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电感耦合等离子体质谱法测定碳酸盐岩中 ３０种痕量元素及
干扰校正研究

门倩妮，刘　玲，温　良，黄北川，周远洋，许东东
（中国人民武装警察部队黄金第五支队，陕西 西安 ７１０１００）

摘要：应用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）分析碳酸盐岩样品中的痕量元素，其中高钙基体的存在会
对元素的分析信号产生明显的抑制或增强作用，从而引起显著的基体干扰。本文研究了硝酸 －盐酸 －高氯
酸－氢氟酸四酸敞开溶样体系下ＩＣＰ－ＭＳ同时测定碳酸盐岩中３０种痕量元素的方法。重点分析了质谱干
扰包括样品基体本身所带来的谱线干扰、同量异位素干扰和多原子离子干扰，并对钙含量高的碳酸盐岩样品

中Ｃａ对Ｎｉ的干扰进行了试验，分别采用数学公式或干扰系数等方法对干扰因素进行校正，使分析结果得到
了明显改善。标准物质的测定值与标准值基本一致，方法精密度（ＲＳＤ）除个别元素为１０％ ～１５％，大多数
元素均小于１０％，符合地质样品分析规范要求。
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高钙含量的碳酸盐岩样品是一种很有价值的矿

产，开展碳酸盐岩的多元素分析，对于圈定元素分布

异常具有重大意义［１］。本项目组对新疆某地区区

域地质调查碳酸盐岩样品进行测试时发现，部分样

品的钙元素含量很高，而其他痕量元素含量很低。

应用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）分析时，
高钙基体的存在会对元素的分析信号具有明显的抑

制或增强作用，从而引起显著的基体干扰［２］。戟朝

玉等［３］报道了以 ＩＣＰ－ＭＳ为主的１∶２０万岩石化
探测量碳酸盐岩的分析方法，但是流程复杂，且对干

扰的研究不够深入。胡圣虹等［４］应用 ＩＣＰ－ＭＳ测
定痕量稀土元素，并对基体效应及多原子离子干扰

校正进行了研究，但未见其他元素的报道。本文尝

试对碳酸盐岩样品中众多痕量元素进行干扰校正机

理探讨及方法优化研究，采用硝酸 －盐酸 －高氯酸
－氢氟酸四酸敞开溶样的方法，以１０３Ｒｈ为内标元
素，通过选定不受干扰的同位素、最佳化仪器测试条

件、利用数学公式校正等方法校正基体本身的谱线

干扰、同量异位素干扰和多原子离子干扰，提高了分

析方法的精密度和准确度，为ＩＣＰ－ＭＳ测定碳酸盐
岩中多种痕量元素提供了一种可行的方案。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ电感耦合等离子体质谱仪（美国
Ｔｈｅｒｍｏ公司）。仪器工作参数见表１。

表 １　电感耦合等离子体质谱仪工作条件

Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＩＣＰＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

入射功率 １４００Ｗ 测量方式 脉冲

雾化气流量 ０．９３Ｌ／ｍｉｎ 脉冲电压 ３０５０Ｖ
冷却气流量 １３．０Ｌ／ｍｉｎ 进样冲洗时间 ２０ｓ
辅助气流量 １．０Ｌ／ｍｉｎ 积分时间 ２ｓ／ａｍｕ
四极杆偏压 ０．１Ｖ 扫描方式 跳峰

六极杆偏压 －３．０Ｖ 扫描次数 ６０
采样深度 ７０ｍｍ 分辨率 １２５

１．２　主要试剂及样品
Ｎｉ标准溶液（１０ｎｇ／ｍＬ）。
ＣａＯ标准溶液（１００μｇ／ｍＬ，３００μｇ／ｍＬ）。
盐酸、硝酸、高氯酸、氢氟酸均为优级纯。

高纯水（电阻率≥１８ＭΩ·ｃｍ）。
国家一级标准物质（水系沉积物、土壤及碳酸

盐岩）：作为仪器校准用标准和质量监控样。
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１．３　分析步骤
试样需经１０５℃干燥２ｈ。称取０．２５ｇ（精确至

０．０００１ｇ）试样（粒径小于２００目）置于５０ｍＬ聚四
氟乙烯烧杯中，用几滴水润湿，依次加入１０ｍＬ硝
酸、１０ｍＬ氢氟酸和２ｍＬ高氯酸，将聚四氟乙烯烧
杯置于２００℃电热板上加热１０ｍｉｎ后关闭电源，放
置过夜后再次加热至高氯酸烟冒尽。趁热加入１０
ｍＬ王水，在电热板上加入至溶液体积剩余 ２～３
ｍＬ，用约１０ｍＬ去离子水冲洗杯壁，微热５～１０ｍｉｎ
至溶液清亮，取下冷却。将溶液转入２５ｍＬ有刻度
带塞聚乙烯试管中，用去离子水稀释至刻度，摇匀，

澄清。移取清液１ｍＬ置于聚乙烯试管中，用３％的
硝酸稀释至１０ｍＬ，摇匀，待上机测定。以１０３Ｒｈ为
内标，在测定时样品溶液和内标溶液经三通在线加

入，同时送入雾化器。

１．４　标准曲线的绘制
选定５个合适的地球化学国家一级标准物质，

按照１．３节分析步骤，随着样品一起制备成相应的
溶液，同上过程做３份空白溶液，分液、定容，摇匀后
按照表１设定的仪器工作条件测试。

２　结果与讨论
２．１　质谱干扰校正方法
２．１．１　基体效应干扰校正

Ｓｉｅｗｅｒｓ等［５］对ＩＣＰ－ＭＳ测定的溶液中总溶解固
体量（ＴＤＳ）所产生的基体干扰进行了详细的研究。
当ＴＤＳ为５００μｇ／ｍＬ时，元素的分析信号在短时间
内便会产生明显漂移，一般要求ＴＤＳ最好小于０．１％。
但是地质样品极其复杂，样品元素之间的比例差异也

会引起基体效应。通过仪器最佳化和样品稀释［６］能

有效地减小基体效应，但是稀释样品的做法同时也降

低了检出限。内标元素的选择和使用可监测和校正

信号的短期和长期漂移［７］。在实际分析中，本项目组

一方面选择１０３Ｒｈ作为内标元素，明显补偿了基体效
应；另一方面，采用国家一级标准物质随样品一同溶

解制作的标准曲线来测试样品。这时，标准和样品的

酸度和基体元素含量均一致，消除了由于黏度不同引

起的传输效率不同的影响，有效地克服了基体效应，

使测试结果得到明显改善（见表２）。
２．１．２　同量异位素干扰校正

同质异位素干扰是试样中与分析离子质量相同

的其他元素的同位素引起的质谱重叠干扰。从元素

的同位素丰度可以看出，６４Ｚｎ、６４Ｎｉ和５０Ｔｉ、５０Ｖ、５０Ｃｒ
就属于此类干扰，因此选择适合的同位素是获得准

确分析结果的关键。实际上，为了获得最好检测结

果，总是要选择灵敏度和丰度高的同位素。这类干

扰是已知的，一般通过选择无干扰的同位素，就可以

将其对测量结果的影响减小到最低。

表 ２　国家一级标准物质工作曲线测定的结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅ

元素
ＧＢＷ０７３２４ ＧＢＷ０７３０９ ＧＢＷ０７３０１ａ ＧＢＷ０７３２１ ＧＢＷ０７４４０

标准值 测定值 标准值 测定值 标准值 测定值 标准值 测定值 标准值 测定值

Ｌｉ ４１．９ ４３．１５ ３０ ２９．６ ３２ ３４．１２ ５３．９ ５３．５ ３１ ３２．３２
Ｂｅ ２．４３ ２．３０ ０．９ １．０４１ ３．１ ３．３１ ２．３４ ２．２８４ １．９ １．８５
Ｓｃ １１．７ １２．１１ １１．１ １０．９４ １４ １４．８５ １２．０ １２．４ １０．６ １０．９８
Ｖ ８７．７ ９６．６９ ９７ １０１．５ １１５ ９９．６６ １０１ １０８．５ ７２ ７７．３７
Ｃｒ １３９ ９９．５ ８５ ８３．４４ １２８ １１４．８ ９３．８ ９９．０ ６１ ６１．５７
Ｍｎ ６６８ ６６８．２ ６２０ ６１７．６ ９１０ ９２９．９ ８７６．０ ８９７．６ ５６１ ５８５．９
Ｃｏ １４．７ １５．６８ １４．４ １４．５ ２０ ２０．３ １７．９ １８．４７ １１．２ １１．５３
Ｎｉ ７５．３ ７４．９２ ３２ ３２．０９ ５６ ５７．１６ ５１．９ ５２．２８ ３０ ２８．２６
Ｃｕ ２３．１ ２５．９９ ３２ ３４．４６ ２８ ２９．８１ ２７．１ ２７．９２ １９．１ ２０．１７
Ｚｎ ８０．９ ８３．６８ ７８ ７７．８１ ９０ ９２．４４ １７６．０ １６９．７ ６２ ６５．１５
Ｇａ １８．５ １４．５９ １４ １２．６ ２３．６ ２５．９ １７．８ １６．４９ １４．８ １４．４６
Ｒｂ １１７ １１９．３ ８０ ８０．２１ １２６ １２８ １１５．０ １２１．４ ９１ ９２．８１
Ｓｒ １１３ １１２．１ １６６ １６３．９ ４８６ ４９６．８ ５９．３ ６７．０８ １８４ １８９．９
Ｎｂ １５．３ １４．６１ １８ １６．８５ ３１．５ ３１．７９ １５．９ １５．５１ １４．９ １４．７７
Ｍｏ ０．８３ ０．８７ ０．６４ ０．６４５ １．０４ ０．９３ ０．６ ０．６６ ０．４７ ０．５３
Ｃｄ ０．１ ０．０９６ ０．２６ ０．２５７ ０．１１ ０．９５ ０．５４ ０．６０ ０．１４ ０．１４
Ｉｎ ０．０６ ０．０７ ０．０５６ ０．０６ ０．０７ ０．０９６ ０．０６ ０．０７ ０．０４５ ０．０６
Ｓｂ １．１ １．１０ ０．８１ ０．７９ ０．３ ０．３４ １．９１ １．９２ ０．８６ １．０２
Ｃｓ １３．７ １４．６ ５．１ ５．３４ ５．５ ５．４６ １１．９ １２．０８ ６ ６．１５
Ｂａ ４７６ ４７５．５ ４３０ ４３５．２ ９２０ ９１０．６ ５０８ ５２５．４ ５０４ ５１０．４
Ｌａ ４８．２ ３２．１６ ４０ ４１．４８ ４１ ４０．５１ ３８．８ ４１．８ ３６ ３９．０６
Ｃｅ ９３．４ ９０．７ ７８ ７６．０５ ８１ ７８．１３ ７４．０ ７４．７９ ７０ ７１．７１
Ｎｄ ４１．９ ３９．２ ３４ ３１．２２ ３６ ３５．０３ ３１．１ ３２．８９ ７．６ ７．５０
Ｔａ １．３ １．３７１ １．３ １．１９ ３．０ ３．１８ １．２ １．３０ １．１２ １．１４
Ｗ ２．３ ２．４７ １．８ １．７９ １．０ ０．８８ ２．６ ２．７０ １９．２ ２１．７２
Ｔｌ ０．６７ ０．７９ ０．４９ ０．４７ ０．６７ ０．６８ ０．６４ ０．７０ ０．５７ ０．５８
Ｐｂ ２４ ２７．３９ ２３ ２４．３３ ３１ ３０．３４ ６１．９ ６４．８５ ２１ ２１．３７
Ｂｉ ０．３ ０．３６ ０．４２ ０．４４ ０．４９ ０．４６ ０．５０ ０．５５ ０．２８ ０．３０
Ｔｈ １５．５ １３．７３ １２．４ １２．３３ ２７ ２４．２ １２．１ １３．３３ １１．３ １０．８９
Ｕ ２．５ ２．２５ ２．６ ２．２６ ４．６ ４．２４ ２．６ ２．８２ ２．３ ２．０３１

２．１．３　多原子离子干扰校正
在实际工作中，多原子离子干扰比其他干扰更

为严重。多原子离子的干扰是由等离子体、样品本

身、使用酸引入的Ａｒ、Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｃｌ等与样品元素在等
离子体中结合形成的。由于本方法使用的是四酸溶

样，其主要的多原子离子干扰在于硝酸 －盐酸 －氢
氟酸－高氯酸体系所产生的干扰。如盐酸、高氯酸
会对５１Ｖ、５２Ｃｒ产生干扰，干扰物种分别为３５Ｃｌ１６Ｏ＋

和３５Ｃｌ１６Ｏ１Ｈ＋，硝酸会对５５Ｍｎ产生干扰，干扰物种
为４０Ａｒ１５Ｎ。

现代新型ＩＣＰ－ＭＳ仪器软件设计可以方便地
进行仪器调谐，通过仪器最佳化使氧化物等多原子

离子干扰最低。本试验在仪器最佳化的基础上，采

用数学干扰校正方法，对分析数据进行优化。例
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如，５１Ｖ受到３５Ｃｌ１６Ｏ的严重干扰。通过测量５３Ｖ在
３７Ｃｌ１６Ｏ的强度，得到相关系数，进而得到校正方程。
然后在创建分析方法中将公式输入分析程序，测定

时便直接得出校正后的结果。５１Ｖ的公式推导如下：
５１Ｖ＝５１总强度－３５Ｃｌ１６Ｏ
３５Ｃｌ１６Ｏ＝（３５Ｃｌ／３７Ｃｌ）×３７Ｃｌ１６Ｏ＝３．１２７×３７Ｃｌ１６Ｏ
３７Ｃｌ１６Ｏ＝５３总强度－５３Ｃｒ
５３Ｃｒ＝（５３Ｃｒ／５２Ｃｒ）×５２Ｃｒ＝０．１１３×５２Ｃｒ

因此，５１Ｖ＝５１总强度－３．１２７×３７Ｃｌ１６Ｏ＝
　　　５１总强度－３．１２７×（５３总强度－０．１１３×５２Ｃｒ）

采用类似的推导方法，计算其他所测元素的干

扰校正公式。

２．１．４　碳酸盐岩样品中的Ｃａ对Ｎｉ干扰校正
从ＩＣＰ－ＭＳ测试的结果来看，对于新疆某地区

区域地质调查的分析，发现 Ｃａ含量高的碳酸盐岩
样品中 Ｎｉ元素的测量结果比 ＸＲＦ测量结果均偏
高。分析原因得知，ＩＣＰ－ＭＳ测量６０Ｎｉ时易受到
４４Ｃａ１６Ｏ双原子干扰［８］。为详细研究 Ｃａ对 Ｎｉ的干
扰，本文进行了相关干扰试验。主要方法是：在 Ｎｉ
的标准曲线下分别测定１０ｎｇ／ｍＬ的Ｎｉ标准溶液和
１００μｇ／ｍＬ、３００μｇ／ｍＬ的 ＣａＯ标准溶液在６０Ｎｉ处
的贡献值，根据下列公式求出干扰系数：

干扰系数＝Ｃａ对Ｎｉ所贡献的浓度
仪器确定的Ｎｉ的浓度

Ｃａ对ＩＣＰ－ＭＳ法测定 Ｎｉ干扰情况列于表３。
利用干扰系数校正方法对碳酸盐岩样品进行干扰校

正，校正前后结果有了明显改善。与 ＸＲＦ测试结果
对比，校正后结果与其吻合较好，如表４所示。

表 ３　钙对ＩＣＰ－ＭＳ法测定镍的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣａｏｎＮｉｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｂｙＩＣＰＭＳ

标准溶液
６０Ｎｉ的ＩＣＰ－ＭＳ测定值

（ｎｇ／ｍＬ）
干扰系数

１０ｎｇ／ｍＬＮｉ标准溶液 １０．１５ －
１００μｇ／ｍＬＣａＯ标准溶液 １．４２ ０．１４
３００μｇ／ｍＬＣａＯ标准溶液 ４．０６ ０．４０

２．２　方法精密度和准确度
为了验证干扰校正后的方法精密度和准确度，

采用本方法对碳酸盐岩石标准物质 ＧＢＷ０７１２７、
ＧＢＷ０７１３２、ＧＢＷ０７１３６进行了１２次平行测定。从
表５可以看出，标准样品的测定值与标准值基本一
致，分析结果与推荐值的相对误差（ＲＥ）均小于
２０％，方法精密度（ＲＳＤ）除个别元素为 １０％ ～
１５％，大多数元素均小于１０％，符合相关规范要求。

表 ４　ＩＣＰ－ＭＳ测定镍校正前后的测定值与 ＸＲＦ测定结果

对比

Ｔａｂｌｅ４　ＡｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｒｒｅｃｔｅｄａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮｉｂｙ

ＩＣＰＭＳａｎｄＸＲＦ

样品

编号

ＸＲＦ法 ＩＣＰ－ＭＳ法

ＣａＯ测定值
（％）

Ｎｉ测定值
（μｇ／ｇ）

校正前Ｎｉ测定值
（μｇ／ｇ）

校正后Ｎｉ测定值
（μｇ／ｇ）

１ ５０．４５ ４．５８ １３．６６ ４．５６
２ ２９．７３ １０．１２ １２．５９ １０．６２
３ ４１．２５ ６．８８ １１．９１ ６．９３
４ ３５．２１ ８．１４ １３．４２ ７．１４
５ ３０．１７ ２３．６０ ２８．０５ ２３．３３
６ ５２．４８ ３．９２ １３．５８ ４．１８
７ ２１．２３ １８．９３ ２１．７０ １８．６０
８ ４０．６１ ７．２５ １６．４６ ７．６１
９ ２０．１４ １６．２２ １９．４６ １６．４５
１０ ３０．４５ ８．２８ １６．２４ ８．８０

表 ５　方法精密度和准确度

Ｔａｂｌｅ５　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素

ＧＢＷ０７１２７ ＧＢＷ０７１３２ ＧＢＷ０７１３６

△ｌｇＣ
（ＧＢＷ）

ＲＥ
（％）

ＲＳＤ
（％）

△ｌｇＣ
（ＧＢＷ）

ＲＥ
（％）

ＲＳＤ
（％）

△ｌｇＣ
（ＧＢＷ）

ＲＥ
（％）

ＲＳＤ
（％）

Ｌｉ ０．０２ ３．１ ２．２ ０．０２ ７．９８ ８．４ ０．０４ ２．８ ３．０
Ｂｅ ０．０２ ５．８ ６．３ ０．０２ ５．７９ ６．１ ０．０２ ３．９４ ４．６
Ｓｃ ０．０３ ５．９ ６．６ ０．０３ ６．３ ６．６ ０．０１ １．５ １．９
Ｖ ０．０４ ９．５ １０．１ ０．０５ １１．４ １２．４ ０．０７ １４．７６１５．０
Ｃｒ ０．０４ ８．４ ８．８ ０．０６ １３．０６１３．７ ０．０３ ７．３ ７．７
Ｍｎ ０．０１ ２．２ ２．５ ０．０３ ７．５２ ７．９ ０．０２ ３．８９ ４．３
Ｃｏ ０．０３ ７．５２ ７．９ ０．０２ ３．８９ ４．３ ０．０１ １．９ ２．２
Ｎｉ ０．０２ ３．５７ ３．８ ０．０３ ７．２ ７．６ ０．０６ １３．０３１３．６
Ｃｕ ０．０３ ５．７ ６．２ ０．０１ ３．０ ３．３ ０．０３ ７．７ ８．１
Ｚｎ ０．０３ ７．５ ８．２ ０．０５ １１．４ １１．９ ０．０４ ８．５ ８．９
Ｇａ ０．０３ ６．８６ ７．２ ０．０３ ７．７ ８．４ ０．０２ ４．０ ４．４
Ｒｂ ０．０１ ２．２０ ２．４ ０．０４ ９．７ １０．１ ０．０３ ７．２ ７．６
Ｓｒ ０．０５ １１．２ １２．１ ０．０２ ４．３ ４．６ ０．０２ ３．９０ ４．１
Ｎｂ ０．０６ １１．９７１２．５ ０．０３ ５．７ ６．２ ０．０６ １２．１ １２．６
Ｍｏ ０．０１ １．４６ ２．１ ０．０１ １．２ ２．１ ０．０１ ３．０５ ３．５
Ｃｄ ０．０４ １０．７ １２．２ ０．０４ ８．６９ １０．７ ０．０６ １１．３ １５．０
Ｉｎ ０．０４ １０．６３１１．３ ０．０３ ７．７ ８．７ ０．０３ ６．２ ７．９
Ｓｂ ０．０２ ５．４ ５．８ ０．０５ １３．０２１３．７ ０．０６ １４．１ １４．７
Ｃｓ ０．０４ ９．３ ９．８ ０．０２ ４．３９ ４．６ ０．０４ １０．０ １０．５
Ｂａ ０．０１ ３．３ ３．５ ０．０３ ６．００ ６．３ ０．０２ ５．４ ５．８
Ｌａ ０．０２ ４．０７ ４．３ ０．０２ ４．０ ５．１ ０．０２ ４．２ ４．５
Ｃｅ ０．０２ ５．２６ ５．７ ０．０２ ５．４６ ５．８ ０．０１ ２．３ ２．８
Ｎｄ ０．０１ ３．４５ ３．６ ０．０６ １２．１ １２．６ ０．０５ １０．８６１１．４
Ｔａ ０．０３ ６．０ ７．０ ０．００ １．１ １．３ ０．０１ ３．２ ３．４
Ｗ ０．０１ １．３７ １．６ ０．０２ ５．２３ ５．５ ０．０３ ６．８ ７．１
Ｔｌ ０．０２ ４．６１ ４．９ ０．０３ ６．９ ７．５ ０．０１ ２．５８ ２．８
Ｐｂ ０．０４ ８．９ ９．８ ０．０１ ２．９ ３．５ ０．０２ ４．８ ５．１
Ｂｉ ０．０１ ２．０ ２．４ ０．０１ １．１９ １．６ ０．０２ ５．３ ６．１
Ｔｈ ０．０５ １１．４ １２．９ ０．０２ ５．６ ６．０ ０．０４ ８．６ １０．１
Ｕ ０．０５ １０．２ １１．４ ０．０２ ５．３ ６．７ ０．０１ １．４ １．９
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３　结论
选择１０３Ｒｈ作内标元素、采用国家一级标准物质

作标准曲线，有效地克服了基体效应，对于同量异位

素及多原子离子干扰通过选定不受干扰的同位素、

最佳化仪器测试条件、数学公式校正等方法分别进

行了校正，碳酸盐岩中高钙基体的存在引起显著的

基体干扰通过干扰系数校正法得到有效的抑制，明

显改善了分析结果。本研究建立的 ＩＣＰ－ＭＳ测定
碳酸盐岩中多种痕量元素的分析方法，具有检出限

低、准确度高、精密度好、操作方便等优点，适合于分

析大批量碳酸盐岩中的痕量元素。
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