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氟化物固体缓冲剂 －交流电弧直读发射光谱法测定化探样品
中易挥发与难挥发微量元素

王鹤龄，李光一，曲少鹏，钱玉平，仇秀梅，董学林

（湖北省地质实验测试中心，湖北 武汉 ４３００３４）

摘要：应用电弧直读发射光谱法测定化探样品，样品无需消解，采用固体进样的方式可以同时测定多个元

素。但目前化探分析中常采用的固体缓冲剂（如焦硫酸钾、氟化钠）的电弧温度较低，只能分析银、硼、锡、

铅、钼、铜等易挥发元素，而不能分析铬、锰、钛等沸点较高的难挥发性元素。本文通过碱金属控制较低的电

弧温度，并利用难挥发元素能在高温条件下与氟离子发生化学反应降低其激发温度，配制了一种以氟化铝、

聚三氟氯乙烯等氟化效率较高的化合物为主要成分的固体缓冲剂，通过优化分析线对的选择、曝光时间、电

极形状等分析条件，实现了一次制样可同时分析地球化学样品中１４种易挥发和难挥发元素。方法检出限为
０．０１６～４６．９３μｇ／ｇ，相对标准偏差为４．１％～１２．３％，通过国家标准物质验证了准确度，测定值与标准值相
符，各项参数都能满足地球化学普查规范要求。本方法分析效率高，在化探分析中具有一定的实用性。

关键词：地球化学样品；易挥发元素；难挥发元素；电弧直读发射光谱法；缓冲剂；氟化反应
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银、硼、锡、铅、铬、锰、钛等１４种微量元素是地
球化学勘查中非常重要的元素，在多目标地球化学

调查项目和１∶５万地球化学普查项目中都包含这
些微量元素。在化探分析配套方案中，铅、钼、镍等

元素常采用Ｘ射线荧光光谱法［１］、电感耦合等离子

体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）［２－４］、电感耦合等离子体
质谱法［５－６］、原子荧光光谱法［７］、原子吸收光谱

法［８－９］进行分析，各项参数能够满足规范的要求，而

银、硼、锡三种元素由于受样品分解难度大、干扰严

重、试剂空白高等因素的影响，常采用电弧发射光谱

法进行分析。２０１５年，湖北省地质实验测试中心研
制了ＣＣＤ－Ｉ型电弧直读发射光谱仪，该仪器采用
ＣＣＤ接收光信号，可接收８２ｎｍ波长范围的光谱信
息，灵敏度较高，消除了相板乳剂特性曲线的影响，

分析元素工作曲线采用一次方程拟合，线性范围较

宽，分析结果精密度与准确度都有很大提高，此仪器

已经在全国地质实验室间进行普及。

采用固体进样的方式，具有分析效率高、分析成

本低、绿色环保的优点。采用电热蒸发与ＩＣＰ－ＯＥＳ
联用［１０－１４］以及激光剥蚀与 ＩＣＰ－ＯＥＳ联用［１５］都为

近期报道的实现直接固体进样分析技术。而电弧直

读发射光谱法为典型的固体进样分析方法，在１∶５
万地球化学普查项目中，此方法分析结果既可以满

足规范要求，分析成本又较低。然而，目前常用的固

体缓冲剂以焦硫酸钾、氟化钠等碱金属为主要成分，

缓冲剂激发温度较低，则只能分析银、硼、锡、铅、钼、

铜等易挥发元素，而不能分析铬、锰、钛等沸点较高

的元素。分析难挥发元素需提高电弧激发温度，但

此时易挥发元素由于蒸发速度过快，检测灵敏度大

幅降低。为解决这一问题，本文通过碱金属控制较
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低电弧温度，并利用难挥发元素能在高温条件下与

氟离子发生化学反应［１６－１７］，降低其激发温度的实验

思路，配制了一种以氟化铝、聚三氟氯乙烯等氟化效

率较高的化合物为主要成分的固体缓冲剂，通过对

分析线对的选择、曝光时间、电极形状等分析条件进

行优化，实现了一次制样，可同时分析地球化学样品

中银硼锡铅钼镍钴铜锌镓铬锰钛钒共１４种易挥发
和难挥发元素。

１　实验部分
１．１　仪器和工作条件

电极规格：光谱纯石墨电极，上电极为平头柱

状，Φ３ｍｍ，长 １０ｍｍ；下电极为细颈杯状，Φ４．０
ｍｍ，孔深６ｍｍ，壁厚１．０ｍｍ，细颈 Φ２．６ｍｍ，颈长
４ｍｍ，距离杯口５ｍｍ处打孔。

摄谱仪：ＣＣＤ－Ｉ型电弧直读发射光谱仪（湖北
省地质实验测试中心研制）。光栅刻线 ２４００条／
ｍｍ，波长范围８２ｎｍ，焦距１０００ｍｍ，色散倒数０．３７
ｎｍ／ｍｍ，中心波长５８１ｎｍ，三透镜照明系统，狭缝宽
度７μｍ，高４ｍｍ。

ＷＪＤ型交直流电弧发生器，预燃电流５Ａ，预燃
时间３ｓ，激发电流１４Ａ，激发时间４０ｓ，背景采集时
间６ｓ，元素谱线强度对数值与元素浓度对数值直线
拟合，建立工作曲线，计算机自动计算结果。

１．２　缓冲剂制备
将配制缓冲剂的化合物按照如下质量比：氟化

钠∶焦硫酸钾∶碳粉∶硫粉∶聚三氟氯乙烯∶氟化
铝∶氟化钡＝２５∶２０∶１５∶１５∶５∶１０∶１０（内含
０．０５％海绵钯和０．０１％氧化锗），于玛瑙研钵中混
合均匀，放置在干燥试剂瓶中，备用。

１．３　试样制备
分别称取试样０．１０００ｇ与缓冲剂０．１０００ｇ于

５ｍＬ瓷坩埚中，人工研磨或磨样机研磨０．５ｍｉｎ，装
入下电极中压紧，滴加２滴２％蔗糖的乙醇和水的
混合溶液（体积比为１∶１），放在７５℃烘箱中烘干
４５ｍｉｎ。
１．４　标准系列的制备

采用国家一级合成硅酸盐光谱分析标准物质

ＧＢＷ０７７０１～ＧＢＷ０７７０９和国家一级标准物质
ＧＢＷ０７３１７建立本方法的标准系列。

镓标准系列以人工基物逐级稀释光谱纯氧化镓

配制而成，合成基物由下列高纯物质混合而成：铝＋
三氧化二铁 ＋氧化钙 ＋硫酸钠 ＋氧化镁 ＋二氧化
硅，质量比为１２∶５∶５∶５∶２∶７１。镓元素标准系

列浓度分别为（单位：μｇ／ｇ）：２．５、５、１０、２０、５０、１００、
２００、５００、１０００。

２　结果与讨论
２．１　缓冲剂的选择

发射光谱法是一种半经验性分析方法，对于物

质在电弧中的激发过程没有成熟的理论研究。电弧

的激发过程包含物相转化和电离平衡两个化学平衡

过程。电弧是一个敞开式激发电源，电弧的激发温

度受缓冲物质的沸点与电离电位的控制。碱金属的

沸点较低，大量碱金属的存在可以稳定电弧温度，减

弱了由样品基体组成变化对电弧温度波动的影响，

同时可以降低光谱背景。张雪梅等［１８］利用质量分

数为２２％的焦硫酸钾与２０％的氟化钠控制电弧温
度，能够很好地分析地质样品中的银等易挥发元素，

且稳定性较高，故本文同样加入２５％氟化钠与２０％
焦硫酸钾来稳定电弧温度。

在缓冲剂中加入少量碳粉，可以减小电弧激发

过程中样品喷溅、熔珠脱落现象，对于维持电弧稳定

起到重要作用。碳粉的沸点很高，可以提高电弧温

度，有利于难挥发元素的激发，但碳粉可以与钼、硼

在高温下发生化学反应生成高沸点的碳化物，碳粉

过量对其谱线强度有所削弱。碳粉含量对锰、钛、

钼、硼谱线强度的影响如图１所示，碳粉含量分别为
２０％和３０％时，锰、钛的强度达到最大；但当碳粉含
量超过１５％时，钼的强度逐渐降低；碳粉含量超过
２０％时，硼的谱线强度逐渐降低。为了提高硼、钼的
检测灵敏度，缓冲剂中加入了１５％的碳粉。

图 １　碳粉含量对元素谱线强度的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｏｎｅｌｅｍｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

硫粉能减弱样品激发过程中的熔珠脱落现象，

维持弧焰稳定，并且可通过加入硫粉提高弧焰温度

与分析元素发生硫化反应有利于难挥发元素的激
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发。卤素元素在高温下与分析元素发生卤化反应的

效率较高，尤其是可发生氟化反应。在高温条件下，

分析元素强度随着氟离子的浓度增加而增加。本文

选用了含氟量较高的聚三氟氯乙烯，但其为有机聚

合物颗粒，比重较轻，不易与其他试剂混匀，当其浓

度大于５％时样品激发出现喷溅现象。则改用氟化
效率较高的氟化钡与氟化铝，这两种无机化合物易

与其他试剂混匀。但当氟化钡含量大于１０％时，钡
的谱线对银、锌的谱线产生干扰，故选择其浓度为

１０％。最终缓冲化合物的混合比例确定为：氟化钠
∶焦硫酸钾∶碳粉∶硫粉∶聚三氟氯乙烯∶氟化铝∶
氟化钡＝２５∶２０∶１５∶１５∶５∶１０∶１０。
２．２　内标元素和曝光时间的选择

由于光源的波动和基体效应的干扰影响，改变

了被测元素的蒸发和激发行为，导致分析谱线绝对

强度的波动，因此选用分析线和内标谱线的强度比

进行测定，可以消除或减小由于光源波动、元素蒸发

行为受基体影响等因素对分析结果的影响。

图 ２　（ａ）易挥发元素和（ｂ）难挥发元素蒸发曲线
Ｆｉｇ．２　Ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ（ａ）ｖｏｌａｔｉｌｅｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄ（ｂ）ｎｏｎｖｏｌａｔｉｌｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

内标元素一般采用定量加入的方法，选择内标

元素时，首先要考虑所用的内标元素和分析元素的

蒸发行为尽量一致，激发能尽量接近，并且内标元素

谱线不受其他元素的干扰。锗的沸点为１７００℃，适
合作易挥发元素的内标；钯的沸点为３１１２℃，适合
作难挥发元素的内标。实验中，称取０．１００ｇ标准
物质ＧＢＷ０７３６４与０．１００ｇ缓冲剂，混匀后装入石
墨电极中，按照上述１．１节工作条件激发摄谱，制作
元素的蒸发曲线。图２ａ蒸发曲线显示：易挥发元素
银、锡、锌、钴、镓与内标元素锗的蒸发行为一致，故

对此类元素选择锗作内标。图２ｂ蒸发曲线显示：难
挥发元素硼、铅、铜、钼、镍、铬、锰、钛、钒与内标元素

钯的蒸发行为一致，故对此类元素选择钯作内标。

由于弧焰瞬时波动性很大，为了进一步消除弧

焰波动对分析结果稳定性的影响，保证样品全部燃

尽，曝光时间应选择４０ｓ。
２．３　电极形状的选择

采用垂直电极法，交流电弧在放电过程中，上电

极直径越小，弧烧越稳定，锥形电极比平头柱状电极

的弧烧更稳定。但在高温下电极越细，电极烧蚀越

快，故上电极采用直径为３ｍｍ的柱状电极。
下电极的孔深越大，电极温度越低，元素在电极

中的分馏效应加强，难挥发元素在电弧中挥发变慢，

并在电极底部有所富集。沸点较高的难挥发元素在

电弧中被激发时可能发生电离滞后现象。本文观察

了Ｔｉ元素在孔深为４ｍｍ、６ｍｍ、８ｍｍ三种规格电
极中的蒸发行为，蒸发曲线如图３所示，电极深度为
８ｍｍ时Ｔｉ的蒸发时间过长。在孔深为６ｍｍ的下
电极中，难挥发元素能在缓冲剂作用下消除分馏现

象，相比于孔深为４ｍｍ的电极能够得到较高信号
强度，故本文选择下电极的孔深为６ｍｍ。

图 ３　不同电极形状中Ｔｉ元素蒸发曲线
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＴｉｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｈａｐｅ
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３　分析技术指标
３．１　工作曲线和方法检出限

按照上述试样制备步骤，激发标准系列样品，不

同元素分别选取不同级别灵敏线，对应着不同线性

范围。分别以分析线与内标线相对强度的对数值与

元素浓度的对数值拟合一次线性方程。并按照上述

试样制备步骤，分别只以缓冲剂和基物混匀后进行

平行１２次测定，以测定结果的３倍标准偏差计算得
到方法检出限。分析元素不同级别灵敏线及对应线

性方程、相关系数、检出限如表１所示。各元素的检

出限能够满足 ＤＺ／Ｔ００１１—２０１５《地球化学普查规
范》（１∶５万）的要求。
３．２　方法准确度和精密度

选取了水系沉积物、土壤、岩石共６个国家一级
标准物质进行 １２次平行测定，测定结果如表 ２所
示。由数据可知，除了 ＧＢＷ０７１０３中的铬元素没有
给出标准值外，其他元素的相对误差都小于允许限，

相对标准偏差（ＲＳＤ）介于４．１％ ～１２．３％，能够满
足ＤＺ／Ｔ００１１—２０１５《地球化学普查规范》（１∶５
万）的要求。

表 １　线性方程和方法检出限
Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素
分析线

（ｎｍ）
内标线

（ｎｍ）
线性方程

相关系数

（Ｒ２）
检出限

（μｇ／ｇ）
１∶５万规范要求

（μｇ／ｇ）

Ａｇ ３２８．０６８３ Ｇｅ（３２６．９４） ｙ＝０．０１９９１ｘ＋２．６８２４ ０．９９８０ ０．０１６ ０．０３
Ｂ ２４９．７７３３ Ｐｄ（３１１．４０） ｙ＝０．０１４６５ｘ－０．８７８４６ ０．９８６９ ０．５７ ５
Ｓｎ ２８３．９９８９ Ｇｅ（２７０．９６） ｙ＝４１．８４１８７ｘ－５９．６０６９１ ０．９９８１ ０．６７ １
Ｃｕ ２８２．４２８１ Ｇｅ（２７０．９６） ｙ＝４５．７０７９８ｘ－１４１．５３３３６ ０．９９８１ ２７．２３ １．５

３２７．４０４７ Ｇｅ（２７０．９６） ｙ＝３７．０９１９ｘ－１１．０８０３ ０．９９３１ １．０２ －
Ｐｂ ２８３．３１６０ Ｐｄ（３１１．４０） ｙ＝４９．９０４０４ｘ－１２５．２３２０４ ０．９９８５ １．１２ ５

２６６．３１６０ Ｐｄ（３１１．４０） ｙ＝３８．８３６３ｘ－６１．４４８３５ ０．９９８８ １２．６５ －
Ｚｎ ３２８．２４２２ Ｐｄ（３２５．８８） ｙ＝４０．３９３２ｘ－１１３．９０３６９ ０．９８９３ ９．１２ １５
Ｍｏ ３１３．２３１８ Ｐｄ（３１１．４０） ｙ＝３９．９０１７６ｘ－２２．１５６７７ ０．９９４３ ０．１３ ０．５
Ｃｏ ３２４．３５１ Ｇｅ（２７０．９６） ｙ＝４５．２４６６５ｘ－１１７．７３７４１ ０．９９６２ ０．８１ １
Ｎｉ ３０５．０７４８ Ｐｄ（３１１．４０） ｙ＝３４．７５７４２ｘ－３８．１４０３３ ０．９８４６ １．０９ ３
Ｇａ ２９４．３８００ Ｇｅ（２７０．９６） ｙ＝４８．５１９７２ｘ－１４６．１１９４４ ０．９８８９ ０．３９ －
Ｃｒ ２９７．１１０ Ｐｄ（３２５．８８） ｙ＝０．７３５２ｘ＋０．７１５２ ０．９９３０ ８．３７ １５
Ｍｎ ３０４．４３００ Ｐｄ（３２５．８８） ｙ＝１．０４３９ｘ－０．５９８３ ０．９９６１ １７．６５ ３０
Ｔｉ ３１８．６１６８ Ｐｄ（３２５．８８） ｙ＝０．９７４７ｘ－０．３７５７ ０．９８６１ ４６．９３ １００
Ｖ ３１９．８０１ Ｐｄ（３２５．８８） ｙ＝０．９３５６ｘ＋１．６７２６ ０．９９７０ ８．９１ ２０

表 ２　方法准确度和精密度
Ｔａｂｌｅ２　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素

ＧＢＷ０７３１７ ＧＢＷ０７３０７ａ ＧＢＷ０７４０１

标准值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

标准值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

标准值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

Ａｇ ０．０２７ ０．０２６ 　３．７ ９．６ １．２５ １．３２ －５．６ ４．５ ０．３５ ０．３６ －２．９ ６．０
Ｂ ５．３０ ５．８４ －１０．２ １１．２ １９５ １８２ 　６．７ ４．６ ５０ ５１ －２．０ ５．０
Ｓｎ ０．９７ ０．９２ 　５．２ ５．３ ２．５ ２．６ －４．０ ７．８ ６．１ ６．５ －６．６ ５．０
Ｃｕ １１ １２ －９．１ ９．７ ２２．５ ２４．１ －７．１ ７．７ ２１ ２５ －１９．０ ６．５
Ｐｂ １３ １３ 　０．０ ６．１ ５５５ ５７６ －３．８ ５．４ ９８ ９１ 　７．１ ５．７
Ｚｎ １６ １９ －１８．８ １２．３ ７８０ ７５８ 　２．８ ９．７ ６８０ ７０４ －３．５ ６．４
Ｍｏ ０．５００ ０．３９２ 　２１．６ ９．２ ０．８２ ０．９７ －１８．３ ６．３ １．４ １．３ 　７．１ ４．３
Ｃｏ ３．６０ ３．７５ －４．２ ６．６ １５．２ １４．５ 　４．６ ８．８ １４．２ １６．３ －１４．８ ８．５
Ｎｉ ３．００ ２．８６ 　４．７ ５．９ ２２ ２０ 　９．１ ８．１ ２０．４ １８．５ 　９．３ ８．７
Ｇａ １１．２ １０．４ 　７．１ ８．０ １４．４ １６．５ －１４．６ ５．５ １９．３ １６．９ 　１２．４ ８．７
Ｃｒ １２．０ １３．５ －１２．５ ８．０ ４３ ４２ 　２．３ ５．４ ６２ ６０ 　３．２ ９．２
Ｍｎ ２１８ ２４１ －１０．６ ６．９ ８８６ ９９１ －１１．９ ８．７ １７６０ １７００ 　３．４ ４．３
Ｔｉ １３７０ １２９９ 　５．２ ６．３ ４１００ ４６１２ －１２．５ ７．４ ４８３０ ５３００ －９．７ ５．４
Ｖ ２０ ２３ －１５．０ ６．２ ７７ ８１ －５．２ ４．１ ８６ ７８ 　９．３ ６．２
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（续表）

元素

ＧＢＷ０７４０８ ＧＢＷ０７１０３ ＧＢＷ０７１０４

标准值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

标准值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

标准值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

Ａｇ ０．０６ ０．０６７ －１１．７ ９．４ ０．０３３ ０．０３１ 　６．１ ９．３ ０．０７２ ０．０７５ －４．２ ６．３
Ｂ ５４ ５６ －３．７ ６．８ ２４ ２２ 　８．３ ５．１ ４．７ ５．５ －１７．０ ９．３
Ｓｎ ２．８ ３．０ －７．１ ４．５ １２．５ １２．０ 　４．０ ７．０ ０．７９ ０．８７ －１０．１ ９．８
Ｃｕ ２４．３ ２２．６３ 　６．９ ８．５ ３．２ ４．０ －２５．０ １０．６ ５５ ６０ －９．１ ９．０
Ｐｂ ２１ ２１ 　０．０ ９．３ ３１ ２８ 　９．７ ８．５ １１．３ １０．１ 　１０．６ ９．８
Ｚｎ ６８ ７５ －１０．３ ８．６ １６７ １８３ －９．６ ９．４ ９９ ８８ 　１１．１ ８．０
Ｍｏ １．１６ １．２２ －５．２ ５．９ ３．５ ３．２ 　８．６ ８．６ ０．５４ ０．４６ 　１４．８ ８．７
Ｃｏ １２．７ １３．７ －７．９ ５．３ ３．４ ３．０ 　１１．８ ９．０ １３．２ １１．９ 　９．８ ８．８
Ｎｉ ３１．５ ３６．６ －１６．２ ９．２ ２．３ ２．６ －１３．０ ９．３ １７ １６ 　５．９ ７．７
Ｇａ １４．８ １３．７ 　７．４ ８．７ １９ １７ 　１０．５ ９．４ １８．１ １５．８ 　１２．７ ７．７
Ｃｒ ６８ ７７ －１３．２ ６．４ － － － － ３２ ３７ －１５．６ ５．８
Ｍｎ ６５０ ７１０ －９．２ ６．９ ４６３ ５００ －８．０ ８．１ ６０４ ５７９ 　４．１ ７．４
Ｔｉ ３８００ ３６１２ 　４．９ ７．６ １７２０ １９０２ －１０．６ ４．２ ３０９０ ３２４１ －４．９ ７．０
Ｖ ８１ ９４ －１６．０ ５．１ ２４ ２５ －４．２ ７．５ ９４ １１１ －１８．１ ６．９

４　结论
本研究建立了采用固体进样方式，一次制样可

同时测定１４种易挥发与难挥发元素的电弧直读发
射光谱分析方法。实验所确定的固体缓冲剂的成分

以碱金属化合物和氟化物为主，既可以稳定电弧温

度，减少基体影响，又可以降低一些难挥发元素的激

发时间。本方法节约了分析成本，提高了测试效率，

适用于１∶５万地球化学普查样品分析。
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［６］　乐叔葵，段永梅．电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－
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［７］　赵如琳，李宏萍，王骏峰，等．氢化物发生 －原子荧光
光谱法测定地质试样中锡［Ｊ］．分析试验室，２０１６，３５
（１０）：１２２７－１２３１．
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［９］　杨晓婧，李美丽，白建华．火焰原子吸收光谱法测定废
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［１３］　潘亮，秦永超，胡斌，等．以ＤＤＴＰ为化学改进剂，低温
电热蒸发ＩＣＰ－ＯＥＳ测定环境样品中的钴和镍［Ｊ］．
分析试验室，２００６，２５（８）：４５－４９．
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ｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１２，２７（１）：
８０－９１．

［１５］　李科学，周卫东，沈沁梅，等．激光烧蚀 －快脉冲放电
等离子体光谱技术分析土壤中的Ｓｎ［Ｊ］．光谱学与光
谱分析，２０１１，３１（８）：２２４９－２２５２．
ＬｉＫＸ，ＺｈｏｕＷＤ，ＳｈｅｎＱＭ，ｅｔａｌ．Ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎａｎｄ
ｆａｓｔｐｕｌｓｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｌａｓｍａｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆＳｎｉｎ
ｓｏｉｌ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１１，３１
（８）：２２４９－２２５２．

［１６］　江祖成，胡斌，黄敏，等．稀土元素的氟化辅助电热蒸
发－等离子体光谱分析及蒸发机理研究［Ｊ］．稀土，
１９９３，１５（６）：２３－２９．
ＪｉａｎｇＺＣ，ＨｕＢ，ＨｕａｎｇＭ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ
ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎＩＣＰＡＥＳ ａｎｄ
ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＲａｒｅＥａｒｔｈ，１９９３，１５（６）：２３－２９．

［１７］　李胜清，胡斌，江祖成．用 ＥＴＶ－ＩＣＰ－ＭＳ研究 Ｃｒ、
Ｎｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｙｂ在石墨炉中的蒸发／原子化机理［Ｊ］．
分析科学学报，２００５，２１（５）：４７３－４８０．
ＬｉＳＱ，ＨｕＢ，ＪｉａｎｇＺＣ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆＣｒ，Ｎｉ，Ｚｒ，ＮｂａｎｄＹｂｉｎ
ｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅ ｂｙ ＥＴＶＩＣＰＭＳ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２００５，２１（５）：４７３－４８０．

［１８］　张雪梅，张勤．发射光谱法测定勘查地球化学样品中
银硼锡钼铅［Ｊ］．岩矿测试，２００６，２５（４）：３２３－３２６．
ＺｈａｎｇＸＭ，ＺｈａｎｇＱ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｌｉｖｅｒ，ｂｏｒｏｎ，ｔｉｎ，
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