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敞开酸溶和偏硼酸锂碱熔 ＩＣＰ－ＭＳ法测定多金属矿中的
稀土元素及铌钽锆铪

门倩妮１，沈平２，甘黎明１，冯博鑫１

（１．中国人民武装警察部队黄金部队第五支队，陕西 西安 ７１０１００；
２．甘肃智广地质工程勘察设计有限公司，甘肃 兰州 ７３００１０）

摘要：用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定地质样品中的稀土及难熔元素，混合酸敞开酸溶法和碱
熔融法是两种主要的溶样方法。但地质样品组分复杂，元素之间存在相互共生的现象，对于特殊元素、特殊

样品用传统酸溶法会造成部分元素消解不完全，使测定结果不准确；而碱熔法的操作过程繁琐，且溶液盐度

高，易产生基体干扰和堵塞仪器进样系统。本文改进了传统四酸和五酸体系，采用氢氟酸－硝酸－硫酸敞开
酸溶体系，用国家一级标准物质制作标准曲线测定１５种稀土元素，方法准确度（ΔｌｇＣ）为０．００１～０．０２７。同
时改进了偏硼酸锂碱熔法，样品用偏硼酸锂碱熔提取，加入氢氧化钠调节溶液至碱性条件，所测元素与偏硼

酸锂共沉淀后过滤分离熔剂，再用硝酸复溶测定１５种稀土元素及铌钽锆铪。两种溶样方法的测定值与认定
值的相对误差为１．０９％～９．３０％。将混合酸敞开酸溶法测定稀土元素、偏硼酸锂碱熔法测定铌钽锆铪的结
果与其他实验室密闭酸溶法相比，两组数据的相对偏差为０．１３％ ～１５．３２％。本实验表明，混合酸敞开酸溶
法适用于测定地质样品中的稀土元素，偏硼酸锂碱熔法不仅适用于测定地质样品中的稀土元素及铌钽锆铪，

也适用于测定如古老高压变质岩石及铝含量高的样品中的铌钽锆铪。

关键词：多金属矿；稀土元素；铌；钽；锆；铪；氢氟酸－硝酸－硫酸敞开酸溶；偏硼酸锂碱熔；氢氧化钠；
电感耦合等离子体质谱法

要点：

（１）改进了传统酸溶法，采用氢氟酸－硝酸－硫酸体系测定地质样品中的稀土元素。
（２）改进了偏硼酸锂碱熔法，可测定地质样品中的稀土元素及铌钽锆铪。
（３）改进的偏硼酸锂碱熔法也可测定古老高压变质岩石和铝含量高的样品中的铌钽锆铪。
中图分类号：Ｏ６１４．３３；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ｂ

稀土元素的化学性质稳定，常被作为地球化学

示踪剂。Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ等元素的信息在岩石成因、
构造演化、地球化学等地质环境研究中具有重要的

意义。快速、准确、简便地测定地质样品中的稀土元

素及Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ对于开发利用稀有、稀土资源具
有现实意义。

随着仪器设备的发展和测试技术的提高，电感

耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）在灵敏度、精密度、
多元素同时分析能力、线性动态范围等方面极具优

势，特别适用于基体复杂、检测限低的多元素样品的

检测分析［１－８］。ＩＣＰ－ＭＳ测定样品稀土元素的前处
理方法主要有碱熔法［９－１３］、敞口酸溶法［１４－１６］、高压

密闭酸溶法［１７］和微波消解法［１８－２０］。碱熔法的工序

繁琐，流程长，溶液盐度高，易产生基体干扰和堵塞
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仪器进样系统。微波消解法的准确度高、高效快速、

无污染、无损失，但因一次消解样品数太少，只适合

少量样品的分析。敞口酸溶法易操作，但易造成待

测元素的损失，Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ由于赋存在少量难溶
的副矿物相中而无法完全溶解，致使这些元素的测

定结果严重偏低［２１－２３］。高压密闭酸溶法比常压敞

开酸溶法有了显著的改进，但对于少数特殊样品，如

铝含量高的样品等，存在溶矿不完全（Ｚｒ、Ｈｆ等）或
在稀释时析出稀土元素等，致使这些元素的测定结

果偏低。

贾双琳等［２４］通过实验得出，加入硫酸的混合酸

敞开酸溶体系，对于测定稀土元素有比较理想的测

定结果，说明硫酸能够有效地溶解稀土元素。曾惠

芳等［２５］用偏硼酸锂熔融法经高温熔融、酸提取，高

倍稀释后测试的方法虽解决了铌、钽、锆、铪等难熔

元素的分解问题，但又引入了较多的盐类，带来了基

体干扰，也不利于仪器检测系统的维护。本文选择

加入硫酸的混合酸敞开酸溶体系，在硫酸－氢氟酸、
硝酸－氢氟酸－硫酸、硝酸 －氢氟酸 －盐酸 －硫酸
－高氯酸体系中，为避免试剂用量过大并保证溶解
效果，选取硝酸－氢氟酸 －硫酸作为酸溶体系来消
解样品，用国家一级标准物质随同样品同时溶解的

产物制作标准曲线，通过消除基体干扰保证测定结

果准确。同时对偏硼酸锂碱熔法进行改进，采用偏

硼酸锂碱熔酸提取后补加氢氧化钠调节溶液至碱性

的条件下与被测元素共沉淀，经过滤与熔剂分离，酸

复溶滤渣后测定稀土及铌、钽、锆、铪等１９种元素。
将敞开混合酸溶体系应用于测定陕南柞水—商南地

区地质调查样品中的稀土元素，将改进的偏硼酸锂

熔融法应用于测定该地区地质调查样品中的稀土和

铌、钽、锆、铪等难熔元素，结果令人满意。

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
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），主要工作参数为：入射功率
１４００Ｗ，雾化器流量 ０．９１Ｌ／ｍｉｎ，冷却气流量 １３．０
Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量 １．０Ｌ／ｍｉｎ，四极杆偏压 ０．１Ｖ，
六极杆偏压 －３．０Ｖ，采样深度１４０ｍｍ，分辨率１２５，
测量方式：跳峰。

１．２　标准物质和主要试剂
水系沉积物、土壤、岩石国家一级标准物质

ＧＢＷ０７３２８、ＧＢＷ０７１０７、ＧＢＷ０７４５０、ＧＢＷ０７３１１
（中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所

研制）。

ＧＳＢ０４－１７８９－２００４、ＧＳＢ０４－１７６８－２００４标
准储备液（国家有色金属及电子材料分析测试中心

研制）：浓度１００ｍｇ／Ｌ；用３％硝酸逐级稀释配制标
准曲线系列。１０３Ｒｈ、１８５Ｒｅ混合内标溶液（国家有色金
属及电子材料分析测试中心研制）：浓度１０ｎｇ／ｍＬ，
用３％硝酸逐级稀释配制。

氢氟酸、硝酸、硫酸、盐酸均为优级纯（成都市

科隆化学品有限公司）；３０％过氧化氢、过氧化钠、
氢氧化钠均为分析纯（陕西省凯利化玻仪器有限公

司）；高纯水：电阻率１８．２５ＭΩ·ｃｍ（北京双峰众邦
科技发展有限公司）。

１．３　实验方法
混合酸敞开酸溶法：称取０．１０００ｇ样品于５０ｍＬ

聚四氟乙烯坩埚中，用少量去离子水润湿，依次加入

５ｍＬ氢氟酸放置于 １８０℃的电热板上蒸干、再加
５ｍＬ硝酸于电热板蒸至近干、１ｍＬ硫酸放置于
２００℃的电热板蒸发至硫酸冒烟（２～３ｈ），取下冷
却；加入５ｍＬ氢氟酸，放置过夜，重复以上操作一次
至硫酸烟冒尽；趁热加入５ｍＬ新配制的王水，在电
热板上加热至溶液体积为１～２ｍＬ，用约１０ｍＬ去离
子水冲洗杯壁，在电热板上微热５～１０ｍｉｎ至溶液清
亮，取下冷却；用３％硝酸准确稀释至１００ｍＬ，摇匀
后上机测定。

偏硼酸锂碱熔法：准确称取０．１０００ｇ样品于刚
玉坩埚中，按１∶３的质量比例加入０．３ｇ偏硼酸锂
混匀，覆盖 ０．５ｇ偏硼酸锂，将坩埚放入已升温至
１０５０℃的高温炉中，保温熔融１５ｍｉｎ，取出冷却后放
入２００ｍＬ烧杯中，加入８０．０ｍＬ热水使熔块溶解提
取，放置过夜。以慢速滤纸（４２号）过滤提取液，用
２％氢氧化钠溶液洗沉淀１０次，用８ｍｏｌ／Ｌ热硝酸溶
解沉淀，定容至２５ｍＬ。稀释后用ＩＣＰ－ＭＳ测定。

２　结果与讨论
２．１　基体干扰和内标元素的选择

Ｓｉｅｗｅｒｓ［２６］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％。但地质样品因为背景极其复杂，样品元素之
间的比例差异也会引起基体效应。这种基体效应通

过仪器最佳化和样品稀释［２７］就能有效地减轻。

内标元素的选择及使用可监测和校正信号的短

期和长期漂移［２８］。一般地，选取内标元素的原则是

—０６—

第１期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２０年



待测组分不含内标元素或对内标元素的干扰尽可能

少。胡圣虹等［２９］考察了１１５Ｉｎ、１０３Ｒｈ、１８７Ｒｅ作为内标
元素在稀土分析中的行为及其对基体的补偿作用，

并选取１１５Ｉｎ和１０３Ｒｈ作为双内标。但是由于 Ｉｎ在样
品中的含量有时较高，且１１５Ｉｎ受１１５Ｃｄ干扰较大，
而１０３Ｒｈ和１８７Ｒｅ在地球化学样品中的含量极低，因
此本文选择１０３Ｒｈ－１８７Ｒｅ双元素作为内标，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，补偿了基体效应，消除了背景偏差，使测试结

果得到明显改善。

２．２　样品前处理方法比较
２．２．１　混合酸敞开酸溶法

本文使用氢氟酸－硝酸－硫酸敞开酸溶法对标
准样品进行消解。实验考察了加酸步骤和溶解次数

对测试结果的影响，测定结果见表１。可以看出，对
稀土元素来说，无论是分步骤加酸还是直接加入混

合酸，都对测定结果的影响不大。而加入混合酸溶

解两次要稍好于溶解一次的测定结果，但与认定值

相比，敞开混合酸溶法的结果偏低。尤其是重稀土

元素，直接加入混合酸法的测定值与认定值的相对

偏差为－４６．４％～０％，结果不可靠。
采用国家一级标准物质与样品一起溶解制作标

准曲线，一方面可以克服基体干扰，另一方面可以消

除由于消解而引入的不确定误差，使测试结果偏低

的现象得以解决。表２列出了采用直接加入混合酸
的步骤，用国家一级标准物质制作标准曲线测定稀

土元素的结果，测定值与认定值基本一致，无偏低现

象，说明偏差已得到校正。考虑到实际样品的分析

测试，加混合酸溶解两次的方法耗时较长，因而选择

加混合酸溶解一次的方法，通过曲线校正，测定结果

与认定值准确度（ΔｌｇＣ）在三倍检出限以上均小于
０．１１，满足规范ＤＺ／Ｔ００１１—２０１５的要求。

铌、钽、锆、铪由于酸溶无法完全溶解，加之铌、

钽的易水解性，使以上元素测试结果严重偏低，故混

合酸敞开酸溶法不适合用于测定这四种元素。

２．２．２　偏硼酸锂碱熔法
常用的过氧化钠碱熔方法，需要经阳离子交换

树脂柱进行分离，流程更长，测定元素不多。也有用

偏硼酸锂熔融［１３］，经高温熔融、酸提取、高倍稀释后

用ＩＣＰ－ＭＳ直接测定。但引入的盐类太多，不适合

表１　混合酸敞开酸溶法的测定结果
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｍｉｘｅｄａｃｉｄｏｐｅｎｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

元素

ＧＢＷ０７３２８ ＧＢＷ０７１０７ ＧＢＷ０７４５０ ＧＢＷ０７３１１
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混合

酸溶

解两

次法

（μｇ／ｇ）

直接

加混

合酸

相对

误差

（％）

Ｙ １５．３ １２．１ １１．９ １２．５ －２２．２ ２６ ２０．４ １８．９ ２２．８ －２７．３ ２７ ２１．１ ２１．７ ２４．３ －１９．６ ４３ ３８．２ ３７．１ ３８．９ －１３．７
Ｌａ ３２．５ ２８．４ ２７．０ ２８．４ －１６．９ ６２ ５３．６ ５３．７ ５５．２ －１３．４ ２６ ２１．４ ２２．７ ２５．５ －１２．７ ３０ ２４．４ ２３．２ ２７．１ －２２．７
Ｃｅ ６０．５ ６０．２ ６０．５ ６０．３ 　０．０ １０９ １２３ １０８ １０９ －０．９ ５２ ４８．１ ５２．４ ５３．４ 　０．８ ５８ ５２．５ ５４．１ ５７．１ －６．７
Ｐｒ ６．９４ ６．６９ ６．６８ ６．７２ －３．７ １３．６ １２．６ １２．９ １３．２ －５．１ ６．４ ５．５５ ６．２３ ６．３４ －２．７ ７．４ ６．１８ ７．０６ ７．１９ －４．６
Ｎｄ ２５．７ ２６．１ ２６．６ ２５．７ 　３．５ ４８ ５２．８ ５３．５ ５４．９ 　１１．５ ２５ ２４．７ ２７．５ ２６．５ 　１０．０ ２７ ２６．６ ２５．４ ２６．４ －５．９
Ｓｍ ４．４９ ４．６４ ４．７５ ４．３９ 　５．８ ８．４ ８．３７ ８．３２ ８．４１ －１．０ ５．１ ５．１１ ５．３７ ５．８６ 　５．３ ６．２ ６．２７ ６．１７ ６．３０ －０．５
Ｅｕ ０．９６ ０．８４７ ０．８５３ ０．８６７ －１１．１ １．７ １．６１ １．６７ １．７１ －１．８１．１３ ０．９６６ １．０２ １．０６ －９．７ ０．６ ０．４７８ ０．５１０ ０．５８８－１５．０
Ｇｄ ３．７４ ３．５３ ３．５０ ３．６３ －６．４ ６．７ ６．９０ ６．８７ ６．９３ 　２．５ ４．７ ４．５５ ４．８１ ４．９７ 　２．３ ５．９ ６．０７ ６．０７ ６．０４ 　２．９
Ｔｂ ０．５４ ０．４３２ ０．４４１ ０．４６１ －１８．３１．０２ ０．８９９ ０．９１７ ０．９３３ －１０．１０．８ ０．６３４ ０．６９８ ０．７０２ －１２．８１．１３ ０．９９６ １．０６ １．０３ －６．２
Ｄｙ ２．９４ ２．８１ ２．７１ ２．８５ －７．８ ５．１ ５．３９ ５．４５ ５．６０ 　６．９ ４．８ ４．３３ ４．６２ ４．６０ －３．７ ７．２ ７．２６ ７．３０ ７．３０ 　１．４
Ｈｏ ０．５８ ０．４３７ ０．４５５ ０．４６４ －２１．６０．９８ ０．９２８ ０．９４５ ０．９６１ －３．６０．９８ ０．７８５ ０．８１９ ０．８３８ －１６．４１．４ １．３７ １．４５ １．３６ 　３．６
Ｅｒ １．６４ １．４６ １．４３ １．４９ －１２．８ ２．７ ２．８３ ２．７８ ２．８７ 　３．０ ２．８ ２．４８ ２．６３ ２．６６ －６．１ ４．６ ４．４１ ４．３７ ４．４２ －５．０
Ｔｍ ０．２５ ０．１３３ ０．１３４ ０．１３８ －４６．４０．４３ ０．３０２ ０．３２８ ０．３２４ －２３．７０．４７ ０．２８４ ０．３０８ ０．３１４ －３４．５０．７４ ０．６２３ ０．６３１ ０．７２２－１４．７
Ｙｂ １．６３ １．４１ １．４０ １．４６ －１４．１ ２．６ ２．５９ ２．６１ ２．６９ 　０．４ ３ ２．４２ ２．５５ ２．５９ －１５．０５．１ ４．９０ ５．０７ ５．０７ －０．６
Ｌｕ ０．２５ ０．１２４ ０．１３７ ０．１７９ －４５．２０．４１ ０．３３ ０．３１ ０．３２ －２４．４０．４７ ０．２８６ ０．３０４ ０．３０６ －３５．３０．７８ ０．６４３ ０．６６０ ０．７５４－１５．４
Ｎｂ １０．５ ５．７９ ６．０２ ７．２０ －４２．７１４．３ １０．１ ９．１９ １１．３ －３５．７１１．４ ９．２８ ８．９６ ９．２５ －２１．４ ２５ １９．７ ２２．８ ２２．２ －８．８
Ｔａ １．２ ０．６６７ １．０６ ０．９２４ －１１．７ １ ０．４３６ ０．４８８ ０．７２２ －５１．２０．８４ ０．５８２ ０．６１７ ０．５１４ －２６．５５．７ ５．３１ ５．３３ ５．４４ －６．５
Ｚｒ １８４ １０８ １１５ １２８ －３７．５ ９６ ４７．３ ５３．２ ５７．７ －４４．６１９０ １６２ １５７ １６４ －１７．４１５３ １３２ １３８ １４０ －９．８
Ｈｆ ５．５ １．９９ ２．０２ ２．６５ －６３．３ ２．９ １．４５ １．３６ １．６２ －５３．１５．５ ３．２２ ３．５８ ４．２２ －３４．９５．４ ４．７６ ４．４３ ４．５２ －１８．０
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表２　采用国家一级标准物质制作标准曲线的测定结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｕｓｉｎｇｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｓｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅ

元素

ＧＢＷ０７３２８ ＧＢＷ０７１０７ ＧＢＷ０７４５０ ＧＢＷ０７３１１

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

８９Ｙ １５．３ １４．９ ０．０１２ ２６ ２７．１ ０．０１８ ２７ ２６．４ ０．０１０ ４３ ４３．２ ０．００２
１３９Ｌａ ３２．５ ３２．７ ０．００３ ６２ ６３．１ ０．００８ ２６ ２５．９ ０．００２ ３０ ２９．６ ０．００６
１４０Ｃｅ ６０．５ ６０．４ ０．００１ １０９ １０９ ０．００１ ５２ ５３．１ ０．００９ ５８ ５７．９ ０．００１
１４１Ｐｒ ６．９４ ６．８４ ０．００６ １３．６ １３．６ ０．００１ ６．４ ６．３９ ０．０００ ７．４ ７．５１ ０．００７
１４６Ｎｄ ２５．７ ２５．７ ０．００１ ４８ ４９．０ ０．００９ ２５ ２６．０ ０．０１７ ２７ ２７．０ ０．０００
１４７Ｓｍ ４．４９ ４．５０ ０．０００ ８．４ ８．４１ ０．００１ ５．１ ５．１４ ０．００４ ６．２ ６．３１ ０．００７
１５３Ｅｕ ０．９６ ０．９５７ ０．００１ １．７ １．７１ ０．００３ １．１３ １．０９ ０．０１４ ０．６ ０．６１３ ０．００９
１５７Ｇｄ ３．７４ ３．６８ ０．００７ ６．７ ６．８０ ０．００６ ４．７ ４．７６ ０．００６ ５．９ ６．０４ ０．０１０
１５９Ｔｂ ０．５４ ０．５６ ０．０１７ １．０２ ０．９８９ ０．０１３ ０．８ ０．７８２ ０．０１０ １．１３ １．０３ ０．０１２
１６３Ｄｙ ２．９４ ２．９５ ０．００２ ５．１ ５．１０ ０．０００ ４．８ ４．７４ ０．００６ ７．２ ７．３１ ０．００６
１６５Ｈｏ ０．５８ ０．５９１ ０．００８ ０．９８ ０．９７５ ０．００２ ０．９８ ０．９８８ ０．００４ １．４ １．３９ ０．００５
１６６Ｅｒ １．６４ １．６４ ０．０００ ２．７ ２．８７ ０．０２７ ２．８ ２．７６ ０．００６ ４．６ ４．５９ ０．００１
１６９Ｔｍ ０．２５ ０．２４８ ０．００３ ０．４３ ０．４２３ ０．００７ ０．４７ ０．４７４ ０．００４ ０．７４ ０．７２５ ０．００９
１７２Ｙｂ １．６３ １．６５ ０．００６ ２．６ ２．６８ ０．０１３ ３ ２．９９ ０．００１ ５．１ ５．０６ ０．００４
１７５Ｌｕ ０．２５ ０．２４９ ０．００２ ０．４１ ０．４０９ ０．００１ ０．４７ ０．４８６ ０．０１５ ０．７８ ０．７５ ０．０１５

表３　偏硼酸锂作为熔剂的测定结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｕｓｉｎｇｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｂｏｒａｔｅａｓｆｌｕｘ

元素

ＧＢＷ０７３２８ ＧＢＷ０７１０７ ＧＢＷ０７４５０ ＧＢＷ０７３１１

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

８９Ｙ １５．３ １６．２ ０．０２５ ２６ ２７．１ ０．０１８ ２７ ２７．８ ０．０１３ ４３ ４２．８ ０．００２
１３９Ｌａ ３２．５ ３３．５ ０．０１３ ６２ ６４．２ ０．０１５ ２６ ２７．３ ０．０２２ ３０ ３１．３ ０．０１８
１４０Ｃｅ ６０．５ ６１．８ ０．００９ １０９ １１０ ０．００５ ５２ ５１．３ ０．００６ ５８ ５６．３ ０．０１３
１４１Ｐｒ ６．９４ ６．７２ ０．０１４ １３．６ １１．３ ０．０８０ ６．４ ６．２７ ０．００９ ７．４ ７．６１ ０．０１２
１４６Ｎｄ ２５．７ ２４．４ ０．０２３ ４８ ４６．５ ０．０１４ ２５ ２７．３ ０．０３９ ２７ ２８．４ ０．０２３
１４７Ｓｍ ４．４９ ４．６１ ０．０１２ ８．４ ８．５６ ０．００８ ５．１ ５．０２ ０．００７ ６．２ ６．１１ ０．００６
１５３Ｅｕ ０．９６ ０．９４９ ０．００５ １．７ １．７８ ０．０２１ １．１３ １．１２ ０．００４ ０．６ ０．６２３ ０．０１６
１５７Ｇｄ ３．７４ ３．８６ ０．０１４ ６．７ ６．７８ ０．００５ ４．７ ４．３９ ０．０２９ ５．９ ６．１８ ０．０２０
１５９Ｔｂ ０．５４ ０．５６１ ０．０１７ １．０２ １．１４ ０．０４９ ０．８ ０．８２２ ０．０１２ １．１３ １．３２ ０．０６８
１６３Ｄｙ ２．９４ ３．０７ ０．０１８ ５．１ ５．３６ ０．０２２ ４．８ ４．９８ ０．０１６ ７．２ ７．４４ ０．０１４
１６５Ｈｏ ０．５８ ０．５９６ ０．０１２ ０．９８ １．０１ ０．０１４ ０．９８ ０．９９９ ０．００８ １．４ １．３３ ０．０２３
１６６Ｅｒ １．６４ １．６６ ０．００４ ２．７ ２．５９ ０．０１７ ２．８ ２．９２ ０．０１８ ４．６ ４．７７ ０．０１５
１６９Ｔｍ ０．２５ ０．２３３ ０．０３１ ０．４３ ０．４１１ ０．０２０ ０．４７ ０．４５５ ０．０１４ ０．７４ ０．７７２ ０．０１８
１７２Ｙｂ １．６３ １．６４ ０．００３ ２．６ ２．７８ ０．０２８ ３ ２．８８ ０．０１８ ５．１ ５．１４ ０．００４
１７５Ｌｕ ０．２５ ０．２３８ ０．０２１ ０．４１ ０．４２４ ０．０１５ ０．４７ ０．４８８ ０．０１６ ０．７８ ０．７３３ ０．０２７
９３Ｎｂ １０．５ ４．７２ ０．３４７ １４．３ ８．５３ ０．２２４ １１．４ ６．１６ ０．２６７ ２５ １１．４ ０．３４３
１８１Ｔａ １．２ ０．８１２ ０．１７０ ０．９ ０．６５７ ０．１３７ ０．８４ ０．４３１ ０．２９０ ５．７ ２．７４ ０．３１８
９０Ｚｒ １８４ ９８．２ ０．２７３ ９６ ４５．１ ０．３２８ １９０ ９７．５ ０．２９０ １５３ ６８．２ ０．３５１
１７８Ｈｆ ５．５ ２．９９ ０．２６５ ２．９ １．０８ ０．４３０ ５．５ ２．１４ ０．４０９ ５．４ ３．２７ ０．２１８

大批量样品的测定。本文结合以上两种方法进行了

改进。采用偏硼酸锂熔融提取后在氢氧化钠碱性溶

液中将被测元素沉淀，经过滤、分离、酸复溶后进行

测定，达到难溶元素的完全溶解。因实验中未加入

共沉淀剂，而是使被测元素在碱性介质中随可沉淀

基体元素自行沉淀，因此避免了测定溶液含盐量增

加过多而引入的污染因素。

采用偏硼酸锂作熔剂，测定结果见表３。从结果来
看，Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ不能定量沉淀，原因可能是偏硼酸锂
提取液的碱度不够，铌、钽等是以铌酸钠、钽酸钠形式

沉淀，需要在更高浓度的钠盐溶液中才可完全沉淀。

因此，本实验在偏硼酸锂熔融、酸提取后补加氢氧化

—２６—
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钠调节溶液为强碱性来进行沉淀。加入氢氧化钠后，

表４测定数据表明，该步骤保证了稀土及Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、
Ｈｆ等元素的完全沉淀，难溶元素的分析结果可靠。

偏硼酸锂法的优点是容易得到纯度较高的偏硼

酸锂，并且其用量少，而且空白较低，沉淀元素种类

多，使分析成本降低。此法对于混合酸敞开酸溶法

或密闭酸溶法难以溶解的样品有很好的测定结果，

也可作为酸溶法的补充和验证方法。

表４　偏硼酸锂为熔剂时加氢氧化钠碱化后的测定结果
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｕｓｉｎｇｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｂｏｒａｔｅａｓｆｌｕｘａｎｄａｄｄｉｎｇｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｔｏａｌｋａｌｉｚａｔｉｏｎ

元素

ＧＢＷ０７３２８ ＧＢＷ０７１０７ ＧＢＷ０７４５０ ＧＢＷ０７３１１

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

认定值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

８９Ｙ １５．３ １４．８ ０．０１４ ２６ ２６．３ ０．００５ ２７ ２７．４ ０．００６ ４３ ４１．８ ０．０１２
１３９Ｌａ ３２．５ ３３．７ ０．０１６ ６２ ６１．３ ０．００５ ２６ ２４．８ ０．０２０ ３０ ２８．５ ０．０２３
１４０Ｃｅ ６０．５ ５８．６ ０．０１４ １０９ １０７ ０．００７ ５２ ５０．３ ０．０１４ ５８ ５７．８ ０．００２
１４１Ｐｒ ６．９４ ６．７４ ０．０１３ １３．６ １４．８ ０．０３６ ６．４ ６．５１ ０．００８ ７．４ ７．６５ ０．０１５
１４６Ｎｄ ２５．７ ２６．２ ０．００９ ４８ ５０．２ ０．０２０ ２５ ２４．９ ０．０００ ２７ ２６．５ ０．００７
１４７Ｓｍ ４．４９ ４．３４ ０．０１５ ８．４ ８．３３ ０．００４ ５．１ ５．２１ ０．０１０ ６．２ ６．４１ ０．０１４
１５３Ｅｕ ０．９６ ０．９６２ ０．００１ １．７ １．６７ ０．００７ １．１３ １．２３ ０．０３６ ０．６ ０．６３１ ０．０２２
１５７Ｇｄ ３．７４ ３．８８ ０．０１６ ６．７ ６．７８ ０．００５ ４．７ ４．５４ ０．０１５ ５．９ ６．０５ ０．０１１
１５９Ｔｂ ０．５４ ０．５１９ ０．０１７ １．０２ ０．９９２ ０．０１２ ０．８ ０．７７８ ０．０１２ １．１３ １．１４ ０．００５
１６３Ｄｙ ２．９４ ２．７２ ０．０３３ ５．１ ５．３２ ０．０１８ ４．８ ４．７６ ０．００４ ７．２ ７．１２ ０．００５
１６５Ｈｏ ０．５８ ０．５６６ ０．０１１ ０．９８ ０．９７３ ０．００３ ０．９８ ０．９７３ ０．００３ １．４ １．４４ ０．０１２
１６６Ｅｒ １．６４ １．７１ ０．０１８ ２．７ ２．５５ ０．０２４ ２．８ ２．９３ ０．０２０ ４．６ ４．７５ ０．０１４
１６９Ｔｍ ０．２５ ０．２３３ ０．０２９ ０．４３ ０．４５２ ０．０２２ ０．４７ ０．４５５ ０．０１４ ０．７４ ０．７３１ ０．００５
１７２Ｙｂ １．６３ １．６７ ０．０１１ ２．６ ２．７６ ０．０２７ ３ ２．８７ ０．０１９ ５．１ ５．３８ ０．０２３
１７５Ｌｕ ０．２５ ０．２７３ ０．０３８ ０．４１ ０．４０８ ０．００２ ０．４７ ０．４６２ ０．００７ ０．７８ ０．７６５ ０．００８
９３Ｎｂ １０．５ ９．３８ ０．０４９ １４．３ １３．８ ０．０１６ １１．４ １０．９ ０．０２０ ２５ ２４．３ ０．０１３
１８１Ｔａ １．２ １．３０ ０．０３５ ０．９ ０．８７９ ０．０１０ ０．８４ ０．７９４ ０．０２４ ５．７ ５．５４ ０．０１３
９０Ｚｒ １８４ １８７ ０．００８ ９６ ９５．８ ０．００１ １９０ １９４ ０．０１０ １５３ １５２ ０．００３
１７８Ｈｆ ５．５ ５．２５ ０．０２１ ２．９ ２．８６ ０．００７ ５．５ ５．３３ ０．０１４ ５．４ ５．３７ ０．００２

２．３　方法技术指标
２．３．１　方法检出限

本方法的检出限是根据所选取溶解流程中的样

品空白连续１２次测定值的１０倍标准偏差所相当的
分析浓度（μｇ／ｇ）。混合酸敞开酸溶法所测的稀土
元素和改进的偏硼酸锂碱熔法测定稀土元素及铌钽

锆铪的方法检出限如表５所示。从表中可以看出，
混合酸敞开酸溶法具有更低的检出下限，在测定稀

土元素方面具有更大的优势。铌钽锆铪等难熔元

素，用改进的偏硼酸锂碱熔法检出限也都在１μｇ／ｇ
以下，满足测试需求。

２．３．２　方法准确度和精密度
为了验证两种方法的准确度和精密度，采用敞

开混合酸溶法对国家一级标准物质（西藏沉积物

ＧＢＷ０７３２８、岩石 ＧＢＷ０７１０７、土壤 ＧＢＷ０７４５０、水系
沉积物ＧＢＷ０７３１１）进行１２次平行测定，采用偏硼
酸锂碱熔法对同样的标准物质进行１２次平行测定，
结果如表６所示。两种方法分析标准样品的测定值

与认定值基本一致，二者的对数误差绝对值（ΔｌｇＣ）
均小于０．１１，相对标准偏差（ＲＳＤ）小于１０％，符合
ＤＺ／Ｔ００１１—２０１５规范要求。

表５　方法检出限
Ｔａｂｌｅ５　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素

检出限（μｇ／ｇ）

混合酸敞开

酸溶法

改进的偏硼

酸锂碱熔法

元素

检出限（μｇ／ｇ）

混合酸敞开

酸溶法

改进的偏硼

酸锂碱熔法

８９Ｙ ０．１０１ ０．０３８ １６５Ｈｏ ０．０５８ ０．０９０
１３９Ｌａ ０．０９５ ０．０８７ １６６Ｅｒ ０．００７ ０．０３３
１４０Ｃｅ ０．１６３ ０．５１９ １６９Ｔｍ ０．００２ ０．０８７
１４１Ｐｒ ０．０１８ ０．０３２ １７２Ｙｂ ０．００５ ０．０３６
１４６Ｎｄ ０．０８４ ０．０６６ １７５Ｌｕ ０．００１ ０．０７２
１４７Ｓｍ ０．０１４ ０．０３７ ９３Ｎｂ － ０．２２１
１５３Ｅｕ ０．００３ ０．０２３ １８１Ｔａ － ０．０７３
１５７Ｇｄ ０．００３ ０．１０６ ９０Ｚｒ － ０．９２６
１５９Ｔｂ ０．０１０ ０．０８５ １７８Ｈｆ － ０．０６３
１６３Ｄｙ ０．００９ ０．０４４
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表６　混合酸敞开酸溶和偏硼酸锂碱熔法的准确度和精密度
Ｔａｂｌｅ６　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｉｘｅｄａｃｉｄｏｐｅｎｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｌｉｔｈｉｕｍｍｅｔａｂｏｒａｔｅａｌｋａｌｉｆｕｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

元素

混合酸敞开酸溶法

ＧＢＷ０７３２８ ＧＢＷ０７１０７ ＧＢＷ０７４５０ ＧＢＷ０７３１１

认定值

（μｇ／ｇ）
测定平均值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

ＲＳＤ
（％）

认定值

（μｇ／ｇ）
测定平均值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

ＲＳＤ
（％）

认定值

（μｇ／ｇ）
测定平均值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

ＲＳＤ
（％）

认定值

（μｇ／ｇ）
测定平均值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

ＲＳＤ
（％）

８９Ｙ １５．３ １４．７ ０．０１７ １．１４ ２６ ２４．６ ０．０２４ ３．１１ ２７ ２５．７ ０．０２１ ２．２６ ４３ ４５．７ ０．０２６ １．９７
１３９Ｌａ ３２．５ ３０．１ ０．０３３ ７．９１ ６２ ６０．９ ０．００８ ４．．２６ ２６ ２６．９ ０．０１５ １．８０ ３０ ２８．６ ０．０２１ ２．２１
１４０Ｃｅ ６０．５ ６３．２ ０．０１９ ６．３２ １０９ １１３ ０．０１６ ２．１６ ５２ ５４．７ ０．０２２ ２．１６ ５８ ５６．９ ０．００８ １．７３
１４１Ｐｒ ６．９４ ６．７８ ０．０１０ ６．６４ １３．６ １３．２ ０．０１３ ４．５７ ６．４ ６．２９ ０．００８ １．９３ ７．４ ７．１９ ０．０１３ １．４６
１４６Ｎｄ ２５．７ ２４．１ ０．０２８ ４．３７ ４８ ４７．１ ０．００８ １．５８ ２５ ２３．６ ０．０２５ ５．６３ ２７ ２５．６ ０．０２３ １．９２
１４７Ｓｍ ４．４９ ４．６２ ０．０１２ ８．８５ ８．４ ８．１６ ０．０１３ ３．７２ ５．１ ５．２４ ０．０１２ ３．７１ ６．２ ６．０６ ０．０１０ １．４７
１５３Ｅｕ ０．９６ ０．９９３ ０．０１５ ２．５７ １．７ １．５７ ０．０３５ ７．９６ １．１３ １．２３ ０．０３７ ４．３０ ０．６ ０．７１７ ０．０７７ ２．９５
１５７Ｇｄ ３．７４ ３．５６ ０．０２１ ７．９２ ６．７ ６．８３ ０．００８ ４．３４ ４．７ ４．５９ ０．０１０ ２．２５ ５．９ ５．７６ ０．０１０ ２．２４
１５９Ｔｂ ０．５４ ０．５２２ ０．０１５ ３．８４ １．０２ ０．９８４ ０．０１６ ４．６２ ０．８ ０．７７３ ０．０１５ ３．１６ １．１３ １．２１ ０．０３０ １．１４
１６３Ｄｙ ２．９４ ２．７３ ０．０３２ ６．２６ ５．１ ５．２４ ０．０１２ ２．９３ ４．８ ４．６７ ０．０１２ ２．８１ ７．２ ７．０４ ０．０１０ １．７２
１６５Ｈｏ ０．５８ ０．５５１ ０．０２２ ８．２４ ０．９８ ０．９５２ ０．０１３ ４．２９ ０．９８ １．０６ ０．０３４ ４．９４ １．４ １．３２ ０．０２６ １．５７
１６６Ｅｒ １．６４ １．６１ ０．００８ ７．２２ ２．７ ２．５６ ０．０２３ ４．４０ ２．８ ２．８９ ０．０１４ ４．６４ ４．６ ４．７１ ０．０１０ ３．０８
１６９Ｔｍ ０．２５ ０．２３４ ０．０２９ ２．４３ ０．４３ ０．４１７ ０．０１３ ５．５１ ０．４７ ０．４９３ ０．０２１ ５．７６ ０．７４ ０．７２９ ０．００７ ２．５７
１７２Ｙｂ １．６３ １．６０ ０．００８ ２．１５ ２．６ ２．４９ ０．０１９ ４．１７ ３ ２．８２ ０．０２６ ４．１９ ５．１ ４．８４ ０．０２３ １．０９
１７５Ｌｕ ０．２５ ０．２２７ ０．０４２ ２．５９ ０．４１ ０．４２４ ０．０１５ ４．９２ ０．４７ ０．４９２ ０．０２０ ２．６３ ０．７８ ０．７４６ ０．０１９ ３．５６

元素

偏硼酸锂碱熔法

ＧＢＷ０７３２８ ＧＢＷ０７１０７ ＧＢＷ０７４５０ ＧＢＷ０７３１１

认定值

（μｇ／ｇ）
测定平均值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

ＲＳＤ
（％）

认定值

（μｇ／ｇ）
测定平均值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

ＲＳＤ
（％）

认定值

（μｇ／ｇ）
测定平均值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

ＲＳＤ
（％）

认定值

（μｇ／ｇ）
测定平均值

（μｇ／ｇ）
ΔｌｇＣ

ＲＳＤ
（％）

８９Ｙ １５．３ １４．７ ０．０１７ １．４６ ２６ ２５．４ ０．０１０ ２．７１ ２７ ２５．７ ０．０２１ ２．５１ ４３ ４１．６ ０．０１４ ４．４０
１３９Ｌａ ３２．５ ３１．１ ０．０１９ ２．５２ ６２ ６０．６ ０．０１０ ３．９４ ２６ ２５．４ ０．０１０ １．７４ ３０ ３１．７ ０．０２４ ２．６２
１４０Ｃｅ ６０．５ ５９．１ ０．０１１ １．２７ １０９ １０５ ０．０１６ ２．７７ ５２ ４９．５ ０．０２１ ３．０７ ５８ ５９．３ ０．０１０ １．９５
１４１Ｐｒ ６．９４ ６．６２ ０．０２１ １．７６ １３．６ １４．４ ０．０２５ ３．８２ ６．４ ６．２８ ０．００８ ２．１９ ７．４ ７．５１ ０．００６ １．４１
１４６Ｎｄ ２５．７ ２５．９ ０．００３ ４．５２ ４８ ４６．１ ０．０１８ ２．８１ ２５ ２７．３ ０．０３８ ２．５０ ２７ ２６．３ ０．０１１ １．７９
１４７Ｓｍ ４．４９ ４．３７ ０．０１２ １．９７ ８．４ ８．０７ ０．０１７ ４．７３ ５．１ ５．３３ ０．０１９ ６．４８ ６．２ ６．０８ ０．００８ ３．７７
１５３Ｅｕ ０．９６ ０．９０６ ０．０２５ ６．４９ １．７ １．７５ ０．０１３ １．７９ １．１３ １．２１ ０．０３０ ３．６３ ０．６ ０．５７１ ０．０２２ ２．２３
１５７Ｇｄ ３．７４ ３．７７ ０．００３ ３．７３ ６．７ ６．４６ ０．０１６ ２．０８ ４．７ ４．５８ ０．０１１ ２．９７ ５．９ ６．２３ ０．０２４ ５．０１
１５９Ｔｂ ０．５４ ０．５５６ ０．０１３ １．５３ １．０２ ０．９４４ ０．０３４ １．１７ ０．８ ０．８３１ ０．０１７ １．８１ １．１３ １．２４ ０．０４０ ４．３３
１６３Ｄｙ ２．９４ ３．１２ ０．０２６ ４．６３ ５．１ ５．２６ ０．０１３ ５．１７ ４．８ ４．５６ ０．０２２ ３．４１ ７．２ ７．０２ ０．０１１ ２．１９
１６５Ｈｏ ０．５８ ０．５４３ ０．０２９ ８．５２ ０．９８ ０．９４７ ０．０１５ ７．９０ ０．９８ １．０２ ０．０１９ ２．９２ １．４ １．５１ ０．０３３ １．７５
１６６Ｅｒ １．６４ １．６２ ０．００５ ３．７９ ２．７ ２．７４ ０．００７ ６．４６ ２．８ ２．８４ ０．００６ ６．０９ ４．６ ４．６８ ０．００７ ３．１０
１６９Ｔｍ ０．２５ ０．２６２ ０．０２０ ２．５８ ０．４３ ０．４４９ ０．０１９ ２．６０ ０．４７ ０．４４５ ０．０２４ ２．３３ ０．７４ ０．７７１ ０．０１８ １．２９
１７２Ｙｂ １．６３ １．６ ０．００８ ５．７１ ２．６ ２．８２ ０．０３５ ４．６８ ３ ３．１６ ０．０２３ ４．８３ ５．１ ５．１８ ０．００７ ３．０３
１７５Ｌｕ ０．２５ ０．２３５ ０．０２７ ３．０８ ０．４１ ０．４４１ ０．０３２ ５．２２ ０．４７ ０．４５９ ０．０１０ ２．９８ ０．７８ ０．７９２ ０．００７ ２．２４
９３Ｎｂ １０．５ １１．２ ０．０２８ ２．２５ １４．３ １３．１ ０．０３８ ４．７０ １１．４ １０．７ ０．０２８ ９．４５ ２５ ２６．１ ０．０１９ １．３３
１８１Ｔａ １．２ １．２２ ０．００７ ５．８２ ０．９ ０．９２１ ０．０１０ ８．７２ ０．８４ ０．８２２ ０．００９ ９．７３ ５．７ ５．８２ ０．００９ １．８０
９０Ｚｒ １８４ １７９ ０．０１２ ２．１２ ９６ ９２．７ ０．０１５ ６．７１ １９０ １９７ ０．０１６ ３．４５ １５３ １４７ ０．０１７ ４．３７
１７８Ｈｆ ５．５ ５．３６ ０．０１１ ９．３０ ２．９ ２．６３ ０．０４３ ５．６０ ５．５ ５．２８ ０．０１８ ５．９３ ５．４ ４．８９ ０．０４３ ５．８１

２．３．３　地质调查样品分析与比对
为了检验方法的可靠性，用混合酸敞开酸溶法

测定陕南柞水—商南地区地质调查样品水系沉积物

（样品编号Ｐ１～Ｐ６）中的稀土元素，用碱熔法测定其
中的铌、钽、锆、铪元素，将样品测定的结果与陕西省

地质与矿产研究所采用密闭酸溶法的测定结果进行

比较。从比对数据可以看出，相对偏差基本都在

１７％之间，满足日常测试要求。
同时也发现Ｐ５号样品的 Ｚｒ元素，两实验室间

的结果相差较大，相对偏差为３２．３％，原因可能是
样品的特殊成分导致了密闭溶样法无法完全溶解此

元素，更深入的原因则有待进一步的研究。

—４６—
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３　结论
本文提供了测定稀土元素及铌、钽、锆、铪的两

种溶样方案。采用氢氟酸－硝酸－硫酸混合酸敞开
酸溶法，减少了化学试剂的使用量，降低了成本，同

时以国家一级标准物质制作标准曲线测定稀土元

素，消除了基体干扰，确保了测定结果准确，方法准

确度（ΔｌｇＣ）为０．００１～０．０２７。采用改进的偏硼酸
锂碱熔法同时测定１５种稀土元素及铌、钽、锆、铪，
加入碱性溶液氢氧化钠后，所测元素沉淀完全，改善

了传统酸溶法由于溶矿不完全而导致的铌、钽、锆、

铪测定结果严重偏低的现象。

实验表明，混合酸敞开酸溶法适用于测定地质

样品中的稀土元素，偏硼酸锂碱熔法不仅适用于测

定地质样品中的稀土元素及铌钽锆铪，也适用于测

定如古老高压变质岩石及铝含量高的样品中的铌钽

锆铪。
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ＷａｎｇＰＰ，ＬｉＸ，ＳｏｎｇＷ Ｊ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈ
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ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
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离子体质谱法测定土壤和沉积物中痕量稀土元素
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质样品中痕量稀土元素的基体效应及多原子离子干

扰的校正研究［Ｊ］．高等学校化学学报，２０００，２１（３）：
３６８－３７２．
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３６８－３７２．
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第１期 门倩妮，等：敞开酸溶和偏硼酸锂碱熔ＩＣＰ－ＭＳ法测定多金属矿中的稀土元素及铌钽锆铪 第３９卷


