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摘　要：用国产电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ）建立了测量地球化学样品中稀土和铀钍元素含量（Ｌａ、

Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ、Ｕ、Ｔｈ）的方法。样品在高温密闭环境下用氢氟酸－硝酸－高

氯酸三酸混合消解。溶液通过在线三通进入雾化器，选择元素Ｒｅ作为内标测量样品中各元素的含量，选择质谱干

扰较少的元素谱线进行测量。采用多点标准获得的标准曲线的线性相关系数大于０．９９９，通过测量空白溶液得出

大部分元素的仪器的检出限在０．００１～０．０１ｎｇ·ｍＬ－１左右。实验测量得到仪器的氧化物产率为２．８％，双电荷产

率为２．１％，短期稳定性（２０ｍｉｎ）优于３％，长期稳定性（２ｈ）优于５％。实验测试了多种国家标准物质，测量值与参

考值吻合。
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１　前言

准确测定地球化学样品中稀土和铀钍元素的

含量在成矿机理研究、矿产资源评估和地球化学信
息普查等方面具有重要意义。目前测量稀土和铀
钍元素含量的方法主要有分光光度法［１］、电位滴定
法［２］、电感耦合等离子体发射光谱法［３］、原子吸收

法［４］和电感耦合等离子体质谱法［５］等。电感耦合等
离子体质谱法具有线性范围宽、检出限低、分析速
度快等优点，在稀土元素的测量中应用广泛［６］。目
前，绝大部分ＩＣＰ－ＭＳ测定结果是使用进口电感
耦合等离子体质谱仪获得的，但由于仪器采购成本
较高且受到一定的出口管制，使我国一些用户不能
分享ＩＣＰ－ＭＳ的优越性。近几年来，随着我国对
科学仪器的重视，已经有不少国内厂家推出了包括
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ＩＣＰ－ＭＳ在内的国产质谱仪器［７］。国产ＩＣＰ－ＭＳ
能否获得好的测定结果呢？这是很多人关心的问

题。本实验室对一型号中国国产ＩＣＰ－ＭＳ仪器的
性能进行了测试，验证了其测量地球化学样品中稀
土及铀钍元素的有效性。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
国产电感耦合等离子体质谱仪ＩＣＰ－ＭＳ２０００

（江苏天瑞仪器股份有限公司），其主要性能指标与

进口产品的对比如表１所示。其它仪器设备有

Ｅｈ２０型电热板（莱博泰克有限公司）；１５ｍＬ聚四氟
乙烯坩埚等。
主要试剂有 ＭＯＳ级硝酸、盐酸、氢氟酸（北京

化学试剂研究所）和高氯酸（天津风船化学试剂科
技有限公司），二次去离子水，混合标准溶液（美国

ＩＶ公司）等。样品为水系沉积物 ＧＢＷ０７３０６与

ＧＢＷ０７３１２、玄武岩ＧＢＷ０７１０５、花岗岩ＧＢＷ０７１０８
和海底沉积物ＧＢＷ０７３１５与ＧＢＷ０７３１６。

表１　国产ＩＣＰ－ＭＳ与进口产品的性能对比（数据来自厂商官网）

仪器 ＩＣＰ－ＭＳ２０００ ＰＥ　ｎｅｘＩＯＮ　３００ Ｔｈｅｒｍｏｉｃａｐ　Ｑ　 Ａｇｉｌｅｎｔ　７５００

主要

技术

指标

灵敏度（Ｍｃｐｓ／ｍｇ／Ｌ）：Ｂｅ

＞５，Ｉｎ＞３５，Ｕ＞３０；检出

限（ｎｇ／Ｌ）：Ｂｅ≤１０，Ｉｎ≤２，

Ｂｉ≤２；氧化物产率：ＣｅＯ＋／

Ｃｅ＋ ≤２％；双 电 荷 产 率：

Ｂａ２＋／Ｂａ＋≤３％
背景噪声：≤２ｃｐｓ
短期稳定性：≤３％
长期稳定性：≤４％
同位素比率：１０７　Ａｇ／１０９　Ａｇ

≤０．２％
质 量 轴 稳 定 性：≤０．０５

ａｍｕ／ｄａｙ；丰度灵敏度：低

质量端≤１×１０－６，高质量

端≤５×１０－６；质量范围：２

～２５５ａｍｕ；动态范围：１０８；

分 辨 率：０．６ ～ ０．８ａｍｕ
（１０％）

检出限（ｎｇ／Ｌ）：
９Ｂｅ＜１；５９　Ｃｏ＜１；１１５　Ｉｎ＜

０．２；２３８　Ｕ＜０．２
灵敏度（Ｍｃｐｓ／ｍｇ／Ｌ）：
９Ｂｅ＞３；２４　Ｍｇ＞２０；
１１５Ｉｎ＞５０；２３８　Ｕ ＞４０
氧化物产率：

ＣｅＯ＋／Ｃｅ＋＜２．５％
双 电 荷 产 率：Ｃｅ２＋／Ｃｅ＋

＜３％；

背 景 强 度： ＜ ２ｃｐｓ
（２２０ａｍｕ）

短期稳定性：＜３％
长期稳定性：＜４％
同 位 素 比 率：１０７　Ａｇ／１０９　Ａｇ

＜０．２％
质量 轴 稳 定 性：＜ ０．０５

ａｍｕ／８ｈ）

丰度灵敏度：低质量端＞

１．０×１０－６，高质量端 ＞

１．０×１０－７

未开气模式：灵敏度（Ｍｃｐｓ／

ｍｇ／Ｌ）：Ｌｉ、Ｃｏ、Ｉｎ、Ｕ 分 别

为：Ｑａ－４０－ ６０－１５０－

２００；Ｑｃ－５０－１００－ ２２０－

３００；Ｑｓ－８０－２００－４００－

５００；检 出 限 （ｎｇ／Ｌ）：Ｂｅ＜
０．５、Ｉｎ＜０．１、Ｂｉ＜０．１；氧化

物产率／％：ＣｅＯ＋／Ｃｅ＋ ＜２；

双电荷产率／％：Ｂａ２＋／Ｂａ＋

＜３；

背 景 （ｃｐｓ）：＜１（ｍ／ｚ ＝

４．５）；短期稳定性（％ＲＳＤ）：

＜２（１０ｍｉｎ）；长期稳定性（％

ＲＳＤ）：＜３（２ｈ）；质量轴稳定

性：±０．０２５ｕ／８ｈ；同位素比

值（％ＲＳＤ）：１０７　Ａｇ／１０９　Ａｇ＜
０．１；质 量 数 范 围：４ －

２９０ａｍｕ；Ｈｅ模式灵敏度 Ｃｏ
（Ｍｃｐｓ／ｍｇ／Ｌ）：Ｑａ－０、Ｑｃ

－３０、Ｑｓ－５０；

灵敏度（Ｍｃｐｓ／ｍｇ／Ｌ）：

Ｂｅ＞５，Ｉｎ＞１６，Ｕ＞８０；

检 出 限 （ｎｇ／Ｌ）：Ｂｅ≤
０．５，Ｉｎ≤０．１，Ｂｉ≤０．１；

氧化物产率：ＣｅＯ＋／Ｃｅ＋

＜１．５％；双电荷产率：

Ｃｅ２＋／Ｃｅ＋＜３％
背景噪声：＜２ｃｐｓ
短期稳定性：＜３％
长期稳定性：＜４％
同位素比率：１０７　Ａｇ／１０９　Ａｇ

＜０．１％
质量轴稳定性：＜０．０５

ａｍｕ／ｄａｙ；丰度灵敏度：

低质量端≤５×１０－７，高

质量端≤１×１０－７

质量范围：２～２６０ａｍｕ
动态范围：１０９

分辨率：０．６５～０．８０ａｍｕ
（１０％）

２．２　样品前处理
准确称取０．０５ｇ（精确至０．０００１ｇ）烘干后的样

品于聚四氟乙烯坩埚中，加入２ｍＬ氢氟酸、２ｍＬ硝
酸和几滴高氯酸，在１８０℃的电热板上密闭消解２４ｈ
以上，具体详细的溶样方法文献［８］中有详细的讨
论。待样品完全消解后开盖蒸至近干，将剩余的氢
氟酸赶走，加入１ｍＬ盐酸，蒸至近干，将高沸点的高

氯酸除尽，最后加入硝酸提取，用２％的硝酸稀释
到５０ｍＬ。

２．３　工作参数
仪器的灵敏度、分辨率、稳定性等与各参数有

较大关系，本文中实验测试中仪器各项工作参数如
表２所示，有单独说明的除外。
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表２　国产ＩＣＰ－ＭＳ的工作参数

工作参数 设定值 工作参数 设定值

ＲＦ功率 １３００Ｗ 提取锥 －１８０Ｖ

冷却气 １３．０６Ｌ·ｍｉｎ－１ 透镜１ －１１５０Ｖ

辅助气 １．０７Ｌ·ｍｉｎ－１ 透镜２ －９３Ｖ

样品气 １．２８Ｌ·ｍｉｎ－１ 透镜３ －１８０Ｖ

蠕动泵转速 ２５ｒ·ｍｉｎ－１ 偏转透镜 －１５５Ｖ

六级杆中心电压 －１０Ｖ 聚焦透镜１　 １４Ｖ

四级杆中心电压 １４０Ｖ 聚焦透镜２ －６５Ｖ

计数探测器 １１５０Ｖ 聚焦透镜３ －６８Ｖ

模拟探测器 －１９５０Ｖ

３　结果与讨论

３．１　仪器性能

ＩＣＰ－ＭＳ２０００采用２７．１２ＭＨｚ射频发生器，

２ＭＨｚ的四极杆作为质量分析器，用不连续打拿极
电子倍增器检测信号。离子经过提取锥后经过偏
转透镜，以消除中性粒子、电子等的干扰，六极杆的
使用能够提高粒子传输效率。实验中仪器性能主
要测试了几个关键指标，如氧化物产率、双电荷产
率、短期稳定性、长期稳定性、分辨率和灵敏度等。
仪器控制和测量软件为天瑞仪器公司编写。

测量氧化物产率和双电荷产率时采用１０ｎｇ·

ｍＬ－１的Ｃｅ和Ｂａ的混标，测量１１次的结果如图１
所示，仪器的氧化物产率为２．８％，双电荷产率为

２．１％。短期稳定性和长期稳定性通过测量实际样
品（ＧＢＷ０７３０６，水系沉积物）溶液来评价，短期稳定
性为２０ｍｉｎ内测量得到１０个数据，长期稳定性为

２ｈ内测量１０次得到的结果，结果见表３，表中平均
计数为长期稳定性测试中１０个数据的平均值。分
辨率和灵敏度通过测量１０ｎｇ·ｍＬ－１的混合标准溶
液得到图２所示信号谱图。

图１　氧化物产率和双电荷产率

表３　ＧＳＤ－６测量的短期稳定性和长期稳定性

元素 １３９　Ｌａ　 １４０　Ｃｅ　 １４１Ｐｒ　 １４６　Ｎｄ　 １４７Ｓｍ　 １５３　Ｅｕ　 １５８　Ｇｄ　 １５９　Ｔｂ

短期ＲＳＤ（％） ２．０　 １．３　 １．４　 １．２　 １．３　 １．７　 １．４　 １．２

长期ＲＳＤ（％） ４．７　 ４．７　 ５．２　 ４．９　 ３．９　 ４．６　 ４．９　 ４．７

平均计数（ｃｐｓ） ４２９５０６　 ７９６６７６　 １３０９３５　 ９１５２０　 １５４５９　 １６０４４　 ２９１９６　 １５４３３

元素 １６１　Ｄｙ　 １６５　Ｈｏ　 １６６　Ｅｒ　 １６９　Ｔｍ　 １７　４　Ｙｂ　 １７５　Ｌｕ　 ２３２　Ｔｈ　 ２３８　Ｕ

短期ＲＳＤ（％） １．０　 １．５　 １．７　 ２．８　 １．１　 ２．５　 １．５　 ２．４

长期ＲＳＤ（％） ４．５　 ４．０　 ４．６　 ４．６　 ３．７　 ３．７　 ４．６　 ４．８

平均计数（ｃｐｓ） １５９０１　 １６１７４　 １６０７５　 ６９０３　 １５１１５　 ７０４４　 １７０１１１　 ５２２７３

９２
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图２　信号谱图

３．２　分析方法
实验测试中采用在线三通的方法加入内标Ｒｅ，

以消除信号漂移对测量结果的影响。测量前通过
调整仪器的各项参数获得最佳的灵敏度，仪器测量
的参数如表２所示。

ＩＣＰ－ＭＳ２０００仪器的分析器为四级杆，其标准
分辨率为０．８左右，而稀土元素的质量数较为接近，
所以在选择测量质量数时必须考虑质谱干扰［９］的

影响。如Ｎｄ有４个丰度超过１０％的核素１４２　Ｎｄ、１４３　Ｎｄ、
１４４　Ｎｄ和１４６　Ｎｄ，其中１４２　Ｎｄ受１４２　Ｃｅ的干扰、１４　４　Ｎｄ
受１４４Ｓｍ的干扰不能选择，相对而言１４３　Ｎｄ和１４６　Ｎｄ
所受的质谱干扰较小，而１４６　Ｎｄ的丰度更高，因此测
量时可以选择１４６　Ｎｄ来测量。综合考虑最终选择如
表３中所列的核素进行测量。测量时选择表４中所
示的测量方法。

表４　测量方法

方法参数 设定值

半峰宽 ０．５

驻留时间 ２０ｍｓ

每峰采样点数 １０

扫描类型 元素扫描

检测器模式 智能模式

扫描次数 １０×３

检出限是仪器分辨信号的能力大小的体现，实
验中采用测量２％硝酸空白溶液所得计数的３倍与
灵敏度之比当成仪器的检出限。测量结果如表５所
示，受前面测量样品的影响，仪器中Ｃｅ和Ｕ的本底
比其它元素高。测量过程中配制了１０．０、２０．０和

５０．０ｎｇ·ｍＬ－１的混标溶液得到标准曲线，标准曲
线通过原点，得到的相关系数都大于０．９９９。

表５　空白溶液计数和检出限

元素 １３９　Ｌａ　 １４０　Ｃｅ　 １４１Ｐｒ　 １４６　Ｎｄ　 １４７Ｓｍ　 １５３　Ｅｕ　 １５８　Ｇｄ　 １５９　Ｔｂ

空白计数（ｃｐｓ） ３５．３　 １３１．８　 ２４．３　 １７．７　 ２．６　 ７．８　 １２．６　 ３．２

检出限（ｎｇ·ｍＬ－１） ０．００８　 ０．０２８　 ０．００５　 ０．０１６　 ０．００３　 ０．００２　 ０．００７　 ０．００１

元素 １６１　Ｄｙ　 １６５　Ｈｏ　 １６６　Ｅｒ　 １６９　Ｔｍ　 １７４　Ｙｂ　 １７５　Ｌｕ　 ２３２　Ｔｈ　 ２３８　Ｕ

空白计数（ｃｐｓ） ４．７　 ９．５　 ７　 ７．４　 ７．２　 １１．８　 ６３．４　 ３９８．８

检出限（ｎｇ·ｍＬ－１） ０．００４　 ０．００２　 ０．００３　 ０．００１　 ０．００３　 ０．００２　 ０．００９　 ０．０４９

３．３　样品测定结果
实验中用ＩＣＰ－ＭＳ２０００测量了６种标准物质

ＧＢＷ０７３０６、ＧＢＷ０７３１２、ＧＢＷ０７１０５、ＧＢＷ０７１０８、

ＧＢＷ０７３１５和ＧＢＷ０７３１６中稀土和铀钍元素的含

量。每个样品准备了３个平行样，其平均值作为测
定结果，分析结果与参考值见表６，测试结果与标准
样品参考值一致。

０３



　２０１３年第５期 分 析 仪 器

表６　样品的测量结果 ｗｂ／（μｇ·ｇ
－１）

样品
ＧＢＷ０７３０６ ＧＢＷ０７３１２ ＧＢＷ０７１０５ ＧＢＷ０７１０８ ＧＢＷ０７３１５ ＧＢＷ０７３１６

测量值 参考值 测量值 参考值 测量值 参考值 测量值 参考值 测量值 参考值 测量值 参考值

１３９　Ｌａ　 ３５．４　 ３９　 ３０．０　 ３２．７　 ５３．３　 ５６　 １２．７　 １４．６　 ５５．８　 ６２　 ４３．１　 ４４

１４０　Ｃｅ　 ６７．５　 ６８　 ５８．３　 ６１．０　 ９８．０　 １０５　 ２４．９　 ２５．４　 ７２．９　 ８２　 ５４．２　 ５５

１４１Ｐｒ　 ８．７　 ８．２　 ７．１　 ６．９　 １３．５　 １３．２　 ３．２　 ３．４　 １７．５　 １７　 １２．８　 １２

１４６　Ｎｄ　 ３０．７　 ３３　 ２３．７　 ２５．６　 ５０．６　 ５４　 １１．０　 １２．０　 ７１．２　 ７５　 ４９．６　 ５１

１４７Ｓｍ　 ５．９　 ５．６　 ４．９　 ５．０　 １０．４　 １０．２　 ２．２　 ２．４　 １７．７　 １８　 １２．４　 １２

１５３　Ｅｕ　 １．６　 １．５　 ０．６　 ０．６　 ３．５　 ３．２　 ０．５　 ０．５　 ５．２　 ４．５　 ３．７　 ３

１５７　Ｇｄ　 ６．０　 ５．５　 ５．１　 ４．４　 １０．２　 ８．５　 ２．２　 １．９　 １９．４　 １８　 １３．４　 １２

１５９　Ｔｂ　 ０．７４　 ０．７　 ０．７３　 ０．８　 １．２　 １．２　 ０．３１　 ０．３５　 ３．０　 ３．１　 ２．０　 ２

１６３　Ｄｙ　 ３．９　 ３．８　 ４．４　 ４．８　 ５．７　 ５．６　 １．７　 １．６　 １７．８　 １７　 １２．９　 １１

１６５　Ｈｏ　 ０．７５　 ０．７８　 ０．９　 ０．９　 ０．９　 ０．９　 ０．３　 ０．３　 ３．６　 ３．６　 ２．５　 ２．４

１６６　Ｅｒ　 ２．１　 ２．１　 ２．９　 ３．１　 ２．２　 ２　 ０．９　 １．１　 １０．１　 ９．８　 ７．２　 ６．３

１６９　Ｔｍ　 ０．３１　 ０．３８　 ０．５　 ０．５　 ０．２　 ０．３　 ０．１４　 ０．１７　 １．５　 １．４　 １．０　 ０．９６

１７４　Ｙｂ　 ２．０　 ２．１　 ３．３　 ３．７　 １．４　 １．５　 ０．９　 ０．９　 ９．４　 ８．９　 ６．４　 ５．８

１７５　Ｌｕ　 ０．３　 ０．３６　 ０．５２　 ０．５８　 ０．１８　 ０．１９　 ０．１３　 ０．１４　 １．５　 １．３　 １．０　 ０．９

２３２　Ｔｈ　 ８．７　 ９　 ２１．０　 ２１．４　 ６．０　 ６　 ３．８　 ４．１　 １１．５　 １１　 ７．４　 ７

２３８　Ｕ　 ２．６　 ２．４　 ７．８　 ７．８　 １．５　 １．４　 １．９　 １．９　 １．７　 １．９　 １．１　 １．１

４　结论
国产ＩＣＰ－ＭＳ仪器的主要性能已经达到同类

进口仪器的水平。通过对仪器主要性能参数的测
定表明仪器具有氧化物和双电荷产率低、灵敏度高
和稳定性好等特点。通过测量国家地球化学标准
样品中稀土和铀钍元素的含量表明，国产ＩＣＰ－ＭＳ
仪器也能够得到准确的测量结果，能够用于科研生
产中微量元素含量的测定，但还需要仪器厂商和使
用者一起努力，促进国产质谱仪器制造和应用水平
的进一步完善和提高。
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