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ＩＣＰ－ＭＳ和 ＩＣＰ－ＡＥＳ测定地球化学勘查样品及稀土矿石中
铌钽方法体系的建立

高会艳

（中铁资源集团中心实验室，河北 廊坊 ０６５０００）

摘要：针对目前铌钽分析中出现的样品溶解不完全、元素易水解及现有分析技术流程复杂的情况，本文对常用

的混合酸恒温电热板溶解和过氧化钠碱熔两种样品前处理方式进行优化，运用电感耦合等离子体质谱法

（ＩＣＰ－ＭＳ）、电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）两种技术手段，建立了测定地球化学勘查样品及稀土矿
石中不同含量水平的铌、钽两套分析方法。对于铌、钽含量较低且易于分解的样品，采用硝酸－氢氟酸－硫酸
混合酸恒温电热板消解ＩＣＰ－ＭＳ方法测定；对于铌、钽含量高且难溶的样品，采用过氧化钠高温熔融ＩＣＰ－ＡＥＳ
方法测定。ＩＣＰ－ＭＳ用于分析低含量样品更具优势，而高含量样品更适合运用ＩＣＰ－ＡＥＳ。通过分析土壤、水系
沉积物、岩石、稀有稀土矿石系列国家标准物质，结果表明混合酸处理ＩＣＰ－ＭＳ分析方法的线性范围为０～２００
ｎｇ／ｍＬ；检出限为铌０．０１μｇ／ｇ，钽０．０５μｇ／ｇ；相对误差小于１０％，精密度（ＲＳＤ）小于６％；碱熔处理ＩＣＰ－ＡＥＳ
分析方法的线性范围为０～３０μｇ／ｍＬ，检出限为铌０．２μｇ／ｇ，钽２．５μｇ／ｇ，相对误差小于１０％，精密度（ＲＳＤ）
小于７％。这两套分析方法可以满足基体复杂、铌钽含量变化范围大、试样批量大的检测要求。
关键词：地球化学勘查样品；稀土矿；铌；钽；恒温电热板消解；碱熔；电感耦合等离子体质谱法；电感
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铌、钽具有强度高、耐腐蚀、导热、超导等多种优

良特性，广泛应用于冶金、机械、化工、陶瓷、玻璃建

材等领域，准确快速地测定不同样品中的铌、钽含量

具有重要意义［１－２］。对于铌、钽的测定，传统的分析

方法如光度法［３］、重量法［３］等虽然足够准确但流程

复杂。目前主要运用电感耦合等离子体发射光谱法

（ＩＣＰ－ＡＥＳ）进行分析，而电感耦合等离子体质谱分
析法（ＩＣＰ－ＭＳ）相对较少，涉及的样品种类有稀土
铌钽矿石［２］，岩石［４］、矿石［５］、高级变质岩［６］等多种

地质样品等［７－８］。实际分析中，样品溶解不完全、元

素易水解及现有分析技术流程复杂是有待解决的主

要问题。

近年来，ＩＣＰ－ＭＳ和 ＩＣＰ－ＡＥＳ已经成为地质、
矿产、环境安全等行业分析的主要技术手段，建立基

于两大仪器的多种样品、不同成分的检测方法在地

质、环境、冶金等许多领域具有重要的意义。在利用

ＩＣＰ－ＡＥＳ或ＩＣＰ－ＭＳ进行Ｎｂ、Ｔａ分析时，两者具备

不同的优越性，在应用上有一定的互补性。

ＩＣＰ－ＭＳ具备更低的检出限和更高的灵敏度，质谱
干扰少，背景值低［９］，适合于微量及痕量 Ｎｂ、Ｔａ分
析；ＩＣＰ－ＡＥＳ则具备较宽的校准曲线线性范围［１０］，

适合测试高浓度的样品溶液，且相对于ＩＣＰ－ＭＳ而
言其受基体干扰较小［９］。本文针对样品分解的难

易和Ｎｂ、Ｔａ含量水平，采用硝酸 －氢氟酸 －硫酸混
合酸和过氧化钠高温熔融两种前处理方式溶解样

品，分别应用ＩＣＰ－ＭＳ和ＩＣＰ－ＡＥＳ两种大型仪器方
法测定地球化学勘查样品及稀土矿石中 Ｎｂ、Ｔａ的
含量，通过比较各种技术的优势，建立了一种简便、

快速的分析技术体系，以满足样品基体复杂、含量范

围变化大、试样量大的分析检测需求。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＸＳｅｒｉｅｓⅡ型电感耦合等离子体质谱仪（美国
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ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），工作参数见表１。
７２５型电感耦合等离子体光谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ

公司），工作参数见表２。

表 １电感耦合等离子体质谱仪的工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＩＣＰＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

ＩＣＰ功率 １３５０Ｗ 跳峰 ３点／质量
冷却气（Ａｒ）流量 １３．０Ｌ／ｍｉｎ 停留时间 １０ｍｓ／点
辅助气（Ａｒ）流量 ０．７Ｌ／ｍｉｎ 扫描次数 ４０次
雾化气（Ａｒ）流量 ０．９３Ｌ／ｍｉｎ 积分时间 １ｓ
取样锥（Ｎｉ）孔径 １．０ｍｍ
截取锥（Ｎｉ）孔径 ０．７ｍｍ

表 ２　电感耦合等离子体光谱仪的工作条件
Ｔａｂｌｅ２　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＩＣＰＡＥＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

等离子体功率 １２００Ｗ 提升量 １．０ｍＬ／ｍｉｎ
冷却气（Ａｒ）流量 １３．０Ｌ／ｍｉｎ 积分时间 ５００ｍｓ
辅助气（Ａｒ）流量 １．５Ｌ／ｍｉｎ 观测高度 １０ｍｍ
雾化气（Ａｒ）流量 ０．７５Ｌ／ｍｉｎ 曝光时间 ８ｓ

恒温电热板。ＳＸ２－１０－１３型箱式高温炉
（北京科伟永兴仪器有限公司）：最高温度不低于

１３００℃，精度±１℃。
ＣＰＡ１２４Ｓ型分析天平（北京赛多利斯科学仪器

公司）：感量±０．０００１ｇ。
滤纸：定量慢速致密滤纸。

１．２　标准溶液和主要试剂
Ｎｂ、Ｔａ混合标准溶液：采用国家单元素标准

溶液逐级稀释，配制成混合标准溶液（表３），现用
现配。

表 ３　标准溶液中铌、钽元素浓度
Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＮｂａｎｄＴａｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

标准溶液

编号

含量（ｎｇ／ｍＬ）

Ｎｂ Ｔａ

标准溶液

编号

含量（μｇ／ｍＬ）

Ｎｂ Ｔａ

Ｓｔａｎ－１ ０ ０ Ｓｔａｎ－９ １．０ １．０
Ｓｔａｎ－２ １ １ Ｓｔａｎ－１０ ２．０ ２．０
Ｓｔａｎ－３ １０ １０ Ｓｔａｎ－１１ ０ ０
Ｓｔａｎ－４ １００ １００ Ｓｔａｎ－１２ ５ ５
Ｓｔａｎ－５ ２００ ２００ Ｓｔａｎ－１３ １０ １０
Ｓｔａｎ－６ ０ ０ Ｓｔａｎ－１４ ２０ ２０
Ｓｔａｎ－７ １００ １００ Ｓｔａｎ－１５ ３０ ３０
Ｓｔａｎ－８ ５００ ５００

Ｒｈ、Ｒｅ内标溶液：Ｒｈ、Ｒｅ的浓度均为 ２０
ｎｇ／ｍＬ，由Ｒｈ、Ｒｅ元素储备溶液逐级稀释配制而成。

介质均为６ｍｏｌ／Ｌ硝酸－５％酒石酸－１‰氢氟酸。
仪器调试组合溶液：Ｌｉ、Ｃｏ、Ｉｎ、Ｃｅ、Ｕ，各元素的

浓度均为１０ｎｇ／ｍＬ。
过氧化钠、氢氧化钠及酒石酸为分析纯。

优级纯硝酸、盐酸、氢氟酸、硫酸。

高纯水（电阻率＞１８ＭΩ·ｃｍ）
１．３　样品前处理及分析方法

样品中 Ｎｂ、Ｔａ的溶解方法有多种，主要有恒温
电热 板 常 压 混 合 酸 法［７，１１］、封 闭 压 力 酸 溶

法［６，８，１２－１４］、微波消解法［１５－１６］、过氧化钠碱熔［１７］及

偏硼酸锂熔融法［１８］。其中流程相对简单、耗时短、

引入杂质相对少的是恒温电热板常压混合酸、过氧

化钠碱熔法。本研究即采用这两种样品处理方式溶

解样品。

１．３．１　氢氟酸 －硝酸 －硫酸混合酸恒温电热板
常压溶样

（１）准确称取０．１０００～０．５０００ｇ（精确至 ０．１
ｍｇ）已于１０５℃烘干的样品，置于５０ｍＬ聚四氟乙烯
烧杯中，加少量去离子水润湿。

（２）向聚四氟乙烯烧杯中依次加入１０ｍＬ氢氟
酸、１０ｍＬ硝酸、２ｍＬ硫酸［１９］，于电热板上加热１０
ｍｉｎ后关闭电源，放置过夜。

（３）恒温电热板上加热蒸干。溶解情况如图１
所示。

（４）趁热加入新配制的１０ｍＬ王水溶液，蒸至
溶液剩余２～３ｍＬ，用少量高纯水冲洗杯壁，冷却后
定容至２５ｍＬ比色管中。此溶液记为Ａ。

（５）移取Ａ溶液１ｍＬ至比色管中，用３％硝酸
定容至１０ｍＬ。此溶液记为Ｂ。
１．３．２　过氧化钠碱熔

（１）称取０．１０００～０．５０００ｇ（精确至０．０００１ｇ）
样品于刚玉坩埚中，加 １ｇ过氧化钠，混匀，再加
０．５ｇ过氧化钠覆盖。

（２）将刚玉坩埚放入已升温至７００℃马弗炉中
加热至样品呈熔融状，取出。

（３）待坩埚冷却后，将其放入装有大约 ８０ｍＬ
沸水的烧杯中，在电热板上加热至熔融物完全溶解，

洗出坩埚，玻璃烧杯盖上表面皿，放置过夜。

（４）提取液用滤纸过滤，用２０ｇ／Ｌ氢氧化钠冲
洗烧杯和沉淀，再用水洗２次以减少 Ｎａ＋，弃去滤
液。

（５）样品滤纸和沉淀一起放回原烧杯中，加入
热的２０ｍＬ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸（含１００ｇ／Ｌ酒石酸溶液）
于电热板上加热煮沸使沉淀完全溶解，冷却后定容
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图 １　氢氟酸－硝酸 －硫酸混合酸恒温电热板常压溶样样
品溶解情况

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓａｍｐｌｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｂｙＨＦＨＮＯ３Ｈ２ＳＯ４ｗｉｔｈ

ｅｌｅｃｔｒｉｃｈｅａｔｉｎｇｐｌａｔｅａｔｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

至５０ｍＬ。此溶液记为Ｃ。
（６）澄清后稀释１０倍上机测定。此溶液记为Ｄ。
两种前处理方法中各自随同样品制作两份空白

溶液。Ａ和 Ｃ溶液用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定，选择元素内
标，绘制校准曲线，根据回归方程计算样品试液中的

浓度。Ｂ和Ｄ溶液用ＩＣＰ－ＭＳ测定，选择合适的分
析谱线，绘制校准曲线，通过测试谱线强度根据回归

方程得出样品试液中的浓度。

２　结果与讨论
２．１　ＩＣＰ－ＭＳ分析的质谱干扰、基体效应及校正

ＩＣＰ－ＭＳ分析中的干扰分为质谱干扰和非质谱
干扰（基体效应）两大类。对于 Ｎｂ、Ｔａ两元素来
讲，９３Ｎｂ为无质谱干扰的同位素，１８１Ｔａ受 ＨｏＯ双电
荷离子的干扰，一般样品中 Ｈｏ含量很低，在所确定
的仪器最佳条件下对Ｔａ分析基本无影响［２０］。因

此，在分析 Ｎｂ、Ｔａ两元素时，首先考虑的是基体效
应带来的分析误差。

ＩＣＰ－ＭＳ基体效应最大的局限性在于溶液中的
含盐量即可溶解固体总量（ＴＤＳ）不能太高。一般要
求在０．２％以下（最好５００～１０００μｇ／ｍＬ）［２０］。即使
含盐量在０．２％数值以下，同样存在分析信号随时
间增加而漂移的现象。对 Ｎｂ、Ｔａ的分析，通过实验
确立了样品稀释倍数为 １０００；选择１０３Ｒｈ作为内标
校正９３Ｎｂ，１８５Ｒｅ作为内标校正１８１Ｔａ；对于过氧化钠
熔融样品采取共沉淀法分离和水洗过滤去除基体元

素，由此校正基体效应获得了可靠的分析结果。

２．２　ＩＣＰ－ＡＥＳ分析的干扰及校正
与ＩＣＰ－ＭＳ类似，ＩＣＰ－ＡＥＳ存在光谱干扰和非

光谱干扰两类干扰。非光谱干扰即基体效应相对来

讲比较低，而光谱干扰主要是背景干扰和谱线干扰。

实验中通过标准溶液与试样溶液酸度保持一致来降

低基体效应，通过选择合适的分析谱线来降低谱线

干扰。

Ｎｂ和Ｔａ分别具有多条谱线，选用时要综合考
虑谱线强度及其他元素谱线干扰问题。经过多谱线

分析实验，得到的标准物质测定值和 Ｎｂ、Ｔａ的几条
谱线强度、谱线干扰列于表４。实验结果表明，当测
试Ｎｂ低浓度溶液时（０～０．５μｇ／ｍＬ），３０９．４１７ｎｍ
谱线的测定值准确，而有的谱线由于谱线强度低使

得测定值偏低，或受其他元素谱线干扰使得测定值

偏高，因而采用３０９．４１７ｎｍ谱线来分析 Ｎｂ。在测
试Ｔａ低浓度溶液时（０～０．１０μｇ／ｍＬ），大部分谱线
结果偏高、误差大，２４０．０６３ｎｍ谱线优于其他谱线；
在测试溶液 Ｔａ浓度高于０．１０μｇ／ｍＬ时，２６８．５１７
ｎｍ、２４０．０６３ｎｍ等谱线结果较好，由于Ｔａ谱线强度
普遍较弱，可选用主灵敏线２６８．５１７ｎｍ。
２．３　样品前处理方法的选择

样品中Ｔａ的分解程度是分析测试的难点之一。
研究中利用两种样品前处理方式处理地球化学勘查

样品系列标准物质和稀有稀土矿石标准物质，得到

的Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ四份溶液分别在相应仪器上进行测
定。其中，ＩＣＰ－ＭＳ仪器分析时选用标准溶液 Ｓｔａｎ
－１～Ｓｔａｎ－５，ＩＣＰ－ＡＥＳ在测定地球化学勘查样品
标准物质时选用标准溶液 Ｓｔａｎ－６～Ｓｔａｎ－１０，测定
稀有稀土矿石标准物质时选用标准溶液Ｓｔａｎ－１１～
Ｓｔａｎ－１５。两种仪器标准曲线的线性范围、相关系
数等见表 ５。ＩＣＰ－ＭＳ测定结果见表 ６，ＩＣＰ－ＡＥＳ
测定结果见表７。
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表 ４　Ｎｂ和Ｔａ不同谱线强度、谱线干扰及ＩＣＰ－ＡＥＳ测定结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ，ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮｂａｎｄＴａａｎａｌｙｚｅｄｂｙＩＣＰＡＥＳ

测定参数 Ｎｂ的不同谱线干扰情况 Ｔａ的不同谱线干扰情况

谱线及其强度
３１３．０７８ｎｍ

（５０１５０．８）

３０９．４１７ｎｍ

（１９２４７．５）

２１０．９４２ｎｍ

（３５５５．８）

２６８．５１７ｎｍ

（８１９０．６）

２６３．５５８ｎｍ

（６７４０．０）

２４０．０６３ｎｍ

（３２０６．４）

主要干扰元素及其强度 Ｔｉ（５０８９） ＯＨ（２５２７） Ｚｒ（２６１）
Ｈｆ（３１６）
Ｍｎ（１．７）

Ｈｆ（３２２）
Ｆｅ（４６．２）

Ｃｕ（４２．９）

标准物质

编号

Ｎｂ不同谱线的测定值（μｇ／ｇ）

３１３．０７８ｎｍ ３０９．４１７ｎｍ ２１０．９４２ｎｍ

Ｔａ不同谱线的测定值（μｇ／ｇ）

２６８．５１７ｎｍ ２６３．５５８ｎｍ ２４０．０６３ｎｍ

ＧＢＷ０７３０９ １８．８ １７．７ １３．４ ６．１ ８．２ １．９
ＧＢＷ０７３１１ ２５．７ ２５．２ ２１．５ ６．３ １２．６ ４．６
ＧＢＷ０７１０３ ４２．１ ３８．６ ３７．８ ７．４ ８．７ ６．６

表 ５　标准曲线
Ｔａｂｌｅ５　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

标准曲线溶液 分析方法 元素 相关系数
线性范围

（μｇ／ｍＬ）

Ｓｔａｎ－１～Ｓｔａｎ－５ ＩＣＰ－ＭＳ
Ｎｂ ０．９９９３ ０～０．２
Ｔａ ０．９９９８ ０～０．２

Ｓｔａｎ－６～Ｓｔａｎ－１０ＩＣＰ－ＡＥＳ
Ｎｂ ０．９９９５ ０～２
Ｔａ ０．９９９６ ０～２

Ｓｔａｎ－１１～Ｓｔａｎ－１５ＩＣＰ－ＡＥＳ
Ｎｂ ０．９９９９ ０～３０
Ｔａ ０．９９９５ ０～３０

　　由表 ６可以看出：Ｎｂ、Ｔａ含量测定值的相对
误差大部分在１０％以内。这表明：①Ｎｂ、Ｔａ含量在
０～２００μｇ／ｇ［１７］范围内，氢氟酸 －硝酸 －硫酸常压
混合酸常压消解体系和过氧化钠熔融样品两种处理

方式下均能完全溶解。这里没有采取常用的氢氟酸

－硝酸－高氯酸混合酸组合，而是将高氯酸换成硫
酸，这是由于硫酸的沸点高，硫酸及其碱金属硫酸盐

的混合物用于分解含钛、铌、钽和稀土元素的矿物相

当有效［１９］，因此经过氢氟酸－硝酸 －硫酸溶解的样
品溶液亦能同时分析稀土等多种元素；②鉴于
ＩＣＰ－ＭＳ最大的局限性，即含盐量引起的基体效应，
对于地球勘查化学样品等含量适合、易于溶解的样

品倾向采取常压混合酸常压溶解，方法简单，成本较

低，溶液能同时进行稀土等多元素的分析，且稀酸的

溶液介质对仪器进样系统无损害。

由表７可以看出：①两种样品前处理下，Ｎｂ测
定结果较准确；当样品中 Ｔａ的含量较低时，ＩＣＰ－
ＡＥＳ测定误差大；②对于 Ｔａ含量较高的 ＧＢＷ
０７１８５，在混合酸处理下测定值偏低，显示高含量的
样品及其他难溶解样品（如高级变质岩）［６］需采用

碱熔或封闭酸溶等更为有效的分解方式。

综合表６和表７的数据，对于地球化学勘查样
品及Ｎｂ、Ｔａ含量不高（０～２００μｇ／ｇ）且容易溶解的

样品，可采取氢氟酸 －硝酸 －硫酸混合酸消解的前
处理方式，鉴于ＩＣＰ－ＭＳ相对于ＩＣＰ－ＡＥＳ具有更高
的灵敏度及更低的检出限，且质谱干扰少，这类样品

更适合ＩＣＰ－ＭＳ分析；而对于含量较高且难溶解的
样品，可以选用过氧化钠碱熔的前处理方式，利用能

提供更宽线性范围的ＩＣＰ－ＡＥＳ进行测定。
２．４　ＩＣＰ－ＭＳ分析中溶液介质的选择

ＩＣＰ－ＭＳ耐盐、耐酸能力低于 ＩＣＰ－ＡＥＳ，在准
确测定的前提下要对ＩＣＰ－ＭＳ分析的待测溶液介质
进行优化。ＩＣＰ－ＭＳ分析常用的介质为２％～３％硝
酸。而Ｎｂ、Ｔａ在稀硝酸溶液中不稳定，易于水解。
尤其是 Ｔａ的水解聚合程度和可能性要大于
Ｎｂ［２１－２２］。通过向待测溶液加入适量的酒石酸、盐
酸或氢氟酸［６，２１－２２］可起到稳定 Ｎｂ、Ｔａ的作用。但
对于ＩＣＰ－ＭＳ分析，酒石酸的引入会增加基体效应，
氢氟酸会损害进样系统，盐酸会引入大量的氯不利

于准确分析。

已有研究表明，当溶液中 Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃａ等基体
元素与Ｎｂ、Ｔａ含量比值达到１×１０４时Ｎｂ、Ｔａ则能稳
定存在［２１］，而大部分的样品制成溶液后都能达到此

比值，所以只要考虑Ｎｂ、Ｔａ混合标准溶液中的介质即
可。方法中选用６ｍｏｌ／Ｌ硝酸 －５％酒石酸 －１‰氢
氟酸［１２，１７］为介质配制成的标准曲线，经测定系列国

家标准物质结果准确（见表６），且标准曲线的测定量
不多，此介质不会给仪器进样系统等造成影响。

本文对两套方法研究了介质对Ｔａ测定的影响：
一是用３％硝酸介质的Ｔａ系列标准溶液测定样品溶
液，采用ＧＢＷ０７１８４按照混合酸消解步骤制成多份平
行测试溶液进行；二是利用６ｍｏｌ／Ｌ硝酸－５％酒石酸
－１‰氢氟酸介质的Ｔａ系列标准溶液，在不同时间测
定１０ｎｇ／ｍＬ及１００ｎｇ／ｍＬ的３％硝酸介质的Ｔａ单元
素溶液，均用ＩＣＰ－ＭＳ测定，结果分别见表８和表９。
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表 ６　两种样品前处理方式的ＩＣＰ－ＭＳ测定结果
Ｔａｂｌｅ６　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｂｙＩＣＰＭＳｗｉｔｈｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

标准物质

编号

Ｎｂ测定值（μｇ／ｇ）

标准值 混合酸溶解 碱熔

相对误差（％）

混合酸溶解 碱熔

Ｔａ测定值（μｇ／ｇ）

标准值 混合酸溶解 碱熔

相对误差（％）

混合酸溶解 碱熔

ＧＢＷ０７３０９ １８ １７．３ １８．５ －３．８９ 　２．７８ １．３ １．１８ １．４ －９．２３ 　７．６９
ＧＢＷ０７３１１ ２５ ２６．５ ２６．１ 　６．００ 　４．４０ ５．７ ５．５６ ５．５ －２．４６ －３．５１
ＧＢＷ０７３１２ １５．４ １６．７ １５．３ 　８．４４ －０．６５ ３．２ ２．９９ ３．４ －６．５６ 　６．２５
ＧＢＷ０７３１３ ９．０ ８．２ ９．２ －８．８９ 　２．２２ ０．５２ ０．４９ ０．５６ －５．７７ 　７．６９
ＧＢＷ０７３１４ ７２ ７０ ７８．５ －２．７８ 　９．０３ ５．０ ４．３ ５．１ －１４．００ 　２．００
ＧＢＷ０７４０２ ２７ ２６．９ ２９．３ －０．３７ 　８．５２ ０．７８ ０．８４ ０．８ 　７．６９ 　２．５６
ＧＢＷ０７４０３ ９．３ ９ ９．２ －３．２３ －１．０８ ０．７６ ０．７８ ０．７７ 　２．６３ 　１．３２
ＧＢＷ０７４０４ ３８ ４１ ３５．２ 　７．８９ －７．３７ ３．１ ３．４ ３．２ 　９．６８ 　３．２３
ＧＢＷ０７４０５ ２３ ２０．３ ２２．１ －１１．７４ －３．９１ １．８ １．５ １．６ －１６．６７ －１１．１１
ＧＢＷ０７４０６ ２７ ２６．５ ２６．１ －１．８５ －３．３３ ５．３ ５．２４ ５．６ －１．１３ 　５．６６
ＧＢＷ０７１０３ ４０ ４０．８ ３９．７ 　２．００ －０．７５ ７．２ ７．５ ６．７ 　４．１７ －６．９４
ＧＢＷ０７１０４ ６．８ ７．２ ９．１ 　５．８８ 　３３．８２ ０．４０ ０．４２ ０．３８ 　５．００ －５．００
ＧＢＷ０７１０５ ６８ ７８ ７１ 　１４．７１ 　４．４１ ４．３ ５．２ ７．１ 　２０．９３ 　６５．１２
ＧＢＷ０７１０６ ５．９ ５．２ ６．３ －１１．８６ 　６．７８ ０．３８ ０．３２ ０．４２ －１５．７９ 　１０．５３
ＧＢＷ０７１０７ １４．３ １４．２ １３．５ －０．７０ －５．５９ ０．９０ １ ０．８１ 　１１．１１ －１０．００
ＧＢＷ０７１８４ ５６．６ ５７．８ ６０．１ 　２．１２ 　６．１８ １０８ １０９ １１０．２ 　０．９３ 　２．０４

表 ７　两种样品前处理方式的ＩＣＰ－ＡＥＳ测定结果
Ｔａｂｌｅ７　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｂｙＩＣＰＡＥＳｗｉｔｈｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

标准物质

编号

Ｎｂ测定值（μｇ／ｇ）

标准值 混合酸溶解 碱熔

相对误差（％）

混合酸溶解 碱熔

Ｔａ测定值（μｇ／ｇ）

标准值 混合酸溶解 碱熔

相对误差（％）

混合酸溶解 碱熔

ＧＢＷ０７３０９ １８ １７．９ １８．８ －０．５６ 　４．４４ １．３ １．５６ １．５５ 　２０．００ 　１９．２３
ＧＢＷ０７３１１ ２５ ２５．５ ２６ 　２．００ 　４．００ ５．７ ５．８ ５．８３ 　１．７５ 　２．２８
ＧＢＷ０７３１２ １５．４ １６．９ １６．２ 　９．７４ 　５．１９ ３．２ ３．１２ ３．２１ －２．５０ 　０．３１
ＧＢＷ０７３１３ ９．０ ８．２ ８．８ －８．８９ －２．２２ ０．５２ ０．８ ０．７９ 　５３．８５ 　５１．９２
ＧＢＷ０７３１４ ７２ ７０ ７３ －２．７８ 　１．３９ ５．０ ５．６ ５．５ 　１２．００ 　１０．００
ＧＢＷ０７４０２ ２７ ２５．７ ２８．５ －４．８１ 　５．５６ ０．７８ １．１ １．１３ 　４１．０３ 　４４．８７
ＧＢＷ０７４０３ ９．３ ８．６ ９．７ －７．５３ 　４．３０ ０．７６ １．０２ １．０３ 　３４．２１ 　３５．５３
ＧＢＷ０７４０４ ３８ ４２ ３５．８ 　１０．５３ －５．７９ ３．１ ３．３ ３．２ 　６．４５ 　３．２３
ＧＢＷ０７４０５ ２３ ２１．４ ２１ －６．９６ －８．７０ １．８ ２．１ ２ 　１６．６７ 　１１．１１
ＧＢＷ０７４０６ ２７ ２７．４ ２９．２ 　１．４８ 　８．１５ ５．３ ６ ５．６ 　１３．２１ 　５．６６
ＧＢＷ０７１０３ ４０ ３９ ４３．１ －２．５０ 　７．７５ ７．２ ７．２ ７．４ 　０．００ 　２．７８
ＧＢＷ０７１０４ ６．８ ９．３ ７．１ 　３６．７６ 　４．４１ ０．４０ ０．６２ ０．６７ 　５５．００ 　６７．５０
ＧＢＷ０７１０５ ６８ ７４ ６５ 　８．８２ －４．４１ ４．３ ５．２ ４．１ 　２０．９３ －４．６５
ＧＢＷ０７１０６ ５．９ ５．２ ６．３ －１１．８６ 　６．７８ ０．３８ ０．６８ ０．５６ 　７８．９５ 　４７．３７
ＧＢＷ０７１０７ １４．３ １３．８ １５．６ －３．５０ 　９．０９ ０．９０ １．１２ １．２ 　２４．４４ 　３３．３３
ＧＢＷ０７１８４ ５６．６ ５８．２ ６０．１ 　２．８３ 　６．１８ １０８ １１０ １１２ 　１．８５ 　３．７０
ＧＢＷ０７１８５ ０．３６ ０．３４ ０．３６ －５．５６ 　０．００ ０．８４ ０．７５ ０．８３ －１０．７１ －１．１９

注：“”表示数据单位为％。

　　由表８可以看出，以３％硝酸为介质的 Ｔａ单元
素标准系列分析ＧＢＷ０７１８４，Ｔａ含量测定值普遍偏
高，说明稀硝酸下Ｔａ发生了一定程度的水解。表９
结果进一步显示出稀硝酸介质中Ｔａ发生了水解，且
时间越长水解可能性越大。由此认为，在配制

ＩＣＰ－ＭＳ分析用标准曲线溶液时需引入酒石酸、氢

氟酸，样品制备而成的溶液中由于存在足量的 Ａｌ、
Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ等基体元素能起到稳定 Ｎｂ、Ｔａ的作用。
而当溶液中 Ｎｂ、Ｔａ含量低时，水解现象并不明显，
可无需引入酒石酸和氢氟酸，以更适合利用

ＩＣＰ－ＭＳ分析。
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表 ８　以３％硝酸为介质的 Ｔａ单元素标准系列分析 ＧＢＷ
０７１８４结果

Ｔａｂｌｅ８　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴａｉｎＧＢＷ０７１８４ｕｓｉｎｇＴａｓｉｎｇｌｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｔａｎｄａｒｄｗｉｔｈ３％ ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄａｓｍｅｄｉｕｍ

标准物质编号
Ｔａ测定值
（μｇ／ｇ）

相对误差

（％）
ＧＢＷ０７１８４－１ １１９ １０．０８
ＧＢＷ０７１８４－２ １３２ ２２．１１
ＧＢＷ０７１８４－３ １２６ １６．５６
ＧＢＷ０７１８４－４ １１７ ８．２３
ＧＢＷ０７１８４－５ １２２ １２．８６

表 ９　以６ｍｏｌ／Ｌ硝酸 －５％酒石酸 －１‰氢氟酸为介质的
Ｔａ单元素标准系列在不同时间测定已知浓度的Ｔａ单
元素溶液

Ｔａｂｌｅ９　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｋｎｏｗｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＴａｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ａｎａｌｙｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｕｓｉｎｇＴａｓｉｎｇｌｅｅｌｅｍｅｎｔ
ｓｔａｎｄａｒｄｓｅｒｉｅｓｗｉｔｈ６ｍｏｌ／Ｌｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ５％ ｔａｒｔａｒｉｃ
ａｃｉｄ１‰ ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄａｓｍｅｄｉｕｍ

测试

时间

Ｔａ测定值（ｎｇ／ｍＬ）

１０ｎｇ／ｍＬ的Ｔａ单元素标准 １００ｎｇ／ｍＬ的Ｔａ单元素标准

第１天 ９．２ ９３
第２天 ７．８ ８８
第３天 ５．２ ８９
第４天 ２．８ ７８
第５天 ２．３ ８２

２．５　加标回收率
选取未知样品进行加标回收实验。称取未知样

品，一份不加标，一份加入等量的 ＧＢＷ０７１０３（加标
１），一份加入等量的ＧＢＷ０７１８４（加标２）。选取的未
知样品初始值Ｎｂ为６８μｇ／ｇ，Ｔａ为５２μｇ／ｇ。采取两
种样品处理方式及相应仪器测定的加标回收率见表

１０。由表 １０可以看出，样品回收率在 ８９．２％ ～
１０５．２％之间，显示方法准确度满足样品检测需求。

表 １０　加标回收率
Ｔａｂｌｅ１０　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

分析方法

Ｎｂ的回收率（％）

加标１
（４０μｇ／ｇ）

加标２
（５６．６μｇ／ｇ）

Ｔａ的回收率（％）

加标１
（７．２μｇ／ｇ）

加标２
（１０８μｇ／ｇ）

混合酸溶解－ＩＣＰ－ＭＳ ９１．２ ９１．８ ９０．１ ９３．１
碱熔－ＩＣＰ－ＡＥＳ ９４．５ １０５．２ ８９．２ １０２．３

２．６　方法精密度和准确度
对土壤（ＧＢＷ ０７４０３）、水系沉积物（ＧＢＷ

０７３０９）、岩石（ＧＢＷ０７１０３）、稀有稀土矿石（ＧＢＷ
０７１８４）四个系列的地球化学分析标准物质，分别称
取２０份，其中１０份采用常压混合酸常压分解步骤

处理，另１０份采用过氧化钠碱熔处理。其中混合酸
溶解处理制备的 Ｂ溶液用ＩＣＰ－ＭＳ进行测定，结果
见表１１。过氧化钠碱熔制备的Ｃ溶液用ＩＣＰ－ＡＥＳ
进行测定，结果见表 １２，分别计算方法的精密度
（ＲＳＤ）和准确度。

由表１１可以看出，四种类型标准物质的Ｎｂ、Ｔａ
测定精密度基本都在６％以下，准确度较好，说明常
压混合酸常压处理－ＩＣＰ－ＭＳ分析方法适用于一般
地球化学样品及含量适合的稀土矿石样品。由表

１２可见，过氧化钠碱熔处理 －ＩＣＰ－ＡＥＳ分析方法
在测定Ｎｂ时能获得和混合酸处理ＩＣＰ－ＭＳ分析方
法类似的精密度和准确度，而用于分析Ｔａ含量低的
样品精密度和准确度都有不足（样品 ＧＢＷ０７３０９），
相对误差最高达４３．０８％，ＲＳＤ达１０．４％，由此说明
此方法体系更适合于分析 Ｎｂ、Ｔａ高含量的样品。
２．７　方法检出限

方法检出限作为衡量分析方法分析质量重要的

技术指标，与所用仪器的灵敏度、精密度和仪器检出

限有关外，还与测定溶液的空白值和方法的总稀释

倍数有关。在两仪器各自最佳化的条件下，各连续

测定１０份样品空白溶液，所得到的标准偏差乘以３
计算得到两种分析方法的检出限为：常压混合酸常

压处理 －ＩＣＰ－ＭＳ分析方法 Ｎｂ、Ｔａ检出限分别为
０．０１μｇ／ｇ、０．０５μｇ／ｇ；过氧化钠碱熔处理 －ＩＣＰ－
ＡＥＳ分析方法 Ｎｂ、Ｔａ检出限分别为０．２μｇ／ｇ、２．５
μｇ／ｇ。可以看出，碱熔处理由于所用的试剂且流程
较长，引入试剂空白的可能性更高，以及 ＩＣＰ－ＡＥＳ
在分析Ｎｂ、Ｔａ时谱线强度、谱线干扰等自身的局限
性，其检出限要高于常压混合酸常压处理 －
ＩＣＰ－ＭＳ分析方法的检出限。

３　结语
本文在国内同类研究的基础上，对常用的混合

酸恒温电热板溶解和过氧化钠碱熔两种样品前处理

方式进行优化，运用ＩＣＰ－ＭＳ、ＩＣＰ－ＡＥＳ两种分析
方法对地球化学样品及稀土矿石中不同含量的铌、

钽进行分析，结果表明高含量及难以分解的样品采

取过氧化钠熔融法才可以溶解完全，而一般的地球

化学样品采取混合酸溶解就可以得到较好结果，由

此确定了对于 Ｎｂ、Ｔａ不同含量水平的两套分析方
法。研究提出，对于铌、钽含量较低及易于分解的样

品，采用硝酸－氢氟酸 －硫酸混合酸恒温电热板消
解ＩＣＰ－ＭＳ测定；对于铌、钽含量高及难溶的样品，
采用过氧化钠高温熔ＩＣＰ－ＡＥＳ测定。ＩＣＰ－ＭＳ用
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表 １１　常压混合酸处理ＩＣＰ－ＭＳ分析方法的精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ１１　ＴｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｏｆｍｉｘｅｄａｃｉｄａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔＩＣＰＭＳｍｅｔｈｏｄ

标准物质编号

Ｎｂ

测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）

Ｔａ

测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）

标准物质编号

Ｎｂ

测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）

Ｔａ

测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
ＧＢＷ０７４０４－１ ３６．２ －４．７４ ３．１６ １．９４ ＧＢＷ０７３０９－１ １７．７ －１．６７ １．１９ －８．４６
ＧＢＷ０７４０４－２ ３５．９ －５．５３ ２．７２ －１２．２６ ＧＢＷ０７３０９－２ １７．９ －０．５６ １．１４ －１２．３１
ＧＢＷ０７４０４－３ ３６．２ －４．７４ ２．９７ －４．１９ ＧＢＷ０７３０９－３ １８．３ 　１．６７ １．３４ 　３．０８
ＧＢＷ０７４０４－４ ４０．２ 　５．７９ ３．１２ ０．６５ ＧＢＷ０７３０９－４ １５．５ －１３．８９ １．２３ －５．３８
ＧＢＷ０７４０４－５ ３９ 　２．６３ ３．１６ １．９４ ＧＢＷ０７３０９－５ １７．４ －３．３３ １．１５ －１１．５４
ＧＢＷ０７４０４－６ ３５．１ －７．６３ ２．９８ －３．８７ ＧＢＷ０７３０９－６ １７．３ －３．８９ １．３２ 　１．５４
ＧＢＷ０７４０４－７ ３５．４ －６．８４ ３．０５ －１．６１ ＧＢＷ０７３０９－７ １８．２ 　１．１１ １．１４ －１２．３１
ＧＢＷ０７４０４－８ ４１ 　７．８９ ３．４５ １１．２９ ＧＢＷ０７３０９－８ １８．７ 　３．８９ １．４２ 　９．２３
ＧＢＷ０７４０４－９ ３８．５ 　１．３２ ３．２１ ３．５５ ＧＢＷ０７３０９－９ １７．６ －２．２２ １．２４ －４．６２
ＧＢＷ０７４０４－１０ ３６．７ －３．４２ ３．１５ １．６１ ＧＢＷ０７３０９－１０ １７．３ －３．８９ １．２３ －５．３８
ＲＳＤ（％） ５．３ － ５．８ － ＲＳＤ（％） ４．７ － ７．２ －

ＧＢＷ０７１０３－１ ４３．２ 　８．００ ７．７ ６．９４ ＧＢＷ０７１８４－１ ５７．３ 　１．２４ １１４ 　５．４６
ＧＢＷ０７１０３－２ ３９．１ －２．２５ ６．９６ －３．３３ ＧＢＷ０７１８４－２ ５６．８ 　０．３５ １０４ －３．７９
ＧＢＷ０７１０３－３ ４１．７ 　４．２５ ７．３１ １．５３ ＧＢＷ０７１８４－３ ５２ －８．１３ １０１ －６．５７
ＧＢＷ０７１０３－４ ４０．８ 　２．００ ７．１８ －０．２８ ＧＢＷ０７１８４－４ ５６．９ 　０．５３ １１２ 　３．６１
ＧＢＷ０７１０３－５ ４５．７ 　１４．２５ ７．６８ ６．６７ ＧＢＷ０７１８４－５ ６１ 　７．７７ １１０ 　１．７６
ＧＢＷ０７１０３－６ ３９．２ －２．００ ７．１３ －０．９７ ＧＢＷ０７１８４－６ ５１．８ －８．４８ １１７ 　８．２３
ＧＢＷ０７１０３－７ ４０．５ 　１．２５ ７．２８ １．１１ ＧＢＷ０７１８４－７ ５５．９ －１．２４ １０９ 　０．８３
ＧＢＷ０７１０３－８ ３８．６ －３．５０ ６．５５ －９．０３ ＧＢＷ０７１８４－８ ５９．４ 　４．９５ １２１ 　１１．９３
ＧＢＷ０７１０３－９ ４０．８ 　２．００ ７．３５ ２．０８ ＧＢＷ０７１８４－９ ６３．２ 　１１．６６ １２２ 　１２．８６

ＧＢＷ０７１０３－１０ ４１．２ 　３．００ ７．４２ ３．０６ ＧＢＷ０７１８４－１０ ５６．８ 　０．３５ １０６ －１．９４

ＲＳＤ（％） ４．９ － ４．４ － ＲＳＤ（％） ５．９ － ６．０ －

表 １２　过氧化钠碱熔处理－ＩＣＰ－ＡＥＳ分析方法的精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ１２　ＴｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｏｆＮａ２Ｏ２ｆｕｓｉｏｎｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔＩＣＰＡＥＳｍｅｔｈｏｄ

标准物质编号

Ｎｂ

测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）

Ｔａ

测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）

标准物质编号

Ｎｂ

测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）

Ｔａ

测定值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）
ＧＢＷ０７４０４－１ ３６．７ －３．４２ ２．７６ －１０．９７ ＧＢＷ０７３０９－１ １７．４ －３．３３ １．６８ 　２９．２３
ＧＢＷ０７４０４－２ ３８．７ 　１．８４ ３．０８ －０．６５ ＧＢＷ０７３０９－２ １６．２ －１０．００ １．４９ 　１４．６２
ＧＢＷ０７４０４－３ ４１．７ 　９．７４ ３．１７ 　２．２６ ＧＢＷ０７３０９－３ １７．２ －４．４４ １．５２ 　１６．９２
ＧＢＷ０７４０４－４ ４２．１ 　１０．７９ ３．２７ 　５．４８ ＧＢＷ０７３０９－４ １８．５ 　２．７８ １．５４ 　１８．４６
ＧＢＷ０７４０４－５ ３９．７ 　４．４７ ３．１１ 　０．３２ ＧＢＷ０７３０９－５ １７．１ －５．００ １．８６ 　４３．０８
ＧＢＷ０７４０４－６ ３６．９ －２．８９ ２．７６ －１０．９７ ＧＢＷ０７３０９－６ １６ －１１．１１ １．４３ 　１０．００
ＧＢＷ０７４０４－７ ３８．５ 　１．３２ ３．２８ 　５．８１ ＧＢＷ０７３０９－７ １６．９ －６．１１ １．２６ －３．０８
ＧＢＷ０７４０４－８ ４３．２ 　１３．６８ ３．４１ 　１０．００ ＧＢＷ０７３０９－８ １８．９ 　５．００ １．６７ 　２８．４６
ＧＢＷ０７４０４－９ ３８．５ 　１．３２ ３．１４ 　１．２９ ＧＢＷ０７３０９－９ １７ －５．５６ １．７１ 　３１．５４
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于分析低含量样品更具优势，而高含量样品可运用

ＩＣＰ－ＡＥＳ。
本研究建立的两套分析技术体系，可为不同的

样品检测任务采取有优势的前处理方法与仪器技术

手段提供一定的指导，以适合样品基体复杂、含量

变化范围大、试样量大的检测需求。在本文确立的

方法中，无法避免过氧化钠碱熔样品这一较之复杂

的程序，更有效、更简便的样品前处理方式还有待

研究。
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ；ｒａｒｅｅａｒｔｈｏｒｅｓ；Ｎｂ；Ｔａ；ｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｌｅｃｔｒｉｃｈｅａｔｉｎｇｐｌａｔｅ
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