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电感耦合等离子体质谱法同时测定铜铅锌矿石中微量元素
镓铟铊钨钼的干扰消除

熊　英，吴　赫，王龙山
（国土资源部西安矿产资源监督检测中心，陕西 西安　７１００５４）

摘要：对电感耦合等离子体质谱法同时测定铜矿石、铅矿石和锌矿石中镓、铟、铊、钨和钼量时，基体效应和主量

元素铜、铅、锌对测量的干扰情况及可能的消除方法进行试验，结果表明，溶液中共存小于２００μｇ／ｍＬ锌对上述
微量元素的测量没有干扰；溶液中共存大于５０μｇ／ｍＬ的铜对镓、铟、铊、钨、钼的测量有负干扰，共存大于１００
μｇ／ｍＬ铅对钨的测量有正干扰，对钼的测量有负干扰，采用钪、铼、镧混合内标或基体匹配可以消除这些干扰；溶
液中共存大于２０μｇ／ｍＬ的铅对铊的测量有正干扰，选择２０３Ｔｌ为测量质量数，可使耐受铅的干扰浓度提高到５０
μｇ／ｍＬ，铅对铊测量的干扰可以采用校正系数法或基体匹配进行校正或消除。
关键词：微量元素；铜、铅、锌矿石；电感耦合等离子体质谱法；干扰消除
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　　Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ和Ｍｏ元素是铜、铅、锌矿石中的重要

伴生元素，在铜、铅、锌矿石的开发和综合评价中需要综

合分析上述微量伴生元素［１］。国标 ＧＢ／Ｔ１４３５３—９３
《铜矿石、铅矿石和锌矿石化学分析方法》［２］中，Ｇａ采用

乙酸丁酯萃取分离－罗丹明Ｂ光度法测定，Ｗ和Ｍｏ采

用光度法或极谱法测定。由于传统化学分析方法流程

长，工作效率低，使原国标方法的应用越来越少。电感

耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）灵敏度高，检测干扰

少，越来越多地应用于地质样品和矿产品中微量元素的

检测分析［３－７］。ＩＣＰ－ＭＳ测定水系沉积物和土壤地质

样品中的 Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ和 Ｍｏ等元素的方法已有报

道［８－１２］，但未见ＩＣＰ－ＭＳ测定铜、铅、锌矿石中Ｇａ、Ｉｎ、
Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ等微量元素的分析方法以及测定时干扰和消

除方法的研究报道。本文针对铜、铅、锌矿石，采用

ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４分 解 样 品，王 水 提 取 溶 解 盐 类，

ＩＣＰ－ＭＳ同时测定Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ，研究了基体效应和

主量元素Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ对测定Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ的干扰，确

定了主量元素Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ对分析元素的干扰浓度，试验

了干扰消除方法。通过模拟干扰试验及标准物质验证，

效果良好。

１　实验部分
１．１　仪器及工作参数

ＸＳｅｒｉｅｒｓⅡ 型 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 （美 国

ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）。仪器工作参数见表１。

表 １　ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作参数
Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｅｒａｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＣＰＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定值 工作参数 设定值

功率 １４２０Ｗ 采样锥 （Ｎｉ） １．２ｍｍ
冷却气（Ａｒ）流量 １５Ｌ／ｍｉｎ 截取锥 （Ｎｉ） １．０ｍｍ
辅助气（Ａｒ）流量 ０．８～０．９Ｌ／ｍｉｎ 进样泵速 ２９ｒ／ｍｉｎ
雾化气（Ａｒ）流量 ０．８６Ｌ／ｍｉｎ 进样冲洗时间 ３０ｓ

采样深度 ２２５ 分辨率 ０．６～０．８ｕ
单个元素积分时间 ０．５ｓ 扫描方式 主跳峰

１．２　标准溶液和主要试剂
标准溶液：ρ（Ｇａ）＝１μｇ／ｍＬ，ρ（Ｉｎ）＝１μｇ／ｍＬ，

ρ（Ｔｌ）＝１μｇ／ｍＬ，ρ（Ｗ）＝１０μｇ／ｍＬ，ρ（Ｍｏ）＝１０
μｇ／ｍＬ。ρ（Ｃｕ或Ｐｂ或Ｚｎ）＝５００μｇ／ｍＬ。

内标溶液：ρ（１０３Ｒｈ）＝１０ｎｇ／ｍＬ，ρ（４５Ｓｃ、１３９Ｌａ、
１８５Ｒｅ）＝１０ｎｇ／ｍＬ。

ＨＮＯ３，ＨＦ，ＨＣｌＯ４，王水，３％（体积分数，下同）的

ＨＮＯ３。
实验所用试剂均为分析纯；水为符合国家标准

ＧＢ／Ｔ６６８２的分析实验室用水。

１．３　实验方法
１．３．１　干扰试验

分别移取１．００ｍＬ的 Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ标准溶液

（ρＢ＝０．１μｇ／ｍＬ）于 ５０ｍＬ容 量 瓶 中，加 入 ４ｍＬ
ＨＮＯ３，再分别加入不同量的 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ等干扰元素，

用水稀 释 至 刻 度，摇 匀，以１０３Ｒｈ作 内 标，按 选 定 的

ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作条件，测定 Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ的浓

度，并扣除空白的影响。

１．３．２　样品测定

称取０．２５ｇ（精确至０．００１ｇ）试样置于５０ｍＬ聚

四氟乙烯烧杯中，用几滴水润湿，加８ｍＬＨＮＯ３、１０ｍＬ
ＨＦ、２ｍＬＨＣｌＯ４，置于２１０～２２０℃控温电热板上加热

溶解，并蒸发至ＨＣｌＯ４白烟冒尽，取下冷却。加入８ｍＬ
王水，微热 ５～１０ｍｉｎ溶解盐类至溶液清亮，冷却，转

入 ２５．０ｍＬ有刻度值带塞的聚乙烯试管中，水稀释至

刻度，摇匀。移取试液 １．０ｍＬ于聚乙烯试管中，用

３％的ＨＮＯ３稀释至１０．０ｍＬ，摇匀，备用。用标准溶液

分别配制Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ混合标准溶液系列和 Ｗ、Ｍｏ混合

标准溶液系列，备用。在选定的仪器工作条件下，对仪

器进行最佳化调试，以１０３Ｒｈ作内标，分别进行标准溶

液系列、空白试验溶液和试料溶液的测定。

２　结果与讨论
２．１　基体效应

ＩＣＰ－ＭＳ分析中，在某些情况下测定溶液基体元

素对被测定元素的影响是非常严重的，它属于非质谱

干扰［１３］，一般可分成两类：① 溶液中溶解的固体所产

生的物理效应；② 被测物的抑制或增强效应。基体效

应很难被测量和定量化，高浓度的基体元素将导致采

样锥孔的堵塞，因而造成信号的不规律损失，导致测定

精密度较差。采取将样品稀释使基体浓度低于０．５～１
ｍｇ／ｍＬ，可有效地克服某些非质谱干扰效应，同时选用

适当的内标元素采用内标法来进行测定，也可有效地

克服基体效应和降低信号漂移。

在ＩＣＰ－ＭＳ分析过程中，由于试液经过一定稀释

后才进入测量体系，当测定溶液中的溶解性总固体量

（ＴＤＳ）小于５００ｍｇ／Ｌ时，可利用内标元素的补偿作用

消除基体干扰［１４］。本实验采用铜、铅、锌矿石标准物

质ＧＢＷ０７２３４、ＧＢＷ０７２３５、ＧＢＷ０７２３６、ＧＢＷ０７２３７、
ＧＢＷ０７２６２、ＧＢＷ０７２８６，分别采用５００、１０００和２０００
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作为稀 释 因 子 （每 毫 升 试 料 溶 液 中 试 料 量 分 别 为

２．０ｍｇ、１．０ｍｇ和０．５ｍｇ）进行测定。由表２分析结

果可以看出，稀释因子以５００、１０００较好。为了控制试

料溶液的总离子强度，选用稀释因子为１０００（测定溶

液中的ＴＤＳ小于５００ｍｇ／Ｌ［１４］），即每毫升试料溶液中

试料量为１．０ｍｇ。

表 ２　稀释因子对测定Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ的影响①

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｌｕｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｏｎＧａ，Ｉｎ，Ｔｌ，Ｗ，Ｍｏ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｗＢ／（μｇ·ｇ

－１）

标准物质编号 待测元素 标准值
不同稀释因子各元素的测定值

５００ １０００ ２０００

ＧＢＷ０７２３４
ＧＢＷ０７２３５
ＧＢＷ０７２３６
ＧＢＷ０７２３７
ＧＢＷ０７２６２
ＧＢＷ０７２８６

Ｇａ

２２．６
１６．７
１１．７
８．０
２３．４
１４．６

２５．０
１６．７
１３．０
７．７
２１．８
１５．５

２４．９
１６．９
１３．０
７．６
２１．６
１５．６

２９．０
１９．４
１５．２
８．９
２４．１
１７．０

ＧＢＷ０７２３４
ＧＢＷ０７２３５
ＧＢＷ０７２３６
ＧＢＷ０７２３７
ＧＢＷ０７２６２
ＧＢＷ０７２８６

Ｉｎ

０．２５
０．１２
０．０９
０．２３
１．５０
－

０．２８
０．０９
０．０７
０．３０
１．５６
０．１５

０．２９
０．１０
０．０８
０．２９
１．５４
０．１５

０．３３
０．１１
０．０９
０．３６
１．７６
０．１６

ＧＢＷ０７２３４
ＧＢＷ０７２３５
ＧＢＷ０７２３６
ＧＢＷ０７２３７
ＧＢＷ０７２６２
ＧＢＷ０７２８６

Ｔｌ

０．３６
０．４３
１．００
０．４９
１．２０
－

０．４１
０．７６
０．９７
０．５３
１．１８
１．２５

０．４０
０．７９
１．０４
０．５２
１．１６
１．２９

０．４５
１．０５
１．３５
０．６２
１．３７
１．８１

ＧＢＷ０７２３４
ＧＢＷ０７２３５
ＧＢＷ０７２３６
ＧＢＷ０７２３７
ＧＢＷ０７２６２
ＧＢＷ０７２８６

Ｗ

３．９
１７．６
３０．６
３．４

（１０．０）
１２．６

４．２０
１７．８
３１．０
３．７０
９．２０
１２．３

４．１０
１８．０
３０．８
３．６０
９．８０
１２．８

４．８０
１９．０
３２．１
４．３０
１１．０
１３．８

ＧＢＷ０７２３４
ＧＢＷ０７２３５
ＧＢＷ０７２３６
ＧＢＷ０７２３７
ＧＢＷ０７２６２
ＧＢＷ０７２８６

Ｍｏ

２．４
１．６
１．３
２．８
２８
２３０

２．２０
１．７５
１．２３
２．８５
２８．８
２３５

２．６０
１．７０
１．３５
２．９５
２８．２
２３７

３．２０
１．８７
１．４４
３．１５
３０．２
２５３

① Ｔｌ的测定采用的同位素为２０５Ｔｌ，括号内数据为参考值。

２．２　质谱干扰及校正
测定元素所选择的分析同位素分别是７１Ｇａ（丰度

３９．９％）、１１５Ｉｎ（丰度９５．７％）、２０３Ｔｌ（丰度７０．５％）。其

中７１Ｇａ可 能 受 到 多 原 子 离 子 ＡｒＰ和 双 电 荷 离 子
１４２Ｃｅ、１４２Ｎｄ的干扰；但在所选择的测定条件下，没有观

测到其影响，产生的干扰可以忽略。由于１１５Ｓｎ与１１５Ｉｎ
谱线重叠，Ｓｎ对 Ｉｎ的干扰必须经过校正。校正方法

是先通过实验确定校正系数，再选择不受质谱干扰的

１１８Ｓｎ同位素（丰度２４．４％），准确测定试料溶液中 Ｓｎ
的浓度，根据校正公式，可得到Ｉｎ的准确结果。

校正公式：ＣＩｎ＝ＣＩｎ表观 －ＫＳｎ－Ｉｎ×ＣＳｎ
式中，ＣＩｎ表观—溶液中Ｉｎ的直接测定结果；ＣＳｎ—溶液中

Ｓｎ的直接测定结果；ＫＳｎ－Ｉｎ—
１１５Ｓｎ对１１５Ｉｎ的干扰校正

系数，实验得到为０．００３。
２．３　主量元素干扰试验
２．３．１　不同浓度的主量元素对测定元素的干扰

按照干扰试验方法，分别加入ρ（Ｃｕ或Ｐｂ或Ｚｎ）＝
５００μｇ／ｍＬ标准溶液各０、１、２、５、１０、２０ｍＬ于已加入定

量待测元素标准溶液的系列５０ｍＬ容量瓶中，使各主量

干扰元素（Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ）的浓度相应为０、１０、２０、５０、１００、
２００μｇ／ｍＬ，测定Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ的浓度。不同浓度的

主量元素Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ对测定元素的干扰情况见表３。
干扰 试 验 表 明，溶 液 中 共 存 ５０μｇ／ｍＬ以 下 的

Ｃｕ（相对于样品的质量分数５％）、２００μｇ／ｍＬ以下的

Ｚｎ（相对于样品的质量分数２０％）和２０μｇ／ｍＬ以下的

Ｐｂ（相对于样品的质量分数２％）对 Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ
的测定没有干扰。溶液中共存大于 ５０μｇ／ｍＬ的 Ｃｕ
对Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ的测定都有不同程度的负干扰；

共存大于２０μｇ／ｍＬ的Ｐｂ对Ｔｌ的测定有正干扰，且对
２０５Ｔｌ测定的 干 扰 大 于２０３Ｔｌ；共 存 大 于 １００μｇ／ｍＬ的

Ｐｂ对Ｗ的测定有正干扰，对Ｍｏ的测定有负干扰。

表 ３　主量元素的干扰试验①

Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｆｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓ

主量

元素

浓度

ρＢ／（μｇ·ｍＬ－１）

测定值 　ρＢ／（ｎｇ·ｍＬ－１）

７１Ｇａ １１５Ｉｎ ２０３Ｔｌ ２０５Ｔｌ １８２Ｗ ９５Ｍｏ

无 ０ ２．０９６ ２．１４１ ２．０６５ ２．１０８ ２．０４７ ２．１１０

１０ ２．０９８ ２．１３５ ２．０９８ ２．０８２ １．９７３ １．９７３

２０ １．９９９ ２．０１５ ２．０３４ １．９９９ １．９０９ １．９８１

Ｃｕ ５０ １．９１６ １．９７１ １．９６２ １．９３７ １．８４９ １．９７６

１００ １．８９９ １．７３５ １．５４６ １．５８９ １．５９４ １．７５０

２００ １．７４２ １．５３５ １．５６２ １．５２３ １．４５３ １．５７０

１０ ２．１９４ ２．１００ ２．０６０ ２．０６９ １．８２２ １．９６６

２０ １．９９４ １．９８７ ２．１９８ ２．３８５ １．８３０ １．８６５

Ｐｂ ５０ １．９５４ １．８３４ ２．５９３ ３．０４２ １．８３７ １．８３４

１００ １．９４３ １．９５５ ３．１９７ ３．３３９ ２．０４７ １．６５５

２００ １．９９２ １．８５９ ４．１８４ ４．４４３ ３．１１８ １．７２３

１０ ２．１０８ ２．０２８ ２．０６９ ２．０８１ １．９９１ １．９２４

２０ ２．０４３ ２．０８２ ２．０３５ ２．０８７ １．９２９ ２．１７９

Ｚｎ ５０ ２．０１４ ２．０４２ １．９７８ ２．１２６ ２．０２４ ２．２４４

１００ １．９４３ １．９４１ ２．１２５ ２．１２５ １．９３０ １．９４８

２００ ２．１２４ １．９０４ ２．２７９ ２．２９０ １．９９８ ２．１５７

① 测定元素加入量均为２ｎｇ／ｍＬ。
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２．３．２　实际样品中Ｐｂ对２０３Ｔｌ和２０５Ｔｌ同位素干扰

选择不同含量 Ｐｂ的 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ标准物质，按实验

方法测定Ｔｌ，Ｔｌ的测定同位素分别选择２０３Ｔｌ和２０５Ｔｌ。表

４分析结果表明，当样品中Ｐｂ的含量小于２％时，Ｐｂ对

Ｔｌ的测定没有干扰，这与前面的干扰试验结果相吻合。

当Ｐｂ的含量对Ｔｌ的测定产生干扰时，２０３Ｔｌ同位素受Ｐｂ
的干扰小于２０５Ｔｌ同位素（样品中 Ｐｂ的质量分数为

４．１７％时，采用２０５Ｔｌ同位素测定Ｔｌ的结果为标准值的

２倍，选用２０３Ｔｌ同位素测定Ｔｌ的相对误差在允许范围之

内）。虽然２０５Ｔｌ是无质谱干扰的同位素［１２］，但Ｐｂ含量

较
!

时，２０４Ｐｂ、２０６Ｐｂ同位素产生的强峰拖尾会干扰
２０３Ｔｌ、２０５Ｔｌ，从而产生增强信号效应。由于２０６Ｐｂ的相对丰

度远远高于２０４Ｐｂ（相对丰度分别为２３．６０％和１．４８％），

因此２０５Ｔｌ受到高浓度Ｐｂ的影响大于２０３Ｔｌ。

表 ４　不同含量的Ｐｂ对２０３Ｔｌ和２０５Ｔｌ同位素的干扰
Ｔａｂｌｅ４　ＩｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｔｅｓｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰｂｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆＴｌｕｓｉｎｇ２０３Ｔｌａｎｄ２０５Ｔｌａｓｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｉｓｏｔｏｐｅｓ
标准物质

编号

标准值 测定值ｗ（Ｔｌ）／１０－６

ｗ（Ｐｂ）／％ ｗ（Ｔｌ）／１０－６ ２０３Ｔｌ ２０５Ｔｌ
ＧＢＷ０７２３４
ＧＢＷ０７２３５
ＧＢＷ０７２３６
ＧＢＷ０７２３７
ＧＢＷ０７２６２
ＧＢＷ０７２８６

０．００１３
４．１７
０．６１
０．２５
０．４３
１．２７

０．３６
０．４３
１．００
０．４９
１．２０
－

０．４０
０．４９
１．１５
０．４９
１．０７
１．５１

０．３８
０．９０
１．２２
０．５２
１．１３
１．６８

２．４　主量元素干扰消除试验
２．４．１　铅对铊量测定结果干扰的校正（校正系数法）

根据表３干扰试验结果，随着 Ｐｂ含量的增加，对

Ｔｌ的测定有正干扰，且有一定的正相关。在含有系列浓

度Ｐｂ的溶液中分别加入定量的Ｔｌ，测定Ｔｌ量，并计算

Ｔｌ量随Ｐｂ量变化的干扰校正系数，建立干扰校正系数

与Ｐｂ质量分数相关性的数学模型，数据见表５。校正

系数ｙ（测定值与真值的倍率）与样品中Ｐｂ质量分数ｘ
的关系为：ｙ＝５．５４７５ｘ＋１．０４７６。当已知 Ｐｂ的质量分

数时，通过校正系数可对Ｔｌ的测定结果进行校正。

２．４．２　基体加入标准溶液法对基体干扰的校正

将 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ混合溶液 ［ρ（Ｃｕ）＝１００μｇ／ｍＬ，
ρ（Ｐｂ）＝１００μｇ／ｍＬ，ρ（Ｚｎ）＝１００μｇ／ｍＬ］分别加入系

列标准溶液中，ＩＣＰ－ＭＳ测定，建立标准曲线。再分别

测定加入不同干扰基体浓度的已知 Ｇａ、Ｉｎ、Ｔａ、Ｗ、Ｍｏ
浓度为２ｎｇ／ｍＬ的试验溶液，表６结果表明，标准溶液

中加入与干扰基体相同或接近量的基体，可以消除基

体对测定元素的干扰。

表 ５　加入２ｎｇ／ｍＬ的Ｔｌ在不同浓度Ｐｂ溶液中的测定结果
及影响系数

Ｔａｂｌｅ５　ＩｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｔｅｓｔｏｆＰｂｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＴｌ
（２ｎｇ／ｍＬ）

ρ（Ｐｂ）／（μｇ·ｍＬ－１）
ρ（Ｔｌ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

加入量 两次测定值 平均值

测量结果与加入量

的倍率关系

４０ ２．００ ２．４３ ２．４５ ２．４４ １．２２

５０ ２．００ ２．６７ ２．６７ ２．６７ １．３４

８０ ２．００ ３．０２ ３．１２ ３．０７ １．５４

１００ ２．００ ３．２８ ３．２０ ３．２４ １．６２

１５０ ２．００ ３．７２ ３．８０ ３．７６ １．８８

２００ ２．００ ４．１８ ４．３６ ４．２７ ２．１４

表 ６　加入干扰基体于标准溶液中对基体干扰的校正①

Ｔａｂｌｅ６　Ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｂｙｍｉｘｉｎｇｍａｔｒｉｘｍｅｔｈｏｄ

干扰基体浓度
测定值　ρＢ／（ｎｇ·ｍＬ－１）

１０３Ｒｈ（内标）① ７１Ｇａ １１５Ｉｎ ２０３Ｔｌ １８２Ｗ ９５Ｍｏ

ρ（Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎ）＝５０μｇ／ｍＬ ９７．８６％ ２．０８ ２．１３ １．８０ ２．１３ ２．０１

ρ（Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎ）＝１００μｇ／ｍＬ １０７．１４％ １．９０ １．９８ １．９７ １．９８ １．９５

ρ（Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎ）＝２００μｇ／ｍＬ １１６．２１％ １．８２ １．８５ ３．２２ １．７９ １．７６

① 测定元素加入量均为２ｎｇ／ｍＬ。内标１０３Ｒｈ：仪器给出 ｘｘ．ｘｘ％，表示

通过内标监控仪器漂移的情况，“１００％”表示仪器没有漂移。下表同。

２．４．３　混合内标法对基体干扰的校正

由于不同的内标元素对不同质量数范围的元素的

校正作用不同，因此若采用同一内标对不同质量数范

围的元素进行校正，有时会导致部分元素的测定结果

产生更大的偏差［１５］。胡净宇等［１６］在ＩＣＰ－ＭＳ测定铜

锌合金中痕量元素的方法试验中，考察了内标元素对

铜锌合金中主要合金元素的比例变动时的校正作用，

发现不同比例的铜锌合金对各痕量元素的信号抑制作

用较为一致（纯铜与纯锌基体存在时，分别为纯溶液

中元素信号的９６％和９４％），采用内标元素可有效补

偿不同合金比例的基体对信号抑制作用的差异。

对于轻质量数元素（ｍ／ｚ＜８０），宜采用Ｓｃ为内标；对

于中等质量数元素（８０＜ｍ／ｚ＜１４０），采用Ｌａ为内标；对

于重质量数元素（ｍ／ｚ＞１４０），采用Ｒｅ为内标。

采用 Ｓｃ、Ｒｅ、Ｌａ混 合 内 标 ［ρ（Ｓｃ、Ｒｅ、Ｌａ）＝１００
ｎｇ／ｍＬ］，测定相当于试料中质量分数分别为５％、１０％、

２０％的Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ溶液中 Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ的浓度（这

５个元素的加入量均为２ｎｇ／ｍＬ）。表７结果表明，除Ｔｌ
外，Ｇａ、Ｉｎ、Ｗ、Ｍｏ元素的测定结果与加入量基本吻合。

采用混合内标可以消除高含量 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ对测定结果

的干扰，但不能消除Ｐｂ对Ｔｌ测定结果的干扰。
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表 ７　混合内标对Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ基体干扰的消除
Ｔａｂｌｅ７　Ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｆｒｏｍｍａｔｒｉｘｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆ

Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎｏｎｅｌｅｍｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｍｉｘｅｄ
ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎ

基体浓度 ρ（Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎ）／

（μｇ·ｍＬ－１）

测定值　ρＢ／（ｎｇ·ｍＬ－１）

４５Ｓｃ １８５Ｒｅ １３９Ｌａ ７１Ｇａ １１５Ｉｎ ２０３Ｔｌ１８２Ｗ ９５Ｍｏ

５０ １０６．８０％ １０２．８０％１０３．４０％ ２．０１ ２．００ ２．３５ ２．０８ ２．０６
１００ １１１．５０％ １０２．３０％１０５．７０％ ２．０６ ２．０２ ２．７９ ２．０２ １．９９
２００ １１９．５０％ ９９．１０％ １０７．００％ １．９５ １．９７ ４．５５ ２．０６ １．９７

３　标准物质分析
选择主量元素（Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ）含量较

!

的铜、铅、锌

矿石标准物质（ＧＢＷ０７２３５、ＧＢＷ０７２８７、ＧＢＷ０７１６３、
ＧＢＷ０７１６４），按本文实验方法测定 Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ，
结果见表８。样品中 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ含量低于试验干扰浓

度时，方法的测定值与标准值吻合。

表 ８　标准物质分析①

Ｔａｂｌｅ８　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＮａｔｉｏｎａｌ
ＳｔａｎｄａｒｄＲｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

元素
ＧＢＷ０７２３５

平均值 标准值
ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７２８７

平均值 标准值
ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７１６３

平均值 标准值
ＲＳＤ／％

ＧＢＷ０７１６４

平均值 标准值
ＲＳＤ／％

Ｃｕ ０．２ ０．０２８ １．０５ ２．８
Ｐｂ ４．１７ ３．３８ ２．１７ ０．０５６
Ｚｎ ０．０６２ ６．２ ４．２６ ０．１４３
Ｇａ １６．４ １６．７ １．８０ ３４．５ ３４．６ １．１０ ２５．４ ２６．０ １．３５ － －
Ｉｎ ０．１２ ０．１２ ５．００ － － １０．４ １０．０ ２．５０ ３．２０ ３．３ ３．４５
Ｔｌ ０．４６ ０．４３ ４．８８ ０．３３ ０．３３ １．８２ １．０１ １．１０ ２．７３ － －
Ｗ １７．５ １７．６ ０．７４ １．８５ １．９０ ２．２１ ２５．０ ２５．０ ２．２０ － －
Ｍｏ １．７３ １．６０ ３．５０ ０．６４ ０．６６ ３．０３ ２３．９ ２４．０ ７．７１ １３１ １３７ ３．７４

① Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ的质量分数为％，Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ的质量分数为μｇ／ｇ。

４　结语
在一般铜、铅、锌矿石含量范围内（小于 ２０％），

Ｚｎ对ＩＣＰ－ＭＳ测定Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ没有干扰。

!

浓度Ｃｕ（大于５０μｇ／ｍＬ）对ＩＣＰ－ＭＳ测定Ｇａ、
Ｉｎ、Ｔｌ、Ｗ、Ｍｏ的测定信号有抑制作用，采用 Ｓｃ、Ｒｅ、Ｌａ
混合内标，可消除干扰。

高浓度Ｐｂ（大于２０μｇ／ｍＬ）对 ＩＣＰ－ＭＳ测定 Ｔｌ
有正干扰，这是因为与２０３Ｔｌ、２０５Ｔｌ邻近的２０４Ｐｂ、２０６Ｐｂ的

强峰拖尾峰对 Ｔｌ的测定产生叠加干扰。２０６Ｐｂ的相对

丰度 远 远 高 于２０４Ｐｂ（相 对 丰 度 分 别 为 ２３．６０％和

１．４８％）使２０５Ｔｌ受到高浓度 Ｐｂ的影响大于２０３Ｔｌ。选

择２０３Ｔｌ作为测定 Ｔｌ时的质量数，可使耐受 Ｐｂ的干扰

浓度提高到５０μｇ／ｍＬ。对Ｐｂ的质量分数大于５％的

铅／锌矿石测定Ｔｌ的干扰，可采用减少取样量或校正

系数法进行校正，校正系数 ｙ（测定值与真值的倍率）

与Ｐｂ的质量分数ｘ的关系为ｙ＝５．５４７５ｘ＋１．０４７６。

高浓度Ｐｂ（大于１００μｇ／ｍＬ）对Ｗ的测定有正干

扰，对Ｍｏ的测定有负干扰。采用 Ｓｃ、Ｒｅ、Ｌａ混合内

标，可消除干扰。

加入与试料溶液相同量（或接近）的干扰元素于标准

溶液中（与干扰基体匹配的方法）可消除上述干扰，但此

方法的应用需要先测定试样中Ｃｕ、Ｐｂ的含量。
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