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高温高压微波消解-电感耦合等离子体质谱法
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摘要:针对现有煤系样品中稀土元素的测定存在前处理效率低、质谱干扰较大 等 问 题,建 立 了 一 种 在

HNO3-HF-HClO4-H2SO4混酸体系中采用高温高压微波消解-电感耦合等离子体质谱法测定煤及粉煤灰样品

中稀土元素的方法,并考察了前处理方式、称样量、消解体系、质谱干扰等对测定结果的影响。结果表明:方
法校准曲线线性相关系数均大于0.9996,检出限为0.0037~0.042μg/g,各元素测定值的相对标准偏差

(RSD,n=11)均在5.85%以内,加标回收率为95.0%~107.2%,相对误差均小于6.95%。该方法准确性

高,稳定性好,可极大提高工作效率。
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  随着国内稀土资源日益紧缺[1-2],煤和粉煤灰

因含有稀土元素逐渐成为潜在的资源,越来越受

到关注[3-4]。准确测定其中稀土含量,对于稀土矿

的探寻和煤系战略性金属矿产的开发至关重要。
因此,亟需建立一套快捷、高效的适用于煤及粉煤

灰中稀土元素的测定方法。
目前,测定稀土元素的方法主要有火焰原子吸

收光谱法(FAAS)[5]、中子活化分析(INAA)[6]、电感

耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)[7]和电感

耦合等离子体质谱法(ICP-MS)[8]。其中,ICP-MS因

其线性范围宽、检出限低、灵敏度高等优势,成为了

测定稀土元素的优选方法。
煤及粉煤灰化学成分复杂,样品分解是稀土

元素测定的难点。目前所采用的前处理方法主要

有碱 熔 法[9]、敞 开 酸 溶 法[10-11]、高 压 密 闭 消 解

法[12-13]和微波消解法[14-15],这些方法均存在一定

局限,如操作复杂、元素损失、检测周期长等。其

中,微波消解技术因环境密闭、外源性污染少而备

受关注,但煤及粉煤灰成分复杂,不同成分对微波

的吸收存在差异,可能导致在微波消解过程中存

在消解不均的情况。相较于这种普通微波消解,
高温高压微波消解因温度更高、压力更大,对难溶

样品具有更佳的消解效果。目前利用高温高压微

波消解煤及粉煤灰,再测定其中稀土元素鲜见报

道。因此,通过试验对比研究了普通和高温高压

2 种 微 波 消 解 方 式 的 效 果,并 确 定 在

HNO3-HF-HClO4-H2SO4混酸体系下,采用高温高

压微波消解煤及粉煤灰样品,再采用ICP-MS测定

其中Sc、Y、La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、

Er、Tm、Yb、Lu等16种稀土元素含量,以期解决高

碳含量样品和粉煤灰样品不易分解完全的问题,并
克服繁琐耗时、易污染损失的缺陷,从而为该类资

源中稀土元素的测定提供一种操作简单、省时、工
作效率高且能实现大批量样品测定的方法。
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1 试验部分

1.1 主要仪器及工作参数

电感耦合等离子体质谱仪:7700X型,美国安

捷伦科技公司,工作条件见表1。
微波消解仪:Mars-6型,美国CEM 公司,工

作程序见表2、3(高温高压微波消解仪与普通微

波消解仪型号相同,消解罐不同)。

表1 ICP-MS工作参数

Table1 WorkingparametersofICP-MS

工作参数 设定值 工作参数 设定值

RF功率/W 1550
碰撞气流量/
(mL·min-1)

4~5

采样深度/mm 10 积分时间/s 0.1~0.3

样品提升速度/
(r·s-1)

0.3
雾化气流量/
(L·min-1)

0.95

稀释气流量/
(L·min-1)

0.15
氧化物产率

(156/140)/%
0.25

表2 高温高压微波消解工作程序

Table2 Workingprocedureofhightemperatureand
highpressuremicrowavedigestion

升温程序 升温时间/min 温度/℃ 保温时间/min 功率/W

1 25 150 10 1400

2 25 200 10 1500

3 25 230 40 1700

表3 普通微波消解工作程序

Table3 Workingprocedureofgeneralmicrowavedigestion

升温程序 升温时间/min 温度/℃ 保温时间/min 功率/W

1 25 120 10 600

2 25 150 10 900

3 25 200 40 1100

1.2 主要试剂

16种稀土元素(Sc、La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、

Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、Y)混合标准储备液,

1000mg/L,介质为5%HNO3,国家有色金属及电

子材料分析测试中心;Rh、Re单元素标准储备液,

1000mg/L,介质为5%HNO3,国家有色金属及电

子材料分析测试中心;Rh、Re内标混合溶液,各

1.00mg/L的混合溶液,介质为2%HNO3。
煤 样 品 国 家 标 准 物 质:GBW11140、

GBW11102,国家煤炭质量监督检验中心。粉煤

灰国家标准物质:GBW11127,国家煤炭质量监督

检验中心;GBW08401,中国科学院生态环境研究

中心。粉煤灰标准样品:NISTSRM1633c,美国

国家 标 准 与 技 术 研 究 院。煤 标 准 样 品:SRM
1635a,美国国家标准与技术研究院。

硝酸、硫酸、氢氟酸、高氯酸,均为优级纯,天
津科密欧化学试剂有限公司;试验用水为新制备

的超纯水,电阻率达18.25MΩ·cm,氩气纯度大

于99.99%。
调谐液:含Li、Y、Co、Ce、Tl混合溶液,1μg/L,

5%HNO3介质,美国安捷伦科技公司。

1.3 试验方法

准确称取待测样品0.05g(精确至0.0001g)
置于聚四氟乙烯材质高温高压微波消解罐内,
润湿,加入硝酸3.0mL、氢氟酸1.5mL、高氯酸

1.5mL,硫酸3.0mL,充分混匀。组装好微波

消解内外罐,置于微波消解仪中,按表2消解程

序消 解。消 解 完 毕 后 置 于 电 热 板 上 加 热 至

180℃,直至高氯酸冒白烟,再升温至220℃,待
硫酸白烟冒尽,再加入5mL王水(1+1)浸出

5min,冷却,随后转移至50mL容 量 瓶 中,定
容,摇匀,待测 定。同 时 进 行 空 白 样 品 测 定 试

验。采用在线加入方式由三通管引入Rh、Re内

标混合溶液进行测定,其中,Rh校正Sc、Y、La、

Ce、Pr;Re校正 Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、

Tm、Yb、Lu。

2 试验结果与讨论

2.1 试验条件的选择

2.1.1 前处理方式

煤样品中含有大量碳、氧、氮、硫等杂环类有

机物,粉煤灰中含有大量未燃炭、铝硅酸盐玻璃

体、莫来石、石英等多种有机和无机组分,在高温

下形成的晶体结构较为稳定,难以通过常规的化

学方 法 完 全 消 解。以 煤 样 品 国 家 标 准 物 质

GBW11102和粉煤灰标准样品NISTSRM1633c
为研究对象,分别采用高温高压微波消解法(方法

一)、普通微波消解法(方法二)对试验样品进行前

处理,对比2种方法的消解效果,结果见表4。2
种方法的前处理步骤如下:

方法一:同1.3节。
方法二:准确称取待测样品0.05g(精确至

0.0001g)置于聚四氟乙烯材质普通微波消解罐
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内,加 入 硝 酸3.0mL、氢 氟 酸1.5mL、硫 酸

3.0mL,充分混匀,按表3消解程序消解。微波

完毕后加入高氯酸1.5mL于电热板上消解并赶

酸至白烟冒尽。其他操作同1.3节。

表4 2种消解方法的消解效果对比

Table4 Comparisonofdigestioneffectsoftwo
digestionmethods

方法 GBW11102 NISTSRM1633c

方法一 可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明

方法二 可完全消解,澄清透明
无法完全消解,溶液中

有微量残留物

  从 表 4 可 知:在 40 min 的 消 解 时 间 内

(40min均为2种消解罐对应温度下允许的最长

安全消解时间),高温高压微波消解能完全消解2
种样品,而普通微波消解无法完全消解 NIST
SRM1633c。

  2种 消 解 方 法 对 煤 样 品 国 家 标 准 物 质

GBW11102的加标试验结果见表5。可以看出,2
种方法的测定均值非常接近,且加标回收率及

RSD均 满 足 要 求,说 明2种 方 法 均 可 实 现 对

GBW11102的完全消解。
不同消解方法对 NISTSRM1633c样品的

消解结果见表6。可知:对于粉煤灰标准样品

NISTSRM1633c,因方法二消解不完全,导致测

定结果远低于方法一,较标准值相对误差更大。
原因是高温高压环境中混合酸的协同效应更明

显,高温可使分子热运动速度较快,从而促进化学

键断裂;而高压有助于形成更强烈的回流效果,维
持体系中酸浓度和温度平稳,加速 NISTSRM
1633c中难溶化合物的溶解和分解。综上可知,
高温高压微波消解法操作简便、高效快捷,能实现

一种消解方法同时消解煤及粉煤灰样品,提高消

解效率,测定结果的准确度及精密度也高于普通

微波消解法,因此,试验选用高温高压微波消解法

对样品进行消解。

表5 不同消解方法对GBW11102标准物质的加标试验结果

Table5 SpikedtestsresultsofGBW11102standardsubstanceusingdifferentdigestionmethods

元素
加标量/

(μg·g-1)

方法一 方法二

测定均值/

(μg·g-1)
RSD/%

加标后测定值/

(μg·g-1)

加标回

收率/%

测定均值/

(μg·g-1)
RSD/%

加标后测定值/

(μg·g-1)

加标回

收率/%

Sc 4.00 3.95 1.05 7.98 100.8 3.86 2.35 7.74 97.0

Y 10.0 10.9 0.67 21.1 102.0 10.8 1.08 20.7 99.0

La 20.0 16.3 0.89 35.8 97.5 15.3 1.35 34.6 96.5

Ce 20.0 30.3 0.96 49.9 98.0 29.0 2.05 48.4 97.0

Pr 4.00 3.00 2.72 6.90 97.5 3.02 1.88 6.91 97.3

Nd 20.0 10.2 3.88 29.8 98.0 10.0 1.60 30.3 101.5

Sm 2.00 2.07 1.40 4.02 97.5 1.92 0.98 3.84 96.0

Eu 0.50 0.37 1.67 0.85 96.0 0.35 3.48 0.83 96.0

Gd 2.00 1.96 1.00 3.91 97.5 1.90 2.55 3.86 98.0

Tb 0.50 0.31 1.95 0.79 96.0 0.33 3.06 0.81 96.0

Dy 2.00 1.91 0.84 3.84 96.5 1.83 2.84 3.75 96.0

Ho 0.50 0.39 1.66 0.87 96.0 0.40 4.36 0.88 96.0

Er 2.00 1.17 0.76 3.17 100.0 1.13 3.00 3.04 95.5

Tm 0.20 0.18 3.99 0.38 100.0 0.18 3.05 0.37 95.0

Yb 2.00 1.18 1.10 3.10 96.0 1.09 1.28 2.99 95.0

Lu 0.20 0.19 2.46 0.38 95.0 0.20 3.67 0.39 95.0
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表6 不同消解方法对NISTSRM1633c样品的消解结果

Table6 DigestionresultsofNISTSRM1633csamplesusingdifferentdigestionmethods

元素 标准值/(μg·g-1)
方法一 方法二

测定值/(μg·g-1) 相对误差/% 测定值/(μg·g-1) 相对误差/%

Sc 37.6±0.6 36.1 -3.99 27.4 -27.1

La 87.0±2.6 84.7 -2.64 70.5 -19.0

Ce 180 172.0 -4.44 137.0 -23.9

Nd 87 83.3 -4.25 66.1 -24.0

Sm 19 18.5 -2.63 13.7 -27.9

Eu 4.67±0.07 4.78 2.36 4.17 -10.7

Tb 3.12±0.06 3.19 2.24 2.45 -21.5

Dy 18.70±0.30 17.8 -4.81 14.2 -24.1

Yb 7.7 7.38 -4.16 6.08 -21.0

Lu 1.32±0.03 1.36 3.03 1.12 -15.2

2.1.2 称样量

称样量对溶样效果和精密度有直接影响,测定

样品不同,称样量也存在差异。对于地质类样品,适
宜的称样量为25~50mg[16],对于煤飞灰中金属元

素,适宜的称样量为0.2g[14]。对于煤中砷和磷,适
宜的称样量为0.1g[17]。试验选取煤样品的国家标

准物质 GBW11140(碳含量35.16%)、GBW11102
(碳含量55.20%),煤样品 M1(碳含量82.10%),粉
煤灰国家标准物质GBW11127和GBW08401,进行

称样量确定试验。分别称取0.03、0.05、0.1、0.2g
样品,按照1.3节方法处理样品并进行测定。消解

效果见表7。

表7 不同称样量的消解效果对比

Table7 Comparisonofdigestioneffectswithdifferentsampleweights

样品
称样量/g

0.2 0.1 0.05 0.03

GBW11140 可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明

GBW11102 可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明

M1 可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明

GBW11127
无法完全消解,溶液中

有微量残留物

无法完全消解,溶液中

有微量残留物
可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明

GBW08401 可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明 可完全消解,澄清透明

  从表7可知:称样量分别为0.1、0.2g时,

GBW11127消解液中有少许黑色残留物,消解不

完全,导 致 测 定 值 偏 低;称 样 量 分 别 为0.05、

0.03g时,GBW11140、GBW11102、煤样品 M1、

GBW11127和GBW08401消解液均澄清透明,消
解完全;称样量为0.05g时,测定结果均可满足

试验要求,而称样量为0.03g时,测定结果的精

密度无法满足试验要求。综合考虑,确定称样量

为0.05g。在实际生产应用中需根据样品中被测

元素含量和检出限适当调整样品称样量。

2.1.3 消解体系

为确定最佳的消解体系,选择 HNO3-H2O2、

HNO3-HF、HNO3-HF-HCl、HNO3-HF-HClO4-HCl、

HNO3-HF-HClO4-H2SO45种混酸体系进行消

解对比试验。试验中发现:前4种混酸体系消解

均不完全,溶液底部留有残渣,且测定值偏低,可
能是煤成分复杂,一般的混酸体系不足以将其完

全消解导致;而 HNO3-HF-HClO4-H2SO4消解体

系下溶液澄清透亮,且测定值与平均测定值非常

接近。这可能是 HNO3-HF-HClO4-H2SO4体系
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综合了多种酸的优点所致:H2SO4沸点高,能在高

温下保持较高酸度,有助于破坏稀土氟化物沉淀,
且煤作为一种主要由碳构成的复杂混合物,H2SO4
的强氧化特性使其能深入煤的结构,促进碳与氧

之间的化学反应,从而将煤样品高效分解;同时,

HClO4的强氧化性有助于有机物的消解;HNO3
和HF能有效溶解其他无机成分和硅酸盐矿物。
考虑到煤系样品的复杂性和差异性,试验确定选

择HNO3-HF-HClO4-H2SO4体系作为消解体系。

2.1.4 内标校正

在ICP-MS分析中,内标元素对基体效应具有

明显的补偿作用,并能有效地监控和校正分析信号

的漂移。基体引起的抑制/增强效应采用内标校正

通常能取得明显的效果。考虑到内标应准确地反

应 待 测 元 素 的 行 为,试 验 选 用 标 准 物 质

GBW11127,按1.3节方法制备消解液。三通在线

加入Rh、Re混合内标溶液,分别以Rh和Re对各

元素测定结果进行校正,结果见表8。可以看出:

Rh校正Sc、Y、La、Ce、Pr元素回收率在93.7%~
107.4%之间,优于Re校正的124.2%~133.9%;
用Re校正 Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、

Yb、Lu元素回收率在91.4%~109.9%之间,优于

Rh校正的118.5%~142.3%。因此,试验选择Rh
校正Sc、Y、La、Ce、Pr元素,Re校正 Nd、Sm、Eu、

Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu元素,有效消除信

号漂移及基体效应对测定结果造成的偏差,从而确

保测定结果的准确性。

表8 内标校正对各元素回收率的影响

Table8 Effectsofinternalstandardcorrectionon
recoveryratesofvariouselements

元素
回收率/%

Rh校正 Re校正
元素

回收率/%
Rh校正 Re校正

45Sc 95.8 133.9 157Gd 139.2 109.9
89Y 93.7 126.4 159Tb 125.7 104.8
139La 104.8 131.0 163Dy 118.5 98.8
140Ce 102.6 124.2 165Ho 133.8 102.6
141Pr 107.4 127.7 166Er 135.1 104.7
146Nd 135.6 92.3 169Tm 129.6 91.4
147Sm 124.9 98.7 172Yb 123.9 96.3
153Eu 142.3 100.5 175Lu 128.1 94.7

2.1.5 干扰消除

ICP-MS测定稀土元素时存在的干扰主要有氧

化物干扰、同质异位素干扰、多原子离子干扰和物理

干扰,其中,多原子离子干扰是主要干扰因素[13]。煤

等样品中钡元素含量一般较高,钡形成的氧化物和

氢氧化物会对轻稀土元素产生干扰,如Eu的2个同

位素151Eu和153Eu均受Ba干扰;轻稀土元素形成的

氧化物和氢氧化物会对重稀土元素产生干扰,如
140CeOH+ 和141Pr16O+ 对157Gd、143Nd16O+ 对159Tb、
153Eu16O+对169Tm会产生干扰。针对这些干扰,可
以通过配制不同浓度的单元素干扰溶液(其质量浓

度均远高于其在煤及粉煤灰样品中的含量),测定其

在待测同位素质荷比的贡献值,计算干扰系数(干扰贡

献值与干扰元素浓度的比值),取平均值求得最终干扰

系数。干扰校正试验结果见表9。可以看出:试验中

Eu、Gd、Tb、Tm不存在明显干扰,不必进行干扰校正。

表9 干扰校正试验结果

Table9 Resultsofinterferencecorrectiontest
干扰

元素

干扰元素质量浓度/

(μg·L-1)

待测定

同位素

干扰元素在待测同位素处的

贡献值/(μg·L-1)
干扰系数 干扰系数平均值 干扰校正方程

Ba
1000
5000
10000

153Eu
0.049 0.00005
0.31 0.00006
0.66 0.00007

0.00006
ρ(153Eu)=ρ(153Eu)测-

0.00006ρ(137Ba)

Pr

Ce

 50
100
500
500
1000
2000

157Gd

157Gd

0.37 0.007 
0.58 0.006
4.13 0.008
2.85 0.006
7.11 0.007
12.6 0.006

0.007 

0.006 

ρ(157Gd)=ρ(157Gd)测-

0.007ρ(141Pr)-0.006ρ(140Ce)

Nd
 200
1000
2000

159Tb
0.14 0.0007
0.62 0.0006
1.15 0.0006

0.0006
ρ(159Tb)=ρ(159Tb)测-

0.0006ρ(143Nd)

Eu
  5
10
20

169Tm
 0.0005 0.0001
0.0012 0.0001
0.0019 0.0001

0.0001
ρ(169Tm)=ρ(169Tm)测-

0.0001ρ(153Eu)
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2.2 校准曲线与方法检出限

在选定的ICP-MS工作条件下测定标准溶

液。以各元素质量浓度为横坐标,以各元素信

号强度与所对应内标元素信号强度的比值为纵

坐标,绘制校准曲线。在相同条件下连续测定样

品空白11次(n=11),按照其3倍标准偏差计算方

法检出限,结果见表10。可以看出:各元素线性

相关系数均大于0.9996,说明各元素在其测定范

围内 线 性 良 好;各 元 素 检 出 限 在 0.0037~
0.042μg/g。

表10 校准曲线与方法的检出限

Table10 Calibrationcurveandmethoddetectionlimit
元素 线性范围/(μg·L-1) 校准曲线 相关系数 检出限/(μg·g-1)

Sc 0.20~100 y=2.032×10-2x+4.082×10-4 0.9997 0.016
Y 0.20~500 y=1.138×10-1x+3.804×10-4 0.9996 0.024
La 0.20~500 y=1.658×10-2x+1.340×10-4 0.9998 0.020
Ce 0.20~500 y=1.325×10-2x+2.092×10-4 1.0000 0.042
Pr 0.20~100 y=1.327×10-2x+1.548×10-5 0.9999 0.0037
Nd 0.20~500 y=5.986×10-3x+2.409×10-5 1.0000 0.018
Sm 0.20~100 y=4.936×10-3x+6.603×10-6 0.9998 0.0054
Eu 0.20~100 y=1.484×10-2x+7.075×10-6 0.9998 0.0082
Gd 0.20~100 y=6.442×10-3x+3.668×10-6 0.9999 0.0075
Tb 0.20~100 y=4.013×10-2x+1.834×10-5 1.0000 0.0054
Dy 0.20~100 y=8.904×10-3x+8.623×10-6 1.0000 0.0055
Ho 0.20~100 y=3.463×10-2x+1.092×10-5 0.9997 0.0066
Er 0.20~100 y=1.452×10-2x+5.064×10-6 0.9999 0.0053
Tm 0.20~100 y=4.231×10-2x+4.078×10-6 0.9997 0.0068
Yb 0.20~100 y=8.862×10-3x+4.807×10-6 1.0000 0.0050
Lu 0.20~100 y=2.503×10-2x+4.162×10-6 0.9998 0.0063

2.3 方法的准确度与精密度

分 别 平 行 称 取 11 份 国 家 标 准 物 质

GBW11102、GBW11127和粉煤灰标准样品NIST
SRM1633c、煤标准样品SRM1635a,采用高温高

压微波消解法对各样品进行前处理。并按照各元

素含量的0.5~2倍对GBW11102和GBW11127
进行加标回收试验。国家标准物质的测定结果见

表11,标准样品的测定结果见表12。

表11 国家标准物质的测定结果

Table11 Determinationresultsofnationalstandardsubstances

元素

GBW11102 GBW11127
平均值/
(μg·g-1)

RSD/%
加标量/
(μg·g-1)

加标后测定值/
(μg·g-1)

加标回

收率/%
平均值/
(μg·g-1)

RSD/%
加标量/
(μg·g-1)

加标后测定值/
(μg·g-1)

加标回

收率/%
Sc 3.62 3.47 7.00 10.5 98.3 24.7 2.23 20.0 44.0 96.5
Y 10.0 1.84 7.00 16.8 97.1 63.4 1.57 50.0 117 107.2
La 14.5 2.25 10.0 24.2 97.0 89.8 1.96 50.0 141 102.4
Ce 28.7 4.28 20.0 48.6 99.5 188 2.69 100 286 98.0
Pr 2.82 2.69 5.00 7.94 102.4 18.7 4.73 20.0 38.5 99.0
Nd 9.52 5.40 10.0 19.3 97.8 61.2 3.20 50.0 113 103.6
Sm 1.87 4.10 2.00 3.82 97.5 12.2 3.21 20.0 31.6 97.0
Eu 0.35 5.32 0.50 0.83 96.0 2.29 4.05 2.00 4.22 96.5
Gd 1.89 1.11 2.00 4.00 105.5 12.3 2.47 20.0 32.1 99.0
Tb 0.33 4.20 0.50 0.81 96.0 1.99 2.90 2.00 3.94 97.5
Dy 1.83 2.08 2.00 3.77 97.0 12.1 2.56 20.0 31.3 96.0
Ho 0.43 3.12 0.50 0.92 98.0 2.41 4.85 2.00 4.32 95.5
Er 1.15 2.55 2.00 3.20 102.5 7.18 3.74 10.0 16.8 96.2
Tm 0.19 4.68 0.20 0.38 95.0 0.98 4.16 1.0 1.95 97.0
Yb 1.25 3.25 2.00 3.16 95.5 6.42 2.07 10.0 16.0 95.8
Lu 0.17 5.25 0.20 0.36 95.0 0.90 5.85 1.00 1.86 96.0
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表12 标准样品的测定结果

Table12 Determinationresultsofstandardsamples

元素

NISTSRM1633c SRM1635a

标准值/
(μg·g-1)

测定值/
(μg·g-1)

相对误差/% RSD/%
标准值/
(μg·g-1)

测定值/
(μg·g-1)

相对误差/% RSD/%

Sc 37.6±0.6 35.8 -4.79 3.66 1.240±0.017 1.20 -3.23 4.05

La 87.0±2.6 85.2 -2.07 3.23 空白 2.75 空白 2.04

Ce 180 184 2.22 0.98 5.45±0.10 5.57 2.20 1.20

Nd 87 85.0 -2.30 2.32 空白 2.30 空白 3.00

Sm 19 19.9 4.74 1.23 0.483±0.017 0.48 -0.62 3.03

Eu 4.67±0.07 4.87 4.28 2.09 0.1115±0.0021 0.11 -1.35 1.87

Tb 3.12±0.06 3.05 -2.24 3.01 空白 0.08 空白 3.54

Dy 18.70±0.30 17.4 -6.95 1.98 空白 0.45 空白 2.11

Yb 7.7 7.43 -3.51 3.05 空白 0.28 空白 2.89

Lu 1.32±0.03 1.39 5.30 2.58 空白 0.05 空白 3.78

  由表11看出:GBW11102和 GBW11127中

各元素测定结果的相对标准偏差(n=11)均小于

5.85%,加标回收率在95.0%~107.2%范围内。
由表12看出:NISTSRM1633c和SRM1635a
中具有标准值的稀土元素测定结果的相对误差均

小于6.95%,满足测定要求。测定结果的精密度

和准确度较高,说明方法可靠。

3 结论

建立了ICP-MS测定煤及粉煤灰样品中稀土

元素含量的方法,采用高温高压微波消解方法缩

短了试验流程、避免了污染和损失,解决了高碳含

量样品和粉煤灰样品不易分解完全的问题,实现

了一种消解方法同时消解煤及粉煤灰样品,探讨

了ICP-MS测定中存在的多原子离子干扰并建立

干扰校正方程。该方法简单易用、准确度高、精密

度好,能够满足实际应用需要。
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DeterminationofRareEarthElementsinCoalandFlyAshbyInductivelyCoupledPlasma
MassSpectrometrywithHigh-temperatureandHigh-pressureMicrowaveDigestion

SUNKaixi1,2,LIXiaojing1,2,YUCongling1,2,SONGJuanjuan1,2,LIULu1,2,

WANGZeyu1,2,RANZhuo1,2,LIUYue1,2

(1.HebeiResearchCenterforGeoanalysis,Baoding 071051,China;

2.KeylaboratoryofMineralResourcesandEcologicalEnvironmentMonitoringof
HebeiProvince,Baoding 071051,China)

Abstract:Aimingattheproblemsoflowpre-treatmentefficiencyandsignificantmassspectrometry
interferenceinthedeterminationofrareearthelementsincoal-relatedsamples,amethodforthe
determinationofrareearthelementsincoalandflyashsamplesbyhigh-temperatureandhigh-pressure
microwavedigestion-ICP-MSinamixedacidsystemofHNO3-HF-HClO4-H2SO4wasestablished.The
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effectsofpre-treatmentmethods,sampleweight,digestionsystemandmassspectrometryinterference
onthedeterminationresultswereinvestigated.Theresultsshowthatthelinearcorrelationcoefficients
ofthecalibrationcurvesareallgreaterthan0.9996,thedetectionlimitsare0.0037~0.042μg/g,the
relativestandarddeviations(RSD,n=11)ofthedeterminationresultsofeachelementareallwithin
5.85%,therecoveriesofstandardadditionare95.0%~107.2%,andtherelativeerrorsareallless
than6.95%.Themethodhashighaccuracyandgoodstability,whichgreatlyimprovesthedetermination
efficiency.
Keywords:high-temperatureandhigh-pressuremicrowavedigestion;inductivelycoupledplasmamassspectrometry;

coal;flyash;rareearthelement;determination
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