
２０１６年１月
Ｊａｎｕａｒｙ２０１６

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３５，Ｎｏ．１
３２～３６

收稿日期：２０１５－０７－０１；修回日期：２０１５－１０－３１；接受日期：２０１５－１１－１０
作者简介：黎卫亮，硕士，工程师，主要从事电感耦合等离子体质谱分析研究。Ｅｍａｉｌ：ｌｅｎｎｏｎ４４４５２０＠１６３．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１６）０１ ００３２ ０５ ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１６．０１．００６

高压密闭酸溶 －电感耦合等离子体质谱法测定花岗闪长岩中
的微量锆

黎卫亮１，程秀花１，余　娟２，刘　欢３

（１．中国地质调查局西安地质调查中心，陕西 西安 ７１００５４；
２．陕西省石油产品质量监督检验二站，陕西 西安 ７１００７５；
３．中国地质大学（武汉）材料与化学学院，湖北 武汉 ４３００７４）

摘要：采用高压密闭酸溶处理样品，电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）测定岩石中的多种微量、痕量元素是
地质分析中普遍采用的一种分析方法，但在分析花岗闪长岩样品时，由于锆赋存在难溶的副矿物（锆石、金

红石）中，会出现锆溶出率偏低的现象。针对这一现象，本研究增加了赶硅的预处理过程，加大氢氟酸用量，

在溶液介质中引入氟离子使锆形成氟络离子改善了锆的稳定性，将锆的溶出率提高到９５％左右，实现了花
岗闪长岩中微量锆的准确测定。本方法的精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１１）小于５％，检出限为０．０５２μｇ／ｇ。应用于分
析克拉玛依地区花岗闪长岩中的锆，测定值与过氧化钠、偏硼酸锂碱熔以及 Ｘ射线荧光光谱法的测定值有
良好的一致性，且基体效应小、检出限低，还可以满足锂、铍、钪等其他多种微量元素的同时测定。
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锆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［１］。电感耦合

等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）因其灵敏度高、检测限
低、线性动态范围广等特点而被运用于地质样品中

锆元素的分析［２－４］。对于大部分地质样品用密闭溶

样罐酸溶分解，其中锆元素的溶出率在９０％ ～９５％
之间［５－９］，但是在花岗闪长岩中，锆是高场强元素

（ＨＦＳＥ），主要赋存在少量难溶的副矿物相（如锆
石、金红石等）中［１０］，如果采用普通的密闭溶样罐酸

溶处理，样品分解并不完全，锆的溶出率往往只有

７５％左右，而且锆元素在稀硝酸介质中不稳定［１１］，

与固体样品的分析技术如火花源质谱（ＳＳＭＳ）、Ｘ射
线荧光光谱法（ＸＲＦ）、中子活化分析法（ＩＮＡＡ）相
比，分析结果往往偏低。因此前人通常采用过氧化

钠碱熔［１２－１３］、偏硼酸锂碱熔［１４］方法进行样品预处

理，此类方法虽然可以较好地熔解锆，但是存在本底

高、基体效应严重的缺点，且引入较多的杂质离子，

不适宜其他微量元素的同时测定。

本文在原有密闭溶样罐酸溶方法的基础上，增

加了去硅的预处理过程，改变氢氟酸和硝酸的加入

量和比例，并且在溶液里引入氟离子，使其与锆形成

氟络离子，建立了高压密闭酸溶，ＩＣＰ－ＭＳ法测定花
岗闪长岩中微量锆的分析方法，并应用于克拉玛依

地区花岗闪长岩样品的分析，实现了锆元素的准确

测定。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ型电感耦合等离子体质谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）。主要工作条件为：射频功率
１４００Ｗ，雾化气流量０．８５Ｌ／ｍｉｎ，冷却气流量１４．０
Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量 ０．７５Ｌ／ｍｉｎ，采样锥孔径 １．０
ｍｍ，截取锥孔径０．７ｍｍ，扫描方式为跳峰，积分时
间０．５ｓ，进样时间３０ｓ。

ＳＫ３２００Ｈ型超声振荡器（上海科导超声仪器有
限公司）。

１．２　标准溶液和主要试剂
锆元素标准溶液由 １００ｍｇ／Ｌ标准溶液（国家

有色金属及电子材料分析测试中心）按实验要求逐
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级稀释，溶液介质为２％硝酸和０．１％氢氟酸。
氢氟酸为ＭＯＳ纯，硝酸为优级纯再进行亚沸蒸

馏。氢氧化钠、偏硼酸锂、过氧化钠均为分析纯。

实验用水：由ＧＮ－ＲＯ－１００纯水机（北京双峰
众邦科技发展有限公司生产）制备的高纯水（电阻

率＞１８ＭΩ·ｃｍ）。
１．３　实验样品和分析方法

本文以克拉玛依地区花岗闪长岩为研究对象，

它的矿物组成以斜长石为主，含有角闪石和少量辉

石，以及富钙的榍石、锆石等副矿物［１５］。实验所选

样品见表１。

表 １　实验研究样品情况
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

样品编号 岩石名称

１ 岩浆混合强的花岗闪长岩

２ 岩浆混合中等的花岗闪长岩

３ 岩浆混合较强烈的花岗闪长岩

４ 花岗闪长岩

５ 花岗闪长岩

６ 花岗闪长岩

７ 花岗闪长岩

为了验证本文实验方法的准确性，还采用过氧

化钠碱熔、偏硼酸锂碱熔ＩＣＰ－ＭＳ分析以及粉末压
片Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）分析结果进行对比研
究。各类分析方法详述如下。

（１）密闭酸溶分解样品，ＩＣＰ－ＭＳ分析：称取
５０ｍｇ样品于密闭溶样罐中，分别加入１ｍＬ硝酸和
２ｍＬ氢氟酸，在电热板上加热蒸干，再次加入１ｍＬ
硝酸和２ｍＬ氢氟酸，装入密闭罐中，放置于１８０℃
烘箱中加热３６ｈ。待溶样罐冷却至室温后，开盖，并
置于低温电热板上缓慢蒸干，赶净氢氟酸，然后加入

１．５ｍＬ硝酸，蒸发至干，加入４ｍＬ５０％的硝酸，封
闭后置于１５０℃烘箱中加热１２ｈ，冷却至室温，再将
溶液定容至５０ｍＬ聚酯（ＰＥＴ）塑料瓶中，滴加０．１％
氢氟酸，采用ＩＣＰ－ＭＳ测定。

（２）过氧化钠熔融分解样品，ＩＣＰ－ＭＳ分析：称
取１００ｍｇ样品于刚玉坩埚中，加入１ｇ过氧化钠，
用细玻璃棒充分搅拌均匀后，再覆盖一层过氧化钠，

置于７００℃马弗炉中熔融１５ｍｉｎ，取出，待冷却至室
温后，将样品连同刚玉坩埚倒入已盛有３０ｍＬ水的
玻璃烧杯中，在电热板上加热５ｍｉｎ左右，取下后冲
洗坩埚，将熔融物转移至１００ｍＬ容量瓶中，加入２０
ｍＬ硝酸酸化使沉淀完全溶解，定容至１００ｍＬ容量
瓶中，澄清后分取该溶液１０ｍＬ定容至１００ｍＬ容量

瓶中，采用ＩＣＰ－ＭＳ测定。
（３）偏硼酸锂熔融分解样品，ＩＣＰ－ＭＳ分析：称

取１００ｍｇ样品于石墨坩埚中，加入４００ｍｇ已烘干
的偏硼酸锂，充分搅拌均匀，放入预先升温至

１０００℃的马弗炉中，在此温度下熔融１５ｍｉｎ，取出后
加入１５ｍＬ热的 １０％硝酸，使用超声波振荡溶解
３０ｍｉｎ左右，待固体完全溶解后，将溶液转移至１００
ｍＬ容量瓶中，再用１０％硝酸稀释至刻度，摇匀。然
后分取该溶液１０ｍＬ定容至１００ｍＬ容量瓶中，采用
ＩＣＰ－ＭＳ测定。

（４）粉末压片，ＸＲＦ分析：波长色散Ｘ射线荧光
光谱仪（Ａｘｉｏｓ型，荷兰帕纳科公司），钨丝铑靶光管
功率４．０ｋＷ，用于方法比对。主要分析步骤为：称
取４ｇ样品，用低压聚乙烯镶边垫底，在３５ｔ压力下
制成内径为３１ｍｍ、外径为４０ｍｍ的圆片，待测。

２　结果与讨论
２．１　ＩＣＰ－ＭＳ分析中内标与同位素的选择

采用内标校正可以补偿由于仪器信号漂移和基

体效应造成的灵敏度漂移。ＩＣＰ－ＭＳ分析中，内标元
素选择的原则是被测溶液使内标元素受到干扰因素

尽可能少，质谱行为尽可能与被测元素一致。实验选

择了１０ｎｇ／ｍＬ的１０３Ｒｈ溶液作为内标进行校正。
上机时需选择丰度大、干扰小、灵敏度高的同位

素进行测定，９０Ｚｒ的丰度明显高于其他同位素的质
量数，且无严重的多原子离子干扰，实验选择分析同

位素为９０Ｚｒ。
２．２　高压密闭酸溶实验条件的选择

花岗闪长岩中锆石（ＺｒＳｉＯ４）是锆的主要寄主矿
物，而锆石的抗溶蚀性非常强，其次，锆在稀硝酸介

质中不稳定，改善其稳定性的主要方法是加入适量

盐酸或氢氟酸［１６］。氟离子是活性最强的元素，极易

与锆形成氟络离子，锆的氟络合物离子形态的存在

使其稳定性显著改善、反应活性增大，从而导致 ＩＣＰ
中锆的离子强度显著增加。而引入氯离子，会在同

时测定钒、铬等元素时造成多原子干扰。因此本法

根据花岗闪长岩中锆的存在方式以及锆在氢氟酸介

质中 的 稳 定 性，选 用 花 岗 闪 长 岩 标 准 物 质

ＧＢＷ０７１１１作为分析对象，在原有密闭溶矿［１７］的基

础上作出以下改变。

（１）针对锆石强的抗溶蚀性，增加赶硅的前处
理步骤。经实验证实，样品预先用氢氟酸、硝酸蒸发

赶硅，然后加酸封闭溶解，与不经赶硅，直接加酸封

闭溶解，锆元素的溶出率提升４％左右，故应先加酸
—３３—
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预先赶硅。

（２）因氢氟酸可较好地分解硅酸盐，所以溶矿
过程中增加了氢氟酸的加入量并且改变了氢氟酸与

硝酸的比例。具体是：在原来高压密闭酸溶方法的

基础上做了系列实验，加酸量分别为：１ｍＬ氢氟酸
和０．５ｍＬ硝酸、１．５ｍＬ氢氟酸和 ０．５ｍＬ硝酸、
２ｍＬ氢氟酸和０．５ｍＬ硝酸、２ｍＬ氢氟酸和１ｍＬ硝
酸，锆的溶出率依次是 ７５％、８２％、９０％、９２％。由
锆的溶出率可以看出，当氢氟酸加入量为２ｍＬ时，
锆已经有较好的溶出率，在此基础上增加了硝酸的

加入量，因其较强氧化性，可使锆的溶出率略微提

高。因此本文选择的氢氟酸和硝酸加酸量的组合

为：２ｍＬ氢氟酸和１ｍＬ硝酸。
（３）本实验分别利用２％硝酸、２％硝酸－０．１％

氢氟酸介质进行分析测试，锆的溶出率分别为９１％
和９４％。因此，本法的溶液介质选择为２％硝酸 －
０．１％氢氟酸。
２．３　本法与碱熔预处理方法溶样效果比较

将本文所建立的方法获得的分析结果与过氧化

钠碱熔ＩＣＰ－ＭＳ、偏硼酸锂碱熔ＩＣＰ－ＭＳ以及ＸＲＦ
法的分析结果进行对比，由表２可以看出，几种预处
理方法测定锆的结果基本一致，表明本法和过氧化

钠碱熔碱熔、偏硼酸锂碱熔均可以很好地溶解花岗

闪长岩中含锆副矿物，而实验选用的波长色散 Ｘ射
线荧光光谱法采用的靶材是铑，它的 Ｋα线所释放
的能量刚好是在锆的吸收边，使得锆的激发效率较

高，元素锶、钍对锆的重叠干扰可采用铑靶 Ｋα线的
康普顿散射线作内标校正基体效应，并用经验系数

法校正Ｆｅ、Ｃａ等基体对分析线的影响［１８］，所以该方

法可以准确测定锆元素的含量，与本文方法具有可

比性。

表 ２　采用不同溶样、分析方法测定锆的结果对比
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＺｒｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓ

样品

编号

锆含量测定值（μｇ／ｇ）

高压密闭酸溶，

ＩＣＰ－ＭＳ法
（本法）

过氧化钠碱熔，

ＩＣＰ－ＭＳ法
偏硼酸锂碱熔，

ＩＣＰ－ＭＳ法
Ｘ射线荧光
光谱法

１ １４７ １４９ １４６ １５０
２ ２１０ ２１４ ２０９ ２１３
３ ７９．２ ８２．３ ７６．７ ８１．１
４ １４２ １４４ １３９ １４４
５ １３８ １４２ １４１ １４３
６ ２３３ ２３９ ２２６ ２３６
７ ２０２ ２０６ １９７ ２０４

２．４　方法检出限
检出限是指对全流程空白溶液连续测定１１次

所得结果标准偏差的３倍所对应的浓度值。采用本
文的高压密闭酸溶、过氧化钠碱熔以及偏硼酸锂碱

熔进行ＩＣＰ－ＭＳ分析，获得的检出限（μｇ／ｇ）分别
为：０．０５２、４．６４、０．４１。由此可知，过氧化钠碱熔的
检出限最高，而本实验方法的检出限最低。

２．５　方法精密度、准确度和方法实用性评价
按本文实验方法（高压密闭酸溶）、过氧化钠碱

熔以及偏硼酸锂碱熔的实验流程，分别称取

ＧＢＷ０７１１１标准样品１１份进行分析测定，计算测定
方法的精密度以及准确度，结果见表３。三种方法
的精密度（ＲＳＤ）均小于 ５％，相对误差也均小于
５％，都取得了满意的结果。

表 ３　方法精密度和准确度
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

测定方法

ＧＢＷ０７１１１中锆含量

标准值

（μｇ／ｇ）
测定值

（μｇ／ｇ）

相对误差

（％）
ＲＳＤ
（％）

高压密闭酸溶，ＩＣＰ－ＭＳ分析（本法） ２２４ ２１５ ４．０１ ３．４
过氧化钠碱熔，ＩＣＰ－ＭＳ分析 ２２４ ２３１ ３．１３ ４．１
偏硼酸锂碱熔，ＩＣＰ－ＭＳ分析 ２２４ ２２８ １．７８ ３．２

　　具体来说，过氧化钠碱熔对于熔解难溶副矿物
非常有效，但是溶液中会含有大量碱金属离子，使得

基体效应增大，仪器易漂移，并且需要扩大稀释倍

数，使得各元素检出限增高，过程复杂，空白值高。

偏硼酸锂碱熔法易操作，空白值较低，但是高温熔融

后会形成难以分解的玻璃体，引入过多的盐量，容易

堵塞雾化器和接口部分，不适合大量样品的分析工

作，而且引进了大量的杂质离子，影响仪器对锂和铍

的测定。而本法在分析锆元素的同时，还可分析

ＧＢＷ０７１１１中的其他微量元素，如锂、铍、钪等（见
表４），相对误差均在１０％以内，所以本方法可以适
用于花岗闪长岩中锆和其他微量元素的同时测定。

３　结论
本文针对原有高压密闭酸溶，ＩＣＰ－ＭＳ分析花

岗闪长岩中的微量锆测定结果偏低的现象，且含锆

副矿物难溶这一难点，增加了赶硅的预处理步骤，并

调整加酸量为２ｍＬ氢氟酸、１ｍＬ硝酸，溶液介质为
２％硝酸和０．１％氢氟酸，使锆的溶出率提高到９５％
左右，检出限为０．０５２μｇ／ｇ，建立了新的高压密闭
酸溶，ＩＣＰ－ＭＳ分析花岗闪长岩中锆和其他微量元
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表 ４　本法分析标准物质 ＧＢＷ０７１１１中锆和其他微量元素
的测定结果

Ｔａｂｌｅ４　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ａｎｄｏｔｈｅｒｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＧＢＷ０７１１１ｐｒｏｖｉｄｅｄｂｙｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素
测定值

（μｇ／ｇ）
标准值

（μｇ／ｇ）
元素

测定值

（μｇ／ｇ）
标准值

（μｇ／ｇ）

Ｚｒ ２１５ ２２４ Ｌａ ５８．１ ６０．５
Ｌｉ １５．３ １６．２ Ｃｅ １１０ １１２
Ｂｅ １．９８ ２．１１ Ｐｒ １２．９ １３．２
Ｓｃ ９．８４ １０．３ Ｎｄ ４７．５ ４８．１
Ｖ ９７．２ １０４ Ｓｍ ７．６５ ７．７４
Ｃｕ １０．１ ８．８ Ｅｕ １．８６ １．９１
Ｚｎ ８３．１ ８５．４ Ｇｄ ４．９９ ５．０９
Ｃｏ １４．９ １５．６ Ｔｂ ０．６５ ０．６８
Ｎｂ １０．２ １０．６ Ｄｙ ３．０３ ３．２０
Ｔａ ０．５８ ０．６２ Ｈｏ ０．５７ ０．６０
Ｈｆ ５．０１ ５．２ Ｅｒ １．４９ １．５７
Ｐｂ １８．６ １９．８ Ｔｍ ０．２４ ０．２６
Ｔｈ １１．２ １０．９ Ｙｂ １．５１ １．５６
Ｕ １．３７ １．４０ Ｌｕ ０．２２ ０．２４
Ｙ １４．９ １５．５

素的方法，具有精密度、准确度高，检出限低，微量元

素可一次性同时测定等技术特点，获得的高精度测

试数据对合理分析花岗闪长岩的岩浆成因及大地构

造背景具有重大意义。
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