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摘要!采用高压密闭溶样D7E>=/研究了片麻岩&榴辉岩等高级变质岩中’F&G+&H,&I6准

确分析方法&实验表明’在温度为CA(J时#溶样时间大于)?.#’F&G+&H,&I6可完全溶解#
而获得准确的分析结果&但’F&G+在稀硝酸介质中的不稳定性会导致分析结果的误差#采用

(&CK IL介质的(L>基体)匹配#可保持’F&G+长时间的稳定性&所建立的高压密闭溶样

D7E>=/分析方法用于苏鲁!大别地区片麻岩&榴辉岩等高级变质岩的分析#经与MNL及

碱熔融D7E>=/方法对比#分析结果具有良好的一致性&
关键词!高级变质岩%’F&G+&H,&I6%(L>基体)匹配%等离子体质谱分析&
中图分类号!EOB!!!!文献标识码!P
文章编号!C(((>!)")"!(()$(!>(COC>(?
作者简介!刘勇胜"CABC>$#男#副教授#地球化学专业博士#目前主要从事QP>D7E>=/
分析和微量元素地球化学研究&*RS+1%’;:.%15!05T&2U5&03

(!引言

对于一般地质样品中的大多数元素#利用常规

酸溶法制样#即可获得满意的D7E>=/分析结果&
在高级变质岩"尤其是一些酸性岩#如片麻岩$中#由
于’F&G+&H,&I6等高场强元素"IL/*$主要赋存

在少量难溶的副矿物相"如锆石&金红石等$中#加上

这些元素在稀硝酸介质中不稳定#导致分析准确度

和精 度 差*C+#与 无 需 样 品 溶 解 的 分 析 技 术"如

//=/&MNL&D’PP$所得结果相比#分析结果往往

偏低*!+&为了改善这些元素在稀硝酸介质中的稳定

性#=V3W2,*)+尝试在溶液中加入IL或I7%方法#
但I7%的加入会形成氯氧离子而引起多原子离子

干扰"如)B7%C?X对O)7,干扰#)O7%C?X对OC##)O7%@(P,
对BOP:$#限制了D7E>=/多元素同时准确分析的

优势&为了使样品完全溶解#D7E>=/工作者尝试

了不同的制样方法#如高压密闭"Y$SF$溶样*@+&微

波消解溶样*!+&高温碱熔融法*!#O+及固体微区激光剥

蚀直接进样技术*?+等&碱熔>酸溶法可以解决难溶

地质样品的溶解问题#但过程复杂&成本较高"一般

需要铂金坩埚作熔样器$&Q1YX!"或ZIL!$等试剂

的加入导致空白增高&总盐度"G[/$增大#而引起严

重的基体干扰&目前#高压密闭溶样技术在许多地质

样品的溶解中得到了成功的应用*B#"+#但这种溶样

方法对古老高级变质岩仍存在局限性"如H,和I6
的不完全溶解$*A+&

准确的分析数据是获得准确结论的前提#建立

D7E>=/准确分析高级变质岩中微量元素的可靠

方法对于进行深入细致的研究具有非常重要的意

义&但迄今为止#由于没有高级变质岩类样品的国际

标样#因此对于高级变质岩中H,&I6&’F&G+等元

素的准确分析#一直是地球化学研究工作者和D7E
>=/分析人员关注和研究的一个重点&高压&超高

压变质岩的发现#使大别!苏鲁地区的各类高级变

质岩的研究成了世界许多地球科学家的一个研究焦

点&本文选择苏鲁!大别山地区不同类型高级变质

岩作为研究对象#利用不同的测试方法&制样技术对

这些代表性样品作了全面分析&在\1等*B+建立的适

合于花岗岩D7E>=/分析的高压密闭溶样方法的

的基础上#参照哈佛大学QP>D7E>=/实验室的

高压密闭制样流程#针对片麻岩&榴辉岩等高级变质
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岩进行了系统的实验研究"以选择合适的溶样条件&
建立了高压密闭溶样和#L>基体$匹配D7E>=/准

确分析高级变质岩中’F%G+%H,和 I6的方法"用

于苏鲁!大别地区片麻岩%榴辉岩等高级变质岩的

分析"并与MNL及碱熔融D7E>=/方法对比"分

析结果具有良好的一致性&而且"#L>基体$的存在

对IL/*以外的其他微量元素的准确分析无明显

影响&

C!实验部分

/&/!样品

本文以大别山高压%超高压变质岩为研究对象"
所选样品见表C&

表/!实验研究样品情况

G+F%2C /-5U12U:+S]%2:

样品号 岩石名称 采样位置

[AB>A 硬玉石英岩 大别山双河

[A?>) 含榴片麻岩 大别山碧溪岭

Î A">!( GG<片麻岩 山东海洋所

ẐA">(O 超高压花岗片麻岩 山东仰口

[A?>CB 含榴英云闪长片麻岩 山东双河

[AO>)A 麻粒岩 大别山五庙

=_A">! 石榴辉石岩 大别山毛屋

=!>B 石榴辉石岩 大别山毛屋

IM[A">B 富榴榴辉岩 大别山熊店

表0!)*+,-.仪器工作参数

G+F%2! X]2,+-1$3]+,+S2-2,:6$,D7E>=/

工作参数 设定值

功率&_ CCO(
雾化气&’Q(S13>C) (&"?
辅助气&’Q(S13>C) C&((
等离子气&’Q(S13>C) C@&(
采样深度&SS C(&(
采样锥&SS C&((
截取锥&SS (&B(
检测器电压&# )(((
抽吸量&’SQ(S13>C) C&((
积分时间&: !&((
每个质量数测定点数&个 C?&((
质量采集方式 E5%:2
扫描次数&个 C(&((

/&0!仪器与试剂

等离子体质谱仪为美国G.2,S$4+,,2%%P:.公

司生产的EX*=/"等离子体光质谱仪&D7E>=/
仪器工作参数见表!&MNL测定在西北大学大陆动

力学 教 育 部 开 放 实 验 室 完 成"所 用 仪 器 为 日 本

ND<PZ8’理学)公司生产的NDM!C((型M射线

荧光光谱仪&EGL*高压密闭溶样器由中国科学院

贵阳地球化学研究所加工而成&
D7E>=/分析方法%内标元素的选择及多原子

离子的干扰校正技术等均采用本实验室前期研究方

法*C(+&元素标准由C&(T&Q单个元素标准溶液’国
家钢铁材料测试中心)按实验要求逐级稀释"工作溶

液介质为!KI’X)‘(&CKIL&高纯 IL%I’X)
均由优级纯试剂经亚沸蒸馏而成&C"=#高纯水由

@=$U5%2*RE5,2超纯水器’美国Y+,3:-2+U公司)
制得&
/&1!制样方法

为了进行不同方法间的对比研究"分)种制样

方法进行了D7E>=/分析,’C)常规的酸溶法"即

利用I’X)‘IL在C!($C@(J常压下直接溶解样

品-’!)碱熔融法"即在样品中加入偏硼酸锂置于E-
坩埚中"于马弗炉中CC((J熔融"冷却后在C!($
C@(J常压下直接溶解样品-’))利用I’X)‘IL
在EGL*高压密闭溶样器中溶解样品"该方法具体

制样流程如下,
称取C(OJ烘干的样品约O(ST置于高压密闭

溶样器中&分别加入C&OSQIL和C&OSQI’X)
轻微振荡后"在敞口情况下置于电热板上缓慢蒸至

小体积"以赶除大部分硅基体&再次加入C&OSQ
IL和C&OSQI’X)"拧紧溶样器钢套"置于烘箱

中在CA(J加热C!$?(.&待溶样器冷却至室温后"
开盖并置于电热板上缓慢蒸干至湿盐状&再次加入

C&OSQI’X) 并蒸干至湿盐状&而后加入)$@SQ
体积分数为@(K I’X)"将钢套拧紧再次置于CA(
J烘箱中加热约C!."以提取盐类&待溶样器冷却至

室温"用!K I’X) 稀释至干净的E*G’聚酯)瓶中

’稀释因子为Ca!((()"待上机测定&

!!结果与讨论

02/!!3,基体"匹配

’F%G+%H,和I6在稀硝酸介质中的不稳定性"
是制约利用D7E>=/准确分析的重要因素"改善

其稳定性的主要方法是加入适量I7%或和IL*)+&
氟离子是活性最强的元素"极易与H,%’F等形成氟

络离子&在利用无IL介质匹配标准溶液进行标准

化 所完成的H,%I6%’F%G+等分析中"即使进行内

!OC
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表1!利用不同酸介质标准溶液对部分国际标样H,!I6!’F!G+直接测定结果与推荐值的比值

G+F%2) N+-1$:$6S2+:5,2U,2:5%-:-$,262,23029+%52:6$,H,#I6#’F+3UG+$6:$S213-2,3+-1$3+%:-+3U+,U:S2+:5,2U
5:13TU1662,23-:-+3U+,U:$%5-1$3:b1-.U1662,23-+01U0$3U1-1$3: !Y$C(>?

!K I’X) !K I’X)‘(&CK IL
P<#>C </N>) YI#X>!</N>C <>! 平均值 P<#>C </N>) YI#X>!</N>C <>! 平均值

H, C&)! C&!? C&!O C&@B C&O@ C&)? H, C&(C C&(? (&A" (&A? (&AO (&AA
’F C&)@ C&@! C&@@ C&O? C&O@ C&@O ’F C&(C C&(" C&(( C&(@ C&(O C&()
I6 (&AA (&AO C&CA (&A) (&A! (&AA I6 (&AB C&C@ C&C? C&() (&A( C&()
G+ C&"" C&"C !&(( C&"! C&BO C&"O G+ (&AB C&!( (&AO (&"O (&A( (&A?

!!推荐值引用文献%CC&&

图C!元素不稳定特性对测定结果影响示意图

L1T&C *6620-$62%2S23-+%13:-+F1%1F;$3+3+%;:1:,2:5%-:

标元素校正#所获得的分析结果都存在系统偏差#如
H,的直接测定值都系统高于推荐值或真值C&!O$
C&O@倍#而’F"G+则更高’表)(&因此#需要对测定

结果进行外标校正’H,的校正系数大约为(&B@(&这
种系统变化一方面与这些元素在稀硝酸介质中的不

稳定有关 ’可能被容器壁所吸附%)&(#容器壁的吸附

作用使这些元素在标准溶液中的实际含量低于给定

值&上述因素对元素由D7E>=/测定结果的影响

可以由图C反映出来&由图C可以看出#利用给定值

建立的工作曲线’C(的斜率’"C(高于真实工作曲线

’!(的斜率’"!(&因此#利用工作曲线’C(能够获得高

于真实含量的测定结果&其中##G,52:+S 和#=2+:+S分别是样

品的真实值和测定值##G,52:-U 和#<1923:-U 分别是标准中的

真实含量和给定含量#$:+S和$:-U分别为样品和标准

中某元素的信号强度&
另一方面#在样品制备过程中尽管去除了多余

的IL酸#但少量L>的存在使’F"G+"H,"I6等在

)稀IL溶液*中以%’FLB&!>"%H,L?&!>等形态存在

并被引入D7E&这些元素的L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#而导致D7E
中这些元素的离子强度显著增加#但标准溶液中无

L>#因此造成了测定结果的系统偏高&本实验分别

利用!KI’X) 和!KI’X)‘(&CKIL介质的标

准系列进行了分析测试&结果表明#在标准溶液中加

入(&CK IL后#氟离子与H,"’F等形成氟络离子

而改变了它们在标准溶液中存在形式+标准溶液与

样品溶液的酸介质趋于一致’即)L>基体*匹配(后#
这些元素的测定结果显著改善#基本无需进行外标

校正’表)(&而且#研究表明在常规稀硝酸介质的溶

液标准中加入(&CKIL对仪器传输系统’如雾化

器"雾室等(不会产生影响#而且对其他微量元素的

准确分析无明显影响&
0&0!溶样时间的影响

尽管高温可以提高样品溶解效率#但所用溶样

器皿所能承受的温度有限&考虑到EGL*材料所能

承受的最大温度以及本实验室所用溶样器的承受压

力#选用样品溶解温度为CA(J&\1等%B&的研究表

明#采用同样的溶样器皿#在CA(J"C!.的溶样条

件下#对国际标准物质<>!等花岗岩即可获得满

意的分析结果&但笔者对片麻岩"麻粒岩和榴辉岩的

研究表明#在CA(J条件下#C!.的溶样时间并不能

保证这些高级变质岩获得满意的分析结果’图!(#
这种不足主要体现在H,’和I6(的变化上#在)?.
以下#随着溶样时间增长#测定结果H,’和I6(逐渐

增加&除个别样品外#)?.以上溶样时间对最终分析

结果不再有明显影响’如表@#图!(&以H,质量分数

最高的样品[AB>A为例#溶样时间必须在)?.以

上#才能获得较满意的分析结果’与MNL结果相

比(&对于低H,的富榴榴辉岩样品IM[A">B#同样

需要)?.以上的溶样时间&除了H,质量分数因素

外#H,在岩石中的赋存状态可能是影响溶样时间对

H,测定结果的重要因素&[A?>)和 Î A">!(中

的H,质量分数大致相当#但它们对溶样时间的响应

完全不同&但溶样时间及温度对’F和G+的影响并

不明显’图!(&因此#最终选定的溶样条件为CA(
J"@".’为了确保样品的彻底溶解#采用较长的溶

样时间(&
0&1!不同制样技术及分析方法对比

对利用本文所建立方法与常规酸溶法及碱熔融

)OC



地球科学!!!中国地质大学学报 第!"卷

表4!采用不同溶样方法!条件及分析方法获得的56!!"!%&!#$!’(结果对比

G+F%2@ 7$S]+,1:$3$6Q5"H,"’F"I6+3UG+$F-+132UF;U1662,23-:+S]%2RU1T2:-1$3+3U+3+%;-10+%S2-.$U:

样品号 温度#J 时间#.
!Y#C(>?

Q5 H, ’F I6 G+
样品号 温度#J 时间#.

!Y#C(>?

Q5 H, ’F I6 G+

[AB>A
硬玉石英岩

[A?>)
含榴片麻岩

Î A">!(

GG<片麻岩

ẐA">O
超高压

花岗片麻岩

C?( C! (&!) "@! C@&( !&!B (&"@
CA( C! (&O!!!@ C@&@ O&O@ (&A!
CA( !@ (&@O!A) C)&@ "&O@ C&(!
CA( )? (&@O))( C)&BC(&! (&A)
CA( @" (&O?)@@ C)&B A&AC (&A)
MNL !AO C!&(
PZ (&?())( CC&@C(&! (&?"
3$,S+% (&@" )@&( C)&C (&A@ (&?"
C?( C! (&O@ CC&B O&?B(&C" (&)O
CA( C! (&?C O)&? O&??C&OC (&)C
CA( !@ (&?CC!( O&O")&OC (&)C
CA( )? (&?(C)" ?&(?)&B( (&)B
CA( @" (&OBC?O ?&()@&!! (&)O
CA( ?( (&?(CB" ?&CA@&A! (&)"
MNL COC O&((
PZ (&O"CBB @&)(@&A( (&!!
3$,S+% (&@" !(&@ ?&(@ # (&)O
C?( C! (&C( B@&" C(&C !&!C (&O(
CA( C! (&C@C@A A&AB!&"! (&O!
CA( !@ (&C@COO A&A(!&?! (&OC
CA( )? (&C(C?C C(&" O&(@ (&@(
CA( @" (&CCC?A C(&( O&B! (&@A
CA( ?( (&C(C?@ A&A(O&?! (&@A
MNL C@) A&((
PZ (&C(CO? "&""@&?( (&@C
3$,S+% (&(" @C&B A&A?C&!@ (&)O
C?( C! (&(O !?&) CC&O # (&(B
CA( C! (&O( B!&" CC&C C&O( (&AC
CA( )? (&@?CCB CC&( !&BB (&"A
CA( @" (&@AC?B CC&C @&)B (&AO
CA( ?( (&@AC)? CC&? )&?@ (&A"
PZ (&@BCB? A&BB@&O( (&"A
3$,S+% (&@! B&?"C(&@?(&)C (&B@

[A?>CB
含榴英云

闪长片麻岩

[AO>)A
榴辉岩围岩

GG<片麻岩

=_A">!
石榴辉石岩

=!>B
石榴辉石岩

IM[A">B
富榴榴辉岩

C?( C! (&@! C@C C(&" (&OA (&?)
CA( C! (&OO CA" C(&O O&O@ (&?(
CA( )? (&?( !"! C(&O "&)! (&?)
MNL
PZ (&?" !A@ A&ACB&?B (&@@
3$,S+% (&OO ?(&!C(&" (&O"
C?( C! (&)? @!&@"&?( # (&?C
CA( )? (&@A C)C "&OC)&B? (&BC
PZ (&O( C!@ B&(?@&C( (&O!
3$,S+% (&@) B&!A"&(?(&!A (&@O
C?( C! (&@@ CB&(!&"!(&)) (&))
CA( C! (&@) )@&@!&B)(&"? (&)B
CA( !@ (&@) O)&C!&"@C&@C (&@C
CA( )? (&@@ B(&"!&B?C&"A (&)B
CA( @" (&@! ?"&@)&!(!&() (&)C
MNL ?A&(!&((
3$,S+% (&(B CA&"O&(( (&@O
C?( C! (&OA @(&!O&!" # (&?!
CA( C! (&O) O@&(O&!"(&A( (&OB
CA( )? (&OO ?A&?O&"!C&O@ (&O)
CA( @" (&O! "!&CO&@O!&@O (&O)
CA( ?( (&@O BO&@O&"(C&"" (&@A
MNL "?&(@&"(
3$,S+% (&@" C(&)O&C!(&)O (&@@
CA( C! (&!" CB&!C&)?(&@! (&CC
CA( !@ (&)( C"&"C&)"(&@O (&CC
CA( )? (&!B CA&"C&)A(&O( (&C(
CA( @" (&!? !C&OC&)@(&O! (&(B
CA( ?( (&!B !!&CC&)C(&OB (&("
MNL !) "!
3$,S+% (&!) CA&(!&O( # (&C@

!!注$MNL&MNL分析结果%PZ&高温碱熔融法制样D7E>=/分析结果%3$,S+%&常规酸溶法制样D7E>=/分析结果%其他均为利用

&Y$SF’在不同温度和溶样时间制样"利用&L>基体’匹配D7E>=/分析结果&

图!!溶样时间对H,(’F测定结果的影响

L1T&! *6620-:$6U1T2:-13T-1S2$3+3+%;:1:,2:5%-:$6H,
+3U’F

法D7E>=/分析结果和MNL分析结果的对比研

究表明)表@*"影响高级变质岩中H,和I6分析结

果准确程度的最关键因素是样品难以完全溶解"而
导致获得偏低的分析结果&锆石是中酸性高H,岩石

中H,和I6的最主要寄主矿物"而锆石的抗溶蚀性

非常强&很显然"由于常规酸溶法的温(压太低"即使

采用长溶样时间)大于C(U*也很难完全溶解锆石"
以致获得的H,(I6结果显著偏低&但对于低H,样

品"锆石非常稀少"H,和I6主要赋存在其他主矿物

中)如IM[A">B中的辉石和石榴石*&因此"溶样

方法对低H,样品的影响不明显)表@*&利用本方法

获得的高H,样品)!)H,*#C&O(cC(>@*中的H,和

@OC



!第!期 !刘勇胜等!高级变质岩中H,"I6"’F"G+的D7E>=/准确分析

I6分析结果远远高于常规酸溶法制样的结果#而与 碱 熔融法制 样 获 得 的D7E>=/结 果 及MNL分 析

表O!利用与MNL!碱熔融法D7E>=/分析结果对比

G+F%2O =2-.$U29+%5+-1$3F;0$S]+,13T-.2+3+%;-10+%,2:5%-:F;U1662,23-S2-.$U: !Y$C(>?

[A?>) [AB>A Î A">!( IM[A">B
MNL PZ 本方法 N/[ MNL PZ 本方法 N/[ MNL PZ 本方法 N/[ MNL 本方法 N/[

Q5 (&O" (&O" )&(C (&? (&OB C&!! (&C( (&CC !&@A (&!? C&??
H, COC CBB CBB ?&BB !AO ))( )@( (&"B C@)!CO? C?O !&!C !) !C&?( C&AC
’F O&((@&)( O&A" )&)( C!&( CC&@ C)&B !&A" !A&(( "&"" A&A) (&BC "! C&)O (&""
I6 @&A( @&A) A&!" C(&! A&AC @&!O @&?( O&?" C&(? (&O) O&"O
G+ (&!! (&)@ "&)( (&?" (&A) !&?" (&@C (&@A C&)" (&(A @&!C

!!注!本文建立方法的分析结果为)次分析的平均值%PZ为碱熔融法制样D7E>=/分析结果&

表7!方法检出限

G+F%2? Q1S1-:$6U2-20-1$36$,-.2S2-.$U

元素 CBOQ5 A)’F C"CG+ CB"I6 ACH,
检出限$C(>? (&((C (&(!) (&(!@ (&(C) (&(!!

结果基本一致&但本方法分析的最终结果往往略高

于MNL结果#而且具有这种偏差样品中H,&和I6’
的D7E>=/测定结果在)?$?(.的溶样时间内#
往往仍随溶样时间延长而轻微增加&由于锆石的抗

熔$溶蚀能力非常强&如许多壳源花岗岩仍旧可以保

留原岩中的古老锆石’#笔者认为这种差别可能与

MNL制样过程中存在极少量锆石的不完全熔融有

关&而D7E>=/制样过程则可以通过延长溶样时

间使锆石接近完全溶解&对于’F和G+而言#利用

常规的酸溶法和长溶样时间&一般需C(U左右’#或
高压密闭溶样技术在较短的时间&CA(J"C!.’都可

使这些元素的主要寄主矿物&如金红石’完全溶解#
而获得较满意的分析结果&表@’&因此#影响’F"G+
最终分析精度和准确度的根本因素主要与它们在稀

硝酸介质中的不稳定特性有关&本文的研究结果表

明#采用标准溶液(L>基体)匹配可以解决该问题#
而获得准确的’F和G+结果&个别样品D7E>=/
分析结 果 与 MNL分 析 结 果 之 间 的 较 大 偏 差&如

=_A">!"=!>B中的’F’#主要与样品元素含量

低#而MNL分析中检出限较高有关#样品本身不均

一也可能是造成这种差异的原因之一&
0&4!分析方法评价

由于缺乏同类岩石国际标样#因此采用碱熔融

法D7E>=/"MNL分析结果与本文建立方法对部

分样品分析结果的对比来评价方法的准确度&利用

对同一样品)次称样分析结果的相对标准偏差值

&N/[’来衡量分析方法的精密度&)种不同方法对

比分析结果如表O所示&利用本文建立方法对其中

)个样品)次分析结果的N/[都小于?K#一个样

品&[A?>)’的N/[小于C(K&本文建立的(Y$SF)
溶样(L>基体)匹配D7E>=/分析结果与碱熔融法

结果&除 Î A">!(外’相当一致#表明该溶样条件

能够保证样品完全溶解#而且分析结果与MNL分析

结果基本一致#相对偏差为>?K$C?K&
检出限以I’X) 体积分数为!K的空白溶液CC

次测定值的)倍标准偏差对应的浓度值表示&表?’&

)!结论

&C’利用高压密闭溶样器在CA(J"C!.可以使

许多国际标样完全溶解*"+#但对于高压$超高压片麻

岩"榴辉岩等#则需要更长的溶样时间&)?$@".’才
能获得满意的D7E>=/分析结果&&!’影响高级变

质岩中H,"I6准确分析的主要因素是样品难以完

全溶解#导致分析结果偏低&同时#H,"I6在稀硝酸

介质中的不稳定性也是影响其分析结果精密度和准

确度的重要因素&但对于’F"G+而言#在稀硝酸介

质中的不稳定特征则是限制其准确分析的最重要因

素&&)’利用CA(J"@".条件下高压密闭溶样技术

制样与(L>基体)匹配可以准确分析高级变质岩中

的H,"I6"’F"G+&(&CKIL基体对仪器传输系统

&如雾化器"雾室等’不会产生影响#而且对其他微量

元素的准确分析无明显影响&
感谢中国科学院贵阳地球化学研究所漆亮博士

及美国哈佛大学 =<Y+,-.博士在高压密闭溶样

器的制备和溶样方法建立中所给予的帮助&
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