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摘 要：地质样品中卤素是反演与流体和挥发分相关的地质过程的重要示踪元素 .由于卤素含量低和强挥发性，准确测定地

质样品中卤素一直是分析地球化学的难点 .近年来，针对地质样品卤素的样品前处理技术的开发开展了大量工作 .高温热解

法、碱熔（溶）法、酸性消解法和碱性提取法能够满足土壤、沉积物和岩石中高含量卤素的分析要求 .针对低含量卤素，仅有中子

活化法和稀有气体质谱法能够准确定量 .随着分析地球化学的发展，地质样品卤素分析技术逐渐向更高效的消解方法、更简便

的操作以及更高灵敏度和高精度的分析方向改进 .总结了近年来国内外在地质样品卤素分析方面所取得的成果，对比了各类

方法的优缺点，展望了地质样品卤素分析方法的发展前景 .
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Advances in Analysis for Halogens in Geological Materials
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Abstract: Halogen in geological materials is the key tracer for the fluid/volatile related geological processes. Due to low
concentration of halogens and high volatility, it is a challenge for the analysis of halogens in geological materials. Many studies on
sample preparation for the analysis of halogens in geological materials have been reported in the last decade. Pyrohydrolysis, alkali
fusion, acid digestion and alkali extraction are suitable for the high concentrations of halogens in soils, sediments and most of
rocks. Only neutron activation analysis and noble gas technique can be utilized to analyze the low concentrations of halogens in
geological materials. With the development of earth science and the analytical geochemistry, the future analysis of halogens will be
more effective, more convenients and with higher sensitivity and precision are the future of the analysis of halogens. In this study,
we reviewed the development of analysis techniques for halogens and compares the advantages and drawbacks between different
methods. Finally, a perspective of the development of analytical method for halogens in geological materials are given．
Key words: halogen; geological material; sample preparation; analytical method; geochemistry.

0 引言

卤族元素（简称卤素）主要包含位于元素周期

表第 VII主族的氟、氯、溴和碘 4种元素 .在自然界

中，没有卤素单质存在 .卤素通常以负离子（F-、

Cl-、Br-、I-）形式存在于蒸发盐、矿物、熔体或流体

中 .卤素是中度不相容性元素，倾向富集于岩浆中，
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而且具有强烈的流体迁移性和挥发性（Kendrick
et al.，2012a）.通过影响熔体、流体和矿物的物理和

化学性质，卤素在岩浆作用、交代作用、成矿作用和

火山作用过程中发挥着关键作用，其中卤素在示踪

成矿物质来源的研究中应用最为广泛 .
卤素是金属离子的主要配体和成矿流体的重要

组分，地质样品中卤素含量及比值信息对金属矿产

的形成机理、分布规律、矿产勘查等研究有着至关重

要 的 指 示 作 用（Yardley，2005；Weis et al.，2012；
Frenzel et al.，2020；胡 荣 国 等 ，2020；Qiu et al.，
2021）.大多数热液矿床形成有关的流体主要受控于

含氯流体 .向流体中添加卤素可以改变热液的压力、

体积、温度等特性，从而改变金属在流体和熔体之间

的分配模式和沉积机制（Zajacz et al.，2011；Mei
et al.，2013；Tian et al.，2014）.相对于无卤流体，卤素

的加入为金属离子提供了阴离子配体，有效地改变

Fe、Cu、Zn、Mn和 Pb等金属离子的溶解能力，同时也

增强了这些金属在热液流体中迁移能力（Yardley，
2005；Migdisov et al.，2011；Migdisov and Williams ⁃
Jones，2014）.因此，卤素直接影响着金属离子的迁

移和后期成矿 .由于卤素的不相容性和流体迁移性，

不同来源的流体具有截然不同的卤素比值（Br/Cl和
I/Cl），如图 1利用矿物和流体中卤素特征可以示踪

流体的来源和成矿流体的物质组成（Lecumberri⁃
Sanchez and Bodnar，2018）.

近年来，卤素在认识行星挥发性元素起源和宜

居环境也受到越来越多的关注（Read et al.，2008；
Clay et al.，2017；Broadley et al.，2018）.火山将岩浆

挥发分释放到大气中会导致气候变化和严重的环

境退化（如酸雨、海洋酸化和臭氧消耗），可能导致

生物圈的崩溃（Read et al.，2008；von Glasow，2008；
Broadley et al.，2018）.熔体、流体和矿物中卤素信息

为从部分熔融到火山喷发的岩浆过程提供了重要

的地球化学信息和见解 .Broadley et al.（2018）分析

了西伯利亚大火成岩省形成前后的大陆岩石圈地

幔捕虏体的卤素含量，发现岩石圈中高达 70%的卤

素在喷发期间被释放到大气中，提出了地幔柱-岩

石圈相互作用是控制大火成岩省形成释放的挥发

性物质含量和环境危机程度的关键过程 .此外，碘

长期以来被认为是一种氧化还原敏感和亲生物的

元素，主要以碘酸盐的形式存在海水中，在缺氧条

件下碘酸盐转化为碘化物，实验表明碘酸根（IO3
-）

可以进入碳酸盐晶格而碘离子（I-）不能进入 .Lu

et al.（2010）提出了 I/Ca作为一种新的地球化学指

标指示海水氧化还原变化，对早期海洋缺氧事件期

间在浅水中形成的碳酸盐中 I/Ca进行分析，提出了

I/Ca作为指标能够反映海水中碘酸盐/碘化物比值

变化，从而反演古海洋缺氧事件 .
卤素地球化学的研究热度逐渐增长，卤素在解

决行星起源及演化、地幔演化、壳幔物质循环（特别

是流体相关物质循环）、古气候与古环境重建、关键

金属元素多圈层循环与超常富集机理等一系列重

大地质问题中发挥着独特的作用（Lu et al.，2010；
Kendrick et al.，2012b；Clay et al.，2017；Broadley
et al.，2018；Parker et al.，2019；Wang et al.，2020）.
各类卤素储库的含量见表 1，卤素在不同地质体中

的含量差异较为巨大，由于卤素的不相容性、流体

活动性和挥发性，它们主要富集在地球的表生圈层 .

图 1 地球上不同卤素储库的 Br/Cl和 I/Cl比值与不同矿床

类 型 流 体 的 Br/Cl 和 I/Cl 比 值 (改 自 Lecumberri ⁃
Sanchez and Bodnar,2018)

Fig.1 Characteristic Br/Cl and I/Cl ratios of the different
halogen reservoirs on the Earth and fluids in different
ore deposit types(revised from Lecimberri⁃Sanchez and
Bodnar,2018)
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地幔和地壳岩石中卤素，特别是重卤素（Br和 I），含

量极低 .目前，国内外大部分地质标准物质都具有

准确的氟和氯报道值，但是缺乏溴和碘的报道值，

尤其缺乏岩石标准物质中溴和碘的报道值 .图 2统
计了目前国内土壤（GSS系列）和沉积物（GSD系

列）标 准 物 质 和 国 际 岩 石 标 准 物 质（玄 武 岩

BHVO⁃2、安山岩 AGV⁃2、花岗岩 GS⁃N和橄榄岩

JP⁃1）中 Br和 I的测定值 .大部分土壤和沉积物中标

准物质中 Br和 I的含量高于 1 μg/g，土壤和沉积物

标准物质中溴和碘报道值较为稳定 .但是国际岩石

标 准 物 质 中 Br 和 I 含 量 大 致 在 ~0.001~
0.300 μ g/g，不同分析方法获得的测定值变化较大 .
例如，橄榄岩标准物质 JP⁃1中 Br和 I的测定值变化

超过了两个数量级 .准确测定地幔和地壳岩石中卤

素含量一直以来是地质分析的难点，这类岩石的卤

素数据的缺乏直接限制了卤素在地球化学研究中

应用 .Webster et al.（2018）统计了玄武质到安山质

岩浆中的卤素，利用水热实验和热力学模型研究了

卤素对熔融和结晶行为、蒸汽/盐水液体的出溶、含

水矿物的热稳定性、熔体中的粘度和扩散以及熔融

流体的分配的影响，但是发现这些岩石中 F和 Cl分
别有 2 275和 4 710个数据，但 Br和 I仅有 175和 92
个数据 .此外，Cl、Br和 I由于其高挥发性和不相容

性是行星增生过程的关键示踪剂，但无法准确测定

大多数陨石中低含量的卤素，从而限制卤素在天体

化学中的应用（Clay et al.，2017）.
近 30年来，国内外学者在环境、生物、食品等样

品的卤素分析方法的开发取得了诸多进展，并对卤

素前处理（刘崴等，2008；Oliveira et al.，2010；She⁃
lor and Dasgupta，2011；Mello et al.，2013；Mesko
et al.，2016）及仪器分析方面（Tjabadi and Mketo，
2019；Flores et al.，2020；Gubal et al.，2021）进行了

详尽的综述 .但是，不同于这些样品，目前实现准确

测定岩石样品中卤素元素含量，特别是溴和碘，还

存在极大的困难 .难点主要来源于 3方面：（1）卤素

表 1 地球各个储库的卤素丰度

Table 1 Abundances of halogens on Earth

储库类型

海水

蒸发盐

海洋沉积物

沉积岩

地壳卤水

地壳

地幔

原始地幔

储库总质量(1021 kg)
1.4±0.7

0.030±0.005
0.5±0.1
1.5±0.3
0.06±0.03
26±3

2 800±800
4 040

F(μg/g)
1.30±0.07
10±10

1 000±300
550±100
20±15
550±100
12±2
17±6

Cl(μg/g)
19 300±970

550 000±50 000
4 000±3 000
700±400

100 000±50 000
300±100
5±2
26±8

Br(μg/g)
66±3.3
150±100
40±20
4±3

600±400
0.60±0.25
0.013±0.006
76±25

I(μg/g)
0.058±0.006

1±1
30±15
1.5±1.0
15±10

0.018±0.009
0.000 3±0.000 01
0.007±0.004

注：数据引自Kendrick et al.(2017).

图 2 国内土壤 (GSS系列)和沉积物 (GSD系列)标准物质

和 国 际 岩 石 标 准 物 质 (玄 武 岩 BHVO ⁃ 2、安 山 岩

AGV⁃2、花岗岩 GS⁃N和橄榄岩 JP⁃1)中 Br (a)和 I (b)
的测定值

Fig.2 The measured values of Br (a) and I (b) in reference
standard materials including soils (GSS series)，sedi⁃
ments (GSD series) and rocks (basalt BHVO⁃2, an⁃
desite AGV⁃2, granite GS⁃N and peridotite JP⁃1)
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具有高度的不相容性和较强的挥发性，导致了在地

幔岩石（如橄榄岩、科马提岩）和一般火成岩（如玄

武岩、安山岩）中卤素含量低，尤其是溴和碘的含量

远低于 1 μg/g，这对分析仪器的卤素检出能力提出

了较高的要求；（2）由于卤素具有较强的挥发性，在

传统的地质样品消解过程中时常发生卤素的挥发

性丢失，从而导致无法准确测定地质样品中卤素含

量；（3）除了地质样品本身含量低等问题外，实验室

大量使用含卤酸（如盐酸、氢溴酸等），造成实验室

卤素本底水平不容易控制 .这也是造成不能准确测

定地质样品中低含量卤素的重要因素 .本文主要对

地质样品卤素分析技术（包括样品前处理和仪器分

析技术）的研究进展进行了综述，以期对卤素元素

分析方法开发和广泛应用提供帮助 .

1 样品前处理

地质样品消解是分析测试地质样品中卤素的

关键，直接影响着卤素的测定结果 .地质样品中的

卤素含量主要难点在于避免样品前处理过程中卤

素的丢失 .目前应用于地质样品卤素分析的样品前

处理方法主要有：高温热解法、碱熔（溶）法、酸性消

解法和碱性提取法 .
1.1 高温热解法

高温热解法是现今最为常用的同时也是最经

典的卤素样品前处理方法 .国内外学者对此方法开

发和应用做了大量的工作（Langenauer et al.，1992；
Schnetger and Muramatsu，1996；Michel and Ville⁃
mant，2003；Chai and Muramatsu，2007；Balcone ⁃
Boissard et al.，2009；Peng and Wu，2013；Shimizu
et al.，2015；宋萍和温宏利，2016；刘霞等，2018）.该
方法的主要原理是利用高温将地质样品中的卤素

释放出来，再进行捕集和测定，其具体做法如图 3所
示：将地质样品粉末与助熔剂混合放进瓷舟中，放

置在一个管式炉中加热，通入载气带出加热过程中

样品释放出来的卤素，采用一定量的吸收液收集气

体带出的卤素 .
在高温热解过程中，吸收液、热解温度、助熔剂

是影响卤素的回收率最主要的 3个因素 .为了防止

卤素的损失，吸收液的选择至关重要 .目前常见的

吸 收 液 主 要 是 碱 性 溶 液 ，包 括 Na2SO3 溶 液 、

NaHCO3⁃NaCO3溶液、NaOH溶液和四甲基氢氧化

氨（TMAH，tetramethyl ammonium hydroxide）等 .
Schnetger and Muramatsu（1996）发现采用 Na2SO3、

H2O和 NaHCO3⁃NaCO3溶液作为吸收溶液对土壤

中卤素回收率影响不大，其回收率分别为 97%、

99%和 91%.Peng et al.（2012）采用离子色谱测定煤

炭中卤素过程中对比了不同钠盐作为吸收液，认为

NaHCO3⁃Na2CO3混合液（pH=10.3）在离子色谱中

基体效应较小，作为吸收液较为适合 .Taflik et al.
（2012）采用高温热解法分析磷酸岩和土壤过程中

发现仅使用 10 mL纯水即可捕集氟，而对于溴和碘，

仍需使用 NaHCO3⁃NaCO3溶液进行捕集 .为了消除

大量阳离子引入对分析结果造成影响，TMAH作为

一种常规的碱性有机提取剂广泛用于提取生物样

品中卤素（Tagami et al.，2006），也被作为常用的吸

收液收集热解岩石样品中释放出来的卤素 .Chai
and Muramatsu（2007）采用混合溶液（0.005% m/v
Na2SO3+0.5% m/v TMAH）作为吸收液测定了 23
种地质样品（岩石、土壤和沉积物）的 Br和 I.宋萍和

温宏利（2016）认为这类钠盐吸收液引入的大量钠

离子不利于 ICP⁃MS进行卤素的分析测试，采用了

液氮冷凝吸收代替常规碱液吸收提取地质样品中

的 Br和 I用于 ICP⁃MS测定，该方法减少了碱液的

引入，降低了基体空白，提高了准确度 .
在地质样品中不同的卤素元素赋存状态会有

些差异，部分卤素甚至可能是溶解态存在于包裹体

中（Fusswinkel et al.，2018）.在土壤和沉积物中卤素

大部分以有机物存在（Yamada et al.，2002；Takeda
et al.，2018），少量的卤素存在于部分矿物中（Corti⁃
zas et al.，2016）.在热解土壤和沉积物时需要的热

解温度较低，而岩石中卤素绝大部分赋存在矿物

（如磷灰石、云母、角闪石等）（Adam and Green，
2006；Kendrick et al.，2015；Zhang et al.，2017），需要

较高的热解温度（Schnetger and Muramatsu，1996）.

图 3 高温热解法装置(改自Chai and Muramatsu,2007)
Fig.3 The schematic diagram of pyrohydrolysis

(revised from Chai and Muramatsu,2007)
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目前，在热解地质样品（岩石、土壤和沉积物等）时，

管式炉温度通常在 900~1 200 °C.但为了加速样品

热解，提高热解效率，通常会加入一些助熔剂 .助熔

剂一般都是一些金属（U、V、Al、W）氧化物及其盐

类，其中 V2O5具有较低的熔点，常作为助熔剂被用

于 热 解 各 类 地 质 基 体 . Schnetger and Muramatsu
（1996）发现在高温热解过程中助熔剂 V2O5加入与

否不会造成引起岩石和土壤中碘的测定值的变化，

但是会引起岩石和沉积物中氟、氯和溴的测定值波

动 .由于碘的离子半径远大于 OH-，岩石和土壤中

大部分碘不能进入矿物晶格，相对于其他赋存状态

下的卤素，碘的挥发温度较低，因此，助熔剂的加入

对于碘的回收率没有影响 .但是在分析有机质含量

较高的样品（如砂岩和煤）时，Muramatsu and Wede⁃
pohl（1998）发现加入助熔剂 V2O5会提高有机物含

量较高的样品（砂岩和煤）中碘的回收率 .Peng et al.
（2012）发现不加入助熔剂也可以准确分析含碳量

较高的地质样品中卤素 .助熔剂对不同基质的地质

样品中卤素的回收率影响不同，主要是由于卤素在

各类地质样品中赋存状态的差异性 .通常对于含碳

量较少的地质样品（如岩石），助熔剂的加入可以促

进岩石中卤素的释放；对于含碳量较高的地质样品

（如煤和石油），高温热解过程中不用添加助熔剂 .
此 外 ，为 了 避 免 V2O5 可 能 引 入 的 污 染 和 干 扰 ，

Pereira et al.（2018b）采用燃烧-热解方式用于分析

有机质含量较高的土壤样品 .
高温热解法的优点是能够实现卤素与基体分

离、卤素回收简单、流程空白值较低 .但此方法的回

收率不够稳定 .Pagé et al.（2016）研究发现采用高温

热解法分析 4种国际岩石标准物质（BCR⁃2、JB⁃1、
JB⁃3和 MRG⁃1）获得了卤素回收率范围为 66%~
156%.Sekimoto and Ebihara（2013，2017）对比了放

射化学中子活化法（radiochemical neutron activation
analysis，RNAA）与高温热解法测定的地质样品中

卤素含量，发现采用高温热解法获得的玄武岩、安

山岩、沉积岩中卤素测定值系统偏低于 RNAA的测

定结果，可能原因是在高温热解法过程中部分卤素

发生丢失或者卤素未释放完全 .此外，在高温热解

过程中，每个样品之间需要清洗热解石英管，操作

繁琐，耗时较长，不利于处理大量样品 .
1.2 碱熔法

碱熔法是常用的地质样品消解技术，利用碱性

试剂（偏硼酸锂、过氧化钠、碳酸钠等）在高温下

（600~1 200 ℃）能够有效地将各类岩石样品中难熔

矿物分解完全（Hu and Qi，2014）.由于在熔融过程

中样品处于碱性环境，可以有效地阻止岩石分解过

程中卤素的挥发，因此碱熔法也被广泛应用于分析

地质样品中卤素（Huang and Johns，1967；Bodkin，
1977；Date and Stuart，1988；钟展环等，1990；刘江

潮，1993；Anazawa et al.，2001；Li et al.，2002；Shi⁃
mizu et al.，2006；Wang et al.，2010）.

碱熔法可以分为全熔法和半熔法 .全熔法主要

采 用 偏 硼 酸 锂 或 者 过 氧 化 钠 作 为 熔 剂 . Bodkin
（1977）采用了 0.8 g偏硼酸锂在 1 050 ℃下熔融了

0.2 g岩石粉末，之后采用离子选择电极测定了岩石

样品中的氟 .Blackwell et al.（1997）采用了过氧化钠

与岩石样品（1∶5）混合后，置于锆坩埚内加热至

650~700 ℃，冷却后进行稀释过柱，最后采用离子

色谱测定氯和溴，其方法检出限分别为 36 mg/kg和
3 mg/kg.Anazawa et al.（2001）采用过氧化钠碱熔法

测定氟和氯时，发现溶液中Al含量会影响卤素的测

定 .当溶液中 Al的含量为 100 μg/g时，Al与 F可能

形成沉淀导致氟的回收率仅为 5%~11%.为了避免

Al、碳酸根、氢氧根对氟测定的影响，需要提高溶液

的 pH保持在 8~10.
相对比全熔法，半熔法更常用于分析地质样品

中 卤 素 含 量（Li et al.，2002；Shimizu et al.，2006；
Wang et al.，2010）.半熔法是在铝坩埚或瓷坩埚中

将样品和艾斯卡试剂（Na2CO3+ZnO）混合均匀，高

温半熔，用热水浸出熔饼，采用阳离子树脂分离金

属离子和碳酸根离子，再进行卤素分析定量 .Shell
and Craig（1954）首次采用 Na2CO3+ZnO对氟硅酸

盐中的氟和硅进行了定量分析，获得了良好的回收

率 .ZnO与Al和 Si在熔融过程中形成三元合金无法

溶解，从而解决了全熔法中大量 Si、Al对后期卤素

分 析 的 影 响（Shell and Craig，1954；Huang and
Johns，1967）.Date and Stuart（1988）采用无水碳酸

钠+氧 化 锌（1∶9）作 为 熔 剂 分 析 了 NIST SRM
1648 城市颗粒物中卤素，Cl、Br和 I定量限分别

979 μg/g、14 μg/g和 2.3 μg/g.然而引入大量的钠盐

（2 170 μg/mL Na）会给 ICP⁃MS分析中造成严重的

基体效应 .刘江潮（1993）采用无水碳酸钠-氧化锌

（3∶2）在 800 ℃下熔融 30 min，热水浸取，过柱后联

用离子色谱分析了岩石、土壤、水系沉积物等样品

中 卤 素 ，Cl、Br 和 I 的 检 出 限 分 别 1.03 μg/g、
0.012 μg/g和 0.014 μg/g.李冰等（2001a，2001b）和
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Li et al.（2002）也采用艾斯卡试剂半熔法分析了土

壤和沉积物中的 Br和 I，该方法利用了强酸性阳离

子交换树脂对熔剂引入的大量阳离子进行分离，降

低稀释倍数，提高了分析灵敏度和分析效率，Br和 I
的方法检出限分别为 0.15 μg/g和 0.03 μg/g.但是

Wang et al.（2010）在使用半熔法过程中发现氟和氯

的回收率随熔融时间增加而降低，在 900 ℃条件下

采用半熔法测定日本玄武岩标准物质 JB⁃3中氟和

氯分别为 84%和 83%.总体而言，半熔法可以有效

消解岩石、沉积物和土壤等地质样品，实现卤素完

全提取，但是提取过程繁琐，大量的熔剂和阳离子

交换树脂都造成较高的流程背景，导致较差的检出

限，不适用于测定具有低含量卤素的地质样品（如

陨石、橄榄岩）.
1.3 酸性消解法

氢氟酸与其他强酸（如硝酸、盐酸）已经成为常

规的消解试剂，被广泛应用于消解土壤、沉积物、硅

酸岩等地质样品（Hu and Qi，2014；Zhang and Hu，
2019）.在分析地质样品中常规金属微量元素酸性消

解法展现出了强大的生命力，但很少用于卤素分析

测定 .这是由于在酸性消解过程中卤素在酸性介质

中会形成挥发性物质，导致卤素发生部分或全部丢

失 .早期的研究报道采用酸性消解法会导致卤素回

收率产生较大的波动（Jones et al.，1979；Sun and
Julshamn，1987；Wifladt et al.，1989）.但部分学者发

现采用密闭容器进行消解可以阻止挥发性元素的

丢失（Claret et al.，2010；He et al.，2018）.Claret et al.
（2010）将消解温度降低至 90 ℃，把粘土样品与硝酸

置于密闭的 PAF罐中进行过夜消解，采用 ICP⁃MS
分析了粘土中总碘含量 .对于易溶的碳酸岩，Lu
et al.（2010）在常压常温状态下使用 3%稀硝酸直接

溶解了碳酸岩，离心后在上清液中加入一定量的

3%叔胺稳定碘元素，最后加入MQ水稀释后采用

ICP⁃MS分析了碳酸岩中碘的含量 .然而碘在 0.5%
硝酸+0.5%叔胺介质中易挥发，因此该方法的样品

不能长期保存，需要在两天内完成样品的分析 .He
et al.（2018）系统地研究了传统的聚四氟乙烯钢套

密闭酸性消解法中的酸试剂、消解温度、消解时间

对土壤和沉积物中溴和碘回收率的影响 .实验结果

表明溴和碘的回收率主要受控于消解温度：在高温

190 ℃条件下，仅消解 15 min就观察到溴和碘的丢

失；当消解温度降低 140 ℃时，采用 1 mL HNO3+
1 mL HF消解 0.25~6.00 h即可完全回收土壤和沉

积物中的溴和碘 .He et al.（2018）在 140 ℃条件下采

用 1 mL HNO3+1 mL HF消解 15 min，成功地分析

了 53种中国土壤和沉积物标准物质，Br和 I的检出

限分别为 0.11 μg/g和 0.017 μg/g.
相对于传统的聚四氟乙烯钢套密闭消解，改变

加热方式的微波辅助酸消解法可以提高消解能力，

降低消解时间，减少样品之间的交叉污染，有利于

保留挥发性卤素，主要用于分析土壤、沉积物中卤

素（Gao et al.，2007；Gao et al.，2010；Gómez ⁃
Guzmán et al.，2011；Ohata and Miura，2014；Pereira
et al.，2018a）.高云川等（Gao et al.，2007；Gao et al.，
2010）采用硝酸-氢氟酸-过氧化氢混合酸体系结

合高温密闭微波消解技术测定了不同国家的煤、焦

样品中的 Br和 I.该方法简便快捷，方法检出限较低

（0.1~5.0 μg/g）.Gómez ⁃Guzmán et al.（2011）使用

硝 酸 作 为 氧 化 剂 采 用 微 波 密 闭 消 解 提 取 土 壤

（NIST 2711）和沉积物（IAEA SL⁃1）中的碘 .针对

有机物含量较高的土壤样品，Pereira et al.（2018a）
在高压密闭微波消解罐中加入 5 mL 50% H2O2溶

液在 200~270 ℃条件下提取了 25~50 mg土壤中的

卤 素 ，氯 、溴 和 碘 的 检 出 限 分 别 为 132 μg/g、
0.06 μg/g和 0.03 μg/g.此外，Pereira et al.（2017）采

用微波诱导燃烧法代替传统的氧弹燃烧法测定了

土壤中的卤素，该方法的定量限在 0.06~60.00 μg/
g.该方法被广泛用于分析煤、原油中卤素（Gao
et al.，2007；Pereira et al.，2009；Barbosa et al.，2013；
La Rosa Novo et al.，2019）.

传统的密闭酸溶法还是微波消解法主要提取

有机态或吸附态的卤素，因此这类方法仅适用于土

壤和沉积物等卤素含量较高的地质样品 .由于这些

短时间的酸性消解法和微波消解法无法破坏硅酸

盐晶格，因此这些方法无法用于岩石样品中卤素的

分析测试 .近些年，新型的消解试剂氟化氢铵被应

用于地质样品消解（Zhang et al.，2012；O’Hara et
al.，2017；He et al.，2019；Zhang and Hu，2019）.在加

热过程中，氟化氢铵可以分解产生HF和氨气，因此

氟化氢铵可以代替HF有效地提取矿石和岩石中的

微量元素 .He et al.（2019）提出了氟化氢铵消解法用

于分析硅酸岩中卤素，消解机理如图 4所示，在高温

下氟化氢铵能够分解产生氢氟酸和氨气，氢氟酸在

高温条件下可以快速破坏硅酸岩矿物结构释放出

岩石样品中的卤素，而分解产生的氨气可以与岩石

释放的卤素形成稳定的铵盐（如氯化铵），防止了卤
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素在消解过程中的挥发性损失 .基于氟化氢铵消解

机理，He et al.（2019）优化了消解温度和消解时间，

将氟化氢铵消解法应用于地质样品（尤其是岩石）

中 卤 素 定 量 分 析 . 该 方 法 仅 需 在 220 ℃下 采 用

400 mg氟化氢铵与 100 mg地质样品消解 2 h，即可

准确分析样品中氯、溴和碘的含量 .该方法的 Cl、Br
和 I的定量限分别为 5 μg/g、0.015 μg/g和 0.005 μg/
g，能够满足玄武岩、安山岩、花岗岩、页岩、土壤、和

沉积物中卤素含量分析要求 .该方法具有简单、快

速、经济等特点，适用于不同基体的地质样品，且易

于在传统的地质分析实验室推广 .
1.4 碱性提取法

相对于高温热解法、碱熔法和酸性消解法，碱

性提取法是一种相对简单的易操作的样品前处理

方法 .碱性提取法的主要原理是卤素与碱性溶液之

间的相互作用大于卤素与样品基质之间的相互作

用，在加热条件下样品中卤素可以通过解析、扩散

和增溶过程进入碱性溶液 . Yamada et al.（1996，
1999，2002）采用 5 mL 5% THMA在 70 ℃条件下加

热 3 h即可完全回收土壤样品中碘 .THMA提取法

被广泛应用提取土壤和环境样品中卤素（Tagami
et al.，2006；Shtangeeva et al.，2017）.Li et al.（2004）
提出了非常实用的稀氨水提取法，即在 185 ℃下采

用 10%氨水密闭提取了土壤和沉积物样品中的碘，

碘的检出限为 0.003 ng/mL.马新荣等（2003）进一

步采用该方法准确测定了土壤、水系沉积物标准物

质 中 的 Br 和 I，方 法 检 出 限 分 别 为 0.04 μg/g、
0.01 μg/g.稀氨水提取法具有简单、快速、试剂用量

少、空白值低等优点，但是不适合分析岩石样品中

的溴、碘（马新荣等，2003；刘崴等，2008）.卡洛斯管

法是采用密封的厚壁玻璃管作为消解容器的密闭

消解法，目前主要用于地质样品中铂族元素、Re⁃Os
定年分析 .李杰等（2006）将样品用 10%氨水密封于

卡洛斯管中，在 150 ℃提取 4 h，溶液适当稀释后离

心，采用标准加入电感耦合等离子质谱法测定了土

壤样品中碘含量，碘的检出限 0.02 μg/g.卡洛斯管

法很好解决了碘的挥发性损失的问题，管内的高温

高压条件有利于样品的分解，提高了提取效率 .此
外，一次性使用的卡洛斯管避免了交叉污染，降低

了流程空白 .碱性提取法具有方便、快捷、安全等特

点，但是碱性提取法中提取效率与卤素回收率受限

于碱性试剂的物理化学性质 .由于碱性试剂（如氨

水、TMHA等）无法破坏硅酸盐矿物结构，因此，目

前碱性提取法仅适用于土壤、沉积物、煤和石油等

地质样品中以有机物形式存在的卤素，无法用于岩

石样品中卤素的定量分析 .

2 测试方法

卤素在地质样品中含量低，其中岩石中的溴和

碘含量通常在 ng/g级别，因此高精度的分析测试技

术对地质样品卤素分析显得更为重要 .在 2000年以

前，容量法、分光光度法、电化学法等都曾被广泛用

于生物、环境、食品、材料中卤素分析，现今这些分

析方法的灵敏度和检出限已经无法满足固体地质

样品的卤素分析要求 .随着近代分析技术的快速发

展，离子色谱法、中子活化法、等离子体质谱法具有

更高的灵敏度和更低的检出限，已经取代了传统的

分析技术，成为了目前地质样品卤素分析的主要检

测手段 .
2.1 离子色谱法

离子色谱主要利用离子与固定相之间的离子

交换能力不同实现分析物的分离，自 1975年问世以

来，已经成为无机阴离子（卤素、碳酸根、硫酸根、硝

酸根）分析的重要方法 .离子色谱法的检测器主要

为电导检测器，在卤素分析中利用卤素离子在溶液

中发生电离，通过测定电离产生的电导测定卤素含

量 .离子色谱法具有快速、多种离子连续检测、灵敏

度高、检出限低等特点，能够同时分析多种卤素离

子 .目前，离子色谱的检出能力还不能实现低含量

的溴和碘 ，一般用于地质样品中氟和氯的分析

（Wang et al.，2010；张媛媛等，2015）.虽然离子色谱

法测定卤素具有显著优势，但是离子色谱对样品的

基质较为敏感，需要选择合适的样品前处理技术与

之匹配 .例如采用碱熔法作为样品前处理方法时，

图 4 氟 化 氢 铵 消 解 卤 素 分 析 方 法 机 理 图 (改 自 He
et al.,2019)

Fig.4 The decomposition mechanism of NH4HF2 digestion
for halogen analysis (revised from He et al.,2019)
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大量基体元素的引入会影响离子色谱分析中 F和

Cl 的 峰 高 、峰 面 积 和 保 留 时 间（Shimizu et al.，
2006）.Anazawa et al.（2001）将碱熔法消解产物通常

需要进行过柱分离，消除 CO3
2-和 HCO3

-对离子色

谱分析过程中的影响 .Shimizu et al.（2006）则通过

对碱熔法的产物进行不同程度的稀释，将碳酸钠浓

度控制在<24 mmol/L从而减小氟的色谱峰拖尾的

影响，氟和氯的定量检出限为 4 μg/g.为了避免基体

干扰，Balcone⁃Boissard et al.（2009）采用高温热解法

实现卤素与基体分离，使用氢氧化钠作为捕集液避

免了 CO3
2-和 HCO3

-对测试影响，利用离子色谱测

定 6种地质参考物质中氟和氯，氟和氯的方法检出

限为 10 μg/g.如何消除离子色谱干扰、提高其检测

的灵敏度，仍需开发新的方法技术使离子色谱获得

地质样品卤素数据的准确度和精密度得以提升 .
2.2 中子活化法

在 20世纪 40年代中子源的出现后，中子活化

法逐渐开始应用于地质样品中微量元素的分析测

试 .在中子辐射下，地质样品中卤素通过放射性化

学反应转化为新的核素（20F、38Cl、82Br和 127I），新的

核素在短时间内会发生衰变，通过检测衰变产生的

γ射线强度进行卤素定量分析 .由于 20F的半衰期仅

为 11 s，中子活化分析一般不能应用于检测元素氟 .
中子活化法可以看作是一种绝对定量分析，其定量

结果取决于衰变率、反应概率和中子通量 .虽然中

子活化技术可以同时测定地质样品中卤素元素含

量，但是由于一般的实验室中不具备中子活化所需

要的反应堆，因此该方法的推广较为有限 .
中子活化法可以分为仪器中子活化法、放射性

化学中子活化法和中子活化稀有气体质谱法 .仪器

中子活化法不需要对样品进行前处理，可以直接测

定样品中的卤素 .然而中子活化过程对于元素是无

差异的，即只要核素经过中子辐射即会放生放射性

化学反应 .地质样品中几乎涵盖了自然界中所有的

元素，其中部分元素（Na、Mg、Al、Ti、V、Mn、Dy、Ho
和 U）经放射性化学反应后会产生核素与卤素产生

的核素具有相似半衰期或射线能量（Hou et al.，
1997）.这些元素在中子活化过程中增加了总放射性

活度，增强散色背景，会降低卤素的探测效率与测

量精度，这些干扰因素在仪器中子活化分析较为显

著 .童纯菡等（1986）采用超热中子活化技术，通过

优化照射时间、冷却时间、测量时间减少其他元素

对卤素测定的干扰，测定了 18种中国岩石、土壤和

沉积物标准物质中氯、溴和碘含量 .
为了避免其他元素对于卤素的影响，放射化学

中子活化分析被开发，即通过分离富集获得纯净的

卤盐（PdI2、AgCl和 AgBr），消除了其他元素干扰 .
Unni and Schilling（1977，1978）在辐照后的样品中

加入 AgNO3溶液，将氯和溴转换成纯净的 AgCl、
AgBr后再进行检测，该方法获得氯和溴检出限分别

为 100 μg/g和 0.1 μg/g.Ebihara et al.（1997）在放射

性化学纯化过程中首次引入AgNO3、Pd（NO3）2分别

将氯、溴和碘转化为 AgCl、AgBr和 PdI2沉淀 .Seki⁃
moto and Ebihara（2013，2017）采用该纯化流程测定

了 9个日本地质调查局（GSJ）的标准物质和 12个美

国地质调查局（USGS）的标准物质中的氯、溴和碘，

获得氯、溴和碘的检出限分别为 0.092 μg、0.002 μg
和 0.002 μg.但是值得注意的是，放射化学中子活化

法的分离纯化较为复杂，存在污染引入的危险 .
在传统中子活化法基础上，卤素转化的新核素

经过 β衰变可以生成稀有气体，通过稀有气体质谱

仪检测稀有气体的含量即可得出样品中卤素元素

含 量 ，即 中 子 活 化 联 用 稀 有 气 体 质 谱 法（IN ⁃
NGMS）（Kendrick，2012；Ruzié ⁃ Hamilton et al.，
2016；Kendrick et al.，2018）.IN⁃NGMS技术的理论

基础如图 5所示，以 79Br为例，当 79Br原子核捕获中

子后会形成处于亚稳态的 80Br和处于基态的 80Br，
这一过程会有释放出 γ射线 .随后处于基态的 80Br
会经过衰变产生 80Kr和 80Se，产率分别为 91.7%和

8.3%.由于在放射化学反应中，39K、40Ca、235U、130Ba
和 130Te会形成与卤素产物相关的稀有气体核素，从

而影响了 Cl、Br和 I的分析测定，在实际操作中需要

进 行 数 学 校 正 消 除 这 类 元 素 的 影 响（Kendrick，
2012）.由于该技术无需繁琐的化学纯化过程，能够

图 5 79Br 中 子 活 化 过 程 示 意（改 自 Ruzié⁃Hamilton
et al.，2016)

Fig.5 The schematic of neutron irradiation for 79Br（ re⁃
vised from Ruzié⁃Hamilton et al.，2016)
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检出数个 ng/g的卤素，该技术已经被成功应用于分

析各类地质样品（玻璃、岩石、陨石、包裹体）（Kend⁃
rick et al.，2001；Sumino et al.，2010；Kendrick et al.，
2012a；Clay et al.，2017）.
2.3 等离子体质谱法

ICP⁃MS具有低检出限、高灵敏度、宽动态范围

和多元素同时测定等特点，是目前应用最广泛的痕

量或超痕量元素分析技术 .2000年以来大量文献报

道了关于 ICP⁃MS测定地质、环境、食品等不同基体

样品中卤素含量（Oliveira et al.，2010；Mello et al.，
2013；Mesko et al.，2016）.卤素的高电离能和多原

子离子干扰是影响 ICP⁃MS准确测定低含量卤素的

主要因素 .卤素的第一电离能较高导致了卤素在

ICP中的电离度太低（如图 6），其中 F的电离度最

低 .根据 Saha方程计算，当 ICP的电离温度为 7 500
K时，氟的电离度为 0.000 9%，然而同等条件下 Na
的电离度为 100%（Niu and Houk，1996）.如此低的

电离度直接限制了 ICP⁃MS的卤素检出限 .引入活

性基体（氮气、氢气和有机试剂等）可以提升等离子

体的热传导率、促进电荷转移反应，增强元素的离

子化率在提高灵敏度，但在 ICP⁃MS分析中卤素增

敏研究的相关工作较少 .刘崴等（2010）在样品溶液

中加入 2%的乙醇后，发现元素碘的信号强度可以

增加 4倍，方法检出限可以降低至 0.005 μg/g.研究

者较为关注如何解决 ICP⁃MS分析中多原子离子对

卤素的干扰问题，表 2列出了质谱区分卤素与干扰

离子所需的分辨率 .

冷等离子体技术可以有效降低 ICP的提取温

度，遏制 Ar、O、N、H等多原子离子的形成（Tanner，
1995），但是过低的提取温度同时抑制了卤素的电

离，不利于卤素的分析 .为了消除质谱干扰，Vickers
et al.（1988）改造了四极杆质谱的检测模式，将传统

的正离子检测模式改为负离子检测模式，可以有效

避免正离子的干扰，同时可以提高卤素的分析灵敏

度 ，F、Cl、Br 和 I 的 检 出 限 分 别 降 至 400 ng/g、
80 ng/g、10 ng/g和 70 ng/g.随着仪器的发展，高分

辨电感耦合等离子质谱仪的出现很好地解决了多

原子离子对卤素的质谱干扰（Bu et al.，2003；Zheng
et al.，2012），例如，Bu et al.（2003）在 HR⁃ICP⁃MS
的中分辨率（R=4 000）和高分辨率（R=10 000）条

件下排除了绝大部分多原子离子对卤素的干扰，F、
Cl、Br和 I的检出限分别为 5 ng/g、3 ng/g、0.08 ng/g
和 0.03 μg/g.在 ICP⁃MS分析中，碰撞池技术也被用

于 消 除 质 谱 干 扰（Guo et al.，2017，Jamari et al.，
2018）.例如 Jamari et al.（2018）提出采用了碰撞反

应池技术将 19F+转变为 138Ba19F+进行氟的检测 .由
于 138Ba19F+依旧存在 157Gd+和 128Ba18O1H+的质谱干

扰，为了消除这些干扰，NH3 作为反应气被引入

QQQ⁃ICP⁃MS，通过测定 138Ba19F（14N1H3）3
+实现 F

的测定（Guo et al.，2017）.Caulfield et al.（2020）发现

碰 撞 池 技 术 对 79Br 信 噪 比 没 有 改 善 ，但 可 以 提

图 6 在电离温度 Tion=7 500 K时，理论计算的各元素

的电离程度

Fig.6 Calculated values for degree of ionization of vari⁃
ous elements at Tion=7 500 K

表 2 卤素的质谱干扰所需分辨率

Table 2 The resolution to resolve the spectral interferences
on halogens

被测元素

19F+

35Cl+

37Cl+
79Br+

81Br+

127I+

干扰离子

38Ar2+
18O1H+
19F16O+

18O18O1H+
36Ar1H+
63Cu16O+
41K38Ar+
39K40Ar+

40Ar38Ar1H+
65Cu16O+
45Sc36Ar+
41K40Ar+
63Cu18O+

40Ar40Ar1H+
87Sr40Ar+
87Rb40Ar+
111Cd16O+

所需分辨率(M/ΔM)
1 116
1 160
1 430
1 059
4 680
12 790
12 688
10 184
5 405
12 624
11 286
10 217
6 489
4 965
3 822
3 854
23 545
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高 81Br的信噪比 .Chew et al.（2014）尝试采用碰撞池

技术降低 35Cl的干扰，但是使用碰撞池后，氯的灵敏

度降低了一个数量级，而氯的信噪比没有任何改善 .
除了质谱干扰，记忆效应也是影响 ICP⁃MS测定卤

素的另一个重要因素 .记忆效应主要是由于雾化进

行过程中卤素挥发或吸附在雾室内壁上引起的 .在
ICP⁃MS分析时，采用酸性溶液进样会导致 Cl、Br和
I产生严重的记忆效应，这是由于在酸性溶液中，卤

素易形成挥发性物质，而在碱性溶液中，卤素较为

稳定 .目前主要通过选择合适的溶液介质（如氨水

和 TMAH）来消除记忆效应（de Gois et al.，2016a；
de Gois et al.，2016b）.

近些年，激光剥蚀-电感耦合等离子体质谱技

术（LA⁃ICP⁃MS）因其简单快速且无需样品前处理

等优势得以快速发展，目前该技术也逐渐应用于地

质样品卤素分析 .但是由于卤素在 ICP⁃MS中灵敏

度较低，LA⁃ICP⁃MS目前只能够测定一些卤素含量

较高的地质样品 .研究者们主要通过优化激光剥蚀

参数（剥蚀频率和剥蚀束斑大小）以及质谱的停留

时间（dwell time）来提高卤素的灵敏度 .例如，Ham⁃
merli et al.（2013）采用了 90 μm剥蚀束斑，但该方法

中氯和溴检出限仍然高达 500 μg/g和 8 μg/g.在分

析硅酸盐玻璃时，Kendrick et al.（2020）将剥蚀束斑

提升到 200 μm，可以将氯和溴的检出限分别降低至

200 μg/g和 1 μg/g.但是，较大的剥蚀束斑损失了

LA⁃ICP⁃MS的高空间分辨率 .Caulfield et al.（2020）
则通过将剥蚀频率提升到 25 Hz，停留时间增加到

250 ms，来提高卤素灵敏度及信号稳定性，可以将

剥蚀束斑减小至 38 μm，氯、溴和碘的检出限分别为

360 μg/g、8 μg/g和 0.75 μg/g.由于受到分析仪器的

局限性，仅通过简单的改变剥蚀条件及质谱采集参

数其卤素灵敏度提升较为有限 .LA⁃ICP⁃MS仍然无

法在保证高空间分辨率的同时实现准确测定低含

量卤素 .虽然 Boulyga and Heumann（2005）在测定

沉积物粉末中卤素含量时，通过加入卤素同位素稀

释剂提高了 LA⁃ICP⁃MS分析过程中卤素的信号强

度，氯、溴和碘的检出限分别为 8 μg/g、1.7 μg/g和
0.1 μg/g.但是由于卤素同位素稀释剂与矿物之间

难以达到同位素平衡，该方法并未得到广泛应用 .
当激光剥蚀不含卤素的矿物或人工玻璃时，卤素的

信号依旧会继续递增（Rottier and Audétat，2019）.
研究者普遍认为这些“虚假”的卤素信号可能来源

剥蚀池、气溶胶传输管道中污染物或者激光剥蚀过

程中剥蚀池内壁发生的光化学解离释放的卤素

（Seo et al.，2011，Rottier and Audétat，2019）.在实际

样品分析时，需要对这些信号进行监控与校正 .
Marks et al.（2017）采用预剥蚀的方法，即在分析前

剥蚀卤素含量极低的玄武质玻璃标准 BHVO⁃2G方

式监控卤素背景值，之后直接扣除剥蚀 BHVO⁃2G
所 获 得 的 卤 素 信 号 进 行 数 学 校 正 . Rottier and
Audétat（2019）通过建立元素 Si与 Cl之间的二次函

数关系对“虚假”氯信号进行校正，然而这方法会引

入较大的不确定度 ，例如当矿物中氯浓度低于

400 μg/g 时 ，该 方 法 产 生 的 不 确 定 度 可 以 高 达

20%~50%.Kendrick et al.（2020）则认为这种“虚

假”的卤素信号与样品的基体组成有关，在采用数

学校正关系时需要确保标样与实际样品是基体匹

配的 .
目前，ICP⁃MS已经被认为是卤素测定的强有

力工具，特别是对痕量和超痕量水平上的溴和碘 .
但它在卤素测定中的应用仍存在一些缺陷，如在常

规条件下工作的氩等离子体中存在干扰或基体效

应 .另一方面，与溶液进样相比，LA⁃ICP⁃MS对卤素

的检出能力还不够，目前只能检测一些卤素含量很

高的矿物（Caulfield et al.，2020）和包裹体（郭伟等，

2020），还无法准确测定卤素含量较低的岩石粉末

样品 .因此，还需要采取一些策略去提升 LA⁃ICP⁃
MS的检出能力 .

3 总结与展望

由于地质样品中卤素含量较低，一般在 ng/g到
μg/g量级，且卤素具有强烈的挥发性，因此地质样

品中卤素的准确分析一直是地质分析的难点之一 .
但是由于卤素具有高度的不相容性、较强的挥发性

及较强的流体迁移能力，卤素在地球化学系统中扮

演着重要角色，是主要的示踪元素，已经广泛应用

于行星演化、壳幔演化、地质与环境相互作用等重

大地质过程 .随着卤素地球化学的不断发展，对地

质样品卤素分析要求越来越高，要求更高效的样品

处理方法和更低的检出限，近 30年来，国内外分析

工作者在地质样品卤素分析的样品前处理和仪器

分析方面取得了系列进展 .
在样品前处理方面，传统的高温热解法和碱熔

法依旧是主流的卤素前处理技术 .高温热解法消解

能力强，检出限满足地质样品卤素分析要求，可以

分析检测岩石、沉积物和土壤中卤素含量 .但是不
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稳定的回收率和较差的分析精度导致卤素分析结

果的数据质量较差 .相比于高温热解法，碱熔法能

够获得较为稳定回收率和良好的分析精度 .但是在

碱熔法消解过程中熔剂的使用导致引入了较多的

阳离子，消解之后需要采用阳离子交换树脂进行处

理，操作繁琐 .短时间的酸消解法和碱性提取法虽

然能够提取一些土壤样品中的卤素，但由于其消解

能力弱，无法真正应用于分析岩石样品中卤素 .目
前，高效率、低能耗、绿色环保的样品前处理是地球

化学分析的发展趋势 .最新开发的氟化氢铵消解卤

素分析法满足现今地球化学分析的发展的要求，具

有简单、快速、经济等特点，能够用于分析不同基体

的地质样品中卤素，易于在传统的地质分析实验室

推广 .
在仪器测试方面，ICP⁃MS与离子色谱是目前

分析卤素的主流仪器，都具备良好的卤素分析能

力，能够准确测定样品浓度在 μg/g级别的卤素（F
和 Cl），但对于 ng/g级别的卤素（如 Br和 I），ICP⁃
MS和离子色谱的精度还不足以实现对其准确的定

量 .此外，在 ICP⁃MS与离子色谱在分析过程中，需

要选择合适样品前处理方法和分析策略消除基体

效应和质谱干扰对分析结果准确度的影响 .中子活

化法具有最低的检出限、最好的精密度，能够实现

陨石、橄榄岩和单矿物中 ng/g级别的溴和碘 .然而，

中子活化法因为需要微型的反应堆导致其不能广

泛的推广使用 .近十年，固体直接分析技术（如 LA⁃
ICP⁃MS）从根源上解决样品前处理所带来的问题 .
但固体直接分析技术由于受到较高的检出限、严重

的基体效应、标准物质的缺乏、方法校正、地质样品

的不均一等问题的限制，仅仅只能用于分析地质样

品（如流体包裹体、矿物、玻璃等）中含量较高（%，

质量百分比）的卤素 .
随着卤素在地球科学应用研究的深入，卤素分

析技术将进一步发展，下一步发展可能是：（1）当前

的样品前处理技术和分析测试方法已经能够准确

分析卤素含量较高的地质样品，如土壤、沉积物及

与流体相关的样品 .但是对于一些卤素含量低的岩

石样品（如陨石、橄榄岩及去气玄武岩等），仅有中

子活化法-稀有气体质谱法能够实现准确分析这

类样品中的卤素含量 .如何提高仪器的分析灵敏

度，以实现这类样品中低含量卤素的高精度分析是

下一步卤素分析方法开发应该解决的问题；（2）样

品前处理和分析测试技术需要结合 .以应用需求为

导向，根据样品特性建立相应的样品前处理方法，

构建相匹配的测试方法以满足卤素的应用要求；

（3）开发固体直接分析技术将是卤素的分析工作开

展的重点 .相对全岩中卤素信息，微区局部的卤素

信息可能能够提供更为精细的卤素变化，能够为研

究地质事件提供独特的视野和证据 .与此同时，原

位微区分析技术也省略了繁琐的化学处理流程，避

免了大量酸碱的使用，符合了绿色高效的分析地球

化学发展要求 .
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