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锍镍试金富集 C等离子体质谱法测定煌斑岩中铂族元素

石贵勇，孙晓明!，张) 燕，韦慧晓，刘) 邦
（中山大学地球科学系，广东 广州) ?<"!:? ）

摘要：试金配料中适量加入铁粉，控制硫化铁在锍扣中的含量在 !"O =;"O，获得的锍扣直
接用水浸泡粉化后加盐酸分解，分解结束后趁热过滤，沉淀用 < E3王水溶解，定容后上机测定，
,’作内标。改进后的方法空白水平进一步降低，检出限得到显著改善，分析流程简化。采用改
进后的锍镍试金富集 C等离子体质谱法测定了云南哀牢山金矿带煌斑岩和国家一级标准物质
PQR ":!##（PB( C <）、PQR ":!D"（PB( C @）中的铂族元素（BP2’）含量，方法检出限为 "9 ""< =
"9 "< M& S &，精密度（*5/，! T ?）为 :9 ;DO =<A9 AO。
关键词：锍镍试金；电感耦合等离子体质谱法；铂族元素；煌斑岩
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) ) 铂族元素（BP2’）由于具有的特殊地球化学性
质，其配分模式一般不会受到蚀变等地质作用的影

响，因此目前已被广泛用于岩石成因和演化以及与

其有关的成矿作用的示踪研究。铂族元素在各类
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岩石样品中的丰度值很低，一般在（!" # $ !!）%& ’ &
范围，因此如何快速而准确地测定岩石中铂族元素

的含量显得至关重要。在目前国内外测定铂族元

素的各种方法中，锍镍试金预富集 (等离子体质谱
法（ )*+ ( ,-）倍受关注［# ( #.］。在降低空白值和简

化方法流程方面，前人也做了许多工作［/ ( 0］；但分

析流程不够简化，空白值仍未得到有效的降低，从

而制约了该方法的适用范围。

大量的金矿研究发现，煌斑岩与金矿体有着密

切的时空关系。煌斑岩形成物质来源于地幔，是富

挥发组分岩浆经部分熔融而形成，为岩浆活动最晚

期的产物。煌斑岩中铂族元素的分析测试目前尚

未见报道，其铂族元素信息对深入研究煌斑岩与金

矿成因关系有着重要意义。本文采用改进后的锍

镍试金预富集 ( )*+,- 法对采自云南哀牢山金矿
带中煌斑岩脉体的铂族元素组成进行分析，以考察

方法的准确性和适用性。

!" 实验部分
!" !" 仪器及测量条件

+1 123% 4!!! 型等离子体质谱仪（美国
+5678%12956公司），射频功率 #!!! :，雾化器氩气
流量 #" #. ; ’ 98%，等离子体气（氩气）流量 #<
; ’ 98%，辅助气（氩气）流量 #" / ; ’ 98%，透镜电压为
自动聚焦，质谱扫描方式为跳峰方式，每个质量积

分时间为 #!! 9=，数据测量组数为 / 组。
!" #" 主要试剂
铂族元素基准为光谱纯试剂，#>! ?= 同位素稀

释剂为美国橡树岭国家实验室（?@A;）提供。羰
基镍（进口优级纯），铁粉（进口优级纯）。硼砂

（A3/B.?0·#!C/?）：于 #!!D烘烤脱水备用。
C*2、CA?E：优级纯；其他试剂为分析纯。

!" $" 试金配料
煌斑岩是一种暗色脉岩，其主要化学组成见

表 #。针对样品化学组成，经反复试验，选择试金配
方（按称样量 /! &计）：硼砂 /. &、无水碳酸钠 #/ &、
羰基镍 !" F &、铁粉 #" ! &、升华硫 #" ! &、面粉!" < &，
可获得理想镍扣。

!" %" 分析流程
称取 /! & !" !0. 99（/!! 目）待测样品与 /. &

硼砂、#/ &无水 A3/*?E、!" F & 羰基镍、#" ! & 铁粉、
#" ! &升华硫、!" < &面粉于锥形瓶中混合均匀，转入

黏土坩埚中，加入适量#>! ?= 同位素稀释剂，加少许
覆盖剂后，于 #!<!D高温炉内熔融 # G，冷却后砸碎
黏土坩埚取出镍扣，将其放入高脚烧杯中，用少许水

浸泡粉化松散后，加入 E! 9; 浓 C*2 低温微沸分解
至溶液清亮无小气泡冒出，稍冷后进行抽滤，将沉淀

物置于聚四氟乙烯微量瓶中，准确加入 #! !; *=作
内标，用 # 9;王水于 #!!D密封溶解# G，冷却后定
容于 #! 9; 试管中。按照 #" # 节的测量条件用
)*+ (,-法测定 ?=、)6、@H、@G、+I 和 +J，其中 ?=用
同位素稀释等离子体质谱法（)K ( )*+,-）测定［0］。

表 #L 煌斑岩主要化学成分"

M3N25 #L *O9PO=8I8O% OQ 239P6OPGR65

组分 "B ’ S 组分 "B ’ S

-8?/ .4" E/ ,&? 0" .0
M8?/ #" F0 *3? >" 4!
T2/?E #." 4/ A3/? /" 0!
U5/?E <" ># V/? /" ##
U5? 4" 04 C/? W E" .E
,%? !" EF +/?< !" 4!

L " 据孙鼐和彭亚鸣主编的《火成岩石学》第 #>/页数据整理改编。

#" 结果与讨论
#" !" 试金配料中铁粉的加入量
试金配料的合理组成是能否获得准确分析结

果的重要环节。因此，对不同种类地质样品中的主

要化学成分应有大致的了解，以便掌握配料中各成

分的加入量。配方中适当加入铁粉，控制锍扣中硫

化铁的含量（质量分数）在 /!S $ .!S，所获得的
锍扣放入水中很快自行松散和粉化，可以省去锍扣

机械砸碎环节，不但节省时间，简化操作流程，而且

避免了锍扣破碎时所造成的机械损失和样品的交

叉污染［#］。针对煌斑岩样品中铁含量较高的特

点，本方法选择加入 # &铁粉即可获得理想的镍锍
扣粉化效果。

#" #" 碲共沉淀所带来的问题讨论
碲共沉淀可以提高铂族元素的回收率；但是，在

运用前期方法［0］对甘肃金川和云南白马寨铜镍硫化

物样品中铂族元素的测试过程中发现，在进行碲共沉

淀时，会形成大量铜的硫化物黑色颗粒状沉淀，给铂

族元素测定带来不同程度的干扰。实验表明，镍锍试

金环节可以把样品中的 *H、T=、-5等元素捕集进入锍
扣中，用 C*2分解粉化后的锍扣时，*H 进入溶液，在
还原剂 -%*2/作用下，溶液中*H/ W会与共沉淀剂 M5同

—/./—
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时形成沉淀，从而导致后续待测溶液中总溶解固体量

（!"#）显著增加，不同程度地造成基体效应和多原子
离子干扰（$%&’()*+对,)%-.；$/&’()*+对,)/01，见表 2）。
同时，还会引起质谱仪采样锥孔的逐渐堵塞。此外，

还原剂 #3&42和共沉淀剂碲酸钠（562!78(·2928）的
引入，也会不同程度带来空白的增加。铂族元素的分

析化学性质表明，锍扣中铂族元素金属硫化物在 9&4
介质中并不溶解。经过大量不同种类地质样品测试

表明，在 9&4分解粉化后的锍扣至溶液变清（无小气
泡冒出）后，省略 !7共沉淀环节，趁热抽滤，虽可导致
铂族元素回收率略微偏低；但可避免上述问题的产

生。用本法对两个国家标准物质的分析结果与标准

值对比表明，该环节可以省略。

表 2: 铂族元素同量异位素干扰和多原子离子干扰!

!6;47 2: !.7 <3=7+>7+73?7 >+@A <B@;6+<? <@3B 631 C@4D6=@A<?
<@3B @> C46=<3’A E+@’C 747A73=B

待测
元素

选用的

同位素!
干扰同位素
（同量异位素）

多原子离子

-’ FF-’（,2G H2I）
-. ,)%-.（,))I） $%&’()*+，JH#+,$8，J$#+,$8,9
01 ,)/01（22G 2%I） $/&’()*+

8B
,F)8B（2$G (I）
,F28B（(,G )I）

,F20=（)G HJI）
,H(9>,$8，,H(K;,$8；

,H$K;,$8，,H$9>,$8，,H$L’,$8

M+ ,F%M+（$2G HI） ,HH9>,$8
0= ,F/0=（%%G JI） ,HF9>,$8，,HJ9>,$8,9

: ! 括号内数值为同位素丰度。

!G "# 待测元素同位素选择及干扰消除
-’测定同位素的选择，样品测试环节中，捕集

剂羰基镍与等离子体中的 *+形成一系列多原子离
子：$)5<()*+、$,5<()*+、$25<()*+ 和$(5<()*+，从而分别
对,))-’、,),-’、,)2-’ 和,)( -’ 的测试带来干扰。因
此，选择FF-’作为 -’的测定同位素。
利用 M" N M&0O# 测定 8B 时，其中,F2 8B 受到

,F20=（丰度 )G HJI）的干扰，通过测定无干扰同位
素,F/0=，间接计算出,F20=的贡献。计算公式如下：

!（,F2 总计数）P !（ ,F28B）Q !（ ,F20=）
!（ ,F28B）P !（,F2 总计数）N !（ ,F20=）
!（ ,F20=）P !（ ,F20=）R !（ ,F/0=）S !（ ,F/0=）
!（,F20=）R !（,F/0=）即为,F2 0= 和,F/ 0= 两同位素的

自然丰度比值（)G HJI R %%G JI P)G )2%,），为常数。
!（,F28B）P !（,F2总计数）N)G )2%, S !（,F/0=）
因此，利用仪器自带软件进行,F2 8B 干扰校正，

直接输入：N )G )2%, S ,F/0=。

经预富集处理后，铂族元素与样品中其他基体

元素得到有效分离。因此，在最终测定时，没有发

现表 2 中的多原子离子干扰。
!G $# 方法检出限
按样品处理步骤进行空白试验，将 J 次试验空

白值按检出限定义（空白值 Q空白值标准偏差的
% 倍），以 2) E称样质量计算得各铂族元素的检出
限（""），结果见表 %。

表 %: 方法检出限
!6;47 %: "7=7?=<@3 4<A<=B @> =.7 A7=.@1

元素

#T R（3E·E N ,）

本法分次测定值 平均值

"" R

（3E·E N ,）

地球化学
要求

检出限［,/］

-’
)G ))( )G ))H )G )(2 )G )2,
)G ))F )G ),( )G ))( )G ))H

)G ),( )G ))% )G )2

-.
)G ))% )G ))$ )G ),( )G ))/
)G ))H )G ))/ )G ))% )G ))(

)G ))$ )G )), )G )2

01
)G )/, )G ,(H )G )2/ )G )J/
)G )F% )G )/, )G )), )G )%(

)G )$, )G ), )G 2

8B
)G ))H )G ),( )G )2, )G ),$
)G ),) )G ))$ )G ))J )G ))H

)G ),, )G )), )G )2

M+
)G )), )G ))( )G )$F )G ))J
)G ))$ )G ),% )G ))2 )G ))$

)G ),( )G ))( )G ),

0=
)G ),/ )G )2$ )G )H( )G )FJ
)G )2) )G )/( )G ),J )G ),$

)G )( )G ))/ )G 2

与前人结果相比，本实验方法检出限与文献

［%］的报道值相近似，但文献［%］中试剂提纯手续
较为繁琐，而显著低于文献［(，$］的报道值。低于
地球化学要求检出限一个数量级，方法检出限可满

足各类地质样品测试要求。

!G %# 标准物质和实际样品分析及方法精密度
按分析流程，对铂族元素地球化学成分分析标

准物质 UTV )H2JJ（冲洪积成因粉砂质土壤）进行
分析，由表 ( 可见，其测试结果与标准值基本吻合。
称取 / 份铂族元素地球化学成分分析标准物

质 UTV )H2F)（富镁超基性橄榄岩），进行精密度
试验，表 ( 结果可见，方法和精密度（ -#"）为
HW (FI X,$W $I。
按分析流程，对煌斑岩实际样品进行分析，

测定结果见表 /。
从表 ( 和表 / 可看出，煌斑岩样品分析结果的

精密度与不同地质成分标准物质分析结果的精密

度相近，两个标样的分析结果与标准值相吻合，

证明本法可满足煌斑岩样品的铂族元素测试要求。

—%(2—
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表 !" 标样分析及方法精密度
#$%&’ !" ()$&*+,-$& .’/0&+/ 12 345/ ,) /+$)6$.6 /$78&’/

$)6 8.’-,/,1) +’/+/ 12 +9’ 7’+916

元
素

4:; <=>??
!: @（)A·A BC）

标准值!测定值

4:; <=>D< " !: @（)A·A BC）

标准值 本法分次测定值 平均值

EFG @ H

E0（<I <>） <I <>? C!I ? J >I =C!I !>CCI K!CCI L=C>I !?C<I != C>I <? C>I K?
E9（<I <C=）<I <C? CI K J <I K CI !> CI K< CI !< CI !L CI >> CI KL =I !D
36 <I >L <I >K !I L J <I L !I DC KI == KI =K KI ?D KI CK KI ?D CLI L
M/（<I <N） <I <?= DI L J >O < ?I C> =I C> =I =? ?I C! DI !K ?I C> C<I K!
P. （<I <!） <I <? !I K J <I N NI ?N NI !D NI D< LI CL !I => NI L> DI DL
3+ <I >L <I KK LI ! J <I D =I >N =I C= =I C> =I !! LI <> =I << ?I <C
" !（ ）内数据为参考值。

表 N" 煌斑岩实际样品测定
#$%&’ N" ()$&*+,-$& .’/0&+/ 12 345/ ,) 8.$-+,-$&

&$78.189*.’ /$78&’

元素
!: @（)A·A B C）

本法分次测定值 平均值
EFG @ H

E0 <I >N <I >K <I >< <I >< <I >< <I >> C<I !N
E9 <I >< <I CD <I C? <I >< <I C? <I CD NI >L
36 <I D! CI CN CI KK CI >D CI <> CI CN C!I L
M/ <I >L <I >= <I >L <I >N <I >D <I >= NI D
P. <I >C <I CD <I >< <I >C <I CD <I >< NI <
3+ CI C< CI C? CI <N CI L< CI CL CI >> C?

!" 结语
针对不同的地质样品，在镍锍试金配方中适量

加入铁粉，获得的锍扣直接加水浸泡粉化后加盐酸

分解，省去以往方法中对锍扣的机械破碎环节，避免

了锍扣破碎时所造成的铂族元素损失和样品的交叉

污染。盐酸分解锍扣结束后直接趁热抽滤，减去碲

共沉淀带来的不必要麻烦，进一步简化了分析流程，

降低了空白。通过大量样品的测试表明，改善后的

方法不仅流程简单，而且检出限也得到显著改善，为

大多数地质样品中痕量铂族元素的准确测定提供了

便捷可靠手段。采用该方法，可以满足大多数地质

样品中的铂族元素测定要求，方法更加简便快速。

致谢：实验中得到了中国科学院广州地球化学

研究所孙亚莉研究员的热情指导和帮助，特表谢忱！
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