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硫化物矿物中痕量元素的激光剥蚀 －电感耦合等离子体质谱
微区分析进展

袁继海，詹秀春，樊兴涛，胡明月

（国家地质实验测试中心，北京　１０００３７）

摘要：第一行过渡金属元素及痕量贵金属元素高度富集在硫化物矿物中，常形成具有工业意义的矿床，使得硫化

物具有重大的经济价值。对天然硫化物矿物中的这些痕量金属元素丰度及其分布的研究，在矿石成因学、经济地

质学、环境地球化学等领域具有重要的应用价值。激光剥蚀－电感耦合等离子体质谱（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）微区分析
技术是一种强大的痕量元素分析工具，非常适合直接分析硫化物矿物中痕量元素的浓度及其空间分布。由于硫

化物的激光剥蚀特性与硅酸盐及氧化物不同，分析校准用的标准物质又极度缺乏，严重阻碍了这一技术在硫化物

矿物微区分析中的应用。本文评述了硫化物简介、硫化物中痕量金属元素分析的意义、ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微区分析
技术在硫化物矿物痕量元素分析中的优势及近年来的应用进展、硫化物分析中的干扰与校准、包含铂族元素及金

的硫化物标准物质的研制进展及合成硫化物标准物质最有应用前景的方法。
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　　硫化物矿物是矿物学上的一大类。由于过渡金属
元素中的Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｐｂ等及贵金属元素（铂族元
素ＰＧＥｓ和Ａｕ、Ａｇ）高度富集在硫化物中，尤其是富集
在岩浆硫化物中，并且常形成具有工业开采价值的矿

床，因而硫化物矿物具有重大的经济价值。对硫化物

矿物中痕量金属元素的含量及其分布的研究，在地质

学、环境地球化学等领域还具有重要的应用价值。电

子探针（ＥＰＭＡ）是传统的微区分析技术，在硫化物矿
物主量及次量元素分析中发挥了重要作用［１－２］；但

ＥＰＭＡ由于检出限较高，不适合分析硫化物矿物中的
痕量及超痕量元素。２０世纪８０年代中期开始发展起
来的激光剥蚀－电感耦合等离子体质谱（ＬＡ－ＩＣＰ－
ＭＳ）技术是一种新型的原位微区痕量元素分析技
术［３］，是分析硫化物矿物中痕量金属元素最有应用前

景的技术之一。国外利用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ技术在硫化
物矿物痕量元素分析方面开展了很多工作，而我国在

这领域相关文献报道很少，尚在起步阶段。由于硫化

物的剥蚀行为与硅酸盐、氧化物不同，又缺乏校准硫化

物分析用的标准物质，阻碍了ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微区分析
技术在硫化物矿物痕量元素分析中的广泛应用。本文

就ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ技术在硫化物矿物痕量元素分析中
的应用作一个比较系统的总结，旨在为国内开展这方

面的研究提供一些基本信息。

１　硫化物简介
硫化物（Ｓｕｌｆｉｄｅ）是指金属元素或半金属元素与硫

化合而形成的天然化合物。金属元素主要是亲铜元素

（也称亲硫元素）Ａｇ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ａｕ、Ｈｇ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｂｉ等，
以及过渡金属元素，如 Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ等３０余
种；半金属元素，如Ａｓ、Ｓｂ等。自然界中已发现的硫化
物有２００多种，典型矿物有黄铁矿、黄铜矿、闪锌矿、方
铅矿等，其中又以Ｆｅ的硫化物占多数［４－５］。

硫化物成矿地质作用有热液作用、岩浆作用、沉积

作用等；但硫化物主要是热液成矿作用的产物，形成的

温度范围很大。各种成矿作用中，低的氧化还原电位

是硫化物形成的基本条件［４－６］。

硫化物矿物是极其重要的一类矿物，是许多重要

金属的主要来源，常形成具有工业意义和经济价值的

大型矿床。有色金属中的 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｈｇ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｍｏ、
Ｎｉ、Ｃｏ等主要存在于硫化物中，而岩浆硫化物更是Ｎｉ、

Ｃｕ的重要来源［７］；贵金属及 Ｒｅ通常高度富集在硫化
物中，尤其是存在于岩浆硫化物中［８］；海底热液硫化

物富含 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｂａ、Ａｇ、Ａｕ、Ｃｏ、Ｍｏ等金属
和稀有金属，是一种新型金属矿物资源［９］。

天然硫化物在２５～１２００℃范围内处于亚稳定或
稳定状态［６］。硫化物矿物在地表氧化环境中很不稳

定，易被氧化。几乎所有的硫化物矿物在地表均被氧

化、分解，形成易溶于水的硫酸盐，然后形成氧化物

（如赤铁矿）、氢氧化物（如针铁矿）、碳酸盐（如孔雀

石）和其他含氧盐矿物，组成了硫化物矿床氧化带的

矿物成分［４］。

硫化物也是造成环境污染的主要来源之一。金属

硫化物通常被认为是污染物或者有害物质［１０］。硫化

物与氧化性的地下水反应能产生硫化氢气体和硫磺

酸，前者是一种对人体神经中枢有刺激作用的有毒气

体，后者能造成硫化物向环境中释放有毒痕量金属，最

终危害人类［６，１１－１２］。

２　硫化物矿物中痕量金属元素分析的意义
天然硫化物矿物中痕量金属元素的含量及其分布

在矿石成因、矿物开采、经济地质学和环境地球化学研

究领域中具有重要意义，其含量测定和分布研究也是

分析化学的一个重要任务［６，１３］。

硫化物矿物中痕量金属元素具有不可估量的经济

价值，尤其是贵金属。贵金属具有高度亲硫性，同时也

具有高度亲铁性（ＨＳＥ）。ＰＧＥｓ（包括 Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、
Ｉｒ、Ｐｔ）常以单质或者合金的形式存在，或与同族元素
及邻族副族元素（Ｓｎ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｆｅ、Ｈｇ、Ａｇ、Ａｕ等）构成
金属互化物，还可与非金属性强的元素（Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ
等）及两性元素（Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ等）组成简单或复杂的化合
物。ＰＧＥｓ主要富集在地核，少量分布于地幔，通常以
Ｃｕ－Ｎｉ－ＰＧＥｓ硫化物矿的形式富集于超基性岩石
中［１４］。地壳中贵金属的丰度极低，含量仅为 １～１０
ｎｇ／ｇ［１５－１６］。然而贵金属高度富集在硫化物中，使硫化
物具有重大的经济价值。同时，对硫化物中痕量贵金

属元素含量、分布等的研究，还可以为矿床采掘策略提

供重要信息［６］。

硫化物中痕量金属元素含量及其变化在硫化物矿

石及矿床形成过程中具有指示剂的作用，可以为成矿

预测和找矿勘探提供有关的科学信息。如黄铁矿中

—２２１—
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Ｃｏ、Ｎｉ的含量被用来作为判别黄铁矿形成环境的指示
剂［１７］；天然闪锌矿中 Ｆｅ的含量被广泛用作地质指示
剂，常用来确定变质成因矿床的形成条件［１８］；天然和

实验体系中硫化物矿物痕量元素的丰度被用来指示硫

化物沉积作用的过程［１９－２０］。在热液成矿硫化物形成

过程中，痕量元素含量的变化是成矿溶液化学变化及

矿物沉积热力学条件变化的灵敏指示剂［６，２１］。

对硫化物中痕量元素分布的研究也具有重要的地

质学意义。硫化物矿物中痕量元素的分布可以提供贱

金属和贵金属的分布特征，辨别金属的来源以及控制

矿石矿床沉积作用的物理化学条件（如 ｐＨ、温度、氧
化还原作用）［２２－２３］。Ｂｒａｌｉａ等［２４］和 Ｌｏｆｔｕｓ－Ｈｉｌｌｓ
等［１９］分别根据黄铁矿中的痕量元素来判别矿床中的

金属是火山、沉积还是热液的来源。而 Ｈｏｕｇｈｔｏｎ
等［２３］通过详细地分析两个硫化物矿床中痕量金属元

素的分布，指出物理化学条件的重大变化是造成硫化

物矿床中痕量元素变化的原因。

岩浆硫化物中 ＰＧＥｓ、Ａｕ和 Ｒｅ的绝对和相对含
量，可以帮助了解矿物和主岩的形成过程［８］；而铂族

元素作为地球化学示踪剂，可以帮助了解上地幔的成

因、地幔的演化及早期地球分异过程中地核 －地幔的
均衡［２５－２６］。

３　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ在硫化物矿物分析中的优势
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ是２０世纪８０年代中期发展起来

的一种新型分析技术［３］。它将激光剥蚀进样技术与

ＩＣＰ－ＭＳ联用，突破了常规溶液进样ＩＣＰ－ＭＳ分析应
用的局限性。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ具有原位、实时、快速的
分析优势以及灵敏度高、检出限低（可低于 ｎｇ／ｇ的水
平）、空间分辨率高、谱线相对简单、多元素同时测定

及可提供同位素比值信息的检测能力，使其广泛应用

于主量、微量、痕量、超痕量元素的分析［２７－２９］，是稀土

元素（ＲＥＥｓ）、ＰＧＥｓ、同位素分析强有力的工具［３０－３１］，

还可以进行元素或同位素的深度分析。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
的空间分辨率最高可达５～１０μｍ［３２］，精密度高且准
确度好，是原位微区分析最有应用前景的方法之一，已

经成功并且广泛地应用于单颗粒锆石 Ｕ－Ｐｂ定年的
研究［３３－３４］，可以达到热电离质谱（ＴＩＭＳ）和离子探针
类似的精度［３５］。

原位微区分析的优势包括：样品制备简单，低空

白，可提供样品组成特征的空间分布信息，能避开外来

物质微小包裹体的干扰，对了解矿物中元素的赋存状

态、成矿机理及判断矿脉走向有重要的实用价

值［３６－３７］。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ与最常用的微区分析技术
ＥＰＭＡ相比，检出限低 ５～７个数量级［３８］，可实现痕

量、超痕量元素的原位分析；与二次离子质谱（ＳＩＭＳ）
和粒子诱发Ｘ射线荧光光谱（ＰＩＸＥ）等原位分析技术
相比，ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ的优势包括成本低、最佳条件下
的低检出限、监控３Ｄ痕量元素分布的能力、辨别固溶
体和离散天然块金中高度亲铁元素的能力［３９－４０］。

由于ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ的这些技术优势，它是硫化物
矿物中痕量元素分析的一种强大的工具［４１－４２］。激光

剥蚀是固体进样技术，用来直接分析硫化物矿物，可以

获得硫化物样品中元素的空间分布信息［４３］，同时减少

或消除溶液进样带来的一些多原子离子干扰问题。传

统的整体分析 （ＢｕｌｋＡｎａｌｙｓｉｓ）技术测定硫化物中贵
金属含量，不仅费时，而且不能区别铂族元素是存在于

硫化物的固溶体中，还是在硫化物分散相里面或者粘

附在硫化物分散相上，而ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微区分析技术
是准确认识这类空间分布信息最有前景的方法［８］。

４　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ在硫化物矿物分析中的应用
自从ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ在硅酸盐痕量、超痕量元素定

量分析中取得成功，人们便试图用该技术分析硫化物

矿物中的痕量元素。目前已经在常见硫化物、含ＰＧＥｓ
硫化物矿物的分析中取得了一些重要的进展。

４．１　常见硫化物矿物中痕量元素分析
利用ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析了黄铜矿、方铅矿、闪锌

矿、辉锑矿、黄铁矿及毒砂等常见硫化物矿物中的痕量

元素，尤其是对黄铁矿、闪锌矿进行了比较多的研究。

与其他方法相比，ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ能获得令人满意的准
确度及精密度，证明了ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ是一种分析硫化
物中痕量元素有效的、准确的方法。

Ｗａｔｌｉｎｇ等［４４］调查了用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ直接分析
硫化物矿物（包括黄铜矿、方铅矿、闪锌矿、辉锑矿、黄

铁矿及毒砂）的可行性，检验了用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ评定
与硫化物基体共存的痕量、超痕量元素的适用性，指出

由于不同矿床中相同矿物样品基体的可变性、不同的

表面结构及结晶度 和 退 火 的 不 同 程 度，采 用

１０６４ｎｍＮｄ：ＹＡＧ激光直接分析硫化物在当时是不可
行的。焙烧之后制成硼酸盐基体，再用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
分析只能获得少量的数据，并且精密度极低。然而，用

粉末压片制样法结合校准物质，所有调查的硫化物矿

物都能获得令人满意的定量数据［４４］。

Ｎｏｒｍａｎ等［４５］利用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析了一系列
不同的硫化物矿石国际标准物质中的主量及微量元
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素，结果与ＸＲＦ、ＩＣＰ－ＭＳ技术进行对比，证明了ＬＡ－
ＩＣＰ－ＭＳ技术具有非常高的准确度，对含量在１μｇ／ｇ
以上的元素具有２％～８％的精密度；利用实验室合成
的硫化物校准物质ＳＴＤＧＬ－１分析了Ｐｂ－Ｚｎ硫化物、
Ｆｅ硫化物、Ｃｕ－Ｍｏ硫化物及硅酸盐中３３种亲石元素
和亲铜元素，指出基体效应不是严重的问题。ＬＡ－
ＩＣＰ－ＭＳ直接分析熔融的玻璃，克服了不能溶解的相
如锡石的分析。研究表明，ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ是测定硫化
物矿物中痕量元素的一种快速、简便的方法［４５］。

闪锌矿是一种重要的原生矿物（ＨｏｓｔＭｉｎｅｒａｌ），它
含有大量的微量及痕量元素，天然闪锌矿中 Ｃｄ的含
量为０．２％ ～１．０％。Ａｘｅｌｓｓｏｎ等［２２］以 Ｚｎ作内标，用
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ直接分析了闪锌矿中的８种元素，除了
微量的Ｃｕ与Ａｇ外，其他元素的精密度（ＲＳＤ）都优于
１０％。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ与溶液气动雾化进样 ＩＣＰ－ＭＳ
的分析结果吻合得相当好。Ｃｏｏｋ等［１８］利用 ＬＡ－ＩＣＰ
－ＭＳ分析了２６处闪锌矿床样品中的１８种微量及痕
量元素，获得了准确的痕量元素含量的信息，确认了

Ｃｄ、Ｃｏ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｍｎ、Ｓｎ、Ａｓ和 Ｔｌ存在于固溶体
（ＳｏｌｉｄＳｏｌｕｔｉｏｎ）中，而微细包裹体（Ｍｉｃｒｏ－ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）
中则含有Ｐｂ、Ｓｂ和Ｂｉ，Ａｇ在固溶体和微细包裹体中可
能都存在［１８］。

?ｈｌａｎｄｅｒ等［４６］尝试用ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析氧化尾
矿中黄铁矿表面痕量元素的分布。结果表明，Ａｓ、Ｃｄ、
Ｃｕ、Ｚｎ富集在黄铁矿尾矿表面氧化层的下面，在这个
层中没有Ｃｏ和Ｎｉ的富集；富集最多的是 Ｃｕ，其次是
Ｚｎ和 Ａｓ。不过，ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ还不是一项表面分析
技术，不能给出是哪种类型的过程导致了这些元素在

黄铁矿表面的富集。

国内学者周涛发等［１７］利用ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ技术研
究了安徽铜陵新桥 Ｃｕ－Ａｕ－Ｓ矿床中３种类型黄铁
矿（ＰｙⅠ、ＰｙⅡ、ＰｙⅢ）的主要痕量元素组成特征，发现
这３种类型黄铁矿彼此之间的元素含量存在较大差
异。主量元素与微量元素信号谱图的差别，表明 Ｃｏ、
Ｎｉ、Ａｓ等痕量元素在３种不同类型黄铁矿中均以类质
同像的形式存在。黄铁矿中痕量元素的赋存状态为揭

示该地矿床成因提供了重要依据。

４．２　硫化物矿物中铂族元素及金的分析
大多 数 岩 浆 硫 化 物 中 ＰＧＥｓ的 含 量 低 于

２０μｇ／ｇ［４７］，而ＩＣＰ－ＭＳ对 ＰＧＥｓ的检出限能够低至
２０ｎｇ／ｇ，对Ａｕ的检出限更是能低至１０ｎｇ／ｇ［４３］，因此
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ在硫化物中 ＰＧＥｓ及 Ａｕ的原位分析中
具有非常大的优势。

锍镍试金法（ＮｉＳ－ＦＡ）富集 ＰＧＥｓ及 Ａｕ、ＬＡ－
ＩＣＰ－ＭＳ直接分析镍扣是国内外公认的分析 ＰＧＥｓ及
Ａｕ的最常用方法之一，此法具有制样简单、分析速度
快、准确度好、灵敏度高、检出限低的特点［４３，４８］。Ｊａｒｖｉｓ
等［４３］早在１９９５年就以天然的地质校准物质及合成的
硫化镍扣校准物质作外标，利用锍镍试金富集法结合

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析矿石和岩石中的 ＰＧＥｓ及 Ａｕ，ＲＳＤ
在１０％～１５％，个别元素的ＲＳＤ优于１０％；除了Ｐｔ的
准确度约为 ３０％以外，其他贵金属元素的准确度良
好；检出限在１０～９０ｎｇ／ｇ。Ｊｏｒｇｅ等［４８］利用此法分析

ＰＧＥｓ和Ａｕ时，获得了极高的准确度，ＲＳＤ优于１０％，
检出限小于５ｎｇ／ｇ，Ａｕ的检出限达到了１．７ｎｇ／ｇ。

Ｃｈｅｎｅｒｙ等［４９］利用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ研究了硫化物
矿物中贵金属三维分布的形态及浓度，尤其是 Ａｕ的
形态及浓度。他们指出，硫化物矿物中的无定形金以

固溶体杂质或者离散的微小包裹体形态存在。如黄铁

矿中的Ａｕ以微细包裹体的形式存在于富含Ｍｏ、Ｓｂ、Ｔｌ
的相中，Ａｇ和Ｂｉ存在于一个微相中，Ｃｏ和 Ｔｅ存在于
另一个微相中，而 Ａｕ的分布不均匀。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
可以穿过矿物表面，对硫化物矿物中的 Ａｕ实行三维
分析，对 μｇ／ｇ数量级的 Ａｕ都可以定量；ＥＰＭＡ可以
分析矿物表面，但不能分析元素的三维分布；离子探针

可以实现 Ａｕ的二维和三维分析，并可以获得与
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ类似的灵敏度；但费时、成本高。因而，
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ是硫化物矿物中贵金属尤其是Ａｕ的三
维分析最有前景的技术。

Ｂａｒｎｅｓ等［５０］和Ｇｏｄｅｌ等［５１］利用ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ技
术分析了贱金属硫化物（ＢＭＳ）矿物中的 ＰＧＥｓ、Ｒｅ、
Ａｕ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｚｎ及 Ｎｉ、Ｃｕ，试图说明这些元素存在
于主要的贱金属硫化物矿物（镍黄铁矿、磁黄铁矿、黄

铜矿、方黄铜矿）中。硫化物矿物样品分别取自美国

蒙大纳州 ＳｔｉｌｌｗａｔｅｒＣｏｍｐｌｅｘＪ－Ｍ矿脉和俄罗斯诺里
尔斯克ＭｅｄｖｅｚｋｙＣｒｅｅｋ矿山，实验分析以３４Ｓ作内标，
外标校准物质分别采用了实验室合成的以Ｆｅ－Ｓ为基
体的硫化物标准物质 Ｐｏ５２［５０］和 Ｐｏ７２７［５１］。两个不
同地区的数据表明，Ｎｉ、Ｃｕ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ大量地存
在于这些主要的硫化物矿物中。文献［５０］数据还表
明Ｏｓ、Ｉｒ、Ｒｕ、Ｒｈ及Ｒｅ主要富集在磁黄铁矿和镍黄铁
矿中，Ａｇ、Ｃｄ、Ｚｎ高度富集在黄铜矿和方黄铜矿中，Ｐｔ
和Ａｕ不会优先富集在主要的硫化物矿物中；而文献
［５１］表明Ｐｔ高度富集在这些硫化物矿物中，浓度高达
１６６μｇ／ｇ。

由于包含ＰＧＥｓ、Ａｕ及Ｒｅ在内的硫化物ＬＡ－ＩＣＰ
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－ＭＳ的定量分析需要最优化的剥蚀条件、适合的校准
物质及对轻 ＰＧＥｓ干扰的准确修正［８］，其分析过程远

比硅酸盐复杂，文献报道的定量分析数据并不多，需要

开展更深入的研究。

５　硫化物分析中的干扰与校准
元素分馏效应与定量校准是制约 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ

技术发展的两大难题，而干扰校正与定量校准问题也

是制约ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ技术在硫化物矿物分析中的瓶
颈所在，严重阻碍了定量数据的获取。

硫化物矿物与硅酸盐、氧化物矿物的剥蚀行为不

同。Ｗａｌｔｉｎｇ等［４４，５２］在用激光剥蚀硫化物期间发现了

硫化物大量熔融的现象，并且有元素在固体、熔体及蒸

汽相中分配的趋势，造成进入ＩＣＰ－ＭＳ的物质与原始
样品的组成不同。如黄铁矿在加热到７４３℃以上时，
会分解成硫蒸汽与六边形磁黄铁矿，而磁黄铁矿在

１１９０℃时熔融成液体［５２］。在激光剥蚀硅酸盐的过程

中也发生熔融的现象，但没有达到硫化物熔融的这种

程度。

高度富集在硫化物矿物中的过渡金属（Ｃｏ、Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｚｎ等）在ＩＣＰ－ＭＳ的氩等离子体中形成氧化物和
氩化物（Ａｒｇｉｄｅｓ），尤其是氩化物会对轻 ＰＧＥｓ产生比
较严重的干扰，如４０Ａｒ６１Ｎｉ对１０１Ｒｕ、４０Ａｒ６３Ｃｕ对１０３Ｒｈ、
４０Ａｒ６５Ｃｕ对１０５Ｐｄ的干扰［８，５３－５４］。碰撞和反应池可以有

效地减轻或消除这些氩化物干扰，但对硫化物中ＰＧＥｓ
的分析仍需进一步的研究［５５］。没有装备碰撞和反应

池的 ＩＣＰ－ＭＳ实验室仍需要对干扰进行校正。
Ｓｙｌｖｅｓｔｅｒ［８］比较详细地描述了校正过程，但对典型的
岩浆硫化物矿物中的 Ｒｅ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ及 Ａｕ不要求做同
量异位素以外的谱线干扰校正。

常用的 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ校准方法有外标法、外标
（固体或者液体）结合内标法、基体归一法、同位素稀

释法等［５６］。目前校准硫化物常用的方法是外标

法［４１－４２］及外标结合内标法［４８－４９］。外标法要求有基体

匹配的校准物质。

广泛用于 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析硅酸盐、氧化物、碳
酸盐的合成硅酸盐标准玻璃（如 ＮＩＳＴ６１０系列、ＵＳＧＳ
系列）［２９］不适合用来校准硫化物矿物。主要原因是：

① 硅酸盐和氧化物玻璃缺乏与硫化物在结晶上和成
分上的匹配［６，１３］；② 硅酸盐与硫化物剥蚀特性不同，
并且感兴趣的金属元素含量水平相差很大，尤其是硅

酸盐玻璃标准物质中贫ＰＧＥｓ，所受到的干扰与硫化物
相比也不尽相同［１３，５７－５８］。

分析硫化物矿物中包含 ＰＧＥｓ及 Ａｕ在内的痕量
元素，需要有合适的硫化物标准物质来获得定量分析

数据。而校准硫化物矿物标准物质的缺乏也是制约

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ定量分析硫化物矿物的重要因素。因
此，硫化物矿物标准物质的研制成了迫在眉睫的问题。

近十年来，人们将硫化物分析研究的重点放在标准物

质的研制上，已取得了一些成功。

６　硫化物矿物标准物质的研制进展
６．１　硫化物矿物标准物质概况

定量分析离不开标准物质（ＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌ，
ＲＭ）。国际标准化组织（ＩＳＯ／ＲＥＭＣＯ）对标准物质的
定义为：标准物质是具有一种或多种足够均匀和很好

确定了特定值，用以校准设备、评价测量方法或给材料

赋值的材料或物质［５９］。世界上有几千个地球化学和

环境样品分析标准物质，是进行仪器校准、分析数据质

量监控和实验室间分析数据比对的重要支撑［５９］。

Ｊｏｃｈｕｍ等［６０］总结了ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ常用的标准物质有
３９个，其中地质玻璃标准物质１１个、合成玻璃标准物
质１７个、天然矿物标准物质４个、合成的矿物标准物
质７个；但其中仅有４个合成的硫化物矿物标准物质。

分析硫化物矿物需要与硫化物相同的基体作校准

物质［６］。硫化物分析的理想标准物质应当是硫化物

矿物或者是富含Ｓ的其他矿物，含有所有待测元素，含
量适当，均匀性好，稳定性高［５６］。但是天然硫化物矿

物很难满足这些条件。首先，天然硫化物矿物有极其

复杂的化学基体组成［６］，但极少包含有地质学家感兴

趣的宽范围的痕量元素；其次是许多硫化物矿物是热

液成矿的，痕量元素的分布极其不均匀［５６］；再加上纯

天然产的矿物大晶体难寻，采集足够数量硫化物矿物

比较困难，且天然硫化物矿物不稳定，容易氧化变质，

按常规加工、保存样品难以达到标准物质要求的稳定

性、均匀性［６１］。因此，天然硫化物不太适合作硫化矿

物的 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析的校准物质［６］，国外各

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ实验室都试图合成自己的硫化物矿物校
准物质［５４］。由于贵金属的重要经济价值及其在地质

学上的应用，合成包含有ＰＧＥｓ及Ａｕ的硫化物矿物标
准物质是此类标准物质研制的重点。表１总结了近十
年来国外合成的比较有代表性且应用于实际分析中的

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ硫化物矿物标准物质。
我国电子探针实验室已有一批硫化物矿物标准物

质，包括天然矿物和人工合成物，既有国家一级标准物

质，也有供实验室研究的标准物质。但这些标准物质
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只有主量及次量元素的定值，用于 ＥＰＭＡ及扫描电镜
微束分析主、次成分［６３］，不适用于ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ定量
分析硫化物矿物中的痕量元素。我国硫化物矿物标准

物质研制小组在１９９５年成功研制了黄铁矿、黄铜矿、
方铅矿及闪锌矿硫化物单矿物标准物质，并于当年

４月被评为国家一级标准物质（ＧＢＷ ０７２６７～ＧＢＷ
０７２７０），填补了我国在硫化物矿物标准物质上的空
白。这４个标准物质确定了主量元素、微量元素、痕量
元素共计５６个标准值、１６个参考值、６个信息值［６１］。

由于是粉末状标准物质，理论上可以用粉末压片法做

成硫化物校准标准物质，但还未见用来校准 ＬＡ－ＩＣＰ
－ＭＳ分析硫化物矿物的报道。这也源于我国利用
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微区分析技术在硫化物矿物分析中的应
用几乎还是空白，尚在起步阶段。

表 １　国外合成的有代表性的硫化物矿物标准物质
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｓｕｌｆｉｄｅｍｉｎｅｒａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｖｅｒｓｅａｓ

硫化物矿物

标准物质
基体组成

ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

ＰＧＥｓ Ａｕ Ｒｅ
年份 参考文献

ＰＧＥ－Ａ Ｎｉ－Ｓ ～２００ ～２００ 无 未知［２５］，［５０］，［５７］，［６２］
Ｆｅ１－ｘＳ Ｆｅ－Ｓ ５－９ ～１２ ～６ ２０００ ［４０］，［５３］
ＭＡＳＳ－１ Ｆｅ－Ｃｕ－Ｚｎ－Ｓ无 ４７ 无 ２００２ ［６］
Ｐｏ４１ Ｆｅ－Ｓ ～３０ ～３０ 无 ２００５ ［５７］
Ｐｏ５２ Ｆｅ－Ｓ ５－１０５－１０ 无 ２００６ ［５０］，［５１］
Ｆｅ１－ｘＳ Ｆｅ－Ｓ ～６０ 无 ～６０ ２００７ ［４２］，［５４］

（Ｆｅ，Ｎｉ）１－ｘＳ Ｆｅ－Ｓ－Ｎｉ ～３５ 无 ～３５ ２００７ ［４２］，［５４］
（Ｆｅ，Ｃｕ）１－ｘＳ Ｆｅ－Ｓ－Ｃｕ ～４０ 无 ～４０ ２００７ ［４２］，［５４］
Ｐｏ６２ Ｆｅ－Ｓ ２ ２ ２ ２００８ ［５０］，［５１］
Ｐｏ７２７ Ｆｅ－Ｓ ４５ ４５ 无 ２００８ ［５１］

６．２　硫化物矿物标准物质的合成技术
硫化矿物标准物质的制备大致有４种方法，即粉

末压片法（ＰｒｅｓｓｅｄＰｏｗｄｅｒＰｅｌｌｅｔ）、锍镍试金法（ＮｉＳ
ＦｉｒｅＡｓｓａｙＢｕｔｔｏｎ）、冷压法（ＣｏｌｄＰｒｅｓｓｉｎｇ）及高温（高
压）烧结法。其中，前两种是早期的制备方法，高温

（高压）烧结法是现在用得最多的方法。

６．２．１　粉末压片法
添加感兴趣的痕量元素而制成的碳酸盐粉末压饼

作标准物质，用ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析碳酸盐基体样品，
可以获得令人满意的结果［６４］。Ｐｅｒｋｉｎｓ等［１３］通过改进

此方法，向硫化物矿石矿物（闪锌矿、方铅矿、黄铁矿／
白铁矿）样品中加入多个元素（Ｎｉ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｍｏ、Ｒｕ、
Ｒｈ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｔｅ、Ａｕ和 Ｂｉ）的溶液，烘干，经 Ｔｅｍａ磨粉
碎成极细小颗粒，用乙烯醇作粘合剂制成粉末压片标

准物质。用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ检验其均匀性，ＲＳＤ为

５％～１０％。Ｐｅｒｋｉｎｓ等指出，采用合适的内标元素，这
些粉末压片标准物质可以用来校准基体匹配的硫化物

矿物，获得痕量元素的定量数据。

６．２．２　锍镍试金法
锍镍试金可以富集所有的ＰＧＥｓ，镍扣也可以直接

用ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析。因此，锍镍试金法也是制备硫
化物矿物校准物质常用的方法。硫化镍扣的合成步骤

大致为［４３，６５］：按一定的试金配方加入碳酸钠、四硼酸

钠等配料，镍粉及纯硫磺，加入 ＰＧＥｓ及 Ａｕ等感兴趣
的元素；将混合物置于黏土坩埚中加热、熔融，再加热

再熔融；冷却后，从坩埚中倒出镍扣。镍扣进行贵金属

的整体分析以后，一部分还要用ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ检验其
均匀性。此法的不足之处是，在捕获硫化物时，硫化物

中的主量元素和痕量元素不能控制得非常好；相与淬

火的硫化物之间也具有不确定性［５４］。也可由锍镍试

金法及Ｔｅ共沉淀制备镍扣，使得 ＰＧＥｓ及 Ａｕ的回收
率提高到９０％以上［６６］。Ｈｏｒｎ和 Ｊａｃｋｓｏｎ在２０００年就
合成了含有约２００μｇ／ｇ的 ＰＧＥｓ和 Ａｕ的硫化镍扣标
准物质ＰＧＥ－Ａ，被广泛用来校准 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析
ＰＧＥｓ和 Ａｕ的硫化物矿物及评价合成含有贵金属硫
化物标准物质定值的准确度［２５，５０，５７，６２］。ＰＧＥ－Ａ也是
文献报道中唯一采取锍镍试金法合成的比较成功的硫

化物标准物质。

６．２．３　冷压法
Ｗｉｌｓｏｎ等［６］采用冷压法制备了无定形的 Ｆｅ－Ｃｕ

－Ｚｎ－Ｓ基体硫化物标准物质 ＭＡＳＳ－１（曾叫做
ＰＳ－１）。ＭＡＳＳ－１的简要制备过程为：含有 Ｆｅ、Ｃｕ、
Ｚｎ和２４种痕量元素的硫酸盐溶液及硫化钠溶液去氧
后密封，向容器中通入氮气加压，引起金属硫化物的共

沉淀，离心黑色沉淀物，烘干后研磨保存，最后压制成

饼（直径１３ｍｍ）。用ＩＣＰ－ＡＥＳ、ＩＣＰ－ＭＳ、ＩＮＡＡ技术
对ＭＡＳＳ－１进行整体分析，ＥＰＭＡ分析其基体组成，
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ评估痕量金属元素空间分布的均匀性，
加拿大硫化物标准物质 ＣＣＵ－１ｂ评估每种元素分析
的准确性。数据显示，主量元素的ＲＳＤ优于５％，痕量
元素微区的均匀性在５０μｍ时优于１０％（Ｈｇ和Ａｕ除
外）。结果表明，合成的 ＭＡＳＳ－１的基体组成与天然
硫化物非常相近，结合内标法可以用作 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
定量分析黄铁矿、黄铜矿及闪锌矿的校准物质。由于

Ｐｂ不是主量元素，不适合用来定量分析方铅矿。
ＭＡＳＳ－１中唯一的贵金属元素 Ａｕ的分布是最不均匀
的［６，６７－６８］，因此 ＭＡＳＳ－１不能用作硫化物矿物中
ＰＧＥｓ及Ａｕ分析的校准物质。
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６．２．４　高温（高压）烧结法
高温（高压）烧结法是制备包含 ＰＧＥｓ及 Ａｕ的硫

化物矿物标准物质最常用的方法，此方法可以获得均

匀性好的痕量贵金属标准物质［５４］。表１列举的大部
分标准物质都是采用这种方法合成的。制备过程大致

为：金属元素与硫在加热时均质化，加入含有 ＰＧＥｓ和
Ａｕ的溶液，加热熔融混合物，高温（高压）下烧结，结
晶体退火与淬火，最后对制得的样品进行均匀性检验

及 成 分 分 析。Ｓｙｌｖｅｓｔｅｒ等［５７］ 及 Ｗｏｈｌｇｅｍｕｔｈ －
Ｕｅｂｅｒｗａｓｓｅｒ等［５４］指出，主量元素的组成、细致的机械

均质化、合成条件及烧结容器材料是影响合成硫化物

矿物标准物质均匀性的主要因素。表 ２列出了高温
（高压）烧结法制备各个硫化物标准物质的合成条件。

在高压下烧结可以确保硫化物标准物质及未知成分都

能达到理论的密度，由基体效应带来的不同剥蚀行为

可以减小到最低。贵金属元素应该以溶液的形式加

入，这比以金属粉末的形式加入能获得更好的控制，精

密性更高。而烧结容器的选择非常重要。传统的氮化

硼及石墨容器与硫化物在加热时会发生反应，导致氧

化物的存在，造成贵金属的分布不均匀；而 ＳｉＯ２玻璃
容器加热后可以避免可能的硫化物氧化，只要没有局

部硫化物熔融的存在，容器泄露的危险及硫化物的丢

失都是很小的。因此，烧结时宜用ＳｉＯ２玻璃容器。

表 ２　高温（高压）烧结法制备硫化物矿物标准物质的合成条件
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｓｕｌｆｉｄｅｍｉｎｅｒａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙｔｈｅｍｅｔｈｏｄｏｆｓｉｎｔｅｒｉｎｇａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｒｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ

标准物质 基体组成
烧结控制条件

温度／℃压力／ＧＰａ 容器材料 烧结炉

Ｆｅ１－ｘＳ Ｆｅ－Ｓ ９５０ １ ＳｉＯ２玻璃 活塞－圆筒式装置
Ｐｏ４１ Ｆｅ－Ｓ １２２０ ０．１ ＳｉＯ２玻璃 直立炉

Ｐｏ５２ Ｆｅ－Ｓ １２６０ ０．１ ＳｉＯ２玻璃 直立炉

Ｆｅ１－ｘＳ Ｆｅ－Ｓ １１００ １．５～２ ＳｉＯ２玻璃 活塞－圆筒式装置
（Ｆｅ，Ｎｉ）１－ｘＳ Ｆｅ－Ｓ－Ｎｉ １１００ １．５～２ ＳｉＯ２玻璃 活塞－圆筒式装置
（Ｆｅ，Ｃｕ）１－ｘＳ Ｆｅ－Ｓ－Ｃｕ １１００ １．５～２ ＳｉＯ２玻璃 活塞－圆筒式装置

Ｂａｌｌｈａｕｓ等［５３］最早采取高温（高压）烧结法合成

多晶Ｆｅ１－ｘＳ标准物质，该标准物质均匀性好，含有全
部的ＰＧＥｓ及 Ａｕ，且含有 Ｒｅ，浓度范围为３．５～１１．５
μｇ／ｇ，被广泛用作分析岩浆硫化物中的ＰＧＥｓ和Ａｕ的
标准物质及校准后来合成的硫化物标准物质的成

分［４０，５３，６７］。Ｐｏ系列（Ｐｏ４１、Ｐｏ５２、Ｐｏ６２、Ｐｏ７２７）标准
物质基体组成相同，合成条件也相同，不同的是 ＰＧＥｓ

及Ａｕ的含量（２～４５μｇ／ｇ）。该系列标准物质均匀性
较好，定值准确度较高，是 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析硫化物
中的ＰＧＥｓ及Ａｕ的理想标准物质，并在实际中得到应
用［５０－５１，５７］。Ｗｏｈｌｇｅｍｕｔｈ－Ｕｅｂｅｒｗａｓｓｅｒ等［５４］合成了

Ｆｅ１－ｘＳ、（Ｆｅ，Ｎｉ）１－ｘＳ、（Ｆｅ，Ｃｕ）１－ｘＳ及纯 ＮｉＳ标准物
质，但每种标准物质里含有的 ＰＧＥｓ及 Ｒｅ浓度不同。
均匀性检查发现，前两者均匀性最好，是目前合成的贵

金属分布最均匀的硫化物标准物质，是 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
分析硫化物中贵金属的理想标准物质；（Ｆｅ，Ｃｕ）１－ｘＳ
的均匀性较差，同时该标准物质中 Ｃｕ的分布是最不
均匀的；而纯ＮｉＳ标准物质的均匀性极差，似乎 Ｎｉ－Ｓ
基体不适合作 ＰＧＥｓ硫化物的标准物质。Ｗｏｈｌｇｅｍｕｔｈ
－Ｕｅｂｅｒｗａｓｓｅｒ等同时认为，采用锍镍试金法合成激光
剥蚀用的硫化物标准物质是不可取的。

在硫化物标准物质的制备方法中，高温（高压）烧

结法是最有应用前景的方法，此法可以获得全部贵金

属元素均匀性好的硫化物标准物质。迄今为止，采用

高温（高压）烧结法制得的含有痕量 ＰＧＥｓ、Ａｕ的硫化
物标准物质是最多的，可以作为ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析硫
化物主量元素Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｓ及 ＰＧＥｓ、Ａｕ、Ａｇ、Ｒｅ等
痕量元素的校准物质。由于目前合成的标准物质中基

体元素仅限于Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ与 Ｓ，其他基体如 Ｐｂ与 Ｓ
等都没成功研制，因为基体不匹配，这些标样在硫化物

分析中的广泛应用也受到了限制。因而，合成包含全

部贵金属元素的硫化物通用校准物质仍是人们需要迫

切解决的问题，还需要更多人的努力。

７　结语
过渡金属元素及贵金属元素高度富集在硫化物

中，尤其是岩浆硫化物，常形成具有工业开采价值的矿

床，因而硫化物具有重大的经济价值。硫化物矿物中

痕量元素含量及其变化与分布特征，可以作为地质学

研究的指示剂，为地质学家认识地球提供重要信息。

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ是最有应用前景的原位微区分析
技术之一。它具有空间分辨率高、分析速度快、样品制

备简单、检出限低、分析成本低的特点，能直接分析硫

化物矿物，获得元素的空间分布信息，是硫化物矿物中

痕量元素分析的一种强大的工具。

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ在硫化物矿物包含 ＰＧＥｓ及 Ａｕ的
多种痕量元素的分析中取得了一些重要的进展，但由

于硫化物的剥蚀行为与硅酸盐、氧化物不同，硫化物分

析中受到的干扰也较前两者严重，缺乏合适的硫化物

校准物质等因素阻碍了 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ在硫化物矿物
—７２１—
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分析中的广泛应用。硫化物标准物质的研制是近十年

来的研究热点之一，而合成含有适当含量的 ＰＧＥｓ及
Ａｕ的硫化物标准物质是研制的重点。

由于缺乏多种基体匹配的校准物质（如 Ｐｂ－Ｓ基
体），已经研制成功的硫化物标准物质在硫化物的分

析中受到了很大的限制。并且目前尚不能合成像

ＮＩＳＴ６１０系列能分析所有硅酸盐那样的校准物质，作
为硫化物矿物分析的通用校准物质。因此，硫化物标

准物质的研制还有待进一步加强。
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