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摘　要：ＬＡＩＣＰＭＳ已成为原位测量全岩样品主、微量元素的重要手段。本文主要介绍 ＬＡＩＣＰＭＳ样品前处理的几种方法：

粉末压片法、助熔剂熔融玻璃法以及无熔剂的熔融玻璃法，总结了国内外近 ３０年来不断改进样品制备流程的研究成果，展望

了 ＬＡＩＣＰＭＳ应用于全岩分析的发展前景。
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对全岩样品中元素含量的准确测定是多数地

球化学研究的必需条件。电感耦合等离子体质谱

（ＩＣＰＭＳ）可在单个样品溶液中进行多元素同时分
析，其灵敏度高、线性范围宽和检出限低，已经成为

地质样品中微量元素分析的重要方法（Ｂｅａｕｃｈｅｍｉｎ，
２００４，２００８，２０１０）。但是 ＩＣＰＭＳ分析样品的消解
过程繁琐，对含有锆石和其他难溶副矿物的样品无

法完全消解或者消解耗时过长。自从 Ｇｒａｙ（１９８５）
首先把 ＩＣＰＭＳ与激光剥蚀系统（ＬＡ）联用，应用于
花岗岩的元素和 Ｐｂ同位素分析以来，ＬＡＩＣＰＭＳ
直接用于固体样品元素分析的方法就成为众多学

者研究的热点（Ｒｏｄｕｓｈｋｉｎｅｔａｌ．，２０００；Ｆｅｒｎｎｄｅｚｅｔ

ａｌ．，２００７；ＫｏｃｈａｎｄＧüｎｔｈｅｒ，２０１１；刘勇胜等，２０１３），
该方法避免了繁琐、冗长的湿化学消解过程，且具

有低背景、低氧化物和氢氧化物干扰的特点。

为获得足够稳定、均匀、可直接用于 ＬＡＩＣＰＭＳ
分析的样品靶，前人在全岩粉末样品的制备方法上

不断进行了尝试与改进，主要有 ３类：①粉末压片法
（Ｄｅｎｏｙｅｒ，１９９２；Ａｘｅｌｓｓｏｎ ａｎｄ Ｒｏｄｕｓｈｋｉｎ，２００１；
ＢｏｕｌｙｇａａｎｄＨｅｕｍａｎｎ，２００５；Ｆｅｒｎｎｄｅｚｅｔａｌ．，２００８；
Ｉｔｏｅｔａｌ．，２０１１；Ｄｕｏｄｕｅｔａｌ．，２０１５）；②助熔剂熔融玻
璃法（Ｐｅｒｋｉｎｓｅｔａｌ．，１９９３；ＢｅｃｋｅｒａｎｄＤｉｅｔｚｅ，１９９９；
Ｐｅｔｒｅｌｌｉｅｔａｌ．，２００７；Ｍａｌｈｅｒｂｅｅｔａｌ．，２０１３）；③无熔剂
熔融玻璃法（Ｆｅｄｏｒｏｗｉｃｈｅｔａｌ．，１９９３；Ｒｅｉｄｅｔａｌ．，
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１９９９；Ｇｕｍａｎｎｅｔａｌ．，２００３；Ｓｔｏｌｌｅｔａｌ．，２００８；Ｚｈｕｅｔ
ａｌ．，２０１３ａ；Ｈｅｅｔａｌ．，２０１６）。本文介绍了 ＬＡＩＣＰＭＳ
应用于地质粉末样品全岩分析的前处理方法，阐述

了各种方法的优缺点，总结了众多学者近 ３０年来不
断改进制备流程的研究成果。

１　粉末压片法

　　粉末压片法最为简单快速，也是最早发展起
来、最常用的方法。这一方法来源于 Ｘ射线荧光光
谱（ＸＲＦ）测定主量元素的样品制备技术（Ｄｅｎｏｙｅｒ，
１９９２；ＥｎｚｗｅｉｌｅｒａｎｄＷｅｂｂ，１９９６；Ｓｈａｎｅｔａｌ．，２００８）。
早期的研究中通常在压片之前加入黏合剂（Ｐｅｒｋｉｎｓ
ｅｔａｌ．，１９９３；Ｍｏｒｒｉｓｏｎｅｔａｌ．，１９９５）［如聚氯乙烯粉末
（ＰＶＣ）、聚乙烯醇（ＰＶＡ）、硼酸（Ｈ３ＢＯ３）等］，以达
到增强压片机械稳定性的效果。Ｇｒａｙ（１９８５）最早
把固体聚氯乙烯和花岗岩粉末混合压片，使用红宝

石激光，在低频率条件下对元素和同位素的定量分

析进行了初步探索，证实了此种方法的可行性。但

黏合剂对样品的稀释作用可能会导致样品中某些

元素含量低于检出限，也有引入污染的风险。另

外，降低粉末样品的粒度同样可以制得结构较为致

密的压片，同时提高了采样代表性和分析精度，有

研究表明（Ａｒｒｏｙｏｅｔａｌ．，２００９），当粉末的平均粒径小
于１μｍ时，不使用黏合剂直接压片可以获得较好
的结果。因此，对如何获得超细粉末（甚至到 ｎｍ级
别）的探索也成为了最近研究的热点。

早期研究还发现，激光对不同粉末压片的剥蚀

量相差很大，因此进行定量分析时必须对不同的剥

蚀量进行校正。由于地质样品中几乎不含有 Ｉｎ元
素，很多研究者选择在粉末中定量加入 Ｉｎ作为内标
元素（Ｐｅｒｋｉｎｓｅｔａｌ．，１９９３；姜劲锋等，２００７ａ；汪奇
等，２０１１），Ｊａｒｖｉｓ和 Ｗｉｌｌｉａｍｓ（１９９３）则是用 Ｍｎ和
Ｃａ作为内标元素来校正剥蚀量的差异；徐鸿志等
（２００５）在测定富钴结壳中痕量稀土元素时，比较了
用
２７Ａｌ和４９Ｔｉ作为内标元素的分析结果，发现２７Ａｌ与

稀土元素具有相似的激光剥蚀行为以及等离子体

激发、电离特征，加以 ＮＩＳＴ６１０标准玻璃为外标，可
有效校正基体效应和灵敏度漂移的影响。但是只

有用与样品基体匹配的参考物质校正时才能得到

更好的定量结果，由于缺少基体完全匹配的参考物

质，同位素稀释法（ＩＤ）（ＴｉｂｉａｎｄＨｅｕｍａｎｎ，２００３）作
为一种可以克服基体效应的校正方法吸引了研究

者们的目光。

１１　不同黏合剂的作用
　　随着对粉末压片法研究的深入，黏合剂已经不

仅仅是用来增强样品的机械稳定性和凝聚力了。

一些带有发色团的有机化合物（如曲拉通 Ｘ１００，香
草酸等），可以影响样品和激光的相互作用，达到提

高分析灵敏度的作用（ＢｏｕéＢｉｇｎｅｅｔａｌ．，１９９９）。Ｌｅｅ
等（２００３）向样品中混入曲拉通 Ｘ１００作为黏合剂
和改性剂进行压片，测定 ２种土壤标样中的 Ｃｒ、Ｃｕ、
Ｚｎ、Ｃｄ和 Ｐｂ元素含量。实验比较了曲拉通 Ｘ１００、
甘油、氢醌和龙胆酸对离子信号的影响，发现这 ４种
有机化合物均对信号有明显的增强作用，其中 １０％
（Ｖ／Ｖ）的曲拉通 Ｘ１００可以将测定各元素的信号强
度增强 １～４倍。ＯＣｏｎｎｏｒ等（２００７）则选用了最大
吸收波长（λｍａｘ）在 ２１３ｎｍ附近的香草酸、吡嗪酸和
烟酸作为黏合剂，发现摩尔吸光系数最大的香草酸

对信号灵敏度的增强作用最明显，比使用常规粘合

剂 ＰＶＡ的样品灵敏度 ３倍，降低了方法检出限，提
高了数据质量。实验证实了这些黏合剂改变了压

片对激光能量的吸收能力，有助于形成更小颗粒的

剥蚀气溶胶，从而提高剥蚀产物的传输效率和离子

化程度，达到增强灵敏度和减小元素分馏的作用。

Ｈｏｌ等（２０１０）把黏合剂———银粉同时作为基
体统一剂，测定硬质合金（ＷＣ／Ｃｏ）中的 Ｔｉ、Ｖ、Ｃｏ、
Ｎｂ、Ｔａ和 Ｗ元素。待测样品首先在球磨机中粉碎
５ｍｉｎ，得到粒径不超过５μｍ的粉末样品，再以 １!１
的比例与银粉混匀压片，制备一系列基体相似的样

品。实验对剥蚀过程的颗粒成型进行了研究，加入

基体统一剂后不同待测样品形成颗粒浓度和剥蚀

量的差别都大大降低，ＲＳＤ分别从 ４６％降至 １９％和
从 ３６％降至 １６％；除了 Ｗ，其他元素信号强度和浓
度之间的相关系数也得到了改善（如

４８Ｔｉ从 ０９５７１
提高到 ０９８６）。但是由于 Ａｇ是易挥发组分，冷凝
之后容易附着在合金颗粒的表面，随着黏合剂用量

的增大，剥蚀形成的较大颗粒（０３１～１２μｍ）数目
增多，导致分馏现象严重，因此，基体统一剂必须根

据样品分析和剥蚀条件的具体情况谨慎添加。

Ｚｈｕ等（２０１３ｂ）首次提出用吸附了内标元素 Ｃｓ
的有机玻璃（聚甲基丙烯酸甲酯，ＰＭＭＡ）粉末作为
黏合剂压片进行定量元素分析的方法。实验使用

同样的压片方法制备基体匹配的标准物质和待测

样品，在压片的过程中对样品加热，优化了温度、样

品和黏合剂的质量比等参数，以保证压片足够牢固

的同时获得元素含量最高、最均匀的样品。在使用

了 Ｃｓ作为内标元素后，对茶叶粉末标样（ＮＭＩＪＣＲＭ
７５０５－ａ）分析结果的重现性以及元素信号和浓度的
线性相关系数进行了实验测定，数据的重现性优于

０８４
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２％，１１种主微量元素（２７Ａｌ、３１Ｐ、４０Ｃａ、５５Ｍｎ、５７Ｆｅ、６０Ｎｉ、
６３Ｃｕ、６６Ｚｎ、８５Ｒｂ、８８Ｓｒ和 １３７Ｂａ）的相关因子均优于
０９９。但是在将此方法用于测定其他样品元素含量
时还存在着偏差和不确定度过大的问题，在测定准

确度和精密度上还需要进一步的提高。

Ｋｌｅｍｍ和 Ｂｏｍｂａｃｈ（２００１）和 Ｐａｋｉｅａ等（２０１１）
采用了胶状和膏状的黏合剂，在不需要高压的条件

下，样品自发固化成稳定的样品靶。Ｋｌｅｍｍ 等
（２０００）将 １０ｇ有机玻璃溶解在１００ｍＬ的丙酮中制
备胶液，再取１ｍＬ的胶液与 ０５ｇ待测样品混合，
持续搅拌直至样品变为膏状物，塑形成为直径在４～
８ｍｍ的圆片，最后在室温下静置 ２ｈ得到机械稳
定的样品靶。Ｐａｋｉｅａ等（２０１１）采用氧化锌（ＺｎＯ）
和 ２甲氧基－４－（２丙烯基）苯酚作为黏合剂，先将
ＺｎＯ和样品混合，再加入有机化合物，利用 ＺｎＯ和
化合物之间的化学反应使整个靶中的样品粒子分

布均匀，放入模具中固化并在室温下自然风干，同

样避免了压片过程。在元素分析时扣除过程空白，

选用河流沉积物 ＲＭ８７０４和磷酸钙 ＲＭ１４００作为外
标进行多点校正，元素 Ａｌ、Ｂａ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｍｎ、
Ｐｂ、Ｓｂ、Ｕ和 Ｖ的线性相关系数均好于 ０９９。未知
样和标准物质基体相似时可以得到较好的结果，元

素 Ｍｎ、Ｃｏ和 Ｐｂ的回收率为１００％±２％，但是在测定
基体不完全匹配的未知样依然存在问题，元素 Ｍｎ、
Ｃｏ和 Ｐｂ的回收率仅为 ９０％、６８％和 ７２％。
１２　超细粉末压片
　　黏合剂的使用虽然增强了压片的机械稳定性，
改善了样品的物理化学性能，但对样品的稀释作用

有可能导致某些低含量元素的浓度低于检出限，不

能保证样品有足够的均匀性，且易引入污染。减小

样品粉末粒径不仅增强了颗粒间的凝聚力，使样品

更加均一，还使剥蚀产物更容易被传输到等离子体

中充分离子化，从而降低检出限（Ｍｕｋｈｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，
２０１４），因此，关于制备超细粉末压片的研究越来越
多（Ａｒｒｏｙｏ，２００９；ＧａｒｂｅＳｃｈｎｂｅｒｇａｎｄＭüｌｌｅｒ，２０１４；
Ｍｕｋｈｅｒｊｅｅ，２０１４；Ｔａｂｅｒｓｋｙｅｔａｌ．，２０１４；Ｄｕｏｄｕ，２０１５）。

Ａｒｒｏｙｏ等（２００９）指出，减小样品粒径至１μｍ
以下是不添加黏合剂的情况下提高样品凝聚力和

微区全岩分析重现性的关键因素。在土壤和沉积

物样品中混入 Ｇｅ和 Ｙ作为内标，用碳化钨球磨机
将混合物进一步细化至颗粒粒径小于１μｍ后直接
压片，获得了在微尺度上足够均一、可代表整体含

量的样品，对所有测试样品的测定偏差和 ＲＳＤ分别
８％～１５％和 ５％以内，检出限低至 ００１μｇ／ｇ。

ＧａｒｂｅＳｃｈｎｂｅｒｇ等（２０１４）用高功率行星式球

磨机采用湿磨法细化岩石样品（ＤＲＮ，ＢＨＶＯ２，ＵＢ
Ｎ，ＪＧｂ１等），将约 ２ｇ粒径为 ２００目（＜７５μｍ）的
样品放入球磨机的玛瑙器皿中，加入８ｍＬ超纯水，
间歇性的研磨，将悬浮液冷冻干燥得到粉末样品，

再手动用玛瑙研钵研磨５ｍｉｎ再次混匀样品，获得
平均粒径 ｄ５０＜１５μｍ的纳米级颗粒，直接压片。
即使是对于富含锆石的花岗闪长岩 ＤＲＮ的各元素
（如 Ｌａ、Ｃｅ、Ｎｄ、Ｚｒ、Ｈｆ等）的信号也保持平稳，测定
精度在 ２％～５％ＲＳＤ，３８种微量元素的重现性大部
分都在其不确定范围内。该技术克服了含难熔矿

物地质样品全岩分析前处理的难题，同时也为基体

匹配地质标样的制备提供了前景。但是制备超细

粉末的过程比较耗时，也容易造成 Ｎｉ、Ｃｕ和 Ｚｎ等
元素的损失。

Ａｔｈａｎａｓｓｉｏｕ等（２０１０）提出的制备纳米颗粒的
新技术，是将含有一定数量已知浓度的金属母体物

进行火焰喷涂，然后收集纳米粉末颗粒，得到的颗

粒大小为 １０～２５ｎｍ。Ｔａｂｅｒｓｋｙ等（２０１４）将这种火
焰喷涂制备纳米颗粒的技术应用在了制备 ＬＡＩＣＰ
ＭＳ分析的地质标准物质上，标准物质中主量元素
和稀土元素的均一性可达到与 ＮＩＳＴ玻璃相同的程
度（＜５％ ＲＳＤ），但是铂族元素的均一性较差，在小
于 ７５％ ＲＳＤ范围。此种方法可以定量加入 ＮＩＳＴ
玻璃中缺少或者含量过低的元素（Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ａｕ、
Ｐｔ、Ｍｇ、Ｔｉ、和 Ｆｅ），实现了微区分析技术标准样品组
分的自定义和基体匹配。

虽然超细粉末压片具有很好的致密性和均匀

性，克服了剥蚀信号不稳定等问题，但是对粉末的

进一步细化中难免会导致样品的污染和损失，如用

于研磨的碳化钨中含有 Ｚｎ、Ｍｏ和 Ｗ等元素。

２　助熔剂熔融玻璃法

　　为改善样品的均一性和与标准样品的基体匹
配程度，研究者们将目光转向了用熔融样品玻璃的

制备技术。由于很多地质样品的熔点过高，高温熔

融时易挥发组分损失严重，研究者们尝试通过加入

助熔剂（如偏硼酸锂和四硼酸锂）的方法形成共熔

体系，在保证样品完全熔融的同时降低了熔融温度

（偏硼酸锂四硼酸锂＝４
!

１时形成的 ＬｉＯ２Ｂ３Ｏ３体
系熔点为～８４０℃）（Ｐｅｒｋｉｎｓ，１９９３；Ｌｉｃｈｔｅ，１９９５；第五
春荣等，２００７）。另外，助熔剂的加入改变了熔体的
组成，防止科马提岩和橄榄岩在退火过程中形成橄

榄石晶体，降低流纹岩和花岗岩熔体的黏度（Ｓｙｌｖｅｓ
ｔｅｒ，２００１），使玻璃更加均匀，同时使制得样品的化
学组成和物理性质相近，减弱了基体效应（ｄｅｇｒｄ
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ｅｔａｌ．，１９９８；Ｍａｌｈｅｒｂｅ，２０１３）。
早 期 的 尝 试 （Ｐｅｒｋｉｎｓ，１９９３；Ｌｉｃｈｔｅ，１９９５；

ｄｅｇｒｄ，１９９８；ＢｅｃｋｅｒａｎｄＤｉｅｔｚｅ，１９９９）验证了硼酸
锂熔融玻璃的均匀性和 ＬＡＩＣＰＭＳ分析结果的准
确性，Ｌｉｃｈｔｅ等（１９９５）采用内标校正和同位素稀释
法测定了岩石样品中的 ６３个元素，除了铂族元素和
Ｃｄ、Ｔｅ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｂｉ等元素在玻璃样品中分布宏观上
不均一之外，其他 ４９个元素被定量测定，测定值与
参考值的偏差小于 ５％。Ｂｅｃｋｅｒ和 Ｄｉｅｔｚｅ（１９９９）在
制备玻璃样品时为了增强样品对 ２６６ｎｍ波长处激
光的吸收，加入了少量的 Ｆｅ２Ｏ３，使玻璃中基体元素
在微米尺度上分布均匀。罗彦等（２００１）以 ＮＩＳＴ
６１２作外标、４２Ｃａ作内标，对玄武岩（ＢＣＲ２）和花岗
岩（ＧＳＲ１１）中的稀土元素进行了测定，结果表明，
绝大多数稀土元素测定值与参考值的偏差小于

１５％，测定精度（ＲＳＤ）小于 １０％。Ｎｏｒｍａｎ等（２００３）
把硼酸锂玻璃的 ＬＡＩＣＰＭＳ分析和 ＸＲＦ、ＳＮＩＣＰ
ＭＳ分析方法进行了对比，发现此种方法对不同组
分样品（ＰｂＺｎ硫化物、Ｆｅ硫化物、ＣｕＭｏ硫化物、
硅酸盐岩石）中主量、亲石元素和亲铜元素的分析

均可以获得较好的准确度。

此外，Ｌｉ元素在熔融玻璃中的含量足够高，其
浓度可以通过四硼酸锂的化学计量组成计算，所以

Ｌｉ元素可以被用作内标元素参与校正或者进行元
素归一化计算。Ｇüｎｔｈｅｒ等（２００１）发现在使用计算
出的 Ｌｉ元素浓度作为内标时，所有测定元素的结果
均与标准值有 ２０％的偏差，说明需要先测定同样制
备条件下一组样品中一个样品的 Ｌｉ含量，而这个浓
度值就可以用于整组样品的内标校正。姜劲锋等

（２００７ｂ）则选用熔融玻璃中低同位素丰度的６Ｌｉ作
内标进行元素信号的归一化，采用水系沉积物标准

参考物质建立多元素标准校正曲线，测定水系沉积

物标准样品中的微量元素，测定值与标准值或溶液

雾化等离子体质谱结果比较，具有较好的一致性。

但是，助熔剂的加入不仅使待测样品大大稀

释，还引入了杂质（Ｇüｎｔｈｅｒ，２００１；Ｙｕｅｔａｌ．，２００３；
Ｌｅｉｔｅｅｔａｌ．，２０１１），因此硼酸锂玻璃的熔剂空白和检
出限是衡量此种方法优劣性的重要标准。Ｙｕ等
（２００３）将不同基体的岩石样品以 １

!

３的比率与硼
酸锂助熔剂混合熔融进行整体分析，测得的重质量

元素的方法检出限范围从 Ｕ元素的 ００１１μｇ／ｇ到
Ｌａ元素的０１５５μｇ／ｇ，其中元素 Ｒｂ、Ｓｒ、Ｂａ和 Ｌａ的
检出限明显偏高，正是由于助熔剂中含有这些元

素，污染了样品。Ｅｇｇｉｎｓ（２００３）同样发现了 Ｌａ、Ｐｂ
等元素的测量值和参考值存在着较大的偏差，前者

是由于试剂的污染存在系统偏差，而 Ｐｂ元素则是
因为其容易残留在用来制备熔融玻璃的铂金坩埚

中，造成了回收率降低以及不同样品间的交叉污

染。Ｐｅｔｒｅｌｌｉ等（２００７）对玄武岩、流纹岩等样品中的
２５种元素（Ｇａ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｂａ、ＲＥＥｓ、Ｈｆ、Ｔａ、
Ｐｂ、Ｔｈ和 Ｕ）进行了测定，检出限范围从 Ｕ元素的
００００７μｇ／ｇ到 Ｒｂ元 素 的 ０１μｇ／ｇ，含 量 在
２μｇ／ｇ左右的元素（除了 Ｐｂ挥发损失～１５％）分析
精度优于 １０％，而含量在检出限附近的元素分析精
度则达到 １５％。Ｍａｌｈｅｒｂｅ等（２０１３）采用同位素稀
释法，比较了四极杆等离子体质谱和扇形磁场等离

子体质谱测定硼酸锂玻璃的检出限，指出对含量过

低的元素可以通过使用更高灵敏度的磁质谱分析

方法实现准确测定。

３　无熔剂的熔融玻璃法

　　在高熔点金属带（如 Ｗ、Ｍｏ和 Ｉｒ）上直接熔融
岩石粉末样品制备成均一的玻璃是电子微探针测

定主量和部分微量元素时采用的方法（Ｎｉｃｈｏｌｌｓ，
１９７４），为了抑制由于过高的温度导致的元素挥发
损失和氧化作用，样品的熔融过程在充满氩气的高

压密闭容器中进行（Ｂｒｏｗｎ，１９７７；Ｆｅｄｏｒｏｗｉｃｈ，１９９３；
Ｋｕｒｏｓａｗａｅｔａｌ．，２００６）。因为没有助熔剂的稀释作
用，直接熔融玻璃中的元素检出限更低，也避免了

助熔剂中混入的元素污染。

对地质全岩样品进行高温熔融、快速冷却，也

是制备 ＬＡＩＣＰＭＳ元素微区分析标准物质的重要
方法（吴石头等，２０１５）。包志安等（２０１１ａ；２０１１ｂ）
对国家一级玄武岩、安山岩粉末标准物质（ＧＳＲ３，
ＧＳＲ２）进行高温熔融、淬火实验研究，讨论了熔融
温度、时间、淬火方式等对安山岩玻璃均一性的影

响。测得玄武岩玻璃中 ４６个主、微量元素，安山岩
玻璃中 ４５个主、微量元素的精密度（ＲＳＤ）均优于
１０％，大部分元素的平均测定值可作为初步参考值
（Ｂａｏｅｔａｌ．，２０１６）。
３１　挥发性元素行为及污染
　　尽管熔融过程在密闭容器中、惰性气体环境下
进行，但是过高的熔融温度和较长的熔融时间［Ｆｅ
ｄｏｒｏｗｉｃｈ等（１９９３）指出在高于 １６５０℃的高温下熔
融 ６０～１２０ｓ才能获得均一的玻璃样品］导致了元
素的挥发损失和熔融装置组件污染元素。

Ｆｅｄｏｒｏｗｉｃｈ等（１９９３）采用钨带加热器在高于
１６５０℃的温度下熔融岩石粉末，Ｌｉ、Ｂ、Ｋ、Ｎａ等元素
损失明显，过高的温度使钨带中的某些元素挥发，

污染了 Ｈｆ和 Ｔａ元素。Ｎｏｒｍａｎ等（１９９６）对 Ｆｅｄｏｒ
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ｏｗｉｃｈ的装置进行了改进，用高纯铱带代替了钨带，
准确测定了 Ｈｆ和 Ｔａ，并且使 Ｌｉ、Ｒｂ和 Ｓｒ元素的损
失明显降低，但是未能提供 Ｐｂ和 Ｚｎ元素的结果。
Ｓｔｏｌｌ等（２００８）使用了温度和熔融时间可自动化控
制的铱带加热器，实现了熔融条件的重现，对岩石

标样 ＫＬ２、ＭＬ３Ｂ、ＢＣＲ２和 ＢＨＶＯ２在不同的温度
下（１３００～１７００℃）直接熔融５～８０ｓ，并用 ＬＡＩＣＰ
ＭＳ定量分析。分析结果显示，在所有熔融条件下
冷凝温度高于 ９００Ｋ的元素（ＺｒＣｕ）都没有挥发损
失，对于冷凝温度低于 ９００Ｋ的元素（Ｃｓ、Ｇｅ、Ｓｎ、
Ｐｂ）高温长时间条件下损失严重（２０％～９０％），在较
低温度下虽然没有明显挥发损失，但是得到的样品

甚至宏观上都不均一。

Ｎｅｈｒｉｎｇ等（２００８）观察单点剥蚀的时间瞬时信
号发现，Ｐｂ元素随着激光剥蚀深度的变化其含量呈
现出上升的趋势。朱律运等（２０１１）对挥发性元素
的丢失行为进一步进行了研究，通过分析 Ｐｂ元素
在熔饼中的三维分布特征，发现元素的丢失和不均

一分布岩石粉末熔融过程中 Ｐｂ通过扩散和挥发进
入 Ａｒ气的程度不同有关，由于 Ｐｂ从不同位置上的
熔体扩散进入 Ａｒ气环境的距离存在差异，导致了不
同区域 Ｐｂ丢失的不同。实验利用改进后的双铱带
加热器熔融了玄武岩样品，选取熔融玻璃中部约

３ｍｍ进行挥发性元素测试，获得相对误差小于
１０％的结果。由于氮化硼（ｈＢＮ）材料具有极强的
化学热稳定性和导电性（ＰａｉｎｅａｎｄＮａｒｕｌａ，１９９０），
Ｚｈｕ等（２０１３ａ）使用密封的内含双 Ｍｏ带加热器的
ｈＢＮ坩埚熔融了 ５种硅酸盐岩石地质标样（ＢＣＲ
２、ＢＨＶＯ２、ＡＧＶ２、ＲＧＭ１和 ＲＧＭ２），挥发性元素
的损失得到了有效抑制，但是 ＢＮ材料的强还原性
造成了过渡金属 Ｃｒ、Ｎｉ和 Ｃｕ元素的损失。Ｈｅ等
（２０１６）则使用密封的石墨管在 Ｍｏ腔中熔融，挥发
性元素 Ｚｎ、Ｇａ、Ｃｓ和 Ｐｂ在玄武岩（ＢＩＲ１、ＢＨＶＯ
２）、安山岩（ＡＧＶ１）、流纹岩（ＲＧＭ１）和花岗闪长
岩（ＧＳＰ２）分布均匀，ＲＳＤ＜１０％～２０％；但是由于熔
融时间过长，过渡金属元素 Ｃｒ、Ｃｏ和 Ｎｉ与 Ｍｏ腔发
生反应造成了元素的损失，ＲＳＤ＞１０％。
３２　样品均一性
　　Ｒｅｉｄ等（１９９９）为得到 Ｚｒ和 Ｈｆ的准确测定结
果，使用高纯铱带在 １６００℃温度下熔融岩石样品
２ｍｉｎ，将制得的熔融玻璃粉粹再次熔融获得更均一
的玻璃样品，采用同位素稀释法测得 Ｚｒ和 Ｈｆ的精
密度分别小于 １％和 ３５％。Ｊｏｃｈｕｍ等（２０００）在薄
壁铂金坩埚中用钼带加热器直接熔融大量的硅酸

盐岩石样品（ＭＰＩＤＩＮＧ系列样品），为了得到更加

均匀的样品，也将制得的玻璃进行二次熔融。首先

岩石粉末在 １４００～１６００℃温度下熔融 １ｈ，然后将制
得的玻璃放入另一个熔炉中，边熔融边搅拌持续

１２ｈ，实验测定了最终玻璃的均匀性，在微米到毫米
范围内大部分元素都足够均匀。虽然制备过程中

的搅拌会加剧挥发性元素的损失，增大搅拌棒对样

品的污染，但是搅拌过程依然是实现大体积样品高

均匀度的关键步骤。Ｓｈｉｍｉｚｕ等（２０１１）采用了先在
１４００～１６００℃温度下熔融样品至无定型的玻璃状
态，再用 ＨＦＨＣｌＯ４消解的方法，此种方法对含有难
熔矿物（如锆石和电气石）的长英质岩石样品尤其

有效，除了 Ｚｒ和 Ｈｆ的分析精度在 ６％以内，其他元
素精度均小于 ３％。

镁铁质成分（ＳｉＯ２含量低于 ５５％）的样品在
１２００℃温度下就很容易熔融，常规分析精确度好于
１０％（Ｊｏｃｈｕｍ，２０００），使用常规的铱带、钨带直接熔融
的方法即可。但是对于 ＳｉＯ２含量更高的样品则不适
用，过高的黏度阻碍了样品的快速均一化。Ｇｕｍａｎｎ
等（２００３）在用铱带熔融花岗岩样品并用电子探针测
定主量元素时发现，把 ＭｇＯ和样品一起在玛瑙研钵
里研磨混合之后再熔融可以获得很好的均一性，除

Ｍｇ外的其他元素测定值与参考值的偏差小于 ５％。
Ｎｅｈｒｉｎｇ等（２００８）在 ＳｉＯ２含量高于 ５５％的熔融样品
中加入高纯 ＭｇＯ粉末，以降低玻璃熔体黏度，ＬＡ
ＩＣＰＭＳ的分析结果显示，ＳｉＯ２含量为 ５９％～８５％的
天然岩石样品中的 ＲＥＥ和 Ｙ元素的测量结果与溶液
ＩＣＰＭＳ分析吻合度优于 １０％；但是 Ｚｒ和 Ｈｆ的测定
结果较差，需通过进一步优化熔融时间和温度来

解决。

４　结论与展望

　　粉末压片法是最为简单快速、也是使用最多的
方法，合适的粘合剂可以增强压片的机械稳定性，

防止压片爆裂、改进基体、增强对特定波长激光的

吸收、吸附内标元素等作用。但是黏合剂的加入也

引入了污染，稀释了待测元素，为了避免这一问题，

减小粉末样品的颗粒尺寸是最重要的手段。超细

粉末压片的机械稳定性较强，激光剥蚀信号更平

稳，分析结果更能代表样品的整体组成，是一种很

有前景的前处理方法。但是制备超细粉末的过程

比较耗时，也容易造成对过渡金属元素 Ｎｉ、Ｃｕ和 Ｚｎ
的污染，在今后的研究中还需要进一步改善。

熔融玻璃的均一性和稳定性比粉末压片更好。

助熔剂的使用降低了玻璃制备的温度，防止了易挥

发性元素（Ｐｂ、Ｚｎ等）的损失，改变了熔体的组成，

３８４
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防止科马提岩和橄榄岩在退火过程中形成橄榄石

晶体，降低流纹岩和花岗岩熔体的黏度，使玻璃更

加均匀。但是助熔剂中 Ｌｉ、Ｂ元素含量高、仪器清洗
困难，同时，助熔剂的大量加入稀释了待测元素，含

有的杂质对 Ｌａ等元素造成了污染。因此，获得纯度
更高的助熔剂是硼酸锂熔融玻璃分析方法今后的

发展方向。

直接熔融避免了大量助熔剂的加入，分析结果

具有很高的准确度，已经成功地应用到基性岩石的

整体分析中。但是此种方法需要非常高的温度才

能实现地质样品的完全熔融和元素的均匀分布，容

易造成挥发性元素的损失，以及高温下加热组件对

待测样品造成的元素污染。采取密闭的坩埚熔融

可降低挥发性元素的损失。对 ＳｉＯ２含量过高的岩
石样品，由于熔体的黏度过大易造成元素分布不均

匀。如何克服熔融样品黏度对元素分布均一性的

影响是直接熔融玻璃法当前面临的一个重要问题。
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·亮点速读·

西伯利亚南部和劳伦大陆北部在元古代长期相连

哥伦比亚超大陆（ＮｕｎａＣｏｌｍｂｉａ，

１７～１３亿年）和罗的尼亚超大陆（Ｒｏｄｉ

ｎｉａ，１１～７亿年）的重建一直是地球科

学家极感兴趣，也是多年来存在很多

争论的科学问题。大火成岩省的分布

和特征是古大陆重建的有效途径之一。

加拿大卡尔顿大学的 Ｅｒｎｓｔ博士

等人通过新的 ＵＰｂ和 ＡｒＡｒ年龄数据

与文献中发表数据的综合比较，发现

在 １９～７２亿年间，西伯利亚南部和劳

伦大陆北部有 ９次大火成岩省事件是

可以一一对应的，这表明，２个大陆在

长达 １２亿年的时间里都是紧密相连在

一起的。

这个工作为整合西伯利亚南部和

劳伦大陆北部在 １９～７２亿年间的地

质和构造记录提供了框架性的建议。

它预测目前已经确认相互对应的和尚

未确认对应的大火成岩省事件在西伯

利亚南部和劳伦大陆北部都广泛存

在，这需要进一步精确年代学的限制。

未来的古地磁工作需要关注本文中新

确认的事件。另外，目前的数据暗示，

散布在西伯利亚南部和劳伦大陆北部

的元古代金属矿床可能都直接或间接

地与形成大火成岩省的岩浆活动有关。

［以上成果发表在国际著名期刊《自然地球科学》上：ＥｒｎｓｔＲＥ，ＨａｍｉｌｔｏｎＭＡ，ＳｏｄｅｒｌｕｎｄＵ，ＨａｎｅｓＪＡ，ＧｌａｄｋｏｃｈｕｂＤＰ，ＯｋｒｕｇｉｎＡＶ，Ｋｏｌｏｔｉｌｉ

ｎａＴ，ＭｅｋｈｏｎｏｓｈｉｎＡＳ，ＢｌｅｅｋｅｒＷ，ＬｅＣｈｅｍｉｎａｎｔＡＮ，ＢｕｃｈａｎＫＬ，ＣｈａｍｂｅｒｌａｉｎＫＲ，ＤｉｄｅｎｋｏＡＮ．２０１６．Ｌｏｎｇｌｉｖｅｄｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｏｕｔｈｅｒｎ

ＳｉｂｅｒｉａａｎｄｎｏｒｔｈｅｒｎＬａｕｒｅｎｔｉａｉｎｔｈｅＰｒｏｔｅｒｏｚｏｉｃ．Ｎａｔｕｒｅｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，ｄｏｉ：１０．１０３８／ＮＧＥ０２７００．］

（夏群科　供稿）
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