
第 ５０卷　增刊
２０１４年 １０月

　　　　　　　　　　　　　
地质与勘探

ＧＥＯＬＯＧＹＡＮＤＥＸＰＬＯＲＡＴＩＯＮ
　　　　　　　　　　　　　

Ｖｏｌ．５０　Ｓｕｐｐ
Ｏｃｔｏｂｅｒ，２０１４

［收稿日期］２０１４－０３－２８；［修订日期］２０１４－０９－１６；［责任编辑］郝情情。
［基金项目］中国人民武装警察部队黄金专项资助（ＨＫＹ－２０１２－４）。
［第一作者］陈雪（１９８５年 －），女，２００７年毕业于河北科技大学，获学士学位，在读硕士生，武警黄金地质研究所化验室工程师，主要从事

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ微区分析，同位素地质年代学及地球化学研究工作。Ｅｍａｉｌ：３７７８５０２１８＠ｑｑ．ｃｏｍ。

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ硅酸盐矿物原位微区分析方法研究

陈　雪１，２，刘　烊２，谢　璐２，汤宇磊２
（１．中国地质大学（北京），北京　１０００８３；

（２．中国人民武警部队黄金地质研究所，河北廊坊　０６５０００）

［摘　要］建立了一种利用 ＮｅｗＷａｖｅＵＰ２１３ｎｍ激光和 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＸＳｅｒｉｅｓ２四极杆等离子体质

谱法直接测定硅酸盐矿物中 ５４种元素的分析方法。该方法以４０Ｃａ为内标、玻璃标准参考物质 ＮＩＳＴ

ＳＲＭ６１０为外标，通过调节载气流量、激光频率、激光能量、激光剥蚀斑径降低元素分馏效应，并对 ＮＩＳＴ

ＳＲＭ６１２进行测定，测定结果满足分析要求，５４种元素的相对标准偏差大都低于 １０％，可应用于地质学

分析研究。

［关键词］　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ　硅酸盐矿物　原位微区分析　分馏效应

［中图分类号］Ｐ６１７　　　［文献标识码］Ａ　［文章编号］０４９５－５３３１（２０１４）增刊 －１４１３－０５

ＣｈｅｎＸｕｅ，ＬｉｕＹａｎｇ，ＸｉｅＬｕ，ＴａｎｇＹｕｌｅｉ．ＩｎｓｉｔｕｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｉｌｉｃａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓｂｙＬＡ－ＩＣＰ

－ＭＳ．ＧｅｏｌｏｇｙａｎｄＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，２０１４，５０（Ｓｕｐｐ．）：１４１３－１４１７．

　　硅酸盐矿物是主要的造岩矿物，在自然界分布
极为广泛，该类矿物有６００多种，约占全部已知矿物
种的１／４。同时，硅酸盐矿物是重要的矿产资源，它
提供了工业上所需要的多种金属和非金属，许多硅

酸盐矿物在工业上也有重要的应用价值（Ｚｈａｏｅｔ
ａｌ，２００４）。因此硅酸盐矿物的分析工作具有重要意
义。

分析硅酸盐矿物的仪器方法主要有 ＸＲＦ，ＩＣＰ
－ＡＥＳ和 ＩＣＰ－ＭＳ，这三种方法都已经成熟，并各有
优势。随着地质学研究的逐步深入，利用 ＬＡ－ＩＣＰ
－ＭＳ对硅酸盐矿物进行微区分析成为地质分析的
新领域（凌进中，２００２）。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ作为一种
新的微区分析技术而倍受青睐，它是指将激光剥蚀

（ＬＡ）系统与等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）相结合，简称
ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ。该技术直接将固体样品导入 ＩＣＰ
中，不仅避免了繁琐耗时的湿法化学消解过程，而且

消除了水和酸导致的多原子干扰，具有原位，实时，

快速的分析优势（Ｇüｎｔｈｅｒｅｔａｌ，２００５）。ＬＡ－ＩＣＰ－
ＭＳ在地质学领域，诸如锆石 Ｕ－Ｐｂ定年（Ｌｉｕｅｔａｌ，
２０１０；Ｙａｎｇｅｔａｌ，２０１３）、微量元素（Ｗｅｉｓｓｅｔａｌ，２００８；
Ｇａｓｐａｒｅｔａｌ，２００８）及包裹体测试（Ｗｉｌｋｉｎｓｏｎｅｔａｌ，

２００９；Ｍａｒｃｈｅｖｅｔａｌ，２００９）方面得到了快速发展。
本文利用中国人民武装警察部队黄金地质研究

所配置的 ＮｅｗＷａｖｅＵＰ２１３Ｎｄ：ＹＡＧ激光剥蚀系统
及与之配套的 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＸＳｅｒｉｅｓ２型四极杆等
离子体质谱仪，建立了硅酸盐矿物中５４种元素的微
区分析方法，并通过调节载气流量、激光频率、激光

能量、激光剥蚀斑径等降低元素分馏效应结果，测试

结果令人满意。

１　分析方法

１．１　样品制备
样品的制备和相关文献报道的基本类似（宋彪

等，２００２），将待测的硅酸盐样品用双面胶粘在载玻
片上，放上 ＰＶＣ环，然后将环氧树脂和固化剂进行
充分混合后注入 ＰＶＣ环中，待树脂充分固化后将样
品座从载玻片上剥离，并对其进行抛光，直到样品露

出一个光洁的平面。样品测定之前，用酒精轻擦样

品表面，以除去可能的污染。

１．２　仪器设备
激光剥蚀系统为美国 ＮｅｗＷａｖｅ公司的 ＵＰ２１３

Ｎｄ：ＹＡＧ固体激光器；ＩＣＰ－ＭＳ为美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
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ＸＳｅｒｉｅｓ２型四极杆等离子体质谱仪。仪器设备性
能参数见王岚（２０１２）。
１．３　实验方法

采用 Ｈｅ气作为剥蚀物质的载气。用美国国家
标准技术研究院（ＮＩＳＴ）研制的人工合成硅酸盐玻
璃标准参考物质 ＮＩＳＴＳＲＭ６１０进行最佳化仪器，使
仪器达到最大的灵敏度、最小的氧化物产率（ＴｈＯ＋／
Ｔｈ＋ ＜３％）和最低的背景值。激光剥蚀斑径为
４０μｍ、频率为 １０Ｈｚ。数据采集选用一个质量峰采
集一点的跳峰方式（单点跳峰），１２０ｓ的数据采集过
程包括３０ｓ的仪器背景、６０ｓ的样品数据采集及其后
的３０ｓ的气体空白。元素的浓度计算采用４０Ｃａ作内
标、人工合成硅酸盐玻璃 ＮＩＳＴＳＲＭ６１０作外标，
ＩＣＰＭＳＤａｔａＣａｌ（Ｌｉｕｅｔａｌ，２００８）软件进行计算。

２　结果与讨论

元素的分馏效应是影响 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析测
试准确度和精确度的主要的因素之一，它是指在激

光剥蚀过程中元素的蒸发、传输行为的不同所导致

的质谱行为的差异。研究表明，分馏效应是在激光

剥蚀过程中、剥蚀颗粒被传输到 ＩＣＰ的过程中和在
ＩＣＰ中激发产生的（林守麟等，２００３）。影响元素分
馏效应的因素很多，到目前为止，研究者已研究了激

光波长、激光能量、激光聚焦状态、激光剥蚀孔径、激

光脉冲频率、剥蚀时间、元素电离能及样品本身的性

质等影响元素分馏效应的因素，并取得了一些成就

（陈玉红等，２００８；胡净宇等，２００９）。根据前人的研
究，我们分别对 ＩＣＰ－ＭＳ和 ＬＡ两部分系统的参数
进行了条件实验研究，以降低元素的分馏效应，提高

分析结果的准确度和精确度。

２．１　ＩＣＰ－ＭＳ的参数选定
ＩＣＰ－ＭＳ仪器的运行状况直接影响激光剥蚀的

效果，因此在联机之前，首先要用调试液进行仪器最

佳化调整，使响应值最高且稳定。固体进样要求

Ｌｉ、Ｃｏ、Ｉｎ、Ｕ的离子计数要高于溶液进样，分别达到
１００００、４００００、８００００、８００００；同时监控 ＴｈＯ＋／Ｔｈ＋ ＜
３％。本实验采用 １ｎｇ／ｍＬ的７Ｌｉ、９Ｂｅ、５９Ｃｏ、１１５Ｉｎ、１３８

Ｂａ、２３８Ｕ混合标准，对仪器工作参数进行最佳化调
整。主要调节的仪器工作参数有：ＩＣＰ射频功率，雾
化器流速，辅助气流量，采样深度等。同时，离子透

镜的参数及峰位的校准也非常重要，遵循响应值高

和稳定性好的实验原则进行测试条件优化，得出仪

器的最佳工作参数见表１。

表 １　ＩＣＰ－ＭＳ系统主要工作参数表

Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｅｒａｔｉｏｎＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＣＰ－ＭＳ

仪器型号 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＸＳｅｒｉｅｓ２ 提取透镜电压 －６９０Ｖ

ＲＦ射频功率 １４００Ｗ 聚焦透镜 １６．９Ｖ

雾化气流速 ０．８９ｍＬ／ｍｉｎ 偏转透镜 Ｄ１ －４１．６Ｖ

辅助气流速 ０．８０ｍＬ／ｍｉｎ 偏转透镜 Ｄ２ －１４３Ｖ

冷却气流速 １３．０ｍＬ／ｍｉｎ 偏转透镜 ＤＡ －４１．６Ｖ

锥 镍 六极杆偏压 －１．２Ｖ

灵敏度 １１５Ｉｎ信号：７×１０７ｃｐｓ（μｇ／ｇ） 四极杆偏压 －２．５Ｖ

　　

２．２　ＬＡ系统的参数选定
２．２．１　载气流量

Ｇüｎｔｈｅｒ（１９９９）研究表明以 Ｈｅ气作为载气可以
减少样品传输过程中在管壁上的沉积，提高运输效

率，从而提高灵敏度，降低检出限。本文选用 Ｈｅ气
作为载气。在输送管直径固定情况下，高的 Ｈｅ气
流量在降低样品气溶胶在传输管道上的沉积，提高

运输效率的同时也缩短了样品在等离子体中的停留

时间，使得样品离解不完全，降低了灵敏度；Ｈｅ气流
量过低，则发生样品气溶胶在管壁沉积，引起了记忆

效应，检出限和灵敏度均变差。因此必须对 Ｈｅ气
流速进行研究。采用单因素实验法确定载气流速为

０．６５Ｌ·ｍｉｎ－１。
２．２．２　激光频率

激光频率的变化会引起激光剥蚀样品量的变

化，进而影响到元素分馏效应。频率过小，信号灵敏

度低，信号精密度变差；频率太大，激光对物质的剥

蚀深度会迅速增加，导致分馏效应。对不同频率进

行实验，最终选定激光频率为１０Ｈｚ。
２．２．３　激光能量

如果分馏过大，激光剥蚀的信号就不一定代表

样品的原始组成。因此要通过增加激光能量，充分

保证所有元素都能够蒸发出来，以减弱分馏效应。

实验选定激光输出能量 ７５％，能量密度约为 １２Ｊ／
ｃｍ２。图１为激光能量与信号强度对比图。
２．２．４　激光剥蚀斑径

激光剥蚀斑径的大小对于信号的影响非常大，

随着激光剥蚀斑径的增大，被剥蚀出来的样品量就

会增多，从而使得 ＩＣＰ－ＭＳ产生的信号强度增大，
最终导致灵敏度大大增强并降低了检出限。斑径的

增大，使得激光剥蚀出来的样品气溶胶与剥蚀坑壁

减少了作用，降低了在冷壁上的沉积，所以也减少了

元素间的分馏效应。固定仪器其他条件，激光能量

为１２Ｊ／ｃｍ２，激光频率为１０Ｈｚ，载气流速为 ０．６５Ｌ·

４１４１
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图 １　激光能量与信号强度的对比

Ｆｉｇ．１　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙａｎｄｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｍｉｎ－１，ＩＣＰ－ＭＳ的条件也保持不变，分别对 １５、３０、
５５μｍ的斑径进行了实验，得到图 ２的结果。综合
考虑，本文选用了４０μｍ的斑径大小。

通过以上一系列条件实验研究，最终确定 ＬＡ
系统的最佳工作参数，见表２。

表 ２　ＬＡ系统主要工作参数表

Ｔａｂｌｅ２　ＯｐｅｒａｔｉｏｎＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬＡ

仪器型号 ＮｅｗＷａｖｅＵＰ２１３ 积分时间 ６０ｓ

载气及流速 Ｈｅ：０．６５Ｌ·ｍｉｎ－１ 激光频率 １０Ｈｚ

能量密度 １２Ｊ／ｃｍ２ 斑束直径 ４０μｍ

　　

２．３　内标选择
外标 －内标结合校正是 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ技术最

常用的校正方法。内标元素用来校正仪器的漂移、

等离子体的稳定性及每次激光剥蚀产率的变化。在

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析中需选用与待测元素具有相近
剥蚀特征的元素作为内标元素，通常为主量元素。

内标元素的含量是用电子探针等其他方法预先测定

出来的，如果样品主量元素成分较为固定（如一些

单矿物，锆石 Ｚｒ［ＳｉＯ４］中的 Ｓｉ），也可根据其化学计
量式计算得出。每一个内标元素只能校正那些分馏

效应与之相近的元素。本次实验以 ＮＩＳＴＳＲＭ６１２
为样品，选取 Ａｌ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｍｎ、Ｍｇ和 Ｎａ为内标，研究
这６个内标元素对 ５４种元素分馏因子的影响。分
馏因子的概念选用 Ｇüｎｔｈｅｒ（１９９９）的定义。分馏因
子接近于 １，说明该被测元素与内标元素的分馏行
为一致。实验结果表明，以

４０Ｃａ为内标对硅酸盐的
分馏影响较小。

２．４　分析结果
仪器最佳化后，对 ＮＩＳＴＳＲＭ６１２进行了分析测

试（见表 ３），从表中可看出，除了个别元素外，其余

元素的相对标准偏差都低于 １０％，完全满足测试的
需求。

表 ３　ＮＩＳＴＳＲＭ ６１２的分析结果
Ｔａｂｌｅ３　ＥｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｅｓｆｏｒＮＩＳＴＳＲＭ ６１２

元素
本次

研究

参考

值

相对误

差（％）
元素

本次

研究

参考

值

相对误

差（％）

Ｌｉ ４３．８ ４２ ４．３ Ｓｎ ３４．１ ３８ －１０．３

Ｂｅ ３９．７ ３８ ４．５ Ｓｂ ３０．４ ３８ －２０．０

Ｂ ３６．０ ３５ ２．９ Ｃｓ ４０．５ ４２ －３．６

Ｍｇ ６０．７ ７７ －２１．２ Ｂａ ３７．２ ３９．７ －６．３

Ａｌ２Ｏ３ ２．０７ ２．１１ －１．９ Ｌａ ３６．３ ３５．８ １．４

Ｐ ６２．３ ５１ ２２．２ Ｃｅ ３７．１ ３８．７ －４．１

Ｋ ７０．４ ６６．３ ６．２ Ｐｒ ３５．７ ３７．２ －４．０

Ｓｃ ４８．９ ４１ １９．３ Ｎｄ ３４．７ ３５．９ －３．３

Ｔｉ ３８．６ ４４ －１２．３ Ｓｍ ３６．３ ３８．１ －４．７

Ｖ ３７．９ ３９ －２．８ Ｅｕ ３５．８ ３５ ２．３

Ｃｒ ３６．９ ３６ ２．５ Ｇｄ ３５．５ ３６．７ －３．３

Ｍｎ ４１．３ ３８ ８．７ Ｔｂ ３５．４ ３６ －１．７
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Ｃｏ ３３．６ ３５ －４．０ Ｈｏ ３５．６ ３８ －６．３

Ｎｉ ３８．５ ３８．８ －０．８ Ｅｒ ３３．９ ３８ －１０．８

Ｃｕ ３５．８ ３７ －３．２ Ｔｍ ３３．３ ３８ －１２．４

Ｚｎ ３３．４ ３８ －１２．１ Ｙｂ ３５．６ ３９．２ －９．２

Ｇａ ３６．２ ３６ ０．６ Ｌｕ ３４．３ ３６．９ －７．０

Ｇｅ ３６．４ ３５ ４．０ Ｈｆ ３４．９ ３５ －０．３

Ｒｂ ３１．４ ３１．４ ０．０ Ｔａ ３５．６ ４０ －１１．０

Ｓｒ ７７．０ ７８．４ －１．８ Ｗ ３６．９ ４０ －７．８

Ｙ ３５．７ ３８ －６．１ Ａｕ ４．２ ５．１ －１７．６

Ｚｒ ３６．３ ３８ －４．５ Ｔｌ １４．１ １５．１ －６．６

Ｎｂ ３３．６ ４０ －１６．０ Ｐｂ ３５．５ ３８．６ －８．０

Ｍｏ ３５．２ ３８ －７．４ Ｂｉ ２９．１ ３０ －３．０

Ａｇ １９．８ ２２ －１０．０ Ｔｈ ３５．６ ３７．８ －５．８

Ｃｄ ２５．２ ２８．３ －１１．０ Ｕ ３６．１ ３７．４ －３．５

　　注：单位：μｇ／ｇ，单位：％。

３　结论与展望

本文利用本实验室配置的 ＮｅｗＷａｖｅＵＰ２１３ｎｍ
激光剥蚀器和 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＸＳｅｒｉｅｓ２型四极杆等
离子体质谱结合，在深入探索多次实验基础上建立

了对硅酸盐矿物的原位微区分析方法。所测样品

ＮＩＳＴＳＲＭ６１２，除了个别元素外，其余元素的相对标
准偏差都低于１０％，完全满足测试的需求。同时通
过 ＬＡ系统和 ＩＣＰ－ＭＳ仪器的条件实验，降低了元
素分馏效应，获得了满意的测试结果。研究表明：本
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图 ２　不同剥蚀斑径对元素分馏效应的影响

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｏｔｓｉｚｅｏｎｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓ

次建立的方法适用于硅酸盐矿物原位微区分析，测

试数据精度可信，能够为地质科研工作提供了可靠

的技术支持。
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