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摘要：以稀有、稀散、稀土、铂族元素为主体的战略性关键金属矿产资源，在新材料、新能源和信息技术等新

兴产业中发挥着越来越关键的作用。随着我国关键矿产资源地质调查的不断深入，关键金属元素以其赋存

基体复杂、不同矿物含量差异大、化学性质不稳定等特点对分析测试技术提出了新的挑战。本文根据化学组

成不同，对关键金属元素主要赋存基体进行了分类，主要分为硅酸盐、碳酸盐、硫酸盐、钨酸盐、磷酸盐、氧化

物、硫化物、卤化物等。对于不同的基体岩石矿物，通常采用酸溶法（硝酸 －氢氟酸组合、王水）或碱熔法等
传统溶样方法进行化学消解。评述了当前关键金属元素测试常用的电子探针、电感耦合等离子体质谱、电感

耦合等离子体发射光谱、Ｘ射线荧光光谱等仪器的特点及应用，总结了关键金属元素分析过程中出现的样品
难溶解、回收率不完全、测试过程氧化物和同质异位素干扰、样品和标准基体不一致等常见问题，并提出了相

应的解决方案。微区原位分析凭借其高效率、低成本、高空间分辨率的优势，以及野外现场分析凭借其简单

快速、贴近野外工作的特点是关键金属元素测试技术发展的主要趋势。

关键词：关键金属元素；赋存基体；样品处理方法；分析测试技术；微区原位分析；野外现场分析

要点：

（１）关键金属元素以其不常见、分布不均、基体复杂等特点，对分析测试提出了新的挑战。
（２）评述了样品难溶、回收不完全、测试干扰、基体效应等影响测试的主要因素。
（３）总结了硅酸盐、碳酸盐、氧化物、硫化物等不同基体样品的化学前处理方法。
（４）微区原位分析和野外现场分析是关键金属元素分析技术发展的趋势。
中图分类号：Ｏ６１４；Ｏ６５３ 文献标识码：Ａ

关键金属广泛应用于航空航天、特种材料以及

新能源等领域，是十分宝贵的战略资源，拥有“新材

料之母”以及“工业维生素”之称，是近年来矿床学

家重点研究对象［１］。我国当前的关键金属主要包

括稀有、稀土、稀散金属，铂族金属，以及部分在我国

被称为有色金属而国际上认为属于稀有金属的锑、

钨、锡、铋、钴、钒、钛等。三稀元素是稀土、稀有和稀

散元素的统称。稀土元素是化学元素周期表中１５
种镧系元素以及钇和钪，它们的原子结构相似、离子

半径相近，地球化学行为一致，在自然界常常紧密共

生；稀散元素主要包括镓、锗、铟、镉、铊、铼、硒和碲

８个元素；稀有元素包括锂、铍、铌、钽、锆、铪、铷、
锶、铯等。稀有稀散元素虽然在广义上属于同一类

元素，但实际上这几种元素的物理、化学性质并不尽

相同。铂族金属主要包括铂、铑、钯、锇、铱、钌。随

着科学技术的不断发展，关键金属在信息技术、高端

装备制造、新能源材料等领域发挥了不可替代的作

用，国民经济发展对关键金属原料的需求日益

增加［２－３］。

关键金属元素赋存状态复杂，可以形成独立矿
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物，也可以类质同象产出，还可以呈离子形式被吸

附。关键金属矿化形式多样，既有原生矿化，也可经

过次生富集成矿。矿石矿物的粒度差异悬殊，既有

伟晶岩矿物颗粒，也有肉眼难以辨识的微细颗粒。

成矿元素化学性质迥异，既有最轻的金属元素锂，也

有电离能较高的硒。传统大宗金属矿石矿化特征明

显，矿石矿物肉眼可见，是否含矿、含矿多少一般通

过肉眼和镜下观察就能够判断。然而，大部分关键

金属元素在矿床中以吸附（如离子吸附性稀土矿）、

类质同象（如辉钼矿中铼）、极细小矿物（如硫化物

中铂族元素矿物）形式存在［４－５］。因此，关键金属矿

床的研究，对分析测试的依赖程度更高。地质样品

中关键金属元素的含量变化范围大（从 ｎｇ／ｇ到
１０－２级），这些关键金属元素在以往的分析测试过程
中通常都很少关注，甚至不做分析测试，如今成了地

质学家关注的重点。随着关键金属地质调查的不断

深入，关键金属元素以其独有的特点给岩矿分析测

试工作提出了更高的要求［６－７］，本文根据关键金属

元素不同的特点，对其主要赋存基体进行了分类，并

阐述了针对不同类型岩石矿物采用的不同分析测试

方法，总结分析了关键金属元素分析过程中的主要

问题以及解决方法。

１　关键金属元素特点
关键金属元素类别见表１。与传统为人熟悉的

大宗矿产元素不同，关键金属元素呈现出许多新的特

点，这些特点给分析测试工作带来了较大难度。

表１　关键金属元素类别

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｔｅｇｏｒｉｅｓｏｆｃｒｉｔｉｃａｌｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ

金属类别 金属元素

稀有金属
锂（Ｌｉ），铍（Ｂｅ），铌（Ｎｂ），钽（Ｔａ），锆（Ｚｒ），锶（Ｓｒ），
铷（Ｒｂ），铯（Ｃｓ）

稀土金属

镧（Ｌａ），铈（Ｃｅ），镨（Ｐｒ），钕（Ｎｄ），钷（Ｐｍ），
钐（Ｓｍ），铕（Ｅｕ），钆（Ｇｄ），铽（Ｔｂ），镝（Ｄｙ），
钬（Ｈｏ），铒（Ｅｒ），铥（Ｔｍ），镱（Ｙｂ），镥（Ｌｕ），钇（Ｙ）

稀散金属
钪（Ｓｃ），锗（Ｇｅ），镓（Ｇａ），铟（Ｉｎ），铊（Ｔｌ），铪（Ｈｆ），
铼（Ｒｅ），镉（Ｃｄ），硒（Ｓｅ），碲（Ｔｅ）

铂族金属 铂（Ｐｔ），铑（Ｒｈ），钯（Ｐｔ），锇（Ｏｓ），铱（Ｉｒ），钌（Ｒｕ）

有色金属
锑（Ｓｂ），钨（Ｗ），锡（Ｓｎ），铋（Ｂｉ），钴（Ｃｏ），钒（Ｖ），
钛（Ｔｉ）

（１）基体复杂。传统地球化学分析样品主要是
硅酸岩矿物，其化学成分主要是二氧化硅（ＳｉＯ２），采
用氢氟酸－硝酸组合能够将硅酸盐溶解完全，由于

反应生成具有较强的挥发性 ＳｉＦ４，使得样品溶液基
体比较简单，便于仪器测试。而关键金属元素赋存

矿物除了硅酸岩还包括硫化物、氧化物、卤化物、硫

酸盐等，基体十分复杂、类型多样。需针对不同矿

种、不同矿床样品类型及赋存基体特点，以及所分析

元素的不同，建立不同的分析测试方法。

（２）分布不均。很多关键金属元素是以类质同
象的方式伴生在其他矿物中，因此含量分布不均，如

有些矿床闪锌矿中铟、锗等元素含量非常高［８］，而

有些矿床闪锌矿中锗元素几乎没有［９］。关键金属

元素在不同矿物中的含量差异大。例如，辉钼矿中

铼元素含量从几十ｎｇ／ｇ到几千
!

ｇ／ｇ，跨度达５个数
量级［１０］，即使同一矿床的不同矿段辉钼矿中的铼含

量能够相差两个数量级。这对分析测试过程中如何

避免不同含量样品交叉污染以及不同含量样品能否

采用同一方法是一种挑战。

（３）不常见。随着国民经济的不断发展，关键
金属资源已经成为矿床学领域研究的新热点［１１－１２］，

地质学家关注的铜、铅、锌等大宗金属元素逐渐转移

到锂、铍、铌、钽等关键金属元素，分析对象也从硅酸

岩、硫化物逐渐扩展到硫酸盐、氧化物等难溶样品。

分析测试工作也在悄然发生一些变化，地质分析测

试工作者常常遇到不常见的“新岩石”“新矿物”，并

且存在一些难溶矿物无法采用传统的溶样方法将其

溶解；以往检测中低于检出限的元素突然变成了样

品的主要组成，其在测试仪器上的响应值甚至超出

了量程；以往无需考虑的元素间的干扰，现在对分析

结果影响巨大。

２　关键金属元素赋存矿物分类和样品处理
方法
传统上地质学家关注的大宗金属属于亲硫、亲

铁元素，主要赋存在硫化物（辉钼矿、闪锌矿、方铅

矿、黄铜矿等）或者氧化物（磁铁矿、赤铁矿等）中，

采用王水或逆王水很容易将其溶解，分析测试方法

较为成熟。然而，关键金属元素尤其是稀有稀散关

键金属元素虽然在广义上属于同一类元素，但实际

上这些元素的化学性质并不尽相同，赋存的基体也

是复杂多样。关键金属矿石样品类型复杂，需要测

试的元素较多，不可能用一种测试方法就能测定所

有的元素，需要按照样品类型以及必测或可以测试

的元素来选择不同的单一或组合分析方法。本文根

据我国常见关键金属矿石样品的特点及不同测试方

法，对关键金属元素赋存基体进行了总结（表 ２）。
—９５６—
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根据化学组成，关键金属元素赋存基体可分为单质、

硅酸盐矿物、碳酸盐矿物、硫酸盐矿物、磷酸盐矿物、

钨酸盐矿物、氧化物矿物、硫化物矿物、卤化物矿物、

有机质（煤）。

２．１　单质
单质硫样品中经常含有同一族元素 Ｓｅ，可以采

用燃烧硫的方法进行消解，然而，在硫燃烧生成具有

挥发性的二氧化硫时，其中所含Ｓｅ也会损失。由于
硫具有升华的性质，等称取 １ｇ单质硫样品，在
２００℃的电热板上加热１２ｈ后，自然硫全部升华完
毕，其残渣加入硝酸定容至２０ｍＬ，可采用原子荧光
光谱法测试其中Ｓｅ含量。

表２　我国常见关键金属矿石矿物分类及消解方法
Ｔａｂｌｅ２　ＣｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｃｒｉｔｉｃａｌｍｅｔａｌｏｒｅｓｉｎＣｈｉｎａ

赋存基体类型 赋存基体示例 所含关键金属元素 样品处理方法 矿床实例

单质 硫 Ｓｅ 升华法 台湾龟山岛

硅酸盐 锂辉石 Ｌｉ 酸溶法（硝酸－氢氟酸） 四川甲基卡

碳酸盐 火成碳酸岩 稀土元素，Ｚｒ，Ｈｆ，Ｎｂ，Ｔａ 酸溶法（硝酸－氢氟酸） 湖北庙垭

硫酸盐 天青石、重晶石 Ｓｒ 碳酸钠置换法 重庆干沟

磷酸盐 磷块岩 稀土元素，Ｕ，Ｓｅ 酸溶法（硝酸－氢氟酸） 贵州织金

钨酸盐 黑钨矿 Ｓｃ 酸溶法（硝酸－氢氟酸） 江西西华山

氧化物 铝土矿 Ｌｉ，Ｓｃ，Ｎｂ，Ｔａ 碱熔法 广西平果

硫化物 闪锌矿 Ｇｅ，Ｉｎ，Ｃｄ 酸溶法（硝酸－盐酸） 云南会泽

卤化物 卤水 Ｌｉ，Ｒｂ，Ｃｓ，Ｂ 直接稀释法 西藏扎布耶

有机质 煤 Ｇｅ，Ｔｌ 酸溶法（硝酸－过氧化氢－氢氟酸） 云南临沧

２．２　硅酸盐矿物
Ｌｉ、Ｂｅ、Ｒｂ、Ｃｓ等关键金属元素属于亲石元素，

主要赋存在硅酸盐矿物中，如锂辉石、绿柱石是冶炼

Ｌｉ、Ｂｅ的主要矿物原料，Ｒｂ、Ｃｓ分别主要赋存在云
母和铯榴石等硅酸岩矿物中。对于硅酸盐矿物，通

常采用硝酸和氢氟酸组合在封闭溶样罐中１９０℃条
件下加热２４ｈ以上能够将其完全溶解。或者采用盐
酸、硝酸、氢氟酸、高氯酸（四酸体系），敞开溶样方

式分解样品。样品中大量的 Ｓｉ能够和 Ｆ结合形成
具有易挥发性的ＳｉＦ４，将其从基体中去除，降低仪器
测试过程中的基体效应。

２．３　碳酸盐矿物
火成碳酸岩由方解石、白云石等碳酸盐矿物组

成，其中经常富集Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ等高场强元素和稀土元
素，其主要富集在烧绿石、斜锆石［１３］等矿物中。采

用盐酸在加热条件下就能够将碳酸岩消解，但是其

中的斜锆石等矿物无法溶解，采用硝酸和氢氟酸组

合在封闭溶样罐中１９０℃条件下加热４８ｈ以上能够
将其完全溶解［１４］。

２．４　硫酸盐矿物
稀有元素Ｓｒ是天青石的主要组成元素，在重晶

石样品中同样含量较高。由于硫酸盐矿物的化学性

质较为稳定，用酸溶方法能溶解部分样品，但是很难

将其完全消解［１５－１６］。唐索寒等［１７］利用碳酸钠与硫

酸盐在８５０℃熔融条件下发生置换反应，用超纯水
将其中Ｎａ２ＳＯ４淋洗出来之后，沉淀以４ｍｏｌ／Ｌ盐酸
溶解，能够准确测定其中金属元素含量。

２．５　磷酸盐矿物
磷块岩主要的矿物是磷灰石（ＣａＰＯ４），其中含

有稀土元素、Ｕ、Ｓｅ等关键金属元素，采用硝酸 －氢
氟酸组合能够将其较好地溶解［１８］。需要注意的是，

几乎所有元素都留在磷酸盐样品溶液中，用质谱测

试时需要将上机溶液稀释１５００～２０００倍才能消除
基体效应对响应值的影响。

２．６　钨酸盐矿物
黑钨矿中经常含有较高含量的 Ｓｃ。钨矿石样

品用高压密闭罐分解，制备成氢氟酸、硝酸体系的溶

液，最终转为硝酸介质的过程中，Ｗ元素容易发生
水解，形成沉淀，而使得待测元素分析结果偏低。王

蕾等［１９］将氢氟酸－硝酸溶好的样品直接定容，氢氟
酸体系可以防止钨等元素的水解，利用氢氟酸进样

系统进行样品的测定，可测定含量在 ５０％以上的
Ｗ，操作简单有效。
２．７　氧化物矿物

氧化物是关键金属元素赋存的主要基体之一。

例如，铝土矿的主要成分是 Ａｌ２Ｏ３，锡石的主要成分
是ＳｎＯ２，其中含有较高含量的 Ｌｉ、Ｓｃ、Ｎｂ、Ｔａ等稀有
元素［２０］。氧化物在化学前处理时较为难溶，多数采

用过氧化钠碱熔消解，盐酸提取制备成溶液［２１］。

该方法分解样品的温度高，能力强，尤其适用于多种
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难熔矿石的分解，其缺点是试剂不易提纯，待测元素

的空白较高。

２．８　硫化物矿物
个别关键金属元素主要以类质同象形式赋存在

金属硫化物中，如 Ｇｅ、Ｉｎ、Ｃｄ等稀散元素在一些闪
锌矿中时有富集；Ｔｌ常常富集在方铅矿中；稀散元
素Ｒｅ主要赋存在辉钼矿中，尤其是斑岩铜矿中辉
钼矿的铼含量能高达上千μｇ／ｇ。采用王水、逆王水
能够将硫化物较好地溶解［２２］，但是并不像硅酸盐矿

物在化学前处理过程中能够除去其中的 Ｓｉ，硫化物
中几乎所有元素都留在样品溶液中，采用质谱测试

时需要将上机溶液稀释２０００倍才能消除基体效应
对响应值的影响。杨雪等［２３］采用硝酸溶解辉钼矿

样品，大量的钼以钼酸形式沉淀而从基体中去除。

代小吕等［２４］通过向方铅矿样品溶液中加入硫酸，使

大量Ｐｂ以ＰｂＳＯ４沉淀形式分离，不仅降低了基体效
应，还有效地降低了质谱测试时高浓度铅强峰拖尾

对Ｔｌ的干扰问题。
２．９　卤化物矿物

卤水中除了含有大量的氯化钾、氯化钠等盐类

之外，经常含有较高含量 Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｂ等关键金属
元素，是我国关键矿产资源不可或缺的一部分。对

于卤水的分析测试较为简单，只需要根据其中的含

盐量直接稀释大概１０００倍，然后采用质谱对其中的
关键金属元素进行测试。

２．１０　有机质（煤）
煤中经常伴生有 Ｇｅ、Ｔｌ等关键金属元素，并含

有大量的有机质。有机质不仅需要大量的氧化剂将

其消解，并且在反应过程中产生大量的ＣＯ２，这对于
封闭酸溶方法是一个挑战。可以首先加入硝酸和过

氧化氢，常温条件下放置２４ｈ对样品进行预消化，然
后再加入氢氟酸［２５－２６］，在２００℃条件下加热２４ｈ，能
够将试样消解完全。

３　关键金属元素分析测试技术
３．１　电子探针分析

电子探针显微分析仪（简称电子探针）在地球

科学中广泛用于对固体样品化学组成分析，其工作

原理是利用高能电子束轰击样品，激发出组成其各

元素的特征Ｘ射线，通过分析Ｘ射线的波长来确定
元素种类，测定Ｘ射线的强度并与标准物质进行对
比从而确定其含量。相比ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ和ＳＩＭＳ等
微区分析技术，电子探针具有高空间分辨率、几乎无

损和基体效应小等优点［２７］。一般来说 ＬＡ－ＩＣＰ－

ＭＳ与ＳＩＭＳ的分析束斑为１０～１００μｍ，而电子探针
的电子束可以汇聚为 １μｍ，相比而言其分辨率高
１～２个数量级。并且电子探针对样品几乎是无损分
析，更重要的是电子探针能够获取样品的背散射电

子图像（ＢＳＥ）、二次电子图像（ＳＥＩ）或阴极发光
（ＣＬ）图像，能够显示出样品表面的形貌特征及其元
素分布特征，以上这些优点使得电子探针更适合测

试微小、宝贵以及具有环带的样品［２８］。关键矿产元

素通常都赋存于微小的矿物中，因此，电子探针非常

适合寻找关键金属元素的赋存矿物以及分析其在矿

物中的赋存形式。

３．２　电感耦合等离子体发射光谱法
电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）以

电感耦合等离子体为激发光源，根据不同原子在激

发后回到基态时，发射不同波长特征光谱的强弱进

行定性与定量分析。ＩＣＰ－ＯＥＳ法在关键金属元素
分析中因具有线性范围宽、测定快速、耐盐度高、可

同时测定多种元素且抗干扰能力较强等优点，尤其

适合样品溶液中高含量（μｇ／ｇ及以上级别）元素的
分析［２９］，非常适合关键金属矿石样品的精确分析。

例如，对于轻稀土强烈富集的白云鄂博稀土矿

石，在分析过程中，由于轻稀土元素氧化物对重稀土

元素有强烈的干扰，很难采用质谱方法将稀土元素准

确测定。一种方法是采用离子交换树脂将轻重稀土

分离，然后分别对其进行测定，该方法的优势是检出

限低，缺点是流程繁琐，对样品回收率要求较高。刘

贵磊等［３０］提出了应用动态反应池电感耦合等离子体

质谱法（ＩＣＰ－ＤＲＣ－ＭＳ）测定白云鄂博稀土矿中
Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ含量的方法，通过选择使用Ｏ２
为动态反应气（流量为０．７ｍＬ／ｍｉｎ），将选定的稀土
元素离子转化为其氧化物离子，有效解决了 ＩＣＰ－
ＭＳ法无法直接准确测定受谱线干扰严重的重稀土
元素的问题，并可替代过程繁琐的树脂柱分离法。

然而，动态反应池模式下由于 Ｙｂ＋的氧化物产率太
低，ＧｄＯ＋与 Ｙｂ＋的相互谱线存在重叠干扰，对于Ｇｄ
元素含量较低的样品的测定还有待进一步研究。经

过碱熔或酸溶消解之后，采用 ＩＣＰ－ＯＥＳ法能够准
确测定１５种稀土元素［３１］，较好地解决了白云鄂博

稀土矿石元素间相互干扰问题，尤其对于稀土元素

含量为几十μｇ／ｇ以上样品，能够获得较好的结果。
３．３　电感耦合等离子体质谱法

电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）以电感耦
合等离子体为离子源，根据样品被电离后形成的不

同质荷比离子进行定性与定量分析，具有高灵敏度
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及快速连续测定多元素等优点，使其成为痕量与超

痕量关键金属元素含量分析最有力的手段［３２］。近

些年，激光剥蚀电感耦合等离子体质谱法（ＬＡ－ＩＣＰ
－ＭＳ）联用技术的应用，省去了繁杂的化学前处理
流程，只需在样品薄片几十微米尺度下进行微区原

位分析，具有快速高效、低成本、高空间分辨率等

优势［３３］。

采用０．５ｍＬ硝酸和１．５ｍＬ氢氟酸对２５ｍｇ硅酸
岩样品在密闭溶样罐中加热溶解４８ｈ，能够获得较
好的溶解效果［３４］，再采用 ＩＣＰ－ＭＳ技术进行多元
素测定［３５］。封闭酸溶法的流程图如图１所示。该
法的取样量和用酸量少，空白低，酸蒸汽在封闭罐内

加热过程中产生较大压力，能够进一步增强溶样效

果，并且避免了加热条件下一些易挥发元素的损失。

硅酸盐矿物中关键金属元素的测定，既可以采

用酸溶法对全岩进行分析，也能够采用激光法对单

矿物进行微区原位分析。应用激光和 ＩＣＰ－ＭＳ联
合测定技术能够获得矿物原位地球化学信息。马圣

钞等［３６］采取５０
!

ｍ斑束点剥蚀方式、频率８Ｈｚ、能
量１．０８Ｊ／ｃｍ２对硅酸盐矿物进行剥蚀，每个样点的
分析时间为８０ｓ，空白采集时间为２０ｓ，样品连续采
集时间为６０ｓ，每分析１０个样品点，分析２个 ＮＩＳＴ
６１０和２个ＮＩＳＴ６１２标准物质（人工合成玻璃）来
校正 质 量 歧 视 和 仪 器 灵 敏 度 漂 移，采 用

ＩＣＰＭＳＤａｔａＣａｌ软件以 Ｓｉ作为内标元素进行元素含
量计算［３７］，进而获得了川西可尔因锂矿床中 Ｌｉ元
素的迁移行为和富集过程。该方法虽然可能由于待

测样品和标准物质基体差异而产生一些基体效应，

对结果造成一定影响，但是完全能够满足地质学上

的应用，尤其是对成矿元素的示踪以及赋存矿物方

面的研究具有重要意义［３８］。

图１　锂辉石封闭酸溶法流程图
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｃｌｏｓｅｄａｃｉｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒ

ｓｐｏｄｕｍｅｎｅｓａｍｐｌｅ

３．４　多接收电感耦合等离子体质谱法
多接收电感耦合等离子体质谱法（ＭＣ－ＩＣＰ－

ＭＳ）在工作原理上与 ＩＣＰ－ＭＳ法一致，配有多个检
测器（法拉第杯和离子计数器），并且具有极高的灵

敏度，能够同时接收元素多个同位素信号，尤其适合

同位素比值高精度测定。在关键金属元素稳定同位

素（Ｌｉ、Ｓｅ、Ｃｄ）示踪成矿过程［３９－４０］以及放射性同位

素（Ｓｒ、Ｎｄ、Ｈｆ）示踪成矿物质来源方面具有独特的
优势［４１－４２］。

以锂同位素ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ法为例。Ｌｉ是自然
界最轻的金属元素，有 ２个天然稳定同位素６Ｌｉ和
７Ｌｉ，丰度分别为７．５％和９２．５％，这两个同位素高
达约１６．７％的相对质量差造成 Ｌｉ在地质过程中容
易产生较大的同位素分馏。在熔融过程中，Ｌｉ的中
等不相容地球化学特性使得其在壳－幔体系中发生
显著分馏，指示岩浆的含水性、氧逸度及演化程度

等。在流体中，Ｌｉ的强烈不相容地球化学特性使得
其具有强烈的流体活动性，不同空间位置矿物锂同

位素差异能够很好地指示成矿流体的运移方向。近

年来，锂同位素的应用领域不断拓展，在示踪卤水来

源与演化、海底热液及洋壳蚀变以及推测陆壳风化

作用程度等方面同样展现出独特的优势［４３］。

锂同位素分析主要分为溶液法和微区原位法。

溶液法是将样品溶液通过阳离子交换树脂

（ＡＧ５０Ｗ－８）对Ｌｉ元素进行分离富集，采用热电离
质谱法（ＴＩＭＳ）或ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ法对锂同位素比值
进行测定［４４］。在ＴＩＭＳ法分析，在热电离过程中锂
同位素会发生较大的分馏，并且该分馏很难校正，因

此该方法的操作流程繁杂，且很难达到较高精度。

ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ法采用两个法拉第杯接收器同时对
样品溶液中锂同位素比值进行测定，并采用标样 －
样品－标样交叉法能够对质量分馏进行准确地校
正，获得高精度锂同位素数据［４５］。微区原位法不需

要溶液法繁杂的化学前处理流程，具有快速、低成

本、高空间分辨率特点，包括二次离子探针（ＳＩＭＳ）
和激光剥蚀多接收电感耦合等离子体质谱（ＬＡ－
ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）联用技术。ＳＩＭＳ法具有较高的灵
敏度，但是基体效应比较明显，需要基体一致的标样

对同位素质量分馏进行校正。ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
法的基体效应不是十分显著，采用人工玻璃标样能

够实现对硅酸盐矿物质量分馏的精确校正。目前原

位锂同位素分析在电气石［４４］、锆石［４６］、云母、橄榄

石［４７］、辉石［４８］等矿物中得到了较好地应用。
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３．５　氢化物发生－原子吸收光谱法测定Ｓｅ
氢化物发生 －原子吸收光谱法是基于 Ｓｅ、Ａｓ、

Ｓｎ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ｂｉ等元素在酸性条件下与强还原剂
ＫＢＨ４或 ＮａＢＨ４反应，生成气态的氢化物，由氩气导
入石英管原子化器中进行原子化，通过测量其吸光

度来进行定量分析。该方法具有干扰小、测量速度

快、稳定性和重现性较好的优点，尤其对于质谱难以

测定的元素硒具有独特的优势。

张欣等［４９］采用的溶样方法为：取 ０．１０００～
０．２０００ｇ样品于聚四氟乙烯坩埚中，加入 １０ｍＬ硝
酸、５ｍＬ氢氟酸、０．５ｍＬ高氯酸，在低温电热板上加
热至冒高氯酸烟，取下坩埚，稍冷后加入５ｍＬ５０％
盐酸，保温加热３０ｍｉｎ，取下冷却至室温，移入１０ｍＬ
比色管中，再加１ｍＬ铁盐溶液，用去离子水稀释至
刻度，摇匀，澄清后待测。将新型国产氢化物发生器

与原子吸收光谱仪联用，建立了断续流动氢化物发

生－原子吸收光谱测定地质样品中 Ｓｅ的方法。选
定载气流量为０．８Ｌ／ｍｉｎ，盐酸浓度为３．０ｍｏｌ／Ｌ，乙
炔和空气流量分别为１．５Ｌ／ｍｉｎ和６．０Ｌ／ｍｉｎ。氢化
物发生能够有效去除 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｗ、Ｚｎ等大量
过渡元素对Ｓｅ的干扰，Ｃｕ是影响Ｓｅ测定的主要因
素，且结果证实Ｆｅ３＋浓度在０～８ｇ／Ｌ范围内对Ｓｅ的
吸光度均无显著影响。

３．６　Ｘ射线荧光光谱法
Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）根据基态原子吸收合

适的特定频率的辐射而被激发的过程中，以光辐射

的形式发射出特征波长的荧光及不同的荧光强度进

行定性定量分析。该技术分析速度快，应用范围广，

操作简便，并且实现了分析过程的自动化，尤其适合

地质样品中主量元素的分析。由于很多关键金属元

素是以类质同象或者离子吸附的形式存在，很难用

肉眼识别出来，应用手持 Ｘ射线荧光光谱仪使得将
实验室搬到野外成为可能，使矿床学家能够在第一

时间将关键金属矿石识别出来，并能够确定不同类

型矿石的品位，极大地提升了关键金属资源调查评

价能力，在野外现场快速分析中发挥了重要

作用［５０］。

离子吸附型稀土矿是我国优势矿种，其发现和

大规模勘查，与分析测试技术的实用化密切相关。

自２０世纪８０年代野外广泛使用“现场滴定法”以
来，发现了一大批离子吸附型稀土矿，是分析测试技

术创新并实用化带动找矿突破的典型实例。近年

来，樊兴涛等［５１］采用浊度计取得了离子吸附型稀土

矿野外快速测试的新成果。对于稀有金属来说，Ｌｉ

和Ｂｅ是其中最为关键的两个矿种，但现场快速分
析测试难度大，市场上销售的快速分析仪也无法测

定。焦距等［５２］基于辉光放电技术研发了Ｌｉ－Ｋ分析
仪，该设备具有体积小、用电省等优点，配套微波消

解设备可以对锂辉石等固体矿产进行测试，与 ＩＣＰ
－ＭＳ分析结果相比，Ｌｉ－Ｋ分析仪绝大多数分析结
果的相对误差小于１５％。采用该仪器在四川甲基
卡、可尔因、江西九岭、山西等地开展现场检测，获得

了一批数据并圈出了异常区，为靶区的圈定提供了

依据。

４　关键金属元素分析测试存在的问题
关键金属元素分析测试过程中经常出现分析结

果与推荐值相差较大的情况，存在的主要问题归纳

为以下五个方面。

（１）样品较难溶解。或者是溶样时间过短，或
者是溶样温度过低，样品不能完全消解，有时即使肉

眼看上去溶解十分完全，但是由于溶液中仍然存在

一些细小难溶矿物颗粒，而使得测试结果偏低。如

尖晶石、刚玉、铬铁矿等氧化物样品，采用传统酸溶

方法很难将其完全溶解，需要采用高温高压灰化仪

（ＨＰＡ）或者碱熔方法才能将其溶解完全［５３］。

（２）元素提取不完全。回收率接近１００％是元
素定量分析最基本的要求，但是有些关键金属元素

化学性质较为特殊，如铌、钽等一些高场强元素在弱

硝酸条件下容易发生水解［５４］，而造成测试结果偏

低。对于铌钽矿石样品，这种现象更为明显，推荐将

样品溶液转为氢氟酸体系，然后采用装有耐氢氟酸

的进样系统进行测定。稀土元素的氟化物在蒸干过

程中容易形成沉淀，并且很难复溶，使得高含量稀土

矿石样品中这些元素的回收率偏低，推荐在溶样过

程中加入一滴硫酸，能够避免这种现象。

（３）测试过程中元素间的相互干扰。如光谱中
谱线特征峰的相互重叠以及质谱测试过程中的氧化

物干扰（如轻稀土Ｃｅ、Ｎｄ等元素的氧化物对 Ｇｄ、Ｔｂ
干扰，Ｂａ的氧化物对Ｅｕ的干扰）以及二次离子干扰
（如Ｐｂ含量超过５％时，２０６Ｐｂ２＋对内标元素１０３Ｒｈ的干
扰不能忽略），尤其是对于个别元素较高的矿石样品，

这些干扰表现得更为明显。这种情况下应该重新选

择谱线或者质量数以避开干扰，或者使用高浓度标准

溶液获得干扰系数。如果干扰过于严重无法扣除，建

议使用离子交换柱等化学分离手段将干扰元素和被

干扰元素分离再进行测量。如高含量Ｐｂ对Ｔｌ有较
强的干扰，高含量Ｍｏ对Ｃｄ有较为强烈的干扰。
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（４）元素含量太低，甚至比全流程空白还要低，
导致测定结果不准确。对于这种情况，只有通过纯

化试剂、仔细清洗器皿、避免实验过程中交叉污染，

以降低流程空白，并且通过分离富集待测元素或者

采用高灵敏度仪器进行测试［５５］。如稀散元素Ｓｅ，在
地质样品中含量普遍较低，在质谱测试过程中，其丰

度最高的质量数８０Ｓｅ受到强烈的双Ａｒ峰干扰，因此
只能测定丰度为２３．８％的７８Ｓｅ。此外，Ｓｅ元素的离
子化效率比较低，更进一步加大了采用质谱测试 Ｓｅ
的难度，因此，通常条件下采用氢化物发生－原子吸
收光谱法测定Ｓｅ。

（５）样品溶液和标准溶液基体不一致，造成个
别元素在仪器测试过程中进样和激发行为存在差

异，导致测试结果不准确；或者即使在同一基体溶液

中，由于含盐量等差异，导致其在标样和样品中行为

不是完全一致，导致测试结果出现偏差。如标准溶

液中Ｒｂ元素在仪器中信号稳定时间比样品溶液中
Ｒｂ稳定时间要长，如果不加注意，样品中 Ｒｂ含量
测试结果会偏高１０％～２０％，只有延长标准溶液的
进样时间，才能获得准确的数据。

５　关键金属元素分析测试技术发展趋势
５．１　微区原位分析

绝大多数关键金属元素在地质样品中不是均质

的，不同物相（或同一个物相内不同部分）的形成时

间、物质来源都可能存在差异，其中包含的元素信息

都有可能反映特定地质过程，这是传统溶样法难以

揭示的，只能通过具有高空间分辨率的微区原位分

析方法进行定性和定量分析。此外，关于关键金属

元素的赋存状态研究无论是对于关键金属元素的赋

存机制、分布行为，还是对于关键金属的提取都具有

重要理论和实际意义。虽然目前微区原位分析方法

的检测限、准确度无法与传统溶液分析方法相比，但

与它们所能提供地学信息的价值相比，是完全可以

接受的。随着仪器的不断研发、技术方法的不断改

进，矿物微区原位元素、同位素分析凭借其快速高

效、高空间分辨率的优势呈现出取代传统溶样方法

的趋势。

５．２　野外现场分析
传统大宗金属矿石通常矿化特征明显，矿石矿

物肉眼可见，是否含矿、含矿多少一般经过简单观察

即可判断。关键金属矿石与之明显不同，其中的元

素多呈离子吸附态或微细粒矿物相产出，肉眼难以

观察，野外现场快速分析将实验室搬到了野外现场，

具有快速、简单的特点，虽然数据的准确性不及室内

化学分析，甚至有些元素得到的是半定量分析结果，

但是能够达到指导野外找矿工作、提高野外生产效

率的目的。随着技术方法的不断进步，有望实现对

复杂基体地质样品多元素进行快速准确分析，越来

越多地依赖于分析测试的地质问题能够在野外得到

解决。

５．３　多手段联合技术
关键金属元素独特的化学性质决定了单一技术

方法难以覆盖所有关键金属元素分析测试的需求，

特别是对赋存状态的分析，需要联合使用多种技术，

由宏观到微观，由无损到微损，由定性到定量，多角

度获取矿物及元素的组成和空间分布信息（图２）。
例如，首先采用Ｘ射线衍射法（ＸＲＤ）分析样品的主
要矿物组成，对于次生矿石还可借助短波红外光谱

技术鉴别次生黏土矿物的种类和比例；之后使用光

学和电子显微镜拍摄显微、阴极发光（ＣＬ）和背散射
（ＢＳＥ）图像，开展岩相学、矿相学观察；再使用扫描
电镜－能谱（ＳＥＭ－ＥＤＳ）元素扫面和矿物自动识别
技术，获得高空间分辨率（亚微米级别）的元素及矿

物分布特征；利用电子微探针（ＥＭＰＡ）对特征矿物
开展主量元素定量分析。对于含量小于 ０．１％或
ＥＭＰＡ无法分析的元素（如Ｌｉ和Ｂｅ），采用ＬＡ－ＩＣＰ
－ＭＳ进行点分析，获得元素含量定量信息；对于特
征矿物粒度较大（一般超过１００μｍ）的样品，还可使
用ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ进行面扫描，获取元素分布图。上
述微区原位技术涉及多个平台，如：光学显微镜、扫

描电镜和激光剥蚀进样系统，可利用通用样品支架、

特征点坐标匹配等方法完成空间信息的跨平台链

接，实现从矿物到元素的多尺度、多信息图层套叠，

为关键金属元素赋存状态以及成矿机制的精细研究

提供基础。

近些年，关键金属元素分析测试工作取得了很

多重要进展。然而，我国重要矿产成矿规律研究刚

刚起步，关于关键金属元素的赋存状态和提取技术

掌握得不是很全面［５６］，尚有更多的理论技术等待我

们去深入研究［５７］。在国家对关键金属资源的需求

下，极大地推动了关键金属元素分析测试科研工作，

同时也对广大分析测试工作者提出了新的挑战，不

仅要求对关键金属元素总量进行准确定量分析，还

需要对不同赋存状态关键金属元素进行定量分析。

随着仪器的不断研发和分析测试方法的不断建立，

将为关键金属规律研究以及战略新兴矿产的有效开

发提供有力的技术支持。
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图２　关键金属元素赋存状态分析流程示意图
Ｆｉｇ．２　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓｔａｔｅｒｅｓｅａｒｃｈｆｏｒｃｒｉｔｉｃａｌｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ

致谢：感谢昆明理工大学王忠强硕士对本文图表的

编辑与修改，感谢审稿人对本文提出了宝贵的建设

性意见。
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ｔｅｘｔｕｒｅｓａｎｄ ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｊ］．Ｍｉｎｅｒａｌ
Ｄｅｐｏｓｉｔｓ，２０１５，３４（２）：３７９－３９６．

［９］　 ＹｅＬ，ＣｏｏｋＮＪ，ＣｉｏｂａｎｕＣＬ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｃｅａｎｄｍｉｎｏｒ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｆｒｏｍｂａｓｅｍｅｔａｌｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎＳｏｕｔｈ
Ｃｈｉｎａ：ＡＬＡ－ＩＣＰＭＳｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＯｒｅＧｅｏｌｏｇｙＲｅｖｉｅｗｓ，
２０１１，３９（４）：１８８－２１７．
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［１０］　杜安道，屈文俊，李超，等．铼 －锇同位素定年方法及
分析测试技术的进展［Ｊ］．岩矿测试，２００９，２８（３）：
２８８－３０４．
ＤｕＡ Ｄ，ＱｕＷ Ｊ，ＬｉＣ，ｅｔａｌ．Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎｔｈｅ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆＲｅ－Ｏｓｉｓｏｔｏｐｉｃｄａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓａｎｄ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００９，２８
（３）：２８８－３０４．

［１１］　王登红，王瑞江，李建康，等．我国三稀矿产资源的基
本特征与研究现状［Ｊ］．矿床地质，２０１２，３１（增刊１）：
４１－４２．
ＷａｎｇＤＨ，ＷａｎｇＲＪ，ＬｉＪＫ，ｅｔａｌ．Ｂａｓｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ
ａｎｄｒｅｓｅａｒｃｈｓｔａｔｕｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅ－ｔｙｐｅｒａｒｅｍｉｎｅｒａｌ
ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ（ｒａｒｅｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，ｒａｒｅｅａｒｔｈａｎｄｒａｒｅｌｙｓｃａｔｔｅｒｅｄ
ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ）ｉｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．ＭｉｎｅｒａｌＤｅｐｏｓｉｔｓ，２０１２，３１
（Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ１）：４１－４２．

［１２］　王成辉，杨岳清，王登红，等．江西九岭地区三稀调查
发现磷锂铝石等锂铍锡钽矿物［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，
３７（１）：１０８－１１０．
ＷａｎｇＣＨ，ＹａｎｇＹＱ，ＷａｎｇＤＨ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙｏｆ
ａｍｂｌｙｇｏｎｉｔｅａｎｄＬｉ－Ｂｅ－Ｓｎ－ＴａｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｔｈｅＪｉｕｌｉｎｇ
ａｒｅａ，ＪｉａｎｇｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１８，３７（１）：１０８－１１０．

［１３］　ＺｈａｎｇＳＨ，ＺｈａｏＹ，ＬｉＱＬ，ｅｔａｌ．Ｆｉｒｓｔｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｂａｄｄｅｌｅｙｉｔｅｒｅｌａｔｅｄ／ｌｉｎｋｅｄｔｏｃｏｎｔａｃｔｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｓｍｆｒｏｍ
ｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｓｉｎｔｈｅｗｏｒｌｄ’ｓｌａｒｇｅｓｔＲＥＥｄｅｐｏｓｉｔ，Ｂａｙａｎ
ＯｂｏｉｎＮｏｒｔｈＣｈｉｎａＣｒａｔｏｎ［Ｊ］．Ｌｉｔｈｏｓ，２０１７，２８４－２８５：
６５４－６６５．

［１４］　李慧民，李怀坤，陈志宏，等．基性岩斜锆石 Ｕ－Ｐｂ同
位素定年 ３种方法之比较［Ｊ］．地质通报，２００７，２６
（２）：１２８－１３５．
ＬｉＨＭ，ＬｉＨＫ，ＣｈｅｎＺＨ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｒｅｅ
ｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｂａｄｄｅｌｅｙｉｔｅＵ－Ｐｂｉｓｏｔｏｐｅｄａｔｉｎｇｏｆｂａｓｉｃ
ｒｏｃｋｓ［Ｊ］．ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆＣｈｉｎａ，２００７，２６（２）：
１２８－１３５．

［１５］　文田耀．电感耦合等离子体质谱法测定重晶石中的
微量元素［Ｊ］．理化检验（化学分册），２０１６，５２（６）：
６７２－６７６．
ＷｅｎＴＹ．ＩＣＰ－ＭＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｂａｒｉｔｅ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（Ｐａｒｔ
Ｂ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１６，５２（６）：６７２－６７６．

［１６］　李艳玲，熊采华，方金东，等．基体分离 －电感耦合等
离子体质谱测定重晶石中超痕量稀土元素［Ｊ］．岩矿
测试，２００５，２４（２）：８７－９２．
ＬｉＹＬ，ＸｉｏｎｇＣＨ，ＦａｎｇＪＤ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａ
－ｔｒａｃｅｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｂａｒｉｔｅｂｙＩＣＰ－ＭＳａｆｔｅｒ
ｍａｔｒｉｘｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００５，
２４（２）：８７－９２．

［１７］　唐索寒，李津，梁细荣，等．钕同位素比值１４３Ｎｄ／１４４Ｎｄ

标准溶液研制［Ｊ］．岩矿测试，２０１７，３６（２）：１６３－１７０．
ＴａｎｇＳＨ，ＬｉＪ，ＬｉａｎｇＸＲ，ｅｔａｌ．Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ１４３Ｎｄ／１４４Ｎｄｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（２）：１６３－１７０．

［１８］　王亚，邓赛文，王毅民，等．磷矿石分析方法评述
［Ｊ］．冶金分析，２０１３，３３（４）：２６－３４．
ＷａｎｇＹＹ，ＤｅｎｇＳＷ，ＷａｎｇＹＭ，ｅｔａｌ．Ｒｅｖｉｅｗｏｎ
ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｒｅｓ［Ｊ］．Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３３（４）：２６－３４．

［１９］　王蕾，张保科，马生凤，等．封闭压力酸溶 －电感耦合
等离子体光谱法测定钨矿石中的钨［Ｊ］．岩矿测试，
２０１４，３３（５）：６６１－６６４．
ＷａｎｇＬ，ＺｈａｎｇＢＫ，ＭａＳＦ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｗｏｌｆｒａｍｉｎｔｕｎｇｓｔｅｎｏｒｅｂｙｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄａｃｉｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎ－
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ － ａｔｏｍｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３
（５）：６６１－６６４．

［２０］　喻祥芬，张德琼，杨启顺．锡石中铌钽赋存形式的研
究［Ｊ］．地球化学，１９７６（１）：７３－７６．
ＹｕＸＦ，ＺｈａｎｇＤＱ，ＹａｎｇＱＳ．Ａｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｍｏｄｅｏｆ
ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆｎｉｏｂｉｕｍａｎｄｔａｎｔａｌｕｍｂｅａｒｅｄｉｎｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ
［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ，１９７６（１）：７３－７６．

［２１］　文加波．电感耦合等离子体发射光谱法测定铝土矿
中镓———酸溶和碱熔预处理方法比较［Ｊ］．岩矿测试，
２０１１，３０（４）：４８１－４８５．
ＷｅｎＪＢ．Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｇａｌｌｉｕｍ ｉｎｂａｕｘｉｔｅｓｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ － ａｔｏｍｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ—Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓｂｅｔｗｅｅｎａｌｋａｌｉｆｕｓｉｏｎａｎｄａｃｉｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１１，３０（４）：４８１－４８５．

［２２］　ＮｏｒｍａｎＭ，ＲｏｂｉｎｓｏｎＰ，ＣｌａｒｋＤ．Ｍａｊｏｒ－ａｎｄｔｒａｃｅ－
ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｅｓｏｆｓｕｌｆｉｄｅｏｒｅｓｂｙｌａｓｅｒ－ａｂｌａｔｉｏｎＩＣＰ－
ＭＳ，ｓｏｌｕｔｉｏｎ ＩＣＰ－ＭＳ，ａｎｄ ＸＲＦ：Ｎｅｗ ｄａｔａｏｎ
ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＴｈｅＣａｎａｄｉａｎ
Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｓｔ，２００３，４１：２９３－３０５．

［２３］　杨雪，李超，李欣尉，等．半封闭硝酸溶解体系 ＩＣＰ－
ＭＳ快速测定辉钼矿的 Ｒｅ－Ｏｓ年龄及 Ｒｅ含量［Ｊ］．
岩矿测试，２０１６，３５（１）：２４－３１．
ＹａｎｇＸ，ＬｉＣ，ＬｉＸＷ，ｅｔａｌ．Ａｒａｐｉｄｍｅｔｈｏｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅ
ｔｈｅＲｅ－ＯｓａｇｅａｎｄＲｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅｂｙ
ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（１）：２４－３１．

［２４］　代小吕，董利明，赵欣，等．沉淀分离 －电感耦合等离
子体质谱法测定方铅矿中铊［Ｊ］．分析试验室，２０１６，
３５（３）：２６３－２６５．
ＤａｉＸＬ，ＤｏｎｇＬＭ，ＺｈａｏＸ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｔｈａｌｌｉｕｍｉｎｇａｌｅｎａｂｙｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｗｉｔｈｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
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ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１６，３５（３）：
２６３－２６５．

［２５］　朱健，马程程，赵磊，等．高压密闭消解 －电感耦合等
离子体质谱法测定煤中１７种金属元素［Ｊ］．理化检验
（化学分册），２０１４，５０（８）：９６０－９６３．
ＺｈｕＪ，ＭａＣＣ，ＺｈａｏＬ，ｅｔａｌ．ＩＣＰ－ＭＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
１７ｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃｏａｌｗｉｔｈｈｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅｃｌｏｓｅｄ
ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ
（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１４，５０（８）：９６０－９６３．

［２６］　宋伟娇，代世峰，赵蕾，等．微波消解 －电感耦合等离
子体质谱法测定煤中的硼［Ｊ］．岩矿测试，２０１４，３３
（３）：３２７－３３１．
ＳｏｎｇＷＪ，ＤａｉＳＦ，ＺｈａｏＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎ
ｉｎｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（３）：３２７－３３１．

［２７］　ＭüｌｌｅｒＡ，ＲｅｎéＭ，ＢｅｈｒＨＪ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄ
ｃａｔｈｏｄｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆｉｇｎｅｏｕｓｑｕａｒｔｚｉｎｔｏｐａｚｇｒａｎｉｔｅｓ
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Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（１）：６－１３．

［４９］　张欣，许俊玉，范凡，等．断续流动氢化物发生 －原子
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ｉｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００９，２８（１）：
３７－５２．

［５１］　樊兴涛，温宏利，屈文俊，等．一种快速分析离子吸附
型稀土元素的方法［Ｐ］．［２０１６－０５－０４］．
ＦａｎＸＴ，ＷｅｎＨＬ，ＱｕＷＪ，ｅｔａｌ．Ａｒａｐｉｄｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｏｎａｄｓｏｒｂｅｄｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ［Ｐ］．［２０１６
－０５－０４］．

［５２］　焦距，杨啸涛，袁继海，等．便携式 Ｌｉ－Ｋ分析仪的研
制及其在锂辉石中锂的分析应用［Ｊ］．岩矿测试，
２０１６，３５（４）：３６６－３７２．
ＪｉａｏＪ，ＹａｎｇＸＴ，ＹｕａｎＪＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａ
ｐｏｒｔａｂｌｅＬｉ－Ｋ ａｎａｌｙｚｅｒａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｎｓｐｏｄｕｍｅｎｅ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（４）：３６６－３７２．

［５３］　ＭｅｉｓｅｌＴ，ＦｅｌｌｎｅｒＮ，ＭｏｓｅｒＪ．Ａｓｉｍｐｌｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｌａｔｉｎｕｍｇｒｏｕｐｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｒｈｅｎｉｕｍ
（Ｒｕ，Ｒｈ，Ｐｄ，Ｒｅ，Ｏｓ，ＩｒａｎｄＰｔ）ｕｓｉｎｇＩＤ－ＩＣＰ－ＭＳ
ｗｉｔｈａｎｉｎｅｘｐｅｎｓｉｖｅｏｎ－ｌｉｎｅｍａｔｒｉｘｓｅｐａｒａｔｉｏｎｉｎ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２００３，１８：７２０－７２６．

［５４］　李刚，姚玉玲，李婧，等．铌钽元素分析技术新进展
［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（１）：１－１４．
ＬｉＧ，ＹａｏＹＬ，ＬｉＪＹ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｎｉｏｂｉｕｍａｎｄ
ｔａｎｔａｌｕｍａｎａｌｙｔｉｃａｌｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（１）：１－１４．

［５５］　ＹｕａｎＨ，ＨｕＳ，ＴｏｎｇＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａ－ｐｕｒｅ
ｗａｔｅｒａｎｄａｃｉｄｓａｎｄｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｏｆａｎ
ＩＣＰ－ＭＳｌａｂｏｒａｔｏｒｙ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０００，５２（６）：
９７１－９８１．

［５６］　孙卫东，李聪颖．元素的地球化学性质与关键金属成
矿：前言［Ｊ］．岩石学报，２０２０，３６（１）：１－４．
ＳｕｎＷ Ｄ，ＬｉＣ Ｙ．Ｔｈｅｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄ
ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｒｉｔｉｃａｌｍｅｔａｌｓ：Ｐｒｅｆａｃｅ［Ｊ］．Ａｃｔａ
ＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０２０，３６（１）：１－４．
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