
２０２０年１月
Ｊａｎｕａｒｙ２０２０

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．１
４１－５２

收稿日期：２０１９－０８－１２；修回日期：２０１９－０９－１２；接受日期：２０１９－１０－２１
基金项目：国家重点研发计划深地资源勘查开采专题（２０１７ＹＦＣ０６０２７０１）；中国地质调查局中国矿产地质志项目

（ＤＤ２０１６０３４６，ＤＤ２０１９０３７９）；贵州省人才基地项目（ＲＣＪＤ２０１８－２１）
作者简介：严爽，硕士研究生，地质学专业。Ｅ－ｍａｉｌ：ｙａｎｓｈｕａｎｇ１０３１＠１６３．ｃｏｍ。
通信作者：付勇，博士，副教授，主要从事矿床地球化学及相关研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｂｙｅｚ１２２５＠１２６．ｃｏｍ。

严爽，黄康俊，付勇，等．铝土矿中锂同位素分离提纯方法的建立［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，３９（１）：４１－５２．
ＹＡＮＳｈｕａｎｇ，ＨＵＡＮＧＫａｎｇ－ｊｕｎ，ＦＵＹｏｎｇ，ｅｔａｌ．ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆＳｅｐａｒａｔｉｎｇａｎｄＰｕｒｉｆｙｉｎｇＭｅｔｈｏｄｓｆｏｒＬｉｔｈｉｕｍＩｓｏｔｏｐｅＡｎａｌｙｓｉｓｏｆ
Ｂａｕｘｉｔｅ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（１）：４１－５２． 【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１９０８１２０１２７５】

铝土矿中锂同位素分离提纯方法的建立

严爽１，２，黄康俊３，付勇１，２，４，包志安３，马龙３，龙克树１，２，叶远谋１，２，陈蕤１，２，陈满志１，２

（１．贵州大学资源与环境工程学院，贵州 贵阳 ５５００２５；
２．贵州大学喀斯特地质资源与环境教育部重点实验室，贵州 贵阳 ５５００２５；
３．西北大学地质学系，大陆动力学国家重点实验室，陕西 西安 ７１００６９；
４．中国地质科学院矿产资源研究所，北京 １０００３７）

摘要：铝土矿是极端风化作用的产物，也是锂的重要载体，由于其资源量巨大，对铝土矿中锂的富集机制和

分布规律的研究将有利于找矿预测。锂同位素的高效准确分析是深入认识矿物中锂的富集机制和分布规律

的基础。铝土矿样品由于化学稳定性较强，溶样过程较为复杂，且 Ａｌ、Ｎａ、Ｃａ、Ｋ等基体元素含量远高于锂，
给锂的纯化增加不少难度。本文采用内径５ｍｍ、柱长１９０ｍｍ的聚四氟乙烯离子交换柱和 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ１２阳
离子交换树脂，以０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸为淋洗液淋洗３４ｍＬ，收集最后的１２ｍＬ，即可完成对铝土矿中锂的完全纯化
回收。该纯化方法减少了淋洗液的使用量，提高了实验效率。采用该方法对国际标样 Ｌ－ＳＶＥＣ、ＲＧＭ－２、
ＧＳＰ－２进行锂的纯化，通过多接收电感耦合等离子体质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）测试锂同位素组成，得到的
δ７Ｌｉ测试值分别为－０．２６‰ ±０．０９‰（２ＳＤ，ｎ＝３）、３．１９‰ ±０．３７‰（２ＳＤ，ｎ＝３）、－０．７８‰ ±０．２２‰（２ＳＤ，
ｎ＝３），与前人报道一致，验证了该方法的可靠性。此外，采用本方案对铝土矿国家标样（ＧＢＷ０７１８２）进行锂
的纯化，δ７Ｌｉ测定值为１０．１６‰±０．２１‰（２ＳＤ，ｎ＝３）。
关键词：铝土矿；伴生锂；分离提纯；锂同位素；ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ；标准物质
要点：

（１）以０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸为淋洗液，收集１２ｍＬ即可完成对锂的完全纯化回收。
（２）纯化后的溶液Ｎａ／Ｌｉ（质量比）＜１，Ｎａ对锂同位素测试的干扰可以忽略。
（３）本研究适用于沉积岩特别是铝土矿的锂同位素分析。
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

锂（Ｌｉ）具有６Ｌｉ、７Ｌｉ两种稳定同位素，在自然界
中的丰度分别为７．５２％与９２．４８％，两者间１６．７％
的相对质量差导致 Ｌｉ在自然界发生强烈的同位素
分馏作用［１－２］。前人研究表明，在地表环境中锂同

位素组成（δ７Ｌｉ）的差别很大（达３５‰），其中海水的
δ７Ｌｉ值为 ～３１‰，沉积岩和硅质岩的 δ７Ｌｉ值为０‰
～２２‰，河流的δ７Ｌｉ值为－６．０‰ ～－３２．２‰（跨度
超过２６‰），这弥合了岩石的锂同位素值与海水的

锂同位素值之间的差距［１－３］。此外，锂在岩浆作用

中为轻度不相容，在地壳中分布往往相对均匀，且不

是生物或大气循环的关键成分［４－６］，使得锂同位素

成为良好的地球化学示踪工具。锂同位素在洋壳岩

石蚀变及海底热液活动［７－８］、壳幔循环［９－１１］、卤水

来源与演化［１２－１４］、行星起源［１５－１７］，尤其是陆壳风化

过程［１８－２１］、地表水地球化学示踪过程［２２－２５］等研究

领域得到了广泛应用。
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铝土矿作为锂的重要载体，不但具有高异常富

集（根据务—正—道地区大塘向斜铝土矿含矿岩系

微量元素实测，铝土矿中锂含量范围为 ２１．４５×
１０－６～３５２１．３６×１０－６，是大陆上地壳中锂含量［２６］

的０．７～１１５．５倍），同时锂同位素的构成是示踪铝
土矿形成背景、机制的重要手段。尽管目前对铝土

矿矿床地质、成矿规律、沉积环境等方面的研究取得

丰硕成果，但仍缺乏对其伴生元素（特别是锂）的分

布特征、富集规律、赋存状态、控制因素等方面的系

统研究［５，２７－２８］。开展铝土矿中锂资源的系统研究

对铝土矿勘查开发提供一定的指导意义。

现有的锂分离提纯方法中，使用离子交换柱分

离提纯锂是目前最常用的方法，但各自方案均有其

适用范围与局限性。如汪齐连等（２００６）［６］提出的
分离提纯过程中需要使用１９０ｍＬ０．１５ｍｏｌ／Ｌ盐酸淋
洗液才能完全回收锂，其实验过程耗时长，溶液不易

蒸干；Ｍｉｓｒａ等（２００９）［２９］建立的方法适用于天然碳
酸盐岩或海水样品；苏嫒娜等（２０１１）［３０］在分离实验
中使用三组离子交换柱，而且需要专门的步骤分离

Ｌｉ和Ｎａ，步骤冗长、使用的实验器具多，增加了样品
被污染的风险；蔺洁等（２０１６）［３１］采用１ｍｏｌ／Ｌ硝酸
－８０％甲醇淋洗液配合石英交换柱进行实验，仅收
集１５ｍＬ淋洗液就能保证锂的完全回收，但甲醇对
人体具有微毒性，石英交换柱易碎不易保存且在淋

洗过程中会吸附工作液中的离子。总体上，前人所

建立的方法步骤冗长，实验效率较低，适用的样品类

型具有一定局限性，且铝土矿具有较强的化学稳定

性，样品溶样过程中较难处理［３２］，Ａｌ、Ｎａ、Ｃａ、Ｋ等基
体元素含量远远高于锂，给锂纯化过程增加了不少

难度，在测试过程中由于采用湿法进样，所需的锂上

样量较大（约２μｇ），限制了部分锂含量较少的样品。
本文在锂分离提纯已有研究成果的基础上，构建了

适用于铝土矿中锂的分离纯化和测试方案。该方案

采用聚四氟乙烯交换柱（内径５ｍｍ，柱长１９０ｍｍ）、
０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸淋洗液和 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ１２阳离子交换
树脂进行铝土矿中锂的分离提纯。随后利用多接收

电感耦合等离子体质谱议（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）建立了
分析方法，对不同类型的标准物质进行锂同位素比

值测定，将测定结果与前人测定值进行对比验证方

法的可靠性，以期提高锂同位素分析方法的精度和

分析效率［３０，３３－３５］。本工作旨在为沉积岩特别是铝

土矿锂同位素分析提供可靠手段与技术支撑，对铝

土矿综合勘查、合理开发提供一定的理论依据，具有

现实的指导意义。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

本实验在西北大学大陆动力学国家重点实验室

完成，其中离子浓度测试采用 Ａｇｉｌｅｎｔ７９００电感耦
合等离子体质谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。锂同位素
测试采用ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ型多接收电感耦合等离子体
质谱仪（美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴＭ公司）。该仪
器配置有９个法拉第杯（Ｈ１、Ｈ２、Ｈ３、Ｈ４、Ｃ、Ｌ１、Ｌ２、
Ｌ３、Ｌ４）和 ５个离子计数器，进样系统采用约
５０μＬ／ｍｉｎ的 微 流 雾 化 器 （ＰＦＡ Ｍｉｃｒｏ－Ｆｌｏｗ
Ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ）和双气旋雾室。仪器工作参数见表１。

表１　测量离子浓度和锂同位素的仪器参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｍｅａｓｕｒｉｎｇｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｎｄＬｉｉｓｏｔｏｐｅ

仪器类型 参数 工作条件

射频功率 １５５０Ｗ
ＩＣＰ－ＭＳ

（型号Ａｇｉｌｅｎｔ７９００）

采样深度 ８．００ｍｍ
雾化气流量 １．１０Ｌ／ｍｉｎ
雾化室温度 １℃
射频功率 １２００Ｗ

样品冷却气流量 １５．００Ｌ／ｍｉｎ
样品辅助气流量 ０．７０Ｌ／ｍｉｎ

ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ

（型号ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ）

样品气流量 １．１３Ｌ／ｍｉｎ
提取电压 －２０００Ｖ

仪器质量分辨率 低分辨

样品锥和截取锥 Ｊｅｔｓａｍｐｌｅｒ，Ｘｓｋｉｍｍｅｒ
杯 Ｌ４，Ｃ，Ｈ４

实验用水为通过Ｍｉｌｌｉ－ＱＥｌｅｍｅｎｔ、电阻率大于
１８．２ＭΩ·ｃｍ的高纯水；硝酸、氢氟酸和盐酸是由
优级纯试剂经 ＰＦＡ亚沸蒸馏器二次亚沸腾蒸馏
提纯所得。分离纯化过程中使用的交换柱为规

格５ｍｍ（内径）×１９０ｍｍ（柱长）的聚四氟乙烯
柱，树脂为 Ｂｉｏ－ＲａｄＡＧＷ５０－Ｘ１２阳离子交换
树脂，有效体积 ４ｍＬ。所用工作溶液的基质离子
为美国 ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司生产的单离子标准溶液，
根据实验需要，利用 Ｌｉ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｋ、Ｃａ、Ｆｅ、
Ｍｎ、Ｔｉ等单元素标准溶液配制了两种标准混合溶
液（编号为 Ｙ－１、Ｙ－２），其中 Ｙ－１中各离子浓
度均为１μｇ／ｇ，Ｙ－２则是根据铝土矿天然样品各
元素含量而配制。纯化过程中所用的标样有 ４
种，分别为：Ｌ－ＳＶＥＣ（纯碳酸锂约 １００％，美国
国家标准技术研究院）、ＧＢＷ０７１８２（铝土矿）、
ＲＧＭ－２（流纹岩）、ＧＳＰ－２（花岗闪长岩）。利用
ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ对不同类型的标准物质进行锂同
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位素比值测定时，使用了 ＧＢＳＬｉ和 ＡｌｆａＬｉ两种
标样。各标样中锂元素含量列于表２。

表２　标样中锂元素含量
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

标样编号 元素组成／成分
元素浓度

（μｇ／ｇ）
来源

Ｌｉ １

Ｙ－１

Ａｇ、Ａｌ、Ａｓ、Ｂａ、Ｃｕ、Ｃｄ、

Ｃｏ、Ｃｓ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｋ、Ｍｇ、

Ｍｎ、Ｎａ、Ｒｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｓｅ、

Ｕ、Ｐｂ、Ｓｎ、Ｖ

各元素

浓度

均为１

阿法埃莎化学有限公司

Ｌｉ ０．４
Ｎａ ２．０
Ａｌ １２０．０

Ｙ－２
Ｍｇ ５．６

阿法埃莎化学有限公司
Ｋ １０．８
Ｃａ ２４．８
Ｔｉ ７．６
Ｆｅ ２７．６

Ｌ－ＳＶＥＣ 纯碳酸锂 约１００％ 美国国家标准技术研究院

ＲＧＭ－２ 流纹岩 ５７ 美国地质调查局

ＧＳＰ－２ 花岗闪长岩 ３６ 美国地质调查局

ＧＢＷ０７１８２ 铝土矿 １４７ 国家地质实验测试中心

ＧＳＢＬｉ Ｌｉ 约１００％ 国家钢铁材料测试中心

ＡｌｆａＬｉ Ｌｉ 约１００％ 阿法埃莎化学有限公司

１．２　样品溶解
岩石样品的化学消解方法如下所述：①称取

３０ｍｇ粉末样品于１５ｍＬＳａｖｉｌｅｘ消解罐中，依次加入
０．５ｍＬ硝酸和１．５ｍＬ氢氟酸，拧紧盖子将溶液超声
１ｈ后置于１２０℃电热板上加热４８ｈ，先加入硝酸后
加入氢氟酸能有效防止生成氟化物沉淀；②溶液中
若存在黑色不溶有机物，蒸干后加入０．５ｍＬ硝酸、
１．５ｍＬ盐酸和５滴高氯酸，超声１ｈ后置于１２０℃电
热板上加热，直至样品完全溶解；③将样品蒸干后加
入２ｍＬ硝酸并超声１ｈ，置于电热板上加热１２ｈ将氟
离子赶净；④蒸干后加入２ｍＬ硝酸待化学分离。

在实际溶样过程中，铝土矿由于化学稳定性较

强、分离提纯中锂上样量需求量较大，而铝土矿样品

中 Ａｌ２Ｏ３（７５．１３％）、ＳｉＯ２（１９．４４％）、Ｆｅ２Ｏ３
（１．２４％）、Ｋ２Ｏ（０．１７％）、ＣａＯ（０．１６％）、ＭｇＯ
（０．１％）、Ｎａ２Ｏ（０．０６％）等成分含量远远高于 Ｌｉ
（１４７μｇ／ｇ），在溶样过程中比较难消解，需要提高高
氯酸使用量至１ｍＬ。
１．３　化学分离

本研究在锂同位素分离提纯已取得研究成果的

基础上，参考不同研究者的实验方案（如表 ３所
示），建立了适用于铝土矿锂同位素分析方案。对

样品进行锂的分离提纯前，采用１０ｍＬ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸
和１０ｍＬ高纯水交替清洗树脂数次，随后用 ６ｍＬ
０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸平衡树脂（２ｍＬ／次，共３次）；将溶解
好的样品（含２μｇ的锂）蒸干后溶于１ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ
硝酸，注入离子交换柱中，单次上样量控制在１ｍＬ，
能有效避免因样品体积不一致导致锂洗脱峰开始和

结束位置的不确定性，造成锂接收范围发生波

动［３６］；以每２ｍＬ淋洗液为单位进行收集（０．５ｍｏｌ／Ｌ
硝酸，共５０ｍＬ）并测试。根据锂和干扰元素的分离
情况以及锂的回收率，可以确定收集２２～３４ｍＬ区
间内的淋洗液，保障锂的完全回收。

２　结果与讨论
２．１　淋洗液类型与上样量对淋洗曲线的影响

在不同浓度盐酸或硝酸环境中，ＡＧ５０Ｗ－Ｘ１２
阳离子交换树脂对工作液中各元素的吸附程度不

同，从而影响元素的分离提纯效果［３６］，本研究的化

学分离流程是建立在以盐酸或硝酸为淋洗液的体系

下进行条件实验。选择锂含量约为 ４００ｎｇ的
Ｌ－ＳＶＥＣ、ＧＢＷ０７１８２、Ｙ－２以及锂含量约为８００ｎｇ
的Ｙ－１进行多组对比实验，确定锂的淋洗曲线，并
以此为基础建立锂的化学分离流程。

盐酸淋洗液：如淋洗曲线（图 １ａ）所示。在
０．２ｍｏｌ／Ｌ盐酸淋洗液的作用下，Ｌ－ＳＶＥＣ和 Ｙ－１
中锂没有发生分离；当提高酸浓度后，在０．５ｍｏｌ／Ｌ
盐酸淋洗液的作用下，Ｌ－ＳＶＥＣ和 Ｙ－１中的锂均
在２３～３１ｍＬ区间内被分离出来，锂回收率分别为
９４．４２％和９９．９４％，但在淋洗过程中锂并不能完全
与Ｃａ、Ｋ、Ｎａ等杂质离子分离（图２ａ，ｂ）。

硝酸淋洗液：如淋洗曲线（图 １ｂ）所示。在
０．２ｍｏｌ／Ｌ硝酸淋洗液的作用下，Ｌ－ＳＶＥＣ和 Ｙ－１
中锂没有发生分离；当提高酸浓度后，在０．５ｍｏｌ／Ｌ硝
酸淋洗液的作用下，Ｌ－ＳＶＥＣ和 Ｙ－１中的锂均在
２５～３３ｍＬ区间内分离出来，回收率均为 １００％，且
Ｍｇ、Ｆｅ、Ｋ、Ｃａ等杂质离子浓度均低于检出限，Ｎａ
离子成为唯一的可能干扰因素（图 ２ｃ，ｄ）。但汪
齐连（２００６）等［６］认为，当 Ｎａ／Ｌｉ（质量比）＞５时，
Ｎａ才会对锂同位素比值的测定产生干扰。综合考
虑不同浓度盐酸或硝酸作为淋洗液的情况下锂的分

离提纯效果与回收率，本实验选取０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸作
为淋洗液。
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表３　不同锂分离提纯方法的对比
Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＬｉｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

方法编号 分离提纯实验步骤 交换柱 参考文献

①用６ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸平衡树脂（２ｍＬ／次）。
１ ②将样品蒸干后溶于１ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸，注入柱子中。

聚四氟乙烯交换柱

（内径５ｍｍ，柱长１９０ｍｍ）
本文

③用０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸淋洗，收集２２～３４ｍＬ区间内的淋洗液。
①用３倍于柱子体积的０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸平衡树脂。

聚四氟乙烯交换柱

（内径３．２ｍｍ，柱长２５０ｍｍ）
［２９］２ ②将样品蒸干后溶于２００μＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸，注入柱子中。

③用０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸淋洗，收集６～１１ｍＬ区间内的淋洗液。
①用２０ｍＬ０．１５ｍｏｌ／Ｌ盐酸分两次平衡柱子。

石英交换柱

（内径８ｍｍ，柱长３００ｍｍ）
［６］３ ②将样品蒸干后溶于０．１５ｍｏｌ／Ｌ盐酸，注入柱子中。

③用１９０ｍＬ０．１５ｍｏｌ／Ｌ盐酸淋洗，收集后面８０ｍＬ淋洗液。
①用１ｍＬ４ｍｏｌ／Ｌ盐酸平衡柱子。

聚丙烯交换柱

（填充１．２ｍＬ树脂）②将样品蒸干后溶于１ｍＬ４ｍｏｌ／Ｌ盐酸，注入柱１。
③用５ｍＬ２．８ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗脱，收集１ｍＬ工作液和５ｍＬ淋洗液。

４ ④将经柱１处理的淋洗液蒸干，溶于２ｍＬ０．１５ｍｏｌ／Ｌ盐酸，注入柱２。 聚丙烯交换柱

（填充１．５ｍＬ树脂）
［３０］

⑤用２１ｍＬ０．１５ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗脱，收集加入的２１ｍＬ淋洗液。
⑥将经过柱２处理的１ｍＬ工作液注入柱３。 石英交换柱

（填充１ｍＬ树脂）⑦用８ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸和３０％乙醇洗脱，收集并蒸干。
①用２ｍＬ０．６７ｍｏｌ／Ｌ硝酸和３０％甲醇混合溶液平衡树脂。

石英交换柱

（内径６ｍｍ，柱长２１５ｍｍ）５ ②将１ｍＬ样品溶液注入柱子中（２００μＬ／次）。 ［３１］
③用１ｍｏｌ／Ｌ硝酸和８０％甲醇混合液淋洗，收集１０～２５ｍＬ区间内的淋洗液。

图１　不同淋洗介质下标准物质中锂的淋洗曲线
Ｆｉｇ．１　ＬｅａｃｈｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＬｉｉｎｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｕｅｎｔｓ

　　为了检验上述淋洗流程的实用性，本研究选用
根据铝土矿天然样品各元素含量配制的混合标准溶

液Ｙ－２和ＧＢＷ０７１８２重复进行淋洗实验进行验证。
考虑到天然岩石样品的成分往往比较复杂，故对

ＧＢＷ０７１８２进行二次分离提纯，以避免基体效应和
同质异位素对测定的干扰（为区分样品是否进行二

次分离，本文采用柱１、柱２的表述进行区别，其中
柱１表示样品仅经过一次纯化，柱２表示样品经过
二次纯化）。由淋洗曲线（图 ２ｇ，ｆ，ｅ）可知，Ｙ－２、
ＧＢＷ０７１８２－柱１和 ＧＢＷ０７１８２－柱２中的锂均在
２５～３３ｍＬ区间内分离出来，回收率分别为１００％、
９９．３０％、９９．９８％，表明此方法适用于铝土矿天然样
品。淋洗结果表明，经过二次纯化后，ＧＢＷ０７１８２－

柱２中 Ｍｇ、Ｆｅ、Ｋ、Ｃａ等杂质离子的浓度相比
ＧＢＷ０７１８２－柱１明显降低（表４）。

表４　ＧＢＷ０７１８２一次／二次纯化效果对比

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｉｍａｒｙ／ｓｅｃｏｎｄａｒｙｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｆｏｒ

ＧＢＷ０７１８２

元素
元素含量（ｎｇ／ｇ）

ＧＢＷ０７１８２－柱１ ＧＢＷ０７１８２－柱２

Ｌｉ ２１２．９５ １９６．０１
Ｎａ ５１８．２２ ３２５．６６
Ｍｇ ８．３８ ０．００
Ａｌ １２５１．６５ ０．５１
Ｋ １２６．５１ ２１．３４
Ｃａ １１１．８３ ５２．４０
Ｆｅ ５１．３６ ０．００
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图２　盐酸／硝酸淋洗液下锂、铝、铁、钾、钙、钠、镁的淋洗曲线
Ｆｉｇ．２　ＬｅａｃｈｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＬｉ，Ａｌ，Ｆｅ，Ｋ，Ｃａ，ＮａａｎｄＭｇｕｎｄｅｒｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄ／ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ

　　ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ同位素测定过程可采用干法进
样和湿法进样两种进样方式。干法进样通过将样品

溶液引入膜去溶系统去除溶剂、雾化后进入 ＩＣＰ进
行后续分析；湿法进样由玻璃雾化器（５０μＬ／ｍｉｎ）、
双通道旋流雾室将样品溶液引入等离子体炬管内。

干法进样可分析有机溶剂及具腐蚀性样品，能有效

降低氧化物和氢氧化物的干扰，提高测试灵敏度；湿

法进样的稳定性比干法进样好［３７－３８］，但所需分析样

品用量较大（约为２μｇ），限制了锂含量较少的样品
的测试，如ＢＣＲ－２（玄武岩）、海水。为了探讨不同
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上样量对锂分离纯化的影响，本研究设计了上样量

分别为１μｇ和２μｇ的锂淋洗实验。当上样量提高
至１μｇ的锂时，锂在２３～３１ｍＬ区间内被分离出来，
回收率为１００％（图３ａ；表５）；当上样量提高到２μｇ

图３　不同上样量条件下锂、铝、铁、钾、钙、钠、镁的淋洗曲线
Ｆｉｇ．３　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｌｕｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＬｉ，Ａｌ，Ｆｅ，Ｋ，Ｃａ，ＮａａｎｄＭｇｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔ

的锂时，Ｌ－ＳＶＥＣ－柱 １、Ｌ－ＳＶＥＣ－柱 ２、
ＧＢＷ０７１８２－柱１、ＧＢＷ０７１８２－柱２中的锂均在２５
～３３ｍＬ区间内被分离出来，且回收率分别为
１００．０％、９９．８３％、１００％、９９．９１％（图 ３ｂ，ｃ，ｄ，ｅ；
表５）。由于不同类型岩石样品中锂峰形及淋洗范
围存在细微差异［２９，３９］，为避免在此过程中由于锂的

不完全回收而引起同位素分馏，特将收集的淋洗液

区间扩大到２２～３４ｍＬ。

表５　纯化过程中标样锂回收率统计
Ｔａｂｌｅ５　ＳｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆＬｉｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

样品编号
锂上样量

（ｎｇ）

锂接收量

（ｎｇ）

锂回收率

（％）

淋洗区间

（ｍＬ）

Ｌ－ＳＶＥＣ－柱１ ４２９．３８ ４２９．３８ １００．０ ２５～３３
Ｙ－１－柱１ ８４４．８６ ８４４．８６ １００．０ ２５～３３

ＧＢＷ０７１８２－柱１ ４２８．９２ ４２５．９０ ９９．３０ ２５～３３
ＧＢＷ０７１８２－柱２ ３９２．１１ ３９２．０３ ９９．９８ ２５～３３
Ｙ－２－柱１ ４２５．２５ ４２５．２５ １００．０ ２５～３３
Ｌ－ＳＶＥＣ－柱１ １０８６．９８ １０８６．９８ １００．０ ２３～３１
Ｌ－ＳＶＥＣ－柱１ ２２５１．１１ ２２５１．１１ １００．０ ２５～３３
Ｌ－ＳＶＥＣ－柱２ ２２７９．０３ ２２７５．０８ ９９．８３ ２５～３３
ＧＢＷ０７１８２－柱１ ２５５７．１３ ２５５７．１３ １００．０ ２５～３３
ＧＢＷ０７１８２－柱２ ２８５６．７６ ２８５４．１７ ９９．９１ ２５～３３
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２．２　锂的回收率和本底对化学分离过程的影响
除样品回收率（９９．３０％ ～１００．０％，表５）的影

响外，在实验过程中锂的本底也是影响锂同位素组

成测定的一个不可忽视的因素。本底的影响常来自

实验室环境、试剂、器皿及流程操作等［４０－４３］。本研

究依照样品的分离提纯方案进行了流程空白实验，

利用ＩＣＰ－ＭＳ测定其锂含量。结果显示，化学分离
和质谱测定过程中空白锂的含量约为０．４０８ｎｇ，相
较于４００ｎｇ～２μｇ的锂上样量，对样品锂同位素的测
定可忽略不计。

在整个锂分离提纯过程中，７Ｌｉ被优先淋滤出来
进入液相，而６Ｌｉ则倾向于保留在树脂中，若锂不能
完全回收，将造成７Ｌｉ／６Ｌｉ值比实际值更大［２，９］。为

了评估分离纯化过程中是否产生同位素分馏，对未

过柱的Ｌ－ＳＶＥＣ和已过柱的Ｌ－ＳＶＥＣ分别进行锂
同位素比值测试，δ７Ｌｉ值测试结果分别为 ０‰ ±
０．２５‰（２ＳＤ，ｎ＝３）、－０．２７‰ ±０．０９‰（２ＳＤ，
ｎ＝３）。测试数据表明，由本研究建立的分离提纯
方法导致的锂同位素分馏在误差范围内一致。

２．３　ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定锂同位素组分
２．３．１　浓度匹配

在测试中，如果样品和标样中锂的浓度相差较

大，仪器差别可引起不同程度的测量误差。本实验

采用 样 品 －标 准 交 叉 法 （Ｓｔａｎｄａｒｄ－Ｓａｍｐｌｅ
ＢｒａｃｋｅｔｉｎｇＭｅｔｈｏｄ，ＳＳＢ）校 正 仪 器 的 质 量 歧
视［３１，４４－４６］。选取浓度为２００ｎｇ／ｇ的 ＧＳＢＬｉ作为标
样，测试浓度相同的ＡｌｆａＬｉ和Ｌ－ＳＶＥＣ的δ７Ｌｉ值，
结果分别为 ＡｌｆａＬｉ－１：１０１．０７‰ ±０．４５‰（２ＳＤ，
ｎ＝３），ＡｌｆａＬｉ－２：１００．４９‰ ±１．９８‰（２ＳＤ，ｎ＝３），
Ｌ－ＳＶＥＣ－１：０．１９‰ ±０．１４‰（２ＳＤ，ｎ＝３），
Ｌ－ＳＶＥＣ－２：０．２１‰±０．２１‰（２ＳＤ，ｎ＝３），数据具
有良好的重现性。

２．３．２　基质效应
使用ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定同位素比值过程中，

易受到杂质离子的干扰，从而导致基质效应的产

生［６，４６－４８］。淋滤曲线显示，收集的淋洗液中 Ｌｉ离子
与杂质离子（Ａｌ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ等）彻底分离，Ｎａ离
子成为唯一可能的干扰因素，若由 Ｎａ离子导致的
锂同位素质量歧视大于仪器测试误差，则必须在测

定锂同位素比值前将 Ｎａ离子的浓度降至可控范围
内。为明确Ｎａ离子对锂同位素测定过程中产生的
干扰程度，用 Ｎａ和 Ｌｉ的单元素标准溶液分别配制
了Ｎａ／Ｌｉ（质量比）为１∶９、２∶８、３∶７、４∶６、５∶５、

２∶１、３∶１、４∶１的工作溶液，测定其锂同位素比值。
由图４可知，当Ｎａ／Ｌｉ＜３时，Ｎａ离子对锂同位素比
值测定的影响在０．１‰以内，而当 Ｎａ／Ｌｉ＞３时，Ｎａ
离子会造成锂同位素比值的偏移。按本实验流程处

理的溶液其Ｎａ／Ｌｉ＜１，因此，本实验方法中 Ｎａ对锂
同位素测试的干扰可以忽略。

图４　Ｎａ对锂同位素测定的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｏｎｌｉｔｈｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓ

２．３．３　标准样品的锂同位素数据对比
为了检测方法的实用性，本次实验测定了３种

不同岩性的天然岩石样品（ＲＧＭ－２、ＧＳＰ－２、
ＧＢＷ０７１８２）和一种碳酸锂标样（Ｌ－ＳＶＥＣ）的 δ７Ｌｉ
值（表６）。将文献报道的 δ６Ｌｉ值统一转换为 δ７Ｌｉ
值，实验结果显示它们在误差范围内数据是一致的。

进一步说明，本实验建立的流程方法能有效分离提

纯岩石样品中的锂，并能准确测定 δ７Ｌｉ值。此外，
也揭示了 ＧＢＷ０７１８２［δ７Ｌｉ＝１０．１６‰ ±０．２１‰
（２ＳＤ，ｎ＝３）］具有相对均一的锂同位素组成，可作
为铝土矿分离提纯锂同位素的参考样品（图５）。

图５　ＧＢＷ０７１８２测试长期稳定性
Ｆｉｇ．５　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＧＢＷ０７１８２
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表６　本实验标准样品的锂同位素组成测定结果与文献
报道值的对比

Ｔａｂｌｅ６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＬｉｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏｉｎｔｈｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄ
ｒｅｐｏｒｔｅｄｖａｌｕｅｓｉｎｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ

标准样品编号
δ７Ｌｉ测定值
（２ＳＤ，‰）

数据来源

０±２．４ ［４９］
０．０±０．０３ ［５０］
０．２±０．８２ ［３９］

Ｌ－ＳＶＥＣ
（纯碳酸锂）

０．２±０．３（未过柱） ［５１］
－０．３±０．３（过柱） ［５１］

－０．２６±０．０９（ｎ＝３）（２遍柱） 本实验

－０．３１±０．３４（ｎ＝３）（２遍柱） 本实验

２．７５±０．１５ ［３１］
３．１９±０．３７（ｎ＝３）（２遍柱） 本实验

ＲＧＭ－２
（流纹岩）

２．２６±０．１４（ｎ＝３）（２遍柱） 本实验

２．４４±０．８５（ｎ＝３）（２遍柱） 本实验

２．２２±１．０２（ｎ＝３）（２遍柱） 本实验

－０．８６±０．２６ ［５１］
－０．７５±０．２１ ［５１］

ＧＳＰ－２
（花岗闪长岩）

－０．８±０．３ ［５２］
－０．７８±０．２５ ［３１］

－０．６４±０．１９（ｎ＝３）（２遍柱） 本实验

－０．７８±０．２２（ｎ＝３）（２遍柱） 本实验

１０．８４±０．２６（ｎ＝３）（２遍柱）
１０．２３±０．１８（ｎ＝３）（２遍柱）
１０．０７±０．０６（ｎ＝３）（２遍柱）
１０．４６±０．２５（ｎ＝３）（２遍柱）
９．９３±０．２７（ｎ＝３）（２遍柱）

ＧＢＷ０７１８２
（铝土矿）

９．８９±０．１０（ｎ＝３）（２遍柱） 本实验

１０．４８±０．３４（ｎ＝３）（２遍柱）
１０．１５±０．１４（ｎ＝３）（２遍柱）
１０．２６±０．２４（ｎ＝３）（２遍柱）
１０．０１±０．１８（ｎ＝３）（２遍柱）
９．８１±０．３９（ｎ＝３）（２遍柱）
９．８３±０．１６（ｎ＝３）（２遍柱）

３　结论
本研究建立了采用聚四氟乙烯交换柱、ＡＧ５０Ｗ

－Ｘ１２阳离子交换树脂和０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸的锂分离
提纯方案，在保证锂完全分离回收的情况下，可忽略

Ｎａ对锂同位素测试的干扰（Ｎａ／Ｌｉ＜１），实验过程大
幅度减少了所需淋洗液体积，具有操作方便、步骤简

单的特点。

利用ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ对常用的锂同位素地质标
准物质 Ｌ－ＳＶＥＣ（碳酸锂）、ＲＧＭ－２（流纹岩）、
ＧＳＰ－２（花岗闪长岩）的δ７Ｌｉ值进行测定，测定结果
与文献报道的δ７Ｌｉ值在误差范围内一致，证实了本
研究建立的锂同位素分离提纯方案的可靠性，数据

分析测试精度较高、重现性好。实验结果显示

ＧＢＷ０７１８２具有相对均一的锂同位素组成，可作为
铝土矿分离提纯锂同位素的参考样品。

本研究为沉积岩特别是铝土矿锂同位素分析提

供了可靠手段与技术支撑，为解决精确示踪物质来

源与过程、进一步揭示矿区稀有金属的成矿机制和

矿区地质找矿提供了基础资料，对铝土矿综合勘查、

合理开发具有现实的指导意义。
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ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏｓｉｎ ｎａｔｕｒａｌ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１０，２５（７）：１０１９．

［３５］　袁永海，杨锋，余红霞，等．微波消解 －多接收电感耦
合等离子体质谱高精度测定锶钕同位素组成［Ｊ］．岩
矿测试，２０１８，３７（４）：３５６－３６３．
ＹｕａｎＹＨ，ＹａｎｇＦ，ＹｕＨＸ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈ－ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｓｔｒｏｎｔｉｕｍ ａｎｄ ｎｅｏｄｙｍｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｍｕｌｔｉ－ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（４）：
３５６－３６３．

［３６］　ＨｏｅｃｋｅＫＶ，ＢｅｌｚａＪ，ＣｒｏｙｍａｎｓＴ，ｅｔａｌ．Ｓｉｎｇｌｅ－ｓｔｅｐ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｉｓｏｌａｔｉｏｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍ ｆｒｏｍ ｗｈｏｌｅｒｏｃｋ
ｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｄｃｌａｙｆｏｒｉｓｏｔｏｐｉｃａｎａｌｙｓｉｓｗｉｔｈｍｕｌｔｉ－
ｃｏｌｌｅｃｔｏｒＩＣＰ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１５，３０（１２）：２－２６．

［３７］　程．溶液法大型多接收等离子质谱准确分析地质
样品中的Ｓｉ同位素组成研究［Ｄ］．西安：西北大学，
２０１６．
ＣｈｅｎｇＣ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＳｉＩｓｏｔｏｐｉｃＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ
ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳａｍｐｌｅｓＵｓｉｎｇＳｏｌｕｔｉｏｎＮｅｂｕｌｉｚａｔｉｏｎＨｉｇｈ
ＲｅｓｏｌｕｔｉｏｎＭｕｌｔｉ－ｃｏｌｌｅｃｔｏｒＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａ
ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｄ］．Ｘｉ’ａｎ：ＮｏｒｔｈｗｅａｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，
２０１６．

［３８］　ＺａｍｂａｒｄｉＴ，ＰｏｉｔｒａｓｓｏｎＦ．Ｐｒｅｃｉｓｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｏｎ
ｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｓｉｌｉｃａｔｅｒｏｃｋｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙＭＣ－ＩＣＰ
－ＭＳ［Ｊ］．ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，
２０１０，３５（１）：８９－９９．

［３９］　ＮｉｓｈｉｏＹ，ＮａｋａｉＳ．Ａｃｃｕｒａｔｅａｎｄｐｒｅｃｉｓｅｌｉｔｈｉｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓｏｆｉｇｎｅｏｕｓｒｏｃｋｓａｍｐｌｅｓｕｓｉｎｇｍｕｌｔｉ－
ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００２，４５６（２）：２７１－２８１．

［４０］　刘峪菲．钙镁同位素分析方法的改进完善和对西藏
拉萨地块中新世火成岩的岩浆源区示踪［Ｄ］．北京：
中国科学院大学，２０１７．
ＬｉｕＹＦ．ＴｈｅＩｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｓｏｆＣａｌｃｉｕｍａｎｄＭａｇｅｓｕｍ
ＩｓｏｔｏｐｅＡｎａｌｙｔｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｓａｎｄＴｈｅｉｒＩｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒ
ＴｒａｃｉｎｇｔｈｅＭａｇｍａＳｏｕｒｃｅｏｆＭｉｏｃｅｎｅＭａｇｍａｔｉｃＲｏｃｋｓ
ｉｎｔｈｅＬｈａｓａＴｅｒｒａｎｅ，Ｓｏｕｔｈ Ｔｉｂｅｔ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：
ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１７．

［４１］　张路远，陈宁，侯小琳，等．大气１２９Ｉ水平对超低１２９Ｉ含
量地质样品分析中流程空白的影响［Ｊ］．地球环境学
报，２０１６，７（５）：５２９－５３６．
ＺｈａｎｇＬＹ，ＣｈｅｎＮ，ＨｏｕＸ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ１２９Ｉｌｅｖｅｌｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒａｌｂｌａｎｋｓｉｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｕｌｔｒａ－ｌｏｗ１２９Ｉｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥａｒｔｈ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１６，７（５）：５２９－５３６．

［４２］　吕彩芬，何红蓼，周肇茹，等．锍镍试金 －等离子体质
谱法测定地球化学勘探样品中的铂族元素和金 Ⅱ．
分析流程空白的降低［Ｊ］．岩矿测试，２００２，２１（１）：
７－１１．
ＬüＣＦ，ＨｅＨＬ，ＺｈｏｕＺＲ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｐｌａｔｉｎｕｍ ｇｒｏｕｐ ｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄ ｇｏｌｄ ｉｎ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓｂｙｎｉｃｋｅｌｓｕｌｆｉｄｅｆｉｒｅａｓｓａｙ－ＩＣＰ－
ＭＳ．Ⅱ．Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｒｅａｇｅｎｔｂｌａｎｋ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００２，２１（１）：７－１１．

［４３］　ＢｒｙａｎｔＣＪ，ＭｃＣｕｌｌｏｃｈＭＴ，ＢｅｎｎｅｔｔＶ．Ｉｍｐａｃｔｏｆｍａｔｒｉｘ
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ｅｆｆｅｃｔｓｏｎｔｈｅａｃｃｕｒａｔｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＬｉｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓ
ｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＭＣ－
ＩＣＰ－ＭＳ）ｕｎｄｅｒ“ｃｏｌｄ”ｐｌａｓｍａｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２００３，１８：７３４－７３７．

［４４］　苟龙飞，金章东，邓丽，等．高效分离Ｌｉ及其同位素的
ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ精确测定［Ｊ］．地球化学，２０１７，４６（６）：
５２８－５３７．
ＧｏｕＬＦ，ＪｉｎＺＤ，ＤｅｎｇＬ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒ
Ｌｉａｎｄｈｉｇｈ－ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＬｉ
ｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｂｙ ＭＣ －ＩＣＰ －ＭＳ［Ｊ］．
Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ，２０１７，４６（６）：５２８－５３７．

［４５］　史凯，朱建明，吴广亮，等．地质样品中高精度铬同位
素分析纯化技术研究进展［Ｊ］．岩矿测试，２０１９，３８
（３）：３４１－３５３．
ＳｈｉＫ，ＺｈｕＪＭ，ＷｕＧＬ，ｅｔａｌ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｎｔｈｅｐｒｏｇｒｅｓｓ
ｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｆｏｒｈｉｇｈｐｒｅｃｉｓｉｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆＣｒｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３８（３）：３４１－３５３．

［４６］　ＲｏｓｎｅｒＭ，ＢａｌｌＬ，ＥｈｒｅｎｂｒｉｎｋＢＰ，ｅｔａｌ．Ａｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ，
ａｃｃｕｒａｔｅａｎｄｆａｓｔｍｅｔｈｏｄｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｒｏｃｋｓａｎｄｆｌｕｉｄｓ，ａｎｄδ７Ｌｉｖａｌｕｅｓｏｆｓｅａｗａｔｅｒａｎｄｒｏｃｋ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００７，３１（２）：７７－８８．

［４７］　ＳｅｉｔｚＨＭ，ＢｒｅｙＧＰ，ＬａｈａｙｅＹ，ｅｔａｌ．Ｌｉｔｈｉｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｓｉｇｎａｔｕｒｅｓｏｆｐｅｒｉｄｏｔｉｔｅｘｅｎｏｌｉｔｈｓａｎｄｉｓｏｔｏｐｉｃｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ
ａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｂｅｔｗｅｅｎｏｌｉｖｉｎｅａｎｄｐｙｒｏｘｅｎｅｓ［Ｊ］．

ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２００４，２１２（１－２）：０－１７７．
［４８］　ＭａｃｐｈｅｒｓｏｎＧＬ，ＰｈａｎＴＴ，ＳｔｅｗａｒｔＢＷ．Ｄｉｒｅｃｔ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ（ｗｉｔｈｏｕｔｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎ）ｏｆ
ｌｉｔｈｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｓａｌｉｎｅｆｌｕｉｄｓｕｓｉｎｇＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ：
Ｅｓｔａｂｌｉｓｈｉｎｇｌｉｍｉｔｓｏｎｗａｔｅｒｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１５，３０（７）：１６７３－
１６７８．

［４９］　ＣａｒｉｇｎａｎＪ，ＣａｒｄｉｎａｌＤ，ＥｉｓｅｎｈａｕｅｒＡ，ｅｔａｌ．Ａｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ
ｏｎＭｇ，Ｃｄ，Ｃａ，ＬｉａｎｄＳｉｉｓｏｔｏｐｉｃｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓａｎｄ
ｒｅｌａｔｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｇｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓ ＆
ＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１０，２８（１）：１３９－１４８．

［５０］　ＪｅｆｆｃｏａｔｅＡＢ，ＥｌｌｉｏｔｔＴ，ＴｈｏｍａｓＡ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｃｉｓｅ／ｓｍａｌｌ
ｓａｍｐｌｅ ｓｉｚｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ
ｍｏｄｅｒｎｓｅａｗａｔｅｒｂｙＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．Ｇｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓ＆
ＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１０，２８（１）：１６１－１７２．

［５１］　ＳｉｍｏｎｓＫＫ，ＨａｒｌｏｗＧＥ，ＢｒｕｅｃｋｎｅｒＨＫ，ｅｔａｌ．Ｌｉｔｈｉｕｍ
ｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎＧｕａｔｅｍａｌａｎａｎｄＦｒａｎｃｉｓｃａｎＨＰ－ＬＴｒｏｃｋｓ：
Ｉｎｓｉｇｈｔｓｉｎｔｏｔｈｅｒｏｌｅｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔ－ｄｅｒｉｖｅｄｆｌｕｉｄｓｄｕｒｉｎｇ
ｓｕｂｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，
２０１０，７４（１２）：３６２１－３６４１．

［５２］　ＳｕｎＨ，ＧａｏＹ，ＸｉａｏＹ，ｅｔａｌ．Ｌｉｔｈｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ
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