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微量萤石样品消解技术及其 Sm-Nd 同位素 
高精度热离子质谱法测试 
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摘  要: Sm-Nd 同位素被广泛地应用于萤石样品的定年和示踪。萤石样品 Sm-Nd 同位素测试的化学分离

中, 一般采用酸溶解样品, 但氢氟酸和硝酸与萤石反应不完全, 由于萤石(CaF2)特殊化学结构导致氟离子

会和稀土元素离子形成难溶稀土氟化物, 易导致 Sm-Nd 亏损, 因而对于 Sm、Nd 含量较低的萤石样品, 

Sm-Nd 同位素测试需要较大样品用量(100~200 mg)。本研究建立了一种利用 HNO3+HClO4+H3BO3 溶解萤

石样品的消解方法, 在萤石溶解过程中加入 H3BO3 可有效提高 Sm-Nd 回收率。实验表明, 利用 5 mL 浓

硝酸和 0.015 mL 高氯酸溶解萤石样品过程中加入 1 mL 0.49 mol/L H3BO3 效果最佳, 结合高灵敏度热电离

质谱仪(Triton)可实现微量萤石样品高精度 Sm-Nd 同位素测试。较先前已有的溶解方法, 本方法大大降低

萤石样品用量。 
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Micro-fluorite Sample Digestion Technology and High Precision Thermionic 
Mass Spectrometry Determination for Sm-Nd Isotopes 
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Abstract: The Sm-Nd isotopic system is widely used in the isotopic dating and tracing of fluorite. In the process 
of chemical separations for the Sm-Nd isotope analysis, fluorite is dissolved by acid regularly, but it does not  
react with the hydrofluoric acid and nitric acid. Additionally, the special chemical structure of fluorite (CaF2)  
often leads to the insoluble rare earth fluoride produced by fluoride ion and rare earth ion, which results in the 
loss of Sm and Nd in the sample. Therefore, a large sample dosage (100~200 mg) is usually designed to meet the 
demands of the Sm-Nd isotope analysis in the fluoride with low content of Sm and Nd. In this study, the authors 
established a new experimental method to dissolve fluoride by using the HNO3+HClO4+H3BO3 solvent system.  
In this system, the application of H3BO3 is effective in improving the recovery of Sm and Nd in the fluoride.    
Furthermore, the experiments also show that adding 1 mL 0.49 mol/L H3BO3 in the mixed system of 5 mL    
concentrated nitric acid and 0.015 mL percholric acid has the best effect on the dissolution of fluoride. Combined 
with high sensitive thermal ionization mass spectrometer (Triton), the high accuracy Sm-Nd isotopic analysis of 
fluoride micro-samples could be realized. Compared with the conventional method, this method can reduce the 
dosage of fluoride sample obviously. 
Key words: fluorite; Sm-Nd; boric acid; micro-samples; TIMS 
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萤石广泛用于氟化工、冶金、陶瓷等领域, 在

自然界中既可以以独立矿床产出, 也可以在许多金

属和非金属矿床中以脉石矿物产出, 是一种具有战

略意义的非金属矿产资源(许成等 , 2001; 邹灏等 , 
2012)。近些年对于萤石在化学组成、稀土元素、包

裹体等方面均取得了大量研究成果, 其对探寻萤石

矿床, 研究矿床成因和成矿流体的性质具有重要意

义(Deans and Powell, 1968; Ekambram et al., 1986; 
Li and Wang, 1996; Sallt et al., 2005; 聂凤军等, 
2009; 裴秋明等, 2016)。限定萤石矿的形成年龄和

物 质 来 源 , 对 于 探 讨 矿 床 成 因 具 有 重 要 的 意 义 , 
Sm-Nd 同位素是萤石矿定年的重要同位素计时器。

Sm-Nd 同位素体系在地球科学的应用最早可追溯至

20 世纪 70 年代初, 目前 Sm-Nd 同位素已作为一种

经典的同位素体系广泛被应用于地质样品的同位素

定年和示踪领域 (Hooker et al., 1975; 李惠民等 , 
2005; Li et al., 2007)。研究表明, 稀土元素在萤石中

主要是以置换晶格中 Ca2+的形式存在, 由于萤石中

Sm、Nd 含量变化范围较大, 且具有较宽 147Sm/144Nd
变化范围, 使其成为一种有效的用于萤石定年的方

法 (Deans and Powell, 1968; 李 志 昌 等 , 1987; 
Chesley et al., 1991; Sallet et al., 2000; 彭建堂等, 
2006)。 此 外 , 萤 石 143Nd/144Nd 同 位 素 比 值 结 合
87Sr/86Sr 同位素比值在示踪流体来源或矿质源区方

面 亦 有 重 要 意 义 ( 彭 建 堂 等 , 2003; 赵 葵 东 等 , 
2005)。尽管萤石中 Sm/Nd 变化较大, 但是大部分萤

石样品的 Sm、Nd 含量较低, 有些小于 2 μg/g, 因此, 
为获取高精度的 Sm-Nd 同位素数据, 通常样品用量

较大。 
热液成因的天然萤石样品尽管是纯度较高的

氟化钙, 但生长过程中不可避免地包裹了少量硅质

组分 , 采用传统 (HF+HNO3+HClO4)溶解样品的方

法, 不仅对萤石溶解不完全, 还会将微量硅质岩组

分中 Sm、Nd 溶解出来, 影响萤石样品的 Sm-Nd 测

定 结 果 , 不 利 于 构 建 等 时 线 。 单 纯 利 用

HNO3+HClO4 溶解萤石样品效果亦不理想, 需要较

大萤石样品量(100~200 mg), 或者进行多次富集浓

缩 才 能 满 足 后 续 143Nd/144Nd 测 定 的 样 品 需 求 量

(Chesley et al., 1994)。日常实验测试过程中发现有

些萤石样品由于采样量较少(<100 mg), 导致无法

获得高精度萤石 Sm-Nd 同位素测试结果。Chu 等

(2014)发现对于超基性岩这类 Sm、Nd 含量极低的

样品, 在利用常规 HF+HNO3+HClO4 溶解样品后加

入 H3BO3 可以避免残余 F–与 REE 形成稀土氟化物

从而提高 Sm、Nd 回收率。Liao 等(2000, 2001)在研

究 Cyanex 923 萃取分离氟碳铈矿溶液时为防止萃

取过程中产生稀土氟化物沉淀, 通过向氟碳铈矿浸

出液中加入硼酸以抑制氟的干扰, 并且通过研究萃

取机理发现 H3BO3 只和 F–产生络合物, 并不影响稀

土元素离子萃取分离。吴磊等(2014)研究发现利用

电感耦合等离子体质谱仪测定萤石矿样中稀土元素

含量时在溶解样品过程中加入 H3BO3 有助于提高萤

石矿样中稀土的回收率。在前人研究成果的基础之

上, 本文尝试探讨 H3BO3 对于萤石样品中 Sm、Nd
回收率影响的相关实验。由于萤石标准物质没有稀

土元素的标准值(吴磊等, 2014), 本文中选取 5 件

Sm、Nd 含量差异较大的实际萤石样品为例, 采用

HNO3+HClO4+H3BO3 溶解方式, 探寻 H3BO3 的最佳

加入量, 并结合高精度热电离质谱仪(Triton)测试技

术探寻微量萤石样品的 143Nd/144Nd 同位素比值的精

确测试。 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 
Sm、Nd 化学分离和同位素测试均在中国地质

调查局天津地质矿产研究所实验室进行, Sm、Nd 同

位素测试时所用的质谱仪为 Triton 型热电离质谱仪

(Thermo Electron 公司)。实验过程中所用的化学试

剂均为电子纯级, 其中 HF、HCl、HNO3 均通过美

国 Savillex 公司的 PFA 亚沸蒸馏器纯化 3 次。同位

素测试及样品溶解、化学分离中所使用的水均经过

MilliQ Element 纯 水 器 纯 化 , 电 导 率 优 于      
18.2 MΩ·cm。磷酸采用 P2O5 (99.999%)粉末与高纯

水配制成饱和磷酸溶液, 最终稀释至 0.15 mol/L。

H3BO3 购于 Sigma Aldrich, 纯度为 99.999%, 利用

高纯水配制成 0.49 mol/L 的硼酸溶液。质谱测试所

用灯丝为美国 H.Cross 公司生产的高纯 Re 带(Re 纯度

为 99.98%, 灯丝规格为 9.0 mm×0.75 mm×0.020 mm), 
149Sm 和 146Nd 稀释剂购自美国橡树岭国家实验室。

化 学 分 离 所 用 的 阳 离 子 交 换 树 脂 为

AG50W×12(Bio-Rad, 200~400 目)和 P507(2-乙基己

基膦酸单 2-乙基己基酯)萃淋树脂(100~200 目); 标

样采用美国地质调查局研制的玄武岩标样 BCR-2
和实验室内部 Nd 标样 LRIG。 
1.2  样品溶解 

准确称量(100±1) mg 萤石样品粉末(100~200 目)
于聚四氟乙烯溶样器, 加入适量 149Sm-146Nd 混合稀

释剂, 之后加入 5 mL 浓硝酸、0.015 mL 高氯酸(注: 
本文所有实验的萤石样品溶解过程中浓硝酸加入量

均为 5 mL、高氯酸加入量均为 0.015 mL)和 1 mL 
0.49 mol/L H3BO3 置于 150℃的电热板上保温一周,
之后蒸干样品, 加入 2 mL 6 mol/L HCl 溶解样品并

蒸干, 最终采用 1 mL 2.5 mol/L HCl 溶解样品准备

化学分离。对于测定萤石 143Nd/144Nd 同位素比值的
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样品溶解方法同上, 只是不需加入 149Sm-146Nd 混合

稀释剂。岩石标样 BCR-2 为玄武岩, 因此溶解方式

略有区别, 采用 2.5 mL 浓氢氟酸、0.5 mL 浓硝酸和

0.015 mL 高氯酸进行溶解样品, 其余流程和萤石样

品溶解方法相同。 
1.3  Sm、Nd 化学分离 

目前岩石样品 Sm-Nd 分离技术已经非常成熟, 
最常用的流程是两步阳离子离子树脂交换技术, 首

先, 将溶解好的萤石样品转移到 1.5 mL 离心管中, 
在 4 000 r/min 转速下离心 10 min, 吸取 1 mL 上清

液加到预平衡好的阳离子交换树脂 AG50W×12 分

离出稀土族元素(REE), 然后, 将分离得到 REE 溶

液蒸干并用盐酸重新溶解, 通过 P507 萃淋树脂或

LN 树脂分离出高纯的 Sm 和 Nd。本文中分离流程

采用传统 AG50W×12 和 P507 树脂的分离流程, 具

体流程详见相关文献(王银喜等 , 1988; 张宗清等 , 
1994; 张宗清等, 2001; 李潮峰等, 2011)。 
1.4  质谱测定 

Sm 、 Nd 同 位 素 测 试 均 采 用 热 电 离 质 谱 法 , 
Triton 质谱仪离子源和分析室真空条件分别优于 
1×10–7 mbar 和 4×10–9 mbar, 加速电压 10 kV, 接收

模 式 为 多 接 收 静 态 模 式 , 测 定 Sm、 Nd 含 量 和
143Nd/144Nd 同位素比值相应的法拉第杯结构图见表 1。 

Triton 质谱仪采用双灯丝结构测试, 在 Re 带灯

丝上先点 1 µL 0.15 mol/L H3PO4 溶液蒸干, 然后用

1 µL 0.75 mol/L HNO3 溶解样品, 点在 Re 带上, 蒸

干样品后, 升高灯丝电流至灯丝微红保持 2~3 s 将

电流归零。 
样品 Sm、Nd 含量以及 147Sm/144Nd 值测试: 分

别采集 149Sm/147Sm 和 146Nd/145Nd 数据各 120 组, 

149Sm、147Sm、146Nd、145Nd 各个峰的积分时间为    
4 s, 测得 149Sm/147Sm 和 146Nd/145Nd 比值的内精度

优于 0.05%, 由稀释法原理计算得出 Sm、Nd 含量

和 147Sm/144Nd 比值。 
143Nd/144Nd 比 值 测 定 : 将 143Nd 信 号 强 度    

调 整 为 1~2 V, 利 用 146Nd/144Nd=0.721 9 进 行     
质量分馏校正 , 采集数据 150 组数据。LRIG-Nd   
内 部 标 样 用 于 监 控 仪 器 状 态 , 测 定 结 果 为           
143Nd/144Nd＝0.512 202±12(2σ), 岩石标样 BCR-2 用

于 监 控 分 析 方 法 的 可 靠 性 , BCR-2 测 定 结 果 为
143Nd/144Nd=0.512 643±11(2σ), 结果与文献值在误

差范围内一致(Yang et al., 2010; Li et al., 2012), 测

量过程中 149Sm/146Nd 均小于 3.9×10-6, 表明 144Sm
对于 144Nd 干扰可以忽略。本次实验全流程空白: Nd
小于 81 pg, Sm 小于 74 pg。  

2  结果与讨论 

2.1  H3BO3 对萤石样品 Sm、Nd 回收率的影响 
为验证实验流程稳定性, 选用岩石标样 BCR-2

监 测 整 个 实 验 流 程 ,  测 定 结 果 为 N d 含 量 为   
28.80 μg/g; Sm 含量为 6.542 μg/g; 147Sm/144Nd 为

0.137 3, 结果与文献值在误差范围内一致(Li et al., 
2012), 说明实验分离流程稳定可靠。本次实验选取

5 个 Sm、Nd 含量差异较大的萤石样品(Y-1、Y-2、

Y-3、Y-4、Y-5)进行溶样测试比较研究。对 5 个萤

石 样 品 采 用 3 种 不 同 溶 解 样 品 的 方 式 : 
HClO4+HNO3 溶样、HClO4+HNO3+1 mL 0.49 mol/L 
H3BO3 溶样、HClO4+HNO3+2 mL 0.49 mol/L H3BO3

溶样。结果显示(表 2)在溶解样品过程中加入 H3BO3

对五种萤石样品均显著提高了回收率。在此基础上,  
 

表 1  静态多接收模式接收杯结构 
Table 1  Cup setting of static multi-collector mode 

接收杯(Cup) L3 L2 L1 C H1 H2 H3 
Sm+Nd 142Nd 143Nd 144Nd 145Nd 146Nd 147Sm 149Sm 

Nd 142Nd 143Nd 144Nd 145Nd 146Nd 148Nd 149Sm 

 
表 2  不同溶样方式对 Sm、Nd 含量/(μg/g)测定的影响 

Table 2  The effect of different digestion methods on the determination of Sm and Nd/(μg/g) 
样品 HClO4+HNO3 HClO4+HNO3+1mL H3BO3 HClO4+HNO3+2mL H3BO3 

Y-1-Nd           1.640 2.611          2.608 
Y-2-Nd 3.415 5.132 5.084 
Y-3-Nd 8.572 16.540 15.820 
Y-4-Nd 11.710 21.610 21.410 
Y-5-Nd 18.030 28.780 29.510 
Y-1-Sm 0.957 9 1.540 1.536 
Y-2-Sm 2.153 3.240 3.218 
Y-3-Sm 2.838 5.508 5.288 
Y-4-Sm 3.197 5.790 5.744 
Y-5-Sm 6.362 10.720 10.800 
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表 3  不同加入量的 0.49 mol/L H3BO3 溶液对 Sm、Nd 含量测定的影响 
Table 3  The effect of different concentrations of H3BO3 on the determination of Sm and Nd 

H3BO3 加入量

/mL 
Y-1-Nd 
/(μg/g) 

Y-1-Sm 
/(μg/g) 

147Sm/144Nd 
Y-1 

Y-2-Nd 
/(μg/g) 

Y-2-Sm 
/(μg/g) 

147Sm/144Nd 
Y-2 

0 1.640 0.957 9 0.353 1 3.415 2.153 0.381 2 
0.2 2.076 1.216 0.354 2 3.676 2.317 0.381 1 
0.5 2.262 1.324 0.353 8 4.750 3.012 0.383 4 
0.8 2.596 1.525 0.355 1 5.030 3.189 0.383 2 
1.0 2.611 1.540 0.356 5 5.132 3.240 0.381 6 
1.2 2.619 1.537 0.354 9 5.081 3.214 0.382 4 
1.5 2.627 1.534 0.352 9 5.069 3.216 0.383 5 
2.0 2.608 1.536 0.356 0 5.084 3.218 0.382 7 

 

 

 

图 1  不同剂量 H3BO3 对 Sm、Nd 含量测定的影响 
Fig. 1  The effect of different concentrations of  

H3BO3 on the determination of Sm and Nd 
 
进一步选取 Sm、Nd 含量相对较低的 Y-1 和 Y-2 两

个 萤 石 样 品 , 详 细 研 究 溶 样 过 程 中 不 同 剂 量

H3BO3 对萤石 Sm、Nd 回收率的影响, 以探索最优

化的 H3BO3 剂量。表 3 表明, 对于 Y-1 和 Y-2 两个

萤石样品在溶解过程中分别加入 0 mL、0.2 mL、

0.5 mL、0.8 mL、1.0 mL、1.2 mL、1.5 mL、2.0 mL
的 0.49 mol/L H3BO3 溶液, 结果显示(图 1)萤石样

品溶解过程中随着 H3BO3 加入量的提高, Sm、Nd
回收率明显提高, 当 H3BO3 加入量在 1 mL 时 Sm、

Nd 含量测定基本达到最大值, 随后再增加 H3BO3

的加入量对于 Sm、Nd 的回收率没有进一步改进, 
说明样品溶解过程中加入 1 mL 0.49 mol/L H3BO3

溶液为最佳剂量。上述 H3BO3 加入量的对比试验

表明, 尽管萤石样品溶解过程中 H3BO3 加入量不

同, 但是对于萤石样品 147Sm/144Nd 同位素比值测

定结果均保持稳定 , 说明在萤石样品溶解过程中

加入 H3BO3 不会对萤石样品 Sm、Nd 测定造成同

位素分馏的影响。 
2.2  微量萤石样品 143Nd/144Nd 同位素比值的高精

度测定 
在 实 验 测 定 中 , 热 电 离 质 谱 仪 对 于

143Nd/144Nd 同位素比值的测定具有精度高、质量分

馏小的优势, 得到广泛应用和认可。一般对于常规

岩 石 样 品 采 用  Nd+ 测 试 方 式 , 需 求 量 至 少 需 在  
30 ng 以上, 对于超微量 Nd 同位素分析则一般采

用 NdO+才可 以 获 得高精 度 测 试数据 (李 潮峰 等 , 
2008), 但 NdO+分析方式技术比较复杂, 需要精确

测定氧校正系数和复杂的氧校正扣除 , 且对样品

纯度要求非常苛刻, 需要实现 Ce-Nd 和 Pr-Nd 的分

离。对于 Nd 含量较低的单矿物样品, 需要通过加

大称样量达到仪器测试的最低需求量。低含量萤石

样品同样面临这个问题, 例如 Y-1 萤石样品, 采用

常 规 溶 样 方 式 由 于 样 品 溶 解 不 充 分 , 往 往 需 要

100~130 mg 左右样品量才能获得满意的测试效

果。本次研究发现 H3BO3 可以显著改善萤石的溶

样效果, 从而大幅提高萤石样品 Sm、Nd 回收率, 
因而降低了萤石样品用量。对于萤石样品的 Sm-Nd
同位素测试具有重要应用价值。本次实验中对于

Y-1 和 Y-2 萤石样品分别称取 25 mg、50 mg、75 mg, 
每 份 样 品 均 称 取 两 份 平 行 样 , 采 用

HClO4+HNO3+1 mL 0.49 mol/L H3BO3 溶解样品, 
分离并测试, 分析结果见表 4。 

结果表明, 对于不同用量的 Y-1 和 Y-2 萤石样

品的 143Nd/144Nd 同位素比值测试结果在误差范围内

一致, 均可以获得高精度测试结果, 特别是 Y-1 和

Y-2 萤石样品用量降低至 25 mg 时, 仍能满足热电

离质谱仪的测试需要。该实验表明在萤石样品溶解

过程中加入 H3BO3 的溶样技术可显著减少萤石样品

用量。 
 

表 4  不同样品用量的 143Nd/144Nd 同位素比值(2σ)结果 
Table 4  The 143Nd/144Nd (2σ) isotopic ratios by different 

sample consuming quantities 
样品 25 mg 50 mg 75 mg 
Y-1-1 0.512 753±13 0.512 775±8 0.512 749±8 
Y-1-2 0.512 747±16 0.512 786±10 0.512 783±5 
Y-2-1 0.512 776±11 0.512 775±6 0.512 753±3 
Y-2-2 0.512 772±12 0.512 756±4 0.512 768±4 

注: 表内 0.512 753±13, 表示为 0.512 753±0.000 013。 
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3  结论 

本文在研究萤石样品 Sm-Nd 同位素体系的前

期样品溶解过程中通过加入 H3BO3 可以有效提高萤

石样品中 Sm、Nd 的回收率, 通过对比实验确定了

在萤石样品溶解过程中加入 0.49 mol/L H3BO3 溶液

1 mL 为最佳加入量。该实验方法不仅可以有效提高

萤石样品中 Sm、Nd 的回收率, 而且相比较传统

(HF+HNO3+HClO4)溶解样品方法可以避免萤石样

品中微量硅质岩组分溶出对于实验结果的影响, 对

于采样量较少且 Sm、Nd 含量较低的萤石样品有重

要应用价值。综上所述, 该实验方法应用于萤石样

品 Sm-Nd 同位素定年和 Nd 同位素示踪领域可以有

效提高 Sm、Nd 回收率, 结合热电离质谱仪实现了

微量萤石样品高精度 Sm-Nd 同位素测试。 
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