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摘要：深穿透地球化学是通过提取地表土壤中深部隐伏矿发出的元素直接信息的找矿方法，元素活动态提

取是应用最广的方法之一。但地表土壤中元素活动态含量信息微弱，活动态提取、元素分析的过程复杂，分

析误差容易掩盖有效信息。目前的研究对提取过程条件缺乏有效的控制，方法标准化程度不高。本文研究

了深穿透地球化学样品中活动态铜的提取条件，包括提取固液比、提取时间、提取液ｐＨ、固液分离方法、提取
温度等，对提取过程进行优化，采用电感耦合等离子体质谱法测定铜的含量，方法检出限为 ０．０３μｇ／ｇ，
精密度（ＲＳＤ）为４．９５％～７．３９％。方法操作简单，精密度较好，应用于河南某隐伏铜多金属矿的探测，通过
分析矿床的铜总量和活动态铜的含量，发现在矿床土壤中探测到了较为明显的与深部矿体成矿元素的活动

态异常，探测结果所圈定的异常与实际矿（化）体相符。
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随着矿产资源勘查工作向覆盖区和深部的转

移，传统地球化学勘查技术的应用受到了重大限

制［１］。在覆盖区矿产勘查工作中，发挥地球化学方

法能识别直接矿化信息的特点，急需地球化学勘查

技术的创新发展［２］。深穿透地球化学（ｄｅｅｐ－
ｐｅｎｅｔｒａｔｉｎｇｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）是研究能探测深部隐伏矿
体发出的极微弱直接信息的勘查地球化学理论与方

法技术［３－４］，而活动态提取技术是采用化学方法提

取地表介质中深部隐伏矿发出直接元素信息的分析

技术［５－７］。近几年，世界各国科学家在深穿透地球

化学寻找大型、巨型隐伏矿研究领域开展了大量的

探索研究［８－１１］，利用深穿透找矿技术测量来自深部

矿体的直接信息指导找矿越来越受到地质工作者的

重视［１２－１４］。

河南某铜镍矿床是秦岭—大别造山带发现的最

大铜镍矿床，是完全隐伏的难识别的大型铜镍矿

床［１５］。该隐伏铜镍矿矿床埋深４００～８００ｍ，已完成
了矿产详查工作，但目前尚未进入开采阶段，地表没

有受到采矿污染，是开展深穿透地球化学方法实验

的理想场所。矿区及附近为新生代沉积物覆盖，几

乎没有基岩出露，仅在矿区东部出露有少量的中新

元古界朱家山群大雀山组地层［１６］。含矿岩体属超

基性岩体，隐伏于新生界地层之下属隐伏矿床。该

矿床的发现是依据 ２０世纪 ７０年代后期的航磁异
常，通过近３０年的地质勘探工作发现的。由于地球
物理异常的多解性，找矿工作几经反复。因此，开展

深穿透地球化学找矿技术研究，为深部找矿提供新

技术、新方法具有重要意义。

由于地表土壤中元素活动态含量信息弱，活动

态提取、元素分析的过程复杂，分析误差容易掩盖有

效信息，提取过程条件研究较少、缺乏有效的控制，

方法标准化程度不高。对于深穿透地球化学样品，

其中活动态铜的含量较低，且铜的活动态提取方法

报道较少，本文以文献［１５，１７］建立的活动态铜的
提取方法为基础，研究提取固液比、提取时间、提取

液ｐＨ、固 －液分离方法、提取温度等提取条件的影
响，采用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）［１８－２０］

测定铜的含量，通过分析河南某铜镍矿床铜活动态

的信息，探究深部矿体成矿元素的相关信息。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＴｈｅｒｍｏＸ－Ｓｅｒｉｅｓ２型电感耦合等离子体质谱仪
（美国Ｔｈｅｒｍｏ公司）。工作条件为：入射功率１４００
Ｗ，工作气体氩气，冷却气流速１３．０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气
流速０．８Ｌ／ｍｉｎ，雾化气流量０．８８Ｌ／ｍｉｎ，取样锥孔
径１．０ｍｍ，截取锥孔径０．７ｍｍ，测量方式：跳峰，
停留时间１０ｍｓ／点，扫描次数４０次，清洗时间３０ｓ，
测量时间２０ｓ。
１．２　标准溶液和主要试剂

铜标准溶液：称取１．００００ｇ高纯金属铜片（预
先用１０％的ＨＮＯ３洗净表面，然后分别用水和无水
乙醇洗涤，风干后备用），置于４００ｍＬ烧杯中，加入
２５ｍＬ２０％的 ＨＮＯ３，盖上表面皿，加热溶解完全后
水浴蒸发至出现结晶。用水溶解盐类，冷却后移入

１０００ｍＬ，加入３０ｍＬＨＮＯ３，用水稀释至刻度，摇匀。
此溶液ρ（Ｃｕ）＝１ｍｇ／ｍＬ。

铜储备溶液：移取铜标准溶液，用３％的 ＨＮＯ３
逐级稀释至１００μｇ／ｍＬ、１０μｇ／ｍＬ、１μｇ／ｍＬ。

铜工作溶液：移取１μｇ／ｍＬ铜储备溶液１０ｍＬ
于１００ｍＬ容量瓶中，用３％的 ＨＮＯ３稀释至刻度，摇
匀。此溶液ρ（Ｃｕ）＝０．１μｇ／ｍＬ。工作液现用现配。

铜活动态提取剂（ＭＭＬ－Ｃｕ）：２５０ｇ／Ｌ柠檬酸
铵 ＋０．００１ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ＋０．００１ｍｏｌ／ＬＤＴＰＡ＋
０．００１ｍｏｌ／ＬＮＴＡ＋０．００１ｍｏｌ／ＬＴＥＡ。

柠檬酸铵、乙二胺四乙酸钠（ＥＤＴＡ）、二乙基三
胺五乙酸（ＤＴＰＡ）、氨基三乙酸（ＮＴＡ）、三乙醇胺
（ＴＥＡ）：均为分析纯。
１．３　样品采集与加工

在实验区共开展６条剖面的地表土壤样品采集
工作，５条剖面长８ｋｍ，１条剖面长６ｋｍ，采样深度
为去除浮土后 ０～２０ｃｍ，采样区域覆盖矿体与围
岩。野外采集样品在室温下自然晾干，筛取目标粒

级，当筛取样品粒级小于１２０目时，采用玛瑙无污染
磨样设备加工至－２００目样品进行活动态分析。
１．４　样品分析步骤

准确称取５．０ｇ样品于提取瓶中，加入２０ｍＬ
提取剂；拧紧瓶盖并置于恒温回旋振荡机上振荡

４ｈ；恒温放置２０ｈ，摇匀，用慢速定量滤纸干过滤，
—８０６—

第４期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１２年



用５０ｍＬ干烧杯承接滤液，滤液１５ｍＬ左右时取出，
移取５ｍＬ滤液于２５ｍＬ比色管中，加入２０ｍＬ３％
的ＨＮＯ３，摇匀，在选定的条件下用 ＩＣＰ－ＭＳ测定。
根据标准曲线，得出样品中铜的含量。

２　结果与讨论
２．１　铜活动态提取剂的选择
２．１．１　铜活动态提取剂提取能力

铜活动态提取剂（ＭＭＬ－Ｃｕ）是一种组合络合
剂，该提取剂可以同时有效提取土壤中的纳米微细

颗粒、胶体、金属离子以及被土壤颗粒吸附或弱结合

等形式存在的铜活动态。选用中国地质科学院地球

物理地球化学勘查研究所研制的金属活动态试验标

准样品 ＭＲＳ－Ａｕ１、ＭＲＳ－Ｃｕ１、ＭＲＳ－Ｕ１、ＭＲＳ－
ＷＳ１，分别用去水提取态（离子水）、吸附态与可交
换态提取剂（０．２ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸铵，ｐＨ＝６．８７）、铁锰
氧化物态提取剂（０．３ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸铵 ＋０．３ｍｏｌ／Ｌ
盐酸羟铵，ｐＨ＝６．０８）、铜活动态提取剂（２５０ｇ／Ｌ
柠檬酸铵＋０．００１ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ＋０．００１ｍｏｌ／ＬＤＴＰＡ
＋０．００１ｍｏｌ／ＬＮＴＡ＋０．００１ｍｏｌ／ＬＴＥＡ），每样称
５份，按照分析步骤进行提取实验，结果见表１。去
离子水的提取量均较低，且平行分析相对误差大。

除风成沙样品（ＭＲＳ－ＷＳ１）外，铜活动态提取剂对
Ｃｕ的提取量均明显高于其他提取态。

表 １　不同提取剂提取结果对比
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｓｕｌｔｓｂｙｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

活动态提取剂
ｗ（Ｃｕ）／（ｎｇ·ｇ－１）

ＭＲＳ－Ｃｕ１ＭＲＳ－Ａｕ１ＭＲＳ－Ｕ１ＭＲＳ－ＷＳ１

去离子水 １２７ １８４ ２０９ ７５
吸附态与可交换态 ９１９ ７２３ １０２６ ６８５
铁锰氧化物态 １３０５ ６６２ １２１０ １２９３
铜活动态 ３６１７ １８３６ ２４７５ ９６１

２．１．２　铜活动态提取剂的专属性
活动态提取是提取从深部矿体迁移至地表的微

弱元素信息，同时最大程度地排除土壤内生组分同元

素的干扰。通常以Ａｌ的提取量作为不同提取剂对土
壤基体的溶解程度的判别指标［２１］。在２．１．１节实验
中同时测定Ａｌ的提取量。表２列出了铜活动态提取
剂的Ｃｕ提取量与Ａｌ提取量的比值ｗ（Ｃｕ）／ｗ（Ａｌ）。
从表２可明显看出，ｗ（Ｃｕ）／ｗ（Ａｌ）比值均明显高于其
他提取态，这说明铜活动态提取剂主要提取的是土壤

中吸附态、可交换态以及弱结合态的元素活动态，该

提取剂对铜活动态提取具有专属性。

表 ２　不同提取剂提取铜铝结果比值
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｗ（Ｃｕ）／ｗ（Ａｌ）ｂｙｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄｓ

活动态提取剂
ｗ（Ｃｕ）／ｗ（Ａｌ）

ＭＲＳ－Ｃｕ１ＭＲＳ－Ａｕ１ＭＲＳ－Ｕ１ＭＲＳ－ＷＳ１

吸附态与可交换态 ０．９９ ０．８５ １．１４ １．０４
铁锰氧化物态 ０．４５ ０．３０ ０．４４ ０．４４
铜活动态 ３．０６ ２．９０ ３．４６ ２．１３

２．２　铜活动态提取条件试验
２．２．１　样品与提取剂的固液比试验

固液比是指提取过程中样品质量和提取溶液体

积的混合比例，固液比是影响提取量的因素之一。

本文在选定的铜镍隐伏矿实验区，选取５个土壤样
品（Ｔ３６－０２Ｄ、Ｔ３６０４Ｄ、Ｔ３６－０６Ｄ、Ｔ３６－０８Ｄ和Ｔ３６
－０２２Ｄ）进行固液比条件实验，采样深度 ０～２０
ｃｍ，样品风干后过筛，取小于 ７４μｍ粒级（－２００
目）进行实验。每个样品分别称取３份５ｇ试样，放
入聚四氟乙烯塑料瓶中，分别加入１０ｍＬ、２０ｍＬ、５０
ｍＬ新配制的提取剂。混合液在恒温振荡器２５℃条
件下振荡４ｈ，恒温静置２０ｈ。用慢速滤纸减压过
滤，取滤液５ｍＬ，并用 ３％的 ＨＮＯ３定溶至 ２５ｍＬ。
测定液用 ＩＣＰ－ＭＳ测定，标准曲线用提取液加标
方法测定。

图 １　固液比条件实验
Ｆｉｇ．１　Ｌｅａｃｈｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｎｓｏｉｌｓｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ

从图１的实验数据看，样品与提取液固液比为
１∶２、１∶４与１∶１０时提取效果相当。这是因为：
①与ＭＭＬ－Ｃｕ提取剂的作用机理有关，该提取剂
中包含有几种金属螯合剂，如 ＥＤＴＡ、ＤＴＰＡ等，这些
螯合剂与金属离子作用生成螯合环，能降低提取液

中自由金属离子的浓度，引起土壤颗粒表面吸附的

金属离子进行溶液，从而达到提取土壤弱结合的活

—９０６—
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动态金属的目标。②由于该提取剂对土壤中次生矿
物的溶解能力较小，因此不能提取次生矿物中包裹

的活动态金属。③由于提取元素与提取剂中的络合
剂形成可溶性稳定络合物，有效避免了提取元素重

吸附现象的发生。所以，在络合剂满足提取金属离

子产生络合作用所需量的前提下，与固液比的关系

不大。本法选择１∶４固液比。
２．２．２　提取温度的影响

提取时提取液温度对铜的提取量影响较大。

分别称取５．００ｇＭＲＳ－Ｕ１、ＭＲＳ－Ｃｕ１，加入２０ｍＬ
铜提取剂，摇匀，分别放入温度已调至 ４℃、２０℃、
４０℃、６０℃的恒温振荡器中振荡４ｈ，恒温静置２０ｈ，
中间摇动数次，试验温度对铜提取量的影响，结果见

表３。可以看出，温度升高铜的提取量提高，但不同
样品对温度的敏感度不同。本法选择样品在２５℃
具有恒温功能的振荡器进行固液混匀及提取液的静

置操作。

表 ３　温度对铜提取量的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒ

样品编号
ｗ（Ｃｕ）／（μｇ·ｇ－１）

４℃ ２０℃ ４０℃ ６０℃

ＭＲＳ－Ｕ１ １．１２２ ２．４９９ ３．０４１ ４．０９３
ＭＲＳ－Ｃｕ１ ３．３２２ ３．６４１ ３．６０２ ３．７４７

２．２．３　提取时间对铜提取的影响
本文提出的贱金属提取剂主要是通过螯合作用

降低提取液中的自由金属离子含量，使弱吸附或弱

结合于土壤次生矿物表面或与土壤有机质弱结合的

金属离子，通过扩散作用进入提取溶液，并进而被螯

合。通过这一过程的循环过程达到提取元素活动态

的目的。本实验需要对同一样品进行不同时间的提

取，以考察提取时间对元素提取效果的影响，要求样

品的均匀性好。实验样品选用中国地质科学院地球

物理地球化学勘查研究所的土壤标准样品 ＡＳＡ－
１ａ、ＡＳＡ－４ａ与ＡＳＡ－６ａ。

分别称取５．０ｇ样品，加入２０ｍＬ提取剂，摇匀，
所有样品在恒温振荡器上振荡（温度设为２５℃）。试
验时间少于４ｈ的，取下直接过滤；试验时间多于４ｈ
的，振荡４ｈ，放置至试验所需时间后摇匀过滤（中间
摇动数次）。分别试验了提取时间１、３、５、１０、２４、４８、
７２ｈ。从表４结果可以看出，实验样品中铜的活动态
在２４ｈ基本达到提取平衡，提取时间增加，提取量变
化较小。本法选择提取时间为２４ｈ。

表 ４　提取时间对铜提取的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒ

样品编号
ｗ（Ｃｕ）／（μｇ·ｇ－１）

１ｈ ３ｈ ５ｈ １０ｈ ２４ｈ ４８ｈ ７２ｈ

ＡＳＡ－１Ａ ４．４７３ ４．７０１ ５．０２０ ５．８１２ ６．２８９ ６．３６１ ６．２８２
ＡＳＡ－４Ａ ７．１２０ ７．３１７ ７．７９５ ８．５１０ ９．３５１ ９．０２７ ９．３０４
ＡＳＡ－６Ａ １２．２３８１２．８４２１３．５６７１４．６７５１５．３１９１５．６５７１５．４３７

２．２．４　提取液ｐＨ对铜提取的影响
为了考察不同酸度对铜提取量的影响，用 ＴＥＡ

调节酸度，分别配制了 ｐＨ为５、６、７、８、９的活动态
铜提取剂，用ＡＳＡ－１Ａ、ＡＳＡ－４Ａ、ＡＳＡ－６Ａ按实验
方法进行实验。通过试验发现，提取液 ｐＨ对活动
态铜的提取量影响较小，因此用ＴＥＡ调整提取液的
ｐＨ为７．８左右，此时提取剂对不同样品的酸度有一
定的缓冲能力，能保持不同酸碱度的样品有基本一

致的提取率。

２．３　提取液的处理
２．３．１　提取液固液分离方法

采用不同滤材、不同的过滤方式，试验提取液与

待测样品提取残渣的分离方法：① 用０．４５μｍ滤膜
过滤；② 用０．２２μｍ滤膜过滤；③ 用快速定量滤纸
过滤；④ 用中速定量滤纸过滤；⑤ 用慢速定量滤纸
过滤；⑥ 离心；⑦ 倾泻法取清液。不同方法对比见
表５。从表５可明显看出，不同滤材、不同的过滤方
式对提取结果影响不明显。滤膜过滤、定量滤纸过

滤、离心、倾泻法取清液结果相差不大，但滤膜性脆

易破，容易穿滤；快速滤纸、中速滤纸有些样品容易

穿滤；倾泻法操作简单，但固液分离不完全，测定重

现性差。由于只分取５ｍＬ提取液，慢速滤纸过滤能
较好地适于大批量样品分析。本法选择慢速滤纸过

滤进行分离。

表 ５　固液分离方式实验
Ｔａｂｌｅ５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｕｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｆｉｌｔｅｒｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

样品

编号

ｗ（Ｃｕ）／（μｇ·ｇ－１）

滤膜

０．４５μｍ
滤膜

０．２２μｍ
快速

滤纸

中速

滤纸

慢速

滤纸
离心

倾泻法

取清液

ＡＳＡ４Ａ ９．４４１ ９．３２８ ９．５２１ ９．３３７ ９．３４２ ９．２７５ ９．３４６
ＡＳＡ６Ａ１５．２２８ １４．９０６ １５．４７０１５．２５８１５．４０３１５．２４６１５．３１７

２．３．２　提取液分解方式选择
提取液分别采用：① 氢氟酸＋高氯酸＋硫酸蒸

干，硝酸溶解定容后测定；② 加入王水蒸干，硝酸溶
解定容后测定；③ 直接测定；④ Ｖ（提取液）∶Ｖ（３％

—０１６—
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硝酸）＝１∶１稀释后测定；⑤ Ｖ（提取液）∶Ｖ（３％硝
酸）＝１∶２稀释后测定；⑥ Ｖ（提取液）∶Ｖ（３％硝
酸）＝１∶４稀释后测定；⑦ Ｖ（提取液）∶Ｖ（３％硝
酸）＝１∶９稀释后测定。经过试验发现，三酸与王
水处理提取液，因提取液中有柠檬酸，会产生大量碳

化物，处理时间较长；提取液直接测定，ＩＣＰ－ＭＳ会
发生堵塞，测定结果不稳定；采用 Ｖ（提取液）∶
Ｖ（３％硝酸）＝１∶４稀释后测定结果较好。
２．４　方法检出限及精密度

以分析流程空白溶液平行测定１１次的３倍标
准偏差ｓ计算方法检出限，ｓ＝０．０１，方法检出限为
０．０３μｇ／ｇ。

分别称取金属活动态试验标准样品 ＭＲＳ－
Ａｕ１、ＭＲＳ－Ｃｕ１、ＭＲＳ－Ｕ１、ＭＲＳ－ＷＳ各１５．００ｇ，
每个样品称１２份，按照１．４节的分析步骤进行提
取、测定，分析结果见表６，方法具有较好的精密度。

表 ６　方法精密度
Ｔａｂｌｅ６　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

活动态试验

标准样品

ｗ（Ｃｕ）／（μｇ·ｇ－１）

平均含量 标准偏差
ＲＳＤ／％ 测定次数

ＭＲＳ－Ａｕ１ １．８３６ ０．１００ ５．４５ １２
ＭＲＳ－Ｃｕ１ ３．６１７ ０．１７９ ４．９５ １２
ＭＲＳ－Ｕ１ ２．４７５ ０．１３５ ５．４５ １２
ＭＲＳ－ＷＳ１ ０．９６１ ０．０７１ ７．３９ １２

３　河南某铜镍矿验证实验
将建立的铜活动态提取和 ＩＣＰ－ＭＳ分析方法，

应用于河南某铜镍矿床深穿透地球化学测量试验。

本项研究在实验区共开展６条剖面的地表土壤样品
采集工作，分别测定了样品中的全量铜与活动态铜。

图２是其中的一条剖面，图中横坐标上的阴影部分为
深部矿体位置，上图是采样剖面全量铜的测定结果，

下图是采样剖面活动态铜的测定结果。从图中可以

看出，铜全量异常位于实验区东部的基岩出露区矿

区，铜活动态异常位于实验区深部矿体的上方。通过

该实验研究，在已知矿床上方土壤中探测到了较为明

显的与深部矿体成矿元素的活动态异常，该异常是否

存在与实验区已知铜镍矿相类似的隐伏矿（化）体，与

深部矿体在空间上的对应关系尚需深入研究。

４　结语
本文建立了深穿透地球化学样品中铜活动态的

提取和测定方法。方法操作简单，精密度较好，本研

究提出的铜活动态提取剂已经申报专利。运用本方

法，在已知矿床上方土壤中探测到了较明显与深部

矿体成矿元素的活动态异常，并在实验区北部发现

了新的铜活动态异常。该异常是否存在与实验区已

知铜镍矿相类似的隐伏矿（化）体，有待深入研究。

铜活动态的提取研究及初步应用研究结果将有可能

在该区深部矿勘查中发挥重要作用。

图 ２　剖面线土壤样品全量及 ＭＭＬ－Ｃｕ提取结果对比
（阴影为矿体位置）

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｏｔａｌａｎｄｌｅａｃｈｉｎｇｃｏｐｐｅｒｉｎｓｏｉｌｓａｌｏｎｇ
ｓａｍｐｌｉｎｇｔｒａｖｅｒｓｅｏｆ３６
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