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摘 要：金属或半金属元素（Fe、Mo、As、Cu、Co、Ni、Zn、Pb等）、贵金属元素（Au、Ag）和铂族元素

（PGE）、稀有分散元素（Re、Ga、In等）以高浓度富集或微量赋存于硫化物矿物中，常形成具有工业意义

和经济价值的大型矿床，对研究矿床成因、经济地质、环境地球化学具有重要意义。因此，对硫化物组成的

精确分析是了解上述方向的重要途径。硫化物矿物的主微（痕）量元素的快速、精确定量分析一直以来备受

关注，本文就近几十年来对硫化物矿物的定量分析进展作了详细介绍，重点评述了电子探针（EPMA）、X射

线荧光光谱（XRF）、电感耦合等离子体质谱（ICP-MS和LA-ICPMS）和电感耦合等离子体发射光谱（ICP-AES）
在硫化物矿物主微（痕）量分析中的应用。 
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作为常见的一类矿物，硫化物的组成复杂、

含硫量高、矿物自身稳定性差、标准物质匮乏，

虽然这些特征使得硫化物的定量分析具有相当

的难度，但分析技术的发展促进了硫化物矿的定

量分析：从最早的少部分元素逐个分析到目前的

多元素同时测定。本文将评述常见的几种分析手

段在硫化物矿物的主微（痕）量分析中的特点和

应用进展，包括电子探针（EPMA）、X射线荧光

光谱（XRF）、电感耦合等离子体质谱（ICP-MS
和LA-ICPMS）和电感耦合等离子体发射光谱

（ICP-AES），目的在于为硫化物研究者提供较为

全面的硫化物矿物的分析测试信息，并对该方向

研究进行了小结。 

1 硫化物矿物简介和主微（痕）量元

素分析意义 

硫化物矿物（sulfide minerals）是指金属元素

或半金属元素与硫化合而形成的天然化合物，与

硫组成化合物的最主要的元素为铁（Fe）、钴

（Co）、镍（Ni）、钼（Mo）、铜（Cu）、铅（Pb）、
锌（Zn）、银（Ag）、汞（Hg）、镉（Cd）、铋（Bi）、
锑（Sb）、砷（As）等，以及镓（Ga）、铟（In）、

铼（Re）等，其中的微量元素主要以类质同像形

式存在硫化物中[1]。自然界中已发现的硫化物有

200 多种，仅次于硅酸盐矿物，重量为地壳的

0.15%。典型矿物有黄铁矿、黄铜矿、闪锌矿、

方铅矿、辉锑矿、辉钼矿、辰砂等，其中又以 Fe
的硫化物为主。按照阴离子类型硫化物矿物可分

为 3 类[2]：①简单硫化物类：如 ZnS，PbS，FeS；
②对硫化物类：如 MoS2，FeS2；③含硫盐类：如

黝铜矿 Cu12Sb4S13。金属硫化物通常被认为是污

染物或有害物质，硫化物与具氧化性的地下水反

应能产生硫化氢气体和硫磺酸，前者是一种对人

体神经中枢有刺激作用的有毒气体，后者可造成

硫化物向环境中释放有毒痕量金属，从而对人类

的生活环境和有机体造成危害[3]。 
硫化物是极其重要的一类矿物，是许多重要

金属的主要来源，常形成具有工业意义和经 
济价值的大型矿床。有色金属中的Cu、Pb、Zn、
Hg、Sb、Bi、Mo、Ni、Co等元素主要存在于硫

化物中，而岩浆硫化物更是Ni、Cu元素的重要来

源；铂族元素通常高度富集于岩浆硫化物中；海

底热液硫化物富含Cu、Zn、Fe、Mn、Pb、Ba、
Ag、Au、Co、Mo等金属和稀有金属元素，是一

种新型金属矿物资源[4]。大多数硫化物矿物都有

一定的导电性，具有半导体的性质。当具有不同收稿日期：2012-11-08 
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电极电位的矿物在溶液中接触在一起，就会形成

原电池，发生电化学腐蚀。自然界中许多地球化

学过程都与硫化物矿物发生的原电池反应有关，

如原生金矿床、金属硫化物矿床的形成消亡和次

生富集作用、重金属离子的污染、酸性矿山的排

水过程[5-7]。辉钼矿和铜镍硫化物的Re-Os定年不

仅对探讨矿床成因、总结区域成矿规律和研究区

域成矿地质背景具有重要的理论意义，而且对指

导矿产普查、勘探、进行区域成矿预测，扩大找

矿远景都具有十分重要的实践意义[8-11]。金、银

贵金属元素在热液硫化物中富集，了解它们的赋

存状态、含量等特征可以为矿产开采提供重要线

索，尤其是指导贵金属元素的提取[4,12,13]。铂族元

素在岩浆硫化物矿床中的含量或比值对岩浆的

形成条件和熔体分异特征具有指示意义，因而

PGE的地球化学研究具有潜在的应用价值。因此，

不论是单矿物硫化物和大型矿床含硫化物，还是

硫化物矿物的主量或微量(痕量)，一直是硫化物

研究的热点。 
硫化物矿物的定性分析已经研究得比较成

熟，如扫描电镜或电子探针能谱、快速无损的拉

曼光谱、激光诱导等离子体光谱等对硫化物矿物

的分析[14-20]。通过定性分析可以知道元素组成，

定量分析了解元素含量。但是硫化物矿物由于其

极易氧化、基体组成变化大、缺乏标样等导致对

于这类矿物的定量测试具有一定的难度，本文将

对近十几年来硫化物矿物的定量分析进展做一

个详细介绍。 

2 硫化物矿物主微（痕）量分析进展 

2.1 电子探针（EPMA）在硫化物矿物定量分析

中的应用 

     电子探针（Electron Probe Microanalysis- 
EPMA）可以对试样中微小区域（微米级）的化

学组成进行定性或定量分析，可以进行点、线扫

描（得到成分线分布信息）、面扫描分析（得到

成分面分布图像），检测点、线、面的不均匀性，

还能全自动进行批量定量分析[21]。该分析方法

的特点为：检测限为100 μg/g，适合微区分析；

用量少，快速简便直接；可分析元素范围广，
4B~92 U；无损分析。EPMA-EDS（能谱仪）分析

速度远比EPMA-WDS（波谱仪）快，前者优点是

X射线收集效率高、不必聚焦、对样品表面要求

不高；缺点是分辨率低、谱峰容易重叠、精度差、

检测限高、定量精度低。因此，对于测量精度要

求不高、难以获得平整面、需要快速分析的样品

可 选 用 EPMA-EDS ， 反 之 ， 则 需 要 使 用

EPMA-WDS。 
电子探针分析矿物时，标样的选择很重要。

国家标准 GB/T15246-2002[22]规定了硫化物矿物

的电子探针定量分析标准，指出需要注意硫化物

矿物的标样选择原则。王文瑛[23]详细地描述了硫

化物矿物所用的标样种类：(1) 合成标样或一组

合成标样，(2) 天然矿物标样，(3) 纯金属和合成

标样组合，(4) 纯金属和天然矿物标样组合，(5) 
合成标样和天然矿物标样组合。中国地质科学院

矿产资源研究所微束分析开放实验室拥有硫化

物矿物组合标样（15 个），具有目前国内最完备

的硫化物标样品种。 
表 1 简要列举了近几年来硫化物矿物中各个

元素所选取的标样以及该元素的百分含量值。陈

克樵[24]较为深入地讨论了电子探针对硫化物和

硫盐（金属阳离子与硫砷、硫锑或硫铋络阴离子

结合而成的一类矿物）定量分析的操作关键，然

后以广西大厂锡石硫化物矿床硫盐矿物系列样

品进行了电子探针定量分析, 取得了较为满意的

结果，并指出了 3 个关键：一是在测定同时含 Pb
和 As 或 Cd 和 Ag 时，要避开特征谱线的重叠；

二是为了不减弱元素强度，轻元素距峰位近处测

量，重元素距峰位远处测定；三是对于大批量硫

化物试样，由于其含量变化较大，标样的种类和

数量有限，可以先完成主要样品的测试，再补充

或改变标样来测数据差的样品，使得每个样品测

量结果都满足精度要求。

表 1 电子探针硫化物矿物所含元素的标样选取 
Table 1. Element section from reference material of sulfide mineral with EPMA 

元素名称 标样编号与化学式 标样元素与百分含量(%)  标样类型 来源 

Se ZJ-09  Se Se  99.99 金属 国内 
AS4180-AB Se 
AS0180-AB Se 

Se  99.999 金属 
Se  99.99 金属 

美国 
美国 

Bi ZJ-25  Bi Bi  99.0 金属 国内 
AS4450-AB Bi 
AS0490-AB Bi 

Bi  99.99 金属 
Bi  99.999 金属 

美国 
美国 
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续表 1 

Au std-Au Au  99.9985 金属 加拿大 

As AS6140-AB GaAs 

AS2100-AB GaAs 

As:51.80 (T:100.0 Ga:48.20) 合成矿物 

As:51.80 (T:100.0 Ga:48.20) 合成矿物 

美国 

美国 

ZJ-31 GaAs 

GBW07510 GaAs 

As:51.80 (T:100.0 Ga:48.20) 合成矿物 

As:51.95 (Ga:48.07) 合成矿物 

国内 

国内 

Fe S25 Fe2O3 Fe:69.86(Fe2O3:99.76;O:30.06;Mg:0.03; 

Al:0.1;V:0.04;SUM:100.10) 天然矿物 

 

美国 

K18 FeS2 Fe:46.64 (S:53.19  T:99.83)  国内 

Ag AS4260-AB Ag 

 AS0260-AB Ag 

Ag 99.99 金属 

Ag 99.9985 金属 

美国 

美国 

ZJ-15 Ag Ag:99.99 金属 国内 

K32-Ag6As2S6 Ag:65.41 (As:15.14 S:19.44 T:99.99) 

天然矿物 

 

国内 

Co ZJ-06 Co Co:99.99 金属 国内 

AS4130-AB Co 

AS0130-AB Co 

Co:99.995 金属 

Co:99.997 金属 

美国 

美国 

S K51 PbS S:13.06 (Pb:86.35 T:99.41) 天然矿物 国内 

国内 GBW07501 S:13.44 (Pb: 86.35 T:99.79) 天然矿物 

AS1170-AB S:13.40 (Pb: 86.60 T:100.00) 天然矿物 美国 

Ni ZJ12 Ni Ni:99.99 金属 国内 

S52 Ni2Si Ni:80.70 (Si:19.30) 合成合金 美国 

AS0140-AB/ 

AS4140-AB Ni 

Ni:99.97 金属 

Ni:99.99 金属 

美国 

美国 

Mo AS4220-ABMo 

AS0220-ABMo 

Mo 99.95 金属 

Mo 99.97 金属 

美国 

美国 

ZJ26 Mo Mo: 99.9 金属 国内 

Sb ZJ-16 Sb Sb,99.99 金属 国内 

AS4290-AB Sb 

AS0300-AB Sb 

Sb,99.99 金属 

Sb,99.9999 金属 

美国 

美国 

Pb ZJ-24 PbS Pb:86.60 (S:13.29; T:99.89) 天然矿物 国内 

AS1170-AB S:13.40 (Pb: 86.60  T:100.00) 天然矿物 美国 

Cu AS4150-AB Cu 

AS0150-AB Cu 

Cu 99.99 金属 

Cu 99.999 金属 

美国 

美国 

K60 CuFeS2 Cu:34.50 (S:34.91 T:99.76) 天然矿物 国内 

Cd ZJ-28 CdS Cd:77.82; S:21.81 T:99.63 天然矿物 国内 

K63 CdS Cd:77.43 (S:22.30 T:99.73) 天然矿物 国内 

AS4270-AB Cd 

AS0270-AB Cd 

Cd:99.95 金属 

Cd:99.999 金属 

美国 

美国 

Zn S42- ZnS Zn:67.07(S:32.91;Fe:0.01;Sn:0.01; 

sum:100.00)合成矿物 

 

美国 

K52-ZnS 

GBW07502 ZnS 

Zn:66.96 S:32.71 T:99.67 天然矿物 

Zn:66.33 (S:32.76) T:99.09 天然矿物 

国内 

国内 

Sn S12-SnO2 Sn:78.76(O:21.24;sum:100.00)  

合成氧化物 

 

美国 

ZJ-2 SnO2 Sn: 78.43 (O: 21.15 T: 99.58)  

合成氧化物 

 

国内 

Te ZJ-17 Te Te:99.99 金属 国内 

AS4300-AB Te 

AS0310-AB Te 

Te:99.999 金属 

Te :99.9998 金属 

美国 

美国 

Hg S18 HgS Hg:86.22(S:13.78;sum:100.00) 天然矿物 乌克兰 

K58 HgS Hg:86.00 (S:13.63 T:99.63) 天然矿物 国内 
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电子探针能谱仪一般用来做定性或半定量

分析。然而，通过软件处理和数学分析也可实现

地质样品的定量检测，如张丽彦等[25]对电子探针

能谱定量分析硫化物矿物做了两点改进：建立标

准矿物能谱库和编制矿物检索程序，作者实现了

电子探针能谱对硫化物矿的快速定量分析，分析

速度比原能谱定量分析提高一倍，精度从50%提

高到95%，笔者认为此方法还可借鉴到硅酸盐碳

酸盐等矿物中的研究。 
电子探针除了能够分析各种硫化物矿物主

量元素外，还可以进行硫化物微区中的贵金属如

金银的存在形式的分析[26]，因为EPMA另一优势

是将所测微区的形状和物相分布对应起来进行

微区成分分析。李德忍[26]使用电子探针研究金矿

床中的黄铁矿，通过提高图像分辨率和检测灵敏

度等，发现有四颗超微粒金，提出了微量金可能

以类质同象存在于黄铁矿晶格中的观点；陈懋弘
[27]等指出滇黔桂“金三角”卡林型含砷黄铁矿和

毒砂的金，通过电子探针分析，说明金以“不可见”
纳米级超显微、“不可见”晶格金、可见微米级金

赋存黄铁矿和毒砂中，揭示了Au和As的正相关关

系，从而指出了滇黔桂“金三角”的成矿过程和背

景。 

2.2 X射线荧光光谱（XRF）在硫化物矿物定量分

析中的应用 

X 射线荧光光谱法（ X-ray fluorescence 
–XRF）[28]分析技术的优点是适合于各类固体样

品中主、次、微量多元素同时测定，检出限约在

×10-6量级范围内。XRF分析的缺点是检出限不够

低，不适于分析低原子序数（Z＜11，Z代表原子

序数）的元素，基体效应明显，标样依赖性强，

分析液体样品程序繁冗。由于ICP-MS具有极佳的

痕量、超痕量分析能力，一般利用XRF分析含量

较高的元素，而用ICP-MS分析低浓度的元素。 
XRF测定硫化物矿有三种方法：熔融制样法

[29-32]，滤纸片薄样法[33-40]；粉末压片法[41-44]。XRF
的标样制备较EPMA法容易，通常可以选取以下

标样[28]：(1) 用纯试剂人工模拟配制（XRF滤纸

片薄样法，粉末压片法，熔融法）；(2) 用经过化

学分析过的矿样作参考标准（滤纸片薄样法，熔

融法，粉末法）；(3) 采用国家级（或其它级）标

准物质，如GBW07267（黄铁矿）、GBW07166（铜

精矿），或其中几个标准样品按不同比例混合研磨

制备人工合成校准样（熔融法）；(4) 在成分已知的

标样中加入某些成分（熔融法，粉末法）。 

XRF熔融制样法是将样品和熔剂（四硼酸锂

等）与脱模剂、氧化剂一起放在适当的坩埚中，

在1000~1250 ℃温度下熔融、混匀，快速冷却后，

制成玻璃片[28]。熔融法的优点是使元素在样品中

分布更加均匀，主量元素测定误差小。XRF熔融

制样法最早由Claisse[29]在1956年提出，由于硫元

素对铂坩埚具有强烈腐蚀性，阻碍了XRF熔融制

样法在硫化物矿物分析中的应用。Norrish和
Thompson[30]首次用预氧化方法 [熔融前，先使硫

化物样品和氧化剂均匀混合，再加入熔剂，在一

定温度（如700 ℃）下氧化样品，保持10~15 min
使得氧化完全] 解决了元素硫对铂黄坩埚的腐蚀

问题，对于硫化物矿物的轻元素（11＜Z＜22）
和重元素（Z＞22）均可分析。袁汉章[31]等分析

硫化物中的主元素，优化了预氧化熔融条件，提

出了采用混合熔剂与试样混熔的方法。赵耀[32]

结合前人预氧化和熔融制样的工作，提出了在预

氧化的基础上，加入SiO2玻璃化试剂的方法熔融

处理试样，结果更准确，此方法已经在中科院广

州地球化学研究所同位素年代学和地球化学重

点实验室得到广泛运用，说明硫化物熔融制样法

已比较成熟。 
XRF滤纸片薄样法首先使用纯试剂配制标准

溶液，地质试样则经过化学溶样后得到待测溶

液，然后将标准溶液和待测样品溶液定量点滴到

过滤片（滤纸、薄膜等）制成成形的滤纸片薄样

进行XRF测试。 
XRF滤纸片薄样法由于可以忽略基体效应、

改善检出限、试剂用量少从而受到重视[33-38]。贺

慧明[39]等使用绝对量薄样法分析闪锌矿黄铜矿，

较之于比例常数法，亮点是将非线性的硫工作曲

线直化，数据更可靠，精密度和准确度接近于化

学法。对于复杂的矿样，用XRF滤纸薄样法比较

合适，因为标准样品可以人工自行配置，元素的

分析含量范围广。殷秀文[40]等使用XRF滤纸片薄

样法分析铅锌矿选矿流程样中的铅精矿、锌精

矿、中矿和尾矿，除对锌精矿和尾矿中的低Pb元
素含量（ 0.05% ～ 3% ）分析结果精密度低

（5%≤RSD≤6%，建议加入内标）以外，高Pb元
素含量矿样（铅精矿和中矿Pb百分含量约为5%～

45%）和四种矿样的Fe和Zn元素的精密度均能满

足选矿样品的需求（RSD≤3.5%）。XRF滤纸片法

的劣势在于只能测少量元素，具有一定的局限

性。 
粉末压片制样法主要分三步：干燥；混合和

研磨；压片。XRF粉末压片法的优点是简单快速
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经济也可用于痕量元素的分析[41]。李国会等[42]

使用熔融压片法测定含多种价态硫的总硫量，熔

融的目的是把不同价态硫转化为硫酸盐硫，从而

消除不同价态硫的谱线位移差，结果比单一粉末

压片法准确可靠。王宝玲等[43]分析了硫精矿的硫

铁铅锌钼元素，采用硼酸垫底压边粉末压片，同

时利用帕纳科公司super Q软件进行基体和谱峰

重叠校正，分析结果与化学法一致，各元素的相

关系数在0.9968～0.9997之间。单华珍等[44]用波

长色散XRF粉末压片法分析了铁矿石样品，通过

角度法和峰面积法对矿物效应进行校正，再加上

基体校正系数，总体组分都满足分析要求，尤其

是硫的校正曲线，但对于铁的分析还有待提高。

单华珍等[44]对于铁矿石的分析，同样适合于其它

硫化物矿物。不难发现，矿物效应和基体效应通

过软件处理和谱峰解析，可以克服粉末压片法存

在的颗粒度效应。以上说明，在实际地质工作中，

分析工作者应根据样品测试精度需求、样品本身

的物理化学性质、测试成本等实际情况来合理选

择分析方法，也可以分步结合几种方法[41,45]  

2.3 ICP-MS在硫化物矿物微量痕量分析中应用 

ICP-MS全称是电感藕合等离子体质谱[46,47]

具有以下特点：多元素快速同时分析，灵敏度高，

背景低，检出限低（一般对固体样品可达10～100 
ng/g），极宽的线性动态范围，干扰较少，样品的

引入和更换方便，灵活的测定方式。ICP-MS以测

量溶液样品为主，新发展起来的LA-ICP-MS（激

光剥蚀电感耦合等离子质谱），使用激光直接剥

蚀固体样品表面-溶蚀气化后进样，更适合地质样

品的原位、实时的整体分析（Macro or bulk 
analysis）和高分辨微区分析 (Micro or local 
analysis或micro probe analysis)。 
   铂族元素（Platinum Group Element，简称PGE）
和金银的ICP-MS或LA-ICPMS分析已有大量文

献报道[13,48-54]。PGE是了解部分熔融、核-幔、壳

-幔相互作用以及岩浆演化有效地示踪剂。不过

PGE的丰度很低，主要以硫化物或合金的形式存

在于与幔源基性、超基性岩有关的 Cu-Ni-PGE矿
床中。地质样品中的铂族元素丰度一般在10-12～

10-9级别，因此地质样品中PGE的通用测试方法是

先消解（火试金法、酸溶法、碱熔法、酸溶结合

碱熔法、Carious管和HPA-S封闭溶样法、干氯化

法等）、再分离富集（Te共沉淀法、离子交换树

脂法、蒸馏法。溶剂萃取法等），最后进行测试
[53,55-58]。不过针对具体问题要考虑实验周期、测

试成本、实验室条件、PGE的浓度范围、样品本

身性质等来灵活搭配各种分离富集和测试手段。

Jackson等[13]首次使用Ni-S火试金-Te共沉淀法提

取硫化物或铬铁矿的7种贵金属元素（Ru、Rh、
Pd、Os、Ir、Pt、Au），然后以Cd和Tl为内标克

服基体效应和仪器漂移，用ICP-MS测定贵金属的

含量，15 g样品的检测限为0.07×10-9 g（Ir）～

0.7×10-9 g（Au）；添加Te共沉淀显著提高了回收

率，此法用于标样分析回收率约为90%，不过Os
回收率较低，因为酸溶过程中会引起Os的挥发损

失，可以用同位素稀释法改善。赵正等[55]总结了

地质样品中PGE测试方法，包括样品的分离富集、

测试手段、干扰的扣除，并以作者实际实验过程

中遇到的问题概括出不同类型地质样品的分析

测试方法。由于Cu-Ni-PGE硫化物中的PGE含量

高，Te共沉淀后Cu、Ni元素会与PGE一同富集，

因此推荐使用提纯后低空白镍锍试金-镍扣酸溶-
分离Os-Te共沉淀-阴离子交换树脂去除Cu、Ni-
等离子质谱测定的实验流程；而对于热液硫化

物，由于硫含量高，为了防止硫形成气体引起爆

裂的危险，采取同位素稀释-硝酸氧化S排除SO2

气体-改进的Carious管-高压釜消解-蒸馏Os-Te共
沉淀-P507+阳离子混合离子交换柱-等离子质谱

测定。赵素利等[59]结合前人对常规地质样品的锍

镍试金-ICPMS测定流程进行改进，加标回收试验

表明PGEs的全程回收率大于94%，满足大多数硫

铁矿中的PGEs的测试要求。当硫铁矿中硫含量在

15%＜w(S)＜25%时，适当减少Na2CO3含量；硫

含量在25%＜w(S)＜35%时，试金配方适当增加

Na2CO3含量同时加入KNO3以便氧化过多的硫化

物。在Te共沉淀之前，加入少量SnCl2还原H2S一
次性富集所有PGEs。在传统火试金配方中加入一

定量Fe粉，因硫化铁在水溶液中可很快粉化，无

需机械粉碎就能很快溶解镍扣[60]，避免了交叉污

染。LA-ICPMS在硫化物矿物PGE和Au的应用，

袁继海[4]已做了总结，指出LA-ICPMS可直接分析

镍扣中PGEs和Au，检测限可达5 ng/g；另外，

LA-ICPMS对贵金属尤其是Au的三维形态和浓度

分析可达μg/g数量级的定量[61]。 
Re-Os同位素技术是研究金属硫化物矿床成

矿时代和成矿物质来源示踪等最直接和有效的

方法，辉钼矿等的铼锇定年，一直是研究热点，

也是用ICP-MS(或LA-ICPMS)进行分析[9-11,62-68]。

对于包含辉钼矿在内的Re-Os同位素定年的

ICP-MS和LA-ICPMS的测试方法和进展，国内已

有两篇综述性文章[9,68]对样品的分解方法，Os的
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分离与纯化流程以及用ICP-MS精确测量测试的

关键技术和今后应该关注的工作方向进行了总

结。 
溶液法的硫化物矿物标样有：(1) 多元素标

准溶液加上内标元素组成混合标样；(2) 粉末状

的硫化物国标物质，如 GBW07267—GBW07270 
（依次代表黄铁矿、黄铜矿、方铅矿、闪锌矿单

矿物标准物质）等。以上均容易配制。然而，因

为含痕量元素的硫化物固体标准物质缺乏、过渡

金属含量高、剥蚀特征异于碳酸盐和成岩矿物，

LA-ICP-MS 分析硫化物矿物的痕量元素一直以

来是一大难题。LA-ICP-MS 分析硫化物矿物的标

准制备备受关注。 
袁继海[4]归纳了硫化物矿物的 LA-ICPMS 分

析常用的标准物质，目前国家一级标准的物质

（GBW07267—GBW0727）原则上可以用于 LA，

但还未见报道，国外的代表性的标准物质见表

2[4]。 
Perkins[69]尝试用两种校准方法来定量分析

硫化物矿物中的痕量元素：粉末压片法，具体是

把含痕量元素的溶液与粉末混合，烘干成硝酸盐

或氯化物再粉末压片，最后离焦激光光斑以便增

大剥蚀面积体积比来克服基体效应；标准金属参

考物质，例如用黄铜来标定锌铜硫化物，这在硫

化物参考物质或内标上是一大进步。 
Nesbitt[70]等探讨了用传统火试金流程加入

金来做 NiS 校正标样。在两种标准材料中，存在

小尺度的不均匀性。这就需要大量的（如 10 个）

单点分析平均或网格式打点获得有代表性的样

品。 
Shibuya[54]报道了以 NiS 扣为捕收剂，在岩石

参考物质上预富集 PGEs 和 Au 作为标准物质，

用 LA-ICPMS 进行分析时，发现 NiS 扣中 Ru、
Rh、Os 和 Ir 相当均匀，而 Au 不均匀，Pt 和 Pd
比 Au 的不均匀程度要小些。 

Balhaus和Sylvester[71]用化学计量的1C-磁黄

铁矿（磁黄铁矿的化学通式为 Fe1-xS，Fe 离子有

两种电荷 Fe2+和 Fe3+，Fe3+的含量增加时，为达

到电荷平衡，总铁的比例会下降，造成结构空缺，

形成超晶格结构，该结构必须用较大的晶胞作为

单位晶胞。当晶格大小为原本晶胞大小时，写成

1C-雌黄铁矿，用以和其它超晶格结构区分）为

基体添加过量的硫来增加金属的溶解度，合成了

含 PGE、Re、Au 的硫化物标准。这些标准在 70 μm
斑点采样尺度上，硫化物贵金属的检测限范围约

10～200 ng/g。 

Watling[72]利用 LA-ICP-MS 分析黄铜矿、方

铅矿、辉锑矿、黄铁矿、闪锌矿、毒砂，结果发

现，不同的硫化物矿物在激光剥蚀下，由于基体

的不一致性，使得基体、熔体、气溶胶的元素会

重新分配和选择性富集，致使最终进入 ICP-MS
的物质与原始样品不一致。虽然在剥蚀过程中有

复杂的硫化物-激光相互作用，但这不意味着

LA-ICP-MS 不能获得定量的数据。进一步地，

Watling 等[72]还对比了 3 种方法制样，当用矿物

本身直接送到 LA-ICP-MS 分析，定量不可靠；

当使用硼酸熔融片法时，精确度不行，得不到定

量值；当用粉末压片法时，定量分析令人很满意。

1998 年，Watling[73]引进质子传输测量（MTM－

Mass Transport Measurement）样品池来改善硫化

物痕量物质的 LA-ICP-MS 定量分析。直接进样

引起的重复性差和精密度差原因在于，硫化物的

多种类型引起激光剥蚀效率和耦合的多变性，导

致进入等离子体的量不一致。另外，没有合适的

基体标准物质加剧了这一结果。MTM 样品池的

引入，使得进入等离子体火炬的量准确地测定，

数据精密度从 25%提高到 5%，准确度与溶液法

进样一样高。该实验也表明，除非是不同的硫化

物矿物，否则同一类矿物至少可以测试 50 个样

品再清洗样品池。柯于球[74]参考 Watling[71]的实

验成果，使用现在的紫外准分子激光（ArF，λ = 
193 nm）考察了元素分馏效应和不同激光参数对

硫化物矿物元素的剥蚀行为，表明不同硫化物矿

物由于物理化学性质差异，存在明显的元素分馏

差异，应针对具体的硫化物矿物做具体校正。从

5 种天然硫化物矿物(黄铁矿、黄铜矿、雌黄铁矿、

闪锌矿、辉钼矿）的激光剥蚀形貌来看，剥蚀晕

的大小与矿物的熔点成反相关性，熔点低的矿物

单位剥蚀量较大，剥蚀晕较大；从元素分馏效应

来看，相同的激光工作条件下，黄铜矿、雌黄铁

矿、闪锌矿的分馏因子（EFI）接近于 1，元素分

馏效应可忽略，而黄铁矿和辉钼矿的某些元素的

EFI≥1.5。另外，该作者通过优化激光参数减小熔

融，优化样品室的设计使剥蚀后的物质最大限度

地进入 ICP-MS，并对分馏效应进行适当的校正，

获得了高质量的数据。 
硫化物中的微量元素含量或比值可以用来

解释矿床的形成机制，周涛发[75]以安徽铜陵新桥

C u - A u - S矿床中的黄铁矿为研究对象，用

LA-ICP-MS对三种类型的黄铁矿进行了微量元

素分析，指出这三种类型的黄铁矿的微量元素特

征和赋存状态对该矿床成因的指示和约束。袁继 
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表 2 国外合成的有代表性的硫化物矿物LA-ICPMS标准物质[4]  
Table 2. International synthetic reference material of sulfide mineral for LA-ICPMS 

硫化物矿物标准物质 基体组成 
wB/(μg/g) 

参考文献 
PGEs Au Re 

PGE-A Ni-S ~200 ~200 无 [77] [78] [79] [80] 

Fe1-xS Fe-S 
5-9 ~12 ~6 [71] [81] 
~60 无 ~60 [82] [83] 

MASS-1 Fe-Cu-Zn-S 无 ~12 无 [84] 
Po 41 Fe-S ~30 ~30 无 [79] 
Po 52 Fe-S 5-10 5-10 无 [78] [85] 

(Fe,Ni)1-xS Fe-S-Ni ~35 无 ~35 [82] [83] 
(Fe,Cu)1-xS Fe-S-Cu -40 无 -40 [82] [83] 

Po 41 Fe-S 2 2 2 [78] [85] 
Po 727 Fe-S 45 45 无 [85] 

 
海[76]将玻璃标样主量痕量元素中相对于Ca的灵

敏度因子转化为元素相对于S的灵敏度因子，建

立了一种新的多玻璃标样结合硫内标归一定量

技术对硫化物单矿物多元素LA-ICP-MS的分析方

法：此方法除了对主量元素Cd、Zn、Sb的相对误

差偏大，其它主成分分析结果相对误差小于10%，

对被认为MASS-1（美国地勘局合成的多金属硫

化物矿物标样）基体不匹配的方铅矿主量元素Pb
和S分析结果的相对误差都小于2%，而痕量元素与

MASS-1 校 准 结 果 一 致 。 袁 继 海 [4] 综 述 了

LA-ICP-MS对硫化物微区分析的进展，包括本文未

涉及的硫化物矿物标准物质的合成技术等，作者

叙述得很完整，有兴趣的读者详见参考文献[4]。 
对于溶液 ICP-MS 和 LA-ICPMS 而言，前者

容易更换样品，基体效应小，溶液均匀；后者可

以提供比溶液法更多的微区信息，也可以降低溶

液法存在的如由水和酸引入的多原子离子干扰

等问题。对于硫化物中的铂族元素和金、银的测

定主要以溶液法为主，检出限可达 0.0x ng/g；PGE
的 LA-ICPMS 测试尚属于起步阶段，只有少数实

验室能给出定量数据（如参考文献[54]和参考文

献[71]），另外，制成的锍镍试金扣可直接用 LA
分析，LA-ICPMS分析PGE具有广泛的发展空间。

硫化物中的 Re-Os 同位素研究，溶液法和激光剥

蚀法都有应用。ID（同位素稀释）-ICPMS 对于

0.2 pg 的Re 测量精度小于 1%[86]，LA-MC（多接收

器）-ICPMS 可以原位测定地幔硫化物中低含量

Os(10～100 μg/g)[63,80,87]，以及考察辉钼矿中 Re 和

Os 的脱偶现象[64,66]。近年来，激光剥蚀法在硫化物

中主量痕量元素分析中有了一定的起步，合成硫

化物的标准物质加上多外标结合内标归一法将

有助于该方法在硫化物研究中的广泛应用。  

2.4 ICP-AES在硫化物矿物分析中的应用 

ICP-AES分析的特点[88]是多元素同时分析、

检出限低(1～10 ng/g）、精密度好、动态范围宽、

基体效应小，使得ICP-AES在冶金分析[89]、化探

方面[90-91]、单矿物分析和稀土元素分析[92]等方面

得到了广泛的应用。  
ICP-AES针对硫化物矿物的分析方法一般是

对试样进行前处理，使待测元素进入溶液再进行

上机测量。常平[93]使用ICP-AES测定了黄铁矿中

的微量元素Cd、Co、Cu、Mn、Pb、Zn 和Ni，
权衡HCl-HNO3的酸度与待测元素谱线强度的反

相关关系，选择5%～10%的酸度来溶解残渣；主

量元素Fe对Cu、Pb、Zn、Ni的测定有干扰，采用

干扰系数法校正。ICP-AES测定黄铁矿中的微量

元素已应用于黄铁矿标准物质（GBW07267）的

测定。王松君[94]对黄铜矿9种元素进行了ICP-AES
分析。类似地，王松君[95]建立了一套ICP-AES分
析闪锌矿9种主次元素的方法：在配制标准化低

标溶液(即各待测元素为零)和高标溶液时均添加

基体元素Zn和Fe以减少基体效应，进行背景系数

校正减少背景效应，采用干扰系数校正降低Zn和
Fe的干扰，相对标准偏差(n = 8）为3.43%~8.59%。

王松君[96]针对方铅矿的高含量S和Pb易于在溶液

中沉淀的特点，选择HCl- NH4Cl- HNO3来溶矿，

HCl使S以H2S形式逸出，NH4Cl用以使Pb以
PbCl4

2-形式存在，试样得到充分溶解，与标准物

质参考值接近。其他干扰测量精密度的因素同闪

锌矿的分析。温宏利[97]使用王水来溶样，成功地

分析了12种国家标准硫化物矿石，除了铅精矿和

锌精矿的Pb和Zn不能准确测定以外，其它矿石的

Cu、Pb、Zn、As、Ag、Cd、Hg和Mo均能满足地

质分析的需求，相对标准偏差＜5%。 
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2.5 仪器的联用对硫化物矿物的定量分析 

硫化物矿物的定量检测除了以上4种常用仪

器测定方法外，还可以互相联用或与其它技术联

用。如Cabri等[98]运用EPMA、SEM（扫描电子显

微镜）、SIMS（二次离子质谱）、HRTEM（高

分辨透射电镜）观察和分析Elmtree Deposit等地

区的毒砂中的“不可见”金，由于EPMA检测限和

精密度比SIMS差，前者适用于含较高浓度

（≥0.035wt%Au）金，显示了EPMA的局限性；

由SIMS检测出毒砂中金的含量在0.4～1900 μg/g
之间，大量的毒砂样品中并未发现粒子金的存

在，而是以晶格金（也称固溶体金、不可见金、

超显微金）的形式存在，并认为Au和As的含量并

无明显的相关关系，这类金的冶炼使用氰化作用

难以提取。陈懋弘[27]使用EPMA考察了Au和As
的含量关系，结果与Cabri [98]的不一致，原因之

一是毒砂在不同地区有不同的矿床成因。所以，

金银在硫化物矿中的赋存形式仍是一个颇受争

议的课题，有待进一步研究。夏月莲和温宏利[99]

综合采用ICP-AES、AAS或ICP-MS、分光光度法、

容量法、催化极谱法完成了辉碲铋矿中11种主次

痕量元素的测定。Norman等[100]使用硼酸锂熔融

-LA-ICP-MS和XRF快速分析了硫化物矿床中的

主微量元素，建立了国际标准参考物质，指出了

点扫描和线扫描都不影响分析结果，克服了基体

效应。Wincott和Vaughan[101]按照光谱能量由低向

高的逻辑顺序依次介绍了：近红外-可见-紫外光

谱的吸收和反射；红外和拉曼光谱；X射线发射

和吸收光谱；穆斯堡尔谱中γ射线的吸收谱；核磁

共振、电子自旋、卢瑟福背散射、二次离子质谱

等光谱学在矿物学和地球化学体系中硫化物的

电子结构、晶体结构、晶体化学、溶液化学、化

学物种、固体表面溶液的元素分析等信息，指出

在光谱学上硫化物的定性和定量分析都需要建

立电子结构（化学键）理论模型（如从头计算）

来解析。 

3 结语和展望 

EPMA是一种微区分析技术，分析样品表面

的成分，可以检测样品点、线、面的不均匀性。

电子探针分析只要是能找到或购买到合适的硫

化物标样或者预先建立好能谱谱图库，对样品不

需要进行化学预处理，快速无损，主微量同时测

试。但硫化物矿物标样的合成还需要进一步发

展。 

XRF分析涉及到样品的预处理（滤纸薄膜、

粉末压片、熔融），因此比较耗时，特别是熔融

法，要经过“与熔剂混合-预氧化-熔融-冷却-脱膜”
的过程。可以看出，XRF分析样品时具有代表性

和全面性，分析面积和深度较EPMA大。在硫化

物的XRF熔融制样法分析中，可以通过将硫转化

为S6+然后降低熔融温度降低硫的挥发损失，但仍

然存在损失，所以此方法硫的测试精度不会很

高。XRF对硫化物中硫的定量分析还有待进一步

提高。 
ICP-MS在对硫化物中普通痕量元素、铼锇定

年、铂族元素、微量元素的赋存状态等测定应用

广泛。不过，对硫化物矿物主元素的测定ICP-MS
表现出无能为力, 因为高浓度的基体会污染仪

器，轻元素（如Ca、Fe、K、S）的多原子离子在

ICP-MS测定中会严重干扰其他相应的微量元素

测定，使得实际检出限很差，与ICP-AES、GF-AAS
相比，ICP-MS需要更高的稀释倍数。因此，如果

一个实验室配备有 ICP-MS，则最好还有一台

ICP-AES，这一配置可以满足一般实验室对于主、

次、痕量成分分析的需要。LA-ICP-MS直接用激

光烧蚀固体试样，突破了ICP-MS溶液进样的局限

性， 主要进行微束微区分析，还可以进行微米

范围内的深度分析，广泛应用于主量、微量、痕

量分析[102-103]。不过，因为测定硫化物时高含量

元素对质谱仪检测器有损害，并且污染也比较严

重，进行硫化物样品分析后，需进行彻底清洗，

所以建议分析硫化物中微量元素时采用专门的

一台ICP-MS。 
ICP-AES可以很好地满足实验室主、次、微

量元素常规分析的需要。相对于ICP-MS, 测定高

含量的时候AES系统不容易被污染，分析物质不

进入仪器，对检测器影响不大，能够容忍总溶解

固体量（TDS）10%的溶液。在测定硫化物矿物

时，应注意避免谱线干扰。 
上述分析技术在硫化物矿物的测试中得到

了广泛的应用,由于硫化物矿物种类较多，所以这

四种技术不能完全满足需求。比如辰砂，目前还

没有找到合适EMPA的标样，XRF侧重于该矿物

主量或定性分析[104-107]，ICP-MS侧重于该矿物中

的Pb同位素[108]或Hg同位素比值[109]的分析。辰砂

的主微量元素分析，可以用氢化物-原子荧光法
[110]，此法需要先用化学法测定Hg和S，再用氢化

物-原子荧光来分析As、Te、Se、Bi、Sb，十分

耗时。因此，有必要对辰砂建立一种新的快速多

元素同时测定的方法。 
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不难发现，ICP-AES和ICP-MS由于其检出限

很低、溶液的均匀和稳定性好、标样溶液获取容

易，所以在硫化物矿物主微（痕）量元素分析中

应用广泛；XRF主要应用于硫化物矿物的主次量

元素分析；EPMA和LA-ICPMS在硫化物矿物微区

元素含量分析中具有优势，当然LA-ICPMS对技

术人员要求较高，费用也最高，尚不能像XRF和
ICP-AES那样普及。 
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Progress in Major Element and Trace Element Analysis of Sulfide Minerals 
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Abstract: Metal or semimetal elements (Fe, Mo, As, Cu, Co, Ni, Zn, Pb and so on), precious metal elements (Au, Ag and 
platinum group elements (PGE)), rare and dispersed elements (Re, Ga, In and so on) are highly enriched or hosted in sulfide 
minerals. They often form large ore deposits of industry significance and economic value, which play a significant role in the 
study on ore genesis, economic geology and environment geochemistry. Therefore, exact analysis of sulfide constitutes is an 
important way to understand above aspects. Rapid quantitative analysis of major and micro (trace) elements from sulfide 
minerals continuously attracts global attention. This paper was described in detail the development in quantitative analysis of 
sulfide minerals in recent decades, and four ordinary techniques, electron probe microanalysis (EPMA), X-ray fluorescence 
(XRF), inductively coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS and Laser Ablation ICP-MS), and inductively coupled plasma 
atomic emission spectrometry (ICP-AES), were discussed particularly.  
Key words: sulfide mineral; major element; trace element; EPMA; XRF; (LA)ICP-MS; ICP-AES  


