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·方法与应用·

多种矿物流体包裹体中液相阴阳离子的同时测定

杨 丹，徐文艺

（中国地质科学院 矿产资源研究所，国土资源部成矿作用与资源评价重点实验室，北京 $###!;）

摘 要：地质流体研究是地球科学领域的研究热点，矿物流体包裹体中成分是认识地质流体的关键。群体包裹体液

相成分分析的传统方法大多采用单通道离子色谱分析阴离子，原子吸收光谱或电感耦合等离子体原子发射光谱分

析阳离子，分析方法适用矿物种类少，单矿物需要量大（!<以上）。本文使用双通道离子色谱仪，经过大量条件实

验，优化了样品爆裂、提取等前处理分析条件，确认了不同矿物可检测的离子，并采用富集方法将样品需要量由常规

的!=##<减少到!##><，实现了石英、方解石、萤石、闪锌矿、石榴子石、磁铁矿和黄铁矿等多种矿物流体包裹体液相

成分中.?@、29@、A@、1<"@、(9"@、BC、(5C、DEC、2-C" 、2-C! 、F-"C% 等阴阳离子的同时分析。所建立的离子色谱同

时分析矿物流体包裹体液相微量成分分析方法简便、快速，成本低，用样量少，扩大了矿物种类的分析范围，为成矿

流体研究提供了更加直接、有效的信息。
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地球各圈层内及各圈层间的能量与物质交换无

不牵涉流体介质（61!&4-!(，7889；:#**2(,;!--<
&2(，7889），因此，地质流体研究已成为地球科学领

域的一个重要研究前沿和热点。矿物中的流体包裹

体是地质作用过程中所能保留下来的唯一“化石”，

是地质学家认识地质流体的直接窗口。通过测试分

析流体包裹体的成分，可以获取地质流体作用过程

中的多种示踪物质或指示组分的信息，进而得到一

些重要物理化学参数，揭示地质流体的作用环境，帮

助地质学家正确认识地质作用过程，从而更加科学

合理 地 利 用 自 然 资 源（=2**2(,>"’#,&2(，78?@；

:2(A-!"#$B，9CC?；D#2/12(,E2/5+2"，9CC?）。

目前，单个流体包裹体成分定量分析方法还不

成熟，如DF$GHI$EJ（;+-A!"#$B，9CCK），属于破坏

性分析，主要用于包裹体微量元素分析，分析条件难

以控制，分析结果易受包裹体的主矿物干扰，并且对

包裹体大小要求苛刻（直径LC!&以上）；再譬如

IGMN、J;$M;>、D;E等原位非破坏性方法，由于不

同样品甚至同一样品不同部位的包裹体其测试条件

和环境都有较大的差异，因此，其方法仍停留在定

性、半定量分析阶段，群体包裹体成分分析仍然是反

映成矿流体性质的主要定量手段。

群体包裹体分析方法主要由包裹体气相和包裹

体液相分析方法组成。矿物流体包裹体爆裂后的气

相成分和水由气相色谱仪或四级杆质谱分析；液相

成分 中 阴 离 子（>O、H*O、:"O、PQO9、PQO@ 、JQ9OK 、

IQK@O）由离子色谱仪分析，阳离子（D’R、P2R、SR、

E)9R、H29R等）则由FFJ或者GHI$FNJ来分析（陶

恭益，788?）。群体包裹体分析方法所需要的单矿物

样品量大约@"L)，这给单矿物的挑选带来很大难

度，操作方法也比较繁琐，所需设备多，成本较高，而

且增加了样品污染的机会。

近年来出现了双通道离子色谱仪，一次进样可以

同时测定阴阳离子，分析效率大大提高，其微量样品

分析更接近于微区分析，能更好地反映成矿流体运移

过程中成分的变化趋势。目前该技术已经用于不同

水样的分析（高建国等，9CCK；史亚利等，9CCL；葛

璐等，9CC?；张明等，9C79；杨兰玲等，9C79），但未

见应用于矿物流体包裹体液相成分的分析。另外，

现有分析方法适用的矿物种类仅为石英、方解石和

萤石等，而闪锌矿、石榴子石、黄铁矿和磁铁矿等几

种重要热液成因的矿物是成矿流体研究中的重要指

示矿物，急需建立其矿物包裹体分析方法。鉴于此，

本文利用双通道离子色谱仪建立了石榴子石等多种

矿物包裹体微量液相成分中阴阳离子同时分析的方

法，以为地质流体研究提供更为直接、有效的信息。

7 实验部分

*B* 仪器及主要试剂

=GH$7CFJ+4#"型离子色谱仪（日本岛津公司）：

DI$7CFTJI型输液泵、JGD$7CFJI型自动进样器、

TUV$79F型脱气装置、HTT$7CFJI型电导检测器。

色谱 柱（日 本 岛 津 公 司）：阴 离 子 柱 J=GE$
IFHSGH$JF@（9LC&&WKXC&&’B,）和阳离子柱

J=GE$IFHGH$JHG（7LC&&WKX?&&’B,）。

标准溶液（国家标准物质研究中心）：>O、H*O、

:"O、PQO9、PQO@、JQ9OK 、D’R、P2R、SR、E)9R、H29R（均

为7CC!)／)）。阴离子混合标准溶液：>O7BCC!)／

&D、H*O7XCC!)／&D、:"O7XCC!)／&D、PQO9 7XCC

!)／&D、PQO@ CX7C!)／&D、JQ9OK 7XCC!)／&D；阳离

子标准溶液：D’R7XCC!)／&D、P2R7XCC!)／&D、SR

7XCC!)／&D、E)9R9XCC!)／&D、H29R9XCC!)／&D。

实验室用水为J’&4*’/’3Y纯水系统产出的纯水

（E’*’4!"#公司），电阻率7ZX9E#·/&，溶解氧浓度

小于LW7CO8，总有机碳浓度小于7CO8。

*B+ 离子色谱工作条件

阴离子流动相：@X?&&!*／DP29HQ@，流速CXZ
&D／&’(。阳离子流动相：@XL&&!*／D=9JQK，流速

CXZ&D／&’(。柱温箱KL[。进样量：7CCC!D。

9 结果与讨论

+B* 矿物表面的净化

9B7B7 石英样品

在显微镜下，挑选出纯度大于8Z\的石英单矿

物样品，粒度?C"ZC目（7]Z"9LC!&），放入7CC
&D烧杯中，加9C&D王水，在电热板上8C[保温@
1。倾去残余酸并用纯水清洗，洗至洗涤液电导与纯

水电导一致（此时可认为没有样品上的任何离子溶
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于水中），纯水浸泡过夜（除去吸附在样品表面的残

余酸）。倾去浸泡液，测试浸泡液电导与纯水电导一

致，否则洗涤数次直到洗涤液电导与纯水一致方可。

加入新鲜纯水，超声清洗样品数分钟，立即过滤，样品

置于瓷皿中，于!"#烘干，放入干燥器中保存备用。

称取不同质量的石英样品，对经过上述方法处

理后最后一次浸泡液的离子色谱测定结果见表$。

由表$可以看出，此时石英样品表面没有残留任何

影响包裹体液相成分的离子。

%&$&% 方解石、萤石等其它矿物

表! 石英样品处理后浸泡液的离子色谱测试结果 !’／’
"#$%&! ’()*+,(-#.(/,#0+1*#)#%23&3(4.+&%#3.3(#51)/%167184,(-67#,.9

原编号 样品量／’ ()* +,* -* .’%* /,%* 01 /21 +31% 451 +316 73%18

(9%:;%

<&"%$" 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
%&<"=> 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
$&"$>= 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
"&<$!> 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
"&%<:= 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
"&$$%" 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

注：为了便于比较将所得结果换算成每克样品中所含的离子质量；“1”代表低于仪器检出限；下表同。

在显微镜下，挑选出纯度大于!>?的方解石、萤

石、闪锌矿、石榴子石、黄铁矿和磁铁矿单矿物样品，

粒度:"">"目（$=>"%<"!@），放入$""@(烧杯

中，加%"@(超纯水，每天换水$次直至$周，倾去

浸泡液，加入超纯水，超声清洗数分钟，立即过滤，并

如此操作数次，测试浸泡液电导直至电导数值不再

降低，倾去浸泡液，将样品置于瓷皿中，于!"#烘干，

放入干燥器中保存备用。

称取不同质量的单矿物样品，经过上述方法处

理后最后一次浸泡液的离子色谱测定结果见表%。

由表%可以看出，经过上述方法处理过的方解石样

品中/,%*有溶出，会影响包裹体水中钙离子的测

定；73%18 可能是方解石中夹杂的硫酸盐溶出，无法

全部去除。因此，对于方解石样品来说，这种样品前

处理方法不适宜检测包裹体水中/,%*和73%18 含量。

萤石样品中/,%*、01有溶出，影响包裹体水中这两

种离子的测定；73%18 同上。石榴子石经过上述方法

处理后没有任何残余离子影响测定。闪锌矿、黄铁

矿和磁铁矿中73%18 无法去除干净，而硫化物在高温

爆裂时，还会产生73%和736，73%和736遇水会产

生73%16 和73%18（73%*A%3B%A**73%16 ，736*
A%3B%A**73%18 ）。因此，这几种单矿物用本方

表: 几种矿物样品处理后浸泡液的离子色谱测试结果 !’／’
"#$%&: ’()*+,(-#.(/,#0+1*#)#%23&3(4.+&%#3.3(#51)/%167184,(-3&;&,#%-1)&,#%3#-0%&3

原编号 矿物名称 样品量／’ ()* +,* -* .’%* /,%* 01 /21 +31% 451 +316 73%18

C7D;$";6 方解石

4$ 萤石

EFC;$! 闪锌矿

<&"$=$ 1 1 1 1 "&"<" 1 1 1 1 1 "&""8
%&<">6 1 1 1 1 "&"%" 1 1 1 1 1 "&""$
$&"6=< 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
<&""%" 1 1 1 1 "&"8" "&""6 1 1 1 1 "&""<
%&<":$ 1 1 1 1 "&"$" "&""% 1 1 1 1 "&""%
$&"8%$ 1 1 1 1 "&"$" "&""% 1 1 1 1 "&""%
<&"8=% 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 "&"%6
%&<$"" 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 "&"$=
$&":<> 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 "&""!

石榴子石 <&"6<% 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

磁铁矿

EFC;6> 黄铁矿

%&<%== 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
$&""66 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
8&"6"$ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 "&"$8
%&"6<< 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 "&""!
$&"$$: 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 "&""%
<&"8"" 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 "&"<8
%&<$%< 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 "&"6>
$&"$<% 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 "&"$!
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法处理不能准确检测流体包裹体水中的!"#$% 含量。

!&! 爆裂条件

（’）爆裂温度

将石英样品准确称量，分别用不同温度爆裂()
*+,，然后超声提取-次每次.*/，合并-次提取液

共()*/，进行离子色离谱测试，测试结果见表(。

由表(可以看出，在%))0以上爆裂，流体包裹体液

相离子成分含量基本无变化。因此，为了保证爆裂

完全，选定-))0爆裂作为本方法的爆裂温度。

（#）爆裂时间

表" 爆裂温度对检测结果的影响 !1／1
#$%&’" ())’*+,)%-./++’01’.$+-.’,2+3’4’+’*+5,2.’/-&+/

矿物名称
样品量

／1
爆裂温度

／0 /+2 342 52 61#2 74#2 8$ 79$ 3"$# :;$ 3"$( !"#$%

石英

(&))#< =)) $ %&#)- (&’=> )&)-% >&>># ’&))< -&’.’ $ $ ’&.=> .&)%-
(&))<> .)) $ %&()# (&#.> )&).( >&.-# ’&’%= -&#%= $ $ ’&=%’ .&’#-
(&)’#( -)) $ %&’)# (&(.- )&)=% >&-#’ ’&)%= -&##’ $ $ ’&-.< .&)(.
(&)’%- %)) $ %&)(# (&’%= )&)-’ >&.(# ’&)’= -&)’% $ $ ’&-=> .&))%
(&)#-. ()) $ ’&)#’ )&.<( $ -&%=> )&)%= ’&).< $ $ )&)’% ’&)’%

将石英样品准确称量，在-))0下爆裂持续不同

时间，然后超声提取-次每次.*/，合并-次提取

共()*/提取液进行离子色离谱测试，测试结果见

表%。由表%可以看出，爆裂时间在’-*+,以上包

裹体液相离子成分含量基本无变化，因此，本方法选

定爆裂时间为()*+,。

!&" 提取次数优化

称取 石 英 样 品(?)))’1，在-))0下 爆 裂()
*+,后，分别进行.次每次.*/、超声’)*+,的提

取，每次提取液分别进行离子色谱测试，测试结果见

表-。由表-可以看出，从第%次提取液开始几乎无

离子检出，第-次提取液完全没有离子检出。因此，

样品前处理时选择-次提取完全能够将爆裂出的包

裹体液相中离子全部提取出来。

!&6 微量样品对检测结果的影响

通过对样品提取液的富集与浓缩来满足仪器分

析灵敏度，可以达到降低样品用量的目的。本文分

别对石英、方解石、萤石、闪锌矿、石榴子石、磁铁矿和

黄铁矿等矿物进行浓缩富集实验，确认了最小取样

量。准确称取上述矿物不同样品量，在-))0下爆裂

()*+,，超声提取-次，每次用超纯水.*/，合并-次

提取液，浓缩、离子色谱检测（离子色谱进样量需要’
*/，因此浓缩体积不得少于(*/），测试结果见表.。

由表.可以看到，)?’)1石英和石榴子石样品

经过浓缩后，可以满足仪器测定的检出限，且液相离

子测定的结果和大样品量没有差别；而方解石、萤

石、闪锌矿、磁铁矿和黄铁矿)?’)1样品经过浓缩后

几乎所有离子均和大样品量不符，而样品量)?#-1
时浓缩后的测试结果和大样品量没有差别。将包裹

体液相中常见离子342含量作为纵坐标、样品量作

为横坐标做出图’，可以很直观地看到，除了石英和

石榴子石样品外其它几种矿物，样品量定在)?#-1以

表6 爆裂时间对检测结果的影响 !1／1
#$%&’6 ())’*+,)%-./+4-.$+5,2,2+3’4’+’*+5,2.’/-&+/

矿物名称 样品量／1 爆裂时间 /+2 342 52 61#2 74#2 8$ 79$ 3"$# :;$ 3"$( !"#$%

石英

(&)#%’ %- $ %&()# (&#)’ )&).( >&=%- ’&)#’ -&’=% $ $ ’&=>< .&)’%
(&)’%) () $ %&%-. (&’%= )&)-< >&>># ’&)-% -&)%’ $ $ ’&>#. -&<<#
(&)%’# ’- $ %&)’) #&><- )&)%’ -&)’% )&)>< (&)’% $ $ )&=>% (&)’%
(&)).) ’) $ ’&)%= )&)’% )&))’ ’&)’% )&))% #&)%> $ $ )&))’ ’&))’

表7 提取次数对检测结果的影响 !1／1
#$%&’7 ())’*+/,)’8+.$*+5,2+50’/,2+3’4’+’*+5,2.’/-&+/

矿物名称 提取次数 /+2 342 52 61#2 74#2 8$ 79$ 3"$# :;$ 3"$( !"#$%

石英

第’次 $ #&>’. #&’#> )&)(. -&<%> )&=(. (&%-. $ $ ’&’#% %&)%>
第#次 $ )&=)% )&-(# )&))< ’&%>= )&’>% )&>.% $ $ )&#>’ ’&)’#
第(次 $ )&)%- )&))% $ )&&)-< )&)#’ )&’)’ $ $ )&))> )&))’
第%次 $ )&))’ $ $ $ $ )&))# $ $ $ $
第-次 $ $ $ $ $ $ $ $ $ $ $
第.次 $ $ $ $ $ $ $ $ $ $ $
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下浓缩富集后所测得的!"#含量有明显的下降。为

了保守起见，本文所考察的这几种单矿物测量样品

量定为$%%&’能够保证测量结果不会受样品量以

及浓缩富集的影响。

图( 常见矿物不同样品量提取液浓缩后!"#
含量测定结果

)*’+( ,-./01/.123"2*0104!"#*12-./01/.123"2.5
.623"/2430&7.8.3"9:*15704&*1.3"97

$ 结论

（(）通过样品表面净化实验，确定了方解石样

品中;"<#、=><?@ ，萤石样品中;"<#、)?、=><?@ ，闪锌

矿、石榴子石、黄铁矿和磁铁矿中=><?@ ，采用方法处

理是不能准确测定的；

（<）确定了爆裂温度为A%%B，爆裂时间为$%
&*1，提取优化次数为A次（每次C&D）。

（$）建立的色谱分析方法可以同时分析D*#、

!"#、E#、F’<#、;"<#、)?、;9?、G3?、!>?<、!>?$ 、

=><?@ 等阴阳离子。

（@）拓展了方法的使用范围，可以适用石英、方

解石、萤石、闪锌矿、石榴子石、磁铁矿和黄铁矿等矿

物分析。

（A）通过提取液的浓缩与富集将样品需要量由

常规的$+%%’降低到$%%&’。

经过大量实验条件的优化，本文建立了离子色

谱同时测定石榴石等矿物流体包裹体中微量液相成

分方法，并已应用于实际样品分析，为研究不同阶

段、不同世代的流体特征、流体包裹体成分定量提供

了技术支撑。

!"#"$"%&"’

G"1:7HI，G0J/.IK"15="&701LF+<%%C+;01723"*127012-.>3*M

’*1704)9N*57)03&*1’L3*7-O1PQRPG"H.S07*27：T8*5.1/.430&2-.

;0&S07*2*0104)9N*5L1/9N7*017［K］+T/010&*/U.090’J，VW（$）：

@W(!@X%+

G.99HY"15Y077&"1UY+(VV<+Z"2.3*1."32-’7&"129.：2-.309.04

10&*1"99J"1-J530N7&*1.3"97［K］+=/*.1/.，<AA：($V(!($VW+

U"0K*"1’N0，Z"1’[*1’\*.，;-.1=-*7-"1，!"#$+<%%@+H.2.3&*1"2*01
"15L5.12*4*/"2*0104I1*017"15;"2*017*1;07&.2*/7［K］+;-*1.7.

K0N31"904;-30&"20’3"S-J，（(）：CX!W(（*1;-*1.7.）+

U.DN，["1’,"0，["1’K*1’-01’，!"#$+<%%C+L01/-30&"20’3"&
&.2-05403"1"9J]*1’"1*017"15/"2*017*1S03. "̂2.3430&&"3*1.

7.5*&.127［K］+F"3*1.U.090’J"15_N"2.31"3JU.090’J，（@）：(<A

!($%（*1;-*1.7.）+

‘"99ZT"15)3*.5&"1L+(VC$+;0&S07*2*010449N*5*1/9N7*017，;"8.P

*1PY0/:49N03*2.5*723*/2，L99*10*7，"15aSS.3F*77*77*SS*b"99.J]*1/P

9."55*723*/2［K］+T/010&*/U.090’J，AX（C）：XXC!V((+

D."/-H"15F"/cN"3K;+<%%C+Q3./*S*2"2*01049."5P]*1/03.7*12-.

F*77*77*SS*b"99.J2JS.5.S07*2"2,3.‘8.7，;.d8.11.73.’*0104

70N2-.31)3"1/.［K］+U.049N*57，C：<@!@@+

YN7:GU，Y..5F‘，H*99.7K‘，!"#$+<%%@+;0&S07*2*01704&"’M
&"2*/-J5302-.3&"949N*575.2.3&*1.5RJDIPL;QPF=0449N*5*1/9NM

7*017430&2-.S03S-J3J/0SS.3P&09JR5.1N&5.S07*2"2GN22.［K］+

;-.&*/"9U.090’J，<(%（(!@）：(W$!(VV+

=-*["9*，D*NK*1’7-.1’，;"*["c*，!"#$+<%%A+H.2.3&*1"2*010423"/.
"1*017"15/"2*017*12-./*23*/"/*5RJ*01/-30&"20’3"S-J［K］+;-*M

1.7.K0N31"904I1"9J7*79"R03"203J，<@（@）：C%!C$（*1;-*1.7.）+

,"0U01’J*+(VVC+H.2.3&*1"2*0104D*cN*5;0&S07*2*017*1_N"32]L1M

/9N7*01［K］+Y0/:"15F*1.3"9I1"9J7*7，(A（<）：(@$!(@C（*1;-*M

1.7.）+

,-0&S701IG+(VV<+Z"2.3*12-.."32-’7NSS.3&"129.［K］+!"2N3.，

$AX：<VA!$%<+

["1’D"19*1’，,*"1‘"*4.1’，O-"1’‘"0&*1，!"#$+<%(<+H.2.3&*1"M
2*0104"1*017"15/"2*017*1&*1.3"9̂ "2.3RJ5N"9/-"11.9*01/-30M

&"20’3"S-［K］+T18*301&.12"9Q302./2*01=/*.1/.，$X（C）：@@!@W
（*1;-*1.7.）+

O-"1’F*1’，["1’D"19*1’，K*"1’F*1’-01’，!"#$+<%(<+=*&N92"1.M
0N75.2.3&*1"2*0104"1*017"15/"2*017*1R0229.5 "̂2.3RJ5N"9

/-"11.9*01/-30&"20’3"S-J［K］+G.8.3"’.L15N723J，(A（$）：$V!

@<（*1;-*1.7.）+
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