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摘　 要　 　 早在２０世纪初期，化学家就开展了比色法分析钴、镍的研究工作。由于比色法灵敏度不高且操作繁琐，人们开始
追求更高效的固体样品消解方法、更简便的操作以及更高灵敏度和高精度的分析技术。在样品分解方面，逐渐发展出了酸溶
和碱熔两套样品分解体系；在仪器分析方面，则发展出了原子吸收光谱法、等离子体光谱法、Ｘ射线荧光光谱法、等离子体质谱
法等更加高效简洁的仪器分析技术。随着地质科学的发展，电子探针和激光剥蚀电感耦合等离子体质谱微区原位分析技术，
以及多接收等离子体质谱镍同位素分析技术也逐渐发展起来。在元素分析方面，原子吸收光谱法、等离子体光／质谱法一般
需要经过酸或者碱将样品分解为溶液状态，前处理流程较为繁琐；而Ｘ射线荧光光谱法采用熔片或者压片进行样品制备，前
处理方法简单高效，更加受到青睐。在同位素分析方面，镍同位素逐渐应用到钴镍矿床研究中，近年有望通过典型矿床剖析

 本文受国家重点研发计划项目（２０２２ＹＦＣ２９０３５０１）和国家自然科学基金项目（４２０７３０２２）联合资助．
第一作者简介：薛丁帅，男，１９８１年生，高级工程师，从事主微量元素分析研究，Ｅｍａｉｌ：ｘｕｅｄｉｎｇｓｈｕａｉ＠ ｍａｉｌ． ｉｇｇｃａｓ． ａｃ． ｃｎ



明确多种成矿过程镍同位素的行为与分馏机制，如岩浆演化、热液蚀变、风化等。镍同位素的分离技术难度较高，因此，创新
镍同位素的分离过程和测试方法，并建立更加简便的分析流程是未来发展的重点方向。在微区分析方面，激光剥蚀电感耦合
等离子体质谱比电子探针的样品制备简单、分析速度快、成本低，更有发展潜力。本文总结了近百年来地质样品钴、镍分析方
法的演变与突破，对比了各类方法的优缺点，展望了地质样品钴、镍分析方法的发展前景。
关键词　 　 样品前处理；比色法；原子吸收光谱；等离子体光谱；Ｘ射线荧光光谱；电子探针；（多接收和激光剥蚀）等离子体
质谱
中图法分类号　 　 Ｐ５７５；Ｐ５９９

　 　 钴和镍均位于元素周期表第四周期第八副族，属过渡族
元素，具有亲铁性，在自然界中常与铁、铬、铜和铂族元素共
生（Ｍａｉｅｒ ａｎｄ Ｇｒｏｖｅｓ，２０１１）。这两种元素的离子半径与镁、
铁等金属阳离子的非常相近，它们多以类质同象替代形式赋
存在镁铁质矿物中。地球核幔分异过程中钴和镍均大量富
集在地核中，而在壳幔分异过程中二者均倾向于残留在地幔
中。因此，从岩石的角度表现为钴和镍含量从镁铁质岩石到
长英质岩石逐渐降低，矿物学上地幔矿物如橄榄石、辉石较
地壳矿物石英、长石等具有更高的钴、镍含量（王静等，
２０２０）。同时，这两种元素均具有亲硫性，它们在硫化物与硅
酸盐熔体间的分配系数分别高达５７０ ～ ８４０和２０ ～ ５８０（Ｌｉ
ａｎｄ Ａｕｄéｔａｔ，２０１５；Ｐａｔｔｅｎ ｅｔ ａｌ，２０１３）。地壳中（尤其是诸
多矿床中）钴和镍的主要赋存形式为硫化物，其次为砷化物、
硫砷化物及其相似化合物（Ｈａｚｅｎ ｅｔ ａｌ，２０１７）。另外，钴和
镍也可呈类质同象的方式替代其它矿物中的铁、镁、锰、铜
等，出现于白云石、针铁矿、褐铁矿和铬铁矿等矿物中（Ｈａｚｅｎ
ｅｔ ａｌ，２０１７）。与钴、镍相关的成矿作用及其共生或伴生元
素具有复杂多样性，成矿类型包括岩浆型、热液型、沉积变
沉积型和风化型等（苏本勋等，２０２３；张洪瑞等，２０２０；赵俊
兴等，２０１９）。钴和镍在这些高温到低温的不同地质过程中
表现为从共生到分离的地球化学行为，而其分离机制和关键
控制因素尚不明确，亟需对各种岩石和矿物中元素含量进行
高精度测定，以准确厘定其赋存状态、分配行为及其与氧逸
度、硫逸度、温度、压力、熔／流体组分等的相关关系，以便建
立元素行为的基本理论框架（苏本勋等，２０２３）。

钴和镍作为重要的关键金属，其分析测试手段已逐渐由
岩石到矿物、由全岩向微区原位发展。但多个过渡族元素如
铁、铬、铜、锌和镍均具有两个或多个同位素，大量同质异位
素的存在会不同程度地影响元素含量的准确分析，这要求针
对不同类型岩石和不同类型矿物的元素分析建立不同或专
属的分析方法。本文系统回顾了钴、镍分析测试技术的发展
历史，从样品前处理再到仪器分析，从全岩分析进一步到微
区分析，从元素分析再到同位素分析，详细阐述了比色法、原
子吸收光谱法、电感耦合等离子体发射光谱、Ｘ射线荧光光
谱、电子探针、电感耦合等离子体质谱、激光剥蚀电感耦合等
离子体质谱以及多接收等离子体质谱等仪器的工作原理和
优劣势，以期对钴、镍分析方法的开发和应用提供更有益的
帮助。“工欲善其事，必先利其器”，这些技术的建立和发展
也必将为我国战略性矿产资源的开发利用提供良好的技术

支撑。

１　 钴、镍的主要赋存状态与地球化学行为
简介

　 　 钴、镍的分布、赋存状态和含量与硅含量有一定相关性，
其总体趋势是钴、镍含量随着硅含量的升高而急剧降低（图
１；Ｕｎｋｓｏｖ ａｎｄ Ｌｏｄｏｃｈｎｉｋｏｖａ，１９６１）。但是，仅仅依赖与平均
值之间的关系，可能忽略了钴分布的广泛性，特别是对于花
岗岩。花岗岩中的钴含量与镁含量有一定的相关性，但是钴
含量低至１ × １０ －６的花岗岩也绝非罕见，而当镁含量超过
１％时，其钴含量甚至可达１０ × １０ －６；对于玄武岩，钴的平均
含量为５０ × １０ －６（Ｃａｒｒ ａｎｄ Ｔｕｒｅｋｉａｎ，１９６１）。独立含钴矿物
在硅酸岩中较少，其通常与亚硫酸盐矿化相关，如林奈石和

图１　 硅酸岩中钴、镍含量与二氧化硅含量的相关图解
（据Ｊｅｆｆｅｒｙ，１９７５）
Ｆｉｇ １　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｃｏ ａｎｄ Ｎｉ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｖｓ ＳｉＯ２
ｉｎ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｒｏｃｋｓ （ａｆｔｅｒ Ｊｅｆｆｅｒｙ，１９７５）

碲硫镍钴矿。钴、镍矿物的主要载体为一些硫化矿物，如黄
铁矿、闪锌矿、磁黄铁矿、镍黄铁矿、砷黄铁矿和其它一些含
砷矿物（Ｊｅｆｆｅｒｙ，１９７５）。含镍矿物还有针镍矿（ＮｉＳ）、砷镍矿
（Ｎｉ４Ｓ８）和稀有的砷化物、硫砷化物、锑化物。镍还出现在铁
（镍黄铁矿和硫铁镍矿）和钴（硫钴矿和碲硫镍钴矿）的硫化
矿物中（Ｊｅｆｆｅｒｙ，１９７５）。
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表１　 钴、镍在不同类型硅酸岩中的含量（据Ｊｅｆｆｅｒｙ，１９７５）
Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｃｏ ａｎｄ Ｎｉ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｒｏｃｋｓ （ａｆｔｅｒ
Ｊｅｆｆｅｒｙ，１９７５）

岩石类型 钴（× １０ －６） 镍（× １０ －６）
橄榄岩、纯橄岩 １３ ～ ２５６ １０００ ～ ３０００
辉长岩 ０． ２ ～ ３７０ ８００
苏长岩 — ３５０
安山岩 ０． １３ ～ １３０ １ ～ ２５０

玄武岩、辉绿岩 ０． １ ～ ３００ ５０ ～ ３００
正长岩、闪长岩 — １０ ～ ６０
花岗岩 — ２ ～ １０
流纹岩 ０． ０６ ～ ２０ ０． １ ～ ９０

图２　 硅酸岩中镍含量与氧化镁含量的相关图解（据
Ｊｅｆｆｅｒｙ，１９７５）
Ｆｉｇ ２ 　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｎｉ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｖｓ ＭｇＯ ｉｎ
ｓｉｌｉｃａｔｅ ｒｏｃｋｓ （ａｆｔｅｒ Ｊｅｆｆｅｒｙ，１９７５）

在矿物中，镍离子具有取代镁离子的能力，导致这两种
金属具有密切的联系。镁倾向于富集在最早结晶的铁镁矿
物中，这些矿物和它们赋存的岩石也是镍含量最高的矿物。
因此，超镁铁质岩是钴、镍以及贵金属的重要载体。镍和镁
在硅酸岩中的关系如图２所示，镁含量高的岩石类型，镍含
量也相应的高。另外，由于镁质矿物结晶，镍在基性岩浆中
贫化，导致后继的岩石类型贫镍（表１）（Ｊｅｆｆｅｒｙ，１９７５）。首
先从岩浆中结晶出来的含铁矿物，其镍含量可达３００ × １０ －６，
而后结晶的矿物镍含量甚至低于２ × １０ －６。赋存镍的矿物主
要是橄榄石和尖晶石，其次为单斜辉石和斜方辉石。

２　 全岩样品的前处理方法

地质样品的钴、镍元素的含量分析，首先要了解目标元
素在样品中的赋存状态，再根据样品选择合理的分析方法。
特别是选择合理的前处理方式，包括：酸溶、碱熔，或者制备
成仪器分析所需要的形态。对于后续的全岩分析，无论是采

用比色法、原子吸收光谱法，还是等离子体光谱法、等离子体
质谱法都需要将固体样品转化为溶液，那么样品的分解就尤
为重要，可以说，选择正确的分解手段是样品成功分析的
前提。

２ １　 酸溶前处理
酸溶法是地质样品前处理最常用的分解方式，主要利用

酸的酸性、氧化还原性或配位性等性质，将固体样品转移到
溶液中（Ｊｏｈｎｓｏｎ ａｎｄ Ｍａｘｗｅｌｌ，１９８１）。常用的酸主要为无机
酸，包括氢氟酸、硝酸、盐酸、高氯酸、硫酸等。氢氟酸是分解
硅酸岩样品最有效的无机酸，它可以破坏硅酸岩中的ＳｉＯ
键，在溶液中形成ＳｉＦ６ ２ －，并与多种元素生成可溶性的配合
物（Ｍａｋｉｓｈｉｍａ ｅｔ ａｌ，１９９９）。在敞口消解过程中，硅与氢氟
酸生成具有挥发性的ＳｉＦ４。由于氢氟酸易与钙、铝等元素形
成不溶氟化物（Ｍａｋｉｓｈｉｍａ ｅｔ ａｌ，２００９），因此，为了保证溶液
的完全溶解，氢氟酸一般与氧化性酸，如硝酸和高氯酸混合
使用。硝酸是样品分解中常用的氧化性酸，也是电感耦合等
离子质谱仪（ＩＣＰＭＳ）溶液进样最理想的酸介质，这是由于
硝酸进入质谱后不会产生新的多原子干扰，有效降低本底空
白（Ｔａｎ ａｎｄ Ｈｏｒｌｉｃｋ，１９８６）。盐酸是分解金属氧化物常用的
试剂，在分解过程中它具有一定的还原性和挥发性，且氯离
子与一些金属离子易形成配位键，尤其在分解铁、镁氧化物
方面的能力要优于硝酸。当盐酸与硝酸体积比３１混合后
形成具有强氧化性的王水，常用于分解硫化物。其中，硫化
物中的多数金属元素如镍、钴等，在王水介质中多以氯化物
或者氯配离子形式转移到溶液中。高氯酸是强氧化性的高
沸点酸，高氯酸与氢氟酸混合使用，可以增加反应混合物的
沸点从而提高酸溶解效率。高氯酸的加入还能有效溶解不
溶氟化物以及去除样品中的有机质。硫酸是具有脱水性的
中等氧化性酸，浓硫酸与硝酸组合能有效分解难溶矿物，如：
铬铁矿、锆石等。由于硫酸的沸点很高，在蒸样过程中很难
去除，容易在ＩＣＰＭＳ测试中会引起多原子离子干扰，所以在
利用ＩＣＰＭＳ作为检测手段时，并没有被广泛应用。

酸消解法主要包括敞开酸消解法和高压密闭酸消解法，
以及微波消解法（Ｔａｙｌｏｒ ｅｔ ａｌ，２００２）。敞开酸溶法是指将
定量的地质样品放入敞口的容器内，加入混合酸，再放置于
电热板蒸干，重复多次直至完全消解。这种溶样法受到消解
试剂沸点温度的限制，无法充分溶解难溶矿物组分，并且在
整个敞口过程中，容易造成易挥发元素的损失和样品的污染
（Ｔａｙｌｏｒ ｅｔ ａｌ，２００２）。高压密闭酸溶法指在密闭条件下用
酸分解样品，使样品在高温高压下进行分解，这样更有利于
难溶组分的溶解（Ｂｅｒｎａｓ，１９６８；Ｑｉ ｅｔ ａｌ，２０００），并且能有
效缩短消解时间，降低酸用量和污染，同时可以避免挥发元
素的损失。这种方法也是目前大多数实验室在地质样品消
解过程中常用的方法。此外，采用微波消解仪的微波消解法
也逐渐得到广泛应用。微波消解利用微波的穿透性和激活
反应能力加热密闭容器内的试剂和样品，可使容器内压力和
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温度增加，从而大大提高了反应速率，缩短样品制备的时间。
对于地质样品，通常采用氢氟酸＋硝酸组合，或者氢氟酸＋
硝酸＋盐酸的混合酸组合进行消解，不仅可以溶解其它溶样
方法无法完全消解的难溶组分如尖晶石等，而且分解速度可
提高１个数量级（Ｂａｌａｒａｍ ａｎｄ Ｒａｏ，２００３）。

２ ２　 碱熔前处理
碱熔法会用到碱性熔剂，主要包括硼酸盐、碱金属碳酸

盐、碱金属氧化物和氢氧化物。碱熔的优点是分解能力强，
溶解温度高，有利于地质样品的完全分解。但是，其缺点也
非常的明显：碱不容易纯化，特别是在进行微量元素分析时，
碱性熔剂中的杂质可能引入分析误差。另外，碱介质还不能
与盛放样品的容器发生反应，引入容器壁上的杂质。最后，
当与现代仪器分析方法结合使用时，碱熔技术面临的问题是
所得消解溶液具有高盐含量、高总固体溶解度，容易堵塞进
样雾化器，造成雾化器性能不稳定，并导致高的背景信号和
散射光效应，发生严重的记忆效应（Ｂｕｒｍａｎ ｅｔ ａｌ，１９７８；
Ｊａｒｖｉｓ，１９９０）。

硼砂和硼酸作为助熔剂其优点非常的突出，其较高的熔
融温度可以有效分解一些难熔矿物，特别是对一些含稀土的
矿物，锆石、铬铁矿都有很好的分解效果（Ｊｅｆｆｅｒｙ，１９５７）。样
品和硼酸盐熔体的混合物，很容易在稀盐酸中崩解，在加热
蒸发溶剂前，可加入甲醇，硼与甲醇易形成硼酸甲酯，有助于
除去基体中的硼。但是，它们并没有被广泛使用，主要是因
为在熔样过程中，该熔剂表现的极端粘稠，必须不停的用铂
金棒搅拌，从而增加了使用难度（Ｊｏｈｎｓｏｎ ａｎｄ Ｍａｘｗｅｌｌ，
１９８１）。后续发展的四硼酸锂和偏硼酸锂，或者是它们二者
的混合物，应用最为广泛，比如应用于原子吸收光谱
（Ｉｎｇａｍｅｌｌｓ，１９７０）、等离子体光谱（Ｃａｎｔｉｌｌｏ ｅｔ ａｌ，１９８４）、Ｘ
射线荧光光谱（ＸＲＦ）（Ｘｕｅ ｅｔ ａｌ，２０２２）等。硼酸锂盐有以
下几个优势：在氧化环境下，它们不破坏铂金器皿；它们几乎
可以分解所有的岩石和矿物，包括黄玉、尖晶石、金红石、锆
石等，并且很容易溶解在稀盐酸或稀硝酸当中（Ｗａｌｓｈ，
１９８０）；用它们制备的用于ＸＲＦ分析的玻璃片易于长时间保
存；最后，硼酸锂盐易于纯化，也可用于微量元素分析
（Ｂｅｎｎｅｔｔ ａｎｄ Ｏｌｉｖｅｒ，１９７６）。熔样用的坩埚可以是优质的石
墨坩埚（Ｃｒｅｍｅｒ ａｎｄ Ｓｃｈｌｏｃｋｅｒ，１９７６），样品和硼酸盐熔体很
容易从石墨坩埚中倾倒出来用于分析（Ｖａｎ Ｌｏｏｎ ａｎｄ
Ｐａｒｉｓｓｉｓ，１９６９）。但是，有学者建议不使用还原性的石墨坩
埚，而使用非还原性材料制成的铂坩埚，否则在高温熔样过
程中，钴会损失（Ｂｅｎｎｅｔｔ ａｎｄ Ｏｌｉｖｅｒ，１９７１）。样品和硼酸锂
盐熔剂的比例通常在１３到１１０之间，当需要分析微量
元素时，需要适当降低稀释比例（Ｃｒｏｃｋ ｅｔ ａｌ，１９８４）。

碱金属碳酸盐、碱金属氧化物和氢氧化物是最早发展的
助熔剂，包括碳酸钠、氢氧化钠、过氧化钠以及与钠盐等效的
钾盐（Ｓｈｅｌｌ，１９５４），还包括焦硫酸钾、碱性氟化物等（Ｓｈｅｌｌ，
１９５４）。碳酸钠熔融，常用的样品熔剂比为１３（酸性岩）到

１５（基性岩），当样品为橄榄岩时，比例可以增加至１１０。
通常，碳酸钠的熔融温度为９００ ～ １２００℃，主要采用铂坩埚进
行熔融。但是碳酸钠分解成的氧化钠容易侵蚀铂坩埚，在使
用时，要格外注意控制熔融温度。当目标样品是硫化或者砷
化镍钴矿时，常用碳酸钠和硝酸钾的混合熔剂（二者比例为
１２到１４），硝酸钾比例不能过多，以防止侵蚀铂坩埚或
者和砷化物反应过快。碳酸钠熔融后的熔块，如用水提取，
则溶液呈强碱性，两性元素多进入溶液，而钴镍留在沉淀中。
氢氧化钠是强碱性熔剂，难于纯化并且容易和坩埚反应，因
此，仅用于一些特定环境当中（Ｓｈａｐｉｒｏ ａｎｄ Ｂｒａｎｎｏｃｋ，１９５６）。
相比于碳酸钠，氢氧化钠需要的熔融温度较低，７００ ～ ８００℃，
甚至低至４００ ～ ４５０℃。由于银坩埚和金坩埚相比于铂坩埚，
对熔融碱金属的耐受力更强，当使用氢氧化钠熔融时，前者
应用更为普遍。但是由于银和金的熔点低于铂，因此，在使
用银坩埚和金坩埚时，要控制加热温度（Ｄｏｄｓｏｎ，１９６２），且
样品熔剂比一般为１１０，甚至更高。氢氧化钠熔融矿样后，
以水提取，钴、镍和稀土生成沉淀。过氧化钠是氧化性极强
的熔剂，可以轻易的分析锡石和铬铁矿，甚至铬尖晶石等
（Ｒｏｄｇｅｒｓ，１９７２）。当样品中含有尖晶石、锆石、砷化物、硫化
物及其类似物时，常用到过氧化钠熔剂。它几乎可以分解所
有的矿石，并氧化成高价态。但是这个熔剂很少单独使用，
是因为其腐蚀性太强，很难找到不被它腐蚀，又能在其中进
行样品分解的容器，因而通常与碳酸钠或者氢氧化钠混合使
用，以减弱其氧化性。特别是采用“镶边衬底”的方法，利用
碳酸钠在银、金和锆坩埚中打底，然后快速的在一个相对较
低的温度下进行样品分解（４８０ ± ２０℃）（Ｓｅｅｌｙｅ ａｎｄ Ｒａｆｔｅｒ，
１９５０）。如果必须要使用铂坩埚，就要特别注意，温度尽量不
要超过５４０℃（Ｃｒｅｓｓｅｒ ａｎｄ Ｈａｒｇｉｔｔ，１９７６），因为在６００ ～ ７００℃
熔融时，铂坩埚很容易熔穿。此方法中的样品熔剂比一般为
１３到１６。采用过氧化钠熔融，常常采用“烧结”的方式。
相较于“全熔”指的是样品粉末全部分解，而“烧结”，只是在
所加熔剂不足情况下将样品基体分解，方便待测元素溶解进
入后续加入的稀酸溶液中。对于矿石样品，由于含有硫化物
和还原性金属物质，在使用铂坩埚时，采用以上各种熔剂，包
括硼酸盐、碱金属碳酸盐、碱金属氧化物和氢氧化物时，都要
特别注意，需要将样品在马弗炉中灼烧进行预氧化，或者加
入氧化剂（如硝酸钾、硝酸铵）以维持氧化环境。钴、镍主要
赋存于超基性岩中，一般要用过氧化钠＋氢氧化钠在铂坩埚
中５１０ ± １０℃熔融，才能彻底分解样品（李连仲，１９９１）。过
氧化钠的熔融物极易用水浸出，并可使一些元素相互分离，
同样钴、镍定量留于沉淀中。通常情况下，熔剂侵蚀硅酸盐
岩石的有效性，按照Ｎａ２ＣＯ３ ＜ ＮａＯＨ ＜ Ｎａ２Ｏ２ 的顺序增加。
表２列出了各个熔剂的物理特性和应用（Ｐｏｔｔｓ，１９９２）。

３　 全岩样品钴、镍元素含量的分析方法

最早测定硅酸盐和其它岩石中钴的方法，主要采用了分
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表２　 用于分解硅酸岩的不同熔剂和坩埚
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓａｌｔｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｆｌｕｘｅｓ ｔｏ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｒｏｃｋｓ

熔剂 熔点（℃） 坩埚
ＬｉＢＯ２ ８４５ 铂、铂黄、石墨
Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７ ９３０ 铂、铂黄、石墨
Ｎａ２ＣＯ３ ８５１ 铂、镍
Ｋ２ＣＯ３ ８９１ 铂、镍
ＮａＯＨ ３１８ 锆、铂、金、银、镍
ＫＯＨ ３６０ 锆、铂、金、银、镍
Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ ７４１ 锆
Ｎａ２Ｏ２ ４８０ 锆

离法，原理是基于钴、镍硫化矿物在碱溶液中的不溶解性，即
硫化钴、镍矿物与锰、锌的硫化物一起沉淀。然而，考虑到
钴、镍在硅酸岩中较低的含量，采用这种分离法获取的分析
结果的准确度让人存疑。后期发展的镍的重量法分析，是以
丁二酮肟为络合剂，将其与其他杂质元素分离。通常，重量
法只适合高镍含量（百分含量）样品的分析。而对于低至微
克每克级别的样品，则可采用丁二酮肟作为显色剂，采用比
色法对镍含量进行分析（Ｓａｎｄｅｌｌ ａｎｄ Ｐｅｒｌｉｃｈ，１９３９）。随着科
学技术的进步，各种各样针对钴、镍的分析方法相继建立起
来。最先建立起来的是比色法和原子吸收法（ＡＡＳ），之后更
加简单、快速的多元素同时分析技术蓬勃发展，如电感耦合
等离子体发射光谱法（ＩＣＰＯＥＳ）、Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）、
电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰＭＳ）等。全岩分析技术成熟
之后，微区分析技术也很快发展起来，如电子探针（ＥＭＰＡ）
和激光剥蚀电感耦合等离子体质谱（ＬＡＩＣＰＭＳ）。

３ １　 比色法
比色法（Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄ）也称分光光度法，是通过测

定被测物质在特定波长处或一定波长范围内光的吸收度，对
该物质进行定性和定量分析的方法。其主要原理是朗伯比
尔定律（ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ Ｌａｗ），即：当一束平行单色光垂直通过
某一均匀非散射的吸光物质时，其吸光度与吸光物质的浓度
及吸收层厚度成正比。比色法是以生成有色化合物的显色
反应为基础的，包括两个步骤：首先是选择适当的显色试剂
与待测组分反应，形成有色化合物，然后再比较或测量有色
化合物的颜色深度。比色法通常是单元素分析，因此，我们
下面分别对钴、镍两种元素的分析方法进行总结。

钴的比色法　 钴的比色法分析可以追溯至１９２１年，
Ｂｒａｌｅｙ ａｎｄ Ｈｏｂａｒｔ （１９２１）采用丁二酮肟做为显色剂，然而镍
也可以与丁二酮肟显色，因此当这两种元素共存时，限制了
其应用范围。除此之外，α亚硝基β萘酚（Ｊｏｎｅｓ，１９１８）、铁
氰化铵（ＤｅＧｒａｙ ａｎｄ Ｒｉｔｔｅｒｓｈａｕｓｅｎ，１９４２）、硫氰酸铵（Ｙｏｕｎｇ
ａｎｄ Ｈａｌｌ，１９４６）等显色剂也被开发。其中应用最为广泛的是
Ｙｏｕｎｇ ａｎｄ Ｈａｌｌ （１９４６）报道的方法，硫氰酸铵和钴反应形成
的蓝色络合物可以被异戊醇从水相中萃取。这个方法主要
用于硫化矿物的分析，当被用来分析硅酸岩和碳酸岩时，灵

敏度稍显不足。钴还可以与双硫腙形成紫红色配合物，然后
利用氯仿或者四氯化碳萃取后进行分析（Ｃａｒｍｉｃｈａｅｌ ａｎｄ
ＭｃＤｏｎａｌｄ，１９６１）。特别需要说明的是，对于玄武岩及其类
似的岩石采用比色法分析其中的钴元素含量几乎不存在什
么困难，但是当分析对象是花岗岩或者是钴含量在１ × １０ －６
以下的岩石样品时，就需要格外谨慎小心。因此，分析化学
家也致力于寻找高选择性和高灵敏度的化合物，用于对钴的
比色分析。亚硝基Ｒ盐是分析化学家熟知的显色剂，其与钴
在酸性介质中，可以形成稳定的红色络合物。但是，亚硝基
Ｒ盐本身的颜色较为显著，会产生一个明显的背景吸收，需
要用硝酸或者溴淋洗掉过剩的显色剂。除此之外，亚硝基Ｒ
盐与钴的显色反应最好在柠檬酸磷酸硼酸的缓冲溶液中进
行，尽管镍或者铜会与双硫腙萃取剂形成有颜色的络合物，
但是这些络合物在滚烫的盐酸中会被分解掉，不干扰分析。
其步骤可以简单归结为：首先，采用氢氟酸、硝酸和高氯酸溶
解样品；其次，样品溶解并调节ｐＨ值后，将溶液转移至分液
漏斗，加入双硫腙和四氯化碳萃取后，钴双硫腙络合物转移
至四氯化碳相；多次萃取合并有机相后，蒸干四氯化碳，加入
硫酸、盐酸提取萃取分离出来的钴元素；再次，加入柠檬酸缓
冲溶液和亚硝基Ｒ盐进行显色。最后，利用分光光度计在
４７５ｎｍ处显色（ＭｃＫｅｌｖｅｙ，１９６１；Ｓｈｉｐｍａｎ ａｎｄ Ｌａｉ，１９５６）。上
述步骤是一个典型的液液萃取流程，起到了分离浓缩的作
用。另外，采用离子交换树脂分离，再利用乙二胺四乙酸
（ＥＤＴＡ）和环己二胺四乙酸（ＣｙＤＴＡ）进行配位显色的工作也
有报道（Ｊａｃｏｂｓｅｎ ａｎｄ ＳｅｌｍｅｒＯｌｓｅｎ，１９６１）。由于比色法是一
个传统方法，其分析方法较多，还可以用其它显示剂，如７
碘８羟基喹啉５磺酸（Ｅｌｄａｗｙ ｅｔ ａｌ，１９７６）和二乙基二硫代
氨基甲酸酯（Ｃｈｉｌｔｏｎ，１９５３）等，在此就不一一列举。

镍的比色法　 采用过硫酸和溴做为强氧化剂，镍和丁二
酮肟可形成深红色的络合物，可进一步用于比色法分析。许
多元素，特别是铁、铜元素会干扰分析测定，所以需要采用液
液萃取（Ｒａｄｅｒ ａｎｄ Ｇｒｉｍａｌｄｉ，１９６１）或者离子交换（Ｅａｓｔｏｎ ａｎｄ
Ｌｏｖｅｒｉｎｇ，１９６３）提前进行分离。一般采用强碱性阴离子交换
树脂对镍进行分离，除去铁和其它干扰元素。铁、铜、钴、镉
和锌在强酸性条件下可保留在树脂柱上，而镍、铝、钛、钙、镁
以及碱金属元素不保留，从而实现分离（Ｌｉｂｅｒｍａｎ，１９５５）。
分离后的镍溶液，加入饱和溴水进行氧化，再加入丁二酮肟
进行显色。

分光光度计价廉物美，但是，由于采用了大量的化学试
剂，程序冗长、乏味、需要训练有素的操作者，特别是比色法
较低的灵敏度对于低含量元素分析已显得力不从心。因此，
在日益注重环保的背景下逐渐退出了历史舞台，被其他方法
所替代。

３ ２　 原子吸收光谱法
１９５５年，澳大利亚的沃尔什首先提出原子吸收应用于化

学分析的概念，并于１９６０年和他的同事们设计制造出了最
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简单的原子吸收光谱仪（ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，即
ＡＡＳ），这标志着世界上第一台原子吸收光谱仪的诞生。其
原理与比色法一样，即朗伯比尔定律。有了原子吸收光谱
仪后，使得分析钴和镍的流程大大简化。在样品分解后，不
需要加入掩蔽剂和缓冲溶液，也不需要进行较长时间的显色
反应。甚至不需要进行液液萃取或者离子交换树脂分离，即
可对钴和镍进行分析（Ｎａｋａｍｕｒａ ｅｔ ａｌ，１９９２）。

在硅酸盐岩石中，钴的最灵敏线在２４０ ７ｎｍ，其原子吸
收测定通常不受干扰（Ｌａｎｇｍｙｈｒ，１９７７）。只有当铁的含量
特别高时，铁会引起分子吸收，使钴的结果变高，可以采用基
体匹配的方法配制相应的标准曲线。镍的原子吸收测定相
对容易，采用２３２ ０ｎｍ最灵敏谐振线，２ｎｍ单色器狭缝宽度，
就可以提供足够的灵敏度（Ｗａｒｄ ｅｔ ａｌ，１９６９）。但在碳酸盐
岩中，测定会受到溶解出的大量钙的分子吸收的干扰
（Ａｎｇｉｎｏ ａｎｄ Ｂｉｌｌｉｎｇｓ，１９６７）。当待测样品中的钴含量非常低
时，分离富集则是非常必要的。待测元素经过分离后，既可
以与比色法联用，也可以和原子吸收光谱法等方法进行联
用。如采用液液萃取法，可以同时分离富集钴和镍
（áｒｍａｎｎｓｓｏｎ，１９７７）。也可以采用离子交换树脂进行分离，
分离后，钴和镍的测定不受基质效应的影响，而该分析流程
也能为准确测定钴提供普遍依据。Ｍａｚｚｕｏｏｔｅｌｌｉ ｅｔ ａｌ （１９７６）
建立了一种阴离子交换树脂和阳离子交换树脂相结合的分
离方式，可以实现钴和镍等多种元素的测量。但是，如果目
标元素仅仅是钴，这个流程稍显复杂。为此，Ｋｕｒｏｄａ ａｎｄ Ｓｅｋｉ
（１９７９）发展了一种简单的单柱阳离子交换树脂分离法，可以
用于硅酸岩样品中低含量钴的准确测定。对于镍，Ｖｉｃｔｏｒ
（１９８７）发展了一种两柱阳离子交换树脂的分离方法，该方法
用于岩石样品中微克含量的镍的分离和原子吸收光谱测定，
获得了满意的结果。最初，分析化学家主要采用的是批式分
析，样品处理和检测是分段进行的。后来，随着分析需求的
发展，越来越希望实现实时分析，为此，在线分析提上日程。
Ｓａｎｔｅｌｌｉ ｅｔ ａｌ （１９８９）提出了用１亚硝基２萘酚进行沉淀，连
续预浓缩火焰原子化原子吸收光谱法测定钴的方法。传统
的火焰原子吸收光谱法，其检出限在ｎ × １０ －６这一水平，而采
用石墨炉原子吸收光谱法，其检出限可达ｎ × １０ －９，可用于痕
量样品分析（Ｋｒｙａｚｈｏｖ ｅｔ ａｌ，２０１４）。

３ ３　 电感耦合等离子体发射光谱
从外部向分析样品提供等离子体能量时，待测元素（原

子）被激发。当受激原子返回低能位置时，以光量子的形式
放出能量，就得到原子发射光谱。然后用光学光谱法测量发
射的光，这种方法称为电感耦合等离子体原子发射光谱法
（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｏｐｔｉｃａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，缩写
为ＩＣＰＯＥＳ），它是一种非常灵敏的样品元素识别和定量技
术。与其它元素分析技术（如原子吸收光谱法）相比，样品在
等离子体中被加热到７０００ ～ ８０００Ｋ，高温使化合物解离，有
效消除了化学干扰，其优势还包括线性动态范围宽、分析速

度快以及对基体更高的耐受力。其中，最大的优势是多元素
同时分析能力，这是比色法和原子吸收光谱法所不能比拟
的。ＩＣＰＯＥＳ是一种相对比较的分析方法，做分析测试之前
需要利用标准溶液建立分析曲线。通常，有两种方法，一种
是利用标准储备溶液合成，这需要考虑不同元素间的兼容性
和稳定性（Ｐｏｔｔｓ，１９９２）；另一种是利用直接溶解的岩石参考
物质，采用这种方法建立曲线的溶液和样品溶液有更好的基
体匹配性（Ｗａｌｓｈ，１９８０）。由于ＩＣＰＯＥＳ较高的灵敏度，用
其测定岩石样品中的钴和镍比较简单，当样品溶解并稀释到
一定体积后，即可直接上机分析。在样品消解过程中，加入
高沸点的高氯酸，可以赶走ＳｉＦ４，降低最终测试溶液的浓度
和粘度，降低由此引发的干扰（Ｕｃｈｉｄａ ｅｔ ａｌ，１９８０）。由于较
高的电离温度，重质量元素将产生复杂的谱线，随之也带来
了干扰问题。当钴含量较低时，最好采用３４５ ３ｎｍ处的原子
线，而不是２２８ ６ｎｍ处的离子线，尽管前者的灵敏度较低，但
是后者受到的谱线干扰较为严重。基于同样的原因，镍选择
了３５１ ５ｎｍ谱线。如果除了测钴和镍外，还需要测硅和稀土
的话，采用偏硼酸锂碱熔样是一个非常好的选择。
Ｇｅｒｍａｎｉｑｕｅ （１９９４）测定了１４个日本地质调查局的参考物
质，在波长２２８ ６ｎｍ处，采用ＩＣＰＯＥＳ测钴的检出限为０ ５３
× １０ －６。根据Ｘｕｅ ｅｔ ａｌ （２０２０）的数据，采用偏硼酸锂碱熔
样，在波长２３１ ６ｎｍ处，ＩＣＰＯＥＳ测钴的检出限为１５ × １０ －６。

３ ４　 Ｘ射线荧光光谱
ＸＲＦ光谱分析法（ＸＲＦ）是利用初级Ｘ射线光子或其它

微观离子激发待测物质中的原子，使之产生荧光（次级Ｘ射
线）而进行物质成分分析和化学态研究的方法。其定量分析
的依据是Ｂｒａｇｇ定律和Ｍｏｓｅｌｅｙ定律。ＸＲＦ主要用于全岩样
品分析，通常分为两大类：波长色散Ｘ射线荧光（ＷＤＸＲＦ）
光谱仪和能量色散Ｘ射线荧光（ＥＤＸＲＦ）光谱仪（Ｉｃｈｉｙａｍａ
ｅｔ ａｌ，２０１３）。

ＷＤＸＲＦ在经过２０世纪５０年代和６０年代的发展，逐渐
商业化后，被许多实验室采用作为岩石分析的标准仪器技术
（Ｎｏｒｒｉｓｈ ａｎｄ Ｈｕｔｔｏｎ，１９６９）。特别是在Ｃｌａｉｓｓｅ （１９５７）发展
了熔片制样技术之后，ＸＲＦ熔片分析技术逐渐成为岩矿分析
实验室的主流技术。ＸＲＦ与ＩＣＰＯＥＳ相比，其最大的优势是
仪器高度的稳定性和准确性，其缺点是灵敏度较差。钴和镍
在岩石样品中含量较低，适合用粉末压片法进行分析
（Ｅｎｚｗｅｉｌｅｒ ａｎｄ Ｗｅｂｂ，１９９６；Ｖｅｒｍａ ｅｔ ａｌ，１９９２）。Ｗａｎｇ ｅｔ
ａｌ （２００４）测定了海山磷矿中的主、次、微量元素，包括钴和
镍，相比于前人的工作，其将样品粉末从＜ ７４μｍ，进一步粉
碎到＜ ４０μｍ，提高了分析的准确度和精密度。Ｌｉ ｅｔ ａｌ
（２０２３ｂ）进一步发展了粉末压片法，将压片机的压力从常规
的３０ｔ，提高到了１００ｔ，在此压力下，粉末样品发生相变，制备
的样品压片更加平滑，有利于减少矿物效应和颗粒效应的干
扰，提高准确度和精密度，其提供的钴和镍检出限分别为２ ７
× １０ －６和２ ０ × １０ －６。ＸＲＦ分析是一种表面分析技术，分析
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的准确度和精密度严重依赖所制备样品的表面平整度和样
品粒度。在Ｃｌａｉｓｓｅ （１９５７）发展了硼酸盐熔融制样技术之
后，迎来了ＸＲＦ分析技术的发展和应用高潮。熔片法将样
品溶解分散到硼酸盐试剂当中，由于熔融作用，物相均一，粒
度影响消除，再加之通过熔剂稀释，基体效应下降，因此测量
精度和准确度较好。由于熔剂的稀释，信号强度降低导致检
出限变差。为了提高钴和镍的分析能力，提高样品和熔剂的
稀释比是一个可行的办法，稀释比为１１０（Ｙａｍａｓａｋｉ，
２０１４）、１５（Ｍｏｒｉ，２００７）、１１（Ｎａｋａｙａｍａ ｅｔ ａｌ，２００７）等。
根据Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ （２０２０）的研究，采用０ ６ｇ样品，１１０的稀
释比，镍的检出限在５ ６ × １０ －６。而Ｋｒｉｓｈｎａ ｅｔ ａｌ （２０１６）采
用２ｇ样品，１５的稀释比分析主微量元素，镍的检出限在
２ ６ × １０ －６。当然，２ｇ的样品消耗量无疑是非常巨大的，对于
珍稀样品，显得过分奢侈。Ｘｕｅ ｅｔ ａｌ （２０２０）则尝试利用
３０ｍｇ样品，采用１１００的稀释比，对珍稀样品进行全岩分
析，镍的检出限为２７ ５ × １０ －６。

ＥＤＸＲＦ包括台式和便携式。ＥＤＸＲＦ最大的优点是几
乎不需要样品前处理，适合用于野外勘察测量，实现快速和
无损的现场分析。ＸＲＦ分析是极其依赖参考物质的，特别是
基体匹配的参考物质。对ＷＤＸＲＦ来说，参考物质非常广
泛，包括日本地质调查局、美国地质调查局、中国地球物理和
地球化学勘探研究所等机构已经发展了各类全岩参考物质。
ＷＤＸＲＦ可以利用以上参考物质构筑分析曲线。而ＥＤＸＲＦ
面临的分析对象更为广泛，并且其分析方式以原位无损分析
为主，因此，参考物质也成为制约ＥＤＸＲＦ发展的最大瓶颈。
因此，科研人员需要根据研究需求开发相应的参考物质，并
且需要进行大量的谱线重叠校正工作（Ｒｏｗｅ ｅｔ ａｌ，２０１２）。
Ｑｕｉｎｉｏｕ ａｎｄ Ｌａｐｅｒｃｈｅ （２０１４）评估了采用便携式ＸＲＦ分析红
土矿中镍和铁的误差来源和样品处理方式。他们发现当样
品进行适当制备（干燥、粉碎和造粒）时，便携式ＸＲＦ的分析
结果可以与常规实验室的分析结果具有较高的一致性。样
品的化学成分、含水量和粒径不同是现场测量的潜在误差来
源。Ｃｒｏｆｆｉｅ ｅｔ ａｌ （２０２０）评估了松散粉末，压片和加入粘结
剂压片制样方法，对台式ＥＤＸＲＦ分析土壤样品的影响。数
据表明，加入粘结剂的样片可以获得更好的回收率，其中镍
的检出限为１ ９ × １０ －６。除了样品制备，基体校正对于ＥＤ
ＸＲＦ也是一项考验，Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ （２０２２）在此方面开展了很多
工作，他们利用便携式ＥＤＸＲＦ建立了一种基体校正方法，
通过对散射背景、康普顿峰和瑞利峰进行校正，可快速测量
不同岩石样品的目标元素含量。

除以上几种Ｘ射线光谱外，还有一种全反射射线荧光光
谱法（ＴＸＲＦ），它是在Ｘ荧光分析技术基础上发展起来的一
种高灵敏度的痕量元素分析技术。其主要特征是通过反射
技术去掉在通常Ｘ荧光分析中高能散射本底的影响，提高了
分析灵敏度，具有检出限低、样品用量少、微细颗粒无需完全
消化和多元素同时测定的优点（Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ，２０２０）。部分研
究人员采用了酸消解的前处理方式（Ｂａｒｒｅｉｒｏｓ ｅｔ ａｌ，２００１；

Ｍａｌｔｓｅｖ ｅｔ ａｌ，２０２０；Ｍｕｉａ ａｎｄ Ｖａｎ Ｇｒｉｅｋｅｎ，１９９１）。然而，采
用酸消解将样品制备成溶液，然后再利用ＴＸＲＦ进行检测，
和ＩＣＰＭＳ相比，其优越性并没有发挥出来。因此，部分分析
化学家采用了将样品制备成悬浊液的前处理方式
（Ｃｈｅｒｋａｓｈｉｎａ ｅｔ ａｌ，２０１４；Ｓｔｏｓｎａｃｈ，２００５；Ｔｏｗｅｔｔ ｅｔ ａｌ，
２０１３）。但是，制备成悬浊液主要面临样品均一性和样品制
备重现性的难题，因此，尽管ＴＸＲＦ发表了较多论文，却没有
在地质领域广泛应用。

３ ５　 电感耦合等离子体质谱
电感耦合等离子体质谱仪（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ Ｃｏｕｐｌｅｄ Ｐｌａｓｍａ

Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＣＰＭＳ）是２０世纪８０年代发展起来的新
的分析测试技术（Ｈｏｕｋ ｅｔ ａｌ，１９８０），它以独特的接口技术
将电感耦合等离子体（ＩＣＰ）的高温电离特性与四级杆质量分
析器（ＭＳ）的快速灵敏扫描的优点相结合，形成的一种元素
和同位素分析技术。相较于ＩＣＰＯＥＳ技术，其具有极低的检
出限、极宽的动态线性范围、谱线简单、干扰少、分析精度高、
分析速度快等多种优势。因此，自１９８３年首台商业化仪器
问世，电感耦合等离子体质谱仪迅速成为微量元素分析测试
最常用的技术手段（靳新娣和朱和平，２０００）。

ＩＣＰＭＳ利用待测元素质荷比，可以定性或定量检测待
测元素或元素标的物，因此待测元素质量数的选择非常重
要。钴元素只有一个同位素，其分析质量数为５９ａｍｕ；元素
镍有５个同位素，其中５８ Ｎｉ丰度最高（６８ ２７％），但容易受
到５８Ｆｅ同质异位素的干扰，因此综合考虑到高丰度和低干
扰，分析质量数通常设定为６０ａｍｕ，其丰度为２６ １０％。目
前，元素含量的定量分析方法主要有外标法、标准加入法和
同位素稀释法。外标法是微量元素分析最常用的方法，根据
不同浓度的钴、镍标准溶液的元素信号建立工作曲线，通过
待测样品钴、镍信号线性回归获得其含量。外标法的工作曲
线受到样品基体的影响，为了缓解基体影响，通常会加入内
标元素如Ｉｎ、Ｒｈ、Ｒｅ等校正信号的漂移。Ｓｕｎ ａｎｄ Ｓｕｎ
（２００９）认为在超基性岩和硫化物的元素分析中，Ｒｅ作为内
标元素可以更有效降低Ｆｅ、Ｍｇ等基体元素的影响。标准加
入法是在样品中直接加入待测元素不同含量的标准溶液并
建立标准曲线的方法，可以有效消除基体效应的影响，但是
此法必须将样品分为多个等份并加入不同量的标准元素溶
液进行标准曲线绘制，因此样品需要较多分析量和较长分析
时间（Ｓａｘｂｅｒｇ ａｎｄ Ｋｏｗａｌｓｋｉ，１９７９）。同位素稀释法针对多同
位素元素，在样品中加入待测元素的某一富集同位素，只需
测定样品中元素的同位素比值，通过元素的同位素比值的变
化量来实现元素含量的测定，能够有效地消除样品在前处理
过程的含量损失和仪器测量中基体效应的影响（Ｈｅｕｍａｎｎ，
１９９２）。钴由于只有一个同位素，所以无法采用同位素稀释
法；镍的测量可以通过加入６１ Ｎｉ稀释剂后测定６０ Ｎｉ ／ ６１ Ｎｉ比值
变化实现地质样品中镍元素含量的准确分析（Ｃｏｔｔａ ａｎｄ
Ｅｎｚｗｅｉｌｅｒ，２０１３）。对于普通硅酸岩样品，稀释后的消解溶液
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表３　 全岩钴镍仪器分析方法的检出限
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ

样品 方法 方法检出限（× １０ －６）
钴 镍 参考文献

钢铁、土壤 比色法 ０． ０１（溶液中） — Ｓｈｉｐｍａｎ ａｎｄ Ｌａｉ，１９５６
铜矿 比色法 — １００ 褚宁等，２０１２
岩石 原子吸收 ０． ３ — Ｓａｎｔｅｌｌｉ ｅｔ ａｌ．，１９８９
土壤 石墨炉原子吸收 — ０． ３ 仲慧，２０１７

多金属矿 等离子体光谱 ４． ５ ４． ８ 韩晓军，２０１２
岩石矿物 等离子体光谱 １． ０５ ４． ５ 王学伟等，２０１１
红土镍矿 等离子体光谱 — — 陈潮炎和张侠，２０１６
红土镍矿 等离子体光谱 １． ０ ０． ５ 王国新等，２０１１
岩石 Ｘ射线光谱 — ２． ６ Ｋｒｉｓｈｎａ ｅｔ ａｌ．，２０１６
土壤 Ｘ射线光谱 ２． ７ ２． ０ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２０２３ｂ
岩石 Ｘ射线光谱 — ２７． ５ Ｘｕｅ ｅｔ ａｌ．，２０２０
岩石 高分辨等离子体质谱 １８． ７ × １０ －３ — 靳新娣和朱和平，２０００

海洋颗粒物 高分辨等离子体质谱 ０． ０２３ × １０ －３ ０． ３ × １０ －３ Ｂｏｗｉｅ ｅｔ ａｌ．，２０１０
铁陨石 等离子体质谱 ０． ００７ × １０ －３ ０． ０３９ × １０ －３ Ｄｕａｎ ａｎｄ Ｒｅｇｅｌｏｕｓ，２０１４
硫化物 高分辨等离子体质谱 ０． ００７ × １０ －３ ０． ０３５ × １０ －３ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２０１６

注：—表示文中未给出相关数据

可以直接上机分析获得钴和镍含量（靳新娣和朱和平，
２０００）；对于超基性岩样品，尤其是镍含量高达１０００ｎ × １０ －６，
可以进一步加大样品消解溶液的稀释倍数，然后上机分析；
对于沉积型磁铁矿和黄铁矿样品，样品消解后大量铁存在与
消解溶液中，由于大量基体元素的干扰容易导致待测元素含
量偏低。为了获得此类样品中准确的钴和镍含量，Ｌｉ ｅｔ ａｌ
（２０１６）采用固相萃取法利用ＴＲＵ树脂将基体铁与其它过渡
族元素分离；Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ （２０２０）利用泡塑在盐酸介质中对铁的
强大吸附能力也实现了此类样品中钴和镍的准确分析。对
于超低含量钴、镍样品，钴、镍的分析容易受到无法忽略的同
质异位素的干扰，如４３ Ｃａ１６ Ｏ和２３ Ｎａ３６ Ａｒ对５９ Ｃｏ的干扰及
４４Ｃａ１６Ｏ对６０Ｎｉ的干扰，因此，Ｂｏｗｉｅ ｅｔ ａｌ （２０１０）利用高分辨
等离子体质谱（Ｅｌｅｍｅｎｔ １，Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ）采用中分辨（分辨率
即ｍ ／ Δｍ ＝３０００）测定海洋颗粒物质中的５９ Ｃｏ和６０ Ｎｉ，可以有
效消除干扰，降低钴、镍的检出限低至ｐｇ，实现了超低含量
钴、镍的准确分析。

比色法、原子吸收光谱法、等离子体光谱法、Ｘ射线荧光
光谱和等离子体质谱法这五种常见仪器对全岩钴镍分析的
方法检出限总结在表３中。

由上文可知，地质样品全岩钴、镍的分析方法很多。而
对于一个未知的地质样品，如何着手对其全岩钴、镍含量进
行快速准确的分析，对于非分析化学出身的地质人员可能面
临选择上的困惑。因此，本文给出一个简单的方法选择流程
图（图３），希望能给相关工作人员一点帮助。

首先需要判断样品的基本特征，如果是硅酸岩样品，可
以优先选择ＸＲＦ熔片法。但是ＸＲＦ的缺点是灵敏度较差，
除了基性岩和超基性岩外，其它类型的岩石，如花岗岩中的
钴含量偏低，可能达不到分析的定量限，就必须采用酸溶样
的方式进行样品分解，再利用ＩＣＰＭＳ进行分析。如果是矿

图３　 全岩钴、镍含量分析简易流程图
Ｆｉｇ ３　 Ｓｉｍｐｌｅ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｆｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｂｕｌｋ ｒｏｃｋ

石样品，由于样品中存在金属相，在高温熔融制样的过程中，
它们会和铂形成合金，损害ＸＲＦ前处理用到的铂金坩埚和
模具。这时，可以选择加入硝酸铵氧化剂，将样品转化为氧
化态，再进行ＸＲＦ熔片分析。对于硫化物样品，硫具有还原
性，它会毒化铂金器皿，这时可以直接采用酸溶样的前处理
方式，将样品转化为溶液状态，用ＡＡＳ、ＩＣＰＯＥＳ或者ＩＣＰＭＳ
进行分析。对于特别难分解的样品，如铬铁矿，需要用到碱
熔样的前处理方式。但是，碱熔的操作难度非常大，非专业
人士不能胜任。因此，非特殊样品，不推荐采用碱熔样的处
理方式。ＸＲＦ分析除了熔片法之外，还有压片法。但是，压片
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表４　 部分国内外铜镍矿参考物质
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｏｍｅ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ａｎｄ ｆｏｒｅｉｇｎ ｃｏｐｐｅｒｎｉｃｋｅｌ ｏｒｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ

编号 类型
钴 镍

质量分数
（× １０ －６）

质量分数
（× １０ －２）

ＧＢＷ０７１４５ 镍矿石 ４９ ０． １１
ＧＢＷ０７１４６ 镍矿石 １０４ ０． ３３
ＧＢＷ０７１４７ 镍矿石 ２６２ １． ０２
ＧＢＷ０７１４８ 镍精矿 １３００ ５． ９３
ＧＢＷ０７１４９ 镍精矿 ２０００ ９． ０１
ＧＢＷ０７２３３ 铜矿石 ７６ ９． ６
ＧＢＷ０７２３４ 铜矿石 １６． ９ ５． ６
ＧＢＷ０７２９６ 多金属结核 １７００ １． ５５

ＧＢＷ（Ｅ）０７０１０８ 镍矿石 ４２０ ５． ７１
ＧＢＷ（Ｅ）０７０１０９ 镍矿石 ４２０ １． １７
ＧＢＷ（Ｅ）０７０１１０ 镍矿石 １４０ ０． ８９２
ＧＢＷ（Ｅ）０７０１１１ 镍矿石 ４３０ １． ７
ＧＢＷ（Ｅ）０７０１１２ 镍矿石 ６５０ １． ８６
ＧＢＷ（Ｅ）０７０１１３ 镍矿石 ６００ １． ９７
ＧＢＷ（Ｅ）０７０１１４ 镍矿石 ５５０ ２． １８
ＧＢＷ（Ｅ）０７０１１５ 镍矿石 ４１０ ３． ９８
ＧＢＷ（Ｅ）０７０１１６ 镍矿石 ３３０ １． ３
ＯＲＥＡＳ ７４ｂ 科马提岩型硫化镍 ４９０ ３． ３８
ＯＲＥＡＳ ７８ 钴镍硫化矿 ２３． ７４ ２５． ７９
ＯＲＥＡＳ ８５ 镍铜钴岩浆矿石 １７８ ０． ３４４
ＯＲＥＡＳ １８４ 红土镍矿 ９０３ １． ０２
ＳＵ１ｂ 镍铜钴矿石 ６７２ １． ９５３
ＵＭ２ 超镁铁质岩型铜镍矿 １２０ ０． ２９

注：表示含量单位为１０ －２；ＧＢＷ系列来自于中国地质科学院地球
物理地球化学勘查研究所；ＯＲＥＡＳ系列来自于澳大利亚ＯＲＥＡＳ公
司；ＳＵ１ｂ和ＵＭ２来自于加拿大矿物和能源技术中心

法面临许多难题，主要是样品的矿物效应和颗粒效应。由于
ＸＲＦ是一种相对比较的分析方法，如果想要获得准确的结
果，就必须发展一系列和待测样品具有相似组成的样品作为
参考物质。而发展参考物质，非常耗时费力，需要多家实验
室，多种方法联合定值，成本非常高昂。目前，国内外已经发
展了较多钴镍矿参考物质，本文列出部分常用的参考物质，
以方便读者查阅和参考（表４）。

４　 矿物原位镍、钴含量分析方法

４ １　 制靶
依据研究对象的不同和样品种类的差异，可分为光薄

片、岩石块及单矿物三种。光薄片主要由载玻片、岩石片、盖
玻片三部分组成，并由树胶胶结在一起。制作光薄片主要分
为以下几步：切片、真空吸附浸渍、磨削、载片、切除、研磨和
抛光。首先把准备好的岩石标本按需要的方位用切片机切
成薄板，如果岩石足够坚硬致密，可切成长宽均３ ～ ５ｃｍ的岩
石切片。接着用低粘度环氧树脂填补毛细孔以彻底清洁并

真空吸附浸渍，从而支撑样品材料。打磨样品后进行抛光，
使磨光面非常光滑完整，再用清水冲洗，并把烘箱温度调至
４７℃烘烤１２ｈ。将光面用树胶粘贴在载玻片上，固结后切割
样品，降低样品厚度，减少研磨时间。继续对样片的另一面
进行研磨，将玻璃片磨制成半透明。最后将已磨制平整、光
滑、半透明的试片放到玻璃板上，用指肚在８００号金刚砂上
摩擦至０ ０３ｍｍ厚左右，再清洗干净、烘干。在盖玻片上放
少量树胶，加热后盖在薄片上，注意要把里面的气泡全部赶
出，并放在干燥箱中烘干。为避免测试过程中打穿，制备薄
片时厚度应＞ ３０μｍ，一般探针片为５０μｍ，激光片为７０ ～
１００μｍ。岩石块制备相对简单，首先把准备好的岩石标本按
需要的方位用切片机切成薄板，然后对观测面进行抛光即
可。单矿物分析前需要先制备样品靶。制备样品靶时，先使
用环氧树脂灌注粘贴在双面胶上的单矿物颗粒，固化后再进
行抛光（王静等，２０２０）。通用靶直径为１英寸（２ ５４ｃｍ），厚
度５ｍｍ，每个靶放置未知样品４ ～ ８个左右，每个未知样品不
少于２０颗粒。

４ ２　 电子探针
电子探针全称为电子探针显微分析仪（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｐｒｏｂｅ

Ｍｉｃｒｏａｎａｌｙｚｅｒ，ＥＰＭＡ），主要用于研究物质表面的元素组成
及分布。它利用聚焦高能电子束轰击固体样品表面的微小
范围（微米级），激发样品组成元素的特征Ｘ射线，通过测定
Ｘ射线的强度并与标准样品进行对比，从而确定样品的化学
成分。从Ｃａｓｔｉｎｇ奠定电子探针分析技术的仪器、原理、实验
和定量计算的基础以来，电子探针作为一种原位微束技术在
２０世纪５０至６０年代蓬勃发展，７０年代中期已发展成为了
一项较为成熟的分析测量技术，并在此后的３０余年间得到
了广泛应用（Ｊｅｒｃｉｎｏｖｉｃ ｅｔ ａｌ，２０１１；Ｊｉａ ｅｔ ａｌ，２０２２；李小
犁，２０２１；张迪等，２０１９）。

钴、镍常以高浓度富集或微量赋存于硫化物中，也可呈
微量元素存在于硅酸盐矿物中。目前矿物中钴、镍元素的原
位分析方法主要包括电子探针（ＥＰＭＡ）和激光剥蚀等离子
体质谱（ＬＡＩＣＰＭＳ）。电子探针是分析固体物质表面元素
组成和分布的常用手段，具有高空间分辨率、无损、便捷等优
势。然而，电子探针通常以测试矿物主量元素为主，对微量
元素（＜ ０ １％）测试存在以下局限：（１）当元素含量为１００ｎ
× １０ －６级别甚至更低时，测试数据的准确度和精确度有待提
高；（２）由于缺乏匹配的微量元素监控标样，无法评估测试数
据的准确度和精确度；（３）分析时间延长导致分析效率降低，
二者无法兼顾。前人在测试硫化物／硅酸岩中钴、镍元素时，
常规测试条件如下：加速电压１５ ～ ２０ｋＶ，束流２０ ～ ３０ｎＡ，束
斑１μｍ，以（Ｎｉ，Ｆｅ）９ Ｓ８ 或者ＮｉＯ作为镍的标样，以ＣｏＡｓ３、
ＣｏＯ或者金属钴作为钴的标样，目前，尚无低含量钴、镍监控
标样。该方法具有谱峰易重叠、精度差、检出限高等缺点
（Ｒａｔｉé ｅｔ ａｌ，２０１５；Ｗｈｉｔｅ ｅｔ ａｌ，２０１４；Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ，２０１８）。

随着新兴衍射晶体和高计数率波谱仪的使用、电子光学
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系统稳定性的提高以及分析校正软件的开发等，电子探针微
量元素分析技术发展迅速。Ｚａｃｋ ｅｔ ａｌ （２００２）在３０ｋＶ、８０ｎＡ
条件下测试金红石中１２个元素，成功将微量元素的检出限
将至２０ × １０ －６ ～ ８０ × １０ －６（１σ）。Ｍüｌｌｅｒ ｅｔ ａｌ （２００３）在
２０ｋＶ、２００ｎＡ测试条件下分析石英中钠、铝、钾、铁和钛五种
元素的含量，并获得１０ × １０ －６ ～ ６０ × １０ －６的检出限（１σ）。
对于硅酸盐中钴、镍元素，Ｓｏｂｏｌｅｖ ｅｔ ａｌ （２００７）在２０ｋＶ、
２００ｎＡ条件下，将橄榄石钴、镍元素的检出限将至６ × １０ －６ ～
１５ × １０ －６（１σ）。Ｊｉａ ｅｔ ａｌ （２０２１，２０２２）研发了斜方辉石和
尖晶石微量元素标样，并建立了相关微量元素的分析方法，
将斜方辉石和尖晶石钴、镍检出限降至７ × １０ －６ ～ １８ × １０ －６
（１σ）。基于斜方辉石和尖晶石微量元素标样的开发，电子
探针分析相应矿物钴、镍元素的准确度达到了１０％（１σ）以
内。Ｌｉ ｅｔ ａｌ （２０２３ａ）开发了用于原位微量元素分析的单斜
辉石标样。然而，目前仍缺乏硫化物钴、镍的微量元素标样，
标样的开发是未来电子探针微量元素测试发展的重中之重
（Ｊｉａ ｅｔ ａｌ，２０２１，２０２２）。

４ ３　 激光剥蚀电感耦合等离子体质谱
激光剥蚀电感耦合等离子体质谱（ＬＡＩＣＰＭＳ）是２０世

纪８０年代后期以来发展最快的新型原位微区分析技术
（Ｇｒａｙ，１９８５）。它将激光剥蚀进样系统与ＩＣＰＭＳ分析检测
系统联用，突破了常规溶液进样的局限，消除了溶液进样带
来的一些多原子离子干扰问题，提高了进样效率。其原理是
将激光微束聚焦于样品表面使之熔蚀气化，由载气将剥蚀微
粒带到等离子体中离子化，经质谱系统按质荷比分离，最后
由检测器测定不同质荷比的离子（Ｓｙｌｖｅｓｔｅｒ，２００１）。

ＬＡＩＣＰＭＳ具有原位、实时、快速的分析优势及灵敏度
高、检出限低（１０ －９）、空间分辨率高（５ ～ １０μｍ）（Ｇüｎｔｈｅｒ ａｎｄ
Ｈａｔｔｅｎｄｏｒｆ，２００５）、多元素同时测定及可提供同位素比值信
息等特点，被广泛用于分析固体样品中的主、微量元素（Ｆｌｅｍ
ｅｔ ａｌ，２００２；Ｎｏｒｍａｎ ｅｔ ａｌ，１９９６），尤其在稀土元素（Ｊａｒｖｉｓ
ａｎｄ Ｗｉｌｌｉａｍｓ，１９９３）、铂族元素（Ｊａｒｖｉｓ ｅｔ ａｌ，１９９５）及同位素
分析中具有非常大的优势。与电子探针相比，其检出限低了
５ ～ ７个数量级，更适合微量元素的分析。相比于离子探针，
ＬＡＩＣＰＭＳ样品制备简单、分析速度快、成本低。然而，在
ＬＡＩＣＰＭＳ原位微区分析过程中由于硫化物的激光剥蚀特
性与硅酸盐及氧化物不同，分析校准用的标准物质又极少，
严重阻碍了这一技术在硫化物矿物微区分析中的应用。部
分学者通过对激光器的能量密度、剥蚀频率、氦气流速以及
质谱仪的ＲＦ功率、采样深度、载气（氩气）流速等主要工作
参数进行优化，采用激光能量密度和剥蚀频率组合来讨论元
素分馏效应，通过ＩＣＰＭＳ工作参数的调谐及氩气和氦气的
匹配来提高分析信号的灵敏度及稳定性（Ｅｇｇｉｎｓ ｅｔ ａｌ，
１９９８），使钴、镍相对标准偏差＜ １０％（魏均启等，２０１９）。元
素含量分析一般采用低分辨模式（ｍ ／△ｍ ＝ ３００）。激光剥蚀
束斑大小一般为３０ ～ １２０μｍ，能量密度为３ ～ １０Ｊ ／ ｃｍ２，剥蚀

频率为４ ～ ８Ｈｚ，可根据待测样品的不同设置相应的测试参
数。通过剥蚀ＮＩＳＴ ＳＲＭ ６１２优化质谱仪参数使得Ｕ ／ Ｔｈ比
值变化范围在０ ９５ ～ １ ０５之间，氧化物（ＴｈＯ ／ Ｔｈ）产率低于
０ ５％，而铀、钍达到最高灵敏度。测试样品时，每８ ～ １０个
点需插入一组标准物质，以对分析结果进行仪器质量分馏校
正。通常利用ＮＩＳＴ ＳＲＭ ６１０、ＵＳＧＳ ＧＳＤ１Ｇ、ＭＰＩＤＩＮＧ
ＳｔＨｓ６ ／ ８０Ｇ或ＭＡＳＳ１作为外标，硅、铝、钙、铁或硫作为内标
进行矫正，使用ＧＬＩＴＴＥＲ （Ｇｒｉｆｆｉｎ ｅｔ ａｌ， ２００８ ）、
ＩＣＰＭＳＤａｔａＣａｌ（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ，２００８）或Ｉｏｌｉｔｅ（Ｐａｔｏｎ ｅｔ ａｌ，２０１１）
软件进行元素含量计算。

５　 镍同位素分析

多接收电感耦合等离子体质谱（ＭＣＩＣＰＭＳ）是一种对
液体和固体样本进行高精度同位素分析的技术，自１９９２年
引入市场以来，其发展迅速应用广泛。ＭＣＩＣＰＭＳ通过将
ＩＣＰ源的良好特性与微控制器阵列可达到的精度相结合，简
化了通常使用热电离质谱（ＴＩＭＳ）进行的测量（Ｄｏｕｔｈｉｔｔ，
２００８）。ＭＣＩＣＰＭＳ是同位素地球化学和宇宙化学的基本分
析技术，结合了电感耦合等离子体源卓越的电离优势和扇形
磁场多接收质谱仪的精确测量性能，可用于地球科学、环境
生物学、生物化学、生态学和考古学等领域。

镍有５个稳定同位素，５８ Ｎｉ、６０ Ｎｉ、６１ Ｎｉ、６２ Ｎｉ、６４ Ｎｉ，丰度分
别为６８ ０７６９％、２６ ２２３１％、１ １３９９％、３ ６３４５％和０ ９２５６％
（Ｇｒａｍｌｉｃｈ ｅｔ ａｌ，１９８９）。与其它稳定同位素体系类似，镍同
位素以δｎＮｉ表示，δｎＮｉ为样品ｎＮｉ ／ ５８ Ｎｉ比值（其中ｎ为６０、
６１、６２）相对于纯镍标准物质（ＮＩＳＴＳＲＭ ９８６）的同位素比值
偏差（公式１），常用δ６０Ｎｉ表示其比值，单位为‰。镍同位素
测试可使用多接收电感耦合等离子体质谱仪（ＭＣＩＣＰＭＳ）。
由于质谱仪测试受到基质效应、多原子离子和带双电荷离子
等因素干扰，镍元素从地质样品中的分离提纯尤为重要，是
制约地质样品镍同位素分析的主要因素（Ｇａｌｌ ｅｔ ａｌ，２０１２）。
　 δｎＮｉ ＝［（ｎＮｉ ／ ５８Ｎｉ）ｓａｍｐｌｅ ／（ｎＮｉ ／ ５８Ｎｉ）ＳＲＭ９８６ － １］× １０００ （１）

相对铁、镁等元素，镍的含量较低，加之镍的化学性质与
钠、镁、钙等主量元素相似，因此，将镍从硅酸盐中分离较为
困难（Ｇａｌｌ ｅｔ ａｌ，２０１２）。早期镍元素提取、纯化要使用昂贵
的特效树脂，需要有机试剂，且还要调节样品ｐＨ值至中性。
受这些因素限制，镍同位素在地球科学中的应用相对于铜、
锌、铁等同位素体系进展较慢（Ｂｅｕｎｏｎ ｅｔ ａｌ，２０２０）。Ｇａｌｌ ｅｔ
ａｌ （２０１２）率先对地球样品开展了镍同位素研究，建立了
“三柱法”提取硅酸盐中的镍，并在样品中加入双稀释剂监测
过柱和仪器测试过程可能产生的镍同位素分馏。“三柱法”
方法需要使用氨水、丁二酮肟（ＤＭＧ）、柠檬酸铵、氢氧化钠
等多种试剂，流程较为复杂，镍回收率在８５％ ～ ９５％之间。
Ｗｕ ｅｔ ａｌ （２０１９）将前处理改进为“四步五柱”，该方法先后
使用ＡＧ５０ＷＸ８阳离子和ＡＧ１Ｘ８阴离子交换树脂，处理后
可除去样品中绝大部分基质元素且镍损失小于８％。该方法
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要求样中镍含量为６００ × １０ －９ ～ ８００ × １０ －９，比以往所需样品
量有所降低，并且不需要使用ＤＭＧ，而以往镍提取过程主要
利用Ｎｉ２ ＋和ＤＭＧ之间的强络合（Ｗｕ ｅｔ ａｌ，２０１９）。Ｂｅｕｎｏｎ
ｅｔ ａｌ （２０２０）创新了“两步法”分离技术，只需两步过柱ＡＧ１
Ｘ８（２００ ～ ４００目）即可从硅酸盐中提取镍。该方法利用阴离
子交换树脂在盐酸和乙酸介质中对不同元素的选择性吸附
作用，第一步先从溶液中提取镍和少量其它元素，第二步去
除提取含镍溶液中的杂质。该方法也不需要其它化学试剂
和有机物，更不需要调整溶液ｐＨ值，镍的回收率可达到
９６％以上，流程空白可以控制在０ ２５ × １０ －９以内，可以直接
采用样品标样间插法测量。

镍同位素在地球科学中的应用具有悠久的历史。早期
主要应用于铁陨石的研究（Ａｕｅｒｂａｃｈ，１９６７；Ｓｈｕｋｏｌｙｕｋｏｖ ａｎｄ
Ｌｕｇｍａｉｒ，１９９３）。由于６０ Ｆｅ 到６０ Ｎｉ 较短的半衰期（约
１ ４９Ｍａ）（Ｋｕｔｓｃｈｅｒａ ｅｔ ａｌ，１９８４），镍同位素的非质量平衡分
馏可用于追踪太阳系的演化。２０００年以后，镍同位素的质量
分馏过程成为研究生物地球化学过程、环境科学、全球大氧
化事件的有力手段（Ａｒｃｈｅｒ ｅｔ ａｌ，２０２０；Ｒａｔｉé ｅｔ ａｌ，２０１５；
Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ，２０１９）。２０１５年至今的研究基本厘定了地球主
要圈层岩石的镍同位素组成（图４）（Ｇａｌｌ ｅｔ ａｌ，２０１７；Ｋｌａｖｅｒ
ｅｔ ａｌ，２０２０；Ｓａｕｎｄｅｒｓ ｅｔ ａｌ，２０２０）。在镁铁超镁铁岩相关
的镍钴矿床中，西澳科马提岩、加拿大肖德贝里和美国Ｅａｇｌｅ
和Ｔａｍａｒａｃｋ等矿床研究表明镍同位素在不同岩石和矿物存
在较大的分馏，镍的轻同位素倾向于在硫化物中富集（Ｇａｌｌ，
２０１１；Ｓｍｉｔｈ ｅｔ ａｌ，２０２２）。Ｒａｔｉé ｅｔ ａｌ （２０１５）对巴西Ｂａｒｒｏ
Ａｌｔｏ超基性岩风化剖面开展了镍同位素研究，发现从超镁铁
岩→赋矿红土带→粘土层的δ６０ Ｎｉ值从０ ２８‰逐渐变为
－ ０ ２９‰，认为红土中含镍矿物的生成伴随重镍同位素亏
损。上述研究表明镍同位素是示踪岩浆铜镍矿床成矿过程，
和评价风化程度与红土型镍矿潜力的重要手段。尽管镍同
位素分析技术的发展方兴未艾，但其在成矿过程的分馏机制
与控制因素还有待进一步研究。

６　 总结和展望

钴和镍是我国紧缺的战略性矿产资源，广泛应用于飞机
发动机、燃气轮机、锂离子电池等领域。为了加快我国钴、镍
矿床的地质勘探及开发利用，满足经济建设需求，为更好查
明钴、镍的赋存状态、分布规律，进而揭示成矿机制，进行矿
产资源评估，有必要建立和完善钴、镍的分析技术。近几十
年来，国内外分析工作者在地质样品钴、镍分析的样品前处
理和仪器分析方面取得了一系列进展。

在样品前处理方面，酸溶和碱熔法依然是主流的前处理
技术。酸溶法的优点是酸易纯化，本底低，适合微量元素分
析。碱熔法的优点是，碱的分解能力更强，熔融温度更高，有
利于地质样品的完全分解，但是本底较高。采用酸溶法，主
要利用氢氟酸、盐酸、硝酸、硫酸、高氯酸等无机酸及其组合。

图４　 已报道的地球上部分样品的镍同位素组成（据
Ｓａｕｎｄｅｒｓ ｅｔ ａｌ，２０２０）
Ｆｉｇ ４　 Ｒｅｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅａｒｔｈ
（ａｆｔｅｒ Ｓａｕｎｄｅｒｓ ｅｔ ａｌ，２０２０）

高压密闭酸溶法，在高温高压条件下更有利于难溶组分的分
解，同时降低酸用量可有效降低污染，避免挥发元素的损失。
后续发展起来的微波消解技术，可使容器内压力增加，反应
温度提高，提高反应速率，缩短样品制备时间，越来越受到欢
迎。碱熔法主要采用硼酸盐、碱金属碳酸盐、碱金属氧化物
和氢氧化物及其组合进行样品分解。主要反应容器是银坩
埚、金坩埚和铂坩埚。其中，利用硼酸锂盐加铂坩埚的制样
组合，目前最为普及。

仪器分析方法需和样品前处理手段相对应，钴、镍的元
素分析方法包括比色法、原子吸收光谱法、等离子体光谱法、
Ｘ射线荧光光谱法、等离子体质谱法等。整体发展经历了从
单元素分析到多元素同时分析的过程。比色法由于灵敏度
不高，操作繁琐，已经逐渐被淘汰。等离子体光谱法和等离
子体质谱法相比于原子吸收光谱法，具有多元素同时分析和
线性范围宽的优势。Ｘ射线荧光光谱法相比于等离子体光
谱法和等离子体质谱法灵敏度差，但是具有样品前处理简单
的优势。当样品中钴、镍含量较高时，采用压片法和熔片法
极大地简化了前处理流程，提高了效率。样品前处理和仪器
分析技术是紧密结合的，相比于原子吸收光谱法、等离子体
光／质谱法采用的湿法溶样分析，Ｘ射线荧光光谱法的固体
样片制样更为简单快速。但是，后者需要大量的参考物质构
建分析曲线，并且要求待分析样品和参考物质尽量要基体匹
配，因此以应用需求为导向，发展能覆盖对应样品含量的钴、
镍样品的参考物质是未来发展的重点。

相对全岩钴、镍分析，矿物微区局部的钴、镍信息能够提
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供更为精细的信息变化，电子探针和激光剥蚀电感耦合等离
子体质谱是实现微米尺度高空间分辨率分析的重要手段。
由于钴、镍经常在硫化物中富集，但是硫化物的剥蚀特性与
硅酸盐、氧化物不同，受到的干扰也较严重，尤其是极度缺乏
硫化物标准物质，严重阻碍了ＬＡＩＣＰＭＳ在硫化物矿物中的
广泛应用。因此，开发硫化物原位微量元素分析标样是未来
的工作之重。

镍同位素已经逐渐应用到钴镍矿床研究中，近年有望通
过典型矿床剖析明确多种成矿过程中镍同位素的行为与分
馏机制，如岩浆、热液蚀变、风化淋滤等。钴镍矿床中镍同位
素的深入研究，尤其是镍与其它同位素体系的联合，将为成
矿理论的深化与创新提供支撑。在此过程中，镍元素的分离
技术创新和新测试方法的建立将简化分析流程并有望提高
分析精度，碰撞反应池技术在镍同位素测试方面也有望取得
新进展。
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Ｄｅｂａｉｌｌｅ Ｖ ａｎｄ Ｖａｎｈａｅｃｋｅ Ｆ． ２０２０． Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ ｔｗｏｓｔｅｐ ｉｓｏｌａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｎｉ ｐｒｉｏｒ ｔｏ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｂｙ ＭＣＩＣＰＭＳ：
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｉｇｎｅｏｕｓ ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ａｔｏｍｉｃ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，３５（１０）：２２１３ － ２２２３

Ｂｏｗｉｅ ＡＲ，Ｔｏｗｎｓｅｎｄ ＡＴ，Ｌａｎｎｕｚｅｌ Ｄ，Ｒｅｍｅｎｙｉ ＴＡ ａｎｄ ｖａｎ ｄｅｒ Ｍｅｒｗｅ
Ｐ． ２０１０． Ｍｏｄｅｒｎ ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｎｄ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｍａｒｉｎｅ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｕｓｉｎｇ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｃｔｏｒ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．

Ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，６７６（１ － ２）：１５ － ２７
Ｂｒａｌｅｙ ＳＡ ａｎｄ Ｈｏｂａｒｔ ＦＢ． １９２１． Ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ

ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，４３
（３）：４８２ － ４８４

Ｂｕｒｍａｎ ＪＯ，Ｐｏｎｔｅｒ Ｃ ａｎｄ Ｂｏｓｔｒｏｍ Ｋ． １９７８． Ｍｅｔａｂｏｒａｔｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａｏｐｔｉｃａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，５０（４）：６７９ － ６８０

Ｃａｎｔｉｌｌｏ ＡＹ，Ｓｉｎｅｘ ＳＡ ａｎｄ Ｈｅｌｚ ＧＲ． １９８４． Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｅｓｔｕａｒｉｎｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｂｙ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍｅｔａｂｏｒａｔｅ ｆｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｒｅｃｔ ｃｕｒｒｅｎｔ
ｐｌａｓｍａ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，５６（１）：３３ －
３７

Ｃａｒｍｉｃｈａｅｌ Ｉ ａｎｄ ＭｃＤｏｎａｌｄ Ａ． １９６１． Ｔｈｅ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ａｎｄ ｐｏｌａｒｏｇｒａｐｈｉｃ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｍｅ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｒｏｃｋｓ Ｇ１ａｎｄ
Ｗ１． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，２２（２ － ４）：８７ － ９３

Ｃａｒｒ ＭＨ ａｎｄ Ｔｕｒｅｋｉａｎ ＫＫ． １９６１． Ｔｈｅ ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ．
Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，２３（１ － ２）：９ － ６０

Ｃｈｅｎ ＣＹ ａｎｄ Ｚｈａｎｇ Ｘ． ２０１６． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ，ｍａｇｎｅｓｉｕｍ，
ｉｒｏｎ，ｃｏｂａｌｔ ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌ ｉｎ ｌａｔｅｒｉｔｅ ｎｉｃｋｅｌ ｏｒｅ． Ｃｈｉｎａ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ
Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，３４（１０）：２９ － ３０ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）

Ｃｈｅｒｋａｓｈｉｎａ ＴＹ，Ｐａｎｔｅｅｖａ ＳＶ ａｎｄ Ｐａｓｈｋｏｖａ ＧＶ． ２０１４． Ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
ｄｉｒｅｃｔ ｔｏｔａｌ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ Ｘｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｆｏｒ
ｍｕｌｔｉｅｌｅｍｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｏｂｊｅｃｔｓ．
Ｓｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ Ｐａｒｔ Ｂ：Ａｔｏｍｉｃ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，９９：５９ － ６６

Ｃｈｉｌｔｏｎ ＪＭ． １９５３． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ，
ｃｏｂａｌｔ，ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌ ａｓ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅｓ． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２５（８）：１２７４ － １２７５

Ｃｈｕ Ｎ，Ｊｉａｎｇ ＸＧ，Ｌｉ ＷＧ ａｎｄ Ｗａｎｇ ＹＪ． ２０１２． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ ｉｎ
ｎｉｃｋｅｌ ｌａｔｅｒｉｔｅ ｏｒｅｓ ｂｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅｄｉｍｅｔｙｌｇｌｙｏｘｉｍｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ． Ｒｏｃｋ ａｎｄ Ｍｉｎｅｒａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ，３１（３）：４７９ － ４８３
（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｗｉｔｈ Ｅｎｇｌｉｓｈ ａｂｓｔｒａｃｔ）

Ｃｌａｉｓｓｅ Ｆ． １９５７． Ａｃｃｕｒａｔｅ Ｘｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ｉｎｔｅｒｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄｓ． Ｎｏｒｅｌｃｏ Ｒｅｐｏｒｔｅｒ Ｎｏ．Ⅲ：３ － １９，９５ － １０６

Ｃｏｔｔａ ＡＪＢ ａｎｄ Ｅｎｚｗｅｉｌｅｒ Ｊ． ２０１３． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ，Ｃｕ，Ｎｉ，Ｓｎ，Ｓｒ
ａｎｄ Ｚｎ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂｙ ｉｓｏｔｏｐｅ
ｄｉｌｕｔｉｏｎ ＩＣＰＭＳ． Ｇｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓ ａｎｄ Ｇｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，３７
（１）：３５ － ５０

Ｃｒｅｍｅｒ Ｍ ａｎｄ Ｓｃｈｌｏｃｋｅｒ Ｊ． １９７６． Ｌｉｔｈｉｕｍ ｂｏｒａｔｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒｏｃｋｓ，
ｍｉｎｅｒａｌｓ，ａｎｄ ｏｒｅｓ． Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｓｔ，６１（３ － ４）：３１８ － ３２１

Ｃｒｅｓｓｅｒ ＭＳ ａｎｄ Ｈａｒｇｉｔｔ Ｒ． １９７６． Ａ ｄｏｕｂｌｅｆｕｓｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ
ｅｌｅｍｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｒｏｃｋｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｈｒｏｍｉｔｅ． Ａｎａｌｙｔｉｃａ
Ｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，８２（１）：２０３ － ２０５

Ｃｒｏｃｋ ＪＧ，Ｌｉｃｈｔｅ ＦＥ ａｎｄ Ｗｉｌｄｅｍａｎ ＴＲ． １９８４． Ｔｈｅ ｇｒｏｕｐ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｒａｒｅｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｙｔｔｒｉｕｍ ｆｒｏｍ ｇｅｏｌｏｇｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂｙ ｃａｔｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙ，４５（１ － ２）：１４９ －
１６３

Ｃｒｏｆｆｉｅ ＭＥＴ，Ｗｉｌｌｉａｍｓ ＰＮ，Ｆｅｎｔｏｎ Ｏ，Ｆｅｎｅｌｏｎ Ａ，Ｍｅｔｚｇｅｒ Ｋ ａｎｄ Ｄａｌｙ
Ｋ． ２０２０． Ｏｐｔｉｍｉｓｉｎｇ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ＥＤＸＲＦ
ｆｏｒ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｓｏｉｌ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ａｇｒｏｎｏｍｙ，１０（９）：１３０９

ＤｅＧｒａｙ ＲＪ ａｎｄ Ｒｉｔｔｅｒｓｈａｕｓｅｎ ＥＰ． １９４２． Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｏｂａｌｔ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ，１４
（１１）：８５８ － ８５９

Ｄｏｄｓｏｎ ＥＭ． １９６２． Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｕｂｙ ａｎｄ ｓａｐｐｈｉｒｅ ｍａｓｅｒ ｃｒｙｓｔａｌｓ．
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，３４（８）：９６６ － ９７１

Ｄｏｕｔｈｉｔｔ ＣＢ． ２００８． Ｔｈｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉｃｏｌｌｅｃｔｏｒ
ＩＣＰＭＳ （ＭＣＩＣＰＭＳ）． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｎｄ Ｂｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，３９０
（２）：４３７ － ４４０

Ｄｕａｎ ＸＸ ａｎｄ Ｒｅｇｅｌｏｕｓ Ｍ． ２０１４． Ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２６ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ
ｉｒｏｎ ｍｅｔｅｏｒｉｔｅｓ ｕｓｉｎｇ ｍａｔｒｉｘ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｄｅｓｏｌｖａｔｉｎｇ
ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ＩＣＰＭＳ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ａｔｏｍｉｃ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２９
（１２）：２３７９ － ２３８７

Ｅａｓｔｏｎ ＡＪ ａｎｄ Ｌｏｖｅｒｉｎｇ ＪＦ． １９６３． Ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈｏｎｄｒｉｔｉｃ ｍｅｔｅｏｒｉｔｅｓ．
Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，２７（７）：７５３ － ７６７

Ｅｇｇｉｎｓ ＳＭ，Ｋｉｎｓｌｅｙ ＬＰＪ ａｎｄ Ｓｈｅｌｌｅｙ ＪＭＧ． １９９８． Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔ
ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｌａｓｅｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｆｏｒ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｙ ＩＣＰＭＳ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ，１２７ － １２９：２７８ －
２８６

Ｅｌｄａｗｙ ＭＡ，Ｔａｗｆｉｋ ＡＳ ａｎｄ Ｅｌｓｈａｂｏｕｒｉ ＳＲ． １９７６． Ｒａｐｉｄ ａｎｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ
ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ （Ⅱ）． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ

８２２１ 　 　 Ａｃｔａ Ｐｅｔｒｏｌｏｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ　 岩石学报２０２３，３９（４） ｈｔｔｐ：／ ／ ｗｗｗ． ｙｓｘｂ． ａｃ． ｃｎ



Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，６５（５）：６６４ － ６６６
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