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Abstract 
A method for in situ trace element analysis of sulfide minerals was established by using LA-ICP-MS, 
which combines the New-Wave 193ss type laser (193 nm) and the Agilent 7500a four-stage ICP-MS. 
In this study, the single point ablation and automatic continuous acquisition mode were used. The 
glass reference material NIST610 was used as the main standard, and the sulfide calibration ma-
terial MASS-1 was tested. The analytical data were processed using the Glitter 4.4.4 software. Si 
was used as the internal standard for the external standard material. The double internal stan-
dard group method using Fe, Cu, Zn as the blind internal standard elements was used for data 
processing. By using Si-Fe and Si-Zn, or Si-Cu and Si-Zn as the internal standards, the results show 
that the errors between analytical results and the recommended values are better than 20%, the 
relative standard deviation of all elements is better than 10%, and most of the elements are better 
than 5%. 
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摘  要 

利用New-Wave 193ss型193 nm激光器与Agilent 7500a型四级杆等离子体质谱仪联用的LA-ICP-MS系
统，建立了一套原位硫化物矿物微量元素的测试方法。本实验采用单点剥蚀连续自动采集模式，采用美

国国家调查局的玻璃标准物质NIST610为主标，对硫化物校准物质MASS-1进行测试，Si为外标物质的内

标元素，分别选取Fe、Cu、Zn为盲样内标元素的双内标组方法进行数据处理，处理软件采用Glitter4.4.4。
结果表明：综合选取两组内标Si-Fe和Si-Zn或Si-Cu和Si-Zn进行数据处理，硫化物校准物质MASS-1中已

有推荐值的所有元素测试值与推荐值相对误差都在±20%以内，所有元素测试值相对标准偏差都优于

10%，大部分元素优于5%。 
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1. 引言 

硫化物矿物的微量元素含量及比值能有效指示成矿流体来源、演化(如岩浆、变质、天水等)和成矿作

用过程[1] [2] [3]，在岩浆–热液矿床的成矿作用研究中受到高度关注。硫化物微量元素的微区精确测定

可为深入认识矿床成因、提高成矿预测及找矿勘探提供重要科学依据[1] [4] [5] [6] [7] [8]。利用

LA-ICP-MS 进行硫化物矿物微量元素丰度的原位微区检测，具有低检出限、高精度等优点[9] [10] [11]，
而且可依据待检矿物的结构特征(如环带结构)，选择不同大小激光束斑的精准取样，进而可以精确测定硫

化物矿物不同生长环带等特定部位的微量元素丰度，反演不同阶段矿物结晶过程的成矿流体成分特征和

演化规律，实现对成矿过程的精细刻画。 
然而，制约 LA-ICP-MS 准确测定矿物微量元素含量的首要因素就是外标物质的选择和制备，目前测

试硅酸盐、氧化物和碳酸盐矿物时使用人工合成的硅酸盐和氧化物玻璃，例如 NIST600 系列，而且实验

证明人工合成的硅酸盐和氧化物玻璃是测试硅酸盐、氧化物和碳酸盐矿物很好的校正标样[12]。鉴于硫化

物矿物原位分析标准物质较稀少，目前国内外常用的有美国地质调查局合成的标准物质 MASS-1 [12]，
Wohlgemuth-Ueberwasser 等人合成的 PGE sulfide standards [13]，澳大利亚塔斯马尼亚大学合成的

STDGL2b2 [14]和华东理工大学合成的标准物质 IMER-1 [15]等少数几个校准物质，缺少完全基质匹配的

标准物质。用基体不匹配的标准物质进行标定样品时会产生基体效应，进而影响 LA-ICP-MS 分析的准确

度。经前人研究 MASS-1 和 IMER-1 与天然硫化物矿物也并非完全基体匹配[16]。综上，本文尝试使用国
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内外通用且含量稳定的美国国家调查局的 NIST 系列玻璃标准物质校准硫化物矿物，后期采用一种特殊

的数据处理方法，进行硫化物矿物原位分析，以期有效降低基体效应对数据准确度的影响，提高测试精

确度。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器及主要工作参数 

采用美国 New-Wave 193ss 型 193 nm 激光器与美国安捷伦公司 7500a 型四级杆等离子体质谱仪联用

的 LA-ICP-MS 系统。主要仪器工作参数见表 1。 
 
Table 1. Operating conditions of the LA-ICP-MS system 
表 1. LA-ICP-MS 主要工作参数 

New Wave 193SS Laser Ablation system 
New Wave 193SS激光剥蚀系统 

Agilent 7500a ICP-MS 
Agilent 7500a 型电感耦合等离子体质谱 

Laser wavelength 193 nm RF power 1340W 

Energy density 10.13 J/cm−2 Cool gas flow 15 L/min Ar 

Pulse energy output 0.3 mJ Carrier gas flow 1.04 L/min Ar 

Pulse repetition frequency 10 Hz Makeup gas flow 0.1 L/min Ar 

Pulse width 4 ns Detector mode P/A 

Laser spot size 36 μm   

Washout time 20 s   

Ablation duration 45 s   

Carrier gas flow 0.8 L/min He   

2.2. 标准及样品 

各类标准物质：美国标准技术研究院 NIST 合成玻璃标准物质 NIST SRM 610 (主标)，NIST SRM 612 
(盲标)；美国地质调查局硫化物校准物质 MASS-1 (盲样)。 

标准物质靶制备：将所用标准物质同等条件下粘在一个样品靶上，抛光处理，上机前用酒精擦拭干

净。 

2.3. 仪器优化 

激光采用线扫模式，束斑直径 120 um，纯 He 为载气，氩气为辅助气，NIST610 作为校准物质，调

试 ICP-MS 条件，其调谐工作参数应满足背景值、灵敏度、氧化物、双电荷、稳定性要求等各项指标。

使轻中重质量数代表元素信号强度分别大于 1.0 × 106 cps、6.0 × 105 cps、1.0 × 106 cps，氧化物产率

(238U16O/238U)小于 0.6%，双电荷：Ce2+/Ce+ < 2%，降低氧化物干扰，得到较高灵敏度，长期稳定性

RSD < 5%。 

2.4. 同位素干扰校正 

正确的选择待测元素的同位素是实验进行的关键，本次实验采用仪器内设的标准干扰校正方程作为

本实验的干扰校正方法。干扰校正方程如下： 
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[ ] [ ] [ ] [ ]V 51 51 *1 53 *3 52 *0.34= − +  

[ ] [ ] [ ]Zn 66 66 1 69 0.00141= × − ×  

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]As 75 75 1 77 2.9 82 2.23 83 2.23= × − × + × − ×  

[ ] [ ] [ ]Se 82 82 1 83 1= × − ×  

[ ] [ ] [ ] [ ]Cd 111 111 1 108 1.037 106 0.712= × − × + ×  

[ ] [ ] [ ] [ ]Pb 208 208 1 206 1 207 1= × + × + ×  

2.5. 数据采集 

样品采集采用激光单点剥蚀连续自动采集模式，各类标准物质按顺序依次测试 18 次。每个剥蚀点总

分析时间为 100 s，其中预剥蚀时间 5 s，气体空白收集时间 20 s，激光剥蚀 45 s，两次预热时间各 15 s。
待测元素选择及对应积分时间见表 2，测试中 MASS-1 的 2 号测试点各元素的质谱响应信号如图 1。 
 
Table 2. Integration time for element measuring 
表 2. 待测元素积分时间 

Element 元素 Integration time 积分时间 

Fe Cu Zn 8 ms 

V Cr Mn Co Ni Ga 15 ms 

Se In Sn Sb Bi 20 ms 

Ag Au 80 ms 

As Mo W Pb 30 ms 

 

 
Figure 1. Counts per second of each element in MASS-02 
图 1. MASS-02 各元素计数值 

2.6. 数据处理 

采用 Glitter4.4.4 软件进行数据处理，分别采用 NIST SRM 610 和 NIST SRM 612 作为外标和监控标

样，以标准物质 MASS-1 为盲样进行测试，采用 Si 为外标物质的内标元素，分别对应 Fe、Cu、Zn 为盲

https://doi.org/10.12677/hjcet.2019.95057
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样内标元素的双内标方法进行数据处理，以抵消部分基质不匹配带来的测试误差。分析测试结果的准确

性和精密度。 

3. 结果与讨论 

3.1. 测试结果与推荐值 

标准物质 MASS-1 中 Fe、Cu、Zn 含量很高且稳定适于作内标元素，而且 MASS-1 中无 Si 推荐值，

故最终采用 Si 为外标物质的内标元素，分别对应 Fe、Cu、Zn 为盲样内标元素的双内标方法进行数据处

理。美国地质调查局硫化物校准物质 MASS-1 推荐值与三组不同内标组处理结果平均值见表 3。 
 
Table 3. Recommended value and the average of test results of MASS-1 
表 3. MASS-1 推荐值与测试结果平均值 

Element 
元素 

recommended value 
推荐值/(ug/g) 

Deviation (+/−) 
偏差(+/−)/(ug/g) 

Si-Fe Average  
Si-Fe 平均值 

Si-Cu Average 
Si-Cu 平均值 

Si-Zn Average 
Si-Zn 平均值 

V 63 10 57.31 60.60 48.73 

Cr 65 11 60.07 63.51 51.03 

Mn 280 80 294.21 311.48 251.36 

Fe 156,000 1000 * 165,592 133,052 

Co 60 10 71.39 75.97 61.07 

Ni 97 15 100.03 106.42 85.44 

Cu 134,000 500 126,382.21 * 107,680 

Zn 210,000 5000 249,052.45 262,996 * 

Ga 64 11 60.43 64.04 51.69 

As 65 3 67.70 70.91 56.83 

Se 51 4 47.29 49.59 39.84 

Mo 59 9 51.69 54.52 43.71 

Ag 50 5 62.11 65.94 52.86 

In 50  61.29 65.06 52.18 

Sn 59 6 61.92 65.34 52.42 

Sb 60 9 62.11 66.03 52.92 

W 20 2 18.67 19.89 15.94 

Pb 68 7 68.50 72.84 58.35 

Bi 60  63.80 67.91 54.34 

Au 47  52.58 56.08 44.80 

注：* is the recommended value for the input (*为输入的推荐值)。 

3.2. 标准物质分析结果的相对标准偏差 

按照上述实验条件及测试方法进行实验测试，采用三种不同内标元素组数据处理结果的相对标准偏

差如图 2 所示：1) 分别采用 Si-Fe 和 Si-Cu (图 2(a)和图 2(b))为内标时除 Au 外其他元素都优于 10%，其

中除 Zn，Ga，As 和 Sb 外其元素优于 5%；2) 采用 Si-Zn (图 2(c))为内标时除 Ga 外其他元素都优于 10%，

其中 As，Mo，Sn，Sb 和 Bi 优于 5%。 

https://doi.org/10.12677/hjcet.2019.95057
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Figure 2. The relative standard deviation of treatment results of different internal standard groups 
图 2. 不同内标组处理结果相对标准偏差 

3.3. 标准物质分析结果与推荐值相对误差 

将三种不同内标元素数据处理结果与推荐值比较，其各自相对误差见图 3，如图所示：1) 分别采用

Si-Fe 和 Si-Cu (图 3(a)和图 3(b))为内标时，除 Co、Zn、Ag、In 和 Au 五个元素的部分测试点数据与推荐

值相对误差超过±20%，其他 14 个元素测试值均在误差范围内；2) 采用 Si-Zn (图 3(c))为内标时，Mn、
Co、As、Ag、In、Sb、Sn、Pb、Bi 和 Au 十个元素与推荐值相对误差在误差范围内，其他 9 个元素的部

分测试点数据与推荐值相对误差超过±20%。 

https://doi.org/10.12677/hjcet.2019.95057
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Figure 3. The relative errors between the processing results and the recommended values of different internal standard groups 
图 3. 不同内标组处理结果与推荐值相对误差 

3.4. 待测元素优选内标组分析 

通过综合对比三次不同内标组数据处理结果，并非一组内标即可得到所有选测元素理想值，选定不

同内标组能得到某些元素理想值。不同待测元素的优选内标如图 4 所示，Mn、As、Sb、Sn、Pb 和 Bi6
个元素可选择三组内标中任一组得到理想值，Co、Ag、In、和 Au4 个元素只能选择 Si-Zn 为内标得到理

想值，其它元素可以选择 Si-Fe 或 Si-Cu 为内标获得理想值。 
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Figure 4. Preferred interior plot of different elements 
图 4. 不同元素的优选内标图 

4. 结论 

通过本实验建立了一种使用激光等离子质谱(LA-ICP-MS)原位测定硫化物矿物微量元素的测试方法。

该方法使用国内外通用且含量稳定的美国国家调查局 NIST 系列玻璃标准物质校准硫化物矿物，采用标

样和盲样不同内标元素对的数据处理方法，进而抵消部分基体效应对测试结果准确性的影响。实验分析

结果表明 LA-ICP-MS 可进行原位、微区测试未知硫化物矿物。采用美国国家调查局的 NIST 系列玻璃标

准物质为主标，以硫化物校准物质 MASS-1 为盲标进行硫化物矿物盲样测试，可测试前述所有待测元素，

通过选取两组内标(Si-Fe 或 Si-Cu 和 Si-Zn)进行数据处理，最后综合分析两组处理结果，若 MASS-1 中元

素测试值与推荐值相对误差未超过±20%，则硫化物盲样中元素含量可用。 
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