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摘 要：为设计一种合理的月壤主量元素无损分析方案，本文以CAS一1模拟月壤为研究对象，对美国Apollo样品常用的探熔 

珠法的制样过程进行了改进，提出了一种月壤样品主量元素无损分析的方案。分析结果显示，该方案可以在较低取样量(10～ 

20 mg)的条件下准确地获得月壤样品中的主量元素含量，分析精度与美国Apollo样品常用的探针熔珠法具有相同的精度。 

这一方案可为合理利用中国探月工程三期采集的月壤样品提供有益借鉴。 
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Abstract：In order to design a method for nondestructively measuring major elements of lunar soil．the CAS一1 lunar soil 

simulant has been applied for demonstration．On the basis of the analytical method which has been used for measuring ma— 

jor elements of Apollo’S samples，a new nondestructive method for measuring major elements of lunar soil has been pro— 

posed in this paper．Analytical results indicate that this new method can precisely analyze major elements of limited amount 

of lunar soil samples(10—20 mg)，with similar accuracy of the microprobe fused bead method applied for the Apollo’S 

samples．This will be helpful for the rational study of lunar soil taken by the Chang’E 5 in future． 
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月壤是指覆盖 于月球基 岩之上 的所有月 表风 

化物质，主要由岩石碎块、矿物碎屑、玻璃质颗粒及 

粘合集块岩组成(欧阳自远，2005)。随着我国探月 

工程的不断推进，探月工程三期预计将在未来两三 

年内采集2 kg左右的月壤样品并返回地球，这些月 

壤样品非常稀缺且极其珍贵，是月球科学、天体化 

学及比较行星学的重要研究对象。月壤样品中的 

主量元素(含量大于 0．1％，wt)含量是一项非常重 

要的地球化学参数，准确获取月壤样品中的主量元 

素含量，能为研究月球物质组成、形成环境及演化 

历史等提供重要线索。针对月球样品稀缺且非常 

珍贵的特点，常规的主量元素分析手段需要的样品 

量都比较大，并且用于测试的样品不能重复利用， 

不适用于月壤样品的主量元素分析。因此，如何通 

过最少的样品量获取月壤样品的全岩化学组成是 

月壤样 品分析测试 中需要解决 的关键技术 问题 

之一。 

针对 Apollo登月返 回的月壤样品，美国已经开 

展了大量月壤样品主量元素的分析测试工作。初 

期由于受到分析技术的限制，Apollo样品主量元素 

的测定一般都采 用传统 的 x射线荧 光光谱法 

(XRF)(Bailey et a1．，1970；Essene et a1．，1970；Kim et 
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a1．，1971；Taylor et a1．，1972；Willis et a1．，1972；Rhodes 

et a1．，1974)，这种测试方法需要的样品量较大(最 

少需要约 0．5 g左右)，并且测试过程 中化学试剂的 

加入很可能导致样品的污染，具有破坏性。上世纪 

80年代之后，有人开始使用中子活化分析技术(IN— 

AA)测试月壤样品中的主量元素，并逐渐得到推广 

(Ryder et a1．，1981；Ryder and Seymour，1982；Ryder 

and Steele，1987；Ryder，1988；Martinez and Ryder， 

1989)。虽然该分析方法具有样品用量少 (几十毫 

克)、多元素同时分析等优点，但数据的精度不及 x 

射线荧光光谱法和电子探针高，精度一般为±5％， 

有时候精度能相差一个量级。此外，用于测试的样 

品并不能重复利用。根据文献报道，目前针对月壤 

主量元素的无损分析，用得 比较普遍的方法是 

Brown(1977)设计的一种主量元素分析方法一探针 

熔 珠 法 (microprobe fused bead，MFB)(Brown， 

1977)，该方法的分析流程主要包括：(1)在充有惰 

性气体的铝罐之中，通过钼丝将毫克级的粉末样品 

加热到 1500％左右；(2)样品在高温下充分熔融后， 

断开电源并同时向熔融的样品吹氩气，使样品迅速 

冷却形成玻璃；(3)对烧制的玻璃样品进行切割与 

抛光；(4)利用电子探针定量分析熔融玻璃的主量 

元素含量。虽然探针熔珠法(MFB)一直被广泛用 

于月壤样品主量元素分析测试 当中(Ryder et a1．， 

1981；Ryder and Seymour，1982；Ryder and Spudis， 

1987；Ryder and Steele，1987；Ryder，1988；Martinez 

and Ryder，1989)，但是，这种方法在烧制玻璃样品 

的过程中，很难避免以下 2个问题：①低沸点主量元 

素在高温熔融状态下容易发生丢失，探针熔珠法是 

在一个开放的环境中将样品加热到 1500℃，加热过 

程一些低沸点的主量元素(Na和 K)很可能在高温 

熔融过程挥发；②高温熔融的样品不能迅速淬火， 

探针熔珠法只能靠关闭电源和吹氩气的方式进行 

降温，这一过程虽然大部分熔体能淬火形成玻璃， 

但是橄榄石晶体和微 晶还是很容易形成 (Brown， 

1977；Schuraytz and Ryder，1990)。 

实现月壤样品主量元素无损分析是合理利用 

月壤样品需要解决的关键技术之一。目前，国内尚 

未有开展月壤主量元素无损分析方案的相关研究 

报道 。为此 ，本文针对探针熔珠法 (MFB)在烧制玻 

璃样品过程中存在的两个问题，根据现有条件，对 

玻璃样品的烧制方法与淬火过程进行了一些改进， 

开展了月壤主量元素无损分析方案的预研究，并利 

用 CAS一1模拟月壤作为研究对象，对分析方案的可 

靠性与准确性进行验证。 
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1 样品与分析方法 

实验研究对象采用的是由中国科学院地球化 

学研究所研制的 CAS-1模拟月壤样品(郑永春等， 

2007)，用于对分析方案的可靠性和准确性进行 

验证 。 

CAS一1模拟月壤的主量元素分析工作在中国科 

学院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实验 

室的x射线荧光光谱仪(XRF)上完成。样品的高 

温加热与淬火主要利用中国科学院地球化学研究 

所地球内部物质高温高压实验室的硅钼棒升降式 

电炉 (型号：JGMT．5／180)完成，将 样 品加热 到 

1500oC之后，保持该温度 3h左右，迅速将样品取出 

并放人冷水中，使样品淬火形成玻璃，然后对烧制 

的玻璃样 品进行切割、制片与抛光。利用中国科学 

院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实验室 

的场发射扫描电镜(型号：JSM-7800F)对烧制的玻 

璃样品的结晶情况进行观察。玻璃样品的主量元 

素定量分析工作是在桂林理工大学 的 JEOL JXA 

8230型电子探针上完成的，分析所使用的加速电压 

为 15 kV，束流 20 nA，束斑为5 Ixm，分析结果都进 

行了 ZAF方法校正。 

2 分析方案与结果 

2．1 分析方案 

针对探针熔珠法在烧制玻璃样品过程中难以 

避免的两个关键问题：高温熔融状态下低沸点元素 

容易丢失及样品不能迅速淬火，为了降低这两个因 

素对分析结果的影响，本文设计了一种新的样品处 

理与分析方案，该方案主要步骤包括：(1)利用玛瑙 

研钵，将一定量的样品研磨至20 m左右，保证样 

品充分地均匀混合；(2)取毫克级的样品装入预先 

定制的铂金管之中并将铂金管进行封装(图 1，加入 

样品之后，将铂金销子放入铂金管，盖上铂金帽，然 

后用锤子敲击，使其密封)，以防止样品在高温加热 

的过程中低沸点元素的挥发；(3)利用硅钼棒升降 

式电炉，将封装好的铂金管加热到 1500~C左右，持 

续 3 h后，迅速将样品取出放人冷水中，整个淬火过 

程在 10 s之 内就能完成 ，有 效地避免 了样 品重 结 

晶，保证了玻璃样品的均匀性；(4)对淬火后的样品 

进行切割与光片制作；(5)利用电子探针定量分析 

熔融玻璃的主量元素含量。 

2．2 结果 

为了验证该分析方案的准确性与可靠性，取 5 g 

左右的CAS一1模拟月壤作为研究对象，首先将 CAS- 
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准确性的主要因素之一，样品在淬火形成玻璃的过 

程中，如果时间很长，熔融的样品很可能会形成一 

些晶体或微晶质物质，导致玻璃样品的化学成分不 

均匀分布，从而使电子探针分析数据在较大的范围 

内变化 ，直接影响分析结果 的准确性 。与探针熔珠 

法(MPF)相比，本文提供的玻璃烧制方案能保证高 

温熔融的样品在很短的时间内迅速淬火，有效地保 

证玻璃样品的均匀性。 

从表 1中的％CV值可以看出，利用该方法淬火 

烧制 的 3个 玻 璃 样 品，除 了 次 要 元 素 (MnO 和 

P O )的％CV值较大之外，其余的主要元素％CV值 

都基本上能控制在 3％之内。 

3．2 结果准确性 

从表 1中可以看出：CAS．1熔融玻璃电子探针 

分析结果与 XRF分析结果都比较相近。对于主要 

元素而言(>1％)，当取样量为20 mg时，电子探针 

分析结果与 XRF分析数据之间的相对误差可以控 

制在 3％以内；当取样量为 10 mg时 ，电子探针分析 

结果与XRF分析数据之问的相对误差基本可以控 

制在 5％之内；当取5 mg时，除了Na和 K两种元素 

之外，电子探针分析结果与 XRF分析结果之间的相 

对误差在 6％之内。Na和 K两种元素的变化，很可 

能是由于没有很好地对铂金管进行密封所造成的， 

导致 Na和 K两种元素明显有所降低。对于次要元 

素(0．1％～1％)MnO和P 0 来说，这 3个样品的电 

子探针分析值与XRF之间的相对误差都比较大，主 

要原因可能是这两种元素在玻璃样品中分布不均 

一 造成的。分析结果表明：该分析方案的分析结果 

与探针熔珠法(MFB)具有相同的分析精度(Brown， 

1977)。 

3．3 熔融过程 中 Na和 K元素的丢失 

Na和 K两种元素是地质样品研究中非常重要 

的元素，它的含量对岩石类型划分及形成环境的判 

断有着重要意义。在开放的环境中将样品加热熔 

融的过程中，由于 Na和 K两种元素的沸点都比较 

低(800~C左右)，很容易到造成 Na和 K元素的丢 

失。Brown(1977)、Schuraytz和 Ryder(1990)在分析 

探针熔珠法 (MFB)时 ，电子探针分析 的 Na：O含量 

都要比XRF的分析值低 2％～3％(K：O含量低，变 

化不是特别明显)(Brown et a1．，1977；Schuraytz and 

Ryder，1990)。因此，在烧制玻璃样品的过程中，很 

有必要对样品进行密封，防止 Na和 K元素在高温 

熔融过程 中发生丢失。 

在本实验中所取的20 mg和10 mg样品烧制的 

玻璃，Na和 K两种元素的电子探针分析值与 XRF 
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分析值基本保持一致，均在分析误差的范围内变 

化，说明该方案在烧制玻璃样品过程中能很好地防 

止 Na和 K元素的丢失。然而，对于所取的5 mg样 

品烧制的玻璃，Na和K两种元素电子探针分析结果 

都比XRF分析值偏低，出现这种现象的原因可能是 

没有很好地对铂金管进行封装，在高温熔融过程中 

造成了 Na和 K两种元素的丢失，当然，也很有可能 

是所取的5 mg样品不具有代表性造成的结果。 

3．4 可行性与适用性 

通过该方案烧制的玻璃样品，具有很好的均匀 

性，并且对于主要元素而言，电子探针的分析数据 

与 XRF分析数据相对误 差可以控制在小于 3％ ～ 

5％的范围内，与探针熔珠法(MFB)具有相同的精 

度，因此，用该方案进行月壤主量元素的无损分析 

具有一定的可行性。 

探针熔珠法(MFB)除了用于对月壤进行无损 

分析之外，也广泛用于其他一些珍贵样品(月球陨 

石、火星陨石等)的主量元素分析(Warren and Kal— 

lemeyn，1991，1993，1996，1997；Warren et a1．，2005)。 

本文设计的分析方案同样也可以用于对陨石、宇宙 

尘等珍贵样品进行无损分析。 

4 结论 

本文在分析美国 Apollo样品主量元素分析方 

法的基础之上 ，针对探针熔珠法在烧制玻璃样品过 

程中低沸点元素易丢失与淬火容易重结晶两个问 

题，根据现有条件对玻璃样品的烧制过程与淬火过 

程进行了一些改进，设计了一个月壤样品主量元素 

无损分析方案。通过该方案烧玻璃样品不仅能有 

效地防止 Na和 K元素的丢失，同时也能保证样品 

能迅速淬火形成玻璃，从而有效的保证了分析结果 

的准确性。实验结果表明该方案可以在较低取样 

量(10～20 mg)的条件下准确地获得月壤样品中的 

主量元素含量，主要元素的分析误差可以控制在 

3％～5％以内，与探针熔珠法具有相同的分析精度， 

具有一定的可行性。该方案 可为合理利用 中国探 

月工程三期采集的月壤样品提供有益借鉴。 
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·亮点速读· 

收缩泡对熔体包裹体原始 CO：含量的影响 

岩浆 中的 H O和 CO 舍量不仅 影响 了火山喷发 的强度 

和形式，也是推断斑晶结晶务件以至于岩浆演化途径的重要 

指标。矿物中的熔体 包裹体是常用的限定岩浆 中 H 0和 

CO，含量的样品。熔体包裹体被捕获后，在冷却的过程中由 

于压力的降低，经常会产生收缩泡(shrinkage bubble)，从而 

可能导致低溶解度的 CO 的出溶，造成熔体包裹体中CO 的 

浓度并不能反映原始值 。 

为 了评价收缩 泡 对熔 体 包裹体 原 始 CO，含 量 的影响 ， 

Paul Wallace等人对来自Mauna Loa苦橄岩中橄榄石斑晶里 

的带收缩泡的熔体 包裹体(H 0含量为 0．32 4-0．02％)进行 

了实验观察 。他们通 过 高温热 台把 熔体 包裹体 快速加 热至 

1420℃，使得收缩泡重新溶解进熔体中。将加热实验后熔体 

包裹体 中 CO，含量和之前的含 量进 行对比后发现 ，熔体 包裹 

体中原始 CO，的 40％一90％储存在收缩泡里。这个工作清 

晰地显示，推断熔体包裹体原始 CO 含量时一定得考虑收缩 

泡的影响。文章也指 出，对于富 H O的熔体包裹体来说 ，影 

响应该要小得 多，因为富 H：O熔体包裹体 中co：的摩 尔份 

数要低 得多。 

[以上成果发表在国际著名矿物学期刊《美国矿物学家》上：Wallace P J，Kamenetsky V S，Cervantes P．2015．Melt inclusion CO2 contents，pressure 

of olivine crystallization，and the problem of shrinkage bubbles．American Mineralogist，100：787—794．] 

(夏群科 摘编) 


