
1000-0569 /2017 /033( 10) -3239-62 Acta Petrologica Sinica 岩石学报

流体包裹体及石英 LA-ICP-MS 分析方法的建立及其

在矿床学中的应用
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Abstract LA-ICP-MS (Laser ablation-inductively coupled plasma-mass spectrometry) analysis of fluid inclusion is characterized by
high precision，low detection limit and simultaneous measurement of multiple elements，which has remarkable advantages in revealing
the specific mineralization processes. Based on using synthetic NaCl-H2O-Ｒb-Cs and NaCl-KCl-CaCl2-H2O-Ｒb-Cs fluid inclusions in
quartz，a reliable analytical method of quantitatively determing major and trace elements in single fluid inclusion by LA-ICP-MS was
established. In this method，external standard NIST610 and internal standard Na were used. The Na content was obtained from
microthermometric measurement and calculated using the charge-balancing method. Analytical results show that the accuracy is within
16% and the precision is better than 7% ＲSD. In addition，combined with using the external standard NIST610 and a natural quartz
standard，an analytical method for determing trace elements in quartz was also established. The accuracy for Li，Al and Ti is within
10% and the precision is better than 5% ＲSD. The above methods were applied to study the Cu and Mo mineralization mechanisms in
the Wangjiazhuang Cu-Mo deposit in Luxi Block，eastern North China Craton. The results show that Cu is enriched in vapor-rich fluid
inclusions，whereas Mo is concentrated in daughter mineral-bearing fluid inclusions，indicating that Cu was prone to be carried by
vapor while Mo was likely carried by brine. This property is thus likely responsible for the depositional separation of Cu and Mo in the
deposit. In addition，from the magmatic quartz to the ore-forming and then to the post-ore-forming quartz，the Ti contents decrease
while the Al contents increase，suggesting the precipitation of Cu and Mo was also affected by the temperature and pH changes of the
fluid.
Key words Fluid inclusion; LA-ICP-MS; Trace element in quartz; Cu-Mo deposit; Wangjiazhuang

摘 要 流体包裹体 LA-ICP-MS( 激光剥蚀-电感耦合等离子体质谱仪) 分析具有高精度、低检测限、多元素同时微区原位检

测的特点，因此在精细刻画成矿过程、深入揭示成矿机理方面具有传统方法无可比拟的优势。通过人工合成石英 NaCl-H2O-
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Ｒb-Cs 和 NaCl-KCl-CaCl2-H2O-Ｒb-Cs 流体包裹体，使用 NIST610 为外标、显微测温 NaCl 等效盐度( 电价平衡方法) 为内标，建

立了流体包裹体 LA-ICP-MS 分析方法。分析结果的相对误差在 ± 16%以内，绝大部分在 ± 10% 以内，相对标准偏差( ＲSD) 小

于 7%。同时结合国际上推荐的石英标样，使用 NIST610 为外标、无内标法，建立了石英微量元素 LA-ICP-MS 分析方法。分析

结果表明，石英中主要元素 Li、Al 和 Ti 的相对误差在 ± 10%以内，相对标准偏差小于 5%。利用建立的方法对鲁西早白垩世

王家庄 Cu-Mo 矿开展了应用研究，结果显示该矿富气相包裹体更富 Cu，而含子矿物包裹体富 Mo，暗示 Cu 和 Mo 可能具有不

同的搬运机制，Cu 更倾向于气相，Mo 则倾向于进入液相，结合流体沸腾现象的存在，这可能是导致该矿上铜下钼分带沉淀的

重要因素。此外，从早期岩浆成因石英到成矿期热液石英以及成矿期后石英，微量元素具有明显的 Ti 降低而 Al 升高的趋势，
暗示成矿元素 Cu、Mo 的沉淀可能同时还受到温度和流体酸碱度变化的控制。
关键词 流体包裹体; LA-ICP-MS; 石英微量元素; Cu-Mo 矿; 王家庄
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1 引言

自从二十世纪七十年代中后期尝试使用激光分析单个

流体包裹体成分以来(Tsui，1976; Tsui and Holland，1979)，

流体包裹体激光微区原位分析已有长达四十年的研究历史。
早期二十年由于仪器方面的原因，该技术发展缓慢，鲜有应

用。但九十年代及之后随着激光与电感耦合等离子体质谱

仪联 用 技 术 ( Laser ablation-inductively coupled plasma-mass
spectrometry，LA-ICP-MS)的发展，地质学家开始真正重视流

体包裹体 激 光 微 区 原 位 分 析，特 别 是 瑞 士 联 邦 理 工 学 院

(ETH，Zürich)的研究团队，从仪器设备的改进、分析流程的

建立、计算方法的完善到典型矿床的应用，开展了系列研究

(Günther et al. ，1997，1998; Audétat et al. ，1998; Heinrich
et al. ，1999; Ulrich et al. ，1999; Heinrich et al. ，2003)，使

得流体包裹体 LA-ICP-MS 分析方法真正建立起来并得到广

泛应用。该方法在分析单个流体包裹体的同时具有高精度、
低检测限、多元素同时快速检测的特点，克服了传统群体包

裹体分析多期次包裹体被同时检测的缺点，因此在精确示踪

成矿物质来源、精细刻画成矿过程、深入揭示成矿机理等方

面具有传统方法无可比拟的优势，成为当今分析流体包裹体

成分的最佳手段之一(Pettke et al. ，2012)。近二十年来，该

项技术的应用极大地促进了成矿理论的发展，特别是在 Cu、
Au、Mo 等成矿元素的搬运、沉淀机制方面，取得了许多里程

碑式的进展。然而尽管国际上对该方法的研究和应用已较

多，但目前国内在这方面的研究还非常薄弱，仅少数实验室

进行了尝试性研究(胡圣虹等，2001)，在流体包裹体 Sr 同位

素分析(袁洪林等，2009) 以及盐类矿物中的流体包裹体分

析(孙小虹等，2013，2016) 方面开展了初步工作，总体上远

远落后于国际同行的研究，极大地制约了我国在成矿理论方

面的创新和发展。国内尽管在熔融包裹体分析方面开展了

一些工作(张春来等，2011; Sun et al. ，2013a，2013b; Cai et
al. ，2015; Qian et al. ，2015; 唐冬梅等，2017; Zhang et al. ，

2017)，但熔融包裹体在元素含量计算以及应用方面与流体

包裹体差别较大，故不在本文的讨论范围内。
另外，作为流体包裹体最重要的寄主矿物之一，石英近

年来也受到越来越多的重视，其微量元素被广泛应用于示踪

岩浆的来源、演化及混合作用(Müller et al. ，2003a，2005;

Larsen et al. ，2004，2009; Breiter and Müller，2009; Jacamon
and Larsen，2009)，沉积碎屑的来源、形成的物化条件以及后

期改造过程(Dennen，1967; Demars et al. ，1996; Lehmann et
al. ，2011; Ｒamseyer et al. ，2013)，变 质 岩 的 重 结 晶 机 制

(Monecke et al. ，2002; Spear and Wark，2009; Adachi et al. ，

2010)以及热液矿床成矿流体演化过程和成矿元素沉淀机制

等(Monecke et al. ，2002; Landtwing and Pettke，2005; Ｒusk
et al. ，2006，2008b; Ｒusk，2012; Jourdan et al. ，2009;

Mercer and Ｒeed，2013)。特别是近十年来石英 Ti 温压计的

提出和完善(Wark and Watson，2006; Thomas et al. ，2010，

2015; Huang and Audétat，2012; Thomas and Watson，2012)，

使石英微量元素研究，尤其是 LA-ICP-MS 微区原位研究，为

从矿物学的角度研究成岩成矿过程开辟了新思路，为解释热

液系统的演化历史提供了更直接的证据 (Monecke et al. ，

2002; 陈小丹等，2011)。因此，流体包裹体及石英微量元素

LA-ICP-MS 研究，是当今也是今后成矿流体研究的一个重要

内容。
最近我们利用矿床地球化学国家重点实验室装备的

GeoLasPro 193nm 准分子激光剥蚀系统和 Agilent 7900 电感

耦合等离子质谱仪对流体包裹体及石英微量元素开展了

LA-ICP-MS 研究，建立了相关分析方法，并初步应用于华北

克拉通东部鲁西地区的 Cu-Mo 矿成矿机制研究。本文在总

结国内外流体包裹体及石英 LA-ICP-MS 研究的基础之上，结

合实验室的建立，对相关分析方法、注意事项及初步应用进

行了详细介绍和讨论。

2 流体包裹体 LA-ICP-MS 研究历史及进展

Tsui (1976) 最早使用红宝石调 Q 激光器 (Q-switched
ruby laser)与摄谱仪(Spectrograph) 联用，通过对剥蚀产物的

光谱分析，实现了对流体包裹体某些元素 ( 如 Na、Ca、Mn、
Mg、Cu)的定性-半定量分析，并成功应用到 Ag-Pb-Zn-Cu 矿

床的研究上，从而提出激光分析流体包裹体成分是一项非常

具有 潜 力 的 方 法 ( Tsui and Holland，1979 )。Bennett and
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Grant (1980)利用该方法发现流体包裹体非常富 Cu 的现象，

提出斑岩型矿床流体可能具有很强的 Cu 搬运能力。Deloule
and éloy (1982)随后对分析仪器作了重大改进，使用质谱仪

与 Nd∶YAG 激 光 器 联 用 ( Laser probe mass spectrography，

LPMS)，实现了对石英、萤石和白云石中流体包裹体的定量-

半定量分析，质谱仪的使用标志着 LA-ICP-MS 分析方法雏形

的建立，而 Nd∶YAG 激光器后来也被广泛应用。另外，其也

提 出 了 使 用 飞 行 时 间 质 谱 仪 ( Time of flight mass
spectrometer)来提高灵敏度的设想。随后几年流体包裹体激

光分析基本上处于沉寂状态，但到二十世纪八十年代末至九

十年代初，得益于 ICP-MS 技术的发展，开始大量使用 ICP-
MS 与激光联用来研究流体包裹体，使得流体包裹体 LA-ICP-
MS 分析 在 九 十 年 代 集 中 爆 发 并 逐 渐 完 善 ( Shepherd and
Chenery，1995; Ghazi et al. ，1996; Moissette et al. ，1996;

Günther et al. ，1997，1998; McCandless et al. ，1997; Audétat
et al. ，1998; Shepherd et al. ，1998; Heinrich et al. ，1999;

Loucks and Mavrogenes，1999; Schfer et al. ，1999; Ulrich et
al. ，1999)，尽管该时期激光剥蚀-电感耦合等离子体原子发

射光谱法(LA-ICP-AES，Boiron et al. ，1991; Ｒamsey et al. ，

1992; Ｒankin et al. ，1992; Wilkinson et al. ，1994)也同样发

展迅速。期间，Shepherd and Chenery (1995) 对流体包裹体

LA-ICP-MS 分析方法做了重要改进，包括首次使用 Nd∶YAG
四倍频紫外激光(波长 266nm)替换以前常用的 Nd∶YAG 近

红外 激 光 ( 波 长 1064nm) 和 红 宝 石 可 见 光 激 光 ( 波 长

694nm)，使用可加热样品池及双进气系统，并结合人工合成

石盐包裹体开展分析，最后分析精度可以优于 30%，灵敏度

可以高于 LA-ICP-AES 两个数量级以上，让真正实现单个流

体包裹体成分的高精度分析成为可能。随后 Günther et al.
(1997，1998)再次改进和完善了分析方法，首次使用波长更

短的 193nm ArF 准分子激光器，采用逐步剥蚀法 ( stepwise
ablation)，利用人工合成石英流体包裹体以及 NIST612 为外

标、显微测温 NaCl 等效盐度为内标，使包裹体元素含量检测

限降至 10 －9
到 10 －6

级，准确度基本上优于 20%。由于该方

法无论在剥蚀效果还是在分析精度方面，较以前的方法都有

很大的提高，自此之后，其所使用的 193nm ArF 准分子激光

剥蚀系统成为流体包裹体乃至整个固体地球科学领域微区

分析最为常用的激光系统，建立的分析流程及元素含量计算

方法也 成 为 流 体 包 裹 体 分 析 的 主 流 方 法。Audétat et al.
(1998)使用上述方法研究了澳大利亚 Yankee Lode 岩浆-热
液锡多金属矿的流体包裹体，并将研究成果发表于《Science》
上。这是首篇发表于《Science》上的流体包裹体 LA-ICP-MS
分析相关的文章，标志着流体包裹体 LA-ICP-MS 分析方法可

靠性及重要性被国际权威认可。之后流体包裹体 LA-ICP-
MS 分析方法的应用研究大量涌现，连续多篇关于 Cu、Au 等

成矿元素搬运、沉淀机制的文章发表在《Science》和《Nature》
上(Loucks and Mavrogenes，1999; Ulrich et al. ，1999; Halter
et al. ，2002)，极大地促进了成矿理论的发展，特别是 Cu、Au

等成矿 元 素 通 过 与 HS －
络 合 倾 向 进 入 气 相 搬 运 的 认 识

(Heinrich et al. ，1999)，几乎是相关成矿理论的革命性认

识。Heinrich et al. (2003) 随后系统总结了流体包裹体 LA-
ICP-MS 分析的基本原理和仪器要求、元素含量的计算方法、

检测限和准确度的评估、典型应用及存在问题和发展前景

等，为全面了解该方法提供了详尽的信息，同时也标志着流

体包裹体 LA-ICP-MS 分析方法的完善和成熟。值得一提的

是，同时期中国学者已经注意到流体包裹体 LA-ICP-MS 分析

的重要性，如胡圣虹等(2001)向国内详细介绍了该方法的基

本原理、分析过程和校正方法等，同时也邀请国外专家向国

内介绍相关分析原理及应用(Ulrich，2003)。
最近十余年来，随着仪器技术的发展以及对相关分析方

法和应用的进一步研究，流体包裹体 LA-ICP-MS 研究取得一

些新进展:

(1)在仪器设备方面，使用波长更短的 157nm 激光替换

目前最为广泛使用的 193nm 激光，可对石英获得完美的剥蚀

效果(Tanner et al. ，2013; Zhou et al. ，2016)，能够很好地解

决 193nm 激光剥蚀石英样品时易碎的问题;使用飞秒激光

(Krüger et al. ，2007; Stoller et al. ，2007; Volk et al. ，2010;

Borisova et al. ，2012; Albrecht et al. ，2014)，能够降低热效

应，最大可能消除 193nm 激光因热效应导致的元素分馏、成
分变化等(Lambrecht et al. ，2008);使用多接收等离子质谱

仪(MC-ICP-MS) 分 析 流 体 包 裹 体 中 的 Sr-Pb 同 位 素 比 值

(Pettke，2008; 袁洪林等，2009; Pettke et al. ，2010，2011)，

能够精细示踪成矿物质来源;使用飞行时间质谱仪 (TOF-
ICP-MS)，具有比四级杆质谱仪(Q-ICP-MS) 更快的扫描速

度、更好的离子传输效率，能实现所有元素的近同时检测

(Olivo et al. ，2006)，是比目前使用最广泛的 Q-ICP-MS 更理

想的流体包裹体分析仪器(Harlaux et al. ，2015);使用高灵

敏度扇形磁场等离子质谱仪(SF-ICP-MS)，具有比 Q-ICP-MS
以及 TOF-ICP-MS 低一个数量级的检测限，在同等条件下能

够对 更 小 的 流 体 包 裹 体 进 行 测 试 ( Wlle and Heinrich，

2014);使用红外显微镜与激光系统联用，分析不透明-半透

明矿石矿物 ( 如黄铁矿、闪锌矿等) 中的流体 包 裹 体 成 分

(Kouzmanov et al. ，2010)，更能直接反映成矿物质来源及成

矿机制;

(2) 在 元 素 含 量 计 算 及 校 正 方 面，以 电 价 平 衡 方 法

(Allan et al. ，2005 ) 取 代 经 验 的 NaCl 等 效 盐 度 方 法

(Heinrich et al. ，2003)，能够对多元 NaCl-XnCl-H2O 体系获

得更准 确 的 结 果; 根 据 最 新 的 H2O-NaCl-CaCl2 数 字 模 型

(Steele-MacInnis et al. ，2011)，通过显微测温获得固相最终

融化温度( last melting temperature，冰点或石盐融化温度) 以

及倒数第二融化温度(second-to-last melting temperature，通常

是水石盐融化温度)，求得 Na 和 Ca 的含量及比值并以此为

内标，对 H2O-NaCl-CaCl2 流体包裹体获得很好的结果，特别

适用于富 Ca 体系(Schlegel et al. ，2012);利用 Pitzer 热力学

模型，通 过 显 微 测 温 获 得 冰 融 化 温 度 ( ice melting
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temperature)求得 Na 含量，并用 Na 为内标，可对 H2O-NaCl-
KCl-MgCl2-CaCl2 复杂体系流体包裹体获得准确结果，适用于

富二 价 离 子 ( 如 Mg、Ca) 的 流 体 包 裹 体 ( Leisen et al. ，

2012b);通过全面分析总结不同体系的流体包裹体相变行

为，建立了适用于 H2O-NaCl-KCl-CaCl2-MgCl2-FeCl2-FeCl3 复

杂体系的利用显微测温获得 Na 含量及与其他阳离子比值的

方法(Steele-MacInnis et al. ，2016)，可以很好地解决复杂体

系流体包裹体 LA-ICP-MS 分析的内标问题;

(3)在分析测试方法方面，除了前面提及的建立流体包

裹体 Sr-Pb 同位素分析方法以及使用红外显微镜测试不透明

矿物中流体包裹体成分外，主要建立了难测阴离子如 S、Cl、
Br 的分 析 方 法 (Guillong et al. ，2008a; Seo et al. ，2009，

2011，2012; Leisen et al. ，2012a; Fusswinkel et al. ，2013，

2014; Seo and Zajacz，2016)，并将其用于探讨成矿流体来源

及成矿元素的搬运沉淀机制等;

(4)在应用方面，通过合成各种流体包裹体，结合 LA-
ICP-MS 分析，探讨 Au、Cu、Mo、Pb、Zn、Sn、铂族元素、稀土元

素等在熔体-流体-气体中的分馏和搬运-沉淀机制以及模拟

不同地质过程中的元素地球化学行为(Hanley et al. ，2005;

Simon et al. ，2005，2007; Duc-Tin et al. ，2007; Spandler et
al. ，2007; Ulrich and Mavrogenes，2008; Zajacz et al. ，2008，

2011; Simon and Pettke，2009; Frank et al. ，2011; Zhang et
al. ，2012; Zhou et al. ，2016; Guo and Audétat，2017)，特别

是探 讨 了 气 相 搬 运 Cu、Au 等 成 矿 元 素 的 现 象 及 机 理

(Williams-Jones and Heinrich，2005) 以及流体包裹体被捕获

后的元素扩散作用(Zajacz et al. ，2009) 等;通过对比含矿与

不含矿岩浆-热液系统中熔融 /流体包裹体成分，揭示岩浆-热
液成矿 的 控 制 因 素 ( Klemm et al. ，2007; Audétat et al. ，

2008)，特别认识到成矿岩体在初始出溶的岩浆流体中更富

成矿元素的现象以及流体不混溶在形成不同矿种中的重要

作用(Audétat et al. ，2008);另外，除了继续对传统的斑岩型

矿床 进 行 研 究 (Klemm et al. ，2007; Ｒusk et al. ，2008a;

Pettke et al. ，2010; Li et al. ，2012; Seo et al. ，2012)，对中

低温或低盐度矿床也开展了研究，如对造山型金矿，认识到

原岩 预 富 集 在 高 品 位 矿 床 形 成 中 可 能 起 决 定 性 作 用

(Ｒauchenstein-Martinek et al. ，2014)以及确定了成矿流体可

以完全 来 自 变 质 流 体 而 没 有 任 何 岩 浆-热 液 流 体 的 加 入

(Fusswinkel et al. ，2017);对赋存在沉积岩中的卡林型金矿，

认识到水-岩相互作用对矿质沉淀的重要性(Su et al. ，2009)

以及成矿流体可能来源于岩浆-热液(Large et al. ，2016);对

U 矿床，认识到大规模地表卤水(蒸发海水)的深循环对成矿

的重要意义(Ｒichard et al. ，2016);对 MVT 型 Pb-Zn 矿，认

识到流体混合作用(如富金属的卤水与天水混合) 对矿质沉

淀的重要促进作用(Stoffell et al. ，2008; Fusswinkel et al. ，

2013; Pelch et al. ，2015);对浅成低温 Au-Ag 矿，提出成矿物

质可能 由 中 偏 碱 性 流 体 搬 运 并 在 绝 热 沸 腾 过 程 中 沉 淀

(Simpson et al. ，2015)。

3 石英微量元素研究及 LA-ICP-MS 分析

作为典型的 Si-O 四面体结构，很少有元素能够取代石英

中的 Si4 +
而使石英成为地球上最纯净的矿物之一 (Gtze，

2012)。虽然如此，一些元素仍然可以进入石英，尽管多数含

量可能低于 1 × 10 －6(Gtze，2012)。Müller et al. (2012) 统

计了几千个 LA-ICP-MS 分析数据，发现石英中含量大于 1 ×
10 －6

的元素通常有 Al、Ti、Na、Ca、K、Li、Fe、Cl、P、B 和 Ge，含

量在 1 × 10 －9
到 1 × 10 －6

之间的有 Pb、Br、Mn、Ｒb、Sr、Be、Ba、
Zn、As、Ce、Cr、Cs、La、Ga、V、Nd、W、I、Co、Th、U、Ta、Ag、Sc、
Sm、Dy、Yb、Eu 和 Hg，而少于 1 × 10 －9

的有 Hf、In、Tb、Lu 和

Au。微量元素进入石英晶格的方式主要有 3 种 (Gtze et
al. ，2004; Jacamon and Larsen，2009):(1)单离子替换，即具

有相同电价的阳离子替换 Si4 + ，如 Ti4 +、Ge4 +
和 Ga4 +

等;(2)

离子团替换，如 Al3 + 和相邻的 P5 +
替换 Si4 + ;(3) 电价补偿

替换，如三价阳离子 Al3 +
或 Fe3 +

替代 Si4 +
形成［A1O4 /M

+］0

或［FeO4 /M
+］0

结构中心，其中 M +
充当电价补偿离子，一般

为碱金属离子如 H +、Li +、Na +、K +。除了上述方式，Cl、Br、
Ti、Al、Na、K、Ca、Mg、Mn、Sr、Ba、Cs、Ｒb、Fe、Cr、Co、Cu、Mn、
Pb、Sc、W、U 和 ＲEE 同样可以以矿物 /流体包裹体的方式存

在于石英中(Gtze，2009)。一般而言，Al、Ti、Fe、Li、Na 和 K
被认为是热液石英中最常见的替代硅的微量元素( 陈小丹

等，2011)。石英晶格中的微量元素含量主要取决于石英的

形成环境，即石英结晶时的温度、压力、结晶速度、熔体或流

体组成、成矿流体的 pH 值以及石英形成以后所处的物理化

学条件等(Gtze et al. ，2001，2004; Landtwing and Pettke，

2005; Ｒusk et al. ，2006，2008b，2011; Jourdan et al. ，2009;

陈剑锋和张辉，2011)。近年来发现石英中的 Ti 含量与温

度、压力具有很好的相关性，从而提出了 Ti 温压计(Wark and
Watson，2006; Thomas et al. ，2010; Huang and Audétat，
2012)。该温压计自提出后，已被广泛应用于计算岩浆岩、变
质岩、伟晶岩甚至热液脉的温压条件等(Breiter et al. ，2012，

2013; Haertel et al. ，2013; Tanner et al. ，2013; Müller et
al. ，2015; Maydagán et al. ，2015)。

石英微量元素研究已有长达七十年以上的研究历史

(Bray，1942; Tatekawa，1954)。早期的研究主要使用矿物

颗粒 光 谱 法 (Bray，1942; Tatekawa，1954; Stavrov，1961;

Dennen，1964，1966，1967; Dennen et al. ，1970; Suttner and
Leininger，1972) ，该方法尽管能够实现某些元素的定量分

析，但无论从分析精度还是分析元素种类方面都不是很理

想。二十世纪八十年代末及之后，随着 ICP-MS 技术的发展，

开始使用溶解石英颗粒并用质谱仪分析其微量元素的方法

(Ｒossman et al. ，1987; Ｒovetta et al. ，1989; Larsen et al. ，

2000; Monecke et al. ，2002; Gtze et al. ，2004)，同时也有学

者采 用 中 子 活 化 法 (Gtze et al. ，1992; Gtze and Lewis，
1994)、粒子诱导 X 射线发射法(PIXE，Bruhn et al. ，1996)

2423 Acta Petrologica Sinica 岩石学报 2017，33(10)



以 及 电 子 顺 磁 共 振 法 ( EPＲ，Gtze and Pltze，1997;

Gurbanov et al. ，1999)等。此外，离子探针也很早被用于石

英微量元素研究(Hervig and Peacock，1989; Ｒovetta et al. ，

1989; Perny et al. ，1992)。最近二十年来，石英微量元素分

析方法更加多样化，特别是具有高空间分辨率的微区原位分

析方法，如电子探针(EPMA，Müller et al. ，2003b; Donovan
et al. ，2011; Kronz et al. ，2012; Tanner et al. ，2013;

Lambrecht and Diamond，2014)、二次离子探针(SIMS，Demars
et al. ，1996; Watt et al. ，1997; Müller et al. ，2003b; Jourdan
et al. ，2009; Lehmann et al. ，2009; Spear and Wark，2009;

Behr et al. ，2011)和 LA-ICP-MS(Flem et al. ，2002; Müller et
al. ，2003b; Ｒusk et al. ，2011; Jourdan et al. ，2009; Tanner
et al. ，2013; Audétat et al. ，2015; Maydagán et al. ，2015;

Cruz-Uribe et al. ，2017)，被大量用于石英微量元素研究。这

些微区分析方法各有优劣，如 EPMA 具有最高的空间分辨率

(几个 μm)，能够实现非破坏性的高准确度分析，其缺点是

检测限较高，受运行条件、本底含量以及本底扣除方式影响

较大，通常只能分析原子量相对较大(Na 及以上的) 且含量

较高的 Al、K、Ti、Fe 和 Na 等 元 素 ( Müller et al. ，2003b;

Donovan et al. ，2011; Kronz et al. ，2012; Audétat et al. ，

2015);SIMS 具有最高的灵敏度和分析精度，并能分析石英

中重要元素 H，但目前缺乏高质量的基体匹配外标(Müller et
al. ，2003b; Jourdan et al. ，2009; Ｒusk，2012; Audétat et
al. ，2015)，并且分析成本较高;LA-ICP-MS 能够同时分析几

十种元素且具有较低的检测限(10 －9
至 10 －6 ) 和足够高的精

度(Flem et al. ，2002; Müller et al. ，2003b; Flem and Müller，
2012; Ｒusk，2012)，但其空间分辨率相对较低，且为破坏性

分析，受不同元素的干扰、分馏效应以及记忆效应的影响较

大(Audétat et al. ，2015)。总体而言，LA-ICP-MS 方法由于

简单快捷、低成本、低检测限以及多元素检测的特点而受到

更多的青睐，其应用也越来越广。结合阴极发光(SEM-CL)

以及 EPMA 的分析效果更佳。
自从 Flem et al. (2002) 使用 LA-ICP-MS 分析石英微量

元素以来，经过十多年的发展，石英微量元素 LA-ICP-MS 研

究无论在分析方法还是在地质应用方面，都取得较多进展，

主要包括:

(1)在分析方法方面，建立准确测试石英微量元素含量

的分析流程，特别是元素分馏、同位素或多原子干扰的扣除

和校正方法，并与 EPMA 和 SIMS 分析结果对比，确定 LA-
ICP-MS 分析 的 可 靠 性 及 其 优 劣 特 点 ( Flem et al. ，2002;

Müller et al. ，2003b; Jourdan et al. ，2009);建立了石英微量

元素 mapping 方法，实现各种微量元素分布情况的可视化

(Ｒusk et al. ，2011);寻找适用于微区分析的天然石英标样，

并给出推荐值(Audétat et al. ，2015);使用碰撞反应池和天

然石英标样，建立更准确的石英 Ti 测试方法(Cruz-Uribe et
al. ，2017)。

(2)在应用方面，通过测试石英中 Ti 含量，结合石英 Ti

温压 计，探 讨 成 岩 (Breiter et al. ，2012，2013; Huang and
Audétat，2012; Müller et al. ，2015)、成 矿 ( Tanner et al. ，

2013; Maydagán et al. ，2015) 和 变 质 作 用 (Haertel et al. ，

2013)的温压条件;结合 CL 图像，探讨 CL 发光特征与微量元

素的对应关系，揭示石英沉淀的流体化学条件，认识到石英

生长速率、流体组份、pH 及温度对石英微量元素含量和 CL
发光性的重要控制作用(Landtwing and Pettke，2005; Ｒusk et
al. ，2006，2008b，2011; Gtte et al. ，2011; Jourdan et al. ，

2009)，特别是发现流体包裹体与寄主矿物石英之间的元素

再平衡与 CL 暗斑之间的内在关系(Lambrecht and Diamond，

2014);应用于岩浆石英，通过微量元素含量及比值变化，探

讨岩浆的来源及演化过程(Larsen et al. ，2004; Breiter and
Müller，2009; Jacamon and Larsen，2009);应用于热液石英，

探讨流体来源、演化及矿质沉淀机制等(Allan and Yardley，

2007; Tanner et al. ，2013; Maydagán et al. ，2015)。

4 仪器设备和实验条件

4. 1 仪器设备

对流体包裹体和石英 LA-ICP-MS 分析而言，激光剥蚀系

统的选择非常重要。石英性脆硬度高，对紫外激光吸收弱，

容易在剥蚀过程中发生碎裂，因此对激光波长、能量及其稳

定性要求 很 高。另 外，热 液 矿 床 的 流 体 包 裹 体 通 常 10 ～
20μm，在如此小的尺寸下要区分包裹体的不同相态 ( 如气

相、液相、子矿物相等)，这对仪器观察系统的要求非常高，空

间分辨率至少要达到几微米级。此外，由于流体包裹体通常

赋存在寄主矿物的表面之下，并且不同期次的包裹体可能相

互共存或穿插，要实现很好的观察识别，这要求激光系统同

时配备具有反射光、透射光和偏光的岩相学级显微镜。目前

流体包裹体分析最为常用的激光为 193nm 紫外激光，虽然最

近使用的 157nm 激光比 193nm 激光更适合剥蚀石英，但目前

基本上还未实现商业化。飞秒激光尽管能够消除热效应，但

目前技术没有 193nm 激光成熟，且比 193nm 激光昂贵。作为

设计初衷之一就是分析流体包裹体的仪器，GeoLas 193nm 准

分子激光剥蚀系统(Günther et al. ，1997，1998) 是目前地学

领域用到的同类型激光中具有最高能量密度的(最高达 45J /
cm2)激光系统，另外其配备了奥林巴斯偏光显微镜，能够实

现与普通岩相学观察同步的研究，因此是开展流体包裹体

LA-ICP-MS 分析的较佳仪器。至于 ICP-MS，目前最为常用的

是 Q-ICP-MS，其 次 为 SF-ICP-MS、TOF-ICP-MS 和 MC-ICP-
MS。前文述及，SF-ICP-MS 具有很高的灵敏度和最低的检测

限，可以分析更小的流体包裹体(Wlle and Heinrich，2014)，

但较长的数据采集时间限制了其分析元素数量不如 Q-ICP-
MS 和 TOF-ICP-MS(Harlaux et al. ，2015)。TOF-ICP-MS 对所

有元素具有快速的、近于同时的数据采集，因此在分析精度

和降低检测限方面比 Q-ICP-MS 效果好，特别适合于瞬时信

号分析的流体包裹体测试(Harlaux et al. ，2015)，但其商业
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化程度及技术成熟度目前不如 Q-ICP-MS。MC-ICP-MS 具有

比 Q-ICP-MS 更高的灵敏度和更低检测限，特别是能分析同

位素，但在分析元素数量方面不如 Q-ICP-MS(Harlaux et al. ，

2015)，并且其仪器成本远高于 Q-ICP-MS。综合考虑分析精

度、准确度、技术成熟度以及性价比等方面的因素，Q-ICP-MS
是目前分析流体包裹体成分比较合适的仪器。

矿床地 球 化 学 国 家 重 点 实 验 室 于 2015 年 购 置 了

GeoLasPro 193nm 准分子激光剥蚀系统和 Agilent 7900 等离

子体质谱仪用以开展流体包裹体成分分析。为尽可能降低

本底，我们安装了气体过滤器对气体进行了净化处理。另外

值得一提的是，样品池的形状、大小对流体包裹体分析成功

与否至关重要。为了尽可能提高信噪比和降低检测限，小体

积样品池(1 ～ 5cm3 ) 对分析流体包裹体更合适(Heinrich et
al. ，2003)。GeoLas 激光剥蚀系统的原配样品池为圆形大体

积( ～ 35cm3)，直接使用，信号波动大、冲洗效率低，无法开展

流体包裹体测试。在参考国内外同行实验室样品池设计的

基础之上，并考虑到不同形状和大小样品放置的便利性，我

们重新设计了体积约 8cm3
的样品池。新样品池无论在信号

稳定性还是在消除位置效应和提高冲洗效率方面都较原配

样品池有很大的提高。国内有实验室使用信号平滑器对信

号稳定性进行优化，获得了很好的效果( 涂湘林等，2011;

Hu et al. ，2015)，但使用平滑器通常会导致信号有几秒的延

迟。对一般固体样品分析而言，只要将激光聚焦样品表面，

在设定的剥蚀时间范围内，通常不太需要关注信号随剥蚀深

度的变化，并且信号的延迟对分析结果的影响不大，但对包

裹体这种赋存在寄主矿物表面之下的、具有深度依赖性的测

试对象来说，需要即时观察信号随剥蚀时间和深度的变化，

信号的延迟会导致无法准确判断剥蚀进度，因此其不适合使

用信号平滑器，或者说不适合使用具有信号延迟效应的信号

平滑器。

4. 2 样品准备及实验条件

为了确定合适的外标样品、校正方法以及不同元素的检

测限，实验 室 首 先 对 国 际 上 常 用 的 玻 璃 质 标 样 NIST610、
NIST612、GSE-1G、GSD-1G、BCＲ-2G、BHVO-2G 和 BIＲ-1G 进

行测试，然后对人工合成流体包裹体进行分析，同时对国际

上推荐的石英标样(Audétat et al. ，2015) 进行了对比测试。
流体包裹体的合成以纯净人造石英柱为寄主矿物，采用先热

淬火、再 NaOH 碱溶液侵蚀的方法使石英柱产生利于包裹体

发育的裂 纹，然 后 利 用 活 塞 圆 筒 使 石 英 柱 裂 纹 在 800℃、
0. 5GPa 条件下在 XnCl-H2O 溶液中愈合形成气液两相流体

包裹体，相关实验方法和流程详见 Zhou et al. (2016)。两种

体系的流体包裹体被合成，一种为简单的 NaCl-H2O 体系，添

加的组份为 NaCl = 10% ，Ｒb = 300 × 10 －6，Cs = 200 × 10 －6。
根据 Bodnar (1993)针对 NaCl-H2O 体系提出的盐度-冰点公

式(盐度 = 0. 00 + 1. 78T － 0. 0442T2 + 0. 000557T3，T 为冰点

温度℃ )，该类包裹体的理论冰点为 － 6. 6℃，使用冷热台显

微测温实测获得的冰点为 － 6. 7 ± 0. 2(n = 10，1SD)，对应盐

度为 10. 1 ± 0. 2% NaCleqv。实测冰点变化较小并且与理论

冰点在误差范围内一致，表明合成的包裹体成分是均匀的、
准确的，可以作为标准样品开展 LA-ICP-MS 分析。另一类包

裹体 为 NaCl-KCl-CaCl2-H2O 体 系，添 加 的 组 份 为 NaCl =

5. 21% ，KCl = 3. 91% ，CaCl2 = 5. 67%，Ｒb = 300 × 10 －6，Cs =

200 × 10 －6。根据 Heinrich et al. (2003)针对流体包裹体 LA-
ICP-MS 分析提出的等效盐度经验计算公式(NaCleqv (% ) =
CNaCl + 0. 5 ×［CKCl + CFeCl2 + CCaCl2 +…］)，该类包裹体的理论

等效盐度为 10% NaCleqv。然而通过冷热台显微测温实测

获得的 冰 点 为 － 10. 4 ± 0. 3℃ ( n = 16，1SD)，根 据 Bodnar
(1993)的公式，其等效盐度为 14. 4 ± 0. 3% NaCleqv。两种

方法得出的等效盐度相差较大。由于等效盐度将作为内标

计算流体包裹体的元素含量(Günther et al. ，1998; Heinrich
et al. ，2003)，到底哪种等效盐度更适合流体包裹体 LA-ICP-
MS 分析，后文将进行详细讨论。将玻璃质标样、人工合成流

体包裹体标样和石英标样分别制成适合样品池放置的环氧

树脂靶，抛光并露出样品表面。实验过程中采用 He 气作为

剥蚀物质的载气，并在进入 ICP-MS 前经 T 形三通接口与 Ar
气混合。在激光参数设置方面，通过对流体包裹体寄主矿物

石英以及石英标样的反复试验，最佳剥蚀参数设置为激光能

量 100J，能量密度 10J /cm2，脉冲 10Hz。值得注意的是，在满

足剥蚀要求的情况下，尽可能使用低能量密度，过高的能量

密度会极大地缩短剥蚀物镜的寿命。为与流体包裹体和石

英测试保持一致，对玻璃质标样也使用上述参数。关于激光

束斑，根据合成包裹体大小的变化范围( 多数 10 ～ 60μm，集

中在 10 ～ 30μm)，我们首先使用了 16μm、24μm、32μm、44μm
和 60μm 对玻璃质外标开展测试，确定激光束斑在≥24μm
的情况下对分析结果准确度影响不大。最后考虑到无论是

合成还是天然流体包裹体一般都小于 30μm，并且地质样品

激光分析最为常用的束斑也为 30 ～ 40μm，因此在本次分析

过程中我们选择 32μm 作为固定束斑对玻璃质及石英标样

进行测试，而对流体包裹体，根据其大小调整束斑，总体上变

化在 16 ～ 60μm 之间，尽可能使用 32μm 与外标保持一致。
在测试之前用 NIST610 对 ICP-MS 性能进行优化，使仪

器达到最佳的灵敏度和电离效率(U/Th≈1)、尽可能小的氧

化物产率(ThO /Th ＜ 0. 3% ) 和低的背景值。仪器的详细参

数见表 1。剥蚀过程中采用点剥蚀模式，对硅酸盐样品，每个

点先采集约 20 秒的背景信号，然后 50 秒的样品信号，最后

20 秒等待信号下降至背景，总共 90 秒的采集时间。对流体

包裹体，同样先采集 20 秒的背景，但由于寄主矿物石英的信

号衰减较快，选择包裹体信号出现之前或者之后的石英信号

都难以准确扣除寄主矿物的信息，因此我们采用两阶段剥蚀

方法，第一阶段剥蚀石英至出现流体包裹体信号，待所有信

号降至背景(包括寄主矿物的信号，一般会在 50 秒内完成，

无论包裹体大小及赋存深度)，选择包裹体附近的纯净石英

进行第二阶段剥蚀，专门采集石英信号用以扣除寄主矿物的
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表 1 分析仪器及相关参数

Table 1 Instruments and analytical conditions used for the LA-ICP-MS measurements

激光剥蚀系统 GeoLasPro 193nm

输出能量(J) 100

能量密度(J /cm2) 10

束斑大小(μm)
玻璃质及石英标样:32

流体包裹体:16 ～ 60

脉冲频率(Hz) 10

载气(L /min，He) 0. 6

电感耦合等离子体质谱仪 Agilent 7900

ＲF power (W) 1450

Cooling gas flow (L /min，Ar) 15

Makeup gas flow (L /min，Ar) 1. 0

Dwell time (ms) 10

检测元素

7 Li、9 Be、11 B、23 Na、24 Mg、27 Al、29 Si、31 P、39 K、44 Ca、45 Sc、47 Ti、51 V、52 Cr、55 Mn、57 Fe、59 Co、60 Ni、65 Cu、
66 Zn、69 Ga、72 Ge、75 As、77 Se、85 Ｒb、88 Sr、89 Y、90 Zr、93 Nb、98 Mo、107 Ag、118 Sn、121 Sb、133 Cs、137 Ba、139 La、
140 Ce、141 Pr、146 Nd、147 Sm、153 Eu、157 Gd、159 Tb、163 Dy、165 Ho、166 Er、169 Tm、172 Yb、175 Lu、178 Hf、181 Ta、
182W、197Au、205 Tl、209 Bi、208 Pb、232 Th、238U

外标 NIST610 和 GSE-1G

内标 玻璃质及石英标样:无内标、Si 归一化;流体包裹体:NaCl 等效盐度转换为 Na 含量

信息，总采集时间为 150 秒。该方法的优点是，除了能更准

确地扣除寄主矿物信息，还可同时获得寄主矿物元素含量。

所有元素的 Dwell time 统一设置为 0. 01 秒，元素的选择见表

1。值得一提的是，由于石英在 193nm 准分子激光剥蚀过程

中很容易发生碎裂，为了避免碎裂的发生，国际上有实验室

采用逐步剥蚀方法( stepwise ablation，Günther et al. ，1998;

Heinrich et al. ，2003)，即先用小束斑激光初步打开流体包裹

体，然后用大束斑激光包裹整个包裹体进行剥蚀。该方法极

大地提高了流体包裹体剥蚀的可控性以及数据的重现性

(Günther et al. ，1998)。然而 Pettke et al. (2012) 认为逐步

剥蚀方法存在一些缺点，如会导致更多的表面污染、降低信

噪比、增大检测限以及在实际操作中难以实现激光束斑的快

速切换等，从而主张使用直接剥蚀法(straight ablation)，即用

比包裹体略大的激光束斑剥蚀到底。综合考虑上述两种方

法的优缺点以及本实验室的实际情况，我们采用直接剥蚀

法。测试表明，采用直接剥蚀法，对人工合成流体包裹体的

剥蚀成功率可达 80% 以上，但对天然样品，成功率相对较低

且不同样品变化很大，大致在 30% ～70% 之间。

5 数据处理及结果

5. 1 数据处理流程

玻璃质标样及石英标样的测试数据用 ICPMSDataCal 软

件(Liu et al. ，2008) 处理，流体 包 裹 体 测 试 数 据 用 SILLS
(Guillong et al. ，2008b)处理。关于硅酸盐样品分析的外标

选择，国际 上 最 为 常 用 的 外 标 为 美 国 国 家 标 准 与 技 术 局

(NIST)合成的 NIST610 和 NIST612( Jochum and Stoll，2008;

刘勇胜等，2013)。这两个标样的优点在于其微量元素种类

齐全、含量高且均匀( ＞ 60 个微量元素，NIST610 微量元素含

量主要集中在 400 × 10 －6 ～ 500 × 10 －6，NIST612 集中在 30 ×
10 －6 ～ 40 × 10 －6 )，缺点是其主量元素组成 ( 主要为 SiO2、
Na2O、CaO 和 Al2O3)明显不同于天然样品，因此可能会因基

体效应而导致严重的分析误差(Jochum and Stoll，2008)。近

年来越来越多的研究表明，用 NIST61X 做外标确实会因基体

效应而导致元素分馏(Jochum et al. ，2007; Liu et al. ，2008;

Hu et al. ，2011)，特别是对含 Fe 高的硅酸盐样品(Gaboardi
and Humayun，2009)，因此 NIST61X 并不是分析天然硅酸盐

样品的最佳标样(Liu et al. ，2008)。为解决 NIST61X 因基

体问题而导致的分析误差，美国地质调查局(USGS) 合成了

具有天然玄武岩主量元素组成但添加了其他微量元素的 GS

系列标准玻璃(Guillong et al. ，2005; Jochum et al. ，2005)，

其中的 GSE-1G 微量元素含量主要变化在 400 × 10 －6 ～ 600 ×
10 －6

之间，大致与 NIST610 相当，GSD-1G 主要在 40 × 10 －6 ～
60 × 10 －6

之间，与 NIST612 相当。GS 系列标准玻璃因其高微

量元素含量以及弱的基体效应有望取代 NIST61X 成为理想

的地质样品分析标样( Jochum and Stoll，2008)。另外 BCＲ-
2G、BHVO-2G 和 BIＲ-1G 具有天然玄武岩成分，也是较为常

用的外标样品，但是这些标样的微量稀土元素，特别是稀土

元素含量很低(小于 1 × 10 －6
到小于 10 × 10 －6 )，并不是理想

的普适性外标，但是可以作为已知样品进行对比分析，从而
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检验实验室对元素准确度以及检测限的控制能力。至于流

体包裹 体 分 析 的 外 标 样 品，国 际 上 使 用 的 基 本 上 都 是

NIST610 或 NIST612。

玻璃质标样和石英元素含量的计算，通过反复对比，我

们采用 Liu et al. (2008)推荐的多外标、无内标法(总量归一

化法)，同时选择 Si 作为归一化元素消除激光剥蚀量变化

(如样品位置、聚焦程度不同) 对灵敏度漂移的影响(Liu et
al. ，2008; 刘勇胜等，2013)。相关原理及计算公式详见 Liu
et al. (2008)和刘勇胜等(2013)。流体包裹体元素含量的计

算，在使用 NIST610 或 GSE-1G 为外标的基础之上，采用国际

上最为常用的 NaCl 等效盐度为内标的计算方法(Günther et
al. ，1998; Heinrich et al. ，2003)，其基本计算过程为:

ξisi =
ISTDi

ISTDis
·

CSTD
is

CSTD
i

或 ξisi =
ISTDi

CSTD
i

ISTDis

CSTD
is

(1)

CSAMP
i =

ISAMP
i

ISAMP
is
·

CSAMP
is

ξi
(2)

公式中，i 代表任意元素，is 代表内标元素，I 代表元素 i
的净信号强度(样品信号减去背景信号，对包裹体而言，背景

信号包括气体背景以及寄主矿物背景)，C 代表元素含量，

SAMP 为待测样品，STD 为外标样品，ξi 为标样中任意元素相

对于内标元素的分析灵敏度。公式(1) 中，外标样品的元素

含量 C 已知，相应元素的信号强度 I 通过 ICP-MS 测得，因此

可求得 ξi。将 ξi 带入公式(2) 中，只要通过显微测温获得流

体包裹体的等效盐度，将等效盐度转换为 Na 含量(CNa =
CNaCl × 23 /58. 45)并将其作为内标元素 is，就可以获得测试样

品中任意元素 i 的含量。显微测温获得等效盐度的基本原

理是根据流体包裹体的 PVTX 性质，前人对 NaCl-H2O、KCl-
H2O、CaCl2-H2O、NaCl-KCl-H2O 和 NaCl-CaCl2-H2O 等二元到

三元体 系 研 究 得 较 多，但 对 复 杂 的 四 元 (NaCl-KCl-CaCl2-
H2O)或者更多元体系研究得较少。在实际矿床研究中，很

少存在 纯 的 NaCl-H2O 体 系，更 多 的 可 能 是 NaCl ± KCl ±
CaCl2-H2O 多元体系，因此如何将显微测温结果转换为适合

于 LA-ICP-MS 分析的等效盐度，获得最准确的内标元素含

量，对测试结果的准确性至关重要。对 XCln-H2O 体系流体

包裹体而言，NaCl 等效盐度可以表达为(Allan et al. ，2005):

NaCleqv %≈CNaCl + A.∑［XiClni］ (3)

式中，A 为不同氯化物对等效盐 度 贡 献 的 权 重 因 子。
Heinrich et al. (2003) 根 据 XCln-H2O 体 系，特 别 是 NaCl-
KCl-H2O 和 NaCl-CaCl2-H2O 体系溶解度-冰点变化关系，获

得一个 A 为 0. 5 的经验公式:

NaCleqv % = CNaCl + 0. 5 ×［CKCl + CFeCl2 + CCaCl2 +…］)

(4)

利用该公式可以简单快速地获得等效盐度，即不用考虑

不同氯化物对等效盐度贡献的不同，除 NaCl 外其余氯化物

的权重因子都设为 0. 5。由于其非常便利，自提出后受到广

泛应用。Allan et al. (2005) 将上述方法称之为质量平衡方

法，但他通过人工合成流体包裹体发现，使用该方法获得的

结果总体偏高，如 Na 高于理论值 3% ～ 27%，因此提出另一

种计算方法，即电价平衡方法:

mCl = mNa +∑i ni·mXi (5)

mNa = mCl· 1 +∑i
ni·mXi( )mNa

(6)

公式中 m 代表摩尔浓度(mol /kg)，ni 为 Na 以外的氯化

物阳离子电价，Xi 为氯化物阳离子。该方法的基本原理是 Cl
与阳离子之间的电价平衡( 公式 5)。首先通过显微测温获

得等效盐度并求得 Cl 的含量，再通过 ICP-MS 获得其他阳离

子与 Na 之间的比值(mXi /mNa)，然后通过公式(6) 求得 Na
的含量并将其作为内标，最后获得所有待测元素的含量。
Allan et al. (2005)通过合成 NaCl-KCl-CaCl2-H2O、NaCl-KCl-
CaCl2-MnCl2-MgCl2-H2O 以 及 NaCl-KCl-CaCl2-MnCl2-FeCl2-
H2O 等 流 体 包 裹 体 证 明 电 价 平 衡 方 法 比 Heinrich et al.
(2003)的质量平衡方法更可靠，如 Na 的相对误差可以从

27%降到 ± 16% 以内。以本次合成的 NaCl-KCl-CaCl2-H2O
包裹体为例，主要氯化物的理论值为 NaCl = 5. 21% ，KCl =
3. 91% ，CaCl2 = 5. 67% (忽略微量元素 Ｒb = 300 × 10 －6

和 Cs

= 200 × 10 －6)，等效盐度按照 Heinrich et al. (2003) 的质量

平 衡 方 法 计 算 为 NaCleqv = 5. 21% + 0. 5 × ［3. 91% +
5. 67%］= 10%，但是实测的冰点为 － 10. 4 ± 0. 3℃ (n = 16，

1SD)，根据 Bodnar (1993)的冰点-盐度公式获得的等效盐度

为 14. 4 ± 0. 3% NaCleqv，二者相差约 30%。换句话说，如果

我们使用实测冰点对应的等效盐度为内标，根据 Heinrich et
al. (2003)的方法计算，会高估盐度约 30%。如果按照电价

平衡方法计算，Cl 的理论含量为 8. 65% ( = 5. 21% × 35. 45 /
58. 45 + 3. 91% × 35. 45 /74. 45 + 5. 67% × 70. 9 /110. 9)，实测

值以盐 度 14. 4% NaCleqv 计 算 则 为 8. 73% ( = 14. 4% ×
35. 45 /58. 45)，Cl 的理论值比实测值仅低约 1%，二者非常

接近，因此电价平衡方法更适合于多元 XCln-H2O 体系流体

包裹体分析。两种计算方法的结果对比详见后文。另外需

要指出的是，天然流体包裹体中 XCln-H2O-CO2 包裹体普遍

存在，但目前少有实验对这类含 CO2 包裹体进行人工合成并

开展 LA-ICP-MS 分析，那么上述计算方法是否适合含 CO2 包

裹体? 考虑到元素含量的计算主要基于内标元素 Na，因此

只要通过其他方法能够准确获得内标元素的含量( 对含 CO2

包裹体而言，可通过笼合物溶化温度获得等效盐度)，就可以

获得可靠的结果，而与是否含 CO2 无关。

5. 2 分析结果

为了验证 NIST610 做外标的适用性以及 GSE-1G 是否具

有更好的效果，我们分别用 NIST610 和 GSE-1G 做外标，对玻

璃质标样 NIST612、GSD-1G、BCＲ-2G、BHVO-2G、BIＲ-1G 以及

石英和人工合成包裹体标样进行了对比分析。
5. 2. 1 玻璃质标样

当使用 NIST610 为外标时，与其具有相似主量元素组成

的 NIST 612 显示最好的测试结果。在激光束斑 32μm、脉冲
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图 1 玻璃质标样 LA-ICP-MS 测试值与标准值的相对误差

相对误差 = 100% × (测试值 － 标准值) /标准值，竖线代表多次测量的相对标准偏差

Fig． 1 Ｒelative deviations of element concentrations in the reference glasses calibrated against the preferred values

10Hz 的条件下，9 次测量 58 个元素的相对标准偏差(ＲSD)，

除了 P(17% )、Fe(13% ) 和 Se(11% ) 外，其余元素为 1% ～
5%，90% 以上的元素变化在 1% ～ 3% 之间( 图 1a)，这表明

仪器稳定性以及测试结果的重现性都很好。在准确度方面，

除了 P(相对误差 30% ～ 100% )、Fe 和 Se( 相对误差 20% ～
40% )、Mg、Ge 以及 Bi(相对误差 ± 10% ～ 20% ) 具有较大的

相对误差外，其余元素基本上都在 ± 10% 以内( 图 1a)，在分

析的 58 个元素中 47 个元素在 9 次测试过程中的相对误差

均在 ± 5%以内，这表明绝大部分元素的测试结果准确度较

高，同时也表明 NIST610 适用于与其具有相似基体组成的硅

酸盐分析。值得注意的是，在相对标准偏差和相对误差都较

大的几 个 元 素 中，P 是 主 量 元 素 ( 环 境 本 底 很 高 ) 且 在

NIST612 中含量极低( ＜ 0. 01% )，测试过程中信噪比低，再

加上其具有很高的电离能( ＞ 8eV)，很难被 ICP-MS 电离，因

此其测试结果误差通常较大。Fe 同样是主量元素且含量低

( ＜ 0. 01% )，同时受 ArO 多原子干扰，其也很难测准。Se 也

具有很高的电离能( ＞ 8eV)，这可能是其具有较大误差的主

要原因。
对同时具有天然和人工组份的 GSE-1G 和 GSD-1G，除

P、Se、Au 外，其余元素的 9 次测量的相对标准偏差均小于

5%，90%以上小于 3% (图 1b)，同样表明测试结果的重现性

很好。P、Se 和 Au 都具有很高的电离能( ＞ 8eV)，因此较难

测准。在准确度方面，这两个样品的 B、P、Ge、As、Se、Sn、Au
的相对误差超过 ± 20%，Be、Mg、Ti、Fe、Sb 的相对误差在 ±
10% ～20% 之间，其余元素基本上都在 ± 10% 以内，主要分

布在 ± 5% ～10% 之间( 图 1b)，GSD-1G 的结果略好于 GSE-
1G，总体上 GSE-1G 和 GSD-1G 测试结果的准确度要明显低

于 NIST612，表明 NIST610 对 GSE-1G 和 GSD-1G 而言不是很

7423蓝廷广等: 流体包裹体及石英 LA-ICP-MS 分析方法的建立及其在矿床学中的应用



表 2 石英标样微量元素 LA-ICP-MS 测试结果( × 10 －6 )

Table 2 Trace element concentrations in reference quartz analyzed by LA-ICP-MS ( × 10 －6)

元素 Li Al Ti Fe Mn Ge
外标 NIST610 GSE-1G NIST610 GSE-1G NIST610 GSE-1G NIST610 GSE-1G NIST610 GSE-1G NIST610 GSE-1G
QZ-1 27. 8 28. 4 151. 2 158. 7 53. 1 62. 8 3. 40 3. 95 0. 43 0. 60 1. 87 1. 23
QZ-2 27. 6 28. 2 149. 4 158. 2 51. 3 60. 8 3. 43 4. 39 0. 48 0. 40 1. 66 1. 19
QZ-3 27. 9 28. 5 149. 9 158. 5 53. 4 63. 3 2. 32 2. 59 0. 56 0. 75 1. 31 0. 97
QZ-4 29. 0 27. 8 148. 9 151. 6 53. 9 61. 8 2. 67 3. 47 0. 12 0. 13 1. 72 1. 28
QZ-5 29. 5 28. 5 149. 4 150. 3 51. 8 55. 4 2. 11 0. 00 0. 32 0. 74 1. 79 1. 45
QZ-6 27. 4 28. 2 143. 6 150. 4 53. 7 58. 9 0. 00 2. 85 0. 61 0. 34 1. 81 1. 38
QZ-7 27. 4 29. 7 146. 0 158. 3 50. 9 63. 4 0. 00 0. 00 0. 00 0. 05 1. 82 1. 30
QZ-8 28. 2 30. 1 146. 0 158. 5 51. 4 61. 2 0. 00 0. 00 0. 14 0. 12 2. 13 1. 52
QZ-9 27. 8 28. 7 145. 4 150. 3 52. 3 60. 3 2. 38 3. 86 0. 46 0. 38 1. 50 1. 26
QZ-10 27. 1 27. 5 145. 9 148. 5 54. 3 60. 7 1. 80 0. 00 0. 23 0. 05 1. 45 1. 20
平均值 28. 0 28. 6 147. 6 154. 3 52. 6 60. 9 1. 81 2. 11 0. 34 0. 36 1. 71 1. 28
1SD 0. 8 0. 8 2. 5 4. 4 1. 2 2. 4 1. 35 1. 89 0. 21 0. 27 0. 24 0. 15

ＲSD(% ) 2. 7 2. 8 1. 7 2. 8 2. 3 3. 9 74. 5 89. 4 61. 4 75. 7 13. 9 12. 0
推荐值 30. 0 30. 0 154. 0 154. 0 57. 0 57. 0 2. 2 2. 2 0. 34 0. 34 1. 70 1. 70

相对误差(% ) － 6. 8 － 4. 8 － 4. 2 0. 2 － 7. 7 6. 8 － 17. 7 － 4. 0 － 1. 24 4. 82 0. 33 － 24. 9

理想的外标。
对具 有 玄 武 质 成 分 的 天 然 样 品 BCＲ-2G、BIＲ-1G 和

BHVO-2G，BCＲ-2G 的 Be、B、Ge、As、Se、Ag、Sn、Sb、Au、Tl 和

Bi 的相对标准偏差大于 5%，其余元素都小于 5%，BHVO-2G
的 Be、Ge、Ag、Sn、Sb、Cs，Au、Lu、W、Tl、Bi、Pb、U 相对标准偏

差大于 5%，其余小于 5%，BIＲ-1G 的 Be、Ge、Ｒb、Nb、Mo、Ag、
Sn、Sb、Cs、Ba、La、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、
Hf、Ta、Bi、Th 和 U 相对标准偏差大于 5%，其余小于 5% ( 图

1c-e)。值得注意的是，所有这些相对标准偏差大于 5% 的元

素含量小于 10 × 10 －6
到小于 1 × 10 －6，这表明误差较大主要

是由低含量导致的，同时也表明在对分析小于 10 × 10 －6
的低

含量-超低含量元素时需要谨慎。在准确度方面，绝大部分

元素的相对误差变化在 ± 5% ～ 20% 之间，较多超出 ± 10%，

特别是出现系统的负偏差(图 1c-e)，表明 NIST610 不太适合

于这些基性硅酸盐分析。
当使用 GSE-1G 为外标时，与其具有相似主量元素组成

的 GSD-1G 显示最好的分析结果(图 1b)。9 次测试，58 个元

素中除了 P 和 Se 外，其余元素的相对标准偏差均小于 5%，

90%以上小于 3%。在准确度方面，除了 P、Cr、As 和 Se 外，

其余元素的相对误差在 ± 10% 以内，绝大部分分布在 ± 1%
～ 5%之间。对 NIST612，除了 P、Fe、Se、Au 外，其余元素的相

对标准偏差均小于 5%，但在准确度方面，70%以上的元素的

相对误差在 ± 5% ～ 15% 之间，特别是稀土元素和重质量元

素，通常超出 10%，多数出现系统的正偏差( 图 1a)。对天然

样品 BCＲ-2G，除了 Be、B、P、Ge、Ag、Sn、Sb、Tl、Bi 外，其余元

素的相对标准偏差小于 5%，相对标准偏差较大的元素中，除

P 外，其余都是含量 10 －9
到几个 10 －6

的低含量元素;在准确

度方面，除 Be、B、P、Cu、Zn、Ga、Ge、Ag、Sn、Sb、Ta、Tl、Bi 通常

超出 ± 10%外，其余在 ± 10% 内。BIＲ-1G 和 BHVO-2G 的微

量元素含量多数很低，通常在 10 －9
到几个 10 －6

之间，因此准

确度较差，相对误差一般在 ± 5% ～ 20% 之间。总体上，对具

天然组份 的 基 性 样 品 GSD-1G、BCＲ-2G、BIＲ-1G 和 BHVO-
2G，以 GSE-1G 为外标时绝大部分元素的准确度相对于以

NIST610 为外标有明显的提高，特别是主量元素 Mg、Si、K、
Ti、Fe，相对误差可以从 ± 5% ～ 15% 改善到 ± 5% 以内( 图

1c-e)，对微量稀土元素，大致有 5% ～ 10% 的 改 善。但 对

NIST612 而言，多数元素的准确度变差，从相对误差在 ± 5%
以内变为 ± 5% ～20%，这表明 GSE-1G 比 NIST610 更适合做

天然基性样品的外标。
5. 2. 2 石英标样

在石英标样分析方面，标样中 7 个元素具有推荐值，即

Li = 30 ± 2 × 10 －6、Al = 154 ± 15 × 10 －6、Ti = 57 ± 4 × 10 －6、Fe
= 2. 2 ± 0. 3 × 10 －6、Mn = 0. 34 ± 0. 04 × 10 －6、Ge = 1. 7 ± 0. 2
× 10 －6

和 Ga = 0. 020 ± 0. 002 × 10 －6 (Audétat et al. ，2015)。
在激光束斑 32μm、脉冲 10Hz、能量密度 10J /cm2

的条件下，

NIST610 为外标时，10 次测试结果 显 示 Li = 28. 0 ± 0. 8 ×
10 －6、Al = 147. 6 ± 2. 5 × 10 －6、Ti = 52. 6 ± 1. 2 × 10 －6

和 Ge =
1. 71 ± 0. 24 × 10 －6(1SD) ( 表 2)，测试值与推荐值在误差范

围内一致。Fe 和 Mn 为主量元素，且含量很低，导致信噪比

低，测试结果误差很大(Fe = 1. 81 ± 1. 35 × 10 －6，Mn = 0. 34 ±
0. 21 × 10 －6 )。Ga 含量太低，测试结果(Ga = 0. 04 ± 0. 03 ×
10 －6)基本不具备参考意义。Li、Al、Ti 和 Ge 的测试结果表

明 NIST610 可以作为分析石英微量元素的外标。另外值得

一提的是，本次分析使用的激光束斑为 32μm，推荐值使用的

束斑为 80 ～ 90μm，可以预见，如果使用同样的大束斑，能够

对低含量元素 Fe、Mn、Ge 和 Ga 获得更好的结果。
GSE-1G 为外标时，10 次分析结果显示 Li = 28. 6 ± 0. 8 ×

10 －6、Al = 154. 4 ± 4. 4 × 10 －6、Ti = 60. 9 ± 2. 4 × 10 －6，准确度

较 NIST610 为外标略有提高，特别是 Al。但是 Ge 准确度下

表 3 NaCl-H2O 流体包裹体 LA-ICP-MS 测试结果
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Table 3 Element concentrations in synthetic NaCl-H2O fluid
inclusions analyzed by LA-ICP-MS

元素 Na (wt% ) Ｒb ( × 10 －6) Cs ( × 10 －6)

外标 NIST610 GSE-1G NIST610 GSE-1G NIST610 GSE-1G

A20-1 3. 92 3. 92 293 299 205 216

A20-2 3. 92 3. 92 323 319 199 208

A20-3 3. 92 3. 92 295 291 185 194

A20-4 3. 92 3. 92 304 297 191 200

A20-5 3. 92 3. 92 293 285 196 206

A20-6 3. 92 3. 92 289 278 182 185

A20-7 3. 92 3. 92 307 295 196 199

A20-8 3. 92 3. 92 314 302 196 199

A20-9 3. 92 3. 92 280 269 185 187

A20-10 3. 92 3. 92 332 318 201 202

A20-11 3. 92 3. 92 315 301 208 209

A20-12 3. 92 3. 92 314 300 213 213

A20-13 3. 92 3. 92 282 269 184 184

A20-14 3. 92 3. 92 297 283 196 195

A20-15 3. 92 3. 92 321 305 212 211

A20-16 3. 92 3. 92 302 285 182 191

A20-17 3. 92 3. 92 289 273 216 226

A20-18 3. 92 3. 92 305 285 183 184

A20-19 3. 92 3. 92 295 276 211 211

A20-20 3. 92 3. 92 307 288 195 196

平均值 3. 92 3. 92 303 291 197 201

1SD 0. 00 0. 00 14. 0 14. 5 11. 2 11. 6

ＲSD (% ) 0. 01 0. 01 4. 63 4. 99 5. 68 5. 78

理论值 3. 93 3. 93 300 300 200 200

相对误差
(% )

－ 0. 32 － 0. 31 0. 98 － 3. 05 － 1. 59 0. 38

降很多，其值(1. 28 ± 0. 15 × 10 －6 ) 比推荐值低了约 25%。
Fe、Mn 同样由于含量低，误差很大(Fe = 2. 11 ± 1. 89 × 10 －6，

Mn = 0. 36 ± 0. 27 × 10 －6)，但 Fe 测试结果更接近推荐值。总

体而言，GSE-1G 为外标时多数元素的测试值比 NIST610 为

外标时升高，与推荐值的相对误差有好有坏，基本上也可以

作为分析石英微量元素的外标。
5. 2. 3 人工合成流体包裹体

在人工合成包裹体方面，前文述及，等效盐度的不同计

算方法将对分析结果产生巨大影响。对纯的 NaCl-H2O 体系

而言，Bodnar (1993)和 Heinrich et al. (2003) 公式的等效盐

度完全一致，质量平衡和电价平衡计算结果也没有差别，因

此上述方法均可使用。本次对 NaCl-H2O 流体包裹体的测

试，以 NIST610 为外标、理论等效盐度 10% NaCl 为内标，20
个包裹体测试结果显示 Ｒb = 303 ± 14 × 10 －6、Cs = 197 ± 11 ×
10 －6(1SD)(表 3)，Ｒb 和 Cs 相对标准偏差小于 6%，相对误

差在 ± 13% 以内。当使用 GSE-1G 为外标时，结果为 Ｒb =
291 ± 15 × 10 －6、Cs = 201 ± 12 × 10 －6 (1SD)，Ｒb 相 对 于

图 2 NaCl-KCl-CaCl2-H2O 包裹体 LA-ICP-MS 测试值与

标准值的相对误差

Fig． 2 Ｒelative deviations of element concentrations in the
synthetic NaCl-KCl-CaCl2-H2O fluid inclusions calibrated

against the theoretical values

NIST610 为外标时略偏低，但与理论值在误差范围内一致。
对 NaCl-KCl-CaCl2-H2O 流 体 包 裹 体，以 NIST610 为 外

标、实测等效盐度 14. 4% NaCleqv 为内标，按电价平衡方法

计算，20 个包裹体的测试结果为 Na = 2. 18 ± 0. 13%、K =
2. 08 ± 0. 11%、Ca = 1. 96 ± 0. 12%、Ｒb = 298 ± 13 × 10 －6、Cs
= 190 ± 13 × 10 －6(1SD)(表 4)，相对标准偏差小于 7%，相对

误差在 ± 16%以内，绝大部分在 ± 10% 以内。按质量平衡方

法计算，Na = 3. 06 ± 0. 13%、K = 2. 91 ± 0. 16%、Ca = 2. 74 ±
0. 22%、Ｒb = 418 ± 20 × 10 －6、Cs = 266 ± 19 × 10 －6 (1SD)。合

成包裹体的元素理论值为 Na = 2. 05% ，K = 2. 05% ，Ca =
2. 04% ，Ｒb = 300 × 10 －6，Cs = 200 × 10 －6，电价平衡方法计算

出来的结果与理论值在误差范围内一致，但质量平衡方法计

算出来的结果总体上比理论值高 30% ～ 50% ( 表 4)。当以

GSE-1G 为 外 标 时，按 电 价 平 衡 方 法 计 算，Na = 2. 15 ±
0. 12%、K =1. 97 ± 0. 09%、Ca = 2. 05 ± 0. 14%、Ｒb = 270 ± 11
× 10 －6、Cs = 186 ± 11 × 10 －6 (1SD)，总体上与 NIST610 为外

标时接近，但 Ｒb 偏低较多。
上述结果表明，以 NIST610 为外标、实测等效盐度为内

标、电价平衡方法计算，能够对多元 XnCl-H2O 流体包裹体获

得可靠的结果，相对误差总体上在 ± 16% 以内，绝大部分

(90%左右)在 ± 10%以内(图 2)，相对标准偏差均小于 7%。
国际同行实验室对人工合成流体包裹体的 LA-ICP-MS 测试

结果多 数 元 素 的 误 差 在 20% 以 内 (Günther et al. ，1998;

Heinrich et al. ，2003; Allan et al. ，2005)，上述测试结果与

其相当或略优。另外，其同时表明 Heinrich et al. (2003) 的

经验公式(质量平衡方法)不适合于非纯 NaCl-H2O 包裹体分

析。GSE-1G 为外标与 NIST610 为外标在校正方面各有优

劣，在本次分析的流体包裹体中，它可以使 Ca 更接近理论

值，但 Ｒb 明显偏低。考虑到 GSE-1G 更适合基性样品分析，

其可能在分析辉石、橄榄石、石榴石等偏基性矿物里面的流

体包裹体时比 NIST610 更合适。
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表 4 NaCl-KCl-CaCl2-H2O 流体包裹体 LA-ICP-MS 测试结果

Table 4 Element concentrations in synthetic NaCl-KCl-CaCl2-H2O fluid inclusions analyzed by LA-ICP-MS

元素 Na (wt% ) K (wt% ) Ca (wt% ) Ｒb ( × 10 －6) Cs ( × 10 －6)

外标 NIST610 GSE-1G NIST610 GSE-1G NIST610 GSE-1G NIST610 GSE-1G NIST610 GSE-1G

计算

方法

电价

平衡

质量

平衡

电价

平衡

电价

平衡

质量

平衡

电价

平衡

电价

平衡

质量

平衡

电价

平衡

电价

平衡

质量

平衡

电价

平衡

电价

平衡

质量

平衡

电价

平衡

A66-B-1 2. 02 2. 85 2. 08 2. 93 2. 10 2. 96 282 397 217 306
A66-B-2 2. 17 3. 03 2. 00 2. 79 2. 02 2. 82 310 434 182 255
A66-B-3 1. 98 2. 84 2. 13 3. 05 2. 11 3. 02 308 441 200 286
A66-B-4 2. 19 3. 03 2. 28 3. 15 1. 85 2. 56 322 446 184 255
A66-B-5 1. 93 2. 78 2. 16 3. 11 2. 14 3. 08 312 450 212 306
A66-B-6 2. 20 3. 06 2. 11 2. 94 1. 93 2. 68 284 395 173 241
A66-B-7 2. 18 3. 09 2. 38 3. 36 1. 81 2. 39 318 459 211 294
A66-B-8 2. 14 3. 02 2. 07 2. 07 2. 91 1. 87 2. 00 2. 82 2. 17 303 426 273 179 252 170
A66-B-9 2. 11 2. 98 2. 17 2. 08 2. 95 2. 02 2. 02 2. 86 2. 00 281 398 266 180 255 185
A66-B-10 2. 22 3. 10 2. 08 2. 05 2. 87 1. 82 1. 94 2. 71 2. 19 306 427 263 184 257 162
A66-B-11 2. 26 3. 15 2. 15 1. 95 2. 72 1. 89 1. 96 2. 72 2. 08 285 396 255 197 274 190
A66-B-12 2. 19 3. 08 2. 06 1. 98 2. 77 1. 92 2. 00 2. 81 2. 15 286 401 249 202 283 190
A66-B-13 2. 01 2. 89 1. 98 2. 04 2. 93 2. 01 2. 13 3. 05 2. 17 295 423 275 180 259 182
A66-B-14 2. 36 3. 24 2. 33 1. 99 2. 74 1. 97 1. 85 2. 54 1. 89 296 406 276 179 245 181
A66-B-15 2. 13 3. 01 2. 10 2. 05 2. 89 2. 02 2. 02 2. 85 2. 06 301 424 280 184 259 186
A66-B-16 2. 24 3. 12 2. 20 2. 02 2. 82 2. 00 1. 94 2. 70 1. 98 281 392 263 199 278 202
A66-B-17 2. 32 3. 19 2. 29 2. 13 2. 93 2. 11 1. 81 2. 49 1. 85 309 425 289 200 275 203
A66-B-18 2. 36 3. 24 2. 33 2. 05 2. 80 2. 03 1. 82 2. 50 1. 86 304 417 284 189 259 192
A66-B-19 1. 99 2. 88 1. 96 1. 90 2. 74 1. 88 2. 22 3. 20 2. 26 284 410 264 181 261 182
A66-B-20 2. 28 3. 15 2. 24 2. 10 2. 90 2. 08 1. 87 2. 59 1. 91 294 407 275 191 264 193
平均值 2. 18 3. 06 2. 15 2. 08 2. 91 1. 97 1. 96 2. 74 2. 05 298 418 270 190 266 186
1SD 0. 13 0. 13 0. 12 0. 11 0. 16 0. 09 0. 12 0. 22 0. 14 13 20 11 13 19 11

ＲSD (% ) 5. 77 4. 37 5. 73 5. 18 5. 40 4. 39 6. 12 8. 06 6. 74 4. 41 4. 81 4. 23 6. 71 7. 07 6. 07
理论值 2. 05 2. 05 2. 05 2. 05 2. 05 2. 05 2. 04 2. 04 2. 04 300 300 300 200 200 200

相对误差(% ) 6. 49 49. 2 4. 89 1. 42 42. 1 － 3. 94 － 3. 94 34. 2 0. 26 － 0. 76 39. 3 － 9. 93 － 5. 10 32. 9 － 6. 99

6 应用研究

实验室对所建方法开展了初步的应用研究，研究对象为

鲁西王家庄 Cu-Mo 矿。王家庄 Cu-Mo 矿位于邹平火山岩盆

地(汤立成，1990)(图 3a)，处于华北克拉通东部岩石圈强烈

减薄地带(Chen et al. ，2008)，形成于早白垩世( ～ 128Ma)

(Lan et al. ，2017)，与岩石圈减薄的峰期时间(早白垩世，徐

义刚等，2009; 朱日祥等，2011)一致，因此属于陆内岩石圈

伸展作用产物( 张军等，2008)。其与碱性石英二长岩相关

(Lan et al. ，2017)，并具有细脉浸染状-伟晶岩状矿体以及铜

钼分带特征，在构造背景和成矿岩体方面明显不同于传统的

产于 弧 环 境、与 钙 碱 性 岩 石 有 关 的 斑 岩 型 Cu-Mo 矿

(Ｒichards，2003，2011; Cooke et al. ，2005; Sillitoe，2010;

Wilkinson，2013)，因此在揭示陆内 Cu-Mo 成矿作用方面具

有重要的研究意义。

矿床总体上赋存于隐伏的复式杂岩体之中，杂岩体从外

到内分别为闪长岩、二长岩和石英二长岩，矿体位于蚀变的

石英二长岩中( 孔庆友等，2006) ( 图 3b)。矿区蚀变强烈，

主要包括钾化、钾硅化、硅化、绢英岩化、绿泥石化和高岭土

化等，其中钾硅化为主要的赋矿围岩(图 4 和图 5a-d)。矿区

发现 28 个矿体，绝大多数为位于深部的细脉浸染状矿体，Cu
的品位一般为 0. 51% ～ 0. 6% ，但位于浅部的 17 号矿体为富

铜钼含金的伟晶岩状富矿体( 图 5e-h)，其 Cu 品位一般为

6. 19% ～ 9. 05% ，最高可达 17%，Mo 最高可达 0. 86% ，Au 最

高可达 13. 67g / t(孔庆友等，2006)。另外值得注意的是，17
号矿体存在上铜下钼的现象，即富 Cu 矿体经石英核过渡为

含 Cu 的富 Mo 矿体( 汤立成，1990) ( 图 4)。矿石矿物主要

为黄铜矿、斑铜矿、砷黝铜矿、硫砷铜矿和辉钼矿等( 图 5j-
l)，脉石矿物为长石、石英、黑云母、绢云母、绿泥石等。由于

细脉浸染状矿石流体包裹体少且小，本次研究主要针对伟晶

岩状矿石，同时也对成矿期后的石英脉进行了研究。
综合岩相学观察、拉曼分析及显微测温，伟晶岩状矿石

的流体包裹体主要有三类 (Lan et al. ，2017):(1) 富液相

H2O 包裹体 ( 图 6a)，气 液 两 相，气 相 H2O 体 积 通 常 小 于

40%，负晶形、圆形到不规则状，一般 10 ～ 20μm，孤立状或群

体分布;(2)富气相 H2O 包裹体( 图 6b)，同样气液两相，但

气相 H2O 体积通常大于 70%，一般为 9 ～ 20μm。值得注意

的是，该类包裹体在拉曼分析时有时会出现弱的 CO2 信号，
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图 3 鲁西地块(a，据张锡明等，2007 修改)及王家庄岩体(b，据袁叔容和黎秉符，1988)地质简图

Fig． 3 Geological maps of the Luxi Block (a，modied after Zhang et al. ，2007) and the Wangjiazhuang intrusive complex (b，

modified after Yuan and Li，1988)

图 4 王家庄 Cu-Mo 矿 15 号勘探线剖面图( 据汤立成，

1990 修改)

Fig． 4 Geological section along the No. 15 Exploration Line
from the Wangjiazhuang deposit ( modified after Tang，

1990)

但在岩相学观察及冷热台显微测温过程中无法观测到 CO2

特征。由于拉曼光谱对 CO2 的检测限可以低至 1bar，而在显

微测 温 时 能 观 察 到 CO2 的 相 变 至 少 需 要 CO2 压 力 达 到

10. 4bar(可观察到 CO2 笼合物融化)或者 45bar( 可观察到固

相 CO2 融化)(Ｒosso and Bodnar，1995)，这表明此类包裹体

中的 CO2 含量很低，基本可以忽略不计;(3) 含子矿物包裹

体(图 6c)，由液相 H2O、气相 H2O 和子矿物相组成，通常不

规则状，6 ～ 32μm，气相 H2O 体积一般小于 30%，子矿物相体

积占比变化在 5% ～ 50% 之间。子矿物包括石盐 ( 立方体

状)、钾盐(通常为圆形) 以及赤铁矿( 红色及拉曼分析) ( 图

6d)。上述三类包裹体发育较多且通常共生( 图 6e)。另外

在测试过程中发现了一个孤立状、负晶形的三相 CO2-H2O 包

裹体( 图 6f)，尽管只发现了一个，但也表明成矿流体中确实

含有一定的 CO2。成矿期后石英脉中仅发现富液相 H2O 包

裹体，通常定向群体分布。
显微测温结果表明 (Lan et al. ，2017)，成矿期富液相

H2O 包裹体的冰点为 － 10. 3 ～ － 5. 0℃，对应盐度 7. 9% ～
14. 2% NaCleqv(峰值 8% ～ 10% NaCleqv)，均一温度 280 ～
417℃ (主要在 340 ～ 390℃ 之间)。富气相 H2O 包裹体的冰

点为 － 4. 9 ～ － 1. 1℃，对应盐度 1. 9% ～ 7. 7% NaCleqv(峰值

5% ～ 7% NaCleqv)，均一 温 度 306 ～ 415℃ ( 主 要 在 350 ～
400℃之间)。值得注意的是，该类包裹体少数为临界均一，

均一温度为 384 ～ 388℃。对含子矿物包裹体，部分包裹体的

子矿物在气泡消失之后融化，气泡消失温度为 177 ～ 404℃，
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图 5 代表性岩石、矿石照片

(a)新鲜石英二长岩;(b)新鲜石英二长岩显微照片;(c)钾化石英二长岩;(d)绢英岩化石英二长岩;(e)伟晶状钾长石-石英-黑云母脉;( f)

伟晶状石英脉;(g)伟晶状石英 + 钾长石 + 黄铜矿 + 斑铜矿矿石;(h) 伟晶状石英 + 钾长石 + 黑云母 + 辉钼矿矿石;( i) 浸染状辉钼矿 + 黄

铁矿分布于蚀变石英二长岩中;( j)黄铜矿 + 斑铜矿 + 砷黝铜矿 + 辉钼矿共生共生;(k)黄铜矿 + 斑铜矿 + 砷黝铜矿 + 黑云母共生;( l) 辉钼

矿 + 黑云母共生 . Pl-斜长石;Kf-钾长石;Bi-黑云母;Qz-石英;Cpy-黄铜矿;Py-黄铁矿;Bn-斑铜矿;Tn-砷黝铜矿;Mo-辉钼矿

Fig． 5 Photos and microphotographs of representative rock and ore samples from the Wangjiazhuang deposit
(a) fresh quartz monzonite; ( b) major minerals of the quartz monzonite; ( c，d) potassic and sericitic alterations of the quartz monzonite，

respectively; (e) potassic-silicic alteration，expressed as Kf + Qz + Bi vein; ( f) silicic alteration，expressed as Qz vein; (g) vein-type ores showing
coarse and well-crystallized Qz + Kf + Cpy + Bn assemblages; (h) pegmatitic vein-type ores showing Qz + Kf + Bi + Mo assemblages; ( i) coarse Mo
and Py disseminated in the altered quartz monzonite; ( j) mineral assemblages of Mo + Cpy + Bn + Tn + Qz; (k) mineral assemblages of Cpy + Bn +
Tn + Bi + Qz; ( l) mineral assemblages of Mo + Bi + Qz. Abbreviations: Pl-plagioclase; Kf-K-feldspar; Bi-biotite; Qz-quartz; Cpy-chalcopyrite; Py-
pyrite; Bn-bornite; Tn-tennantite; Mo-molybdenite

子矿物融化温度为 287 ～ 466℃，另一部分子矿物在气泡消失

之前融化，子矿物融化温度为 198 ～ 324℃，气泡消失温度为

289 ～ 352℃。根据子矿物先消失气泡后消失 (Hall et al. ，

1988)以及气泡先消失子矿物后消失(Lecumberri-Sanchez et
al. ，2012) 的 盐 度 计 算 模 型，利 用 Steele-MacInnis et al.
(2012)编写的 Excel 程序计算，该类包裹体的盐度总体为

33. 8% ～ 52. 6% NaCleqv(峰值 40% ～ 45% NaCleqv)。根据

气泡或子矿物的最终消失温度，均一温度为 287 ～ 466℃ ( 主

要在 340 ～ 390℃之间)，均一温度与富液和富气相 H2O 包裹

体相 似。对 唯 一 一 个 CO2-H2O 三 相 包 裹 体，其 三 相 点 为

－ 56. 6℃，CO2 笼合物融化温度为 8. 6℃，对应盐度为 2. 77%
NaCleqv，均一温度为 384℃，与富气相包裹体的临界均一温

度非常一致。成矿期后富液相 H2O 包裹体冰点为 － 5. 3 ～
－ 4. 4℃，对应盐度 7. 0% ～ 8. 3% NaCleqv，均一温度 246 ～
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图 6 流体包裹体显微照片

(a)富液相包裹体;(b)富气相包裹体;(c)含子矿物包裹体;(d) 含赤铁矿包裹体;( e) 富气相 + 富液相 + 含子矿物包裹体共生;( f)CO2 +

H2O 三相包裹体 . V-气相;L-液相; D-含子矿物

Fig． 6 Microphotographs of different types of fluid inclusions from the hydrothermal veins
( a) shows the L-type fluid inclusions in pegmatitic vein; (b) shows the V-type fluid inclusion; (c) shows the multiple daughter minerals (sylvite +
halite) in a D-type fluid inclusion; (d) illustrates hematite + halite daughter minerals in a D-type fluid inclusion; (e) indicates the coexistence of D-
type，L-type and V-type fluid inclusions and ( f) shows a typical C-type fluid inclusion. Abbreviations: V-vapor; L-liquid; D-daughter mineral

图 7 流体包裹体盐度(a)和温度(b)直方图

Fig． 7 Histograms showing salinities (a) and homogenization temperatures (b) of different types of fluid inclusions

292℃，盐度与成矿期富液相包裹体相近，但均一温度明显下

降。上述结果表明，成矿流体为中高温、中高盐度流体( 图

7)，成矿温度主要在 300 ～ 400℃ 之间( 伟晶状矿石，含晶洞，

未经也无需压力校正)，结合不同类型包裹体共生且具有相

似均一温度的特征，在该温度区间很可能发生了流体沸腾作

用，特别是富气相包裹体临界均一发生在 384 ～ 388℃ 之间，

并与含 CO2 包裹体的均一温度(384℃ ) 具有一致性，暗示沸

腾作用最有可能发生在 380 ～ 390℃ 之间。本矿床流体特征

与斑岩型矿床的流体特征相似，特别是沸腾作用 /相分离，是

众多斑岩型矿床成矿流体演 化 的 重 要 特 征 之 一 ( Sillitoe，

2010; Ｒichards，2011)，在很大程度上控制了矿质的沉淀，这

也可能是本矿 Cu、Mo 沉淀的重要机制。
LA-ICP-MS 分析结果显示( 图 8)，含子矿物包裹体中元

素种类最多且含量高，主要有 Na、K、Mn、Fe、Cu、Zn、Ｒb、Sr、
Mo、Cs、Ba、W、Tl 和 Pb，富液相包裹体也含 Na、K、Mn、Cu、
Zn、Ｒb、Sr、Cs、Ba 和 Pb，但其含量远低于含子矿物包裹体，特
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图 8 成矿期不同类型流体包裹体信号图

Fig． 8 LA-ICP-MS signals of different types of fluid inclusions from the ore-forming fluid

图 9 流体包裹体 K/Na-Na (a)、Cu /Na-Na (b)以及 Mo-Na (c)协变图

Fig． 9 Plots of (a) K/Na vs. Na，(b) Cu /Na vs. Na and (c) Mo vs. Na for the fluid inclusions

别是基本不含 Fe、Mo、W 和 Tl(Lan et al. ，2017)。富气相包

裹体含最低的 Na、K、Mn、Fe、Zn、Ｒb、Sr 和 Pb，偶尔含 Mo，但

其 Cu 含量远高于富液相包裹体，有的甚至比含子矿物包裹

体还高。成矿后流体包裹体中元素简单，主要为 Na 和 K，偶

尔含 Ｒb、Sr、Cs 和 W。由于元素绝对含量的计算是以 NaCl

等效盐度为内标，而等效盐度受显微测温结果影响较大，因

此元素比值比元素含量更稳定可靠。成矿期流体包裹体的

K/Na 比值(图 9a)，在含子矿物包裹体中为 0. 22 ～ 0. 64( 平

均 0. 38)，到 富 液 相 包 裹 体 略 有 降 低 (0. 09 ～ 0. 49，平 均

0. 27)，但在富气相包裹体中明显升高 (0. 16 ～ 0. 90，平均

0. 46)。成矿 期 后 富 液 相 流 体 包 裹 体 K/Na 比 值 最 低，为

0. 12 ～ 0. 36( 平均 0. 21)，与成矿期富液相包裹体相似。另

外，含子矿物包裹体具有最高的 Mn/Na、Fe /Na 和 Pb /Na 比

值。最为 显 著 的 是，Cu /Na 比 值 在 富 气 相 包 裹 体 中 最 高

(0. 11 ～ 1. 12，平均 0. 45)，在含子矿物包裹体中最低(0. 007
～ 0. 10，平均 0. 055)，而富液相包裹体(0 ～ 0. 66，平均 0. 12)

位于二者之间(图 9b)。另外，Mo 含量在含子矿物包裹体中

最高，而在其他类型包裹体仅偶尔含 Mo( 图 9c)。上述结果

表明:(1)含子矿物包裹体容纳元素的能力最强，暗示氯化物

是众多元素的主要搬运介质，特别是成矿元素 Mo，基本都在

含子矿物包裹体中;(2)富气相包裹体对 Cu 有特别的富集作

用，暗示气相可能是 Cu 的重要搬运介质，尽管含子矿物包裹

体同样含有一定的 Cu;(3)K 比较倾向于进入气相，并与 Cu

具有正相关关系，暗示 Cu 的搬运与碱金属钾具有一定的关

系，这与斑岩型矿床中矿体与钾硅化密切相关的现象一致

(Ulrich and Heinrich，2001; Einaudi et al. ，2003; Cathles and
Shannon，2007; Sillitoe，2010)。Cu 和 Mo 进入不同介质搬

运的特征可以很好地解释伟晶岩状矿体上铜下钼的分带现

象，即倾向于进入气相的 Cu 具有更高的活动性，成矿流体在

浅部发生相分离的时候其向上运移在上部沉淀，而倾向于进

入高盐度流体相的 Mo 活动性相对较弱，在下部沉淀成矿。

本次研究对成矿岩体石英二长岩、伟晶岩状矿体及成矿

期后石英脉的石英同样进行了 LA-ICP-MS 微量元素分析。

在分析之前对石英进行了 CL 照相，用以识别石英的生长环

带、不同期次穿插交代关系等。CL 拍照在矿床地球化学国

家重点实验室扫描电镜实验室完成。CL 图像显示，石英二

长岩和热液脉中的石英不具有明显的环带，表明石英成分比

较均匀。在进行 LA-ICP-MS 分析时避开了后期穿插或者交

代部位，也避开了流体 /矿物包裹。测试结果表明 ( Lan et
al. ，2017)，岩浆和热液石英都含有 Li、Na、Mg、Al、K、Ti、Sc、
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图 10 石英中 Al 与 Ti (a)、K (b)、Li (c)和 Ge (d)协变图

Fig． 10 Plots of Al against Ti (a)，K(b)，Li (c) and Ge (d) for the quartz

Cr 和 Ge，但 Mg、Ti 和 Sc 在岩浆石英中最高，而 Li、Na、Al 和

Ge 在成矿期后石英中最富。成矿期石英含有最低的 Na 和

最高的 K。Ti 含量从石英二长岩(141 × 10 －6 ～ 199 × 10 －6 )

到伟晶状矿石(21. 5 × 10 －6 ～ 27. 5 × 10 －6 ) 到成矿期后石英

脉(3. 3 × 10 －6 ～ 10. 8 × 10 －6 ) 依次降低，与前人提出的石英

Ti 含量与温度具有正相关关系的结果一致。由于本次研究

未在热液脉中观察到金红石，难以确定热液脉中的 Ti 是否

饱和，因此本次研究未利用石英 Ti 温压计对其进行温度、压
力的计算。Ｒusk et al. (2008b) 认为无论在什么情况下，矿

床中石英 Ti 含 量 高 于 10 × 10 －6
反 映 了 其 形 成 温 度 大 于

350℃，低于 10 × 10 －6
则反映了其形成温度小于 350℃。根据

该结论，成矿期伟晶状矿石形成温度大于 350℃，而成矿期后

石英脉小于 350℃。该结论与流体包裹体显微测温结果相

符。对石英二长岩利用石英 Ti 温压计(Huang and Audétat，
2012) 进行侵位压力计算，结果显示压力为 0. 82 ～ 1. 54kbar
(平均 1. 1 ± 0. 2kbar，1SD，n = 17)(Lan et al. ，2017)，按地壳

平均密度 2800kg /m3 (Ｒudnick and Fountain，1995) 计算，其

对应的深度为 3. 0 ～ 5. 6km(平均 4. 0 ± 0. 7km，1SD，n = 17)，

比一般的斑岩矿床成矿岩体侵位深度( ～ 1km 到 6km，平均

1. 9km，Kesler and Wilkinson，2008)略深，这可以很好地解释

石英二长岩为什么不具斑状结构。Al 含量从岩浆石英(135

× 10 －6 ～ 196 × 10 －6 ) 到 成 矿 期 石 英 (170 × 10 －6 ～ 220 ×
10 －6)略有升高，但到成矿期后石英发生台阶式升高( ＞ 2000
× 10 －6)(图 10a)。Ｒusk et al. (2008b) 通过对热液矿床的

研究认为石英中 Al 含量与温度关系不大，但强烈受控于流

体的 pH 条件，如在 200℃时，从 pH 值 3. 5 降到 1. 5，Al 溶解

度可以提升 6 个数量级，因此石英中 Al 含量可能指示了流

体的酸碱度变化。在本矿床中，从成矿期到成矿期后，石英

Al 含量的剧烈升高可能暗示矿质的沉淀在一定程度上受控

于流体 pH 的下降。石英中 K 含量从成矿期到成矿期后的

下降也可能反映了该过程(图 10b)。从成矿期到成矿后，石

英中 Al 含量与 Li 和 Ge 具有明显的正相关关系 ( 图 10c，

d)，而与 Ti 为负相关关系( 图 10a)，这种特征与世界上其他

地区的岩浆-热液相关矿床的石英微量元素演化特征一致

(Allan and Yardley，2007; Maydagán et al. ，2015)，可能反映

了岩浆-热液演化过程中普遍存在的温度下降、天水加入等

过程(Allan and Yardley，2007)。

综上所述，王家庄 Cu-Mo 矿成矿流体( 伟晶岩状矿石)

为氧化性(含赤铁矿) 中高温、中高盐度流体，与斑岩型矿床

具有很大相似性，流体在 300 ～ 400℃ 之间发生沸腾作用，导

致气、液相分离，Cu 倾向于进入气相并向上运移，Mo 倾向于

进入液相，最后导致上铜下钼的分带沉淀现象，矿质的沉淀
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除了受控于相分离作用，还可能与水-岩相互作用或者天水

加入等导致的流体 pH 变化有关。

7 结语

元素及同位素的微区原位分析已成为当今精细了解成

矿过程、深入理解成矿机理不可或缺的手段。随着国际上

LA-ICP-MS 分析技术的发展及广泛应用，在国内建立流体包

裹体及石英微量元素 LA-ICP-MS 分析方法势在必行。依托

于矿床地球化学国家重点实验室的 LA-ICP-MS 设备，我们通

过合成人工流体包裹体，并结合国际上常用的玻璃质标样以

推荐的石英标样，建立了流体包裹体及石英 LA-ICP-MS 分析

方法。流体包裹体分析结果表明，元素的相对误差在 ± 16%
以内，绝大部分在 ± 10% 以内，相对标准偏差 (ＲSD) 小于

7%。该分析结果与国际同行实验室相当甚至更优，表明本

分析方法和结果是可靠的。石英微量元素的分析结果表明，

主要元素 Li、Al 和 Ti 的相对误差在 ± 10% 以内，相对标准偏

差小于 5%。利用建立的方法对鲁西早白垩世王家庄 Cu-Mo
矿开展了应用研究，结果表明 Cu 和 Mo 具有不同的搬运机

制，Cu 更倾向于气相，而 Mo 则倾向于进入液相，这可能是导

致该矿上铜下钼分带沉淀的重要因素。此外，从早期岩浆成

因石英到成矿期热液石英到成矿期后石英，微量元素具有明

显的 Ti 降低而 Al 升高的趋势，暗示成矿元素的沉淀同时还

受到温度和流体酸碱度变化的控制。
需要指出的是，尽管本次研究对人工合成流体包裹体获

得了可靠的结果，但由于合成的包裹体体系相对简单，添加

的元素也较少，而天然包裹体体系非常复杂，因此针对不同

矿床类型、添加不同元素合成与矿床相匹配的流体包裹体，

用以作为分析过程中的质控外标，是下一步的重要工作内

容。另外，流体包裹体内标元素的选择及计算方式对分析结

果的可靠性至关重要，而目前存在多种计算方法，到底哪一

种更适合 LA-ICP-MS 分析或者更具普适性，也需要进一步验

证。此外，本次分析所使用的石英标样，其可用元素太少，含

量过低，并不是一个很好的石英标样，因此合成多元素石英

标样，或者寻找元素多且含量高的岩浆石英标样，也是亟需

开展的工作。
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