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本发明公开一种地质样品中的卤素检测方

法，首先将待测样品通过碱融法处理，使得待检

测的氟和氯转移为溶液，然后通过离子色谱仪进

行检测。本发明将碱熔与离子色谱仪的结合，实

现了同时消解多个样品，节省了前处理时间，并

且高精度的离子色谱实现了F，Cl元素的同时测

定，具有推广的广泛性。
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1.一种地质样品中的卤素检测方法，其特征在于，所述检测方法为通过碱融法将待测

样品中的氟和氯元素转化为溶于水的物质，然后通过离子色谱进行检测。

2.根据权利要求1所述的检测方法，其特征在于，所述检测方法包括如下步骤：

S1：将待测样品粉末与氢氧化钠溶液充分混合后蒸干；

S2：将所述S1中蒸干后的物质于500℃-600℃下灼烧30-40分钟；

S3：取出灼烧物，加入去离子水煮沸10-15分钟；

S4：向S3煮沸步骤完成后的混合物中加入去离子水稀释后摇匀过夜；

S5：以1500rpm-2500rpm离心5-8分钟分离S4中摇匀过夜后的物质，取上层清液稀释，得

到待测溶液；

S6：制作氟和氯的标准曲线；

S7：使用离子色谱检测待测溶液，得到待测溶液的离子色谱图，根据氟和氯的标准曲

线，计算待测溶液中氟和氯的质量，然后计算待测样品中氟和氯的质量。

3.根据权利要求2所述的检测方法，其特征在于，S5中，所述待测溶液中的NaOH浓度不

大于0.0375wt％。

4.根据权利要求2或3所述的检测方法，其特征在于，S1中，待测样品粉末质量为0.05g-

0.1g，加入0.6mL-1.2mL  15wt％-20wt％的氢氧化钠溶液。

5.根据权利要求4所述的检测方法，其特征在于，待测样品粉末质量为0 .05g，加入

0.6mL15wt％的氢氧化钠溶液。

6.根据权利要求1所述的检测方法，其特征在于，所述一系列氟和氯的标准样品为

NaCl、NaF和NaOH的混合溶液。

7.根据权利要求6所述的检测方法，其特征在于，所述一系列氟和氯的标准样品的配置

方法包括：

首先将NaCl和NaF分别溶于水，得到1mg/mL的NaCl溶液和1mg/mL的NaF溶液，利用母液

称量法分别配制4μg/mL、10μg/mL、40μg/mL、200μg/mL和400μg/mL的NaF、NaCl混合标准溶

液；

然后分别取0.6mL15％NaOH溶液和0.700g的NaCl、NaF混合标准溶液于置于15mL离心管

中，稀释至14g；

最后分别将获得的各浓度混合溶液0.2mL清液于5mL离心管中稀释至4mL，得到一系列

氟和氯的标准样品，所得一系列氟和氯的标准样品中氟和氯的浓度相同，分别为0.010μg/

mL，0.025μg/mL，0.100μg/mL，0.500μg/mL，1μg/mL。

8.根据权利要求2-7任一权利要求所述的检测方法，其特征在于，S1-S4中使用的容器

为银坩埚。

9.根据权利要求8所述的检测方法，其特征在于，所述银坩埚在使用前后进行清洁处

理，所述清洁处理为先加入稀盐酸于煮沸5-10分钟，然后在850℃灼烧1-2h。
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一种地质样品中的卤素检测方法

技术领域

[0001] 本发明涉及地质检测领域，具体涉及一种地质样品中的卤素检测方法。

背景技术

[0002] 氟和氯都是卤素元素，化学性质活泼，易挥发。氟、氯作为矿化剂，在成矿过程中扮

演着重要的角色，Cu、Pb、Zn、Au易与Cl-形成比较稳定的络合物而随流体搬运，富氟的流体

有助于W、Sn、Mo、Nb、Ta等成矿元素的搬运迁移。近年来，氟、氯在这些元素成矿过程中的作

用引起了广大地质学者的关注，但由于缺乏一个广泛的氟、氯分析技术，使得缺少对这些成

矿系统的F和Cl地球化学研究，F和Cl在矿化过程中的作用尚不清楚。

[0003] 现已有的卤素元素分析方法大多用于植物，食物，原油，水泥，煤，土壤，海洋地质

样品的分析，很少有专门用于岩石地质样品分析。主要的分析方法有直接分析和间接分析

两种，直接分析采用样品直接进样，不需要前处理，而间接分析需要对样品进行一个预处

理，采用溶液进样。

[0004] 直接分析主要有早年间的中子活化法，X射线荧光光谱法(XRF)，原子吸收光谱法

(AAS)，近10年发展起来的分子吸收光谱法(HR-CS-MAS)，激光诱导击穿光谱(LIBS)，电子探

针(EMP)。中子活化法、XRF、AAS和HR-CS-MAS都不能实现同时测定氟和氯，而LA-ICP-MS只能

用于测定流体包裹体中的Cl和Br，EMP仅用于单矿物的氟和氯分析。

[0005] 间接分析包括比色法，离子选择性电极(ISE)，电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)，

电感耦合等离子体发射光谱(ICP-OES)，离子色谱(IC)。但是，这些分析技术都需要预处理

以获得用于分析的溶液，例如水浸，酸消化，微波诱导燃烧，高温水解等。而在得到溶液的时

候，往往出现无法释放完全地质样品中的卤素元素的情况，或是有耗时过长，成本过高的问

题。同时，现有的很多方法仅能测定原子质量相对高一些的Cl和Br，未能实现对原子质量更

小的卤素元素F的定量分析。

发明内容

[0006] 因此，本发明要解决的技术问题在于现有检测方法无法对地质样品中的氯和氟进

行定量检测的问题，从而提供一种地质样品中的卤素检测方法。

[0007] 为此，本发明采用如下技术方案：

[0008] 本发明提供一种地质样品中的卤素检测方法，所述检测方法为通过碱融法将待测

样品中的氟和氯元素转化为溶于水的物质，然后通过离子色谱进行检测。

[0009] 所述检测方法包括如下步骤：

[0010] S1：将待测样品粉末与氢氧化钠溶液充分混合后蒸干；

[0011] S2：将所述S1中蒸干后的物质于500℃-600℃下灼烧30-40分钟；

[0012] S3：取出灼烧物，加入去离子水煮沸10-15分钟；

[0013] S4：向S3煮沸步骤完成后的混合物中加入去离子水稀释后摇匀过夜；

[0014] S5：以1500rpm-2500rpm离心5-8分钟分离S4中摇匀过夜后的物质，取上层清液稀
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释，得到待测溶液；

[0015] S6：制作氟和氯的标准曲线；

[0016] S7：使用离子色谱检测待测溶液，得到待测溶液的离子色谱图，根据氟和氯的标准

曲线，计算待测溶液中氟和氯的质量，然后计算待测样品中氟和氯的质量。

[0017] 进一步地，S5中，所述待测溶液中的NaOH浓度不大于0.0375wt％。

[0018] S1中，待测样品粉末质量为0.05g-0.1g，加入0.6mL-1.2mL15wt％-20wt％的氢氧

化钠溶液；

[0019] 优选地，待测样品粉末质量为0.05g，加入0.6mL15wt％的氢氧化钠溶液。

[0020] 进一步地，所述一系列氟和氯的标准样品为NaCl、NaF和NaOH的混合溶液。

[0021] 所述一系列氟和氯的标准样品的配置方法包括：

[0022] 首先将NaCl和NaF分别溶于水，得到1mg/mL的NaCl溶液和1mg/mL的NaF溶液，利用

母液称量法分别配制4μg/mL、10μg/mL、40μg/mL、200μg/mL和400μg/mL的NaF、NaCl混合标准

溶液；

[0023] 然后分别取0.6mL15％NaOH溶液和0.700g的NaCl、NaF混合标准溶液于置于15mL离

心管中，使用天平称量，将混合溶液稀释至14g；

[0024] 最后分别将获得的各浓度混合溶液0.2mL清液于5mL离心管中稀释至4mL，得到一

系列氟和氯的标准样品，所得一系列氟和氯的标准样品中氟和氯的浓度相同，分别为0.010

μg/mL，0.025μg/mL，0.100μg/mL，0.500μg/mL，1μg/mL。

[0025] S6中氟和氯的标准曲线为y＝k×m+b，其中，y为样品氟或氯的离子谱图峰面积，m

为样品中氟或氯的质量，k为方程的斜率，b为方程的截距。

[0026] 优选地，S1-S4中，使用的容器为银坩埚。

[0027] 进一步地，所述银坩埚在使用前后进行清洁处理，所述清洁处理为先加入稀盐酸

于煮沸5-10分钟，然后在850℃灼烧1-2h。

[0028] 本发明技术方案，具有如下优点：

[0029] (1)本发明将碱熔与离子色谱仪的结合，实现了同时消解多个样品，节省了前处理

时间，并且高精度的离子色谱实现了F，Cl元素的同时测定，具有推广的广泛性。

[0030] (2)本发明用NaOH溶液消解样品，避免了样品消解不充分，避免了F和Cl的挥发，碱

熔消解残余物进一步水浸，也减少了实验过程中的F、Cl丢失；和离子色谱配合可达ppb-ppt

级的高精度分析的结合，使得该方法可用于含量较低的样品的分析测试。

[0031] (3)由于实验在离子色谱谱图中的第一个峰是OH-，而第二个和第三个峰才是F-和

Cl-的峰，随着OH-浓度的增加，F-和Cl-的出峰时间前移动，OH-的峰极大程度地抑制了F-的峰

值，本发明将待测溶液中的NaOH浓度限制在不大于0.0375wt％，使得F-的峰值不会受到OH-

峰的影响，减少实验的误差。

[0032] (4)本发明使用的待测样品和NaOH的溶液量都很小,对比早年间已有的碱熔消解

方法操作更简单、化学试剂用量更少，减少了试验空白，极大地降低了成本。

[0033] (5)本发明使用的器材为银坩埚和离心管，在使用后都可以经过清洁重复利用，减

少了耗材。
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附图说明

[0034] 为了更清楚地说明本发明具体实施方式或现有技术中的技术方案，下面将对具体

实施方式或现有技术描述中所需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的

附图是本发明的一些实施方式，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前

提下，还可以根据这些附图获得其他的附图。

[0035] 图1为本发明实施例1中的GSP-2样品的离子色谱图；

[0036] 图2为本发明实施例1和实施例2中得到的样品氟含量和参考值的对比图；

[0037] 图3为本发明实施例1和实施例2中得到的样品氯含量和参考值的对比图。

具体实施方式

[0038] 提供下述实施例是为了更好地进一步理解本发明，并不局限于所述最佳实施方

式，不对本发明的内容和保护范围构成限制，任何人在本发明的启示下或是将本发明与其

他现有技术的特征进行组合而得出的任何与本发明相同或相近似的产品，均落在本发明的

保护范围之内。

[0039] 实施例中未注明具体实验步骤或条件者，按照本领域内的文献所描述的常规实验

步骤的操作或条件即可进行。

[0040] 本发明具体实施方式中使用的岩石样品出处分别为：

[0041] GSR-1、GSR-2、GSR-3、GSR-7：来源为国家地质分析研究中心)；

[0042] BHVO-1、BCR-2、BIR-1、AGV-2、STM-1、G-2、GSP-2、RGM-1：来源为美国地质勘探局

(U.S.Geological  Survey)；

[0043] JG-1：来源为日本地质调查所(Geological  Survey  of  Japan)。

[0044] 实施例1

[0045] 本发明提供一种地质样品中的卤素检测方法，其中待测样品分别为JG-1、G-2、

RGM-1、AGV-2、BHVO-1和GSR-1，所述检测方法具体步骤如下：

[0046] (1)向银坩埚内加入稀盐酸置于热板上，煮沸10分钟，然后在850℃灼烧2h；

[0047] (2)称取0.05g待测样品粉末于银坩埚中，加入0.6mL15wt％氢氧化钠溶液充分混

合后蒸干；

[0048] (3)将银坩埚在600℃下灼烧30分钟；

[0049] (4)取出灼烧后的银坩埚，加入去离子水煮沸10分钟；

[0050] (5)将银坩埚中的液体和固体转移至15mL离心管中，使用天平称量，向溶液中加入

去离子水稀释至14g后摇匀过夜；

[0051] (6)将离心管以2500rpm离心5分钟，取上层清液0.2mL稀释到4mL，得到待测溶液；

[0052] (7)将NaCl和NaF分别溶于水，得到1mg/mL的NaCl溶液和1mg/mL的NaF溶液，利用母

液称量法分别配制4μg/mL、10μg/mL、40μg/mL、200μg/mL和400μg/mL的NaF、NaCl混合标准溶

液；

[0053] (8)分别取0.6mL15％NaOH溶液和0.700g的NaCl、NaF混合标准溶液于置于15mL离

心管中，使用天平称量，将混合溶液稀释至14g；

[0054] (9)分别将获得的各浓度混合溶液0.2mL清液于5mL离心管中稀释至4mL，得到一系

列氟和氯的标准样品，所得一系列氟和氯的标准样品中氟和氯的浓度相同，分别为0.010μ
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g/mL，0.025μg/mL，0.100μg/mL，0.500μg/mL，1μg/mL；

[0055] (10)将一系列氟和氯的标准溶液用离子色谱进行检测，制作氟和氯的标准曲线；

[0056] (11)使用离子色谱检测待测溶液，得到待测溶液的离子色谱图，如图1所示为GSP-

2的离子色谱图，利用氟和氯的标准曲线计算待测溶液中氟和氯的质量，然后计算待测样品

中氟和氯的质量。

[0057] 实施例2

[0058] 本发明提供一种地质样品中的卤素检测方法，其中待测样品分别为JG-1、G-2、

RGM-1、AGV-2、BHVO-1和GSR-1，所述检测方法具体步骤如下：

[0059] (1)向银坩埚内加入稀盐酸置于热板上，煮沸5分钟，然后在850℃灼烧1h；

[0060] (2)称取0.1g待测样品粉末于银坩埚中，加入1.2mL20wt％氢氧化钠溶液充分混合

后蒸干；

[0061] (3)将银坩埚在600℃下灼烧30分钟；

[0062] (4)取出灼烧后的银坩埚，加入去离子水煮沸10分钟；

[0063] (5)将银坩埚中的液体和固体转移至15mL离心管中，使用天平称量，向溶液中加入

去离子水稀释至14g后摇匀过夜；

[0064] (6)将离心管以1500rpm离心8分钟，取上层清液0.1mL稀释到4mL，得到待测溶液；

[0065] (7)使用离子色谱检测待测溶液，得到待测溶液的离子色谱图，利用实施例1得到

的氟和氯的标准曲线计算待测溶液中氟和氯的质量，然后计算待测样品中氟和氯的质量。

[0066] 实施例3

[0067] 本发明提供一种地质样品中的卤素检测方法，其中待测样品分别为GSR-2、GSR-3、

GSR-7、BCR-2、BIR-1、STM-1和GSP-2，所述检测方法具体步骤如下：

[0068] (1)向银坩埚内加入稀盐酸置于热板上，煮沸10分钟，然后在850℃灼烧2h；

[0069] (2)称取0.05g待测样品粉末于银坩埚中，加入0.6mL15wt％氢氧化钠溶液充分混

合后蒸干；

[0070] (3)将银坩埚在600℃下灼烧30分钟；

[0071] (4)取出灼烧后的银坩埚，加入去离子水煮沸10分钟；

[0072] (5)将银坩埚中的液体和固体转移至15mL离心管中，使用天平称量，向溶液中加入

去离子水稀释至14g后摇匀过夜；

[0073] (6)将离心管以2500rpm离心5分钟，取上层清液0.2mL稀释到4mL，得到待测溶液；

[0074] (7)使用离子色谱检测待测溶液，得到待测溶液的离子色谱图，利用实施例1得到

的氟和氯的标准曲线计算待测溶液中氟和氯的质量，然后计算待测样品中氟和氯的质量。

[0075] 试验例1

[0076] 实施例1中的一系列氟和氯的标准溶液的峰面积和氟、氯质量的关系如下表1所

示：

[0077] 表1一系列氟和氯的标准溶液中的峰面积和氟、氯质量的关系

[0078]   1 2 3 4 5

F或Cl浓度(μg/mL) 0.010 0.025 0.100 0.500 1.000

F或Cl质量μg 0.040 0.100 0.400 2.000 4.000

F-峰面积 0.137 0.344 1.352 6.699 13.723
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Cl-峰面积 0.330 0.458 1.155 4.563 9.104

[0079] 可得氟标准曲线为y＝3.4226m-0.0257，R2＝0.9998；氯的标准曲线为y＝2.2075m

+0.2345，R2＝0.9998，其中y为样品氟或氯的离子谱图峰面积，m为样品中氟或氯的质量。

[0080] 试验例2

[0081] 使用实施例1的方法，使用空白样品进行实验空白和检测限测试，其测试结果如下

表2所示：

[0082] 表2实验空白及检测限

[0083]

[0084] 对于F、Cl含量较低的样品而言，流程空白和检测限过高，将会直接影响数据结果

的准确性，而如上表所示，本发明的方法具有较低的实验流程空白和检测限，适用于大部分

岩石地质样品，适合广泛推广。

[0085] 试验例3

[0086] 使用实施例1的方法，利用空白样品和标准溶液进行加标回收试验，其结果如下表

3所示：

[0087] 表3实验中氟和氯的加标回收率

[0088]

[0089] 由上表可知，结果表明F和Cl的加标回收率分别为93-103％、92-103％，都具有良

好的回收率，说明上述试验流程中F、Cl的丢失以及污染都较少，符合实验要求。

[0090] 试验例4

[0091] 将实施例1和实施例3中的样品分别重复测试，通过试验例1中的标准曲线计算样
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品中氟和氯的含量，然后和设定值对比，其结果如表4所示：

[0092] 表4各样品测量值结果以及和标准值的比较

[0093]

[0094]

[0095] 由上表可知，本申请提供的方法检测出的样品中氟和氯的值与标准值基本吻合，

偏差很小。

[0096] 试验例5

[0097] 将实施例1和实施例2中测试结果和参考值对比，其结果如图1和图2所示，如图2所

示，实施例1和实施例2中氟含量的测试结果和参考值均基本符合，如图3所示，实施例1中氯

的结果和参考值更为接近，实施例2中的结果比参考值略小，因而本申请优选待测样品粉末

质量为0.05g，加入0.6mL15wt％的氢氧化钠溶液。

[0098] 显然，上述实施例仅仅是为清楚地说明所作的举例，而并非对实施方式的限定。对

于所属领域的普通技术人员来说，在上述说明的基础上还可以做出其它不同形式的变化或

变动。这里无需也无法对所有的实施方式予以穷举。而由此所引伸出的显而易见的变化或

变动仍处于本发明创造的保护范围之中。
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图1

图2
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图3
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