
矿物岩石地球化学通报

·综　述· Ｂｕｌｌｅｔｉｎ　ｏｆ　Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｙ，Ｐｅｔｒｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ｖｏｌ．３１Ｎｏ．２，Ｍａｒ．２０１２

收稿日期：２０１１－０５－０２收到，０６－０７改回

基金项目：中国科学院边缘海地质重点实验室开放基金资助项目（ＭＳＧＬ１１－１）；中国科学 院 可 再 生 能 源 与 天 然 气 水 合 物 重 点 实 验 室 开 放 基 金

资助项目（０８０７Ｋ８）；中国科学院重要方向项目（ＫＺＣＸ２－ＹＷ－ＧＪ０３）
第一作者简介：陈琳莹（１９８８－），女，研究实习员，主要从事分析测试方法的研究．Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｌｙ２８１２＠ｈｏｔｍａｉｌ．ｃｏｍ．
通讯作者简介：陈多福（１９６２－），男，研究员，从事沉积地球化学、海底冷泉与天然气水合物研究．Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｄｆ＠ｇｉｇ．ａｃ．ｃｎ．

碳酸盐岩中碳酸盐矿物稀土元素分析方法进展

陈琳莹１，２，李崇瑛２，陈多福１，３

１．中国科学院 边缘海地质重点实验室，中国科学院 南海海洋研究所，广州地球化学研究所，广州 ５１０６４０；

２．成都理工大学 材料与化学化工学院，成都 ６１００５９；

３．中国科学院 广州天然气水合物研究中心，中国科学院 广州能源研究所，广州 ５１０６４０

摘　要：碳酸盐岩中测定碳酸盐矿物的稀土元素主要有酸溶－ＩＣＰ－ＭＳ和ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ方法。酸溶－ＩＣＰ－ＭＳ方法用盐酸、硝酸溶

解碳酸盐矿物，但也能溶解部分非碳酸盐矿物，而影响分析结果；用醋酸溶样可避免非碳酸盐矿物的干扰，但可能没有溶样完

全，同样影响分析结果。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ是应用激光对碳酸盐矿 物 进 行 原 位 剥 蚀，将 蒸 发 物 导 入ＩＣＰ－ＭＳ进 行 分 析，对 不 含 粘 土

等的碳酸盐矿物最有效，由于激光束光斑较大，且碳酸盐岩中普遍含有微小的粘土矿物，可能也存在不确定性。总体而言，酸

溶－ＩＣＰ－ＭＳ和ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ获得的稀土元素页岩标准化配分模式及主要参数相似，均可用于沉积环境的示踪。
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　　碳酸盐岩广泛出露于地球表层，是各时代地层

中常见的沉积岩石类型，主要由自生碳酸盐矿物（方
解石和白云石）和陆源碎屑矿物（粘土、石英和长石）

组成。碳酸盐岩中自生沉积形成的文石和方解石等

通常能保存形成时的沉积环境信息，其中稀土元素

常用于研究形成时海水的氧化还原条件，如珊瑚、热



液和冷泉作用形成的碳酸盐矿物的稀土元素被广泛

应用于指示 氧 化 还 原 的 条 件［１～５］。此 外，在 碳 酸 盐

岩成岩过程中稀土元素的页岩标准化配分模式表现

出相对的稳 定 性［６～９］。因 此，碳 酸 盐 岩 微 量 元 素 中

的稀土元素 是 沉 积 环 境 氧 化 还 原 条 件 的 理 想 示 踪

剂。然而，由于自生沉积碳酸盐矿物的稀土元素含

量较低，同时陆源粘土等含有较高的稀土元素含量，
少量陆源矿物的混入，将影响碳酸盐矿物的稀土元

素含量和配分，从而影响对沉积氧化还原信息的示

踪。因此，如何从碳酸盐岩中去除混有的陆源粘土、
石英和长石，仅获得自生碳酸盐矿物部分的微量元

素和稀土元素信息非常重要。
一般采用酸溶解碳酸盐岩样品，然后测定酸可

溶相的元素含量。最早Ｅｌｌｉｎｇｂｏｅ和 Ｗｉｌｓｏｎ［１０］用不

同的酸溶解碳酸盐矿物及非碳酸盐矿物，发现大部

分碳酸盐矿物在室温下用盐酸反应２４ｈ均可溶解，
包括部分粘土及石膏，只有菱铁矿最难溶。Ｒｏｎｇｅ－
ｍａｉｌｌｅ等［１１］用不同浓度的醋酸、硝酸及盐酸溶解碳

酸盐岩，并对可溶相中微量元素含量进行比较，得出

５％的 醋 酸 在 室 温 下 溶 解２４ｈ最 佳。此 外，Ｚｈａｏ
等［１２］采用不同强度的酸，逐步对碳酸盐岩样品进行

溶解，分步获得方解石和白云石等矿物的溶液，再对

溶液进行电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）测 定 各

自的元素。硝酸溶样ＩＣＰ－ＭＳ测定元素也是常用的

方法，研究结果表明碳酸盐岩全岩测定的稀土元素

含量不能代表碳酸盐矿物中的特征［２，５，１３～１５］。最近

Ｈｉｍｍｌｅｒ等［５］和Ｃｈｅｎ等［１６］应用激光剥蚀电感耦合

等离子体 质 谱（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）对 碳 酸 盐 岩 中 进 行 原

位微区分析微量和稀土元素，同时使用硝酸溶样后，
再用ＩＣＰ－ＭＳ测定溶液中 的 微 量 和 稀 土 元 素 含 量，
对比二者的结果发现ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析碳酸盐岩矿

物的微量和稀土元素是可行的，但稀土元素的总量

高于酸溶－ＩＣＰ－ＭＳ测定的结果。本文将对碳酸盐岩

中碳酸盐矿物酸溶实验和其中的稀土等元素的分析

方法进行介绍，并对可能存在的问题进行讨论。

１　化学分离分析

１．１　碳酸盐矿物的酸溶实验

Ｅｌｌｉｎｇｂｏｅ和 Ｗｉｌｓｏｎ［１０］用１％、１０％和２５％盐

酸，１０％甲 酸，１％和１０％的 乙 酸，在 室 温 下 反 应２
ｈ、煮沸３０ｍｉｎ和蒸干三种方法对碳酸盐单矿物进

行溶解实验，发现方解石、菱锶矿、白铅矿、碳酸钡矿

几乎可完全溶解。另用１０％的乙酸、甲酸、盐酸，在

室温下反应２４ｈ、煮沸３０ｍｉｎ和蒸干，对几种难溶

碳酸盐矿物进行溶解，发现菱锰矿和菱铁矿最难溶。

此外，在室温下用５％、１０％、１５％的盐酸，分别溶解

菱铁矿和铁白云石４ｈ、１２ｈ和２４ｈ，结果表明菱铁

矿在室温下用１０％盐酸反应２４ｈ溶解最多，铁白云

石也有相似的结果。上述实验结果表明盐酸比乙酸

和甲酸溶解碳酸盐矿物的能力强。用１０％的乙酸、
甲酸、盐酸分别在室温下反应２４ｈ、煮沸３０ｍｉｎ和

蒸干，对石膏和黄铁矿进行了溶解，石膏几乎可完全

溶解，而黄铁 矿 则 几 乎 不 溶。分 别 用１０％乙 酸、甲

酸和盐酸在室温反应２４ｈ和煮沸３０ｍｉｎ条件下对

六种粘土矿物进行溶解，不同酸处理获得的残渣含

量差别不大，且粘土溶解的量均不多，其中盐酸煮沸

３０ｍｉｎ对粘土的溶解最 多。从 表１可 知１０％盐 酸

在室温下反应２４ｈ是碳酸盐岩中分 离 非 碳 酸 盐 矿

物与碳酸盐 矿 物 的 最 佳 方 法［１０］。但 少 量 溶 解 的 粘

土矿物可能对碳酸盐矿物微量和稀土元素含量产生

影响，从而影响对沉积环境的示踪。

表１　粘土矿物酸处理后的残渣含量

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ　ｒｅｓｉｄｕｅｓ　ｉｎ　ｃｌａｙ
ｍｉｎｅｒａｌｓ　ａｆｔｅｒ　ａｃｉｄ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ　 ｗＢ（％）

酸处理
高岭石

ＡＰＩ９

高岭石

ＡＰＩ１７

伊利石

ＡＰＩ３５

蒙脱石

ＡＰＩ１１

蒙脱石

ＡＰＩ２７
绿泥石

室温２４ｈ

１０％乙酸 １００．１　１００．１５　９６．３６　 ９８．３　 １０３．３７　９８．９１

１０％甲酸 ９９．７　 ９９．９８　 ９５．６９　 ９７．３２　１０２．１７　９７．１６

１０％盐酸 １００　 ９９．２５　 ９７．９６　 ９６．４３　 ９９．９３　１０２．５７

煮沸３０ｍｉｎ

１０％乙酸 ９９．８５　 １００．１　 ９６．３３　 ９７．４９　１０５．３６　 ９５．２

１０％甲酸 ９９．８　 １００．１３　 ９５．５　 ９７．０２　１０２．０２　９６．２３

１０％盐酸 ９９．６６　 ９５．３　 ９３．６４　 ９５．８８　 ９２．９７　 ９０．８６

１．２　醋酸溶解分析

Ｒｏｎｇｅｍａｉｌｌｅ等［１１］用２％和５％高 纯 度 醋 酸 在

不同的反应时间和温度下溶解碳酸盐矿物，实验发

现２％与５％的醋酸溶解能力差异不大，方解石可完

全溶解，文石和镁方解石在反应１ｈ后达到平衡，溶
解率约９８％。白云石在５％醋酸反应１ｈ，２％醋酸

反应须６ｈ达到平衡，溶解率在９５％左右。菱铁矿

的溶解率要低得多，２％和５％醋酸反应４８ｈ后均不

到６０％（图１）。
此外，Ｒｏｎｇｅｍａｉｌｌｅ等［１１］分别用２％、５％、１０％、

２０％醋酸、６Ｎ盐 酸、５％硝 酸 及 醋 酸 和 醋 酸 钠 缓 冲

溶液，在室温下反应２４ｈ溶 解 碳 酸 盐 岩 全 岩 样 品，
然后用ＩＣＰ－ＭＳ测定溶液的稀土元素含量。结果表

明１０％和２０％的醋酸、盐酸和硝酸溶解获得的稀土

元素总量波动较大，且盐酸和硝酸溶解获得的稀土

８７１ 陈琳莹等／碳酸盐岩中碳酸盐矿物稀土元素分析方法进展



图１　醋酸对文石、方解石、白云石、镁方解石和菱铁矿溶解实验

Ｆｉｇ．１　ＣＨ３ＣＯＯＨ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ　ｆｏｒ　ａｒａｇｏｎｉｔｅ，ｃａｌｃｉｔｅ，ｄｏｌｏｍｉｔｅ，Ｍｇ－ｃａｌｃｉｔｅ　ａｎｄ　ｓｉｄｅｒｉｔｅ

元素总量明显高于醋酸溶解所得，说明非碳酸盐矿

物，如粘土可能被溶解。但不同的酸溶解获得的稀

土元素页岩 标 准 化 配 分 模 式 和 主 要 参 数 变 化 不 大

（表２、图２），表明不同酸溶样品获得可溶相碳酸盐

矿物的稀土元素仍可用于沉积环境的示踪。

Ｚｈａｏ等［１２］用醋酸对不同碳酸盐岩矿物进行分

步溶解，然后用ＩＣＰ－ＭＳ测 定 各 步 获 得 溶 液 中 的 元

素含量。首先用０．５Ｍ醋酸在室温下溶解４ｈ获得

溶液Ｉ，它 主 要 有 方 解 石、文 石 等 碳 酸 盐 矿 物 溶 液，
而白云石等矿物可能部分溶解；其次将残余物加入

３．４Ｍ醋酸６０℃溶 解２４ｈ，获 得 溶 液ＩＩ，它 主 要 为

剩余的方解石和白云石等矿物，非碳酸盐岩部分可

能没有溶解；最后加入１∶１ＨＮＯ３ 和ＨＣｌＯ４ 将残余

物完全溶解，获得 溶 液ＩＩＩ，它 主 要 为 陆 源 粘 土 和 长

图２　不同酸溶解碳酸盐岩中碳酸盐矿物酸

可溶相中稀土元素页岩标准化模式

Ｆｉｇ．２　Ｓｈａｌｅ－ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ＲＥＥｓ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ

ｍｉｎｅｒａｌｓ　ｉｎ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｒｏｃｋｓ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｃｉｄｓ

表２　不同的酸溶解碳酸盐岩中酸可溶相稀土元素含量

　　　　　Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ａｃｉｄ　ｄｉｓｓｏｌｖａｂｌｅ　ＲＥＥｓ　ｉｎ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｒｏｃｋｓ　ｕｎｄｅｒ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｃｉｄｓ　 ｗＢ（×１０－６）

２％醋酸 ５％醋酸 １０％醋酸 ２０％醋酸 ６ＮＨＣｌ　 ５％ＨＮＯ３ Ｂｕｆｆｅｒ

Ｌａ　 ７．１６　 ７．３４４　 ７．８６５　 ８．１５３　 １１．２９２　 １０．８２８　 ６．７７７
Ｃｅ　 １９．２５５　 ２０．６５９　 ２１．３５５　 ２３．３３６　 ２９．２６９　 ２９．５３７　 １８．８１
Ｐｒ　 ２．０８５　 ２．２４３　 ２．３５１　 ２．５０３　 ３．２７５　 ３．１４９　 ２．０３３
Ｎｄ　 ９．１１２　 ９．４７７　 ９．９６　 １０．２４７　 １３．４９７　 １３．１１６　 ８．６１６
Ｓｍ　 １．８４７　 １．９９１　 ２．０７８　 ２．１８５　 ２．７３６　 ２．６９３　 １．８３
Ｅｕ　 ０．４４１　 ０．４８１　 ０．４９６　 ０．４９９　 ０．６９２　 ０．６７８　 ０．４５６
Ｇｄ　 １．８３７　 １．９７２　 １．９９８　 ２．０８３　 ２．５５５　 ２．５２　 １．８５２
Ｔｂ　 ０．２５６　 ０．２７７　 ０．２９１　 ０．３０６　 ０．３６　 ０．３６６　 ０．２７１
Ｄｙ　 １．６１８　 １．７８９　 １．９１４　 １．９９１　 ２．３３６　 ２．３７１　 １．７４３
Ｈｏ　 ０．３７２　 ０．４２４　 ０．４４７　 ０．４７　 ０．５３　 ０．５３５　 ０．４０９
Ｅｒ　 １．１０９　 １．２４５　 １．２９９　 １．３５　 １．５５　 １．５８２　 １．２１３
Ｙｂ　 １．１５５　 １．２９７　 １．３５８　 １．４４２　 １．５７　 １．６４９　 １．２３３
Ｌｕ　 ０．１９１　 ０．２１５　 ０．２２１　 ０．２３３　 ０．２６２　 ０．２６６　 ０．２０５

∑ＲＥＥ　 ４６．４３９　 ４９．４１５　 ５１．６３４　 ５４．７９９　 ６９．９２５　 ６９．２９１　 ４５．４４９
Ｃｅ＊ １．１３　 １．１７　 １．１４　 １．２１　 １．１１　 １．１７　 １．１６
Ｅｕ＊ １．１３　 １．１４　 １．１５　 １．１０　 １．２３　 １．２３　 １．１７

ＬａＮ／ＹｂＮ ０．４６　 ０．４２　 ０．４３　 ０．４２　 ０．５３　 ０．４８　 ０．４１

注：Ｃｅ＊＝３ＣｅＮ／（２ＬａＮ＋ＮｄＮ）］；Ｅｕ／Ｅｕ＊＝ＥｕＮ／（ＳｍＮ×ＧｄＮ）０．５；Ｎ为ＰＡＡＳ标准化值［１７］；Ｂｕｆｆｅｒ为醋酸和醋酸钠缓冲溶液
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英质矿物等。用ＩＣＰ－ＭＳ分别测定各溶液中的微量

和稀土元素 含 量。Ｈｕａｎｇ等［１８］在 分 析 碳 酸 盐 矿 物

中的微量及稀土元素的实验中也使用３ｍｏｌ／Ｌ醋酸

溶样１２ｈ，然后ＩＣＰ－ＭＳ测定溶液中的微量元素，来
避免非碳酸盐矿物的干扰。

　　综上所述，醋酸溶解样品是分析碳酸盐岩中碳

酸盐矿物元素的常用方法，但这种方法能溶解大部

分碳酸盐矿物，与盐酸及硝酸溶样相比，可避免溶解

非碳酸盐矿物所造成的影响。但在ＩＣＰ－ＭＳ测量前

必须将获得的溶液在电热板上蒸干，用硝酸复溶后

加入内标，再稀释至仪器限定浓度。该法需要转换

酸介质，操作繁琐，增加了污染的可能性。不同浓度

的醋酸及盐酸和硝酸溶解样品，获得碳酸盐岩中酸

可溶的碳酸盐矿物的稀土元素在总量不同，但对页

岩标准化配分 模 式 的 特 征 影 响 不 大（图２），仍 可 用

于沉积环境的示踪。

１．３　硝酸溶样分析

硝酸溶解碳酸盐岩后用ＩＣＰ－ＭＳ测定溶液中的

稀土元素也 是 一 种 常 用 的 方 法。Ｃｈｅｎ等［２］用５％
的 ＨＮＯ３ 溶样２～３ｈ，然 后 获 得 不 溶 残 渣，再 对 全

岩和 残 渣 完 全 溶 解，ＩＣＰ－ＭＳ测 定 各 自 的 稀 土 元 素

含量，根据样品可溶相、残渣相的含量及稀土元素含

量计算全岩稀 土 元 素 含 量（表３），计 算 值 与 实 测 值

几 乎 完 全 一 致，且 澳 大 利 亚 后 太 古 代 页 岩

（ＰＡＡＳ）［１７］标准化稀土元素配分模式显示碳酸盐矿

物与全 岩 和 残 渣 中 的 稀 土 元 素 模 式 完 全 不 同（图

３）。此外，Ｈｉｍｍｌｅｒ等［５］用２％的硝酸室温下溶样３
ｍｉｎ，然后分离可溶部分与残渣部分，用全岩方法溶

解残渣，再用ＩＣＰ－ＭＳ测定 可 溶 部 分 和 残 渣 部 分 的

稀土元素含量，结果显示可溶相（碳酸盐矿物）与残

渣（陆源碎屑矿物）中的稀土元素含量和模式差别显

图３　碳酸盐岩的５％硝酸可溶相（碳酸盐矿物）

稀土元素页岩标准化模式

Ｆｉｇ．３　Ｓｈａｌｅ－ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ｄｉｓｓｏｌｖａｂｌｅ　ＲＥＥｓ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ

ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｒｏｃｋｓ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ　５％ ＨＮＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎ

著（表４、图４）。因此，碳酸盐岩全岩分析获得的稀

土元素含量不能代表碳酸盐岩中的自生碳酸盐矿物

的稀土元素特征，不能用于沉积环境的示踪。

表３　碳酸盐岩的５％硝酸溶样ＩＣＰ－ＭＳ分析

的稀土元素含量

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｄｉｓｓｏｌｖａｂｌｅ　ＲＥＥｓ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｒｏｃｋｓ

ｕｎｄｅｒ　５％ ＨＮＯ３ ｗＢ（×１０－６）

残渣相

（４２％）

可溶相

（５８％）

全岩

实测值

全岩

计算值＊

Ｌａ　 ２６．９７　 １１．２９　 １７．８１　 １７．８７

Ｃｅ　 ５１．２８　 ２１．７７　 ３４．０６　 ３４．１６

Ｐｒ　 ５．９４　 ２．５７　 ３．９４　 ３．９８

Ｎｄ　 ２０．２３　 １０．４４　 １４．２５　 １４．５５

Ｓｍ　 ３．５０　 ２．５３　 ２．８０　 ２．９４

Ｅｕ　 ０．６２　 ０．５８　 ０．６２　 ０．６０

Ｇｄ　 ２．７３　 ２．７５　 ２．７１　 ２．７４

Ｔｂ　 ０．４５　 ０．４２　 ０．４３　 ０．４３

Ｄｙ　 ２．７９　 ２．４７　 ２．５１　 ２．６１

Ｈｏ　 ０．５７　 ０．５１　 ０．５４　 ０．５３

Ｅｒ　 １．７８　 １．４３　 １．６１　 １．５８

Ｔｍ　 ０．２６　 ０．２０　 ０．２３　 ０．２３

Ｙｂ　 １．８１　 １．２４　 １．４３　 １．４８

Ｌｕ　 ０．２８　 ０．２０　 ０．２３　 ０．２４

ΣＲＥＥ　 １１９．２２　 ５８．３９　 ８３．１８　 ８３．７０

注：全岩计算值＝残渣相稀土元素含量×４２％＋可溶相稀土元素

含量×５８％

图４　碳酸盐岩的硝酸溶样－ＩＣＰ－ＭＳ和与

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ测定的稀土元素页岩标准化模式

Ｆｉｇ．４　Ｓｈａｌｅ－ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ＲＥＥ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓａｍｐｌｅｓ

ａｎｄ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｎａｌｙｚｅｄ　ｗｉｔｈ　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ　ａｎｄ　ＩＣＰ－ＭＳ

２　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析是 利 用 激 光 对 碳 酸 盐 岩 样 品

表面进行微区剥蚀，用 Ｈｅ或Ａｒ气将激光剥蚀获得

的蒸发物导入ＩＣＰ－ＭＳ测试系统直接测定元素的储
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表４　标样及碳酸盐岩样品ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ及硝酸溶样ＩＣＰ－ＭＳ测定稀土元素含量

　　Ｔａｂｌｅ　４　ＲＥＥ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｎｄ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｎａｌｙｚｅｄ　ｗｉｔｈ　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ　ａｎｄ　ＩＣＰ－ＭＳ　 ｗＢ（×１０－６）

残渣－Ａ 可溶－Ａ 残渣－Ｂ 可溶－Ｂ 标Ｇ 标Ｇ－ＬＡ 标Ｒ 标Ｒ－ＬＡ　 ＢＡ－Ｓ　 ＢＡ－ＬＡ

Ｌａ　 ３１．６　 ６．６　 ３３．２　 ４．９　 ３６　 ３５．７７　 ２４　 ２４．９　 ０．２　 ０．３４１
Ｃｅ　 ５９．５　 １３．９　 ６２．３　 １０．３　 ３８　 ３８．３５　 ５１　 ５２．９　 ０．０９　 ０．３０９
Ｐｒ　 ７　 ２　 ７．４　 １．５　 ３７　 ３７．１６　 ６　 ６．７　 ０．０３　 ０．０４８
Ｎｄ　 ２６．２　 ８．７　 ２７．４　 ６．６　 ３５　 ３５．２４　 ２７　 ２８．７　 ０．１　 ０．１８２
Ｓｍ　 ５．３　 ２．７　 ５．７　 ２　 ３７　 ３６．７２　 ６　 ６．５８　 ０．０３　 ０．０４５
Ｅｕ　 １．１　 ０．６　 １．２　 ０．４　 ３４　 ３４．４４　 １．８　 １．９６　 ０．００６　 ０．００７
Ｇｄ　 ４．６　 ２．６　 ４．８　 ２　 ３７　 ３６．９５　 ６　 ６．７５　 ０．０２　 ０．０２３
Ｔｂ　 ０．７　 ０．３　 ０．７　 ０．３　 ３６　 ３５．９２　 １　 １．０７　 ０．００３　 ０．００３
Ｄｙ　 ４．１　 １．８　 ４．３　 １．４　 ３６　 ３５．９７　 ６　 ６．４１　 ０．０１　 ０．０１７
Ｈｏ　 ０．８　 ０．３　 ０．９　 ０．２　 ３８　 ３７．８７　 １．２　 １．２８　 ０．００３　 ０．００４
Ｅｒ　 ２．４　 ０．８　 ２．６　 ０．６　 ３７　 ３７．４３　 ４　 ３．６６　 ０．００９　 ０．００９
Ｙｂ　 ２．５　 ０．７　 ２．５　 ０．５　 ４０　 ３９．９５　 ３　 ３．３８　 ０．０１　 ０．０１０
Ｌｕ　 ０．４　 ０．１　 ０．４　 ０．１　 ３８　 ３７．７１　 ０．５　 ０．５０３　 ０．００１　 ０．００２

∑ＲＥＥ　 １４６．２　 ４１．１　 １５３．４　 ３０．８　 ４７９　 ４７９．５　 １３７．５　 １４４．８　 ０．５１２　 ０．９８０

注：Ａ和Ｂ为二个碳酸盐岩样品，残渣与可溶为２％的硝酸室温下溶解３ｍｉｎ获得的残渣和溶液用ＩＣＰ－ＭＳ测定的稀土元素含量；标Ｇ为玻璃

标样ＮＩＳＴ６１２，标Ｒ为参考标样ＢＣＲ－２；标Ｇ－ＬＡ和标Ｒ－ＬＡ分别为玻璃标样ＮＩＳＴ６１２和参考标样ＢＣＲ－２用ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析值；ＢＡ－Ｓ为

文石样品２％的硝酸室温下溶解３ｍｉｎ获得的残渣和溶液用ＩＣＰ－ＭＳ测定的稀土元素含量，ＢＡ－ＬＡ为文石样用ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ测定２５个点的

平均稀土元素含量。

图５　ＮＩＳＴ６１２和ＢＣＲ－２稀土

元素ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ测定值与参考值的对比

Ｆｉｇ．５　Ｓｈａｌｅ－ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ＲＥＥ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＮＩＳＴ６１２ａｎｄ

ＢＣＲ－２ａｎａｌｙｚｅｄ　ｂｙ　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ　ａｎｄ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｄａｔａ

量。Ｈｉｍｍｌｅｒ等［５］应 用 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ对 玻 璃 标 样

ＮＩＳＴ６１２和参考标样ＢＣＲ－２进行了稀土元素分析，
其含量及页 岩 标 准 化 模 式 与 标 样 参 考 值 完 全 相 同

（表４、图５），表 明 ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ的 分 析 结 果 可 信。
此外，Ｈｉｍｍｌｅｒ等［５］分 别 用 酸 溶－ＩＣＰ－ＭＳ和 ＬＡ－
ＩＣＰ－ＭＳ方法测量碳酸盐岩中纯文石样品稀土元素

含量，除ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ法实测值编高外，稀土元素页

岩标准化模式及主要的特征参数基本一致（表４、图

４），所指示的沉积环境信息相同。

　　Ｃｈｅｎ等［１６］分 别 用ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ法 和 酸 溶ＩＣＰ－
ＭＳ法测定 ＭＡＣＳ－３碳酸盐岩标样和火石岩中碳酸

盐矿物的稀土元素含量。两者结果几乎完全一致，
且均与标样的参考值一致，同时它们的页岩标准化

模式也基 本 重 合（表５、图６）。由 此 可 知ＬＡ－ＩＣＰ－
ＭＳ原位分析技术测定结果可靠且对稀土元素配分

模式的特征影响不大。

　　研究结果证实ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ原位分析方法测定

碳酸盐矿物 中 的 稀 土 元 素 是 可 行 的。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ
微区分析方法省略了常规化学溶样ＩＣＰ－ＭＳ分析中

表５　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ原位测定碳酸盐岩标样

及碳酸盐岩矿物中的稀土元素含量

Ｔａｂｌｅ　５　ＲＥＥ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ

ＭＡＣＳ－３　ａｎｄ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｍｉｎｅｒａｌｓ　ａｎａｌｙｚｅｄ

　　　　　　　　　ｗｉｔｈ　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ｗＢ（×１０－６）

ＭＡＣＳ－３ａ ＭＡＣＳ－３ｂ ＭＡＣＳ－３ｃ ＨＬＰ－ａ　 ＨＬＰ－ｂ

Ｌａ　 １０．６　 １０．８　 １０．４　 １８５．８８　 １９４．００
Ｃｅ　 １１．０　 １１．１　 １１．２　 ４８７．６３　 ５２５．８８
Ｐｒ　 １１．７　 １１．５　 １２．１　 ６７．５１　 ７１．３３
Ｎｄ　 １１．１　 １１．１　 １１．０　 ２８６．３８　 ３１０．７５
Ｓｍ　 １０．８　 １０．８　 １１．０　 ６３．２３　 ６５．７４
Ｅｕ　 １１．２　 １１．２　 １１．８　 １６．１０　 １６．９２
Ｇｄ　 １０．３　 １０．５　 １０．８　 ５２．５９　 ５６．５６
Ｔｂ　 １０．６　 １０．４ － ７．２０　 ７．３４
Ｄｙ　 １０．９　 １０．５　 １０．７　 ３９．１９　 ４１．７７
Ｈｏ　 １０．９　 １０．５　 １１．３　 ８．４１　 ８．７７
Ｅｒ　 １０．７　 １０．７　 １１．２　 ２４．８１　 ２６．１６
Ｔｍ　 １１．４　 １１．１ － ３．９９　 ４．０１
Ｙｂ　 １０．８　 １１．６ － ２７．９３　 ２９．３９
Ｌｕ　 １０．７　 １１．１　 １０．８　 ４．０３　 ４．２６

注：ＭＡＣＳ－３ａ为５％硝酸溶解ＩＣＰ－ＭＳ测定；ＭＡＣＳ－３ｂ为ＬＡ－ＩＣＰ－

ＭＳ原位测定；ＭＡＣＳ－３ｃ为标样的参考值；ＨＬＰ－ａ为５％硝酸溶

解ＩＣＰ－ＭＳ测定；ＨＬＰ－ｂ为ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ原位测定。
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图６　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ原位测定 ＭＡＣＳ－３碳酸盐岩标样和火成碳酸盐矿物稀土元素页岩标准化模式

Ｆｉｇ．６　Ｓｈａｌｅ－ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ＲＥＥ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ＭＡＣＳ－３ａｎｄ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｍｉｎｅｒａｌｓ

ａｎａｌｙｚｅｄ　ｂｙ　ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ

繁琐的前期样品处理，减少了样品的污染且精确度

和准确度较高，是一种方便、快速的碳酸盐岩中碳酸

盐矿物元素分析的有效方法。但与酸溶样ＩＣＰ－ＭＳ
测定的数据对比，获得的元素含量稍高，可能是激光

剥蚀的样品中可能含有微细的粘土所造成。

３　结　　论

碳酸盐岩中碳酸盐矿物稀土元素酸溶－ＩＣＰ－ＭＳ
测定法中，不同的酸溶各有利弊，使用盐酸、硝酸溶

解样品可充分溶解其中的碳酸盐矿物，但同时可能

将部分非碳酸盐矿物溶解，引起混染。使用醋酸溶

样，虽然在一定程度上避免非碳酸盐矿物溶解的干

扰，但碳酸盐矿物可能没有完全溶解，不代表碳酸盐

矿物的真 实 元 素 含 量。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ原 位 分 析 技 术

对纯碳酸盐矿物分析最为有效，但可能对含粘土的

碳酸盐矿物的分析结果有影响。总体而言，各种不

同的方法获得的稀土元素在总量上可能存在差异，
但它们的页岩标准化配分模式和主要参数的特征基

本一致，仍可用于沉积环境的示踪。
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