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铼 A 锇同位素定年法中丙酮萃取铼的系统研究

李) 超@，屈文俊@#，杜安道@，孙文静!

（@: 国家地质实验测试中心，北京) @"""<M；!: 山东省第三地质矿产勘查院，山东 烟台) !$C"""）

摘要：文章较为系统地研究了铼 A 锇定年法中丙酮萃取铼的实验条件，对萃取介质的碱度和萃取剂的用

量进行了优化，并对振荡萃取时间以及碱洗进行了选择。优化后的实验条件对铼有较高的回收率，对其他

杂质元素也有较高的分离系数，不仅简化了实验流程，而且节约了化学试剂。
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*( A +G 同位素体系作为地质学上定年和示踪

的一种强有力工具，广泛应用于矿床成因、壳幔分

异、天体演化、海洋沉积等领域的研究［@ A M］。自从

@##C 年辉钼矿的 *( A +G 同位素地质年龄测定方

法在国内首次建立以来［;］，随着科学技术进步，仪

器不断改进，方法不断成熟，*( A +G 同位素体系得

到越来越广泛的研究与应用。杜安道等［#］和屈文

俊等［@" A @@］研制的 ,EQ&FG 管溶样、电感耦合等离子

体质谱（ 2,] A 16）测定辉钼矿 *( A +G 地质年龄

等技术，已经成为国内辉钼矿定年成熟的方法之

一，得到了国内外地质工作者的认可。

对于 *( A +G 同位素研究的大多数地质样品，

*( 含量相对 18、̂( 等基体元素比较低，如果基体

元素含量大于 @ DX _ D4，会使 2,] A 16 雾化器和

采样锥堵塞，并且 18 等元素会对仪器产生较强的

基体效应，因此必须对样品溶液中的 *( 进行化学

分离。目前大多数实验室采用阴离子交换分离

*(［@! A @C］，该方法具有易操作、分离较完全的优点，

并且没有用到毒性较大的有机试剂；但是操作流程

较长，并且在分离有沉淀的样品溶液时，离子交换
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柱容易堵塞。杜安道等［! " #］建立的在碱性介质中

用丙酮萃取 $% 的方法，大部分共存基体元素可以

得到有效的分离。该方法方便快捷，丙酮相对其他

有机试剂毒性较小，并且不需要进行反萃取。尤其

值得一提的是，该方法与碱熔配合运用效果明显，

因此对于铬铁矿、尖晶石等一些难熔样品的分析，

碱熔后直接就能取部分溶液用丙酮进行萃取，无需

进行介质酸碱转换，操作简便。

近些年来，丙酮萃取 $% 的方法广泛应用于地

质样品中，并且获得了很多较好的结果。虽然该方

法已是十分成熟，但是对丙酮萃取 $% 的实验条件

目前还缺乏较为系统的深入总结和优化。本文主

要对丙酮萃取分离 $% 的实验条件进行了优化，观

察萃取振荡时间、萃取剂的加入量以及萃取体系碱

性浓度的变化对 $% 萃取效率的影响，并研究了大

量金属离子共存条件下丙酮萃取分离 $% 的效果，

以及对其他金属离子的去除效率。

!" 实验部分
!& !" 仪器和主要试剂

采用 ’() * " +%,-%. 等 离 子 体 质 谱 仪（ 美 国

’/%,01 公司）测定同位素比值，其测量条件见表 2。

表 23 456 " 7+ 的测量条件

’89:% 23 4;.<,=0%;<8: >8,80%<%,. 1? 456@7+

参数 设定值 参数 设定值

取样锥孔径 2& A 00 辅助气（氩气）流量 A& BA C D 0-;
截取锥孔径 A& B 00 雾化气（氩气）流量 A& !E C D 0-;

射频入射功率 2FEA G 测量方式 跳峰

射频反射功率 A& E G 停留时间 2E 0. D 点
冷却气（氩气）流量 2F C D 0-; 扫描次数 HAA

稀释剂2!E$% 金属粉，为美国橡树岭国家实验

室（I$JC）产品，按文献［2］对稀释剂进行配制和

标定。稀释后 !（$%）为 # F2E ;K D K，介质为 F& B
01: D C L5:。

JLM$%IM：光谱纯，按文献［2］制备普通 $% 标

准溶液，稀释后 !（$%）为 2A AM2 ;K D K，介质为F& B
01: D C L5:。

L5:：经超净室双瓶蒸馏处理的超级纯试剂。

丙酮：7I+ 纯（北京化学试剂研究所）。

LJIF：优级纯（ 北京化学试剂研究所），经石

英蒸馏器亚沸蒸馏。

J8IL：优级纯（北京化工厂）。

! N FAO（ 体积分数，下同）的 LH IH：7I+ 纯

（北京化学试剂研究所）。

实验用水：经 7-::- " P 装置纯化制得（ 电阻率

Q 2! 7!·R0）。

!& #" 实验方法

准确 移 取 2A AM2 ;K D K 普 通 $% 标 准 溶 液 于

EA 0C烧杯中，然后将烧杯置于 2MA S 电热板上加

热。待烧杯中溶液蒸干后，分别向其中加入一定体

积新配制的 J8IL 溶液，盖上表面皿，在 2MAS电热

板上加热 A& E /，然后冷却至室温。冷却后的溶液转

移至 EA 0C 用生料带缠口的离心管中，并向其中分

别加入一定体积丙酮，振荡一定时间后，将其放入离

心机离心 2E 0-;，用一次性塑料滴管将上层丙酮相

转入 装 有 H 0C 7-::- " P 水 和 事 先 准 确 称 量

#F2E ;K D K 2!E$% 稀释剂的玻璃烧杯中，将烧杯置于

EAS电热板上加热蒸发丙酮，当丙酮挥发完全后，再

升高电热板的温度至 2MA S，将剩下的溶液浓缩至

近干，加入数滴双瓶蒸馏 LJIF和数滴 LHIH并蒸干，

然后反复一次，最后加两滴 LJIF，定容后上机测定。

#" 结果与讨论
#& !" 振荡萃取时间对丙酮萃取铼的影响

由于待分析元素 $% 在水相中，一些杂质元素

如 71、T% 等同样也在水相中。理论上，金属元素

在水相和有机相达到平衡需要一定时间，在达到平

衡以前，如果振荡萃取时间越长，会有更多的 $%
从水相进入有机相中，但是同样也会有更多的杂质

元素进入有机相中。为了既能保证 $% 的回收率，

同样尽可能减少杂质元素进入有机相中，缩短实验

流程，确定一个合理的振荡萃取时间是十分必要

的。在该项实验中，E 份溶液中均加入 A& 2 K 准确

称量的 2AAM2 ;K D K 普通 $% 标准溶液，萃取剂丙酮

的体积均为 2A 0C，萃取介质均为 2A 0C E 01: D C
J8IL 溶液，通过改变不同的振荡萃取时间，来确

定一个最佳的丙酮萃取 $% 的时间。

由图 2 可知，振荡萃取时间在 A& E UE 0-;，不同

的萃取时间对 $% 回收率影响不大，这说明 $% 能够

在很短的时间内实现水相和有机相之间的分配平

衡；振荡萃取时间为 A& E 0-; 时，$% 的回收率能够达

到 #F& VO，这对于分析 $% 含量较高样品已经足够。

因此在 实 际 样 品 分 析 中，确 定 振 荡 萃 取 时 间 为

2 0-;，可在分析大量样品时大大缩短实验流程，这

又在一定程度上保证了 $% 有足够高的回收率。
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图 !" 振荡萃取时间对 #$ 回收率影响

%&’( !" )*$ &+,-.$+/$ 0, 1*23&+’ $4562/5&0+ 5&7$ 0+ 6$/08$69 0, #$
#$ 回收率含 !: 误差。

!( !" 不同浓度氢氧化钠溶液对丙酮萃取铼的影响

该项实验中，; 份溶液中分别加入 <( ! ’ 准确

称量的 !<<=! +’ > ’ 普通 #$ 标准溶液，萃取剂丙酮

的体积均为 !< 7?，振荡萃取时间均为 ; 7&+，通过

加入 !< 7? 不同浓度的 @2AB 溶液来改变样品溶

液的碱性介质浓度，得到 #$ 萃取率较高的一个最

佳 @2AB 溶液浓度。结果如图 C 所示。

图 C" 萃取介质 @2AB 浓度对 #$ 回收率的影响

%&’( C" )*$ &+,-.$+/$ 0, @2AB /0+/$+5625&0+ 0+ 6$/08$69 0, #$

通常情况下，丙酮试剂与水是相互混溶的。很

多学者认为，丙酮作为萃取剂将 #$ 从溶液中萃取出

来似乎是不太可能的。事实上，丙酮与水在酸性、中

性介质，甚至在弱碱性介质中的确相互混溶；但是当

介质中碱的浓度超过一定值时，水相与丙酮相会发

生分层。图 C 结果表明，当 #$ 溶液介质中 @2AB 溶

液浓度为 C D; 70- > ?，#$ 的回收率从EF( ;: 迅速增

加到 F=( F:；@2AB 溶液浓度为 ; D !< 70- > ?，#$ 的

回收率变化不大。如果选用 GAB 作为萃取介质，那

么 GAB 溶液的浓度从 C 70- > ? 上升至 !< 70- > ? 的

过程中，#$ 的萃取率从 F=( F: 以上逐渐下降到

H<:［!;］，因此不容易控制得到稳定的 #$ 回收率。

本文实验观察表明，当 @2AB 溶液浓度为! 70- > ?

时，水相与有机相是相互混溶的；@2AB 溶液浓度为

C 70- > ? 时，水相和有机相之间界面产生乳化现象；

随着 @2AB 浓度逐渐增大，分界层变得越来越清晰。

在处理实际样品时，样品中的金属离子往往会与

@2AB 反应生成带有颜色的氢氧化物沉淀，因此在

样品分析中，丙酮相与水相分层十分明显，可以较完

全地将两相分离开来。当处理 #$ 含量较高的样品

（如辉钼矿等样品）时，本着节约试剂的原则，将 #$
溶液中 @2AB 浓度控制在 ; 70- > ? 左右，能够得到

较好的结果；当处理 #$ 含量较低的样品（如黄铁矿

等样品）时，将 #$ 溶液中 @2AB 浓度控制在I 70- > ?
左右，不失为一种较好的选择。

!( #" 不同浓度丙酮对萃取铼的影响

该项试验中，; 份溶液中分别加入 <( ! ’ 准确

称量的 !<<=! +’ > ’ 普通 #$ 标准溶液，振荡萃取时

间均为 ; 7&+，水相为 !< 7? ; 70- > ? @2AB 溶液，

通过改变萃取剂丙酮的加入量来研究在含 #$ 溶

液中水相和有机相不同相比对 #$ 回收率的影响。

结果如图 J 所示。

图 J" !< 7? ; 70- > ? @2AB 溶液萃取介质中丙酮加入量

对 #$ 回收率影响

%&’( J" )*$ &+,-.$+/$ 0, 2/$50+$ 270.+5 0+ 6$/08$69 0, #$
&+ !< 7? 0, ; 70- > ? @2AB 10-.5&0+

图 J 结果表明，随着萃取剂丙酮加入量的不断

增加，#$ 的回收率也增加，丙酮加入量在 ; D !<
7? 过 程 中，#$ 的 回 收 率 从 EF( I: 迅 速 增 加 到

F;( J: ；但是当丙酮加入量大于 !< 7? 以后，丙酮

对 #$ 的萃取影响较小。在实际应用中，理想的水

相和有机相相比为 ! K ! 比较合适，既可以得到一

个较高的回收率，又可以避免用到大量的微毒性丙

酮试剂。值得一提的是，当处理 #$ 含量较高的样

品时，一般取样量会减小，这时可以将 @2AB 和丙

酮试剂用量均降到 ; 7?，节约试剂。

—;JC—
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!! "# 不同浓度碱性介质萃取后丙酮相体积的变化
该项实验中，溶液中 "# 的含量均为 $! % & 准

确称量的 %$$’% (& ) & 普通 "# 标准溶液，萃取剂丙

酮的体积均为 %$ *+，振荡萃取时间均为 , *-(，通

过加入 %$ *+ 不同浓度的 ./01 溶液来改变碱性

介质浓度，然后观察不同浓度碱性介质条件下，萃

取后丙酮相体积发生的变化。结果见图 ’。

图 ’2 不同浓度碱性介质对萃取后丙酮相体积的影响
3-&! ’2 45# -(678#(9# :6 ;-66#<#(= 9:(9#(=</=-:( :6 ./01
:( /9#=:(# >:78*# /6=#< #?=</9=-:(

2 2 图 ’ 的结果表明，当碱性介质 ./01 溶液的浓

度从 @! $ *:7 ) + 上升到 ’! , *:7 ) + 时，萃取后丙酮相

体积明显下降，这表明当介质碱性较小时，丙酮相与

水相混溶程度要大一些，当碱性介质浓度大于 ,
*:7 ) + 时，丙酮相的体积基本为 %$! , *+ 左右，这说

明还是会有一部分碱溶液相混入有机相中。由于在

常规丙酮萃取 "# 实验流程中水相为 , *:7 ) + ./01
溶液，因此如果有碱溶液相混入丙酮相中，就会引入

很多 ./ 盐。在采用 ABC D EF 测量时，./ 盐含量较

高时，容易造成采样锥和雾化器的堵塞。在实际应

用过程中，通过离心可以有效地将水相和有机相完

全分离，避免过多的 ./ 盐进入待测溶液中。

!! $# 检查丙酮萃取后丙酮中夹带氢氧化钠的量
在该项实验中，溶液中 "# 的含量一定，萃取

剂丙酮 的 体 积 均 为 %$ *+，振 荡 萃 取 时 间 均 为

, *-(，通过加入 %$ *+ 不同浓度的 ./01 溶液来

改变萃取溶液的碱度，用丙酮进行萃取后，再加入

G *+ @,$ & ) + ./01 溶液洗一次丙酮相，检查不同

浓度 ./01 介质条件下丙酮萃取后其中夹带的

./01 量。由表 @ 结果可知，溶液碱度越小时，水

相与丙酮相混溶程度越大，使较多的水相进入丙酮

相，夹杂在丙酮相中的 ./01 量也会越大。这说明

进入丙酮相的水相还会带入一定量的 ./01，这对

于测量仪器十分不利，当溶液碱度不断增大时，水

相与丙酮相混溶程度会变小，引入的 ./01 量也会

减少。当用 @,$ & ) + ./01 溶液洗一次丙酮相之

后，由于该过程相当于增加了萃取溶液的碱度，因

此洗过之后的 ./01 残存率会大幅度降低。溶液

介质碱度为 , *:7 ) + 时，丙酮相中夹杂的 ./ 盐已

经少到足以满足仪器测定的要求。

表 @2 不同浓度 ./01 介质中丙酮萃取和碱洗后丙酮中
夹带 ./01 量
4/H7# @2 45# /*:8(= :6 ./01 <#*/-(#; -( /9#=:(# /6=#<
#?=</9=-:( -( ;-66#<#(= 9:(9#(=</=-:( :6 ./01 I:78=-:(

./01 浓度

! )（*:7·+ D%）

./01
" ) *+

丙酮
" ) *+

第一次萃取后

./01
# ) &

./01 残存率
$ ) J

用 @,$ & ) + ./01 溶液
洗一次

./01
# ) &

./01 残存率
$ ) J

@ %$ %$ $! ,KKGL LG! ,, $! $,L’L L! %K
G %$ %$ $! $M’@K ,! GM $! $%LL% %! ’K
, %$ %$ $! $$@M, $! %G $! $$%M, $! $K

!!%# 萃取时间和碱洗对杂质元素和铼分离富集效果
在常规实验时，样品中往往会存在一些杂质元

素，如果杂质元素很高，尤其是对于 "# 含量较低的

样品无法进一步稀释时，一方面会对测量仪器造成

污染，另一方面容易造成雾化器和采样锥的堵塞。

针对铜镍硫化物样品中存在大量杂质元素 B8
和 .-，富钴结壳等海洋沉积物含有大量 B:，黄铁矿

等硫化物含有大量 3#，以及辉钼矿中存在大量 E:
等元素，因此本实验萃取对象为 @ *+ % *& ) *+ B8、

.-、B<、N 标准溶液，’ *+ $! , *& ) *+ B: 标准溶液

和准确称量的普通 "# 标准溶液，以及 B/<-8I 管法溶

解的一定量的辉钼矿样品和 $! M & 黄铁矿标准样

品。丙酮萃取实验之后（萃取实验条件见表 G），加

入准确称量的 "# 稀释剂，定容至 , *+，分别测定

B8、.-、B<、N、E:、B:、3# 含量以及 "# 的同位素比

值，并计算杂质元素的去污系数和 "# 的回收率，结

果见表 ’。通过对比来观察碱洗以及振荡时间是否

对 "# 回收率和杂质元素去除率产生影响。

从表 ’ 数据可以看出，丙酮萃取 "# 方法不但对

N、3#、B8 等杂质元素有较高的分离系数，而且对 "#
有非常好的回收率。由于丙酮萃取 "# 的介质为 ,
*:7 ) + ./01 溶液，因此对于 B8、.-、B<、B:、3# 等元

素，在丙酮萃取之前这些元素已经有相当一部分形成

了氢氧化物沉淀。这些元素的去污系数如此之高是

由于元素本身形成沉淀和丙酮萃取共同作用的结果。

而对于 N、E: 元素，它们在碱性溶液中并不形成沉

淀，因而它们的去除效果完全是丙酮萃取的作用。由

于辉钼矿在 "# D 0I 定年中得到广泛应用，而且辉钼

矿中含有大量 E:，因此本实验还以辉钼矿样品为研
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究对象，!"#$%& 管王水溶样，丙酮萃取 ’(，观察丙酮作

为萃取剂对 )* 的分离效果（见表 +）。如果不进行碱

洗，振荡萃取 ,- + .$/ 和 + .$/ 效果是近似的，而进行

碱洗时，振荡萃取时间对 )* 的去污系数影响也不大，

然而，是否进行碱洗对分离系数影响很大。当不进行

碱洗时，)* 的分离系数约为,- ,0 12,3，如果辉钼矿取

样量为,- ,+ 4，假设辉钼矿’( 含量为+,,, /4 5 4，那么

当溶液稀释到 ’( 浓度为 0 /4 5 4 上机测定时，该溶液

中大约含有 26 /4 5 4 的 )*，这对于质谱测量仪器，几

乎不产生记忆效应。如果’( 含量小于+,,, /4 5 4 时，

一般情况下取样量会增大，这时为了防止对测量仪器

产生污染，需要进行碱洗。对于其他元素而言，其分

离系数都比较大，在不同的萃取时间以及是否碱洗条

件下变化并不大。在常规实验中，可以减少萃取时

间，对于 ’( 含量高的样品，可以省去碱洗步骤，节约

了试剂，简化了实验流程。由此可见，丙酮非常适合

作为 ’( 78& 定年法中 ’( 的萃取剂。

表 09 丙酮萃取时间和碱洗条件
:";<( 09 =>(?*/( (@?#">?$*/ ?$.( "/A "<B"<$ C"&D$/4 >*/A$?$*/

样品
编号

! 5 .E

F"8G! 丙酮

" 5 .$/

振荡 离心
!（F"8G!）5 .E

" 5 .$/

振荡离心

,H266I 7 2 2, 2, + 2+ 0 0 2+
,H266I 7 6 2, 2, ,- + 2+ 9 9 9 9 9 未经碱洗
,H266I 7 0 2, 2, ,- + 2+ 0 ,- + 2+
,H266I 7 I 2, 2, + 2+ 9 9 9 9 9 未经碱洗

9 ! F"8G 溶液浓度为 + .*< 5 E。

表 I9 杂质元素和 ’( 的分离富集效果
:";<( I9 ’( (/#$>D.(/? "/A $?& &(J"#"?$*/ K#*. *?D(# $.J%#$?L
(<(.(/?&

样品
编号

分离系数（ 12,3）

!% F$ !# !* M N(

回收率
#（’(）5 O

,H266I 7 2 ,- 2I ,- 2I ,- 20 ,- 2P 2- IQ 2- ,3 P6- P0
,H266I 7 6 ,- ,P ,- 2I ,- 2I ,- +Q 2- 60 2- QI P3- 63
,H266I 7 0 ,- 2+ ,- 2I ,- 23 ,- II 2- ,I +- I, P,- 6+
,H266I 7 I ,- 2, ,- 20 ,- 2H ,- 36 2- 0P 2- I6 PI- ,I

表 +9 辉钼矿样品中 )* 的分离效果影响
:";<( +9 :D( &(J"#"?$*/ (KK(>? *K )* $/ .*<L;A(/$?( &".J<(&

样品编号 $取样量 5 4 萃取条件 !定容 5 .E %（)*）5
（/4·4 7 2）

)* 分离系数

,P,62, 7 6 ,- ,,I6 同 ,H266I 7 6 0, 6- 622 ,- ,0H 1 2,3

,P,62, 7 + ,- ,,II 同 ,H266I 7 6 0, 6- 3IQ ,- ,00 1 2,3

,P,6,I 7 3 ,- 6,0Q, 同 ,H266I 7 I 0, 2,P- Q ,- ,0Q 1 2,3

,P,62, 7 2P ,- ,22I6 同 ,H266I 7 I 3, 6- 30I ,- ,0, 1 2,3

,P,6,I 7 Q ,- ,+,,+ 同 ,H266I 7 0 0, ,- P+3 2- ,IQ 1 2,3

,P,6,I 7 H ,- ,+03, 同 ,H266I 7 0 0, ,- +0+ 6- ,,I 1 2,3

,P,6,I 7 P ,- ,+,Q3 同 ,H266I 7 2 0, ,- I33 6- 2QP 1 2,3

,P,6,I 7 2, ,- ,+2+I 同 ,H266I 7 2 0, ,- 002 0- 22I 1 2,3

!- "# 氢氧化钠加入方式的选择
常规方法中，蒸馏 8& 后的剩余残液为酸性介

质，待含有 ’( 的残液冷却下来后直接转入分液漏

斗，并向其中加入 0 4 固态 F"8G，待残液中的酸与

所加入的碱中和以后，加入 2, .E 丙酮萃取剂，如

果不分层再加入少量固态 F"8G，直到分层为止。

该方法虽然看起来十分方便快捷，但是却有以下几

个缺点：! 由于不同的样品取样量不同，加入的

酸的量也不相同，加入的固态 F"8G 量也不好确

定；" 所用固态 F"8G 没有经过纯化，造成空白中

’( 较高，不利于 ’( 含量低的样品分析；# 加入大

量固态 F"8G，使溶液中 F" 盐过饱和，有些会沉淀

在分液漏斗径口处，十分不利于分液过程的操作，

并且在蒸干丙酮后，发现大量的白色物质析出，估

计绝大多数为 F" 盐，这对于测量仪器极为不利；

$ 在 F" 盐过饱和的介质中，不能确定丙酮对 ’(
的回收率；% 所加入固态 F"8G 与酸中和产生大

量水，为保证 F"8G 溶液浓度为 + .*< 5 E，必须要消

耗大量固态 F"8G；& 加入固态 F"8G 后，发生酸

碱中和反应，释放出大量的热，因为丙酮对 ’( 的

萃取反应为放热反应，如果介质温度较高，会影响

’( 的萃取效率，因此还要等溶液恢复到常温，增加

了操作时间。

本实验先将蒸馏 8& 后的剩余残液蒸干将酸赶

走，然后再加入 + .*< 5 E F"8G 溶液，进行丙酮萃取

实验，这样的方式更有利于取得较好的萃取效果。

$# 结语
本文较为系统地研究了 ’( 7 8& 同位素定年

常规方法中丙酮萃取 ’( 的条件，并对实验条件进

行了优化，采用 2, .E 丙酮从 2, .E + .*< 5 E F"8G
溶液介质中萃取 ’(，2 .$/ 一次萃取，’( 回收率在

P+O左右。全流程对共存元素 )*、M、N(、F$、!%、

!*、!# 都有很好的分离效果。

!"#$%& 管溶样结合丙酮萃取流程适合于辉钼

矿、黑色页岩、黄铁矿、铜镍硫化物等多种岩石矿物

中从大量基体元素中简单快速地分离富集 ’(，进

一步验证了在 ’( 7 8& 同位素定年分析中丙酮是

一种富集 ’( 理想的萃取剂。
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