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金川铜镍硫化物样品中锇同位素比值的高精度分析
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摘要：采用两种独立的=#"+L稀释剂、B 个不同的化学流程，用等离子体质谱仪、M*2M+/热表面电离质谱仪
和1.M N!$! 固体质谱仪 < 种质谱仪器，在 B 个实验室分别对采自金川铜镍硫化物样品的=;K+L O =;;+L同位
素比值进行分析，样品分析数量达到 A$ 个。B 个实验室获得的结果分别为 ": <<A $ P ": ""= ;（! Q =!，!"）、
": <<$< P ": """;（! Q $，!"）、": <<$< P ": ""="（! Q =;，!"）和 ": <<A< P ": ""<B（! Q !"，!"）。采用 26+R4+M
软件对所得 A$ 个数据进行加权平均计算，得到=;K +L O =;; +L 同位素比值为 ": <<$ "! P ": """ !!（置信度
#AS）。两台 M*2M+/热表面电离质谱仪测量的结果几乎完全一致，且精度高于 1.M N!$! 固体质谱仪和
等离子体质谱仪。比较了碱熔和 ,DTE&L管两种溶样方法，结果表明，对于所研究的样品，用 ,DTE&L管溶矿
方式可以将含锇矿物完全溶解。
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!" # $%同位素体系是研究金属矿床成矿年代
及成矿物质来源的强有力的地球化学工具，广泛应
用于天体、能源、古环境及古气候等其他领域的研
究，已成为同位素地球化学研究领域的一个新的热
点，而 $%同位素比值是进行 !" # $% 同位素系统
研究的关键。
目前，辉钼矿由于其特殊性，已成为最多的研

究对象，其 !" # $%年龄的标准参考物也已研制成
功［& # ’］，而对于含普通 $% 的其他硫化物样品的测
定，目前相应的标准参考物尚未见文献报道。显
然，没有标准参考物质的监控，分析结果难以得到
保证，地质意义的解释难以令人信服，成果的发表
也将受到限制［(］。本次工作是对一个制备的含普
通 $%的硫化物样品，采用不同的化学流程、不同的
测量仪器，在 ) 个不同的实验室，分别进行
&*+$% , &**$%同位素比值分析，研究的主要目的是为
研制&*+$% , &** $% 同位素比值分析用的标准参考物
质奠定工作基础。

!" 实验部分
!- !" 样品的制备
样品（./01）是为研制标准参考物做准备，因

此所选样品需要有一定的代表性，要求 $% 含量适
中，&*+$% , &** $% 同位素比值有异常，样品要均匀。
经比较，最后选定在国际上具有较高影响力的金川
铜镍硫化物矿二矿区的网状硫化物样品为本研究
对象。称取约 ( 23 样品，经球磨粉碎后分装于若
干个玻璃瓶中，待测。
!- #" 锇同位素比值的选择
普通 $% 中 含 有&*) $%、&*4 $%、&*+ $%、&** $%、

&*5$%、&56$%、&5’$% 等 + 个同位素，而 !" # $%同位素
等时线年龄中&*+ $% , &** $% 的初始值将主要用于讨
论研究成矿物质来源，因此，&*+ $% , &** $% 同位素比
值的准确测定至关重要。本研究将着重进行
&*+$% , &**$%同位素比值的测定，而不讨论其他 $%
同位素比值。
!- $" 实验流程
分别采用两种独立的&56 $% 稀释剂（均为美国

橡树岭国家实验室生产）、) 个化学流程、( 种测量
仪器，在 ) 个实验室分别完成测试，每个样品取样
量为 6- ) 7 6- 8 3，平行分析 4 7 ’6 次。其中实验 &
和实验 ) 采用的稀释剂为本项目组标定；实验 ’ 为
美国 /9:9;<=9 州立大学 >?!?@ 研究组 !" # $% 同
位素实验室标定。各实验流程分述如下。
（&）实验 &：样品与 $% 稀释剂混合，采用

/<;AB%管溶矿，蒸馏后水吸收，直接进行测量。

测量仪器：C # D";A"% 等离子体质谱仪（ ?/E #
FD，美国 GH";I9 公司）；实验室：国家地质实验测
试中心 !" # $%同位素实验室。
（’）实验 ’：样品与 $%稀释剂混合，采用 /<;AB%
管溶矿，//:)萃取，J0;反萃取，充分将 $%还原后进行
微蒸馏，负离子热电离质谱法（K #G?FD）进行测量。
测量仪器：LAMMA3<M G!?G$K 热表面电离质谱仪

（美国 GH";I9公司）；实验室：美国 /9:9;<=9州立大学
>?!?@研究组 !" #$%同位素实验室。
（(）实验 (：样品不加稀释剂，采用 /<;AB% 管
溶矿，蒸馏后水吸收，加入 J0;，充分将 $% 还原后
进行微蒸馏，K # G?FD进行测量。
测量仪器：LAMMA3<M G!?G$K 热表面电离质谱

仪（美国 GH";I9公司）；实验室：中国地质大学（武
汉）地质过程与矿产资源国家重点实验室。
（)）实验 )：样品与 $% 稀释剂混合，采用

/<;AB%管溶矿，蒸馏后水吸收，加入 J0;，充分将 $%
还原后进行微蒸馏，K # G?FD进行测量。
测量仪器：LAMMA3<M F>G # ’4’ 固体质谱仪

（美国 GH";I9 公司）；实验室：中国科学技术大学
中国科学院壳幔物质与环境重点实验室。

#" 结果与讨论
#- !" 样品粒度、矿物组成及主次量成分
为保证样品的均匀性，首先对样品进行粒度分

布分析（F>DG@!D?N@! ’666粒度分析仪，英国马尔
文仪器公司），同时对样品的主要矿物组成（C射线
衍射分析）、主量成分（偏硼酸锂熔矿，等离子体发射
光谱法测量）和次量成分（四酸溶解，等离子体发射
光谱法测量）进行分析。从表 &测定结果可以看出，
*6- *O的样品粒度小于 )6 !I，5)- (O的样品粒度
小于 *6 !I。样品中的主要矿物成分为斜纤蛇纹石
和绿泥石，主量成分为 DA$’和 F3$，次量成分为 KA
和 /B，D含量达到 )- ’4O。

表 &P 样品粒度、矿物组成及主次量成分
G<Q:" &P E<;RAS:" %AT" =A%R;AQBRA9M，IAM";<: S9IU9%ARA9M，RH"
I<V9; <M= IAM9; S9IU9M"MR% 9W RH" %<IU:"%

粒度分布

粒度 , !I 体积 , O

矿物组成

矿物 !0 , O

主次量成分

成分 !0 , O 元素 !0 , O

X8 ’*- 4 斜纤蛇纹石 (4 DA$’ (&- 8* /B 6- )6
X ’6 ()- 6 绿泥石 () F3$ (6- )5 EQ 6- 668
X )6 &*- ’ 菱铁矿 &6 GL"’$( ’&- )5 NM 6- 664
X *6 &(- 8 闪石 * >:’$( &- 5( /9 6- 6(+
X 5& &- )5 方解石 ) /<$ &- (* KA &- 8)
X &68 &- 6) 磁铁矿 ( Y’$ 6- &’ /; 6- &5
X &’6 6- 85 硫铁矿 ( K<’$ 6- &6 FM 6- &&
X &(* 6- &) 金云母 & GA$’ 6- 6+’ D )- ’4
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!! !" 溶矿方法的比较
由于 "#的化学性质复杂，样品中含 "#矿物需完

全溶解，并与 "#稀释剂在溶矿的过程中达到充分的
同位素交换平衡，同时流程空白能够满足实验要求，
因此 $%&’(#管溶矿是目前常用的 )* +"#同位素系统
研究时的溶矿方法［,］。然而，有研究者分析产自
-.#/*# 0.(12%’1#的蛇纹石化含石榴子石尖晶石橄榄
岩（一种变质二辉橄榄岩）中的 "#含量时，认为采用
$%&’(#管的方法不能将样品中的 "# 完全溶出，将导
致测定结果偏低，而碱熔则完全可以实现［3］。
由于金川样品比较复杂，在 4 射线衍射分析

中未检出石榴子石和尖晶石这两种矿物，本研究比
较了碱熔和 $%&’(#管两种溶样方法，分别采用同位
素稀释 +等离子体质谱法（ 56 + 5$789）和同位素
稀释 +热表面电离质谱法（ 56 + :)5:";）对样品
中的 "#含量进行测定。由表 < 结果可见，分别采
用碱熔 56 + 5$789 和 $%&’(# 管溶矿 56 + :)5:";
两种测量方法，金川样品中 "# 平均含量分别为
（=>! ?> @ A! 3<）1/ B /（<!，! C D）和（=>! << @ A! =<）
1/ B /（<!，! C >），两者吻合较好，说明对于本研究
样品，$%&’(#管溶矿可以将含 "#矿物完全溶解。

表 <E 碱熔和 $%&’(#管溶矿测定金川样品中 "#含量
:%FG* < E "# H.12*12# ’1 2I* J’1HI(%1 #%0KG*# (#’1/ %GL%G’
M(#’.1 %1N $%&’(# 2(F* N’/*#2’.1 0*2I.N#

碱熔 + 56 + 5$789 $%&’(#管 + 56 + :)5:";

样品编号
测定值

"O B（1/·/ + =）

不确定度

（<!）
样品编号

测定值

"O B（1/·/ + =）

不确定度

（<!）

ADAD=3 + = =>! ?A A! <? PP +?33 =>! ?A A! =<
ADAD=3 + < =>! ?Q A! <3 PP +?3> =>! << A! =<
ADAD=3 + ? =>! ?= A! =Q PP +?3R =>! =, A! =<
ADAD=3 + , =>! 3= A! <? PP +?3D =>! =R A! =<
ADAD=3 + 3 =>! ?3 A! <, PP +?3Q =>! <3 A! =<
ADAD=3 + > =>! <Q A! => PP +?>A =>! <= A! =<
ADAD=3 + R =>! D= A! <, 平均值 =>! << A! =<
ADAD=3 + D =3! DR A! <R
平均值 =>! ?> A! 3<

!! #" $%&"# B $%%"#同位素比值分析结果
按照前述实验流程，现将在 , 个实验室得到

的=DR"# B =DD"#同位素比值分析结果列于表 ?。可以
看出，,个实验室采用不同的化学处理流程及 , 台
质谱仪分别进行测量，所得 , 组共计 3> 个平行样品
的=DR"# B =DD"#同位素比值实验 =为 A! ??3> @A! AA=D
（! C=<，<#），实验 < 为 A! ??>? @ A! AAAD（! C >，<#），
实验 ?为 A! ??> ? @ A! AA= A（! C =D，<#），实验 , 为
A! ??3? @A! AA?,（! C <A，<#），其结果在误差范围内
一致，而两台 :)5:";仪器测量的结果几乎相同，且

精度要高于 5$7 +89和8S: +<><其他两种质谱仪
器（见图 =），说明分析方法可靠，分析结果准确。3>
个平行样品的=DR "# B =DD "# 同位素比值平均值为
A! ??3D @ A! AA= <（ ! C 3>，<#）。采用 59"7P": 软
件［>］对所得 3>个数据进行加权平均计算，得到研究
样品的=DR"# B =DD"#同位素比值为A! ??>A< @ A! AAA<<
（置信度 Q3T）。5$7 + 89 测量的数据由于仪器的
质量分馏效应及稳定性原因，平均单次测量精度为
A! RT（<#），其平均结果与加权平均值相比偏低约
A! =?T。8S: +<>< 测量的 <A 个平行样品数据，平
均单次样品测量的精度为 A! 3T（<#）。

表 ?E 金川铜镍硫化物样品中=DR"# B =DD"#同位素比值分析
:%FG* ?E S1%GU2’H%G &*#(G2# .M =DR"# B =DD"# &%2’. ’1 2I* J’1HI(%1
H.KK*&V1’HL*GV#(GM’N* .&* #%0KG*#

实验流程

（测量仪器）

样品

编号
测定值
不确定

度（<!）
实验流程

（测量仪器）

样品

编号
测定值
不确定

度（<!）

实验 =
（5$7 +89）

A>AR=RVD A! ??RQ A! AA?=
实验 <
（:)5:";）

PPV?33 A! ??33 A! AA=A
A>AR=RVQ A! ??,, A! AA<, PPV?3> A! ??>? A! AA=A
A>AR=RV=A A! ??3Q A! AA<, PPV?3R A! ??>, A! AA=A
A>AR=RV== A! ??3< A! AA<, PPV?3D A! ??>D A! AA=A
A>AR=RV=< A! ??>D A! AA<, PPV?3Q A! ??>> A! AA=A
A>AR=RV=? A! ??3, A! AA<, PPV?>A A! ??>? A! AA=A
A>AR=RV=, A! ??33 A! AA<, 平均值 A! ??>? A! AA=A
A>AR=RV=3 A! ??33 A! AA<, 误差（<#） A! AAAD
A>AR=RV=> A! ??3D A! AA<< )96 B T（<#）A! <?
A>AR=RV=R A! ??,R A! AA<,
A>AR=RV=D A! ??3> A! AA<,
A>AR=RV=Q A! ??,R A! AA<,
平均值 A! ??3> A! AA<3
误差（<#）A! AA=D

)96 B T（<#）A! 33

实验 ?
（:)5:";）

ADA=ADV= A! ??>A A! AAAD 实验 ,
（8S:V<><）

A>AR<DV= A! ??>= A! AA=R
ADA=ADV< A! ??>Q A! AA=> A>AR<DV< A! ??>D A! AA=R
ADA=ADV? A! ??>> A! AAAR A>AR<DV? A! ??RD A! AA<=
ADA=ADV3 A! ??>3 A! AA== A>AR<DV, A! ??D3 A! AA=R
ADA=ADVR A! ??>> A! AA=> A>AR<DV3 A! ???= A! AA=R
ADA==>V< A! ??>< A! AAA? A>AR<DV> A! ??<? A! AA=R
ADA==>V, A! ??>3 A! AAAD A>AR<DVR A! ??3< A! AA<<
ADA==>V3 A! ??3= A! AA=> A>AR<DVD A! ??<3 A! AA=R
ADA==>V=A A! ??>A A! AA=? A>AR<DVQ A! ??<< A! AA=R
ADA=<?V= A! ??>, A! AAA> A>AR<DV=A A! ???D A! AA=R
ADA=<?V? A! ??>D A! AA=A A>AR<DV== A! ??3R A! AA=R
ADA=<?V, A! ??>A A! AAA3 A>AR<DV=< A! ??,Q A! AA=R
ADA=<?V3 A! ??>> A! AA=A A>AR<DV=? A! ??>= A! AA=R
ADA=<?V> A! ??>Q A! AA== A>AR<DV=, A! ??3, A! AA=R
ADA=<?VR A! ??>, A! AA=Q A>AR<DV=3 A! ??>> A! AA=R
ADA=<?VD A! ??>D A! AA=D A>AR<DV=> A! ??>< A! AA=R
ADA=<?VQ A! ??>A A! AAAQ A>AR<DV=R A! ??3, A! AA=R
ADA=<?V== A! ??3, A! AAA, A>AR<DV=D A! ??>> A! AA=R
平均值 A! ??>? A! AA== A>AR<DV=Q A! ??3= A! AA=R
误差（<#）A! AA=A A>AR<DV<A A! ??3< A! AA=R

)96 B T（<#）A! <Q 平均值 A! ??3? A! AA=R
误差（<#） A! AA?,

)96 B T（<#）=! A<
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图 !" 四组实验流程测定结果的精密度比较
#$%& !" ’()*$+$,-+ ,. /-/012$*/0 3/2/ .(,4 .,5( )67)($4)-2
7(,*)35()+

" " 由于所取样品有 ! 8 9是从不同的瓶中取得，另外
! 8 9是从同一瓶中取得，其结果与加权平均值相比偏
低约:& 9!;，相对标准偏差（<=>）也达到!& :9;（9!）。
因此，在最终的研制!?@A+ 8 !??A+同位素比值分析的标
准参考物定值时，应主要选择高准确度和高精度的
B<CBAD 质谱仪测量结果或者包括 CE’ F G=、
GHB F9I9测量结果在内的加权平均结果。

!" 结语
在 J 个实验室，采用 K 种质谱仪，完成了金川

铜镍硫化物样品中锇同位素比值的高精度分析工
作。采用 C=A’LAB 软件对所得 MI 个数据进行加
权平均计算，在置信度为 NM;的条件下，锇同位素

比值所得结果为 :& KKI :9 O :& ::: 99，此项工作为
研制硫化物!?@ A+ 8 !?? A+ 同位素比值分析用的标准
参考物奠定了良好的基础。
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国家地质实验测试中心屈文俊研究员论文

“高温密闭溶样电感耦合等离子体质谱准确测定辉钼矿铼 F锇地质年龄”
入选 9::@ 年度“中国百篇最具影响优秀国内学术论文”

" " 9::? 年 !9 月 N 日，中国科学技术信息研究所在北京国际会议中心举行“9::@ 年度中国科技论文统计结果发布会”，
公布了“中国百篇最具影响优秀国际学术论文”和“中国百篇最具影响优秀国内学术论文”的评选结果。由科技部直属的

中国科学技术信息研究所公布的这一结果，代表了我国科技论文的最高水平。国家地质实验测试中心屈文俊研究员论文

“高温密闭溶样电感耦合等离子体质谱准确测定辉钼矿铼 F锇地质年龄”在此次评比中荣获“中国百篇最具影响国内学术
论文”。这篇论文发表于《岩矿测试》9::K 年第 9K 卷第 J 期，为国家自然科学基金（D,& JNN@K:!@）支持项目成果。
为促进我国高影响、高质量科技论文的发表，引导我国的论文增长模式由重视数量向重视质量方向转变，中国科学技

术信息研究所自 9::@ 年开始进行“中国百篇最具影响优秀国际学术论文”和“中国百篇最具影响国内学术论文”的评选，并
将这些论文作为我国最具影响的学术论文代表。论文每年评选 ! 次，国际论文源为 9::@ 年被美国《科学引文索引》（=EC）
收录的中国论文，国内论文源为 9::@ 年被中国科技论文与引文数据库（E=B’E>）收录的国内论文。
在论文的全面评定中，采用定性和定量相结合，即文献计量和专家评估相结合的方式进行，文献计量指标包括：论文的

创新性、发表论文的期刊水平、是否处于研究前沿、是否属于研究热点、论文的合作强度、论文的文献类型、论文的完整性、

论文的参考文献情况、论文他引量等。
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