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# # 摘要：报道了采用新型 /C5B<5;8 A D 热电离质谱计测定 (C含量及其同位素组成和 ,8EFGH8
多接收器等离子体质谱仪（.) A /)B.3）测定 ’8含量的分析方法。样品化学处理采用 )I<JGC管
溶样、小型蒸馏法分离和微蒸馏法纯化提取 (C 以及阴离子树脂交换分离 ’8 的方法。采用
/C5B<5;8 A D质谱计测定 (C同位素组成具有灵敏度高和精度高的特点。对溶液标样，采用多法
拉第接收器系统测定 (C总量低至 $7 ! HK的样品时，平均&@!(C&"( A

? 离子流强度可达 &$$ :4以上
并可维持约 !$ :JH，其&L%(C M &LL(C同位素比值的测定精度可优于 $7 &N（&’3-）。采用所建立的
化学分离流程和高精度质谱测量方法，测定了铂族元素橄榄岩标样 OB’ A& 中 ’8、(C含量和 (C
同位素组成，测定结果与文献报道值在误差范围内吻合。
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L L 80 M =%同位素体系在地幔地球化学、金属矿
床硫化物定年、壳幔相互作用、岩浆物质来源示踪、

成矿物质来源示踪、核幔相互作用、天体演化、海洋

地球化学和黑色页岩定年等领域已获得广泛应

用［6］。目前 80 M =% 同位素分析方法主要有负热
电离质谱法（N M CDE9）和多接收器等离子体质谱
法（EO M DOFE9）两种方法［,］，二者各有优缺点。
尽管目前国内已有多家单位开展了 80 M =% 同位
素分析工作［P M 6,］，但目前报道的方法或采用常规

DOF M E9仪器测定，=%同位素精度受到限制，或采
用 N M CDE9（EQC ,R,）或 EO M DOFE9 测定，但灵
敏度不够高，而多采用离子计数器测定。本文报道

O!)/+%管溶样 M小型蒸馏 M微蒸馏 80 M =%同位素
分析流程，80含量采用阴离子树脂分离纯化后用
N03&+"0 EO M DOFE9 测定，=% 同位素组成采用新
型 D%(F)(*0 M C热电离质谱计负离子方式多法拉第
杯系统测定。方法用于铂族元素橄榄岩标样

IF8 M6的测定，获得了满意的结果。

)* 仪器和主要试剂
新型 D%(3)(*0 M C 多接收器热电离质谱计（美

国 C20).(H$04&)("仪器公司）：配备 S 个法拉第杯、
< 个 O2!""0$&)("离子计数器、6 个分立式打拿极电
子倍增器（HCF）和 6 个 :!$@检测器。

NHFCTNH 多接收器等离子体质谱仪（美国
C20).(H$04&)("仪器公司）：带微量同心雾化器，溶
液提取速率 U- !V > ./"，配备 S 个法拉第杯和W 个
二次电子倍增器（9HE）检测器。
溶样采用北京玻璃仪器厂加工的 O!)/+% 管，为

厚壁硼玻璃管，主体部分长 ,- 4.、内径 65 ; 4.、外
径 ,5 , 4.，细颈部分长 R 4.、外径 6 4.、内径 -5 <
4.。实验过程使用的 C0’$(" 器皿均为美国 9!K/$$0X
公司生产，有 C0’$(" FYQ尖底瓶（U .V）、C0’$(" FYQ
管（外径 P5 6<U ..、内径 65 RU ..）、C0’$(" FYQ 管
形瓶（规格 PP .V、6U .V 和 6- .V）和 C0’$("
9!K/$$0X"Z,W 瓶盖。C0’$(" 器皿和 O!)/+% 管均采用
! [U-7（体积分数，下同）的反王水浸煮两次并用

E/$$/ M \超纯水清洗多次。
=%同位素测量采用美国 ]5 O)(%%公司生产的

铂带［厚 -5 -P- ..、宽 -5 <R ..，纯度 !（F&）^
SS5 SSS7］。

80分离纯化采用 ?/( M 8!# QG 6 _ ; 阴离子
树脂（-5 -<W ‘ -5 6W< ..），使用之前用 E/$$/ M \超
纯水、纯化 ]O$ 和纯化 ]N=P 反复清洗，并用

E/$$/ M \水浸泡 W; 2以上。
80稀释剂以 P .($ > V ]O$ 溶液为介质，6;U 80

浓度为 65 ;- "B > .V，同位素丰度为6;U80 SR5 R;7和
6;<80 P5 P,7。

=%稀释剂以 P .($ > V ]O$ 溶液为介质，6S-=%浓
度为 W5 WU "B > .V，同位素丰度为6;W =% a -5 -67、
6;R=% -5 -,7、6;< =% -5 -P<7、6;; =% -5 PW7、6;S =%
-5 S<7、6S-=% SR5 S<7、6S,=% 65 R<7。

80和 =%稀释剂浓度经 =%标准溶液和国家地
质实验测试中心研制的辉钼矿标样 ]VF和 b:O［6P］

多次标定。

实验使用的 ]O$ 为 E=9 纯，C0’$(" 双瓶蒸馏两
次；]?)为瑞典 Q4)(% 公司产品（! [ W;7），双瓶亚
沸蒸馏一次；]N=P为 E=9 纯，通高纯氮气 6,-c煮
沸 P ‘W 2除去 =%杂质，然后 C0’$(" 双瓶蒸馏两次。
氧化剂为 ;- B > V O)=P的 R .($ > V ], 9=W（E=9 纯）
溶液，通氮气 6,-c加热 6,- ./" 除去 =%杂质。测
量 =% 同位素比值时使用的发射剂为分析纯
?!（=]）,溶液（-5 R !B > !V）。

+* 实验方法
+, )* 样品分解
称取约 , B（精确至 -5 ---6 B）样品粉末，通过

洗净烘干的玻璃漏斗装入洗净并烘干的O!)/+%管
中，加入适量的 80 和 =% 稀释剂。通过漏斗加入
P .V浓 ]O$ 后，将管子下部浸入液氮 M乙醇浆状
混合物（温度约 M U- c至 M ;- c）中冷冻，然后加
入R .V浓 ]N=P。用氧气 M液化石油气火焰封闭
O!)/+%管，检查无泄露后，回温至室温，摇匀和超声
振荡。将 O!)/+% 管放入不锈钢钢套，置入烘箱中
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!"#$加热 %# &左右。溶样完成后，待 ’()*+,管完
全冷却，取出 ’()*+, 管，采用液氮 -乙醇混合物冷
冻 ’()*+,管下部，开启管子。
!" !# 锇样品分离纯化
!" !" $# 小型蒸馏法分离锇
分离纯化 ., 样品的小型蒸馏装置如图 / 所

示［0］。待 ’()*+, 管中样品溶液在冰水浴中回温
后，将 ’()*+,管中的样品溶液转入 "" 12 3(4*5567!

89:管形瓶中，加入少量 ;*55* - <水洗涤 ’()*+,管
内壁并转入管形瓶中，加盖两侧带孔的 3(4*5567!

89:瓶盖。两侧插入 89: 细管，进气一端插入溶
液底部，导出管插入装有 /# 12 = 1>5 ? 2浓 @A)、置
入于冰水浴的玻璃试管中。将管形瓶置于 //B $
电热板上加热，进气管通入高纯氮气，气流速度每

秒 ! C " 个气泡，使得蒸馏出的 .,.D被 @A) 吸收。
蒸馏 ! & 后，将含 ., 样品的 @A) 吸收液转移入
/B 12 3(4*5567! 89: 管形瓶中，加盖密闭在 =# $
电热板上加热过夜，使 ., 完全转化为 .,A)! -

E 。实

验表明，小型蒸馏法 .,回收率大于 =#F。由于小
型蒸馏装置使用的 89: 器皿体积较小，有利于降
低化学流程本底。

图 /G 分离纯化锇样品的小型蒸馏装置
9*HI /G 3J&61(K*J L*(H)(1 >M N6M5>OP()6 L*,K*55(K*>O (QQ()(K+,

M>) ,6Q()(K*>O (OL Q+)*M*J(K*>O >M ., ,(1Q56,

!" !" !# 微蒸馏法纯化锇
将含 .,样品的 @A) 溶液蒸发至一小滴，转移

到 3(4*5567! 89:R!D 锥底瓶的瓶盖中央并蒸干，冷
却至室温。在锥底瓶尖端加 /B "2 浓 @A)，加 B#
"2 ’)."氧化剂溶液于瓶盖的样品上，迅速以倒置

位拧紧锥底瓶，包上铝箔（尖端不要包上铝箔）。

将锥底瓶置于 =#$电热板上加热 " & 以上，使 .,
被氧化成 .,.D并被锥底瓶尖端的 @A) 吸收，还原
成 .,A)! -

E 。放置 ! C " & 或过夜后，将锥底瓶尖端

的溶液蒸干，供负热电离质谱计（S - NT;3）测试。
!" %# 阴离子树脂交换法分离铼
将洗净的 #I E 12阴离子树脂装入到石英玻璃

交换柱内，依次用超纯水、B 12 #I = 1>5 ? 2 @S."、

/# 12 = 1>5 ? 2 @S."洗涤之后，用 B 12 #I = 1>5 ? 2
@S."溶液平衡交换柱。将小型蒸馏分离 ., 之后
的残液蒸干，加入 B 12 #I = 1>5 ? 2 @S."，加热使其

溶解。转入 /B 12离心管中，以 D### ) ? 1*O速度离
心分离样品 /# 1*O左右。吸取离心管内样品清液
转移至交换树脂柱内，依次用 B 12 #I = 1>5 ? 2
@S."、/# 12 / 1>5 ? 2 @’5 和 B 12 #I = 1>5 ? 2
@S."淋洗交换柱之后，用 E 12 = 1>5 ? 2 @S."解析

U6样品。U6洗脱液蒸干后，加 #I B C /I # 12 #I =
1>5 ? 2 @S."溶解样品，供 ;’ - T’8;3 测定。标准
溶液产率实验表明，采用阴离子交换树脂分离，

U6回收率大于 0BF。
!" &# 锇同位素比值测定
!" &" $# 点样方法
金属 8K灯丝带在空气中烧至亮红B C/# 1*O之

后，降下电流，待灯丝冷却后，将待测样品用/ C! "2
浓 @A)溶解，分次转移至 8K 灯丝带中央部位，调节
灯丝电流至 /I ! C /I B :，缓慢蒸干样品；然后，分次
加入 ! CD "2 发射剂覆盖于样品上，调节灯丝电流
至 /I ! C/I B :，蒸干。采用少量多次点样方法，防止
样品和发射剂在 8K灯丝带表面扩散。
!" &" !# 负热电离质谱法测定锇同位素比值
将样品置入质谱仪离子源中，待离子源真空低

于/# -E 8(（/# -= 1V()）后，在低于样品蒸发温度条件
下，程序化缓慢升温，预热样品 !# CD# 1*O；然后，调
节输氧阀输入高纯氧气于离子源内，使离子源真空

维持在约 " W /# -B 8(，开始样品测试过程。首先调
节灯丝电流至约/I %# :，用离子计数器监测.,同位
素信号强度，缓慢升温，必要时转为法拉第接收器测

定，待离子流信号达到预期强度并较稳定时开始 .,
同位素比值测定。实验发现，离子流强度随 .,样品
量及 .,. -

" 发射效率不同而不同，一般对溶液标

样，/0!.,/E . -
" 离子流强度可达到 !## C E## 1X ? OH

（.,），当 .,样品量低至 #I ! OH时，/0!.,/E. -
" 离子流

信号强度可达 /## 1X 以上，并可稳定维持约 !#
1*O。而据报道［0］，采用 ;:N !E! 测定 ., 同位素，
测定含 / OH .,的溶液标样时，/0!.,/E. -

" 的平均离子

流强度仅约（B% Y !"）1X。当 ., 样品量少于 #I !
OH时，应采用离子计数器测定。橄榄岩中的 ., 含
量相对较高（/# -0级），! H 左右的岩石样品，通常获
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得的!"#$%!&$ ’
( 信号强度达 !)) *+以上至数百 *+，

!,-$%!&$ ’
( 信号强度达. *+以上，可用多法拉第杯系

统较高精度地测量 $%同位素比值。在测定过程中，
通过监测质量数 #(( 的信号强度，校正!,- /0$ ’

( 对
!,-$%$ ’

( 的干扰。测定过程中，离子源可能产生电子

流而导致离子光学系统偏转。因此，在调节至合适

信号强度后，可适当降低灯丝电流牺牲灵敏度，以防

止数据采集过程中产生电子流。

采用法拉第杯系统测定，一般每个样品采集 &)
1!#)组数据（. 1 !) 个数据块），测定时间 !. 1 ()
*23，视离子流、数据精度情况而定。若!"# $%!& $ ’

( 离

子流强度达 !)) *+以上，!) 1!. *23后，!,-$% 4 !,,$%
同位素比值精度即可优于 )5 !6（!/78）。若采用
离子计数器跳峰测定，则每个样品约需测定 # 9。
本文采用同位素稀释法，一次性获得 $%同位素

比值和含量，分析结果脱机处理。为避免不同样品

的!,-$%丰度不同而导致（!"#$%!&$ ’
( ）4（

!,,$%!&$ ’
( ）比

值偏离 (5 )"##)(［!)］，先采用逐级剥氧法以等概率模
型进行氧校正［.，,］，获得金属离子$%同位素比值，然
后用测得的混合比来扣除稀释剂对样品!"# $% 4 !,, $%
比值的贡献，进而采用!"#$% 4 !,,$%比值 (5 ),#-!［!］进
行 $%同位素比值的标准化，最后以分馏校正后的混
合比计算扣除稀释剂对样品!,-$% 4 !,,$%同位素比值
的影响［!: ’ !.］。

!" #$ 多接收器等离子体质谱法测定铼
仪器优化后，用法拉第杯监测/0信号强度。若

/0强峰信号强度低于 . *+，采用 7;<离子计数器
动态跳扫方式测定 /0同位素比值；当 /0 强峰信号
强度大于 . *+，则采用法拉第杯静态方式测定 /0
同位素比值。一般测定 ! 3= 4 *> 的 /0 标准溶液，
!,-/0的信号可达 #) 1 :) *+。实际工作中，一般当
/0标准溶液浓度大于 )5 ! 3= 4 *>时，即可采用法拉
第杯较准确地测定 /0同位素比值。/0同位素分馏
可采用!"( ?@ 4 !"! ?@ 校正［!&］或采用普通 /0 外标校
正［"］。普通 /0 标准溶液的重复测定结果表明，尽
管!,-/0 4 !,./0测定值较推荐值（!5 &-( ,）偏高 !6 1
(6，但在一定时间段内，测定结果的平行性较好。
对于 /0含量很低（如橄榄岩，!) ’" 1 !) ’!#级）的样

品，通常采用 7;< 离子计数器动态跳扫方式测
定，!"! ?@和!"( ?@的测定将增加测量时间。因此，本文
采用普通 /0 标准外标校正 /0 同位素质量分馏效
应。在测定过程中，监测!"#$%信号强度以校正!,-$%
对!,- /0的同质异位素干扰。采用法拉第杯静态方

式测定时，每个样品测量时间约 # *23；而采用 7;<
动态跳扫方式测定时，测定时间大致 & *23。不同样
品 /0 记忆效应有所不同，换样过程中依次采用
)5 ( *AB 4 > CD$(、)5 # *AB 4 > CEB ’ )5 . *AB 4 > CD$(

和 )5 ( *AB 4 > CD$(反复清洗进样系统。若测定橄

榄岩样品，由于 /0含量很低（!) ’" 1 !) ’!#级），应清

洗至!,./0和!,- /0 信号强度低于 .) FG%。通常每测
定 !)个样品后，测定 )5 ! 3= 4 *> 和 ! 3= 4 *> /0 标
准溶液监测仪器质量分馏的稳定性。

%$ 结果与讨论
%" &$ 锇标准溶液同位素比值测量
目前尚无统一的 $% 溶液标准样。本文对 $%

标准溶液的多次测定结果表明，除!,- $% 4 !,, $% 比值
外，其他同位素比值均与参考值［!］在误差范围内

一致。() 次测定不同浓度的 $% 标准溶液（$% 样
品量 #) 3= 1 .) G=），其!,&$% 4 !,,$%同位素比值的测
定结果如图 # 所示。$% 样品量低至 )5 # 3= 时，
!"#$%!&$ ’

( 离子流强度可达 !)) *+ 以上，并可稳定
维持约 #) *23，采用多法拉第杯接收器测定，
!,-$% 4 !,,$%同位素比值精度可优于 )5 !6（!/78）。
即使 $%样品量低至 .) 1 !)) G=，采用法拉第杯测
定仍可获得较准确的测定结果。

图 #H ’ ’ ()*+测定标准溶液 ,-同位素比值!,&,- . !,,,-
I2=5 #H <0J%K@0*03L AM 2%ALAG2F @JL2A AM !,&$% 4 !,,$% 23

%LJ3NJ@N %ABKL2A3% OP DQR?<7

%" !$ 铂族元素岩石标样铼、锇及锇同位素组成分析
采用建立的方法分析了铂族元素橄榄岩标样

ST/ ’! 中 /0、$% 含量及 $% 同位素组成，结果见
表 !。该样品的 /0 和 $% 含量较高，分析结果表
明，/0和 $%含量及 $%同位素比值重复性较好，/0
含量测定结果与 <02%0B 等［!-］报道值较一致，$%含
量和 $% 同位素比值在误差范围内与澳大利亚
<JFUKJ@20大学 V;<$E［!,］的测定结果一致。
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表 !" 铂族元素橄榄岩标样!"# # ! 的分析
$%&’( !" )*%’+,-.%’ /(01’,0 23 4(560 -*

7(/-82,-,( 0,%*8%/8 0%97’( :;45!

样品
编号

!< = !> # ?

4( 60
"（!@A4(）=
"（!@@60）

"（!@A60）="（!@@60）
（ BC!）

! !>D !@ !ED F> CD ??? >D !FF@G B >D >>>>E
C !!D >G !ED F! GD CFH >D !FFAF B >D >>>!!
G !>D E! !ED GH GD !GF >D !FFEF B >D >>>>?
F !>D EE !ED ?C GD >F! >D !FF?H B >D >>>!!
平均值 !>D EC !ED HC GD !>H >D !FFA? B >D >>>CE
参考值 !>D @G［!A］ !ED AC［!@］ GD CEA >D !FHC! B >D >>>@?［!@］

$% $& 流程铼和锇本底
全流程本底多次测定结果表明，全流程4(本底

小于 C 7I，60 本底 G J E 7I。60 本底值稍高，其
!@A60 = !@@60同位素比值约为>D !FAH。经检查获知60
本底来源：灯丝 K发射剂 L>D G 7I、G 9M NO’ L! 7I、
!> 9M N</ L ! 7I、H> !M O/6G K NC P6F氧化剂溶液

L>D H 7I、E 9M NQ6G及实验器皿记忆效应 ! JG 7I。
目前本工作正在尝试进一步降低全流程 60本底。

’& 结语
报道了采用负热电离质谱计测定地质样品 60

含量及其同位素比值和多接收器等离子体质谱法

测定 4(含量的 4( # 60同位素分析流程。所采用
的新型热电离质谱计 R02;/2&( # $具有高灵敏度和
高精度的特点，对微量 60 样品（低至 >D C *I），可
以采用多法拉第接收器系统测定!@A 60 = !@@ 60 同位
素比值，测定精度可优于 >D !S（!4PT）。测定了
铂族元素橄榄岩标样 :;4 #! 中 4(、60含量和 60
同位素组成，获得的分析结果与文献报道值在误差

范围内吻合。
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