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铼 －锇同位素分析样品预处理研究进展
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摘要：文章评述并归纳了近年来地质样品中Ｒｅ－Ｏｓ同位素分析的化学前处理方法研究进展。总结了锍镍火试
金法、碱熔法、Ｃａｒｉｕｓ管溶样法以及ＨＰＡ－Ｓ高温高压釜溶样法等常用的 Ｒｅ－Ｏｓ同位素样品消解方法。归纳了
离子交换、溶剂萃取富集Ｒｅ以及蒸馏、萃取等分离富集Ｏｓ的方法。由于地质样品的复杂性，Ｒｅ、Ｏｓ含量的不均
一性及测试方法的多样性，要求在具体分析过程中不同的样品使用不同的消解方法和分离富集方法。当前国内

应用较成熟的Ｒｅ、Ｏｓ分离方法是Ｃａｒｉｕｓ管逆王水分解样品，原位蒸馏或ＣＣｌ４萃取方法分离Ｏｓ，阴离子交换法或
丙酮萃取分离Ｒｅ。
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自从人们发现１８７Ｒｅ能够经过 β衰变形成１８７Ｏｓ以
来［１］，Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系便得到了广泛的关注，并逐
渐发展成为地质学领域一种重要的定年手段和示踪技

术。Ｒｅ和Ｏｓ是亲铜和亲铁元素，Ｒｅ是中等程度的不
相容元素，而Ｏｓ是强相容元素［２］，Ｏｓ集中分布在地核
及地幔中，而Ｒｅ在地壳中相对富集。由于这些特性，
Ｒｅ－Ｏｓ同位素在研究岩浆成因、地幔部分熔融与岩浆
演化、核－幔、壳－幔相互作用过程中，可提供与不相
容元素完全不同的信息。如在地幔部分熔融过程中，

Ｒｂ－Ｓｒ、Ｓｍ－Ｎｄ和 Ｕ－Ｐｂ等同位素体系的母子体均
为不相容元素。相反，Ｏｓ为高度相容元素，富集在地
幔残留相中；而 Ｒｅ为相容至中等程度不相容，倾向于
在熔浆中富集。发生部分熔融作用后的地幔残留体中

Ｒｅ／Ｏｓ同位素比值大大降低［３］。一般地幔 Ｒｅ／Ｏｓ同
位素比值＜０．１３［４－５］，而地壳的 Ｒｅ／Ｏｓ比值 ＞１，大陆
地壳的Ｒｅ／Ｏｓ比值＞４［６］。同时，由于残留体中 Ｏｓ含
量较高，其Ｏｓ同位素比值不易受后期地幔交代作用的
影响而发生大的变化，因而 Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系与其
他亲石元素构成的同位素体系不同，有着无法替代的

优越性。但是 Ｒｅ和 Ｏｓ在大多数岩石和矿物中的含
量较低，Ｒｅ的含量在 ｎｇ／ｇ～ｐｇ／ｇ范围内，Ｏｓ的含量
通常在几个 ｐｇ／ｇ～几百个 ｐｇ／ｇ［４－７］。且 Ｒｅ、Ｏｓ分布
不均匀，这就使得样品预处理、元素预富集变得尤其重

要。对于Ｒｅ－Ｏｓ同位素分析中的化学预处理，国内
外作了大量的研究［８－１６］。本文总结了近些年来地质

样品 Ｒｅ－Ｏｓ同位素定年的消解方法及分离富集方
法，并对最新的研究成果作了介绍。

１　样品分解方法
样品的分解是 Ｒｅ－Ｏｓ同位素分析的第一步，也

是最关键的步骤，直接影响着元素的回收率。将样品

完全分解，并将所分析元素定量的转化成稳定的化合

物，构成了Ｒｅ、Ｏｓ分离及分析测试的基础。样品的多
样性、元素分布的“块金效应”及难溶矿物的化学惰性

是样品分解所面临的主要困难。目前常用的样品分解

方法有：锍镍火试金法、碱熔法、Ｃａｒｉｕｓ管法、ＨＰＡ－Ｓ
高温高压法。

１．１　锍镍火试金法
锍镍火试金法源于２０世纪初的冶金分析，主要是

用来提取各种贵金属。２０世纪７０年代，人们开始将
其运用于地质样品中铂族元素的分离富集［１７－１９］。

１９７８年 Ｈｏｆｆｍａｎ等［２０］ 采 用 硫 化 镍 火 试 金 法

（ＮｉＳ－ＦＡ）从大量样品中预富集了包括 Ｏｓ在内的所

有铂族元素（ＰＧＥｓ）。锍镍火试金法在研究ＰＧＥｓ方面
已趋于成熟，国内外分析工作者对此法做了大量的改

进和应用［２１－３１］。Ｓｃｈｍｉｄｔ等［２１］将火试金法用于分析

陨石中的强亲铁元素（ＨＳＥｓ），即 Ｒｅ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｒｕ、Ｒｈ、
Ｐｄ、Ａｕ。在分析撞击熔岩中的ＨＳＥｓ时，为了降低空白
值、提高检测限，Ｓｃｈｍｉｄｔ等［２２］对试剂的用量及配比做

了一些改进，由原来的 １０ｇＮｉ、７ｇＳ、１０ｇＬｉ２Ｂ４Ｏ７、
１０ｇＮａ２ＣＯ３分别变为２ｇ、１．４ｇ、５ｇ、５ｇ，实验中在坩
埚上加盖以防止Ｏｓ被氧化为ＯｓＯ４而丢失。具体步骤
为：将样品粉末和助熔剂（Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７与 Ｎａ２ＣＯ３的混合
物）、Ｎｉ以及Ｓ按一定比例混合，装入黏土坩埚，加盖，
置于加热炉中升温至１０５０℃左右，熔融完成后冷却，
敲碎坩埚，将 ＮｉＳ扣从熔渣中分离出来。由于 ＨＳＥｓ
与ＮｉＳ具有很强的亲和力，几乎所有的ＨＳＥｓ进入 ＮｉＳ
扣中。然后将镍扣转移至浓 ＨＣｌ中，因含 ＨＳＥｓ的硫
化物相不溶解，用滤纸过滤后可将大量的基体除掉。

为了检测此方法中Ｏｓ的丢失问题，作者对 Ｏｓ和 Ｉｒ做
了相关性分析，Ｏｓ／Ｉｒ比值范围为１．０６～１．１０，说明实
验过程中Ｏｓ的损失很小。该方法已广泛应用于地幔
捕虏体的研究中［３２－３４］。Ｇｒｏｓ等［２５］对镍扣溶解装置的

改进，采用半封闭式设计，抑制了Ｏｓ氧化成ＯｓＯ４而发
生挥发损失，提高了Ｏｓ的回收率。孙亚莉等［２６］、高洪

涛等［２８］、何红蓼等［２９］、吕彩芬等［３１］通过纯化捕集剂镍

粉来降低化学分离全流程的空白。Ｊｕｖｏｎｅｎ等［３０］针对

不同类型地质样品对火试金法溶剂配比进行了相应的

改进。Ｓｕｎ等［３５］提出在常规火试金法所用试剂中加

入一定比例的铁，所形成的镍扣可在水中自行溶解，可

避免镍扣粉碎过程带来的样品交叉污染及镍扣丢失。

在密闭的聚四氟乙烯烧杯中用ＨＣｌ－Ｈ２Ｏ２溶解过滤后
的残余物质，较之用 ＨＣｌ消解，可以使 Ｏｓ的信号强度
增强１０倍。这些改进方法在 Ｒｅ－Ｏｓ同位素分析中
同样适用。

火试金法用于Ｏｓ同位素测试已有一定基础；但由
于Ｒｅ的回收率很低，对于 Ｒｅ的分析较少，很难适合
Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系的测定。最近，Ｓｕｎ等［３６］采用 Ｆｅ－
Ｎｉ硫化物作为捕集剂，用 Ｎａ２Ｂ４Ｏ７代替常规Ｎａ２ＣＯ３－
Ｎａ２Ｂ４Ｏ７混合物作为助熔剂，大大提高了 Ｒｅ的回收率
（达到７５％）。条件试验表明，Ｒｅ的回收率与Ｎａ２ＣＯ３／
Ｎａ２Ｂ４Ｏ７比值成反比，在没有Ｎａ２ＣＯ３存在时Ｒｅ的回收
率最高，这可能是由于Ｎａ２ＣＯ３的碱性对Ｒｅ的价态改变
所致。过量的硫可使Ｆｅ－Ｎｉ硫化物扣容易与熔渣相分
离，并在水中或空气中自行分解，因为硫的含量控制着

硫化物扣中Ｆｅ的含量，而硫化物扣的分解就是利用扣
—１９—
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中低价态铁的不稳定性。另外，Ｓｕｎ等［３６］对 ＩＣＰ－ＭＳ
测试中Ｏｓ的记忆效应进行了研究，对比了３种清洗液
对Ｏｓ记忆效应的抑制效果，它们分别为５％ ＨＣｌ－１０％
ＥｔＯＨ（体积分数，下同）、０．１％ Ｈ２ＮＮＨ２·２ＨＣｌ－１０％
ＥｔＯＨ、０．５％ Ｈ２ＮＮＨ２·Ｈ２Ｏ－１０％ ＥｔＯＨ，结果表明，
０．５％ Ｈ２ＮＮＨ２·Ｈ２Ｏ－１０％ ＥｔＯＨ能使

１９０Ｏｓ的强度在
１０ｍｉｎ内从１０５ｃｐｓ降到１０２ｃｐｓ，具有较好的清洗效果。
利用改进的火试金法，结合ＩＣＰ－ＭＳ测定Ｒｅ、Ｏｓ含量
和负离子热表面电离质谱法（ＮＴＩＭＳ）测定Ｏｓ同位素比
值，Ｒｅ、Ｏｓ的检测限分别为２３ｐｇ／ｇ和０．７ｐｇ／ｇ，Ｏｓ的
过程空白值低至１．３ｐｇ／ｇ，解决了常规火试金法中 Ｒｅ
回收率极低的问题，为传统火试金法同时测定Ｒｅ－Ｏｓ
同位素和ＰＧＥｓ开辟了一个新的思路。

火试金法的优点是：取样量大，可以克服Ｒｅ和Ｏｓ
在样品中的“块金效应”，样品不需要预先除 Ｓ和 Ｎｉ，
可以同时分析样品中 Ｏｓ的含量以及同位素组成。镍
扣经过打磨便可以直接用于激光剥蚀－等离子体质谱
（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）测量［３７－３８］，方便快速；缺点是使用了

大量的试剂，测定 ＰＧＥｓ时 Ｐｔ和 Ｐｄ空白值相对较高。
在用ＨＣｌ溶解镍扣的过程中将产生大量的 Ｈ２Ｓ，需要
良好的通风系统。不同类型的样品要求不同的试剂配

比以达到较好的回收率。

１．２　碱熔法
碱熔法是快速分解地质样品最有效的方法，曾是许

多Ｒｅ－Ｏｓ分析实验室长期使用的方法［３９－４４］。该方法

适合于陨石、辉钼矿及页岩等试样的分解。具体步骤如

下：称取适量的 Ｒｅ稀释剂放入 ３５ｍＬ锆坩埚中，置
于５０℃电热板上蒸发至干。坩埚冷却后称入适量的Ｏｓ
稀释剂，缓慢蒸发至干。立即将坩埚移离电热板，以防

止持续加热导致含Ｒｅ和Ｏｓ的残余物挥发损失。然后
准确称入样品，上面覆盖ＮａＯＨ，盖上盖子，将坩埚置于
马弗炉中，加热至３５０℃。熔融过程中升温至４００℃，取
出坩埚冷却后再加入 Ｎａ２Ｏ２，加热至５５０℃并升温至
６００℃。在熔融过程中，要不断取出坩埚摇匀，以保证样
品熔融完全和混合均匀。熔融结束后，冷却，用水提取

坩埚中的熔块，用５０％的浓Ｈ２ＳＯ４对坩埚内壁及盖子进
行多次冲洗，溶液转入长颈烧瓶中，并用５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４
进行酸化，待分离Ｒｅ、Ｏｓ［４４］。

碱熔法已成功应用于各种岩石矿物的 Ｒｅ－Ｏｓ定
年中。何红蓼等［４０］、杜安道等［４１］采用碱熔法熔样，丙

酮萃取分离Ｒｅ，蒸馏法分离Ｏｓ，全流程回收率在９０％
以上，Ｒｅ和１８７Ｏｓ的空白值仅为 ０．０ｘｎｇ。Ｓｔｅｉｎ
等［４２－４３］、Ｍａｒｋｅｙ等［４４］采用改进的碱熔法，同位素稀释

－负离子热表面电离质谱法（ＩＤ－ＮＴＩＭＳ）测试，成功
获得了辉钼矿的Ｒｅ－Ｏｓ年龄。杜安道等［４５］对碱熔法

做了一些改进使其更加适合辉钼矿 Ｒｅ－Ｏｓ同位素定
年，其中包括：Ｒｅ－Ｏｓ混合稀释剂代替单稀释剂，避免
了Ｒｅ、Ｏｓ稀释剂的称量误差；选用锆坩埚代替石墨坩
埚，刚玉坩埚或铁坩埚，提高了抗腐蚀能力；将酸性混

合稀释剂冷冻后加碱液转化为碱性介质，抑制了稀释

剂的氧化挥发。

碱熔法的不足之处是取样量小（０．５～２ｇ），“块金
效应”大，分析流程较长，而且 Ｎａ２Ｏ２和 ＮａＯＨ很难蒸
馏纯化，难以降低试剂空白。

１．３　Ｃａｒｉｕｓ管法
Ｃａｒｉｕｓ管是一种耐高温高压的厚壁高硼玻璃管或

石英管，最初是由 Ｃａｒｉｕｓ［４６］设计的。为了溶解 ＰＧＥｓ
及其他一些难溶物质，Ｇｏｒｄｏｎ等［４７］和Ｗｉｃｈｅｒｓ等［４８］对

其做了一些改进。

Ｃａｒｉｕｓ管法是目前 Ｒｅ－Ｏｓ同位素研究中应用最
广泛的一种样品溶解方法［４９－５６］。Ｓｈｉｒｅｙ等［５７］较早采

用Ｃａｒｉｕｓ管溶样法对碱性玄武岩、橄榄岩、尖晶石、榴
辉岩、科马提岩进行了Ｏｓ同位素分析。其主体长度为
２０ｃｍ，外径１．９ｃｍ，内径１．６ｃｍ；颈部长度为５ｃｍ，
外径０．９ｃｍ，内径０．６ｃｍ。可以溶解大约２ｇ的样品。
具体步骤如下：将样品、Ｒｅ和Ｏｓ稀释剂加入预先清洗
好的Ｃａｒｉｕｓ管中，置于乙醇－干冰冷冻液中，使其下部
足够冷却，接着加入１０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和１６ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３。
待管底处于冷冻状态时，用丙烷 －氧气焰将 Ｃａｒｉｕｓ管
细颈部分密封。封好之后，让Ｃａｒｉｕｓ管回到室温，然后
装入不锈钢套中，在烘箱中于２２０～２６０℃加热１０ｈ左
右。其主要优点是：① 适用的样品类型多，无论是地
幔岩、火成岩、沉积物，还是 ＰＧＥｓ矿物、金属合金及各
种硫化物，都能完全或部分提取其中的 Ｒｅ、Ｏｓ；
② 由于在玻璃管中封闭溶样，该方法较锍镍试金及碱
熔法能最大限度地防止 Ｏｓ的丢失；③ 一次性使用的
Ｃａｒｉｕｓ管无交叉污染。④ 样品和稀释剂中 Ｒｅ和 Ｏｓ
的同位素交换平衡较充分。试剂易纯化，Ｒｅ和 Ｏｓ的
全流程空白较低。

Ｃｏｈｅｎ等［５８］描述了一种微型的 Ｃａｒｉｕｓ管，其主体
外径为 １．２ｃｍ，容积 ５ｍＬ左右，可用于溶解少量
（１～１００ｍｇ）样品。Ｒｅｈｋｍｐｅｒ等［５９］在 Ｃａｒｉｕｓ管内设
计一个高纯石英玻璃衬套，让样品与试剂在石英衬套

内反应，降低了ＰＧＥｓ的流程空白。Ｃｏｏｋ等［６０］在分析

不同Ｒｅ、Ｏｓ含量的铁陨石时采用了两种不同规格的
Ｃａｒｉｕｓ管，其中低含量的样品采用 １００ｍＬ的 Ｃａｒｉｕｓ
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管，而高含量的样品采用２１ｍＬ的Ｃａｒｉｕｓ管，样品量为
０．０６～２．３ｇ。

Ｃａｒｉｕｓ管法最初溶样采用的试剂是王水［５７］；但不

适于黑色页岩的分解，因为王水的强氧化性能将岩石

中除有机质之外的其他组分溶解。有人提出使用

Ｈ２ＳＯ４或ＣｒＯ３
［６１］或ＣｒＯ３－Ｈ２ＳＯ４混合物

［６２－６４］，效果较

好。Ｃｒｅａｓｅｒ等［６３］、Ｓｅｌｂｙ等［６４］在对富含有机质的黑色

页岩进行Ｒｅ－Ｏｓ定年时采用了 ＣｒＯ３－Ｈ２ＳＯ４替代逆
王水和 ＨＦ－ＢＦ３溶样，研究表明逆王水能够将全岩
（包括有机质）中的 Ｒｅ、Ｏｓ溶解出来。采用 ＨＦ－ＢＦ３
溶样，过滤出有机质后的 ＨＦ中会残留 Ｒｅ、Ｏｓ从而导
致它们的丢失，而采用 ＣｒＯ３－Ｈ２ＳＯ４可以使陆源碎屑
物中Ｒｅ、Ｏｓ基本不释放，选择性地溶解有机相，得到
的地层年龄更为准确。刘华等［６５］也进行了不同温度

下王水和ＣｒＯ３－Ｈ２ＳＯ４对黑色页岩溶解效果的对比
研究，结果表明当无机质中几乎不含 Ｒｅ、Ｏｓ或其含量
很低时，两种溶样方法没有显著差异。在满足氧化能

力的条件下，溶样温度对 Ｒｅ、Ｏｓ回收率影响不大；但
在２００℃时所得等时线年龄误差、Ｏｓ初始比值误差以
及权重均方差（ＭＳＷＤ）值均小于其他温度条件，因此
认为，采用ＣｒＯ３－Ｈ２ＳＯ４溶解黑色页岩时合适的溶样
温度为２００℃。王军芝等［６６］采用逆王水分解辉钼矿

标准样品（ＪＤＣ），Ｏｓ的回收率为 ８９％ ～９４％，Ｒｅ为
９９％～１０１％；实验发现对于黄铁矿样品，ＨＮＯ３与 ＨＣｌ
体积比为５∶１～６∶１时溶解更为充分，Ｒｅ、Ｏｓ的回收
率更高。为了在封管之前避免样品与试剂反应而导致

Ｏｓ的丢失，需将 Ｃａｒｉｕｓ管底部冷冻，通常采用的冷冻
液是乙醇 －干冰混合液［５７，６７］、氯仿 －干冰冷冻液［５９］、

液氮－乙醇混合液［５５，５８］，而不能只用液氮作冷冻剂。

如果使用液氮作冷冻剂，由于温度过低，那么封口后，

一旦温度略有升高，就会因内部压强过大而使 Ｃａｒｉｕｓ
管爆炸［５７，６２］。

由于 Ｃａｒｉｕｓ管法是密闭溶样，在加热过程中管内
压力升高，容易导致 Ｃａｒｉｕｓ管爆炸。因而样品与试剂
的用量尤为重要。对于 Ｒｅ、Ｏｓ含量很低的样品，一方
面要增大取样量来克服“块金效应”；而另一方面增大

取样量将增大 Ｃａｒｉｕｓ管爆炸的可能性。为此，很多分
析者做出了各种改进［３４，５５，６８－７２］。Ｂｅｃｋｅｒ等［３４］在研究

地球早期原始上地幔（ＰＵＭ）中亲铁元素的组成时，采
用密封钢套 Ｃａｒｉｕｓ管法，将密封的 Ｃａｒｉｕｓ管在２２０℃
预溶解１２ｈ左右，之后进行超声波振荡，再将 Ｃａｒｉｕｓ
管置于已放有干冰的密封钢套内，加热至３４５℃，这时
钢套内ＣＯ２产生的外压将抵消 Ｃａｒｉｕｓ管的内压，成功

地分解了含有 ＰＧＥｓ合金和硫化物包裹体的尖晶石，
以及单斜辉石等难溶矿物；但是干冰在室温下易挥发，

打开钢套时由于干冰释放而无法保护 Ｃａｒｉｕｓ管，且操
作过程繁琐。为此，漆亮等［６８］提出了可行的改进方

法，将封闭的Ｃａｒｉｕｓ管置于高压釜中，在釜中加水，在
高温下密封在高压釜中的水产生的外压同样抵消了

Ｃａｒｉｕｓ管中由酸产生的内压，减小了爆炸的可能性，使
得样品量由通常的０．５～２ｇ增至１２ｇ，Ｃａｒｉｕｓ中溶剂
体积增至原来的 ２倍，溶样温度由 ２００℃左右增至
３２０℃，溶样时间缩短至１５ｈ。Ｑｉ等［６９］成功地应用改

进的Ｃａｒｉｕｓ管法，分析了各种贫ＰＧＥｓ的基性岩（ＰＧＥｓ
的含量＜０．０３ｎｇ／ｇ），有效地提高了Ｒｅ、Ｏｓ的回收率，
且全流程实验本底很低，Ｒｅ、Ｏｓ的整个过程空白值分
别低于０．０３ｎｇ和０．００３ｎｇ。

对于硅酸岩样品，Ｗａｌｋｅｒ等［７０］提出在将样品装入

Ｃａｒｉｕｓ管前，先用ＨＦ进行除Ｓｉ处理，这样既可以增大
取样量，又可以将有些样品包裹体中或者晶格中的

Ｒｅ、Ｏｓ完全提取出来。对于黄铁矿，与逆王水反应非
常剧烈，生成的Ｆｅ３＋可以使 Ｈ２Ｓ还原为单质硫，从而
阻碍ＯｓＯ４的生成

［７３］。Ｂｒａｕｎｓ等［７１］建议加入Ｈ２Ｏ２，可
以有效地促进 Ｏｓ氧化为 ＯｓＯ４。屈文俊等

［５５］采用了

类似的方法，用１００ｍＬ的 Ｃａｒｉｕｓ管，取样量１．２ｇ，加
入２０ｍＬ逆王水及３ｍＬ３０％的Ｈ２Ｏ２，加热到２３０℃，
可使样品充分溶解，操作较安全。Ｑｉ等［７２］采用自行

设计的装置用 ＨＮＯ３预先分解硫化物，产生的气体用
ＨＣｌ吸收，之后将此ＨＣｌ溶液倒吸回Ｃａｒｉｕｓ管中，再进
行封管密闭溶解，此方法大大降低了爆炸的可能性，

１２０ｍＬ的Ｃａｒｉｕｓ管可以溶解３ｇ黄铁矿。
１．４　ＨＰＡ－Ｓ高温高压法

ＨＰＡ－Ｓ高温高压法的基本原理与 Ｃａｒｉｕｓ管溶样
法类似，采用强氧化性酸溶解样品，能够使样品中的

Ｏｓ完全氧化，并保证样品和稀释剂之间的同位素平
衡；区别在于ＨＰＡ－Ｓ高温高压法能达到更大的压强，
且操作更简单、安全。将样品和酸装于石英管中，瓶口

用聚四氟乙烯膜加一片石英玻璃密封，往压力腔充入

高压（１３ＭＰａ）氮气，由于外压高于内压，可以起到密
封作用，溶样温度为３２０℃，在较短的时间内就可以将
难溶性样品溶解［７４－７７］。主要缺点是设备的价格昂贵，

溶样成本较高，如果管内压力超过外压，将会发生泄漏

而腐蚀腔体，并且石英管重复性使用，可能造成交叉

污染。

杨竞红等［７４］采用 ＨＰＡ－Ｓ高温高压釜结合同位
素稀释法，同时测定了低含量地幔橄榄岩样品 ＰＧＥｓ
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含量和 Ｏｓ同位素比值，获得了高精度的分析结果。
Ｍｅｉｓｅｌ等［７５］应用此法对国际 ＰＧＥｓ标准物质（ＣＨＲ－
Ｂｋｇ、ＴＤＢ－１、ＷＧＢ－１）进行了分析，并对 Ｒｅ、Ｏｓ分离
方法加以改进，Ｏｓ以 ＯｓＯ４形式直接喷射进入等离子
体炬测定，减少了Ｏｓ的损失，降低了用于Ｏｓ化学处理
的试剂空白；Ｒｅ采用阴离子交换树脂分离，用ＨＮＯ３直
接完全溶解树脂，提高了 Ｒｅ的回收率，降低了试剂空
白，简化了操作步骤，因为 Ｒｅ与氯的络合物很容易附
着在树脂上而不容易被洗脱，Ｒｅ和 Ｏｓ的检测限为
０．０１２ｎｇ。Ｍｅｉｓｅｌ等［７６］采用 ＨＰＡ－Ｓ高温高压法溶
样，将所得溶液转入聚四氟乙烯锥形瓶中，按照

Ｈａｓｓｌｅｒ等［７８］描述的方法将 Ｏｓ直接喷射进入等离子
体炬进行测定，在线阳离子交换法分离基体元素和待

测元素Ｒｅ及ＰＧＥｓ。利用该流程对低含量（＞８ｎｇ／ｇ）
超基性岩参考样ＵＢ－Ｎ和 ＧＰ１３进行了分析，９次重
复测定的相对标准偏差（ＲＳＤ）为２．５％ ～３．９％（Ｒｅ、
Ｐｄ、Ｐｔ）和４．５％ ～７％（Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｏｓ、Ｉｒ）。同时对环
境样品ＢＣＲ－７２３的５次重复测定的ＲＳＤ为１．２％～
２．３％（Ｒｅ、Ｐｔ、Ｏｓ）。Ｍｅｉｓｅｌ等［７７］利用 Ｍｅｉｓｅｌ法［７６］对

１１个地质参考样品中的ＰＧＥｓ和Ｒｅ进行了分析，探讨
参考样品的适用性及有效性，结果表明橄榄岩参考样

品ＵＢ－Ｎ和ＧＰ１３以及玄武岩参考样品ＴＤＢ－１在取
样量为２ｇ时，足以克服“块金效应”而作为该方法有
效的参考样。Ｆｒｉｔｓｃｈｅ等［７９］采用 Ｍｅｉｓｅｌ等［７６］的方法

成功分析了土壤样品中的 Ｒｅ和 ＰＧＥｓ，证明了该方法
的优越性和有效性。

１．５　样品分解方法的优缺点
除上述介绍的分解方法外，还有聚四氟乙烯容器

酸溶、微波消解－酸溶等；但由于这些方法使用的容器
都是聚四氟乙烯材料，ＯｓＯ４容易渗入其中形成很强的
记忆效应，可能造成样品之间的交叉污染，因而目前在

Ｒｅ－Ｏｓ同位素分析中很少使用。上述方法各有其优
缺点。例如，火试金法和碱熔法在熔解难溶物，克服

“块金效应”方面占优势；而 Ｃａｒｉｕｓ管法和高压釜法在
保证同位素平衡和降低 Ｏｓ的损失方面占优势。而且
每种方法都有其适用范围。Ｍｅｉｓｅｌ等［８０］对比了低温

酸溶、Ｃａｒｉｕｓ管溶样、高压釜酸溶（ＨＰＡ－Ｓ）及碱熔这
４种方法对蛇纹石化橄榄岩标准样品 ＵＢ－Ｎ的溶解
效果，发现低温酸溶不适合超基性岩 ＵＢ－Ｎ的 Ｒｅ－
Ｏｓ体系研究；Ｃａｒｉｕｓ管法不能完全溶解所有含 Ｏｓ的
矿物相（如Ａｌ－Ｍｇ尖晶石），即使进行样品的 ＨＦ预
处理也不能解决此问题。只有高压釜酸溶和碱熔才能

使Ｏｓ达到最大的回收率。Ｑｉ等［８１］应用３种不同的溶

样方法对超基性岩标准样品ＯＰＹ－１的溶解效果进行
了对比研究，发现改进的Ｃａｒｉｕｓ管法［６８］也不能完全提

取岩石中的Ｏｓ，即使溶样温度提高到３００℃，仍有４％
～１５％的Ｏｓ残留在硅酸盐相中，而 Ｃａｒｉｕｓ管 －ＨＦ消
解法和碱熔法的溶解效果较好，能得到可靠的数据。

因此，要根据实际样品的情况选择合适的一种方法或

者几种消解方法相结合，最终达到样品分解完全、损失

小、流程本底低、同位素均一化的目的。

２　铼和锇的分离富集方法
将Ｒｅ、Ｏｓ与基体元素分离，以及将Ｒｅ和 Ｏｓ相互

分离，是为了分离干扰元素并对 Ｒｅ、Ｏｓ进行富集，以
使测定结果稳定可靠。对于超痕量 Ｒｅ－Ｏｓ的分析，
此步骤显得尤为重要。

２．１　铼的分离方法
Ｒｅ的分离方法主要有离子交换法和溶剂萃取法

以及这两种方法的结合。离子交换分离可分为阴离子

交换法和阳离子交换法。溶剂萃取法常用的试剂有丙

酮、叔胺、异戊醇等。

２．１．１　离子交换法
离子交换法是利用离子交换树脂与溶液中的离子

发生离子交换反应而使元素相互分离的方法［８２］。目

前用于Ｒｅ、Ｏｓ及其他ＰＧＥｓ分离的方法有阳离子交换
法和阴离子交换法。

Ｒｅ及ＰＧＥｓ在水溶液及大多数无机酸中容易形成
络阴离子，因而在一定浓度的酸介质中，ＲｅＯ－４及ＰＧＥｓ
的氯络阴离子可以直接通过阳离子交换柱，而其他大

部分基体元素离子则留在柱上，达到了分离的目的，结

合有机溶剂萃取效果更好。该方法已广泛应用于地质

及环境样品中Ｒｅ及ＰＧＥｓ的分析［７６－７７，７９］，阳离子交换

法的缺点是能处理的样品量少，所需树脂较多。

Ｍｅｉｓｅｌ等［７６－７７］采用在线阳离子交换法来分离基体元

素与待测元素Ｒｅ及ＰＧＥｓ，将分离Ｏｓ后的残余液溶于
０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中，并倒入已充填 ＤｏｗｅｘＡＧ５０Ｗ×８
树脂（０．０３８～０．０７４ｍｍ，即２００～４００目）的阳离子交
换柱中（长１ｍ，内积１３ｍＬ），０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ作为流动
液。基体元素（如Ｆｅ３＋）留在柱上，而 ＰＧＥｓ的氯络阴
离子及ＲｅＯ－４直接进入分析测试系统。此方法 Ｒｅ、Ｏｓ
的过程空白值低于２ｐｇ。

阴离子交换法由于操作简单，应用较广泛，较早用

来分离陨石及辉钼矿中的Ｒｅ［３９，４４，６２，８３］。对于Ｒｅ含量
较高的样品，一次过柱便可富集大部分 Ｒｅ，该方法是
用不同浓度的Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ和ＨＮＯ３淋洗基体元素及干
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扰元素，再用ＨＮＯ３洗脱 Ｒｅ。国内外学者对此法做了
大量的研究［８０，８４－８６］。孟庆等［８４］对阴离子交换树脂

ＡＧ１×８的过柱效率及ＨＮＯ３浓度对Ｒｅ洗脱效果进行
了研究，将微蒸馏后的残余液蒸干，加入 ０．４ｍｏｌ／Ｌ
ＨＮＯ３并加热溶解，离心，将上层清液倒入柱中，用０．８
ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３洗脱杂质，用８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３洗脱 Ｒｅ。此
方法过柱率＞９０％，同时１４ｎｇ的Ｒｅ标准溶液的洗脱
实验表明，４ｍＬ８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３可将 ＲｅＯ

－
４完全洗脱下

来。储著银等［８５］也做了类似研究，将离心后清液倒入

已充填 ＢｉｏｒａｄＡＧ１×８树脂（０．０７４～０．１４７ｍｍ，即
１００～２００目）的交换柱中，依次用０．８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３、
１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ、０．８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３冲洗杂质，用 ８ｍｏｌ／Ｌ
ＨＮＯ３洗脱Ｒｅ，Ｒｅ的回收率大于９５％。Ｍｅｉｓｅｌ等

［８０］对

液溴萃取Ｏｓ后阴离子交换树脂分离 Ｒｅ的方法做了
改进，用０．８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３溶解残渣，离心，将上层清液
倒入已充填ＢｉｏｒａｄＡＧ１×８树脂（０．０３８～０．０７４ｍｍ）
的交换柱中，用０．８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３洗柱，８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３
洗脱ＲｅＯ－４。该方法省去了上柱之前用 ＥｔＯＨ或４０％
的Ｈ２Ｏ２处理溶液的过程，从而避免了该过程的空白校
正。Ｍａｌｉｎｏｖｓｋｙ等［８６］对离子交换装置进行了改进，柱

子为底部带有活塞的１２ｍＬ标准注射器，上部安装一
个７０ｍＬ注射器作为容器，在柱子底部用石英棉作为
树脂的载体，所用树脂为Ｄｏｗｅｘ８×１０（０．１４７～０．２７９
ｍｍ，即５０～１００目）。该交换体系易组装，且注射器为
一次性使用，可有效地避免交叉污染及不可检测的过

程空白。

在分析不同类型样品时，交换柱规格及树脂种类

的选择也至关重要［６２，８７－８９］。Ｓｈｅｎ等［６２］应用两次交换

法使Ｒｅ的回收率及纯度大大提高，在第一个交换柱
中填入１ｍＬＡＧ１×８树脂（０．０７４～０．１４７ｍｍ），分别
用６ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３和４ｍｏｌ／ＬＨＣｌ预先洗柱，将样品溶
液加入柱中，用０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ洗去杂
质，用６ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３洗脱Ｒｅ。第二次过柱采用内径为
０．５ｍｍ的聚四氟乙烯管，填入１０μＬ的ＡＧ１×８树脂
（０．０７４～０．１４７ｍｍ），用０．１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３洗脱杂质，
４ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３洗脱Ｒｅ，Ｒｅ的回收率达到７０％。Ｃｈｅｎ
等［８７］采用了类似的方法提取陨石样品中的 Ｒｅ，回收
率为７５％ ～９５％。Ｒｅｈｋｍｐｅｒ等［８８］采用１．２５ｍＬ小
尺寸交换柱分离地质样品中的ＰＧＥｓ（Ｒｕ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｐｔ）和
亲铁元素（Ｒｅ、Ａｇ、Ｚｎ、Ｃｄ）。将待分离液与 １ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ混合加入交换柱，先用稀ＨＣｌ和ＨＮＯ３洗脱样品中
的大部分基体元素，接着用０．８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３洗脱 Ｚｎ、

Ｃｄ，最后用１１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ、８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３和１３．５ｍｏｌ／Ｌ
ＨＮＯ３分别洗脱Ａｇ、Ｒｅ和ＰＧＥｓ，方法回收率为７５％ ～
９５％。Ｔａｇａｍｉ等［８９］在分析岩石和土壤样品时采用

ＴＥＶＡ树脂（ＥｉｃｈｒｏｍＩｎｄｕｓｔｒｙＩｎｃ．）交换 Ｒｅ，这是基于
其对 Ｒｅ和 Ｔｃ的高度选择性［９０］。相对于 Ｒｅｈｋｍｐｅｒ
等［８８］报道的方法，可以减少试剂的用量，降低试剂空

白，提高Ｒｅ的回收率。岩石和土壤中 Ｒｅ的回收率为
９４％±３％，水中 Ｒｅ的回收率高达 １００％。刘峙嵘
等［９１］对Ｆ３型阴离子交换树脂吸附 Ｒｅ的效果做了试
验性研究，用０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ洗脱杂质元素，４ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ洗脱 Ｒｅ，可将 Ｒｅ与基体元素离子（Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｒ２＋、Ｃａ２＋、Ｎａ＋）分离，Ｒｅ的回收率
为９９．５％。与Ｍｏ３＋共存时，回收率为９９．７％。

阴离子交换法的缺点是树脂一次性使用，成本较

高；交换柱玻璃棉中可能残余Ｒｅ，造成交叉污染；若溶
液黏稠或有微颗粒，易堵塞柱子；若溶液中杂质离子

（如Ｃｒ６＋）较多，将降低树脂的交换能力。
２．１．２　丙酮萃取

汪小琳等［９２］系统地研究了碱性体系（ＫＯＨ）中酮
类试剂对 Ｒｅ的萃取效果，结果表明丙酮、环己酮和二
苯甲酮对Ｒｅ的萃取能力依次降低，且丙酮的萃取能
力远大于其余二者；萃取剂的萃取能力随体系碱浓度

（初始浓度为５ｍｏｌ／Ｌ）增大而降低；金属离子浓度的
变化对丙酮萃取 Ｒｅ影响不大，但对其余二者的影响
较大，且随浓度增加，Ｒｅ的萃取率下降；大量 Ｍｏ共存
条件下，丙酮对Ｒｅ仍有较高的萃取能力而同时 Ｍｏ不
被萃取。因而在用酮类试剂萃取岩石中痕量 Ｒｅ时，
丙酮是最佳选择。大量试验表明，在５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶
液介质中用丙酮萃取Ｒｅ，大部分共存基体元素可以得
到有效分离［１０，１６，４１］。杜安道等［４１］用丙酮成功分离了

辉钼矿中的 Ｒｅ，实验将样品溶液补加 ＮａＯＨ溶液至
５ｍｏｌ／Ｌ，用丙酮萃取Ｒｅ，去水相，加入氯仿和水将 Ｒｅ
反萃取到水中，加热除有机相并调节ｐＨ为２～５，阳离
子交换柱除Ｎａ。李超等［９３］系统地研究了萃取振荡时

间、萃取剂的加入量以及萃取体系碱性浓度的变化对

Ｒｅ萃取效率的影响。用１０ｍＬ丙酮从１０ｍＬ５ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液介质中萃取 Ｒｅ，每分钟萃取一次，Ｒｅ回收
率达到９５％左右。全流程对共存元素 Ｍｏ、Ｗ、Ｆｅ、Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｃｏ、Ｃｒ都有很好的分离效果，且 Ｎａ等基体杂质很
少，分离效果很好。

丙酮萃取Ｒｅ的本底较低，试剂易纯化，且只需一
次萃取，节约了时间；但是一次处理的样品量受限制，

丙酮有微毒性，操作要小心。

—５９—
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２．１．３　萃取－离子交换法
对于Ｒｅ含量较高的样品，一般经过丙酮萃取便

可进行ＩＣＰ－ＭＳ测试；但对于 Ｒｅ含量较低的样品且
需用高精度仪器，如 ＮＴＩＭＳ、多接收器等离子体质谱
（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）测试时，样品制备要求更加严格，需
要通过离子交换进一步的纯化 Ｒｅ［１０］。溶剂萃取与离
子交换相结合的方法是目前纯化Ｒｅ的主要方法。

在分析各种沉积物及页岩样品时，由于 Ｒｅ含量
较低，所需样品量较大，溶样后即使经离心机分离，溶

液中仍残留ＳｉＯ２沉淀及悬浮物，不能直接过柱。所以
过柱之前，要先进行萃取。将蒸馏 Ｏｓ后的残液蒸干，
用Ｈ２ＳＯ４溶解残渣，三苄胺的氯仿溶液或丙酮溶液萃
取Ｒｅ，再用ＮａＯＨ或氨水反萃取，将Ｒｅ从有机相萃取
到水溶液中，此碱性溶液酸化后，再过柱进一步纯化

Ｒｅ［５８，６５，９４－９５］。杜安道等［４１，６７］在进行辉钼矿 Ｒｅ－Ｏｓ
定年时也采用了此方法。杨胜红等［９６］采用 Ｃａｒｉｕｓ管
溶样，改进的丙酮萃取Ｒｅ法及７４３型强酸型阳离子交
换树脂除钠盐，减少了溶液中 Ｎａ的含量，有利于
ＩＣＰ－ＭＳ测定，Ｒｅ的流程空白为１．４～１０ｐｇ。
２．１．４　其他试剂萃取

在早期的 Ｒｅ－Ｏｓ定年分析中［２，９７－９８］，曾用叔胺

萃取Ｒｅ，用三苄胺的氯仿溶液将 Ｒｅ从 Ｈ２ＳＯ４和样品
的混合液中萃取出来，然后再用浓氨水反萃取 Ｒｅ，分
离效率大于７０％［７０］。Ｂｒｉｃｋ等［９９］采用３－甲基 －１－
丁醇在２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３介质中萃取Ｒｅ，并反萃 Ｒｅ于水
中。苟体忠等［１００］提出了用异戊醇萃取地质样品中的

痕量Ｒｅ，并探讨了酸浓度和萃取剂用量对萃取率的影
响。在１．５ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３介质中，用异戊醇分 ２次萃
取，再用２８％的氨水反萃取，获得实际样品中 Ｒｅ的回
收率大于 ６０％。最近，李杰等［１０１］采用“钽试剂”

（Ｎ－苯甲酰基苯基羟胺）的氯仿溶液萃取辉钼矿中的
主要基体和干扰元素（Ｍｏ、Ｆｅ、Ｗ），而Ｒｅ留在溶液中，
利用该方法分析了辉钼矿标准物质 ＪＤＣ，测得的 Ｒｅ、
Ｏｓ含量及年龄数据在误差范围内与标准值相吻合。
２．２　锇的分离方法

目前常用的Ｏｓ分离方法有常规蒸馏法、原位蒸馏
法、微蒸馏法、ＣＨＣｌ３或 ＣＣｌ４萃取法、液溴萃取法。微
蒸馏法是进行高精度Ｏｓ测定的主要纯化方法。
２．２．１　常规蒸馏法

常规蒸馏法最早被应用于分离 Ｏｓ［６７，７０，９８］。其原
理是根据生成的 ＯｓＯ４在较低温度下具有挥发性而与
其他组分分离。对于 Ｃａｒｉｕｓ管法及 ＨＰＡ－Ｓ溶样法，
Ｏｓ已被氧化为最高价，可以直接从王水介质中蒸馏

Ｏｓ。对于其他溶样方法（锍镍火试金法及碱熔法），酸
化后的样品溶液中Ｏｓ不是最高价，一般需加入氧化剂
使Ｏｓ全部转化为ＯｓＯ４。常用的氧化剂有王水、Ｈ２Ｏ２、
Ｃｅ（ＳＯ４）２、ＣｒＯ３－Ｈ２ＳＯ４及ＨＣｌＯ４等

［３９，７０］。

在常规蒸馏法中，ＯｓＯ４可根据质谱测定需要分别
吸收在冷却的去离子水、ＮａＯＨ、ＨＢｒ、ＨＣｌ或 ＨＣｌ－
ＥｔＯＨ溶液中［７１，８６，１０２－１０３］。何红蓼等［１０２］和 Ｓｕｎ等［１０３］

研究了不同价态的 Ｏｓ在不同储存介质中的稳定性及
在ＩＣＰ－ＭＳ测试中的灵敏度，结果表明，在５％ ＨＣｌ－
５％ ＥｔＯＨ混合液中的四价 Ｏｓ及在水溶液中的八价
Ｏｓ，在一个月内都能保持稳定，而５％的 ＨＮＯ３介质中
的Ｏｓ（最初为四价）却不稳定，质谱测得其信号强度随
时间增加而增强，可能是由于 ＨＮＯ３不断把四价的 Ｏｓ
氧化成八价。对于灵敏度，水介质中Ｏｓ的灵敏度是其
他两种介质（５％ ＨＣｌ－５％ ＥｔＯＨ、５％ ＨＮＯ３）的 ３０
倍。因此对于常规的ＩＣＰ－ＭＳ测试，ＯｓＯ４收集在水中
效果最好。Ｍａｌｉｎｏｖｓｋｙ等［８６］也将４种不同的 Ｏｓ储存
介质的收集效果做了对比，结果表明，１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
溶液的收集效率最高，但是溶液中有不可电离的 Ｎａ
元素，导致了大于２０％的 Ｏｓ信号抑制，且 ＮａＯＨ易堵
塞取样锥；ＥｔＯＨ－ＨＣｌ混合液（体积比３∶１）会加强
Ｏｓ的记忆效应；０．０９ｍｏｌ／Ｌ硫脲会产生有机质而堵塞
取样锥，降低仪器的灵敏度。０．０５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ和
０．０１ｍｏｌ／Ｌ硫脲的混合液效果最佳，其Ｏｓ的回收率高
于９３％，并可以有效降低Ｏｓ的记忆效应及信号抑制。

常规蒸馏方法的优点是分离效率高，Ｏｓ的回收率
较高，试剂种类少，易纯化。缺点是蒸馏装置的安装和

清洗较费时。

２．２．２　原位蒸馏法
原位蒸馏法是指分解后的样品溶液不经过转移，

直接在溶样装置中进行蒸馏 Ｏｓ的方法。该方法简化
了实验流程，省去了蒸馏器皿的清洗，缩短了 Ｏｓ的分
离时间，节约了化学试剂，近年来逐渐应用于Ｃａｒｉｕｓ管
溶样方法中［７１－７２，１０４］。

Ｂｒａｕｎｓ等［７１］设计的原位蒸馏装置由５部分组成，
即标准的Ｃａｒｉｕｓ管、冷却玻璃管（连接 Ｃａｒｉｕｓ管和 Ｏｓ
收集装置）、Ｏｓ收集装置、运载气入口及 Ｈ２Ｏ２入口。
该方法对 ＯｓＯ４收集装置进行了改进，将 ＯｓＯ４直接收
集在一个倒立的圆底瓶中，圆底瓶内壁涂有 ２μＬ
Ｈ２ＳＯ４，并在乙醇－干冰浴中冷却，改变了以前需用大
量冷却的水、ＨＣｌ或 ＨＢｒ收集 ＯｓＯ４。除了溶解过程
外，Ｏｓ的整个萃取和回收过程的试用剂量约５０２μＬ，
而常规的方法所用试剂用量为５～１０ｍＬ，大大节约了
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试剂，降低了试剂空白。利用此方法可以使Ｏｓ的回收
率达到８０％，且整个过程空白仅为１００ｆｇ。Ｑｉ等［７２］在

Ｂｒａｕｎｓ等［７１］研究的基础上，对原位蒸馏装置进行了以

下改进：将Ｈ２Ｏ２入口和载气入口通过一个三通连在一
起，由一根直径２ｍｍ的聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）管连接到
Ｃａｒｉｕｓ管，载气采用净化空气代替氮气，节约了成本；
将Ｏｓ吸收管的内径减少至７ｍｍ，上部设计为球形，这
样既可以防止吸收液的溢出，又可以将Ｏｓ吸收液的体
积降至１．５ｍＬ，满足了低含量 Ｒｅ、Ｏｓ的 ＩＣＰ－ＭＳ测
定需要。该套装置易组装，易拆卸，且 ＰＴＦＥ管一次性
使用，可以防止交叉污染。利用该装置对辉钼矿标准

样品ＪＤＣ和ＨＬＰ进行测定，所得的年龄数据与推荐值
吻合得很好，黄铁矿中 Ｒｅ和１８７Ｏｓ的５次重复测定的
ＲＳＤ分别为３％和０．０２％。最近，李超等［１０４］对Ｃａｒｉｕｓ
管原位蒸馏装置也进行了改进，采用一次性的常规硅

胶管来封闭Ｃａｒｉｕｓ管，细聚四氟乙烯管作为通气管，将
常规的把样品溶液转入蒸馏瓶中进行蒸馏的方法改进

为从Ｃａｒｉｕｓ管内直接蒸馏分离 Ｏｓ，简化了实验流程，
缩短了Ｏｓ的分离时间。

不同的测试方法所用的蒸馏装置有所差别。一般

常规蒸馏法采用离线分析，即将 Ｏｓ先用吸收液收集，
然后用于测试。Ｍａｌｉｎｏｖｓｋｙ等［８６］改进了 Ｏｓ常规蒸馏
装置，在加热装置和收集装置之间安装一个气 －液分
离器，防止了蒸馏产生的液滴和细雾进入收集装置而

污染Ｏｓ。对于在线分析，蒸馏装置是直接连接等离子
体炬（ＩＣＰ），省去了收集装置，提高了灵敏度并降低了
过程空白及记忆效应。Ｓｃｈｏｅｎｂｅｒｇ等［１０５］将蒸馏瓶连

接两根管子，一根充以 Ａｒ气，另一根为 ＯｓＯ４出口，直
接连接等离子体炬。在两管子的顶端均设有一个聚四

氟乙烯阀门，之间与另一个聚四氟乙烯阀门相连，整套

装置安装在一个环形转台上。实验进行时，转动蒸馏

装置，不仅可以增大液面面积，还可以使样品与氧化剂

充分混合，从而提高了 ＯｓＯ４的释放速率，而且在替换
样品溶液过程中，通过控制３个阀门的开关，便可使
Ａｒ气在装置内形成一个环流，既可以清洁蒸馏装置，
又省去了关闭等离子体炬的麻烦。Ｈａｓｓｌｅｒ等［７８］在用

微波消解法、火试金法及酸溶法溶样时分别采用微波

消解管、Ｓａｖｉｌｌｅｘ管及Ｅｒｌｅｎｍｅｙｅｒ锥形瓶３套不同的装
置蒸馏Ｏｓ，在溶液中均充以氩气流作为载气，蒸馏出
的ＯｓＯ４随氩气流直接进入等离子体炬，用该方法使得
ＩＣＰ－ＭＳ的样品利用率比ＴＩＭＳ提高了一个数量级。
２．２．３　ＣＨＣｌ３或ＣＣｌ４萃取法

ＣＨＣｌ３或ＣＣｌ４萃取法的原理是利用溶剂的相似相

容性质，非极性的 ＣＣｌ４可以萃取非极性的 ＯｓＯ４，由
Ｃｒｏｃｋｅｔ等［１０６］首次用于地质样品中Ｏｓ的分析。Ｃｏｈｅｎ
等［５８］采用并发展了此方法，在封闭的 Ｃａｒｉｕｓ管中用
ＣＨＣｌ３或ＣＣｌ４从王水介质中萃取 ＯｓＯ４，然后用浓 ＨＢｒ
反萃Ｏｓ，并对ＯｓＯ４在ＣＨＣｌ３－Ｈ２Ｏ和ＣＣｌ４－Ｈ２Ｏ中的
分配系数进行了研究，认为Ｏｓ回收率较低的原因在于
ＨＢｒ还原ＯｓＯ４的效率太低，与ＣＣｌ４或ＣＨＣｌ３萃取ＯｓＯ４
的效率关系不大，且 ＣＣｌ４从王水介质中萃取 Ｏｓ的效
果较好。王淑贤等［１０７］对王水介质中 ＣＣｌ４萃取 Ｏｓ，
ＨＢｒ反萃Ｏｓ的回收率进行了研究，表明 Ｏｓ的回收率
与ＨＢｒ的反萃方式有关，可能取决于ＨＢｒ还原ＯｓＯ４为
Ｈ２ＯｓＢｒ６的动力学过程，低温不利于ＯｓＯ４的还原，提高
温度和延长放置时间有利于ＯｓＯ４的还原和 ＨＢｒ对 Ｏｓ
的反萃。为了降低Ｏｓ的本底，提高萃取剂的纯度至关
重要。Ｓｈｅｎ等［６２］发现使用双瓶亚沸蒸馏（４０℃）后的
ＣＨＣｌ３，可将 Ｏｓ的本底从 １１ｎｇ／Ｌ降至 ０．３ｎｇ／Ｌ。
Ｂｅｃｋｅｒ等［１０８］发现，用 ＨＰＬＣ纯 ＣＣｌ４比分析纯 ＣＣｌ４的
流程Ｏｓ本底低３～５倍。Ｎｇｌｅｒ等［１０９］研究发现 ＣＣｌ４
萃取Ｏｓ的过程中，Ｏｓ的损失可达４０％～５０％，并发现
ＣＣｌ４也会萃取Ｒｅ，影响了 Ｒｅ和 Ｏｓ的完全分离，而且
含Ｒｅ的剩余溶液中含Ｃｌ－或ＮＯ－３，若形成 ＲｅＣｌ３将影
响Ｒｅ的分离。利用 ＣＣｌ４萃取 Ｏｓ的方法已成功应用
于幔源超基性火山岩和地幔岩 Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系研
究中［７５，１０８，１１０］。

该方法的优点是使用试剂量少，易纯化，有利于空

白降低；含 Ｏｓ的 ＨＢｒ反萃液经微蒸馏便可进行
ＮＴＩＭＳ测试；可以同时进行多个样品的化学分离操
作，缩短化学分离时间。缺点是需多次萃取和反萃，费

时；回收率较低；ＣＨＣｌ３和 ＣＣｌ４有毒，整个操作必须在
通风橱中进行。

２．２．４　液溴萃取法
液溴萃取法的原理是根据 ＯｓＯ４在液溴中可以与

强还原剂ＨＢｒ反应，形成稳定的ＯｓＢｒ２－６ 而与其他元素
发生分离［９９，１１１－１１２］。Ｂｒｉｃｋ等［９９］首次提出该方法，具

体步骤为：溶样后将溶液转入聚四氟乙烯管形瓶中，加

热蒸干，然后依次加入液溴及ＣｒＯ３的浓ＨＮＯ３溶液，盖
上管形瓶，加热至５９℃，液溴在水相下沸腾，溴蒸汽在
管形瓶顶部凝结，再流回液溴层。当冷凝的液溴经过

水相时，萃取了其中的 Ｏｓ。该方法 Ｏｓ的提取率可达
７０％～９０％。由于 ＯｓＯ４会渗透进入聚四氟乙烯容器
中而造成Ｏｓ的损失，但当有液溴存在时 Ｏｓ的损失可
减少到０．５％以下［９９］。Ｈａｔｔｏｒｉ等［１１１］利用液溴萃取了
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铁陨石中的Ｏｓ，其主要改进是在样品溶液蒸发过程中
通入Ａｒ气，避免Ｏｓ在空气中被氧化为ＯｓＯ４而损失。

液溴萃取法使用的器皿小，试剂用量少，流程空白

低；但液溴易挥发，有毒性，需在通风良好的环境中进

行实验。

２．２．５　微蒸馏法
微蒸馏法主要是用于高精度 Ｏｓ同位素测定的再

纯化，最早在 Ｒｏｙ－Ｂａｒｍａｎ［１１３］的博士论文中提出，
Ｂｒｉｃｋ等［９９］发展了此方法，主要用于 ＮＴＩＭＳ测试（ＩＣＰ
－ＭＳ测试时可省略此步骤）。具体步骤为：将初步分
离的含Ｏｓ溶液蒸干，用一滴 ＨＢｒ溶解并转移到５ｍＬ
聚四氟乙烯锥底杯的盖子上，蒸干。再加一滴浓的

ＣｒＯ３－Ｈ２ＳＯ４溶液，与此同时在锥底杯底的尖端加一
滴８．８ｍｏｌ／ＬＨＢｒ，盖紧盖子后，让锥底杯倒置，用铝箔
包好锥底杯。在电热板上加热，温度控制在 ８０℃左
右。溶液中的 Ｏｓ被氧化成 ＯｓＯ４，向上蒸发遇到 ＨＢｒ
的液滴，即被还原成 ＯｓＢｒ２－６ 而吸收。３ｈ后，７０％ ～
９０％的Ｏｓ转移到ＨＢｒ上，然后打开锥底杯，把ＨＢｒ蒸
至１～２μＬ的小体积，便可进行ＮＴＩＭＳ测试。该方法
已应用于各类陨石［６２］、玄武质玻璃［１１２］的 Ｒｅ－Ｏｓ体
系研究和海水中 Ｏｓ含量及其同位素组成分
析［１１４－１１６］。

微蒸馏法可以大大提高 ＮＴＩＭＳ的测量精度。其
不足之处是 ＯｓＯ４（约０．１％）容易渗入聚四氟乙烯容
器，清洗困难。蒸馏过程可能有Ｏｓ的氧化丢失。

Ｒｅ和Ｏｓ的分离方法不局限于文中所介绍的，目
前阴离子交换法、常规蒸馏法分别是 Ｒｅ和 Ｏｓ的主要
分离方法，微蒸馏法是纯化Ｏｓ的主要方法。深入研究
Ｒｅ、Ｏｓ在样品溶液中的存在形式以及在不同介质中的
化学性质至关重要。改进用于分离 Ｒｅ、Ｏｓ的各种装
置也是一个重要的研究领域。

３　结语
Ｒｅ－Ｏｓ同位素地球化学已经广泛应用于各种地

质体及地质过程的研究中，特别是近年来应用Ｒｅ－Ｏｓ
同位素对硫化物矿床进行直接定年，这对于研究矿床

成因和成矿过程动力学提供了新的思路。Ｏｓ同位素
也可用来研究地幔演化和壳幔相互作用，以及示踪成

矿物质的来源，是化学地球动力学研究的新工具。为

了获得可靠的Ｒｅ、Ｏｓ数据，需采用高精度的质谱测试
技术，而高纯度的样品溶液是前提。本文介绍和评价

了部分国内外常用的样品消解方法和 Ｒｅ、Ｏｓ分离富
集方法。由于样品的复杂性，需结合不同的消解方法

和不同的Ｒｅ、Ｏｓ分离富集方法，总结出一套可靠的预
处理流程。当前国内应用较成熟的 Ｒｅ、Ｏｓ分离方法
是Ｃａｒｉｕｓ管逆王水分解样品，蒸馏或萃取方法分离
Ｏｓ，阴离子交换法或萃取法分离Ｒｅ。深入研究样品溶
解装置和Ｒｅ、Ｏｓ分离装置，将有助于进一步提高纯化
Ｒｅ、Ｏｓ的能力。深入了解各种化学试剂的性质、交换
反应原理及萃取机理等将有利于化学方法的改进。
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