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特殊地质样品中钼同位素分析的化学前处理方法研究

闻静１，２，张羽旭１，温汉捷１，２，朱传威１，樊海峰１

（１．中国科学院地球化学研究所，矿床地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 ５５００８１；
２．中国科学院大学，北京 １０００４９）

摘要：Ｍｏ同位素的研究在地学领域应用广泛，它可以示踪Ｍｏ的全球循环、古海洋氧化还原条件、成矿过程、
天体演化过程等。应用多接收电感耦合等离子体质谱法（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）分析 Ｍｏ同位素比值前需对样品
进行分离纯化，以富集Ｍｏ和去除Ｚｒ、Ｒｕ、Ｆｅ、Ｍｎ等干扰元素。处理某些Ｆｅ含量特别高且Ｃａ含量也高的特
殊地质样品（如含大量黄铁矿的钙质泥岩、钙质页岩等），若根据传统的阴阳离子交换树脂双柱法，需多次使

用阳离子交换树脂分离Ｆｅ，步骤较繁琐且Ｍｏ回收率也会降低，而根据传统的阴离子交换树脂单柱法，使用
１ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸－０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸介质会产生较多 ＣａＦ２沉淀影响分离纯化效果。针对此类特殊地质样品，本
实验使用同一阴离子树脂柱（ＡＧ１－Ｘ８，１００～２００目）对样品进行两次淋洗，第一次使用６ｍｏｌ／Ｌ盐酸，第二
次使用１ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸－０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸和６ｍｏｌ／Ｌ盐酸。结果表明 Ｍｏ的回收率 ＞９６％，干扰元素的去除效
果好，尤其是Ｒｕ的去除率接近１００％，比原方法提高了约１２％。对实际样品进行实验的结果也显示，Ｍｏ的
回收率和干扰元素的去除都符合要求，δ９８／９５Ｍｏ测定值与文献报道值一致。改进后的阴离子交换树脂单柱－
二次淋洗法适用于Ｆｅ、Ｃａ含量较高的特殊样品，降低了分析成本，也适用于绝大多数地质样品。
关键词：Ｍｏ同位素；离子交换树脂法；化学前处理；高铁高钙地质样品；ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
要点：

（１）改进了Ｍｏ同位素分析的分离纯化方法，适用于高Ｆｅ、高Ｃａ的特殊地质样品，也适用于多数常规地质样品。
（２）实验使用一种树脂（ＡＧ１－Ｘ８），降低了分析成本和减小了工作量。
（３）Ｒｕ的去除率将近１００％，比传统方法提高约１２％。
中图分类号：Ｏ６２８；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

镁、铁、铜、锌、钼、锂等非传统稳定同位素的研

究是地球化学学科中新兴领域，经过二十余年的发

展，已经涌现出丰富成果，其在古环境、地幔交代与

岩浆作用、成矿作用、环境变化、天体化学等方面都

取得了很好的进展［１］。其中，钼作为一种氧化还原

敏感型元素，其同位素分馏明显受氧化还原条件的

控制，钼同位素对指示现代水圈中的 Ｍｏ地球化学
循环［２－７］、古环境［８－１７］、古气候［１８－２６］和行星演化过

程［２７－３０］有着特别的意义。另外，钼同位素对示踪成

矿过程以及成矿物质来源也有较大的潜力［３１－３７］。

非传统稳定同位素的研究中，在理解目标元素

地球化学性质的基础上，需开展建立分析方法和国

际标准、明确各储库端元中的分布、研究分馏机理以

及将该同位素体系应用于不同领域等一系列工

作［３８］。其中，分析方法包括化学预处理和仪器分析

两部分。化学预处理通常采用离子交换树脂法，离

子交换树脂法是根据不同组分的离子对固定离子基

团的亲和力差别来达到分离的目的，淋洗液的介质、

浓度、体积以及树脂柱的高度和树脂流动相的流速

对分离的效果都有影响［３９］。分离的目的是富集目
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标元素和去除干扰元素，使干扰元素含量达到可以

忽略的范围，降低基质效应，提高质谱分析的准确

度。仪器分析现在常用的是多接收电感耦合等离子

体质谱法（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ），ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ相对于
传统的热电离质谱（ＴＩＭＳ），在保证精确度的前提
下，有电离范围大、分馏行为稳定等优点，大大扩大

了可测试元素的范围［４０］。

在Ｍｏ同位素的分析测试中，目前文献报道的
化学前处理方法主要有阴阳离子交换树脂双柱

法［１４，１８，４１－４６］和阴离子交换树脂单柱法［４７－５０］。在实

际操作中，即使对相同的目标元素，不同类型的地质

样品由于基质不同通常需要不同的前处理方法。随

着Ｍｏ同位素研究领域的不断拓展和深入，需对更
多不同类型的地质样品进行化学预处理。Ｃａ和 Ｆｅ
是主要的造岩和成矿元素，在地质样品中含量通常

较高。对Ｆｅ和Ｃａ含量都高的特殊地质样品（如含
大量黄铁矿的钙质泥岩、钙质页岩等），如果用阴阳

离子交换树脂双柱法进行分离纯化，需多次使用阳

离子交换树脂分离 Ｆｅ，操作步骤较繁琐且 Ｍｏ回收
率也会有所降低；如果用阴离子交换树脂单柱法进

行分离纯化，由于其使用１ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸－０．５ｍｏｌ／Ｌ
盐酸介质，会产生大量ＣａＦ２沉淀从而影响分离纯化
的效果。本实验针对高Ｆｅ含量和高Ｃａ含量的特殊
地质样品，对前人的方法［４３，４８］进行改进，使用同一

阴离子树脂柱（ＡＧ１－Ｘ８，１００～２００目）对样品先后
进行两次不同酸介质的淋洗，第一次使用６ｍｏｌ／Ｌ盐
酸去除Ｃａ、Ｚｒ等大量基质元素，第二次使用１ｍｏｌ／Ｌ
氢氟酸－０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸和６ｍｏｌ／Ｌ盐酸去除 Ｆｅ和
其他少量残留的元素，建立了适合这类特殊地质样

品的化学前处理方法———阴离子交换树脂单柱－二
次淋洗法。经过实际样品验证，应用该方法处理后

的溶液，其Ｍｏ的回收率和干扰元素的去除率均符
合ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ（用双稀释剂法校正质量分馏）测
定要求。

１　实验部分
１．１　仪器与工作参数

ＶｉｓｔａＭＰＸ型电感耦合等离子体发射光谱仪
（美国Ｖａｒｉａｎ公司）。仪器工作条件：射频（ＲＦ）功率
１．２０ｋＷ，等离子气流速 １５．０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流速
１．５０Ｌ／ｍｉｎ，雾化器压力２４０ｋＰａ，一次读数时间５ｓ，
仪器稳定延时１５ｓ，进样延时３０ｓ，泵速１５ｒ／ｍｉｎ，清
洗时间 １０ｓ，读数次数为 ５次。分析线波长：
Ｆｅ（２３８．２０４ｎｍ），Ｍｎ（２５７．６１０ｎｍ）。

ＥＬＡＮＤＲＣ－ｅ型电感耦合等离子体质谱仪
（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。仪器工作条件：十字交叉
雾化器，Ｓｃｏｔｔ双通道雾室，２ｍｍ石英进样管，射频
（ＲＦ）功率 １５００Ｗ。检出限：９Ｂｅ＜６．０ｎｇ／ｍＬ，５９Ｃｏ
＜１．０ｎｇ／Ｌ，１１５Ｉｎ＜１．０ｎｇ／Ｌ，２３８Ｕ＜１．０ｎｇ／Ｌ（标准模
式），８０Ｓｅ＜８．０ｎｇ／Ｌ（ＤＲＣ模式）。

Ｎｅｐｔｕｎｅｐｌｕｓ多接收电感耦合等离子体质谱仪
（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）。仪器工作条件：进样量 ５０
μＬ／ｍｉｎ，样品和标准均用０．１５ｍｏｌ／Ｌ的硝酸作为介
质，测定中均用３个 ｂｌｏｃｋｓ（每个 ｂｌｏｃｋｓ包含１５个
ｃｙｃｌｅｓ）；杯的配置为 Ｌ３（９５Ｍｏ）、Ｌ２（９６Ｍｏ）、Ｌ１
（９７Ｍｏ）、Ｃ（９８Ｍｏ）、Ｈ１（９９Ｒｕ）、Ｈ２（１００Ｍｏ）；用双稀释
剂法（９７Ｍｏ－１００Ｍｏ）校正质量分馏，用 ＮＩＳＴ３１３４Ｍｏ
标准（ｌｏｔ＃８９１３０７）为Ｍｏ同位素标准。
１．２　标准溶液和主要试剂

Ｍｏ标准溶液为 ＪＭＣ（Ｓｔｏｃｋ＃３５７５８，Ｌｏｔ＃
０１３９８９Ｃ，浓度：１０００±３μｇ／ｍＬ）。Ｍｏ标准工作液：
取Ｍｏ标准溶液 ２ｍＬ配成 １００ｍＬ５％的硝酸溶液
（浓度：２０μｇ／ｍＬ）。Ｒｕ标准溶液为 ＪＭＣ（Ｓｔｏｃｋ＃
３５７６７，Ｌｏｔ＃０１３５６４ＳＳ，浓度：１０００±３μｇ／ｍＬ）。Ｒｕ
标准工作液：取Ｒｕ标准溶液２ｍＬ配成１００ｍＬ２０％
的盐酸溶液（浓度：２０μｇ／ｍＬ）。

阴离子交换树脂：ＤｏｗｅｘＡＧ１－Ｘ８（１００～２００
目）。离子交换柱规格：内径０．６ｃｍ，长２０ｃｍ，材料
为聚四氟乙烯。盐酸、硝酸和氢氟酸均为亚沸二次

蒸馏，实验用水为超纯水。

１．３　样品及相关处理
Ｍｏ工作液的配制过程中，黄铁矿保证样品中较

高的Ｆｅ含量，沉积物保证较高的 Ｃａ含量。在条件
实验中，分离纯化的最后一步需分多次接收样品，测

试每份淋洗液的 Ｍｏ浓度，得到不同酸介质和淋洗
液体积的Ｍｏ元素回收率。所以，在样品中加入 Ｍｏ
标准工作液是为了确保每份淋洗液的 Ｍｏ浓度都不
低于仪器检出限。基于先前的方法及实验结果，本

次实验预期是想提高 Ｒｕ的去除率，且一般地质样
品中Ｒｕ含量较低，所以加入Ｒｕ标准工作液提高样
品中Ｒｕ含量。

Ｍｏ工作液的配制过程为：称取 ０．３ｇ黄铁矿、
１．０ｇ水系沉积物国家标准物质 ＧＢＷ０７３０３和１．０ｇ
水系沉积物国家标准物质ＧＢＷ０７３０５，放入５０ｍＬ聚
四氟乙烯烧杯中，加入２０ｍＬ５０％王水，再加入２ｍＬ
Ｍｏ标准工作液和２ｍＬＲｕ标准工作液。置于电热
板（１２０℃）上加热，样品溶解后离心取上清液，蒸干
酸液，配成１５ｍＬ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液。
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样品的化学前处理工作在中国科学院地球化学

研究所矿床地球化学国家重点实验室的超净实验室

完成，室内洁净度为 １０００级，超净工作台内为
１００级。
１．４　化学分离与纯化

取２份Ｍｏ标准工作液，每份５ｍＬ，先后按表１
中的两种方法进行分离纯化，其中方法２是在方法
１的基础上的进一步优化。两种方法都是使用５ｍＬ
ＡＧ１－Ｘ８树脂进行树脂柱填充。

方法１（使用盐酸、硝酸收集 Ｍｏ）：在样品引入
前分别用３ｍｏｌ／Ｌ硝酸、超纯水、１ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗涤，

然后用 ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸平衡树脂，样品引入后再用
６ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗涤，用 ３０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ盐酸和 ３０ｍＬ
３ｍｏｌ／Ｌ硝酸接收样品；将收集的样品蒸干配成５ｍＬ
１ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸－０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸的溶液；用超纯水、
０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗涤树脂柱，用１ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸 －０．１
ｍｏｌ／Ｌ盐酸平衡树脂，样品引入后用１ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸
－０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸和６ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗涤，最后用３０ｍＬ
１ｍｏｌ／Ｌ盐酸和３０ｍＬ３ｍｏｌ／Ｌ硝酸接收样品。

方法２（使用盐酸收集 Ｍｏ）：使用４０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ
盐酸接收样品，收集Ｍｏ的过程简化，也简化了样品
引入前的洗涤过程。

表１　Ｍｏ的分离纯化操作流程
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｕｔｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｔｗｏ－ｓｔｅｐｓｉｎｇｌｅ－ｃｏｌｕｍｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆｏｒＭｏ

方法１（使用盐酸、硝酸收集Ｍｏ）

步骤 材料和试剂 用量（ｍＬ） 操作步骤详细说明

装树脂 ＡＧ１－Ｘ８树脂 ５ －
洗涤 ３ｍｏｌ／Ｌ硝酸 ３０ －
洗涤 水 １５ －
洗涤 １ｍｏｌ／Ｌ盐酸 ３０ －
平衡 ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸 １５ －

样品引入 样品（介质６ｍｏｌ／Ｌ盐酸） ５ －
洗涤 ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸 １０＋１０＋１０ －
收集Ｍｏ １ｍｏｌ／Ｌ盐酸 ３０

将这６０ｍＬ溶液收集后分析相关元素含量
收集Ｍｏ ３ｍｏｌ／Ｌ硝酸 ３０
洗涤 水 １０＋１０＋１０ 为第二次过柱做准备

洗涤 ０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸 １０ 为第二次过柱做准备

平衡 １ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸－０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸 １５ －
样品引入 样品（介质１ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸－０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸） ５ 第二次过柱

洗涤 １ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸－０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸 ２０ －
洗涤 ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸 １０＋１０ －
收集Ｍｏ １ｍｏｌ／Ｌ盐酸 ３０ 每５ｍＬ收集为一件样品，共６件样品，分析每件样品的相关元素含量
收集Ｍｏ ３ｍｏｌ／Ｌ硝酸 ３０ 每５ｍＬ收集为一件样品，共６件样品，分析每件样品的相关元素含量

方法２（使用盐酸收集Ｍｏ）

步骤 材料和试剂 用量（ｍＬ） 操作步骤详细说明

装树脂 ＡＧ１－Ｘ８树脂 ５ －
洗涤 水 １５ －
洗涤 １ｍｏｌ／Ｌ盐酸 ３０ －
平衡 ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸 １５ －

样品引入 样品（介质６ｍｏｌ／Ｌ盐酸） ５ －
洗涤 ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸 １０＋１０＋１０ －
收集Ｍｏ １ｍｏｌ／Ｌ盐酸 ４０ 将这４０ｍＬ溶液收集后分析相关元素含量
洗涤 水 １０＋１０＋１０ 为第二次过柱做准备

洗涤 ０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸 １０ 为第二次过柱做准备

平衡 １ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸－０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸 １５ －
样品引入 样品（介质１ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸－０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸） ５ 第二次过柱

洗涤 １ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸－０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸 ２０ －
洗涤 ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸 １０＋１０ －
收集Ｍｏ １ｍｏｌ／Ｌ盐酸 ４０ 每５ｍＬ收集为一件样品，共８件样品，分析每件样品的相关元素含量
注：“－”表示淋洗的酸液中主要为基质元素，作为废液处理。

—２３—
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２　结果与讨论
２．１　方法１的实验思路及主要元素分离纯化效果

ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测试同位素组成的过程中，主要
干扰有同质异位素干扰、双电荷离子干扰以及基质

效应。Ｍｏ有 ７个稳定同位素，分别为：９２Ｍｏ
（１４．８４％）、９４Ｍｏ（９．２５％）、９５Ｍｏ（１５．９２％）、９６Ｍｏ
（１６．６８％）、９７Ｍｏ（９．５５％）、９８Ｍｏ（２４．１３％）和１００Ｍｏ
（９．６３％）。Ｍｏ同位素测试过程中主要的干扰元素
为Ｚｒ、Ｒｕ、Ｆｅ和 Ｍｎ以及其他基质元素（与 Ａｒ结合
形成多原子的干扰离子），各类潜在的干扰离子总

结见表２。

表２　质谱分析Ｍｏ同位素组成过程中潜在的干扰离子
Ｔａｂｌｅ２　ＰｏｔｅｎｔｉａｌｓｐｅｃｉｅｓｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇＭｏｉｓｏｔｏｐｅｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ

被干扰核素 干扰离子（多原子） 干扰离子（单原子）

９２Ｍｏ ５４Ｆｅ３８Ａｒ＋，５６Ｆｅ３６Ａｒ＋，５４Ｃｒ３８Ａｒ＋，５２Ｃｒ４０Ａｒ＋ ９２Ｚｒ，１８４Ｗ＋＋，１８４Ｏｓ＋＋
９４Ｍｏ ５８Ｆｅ３６Ａｒ＋，５６Ｆｅ３８Ａｒ＋，５４Ｆｅ４０Ａｒ＋，５８Ｎｉ３６Ａｒ＋，５４Ｃｒ４０Ａｒ＋ ９４Ｚｒ，１８８Ｏｓ＋＋
９５Ｍｏ ５７Ｆｅ３８Ａｒ＋，５５Ｍｎ４０Ａｒ＋，５９Ｃｏ３６Ａｒ＋ １９０Ｏｓ＋＋，１９０Ｐｔ＋＋
９６Ｍｏ ５６Ｆｅ４０Ａｒ＋，５８Ｆｅ３８Ａｒ＋，５８Ｎｉ３８Ａｒ＋，６０Ｎｉ３６Ａｒ＋ ９６Ｚｒ，９６Ｒｕ，１９２Ｏｓ＋＋，１９２Ｐｔ＋＋
９７Ｍｏ ５７Ｆｅ４０Ａｒ＋，５９Ｃｏ３８Ａｒ＋，６１Ｎｉ３６Ａｒ＋ １９４Ｐｔ＋＋
９８Ｍｏ ５８Ｆｅ４０Ａｒ＋，５８Ｎｉ４０Ａｒ＋，６０Ｎｉ３８Ａｒ＋，６２Ｎｉ３６Ａｒ＋ ９８Ｒｕ，１９６Ｐｔ＋＋，１９６Ｈｇ＋＋
１００Ｍｏ ６４Ｎｉ３６Ａｒ＋，６４Ｚｎ３６Ａｒ＋，６２Ｎｉ３８Ａｒ＋，６０Ｎｉ４０Ａｒ １００Ｒｕ＋，２００Ｈｇ＋＋

针对Ｆｅ含量特别高且含 Ｃａ的特殊地质样品，
阴阳离子交换树脂双柱法［４３］在阴离子交换树脂这

一步去除了除Ｆｅ以外的大部分基质元素，而要去除
高含量的Ｆｅ，需多次过阳离子交换树脂，操作步骤
较繁琐且Ｍｏ回收率也会有所降低；阴离子交换树
脂单柱法［４８］使用 １ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸 －０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸
对去除Ｆｅ有很好的效果，适用于 Ｃａ含量极低的样
品（如黑色页岩），但由于直接使用１ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸
－０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸上样和洗脱，对于 Ｃａ含量较高的
样品，会产生大量 ＣａＦ２沉淀从而影响分离纯化效
果。针对这些Ｆｅ含量特别高且含Ｃａ的特殊地质样
品，已有的分离纯化方法均有不足之处，还有改进和

完善的空间。本研究将对这两种方法进行取长补短

和优化组合，得到一种针对该类特殊地质样品的分

离纯化方法，使用同一阴离子树脂柱（ＡＧ１－Ｘ８，
１００～２００目）对样品先后进行两次不同酸介质的洗
脱，第一次使用６ｍｏｌ／Ｌ盐酸，去除 Ｃａ、Ｚｒ等大部分
基质元素，第二次使用１ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸－０．１ｍｏｌ／Ｌ盐
酸和６ｍｏｌ／Ｌ盐酸，去除Ｆｅ和其他少量残留的元素。

按表１中方法１（使用盐酸、硝酸收集Ｍｏ）的实
验操作步骤的结果见表３和图１ａ。第一次经阴离
子交换树脂淋洗后，Ｍｏ、Ｚｒ、Ｒｕ、Ｆｅ、Ｍｎ的回收率分
别为９７．６％、３．６９％、１２．２％、９８．２％，０．４２％。Ｒｕ

的去除效果较差，Ｆｅ则几乎没有被去除。第二次经
阴离子交换树脂淋洗后，Ｍｏ、Ｚｒ、Ｒｕ、Ｆｅ、Ｍｎ的总回
收率分别为９６．７％、０、１３．４％、０、０．２２％（其中，盐
酸收集液中 Ｍｏ、Ｚｒ、Ｒｕ、Ｆｅ、Ｍｎ的回收率分别为
９３．９％、０、１．６５％、０、０．２０％；硝酸收集液中 Ｍｏ、Ｚｒ、
Ｒｕ、Ｆｅ、Ｍｎ的回收率分别为 ２．７８％、０、１１．７％、０、
０．０２％）。
２．２　酸介质的影响

在１ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸与低浓度盐酸的介质中，
Ｍｏ（Ⅵ）在阴离子树脂与介质中的分配系数［当达到
吸附平衡时每千克干树脂中吸附的 Ｍｏ（Ⅵ）总量与
１０００ｍＬ平衡液中Ｍｏ（Ⅵ）总量的比值］与盐酸的浓
度相关，分配系数随着盐酸的浓度变小而增大［５１］。

李津等［４８］用 １ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸 －０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸介质
取得了较好的效果，Ｍｏ回收率达到 ９９．３％ ～
１０１．７％，本 次 实 验 中 使 用 １ｍｏｌ／Ｌ 氢 氟 酸
－０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸介质也取得了较好的 Ｍｏ回收率
（总和回收率９６．７％，单次回收率９９．１％），这表明
盐酸与氢氟酸的混合酸介质，对去除一些基质元素

有很好的效果，例如 Ｕ［５１］，且在一定范围内盐酸的
浓度越低Ｍｏ（Ⅵ）在阴离子树脂与介质中的分配系
数越大，但当盐酸浓度低于阈值后，其浓度变化对

Ｍｏ回收率的影响是可以忽略的。
在第二次阴离子交换树脂淋洗过程中，硝酸收

集液中Ｍｏ的回收率为２．７８％，但 Ｒｕ的回收率为
１１．７％；而盐酸收集液中Ｍｏ的回收率为９３．９％，Ｒｕ
的回收率为１．６５％。Ｒｕ去除效果不太理想的主要
原因是使用了硝酸收集 Ｍｏ，在硝酸介质中 Ｒｕ易与
树脂固定相分离而被淋洗下来。

２．３　分离纯化方法的优化
根据 Ｗｅｎ等［５２］的报道，阴离子交换树脂会对

Ｍｏ同位素产生较大分馏，但当经过阴离子交换树脂
后的Ｍｏ回收率达到９１％以上，则由阴离子交换树
脂导致的Ｍｏ同位素分馏可以忽略，所以方法１（使

—３３—
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表３　通过离子交换树脂后的洗涤（收集）液的分析结果（方法１）
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｔｈｅａｎｉｏｎｒｅｓｉｎｅｘｃｈａｎｇｅｃｏｌｕｍｎ（Ｍｅｔｈｏｄ１）

项目 Ｍｏ（μｇ） Ｚｒ（μｇ） Ｒｕ（μｇ） Ｆｅ（μｇ） Ｍｎ（μｇ）

初始样品 ３２．９ ６．８３ １１．４ ５０７００ ３６４
６０ｍＬＭｏ收集液（第一次过柱） ３２．１ ０．２５２ １．３９ ４９８００ １．５４
第一次过柱的回收率（％） ９７．６ ３．６９ １２．２ ９８．２ ０．４２

样品引入＋洗涤液（第二次过柱） ０．０６２６ ５．７５ ０．４２４ ４９８００ １．５４
Ｍｏ收集液① ０．０１９４ ＜０．０００５ ０．０８７５ ＜０．０００５ ０．０５０２
Ｍｏ收集液② ３．４１ ＜０．０００５ ０．０１８２ ＜０．０００５ ０．１３７
Ｍｏ收集液③ １９．６ ＜０．０００５ ０．０２３５ ＜０．０００５ ０．１２４
Ｍｏ收集液④ ６．３４ ＜０．０００５ ０．０２０３ ＜０．０００５ ０．１３２
Ｍｏ收集液⑤ １．２０ ＜０．０００５ ０．０２１３ ＜０．０００５ ０．１４１
Ｍｏ收集液⑥ ０．３５７ ＜０．０００５ ０．０１７６ ＜０．０００５ ０．１５１

盐酸收集液的总量 ３０．９ － ０．１８８ － ０．７３５
盐酸收集液的回收率（相对初始样品，％） ９３．９ ０ １．６５ ０ ０．２０

Ｍｏ收集液⑦ ０．１６３ ＜０．０００５ ０．０２２７ ＜０．０００５ ０．０７７４
Ｍｏ收集液⑧ ０．５４０ ＜０．０００５ ０．２４２ ＜０．０００５ ＜０．０００５
Ｍｏ收集液⑨ ０．１０８ ＜０．０００５ ０．３６７ ＜０．０００５ ＜０．０００５
Ｍｏ收集液⑩ ０．０５２７ ＜０．０００５ ０．３１３ ＜０．０００５ ＜０．０００５
Ｍｏ收集液瑏瑡 ０．０３２１ ＜０．０００５ ０．２３１ ＜０．０００５ ＜０．０００５
Ｍｏ收集液瑏瑢 ０．０１７４ ＜０．０００５ ０．１５８ ＜０．０００５ ＜０．０００５

硝酸收集液的总量 ０．９１３ － １．３３ － ０．０７７４
硝酸收集液的回收率（相对初始样品，％） ２．７８ ０ １１．７ ０ ０．０２

总回收率▲（相对初始样品，％） ９６．７ ０ １３．４ ０ ０．２２

注：Ｍｏ收集液① ～Ｍｏ收集液⑥为第二次过柱中依次收集的５ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ盐酸收集液，分６次收集，共３０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ盐酸收集液；Ｍｏ收集液

⑦～Ｍｏ收集液瑏瑢为第二次过柱中依次收集的５ｍＬ３ｍｏｌ／Ｌ硝酸收集液，分６次收集，共３０ｍＬ３ｍｏｌ／Ｌ硝酸收集液。总回收率表示第二次过

柱中盐酸收集液与硝酸收集液的总回收率。

用盐酸、硝酸收集Ｍｏ）中阴离子交换树脂第一次淋
洗的结果符合 Ｍｏ回收率的要求。实验结果也表
明，方法１使用硝酸收集Ｍｏ会产生约１１．７％的 Ｒｕ
残留，而Ｍｏ回收率只提高了２．７８％；使用３０ｍＬ盐
酸收集Ｍｏ只会产生约１．６５％的 Ｒｕ残留，Ｍｏ回收
率为 ９３．９％（总和回收率 ９３．９％，单次回收率

９６．３％）。考虑到先用盐酸再用硝酸收集 Ｍｏ的方
法中，硝酸淋洗的Ｍｏ含量有限，但带入了较多的干
扰元素 Ｒｕ，后续实验将硝酸收集 Ｍｏ的步骤去掉，
通过增加盐酸收集液的用量来提高 Ｍｏ回收率，详
细操作步骤见表１中方法２（使用盐酸收集 Ｍｏ）。
实验结果见表４、图１ｂ和图２。

表４　通过离子交换树脂后的洗涤（收集）液的分析结果（方法２）
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｔｈｅａｎｉｏｎｒｅｓｉｎｅｘｃｈａｎｇｅｃｏｌｕｍｎ（Ｍｅｔｈｏｄ２）

项目 Ｍｏ（μｇ） Ｚｒ（μｇ） Ｒｕ（μｇ） Ｆｅ（μｇ） Ｍｎ（μｇ）

初始样品 ３３．０ ７．１５ １０．５ ５０６００ ３５７
４０ｍＬＭｏ收集液（第一次过柱） ３２．１ ０．２８１ ０．０２９５ ５０３００ ０．２３０
第一次过柱的回收率（％） ９７．３ ３．９３ ０．２８１ ９９．４ ０．０６４

样品引入＋洗涤液（第二次过柱） － － － － －
Ｍｏ收集液① ０．００４３ ０．０００５ ＜０．０００５ ０．３５９ ０．００１３
Ｍｏ收集液② ３．９８ ０．００２７ ＜０．０００５ ０．２６３ ＜０．０００５
Ｍｏ收集液③ ２５．１ ０．００７７ ＜０．０００５ ０．０５５１ ＜０．０００５
Ｍｏ收集液④ ２．４６ ０．００１１ ＜０．０００５ ０．２６５ ＜０．０００５
Ｍｏ收集液⑤ ０．２３１ ０．０００７ ＜０．０００５ ０．１１４ ０．０１５７
Ｍｏ收集液⑥ ０．０９１７ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ０．１１８ ＜０．０００５
Ｍｏ收集液⑦ ０．０２６２ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ０．１１８ ＜０．０００５
Ｍｏ收集液⑧ ０．０１６５ ＜０．０００５ ＜０．０００５ ０．０４９ ０．００１２
收集液的总量 ３１．９ ０．０１２７ ０ １．３４ ０．０１８２

总回收率▲（相对初始样品，％） ９６．７ ０．１７８ ０ ０．００３ ０．００３

注：Ｍｏ收集液①～Ｍｏ收集液⑧为第二次过柱中依次收集的５ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ盐酸收集液，分８次收集，共４０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ盐酸收集液。

“▲”总回收率表示第二次过柱中盐酸收集液的总回收率。

—４３—

第１期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２０年



图１　（ａ）方法１的 Ｍｏ元素淋洗曲线；（ｂ）方法２的 Ｍｏ
元素淋洗曲线

Ｆｉｇ．１　（ａ）ＥｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＭｏｉｎＭｅｔｈｏｄ１；（ｂ）ｅｌｕｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅｏｆＭｏｉｎＭｅｔｈｏｄ２

　　从表４中可知，优化后的方法 Ｍｏ、Ｚｒ、Ｒｕ、Ｆｅ、
Ｍｎ的总回收率分别为 ９６．７％、０．１７８％、０、
０．００３％、０．００３％。Ｍｏ的回收率高，Ｚｒ、Ｒｕ、Ｆｅ、Ｍｎ
等干扰元素的去除效果好。从图２中可知，工作液
经过预处理纯化、分离之后，除 Ｎｂ、Ｂａ、Ｌｉ、Ｕ等几个
元素还有少量残留外（这几个元素不干扰 Ｍｏ同位
素的测定，且原始液中的元素含量较低），其他元素

去除效果良好。方法２（使用盐酸收集 Ｍｏ）———改
进后的阴离子交换树脂单柱 －二次淋洗法，是本研
究推荐的化学前处理方法。

２．４　改进后的方法的实际应用效果
为了验证本实验的化学前处理方法的可靠性，

选取了实际地质样品进行化学前处理和质谱分析，

分别为黑色页岩、白云岩和水系沉积物。黑色页岩

的有机质含量高并含有较多黄铁矿，且基质复杂，在

离子交换树脂分离纯化过程会出现较明显的 Ｍｏ同
位素分馏现象［４８］，且黑色页岩中通常富集一些金

属元素，也会导致这些元素的去除率偏低，如

Ｗ［４４］；白云岩由于Ｍｏ含量较低，分析白云岩中

图２　Ｍｏ工作液的预处理分离纯化效果（方法２）
Ｆｉｇ．２　Ｏｕｔｃｏｍｅｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｆｏｒｔｈｅｍｉｘｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎ

Ｍｅｔｈｏｄ２

的 Ｍｏ同位素通常要加大称样量，导致一些基质
元素的去除率较低［４４］，且 Ｆｅ、Ｃａ含量一般较高。
水系沉积物样品（ＧＢＷ０７３０３）为标准地质样品，
方便进行 Ｍｏ同位素组成的数据比对，且 Ｆｅ、Ｃａ
含量较高。因此，本实验选择了这 ３种类型的 ４
件样品来验证采用改进后的阴离子交换树脂单

柱 －二次淋洗法的可靠性。
采用改进后的阴离子交换树脂单柱－二次淋洗

法处理白云岩、黑色页岩和水系沉积物地质样品，所

得各元素的回收率与先前的阴阳离子交换树脂双柱

法结果［４４］进行比对（图３），可知改进后的方法对Ｓｂ、
Ｚｎ、Ｐｂ的去除效果要好，但Ｂａ、Ｎｂ、Ｌｉ的去除效果稍
差。Ｍｏ回收率和主要干扰元素的去除都符合要求，
除Ｂａ、Ｎｂ、Ｌｉ等几个元素还有少量残留外（这几个元
素不干扰Ｍｏ同位素的测定），其他元素去除效果良
好。说明改进后的方法对实际地质样品也是适用的。

表５为实际地质样品应用改进后的阴离子交换
树脂单柱－二次淋洗法分离纯化后，用 ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ对样品Ｍｏ同位素组成进行分析测试（用双稀释
剂法校正质量分馏）的结果。比较不同性质的各样

品δ９８／９５Ｍｏ测定值与文献报道值，碳质页岩样品的
测定值为 －０．２１‰ ±０．０８‰，文献报道值为
－０．２２‰±０．１３‰；夹方解石脉的碳质页岩的测定
值为１．６５‰±０．１０‰，文献报道值分别为１．６３‰±
０．１２‰和１．６３‰ ±０．１１‰；白云岩样品的测定值为
１．３０‰ ±０．１２‰，文献报道值为１．２９‰ ±０．１４‰；
水系沉积物 ＧＢＷ０７３０３的测定值为 －０．３５‰ ±
０．１０‰，文献报道值为 －０．３８‰ ±０．１６‰。可知本
次实验的δ９８／９５Ｍｏ测定值与文献报道值［１４，４４］是相符

的，数值的变化范围在误差范围内。
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图３　本研究与文献［４４］的实际样品预处理分离纯化效果
Ｆｉｇ．３　Ｏｕｔｃｏｍｅｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｆｏｒｔｈｅｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｏｆ

ｔｈｉｓｒｅｓｅａｒｃｈａｎｄＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［４４］

３　结论
随着 Ｍｏ同位素研究的发展和深入，迫切需

要开发适用于更多性质特殊的地质样品且较简

便、节省人力物力的化学前处理方法，以拓展 Ｍｏ
同位素体系可应用的领域范围。目前应用质谱

分析地质样品的 Ｍｏ同位素组成的预处理方法主
要有阴阳离子交换树脂双柱法和阴离子交换树

脂单柱法，本研究对这两种方法进行取长补短和

优化组合，得到一种针对 Ｆｅ含量特别高且含 Ｃａ
的特殊地质样品的分离纯化方法，改进后的阴离

子交换树脂单柱 －二次淋洗法（使用盐酸收集
Ｍｏ）为本项目组推荐的方法。

表５　实际地质样品经阴离子交换树脂单柱 －二次淋洗法
分离纯化后的Ｍｏ同位素分析结果

Ｔａｂｌｅ５　 Ｍｏｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｅａｌｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ
ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｂｙｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆ
ａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｗｉｔｈｓｉｎｇｌｅｃｏｌｕｍｎ－ｄｏｕｂｌｅ

样品编号 样品性质 δ９８／９５Ｍｏ（‰） 文献

Ｘｉａｏｚｈｕ－０１ 碳质页岩
－０．２１±０．０８
－０．２２±０．１３

本研究

文献［４４］

Ｗｊ－４ 碳质页岩夹方解石脉

１．６５±０．１０
１．６３±０．１２
１．６３±０．１１

本研究

文献［４４］
文献［１４］

Ｘｉａｏｚｈｕ－３３ 白云岩
１．３０±０．１２
１．２９±０．１４

本研究

文献［４４］

ＧＢＷ０７３０３ 水系沉积物标准物质
－０．３５±０．１０
－０．３８±０．１６

本研究

文献［４４］

注：δ９８／９５Ｍｏ（‰）＝［
９８Ｍｏ／９５Ｍｏ( ）样品

９８Ｍｏ／９５Ｍｏ( ）ＮＩＳＴ３１３４×０．９９９７５
－１］×１０００。

本方法不再使用阳离子交换树脂，改为重复使

用阴离子交换树脂（ＡＧ１－Ｘ８），节约了成本和降低
了工作量；在第一次淋洗已经大大降低基质含量的

前提下，第二次淋洗过程中引入氢氟酸介质，避免了

氟化物沉淀的产生，又有效去除 Ｆｅ、Ｒｕ等元素。采
用本方法处理高 Ｆｅ、高 Ｃａ的特殊样品，Ｍｏ的回收
率达９６．７％，Ｚｒ、Ｒｕ、Ｆｅ、Ｍｎ等干扰元素的去除效果
好，特别是Ｒｕ的去除率接近１００％。

应用本方法对实际地质样品进行分离纯化，Ｍｏ
回收率、干扰元素的去除都符合质谱分析的分离纯

化要求，样品 Ｍｏ同位素组成的测试值与文献报道
值一致。这种针对 Ｆｅ、Ｃａ含量较高的特殊样品所
建立的阴离子交换树脂单柱 －二次淋洗法，也适用
于绝大多数地质样品同位素分析的分离纯化处理。
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［３３］　ＬｅｈｍａｎｎＢ，ＦｒｅｉＲ，ＸｕＬＧ，ｅｔａｌ．ＥａｒｌｙＣａｍｂｒｉａｎｂｌａｃｋ
ｓｈａｌｅ－ｈｏｓｔｅｄＭｏ－ＮｉａｎｄＶｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｉｆｔｅｄ
ｍａｒｇｉｎｏｆｔｈｅＹａｎｇｔｚｅＰｌａｔｆｏｒｍ，Ｃｈｉｎａ：Ｒｅｃｏｎｎａｉｓｓａｎｃｅ
ｃｈｒｏｍｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｄａｔａａｎｄａｒｅｆｉｎｅｄｍｅｔａｌｌｏｇｅｎｉｃｍｏｄｅｌ
［Ｊ］．ＥｃｏｎｏｍｉｃＧｅｏｌｏｇｙ，２０１５，１１１（１）：８９－１０３．

［３４］　ＷａｎｇＹ，ＺｈｏｕＬ，ＧａｏＳ，ｅｔａｌ．Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ
ｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅｆｒｏｍ ｐｏｒｐｈｙｒｙａｎｄｖｅｉｎＭｏ
ｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎｔｈｅＧａｎｇｄｅｓｅｍｅｔａｌｌｏｇｅｎｉｃｂｅｌｔ，Ｔｉｂｅｔａｎ
Ｐｌａｔｅａｕ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ［Ｊ］． Ｍｉｎｅｒａｌｉｕｍ

Ｄｅｐｏｓｉｔａ２０１５，５１（２）：２０１－２１０．
［３５］　ＹａｏＪＭ，ＭａｔｈｕｒＲ，ＳｕｎＷＤ，ｅｔａｌ．ＦｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｏｆＣｕ

ａｎｄＭｏｉｓｏｔｏｐｅｓｃａｕｓｅｄｂｙｖａｐｏｒ－ｌｉｑｕｉｄｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ，
ｅｖｉｄｅｎｃｅｆｒｏｍｔｈｅＤａｈｕｔａｎｇＷ－Ｃｕ－Ｍｏｏｒｅｆｉｅｌｄ［Ｊ］．
Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃｓ，Ｇｅｏｓｙｓｔｅｍｓ，２０１６，１７（５）：
１７２５－１７３９．

［３６］　ＭｉｇｅｏｎＶ，ＢｏｕｒｄｏｎＢ，ＰｉｌｉＥ，ｅｔａｌ．Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｉｓｏｔｏｐｅ
ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｏｆａｇｒａｎｉｔｉｃｕｒａｎｉｕｍ
ｏｒｅ［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１８，２３１
（１５）：３０－４９．

［３７］　胡文峰，张烨恺，刘金华，等．西藏冈底斯斑岩型铜钼
矿床的Ｃｕ、Ｍｏ同位素组成及其意义［Ｊ］．地球科学，
２０１９，４４（６）：１９２３－１９３４．
ＨｕＷ Ｆ，ＺｈａｎｇＹ Ｋ，ＬｉｕＪＨ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃｏｐｐｅｒａｎｄｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｆｒｏｍｐｏｒｐｈｙｒｙ
Ｃｕ－ＭｏｄｅｐｏｓｉｔｉｎｔｈｅＧａｎｇｄｅｓｅ，Ｔｉｂｅｔ，ａｎｄｔｈｅｉｒ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ［Ｊ］．ＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅ，２０１９，４４（６）：１９２３－
１９３４．

［３８］　孟郁苗，胡瑞忠，高剑峰，等．锑的地球化学行为以及
锑同位素研究进展［Ｊ］．岩矿测试，２０１６，３５（４）：
３３９－３４８．
ＭｅｎｇＹＭ，ＨｕＲＺ，ＧａｏＪＦ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎ
ＳｂｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＳｂｉｓｏｔｏｐｅｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（４）：３３９－３４８．

［３９］　尹鹏，何倩，何会军，等．离子交换树脂法分离沉积物
中锶和钕的影响因素研究［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７
（４）：３７９－３８７．
ＹｉｎＰ，ＨｅＱ，ＨｅＨ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｆａｃｔｏｒｓ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＳｒａｎｄＮｄｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓｂｙ
ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１８，３７（４）：３７９－３８７．

［４０］　袁永海，杨锋，余红霞，等．微波消解 －多接收电感耦
合等离子体质谱高精度测定锶钕同位素组成［Ｊ］．
岩矿测试，２０１８，３７（４）：３５６－３６３．
ＹｕａｎＹＨ，ＹａｎｇＦ，ＹｕＨＸ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈ－ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｓｔｒｏｎｔｉｕｍ ａｎｄ ｎｅｏｄｙｍｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙｍｕｌｔｉ－ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（４）：
３５６－３６３．

［４１］　ＢａｒｌｉｎｇＪ，ＡｒｎｏｌｄＧＬ，ＡｎｂａｒＡＤ．Ｎａｔｕｒａｌｍａｓｓ－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ
［Ｊ］．ＥａｒｔｈａｎｄＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，２００１，１９３（３－
４）：４４７－４５７．

［４２］　ＰｉｅｔｒｕｓｚｋａＡＪ，ＷａｌｋｅｒＲＪ，ＣａｎｄｅｌａＰＡ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｍａｓｓ－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃｖａｒｉａｔｉｏｎｓｂｙ
ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ：Ａｎｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２００６，２２５（１－２）：１２１－１３６．
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［４３］　张羽旭，温汉捷，樊海峰．地质样品中Ｍｏ同位素测定
的前处理方法研究［Ｊ］．分析化学，２００９，３７（２）：
２１６－２２０．
ＺｈａｎｇＹＸ，ＷｅｎＨＪ，ＦａｎＨＦ．Ｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＭｏ ｉｓｏｔｏｐｅ ｒａｔｉｏ ｏｎ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００９，３７（２）：２１６－２２０．

［４４］　张羽旭．非传统稳定同位素 Ｍｏ、Ｃｄ的分析测试方法
及其地质应用［Ｄ］．北京：中国科学院大学，２０１０．
ＺｈａｎｇＹＸ．ＴｈｅＲｅｓｅａｒｃｈｅｓｏｎＡｎａｌｙｔｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｓｏｆｔｈｅ
ＩｓｏｔｏｐｅＦｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｏｆＮｏｎ－ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＳｔａｂｌｅＩｓｏｔｏｐｅｓ
（Ｍｏ，Ｃｄ）ａｎｄＩｔｓＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：
ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１０．

［４５］　ＬｉｕＪ，ＷｅｎＨＪ，ＺｈａｎｇＹＸ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｃｉｓｅＭｏｉｓｏｔｏｐｅ
ｒａｔｉｏｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆｌｏｗ－Ｍｏ（ｎｇ·ｇ－１）ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｓａｍｐｌｅｓｕｓｉｎｇＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１６，３１（６）：１２８７－１２９７．

［４６］　ＭａｇｎａｌｌＪＭ，ＧｌｅｅｓｏｎＳＡ，ＰｏｕｌｔｏｎＳＷ，ｅｔａｌ．Ｌｉｎｋｓ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｅａｗａｔｅｒｐａｌｅｏｒｅｄｏｘ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ－ｈｏｓｔｅｄｍａｓｓｉｖｅｓｕｌｐｈｉｄｅ（ＳＨＭＳ）ｄｅｐｏｓｉｔｓ—
ＦｅｓｐｅｃｉａｔｉｏｎａｎｄＭｏｉｓｏｔｏｐｅｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｆｒｏｍ Ｌａｔｅ
Ｄｅｖｏｎｉａｎｍｕｄｓｔｏｎｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２０１８，４９０
（２５）：４５－６０．

［４７］　ＰｅａｒｃｅＣＲ，ＣｏｈｅｎＡＳ，ＰａｒｋｉｎｓｏｎＩＪ．Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍａｎｄｒｈｅｎｉｕｍｆｒｏｍｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｉｓｏｔｏｐｉｃｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｂｙＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
［Ｊ］．ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２００９，３３

（２）：２１９－２２９．
［４８］　李津，朱祥坤，唐索寒．钼化学纯化法及其适用的 ＭＣ

－ＩＣＰ－ＭＳ仪器质量分馏校正方法对比［Ｊ］．岩石矿
物学杂志，２０１１，３０（４）：７４８－７５４．
ＬｉＪ，ＺｈｕＸＫ，ＴａｎｇＳＨ．Ｉｏｎ－ｅｘｃｈａｎｇｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＭｏ
ａｎｄｉｔｓｓｕｉｔａｂｉｌｉｔｙｆｏｒｓａｍｐｌｅ－ｓｔａｎｄａｒｄｂｒａｃｋｅｔｉｎｇａｎｄ
ｄｏｕｂｌｅｓｐｉｋｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｏｆｍａｓｓｂｉａｓｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａｅｔＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａ，２０１１，３０（４）：７４８－７５４．

［４９］　ＬｉＪ，ＺｈｕＸＫ，ＴａｎｇＳＨ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈ－ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｍｅａ－
ｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ［Ｊ］．
ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１６，４０（３）：
４０５－４１５．

［５０］　ＫｉｎｇＥＫ，ＴｈｏｍｐｓｏｎＡ，ＣｈａｄｗｉｃｋＯＡ，ｅｔａｌ．Ｍｏｌｙ－
ｂｄｅｎｕｍｓｏｕｒｃｅｓａｎｄｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｅａｒｌｙ
ｓｔａｇｅｓｏｆｐｅｄｏｇｅｎｅｓｉｓａｌｏｎｇａｂａｓａｌｔｉｃｃｌｉｍａｔｅｔｒａｎｓｅｃｔ
［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２０１６，４４５（１６）：５４－６７．

［５１］　ＫｒａｕｓＫＡ，ＮｅｌｓｏｎＦ，ＭｏｏｒｅＧＥ．Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ（Ⅵ），
ｔｕｎｇｓｔｅｎ（Ⅵ）ａｎｄｕｒａｎｉｕｍ（Ⅵ）ｉｎＨＣｌａｎｄＨＣｌ－ＨＦ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，
１９５５，７７（５）：３９７２－３９７７．

［５２］　ＷｅｎＨＪ，ＣａｒｉｇａｎＪ，ＣｌｏｑｕｅｔＣ，ｅｔａｌ．Ｉｓｏｔｏｐｉｃｄｅｌｔａ
ｖａｌｕｅｓｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｐｒｅｐａｒｅｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ：Ｐｒｏｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒ
ｄｅｌｔａｚｅｒｏａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
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