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摘要：铼 I锇同位素定年已经成为矿床学乃至于地质学领域最重要的定年技术之一。文章简略地回顾了
铼 I锇同位素体系技术方法的发展过程；介绍了准确测定@;A *( 衰变常数的发展历史，铼 I锇同位素定年
和同位素示踪的基本原理，铼与锇的基本化学性质、在自然界的分布、地球化学行为、赋存状态和样品采集

应注意的问题。结合作者实验室 @" 余年的铼 I锇同位素体系分析经验，较系统地总结了常用的样品分解
和化学分离方法；介绍了负离子热表面电离质谱和电感耦合等离子体质谱测定铼、锇同位素的方法原理、

特点和应注意的技术细节，以及近年来用于准确测定锇稀释剂的锇标准参考物质的选择、化学组分测定和

铼 I锇标准参考物质的研究进展。
关键词：铼 I锇同位素体系；,DKE&M管；负离子热电离质谱法；等离子体质谱法
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早在几十年前，地质学家就已经意识到 *( I +M
衰变体系可以作为一种同位素定年手段用于解决从

陨石、矿床形成到地球气候变化等一系列复杂的地球

化学和宇宙化学问题。与 *V I 6K、6C I /F等亲石性
同位素体系不同，*( 和 +M 都是高亲铁和亲铜元素，

集中分配在地核以及硫化物中，这使得直接测定金属

硫化物矿床的年龄有了可能。但是，由于 *( 的电离
电位为 A: # (7，+M为 ;: A (7，特别是 +M的电离电位
很高，很难用常规的热表面电离质谱法（U216）分析
+M的正离子 +M \。*( I+M同位素体系真正地在地球
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科学的应用是在 !" 世纪 #" 年代以后。随着一系列
新型质谱仪，如二次离子质谱仪（$%&$）、加速器质谱
仪（’&$）、回旋共振质谱仪（(%&$）和等离子体质谱
仪（%)* +&$）相继问世［, +-］，以及新的富集、纯化流程
和洁净实验室的建立，使得 (.、/0含量和 /0同位素
比值的准确测定有了可能。%)* +&$对 (.、/0检出
限分别可达到 12和 "3 ! 12。同位素比值的测量精度
一般在 "3 45左右。!"世纪 6"年代后，更高精度的负
离子热表面电离质谱法（7 + 8%&$）的应用，使 (.、/0
同位素的测量精度比 %)* +&$法又高出很多［9 +:］，/0
的检出限在 "3 "! 12 以下，;2 量级的 /0的测量精度
通常好于 "3 ",5，甚至能够达到 "3 ""!5。%)* + &$
由于其操作简单、快速，对于辉钼矿、黑色页岩、铜镍

硫化物等样品在,#:/0异常值较高时，可给出较准确的
结果。对辉钼矿模式年龄 %)* +&$的测量精度一般
为!5左右（包括衰变常数的不确定度 ,3 "!5），基本
可满足大部分同位素定年的要求，这些测定结果已应

用于侯增谦等［#］、曾志刚等［6］、韩春明等［," +,,］、符亚

洲等［,!］、毛景文等［,4］、杨胜洪等［,-］、<=>;2 <?@=.;2
等［,9］、$?; AB>@CB;2 等［,D］的研究成果中。对于,#: /0
异常值较小的岩石矿物必须采用测量精度较高的

7 +8%&$［,: +,#］。
几十年来人们一直在不断改进衰变常数的准确

性，$.EFG等［,6］结合岩浆型矿床中辉钼矿的 (. + /0
年龄数据和同一岩浆岩的锆石H + *F年龄，对,,个
矿床进行了统计，更新了衰变常数 !（,#:(.）。近年
来对 (.和放射成因,#:/0在矿物中的赋存状态有了
新的认识，$I.B; 等［!" + !!］首先发现了辉钼矿中 (.
与,#:/0的失耦现象，改进了采样和样品制备方法，
提高了定年的准确性。近年来对难熔岩石矿物和黑

色页岩的分解方法有了许多改进。&>JK.G 等［!4］对
标准物质、标准参考物的制备和研究有了很多进步。

在各种岩石矿物的分解和(.、/0的化学分离方面也
有了许多成熟的方法，国内外已有许多评述（谢智

等［!-］、L>?JB. 等［!9］、张巽等［!D］、李杰等［!:］、杨红梅
等［!#］）。(. + /0 同位素分析测试技术方法的不断
进步，使(. + /0同位素体系更广泛应用于同位素定
年、矿床成因、地幔演化、海洋环境的研究中。

!" 铼 #锇同位素体系的基本性质
!3 !" 铼 #锇同位素定年的基本原理

(.有两种同位素（,#9 (.、,#: (.），其中,#: (. 是放
射性同位素。/0 有 : 种同位素（,#- /0、,#D /0、,#:/0、
,##/0、,#6/0、,6"/0、,6! /0）。由于,#: (. 衰变产生,#: /0，

,6"*I衰变产生,#D/0，体系中 (. M /0和 *I M /0比值的变
化会影响,#:/0和,#D/0与其他 /0 同位素的比值。其
他几个非放射成因同位素之间的相对比值是不变的。

(. + /0 定年法是基于,#: (. 的 ! 衰变产生
,#:/0来计算地质年龄的。根据放射性衰变规律，矿
物形成后的 "时间内,#:/0增长方程为：

,#:/0 N（ ,#:(.）# O
,#:(.（.!" + ,） （,）

式（ ,）中，,#: /0 为现在矿物中,#: /0 的含量
（C@E M 2）；（ ,#: (.）# 为矿物形成时

,#: /0 的含量
（C@E M 2），对于辉钼矿此项理论值为 "；,#:(. 为现
在矿物中,#: (. 的含量（C@E M 2）；! 为,#: (. 的衰变
常数 ,3 DDD P ," +,, > + ,（ Q ,3 "!5，$C@EB>J 等［!6］）；
"为矿物形成后的年龄，在公式中单位为年（>），经
常以百万年（&>）表示。
杜安道等［4"］于 ,66-年采用辉钼矿进行(. + /0

定年，这是一种简单而有效的方法。因为纯辉钼矿

中所含 /0基本上为放射成因的,#: /0，也就是说，初
始（,#:(.）# 基本为 "。单个辉钼矿 (. + /0模式年龄
计算公式可由式（,）导出并简化如下：

" N ,
!
E;

,#:/0
,#:(.( )O , （!）

式（!）中，所有物理量的含义同式（,）。
利用一组同时形成、并且自形成以来一直保持

封闭体系的多个辉钼矿样品的 (.、,#:/0含量可以得
到一系列,#: (. + ,#: /0 数值，它们均符合公式（,）。
可用最小二乘法拟合成等时线，其截距为初始,#: /0
含量，斜率为（.!" + ,）。从理论上讲，辉钼矿,#: (.
+ ,#:/0等时线初始值为 "；但由于实验误差或地质
误差，它可能是一个很小的正值或负值，在误差范围

内接近于 "。辉钼矿 (. + /0 等时线只能给出矿物
形成的年龄，而不能提供物质来源的信息。

还有一种方法称为 /0 + /0 测年法。它是基
于利用核反应,#9 (.（;，"）,#D (. 和,#: (.（;，"）,## (.
所产生的,#D(. 和,## (. 分别经过 ! 衰变生成稳定
同位素,#D/0和,##/0。,#D/0和,##/0的生成量由照射
参数和样品中 (. 含量决定。只要测定未知辉钼
矿样品和已知年龄的辉钼矿定年标准的 /0同位素
比值就可计算出 (. + /0 年龄（RB; 等［4,］、高洪涛
等［4!］、$?; S.BT@;2等［44］）。
但对于大部分地质体来说，除了含有放射成因

的,#:/0 外还含有普通 /0。根据放射性衰变规律，
/0同位素比值增长方程为：

,#:/0
,##( )/0 N

,#:/0
,##( )/0 #

O
,#:(.
,##( )/0 ·（.

!" + ,） （4）

式（4）中，（ ,#: /0 M ,## /0）为现在的,#: /0 M ,## /0 比值，
—6#!—
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（ !"#$% & !""$%）!为 ’( ) $% 同位素体系封闭时的初
始 $% 同位素比值；! 为!"# ’( 的衰变常数，同式
（!）；"为体系封闭至今的时间。
利用一组同时形成、具有相同初始 $%同位素比

值，并且自形成以来一直保持封闭体系的样品的 ’(、
$%含量和 $% 同位素组成可以计算得到一系列
!"#’( & !""$% ) !"#$% & !""$%同位素比值，并同样可用最小
二乘法拟合成等时线。其截距为初始 $%同位素比值
（!"#$% & !""$%）!，斜率为（(!

"! !）。现在国际上通用
*+$,-$.软件绘制等时线，给出年龄和误差、初始值
和误差以及加权平均方差（/+01）。
!2 "# 铼 $锇同位素示踪原理
利用 $%同位素进行示踪时，常以地幔的 $%同

位素组成为参照。现在一般认为地幔的 $%同位素
是球粒陨石质的。在任一时间 "，球粒陨石或地幔
的 $%同位素组成为：
（ !"#$% & !""$%）（3456）" 7（

!"#$% & !""$%）（3456）! 8
9（ !"#’( & !""$%）（3456）（(!’(

: ;2 <<" : !=> ) (!’("）（;）
式（;）中，（ !"# $% & !"" $%）（3456）"为 " 时间球粒陨石或
地幔的 !"#$% & !""$% 比值；（ !"# $% & !"" $%）（3456）! 7
=2 =><?!，为在地球形成时球粒陨石或地幔的
!"#$% & !""$%比值，=2 =>< ?! 是由!（@）铁陨石得到
的值，该值在球粒陨石演化模型和地幔演化模型中

都作为演化起点；（ !"#’( & !"" $%）（3456）7 =2 ;=! "A，为
地球形成时球粒陨石或地幔中!"# ’( & !"" $% 比值。
+4BC(D等［?;］认为球粒陨石!"# $% & !"" $% 现代比值平
均为 =2 !E#=。将=2 =><?!和 =2 !E#= 代入公式（;），
得到（ !"# ’( & !""$%）（3456） 7 =2 ;=! "A；! 为!"# ’( 的衰
变常数，同式（!）；;2 <<" : !=> 为地球的形成年龄。

在化学地球动力学研究中，通常需要示踪岩浆

岩的物质来源。由于地壳和地幔的 ’( & $% 比值有
很大的差异，因此经过一段时间的演化后地幔和地

壳岩石的!"#$% & !""$%比值会发生变化。初始 $%同
位素组成是判断幔源岩石和壳源岩石的有力依据。

通常用 "$%来表示岩石中初始 $% 同位素组成与当
时球粒陨石或地幔值的差异。计算公式如下：

9 "$% 7［（
!"#$% & !""$%）%FGHI(（"）&（

!"#$% & !""$%）3456（"）)!］:!==
（<）

式（<）中，（ !"# $% & !"" $%）%FGHI(（ "）和（
!"# $% & !"" $%）3456（ "）

分别为 "时间样品和球粒陨石或地幔的!"#$% & !""$%
比值。"$% J =，指示富集地幔或者壳源岩石；
"$% K =，指示亏损地幔来源的岩石

［?;］。

!2 %# !&’’(衰变常数的确定历史
衰变常数是准确测定 ’( ) $% 年龄的关键。自

LFIMC(NN等［?<］于 !>;" 年发现!"#’(的 " 衰变产生!"# $%
后，许多学者用不同方法测定!"#’(的衰变常数（表!）。

表 !9 文献报道的!"#’(衰变常数
.FOI( !9 !"#’( M(3FD 356%NF6N C(H5CN(M B6 N4( IBN(CFNPC(%

!"#’(衰变常数 & F 方法 参考文献#

!2 ?" : != ) !! Q
E2 ## : != ) !!

结合辉钼矿 ’( ) $%
数据和围岩年龄计算

R(CC等（!><;，!><"）

!2 A! : != ) !! 结合辉钼矿 ’( ) $%
数据和围岩年龄计算

RBCN等（!>A?）

!2 ?> : != ) !? Q
E2 ?! : != ) !! 直接计数方法实验

+PSFCGF6和’B34N(C（!>;"）；
+PNNI(和 -BOOD（!><;）；
0FNN和TI5U(C（!>AE）；
05IV和 W546%N56（!>AE）；

XC5MYB6%ZB和 [56\FD（!>A<）；
LFIMC(NN（!>";）

（!2 <? ] =2 ="）:!= )!! 结合陨石’( )$%数据
和,O ),O陨石年龄计算

-P3Z和 @II^SC(（!>"?）

（!2 <> ] =2 =<）:!= )!! 直接实验测定 -B6M6(C等（!>">）
（!2 A; ] =2 =!!）:!= )!! 直接实验测定 -B6M6(C等（!>">）

（!2 A< ] =2 =<）:!= )!! 结合陨石’( )$%数据和
,O ),O陨石年龄计算

R5CF6等（!>>E）

（!2 <; ] =2 !=）:!= )!! 微热量计测定 @%4ZN5CFO等（!>>?）

（!2 AAA ] =2 =!#）:!= )!! 结合陨石’( )$%数据和
,O ),O陨石年龄计算

+G5IBFC等（!>>A）

（!2 AA ] =2 =E#）:!= )!! 结合陨石’( )$%数据和
,O ),O陨石年龄计算

+4(6等（!>>AO）

（!2 A<" ] =2 ==?）:!= )!! 结合陨石’( )$%数据和
,O ),O陨石年龄计算

+4PZ5IDPZ5U和
-PSGFBC（!>>#）

（!2 A! ] =2 EA）:!= )!! 微热量计测定 @I(%%F6MC(II5等（!>>>）

（!2 A"E ] =2 =;<）:!= )!! 微热量计测定 TFI3FYYB等（E==!）

（!2 A=; ] =2 ==;）:!= )!! 微热量计测定 @GFO5IMB等（E==?）

（!2 AAA" ] =2 ==?;）:!= )!!

结合 !! 个岩浆岩矿中
辉钼矿的 ’( ) $% 年龄
数据和同一岩浆岩的
_ ),O锆石年龄计算

+(IOD等（E==#）采用
WFVV(D等（!>#!）确定的

_的衰变常数

（!2 AA"> ] =2 ==?!）:!= )!!

结合 !! 个岩浆岩矿中
辉钼矿的 ’( ) $% 年龄
数据和同一岩浆岩的
_ ),O锆石年龄计算

+(IOD等（E==#）采用
+345(6(等（E==A）
确定的E?<_的
衰变常数

9 # 表 ! 中所有参考文献见 +(IOD等［!>］。

在近 != 年间大部分学者采用的衰变常数为
+G5IBFC等于 !>>A年用铁陨石的 ’( ) $%等时线结合
,O ),O年龄进行计算的衰变常数!（!"#’(）7（!2 AAA
]=2 ==<）: != )!! F )!（ ] =2 ?!‘）［E>］。如果考虑到标
定稀释剂所用标准（LR;）E$%[IA的不确定度，

!"#’(衰
变常数和不确定度应为表 !所列的（!2 AAA ]=2 =!#）:
!= )!! F )!。+(IOD 等［!>］于 E==# 年结合岩浆型矿床中
的辉钼矿的 ’( )$%年龄数据和同一岩浆岩的 _ ) ,O
锆石年龄，对 !!个矿床进行了统计，更新了衰变常数
!（!"#’(）为（!2 AAA" ]=2 ==?;）:!= )!! F )!和（!2 AA">

—=>E—
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!"# ""$%）&%" ’%% ( ’%，比 )*+,-(.等［/0］%001年的数据
高出"# %2 3 "# /2；但在不确定度范围内三者没有
差别。

!# "# 与分析相关的锇和铼的一些化学性质
45位于周期表中!6 族，在各种化合物中的

原子价可从 ’ % 到 7 8。45（!）的化合物最稳定。
大部分铼酸盐易溶于水。9: 位于周期表中"族，
属铂族元素（;<=:）。在各种化合物中的原子价为
7 $、7 >、7 1、7 ?。利用生成可挥发性的 9:9>，是

将 9:与 45以及其他基体元素分离的主要手段。
不同介质中 9:的价态变化对 @A; ’ B) 测定灵

敏度的影响很大。何红蓼等［$1 ’ $8］对此进行了系统

研究。9:的价态行为较为复杂，在酸性、碱性和水
溶液中主要以 7>、7 1、和 7 ? 价态存在。随着介质
温度和放置时间的变化，价态很容易转化。一般分

析溶液经雾化后形成气溶胶进入等离子体，其雾化

效率只有 %2 3 /2。9:（ 7>）、9:（ 71）的信号正
是约 /2有效雾化部分所产生的，其余 0?2则未经
利用而作废液排出。9:（ 7 ?）因有很强的挥发性，
在排废前以 9:9>气体形式带入等离子体，使灵敏度

大大提高。用冰浴纯水吸收 9:9>保持了 9:的最高
价态，可使 @A; ’ B) 测定 9:（ 7 ?）的灵敏度提高约
C"倍。不同价态的 9:在不同介质溶液中其 @A; ’
B)测定的信号强度也会发生变化。无论开始溶液
价态是 7>还是 71，在DE9$或稀DA,介质中均慢慢
氧化成 7?价态，信号强度大大提高，正是这一点使
得 @A; ’B)对 FG H G水平 9:的准确测定有了可能。
9:9>溶液应保存在玻璃或石英器皿中。聚四氟乙烯

器皿对 9:9>有很强的记忆效应，不易清洗干净。

9:9>溶液贮存于聚乙烯器皿中几个小时后再用

@A; ’B)测量，没有一点信号。这可能是 9:9>被还

原到低价态而吸附在器皿内壁所致。

!# $# 铼和锇在自然界的分布与地球化学行为
45为中等不相容元素，9:为相容元素，在地幔熔

融过程中，9:倾向于富集在地幔残留相中，45倾向于
富集在熔融相中。这导致地幔与地壳的 45 H 9:比值
发生很大的变化。地幔 45 H 9: 比值 I"# %$。地壳的
45 H 9:比值 J%，而大陆地壳的 45 H 9:比值 J>。
了解各种岩石矿物组成及 45 和 9: 的含量，

有助于决定样品分解分离方法、取样量和稀释剂的

加入量。现将一些岩石矿物以及宇宙物质中 45、
9:含量列于表 /。
!# %# 铼和锇赋存状态

45和 9:在自然界的丰度很低，在大多数岩石和

矿物中45的含量在 KG H G 3 FG H G范围内，9:的含量通
常在几百个 KG H G 到几个 KG H G 的范围内［$0 ’>"，>8］。但
有的岩石矿物中 45 含量很高，如辉钼矿、黑色页岩、
AL ’E-硫化物、磁黄铁矿等。辉钼矿是 45 ’ 9:同位
素定年的最重要的矿物，45含量从几个 FG H G 到上千
#G H G［C0，1C］。)M5-F等［/% ’//］认为 45可以替代辉钼矿中
的B+。45 含量可以是几百#G H G，甚至可以是 %" ’/

（质量分数）。在俄罗斯远东 NLO.-(PQ 火山喷发物中
还发现了含 45的矿物（45)/），这个稀有的矿物开始
被误认为是辉钼矿。自然界除了 B+)/和 45)/这种有
相同晶体结构外，还发现在 )M-,,R(M5. 杂岩体存在着
45的硫化物（纯 45/)$）。

表 /S 45和 9:在各类宇宙物质和岩石矿物中的含量与
%?845 H %??9:同位素比值
T(U,5 / S VULFO(FW5: +X 45 (FO 9: (FO %?845 H %?? 9: -:+M+K5
.(M-+: -F M5..5:M.-(, (FO 5YM.(M5..5:M.-(, *(M5.-(,: (FO *-F5.(,:

岩石矿物类型
!6 H（FG·G ’ %）

45 9:
%?845 H %??9: 参考文献

富集地幔 "# /C 3 "# $ /# ? 3 $# > "# >"% ［$? ’ $0］
亏损地幔 "# "C% 3 "# %$C "# ? 3 0 "# "1 3 % ［>"］
铁陨石 "# 80 3 >0>1 ?# 81 3 11%?" /# 1? 3 ?# /%8 ［>% ’>C］
球粒陨石 /C# $ 3 >?# 1 $%> 3 C?C $# /$ 3 $# $$ ［>1］
球粒陨石 V,,5FO5 1/# /$ 88$# 0 "# $0$C ［$?］
科马提岩 "# C 3 %# C "# C 3 1 % 3 1 ［$>］
B946 "# C 3 / "# ""% 3 "# "C %"" 3 C""" ［$>］
9@6 "# % 3 % "# "% 3 "# C /" 3 $""" ［$>］
平均陆壳 I% I"# "C 3 C" ［>8］
富钴结壳 "# ""$ 3 "# "%C "# %/ 3 "# C "# "C 3 "# C0 ［%%］
黑色页岩 "# $C 3 %""/ "# "C 3 $# 8 /C% 3 %?8?" ［>? ’ C"］
黑色页岩 %"""" 3 %/""" %/" 3 %C" 18" 3 ?%" ［C%］
黑色页岩 >"" 3 %""" "# $ 3 %# % /$"" 3 CC"" ［C/］
铬铁矿 "# // 3 "# 1> %$ 3 18 "# "/ 3 "# / ［>8］
毒砂 "# ? 3 1# > "# "> 3 "# / 8/ 3 C$" ［C$］
磁黄铁矿 "# / 3 C"" "# ""$ 3 %/" %" 3 >?C ［C>］
黄铁矿 / 3 ? "# ""% 3 "# "% 0? 3 C00? ［CC］
黄铁矿 %8 3 C" "# 8 3 $" 1 3 /01 ［C1］
黄铁矿 >/ 3 $$" "# ""C? 3 "# %% 0# 8 3 /8/ ［C8］
铜镍硫化物 "# 1 3 C"" "# / 3 /"" C 3 />? ［%1］，［C?］

斑岩矽卡岩铜

多金属矿中辉钼矿

/""""" 3
%>?1"""

$$ 3 /1>
（%?89:）

［C0 ’ 1"］

斑岩矽卡岩

AL ’ VL ’ B+
矿中辉钼矿

C$""" 3
%%10"""

>/ 3 %8$1
（%?89: ）

［1%］

斑岩 AL ’ B+矿
中辉钼矿

//8" 3
%$>0""

"# // 3 >?
（%?89:）

［1/］

钨钼矿中辉钼矿 C""" 3 %C"""
%% 3 /""
（%?89:）

［1$］

斑岩钼矿中辉钼矿 %%$"" $# /8（%?89:） ［/$］

斑岩和矽卡岩

钼矿中辉钼矿
108" 3 C$8""

%# 0/ 3 C%# C>
（%?89:）

［1>］

钨矿中辉钼矿 > 3 %"$01C
"# "% 3 %18# 1
（%?89:）

［1C ’ 18］
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! ! 了解 "#、$%、&’和(的地球化学行为有助于理
解辉钼矿中 "# )$%同位素系统存在的一些问题。在
自然界(和&’矿物形成的行为显著不同。&’最一
般的情况是形成硫化物（&’*+）；但偶然也出现钼铅矿
（,-&’$.），而(形成钨酸盐如白钨矿（/0($.）和钨

锰铁或称黑钨矿［（1#，&2）($.］，很少看见钨的硫化

物（(*+）。曾在铂金属矿床发现了 $%*+。辉钼矿中

含有 "#；但基本不存在普通 $%（初始 $%）。可以从两
方面解释：第一，从离子半径和晶体结构来看，"#. 3、
&’. 3和 $%. 3的离子半径分别为 45 467 28、45 469 28
和45 467 28，它们的离子半径很接近。&’*+和 "#*+同
属六方晶系，故"#与&’共生于辉钼矿中。$%. 3的离
子半径虽然与&’. 3接近，但 $%*+属立方晶系，结晶形

状的不同使 $%*+在结晶时很难进入辉钼矿。第二，从

矿床形成时的情况来看，矿液是还原性的，如能把

&’6 3和 &’: 3还原到 &’. 3形成 &’*+，就最有可能把

$%. 3还原到 37价或 4价。这不仅产生了一个过大的
阳离子（正电荷少，离子半径大）而不能适合辉钼矿的

阳离子空间位置，同时还引起了电荷的不平衡。

斑岩 /; )&’矿床中 "#含量一般达到数百上千
!< = <，而一些斑岩钼矿中 "# 的含量仅仅低至 ! > !!
!< = <。这是因为"#与&’共生，/; )&’矿床 "#含量
有限，所有的 "# 分配在有限的辉钼矿中，故含量高。
而一些斑岩钼矿&’含量很高，故辉钼矿中 "#含量相
对就低，因而造成了 /; )&’矿床的 "#含量高于纯钼
矿的"#含量。钨矿中辉钼矿的 "#含量普遍偏低，多
数为几2< = <至? !< = <，这可能是 "#和&’与其共生的
黑钨矿的矿物形成行为显著不同所致［+? )++］。

!5 "# 铼和锇在辉钼矿单个晶体中的失耦现象
多年来，人们认为辉钼矿 "# ) $% 定年是一种

较为准确的金属硫化物直接定年方法。随着所研

究矿床数量的不断增加，*@#A2 等［+4 ) ++］逐渐发现在

某些矿床中，辉钼矿 "# ) $% 年龄的重现性和准确
性与辉钼矿颗粒大小以及取样量密切有关。选取

单个辉钼矿晶体的碎块或碎片不能得到重现的 "#
) $% 年龄；而细颗粒的单矿物可以获得好的地质
上合理的年龄。*@#A2 等［++］采用激光剥蚀 )高分
辨等离子体质谱法（BC ) &/ ) D/,&*），对大颗粒
辉钼矿进行原位微区扫描分析，发现在 +44 !8 扫
描范围内所得到的?E:$% = ?E:"# 比值变化很大，计算
的年龄变化范围为 ?79 > + 6F+ &0。*#G-H 等［6E］也
发现，对一些地质年龄老的粗颗粒辉钼矿样品，采

用准确的同位素稀释 ) 热表面电离质谱（ DI )

JKD&*）进行测定时，其年龄测定精密度明显与取
样量和辉钼矿的自然颗粒大小有关。杜安道等［6F］

也发现了类似情况，最近的研究还发现，从钨矿中

挑出的直径大约 ? L8 的辉钼矿晶体，从外缘部分
取样得到的辉钼矿模式年龄大大高于从中心部分

取样所得到的模式年龄。这可能是因为 "# 和
?E:$%在辉钼矿单个晶体中有失耦现象，即由于放射
成因?E:$%的迁移使 "# 和?E: $% 在空间上不再保持
联系。其原因可能是在辉钼矿中?E: "#（ 3 .）的
"衰变生成放射成因的?E:$%（ 3 9），致使正电荷增
加，离子半径变小，电荷不平衡。在地质热或压力

事件的作用下，放射性成因的?E: $% 可能会沿辉钼
矿的层状结构迁移，使得局部的?E:$% = ?E:"# 比值发
生了变化。如果取样量少，就会导致年龄计算错

误。总的来说，长年龄、大晶体、低 "# 含量发生失
耦现象较多。

为了减少失耦现象对准确测定年龄的影响，要

多采集一些样品，特别是对于大颗粒结晶的辉钼矿

样品，要尽量将晶体完全取下，混入少量石英不会

影响年龄测定。辉钼矿中的 "# 和?E: $% 不会进入
相邻的硅酸岩相，因为其中没有亲铁和亲铜元素的

位置。硅酸岩是?E: $% 迁移的天然屏障。?E: $% 迁移
到辉钼矿的边缘被将迫停下，因而自然小颗粒辉钼

矿样品的失耦现象不明显。对于所选的大颗粒辉

钼矿样品一定要磨细（ M 45 ? 88），混匀，使样品中
的?E:$%和?E: "# 含量分布均一，特别是对较古老年
龄和较低 "#含量的样品取样量最好在 ?44 8< 以
上，有利于获得稳定重现的定年结果。当对未知辉

钼矿样品，其失耦现象是否明显没有把握时，最好

准备 ? <左右的样品。
为了得到相关性很好或者加权平均方差较小

的 "# ) $%等时线，建议在较大区域内多采集一些
样品，以得到 "#或 "# = $%比值变化较大的一组样
品。如果只在一块矿石中取样，可能导致数据点在

等时线上分布过于集中，年龄相对误差过大。

$# 样品分解和锇与铼的化学分离方法
根据样品组成和质谱测定技术的要求，决定样

品分解方法以及 "# 和 $%的化学分离方法。在化
学处理过程中要确保样品中的 "#、$% 与稀释剂中
的 "#、$%达到同位素交换平衡。
$5 !# 样品分解方法

—+F+—
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岩石矿物样品的主要分解方法有锍试金熔样

法、碱熔法、聚四氟乙烯焖罐酸溶法、!"#$%& 管法
等，各种方法的优缺点列于表 ’。当前国际上使用
最多的是 !"#$%&管逆王水或王水溶样。

表 ’( 样品主要分解方法的比较
)"*+, ’( !-./"#$&-0 -1 23, ."$0 4$5,&2$-0 2,630$7%,& 1-# &"./+, 4$&&-+%2$-0

溶解方法及实验条件 优点 缺点

锍试金熔样法：配料主要包括样品和一定比例的四硼
酸钠、碳酸钠、硫黄、二氧化硅、金属镍或氧化镍和
面粉。89::;熔融

取样量大，样品分解完全，减少了“块金效应”的影响
<,的结果可能不可靠，大部分 <,不进锍
扣。试剂用量大，=& 空白决定于试剂，有
可能损失挥发性的 =&

碱熔法：>"=?、>"9=9，@A: B C::; 早期较多采用的方法。样品分解完全、快速（9 3）
试剂不易纯化，空白高。对操作技术要求
高，否则同位素交换平衡不充分

聚四氟乙烯焖罐酸溶法：?!+、?D#、?!+ E乙醇，8FA; 试剂易纯化，空白低
样品分解不完全。聚四氟乙烯对 =&=F有

一定记忆效应。较难清洗

一般!"#$%&管：王水，9’: B 9F:;。外不锈钢保护套两
端有孔可泄压

同位素交换平衡充分。样品接近完全分解，试剂易于
纯化，空白低

少量难熔组分溶解不完全，有危险性

高压!"#$%& 管：王水，’@:;左右。外不锈钢保护套密封，
!"#$%&管和外套间加有干冰，以平衡!"#$%&内外压力

同位素交换平衡充分。能充分分解难溶成分，空白低 操作较为复杂，有危险性

?GH E I高压消解法：J .K ?>=’，A .K ?!+，’9: ;，
89L A MG"，89 3

能充分分解难溶成分，有效、安全和简单易用，溶样的
石英管可重复使用

设备昂贵，而且在使用过程中耗气量比较
大，运行成本比较高

?9I=F E !#=’溶样法：加数毫升 F .-+ N K ?9I=F、:L 9
5 N .K !#=’和样品于 !"#$%&管中，9F:;溶样

有效地破坏有机质。较少破坏黑色页岩中的陆源碎
屑物质，排除了不同物源的 <,和 =&干扰
全流程：空白 <, FL A /5，=& :L 9J /5

必须纯化试剂大量 !# 的引入给 <, 的阴离
子树脂分离造成一定困难，加 ?9I=’还原

!#@ O到 !#’ O可防止 P,和 !#在柱上的吸附
!!+F溶解法：溶解了石油中的有机物 有效提取有机物，排除陆源无机岩屑中<,、=&的干扰

!L "L "# 锍试金熔样法
?-11."0等［C:］采用锍试金富集包括 =&在内的所

有铂族元素，孙亚莉等［C8］、何红蓼等［C9］、吕彩芬等［C’］

进行了改进。锍试金的配料主要包括样品和一定比

例的四硼酸钠、碳酸钠、硫黄、二氧化硅、金属镍或氧

化镍和面粉。约 89::;熔融。锍扣捕集 GQR& 沉淀
到底部与大量熔渣分离。用 ?!+ 溶解硫化镍，), 共
沉淀捕集不溶解的 GQR&硫化物，过滤后溶解在王水
中。用 S!G EMI法测量 =&和其他 GQR&含量。
该方法主要优点是：取样量大（一般都在 8: 5

左右，甚至可以称取 ’:: 5样品），因而有效地避免
了 <,和 =&在样品中的“块金效应”，可以同时进
行 =&同位素组成与 GQR&含量分析。
由于 <,是中等不相容元素，再加上过大的相

比，高温熔融时 T:U以上的 <, 会进入到硅酸盐相
熔渣中，锍扣中 <,含量低，影响了 <,的准确测定。
!L "L !# 碱熔法
碱熔法曾是 <, E =&同位素定年常用的样品分

解方法［’:，CF］。碱熔法的主要优点是适于各种类型

的样品，无论是硫化物还是硅酸岩，或含有某些难熔

组分，样品分解都比较充分。M,$&,+ 等［CA］采用碱熔
法准确测定了蛇纹石化橄榄岩标样 VD E >中 =&的
含量，解决了一般 !"#$%&管溶样（9’: B 9F:;）对该

样品中 =&分解不充分、结果偏低的问题。该方法缺
点主要是，碱熔所用到的 >"=? 和 >"9=9等都是固

体试剂，不易纯化，因此化学全流程的 <,和 =&的空
白较高；另外，熔样时样品和稀释剂之间的同位素平

衡程度不稳定，受操作者操作水平的影响较大。

为了解决碱熔法不容易达到同位素平衡的问

题，M"#W,X等［C@］进行了深入的研究。改进的关键
是将样品从低温到高温熔融 9 3，且多次晃动坩埚
内的样品以达到充分的同位素平衡。杜安道等［CC］

对碱熔法作了进一步改进，包括：用 <, E =& 混合
稀释剂代替单稀释剂，避免了年龄测定中 <,、=&
稀释剂之间的称量误差；将酸性混合稀释剂冷冻后

加碱液转换为碱性介质。改进后的流程获得了更

准确的 <, E =&年龄。
!L "L $# 聚四氟乙烯焖罐酸溶法
在厚壁聚四氟乙烯容器中，加入样品和混合酸

?!+ E?P E乙醇或 ?D# E?P溶解样品。这种酸溶法
主要优点在于避免了生成挥发性=&=F的挥发损失；操

作简单，安全性高，酸易于纯化。I%Y%W$ 等［CJ］提出在
酸溶过程中采用微波加热以克服 =&同位素不平衡的
问题；但随后他们发现=&=F会渗透到塑料容器壁中形

成强的记忆效应，可能造成样品之间的交叉污染。这

种酸溶法对难溶组分的分解不够充分。

—’T9—
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!! "! #$ "#$%&’管溶样法
"#$%&’管溶样法是目前 () * +’同位素研究中

的主要流程［,- * ./］。"#$%&’管是一种耐高温高压的
厚壁高硼玻璃管或石英管。01%$)2 等［.3］用于
() * +’体系的 "#$%&’ 管，其主体长度为 45 67、外
径3! - 67、内径 3! 8 67；颈部长度为 9 67、外径 5! -
67、内径 5! 8 67。采用王水或者逆王水作为溶剂，
在密封条件下，4/5 : 4;5 <高温高压溶解岩石或
矿物样品（例如硅酸盐岩、硫化物和金属矿物等）。

近些年来，根据岩石矿物中 () 和 +’含量高低、溶
解难易程度以及取样量大小，"#$%&’管的尺寸变化
很大，内部容量 34 : 355 7=不等，加热温度 455 :
4,5<［.; * .9］。其主要优点是：! 可溶解的样品比
较广泛。例如 >?@’ 矿物、金属合金和硫化物，也
能充分破坏硅酸盐岩矿物，释放出硅酸盐岩石中绝

大部分或全部的 ()和 +’。" 整个反应在密封条
件下完成，+’+;丢失少，回收率高；样品之间交叉

污染的可能性小。样品和稀释剂中 () 和 +’的同
位素交换平衡较充分。# 试剂易纯化，() 和 +’
的全流程空白较低。

不足之处主要是操作安全的问题。由于在密

封条件下分解样品，加热过程中 "#$%&’管内部压力
很高，有时由于 "#$%&’ 管的质量问题、管内气体的
生成（如硫化物在王水或逆王水介质中会氧化形

成大量的 0+4气体）、密封时退火温度的把握以及

外界环境的变动都可能导致 "#$%&’ 管爆炸。在考
虑样品的称样量时，安全是首要因素。对通常规格

（容量 A /5 7=）的 "#$%&’ 管取样量不应超过 5! /
B。对于黄铁矿，与王水反应很激烈，用 355 7= 的
"#$%&’管，取样量 3! 4 B，加入 45 7= 逆王水、/ 7=
! C /5D（体积分数，下同）的 E4+4，加热到 4/5<，
样品分解充分，操作比较安全（屈文俊等）［.8］。硅

酸盐岩样品在王水和逆王水中不会产生挥发性气

体，在 /5 7=的 "#$%&’管中取样量可以达到 4 B。
为了减少往 "#$%&’ 转移样品和氧化剂过程中

+’的丢失，加样品和王水时将 "#$%&’ 管的底部浸
没在冷冻液中以阻止样品与氧化剂之间的反应。

通常选用液氮 *乙醇（ * 95 : * .5<）或者干冰 *
乙醇的混合冷冻液［.3 * .4］。

对于一些更难溶的样品，如含有 >?@’ 合金和
硫化物包裹体的尖晶石，以及斜辉石和斜方辉石的

样品，?F$GFH 等［.5］和 I)6J)$ 等［.,］对 "#$%&’ 管溶样
法进行了改进。即把 "#$%&’管放入一种可密封的钢
套内，加热至/85<。这种钢套一端封死，另一端有

螺纹，可用螺帽封闭拧紧。为了确保密封，在螺丝口

和螺帽之间放了一个铜制垫片。密封之前向 "#$%&’
管与管套间加入约 45 B 干冰，当加热时，干冰升华
形成 "+4气体产生的压力与 "#$%&’管内王水气化产
生的压力相互抵消。漆亮等［..］采用了类似的装置，

将封闭的 "#$%&’管置于高压釜中，加水，密封在高压
釜中的水在高温下气化产生的外压将会抵消 "#$%&’
管内部由酸气化产生的内压。在 ,9 7= "#$%&’ 管
中，用 /9 7=王水在 /45<条件下加热 39 1，基本上
可以使34 B各种地质样品（例如玄武岩、铬铁矿、辉
长岩、橄榄岩等）中的 >?@’溶解。
!! "! %$ E>K & 0高压消解法

E>K * 0是高温高压条件下湿法分解样品的设
备，它类似于 "#$%&’ 管溶样法；但更有效、安全和简
单易用。溶样的石英管可重复使用；不过整套设备

比较昂贵，而且在使用过程中耗气量大，运行成本

高。样品和酸装入密闭样品管中，将样品管放入压

力腔内，压力腔充入高达 3/ L># 的氮气，然后通过
程序加热到最高温度 /45 <，利用高温高压实现样
品的彻底分解。L)%’)M等［,9］用E>K * 0高压溶样设
备，加入 4 B 样品，加 . 7= EN+/、9 7= E"M，于
/45<、34! 9 L>#条件下，34 1可以充分分解含有尖
晶石等难熔的蛇纹石化橄榄岩标准物质 OI *N。
!! "! ’$ 硫酸 &三氧化铬溶样法
在黑色页岩中存在大量的陆源碎屑物质，例如

硫化物（铁硫化物为主）、暗灰 *黑色的硅质岩、碳
酸盐岩、泥质岩及其相应变质岩等。虽然黑色页岩

中 () 和 +’ 多富集在有机质中，但是陆源碎屑物
质对 () * +’ 的贡献不容忽视。这些陆源碎屑物
质中 ()、+’ 的含量虽然较低，但是它们大多数是
继承原岩的 ()和 +’以及 +’ 同位素组成，因此不
能满足构建等时线所要求的同时形成与初始同位

素组成均一的基本前提条件，从而影响黑色页岩全

岩等时线的线性和年龄精度。理论上，只有黑色页

岩有机相中的 () * +’ 同位素定年结果才能代表
真正的岩石开始形成的年龄。考虑到 "#$%&’ 管中
王水和逆王水的溶解能力太强，"$)#’)$ 等［.-］、
0)MP2等［-5］和 KQ72# 等［-3］提出了用 "$+/ * E40+;

替代王水和逆王水溶样。该方法减少了来自老地

层岩屑中 () 和 +’ 的溶解释放，而选择性溶解沉
积物岩中的有机相，主要是含氢物质中的 () * +’。
刘华等［-4］也进行了 "$+/ * E4 0+;分解黑色页

岩的研究，得到了比王水溶样更好的等时线；但是

大量 "$的引入给 () 的阴离子树脂分离造成一定
—;-4—
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困难。加入 !" #$%将 &’( )还原至 &’% )，可防止在

分离 *+时 ,+和 &’吸附在阴离子交换柱上。
!- "- #$ 四氯化碳溶解法

#+./0 等［1%］测定了石油中的 *+ 和 $2。为了
排除无机岩屑中 *+、$2 的干扰，用 &&.3溶解石油
中的沥青烯和低分子饱和烃，滤去不溶的岩屑，把

&&.3溶解液转入 &4’562 管，78 9敞口加热蒸发掉
&&.3，再加逆王水和稀释剂封管，"389溶解 3: ;。
!- !$ 铼的分离方法

*+的分离方法主要有阴离子交换法和溶剂萃
取法。各种 *+分离方法比较列于表 3。
!- !- "$ 阴离子交换
阴离子交换具有广泛适用性，是大多数实验室

常用的分离 *+的方法，可用于陨石及各种岩石矿物
中 *+的分离。<=’>4? 等［13］在阴离子交换树脂上，
!"#$3、!&.、!@$%和 !A’体系中对 *+和<=的分配
行为进行了系统研究。图 B的实线表示了在这 3 种
常用酸介质中 *+在 A5=*4C DEB F:树脂（"88 G388
目）上的分配系数 !C和酸的摩尔浓度的关系。

图 BH !&.、!" #$3、!A’ 和 !@$%介质中 *+ 在 A5=*4C DEB
F : 树脂（"88 G 388 目）上的分配系数 !C的对数和酸的摩

尔浓度对数的关系

,5>- BH .>!C（*+）"# .>（I=.4.5J0 =K !&.，!" #$3，!A’ 4?C
!@$%）=? A5=*4C DEB F : ’+25?（"88 G 388 I+2;）

H H 从图 B 可见，分配系数随着酸度增加而降低。
如果希望分配系数达到 B88，使 *+$ L

3 能强烈吸附

于柱上，那么各条曲线上 .>!C M " 处所对应的酸的
摩尔浓度就指示了要维持 !C N B88，上柱溶液酸度
必须分别小于 8- 1 I=. O P !@$%、" I=. O P !A’、"- Q
I=. O P !" #$3和 7 I=. O P !&.（虚线所示）。其中
!"#$3的曲线范围较小，只好采用 "- Q I=. O P。从
图 B 还可以看到，高浓度 !@$%具有最好的 *+ 洗
脱效果。!@$%浓度为 % I=. O P 时，!C约为 B，高于
这个酸度可以有效洗脱 *+。*+与 <=共生。辉钼

矿中 *+ 含量最高。采用 B I=. O P !&. L B I=. O P
@4&.可有效地将 <= 从阴离子交换柱洗脱［（BQ
I> <=在 B8 IP B I=. O P !&. L B I=. O P @4&. 溶液
中，A5= L *4C DE B F:树脂（"88 G 388 目，氯型、直
径 B8 II、柱长 B"Q II）］。最后采用 3 G : I=. O P
!@$%洗脱 *+。&’( ) 也强烈吸附于柱上，很难洗

脱。上柱前通 #$"或加!"#$%还原 &’( )到 &’% )，可

防止 ,+和 &’ 在柱上的吸附。上柱前必须将溶液
离心，取上清液上柱，防止柱子堵塞。为降低 *+
的空白，最好每次装新柱。

!- !- !$ 丙酮萃取
在 Q I=. O P @4$!溶液介质中用丙酮萃取 *+，

大部分共存基体元素可以得到有效的分离（杜安

道等）［%8，:%］。丙酮与水混溶；但 @4$! 溶液浓度大
于" I=. O P，丙酮与碱溶液分成两相。将分离 $2后
的酸性残液蒸发至近干，加入适量的 Q I=. O P
@4$!溶液转化为碱性介质后，用丙酮萃取 *+ 的
一次萃取回收率约为 1QR（相比为 B S B）。在碱性
介质中，大部分金属氢氧化物因沉淀而得到分离。

样品基体中的 <=、,+、@5、&6、D2 等元素基本不被
萃取。采用中子活化法（@DD）所测定的样品基体
中待除去元素总量与分离后含 *+ 丙酮溶液中含
量之比分别为：&’ N B%88、,+ N%888、&= N B%88、@5
N3Q88、<= N 13888、#/ N "8888、D2 N B788。将含 *+
的丙酮溶液加水，并加热除去丙酮，转化为水溶液

后可直接用 T&U L <#法测定 *+。
对于 *+ 含量低的样品，必须纯化 @4$! 溶液

降低 *+的空白。可用丙酮萃取的方法除去 @4$!
溶液中的痕量 *+。
在当前所有*+的溶剂萃取方法中，丙酮萃取方

法最为简单快速。因为只需一次萃取，两相混合后

振荡 B I5?，离心分相，取部分丙酮相溶液移入已加
水的烧杯中，蒸发除去丙酮，酸化并稀释到适当体积

就可用于 T&U L<#测定。全流程空白为 B GB8 V>。
!- !- %$ 叔胺萃取
叔胺对*+有很好的萃取效果，一般都需要经过

萃取和反萃取两个步骤。三苄基胺氯仿溶液在稀

!"#$3中萃取 *+［B，%，:"］，用浓 @!%·!"$反萃取*+。
!- !- &$ 其他试剂萃取
用 %甲基 LB L丁醇在 " I=. O P !@$%中萃取 *+

（A5’WX等）［1Q］，反萃 *+ 到水中。萃取 *+ 的同时，
&’( )会与 *+共萃取到有机相。一般采用加入适量
!"$"将 &’( )还原至 &’% )，因为 &’% )不被萃取。

—Q1"—
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!! "# 锇的分离方法
常用各种 "#分离方法比较列于表 $。

!! "! $# 常规蒸馏法
常规 蒸 馏 法 是 一 种 成 熟 而 有 效 的 方

法［%，&’，()，*&］，是利用生成可挥发性的 "#")与样品中
其他组分进行分离的。可以从 +, -")、+."&、+/0
介质中进行蒸馏。对于 /1234# 管溶样法，"# 已被

氧化成 "#")，可以直接蒸馏。对于碱熔酸化的溶

液以及还原性酸性溶液，需要加氧化剂使 "# 氧化
成高价。常用的氧化剂有 /25 6、/7) 6和 +,",。根

据质谱测定需要，可把 "#")吸收在冷的 +,"、+82
或 +/0 9乙醇溶液中。方法简单，适用各种样品分
解。分离效率高，回收率在 :$;以上。

表 )< 常用 =7分离方法比较
>1?07 )< /@AB123#@C @D EF7 A13C =7 #7B121E3@C E7GFC3H47#

分离方法 优点 缺点

阴离子交换：I@J7K % 或 LM% N*
［O@2P1C等（%::%），-F7C等（%::5）］

有较广泛的适用性。可在一定酸度 Q ,! $ A@0 R S +,-")、Q$ A@0 R S +/0、
Q’! * A@0 R S +."&介质中吸附 =7。无毒，无气味

溶液中有沉淀时易堵塞

柱子，耗时较长

溶剂萃取———丙酮萃取：在 $ A@0 R S .1"+ 溶液
介质中用丙酮萃取 =7

比所有 =7的萃取方法都简单快速一次萃取，回收率大于 :’;。
试机易纯化。全流程空白 % T %’ BP

丙酮属微毒类，需在通风柜

中操作

溶剂萃取———叔胺萃取：三苄基胺氯仿溶液在

稀 +,-")中萃取 =7，用浓 .+)"+反萃 =7 较快速
所用试剂氯仿属中毒性，

需在通风柜中操作

其他：& 甲基 9% 9丁醇在 , A@0 R S +."&中萃取 =7 & 甲基 9% 9丁醇萃取 =7，可直接反萃到水中 /25 6在萃取前必须充分还原

表 $< 常用各种 "#分离方法的比较
>1?07 $< /@AB123#@C @D EF7 A13C "# #7B121E3@C E7GFC3H47#

分离方法 优点 缺点

常规蒸馏法：利用生成可挥发性的 "#")与样品中

其他组分分离。可以从 +,-")、+."&、+/0 介

质中进行蒸馏。根据质谱测定需要可将 "#")

吸收在冷的 +,"、+82或 +/0 9乙醇溶液中

方法简单，适用各种样品，分离效率高，回收率在

:’;以上。试剂种类少，体系简单。取样量小于
’! $ P的样品，全流程空白可降至 =7 % T & BP、"# ’! %
BP

王水介质蒸馏时还伴生有一定量王水蒸汽，

必须在排风柜中进行蒸馏。使用器皿较大，

不易清洗

小型聚四氟乙烯容器蒸馏法：使用 && AS -1U3007K
VWL管形瓶进行蒸馏

使用的 VWL器皿体积较小，有利于降低化学流程本
底。全流程 =7本底小于 , BP

"#")易渗透入聚四氟乙烯器皿，全流程 "#

空白较高（& T 5 BP）

微蒸馏法：分离纯化后的含 "# 溶液在 $ AS -1U3007K
聚四氟乙烯尖底瓶（微蒸馏器）中进行微蒸馏

方法简单，分离纯度高，可以大大提高 . 9 >XO- 测量
时 "#的发射效率

"#")易渗透入聚四氟乙烯器皿，清洗工作耗时

较长

液 9液萃取法 %：采用 /+/0&或 //0)萃取王水溶解

液中的 "#")。用 +/0 9 YE"+或 +82反萃 "#

实验用器皿简单，可使用一次性离心管和滴管，节省

操作时间。器皿体积小，所用试剂用量少，空白低

（’! ’,$ BP）

/+/0&和 //0)属中毒性，需在通风柜中操作。

"#一次萃取回收率 $’;，多次萃取可提高回
收率至 :);。多次萃取和反萃较费工费时。
少量 =7（=7/0&）与 "#共萃取

液 9液萃取法 ,：采用液溴萃取 "#")。用 +W 9

+82 聚四氟乙烯 %)$ Z焖罐溶样。加入液溴
和 /2"&的 +."&溶液，"#被萃取到液溴中

器皿体积较小，试剂用量少，空白较低，其 =7 和 "#
的空白分别约为 &! ) BP和 ’! ’& BP

液溴易挥发，急性吸入，中毒性。必须在较低

温度和强排风下进行操作

< < 对所使用的蒸馏器皿进行不加样品溶液的纯
试剂运行，可有效地降低流程空白。/1234#管王水
溶样，试剂种类少，体系简单。取样量小于 ’! $ P
的样品，全流程空白 =7可降至 % T & BP、"#可降至
’! % BP。蒸馏时会产生一定量王水蒸汽，必须在排
风柜中进行蒸馏。从大量样品分解液中蒸馏 "#，
一般都使用 %’’ T ,$’ AS 玻璃蒸馏瓶和相应的蒸
馏装置。其缺点是器皿大，较难清洗，使用大量试
剂和溶液会给降低 =7的空白带来一定困难。

!! "! !# 小型聚四氟乙烯容器蒸馏法
/1234# 管中的样品溶液转入 && AS -1U3007K

VWL管形瓶中，瓶盖两侧插入 VWL 细管，进气一端
插入溶液底部，导出管插入装有 %’ AS * A@0 R S 浓
+82中、蒸馏 , F。实验结果表明，小型蒸馏法 "#
回收率大于 *’;。由于小型蒸馏装置使用的 VWL
器皿体积较小，有利于降低化学流程本底（孟庆
等［%*］，储著银等［:5］）。全流程 =7 本底小于 , BP，
"#本底为 & T 5 BP。这可能是由于聚四氟乙烯器

—5:,—
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皿对 !"有强烈记忆效应而导致 !"空白偏高。
!# "# "# 微蒸馏法

$%&’(等［)*］于 +)), 年提出的微蒸馏纯化 !"
的方法被广泛采用。经过上述不同方法初步分离

纯化后的含 !" 溶液，在 * -. /01%2234 聚四氟乙烯
尖底瓶（微蒸馏器）中以 56 7 8 . 9&!:的 +; -<2 8 .
=;/!>溶液作为氧化剂，+6 !. 5# 5 -<2 8 . =$&作为
吸收液进一步纯化 !"。!" 的微量吸收液纯度高，
可以大大提高 ? @ ABC/ 测量时 !" 的发射效率。
微蒸馏法的回收率可以达到 D*E F 56E。此项技
术要求化学试剂纯度高，试剂需反复纯化。!"!>

易渗透入聚四氟乙烯器皿，清洗工作耗时较长。

!# "# $# 液 %液萃取法 +
采用 9=92: 或 992> 从 王 水 介 质 中 萃 取

!"!>
［>*，5;，),］。用 =92 @ GH!= 或 =$& 反萃 !"。

992>是非极性溶剂，易于萃取非极性的 !"!>；=$&
是极性介质，在与含 !"!>的 992>相接触时 !"!>被

还原为极性的 =;!"$&D，反萃到 =$& 中使 !" 与其
他杂质元素得到了分离。其缺点是需 : 次萃取和
反萃，较费时间。

!# "# &# 液 %液萃取法 ;
$%&’(等［)*］采用液溴萃取 !"!>。用 =I @ =$&

聚四氟乙烯 +>*J焖罐溶样。加入液溴和 9&!:的

=?!:溶液，液溴沸点约 *)J，低温加热氧化 !"为
!"!>，!" 被萃取到液溴中。液溴法所用的器皿体
积较小，试剂用量少，所以全流程的空白较低（其

K3和 !" 的空白分别约为 :# > L7 和 6# 6: L7）。
!"!>在聚四氟乙烯材料中具有很强的穿透性，可

以渗透几毫米深度而造成 *6E的 !"丢失，同时也
增加了器皿清洗的难度，并有可能对下一批样品造

成交叉污染。但是当液溴存在时，!"!>不会大量

渗透到塑料器皿中而丢失，大约 ))# *E的 !"可以
保存在溶液中。液溴易挥发，急性吸入，中毒性。

开放操作必须在较低温度和强排风下进行。

!# $# 器皿清洗
玻璃器皿较易清洗干净。在实验中一般尽量使

用玻璃器皿。在 +66 7 8 .的 M!= @乙醇溶液中浸泡
; N，水冲洗后用 *6E的热 =?!: 可有效地清洗残留

于器皿上的 !"。聚四氟乙烯器皿对 !"!>有较强的

记忆效应。操作过 !"!>的器皿，如微蒸馏用的聚四

氟乙烯尖底瓶要反复用热的 =$&和浓 =?!: 浸泡数

日，并在鼓风的烘箱中 +66J烘烤5 N。本实验室用
以上清洗方法获得了较好的清洗效果。

"# 质谱测定技术
? @ ABC/质量分馏小，稳定性好，测量精度高。

在国外许多实验室都有 K3 @ !" 专用 ? @ ABC/，可
全部在 ? @ ABC/ 上完成 K3 和 !" 的测量。然而国
内一般实验室所用固体质谱仪长期使用 K3 带测定
KO、/&、/-、?P 和 QO 同位素，所以仪器的离子源和
分析管道可能吸附了很多 K3，容易造成对 K3 同位
素比值测定的干扰。一般常采用 ? @ ABC/ 法测定
!"，B9Q @ C/ 或多接收等离子体质谱法（C9 @
B9QC/）测定 K3。B9Q @ C/ 因离子源温度高（约 ,
666J），可使 K3、!"有效电离成为阳离子。在不具
备 ? @ ABC/的实验室，可用 B9Q @C/完成一些岩石
矿物中 K3 @ !" 体系同位素比值的测定。B9Q @ C/
法对样品制备要求简单，测定速度快。对于同位素

比值异常值高的辉钼矿、黑色页岩、毒砂、铜镍硫化

物等样品，B9Q @C/法基本可以满足分析要求。
"# ’# 负离子热电离质谱法
当前 ? @ ABC/ 在国际上使用最为广泛。

9&30"3&等［,］较早开展了这方面的工作。K3 和 !"
具有难熔性，且电离能很高。K3 的电离电位为 ,# )
3R，!"的电离电位为 5# , 3R，很难用正离子热表面
电离质谱法测定；但可采用 ? @ ABC/ 法，固体进样，
在氧化环境和加发射剂条件下，通过加热电离带使

得 !"形成 !"!:
@，K3形成 K3!>

@，两者以负离子簇

形式进入磁场，阴离子束垂直磁力线运动而发生偏

转，再聚焦后用法拉第杯或者电子倍增器接收信号。

氧有 : 种同位素（ +D!、+,!、+5!），它们与 K3、!"
排列组合，形成多种不同质量的多原子负离子。在

!的 : 种同位素中，+D! 同位素丰度最高。K3 的两
个同位素（+5* K3、+5, K3）分别与 > 个+D ! 结合形成的
K3! @

> 是? @ABC/测定时的两个主质量峰 ;>)和 ;*+。
!"的 ,个同位素（+5>!"、+5D!"、+5,!"、+55!"、+5)!"、+)6!"、
+);!"）与 :个+D!结合形成的 !"!; @

: 主质量峰的质量

数分别为 ;:;、;:>、;:*、;:D、;:,、;:5、;>6。
K3、!" 同位素与 ! 的 : 个同位素（+D !、+, !、

+5!）以不同组合结合形成次质量峰叠加在主峰上。
为了消除各种次峰对主质量峰的干扰，可根据等概

率模型（孙卫东等）［)5］采用逐级剥谱法（高洪涛

等）［:;］进行氧同位素比值的校正。对于 !"，首先扣
除+5>!"与不同氧同位素结合对+5D !" 等其他高质量
锇同位素主质量峰的贡献，然后根据修正后的+5D !"
峰值扣除它对+5, !" 等其他高质量锇同位素主质量
的贡献。依此类推，从低质量到高质量逐级剥除所

有低质量 !"同位素与不同氧同位素结合对高质量
—,);—

第 : 期 杜安道等：铼 @锇同位素定年方法及分析测试技术的进展 第 ;5 卷

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

All rights reserved. http://www.ykcs.ac.cn 



锇同位素主质量峰的贡献。对于 !" 也进行同样的
氧同位素校正。

# $%&’(法测定同位素组成时，由于轻同位素的
优先蒸发和电离仍可能产生一定的质量分馏。为了

进行校正，对于普 )*，假定+,-’. +/0’ 1/2 -3++-/，按指
数规律对其他同位素比值进行校正。对于加入稀释

剂的情况，可首先对 )*)/
$进行脱氧计算，在 )*的正

离子状态下以43+)* . 455)*（未加稀释剂时43+)* . 455)* 1
/2 -5+6）作为标准化值进行质量分馏校正的迭代计算
（杨刚等）［7+］，从而得到分馏校正后的456)* . 455)*。
!2 "# 等离子体质谱法

&89 $ ’(采用溶液进样，在等离子体炬中将溶
液中的元素离子化，四极杆选择通过质量数，最后

用电子倍增器接收信号，采用动态跳峰的方式得到

同位素比值。在 &89 $ ’(测量时要特别注意质量
分馏校正。

一般来说，金属硫化物中 !" 的含量比放射性
成因456)*含量高得多，容易得到准确测定。获得
正确地质年龄的关键之一是 :; 量级甚至 <; 量级
的 )*及同位素组成的准确测定。)*),的易挥发

性带来了 &89 $ ’(测定时的高灵敏度，使得 :; 量
级甚至 <;量级的 )* 含量及同位素比值的准确测
定有了可能；但同时也影响了 )*),溶液长期保存

的稳定性。用于 &89 $ ’(测定的 )*),溶液如放置

时间太长，)*),的挥发损失将导致 )* 信号变小。
为了防止 )*),挥发损失，可将存于 +7 => 玻璃比
色管中的 )*),水吸收液在 $ 47?冷藏。吸收液体
积不要超过 7 =>，否则比色管容易被冻裂。最好
将装有吸收液的比色管斜放于冷冻室内，可减少冷

冻时体积增大胀裂比色管的几率。

与 # $ %&’(法相比，&89 $ ’(法的一个严重缺
点是较大的质量分馏，这直接影响着同位素比值测

量的准确性。对于未加稀释剂的含 )*溶液，可以用
内标在线分馏校正，也可用外标校正（屈文俊

等）［33］。一般认为，在 )* 的 6 个同位素中，456 )* 是
放射性成因核素。在不同的岩石矿物中456 )* 与其
他同位素的原子数比值变化很大。455)*、453)*、43-)*、
43+)*这 ,个同位素的原子数之间的比值不变且具有
较高的同位素丰度。因此可以根据它们之间质量分

馏和同位素质量之间的函数关系求得456)* . 455)*的
分馏系数，从而对实际测量的456 )* . 455 )* 比值进行
校正（杨胜洪等）［4--］。

!" 只有两个同位素，不适合用内标法进行分
馏校正。在 !" 的待测溶液中添加 &@，利用434 &@

和43/ &@ 同位素分馏对 !" 进行在线同位素分馏校
正；但是只有当 &@ 浓度与 !" 浓度接近时，才能得
到好的分馏校正结果（梁细荣等［4-4］，杨胜洪

等［4--］）。

以上的分馏校正方法都取得了一定的效果。

对于加有稀释剂的含 !"、)*样品，从方便、简
单和实效方面考虑，常采用与稀释法所得到的同位

素比值接近的同位素比值标准为外标来进行分馏

校正。采用外标法要求仪器比较稳定。为了得到

准确的比值，有时测定一个样品，紧跟着测定一个

同位素比值标准。

在同位素分析中，为了获得较好的精密度和准

确度，一般要求足够高的计数率，由此可能会导致

丰度较高的同位素离子计数率受到死时间的严重

影响，从而影响同位素比值测定的精密度和准确

度，因此必须对死时间进行校正。

死时间校正公式为（李冰等）［4-+］：

!AB@@ 1 !BC* .（4 $ !BC* D !） （0）
式（0）中，!AB@@为经过死时间校正后的同位素计数

值；!BC*为未作仪器死时间校正的观测到的同位素

计数值；!为检测器死时间。
死时间的测定不可能完全准确，所以即使经过

死时间校正，仍会存在一定误差，特别是当计数比

较大的时候。但是在测定比值的时候，分子和分母

都会受到影响，所以，如果比值接近 4 时，最后给比
值带来的误差会由于相互抵消而减小，即比值测定

结果受死时间误差的影响较小。如果假定死时间

的误差为 7 :*，经过式（0）计算，测定的同位素比
值分别为 -2 +、-2 7 和 -2 5，要求比值的偏差在 -2
4E以下，那么分母同位素计数（!BC*）的上限值分

别为+-----、,-----和4------。
!2 !# 多接收等离子体质谱法

’8 $ &89’(因采用双聚焦和多道测量技术，
其同位素比值精度接近 # $ %&’(，有很好的发展
前景（梁细荣等）［4-4］，对 !"的测量很成功，目前尚
需要解决 )*的记忆效应问题。
高分辨等离子体质谱（F! $ &89’(）有更高的

分辨率、灵敏度和稳定性。对 :; . ;级 )*含量的测
定有很好的应用前景。

>G $ &89’(可用于辉钼矿中 !"、)*的直接测
定。’HIJ:BK*LMH等［4-/］尝试采用 >G $ &89’( 原位
测定了辉钼矿中的 !" 和 )*；但由于辉钼矿中 !"
与456)*存在失耦现象，实际应用受到一定限制。
表 0 列出了目前常用质谱仪测定各种岩石矿
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物的 !"同位素比值精度。
梁细荣等［#$#］利用 %& ’ (&)%*测定 +,同位素

组成，采用 (- 校正，+, 标样（. / #$ 01 2 1）的
#34+, 2 #3.+,比值的直接测定结果为 #5 6378 9 $5 $$#6
（:!，! ;.，本文相同），采用 (- 校正，经内部在线质
量分馏校正的#34+, 2 #3.+,比值为 #5 64#: 9$5 $$$6。
几种质谱仪测定 +,同位素比值的精度见表 4。

表 6< 几种质谱仪测定 !"同位素比值的精度
=>?@, 6 < &ABC>-D"A0 AE FG, !" D"AFAC, ->FDA B,>"H-,B,0F
C-,ID"DA0 ?J K>-DAH" B>"" "C,IF-AB,F,-"

分析技术
含 !"样品

名称
!"含量

!"同位素

比值
+*L 2 M 参考文献

N ’ =(%*

铁陨石 #. / O$ !1 2 1 #34!" 2 #33!" $5 $# / $5 $$6 ［#$O］
阿根廷黄铁矿和毒砂 # / 6$ C1 2 1 #34!" 2 #33!" $5 $8 / . ［#$.］
=DB,?>@@ PD@@ 黄铁矿 $5 4 / 8$ 01 2 1 #34!" 2 #33!" $5 : / $5 7 ［.6］
标准物质 QR ’ N 85 3. 01 2 1 #34!" 2 #33!" $5 : ［4.］
标准物质 QR ’ N 85 3. 01 2 1 #34!" 2 #33!" $5 $# / $5 $O ［#$6］

%& ’ (&)%*

镁铁超镁铁质岩石 $5 . / . 01 2 1 #34!" 2 #33!" $5 8 / $5 # ［#$4］
普 !"标准溶液 #5 6 01 #34!" 2 #33!" $5 # ［#$4］
普 !"标准溶液 :$ 01 #34!" 2 #33!" $5 $6 / $5 $# ［#$3］

(&) ’ %*

标准溶液 $5 # 01 2 1 #7:!" 2 #33!" $5 : / $5 O 本实验室
白云鄂博稀土 ’铌

’铁矿床中的黄铁矿
$5 # /$5 : 01 2 1 #34!" 2 #33!" $5 : ［#$7］

贵州贞丰烂泥沟卡林型

金矿床含砷黄铁矿
$5 $. 01 2 1 #34!" 2 #33!" : / . ［##$］

金川浸染状

&H ’ ND硫化物矿石
$5 8 / : 01 2 1 #34!" 2 #33!" #5 $ ［.3］

新疆喀拉通克

铜镍硫化物矿石
$5 8 / O 01 2 1 #34!" 2 #33!" $5 . / : ［#O］

P+ ’ (&)%* 普 !"标准溶液 $5 # 01 2 1 #7:!" 2 #33!" $5 : 本实验室

表 4< 几种质谱仪测定 +,同位素比值的精度
=>?@, 4 < &ABC>-D"A0 AE FG, +, D"AFAC, ->FDA B,>"H-,B,0F
C-,ID"DA0 ?J K>-DAH" B>"" "C,IF-AB,F,-"

分析技术 接收器 "（+,）2 01
+,同位素

比值
+*L 2 M 参考资料

N ’ =(%* 法拉第杯 8 #34 2 #3. $5 $6 PA@@J实验室"

%& ’ (&)%* 法拉第杯 . / #$ #34 2 #3. $5 # / $5 $8 文献［#$#］

(&) ’ %* 8 #34 2 #3. $5 8 本实验室

< " 私人通信。

!" 稀释剂标定、标准、同位素稀释法
!5 #" 稀释剂的准确标定
稀释剂的准确标定首先取决于第一标准物质的

可靠性，它必须是稳定的金属或化合物，并具有确定

的化学定组成。对于#3. +, 稀释剂的标定通常采用
稳定且具有确定化学组成的高纯金属 +, 带（纯度
775 777M）作为第一标准。由金属 +,带制备的标准

溶液来标定#3. +, 稀释剂溶液，所得结果比较可靠。
+, ’ !"同位素体系在地球化学方面的应用直接受
到 !"稀释剂标定的准确性和精确性的限制，问题之
一是很难获得确定化学组成又容易溶解的纯 !"物
质。化学组成的不确定性必然带到所标定的稀释剂

浓度中，进而导致 +, ’ !"年龄计算出现误差。对#7$

!"稀释剂的标定一般采用稳定又易溶于水的
（NPO）:!"&@6。这种化合物的组成较为复杂，曾认为
有约 8M的不确定度（%A-1>0 等）［OO］。虽然溶解前
加热烘烤，也不能完全解决问题。RD-IS 等［7.］建议
使用（NPO）: !"R-6。TD0 等

［8#］认为U:!"&@6很稳定，
其化学组成的不确定度为$5 :M，可作为标准。
%>-S,J等［:8］对不同来源的（NPO）:!"&@6和 U:!"&@6
进行了烘烤和加氢还原为金属 !"的 !"含量（质量
分数）等的研究；确定了（NPO）:!"&@6作为标准的制
备过程，即将（NPO）: !"&@6在空气中4$V烘烤至少
#: G，在:M P: 2 73M N: 保护下..$V至少:5 . G，还
原得到金属 !"，从而准确测定了（NPO）:!"&@6中 !"
的含量，精密度为$5 $.M / $5 $4M。最后选择了所
测得 !" 含量（质量分数）接近（NPO）:!"&@6产品的
理论值。要注意采用和测定 !"含量（质量分数）的
同一份的（NPO）: !"&@6来制备标定稀释剂的标准。
（NPO）:!"&@6化学组成的准确性保证了稀释剂标定
的准确性，最终确保了 +, ’ !"年龄测定的准确性。
!5 $" 同位素稀释法
大部分工作采用浓缩单同位素稀释剂测定样

品中 +,和 !" 的含量。对于挑选很纯，基本不含
普通 !"的辉钼矿，可采用普 !" 作为稀释剂，用内
标法进行质量分馏校正。%>-S,J 等［###］认为也可
采用双同位素稀释剂，其中一种是采用#33!" ’ #7$!"
混合稀释剂，可用于辉钼矿和含高放射成因#34 !"
以及少量普 !"样品的测定，获得了比用单同位素
稀释剂更为准确的结果；另一种双同位素稀释剂是

基于中子诱发生成的稳定同位素#36 !" 和#33 !"，利
用#36!"和#33 !" 作为稀释剂计算辉钼矿中#34 !" 的
含量，能有效地减少用 (&) ’ %* 法测定#34 !" 时由
于仪器本身的不稳定性及质量歧视效应所产生的

误差，其测量准确度比用单同位素作为稀释剂有明

显提高［##: ’ ##8］。

%" 铼 &锇同位素体系标准物质
随着 +, ’!"年代学的发展，国内外学者普遍需

要一个 +, ’ !"年龄标准物质。这类似U ’W-、+? ’
—77:—
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!"、!# $%&定年方法，需要一个同位素或年龄标准物
质，用于检验流程的正确性，消除实验室之间的系统

误差，以共同尺度进行数据对比。作者实验室［’’(］研

制了两种辉钼矿 )* $ +,定年标准参考物质，一种是
-./ 0((12（345），采自陕西黄龙铺碳酸岩脉型钼
（铅）矿床，)* $ +,年龄为（66’7 1 827 9）:;；另一种
是 -./ 0((19（<=>），采自陕西金堆城斑岩钼矿床，
)* $+,年龄为（’1?7 9 817 @）:;。:;"A*B 等［61］也研
制了辉钼矿定年标准参考物质 3*C&*",DC E!F，)* $
+,年龄为（6G7 929 807 066）:;。:*H,*I 等［G2］研制了
蛇纹石化的橄榄岩标准参考物质 E. $ %，+,含量为
（17 @2 8 07 ’1）CJ K J，)* 为（07 60? 2 8 07 00(0）CJ K J，
’@G+, K ’@@+,为（07 ’6G@ 807 0006）CJ K J。

!" 结语
（’）当前 )*、+,化学分离方法比较成熟。最
常用的方法是 >"HL,管酸溶分解样品，蒸馏或萃取
方法分离 +,，萃取或离子交换分离 )*。近年来对
于难熔岩石矿物和黑色页岩的溶样方法都有了一

定的改进。负离子热电离质谱法测量质量分馏小，

同位素比值测量精度高，是最好的选择。等离子体

质谱法对于辉钼矿等放射成因’@G+,含量比较高的
样品仍然可以满足金属硫化物矿床定年的要求。
’@G)*衰变常数的不断准确测定奠定了 )* $ +,定年
的准确性。采用（%3(）6 +,>I9等化学组成一定的物
质准确标定稀释剂是准确定年的基础。)* $ +, 标
准参考物的使用起到了监控作用。

（6）地质采样和选样在)* $+,定年中是非常重
要的。)* $+,同位素定年已经成为当前金属矿床定
年的最重要手段之一；但要注意大颗粒、长年龄的辉

钼矿样品的’@G)* $ ’@G+,失耦现象。单个辉钼矿晶体
的碎块或碎片有时表现出严重失耦现象。为了减少

失耦现象对准确测定年龄的影响，要多采样（07 2 M
’7 0 J），细磨碎。对钨矿石英脉中的大颗粒辉钼矿样
品，其中 )*含量低时，发生失耦现象的几率较高。
（1）对于铜镍硫化物矿床最好选用块状硫化
物矿石样品，所得年龄比较符合成矿地质背景；对

于浸染状矿石，宜将硫化物选纯后再进行测试。

（(）对于黑色页岩，)*、+, 多富集在有机质
中，但常混有陆源岩屑或硫化物。即使采用 36!+(

$ >"+1法溶样也难以完全排除其影响。因此样品

数要多一些，以剔除外来源区干扰过大的样品。

（2）用于等时线定年的多个样品，采样地点应

有一定距离。在一块矿石上取多个样品可能导致

)*、+,含量和同位素比值变化太小，使得等时线斜
率误差和年龄误差过大。
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