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摘要：蒸馏法是 Ｒｅ－Ｏｓ同位素测量体系从基质中分离 Ｏｓ的一种快捷方法，但装置繁琐，清洗工作量大，
已成为限制其应用的瓶颈。文章对Ｃａｒｉｕｓ管传统蒸馏装置进行了改进，利用橡胶滴头代替硅胶管和玻璃堵头
自制Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸馏接口装置，简化了气体进出口管路，使用电蒸笼代替电热套，对蒸馏时间、样品溶液稀释
倍数和吸收液体积等蒸馏条件进行了优化。改进后的装置升温速度、稳定性和简便性得到提高，简化了实验器

皿，有利于降低空白，实现在较小操作空间内大批量样品的同时处理。Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸馏实验结果表明，Ｏｓ的
回收率可达８６．７％～９５．２％。在长时间（２ｈ）蒸馏条件下，Ｏｓ回收率比传统蒸馏瓶法高约４１％。针对不同样
品类型和测试仪器，可选择相应的蒸馏条件，有效压缩了样品处理时间，提高了测量计数。对Ｒｅ－Ｏｓ定年标准
物质ＧＢＷ０４４３６（ＪＤＣ）测定５次的模式年龄为（１３９．５±１．９）Ｍａ～（１４２．０±２．１）Ｍａ，标准物质 ＧＢＷ０４４３５
（ＨＬＰ）测定２次的模式年龄为（２２０±３．３）Ｍａ～（２２３．０±３．２）Ｍａ，分别与标准值（１３９．６±３．８）Ｍａ和（２２１．４±
５．６）Ｍａ在不确定度范围内一致。改进后的Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸馏装置已应用于日常样品处理。
关键词：Ｒｅ－Ｏｓ同位素；Ｃａｒｉｕｓ管；直接蒸馏装置；电感耦合等离子体质谱法
中图分类号：Ｏ６２８；Ｏ６１４．８２４；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

ＩｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅＳｅｐａｒａｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄｏｆＯｓｍｉｕｍｂｙＤｉｒｅｃｔＤｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ
ｉｎＣａｒｉｕｓＴｕｂｅ

ＺＨＯＵＬｉｍｉｎ１，２，ＧＡＯＢｉｎｇｙｕ１，３，ＷＡＮＧＬｉｂｉｎｇ１，ＬＩＣｈａｏ１，ＱＵＷｅｎｊｕｎ１，
ＨＯＵＺｅｎｇｑｉａｎ２，ＤＵＡｎｄａｏ１

（１．ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
２．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｌｏｇｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
３．ＳｃｈｏｏｌｏｆｔｈｅＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓａｎｄＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｂｅｉｊｉｎｇ），
Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０００８３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＤｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｉｓａｓｉｍｐｌｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｎｇＯｓｆｒｏｍ ｔｈｅｓａｍｐｌｅｍａｔｒｉｘ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄ
ａｐｐａｒａｔｕｓａｎｄｈｅａｖｙｃｌｅａｎｉｎｇｗｏｒｋｈａｖｅｂｅｅｎｔｈｅｍａｊｏｒｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｔｏｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ．Ｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ｔｈｅＣａｒｉｕｓｔｕｂｅ
ｄｉｒｅｃｔｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎａｐｐａｒａｔｕｓｗａｓｉｍｐｒｏｖｅｄａｎｄｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｂｙｕｓｉｎｇｌａｔｅｘｄｒｉｐｐｅｒｔｏｒｅｐｌａｃｅｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｅｔｕｂｅａｎｄｇｌａｓｓ
ｅｎｄｃａｐａｎｄａｎｅｌｅｃｔｒｉｃｓｔｅａｍｅｒｔｏｒｅｐｌａｃｅｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃｊａｃｋｅｔ．Ｔｈｅｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｄｉｌｕｔｉｏｎｆａｃｔｏｒａｎｄｖｏｌｕｍｅｏｆ
ｔｈｅｔｒａｐｓｏｌｕｔｉｏｎｗｅｒｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄ．Ａｆｔｅｒｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｓ，ｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ，ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｓｉｍｐｌｉｃｉｔｙｏｆｔｈｅａｐｐａｒａｔｕｓ
ｗｅｒｅｉｍｐｒｏｖｅｄ，ｔｈｅｃｌｅａｎｉｎｇｗｏｒｋｗａｓｒｅｄｕｃｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｔｏｏｂｔａｉｎａｌｏｗｅｒｂｌａｎｋｌｅｖｅｌ，ａｎｄｌａｒｇｅｂａｔｃｈｅｓｏｆ

—３１４—



ｓａｍｐｌｅｓｃａｎｂｅｔｒｅａｔｅｄｉｎａｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｓｍａｌｌｗｏｒｋｉｎｇｓｐａｃｅ．ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅＯｓｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ
ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｒａｎｇｅｓｆｒｏｍ８６．７％ ｔｏ９５．２％．Ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｄｉｓｔｉｌｌｅｄｆｏｒ２ｈ，ＯｓｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｔｈｅＣａｒｉｕｓｔｕｂｅｄｉｒｅｃｔ
ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｗａｓａｂｏｕｔ４１％ ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｄｉｓｔｉｌｌｉｎｇｆｌａｓｋｍｅｔｈｏｄ．Ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓａｎｄ
ｔｅｓｔｉｎｇｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｄｉｓｔｉｌｌｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｃａｎｂｅｃｈｏｓｅｔｏｓｈｏｒｔｅｎｔｈｅｔｒｅａｔｉｎｇｔｉｍｅａｎｄｅｎｈａｎｃｅｔｈｅ
ｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ．ＴｈｅｄａｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓＧＢＷ０４４３６（ＪＤＣ）ａｎｄＧＢＷ
０４４３５（ＨＬＰ）ｗｅｒｅ（１３９．５±１．９）Ｍａ－（１４２．０±２．１）Ｍａ（ｎ＝５）ａｎｄ（２２０±３．３）Ｍａ－（２２３．０±３．２）Ｍａ
（ｎ＝２），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｉｎｇｏｏｄａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓｏｆ（１３９．６±３．８）ＭａｆｏｒＧＢＷ０４４３６ａｎｄ（２２１．４
±５．６）ＭａｆｏｒＧＢＷ０４４３５．ＴｈｉｓｍｅｔｈｏｄｗａｓａｐｐｌｉｅｄａｓａｒｏｕｔｉｎｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒＯｓｓｅｐａｒａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＲｅＯｓｉｓｏｔｏｐｅｓｙｓｔｅｍ；Ｃａｒｉｕｓｔｕｂｅ；ｄｉｒｅｃｔｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎａｐｐａｒａｔｕｓ；ＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＭａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系在宇宙地球化学、金属矿床
年代学、岩石地球化学等领域的应用日益广泛。目

前，Ｃａｒｉｕｓ管高温高压溶样方法已广泛适用于 Ｒｅ－
Ｏｓ样品的分解处理［１－８］。样品溶解后 Ｏｓ的分离方
法主要是液液萃取法［４，９－１１］和蒸馏法［１２－１５］。液液

萃取法方便快捷，器皿简单，但需使用毒性的

ＣＨＣｌ３、ＣＣｌ４或液溴作为萃取剂
［１６－１７］。蒸馏法利用

ＯｓＯ４的挥发性从基质中快捷分离出 Ｏｓ，无试剂加
入，全流程空白低，分离彻底，回收率高，适用面广，

但是在蒸馏过程中需要使用复杂装置，占用空间大，

清洗工作耗时耗力，且由于使用大量的酸碱试剂，制

约了样品处理周期和单批样品处理数量，同时对环

境产生污染。

为了解决这一问题，Ｂｒａｕｎｓ［１８］和Ｑｉ等［１９］设计制

作了Ｃａｒｉｕｓ管原位蒸馏装置。李超等［２０］使用溶样器

皿（即Ｃａｒｉｕｓ管）作为蒸馏器，辅以玻璃堵头、硅胶管
和聚四氟乙烯（Ｔｅｆｌｏｎ）管组成气路连接装置，实现了
Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸馏快速分离Ｏｓ，大大减少了器皿的使
用量，缩短了批量样品的分析周期；但该装置气路连

接的密封快捷、回收率稳定性、吸收液酸度大小和操

作速度等方面还存在一些问题。靳新娣等［２１］对直接

蒸馏装置进行了改进，将蒸馏出的 ＯｓＯ４直接引入电
感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）的雾化器进行测量，
实现了同时进行Ｏｓ的分离与测试，但逆王水蒸汽酸
度较大对ＩＣＰ－ＭＳ有不利影响。其后靳新娣（私人
通信，２０１１）又提出用电蒸笼蒸汽加热代替水浴加热
Ｃａｒｉｕｓ管，提高了加热装置升温速度和操作简便性。
本文在这些工作的基础上，对Ｃａｒｉｕｓ管传统蒸馏装置
进行改进，利用橡胶滴头与Ｔｅｆｌｏｎ管制作了直接蒸馏
接口装置，通过Ｏｓ的蒸馏曲线研究了通气速率、蒸馏
时间对Ｏｓ回收率的影响，针对不同含量的样品及不
同测试仪器优化了直接蒸馏条件，实验比较了蒸馏瓶

法与Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸馏法Ｏｓ回收率的差异。

１　实验部分
１．１　主要仪器、器皿和试剂

Ｘ－Ｓｅｒｉｅｓ电感耦合等离子体质谱仪（美国
Ｔｈｅｒｍｏ公司）。

Ｃａｒｉｕｓ管：一种由高硼玻璃制，耐高温高压的厚
壁安瓿瓶。主体部分长２０ｃｍ，外径１９ｍｍ，壁厚３
ｍｍ；细颈部分长６ｍｍ，外径１０ｍｍ，壁厚１．５ｍｍ，
管内体积约 ３０ｍＬ（图 １），与实验室日常使用的
Ｃａｒｉｕｓ管相同。外套有两端有泄压空的钢套，在高
温加热时起保护作用。

控温鼓风烘箱：２０～３００℃（±１℃）。
自制Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸馏气路连接装置：包括电

蒸笼、胶头和 Ｔｅｆｌｏｎ细管（内径 ０．５ｍｍ，外径 ０．９
ｍｍ）。

超纯水（电阻率１８ＭΩ·ｃｍ）。超纯ＨＣｌ（优级
纯，经双瓶蒸馏纯化）。超纯ＨＮＯ３（优级纯，经煮沸
除Ｏｓ）。

１８５Ｒｅ和１９０Ｏｓ稀释剂（美国橡树岭国家实验室，
ＯＲＮＬ）。
１．２　Ｃａｒｉｕｓ管Ｏｓ直接蒸馏装置搭建

Ｏｓ直接蒸馏装置（图 １）主要由 ４部分组成，
装置特点和操作要点如下。

部件Ⅰ：蒸馏器和加热器。Ｃａｒｉｕｓ管既是溶样
器也是蒸馏器，省略了传统蒸馏法将溶液转入蒸馏

瓶的步骤，减少了器皿使用量。使用可定时电蒸笼

作为加热器，将蒸馏器插入电蒸笼内，水蒸气加热，

经过改造后，一次可容纳８根Ｃａｒｉｕｓ管。
部件Ⅱ：Ｃａｒｉｕｓ管接口装置。使用天然橡胶头

（红皮头）作为Ｃａｒｉｕｓ管的密封头，用细针在橡胶头
顶部向下扎两个小孔（扎孔太大，容易漏气），插入

两根聚四氯乙烯管分别作为进、出气管（内径 ０．５
ｍｍ，外径０．９ｍｍ）。进气管的一端连接送气装置，
另一端插至 Ｃａｒｉｕｓ管底部；出气管的一端位于
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Ｃａｒｉｕｓ管上部无溶液处，另一端连接吸收装置。
接口装置预先制成，为避免 Ｏｓ的记忆效应，接

口装置为一次性使用。Ｔｅｆｌｏｎ细管在使用前经５０％
的逆王水和超纯水清洗，并在烘箱内１１０℃烘干，保
证低空白。烘烤后的细管会变硬一些，容易穿进胶

头，不易变形。

部件Ⅲ：送气装置。由气泵、流量计、洗气瓶、
硅胶管、Ｔｅｆｌｏｎ细管和针型阀组成。

部件Ⅳ：ＯｓＯ４接收装置。根据样品中 Ｏｓ含量
高低和ＩＣＰ－ＭＳ溶液进样量的大小，于５ｍＬ玻璃
离心管中加入１～５ｍＬ超纯水，将其置于冰水浴中
作为ＯｓＯ４吸收液。

图 １　Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸馏装置示意图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｅｔｔｉｎｇｄｒａｗｉｎｇｏｆｔｈｅｄｉｒｅｃｔｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｉｎＣａｒｉｕｓｔｕｂｅ

１．３　实验流程
准确称取辉钼矿样品，转入Ｃａｒｉｕｓ管内，在冰冻

条件下（－５０～－８０℃，液氮＋乙醇）加入适量稀释
剂、超纯ＨＣｌ和超纯ＨＮＯ３，加热封闭 Ｃａｒｉｕｓ管细颈
口，装入钢套，在烘箱内２２０℃加热２４ｈ。溶样完全
后，在冰冻条件下打开Ｃａｒｉｕｓ管，置于冰水浴中回温
融化，向 Ｃａｒｉｕｓ管内加入适量超纯水。将事先制成
的接口装置套在 Ｃａｒｉｕｓ管细颈口，此时进气管置于
Ｃａｒｉｕｓ管内的一端保持在逆王水液面以上，防止逆
王水及其分解产生的气体混合进入进气管，形成被

气体间隔的不连续液柱，导致送气受阻；出气管置于

吸收管内的一段也应在超纯水液面以上，防止稀释

的逆王水放热冷却后倒吸超纯水吸收液。将 Ｃａｒｉｕｓ
管接口装置组合体插入电蒸笼，按图１所示连接气

路，完成后将进气管位于 Ｃａｒｉｕｓ管内的一端送入逆
王水底部。用针型阀调节通气量后，启动电蒸笼。

在ＩＣＰ－ＭＳ测量前，向每份吸收液中加入２０μＬ５０
ｎｇ／ｍＬ的Ｉｒ溶液作为内标。由于辉钼矿中几乎不
含普通Ｏｓ，所以几乎所有的１９０Ｏｓ都来自稀释剂，因
此通过以下公式就可以计算出１９０Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对计数
率，指示ＯｓＯ４的吸收情况。

１９０Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对计数率＝
１９０Ｏｓ×Ｉｒ内标加入量×Ｉｒ内标浓度

１９３Ｉｒ计数×Ｏｓ稀释剂加入量×Ｏｓ稀释剂浓度

　　在使用Ｉｒ作为外标指示 ＯｓＯ４的回收情况时需
注意，Ｉｒ与 Ｏｓ的化学行为差异对１９０Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对计
数率的影响。Ｏｓ（Ⅷ）具有强挥发性，能以气溶胶和
ＯｓＯ４气体两种形式进入等离子体

［２２－２３］，在相同浓

度下，Ｏｓ较之 Ｉｒ具有更高的计数强度。但另一方
面，Ｏｓ（Ⅷ）也易受 ＩＣＰ－ＭＳ状态参数的影响，导致
不同测量批次间１９０Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对计数率的波动。因
此，本研究使用１９０Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对计数率考察 ＯｓＯ４的
回收情况时，均在同一测量批次间进行比较，不同测

量批次的样品不具备比较意义。

２　结果与讨论
２．１　直接蒸馏装置的通气速率、蒸馏时间和Ｏｓ回收率

本文对李超等［２０］和靳新娣等［２１］设计的直接蒸

馏装置进行了改进，蒸馏条件也发生了相应改变：较

之蒸馏瓶水浴，电蒸笼的升温速度更快（约０℃的逆
王水加热１２ｍｉｎ即可达到１００℃），Ｃａｒｉｕｓ管与加热
介质（水蒸气）的接触面积更大，加热更均匀；在相

同通气速率下，细Ｔｅｆｌｏｎ通气管（内径０．５ｍｍ）与粗
通气管相比，产生的气泡数量更多，比表面积更大。

因此，需要重新测定装置改进后的 Ｏｓ蒸馏曲线，摸
索最佳实验条件。

采用４件辉钼矿样品，在不同通气速率（８、１６、
２８、４０ｍＬ／ｍｉｎ）下进行蒸馏，测定Ｏｓ的蒸馏曲线。每
隔２０ｍｉｎ接收１份ＯｓＯ４吸收液，蒸馏２ｈ，共６份吸
收液，Ｃａｒｉｕｓ管内直接蒸馏残液转入蒸馏瓶内再蒸馏
３０ｍｉｎ，接受１份 ＯｓＯ４吸收液，验证 Ｏｓ是否完全蒸
出。计算每份吸收液的１９０Ｏｓ／１９３Ｉｒ计数率与７份吸收
液（蒸馏曲线吸收液６份＋残液再蒸馏吸收液１份）
的１９０Ｏｓ／１９３Ｉｒ计数率之和的比值，即可得到每件样品
各时间段的Ｏｓ相对回收率。如图２所示，Ｃａｒｉｕｓ直
接蒸馏２ｈ后，残液在蒸馏瓶内再蒸馏３０ｍｉｎ得到的
ＯｓＯ４相对回收率为０．１５％～１．４１％，说明经过２ｈ蒸
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馏Ｏｓ已基本从样品溶液中蒸出。随着通气速率的增
加，Ｏｓ吸收高峰前移。通气速率为８～４０ｍＬ／ｍｉｎ，蒸
馏１ｈ，Ｏｓ累计回收率为８６．７％～９５．２％，１９０Ｏｓ／１９３Ｉｒ
相对计数率为１４．４～１５．９（表１）。

图 ２　不同通气速率下不同时间段Ｏｓ的回收率
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＯｓｗｉｔｈｔｈｅａｉｒｆｌｏｗｒａｔｅａｎｄｔｈｅｔｉｍｅ

表１　不同通气速率下的Ｏｓ回收率和１９０Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对计数率
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＯｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｕｎｔｉｎｇｒａｔｉｏ

ｂｅｔｗｅｅｎ１９０Ｏｓａｎｄ１９３Ｉｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｉｒｆｌｏｗｒａｔｅ

通气速率

ｖ／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

回收率 Ｒ／％

４０ｍｉｎ ６０ｍｉｎ １００ｍｉｎ１２０ｍｉｎ

相对计数率

１９０Ｏｓ／１９３Ｉｒ

８ ６３．３ ８６．７ ９６．９ ９８．６ １５．０
１６ ７９．４ ９５．２ ９９．２ ９９．８ １４．４
２８ ８０．１ ９３．６ ９９．２ ９９．９ １５．９
４０ ８４．１ ９２．２ ９７．５ ９９．０ １５．５

２．２　Ｏｓ含量不同的样品直接蒸馏条件优化
Ｒｅ－Ｏｓ同位素实验测试对象的Ｏｓ含量有高有

低，测试精度要求也多种多样。根据样品的具体情

况，对直接蒸馏条件进行了优化。并利用辉钼矿样

品，设置两级吸收装置，测定一级吸收液、二级吸收

液和蒸馏残液中Ｏｓ所占比例（表２）。
（１）对于Ｏｓ含量高、采用普通ＩＣＰ－ＭＳ测量的

样品，如辉钼矿，对于回收率的要求并不高，但这类样

品在实验室日常样品中比例最大，要求快速、大批量

处理，同时普通ＩＣＰ－ＭＳ进液量大。根据这些要求，
采用４０ｍＬ／ｍｉｎ通气速率，可保证 ＯｓＯ４快速蒸出。
使用５ｍＬ超纯水吸收ＯｓＯ４，即可满足进液量要求，
又能获得较高的吸收液液面高度，抑制大通气速率下

Ｏｓ的逸失。蒸馏４０ｍｉｎ可以最大程度缩短蒸馏时
间，提高样品处理效率。Ｃａｒｉｕｓ管与蒸馏瓶相比内部
体积较小，逆王水蒸发后回转冷凝的空间也小，所以

吸收液的酸度较高，会腐蚀ＩＣＰ－ＭＳ的取样锥，可采

用向逆王水中加水，降低吸收液酸度，经条件实验，加

入逆王水体积１．５倍的超纯水可有效控制酸度，满足
测试要求。经测定，在这一蒸馏条件下，蒸馏残液中

Ｏｓ的比例为３．２％，表明Ｏｓ已基本蒸出；二级吸收液
中Ｏｓ的比例为５．６％，说明吸收液Ｏｓ的逸失问题得
到了有效控制；一级吸收液 Ｏｓ的回收率达到了
９１．２％，能够满足高含量样品的测试要求。

（２）对于Ｏｓ含量高、采用热电离质谱（ＴＩＭＳ）测
量的样品，实验要求与条件（１）类似，因此采用条件
（１）相同的蒸馏条件。

（３）对于Ｏｓ含量低，采用ＴＩＭＳ测量的样品，尽
可能保证回收率是关键。因此，采用２０ｍＬ／ｍｉｎ通
气速率，５ｍＬ超纯水吸收，蒸馏６０ｍｉｎ，最终获得的
一级吸收液回收率达到９４．３％。

（４）对于Ｏｓ含量低、采用高分辨电感耦合等离
子体质谱（ＨＲ－ＩＣＰ－ＭＳ）测量的样品，获得较高的
Ｏｓ测量计数是关键，而 ＨＲ－ＩＣＰ－ＭＳ的测试进液
量比较少。根据这些情况，采用２０ｍＬ／ｍｉｎ通气速
率，可尽量降低ＯｓＯ４的逸失。采用１～１．５ｍＬ吸收
液，可增加 Ｏｓ在吸收液中的浓度，提高测量计数。
蒸馏６０ｍｉｎ可以尽可能完全蒸出逆王水中的 Ｏｓ。
采用１．５倍的水－逆王水稀释比，可有效控制吸收
液酸度。经测定，在这一蒸馏条件下，蒸馏残液中

Ｏｓ的比例为 ７．４％，二级吸收液中 Ｏｓ的比例为
５．２％，一级吸收液 Ｏｓ的回收率达到了８７．４％，虽
然与条件（３）相比回收率偏低，但由于吸收液体积
小，Ｏｓ浓度高，可将测量计数提高３～４倍。
２．３　Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸馏法与传统蒸馏瓶法 Ｏｓ回收

率的比较
为了比较Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸馏法与传统蒸馏瓶法

在Ｏｓ回收率上的差异，设置了１２件辉钼矿样品用
蒸馏瓶法分离Ｏｓ，分别蒸馏３０ｍｉｎ（４件）和９０ｍｉｎ
（８件），５ｍＬ超纯水吸收，与 Ｃａｒｉｕｓ管法的蒸馏曲
线同批上机测定。结果表明，蒸馏瓶法蒸馏３０ｍｉｎ
吸收液中１９０Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对计数率平均值为２３．８，与
Ｃａｒｉｕｓ管法的相对计数率２４．０基本相同；但蒸馏瓶
法蒸馏９０ｍｉｎ吸收液中１９０Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对计数率平均
值为１４．１，与蒸馏３０ｍｉｎ的相对计数率相比下降了
４１％左右（表３）。长时间大通气量鼓气，会使超纯
水中吸收的 ＯｓＯ４被吹出逸失，这是蒸馏时间增加、
Ｏｓ回收率降低的主要原因。与蒸馏瓶法相比，
Ｃａｒｉｕｓ管法的气路直径小，气流量小，因此吸收液中
ＯｓＯ４的吹出量也较少。此外，由于 Ｃａｒｉｕｓ管法采用
了小管径的５ｍＬ离心管，所以同样是５ｍＬ吸收液，
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Ｃａｒｉｕｓ管法的吸收液高度（１４ｃｍ）比蒸馏瓶法高出
５ｃｍ（表３），也有利于抑制ＯｓＯ４的吹出。

可以得出，Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸馏法的回收率与蒸

馏瓶法相当；但它的吸收液 Ｏｓ逸失量小，对于含量
低、需要长时间蒸馏、保证 Ｏｓ全部蒸出的样品，
Ｃａｒｉｕｓ管法能够获得更高的回收率。

表 ２　直接蒸馏分离Ｏｓ的优化蒸馏条件组合
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｄｉｒｅｃｔｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｏｆＯｓ

样品中Ｏｓ

的含量
测量仪器

提升量

ｖ／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

通气速率

ｖ／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

体积比

Ｖ（水）∶Ｖ（逆王水）

吸收液

Ｖ／ｍＬ

蒸馏时间

ｔ／ｍｉｎ

Ｏｓ回收率Ｒ／％

一级 二级 残液

高
普通ＩＣＰ－ＭＳ 约２．３
ＴＩＭＳ 全部①

４０ １．５ ５ ４０ ９１．２ ５．６ ３．２

低
ＴＩＭＳ 全部① ２０ １．５ ５ ６０ ９４．３ ３．６ ２．１

ＨＲ－ＩＣＰ－ＭＳ 约０．７ ２０ １．５ １～１．５ ６０ ８７．４ ５．２ ７．４

注：①吸收液经过微蒸馏处理后点带，固体进样，ＴＩＭＳ测量。

表 ３　Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸馏法与传统蒸馏瓶法Ｏｓ回收率比较
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＯｓｒｅｃｏｖｅｒｙｗｉｔｈＣａｒｉｕｓｔｕｂｅｍｅｔｈｏｄａｎｄｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｆｌａｓｋｍｅｔｈｏｄ

蒸馏方法
吸收管

Ｖ／ｍＬ

吸收液

Ｖ／ｍＬ

吸收液高度

ｈ／ｃｍ
实验次数

蒸馏时间

ｔ／ｍｉｎ

相对计数率１９０Ｏｓ／１９３Ｉｒ

平均值 ＲＳＤ／％

Ｃａｒｉｕｓ管法 ５ ５ ７ ４ ９０ ２４．０ １．５

蒸馏瓶法 ２５ ５ ２
４ ３０ ２３．８ ３．８
８ ９０ １４．１ ２．６

３　标准物质模式年龄的测定
２０１１年７月至１０月期间，采用 Ｃａｒｉｕｓ管直接

蒸馏，ＩＣＰ－ＭＳ测定１００ｍｇ标准物质 ＧＢＷ０４４３６
（ＪＤＣ）和１００ｍｇ标准物质ＧＢＷ０４４３５（ＨＬＰ），结果
见表４。５次平行测定ＧＢＷ０４４３６（ＪＤＣ），模式年龄
为（１３９．５±１．９）Ｍａ～（１４２．０±２．１）Ｍａ；２次平行
测定ＧＢＷ０４４３５（ＨＬＰ），模式年龄为（２２０±３．３）
Ｍａ～（２２３．０±３．２）Ｍａ，分别与传统蒸馏法获得的
标准值（１３９．６±３．８）Ｍａ和（２２１．４±５．６）Ｍａ［２４］在
不确定度范围内一致。

表 ４　直接蒸馏 ＩＣＰ－ＭＳ法测定铼 －锇定年标准物质
ＧＢＷ０４４３５（ＨＬＰ）和ＧＢＷ０４４３６（ＪＤＣ）

Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＲｅａｎｄＯｓｉｎ１００ｍｇｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓＧＢＷ ０４４３５（ＨＬＰ） ａｎｄＧＢＷ ０４４３６
（ＪＤＣ）ｕｓｉｎｇＣａｒｉｕｓｔｕｂｅｄｉｒｅｃｔｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ

标准物质

编号

ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

Ｒｅ Ｏｓ

模式年龄

ｔ／Ｍａ

辉钼矿 ＧＢＷ０４４３６

（ＨＬＰ）

１７．２５±０．０６２５．２３±０．２０ １３９．５±１．９
１７．１０±０．１４２５．１６±０．２３ １４０．３±２．１
１７．２１±０．０５２５．４４±０．２３ １４１．０±２．０
１７．０４±０．０７２５．５０±０．２３ １４２．０±２．１
１７．０５±０．０９２４．９９±０．２２ １３９．８±２．１

辉钼矿ＧＢＷ０４４３５

（ＪＤＣ）
２７１．１±０．７ ６３４．１９±５．６ ２２３．０±３．２
２７７．２±１．６ ６４１．０±５．３ ２２０．５±３．３

４　结语
蒸馏法是Ｏｓ分离的重要手段。本文通过改进

Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸馏装置和实验条件，简化了实验器
皿，有利于降低空白，提高了装置的稳定性、可靠性

和便捷性，装置空间占用量小。提高了样品处理效

率，１．５～２ｈ内可完成一批２０件样品的蒸馏，且分
离效果优于传统蒸馏瓶法。这项工作打破了蒸馏法

的发展瓶颈，开拓了应用前景，能够满足各种类型样

品的实验要求，具有较强的实用价值。目前，改进后

的Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸馏装置已全面应用于日常样品
处理。

致谢：感谢中国科学院地质与地球物理研究所靳新

娣研究员对本研究工作的支持和帮助。
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