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地质样品中痕量铼的异戊醇萃取研究 
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摘 要：研究从硝酸、硫酸和盐酸介质中用异戊醇萃取 Re(VII)的过程，探讨了酸浓度和萃取剂用量对萃取 

率的影响。紫外 一可见光谱证实了异戊醇萃取Re(VII)为离子缔合体系的阴离子交换反应。用同位素稀释法 

结合电感耦合等离子体质谱仪对黄铁矿、黄铜矿、磁铁矿和橄辉岩等地质样品中的痕量 Re进行了准确测定。 

以橄榄岩国际标样(CCRMP，WPR一1)为监控样品，5次重复分析的平均结果(10．67 ng／g)与文献报道的分析 

结果(10．83 ng／g)一致。对黄铜矿单矿物样品中的Re进行分析，5次重复分析的相对标准偏差为1．03％。 
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Study on Extraction of Rhenium with Isoamylol and 

Its Application in Geological Samples 
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Abstract：Extraction process of rhenium(VII)from the media of nitric，sulfuric and hydrochloric 

acids using isoamylol was studied． Effect of types and concentrations of acids，and volume of extrac— 

tion reagent on extraction yield of rhenium was discussed．The extraction mechanism of rhenium(VII) 

was proved to be an anion exchange reaction by UV —Vis spectra． A method for the determination of 

trace rhenium in geological samples， such
．

as pyrite， chalcopyrite，magnetite and rock，using iso— 

tope dilution——inductive coupled plasma mass spectrometry was developed． This method was verified 

by analyzing the international reference material(CCRMP，WPR一1)and the analysis results were in 

good agreement with the value reposed by Meisel and Moser．RSD(n=5)for Re content in chal— 

copyrite sample was 1．03％ ． 
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铼(Re)是分散性元素之一，在地球化学研究中，痕量Re的信息十分重要。特别是在 Re—Os同位 

素定年中，需要准确测定 Re含量。目前国内外对痕量 Re的分离方法主要使用阴离子交换树脂分 

离_1I2 J、三苄基胺的氯仿溶液萃取 J、丙酮萃取 I6 J。上述方法均存在缺点，如：阴离子交换树脂价 

格昂贵，且阴离子交换树脂为一次性使用，分析成本较高；丙酮萃取法试剂用量较大，可能会增加流 

程空白。而使用异戊醇萃取法具有价格便宜、试剂用量少、操作简单等优点。为此，本文探讨了异戊 

醇萃取Re的实验条件，并对萃合物进行了紫外一可见光谱分析，推导出了异戊醇萃取Re的反应机理。 

该方法已用于磁铁矿、黄铜矿和岩石等样品中痕量 Re的测定，获得较好的测试数据。 
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1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

Agilent 8485紫外 一可见光谱仪；电感耦合等离子体质谱仪(ICP—MS)(仪器参数见文献[7])；快 

速混匀器(SK．1，国华电器)；Carius管：一种耐高温高压的厚壁高硼玻璃安瓿瓶，主体部分长20 cm、 

内径 1．3 cm、外径 1．9 cm，细颈部分长6 ClTI、内径0．7 cm、外径 1 cnl。 

博 Re稀释剂(含Re 61．09 ng／g，2％HNO 溶液，同位素丰度 Re 94．04％， Re 5．96％，相对原 

子质量185．06)；NH ReO 标准溶液(含Re 20 mg／L的水溶液)；氢氟酸、硫酸、异戊醇(3-甲基一1一丁 

醇)(优级纯)；硝酸、盐酸(MOS纯)；氨水、正己烷(分析纯)；以上化学试剂均为上海国药集团化学 

试剂有限公司产品；实验用水为超纯水。 

1．2 实验方法 

回收率实验：准确量取0．100 mL 20 mg／L NH ReO 标准溶液(1．5 mol／L HNO 介质)于 15 mL试 

管中，加入 1 mL异戊醇，于快速混匀器上振荡5 rain，静置，待完全分层后，用移液器将有机相转移 

到另一支试管中，然后再向溶液中加入 1 mL异戊醇，重复上述操作，将2次萃取后的溶液合并，再用 

2 mL 1．5 mol／L的HNO 分2次洗涤有机相。然后用 8 mL 28％(质量分数)氨水将 Re(VII)反萃回水相 

并弃去有机相，溶液转入33 mL PFA瓶中，并于电热板上以120 oC加热蒸干，最后用5％的HNO 溶解 

并转移到比色管中，再稀释至 10 mL。然后再量取0．100 mL 20 mg／L NH ReO 标准溶液于另一支比色 

管中，用5％的HNO 稀释至 10 mL，再用ICP—MS测定 Re强度。利用萃取溶液中Re的强度与标准溶 

液中Re的强度比，可求得回收率。 

实际样品Re含量测定：称取0．100 0～2．000 0 g粉末样品以及 0．100 0～2．000 0 g Re稀释剂， 

通过长颈漏斗加入到 Carius管中， 再加入3 mL 12 mol／L HC1和9 mL 16 moUL HNO 于Carius管中。然 

后将 Carius管放入装有半杯冰水的烧杯中，15 rain后，用煤气 一氧气火焰将 Carius管细颈部分封好。 

待回温后，放入两端有螺旋帽的不锈钢套管内，螺帽上有孔，以供爆炸时泄压。轻放套管入鼓风烘箱 

内，逐渐升温到230℃，保温10 h。Carius管放入冰箱中冷冻1 h，用金钢锉在Carius管细颈部分刻痕， 

掰掉端头。将溶液转入 15 mL离心管中并离心 5 rain，上层清液转入33 mL PFA瓶中于电热板上以 120 

℃加热蒸干，用2 mL 1．5 mol／L HNO 溶解残渣。按回收率实验萃取流程分离和测定 Re，并采用同位 

素稀释法公式计算 Re含量(详见文献[5])。 

2 结果与讨论 

2．1 酸及酸度对萃取率的影响 

在纯的异戊醇和 20 mg／L NH ReO 的条件下，研究 

了HNO 、H：SO 和 HC1 3种介质对萃取率的影响，结果 

见图 1。由图 1可知，酸介质及浓度的选择对萃取率的影 

响较大。选择1．5 mol／L HNO 介质时，萃取率最高。 

2．2 异戊醇体积分数对萃取率的影响 

以正己烷为溶剂，将异戊醇配成体积分数分别为 

25％、50％、75％、100％的溶液。采用上述方法分别对 

标准溶液进行萃取，结果表明，随着异戊醇体积分数的 

增加，萃取率逐渐增加，当异戊醇体积分数为 100％时， 

萃取率最高。 

2．3 萃取剂用量对萃取率的影响 

O．5 1 1．5 2 

(1{ )／(mol·1 一 ) 

图 1 不同酸体系及 H 浓度对萃取率的影响 
Fig．1 Effect of different system of acids and 

concentration of H on the extraction rate 

◆-HNO3，__I} HC1，1．f-H2SO4 

在1．5 mol／L HNO3条件下，对4份等量标准溶液(0．100 0 g 20 mg／L NH ReO )分别用1、2、3和 

4 mL异戊醇分 2次萃取分离和测定，随着异戊醇体积的增加，萃取率逐渐增加，当异戊醇体积为4 mL 

时，萃取率大于 90％。 

∞ 舳 ∞ ∞ 加 0 
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2．4 反萃取 

采用上述流程对 Re进行萃取后，分别向有机相中加入 2、4、6和 8 mL 28％(质量分数)的氨水对 

Re进行反萃取，结果表明，随着氨水体积的增加，反萃率逐渐增加。当氨水体积为8 mL时，反萃率 

最高。 

2．5 干扰元素与基体元素的分离效果 

以橄榄岩标样(CCRMP，WPR-1)为研究对象，考察了异戊醇对基体元素和干扰元素的分离效果。 

采用 “1．2”分析流程，将反萃取后的溶液蒸干，用2 mL 5％HNO 溶解残渣，并将溶液转移到 15 mL 

比色管中，加0．2 mL 500 ng／g Rh为内标并稀释至 10 mL在 ICP—MS上测定其组成，结果见表 1。由 

表 1可见，除 cr、cu、zn和 Ba含量略高外，其它元素的含量都很低，尤其是 W、Yb、Er等干扰元素 

均低于检出限。分析结果表明异戊醇萃取 Re的分离效果较好。 

表 1 萃取溶液中的元素组成 

Table 1 Composition of elements in extraction solution (ng·g ) 

Element Content Element Content Element Content Element Content 

Li 0．043 5 As 0．142 7 Ag 0．021 0 Hf 0．000 4 

Sc 0．0l1 4 Rb 0．014 7 Cd 0．005 4 Ta 0．131 7 

V 0．377 5 Sr 0．148 5 In 0．OO0 2 Tl 0．030 5 

Cr 36．85 Y 0．0O1 3 Sn 0．105 5 Pb 0．052 5 

Ni 0．08 Zr 0．024 2 Sb 0．020 2 U 0．000 2 

Cu 3．37 Nb 0．000 9 CS 0．OO1 5 Er 一 

Zn 2．08 W 一 Ba 1．78 

Ga 0．000 2 Yb — Ce 0．005 5 

Ge 0．000 9 Me 0．040 4 Gd 0．000 1 

2．6 实际样品 Re的萃取率 

以橄榄岩标样(CCRMP，WPR．1)为实际样品考察Re在实际样品中的萃取率。准确称取 1．000 0 g 

样品，在不加入 Re稀释剂的情况下，对样品中的Re进行萃取分离，将含 Re萃取溶液蒸干，并加入 

适量 Re稀释剂及 4 mL王水，加盖 ，于电热板上以 170 加热6 h。打开 PFA瓶并将其蒸干，用 5％ 

HNO 溶解，在 ICP—MS上测定 Re。结果表明，有机相中Re的含量为 6．67 ng／g，根据本次标样分析 

的平均值(10．67 ng／g，见表 2)计算得到 Re的萃取率为62％。 

2．7 地质样品中痕量 Re的分析测定 

分别测定了黄铁矿、黄铜矿 、磁铁矿以及橄辉岩样品中的 Re含量(见表 2)。结果表明，国际标样 

(CCRMP，WPR一1)5次重复分析的平均值(10．67 ng／g，相对标准偏差为1．70％)与Meisel等 的分析 

结果(10．83 ng／g)吻合较好。对黄铜矿样品中的Re进行分析，在取样量相差近10倍的条件下， 5次重 

复分析的平均结果为198．38 ng／g，相对标准偏差为1．03％。此外，0．250 0 g黄铁矿、磁铁矿以及橄 

辉岩等样品2次重复分析的结果吻合较好。结果表明，方法重复性好，数据准确可靠。0．250 0 g地质 

样品即可满足痕量 Re的分析要求。 

表 2 地质样品中痕量 Re的测定 

Table 2 Determination results of trace rhenium in geological samples 

Sample Sample type Data source Mass m／g Re contentⅢ／(ng·g ) Average w／(ng·g ) RSD s／％ 

Reference materia1 Peridotite This studv 1．001 9 10．65 10．67 1．70 

(CCRMP．WPR一1) 2．000 0 10．76 

2．006 8 10．86 

2．039 6 10．68 

2．0o8 0 10．38 

a 10．83 

HZK411—166 Olivine elinopyroxenite This study 0．250 8 l_51 1．50 

0．251 3 1．50 

。 36B Pyrite 
。。 



 


