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摘 要：精确测定地质样 品中低含量的铂族元素及 Re(统称为强亲铁元素)一直是项艰难的工作。近年来地质分析工作者在 

铂族元素和 Re-Os同位素样品的消解、分离富集方法以及仪器测定方法等方面作了大量工作。提高了样品量，降低 了块金效 

应；全流程空白值的降低使得检出限得到了大大改善；分析流程更加简便；ICP-MS、MC—ICPMS及TIMS等高灵敏度及高精度 

仪器的出现使得分析结果更加可靠。这些分析方法的改进使得超低含量的铂族元素及 Re—Os同位素分析成为可能。随着地 

球科学 的不断发展 ，对地 质样 品铂 族元素及 Re—Os同位 素分析 的要 求将越 来越 高，要求 达到更 低 的检 测 限。样 品的高效 引 

入、分析流程的简化以及高灵敏度、高精度的检测手段将是今后的发展方向。本文对近年来地质样品中铂族元素及 Re—Os同 

位素分析中所涉及的样品消解、分离富集方法及测定方法等研究成果进行了评述。 
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Abstract：Accurate determination of platinum group elements and Re，known as highly siderophile elements(HSE)， 

always are difficult tasks．A lot of works of sample digestion，pre—concentration and instrumental measurement for 

determination of PGE and Re—OS have been reported in the 1ast decade．The sample mass was increased to reduce 

the nugget effect．The procedure blank was reduced and thus the detection limits were improved．The using of high 

sensitivity and precision instruments of ICP—MS、MC-ICPMS and TIMS makes the results more reliable．To meet 

the development of earth science，the requirement of detection limits for PGE and Re—Os will be much 1ower in the 

future．High efficiency of sample introduction，simplified the sample pretreatment and using high sensitive and pre— 

cise instruments are the future direction for PGE and Re—Os analyses．In this paper，methods of sample digestion， 

pre—concentration and instrumenta1 measurement for platinum—group elements and Re—Os isotopes are reviewed． 
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铂族元素(简称 PGEs)包括锇(Os)、铱 (Ir)、钌 

(Ru)、铑(Rh)、铂 (Pt)和钯(Pd)等 6个元素。Re及 

PGEs均为高度亲铁、亲硫元素，相对于地核在地壳 

和地幔中强烈 亏损 。在壳一幔分异过程 中，Re是 中 

等程度的不相容元素富集在地壳中，而 PGEs表现 

出相容性富集于地幔。Re及 PGEs在地壳中含量 

极低(10 ～10 )，Re主要富集在黑色页岩以及 

一 些硫化物中，比如辉钼矿，PGEs主要以硫化物或 

合金 的形势存在于幔源基性、超基性岩有关 的 Cu— 

Ni—PGE硫化物矿床 中。铂族元素是了解部分熔 

融、核 一幔和壳一幔相互作用 、硫化物分异、结晶分 

异、岩浆演化及成矿作用有效的示踪剂。Re—Os同 

位素体系已被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。因此，准确测定地质样 
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品中的 Re及 PGEs含量具有重要意义。但铂族元 

素在地质样品中分布极不均匀 ，铂族矿物极难溶解 ， 

且具有块金效应 ，因此样品的分解 、预富集及分析测 

试都至关重要。 

1 样品分解方法 

样品的分解是铂族元素及 Re—Os同位素分析 

的最关键步骤，直接影响着元素的回收率。将样品 

完全溶解，并将所分析元素定量的转化成稳定的化 

合物，构成了 Re及 PGE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。目前使用 

的分解方法主要有火试金法 、碱熔法、酸溶结合碱熔 

法 、Carius管法及 HPA—S高温高压法等。 

1．1 火试金 

火试金法是测定地质样品中铂族元素的经典分 

析方法，主要有铅试金和硫镍试金两种。 

1．1．1 铅试金(Pb—FA) 铅试金是将样品与碳酸 

钠、硼砂、氧化铅 以及还原剂(如面粉或木炭)混合在 

1000℃熔融 ，加入银粉或银溶液可 以提高铂族元素 

的回收率 。将熔融体倒入铁模 中，冷却后取出铅扣， 

经过灰吹后得到铂族元素银合粒口 ]。铅试金可 以 

富集 Au、Pt、Pd和 Rh四个元素 ，但 由于不能富集 

所有铂族元素，且高温下会产生氧化铅蒸汽污染环 

境 ，因此近年来应用渐少。 

1．1．2 硫镍试金 (NiS—FA) 硫镍火试金法是利用 

样品与镍粉、硫、硼酸钠、碳酸钠和二氧化硅等试剂 

混合，在约 1100℃熔融，当冷却时铂族元素富集在 

硫化镍扣中，与大量的硅 酸盐分离。将镍扣用盐酸 

溶解 ，碲共沉淀富集 ，然后过滤可以使铂族元素与大 

量的铜镍分离，最后将沉淀溶解，ICP—MS测定。 

火试金法是分析铂族元素的经典分析方法，国 

内外分 析工作 者对此 方法 作 了大量 的工作_5 。 

对于不同类型的样 品需要采用不同的试剂配 比，以 

达到最佳的分离效果及 回收率 。例如 ，用常规试剂 

配 比，很难将铬铁矿完全分解 ，铬铁矿中 PGE的回 

收率仅为 76 ～85V00_2引。在熔剂中加入 1：1的四 

硼酸锂和四硼酸钠[2。 或加入偏磷酸钠Ⅲ2 可以使铬 

铁矿完全分解。对于有还原性的样品(如黑色页岩) 

可以在熔剂中加入硝酸钾等氧化剂，对于磁铁矿等 

氧化性样品可加入面粉或酒石酸钾等还原剂口 。 

如样品中已含有大量的硫 ，可减少硫用量。样品 中 

大量的As、Cu、Fe、Sb和 Zn等元素也会富集在镍 

扣中，并且很难溶解。 

Asi{等_1 ]及 Kolesov等[2胡用小质量镍扣法 

(0．5～1 g)来定 量 回收铂族 元素 以降低 空 白值 。 

Frimpong等[1 认为 ，低含量样品 PGE的回收率与 

镍扣的大小关系不大 ，这些样品用火试金法富集可 

能会出现较大误差。孙亚莉等 ]、高洪涛等 3、何红 

蓼等 、吕彩芬等口。]应用共沉淀法、离子交换法将 

火试金所用的镍粉进行提纯，大大降低 了流程 的空 

白值，其 检测 限可达 0．01～0．39 ng／g。Oguri 

等『1。 设计了一个两次火试金法程序，将火试金分解 

后的硅酸岩熔渣再用火试金法富集一次，可 以使 

PGE回收率提高到 96．7 ，但此分析方法费时费 

力 。Ravizza和 Pyle_l。]应用同位素稀释法，将过 滤 

沉淀的滤纸一半用于 Os的蒸馏测定 ，成功 地测 定 

了除 Rh外所有铂族元素。用同位素稀释结合火试 

金法可 以使结果更加可靠 ，避免回收率偏低引起的 

误差 。 

由于溶解镍扣需要花较长时间，将镍扣粉碎至 

小颗粒可加速镍扣 的溶解 ，但可能会造成损失或交 

叉污染[∞ 。Sun和 Sun等_7 在熔剂 中加入 Fe 

粉 ，所形成 的镍扣在水中很快碎裂成粉末 ，这样可加 

速镍扣的溶解 ，并且可 以避免交叉污染。在封闭的 

容器 中 溶 解 镍 扣 可 减 少 HC1的 损 失[2 。Gros 

等_】o]利用一个半开放体系溶解镍扣 ，也可避免酸损 

失 。S／Ni值严重影 响镍扣 的溶解速 度，过大 的 S／ 

Ni值会形成 NiS。，此化合物很难用 HC1分解 ，当 S／ 

Ni值为0．5时形成 NihS，该化合物很容易被 HC1 

分解 。 

传统 的火试金法 Re的回收率很低，不能实现 

PGE和 Re—Os同位素的同时测定 。Sun等n ]在熔 

剂中用 Na B O 代替 Na CO。可使 Re的回收率提 

高至 75 ，其原因可能是使用 Na B O 可使熔剂的 

碱度下降，使 Re形成 Re ，因Rë 的离子半径与 

Fe 相似 ，从而提高 Re的回收率 。 

火试金法的优点是 取样量大 ，可 以克服块金效 

应，所有的铂族元素均能被富集，并且镍扣可用于激 

光融蚀直接测定_1 n]，但此方法 的最大缺点是常使 

用大量试剂 ，而且这些试 剂除镍 粉外不能提纯。即 

使所有的试剂空白值都很低，所使用的粘土坩锅也 

是一个潜在的污染源，且不可避免，因为在样品熔融 

过程中，大量的坩锅材料将被熔出。这些坩锅材料 

中Ir、Ru和 Os的含量可能与玄武岩在同一数量 

级。火试金的另一个缺点是Te共沉淀后大量的Cu 

和 Ni严重干扰低含量 Ru、Rh和 Pd的测定 ，虽然 

Zhou等 。。用改进的校正方法对 Cu和 Ni的干扰进 

行了校正，但对于低含量铂族元素样品仍然会造成 
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很大的误差。使用阳离子交换树脂分离碲共沉淀后 

溶液中的大量 Cu和Ni，可使测定结果更可靠_3 。 

使用火试金法富集铂族元素，要求实验人员具有丰 

富的经验，因不同类型的样品要求不同的熔剂配比。 

1．2 卡洛斯管法和 HPA-S高压消解法 

卡洛斯管方法(Carius tube)最初是用浓硝酸在 

密封 的厚 壁玻 璃管 中 于 250～ 300℃分解 有 机样 

品 。上世纪 4()年代 ，美 国国家标准局利用卡 洛 

斯管分解难溶矿 物 。该方法是用 逆王水在 密 

封的玻璃管 中于 220~240℃分解样 品，在高温高压 

下铂族矿物除铬铁矿不能完全被分解外均能被王水 

有效的分解。由于所用 的酸很容易用 亚沸蒸馏提 

纯 ，并且 由于密封 、试剂用量少 ，因此该方法是所有 

方法中空白值最低的(空白值一般为 Pt、Pd小于 4O 

pg，其他铂族元素小于 5 pg)。由于卡洛斯管分解 

方法具有低空 白值、可 同时测 定 PGE和 Re—Os同 

位素的特点 ，被广泛用于地质样品的分析_3 。 

在高温高压和强氧化性条件下 ，铂族元素被氧 

化成最高氧化态 ，并与稀释剂达到完全平衡。一般 

玻璃制作的卡洛斯管其空 白值相对较高 ，而用石英 

制作的卡洛斯管空白值极低，Rehkfimper等[4 ]在卡 

洛斯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，降低了铂族元素的流程空白 

值 (1～15 pg／g)。 

卡洛斯管法 由于是密闭溶样 ，在加热过程中管 

内压力升高，容易导致卡洛斯管爆炸 ，因而样品与试 

剂 的用量尤为重要 。对 于 Re及 PGE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 

方面增大取样量将使试剂用量增加 ，从而增大卡洛 

斯管爆炸的可能性 。为此 ，很多分析者做出了各种 

改进_4。‘ “ 。Becker等[5 在石英卡洛斯管 

中于 345℃分解 2～3 g样品，将该卡洛斯管置于不 

锈钢压力容器内，放人 20 g干冰，加热时干冰产生 

的外压将抵消卡洛斯管的内压，该方法可使橄榄石、 

尖晶石完全分解 ，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卡洛斯管 ，且操作过 

程繁琐。Qi等[4 将卡洛斯管置于高压釜中，在高 

压釜加入水 ，水在高温下产生的外压将会抵消卡洛 

斯管 中由酸溶液产生 的内压 ，避免了传统 的卡洛斯 

管在高温高压下可能发生爆炸的危险。该方法可以 

增大取样量至约 10 g，提高溶样温度至 300℃，对基 

性、超基性岩以及铬铁矿都能很好的分解。该方法 

具有成本低，高压釜易维护等优点。 

对于硅酸岩样品，walker等_5 提出在样品装 

入卡洛斯管前 ，先用 HF酸进行去硅处理 ，可以将有 
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些样品包裹体中或者晶格中的 Re、Os完全提取出 

来 ，这样既可以增大取样量 ，又可以减少试剂用量。 

对于黄铁矿样品，由于与逆王水反应特别激烈 ，生成 

的 Fe抖可以使 H S还原为单质硫(Claus效应)，从 

而阻碍 OsO 的生成_5 ，而加入 H O 可有效避免 

Claus效应 ，促进 Os氧化为 OsO4[40,56]。Qi等 采 

用 HNo。预先分解硫化物，在 自行设计的分解装置 

中，产生 的气体 中少量 Os用 HC1吸收，之后将 此 

HC1溶液倒 吸 回卡 洛斯 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 ，120 mL的卡 

洛斯管可以满足 3 g黄铁矿 的溶解。 

HPA—S方法分解样品的原理与卡洛斯管相 同， 

样 品分解在一个平 口的石英管 中完成 ，用一块 石英 

玻璃和特 氟龙膜密封石英管，在反应腔 中注入 

o．13o MPa的 N。，在高温反应过程 中，外压大 于石 

英管中的内压 ，使得管子可以密封。溶样温度 可增 

加到 320℃ ，在较短 的时 间内就可 以将难溶性样 品 

溶解I5 。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。 

1．3 碱熔法 

用 Na。O 、NaOH碱熔在高温下熔融，可以快 

速分解含难溶矿物的硅酸岩地质样品。样品与 5倍 

以上左右的 Na O。或者 Na O 和 NaOH 的混合物 

置于刚玉坩埚或锆坩埚 中，充分搅匀 ，加热至 700℃ 

左右熔融，冷却后经热水提取，酸化后加热蒸发脱 

硅，碲共沉淀分离富集，ICP—MS测定。Qi等E跎 用 

同位素稀释碱熔方法测定 了地质样 品中铂族元 素， 

方法检测 限为 0．02～0．23 ng／g。靳新 娣和朱 和 

平[62]也用碱熔方法使样品量增加到了 10 g，检测限 

达到 0．001～0．009 ng／g，虽然检测限很低 ，但 由于 

样品量过大，其蒸发脱硅过程会非常困难，且 Os没 

有被测定。其他学者_6 也用碱熔方法结合阴离 

子交换树脂 ，阳离子交换树脂或碲共沉淀分离富集 

铂族元素 ，方法 的样品用量也通 常为 2 g左右。由 

于地质样品中铂族元素具有块金效应，低样 品量将 

导致方法重复性较差 。 

碱熔法曾是许多 Re—Os分析实验室长期使用 

的方法 ，适 合 于 陨石 、辉 钼矿 及 页 岩等 试样 的分 

解I6 。何红蓼等l_68]、杜安道等[6g 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 9O 以上，Re和 Os的空白值仅为 0．0 ng。 

Stein等_7。‘ ，Markey等ETa]采用改进的碱熔法，ID— 

NTIMS测试 ，成 功获得 了辉钼矿 的 Re—Os年 龄。 
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杜安道等_7。 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。 

此方法的优点是所有铂族矿物可以直接被过氧 

化钠分解，缺点是过氧化钠试剂用量大 ，通常为样品 

量的 5倍以上，且 过氧化钠不能被提纯 。样 品量也 

不宜过大 ，通常为 2 g左右，增大取样量会使得蒸发 

脱硅过程困难，硅胶会使溶液发生爆沸现象，导致样 

品损失或样品交叉污染，很难控制。 

1．4 酸溶结合碱熔方法 

直接用碱熔法分解样 品时 ，样 品溶液 中大量硅 

胶体 ，很难除去 ，导致样品量不能过大。如仅用王水 

分解样品，铂族元素回收率偏低[7 。预先用氢氟酸 

和王水先分解样品，可使样品中大量二氧化硅挥发 

除去，氟化物沉淀用硼酸络合除去，然后只需用少量 

过氧化钠熔融分解难溶的铂族元素矿物，可达到将 

样品完全分解，并增加样品量至 10 g左右，将碱熔 

和酸溶的溶液合并，然后用碲共沉淀分离富集铂族 

元素 ，ICP—MS测定l3 。此方法 的优点是除过氧化 

钠外所有试剂均可以提纯，因而流程空白值非常低， 

样品量也可以增加到 10 g，可以满足基性岩 中低含 

量铂族元素分析要求。但此方法的最大缺点是不能 

测定 Os，因为在样 品溶解过程 中 Os已挥发 损失。 

Todand等 和Jarvis等_7 ]应用微波酸溶样结合碱 

熔分解样品，阳离子交换分离富集，样品使用量为 

0．5～1．0 g，空 白值 为 0．001～O．010 ng／g。Gupta 

等和Enzweiler等 ]应用酸溶结合碱熔方法分解 

样品，用阴离子交换、碲共沉淀富集铂族元素，检测 

限达 0．3～2．0 ng／g。 

1．5 小 结 

综上所述，火试金法具有取样量大 、可以克服块 

金效应、富集全部铂族元素的特点，但其流程空白值 

相对较高，对玄武岩等低含量样品铂族元素的测定 

有困难。碱熔可快速分解样品，但由于蒸干脱水步 

骤难于控制，不适合于大取样量样品的分析。酸溶 

结合碱熔方法可以增加取样量至 10 g，空白值也较 

低，但由于 Os挥发损失不能测定其含量。卡洛斯 

管及 HPA—S方法可以测定 Re及全部铂族元素，且 

具有极低的空 白值 ，基本可 以满足基性岩 中铂族元 

素的分析要求，但二者的取样量均不超过 2 g，难于 

克服铂族元素的块金效应，重现性仍较差。改进的 

卡洛斯管法可增加取样量至 10 g，是分析低含量 

PGE和 Re—Os同位素较好的方法 。 

2 分离富集方法 

2．1 铂族元素的分离富集方法 

大量样品经分解后 ，样 品溶液 中含有大量 的基 

体元素和干扰元素，必须将铂族元素从大量基体中 

分离出来并富集后才能测定。分离富集的方法主要 

有碲共沉淀法和离子交换分离法。其他方法如溶剂 

萃取等分离铂族元素的方法报道不多【4 。 

2．1．1 碲共沉淀法 共沉淀分离富集的原理是 ：在 

大量基体溶液中，通过还原或调整酸度等手段将分 

析物沉淀出来，由于分析物的浓度非常低，不能自行 

沉淀，需要一个大量的沉淀将分析物一起沉淀下来。 

含铂族元素的样品经过消解后 ，将溶液蒸干，然后转 

化为 HC1介质 ，加入约 2 mg Te溶液 ，用 SnC1 将 

铂族元素和 Te都还原为金属态 ，这样大量 的 Te就 

和铂族元素共沉淀出来。通过过滤即可将铂族元素 

与大量基体和干扰元素分离。该方法可以从大约 

10 g左右的样品中分离富集除 Os外的所有 PGE 

和 Au，因而得到广泛应用 。’̈ 。’ 。 。 。 。 

除 Te可用于共沉淀剂外 ，As、Se和 Hg在 SnC1 还 

原过程中也被还原 ，也可用作共沉淀剂 ，但 目前最常 

用的还是 Te共沉淀。 

PGE共沉淀分离时 ，Pt、Pd和 Rh三个元 素的 

回收率通常大于 95 ，而 Ru和 Ir的 回收率较低 ， 

且不太稳定 。Amoss~等_8 在共沉淀过程 中盖上表 

面皿，使温度保持微沸约 1 h，可以大大提高PGE的 

回收率 。利用 Te和 Se作为共沉淀剂 ，加入 KI作 

为共沉淀的催化剂，在特氟龙密封溶样罐中加热至 

120℃约 1 h，可以提高 Ru和Ir的回收率。 

样品中大量的Fe存在严重影响 Te共沉淀，如 

果 Fe浓 度 过高 ，虽 然 SnCI 可 以将 Fe抖 还 原 为 

Fe ，但在加热过程 中，Fe 可 以氧化 Te沉淀 ，使 

Te沉淀过程不能进行 。虽然增加溶液体积可以使 

共沉 淀过程勉强 进行 ，但 PGE的 回收率偏低 。Qi 

等 用 HF和 HNO。在一个 120 mL的密闭溶样 

罐中分解样品，样品中大部分 Fe生成了 Fe硝酸盐 

沉淀而除去，基本没有出现 Te沉淀被溶解的现象。 

2．1．2 离子交换树脂法 阳离子和阴离子交换树 

脂均可用于 PGE的分离富集。用阳离子交换树脂 

柱分离时大部分基体及干扰元素保留在交换柱上， 

而所有的铂族元素则以氯阴离子形式通过交换柱。 

用阴离子交换树脂分离时铂族元素(Rh除外)以阴 

离子形式富集在树脂上，而基体元素和大部分其他 
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金属离子则通过交换柱 ，然 后用 HNO。将 PGE洗 

脱下来。 

用阳离子交换树脂 (如 Dowex AG 50W×8)分 

离 PGE时，由于所有基体元素及其他金属离子都 富 

集在树脂上面，而树脂的吸附能力是有限的，因此样 

品 量 一 般 不 能 超 过 1 g，且 树 脂 用 量 较 

大[6 ,65,83,84]，30 mL阳离子树脂对应约2 g的样品 

量_8 。较小的样品量使得块金效应明显增加，结果 

不稳定 。另外 ，由于基性岩样品中 Ru和 Ir含量低， 

较低的取样量使其检 出限明显高。阳离子交换树脂 

分离的另一个缺点是对 PGE测定产生严重干扰的 

元素 Zr和 Hf不能分离 。李杰 等 用 钽试剂 螯合 

树脂将 阳离子树脂分离后溶液 中 Zr、Hf、Mo和 W 

等元素完全除去 。Qi等 。。应用 P507树脂和 1 g阳 

离子交换树脂组成的混合离子交换柱将 Te共沉淀 

分离富集后溶液中的Cu、Ni、Zr、HI等干扰元素基 

本除去 ，使得低含量 PGE的 ICP—MS测定结果更加 

可靠。 

阴离子交换树脂(如 Dowex 1×8和 AG 1一×8) 

由于可以从大量基体元素中分离 PGE，广泛应用于 

地 质 样 品 和 环 境 样 品 中 PGE 的 分 离 富 

集I4 。 叫 。但其中单同位素 Rh的回收率只 

有 4O ～6O ，并且其他铂族元 素很难 完全洗脱 。 

其他阴离子交换树脂，如国产 HHY一10A大空隙 

阴离子交换树脂也可用于 PGE的分离 。 

2．2 Re—Os的分离富集方法 

2．2．1 Re的分离 Re的分离方法主要有阳离子 

交换、阴离子交换法和溶剂萃取法等。 

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； 

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 ，从而达 

到分离 目的。该方法 已广泛应用于地质及环境样品 

的 Re及 PGEs分析中[6。‘。 。引，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l6。’ 妇采用在线 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过后的残余液 

转化为 0．1 mol／L HC1，用充填 Dowex AG 50W ×8 

(200~400目)树脂 的阳离子交换柱 (长 1 m，内积 

13 mL)分离 ，0．1 mol／L HC1作为流动液。基体元 

素(如 Fe计)留在柱上，而 PGE的氯络阴离子及 

Re04便直接进入分析测试系统。此方法 Re、Os 

的过程空白值低于 2 pg。 

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 Rel_6 “％]。对于含 
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Re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 H。S0 、HC1和 HNO。淋洗基体 

元素及干扰元 素，再用 HNO。洗脱 Re。国内外学 

者对此法做 了大量的研究 96~98]。孟庆等 对阴 

离子交换树脂 AG1×8的过柱效率及 HNO。浓度 

对 Re洗脱效果进行了研究，将蒸馏 Os后的残余液 

蒸干，加入 0．4 mol／L HNO。并加热溶解，离心，将 

上层清液倒入柱 中，用 0．8 mol／L HNO。洗杂质 ， 

用 8 mol／L HNO。洗脱 Re。此方法过柱率在 90 

以上 ，14 ng的 Re标准溶液的洗脱实验表明 ，4 mL 

8 mol／L HNO。可将 ReO 完全洗脱下来。储著银 

等 。]也做 了类 似研究 ，将 离心后清 液倒入 已充填 

Biorad AG 1×8(1O0～200目)树脂 的交换柱 中，依 

次用 0．8 mol／L HNO3，1 mol／L HCI，0．8 mol／L 

HNO。冲洗杂质，用 8 mol／L HNO。洗脱 Re，此法 

Re的回收率大于 95 。Meisel等 。 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 

0．8 mol／L HNO。溶解残渣，离心 ，将上层清液倒人 

已充填 Biorad AG 1×8(200～400目)树脂 的交换 

柱中，用 0．8 mol／L HNO。洗柱 ，用 8 mol／L HNO。 

洗脱 Re04。该方法省去了上柱之前用 EtOH 或者 

40 的 H O 处理溶液 的过程 ，从 而避免 了该过程 

的空 白校正 。 

Malinovsky等l5。=]对离子交换装置进行了改进， 

柱子为底部带有活塞的标准 12 mL注射器，上部安 

装一个 70 mL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 Dowex 8×10(5O～ 

100目)。该交换体系易组装，注射器为一次性使 

用，可有效地避免交叉污染及不可检测 的流程空 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l_g。‘ ”0]。Shen等 9̈ ]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 1 mL AG 1×8树脂 (100～200 

目)，分别用 6 mol／L HNO。和 4 mol／L HC1预先 

洗柱 ，将样品溶液加入柱中，用 0．1 mol／L HC1和 1 

mol／L HC1洗去杂质 ，用 6 mol／L HNO。洗脱 Re。 

第二次过柱采用的是 内径为 0．5 mm 的聚四氟 乙烯 

管 ，填人 10“L的 AG 1×8树脂 (100～200目)，用 

0．1 mol／L HNO3洗杂质 ，4 mol／L HNO3洗脱 Re。 

应用此法 Re的 回收率达 到 7O 。Chen等[g 9]采用 

了类似 的方法提取 陨石样品中的 Re，回收率为 

75 ～95 。Rehkfimper和 Halliday[∞]采用 1．25 

mL的小尺寸交换柱来分离地质样品中的 PGEs 

(Ru、Pd、Ir、Pt)和亲铁元素(Re、Ag、Zn、Cd)。将待 
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分离液 与 1 mol／L HC1混 合加 入交换 柱 ，先用稀 

HC1和 HNO。洗脱样品中的大部分基体元素，接着 

用 0．8 mol／L HNO3洗脱 Zn、Cd，最后用 11 mol／L 

HCl、8 mol／L HNO3和 13．5 mol／L HNO3分别洗 

脱 Ag、Re和 PGEs。用此法所得到的回收率为 

75 ～95 。Tagami等[1 在分析岩石和土壤样品 

时采用TEVA树脂(Eichrom Industry Inc．)来交换 

Re，基于其对 Re和 Tc的高度选择性_】 ]。相对于 

Rehkfimper等 0]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[1 对 F3型阴离子交换树脂 吸 

附 Re的效果进行了研究 ，用 0．5 mol／L HC1洗 杂 

质元素，4 mol／L HC1洗脱 Re，可将 Re与基体元素 

离子 (Cu 、Fe。+、Zn +、Ni +、Co +、Cr +、Ca。十、 

Na )相分离，Re的回收率为 99．5 。与 Mo。 共 

存时，回收率可达 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； 

若溶液粘稠或有微颗粒 ，易堵塞柱子 ；若溶液中杂质 

离子较多(如 Cr。 )，将降低树脂的交换能力。 

汪小琳等[1∞ 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 5 mol／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；大量钼共存条件下，丙酮对 Re仍有较高的萃取 

能力而同时钼不被萃取。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／L NaOH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E ]。杜安 

道等[6 9]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 5 mol／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 pH 为 2～ 5，阳离子交换柱 除钠 。 

李超等 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。实验采用 1O mL丙酮从 10 mL 5 mol／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，只需一 

次萃取，节约了时间；但是一次处理的样品量受限 

制 ，且丙酮有微毒性 ，操作要小心。 

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 

需用高精度仪器，如负热电离质谱(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_】 ]。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 siO。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 H。SO 溶解残渣，三苄胺的氯仿溶 

液或丙酮溶液萃取 Re，再用 NaOH 或 NH OH 反 

萃取，将 Re从有机相里萃取到水溶液中，此碱性溶 

液酸化后 ，再过柱进一步纯化 ReE蛇 ∞叫∞]。杜安道 

等E n 0]在进行辉钼矿 Re—Os定年时也采 用了此方 

法。杨胜红等l_】“]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 1．4～10 pg。 

在早期 的 Re—Os定年分析 中 ]̈，曾用叔胺 

萃取 Re。用三苄胺的氯仿溶液将 Re从 H SO 和 

样品的混合液中萃取出来，然后再用浓氨水反萃取 

Re，回收率大于70 [ ]。Brick等_5。]采用3甲基一1一 

丁醇在 2 mol／L HNO。介质中萃取 Re，并反萃 Re 

于水中。苟体忠等口 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 1．5 mol／L HNO。介质 中，用异戊 

醇分 2次萃取，再用 28 9／6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[1̈ 采用 

“钽试剂”(N一苯甲酰基苯基羟胺)的氯仿溶液萃取 

辉钼矿中的主要基体和干扰元素(Mo、Fe、w)，而将 

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。 

2．2．2 Os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、CHCl。或 

CC1 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 。 

常规蒸馏法是 最早被应用 于分离 Os的方 

法_5 n。’n 。其原理是根据生成的 OsO 在较低温 

度下具有挥发性而与其他组分相分离。对于卡洛斯 

管法及 HPA—S溶样法，Os已被氧化为最高价，可以 
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直接从王水介质中蒸馏 Os。对于其他溶样方法(镍 

锍火试金法及碱熔法)，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 

OsO 。常用 的氧化 剂 有 王水 、HzOz、Ce(SO ) 、 

CrO。+H2SO 及 HClO 等[55． 。 

在常规蒸馏法 中，OsO 可根据质谱测 定需要 

分别吸收在冷却的去离子水、NaOH、HBr、HC1或 

HC1一EtOH溶液中 。 “ ]。何红蓼等[“ 和 Sun 

等 n 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 HC1—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 

HN0。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 

HNO。不断把 Os 氧化成 Os抖。在水介质 中，由 

于 OsO 的挥发性，其灵敏度是低价 Os的 3O倍左 

右，且高于其他两种介质(5 9／6 HC1—5 9／6 EtOH，5 

HNO。)。因此对 于常规 的 ICP-MS测试，OsO 收 

集在水中效果最好。Malinovsky等I53]也将四种不 

同的 Os储存介质的收集效果做了对比，结果表明， 

1 mol／L NaOH的收集效率最高，但是溶液中有高 

浓度的基体 Na元素，导致 Os信号强度降低，且 

NaOH易堵塞取样锥；EtOH—HC1混合液 (体积 比 3 

：1)会加强 Os的记忆效应 ；0．09 mol／L的硫脲会产 

生有机质而堵塞取样锥，降低仪器的灵敏度。0．05 

mol／L NaOH和 0．01 mol／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。 

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，降低 了污染 的可能，近年来逐渐应 

用于卡洛斯管溶样方法中 “ 。 

Brauns等_5 设计的原位蒸馏装置由5部分组 

成，即标准的卡洛斯管、冷却玻璃管(连接卡洛斯管 

和 Os收集装置)、Os收集装置、载气人 口及 H。o 

人口。该方法将 OsO 直接收集在一个倒立的圆底 

瓶中，圆底瓶内壁涂有 2 H SO ，并在乙醇一干冰 

浴中冷却，改变了以前需用大量冷却的水、HC1或 

HBr收集 OsO 。除溶解过程外，Os的整个萃取和 

回收过程所用试剂量约 502 L，而常规的方法所用 
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试剂用量约 5～10 mL，大大节约了试剂，降低了试 

剂空 白。利用此方法可 以使 Os的回收率达到 

80 9／6，且 整 个 过 程 空 白仅 为 i00 fg。Qi等 在 

Brauns等 。 的研究基础上 ，对原位蒸馏装置进行了 

以下改进 ：将 H O 入 口和载气人 口通过一个三通 

连在一起 ，由一根直径 2 mm的聚四氟乙烯(PTFE) 

管连接到卡洛斯管，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 7 mm，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吸收液的体积降低至 1．5 mL，满足了低含量 

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 了 

测定 ，所得 的年龄数据与推荐值吻合得很好 ，黄铁矿 

中 Re和 Os的 5次重复测定的 RSD分别为 3 

和 0．02 。最近，李超等l_1 对卡洛斯管原位蒸馏 

装置也进行仔细研究 ，采用一次性的常规硅胶管来 

封闭卡洛斯管，细聚四氟乙烯管作为通气管，直接从 

卡洛斯管 内蒸馏分离 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 的蒸馏装置也会 有所差 

别。一般常规蒸馏法采用的是离线分析，即将 Os 

先用吸收液收集 ，然后用于测试。Malinovsky等 3] 

改进了 Os常规蒸馏装置 ，在加 热装 置和收集装置 

之间安装一个气一液分离器 ，防止 了蒸 馏产生 的液 

滴和细雾进入收集装置而使吸收液体积增加。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l_1加 将蒸馏瓶连接两根 

管子 ，一根通 Ar气 ，另一根为 OsO 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 OsO 的释放速率 ，而且在 

替换样品溶液过程 中，通过控制三个阀门的开关 ，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r1。 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 同的装置来蒸馏 Os，在溶液 中均充 以氩 

气流作为运载气，蒸馏出的 Os0 随氩气流直接进 

人等离子体炬。用该方法使得 ICP—MS的样品利用 

率 比 TIMS提高了一个数量级。 

CHCl。或 CC1 萃取法其原理是利用溶剂的相 
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似相容性质，非极性 的 CC1 可 以萃取非极性 的 

Os0 ，由 Crocket等_】船 首次用于地质样品中 Os的 

分析。Cohen等_4 采用并发展 了此方法 ，在封闭的 

Carius管中用 CHC1。或 CCI 从王水介质中萃取 

Os0 ，然 后 用 浓 HBr反 萃 Os，并 对 Os0 在 

CHC1。一H 0和 Gel 一H 0 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 OsO 

的效率太低，与 CC1 或 CHCl。萃取OsO 的效率关 

系不大，且 CC1 从王水介质中萃取 Os的效果较 

好。王淑贤等_1 朝也对王水介质中 CC1 萃取 Os， 

HBr反萃 Os的回收率进行了研究，表明 Os的回收 

率和HBr的反萃方式有关，可能取决于 HBr还原 

OsO 为 HzOsBr 的动力学过程 ，低温不利于 OsO 

的还原，提高温度和延长放置时间有利于 OsO 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l_9 发现使用 

双瓶亚沸蒸馏(40℃)后的 CHC1。，可将 Os的本底 

从 11 ng／L降到0．3 ng／L。Becker等 也发现，用 

HPLC纯级的 CC1 比分析纯级的 CC1 的流程 Os 

本底低 3～5倍。Nfigler等_l 研究发现 CC1 萃取 

Os的过程 中，Os的损失可 达 4O 9／6～5O ，并 发现 

CC1 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 C1一或NO ，若形成ReC1。 

将影响 Re的分离。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；CHCl。和 

CC1 有毒 ，整个操作必须在通风柜 中进行。 

液溴萃取法的原理是根据 Os0 在液溴中可以 

与强还原剂 HBr反应，形成稳定的 OsBr~一而与其 

他元素发生分 离[52,125,iz6]。Brick等_52]首次 提出该 

方法，具体步骤为：溶样后把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 Cr0。的浓 

HNO。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 7O ～9O 。由于 OsO 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[5 。 

Hattori等[1 利用液溴萃取了铁陨石中的 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 OsO 而损失。该方法使用 

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。 

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[ 的博 士论 文 中提 

出 ，Brick等E523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 5 mL聚四氟 乙烯锥底杯 的盖子上 ，蒸干。再 

加一滴浓的CrO。一H。SO 溶液，与此同时在锥底杯 

底的尖端加一滴 8．8 mol／L HBr，盖紧盖子后 ，让锥 

底杯倒置，用铝箔把锥底杯包好。在电热板上加热， 

温度 控 制 在 8O℃左 右 。溶 液 中的 Os被 氧 化 成 

OsO ，向上蒸发遇到 HBr的液滴 ，即被还原成 Os— 

Br；一而吸收 。3 h后 ，7O ～9O 的 Os转移到 HBr 

上。然后打开锥底杯，把 HBr蒸成 1～2 L的小体 

积，便可进行 NTIMS测试 。微 蒸馏法可 以大大提 

高 NTIMS的测量精度。不足之处是 0sO 容易渗 

入聚四氟乙烯容器(约为 0．1 )，清洗困难。蒸馏 

过程可’能有 Os的氧化丢失 。 

2．3 小结 

PGE的分离富集主要是采用碲共沉淀结合阳 

离子交换法 。采用阳离子交换树脂结合 P507树脂 

或者钽试剂螯合树脂可以有效地去除干扰元素 Cu、 

Mo、Zr、Hf等。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，在不同介质 中的化学性质至关重要。用于 

Re、Os分离的各种装置的改进也是一个重要方面。 

3 测试方法 

由于地质样 品中 Re及 PGE含量低 ，以及它们 

具有较高的电离能 ，因此精确的测试技术越发显得 

重要。 

3．1 PGE测试方法 

分光光度法 、电化学法、中子活化法 、原子光谱 

法、等离子体质谱法等方法都曾用于 PGE的分析测 

试。其中等离子体质谱法是最常用的一种方法。分 

光光度法和电化学法在 9O年代以前曾被广泛使用， 

由于现代分析要求更高的灵敏度及更低的检测限， 

因此中子活化法、原子光谱法和等离子体质谱法具 

有其独特的优越性。 

3．1．1 中子活化法 中子活化法不需要对样 品进 

行化学前处理和预富集，可 以直接测定样品中的 

PGE。中子活化法(NNA)可分为仪器中子活化法 

(INNA)和放射化学中子活化法(RNNA)。为了克 
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服块金效应，获得更高的灵敏度和减少干扰，INNA 

法常与硫镍火试金法一起使用 。叫。。。。由于较低的 

空白值 ，相应 的可 以获得较低 的检测 限。Hoffman 

等 o 应用 INNA与硫镍火试金结合的方法获得了 

Au、Pt、Pd、Ru、Rh、Ir及 Os的检测限分别为 0．1、 

5、5、3、1、0．1和 2 ng／g。结合碲沉淀法可以有效的 

克服 Te对 Pt的干扰 。’̈ ]。侯泉林等[1 探讨了 

INNA法 中 Au对 Pt的干扰 ，U 对 Ru和 Pd的干 

扰 ，指出对于大多数超镁铁岩和硫化物矿石其干扰 

可以忽略或只需进行较小的校 正，但基性岩和酸性 

岩就必须进行校正。Constantin等 ” 应用 INNA 

法测定了 17中地球化学标准物质的 Ir含量，其测 

试值与推荐值是一致的。 

RNNA法采用放射性化学法分离 PGE，对样品 

类型具有专属性。RNNA法可以有效的避免污染， 

将载气直接连接到控制器可以校正样品的损失，但 

是该方法受样品量 的限制 ，且测试的灵敏度 和精确 

度取决于样品的成分。Rh由于具有短周期 的核素 

而不能用 RNNA法测试。Parry等口 及 Artemev 

等[1 系统的探讨了不同的放射性化学方法。Stone 

等l_】36]应用 RNNA法结合碲沉淀法对 Pd、Pt、Ir进 

行了准确测定。Zaizon等口钾 应用改进的硫镍试金 

法预富集 RNNA法测定了二叠纪／三叠纪边界层中 

的痕量 Ir(Pg／g)。 

3．1．2 原子光谱法 原子光谱法可分为原子吸收 

光谱(AAS)和电感耦合等离子体原子发射光谱 

(ICP—AES)，前者进一步可分为火焰原子吸收光谱 

(FAAS)和石墨炉原子吸收光谱(GFAAS)。 

FAAS法由于干扰较复杂，较差的灵敏度 以及 

较高的检测限(10～600 ng／g)而不 常使用 ，只能用 

于高 含 量、定 性 或 半 定 量 分 析口 J。Reddi和 

RaoⅢ9]对 FAAS测定 PGE的干扰进行 了总结。用 

FAAS法测试之前一般要对样品进行 PGE预富 

集l】 。Kokya和Farhadi r】 用改进的液一液萃取 

法即盐酸硫利达嗪络合进行预富集，FAAS法测定 

水溶液 中的 Pd，5次重 复测试 的相对 标 准偏差 为 

0．7 ，检测限达 90 t~g／L。Ozturk等口 在用 FAAS 

法测试之前用 1，5-二苯卡巴腙一Cu抖共沉淀 Pd抖 ，并 

对溶液 的 pH、样 品体积、离心时间以及共沉淀试剂 

的用量进行 了优化 ，使检测 限达到 0．4／~g／L。 

GFAAS法能直接固体进样，相对于 FAAS法 

具有更高的灵敏度以及更低的检测限(低 1～2个数 

量级)，在这方面可以与灵敏度较高的 NAA法以及 

ICP—MS法相媲美。不足之处在于测试的重复性较 

差以及存在着严重 的干扰，缺少合适的校正方 
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法 ̈ 。Kubarkova等 ̈ 结合微波消解一悬浮体 

雾化 GFAAS法测定了低含量的PGE。 

电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP—AES)采 

用等离子体作为离子源，具有较高的电离温度(～ 

10，000 K)而减少 了元素干扰 ，具有检测 限低及线 

性范围宽(5～6个数量级)等特点而被广泛使用。 

ICP—AES与 Pb—FA及王水溶解银合粒方法相结合 

已广泛用 于测定地质样品中的 Au、Pt、Pd，与 NiS— 

FA及 碲共沉 淀相结 合可 测定全 部 的 PGE_6’140]。 

Su等口 采用含咪唑啉族的多孔树酯预富集，孙中 

华等口 采用小试金预富集，ICP—AES同时测定了 

Au、Pt、Pd。秦 永超等 用螫合树脂 YPA4进行 

静态吸附，含待测元素的浓缩物制成悬浮体，采用悬 

浮体进样／电热蒸发等离子体原子发射光谱(ETV_ 

ICP—AES)直接测定 Pt、Pd、Os，它们的检测限分别 

为 0．5、0．7、4 ng／mL。研究表 明，非离子 型 0／W 

微乳液对 ICP—AES测定铂族元素 的增敏作用[1 。 

Torgov等 。。用 ICP—AES法测定了萃取 液和解析 

液中的 PGE，探讨了地质样品中基体元素对 PGE 

元素测试的干扰 。 

3．1．3 等 离子体质谱 法(ICP—MS) ICP—MS是 2O 

世纪 80年代中期发展起来的一种痕量或超痕量分 

析技术，具有检测限低，灵敏度高，宽广的动态范围， 

多元素同时测定以及抗干扰能力较强等优点，已被 

广泛用来测定地质样品中的铂族元素，是 PGE测试 

中最 常 用 的 一 种 方 法 。 。 。Barefoot 

等[1 对 ICP—MS测定 PGE的样品前处理，化学干 

扰及参考物质做了详 细介绍 ，并针对不同的样 品类 

型包括岩石矿物 、土壤及沉积物、水、植物等就方法 

的有效性分别进行 了探讨。 

同位素稀释等离子体质谱法(ID—IcPMS)是 目 

前较为常用的一种方法，可以更加准确的测定全部 

POE_1 。“ 叭,63,82,1 52~
。 扇形磁场等离子体质谱 

(SF-ICP—MS)相对四级杆 IcP_MS具有更高的分辨 

率(Am／m一300～10000)，可以有效 的减少杂质元 

素对 PGE测试 的 干扰 ” 。SF—ICP—MS通常具 

有小的仪器背景(～0．2 cps)和较高的传导率，在较 

低的分辨率下测定无干扰的元素检测限最低可以达 

到 pg／Ln∞]。结合微波消解、酸溶及火试金等前处 

理方法，SF—ICP～MS可以有效的测定岩石_】孔 及 

参考物质_5  ̈中的低含量 PGE。 

激光剥蚀(LA)是一种固态样品引进技术，不需 

要进行任何化学前处理，避免了样品的污染及丢失， 

结合 ICP—MS或 MC—ICPMS可以对样品中的 PGE 

进行原位的定性或者定量分析。除此之外，测定样 
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品中元素的空间分布是 LA进样 的一个重要应用 。 

LA—ICPMS具有较宽范围的空间分辨率，较高的精 

确度及较低的检测限等口 卯]。波长 ，剥蚀半径 ，剥 

蚀频率的选择，基体匹配对于 LA—ICPMS分析来说 

都是至关重要的。除了基体匹配的外部标准外，使 

用内标校正基体效应也是非常必要的。Wilson 

等_】％ 详细描述了测定硫化物中的 Pt、Ir、Au时用 

于校正的标准物质的制备过程 。除了用 固体标准物 

质进行校正外，超声雾化的溶液校正也常配合使 

用[̈ 。Campbell和 Humayun[ 。]用 LA—ICPMS 

方法 以 Co为内标测定了铁 陨石中的 PGEs和 Au， 

并与其他分析技术(离子探针和 LA—Mc—ICPMS)进 

行了对 比 钉]，得 出了相反的结论，但并未给出原 

因。LA—ICP—MS方法 同样适用于铁锰地壳口 、自 

然玄武岩玻璃 、硅酸岩 、硫化物 、铬铁矿 、标准 

物质口 ,164]的 PGEs分析。 

3．2 Re—Os测试方法 

传统的 Re—Os同位素研究的最大困难可能是 

无法用常规的质谱技术测定 Re和 Os，由于这两个 

元素具有较高的电离能(Os大约为 7．9 eV，Re大 

约为 8．7 eV)。最早的尝试始于 19世纪 6O年代用 

电子轰击 OsO [1 测定样品中的 Os。二次离子质 

谱 (SIMS)[166]、共振离子质谱 (RIMS)_】̈]以及两种 

质谱的结合n。 。。 曾尝试用来克服这个 困难 。加速 

质谱(AMS)[169]以及等离子体质谱(ICP—MS)[170,171] 

也曾应用于 Re—Os的分析。2O世纪 9O年代初测试 

技术得到较大进步，由于发现 Re、Os容易被电离成 

负离子 Re 4和 OsO；-而可以用负离子热电离质 

谱法(N—TIMS)测定_】 引。用该技术测定小于 5 

ng(法拉第杯接收)和 7O Pg(二次离子倍增器接收) 

的 Re和 Os，精度优于 5％o~1 72]。 

就 目前而 言，最 常用 的方 法就 是 N—TIMS和 

ICP-MS法。其 中 ICP—MS又包括 四级杆质谱 (Q— 

ICPMS)、扇形磁 场等离子体质谱(SF—ICP—MS)、多 

接收等离子体质谱(MC～IcPMS)以及与激光剥蚀 

(LA)系统的联用。 

3．2．1 N—TIMS方法 该方法由于质量分馏小 ，稳 

定性好，精度高，已被广泛应用于地质样品中 Re、 

Os测 定 “ " 。如 前所述，Creaser等 " 、 

V61kening等[173]和 Walczyk等_1 先后介绍了应用 

负离子热电离质谱测量 Re—Os同位素组成的方法。 

在氧化环境和加发射剂条件下，通过加热电离带使 

Os形成 OsO3，Re形成 Re04，两者以负离子簇形 

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。负 

离子状态下的 Re、Os的电离效率分别可达到 10 

和 20 。相对于 SIMS和 RIMS技术 ，该方法对样 

品中的 Os含量要求降低了四个数量级。 

用 N—TIMS分析 Os同位素时发射剂的选择至 

关重要。Os溶液通常以 0sCl 一或 OsBr2一形 式固 

着于金属 Pt带上 ，并用 含 Ba或 La的溶液作发射 

剂 ，也可加入少量 的 Na。研究表 明，用 Ba(OH) 一 

NaOH代替 Ba(NO3)2或 Ba(OH)2[49,174,179,180]，可 

明显提高 Os的发射效率。往离子源中通入微 量的 

o。可 提高 Os和 Re的氧化 物负 离子 电离效 

率[】 ，由于 Re主要 以 ReO 形式发射(通常 

ReO4／ReO >10，000)，因此微量的 Re存在对 Os 

同位素 比值的测试影响不大。 

PGEs(除 Os外)或杂质元 素与氧 的结合 可对 

Os同位素的测试造成不 同程度 的影 响或干扰 。等 

概率模型常用来进行 Re、Os测试 中的氧同位素校 

正[181,182]。Liu等m。 等采用在线校正 Os O2"O一、 

Os O2 O一和 RëO3 O一离子对 Re、Os同位素测 

试的干扰。除了氧同位素校正外，质量分馏校正也 

是非常重要的。郑磊等口。 ]提出分别对未加稀释剂 

和已加稀释剂的 Os同位素测试的氧同位素干扰校 

正和质量分馏校正方法 。在未加稀 释剂情况下 ，可 

采用美国 Finnigan MAT公司的推荐值 。M／ M 

一3．092203或者采用与 Os／ Os比值无关的孔。 

M／船。M一1．553624归一化基准值进行质量分馏校 

正 。在 已加稀释剂时，用循环迭代方法 同时进行氧 

同位素干扰校正和质量分馏校正 ，最终得到样品的 

Os含量和” Os／” Os值。Luguet等[1。叩报道了 N— 

TIMS测试 Os／ Os和 。Os／ 。Os时存在的多原 

子干扰及质量分馏 ，并提出了相应的校正方法 。 

N—TIMS法的不足之处就是样品制备过程 比较 

繁琐 ，且 Re容易受到仪器的污染。若 Re污染主要 

来自Pt带，则可用高纯 Ta带口。 186]或 Ni带 代 

替 Pt带能明显降低 Re的本底值。若 Re的本底来 

自仪器的记忆效应，则采用 ICP—MS来测 Re。 

3．2．2 ICP—MS 20世纪 8O年代人们便尝试使用 

ICP—MS来测试 Os同位素组成__1 " ,187]。Russ III 

等_】。 提出将挥发性的 0sO 随氩气载气直接带入 

ICP—MS的等离子体炬管中测定 Os同位素 比值， 

Hassler等l_】。 发展了此方法，应用于 SF-ICP-MS， 

与 N—TIMS相 比，样品的电离效率高出一个数量 

级。与 PGE测试相似，ID-ICPMS法同样是 Re—Os 

测试的经典方法_4 钾“。 。 ,96,120]。 
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高分辨或者多接收等离子体质谱在测试 Os同 

位 素 组 成 方 面 有 着 独 特 的 优 势 而 被 广 泛 使 

用 ,58,188~194]。Boulyga等[1跎 分 别 采 用 SF—ICP- 

MS、Q—ICPMS(带六极碰 撞池 )、MC—ICP—MS测试 

Os同位素组成，精度 (2RSD)分别为 0．83 ～ 

0．09 、5．5 ～0．083 和 0．21 ～ 0．O01 。LA 

与 MC—ICPMS的联用使得原位测定样品中的 Re、 

Os同位素成为 了可能。利用 LA—MC—ICPMS可 以 

原位测定地幔硫化物[1 ,195~1 9 7]、PGE合金口 ]及 

玄武岩玻璃[2 ]中 Os含量。对 PGE合金进行 Pt— 

Os及 Re—Os定年 1̈∞ 或者对辉 钼矿进行 Re—Os定 

年Ezoq是 LA—MC—ICPMS方 法应 用 的一 个重 要 方 

面。此外 ，该方法还可以用于辉钼矿内 Re和 Os之 

间的失藕 问题的探讨l_2 ’203]。 

用 ICP—MS测定 Os同位素组成的缺点是仪器 

的记忆效应很强，有学者提出用 5 氨水来解决 。 

然而 ，这会导致 Os发生还原而难 以呈 挥发 状态进 

行质谱测定。使用小体积的喷射雾化器及 Teflon 

材料的进样管道似乎可以减弱记忆效应 。氧化 

性试剂 或者还原性试剂 。 都曾尝试用来清洗 

进样 系统。Sun等口” 曾尝试 使用 500／,g／mE 

SnC1 溶液冲洗进样系统，Os的信号在 4分钟中内 

从 10000 cps降到 100 cps，但是当用 5 HNO。冲 

洗残余的SnC1 时Os信号又回升了。实验表明，用 

30 H O 和 5 HNO。交替清洗进样系统，Os信 

号(10000 cps)在 lO分钟内可以降到本底值l_1̈]。 

与 N—TIMS法相 比，ICP—MS法 的又一个严重 

缺点是较大的质量分馏 。N—TIMS的质量分馏一般 

小于 0．1％，而 ICP-MS常达 到 1 ～2 。对于未 

加稀释剂的含 Os溶液 ，可以用内标在线分馏校正， 

也可用外标校正_2 ]。对于 已加稀释剂 的含 Os溶 

液，可以根据稳定 Os同位素之 间的质量分馏 和同 

位素质量 之间的函数关 系求推算 Os／ Os的分 

馏系数，从而对实际测量的 Os／ Os比值进行校 

正口 。Re只有两个同位素，不适合用内标法进行 

分馏校正 ，在 Re的待测溶 液 中添加 Ir，根据” Ir／ 

”。Ir的分馏情况推算 Re的分馏情况l1。 ，前提是 Re 

和 Ir的浓度要相当[193,207]。 

3．3 小结 

目前 ，测定 PGE及 Re主要采用 ICP—MS，但是 

需注意干扰的校正。由于 OsO 在水溶液中的灵敏 

度较高，ICP—MS测定 Os较为常用，但需注意同位 

素分馏的校正。但是为了获得高精度的同位素比 

值，NTIMS或者 MC—ICPMS更为适用。对于岩浆 

硫化物矿床中的铂族元素矿物、合金或者铂族元素 
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含量很高的硫化物矿物，原位测定其 PGE含量成为 

了可能。 

4 结 语 

近十年来，国内外分析工作者在地质样品铂族 

元素和 Re—Os同位素分析的样品前处理、分离富集 

及仪器测定方面都取得了令人瞩目的进展。在样品 

前处理方面，对火试金、碱熔 、微波溶样 、酸溶结合碱 

熔 、卡洛斯管溶 样、HPA—S、大体积 Teflon一不锈钢 

套封闭溶样技术进行了改进，提高了分析效率，降低 

了试剂空白。例如，对镍粉的提纯大大降低了火试 

金方法的检出限，对火试金的配方进行改进使其可 

以同时测定铂族元素及 Re—Os同位素；高压釜结合 

卡洛斯管溶样方法可 以增加取样量及 溶样温度 ，并 

可 以同时测定铂 族元 素及 Re—Os同位 素；大体积 

Teflon一不锈钢套封闭溶样技术使样品前处理更加 

简便。在铂族元素分离富集方面，对阴、阳离子交换 

分离、Te一共沉淀富集进行了改进，回收率更高；在铂 

族元素测定方 面，高灵敏度 ICP—MS的出现极大的 

降低了铂族元素测定检 出限 ，目前其检 出限已达到 

几个 pg／g水平，以同位素稀释剂作为内标，使单同 

位素元素 Rh的结果更加可靠。原位蒸馏技术使 

Os的分离富集更加简单易行 ，降低了空 白值 ，简化 

了分析手续。NTIMS和 MC～ICP—MS的引入使 Os 

同位素的测定精 度更高，在线 Os同位 素的测定技 

术极大的降低了 Os的记忆效应，提高了Os的利用 

效率。未来十年将进一步对铂族元素和 Re—Os同 

位素的样品前处理、分离富集手段及测定进行改进。 

高效进样技术的引入将使进样效率更高，更高灵敏 

度的 ICP—MS的出现将 使检出限进一步降低 ，将有 

可能对样品量极少的月壤及 陨石样品、铂族元素极 

度亏损的基性岩 、酸性岩等样 品进行分析并得到较 

为可靠的结果。飞秒激光的引入将有可能对矿物微 

区原位铂族元素及 Re—Os同位素测定有较大 的改 

善。总之，随着铂族元素和Re—Os同位素分析手段 

的不断改进，其检出限将进一步降低，其应用研究领 

域将进一步拓展 。 
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