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摘 要：对黄铁矿 Re—O s同位素定年化学前处理过程中的溶样温度＼溶样酸介质及溶样时间进行了条件实 

验。温度实验结果表明，溶样温度对 Re的测定结果影响不大，而对 O s的测定结果影响较明显。溶样温度在 

1 20～22 0。C之间时，无论是 HNO 还是逆王水溶样，Re含量在误差范围内都是一致的，但在 1 2 0。C＼ 1 5 O。C 

时，O s的含量偏离真实值，可能是样品和稀释剂中的 O s同位素并未完全达到平衡，在 1 8 O。C＼2 0 0。C和 22 0 

。C时，Os的含量基本一致且接近真实值。溶样酸介质实验表明，HNO 和逆王水溶样对Re的测定影响不大，而 

对 O s的测定影响较明显。无论是用 HNO 还是逆王水溶样，在不同温度下所得到的 Re含量是一致的，而在 

1 20。C＼1 5 O。C时，逆王水溶样较 HNO 溶样所得到的 O s含量更加接近真实值，1 8 O。C＼2 0 0。C和 22 0。C时，两 

种酸介质溶样得到的Os含量基本一致且接近真实值。用逆王水在 200。C时溶样，时间为 5 h＼8 h＼1 2 h＼1 8 h 

所得到的 Re＼ O s含量基本一致，说明较高温度下在较短的时间内便能达到较好的溶样效果。F e 浓度对 

Re的阴离子交换效率实验表明，Re的回收率随着 Fe 浓度的不断升高而逐渐下降。当黄铁矿取样量为 3 g 

时，上柱体积控制在 4 0 mL左右可获得较高的 Re回收率。 
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Preliminary study on sample---preparation for Re---Os isotopic dating of pyrite 
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Abstract：Different digestion conditions，including temperature，acids and time，were tested for Re-Os isotopic 

dating of pyrite．The results show that the digestion temperature and different acids medium have no effect on Re 

results but have significant effect on Os．The results of OS are much lower than the true values．when digestion 

temperature at 1 20~1 5 0 。C，this may probably due to isotope disequilibrium between l uOs spike and Os in 

samples．W hen temperature at 1 8O。C．200。C and 220。C．the results are basically the same and in agreement with 

the true values．Re results are similar to each other within error using HNO3 or inverse aqua regia as digestion 

medium at different temperatures．whereas Os concentrations are much closer to the true values under inverse aqua 

regia digestion than HNO digestion at 1 2O。C and 1 5 O。C．0S concentrations are similar to each other within error 

from 1 8 O 。C to 22 0 。C．irrespective of the digestion acids．Coincident Re．1 8 Os contents have been obtained by 

digesting with inverse aqua regia at 200。C for 5 h，8 h，1 2 h and 1 8 h，indicating that good results can be obtained 

for a relatively short time of digestion．The experiments of c(Fe )on anion—exchange efficiency of Re show that 

the recovery of Re decrease sharply with increasing c(Fe3+)．When the sampling weight of pyrite reaches three 

grams．diluting the solution to 40 mL wil1 get a good recovery of Re． 
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0 引 言 

Re—O s同位素体系是研究金属矿床年代学和示 

踪成矿物质来源的有力工具 _4J。辉钼矿由于 Re含 

量高和普通O s含量低，因而已成为一些热液矿床中 

Re—O s定年的主要矿物，并日趋成熟。但是，并不是 

所有热液矿床中都含有辉钼矿，而黄铁矿＼磁黄铁 

矿＼黄铜矿等其他普通硫化物则较为普遍。因此，这 

些普通硫化物的 Re—O s定年方法为金属矿床的年代 

学以及成矿物质来源研究提供了一些新的思路，该 

定年方法已成功应用于各种类型的矿床 引。黄铁 

矿 Re—O s定年方法在国内起步较晚[ ]，一些学者对 

其进行了改进[ ．，使其不断完善。但是关于黄铁 

矿溶样条件的研究报道则较少[2⋯。本文拟从溶样温 

度＼溶样酸介质和溶样时间的角度，初步探讨溶样 

条件对 Re＼O s测定结果的影响，并探讨 F e 浓度对 

阴离子交换分离 Re的回收率影响。 

1 实验部分 

1．1 仪器及工作条件 

测试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进行，仪器型号为 PE Elan 

DRC—e I CP—M S。4％ HNO 溶液中的 Re和 O s的仪 

器背景值通常小于 1 O计数／s。仪器灵敏度通常调整 

为 1 ng／mL 5̈In信号强度大于 4 0 0 0 0计数／s，相对 

标准偏差(RSD％)通常小于 2％。为了避免测定 O s 

时严重的记忆效应，本实验采用雾化器 自吸进样， 

这样可以缩短进样管道，与自动进样相比其记忆效 

应明显降低。仪器工作参数见表 1。 

表 1 仪器工作参数 
Table 1 Instrumental operating parameters 

1．2 主要试剂及溶液 

HCI：实验用 HC1通过亚沸蒸馏提纯。 

HNO ：将2000 mL市售分析纯HNO3放入3000 mL 

玻璃烧杯中，加入 2 0 mL H2O2，加热至沸，通入净 

化的空气，蒸馏约 2 h以完全去除 O s[2̈，最后利用 

石英亚沸蒸馏纯化。 

同位素稀释剂： 5Re和 0O s稀释剂工作溶液的 

浓度分别为 6 1．0 9 ng／g Re和 1．3 4 ng／g O s，它们的同 

位素丰度分别为 Re 9 4．3 6％， Re 5．64％， 7O s 

O．0 1 4％． 8 8O s 0
．

0 5 5％．， 89O s 3
．

5 7％， 9。O s 9 1
．5 3％， 

92O s 4
．8 2％。 

Re标准溶液：～1 O gg／g。 

O s吸收液：5％HC1溶液，Ir的含量约为 3 0 ng／g， 

用于 O s的质量歧视校正。 

阴离子交换树11：AG l-X8(200~400目，Biorad)。 

H O ：3 0％，分析纯，上海桃浦化工厂。 

F eC13"6H O：分析纯。 

NH3"H O：2 5％～2 8％，分析纯。 

实验用水为 Millipore 1 8 M ·cm。 

1．3 实验装置 

实验用卡洛斯管长约 22 5 mm，内径 2 6 mm，外 

径 3 0 mm，内部容积约 1 2 0 mL，实验前用 6 0％的王 

水加热煮 5 h，蒸馏水清洗干净后加热到 5 6 0。C，保 

持约 8 h后退火。 

实验用不锈钢套和 O s蒸馏装置如文献[1 8]所述， 

自行设计的高压釜内部体积约为 3 0 0 mL，实验t,-t JJ~ 

入 1 0 0 mL左右的水，以防止卡洛斯管爆炸。 

1．4 实验方法 

溶样条件实验：准确称取 O．5 g左右的黄铁矿粉 

末于卡洛斯管中，在冰水浴中加入适量的 Re＼ 

0 O s稀释剂及冷却的 HN O 3或者 HC 1和冷却的 

HN O ，迅速用煤气一氧气焰封管，然后装入不锈钢 

套 溶样温度为 2 0 0。C和 22 0。C时装入高压釜，以防 

止爆炸 中在烘箱中加热分解一定时间。取出冷却至 

室温后，将卡洛斯管放入冰箱冷冻约2 h，然后将其 

打开，加入约 1 5 mL水，进行 O s的蒸馏。在蒸馏过 

程中加入约 5 mL H2O2，提高 O s的蒸馏效率。蒸出 

的 O s O4用置于冰水浴中的 5％ HC1吸收，吸收液直 

接用于 ICP—M S测试。将蒸馏后的残余溶液转移至 

5 0 mL烧杯中蒸干，转化为 2 mol／L HC1介质后用阴 

离子交换柱进行 Re的分离。树脂先用 2 mol／L HC1 
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进行平衡．，再倒入溶液，交换完成后用 1 5 mL 2 

mol／L HC1淋洗杂质元素．，最后用 2 0 mL 9 moL／L 

HNO3洗脱 Re。将洗脱液蒸干．，最后用 5％HNO 溶 

解并定容至 2～3 mL．，待测。更加详尽的分析方法请 

参见文献r 1 8]。 

F e 浓度对阴离子交换 Re效率影响实验：取适 

量的 F eC13"6H2O晶体，用 1 2 mol／L HC1配置成浓度 

为 3 mol／L的F e C13溶液，再用水稀释成 F e 浓度分 

别为 O．5 mol／L＼1 mol／L＼1．5 mol／L＼2 mol／L，加入 

O．4 mL 1 0 gg／g Re标准溶液．，定容至 1 5 mL，将此混 

合溶液直接上柱，收集流出液，取 O．5 mL流出液稀 

释至 5 0 mL，进行 I CP—M S测试。相对回收率=1一 

( 87Re+ 85Re)~a／( 87Re+ 85Re)未上柱标准溶液。 

上柱溶液体积对阴离子交换 Re效率影响实验： 

取已配好的F eC13溶液 3份(V e 的摩尔量相当于 3 g 

黄铁矿)，分别加入 1 O O L 2 5 ng／g 5Re稀释剂以及 

适量的HC1．，分别定容至 1 5 mL＼2 5 mL和4 0 mL，浓 

度为 2 mol／L HC1．，进行阴离子交换分离 Re。 

2 结果与讨论 

2．1 黄铁矿样品的选择 

本研究使用的黄铁矿样品采 自新疆某矿床，具 

有很好的立方体晶形，矿石光片镜下鉴定表明黄铁 

矿中无其他矿物包裹体。在双 目镜下挑选出纯净的 

黄铁矿颗粒，用玛瑙研钵将其磨到 2 0 0 目，并充分 

混匀。微量元素结果表明，黄铁矿中 Cu＼Mo＼Pb 

和 Zn等成矿元素的含量很低．，仅为几到几十 gg／g， 

也排除了其他矿物包裹体存在的可能性。经测定黄 

铁矿中Re的含量为 1 6 O～1 7 0 ng／g，O s的含量为 0．6～ 

O．7 ng／g。为了避免单次实验的偶然性以及样品本身 

的不均一性，每个条件实验都带有重复样．，确保了实 

验的可靠性。该黄铁矿具有较高的 Re＼O s含量，可 

避免实验结果受到系统误差及空白值的影响，保证 

了结果的可靠性。本次实验取样量均为O．5 g左右。 

2．2 溶样温度对 Re＼O s含量的影响 

本实验分别设置了 1 20。C＼1 5 O。C＼1 8 O。C＼200。C 

及 2 2 0。C五个温度条件．，分析结果见表 2，变化趋势 

见图 1。从图 1 a可以看出．，无论是硝酸溶样还是逆 

王水溶样，在不同温度下Re的含量在误差范围内是 
一 致的，说明了温度对于 Re含量的测定影响不大， 

在较低温度时 Re同位素也能达到平衡。从图 1 b可 

以看出，采用硝酸溶样时．，在 1 20。C和 1 5 0。C条件下 

Os的含量明显偏低，而在 1 8 0。C＼200。C和 220。C 

条件下 O s的含量非常接近，说明低温可能不利于 

O s同位素达到平衡或样品中 O s没有被完全溶解， 

使得 O s的含量明显偏低。采用逆王水溶样时，随 

着温度的升高．， O s的含量有所下降，在 2 0 0。C和 

22 0。C时趋于稳定，也说明了低温不利于 O s同位素 

达到平衡。从图 1 C也可以看出，无论是硝酸溶样还 

是逆王水溶样．，随着温度的升高，普通 O s含量呈现 

下降的趋势，在 2 0 0。C和 22 0。C时趋于稳定，说明 

了低温时O s同位素可能未完全达到平衡．，得出来的 

普通 O s含量是一个错误值。 

从以上分析可知．，温度对Re含量测定结果基本 

无影响，低温下 Re同位素也可以达到平衡。与此相 

反，O s的结果对于温度的反应很敏感，在较低温度 

B~(1 2 0。C和 1 5 O。C)，O s同位素可能未完全达到平衡， 

得到的 O s值＼普通 O s含量变化较大，而在较高 

温度时(1 8 0。C＼2 0 0。C和 22 0。C时 ．，O s同位素才能 

完全达到平衡，得到较真实的 O s和普通 O s值。 

2．3 硝酸和逆王水溶样对 Re＼O s含量的影响 

用硝酸溶样时，溶液呈暗绿色．，卡洛斯管壁上 

有大量黄色沉淀物。逆王水溶样时，溶液呈清澈透 

明的棕红色。屈文俊等用 8 mL逆王水溶解 O．5 g黄 

铁矿时．，卡洛斯管壁上也出现黄色沉淀物，经鉴定 

为羟基硫酸铁(F e OH S O4)[16]，而不是单质硫[23]，并 

认为是管内氧化性不够生成的。从图 1 a可以看出， 

从 1 2 0。C到 22 0。C．，硝酸和逆王水溶样所得到的 Re 

含量是非常一致的，说明这两种溶样方式对于Re含 

量的测定均可。从图 1b和图 1 C可以看出．，1 2 0。C和 

1 5 O。C时，两种溶样方式所得到的 O s值和普通 O s 

值相差很大，而在 1 8 O。C＼2 0 0。C和 2 2 0。C时两种溶 

样方式所得到的 O s值和普通 O s值非常接近。但 

是从整个温度变化范围来看．，逆王水溶样较硝酸溶 

样所得到的 O s值的误差要小，因此逆王水溶样更 

有利于O s含量的测定．，可能是逆王水比硝酸具有更 

加强的氧化性使得 O s同位素更容易达到平衡。 

2．4 溶样时间对 Re＼O s含量的影响 

本实验在 2 0 0。C．，逆王水溶样条件下，分别设 

置了 5 h＼8 h＼1 2 h和 1 8 h四个时间条件，结果见 

表 2，Re＼O s含量变化趋势见图2。不同的溶样时间， 

Re含量＼ O s含量均变化不大(图 2 a和 2b)，在误 

差范围内一致；普通 O s值的变化较大(图 2 c)．，可能 
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注：表中的 7Os含量代表放射性的 7Os含量；普通Os含量的计算公式为： =Ms x 1．00 1 1×(4．82—9 1．5 3R)／(26．4R一4 1)／／4Io式中：Ms代表 0Os 

稀释剂的加入量； 为称样量；尺为 2Os和 Os强度比值校正后的值；R=(1 920S／ Os)测量~／(1 92／1 90) ，分馏系数 =ln[( Ir／ Ir)测量值／ 

( 3Ir／ Ir)~ ]／ln(1 93／1 9 1)，( 3Ir／ Ir)真实值=1．6 82979，具体校正原理请参见文献[22]。不确定度 1 是 ICP．MS对同一溶液进行 5次平 

行测定所得到的。 

是含量太低使得稀释剂量不匹配，导致测量误差较 

大。因此，在 2 0 0。C逆王水溶样条件下．，较短的时间 

内黄铁矿样品也能溶解完全。 

2．5 Fe3+浓度对 Re回收率影响 

由于黄铁矿溶解后所得到的溶液中主要的基体 

元素为F e ，关于F e 浓度对 O s回收率的影响已有 

研究[1 8,23]．，但是关于 F e 浓度对于阴离子交换树脂 

分离 Re的回收率影响报道较少。不同的 F e 浓度 

对 Re回收率影响见图 3 a。从图 3 a可以看出，Re的 

回收率随着 F e 浓度的不断增大而显著降低，F e 

浓度为0 mol／L和 O．5 mol／L时，回收率接近 1．，而从 

1 mol／L变化到2 mol／L时，Re的回收率从O．8降到O．2。 

因此为了得到较好的回收率．，F e 浓度应低于 1 mol／L。 

为了降低 F e 浓度．，D avie s[24]提出了两种方法：(1) 

在进行阴离子交换前将含 Re溶液蒸干，加入 3 mL 

O．2 mo l／L HNO 在电热板上低温蒸 2 h左右，然后 

离心，用 O．1 lam 滤纸过滤．，得到的滤液倒回原烧 

杯．，蒸干．，重复前面的步骤 3次，然后上阴离子交 

换柱；(2)用阳离子交换树脂除去 F e ，即先将含 

Re溶液蒸干．，用 3 mL 0．2 mo l／L HNO 或者 HC 1将 

其溶解，然后上阳离子交换柱，用 O．2 mo l／L HNO 

或者 HC 1洗柱，得到的洗脱液蒸干．，转化为 HC 1 

介质便可进行 阴离子交换。第一种方法 中由于 

F e(OH)3具有较强的金属吸附能力[25]．，Re也有可能 

被 F e(OH)3吸附而损失．，但是并不影响 5Re／ Re 

比值。第一种方法相对于第二种方法具有更低的空 

白值而被采用【 J。 
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图 1 溶样温度( 和溶样酸介质对 Re＼O s含量的影响 

Fig．1 Influence of digestion temperature( and acid medium 
on Re and OS concentrations 

笔者尝试用 NH3"H2O 来去除 F e ，在含 5Re 

稀释剂溶液中加入适量的 NH3"H2O生成 F e(OH) 沉 

淀，然后离心，取上层清液，蒸干．，转化为HC1介质 

后上阴离子交换柱。结果表明．，去除 F e 后的溶液 

中 Re／ Re比值(O．9 7)明显高于未做任何处理的稀 

释剂溶液中的 Re／ 5Re比值(O．0 7)，可能是由于 

NH3"H2O没有提纯而具有较高的 Re本底导致的。 

本研究将高含量 F e 溶液(F e 摩尔量相当于 3 

g黄铁矿)直接稀释上柱，上柱溶液体积分别设置为 

1 5 mL＼2 5 mL和 4 0 mL．，从图 3 b可以看出稀释后 

的溶液 Re的回收率明显提高。当黄铁矿取样量为 

3 g时，上柱体积控制在 4 0 mL时可获得较高的回 

收率。 
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＼，．，／ 

∽  

o 

皿 

l 5 6 

0．8 

O．5 

0．04 

O．03 

O．O 1 

O．0 0 

4 1 2 1 6 2 O 

t(h) 

图 2 20 0。C、逆王水溶样条件下溶样时间( )对 Re、Os 

含量的影响 

Fig．2 Influence of digestion time( )by inverse aqua regia digestion 
at 200℃ on Re and Os concentrations 

3 结 语 

本研究对黄铁矿 Re—O s定年技术化学前处理中 

的溶样温度＼溶样介质＼溶样时间进行了条件实验。 

结果表明，不同的溶样温度以及硝酸和逆王水溶样 

对 Re的含量测定影响不大．，而对 O s的影响较大， 

在 1 2 0。C和 1 5 O。C．，无论是硝酸还是逆王水溶样， 

稀释剂和样品中的 O s同位素可能无法达到平衡而 

得出错误的结果．，在 1 8 O。C，2 0 0。C和 2 2 0。C时，硝 

酸和逆王水溶样都能得到较好的效果。溶样时间实 

验表明，在 2 0 0。C逆王水溶样时．，5 h左右样品也能 

Geochimica_Vo1．41_No．4_PP．380~386_ 201 2 
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O．4 

O．O 

0．8 
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O．4 

O．2 

O．O 

0．5 1．O 1．5 2．0 

Fe3+(mol／L) 

2 O 3 0 4 0 

上柱溶液体积 (mL) 

图 3 F e3+浓度及上柱溶液体积对阴离子交换 Re回收率 

的影响 
Fig．3 The effect of Fej十concentration and the volume of solution 

on the anion--exchange efficiency of Re 

较好的溶解。F e3+浓度对阴离子交换 Re的效率表明， 

较高的F e3+浓度具 有较低的Re回收率，因此当黄铁 

矿取样量为3 g时，上柱体积控制在4 0 mL可获得较 

高的 Re回收率。 
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