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摘　要　通过对地质样品中 Mo同位素测试前的处理方法的比较 , 对传统的阴 、阳离子树脂交换法进行了改

进研究。经改进后的方法实用范围较宽 , Mo的回收率达到 97.49%±0.27%, Mo同位素质谱分析过程中可

能的同重干扰元素 Zr、Fe、Mn等的去除效果理想 , 其它金属元素的去除效果也较理想 , 且在阴离子交换柱洗

脱 Mo的过程中总计约需的提取液(盐酸和硝酸)体积只有 75 mL, 只需文献报道用量的 45%, 从而减少了试

剂对样品 , 特别是对低含量地质样品可能带来的潜在污染。
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1　引　言

随着表面热离子质谱(TIMS)和多接收电感耦合等离子体质谱(MC-ICP-MS)的广泛应用以及同位

素分析方法的改进 ,近 10年来非传统稳定同位素 (Cu、Zn、Fe、Se、Mo、Cr、Hg等)的研究得到迅速发

展
[ 1]
。其中 ,由于 Mo同位素的分馏明显受氧化还原条件的控制 ,使其在指示古环境及古气候的变化中有

独特的地球化学指示意义
[ 2]
。因此 , Mo同位素地球化学研究已成为国际地学领域的一个前沿和热点。
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等干扰离子团(见表1)。因此 ,在进行Mo同位素分析之前 ,都必须对样品

表 1　Mo同位素质谱分析过程中可能的同重元素干扰
Table1　MajorpotentialinterferencesforMoisotopes

质量数
Mass Mo(%) Zr(%) Ru(%)

可能的分子离子干扰
Potentialinterfering
molecularions

92 14.84 17.17 38Ar54Fe+

94 9.25 17.33 56Fe38Ar+, 54Fe40Ar+

95 15.92 55Mn40Ar+, 57Fe38Ar+

96 16.68 2.78 5.52 56Fe40Ar+

97 9.55 57Fe40Ar+

98 24.13 1.88 58Fe40Ar+

100 9.63 12.60

中的 Mo进行分离和提纯 ,对样品(特别是超低

含量样品)进行 Mo的富集 ,并最大限度地去除

可能对测量过程中产生同位素干扰的元素 。

目前有 3种方法可分离和提纯地质样品中的

Mo,包括:(1)阴 、阳离子交换树脂双柱法
[ 2, 3]
;

(2)螯合树脂单柱法
[ 4]
;(3)改进后的阴 、阳离

子交换树脂双柱法
[ 5]
。这 3种方法都能得到

较好的分离纯化效果 ,相比较而言 ,阴 、阳离子

交换树脂双柱法是目前广泛采用的方法 。然

而 ,这些方法均有各自的不足 。例如 ,螯合树

脂单柱法有时需要操作 2次才能达到分离纯化的要求 ,且回收率平均为(95±3)%
[ 6]
,阴 、阳离子交换

树脂双柱法的回收率也不高 ,为了消除阴 、阳离子树脂交换分离提纯过程中可能产生的 Mo同位素分

馏 ,往往需采用同位素稀释法来监测和校正
[ 2]
;文献 [ 5]的阴阳离子交换树脂双柱法在阴离子柱洗脱

Mo约需 170mLHCl和 HNO3 ,易带来污染 ,而且对流速 、树脂体积等实验条件都要求比较严格。为此 ,

本实验对文献 [ 5]的方法进行了改进 ,获得比较满意的 Mo回收率 。

2　实验部分

2.1　仪器及主要参数

MPX型电感耦合等离子体发射光谱仪(美国 Varian公司)。测试参数:RF功率 1.20 kW,等离子气
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流速 15.0 L/min, 辅助气流速 1.50 L/min。分析线波长:Mo(204.589 nm), Zr(327.307 nm),

Ru(245.657nm), Fe(238.204 nm), Mn(257.610nm)。

MATELEMENT型电感耦合等离子体质谱仪 ICP-MS(美国 Finnigan公司)。测试参数:射频功率

1.30kW;Ar工作气流 13.0 L/min,载气流 1.10L/min;进样量 100μL/min,最大相对误差小于 ±10%。

2.2　试剂及标准溶液

阴离子树脂:AG1-X8(100 ～ 200目),阳离子树脂:AG50W-X8(200 ～ 400目)。离子交换柱规格:直

径 0.7cm,长 31 cm,柱材料为有机玻璃。

HCl、HNO3 、HF、HClO4 为优级纯;0.01、 1.0、 1.4和 6.0 mol/LHCl, 5.0和 8.0 mol/LHNO3;

0.1mol/LHF+0.01 mol/LHCl均经过亚沸二次蒸馏;实验用水为超纯水 , Mo标准溶液(1000 ±3)

mg/L、Ru标准溶液(1000±3)mg/L、Zr标准溶液(1000±3)mg/L均为 JohnsonMattheyCompany产品;

FeCl3和 MnSO4均为化学纯;Mo工作液:取 10mLMo标准溶液 ,用 5% HNO3配成 100 mL溶液;Ru工

作液:取5 mLRu标准溶液用 20%HCl配成 100mL溶液;Zr工作液:取 10mLZr标准溶液以 5% HCl定

容至 100 mL;Fe工作液:称取 1.7 gFeCl3 溶于 100 mL水中;Mn工作液:称取 0.4 gMnSO4溶于

1000mL水中。混合标准溶液:取一定量的 Mo、Zr、Ru、Fe和 Mn工作液蒸干 ,以 6 mol/LHCl溶解并定

容至3 mL或多 5 mL。

花岗岩标准地质样品(GBW07103),水系沉积物标准地质样品(GBW07306)。

2.3　样品的制备及溶解方法

准确称取一定量的花岗岩样品和水系沉积物样品放入聚四氟乙烯烧杯中 ,加入 10 mLHF于电热

板上加热 4h,然后加入 20mLHNO3继续加热 12h,加入 3mLHClO4冒烟除去少量的有机质和炭质 ,加

入 5 mLHNO3后蒸干赶走残留的 HClO4 ,再配制成 6mol/LHCl溶液。

3　结果与讨论

3.1　文献 [ 5]和改进的阴 、阳离子交换树脂双柱法实验比较

详细操作步骤见文献 [ 5]和表 2。按照文献 [ 5]流程得到的分析结果见表 3。

表 2　阴 、阳离子交换树脂双柱法实验步骤
Table2　FlowchartofMoseparationchemistrybyanionandcationexchangeresins

步骤 Process
Literalure[ 5] -method

试剂
Reagent

用量
Volume(mL)

本方法 Thismethod

试剂
Reagent

用量
Volume(mL)

阴离子树脂预洗涤 Anionexchange
resinpre-cleaning

8mol/LHNO
3
+6mol/L

HCl+1mol/LHCl
60

8mol/LHNO
3
+6mol/L

HCl+1mol/LHCl
45

1#柱(阴离子树脂)Column1#(anionexchangeresin) 10 5

洗涤 Clean 0.01mol/LHCl 100 1mol/LHCl 40

洗涤 Clean 1mol/LHCl 50

平衡 Condition 6mol/LHCl 30 6mol/LHCl 20

样品引入 Sampleload 样品溶液 Sample 5 样品溶液 Sample ≤3

洗涤 Wash 6mol/LHCl 40 6mol/LHCl 30

洗涤 Wash(除去 Fe, removeFe) 0.1mol/LHF+
0.01mol/LHCl 40

洗脱并收集 MoCollectMo 1mol/LHCl 120 1mol/LHCl 45

洗脱并收集 MoCollectMo 5mol/LHNO3 50 5mol/LHNO3 30

2#柱(阳离子树脂)Column2#(cationexchangeresin) 3.5 5

平衡 Condition 1.4mol/LHCl 20 1.4mol/LHCl 30

样品引入 Sampleload 样品溶液 Sample <1.8 样品溶液 Sample ≤2

洗涤并收集 MoCollectMo 1.4mol/LHCl ≤8 1.4mol/LHCl 11

　　改变阴离子交换树脂酸介质的实验步骤:配制 2份标准样品溶液(2-1和 2-2)。 2-1溶液的介质和

最后经阴离子交换树脂交换的酸介质为 0.01mol/LHCl+1mol/LHF的溶液;2-2溶液的介质和最后经

阴离子交换树脂交换的酸介质为 0.05 mol/LHCl+1mol/LHF的溶液。分析结果如表 3。

217第 2期 张羽旭等:地质样品中 Mo同位素测定后前处理方法研究 　　



3.2　对改进的阴 、阳离子交换树脂双柱法的评估

用 1-1和 1-2两件标准样品溶液按文献 [ 5]改进的阴 、阳离子交换树脂双柱法实验步骤操作 ,实验

结果见表 3。从表 3的实验数据看 , Ru的去除率仅 30%, Mo的回收率仅 43%,为了查明 Mo损失的原

因 ,按文献 [ 5]实验步骤做实验(见表 2),并从 Mo样品溶液被引入阴离子树脂开始 ,收集每一实验步骤

从树脂流出的溶液 ,分别蒸干后配成溶液并用 ICP-OES分析。实验结果见表 4。从表 4发现 , Mo的损

失发生在阴离子交换树脂中用 0.1 mol/LHF+0.01mol/LHCl溶液洗涤树脂用以洗脱大部分 Fe的步

骤 , Mo的损失约 56%。

表 3　表 3按文献 [ 5]和改进的的阴 、阳离子交换树脂法分析结果对比 (mg/L)
Table3　Analyticalresultforthemethodaccordingtoliterature[ 5] andthismethod(mg/L)

文献方法(literature[ 5] method)

Mo Zr Ru Fe Mn

本方法(thismethod)

Mo Zr Ru Fe Mn

1-1初始组成 Primitivecomponent 7.80 7.04 0.51 1116 19.61 7.80 7.76 0.48 1051 26.6

1-1#分离后组成
Compositionafterseparated

3.33 <0.01 0.36 <0.01 <0.01 6.90 7.11 0.39 1.1 0.6

1-2初始组成 Primitivecomponent 6.53 7.44 0.49 1048 26.5 88.45 91.62 81.25 0.1 0.6

1-2#分离后组成
Compositionafterseparated

2.86 <0.01 0.34 <0.01 <0.01 7.88 8.04 0.47 1056 26.4

平均回收率 Averagerecovery(%) 43.24 0 69.99 0 0 5.08 7.62 0.36 0.5 0.02

　经阴 、阳离子交换树脂的流速 (theflowthroughanion/cationexchangecolumns):0.26mL/min。 byICP-OES。

表 4　通过树脂交换后的分离(提取)液分析结果(mg/L)
Table4　Analyticalresultsofelutionafterseparation(mg/L)

初始组分
Primitive
component

4-1 4-2

实验步骤 1Flow1

4-1# 4-2#
回收率
Recovery
(%)

实验步骤 2Flow2

4-1# 4-2#
回收率
Recovery
(%)

实验步骤 3Flow3

4-1# 4-2#
回收率
Recovery
(%)

实验步骤 4Flow4

4-1# 4-2#
回收率
Recovery
(%)

Mo 3.14 3.10 0.03 0.03 0.96 1.77 1.75 56.4 1.35 1.33 42.95 1.33 1.32 42.47

Zr 2.97 2.86 2.83 2.88 97.99 0.15 0.15 5.15 0.10 0.10 3.43 <0.01<0.01 0

Ru 0.51 0.50 0.14 0.14 27.73 0.02 0.01 2.96 0.36 0.35 70.29 0.34 0.33 66.33

Fe 1195 1180 0.6 1.0 0.07 1178 1160 98.4 13.9 14.3 1.19 <0.01<0.01 0

Mn 275 269 273 268 99.6 0.2 0.1 0.06 0.1 0.1 0.04 <0.01<0.01 0

　Flow1:经 6mol/LHCl洗涤阴离子树脂后洗液的浓度(thecompositionof6mol/LHCleluatebypassingthroughtheanionexchangeresin
column);Flow2:经 0.1mol/LHF+0.01mol/LHCl洗涤阴离子树脂后洗液的浓度(thecompositionof0.1mol/LHF+0.01mol/LHCl
eluatebypassingthroughtheanionexchangeresincolumn);Flow3:经 1mol/LHCl和 5mol/LHNO3洗脱阴离子树脂后洗脱液的浓度

(thecompositionof1mol/LHCland5mol/LHNO3 eluatbypassingthroughtheanionexchangeresincolumn);Flow4:经阳离子交换树脂处

理后的浓度(thecompositionafterseparatedbycationexchangeresincolumn)。流速(flowrate):0.25mL/min。

3.3　酸介质条件对回收率的影响

针对文献 [ 5]方法 Mo的回收率低的问题 ,本实验尝试改变酸介质条件来解决。 Mo(Ⅵ )在 HCl和

1 mol/LHF介质中 ,分配系数 D(当达到吸附平衡时每 kg干树脂中吸附的 Mo(Ⅵ )总量与 1L平衡液中

Mo(Ⅵ )总量的比值)与 HCl的浓度成反比关系 ,当 HCl的浓度接近零时 ,可达约 2000的最大值
[ 7]
。因

而 ,本实验在阴离子树脂交换中采用 1 mol/LHF和低浓度的 HCl的混合液作为树脂交换的平衡介质 ,

以达到既保证 Mo的回收率 ,同时又能有效去除 Zr、Ru、Mn、大部分 Fe和其它金属元素物质的目的。

结果表明 ,这种改进方法虽然能达到去除大部分 Fe的要求 ,但不能去除 Zr和 Ru,且 Mo的回收率

不高 ,分别只有 64.47%和 88.46%。从回收率还可以看出:HCl的浓度越低 , Mo的回收率就越高。但

考虑到 HCl的浓度太低时 ,可能会产生氟化物沉淀从而吸附 Mo(Ⅵ ),因此 ,通过该方法并不能有效的

改善分离和回收效果 。

3.4　文献 [ 5]阴 、阳离子交换树脂双柱法的改进

3.4.1　实用范围上的改进　本实验结果表明 ,按文献 [ 5]的阴 、阳离子交换树脂双柱法的实验步骤操

作 ,发生 Mo严重损失的原因是 ,在阴离子交换树脂中用 0.1mol/LHF+0.01 mol/LHCl溶液洗涤树脂

用以洗去大部分 Fe的步骤上(见表 4)。出现这种情况可能是文献 [ 5]的的实验步骤操作条件过于严格
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或适用范围太窄所致 。而表 4的结果表明阳离子交换树脂的去 Fe效果能达到同位素分析的要求。基

于此 ,本实验作了如下改进:把阴离子交换树脂中用 0.1mol/LHF+0.01mol/LHCl溶液洗涤树脂用以

洗脱溶液中大部分 Fe的步骤取消 ,然后在阳离子树脂交换的过程中通过增加阳离子树脂的体积来实现

彻底去除 Fe的目的 ,并且把阴离子树脂的用量降为 5 mL(文献 [ 5]的方法为 10 mL),同时对洗涤树脂

的操作上也作了一些调整 。实验结果见表 5。从表 5可看出 , Mo的回收率可达 99%以上 ,除 Ru外 ,其

它干扰元素的去除效果较理想 。

表 5　改变酸介质实验的分析结果(用 ICP-OES分析)
Table5　Analyticalresultforchangingofacidmedium(measuredbyICP-OES)

Mo(mg/L) Zr(mg/L) Ru(mg/L) Fe(mg/L) Mn(mg/L)

3-1初始组成 Primitivecomponent 10.30 4.55 0.53 3885 26.95

3-1#分离后组成 Compositionafterseparated 10.28 0.02 0.35 <0.01 <0.01

3-2初始组成 Primitivecomponent 11.15 13.0 0.55 16905 62.65

3-2#分离后组成 Compositionafterseparated 11.09 0.02 0.33 <0.01 <0.01

平均回收率 averagerecovery(%) 99.63 0.25 63.03 0 0

3.4.2　阴离子树脂洗脱动力学实验结果　Pietruszka等改进的阴 、阳离子树脂双柱法从阴离子树脂中

　图 1　阴离子树脂交换柱分步洗脱实验曲线

Fig.1　Morecoverygraphforthesubsectionelutionsolu-

tionspassingthroughtheanionexchangeresincolumn

图中数据的分子为分步洗脱 Mo的量 ,分母为 Mo的总量(nu-

meratorisMoofsubsectionelutionsolutionsandthedenominator

isthetotalMoonthedataofgraph)。 Mo的总量 455.3μg(total

Mois455.3μg)。

洗脱 Mo(Ⅵ )需约 170 mL洗脱液
[ 5]
,对一些低含量

的地质样品有可能带来沾污。本研究的阴离子树脂

洗脱动力学实验结果见图 1(洗脱顺序 1到 8每件为

5 mL洗脱液 , 9到 21每件为 10mL洗脱液)。从图 1

得出 ,洗脱顺序 2、3、4、5、6、7、8、9、17、18、19Mo的回

收率为 97.7%(考虑到减少 1 mol/LHCl洗脱液后 ,

最后用 5 mol/LHNO3洗脱时洗脱液中的Mo(Ⅵ )会

比现在的高 ,因而取第 19次而不取第 10次),这意味

着用 45 mLHCl+30mLHNO3已能满足分离纯化要

求 ,有效地降低了洗脱液的用量 。

3.4.3　标准溶液样品检验　用 3件平行样分别按

本实验的方法进行实验 ,结果见表 6。从表 6得出 ,

Mo的回收率为 97.49%±0.27%,干扰元素 Zr、Fe、

Mn的去除效果理想 。

表 6　改进的阴 、阳离子交换树脂法分析结果(用 ICP-OES分析)
Table6　Analyticalresultforthemethodimproved(measuredbyICP-OES)

Mo(mg/L) Zr(mg/L) Ru(mg/L) Fe(mg/L) Mn(mg/L)

3-3-1初始组成 Primitivecomponent 6.64 18.31 0.52 3782 26.51

3-3-1#分离后组成 Compositionafterseparated 6.47 0.02 0.34 <0.01 <0.01

3-3-2初始组成 Primitivecomponent 6.64 18.31 0.52 3782 26.51

3-3-2#分离后组成 Compositionafterseparated 6.50 0.02 0.35 <0.01 <0.01

3-3-3初始组成 Primitivecomponent 6.64 18.31 0.52 3782 26.51

3-3-3#分离后组成 Compositionafterseparated 6.45 0.02 0.34 <0.01 <0.01

平均回收率 Averagerecovery(%) 97.49 0.11 65.40 0 0

3.4.4　实际地质样品检验　称取花岗岩样品 1.0166g,以 6mol/LHCl溶解并定容至 4 mL。称取水系

沉积物样品 0.5148g,以 6mol/LHCl溶解并定容至 3 mL。分别按上面经再改进的方法步骤做实验(实

验步骤见表 2),实验结果见表 7。从表 7得出 ,花岗岩样品 Mo的回收率 97.14%;水系沉积物样品 Mo

的回收率 98.70%;主要干扰元素 Zr、Fe、Mn的平均去除率分别为 99.991%、99.999%、99.997%。其它

元素的去除效果均令人满意。

3.5　结论

Pietruszka等
[ 5]
改进的阴 、阳离子交换树脂双柱法对实验条件的要求比较严格 ,降低了该方法的实
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表 7　实际地质样品分析结果(用 ICP-MS仪器分析)(μg/g)
Table7　Analyticalresultofgeologicalsamples(measuredbyICP-MS)(μg/g)

Mo Zr Fe Mn Cr Li Co Sc Ni Ba Lu W Bi V La

S1
V1 3.4 0.01 0.47 0.02 0.51 0.04 0.001 0.001 0.02 0.38 0.003 0.3 0.1 0.1 7＊

V2 3.5 167 2.27% 463 3.6 131 3.4 6.1 2.3 343 1.15 8.4 0.53 24 54

S2
V1 7.6 0.02 0.44 0.03 0.9 0.1 0.001 0.002 0.04 0.6 0.003 0.5 0.79 0.16 0.002

V2 7.7 170 5.34% 970 190 40 24.4 17 78 330 0.34 25 5.0 142 39

Zn Cu Ga As Rb Y Nb Ag Gd Nd Ti Pb Th Cs Dy

S1
V1 2.3 0.08 5＊ 0.4 0.03 7＊ 0.34 0.01 2＊ 0.008 0.004 1.0 2＊ 5＊ 2＊

V2 28 3.2 19 2.1 466 62 40 0.033 9.3 47 1720 31 54 38.4 10.2

S2
V1 6.6 0.06 0.001 0.9 0.05 0.002 0.6 0.01 0 0.016 0.003 1.39 0.001 8＊ 5＊

V2 144 383 16.7 13.6 107 20 12 0.36 5.5 33 4640 27 9.0 9.1 3.8

　S1:花岗岩(granite), S2:水系沉积物(streamsediment);V1:实测值(analyticalvalue), V2:推荐值(certifiedvalue)。 ＊表示 ×10-4(is
×10-4)。 Ru、Be、Ge、Sr、Sm、Eu、Tb、Ho、Er、Tm、Yb、Hf、Ta均低于检出限(underdetectionlimit)。

用范围 。多次实验表明 ,在此实验条件下 Mo的回收率都仅为 43%。本实验对文献 [ 5]的阴 、阳离子交

换树脂双柱法进行了改进 ,本方法的实用范围较宽 , Mo的回收率为 97.49% ±0.27%, Mo同位素质谱

分析过程中可能的同重干扰元素 Zr、Fe、Mn等(Ru除外 ,只能除去约 1/3)的去除效果理想 ,其它金属元

素的去除效果也较理想 ,能够较好地满足地质样品中 Mo同位素分析前的分离提纯和富集的要求。
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ChemicalPretreatmentMethodsforMeasurementof
MoIsotopeRatioonGeologicalSamples

ZHANGYu-Xu1, 2 , WENHan-Jie1 , FANHai-Feng1 , 2

1(StateKeyLaboratoryofOreDepositGeochemistry, InstituteofGeochemistry, ChineseAcademyofSciences, Guiyang550002)
2(TheGraduateSchoolofChineseAcademyofSciences, Beijing100039)

Abstract　BycomparingthemethodsofseparationandpurificationbeforeMoisotoperatiomeasurementson

geologicalsamples, wemodifiedthetraditionalanion/cationexchangeresintwo-columnprocedure.After

beingmodified, theoperatingrangewasratherwide, therecoveryofMowas97.49%±0.27%, thepotential

interferencesonMoisotopes(includingZr, Fe, Mnandotherinterferingmatrixelements)werereducedtothe

negligiblelevelsrelativetoMo, andthevolumeofMoelutionsolutionpassingthroughtheanionexchange

resincolumnwasonly75mL, whichwasonly45% ofthevolumereportedbyotherliteratures, andthiswill

reducepotentialcontaminationtoMoisotopegeologicalsamplesfromchemicalreagents, especiallyforthelow

concentrationMoisotopegeologicalsamples.

Keywords　Molybdenum, stableisotope, ionexchange, separationandpurification
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