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负离子热表面电离质谱法测量铼的化学分离方法研究
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摘要：Ｒｅ－Ｏｓ同位素定年中，丙酮萃取法分离Ｒｅ比传统的阴离子交换法
流程简单快速。用本实验室原有丙酮萃取流程纯化的 Ｒｅ溶液可用电感
耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）测定，但由于盐量较高（＞１ｍｇ／ｍＬ）不能直
接用于负离子热表面电离质谱（Ｎ－ＴＩＭＳ）测定。本文对 Ｒｅ－Ｏｓ同位素
定年方法中原有丙酮萃取分离Ｒｅ的流程进行改进，将丙酮萃取和碱洗时
的氢氧化钠浓度由５ｍｏｌ／Ｌ提高到１０ｍｏｌ／Ｌ，有效降低了萃取后的 Ｒｅ溶
液中的盐量，由此分离纯化的 Ｒｅ溶液经硝酸和过氧化氢处理，可直接点
带用于Ｎ－ＴＩＭＳ测定。与阴离子交换分离 Ｒｅ方法相比，改进的丙酮萃取
方法操作简单，缩减实验时间，同时有效降低全流程空白至３～７ｐｇ，并且
１ｎｇ的Ｒｅ测量信号可达到１００ｍＶ以上。经国家一级标准物质（ＧＢＷ０４４３６）和实验室铜镍硫化物监控样品
（ＪＣＢＹ）验证，利用改进的方法纯化，Ｒｅ的测定值分别为（１７．１７±０．５０）μｇ／ｇ和（３８．３４±０．４４）ｎｇ／ｇ，与推
荐值（１７．３９±０．３２）μｇ／ｇ和（３８．６１±０．８６）ｎｇ／ｇ在不确定度范围内完全吻合。目前改进的丙酮萃取方法
已经应用于实际样品分析，并取得了长期稳定的良好效果。
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Ｒｅ－Ｏｓ同位素体系在研究矿床年龄、成矿物质
来源、地壳混染、壳幔相互作用、地球演化和天体化

学等方面发挥着越来越重要的作用［１－８］。Ｒｅ－Ｏｓ
同位素定年方法中 Ｒｅ的分离富集方法主要有两
种———离子交换法和溶液萃取法。目前大多数实验

室使用传统的阴离子交换法纯化分离Ｒｅ［９－１１］，然后
使用多接收电感耦合等离子体质谱（ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ）或负离子热表面电离质谱仪（Ｎ－ＴＩＭＳ）测量，
这种方法分离纯度高，但是样品量较大时需要先用

大阴离子交换柱分离一次，再使用小阴离子交换柱

分离；在分离有沉淀的样品溶液时，离子交换柱容易

堵塞；此外，该方法装柱过程繁琐，流速控制难度大，

分离过程耗时。

本课题组杜安道等［１２－１４］建立了在碱性介质中用

丙酮萃取的方法，李超等［１５］对丙酮萃取的条件进行

了总结和优化，使该方法更加简单快速，但是萃取时

所用ＮａＯＨ的浓度小，丙酮相与水相的混溶程度大，
导致丙酮相中溶入的氢氧化钠多，因此该方法纯化后

的Ｒｅ溶液只适用于ＩＣＰ－ＭＳ的测量，因为ＩＣＰ－ＭＳ
可容许 Ｒｅ的溶液中含有１ｍｇ／ｍＬ盐量。ＩＣＰ－ＭＳ
测量精度和灵敏度不够高、质量分馏较大等原因使得

同位素比值测定不理想，因此本实验室在已建立的丙

酮萃取方法基础上，尝试使用Ｎ－ＴＩＭＳ测定Ｒｅ。
Ｎ－ＴＩＭＳ具有测量精度高、质量分馏小的特

点，能够获得较高精度的同位素比值，但采用固体进

样，对样品的纯化程度要求较高。李超等［１５］用于丙

酮萃取Ｒｅ和碱洗时的 ＮａＯＨ浓度为５ｍｏｌ／Ｌ，纯化
得到的含Ｒｅ溶液的含盐量高，盐量在用 Ｎ－ＴＩＭＳ
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测量 Ｒｅ时会严重抑制测量信号强度，因此不能直
接用于Ｎ－ＴＩＭＳ测定，需要进一步纯化。本文通过
提高丙酮萃取和碱洗时 ＮａＯＨ的浓度（由５ｍｏｌ／Ｌ
调整为１０ｍｏｌ／Ｌ），减少丙酮相和水相互溶，含 Ｒｅ
丙酮相中碱的含量进一步减少，用改进的丙酮萃取

分离方法萃取的 Ｒｅ溶液经硝酸和过氧化氢处理，
可直接点带用于Ｎ－ＴＩＭＳ测定。

１　实验部分
１．１　仪器和设备

ＴｒｉｔｏｎＰｌｕｓ负离子热表面电离质谱仪（美国
Ｔｈｅｒｍｏ公司）。

电离带：电离带为高纯金属 Ｐｔ带，纯度为
９９９９９％，由美国 Ｈ．Ｃｒｏｓｓ公司生产，规格为 ０７
ｍｍ×００２５ｍｍ。

Ｃａｒｉｕｓ管：一种高硼玻璃制成，耐高温高压的厚
壁安瓿瓶，主体部分长 ２０ｃｍ，外径 １９ｍｍ，壁厚 ３
ｍｍ；细径部分长６ｍｍ；外径１０ｍｍ，壁厚１５ｍｍ，
管内体积约３０ｍＬ。

不锈钢钢套：两端有泄压孔，在高温加热时起保

护作用。

控温鼓风烘箱（２０～３００℃）。
直接蒸馏装置：包括电蒸笼、Ｃａｒｉｕｓ管、一次性

胶头和聚四氟乙烯细管（内径 ０５ｍｍ，外径 ０９
ｍｍ）。

阴离子交换树脂：ＢｉｏｒａｄＡＧ－１Ｘ８，７４～３８μｍ
（２００～４００目），Ｃｌ－型。使用前用Ｍｉｌｌｉ－Ｑ水清洗，
除去阴离子树脂中的漂浮物。

阴离子交换柱：使用缩口的３ｍＬ一次性塑料吸
管、玻璃毛和ＡＧ１×８阴离子树脂自制阴离子交换
柱，装入柱床高度约２ｃｍ的干净树脂，依次用５ｍＬ
８ｍｏｌ／Ｌ硝酸、５ｍＬ超纯水清洗，３ｍＬ０８ｍｏｌ／Ｌ硝
酸平衡柱子酸度。

１．２　主要试剂
稀释剂：１８５Ｒｅ金属粉和１９０Ｏｓ金属粉均为美国橡

树岭国家实验室（ＯＲＮＬ）产品，按杜安道等［１３］配制

和标定稀释剂。

超纯水：１８２ＭΩ·ｃｍ的超纯水（Ｍｉｌｌｉ－Ｑ
水），以二次去离子水为原料，采用 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ制水仪
自制。

盐酸：Ｓａｖｉｌｌｅｘ蒸馏纯化装置低温亚沸蒸馏纯化
两次，Ｒｅ含量小于００３ｐｇ／ｍＬ。

硝酸：将优级纯硝酸加热鼓气泡煮沸数小时，

Ｓａｖｉｌｌｅｘ蒸馏纯化装置亚沸蒸馏纯化两次，Ｒｅ空白

小于１ｐｇ／ｍＬ。
氢氧化钠：优级纯，使用超纯水配制成不同浓度

的氢氧化钠溶液，经过两次丙酮萃取除Ｒｅ。
过氧化氢：３０％，ＭＯＳ纯。
丙酮：ＭＯＳ纯（北京化学试剂研究所）。

１．３　Ｒｅ的分离方法和Ｎ－ＴＩＭＳ测量
１．３．１　丙酮萃取分离方法

准确称取一定量样品和稀释剂，用 Ｃａｒｉｕｓ管熔
样法在烘箱中２２０℃加热２４ｈ熔解［１６］，使用直接蒸

馏装置分离纯化 Ｏｓ［１７］，将蒸馏 Ｏｓ后的残液转入
１５０ｍＬ聚四氟乙烯烧杯中，置于电热板上１３０℃加
热近干，加少量水反复加热赶酸，加入１０ｍＬ一定浓
度的氢氧化钠，稍微加热转化为碱性介质，冷却后将

溶液转入５０ｍＬ聚四氟乙烯离心管中，并向其中加
入适当体积的丙酮，振荡１ｍｉｎ，离心，然后用一次性
塑料吸管将上层丙酮相转入另一离心管，加入５～７
ｍＬ一定浓度的氢氧化钠溶液进行碱洗，再次振荡
１ｍｉｎ和离心，将有机相转入装有２ｍＬ超纯水的聚
四氟乙烯烧杯中，置于电热板上５０℃加热近干，加
入数滴超纯硝酸和数滴过氧化氢，蒸干溶液破坏丙

酮降解的产物，最后用２ｍＬ超纯水将其转入７ｍＬ
聚四氟乙烯圆底小瓶中，并在电热板上加热浓缩至

约５μＬ，备Ｎ－ＴＩＭＳ点带测量。
１．３．２　阴离子交换分离方法

样品用１．３．１节的方法进行一次丙酮萃取，将
丙酮降解物破坏完后，用约３ｍＬ０８ｍｏｌ／Ｌ硝酸，
转移到已用３ｍＬ０８ｍｏｌ／Ｌ硝酸平衡的阴离子交
换柱上。溶液上柱后依次用３ｍＬ０８ｍｏｌ／Ｌ硝酸、
３ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ盐酸和１ｍＬ水洗去杂质，最后用５ｍＬ
６ｍｏｌ／Ｌ硝酸洗脱，用７ｍＬ聚四氟乙烯圆底小瓶接
收洗脱液，在电热板上加热近干，加水赶酸两次后浓

缩至约５μＬ，备Ｎ－ＴＩＭＳ点带测量。
１．３．３　Ｎ－ＴＩＭＳ测量

（１）电离带的处理
用焊带机将Ｐｔ带焊在支架上，将支架置于超净

台的点样装置上，在洁净的大气中匀速升高电流使

Ｐｔ带烧红直至发光，此时Ｐｔ带的电流大约是４５Ａ，
持续３０ｍｉｎ后迅速降下电流。冷却后放入支架盒
并用保鲜膜包裹，备用。

（２）点带
点带：用微量移液器将浓缩好的样品点在Ｐｔ带

上（每次０２μＬ），以１Ａ电流蒸干。当溶液全部转
移完全并蒸干后，缓慢升高电流至１６Ａ，持续 １０
ｍｉｎ以赶尽杂质，随后降低电流。

—３０４—
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加发射剂：将１μＬ氢氧化钡溶液发射剂点在样
品上（每次０２μＬ），以１Ａ电流蒸干，随后缓慢升
高电流，会有黑色的物质出现，继续快速升高电流将

其烧尽，然后降低电流。

（３）测量程序（ＴｒｉｔｏｎＰｌｕｓ）
①当真空度 ＜１０－５Ｐａ时，打开微量进气阀，向样

品室内充入氧气，使真空度达到４５×１０－５Ｐａ左右。
②用１００ｍＡ／ｍｉｎ的速率增加电离带上的电流

至１７００ｍＡ，然后以１０～２０ｍＡ／ｍｉｎ的速率继续缓
慢升高电流，在这一过程中，带上会有一些杂质被蒸

发出来，导致真空度下降。为了避免过多杂质进入

仪器系统，待高真空度下降到４５×１０－５Ｐａ左右，
打开样品室阀门。

③当信号达到１ｍＶ以上时，用自动程序进行
聚焦，用 １０ｍＡ／ｍｉｎ的速率缓慢升高电流，监测
１８５ＲｅＯ４信号，当出现几十 ｍＶ时，停止升高电流，再
次运行自动聚焦程序。

④当信号上升稳定且达到预期时，开始使用
Ｆａｒａｄａｙ杯或离子计数器（ＳＥＭ）采集１８５ＲｅＯ－４、
１８７ＲｅＯ－４的信号，共采集８０组数据。

２　结果与讨论
２．１　盐残留量对Ｎ－ＴＩＭＳ测量影响

以实验室监控样金川标样（ＪＣＢＹ）为研究对象，
首先将用于 ＩＣＰ－ＭＳ测量 Ｒｅ剩余的溶液定容到
７５ｍＬ，然后分别取０５、１０、２０、４０ｍＬ至已经称
重的塑料小瓶中，在电热板上蒸干再称重，用差减法

计算Ｒｅ溶液中盐残留量。加水溶解后在电热板上
浓缩至约０５μＬ，点带后进行 Ｎ－ＴＩＭＳ测量，以观
察盐残留量对测量信号强度的影响，结果列于表１。

从表１可以看出盐残留量不同，对测量信号强
度的影响不同；随着样品中盐量的增加，信号强度逐

渐减小，精度也越来越差。但由于实验样品中 Ｒｅ
含量较高，较差的测量精度并未影响最终结果。

表 １　盐残留含量对测量信号强度的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓａｌｔｓｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

样品编号
溶液量

Ｖ／ｍＬ

盐量

／ｍｇ

信号强度

／ｃｐｓ

１８７Ｒｅ／１８５Ｒｅ

实测值 不确定度

ｗ（Ｒｅ）／（ｎｇ·ｇ－１）

实测值 不确定度

Ｒｅ－１ ０．５ ０．５１ ４６６２００４７０．５６９８２０．０００９３ ３８．９１ ０．１２
Ｒｅ－２ １．０ ０．９２ ２５２５２５３ ０．５７２２８０．００１３８ ３９．１８ ０．１６
Ｒｅ－３ ２．０ １．７５ ２３３１００２ ０．５７０５３０．００２５３ ３８．９９ ０．２８
Ｒｅ－４ ４．０ ３．３０ ８７４１２６ ０．５７３７９０．００１４９ ３９．３４ ０．１７

注：不确定度包括样品和稀释剂的称量误差、稀释剂的标定误差、

质谱测量的分馏校正误差、待分析样品同位素比值测量误差。

２．２　碱介质浓度对丙酮相残留氢氧化钠量的影响
李超等［１５］研究表明，萃取时所用 ＮａＯＨ的浓度

越小，丙酮相与水相的混溶程度越大，丙酮相中溶入

的ＮａＯＨ越多；当ＮａＯＨ浓度增大时，水相和丙酮相
混溶程度减小，带入的 ＮａＯＨ量也随之减小。当
ＮａＯＨ的浓度为５ｍｏｌ／Ｌ时，第一次萃取后ＮａＯＨ残
存量为２６５ｍｇ，经过一次碱洗后，ＮａＯＨ残存量降
低至１６５ｍｇ。

为了达到更好的萃取效果，本研究对整个萃取

过程进行改进，将萃取和碱洗所用 ＮａＯＨ的浓度从
５ｍｏｌ／Ｌ增大到１０ｍｏｌ／Ｌ，此时水相和丙酮相混溶程
度较小，丙酮相中带入的ＮａＯＨ量也较少，经过一次
丙酮萃取后，再用同一浓度的ＮａＯＨ进行一次碱洗，
丙酮相中带入的ＮａＯＨ量只有 ００００１７ｇ（见表２），
丙酮相中ＮａＯＨ残存率比碱介质浓度为５ｍｏｌ／Ｌ时
降低了一个数量级。

表 ２　不同浓度氢氧化钠介质中丙酮萃取和碱洗后丙酮中
夹带氢氧化钠量

Ｔａｂｌｅ２　 ＴｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＮａＯＨ ｒｅｍａｉｎｅｄｉｎａｃｅｔｏｎｅａｆｔｅｒ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＮａＯＨ
浓度ｃ／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ＮａＯＨ
体积

Ｖ／ｍＬ

丙酮

体积

Ｖ／ｍＬ

第一次萃取后

ＮａＯＨ
残存量

ｍ／ｇ

ＮａＯＨ
残存率

／％

ＮａＯＨ碱洗一次①

ＮａＯＨ
残存量

ｍ／ｇ

ＮａＯＨ
残存率

／％

２② １０ １０ ０．５８８３７ ７３．５５ ０．０５７４７ ７．１８
３② １０ １０ ０．０６４２８ ５．３６ ０．０１７７１ １．４８
５② １０ １０ ０．００２６５ ０．１３ ０．００１６５ ０．０８
１０ １０ １０ ０．０００１７ ０．００８

注：①萃取时ＮａＯＨ浓度为２～５ｍｏｌ／Ｌ，用２～５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ碱

洗一次；ＮａＯＨ浓度为１０ｍｏｌ／Ｌ，用１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ碱洗一次。

②数据引自李超等（２００９）［１５］。

２．３　改进的丙酮萃取法与阴离子交换法分离 Ｒｅ
的比较
为了验证改进的丙酮萃取方法纯化 Ｒｅ溶液直

接用于Ｎ－ＴＩＭＳ测定的可行性，取本实验室铜镍硫
化物监控样（ＪＣＢＹ）的同一份 Ｒｅ溶液，用改进的丙
酮萃取法（１．３．１节）和阴离子交换方法（１．３．２节）
分离纯化，将两种不同方法纯化的 Ｒｅ溶液点带上
Ｎ－ＴＩＭＳ测量，观察信号强度、激发温度等现象，测
量结果列于表３。

从表３的数据可以看出，经过丙酮萃取纯化和
阴离子交换纯化的样品，Ｒｅ的信号强度都达到
１００ｍＶ以上，满足了测量精度的要求。然而离子交
换纯化的样品激发温度低，信号出现早且较强，也较
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稳定；丙酮萃取纯化的样品激发温度普遍较高，信号

出现晚且较低。采用两种方法纯化的实验室监控样

ＪＣＢＹ的Ｒｅ含量测定值和推荐值（３８６１±０８６）
ｎｇ／ｇ在误差范围内完全吻合，测量精度相当。由此

可见，用改进的丙酮萃取法纯化的 Ｒｅ溶液去除基
体和杂质离子的效果与用离子交换法纯化 Ｒｅ溶液
的效果都很好，表明用改进的丙酮萃取法纯化 Ｒｅ
直接用于Ｎ－ＴＩＭＳ测定是可行的。

表 ３　两种分离富集方法对比
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓ

ＪＣＢＹ样品

实验编号
纯化方式

实际点带

Ｒｅ总量／ｎｇ
样品质量／ｇ

１８５Ｒｅ信号／

强度Ｖ

灯丝

温度／℃

１８７Ｒｅ／１８５Ｒｅ

实测值 ２ｓ

ｗ（Ｒｅ）／（ｎｇ（ｇ－１）

测定值 不确定度①

１２０９１８－７－１ 丙酮萃取 １０ ０．５００４７ ０．１４０１７ ９０１ ０．６２７２４ ０．０００３５ ３８．０３ ０．０７
１２０９１８－７－２ 离子交换 １０ ０．５００４７ ０．５４２０９ ８６５ ０．６３４２４ ０．０００１３ ３８．７３ ０．０６
１２０９１８－８－１ 丙酮萃取 １０ ０．５０５１８ ０．０８００２ ８８３ ０．６３０５７ ０．０００５０ ３８．３５ ０．０８
１２０９１８－８－２ 离子交换 １０ ０．５０５１８ ０．３４１２１ ８０２ ０．６３７０９ ０．０００３１ ３９．０１ ０．０７
１２０９１８－９－１ 丙酮萃取 １０ ０．５０１９４ ０．３００４９ ８８２ ０．６２７９８ ０．０００３２ ３８．４１ ０．０７
１２０９１８－９－２ 离子交换 １０ ０．５０１９４ １．４４６９７ ８６４ ０．６２８８８ ０．０００１１ ３８．５０ ０．０６
１２０９１８－１０－１ 丙酮萃取 １０ ０．５０２８６ ０．１３７４４ ８８２ ０．６３０３５ ０．０００３４ ３８．５５ ０．０７
１２０９１８－１０－２ 离子交换 １０ ０．５０２８６ ０．３９８８１ ８３４ ０．６３１９２ ０．０００２６ ３８．７１ ０．０７

丙酮萃取平均值② ３８．３４ ０．４４
离子交换平均值② ３８．７４ ０．２２
ＪＣＢＹ推荐值 ３８．６１ ０．５４

注：①不确定度包括样品和稀释剂的称量误差、稀释剂的标定误差、质谱测量的分馏校正误差、待分析样品同位素比值测量误差。

②丙酮萃取平均值和离子交换平均值的不确定度为４个数据的２ｓ。

　　阴离子交换法纯化 Ｒｅ是一个传统而有效的方
法，是多数实验室常用的手段。采用 Ｃａｒｉｕｓ管熔样
时，利用 Ｃａｒｉｕｓ管内部保持高温高压，以及逆王水
（硝酸－盐酸，体积比２∶１）的强酸性和强氧化性使
样品溶解，样品中的Ｒｅ和 Ｏｓ被全部释放出来并且
都被氧化为最高价态。蒸馏分离 Ｏｓ后的残液中，
Ｒｅ以ＲｅＯ"

４氧化态形式存在，因此可以采用了阴离

子交换法提取Ｒｅ［１８－１９］。常用的阴离子交换法有两
种：一种是直接将蒸馏分离 Ｏｓ之后的残液蒸干，加
入５ｍＬ０８ｍｏｌ／Ｌ硝酸加热使其溶解，转入离心管
离心，取上清液进行过柱［１０，１９］；另外一种是经过一

次丙酮萃取后的 Ｒｅ溶液，再进行阴离子交换柱纯
化［１３］。但是无论哪种方法，阴离子交换柱的装柱过

程繁琐，流速控制难度大；其次清洗杂质和再生过程

需要使用大量试剂，空白不易控制；再次样品量较大

时需要先用大阴离子交换柱分离一次，再使用小阴

离子交换柱分离；再有阴离子可能会穿漏到洗脱液

中影响测定；另外阴离子交换流程较长，所需时间较

多，不适合处理大批量的样品。

用改进的丙酮萃取方法，在高浓度（１０ｍｏｌ／Ｌ）
的碱性介质中进行一次丙酮萃取后，再进行一次碱

洗纯化后的Ｒｅ溶液，不必再用阴离子交换法纯化，
可直接用Ｎ－ＴＩＭＳ测量。与离子交换法相比，流程

较短，容易操作；而且试剂的用量少，容易纯化，全流

程的空白较低，长期监测空白水平３～７ｐｇ／ｇ；简单
快速、处理大批量的样品时能够节省大量的时间，提

高实验效率。

２．４　改进的丙酮萃取法的应用
丙酮萃取的方法已经成功用于辉钼矿、铜镍硫

化物、黑色页岩、沥青等样品的分析（如表４）。
表４中国家一级标准物质（ＧＢＷ０４４３６）金堆城

样品（ＪＤＣ），是Ｒｅ含量１０ｎｇ／ｇ左右的５ｍＬ溶液，
用于ＩＣＰ－ＭＳ测量，剩余的约２ｍＬ溶液，再经改进
的丙酮萃取法纯化，点带上 Ｎ－ＴＩＭＳ测定，信号依
然能够到达几十ｍＶ，达到理想的测量精度；并且Ｒｅ
的含量与推荐值（１７３９±０３２）μｇ／ｇ在不确定度
范围内一致。铜镍硫化物、沥青、黑色页岩等样品，

用改进的丙酮萃取法纯化后，取 １～２μＬ点带上
Ｎ－ＴＩＭＳ测量，信号达到 １００ｍＶ，测量精度万分
之几。

黄铜矿等含量稍低的样品，用改进的丙酮萃取

法纯化后全部点带测量，信号强度能达到几十 ｍＶ，
测量精度稍差。橄榄岩、玄武岩等这种低含量的样

品，测量信号也能达到几十 ｍＶ，测量精度达到千分
之几。由此可见，采用改进的丙酮萃取流程纯化 Ｒｅ
的溶液可以满足高精度的Ｎ－ＴＩＭＳ测量要求。
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表 ４　实际样品分析
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａｏｆｒｅａｌｓａｍｐｌｅｓ

样品类型 样品实验编号 称样量／ｇ
点带Ｒｅ

总量／ｎｇ

１８５Ｒｅ信号

强度／Ｖ

１８７Ｒｅ／１８５Ｒｅ

测定值 不确定度

ｗ（Ｒｅ）／（ｎｇ·ｇ－１）

测定值 不确定度①

ＪＤＣ②
１２１０２９－２３ ０．０５００１ １ ０．１１２０１ ０．４９４５６ ０．０００２８ １７．０４ ０．１１
１２１０１７－２３ ０．０５０４５ １ ０．０５３８１ ０．４９２９６ ０．０００３６ １７．０２ ０．１１
１２０９２４－２３ ０．０５００７ １ ０．０６９０３ ０．４９５０５ ０．０００３１ １７．４６ ０．１１

ＪＤＣ平均值③ １７．１７ ０．５０
ＪＤＣ推荐值 １７．３９ ０．３２

黑色页岩

１２１００９－１ ０．４０２１１ １ ０．２１３３７ ０．１７８２８ ０．０００１２ ２０．５４ ０．１５
１２１００９－２ ０．４０１６５ １ ０．４８０４９ ０．１９１２５ ０．０００１１ ２２．１８ ０．１６
１２１００９－３ ０．４０２２２ １ ０．３８５８３ ０．１６５１１ ０．０００１０ １７．９５ ０．１３
１２１００９－４ ０．４００８０ １ ０．１０４６７ ０．２２０１６ ０．０００３２ ２６．７２ ０．２０
１２１００９－５ ０．４００９５ １ ０．５８９６４ ０．２１６７１ ０．００００８ ２５．８８ ０．１９
１２１００９－６ ０．４０２５３ １ ０．１９９５１ ０．１２４０１ ０．０００１６ １２．５２ ０．０９

沥青

１２１００９－９ ０．１５０４４ １ ０．４１８２７ ０．１８５４０ ０．００００２ ４６．１２ ０．３３
１２１００９－１０ ０．１２７８３ １ ０．１５３１０ ０．１７６２６ ０．００００３ ４８．９４ ０．３５
１２１００９－１１ ０．１５０７２ １ ０．５７６２１ ０．１６３３７ ０．００００２ ３７．７２ ０．２７

黄铜矿

１２１１０２－９ １．００８６６ ＜１ ０．０１９４０ ０．４４２６９ ０．００１４７ ９．４２ ０．０８
１２１１０２－１１ １．００２１０ ＜１ ０．２１６５８ ０．４１９４４ ０．００１３５ ８．３０ ０．０７
１２１１０２－１２ ０．６４１８２ ＜１ ０．０２３２１ ０．３１９７０ ０．００１３４ ９．０３ ０．０８
１２１１０２－１３ １．００３８２ ＜１ ０．１６８４９ ０．２８７０５ ０．０００１７ ４．９９ ０．０４
１２１１０２－１５ １．０００８２ ＜１ ０．０９５１３ ０．２７７５８ ０．００１０２ ４．７７ ０．０４

玄武岩

１２１１２９－６ ２．００４０９ ＜０．１ ０．０４３０８ ０．１４３１０ ０．０００９４ ０．０２１９２ ０．０００２５
１２１１２９－７ ２．００８７６ ＜０．１ ０．０２６２６ ０．１８１００ ０．０００７９ ０．０２９１９ ０．０００３２
１２１１２９－８ ２．００８６９ ＜０．１ ０．０２２６９ ０．１８３３３ ０．００１１３ ０．０２９６８ ０．０００２４
１２１１２９－９ ２．００１８２ ＜０．１ ０．０１５４３ ０．３２０３４ ０．０００５４ ０．０６２１２ ０．０００４７
１２１１２９－１０ ２．００７５７ ＜０．１ ０．０４４５４ ０．２０７７０ ０．０００８４ ０．０３５３５ ０．０００３１

橄榄岩

１２１１２９－１７ ２．００１２１ ＜０．１ ０．０３５２９ ０．０８１６６ ０．０００１２ ０．０２６４１ ０．０００２０
１２１１２９－１２ ３．００２６７ ＜０．１ ０．０１２３８ ０．５０１５１ ０．００８４０ ０．０７７６０ ０．００２０１
１２１１２９－１４ ３．００１７５ ＜０．１ ０．０４３４２ １．１５４３０ ０．００７０１ ０．４２１６４ ０．００８８５

注：① 不确定度包括样品和稀释剂的称量误差、稀释剂的标定误差、质谱测量的分馏校正误差、待分析样品同位素比值测量误差；② ＪＤＣ实测

Ｒｅ含量的单位为μｇ／ｇ。③ ＪＤＣ平均值的不确定度为３个数据的２ｓ。④ 不同的样品因为Ｒｅ含量，样品量的多少等不同，所以称样量不一

样。例如辉钼矿含量高，可能称０．０５ｇ，黑色页岩称０．４ｇ，黄铜矿称１ｇ。个别样品量不够，称样量减少，处理样品时根据沉淀情况适量增

减氢氧化钠和丙酮的用量。

３　结语
丙酮萃取法分离纯化 Ｒｅ具有流程短、操作简

单、空白水平低、节省时间等特点。本实验室原来建

立的丙酮萃取方法因为所用碱的浓度低，丙酮相与

水相的混溶程度大，丙酮相中溶入的氢氧化钠较多，

分离纯化的Ｒｅ溶液只适合 ＩＣＰ－ＭＳ测定，不能直
接用于 Ｎ－ＴＩＭＳ的测定。本文对丙酮萃取法进行
改进，将萃取和碱洗所用氢氧化钠的浓度从５ｍｏｌ／Ｌ
提高到１０ｍｏｌ／Ｌ，减少了萃取时丙酮相中带入的氢
氧化钠含量，使用此方法分离纯化的 Ｒｅ溶液经硝
酸和过氧化氢处理后可直接点带用于 Ｎ－ＴＩＭＳ的
测定。

改进的丙酮萃取流程有效降低全流程空白至

３～７ｐｇ，提高了样品处理的效率，处理一批２０个样

品只需要半天的时间，比用阴离子交换法纯化节省

一天的时间。用改进的高浓度碱介质丙酮萃取法纯

化分离的Ｒｅ溶液完全能够满足高精度的 Ｎ－ＴＩＭＳ
的测量要求，获得高质量的同位素数据，能够更好地

分辨出细微的地质信息。本方法已经成功应用于日

常样品的处理，并取得了良好的效果。
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