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摘要 :评述了在 Re2Os同位素化学前处理和质谱测定方
法上取得的一些重要发展和进步。简要介绍和评价了
酸溶法、碱熔法、NiS 火试金法、Carius 管溶样法以及
HPA2S高温高压釜溶样法等常用的 Re2Os同位素样品
分离方法。Os的分离纯化方法有蒸馏法和 Br2 或 CCl4

萃取法以及微蒸馏法 ,它们是分离和纯化 Os的有效方
法 ,也是目前国内外大多数实验室所采用的方法。Re的
分离方法仍然是离子交换和溶剂萃取法。本文还介绍
了 Re2Os同位素的质谱测定方法 ,主要有负离子热电离
质谱 (N TIMS)和多接收器电感耦合等离子体质谱 (MC2
ICP2MS) ,其中 N TIMS是 Re2Os同位素质谱测定中最
成功的方法之一 ,MC2ICP2MS在 Re2Os同位素质谱测
定中具有很大的发展潜力和前景。
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Abstract : The article summarizes some progresses in Re2Os isotope sample digestion , separation ,

p urification and mass spect rometer measurement , and reviews five different digestion techniques ,

including acid digestion in reducing media , alkali f usion , Nickel sulfide fire assay , Carius t ube dis2
solution and high2pressure ashier digestion. For Os separation , solvent ext raction (Br2 or CCl4 ) and



distillation are two mainly effective techniques , and microdistillation is used to f urt her p urify Os.

Anion exchange and solvent ext raction are used to separate and p urify Re. The article also int ro2
duces t he met hods for Re2Os isotope measurement by negative t hermal ionization mass spect romet ry

(N TIMS) and multi2collector inductively coupled plasma mass spect romet ry ( MC2ICP2MS) , and

N TIMS is t he successf ul and conventional met hods for Re2Os isotope determination , and MC2ICP2
MS now offers t he potential of achieving high p recision and facilities in Re2Os isotope analysis.

Key words : Re2Os isotope ; separation ; p urification ; micro2distillation ext raction ; negative thermal

ionization mass spect romet ry (N TIMS) ; multi2collector inductively coupled plasma mass spect rom2
et ry (MC2ICP2MS)

　　Re2Os同位素体系作为一种重要的研究工

具 ,被广泛应用于研究矿床成因、岩浆形成、地幔

演化、天体演化以及同位素定年[ 1～4 ]。该同位素

体系具有不同于其它常用同位素体系的特性。

首先 ,铼和锇均属强亲铁和亲铜性元素 ,倾向于

在铁和硫化物相中富集 ,因此 ,它们在铁2镍金属
构成的地核中高度富集 ,在地幔和地壳中极其贫

化。其次 ,锇是高度相容元素 ,而铼是相容至中

等程度的不相容元素 ,因而在地幔熔融过程中 ,

锇倾向于富集在地幔残留相中 ,铼倾向于富集在

熔浆中 ,导致地幔与地壳的 Re/ Os 比值发生很

大的变化。最后 ,由于地幔岩石中的锇同位素比

值不易受后期地幔交代作用的影响而发生大的

变化 ,可以更好地反映这些岩石的成因及地幔演

化特征。

尽管 Re2Os同位素体系显示出了其它同位

素体系无法替代的优越性 ,但是由于在分析测试

方面还存在难点 ,制约了对 Re2Os 同位素体系

的研究。Re2Os同位素分析测量的主要困难在

于 : (1) Re 和 Os在地质样品中的含量很低 (Os

在地壳中含量为 10～100 pg/ g ,在地幔橄榄岩

中为 1～5 ng/ g ;Re在地壳中为 0. 2～1 ng/ g ,在

地幔橄榄岩中为 0～0. 4 ng/ g) ; (2) Os即使在弱

的氧化条件下也可以生成易挥发的 OsO4 ,由于

挥发损失使 Os的定量产生很大的误差 ,如果不

使用氧化性酸则不能完全分解样品 ; (3)“块金效

应”(Nugget Effect ) ,即 Os 倾向于进入副矿物

相中 ,非均匀性分布于岩石中 ,导致结果的重现

性差 ; (4) Re和 Os具有难熔性 ,且 Os的电离能

很高 (8. 7 eV) ,质谱测定难度大 ; (5)同位素稀释

法是铼锇同位素分析中常用的方法 ,在样品分解

的过程中 ,当样品中的铼锇与稀释剂中的铼锇处

于不同价态时 ,样品与稀释剂之间很难达到同位

素平衡 ; (6) Os的“记忆效应”很严重 ,它会渗透

塑料容器或管道的壁 ,不易清洗 ,导致交叉污染。

近 10年来 ,在 Re2Os同位素分析测试技术

方面取得了重要的发展 ,很好地解决了以上的困

难 ,推动了 Re2Os 同位素体系的广泛应用。国

内学者谢智等[5 ]和张巽等[6 ]对 Re2Os同位素分

析中的化学预处理做过评述。本文主要总结和

评价常用的 Re2Os 同位素溶样、化学分离方法

和 Re2Os同位素分析的质谱测定技术 ,包括最

近的一些进展。

1　样品的溶解
样品的化学处理包括样品的溶解、Re和 Os

的分离及纯化。样品的溶解是 Re2Os同位素分

析的第一步也是最重要的步骤。已采用的溶样

方法有酸溶法、碱熔法、硫化镍火试金法、Carius

管溶样法和高温高压反应釜法。

111　酸溶法

为避免样品在溶解过程中 Os 被氧化成

OsO4 而挥发损失 , Walker [7 ]和 Birck [8 ]采用还

原性酸 HF2HCl2乙醇或 H F2HB 溶解样品。在

这些溶剂中 ,Os 分别生成稳定的 [ OsCl6 ]2 - 和

[ OsBr6 ]2 - 形式 ,使用大的厚壁带盖聚四氟乙烯

( Teflon) PFA容器 ,可以经受相对较高的压力。

该方法最大的优点是避免了 Os生成 OsO4 而损

失 ,并且所使用的溶剂容易纯化 ,本底较低 ,但对

容器需要进行彻底的清洗 ,避免交叉污染。缺点

是样品溶解不完全 ,尤其是橄榄岩。

112　碱熔法

碱熔法可以非常有效地熔解样品中的难熔

相。Morgan[9 ]和 Markey[10 ]对碱熔法开展了充

分的研究 ,获得了较为准确的结果。先将

NaO H颗粒和 Re、Os稀释剂在锆坩埚中于 330

℃熔解 ,然后加入样品 ,再加入 Na2 O2 升温至

550 ℃。对于一些难熔的样品可以通过多加
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Na2 O2 和加热至更高温度使之熔解完全。冷却

后 ,将熔融物缓慢倒入水中。该方法的最大优点

是可以完全将样品中的难熔相熔解 ,而且碱熔环

境可降低锇被氧化而损失的可能。不足之处在

于铼锇空白较高 ,样品和稀释剂之间的同位素交

换平衡不够稳定。

113　硫化镍火试金法

1978年 Hoff man[11 ]采用硫化镍火试金法

从大量样品中预富集 Os 和铂族元素 ( P GEs) 。

具体步骤是先将样品粉末和助熔剂 (Na2B4 O7 或

Na2B4 O7 与 Na2 CO3 混合物) 、Ni 以及 S混合 ,

用瓷坩埚加热至 1 000 ℃。在加热过程中 ,样品

熔解 ,Ni和 S结合成 NiS小球落于坩埚的底部 ,

由于 P GEs与 NiS具有很强的亲合力 ,几乎所有

的 P GEs进入 NiS小球中。然后将小球转移至

6 mol/ L HCl中 ,因 P GEs存在的硫化物相不溶

解 ,用滤纸过滤后可将大量的基体除掉 ,最后将

硫化物相溶解在 H2 SO4 或 HNO3 中 ,待分离

Os。在第一步骤中 ,Oguri [12 ]认为 P GEs进入小

球的能力与基体有关 ,在还原性的条件下更容易

进入。该方法的优点是可以对含量很低的样品

中的 Os进行预富集 ,还可以解决“块金效应”的

问题 ,同时可以分析 P GEs。缺点是不适合分析

Re ,Re是中等程度的亲铜元素 ,大部分的 Re没

有进入 NiS小球中 ;经常达不到同位素交换平

衡 ;试剂中 Os的本底很高 ,尤其是 Ni粉。

114　Carius管溶样法

Carius管溶样法[13 ,14 ]是 Re2Os分析技术上

的一个重要的突破 ,该方法可以将所有的 Os氧

化成 OsO4 ,这样稀释剂与样品之间很容易实现

同位素平衡。起初使用王水来溶解样品 ,但是不

能完全将 Os氧化 ,后来有人[15 ]用过量的 HNO3

( HNO3 与 HCl体积比为 2∶1或 3∶1)和 CrO3

+ H2 SO4
[14 ]取得了很好溶解的效果。对于硫化

物含量较多的样品 ,由于生成的 Fe3 + 可以加速

将 H2 S 氧化成硫元素 ,从而阻碍 OsO4 的生

成[4 ]。这个问题可以通过加入 H2 O2 和清除混

合溶液里的 HCl [16 ]来解决。将 Carius管在 220

～260 ℃加热 12 h ,管内产生一定的高压 ,以保

证将 Os全部氧化。开管时先将溶液冷冻 ,然后

用玻璃刀划痕 ,用烧红的玻璃棒去烫划痕 ,使产

生裂纹。OsO4 可以通过蒸馏法或溶剂萃取法

分离出来 ,也可以直接载入 ICP2MS的火焰中。

该方法成功解决了样品与稀释剂的同位素平衡

问题和 OsO4 的挥发损失问题 ,并且显著地降低

了全流程的空白。另外 ,一次性使用的 Carius

管也不会引起交叉污染。其存在的主要问题是

加热和开管操作有一定的危险性。

115　高温高压反应釜法( HPA2S)

该方法的基本原理与 Carius 管溶样法相

似 ,采用强氧化性酸溶解样品 ,不同的是压力可

以高达 1. 3 ×107 Pa [17 ,18 ]。将样品装于石英管

中 ,升温至 320 ℃,在较短的时间内就可以将难

溶性样品溶解。它比 Carius 管更安全 ,主要缺

点是设备的价格昂贵、溶样成本较高 ,而且石英

管不是一次性使用的 ,可能会造成交叉污染 ,因

此石英管的清洗至关重要。

最近 ,Meisel 等[19 ]用酸溶法、碱熔法、Cari2
us管溶样法以及 HPA2S法 ,对参考样品 UB2N

(石榴石橄榄岩)进行 Re2Os 同位素分析发现 ,

碱熔法和 H PA2S法溶样效果最好。这表明每

种方法都有自己的适用范围 ,因此要根据样品的

组成来选择最佳的溶解方法。

2　Os的分离纯化
样品溶解后 ,主要采用蒸馏法和溶剂萃取法

从溶液中分离 Os。

211　Os的分离

2. 1. 1　蒸馏法 　蒸馏法是最早被应用于分离

Os的方法。该法是利用 OsO4 在较低的温度下

具有易挥发的特性来分离 Os。因此要在分解后

的样品中加入强氧化剂将 Os 氧化成 OsO4 (经

过 Carius管和高温高压反应釜法分解后的样品

已经被氧化成 OsO4 ) ,经常使用的氧化剂有

CrO3 + H2 SO4 (2 mol/ L ) 、Ce ( SO4 ) 2、HClO4 和

H2 O2
[7 ,20 ]。在蒸馏操作中 ,把溶液加热至 110

℃,往溶液中通入洁净的 N2 帮助 OsO4 从溶液

中挥发出来 ,OsO4 被冰冷的还原性溶剂如 HCl2
乙醇或 HBr吸收。蒸馏结束后 ,将收集有 OsO4

的溶液在红外灯下加热几小时 ,以使 OsO4 完全

反应生成稳定的 OsCl6
2 - 或 OsBr6

2 - 形式。该方

法 Os的回收率很高 (80 %) ,并且能将 Os和 Re

完全分离。不足之处在于该方法使用的蒸馏装

置的安装和清洗都很费力费时 ,而且由于加入了

大量的溶剂 ,Os和 Re的空白较高 ,尤其是 Re。

Brauns[16 ]对蒸馏装置进行了改进 ,很好地

解决了这些问题。该方法起始于 Carius管溶样

法 ,溶样结束后打开 Carius管 ,将自制的蒸馏装
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置与 Carius管开口处连接。将 Carius管中的样

品缓慢加热至 110 ℃,从通气孔通入 N2 ,当温度

超过 34. 9 ℃时 ,小心加入 0. 5～1 mL H2 O2 以

抑制 NO x 气体的产生 (NO x 会降低 OsO4 的回

收率 ) 。OsO4 被内壁涂有 0. 5～ 2μL 的浓

H2 SO4 的吸收瓶吸收。蒸馏结束后 ,取下吸收

瓶 ,在吸收瓶内加入浓 HBr ,并小心加热到 80

℃至蒸干。该方法具有快速、回收率高和本底低

的优点。

2 . 1 . 2　溶剂萃取法　溶剂萃取法是一种简单快

速的 Os 分离方法。经常使用的有两种方法。

一种是 CCl4 或 CHCl3 萃取法。由于 OsO4 在

CCl4 或 CHCl3 中的溶解度很高 ,而且 CCl4 或

CHCl3 为有机溶剂 ,因此可以将 OsO4 从无机溶

剂相萃取至有机相中以实现分离。Cohen 和

Waters建议使用 CCl4 ,因为 CCl4 具有更低的挥

发性 ,而且 OsO4 在 CCl4 中的溶解度更高[21 ]。

Pearson 和 Woodland[22 ]据此发展了该方法。在

Carius 管溶样后 ,将管中液体转移至 Teflon

PFA容器中 ,加入冷的 CCl4 ,使该混合溶液回温

并振荡 2 min ,静置使水相与有机相完全分离。

分离出有机相 ,无机相待分离 Re。在 OsO4 存

在的有机相中加入 HCl2乙醇或 HBr ,此时 OsO4

与 HCl 或 HBr 完全反应 ,使 OsO4 被还原成

OsCl6
2 - 或 OsBr6

2 - ,反萃取至水相 ,分离出水

相 ,在 80 ℃加热蒸干。该方法快速而且本底较

低。但是回收率只能达到 50 % ,而且 CCl4 和

CHCl3 具有毒性 ,使用时要注意通风。

另一种经常使用的方法即溴提取法[8 ]。该

方法就是将 OsO4 提取至液溴中分离 Os。首先

将样品用还原性的酸溶法 ( H F2HBr)溶解 ,然后

加入液 Br2 和 CrO3 + HNO3。CrO3 用来将 Os

氧化成 OsO4。将盛有上述溶液的容器密闭 ,加

热至 59 ℃(液溴的沸点) ,液溴在水相下沸腾 ,向

上运动并通过酸溶液 ,把其中氧化成的 OsO4 带

进下层的液溴中。用吸管吸取液溴 ,并加入

HBr ,在低温下将该 Br22HBr混合溶液蒸干。该

方法也适用于 Carius管溶样法。如果 Carius管

内的溶液有充足的氧化能力 ( HNO3 ∶HCl 体积

比大于 2∶1) ,则就不用加入 CrO3
[ 23 ]。该方法

的 Os 的本底很低 ,可以用来分析极微量的

Os[24 ]。同样 ,Br2 具有毒性 ,使用时在通风橱中

谨慎操作。

212　Os的纯化—微蒸馏法

经过初步分离出的 Os 中仍然含有少量的

其它元素 ,从而影响质谱测定 ,尤其是 N TIMS。

因此对初步分离后的 Os 进行纯化是重要的。

现在大多数实验室都采用一种简单的非常巧妙

的蒸馏方法———微蒸馏[25 ]。将经过初步分离后

的 Os用 HBr溶解 ,并转移至 5 mL Teflon PFA

的锥底管型瓶的盖子上 ,蒸干。在锥型瓶底的尖

端加 0. 02 mL 的 8. 8 mol/ L HBr ,在蒸干的样

品上加一滴浓的 CrO3 + H2 SO4 溶液。盖紧盖

子 ,用铝箔把锥形瓶包好 ,然后将锥形瓶倒置 ,在

电热板上加热 ,温度控制在 80 ℃左右。在加热

过程中 ,Os被 CrO3 氧化成 OsO4 而蒸发 ,遇到

锥底尖端的 HBr 液滴 ,即被还原成 OsBr6
2 - 而

吸收 ,3 h后 ,70 %～90 %的 Os被吸收。温度控

制很重要 ,如果温度低于 80 ℃则会降低蒸馏效

率 ,如果高于 80 ℃则会有部分 Cr 进入 HBr。

另外 HBr 的用量不要超过 0. 02 mL ,否则在倒

置的过程中会从锥型瓶底尖端脱落下来。该方

法非常简单并且极大提高了 N TIMS的测量精

度。对于 ICP2MS测定该步骤可以省去。

3　Re的分离与纯化
铼的分离与纯化相对比较简单。阴离子交

换和萃取是常用的方法。

311　阴离子交换法

在氧化性酸溶液中 , Re 以 ReO4
- 形式存

在 ,它在阴离子树脂上具有很强的亲和力。当用

低或中等浓度的酸淋洗含 Re样品时 ,Re将全部

被吸附在树脂上 ,然后用浓度大于 3 mol/ L 的

HNO3 可以将其完全洗脱下来。对于铁陨石样

品 ,Shen[ 14 ]采用在样品溶液中通入 SO2 ,然后上

柱分离 ,可以阻止 Fe 和 Cr 吸附在阴离子树脂

上。对于辉钼矿样品 ,为了使 Mo 和 Re 完全分

离 ,可以用 1 mol/ L HCl21 mol/ L NaCl [26 ]淋洗

分离柱。在操作过程中还需要注意以下几点 :

(1)由于阴离子交换树脂中 Re 的本底较高 ,在

样品上柱前 ,树脂用 8 mol/ L HNO3 仔细淋洗 ;

(2)样品溶液在上柱前要进行离心沉淀 ,避免一

些胶体或固体颗粒堵塞分离柱 ; (3)如果样品溶

液中有大量的 Cr6 + 存在 ,在样品上柱之前要降

低它的含量 ,因为 Cr6 + 强烈被吸附在阴离子树

脂上 ,从而降低了树脂的交换容量。
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312　溶剂萃取法

对于 Re 的萃取研究较多的是采用伯、仲、

叔、季铵盐等有机溶剂。其中常用的萃取溶剂是

叔胺 ,如三苄基胺[ 7 ,21 ]。然后用浓氨水将 Re 反

萃取至水相 ,最后在电热板上蒸干。也可以采用

丙酮萃取 Re[27 ]。溶剂萃取法的本底较低 ,而且

快速。但是对于分离大量的样品而言 ,该方法则

显得比较费力 ,回收率也较低 ,而且大多数溶剂

有毒且具有难闻的气味 ,使用时要小心。

4　质谱测定
在选择最佳的 Re2Os分析方法时不仅要考

虑样品的化学预处理 ,还要考虑所使用的质谱测

定技术。Re2Os同位素质谱测定方法主要有共

振电 离 质 谱 ( RIMS ) [28 ]、二 次 离 子 质 谱

(SIMS) [29 ]、单接收电感耦合等离子体质谱

( ICP2MS) 、多接收器电感耦合等离子体质谱

(MC2ICP2MS) [30～34 ]和精度与准确度有较大提

高的负离子热电离质谱 (N TIMS) [35 ,36 ]。以下主

要介绍常用的 N TIMS和 MC2ICP2MS 测定方

法。

411　负离子热电离质谱法( NTIMS)

由于 Re 和 Os 的熔点和第一电离能都很

高 ,很难将其电离成 Re +和 Os +正离子 ,因此质

谱测定难度很大。1991 年 ,Creaser [35 ]和 Volk2
ening[36 ]采用 N TIMS进行 Re2Os 同位素分析 ,

取得了成功 ,这标志着 Re2Os 同位素地球化学

研究进入了新的阶段。该方法是利用热电离技

术使 Re和 Os 的化合物分子形成氧化物负离

子 ,如 ReO4
- 和 OsO3

- 。这两种离子的电离效

率很高 ,分别达到 20 %和 10 % ,从而大大降低了

分析样品的用量。

Os是以 OsCl6
2 - 或 OsBr6

2 - 形式点样在 Pt

灯丝上 ,用 Ba (NO3 ) 2 或 Ba (O H) 2 作为助发剂

来提高负离子的激发效率和降低 Pt 灯丝的功

函。加热灯丝至大约 800 ℃,Re和 Os的氧化物

负离子被电离出来 ,并在电离区通入少量的 O2

来提高离子束的强度。一个很重要的发现就是

Os优先被电离成 OsO3
- ,而 Re主要是 ReO4

- ,

OsO3
- / OsO4

- 强 度 比 值 大 约 为 100 , 而

ReO4
- / ReO3

- 大于 10 000 ,而且离子束的强度

随着温度的升高而降低。在 N TIMS上可以采

用同位素稀释法测定 Re 和 Os 的浓度。对于

Re的测定还存在一些问题 :首先是使用的各种

点样灯丝 (如 Pt、Ta和 Ni)及周围的环境会带来

Re的空白 ,尤其是经常采用 Re灯丝来分析其它

元素 ,造成灯丝周围的环境 Re 空白高。其次 ,

由于 Re 只有两个同位素 (185 Re 和187 Re) ,在

N TIMS上用同位素稀释法测定时是不可能进

行内部分馏校正的 ,因此在根据同位素稀释法计

算含量时会产生较大的误差。最近 Suzuki

等[37 ]采用全蒸发技术较好地解决了仪器分馏效

应的问题。N TIMS对于 Os的测定是非常有效

的 ,含量很低的样品也可以被准确测定 ,但该方

法比较耗时和费力。

412　电感耦合等离子体质谱法( ICP2MS)

20世纪 80年代初 ,有人尝试用 ICP2MS分

析 Os ,但是分析结果的精度较低[30 ,31 ]。这主要

是由于等离子体不稳定 ,而且仪器是单接收器

的 ,数据采集只能采用动态的跳峰模式。最近出

现的多接收器电感耦合等离子体质谱 (MC2ICP2
MS)很大程度上消除了这些问题 ,为 Os同位素

的测定开辟了广阔的前景。该仪器采用碰撞室

抑制来自 ICP离子源的离子能量扩散和扇形磁

场 ,它不同于四极杆质量分析器 ,磁场质量分析

器能产生平顶峰信号 ,更适合同位素分析。多接

收器静态接收不仅大大提高了分析精度 ,且改善

了灵敏度和检出限。Schoenberg[32 ]利用 MC2
ICP2MS准确测定 25～200 p g的 Os ,分析精度

从 1. 2 %提高至 0. 14 % (2σ) 。该方法存在的问

题是 Os的记忆效应很强 ,尤其是采用溶剂雾化

室时。为了解决该问题 ,有人采用不同的溶剂来

清洗 ICP2MS进样系统 ,如 :15 %的盐酸羟胺溶

液[17 ,33 ] ,30 %的 H2 O2 和 5 %的 HNO3 交替清

洗[38 ] ,用 10 %的 HCl 作为样品溶液和清洗溶

液[34 ] ,以及用φ= 5 %的氨水作为样品溶液和清

洗溶液[39 ]。利用氩气将 OsO4 直接载入等离子

火焰区的方法[30～32 ,40 ] ,可以减轻 Os在仪器上的

记忆效应 ,并通过更换传输管道来消除记忆效

应。该方法不仅可以较好地解决 Os 的记忆效

应问题 ,而且可以简化化学前处理步骤以及提高

仪器的灵敏度。该方法只要求将样品中的 Os

氧化成 OsO4 ,所以用 Carius管以及 HPA2S高

压釜溶样是非常适合的 ,溶样完毕后可以将生成

的 OsO4 直接载入 ICP2MS ,整个分析过程简单

快速。对于 Re 的测定 , ICP2MS是非常快速和

精确的方法 ,与 N TMS不同的是 , ICP2MS可以

通过在样品中加入 Ir 进行同位素在线分馏校
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正[32 ,41 ] ,而且 Re在仪器上很容易被清洗。

5　结束语
介绍了国内外常用的 Re2Os分析测试方法

及最新的一些进展 ,同时对样品溶解和 Re2Os

同位素分离纯化方法进行了介绍和评价。不同

实验室可以根据研究对象和现有实验室的条件 ,

建立经济有效的样品分析测试方法 ,不断推动

Re2Os同位素地球化学的发展。
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