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地质样品中 Mo同位素测定的前处理方法研究 

张羽旭 温汉捷 樊海峰 
(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，贵阳 550002) 

。(中国科学院研究生院，北京 100039) 

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 J。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 J。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。 

M0有 Mo 94Mo．95Mo．96Mo．97Mo、粥Mo、100Mo共 7个稳定同位素，而 Zr有 zr、舛Zr、％Zr 3个同位素 

与之同重，Ru有％Ru、％Ru、100Ru 3个稳定 同位素与之同重，Fe和 Mn能与载气 Ar形成 Mn 。Ar ， 

Fe 。Ar 
， Fe Ar ，弱Fe加AT 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 

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 ；(3)改进后的阴、阳离 

子交换树脂双柱法 』。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 

表 1 Mo同位素质谱分析过程中可能的同重元素干扰 

Table 1 Major potential interferences for Mo isotopes 

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)％ ，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 ；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 170 mL HC1和 HNO ，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／rain。分析线波长：Mo(204．589 nm)，Zr(327．307 nm)， 

Ru(245．657 nm)，Fe(238．204 nm)，Mn(257．610 nm)。 

MAT ELEMENT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 

1．30 kW；Ar工作气流 13．0 L／min，载气流 1．10 L／min；进样量 100 L／min，最大相对误差小于 -4-10％。 

2．2 试剂及标准溶液 

阴离子树脂：AG1一X8(100—200目)，阳离子树脂：AG50W—X8(200～400目)。离子交换柱规格：直 

径0．7 em，长 31 cm，柱材料为有机玻璃。 

HC1、HNO3、HF、HC104为优级纯；0．01、1．0、1．4和 6．0 mol／L HC1，5．0和 8．0 mol／L HNO3； 

0．1 mol／L HF+0．01 mol／L HC1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 Johnson Matthey Company产品； 

FeC1 和 MnSO 均为化学纯；Mo工作液：取 10 mL Mo标准溶液，用 5％ HNO3配成 100 mL溶液；Ru工 

作液：取5 mL Ru标准溶液用20％HC1配成100 mL溶液；Zr工作液：取 10 mL Zr标准溶液以5％ HCI定 

容至 100 mL；Fe工作液：称取 1．7 g FeCI 溶于 100 mL水中；Mn工作液：称取 0．4 g MnSO4溶于 

1000 mL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／L HC1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人聚四氟乙烯烧杯中，加入 10 mL HF于电热 

板上加热4 h，然后加入20 mL HNO 继续加热 12 h，加入3 mL HC10 冒烟除去少量的有机质和炭质，加 

入5 mL HNO 后蒸干赶走残留的 HCIO ，再配制成 6 mol／L HC1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 
Table 2 Flow chart of Mo separation chemistry by anion and cation exchange resins 
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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0．01 moL／L HC1+1 mol／L HF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／L HC1+1 mol／L HF的溶液。分析结果如表 3。 
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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／L HF+0．01 mol／L HC1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) 

Table 3 Analytical result for the method according to literature[5]and this method(mg／L) 

初始组分 
Primitive 实验步骤 1 Flow 1 实验步骤2 Flow 2 实验步骤 3 Flow 3 实验步骤4 Flow 4 
component 

回收率 回收率 回收率 回收率 
Recovery 4—1# 4-2# Recovery 4-1# 4-2# Recovery 4-1# 4-2# Recovery 

(％) (％) (％) (％) 

Flow 1：经6 mol／L HCI洗涤阴离子树脂后洗液的浓度(the composition of 6 mol／L HC1 eluate by passing through the anion exchange resin 

column)；Flow 2：经0．1 mol／LHF+0．01 mol／LHC1洗涤阴离子树脂后洗液的浓度(the composition of0．1 mol／LHF+0．叭 mol／LHC1 
eluate by passing through the anion exchange resin column)；Flow 3：经 1 mol／L HC1和5 mol／L HNO3洗脱阴离子树脂后洗脱液的浓度 

(the composition of 1 mol／L HC1 and 5 moL／L HNO3 eluat by passing through the anion exchange resin column)；Flow 4：经阳离子交换树脂处 

理后的浓度(the composition after separated by cation exchange resin column)。流速(flow rate)：0．25 mL／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 HC1和 

1 mol／L HF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no(VI)总量与 1 L平衡液中 

Mo(VI)总量的比值)与 HC1的浓度成反比关系，当HC1的浓度接近零时，可达约2000的最大值 。因 

而，本实验在阴离子树脂交换中采用 1 mol／L HF和低浓度的 HC1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：HC1的浓度越低，Mo的回收率就越高。但 

考虑到 HC1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0．1 mol／L HF+0．01 mol／L HC1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 



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 219 

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0．1 mol／L HF+0．01 mol／L HC1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 rnL)，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) 

Table 5 Analytical result for changing of acid medium(measured by ICP·OES) 

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 

洗脱 Mo(VI)需约 170 mL洗脱液 J，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 10 mL洗脱液)。从图1 

得出，洗脱顺序2、3、4、5、6、7、8、9、17、18、19 Mo的回 

收率为97．7％(考虑到减少 1 mol／L HC1洗脱液后， 

最后用 5 mol／L HNO 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 mL HC1+30 mL HNO 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％ -4-0．27％，干扰元素 zr、Fe、 

Mn的去除效果理想。 

图 1 阴离子树脂交换柱分步洗脱实验曲线 

Fig．1 Mo recovery graph for the subsection elution solu— 

tions passing through the anion exchange resin column 

图中数据的分子为分步洗脱 Mo的量，分母为 Mo的总量(nu— 

merator is Mo of subsection elution solutions and the denominator 

is the total Mo on the data of graph)。Mo的总量455．3 Ixg(total 

Mo is 455．3 txg)。 

表 6 改进的阴、阳离子交换树脂法分析结果(用 ICP—OES分析) 

Table 6 Analytical result for the method improved(measured by ICP—OES) 

3．4．4 实际地质样品检验 称取花岗岩样品 1．0166 g，以6 mol／L HC1溶解并定容至4 mL。称取水系 

沉积物样品0．5148 g，以6 mol／L HC1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 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)( g／g) 

Table 7 Analytical result of geological samples(measured by ICP—MS)( g／g) 

s1：花岗岩(granite)，s2：水系沉积物(stream sediment)；V1：实测值(analytical value)，V2：推荐值(ce~ified value)。 表示 ×10I4(is 

×10一 )。Ru、Be、Ge、sr、sm、Eu、Tb、Ho、Fr、Tm、Yh、Hf、Ta均低于检出限(under detectionlimit)。 

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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(The Graduate School of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039) 

Abstract By comparing the methods of separation and purification before Mo isotope ratio measurements on 

geological samples，we modified the traditional anion／cation exchange resin two—column procedure． After 

being modified，the operating range was rather wide，the recovery of Mo was 97．49％ ±0．27％ ，the potential 

interferences on Mo isotopes(including Zr，Fe，Mn and other interfering matrix elements)were reduced to the 

negligible levels relative to Mo，and the volume of Mo elution solution passing through the anion exchange 

resin column was only 75 mL，which was only 45％ of the volume reported by other literatures，and this will 

reduce potential contamination to Mo isotope geological samples from chemical reagents，especially for the low 

concentration Mo isotope geological samples． 

Keywords Molybdenum ，stable isotope，ion exchange，separation and purification 

(Received 24 March 2008；accepted l7 July 2008) 


