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【摘　要】　通过对 Ｗ同位素分析方法，包括样品的消解、Ｗ的化学分离与纯化、Ｗ 同位素

的质谱测定进行比较研究发现，Ｗ 同位素各种分析方法中 ＡＧ１Ｘ－８（２００ｍｅｓｈ～４００

ｍｅｓｈ，Ｃｌ－）阴离子树脂是进行 Ｗ的化学分离与纯化的有效载体，多接收器电感耦合等离

子质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰＭＳ）是目前进行 Ｗ 同位素测定的最佳设备。以路南陨石和标准样品

ＮＩＳＴ　ＳＲＭ６１２为样本，进行以 Ｗ同位素分析为目的的全岩样品消解实验研究，主要探讨

温度对消解效果的影响。实验结果显示路南陨石在１５０℃下消解一周才能达到较好的消

解效果，而ＮＩＳＴ　ＳＲＭ６１２在１５０℃下消解４８ｈ就可以充分消解。同时，实验结果证明，

在使用ＰＦＡ（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｏｘｙ）材质的Ｓａｖｉｌｌｅｘ消解罐时，用 Ｈ２ＳＯ４ 消除样品中的Ｃａ、Ｍｇ
对 Ｗ共沉淀的影响比较困难。

【关键词】　Ｗ同位素；离子交换树脂；化学分离；多接收器等离子体质谱仪
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　　行星的形成与分异的时标和机理可以用短寿命
放射性同位素体系量化。１８２　Ｈｆ－１８２　Ｗ同位素体系就
是其中用于限定行星和核形成时间最理想一个衰变

体系，是相对于长寿命放射性核素体系更可靠的解
释早期太阳系历史的有力手段。多年来，由于 Ｗ 元

素具有高的第一电离能（７．９８Ｖ），传统的热电离质
谱仪（ＴＩＭＳ）技术无法将其有效电离，使得 Ｗ 同位
素的研究受到限制。随着负离子热电离质谱仪
（ＮＴＩＭＳ）技术的应用，Ｗ 同位素研究才有了新的
进展。Ｈａｒｐｅｒ等［１］首次报道了铁陨石与 ＢＳＥ



（Ｂｕｌｋ　Ｓｉｌｉｃａｔｅ　Ｅａｒｔｈ）间明显的 Ｗ 同位素组成差异。
其后，伴随 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ技术的发展和完善，Ｗ 同位
素分析更是受到了广泛的关注，并由此引发了利用
１８２　Ｈｆ－１８２　Ｗ同位素体系开展行星科学研究的热潮。
国外关于 Ｗ 同位素的研究已有２０余年的历

史，建立了完善的 Ｗ 的化学分离及质谱测试方法，
并将其很好地应用于行星演化、壳幔相互作用等科
学问题的研究。但是，国内关于 Ｗ 同位素的分析方
法及相关研究还没有报道，其主要原因是高精度 Ｗ
同位素质谱分析数据没有保障，而导致这一局面的
关键是有效的样品消解、Ｗ 的化学分离与纯化流程
的缺乏。鉴于这一状况，在概括了２０多年来国外

Ｗ 同位素分析方法研究进展的基础上，对路南陨石
和标准样品 ＮＩＳＴ　ＳＲＭ６１２进行了初步的消解实
验，主要开展了在温度和酸的使用效果两方面的对
比研究，为建立全岩样品 Ｗ 的化学分离流程奠定基
础，以满足 Ｗ 同位素 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ测定对于 Ｗ 溶液
的纯度要求。因为只有全岩样品的充分消解，才可
能有元素化学分离的最佳效果，使基体元素和对 Ｗ
有干扰的同质异位素（１８０　Ｔａ，１８０　Ｈｆ，１８４，１８６　Ｏｓ）元素与

Ｗ 尽可能地分离完全，从而保障高精度 Ｗ 同位素
质谱分析数据的获得。

１　Ｈｆ－Ｗ同位素体系简介

Ｈｆ位于周期表的第六周期第ＩＶ副族，化合价
为＋４，与相邻的Ｚｒ，Ｎｂ，Ｔａ性质非常相似，地球化
学上同属高场强元素。Ｈｆ有６个同位素：１７４　Ｈｆ，
１７６　Ｈｆ，１７７　Ｈｆ，１７８　Ｈｆ，１７９　Ｈｆ，１８０　Ｈｆ。Ｗ 位于周期表的
第六周期第ＶＩ副族，它有氧化态从＋２到＋６的化
合物，其中较稳定的是＋６，其次为＋５价。在自然
界中钨主要以钨酸盐形式存在，常与Ｓｎ，Ｍｏ，Ｎｂ，

Ｔａ，Ｃａ，Ｌｉ，Ｂｅ等共生。Ｗ 有５个稳定同位素：
１８０　Ｗ，１８２　Ｗ，１８３　Ｗ，１８４　Ｗ，１８６　Ｗ，其中１８２　Ｗ可以由短寿
命的１８２　Ｈｆ经过β

－衰变而来，其半衰期８．９０Ｍａ±
０．０９Ｍａ［２］。１８２　Ｈｆ经过β

－衰变成１８２　Ｗ，１８２　Ｈｆ事实上
首先衰变成１８２　Ｔａ，但是这个核素存在的时间非常
短，只有１１４．４３天，因此可以忽略。
由于 Ｈｆ是强亲石元素，而 Ｗ 是中等亲铁元

素，并且它们都是高度难熔元素，因此 Ｈｆ和 Ｗ 在
行星和星子早期的熔融和核形成过程中会发生强烈

的分异：Ｈｆ倾向于进入硅酸盐相，而 Ｗ 则进入金属
相。Ｈｆ和 Ｗ 的这些特性以及上述１８２　Ｈｆ的半衰期
与类地行星吸积的平均时间属于同一数量级，使得
１８２　Ｈｆ－１８２　Ｗ同位素体系在行星科学研究及地球核幔

演化上远比一些较早建立的２６　Ａｌ－２６　Ｍｇ，５３　Ｍｎ－５３Ｃｒ，
１０７Ｐｄ－１０７　Ａｇ，１２９Ｉ－１２９　Ｘｅ等同位素体系具有优势［３］。
对于某一库区在ｔ时刻形成，并且是一个完全

封闭的系统，则 Ｗ 同位素在ｔ时刻相对于初始时刻

ｔ０ 的演化可由下式表达：可由下式表达：
１８２　Ｗ
１８４（ ）Ｗ ｔ

＝
１８２　Ｗ
１８４（ ）Ｗ ｔ０

＋
１８２　Ｈｆ
１８０（ ）Ｈｆｔ０

１８０　Ｈｆ
１８４（ ）Ｗ （１）

利用公式（１）根据等时线法可得１８２　Ｈｆ／１８０　Ｈｆ初
始比值。目前，一些研究证明已灭绝放射性核素
１８２　Ｈｆ存在过陨石中，关于１８２　Ｈｆ／１８０　Ｈｆ比值存在较大
地的变化，Ｌｅｅ　ａｎｄ　Ｈａｌｌｉｄａｙ多年研究结果得到的
太阳系１８２　Ｈｆ／１８０　Ｈｆ初始比值分别为≥（２．６１±０．１３）

×１０－４［４］，２．３９×１０－４［５］，（２．７５±０．２４）×１０－４［６］等，

Ｋｌｅｉｎｅ等研究得太阳系１８２　Ｈｆ／１８０　Ｈｆ初始比值分别为
（１．０９±０．０９）×１０－４［７］，（０．９８±０．０９）×１０－４［８］，
（１．０７±０．１０）×１０－４［９］，而Ｂｕｒｋｈａｒｄｔ等研究得比
值为（０．９７±０．０４）×１０－４［２］，同样有Ｙｉｎ等的研究
结果为（１．００±０．０８）×１０－４［１０］，从前人的研究结果
可以看出关于太阳系１８２　Ｈｆ／１８０　Ｈｆ初始比值还存在争
议，需要进行更多科学探讨研究。
核形成时，Ｈｆ同位素组成可以由公式（２）表示，

由此可推出核形成时间公式（３）。
１８２　Ｈｆ
１８０（ ）Ｈｆｔ

＝
１８２　Ｈｆ
１８０（ ）Ｈｆ ＢＳＳＩ

×ｅ－λΔＴ （２）

ΔＴ＝－１λ

熿

燀

ｌｎ
１８０　Ｈｆ
１８２（ ）Ｈｆ ＢＳＳＩ

×

１８２　Ｗ
１８４（ ）Ｗ ＢＳＥ

－
１８２　Ｗ
１８４（ ）Ｗ｛ ｝ＣＨＯＮＤ

１８０　Ｈｆ
１８４（ ）Ｗ ＢＳＥ

－
１８０　Ｈｆ
１８４（ ）Ｗ｛ ｝

燄

燅ＣＨＯＮＤ

（３）

式中：λ．衰变常数；ＢＳＳＩ．太阳系初始比值；

ΔＴ ．核形成时间；ＢＳＥ．不含地核的地球；ＣＨＯＮＤ．
球粒陨石。
近年来，许多学者利用１８２　Ｈｆ－１８２　Ｗ同位素体系主

要开展了如下研究：（１）太阳系的起源和它的早期增
生与分异［１］；（２）月球的年龄和起源［１１］；（３）类地行
星的分异及其核的形成［１］；（４）地球和月球的早期演
化［１２］；（５）陨石的年龄和成因［１３］。这些成果为探索
地球、月球及太阳系内其他星体的起源和演化提供
了重要资料。

２　Ｗ同位素测试技术研究进展

地质样品中 Ｗ 同位素的质谱测试技术发展经
历了 ＮＴＩＭＳ和 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ两个阶段。对于许多
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非金属和难熔金属元素，由于其高的电离能，以至于
用ＴＩＭＳ不能得到足够强的离子流，用 ＮＴＩＭＳ能
使这些元素的氧化物产生足够的负离子。ＮＴＩＭＳ
最先应用是基于一些典型的非金属元素，如Ｃｌ［１４］，

Ｂｒ［１５］等，随后发展到一些难熔金属元素的测量，如

Ｍｏ，Ｔｃ［１６］和Ｏｓ［１７］。

ＮＴＩＭＳ技术测量 Ｗ 同位素时，通常使用双铼
带技术［１８］，测量 Ｗ 时，利用热电离技术使 Ｗ 的化
合物 分 子 形 成 氧 化 物 负 离 子 ＷＯ３－，ＷＯ２－，

ＷＯ４－，其中以 ＷＯ３－为主要存在形态［１８］，中心带
温度通常加热至１　２００℃～１　３００℃，以保证足够的

Ｗ 离子流强度。使用 ＮＴＩＭＳ测试 Ｗ 同位素，５０
ｎｇ～１μｇ的 Ｗ 加载于铼带上获得平均０．３×１０

－１１

Ａ～３×１０－１１　Ａ 的信号［１８］。Ｗ 的质量分馏通过
１８３　Ｗ／１８４　Ｗ＝０．４６７　１２［１８］实现内部校正。Ｑｕｉｔｔé
等［１９］使用铱带技术，并以 Ｍｇ的氧化物作为发射
体，能提高 Ｗ 离子化效率，并且铱的使用避免了质
谱测试时Ｒｅ对 Ｗ 的干扰。
尽管ＮＴＩＭＳ的出现促进了 Ｗ 同位素分析技

术的发展，但是由于 Ｗ 的第一电离能较高，离子化
效率仍较低，因此使用ＮＴＩＭＳ分析 Ｗ 同位素则需
要相当高的灯丝电流，要求的样品用量大，但对大多
数地质样品而言 Ｗ 含量很低，因此必须增加地质样
品消解量，对于一些量少珍贵、Ｗ 含量很低的样品
（如陨石等），难以获得高精度的 Ｗ 同位素数据。该
阶段对 Ｗ 同位素分析研究主要局限于有较高 Ｗ 含
量的铁陨石。
通过ＮＴＩＭＳ测试技术应用于 Ｗ 同位素体系

的研究，引发了利用 Ｗ 同位素体系开展行星科学研
究的热潮。ＭＣ－ＩＣＰＭＳ的出现，更是极大地推进了

Ｗ 同位素体系的研究。１９９０年英国 ＶＧ公司生产
第一台 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ仪器Ｐｌａｓｍａ　５４（Ｐ５４），接着其
他公司相继推出了Ｉｓｏｐｒｏｂｅ（Ｍｉｃｒｏｍａｓｓ）、Ｎｕ（Ｎｕ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ）、Ａｘｉｏｍ （ＶＧ）和 Ｎｅｐｔｕｎｅ （Ｔｈｅｒ－
ｍａｌＦｉｎｎｉｇａｎ）等仪器，它们的不同之处在于接收器
的设置和处理能量色散的方式不同方式，但离子源
都是ＩＣＰ。ＭＣ－ＩＣＰＭＳ的出现是ＩＣＰＭＳ仪器一个
非常重要的进步，其主要特点是具备磁式质谱计多
接收器构架的同时兼有高温高效的ＩＣＰ离子源，其
温度近８　０００Ｋ，几乎可以电离所有元素，使 ＮＴ－
ＩＭＳ技术不能完全电离的 Ｗ 元素高效电离，因此元
素的离子化效率显著提高，降低了样品的分析量，表

１中 Ｗ 同位素比值精度对比表明 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ测试
数据的精度显著提高，这是其相对于 ＮＴＩＭＳ最大
优势之一，同时样品分析速度也有很大的提高，每分

析一个样品大概１５ｍｉｎ。由于其高分析灵敏度及
多同位素同时测量等优点使得 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ技术是
目前用来测试 Ｗ 同位素最有效、精度最高的方法。
用 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ测试 Ｗ 同位素，通常使用１８６　Ｗ／１８３　Ｗ
＝１．９８３　１８［２０］或１８６　Ｗ／１８４　Ｗ＝０．９２７　６７［１８］进行质量
分馏校正。
要得到高精度的 Ｗ 同位素组成数据，样品的前

处理起关键性的作用。前处理主要包括样品的消解
和离子交换两个部分，另外实验的环境要求较高，需
要在超净实验室环境进行，因此对实验器材的洁净
度要求也十分严格。
由于陨石和其他地质样品的 Ｗ 含量比较低（通

常不到１×１０－６），在酸溶之前，为了防止样品可能受
到外来 Ｗ 的污染，需要将样品用丙酮、酒精和超纯
水进行超声清洗，而且在对样品进行破碎的过程中
不能使用金属工具。另外，ＰＦＡ小罐中含有一定量
的 Ｗ（可高达几纳克），它在高压下易释放出来［９］，
因此ＰＦＡ小罐的清洗是准确进行实验的重要前提。

Ｋｌｅｉｎｅ等［９］将ＰＦＡ小罐分别使用７Ｍ ＨＮＯ３、王
水、２４Ｍ ＨＦ煮洗，再用１ｍＭ　ＤＴＰＡ（二乙基三胺
五乙酸）＋１Ｍ ＨＣｌ在５０℃加热确保赶走可能存
在的 Ｗ 污染，此方法能得到干净的实验容器，但使
用试剂种类多，流程繁琐，耗时较长。Ｓａｈｏｏ等［２１］

采用 ＨＮＯ３，ＨＣｌ，ＨＦ 分别煮 洗 容 器，最 后 用

ＭｉｌｌｉＱ超纯水清洗来实现无 Ｗ 污染，是相对简易的
清洗方法。
样品的分解是 Ｗ 分析的第一步也是关键的一

步，直接影响着元素的回收率。前人已使用的分解
方法主要是酸溶法，在高温密闭的容器中进行溶样。

Ｑｕｉｔｔé等［１９］将 ＨＦ，ＨＣｌ，ＨＮＯ３（体积比为１∶３０∶２）
加入可封闭的ＰＦＡ容器中，将电热板加热到１１０℃
溶解一整晚，解决较高 Ｗ 含量样品的溶解问题，主
要适用于陨铁石、铁陨石、球粒陨石；使用２７Ｍ ＨＦ
和６Ｍ ＨＣｌ（体积比１∶１）及一滴１６Ｍ ＨＮＯ３ 加入
装有样品的ＰＦＡ小瓶中，电热板加热到１４０℃消解

２ｄ，此方法适用于较低 Ｗ 含量样品的消解，如硅酸
盐岩。由于基体元素对 Ｗ 的纯化有重要影响，因此

Ｑｕｉｔｔé等［１９］使用 Ｈ２ＳＯ４ 解决高Ｃａ，Ｍｇ含量样品
中的Ｃａ，Ｍｇ元素与 Ｗ 共沉淀的问题，该方法是在
样品消解的第二阶段加入 Ｈ２ＳＯ４ 生成Ｃａ，Ｍｇ沉
淀，以保障 Ｗ 完全溶解，提高 Ｗ 的回收率。Ｑｕｉｔｔé
等［１９］的消解方法消解要求样品量大，酸使用量大，
不利于节约成本，后续分析流程冗长，人力、时间消
耗较大。Ｓａｈｏｏ等［２１］使用混合酸 ＨＦ＋ＨＣｌＯ４＋
ＨＮＯ３（体积比３∶１∶１），在ＰＦＡ小罐中分解样品，并
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在Ｑｕｉｔｔé等［１９］的基础上使用９．６％ Ｈ２ＳＯ４ 改进了

Ｃａ，Ｍｇ去除的方法，避免了浓 Ｈ２ＳＯ４ 的使用。此
方法利用 ＨＣｌＯ４ 的强氧化性分解样品中的有机质，
与 ＨＮＯ３ 的混合使用充分消解样品中的大分子、小
分子有机物，使样品消解彻底。Ｋｌｅｉｎｅ等［９］使用

ＨＦ＋ＨＣｌ＋ＨＮＯ３ 混合酸消解钙长辉长无球粒陨
石、Ｍａｒｔｉａｎ铁陨石及碳质球粒陨石样品，在样品消
解完全后加入 ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ２ 的混合溶液除去有机
物质，防止质谱测试时有机物对１８３　Ｗ 的干扰。
前处理的另一重要流程就是离子交换。目前，

用于 Ｗ 元素的化学分离方法主要是离子交换树脂
法。前人使用过Ｂｉｏｒａｄ　ＡＧ１Ｘ－８（１００ｍｅｓｈ～２００
ｍｅｓｈ，Ｃｌ－）［９］、ＡＧ１Ｘ－８ （２００ ｍｅｓｈ～４００ ｍｅｓｈ，

Ｃｌ－）［２１］及Ｂｉｏｒａｄ　ＡＧ５０ＷＸ８（２００ｍｅｓｈ～４００ｍｅｓｈ，

Ｈ＋）［２２］树脂对 Ｗ 进行化学分离。Ｑｕｉｔｔé等［１９］采用
混合酸溶解样品，通过两次离子交换进行元素分离。
首先，分离出样品溶液体积约１／１０的部分采用同位
素稀释法分析 Ｗ 含量，剩余９０％用于 Ｗ 同位素组
成分析。用 ＡＧ１Ｘ－８（２００ｍｅｓｈ～４００ｍｅｓｈ，Ｃｌ－）
树脂，使用不同浓度的 ＨＦ，ＨＣｌ及 Ｈ２Ｏ２ 混合溶液
淋洗出有机物及大量基体元素（Ｔｉ，Ｆｅ，Ｃｒ等），然后
再用小体积阴离子树脂，使用不同浓度的 ＨＣｌ，ＨＦ
及 Ｈ２Ｏ２ 的混合溶液淋洗实现 Ｗ 与干扰元素的彻
底分离。同位素稀释法分析 Ｗ 含量的处理方法与

测定 Ｗ 同位素比值的化学分离流程相同。树脂的
再生首先使用２Ｍ ＨＦ与４Ｍ ＨＣｌ的混合，然后用
超纯水，再用５Ｍ ＨＮＯ３，最后使用超纯水清洗，如
此循环淋洗两次。该实验方法达到最好全流程本底
为３０ｐｇ。Ｑｕｉｔｔé等［１９］建立了低含量 Ｗ 样品的化
学分离流程，但是样品的使用量大，不利于稀少珍贵
的样品研究，并且需要过两次离子交换树脂，实验流
程长，耗时，试剂用量大。Ｓａｈｏｏ等［２１］在 Ｑｕｉｔｔé
等［１９］的基础上进行了改进，建立了单柱纯化 Ｗ 的
化学分离方法，移除样品中高浓度的 Ｈｆ，Ｚｒ，Ｔｉ，建
立了高效率的 Ｗ 纯化方法，节约试剂、时间，总的全
流程本底＜１２０ｐｇ，回收率在８５％～９５％之间，适
用于低浓度 Ｗ 含量的样品。Ｋｌｅｉｎｅ等［９］使用

ＡＧ１Ｘ－８（１００～２００ｍｅｓｈ，Ｃｌ－）和 ＨＮＯ３＋ＨＦ，实
现了富硅酸盐样品中 Ｗ 从基体元素的分离，而且在
样品消解之后加入 ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ２ 再次溶解赶走有
机物质，用 ＨＣｌ＋ＨＦ实现铁陨石或球粒陨石金属
相中 Ｗ 的分离，Ｗ 的全流程本底＜２５０ｐｇ。Ｗ 的
化学分离及同位素分析方法的对比见表１。

３　消解实验

样品消解完全是获得高精度 Ｗ 同位素分析数
据的前提，为了建立可靠的Ｗ同位素分析方法，我

表１　Ｗ的化学分离及其同位素分析方法对比

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ　ｆｏｒ　ｔｕｎｇｓｔｅｎ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｍｅｔｈｏｄｓ

样品消解
试剂

化学分离树脂
类型

全流程本
底／ｐｇ

稀释剂
回收率
／％

同位素分析
方法和仪器

同位素比值
精度（２σ）

文献

ＨＣｌ＋ ＨＦ　 ＮＴＩＭＳ　 ７×１０－５ ［１］
ＮＴＩＭＳ　 １．５×１０－４ ［１８］

ＨＮＯ３＋ＨＦ ＡＧ１Ｘ８，１００～２００
ｍｅｓｈ，ａｎｉｏｎ（双柱） ＮＴＩＭＳ　 １．３４×１０－４ ［１３］

ＨＦ＋ＨＣｌ＋ＨＮＯ３ ＡＧ１Ｘ８，２００～４００
ｍｅｓｈ，ａｎｉｏｎ（双柱） １００　 １８４　Ｗ　 ＮＴＩＭＳ　 ６．４×１０－５ ［２３］

ＨＦ＋ＨＣｌ＋ＨＮＯ３ ＡＧ１Ｘ８，２００～４００
ｍｅｓｈ，ａｎｉｏｎ（双柱） ３０　 １８４　Ｗ　 ＮＴＩＭＳ　 ５×１０－５ ［１９］

ＨＦ＋ＨＮＯ３＋ＨＣＩ ＡＧ１Ｘ８，２００～４００
ｍｅｓｈ，ａｎｉｏｎ ＜３００　 １８６　Ｗ　 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ（Ｐ５４） １．８×１０－５ ［６］

ＨＦ＋ＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４＋Ｈ２Ｏ２ ＡＧ１Ｘ８，１００～２００
ｍｅｓｈ，ａｎｉｏｎ（双柱） １２０～８２０　 １８３　Ｗ　 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ（Ｎｕ　Ｐｌａｓｍａ） ３．８×１０－５ ［２］

ＨＦ＋ＨＮＯ３＋ＨＣｌ ＡＧ１Ｘ８，２００～４００
ｍｅｓｈ，ａｎｉｏｎ（双柱） ＜２８０ ＭＣ－ＩＣＰＭＳ（Ｎｕ　Ｐｌａｓｍａ） ３×１０－６ ［２４］

ＨＦ＋ＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４ ＡＧ１Ｘ８，１００～２００
ｍｅｓｈ，ａｎｉｏｎ（双柱） ＜２５０　 １８３　Ｗ　 ８０～９０ ＭＣ－ＩＣＰＭＳ（ＩｓｏＰｒｏｂｅ） １．９×１０－５ ［９］

ＨＦ＋ＨＮＯ３

ＡＧ５０ＷＸ８，２００～４００
ｍｅｓｈ，ｃａｔｉｏｎ

ＡＧ１Ｘ８，１００～２００
ｍｅｓｈ，ａｎｉｏｎ

５０±２０　 １８３　Ｗ ＞９０ ＭＣ－ＩＣＰＭＳ（Ｎｕ　Ｐｌａｓｍａ） １．５×１０－５ ［２２］

ＨＦ＋ＨＣｌＯ４＋ＨＮＯ３ ＡＧ１Ｘ８，２００～４００
ｍｅｓｈ　ａｎｉｏｎ １２０　 ８５～９５ ＭＣ－ＩＣＰＭＳ（ＩｓｏＰｒｏｂｅ） ７．４×１０－５（１８２　Ｗ／１８３　Ｗ） ［２１］

注：精度表示除特别标示外，均为１８２　Ｗ／１８４　Ｗ比值的精度

们首先对陨石样品的消解进行了实验研究，该实验
在超净实验室完成。
实验研究对象为路南陨石及玻璃标准样品

ＮＩＳＴ　ＳＲＭ６１２。路南陨石主要矿物组成：古铜辉
石、贵橄榄石、陨硫铁、镍纹石、铁纹石［２５］，其主要的

化学成分ｗ（Ｂ）为ＳｉＯ２（３６．９３％），ＭｇＯ（２３．１４％），
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ＦｅＯ（１０．１９％），Ａｌ２Ｏ３ （１．９９％），ＣａＯ（１．８５％），

Ｎａ２Ｏ（０．８８％），Ｃｒ２Ｏ３（０．４６％），Ｐ２Ｏ５（０．２５％），

ＭｎＯ（０．２４％），ＴｉＯ２（０．１３％），Ｋ２Ｏ（０．１１％）等属于

Ｈ型普通球粒陨石［２５］。ＮＩＳＴ　ＳＲＭ６１２为玻璃标准
物质，为人工合成样品，其中的各种元素含量均匀。
实验流程首先是碎样，为了防止样品可能受到

外来 Ｗ 的污染，样品需用丙酮、酒精、超纯水清洗，
然后在保证无金属污染的情况下碎为小颗粒，再在
玛瑙钵中研磨成～２００目的细粉末。实验所用器皿
均用 ＨＣｌ，ＨＮＯ３，ＨＦ、超纯水分别煮洗２４ｈ，以清
除器皿上可能的 Ｗ。在称取样品时，预先估算样品
中 Ｗ 的含量，再按照 Ｗ 的估算量称取合适的样品
量，标准样品根据其 Ｗ 含量推荐值称取相应的样品

重量，目标是使每份样品中 Ｗ 含量大致相等。将称
取的样品粉末放入Ｓａｖｉｌｌｅｘ公司生产的ＰＦＡ （ｐｅｒ－
ｆｌｕｏｒｏａｌｋｏｘｙ）材质的消解罐中。
采用两次亚沸蒸馏之后的 ＨＦ和 ＨＮＯ３（它们

的体积比是１∶１）加入消解罐中进行样品消解，并逐
一在１２０℃，１５０℃，１７０℃的温度条件下分别加热

４８ｈ，７２ｈ，４８ｈ，观察每个温度条件下样品消解情况
的变化，详细情况见表２。经过混合酸消解之后，在

１２０℃下蒸干，加入１ｍｌ　６Ｍ ＨＣｌ，再蒸干，重复两
到三次，然后缓慢加入 ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ２ 混合溶液以
除去有机物，再蒸干后用０．５Ｍ ＨＦ三次离心提取
上清液集于一体，再蒸干，最后加入２ｍｌ的０．１Ｍ
ＨＦ溶解，用于后续的化学分离。

表２　消解实验结果
Ｔａｂｌｅ　２　Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ

样品 重量／ｍｇ 试剂体系 时间／ｈ 消解温度／℃ 消解结果

路南－１　 １９５．７ ＨＦ＋ＨＮＯ３（２ｍｌ：２ｍｌ） ４８　 １２０ 白色絮状夹杂黑色小颗粒
路南－１　 １９５．７ ＨＦ＋ＨＮＯ３（２ｍｌ：２ｍｌ） ７２　 １５０ 白色絮状物
路南－１　 １９５．７ ＨＦ＋ＨＮＯ３（２ｍｌ：２ｍｌ） ４８　 １７０ 白色絮状物且沸腾
路南－２　 １９７．７ ＨＦ＋ＨＮＯ３（２ｍｌ：２ｍｌ） ４８　 １２０ 白色絮状夹杂黑色小颗粒
路南－２　 １９７．７ ＨＦ＋ＨＮＯ３（２ｍｌ：２ｍｌ） ７２　 １５０ 白色絮状物
路南－２　 １９７．７ ＨＦ＋ＨＮＯ３（２ｍｌ：２ｍｌ） ４８　 １７０ 白色絮状物且沸腾

ＮＩＳＴ　ＳＲＭ６１２　 ２８ ＨＦ＋ＨＮＯ３（１ｍｌ：１ｍｌ） ４８　 １２０ 极少量白色絮状物

ＮＩＳＴ　ＳＲＭ６１２　 ２８ ＨＦ＋ＨＮＯ３（１ｍｌ：１ｍｌ） ４８　 １５０ 无杂质

ＮＩＳＴ　ＳＲＭ６１２　 ２８ ＨＦ＋ＨＮＯ３（１ｍｌ：１ｍｌ） ４８　 １７０ 无杂质且沸腾

　　从消解样品的效果来看，用相同混合酸消解时，
路南陨石在１２０℃条件下，经历４８ｈ后样品的消解
效果不理想，有黑色小颗粒存在；而在１７０℃条件
下，经４８ｈ样品成白色絮状物且沸腾，虽然消解效
果较好，但沸腾的出现有一定危险性。用同样的混
合酸和消解时间，温度越高，消解效果越好，但１７０
℃会导致液体沸腾，存在安全隐患，因此在１５０℃时
加热７２ｈ，路南陨石生成白色絮状，无黑色等其他
杂质颜色。在１５０℃温度下加热７２ｈ，才能使陨石
有较好的消解效果，并且不会有溶液沸腾的现象。
样品生成的白色絮状物质主要为 ＨＦ与钙、镁离子
生成的沉淀物质。玻璃标准物质ＮＩＳＴ　ＳＲＭ６１２则
完全反应为澄清溶液，因此最终选择１５０℃为适宜
的消解温度。为了保证路南陨石样品消解充分，适
当延长其消解时间，需在电热炉上加热约一周，而

ＮＩＳＴ　ＳＲＭ６１２加热约４８ｈ就能变为澄清溶液。
本次实验结果表明，与Ｓａｈｏｏ等［１９］使用 ＨＦ＋

ＨＣｌＯ４＋ＨＮＯ３（体积比３∶１∶１）的混合酸消解溶剂
相比，采用 ＨＦ＋ＨＮＯ３ 可以实现对含 Ｗ 样品的有
效消解，同时避免了使用 ＨＣｌＯ４ 可能引起的安全问
题。
对于 Ｗ 与Ｃａ，Ｍｇ存在共沉淀而影响 Ｗ 的回

收率问题，Ｓａｈｏｏ等［２１］和 Ｑｕｉｔｔé等［１９］都提到使用
Ｈ２ＳＯ４ 解决。理论上讲，通过使用 Ｈ２ＳＯ４ 形成Ｃａ，

Ｍｇ的硫酸盐沉淀以预先除去样品中的Ｃａ，Ｍｇ离
子，进而减小它们对 Ｗ 回收率的影响是可行的，Ｓａ－
ｈｏｏ等［２１］报道的对金伯利岩的 Ｗ 同位素研究即是
较为成功的实例。但是，按照Ｓａｈｏｏ等［２１］的方法开
展了３次实验，发现每次都剩下体积大致相同的浓

Ｈ２ＳＯ４ 油状液体。由于硫酸是高沸物质，浓度９８％
的 Ｈ２ＳＯ４ 的沸点３３８℃，稀硫酸受热后水分蒸发就
变成了浓 Ｈ２ＳＯ４，而实验所使用的消解罐为ＰＦＡ
材质，长期使用的温度范围在－８０℃～２６０℃。因
此，最后无论如何都没有办法通过加热将其赶干净，
导致后续化学分离无法进行。尽管不知道Ｓａｈｏｏ等
人具体如何解决可能的 Ｈ２ＳＯ４ 残留问题，我们推
测，因为金伯利岩属于容易获取的样品，可能Ｓａｈｏｏ
等人在实验前已经较准确地测定了样品的Ｃａ，Ｍｇ
含量，因此能将 Ｈ２ＳＯ４ 的加入量控制在刚好与样品
中Ｃａ，Ｍｇ离子形成沉淀后消耗干净。然而，我们需
要建立的是陨石这一珍稀样品的全岩 Ｗ 同位素化
学前处理流程，难以预先测定Ｃａ，Ｍｇ含量，因此不
易准确控制 Ｈ２ＳＯ４ 的加入量，稍微加多即会出现上
述 Ｈ２ＳＯ４ 在ＰＦＡ小罐内的残留难题，而加少了又
不能将样品中的Ｃａ，Ｍｇ离子除去干净，同样影响

Ｗ的回收率。尽管Ｑｕｉｔｔé等［１９］也提到使用 Ｈ２ＳＯ４
解决Ｃａ，Ｍｇ与 Ｗ 的共沉淀问题，但他们也指出，一
般情况下不建议使用 Ｈ２ＳＯ４。因此，认为在使用
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ＰＦＡ材质的消解罐时，用Ｈ２ＳＯ４ 消除样品中的Ｃａ，

Ｍｇ对 Ｗ 共沉淀的影响比较困难。
为了提高 Ｗ 的回收率，采用２ｍｌ　０．５Ｍ ＨＦ，

反复离心提取三次，减少由于共沉淀问题导致 Ｗ 的
提前丢失，并将上清液集于一体，然后蒸干，最后溶
解于低浓度氢氟酸中用于后续的离子交换。

４　结　语

近２０余年来前人关于 Ｗ 同位素分析方法的总

结与对比表明，ＡＧ１Ｘ－８（２００ｍｅｓｈ～４００ｍｅｓｈ，Ｃｌ－）
是目前进行 Ｗ的化学分离与纯化的有效载体，ＭＣ－
ＩＣＰＭＳ是目前进行 Ｗ 同位素测定的最佳设备。
以路南陨石和标准样品 ＮＩＳＴ　ＳＲＭ６１２为对

象，展开的以 Ｗ 同位素分析为目的的全岩样品消解
实验研究，结果显示路南陨石在１５０℃下消解一周
才能达到较好的消解效果，而ＮＩＳＴ　ＳＲＭ６１２在１５０
℃下消解４８ｈ就能充分消解。与此同时，实验结果
证明在使用ＰＦＡ材质的消解罐时，用 Ｈ２ＳＯ４ 消除
样品中的Ｃａ，Ｍｇ对 Ｗ 共沉淀的影响比较困难。
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