
２０１６年１月
Ｊａｎｕａｒｙ２０１６

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３５，Ｎｏ．１
２４～３１

收稿日期：２０１５－０３－１７；修回日期：２０１６－０１－０５；接受日期：２０１６－０１－１０
基金项目：国家自然科学基金项目（４１２０３０３７）；国土资源地质大调查项目（１２１２０１１３０１５５００）
作者简介：杨雪，硕士研究生，研究方向为同位素地球化学。Ｅｍａｉｌ：３７４５０６９９２＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通讯作者：李超，助理研究员，从事Ｒｅ－Ｏｓ同位素研究。Ｅｍａｉｌ：Ｒｅ－Ｏｓ＠１６３．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１６）０１ ００２４ ０８ ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１６．０１．００５

半封闭硝酸溶解体系 ＩＣＰ－ＭＳ快速测定辉钼矿的 Ｒｅ－Ｏｓ年龄
及 Ｒｅ含量

杨　雪１，２，李　超２，３，李欣尉２，３，杜安道２，３，周利敏２，３，屈文俊２，３

（１．青岛科技大学化学与分子工程学院，山东 青岛 ２６６０４２；
２．国家地质实验测试中心，北京１０００３７；
３．中国地质科学院Ｒｅ－Ｏｓ同位素地球化学重点实验室，北京１０００３７）

摘要：Ｒｅ－Ｏｓ法能够直接厘定内生金属矿床成矿时代，但是封闭 Ｃａｒｉｕｓ管法化学流程复杂，且有一定的危
险性。本文建立了一种简便快速测定辉钼矿Ｒｅ－Ｏｓ年龄及其Ｒｅ含量的方法。用３ｍＬ浓硝酸在１０ｍＬ比
色管中溶解５～１５ｍｇ辉钼矿样品，将溶液中的钼酸沉淀分离后稀释定容，直接采用质谱测量１８７和１８５质
量数比值（Ｍ１８７／Ｍ１８５）。利用辉钼矿Ｒｅ－Ｏｓ年龄标准物质ＪＤＣ和ＨＬＰ的Ｍ１８７／Ｍ１８５值与其年龄的正相
关线性关系计算未知辉钼矿样品的Ｒｅ－Ｏｓ年龄，并通过１８５Ｒｅ计数利用相对法计算Ｒｅ含量。本方法应用于
测量１３．２６～２１３０Ｍａ的辉钼矿，Ｒｅ－Ｏｓ年龄的测定值与推荐值的相对偏差多数在０．３６％～７．４２％之间，由
于放射性积累较多，长年龄样品测量的准确度较高。与传统Ｃａｒｉｕｓ管法相比，该方法不需要加入稀释剂，省
去了封闭和打开Ｃａｒｉｕｓ管环节以及Ｒｅ－Ｏｓ分离纯化流程，适合于辉钼矿Ｒｅ－Ｏｓ年龄的初步分析。
关键词：辉钼矿；Ｒｅ－Ｏｓ年龄；Ｒｅ含量；１８７和１８５质量数比值；电感耦合等离子体质谱法
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Ｒｅ－Ｏｓ同位素定年法是金属矿床年代学中不
可或缺的技术手段之一。Ｒｅ和Ｏｓ都属于高亲铁元
素，因此不同于Ｕ－Ｐｂ、Ａｒ－Ａｒ、Ｒｂ－Ｓｒ、Ｓｍ－Ｎｄ等
同位素体系，Ｒｅ－Ｏｓ可以直接厘定内生金属矿床的
年龄［１－２］。由于近年来超净实验室的建立、化学流

程的改进［３－４］以及各种质谱仪的研制［５－８］，使 Ｒｅ－
Ｏｓ定年法的精度不断提高，同一矿床所得到的辉钼
矿Ｒｅ－Ｏｓ年龄与锆石 Ｕ－Ｐｂ年龄相差约为
１％［９－１１］，成岩年龄与成矿年龄的吻合使得 Ｒｅ－Ｏｓ
法在钼矿、铜矿、钨矿等金属矿床年代学研究中得到

了广泛的应用［１２－１４］。

辉钼矿由于具有极高含量的 Ｒｅ以及极低含量
的初始 Ｏｓ，被地质学家公认为是 Ｒｅ－Ｏｓ同位素定
年的最佳对象之一。目前，国内外实验室利用同位

素稀释 Ｃａｒｉｕｓ管封闭对 Ｒｅ－Ｏｓ同位素进行分
析［２，１５］，首先采用逆王水将辉钼矿样品在封闭

Ｃａｒｉｕｓ管中溶解，并使得样品与混合稀释剂 Ｒｅ－Ｏｓ

同位素达到交换平衡，然后分离Ｒｅ和Ｏｓ，采用四极
杆电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）测定样品中
Ｒｅ、Ｏｓ同位素比值，最后通过计算得到所需要的数
据［２，１６］。Ｏｓ的分离方法主要有蒸馏法和萃取法，目
前通常使用常规蒸馏［１７］和 Ｃａｒｉｕｓ管直接蒸
馏［１７－１８］；Ｒｅ的分离方法主要有阴离子交换
法［３，１９－２１］和丙酮萃取法［２１－２２］。由于使用了混合稀

释剂，传统Ｒｅ－Ｏｓ法的精度进一步提升［２３］，但是也

有一些问题需要注意。首先，稀释剂的加入量以及

混合稀释剂的 Ｒｅ／Ｏｓ值有着严格的要求，只有加入
最合适的稀释剂才会得到最准确的年龄［５］；其次，

在溶样过程中需要达到样品与稀释剂的同位素交换

平衡。为了得到更精确的Ｒｅ－Ｏｓ年龄与 Ｒｅ含量，
需要对样品进行初测，加入合适的稀释剂，并完成同

位素交换平衡［２４］。传统的 Ｒｅ－Ｏｓ法化学流程长，
且有一定的危险性，并且需要在超净实验室中对

Ｒｅ、Ｏｓ进行化学分离［１６，２５－２６］，进行初测后确定稀释
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剂的加入量，使得工作量很大。因此，需要建立一种

简单、快速的测定辉钼矿Ｒｅ－Ｏｓ年龄方法。
由于辉钼矿中的 Ｏｓ均为１８７Ｒｅ衰变而成的

１８７Ｏｓ，不同年龄的辉钼矿具有不同的１８５Ｒｅ／（１８７Ｒｅ＋
１８７Ｏｓ）比值，质谱测量 １８７和 １８５质量数比值
（Ｍ１８７／Ｍ１８５）也会随年龄长短而发生变化。杜安
道等［２，２７］通过数学公式推导，发现Ｍ１８７／Ｍ１８５值与
其年龄呈线性关系。本文尝试提出一种溶解样品的

新方法，即在不完全封闭条件下，不加入稀释剂，采

用纯硝酸溶解辉钼矿样品，将溶液中的钼酸沉淀分

离后稀释定容，直接采用 ＩＣＰ－ＭＳ和 ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ测量 Ｍ１８７／Ｍ１８５值，通过辉钼矿 Ｒｅ－Ｏｓ年龄
标准样品的 Ｍ１８７／Ｍ１８５值与其年龄的线性关系求
得未知辉钼矿样品的 Ｒｅ－Ｏｓ年龄，并利用相对法
求出Ｒｅ含量，建立了一种简单、快速的测定辉钼矿
Ｒｅ－Ｏｓ年龄及其Ｒｅ含量的方法。

１　辉钼矿的 Ｍ１８７／Ｍ１８５值与 Ｒｅ－Ｏｓ年龄
的线性关系
由于１８７Ｒｅ经过β衰变生成１８７Ｏｓ，由放射性衰变

公式得：
１８７Ｏｓ＝（１８７Ｏｓ）ｉ＋

１８７Ｒｅ（ｅλｔ－１） （１）
式中：λ为衰变常数；ｔ为辉钼矿年龄；（１８７Ｏｓ）ｉ是矿
物形成时的１８７Ｏｓ，由于辉钼矿中基本没有 Ｏｓ，因此
公式可以变成：

１８７Ｏｓ＝１８７Ｒｅ（ｅλｔ－１） （２）
则，辉钼矿的年龄为［２７］：

ｔ＝１
λ
ｌｎ（

１８７Ｏｓ
１８７Ｒｅ

＋１） （３）

由于Ｒｅ半衰期很长，因此：

ｌｎ（
１８７Ｏｓ
１８７Ｒｅ

＋１）≈
１８７Ｏｓ
１８７Ｒｅ

（４）

将公式（４）代入公式（３）得：

ｔ＝１
λ
·
１８７Ｏｓ
１８７Ｒｅ

（５）

因此，只要测定样品中的１８７Ｒｅ／１８７Ｏｓ就能通过公
式（５）计算得到辉钼矿年龄。

辉钼矿中质量数为 １８７的同位素为１８７Ｒｅ和
１８７Ｏｓ，且１８７Ｏｓ都是由１８７Ｒｅ衰变而成，因此质量数为
１８７的同位素和质量数为 １８５的同位素的比值
（Ｍ１８７／Ｍ１８５）为：

Ｍ１８７
Ｍ１８５＝

１８７Ｒｅ＋１８７Ｏｓ
１８５Ｒｅ

＝１．６７３８＋
１８７Ｏｓ
１８７Ｒｅ

＝１．６７３８＋
１８７Ｏｓ

１８７Ｒｅ·０．５９７４
（６）

１８７Ｏｓ
１８７Ｒｅ

＝（Ｍ１８７Ｍ１８５－１．６７３８）×０．５９７４ （７）

ｔ＝１
λ
（
Ｍ１８７
Ｍ１８５－１．６７３８）×０．５９７４ （８）

通过公式（８）可以推断出年龄越老的样品，
Ｍ１８７／Ｍ１８５值越大；当年龄为０时，Ｍ１８７／Ｍ１８５值为
Ｒｅ自然丰度１８７Ｒｅ／１８５Ｒｅ值。虽然Ｒｅ和Ｏｓ在质谱测
量过程中由于雾化效率、电离效率等差异，导致相同

浓度的Ｒｅ、Ｏｓ在仪器中的响应值不一致，但是，在理
论上通过与已知年龄的标准样品的Ｍ１８７／Ｍ１８５值进
行比对，能够得到未知样品的Ｒｅ－Ｏｓ年龄。

２　实验部分
２．１　仪器和主要试剂

Ｘ－Ｓｅｒｉｅｓ电感耦合等离子体质谱仪（美国
Ｔｈｅｒｍｏ公司）：１ｎｇ／ｇＲｅ计数为２００００ｃｐｓ。

ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ（Ｎｅｐｔｕｎｅ美国 ＴｈｅｒｍａｌＦｉｓｈｅｒ公
司）：１ｎｇ／ｇＲｅ计数为１４．４ｍＶ。

离心机。１０ｍＬ比色管，５ｍＬ玻璃离心管，１０
ｍＬ玻璃离心管。

Ｒｅ标准样品（Ｒｅ含量１５．８８ｎｇ／ｇ、８．０１３ｎｇ／ｇ）。
Ｒｅ－Ｏｓ定年标准物质：ＧＢＷ０４４３５（ＨＬＰ，粉碎

至２００目），ＧＢＷ０４４３６（ＪＤＣ，粉碎至２００目）。
已知年龄辉钼矿样品５份（编号 Ｍｏ－１～Ｍｏ－

５）。Ｍｏ－１～Ｍｏ－５为不同年龄、不同地区、不同类
型的辉钼矿，其中 Ｍｏ－１～Ｍｏ－４样品粉碎至２００
目，Ｍｏ－５样品不粉碎。

超纯硝酸（优级纯，经煮沸除 Ｏｓ），Ｍｉｌｌｉ－Ｑ水
（１８．２ＭΩ·ｃｍ）。
２．２　实验方法

准确称取一定质量样品与标准样品于１０ｍＬ比
色管中，加入３ｍＬ１０ｍｏｌ／Ｌ硝酸，再将比色管盖上瓶
盖后放入烘箱中，在一定温度下加热，溶解，每隔半小

时观察一次现象，并振荡比色管；１．５ｈ后取出。由于
在高温条件下辉钼矿中的ＭｏＳ２会与硝酸反应生成钼
酸沉淀，使溶液中的大量 Ｍｏ从基体中分离，因此待
测溶液的基体效应可忽略不计。将溶液转移至离心

管中在２０００ｒ／ｈ条件下离心１０ｍｉｎ。准确移取一定
量溶液到比色管中定容，采用质谱测量，并使用外标

法对质量分馏进行校正。为了使得到的Ｍ１８７／Ｍ１８５
值更接近于真实值，每测量一个样品后测量一个比值

标准溶液，根据比值标准溶液的分馏对样品的质量分

馏进行校正［２８－２９］，最后通过Ｍ１８７／Ｍ１８５值计算样品
的Ｒｅ－Ｏｓ年龄，通过１８５Ｒｅ计数值计算样品Ｒｅ含量。
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３　结果与讨论
３．１　实验条件对Ｒｅ－Ｏｓ年龄和含量的影响
３．１．１　溶样温度的影响

温度越高越有利于样品的溶解，然而，浓硝酸的

沸点为１２０℃，温度过高会造成ＯｓＯ４的挥发丢失，采
用２．２节建立的实验方法分别对２个辉钼矿 Ｒｅ－
Ｏｓ年龄标准物质（ＪＤＣ和 ＨＬＰ）以及２个待测辉钼
矿样品（Ｍｏ－２和Ｍｏ－４）在９０℃和１２０℃下进行溶
解，并采用 Ｘ－Ｓｅｒｉｅｓ质谱仪对溶液的 Ｍ１８７／Ｍ１８５
值进行测量，通过计算获得 Ｒｅ－Ｏｓ年龄的两组数
据见表１（本文各表中未知样品的 Ｒｅ－Ｏｓ年龄和
Ｒｅ含量的推荐值均为 Ｃａｒｉｕｓ管同位素稀释法的分
析结果）。

表 １　不同年龄辉钼矿样品９０℃和１２０℃条件下Ｍ１８７／Ｍ１８５值
Ｔａｂｌｅ１　Ｍ１８７／Ｍ１８５ｖａｌｕｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｅｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄａｔ９０℃ ａｎｄ１２０℃

样品

编号

取样量

（ｍｇ）
温度

（℃）
Ｍ１８７／Ｍ１８５ ｓ

Ｒｅ－Ｏｓ年龄
计算值

（Ｍａ）

Ｒｅ－Ｏｓ年龄
推荐值

（Ｍａ）

相对偏差

（％）

Ｒｅ含量
计算值

（ｎｇ／ｇ）

Ｒｅ含量
推荐值

（ｎｇ／ｇ）

相对偏差

（％）

ＪＤＣ ９．９８ ９０ １．７１４４ ０．００３６ １３７．８ １３９．６ －１．３０ １６．３４ １７．３９ 　６．０６
ＪＤＣ ９．９４ ９０ １．７１７３ ０．００３１ １４１．５ １３９．６ 　１．３９ １７．３８ １７．３９ 　０．０４
Ｍｏ－４ ５．２２ ９０ １．７３５６ ０．００２７ １６５．５ １６３．０ 　１．５２ １９２．２ １９６．２ 　２．０６
Ｍｏ－４ ５．９７ ９０ １．７３２７ ０．００３３ １６１．８ １６３．０ －０．７６ １７５．１ １９６．２ 　１０．８
ＨＬＰ ５．５７ ９０ １．７７８０ ０．００４２ ２２１．１ ２２１．４ －０．１５ ２６５．８ ２８３．８ 　６．３５
ＨＬＰ ５．３４ ９０ １．７７６３ ０．００３２ ２１８．８ ２２１．４ －１．１６ ２６２．７ ２８３．８ 　７．４３
Ｍｏ－２ ５．４５ ９０ １．８２８１ ０．００１０ ２８６．８ ２９７．５ －３．５９ ２０７．８ ２４４．１ 　１４．９
Ｍｏ－２ ５．５２ ９０ １．８２６６ ０．００４７ ２８４．８ ２９７．５ －４．２７ １９３．８ ２４４．１ 　２０．６
ＪＤＣ １１．６ １２０ １．７２３５ ０．００４５ １４０．８ １３９．６ 　０．８８ １７．４０ １７．３９ －０．０７
ＪＤＣ １０．０８ １２０ １．７２２３ ０．００４６ １３８．６ １３９．６ －０．７１ １７．９９ １７．３９ －３．４４
Ｍｏ－４ ５．３３ １２０ １．７３０５ ０．００６９ １５４．２ １６３．０ －５．３９ ２１５．６ １９６．２ 　９．８６
Ｍｏ－４ ５．９２ １２０ １．７３４１ ０．００５９ １６０．９ １６３．０ －１．２７ １９４．５ １９６．２ 　０．８５
ＨＬＰ ５．１ １２０ １．７６４３ ０．００５３ ２１８．４ ２２１．４ －１．３５ ２７２．７ ２８３．８ 　３．９３
ＨＬＰ ５．８４ １２０ １．７６６０ ０．００１３ ２２１．６ ２２１．４ 　０．１０ ２６２．５ ２８３．８ 　７．５２
Ｍｏ－２ ６．０６ １２０ １．８１７９ ０．００３９ ２９３．４ ２９７．５ －１．３０ ２１２．０ ２４４．１ 　１３．２
Ｍｏ－２ ５．６６ １２０ １．８１３３ ０．００３７ ３１１．８ ２９７．５ 　４．８１ ２００．１ ２４４．１ 　１８．０

实验结果显示，在１２０℃与９０℃条件下，所得到
的每件样品 Ｍ１８７／Ｍ１８５值与同位素稀释 Ｃａｒｉｕｓ管
法所得到的辉钼矿 Ｒｅ－Ｏｓ模式呈正相关（图１）。
这表明通过已知Ｒｅ－Ｏｓ年龄的辉钼矿标准样品以
及Ｍ１８７／Ｍ１８５值按照线性规律就可以得到未知辉
钼矿样品的Ｒｅ－Ｏｓ年龄。
　　利用该线性规律对未知辉钼矿样品进行年龄计
算。结果如表１所示，在９０℃条件下，Ｍｏ－４计算
年龄为１６３．７Ｍａ，同位素稀释法推荐年龄为１６３．０
Ｍａ；Ｍｏ－２计算年龄为２８５．８Ｍａ，同位素稀释法推
荐年龄为２９７．５Ｍａ。在１２０℃条件下，Ｍｏ－４计算
年龄为１５７．６Ｍａ，同位素稀释法推荐年龄为１６３．０

图 １　９０℃与１２０℃溶样得到的年龄与Ｍ１８７／Ｍ１８５关系图
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｇｅａｎｄＭ１８７／Ｍ１８５ｖａｌｕｅ

ｍｅａｓｕｒｅｄａｔ９０℃ ａｎｄ１２０℃

Ｍａ；Ｍｏ－２计算年龄为３１６．２Ｍａ，同位素稀释法推
荐年龄为２９７．５Ｍａ。在含量计算上，利用已知含量
的Ｒｅ标准样品ＪＤＣ的１８５Ｒｅ计数和未知辉钼矿样品
的１８５Ｒｅ计数，按照相对法计算得到未知辉钼矿样品
的Ｒｅ含量。表１数据显示，在１２０℃与９０℃下将样
品溶解后，计算得到的 Ｒｅ含量和年龄与其推荐值
的误差都较小且非常接近。因此，使用该方法在

９０℃和１２０℃下溶样均可得到较准确的年龄和 Ｒｅ
含量。但是为了缩短反应时间，保证溶解效果，得到

更准确的测量结果，本研究采用１２０℃溶样温度作
为实验条件。
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３．１．２　放置时间的影响
由于有时处理后的样品不能马上上机测量，因

此需要对处理后的样品放置时间进行探讨。将相同

样品稀释定容为三份：①一份立即测定；②一份置于
低温保存，两天后测定；③一份置于室温下，两天后
测定，将三次测定的数据进行对比分析。表２数据
显示，经过化学处理的样品①立即稀释定容后测定，
得到的年龄和含量都更接近于推荐值；在低温条件

下保存两天的样品②的年龄和含量的测试值与推荐
值的误差，略大于立即测定样品①的误差，但是明显
小于在室温下保存两天的样品③，且更稳定，得到的
年龄和含量比较接近推荐年龄和含量。室温下放置

两天的样品③由于 Ｏｓ的挥发，导致 Ｍ１８７／Ｍ１８５的
测定值出现偏差，得到的 Ｒｅ－Ｏｓ年龄的计算值与
推荐值相比误差很大，由于样品在放置过程中因有

水蒸发，导致稀释倍数改变，得到的 Ｒｅ含量的计算
值与推荐值相比误差也很大。因此，经过化学处理

之后，样品立即测定得到的Ｒｅ－Ｏｓ年龄和 Ｒｅ含量

更准确，但是如果条件不允许进行马上测定，短时间

内可以保存在低温环境下，得到的年龄与含量的误

差较小且较稳定。

３．１．３　稀释倍数的影响
取一份ＨＬＰ标准样品，进行化学处理后稀释４

种不同倍数，使用 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定，并以稀释倍
数最小的样品进行年龄和含量的校正，得到数据并

计算Ｒｅ－Ｏｓ年龄和Ｒｅ含量（见表３）。表３数据显
示，稀释倍数不同，４个样品得到的 Ｒｅ－Ｏｓ年龄和
Ｒｅ含量的计算值与其推荐值非常接近，经过校正后
样品间的误差非常小，因此可以认为稀释倍数对样

品的年龄和含量的计算值都没有影响。但是在使用

仪器测定时，稀释倍数太大或太小均会使计数超出

仪器的最佳测定范围，引起误差。因此，使用本方法

测定时需要选择合适的稀释倍数。通常使用一般四

极杆质谱仪测量时，稀释倍数介于２０００～２００００倍
之间；使用多接收质谱仪测量时，稀释倍数介于

３０００～１００００倍之间。

表 ２　相同样品在不同温度和时间下保存测量的Ｒｅ－Ｏｓ年龄与Ｒｅ含量
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｍｅａｓｕｒｅｄＲｅＯｓａｇｅａｎｄＲｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓａｍｅｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｓｅｒｖｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

存放方式 样品编号
Ｒｅ－Ｏｓ年龄
计算值（Ｍａ）

Ｒｅ－Ｏｓ年龄
推荐值（Ｍａ）

相对偏差

（％）
Ｒｅ含量计算值
（ｎｇ／ｇ）

Ｒｅ含量推荐值
（ｎｇ／ｇ）

相对偏差

（％）

①立即测定

１２０－ＪＤＣ １３９．７ １３９．６ 　０．０７ １７．７５ １７．３９ ２．０９
１２０－４ １５７．６ １６３．０ －３．３４ ２１５．６ １９６．２ ９．８６
１２０－ＨＬＰ ２２０．０ ２２１．４ －０．６３ ２５５．９ ２８３．８ ９．８４
１２０－２ ３１６．２ ２９７．５ 　６．２７ ２４１．３ ２４４．１ １．１５

②冰箱中放置
两天后测定

１２０－ＪＤＣ １３９．３ １３９．６ －０．２０ １９．５０ １７．３９ １２．１０
１２０－４ １４９．１ １６３．０ －８．５１ ２１０．２ １９６．２ ７．１０
１２０－ＨＬＰ ２１８．９ ２２１．４ －１．１１ ２５７．１ ２８３．８ ９．４２
１２０－２ ３０９．２ ２９７．５ 　３．９４ ２６７．３ ２４４．１ ９．４９

③室温下放置
两天后测定

１２０－ＪＤＣ １４５．８ １３９．６ 　４．４６ ２４．５７ １７．３９ ４１．３０
１２０－４ １６０．２ １６３．０ －１．７１ ２０９．１ １９６．２ ６．５８
１２０－ＨＬＰ ２１１．５ ２２１．４ －４．４６ ２５０．１ ２８３．８ １１．９０
１２０－２ ４３７．１ ２９７．５ 　４６．９０ １７５．６ ２４４．１ ２８．１０

表 ３　相同样品以不同稀释倍数测量的Ｒｅ－Ｏｓ年龄与Ｒｅ含量
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅＲｅＯｓａｇｅａｎｄＲｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓａｍｅｓａｍｐｌｅｓｍｅａｓｕｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｌｕｔｅｄｍｕｌｔｉｐｌｅ

样品编号
取样量

（ｍｇ）
稀释倍数 Ｍ１８７／Ｍ１８５ ｓ

Ｒｅ－Ｏｓ年龄
计算值

（Ｍａ）

Ｒｅ－Ｏｓ年龄
推荐值

（Ｍａ）

相对偏差

（％）

Ｒｅ含量
计算值

（ｎｇ／ｇ）

Ｒｅ含量
推荐值

（ｎｇ／ｇ）

相对偏差

（％）

ＨＬＰ－１ ５．０５ ９９００．９９ １．６８９２９ ０．００００３ ２２１．４ ２２１．４ 　０．００ ２８３．８ ２８３．８ 　０．００

ＨＬＰ－２ ５．０５ １９８０２．０ １．６８９３３ ０．００００４ ２２２．０ ２２１．４ 　０．２６ ２９３．０ ２８３．８ －３．２３

ＨＬＰ－３ ５．０５ ４２２４７．５ １．６８８７９ ０．００００６ ２１４．２ ２２１．４ －３．２７ ２９８．７ ２８３．８ －５．２６

ＨＬＰ－４ ５．０５ １０４８２３ １．６８９２３ ０．０００１０ ２２０．６ ２２１．４ －０．３６ ２９８．７ ２８３．８ －５．２６
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３．２　不同年龄辉钼矿的分析结果
３．２．１　实验方法

取一组年龄不同的样品，与辉钼矿标准样品

ＨＬＰ和ＪＤＣ在１２０℃条件下，按照 ２．２节实验流程
同时进行样品溶解。采用中国地质科学院矿产资源

研究所ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ（美国 ＴｈｅｒｍａｌＦｉｓｈｅｒ公司）以
法拉第杯静态多接收模式对Ｍ１８７／Ｍ１８５值测定，每
件样品采集 ８０组数据。通过 Ｒｅ标准溶液（１８７

Ｒｅ／１８５Ｒｅ＝１．６７３８），采用外标法对质量分馏进行校
正。原点为自然丰度１８７Ｒｅ／１８５Ｒｅ，年龄值为０Ｍａ。
利用辉钼矿标准样品ＨＬＰ和ＪＤＣ的Ｍ１８７／Ｍ１８５值
及其推荐年龄与原点拟合一条直线，通过未知样品

的Ｍ１８７／Ｍ１８５值按照线性规律计算得到未知样品
Ｒｅ－Ｏｓ模式年龄。此外，通过辉钼矿标准样品ＨＬＰ
和ＪＤＣ的１８５Ｒｅ计数和其含量推荐值，以及未知样品
的１８５Ｒｅ计数，采用相对法计数未知样品的Ｒｅ含量。
３．２．２　年轻辉钼矿和年老辉钼矿测量结果

采用本研究方法得到的 Ｒｅ－Ｏｓ年龄计算值与
同位素稀释 Ｃａｒｉｕｓ管法推荐值的相对偏差多数在
０．３６％～７．４２％之间（见表４）。其中年轻的辉钼矿
样品计算所得到的年龄与其推荐值的偏差较小，年

老的辉钼矿样品计算所得到的年龄与其推荐值的偏

差较大。如Ｍｏ－１计算的Ｒｅ－Ｏｓ年龄为２２４１Ｍａ，
推荐值为２１３０Ｍａ，相对偏差为５．２２％；Ｍｏ－３计算
的Ｒｅ－Ｏｓ年龄为９．０３６Ｍａ，推荐值为１３．３６Ｍａ，相
对偏差为－３２．４％。而绝大多数中生代辉钼矿样品
Ｒｅ－Ｏｓ模式年龄的计算值与推荐值的绝对偏差都
在５％以下，经过校正后的Ｒｅ含量的计算值与其推
荐值相比，误差较大。

３．２．３　Ｒｅ－Ｏｓ年龄和含量测量结果的误差分析
在样品溶解过程中，比色管不是完全封闭系统，

在硝酸溶解过程中，不可避免地有一部分放射成因

１８７Ｏｓ损失，这导致 Ｍ１８７／Ｍ１８５值偏低，计算得到的
辉钼矿Ｒｅ－Ｏｓ模式年龄比其推荐值小。

由于年龄老的样品１８７Ｏｓ放射性积累较多，在加
热溶解过程中损失的１８７Ｏｓ对Ｍ１８７／Ｍ１８５值影响小，
引起的误差小，而年轻样品１８７Ｏｓ放射性积累少，
Ｍ１８７／Ｍ１８５值受１８７Ｏｓ损失影响大，误差大，使年轻
样品的Ｒｅ－Ｏｓ年龄计算值与推荐值的偏差大于年
龄老的样品。而且，由于１８７Ｒｅ的半衰期很长，大概
是地球年龄的十倍，因此在一定的地质时期内，衰变

成因的１８７Ｏｓ相对较少，尤其对年轻辉钼矿样品１８７Ｏｓ
放射性积累更少。如表 ４所示，Ｍｏ－３样品的
Ｍ１８７／Ｍ１８５值为 １．６７４４０与 Ｒｅ标准溶液 Ｍ１８７／
Ｍ１８５值１．６７３８０相近，质谱测量对模式年龄的计算
是十分重要的，质谱测量误差会对模式年龄的计算

引入很大的误差。并且，按照线性规律计算模式年

龄过程中，质谱测量造成的误差对年老和年轻辉钼

矿模式年龄造成的绝对误差相近，但是相对误差则

随着年龄的变老而变小，因此，所得到年老的辉钼矿

样品模式年龄偏差相对较小。

Ｒｅ含量计算采用的是相对法，以 ＨＬＰ和 ＪＤＣ
为标准计算、校正 Ｒｅ含量。在溶样过程中，样品含
量不均匀和样品颗粒都会对样品的计算含量有影

响。辉钼矿存在 Ｒｅ和１８７Ｏｓ失耦现象［３０］，这会导致

样品中Ｒｅ含量不均匀，对样品的 Ｒｅ含量计算产生
影响，引起误差。

４　结论
本文利用年龄越老的辉钼矿样品具有更大的

Ｍ１８７／Ｍ１８５值原理，建立了在比色管中采用硝酸溶
解辉钼矿样品测定Ｒｅ－Ｏｓ年龄的实验方法。通过
对１３．２６～２１３０Ｍａ的辉钼矿样品进行Ｒｅ－Ｏｓ年龄
厘定，表明该方法对于年龄老的辉钼矿样品准确度

表 ４　不同年龄的样品测量的Ｒｅ－Ｏｓ年龄与Ｒｅ含量
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｍｅａｓｕｒｅｄＲｅＯｓａｇｅａｎｄＲｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｅｓ

样品

编号

取样量

（ｍｇ）
温度

（℃）
Ｍ１８７／Ｍ１８５ ｓ

Ｒｅ－Ｏｓ年龄
计算值

（Ｍａ）

Ｒｅ－Ｏｓ年龄
推荐值

（Ｍａ）

相对偏差

（％）

Ｒｅ含量
计算值

（ｎｇ／ｇ）

Ｒｅ含量
推荐值

（ｎｇ／ｇ）

相对偏差

（％）

Ｍｏ－１ １４．５ １２０ １．８３０３４ ０．０００２２ ２２４１ ２１３０ 　５．２２ ２０．２６ １６．１０ 　２５．８
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较高，而对于年龄新的辉钼矿样品准确度较差，这是

由于年龄新的辉钼矿样品的 Ｍ１８７／Ｍ１８５值异常较
小所致。因此，质谱的测量精度对于辉钼矿Ｒｅ－Ｏｓ
年龄准确度计算的影响较大。研究还发现，制备好

的样品溶液最好及时测量或者在冰冻条件下存放，

稀释倍数对于 Ｒｅ－Ｏｓ年龄计算以及 Ｒｅ含量影响
很小，辉钼矿样品的粒度对于 Ｒｅ含量测定影响较
大，而对Ｒｅ－Ｏｓ年龄计算结果影响不大。

与传统的封闭 Ｃａｒｉｕｓ管同位素稀释法相比，本
方法不需要复杂的化学流程，不需要稀释剂，操作简

单安全，体现了绿色化学理念，可以方便、快捷地获

得辉钼矿的 Ｒｅ－Ｏｓ年龄及其 Ｒｅ含量。即使采用
四极杆质谱仪也能得到大概的 Ｒｅ－Ｏｓ年龄和 Ｒｅ
含量，因此，可以使用该方法对辉钼矿进行初测，辅

助传统方法，确定Ｒｅ、Ｏｓ稀释剂的加入比例以及加
入量，提高辉钼矿Ｒｅ－Ｏｓ年龄的分析精度。

致谢：感谢中国地质科学院矿产资源研究所侯可军

副研究员对本研究工作的支持和帮助。
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