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摘　要：Re 为中等不相容元素，Os则属强相容元素，与母子体均为不相容元素的  Rb- Sr 、 Sm - Nd 、U-

 Th- Pb 等同位素体系相比，具亲铁、亲硫性的  Re- Os 同位素体系在定年和示踪研究中显示出特殊

性，受到了地学家高度重视，其应用正走向普及。总结和对比了近年来  Re- Os 同位素分析中样品分

解的不同方法（ Ni S 火试金法、 Carius 管溶样法、高压灰化消解法、浸提法、水样处理法）、Os的分离

（常规蒸馏、液溴和  CCl 
4提取、快速低本底提取、小型蒸馏）与纯化流程（微蒸馏）、Os同位素比值质

谱测定法（ N- TIMS 、 ICP- MS 、微区原位（ in  situ ）分析）及随测定方法的改进  Re- Os 同位素体系在地

球科学研究中的应用进展。
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1　前　言
Re 和Os在元素周期表中分属Ⅶ锰副族和铂

族，都属亲铁元素，同时存在一定程度的亲硫性。
Re同位素由185 Re（37.07％，平均丰度，下同）和
187 Re（62. 93％）组 成，而 Os 同 位 素 由184 Os

（0.02％）、186 Os（1. 59％）、1 87 Os（1. 96％）、188 Os

（13.24％）、189 Os（16.15％）、19 0 Os（26.26％）、1 92 Os

（40.78％）7 个组成。

在自然界中，Re和 Os主要赋存于硫化物矿物

或铂族元素矿物中，因此应用  Re- Os 法可直接对金

属矿床定年；地幔部分熔融时，中等不相容元素 Re

趋于进入岩浆，而相容元素 Os则趋于保留在地幔

中。因此，富集不相容元素的流体对地幔岩石的交

代作用通常难以对地幔岩石中 Os的同位素组成造

成明显的影响［1 ～3 ］。居于此原因，该体系已被广泛

地用于研究大陆岩石圈地幔（ SCLM ）的形成和演

化［1］。与母子体皆为不相容元素的  Rb- Sr 、 Sm - Nd 、
 U - Th- Pb 等常规体系相比，具特殊地球化学性质的

 Re- Os 同位素体系在定年和示踪研究中具有广阔的

发展前景。

国内有学者对  Re- Os 同位素体系作了不同角度

的介绍，如侧重于样品的化学处理［4，5］，或进行了概

略性的总结［6］。但  Re- Os 同位素组成的分析方法和

地质应用近年来发展迅速，因此有必要对  Re- Os 同

位素分析技术的发展现状与动态及其所推动的地质

应用研究与进展进行总结。

2　样品溶解
 Re- Os 同位素分析中地质样品的溶解存在以下

困难：地质样品中Re（地壳中 0.2  ×10 －
9
～1 ×10 － 9

 g / g ，地幔橄榄岩中 0 ～0.4  ×10 － 9  g / g ）、Os（地壳中
10  ×10 － 12 ～100  ×10 － 12  g / g ，地幔橄榄岩中 1 ×10 － 9

～5 ×10 －9  g / g ）的含量低［7］，溶样过程须严格控制本

底值；Os的最高氧化态  Os O 
4在相对低的温度（在

105 Pa下沸点约为 130℃）下易挥发，不能简单地用

氧化性溶液（如  HF- HNO 3 - HCl O 4 混合液）在  Teflon 

容器中溶样；Os趋于在痕量相中富集（块金效应），
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为保证样品的代表性，经常需要溶解几克的样品；样

品和稀释剂间的同位素不易达到完全均一化。

为解决以上问题采用了多种溶样方法：碱熔法、

酸溶法、微波消解法、硫化镍火试金法、 Carius 管溶

样法、高压灰化消解法。在处理某些特殊样品时，还

采用了浸提法及水样分析方法。

碱熔法能使样品分解完全，但反应试剂不易纯

化，故本底值较高。酸溶法直接在聚四氟乙烯瓶中

溶样，难以将橄榄岩等含Os的难溶相完全溶解，样

品和稀释剂间的同位素不易达到平衡。微波消解法

虽可加速样品分解过程，但高价态的  Os O 4会从溶样

管形瓶的螺纹中溢出。因此，上述溶样方法在近年

采用较少，本文不再加以介绍。
2.1　硫化镍火试金法

 Hoffm an 等［8］最早采用这种方法对 Os及其它

铂族金属元素进行预富集，解决了样品中Os分布的

不均一性问题（块金效应）。该法将样品与硼酸钠

（和碳酸钠）以及硫和镍粉末混合，置于瓷坩埚中加

热到约 1 000℃，使样品与助熔剂熔融，硫和镍粉末

形成硫化镍小球并沉到坩埚底部，样品中具亲硫性

的铂族元素几乎都进入这一小球。然后用 6  m ol / L 

 HCl 溶解小球，铂族元素形成不溶的硫化物相，过滤

后，将滤纸浸入浓 H
2
SO

4
［9］或浓  HNO 

3
［10］中，Os 的

回收率一般大于90％。但这种方法不适合Re的测

定，Re只是中等亲铜元素，许多Re 不能进入  Ni S 小

球，回收率只有约 60％，与样品组成有关［11］。火试

金法有时本底较高，通常来自Ni粉。如  Esser ［10］发

现约有一半的本底 Os 与  Ni S 有关（约 0.5  ～1.5 

 pg   / g ）。

近年该方法本底值有所降低（如处理每克样品

的全流程Os空白仅为 0.7   pg ［12］），并被成功地应用

于黄土和湖泊中的 Mn 壳［12］、橄榄岩［13］、各种铁镁

质火山岩［14］、黑色页岩［1 5］、沉积物［16］中 Os同位素

体系的研究。
2.2　 Carius 管溶样法

本方法最初由  Carius 提出，在 1940 年代，美国

国家标准局对  Carius 管进行了重新设计并用于溶解

铂族金属及其它难溶物质。1995 年， Shirey 等［17］采

用这种厚壁硼硅酸盐玻璃管溶样法对碱性玄武岩、

橄榄岩、尖晶石、榴辉岩、科马提岩进行了Os同位素

分析。1996 年， Cohen 等［18］又采用了一种小型的
 Carius 管，以减少溶解样品量（约 1 ～100   m g ）。

 Carius 管溶样法是用王水［17］或 H
2
SO

4和  Cr O 
3

的 H 2SO 4溶液［19］作为溶样试剂，在冷冻条件下将样

品与试剂焊封于  Carius 管中，并套上防爆钢套，放入

烘箱在 220  ～260  ℃溶样12  ～100   h 。后有许多学者

对此作了改进，如  Chen 等［2 0］指出溶样时将  Cr O 3去

掉，将王水改成  HCl∶ HNO 3 ＝1∶3 的反王水，Re 的

本底值降低了 8 ～10 倍。但  Selby 等［21］分别采用反

王水和  Cr O 3-H 2 SO 4 溶液来溶解富含有机质的沉积

岩，发现用  Cr O 
3
-H

2
SO

4溶液溶样才能使  Re- Os 从有

机物质中完全释放出来。
 Carius 管溶样法在密闭条件下采用强氧化剂溶

样，使样品和稀释剂间达到同位素平衡；在装样、取

样时保持低温，能防止 Os的丢失；采用的酸试剂易

于纯化，可较好地控制本底；且  Carius 管为一次性使

用，避免了交叉污染。因此， Carius 管溶样法自 1995 

年以来被广泛用于地幔岩、辉钼矿、硫化物、火山岩、

沉积物等样品的溶解。但该流程具有一定的危险

性：在分解大量硫化物时，因产生过量 H
2
S 升高了

 Carius 管内压，且部分 H
2
S 被氧化成单质硫会影响

Os的回收（Fe3 ＋会起催化剂作用以促进氧化［19］）。

然而，通过减少样品量（100  ～200   m g ），增大王水与

硫化物的比例（必要时可加入少量 H 2 O 2）
［22］，或只

用浓  HNO 3溶样［23］可解决这一问题。
2.3　高压灰化消解法

高压灰化消解（ HPA ）的原理与  Carius 管溶样

法类似：在氧化性很强的介质中加热溶解难溶相，使
Os氧化并与稀释剂达到同位素平衡。该法在石英

容器中通过加压（可高达 1.3  ×10 7 Pa），以提高反应

温度（300  ～320  ℃）而使样品在相对短的时间内溶

解［2 4 ～2 6 ］。该法比  Carius 管溶样法更安全，但装置的

成本较高，且只能溶解 3 g 以下的粉末样。 Meisel 

等［2 7］分别用  Carius 管溶样法和  HPA 消解法来处理

蛇纹岩参考物质  UB - N ，认为  Carius 管溶样法提取
Os、Ir和 Ru 等元素没有  HPA 消解法效率高，但  Pu-

 chtel 等［28］的研究表明，这两种方法溶解蛇纹石化橄

榄岩样品的效率相同。南京大学成矿作用国家重点

实验室采用  HPA 法对地幔橄榄岩［29］、黑色页岩［30］

的  Re- Os 同位素进行了分析，取得了较好的效果。
2.4　浸提法

在沉积物研究中，需对样品中可浸提成分的 Os

同位素组成进行分析。浸提技术最初是用稀 H
2
O

2

和 H
2
SO

4组成的浸提液来溶解 Mn 和 Fe的氢氧化

物，以提取深海沉积物中海水成分，而不破坏硅酸盐

相［3 1］。对于  Pegram 等［31］ 采用的浸提液（5.8％
H

2
O

2 ＋2.9％  H 
2
SO

4）， Peucker- Ehrenbrink 等［32］认

为过强，除源于海水的相态外，还可能溶解了宇宙灰
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尘，影响了其浸提液的 Os数据对海水 Os同位素组

成的指示。 Pegram 等［33］分别采用 6％和 0.15％的
H

2
O

2对北太平洋远洋粘土进行浸提，发现用 0.15％

H
2
O

2浸提得到的187  Os / 1 86 Os 要高于用 6％  H 
2
O

2 浸

提得到的187  Os / 186 Os，表明较强的浸提释放出了一

些1 87  Os / 186 Os约为 1 的 Os同位素组成。应用该浸

提技术，有学者研究了气溶胶沉降对海洋 Os的输

入［3 4］、了解冰期—间冰期海水中 Os 同位素的变

化［1 6］。对于含金属的碳酸盐，采用先用醋酸再用
0.64％  H 

2
O

2 ＋2.13％  H 
2
SO

4处理［3 5］的方法，同样

对沉积海水的 Os同位素组成进行了研究。
2.5　水样分析方法

天然水的 Os含量非常低（海水平均 Os含量为
10.86   pg / kg ［3 6］）、Os的氧化态多样，且部分与有机

物质亲和，样品和稀释剂间的同位素平衡很难达到。

因此水样的Os浓度和同位素组成分析具有挑战性。

在早期对海水Os浓度的研究中，由于在稀释剂

和样品达同位素平衡前进行了预浓缩，最后得到的

结果偏低。为此， Levasseur 等［3 6］直接将稀释剂加到

装有水样的 120   m  L Teflon 溶样器中，加入Br2（用于

提取Os）、 Cr O 3和 H
2
SO

4的混合物，在烘箱中于 90℃

加热至少48   h ，最先可靠地测定了海水中 Os 的含

量，并发现印度洋海水中Os浓度与深度无关。随后

对河水中Os浓度进行了分析［37］。 Sharm a 等［3 8］采

用了不同的氧化法：将 50  ～100   m  L 水和少量  Cr O 3

的 H
2
SO

4溶液装入密封的玻璃管中，在 180℃下加

热至少 40   h 。两种方法的 Os流程空白非常低（约
20   fg ），可以分析 Os含量很低（约 500   fg ）的样品。
 W oodhouse 等［39］在样品（大体积的水（1 ～1.5   L ，相

当于约 10   pg 的 Os））和稀释剂的混合液中加入
H

2
O

2的 H
2
SO

4溶液，加热到100  ℃，直接蒸馏。该方

法使Os的氧化和蒸馏提取在同一个过程中进行，只

需加热约4 h，在多数情况下获得的结果都具重现

性。 Martin 等［40］采用同一方法，研究发现太平洋中
Os浓度随着海水深度有明显变化，与  Levasseur 

等［3 6］的结论相反。

3　 Os 的分离与纯化

为获得高精度测量数据，往往采用多种方法对

溶解出的样品进行分离。目前，Os的分离与纯化方

法主要有常规蒸馏、溶剂（液溴、 CCl 4、 CHCl 3）萃取、

小型蒸馏和微蒸馏。相对于 Os，Re 的分离与纯化

方法比较单一（离子交换法或萃取—离子交换法）。

3.1　常规蒸馏

蒸馏法是从已溶解样品中提取Os的传统方法，

即在蒸馏瓶中加入氧化剂使 Os被氧化，利用  Os O 
4

在相对低温下的挥发性达到 Os与其它  PGE 分离的

目的。该法回收率高（可达 85％  ～90％［17］），但需

用较多的试剂，如 H
2
O

2
［41］，或Ce（SO

4）2和 9  m ol / L 

H 2 SO 4
［42］，或  Cr O 3 的 H 2 SO 4 溶液［43］，或 10％  K 2

Cr
2
O

7的 H
2
SO

4（18   m ol / L ）溶液［44］。这些试剂多难

以纯化，尤其是Ce（SO
4）2、 Cr O 3、K 2

Cr
2
O

7和 H
2
SO

4，

不适合于低含量样品的分离。此外，在蒸馏过程中，

部分杂质元素会同时被蒸馏，甚至来自蒸馏瓶本身

的杂质（如元素 W）也可能进入回收液，在质谱测定

时对Os产生干扰。虽有以上不足，但该方法仍可应

用于部分高含量样品。
3.2　溴提取

 Birck 等［45］利用  Os O 
4 在液溴中可以与强还原

剂  HBr 反应形成稳定的  Os Br 2－6 这一原理提出了液

溴提取法。Os的提取率可以达到 70％  ～90  ％ ，再

经过微蒸馏后的总回收率为约 65％  ～80％。经过

溴提取以后，Os 转移到液溴层，而 Re保留在原水相

中。 Pierson- W ickm ann 等［46］指出，采用该法比采用
 Shirey 等［17］提出的方法来处理样品，其流程本底值

要低约 10 倍。由于该方法的突出优点，部分实验室

已成功地将其应用于超基性岩和火山岩［25，26，47，48］、
 Fe- Mn 壳［49］、矿床［50］、河水［3 8，51］等不同性质样品的
 Re- Os 同位素体系研究。支霞臣等［52］应用该方法

对扬子克拉通东北缘的地幔橄榄岩捕虏体  Re- Os 同

位素特征进行了较细致的研究。
3.3　四氯化碳或三氯甲烷提取

 Cohen 等［18］提出了一种封闭的  CCl 
4或  CHCl 

3提

取法，并认为  CCl 4挥发性比  CHCl 3低，且  CCl 4表面张

力较大，建议使用  CCl 
4。但  Shen 等［19］ 采用了

 CHCl 3提取法来研究铁陨石，效果较好，并指出在使用
 CHCl 

3（J ohnson   Matthey 产）前，经双瓶亚沸蒸馏（加

热到40℃），可将Os的本底含量从11   pg / m   L 降到0.3 

 pg / m  L 。 Becker 等［53］也发现，用分析纯  CCl 
4较  HPLC 

纯  CCl 
4的流程Os本底含量高 3 ～5 倍。

 CCl 
4提取法操作简单，且在封闭条件下完成，

 Os O 
4 损失较小，流程本底也较低（Os 本底为

～0.025％  pg / g ［18］）。近年， Puchtel 等［28］、 Brandon 

等［5 4，55］、 Lee 等［56］等成功地将该方法应用于幔源超

基性火山岩和地幔岩  Re- Os 同位素体系研究。值得

指出， N�
 gler 等［5 7］认为， CCl 4萃取操作中 Os的损失
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可达40％  ～50  ％，并发现  CCl 
4对 Re 也有萃取作

用，使 Re和 Os不能完全分离；此外，含 Re 的剩余

溶液中含 Cl－ 或 NO －
3 ，若形成  Re Cl 3，影响 Re 最后

的提取。
3.4　快速低本底提取 Os

利用  Os O 
4 的挥发性， Brauns ［23］提出了一种快

速、低本底提取Os的新方法。该法将  Carius 管中溶

解出的  Os O 4，通过专用装置将其收集在一个内表面

涂有0.5  ～2 μL H 2 SO 4的（乙醇 ＋干冰）冷阱中，然

后用500 μ L HBr 提取 Os的收集液，最后再经过微

型蒸馏。除了溶解样品外，提取回收Os总共只用了
502 μL 试剂（回收率达80％），而常规操作流程需 5

～10   m  L 。应用该方法对  DTM 标准（一种 Os试剂）

和两个硫化物标样（ W PR -1 ）进行分析，总流程的Os

空白为 50  ～100   fg 。 W oodhead 等［58］为研究俯冲过

程中  Re- Os 的行为，采用此法研究了位于  New   Brit-

 ain 的岛弧火山岩，全流程的 Os空白为 0.1  ±0.05 

pg，样品相对于本底值的校正 ＜1.7％。但因该方法

采用的装置较复杂，限制了其推广使用。
3.5　小型蒸馏

利用挥发性的  Os O 4 与  HBr 反应生成稳定的
 Os Br 2－6 的特性， N�

 gler 等［57］提出了小型蒸馏法。在

加热条件下，用高纯 N
2将  Os O 

4从溶样溶液中带出，

用  HBr 溶液吸收，使Os还原为 H
2
 Os Br 

6形式。此法

装置简单和操作方便，无需氧化剂，流程时间较短，

并可以用阴离子交换法直接从残留物中提取 Re，降

低了本底值。孟庆等［59］采用该法对河北汉诺坝和

大别地区的超镁铁岩体进行了  Re- Os 同位素体系研

究，取得了较好的应用效果。
3.6　Os的纯化

自然界样品中的Os含量大多为 10－ 9  g / g 以下，

在分离Os时，杂质元素和含同量异位素的其它 PGE 

的存在会对Os同位素比值测量产生不同程度的干

扰。因此，须对初步分离出来的 Os进行纯化。

早期采用的Os纯化方法为单颗粒络合树脂交

换法［60］，虽仍有实验室使用［16］，但操作比较繁琐。
1990 年代初期， Roy- Barm an ［61］提出了微蒸馏方法，

后来  Birck 等［45］对其进行了改进。该方法将初步分

离出的Os溶液蒸至约 40 μL，转移到 5  m  L 的  Teflon 

锥底瓶瓶盖上，蒸干后，加 20  ～50 μL 的氧化剂，在

锥底加 15  ～20 μL 浓  HBr ，将锥底瓶倒置，包上铝箔

纸，放在80  ～85  ℃电热板上，瓶盖上被氧化的Os在

锥底被  HBr 吸收，进而达到低本底条件下纯化 Os

的目的，其回收率达 70％  ～90％。该方法突出的应

用效果得到了目前大多数实验室的认可。

4　 Re- Os 同位素组成的质谱测定

由于 Re、Os第一电离能很高（分别为 7.88   e V 

和 8.7   e V ），其正离子电离较为困难。为解决这一

难题，不同学者尝试了多种质谱分析技术。
 Nier 于 1937 年对  Os O 

4气体进行电子束轰击首

次获得了 Os同位素比值。在 1960 年代，德国和瑞

士学者利用气体源质谱对陨石和辉钼矿进行了 Os

同位素分析。但这些测定要求 Os 含量至少为 1

μg。后来采用加速器质谱进行测量［62］，但仍需要数

个 ng的Os，精度也仅达 5％  ～10％。20 世纪 80 年

代初， Luck ［60］用二次离子质谱（ SIMS ）测定了 Re、Os

同位素组成，使得  Re- Os 同位素分析取得了重要突

破。该技术只需约 1  ng 的Os，从而可以测定更多类

型的地质样品。稍后  W alker 等［63］应用共振电离质

谱（ RIMS ）测定技术分析Os同位素组成，对于Os含

量为 1  ng 的样品，分析精度可达到 1％。有些学

者［64，65］尝试将  SIMS 和  RIMS 的优点结合起来，即将

可调激光连接到带有脉冲喷出源的质谱上，以获得较

高的电离效率。但由于该复合系统操作极不方便，使

得其被后来发展起来的其它质谱测定技术淘汰。
4.1　负热电离质谱（ NTIMS ）

于 1991 年， Creaser 等［66］、 V�
 lkening 等［67］ 和

 W alczyk 等［68］先后介绍了应用负离子热电离质谱测

量  Re- Os 同位素组成的方法。第一级电离能高的元

素，其单原子正离子电离率过低或电离温度过高而

难以进行正离子状态下的同位素比值测量，但与氧

结合后形成负离子形式，其电离效率明显提高。负

离子状态下，Os（ Os O －
3 形式）、Re（ Re O －

4 形式）的电

离效率分别可达到 10％和 20％。相对于  SIMS 和
 RIMS 技术，该方法对样品中的 Os含量要求仅为前

者所要求的约 1 /10000 。

在用  NTIMS 分析 Os同位素时，发射剂技术显

得十分重要。Os样液通常以  Os Cl 2－6 或  Os Br 2－6 的形

式固着于金属 Pt带上，并用含Ba或 La的溶液作发

射剂，也可加入 少量的 Na。有研究 表明，用
Ba（OH）2和  Na OH 代替 Ba（NO

3）2或 Ba（OH）2，可

明显改善 Os的发射效率［53，69，70］。另有研究发现，

将点好的样品放入真空装置［44，66，71］，以将  Os Br 2－
6 或

 Os Cl 2－
6 还原为金属，可使质谱测量时 Os的离子流

强度增大约2 个数量级，尤其对提高低Os含量的样

品测量精度效果明显。

往离子源中通入微量的 O 2可提高 Os 和Re 的
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氧化物负离子电离效率［68，69］，其中Os以 Os O －
3 的形

式发射，而 Re 优先以  Re O －
4 的形式发射（ Re O －

4 /

 Re O －
3 通常大于 10  000 ）。因此，微量的Re 存在对

Os同位素比值测量的影响有限。然而，其它  PGE 

或杂质元素可对Os同位素比值测量形成不同程度

的影响或干扰。如孙卫东等［69］认为过高
18 4  Os / 188 Os

比值与 Pt带产生的198 Pt（16 O 18 O ＋17 O 1 7 O）对 232 峰

的干 扰有 关，而 元素 W 的存 在（以182 W 16 O
16 O 18 O－、183 W 16 O 16 O 17 O－、184 W 1 6 O 1 6 O 16 O－ 形式），也

可对Os的 232 峰（18 4 Os1 6 O 16 O 16 O －）产生干扰。因

此，质谱测量过程中具体的同位素干扰形式，取决于

各实验室的化学流程和使用的金属带材质。此外，
 Yin 等［72］发现，在进行  NTIMS 测定时，应特别注意

与Ba 有关的原子团对 Os 同位素测定的影响，如
138 Ba16 O 79Br－（233 ）、1 38 Ba1 6OH 79Br－（234 ）、13 8 Ba1 6O
81Br－（235 ）、1 38 Ba16 OH 81 Br－（236 ）、137 Ba16 O－

3

（233 ）、1 38 Ba16 O－
3 （234 ）等对相应 Os 峰的影响。

 Birck 等［45］指出，在大气中升高电流将点于样带上

的样品加热到开始熔融，然后迅速降下电流，可减少

质量数为233  ～235 的有机物干扰。但并非所有实

验室中都观察到 Ba 的干扰［69］，认为可能与测定过

程中未使用含 Br－的试剂，或 Na＋抑制了钡氧负离

子的形成有关。

在  NTIMS 测量时，须把握好  Os O －
3 离子流发射

的最佳温度［67］。对带电流升温过快或温度过高，均

可导致离子流迅速衰减而影响测量精度［69］。超过

最佳温度会引起离子流强度降低，而适当降温反而

可使其增强［67］。 Heum an ［73］在多种元素的负热电离

过程中都观察到了类似行为，但与用  Langm  uir- Saha 

负热电离方程预测的不一致。 Heum ann 将该不一致

现象归于次生效应，包括非平衡状态、带灯丝的电子

发射和灯丝表面的吸附效应，而最主要的因素可能

与在较高的灯丝温度条件下质谱聚焦系统因存在较

强的电流而引发的电压下降所致。
Re含量的同位素稀释法测定也可采用负热电

离质谱。虽然  Re O －
4 的实际电离率比  Os O －

3 的还

高［6 6］，但来自 Pt带和质谱离子源等可能的 Re 污染

可导致测量失真或失败。如果化学分离不完全，特

别是当有机化合物存在时，这个问题会更加严重，因

为有机物还会抑制 Re 和 Os 的电离。有研究者发

现，若Re的污染主要来自灯丝带材料，用高纯 Ta

带［7 4，75］或Ni带［19］代替 Pt带能明显降低这种本底

值。若Re的本底主要来自仪器对 Re 的记忆效应，

且所使用的仪器需经常地在较高电离温度下使用
Re 带测量其它元素的同位素组成，通常采用  ICP  － 

MS 结合稀释剂法等方法来获得 Re含量数据。 Su-

 zuki 等［70］发现其所在的实验室高Re本底主要来源

于灯丝支架和样品盘，即当使用测量过 Pb 和Nd 比

值（Re带）的灯丝支架和样品盘来进行 Re 同位素

测量时，其初期的Re本底可高达 10  ～15   pg 。在停

止使用Re带 12 个月后，其  TIMS 的 Re本底值降低

至 0.3   pg 。
Os同位素组成的负热电离质谱测定技术的应

用使得精确测量不同性质地球和宇宙地质样品的
Os同位素组成成为可能，特别是低Os含量样品（如

河水［37，3 8］、英安岩等—其最低Os含量仅为 0.048  ×
10－ 12  g / g ［47］）。这项技术不仅使得186  Os / 188 Os比值

的精度显著提高，而且对探讨包括地核外核在地幔

动力学中的作用等深部地质问题提供了研究手

段［5 4，76］。
4.2　电感耦合等离子质谱（ ICP- MS ）

早期曾用单接收器的  ICP- MS 对 Os同位素比

值进行测量［77，78］，但精度有限。与磁分离器和多接

收器联机的电感耦合等离子质谱，即  MC- ICP- MS 提

供了Os同位素组成测量的新方法。 Russ   III 等［77］

曾于1980 年代提出可将挥发性的  Os O 
4随氩气载气

直接带入  ICP- MS 的等离子体炬管中测量 Os同位

素比值， Hassler 等［79］近年来改进了该项技术，用单

接收器和具磁分离器的  ICP- MS （ Finnigan   Elem  ent ）

分析了Os同位素组成，而其样品分别用  HF- HNO 
3
-

 HCl 微波消解、 Ni S 火试金及选择性淋滤法溶解等

不同的方法制备。由于该质谱测定方法中只需将溶

样中的Os氧化为挥发性的  Os O 4，因而也非常适合

于测定用  Carius 管溶样法或高压灰化器溶解的样

品［8 0］。虽然目前带磁分离器和法拉第接收器的
 ICP- MS 在测量 Os同位素比值的过程中，其 Os离子

到达接收器的总效率（～0.084％［81］）低于  NTIMS 

的（ Os O －
3 接收率达 10％［45］），但对于数量较多、且

其Os同位素组成差别较大的样品测试，采用  MC-

 ICP- MS 测定可明显提高工作效率。最近， Mali-

 novsky 等［82］又提出了一种  ID- ICP- MS 简化方法用

于对辉钼矿进行定年。

用  ICP- MS 测定 Os 同位素组成遇到的主要问

题来自仪器的记忆效应，有学者提出用 5％氨水来

解决［82］。然而，这会导致 Os发生还原而难以呈挥

发状态进行质谱测定。因此，更换等离子体炬管可

能是降低记忆效应的有效方法［79］。
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用  ICP- MS 和同位素稀释法测定 Re 含量是较

常用的技术。虽然 Re 离子到达接收器的总效率

（0.02％［81］）远远低于  NTIMS 的（20％［66］），但 0.2 

 pg   Re 的测量精度小于 1％［8 1］，比  NTIMS 的测定精

度要好，主要是因为在  NTIMS （前面讨论的）测定中

有Re的污染。此外，通过掺入 Ir（191 Ir和193 Ir）进行

内部质量分馏校正可进一步提高 Re 同位素稀释法

测定的准确度［81］。值得注意的是，近年用带磁分离

器的  ICP- MS 同时测定铂族金属元素含量和 Os 同

位素组成也获得了成功［7 9，80，83］。
4.3　微区原位（ in  situ ）分析

自 1980 年以来，已有学者相继采用离子探针对

铂族元素硫化物和合金进行了微区原位 Os同位素

分析，并据此建立了地幔 Os同位素演化曲线［84，85］。

但早期的分析仅限于 Os 的富集矿物（如铱锇矿和

硫钌锇矿），近来出现的激光剥蚀—多接收器—电

感耦合等离子质谱（ LA - MC- ICP- MS ）测定技术，可

以原位测定低Os含量（数十至数百μ g / g ）的地幔硫

化物［86 ～88 ］或  Os- Ir- Ru 合金颗粒［89］。该法省略了耗

时的化学分离流程，且可对岩相学尺度大小的硫化

物和其它富铂族金属元素矿物进行微区  Re- Os 同位

素分析。因此，该方法被有效地用于研究橄榄岩中

硫化物内部及硫化物之间存在明显的 Os同位素组

成差别［9 0］及辉钼矿内Re 和
187 Os之间的脱偶［91，92］。

但该方法通常只能分析大于 40 μm 的矿物相，要获

得足够精度（2σ≤1％）的数据，要求矿物的 Os含量

≥5 ～20 μ g / g 。此外，矿物中较高的 Re 含量使得
187 Re对187 Os的干扰加剧，因而限制了具有中等到高
 Re / O s 比值的矿物相的分析精度。对富 Pt相进

行1 86  Os / 188 Os比值微区分析时，还须监测 W 峰，以

校正186 W 对186 Os的同质异位干扰。除采用  LA - MC-

 ICP- MS 进行Os同位素的微区分析外，也有学者用

其它方法进行过类似研究，如  Ahm ed 等［93］ 采用
 Cam  eca   3 f 离子探针对地幔铬铁矿岩内的富Os矿物

进行微区分析，也取得了较好的效果。

5　 Re- Os 同位素体系在地球科学研究
中的应用

随着  Re- Os 同位素分析技术的日益成熟与进

步，同位素母子体分属中等不相容和相容元素的
 Re- Os 同位素体系，在地幔岩石和金属成矿作用及

环境地质等领域的定年和示踪研究中显示出了其独

特的作用，受到了地学家的高度重视。

5.1　 Re- Os 同位素体系在定年研究中的应用
 Re- Os 同位素方法在国内已有十余年的应用历

史，自开始建立之初，研究者就将其应用于对各种矿

床形成时代的确定，这些矿床包括铜镍矿床、斑岩型

钼（铜）矿床、铜—金—钼—稀土矿床、镍钼铂族元

素矿床、稀土—铌—铁矿床、铜—铁—金—钼多金属

矿床等，其主要的测定对象有辉钼矿、硫化物和含钼

碳质页岩等。在已有的定年研究中，应用了  ICP- MS 

和  MAT262 质谱仪测试方法，其中多数研究工作成

功地厘定了这些矿床的成矿时代，并对如成因类型

划分等重要矿床地质问题的探讨提供了重要的  Re-

Os同位素依据。如长江中下游铜金铁成矿带在 20

世纪中期被认为是与花岗质岩石有关的矽卡岩—热

液矿床，在 80 年代中后期，又有学者将其推测为多

次“海底喷流沉积成矿”，后来  Pan 等［94］又将其总结

为与花岗岩有关的斑岩—矽卡岩—层控矿床。鉴于

这种情况，毛景文等［9 5］对采自 5 个矽卡岩—斑岩
 Cu- Au- Mo 矿区和铜陵地区大团山层控矽卡岩  Cu-

 Au- Mo 矿体的 16 件辉钼矿样品，进行了  Re- Os 同位

素定年，获得的  Re- Os 同位素模式年龄（16 件样品）

为 134.7  ±2.3  ～143.7  ±1.6   Ma （2σ），大团山铜矿

区的  Re- Os 等时线年龄为 139.1  ±2.7   Ma 。研究结

果表明，矽卡岩—斑岩  Cu- Au- Fe- Mo 矿床与层控矽

卡岩  Cu- Au- Mo 矿床属于同一成矿系统，这些矿床

的形成与岩石圈构造体制大转换之地球动力学事件

相耦合，为中生代第二期大规模成矿作用的产物，进

而将矿床的形成与中国东部中—新生代大陆岩石圈

演化联系起来。
 Re- Os 同位素体系的性质决定了其适合对地幔

岩石进行同位素定年，其测定对象包括由玄武质岩

浆携带的地幔包体。在早期的岩石圈地幔研究工作

中，应用同位素母—子体同为不相容性元素的其它

同位素体系（如  Rb- Sr 、 Sm - Nd 、 U - Th- Pb ）对地质事件

性质（如地幔源区和交代事件等）的研究取得了大

量的成果，但对于地幔岩石的形成年龄和所经历的

演化过程的分析，获得的相关信息则相对有限。近

年高山等［96］通过测定辽宁复县奥陶纪金伯利岩和

河北汉诺坝与山东栖霞第三纪碱性玄武岩中产出的

地幔包体的  Re- Os 同位素组成，分别获得了Os同位

素模式年龄 2.5  ～2.8   Ga 和  Re- Os 同位素等时线年

龄为1.9  ±0.18   Ma 的年龄信息，表明华北克拉通岩

石圈地幔置换作用在时空上的分布是十分不均一

的，这些年龄不仅指示了华北克拉通岩石圈地幔的

岩浆事件的时间，而且也显示出与华北克拉通前寒
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武纪时期大陆地壳的生长时间相对应，即进一步说

明两者间具耦合关系。
5.2　 Re- Os 同位素体系在示踪研究中的应用

随着  Re- Os 同位素分析精度的不断提高，使得

对包括陨石、超镁铁岩体、沉积物、黄土、沙、Mn 壳、

气溶胶、水、玄武岩和英安岩等在内的不同性质地质

样品进行  Re- Os 同位素组成测定成为可能。由于
Re与Os在地球化学性质上的差异，决定了其地球

化学行为与同位素组成在陨石、地幔、地壳等地质单

元中存在明显的区别，进而为应用  Re- Os 同位素示

踪方法研究岩石圈地幔［1，9 0］、俯冲带［47，58］或地幔柱

等地质演化过程提供了理论基础。如  Ingle 等［25］用
Os和Hf同位素对澳大利亚西南部和印度东部的白

垩纪大陆拉斑玄武岩进行了研究，发现这些玄武岩

的Os和 Hf同位素组成随着大陆混染指标（ Si O 2，

（ Th / Ta ）PM ，（ La / N d ）PM））的变化而变化。γOs（T）与
Sr或Nd 同位素比值无明显关系，但大致与2 08  Pb / 
204 Pb相关；而εHf（T）与所有同位素体系和陆壳混染

指标有很好的相关性。这表明，这些大陆拉斑玄武

岩的地幔源区不可能来自单一的亏损软流圈地幔

（ Kerguelen 地幔柱）。Os 同位素地球化学特征表

明，采自  Bunbury 玄武岩和  Ra jm ahal Traps 的所有样

品均受到了不同程度大陆地壳或大陆岩石圈地幔的

混染。在  Ra jm ahal   Traps ，这种混染主要来源于陆

壳，基本没有大陆岩石圈地幔的参与；而  Bunbury 玄

武岩含有较低的放射成因Os同位素组成，相对于其

它样品，在相同的εNd（T）值条件下，具有相对较高的

εHf（T）值，指示了大陆岩石圈地幔的特征。前人对这

些玄武岩岩系应用主量、微量元素和 Sr、Nd、Pb 同位

素方法进行过系统研究，但未能识别出  Bunbury 玄武

岩中大陆岩石圈地幔端元物质的存在。由此可见，Os

（和Hf）同位素体系在大陆拉斑玄武质岩石的成因和

识别地幔源区性质与大陆岩石圈混染等重要地质问

题的研究与应用中具有重要的指示意义。

近年来， Re- Os 同位素体系还被广泛应用于研

究沙漠的形成［97］、大陆风化对海水 Os同位素组成

的影响［1 6］、大气对海洋的 Os输入［3 4］、太阳系早期

演化［98］等前沿性科学问题，由于篇幅限制，在此不

再讨论。

6　结　语
 Re- Os 同位素体系在地球科学中的应用领域取

决于其同位素组成的测定方法。试样分解、Os的分

离纯化与降低流程本底值是  Re- Os 同位素分析技术

的核心。

目前，在Os同位素比值测定样品的化学处理流

程中，应用比较广泛的是  Carius 管溶样法，但该方法

在应用中也遇到了一些问题，如  Meisel 等［99］采用酸

溶法、 Carius 管溶样法、高压灰化（ HPA ）消解法和碱

熔法对参考物质  UB- N （一种蛇纹石化的含石榴石

和尖晶石的橄榄岩）进行溶解，发现酸溶法不适合

用于溶解  UB- N 标样， Carius 管溶样法也未能完全溶

解所有的含Os矿物，只有碱熔法和  HPA 法能够溶

出几乎所有的 Os。在预富集铂族元素时， Ni S 火试

金法近几年仍被采用。在处理环境样品（如沉积

物、气溶胶、水等）时，浸提技术和水样处理方法亦

不可忽视。因此，根据样品中 Os含量、样品性质和

实验室的具体实验条件选用不同的溶样方法，是目

前  Re- Os 同位素溶样技术的发展现状。分离Os以

常规蒸馏和试剂（液 Br
2、 CCl 4）提取为主，小型蒸馏

使用率较低；而Os的纯化流程则以微蒸馏为主。质

谱测定法可依据所测样品性质选择不同的方法。负

热电离质谱法用的比较普遍；但有些高Os含量样品

可直接用（ MC-） ICP- MS 来测定， LA - MC- ICP- MS 微

区原位分析技术也有很广阔的应用前景。

与  Rb- Sr 、 Sm - Nd 、 U - Th- Pb 等这些常规的亲石元

素同位素体系相比， Re- Os 同位素分析技术仍处在

发展之中。对测定辉钼矿、硫化物、黑色页岩、地幔橄

榄岩包体等高Re和（或）Os含量样品中的Os同位素

组成，国内采用方法已日趋成熟。但对于测定 Os含

量较低（如英安岩、玄武岩等）的样品，目前还存在较

大的困难。其主要原因在于对低流程本底值的控制，

可从改进试剂纯化方法和实验流程两方面入手。如
 Alves 等［47］通过改进纯化试剂的方法，将Os的流程

本底从0.220   pg 降到0.005   pg ； Brauns ［23］通过改进流

程，测定硫化物得到的Os空白仅为100   fg 。

随着  Re- Os 同位素测试方法的不断改进与完

善，独具特色的  Re- Os 同位素体系在金属矿床、岩石

圈地幔、行星核、沉积物、水体等各方面的定年与示

踪应用近几年发展相当迅速。纵观  Re- Os 同位素体

系的应用进展，将  Re- Os 同位素体系与  Pt- Os 、 Lu- Hf 

和其它常规的同位素体系（ Rb- Sr 、 Sm - Nd 、 U - Th- Pb ）

及常量微量元素特征结合起来应用，也是今后发展

的主方向。
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 Progress  of  M easurin g   M eth od  and   Its   Applic at  io n 

 fo r   Re- Os  Isoto pic   System 

 YANG  Hong- m ei 
1，2， LIN  G  W en- li 

1

（1. Faculty of Earth   Sciences ， China   University of  Geosciences ， Wuhan　430074 ， China ；
2. Yichang   Institute of Geology  and   Mineral Res  ources ， China   Geological Survey ， Yichang　443003 ， China ）

 Abstract ： Re is m oderately incom  patible elem  ent ， while  Os is highly  com  patible.  As they  are high  ly  sidero-

 phile ， Re- Os isotopic system  can  provide  unique  insi  ghtin  dating  and  tracing  research  com  pared  to  otherlong- lived 

 radiogenic isotope  system  s （ e. g .  Rb- Sr ， Sm - Nd ， U - Th- Pb ） which  involve  lithophile elem  ents partition  ing  into sil-

 icate rather  than  m etalor  sulfide.  The  geolog  ists have  attached  m uch  im portance  to  the  part  icularity  of   Re- Os iso-

 topic system  and  its application  is getting  po  pular.  The  author sum s up  and  com  pares  several  kinds ofsam  ple diges-

 tion  m ethods for   Re- Os isotope  analysis （ Ni Sfire assay ， Carius tube  digestion ， high  pressure asher ， leaching ， and 

 water  disposing ）， the  procedures  ofseparating   Os （  conventionaldist illation ， liquid  Br 
2
 and   CCl 

4
 or CHCl 

3
 extrac-

 tion ， rapid  extraction  with  low  blank ， m initype  distillation ）  and  purifying   Os （ m icrodistillation ）， im proved  m ass 

 spectrom  etry m easurem  entof Osisotope （ NTIMS ， ICP- MS ， in situ ） and  its application  progress in the  earth scie  nce 

 research  broughtalong  the  im proved  m easurin  g m ethod.

 Key  w ords ： Re- Os isotopic system ； Measuring  m ethod ； Application.
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