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摘　要　　本文建立了适合ＭＣＩＣＰＭＳ测试地质样品中Ｈｆ同位素的一次阴离子交换化学分离方法。使用常规的阴离子交
换树脂就可以完成Ｈｆ与干扰元素和基体元素的分离，避免了当前广泛采用的多次离子交换柱的麻烦，也无需使用特效树脂，
ＨＦ处理样品后，也不必使用ＨＣｌＯ４赶尽ＨＦ。Ｈｆ的回收率大于９０％，过程空白约为５０ｐｇ。岩石标样的重复分析表明，该方法
简单、快速、经济、有效，尤其适合年轻地质样品Ｈｆ同位素组成分析。
关键词　　Ｈｆ同位素；ＭＣＩＣＰＭＳ；阴离子交换色谱法；地质样品
中图法分类号　　Ｐ５８８．１２２

　　近十年来，多接收器电感耦合等离子体质谱（Ｍｕｌｔｉ
ＣｏｌｌｅｃｔｏｒＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ：ＭＣ
ＩＣＰＭＳ）的出现，使得高电离能元素Ｈｆ的同位素测试变得简
便和快捷，不但样品的化学分离大大简化，而且质谱测试速

度也大大加快。国际核心刊物有关 Ｈｆ同位素分析方法及其
应用研究成果不断涌现（ＢｌｉｃｈｅｒｔＴｏｆｔ，２００１）。在这一国际
Ｈｆ同位素热潮下，国内Ｈｆ同位素研究也取得了可喜的进展。
李献华等（２００３）首次进行了锆石的激光取样（Ｌａｓｅｒ
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Ａｂｌａｔｉｏｎ：ＬＡ）ＭＣＩＣＰＭＳ测试 Ｈｆ同位素研究，随后徐平等
（２００４）也开展了系列标准锆石Ｈｆ同位素工作。短短几年时
间，国内学者的努力使得锆石ＬＡＭＣＩＣＰＭＳ的Ｈｆ同位素测
试技术日趋成熟，并得到了国际同行认可（Ｗｕｅｔａｌ．，
２００６），为我国学者运用该技术研究国内地质问题提供了条
件，相应地，也取得了可喜的研究成果（Ｌｉｅｔａｌ．，２００５ａ；
Ｙａｎｇｅｔａｌ．，２００５；Ｚｈｅｎｇｅｔａｌ．，２００５；Ｊｉａｎｇｅｔａｌ．，２００６；Ｌｉ
ｅｔａｌ．，２００６；Ｗｕｅｔａｌ．，２００６；Ｘｉａｅｔａｌ．，２００６；Ｙａｎｇｅｔａｌ．，
２００６ａ；２００６ｂ；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２００６ａ；２００６ｂ）。

同时，国内多家实验室也先后建立了岩石样品（Ｙｕａｎ
ｅｔａｌ．，２００４；李献华等，２００５ｂ；韩宝福等，２００６）的Ｈｆ分离
方法。总体而言，目前岩石样品的 Ｈｆ分离方法不是采用多
次阴、阳离子交换（ＢｌｉｃｈｅｒｔＴｏｆｔｅｔａｌ．，１９９７；Ｄａｖｉｄｅｔａｌ．，
１９９９；Ａｍｅｌｉｎｅｔａｌ．，１９９９；ＬｅＦｅｖｒｅａｎｄＰｉｎ２００１；Ｋｌｅｉｎｈａｎｎｓ
ｅｔａｌ．，２００２；Ｂｉｚｚａｒｒｏｅｔａｌ．，２００３；ＬｅＦｅｖｒｅａｎｄＰｉｎ２００５；韩
宝福等，２００６；Ｌｕｅｔａｌ．，２００７）就是使用特效树脂（如 Ｌｎ，
ＵＴＥＶＡ，ＴＯＤＧＡ树脂）（Ｍｕｎｋｅｒｅｔａｌ．，２００１；Ｙｕａｎｅｔａｌ．，
２００４；李献华等，２００５ｂ；Ｃｏｎｎｅｌｌｙ２００６；Ｃｏｎｎｅｌｌｙｅｔａｌ．，
２００６；Ｌｕｅｔａｌ．，２００７）来实现 Ｈｆ与干扰元素和基体元素分
离。同时，由于Ｈｆ极易与Ｆ－络合的特性，样品经过ＨＦ溶解
后，都必须用 ＨＣｌＯ４赶尽 ＨＦ（ＰａｔｃｈｅｔｔａｎｄＴａｔｓｕｍｏｔｏ１９８０；
ＳａｌｔｅｒｓａｎｄＨａｒｔ１９９４；Ｍｕｎｋｅｒｅｔａｌ．，２００１；韩宝福等，２００６；
Ｃｏｎｎｅｌｌｙ２００６；Ｃｏｎｎｅｌｌｙｅｔａｌ．，２００６；Ｌｕｅｔａｌ．，２００７），否则
严重影响 Ｈｆ的回收，或者，避免 ＨＦ的使用而采用碱熔方法
处理样品（ＬｅＦｅｖｒｅａｎｄＰｉｎ２００１；Ｂｉｚｚａｒｒｏｅｔａｌ．，２００３；
Ｕｂｅｃｋｅｔａｌ．，２００３；ＬｅＦｅｖｒｅａｎｄＰｉｎ２００５；李献华等，
２００５ｂ）。

本文在前人工作的基础上（Ｍｕｎｋｅｒｅｔａｌ．，２００１），利用
Ｈｆ与Ｆ－络合在阴离子树脂有较高的分配系数，而干扰元素
（Ｙｂ，Ｌｕ）不在柱上吸附。同时，在不同的酸度体系下又实现
基体元素（Ｔｉ）与Ｈｆ的分离，从而一次在阴离子交换柱上实
现Ｈｆ与其他元素的分离，这样既可以采用 ＨＦ溶解样品，又
无需使用ＨＣｌＯ４赶尽ＨＦ，也避免了特效树脂（如Ｌｎ树脂）的
有限使用次数的限制（Ｍｕｎｋｅｒｅｔａｌ．，２００１；Ｙｕａｎｅｔａｌ．，
２００４），降低了成本。岩石标样的重复测试表明，该方法简
单、快速、经济、有效。

１　样品溶解与化学分离

本实验中使用高纯水（电阻率 ＞１８ＭΩ）；ＨＣｌ、ＨＮＯ３、ＨＦ

是北京化工厂优级纯试剂经过二次亚沸蒸馏纯化得到；

ＨＡｃ、Ｈ２Ｏ２和 Ｈ３ＢＯ３为北京化工厂优级纯试剂；标准溶液
ＡｌｆａＨｆ１００００μｇ／ｍｌ（Ｎｏ．１４３７４）、ＡｌｆａＬｕ１０００μｇ／ｍｌ（Ｎｏ．
３５７６５）、ＡｌｆａＹｂ１０００μｇ／ｍｌ（Ｎｏ．１３８１９）、ＡｌｆａＺｒ１０００μｇ／ｍｌ
（Ｎｏ．１３８７５）和 ＡｌｆａＴｉ１０００μｇ／ｍｌ（Ｎｏ．３５７６８）购自 Ｊｏｈｎｓｏｎ
ＭａｔｔｈｅｙＣｏｍｐａｎｙ的 ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司，逐级稀释为工作溶液；
标准溶液Ｔａ（１０００μｇ／ｍｌ）和Ｗ（１０００μｇ／ｍｌ）购自国家标准物
质研究中心，逐级稀释为工作溶液；树脂为 ＢｉｏＲａｄＡＧ１Ｘ８
（２００～４００ｍｅｓｈ，Ｃｌ－型），装填树脂材料为 ＢｉｏＲａｄ２ｍｌ（０．８
×４ｃｍ）。
称取ｃａ．１００ｍｇ样品，于７ｍｌＳａｖｉｌｌｅｘ溶样罐中，加入２ｍｌ

浓ＨＦ和０．５ｍｌ浓ＨＮＯ３，置于电热板上保温一周，期间不时
摇动溶样罐，使得样品充分溶解，蒸干样品，加入适量的 Ｈ３
ＢＯ３和ＨＣｌ，保温１２小时溶解样品，再次蒸干，然后加入６Ｍ
ＨＣｌ溶解样品，蒸干，最后加入３ＭＨＣｌ溶解样品，保温１２小
时，然后加入少量的水和微量ＨＦ，准备上柱。化学分离的详
细步骤见表１。

２　质谱测试

Ｈｆ同位素分析是在中国科学院地质与地球物理研究所
岩石圈演化国家重点实验室 ＴｈｅｒｍａｌＦｉｎｎｉｇａｎＮｅｐｔｕｎｅＭＣ
ＩＣＰＭＳ上完成的。有关仪器详细介绍，详细参见文献（Ｗｕ
ｅｔａｌ．，２００６）。

Ｈｆ同位素组成的测定，全部采用静态方式，具体的法拉
第杯结构：Ｌ４＝１７３Ｙｂ，Ｌ３＝１７５Ｌｕ，Ｌ２＝１７６Ｙｂ＋１７６Ｌｕ＋１７６Ｈｆ，Ｌ１
＝１７７Ｈｆ，Ｃｅｎｔｅｒ＝１７８Ｈｆ，Ｈ１＝１７９Ｈｆ，Ｈ２＝１８０Ｔａ＋１８０Ｈｆ＋１８０Ｗ，
Ｈ３＝１８１Ｔａ，Ｈ４＝１８３Ｗ。测量１７３Ｙｂ是为了监控１７６Ｙｂ对１７６Ｈｆ的
干扰，测量１７５Ｌｕ是为了监控１７６Ｌｕ对１７６Ｈｆ的干扰，测量１８１Ｔａ
是为了监控１８０Ｔａ对１８０Ｈｆ的干扰，测量１８３Ｗ是为了监控１８０Ｗ

表１　一次阴离子交换柱的Ｈｆ分离流程
Ｔａｂｌｅ１　ＯｎｅｃｏｌｕｍｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒＨｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｕｓｉｎｇａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

酸 Ａｃｉｄ 体积 ｍｌＶｏｌｕｍｅ 说明 Ｒｅｍａｒｋｓ

６ＭＨＣｌ １０ｍｌ×３次 准备 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

１ＭＨＣｌ＋０．５ＭＨＦ ３ｍｌ×３次 平衡 Ｂａｌａｎｃｅ

１ＭＨＣｌ＋０．５ＭＨＦ ５ｍｌ×１次 上样 ＬｏａｄｉｎｇＳａｍｐｌｅ

１ＭＨＣｌ＋０．５ＭＨＦ ２ｍｌ×５次 淋洗基体元素 ＥｌｕｔｉｎｇＭａｔｒｉｘ

１．０ｍＭＨＣｌ＋０．５ｍＭＨＦ ２ｍｌ×５次 淋洗基体元素 ＥｌｕｔｉｎｇＭａｔｒｉｘ

４ＭＨＡｃ＋８ｍＭＨＮＯ３＋１％Ｈ２Ｏ２ １０ｍｌ×？次 淋洗ＴｉＥｌｕｔｉｎｇＴｉ

６ＭＨＣｌ＋０．１ＭＨＦ １０ｍｌ×１次 接收 ＣｏｌｌｅｃｔｉｎｇＨｆ（Ｚｒ）

８２２ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２００７，２３（２）



对１８０Ｈｆ的干扰。在测试样品之前，使用实验室的内部标准
ＡｌｆａＨｆ标准溶液（２００ｎｇ／ｍｌ）对Ｎｅｐｔｕｎｅ进行参数优化，包括
等离子体部分（炬管位置和载气流速等参数）和离子透镜参

数，以达到最大灵敏度。通常，２００ｎｇ／ｍｌＡｌｆａＨｆ的标准溶
液，１８０Ｈｆ信号强度为３．５Ｖ左右。在以后的实际样品测试过
程中，只是对炬管位置和载气流速稍作调节即可进行实际样

品的测量。仪器的操作条件参见文献（Ｗｕｅｔａｌ．，２００６）。
化学分离后的Ｈｆ用２％ ＨＮＯ３＋０．１％ ＨＦ溶液引入质

谱，使用自由雾化进样方式。样品测量完成后，使用 ２％
ＨＮＯ３＋０．１％ ＨＦ溶液清洗进样系统，然后开始下一个样品
的测量。通常，完成一个样品的测量时间为１０Ｍｉｎ，两个样品
之间洗涤时间为５Ｍｉｎ。经验表明，２％ ＨＮＯ３＋０．１％ ＨＦ混
合溶液比单纯２％ ＨＮＯ３而言，洗涤Ｈｆ具有更好的效果。

３　结果与讨论

３．１　结果

重复测试岩石标样 Ｈｆ同位素分析结果列于
表２。可以看出，国家岩石标样ＧＳＲ３（玄武岩）的

表２　岩石标样的Ｈｆ测试结果
Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＨｆｉｓｏｔｏｐｉｃａｎａｌｙｓｅｓｆｏｒＳＲＭ

标准物质ＳＲＭ １７６Ｈｆ／１７７Ｈｆ±２σｍ 参考文献Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＧＳＲ３ ０．２８２９９２±０８ 本文Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

玄武岩 ０．２８２９７９±０６ 本文Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
Ｂａｓａｌｔ ０．２８２９８４±０６ 本文Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

０．２８２９８３±０７ 李献华等２００５ｂ
ＢＣＲ１ ０．２８２８７５±１０ 本文Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
玄武岩 ０．２８２８６２±０８ 本文Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
Ｂａｓａｌｔ ０．２８２９１３±６５ ＰａｔｃｈｅｔｔａｎｄＴａｔｓｕｍｏｔｏ１９８０

０．２８２８１７±０８ ＬｅＦｅｖｒｅａｎｄＰｉｎ２００１
０．２８２８９２±０６ Ｍｕｎｋｅｒｅｔａｌ．２００１
０．２８２８７９±０８ Ｂｌｉｃｈｅｒｔ－Ｔｏｆｔ２００１
０．２８２８６０±１１ Ｄａｖｉｄｅｔａｌ．２００１
０．２８２８５５±１０ Ｃｈｕｅｔａｌ．２００２
０．２８２８６７±１５ Ｕｌｆｂｅｃｋｅｔａｌ．２００３
０．２８２８７５±０６ Ｂｉｚｚａｒｒｏｅｔａｌ．２００３
０．２８２８５１±０６ Ｌａｐｅｎｅｔａｌ．２００４

Ｗ２ ０．２８２７０９±０９ 本文Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
玄武岩 ０．２８２７１４±１０ 本文Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
Ｂａｓａｌｔ ０．２８２７１９±０９ 本文Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

０．２８２７１６±０９ 本文Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
０．２８２７１５±３０ ＬｅＦｅｖｒｅａｎｄＰｉｎ２００１
０．２８２７１８±１０ 李献华等２００５ｂ

ＢＨＶＯ２ ０．２８３０９４±０７ 本文Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
玄武岩 ０．２８３０９６±０７ 本文Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
Ｂａｓａｌｔ ０．２８３０８８±０８ 本文Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

０．２８３０９８±０６ 本文Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
０．２８３１１６±０８ Ｂｉｚｚａｒｒｏｅｔａｌ．２００３
０．２８３０９６±２０ Ｗｅｉｅｔａｌ．２００４
０．２８３０９９±０３ 李献华等２００５ｂ
０．２８３１０２±１３ Ｗｉｔｔｉｎｇｅｔａｌ．２００６
０．２８３０８１±１２ 韩宝福等２００６

１７６Ｈｆ／１７７Ｈｆ比值与碱熔后用特效树脂（如 Ｌｎ树脂）的结果在
误差范围内完全一致（李献华等，２００５ｂ），其他国际岩石标
样ＢＣＲ１、ＢＨＶＯ２、Ｗ２的１７６Ｈｆ／１７７Ｈｆ比值与文献报道的值在
误差范围内也完全一致 （ＰａｔｃｈｅｔｔａｎｄＴａｔｓｕｍｏｔｏ１９８０；
ＢｌｉｃｈｅｒｔＴｏｆｔ２００１；Ｄａｖｉｄｅｔａｌ．，２００１；ＬｅＦｅｖｒｅａｎｄＰｉｎ２００１；
Ｍｕｎｋｅｒｅｔａｌ．，２００１；Ｃｈｕｅｔａｌ．，２００２；Ｂｉｚｚａｒｒｏｅｔａｌ．，２００３；
Ｕｂｅｃｋｅｔａｌ．，２００３；Ｌａｐｅｎｅｔａｌ．，２００４；Ｗｅｉｅｔａｌ．２００４；
Ｗｉｔｔｉｎｇｅｔａｌ．２００６；李献华等，２００５ｂ；韩宝福等，２００６）。以
上测试结果表明，我们所获得的 Ｈｆ同位素组成是准确可信
的，化学分离方法是有效的。

３．２　讨论

Ｍｕｎｋｅｒｅｔａｌ．（２００１）发展了适合 Ｚｒ同位素 ＭＣＩＣＰＭＳ
分析的单柱阴离子色谱法分离方法。由于 Ｚｒ、Ｈｆ极其相似
化学行为，同时ＭＣＩＣＰＭＳ测试Ｚｒ、Ｈｆ同位素的要求又不尽
相同，如９２Ｍｏ，５２Ｃｒ４０Ａｒ，１８４Ｗ２＋干扰９２Ｚｒ，１７６Ｙｂ，１７６Ｌｕ，
１６０Ｇｄ１６Ｏ，１６０Ｄｙ１６Ｏ干扰１７６Ｈｆ，１８０Ｔａ和１８０Ｗ干扰１８０Ｈｆ，我们在
此基础上发展了适合Ｈｆ同位素ＭＣＩＣＰＭＳ分析的化学分离
方法。

（１）硼酸　在地质样品分析中，ＨＦ作为破坏硅酸盐有效
试剂广泛使用，钙和镁作为主量元素在地质样品中则大量存

在，尤其对基性和超基性样品而言，大量氟化钙、镁沉淀严重

影响Ｈｆ的回收（ＢｌｉｃｈｅｒｔＴｏｆｔ，２００１；Ｃｏｎｎｅｌｌｙｅｔａｌ．，２００６），
同时，稀土元素也容易形成氟化物沉淀。因此，我们在ＨＦ样
品溶解后加入适量的硼酸来络合Ｆ－，破坏氟化物沉淀，使得
钙、镁和稀土元素以阳离子形式存在，大大提高了 Ｈｆ的回收
率，同时，也使得以阳离子形式的稀土元素在阴离子交换树

脂上不停留。

（２）同质异位素　由于同质异位素（１７６Ｙｂ，１７６Ｌｕ）的存
在以及稀土元素氧化物（１６０Ｇｄ１６Ｏ，１６０Ｄｙ１６Ｏ）干扰１７６Ｈｆ。因
此，稀土元素必须彻底与Ｈｆ分离。在阴离子交换柱上，稀土
元素等阳离子不在阴离子柱上吸附，穿柱而过，而 Ｈｆ与 Ｆ－

结合的络合阴离子则紧紧吸附在树脂上，只有在较高浓度

ＨＣｌ才能够淋洗下来，这就保证了稀土元素与 Ｈｆ的彻底分
离，有效地避免了ＭＣＩＣＰＭＳ分析Ｈｆ时的同质异位素干扰。
同时，在实际质谱测试过程中，也可以通过１７３Ｙｂ和１７５Ｌｕ的信
号强度来监控它们与 Ｈｆ的分离程度，质谱测试数据显示，
１７３Ｙｂ和１７５Ｌｕ法拉第杯的信号强度均小于０．００００４Ｖ，充分说
明了它们之间的彻底分离。研究表明，当含 Ｈｆ溶液中
１７３Ｙｂ／１７７Ｈｆ和１７５Ｌｕ／１７７Ｈｆ的信号强度均小于０．０００１时，不必
对１７６Ｈｆ／１７７Ｈｆ比值做同质异位素的干扰校正（李献华等，
２００５ｂ）。尽管在阴离子交换柱上Ｈｆ与稀土元素能够有效的
分离，但为了检验ＮｅｐｔｕｎｅＭＣＩＣＰＭＳ对同质异位素的干扰
扣除能力，在ＡｌｆａＨｆ标准溶液（２００ｎｇ／ｍｌ，下同）中加入不同
量的Ｌｕ和Ｙｂ来进行实验，测试结果表明，在 Ｌｕ／Ｈｆ＜０．１，
Ｙｂ／Ｈｆ＜０．０４时，ＮｅｐｔｕｎｅＭＣＩＣＰＭＳ可以完全有效的进行
同质异位素的干扰扣除 （图１Ａ、Ｂ），这也进一步印证了ＬＡ

９２２杨岳衡等：地质样品的一次阴离子色谱法Ｈｆ分离及其ＭＣＩＣＰＭＳ分析



图１　ＡｌｆａＨｆ中加入不同量Ｌｕ、Ｙｂ对ＭＣＩＣＰＭＳ测试Ｈｆ的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＡｌｆａＨｆａｎａｌｙｓｅｓｗｉｔｈａｎａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｖａｒｉａｂｌｅＬｕ，Ｙｂｃｏｎｔｅｎｔｓ

图２　ＡｌｆａＨｆ中加入不同量Ｔａ、Ｗ对ＭＣＩＣＰＭＳ测试Ｈｆ的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＡｌｆａＨｆａｎａｌｙｓｅｓｗｉｔｈａｎａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｖａｒｉａｂｌｅＴａ，Ｗｃｏｎｔｅｎｔｓ

ＭＣＩＣＰＭＳ进行（斜）锆石 Ｈｆ同位素分析时１７６Ｈｆ的同质异
位素干扰主要来自１７６Ｙｂ。此外，在化学分离中Ｔａ和Ｗ与Ｈｆ
之间的彻底分离则是比较困难的，尽管它们对１７６Ｈｆ没有直接
的干扰，但是１８０Ｔａ和１８０Ｗ干扰１８０Ｈｆ，为此，在 ＡｌｆａＨｆ标准溶
液中加入不同量的 Ｔａ和 Ｗ来进行实验，测试结果表明，
Ｔａ和Ｗ的存在对ＭＣＩＣＰＭＳ测试Ｈｆ没有影响（图２Ａ、Ｂ）。

（３）基体元素　ＭＣＩＣＰＭＳ较以前经典的热电离质谱
（ＴｈｅｒｍａｌＩｏｎｉｚａｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ：ＴＩＭＳ）或热 －二次离
子质谱（ｈｏｔＳｅｃｏｎｄａｒｙＩｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ：ｈｏｔＳＩＭＳ）测试
Ｈｆ最突出的优点是无需 Ｚｒ、Ｈｆ分离。由于 Ｚｒ、Ｈｆ极其相似
的化学性质，几乎相同的离子半径（分别为０．８０，０．８１?），实
现它们之间的分离需要非常繁琐的步骤（Ｐａｔｃｈｅｔｔａｎｄ
Ｔａｔｓｕｍｏｔｏ１９８０；ＳａｌｔｅｒｓａｎｄＨａｒｔ１９９４），而这恰恰是 Ｈｆ化学
分离的难点，也是以前 ＴＩＭＳ和 ｈｏｔＳＩＭＳ必须克服的难关
（ＢｌｉｃｈｅｒｔＴｏｆｔ２００１）。研究表明，Ｚｒ／Ｈｆ达到２００（祁昌实等，
２００５）甚至到８００（Ｇｏｏｌａｅｒｔｓｅｔａｌ．，２００４）对Ｈｆ同位素的ＭＣ

ＩＣＰＭＳ测试没有影响。在 ＮｅｐｔｕｎｅＭＣＩＣＰＭＳ进行不同
Ｚｒ／Ｈｆ试验，结果表明，大量 Ｚｒ的存在不影响 Ｈｆ同位素的测
试（图３Ａ），Ｚｒ、Ｈｆ无需分离，这样化学分离大大简化。同时，
ＭＣＩＣＰＭＳ对Ｔｉ、Ｈｆ之间分离也没有ＴＩＭＳ或ｈｏｔＳＩＭＳ要求
那么苛刻。尽管 Ｔｉ的存在对 Ｈｆ的 ＭＣＩＣＰＭＳ分析没有质
谱干扰，但是大量Ｔｉ的存在容易在锥孔堆积，大大降低了Ｈｆ
的传输效率，造成电障效应，引起仪器产生质量漂移

（ＢｌｉｃｈｅｒｔＴｏｆｔｅｔａｌ．，１９９７），因此，绝大部分 Ｔｉ还是需要与
Ｈｆ分离。Ｇｏｏｌａｅｒｔｓｅｔａｌ．（２００４）曾对样品中 Ｔｉ含量对 Ｈｆ同
位素测定的影响作过研究，在 Ｔｉ／Ｈｆ浓度比值高达 ３０的
ＪＭＣ４７５标准溶液中，１７６Ｈｆ／１７７Ｈｆ测量结果没有受到明显的
影响。研究表明，在醋酸、硝酸和双氧水混合体系中，Ｔｉ与
Ｆ－的络合离子的分配系数很小（～１），远远小于 Ｚｒ、Ｈｆ络合
Ｆ－的络合离子的分配系数（大于 １００）（Ｍｕｎｋｅｒｅｔａｌ．，
２００１），因此，在该条件下，可以实现 Ｔｉ与 Ｈｆ的有效分离。
在实际地质样品中，ＴｉＯ２含量变化较大，一般为０．０１～４％，

０３２ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２００７，２３（２）



图３　ＡｌｆａＨｆ中加入不同量Ｚｒ、Ｔｉ对ＭＣＩＣＰＭＳ测试Ｈｆ的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＡｌｆａＨｆａｎａｌｙｓｅｓｗｉｔｈａｎａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｖａｒｉａｂｌｅＺｒ，Ｔｉｃｏｎｔｅｎｔｓ

金红石则达９０％以上，我们使用４ＭＨＡｃ＋８ｍＭＨＮＯ３＋
１％ Ｈ２Ｏ２混合溶液淋洗 Ｔｉ，可以看到非常明显的橙黄色溶
液，直到变成无色，接下来，用６ＭＨＣｌ＋０．１ＭＨＦ淋洗并接
收Ｚｒ、Ｈｆ用于进一步分析。在ＮｅｐｔｕｎｅＭＣＩＣＰＭＳ也进行不
同Ｔｉ／Ｈｆ试验（图３Ｂ），结果表明，即使 Ｔｉ／Ｈｆ达到２００，也没
有观察到对Ｈｆ的ＭＣＩＣＰＭＳ测试有明显的影响。通常化学
分离后，Ｔｉ／Ｈｆ通常小于５，这样不会对 Ｈｆ分析有影响，从岩
石标样的测试结果也间接证明了这一点。

４　小结

建立了一次阴离子交换柱实现 Ｈｆ与干扰元素和基体元
素的化学分离方法。该方法既可以采用 ＨＦ处理样品，又无
需用ＨＣｌＯ４赶ＨＦ，也避免了使用特效树脂。岩石标样的重
复测试表明，该方法简单、快速、经济、有效，尤其适合年轻地

质样品Ｈｆ同位素组成分析。

致谢　　本文前期实验是在中国科学院广州地球化学研究
所同位素年代学与同位素地球化学重点实验室完成的。实

验室主任李献华研究员给予悉心的指导和热情帮助。作者

与北京大学地球与空间科学学院韩宝福教授和西北大学教

育部大陆动力学实验室袁红林博士就相关问题进行了讨论

与交流。两位匿名审稿人提出了宝贵的修改意见，进一步完

善了论文。在此，一并致以诚挚的谢意。
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１３２杨岳衡等：地质样品的一次阴离子色谱法Ｈｆ分离及其ＭＣＩＣＰＭＳ分析
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