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摘　要　　本文报道基于Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７熔融样品、采用ＡＧ５０ＷＸ８和ＨＤＥＨＰ组合或 ＲＥ和 ＨＤＥＨＰ组合色谱交换柱，对同一岩石

试样快速分离ＳｍＮｄＬｕＨｆ的方法。用这两种方法对国际岩石标准 ＢＨＶＯ２、ＧＳＰ２和 ＪＢ１进行了 ＬｕＨｆ、ＳｍＮｄ分离和１４３

Ｎｄ／１４４Ｎｄ、１７６Ｈｆ／１７７Ｈｆ测定，并测定了ＢＨＶＯ２、ＪＢ１和ＪＢ３的Ｌｕ／Ｈｆ和 Ｓｍ／Ｎｄ比值，获得的结果在误差范围内与这些样品的
参考值一致。同时，我们对国家岩石标准物质ＧＢＷ０７１０９、ＧＢＷ０７１１０和ＧＢＷ０７１１３进行了多次平行分析，首次获得了这些岩
石标准的ＮｄＨｆ同位素结果。
关键词　　ＬｕＨｆＳｍＮｄ化学分离；ＮｄＨｆ同位素比值；岩石标样
中图法分类号　　Ｐ５９７．３

１００００５６９／２００７／０２３（０２）０２２１２６ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报

 国家自然科学基金委创新研究群体项目（４０４２１３０３）和中国科学院广州地球化学研究所前沿领域项目 （ＧＩＧＣＸ０３０６）资助．
第一作者简介：李献华，男，１９６１年生，研究员，同位素年代学和地球化学专业，Ｅｍａｉｌ：ｌｉｘｈ＠ｇｉｇ．ａｃ．ｃｎ



１　引言

ＳｍＮｄ和ＬｕＨｆ同位素体系在壳幔分异和岩浆形成演
化过程中通常具有非常相似的行为，使得大多数岩石的 Ｎｄ
Ｈｆ同位素有很好的相关性（如 Ｐａｔｃｈｅｔｔ，１９８３），因此 ＮｄＨｆ
同位素体系的综合示踪对研究岩石成因和壳幔演化具有重

要的意义。ＳｍＮｄ同位素体系研究始于１９７０年代中期（如
ＤｅＰａｏｌｏａｎｄＷａｓｓｅｒｂｕｒｇ，１９７６），并在随后的几年里ＳｍＮｄ化
学分离和热电离质谱（ＴＩＭＳ）分析技术很快得到完善；与此
相反，ＬｕＨｆ同位素体系研究虽然始于 １９８０年代初（如
ＰａｔｃｈｅｔｔａｎｄＴａｔｓｕｍｏｔｏ，１９８０），但是由于Ｈｆ具有很高的电离
能（６．６５ｅＶ），使得 Ｈｆ同位素的 ＴＩＭＳ分析非常困难，直到
１９９０年代中期以后多接收器等离子体质谱仪（ＭＣＩＣＰＭＳ）
的发展，才实现了高电离能元素的高精度同位素分析（如

Ｈａｌｌｉｄａｙｅｔａｌ．，１９９８），推动了ＬｕＨｆ化学分离、ＭＣＩＣＰＭＳ分
析技术和应用研究的迅速发展。目前，岩石样品的 ＬｕＨｆ化
学分离已经从早期的三次、甚至四次离子交换色谱方法（如

ＰａｔｃｈｅｔｔａｎｄＴａｔｓｕｍｏｔｏ，１９８０；Ｓａｌｔｅｒｓ，１９９４）发展到两次离子
交换色谱法和单次提取色谱法（如ＢｌｉｃｈｅｒｔＴｏｆｔｅｔａｌ．，１９９７；
Ｄａｖｉｄｅｔａｌ．，１９９９；Ｌｅｅｅｔａｌ．，１９９９；ＹａｎｇａｎｄＰｉｎ，１９９９；Ｌｅ
ＦｅｖｒｅａｎｄＰｉｎ，２００１；Ｍüｎｋｅｒｅｔａｌ．，２００１；Ｋｌｅｉｎｈａｎｎｓｅｔａｌ．，
２００２；Ｂｉｚｚａｒｒｏｅｔａｌ．，２００３；Ｕｌｆｂｅｃｋｅｔａｌ．，２００３；Ｌａｐｅｎ
ｅｔａｌ．，２００４；李献华等，２００５；韩宝福等，２００６）。为了提高
工作效率和避免样品不均一性等问题，一些研究人员开始尝

试对同一份岩石试样进行 ＬｕＨｆ和 ＳｍＮｄ同时分离（如
Ｋｌｅｉｎｈａｎｎｓｅｔａｌ．，２００２；ＬｅＦｅｖｒｅａｎｄＰｉｎ，２００５）。值得指出
的是，为了使Ｈｆ与样品中大量Ｔｉ分离，上述分离方法均使用
了一定浓度的Ｈ２Ｏ２，对树脂造成不可逆的损伤，使树脂消耗
量大，也使得流程不稳定。Ｃｏｎｎｅｌｌｙ（２００６）首次在无 Ｈ２Ｏ２
的条件下，综合采用离子交换色谱法和提取色谱法实现 Ｌｕ
Ｈｆ化学分离。

本文报道基于Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７熔融样品、采用两种不同树脂组
合对同一岩石试样快速分离 ＳｍＮｄＬｕＨｆ的方法。该方法
具有副矿物溶解完全、快速并能避免样品不均一性等优点，

而且不使用强氧化性Ｈ２Ｏ２，树脂可长时间再生使用，化学分
离流程经济稳定、一次分离可获得满足同一样品 ＳｍＮｄ和
ＬｕＨｆ同位素测定的需要。我们用这两种分离方法对美国联
邦地质调查所（ＵＳＧＳ）、日本地质调查所（ＧＳＪ）和我国岩石标
样的的ＬｕＨｆ和 ＳｍＮｄ成功地进行了分离，并对其１４３Ｎｄ／１４４

Ｎｄ和１７６Ｈｆ／１７７Ｈｆ比值进行了准确测定。

２　分析方法

２．１　试剂
Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７：上海硅酸盐所提供的高纯Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７。
Ｈ２Ｏ：ＭｉｌｌｉＱ系统制备的电阻率为１８．２ＭΩ超纯Ｈ２Ｏ。

ＨＣｌ：市售优级纯ＨＣｌ经亚沸蒸馏纯化制备。
ＨＦ：市售优级纯试剂ＨＦ经亚沸蒸馏纯化制备。
ＨＮＯ３：北京试剂研究所电子ＢＶＩＩＩ级试剂ＨＮＯ３。

Ｌｕ同位素稀释剂：美国 ＯａｋＲｉｄｇｅ国家实验室的１７６Ｌｕ，
丰度为４２．８６％。

Ｈｆ同位素稀释剂：美国 ＯａｋＲｉｄｇｅ国家实验室的１８０Ｈｆ，
丰度为９８．２６％。

２．２　样品分解

方法一：称取１ｇ样品与２ｇＬｉ２Ｂ４Ｏ７混匀，用Ｒｉｇａｋｕ高频

熔样机在１２５０℃熔融样品１５分钟，称取 ０．３ｇ玻璃样品加
６ｍｌ２ＭＨＣｌ，超声波快速溶解样品、离心，清液备用 ＡＧ５０Ｗ
Ｘ８阳离子树脂与有机萃取树脂二（２－乙基己基）磷 酸

（ＨＤＥＨＰ）组合分离ＳｍＮｄ和ＬｕＨｆ。
方法二：称取１ｇ样品与２ｇＬｉ２Ｂ４Ｏ７混匀，用Ｒｉｇａｋｕ高频熔

样机在１２５０℃熔融样品１５分钟，称取０．３ｇ玻璃样品加８ｍｌ３Ｍ
ＨＮＯ３，超声波快速溶解样品，离心，清液备用Ｅｉｃｈｒｏｍ公司的轻
稀土特效有机萃取树脂ＲＥ与ＨＤＥＨＰ组合分离Ｈｆ和Ｎｄ。

２．３　色谱分离柱

ＡＧ５０ＷＸ８离子交换色谱分离柱：采用ＢｉｏＲａｄ７ｍｍ内
径的玻璃交换柱，内充１１０ｍｍ高度的ＤｏｗｅｘＡＧ５０ＷＸ８２００
４００目强酸性阳离子交换树脂。

Ｅｉｃｈｒｏｍ　ＲＥ提取色谱分离柱：采用 Ｅｉｃｈｒｏｍ２ｍｌ塑料
交换柱，内充２５ｍｍ高度的Ｅｉｃｈｒｏｍ　ＲＥ５０１００目 ＣＭＰＯ萃
淋树脂。

ＨＤＥＨＰ提取色谱分离柱：采用 Ｅｉｃｈｒｏｍ２ｍｌ塑料交换
柱，内充１ｍｍ高度的 ～２００目二（２乙基己基）磷酸萃淋
树脂。

２．４　ＳｍＮｄ和ＬｕＨｆ化学分离

采用Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７熔解样品时，样品中的 Ｔｉ、Ｈｆ、ＲＥＥ等元素

均以阳离子形式存在于ＨＣｌ或ＨＮＯ３提取液中。图１、图２和
图３分别展示了岩石试样的 ＳｍＮｄ和 ＬｕＨｆ在不同色谱分
离柱上的行为。

根据上述色谱分离柱对有关元素的淋洗曲线，我们制定

了ＳｍＮｄＬｕＨｆ分离和ＮｄＨｆ分离两种方法。
方法一：先用ＡＧ５０ＷＸ８柱２ＭＨＣｌ收集Ｌｕ和Ｙｂ混合

液，３ＭＨＣｌ收集Ｈｆ、Ｓｍ和 Ｎｄ混合液；然后分离 Ｌｕ和 Ｙｂ。
该方法适合同一样品的 Ｎｄ、Ｈｆ同位素比值的分离及同位素
稀释法ＳｍＮｄ和ＬｕＨｆ定量测定。具体分离流程见表１。

方法二：先用ＥｉｃｈｒｏｍＲＥ柱１．２ＭＨＮＯ３淋洗主量及干
扰元素，０．０２ＭＨＮＯ３收集 ＬＲＥＥ，０．５ＭＨＦ收集 Ｈｆ（另一种
单柱分离Ｈｆ的方法）；再经ＨＤＥＨＰ分离Ｎｄ。该方法适合同
一样品中Ｎｄ、Ｈｆ同位素比值的快速分离测定。具体分离流
程见表１。

２２２ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２００７，２３（０２）



表１　岩石试样的ＳｍＮｄＬｕＨｆ化学分离流程
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｏｆＳｍＮｄＬｕＨｆｉｎｒｏｃｋｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

方法一

Ａ柱：ＡＧ５０ＷＸ８
０．３ｇ玻璃样品／６ｍｌ２ＭＨＣｌ上样

６５ｍｌ２ＭＨＣｌ淋洗 主量元素＋Ｔｉ、Ｔａ、Ｗ
４８ｍｌ２ＭＨＣｌ接Ｌｕ、Ｙｂ蒸干备Ｌｕ、Ｙｂ分离用

４８ｍｌ３ＭＨＣｌ接ＲＥＥＨｆ（Ｚｒ）蒸干备分离Ｓｍ、Ｎｄ、Ｈｆ用

Ｂ柱：ＨＤＥＨＰ
０．８ｍｌ０．１７ＭＨＣｌ提取样品上样

９ｍｌ０．１７ＭＨＣｌ淋洗
１２ｍｌ０．１７ＭＨＣｌ接Ｎｄ

４ｍｌ０．５ＭＨＣｌ接Ｓｍ（不加稀释剂省略此步）
１０ｍｌ０．３ＭＨＦ接 Ｈｆ

（不加稀释剂省略以下步骤）

５ｍｌ１ＭＨＦ５次淋洗
２ＭＨＣｌ０．５ｍｌ提取Ｌｕ、Ｙｂ样品，上样

２．５ＭＨＣｌ３０ｍｌ淋洗Ｙｂ
２．５ＭＨＣｌ２５ｍｌ接Ｌｕ

方法二

Ａ柱：ＥｉｃｈｒｏｍＲＥ
０．３ｇ玻璃样品／８ｍｌ３ＭＨＮＯ３上样

１．２ＭＨＣｌ８０ｍｌ淋洗主量元素＋Ｔｉ、Ｌｕ、Ｙｂ
５ｍｌ３ＭＨＮＯ３淋洗

１５ｍｌ０．０２ＭＨＮＯ３接ＬＲＥＥ
１０ｍｌ０．５ＭＨＦ接 Ｈｆ（Ｚｒ）

Ｂ柱：ＨＤＥＨＰ
０．８ｍｌ样品（０．１７ＭＨＣｌ介质）

９ｍｌ０．１７ＭＨＣｌ淋洗
１２ｍｌ０．１７ＭＨＣｌ接Ｎｄ

　　注：两种方法的全流程本底Ｓｍ、Ｎｄ＜３０ｐｇ，Ｌｕ、Ｈｆ＜１０ｐｇ。

图１　ＡＧ５０ＷＸ８离子交换柱对岩石试样相关元素的淋
洗曲线

Ｆｉｇ．１　Ｅｌｕｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｒｏｃｋｄｉｓｓｏｕｔｉｏｎｕｓｉｎｇＡＧ５０ＷＸ８ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｅ
ｃｏｌｕｍｎ

图２　ＲＥ提取色谱分离柱对岩石试样相关元素的淋洗
曲线

Ｆｉｇ．２　Ｅｌｕｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅ
ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｒｏｃｋ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ＲＥ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｏｌｕｍｎ

图３　提取色谱分离柱ＨＤＥＨＰ对岩石试样相关元素的淋
洗曲线

Ｆｉｇ．３　ＥｌｕｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＢａ，ＲＥＥａｎｄＨｆｉｎ
ｒｏｃｋ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ＨＤＥＨＰ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｏｌｕｍｎ

　　

３　分析结果

用上述两种方法对 ＵＳＧＳ岩石标样 ＢＨＶＯ２、ＧＳＰ２、ＧＳＪ
岩石标样ＪＢ１和我国国家岩石标样ＧＢＷ０７１０９、ＧＢＷ０７１１０、
ＧＢＷ０７１１３的１４３Ｎｄ／１４４Ｎｄ、１７６Ｈｆ／１７７Ｈｆ进行测定，分析结果列
于表２。用方法一获得的部分岩石标样的ＬｕＨｆ同位素稀释
法定量测定结果列于表３。

３２２李献华等：同一岩石试样的ＬｕＨｆ和ＳｍＮｄ快速分离及国家岩石标准物质的ＨｆＮｄ同位素比值精确测定



表２　岩石标样的１４３Ｎｄ／１４４Ｎｄ、１７６Ｈｆ／１７７Ｈｆ分析结果

Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１４３Ｎｄ／１４４Ｎｄａｎｄ１７６Ｈｆ／１７７Ｈｆｆｏｒｒｏｃｋｓｔａｎｄａｒｄｓ

１４３Ｎｄ／１４４Ｎｄ （２σｍ） 参考值 １７６Ｈｆ／１７７Ｈｆ （２σｍ） 参考值

方法一

ＢＨＶＯ２ ０．５１２９９０ １１ ０．５１２９７０ ０．２８３１００ ６ ０．２８３１１６
０．５１２９７３ １０ ０．２８３１００ ３

ＧＳＰ２ ０．５１１３９９ １２ ０．５１１３５３ ０．２８１９４５ ４
０．５１１３６１ １１ ０．２８１９５４ ３

ＪＢ１ ０．５１２８０６ １１ ０．５１２７８２ ０．２８２９７９ ７ ０．２８２９６５
０．５１２７７８ １１ ０．２８２９８０ ６

ＧＢＷ０７１０９ ０．５１１８３４ ９ ０．２８２３０６ ２
０．５１１８３２ １１ ０．２８２３２５ ９

ＧＢＷ０７１１０ ０．５１２１８７ １１ ０．２８２４８８ ４
０．５１２１６４ ９ ０．２８２４８９ ２

ＧＢＷ０７１１３ ０．５１２３６４ １０ ０．２８２６９３ ４
０．５１２４００ １０ ０．２８２６９５ ３

方法二

ＢＨＶＯ２ ０．５１２９８９ １１ ０．５１２９７０ ０．２８３０９８ ６ ０．２８３１１６
０．５１２９９２ １０ ０．２８３１２８ ２

ＧＳＰ２ ０．５１１３７６ ９ ０．５１１３５３ ０．２８１９４５ ３
０．５１１３４２ １０ ０．２８１９５６ ５

ＪＢ１ ０．５１２７９３ ９ ０．５１２７８２ ０．２８２９９３ ６ ０．２８２９６５
０．５１２７９６ １２ ０．２８３０２３ ４

ＧＳＰ２ ０．５１１３７６ ９ ０．５１１３５３ ０．２８１９４５ ３
０．５１１３４２ １０ ０．２８１９５６ ５

ＧＢＷ０７１０９ ０．５１１８２６ ９ ０．２８２３０９ ２
０．５１１８１８ １１ ０．２８２３１４ ４

ＧＢＷ０７１１０ ０．５１２１８７ １０ ０．２８２４９６ ３
０．５１２１７０ １１ ０．２８２５１４ ２

ＧＢＷ０７１１３ ０．５１２４１２ １０ ０．２８２７０１ ３
０．５１２４１２ １０ ０．２８２７２１ ６

国家岩石标样平均值

ＧＢＷ０７１０９ ０．５１１８２０ １０ ０．２８２３０９ ６
ＧＢＷ０７１１０ ０．５１２１７６ １０ ０．２８２４９９ ２１
ＧＢＷ０７１１３ ０．５１２３９７ ３６ ０．２８２６９９ １４

　　１４３Ｎｄ／１４４Ｎｄ在中国科学院地质与地球物理研究所的ＩｓｏＰｒｏｂｅＴ型ＴＩＭＳ上测定；
１７６Ｈｆ／１７７Ｈｆ在该所的ＦｉｎｎｉｇａｎＮｅｐｔｕｎｅ型ＭＣＩＣＰＭＳ上测定。
 参考值引自ＧｅｏＲｅＭ（ｈｔｔｐ：／／ｇｅｏｒｅｍ．ｍｐｃｈｍａｉｎｚ．ｇｗｄｇ．ｄｅ／）

４　讨论

４．１　酸度对ＥｉｃｈｒｏｍＲＥ树脂性能的影响
Ｅｉｃｈｒｏｍ公司的ＲＥ树脂在１ＭＨＮＯ３３ＭＨＮＯ３酸度范围

对轻中稀土元素ＬａＥｕ由较强的吸附力。本次实验分别采
用 １．２ＭＨＮＯ３及３ＭＨＮＯ３对ＲＥ树脂进行稀土元素的富集
分离实验，相关元素的解吸率列于表 ４。实验结果表明当
ＨＮＯ３浓度为３Ｍ时，Ｎｄ会以１０ｎｇ／ｍｌ的固定淋洗量被淋洗，
从而造成不同Ｎｄ含量的样品回收率不同。当所取样品 Ｎｄ
量低于１μｇ时，回收率小于６０％；而在１．２ＭＨＮＯ３中 Ｎｄ吸
附牢固几乎不被洗脱，Ｎｄ回收率高达９０％以上。酸度不仅
对ＲＥＥ的吸附率有影响，随着酸度的增加，树脂对Ｆｅ的吸附
率明显增大，３ＭＨＮＯ３分离 ＲＥＥ，所得轻稀土里面至少有

１００００μｇＦｅ的残留量，给 ＨＤＥＨＰ继续分离 Ｎｄ带来困难。
用１．２ＭＨＮＯ３分离轻稀土，所得轻稀土里面 Ｆｅ的残留量小
于１０μｇ。

４．２　ＨＤＥＨＰ分离ＮｄＳｍＹｂＬｕＨｆ条件的选择

ＨＤＥＨＰ是分离单个稀土的常用树脂，该树脂在０．１６Ｍ
０．５ＭＨＣｌ条件下可以分离 Ｎｄ和 Ｓｍ；在２．５Ｍ６ＭＨＣｌ条件
下可以分离 Ｙｂ和 Ｌｕ（Ｋｌｅｉｎｈａｎｎｓｅｔａｌ．，２００２；Ｍüｎｋｅｒ
ｅｔａｌ．，２００１）。此外，ＨＤＥＨＰ还具有强力吸附高场强
（ＨＦＳＥ）阳离子元素的特性，利用 ＨＣｌＨＦ可以将 Ｈｆ与 Ｌｕ、
Ｙｂ分离（Ｍüｎｋｅｒｅｔａｌ．，２００１；李献华等，２００５）

根据ＨＤＥＨＰ的上述特性，本文设计了两套方案做 Ｎｄ、
Ｓｍ、Ｙｂ、Ｌｕ、Ｈｆ的分离试验。

４２２ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２００７，２３（０２）



表３　岩石标样的ＬｕＨｆ同位素稀释法分析结果

Ｔａｂｌｅ３　ＬｕａｎｄＨｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｒｏｃｋｓｔａｎｄａｒｄｓｄｅｔｅｍｉｎｅｄ
ｂｙｉｓｏｔｏｐｅｄｉｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

Ｌｕ（ｐｐｍ） 参考值 Ｈｆ（ｐｐｍ） 参考值

ＢＨＶＯ２ ０．２９０ ０．２８ ４．４２３ ４．３１

０．２８２ ４．３７０

０．２８６ ４．３３６

ＪＢ１ ０．３２１ ０．３１ ３．５１２ ３．３７

０．３１７ ３．５０１

０．３２１ ３．４８４

ＪＢ３ ０．３３０ ０．３９ ２．６９２ ２．６７

０．３８９ ２．６８６

０．３９８ ２．７９２

ＧＳＲ３ ０．１６４ ０．１７８ ６．２２３ ６．６７３

０．１５８ ６．０６９

０．１６３ ６．１１１

　　 在中国科学院地质与地球物理研究所的 ＦｉｎｎｉｇａｎＮｅｐｔｕｎｅ型

ＭＣＩＣＰＭＳ上测定；
 参考值引自ＧｅｏＲｅＭ（ｈｔｔｐ：／／ｇｅｏｒｅｍ．ｍｐｃｈｍａｉｎｚ．ｇｗｄｇ．ｄｅ／）

表４　酸度对ＥｉｃｈｒｏｍＲＥ树脂解吸率的影响 单位：％
Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＮＯ３ａｃｉｄｉｔｙｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｙｉｅｌｄｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｕｓｉｎｇＥｉｃｈｒｏｍＲＥｒｅｓｉｎ

１．２ＭＨＮＯ３淋洗０．０２ＭＨＮＯ３ ３ＭＨＮＯ３淋洗０．０２ＭＨＮＯ３

元素 淋洗液 回收液 淋洗液 回收液

Ｍｇ １００ ０ ９７ ２

Ａｌ １００ ０ ９７ １

Ｐ ７９ １２ ６６ ２３

Ｃａ ９９ ０ ９８ １

Ｔｉ １００ ０ １００ １

Ｆｅ １００ ０ ７９ ２０

Ｃｅ ３ ９７ １８ ８１

Ｎｄ ７ ９３ ２０ ７４

Ｓｍ ８ ９２ １６ ８０

Ｙｂ ８３ １８ ９０ ７

Ｌｕ ８３ １７ ８４ ５

方案１：０．１７４ＭＨＣｌ＋０．０１ＭＨＦ提取 ＡＧ５０ＷＸ８分离
获得的岩石Ｎｄ＋Ｓｍ＋Ｙｂ＋Ｌｕ＋Ｈｆ（Ｚｒ）混合试样（由方法一
Ａ柱分离获得的岩石Ｙｂ＋Ｌｕ接收液与 Ｓｍ＋Ｎｄ＋Ｈｆ（Ｚｒ）接
收液合并所得，见表１），０．１７４ＭＨＣｌ分离 Ｎｄ，０．５ＭＨＣｌ分
离Ｓｍ，２５ＭＨＣｌ分离ＹｂＬｕ，３ＭＨＣｌ＋１ＭＨＦ淋洗Ｈｆ；

方案２：０．１７４ＭＨＣｌ＋０．０１ＭＨＦ提取 ＡＧ５０ＷＸ８分离
获得的岩石Ｓｍ＋Ｎｄ＋Ｈｆ（Ｚｒ）混合试样（由方法一Ａ柱分离

获得的岩石Ｓｍ＋Ｎｄ＋Ｈｆ（Ｚｒ）接收液），用０．１７４ＭＨＣｌ分离
Ｎｄ，０．５ＭＨＣｌ分离Ｓｍ，０．５ＭＨＦ淋洗Ｈｆ；再用２ＭＨＣｌ提取
岩石Ｙｂ＋Ｌｕ混合样（由方法一 Ａ柱分离获得的岩石 Ｙｂ＋
Ｌｕ接收液），加入同一ＨＤＥＨＰ柱，２．５ＭＨＣｌ分离Ｙｂ和Ｌｕ。

实验结果如图４所示，可以看出采用方案１的 Ｎｄ＋Ｓｍ
＋Ｙｂ＋Ｌｕ＋Ｈｆ（Ｚｒ）混合试样，在０．１７４ＭＨＣｌ０．５ＭＨＣｌ条件
下Ｎｄ和Ｓｍ得到分离，３ＭＨＣｌ可以使大量Ｙｂ与Ｌｕ分离，但
３ＭＨＣｌ继续淋洗 Ｌｕ时，有部分 Ｈｆ已经被淋洗，改用 ３Ｍ
ＨＣｌ１ＭＨＦ淋洗Ｈｆ，Ｈｆ中也含有一定量的Ｌｕ，无法获得符合
ＭＣＩＣＰＭＳ测定的Ｌｕ和Ｈｆ。

图４　ＨＤＥＨＰ分离ＮｄＳｍＹｂＬｕＨｆ的条件选择
Ｆｉｇ．４　ＥｌｕｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｓｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＮｄＳｍＬｕＨｆ
ｕｓｉｎｇＨＤＥＨＰｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｏｌｕｍｎ

方案２采用两次上样，先将 Ｓｍ＋Ｎｄ＋Ｈｆ（Ｚｒ）混合试样

加到ＨＤＥＨＰ柱上，在 ０．１７４ＭＨＣｌ０．５ＭＨＣｌ条件下分离

Ｎｄ、Ｓｍ后，改用０．３ＭＨＦ淋洗Ｈｆ，在这个酸度下Ｙｂ和Ｌｕ洗

脱率变小，因此可以对 Ｓｍ、Ｎｄ、Ｈｆ（Ｚｒ）混合样中残留的少量

Ｙｂ、Ｌｕ进行进一步的分离，使获得的 Ｈｆ符合 ＭＣＩＣＰＭＳ测

定要求。然后再将Ｙｂ＋Ｌｕ的混合试样加入同一 ＨＤＥＨＰ树

脂柱，用２．５ＭＨＣｌ继续分离 Ｌｕ和 Ｙｂ。我们认为方案２是

ＨＤＥＨＰ分离同一岩石试样ＮｄＳｍＬｕＨｆ（Ｚｒ）的最佳方法。

４．３　Ｃｅ与Ｎｄ的有效分离

用ＭＣＩＣＰＭＳ测定１４３Ｎｄ／１４４Ｎｄ时，溶液中残留 Ｃｅ产生

的空间电荷效应将影响到Ｎｄ同位素分析的准确度。实验结

果表明，当Ｃｅ／Ｎｄ＜０．１时，残留 Ｃｅ的影响才能忽略不计而

获得可靠的１４３Ｎｄ／１４４Ｎｄ同位素分析结果（梁细荣等，２００３）。

在常规的ＡＧ５０ＷＸ８阳离子树脂分离ＲＥＥ时，大多使用４Ｍ

６ＭＨＣｌ。本研究使用３ＭＨＣｌ淋洗回收Ｈｆ和ＲＥＥ，Ｈｆ的回收

率高达９０％以上，而Ｎｄ回收率控制在８０％时，７０～８０％的Ｃｅ

保留在柱上（见图１），Ｈｆ、ＲＥＥ混合样品再经ＨＤＥＨＰ分离Ｃｅ

和Ｎｄ，获得的Ｎｄ溶液中均能达到Ｃｅ／Ｎｄ＜０．１的要求。

用ＲＥ柱分离轻稀土获得的样品有较高的 Ｃｅ／Ｎｄ，在

ＨＤＥＨＰ分离 Ｎｄ时，采用推后接 Ｎｄ的方法降低样品中的

Ｃｅ／Ｎｄ（个别样品需要二次分离纯化Ｎｄ）。

５２２李献华等：同一岩石试样的ＬｕＨｆ和ＳｍＮｄ快速分离及国家岩石标准物质的ＨｆＮｄ同位素比值精确测定



５　结论

本文用低比例的Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７熔融岩石样品，不仅可以保证

样品中副矿物分解完全，同时也最大限度地降低了样品中基

体元素的总量。根据岩石试样的 Ｓｍ、Ｎｄ、Ｌｕ、Ｈｆ在 ＡＧ５０Ｗ
Ｘ８、ＲＥ和ＨＤＥＨＰ色谱交换柱的淋洗特征，采用 ＡＧ５０ＷＸ８
和ＨＤＥＨＰ色谱交换柱以及 ＲＥ和 ＨＤＥＨＰ色谱交换柱两种
组合方式，均可在不加Ｈ２Ｏ２的条件下，使Ｈｆ与Ｔｉ彻底分离，
实现了同一份试样的Ｎｄ、Ｈｆ的快速分离，满足高精度 ＮｄＨｆ
同位素比值测定的要求。用这两种分离方法，本文对 ＵＳＧＳ
和ＧＳＪ岩石标准样品进行了 Ｎｄ、Ｈｆ分离和 ＮｄＨｆ同位素比
值测定，获得的结果在误差范围内与这些样品的参考值一

致。同时，用这两种方法对国家岩石标准物质 ＧＢＷ０７１０９、
ＧＢＷ０７１１０和ＧＢＷ０７１１３进行了多次平行分析，首次获得了
这些岩石标准的ＮｄＨｆ同位素结果。

致谢　　感谢吴福元研究员对本文工作的支持与鼓励。本
研究得到国家自然科学基金委创新研究群体项目

（４０４２１３０３）及中国科学院广州地球化学研究所前沿领域项
目 （ＧＩＧＣＸ０３０６）的资助。
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