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Abstract The parent and daughter of Pt—Os。Re．Os and Hf-W isotopic systems(i．e．Pt，Os，Re，Hf and W)and other platinum

group elements(PGEs)are refractory in chemical properties，which are named collectively as refractory elements and refractory

elemental radiogenic isotope systems in present paper．Refractory elements and their representative radiogenic isotope systems can not

only directlv determine the age of metal deposits．oil and gas reservoirs and sedimentary rock series，but also effectively trace the core—

mantle reaction in the deep earth，which makes them irreplaceable geochemical tools．This paper reviews the research progress of Pt-

Os．Re．Os and Hf—W isotopic systems and PGE elemental analysis technology．It is pointed out that：(1)the Re-0s isotopic dating

error is still large，so it is necessary to optimize and improve the analysis technology in order to greatly improve the accuracy and

success rate of Re．0s isotopic dating．(2)rI'Ile analysis technology of Pt-Re一0s and W isotopes needs to simplify the cumbersome

chemical separation process and improve the efficiency of instrumental analyzing．In the meantime，it is suggested to establish new

chemical seDaration and instrumental analysis methods．Only by realizing accurate analysis of samples with very low content of Pt，Re，

Os and W．it is possibie to effectively trace material recycling processes in the deep earth．(3)The analysis technology of PGE needs

to be optimized．and the analysis precision still needs to be further improved．With further improvement of the analytical techniques of

refractory elements and representative radiogenic isotopes，it is anticipated that these geochemical tools will be more widely used in

tracing and／or dating the material recycle processes of core—mantle．mantle—mantle and crust—mantle，the precise timing and formation

mechanism of metal deposits and complex petroleum systems．and the environment change during Mesoproterozoic．

Key words Refractory element；Radiogenic isotope；Analytical technique；Isotopic dating；Isotopic tracing

摘要 Pt．0s、Re．Os和Hf-W同位素体系的母体和子体Pt、Os、Re、Hf和W以及其它铂族元素(PGE)化学性质上都是难熔

的，我们将这些元素和相关同位素称为难熔元素和难熔元素放射性同位素体系。难熔元素及其放射性同位素体系不仅可以

直接测定金属矿床、油气藏和沉积岩系的年龄，而且还可以有效示踪地球深部的核幔反应等过程，这是其它地球化学工具不

可替代的。本文评述了当前Pt一0s、Re．0s和Hf-W同位素体系和PGE元素分析技术的研究进展，指出：(1)目前Re—Os同位素
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定年误差仍较大，迫切需要优化改进分析技术，大幅提高Re—Os同位素定年的准确度和成功率；(2)Pt-Re-0s和W同位素的分

析技术需要简化繁琐的化学分离流程和提高仪器分析的效率，同时探索建立新的化学分离和仪器分析方法，进一步提高分析

精度，实现对更低Pt、Re、0s和w含量样品的准确分析，才能更有效地示踪地球深部物质循环过程；(3)PGE的元素分析技术

尚需改进，分析精度仍需要进一步提升。我们预期随着进一步提升难熔元素和代表性放射性同位素的分析精度，显著降低同

位素定年误差，其将在核一幔、幔．幔和壳．幔物质循环过程示踪、金属矿床精细定年和成因机制、复杂含油气系统的定年和示踪

以及中元古代环境变化等研究中得到更广泛的应用。

关键词 难熔元素；放射性同住素；分析技术；同位素定年；同位素示踪

中图法分类号P597

相对于常用的Rb—Sr、Sm-Nd、Lu-Hf和U—Th—Pb等同位素

体系，n一0s、Re．0s和Hf-W同位素体系是近年来在地球科学

领域逐渐得到广泛应用的另外几个重要的放射性同位素体

系；同时相对于更广泛应用的稀土元素(REE)，铂(Pt)、钯

(Pd)、铑(R11)、锇(Os)、铱(Ir)和钌(Ru)是另一组地球化学

性质相近的元素，被称为铂族元素(PGE)，其也是地球化学

研究中备受关注的一组重要元素。Pt-Os、Re-0s和Hf-W同

位素体系的母体和子体元素Pt、0s、Re、Hf和w以及所有的

其它铂族元素都具有一个共同的化学性质，也就是每个元素

在自然界的熔点很高，都属于难熔金属，因此本文将这些元

素统称为难熔元素，而Pt一0s、Re—Os和Hf-W同位素体系也

被称之为难熔元素的代表性放射性同位素体系。由于难熔

元素及其同位素独特的地球化学性质，它们在地球化学研究

中是非常有用的手段并且是其它元素和同位素方法不可替

代的。然而，上述难熔元素和同位素在自然界样品中通常只

有很低的含量或丰度，对这些元素和同位素高精度的准确分

析十分困难。本文拟概括地评述难熔元素及其代表性同位

素体系分析技术的研究进展和存在问题，并对其应用前景做

出展望。

1 Pt—Re一0s和Hf-w同位素体系及PGE在

地球科学研究中的重要性

放射性同位素体系通常具有两大功能，其一是同位素定

年，也就是借助特定的放射性同位素体系准确测定矿物、岩

石和矿床等地质体的同位素(绝对)年龄；其二是同位素示

踪，也就是通过放射性同位素的高精度分析，获取岩石、矿物

和矿床等地质体的初始同位素组成，依据它们初始同位素组

成特征和成分变化，分析和查明岩石、矿物和矿床这些地质

体的成因和形成过程。另外，对于特定的一组元素，如稀土

元素和铂族元素，由于它们具有相似的地球化学性质，在不

同的地质过程中的元素含量高低和一组元素的组成变化具

有规律性，因此稀土元素或铂族元素的成分变化也可反映出

一个地质体的成因和形成演变过程。

在同位素定年方面，U—Pb和A卜Ar同位素体系等目前是

非常精确并被广泛应用的定年工具，例如对地质体中锆石的

u、Pb同位素精确分析，可以可靠地获取这些地质体形成的

准确同位素年龄，该方法的定年误差可以达到千分之一或更

小，目前国际上已广泛接受锆石的u—Pb同位素定年方法是

精度最高和最可靠的定年技术之一，被认为是“Earthtime”研

究计划的首选计时器。Ar-Ar同位素体系也是另外一个高精

度同位素年龄测定的计时器，通常它的定年载体是自然界的

富钾硅酸盐矿物如云母和钾长石等。上述的这些定年载体

锆石、云母和钾长石等通常产出在自然界以硅酸盐矿物为主

的岩石中，如中酸性火成岩，然而在自然界其它一些重要的

地质体中，例如自然界很多金属矿床通常不含或较少含有这

些矿物，因缺少这些定年载体很难实现用这些技术对金属矿

床形成年龄的准确测定。需要指出的是辉钼矿是一种金属

矿物，在很多的金属矿床中广泛产出，由于辉钼矿有相对高

的Re和0s含量并能很好保存有Re．0s同位素体系的组成

信息，其是开展对金属矿床准确年龄测定的最佳载体，并在

各类金属矿床的年龄测定中得到了广泛应用，被认为是

“Earthtime”研究计划的另一个潜在的准确计时器。因此，

Re．0s同位素定年技术在确定金属矿床的年龄方面，是其他

同位素定年技术不可替代的。

同样，另外一些重要的地质体如自然界的油气藏和沉积

岩系的同位素年龄准确测定目前仍然是地球科学界的一个

难题。油气藏的原油和烃源岩以及含有机质沉积岩通常缺

乏u．Pb和Ar—Ar同位素定年所需要的载体如锆石和原生的

富钾矿物，因此难以用这些方法对这些原油和烃源岩进行直

接定年。然而，油气藏和沉积岩系通常含有有机质组分，这

些有机质组分可贮存有较高的Re、0s含量，国际上已经开始

采用Re．0s同位素技术对原油和烃源岩开展直接定年，并且

已有很多成功的定年实例。因此，Re-Os同位素定年技术是

目前可以针对油气藏开展直接年龄测定唯一可靠技术。

在地球科学研究的同位素示踪方面，很多地球科学的重

要难题借助同位素示踪方法获得解决或取得进展，放射性同

位素以及非传统同位素示踪技术已经成为广泛使用的可靠

的地球化学研究工具。Pt—Re一0s和Hf-W同位素体系的示踪

技术也在解决一些地球科学难题时得到了广泛应用，并显示

出有别于其它放射性同位素和稳定同位素示踪技术难以替

代的应用潜力。例如，地核相对于地幔和地壳占据有地球的

更大质量，但是地核物质是否参与到壳幔的物质循环以及如

何影响地球内部运行仍然十分不清楚，这也是固体地球科学

要解决的基本科学难题之一。但是人类目前难以直接观察

到地核和核幔边界或者获取到深处的样本，很难开展相关研
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究并得出可靠结论。然而，目前已有科学家采用Pt—Re一0s和

Hf-W同位素技术对核幔物质是否存在反应开展了研究，可

以说Pt-Re-Os和Hf-W同位素示踪技术是能够开展核幔物

质交换研究的少数可靠技术之一。

铂族元素示踪技术已在地球科学的多个领域得到了广

泛应用，例如类似于稀土元素的配分模式(一组元素的分布

变化曲线)，铂族元素的配分模式也用来查明不同岩石、矿物

和矿床等地质体的组成特征、元素分异变化趋势、以及成分

差异，进而揭示岩石的形成和演变过程、形成的构造环境、以

及矿床的成矿机制等。另外，铂族元素也在油气成藏、烃源

岩识别、油气藏改造以及环境地球化学等方面得到了很好的

应用，而这些应用也是其它元素组比如稀土元素示踪不可比

拟的。随着分析技术的不断改进，预期铂族元素示踪技术在

地球科学研究中有更大的应用潜力。

2分析技术的进展简述

2．1 Pt．Re．Os同位素体系

0s元素有两个放射成因的同位素蜥0s和1870s，其中嘶0s

由⋯Pt通过Ot衰变生成，1870s由187Re通过B一衰变生成，这

就构成了啪Pt．1860s和”Re一”70s两个放射性同位素体系，通

常我们将这两个放射性同位素体系合称为Pt—Re·0s同位素

体系。Pt．Re，0s同位素地球化学的研究和应用得益于分析

测试技术的发展，包括样品化学制备流程的简化以及分析仪

器灵敏度的提高。Pt-Re-Os样品化学制备流程包括样品的

分解，Pt、Re和0s的分离以及纯化(图1)。

目前常用的Pt—Re一0s同位素样品的分解方法有NiS火

试金法和Carius管溶样法。NiS火试金法由于具有取样量大

(可达509)的优点，可以对样品中的Os进行预富集，非常适

合作为Pt．0s同位素分析测试的分解方法；但是缺点是在样

品熔解的过程中使用较多的固体试剂(硼砂、碳酸钠、Ni

等)，这些固体试剂不易纯化，会造成0s流程本底过高。

Carius管溶样法不仅可以获得较佳的溶样效果，而且可以避

免溶样过程中Os的挥发、保证同位素交换平衡以及低的流

程空白，是国际上Re．Os同位素分析的通用方法；但是该方

法取样量较少(<39)，对于Pt一0s同位素分析来讲，为了富

集足够量的0s，一个样品需要用许多只Carius管溶解，费时

费力，而且溶样过程中存在爆管的危险。

四氯化碳萃取法(李杰等，2011)和蒸馏法(孙亚莉等，

2000)常作为0s的分离方法。四氯化碳萃取法是利用了

OsO。在四氯化碳有机相中溶解度高的物理化学特性进行分

离，该方法具有操作简便和快速的优点；蒸馏法是利用OsO。

在较低温度下(80。C)的易挥发特性来分离Os，该方法的回

收率较高，并且能将0s与Pt和Re完全分离。这两种分离

方法使用前提是要将样品中的Os氧化成OsO。。如果采用

TIMS测定0s，分离出的0s最后还需要经过微蒸馏方法进一

步纯化(Roy-Barman and Allbgre，1995)。残液中的Pt和Re

1567

(MC)-ICP·MS

图1 Pt、Re、Os化学分离纯化的流程示意图

Fig．1 Schematic diagram of chemical separation and

purification of Pt，Re and Os

一般采用离子交换树脂法进行分离和纯化(杨刚等，2003；

Horan et a1．，2003)，也可以利用碲共沉淀法(漆亮等，2006)

和丙酮萃取法(杜安道等，1994)进行分离和纯化。

Pt、Re和0s元素含量都是采用同位素稀释法测定，由于

它们的第一电离能很高，Pt、Re和0s的测量通常采用电感耦

合等离子体质谱(ICP—MS)(杜安道等，1994；Du et a1．，

2004)或多接收器电感耦合等离子体质谱(MC-ICPMS)(李

杰等，2007；Nowell et a1．，2008)。负离子热电离质谱(N．

TIMS)是目前0s含量和Os同位素测定最常用也是最成功的

方法，Re也可以采用N-TIMS测定，Re和Os分别是以负离

子Re04-和OsO；被测定，Re和08在N-TIMS测量过程中氧

化物产率高，离子传输效率高，因此灵敏度也高，尤其适合高

精度Pt．Os(⋯Os!”80s)同位素的测定。比如Ireland et a1．

(2009，201 1)利用ICP．MS和N-TIMS对夏威夷苦橄岩进行

了高精度的强轻铁元素(Pt)和”7 Os／”80s组成分析，富集约

100～200ng的Os(Os03-信号强度>100mV)，测试精度达到
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±25×10“(2盯。)。但是富集如此大量的Os需要超过lOOg

的苦橄岩样品，如果对于Os含量更低的玄武岩进行Pt-0s同

位素分析，就需要千克级的样品量。最近，Reisberg and

Zimmermann(2021)利用配置lO”n电阻放大器的N．TIMS

测定了5ng的Os(OsO；信号强度>2．5mV)，测试精度达到

±85×10“(2盯。)。虽然10”Q电阻放大器可以提高灵敏

度，从而降低了0s的样品量，但是”Os／“80s比值测试精度

较低。另外，由于Os是以氧负离子的形式被测定，需要进行

脱氧校正，不同的脱氧校正方法会产生较大”60s／”80s比值

的变化(>100 X 10“)。MC-ICP—MS在高精度Pt-0s同位素

测量方面也有一定的应用发展潜力，与N-TIMS测量方法相

比，MC．ICPMS具有测量方法简单和高效的优势，不存在脱氧

校正的问题。但是由于采用溶液进样的方式，Os的传输效

率很低，而且Os的“记忆效应”比较强，清洗进样系统比较耗

时。NoweH et a1．(2008)利用MC—ICP—MS测定了Os标准溶

液，0s的样品用量一600ng，测试精度达到-t-100 X 10“

(2tr。)。将来利用lo”Q或10”Q电阻放大器并结合高离子

传输效率的OsO。气体进样方式，有望实现少样品量和高精

度的Pt-0s同位素测定。

2．2 Hf-W同位素体系

Volkening et a1．(1991)首先建立了负离子热电离质谱

w同位素测定方法，他们采用Re带，以La(NO，)，和Gd

(NO，)，为发射剂，以wo；离子形式测定了w同位素组成。

Quitt6 et a1．(2002)建立了采用Ir灯丝，以Mgo为发射剂的

NTIMS方法测定w同位素。1995年，MC-ICP．MS仪器问世，

研究者们率先将MC—ICP—MS应用于w同位素测定(Lee and

Halliday，1995，1996，1997；Lee et a1．，1997；Halliday et

a1．，1998；Kleine et a1．，2002；Touboul et a1．，2007)。Qin et

of．(2007)针对铁陨石样品，建立了阳．阴离子树脂法多柱组

合w分离流程(样品处理量可达39)，采用MC-ICP-MS测

定，w同位素测定精度达到10×10“(2RSD)。由于分析精

度的限制，早期w同位素主要应用于天体化学领域(Lee and

HaUiday，1995，1996，1997；Kleine et a1．，2002，Yin et a1．，

2002)。

近年来，随着Hf-W同位素体系在地球早期演化、核幔相

互作用等领域应用研究的快速发展，要求182W／184W测定精

度优于5 X 10“(2RSD)，以分辨不同样品w同位素的微小

差异(一般在一10×10～一+20×10“之间)。Willbold et

口f．(2011)采用高灵敏度Jet取样锥-XSkimmer截取锥组合

以及膜去溶进样法，建立了Neptune MC—ICP．MS超高精度w

同位素测定方法，182W／”8W测定外精度达到了<5 X 10“

(2RSD)。他们采用阴离子树脂三次过柱分离w，样品处理

量可达lg，同时，他们还建立了采用高纯N％0：熔融法分解

样品，H：0提取后，直接上阴离子交换柱分离w的方法(碱

性条件下w以WO。2一形式上柱)。Mei et a1．(2018)针对

MC．ICP．MS分析w同位素，建立了阳离子交换．TEVA树脂
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两柱w分离流程，样品处理量可达19。Touboul and Walker

(2012)建立了NTIMS超高精度w同位素测定方法，他们延

长质谱测定时间，并采用二次分馏校正的方法消除质谱测定

过程中O同位素分馏对w同位素测定的影响，0．5—1峭

W，182W／“W同位素比值的测定外部精度达到4．5×10“

(2RSD)。针对NTIMS超高精度w同位素分析，Touboul and

Walker(2012)建立了四次阴-阳离子树脂交换的w分离流

程，样品处理量可达3～109。对w含量低的样品，称样量加

大时，则需要将样品分成多份分别过柱，然后将w的接收液

合并，进行NTIMS测定(Mundl et a1．，2017)。Trinquier et a1．

(2016)以及Archer et a1．(2017)建立了在线氧校正W同位

素NTIMS分析方法，进一步提高了w同位素分析的准确度

和精度。Peters et a1．(2019)采用含柠檬酸的洗脱液淋洗

Ti，提高了阴离子交换法Ti和w的分离。Chu et越．(2020)

首先建立了TODGA树脂Ti-w分离方法，采用3M HNO，洗

脱”，然后采用3M HNO，-H：O：洗脱w，方法具有快速高效

的优点(图2)。

2．3 PGE

地质样品PGE分析目前主要包括NiS火试金法(Ravizza

and Pyle，1997；Sun et a1．，2009；Savard et a1．，2010)和

Carius管(Qi et a1．，2007；Li et a1．，2014；Chu et a1．，

2015a)或高压灰化器(HiSh Pressure Asher，HPA)(Meisel et

a1．，2001)酸溶法，以及碱熔法或酸溶-碱溶结合法(Morgan

and Walker，1989；Qi et a1．，2004)等。NiS火试金法具有样

品处理量较大，可有效降低块金效应的优点；碱熔法可分解

难溶PGE合金相，具有熔样彻底的优点；但是，火试金法和

碱熔法具有试剂本底较高且不易纯化的缺点(Pearson and

Woodland，2000；Meisel et a1．，2003b)。Carius管、特别是

HPA酸溶法具有本底低的优点(Day and Walker，2015)，但

由于采用逆王水溶样，不能分解样品中硅酸盐相，部分学者

认为，Carius管甚至HPA酸溶法，PGE可能提取不完全，因

W

NTIMS W isotope
determination

Zr tep 2b

w

Hf

图2适用于硅酸盐的TODGA树脂Ti．w分离与w同

位素测定方法(据Chu et a1．，2020)

Fig．2 TODGA resin for silicate Ti-W separation and W

isotope determination(after Chu et a1．，2020)
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此，在溶样前后，有必要采用HF进性硅酸盐相的溶解(Dale

et a1．，2012；Ishikawa et a1．，2014；Li et a1．，2015)。

PGE分析一般采用同位素稀释(ID)ICP—MS(Pearson and

Woodland，2000；Fischer—G6dde et a1．，201 l；Li et a1．，2014；

Day et a1．，2016)或MC—ICP—MS(Chu et a1．，2015a)。由于地

质样品中PGE含量低且质谱测定过程中存在基体和复合离

子的干扰，PGE分析必须进行预分离富集。通常利用PGE在

HCl介质中形成络阴离子的特性，采用阳离子或阴离子树脂

法实现PGE与样品基体及干扰元素的分离(Pearson and

Woodland，2000；Meisel et a1．，2003a；Li et a1．，2014；Chu et

a1．，2015a)。Pd、Ir、Pt可采用Ln(或P1507)(Qi et a1．，2007；

Chu et a1．，2015a)或BPHA(N-benzoyl—N—phenylhydroxylamine)

树脂(Li et a1．，2014)进行二次纯化，以进一步降低zr、Hf氧

化物离子对Pd、Ir、Pt的质谱干扰。对PGE含量较高的样品，

如铁陨石、幔源硫化物等样品，可采用LA—ICP—MS直接进行

PGE测定(Campbell and Humayun，1999；Alard et a1．，

2000)。

2．4 Re-Os同位素定年

自20世纪80年代Re-0s同位素分析技术建立以来，随

着分析仪器的进步和化学前处理流程的不断改进、”7 Re衰

变常数准确性的不断提高以及标准物质的成功研制，使得高

精度、低空白的Re一0s同位素分析技术在地球科学领域得到

了广泛应用，已成功地解决了金属矿床和沉积地层直接定年

等关键科学问题。

溶样方法Re、0s元素具有亲硫性、亲铁性和亲有机性

等地球化学性质，这决定了Re一0s同位素体系在金属硫化物

以及富有机质样品中的广泛应用。Carius管封闭溶样对于

Re-0s同位素精确分析至关重要，高温高压全封闭条件下，样

品溶解完全，既能避免挥发性OsO。的损失，又能够保证同位

素交换达到平衡。对于硫化物，通常采用逆王水溶样；对于

富有机质沉积岩，Creaser et a1．(2002)推荐采用硫酸一三氧化

铬作为氧化剂能够降低陆源碎屑的干扰，得到更为精确的地

层沉积Re—Os年龄，然而，该方法由于空白较高，不适合低含

量样品的分析，一些研究学者发现采用逆王水和硫酸一三氧

化铬作为氧化剂，均能够获取精确的Re-0s年龄。Li et a1．

(2021)提出采用硫酸一铬酸钠作为氧化剂，既能够降低本底，

又能够降低陆源碎屑的干扰。

化学分离 由于Re、0s在大多数地质样品中含量较低，

需要对其进行分离纯化，才能进行质谱仪器测量。Re的分

离主要有阴离子交换和溶剂萃取法，阴离子交换法流程较

长，当采用铬酸溶样时，需要将高价cr6+还原到cr“才能够

避免大量铬吸附到树脂柱上影响Re测定(杜安道等，

2009)。丙酮萃取法是在强碱性条件下，Re被丙酮萃取进有

机相，从而达到了Re的分离富集(李超等，2009)。该方法

具有简便快速、回收率高、空白低等特点，被越来越多国内外

实验室采用(王礼兵等，2013；Li et a1．，2014；Georgiev et
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a1．，2018)。0s的分离方法有萃取法和蒸馏法。萃取法是

采用三氯甲烷或四氯化碳萃取样品溶液中的四氧化锇，然后

再采用氢溴酸进行反萃取；蒸馏法是利用四氧化锇的挥发

性，将样品溶液中的OsO。蒸馏，并采用氢溴酸或水吸收。两

种方法得到的溶液均需要采用微蒸馏法对0s进一步富集纯

化(Birck et a1．，1997；Li et a1．，2014)，才能够满足NTIMS

进行测量。

仪器测量对于辉钼矿等高含量Re和0s的测量，采用

四级杆质谱(QICPMS)就能够得到较为精确的Re一0s年龄。

但是0s在大多数地质样品中含量极低(10‘12—10。级)，并

且采用ICPMS和MC-ICPMS测量时，具有较强的记忆效应

(Li et a1．，2010a)，因此，只有NTIMS测量才能获得高精度

0s同位素数据(Wang et a1．，2017，2019)。Re只有两个同

位素(”7Re、”5Re)，因此，采用NTIMS测量时，很难对其质量

分馏进行校正，并且Pt带中Re的空白较高，而多接收等离

子体质谱具有灵敏度高、测量速度快、质量分馏稳定等特点，

对于低Re样品准确测量具有明显的优势(李杰等，2007；Li

et a1．，2010a)。激光剥蚀一多接收等离子体联用技术是Re—

Os同位素分析技术发展的新趋势，然而由于其丰度较低，并

且母体”7Re与衰变子体”70s具有相同质量数，导致该技术

目前只是适用于含量高、年龄老的辉钼矿样品的原位定年中

(Hogmalm et a1．，2019)，很难将其高空间分辨率的优势发挥

出来。

3难熔元素和同位素分析技术的难点和存在

问题

”7Re一”70s放射性同位素体系在同位素定年和示踪方

面，已在国内外得到了广泛的应用(Xu et a1．，2007；Li et

a1．，2010b；Huang et a1．，2015；Gong et a1．，2020)，然而

⋯Pt一”60s、”2Hf-”2W同位素体系，由于地球样品中上述元素

和同位素的超低丰度，针对它们的高精度分析十分困难，部

分关键技术仅被欧美少数国家掌握，仅几个国外实验室具

备⋯pt_Is60s、”2Hf-”2w同位素的分析能力，我国还处在研发

这些同位素分析技术的起步阶段，仍然少见有对天然样品
190

Pt．”60s和”2Hf-”2w同位素数据的报道。

制约着Pt-Re一0s同位素体系广泛应用有以下难点和问

题：(1)Pl、Re和0s在地质样品中的含量低(一般在10“2～

10。9)，而且”Pt的丰度非常低(0．014％)，半衰期很长，自然

界的”60s／”80s的同位素比值变化较小，这就需要大量富集

Os从而保证0s同位素组成测试的精度和准确度，因此对样

品的化学制备和质谱测定要求都很高；(2)“块金效应”的影

响，自然界中，Pt和os倾向进入副矿物相中，而这些副矿物

通常非均匀性分布于硅酸岩石中，导致含量结果的重现性

差；(3)同位素稀释法是Pt—Re一0s同位素分析中常用的方

法，在样品的分解过程中，样品与稀释剂中的Pt、Re和0s之

间通常很难达到同位素平衡；(4)相对于在地质样品中的很
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低含量的Pt、Re和Os，其全流程空白影响严重；(5)目前国

际上缺乏Pt—Re．0s同位素参考标样，尤其是n-0s同位素参

考标样，影响了对数据结果准确度的考虑。

Pt．Re一0s同位素体系高精度测试要求准确测量Pt、Re

和0s的含量以及”60s／”80s和1870s／1880s同位素比值，难点

和关键点是1860s／1880s和1870s／1880s同位素比值的高精度测

试，需要从化学前处理和仪器测量两个方面进行技术的改

进。化学前处理方面，可采用火试金方法从大量样品中预富

集Os，该方法不仅可以避免样品化学前处理过程中0s的丢

失问题，而且取样量大(>209)，非常适合低含量样品的富

集，但该方法存在的问题是空白较高以及Re的回收率低。

需要尝试不同试剂配比，保障样品中Pt—Re-0s有效回收的同

时降低全流程空白。仪器测量方面，拟采用热电离质谱测定

0s同位素，通过优化质谱测量条件(例如：助发剂、点样方式

以及氧校正方式等)，提高0s的灵敏度以及降低干扰。Pt和

Re的含量采用MC—ICP—MS或ICP-MS测定，拟采用在分离后

的Pt和Re样品中加入Ir，通过在线监控Ir的同位素分馏来

校正仪器的质量分馏。

182Hf_182w同位素实际上是一个灭绝核素体系，182 Hf的

半衰期很短，在地球的形成早期或者更早到太阳系形成时，

几乎所有的182 Hf都已经衰变成了”2w，因此，对地球样品开

展该同位素体系分析主要是获取样品的w同位素比值，特

别是关注182W／⋯w比值0182W／Ⅲw比值在地球样品中的变

化范围非常小，只有当分析精度优于5×10一，才能有效识别

地球深部核幔和核幔边界微小的w同位素比值差异。目

前，w同位素的化学分离和提纯方法较为繁琐，回收率不高

(85％或者更低)，质谱分析过程冗长，分析方法亟待改进。

要获得高精确度的w同位素分析数据，需要从化学分离和

质谱测定两大方面着手：化学分离方面，需要尝试不同种类

的树脂等，在保障w近乎全部回收的同时并显著降低实验

本底；质谱测定方面，需对质谱测定条件进行优化，提高质谱

测定过程中的分辨率以规避干扰元素的影响，选用效果最佳

的锥组合等，最终实现高精度w同位素分析。

Re．0s同位素体系的高精度分析技术和示踪应用方面，

我国的多个实验室已具备可与国外高水平Re—Os同位素实

验室媲美的分析能力，已发表大量的相关的研究成果。例

如，用Re．0s同位素定年揭示出对很多金属矿床的成矿年

龄，同时利用Re一0s同位素成分和PGE联合揭示出多个疑难

金属矿床和复杂油气藏形成机制。然而，国内外普遍面临的

一个问题是，使用Re．Os同位素方法对矿石矿物和油气藏的

精确年代测定仍存在瓶颈，这是因为目前国内外发表的大量

Re．Os同位素定年数据，如金属矿床的针对辉钼矿以及特别

是低Re、0s含量的硫化物(黄铁矿、黄铜矿等)的定年误差

在10％左右甚至更高，对油气藏的Re-Os定年误差甚至高达

20％以上，相对于得到广泛应用的锆石的U—Pb同位素定年

数据，其年龄分析误差可小于1％、甚至优于1％0，目前Re一0s

同位素定年误差仍然比较高。另一方面，一些重要的金属矿
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床中并不含适合Re．0s同位素定年的辉钼矿载体，针对广泛

产出的低Re、0s含量的金属硫化物(如黄铜矿和黄铁矿

等)，Re．0s同位素定年的成功率太低，并且即使能获取年龄

数据但是其误差仍然较大。目前迫切需要研发更高精度的

Re．0s同位素分析技术以大幅提升定年的成功率和准确性。

铂族元素(PGE)的分析技术是一个相对成熟的技术，但

是由于大部分地球样品中的PGE含量很低，一些铂族元素

的含量低到10。12—10‘9级别，高精度的准确分析仍然是一

个国内外的难题。上述PGE的多种分析技术通常获得的大

部分铂族元素的分析精度大多数大于10％或10％左右，仍

然难以满足研究所需要的更高精度要求。因此，迫切需要优

化和革新PGE元素的化学分离和仪器分析技术，力争将分

析精度提升到5％或更好，这仍然是地球化学家的一项艰巨

任务。

4应用展望

4．1难熔元素和同位素体系示踪地球深部过程

由于Pt、Re和0s是强的亲铁性元素而在地核中富集，

并且Pt、Re和os这三个元素在固态一液态金属相间的总分配

系数大小顺序为D仉>DR。>DPl(Cook et a1．，2004)，地球内

核结晶后外核的Pt／Os和Re／Os比值会升高，随着时间的演

化，外核中的”60s／1880s和1870s／1880S比值增长较高，因此，

地球外核的0s同位素组成通常高于球粒陨石型地幔值，是

富集放射性成因⋯Os和”70s的主要源区。外核0s含量比

地幔中的高很多(大约为100—300倍)，如果起源于D”层的

地幔柱物质受到很少量(小于0．5％)外核物质的加入，那么

将会升高186 Os／188 Os和187 Os／188 Os比值，产生放射性186 0s

和18’70s双富集现象。因此，这两个同位素体系是目前唯一

可以有效区分地核、地幔和地壳物质源区的同位素地球化学

研究手段，特别适合研究壳一幔相互作用以及核-幔相互作用

等前沿问题(Shirey and Walker，1998)。

同样的，对可能来自核幔边界的镁铁质和超镁铁质岩石

高精度的w同位素分析也是示踪地球深部过程如核幔反应

的另一有效手段。在地球早期核幔分异过程中，地核物质的

182W<0，被称为w同位素负异常，而分异出的地幔物质通

常是正值；如果来自核幔边界的样品呈现出w同位素负异

常，则表明有外核物质加入到下地幔之中(图3；Mundl et

a1．，2017)。因此，Pt—Re一0s和w同位素体系可以共同来示

踪核幔边界是否存在核幔反应，并且可以相互验证。已有国

外科学家开展过Pt-Re一0s和w同位素体系对核幔反应的示

踪研究，但是为数不多的成果得出相互矛盾的认识，如早期

的研究表明年轻的洋岛苦橄岩和玄武岩的Pt—Re一0s同位素

成分显示出”60s和“70s双富集现象，指示出可能有核幔反

应(Brandon et a1．，1998)；而w同位素成分研究则显示所研

究的样品没有w同位素负异常(Scherst6n et a1．，2004)，似

乎不支持核幔反应。需要指出的是目前相关的高精度的Pt-
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内核

图3核幔边界(CMB)w同位素组成变化示意图(据

Yoshino et a1．，2020)

ULVZ一超低速区；LLSVP一大低速省

Fig．3 Schematic drawing of W isotope modification at the

core-mantle boundary(CMB)(after Yoshino et a1．，2020)

ULVZ-Ultra·Low Velocity Zone；LLSVP-Large Low Shear

Velocity Province

0s和w同位素数据仍然是非常有限的，也较少对能记录地

球早期历史的样品如太古代科马提岩和更多的来自核幔边

界的玄武岩样品等的研究，迫切需要积累大量的相关数据，

才能对核幔反应这一科学问题做进一步的深入探讨。

人类目前还难以获取地球深部样品，缺少有效直接观测

手段，对地球深部过程(如核幔边界、下地幔组成和物质循

环)的了解还相当贫乏。未来需要创建更高精度的Pt一0s和

Hf-W放射性同位素分析技术，据此对可能来源于地球深部

如核幔边界的样品(如科马提岩、大火成岩省苦橄岩、深源橄

榄岩等)，特别是对科马提岩和有更低Pt、Os、w的玄武岩，

开展更精准的Pt．Re一0s同位素和Hf-W同位素分析，识别

1860s和”70s双富集和w同位素负异常是否存在，进而揭示

地球深处是否发生核幔反应、以及可能的核-幔和幔-幔之问

的物质交换和循环过程；另外，橄榄陨铁等陨石由橄榄石(硅

酸盐相)和铁镍金属(金属相)组成，是地球深部核幔边界的

最佳类似物，通过对橄榄陨铁陨石等开展精细的同位素．PGE

研究，查明小行星早期形成的核幔边界的组成特征和形成过

程，可为理解地球深部核幔边界的成分和成因提供有力佐

证；开展含金刚石的深源橄榄岩和铬铁矿的Pt—Re—Os多元同

位素系统分析，可望查明不同深度地幔物质组成特征和地幔

物质循环过程；据此改进或建立地球深部核-幔和幔一幔物质

再循环演化模型，深化对地球内部运行机制的认识。

4．2金属矿床的高精度定年和示踪应用

Re．Os同位素体系可以对金属矿床直接定年，然而国内

外对矿石矿物的年代测定仍面临瓶颈，目前Re-0s同位素定
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年误差在10％左右，大幅提升定年精度的分析技术成为造山

型Au矿床、斑岩矿床、MVT Pb—Zn矿床等矿床类型研究进一

步发展的迫切需要。与热液矿物的A卜Ar、Rb—Sr、Sm—Nd和

U—Pb定年体系相比，Re—Os同位素定年是目前唯一、可直接

厘定与金相关的硫化物形成时代的定年体系(Selby and

Creaser，2004)。前人针对含辉钼矿、高Re硫化物和低Re

单一时代硫化物的造山型Au成矿系统开展了大量的Re．0s

定年工作，取得了较为精确的定年结果(Arne et a1．，2001；

Morelli et a1．，2007；Steven et a1．，2015)。然而造山型Au矿

床通常具有更为复杂的硫化物时代，如(变)沉积岩容矿的造

山型Au矿床通常发育多时代硫化物、硫化物含有大量矿物

包裹体、低Re硫化物与高成熟度沥青共生等现象(Wang and

Groves，2018；Wang et a1．，2020；Yang et a1．，2020，2021a，

b)。因此，实现复杂造山型Au矿床Re一0s定年突破，首先需

要在精细矿床解剖基础上，借助现代LA—ICP—MS、TOF．SIMS、

Nano—SIMS等手段开展矿物全方位分析，完成不同阶段矿石

矿物精确识别和高纯提取，可提高造山型Au矿床Re．Os定

年成功率和数据解释合理性。例如，针对含多时代硫化物造

山型Au矿床，需查明含金硫化物时代，采用分部熔融法，获

得含金硫化物Re-Os年龄；针对含包裹体的硫化物或者与沥

青共生硫化物，可查明矿物共生序列，选择成矿期共生矿物

对开展Re—Os定年(Hall et a1．，2021)。

斑岩矿床作为最为典型的岩浆热液矿床，其热液流体系

统在斑岩成矿作用过程中起着至关重要的作用(Riehards

and Mumin，2013；Henley et a1．，2015)。而成矿岩体中的热

液脉体则记录了斑岩矿床流体系统的演化过程。针对热液

脉体期次以及成分的研究，可以揭示成矿流体的来源、演化

路径以及金属卸载等问题(Zajacz et a1．，2010；MungMl et

a1．，2015；侯增谦等，2020)。其中对各期次热液脉体的高

精度定年工作，是近来有关热液流体研究的焦点和难点。根

据各期次脉体高精度Re．0s定年，并结合岩体中锆石的高精

度u-Pb定年，可以建立起斑岩铜矿岩浆-流体系统的时空格

架(Yang et a1．，2009；Correa et a1．，2016；Li et a1．，2017)，

对了解斑岩铜矿的成矿机理有了更深的认识。因此，将热液

脉体的高精度Re．0s定年结合成矿岩体高精度u．Pb定年的

研究方法应用于其他斑岩成矿系统，从而有望对斑岩成矿系

统的金属富集机制以及成矿作用过程有进一步的认识。

盆地热卤水系统中沉积岩为容矿岩石的贱金属硫化物

矿床作为金属Pb—zn的最主要来源之一，一直是地学界关注

研究和工业界找矿勘查的重点(Leach et a1．，2010；Wang et

a1．，2014)。因沉积岩为容矿岩石的Pb．zn矿床难以准确定

年，矿床成因存在巨大的争论，从而制约了矿床理论研究和

找矿勘探发展。而Re一0s同位素体系是疑难金属矿床定年

的可靠手段之一，例如Hnatyshin et a1．(2016)测试出加拿大

Noahem Baffin Island地区Nanisivik矿床黄铁矿Re一0s等时

线年龄为1115±52Ma，Liu et a1．(2015)报道了云南地区富

乐矿床方铅矿-闪锌矿矿物对的Re-0s等时线年龄为20．4±
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3．2Ma，数据成果很好约束了Pb-zn矿床成矿年龄。需要指

出的是，因沉积岩为容矿岩石的贱金属硫化物矿床往往含有

较高的沥青等有机质，在Re—Os同位素测年时，需对样品精

细处理(Song et a1．，2020)。

4．3油气藏的定年和示踪应用

油气藏的形成需要烃源岩、储集层和盖层及烃源岩成熟

生烃、运移通道开启和圈闭形成等一系列要素和过程在时间

和空间上的配合，因此揭示油气成藏历史是解决油气藏形成

与分布规律的关键。Re和0s易于被有机物捕获而富集，可

长期稳定地保存在烃源岩、原油和沥青中并可以保持良好的

封闭性，因此Re—Os同位素体系是直接对油气藏进行定年和

烃源示踪研究的重要手段(Selby and Creaser，2005；沈传波

等，2011；赛彦明等，2020)。

近年来，尽管Re一0s同位素体系在含油气系统的生油一

成藏、热裂解和热化学硫酸盐还原反应等事件的定年以及油

源示踪方面取得了一系列新的进展(Finlay et a1．，201 1；Liu

et a1．，2018，2019；Georgiev et a1．，2019)，但油气藏的Re—

Os同位素定年目前仍存较多问题。

首先，原油的Re和0s含量一般较低，且其消解样品量

受压力和容器限制，如果要实现精确的Re．0s同位素成分分

析还是具挑战性的(Chu，2021；Chu et a1．，2015b；李超等，

2010，2011；李杰等，2018)。一般认为原油和低成熟度沥青

所构建的Re一0s等时线年龄指示原油生成期，而焦沥青构建

的Re一0s等时线年龄指示原油热裂解、干气生成的时代。此

外，烃源岩热模拟生烃实验证明原油可以从其烃源岩继承

Re和0s以及0s同位素组成(”70s／1880s；Cumming et a1．，

2014；Rooney et a1．，2012)，0s同位素组成因此可用于原油

烃源岩的示踪。

其次，原油中的Re和0s主要赋存在其沥青质中，但赋

存状态仍不清楚(Selby et a1．，2007)。沥青质有渐进沉淀的

性质，先沉淀组分的Re和0s丰度一般更高(DiMarzio et a1．，

2018；Liu et a1．，2019；Mahdaoui et a1．，2013)。但按照沉淀

顺序，沥青质次组分187Re／1880s和”70s／”80s的变化相当复

杂。沥青质的渐进散失会降低原油的Re和0s含量并可能

引起Re-0s同位素组成变化，不利于多个原油样品构建精确

的Re—Os等时线年龄。

再者，除沥青质散失以外，多个原油样品构建的等时线

的弊端还包括不同的原油样品之间可能存在不同1870s／1880s

初始比、不同时、多样的地质改造等也是不利于构建Re一0s

同位素定年等时线。例如，原油”70s／1880s在含油气盆地尺

度上均一机制认识的不足引发对Re-0s年龄地质意义的困

惑。Georgiev et a1．(2016)提出用单个原油进行定年以规避

以上弊端，即用不同碳数正构烷烃分离同一原油得到的沥青

质和mahene构建Re一0s等时线年龄。此外，也有用沥青质

次组分进行Re-0s同位素定年的可能，即沥青质次组分之间

不同的埽70s／1880s组成可能是由封闭体系中”7Re／”80s比值

Acta Petrologica Sinica岩石学报2022，38(6)

的变化所引起的，可进行Re-0s同位素等时线定年。目前，

这种定年方法的优点是相对于多个原油样品构建的等时线，

其定年结果受沥青质散失的影响更小，但是具体如何实现以

及年龄的地质意义尚有待探讨。

原油Re-0s同位素体系和定年应用的复杂性在日益增

长的实验和实践中逐渐显现。目前对Re和Os在含油气系

统中的元素和同位素体系特征及其地球化学行为的认识仍

然不能满足定年的要求，尚需回答以下重要问题：原油中Re

和0s的主要来源(烃源岩或者盆地流体)、Re和Os在原油

中的存在形式、各种地质过程(如原油的热裂解和热化学硫

酸盐还原反应等)中不同有机质相态之间Re和Os的传递与

体系演化等。另一方面，针对原油Re-0s同位素定年的标样

还是非常缺乏的，如最近对NIST RM 8505原油标样的分析

研究表明，它可能并不适合作为油气Re一0s定年的年龄标样

(Hurtig et a1．，2020)，因此研发更适合油气藏定年的标样，

仍然是一个迫切需要解决的问题。

未来需要研发出适合油气成藏Re．Os同位素可靠、精细

的直接测年技术，建立Re-Os同位素与铂族元素(PGE)相结

合的烃源岩示踪新方法，同时筛选出适合作为油气藏样品

Re—Os—PGE分析的标样；同时针对代表性含油气系统开展研

究，通过对储层沥青、原油和烃源岩的Re-0s同位素年龄的

多层次分析和对比，并对烃源岩开展系统的0s同位素和铂

族元素(PGE)示踪，厘定储层沥青和原油的形成年龄，探讨

油气生烃、充注和调整改造过程，重建油气成藏演化路径，揭

示复杂含油气系统的油气成藏历史，最终解决油气藏勘探中

遇到的相关难题。

5结论

(1)Re一0s放射性同位素定年技术是能直接对金属矿

床、油气藏、含有机质沉积岩准确年龄测定的技术手段，但是

目前Re-0s同位素定年误差仍较大，迫切需要优化改进分析

技术，大幅提高Re一0s同位素定年的准确度和成功率。

(2)n-Re-0s和w同位素的分析技术需要简化繁琐的

化学分离流程和提高仪器分析的效率，同时探索建立新的化

学分离和仪器分析方法，进一步提高分析精度，实现对更低

Pt、Re、0s和w含量样品的准确分析，才能更有效地示踪地

球深部物质循环过程。

(3)PGE元素分析技术尚需改进，分析精度仍需要进一

步提升。

致谢 感谢孙亚莉研究员和屈文俊研究员提出了建设性

的修改建议。
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