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离子交换树脂在地质样品犛狉犖犱同位素测定中的应用
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内容提要：ＲｂＳｒ和ＳｍＮｄ同位素测年及同位素示踪方法在同位素地质年代学和同位素地球化学中有非常广

泛的应用。目前，ＲｂＳｒ和ＳｍＮｄ同位素质谱测试方法通常需要对Ｒｂ、Ｓｒ和Ｓｍ、Ｎｄ进行分离纯化，因此，如何对

地质样品中的Ｒｂ、Ｓｒ、Ｓｍ和Ｎｄ进行分离富集对测试结果准确与否起到至关重要的作用。离子交换分离法是Ｓｒ

Ｎｄ同位素化学前处理阶段应用最广泛的分离方法，本文结合笔者近几年的研究工作，系统介绍离子交换树脂在

ＳｒＮｄ同位素测试中应用的发展过程和现状，重点介绍几类使用率较高的离子交换树脂（Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ 树脂、ＡＧ５０Ｗ

树脂、锶特效树脂、ＬＮ树脂、Ｐ５０７树脂等）的优缺点，以及各自的萃取反应机理，探索和讨论未来离子交换树脂在

ＳｒＮｄ同位素测试中应用的发展趋势。

关键词：地质样品；ＲｂＳｒ，ＳｍＮｄ；分离；离子交换树脂

　　ＲｂＳｒ和ＳｍＮｄ同位素体系中放射性同位素

衰变的规律被广泛应用于地球化学领域，是重要的

同位素定年和同位素示踪方法。由于地质样品的

ＲｂＳｒ和ＳｍＮｄ同位素测定的前期化学分离流程

相似，因而常被人们放在一起进行研究。ＲｂＳｒ和

ＳｍＮｄ同位素体系在２０世纪６０年代以后相继得

到了广泛应用，近些年随着质谱分析技术的不断完

善，测试结果的精度和准确度也得到了大大提升，成

为应用最为广泛的同位素体系［ＵＰｂ、ＫＡｒ、Ｒｂ

Ｓｒ、ＳｍＮｄ、ＲｅＯｓ、（ＵＴｈ）／Ｈｅ 等］之 一 （Ｗｕ

Ｆｕｙｕａｎｅｔａｌ．，１９９９；Ｚｈａｎｇ Ｚｏｎｇｑｉｎｇｅｔａｌ．，

１９９９；ＳｈｅｎＢａｏｆｅｎｇｅｔａｌ．，２００５；ＬｉＺｈａｏｌｉｅｔａｌ．，

２００８；ＣｈｅｎＷｅｎｅｔａｌ．，２０１１；ＬｉＹａｎｇｕａｎｇｅｔａｌ．，

２０１５；ＳｕｎＹａｎｅｔａｌ．，２０１５；ＹｉｎＸｉａｏｙａｎｅｔａｌ．，

２０１５；ＺｈａｎｇＰｅｎｇｅｔａｌ．，２０１５；ＷａｎｇＲａｎｅｔａｌ．，

２０１６；ＹｕＲｅｎｇ’ａｎｅｔａｌ．，２０１６）。国内外学者对地

质样品的ＲｂＳｒ和ＳｍＮｄ同位素测定开展了很多

有意义的工作，就分析方法而言主要有两种形式，第

一种方式是传统分析方式，即将样品粉碎溶解进行

前期化学分离，然后进行质谱测定，该方法适用范围

较为宽泛，无论是全岩样品还是单矿物样品均能取

得较好的测试结果，是目前最为主流和常用的测试

方法。另一种方法是近些年兴起的微区测定技术，

其代表是与应用较广泛的锆石微区原位ＵＰｂ同位

素定年 （Ｆｒｙｅｒｅｔａｌ．，１９９３；ＬｉＨｕｉｍｉｎｅｔａｌ．，２００７；

Ｃｏｃｈｅｒｉｅｅｔａｌ．，２００８；ＨｏｕＫｅｊｕｎｅｔａｌ．，２００９；Ｚｈｏｕ

Ｈｏｎｇｙｉｎｇｅｔａｌ．，２０１２；ＣｕｉＹｕｒｏｎｇｅｔａｌ．，２０１３）、Ｈｆ

同位素测定（ＸｉｅＬｉｅｗｅｎｅｔａｌ．，２００８；ＧｅｎｇＪｉａｎｚｈｅｎ

ｅｔａｌ．，２０１１）相类似的 ＲｂＳｒ和ＳｍＮｄ微区测定

（ＤｕａｎＲｕｉｃｈａｎｅｔａｌ．，２００９；ＺｈｕＸｉｙａｎｅｔａｌ．，

２０１０；ＨｏｕＫｅｊｕｎｅｔａｌ．，２０１３）。有别于传统分析

方法，微区测定技术能更直观地揭示样品内部的不

均一性，为地质解释提供更全面的支持。目前常用

的微区测定技术又分为两种，其中一种采用微钻技

术取样，然后采用传统分析方法进行测定，另一种为

原位激光剥蚀等离子体技术（ＬＡＩＣＰＭＳ）。但是

微区测定技术在ＲｂＳｒ和ＳｍＮｄ体系的应用对样

品选择方面要求较为苛刻，作为一种新兴方法仍有

待进一步研究，故本文中不做过多说明。

传统的ＲｂＳｒ和ＳｍＮｄ同位素测定的测试仪

器主要以热电离质谱仪（以下简称ＴＩＭＳ）和多接收

等离子体质谱仪（以下简称 ＭＣＩＣＰＭＳ）为主。两

种仪器在测试方面各有所长，但共同点为均需要对

地质样品进行前期的化学分离。前期化学分离是精

确测定同位素比值的关键。由于受到地质样品成分

复杂且往往取样量较少（例如单矿物或者某些珍贵
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的陨石等）的限制，离子交换树脂成为前期化学分离

唯一的选择。近些年来，国内外研究学者先后报道

了应用于ＲｂＳｒ和ＳｍＮｄ同位素化学分离（Ｗａｄｅ

ｅｔａｌ．，１９６１；Ｚｈａｎｇ Ｑｉｃｈｕｎｅｔａｌ．，１９８６；Ｙｅ

Ｘｉａｏｊｉａｎｇｅｔａｌ．，１９９０；Ｇｒｉｓｅｌｉｎｅｔａｌ．，２００１；Ｌｉ

Ｑｉｕｌｉｅｔａｌ．，２００６；ＬｉＣｈａｏｆｅｎｇｅｔａｌ．，２００７；Ｃｈｕ

Ｚｈｕｙｉｎｅｔａｌ．，２００９）的多种离子交换树脂，并取得

了很好的分离效果。笔者基于多年学习和工作所累

积的经验，总结几种对于ＲｂＳｒ和ＳｍＮｄ同位素测

定前期化学分离应用较广的离子交换树脂的发展过

程和所取得的成果，并探讨未来如何能够进一步提

高离子交换树脂分离效率的问题。

１　离子交换树脂在ＲｂＳｒ同位素测定

中的应用

１１　犚犫犛狉同位素体系简介

ＲｂＳｒ同位素定年体系的研究最早始于上世纪

４０年代，随着质谱仪器精度和灵敏度的提高，同位

素稀释法的应用以及等时线概念的提出使得ＲｂＳｒ

同位素体系得到学者的认可与广泛应用（ＣｈｅｎＷｅｎ

ｅｔａｌ．，２０１１）。Ｒｂ在自然界中由２个同位素组成，

分别为８５Ｒｂ和８７Ｒｂ，Ｓｒ在自然界中存在４个同位

素，分别为８４Ｓｒ、８６Ｓｒ、８７Ｓｒ和８８Ｓｒ。其中８７Ｒｂ会通过

放射性衰变放出β
－粒子，变为稳定的８７Ｓｒ。因而，测

定８７Ｓｒ／８６Ｓｒ比值需排除８７Ｒｂ的干扰。目前，通用的

方法为样品测试之前通过离子交换树脂将Ｒｂ和Ｓｒ

进行分离，国内外已经有很多此方面的文献报道

（Ｗａｄｅｅｔａｌ．，１９６１；Ｏｒｉｈａｓｈｉｅｔａｌ．，１９９８；

Ｃｈａｒｌｉｅｒｅｔａｌ．，２００６；ＤａｉＭｅｎｇｎｉｎｇｅｔａｌ．，２０１２），

所采 用 的 离 子 交 换 树 脂 有 Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ 树 脂、

ＡＧ５０Ｗ 树脂以及锶特效树脂等，受篇幅所限本文

主要介绍目前比较常用的几种离子交换树脂。其中

Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ树脂和 ＡＧ５０Ｗ 树脂是 ＲｂＳｒ同位素

体系前期化学分离领域应用最为广泛的两类树脂。

锶特效树脂是近些年发展起来一种针对Ｓｒ的高效

萃淋树脂，对于一些低Ｓｒ含量和高Ｒｂ／Ｓｒ比值（质

量比，下同）的样品有较好的分离效果，其主要成分

为４，４′（５′）２３环己基并１８冠６（冠醚）。

１２　犇狅狑犲狓５０犠阳离子交换树脂的应用

Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ树脂为强酸性阳离子交换树脂，广

泛应用于金属离子的分离与富集，是对岩石样品中

的Ｒｂ和Ｓｒ进行分离常用的一种树脂。其原理为

利用金属离子因电子价态以及半径等不同导致与树

脂的亲和力亦不相同的特点，通过不同浓度的洗脱

剂进行梯度洗脱达到分离Ｒｂ和Ｓｒ的目的。早在

上世纪６０年代，Ｗａｄｅｅｔａｌ．（１９６１）报道了利用

Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ树脂分离Ｃａ和Ｓｒ的实验流程，结果显

示测试过程中如果残存有较高含量的Ｃａ、Ｂａ、Ｍｇ

等离子，会在 ＴＩＭＳ测试过程中抑制Ｓｒ的电离信

号，而利用ＥＤＴＡ和ＨＣｌ为洗脱剂可以使Ｃａ和Ｓｒ

进行有效分离。ＷａｎｇＸｕｅｙｉｎｇｅｔａｌ．（１９９３）亦报

道了利用Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ×８树脂可以对岩石样品中的

Ｒｂ和Ｓｒ进行分离后残存于Ｓｒ溶液中的Ｃａ进行有

效的分离，解决了 Ｃａ干扰测试的问题。Ｚｈａｎｇ

Ｑｉｃｈｕｎｅｔａｌ．（１９８６）报道了利用Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ×８分

离Ｒｂ和Ｓｒ的实验流程，以 ＨＣｌ为洗脱剂，通过不

同酸度ＨＣｌ分别获得Ｒｂ、Ｓｒ和总稀土，并详细研究

了后续Ｓｍ和Ｎｄ的分离流程。Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ 树脂作

为传统阳离子交换树脂广泛应用于常规岩石样品

Ｒｂ和Ｓｒ分离，然而该树脂对于Ｒｂ／Ｓｒ比值高的岩

石样品分离不彻底，往往需要二次分离，对于一些

Ｓｒ含量较低的单矿物需要样品用量较大。综上所

述，Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ树脂作为常用阳离子交换树脂适用

于常规全岩地质样品的Ｒｂ和Ｓｒ分离，对于Ｒｂ／Ｓｒ

比值高的岩石样品一般需要二次纯化分离，而一些

样品量较少（＜１００ｍｇ）且Ｓｒ含量较低的单矿物不

适合用此树脂分离ＲｂＳｒ。

１３　犃犌５０犠阳离子交换树脂的应用

ＡＧ５０Ｗ 树脂亦为强酸性阳离子交换树脂，由

美国伯乐公司（ＢｉｏＲａｄ）生产，是以聚苯乙烯二乙

烯苯为聚合物骨架结合磺酸基为活性基团的螯合树

脂，其分离原理和Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ 树脂相同。目前，在

ＲｂＳｒ测 定 中 较 常 用 的 两 种 ＡＧ５０Ｗ 树 脂 为

ＡＧ５０Ｗ×８和 ＡＧ５０Ｗ×１２，两者主要区别在于两

者交联度有所差异，其分离效果及原理相似。Ｚｏｎｇ

Ｃｈｕｎｌｅｉｅｔａｌ．（２０１３）报道了利用ＡＧ１×８、ＡＧ５０Ｗ

×８和 ＨＤＥＨＰ组合离子交换柱对地质样品中的

Ｐｂ、Ｓｒ、Ｎｄ进行一次溶样连续分离的方法。首先利

用ＡＧ１×８阴离子交换树脂进行Ｐｂ的分离，将分

离过程中部分淋洗液进行收集提取转化成分离Ｓｒ、

Ｎｄ的母液，再利用ＡＧ５０Ｗ×８和 ＨＤＥＨＰ分别进

行Ｓｒ和Ｎｄ的分离回收。该方法采用一次溶样的

方式节约了样品用量和样品准备时间，对于一些珍

贵样品（如月岩、陨石等）以及样品量较少的矿物样

品有重要的应用价值。ＰｕＷｅｉｅｔａｌ．（２００５）则报道

了利用ＡＧ５０Ｗ×８以ＤＣＴＡ和嘧啶的有机混合溶

液为洗脱剂分离Ｒｂ和Ｓｒ的另一种方法。该方法

大致过程为首先利用ＡＧ５０Ｗ×８树脂，以盐酸为洗

５８５２
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脱剂将Ｒｂ和Ｓｒ混合溶液洗脱回收，再利用ＤＣＴＡ

和嘧啶的有机混合溶液对上述Ｒｂ和Ｓｒ进行分离，

分离过程中减少了盐酸等试剂的使用量，但是过程

较为繁琐且有机试剂具有一定毒性，最终能否广泛

应用仍有待观察。ＬｉＣｈａｏｆｅｎｇｅｔａｌ． （２０１２）报道

了利用ＡＧ５０Ｗ×１２树脂对岩石样品进行一次纯化

分离，得到Ｓｒ和主要含有Ｎｄ的混合稀土（ＲＥＥＳ），

之后利用热电离质谱（ＴＩＭＳ）进行测试。该研究内

容亮点在于将Ｓｒ和ＲＥＥＳ装载于同一个Ｒｅ灯丝

上，利用Ｓｒ和 Ｎｄ电离温度的差异分别进行测试，

采用此方法大大节约了样品分离及测试的时间。

ＨｅＬｉａｎｈｕａｅｔａｌ．（２０１４）报道了利用ＡＧ５０Ｗ×１２

树脂分离岩石样品中Ｒｂ和Ｓｒ的实验流程，研究发

现一般低Ｒｂ、高Ｓｒ的样品纯化一次，即可达到ＭＣ

ＩＣＰＭＳ的测试要求，而对于Ｒｂ含量较高的样品，

需经 过 二 次 纯 化 分 离 可 使 Ｒｂ／Ｓｒ＜０．０００１。

ＡＧ５０Ｗ树脂和Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ 树脂相似，作为一种传

统阳离子交换树脂常用于岩石样品中 ＲｂＳｒ的分

离。该树脂特点和Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ树脂类似，适用于常

规全岩地质样品的Ｒｂ和Ｓｒ分离，对于Ｒｂ／Ｓｒ比值

高的岩石样品一般亦需要二次纯化分离，且对于

ＡＧ５０Ｗ树脂实验流程，洗脱剂用量较大，每次实验

流程往往需要较大量的盐酸，产生大量废酸。

１４　锶特效树脂的应用

锶特效树脂又名锶树脂或者Ｓｒ＿Ｓｐｅｃ，是由４，

４′（５′）２３环己基并１８冠６（冠醚）于辛醇中通过

涂层到惰性载体上制得对Ｓｒ具有分离特效的树脂

（ＴａｎｇＳｕｏｈａｎｅｔａｌ．，２０１０）。该树脂相比较传统

Ｄｏｗｅ５０Ｗ和ＡＧ５０Ｗ树脂，表现出了分离流程短、

对低含量样品分离效果优异、降低了淋洗酸用量以

及低流程本底等优点。近些年，基于上述锶特效树

脂所具有的优点，锶特效果树脂获得了广泛关注。

ＷｅｉＧａｎｇｊｉａｎｅｔａｌ．（２００４）系统报道了利用选择性

特效树脂富集分离岩石样品中的锶，钐和钕的研究，

其中对于锶的分离就是利用锶特效树脂进行的相关

研究。文中详细介绍了分离锶的实验流程，结果表

明对于锶的回收率可以达到９８．４％，并能很好地富

集Ｂａ，为下一步分离 Ｎｄ去除了Ｂａ的干扰。不过

文中提出对于一般较高Ｒｂ／Ｓｒ比值的样品（Ｒｂ／Ｓｒ

＞０．５），例如碱性花岗岩等按照此流程会有一些残

余的Ｒｂ影响ＭＣＩＣＰＭＳ的测量精度，需要进行二

次纯化分离。ＬｉＱｉｕｌｉｅｔａｌ．（２００６）报道了利用锶

特效树脂结合ＩｓｏＰｒｏｂｅＴ热电离质谱精确测定微

量样品中Ｓｒ同位素的方法，并且研究了针对微量样

品的超低本底化学流程。文中以金伯利岩中金云母

单颗粒ＲｂＳｒ等时线定年为例，利用锶特效树脂成

功对金云母单颗粒样品进行了有效的Ｒｂ和Ｓｒ分

离。经测试发现其全流程Ｒｂ和Ｓｒ本底分别仅为４

±１ｐｇ和６±１ｐｇ，较常规流程本底降低了两个数

量级。该方法可以广泛应用于微量样品年代学以及

高分辨同位素示踪研究，对研究变质岩，构造岩以及

岩脉矿脉等具有初始同位素不平衡样品的等时线年

代学有重要的意义。ＴａｎｇＳｕｏｈａｎｅｔａｌ．（２０１０）报

道了利用锶特效树脂分离地质标样的实验流程，以

一系列成分组成差别较大的国家标准物质与国际地

质标样为例，利用 ＭＡＴ２６２型热电离质谱仪测试

验证了该树脂可以很少的树脂量将Ｓｒ与Ｒｂ进行

分离。相比较常规流程该实验方案减少了淋洗酸的

用量而且流程空白下降了两个数量级。Ｄｅｎｉｅｌｅｔ

ａｌ．（２００１）提出了利用锶特效树脂一步分离Ｓｒ和

Ｐｂ的实验方法，该流程利用１５０μＬ锶特效树脂对

大约３０ｍｇ岩石样品进行了分离，结果显示该树脂

可以同时分离Ｓｒ和Ｐｂ，其分离纯度和流程本底均

满足热电离质谱（ＴＩＭＳ）的测试要求，而且在实验

过程中发现利用６ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗脱可以解决锶特效

树脂对样品中锶具有记忆效应的问题，使得该树脂

能够多次循环利用。ＬｉＣｈａｏｆｅｎｇｅｔａｌ．（２０１１）亦

报道了利用锶特效树脂成功对微量样品（≤５ｍｇ）

中Ｒｂ、Ｓｒ、Ｐｂ进行一次分离，结合高精度热电离质

谱仪（Ｔｒｉｔｏｎ）分析技术，实现了微量岩石样品高精

度Ｒｂ、Ｓｒ和Ｐｂ同位素分析技术。该研究方法样品

用量仅为常规方法样品用量（约１００ｍｇ）的１／２０，大

大减少了样品用量，而且实验流程本底亦明显下降，

Ｒｂ、Ｓｒ流程本底优于５ｐｇ，Ｐｂ流程本底优于５０

ｐｇ，为前人（Ｄｅｎｉｅｌｅｔａｌ．，２００１）所做一次分离Ｒｂ、

Ｓｒ和Ｐｂ实验流程本底的１／３～１／４，对于一些极为

珍贵且量较少的样品，例如月岩、陨石和化石样品具

有很高的应用价值。文中指出一次纯化分离Ｒｂ、Ｓｒ

和Ｐｂ的实验流程中洗脱试剂用量仅０．７５ｍＬ，分

离时间约３ｈ，结果显示无论是洗脱酸的用量还是

花费的时间较常规方法均有明显的改善。综上所

述，锶特效树脂对于Ｒｂ、Ｓｒ具有优异的分离效果，

然而该树脂成本较高，且相比较传统Ｄｏｗｅ５０Ｗ 和

ＡＧ５０Ｗ树脂使用寿命较短，适用于低含量Ｓｒ和高

Ｒｂ／Ｓｒ比值样品。

１５　犚犫犛狉分离体系小结

通过介绍以上三类离子交换树脂在ＲｂＳｒ同位

素测定中的应用可以看出，每类离子交换树脂均具

６８５２
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有各自特点。Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ 树脂和 ＡＧ５０Ｗ 树脂是

目前应用最广的两类树脂。两类树脂性能相似，具

有使用寿命长、成本低、应用范围广等优点。两者分

离流程和分离时间大致相同，均以 ＨＣｌ为洗脱液，

适用于常规岩石样品的Ｒｂ和Ｓｒ分离，但是对于高

Ｒｂ／Ｓｒ比值样品分离效果较差，需进行二次分离且

岩石样品溶样量较大。锶特效树脂则以ＨＮＯ３为洗

脱液，相比于Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ树脂和ＡＧ５０Ｗ 树脂而言

酸淋洗液用量、分离时间以及岩石样品用量均减少，

对于低含量Ｓｒ样品和高Ｒｂ／Ｓｒ比值样品分离效果

优异，但是该树脂成本较高且使用寿命较短。因此，

实际分离过程中应根据不同岩石样品的特性选择分

离所需离子交换树脂。

２　离子交换树脂在ＳｍＮｄ同位素测

定中的应用

２１　犛犿犖犱同位素体系简介

ＳｍＮｄ同位素体系相比较 ＲｂＳｒ同位素体系

而言，同位素组成较为复杂，半衰期亦较长。目前，

自然界中Ｓｍ有７个同位素：１４４Ｓｍ（３．１６％）、１４７Ｓｍ

（１５．０７％）、１４８Ｓｍ（１１．２７％）、１４９Ｓｍ（１３．８４％）、１５０Ｓｍ

（７．４７％）、１５２Ｓｍ（２６．６３％）、１５４Ｓｍ（２２．５３％）。Ｎｄ

在自然界也有７个同位素：１４２Ｎｄ（２７．０９％）、１４３Ｎｄ

（１２．１４％）、１４４Ｎｄ（２３．８３ ％）、１４５Ｎｄ（８．２９ ％）、

１４６Ｎｄ（１７．２６％）、１４８Ｎｄ（５．７４％）、１５０Ｎｄ（５．６３％）。

ＳｍＮｄ同位素体系主要有两种放射性衰变体系，

即：１４７Ｓｍ和１４８Ｓｍ通过α衰变转换为
１４３Ｎｄ和１４４Ｎｄ，

由于１４８Ｓｍ衰变体系的半衰期过长（７×１０６Ｇａ）尚未

发现其在地质方面的应用价值。因而，对于ＳｍＮｄ

体系通常默认１４７Ｓｍ１４３Ｎｄ衰变体系。对于１４７Ｓｍ
１４３Ｎｄ同位素体系在地质方面的成功应用最早可追

溯至２０世纪７０年代初，Ｌｕｇｍａｉｒ（１９７４）成功利用

ＳｍＮｄ同位素体系测定了无球粒陨石Ｊｕｖｉｎａｓ的年

龄，随后几年关于１４７Ｓｍ１４３Ｎｄ体系的研究成果相继

被报道，该体系逐步得到人们的认可并被广泛应用

于同位素地球化学领域，成为一种经典的同位素体

系。近些年随着质谱技术的飞跃发展，国内外科研

工作者将目光转向了母体早已衰变完全的１４６Ｓｍ
１４２Ｎｄ体系（Ｎｙｑｕｉｓｔｅｔａｌ．，１９９５；ＬｉＣｈａｏｆｅｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１５）。１４６Ｓｍ作为一种灭绝核素，由于其半衰

期（１０３Ｍａ）过短，现已完全通过α衰变转换子体

１４２Ｎｄ，正是由于１４６Ｓｍ的超短半衰期，其衰变体系对

于研究地球、月球等行星早期壳幔演化分异有重要

的意义。由于１４２ Ｎｄ／１４４Ｎｄ比值在不同陨石、地球

岩石样品、月岩等不同类型岩石样品之间的差异很

小（＜４×１０
－５），且稀土元素Ｃｅ亦含有１４２Ｃｅ同位

素，干扰１４２ Ｎｄ／１４４Ｎｄ比值的测定，因此，１４２Ｎｄ／１４４

Ｎｄ比值的测定对样品的分离技术和质谱的测试精

度均有较高的要求。受限于此，对于该体系在地质

中的广泛应用仍有很多工作需要探索和改进。

目前，对于地质样品中ＳｍＮｄ同位素测定的前

期化学分离过程，传统方法主要采用两步化学分离。

第一步，通常采用强酸性阳离子交换树脂（ＡＧ５０Ｗ

树脂或者Ｄｏｗｅｘ５０树脂）去除样品中的大量基体元

素，得到混合的总稀土成分。第二步，将得到的总稀

土成分利用离子交换树脂或者高效液相色谱

（ＨＰＬＣ）分离 Ｓｍ 和 Ｎｄ。近些年，国内外学者

（Ｌｕａｉｓｅｔａｌ．，１９９７；ＹａｎｇＹｕｅｈｅｎｇｅｔａｌ．，２０１０）

先后报道了仅需一步分离得到总稀土混合溶液，不

分离Ｓｍ和 Ｎｄ直接测定的相关技术，并提出了准

确扣除１４４Ｓｍ干扰的技术方案。该方案相比传统的

两步分离方案极大简化了实验流程。然而，该方案

中扣除方法计算过程较为繁琐，尚未得到广泛推广

与认可。限于文章篇幅，本文主要介绍传统离子交

换树脂对于ＳｍＮｄ的分离技术。Ｓｍ和Ｎｄ分离中

应用较广的离子交换树脂主要有３类：①负载有机

膦酸类萃取剂的萃淋树脂（ＨＤＥＨＰ或者 ＨＥＨＥＨＰ

等）；②利用阳离子交换树脂（如ＡＧ５０Ｗ树脂），以α

羟基异丁酸（ＨＩＢＡ）为洗脱液进行分离；③其他离子

交换树脂在Ｓｍ和Ｎｄ分离中的应用。

２２　有机膦酸类萃淋树脂的应用

有机膦酸类萃取剂广泛应用于稀土元素的萃取

分离，其中以二（２乙基己基）膦酸 （ＨＤＥＨＰ，亦简

称Ｐ２０４）和 ２乙基己基膦酸单２乙基己基酯

（ＨＥＨ［ＥＨＰ］，亦简称 Ｐ５０７）两种萃取剂最有代表

性和使用范围最广。对于二（２乙基己基）膦酸

（Ｐ２０４）在稀土分离中的应用最早可以追溯至１９５７

年，Ｐｅｐｐａｒｄｅｔａｌ．（１９５７）报道了用Ｐ２０４萃取分离

稀土元素的工艺，并提出在盐酸介质中，相邻稀土离

子的平均分离系数可达到２．５，可以实现稀土元素

的有效分离。以Ｐ２０４为萃取剂的稀土分离工艺以

其良好的物理化学性能，耐酸碱的化学稳定性，较高

的萃取容量被称为稀土溶剂萃取第一代工艺。然

而，Ｐ２０４由于酸性较高与稀土结合能力过强，导致

反萃酸度高，对重稀土难以反萃，在此基础上研究发

现２乙基己基膦酸单２乙基己基酯（Ｐ５０７）对稀土

元素萃取分离表现出良好的效果，以Ｐ５０７为萃取

剂的稀土分离工艺被称为稀土溶剂萃取第二代工

７８５２
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艺。中国科学院长春应用化学研究所李德谦课题组

（ＬｉＤｅｑｉａｎｅｔａｌ．，１９９０；ＸｕｅＬｉｚｈｅｎｅｔａｌ．，１９９２；

ＺｈａｏＪｕｎｍｅｉｅｔａｌ．，２００６；ＷａｎｇＸｉａｎｇｌａｎｅｔａｌ．，

２００９）对于酸性膦类萃取剂应用于稀土分离领域做

了大量研究工作，对我国稀土湿法冶金工业的发展

发挥重要的推动作用。由于地质样品中稀土含量较

低的特点，利用负载有机膦酸类萃取剂的萃淋树脂

分离Ｓｍ和 Ｎｄ效果较好。该方法的原理是：稀土

元素首先被无差别地吸附在交换柱上，然后用淋洗

剂淋洗，由于稀土离子与淋洗剂发生螯合反应，其

稳定常数各不相同，因此稳定常数小的稀土离子首

先被淋洗下来，从而达到分离稀土离子的目的。目

前，对地质样品中ＳｍＮｄ同位素分离常用的两种有

机膦类萃淋树脂为ＬＮ树脂和Ｐ５０７树脂，其中ＬＮ

树脂由Ｅｉｃｈｒｏｍ公司生产，以二（２乙基己基）膦酸

（ＨＤＥＨＰ）为萃取剂负载于惰性高分子材料研制而

成。ＷｅｉＧａｎｇｊｉａｎｅｔａｌ．（２００４）研究了几种国际常

用特效树脂对岩石样品分离的相关实验，并详细介

绍了其实验流程，结果表明ＬＮ树脂不仅可以有效

地将Ｓｍ和Ｎｄ进行分离，而且其Ｎｄ回收率可以达

到８５％左右，完全可以达到 ＭＣＩＣＰＭＳ的测量要

求。ＬｉＣｈａｏｆｅｎｇｅｔａｌ．（２００７）报道了利用氧化物

（ＮｄＯ＋）方式测定微量样品中钕同位素比值的相关

实验，利用ＬＮ树脂将经过前期分离得到的总稀土

样品进行分离获得纯净Ｎｄ。之后，利用高精度热电

离质谱计（ＩｓｏＰｒｏｂｅＴ）在高纯氧气环境内对ＮｄＯ＋

进行电离测量。该方法大大降低了Ｎｄ同位素测定

所需样品量（０．２５ｎｇＮｄ亦可以取得精准的测量结

果），相比传统的Ｎｄ＋测试方式分析灵敏度提升１００

倍左右。ＣｈｕＺｈｕｙｉｎｅｔａｌ．（２００９）首次报道了利用

ＴａＦ５作为激发剂提高ＮｄＯ
＋测试精度的实验方法，

文中以大量国际岩石标样为例，通过Ｐ５０７树脂分

离使Ｎｄ和Ｃｅ、Ｐｒ得到很好分离，满足了ＴＩＭＳ测

试要求。文中还提到虽然ＬＮ树脂（ＨＤＥＨＥ树脂）

对ＳｍＮｄ具有较好的分离效果，但是对于ＣｅＮｄ

和ＰｒＣｅ的分离效果不如Ｐ５０７树脂。ＨｅＬｉａｎｈｕａ

ｅｔａｌ．（２０１４）详细报道了利用Ｐ５０７萃淋树脂分离

ＳｍＮｄ的实验流程，结果显示Ｐ５０７萃淋树脂可以

将Ｓｍ和Ｎｄ进行有效分离，同时去除大部分的Ｃｅ，

满足 ＭＣＩＣＰＭＳ高精度测定Ｎｄ比值的要求。综

上所述，ＬＮ树脂和Ｐ５０７树脂是地质岩石样品领域

分离Ｓｍ 和 Ｎｄ最常用的两类有机膦酸类萃淋树

脂，由于两类树脂所包含萃取剂均为有机膦酸类萃

取剂，对重稀土萃取能力较强导致其再生需要较高

浓度盐酸进行洗脱。ＬＮ树脂和Ｐ５０７树脂均采用

物理涂覆法将有机膦酸类萃取剂固定于惰性高分子

材料，随使用次数增加，有机膦酸类萃取剂会有所流

失，从而影响树脂柱的交换容量和实验流程的稳定

性，一般使用一段时间需更换树脂或者重新设计实

验流程。

２３　阳离子交换树脂的应用

强酸性阳离子交换树脂 ＡＧ５０Ｗ 不 仅可以用

于ＲｂＳｒ的分离，亦可用于分离ＳｍＮｄ体系。由于

钐和钕均属于镧系元素，物理化学性质十分相近，分

离系数较低，单纯靠 ＨＣｌ等无机酸为洗脱剂难以达

到分离Ｓｍ和 Ｎｄ的目的，因此需要借助络合剂提

高Ｓｍ和 Ｎｄ之间分离系数，常用络合剂为α羟基

异丁酸（αＨＩＢＡ）。ＺｈａｎｇＱｉｃｈｕｎｅｔａｌ．（１９８６）报

道了利用阳离子交换树脂ＡＧ５０Ｗ×８分离ＳｍＮｄ

的详细流程，文中利用αＨＩＢＡ和 ＨＣｌ为洗脱剂进

行梯度洗脱成功将Ｓｍ 和 Ｎｄ进行了有效分离。

ＧｕｏＱｉｆｅｎｇ（１９９０）介绍了Ｓｍ和 Ｎｄ分离的化学方

法及其在同位素地质年龄测定中的应用，文中提到

利用ＡＧ５０Ｗ×８阳离子交换树脂于毛细管柱中加

压情况下，利用αＨＩＢＡ洗脱纯化分离Ｓｍ和Ｎｄ的

方法，称为加压离子交换法。阳离子交换树脂在

Ｓｍ和Ｎｄ分离中的应用较为广泛，分离效果良好，

然而分离过程中需要使用αＨＩＢＡ为洗脱剂，对ｐＨ

范围要求较为严格，分离过程略为繁琐。

２４　其他离子交换树脂在犛犿犖犱分离中的应用

除去上述两种常用离子交换树脂之外，高效液

相色谱法（ＨＰＬＣ）亦可以用于地质样品中ＳｍＮｄ

的分离，该方法核心部分仍为离子交换树脂。

Ｇｒｉｓｅｌｉｎｅｔａｌ．（２００１）研究了利用 ＨＰＬＣ分离Ｓｍ

Ｎｄ的相关工作，利用ＡｍｉｎｅｘＡ２５阴离子交换树脂

以甲醇和醋酸为洗脱剂进行梯度洗脱。该实验方法

需要利用甲醇和醋酸为洗脱剂，相比较 ＨＣｌ等无机

酸，甲醇和醋酸纯化过程较为繁琐，且甲醇极易挥

发，毒性较大，因而，该方法推广使用较为受限。

２５　犛犿犖犱分离体系小结

目前，对于ＳｍＮｄ分离体系应用最广泛的离子

交换树脂为有机膦酸类萃淋树脂（ＬＮ树脂和Ｐ５０７

树脂）。该类树脂具有流程简洁、Ｓｍ和 Ｎｄ分离系

数高等优点。ＬＮ树脂和Ｐ５０７树脂虽然同为有机

膦酸类萃淋树脂，但是对于ＳｍＮｄ分离性能而言仍

有微小差异。由于二（２乙基己基）膦酸的酸性较２

乙基己基膦酸单２乙基己基酯酸性强，导致ＬＮ树

脂对于稀土离子萃取能力较Ｐ５０７树脂要强，因此，
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ＬＮ树脂淋洗酸浓度和用量均高于Ｐ５０７树脂。ＬＮ

树脂和Ｐ５０７树脂由于采用物理涂覆法将有机膦酸

类萃取剂固定于惰性高分子材料，相对稳定性较差，

使用一段时间需更换树脂或者重新设计实验流程。

相比而言，阳离子交换树脂稳定性要明显强于有机

膦酸类萃淋树脂，但是该类树脂对于ＳｍＮｄ分离系

数较低，需借助α羟基异丁酸（αＨＩＢＡ）为络合剂提

高ＳｍＮｄ分离性能。阳离子交换树脂由于分离流

程较为繁琐，限制了该类分离方法的推广使用。对

于高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）核心部分仍为离子交换

树脂，对于地质样品中Ｓｍ和Ｎｄ分离的报道较少，

该方法仍需进一步摸索和研究。

３　离子交换树脂在ＳｒＮｄ分离应用

的未来发展方向

　　已有研究表明，目前ＲｂＳｒ和ＳｍＮｄ同位素测

试的主要方法仍需要对待测元素进行前期化学分

离，如何能够快速高效地分离待测元素是ＲｂＳｒ和

ＳｍＮｄ同位素体系测试的关键，也是耗时较长的环

节，而离子交换树脂分离法是目前ＲｂＳｒ和ＳｍＮｄ

同位素测定前期化学分离应用最多、最有效的方法。

基于以上总结的目前常用的几种离子交换树脂在

ＲｂＳｒ和ＳｍＮｄ同位素测定前期分离中的应用，笔

者认为针对地质样品的特殊性要求，未来如何进一

步提高离子交换树脂的分离效率将是关注的重点，

研究方向主要集中于以下几个方面：①目前，所使用

树脂种类较少且多为进口树脂，价格较高，应探讨研

究制备与筛选新型高选择性离子交换树脂以满足地

质样品的多样性要求；②对于地质样品分离如何能

够做到微量化。前期分离样品一般用量往往需要

５０ｍｇ以上，对于有多期特点的矿物，测量值多为混

合平均值，不能准确得到有明确地质含义的测量值，

而且结合质谱仪器高精度发展趋势，对样品实际测

试需求量逐步降低，因而，适合微量样品的离子交换

树脂分离方法具有重要意义；③如何能缩短离子交

换树脂的分离时间和减少洗脱剂用量。常用离子交

换树脂分离时间均较长且需要使用大量的无机酸类

洗脱剂，如何能够减少无机酸的用量以及缩短实验

流程，将成为人们重点关注的研究对象。

４　结语

笔者结合近几年工作经验以及前人大量研究工

作，介绍了几类在地质样品ＳｒＮｄ同位素测定前期

化学分离常用的离子交换树脂，并侧重其化学性质

简单介绍各个离子交换树脂的优缺点及所适用范

围。目前，Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ 树脂、ＡＧ５０Ｗ 树脂、锶特效

树脂、ＬＮ树脂、Ｐ５０７树脂等几类常用树脂各有不

同的优缺点及所适用范围，虽然对于常规地质样品

ＳｒＮｄ同位素测定前期化学分离基本可以达到质谱

仪器测量的要求，但是仍然难以满足地质样品的多

样性及复杂性对分离所需树脂的要求。因此，针对

地质样品具有多样性以及样品成分复杂的特点，结

合未来质谱仪器对于超微量样品高精度测试的发展

趋势，探寻具有高选择性以及低样品需求量的离子

交换树脂应用于地质样品是未来发展方向。
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