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摘 要 过渡族元素同位素是国际上同位素地球化学研究的热点。测试技术的限制是制约过渡元素同位素研

究发展的关键。笔者利用-&DE@B&型多接收等离子质谱（+?=,?2=+4），采用?@、AB互为内标的方法对仪器的质量

歧视进行了校正，对基质效应和测试方法的重现性进行了检验，建立了高精度的?@、AB同位素测试技术。在<个月

内对实验室 标 准,+/?@和,+/AB进 行 了 测 量，结 果 分 别 为!7<?@-,45F67G（"HC>I"H"#）J（!4%，!GC!），

!77ABK+?ABG（LFH7>I"H"<）J（!4%，!G!7），!76ABK+?ABG（L$>HC6I"H$7）J（!4%，!G!7），!7#ABK+?ABG（L$FH"$

I"H"#）J（!4%，!G!7），分析精度达到国际同类实验室先进水平。对?@、AB同位素参考物质进行了对比测量，分析

结果与报道值在误差范围内完全一致。
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!"、#$同属过渡族金属元素，是主要的成矿元素。

!"有%个同位素：&’!"和&(!"，它们在自然界的丰度

分别为&)*+,-和’.*/’-（0123453674*，+)&(）；#$有(
个同位素：&8#$，&&#$，&,#$，&/#$和,.#$，丰度分别为

8/*&’-，%,*).-，8*+.-，+/*,(-和.*&%-（9:;<7$，

+),%）。!"和#$的同位素组成的表示方法与传统同

位素组成的表示方法相同：

!&(!"=［（&(!"／&’!"）样品／（&(!"／&’!"）标准>+］?+...
!&&#$=［（&&#$／&8#$）样品／（&&#$／&8#$）标准>+］?+...
!&,#$=［（&,#$／&8#$）样品／（&,#$／&8#$）标准>+］?+...
!&/#$=［（&/#$／&8#$）样品／（&/#$／&8#$）标准>+］?+...

其中，!"同位素测定以美国国家标准技术研究

所的@A0B09C),&!"溶液作为标准；#$同位素测

定还没有一个统一的标准，目前主要有%种：D:1$;:$
C76613E公司生产的批号为’F.,8)G的DC!#$单

元素标准溶液和美国国家标准技术研究所的@A0B
09C&/’#$金属块，国际上多数实验室都以DC!’F
.,8)G#$（DC!#$）作为标准。因此，本文所有数据

均以@A0B09C),&和DC!’F.,8)G#$（DC!#$）

作为标准。

!"、#$在自然界中广泛分布于各类矿物、岩石、

流体和生物体中，并广泛参与成岩作用、成矿作用、

热液活动和生命活动。在自然界中，!"、#$同位素

具有 相 当 的 变 化，!&(!"高 达+.H，!&&#$达%H
（I$J7K3674L，%..,）。因而对!"、#$等元素同位素

组成变化的研究对于揭示自然界中各类地质作用和

生物作用过程具有巨大的帮助。受分析技术的限

制，!"、#$同位素地球化学研究一直未能开展起来，

直到多接收等离子质谱（C!FA!MFC0）的出现，才使

得高精度!"、#$同位素测定成为现实。国际上已有

多家实验室开始了!"、#$同位素地球化学的研究，

并且获得了这些同位素在自然界中的一些变化规

律，取得了一些重要的认识。国内一些学者也进行

了一些初步的工作（蒋少涌等，%..+；李津，%../；唐

索寒等，%..,；等等），但总体上尚处于起步阶段。本

文介绍了中国地质科学院矿产资源研究所C!FA!MF
C0实验室利用新引进的@3N6"$3型高分辨多接收

等离子质谱建立的高精度!"、#$同位素分析方法，

以期为广大地质工作者开展过渡元素同位素地球化

学工作提供有益的帮助。

+ 质谱仪器介绍

测试工作是在中国地质科学院矿产资源研究所

新引进的@3N6"$3型高分辨多接收电感耦合等离子

体质谱仪（C!FA!MFC0）上进行的。该仪器由B13KO
<:P2$$2Q7$公司制造，离子的光学通路采用双聚焦

（能 量 聚 焦 和 质 量 聚 焦）设 计，并 采 用 动 态 变 焦

（R::<）专利技术，可以将质量色散扩大至+,-（图

+）。在本实验室的@3N6"$3C!FA!MFC0上配有)个

法拉第杯接收器和(个离子计数器接收器。除了中

心 杯外，其余/个法拉第杯配置在中心杯的两侧，并

图+ @3N"6$3C!FA!MFC0结构示意图

P2QL+ B13S:$T2Q"K762:$:T@3N6"$3C!FA!MFC0
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表! "#、$%同位素测定时的杯结构及仪器参数

&’()*! +,*-’./%012%3/./2%4’%31#,12%5/0#-’./2%25.6*
7"89":87;52-"#，$%/42.2,*<*’4#-*<*%.4

法拉第杯结构

!" !# !$ % &$ &# &’

被测同位素 ("%) (’*+ (,%) ((*+ (-*+ (.*+ -/*+

仪器参数

冷却气体!$,!／01+
辅助气体!/2(!／01+
载气!$2$,!／01+
雾化器类型：34+5678雾化器（,/（!／01+）

9:功率：$#//;
9:反射功率：";
分析器真空’<$/=>!.<$/=>?6
提取电压：$(//@
灵敏度("%)$(@／<$/=(，(’*+>@／<$/=(

取样时间$,01+（>组<$/次）

以马达驱动进行精确的位置调节。在中心杯后装有

一个电子倍增器，在最低质量数杯外侧装有’个离

子计数器。进行%)、*+同位素测定时的杯结构及仪

器参数如表$。

# 分析方法

=2! 标准和试剂

%)同位素测定以ABCDC93>-(为标准，*+同

位素测定以E3%"F/-’>!*+（E3%*+）作为标准。

另外，“B39 %)”和“B39*+”分 别 是 EG5+HG+
36II54J公司生产的单元素标准溶液（批号分别为

$’"-#和$’’/’），澳大利亚36KL)6714大学MN3O%
实验室标准MN3O%%)、中国地质科学院地质研究

所实验室标准%PMC%)和美国国家标准技术研究

所的ABCDC93(."*+、欧盟标准物质研究所B9Q
33"-/#*+被用作实验室标准，将这些参考物质当

做样 品 进 行 了 重 现 性 和 对 比 测 量。实 验 所 用 的

&AO"、&%R、&:是分析纯或北京化学试剂研究所生

产的电子纯（3OC级）&AO"、&%R、&:经双瓶蒸馏纯

化；&#O经 31RR1SG74水纯化系统纯化，电阻为$.T#
3"。

=>= 样品纯化与进样方式

由于大多数天然样品中含有复杂的化学成分，

在进行同位素分析时，这些化学成分可能对%)、*+
同位素信号产生谱峰干扰（表#），或导致测试过程中

仪器质量歧视的变化，即所谓的基质效应（*5)4I
6R2，#//#）。因此，在运用 3%FB%?F3C进行高精度

同位素分析之前，大多数天然样品需要进行化学纯

化。实验室结合前人的方法（3674K56R4I6R2，$>>>；

唐索寒等，#//(），建立了适合多接收器等离子体质

谱%)、*+同位素比值高精度分析的化学分离方法。

该方法以聚乙烯材料做交换柱，以PM3?F$大孔隙

阴离 子 树 脂 为 交 换 体，以#0GR／!&%R、-0GR／!
&%R、/T,0GR／!&AO"为介质，可进行%)、:4、*+元

素的高纯度分离（图#）。

标准溶液和纯化后的样品雾化后进入D5470G
:1++1U6+公司生产的稳定进样系统（HI6VR41+I7G8)KQ
I1G+HJHI40，CBC），这种稳定进样系统是气旋和斯克

特雾化器的结合，可以提供更为稳定的信号和缩短

清洗时间。在样品与标样进入系统前，需要用,W
&AO"清洗"01+。

=2? 仪器质量歧视校正

3%FB%?F3C同位素分析可以产生较大的质量

歧视，仪 器 对 %)、*+的 质 量 歧 视 可 达"W／60)
（6IG01K06HH)+1I），所以必须对仪器的质量歧视进

行准确校正。目前对仪器质量歧视的校正方法主要

有"种：#标准F样品F标准交叉法（CCX，HI6+8678F
H60SR4FV76KY4I1+U；X4RH56Z4I6R2，#///；*5)4I6R2，

#///；CK5G4+V47U4I6R2，#//,），用该方法进行质量

表= 某些潜在的"#、$%同位素谱峰干扰信号（据@24<’%*.’)A，!BBC）

&’()*= ;2<*,2.*%./’)/42(’-/1/%.*-5*-*%1*42%"#、$%/42.2,*4/0%’)4（’5.*-@24<’%*.’)A，!BBC）

质量数 目标同位素 同质异位素 二价离子 多原子离子

(" ("%)（(>2$W） #"A6’/P7[，’-D1$(O[，"$?$(O[#
(’ (’*+（’.2>W） (’A1（$2$(W） #’3U’/P7[，’.D1$(O[，’.%6$.O[，"#C$(O[#，"#C[#
(, (,%)（"/2>W） $"/X6#[ #,3U’/P7[，’>D1$(O[，""C$(O[#，"#C""C[

(( ((*+（#-2.W） $"#X6#[ #(3U’/P7[，,/D1$(O[，,/@$(O[，,/%7$(O[，"’C$(O[#，"#C"’C[

(- (-*+（’2$$W） $"’X6#[ #-PR’/P7[，,$@$(O[，",%R$(O[#
(. (.*+（$.2(W） $"(X6#[，$"(%4#[ #-C1’/P7[，,#%7$(O[，"(C$(O[#，’/P7$#%$(O[，’/P7$’A#，"#C"(C[

-/ -/*+（/2(#W） -/M4（#/2,W） $’/%4#[，$">!6#[ "/C1’/P7[，,’%7$(O[，,’:4$(O[，’/P7$’A$(O[，",%R[#
括号内的数据为同位素在自然界中的丰度。
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图! "#、$%与基质的化学分离淋洗曲线

&’()! *+#,’-%.#/012-/"#，$%1+131%,4156/6,’-%

歧视校正的前提是，在测试过程中仪器的质量歧视

对于样品和标样是相同的；用仪器对样品前后两个

已知同位素组成标准的质量歧视来校正仪器对样品

的质量歧视；!内标法（1+131%,78-5189/6.:1,’%(
,1.;%’<#1；=6/1.;6+1,6+)，>???；@/%-+81,6+)，

!AAB；C.;-1%91/(1,6+)，!AAD），向所有样品和标准

中加入一种与被测元素质量数相似的元素，通过测

量仪器对该元素同位素的质量歧视因子，来校正仪

器对被测元素同位素的质量歧视；"双稀释剂法

（8-#9+145’:1,1.;%’<#1；E’81/’:41%1,6+)，!AAD）。本

实验室采用内标法来对仪器的质量歧视进行校正，

在测"#时以$%为内标，测$%时 以"#为 内 标。

="7F"G7=C质 量 歧 视 适 合 以 指 数 法 则 进 行 校 正

（H--8;1681,6+)，!AA!），同位素比值的测量值和校

正值之间有如下关系：

（
ID!"
IJ!"

）#$%%K［
ID!"
IJ!"

］&’()L［
&（ID!"）

&（IJ!"）
］*!" （>）

（
II+,
IB+,

）#$%%K（
II+,
IB+,

）&’()L［
&（II+,）

&（IB+,）
］*+, （!）

*!"、*+,是仪器对"#、$%同位素测定的质量歧视因

子，& 为原子质量。

*II+,K+%［
（II+,／IB+,）#$%%
（II+,／IB+,）&’()

］／+%（&
（II+,）

&（IB+,）
）（J）

*!"K+%［
（ID!"／IJ!"）#$%%
（ID!"／IJ!"）&’()

］／+%［&
（ID!"）

&（IJ!"）
］（B）

（>）、（!）式两边取对数调整后：

+%（
ID"#
IJ"#

）&’()K+%（
ID"#
IJ"#

）#$%%M
*!"
*+,

［
+%〔&

（ID!"）

&（IJ!"）
〕

+%〔&
（II+,）

&（IB+,）
〕

］

L［+%（
II+,
IB+,

）&’()N+%（
II+,
IB+,

）#$%%］ （D）

进而，+%（ID"#／IJ"#）3164对+%（II$%／IB$%）3164作图就会

得到如下斜率：

-K*!"*+,
［+%〔&

（ID!"）

&（IJ!"）
〕／+%〔&

（ID+,）

&（IJ+,〕
〕］ （I）

如果，*!"K*+,，未经校正的"#、$%同位素测定结

果，+%（II$%／IB$%）3164与+%（ID"#／IJ"#）3164的斜率应该

等于+%〔&（ID"#）／&（IJ"#）〕／+%〔&（II$%）／&IB$%）〕K
>OA>D。笔者对不同的"#、$%溶液按浓度比>P>的混

合溶液进行了多次测定，+%（ID"#／IJ"#）3164对+%（II$%／IB

$%）3164的斜率在AO?J#>O>A之间。虽然如=6/1.;6+
等（>???）观察的一样，不同工作日内*!"／*+,是变化

的，但在一个测试流程（如>天）中，*!"／*+,是稳定不

变的，图J是在一个测试流程内对QFCRCS=?TI
"#与U="$%混合溶液的测定结果，故在进行"#、

$%同位素测定时可以采用"#、$%同位素互为内标

的方法来进行质量歧视校正。在"#、$%同位素测定

过程中，首先以"#、$%同位素互为内标，以指数法则

来对仪器质量歧视进行校正（=6/1.;6+1,6+)，>???），

然后以标准7样品7标准交叉方法来进行$值计算。

!"# $%、&’同位素测定的重现性和准确性

"#、$%同位素比值的重现性测试是基于对F=S
"#、F=S$%标准溶液的重复测量来进行评估的，所

采用的方案与其他研究小组相同（=6/1.;6+1,6+)，

>???；$;#1,6+)，!AAA）。通过D个月的测试与观察，

发 现F=S"#对 QFCR?TI"#的 测 试 精 度 为

VAOAWX（!CE），F=S$%对U="$%的测试精度为：
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图! "#$%&和’()*)+#,-.$/混合溶液的$/、%&比值测定

012&（.3%&／..%&）与2&（.!$/／.4$/）关系图；512&（.3%&／.-%&）与2&（.!$/／.4$/）关系图；$12&（.3%&／.6%&）与2&（.!$/／.4$/）关系图

7891! 012&（.3%&／..%&）:;<=/=2&（.!$/／.4$/）>?<@"#$%&@&A’()*)+#,-.$/=B@&A@<A=?2/B8?&C8DB/<;；

512&（.3%&／.-%&）:;<=/=2&（.!$/／.4$/）>?<@"#$%&@&A’()*)+#,-.$/=B@&A@<A=?2/B8?&C8DB/<;；$12&（.3%&／.6%&）

:;<=/=2&（.!$/／.4$/）>?<@"#$%&@&A’()*)+#,-.$/=B@&A@<A=?2/B8?&C8DB/<;

图3 五个月内(#+$/同位素测定的重现性

78913 E?&9FB;<C<;G<?A/H8I828BJ?>$/8=?B?G;<@B8?
C;@=/<;C;&B=>?<(#+$/

!..%&为KLML4N（O)P）；!.-%&为KLMQ.N（O)P）；

!.6%&为KLML6N（O)P）（图3、4）。

$/、%&同位素比值的准确性测量是通过对同一

参考 物 质 RS#T$$/、$0R)$/和 ’()*)+#
.6!%&、(+##!-LO%&在不同实验室的不同仪器上

采用不同质量歧视校正方法所得测试结果的比较来

完成的。由表!可以看出，本实验室测试结果与其

图4 五个月内(#+%&同位素测定的重现性

78914 E?&9FB;<C<;G<?A/H8I828BJ?>%&8=?B?G;<@B8?
C;@=/<;C;&B=>?<(#+%&

他实验室测试结果在误差范围内完全一致。但是

)+#.6!%&的测试结果相对其他实验室略高，笔者

将(+##!-LO%&对)+#.6!%&进行了测量，所

得 结果为!..%&ULMOLKLML.（O)P，!U3），由此计

表! 不同实验室对参考物质同位素比值测试结果比较

"#$%&! ’&()%*(+,-)，./0(+*+1&2&#()3&2&/*(,+33&,&3&/4&2#*&30#%($560,,&3&/*%#$+3#*+30&(

参考物质 类型 !.4$/／N O)P !..%&／N O)P !.6%&／N O)P 测试次数 资料来源

RS#T$$/ 溶液 VL1L. L1L, QL4 E8;B@21，OLL6
RS#T$$/ 溶液 VL1L3 L1L- QL 本研究

$0R)$/ 溶液 L14- L1L6 4! 李津等，OLL6
$0R)$/ 溶液 L144 L1L4 , 本研究

)+#.6!%& 溶液 L1L- L1LQ L1QL L1LQ 3 *@&8C8W/;B@21，OLLO
)+#.6!%& 溶液 L1L. V V V V 0&I@<;B@21，OLL-
)+#.6!%& 溶液 L1QO L1L4 L1OO L1L4 QL 本研究

(+##!-LO%& 溶液 L1!O L1Q. L1.O L1!! 3 $?2X/;B;B@21，OLL.
(+##!-LO%& 溶液 L1!O L1L! L14- L1L6 3 "?Y&;B@21，OLL.!

(+##!-LO%& 溶液 L1!Q L1L3 L14, L1L6 - 本研究

! 数据转引自$2?X/;B;B@21，OLL6。
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算得到!"##$%&’()相对*#+()的同位素组成

为!,,()-&.$’，与测试所得结果在误差范围内完全

一致。因此，本研究对/"#,0$()测试结果是正确

的，这可能反应了不同/"#,0$()金属块间同位素

组成略有差别。

!1" 基质效应

基质效应是指在给定的工作条件下，如果样品

和标样的基质成分不同，可以导致同位素比值测定

过程 中 质 量 分 馏（(2345671，’&&’；8974:45671，

;<<%）。解决这个问题的关键是化学纯化分离。针

对地质样品的特点和实验室建立的化学分析方法，

本实验着重研究=4、>7、+?、+:对+3、()同位素测定

的影响。

地壳 中 >7的 丰 度（0.&@）、=4 的 丰 度（ 约

A.0@）是+3的丰度、()的丰度（约&1&&AA@）的;
&&&倍以上。因此，经化学纯化后的样品仍可能含有

少量的=4、>7，同时，当地质样品中+?、+:的含量较

高时，少量+?可能在+3淋洗液中洗出，少量+:可

能在()淋洗液中洗出。为了检验>7、=4、+?对+3
同位素及>7、=4、+:对()同位素测定的影响，本研

究以;"B／CD的!#"+3和;"B／CD的!#"()的

混合 溶 液 为 标 样，对 人 工 合 成 的、含;"B／CD的

!#"+3和;"B／CD的!#"()与不同比例的>7、

=4、+?、+:混合溶液进行了测定（图,、%）。测定结果

表明，在=4／+3比值!A，>7／+3比值!’&，+?／+3比

值!’&时测定的!,A+3值与标准值在误差允许范围

内；当=4／()比值!;&，>7／()比值!’&，+:／()比值

!’时，测定的!,,()值、!,%()值、!,0()值与标准值

在误差允许范围内。

!1# 流程空白

依照硅酸盐和单矿物分析流程，对实验流程空

白进行了检测，+3、=4、()的空白值分别为&.&&’

"B、&.&’,"B和&.&&,"B，均小于待测溶液元素含

量的&.;@，对测试结果的影响可忽略不计。并随机

选取$根树脂，将单元素标准溶液>7、=4、+6、+:、E、

#B、#)、F6、F9、G9以及!#"+3、()混合溶液经树

脂分离后以!#"+3、!#"()为标准进行了+3、()
同位素测定，测定结果在误差范围内（表H）。说明树

脂分离过程中+3、()元素与基质元素分离完好，回

收率接近;&&@，满足+3、()同位素分析的要求。

图, ;"B／CD的!#"+3、()混合溶液中加入不同浓度*#+=4、I/J>7、I/J+?对+3同位素测定的影响

=9B., K7?5?L+39M?5?N4:659?M?L=4，>7，+?OP?N4P+3M?7359?)M:47659Q45??:9B9)679)O2?3M4+3，()/56)P6:PM?7359?)
C9R53:4（+3，()S?)S4)5:659?)T49)B;"B／CD）

图% ;"B／CD的!#"+3、()混合溶液中加入不同浓度*#+=4、I/J>7、I/J+:对()同位素测定的影响

=9B1% K7?5?L()9M?5?N4:659?M?L=4，>7，+:OP?N4P()M?7359?)M:47659Q45??:9B9)679)O2?3M4+3，()/56)P6:PM?7359?)C9R53:4
（+3，()S?)S4)5:659?)T49)B;"B／CD）
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表! 实验室标准经树脂分离前后同位素组成比较

"#$%&! ’()*#+,-(.-(/’0，1.,-(2(*&-$&/(+&#.3#/2&+
,(.4&567#.8&-&*#+#2,(.

柱号
!"#$%样品／!"#$%标准 !"#&’样品／!"#&’标准

!()$%／* !((&’／* !(+&’／* !(,&’／*

- ./.0 1./.0 ./-0 1./.-
2 ./.) 1./.2 ./-0 ./.,
0 ./.3 1./.0 ./-, 1./.-

0 结 论

本研究建立的$%、&’元素的化学分离、纯化方

法，使$%、&’元素可以与基质完全分离，回收率接近

-..4，能够满足$%、&’同位素分析的要求。利用本

实验 室 的 5678%’6型 "$9!$:9";建 立 了 高 精 度

$%、&’同位素测试方法，测试精度达到国际同类实

验室先进水平，对$%、&’同位素参考物质进行了对

比测量，分析结果与报道值在误差范围内完全一致。

随着高精度$%、&’同位素分析测试技术的改进和完

善，$%、&’同位素在环境、生物、天体化学、及矿床学

中的成矿作用等研究领域显示出越来越明显的优

势，该方法的建立为国内学者开展$%、&’同位素示

踪研究奠定了基础。

志 谢 感谢<=>?@A6B6教授、$#C%686>教

授、朱祥坤研究员、DEF6EGE@’H博士分别为本研究提

供了I"$&’、!#""0+.2&’、$=J;$%、JK"L$
$%参考物质溶液。
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