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多接收器电感耦合等离子体质谱法测定土壤标准物质
铜同位素组成

刘婉，李丹丹，刘盛遨

（中国地质大学（北京）科学研究院，地质过程与矿产资源国家重点实验室，北京 １０００８３）

摘要：近年来，铜同位素在表生环境和生物地球化学中的应用越来越广泛，尤其是土壤的铜同位素组成可以

示踪环境污染物来源及生物地球化学过程。目前，对土壤铜同位素进行研究时，主要以硅酸岩标准物质为标

样来衡量土壤样品铜同位素测定的准确性和精确性。但土壤与硅酸岩中铜、基质离子及有机质的含量等存

在很大差异（如：硅酸岩中的铜含量＞８０μｇ／ｇ，一些土壤中的铜含量很低，＜２０μｇ／ｇ），将硅酸岩标准物质作
为标样来监测土壤样品的数据质量缺乏代表性。为了弥补这一缺陷，本文精确测定４个国家土壤标准物质
（ＧＢＷ０７４４３、ＧＢＷ０７４２５、ＧＢＷ０７４２７、ＧＢＷ０７３８９）的铜同位素组成，并将其作为检验土壤样品铜同位素测定
过程中的标准。实验中采用高温高压反应釜消解样品，利用ＡＧＭＰ－１Ｍ树脂进行纯化，全流程空白 ＜２ｎｇ，
回收率≥９８％，通过多接收器电感耦合等离子体质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）采用标样－样品－标样间插法进行
仪器分馏校正，δ６５Ｃｕ的长期测试外精度优于０．０５‰（ｎ＝３０６，２ＳＤ）。ＧＢＷ０７４４３、ＧＢＷ０７４２５、ＧＢＷ０７４２７和
ＧＢＷ０７３８９的铜同位素组成分别为 －０．０４‰ ±０．０４‰（ｎ＝９，２ＳＤ）、－０．０７‰ ±０．０５‰（ｎ＝１２，２ＳＤ）、
－０．０６‰±０．０４‰（ｎ＝１２，２ＳＤ）、－０．０２‰±０．０６‰（ｎ＝１２，２ＳＤ）。这些土壤标准物质的铜同位素组成均
位于０附近，大致为自然界土壤铜同位素比值变化范围（－０．５‰ ～＋０．５‰）的中间值，且样品容易获得，其
化学和铜同位素组成均一，适合作为监控土壤铜同位素化学及质谱分析数据可靠性的标准物质。

关键词：土壤标准物质；铜同位素；ＡＧＭＰ－１Ｍ树脂；标样 －样品 －标样间插法；多接收器电感耦合
等离子体质谱法

要点：

（１）合适的土壤标准物质是研究土壤样品铜同位素组成的关键。
（２）精确测定了中国４个国家土壤标准物质的铜同位素组成。
（３）这些土壤标准物质为土壤铜同位素组成数据质量监控提供了参考。
中图分类号：Ｏ６２８ 文献标识码：Ａ

铜同位素作为一种新的地球化学示踪计，已被

广泛应用于岩石圈、水圈和生物圈间的金属元素循

环［１－３］、岩浆 －热液活动过程中铜的运输和沉
淀［４－１４］、地幔交代作用［１５－１６］等高低温过程。此外，

铜是大多数生物体中不可缺少的营养元素，但当其

含量过高时也是一种有害元素。通常被污染的土壤

中铜含量会增加，该过程可能伴随着显著的铜同位

素变化，因此铜同位素在示踪土壤污染物来源方面
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具有巨大应用潜力［１７－３０］。

研究土壤样品铜同位素组成的前提是选择合适

的土壤标准物质。通过标准物质来监控化学分析和

质谱测试流程，评估数据准确性和精确性。虽然近

年来国内外学者对土壤样品的铜同位素进行了深入

研究，但由于缺少土壤标准物质铜同位素数据，实验

中通常选用与样品性质差异较大的玄武岩标准物质

来监控化学分析和质谱测试流程，不能真实地反映

土壤样品测试结果的准确性和精确性。例如，

Ｋｒíｂｅｋ等［２７］和Ｋｕｓｏｎｗｉｒｉｙａｗｏｎｇ等［２８］对土壤样品进

行铜同位素测试时采用Ｎｉ作为内标，结合标样－样
品－标样间插法进行仪器质量歧视校正，实验中均
采用玄武岩标准物质ＢＣＲ－２来监测整个流程获得
的土壤铜同位素数据的准确性。Ｓｕ等［２１］对安徽铜

陵铜矿床附近不同深度剖面的土壤样品进行铜同位

素测试时，采用标样 －样品 －标样间插法进行仪器
质量歧视校正，选用玄武岩标准物质 ＢＨＶＯ－２来
监测土壤样品铜同位素数据的准确性。此外，张兴

超等［３１］用多接收器电感耦合等离子体质谱法（ＭＣ
－ＩＣＰ－ＭＳ）测定富有机质土壤样品铜同位素组成
时，由于缺少土壤标准物质，只能选用硅酸岩标准物

质（ＢＨＶＯ－２、ＢＣＲ－２、ＡＧＶ－２）来验证铜同位素
测试的准确性。然而，相对于硅酸岩中铜的含量

（＞８０μｇ／ｇ［１５］），一些土壤的铜含量很低（＜２０
μｇ／ｇ［３２］），且土壤中富含有机质，极大地增加了土壤
样品溶解以及分离纯化的难度。因此，研究土壤样

品铜同位素组成时选用成分相近的土壤标准物质，

对于衡量整个实验过程数据的准确性和精确性至关

重要。然而，截至目前，国际上在铜同位素研究中通

常报道的地质标准物质多是硅酸岩标准物质，针对

土壤标准物质的高精度铜同位素组成数据几乎是

空白。

本文精确测定了４个中国国家土壤标准物质
（ＧＢＷ０７４４３、ＧＢＷ０７４２５、ＧＢＷ０７４２７、ＧＢＷ０７３８９）
的铜同位素组成，并将其作为监控土壤样品铜同位

素测试数据可靠性的标准。实验中，使用高温高压

反应釜将样品完全消解，ＡＧＭＰ－１Ｍ强碱性大孔径
阴离子交换树脂进行化学分离，使用ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
采用标样－样品－标样间插法进行仪器质量歧视校
正，获得的铜同位素数据真实、可靠。这些土壤标准

物质为土壤样品的高精度铜同位素测定奠定了基

础，将促进中国土壤样品铜同位素研究工作。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

本实验使用Ｎｅｐｔｕｎｅｐｌｕｓ型多接收器电感耦合
等离子体质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
公司）进行铜同位素组成测定，该仪器配备了 Ｃｅｔａｃ
ＡＳＸ－１１０自动采样器、９个法拉第杯、８个离子计数
器接收器。样品消解和化学纯化均在１０００级洁净
实验室内完成。

１．２　实验材料和主要试剂
使用ＡＧＭＰ－１Ｍ强碱性大孔径阴离子交换树

脂（１００～２００目，美国 Ｂｉｏ－Ｒａｄ公司）和聚丙烯材
质的化学层析柱（美国 Ｂｉｏ－Ｒａｄ公司）对样品进行
化学纯化。

本实验选用国际铜同位素标准物质 ＮＩＳＴＳＲＭ
９７６（铜单元素标准溶液，美国国家标准局）进行铜
同位素组成报道。以单元素标准溶液ＧＳＢＣｕ（国家
钢铁材料测试中心钢铁研究总院）和 ＮＩＳＴＳＲＭ
３１１４（美国国家标准局）作为实验室内部铜同位素
测试标准溶液，检测仪器测试稳定性。以玄武岩标

准物质ＢＨＶＯ－２（美国地质调查局）来验证该方法
的可靠性。选择４个国家土壤标准物质 ＧＢＷ０７４４３
（ＧＳＦ－３，武汉郊区的水稻土成分分析标准物质）、
ＧＢＷ０７４２５（ＧＳＳ－１１，辽河平原的土壤成分分析标
准物质）、ＧＢＷ０７４２７（ＧＳＳ－１３，华北平原的土壤成
分分析标准物质）和 ＧＢＷ０７３８９（ＧＳＳ－３３，山东省
滨州市宋黄村黄河流域泛滥平原的沉积物成分分析

标准物质）进行铜同位素组成测定。这４个土壤标
准物质是实际研究过程中可能广泛涉及的土壤类

型，成分均匀、稳定性好，并且具有一定的化学组成

变化范围（表１）。
实验所用的盐酸、硝酸、氢氟酸为分析纯，均经

过ＤＳＴ－１０００亚沸蒸馏装置（美国Ｓａｖｉｌｌｅｘ公司）进
行二次纯化。双氧水为分析纯（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
公司）。实验所用的水均经过纯水机装置纯化，电

阻率为１８．２ＭΩ·ｃｍ。
１．３　实验方法
１．３．１　样品溶解

每个土壤标准物质至少称取三份，每份约

２０ｍｇ，加入一定量的浓氢氟酸和浓硝酸，常温去气
１～２ｈ后，置于高温高压反应釜内于１８５℃加热４８ｈ，
冷却后加入 １ｍＬ双氧水常温静置 ２ｈ，于电热板上
１５０℃蒸至湿盐状。向样品中加入浓硝酸，１３０℃加
热半小时后，１５０℃蒸至湿盐状，确保氢氟酸完全去
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表１　ＧＢＷ０７４４３、ＧＢＷ０７４２５、ＧＢＷ０７４２７和ＧＢＷ０７３８９土壤标准物质化学成分参考值
Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＧＢＷ０７４４３，ＧＢＷ０７４２５，ＧＢＷ０７４２７ａｎｄＧＢＷ０７３８９

标准物质编号
各成分含量（％） 各成分含量（μｇ／ｇ）

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＴＦｅ２Ｏ３ Ｔｉ Ｃｏ Ｃｕ

ＧＢＷ０７４４３
（水稻土）

－ － １．４８ － － ２．８ ７．０３ － １９．５ ４７

ＧＢＷ０７４２５
（辽河平原土壤）

６９．４２ １３．１４ １．３３ １．２ １．９８ ２．７ ４．２１ ０．３９ １１．６ ２１．４

ＧＢＷ０７４２７
（华北平原土壤）

６４．８８ １１．７６ ５ ２．０５ １．８６ ２．２７ ４．１１ ０．３８ １１．３ ２１．６

ＧＢＷ０７３８９
（泛滥平原沉积物）

５９．６８ １２．６２ ６．９１ ２．２４ １．６２ ２．４ ４．７３ ０．３７ １３ ２５

注：原始数据来自中国国家标准局官网：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｒｍｒｍ．ｃｏｍ／。ＧＢＷ０７４４３是土壤形态成分分析标准物质（水稻土），缺乏部分全岩成分
数据。

除。加入浓硝酸和水（１∶４，Ｖ／Ｖ），再次置于高温高
压反应釜内１８５℃加热２４ｈ后，蒸干，加入浓硝酸和
浓盐酸（１∶３，Ｖ／Ｖ），９０℃加热，待样品完全溶解至
清澈透明后９０℃蒸干，最后再加入浓盐酸，９０℃加
热，蒸干，此步骤重复２次，使所有阳离子均以氯化
物形式存在，最后加入１ｍＬ８ｍｏｌ／Ｌ盐酸和０．００１％
双氧水，备用。

１．３．２　化学纯化
本研究参考 Ｌｉｕ等［３３］的化学纯化方法对土壤

标准物质进行纯化（表２）。先用水对树脂柱进行冲
洗，加入２ｍＬ预先清洗好的ＡＧＭＰ－１Ｍ树脂，分别
用７ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸和５ｍＬ８ｍｏｌ／Ｌ盐酸交替水对
树脂进行清洗。用１０ｍＬ８ｍｏｌ／Ｌ盐酸和０．００１％双
氧水调节树脂环境，使树脂中介质为８ｍｏｌ／Ｌ盐酸和
０．００１％双氧水。１ｍＬ８ｍｏｌ／Ｌ盐酸和０．００１％双氧
水上样后，用９ｍＬ８ｍｏｌ／Ｌ盐酸和０．００１％双氧水洗
脱Ｎａ、Ｍｇ等基质离子，最后用２８ｍＬ８ｍｏｌ／Ｌ盐酸和
０．００１％双氧水收集铜。将收集的铜溶液蒸干，进行
二次化学纯化。然后将收集的铜蒸干，加入 １ｍＬ
３％硝酸后再次蒸干，此过程重复２遍，最后向样品
中加入１ｍＬ３％硝酸溶解，备用。

表２　土壤样品的铜分离纯化方法（改自Ｌｉｕ等，２０１４［３３］）

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｔｏｃｏｌｓｏｆｉｏｎ－ｅｘｃｈａｎｇｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｏｆＣｕ（ＭｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＬｉｕ，ｅｔａｌ，２０１４［３３］）

试剂 体积（ｍＬ） 纯化步骤

ＡＧＭＰ－１Ｍ（１００～２００目） ２ 加树脂

８ｍｏｌ／Ｌ盐酸＋０．００１％双氧水 １０ 调环境

样品＋８ｍｏｌ／Ｌ盐酸＋０．００１％双氧水 １ 上样

８ｍｏｌ／Ｌ盐酸＋０．００１％双氧水 ９ 淋洗基质离子

８ｍｏｌ／Ｌ盐酸＋０．００１％双氧水 ２８ 收集铜

１．３．３　质谱测试
质谱测试过程中，一些物理、化学参数的变化会

导致同位素产生质量分馏，因此对仪器质量歧视进

行校正至关重要。目前常用的仪器质量歧视校正方

法有双稀释剂法［３４－３５］、元素内标法［３６－４４］和标样 －
样品 －标样间插法（ＳＳＢ）［３３，４３，４５－４６］。本研究采用
ＳＳＢ法进行仪器质量歧视校正，使用 ＳＳＢ法校正的
关键在于样品与标样之间的完美匹配，包括酸度匹

配、浓度匹配及排除基质离子等方面，以保证标样与

样品间分馏系数的可替代性［３３，４３］。

铜同位素在中国地质大学（北京）地质过程与

矿产资源国家重点实验室同位素地球化学实验室采

用ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ型 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ进行测定。铜同
位素测试前，测定纯化后样品中铜及干扰元素含量。

根据干扰元素含量确定样品是否需要再次进行化学

纯化，依据样品铜含量测试数据，将样品和标样分别

稀释成０．１μｇ／ｍＬ的溶液，以保证样品和标样的浓
度匹配。样品和标样以同一种３％硝酸为介质，保
证测试过程中样品和标样的酸度完全匹配。进样速

率为１００μＬ／ｍｉｎ，每个数据采集时间为１３０ｓ。每次
样品和标样测试之前，均用 ３％硝酸清洗 １００ｓ，使
６３Ｃｕ的背景信号低于１ｍＶ，从而消除残余溶液对样
品的干扰和仪器的记忆效应。在低分辨模式下，

０．１μｇ／ｍＬ铜溶液的６３Ｃｕ信号为５Ｖ。每个样品重复
测定３组，每组重复３０个循环。

因此，本文报道的每个数据是样品测试 ９０次
的６５Ｃｕ／６３Ｃｕ的平均值。ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ仪器的其他
工作参数如表３所示。最终结果以 ＮＩＳＴＳＲＭ９７６
为标准，铜同位素值以δ表示，即：
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表３　ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ仪器主要工作参数
Ｔａｂｌｅ３　ＷｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 实验条件 工作参数 实验条件

工作电压 ２０００Ｖ 冷却气流速 １６Ｌ／ｍｉｎ
射频功率 １２５０Ｗ 辅助气流速 １．０Ｌ／ｍｉｎ
Ｃｕ灵敏度 ５０Ｖ／（ｍｇ·ｍＬ－１） 雾化气流速 １．０Ｌ／ｍｉｎ
截取锥 镍锥（Ｘ） 法拉第接收杯Ｌ３ ６３Ｃｕ
分辨率 低（ＬＲ） 法拉第接收杯Ｌ１ ６５Ｃｕ
进样速率 １００μＬ／ｍｉｎ 积分时间 ４．０９７ｓ
样品载气 Ａｒ 测试ｂｌｏｃｋ（ｃｙｃｌｅ） ３（３０）

本实验中以实验室内部铜单元素溶液 ＧＳＢＣｕ
为标准溶液进行测定，不同标准物质之间的 δ６５Ｃｕ
换算关系如下：

δ６５ＣｕＳ－Ａ＝δ
６５ＣｕＳ－Ｂ＋δ

６５ＣｕＢ－Ａ＋δ
６５ＣｕＳ－Ｂ×

δ６５ＣｕＢ－Ａ×１０
－３

式中：Ｓ代表样品；Ａ代表国际铜同位素标准物质
ＮＩＳＴＳＲＭ９７６；Ｂ代表实验室铜单元素标准物质ＧＳＢ
Ｃｕ。其中ＧＳＢＣｕ相对ＮＩＳＴＳＲＭ９７６的铜同位素组
成为δ６５ＣｕＧＳＢ＝０．４４‰±０．０４‰（ｎ＝３２，２ＳＤ）

［３３，４７］。

２　结果与讨论
２．１　基质元素的影响

地质样品具有复杂的化学成分，化学纯化过程

中如果不能完全分离基质离子，将会对铜同位素测

定产生影响。前人研究表明纯化后的样品中含有

Ｎａ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｃｏ等基质离子会对样品铜同位素组成测
定产生影响［３３，３６，３８，４１－４２，４８］。Ｎａ会形成２３Ｎａ４０Ａｒ＋基
团对６３Ｃｕ测定产生干扰，当 Ｎａ／Ｃｕ＞１时，会使６３Ｃｕ
测量值偏高，导致样品 δ６５Ｃｕ相较于真实值偏
低［３３，３８］。Ｔｉ以４６Ｔｉ１６Ｏ１Ｈ＋、４７Ｔｉ１６Ｏ＋、４８Ｔｉ１６Ｏ１Ｈ＋、
４９Ｔｉ１６Ｏ＋多原子团对６３Ｃｕ和６５Ｃｕ产生干扰，其中４８Ｔｉ
丰度最高，会导致铜同位素比值 δ６５Ｃｕ测量值偏
高［３３，３８］。对于 Ｆｅ和 Ｃｏ，前人研究表明当 Ｆｅ／Ｃｕ
＞１０时，δ６５Ｃｕ并没有显著的变化［３６，４８］，而 Ｌｉｕ等［３３］

发现当Ｆｅ／Ｃｕ＞２时，会使 δ６５Ｃｕ测量值偏低。Ｈｏｕ
等［３８］研究表明当Ｃｏ／Ｃｕ＞１时，Ｃｏ对铜同位素比值
产生显著干扰，致使δ６５Ｃｕ测量值升高；而Ｌｉｕ等［３３］

和Ｈｕ等［４８］认为即使Ｃｏ／Ｃｕ＝１０时，也不会对δ６５Ｃｕ
测定产生影响。因此，在不同的仪器上，同一干扰元

素对铜同位素测试的影响存在差异。

本研究中，在测定样品铜同位素组成之前，对每

个纯化后的样品首先测定其Ｎａ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｃｏ浓度。实
验结果表明，样品经过两次纯化后，Ｎａ、Ｆｅ、Ｃｏ与 Ｃｕ
的摩尔比均小于０．０１，不会对样品铜同位素组成测
定产生影响。然而土壤中 Ｔｉ含量通常较高，当
Ｔｉ／Ｃｕ＞０．３时会使δ６５Ｃｕ偏重［３３］，在本次实验中，经

过两次化学纯化后的样品中仍有少量的 Ｔｉ残余，可
能会影响样品铜同位素比值的测定，因此对土壤样

品进行三次化学纯化，结果表明纯化后的样品中

Ｔｉ／Ｃｕ＜０．０３，不会对样品中的铜同位素比值测定产
生干扰（表４），数据可靠。

表４　本文报道的土壤标准物质铜同位素组成（相对于ＮＩＳＴＳＲＭ９７６）
Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｕｉｓｏｔｏｐｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｒｅｌａｔｉｖｅｔｏＮＩＳＴＳＲＭ９７６）

标准物质

编号
土壤类型

Ｃｕ含量
（μｇ／ｇ）

δ６５Ｃｕ（‰） ２ＳＤ

测定值 平均值 测定值 平均值
Ｔｉ／Ｃｕ ｎ

ＧＢＷ０７４４３
（ＧＳＦ－３）

水稻土 ４７
－０．０４　－０．０３
－０．０６　　　　

－０．０４
０．０３　０．０４
　０．０４　　　　

０．０４
０．００５　０．００４

　　 ０．００１　　　　　　
９

ＧＢＷ０７４２５
（ＧＳＳ－１１）

辽河平原土壤 ２１．４
－０．０５　－０．０４
－０．１０　－０．０９

－０．０７
０．０２　０．０７
０．０４　０．０７

０．０５
０．０２８　０．０２０
０．０２１　０．０１０

１２

ＧＢＷ０７４２７
（ＧＳＳ－１３）

华北平原土壤 ２１．６
－０．０４　－０．０６
－０．０７　－０．０６

－０．０６
０．０２　０．０５
０．０５　０．０４

０．０４
０．０２９　０．００４
０．００５　０．０１０

１２

ＧＢＷ０７３８９
（ＧＳＳ－３３）

泛滥平原沉积物 ２５
－０．０２　－０．０２
－０．０１　－０．０４

－０．０２
０．０７　０．０３
０．０７　０．０６

０．０６
０．０１１　０．０３３
０．００１　０．０２９

１２

注：表中Ｔｉ／Ｃｕ值代表三次化学纯化后溶液中Ｔｉ与Ｃｕ的摩尔比值。
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２．２　准确性和精确性检验
测定样品之前，首先保证仪器处于最佳工作状

态，实验中先对实验室内部标准溶液 ＧＳＢＣｕ和
ＮＩＳＴＳＲＭ３１１４进行铜同位素组成测定，两者相对
国际标准物质ＮＩＳＴＳＲＭ９７６的铜同位素组成数据
稳定在长期检测范围内，方对样品进行测试。

表５列出了本研究过程中实验室内部标准溶液
ＧＳＢＣｕ和ＮＩＳＴＳＲＭ３１１４相对国际标样ＮＩＳＴＳＲＭ
９７６的铜同位素组成数据分别为 δ６５Ｃｕ＝０．４４‰ ±
０．０５‰（ｎ＝６，２ＳＤ）和 δ６５Ｃｕ＝０．１８‰ ±０．０５‰
（ｎ＝５６，２ＳＤ），与本实验室长期测试结果及前人报
道的 铜 同 位 素 组 成 数 据 在 误 差 范 围 内 一

致［３３，３８，４０，４３］。全流程空白小于２ｎｇ，回收率≥９８％。
ＢＨＶＯ－２的铜同位素组成为 δ６５Ｃｕ＝０．０８‰ ±
０．０５‰（ｎ＝１２，２ＳＤ），与前人报道的铜同位素组成
数据在误差范围内一致［２，３１，３３，３８，４９－５０］。说明仪器处

于最佳工作状态，且化学流程准确，能够保证样品铜

同位素数据的精确性和准确性。

表５　实验室标准溶液ＧＳＢＣｕ和ＮＩＳＴＳＲＭ３１１４的铜同位
素组成测定结果

Ｔａｂｌｅ５　 ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｕｉｓｏｔｏｐｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ
ｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎＧＳＢＣｕａｎｄＮＩＳＴＳＲＭ３１１４

样品名称
铜同位素测试值（δ±２ＳＤ）

本研究 推荐值

ＧＳＢＣｕ
０．４４‰±０．０５‰
（ｎ＝６）

０．４４‰±０．０５‰（ｎ＝３２）［３３］

０．４５‰±０．０５‰（ｎ＝１３）［４０］

０．４７‰±０．０６‰（ｎ＝１２）［４１］

ＮＩＳＴＳＲＭ３１１４
０．１８‰±０．０５‰
（ｎ＝５６） ０．１８‰±０．０４‰（ｎ＝５）［３８］

２．３　土壤标准物质铜同位素组成测定结果
确定纯化后的样品中基质离子浓度足够低，不

会对铜同位素测定产生影响，并且仪器处于最佳工

作状态后，对样品中铜同位素组成进行测试。本研

究测定的土壤标准物质（ＧＢＷ０７４４３、ＧＢＷ０７４２５、
ＧＢＷ０７４２７、ＧＢＷ０７３８９）相对于国际标准物质 ＮＩＳＴ
ＳＲＭ９７６的铜同位素组成如表 ４所示。其中
ＧＢＷ０７４４３为水稻土，其铜同位素组成为 δ６５Ｃｕ＝
－０．０４‰±０．０４‰（ｎ＝９，２ＳＤ）；ＧＢＷ０７４２５为辽河
平原土壤，其铜同位素组成为 δ６５Ｃｕ＝－０．０７‰ ±
０．０５‰（ｎ＝１２，２ＳＤ）；ＧＢＷ０７４２７为华北平原土壤，
其铜同位素组成为δ６５Ｃｕ＝－０．０６‰ ±０．０４‰（ｎ＝
１２，２ＳＤ）；ＧＢＷ０７３８９为泛滥平原沉积物，其铜同位
素组成为δ６５Ｃｕ＝－０．０２‰±０．０６‰（ｎ＝１２，２ＳＤ）。

同位素组成是否均一，是判断一个化学分析标

准物质能否作为一个新的同位素分析标准物质的重

要前提。如上所述，本文分析的４个土壤标准物质
均具有均一的化学组成（表１），但它们的铜同位素
组成是否均一仍需要加以检验。为此，本文将每种

土壤样品至少分成三份，独立进行溶样、化学分离和

质谱测定，以检验样品铜同位素组成的均一性。实

验表明同一样品经过独立重复溶样、化学分离和质

谱测定，在误差范围内具有完全相同的铜同位素组

成（表４）。例如 ＧＢＷ０７４４３经三次独立消解、纯化
及测试获得的 δ６５Ｃｕ分别为 －０．０４‰ ±０．０３‰
（ｎ＝３，２ＳＤ）、－０．０３‰ ±０．０４‰（ｎ＝３，２ＳＤ）和
－０．０６‰±０．０４‰（ｎ＝３，２ＳＤ）。说明４个土壤标
准物质均具有均一的铜同位素组成，满足作为土壤

标准物质铜同位素分析的基本条件。

２．４　土壤标准物质铜同位素组成与自然界土壤
样品数据比较
判断一个样品能否成为同位素测试的标准物质

的另一个标准是，该样品的同位素组成是否与自然

界样品的同位素组成在同一区间内。前人对自然界

土壤样品进行了大量的铜同位素研究，获得了不同

成分、不同风化－成土条件下形成的土壤样品的铜
同位素数据［１７－１８，２３，２７，３２，５１］。例如，Ｂｉｇａｌｋｅ等［１８］分析

了氧化风化土壤剖面中不同层位铜同位素的垂向分

布，发现不同层位的土壤具有显著不同的铜同位素

组成（－０．５７‰～０．４４‰），主要与植物提取铜过程
中的同位素分馏或者与大气沉降有关。Ｍａｔｈｕｒ
等［３２］分析了美国宾夕法尼亚地区几个页岩风化土

壤的铜同位素组成，发现其具有比原岩更轻的铜同

位素组成，δ６５Ｃｕ平均值为 －０．５‰ ±０．２‰，主要与
氧化还原过程中的铜同位素分馏有关。Ｌｉｕ等［２３］对

美国 ＳｏｕｔｈＣａｒｏｌｉｎａ地区（亚热带气候）辉绿岩风化
剖面和中国海南地区（热带气候）玄武岩风化剖面

进行了铜同位素对比研究，结果发现铜同位素分馏

主要受生物作用控制，有机质优先络合轻的铜同位

素（６３Ｃｕ）；不同气候条件下形成的土壤剖面的铜同
位素分馏情况显著不同：在亚热带气候，铜会强力吸

附到铁氧化物或氢氧化物的表面，产生铜高含量和

富集重铜同位素的特征；在热带气候，由于降雨量充

分，淋滤作用强烈，重的铜同位素（６５Ｃｕ）被优先解吸
和淋洗，在上部会形成铜含量亏损和铜同位素轻的

特征。总的来说，尽管部分土壤样品的δ６５Ｃｕ变化范
围比较大，但自然界大多数土壤的铜同位素组成主

要分布在－０．５‰～＋０．５‰之间（图１）。
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本研究测定的 ４个土壤标准物质 ＧＢＷ０７４４３、
ＧＢＷ０７４２５、ＧＢＷ０７４２７、ＧＢＷ０７３８９的铜同位素组成分
别为：－０．０４‰ ±０．０４‰（ｎ＝９，２ＳＤ）；－０．０７‰ ±
０．０５‰（ｎ＝１２，２ＳＤ）；－０．０６‰±０．０４‰（ｎ＝１２，２ＳＤ）；
－０．０２‰±０．０６‰（ｎ＝１２，２ＳＤ）。这些土壤标准物质
的铜同位素组成比值均位于０附近，大致为自然界土
壤铜同位素比值变化范围（－０．５‰～＋０．５‰）的中间
值（图１）。它们具有均一的铜同位素组成，便于绝
大多数土壤样品的测定，适合作为监控土壤铜同位

素化学及质谱分析数据可靠性的标准物质。

图１　土壤标准物质铜同位素组成与自然界土壤样品的数

据比较（数据来源：Ｂｉｇａｌｋｅ等，２０１０［１７］；Ｂｉｇａｌｋｅ等，

２０１１［１８］；Ｌｉｕ 等，２０１４［２３］；Ｋｒíｂｅｋ 等，２０１８［２７］；

Ｋｕｓｏｎｗｉｒｉｙａｗｏｎｇ等，２０１７［２８］；Ｍａｔｈｕｒ等，２０１２［３２］；

Ｌｉ等，２００９［５１］）
Ｆｉｇ．１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣｕｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙａｎｄｒｅｐｏｒｔｅｄ

ｖａｌｕｅｓｉｎｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ．Ｄａｔａｓｏｕｒｃｅｓ：Ｂｉｇａｌｋｅ，ｅｔａｌ．，

２０１０［１７］；Ｂｉｇａｌｋｅ，ｅｔａｌ．，２０１１［１８］；Ｌｉｕ，ｅｔａｌ．，２０１４［２３］；

Ｋｒíｂｅｋ，ｅｔａｌ．，２０１８［２７］；Ｋｕｓｏｎｗｉｒｉｙａｗｏｎｇ，ｅｔａｌ．，

２０１７［２８］；Ｍａｔｈｕｒ，ｅｔａｌ．，２０１２［３２］；Ｌｉ，ｅｔａｌ．，２００９［５１］

３　结论
鉴于铜同位素在示踪土壤铜污染物来源及其经

历的生物地球化学过程等方面具有巨大的应用潜

力，土壤样品铜同位素的高精度分析变得越来越重

要。然而，利用硅酸岩标准物质来监测土壤样品的

铜同位素测试准确性缺乏代表性。本文测定了土壤

标准物质 ＧＢＷ０７４４３、ＧＢＷ０７４２５、ＧＢＷ０７４２７和
ＧＢＷ０７３８９的铜同位素组成，为评估土壤样品中铜
同位素数据质量提供了参考。本实验在高温高压反

应釜中消解样品，采用ＡＧＭＰ－１Ｍ树脂进行纯化，
通过ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定样品铜同位素组成。结果
表明，这些土壤标准物质具有均一的铜同位素组成，

且铜同位素组成均位于０附近，大致为自然界土壤

中铜同位素比值变化范围（－０．５‰ ～＋０．５‰）的
中间值。

本文报道的土壤标准物质可以更有效地监控土

壤样品铜同位素测试数据的准确性和精确性。改变

了目前缺乏土壤标准物质铜同位素数据的现状，为

已经和正在准备开展土壤铜同位素研究的实验室提

供了监控铜同位素数据质量的标准物质。
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