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金属同位素质谱分析中样品处理的基本原则与方法

李津，唐索寒，马健雄，朱祥坤

（中国地质科学院地质研究所，自然资源部同位素地质重点实验室，自然资源部深地动力学重点实验室，

北京 １０００３７）

摘要：二十年来，国内外相继建立了多种金属（铁铜锌镁钙锂钼硒汞铬镉矾钡钛等）同位素的分析方法。

金属同位素分析中的样品处理包括两个过程：样品的消解和样品中待测元素的分离纯化。为了获得真实、

准确的金属同位素数据，样品处理过程必须遵守两个基本原则：①不引入待测元素以及可能会对待测元素同
位素分析产生干扰的元素；②待测元素不发生损失。金属同位素分析常用的样品消解方法是酸溶法（包括
高压闷罐法和微波消解法）。待测元素的分离纯化主要使用离子交换分离法。相同的树脂可以用于不同元

素的化学分离，同一种元素也可以使用不同的树脂进行化学分离。不同类型样品的基质差异较大，需要不同

的流程对待测元素进行分离。研究人员可以通过改变前人的分离流程，包括改变树脂的用量、变换淋洗液或

用量、增加分离步骤等方法来满足不同样品的分离要求。本文提出了金属同位素样品处理中需要注意的一

些细节：①如果消解样品时使用了高氯酸，必须将高氯酸在高温下彻底去除，因为残余的高氯酸具有强氧化
性会使后续化学分离中使用的离子交换树脂失效，影响分离效果；②同一体积的树脂放入不同内径的交换柱
中，树脂柱越细越长，淋洗液流速越慢、洗脱时间越长，并且待测元素洗脱出来越滞后；③离子交换过程中，
每次加入的试剂体积越小，淋洗出来的元素越集中，分离效果越好。

关键词：金属同位素；样品处理；消解；离子交换分离

要点：

（１）样品处理过程须遵守两个基本原则：不引入待测元素以及可能会对待测元素同位素分析产生干扰的
元素；待测元素不发生损失。

（２）金属同位素分析常用的样品消解方法是酸溶法，包括高压闷罐法和微波消解法。
（３）离子交换分离前必须彻底去除消解时加入的高氯酸。
（４）相同体积的树脂放入越细越长的树脂柱中，待测元素洗脱出来越滞后。
中图分类号：Ｏ６２８；Ｏ６５２．６ 文献标识码：Ａ

金属同位素地球化学是相对于氢、碳、氧、硫等

传统稳定同位素地球化学而言，包括铁、铜、锌、钼、

镁、钛等同位素体系。与传统稳定同位素相比，金属

同位素具有几个明显的地球化学特征：①这些元素
多为微量元素，在不同地质储集层中浓度差异较大；

②这些元素有高挥发性的元素（如 Ｚｎ和 Ｋ），也有
难熔的元素（如 Ｃａ和 Ｔｉ）；③这些元素中有许多是

氧化还原敏感元素；④其中许多具有生物必须的营
养元素（如 Ｃｕ和 Ｚｎ）［１］。不同元素受不同的同位
素分馏机制控制，使它们成为宇宙化学、地质和生物

过程的独特示踪剂，为地球科学研究打开了新的窗

口。例如，Ｍｏ同位素在示踪中元古代古海洋氧化还
原状态中取得了一系列重要进展［２－４］；Ｃｄ同位素显
示了在示踪古海洋初级生产力中的潜力［５－６］；
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Ｃｒ同位素在示踪地质历史时期大气氧含量中发挥
了重要的作用［７－９］。

金属同位素分析包括样品处理和质谱测试。样

品处理就是将样品转变成质谱可以测试的对象。具

体而言，就是对样品进行消解并对待测元素进行提

取、纯化和浓缩，使样品的待测组分转变成多接收器

等离子体质谱（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）或热电离质谱
（ＴＩＭＳ）可以测定的形式。如果样品处理方法不当，
会使样品待测元素损失、基质去除不彻底，甚至引入

新的杂质，使测试结果偏离真值。因此，样品处理是

金属同位素分析中的重要环节。

本文阐述了金属同位素分析中样品处理的基本

原则是不引入待测元素以及可能会对待测元素同位

素分析产生干扰的元素；且待测元素不发生损失；常

用的消解方法是酸溶法；常用的化学分离方法是离

子交换分离法。此外，结合本文作者在实际工作中

的积累，提出在样品处理过程需要注意的一些细节，

以促进金属同位素分析技术的提高。

１　金属同位素分析中样品处理的基本原则
金属同位素分析中的样品处理主要包括两个过

程：样品的消解；样品中待测元素的分离纯化。为了

获得真实、准确的金属同位素数据，样品处理过程中

必须遵守两个基本原则：①不引入待测元素以及可
能会对待测元素同位素分析产生干扰的元素。因

此，样品处理过程中使用的试剂和器皿必须足够干

净。如使用的酸必须是超纯酸；使用器皿的材质通

常是聚四氟乙烯（ＰＦＡ）、聚丙烯（ＰＰ）和石英材质；
②待测元素不发生损失。地质和环境样品必须彻底
溶解，并且在分离纯化过程中回收率尽可能达到全

回收（～１００％）。

２　金属同位素分析中样品的消解方法
地质和环境样品常用的消解方法包括：酸溶解

法、熔融法和烧结法（半熔法）、高压闷罐法和微波

消解法［１０－１２］。高压闷罐法和微波消解法本质上都

是一种酸溶法。熔融法和烧结法（半熔法）都要使

用助熔剂，助熔剂不易提纯，其本身所含金属元素和

无法去除的杂质，都可能会影响同位素测定结果，并

不适用于金属同位素的样品消解。酸溶法只使用超

纯酸，在样品处理过程中不引入阳离子。因此，金属

同位素分析中的样品消解通常采用酸溶法。有机质

会影响之后的分离纯化过程［１３］，故消解结束的样品

中不能含有有机质。在满足质谱测试需要的前提

下，消解的样品量尽可能地少，这样可以减少试剂用

量并缩短消解时间，从而降低本底、提高工作效率。

但当消解的样品量太少时，来自于样品处理过程中

所用试剂、离子交换树脂等杂质引起的基质效应相

对更显著［１４］，导致同位素分析结果不能反映真值。

消解样品时还需要考虑样品的代表性，如果样品不

够均匀，消解的样品量太少，可能导致测试结果不能

反映样品的真值。

２．１　常见岩石样品的消解方法
２．１．１　硅酸盐岩样品

硅酸盐岩样品一般使用硝酸－氢氟酸消解。消
解时先在样品中加入少量硝酸润湿样品，然后加入

氢氟酸后拧紧瓶盖，超声或手动摇匀样品，最后将溶

样杯置于１２０℃的电热板上加热溶解。硝酸与氢氟
酸的比例根据样品的 ＳｉＯ２含量确定。当样品中的
铝含量较高时可加入高氯酸蒸发，再用盐酸溶解剩

余残渣。当样品中含有较多难溶矿物时，可以采用

高压闷罐法［１５］。

２．１．２　碳酸盐样品
碳酸盐矿物（如方解石、白云石、菱镁矿等）和

较纯的碳酸盐岩石，可以直接使用盐酸溶解。

２．１．３　铁矿石和金属矿物样品
铁矿石样品通常使用盐酸 －水（体积比１∶１）

加热进行消解。消解黄铁矿可用少量硝酸，在样品

中加入硝酸后，待产生的气体挥发完后再拧紧瓶盖。

含铁的硅酸盐岩样品需加入氢氟酸才能使样品完全

分解。王水可以分解大部分金属的硫化物、铜矿石、

钨矿石等矿物。逆王水用于形式为 ＭｅＳ的许多金
属硫化物矿物的分解［１０］。

２．１．４　含有机质样品
页岩、泥岩等有机质含量高的样品，通常先低温

炭化（即１００～１０５℃烘干）去除样品中的水分及挥
发物质，再通过干灰化法去除样品中的有机质，最后

用硝酸、盐酸、氢氟酸等溶解剩余的灰分［１６］。灰化

温度高、时间长，去除有机质彻底，但会使易挥发的

待测元素损失，同时导致待测元素发生同位素分

馏［１７］；灰化温度低、时间短则会使灰化不完全，残存

的小碳颗粒易吸附某些金属元素，很难用常用酸溶

解。因此在使用干灰化法前，必须通过实验确定灰

化的温度和时间等条件，确保在此条件下灰化不会

造成待测元素同位素发生分馏。消解有机质含量低

的样品时，可以在样品中加入强氧化剂（浓硝酸、王

水、逆王水、高氯酸和过氧化氢）并加热，使样品中

的有机物转化为无机物［１８］。
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２．１．５　环境样品
金属同位素研究的环境样品，主要包括地表淡

水、地下淡水、海水以及这些水体的颗粒物、悬浮物

和沉积物。此类样品首先需要用０．２０μｍ的微孔滤
膜过滤，将颗粒物、悬浮物、沉积物与淡水、海水分

开。颗粒物等固体样品需要先烘干再按照含有机质

的样品进行处理［１９］。海水中含量高的元素（如 Ｃａ
和Ｍｇ）可以直接蒸干，使用常规酸消解［２０－２２］；海水

中含量低的元素需要进行脱盐和富集。不同的元素

使用不同的脱盐、富集方法，如Ｃｒ元素使用与Ｆｅ共
沉淀的方法［２３］。淡水样品通常在蒸干后使用盐酸

进行消解［２４］。

２．２　样品消解需要注意的问题
（１）当使用微波消解有机质含量高的样品后，

消化液看似清澈，其实含有很多胶质，需要进一步去

除有机质才能进行分离纯化［２５］。

（２）根据本文作者经验，如果消解样品时使用
了高氯酸，必须将高氯酸在高温下彻底去除，因为残

余的高氯酸具有强氧化性会导致化学分离使用的离

子交换树脂失效，影响其分离效果。

３　样品中待测元素的分离纯化方法———
离子交换分离法
在样品消解之后和使用质谱仪分析金属同位素

之前，须将消解后样品的待测元素与基质分离，同时

富集待测元素。常用的分离纯化方法包括：沉淀和

共沉淀、溶剂萃取、离子交换、色谱和电化学分离等。

目前，绝大部分金属同位素分析的分离纯化都采用

离子交换分离法。该方法的优点是：①使用的容器
便于清洗；②大多数树脂可重复使用；③操作方便，
交换容量可变；④试剂易于提纯且用量少，流程的空
白相对于其他方法比较低［２６］。也有一些元素采用

其他方法，如 Ｓｅ同位素采用巯基棉分离技术［２７］，

Ｈｇ同位素采用在线汞蒸气发生系统［２８］。这些方法

仅适用于特定元素的化学纯化，与离子交换分离法

没有共性。因此，本文不作详细阐述。

样品分离纯化最理想的情况是将所有基质的阳

离子彻底去除，接收液中只包含待测元素一种金属

阳离子，并且待测元素达到接近１００全回收。但离
子交换分离法的实际情况是很难达到这样的效果。

因此，首要考虑的就是彻底去除其中会对待测元素

同位素分析产生同质异位素干扰和基质效应的元

素。例如，分析 Ｃｄ同位素时，必须把 Ｍｏ在离子交
换中彻底去除，因为９８Ｍｏ１６Ｏ＋会对１１４Ｃｄ产生同质异

位素干扰［２９］。如果某种元素在离子交换中可以回

收大部分待测元素但达不到全回收，且该元素有

４个或４个以上同位素时，可以采用双稀释剂法校
正离子交换过程中发生的同位素分馏［３０－３１］。

３．１　离子交换树脂的类型和主要参数
离子交换树脂是一种高分子聚合物，具有网状

结构。网状结构的骨架上有许多可以与溶液中的离

子起交换作用的活性基团。根据活性基团，离子交

换树脂分为阳离子交换树脂和阴离子交换树脂［３２］。

阳离子交换树脂的活性基团是酸性基团，分为强酸

性基团（如磺酸基，—ＳＯ３Ｈ）等）和弱酸性基团（如
羧基，—ＣＯＯＨ等），与溶液中的阳离子交换。阴离
子交换树脂的活性基团是碱性基团，分为强碱性基

团［如季胺基，—Ｎ（ＣＨ３）３等］和弱碱性基团（如胺
基，—ＮＨ２等），与溶液中的阴离子交换。除此以外，
还有螯合树脂和特效树脂。螯合树脂是将高选择性

的有机试剂引入树脂骨架，此类树脂具有高选择性

和稳定性。在化学分离时，树脂上同时发生离子交

换和螯合反应。特效树脂包括冠醚树脂和萃淋树

脂，冠醚树脂对碱金属和碱土金属元素等有特殊的

选择性。树脂在吸附阳离子的同时也伴随着吸附等

量阴离子，以保持电中性，故此类树脂可用于阴阳离

子的分离。萃淋树脂是将常用的酯类或芳香族等萃

取剂附着在以苯烯－二乙烯为骨架的大孔径结构上
形成的共聚物，对金属离子的选择性取决于所含的

萃取剂［３３］。

离子交换树脂的主要参数包括：①交联度，指树
脂中所含交联剂的质量分数。交联度代表网状结构

的紧密程度和孔径大小。树脂的交联度大，网眼小，

交换的选择性高，对水的溶胀性小，交换速度慢。树

脂的交联度以符号“Ｘ－”表示，通常为 Ｘ－４至
Ｘ－１２，即表示树脂的交联度为４％～１２％。②粒度，
指树脂颗粒的大小，通常以筛的网目或直径表示，如

１００目（１５０μｍ）和２００目（７５μｍ）。树脂颗粒小，交换
速度快，但若颗粒太小，淋洗液的流速会减慢。

③交换容量，指每克干树脂所能交换离子物质的量
（ｍｍｏｌ），由树脂网状结构中所含活性基团的数目决
定，可通过实验方法利用酸碱滴定原理测得。树脂的

交换容量一般为３～６ｍｍｏｌ／ｇ。④亲和力，指离子在
交换树脂上的交换能力。亲和力与水合离子的半径、

电荷和离子的极化程度有关，水合离子的半径越小，

电荷越高，离子的极化程度越大，亲和力就越大［１２］。

３．２　离子交换分离法的工作过程
离子交换分离法是利用离子交换剂与溶液中离

—９２６—
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子发生交换反应进行元素分离的方法［３２－３４］。样品

溶液流经交换柱中的树脂层时，由上至下一层一层

地发生交换，由于树脂与溶液中不同离子的亲和力

不同，形成不完全重叠的吸附带。选择适当的淋洗

剂（也称洗脱剂或洗提剂），通过反复解吸和吸附过

程，随着淋洗剂不断流过，元素的吸附带被逐渐分

开，不同元素依次洗脱，此过程称为淋洗过程（也称

洗脱过程）。这种方法既能用于带相反电荷离子间

的分离，也可用于带相同电荷离子间的分离，甚至可

以用于某些性质相近的离子之间的分离（如 Ｔｉ、Ｚｒ、
Ｈｆ之间的分离，稀土元素之间的分离）［３２］。离子交
换树脂和淋洗剂的种类与浓度都是决定分离效果的

主要因素［３５］。一般应用于金属同位素分析的离子

交换分离多以无机酸作为淋洗剂，有时为改善分离

效果可使用两种酸的混合酸。

３．３　部分金属同位素分析常用的离子交换方法
部分金属元素所使用的离子交换树脂和树脂用

量汇总于表１。由表１可知，相同的树脂可以用于

表１　部分金属元素稳定同位素分析中常用的离子交换树脂及用量
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎａｎｄｔｈｅｖｏｌｕｍｅｏｆｒｅｓｉｎｃｏｍｍｏｎｌｙｕｓｅｄｉｎｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓ

分析元素 方法 分离步骤 树脂（粒径），类型
树脂量

（内径×高）
参考文献

Ｃｕ，Ｆｅ，Ｚｎ 方法一 一步 ＡＧＭＰ－１（７４～１４７μｍ），Ｃｌ－型 ０．６８ｃｍ×４．０ｃｍ
Ｍａｒéｃｈａｌ等［３９］，
唐索寒等［４０］

Ｃｕ，Ｆｅ 方法一 一步 ＡＧ１－Ｘ８（３８～７４μｍ），Ｃｌ－型 ０．６２ｃｍ×１０．５ｃｍ Ｔａｎｇ等［３８］

Ｆｅ 方法一 一步 ＡＧ１－Ｘ８（３８～７４μｍ），Ｃｌ－型 ０．８ｃｍ×２．０ｃｍ Ｄａｕｐｈａｓ等［３７］

方法二 一步 ＡＧ１－Ｘ４（３８～７４μｍ），Ｃｌ－型 ０．３５ｃｍ×２ｃｍ 唐索寒等［４６］

方法一
第一步 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ１２（３８～７４μｍ），Ｈ＋型 ０．３ｃｍ×１８ｃｍ

Ｃｈａｎｇ等［４７］
第二步 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ１２（３８～７４μｍ），Ｈ＋型 ０．３ｃｍ×３．５ｃｍ

Ｍｇ 方法二
第一步 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ１２（３８～７４μｍ），Ｈ＋型 ０．３９ｃｍ×１０ｃｍ

李世珍等［４８］
第二步 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ１２（３８～７４μｍ），Ｈ＋型 ０．３９ｃｍ×２ｃｍ

方法三
第一步 ＡＧＭＰ－１Ｍ（７４～１５０μｍ），Ｃｌ－型 ０．６ｃｍ×４ｃｍ

Ｂｏｌｏｕ－Ｂｉ等［４９］
第二步 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ１２（３８～７４μｍ），Ｈ＋型 ０．６ｃｍ×８．４ｃｍ

方法一
第一步 Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ－Ｘ８（３８～７４μｍ） １．０ｃｍ×３０ｃｍ

Ｍａｒｓｈａｌｌ等［５０］
第二步 Ｄｏｗｅｘ５０Ｗ－Ｘ４（３８～７４μｍ） 少量

Ｃａ
方法二 一步 Ｔｅｍｅｘ５０Ｗ－Ｘ８（３８～７４μｍ） ０．６ｃｍ×３．５ｃｍ Ｓｃｈｍｉｔｔ等［２２］

方法三 两步 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ１２（３８～７４μｍ） ０．３ｃｍ×１１ｃｍ Ｈｅ等［５１］

方法一
第一步 ＡＧ１－Ｘ８（７４～１４７μｍ），Ｃｌ－型 ０．６ｃｍ×３４ｃｍ

Ｐｉｅｔｒｕｓｚｋａ等［５２］

Ｍｏ
第二步 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（３８～７４μｍ），Ｈ＋型 ０．６ｃｍ×１２．５ｃｍ

方法二 一步 ＡＧ１－Ｘ８（７４～１４７μｍ），Ｃｌ－型 ０．６８ｃｍ×４．３ｃｍ
Ｐｅａｒｃｅ等［５３］，
Ｌｉ等［５４］

第一步 ＡＧ１－Ｘ８（７４～１４７μｍ），Ｃｌ－型 １．５ｍＬ

Ｃｄ
方法一 第二步 ＡＧ１－Ｘ８（７４～１４７μｍ），Ｃｌ－型 １００μＬ Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ等［４５］

第三步 ＴＲＵ １００μＬ

方法二 一步 ＡＧＭＰ－１（７４～１４７μｍ），Ｃｌ－型 ０．６８ｃｍ×４．１ｃｍ
Ｃｌｏｑｕｅｔ等［４３］，
张羽旭等［４４］

方法一 一步 ＡＧ１－Ｘ８（７４～１４７μｍ），Ｃｌ－型 ２ｍＬ Ｓｃｈｏｅｎｂｅｒｇ等［５５］

方法二 一步 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（３８～７４μｍ），Ｃｌ－型 ０．６４ｃｍ×９．０ｃｍ Ｂｏｎｎａｎｄ等［２３］

第一步 ＡＧ１－Ｘ４（３８～７４μｍ），Ｃｌ－型 ２ｍＬ
Ｃｒ 方法三 第二步 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（３８～７４μｍ），Ｃｌ－型 ２ｍＬ Ｓｃｈｉｌｌｅｒ等［５６］

第三、四步 ＴＯＤＧＡ ０．７５ｍＬ

方法四
第一步 ＬｎＳｐｅｃｒｅｓｉｎａ ２ｍＬ
第二步 ＡＧ１－Ｘ８（７４～１４７μｍ），Ｃｌ－型 １．５ｍＬ Ｌｉ等［５７］

第一步 ＡＧ１－Ｘ８（７４～１４７μｍ），Ｃｌ－型 ０．６８ｃｍ×２．０ｃｍ
方法一 第二步 Ｕ／ＴＥＶＡ ０．３ｃｍ×２．５ｃｍ

Ｍａｋｉｓｈｉｍａ等［５８］，
唐索寒等［５９］

第三步 ＡＧ１－Ｘ８（７４～１４７μｍ），Ｃｌ－型 ０．６８ｃｍ×２．０ｃｍ

方法二
第一步 ＴＯＤＧＡ ０．８ｃｍ×４．０ｃｍ Ｚｈａｎｇ等［６０］，唐索寒

等［４１］，Ｈｉｂｉｙａ等［６１］
Ｔｉ

第二步 ＡＧ１－Ｘ８（３８～７４μｍ），Ｃｌ－型 ０．３２ｃｍ×１０ｃｍ

方法三
第一步 Ｌｎ－ｓｐｅｃ（５０～１００μｍ） ０．７ｃｍ×６ｃｍ

Ｈｅ等［６２］
第二步 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ１２（３８～７４μｍ） ０．７ｃｍ×３．５ｃｍ

注：分离步骤是指同一个交换柱、同一树脂，使用相同或不同淋洗剂为一步。
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不同元素的化学分离。例如 ＡＧ１－Ｘ８树脂可以用
于Ｆｅ、Ｍｏ和Ｃｄ的离子交换分离。同一种元素也可
以使用不同的树脂进行化学分离，如Ｆｅ的分离纯化
既可以使用ＡＧ１－Ｘ８树脂，也可以使用 ＡＧＭＰ－１
树脂。ＡＧＭＰ－１与 ＡＧ１－Ｘ８惟一的区别是
ＡＧＭＰ－１的孔径大［３６］。当只需要分离样品中的

Ｆｅ时，可以使用树脂柱（长２．０ｃｍ，内径０．８ｃｍ）中
装入１ｍＬＡＧ１－Ｘ８树脂［３７］。当需要同时分离纯化

样品中的 Ｃｕ和 Ｆｅ时，需要在很长的树脂柱（长
１０．５ｃｍ，内径 ０．６２ｃｍ）中装入 ３ｍＬＡＧ１－Ｘ８树
脂［３８］。当需要同时分离纯化样品中的 Ｆｅ、Ｃｕ和 Ｚｎ
时，只需在树脂柱（长０．６８ｃｍ，内径４．３ｃｍ）中装入
１．６ｍＬＡＧＭＰ－１树脂［３９－４０］。

不同类型样品的基质差异较大，需要不同的流

程对待测元素进行分离。在交换柱规格、树脂填充

量和淋洗剂相同的情况下，基质相对单一的样品

（如碳酸盐、单矿物）分离时，待测元素洗脱比较靠

前、集中；当样品基质元素含量过高、待测元素含量

很低时，有可能导致待测元素直接被洗脱，这种情况

必须要格外慎重［４１］。当研究人员不确定被分析样

品的基质对待测元素分离的影响时，可以按照参考

文献的方法进行分离，将被测元素接收液及其前后

１ｍＬ的淋洗液分别收集，进行检测，计算回收率，从
而判断文献的分离方法是否适用于所研究的对象。

当不适用于所研究的对象时，可以通过改变分离流

程（包括：改变树脂的用量，变换淋洗液或用量，增

加分离步骤等方法）来满足不同样品的分离要求。

例如，Ｍａｒéｃｈａｌ等［３９］建立的 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ分离流程对
于大多数地质样品都适用，但是对于富钴结壳样品

需要改变淋洗液盐酸的浓度实现 Ｃｕ与 Ｃｏ的分
离［４２］。分离一般岩石样品中的 Ｔｉ，需两步分离；而
对于高Ｍｇ／Ｔｉ的橄榄岩样品，就需要三步分离［４１］。

分离一般岩石样品中的Ｃｄ，只需要一步分离［４３－４４］；

而分离海水样品中的Ｃｄ，就需要三步分离［４５］。

３．４　离子交换分离中需要注意的问题
（１）装树脂：装树脂柱时，需要在溶液自然流动

的情况下加入树脂（有的需要振动，加速树脂下沉

并防止树脂柱中有气泡），一批树脂柱中树脂的疏

密程度尽量保持一致。

（２）树脂的用量：同一体积的树脂放入不同内
径的交换柱中，树脂床高度是不同的，淋洗流程也不

一样。根据本文作者实际经验，树脂柱越细越长，淋

洗液流速越慢、洗脱时间越长，并且待测元素洗脱出

来滞后。

（３）树脂柱的再生：部分金属元素分离使用的
树脂是可以重复使用的，树脂再生（使用过的树脂

恢复至初始状态的过程）所使用的溶液和体积需要

经过实验确定。

（４）树脂柱的淋洗：根据本文作者经验，进行离
子交换分离时，在总淋洗液体积一定时，每次加入的

试剂体积越小，淋洗出来的元素越集中，分离效果

越好。

４　金属同位素分析的发展方向
随着金属同位素应用范围的扩大和研究深度的

增加，金属同位素分析发展的趋势是：①从普通的地
质、环境样品具体到特殊的地质、环境样品的金属同

位素分析［４２，６３－６４］；②从地质、环境样品拓展到生物
样品和人体组织的金属同位素分析［６５］；③从全岩细
化到 不 同 相 态、不 同 矿 物 的 金 属 同 位 素 分

析［５，６６－６７］；④从微量金属同位素分析扩大到痕量金
属同位素分析［２９，６８］。因此，在待测样品类型越来越

多元、样品的基质越来越复杂、待测元素含量越来越

低的情况下，在不引入待测元素以及干扰元素和不

损失待测元素的原则下，样品处理也需要注意更多

的细节，才能做到对待测样品低空白、高效率的消解

和化学分离纯化。

本文总结了金属同位素分析样品中处理的原

则、消解样品的方法、分离纯化待测元素的方法，并

根据本文作者工作经验提出了在样品处理中需要注

意的一些细节，以期对提高金属同位素分析水平、获

得更高质量的分析数据有参考和借鉴意义。

致谢：国家地质实验测试中心温宏利教授级高级

工程师在干扰元素分析方面提供了帮助，中国地质

科学院地质研究所王进辉工程师在样品消解部分提

出了宝贵修改意见，在此一并表示感谢。
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９５－１０９．

［５０］　ＭａｒｓｈａｌｌＢＤ，ＤｅＰａｏｌｏＤＪ．Ｐｒｅｃｉｓｅａｇｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄ
ｐｅｔｒｏｇｅｎｅｔｉｃｓｔｕｄｉｅｓｕｓｉｎｇｔｈｅＫ －Ｃａｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．
ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａＥｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，１９８２，４６：２５３７－２５４５．

［５１］　ＨｅＹ，ＷａｎｇＹ，ＺｈｕＣＷ，ｅｔａｌ．Ｍａｓｓ－ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔａｎｄ
ｍａｓｓ－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔＣａｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｉｒｔｅｅｎ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙｔｈｅｒｍａｌ
ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｇｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄ
ＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１７，４１（２）：２８３－３０２．

［５２］　ＰｉｅｔｒｕｓｚｋａＡＪ，ＷａｌｋｅｒＲＪ，ＣａｎｄｅｌａＰＡ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆｍａｓｓ－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃｖａｒｉａｔｉｏｎｓｂｙ
ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ：Ａｎｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２００６，２２５：１２１－１３６．

［５３］　ＰｅａｒｃｅＣＲ，ＣｏｈｅｎＡＳ，ＰａｒｋｉｎｓｏｎＩＪ．Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍａｎｄｒｈｅｎｉｕｍｆｒｏｍｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｉｓｏｔｏｐｉｃｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｂｙＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
［Ｊ］．ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２００９，３３
（２）：２１９－２２９．

［５４］　ＬｉＪ，ＺｈｕＸＫ，ＴａｎｇＳＨ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈ－ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ
ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ［Ｊ］．
ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１６，４０（３）：
４０５－４１５．

［５５］　ＳｃｈｏｅｎｂｅｒｇＲ，ＺｉｎｋＳ，ＳｔａｕｂｗａｓｓｅｒＭ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｓｔａｂｌｅ
Ｃｒｉｓｏｔｏｐｅｉｎｖｅｎｔｏｒｙｏｆｓｏｌｉｄｅａｒｔｈｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｂｙｄｏｕｂｌｅｓｐｉｋｅＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，
２００８，２４９：２９４－３０６．

［５６］　ＳｃｈｉｌｌｅｒＭ，ｖａｎＫｏｏｔｅｎＥ，ＨｏｌｓｔＪＣ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｃｉｓｅｍｅａ－
ｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｓｂｙＭＣ－ＩＣＰＭＳ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１４，２９：
１４０６－１４１６．

［５７］　ＬｉＣＦ，ＦｅｎｇＬＪ，ＷａｎｇＸＣ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｃｉｓｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
ｏｆＣｒｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓｕｓｉｎｇａｈｉｇｈｌｙｓｅｎｓｉｔｉｖｅＮｂ２Ｏ５
ｅｍｉｔｔｅｒｂｙｔｈｅｒｍａｌｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄａｎ
ｉｍｐｒｏｖｅｄｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｎｇＣｒｆｒｏｍ ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，
２０１６，３１（１２）：２３７５－２３８３．

［５８］　ＭａｋｉｓｈｉｍａＡ，ＺｈｕＸＫ，ＢｅｌｓｈａｗＮＳ，ｅｔａｌ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ
ｔｉｔａｎｉｕｍｆｒｏｍｓｉｌｉｃａｔｅｓｆｏｒｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｕｓｉｎｇｍｕｌｔｉｐｌｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２００２，１７：１２９０－１２９４．

［５９］　唐索寒，朱祥坤，赵新苗，等．离子交换分离和多接收
等离子体质谱法高精度测定钛同位素的组成［Ｊ］．
分析化学，２０１１，３９（１２）：１８３０－１８３５．
ＴａｎｇＳＨ，ＺｈｕＸＫ，ＺｈａｏＸＭ，ｅｔａｌ．Ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙａｎｄｍｕｌｔｉｃｏｌｌｅｃｔｏｒ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒｈｉｇｈｐｒｅｃｉｓｉｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆｔｉｔａｎｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，３９（１２）：
１８３０－１８３５．

［６０］　ＺｈａｎｇＪＪ，ＤａｕｐｈａｓＮ，ＤａｖｉｓＡＭ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｗｍｅｔｈｏｄ
ｆｏｒＭＣ－ＩＣＰＭＳｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｔｉｔａｎｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ： Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ
ａｎｏｍａｌｉｅｓｉｎｍｅｔｅｏｒｉｔｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１１，２６：２１９７－２２０５．

［６１］　ＨｉｂｉｙａＹ，ＩｉｚｕｋａＴ，ＹａｍａｓｈｉｔａＫ，ｅｔａｌ．Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｃｈｅｍ
－ｉｃａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｒａｎｄＴｉｆｒｏｍａｓｉｎｇｌｅｄｉｇｅｓｔｆｏｒ
ｈｉｇｈ－ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｉｓｏｔｏｐｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆｐｌａｎｅｔａｒｙ
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２０２１年



ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＧｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄＧｅｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，
２０１９，４３（１）：１３３－１４５．

［６２］　ＨｅＸ，ＭａＪ，ＷｅｉＧ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｗｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｉｔａｎｉｕｍ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｆｏｒ４９Ｔｉ／４７Ｔｉｒａｔｉｏｍｅａ
－ｓｕｒｅｍｅｎｔｂｙＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
ＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０２０，３５：１００－１０６．

［６３］　孙剑，朱祥坤，唐索寒，等．ＡＧＭＰ－１阴离子交换树
脂元素分离方法再研究［Ｊ］．现代地质，２０１０，２４（５）：
４８－５１．
ＳｕｎＪ，ＺｈｕＸＫ，ＴａｎｇＳＨ，ｅｔａｌ．Ｆｕｒｔｈｅｒｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎ
ｅｌｅｍｅｎｔａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎｕｓｉｎｇＡＧＭＰ－１ａｎｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ
ｒｅｓｉｎ［Ｊ］．Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，２０１０，２４（５）：４８－５１．

［６４］　闻静，张羽旭，温汉捷，等．特殊地质样品中钼同位素
分析的化学前处理方法研究［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，３９
（１）：３０－４０．
ＷｅｎＪ，ＺｈａｎｇＹＸ，ＷｅｎＨＪ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅ
ｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｆｏｒＭｏｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｐｅｃｉａｌ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，

２０２０，３９（１）：３０－４０．
［６５］　ＨａｓｔｕｔｉＡＡＭＢ，Ｃｏｓｔａｓ－ＲｏｄｒíｇｕｅｚＭ，ＡｎｏｓｈｋｉｎａＹ，ｅｔ

ａｌ．Ｈｉｇｈ－ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｅｒｕｍａｎｄｗｈｏｌｅ
ｂｌｏｏｄＣｕ，ＦｅａｎｄＺｎｔｏａｓｓｅｓｓｐｏｓｓｉｂｌｅｈｏｍｅｏｓｔａｓｉｓ
ａｌｔｅｒａｔｉｏｎｓｄｕｅｔｏｂａｒｉａｔｒｉｃｓｕｒｇｅｒｙ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌａｎｄ
ＢｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，４１２：７２７－７３８．

［６６］　ＦｒａｎｋＡＢ，ＫｌａｅｂｅＲＭ，ＬｈｒＳ，ｅｔａｌ．Ｃｈｒｏｍｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃ－ｒｉｃｈｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｎｄｔｈｅｉｒ
ｍｉｎｅｒａｌｐｈａｓｅｓａｎｄｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒｕｓｉｎｇｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓａｓ
ａｐａｌｅｏｒｅｄｏｘａｒｃｈｉｖｅ［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｉｍｉｃａＥｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ
Ａｃｔａ，２０２０，２７０：３３８－３５９．

［６７］　ＹａｎＢ，ＺｈｕＸ，ＨｅＸ，ｅｔａｌ．ＺｎｉｓｏｔｏｐｉｃｅｖｏｌｕｔｉｏｎｉｎＥａｒｌｙ
Ｅｄｉａｃａｒａｎｏｃｅａｎ：Ａｇｌｏｂａｌｓｉｇｎａｔｕｒｅ［Ｊ］．Ｐｒｅｃａｍｂｒｉａｎ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１９，３２０：４７２－４８３．

［６８］　ＦａｎＪＪ，ＬｉＪ，ＷａｎｇＱ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈ－ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｍｏｌｙ－
ｂｄｅｎｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｌｏｗ－Ｍｏｉｇｎｅｏｕｓｒｏｃｋ
ｓａｍｐｌｅｓｂｙＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，
２０２０，５４５：１１９６４８．

ＰｒｉｎｃｉｐｌｅｓａｎｄＴｒｅａｔｍｅｎｔＭｅｔｈｏｄｓｆｏｒＭｅｔａｌＩｓｏｔｏｐｅｓＡｎａｌｙｓｉｓ

ＬＩＪｉｎ，ＴＡＮＧＳｕｏ－ｈａｎ，ＭＡＪｉａｎ－ｘｉｏｎｇ，ＺＨＵＸｉａｎｇ－ｋｕｎ
（ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｌｏｇｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ；ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＩｓｏｔｏｐｅＧｅｏｌｏｇｙ，Ｍｉｎｉｓｔｒｙｏｆ
ＮａｔｕｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ；ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＤｅｅｐ－ＥａｒｔｈＤｙｎａｍｉｃｓ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＮａｔｕｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，
Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
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