
 
柒锦捷，余红霞，徐庆鸿，等. 地质样品铊同位素分析预处理方法优化[J]. 岩矿测试，2024，43（2）：213−223. DOI: 10.15898/j.ykcs.
202311070174.
QI Jinjie，YU Hongxia，XU Qinghong，et al. Optimization of Pretreatment Method for Tl Isotope Analysis of Geological Samples[J].
Rock and Mineral Analysis，2024，43（2）：213−223. DOI: 10.15898/j.ykcs.202311070174.
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摘要： 铊同位素体系可以示踪天体演化、古环境变化、矿床成因及污染物迁移等地质过程。然而，目前用于

铊同位素分析的样品消解和离子交换方法耗时较长，往往需要两周甚至更久；为了提高化学前处理效率，

本文采用微波消解法分解样品，以 AG1-X8 阴离子交换树脂纯化铊，采用多接收器电感耦合等离子体质谱

(MC-ICP-MS) 测试，仪器的质量歧视用铅同位素标准溶液 (NIST SRM981) 校正。通过考察消解条件、淋洗

曲线和基质效应，结果表明：采用微波消解法，在 2mL 硝酸-2mL 氢氟酸-0.5mL 高氯酸的混合酸体系中选

用适当的消解程序可以将 0.2g 土壤标准物质 GBW07406 消解完全，总耗时不超过 2h；利用 AG1-X8 树脂，

上样后，依次以 2mL 2mol/L 硝酸-1% 溴水淋洗 6 次、2mL 超纯水淋洗 1 次和 2mL 0.1mol/L 盐酸-6% 二氧

化硫淋洗 5 次 (收集铊)，可有效地纯化铊；常见共存元素的干扰实验结果显示，树脂填充量为 2mL 时，该

淋洗流程所允许上样溶液中含有三价铁和三价铝离子的量分别不应超过 2.56mmol 和 4.90mmol，否则会使

铊的回收率降低。将此方法应用于 4 个地质标准物质中铊同位素比值的测定，ε205TlGSB Tl 的精密度 (2SD，

n=6) 均优于 0.3；与文献的结果对比显示，标准物质 NOD-P-1、GBW07406 和 GSP-2 的 ε205Tl 差值

(ε205TlNIST 997−ε205TlGSB Tl) 均为 0.8，NOD-A-1 的 ε205Tl 差值为 0.7，说明方法具有较好的准确性；此外，可以

估算标准物质 GSB 04-1758-2004 相对于 NIST 997 的 ε205Tl 值应约等于 0.8。
关键词： 硝酸-氢氟酸-高氯酸；微波消解；AG1-X8 阴离子交换树脂；铊同位素组成；多接收器电感耦合

等离子体质谱法

要点：

(1) 在硝酸-氢氟酸-高氯酸体系中使用微波消解法处理样品可将消解耗时缩短至 2h 以内。

(2) 采用优化后的 AG1-X8 树脂单柱法纯化铊，淋洗液的总消耗量为 24mL。

(3) 高铁铝基质的地质样品应控制称样量，以防止树脂的离子交换容量饱和。

中图分类号： O657.63　　　　文献标识码： A

铊属于稀散元素，常分散赋存于岩石中；在地球

化学上既有亲石性，又有亲硫性。亲石性表现为以

类质同象的形式与钾、钠等元素在云母和钾长石等

富钾矿物共生；而在低温高硫环境中，则表现为亲硫

性，以类质同象的形式进入各种铅锌铜铁等硫化物

矿物中。20世纪 70年代，为了寻找放射性同位素

205Pb曾经存在的证据和探究核素合成的机理，科研

人员开始了对铊同位素的研究［1］。在早期的研究

中，由于测试用的热电离质谱仪 (TIMS)的质量分馏

不稳定，且难以激发高电离能的元素，导致铊同位素

分析结果的精密度较差，不能满足大部分研究的需

要。近些年，随着具备高电离能力的多接收器电感
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耦合等离子体质谱仪 (MC-ICP-MS)的出现，同时得

益于铅对分析过程中铊同位素分馏的校正，使分析

结果的精密度有了大幅提高 (优于 0.05‰)［2-5］。

由于铊兼有亲石和亲硫性，其同位素组成对吸

附、共沉淀、氧化还原等过程较为敏感，因此可以被

应用于天体演化［6］、古环境变化［7］、矿床成因［8］

及污染物迁移［9-11］等过程的示踪。但因为自然界

样品中铊的含量低 (地壳中铊的平均含量仅为

0.75mg/kg)，且同位素组成的变化范围和自然分馏效

应很小［12］，导致很难获得高精度和高准确度的铊

同位素数据。因此，除高精度的仪器测量外，样品的

消解、分离和纯化等化学前处理流程对铊同位素分

析结果的准确与否也至关重要。对于铊含量的分析，

分解试样时如果不知道矿石中铊的赋存状态，一般

选用含有氢氟酸的混合酸或强碱性熔剂分解［13-16］。

而对于富含有机质的样品，由于亚铊的氧化物、氯化

物等具有挥发性，应避免使用直接灼烧法除去有机

质，而是采用湿法氧化分解［14，16］。目前国内外地

质样品中铊同位素测定的消解方法主要为电热板加

热法。这种方法便于在洁净的化学实验室完成，但

清洗容器和样品消解过程的用时较长，耗时往往超

过一周［4］。根据地质样品岩性的不同，消解所用的

混合酸体系也不相同，尚无统一的标准。铊的分离

和纯化一般利用 Tl+和 Tl3+在盐酸介质中与 Cl−络合

能力的不同。需要注意的是，在纯化后的铊馏分中

应尽可能减小铅量，否则由于残留的铅同位素组成

是未知的 (校正时添加标液的铅同位素是已知的)，会
影响铊的同位素分馏校正；此外，天然样品204Pb的自

然丰度虽然仅有铅总量的 1.4%，但204Pb1H多原子离

子干扰对于铊同位素的高精度测量仍不可忽视。目

前，使用阴离子交换树脂 (如 AG1-X8或 AG-MP-
1M树脂)二次过柱是普遍采用的铊提纯方法。该方

法由 Rehkämper等［2］首次提出，后经 Nielsen等［3］、

Baker等［6］、Owens等［17］研究团队发展和完善。

该方法两次过柱均采用同一种阴离子交换树脂，第

一次分离时采用装有 1.5mL树脂的石英柱，依次用

硝酸-氢溴酸-饱和溴水淋洗液洗脱基体元素、盐酸-
饱和溴水淋洗液洗脱干扰元素铅，最后用盐酸-二氧

化硫淋洗液收集铊。收集到的铊馏分经硝酸蒸干后，

加入氢溴酸-饱和溴水提取液进行二次过柱，以保证

完全消除干扰组分的影响。第二次过柱时，除所用

体积与第一次不同之外，淋洗液的类型和浓度均与

第一次相同。此外，Wang等［5］开发了磷酸三丁酯

(TBP)树脂和 AG50W-X12阳离子交换树脂的两级

串联分离纯化方案，以 NIST 997为参考物质测定

BHVO-2、BCR-2、AGV-2、GSP-2、COQ-1、NOD-P-
1、NOD-A-1、GBW07406、SCO-1共 9种地质标准

样品的同位素组成，获得了理想的结果。

微波消解是一种利用微波的穿透性和激活反应

能力加热密闭容器内的试剂和样品的技术，具有省

时、省酸、安全、空白值低、易实现自动监控、污染

小以及损失少等优点，已广泛应用于食物［18-19］、环

境［20］、生物［21］、植物［22］以及矿物［23-26］等样品

中重金属元素的分析。本文为提高铊同位素分析中

化学前处理流程的效率，研究了利用微波消解技术

分解地质样品进行铊同位素分析的可行性，比较了

硝酸-氢氟酸-盐酸-过氧化氢和硝酸-氢氟酸-高氯酸

混合酸体系对样品的消解情况。消解后的样品经

AG1-X8阴离子交换树脂分离纯化后，采用 MC-ICP-
MS结合铅标准溶液 (NIST SRM981)质量分馏校正

法进行同位素分析。使用优化后的实验方案分析了

4个地质标准物质的铊同位素组成，获得较为满意的

结果。 

1　实验部分 

1.1　仪器和主要装置
铊同位素组成的测试运用 Neptune plus多接收

器电感耦合等离子体质谱仪 (MC-ICP-MS，美国

ThermoFisher公司)完成，进样系统包括双路气旋式

雾化室、Jet样品锥和 X截取锥，检测器包括 9个法

拉第杯和 1个离子计数器。

淋洗曲线标定及回收率测试应用 7500cx电感

耦合等离子体质谱仪 (ICP-MS，美国 Agilent公司)
完成，内标溶液为 10ng/mL铑 (2% 硝酸介质)。MC-
ICP-MS和 ICP-MS质谱仪的主要工作参数见表 1。

实验用水由超纯水系统 (美国 Millipore公司)
制备，电阻率 18.2MΩ·cm。

高纯酸由 NJ-SCH-I酸纯化器 (南京滨正红仪器

有限公司)纯化。

样品消解由Ethos1微波消解仪 (意大利Milestone
公司)完成。

PFA微型离子交换柱：北京博明远科技有限公

司，下部为 0.65cm(内径)×10.0cm(高)，上部为 1.5cm
(内径)×5cm(高)，总容量约 15mL，底部为孔径 20μm
的亲水性筛板。 

1.2　标准物质和主要试剂
铅同位素标准溶液 NIST SRM981、铊标准溶

液 GSB  04-1758-2004和地质标准物质 (NOD-P-1、
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NOD-A-1、GBW07406、GSP-2)详细信息见表 2。
阴离子交换树脂 (AG1-X8，100～200目)：购自

美国 Bio-Rad公司。

优级纯的盐酸、硝酸和氢氟酸 (上海国药集团

化学试剂有限公司)：经二次亚沸蒸馏纯化后使用；高

氯酸 (优级纯，上海国药集团化学试剂有限公司)；过
氧化氢、饱和溴水 (分析纯，广州西陇化工股份有限

公司)；二氧化硫标准气体 (99.9%，广东英德市西洲

气体有限公司)。
0.1mol/L盐酸-6% 二氧化硫溶液的配制：将二

氧化硫标准气体通入 0.1mol/L盐酸中，使其质量增

加 6%，现用现配。 

1.3　样品消解
根据铊在样品中的含量，称取 50～300mg粉末

状样品 (200目，105℃ 烘干 2h)于干净的 PFA(可溶

性聚四氟乙烯)消解罐中，用少量水润湿，加入 2mL
氢氟酸、2mL硝酸和 0.5mL高氯酸；充分混匀，放置

反应 1h后，加盖拧紧；按表 3的升温程序进行微波

消解。冷却后，缓慢泄压放气，打开消解罐，将样品

转移至 15mL 聚四氟乙烯杯中 180℃ 加热至白烟冒

尽，加入 2mL 6mol/L盐酸溶解，120℃ 蒸干，重复一

次 (除尽氢氟酸、硝酸和高氯酸)。最后加入 2mL
2mol/L硝酸 -1% 饱和溴水，加盖密闭后 80℃ 加热

12h，待溶液冷却，离心后进行色谱分离。

需要特别注意的是：①所有的敞口操作必须在

超净工作台进行，以防外部环境中铅及其他元素的

污染；②为避免酸的损失和安全伤害，消解罐必须完

全冷却后才能泄压开盖［22］。
 

1.4　铊的纯化
铊的纯化流程在 Nielsen等［3，27］的研究基础上

作了部分优化，优化内容主要包括：①将双柱淋洗修

改为单柱淋洗；②控制淋洗液的总体积在 28mL。详

细步骤如下 (流程见表 4)：采用湿法填充树脂柱，将

约 2mL AG1-X8树脂置于微型离子交换柱中，依次

用 1mL 0.1mol/L盐酸-6% 二氧化硫和 1mL超纯水

清洗两遍，再用 2mL 2mol/L硝酸-1% 溴水平衡树脂

2次；然后将离心后的样品溶液加载于树脂柱上，用

2mL 2mol/L硝酸-1% 溴水淋洗 6次和 2mL超纯水

淋洗 1次，以除去基体元素；随后用 2mL 0.1mol/L盐

酸-6% 二氧化硫淋洗 5次，收集铊。最后将收集到

的 0.1mol/L盐酸-6% 二氧化硫溶液置于电热板 120℃
蒸干，然后用 0.5mL 0.1% 硫酸-2% 硝酸溶解，准备进

行质谱测试。
 

1.5　铊同位素分析
铊同位素的分析测定在桂林理工大学广西隐伏

金属矿产勘查重点实验室进行。由于自然界样品的

铊同位素组成的变化范围很小，用传统的千分偏差

“δ”往往不能有效地反映其同位素组成的差异，所以

国际上铊同位素测试结果普遍以万分偏差“ε”来表

示［1］。另外，由于未购买到国际上普遍认可的铊同

位素标准物质 NIST 997，本文选择以中国有色金属

及电子材料分析测试中心研制的铊同位素物质 GSB
04-1758-2004为参照，即用 ε205TlGSB Tl 表示：

 

表 1    MC-ICP-MS和 ICP-MS仪器主要工作参数

Table 1    Main  operation  conditions  of  MC-ICP-MS  and  ICP-

MS instruments.

工作参数
设定值

MC-ICP-MS ICP-MS

冷却气 (Ar)流速 (L/min) 16.00 14.95
辅助气 (Ar)流速 (L/min) 0.86 0.28
雾化气 (Ar)流速 (L/min) 0.05 0.92

射频功率 (W) 1152 1470
积分时间 (s) 4.194 /
每组测量次数 30 /

测量组数 1 /

 

表 2    地质标准物质和同位素标准溶液的详细信息

Table 2    Details of geological reference materials and isotope reference solutions.

标准物质编号 样品类型 研制单位
推荐值

铊 铅

NIST SRM 981 铅同位素标准溶液 美国标准与技术研究院 (NIST) / 10μg/mL
GSB 04-1758-2004 铊标准溶液 中国有色金属及电子材料分析测试中心 1000μg/mL /

NOD-P-1 铁锰结核 美国地质调查局 (USGS) 210±2μg/g 560±6μg/g
NOD-A-1 铁锰结核 美国地质调查局 (USGS) 120±1.0μg/g 846±8.2μg/g
GBW07406 土壤 中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所 2.2±0.6μg/g 314±25μg/g
GSP-2 花岗岩 美国地质调查局 (USGS) 1.1±0.1μg/g 43±3μg/g
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ε205TlGSB Tl =

[
(205Tl/203Tl)sample

(205Tl/203Tl)GSB Tl
−1
]
×10000

测试时 MC-ICP-MS仪器的法拉第杯结构为：

L3(202Hg)、L2(203Tl)、L1(204Pb)、C(205Tl)、H1(206Pb)、
H2(207Pb)、H3(208Pb)，其他主要工作参数见表 1。
样品引入时的介质均采用 2% 的硝酸，2ng/mL GSB
04-1758-2004标准溶液对应205Tl电压信号约为 1.2V。

测试过程产生的质量歧视通过加入已知铅同位素组

成的溶液 (NIST SRM981)进行校正，计算方法参考

文献 [5]。在这项研究中，铅标准溶液的质量按照

mPb/mTl=10/1加入。在每次测量开始之前，都需要仔

细调整仪器参数，以确保铊和铅的信号强度最大化；

同时，进行重复的质量扫描，以检查法拉第杯位置是

否合适并监测峰形，确保同位素比值测量的仪器条

件。此外，为了校正样品的铊同位素组成，在每次分

析前后均测量一次标准物质 GSB 04-1758-2004。 

2　结果与讨论 

2.1　消解条件的优化 

2.1.1　无机酸组成及用量的影响

针对土壤和沉积物样品中的金属总量分析，中

国环境保护标准《土壤和沉积物 金属元素总量的消

解-微波消解法》(HJ 832—2017)推荐使用 11mL硝

酸-氢氟酸-盐酸的混合酸组合对样品进行消解。然

而，若地质样品中的有机质或难溶矿物含量较高时，

样品难以被完全分解，需使用硝酸-氢氟酸-高氯酸进

行二次消解［28］。高氯酸和过氧化氢可以提高消解

体系的分解能力，因此，本文试验了硝酸-氢氟酸-盐
酸-过氧化氢和硝酸-氢氟酸-高氯酸两种混合酸体系

对样品的消解情况。此外，为了控制干扰元素 (特别

是铅)的引入，实验中对酸的用量也进行了优化。

选择土壤标样 GBW07406，称样量 0.2g，加入不

同的混合酸组合，按表 3中程序进行微波消解，测定

结果见表 5。在硝酸-氢氟酸-盐酸-过氧化氢混合酸

体系中，当用酸量总体积为 4mL(组号 1-1)时，消解

液中有少量不溶的白色沉淀，此时铊回收率仅有

84.7%，说明酸用量太少，不足以将 0.2g样品消解完

全。将酸用量进一步提升 (组号 1-2和 1-3)，所得消

解液为清亮透彻的黄色溶液，铊回收率均接近 100%，

说明硝酸-氢氟酸-盐酸-过氧化氢体系中，7mL酸用

量 (组号 1-2)就可以将 0.2g样品消解完全。在硝酸-
氢氟酸-高氯酸混合酸体系中，消解样品所用的酸量

要少，仅 4.5mL(组号 2-2)就可将 0.2g样品消解完全，

此时得到的消解液为清澈透亮的黄色溶液，铊回收

率为 98.2%。鉴于同位素分析中尽可能低本底的需

求，本实验选择 2mL硝酸-2mL氢氟酸-0.5mL高氯

酸 (组号 2-2)的混合酸体系对样品进行消解。

需要特别指出的是，高氯酸与有机质在密闭系

 

表 3    样品处理微波消解程序

Table 3    Microwave  digestion  procedure  for  sample

pretreatment.

步骤
消解温度

(℃)
消解功率

(W)
加热时间

(min)
保持时间

(min)
1 120 400 5 5
2 150 800 5 5
3 190 1200 5 20

 

表 4    铊同位素的离子交换流程 (2mL  AG1-X8树脂，
100～200目)

Table 4    Chemical  purification procedure for  Tl  isotopes (2mL

AG1-X8 resin, 100-200 mesh).

步骤 淋洗液
淋洗液体积

(mL)
淋洗

次数
实验目的

1 0.1mol/L盐酸-6% 二氧化硫 1 2 清洗树脂

2 超纯水 1 2 清洗树脂

3 2mol/L硝酸-1% 溴水 2 2 清洗/平衡树脂

4 2mol/L硝酸-1% 溴水 2 / 装载样品

5 2mol/L硝酸-1% 溴水 2 6 洗脱基质

6 超纯水 2 1
洗脱 NO3

−和

BrO−

7 0.1mol/L盐酸-6% 二氧化硫 2 5 收集铊

 

表 5    不同无机酸种类及用量的消解效果对比 (n=3)

Table 5    Comparison of digestion effects of different types and volumes of inorganic acids (n=3).

混合酸体系 实验组号
混合酸体系各酸用量

(mL)
样品消解效果观察

铊回收率

(%)

硝酸-氢氟酸-
盐酸-过氧化氢

1-1 1+1+1+1 有少量不溶白色沉淀 84.7
1-2 2+2+2+1 黄色消解液清澈透亮 98.4
1-3 5+3+3+1 黄色消解液清澈透亮 98.6

硝酸-氢氟酸-
高氯酸

2-1 1+1+0.5 有少量不溶白色沉淀 81.9
2-2 2+2+0.5 黄色消解液清澈透亮 98.2
2-3 5+3+0.5 黄色消解液清澈透亮 99.0
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统中反应剧烈，易发生爆炸，使用时不仅要严格控制

其用量，还要在微波消解之前放置反应一段时间

(本文建议时长为 1h)。 

2.1.2　微波消解程序的选择

为了考察微波消解程序中的最高温度和保持时

间对消解效果影响，本文选择土壤标样 GBW07406
为试验样品，保持其他条件不变；以表 3中步骤 3的

消解温度和保持时间为因素，进行正交试验，分析结

果如表 6所示。结果表明，当消解温度设定在 190℃，

保持时间为 20min时，铊的回收率大于 98%。继续

升高消解温度和增加保持时间并不能使铊的回收率

显著提高，且高温高压易造成微波消解内管变形，影

响其密闭性。因此，190℃ 保持 20min为本文推荐使

用的微波消解条件，此时总的微波消解时间为

45min。

  
表 6    消解温度和保持时间的正交试验结果 (n=3)

Table 6    Orthogonal  test  results  of  digestion  temperature  and

holding time (n=3).

编号
因素水平 铊回收率

(%)消解温度 (℃) 时间 (min)

1 180 15 86.6
2 180 20 93.1
3 190 15 94.0
4 190 20 98.2
5 200 15 97.8
6 200 20 99.1

  
2.2　铊在阴离子交换树脂上的淋洗曲线

203Tl和205Tl的干扰主要来自163Dy40Ar、165Ho40Ar、
187Re16O、189Os16O、202Hg1H、204Hg1H和204Pb1H等多

原子离子团，因此在进行铊的纯化时需特别关注共

存元素镝、钬、铼、锇、汞和铅的分离情况。

选择 0.2g消解后的标准物质 GBW07406为试

验样品，按表 4中铊同位素的离子交换流程，以 1mL
为单位接取馏分；利用 ICP-MS测定各馏分中相应元

素的含量并绘制淋洗曲线，结果如图 1所示。从淋

洗曲线中可以看出，绝大多数基质元素及干扰元素

(包括镝、钬、铼、锇、汞和铅 )被最开始的 6mL
2mol/L硝酸-1% 溴水洗脱。为了尽可能地减少铅的

残留，本课题组继续使用了 6mL 2mol/L硝酸-1% 溴

水淋洗；接下来，用 2mL超纯水将树脂中的氧化性离

子 (NO3
−和 BrO−)洗脱。随后以 10mL 0.1mol/L盐

酸-6% 二氧化硫淋洗并收集馏分中的铊。通过对该

馏分的组分分析发现，铊的回收率约为 98.5%，镝、

钬、铼、锇和汞几乎无残留，铅的残留量不足铊量的

1/10，钡有一定的残留，约为总钡量的 4%。其中，接

取液中钡和极少量铅的残留对铊的同位素测试没有

影响，当地质样品中的铅/铊比值大于 1000时，铅的

残留可能会导致铊同位素组成测定结果偏高［5］，此

时建议进行二次过柱。
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相
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)

0
0

5 10

2 mol/L HNO3+1% Br2

Ba
Fe
T1
Pb
Dy
Ho
Re
Os
Hg

洗脱基体 收集铊
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图1　铊的淋洗曲线 (AG1-X8树脂，100～200目 )，其中
2mol/L硝酸-1% 溴水洗脱基体元素，超纯水洗脱残留
NO3

−和 BrO−，0.1mol/L盐酸-6% 二氧化硫收集铊
Fig. 1    Elution  curves  of  Tl  (AG1-X8  resin,  100-200  mesh),

2mol/L  HNO3-1%  Br2  for  eluting  matrix  elments,

ultrapure  water  for  eluting  NO3
−  and  BrO−,  0.1mol/L

HCl-6% SO2 for collecting Tl.

  
2.3　基质中铁钙铝对铊测量的影响

铊在地质样品中的含量通常低于 0.1μg/g，往往

需要加大称样量来提高测试精度。大多数样品以硅

质或碳质为主，经消解后，硅和碳都挥发除去，所留

下的盐分很少，而富含赤铁矿 (铁高)、灰岩 (钙高)和
高岭土 (铝高)等类型的地质样品，消解后的溶液中

金属离子的浓度很高，而树脂的总离子交换容量一

般在 3～6mmol/g(干基)或 1～2mmol/g(湿基)。因此，

为考察这三种阳离子对淋洗流程的干扰，本文采用

标准加入法考察了三氧化二铁、氧化钙和三氧化二

铝对上述淋洗曲线中铊回收率的影响。操作步骤为：

取三组 1mL  1μg/mL铊标准溶液 (GSB  04-1758-
2004)，分别加入 0.1～0.5g的 Fe2O3、CaO和 Al2O3，

按第 1.3、1.4、1.5节进行前处理和样品测试。三种

元素的加入量与铊回收率之间的关系如图 2所示。

从图 2可以看出，CaO的加入对铊回收率的影

响很小，可以忽略。Fe2O3 的影响最大，当其加入量

为 0.4g(约 2.56mmol)时，铊的回收率开始下降，约
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为 90%；当加入量为 0.5g时，铊的回收率下降到只

有 75% 左右。这可能是因为随着样品中 Fe3+的增多，

用盐酸淋洗时容易形成络合物 FeCl4−，占据离子交换

反应位点，使树脂的交换容量达到饱和，从而降低了

铊的回收率。而对于 Al2O3，当其加入量为 0.5g
(约 4.90mmol)时，铊的回收率略有下降，约为 93%，

从观察到的实验现象判断，原因应是 Al2O3 有部分结

晶，夹杂着少量铊进入固相析出而导致的。因此，对

于基质中含铁、铝矿物较高的样品应控制其称样量，

以防树脂的交换容量饱和而导致铊回收率偏低。 

2.4　流程空白
通过三份空白试验使用第 1.3、1.4、1.5节步骤

中的流程进行铊同位素分析，最终确定整个实验流

程中铊的空白值低于 10pg，远低于普通地质样品中

铊含量的 1‰，对测试结果的影响可以忽略［23］。 

2.5　地质标准物质中铊同位素组成的测定结果
为了确保 MC-ICP-MS测定铊同位素的长期可

重复性，对铊标准溶液 GSB 04-1758-2004进行 40次

测量，结果如图 3所示。图中的205Tl/203Tl值是以铅

标准溶液 NIST SRM981为外标校正后的结果 (相对

于208Pb/206Pb=2.1076)。本实验室的测量结果为
205Tl/203Tl=2.38775，标准偏差 (2σ)为 0.00011，说明

仪器的稳定性较好。

按照优化后的化学流程，处理 4个地质标准物

质，并进行铊同位素组成的测定。从表 7中的测定

结果可以发现，4个标准物质的 2SD均优于 0.3(n=6)，
说明本方法具有较高的精密度。由于与文献选用的

同位素标准物质不同，方法的准确度可以用两者间

差值变化情况来考察。通过与文献的结果对比发现，

标准物质 NOD-P-1、GBW07406和 GSP-2的 ε205Tl
差值 (ε205TlNIST 997−ε205TlGSB Tl)均为 0.8，NOD-A-1的
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图2　三氧化二铁、氧化钙和三氧化二铝对铊回收率的影响
(n=3)

Fig. 2    Influences  of  the  load  of  Fe2O3,  CaO and  Al2O3  on  the

recovery of Tl (n=3).
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图3　铊标准溶液 GSB  04-1758-2004测量结果的稳定性
(n=40)

Fig. 3    The  reproducibility  of  analytical  results  for  Tl  standard

solution GSB 04-1758-2004 (n=40).

 

表 7    地质标准物质中铊同位素组成的测定结果及文献对比

Table 7    Comparison of analytical results of Tl isotope composition in geological reference materials determined by this method and

those in the literatures.

标准物质编号 岩性
ε205TlGSB Tl
(2SD)

ε205TlNIST 997
(2SD)

测量次数

(n)
数据来源 ε205Tl差值

NOD-P-1 铁锰结核
/ 3.3±0.7 6 ［5］

0.8
2.5±0.2 / 6 本文研究

NOD-A-1 铁锰结核
/ 10.7±0.5 6 ［28］

0.7
10.0±0.3 / 6 本文研究

GBW07406 土壤
/ −2.2±0.2 4 ［5］

0.8
−3.0±0.2 / 6 本文研究

GSP-2 花岗岩
/ −2.5±0.6 9 ［4］

0.8
−3.3±0.3 / 6 本文研究
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ε205Tl差值为 0.7，说明方法具有较好的准确性；此外，

可以估算标准物质 GSB 04-1758-2004相对于 NIST
997的 ε205Tl值应约等于 0.8。 

3　结论
通过对铊同位素分析中的消解方法、淋洗曲线

和流程空白的分析讨论可知，采用微波消解法，在

2mL硝酸-2mL氢氟酸-0.5mL高氯酸的混合酸体系

中选用适当的消解程序，可以将 0.2g土壤标准物质

GBW07406彻底消解；利用 AG1-X8阴离子交换树

脂，依次以 2mL 2mol/L硝酸-1% 饱和溴水淋洗 6次、

2mL超纯水淋洗 1次和 2mL 0.1mol/L盐酸-6% 二氧

化硫淋洗 5次，并收集 0.1mol/L盐酸-6% 二氧化硫

的馏分，可有效地纯化地质样品中的铊。该淋洗流

程所允许上样溶液中含有三价铁和三价铝离子的量

分别不应超过 2.56mmol和 4.90mmol，否则引起树脂

的离子交换容量饱和而导致铊回收率降低。与前人

相比，该流程缩短了消解时间，采用 AG1-X8树脂单

柱法进行铊同位素的纯化，将淋洗液的总体积优化

至 24mL。本工作提高了铊同位素分析中化学前处

理流程的效率，将此方法应用于 4个不同地质标准

物质的铊同位素比值的测定，结果证明具有较好的

精密度和准确性。

需要指出的是，由于外界因素的制约，国际上

普遍认可的 NIST 997标准物质在中国已很难购买，

影响了国内铊同位素地球化学研究工作的开展，所

以中国亟需研制出国际上认可的铊同位素标准

物质。
 

Optimization of Pretreatment Method for Tl Isotope Analysis of Geological
Samples

QI Jinjie1，YU Hongxia1,2，XU Qinghong1，YUAN Yonghai1,2*，YANG Feng1,2，ZHANG Huiping1

（1. College of Earth Sciences, Guilin University of Technology, Guilin 541006, China；
  2. Guangxi  Key  Laboratory  of  Hidden  Metal  Mineral  Exploration,  Guilin  University  of  Technology,  Guilin

541006, China）

HIGHLIGHTS
(1) Using the microwave digestion method in HNO3-HF-HClO4 system can shorten the digestion time to less than

2h.
(2) The total volume of eluent was optimized to 28mL in the proposed method using AG1-X8 resin single column to

concentrate Tl.
(3) The usage of geological samples with high Fe or Al matrix should be controlled to prevent the saturation of resin

ion exchange capacity.

ABSTRACT： The thallium (Tl) isotope system can be utilized to track various geological processes, but the current
sample digestion and ion exchange methods used for Tl isotope analysis take a long time. To improve the efficiency
of  chemical  pretreatment  of  samples  for  Tl  isotope  analysis,  the  samples  were  decomposed  by  the  microwave
digestion method. In the mixed acid system of 2mL HNO3, 2mL HF and 0.5mL HClO4, 0.2g of GBW07406 could
be  completely  dissolved  by  selecting  the  digestion  procedure.  The  slurry  was  then  loaded  on  AG1-X8  resin,
followed by eluting with 2mL 2mol/L HNO3-1% Br2 for 6 times, 2mL H2O for 1 time, and 2mL 0.1mol/L HCl-6%
SO2  for  5  times  (Tl  collection).  The  amount  of  Fe3+  and  Al3+  allowed  in  the  sample  solution  should  not  exceed
2.56mmol and 4.90mmol respectively, otherwise the recovery rate of Tl will be reduced. Measurement ε205Tl values
for  four  geological  reference  materials  (NOD-P-1,  NOD-A-1,  GBW07406  and  GSP-2)  by  multi-collector
inductively coupled plasma-mass spectrometry (MC-ICP-MS) showed a good precision (2SD better than 0.3, n=6)
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and a fixed difference of 0.8 compared with the value in the literature,  indicating that  the ε205Tl value of GSB04-
1758-2004 with respect  to NIST 997 should be approximately equal  to 0.8.  The BRIEF REPORT is  available for
this paper at http://www.ykcs.ac.cn/en/article/doi/10.15898/j.ykcs.202311070174.
KEY WORDS： HNO3-HF-HClO4；microwave  digestion；AG1-X8  anion  exchange  resin；Tl  isotope  composition；
multi-collector inductively coupled plasma-mass spectrometry

BRIEF REPORT
Significance: The Tl isotope system can trace geological processes such as the evolution of celestial bodies, changes
in the paleoenvironment, the origin of mineral deposits and the migration of pollutants. However, the current sample
digestion and ion exchange methods used for Tl isotope analysis take a long time, often two weeks or more. In order
to improve the efficiency of chemical pretreatment, microwave digestion technology was used to digest geological
samples,  and  the  AG1-X8  anion  exchange  resin  single  column  method  was  used  to  purify  the  digested  samples,
which greatly shortened the sample digestion time and simplified the leaching process of matrix impurities without
affecting the recovery rate and purity. The efficiency of chemical pretreatment process for Tl isotope analysis was
improved.
Methods:  (1)  The  digestion  procedure. According  to  the  content  of  Tl  in  the  sample,  weigh  50-300mg powder
sample (200 mesh, 105℃ drying 2h) in a clean PFA digestion tank, wet with a small amount of water, and add 2mL
HF,  2mL  HNO3  and  0.5mL  HClO4;  fully  mix,  place  reaction  for  1h,  cover  and  tighten;  microwave  digestion
according to a certain heating procedure (Table 3). After cooling, slowly depressurize and degas, open the digestion
tank, transfer the sample to a 15mL Teflon cup and heat it to 180℃ until the white smoke stops, add 2mL 6mol/L
HCl to dissolve, dry at 120℃, and repeat once (remove HF, HNO3 and HClO4). Finally add 2mL 2mol/L HNO3-1%
Br2  cover,  seal,  and  heat  at  80℃ for  12h,  wait  for  the  solution  to  cool,  centrifuge  and  perform  chromatographic
separation.
　　(2) The Tl purification process. The resin column was filled with the wet method. 2mL AG1-X8 resin was
placed in the micro ion exchange column, cleaned with 1mL 0.1mol/L HCl-6% SO2 and 1mL H2O for two times,
and then 2mL 2mol/L HNO3-1% Br2 balanced resin for two times. The centrifuged sample solution was loaded on
the resin column and washed with 2mL 2mol/L HNO3-1% Br2 for six times and 2mL H2O for one time to remove
the matrix elements. Then, they were washed with 2mL 0.1mol/L HCl-6% SO2 for five times to collect Tl. Finally,
the collected 0.1mol/L HCl-6% SO2 solution was dried on an electric heating plate at 120℃, and then dissolved with
0.5mL 0.1% H2SO4-2% HNO3 to prepare for the mass spectrometry test.
　　(3) The digestion conditions, leaching curve and matrix effect. ①In order to study the feasibility of using
microwave  digestion  technology  to  decompose  geological  samples  for  Tl  isotope  analysis,  and  consider  the
influence of inorganic acid composition and dosage on sample digestion, the digestion of samples by HNO3-HF-HCl-
H2O2  and  HNO3-HF-HClO4  mixed  acid  system  was  tested.  In  addition,  in  order  to  control  the  introduction  of
interfering  elements  (especially  for  Pb),  the  amount  of  acid  was  also  optimized.  At  the  same  time,  in  order  to
investigate the influence of the maximum temperature and retention time in microwave digestion procedure on the
digestion effect, the soil standard sample GBW07406 was selected as the test sample, and other conditions were kept
unchanged. Orthogonal tests were carried out with digestion temperature and retention time of step 3 in Table 3 as
factors.  ②GBW07406,  the  reference  substance  after  0.2g  digestion,  was  selected  as  the  test  sample,  and  1mL
fractions  were  obtained  according  to  the  ion  exchange  process  in  Table  4.  ICP-MS  was  used  to  determine  the
content of corresponding elements in each fraction and to draw the leaching curve. ③The main metal cations in the
solution after  digestion of  geological  samples  were  Fe3+,  Ca2+  and Al3+.  Therefore,  the  effects  of  Fe2O3,  CaO and
Al2O3 on Tl recovery in the above leaching curve were investigated by the standard addition method.
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Data and Results: The method used in this paper effectively improves the efficiency of chemical pretreatment
for the study of  Tl  isotopes. 0.2g soil  reference material  GBW07406 could be completely  digested in  the  mixed
acid  system  of  2mL  HNO3-2mL  HF-0.5mL  HClO4  by  selecting  appropriate  digestion  procedures,  and  the  total
digestion process took no longer than 2h. After loading with AG1-X8 resin, the digested solution was washed with
2mL 2mol/L HNO3-1% Br2  for  six  times,  2mL H2O for  one time and 2mL 0.1mol/L HCl-6% SO2  for  five  times,
which could effectively purify the Tl in the geological sample. The matrix interference test results showed that when
the  resin  filling  amount  was  2mL,  0.4g  of  Fe2O3  (about  2.56mmol)  and  0.5g  of  Al2O3  (about  4.90mmol)  the  Tl
recovery was reduced. According to the optimized chemical process, four geological reference substances NOD-P-1,
NOD-A-1, GBW07406 and GSP-2 were treated, and Tl isotopic compositions were determined. It  could be found
from the measurement results (Table 7) that the 2SD of the 4 reference substances was better than 0.3 (n=6). The
accuracy  of  the  method  could  be  measured  by  the  variation  of  the  difference  between  the  two  isotope  reference
materials. The difference of ε205Tl of NOD-P-1, GBW07406 and GSP-2 (ε205TlNIST 997−ε205TlGSB Tl) was 0.8, and that
of NOD-A-1 was 0.7. In addition, it could be estimated that the ε205Tl value of GSB 04-1758-2004 with respect to
ε205Tl value of NIST 997 should be approximately 0.8.
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