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国际同位素参考物质的定值和原子量标定
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摘 要 同位素参考物质是同位素地质测量的“砝码”。其同位素组成是同位素测量的基本参数。国际同位素参考物质的建

立与定值已有五十多年的历史，其中经历了许多成功与曲折。在’$世纪($年代后，国际同位素参考物质的建立与定值进入

了健康发展的新时期。在国际原子能机构等国际组织的组织和指导下，许多研究人员积极参与，逐步建立了一批应用广泛的

同位素参考物质。采用实验室对比测量和同位素绝对比值测量等方法对这些物质的同位素组成进行了准确定值。这些成果

对统一同位素测量的基准和尺度，保证同位素测试数据在国际范围内的可比性起到了巨大的推动作用。同时，对元素原子量

标定，乃至阿伏伽德罗常数等基本常数的标定也起了重要作用。
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同位素参考物质是同位素地质测量的“砝码”。

从同位素测量一开始，就有同位素参考物质随着同

位素研究的发展和深入而不断发展。从参考物质的

影响范围来看，由单个实验室的工作标准，发展到多

个实验室共用的参考物质，然后到产生国家的乃至

国际公认的参考物质。从参考物质的配套情况来

看，往往由建立一个基准样品开始，发展到几个样品

组成的一组基本样品，最后形成适合不同对象的整

套样品的组合。当前，随着各国在科学研究和经济

发展方面的联系日益密切，标准化的趋势日益加强，

国际同位素参考物质的建立和定值也日益引起国际

同位素界的重视。

国际同位素参考物质是统一国际同位素测量工

作的基准物质，是保证国际上同位素数据可比性的

重要依据。另外，国际同位素参考物质的基本数据

也是确定元素原子量和其他一些重要基本常数的关
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键数据。

近三十年来，美国国家标准局（!"#）、欧盟参考

物质及测量研究所（$%&&）和国际原子能机构（$’
()(）组织有关实验室共同努力，在国际同位素参考

物质的建立和定值方面不断地、有计划地开展工作，

并获得了一大批重要成果。其中，国际原子能机构

的组织和指导作用更为引人瞩目。

为了使读者了解有关情况，本文对国际同位素

参考物质研制、定值情况和它在原子量标定方面的

意义加以简要介绍。

* 同位素参考物质及其定值

同位素参考物质的研究和定值走过了漫长的发

展过程。当一个研究小组开始建立一种同位素测量

新方法时，为了保证实验数据的可比性，往往就要同

时建立实验室的工作标准。后建该方法的实验室，

可能沿用前一实验室的工作标准，也可能建立本实

验室的工作标准。当有较多实验室建立和使用一种

方法时，实验室之间的数据的可比性就成为突出的

问题，使建立统一的标准成为迫切的需要。

+,世纪-,!.,年代，稳定同位素研究迅速发

展，经国际学术界的认真讨论，相继建立了氢、氧、

碳、硫等几种研究最为广泛的元素的同位素标准和

相应的参考物质。如#&/0（标准平均大洋水）被

定为氢、氧同位素国际标准，而!"#’*(定为相应的

参考物质。12"（美国南卡罗莱拉州白亚系133433
组中的拟箭石）被定为碳酸盐碳、氧同位素国际标

准，同时也是碳酸盐碳、氧同位素国际参考物质。

526（美国亚立桑那州2789:;峡谷铁陨石中的陨硫

铁）被定为硫同位素国际标准，同时也是硫同位素国

际参考物质。值得指出的是，这三种国际标准都沿

用了第*个实验室的标准。这些标准的建立对同位

素地质研究的顺利发展起了重要的推动作用。

+,世纪<,!=,年代，氮、硅、硼、氯、锂等轻元

素的稳定同位素国际标准和参考物质也相继确定

（表*）。这些稳定同位素国际参考物质中一部分为

美国国家标准局（!"#）组织研制和分发的参考物质

（!"#已改名为!$#6’国家标准技术研究所），一部

分为国际原子能机构（$()(）组织研制和分发的参

考物质。

但是，随着同位素研究的逐步发展，标准和参考

物质方面的一些潜在问题也逐步显现出来。首先，

有的国际标准并不存在实际样品物质，如#&/0
和#&/5。它代表的实际是有限样品的平均组成。

由于海水存在同位素组成的不均匀性，随着研究样

品的增多，#&/0和#&/5的组成将会发生变化。

其次，由于在最初制备参考物质时，没有考虑到广大

实验室的长期需要，有的很快就已消耗殆尽。如

12"和526，在+,世纪>,年代就难以找到。另

外，还发现526本身就存在同位素不均匀性。

国际同位素界充分认识到这些问题的深远影

响，从+,世纪<,年代末就已开始行动，开展广泛合

作，以求解决这些问题。其中，国际原子能机构（$’
()(）发挥了重要的组织指导作用。从*=>?年开始

至+,,,年，国际原子能机构先后召开了>次同位素

参考物质顾问组会议，为完善同位素参考物质体系

出谋划策。根据顾问组会议的建议，$()(委托研

制了一系列参考物质，并组织了国际实验室间的对

比测量，基本建立起轻元素的稳定同位素国际参考

物质的完整体系。所有的参考物质都符合以下要

求："化学组成均匀，性质稳定，能长期保存；# 适

于用标准方法进行分析；$同位素组成均匀；%同位

素组成经过国际上多家有权威的实验室的对比测量

而定值；&有足够的量，能满足世界上各实验室的长

期（至少+,8）需要。

考虑到仪器设备和前处理装置的差别可能带来

所谓“尺度效应”，为了既统一同位素测量的基准，又

统一同位素测量的尺度，$()(试图对每一种元素

的同位素都建立两个或两个以上的参考物质。在表

*中列出了现阶段已确定的稳定同位素国际标准和

国际参考物质。这方面@A#&/0 和#B(1尺度

的建立提供了很好的样板和经验。由于用配制的实

际样品@’#&/0代替了虚设的#&/0，又用从南

极冰制备的*>/高度亏损的#B(1来控制尺度，大

大提高了各实验室之间的氢、氧同位素数据的可对

比性。硫、碳同位素参考物质系列的建立也将发挥

重要作用。

近年来，由于多接收等离子质谱（&5’$51’&#）

技术的发展，在以前无法测出同位素变化的元素中

发现了有意义的同位素变化，结果将过渡金属（铁、

铜、锌）和其他一些金属元素（镁、铬、钼）的同位素研

究纳入了研究领域。对这些元素的同位素原来已制

备过一些同位素参考物质（表+）。吸取轻稳定同位

素参考物质研究的经验，国际原子量与同位素丰度

C,* 地 球 学 报 +,,C年

万方数据



表! 稳定同位素国际标准和国际参考物质

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

样品名称 样品性质 同位素比值／!"#$% !／& 国际标准 参考文献

’()*+, 水

-.／". "//01/ #
"2+／"%+ -##/0-# #
"1+／"%+ 31404 #

’()*+,

56,78689:0，"42#

;96<8=>?7，"41%

@7689:0，"422

)@AB 水
-.". 240#- $C-20#
"2+／"%+ "24304" $//0/#

’()*+,
56,78689:0，"42#

;96<8=>?7，"41%

D;)("4 碳酸钙
"3E／"-E ""-#"0C "04/
"2+／"%+ -#%-0%- $-0-#

’(B5; .F8，"421

GAHA()(" AI)-

GAHA()(- AI)-

GAHA()(3

3C)／3- CC"C4033 $#03
33)／3-) 12110%" $#0#/
3C)／3-) C/"%-0-- --0%%
33)／3-) 14%402C ""0/1
3C)／3-) CC%/%0-" $3-03"
33)／3-) 11C10%" $"%0%"

’(E5J

KLM7N=LN"443；57NI689:0，-##"

57NI689:0，-##"

D)’HE 大气D- "/D／"CD -1-0# # D)’HE OFNP9NQ)R6>0，"4/2

D;)(-2 石英
"2+／"%+ -#-C0C" 40/14 ’()*+, SLNT79N87N7689:0，"44/
3#)7／-2)7 33/3- # D;)(-2 E:9U8LN，"412

)K*4/" 硼酸 "";／"#; C#C3%-1 #

)K*4/- 硼酸 "";／"#; /-//C $421
)K*4/"

S989NV9<L68<9:0，"41#

DG)J，"444;

@()’HE 碳酸锂 1@7／%@7 "-"1%4%% # @()’HE KL=W9N9NQJ9U:L<，"442

)*+E 标准平均海水 31E:／3/E: 3"4%40- # )*+E
@LNI689:0，"443；

KL=W9N9NQJ9U:L<，"442

表3 某些金属元素的稳定同位素国际标准和国际参考物质

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

样品名称 样品性质 同位素比值／!"#$% !／& 国际标准 参考文献

)K*(42# 金属镁
-/*／-C* "-%%33 #
-%*／-C* "343"2 #

)K*(42#
E989NV9<L689:0，"4%%；

KL=W9N9NQJ9U:L<，"442

)K*(4"/9 碳酸钙 CCE9／C#E9 -"/"2 # )K*(4"/9 "

)K*(414 硝酸铬 /3E<／/-E< ""3321 # )K*(414 KL=W9N9NQJ9U:L<，"442#

GK**(#"C 金属铁 /%)X6／/CX6 "/%412%" # GK**(#"C KL=W9N9NQJ9U:L<，"442

)K*(41% 金属铜 %/EF／%3EF CC/%3# # 金属铜 KL=W9N9NQJ9U:L<，"442$

委员会（EA,GA）已开始与有关实验室联系，组织重

元素同位素系列参考物质的研究和标定工作。

ELY:6N等（-##-）对有关情况进行了系统总结。

- 同位素绝对比值测量及其意义

自"4C#年出现D76<型质谱计以来，!值就成为

/#"第-期 丁悌平：国际同位素参考物质的定值和原子量标定

"

#

$ )?76:Q=,K，*F<Y?UJO，S9<N6<H@0"4%C0O0K6=0D980;F<0)89NQ（Z0)0）%2A，/43%/440
)76:Q=,K，*F<Y?UJO，E989NV9<LHO0"4%%0O0K6=0D980;F<0)89NQ0（Z0)0）1#A，"43%"410
*LL<6@O，*9>?:9N@A，)?76:Q=,K689:0"41-0AN9:0E?6W0C%："#2-%"#240
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表示同位素组成的最常用的方式。根据定义

!（!）"（#!"／#!#$$）%$%&

其中#表示两种同位素的原子比；!"代表样

品；!#代表标准物质。用!值表示同位素组成有三

大优点。

（$）可以一目了然地看出一种物质的同位素组

成特征。例如，!值为正值就表示该物质较标准物

质富含重同位素，!值为负值就表示该物质较标准

物质富含轻同位素。!值的绝对值大表示与标准物

质的同位素组成差别大。!值的绝对值小表示与标

准物质的同位素组成差别小。

（’）在质谱测量时测量的值就是样品相对参考

样品的!值，!值测量不但较比值测量更方便，而且

更准确。

（&）如果只考虑不同物质之间同位素组成的差

别，就不需要知道其准确的同位素比值，甚至无需知

道标准物值的准确同位素比值。而要准确测定一种

物质的同位素比值是相当困难的。因为不同同位素

分子的质量不同，浓度差别可能很大，在质谱测定时

的情况（如质量歧视、吸附效应、电离效率）可能有较

大差别。对此很难做出准确校正。

因此，在相当长的一个时期内，同位素地球化学

家对于物质的同位素比值并不很在意，而只关心其

!值。因为他们研究的主要是同位素组成的相对变

化，而真正的同位素比值（或称为同位素绝对比值）

情况则并不重要。

但是，随着研究工作的深入，情况发生了变化。

首先，对标准物质和参考物质的研究工作的不断深

入提出了新的要求。!值系统是一个浮动的系统，

只有知道同位素标准的同位素绝对比值，才能使之

固定下来。也只有确定了两种以上的同位素参考物

质的绝对比值，才能标定出准确的!值尺度。

其次，测试技术的进步（特别是高精密度多接收

器质谱的投入使用）和高纯同位素试剂的出现（使有

可能配制人工同位素混合物），为准确测定物质的同

位素绝对比值创造了必要的条件。

因此，近年来同位素绝对比值测量的工作逐渐

增多，并显示出越来越重要的作用。正是因为对()
!*+,和!-".的/／0和$1+／$2+及$3+／$2+的绝

对比值测量结果（/4,56等，$71%；894:6;<=5，$732；

-5等，$711）方能够准确地确定()!*+,和!-".
氢、氧同位素基准和尺度，大大提高了世界各实验室

氢、氧同位素测量的水平和数据的可比性。也正是

对>/#，?"@")!)$，?"@")!)’和?"@")!)&的硫同

位素绝对比质的准确测定（/5AB等，$777；/5AB46
9CD，’%%$），对原来通用的>/#的&’!／&E!比值作出

了高达$7F的修正，确定了()>/#硫同位素基准

和!G2硫同位素尺度。对硅、碳同位素参考物质的

同位素绝对比值也已做过测量，但目前又在做进一

步的标定。估计，对重元素的同位素绝对比值测量

也将迅速展开。

同位素绝对比值测量结果不但能将!值系统固

定下来，建立起准确的尺度，保证参考物质的连续

性，还将成为修订元素原子量的依据。此外，同位素

绝对比值测量在诸如阿伏伽德罗常数标定等重要物

理化学常数的标定中也发挥着关键作用。

& 元素原子量的标定

元素的原子量是十分重要的物理和化学基本参

数，准确的原子量数据不但在科学上有重要意义，而

且在技术、计量和商业方面有着重要意义。在’%世

纪上半叶，国际上对元素原子量测定十分重视，做了

大量工作。一开始主要采用化学法。但在发现同位

素之后，质谱方法就逐步取代化学法，成为原子量标

定的主要手段，并掀起原子量标定的新高潮。在几

十年内，所有元素的原子量都得到了标定。为此还

成立了原子量与同位素丰度委员会（>",?"）来审

查有关数据，认定元素原子量。这个委员会历经变

迁，在$7’%年归到国际纯粹与应用化学联合会（?)
H.">）名下。

$727年，在?H.">内曾有一种强烈的动议，要

取消原子量与同位素丰度委员会，其理由是：“现有

原子量已经足够精确了，再做下去只是一种学术探

讨，对专业化学家，对化学技术发展意义不大，肯定

没有商业价值”。但到’%世纪1%年代，情况变得很

明显，精确的原子量数据不但能使化学分析和其他

测量得到更高的精度，甚至能更精确地标定阿伏伽

德罗常数等基本物理化学常数。因而，提高原子量

的测定的精确度又成了化学工作者关心的热点。如

前所述，更精确的原子量的测定和同位素绝对比值

测量的工作是密不可分的。如果元素只含一种核

素，则该核素的质量就是元素的原子量。对含有’
种以上同位素（核素）的元素而言，情况就有所不同。

这时，元素的原子量为各同位素质量的加权平均值。

为得到某个元素的准确原子量，不但需要准确知道

其每一种同位素的质量，而且需要准确知道各种同

位素的丰度。因此，同位素丰度测量对准确确定原

子量有着举足轻重的作用。因而，原子量的准确度
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也将随着质谱仪器的改进和纯同位素试剂质量的提

高而提高。

目前，将某元素在一个样品中的原子量定义为

该元素每一原子的平均质量与一个!"#原子在其基

态时的质量的!／!"之比值。

自"$世纪%$年代以来，经过原子量与同位素

丰度委员会（#&’(&）的批准，已经修订了)*、+,、

#、-*、.,、.、#/、0,、-,、12、1*、.*、34、.4、56、&7、

.8、9*、+2、#*、-:、.;、<6、=>、<4、?@、)A、’、BC、

(4、DE、)7、F等G$多种元素的原子量。其中，由中

国科学家提交的就达!$种。对元素原子量的修订，

基本有G种情况：

（!）对该元素的各同位素的绝对比值以前没有

做过测定，通过同位素的绝对比值测量对元素原子

量得出了可靠的结果。

（"）以前对该元素的各同位素的绝对比值做过

测量，但新测量结果更精确，显著改善了原子量的精

确度。

（G）发现一种元素的同位素组成变化范围比原

定的范围明显加大，有必要修订原子量变化范围，以

包容新测量的样品。

其中因第G种情况而修订原子量的目前还不算

多，较明显的例子是氮（!HI$$JKHL$I$$$$K，修订为

!HI$$JKL$I$$$"）和氯（GMIHM"KL$I$$$N，修订为

GMIHMGL$I$$"）原子量的修订。但是，随着研究工

作的扩展，这种情况将越来越多。譬如，目前由于

O#P(#DPO.技术的发展，就使得一批重金属的

同位素组成变化得以检测出来，这势必导致其原子

量的修订。在不久的将来，将看到一批过渡金属元

素的同位素绝对比值被测定，其原子量被修订。

但根据对一种元素测出的同位素组成变化范围

加大而将修订其原子量，将标准偏差加大，这种办法

看来并不十分完美。目前正在酝酿着对原有规定的

改变。一种建议提出对每个元素认定一种基准物

质，对该物质的同位素绝对比值和原子量做准确标

定。其他物质的原子量可根据其相对于基准物质的

!值和基准物质的原子量计算出来。当需要某种物

质的准确可靠原子量时可专门进行标定。这样就可

保证元素原子量的稳定性，只有当出现更准确的测

定结果时才会导致原子量的修订。

H 结论

同位素参考物质的同位素组成是同位素测量的

基本参数。在国际原子能机构等国际组织的组织和

指导下，许多研究人员积极参与，相继建立起一批应

用广泛的同位素的参考物质。采用实验室对比测量

和同位素绝对比值测量等方法对这些物质的同位素

组成进行了准确定值。这些成果对统一同位素测量

的基准和尺度，保证同位素测试数据在国际范围内

的可比性起到了巨大的推动作用。同时，这些成果

对元素原子量，乃至阿伏伽德罗常数等基本常数的

标定也起了重要作用。

致谢 文中大量引用了“国际原子能机构同位

素参考物质顾问组”和“国际原子量与同位素丰度委

员会”的相关文献。感谢中国地质科学院和中国地

质调查局对此项研究工作的大力支持。
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)6E1I!N%KI#T8C6/E28ÊC74T6W;**E,87T8CE2@/*,CTETW*4*A*4*8R*

C2;W/*CAT47*TRS*;,R2/28:S>:4T/T7,R2/,8Z*CE,72E,T8I(8E*482E,T82/

&ET;,R<8*47>&7*8R>，H"I

(5OOI"$$!I#*4E,A,R2E*CW,X*,CTETW,R4*A*4*8R*;2E*4,2/(5OO[J!$：

(8CE,E6E*AT45*A*4*8R*O2E*4,2/28:O*2C64*;*8ECI1**/，Q*/7,6;，

GI

Y68X.Z*R)YI!NM%I0S*2@CT/6E*2@68:28R*TAES*8,E4T7*8,CTETW*C,8

ES*2E;TCWS*4*28:RT;W4*CC*:72CA4T;Z24,T6CCT64R*CI1*TRS,;,[

K$!第"期 丁悌平：国际同位素参考物质的定值和原子量标定

万方数据



!"#$%&$!’(&(!")!*"，+,：-.,!-,./

0"&123*4)，526(27328/+99+/:%$*$;2<(=>*($?&"%%%;2!*3$&2*34$@

+A6"?<B0(C32@232?!2<2;$%(*%>%2<@$3*’2<2*23&(?"*($?$@*’2

?2>*3$?=(@2*(&2/:?*23?"*($?"=D$>3?"=E"%%F;2!*3$&2*34"?<:$?

83$!2%%2%，+AG：+G9!+9G/

0(H，I(6，D(?52*"=/+9GG/E2"%>32&2?*$@*’2"1%$=>*2"1>?<"?!2$@

$J4K2?L+M(?NLFEOH/P2J>2Q$?K1"$，..：+B+A!+B+./

0$?K)，R"%*$2#D，P">@&"??SF2*"=/+99./T(K’L;32!(%($?&2"%>32L

&2?*$@!’=$3(?2%*"1=2(%$*$;23"*($%/U2$!’(&(!"#$%&$!’(&(!")!L

*"，VM：-9AM!-9+-/

I:FQ/+999"/#23*(@(!"*2$@"?"=4%(%，%*"?<"3<32@232?!2&"*23("=9V+

1$3(!"!(<%*"?<"3</I"*($?"=:?%*(*>*2F*"?<"3<%"?<Q2!’?$=$K4，

U"(*’23%1>3K，E"34="?<，-/

I:FQ/+9991/#23*(@(!"*2$@"?"=4%(%，%*"?<"3<32@232?!2&"*23("=9V-

1$3(!"!(<%*"?<"3</I"*($?"=:?%*(*>*2F*"?<"3<%"?<Q2!’?$=$K4，

U"(*’23%1>3K，E"34="?<，-/

W(T8，Q"4=$3858，623K=>?<E/+99M/#"=(13"*2<&2"%>32&2?*%$@

*’2(%$*$;(!!$&;$%(*($?"?<"*$&(!X2(K’*$@*’2?"*>3"=0((%$*$;(!

32@232?!2&"*23("=:SEELA+B/:?*23?"*($?"=D$>3?"=E"%%F;2!L

*3$&2*34"?<:$?83$!2%%2%，+M+：-B.!-BG/

S$1(?%$?6H/+99./F>=@>3(%$*$;2%*"?<"3<%(?S2@232?!2"?<(?*23L

!$&;"3(%$?&"*23("=%@$3%*"1=2(%$*$;2%$@=(K’*2=2&2?*%/:?*23?"L

*($?"=)*$&(!R?23K4)K2?!4，N(2??"，:)R)LQR#5O#LG-V，.+!

.,/

S$%&"?PDS，Q"4=$3858/+99G/:%$*$;(!!$&;$%(*($?%$@*’22=2L

&2?*%+99M/8>32"?<);;=(2<#’2&(%*34，MA：-+M!-.V/

F*(!’=23H/+99V/:?*23="1$3"*$34!$&;"3(%$?$@?2X&"*23("=%@$3!"31$?

"?<$J4K2?(%$*$;23"*($&2"%>32&2?*%，(?32@232?!2"?<(?*23!$&L

;"3(%$?&"*23("=%@$3%*"1=2(%$*$;2%$@=(K’*2=2&2?*%/:?*23?"*($?"=

)*$&(!R?23K4)K2?!4，N(2??"，:)R)LQR#5O#LG-V，BM!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

M,/

《地球学报》再次荣获“中国科技核心期刊”

《地球学报》继+99B年、-AAA年之后再次被收录为国家科技部“中国科技论文统计源期刊”（中国科技核

心期刊）。多年来，广大作、读者给予《地球学报》极大的支持与厚爱，《地球学报》将再接再厉，争取更大的进

步。
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