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摘 要 常量元素 95的同位素比值，应用在地球化学上有重要意义。笔者采用“样品*标准”交叉技术，以国际标准

:;9’<"、=.>?-4/、;@+-.和实验室标准A:B作为实验材料，探讨浓度和基质效应影响，尝试建立高精度多接收等离子质谱

（9C*DCE*9:）测定95同位素方法。相对于国际标准物质:;9’<"，本研究测得的国际标准物质=.>?-4/的"F(95和"F%95
值分别为（F7(!G"7$%）H（F#）和（$7#!G"7"’）H（F#）；;@+-.的"F(95和"F%95值分别为（F7!(G"7$%）H（F#）和（$7F&G
"7"<）H（F#）；国土资源部同位素地质重点实验室的实验室标准A:B的"F(95和"F%95值分别为（!7"%G"7"#）H（F#）和

（F7"%G"7"#）H（F#）。

关键词 多接收器等离子体质谱 95 同位素
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95有#种稳定同位素，F!95、F%95和F(95，相

对丰度分别为&<7’’Z、$"7""Z和$$7"$Z。95
同位素在陨石上应用研究已有很长时间了，过剩
F(95是短寿命的F(=.的子体，Y00等（$’&(）利用

F(95／F!95与F&=.／F!95的图，解析=..03>0陨石包

裹体形成与陨石的时间间隔。由于当时技术所限，

天然95同位素变化的高精度测量非常困难，95同

位素研究成果较少。直到$’’"年的多接收等离子

质谱仪（9C*DCE9:）的发展，适合 95同位素精确

分析技术成为现实，一批研究成果出现。如A,.U
（F""$，F""F）发现陆地95同位素组成是不均一的，

石笋的95同位素存在大约大致变化分别是"F(95
和"F%95为!7$#H和F7$!H变化，是质谱测量不确

定性的#%倍，95同位素测量的精度是有保证的。

C/,35等（F""F）也报告了初步的有孔虫95同位素

研究成果，并显示出海水和有孔虫之间有明显的

95同位素差异，有孔虫更富集较轻同位素。

在本 研 究 中，以 国 际 标 准:;9’<"、=.>?-4/、

;@+-.和实验室标准A:B作为实验样品，探讨建立

高精度多接收等离子质谱95同位素分析方法。。

$ 实验和结果

>?> 质谱测定

采用英国[2公司的[2P.,6+,I;型离子体

质谱仪，该仪器有$F个固定的法拉第杯和#个离子

计数器接收装置，测定95用其中的#个法拉第杯，
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可以同时测量的最大相对质量范围达到!"#。$%&’
与$(&’的相对质量约为)#，可以同时测量$%&’、
$"&’和$(&’。

用&*+,*-+&.测定 &’同位素，尽管不能用

内标进行仪器的质量分馏校正，但可以如同/、*和

0等气体同位素一样的，用已知的参考标准物质来

测量样品的&’同位素!值。

!值的定义如下：

!$(&’1［
（!$(&’／!$%&’）234567
（!$(&’／!$%&’）2839:3;:

<!］=!>>>

!$"&’1［
（!$"&’／!$%&’）234567
（!$"&’／!$%&’）2839:3;:

<!］=!>>>

式中，下标234567和2839:3;:分别为样品和标

准的&*+,*-&.测量值。

测量得到的样品的&’同位素比值都被表达为

相对.?&@)>这个&’国际同位素标准。.?&@)>
的 证 书 值 为$( &’／$% &’ 等 于 >A!B@B!C) D
>A>>>$($!和$" &’／$% &’ 等 于 >A!$(($)> D
>A>>>!$""（*3839E3;F等，!@((）。但这个国际标准

并 不 均 一（ 朱 祥 坤 等，$>>"），此 次 研 究 所 用 的

.?&@)>是来自牛津大学实验室的原始溶液。

采用“样品+标准”交叉技术。标准与样品之

间，用!>#的亚沸蒸馏G0/B清洗进样系统B4H9，

再用!#的亚沸蒸馏G0/B清洗进样系统B4H9，防

止样品与标准相互污染。

质谱每组（I6FJK）数据采集$>个数据点，每点

的积分时间为$>2，每组数据采集之前进行$>2的

背景测定。

&’溶解在!#的G0/B的溶液中，通过L.0+
!>>型膜去溶（97IM6H27;）引入质谱仪，膜去溶内部温

度在!>"N左右，该装置能去除样品中的挥发性组

分，提高仪器灵敏度。

调整0M563243G?型离子体质谱仪的狭缝，可

以实现高、中和低B种分辨率测量。测量 &’同位

素时，为了减少&’的同质异位素干扰，采用高分辨

率方式，用最窄的狭缝。通常用大约B=!><(左右

&’溶液测试，会产生$"BO的$%&’离子流。

!"#溶液的$%浓度影响

保持样品和标准的&’浓度相同非常重要。浓

度变化在一定程度上影响了等离子体的工作条件，

从而引起了测量过程中样品与标样间的质量歧视的

差异，这种现象可以被认为是测量过程中基质效应

的一种特殊形式。样品和标准之间的&’浓度差异

对&’同位素比值测量的影响（图!），在样品与标

准之浓度比在>A""$之间，对&’同位素比值测量

几乎没有影响，超过范围有影响。

在测定实际样品的&’同位素前，需要草测一

下溶液的&’浓度。使得样品和标准之间的&’浓

度保持一致。

!"& 基质效应

笔者在P.Q溶液中，加入了一定比例的03、*3
等基质元素，进行了一些基质效应实验。这里仅举

03基质例子，说明基质效应的严重性。以没有基质

的P.Q做 标 准 ，测 定 加 了 含 不 同 浓 度03基 质 的

图! 样品和标准之间的&’浓度差异对!$(&’值影响

RH’A! STT7J82FT&’JF9J798;38HF9F9!$(&’U36M72
样品和标准同为P.Q，标准浓度为%=!><(
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!"#样品的!$%&’值，结果显示在图$。当［()］／

［&’］小于等于*，!$%&’值在+附近，说明基质效应

的几乎没有或很小；当［()］／［&’］大于*，!$%&’明

显偏负，且随基质浓度增大而偏差越大，基质效应越

来越强，带来的!$%&’变化甚至可以超过&’在自

然界的同位素分馏。基质效应在&,-.,/-&"测量

时需要足够重视。

!"# 标准物质的测量结果

用于本研究的0123456溶液、78941溶液和国际

标准"7&:;+溶液都来自英国牛津大学实验室。

本实验室购买的!"#是中国的 &’元素标准，为

&’,1$ 溶 液，上 质 谱 前，先 蒸 干，然 后 转 变 为 &’
（(<=）$。在$)时间内，这些标准的!&’值测定结

果见表*。

从 表 * 可 以 看 出，笔 者 测 定 的 "7&:;+、

0123456、78941结果与牛津大学实验室测定结果一

致。将"7&:;+、0123456、78941和!"#的测定结果

图$ 溶液中()基质对!$%&’的影响

>4’$ ?@@A5BC8@()58D5ADB3)B48D8D!$%&’E)1FAC

放在$%&’／$G&’对$H&’／$G&’比值图上（图=），所

有样品看上去都位于质量分馏线上，线性拟合得到

斜率约为+IH，方程为!$H&’为+IH+:H!$%&’。斜率

为+IH意味着&’同位素测量结果没有干扰信号的

影响。

表! 测定的$%&’()、*+,-./0、%12.+结果

345+6! &7.8191:6-68;+981<%12.+，*+,-./0&74=,>$?-6<6-6=/62496-.4+8-6+49.@691$%&’()

样品 分析实验室 !$%&’／J K$" !$H&’／J K$" 统计数

"7&:;+ 本实验室 +I+% +I+; +I+= +I+G =+
0123456 本实验室 $I%G +I*; *I=G +I+: *;
78941 本实验室 $IG% +I*; *I$L +I+; *;
!"# 本实验室 GI+H +I+= $I+H +I+= =H

图= &’的三同位素比值图

>4’I= 0B63AA-4C8B8MAM18B8@&’411FCB3)B4D’B6A9)CC-2AMAD2ADB@3)5B48D)B48D8@&’4C8B8MAC
揭示本研究的G种标准的&’同位素测量结果，样品沿斜率约为+IH的质量依靠分馏线分布
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图! 实验室工作标准"#$的%&’(／%!’(和%)’(／%!’(测量的重现性

*+(,! -./.0102+3+1456%&’(／%!’(和%)’(／%!’(701+58.09:7.8.;19

!"# $%&’%(&$)分析$*同位素的重现性

’<=><?=’#分析 ’(同位素的效果通过长期

反复测量本实验室的工作标准"#$相对于国际标

准#-’@AB来估计。超过CA个月的结果显示在图

!。获得的"#$的 ’(同位素平均值为：!%&’(为

（!,B)DB,%）E（%#F）；!%)’(为（%,B)DB,C）E
（%#F）。本研究的长期重现性即外精度，在@)G的

置信区间（%"）内为B,%E（对于%&’(／%!’(）和B,CE
（对于%)’(／%!’(）。

% 结论

利用国土资源部同位素地质重点实验室引进的

H:/30980I-型的等离子体质谱仪，对’(质谱分

析进行初步研究。’(同位素测量的外精度可达

B,%E（ 对 于%&’(／%!’(）和 B,CE（ 对 于%)’(／
%!’(），基本实现’(同位素高精度测定。测得国土

资源部同位素地质重点实验室的实验室标准"#$
的!%&’(和!%)’(值分别为!,B)E和%,B)E。该

方法的建立对于我国’(同位素在地球化学和环境

等方面的应用研究有重要意义。
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