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摘 要 用多接收电感耦合等离子体质谱仪（67+8796:）测定了7;同位素，实验研究中67+8796:测定铜同位素组成的仪

器质量歧视和同位素分馏校正采用::<方法（:-,=/>+:4-?@-A@+<A-1B>4.?C）。本研究主要包括"干扰的评估：同质异位素的影

响与浓度效应；#$)%7;测定的重现性。
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&"世 纪V"年 代 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪

（879+6:）出 现，使 它 成 为 同 位 素 测 定 的 新 技 术

（W-/1OQB，&""!）然而为了这新技术，人们花费了许

多年来克服等离子源的技术限制的问题，直到双聚

焦磁场质量分析器和质谱高精度的增加得以解决质

谱中同质异位素的干扰。由此引发多接收电感耦合

等离子体质谱仪（67+879+6:）的出现（X>>@等，

$((!-，$((#T；63>?R等，$((%；W-/1OQB等，&""!）。

67+879+6: 首 先 是 由 W-/@>A 等 引 入 的

（W-@/>A等，$((#-，$((#T），它的原理在许多文献中

有相关的评述（E-AS.R，$((’；J;A?>A等，$((V；G-//.+
@-Q等，$((V，&"""）。与通常的快速扫描的单接收

电感耦合等离子体质谱仪（879+6:）来说，67+879+
6:配置有一组法拉第杯接收器，能连续测定质量

范围内相关的离子束（G-//.@-Q等，$((V，&"""），因

此将879的离子化提高和多接收法拉第杯相结合

而产生的 67+879+6:，使得质谱设计发生了深刻

的变化。

正是67+879+6:新一代的多接收电感耦合等

离子体质谱仪（67+8796:）的这种发展，使得它在

同位素地球化学中得到广泛的应用，进而使自然体

系中过渡族元素同位素组成的高精度测定成为现

实，由此引发了过渡族元素（Y>、7;、F?等）同位素地

球化学的研究（6-A>12-/等，$(((；F2;等，&"""，

&""&-，&""&T；蒋 少 涌，&""#；6-R3? 等，&""!-，

&""!T）。

目前 利 用 多 接 收 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪

（67+879+6:）测定7;同位素主要的仪器有：英国

生产的ZLDM.3,、6.1A3,-RR8R39A3T>，K;9/-R,-
和德国生产的K>=4;?>。进样系统包括两种方法：

湿法和干法（6-R3?等，&""!-）。实验研究中 67+
8796:测定铜同位素组成的仪器质量歧视和同位

素分馏校正采用::<方法（:-,=/>+:4-?@-A@+<A-1B>+
4.?C）和利用锌同位素)VF?／)!F?来校正)%7;／)#7;
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的方法（!"#等，$%%%）。

最近本实验室新进引入的一台英国&#’()*+#,
-.(*)生产的/0,’01/2（&#134)-456）。此次研

究的主要目的就是用这台仪器，利用0#同位素研

究已有成果，尝试对0#同位素进行测定，发展多接

收电感耦合等离子体质谱仪测定0#同位素技术，

建立本实验室0#同位素测定方法。

7 工作条件和数据采集

本实验室利用新进引入的一台英国&#’()*+#,
-.(*)生产的 /0,’01/2（&#134)-456）测定0#
同位素。该仪器用8+气作为载气，其接收系统拥

有7$个固定的法拉第杯和9个离子接收器。该等

离子体质谱计可以测量的最大相对质量范围达到

7:;，测定0#用其中的$个法拉第杯。样品是国

际标准&<2=>?、6@-A30#和实验室标准B2<0#。

介质溶液为%C7/503。

铜有两个稳定同位素：?90#和?:0#，其自然界的

丰度分别为?=C$;和9%CD;。实验研究中 /0,
’01/2测定铜同位素组成的仪器质量歧视和同位

素分馏校正采用22<方法，其结果表示为：

!?:0#E（$F!样品／（!标准G!H标准）I7）F7%%%%
因此，在进行质谱测定时是样品与标准交替进

行的。

测定时，标准溶液和样品溶液在%C7/503介

质中由英国生产的J2&,7%%进样系统进入，即为

“J+K134)-4”进样方法。J2&,7%%的进样速度在

:%"7%%#L／-A(。

每次数据采集前后都采用7%;的503和7;
503溶液分别清洗9-A(，至止?90#信号低于:F
7%I:M工作背景后进行下次样品的测定。

数据 采 用 牛 津 大 学 地 球 科 学 系 &ANO2C
<.3)"4P操作系统自动采集，每组数据采集为$%个

数据点，每点的积分时间为$%)，每组数据采集之前

进行$%)的背景测定。

实验所用的5$Q经 /A33A,R系统纯化，电阻率

为7DC$/$；503经亚沸蒸馏纯化。

$ 干扰的评估与浓度效应

0#同位素测定中可能存在同质异位素的干扰

如（$>83$?/S）G、（$9&4T%8+）G、（$9&4$7?Q75）G对

?90#、（$:/ST%8+）G、（?T!(57）G对?:0#等。在试剂

样品测量之前，这些潜在的干扰元素可通过化学分

离于纯化予以解决。本实验只涉及到标准物质的测

定，在进行0#同位素比值测定之前，对所用标准物

质和试剂的相关元素进行了测定，并对所用试剂进

行了质量数为?9和?:的信号测量，结果表明所用

标准物质和试剂对0#同位素的同质异位素干扰可

以忽略。

因为0#由两个同位素组成，而?90#的组成大

约是?:0#的两倍，因此精确地测定对?90#的影响至

关重要。为此，笔者通过理论模拟和0#同位素的

实际测定两方面的工作对该问题进行进一步评估。

参照以前的经验（!"#等，$%%$），运用" 和#参数

进行讨论。这里"为样品中的0#浓度与标准溶液

中0#浓度的比值，#为在一定0#浓度的标准溶液

中干扰信号相对于?90#真实信号的分数。为简化

起见，假定样品与标准的!?:0#都具有一致的真值，

则在-4))为?9时干扰信号贡献7%IT时的计算模

型如图7所示。该图说明：%如果样品与标准中0#
的浓度相同时，无论在质量为?9时干扰信号多大，

都可获得!?:0#的真值；&如果" 值小于7，即使在

质量为?9处的干扰很小，对!?:0#的影响也可能很

大；’样品中0#的浓度相对于标样中0#浓度的变

化范围，将取决于干扰信号的强度（#）和分析精度。

在上述思想的指导下，测定了不同的0#浓度

（7%F7%I=、$%F$%I=、9%F9%I=CCCCCC）&<2=>?
0#“样品”相对于7%%F7%I=&<2=>?0#标准的

!?:0#值，结果如图$所示。

图$所示的实测结果与图7的模拟结果明显不

同。如图7所示，当"小于7，即样品中的0#浓度

小于标样时，由于质量数为?9的干扰信号对样品的

贡献比对标样大，测定的!?:0#为负值；当" 大于7
时，即样品中的0#浓度大于标样时，由于质量数为

图7 评价干扰信号对!?:0#的影响

UASC7 8)).))-.(*@V*"..VV.N*)@VA(*.+V.+A(S)AS(43)@(
-.4)#+.W?:0#／?90#+4*A@

在-4))为?9时，干扰信号贡献#E7%IT时的计算模型，

图中虚线为$)W
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!"的干扰信号对样品的贡献比对标样小，测定的

!!#$%为正值。但实际测试结果（图&）表明，当!
小于’(#或大于#(#时，所获得的!!#$%均为正值。

试剂测定结果与理论模拟的差异表明，当样品

中$%的浓度相对于标样变化时，!!#$%测试值的变

化既不可能是由于干扰信号对质量数为!"的影响，

也不可能是干扰信号对质量数为!#的影响。也就

是说在所用实验条件下，（&")*+’,-）.对!"$%的影响

的确可以忽略不计。认为，在实际测定过程中!!#$%
值随样品浓度变化的情况，可能是由于浓度变化在

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

种现象可以认为是同位素测定过程中基质效应的一

种特殊形式，类似现象在/0同位素测定过程中也有

发现（12%等，&’’&3）。

实际测定结果还表明，当!值为’(#"+时，亦

即样品中$%的浓度是标样中$%的浓度的’(#"+
倍时，测试获得的样品的!!#$%值在误差范围内与

其真值一致。

" !!#$%测定的重现性

以标准铜溶液45607为“样品”，)89:;!为标

准，介质溶液为’(<= >$7，测定了浓度为#’?
<’@:至+’’?<’@:的45607“样品”相对与)89:;!

图& 不同$%浓度（<’?<’@:、&’?<’@:⋯⋯）)89:;!
$%“样品”对<’’?<’@:)89:;!$%标准的!!#$%

A0B(& =C*D%-C6CEF5G!!#$%0E)89:;!$%“D*6H7C”$%
D57%F05EDI20F2J5EJCEF-*F05E-*EB0EBG-56（<’";#’）?

<’@:，-C7*F0KCF5)89:;!“9F*EL*-L”$%
D57%F05E*F<’’?<’@:

!M$%D*6H7C／$%DF*EL*-LM’(<，<，&⋯（图中虚线为&DL）

铜标准的!!#$%。如图"所示，<’个月的重现性研

究结果为!!#$%M"(#N<(’（&9O）。在误差允许

范围内，该测定值与文献报道的值一致的（12%等，

&’’’）。

图" !!#$%测定的重现性

A0B(" 4CHC*F*3070FP5G!#$%／!"$%-*F056C*D%-C6CEFD
<’个月的重现性研究结果表明在&DL时，外部精度好于<!

+ 结论

$%在自然界广泛分布于各种矿物、岩石、流体

和生物体中，并广泛参与地质和生命活动过程，特别

是在生物和低温无机化学反应中特别活跃，因此，对

其同位素组成变化研究有望揭示这些复杂的地质和

生命活动过程。该研究所建立的$%同位素高精度

测定方法，为我国开展$%同位素的示踪研究奠定

了基础。
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