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双稀释剂法在非传统稳定同位素测定中的应用
———以钼同位素为例

李　津，朱祥坤，唐索寒
（中国地质科学院地质研究所国土资源部同位素地质重点实验室，北京　１０００３７）

摘要：仪器的质量分馏校正是提高同位素分析数据精度的关键。“同位素双稀释剂”的测定方法可实现严格的仪

器质量分馏校正。文章以Ｍｏ同位素为例，详细介绍了同位素双稀释剂法的原理、计算方法以及应用多接收器等
离子体质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）进行Ｍｏ同位素组成高精度分析的方法。双稀释剂和标准样品的１００Ｍｏ／９７Ｍｏ使用
Ｐｄ溶液的１０４Ｐｄ／１０２Ｐｄ标定，其他Ｍｏ同位素比值通过１００Ｍｏ／９７Ｍｏ标定。对１００Ｍｏ／９５Ｍｏ、９８Ｍｏ／９５Ｍｏ和９７Ｍｏ／９５Ｍｏ三组
Ｍｏ同位素比值建立３个非线性方程，组成一个非线性方程组，在认为仪器质量分馏和自然分馏都符合指数法则
的前提下，通过Ｔａｙｌｏｒ公式将非线性方程组转换成线性方程组，使用牛顿迭代法计算出样品的 Ｍｏ同位素组成。
在使用ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ分析过程中，每组数据采集２０个数据点，最终的δ１００Ｍｏ／９５Ｍｏ、δ９８Ｍｏ／９５Ｍｏ和δ９７Ｍｏ／９５Ｍｏ是这２０组数
据得到的２０组δ１００Ｍｏ／９５Ｍｏ、δ９８Ｍｏ／９５Ｍｏ和δ９７Ｍｏ／９５Ｍｏ的平均值。
关键词：双稀释剂；钼同位素；多接收器等离子体质谱仪；Ｔａｙｌｏｒ公式；牛顿迭代法
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近年来，随着多接收器等离子体质谱（ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ）同位素测试技术的发展，非传统稳定同位素成为
重要的国际地学前沿之一。ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ在同位素
分析过程中会产生较大的质量歧视效应（～２‰／ｕ），
仪器的质量歧视校正是使用 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ高精度测
定同位素组成的关键。目前，非传统稳定同位素测试

方法所使用的仪器质量歧视校正方法有３种：一种是
元素内标法（ＥｌｅｍｅｎｔＤｏｐｉｎｇ），该方法的前提是待测元
素与内标元素的仪器质量歧视程度相同；第２种是样
品－标准样品交叉法（Ｓｔａｎｄａｒｄ－Ｓａｍｐｌｅ－Ｂｒａｃｋｅｔｉｎｇ），
即在样品测试前后分别进行标准样品测定，通过样品测

试结果相对于标准样品结果的归一化进行仪器的质量

歧视校正；第３种是同位素双稀释剂法（ＩｓｏｔｏｐｅＤｏｕｂｌｅ
Ｓｐｉｋｅ），即在待测样品中加入已知准确同位素组成的双
稀释剂，通过双稀释剂的分馏来校正仪器的质量歧视，

由于稀释剂与待测元素为同一种元素，理论上的校正效

果是最好的。

早在１９６３年，Ｄｏｄｓｏｎ［１］就提出双稀释剂法可以对
质谱仪进行严格的质量分馏校正，而最早实现这一技

术的则是 Ｃｏｍｐｏｓｔｏｎ和 Ｏｖｅｒｓｂｙ［２］以及 Ｃｏｏｐｅｒ等［３］。

国外许多学者使用双稀释剂技术分析测试 Ｐｂ同位
素［４－９］。我国的一些学者也介绍了使用热电离子质谱

结合双稀释剂法分析 Ｐｂ同位素的方法［１０－１１］。近年

来，ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的快速发展以及在非传统稳定同位
素研究领域的广泛应用，双稀释剂法再一次引起广泛

关注。Ｊｏｈｎｓｏｎ和Ｂｅａｒｄ［１２］以及Ｓｉｅｂｅｒｔ等［１３］分别将该

方法用于分析Ｆｅ同位素和Ｍｏ同位素。
双稀释剂法受到众多关注的原因是其具有其他方

法所不具备的优点：首先，该方法不要求元素化学分离

方法的回收率达到１００％；其次，该方法还可以获得其
他方法难以得到的精确的元素含量。双稀释剂法也有

其局限性，那就是该方法只适用于至少有４个同位素
的元素，例如 Ｍｏ和 Ｆｅ。而使用双稀释剂法分析非传
统稳定同位素这一领域在国内尚属空白，本文以 Ｍｏ
同位素为例，介绍了该方法的原理及计算方法。

本测试方法基于ＮｕＰｌａｓｍａ型ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ。

１　双稀释剂法的原理
通常认为仪器质量分馏和自然分馏都符合指数法

则。Ｎｄ和Ｏｓ的同位素工作证明仪器质量分馏符合指
数法则［１４－１５］；常规稳定同位素证明自然分馏符合指数

法则。在此前提下，以下内容介绍使用双稀释剂法校

正仪器质量分馏的数学原理。

φｓｐｒｅｆ为双稀释剂在混合物中所占摩尔分数，－βｓｐｌｅ为
样品的自然分馏系数，βｍｉｘ为仪器的质量分馏系数。Ｒ

ｓｐ
ｉ、

Ｒｓｐｌｅｉ 、Ｒ
ｓｔｄ
ｉ 和Ｒ

ｍｉｘ
ｉ 分别指双稀释剂（ｓｐ）、样品（ｓｐｌｅ）、标准

（ｓｔｄ）和混合溶液（ｍｉｘ）同位素的真实比值。ｒｓｐｌｅｉ 和ｒ
ｍｉｘ
ｉ 指

样品（ｓｐｌｅ）和混合溶液（ｍｉｘ）仪器分析的比值。
由同位素质量守恒即可得到公式（１）：
φｓｐｒｅｆ·Ｒ

ｓｐ
ｉ＋ １－φ

ｓｐ( )ｒｅｆ·Ｒ
ｓｐｌｅ
ｉ ＝Ｒ

ｍｉｘ
ｉ （１）

由仪器质量分馏和自然分馏符合指数法则即可得

到公式（２）和公式（３）：

ｒｍｉｘｉ ＝Ｒｍｉｘｉ
Ｍｉ
Ｍ( )
ｒｅｆ

βｍｉｘ
（２）

Ｒｓｐｌｅｉ ＝Ｒｓｔｄｉ
Ｍｉ
Ｍ( )
ｒｅｆ

－βｓｐｌｅ
（３）

将公式（２）和公式（３）代入公式（１），可得公式（４）：

φｓｐｒｅｆ·Ｒ
ｓｐ
ｉ ＋ １－φｓｐ( )

ｒｅｆ·Ｒ
ｓｔｄ
ｉ
Ｍｒｅｆ
Ｍ( )
ｉ

βｓｐｌｅ

＝ｒｍｉｘｉ ·
Ｍｒｅｆ
Ｍ( )
ｉ

βｍｉｘ
（４）

令：ｆφｓｐｒｅｆ，βｓｐｌｅ，β( )
ｍｉｘ ＝φ

ｓｐ
ｒｅｆ·Ｒ

ｓｐ
ｉ ＋ １－φｓｐ( )

ｒｅｆ·

Ｒｓｔｄｉ
Ｍｒｅｆ
Ｍ( )
ｉ

βｓｐｌｅ
－ｒｍｉｘｉ ·

Ｍｒｅｆ
Ｍ( )
ｉ

βｍｉｘ
（５）

公式（５）有３个未知数 φｓｐｒｅｆ、βｓｐｌｅ和 βｍｉｘ，当元素
有３组独立的同位素比值也就是方程有３组独立系数
时即可得到方程的解。这也是双稀释剂法需要元素有

４个以上同位素才适用的原因。

２　双稀释剂法在钼同位素组成分析中的应用
Ｍｏ在自然界中有 ７个稳定同位素，分别是９２Ｍｏ

（１４．８３６％）、９４Ｍｏ（９．２４７％）、９５Ｍｏ（１５．９２０％）、９６Ｍｏ
（１６．６７６％）、９７Ｍｏ（９．５５５％）、９８Ｍｏ（２４．１３３％）和
１００Ｍｏ（９．６３３％）。
２．１　双稀释剂的选择

目前国际上通常选择９７Ｍｏ和１００Ｍｏ作为双稀释剂，
主要有以下３个原因：① ９７Ｍｏ和１００Ｍｏ在元素Ｍｏ中的
含量相对较低，分别为９．５５％和９．６３％［１６］，并且这两个

同位素的含量较为一致，在数学计算的过程中产生误差

较小。② ９７Ｍｏ没有同质异位素干扰，１００Ｒｕ为１００Ｍｏ的
同质异位素干扰，但可以通过对９９Ｒｕ的监测扣除１００Ｒｕ
的干扰。③ 可以购买到高度富集的９７Ｍｏ（９４．２％）和
１００Ｍｏ（９７．２％）稀释剂（ＯａｋＲｉｄｇｅＮａｔｉｏｎａｌＬａｂｏｒａｔｏｒｙ）。
２．２　双稀释剂和标准样品的同位素比值标定

双稀释剂和标准样品的同位素比值标定过程分为

两步。
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（１）１００Ｍｏ／９７Ｍｏ的标定
目前国际上通常使用 Ｐｄ溶液中１０４Ｐｄ／１０２Ｐｄ来标

定１００Ｍｏ／９７Ｍｏ。为了保证标定结果的误差最小，混合
溶液中的１０４Ｐｄ、１０２Ｐｄ、１００Ｍｏ和９７Ｍｏ的浓度应该保持是
同一数量级。将Ｐｄ元素溶液加入标准样品和双稀释
剂中，通过仪器质量分馏校正的１００Ｍｏ／９７Ｍｏ比值是基
于１０４Ｐｄ／１０２Ｐｄ比值为１０．９２２确定的［１６］。

ｆ＝
ｌｎ

１０４Ｐｄ／１０２Ｐｄｔｒｕｅ
１０４Ｐｄ／１０２Ｐｄ( )

ｍｅａｓｕｒｅ

ｌｎｍａｓｓ
１０４Ｐｄ

ｍａｓｓ１０２( )Ｐｄ
＝
ｌｎ １０．９２２

１０４Ｐｄ／１０２Ｐｄ( )
ｍｅａｓｕｒｅ

ｌｎ１０３．９０４０３( )１０１．９０５６１

（６）
其中１０４Ｐｄ／１０２Ｐｄｍｅａｓｕｒｅ通过仪器分析可知，那么 ｆ就

是已知的。
１００Ｍｏ
９７Ｍｏｔｕｒｅ

＝
１００Ｍｏ

９７Ｍｏｍｅａｓｕｒｅ
·
ｍａｓｓ１００Ｍｏ
ｍａｓｓ９７( )Ｍｏ

ｆ

＝
１００Ｍｏ

９７Ｍｏｍｅａｓｕｒｅ
·
９９．９０７４７７( )９６．９０６０２５

ｆ

（７）

式中，１００Ｍｏ／９７Ｍｏｍｅａｓｕｒｅ通过仪器分析可知，ｆ已知，就可
以得到１００Ｍｏ／９７Ｍｏｔｕｒｅ。

这里需要强调的是：经过校正的Ｍｏ同位素比值并不
是真值，其原因有两点：① Ｐｄ和Ｍｏ的仪器质量分馏系数
可能是不一致的。Ｌｏｎｇｅｒｉｃｈ等［１７］认为，相对原子质量相

近的元素的仪器质量分馏系数相似；一些学者的研

究［１８－１９］发现ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ分析的仪器质量分馏系数与
质量呈线性关系；而何学贤等［２０］的研究发现仪器的质量

分馏系数与质量不呈线性关系。不同同位素比值的仪器

质量分馏系数不一样，质量分馏校正的前提受到质疑。

② 所使用的 Ｐｄ溶液１０４Ｐｄ／１０２Ｐｄ不一定是精确的
１０．９２２［１６］。

稀释剂和标准样品绝对的１００Ｍｏ／９７Ｍｏ标定结果，
取决于所使用的１０４Ｐｄ／１０２Ｐｄ比值的准确度以及不同同
位素比值的仪器质量分馏系数是否一致；但是已标定

的稀释剂的１００Ｍｏ／９７Ｍｏ相对于标准样品的１００Ｍｏ／９７Ｍｏ
是精确的。这也就是说，经过校正的 Ｍｏ同位素比值
１００Ｍｏ／９５Ｍｏ、９８Ｍｏ／９５Ｍｏ、９７Ｍｏ／９５Ｍｏ并不是真值，但样品
与标准样品间的同位素分馏是准确的。这也就是在使

用双稀释剂校正 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ仪器质量分馏测定
Ｍｏ同位素分析过程中需要标准样品的原因。

（２）其他Ｍｏ同位素比值的标定
标定其他的 Ｍｏ同位素比值使用没有添加 Ｐｄ的

标准样品和稀释剂，通过根据１０４Ｐｄ／１０２Ｐｄ标定得到
的１００Ｍｏ／９７Ｍｏ来确定其他同位素的比值。

所有比值的标定结果见表１（这里使用英国 Ｏｐｅｎ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ的标定结果［２１］）。国际上目前通用的 Ｍｏ同
位素组成均是以９５Ｍｏ为分母，所以将表１中的结果转
化为以９５Ｍｏ为分母的比值，见表２。

表１　１００Ｍｏ－９７Ｍｏ双稀释剂和Ｆｉｓｃｈｅｒ标准样品同位素比值的
标定结果［２１］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏｓｏｆ１００Ｍｏ９７Ｍｏｄｏｕｂｌｅ
ｓｐｉｋｅａｎｄＭｏｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

试剂 １００Ｍｏ／９７Ｍｏ ９８Ｍｏ／９７Ｍｏ ９６Ｍｏ／９７Ｍｏ ９５Ｍｏ／９７Ｍｏ ９４Ｍｏ／９７Ｍｏ

双稀释剂 １．０４１０７２ ０．０６４３１１ ０．０２９０８７ ０．０１９２８８ ０．０１０３６６
±０．０００２６４ ±０．０００００４ ±０．０００００３ ±０．０００００２ ±０．０００００２

标准样品 １．００４７０７ ２．５２４５３１ １．７４７５５４ １．６７０３５９ ０．９７１１５７
±０．００００６８ ±０．０００１１３ ±０．００００３５ ±０．００００８５ ±０．００００６０

表 ２　以９５Ｍｏ为分母的同位素比值
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｏｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏｗｉｔｈｄｅｎｏｍｉｎａｔｏｒ９５Ｍｏ

试剂 １００Ｍｏ／９５Ｍｏ ９８Ｍｏ／９５Ｍｏ ９７Ｍｏ／９５Ｍｏ

双稀释剂 ５３．９７５１１４ ３．３３４２４ ５１．８４５７０７
标准样品 ０．６０１４９２ １．５１１３７０ ０．５９８６７４

２．３　计算方法
目前国际上通常使用１００Ｍｏ／９５Ｍｏ、９８Ｍｏ／９５Ｍｏ和

９７Ｍｏ／９５Ｍｏ这３组比值。因此可以建立３个非线性方
程，组成一个非线性方程组：

　

ｆ１ φ
ｓｐ
ｒｅｆ，βｓｐｌｅ，β( )ｍｉｘ ＝φ

ｓｐ
ｒｅｆ·Ｒ

ｓｐ
１００＋ １－φ

ｓｐ( )ｒｅｆ·Ｒ
ｓｔｄ
１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

βｓｐｌｅ
－ｒｍｉｘ１００·

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

βｍｉｘ
＝０

ｆ２ φ
ｓｐ
ｒｅｆ，βｓｐｌｅ，β( )ｍｉｘ ＝φ

ｓｐ
ｒｅｆ·Ｒ

ｓｐ
９８＋ １－φ

ｓｐ( )ｒｅｆ·Ｒ
ｓｔｄ
９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

βｓｐｌｅ
－ｒｍｉｘ９８·

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

βｍｉｘ
＝０

ｆ３ φ
ｓｐ
ｒｅｆ，βｓｐｌｅ，β( )ｍｉｘ ＝φ

ｓｐ
ｒｅｆ·Ｒ

ｓｐ
９７＋ １－φ

ｓｐ( )ｒｅｆ·Ｒ
ｓｔｄ
９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

βｓｐｌｅ
－ｒｍｉｘ９７·

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

βｍｉｘ

















 ＝０

（８）
式中，Ｒｓｐ１００、Ｒ

ｓｐ
９８、Ｒ

ｓｐ
９７和 Ｒ

ｓｔｄ
１００、Ｒ

ｓｔｄ
９８、Ｒ

ｓｔｄ
９７是标定结果，

ｒｍｉｘ１００、ｒ
ｍｉｘ
９８ 、ｒ

ｍｉｘ
９７ 为仪器分析结果。

本文认为仪器质量分馏和自然分馏都符合指数法

则的前提下，对以上非线性方程组通过 Ｔａｙｌｏｒ公式转
换为线性方程组，使用牛顿迭代法求解计算出样品的

Ｍｏ同位素组成。
Ｔａｙｌｏｒ公式最典型的应用就是求任意函数的近似

值。如果函数ｆ（ｘ）在含有 ｘ０的某个区间（ａ，ｂ）内具
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有直到（ｎ＋１）阶的导数，则当ｘ在（ａ，ｂ）内时，ｆ（ｘ）可
以表示为（ｘ－ｘ０）的一个 ｎ次多项式与一个余项
Ｒｎ（ｘ）之和。

ｆ( )ｘ＝ｆｘ( )
０ ＋ｆ＇ｘ( )

０ ｘ－ｘ( )
０ ＋
ｆ′ｘ( )

０

２！ ｘ－ｘ( )
０
２

＋… ＋
ｆｎ ｘ( )

０

ｎ！ ｘ－ｘ( )
０
ｎ＋Ｒｎ( )ｘ

此式就称为 ｆ（ｘ）在点 ｘ０的 ｎ阶 Ｔａｙｌｏｒ展式。式中

Ｒｎ( )ｘ＝
ｆｎ＋( )１ ( )ξ
ｎ＋( )１！ｘ－ｘ

( )
０
ｎ＋１，ξ在ｘ０与ｘ之间。

公式（８）中的３个非线性方程分别对 φｓｐｒｅｆ、βｓｐｌｅ和
βｍｉｘ这３个未知数求偏导得到：

ｆ１ φ
ｓｐ
ｒｅｆ，βｓｐｌｅ，β( )ｍｉｘ

φｓｐｒｅｆ
＝Ｒｓｐ１００－Ｒ

ｓｔｄ
１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

βｓｐｌｅ
（９）

ｆ１ φ
ｓｐ
ｒｅｆ，βｓｐｌｅ，β( )ｍｉｘ

βｓｐｌｅ

　　＝ｌｎ
９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ １－φｓｐ( )ｒｅｆＲ

ｓｔｄ
１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

βｓｐｌｅ
（１０）

ｆ１ φ
ｓｐ
ｒｅｆ，βｓｐｌｅ，β( )ｍｉｘ

βｍｉｘ
＝－ｌｎ

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏｒｍｉｘ１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

βｍｉｘ
（１１）

ｆ２ φ
ｓｐ
ｒｅｆ，βｓｐｌｅ，β( )ｍｉｘ

φｓｐｒｅｆ
＝Ｒｓｐ９８－Ｒ

ｓｔｄ
９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

βｓｐｌｅ
（１２）

ｆ２ φ
ｓｐ
ｒｅｆ，βｓｐｌｅ，β( )ｍｉｘ

βｓｐｌｅ

　　＝ｌｎ
９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ １－φｓｐ( )ｒｅｆＲ

ｓｔｄ
９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

βｓｐｌｅ
（１３）

ｆ２ φ
ｓｐ
ｒｅｆ，βｓｐｌｅ，β( )ｍｉｘ

βｍｉｘ
＝－ｌｎ

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏｒｍｉｘ９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

βｍｉｘ
（１４）

ｆ３ φ
ｓｐ
ｒｅｆ，βｓｐｌｅ，β( )ｍｉｘ

φｓｐｒｅｆ
＝Ｒｓｐ９７－Ｒ

ｓｔｄ
９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

βｓｐｌｅ
（１５）

ｆ３ φ
ｓｐ
ｒｅｆ，βｓｐｌｅ，β( )ｍｉｘ

βｓｐｌｅ

　　＝ｌｎ
９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ １－φｓｐ( )ｒｅｆＲ

ｓｔｄ
９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

βｓｐｌｅ
（１６）

ｆ３ φ
ｓｐ
ｒｅｆ，βｓｐｌｅ，β( )ｍｉｘ

βｍｉｘ
＝－ｌｎ

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ ｒｍｉｘ９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

βｍｉｘ

（１７）

　　利用泰勒公式将公式（８）中的３个方程在（φ０、
β０ｓｐｌｅ、β

０
ｍｉｘ）附近展开，并取线性部分得到线性方程组：

Ｒｓｐ１００－Ｒ
ｓｔｄ
１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ

φｓｐｒｅｆ－φ( )０ ＋ｌｎ
９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ １－φ( )０ Ｒｓｔｄ１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ

βｓｐｌｅ－β
０( )ｓｐｌｅ

－ｌｎ
９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ ｒｍｉｘ１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

β０ｍｉｘ

βｍｉｘ－β
０( )ｍｉｘ ＝－φ

０·Ｒｓｐ１００－（１－φ
０）·Ｒｓｔｄ１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ
＋ｒｍｉｘ１００·

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

β０ｍｉｘ

Ｒｓｐ９８－Ｒ
ｓｔｄ
９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ

φｓｐｒｅｆ－φ( )０ ＋ｌｎ
９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ １－φ( )０ Ｒｓｔｄ９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ

βｓｐｌｅ－β
０( )ｓｐｌｅ

－ｌｎ
９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ ｒｍｉｘ９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

βｍｉｘ

βｍｉｘ－β
０( )ｍｉｘ ＝－φ

０·Ｒｓｐ９８－（１－φ
０）·Ｒｓｔｄ９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ

＋ｒｍｉｘ９８·
９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

β０ｍｉｘ

Ｒｓｐ９７－Ｒ
ｓｔｄ
９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ

φｓｐｒｅｆ－φ( )０ ＋ｌｎ
９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ １－φ( )０ Ｒｓｔｄ９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ

βｓｐｌｅ－β
０( )ｓｐｌｅ

－ｌｎ
９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ ｒｍｉｘ９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

βｍｉｘ

βｍｉｘ－β
０( )ｍｉｘ ＝－φ

０·Ｒｓｐ９７－（１－φ
０）·Ｒｓｔｄ９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ
＋ｒｍｉｘ９７·

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

β０





















 ｍｉｘ

（１８）

　　公式（１８）的矩阵方程为：

Ｒｓｐ１００－Ｒ
ｓｔｄ
１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ
　　 ｌｎ

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ １－φ( )０ Ｒｓｔｄ１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ
　　－ｌｎ

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ ｒｍｉｘ１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

β０ｍｉｘ

Ｒｓｐ９８－Ｒ
ｓｔｄ
９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ
　　　ｌｎ

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ １－φ( )０ Ｒｓｔｄ９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ
　　 －ｌｎ

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ ｒｍｉｘ９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

β０ｍｉｘ

Ｒｓｐ９７－Ｒ
ｓｔｄ
９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ
　　　ｌｎ

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ １－φ( )０ Ｒｓｔｄ９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ
　　－ｌｎ

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ ｒｍｉｘ９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

β０



















ｍｉｘ
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·

φｓｐｒｅｆ－φ
０

βｓｐｌｅ－β
０
ｓｐｌｅ

βｍｉｘ－β
０









ｍｉｘ

＝

－φ０·Ｒｓｐ１００－（１－φ
０）·Ｒｓｔｄ１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ
＋ｒｍｉｘ１００·

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

β０ｍｉｘ

－φ０·Ｒｓｐ９８－（１－φ
０）·Ｒｓｔｄ９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ
＋ｒｍｉｘ９８·

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

β０ｍｉｘ

－φ０·Ｒｓｐ９７－（１－φ
０）·Ｒｓｔｄ９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

β０ｓｐｌｅ
＋ｒｍｉｘ９７·

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

β０



















ｍｉｘ

（１９）

　　φｓｐｒｅｆ的范围为０～１，通常认为 βｓｐｌｅ的范围为 －１～１，ＮｕＰｌａｓｍａ的 βｍｉｘ＝２，这里令初值 φ
０＝０．５，β０ｓｐｌｅ＝０．５，

β０ｍｉｘ＝２，那么：

　

Ｒｓｐ１００－Ｒ
ｓｔｄ
１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

０．５

　０．５ｌｎ
９５Ｍｏ
１００( )ＭｏＲｓｔｄ１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

０．５

　－ｌｎ
９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏｒｍｉｘ１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

２

Ｒｓｐ９８－Ｒ
ｓｔｄ
９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

０．５

　０．５ｌｎ
９５Ｍｏ
９８( )ＭｏＲｓｔｄ９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

０．５

　－ｌｎ
９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏｒｍｉｘ９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

２

Ｒｓｐ９７－Ｒ
ｓｔｄ
９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

０．５

　０．５ｌｎ
９５Ｍｏ
９７( )ＭｏＲｓｔｄ９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

０．５

　－ｌｎ
９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏｒｍｉｘ９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

















２

·

φｓｐｒｅｆ－０．５

βｓｐｌｅ－０．５

βｍｉｘ









－２

＝

－０．５Ｒｓｐ１００－０．５Ｒ
ｓｔｄ
１００

９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

０．５

＋ｒｍｉｘ１００·
９５Ｍｏ
１００( )Ｍｏ

２

－０．５Ｒｓｐ９８－０．５Ｒ
ｓｔｄ
９８

９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

０．５

＋ｒｍｉｘ９８·
９５Ｍｏ
９８( )Ｍｏ

２

－０．５Ｒｓｐ９７－０．５Ｒ
ｓｔｄ
９７

９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

０．５

＋ｒｍｉｘ９７·
９５Ｍｏ
９７( )Ｍｏ

















２

（２０）

　　将Ｒｓｐ１００、Ｒ
ｓｐ
９８、Ｒ

ｓｐ
９７、Ｒ

ｓｔｄ
１００、Ｒ

ｓｔｄ
９８、Ｒ

ｓｔｄ
９７以及

９５Ｍｏ
１００Ｍｏ

、
９５Ｍｏ
９８Ｍｏ
、
９５Ｍｏ
９７Ｍｏ
（见表３）代入公式（２０）中得到：

５３．３８８８７１５ －０．０１５０５４５ ０．０４６３４５６·ｒｍｉｘ１００
１．８４６２１１３ －０．０２３１５１３ ０．０２９２３９１·ｒｍｉｘ９８
５１．２５３２４３７ －０．００６１７８３ ０．０２０００４３·ｒｍｉｘ









９７

·

φｓｐｒｅｆ－０．５

βｓｐｌｅ－０．５

βｍｉｘ－









２

＝
２７．２８０６７８３－０．９０２３８０９·ｒｍｉｘ１００
２．４１１１４３３－０．９３９６６３９·ｒｍｉｘ９８
２６．２１９０８５２－０．９５９１４５２·ｒｍｉｘ











９７

（２１）

　　假设ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的分析结果为ｒｍｉｘ１００＝０．８３８６６８５２，ｒ
ｍｉｘ
９８ ＝１．６２８７６２８８１，ｒ

ｍｉｘ
９７ ＝０．７７３０７６７３６，代入公式（２１）

中得到：

５３．３８８８７１５ －０．０１５０５４５ ０．０３８８６８６
１．８４６２１１３ －０．０２３１５１３ ０．０４７６２３６
５１．２５３２４３７ －０．００６１７８３ ０．









０１５４６４９
·

φｓｐｒｅｆ－０．５

βｓｐｌｅ－０．５

βｍｉｘ－









２

＝
２６．５２３８７９９
０．８８０６５３６
２５．









４７７５９２４

（２２）

表 ３　Ｍｏ同位素相对原子质量比值
Ｔａｂｌｅ３　ＡｔｏｍｉｃｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏｏｆＭｏｉｓｏｔｏｐｅｓ

同位素比 相对原子质量比值

９５Ｍｏ／１００Ｍｏ ０．９４９９３７３
９５Ｍｏ／９８Ｍｏ ０．９６９３６２６
９５Ｍｏ／９７Ｍｏ ０．９７９３５９６

经计算即可得出：φ１ ＝０００２６９７９９８，β１ｓｐｌｅ ＝
－０５５９４０９４６６，β１ｍｉｘ＝２２７１７９５８１２；将φ

１、β１ｓｐｌｅ、β
１
ｍｉｘ代

入公式（２２），即可得出：φ２ ＝０００２６９７２９８，β２ｓｐｌｅ＝
－００２１２９３６３５，β２ｍｉｘ＝２２８２９７５６０９。以此类推得出：

φ３＝０００２６９９１１２，β３ｓｐｌｅ ＝ －００４２５８３５９３，β
３
ｍｉｘ ＝

２２５７２１１７３７；φ４＝０００２６９９１１，β４ｓｐｌｅ＝－００４２５４４５０５，

β４ｍｉｘ＝２２５７２５４０３３；φ
５ ＝ ０００２６９９１１，β５ｓｐｌｅ ＝

－００４２５４４５０５，β５ｍｉｘ＝２２５７２５４０３３。可以看出φ
４＝

φ５，β４ｓｐｌｅ＝β
５
ｓｐｌｅ，β

４
ｍｉｘ＝β

５
ｍｉｘ，即可得到φ

ｓｐ
ｒｅｆ、βｓｐｌｅ和β

５
ｍｉｘ的解

为φ５、β５ｓｐｌｅ和β
５
ｍｉｘ。

同时也可以通过Ｒｓｐｌｅｉ ＝Ｒ
ｓｔｄ
ｉ
Ｍｉ
Ｍ( )
ｒｅｆ

－βｓｐｌｅ
得到校正后

的样品的同位素比值分别为：Ｒｓｐｌｅ１００ ＝０６０２８０７３８５、
Ｒｓｐｌｅ９８ ＝１５１３３７２４４３和Ｒ

ｓｐｌｅ
９７ ＝０５９９２０５１５２。

通过 δｉ＝１０００
Ｒｓｐｌｅｉ
Ｒｓｔｄｉ( )－１ ＝１０００

Ｍｉ
Ｍｒｅｆ( )－１ ＝

－１０００βｌｎ
Ｍｉ
Ｍｒｅｆ
，即可得到 δ１００Ｍｏ／９５Ｍｏ ＝２１８７４４３９，

δ９８Ｍｏ／９５Ｍｏ＝１３２４７１３９和 δ９７Ｍｏ／９５Ｍｏ＝０８８７７１９。
通常在使用 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ分析过程中，每组数

据采集 ２０个数据点，最终的１００Ｍｏ／９５Ｍｏ、９８Ｍｏ／９５Ｍｏ
和９７Ｍｏ／９５Ｍｏ是这 ２０组１００Ｍｏ／９５Ｍｏ、９８Ｍｏ／９５Ｍｏ和
９７Ｍｏ／９５Ｍｏ的平均值。

—２４１—
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３　结语
综上所述，双稀释剂和标准样品的１００Ｍｏ／９７Ｍｏ使

用Ｐｄ溶液的１０４Ｐｄ／１０２Ｐｄ标定，其他 Ｍｏ同位素比值通
过１００Ｍｏ／９７Ｍｏ标定。在认为仪器质量分馏和自然分馏
都符合指数法则的前提下，通过 Ｔａｙｌｏｒ公式将非线性
方程组转换成线性方程组，使用牛顿迭代法计算出样

品的Ｍｏ同位素组成。总之，ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ分析结合
双稀释剂技术可以得到高精度 Ｍｏ同位素组成数据。
随着研究和应用工作的进一步深入，Ｍｏ同位素势必成
为地球化学与环境科学研究的一种重要手段。
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第２期 李津等：双稀释剂法在非传统稳定同位素测定中的应用———以钼同位素为例 第３０卷
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