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钛同位素标准溶液研制

唐索寒，李 津，王进辉，潘辰旭

（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，大陆构造与动力学国家重点实验室，

北京　１０００３７）

摘要：钛同位素组成可用于地球化学和宇宙化学研究中，但目前国内外缺

乏钛同位素标准物质。为了满足地质样品钛同位素分析的需要，本文研制

了钛同位素标准溶液，报道了钛同位素标准溶液的研制过程和定值结果，

包括标准溶液的选择、均匀性和稳定性检验、定值分析及测定数据的统计

性检验等。通过初步测定，确定美国 Ａｌｆａ公司生产的 Ｔｉ单元素溶液作为
备选Ｔｉ同位素标准溶液。将备选标准溶液分装成１５０瓶，随机抽取１５瓶
进行均匀性检验，测试结果的Ｆ值均小于临界值，表明备选标准溶液的Ｔｉ
同位素组成均匀。通过３０个月的稳定性检验，标准溶液的特征量值变化
在不确定度范围内。采用独家和多家实验室相结合的方法进行定值，标准

溶液的特征量值及不确定度推荐为：δ５０Ｔｉ＝－２．２３‰±０．１４‰，δ４９Ｔｉ＝－１．６７‰±０．０９‰，δ４８Ｔｉ＝－１．１３‰
±０．０６‰，δ４７Ｔｉ＝－０．５７‰±０．０５‰。研制的标准溶液可用于钛同位素分析时校正仪器和验证质谱分析过
程，有利于不同实验室的测试数据之间的对比和应用。
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铁、铜、锌、钛、钼等过渡族元素同位素地球化学

是一个新的研究领域，为了保证高准确度分析过渡

族元素同位素组成，必须有相应的标准物质，近年研

制完成的地质样品铁、铜、锌标准物质［１］，用于地质

与环境样品铜、铁、锌同位素测定中化学流程评价和

验证、质谱仪的校正及整个过程的分析质量控制，在

玄武岩国际地质标样［２］、岩石圈地幔［３］和海洋沉积

物［４］等地质样品的铁铜锌同位素研究中得到应用。

钛在地质作用过程中的富集和再分配，将导致钛同

位素组成的变化。近年来钛同位素方法及地质应用

正逐渐被地球化学研究者关注，特别是在宇宙化学

研究中显示了重要作用［５－６］。目前国内钛同位素研

究处于起步阶段，因为钛的化学分离程序繁琐，且没

有统一的钛同位素标准物质，在一定程度上影响了

钛同位素分析方法的建立和开展，建立确定钛同位

素标准物质已经迫在眉睫。

为了便于不同实验室测试数据的对比，国际上

各实验室的测试数据须归一化于同一基准点，这就

是国际同位素标准物质。目前国际上尚未有出售的

钛同位素标准物质，所以各实验室使用的标准也不

相同，包括 ＮＩＳＴＴｉ［７－８］、ＡｌｆａＡＡＳＴｉ［９］和由 ＡｌｆａＴｉ
金属丝配制的溶液及金红石标样［１０］等，由于标样的

不统一导致分析结果无法比对。实际上，进行稳定

同位素测定时仅有一种标准物质是不够的，在进行

仪器和流程校正时至少还需另外一种标准物质。也

就是说，精准的稳定同位素测定不仅需要统一测量

的基点，还必须有统一测量同位素的标尺。只有当

各实验室使用同一个基准，并把标尺的刻度校正到

一致时，不同实验室的数据才具有可比性［１１］。

在稳定同位素地球化学研究中，表达同位素组

成的特征量值为δ：
δｉＴｉ＝（Ｒ样品／Ｒ标准 －１）×１０００‰

—７７３—



式中：Ｒ样品和Ｒ标准分别是样品和标样的
ｉＴｉ／４６Ｔｉ

测定值（ｉ＝４７，４８，４９，５０）。
钛同位素组成由多接收器电感耦合等离子体质谱

（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）测定，它是通过样品的同位素丰度比
与标准物质的同位素丰度比的相互比较来进行的。本

文报道了钛同位素标准溶液的研制过程和结果，以

ＮＩＳＴ３１６２－ａ作为标准，所研制标准溶液的Ｔｉ同位素
比值δｉＴｉ通过标准前后两次测量值的内差法获得，这
个δｉＴｉ就是测定钛同位素组成的尺码。标准溶液按照
国家计量局一级标准物质技术规范ＪＪＦ１００６—９４［１２］要
求，进行选择、分装、均匀性和稳定性检验、定值分析。

钛同位素质谱分析方法见参考文献［１３］。

１　标准溶液的来源和制备方法
１．１　钛同位素备选标准溶液的选取

由于在制备Ｔｉ单元素浓度标准溶液时，不同的
环境和过程使得溶液的纯度有区别，而且不同的生产

工艺导致 Ｔｉ的同位素组成也会有差异。为了保证
①备选标准溶液纯度高；②与地质样品的 Ｔｉ同位素
比值接近；③今后便于复制，本文选择北京有色金属
研究总院国家有色金属及电子材料分析中心、美国

ＡｌｆａＡｓｅａｒ公司和Ｈｉｇｈ－ＰｕｒｉｔｙＳｔａｎｄａｒｄｓ公司生产的
钛单元素浓度标准溶液，分别命名为Ｔｉ－１、Ｔｉ－２和
Ｔｉ－３，对它们进行了杂质元素检测和钛同位素初步
测定。表１列出了三个溶液的Ｔｉ同位素组成，溶液
Ｔｉ－１和Ｔｉ－２接近岩石的Ｔｉ同位素组成，考虑到溶
液纯度和便于复制，最终确定美国 Ａｌｆａ公司生产的
Ｔｉ单元素溶液作为备选Ｔｉ同位素标准溶液。

表 １　三种溶液钛同位素组成初步测定结果
Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴｉｉｓｏｔｏｐｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒｔｈｒｅｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

Ｔｉ单元素溶液 δ５０Ｔｉ δ４９Ｔｉ δ４８Ｔｉ δ４７Ｔｉ

Ｔｉ－１
（北京有色金属研究总院）

－２．１１ －１．５９ －１．０６ －０．５４

Ｔｉ－２
（美国Ａｌｆａ公司）

－２．２４ －１．６９ －１．１３ －０．５５

Ｔｉ－３
（美国Ｈｉｇｈ－ＰｕｒｉｔｙＳｔａｎｄａｒｄｓ公司）

－１．４４ －１．１０ －０．７４ －０．３７

１．２　备选标准溶液的制备分装
将进口的高密度聚乙烯小瓶经过稀硝酸和超纯

水反复清洗干净，烘干备用。将ＡｌｆａＴｉ单元素浓度
标准溶液三瓶（同一批号），每瓶５００ｍＬ，合并充分
混匀后，分装至上述洗净的瓶中，每瓶１０ｍＬ，含 Ｔｉ

１０００μｇ／ｍＬ，５％硝酸和微量氢氟酸介质。瓶口密
封，再装入盒中避光静置保存。

２　标准溶液的均匀性检验
标准物质的特性应该是均匀的，即在规定的细

分范围内其特性保持不变。为了检验备选标准溶液

是否均匀，通常随机抽取一定数量的最小包装单元，

采用精密度高的试验方法，对抽出的各样品在控制

同样的实验条件下进行测定，从而使各样品间的差

异完全由样品的不均匀性反映出来。

按照均匀性检验要求，依随机数表抽取１５个样
品，每个样品取三份，以０．２ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸逐级稀释
至含Ｔｉ为１μｇ／ｍＬ的溶液，利用 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测
定δＴｉ。按照规范的要求，对均匀性检验的测定结果
按方差分析法进行统计检验，计算 Ｆ值。根据自由
度（ｖ１，ｖ２）及给定的显著性水平 α，由 Ｆ表查得临界
值Ｆα（ｖ１，ｖ２）

［１４］。若 Ｆ＜Ｆα（ｖ１，ｖ２），则认为样品是
均匀的，均匀性检验结果列于表２。由计算结果可
以看出，δ５０Ｔｉ、δ４９Ｔｉ、δ４８Ｔｉ和 δ４７Ｔｉ的 Ｆ值均小于临
界值Ｆα（ｖ１，ｖ２），说明备选标准溶液的 Ｔｉ同位素组
成是均匀的。

表 ２　均匀性检验方差分析结果
Ｔａｂｌｅ２　 Ｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎｏｆ

ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅ

δ Ｑ２ ν２ ｓ２２ Ｑ１ ν１ ｓ２１ Ｆ Ｆα（ν１，ν２）

δ５０Ｔｉ０．１１８
δ４９Ｔｉ０．０７０
δ４８Ｔｉ０．０４４
δ４７Ｔｉ０．０４１

３０

０．００３９２ ０．０６９
０．００２３４ ０．０３５
０．００１４５ ０．０１８
０．００１３５ ０．０１２

１４

０．００４９６１．２６
０．００２５３１．０８
０．００１３００．８９
０．０００８２０．６１

２．０２

３　标准溶液的稳定性检验
标准物质的稳定性包括长期稳定性和短期稳定

性。对于短期稳定性，检测了夏冬两季和标样经过

搬运（飞机、火车运输）前后的 Ｔｉ同位素比值，它们
没有变化。

长期稳定性的研究是在不同时间积累的特征量

值测量数据，在将近三年（３０个月）的研制期间对溶
液进行了多次测定，按照累计统计结果列于表３。

将表３中的数据，以ｘ代表时间，以ｙ代表标准
物质的特征量值，拟合成一条直线，则有斜率 ｂ１和
截距ｂ０，直线的标准偏差ｓ及斜率的不确定度ｓ（ｂ１）
列于表４。｜ｂ１｜＜ｔ０．９５，４×ｓ（ｂ１），斜率是不显著的，因
而未观测到不稳定性。有效期ｔ＝３０个月的长期稳
定性的不确定度贡献即为：ｓｔ＝ｓｂ×ｔ。

—８７３—
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表 ３　标准溶液在３０个月内特性量值的测定数据
Ｔａｂｌｅ３　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｄａｔａｏｆδＴｉｉｎ３０ｍｏｎｔｈｓ

时长／月 δ５０Ｔｉ／‰ δ４９Ｔｉ／‰ δ４８Ｔｉ／‰ δ４７Ｔｉ／‰

４ －２．２０ －１．６７ －１．１１ －０．５４
８ －２．２４ －１．６９ －１．１３ －０．５７
１２ －２．１８ －１．６５ －１．１１ －０．５６
２０ －２．１９ －１．６６ －１．１１ －０．５６
２２ －２．２１ －１．６７ －１．１２ －０．５６
３０ －２．１９ －１．６５ －１．１１ －０．５６

由于Ｔｉ同位素标准溶液，是５％硝酸和微量氢
氟酸介质，由于酸的挥发，长期存放可能会使 Ｔｉ的
浓度发生变化，但这不会影响 Ｔｉ同位素比值，稳定
性检验结果（见表４）也证实了这一点。

表 ４　标准溶液稳定性检验结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅ

特征量值 ｂ１ ｂ０ ｓ ｓ（ｂ１） ｔ０．９５，４×ｓ（ｂ１） ｓｔ

δ５０Ｔｉ ０．０００９４９ －２．２２ ０．０２２９３ ０．００１０５６ ０．００２９３ ０．０３２
δ４９Ｔｉ ０．０００７７７ －１．６８ ０．０１２９７ ０．０００５９７ ０．００１６６ ０．０１８
δ４８Ｔｉ ０．０００２９９ －１．１２ ０．００９４６ ０．０００４３６ ０．００１２１ ０．０１３
δ４７Ｔｉ ０．０００３０７ －０．５６ ０．０１４２４ ０．０００６５５ ０．００１８２ ０．０２０

４　标准溶液的定值分析
４．１　定值方法及分析数据

由于同位素标准物质的特殊性、使用要求和分析

实验室条件限制，同位素标准物质定值通常采用独家

定值和实验室比对的方法［１５－１７］，钛同位素标准溶液

定值以 ＪＪＦ１３４３—２０１２文件［１８］为指导，采用文件

６．１．２中“ａ）独家定值”和“ｃ）多家实验室合作定值”
结合的方式。为了减少重复和节省工作量，独家定值

利用均匀性检验的分析数据进行统计处理，见表５。
不同实验室多家定值是由以下三个测试单位完

成：①厦门大学近海海洋环境科学国家重点管实验
室；②国家海洋局第一海洋研究所海洋环境测试中
心；③中国地质科学院地质研究所同位素实验室。
其中第③家实验室由两个分析者在不同时间独立完
成备选溶液的配制和测试工作，以四个分析单位统

计。按规范要求，随机抽取溶液１２份分装样品单
元，每个实验室（人）分析三份样品，每个样品平行

分析三次。由样品均匀性检查表明，所有样品分装

单元不存在明显差异，每个实验室提供的全部数据

都可以认为是同一水平样品重复测定结果，见表６。
４．２　定值数据的统计处理
４．２．１　测试数据离群值的检验

独家均匀性检验１５个样品的４５个独立分析数
据的统计结果，按平均值一致性检验———ｔ检验法，
第１号（编号２）的数据超过临界值予以剔除，其余
１４组数据符合正态分布，参加定值统计。

以三家实验室四位分析人员的１２组３６个数据
统计，按照格拉布斯（Ｇｒｕｂｂｓ）检验法，对每个测量值
进行检验，数据无一界外值，均值ｔ检验也无显著差
异，都符合正态分布，全部可以参加定值统计。

表 ５　钛同位素标准溶液的多次测量数据（单一实验室）
Ｔａｂｌｅ５　ＭｕｌｔｉｐｌｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｄａｔａｏｆＴｉｉｓｏｔｏｐｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅｓ（ｕｎｉｑｕｅｌａｂｏｒａｔｏｒｙ）

序号 编号
第１次测定

δ５０Ｔｉ δ４９Ｔｉ δ４８Ｔｉ δ４７Ｔｉ

第２次测定

δ５０Ｔｉ δ４９Ｔｉ δ４８Ｔｉ δ４７Ｔｉ

第３次测定

δ５０Ｔｉ δ４９Ｔｉ δ４８Ｔｉ δ４７Ｔｉ

平均值

δ５０Ｔｉ δ４９Ｔｉ δ４８Ｔｉ δ４７Ｔｉ

１ ２ －２．１４－１．６６－１．１１－０．５９ －２．１５－１．６２－１．１２－０．６２ －２．１２－１．６２－１．０５－０．５０ －２．１４－１．６３－１．０９－０．５７
２ ９ －２．２７－１．７１－１．１８－０．６０ －２．３２－１．７３－１．１０－０．５３ －２．１２－１．６２－１．０５－０．５４ －２．２４－１．６９－１．１１－０．５６
３ １３ －２．２７－１．７０－１．１６－０．６０ －２．１８－１．６５－１．１１－０．５８ －２．２０－１．７２－１．０９－０．５１ －２．２２－１．６９－１．１２－０．５６
４ １５ －２．２５－１．６９－１．１２－０．５４ －２．１９－１．６８－１．１３－０．６０ －２．２４－１．６８－１．１４－０．５７ －２．２３－１．６８－１．１３－０．５７
５ ３２ －２．２５－１．６８－１．１２－０．５８ －２．１６－１．６１－１．１１－０．６０ －２．３０－１．７０－１．１５－０．６３ －２．２４－１．６６－１．１３－０．６０
６ ４２ －２．２９－１．７６－１．１８－０．６０ －２．２６－１．７２－１．１６－０．６２ －２．２８－１．７７－１．１６－０．６２ －２．２８－１．７５－１．１７－０．６１
７ ４４ －２．２０－１．６６－１．１１－０．５６ －２．２６－１．６７－１．１５－０．５７ －２．２９－１．７５－１．１６－０．６３ －２．２５－１．６９－１．１４－０．５９
８ ５１ －２．２５－１．７０－１．１６－０．５６ －２．２７－１．７０－１．１７－０．６２ －２．２２－１．７０－１．１３－０．５８ －２．２５－１．７０－１．１５－０．５９
９ ５４ －２．３１－１．７７－１．１８－０．５８ －２．１９－１．６１－１．１０－０．５８ －２．２７－１．６６－１．１５－０．５４ －２．２６－１．６８－１．１４－０．５７
１０ ５７ －２．２４－１．６６－１．１２－０．５６ －２．２０－１．６８－１．１１－０．５５ －２．３４－１．７０－１．１９－０．６３ －２．２６－１．６８－１．１４－０．５８
１１ ６０ －２．２９－１．７４－１．１８－０．６１ －２．１６－１．６３－１．１０－０．５４ －２．３２－１．７８－１．２０－０．６２ －２．２６－１．７２－１．１６－０．５９
１２ ６６ －２．２９－１．７６－１．１８－０．５８ －２．２３－１．６６－１．１０－０．５２ －２．３６－１．７１－１．１４－０．５７ －２．２９－１．７１－１．１４－０．５６
１３ ７９ －２．３５－１．７６－１．１９－０．６４ －２．２１－１．７０－１．１１－０．５４ －２．３７－１．７５－１．１７－０．５９ －２．３１－１．７４－１．１６－０．５９
１４ ８６ －２．３０－１．７４－１．１８－０．５８ －２．２５－１．７１－１．１６－０．５８ －２．１９－１．６５－１．０９－０．６０ －２．２５－１．７０－１．１４－０．５９
１５ ９６ －２．３２－１．７１－１．１８－０．６１ －２．３５－１．８０－１．１９－０．６０ －２．２１－１．６５－１．１３－０．５６ －２．２９－１．７２－１．１７－０．５９

—９７３—
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表 ６　钛同位素标准溶液的定值分析数据
Ｔａｂｌｅ６　ＴｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａｏｆＴｉｉｓｏｔｏｐｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅｓ

实验室

编号
编号

第１次测定

δ５０Ｔｉ δ４９Ｔｉ δ４８Ｔｉ δ４７Ｔｉ

第２次测定

δ５０Ｔｉ δ４９Ｔｉ δ４８Ｔｉ δ４７Ｔｉ

第３次测定

δ５０Ｔｉ δ４９Ｔｉ δ４８Ｔｉ δ４７Ｔｉ

平均值

δ５０Ｔｉ δ４９Ｔｉ δ４８Ｔｉ δ４７Ｔｉ

①
２ －２．２５－１．６８－１．１２－０．５８ －２．１６－１．６１－１．１１－０．６０ －２．３０－１．７０－１．１５－０．６３ －２．２４－１．６６－１．１３－０．６０
４２ －２．２９－１．７６－１．１８ －０．６ －２．２６－１．７２－１．１６－０．６２ －２．２８－１．７７－１．１６－０．６２ －２．２８－１．７５－１．１７－０．６１
６６ －２．２０－１．６８－１．１１－０．５６ －２．２６－１．６７－１．１５－０．５７ －２．２９－１．７５－１．１６－０．６１ －２．２５－１．７０－１．１４－０．５８

②
１５ －２．２３－１．６４－１．１５－０．５３ －１．９７－１．５１－１．０７－０．５２ －２．２９－１．７１－１．１７－０．５６ －２．１６－１．６２－１．１３－０．５３
５４ －２．０５－１．６１－１．０９－０．５１ －２．０７－１．５７－１．１１－０．５３ －２．２４－１．６３－１．１６－０．５８ －２．１２－１．６０－１．１２－０．５４
８６ －２．２４－１．７０－１．１３－０．５８ －２．０８－１．６３－１．０８－０．５５ －２．３５－１．７５－１．２１－０．６１ －２．２２－１．７０－１．１４－０．５８

③－１
３２ －２．３２－１．７５－１．１５－０．５８ －２．４４－１．８０－１．２０－０．６３ －２．２５－１．６５－１．１４－０．５５ －２．３３－１．７３－１．１７－０．５９
４４ －２．４４－１．８１－１．２２－０．６１ －２．３２－１．７１－１．１５－０．５７ －２．４１－１．７５－１．２０－０．６１ －２．３９－１．７６－１．１９－０．５９
７９ －２．４７－１．８４－１．２３－０．６４ －２．２７－１．６２－１．１０－０．５５ －２．４６－１．８１－１．２２－０．６１ －２．４０－１．７６－１．１８－０．６０

③－２
９ －２．１３ －１．６ －１．０６－０．５４ －１．９９－１．５２－０．９９－０．４９ －２．３２－１．７６－１．１８－０．６１ －２．１５－１．６３－１．０８－０．５５
５７ －２．２０－１．６３－１．１１－０．６３ －１．９４－１．４４－０．９８－０．５２ －２．２２－１．６４－１．０９－０．５６ －２．１２－１．５７－１．０６－０．５７
９６ －２．０７－１．５６－１．０５－０．５３ －２．１０－１．５６－１．０５－０．５４ －２．２６－１．６５－１．０９－０．５３ －２．１４－１．５９－１．０６－０．５３

４．２．２　标准值及不确定度
标准值采用单因素方差分析方法进行统计，单

一实验室的１４组平均值求得总平均值及不确定度。
多家实验室，每个实验室给出的每个样品的平均值

作为特征量值的测量数据，即以１２组平均值计算总
平均值和不确定度。表７为单一实验室和多家实验
室定值的钛同位素组成的标准值及不确定度。

由此可见，独家实验室定值结果与多家实验室

定值结果在误差范围内一致，考虑实验室间差异、数

据的代表性和同位素标样使用需求，以多家实验室

结果作为钛标准溶液推荐值并计算总不确定度。

表 ７　标准物质定值数据的不确定度
Ｔａｂｌｅ７　Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｆｒｏｍｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓ

ｆｏｒｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅｓ

定值实验室 项目 δ５０Ｔｉ／‰ δ４９Ｔｉ／‰ δ４８Ｔｉ／‰ δ４７Ｔｉ／‰

单一实验室

标准值（珌ｘ） －２．２６ －１．７０ －１．１４ －０．５８
标准偏差（ｓ） ０．０２７ ０．０２４ ０．０１７ ０．０１７
不确定度（Ｕｃｈａｒ） ０．０３ ０．０２ ０．０２４ ０．０１４
测量组数（Ｎ） １４ １４ １４ １４

多家实验室

标准值（珌ｘ） －２．２３ －１．６７ －１．１３ －０．５７
标准偏差（ｓ） ０．１０１ ０．０６９ ０．０４５ ０．０２９
不确定度（Ｕｃｈａｒ） ０．０５３ ０．０３４ ０．０２ ０．０２
测量组数（Ｎ） １２ １２ １２ １２

４．３　总不确定度
标准物质推荐值的不确定度估计有多种方

法［１９－２１］，本研究按照 ＧＢ／Ｔ１５０００．３—２００８／ＩＳＯ
Ｇｕｉｄ３５：２００６估计不确定度。标准溶液的Ｔｉ同位素
特征值的总不确定度由均匀性不确定度 Ｕｂｂ（由均
匀性检验的组间均方与组内均方的差值计算）、稳

定性不确定度 Ｕｌｔｓ（见表 ４中 ｓｔ）和定值不确定度

Ｕｃｈａｒ（见表７）合成确定为不确定度 ＵＣＲＭ，再计算扩
展不确定度ＵＣ。计算方法及不确定度统计结果汇
于表８。

其中，均匀性不确定度：

Ｕｂｂ＝
ＭＳａｍｏｎｇ－ＭＳｗｉｔｈｉｎ
槡 ｎ

ＭＳａｍｏｎｇ和ＭＳｗｉｔｈｉｎ分别代表组间和组内均方差。
长期稳定性不确定度：Ｕｌｔｓ＝ｓｔ
ＵＣＲＭ＝ Ｕ２ｂｂ＋Ｕ

２
Ｉｔｓ＋Ｕ

２
槡 ｃｈａｒ

Ｕｃ＝ｋ×ＵＣＲＭ （取ｋ＝２）

表 ８　标准溶液的不确定度
Ｔａｂｌｅ８　Ｔｈｅｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅｓ

不确定度 δ５０Ｔｉ／‰ δ４９Ｔｉ／‰ δ４８Ｔｉ／‰ δ４７Ｔｉ／‰
Ｕｂｂ ０．０３２ ０．０１４ ０．０１１ ０．００８４
Ｕｌｔｓ ０．０３２ ０．０１８ ０．０１３ ０．０２０
Ｕｃｈａｒ ０．０５３４ ０．０３４０ ０．０２３９ ０．０１３７
ＵＣＲＭ ０．０７０ ０．０４１ ０．０２９ ０．０２６
ＵＣ ０．１４０ ０．０８２ ０．０５８ ０．０５１

４．４　特征量值的推荐值
钛同位素标准溶液的钛同位素标准值和在

９５％置信度水平的不确定度为：
δ５０Ｔｉ＝－２．２３‰±０．１４‰
δ４９Ｔｉ＝－１．６７‰±０．０９‰
δ４８Ｔｉ＝－１．１３‰±０．０６‰
δ４７Ｔｉ＝－０．５７‰±０．０５‰

５　结语
本文报道了国内外首个钛同位素标准溶液的研

制过程，按照ＧＢ１５０００系列标准样品工作导则和技
—０８３—

第３期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１３年



术规范（ＪＪＧ１００６—９４和 ＪＪＦ１３４３—２０１２）要求，通
过钛同位素标准溶液的均匀性检验和稳定性评估，

均匀性和稳定性均符合要求，通过定值分析获得标

准物质特征量（钛同位素比值 δ５０Ｔｉ、δ４９Ｔｉ、δ４８Ｔｉ、
δ４７Ｔｉ）的标准值及９５％置信度水平的不确定度。钛
同位素组成（比值）接近自然界岩石样品，可用于钛

同位素分析过程中仪器状态的监控和测试数据的监

测，为开展钛同位素地球化学研究提供了基础保障。

由于我国可开展钛同位素分析的实验室较少，

较多实验室的定值难于实现。但是依据三年研制期

间获得的大量数据，标准溶液的特征量值基本稳定，

实验室内不同实验人员测定的数据相同，实验室之

间测定的数据一致，说明标准溶液的钛同位素定值

结果是可靠的，作为实验室工作标准和用于实验室

之间的相互比对是完全可行的。当前我国能够进行

新同位素体系研究的实验室稀少，一方面想开展新

方法的实验室迫切需要标准物质，另一方面在研制

新的标准物质进行定值时缺少定值单位和数据，与

国外合作存在时间和经费问题，所以只能将标样研

制和方法建立同时进行。同样，对于本次研制的钛

同位素标准溶液，在条件具备时需要补充数据完善

标准物质研制，进而达到国家一级标准物质要求。

致谢：向参加定值的厦门大学近海海洋环境科学国

家重点实验室王德利研究员和张凡工程师、国家海

洋局第一海洋研究所海洋环境测试中心刘季花研究

员和张俊工程师表示衷心感谢。真诚感谢中国地质

科学院地质研究所朱祥坤研究员和金彪工程师提供

的支持和帮助。
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