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摘要! 核取证分析中需要实施纳克级"J]#铅的同位素全谱分析!质谱测量中要求铅的电离效率较高"大于

#"

@%

#% 传统硅胶@磷酸技术多用于微克级"

!

]#铅分析!电离效率一般为 #"

@$

=#"

@%

&尽管后来发展的硅胶

@硼酸技术可以得到 #"

@%以上的发射效率!但是由于铅在电离过程中存在离子流反复升高 @衰减的过程!

导致离子流发射不稳定!质谱测量条件难以掌握% 本文改进了传统的硅胶发射剂!建立了一种新型硅胶加载

体系'''硅胶@高铼酸体系% 与硅胶@硼酸技术相比!采用硅胶@高铼酸体系可显著提高铅的发射效率并

获得稳定的离子流% 对于 # J]铅的同位素质谱全谱测量!

!"$

YTi

!">

YT$

!"?

YTi

!">

YT$

!"M

YTi

!">

YT 的相对标准

偏差分别为 ";$N$";!N和 ";#N!测试精度优于采用其他硅胶技术% 通过实验比较了硅胶@高铼酸体系与

多种传统硅胶发射剂体系对铅离子流的发射效果!优化了硅胶试剂用量为 ";< =%;"

!

5!采用(夹心饼干)的

涂样顺序!对 # =#"" J]铅样品的发射效率达到 >;" x#"

@%

=$;> x#"

@!

!比传统硅胶@磷酸体系的发射效率

"#"

@$

=#"

@%

#高了近 #" 倍!与硅胶 @硼酸技术的发射效率相当"#"

@%

=#"

@!

#!但铅离子发射更为稳定%

本文建立的硅胶@高铼酸体系在测量精度上可满足核取证研究中铅作为地域指示剂的需求%

关键词! 热电离质谱& 纳克级铅& 铅同位素& 硅胶@高铼酸发射剂& 电离效率

中图分类号! -><?;>%& ->#$;$%% 文献标识码! 0

核取证研究分析中!需要对截获的非法铀材料

的来源进行溯源!而材料中所包含的铅可能包含其

产地或传输途径等信息!因而被作为 '地域指示

剂(!在核取证研究的材料溯源工作中具有重要应

用价值)# @<*

% 实际上!铅作为指示剂已经广泛应用

于环境监测中!主要用来监测污染物中铅的来源和

变化情况)> @B*

!这些研究中铅的用量基本上都在几

百纳克#J]$至几百微克#

!

]$量级!几十 J]以下铅

的测定很少% 而在核取证研究中!铅样品量一般小

于 #" J]#截获铀材料样品用量为 E]级!其铅含量

大约
!

]级$

)% @<*

% 可以看出!针对核取证的应用!

需要开展 J]量级铅的同位素分析技术研究%

在应用热电离质谱法分析铅同位素时!有一个必

须要解决的问题!即铅的电离效率% 铅的电离温度在

#%""y左右!蒸发温度约 ?<"y!在样品灯丝温度达到

铅的电离温度之前!灯丝上的铅就以中性原子形式蒸

发掉了!导致无法获得离子流信号)#"*

% 为了解决这

一问题!必须加入固定剂和发射剂以减少铅在低温下

的损失并提高其在高温下的电离效率)##*

!即在质谱

样品制备过程中引入加载技术% 在铅的测量中!目前

应用较多的加载技术是硅胶技术!包括锆硅胶技

术)#!*

+硅胶@磷酸技术+硅胶@硼酸技术等% 硅胶技

术的主要成分就是硅胶!利用其在高温下于灯丝表面

形成蜂窝状的性质!将铅包覆其中!减少铅在低温下

的蒸发损失)#%*

% 锆硅胶)#!*是较早使用的硅胶技术!

样品的用量一般在
!

]以上!因其铅的本底引入量较

高#大于 ";# J]$!目前使用较少%

!"硅胶A磷酸和硅胶A硼酸技术的应用现状
硅胶@磷酸技术的应用最为广泛)#$ @#?*

!主要在

核工业和环境样品中铅的分析中使用!样品用量多

为
!

]以上!也有少部分工作为 J]量级!铅的电离效

率一般为 #"

@$

=#"

@%

% 当样品量在
!

]以上时!测

量精度一般能达到万分之几"当样品量在 J]量级

时!测量精度小于 #N% 孟宪厚等)#$*采用硅胶 @磷

酸技术进行了铀中铅同位比值分析!铅用量为几百

,M?#,



J]=几
!

]!测量的!"M

YT信号达 #"

@#!

=#"

@##

0#电离

效率z#"

@$

$!铅的本底引入量小于 #"

@!

J]% 闫秋

实)#<*采用磷酸铅!涂样时加入硅胶进行土壤中铅的

分析!铅用量{#

!

]!平均离子强度为 #"

?计数iL#发

射效率约 M x#"

@$

$% 高博等)#>*采用硅胶 @磷酸技

术!对沉积物中 !"

!

]以上铅进行分析!

!"M

YT 离子

流信号强度达 #"

@##

=#"

@#"

0#发射效率约 #"

@$

=

#"

@%

$!测量精度 z";"!<N% .*QJ]等)#?*采用硅胶

@磷酸技术对 ";< =#"" J]铅进行分析!样品用量

为 ";< =#" J]时!

!"M

YT 离子流信号强度可达 #"

@#%

=#"

@#!

0#电离效率约 #;$ x#"

@%

$!

!"$

YTi

!"?

YT 测

量精度较差#";MN$% 可以看出!在针对较大量样

品时!硅胶@磷酸体系发挥了很好的应用!铅的发射

效率一般能达到 #"

@$

=#"

@%

!硅胶的使用可大大减

少铅在蒸发阶段的损失!在质谱测量阶段可以获得

较高的离子流和较好的测量数据%

但是也可以看出!样品量小至 J]时!离子流信

号强度仅为 #"

@#%

=#"

@#!

0!在进行 # J]或更少量

铅测定时!铅的信号过低!导致测量数据质量较差%

例如!黄斌)#M*早在 !" 世纪 B" 年代发现某些存在离

子流发射不稳定的现象!建立了硅胶 @硼酸技术%

王林森等)#B*对硅胶@硼酸技术进行改进!即在硅胶

@硼酸中加入葡萄糖!使得铅同位素分析的灵敏度

和精度有了很大提高!对 !% J]铅进行同位素比值

分析!电离效率可达 < x#"

@%

!分析精度约 ";!<N!

其中!"$

YTi

!">

YT精度
"

";>N% 0EQ:FJ 等)!"*采用硅

胶@硼酸进行 ";"< =%;" J]铅同位素分析!铅的发

射效率约为 #"

@%

=#"

@!

!

!"$

YTi

!">

YT的精度为 #;"N

=";!N% 但是在该技术测量过程中!铅的电离过程

存在离子流升高,迅速衰减,再升高,缓慢衰减,

逐渐稳定的过程!测量条件较难掌握!特别需要分析

人员的经验!其他实验室很难借鉴%

本文选定硅胶体系为基本加载剂!采用高铼酸

为协同剂!建立了一种新型硅胶加载体系,,,硅胶

@高铼酸体系% 通过硅胶@高铼酸体系与传统硅胶

@磷酸体系对铅发射效果的比较!进一步对硅胶 @

高铼酸体系加载条件进行实验优化!建立了基于温

度控制的质谱升温程序!实现了 # J]量级铅同位素

质谱全谱分析%

#"实验部分
#;!"仪器与主要试剂

&0O@!>!热电离质谱计#原德国\FJJF]'J公司$%

7,&@BM# 铅同位素标准物质%

高纯 7F.:

$

#天津柯密欧公司$!优级纯高铼酸

#上海紫一试剂厂$!光谱纯磷酸#天津柯密欧公司$%

超纯水#电阻率 #M;! &

,

2)E$%

#;#"稀释液和硅胶的制备
7,&稀释液的制备&称取铅浓度为 #%#;"<

!

]i]的 7,&BM# 铅同位素标准物质 ";#B<% ]!转移

并加超纯水定容于 !<;"" E5石英容量瓶中% 稀释

液浓度为 #;"#M

!

]iE5%

高铼酸稀释液的制备&高铼酸中铼含量为 M"

E]iE5!移取高铼酸 #;"" E5!转移至 !<;"" E5容

量瓶中!超纯水定容% 稀释液中铼含量为 %;! ]i5%

硅胶的制备&为降低本底!采用高纯 7F.:

$

制备

新鲜的硅胶颗粒待用% 7F.:

$

溶液剧烈水解反应后

形成软果冻状产物!用超纯水反复清洗该产物!均匀

涂覆到铼带灯丝表面!电流缓慢升至 #;" 0烘烤!待

烘至近干时停止烘烤!如果烘烤过于干燥则发射剂

容易开裂脱落% 等待几分钟!使其自然风干!缓慢将

电流升至 !;" 0!仔细观察灯丝表面!当发现颗粒反

光时停止烧结%

#;$"质谱涂样方法
涂样是质谱分析的关键!为去除灯丝中本底!高

纯铼带灯丝组件在离子源烧结 %" EFJ 以上!真空始

终保持在 #"

@?

Y'% 经过烧结的空白灯丝置于专用

的质谱涂样装置上% 为提高硅胶与灯丝的结合性

能!在空气中将灯丝烧结!灯丝出现微红时#约 !;"

0$保持 < L!使灯丝表面充分氧化!形成一层较粗糙

的氧化层% 按照上面的程序完成 7F.:

$

水解产物到

硅胶的转化后!将电流降至 #;" 0!微升移液器将样

品和协同剂#磷酸或高铼酸$按照优化的顺序逐滴

加载到灯丝上% 涂样时要有充分耐心!待前一滴完

全蒸干后再涂下一滴!这样可以获得均匀细致的涂

层% 待加载剂和样品一次全部涂完后!缓慢升高电

流!直到灯丝出现微红保持 ! L#温度测定值约

M""y$!缓慢降低电流至零%

$"硅胶A高铼酸发射剂体系的选择
$;!"发射剂的选择原则

加载试剂的使用在铅的测定中至关重要% 在传

统硅胶@磷酸体系中!硅胶对于抑制铅的低温蒸发

起到了关键作用!磷酸的主要作用可能是在电离阶

段提高了电离效率% 如果能够使用一种发射效果更

好的试剂作为协同剂!会进一步提高铅的电离效果%

高铼酸被认为可以提高铼带功函)#<*

!从而提高正离

子的发射效率!理论上来说可提高铅在电离阶段的

,B?#,
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电离效率!因此本研究仍使用硅胶作为基本试剂!

选择高铼酸作为协同剂!考察其发射效果%

$;#"发射剂的选择
采用 # J]的 7,&BM# 铅同位素标准物质进行

实验%

$;#;!"硅胶加载

原理上来说!硅胶对铅的包裹作用是最关键的!

形成玻璃珠包裹体!减少了铅的蒸发损失)#<*

% 本实

验对 # J]的铅加载 !

!

5硅胶!考察铅离子流情况%

由图 # 可以看出!硅胶对铅的发射作用非常明显!这

进一步证明了热电离质谱中铅电离的最关键问题是

铅的蒸发损失% 但是铅的出峰温度较高!在温度高

于 #!<"y才开始上升较快!大于 #%""y才开始达到

最高值!#%""y之后迅速下降!很难获得稳定离子

流!不利于数据的获取% 同时!过高的测量温度除了

会加速样品蒸发!造成离子流不稳定迅速下降之外!

还会加剧同位素分析过程中的分馏效应% 因此!单

独地加载硅胶不能获得满意的效果%

图 #+硅胶对铅的发射效率
\F];#+O*QQEFLLF9J QRRF)FQJ)H9RLF:F)']Q:9J YT

$;#;#"直接涂样

随着蒸发带电流增加!仪器真空出现了下降!但

扫描未见任何离子峰!#"""y时出现!"M

YT 峰!信号

强度约 #"" )WL!仪器真空迅速下降!继续升高温度!

每升高 !"y进行一次扫描!直到升温至 #$<"y!在

扫描质量数区间未见任何离子峰% 实验结果验证了

在不加任何加载剂条件下!铅全部蒸发损失难以电

离的结论% 测量过程中!仪器真空下降可能就是因

为大量中性原子蒸发出来造成的%

$;#;$"磷酸及高铼酸加载

采用单带+双带两种测量模式进行磷酸和高铼

酸发射效果比较% 磷酸 #";"< E9:i5$使用量为

!

!

5!高铼酸#,Q含量 %;! ]i5$使用量为 !

!

5%

单带模式&加载磷酸后!在 M"" =#M""y整个温

度范围内基本未见明显的铅离子信号!升温过程中

仪器真空下降严重!说明单带模式下只采用磷酸起

不到任何效果"加载高铼酸后!在 #"""y开始出现

铅的离子流!#!""y时!"M

YT 的信号强度为 <"" )WL!

升高温度信号保持在 <"" )WL左右!直至 #%$"y以

后离子流开始下降% 由此说明!相比于磷酸!高铼酸

有一定的发射剂作用!可以使离子流发射平稳%

双带模式&蒸发带电流 A

Q

k" 0!升高电离带温

度以提供温度场使蒸发带上的铅蒸发和电离% 如图

! 所示!磷酸加载条件下!#>""y时 YT 的信号强度

约 !"" )WL"在 #M"" =!"<"y范围内!铅离子流有一

段较平稳的发射期!信号强度可达 %""" )WL"温度大

于 !"<"y以后!铅离子流迅速下降% 高铼酸加载条

件下!离子流在 #B<"y达到最高点!离子流信号强

度较磷酸高约一倍!最高可达 >#"" )WL!但是稳定性

较差!随温度上升离子流迅速下降%

实验表明!加载磷酸和高铼酸条件下!双带模式

均比单带模式获得更高的铅离子流!这可能是因为

双带模式主要是靠电离带温度提供温度场!蒸发带

温度较低!减少了中性原子形态的蒸发% 对于双带

模式!高铼酸对铅的发射效果优于磷酸%

图 !+磷酸和高铼酸发射剂效果比较
\F];!+.9EW'(FL9J 9RP*QQEFLLF9J QRRF)FQJ)H9Rd

%

Y-

$

'JS d,Q-

$

$;#;%"硅胶A高铼酸及硅胶A磷酸的发射效率比较

在硅胶用量相同的情况下!比较硅胶 @高铼酸

体系与传统硅胶@磷酸体系的发射效率% 硅胶@磷

酸的涂样方式参考文献)!"*!电流控制在 #;" 0!灯

丝上先涂覆 !

!

5硅胶!再涂样品!边涂边蒸发!最后

涂 !

!

5的 ";"< E9:i5磷酸% 硅胶@高铼酸体系采

用同样程序涂样!最后涂 !

!

5高铼酸稀释液% 两种

体系的发射效率如图 % 所示%

,"M#,
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加载硅胶@磷酸体系情况下!铅在 #"<"y开始

出现铅离子流!其信号强度随温度上升缓慢增加"当

温度升高至 #!$"y以上时!铅离子流迅速上升!开

始出现铅的大量电离过程"在 #!M"y信号强度达到

了 >;< x#"

$

)WL!较只涂硅胶提高约 % 倍!可获得较

为稳定的离子流!持续时间 <" EFJ 以上!说明磷酸

起到了提高电离效率的作用% 加载硅胶@高铼酸体

系情况下!铅在 #"""y即出现了离子流!与硅胶 @

磷酸体系类似!铅的离子流随温度上升缓慢增加"当

温度达到 #!%"y时开始迅速上升!#!>"y达到了最

高点!离子流信号强度 信号强度为 #;M x#"

<

!比磷

酸@硅胶体系高出 % 倍左右!离子流可长时间稳定

#$< EFJ以上$% 说明硅胶 @高铼酸体系对铅的发

射效率优于硅胶 @磷酸!在用量极低的铅样品#纳

克级$分析中!有利于获得高质量的数据%

图 %+硅胶@高铼酸与硅胶@磷酸体系的发射效率
\F];% + .9EW'(FL9J 9RP*QQEFLLF9J QRRF)FQJ)H9RLF:F)']Q:D

d,Q-

$

'JS LF:F)']Q:Dd

%

Y-

$

LHLPQEL

$;$"硅胶A高铼酸发射体系的条件优化
$;$;!"硅胶的用量

硅胶@高铼酸体系中!硅胶是关键的发射剂!需

要对其用量进行优化% 采用 # J]铅!考察硅胶用量

对其发射效果的影响!结果见表 #% 可以看出!硅胶

用量在 ";< =%;"

!

5时#相当于样品量的 ! =#"

倍$!都能获得满足测量的离子流"当硅胶用量大于

<;"

!

5时!铅离子流明显减弱!虽然可保持较长的

测量时间!但是离子流信号强度太低!难以获得高质

量数据!此时可观察到铼带灯丝表面有很厚一层涂

层!可能是因为硅胶用量过多!对铅所形成的包覆层

太厚!以至于铅无法发射出来% 因此对于 # J]铅!

硅胶用量z<;"

!

5%

表 #+硅胶用量选择
O'T:Q#+39J )I((QJP9R

!"M

YT cFP* SFRRQ(QJPS9L']Q9RLF:F)']Q:

硅胶用量

#

!

5$

!"M

YT离子流

##"

<

)WL$

测量时间

#EFJ$

";< <;< =%# %<

#;" $;> =$< $!

!;" !;< =<# <"

%;" %;M =%" <!

$;" #;! =$;% ?!

<;" ";> =#;# B"

$;$;#"涂样顺序

对于 # J]铅样品!采用两种涂样方法% 一种为

'夹心饼干(方式制样#即先涂一层硅胶!后涂一层

样品!再涂高铼酸!最后涂一层硅胶$"另一种为普

通制样#硅胶 |样品 |高铼酸$% 考察两种方法的

发射效果!结果见图 $ 和图 <% 可以看出'夹心饼

干(涂样方式下!铅的离子流强度比普通涂样方式

高出约 #" 倍% '夹心饼干(涂样方式下硅胶的用量

为 %

!

5!普通制样方式硅胶用量为 !

!

5!因此'夹心

饼干(方式多用了 #

!

5硅胶% 前面实验已经说明!

在硅胶 @高铼酸体系中!硅胶优化用量范围较宽

#";< =<

!

5$!#

!

5硅胶的用量并不能引起如此强

的影响% 出现这种现象的最主要原因可能是在'夹

心饼干(涂样方式中!上下两层硅胶使绝大部分的

铅都包裹其中!烧结形成包裹体!减少了铅的蒸发损

失!而普通涂样方式缺少上面一层硅胶!可能有部分

铅在包裹体之外!在蒸发阶段发生损失%

图 $+'夹心饼干(涂样方式下!"M

YT的离子流强度
\F];$+O*QF9J )I((QJP9R

!"M

YT cFP* P*Q'L'JScF)*(L'EW:Q

:9'SFJ]EQP*9S

,#M#,
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图 <+普通涂样方式下!"M

YT的离子流强度
\F];<+O*QF9J )I((QJP9R

!"M

YT cFP* )9EE9J L'EW:Q:9'SFJ]EQP*9S

$;$;$"硅胶A高铼酸体系下铅质谱测量的电离效率

对于质谱测量电离效率的考察!采用类似于全

蒸发的方法!即当铅的离子流开始出现时开始采集

并记录所有数据% 为减少离子在高温下损失!测量

过程中温度约在 #!<"y!直到样品全部消耗再也接

收不到离子流为止% 采用优化后的硅胶@高铼酸加

载体系!对 # =#"" J]的铅#7,&BM# 铅同位素标准

物质和!"$

YT稀释剂$进行质谱测量效率试验!结果

见表 !% 可以看出!采用硅胶 @高铼酸体系!铅的质

谱测量电离效率可达 >;" x#"

@%

=$;> x#"

@!

!高于

.*QJ]等)#?*采用硅胶 @磷酸体系的电离效率#约

#;$ x#"

@%

$!与 0EQ:FJ 等)!"*采用硅胶 @硼酸体系

的电离效率##"

@%

=#"

@!

$相当%

表 !+硅胶@高铼酸体系下铅的质谱测量效率
O'T:Q!+O*QP9P':F9JFe'PF9J QRRF)FQJ)H9R

!"M

YT cFP* LF:F)']Q:D

d,Q-

$

LHLPQE

样品
样品用量

#J]$

测量时间

#*$

!"M

YT离子流

平均强度#)WL$

样品中!"M

YT

理论原子数

质谱测量

电离效率

7,&BM#

铅同位素

标准物质

# #";#

>;M x#"

<

#;$< x#"

#!

$;> x#"

@!

! #!;"

>;B x#"

<

!;B x#"

#!

#;" x#"

@!

!< #M;$

%;M x#"

>

%;? x#"

#%

>;" x#"

@%

#"" #>;%

<;" x#"

?

#;< x#"

#$

#;M x#"

@!

!"$

YT

稀释剂

标准物质

#" ##;#

B;B x#"

<

%;< x#"

#!

#;" x#"

@!

!" #!;<

!;" x#"

>

?;" x#"

#!

B;B x#"

@%

<" #?;$

!;< x#"

?

#;? x#"

#!

B;" x#"

@%

$;%"硅胶A高铼酸的发射机理探讨
硅胶 @高铼酸发射剂和样品涂样烧结完成后!

显微镜下观察灯丝表面!可发现烧结后形成了细小

的硅胶颗粒!牢固地粘结在铼带灯丝表面上!形成一

层蜂窝状硅胶覆盖层#图 >$% 可见在 !;" 0电流下

#灯丝的温度约 M""y$!发射剂中的硅胶开始形成

微小的玻璃质颗粒覆盖层% 这一覆盖层可以增加铅

与灯丝接触面积% 铅样品被吸附并包裹在颗粒状的

硅胶中!并通过烧结使铅进入硅胶多孔中)#"!#B*

!在

较低温度下包裹体不会破裂!可有效减少铅样品在

低温下的损失% 当温度升高到一定程度包裹体开始

破裂!大量铅开始蒸发并电离% 在热电离质谱分析

中!发射剂可提高发射效率的另一个原因是发射剂

与铼带形成了某些铼化合物!从而提高铼带功函%

加入高铼酸后!根据郎缪尔公式!当分析元素以某些

特定盐的形式涂到铼带灯丝表面时!灯丝表面功函

会发生改变)!#*

% 本实验加入的高铼酸!铼属于高电

离电位金属!并且其中包含多个氧原子!以负离子的

形式吸附在铼带灯丝上!可以形成高功函的氧化铼!

提高了样品带灯丝表面功函)!!*

!从而提高铅的电离

效率%

图 >+烧结形成的硅胶颗粒覆盖层
\F];>+O*Q9UQ(:'HQ(9RLF:F)']Q:W'(PF)':LTHLFJPQ(FJ]

$;&"铅的质谱升温程序
长期以来!尽管很多研究者进行了铅的质谱分

析研究!总结出许多有价值的规律性认识!但质谱测

量时仍主要依靠分析者自身的经验来控制分析流

程)!!*

% 本实验室详细研究了铅的出峰情况及其与

测量温度的关系!建立了重现性较好的升温测量程

序% 从图 ? 可以看出!铅的离子流增长与测量温度

并不是线性关系!当温度低于 #!<"y时!铅的离子

流强度随低温度升高缓慢增加"温度突破 #!<"y以

上时!样品的离子流开始迅速上升!这基本符合理论

计算的铅的电离温度##!%"y$% 保持测量温度不

变!可以得到非常平稳的离子流!当离子流开始出现

下降时!可以缓慢增加温度!离子流可以稳定 ! * 以

上!可以有充足的测量时间进行数据采集!为较高精

度数据的获取提供了保证% 值得注意的是!当温度

,!M#,
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超过 #%""y时!铅损耗加快!离子流开始较快下降%

因此在热电离质谱测定铅同位素之前!只要严格控

制升温温度!在接近其电离温度时!缓慢增加温度

#电流$!通过监测蒸发带温度!可以很好地控制测

量条件!方法重现性较好!易于掌握%

图 ?+质谱出峰条件
\F];?+O*QEQ'LI(QEQJP)9JSFPF9J 9RYT

%"纳克级铅高精度同位素分析
采!"$

YT稀释剂!对实验所用的硅胶 @高铼酸发

射剂体系进行考察!发现采用高纯 7F.:

$

制备的新鲜

硅胶!立即使用的条件下!可以将铅的本底控制在

#"

@%

J]左右!低于采用硅胶 @磷酸的本底 #"

@!

J]

)#?*

% 这使得纳克量级铅的同位素分析成为可能%

用优化的实验条件和质谱测量条件!对 7,&

BM# 标准物质进行同位素比值分析!样品用量 # =!<

J]!结果见表 %% 可以看出样品用量为 # J]!测量

的!"$

YTi

!">

YT+

!"?

YTi

!">

YT+

!"M

YTi

!">

YT 的相对标准偏

差#,72$分别为 ";$N+";!N和 ";#N!优于王林森

等)#B*采用硅胶@磷酸体系分析 ";< =#" J]铅的相

对标准偏差#,72

"

";MN!

!"$

YTi

!"?

YT$%

表 %+7,&BM# 铅同位素标准物质测量结果
O'T:Q% + O*QEQ'LI(QEQJP(QLI:PL9RYT FL9P9WQLP'JS'(S

E'PQ(F':7,&BM#

样品量

iJ]

!"$

YT

!">

YT

,72

#N$

!"?

YT

!">

YT

,72

#N$

!"M

YT

!">

YT

,72

#N$

# ";"<B"" ";$ ";B#!# ";! !;#?# ";#

#" ";"<B#$ ";! ";B#"" ";# !;#<B ";#

!< ";"<B#? ";# ";B"B> ";# !;#># ";"

标称值 ";"<B>! ";% ";B"M! ";# !;#$? ";$

&"结语
本文针对现有铅同位素质谱分析中铅的电离效

率和离子流的特点!改进了传统的硅胶发射剂!建立

了一种基于新型发射剂体系,,,硅胶 @高铼酸体

系!测量 J]量级铅同位素的方法% 对于 # J]铅的

同位素质谱全谱测量!

!"$

YTi

!">

YT+

!"?

YTi

!">

YT+

!"M

YTi

!">

YT的相对标准偏差分别为 ";$N+";!N和

";#N!铅的测量数据稳定可靠%

采用硅胶 @高铼酸体系!在质谱制样中以硅胶

为基本试剂!减少了铅在样品蒸发阶段的损失!加入

高铼酸为协同剂后!由于高铼酸在铅电离阶段较磷

酸有更好的发射效果!铅的发射效率比传统硅胶 @

磷酸体系最多可高 #" 倍% 对于 # =#"" J]铅样品

质谱测量电离效率为 >;" x#"

@%

=$;> x#"

@!

!高于

传统硅胶@磷酸体系的电离效率##"

@$

=#"

@%

$"与

硅胶@硼酸体系的电离效率##"

@%

=#"

@!

$相当!但

与之相比铅离子发射更加稳定% 针对 # J]铅同位

素质谱全谱分析中发现的较明显的分馏效应!确定

了今后的研究重点是扣除分馏效应!以期进一步提

高数据的准确性%

新型的硅胶@高铼酸体系可显著提高铅的发射

效率并获得稳定的离子流!重现性好!克服了传统硅

胶@硼酸体系测定中离子流反复升降的问题% 本技

术易于掌握!可应用于环境中铅来源示踪+核取证分

析领域中对材料的产地溯源等研究领域%

'"参考文献
)#* +7UQSZ'ILZ'FPQD5QA9(QV! &'HQ(/! &F::Q(25! ,F)FWIPF

5,! d9(FP'V! 9̂LP9)Z 20;0J':HLFL9R.9J)QJP('PQS

a('JFIE -(Q aLFJ] 7P'T:Q 3L9P9WQL'JS 4:QEQJP':

.9J)QJP('PF9JL ) .*

!

\'::&QQPFJ] 9R0EQ(F)'J

AQ9W*HLF)':aJF9J;7'J \('J)FL)9;!"">&## @#<;

)!* +7UQSZ'ILZ'FPQD5QA9(QV;2QUQ:9WEQJP'JS U':FS'PF9J 9R'

EQP*9S R9(9(F]FJ SQPQ(EFJ'PF9J 9RI('JFIEDTQ'(FJ]

E'PQ(F':)2*;8F:JFIL& aJFUQ(LFPH9R8F:JFIL! !""?&

%$ @$$;

)%* +7EFP* 2/;3SQJPFRHFJ]P*QL9I()Q9RLP9:QJ JI):Q'(

E'PQ(F':L)V*;="&$*"$(*% 0$"2*)-)6.5$C&$O! !""?!#&

#! @#M;

)$* +8'(]'f;0WW:F)'PF9J 9R:Q'S 'JS LP(9JPFIEFL9P9WQ('PF9

EQ'LI(QEQJPLR9(P*Q9(F]FJ 'LLQLLEQJP9RI('JFIE9(Q

)9J)QJP('PQL)V*;!*(-.'&"(-12$3&/'#.! !""B! M##!"$&

M%!? @M%%$;

,%M#,

第 ! 期 刘雪梅!等&纳克级铅同位素分析中硅胶@高铼酸发射剂体系的建立 第 %% 卷



)<* + 9̂::*9Q(0;7P'T:Q:Q'S FL9P9WQ('PF9L'JS EQP':LFJ

R(QL*c'PQ(EILLQ:LR(9E'I('JFIEEFJFJ]QJUF(9JEQJPFJ

0ILP(':F'_LcQPDS(HP(9WF)L)V*;!@@-&$% 4$)"2$3&/'#.!

!"#!!!?&#?# @#M<;

)>* +\(9LPF)Z 0! 9̂::* RQ(0! Y'((H2! &IJZL]''(S 1! 4U'JL

/;,'SF9')PFUQ'JS ('SF9]QJF)FL9P9WQLFJ LQSFEQJPLR(9E

.99WQ(.(QQZ! bQLPQ(J 0(J*QE5'JS )V*;8),#*(-)9

B*C&#)*3$*'(-5(%&)("'&C&'.! !""M!BB#%$& $>M @$M!;

)?* +杨红梅!路远发!吕红!刘焰!章丽娟!鲍征宇;土壤及

其他背景样品中铅同位素比值的测定方法)V*;分析

化学!!""<! %%###$&#>"% @#>">;

)M* +王琬!刘咸德!鲁毅强!郭冬发;北京冬季大气颗粒物

中铅的同位素丰度比的测定和来源研究)V*;质谱

学报!!""!!!%##$&!# @!B;

)B* +罗若荣!刘学宁!李晴;食品与环境中铅对儿童血铅水

平的影响分析)V*;广东微量元素科学!!""B#<$&%M

@$!;

)#"*+孟宪厚;提高质谱分析灵敏度的若干方法)V*;分析

仪器!#BB$##$&# @<;

)##*+董灵英!孟宪厚;核纯铀和铀化合物中微量和超微量

杂质元素分析的新技术)&*;北京&原子能出版社!

#BBM&!?#;

)#!*+刘琦;YT的高精密度质谱分析).*

!

第五次全国同

位素质谱年会;北京&中国质谱学会!#BM<&!% @!<;

)#%*+黄达峰!邓中国;同位素质谱分析技术)&*;北京&

化学工业出版社!!"">&?% @?$;

)#$*+孟宪厚!黄达峰;同位素稀释质谱法测定a

%

-

M

中痕量

铅)V*;铀矿冶!#BMM!%#?$&$% @$M;

)#<*+闫秋实;成都市区河道淤泥的铅同位素组成特征及

铅污染来源研究)2*;成都&成都理工大学!!""$;

)#>*+高博!涂湘林!刘颖!孙可!湖光黔!曾文;0A@&Y@

#&阴离子交换树脂分离 @表面热电质谱法测定沉

积物中的铅同位素组成)V*;岩矿测试!!""M!!?#?$&

B @##;

)#?*+.*QJ]fC! \9:'JS /0;5Q'S FL9P9WQLFJ P'W c'PQ(&

3EW:F)'PF9JLR9(YT L9I()QLcFP*FJ 'EIJF)FW':c'PQ(

LIWW:HLHLPQE)V*;!@@-&$% 4$)"2$3&/'#.! !""<! !"&

%<% @%><;

)#M*+黄斌;高灵敏度高精度铅同位素测定中的几个问题

)V*;质谱学报!#BB#!#!##$&?< @??;

)#B*+王林森!张利!贾旺鲁;大别,苏鲁超高压榴辉岩中

YT同位素分析的实验技术研究)V*;地球科学,,,

中国地质大学学报!!""%!!M#!$&#%? @#$";

)!"*+0EQ:FJ 6! 2'UFLbV;3L9P9WF)0J':HLFL9R5Q'S FJ 7ITD

J'J9]('ECI'JPFPFQLTHO3&7 aLFJ]

!"!

YTD

!"<

YT 7WFZQ&

0WW:F)'PF9J P9AQ9)*(9J9:9]H'JS .9LE9)*(9J9:9]H).*

!

A9:SL)*EFSP.9JRQ(QJ)Q0TLP(')PL;!"">&##" @###;

)!#*+刘炳寰;质谱学方法与同位素分析)&*;北京&科学

出版社!#BM%;

)!!*+.'EQ(9J 04! 7EFP* 2d! b':ZQ(,5;&'LLLWQ(D

)P(9EQP(H9RJ'J9D]('ELFe' L'EW:QL 9R:Q'S ) V*;

!*(-.'&"(-12$3&/'#.! #B>B& $##%$&<!< @<!>;

,$M#,

第 ! 期
+岩+矿+测+试+

*PPW&

!

ccc;HZ)L;');)J

!"#$ 年



=CC20:/-01,16/ J*@I020:/ H*2+1,0K/-01,+,-*,5060*.1,J/,1L./E M*/8

+51-1C*=,/2?505

QAMR,$H3$&! 0!E4Q$&! 7ML2)*6H2,(! QFE4S(&H3&*6

#3JLPFPIPQ9R1I):Q'(Y*HLF)L'JS .*QEFLP(H! .*FJ'0)'SQEH9R4J]FJQQ(FJ]Y*HLF)L! &F'JH'J]>!#B""! .*FJ'$

=45-./:-& 3J JI):Q'(R9(QJLF)LP*Q'E9IJP9RYT P9TQ'J':HeQS FLILI'::HFJ P*Q9(SQ(9RLQUQ(':J'J9]('EL" P*'PFL

{#"

@%

9RF9JFe'PF9J QRRF)FQJ)HFL(QGIF(QS R9(E'LLLWQ)P(9EQP(HEQ'LI(QEQJPL;O*QP('SFPF9J':LF:F)'D]Q:DW*9LW*9(F)

')FS :9'SFJ]PQ)*JFGIQFLPHWF)'::HILQS P9EQ'LI(QEF)(9]('E'E9IJPL9RYT! 'JS P*QF9JFe'PF9J QRRF)FQJ)HFLFJ P*Q

9(SQ(9R#"

@$

@#"

@%

;0:P*9I]* P*QT9(9JDLF:F)']Q:PQ)*JFGIQ)9I:S FJ)(Q'LQP*QF9JFe'PF9J QRRF)FQJ)HP9#"

@%

9(

*F]*Q(! FPFL':L9SFRRF)I:PP9*'JS:QEQ'LI(QEQJP)9JSFPF9JL'LP*QF9J R:9c(QWQ'PQS:HFJ)(Q'LQS 'JS SQ)'HW(9)QLL

FJ P*QF9JFe'PF9J 9RYT (QLI:PFJ]FJ P*QF9J QEFLLF9J FJLP'TF:FPH;0JQcLF:F)']Q:DWQ((*QJF)')FS :9'SFJ](Q']QJP

EQP*9S *'LTQQJ SQUQ:9WQS 'JS QX*FTFPL'LF]JFRF)'JPQJ*'J)QEQJPFJ P*QF9JFe'PF9J QRRF)FQJ)H9RYT;.9EW'(QS cFP*

P*QT9(9JDLF:F)']Q:PQ)*JFGIQ! P*QQEFLLF9J 9RYT F9JLFLUQ(HLP'T:QcFP* P*FLJQcPQ)*JFGIQ;O*QEQ'LI(QEQJP

,Q:'PFUQ7P'JS'(S 2QUF'PF9J 9R

!"$

YTi

!">

YT!

!"?

YTi

!">

YT!

!"M

YTi

!">

YT c'L";$N! ";!N 'JS ";#N! (QLWQ)PFUQ:H

R(9E# J]9RWT! c*F)* FL'J FEW(9UQEQJP9UQ(P*QW(Q)FLF9J cFP* 9P*Q(LF:F)']Q:PQ)*JFGIQL;O*QQJ*'J)QEQJP

QRRQ)P9J P*QF9J QEFLLF9J 9RYT c'L)9EW'(QS cFP* P*QLF:F)']Q:DWQ((*QJF)')FS 'JS L9EQ9P*Q(P('SFPF9J':LF:F)']Q:

PQ)*JFGIQL;O*Q(Q']QJP'E9IJP9RP*QLF:F)']Q:c'L9WPFEFeQS P9";< @%;"

!

5'JS P*Q/L'JScF)* TFL)IFP0 :9'SFJ]

LQGIQJ)Qc'LILQS;O*QF9JFe'PF9J QRRF)FQJ)H9RP*QYT (Q')*QS >;" x#"

@%

@$;> x#"

@!

R9(##"" J]YT;O*Q

F9JFe'PF9J QRRF)FQJ)Hc'L):9LQP9P*QT9(9JDLF:F)']Q:PQ)*JFGIQ! c*Q(Q'LFPc'L'T9IPPQJ PFEQL*F]*Q(P*'J P*Q

P('SFPF9J':LF:F)']Q:DW*9LW*9(F)')FS PQ)*JFGIQ;0LP'T:QF9J )I((QJPc'L9TP'FJQS THILQ9RP*QLF:F)']Q:DWQ((*QJF)

')FS PQ)*JFGIQ! 'JS P*QEQ'LI(QEQJP'))I(')HEQQPLP*Q(QGIF(QEQJPLR9((Q]F9J FJSF)'P9(L9J JI):Q'(R9(QJLF)

'J':HLFL;

>*? @1.85& O*Q(E939JFe'PF9J &'LL7WQ)P(9EQP(H" J'J9]('E:Q'S" :Q'S FL9P9WQ" LF:F)']Q:DWQ((*QJF)')FS QEFPPQ("

F9JFe'PF9J QRRF)FQJ)H

,<M#,

第 ! 期 刘雪梅!等&纳克级铅同位素分析中硅胶@高铼酸发射剂体系的建立 第 %% 卷


