
第!"卷 第#期
!$$%年&月

岩 石 矿 物 学 杂 志

’()’ *+),-.-/0(’ +) 102+,’.-/0(’
3456!"，246#

7896，!$$%

多接收器等离子体质谱（!"#$"%#!&）测定!’
同位素方法研究
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摘 要：采用“样品 标准”交叉技术，以纯1<试剂、水样和矿物岩石样品作为实验材料，尝试建立高精度多接收器
等离子体质谱（1(=0(*=17）测定1<同位素方法。应用质谱仪上窄的进样狭缝，将来自’>载气、空气和酸中的(?!、

(!@?、(!@?!、(2?、2A@?等分子对1<同位素的影响减至最小。当标准1<浓度为;B:$CD时，保持样品与标准的

浓度比在$E#!!之间，对1<同位素比值测量没有影响。大量实验表明，不同基质的行为各异：2A、F8和’5的基质
效应使"!#1<和"!D1<偏负；(A的基质效应使"!#1<和"!D1<偏正；(>的基质效应使"!#1<和"!D1<波动。控制
［元素］／［1<］的浓度比在$E$#范围内，可以忽略同质异位素的干扰和基质效应。通过对本实验室的两个工作标准

(’/7:=1<和(’/7!=1<的长期测量，估计出1<同位素测量的外精度（!7G）对于"!D1<可达$E:%$H，对于"!#1<
可达$E$&$H。在!#1<／!I1<对!D1<／!I1<的同位素比值图上，所有样品的1<同位素值都落在斜率约$E#的质量
分馏线上，意味着建立的1(=0(*=17测定1<同位素方法既精确又无干扰。相对于G71;国际标准，样品的1<同
位素组成大致变化范围是"!D1<值为!E"&$H，"!#1<值为:E!%!H。其中，(’/7:=1<的"!D1<值最大，为

$E;&&H，来自新疆喀纳斯湖水的"!D1<值最小，为C!E$&:H。
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!"是地球上的常量元素，几乎参与了地球上的所有地
球化学过程。!"有#种稳定同位素：$%!"、$&!"和$’!"，相
对丰度分别为()*++,、-.*..,和--*.-,。!"同位素体系
可以应用在地球科学很多方面（/012!"#$3，$..-，$..$，

$..#；4567"!"#$3，$..$；8907"!"#$3，$..#，$..%；4567"
07:/012，$..%；:;<=11=;>?!"#$3，$..&；@;=11;AB856:>0207:
856:>02，$..&；C10DE!"#$3，$..’；F;0>?57!"#$3，$..’；G=HI
H;>!"#$3，$..’；G;7"!"#$3，$..(）。以前，由于测试手段所
限，测试精度不高，导致地球样品的!"同位素组成变化不能
被观察到，!"同位素仅少量应用在陨石研究上（J;;!"#$3，

-+(’），几乎没有应用在地球样品上。80A07K0>5和 !6>H92
（-+’’）认为地球样品的!"同位素变化小于热电离质谱的测
量精度，!"同位素组成基本一致。但现在，多接收等离子体
质谱仪（!8BL8FB!M）的应用，使!"同位素测定精度大幅度
提高，使地球样品的 !"同位素组成变化能被观察到。/012
等（$..-）第一次用多接收等离子体质谱仪测量!"同位素，
样品!"溶液的$’!"／$%!"和$&!"／$%!"比值相对于标准

MN!+).!"的长期重现性，在+&,的置信区间分别是

.*-$O和.*.’O，这种 !8BL8FB!M新方法提高的精度至少
比热电离质谱技术高-个数量级，并估计自然界!"同位素
质量分馏只要达到.*#O!.*’O之间就可以被测量到。

!8BL8FB!M新方法的成功，使得!"同位素体系在地球样品
中也有了用武之地（何学贤等，$..)）。
为什么用!8BL8FB!M测量 !"同位素就能提高测量精

度？在测量过程中还需要解决哪些问题？本研究利用本实验

室多接收器等离子体质谱仪（英国P6L7?A>6Q;7A?生产的

!8BL8FB!M，型号 P6F10?Q0RN），以国际标准 SM!#、

T1:>=D9、N5Q=1和本实验室标准8T/M-B!"、8T/M$B!"以及
一些地质样品作为实验对象，分析和探讨建立高精度 !8B
L8FB!M测定!"同位素的方法。

- 实验准备

!3! 样品准备

用于本次研究的试剂有国际标准 SM!#、T1:>=D9和

N5Q=1（它们都是 RPU# 介质）以及本实验室的工作标准

8T/M-B!"和8T/M$B!"。8T/M-B!"由中国钢铁研究院制
备，编号为/MC/’$..&B+.，&, R81介质，上质谱前经多次
蒸干转型，转变为RPU#介质；8T/M$B!"由中国有色金属研
究院制备，编号为/MC.%B-(#&B$..%，-!RPU#介质，它们
都是中国的!"元素标准试剂。以上试剂都是纯 !"溶液，
不需要进行纯化处理。上质谱前，用-, RPU#稀释到合适
的浓度即可。

地质样品包括岩石标准/CV.(-.&、矿物和天然水样。
岩石标准/CV.(-.&是张家口橄榄玄武岩，由中国地球物理
地球化学勘查研究所制备。

地质样品用T/&.VBW-$树脂的离子交换柱分离，方法

类似8907"等（$..#），也用大小$个离子交换柱子。大柱子
内径为#*+QQ，装-*$&QJT/&.VBW-$树脂，用来分离

!"、P0与80；小柱子内径也为#*+QQ，装.*$&QJT/&.VB
W-$树脂，用来分离!"和P0。第-次用大柱子，用$PR81
淋洗解析，将!"和P0同其他阳离子分离；第$次用小柱子，
用.*%PR81洗去P0，用’PR81解析!"，分离!"和P0。
收集纯化好的 !"洗液，蒸干转型，转成RPU#介质。引入

!8BL8FB!M分析前，用.*-PRPU#稀释到合适的浓度。通
过$个柱子，!"的产率仍达到!++*++,。
地质样品在上离子交换柱分离前，水样先草测!"含量，

取大约&.""的 !"水样，水样体积为.*&!)QJ，用离心机
分离，取清液，加-滴强亚沸RPU#酸化，蒸干；矿物岩石样品
也取大约&.""的!"样品，强酸溶解，并用氨水调HR值，进
行@;和T1共沉淀，用离心机分离，取清液，蒸干。

!3" 质谱安排

英国P6公司的P6F10?Q0RN型离子体质谱仪是双聚
焦磁质谱仪器，接收装置有-$个固定的法拉第杯和#个离子
计数器，用其中的#个法拉第杯测定 !"同位素，安排$%!"
在低端，$&!"在中间，$’!"在高端。采用多接收同时测量
$%!"、$&!"和$’!"模式。
将!"溶解在-,的RPU#的溶液中，通过SMPB-..型

膜去溶引入质谱仪，膜去溶内部温度在-.&X左右。该装置
能有效去除样品中的挥发性成分，提高信号灵敏度。

质谱数据采集上，每组（Y15DE）数据采集$.个数据点，每点
的积分时间为$.?，每组数据采集之前进行$.?的背景测定。

$ !8BL8FB!M测定!"同位素方法

"3! 用“样品 标准”交叉技术解决仪器自身的质量分馏

众所周知，质谱仪测定同位素时总存在质量分馏，!8B
L8FB!M也不例外。!8BL8FB!M质谱仪器自身的质量分馏
大，足以掩盖地球样品的天然!"同位素组成，因此必须要通
过校正，获得样品真值。

笔者观察实验室工作标准8T/M-B!"和8T/M$B!"的长
达(9的连续测量情况，$’!"／$%!"比值测量值变化见图-。
溶液的浓度相同，测量在两个标准之间交替进行。从图-中可
以看出，同一标准$’!"／$%!"比值测量值是随时间变化的，这
表明仪器的分馏不是恒定不变的；而两个实验室工作标准的

$’!"／$%!"比值测量值变化趋势一致，这说明测量两个实验室
工作标准时，所受到的仪器质量分馏影响是相似的；两个标准

之间的$’!"／$%!"差值基本保持一致，不随时间变化，说明

!8BL8FB!M仪器自身的质量分馏问题是可以采用“样品 标
准”交叉技术（“?0QH1;B?A07:0>:”Y>0DE;A=7"A;D97=Z6;）解决。
与U、8和P等气体稳定同位素比值质谱测量方法一样，

“样品 标准”交叉技术是通过测量$次已知标准夹-次未知
样品，假定已知标准和未知样品的仪器质量分馏是一样的，用

已知标准来进行仪器的质量分馏校正，这种方法也称为外标
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图! 实验室工作标准"#$%!&’(和"#$%)&’(溶液的
)*’(／)+’(测量值变化

,-(.! /01-02-3435)*’(／)+’(670891-4(:0;97835
"#$%!&’(04<"#$%)&’(

法。用外标法进行仪器自身的质量分馏校正获得的’(同位
素值 被 表 达 为 !值，单 位 是=，公 式 如 下：!)*’(>
［（)*’(／)+’(）样品／（)*’(／)+’(）标准?!］@!AAA，!)B’(>
［（)B’(／)+’(）样品／（)B’(／)+’(）标准?!］@!AAA。)B’(／)+’(
和)*’(／)+’(是 ’"&C"D&’%测量得到的 ’(同位素比值。
目前，!值一般表达为相对于国际标准E%’F的值。
采用“样品 标准”交叉技术，需要经常在标准与样品之间

转换，为防止样品与标准相互污染，需要用酸液清洗干净进样

系统。酸清洗时间不能太短，否则进样系统不干净；也不宜太

长，防止标准与样品所受到的仪器分馏不一样。需要找到既

清洗干净进样系统用时最短、又交叉污染程度最低的最佳点。

我们的系统在测量F@!A?*’(溶液时，用!AG的亚沸蒸馏

HIJF清洗进样系统F6-4，再用!G的亚沸蒸馏HIJF清洗

进样系统F6-4，最为合适。

!.! 用窄进样狭缝减少来自空气、氩气和硝酸的干扰

’"&C"D&’%质谱测量’(同位素时，总存在’(同位素
谱峰干扰信号（表!）。干扰信号来自两方面：一是来自空气、
氩气和纯净硝酸中，它们主要是"K)、")HK、")HK)、"IK等分

子；二是来自化学提取 ’(时带入的基质，如I0HK、"0KK、

L-KK、"1KK等。来自空气、氩气和纯净硝酸中的干扰信号强
度可以用质谱测量到。在仪器处于高灵敏度状态时，通常用

FAA@!A?M的 ’(溶液，产生的)+’(、)B’(和)*’(离子流信
号强度分别可达!)@!A?!!、!N*@!A?!!和!NM@!A?!!#，而
此时，如果测量空气，质量数)+、)B和)*的干扰离子流强度
分别达到+N)@!A?!+、ANB@!A?!+和!N)@!A?!+#，干扰来源
可能来自空气和氩气；如果测量!G的纯净HIJF溶液，质量

数)+、)B和)*的干扰离子流强度分别达到*N)@!A?!+、ANO
@!A?!+和!NB@!A?!+#，干扰来源可能来自空气、氩气和纯
净硝酸溶液。!G的纯净HIJF溶液中的干扰信号，质量数

)+、)B和)*的贡献分别达到ANB=、ANB=和ANO=，很明显，
干扰离子流强度过大，已影响到测量精度。显然这些来自空

气、氩气和硝酸的干扰分子，是不能用化学方法处理掉的，因

为仪器工作时，空气分子会进入；氩气是载气，氩气分子会进

入；硝酸是载液，硝酸分子会进入。这些分子会在等离子体源

中电离为各种干扰分子。但为了提高测量精度，这些干扰强

度又必须被降低，某些质谱技术可以派上用场。

表" 潜在的#$同位素谱峰干扰信号

%&’()" *+,)-+.)/.0&(01+’&2030/.)24)2)/3)1+/#$
01+.+-)10$/&(1

同位素 干扰信号

)+’(K ［!)"!)"］K，［)FI0!H］K，［+O"0］KK，［+OL-］KK
)B’(K ［!)"!F"］K，［!)"!)"H］K，［BAL-］KK，［BA"1］KK

)*’(K
［!)"!+I］K，［!)"!F"H］K，［!)"!)"HH］K，［+A#1!)"］KK，

［+AP!)"］KK，［B)"1］KK

能否牺牲灵敏度，在降低样品’(信号强度的同时，也降
低这些来自空气、氩气和硝酸的干扰强度？I9D;0860HQ型
离子体质谱仪提供了肯定的答案。I9D;0860HQ型离子体
质谱仪提供了F种进样狭缝，目的是为了实现高、中和低F种
分辨率测量。低分辨率测量时，选择宽进样狭缝，灵敏度高；

高分辨率测量时，选择窄进样狭缝，灵敏度低。使用不同类型

的进样狭缝，在改变离子流强度的同时，也改变干扰信号强

度。在其他测量条件不变的情况下，用窄的进样狭缝，得到的

在空气中和在!G的HIJF溶液中的干扰是一样的，质量数

)+、)B和)*的干扰离子流强度都分别为AN+@!A?!+、ANAB@
!A?!+和AN!@!A?!+#，相对于宽的进样狭缝，干扰减少了!
个数量级。虽然我们的仪器可以进行高分辨率测量，理论上

可以像,7同位素测定一样（朱祥坤等，)AAO）区别出’(与干
扰离子，但实际上进行高分辨率测量，除了使用窄的进样狭

缝，还需要调整"狭缝等来进一步减少干扰分子信号强度，此
时干扰信号强度接近法拉第杯的检测限，因而并不能真正确

定干扰分子的种类。用窄进样狭缝来测量 ’(同位素时，为
了补偿’(离子流信号损失，需要加大样品的’(浓度，)+’(
离子流达到（!)#!F）@!A?!!#的 ’(溶液浓度通常在F@
!A?*左右。因此，我们配置待测样品的 ’(浓度一般选择在

F@!A?*左右。

!56 样品溶液和标准溶液的#$浓度差异影响

’"&C"D&’%质谱测量’(同位素时，要求保持样品和标
准溶液的’(浓度相同，不能有太大差异。’(浓度差异过大
会对’(同位素比值测量有影响，这可以用实验观察到。我
们准备F@!A?*的"#$%)&’(做标准溶液，再准备其他一系
列不同’(浓度的"#$%)&’(溶液作为样品溶液，用“样品
标准”交叉技术测定’(同位素比值变化。理论上，因为是同
一种"#$%)&’(样品，’(同位素比值应该是相同的，即

!)*’(值应该是A，但实际测量结果（图)）却显示，当样品与标
准溶液的浓度比在ANB#)之间时，!)*’(值和!)B’(值在A
附近，误差也正常；超过这个范围，!)*’(值和!)B’(值就有
了显著变化。样品与标准溶液的浓度比小于ANB时，!)*’(

F++第B期 何学贤等：多接收器等离子体质谱（’"&C"D&’%）测定’(同位素方法研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



值和!!"#$值不确定，波动加大，误差也加大；样品与标准溶
液的浓度比大于!时，!!%#$值和!!"#$值变负，超过&’(，
显然它不是真值。在此实验条件下，样品与标准溶液的浓度

比在)*""!之间对#$同位素比值测量影响小，超过上述范

围，会对#$同位素比值测量产生影响。了解了样品与标准
溶液的浓度差异的影响，在测定实际未知样品的#$同位素
前，先草测一下溶液的 #$浓度，然后进行配样，尽可能保持
样品和标准之间的#$浓度差异最小。

图! 样品和标准之间的#$浓度差异对!!%#$值和!!"#$值影响

+,$-! .//01234/#$1451052672,4545!!%#$758!!"#$97:;03

!-" 基质干扰

用化学方法纯化和提取样品 #$时，总会带入少量其他
元素，这些非#$的其他元素称之为基质（<726,=）元素。当用

#>?@>A?#B测量#$同位素时，这些基质元素会产生同质异
位素干扰和基质效应。一方面，基质元素会产生同质异位素

干扰（表’），除了来自空气、氩气和硝酸的干扰分子外，还有
来自基质元素的潜在同质异位素；另一方面，基质元素会产生

基质效应，基质的存在可以降低#$的离子化效率，产生不可
预期的质量分馏（>C75$!"#$-，!))D）。为了认识基质的影响
程度，我们设计了一系列基质实验，在#$标准溶液中添加各
种基质元素，再进行测量，观察!值前后变化情况。理论上，
如果没有同质异位素干扰和基质效应，添加基质元素前后的

!值应该为)值。
基质元素种类很多，我们选择自然界含量丰富的E7、>7，

岩石中含量丰富的+0、F:以及会带来双电荷离子干扰的>6
等。在DG’)&%>FHB’?#$溶液中，加入一定比例的这些基
质元素，以没有基质的DG’)&%>FHB’?#$做标准，进行了一
系列基质效应实验，测量结果见图D至图I。其中7图是基
质浓度对!%#$值影响图，可以反映基质作用的程度；J图是

#$的D种同位素比值图，有助于判别影响是同质异位素干
扰还是基质效应。

对于E7基质，当［E7］／［#$］!’时，!!"#$和!!%#$值
在)附近，说明同质异位素干扰和基质效应几乎没有或很小；
当［E7］／［#$］"’时，!!"#$和!!%#$值明显偏负，且随基质
浓度增大而偏差越大，甚至超过#$在自然界的同位素分馏
（图D7）。E7基质可以形成［!DE7’K］L同质异位素，对!M#$L

造成干扰，而对!"#$L和!%#$L没有同质异位素干扰，理论上
随E7浓度增大，［!DE7’K］L同质异位素干扰增大，导致!!"#$

图D 溶液中E7基质浓度对!#$测量值的影响

+,$-D .//01234/E71451052672,4545!#$97:;03
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和!!"#$值越来越偏负。但上面观察到的!!%#$和!!"#$值
偏负的原因，究竟是［!&’()*］+同质异位素干扰引起的，还是

’(基质效应导致的？将上述测量结果放在图&,上，得到线
性拟合方程为!!%#$-./%!!!"#$，且拟合很好（!!-
./00），斜率为./%!，位于大约./%斜率的质量分馏线上。由
于基质效应会引起质量分馏，而同质异位素干扰不会引起质

量分馏，因此可以判别出!!%#$和!!"#$值偏负的原因是基
质效应引起的，而不是［!&’()*］+同质异位素对!1#$+干扰引
起的，因为如果是［!&’()*］+同质异位素对!1#$+干扰引起
的，则拟合方程的斜率不可能为"./%。
对于2(基质，当［2(］／［#$］!./.%时，!!%#$和!!"#$

值在.附近；当［2(］／［#$］"./.%时，!!%#$和!!"#$值开始
偏正，且随基质浓度增大而偏差越大；当［2(］／［#$］")时，

!!%#$和!!"#$又开始偏负（图1(）。将测量结果放在图1,
上，线性拟合得到方程为!!%#$-./&%!!"#$（!!-./1)），
不在"./%斜率的质量分馏线上，说明存在同质异位素干扰。
将［2(］／［#$］#)的测量数据点去掉，重新线性拟合得到方
程为!!%#$-./13!!"#$（!!-./00），在"./%斜率的质
量分馏线附近（图14），说明当［2(］／［#$］$)时，基质效应作
用为主。2(与’(的基质行为不一样。2(基质主要形成
［132(］++同质异位素对!1#$+干扰。在［2(］／［#$］$)时，基
质效应为主，2(基质效应导致!!%#$和!!"#$值偏正；［2(］／
［#$］#)时，［132(］++干扰才明显。需要说明的是，分离纯
化#$的化学流程，同时是为了分离纯化2(做准备的，样品
纯化后的#$溶液中的2(浓度很小，不会产生基质效应和同
质异位素干扰。

对于56基质，当［56］／［#$］!./)时，!!%#$和!!"#$值
在.附近；当［56］／［#$］"./)时，!!%#$和!!"#$值开始偏
负，且随基质浓度增大而偏差越大（图%(）。在图%,中，线性
拟合得到方程为!!%#$-./13!!"#$（!!-./00），在"./%
斜率的质量分馏线上。56基质对#$没有同质异位素干扰，

!!%#$和!!"#$值偏负是基质效应引起的。
对于78基质，当［78］／［#$］!./)时，!!%#$和!!"#$值

在.附近；当［78］／［#$］"./)时，!!%#$和!!"#$值开始偏
负，且随78基质浓度增大而偏差越大（图"(）。在图",中，线
性拟合得到方程为!!%#$-./%)!!"#$（!!-./00），在

"./%斜率的质量分馏线上。78基质对#$没有同质异位素
干扰，!!%#$和!!"#$值偏负是基质效应引起的。
由于纯化#$的通用离子交换柱子不能显著去除56和

78，会有少量的56和78存在，这对#29:2;9#<质谱测量#$
同位素不利。对于含56和78丰富的火成岩和变质岩，需要
特别处理，即在用离子交换柱子分离纯化#$前，用共沉淀方
法去掉大部分56和78。
对于2=基质，当［2=］／［#$］!./.%时，!!%#$和!!"#$

值在.附近；当［2=］／［#$］"./)时，!!%#$和!!"#$值开始

偏负，随2=基质浓度增大，!!%#$和!!"#$值波动（图>(）。

将测量结果放在图>,中，线性拟合得到方程为!!%#$-./%&

图1 溶液中2(基质浓度对!#$测量值的影响

7?$@1 ABB84CDEB2(4EF48FC=(C?EFEF!#$G(6H8D

!!"#$（!!-./00），在"./%斜率的质量分馏线附近，且拟合
很好，说明尽管存在同质异位素干扰，但使!!%#$和!!"#$值
发生偏差的主要原因是基质效应引起的，而不是同质异位素

干扰引起的。2=与’(和2(的基质行为不一样。2=基质对

#$有!个同质异位素，［%.2=］++干扰!%#$，［%!2=］++干扰
!"#$。%!2=是丰度最大的同位素，理论上应该能形成一定量
的［%!2=］++同质异位素干扰，但结果不是，可能我们用的仪
器不容易形成［%.2=］++和［%!2=］++双电电荷电子。
综上所述，一般当［元素］／［#$］!./.%时，基质效应可以

控制在误差范围内，对#$同位素测量没有或很少影响，这与

2I(F$等（!..&）的实验结果是一样的。这个结论就要求化学提
取#$的方法必须能控制［元素］／［#$］浓度比在./.%范围内。

%11第%期 何学贤等：多接收器等离子体质谱（#29:2;9#<）测定#$同位素方法研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图! 溶液中"#基质浓度对!$%测量值的影响

&’%(! )**+,-./*"#,/0,+0-12-’/0/0!$%32#4+.

图5 溶液中&+基质浓度对!$%测量值的影响

&’%(5 )**+,-./*&+,/0,+0-12-’/0/0!$%32#4+.

图6 溶液中71基质浓度对!$%测量值的影响

&’%(6 )**+,-./*71,/0,+0-12-’/0/0!$%32#4+.

!"# $%&’%(&$)分析$*同位素的重现性估计

通过长期反复测量两个工作标准7"89:;$%和7"89<;
$%来估计 $7;=7>;$9分析 $%同位素的重现性。超过<
年、分析次数达??的测量结果（图@）显示，相对于7"89<;
$%标准，7"89:;$%的同位素平均值为!<5$%ABC5:BDE
BC:@BD（<9F，!A??），!<!$%ABC?<BDEBCBGBD（<9F，!

A??）。本研究的长期重现性即外精度，在G!H的置信区间
内，对于!<5$%为BC:@BD，对于!<!$%为BCBGBD。

? 结果与讨论

应用$7;=7>;$9质谱分析技术，测定了纯$%试剂、水

5II 岩 石 矿 物 学 杂 志 第<6卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图! 实验室工作标准"#$%&’()的!*+()和!*,()
测量的长期重现性（相对于"#$%*’()标准）
-.)/! 01213435.6.4789!*+()3:;!*,()<34.8

=13>?<1=1:4>.:368:)21<.8;

样和矿物岩石样品，相对于@%(A标准的测定结果见表*。
相对于@%(A标准，样品的()同位素组成大致变化范围是

!*+()为*/BCDE，!*,()为&/*!*E。
将纯()试剂、水样和矿物岩石样品的测定结果放在

*,()／*F()G*+()／*F()比值图（图C）上，线性拟合得到方程
为!*,()HD/,&,!!*+()，斜率为D/,&,!。所有()同位素
测量值在实验误差内都位于"D/,斜率的质量分馏线上，进
一步说明质谱测量过程中，受到的外界干扰影响很小，从而实

现了()同位素的高精度测量。
对于纯()试剂，本文测定的#6;<.IJ、08=.6的 ()同位

素组成，通过文献K8?:)和$367（*DDF）的换算公式，换算结
果与文献$367等（*DD&）和"J3:)等（*DDA）的数据是一样
的。本实验室工作标准物质 "#$%&’()的 !*+()为

D/ACCE，是已测定的样品中()同位素最重的。

表! 纯"#试剂、水样和矿物岩石样品测试结果

$%&’(! "#)*+,+-(.(%*/0)1#0(*/’,*+2"#0(%#(1,，3%,(0*%140+56*，0(’%,)7(,+89":0(2(0(15(*,%14%04

样品 样品说明 !*+()／E L*# !*,()／E L*# 统计数

@%(A 试剂 DMD+D DMD!D DMDAD DMDFD &D
#6;<.IJ 试剂 GDMB+, DM&!D GDMFDF DMDCD ,
08=.6 试剂 GDMCBB DM&!D GDM,DC DMD!D ,

"#$%&’() 试剂 DMACC DM&DD DM*DD DMD,D &D
"#$%*’() 试剂 GDM*BD DM&DD GDM&,D DMD,D &D
N@’%O 青岛附近海水 GDM!FA DM*&D GDMF*! DM&D, &
PQ@’%O 葫芦岛附近海水 GDM!FB DM&!D GDMFA+ DMD!D &
@K’%O 黄河入海口海水 G&MDDD DM&AB GDM,FB DMD,F &
RI9’%O 太平洋海水 GDM!+D DM&DD GDMF&D DMD+D &
(S%’QO 喀纳斯湖水 G*MDC& DMDCD G&MD!* DMDBD &
T"’QO 天池湖水 G&M!&+ DM&!D GDMC&& DMDBD &
UTP’QO 碧塔海湖水 G&MD+* DM&!D GDM,*! DMD!D &
$P’QO 尕海湖水 GDM+!D DM&!D GDMABD DMD!D &
PTV’@V% 虎跳峡（白云岩中）地下水 G&MFD, DM&B! GDMB,* DMD+B &
$UODB&D, 玄武岩 G&MF!D DM&!D GDMBA, DMDCD F

图C *,()／*F() *+()／*F()图

-.)MC #4J<11’.>84821268498<()9<8=>3=261>

对于水样，海水的!*+()在GD/!FAE"G&/DDDE，与

T.221<等（*DD+）的测定结果在测定误差范围内一致。湖水比

海水的 ()重同位素偏亏损，!*+()在 GD/+!DE "
G*/DC&E，变化范围比海水大。新疆喀纳斯湖水的!*+()为

G*/DC&E，是测到的最轻的()同位素组成样品。云南长江
虎跳峡的白云岩中地下水!*+()值为G&/FD,E，也偏()重
同位素亏损。水样的!*+()范围在GD/+!DE到G*/DC&E变
化，说明()同位素在水体中的分馏是普遍存在的。

$UODB&D,是矿物岩石样品，!*+()为 G&/F!DE。

F 结论

利用国土资源部同位素地质重点实验室的 S?R63>=3
P0型的等离子体质谱仪和超净化学实验室，以纯()试剂、
水样和矿物岩石样品为研究材料，建立了高精度("’W"R’(%
测量()同位素方法。用“样品 标准”交叉技术，解决 ("’
W"R’(%仪器自身的质量分馏；应用窄进样狭缝，减少来自空
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气、氩气和酸中的分子对!"的干扰贡献；确定了合适的样品
与标准浓度比，保证!"的同位素比值测量时没有浓度影响；
做了大量的基质条件实验，认识清楚了不同基质的影响。长

期测量本实验室的两个工作标准#$%&’(!"和#$%&)(!"，
估计出 !"同位素测量的外精度（)&*）对于!)+!"为

,-’.,/，对 于 !)0 !" 为 ,-,1,/。在 )0 !"／)2 !" 对
)+!"／)2!"的比值图上，所有样品的!"同位素测量值都落在
斜率约,-0的质量分馏线上，这意味着已建立的!#(3#4(!&
测量!"同位素方法既精确又没有干扰，有良好的应用前景。

!"#"$"%&"’

56789:;，<=>?@7>A#7BCDEFG),,+G$>CHICJ=KC>L76BLMADNO

K7">CB=MK(=BNLNICOJ78L=N>7L=N>=>8P6NJNIPD66(7IPNLNBD>LPCB=B［:］G

%CN8P=K=87CL#NBKN8P=K=87$8L7，Q,：2,Q)"2,Q1G

#7L7>R7JNS:7>A!MJIPDT:G’1++G!7">CB=MK=BNLNICJ7L=NB=>>7LMU

J76B7KI6CB［:］G:G%CNIPDBG;CBG，Q’：’)Q’"’)Q2G

#P7>"VT#，!79=BP=K7$，5C6BP7WX&，!"#$G),,YG4MJ=O=87L=N>NO
!"OJNK6NW!"Z=N"C>=887JZN>7LCBONJ=BNLNICJ7L=NACLCJK=>7L=N>

MB=>"KM6L=I6C8N66C8LNJ3#4(!&［:］G:G$>76G$LG&IC8LJNKG，’.：

)1+"Y,’G

#P7>"VT#，E=66=7KB;，!79=BP=K7$，!"#$G),,2G!"7>A#7=BNU
LNICOJ78L=N>7L=N>AMJ=>"#7#[YZ=NK=>CJ76=B7L=N>［:］G5=N8PCKG5=NU

IPDBG;CBG#NKKM>G，Y)Y：Q1".0G

ACV=66=CJB&，*=89BN>:7>AS667K;G),,0GTPC8NKINB=L=N>NOLPC8N>U

L=>C>L76J=\CJWC7LPCJ=>"O6MHACAM8CAOJNKBC7W7LCJ!"=BNLNICB［:］G

#PCKG%CN6G，)’+（’")）：’YY"’2)G

]C=66CL(#NMAJ7D#7>A#NMAJ7D#G),,0GLPCBL7Z6C=BNLNICMBC=>LPCCHU

I6NJ7L=N>NOZ=N7\7=67Z=67Z=6=LD7>AKCL7ZN6=BKNOK7">CB=MK［:］G#MJU

JC>LXMLJ=L=N>7>A]NNA&8=C>8C，’：+Y"Q,G

%76D$，5C6BP7WX5，F76=8R ，̂!"#$G),,’GF="P(IJC8=B=N>KC7BMJCU
KC>LNOK7">CB=MK=BNLNICBZDKM6L=I6C(8N66C8LNJ=>AM8L=\C6D8NMI6CA

I67BK7K7BBBIC8LJNKCLJD［:］G3>LG:G!7BB&IC8G，),.：.1"1.G

%76D$，X7J(!7LLPCWB!，F76=8R̂ ，!"#$G),,)G!"=BNLNI=88NKINB=U
L=N>NO87JZN>7LC：=>B="PLOJNKBIC6CNLPCKONJK7L=N>［:］GS7JLP467>U

CLG&8=ĜCLLG，),,：’,0"’’0G

%76D$，<NOOC[，:7>>CD4，!"#$G),,YG!7">CB=MK=BNLNICPCLCJNU

"C>C=LDNOLPC=BNLNI=8BL7>A7JA&;!1.,7>A>CWJCOCJC>8CK7LCJ=76B

ONJK7">CB=MK(=BNLNIC(J7L=NKC7BMJCKC>LB［:］G:G$>76G$LG&IC8U

LJNKG，’.（’’）：’Y0)"’Y0+G

FC_MCH=7>，̂=&P=RPC>7>AT7>"&MNP7>G),,.G$A\7>8CB=>LPCBLMAD
NO!"=BNLNICB7II6=87L=N>［:］G4CLJN6N"=87CL!=>CJ76N"=87，)Q（0）：

2Q)"2Q+（=>#P=>CBCW=LPS>"6=BP7ZBLJ78L）G

ĈCT，47I7>7BL7BB=NM*$7>AE7BBCJZMJ"%:G’1Q+G*CKN>BLJ7L=N>

NO)+!"CH8CBB=>$66C>AC7>AC\=AC>8CONJ)+$6［:］G%CNIPDBG;CBG
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