
!

第
!"

卷 第
#

期 质 谱 学 报
$%&'!"

!

(%'#

!!

)"*+

年
+

月
,%-./0&%1234/56570668

9

5:;.%<5;.

=

8%:45;

=

85

9

')"*+

表面热电离同位素稀释质谱法的

计算及质量分馏效应校正

颜
!

妍!崔建勇!张天睿!汤书婷!朱键铭
!核工业北京地质研究院"北京

!

*""")+

$

摘要!表面热电离同位素稀释质谱法!

LeENL78

$是国际公认的基准方法之一&本文以稀释分析锶同位

素为例"详细介绍了其计算和推导过程"提出基于指数近似模式的稀释分析同位素分馏校正的方法&该

方法适用于校正含有两对参考比值的元素静态多接收稀释分析同位素比值的质量分馏"与指数校正方

法和对数校正方法相比"计算过程更简单&还讨论了稀释剂同位素比值准确度对稀释分析同位素比值

的影响及其质量分馏的校正方法"通过数学迭代计算质量分馏系数"得到稀释剂测量的质量分馏系数和

准确的同位素比值&采用建立的质量分馏校正方法稀释分析
(T8+B@

"结果表明"在误差范围内与其参

考值!
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表面热电离同位素稀释质谱法!

LeENL78

$

利用热电离质谱精密测量同位素丰度比的能

力"与同位素稀释技术相结合"将对元素浓度的

化学分析转化为对元素同位素的丰度测量"是

国际公认的基准方法之一*

*

+

&其具有以下优

势(

*

$精度高"热电离质谱法测量同位素丰度比

的测量精密度优于
"V"*f

"广泛应用于同位素

地质学%同位素地球化学%核科学和核工业%同

位素丰度和原子量测定#

)

$实验过程中不需要

对被测元素做定量回收*

)

+

&近年来"

LeENL78

法的应用越来越广泛"涉及环境%生物%食品等领

域"且对待测元素的检出限越来越低&马志邦

等*

>

+应用
LeENL78

法测定珊瑚礁的高精密度铀

系年龄#王军等*

!E#

+建立了
LeENL78

测量河泥中

痕量镉和铅的方法"并准确测量了红酒中痕量

铅#汤磊等*

C

+对土壤样品进行了超微量锝!

++

N:

$

的定量测定"合成标准不确定度优于
>f

#美国

国家科学基金会资助的,地时!

F0.;3;4<5

$项目-

研究促使国际上锆石
LeENL78

铀铅年代学研究

飞速发展"铅的流程本底低于
*

9H

*

@E*"

+

&

热电离质谱法存在系统偏差"其主要来源

于多放大器增益的差异%多接收器效率的差异%

放大器非线性%同位素质量分馏效应等&对于

放大器增益的校正"一般通过给予一个稳定电

流得到放大器间的增益系数"有的质谱仪采用

虚拟放大器技术"消除校正的不确定度*

**

+

&对

于多接收器效率的差异"可采用同位素标准物

质进行校正*

*)

+

"有的质谱仪采用新型法拉第接

收杯"接收效率
*""f

"无需校正#对于放大器

非线性校正"普遍采用同位素系列标准物质技

术或使用一种同位素标准物质直接检验*

*>

+

&

由于其采用热电离方式"同位素质量分馏效应

是影响同位素组成准确测定的主要因素"很难

得到准确的热电离质谱质量分馏效应&

常用的质量分馏校正模式包括线性校正%

指数校正和对数校正*

*!E*C

+

&当质量分馏效应较

小时"三种校正模式得到的结果一致*

>

+

&若样

品元素有三种以上同位素"其中一组同位素比

值是稳定%公认的"就可以将这组稳定的同位素

比值作为内标"采用任意一种质量分馏校正模

式进行校正&这种技术在锶或钕同位素比值测

定中得到广泛应用&对于不含可做内标的稳

>+!
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定%公认的同位素比值的同位素!如铀同位素$"

通常采用外标校正法或全蒸发法进行分馏校

正*

*@

+

&外标校正法需要严格控制样品量%灯丝

电流和电离温度的一致性"使样品和标准具有

相同的校正因子"分别测量样品和标准"用标准

值对样品进行校正*

*@E*B

+

&外标法操作复杂%成

本高"通常只用于标准物质的定值&采用全蒸

发测量方式可减小质量分馏对测量结果的影

响&为提高不含参考比值元素同位素测量的准

确度"双稀释剂法*

*+E)"

+得到了发展"但需进行两

次测定!加稀释剂和原样$"限定了该方法的广

泛应用&

稀释剂的加入使同位素测量过程中的质量

分馏校正更加复杂&以锶钕同位素测量为例"

若不加稀释剂"可以用BC

8.

)

BB

8.d"V**+!

或

*!C

(O

)

*!!

(Od"V@)*+

进行内部标准化#若加

入稀释剂"样品和稀释剂的混合物BC

8.

)

BB

8.

不

再是
"V**+!

"

*!C

(O

)

*!!

(O

不再是
"V@)*+

&一

些同位素分析工作者在进行稀释分析的同位素

分馏校正计算时会遇到困难"有的实验室采用

分样的方法进行测定*

)*

+

"即一份加稀释剂测定

含量"另一份不加稀释剂测定同位素比值&

23-

等*

))

+对热电离质谱法和多接收器等离子

体质谱法的稀释分析同位素分馏校正方法进行

了详细探讨"指出含有两个内部参考同位素比

值的元素可以进行稀释分析同位素测定#采用

指数和对数校正模式建立了适用于静态多接收

和动态多接收的稀释分析同位素分馏校正计算

方法"采用数学迭代方法对稀释剂同位素的质

量分馏进行校正"但指数和对数校正模式应用

于稀释分析"其质量分馏系数计算公式过于复

杂"需要忽略一些影响因素才可应用&

本工作以表面热电离同位素稀释质谱法测

定锶同位素比值为例"详细介绍该方法的计算

和推导过程&采用指数近似模式的稀释分析同

位素分馏校正方法"实现称取一份样品的同时

得到同位素比值和元素含量&此外"讨论稀释

剂同位素比值准确度对同位素比值的影响"以

及稀释剂同位素质量分馏的校正方法&

9

!

表面热电离同位素稀释质谱法的计算

9:9

!

样品中SZ

41

(

SN

41

及
41

含量的计算

采用高富集度的B!

8.

作为稀释剂"其浓度及

同位素组成已知&将稀释剂加入样品中"消解至

同位素平衡"所得混合样品的同位素比值为
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8
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BC
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式中"

(

为样品"

8

为稀释剂"

<4JN

为样品和稀

释剂的校正混合比值&式!

*

$可转化为式!
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式中"

7
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(

为样品中BC

8.

含量!

#
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H

$#

7

B!

8

为稀

释剂溶液中B!

8.

含量!

#

<%&
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H

$#

B

(

为样品的称

样量!

H

$#

B

8

为稀释剂溶液的加入量!
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将式!

#

$分别与式!

C

$%!

@

$相比"得到同位

素稀释法同位素比值关系方程
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式中"
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为
8.

的相对原子质量&
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$可得稀释分析样品中B@
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的计算公式
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稀释分析同位素质量分馏校正

热电离质谱测定同位素比值的不确定度主

要是由同位素分析过程中的质量分馏导致的&

样品蒸发过程中轻质量数同位素优先蒸发"导

致轻%重质量同位素的蒸发比例随测量时间发

生变化"从而造成测量同位素比值变化&对于

含有同位素参考比值的元素"可利用测量比值

和参考比值计算质量分馏校正因子"再用于其

他同位素比值的校正&
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+将复杂的指数校正模式经过

转化形成类似线性校正定律模式的指数近似模
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稀释剂校正

从式!
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$可以看出"表面热电

离同位素稀释质谱法测定锶同位素时"锶稀释

剂同位素比值会影响样品锶同位素比值和含量

测定的准确性&通过改变标准溶液与稀释剂的

比例"可以得到标准的一系列锶同位素比值"随

着混合稀释比逐渐增大"计算得到标准的B@

8.

)

BC

8.

与正确值偏离也逐渐增大"示于图
*

&表明

结果误差来源于稀释剂中锶同位素比值的偏

离"因此"有必要对稀释剂的同位素比值进行质

量分馏校正*
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图
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不同混合稀释比下$

稀释分析锶同位素比值结果
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稀释剂质量分馏校正方法

可以利用参考比值BC
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对

非稀释法测定样品中锶同位素进行质量分馏校

正#但若加入稀释剂"样品和稀释剂的混合物
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不再等于
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"无法利用参考比值

进行分馏校正&同位素比值的质量分馏校正通

常采用外标法"即由同位素标准样品得到的质

量分馏系数对稀释剂进行校正"由于稀释剂和

标准样品的各测量参数不同"质量分馏效应不

同"很难准确地进行质量分馏校正"因此"需要

采用新方法对其进行校正&张天睿等*
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+利用

指数近似模式"使用
FJ:5&

软件中规划求解函

数进行数学迭代"求出测量过程中B!

8.

稀释剂

的质量分馏因子"并对稀释剂的质量分馏进行

校正&

设稀释剂同位素比值测量的质量分馏校正

因子为
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稀释剂质量分馏校正的关键是校正因子
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到稀释剂的同位素比值"将该比值结果应用于
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$"求得混合物测量的分馏因子
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"将
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用于式!
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$中"求得混合物校正后

的同位素比值&最后"使用式!
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$求得样品中

锶同位素比值&理论上"如果稀释剂同位素的

比值接近真值"经上述公式计算得到的!
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软件中规

划求解函数进行数学迭代&在
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规划求解
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B

次测量得到的
'

%

4

D

'

.

!

B@

8.

)

BC

8.

$

(4

A

!

B@

8.

)

BC

8.

$参考值
.

为目标量"

设置目标为最小值&规划求解得出的
=8

值即

为稀释剂质量分馏校正因子"然后按式!
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$计算稀释剂同位素比值&
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结果验证

为验证上述方法的正确性和适用性"将
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锶同位素标准物质与B!

8.

稀释剂溶液

按不同稀释比混合"达到同位素平衡后"测定混

合物的锶同位素比值"并按上述方法计算
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锶同位素标准物质的B@
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"结果示

于图
)

&结果表明"
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锶同位素标准物质

的测量值在误差范围内与参考值一致"且计算

结果受混合稀释比的影响较小&
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结语

本研究以表面热电离同位素稀释质谱法测

定锶同位素比值为例"详细介绍了计算和推导

过程&采用外标法对稀释剂同位素进行质量分

馏校正存在一定的偏差"随着混合稀释比的增

大"样品同位素比值计算结果偏离增大"且二者

呈线性关系&采用指数近似模式对稀释剂的同

位素比值测定的质量分馏进行校正"通过数学

迭代过程"计算稀释剂同位素比值测量过程的

质量分馏因子"进而求得稀释剂同位素比值的

校正值&该方法提高了稀释剂同位素比值测量

的准确度"减小了稀释法测量中稀释剂同位素

比值不确定度的影响"提高了稀释法同位素比

值的测定准确度&采用稀释法测定
(T8+B@

锶

同位素比值"不同混合稀释比的计算结果有较

好的重现性"在误差范围内与其参考值是一

致的&
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