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摘要!浓缩同位素是校正质谱法&同位素稀释质谱法和双稀释剂法等同位素质谱分析技术的基础"其化

学纯度及丰度量值的准确性直接影响着分析结果的准确性%但由于浓缩同位素中低丰度同位素的离子

信号较难准确测量"且缺乏合适的标准物质校正"给高精准的同位素丰度分析带来挑战%本文建立了适

用于微量铕浓缩同位素样品纯化的锌还原
E

萃取色层法"纯化后的"B"

I+

和"B<

I+

两种浓缩同位素纯度优于

FFaFFb

"有效消除了其他稀土元素杂质的干扰%通过采用
")

"(

+

信号放大器的法拉第杯接收样品中的

低丰度同位素离子信号"建立了铕浓缩同位素的全蒸发
E

热电离分析方法%两种浓缩同位素样品的主丰

度测量结果分别为"B"

I+)aFA=<ACA

!

""

$和"B<

I+)aF=CA=B"

!

("

$"测量重复性比
")

""

+

信号放大器的

法拉第杯以及文献中校正质谱法的测量结果提高了
<

倍%

关键词!全蒸发
E

热电离质谱法#浓缩同位素#
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信号放大器#铕#还原
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浓缩同位素是指通过富集方法获得的同位

素物质"是校正质谱法&双稀释剂法和同位素稀

释质谱法等同位素质谱分析技术必备的物质条

件"浓缩同位素的化学纯度与丰度量值直接影

响着分析结果的准确性和不确定度,

"E<

-

%然而"

准确的浓缩同位素丰度值测量一直面临挑战"

主要体现在两方面(一方面"浓缩同位素中低丰

度同位素的离子信号增加了准确测量的难度#

另一方面"缺乏与浓缩同位素丰度比值相匹配

的标准物质进行质谱测量中的质量偏倚校正%

因此"开发适用于浓缩同位素分析的&无需校正

的方法具有重要意义%

通常"浓缩同位素丰度分析主要使用初始

值迭代法"其方法流程是使用待测浓缩同位素

以化学计量法配制校正样品"通过质谱测量获

得质量偏倚校正系数
A

"通过对
A

的迭代获得

浓缩同位素的丰度,

!EB

-

%该方法中"校正样品的

配制需使用大量昂贵的浓缩同位素"且配制过

程繁琐&精准配制技术要求高#如果仅使用部分

浓缩同位素配制校正样品"不同同位素对的质

量偏倚校正系数
A

需使用半经验公式获得,

A

-

"

这些半经验公式使用的前提是单位质量偏差校

正因子是固定值"而且
A

也仅与同位素质量变

化相关%但已有研究表明,

CEF

-

"极端丰度比条件

下的校正因子及
A

会发生明显变化"而且单位

质量偏倚校正因子也与同位素质量相关,

CEF

-

"因

此迭代结果的准确性是存疑的%

全蒸发
E

热电离质谱法!

>IE>S56

$

,

")E""

-通

过试样的全蒸发以及离子信号的全接收"克服

了同位素分馏效应的影响"具有样品消耗量小&

重复性好&无需标准物质校正等特点"是一种潜

在的高精准绝对测量方法"在浓缩同位素丰度

分析上具有独特的优势和应用前景%徐常昆

等,

"(

-使用
>IE>S56

测量了A<

0+

和AB

0+

浓缩同

位素试剂的丰度比"

AB

0+

*

A<

0+

的测量重复性分

别为
!a!k

和
Ba"k

%任同祥等,

"<

-使用
>IE

>S56

分析了"C"

GN

&

"C(

GN

和"C!

GN

浓缩同位素

试剂的丰度比"主同位素丰度分析的重复性达

到了
)a)"k

"

)a)Bk

%尽管全蒸发方法对浓

缩同位素主同位素丰度分析结果的精密度较

高"但由于浓缩同位素中低丰度同位素的离子

信号低&信噪比差"所以其丰度比测量不确定度

大%例如"在"C"

GN

浓缩同位素中"

"C"

GN

测量结

果的重复性为
)a)"(k

"而"C(

GN

为
)a"Fk

"

"A=

GN

为
BBaBb

,

"<

-

%因此"改进现有的
>IE

>S56

方法"提高浓缩同位素中低丰度同位素

分析的重复性和准确性非常必要%

提高检测器的灵敏度有助于提高对低丰度
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同位素的分析能力"但在与法拉第杯同时使用

时"虽然电子倍增检测器接收小峰信号提高了

灵敏度"但不同类型接收器的杯差校正问题难

以妥善解决,

"!

-

%法拉第杯是多接收质谱最常

用&最可靠的检测器"通常采用
")

""

+

信号放

大器进行信号放大%提高信号放大器阻抗可以

显著提高检测器灵敏度及信噪比"理论上电阻

每提高
")

倍"信噪比提高槡")倍
,

"B

-

%目前"利

用
")

"(

+

或
")

"<

+

信号放大器提高同位素丰

度比分析精度&实现痕量样品检测已应用在

6,

,

"A

-

&

'K

,

"C

-

&

U

,

"=E"F

-等同位素分析中%但是"

将
")

"(

+

或
")

"<

+

信号放大器应用到浓缩同位

素丰度比的分析则尚未见报道%

本工作将对准确测量"B"

I+

&

"B<

I+

浓缩同位

素进行研究"以配备
")

"(

+

信号放大器的法拉

第杯接收铕浓缩同位素中丰度较低的同位素"

建立铕浓缩同位素全蒸发
E

热电离分析方法%

通过对比
")

""

+

和
")

"(

+

信号放大器的测量结

果"验证该方法在浓缩同位素分析方面的性能%

此外"稀土同位素试剂中难免掺杂其他稀土元

素"对该稀土同位素分析产生干扰"本工作将采

用锌还原
E

萃取色层法对其进行纯化"消除原样

品中多种杂质对测量的干扰%
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实验部分
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仪器与实验材料
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型

50E>S56

仪(美国
>13,:$@2413,6823-92/28

公司产品#

dQ()B

型天平!最小分度为
)a)":

J

$(

瑞士
5399%3,>$%3K$

公司产品#

52%%2EH

净化水

装置(美国
52%%2

7

$,3

公司产品%

"B"

I+

(

?

<

&

"B<

I+

(

?

<

浓缩同位素试剂(美国

S4$/%3L

公司产品#高纯
'W

<

.

W

(

?

!纯度
-

FFaFFb

$

和
W

(

0

(

?

!

.

(W

(

?

(美国
62

J

:.ED%K,281

公司

产品#

AF

种元素的混合标准溶液!

PT\

!

I

$

)=(!(=E)=(!<"

$(由中国计量科学研究院研制#

QB)C

萃淋树脂(北京诺维森生物科技有限公司

产品#高纯锌粉!

!)

目"纯度
FFaFFFb

$(美国

D%/.

公司产品#

W'?

<

!

T#

$

级$(北京化学试剂

研究所产品"经
>3/%$-

双瓶法二次重蒸后使

用#

W0%

(北京化学试剂研究所产品"经一次重

蒸后"使用新制的蒸馏水稀释至所需浓度#石英

器皿(经
W'?

<

浸泡
<

次"清洗后自然晾干"备

用#实验用超纯水!

"=a(5

+

.

8:

$(由
52%%2EH

净化水装置制备%

?OB

!

铕浓缩同位素纯度分析

采用高分辨电感耦合等离子体质谱!

WeE

S0QE56

$分析
(

种浓缩铕同位素试剂%首先"

用
(b W'?

<

将"B"

I+

(

?

<

&

"B<

I+

(

?

<

浓缩同位素

试剂配制成浓度约为
")))

)

J

*

J

的溶液"同时

将多元素混合标准溶液!

"):

J

*

]

J

$稀释成
"

&

(

&

B

&

")-

J

*

J

的
!

种溶液%测量前"以
"-

J

*

J

的

T3

&

S-

和
T2

混合溶液对
WeES0QE56

的仪器条件

进行优化%测样顺序为
(b W'?

<

"

"-

J

*

J

标

样"

(-

J

*

J

标样"

B-

J

*

J

标样"

")-

J

*

J

标样"流

程空白"待测样品%购买的
(

种浓缩同位素试

剂均含有其他稀土元素"使用前需对这些杂质

稀土元素进行分离"

(

种浓缩同位素试剂的纯

度分析结果列于表
"

%

表
?

!

?H?

9G

和?HE

9G

浓缩同位素试剂中主要杂质含量

*3</'?

!

23

U

"%#+

5

G%#1

7

6")6')1%31#")#)')%#60'!

?H?

9G3)!

?HE

9G#("1"

5

'+31'%#3/

元素种类

I%3:3-94

"B"

I+

试剂内含量

0$-83-9,.92$-

2-

"B"

I+

*!

-

J

*

J

$

"B<

I+

试剂内含量

0$-83-9,.92$-

2-

"B<

I+

*!

-

J

*

J

$

T ")a<<" Aa(("

0. ")a)"( <=a(AF

0+ "!a!<( <aB"B

e1 ((a!B" "(aAC

6- "<aC=! )a((A

R. Ca<)B "!aC"(

03 ")a")B ("aC!B

6: ")aB=( <a=(!

'K =aBA= "<a(AA

c

;

)aAF< ""a<=!

Q9 !C=aC)! (AAa"C=

I+

纯度*
b FFa"< FFa!)

?OE

!

铕浓缩同位素纯化

铕浓缩同位素纯化的原理是利用
I+

<_易

被锌还原成
I+

(_

"而其他稀土元素离子!

eI

<_

$

不能被锌还原"同时
I+

(_与
eI

<_的性质差异极

大"可用碱度法或者萃取法进行分离,

()E("

-

%由

于
I+

(_易被空气中的氧气氧化"故分离过程需

要使用手套箱等设备以获得无氧环境"装置非

"(

第
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期
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王
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常复杂%工业生产中为了简化分离流程&提高

原料利用率"建立了还原
E

萃取色层法"即通过

"

次锌柱还原"

(

次萃淋树脂柱!填料为
QB)C

树脂$层析分离"实现荧光级氧化铕的生

产,

((E(<

-

%与荧光级氧化铕的工业生产分离相

比"本工作拟纯化的浓缩同位素试剂有如下特

点(样品量小!几十
:

J

$&杂质含量较低!原料

纯度优于
FFb

$&价格昂贵&非稀土杂质分离要

求高%针对以上特点对工业方法进行了改进"

分离纯化装置示于图
"

%首先"还原柱使用
!)

目的高纯锌粉替代锌粒做填料"在保证流通性

的前提下增加了柱效"减小了还原柱体积#其

次"根据所需吸附的
eI

<_量"减少了步骤
#

中

QB)C

萃淋树脂的用量"增大了步骤
$

中
QB)C

萃淋树脂的用量"以减少样品的损失#再者"

QB)C

树脂在使用前均用
!:$%

*

RW0%

溶液冲

洗除杂"再用去离子水冲洗至中性#最后"步骤
#

中所用的
W0%

溶液均使用现制蒸馏水"现配现

用"过滤样品前先用
<

"

!:R

7

W<

的
W0%

溶液

冲洗串联柱"以除去其中可能的溶氧%

图
?

!

铕浓缩同位素试剂纯化装置及流程示意图

.#

&

@?

!

460'+'"-10'

5

G%#-#631#")!'D#6'3)!

5

%"6'((-"%')%#60'!'G%"

5

#G+#("1"

5

'+31'%#3/

?OEO?

!

分离纯化条件的优化
!

根据浓缩同位

素试剂中杂质分析结果"配制与其主要杂质

元素组成一致的天然铕样品溶液进行分离条

件的优化%首先将样品加热蒸发至近干"以

尽量除去其中含有的
'?

<

`

"加入一定量的

)a":$%

*

R W0%

溶液溶解样品"用氨水调节

7

W<

"

!

"然后将样品过预先制备好的锌粉
E

QB)C

串联色谱柱"使用
7

W<

的
W0%

溶液分多

次冲洗串联柱"

(:R

*次"洗脱速度
B4

*滴"并

按次接收洗脱溶液"使用
S0QE56

测量洗脱溶

液中的
I+

含量"绘制洗脱曲线"以确定步骤
#

的最佳洗脱体积%

按获得的最佳洗脱体积向收集到的洗脱液

中加入氨水"调节
7

W

至碱性"用
W

(

?

(

进行氧

化"静置一段时间后"加
W0%

使其溶解"并用

W0%

调节溶液为
7

W<

"

!

"使用步骤
$

中的

QB)C

萃淋树脂柱进行分离%分离时采用梯度

洗脱"先用
7

W<

"

!

的
W0%

溶液洗脱"然后依

次用
)a(

&

"aB

&

!:$%

*

RW0%

洗脱"

B:R

*次"洗

脱速度
B4

*滴"按顺序接收洗脱液"使用
S0QE56

分析洗脱液中的
I+

含量"高分辨
S0QE56

测定

洗脱液中的杂质含量"获得铕及其他杂质元素的

洗脱曲线"据此获得步骤
$

的最佳洗脱体积%

?OEOB

!

浓缩同位素试剂的纯化
!

分别称取约

=):

J

"B"

I+

(

?

<

&

"B<

I+

(

?

<

浓缩同位素试剂"加

入一定量的
)a":$%

*

RW0%

溶液溶解样品"调

节
7

W<

"

!

后"按
"a<a"

节优化后的流程进行

分离"接收步骤
$

分离时的
"aB:$%

*

RW0%

洗

脱液"于
"()l

蒸发浓缩洗脱液"调至
7

W"

"在

搅拌条件下缓慢加入高纯草酸溶液至沉淀不再

增加"静置过夜后过滤得到草酸铕沉淀#使用红

外灯将获得的沉淀烤干后转移至石英舟中"放

入干净的石英套管内"在管式炉中灼烧分解得

到高纯
I+

(

?

<

%升温程序为(从
()l

升至
"))l

((
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!

"):2-

$"从
")) l

升至
<)) l

!

():2-

$"从

<))l

升至
A))l

!

():2-

$"从
A))l

升至
F))l

!

():2-

$"持续
(1

%为了避免灼烧后的氧化物

在冷却过程中吸收空气中的二氧化碳和水"整

个体系在高纯氩气保护下降至室温"然后迅速

转移至干燥器中"室温保存%使用
WeES0QE

56

测量纯化后
I+

(

?

<

中的杂质含量%

?OF

!

铕同位素丰度分析

?OFO?

!

金属铼灯丝的前处理
!

涂样前"铼带需

要在
")

`C

Q.

真空烘烤系统中除气"程序如下(

"D

电流加热
"):2-

"

(D

加热
<):2-

"

<D

加

热
"):2-

后"关闭电流"待真空烘烤系统降至

室温后"

!D

电流加热
"):2-

%除气过程不仅

去除了金属带上的有机物以及
'.

&

X

&

V-

等易

污染元素"还能够提高测量时离子源的真空度%

?OFOB

!

涂样
!

铕测量采用双灯丝离子源"不需

要使用任何电离增强剂%首先"将涂样装置的

带电流升至
)aBD

"用
")

)

R

微量注射器移取

适量的
")))

)

J

*

J

铕样品溶液滴加至蒸发带

中心"烘烤至干#然后"小心升高带电流至铼带

呈现暗红为止%

?OFOE

!

质谱测量
!

采用正离子模式多接收静

态测量方法"以法拉第杯同时接收"B"

I+

和"B<

I+

信号"具体排列情况列于表
(

%

表
B

!

铕全蒸发
,

热电离质谱法分析时的法拉第杯设置

*3</'B

!

.3%3!3

7

6G

5

('11#)

&

-"%1"13/'D3

5

"%31#")3)3/

7

(#("-'G%"

5

#G+

法拉第杯设置

@.,.K.

;

8+

7

43992-

J

"B"

I+

"B<

I+

分析"B"

I+

浓缩同位素
Dd

!

")

"(

+

$

R(

!

")

""

+

$

分析"B<

I+

浓缩同位素
Dd

!

")

"(

+

$

W(

!

")

""

+

$

分析铕天然样品
Dd

!

")

""

+

$

W(

!

")

""

+

$

!!

测样时"电离带电流以
"B)):D

*

:2-

升

至
<D

"然后以
B)) :D

*

:2-

升至
Ba)D

"使

"=C

e3

信号达到
")):#

%同时"缓慢升高蒸发

带电流至铕主同位素信号达到
B:#

"开始进

行自动聚焦和峰中心调节%接着运行测量程

序"首先进行
":2-

的基线测量"然后电离带以

"B:D

*

8

;

8%3

升温"同时开始数据采集%最大

信号强度依据样品量的不同而设置"积分时间

!a"F!4

%当铕主同位素信号强度下降至设定

的
B:#

时"停止数据采集%

B

!

结果与讨论

BO?

!

铕浓缩同位素的纯化

步骤
#

锌粉
EQB)C

萃淋树脂串联分离时"

铕元素的淋洗曲线示于图
(.

"通过优化实验"

经过
=:R

7

W<

的
W0%

冲洗后"洗脱液中已基

本不含铕元素"说明铕已被完全洗出"增大淋洗

体积只会增加洗脱液中杂质含量"因此"步骤
#

中串联柱的最佳洗脱体积是
=:R

%步骤
$

QB)C

萃淋树脂柱分离时"主要的非稀土杂质元

素的淋洗曲线示于图
(N

和
(8

"洗脱液中杂质

元素的含量随着洗脱次数的增加而显著降低"

经过
<

次
7

W<

的
W0%

淋洗"以及
A

次
)a(

:$%

*

RW0%

淋洗后"洗脱液中
V-

&

0.

&

Q9

等主

要杂质浓度已接近零%步骤
$

中铕的洗脱曲线

示于图
(K

"使用
7

W<

的
W0%

和
)a(:$%

*

R

W0%

淋洗时"铕元素不会被洗脱#使用
"aB

:$%

*

RW0%

洗脱时"洗脱液中的铕含量明显增

加"经
C

次淋洗后"铕基本被完全洗脱%综合杂

质元素以及铕的淋洗曲线"步骤
$

中
QB)C

萃

淋树脂柱的最佳洗脱条件为
7

W<

的
W0%

淋洗

A

次!

B :R

*次$"

)a( :$%

*

R W0%

淋洗
A

次

!

B:R

*次$"

"aB:$%

*

RW0%

淋洗
C

次"接收该

部分第
(

"

C

次的淋洗液进行后续处理%

在上述优化条件下"按图
"

显示的分离流

程对"B"

I+

和"B<

I+

两种浓缩同位素进行纯化"使

用
WeES0QE56

对纯化后的杂质元素进行分

析"结果列于表
<

%比较表
"

和表
<

中杂质含

量的测量数据"可以看出"纯化后"B"

I+

和"B<

I+

浓缩同位素样品中的主要杂质元素已基本被去

除"纯度分别达到
FFaFF(b

和
FFaFF!b

%

BOB

!

天然铕样品的全蒸发
,

热电离质谱分析方法

铕的蒸发温度低于其表面热电离温度"如

使用单灯丝分析"样品还未电离便蒸发损失%

<(

第
"
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王
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注(

.a

步骤
#

中
V-EQB)C

串联柱#

N

"

8a

步骤
$

中
QB)C

柱的主要杂质淋洗曲线#

Ka

步骤
$

中
QB)C

柱

图
B

!

铕同位素试剂纯化时的淋洗曲线

.#

&

@B

!

9G%"

5

#G+'/G1#")6G%D'("-V),$HMJ

使用多灯丝体系可以实现样品在样品带上以较

低温度蒸发"然后在电离带上以较高温度电离"

既避免了样品损失"又保证了较高的电离效率,

(!

-

%

铕的电离效率较高"

B))-

J

天然铕样品能获得

"))))#

以上的总"B"

I+

信号"且离子流稳定%

确定上述条件后"使用铕天然样品考察所建立

的全蒸发
E

热电离质谱法的分析性能"

(

个法拉

第杯的信号放大器高阻均为
")

""

+

%

B))-

J

铕

天然样品的
"B

次全蒸发分析结果示于图
<

"

"B<

I+

*

"B"

I+

的平均值为
"a)F(AFf)a)))"A

!

C (̂

$"与
SUQD0

的参考值
"a)F"Af)a))"F

!

C (̂

$一致,

(B

-

"且测量重复性比参考值不确定度

降低了
"

个数量级%同时"

"B<

I+

*

"B"

I+

的平均值也

与前期
>S56

校正质谱法的测量值
"a)F"A(f

)a)))F!

!

C (̂

$一致,

(A

-

"证明了所建立的铕全

蒸发分析方法在无需校正的情况下可获得准确

可靠的同位素丰度比测量结果%

BOE

!

铕浓缩同位素的
?M

??

!

信号放大器的全

蒸发
,

热电离质谱分析

利用建立的全蒸发
E

热电离质谱方法分析

表
E

!

?H?

9G

和?HE

9G

浓缩同位素试剂

纯化后的主要杂质含量

*3</'E

!

23

U

"%#+

5

G%#1

7

6")6')1%31#")#)')%#60'!

?H?

9G3)!

?HE

9G#("1"

5

'(3-1'%

5

G%#-#631#")

元素种类

I%3:3-94

"B"

I+

试剂内含量

0$-83-9,.92$-

2-

"B"

I+

*!

-

J

*

J

$

"B<

I+

试剂内含量

0$-83-9,.92$-

2-

"B<

I+

*!

-

J

*

J

$

T

'

)a(F"

0. )a"B< )aCCF

0+ )a(!" )a<=F

e1 )a)C" )a((!

6- )a)!< )a(""

R. )aBAB )a=!F

03 )a(BB )aB=C

6: Ba(=! "aBF!

'K )a"") )a(=<

c

;

'

)a")=

Q9 )a((C )a<BB

I+

纯度*
b FFaFF( FFaFF!

!!

注(1'2表示没有检测到高于
(bW'?

<

空白溶液的计数

!(
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注(阴影部分为
SUQD0

的参考值范围"

涂样量为
B))-

J

图
E

!

铕天然样品的全蒸发分析结果

.#

&

@E

!

*"13/'D3

5

"%31#")3)3/

7

(#(%'(G/1(

"-)31G%3/'G%"

5

#G+(3+

5

/'(

"B"

I+

和"B<

I+

浓缩同位素试剂"

(

个法拉第杯的

信号放大器均为
")

""

+

%每种浓缩同位素样品

进行了
B

次测量"涂样量为
B))-

J

"结果列于

表
!

%

"B"

I+

*

"B<

I+

测量结果分别为
<)aA)Ff

)a))<

和
)a)"(!A(f)a)))))A

"重复性分别为

)a)""b

和
)a)!Ab

"据此可计算出浓缩同位素

的丰度分别为"B"

I+

!

FAa=<A!f)a)))<

$

b

和

"B<

I+

!

F=aCAF(f)a)))A

$

b

%比较两者可以

看出"浓缩同位素丰度越高"测量不确定度越

大"因为丰度越高"低丰度同位素的丰度越

低"其准确测量越困难%在已有报道中,

(A

-

"铕

浓缩同位素曾使用常规
>S56

校正质谱法进

行测量"

"B"

I+

和"B<

I+

浓缩同位素的丰度由初始

值迭代法获得"分别为!

FCaBCCCf)a))"(

$

b

和!

FFa()BCf)a)))!

$

b

%与前期方法相

比"本工作使用
")

""

+

信号放大器的全蒸发

测量结果的重复性水平相当"进一步证明了

全蒸发方法测量浓缩同位素丰度的可行性%

表
F

!

?H?

9G

和?HE

9G

浓缩同位素试剂的
?M

??

!

信号放大器全蒸发测量结果

*3</'F

!

*9,*N243)3/

7

(#("-')%#60'!

?H?

9G3)!

?HE

9GG(#)

&

.3%3!3

7

6G

5

(6"G

5

/'!1"?M

??

!

6G%%')13+

5

/#-#'%

浓缩同位素

I-,2813K24$9$

7

3

编号

'+:N3,

"B"

I+

*

"B<

I+

平均值

DZ3,.

J

3

相对标准偏差

e6c

*

b

丰度

DN+-K.-83

*

b

"B"

I+ " <)aA""!C! <)aA)F

!

<

$

)a)"" FAa=<A!

!

<

$

( <)aA)BBF!

< <)aA"<<"B

! <)aA""!=<

B <)aA)BB="

"B<

I+ " )a)"(!B(FB" )a)"(!A(

!

A

$

)a)!A F=aCAF(

!

A

$

( )a)"(!A(ABF

< )a)"(!BF!A=

! )a)"(!C)!B(

B )a)"(!A<))=

BOF

!

铕浓缩同位素小峰使用
?M

?B

!

信号放大

器的全蒸发
,

热电离质谱分析

铕浓缩同位素的小峰信号使用配备
")

"(

+

信号放大器的法拉第杯接收"对
(

种浓缩同位素

进行全蒸发
E

热电离质谱分析"涂样量为
B))-

J

"

每种浓缩同位素重复测定
B

次"结果列于表
B

%

"B"

I+

和"B<

I+

浓缩同位素试剂的"B"

I+

*

"B<

I+

分别为

<)aA"<(f)a))""

和
)a)"(!A=!f)a)))))("

"

测量重复性分别为
)a))!b

和
)a)"Cb

"据此可计

算出浓缩同位素的丰度分别为"B"

I+

!

FAa=<ACAf

)a)))""

$

b

和"B<

I+

!

F=aCA=B"f)a)))("

$

b

%

与全部使用
")

""

+

信号放大器的测量结果相

比"使用
")

"(

+

信号放大器的全蒸发方法测得

的同位素丰度比相对偏差分别为
)a)"!b

和

)a)B"b

"丰度量值的相对偏差分别为
)a)))<Cb

和
)̀a)))C)b

"具有较好的一致性%同时"

使用
")

"(

+

信号放大器的全蒸发方法测得的

同位素丰度比和丰度量值的重复性均提高
<

倍%与已报道,

(A

-的初始值迭代法获得的结果

相比"该方法测得的同位素丰度比和丰度量

值的重复性均有显著提高"说明使用
")

"(

+

信号放大器接收小峰信号可以显著提高全蒸

发
E

热电离质谱法测量浓缩同位素的准确性和

可靠性%

B(

第
"

期
!!

王
!

松等(铕浓缩同位素全蒸发
E")

"(

+

高阻信号放大器的热电离质谱分析方法



表
H

!

?H?

9G

和?HE

9G

浓缩同位素试剂的
?M

?B

!

信号放大器全蒸发测量结果

*3</'H

!

*9,*N243)3/

7

(#("-')%#60'!

?H?

9G3)!

?HE

9GG(#)

&

.3%3!3

7

6G

5

(6"G

5

/'!1"?M

?B

!

6G%%')13+

5

/#-#'%

浓缩同位素

I-,2813K24$9$

7

3

编号

'+:N3,

"B"

I+

*

"B<

I+

平均值

DZ3,.

J

3

相对标准偏差

e6c

*

b

丰度

DN+-K.-83

*

b

"B"

I+

" <)aA"!!FF <)aA"<(

!

""

$

)a))! FAa=<ACA

!

""

$

( <)aA"<()"

< <)aA""BAA

! <)aA"(!C"

B <)aA"!("B

"B<

I+

" )a)"(!AFABC )a)"(!A=!

!

("

$

)a)"C F=aCA=B"

!

("

$

( )a)"(!A!F")

< )a)"(!AC<)F

! )a)"(!C)FAC

B )a)"(!AF<=C

E

!

结论

本工作基于工业生产中使用的锌还原
E

萃

取色层法"设计了适用于微量铕浓缩同位素试

剂的纯化方法"分离装置及流程简单可靠"纯化

后"B"

I+

和"B<

I+

浓缩同位素试剂的化学纯度分

别达到
FFaFF(b

和
FFaFF!b

"消除了其他稀土

元素离子等杂质对后续测量潜在的干扰%建立

了铕同位素的全蒸发热电离质谱分析方法"并应

用到铕浓缩同位素的丰度准确测量中%结果表

明"通过提高接收小峰信号的法拉第杯信号放大

器的高阻"可以显著提高浓缩同位素的分析能

力%与常规信号放大器!

")

""

+

$的全蒸发分析结

果以及已报道初始值迭代法测量结果相比"使用

")

"(

+

信号放大器测得的"B"

I+

*

"B<

I+

比值和浓缩

同位素丰度量值的重复性均有显著提高%该方

法可方便&快速&准确地获得浓缩同位素分析结

果"为浓缩同位素丰度测量及同位素标准物质研

制定值提供一种精准的分析技术%
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