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摘要!利用多接收器电感耦合等离子体质谱"A?$G?̂ AB$精确测定了天然岩石样品的铼含量%在膜除溶雾

化进样条件下#铼测试样品中加入铱标准溶液#通过在线监控铱同位素的质量分馏行为来校正铼同位素的

质量分馏%实验发现#铼和铱的质量分馏系数"0a:和0G>$是不相等的#如果认为0a:j0G>#将会导致%#(a:’
%#+a:同位素比值偏低#但是0a:’0G>比值固定不变#这样可以通过已知的0G>计算出0a:#从而得到准确的
%#(a:’%#+a:同位素比值%本工作利用这种经验的质量分馏校正方法#精确的测定出天然铼标准样品的
%#(a:’%#+a:同位素比值为%9*(’&i"9"""%"!##%j!+$#该结果与国际纯粹与应用化学委员会"GÔ N?$推

荐值"%9*(’"i"9""%%$以及与F$TGAB测定值"%9*(+i"9""%’$在误差范围内一致%而且#采用该经验

的质量分馏校正方法测得的天然铼标准样品的%#(a:’%#+a:同位素比值与采用0a:j0G>校正结果相比#准确

度和外部重现性都明显提高%最后采用该方法准确测定出了天然岩石中a:含量#该结果与 F$TGAB测定

结果吻合%
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1=8@D.8D>.D/=1.8X:3@:7D=1.0130.D:D2:Y.03:=60a:.11=>7/8;D=Z8=W8Y.03:0G>9a:C0/$
1.D:.8.04@:@=6X=D2a:8.D3>.0@D.87.>7.87%#+a:$:8>/12:7@C/Z:7:D:>-/8:7X4 A?$
G?̂ AB.>:1=8@/@D:8DW/D2D2=@:-:.@3>:7X48:;.D/Y:D2:>-.0/=8/V.D/=8-.@@@C:1D>=-:$
D>4!F$TGAB"9%#(a:#%#+a:>.D/=@=6D2:a:8.D3>.0@D.87.>7/@%9*(’&i"9"""%!!#$%j
!+"9T2:Y.03:/@/87/@D/8;3/@2.X0:W/D2/8.8.04D/1.0381:>D./8D46>=-D2:Y.03:.7=CD:7X4
GÔ N?!%9*(’"i"9""%%"$.87/@.0@=/8.;>::-:8DW/D2D2=@:-:.@3>:7X4F$TGAB
!%d*(++i"9""%’"9G8.77/D/=8$D2:C>:1/@:.87.113>.D:.>:/-C>=Y:7X43@/8;D2/@:-$
C/>/1.01=>>:1D/=8D:128/53:9T2:a:1=81:8D>.D/=8=6D2:8.D3>.0>=1Z@.-C0:@.>:>:.@=8.$
X0:.;>::W/D2D2=@:-:.@3>:7X4F$TGAB9
?)8@#"/6%A?$G?̂ AB&>=1Z@.-C0:&a:1=81:8D>.D/=8&a:/@=D=C/1>.D/=

!!铼为(+号元素$它有两个稳定同位素%#+a:
和%#(a:$其中%#(a:经!$衰变生成

%#(M@$衰变常
数$j%9***h%"c%%#年’%$!())"年代初$随着负
离子热电离质谱!F$TGAB"技术的发展和应用$
大大提高了铼同位素测定的精度和准确度$使得

a:$M@同位素体系作为定年工具被广泛应用在
地球科学领域’&$’()在对地质样品进行 a:$M@
同位素定年过程中$通常使用同位素稀释法测定

a:和M@的含量$因此$精确测定 a:同位素比
值对于a:$M@同位素定年来说是非常需要的)
但是$由于铼只有两个同位素$在利用传统的F$
TGAB测定时$为了进行仪器的质量分馏校正$
首先通过测定a:的标准样品$然后根据标准样
品的参考值得出分馏校正因子’+()这种方法假
定认为标准样品和待测样品在测定过程中的质

量分馏是不变的$但是仪器的质量分馏是随着仪
器的真空度*灯丝温度和电离效率等条件的变化
而改变的$所以这种校正方法是不准确的$会造
成较大的分析误差$也很难获得准确的地质年代
学结果)
近年来$电感耦合等离子体质谱!G?̂$AB"

分析技术被应用在a:$M@同位素分析领域’*$(($
由于采用了高温高效的等离子体作为离子源$因
此与TGAB相比$其灵敏度相对较高$分析速度
快*效率高$能进行高电离能的元素!如 I6*Q*

M@和a:等"分析)尤其是多接收器电感耦合
等离子体质谱!A?$G?̂ AB"$具有等离子体的同
时电离以及多接收器的同时静态收集的优点$使

A?$G?̂ AB可获得与TGAB相当或更高的分析
精度’#$)()A?$G?̂ AB的另一个优势在于对载
入等离子体的物质的化学形态不敏感$在高温下
都可以被完全电离)这样就可以在被测样品中
加入与被测样品质量数相近的标准样品$通过测

定加入的标准样品的同位素质量分馏来校正被

测样品的质量分馏)比如在 X̂的被测样品中
加入T0标准溶液$通过测定T0的同位素质量分
馏来校正 X̂的质量分馏’%"()
本研究利用 A/1>=-.@@G@=̂>=X:型 A?$

G?̂ AB结合同位素稀释法对a:标准溶液中的
铼同位素组成和天然岩石样品中的a:含量进
行分析测定$通过在a:样品溶液中加入适量的

G>元素$利用G>元素的两个稳定同位素%)&G>#
%)%G>!为原子数之比$全文同"的测定值对%#(a:#
%#+a:比值的测定值进行仪器质量分馏的内部在
线校正)G>的原子质量和同位素组成很接近$
而且G>的两个同位素是非放射成因的$在自然
界中G>的%)&G>#%)%G>比值固定不变为%9*#&
"’%%($因此非常适合作为内标元素来校正a:的
质量分馏)

A!实验部分
ABA!仪器及试剂

A/1>=-.@@G@=̂>=X:多接收器电感耦合等
离子体质谱%英国SE公司产品$仪器介绍见文
献’%!(&N>/73@膜除溶雾化器%美国?,TN?公
司产品)

G>和a:标准溶液%国家钢铁材料测试中心
提供&%#+a:稀释剂!浓度%9"!%’h%"c)"%美国
橡树岭实验室提供&阴离子交换树脂 NS%\#*

IFM& 和 I?0由石英亚沸蒸馏器纯化&实验用
水为 A/00/C=>:%#A’+1-c%)所有标准溶液
的稀释都是在净化实验室完成的)

ABC!岩石样品中V)的化学分离
采用?.>/3@管溶样法分解岩石样品’%&($用

阴离子交换树脂法将a:从基体中分离出来$具
体步骤如下%准确称量!!’;岩石粉末和适量
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的%#+a:稀释剂加入到?.>/3@管中!再加入)-‘
浓 IFM& 和&-‘I?0!用氧气$煤气火焰密封

?.>/3@管!以!&"L加热!’2"在密封的条件
下!溶解样品不仅可以防止a:形成a:!M( 而挥
发丢失!而且可以有效地达到同位素平衡"溶样
结束后!小心打开?.>/3@管!离心!取出上清液!
在%&+L电热板上加热近干!再加入%"-‘%
-=0#‘c%I?0!以#"L加热&2"冷却后!将该
样品溶液加入到装有 NS%\#阴离子的色谱柱
上!分别用+-‘%-=0#‘c%I?0淋洗$’次%除
去杂质!最后用+-‘*-=0#‘c%的IFM& 洗脱

a:到T:60=8烧杯中!蒸至近干!用!J的IFM&
稀释到"9*-‘!待质谱测定用"

ABD!质谱测定
采用静态的法拉弟杯同时接收方式测定a:

的同位素!b.>.7.4接收器的定位分布为&NUj
%#+’I!j%#(’I’j%)"’I+j%)%’I*j%)&!分
别接收%#+a:’%#(a:’%)"M@’%)%G>和%)&G>这+个质
量数!其中 I’用来接收%)"M@的信号!通过监
控%)"M@的信号判断来自%#(M@对%#(a:的同质异
位素的干扰!但是在测定过程中没有检测到
%)"M@的信号"通过调节炬管位置’雾化气及碰
撞气流速对应最大且稳定的%#(a:信号(离子加
速电压以保证中心杯接收的%#+a:质谱峰在%#+
i"9"!之内(离子透镜以%#(a:信号自动优化!
仪器操作条件见表%"

表A!仪器操作条件

5,$-)A!L;)",*%&’1#&/%*%#&6#3

*+)4%1"#4,66%6#;"#$),&/*+),"%/06

G@=C>=X:工作参数

工作电压 )*"""E

ab功率 %&+"Q

冷却气流量 $N>% %&‘#-/8c%

辅助气流量$N>% %9"!%9!‘#-/8c%

雾化气流量$N>% %9"!%9!‘#-/8c%

碰撞气流量$N>% )%9!-‘#-/8c%

采样锥 镍

N>/73@工作参数

雾化室温度 ("L
脱溶温度 %*"L
吹扫气流量$N>% &9’-‘#-/8c%

氮气流量 "9"!!"9"+-‘#-/8c%

样品流速 )+"$‘#-/8c%

利用膜除溶雾化器$.>/73@%作为样品的引
入系统!该雾化器可以脱去样品溶液中的水和
酸!进入等离子体的是)干气溶胶*!极大的提高
了离子的电离效率和传输效率!与传统雾化器相
比!灵敏度提高了%+!!"倍"进样系统的清洗
采用+J的 IFM& 和+J的 I?0交替清洗#
-/8!就可以将%#(a:的信号降到背景值"一个样
品的分析时间$包括清洗时间%为%!-/8!所需
样品的体积为"9+-‘"

C!结果与讨论
CBA!质量分馏校正方法
在同位素质谱测定过程中的质量分馏表现!

轻质量的同位素相对于重质量的同位素在传输

过程中更易损失!这主要是由于)空间电荷效应*
和)管口分离效应*造成的"
许多研究表明!利用 A?$G?̂ AB测定同位

素比值时!经常采用指数方程进行质量分馏校
正+%’,"本研究也采用指数方程进行质量分馏校
正"指数方程的表达式如下&

@Dj@-$1!-1%%0

其中!@D为校正值或真实值(@- 为同位素
比值的测量值$比如%#(a:-%#+a:%(1% 和 1! 为
被测元素的两个同位素质量数(0为质量分馏
系数"
梁细荣等+%’,利用 A?$G?̂ AB测定a:同位

素组成!采用传统雾化器进样方式和利用G>来
校正a:的质量分馏!并认为a:的质量分馏系
数$0a:%与G>的质量分馏系数$0G>%相等!即经过
质量分馏校正后!a:标准样品的%#(a:-%#+a:值
为%9*(%!i"9""*$%j+!!#%!但该值比国际纯
粹与应用化学委员会$GÔ N?%推荐值$%9*(’"
i"9""%%%+%+,低约"9%(J!比B3V3Z/等+%*,发表
的 F$TGAB测定值$%9*(++i"9""%’%低约

"d!*J"本工作利用 A?$G?̂ AB测定a:同位
素组成!也采用G>来校正a:的质量分馏!并认
为采用N>/73@作为溶液进样系统!得到a:标准
样品的%#(a:-%#+a:校正值为%9**)(i"9"""!
$%j!+!!#%$见表!%!该值比B3V3Z/等+%(,发表
的 F$TGAB测定值$%9*(++i"9""%’%低约

"d&+J!造成 A?$G?̂ AB测定结果普遍比GO$
N̂?推荐值以及 F$TGAB测定值低!主要原因
是不恰当的质量分馏校正方法"为了得到准确
的a:同位素比值!本研究采用了一种经验的质
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量分馏校正方法!

A.>l12.0等"%##在测定 ?3同位素过程中$
采用e8来校正 ?3的质量分馏时发现$0?3*
0e8!同时还发现0?3%0e8比值是固定不变的$而
且08&*+?3%*&?3’9608&**e8%*’e8’成很好线性!
根据 A.>l12.0等"%##的发现$可以将质量分

馏系数的指数方程变换成对数方程形式(

&
%#(a:
%#+a:

’Dj&
%#(a:
%#+a:

’-&%#(%#+
’0a:+0a:j

08"
&%#(a:%%#+a:’-
&%#(a:%%#+a:’D

#%08&%#(%#+
’ 式&%’

&
%)&G>
%)%G>

’Dj&
%)&G>
%)%G>

’-&%)&%)%
’0a:+0G>j

08"
&%)&G>%%)%G>’-
&%)&G>%%)%G>’D

#%08&%)&%)%
’ 式&!’

将式&%’和&!’合并$整理后得式&&’$

08&
%#(a:
%#+a:

’-j08&
%#(a:
%#+a:

’DK0a:0G>
08&%#(%%#+’
08&%)&%%)%’

h"08&
%)&G>
%)%G>

’-c08&
%)&G>
%)%G>

’D# 式&&’

式&&’相当于08&%#(a:%%#+a:’- j$ K,
08&%)&G>%%)%G>’- 的形式!将08&%#(a:%%#+a:’- 对

08&%)&G>%%)%G>’- 的数据作图$发现成线性$示于
图%!那么$

@0=C:j0a:0G>
08&%#(%%#+’
08&%)&%%)%’j,

式&’’

则0a:j0G>08
&%)&%%)%’

08&%#(%%#+’@0=C:
式&+’

如果0a:j0G>$那么@0=C:j08
&%#(%%#+’

08&%)&%%)%’j

%9"&!&$但实际上斜率为"d#*)&&.!j"9))’
&见图%’!

!!采用%)&G>%%)%G>j%9*#&""%%#作为标准参考
值$并将从图%所得到的斜率代入式&+’$得到式
&*’$

0a:j"9#’!%0G> 式&*’
该质量分馏校正的方法就是通过测定加在

a:标准样品中的G>标准溶液的%)&G>%%)%G>$然后
利用式&!’计算出0G>$再通过式&+’计算出0a:$
最后利用式&%’计算出 a:标准样品的同位素
比值!

CBC!V)标准溶液的测定结果

A?$G?̂ AB测定a:标准溶液的结果列于
表!!采用该经验校正方法$对测定的a:标准
溶液的%#(a:%%#+a:同位素比值进行了校正$得到
的平均值为%9*(’&i"9"""%&%j!+$!#’$该值

与GÔ N?推荐值&%9*(’"i"9""%%&!#’’一
致$而且在误差范围内与 F$TGAB的测定结果
&%d*(++i"9""%’&!#’’也吻合$分析精度比

F$TGAB提高了一个数量级!这表明准确有效
地质量分馏校正方法$不仅可以提高分析结果的
准确度$而且可以提高精度!

图A!利用 (2.<2!(=测定加有<"标准溶液的

V)标准样品!并将-&"AYJV)#AYXV)$$7

-&"AZD<"#AZA<"$作图

G%’BA!!-#*-&"AYJV)#AYXV)$$7-&"AZD<"#AZA<"$

3#"(2.<2!(=

,&,-86)6#3*+)V)6*,&/,"/4%S)/@%*+<"

CBD!天然岩石样品的 V)含量测定结果与 R.
5<(=测定结果比较
表&和图!是*个天然岩石样品中a:含量

的 A?$G?̂ AB和 F$TGAB测定结果对比$F$
TGAB分析结果是在日本海洋科学与技术中心
&<NABT,?’a:$M@ 同 位 素 分 析 实 验 室 的

T>/D=8型 TGAB上测定的$化学分离也是在该
实验室完成"%)#!从表&和图!可以看出$除

A‘"’$!&样品$A?$G?̂ AB和 F$TGAB这两种
方法的a:含量测定结果相差不大$这可能是由
于微量的a:寄主矿物如硫化物不均一的分布
在岩石中造成的"!"#!

CBO!基体效应
由于在a:样品溶液中加入了G>标准溶液$

会产生)基体效应*$从而影响a:同位素比值的
准确测定!本实验发现$当 a:$G>混合溶液中

a:%G>&含量比’在"9!!+范围时$对测定结果没
有影响+但是G>含量太低则会影响a:校正值的
精度+如果含量太高$将会对 a:的信号产生抑
制作用!

*#! 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第!)卷!



表C!采用两种校正方法对V)标准溶液测定结果进行质量分馏校正的结果

5,$-)C!V)60-*6#3V)6*,&/,"/4),60")4)&*606%&’;"#1)/0")>,&/T*#1#"")1*4,663",1*%#&,*%#&

测量次数 %#(a:!%#+a:测定值 !(-
%)&G>!%)%G>
测定值

!(-
%#(a:!%#+a:
校正值N

%#(a:!%#+a:
校正值R

% %9*))+ "9"""% %9(%!% "9"""! %9**)( %9*(’’

! %9*))) "9"""% %9(%!( "9"""% %9**)+ %9*(’&

& %9*))+ "9"""% %9(%!! "9"""% %9**)* %9*(’&

’ %9*))! "9"""% %9(%%) "9"""% %9**)+ %9*(’!

+ %9*)## "9"""% %9(%%+ "9"""! %9**)* %9*(’!

* %9*)#* "9"""% %9(%%% "9"""" %9**)( %9*(’&

( %9*))& "9"""! %9(%!" "9"""! %9**)* %9*(’&

# %9*))# "9"""% %9(%!* "9"""! %9**)+ %9*(’&

) %9*))* "9"""" %9(%!! "9"""! %9**)( %9*(’’

%" %9*))’ "9"""! %9(%!% "9"""! %9**)* %9*(’&

%% %9*))’ "9"""! %9(%!% "9"""! %9**)* %9*(’&

%! %9*)#* "9"""! %9(%%% "9"""% %9**)# %9*(’’

%& %9*)#* "9"""% %9(%%" "9"""! %9**)( %9*(’&

%’ %9*)#’ "9"""! %9(%") "9"""! %9**)# %9*(’&

%+ %9*)#+ "9"""! %9(%%% "9"""! %9**)# %9*(’&

%* %9(""" "9"""! %9(%!# "9"""& %9**)+ %9*(’&

%( %9*)#( "9"""! %9(%%& "9"""! %9**)( %9*(’&

%# %9*))’ "9"""% %9(%!" "9"""& %9**)* %9*(’&

%) %9*)#% "9"""! %9(%"* "9"""! %9**)) %9*(’&

!" %9*)#( "9"""% %9(%%’ "9"""% %9**)( %9*(’!

!% %9*)#( "9"""% %9(%%% "9"""% %9**)) %9*(’’

!! %9*)#( "9"""! %9(%%& "9"""% %9**)( %9*(’&

!& %9*)#’ "9"""% %9(%") "9"""% %9**)# %9*(’&

!’ %9*)#’ "9"""% %9(%") "9"""% %9**)# %9*(’&

!+ %9*)## "9"""% %9(%%’ "9"""% %9**)( %9*(’!

平均值 %9*))" %9(%%* %9**)( %9*(’&

!BH "9""%% "9""%! "9"""! "9"""%

!!注"%#%#(a:!%#+a:校正值 N$以%)&G>!%)%G>j%9*#&"为标准参考值$并利用指数定律和认为0a:j0G>进行校正的结果%

!#%#(a:!%#+a:校正值R$以%)&G>!%)%G>j%9*#&"为标准参考值$并利用经验校正方法进行校正的结果%

&##-为平均值的相对标准误差$#为相对标准偏差
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表D!利用 (2.<2!(=和R.5<(=
测定天然岩石样品V)含量的对比结果

5,$-)D!2#4;,"%6%#&%&V)#3*+)&,*0",-"#1P6$8
(2.<2!(=,&/R.5<(=

样品 方法 a:含量!"8;#;c%$

A‘"’$%(
A?$G?̂ AB

F$TGAB

"9+"+’i%"

"9+#+%i%)

A‘"’$%#
A?$G?̂ AB

F$TGAB

"9%+#’i!%

"9%’%#i%+

A‘"’$!"
A?$G?̂ AB

F$TGAB

"9&(#+i&)

"9++(!i%+

A‘"’$!&
A?$G?̂ AB

F$TGAB

"9+%)"i+%

"9!!(&i&"

A‘"’$’+
A?$G?̂ AB

F$TGAB

"9!"&)i%"

"9%"&*i&"

A‘"’$’*
A?$G?̂ AB

F$TGAB

"9%%("i%"

"9%’’(i&"

图C!利用 (2.<2!(=和R.5<(=
测定天然岩石样品V)含量的对比结果

G%’BC!2#4;,"%6#&#3V)1#&1)&*",*%#&6

/)*)"4%&)/$8(2.<2!(=,&/R.5<(=

D!结!论
利用同位素稀释法结合 A?$G?̂ AB测定天

然岩石样品中的a:含量%可以在被测a:样品
中加入G>标准溶液%通过在线监控G>同位素质
量分馏%并利用经验的质量分馏校正方法获得准
确的测量结果&该方法与 F$TGAB方法相比%
具有快速’简便和可以在线进行仪器质量分馏校
正的优点&

致谢!对日本国家海洋科学与技术中心"<NA$
BT,?$的 [.DVB3V3Z/博士提供 a:稀释剂和

a:标样表示感谢！
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中国质谱学会第八届全国会员代表大会暨

第九届全国学术交流会第一轮通知

!!中国质谱学会第八届全国会员代表大会暨中国质谱学会第九届全国学术交流会#将于!""#年
%!月上旬在海南省海口市召开’本届大会是中国质谱学会理事会换届及四年来质谱学会工作的总
结会#也是质谱学的基础及方法(新技术及其应用成果的展示会’本次大会结合国际质谱技术的前沿
及其应用进展#将邀请杰出质谱学家作高水平的学术报告#并组织多领域的质谱同行进行学术讨论#
分组专题报告#交流近年来质谱及其相关领域的研究成果及应用经验)另外质谱仪器公司还将介绍新
产品(新技术及其应用新进展’

一!征文内容"
无机质谱学(有机质谱学(同位素质谱学(生物医学质谱学(质谱仪器制造和教育领域#凡未公开

发表并与上述议题相关的研究内容或有参考价值的综述均可投稿’请严格按照*质谱学报+增刊征文
要求)其中要求N’纸两页#以,$-./0邮件形式寄至以下联系人处’论文摘要将刊登于*质谱学报+增
刊#每页需交版面费为%+"元,页’
论文摘要详细要求及格式#请参照*质谱学报+网站通知#网址为$2DDC$,,WWW9f1-@@91=-918’

二!报名回执和论文摘要截止日期"CFFY年AF月AF日
三!联系方式"
中国质谱学会办公室$
苏玉兰$北京!(+信箱##分箱#中国原子能科学研究院#邮编$%"!’%&)
电话$"%"$*)&+#"+(#*)&+(+(!),$-./0$1-@@"1/.:9.1918

*质谱学报+编辑部$
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