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摘要!环境样品的硫同位素比值能够提供硫的来源及其在环境中扩散迁移的相关信息%正离子热电离质谱

测定硫同位素的方法$所需的样品量极低$适合无法采集到足够硫含量的环境样品中硫同位素的分析$分析

精度在"04k!!k之间$为深入了解大气环境中挥发性硫化物的汇’源及全球环境的硫循环提供了可能%
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!!硫同位素的测定有多种方法$诸如气体质谱
法’等离子质谱"S9D$=>#法’二次离子质谱
">S=>#法’连续流质谱"9[$SG=>#法及热电离

质谱"VS=>#法等%热电离质谱是基于经分离
纯化的试样在G;’V)’D-等高熔点的金属带表
面上$通过高温加热产生热致电离的一门质谱技



术!主要应用于地球化学"宇宙化学及地质年代
学等领域的高精度同位素比值的测定#也可应用
于原子量测定及高精度的同位素稀释分析!近
年来#表面热电离质谱的研究又发展到环境和
医学领域#用于痕量物质的准确定量以及提供
同位素的有关信息!

=!热电离质谱仪工作原理
热电离质谱仪由离子源"磁分析器"离子检

测器三个基本部件以及真空器械"电子部件"计
算机等辅助部分构成!仪器采用表面热电离的
方法使样品电离$然后将样品离子引出"聚焦和
加速#使其进入磁分析器#按离子的质量与电荷
之比分离$最后#分别检测各种离子流的强度#以
计算同位素比值#其工作原理示于图%!

!!热电离质谱仪主要经历了由单接收器到多
接收器的发展过程!多接收器型的代表性仪器
主要有[*//*M)/公司的 =HV!#%%!#!及后来
推出的 V7*-./VS和 AE 公司的 AEC4I"C4#"

AE>;1-.74I"AE>;1-.74I$C"等!多接收质谱
的问世#使得高精度"高准确度"快速的同位素比
值测定成为可能!

?!硫同位素正离子热电离质谱测定方法
热电离质谱测定硫同位素始于一个偶然的

发现!%&32年#h;++@等&%’在测量 HM同位素比
值(%"3HM%%"&HM)过程中#观察到34H<C!>j"
34H<CI>j的同质异位素干扰现象!在这个发现
的基础上#D)6+<;/和 h;++@&!’建立了同位素稀
释热电离质谱(S\$VS=>)用于金属中痕量硫的
准确定量技术#后来h;++@等&C’将其扩展到化石
燃料中痕量硫的定量#从而建立了H<>j热电离
质谱测定硫同位素的分析方法!热电离质谱测
定b"9+等稳定同位素的工作已相当成熟#2"年
代末至&"年代初#>?*W)1Z等&I’和Q*).等&4$#’相
继建立将样品中的 b"9+转化为 9<!bF!j 和

9<!9+j的正离子热电离质谱测定方法!但是#
硫同位素热电离质谱测定在国内还没有开展#
国际上这方面的工作也做得不多!硫同位素正
离子热电离质谱测定方法主要包括两部分*一部
分是H<!>C 溶液的制备$另一部分是硫同位素的
质谱测定!下面概要介绍 H<>j热电离质谱测
定硫同位素的分析方法及其进展!

?>=!96?"@ 溶液的制备
用硫酸盐或硫化物制备 H<!>C 的还原装置

示于图!#该装置包括双颈烧瓶"冷凝管"水阱及

图=!热电离质谱工作原理示意图

)*+>=!":C,D2#*:%*2+-2D’/#C,-D23*’(*E2#*’(D2666.,:#-’D,#-&
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离心管四部分!由于某些硫化物可能在聚合体
表面引起吸附"因此所有的装置均使用玻璃仪
器"为了防止BJC 的挥发损失"装有H<Cj$BJC
溶液的离心管必须浸泡在冰水中!将!4(]JS
j J9+j JCDF! 还原溶液#3$加入到双颈烧瓶
中"通高纯 B!%纯度大于&&0&&&e&"在%!"_
下回流I4(*/除去酸中的痕量硫"然后冷却!
再将硫酸盐样品加入到还原烧瓶中"通入B! 回
流I4(*/"还原生成的J!>先通过4(]蒸馏水
水阱"然后被离心管中的%(]%"""(M’]‘%

H<Cj$BJC 溶液捕集!逐滴加入 J9+使捕集的
硫沉淀生成 H<!>C"离心%"(*/使 H<!>C 沉淀
与溶液完全分离"移去上层水溶液!用4(]蒸
馏水清洗H<!>C 沉淀4次"离心分离除去沉淀中
的杂质"然后用适量的C%!(M’]‘%H<Cj$BJC
溶液重新溶解清洗干净的H<!>C"最终获得用于
热电离质谱测定硫同位素的H<!>C 样品溶液"此
时样品溶液含硫浓度为%""(M’]‘%"H<与>
的原子比为!!K*;<;7#2$和D7*-RZ.,等#&$在使
用该方法测定硫同位素的过程中对还原装置和

实验过程做了相应的改进和完善"但整个实验方
法的基本原理没有改变"这里不再做进一步的介
绍!

图?!制备96?"@ 溶液的还原装置示意图

)*+>?!":C,D2#*:G*,<’/#C,-,%$:#*’(2..2-2#$6

/’-#C,.-,.2-2#*’(’/96?"@6’3$#*’(

?>?!质谱测定
将4#]$%硅胶&d!"M’]

‘%的硅胶悬浮液

滴加到G;带上"使其在"0&H电流下干燥"然
后把%4#]H<!>C 样品溶液%相当于%04#M>&
加到去气后涂覆了硅胶悬浮液的G;带上"同样
使其在"0&H电流下干燥"然后在大约!H的电
流下加热#"<"形成薄而均匀的白色覆盖层"然
后用热电离质谱进行测定!G;带在计算机控制
下被加热到2""_时开始产生H<>j信号"这时
的温度相当于G;带电流约为%0%H"聚焦离子
源的最大 H<>j 信号强度可以慢慢增加到%^
%"‘%CH!随着带温的增加离子流强度逐渐增
加"用%"(*/将G;带温度升高到%"""_"这
时H<>j信号强度达到%"‘%%H"相应的G;带电
流大约为%0#H!G;带温度达到%"""_开始
同位素比值测定"每次测定收集五组数据"每一
组数据对?(@%"3%34H<C!>j&和%"&%34H<CI>j&
扫描%"次"每次积分时间为%"<"一次完整的测
定大约需要44(*/#%"$!
这种方法用硅胶作为发射剂"由于H<只有

一个34H<同位素"因此通过热电离质谱测定
34H<C!>j与34H<CI>j的比例来直接获得C!>(CI>
的比值"可以对含硫量极低%"0!#M&的样品进行
硫同位素分析#2$"但是由于仪器等原因的限制"
这个方法并没有得到广泛的应用!不同作者在

G;带温度的控制上也略有不同"K*;<;7#2$选择
的最佳带温是22"_"F<-;7()//等#%"$选择的
最佳带温是%"""_"而D)6+<;/和h;++@#!$则认
为&4"_时得到的离子流强且稳定"更强的离子
流在&4"_以上能够得到"但它们是不稳定的!
因此"上面质谱测定的具体过程仅供参考"实际
的分析操作还需要在各自的仪器上具体选择!

@! 热电离质谱法的应用和比较
不同硫同位素分析方法的比较结果列于表

%!

D)6+<;/)/Lh;++@#!$最早建立H<>j热电离
质谱测定硫同位素的分析方法是结合同位素稀

释技术用于金属中痕量硫的准确定量"他们用这
个方法测定了铜)铁合金中硫的含量"浓度范围
在%!02c"0!&#M’M

‘%和%2%c%&#M’M
‘%之间!

后来人们将这种同位素稀释$热电离质谱法应用
到化石燃料含硫量的精确测定中"煤和石油中低
含量硫的精确定量是迄今为止该方法最主要的
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应用领域!C"&$%!#$9)+:.6/等!%C#首次将该方法应
用到大气环境化学和全球硫循环研究领域"分析
测定了太平洋上空亚微米硫酸盐气溶胶的硫同

位素组成"并且观察到这些硫酸盐气溶胶与直接
来源于海水的硫酸盐存在404k的同位素分馏$

K*;<;7!2#则在纳克数量级硫同位素质谱分析的
研究过程中"系统分析了H<>j热电离质谱测定
硫同位素的方法和原理"建立了高灵敏度热电离
质谱硫同位素分析方法"可以测定!""/M硫样
品的硫同位素"分析精度达到!k"对于硫含量

稍高的样品"分析精度可以达到"04k!C#$
与常规的气体同位素质谱法相比"热电离质

谱法最大的优点是所需的样品量极低"甚至比连
续流质谱法低一个数量级"最低只需"0!#M硫
样品量!2#"适合环境样品"特别是微量挥发性硫
化物"诸如 J!>%\=>等无法采集到足够硫含量
的气体样品的硫同位素分析"为深入了解大气环
境中挥发性硫化物的汇%源及全球环境的硫循环
提供了可能$

表=!不同硫同位素分析方法的比较
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?SSV临床蛋白质组学高峰论坛在京召开

!""3年I月%I日#"3临床蛋白质组学高峰论坛在北京会议中心召开(本次蛋白质组学论坛由中国生物化学与分子生物学会临

床应用生物化学与分子生物学分会!国家生物医学分析中心和北京协和医院主办#由博扬通$北京%科技有限公司和布鲁克)道尔顿

公司共同承办(大会主题为临床蛋白质组学与重大疾病早期预警和诊疗#共计!""多位临床专家参加了此次论坛(

本届论坛邀请了中国医学科学院肿瘤研究所程书钧院士*医学分子生物学家姚开泰院士作临床蛋白质组学专题学术报告(程书

钧院士介绍了肿瘤的个体化诊疗方案#以及如何用?7.8*+*/M概念做肿瘤的早期诊断(姚开泰院士则从基因表达谱!基因过甲基化谱

!血浆或血清蛋白质组和(*17.GBH表达谱四个方面讨论鼻咽癌分子分型的研究(

卫生部相关领导!国家2#C计划生物和医药技术领域负责人到会发言#指出新技术应当在重大疾病早期预警和诊疗上发挥重要

作用(

来自军事医学科学院医学分析中心!协和肿瘤医院!台湾长庚医院!北京大学肿瘤医院!华大基因研究中心!北京医院*首都

医科大学宣武医院等多家著名临床研究机构和医院的专家在论坛上做了专题报告#共同探讨血清多肽谱*>BD$单核苷酸多态性%基

因分型和生物质谱成像等技术在肿瘤*老年神经性疾病的早期预警*个体化诊疗以及临床微生物鉴定和诊断等领域的最新进展和应

用前景(

美国布鲁克)道尔顿公司的技术专家介绍了生物质谱成像技术$=H]\S$S=HESBE%和液体蛋白芯片指纹图谱技术$9]SB$

DGFV%在肿瘤诊断方面的应用#引起了多位专家的关注和现场讨论(大家期待新技术在可靠性!适用性和实用性等方面不断取得

进步#早日进入应用领域并得到广泛推广(

论坛集中探讨了临床蛋白质组学与重大疾病早期预警和诊疗的前沿技术#交流了临床蛋白质组学*血清多肽谱测定*>BD$单核

苷酸多态性%基因分型和生物质谱成像等技术在肿瘤早期预警*个体化诊疗等领域的最新进展#期望能全面推动我国临床蛋白质组学

和重大疾病早期诊断和治疗的发展(
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