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〔摘要〕用已知化学纯度的两种浓缩同位素通过化学计量, 配制人工合成样品, 用

来测量质谱计系统误差校正系数, 校正用该仪器测量的来自地球不同地域矿样

和试剂样品中锑 (Sb)、铕 (Eu)、铈 (Ce)、铒 (E r) 四种元素天然同位素丰度比, 求

出这些元素同位素丰度的真值。用该真值和已知的上述四元素核素质量, 计算得

原子量分别为 12117597 (7) Sb、15119644 (9) Eu、14011157 (8) Ce、16712591 (9)

E r。
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1　前言

绝对质谱法测量多核素元素的同位素丰度和原子量, 要选择两种已知化学纯度的高

浓缩同位素, 用精密天平称重, 配制人工合成样品 (校准样品) , 用来测量质谱计系统误差

的校正系数。用该系数校正用同一仪器测量的来自地球不同地域矿样和试剂样里待测元

素天然的同位素丰度比。求出同位素丰度的真值。用该值和它相对应的核素质量的乘积

求和, 即可计算出原子量。在北京大学张青莲院士的主持下, 国家标物中心与北大化学系

合作, 自 1988 年至 1997 年, 先后完成了 Sb、Eu、Ce 和 E r 同位素丰度和原子量的测量。国

际纯粹与应用化学联合会 ( IU PA C)所属国际原子量与同位素丰度委员会 (CAW IA ) 简称

国际原子量委员会, 分别在 1993 年、1995 年对上述前三个元素的测试报告进行评审, 把

报告中的测量评为最佳测量。确认报告中提供的测量值为上述三元素的新的国际标准值,

确定为 1211760 (1) Sb、1511964 (1) Eu、1401116 (1)Ce。E r 的测试报告有待 1999 年评审。

2　方法原理

绝对质谱法测量多核素元素 E 的原子量A (E)根据下列公式计算结果:

A (E) = 2
n

i= 1
m if i (1)

式中: f i 是该元素第 i 个同位素的原子组份, 即同位素丰度; m i 是第 i 个同位素的原子质

量;
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i 是该元素按核质量排序的同位素序号; n 是该元素最大原子质量的同位素序号。因

为原子质量的数据已有精确到 9 位有效数字的国际标准值, 所以A (E)的测量主要受到 f i

测量误差限制。

众所周知, 同位素质谱计对同位素丰度比测量值的不确定度, 主要由仪器系统误差和

测量精度限制, 两者相比, 前者大于后者。采用已知高化学纯度的两种高浓缩同位素试剂,

通过精密天平秤重, 配制人工合成样品。通过用同位素质谱法测量浓缩同位素样品、合成

样品里的同位素丰度比和化学计量的数值, 即可精确计算仪器系统误差的校正系数。然后

求出待测元素天然同位素丰度的真值, 按公试 (1)计算原子量。

3　实验方法

311　克服中性“本底”和强峰“拖尾”的干扰

对浓缩同位素的测量, 由于强峰离子在管道内传送过程中的弹性和非弹性碰撞导致

的中性“本底”和强峰“拖尾”, 有时会严重干扰弱峰的测量[ 1 ]。因此它的测量难度远大于其

它丰度的样品。实验表明, (详见图 1) , 随着分析室内气体压力的减小, 仪器丰度灵敏度明

显提高, 中性“本底”和拖尾峰也明显减小。本工作所有高浓缩同位素丰度比的测量在

10- 6巴的分析室压力下进行。

图 1　丰度灵敏度随分析室压力的变化

312　排除同量异位素干扰

稀土元素的同位素分析存在严重的同量异位素干扰, 对经过元素分离后, 在测量过程
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中仍然出现的少量同量异位素, 使用专用测温计, 严格控制样品带和电离带的温度, 利用

干扰元素和待测元素蒸汽压和电离电位的不同, 较好地排除了137Ba+ 对137SbO + 的干扰和
142N d+ 对142Ce+ 、168Yb+ 对168E r+ 、170Yb+ 对170E r+ 的干扰。

313　提高电离效率

31311　电离带的选择

为了提高电离效率, 选择含杂质少、熔点高、功函数相对较大的高纯铼带作为样品带

和电离带。铼带的尺寸 8×017×01035 (mm )。

对于高电离电位元素锑的浓缩同位素121Sb 和123Sb 的测量, 由于强峰和弱峰相差悬

殊, 用常规的电离方式, 对低丰度的同位素无法产生足够强的离子流。使用V 型铼带, 带

的尺寸为 8×1×0104 (mm )。V 型带的特殊形状使它具有较高的电离效率, 便于离子的引

出。带的设计又增加了宽度和厚度, 能容纳更多的样品, 热容量大, 离子流稳, 较显著地提

高了束流强度。

31312　样品形态和辅助电离技术

四个元素样品形态都使用了硝酸盐。

锑是高电离电位元素。经试验, 用硅胶和磷酸作为电离增强剂和固定剂, 不但样品在

带 h 上的附着力强, 不易脱落; 又提高了电离效率, 离子流稳定。测量时选择了束流更强的

Sb0+ 记录。

涂样时, 把过饱和硅胶悬浮液、光谱纯的磷酸和样品溶液按一定比例混为一体, 用微

量涂样器滴在铼带上, 通过电流烘干。洪干后, 温度升到约 800℃, 使带和样品呈暗红色。

经上述处理, 样品牢固附着在铼带上。

314　接收器的调整

为了提高测量精度, 本工作使用双接收和同时多接收方式。根据待测离子质量色散调

整法拉第筒的位置。用计算机程控绘图实现两个或多个离子束同时双接收或多接收效果

检验。绘图时每个离子束峰强度相对该元素的主同位素峰强度归2化到 100%。从峰形前

后沿和平顶的重叠, 证明了待测元素所有离子束已经实现了同时测量全接收。

315　离子记录系统的检验

离子记录系统的非线性和电源的瞬间波动是引起测量误差的主要原因, 前者是由放

大器高阻的电压效应, 放大器响应时间、零点的漂移和模数转换器自身的非线性等原因引

起的。

在测量前对上述各项进行了系统的调整和检验。结果表明, 所有上述变化都限于测量

精度范围内, 保证正常的测量。图 2, 图 3 分别显示放大器的衰减时间。

316　测量值的重现性

测量工作是在一台 F inn igan M A T 2261 质谱计上进行的。在测量过程中, 离子源电参

数的调整按有效的固定程序进行。制备同一元素的所有样品的浓度一致。每次分析用样

量, 电离带 (或样品带)的予处理, 涂样方式, 铼带的加热速度和电离温度, 测量条件的选择

都尽其所能保持一致, 以便获得重现的测量结果。
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图 2　通道 2、3、4 放大器系统衰减时间

○2 通道, 信号强度 8986M V ; 　　+ 4 通道, 信号强度 9003M V

●3 通道, 信号强度 8994M V

图 3　通道 5、6 放大器系统衰减时间

○5 通道, 信号强度 9108M V

●6 通道, 信号强度 9111M V

记录系统的基线漂移、放大器线性和本底噪声检验结果

通道号

结果
检验项目

3 4 5 6

基线漂移 ΛV öH 11134401 - 51768828 - 11564404 31871829

线性值

标准偏差 10- 6

21000016

31737578

11999989

61688683

11999996

71836484

21000004

41495704

噪　　声 ΛV

积分时间 128s
91979195 11344001 81882556 71938613

04 　 质　　谱　　学　　报 1999 年

© 1994-2006 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



4　校正系数 K 值计算

用两种浓缩同位素配制的混合样品的丰度比RAB值, 根据下式计算

RAB =
W A·CA·f′A + W B·CB·f′B
W A·CA·f″A + W B·CB·f″B

式中: CA、CB 是A、B 两种溶液中待测元素的浓度;W A、W B 分别为配制两种溶液的称重;

f′A、f′B、f″A、f″B 代表待测元素在A、B 两种溶液中的丰度。

用丰度比R 代替上式中的丰度 f, 并且引入R 真= KR 测, 经变换后得到 (2)

K=
W A ·CA (R a- R ab) + W B·CB (R a- R ab

W A·CA·R b (R ab- R a) + W B·CB·R a (R ab- R b) 　　　 (2)

式中: R a、R b、R ab分别代表在A、B 两种溶液中和混合样品中两种同位素丰度比的测量值。

把测量值R a、R b、R ab和配制值 CA、W A、CB、W B 代入上式, 即可求出系统误差校正系数 K。

表 11 给出 Sb、Ce、Eu、E r 测量时, 所用质谱计系统误差校正系数。
表 1　测量 Sb、Eu、Ce、E r 同位素丰度比时仪器系统误差校正系统

元素 Sb (121ö123) Ce (140ö142) Eu (151ö153) E r (166ö168)

校正系数 (K) 0199679 0199663 0199550 0199662

标准偏差 (Ρ) ±0100039 ±0100047 ±0100035 ±0100027

K 值来自样品受热蒸发时不同质量的粒子蒸发速率不同而引起的分镏效应和离子探测系统可能出现的

质量歧视。

5　同位素丰度和原子量测量结果

根据上述方法, 自 1988 年至 1997 年, 分别测量了前苏联、俄罗斯、英国、德国、波兰、

瑞士、美国和国内不同地域矿样和试剂样中 Sb、Eu、Ce 和 E r 等四个元素同位素丰度比的

R 测。根据R 真= KR 测 求得同位素丰度比的真值, 由此计算出自然界上述四元素同位素丰

度比的绝对值。详见表 2。
表 2　自然界中 Sb、Eu、Ce、E r 同位素丰度绝对值

同位素 121Sb 123Sb 136Ce 138Ce 140Ce 142Ce 151Eu

丰度 (% )
571213

±01032

421787

±01032

01186

±01006

01251

±01001

881449

±01034

111114

±01034

471810

±01042

同位素 153Eu 162E r 164E r 166E r 167E r 168E r 170E r

丰度 (% )
521109

±01042

01139

±01003

11601

±01002

331503

±01024

221869

±01006

261978

±01012

141910

±01024

根据已知的核素质量[ 4 ]和上述同位素丰度绝对值, 遵照公式 (1) 计算的原子量值列入
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表 3。

表 3　Sb、Ce、Eu 和 E r 原子量的原值, 测量值和 IU PA C 确认值

元　素 原　值 测量值 IU PA C 确认值

Sb 1211757 (3) 12117597 (7) [2, 5 ] 1211760 (1) [9 ]

Ce 1511965 (9) 15119644 (9) [6 ] 1511964 (1) [10 ]

Eu 1401115 (4) 14011157 (8) [7, 8 ] 1401116 (1) [10 ]

E r 167126 (3) 16712591 (9) 待评审

该表中还给出了上述四元素原子量的原值。 IU PA C—CAW IA 根据本工作给出的测

定值经评审后所公布的确认值也列入其中。

致谢　中科院院士、北京大学张青莲教授始终关心本工作的进展, 并提出了许多宝贵建

议; 北京大学化学系钱秋宇教授卓有成效地制备了全部样品, 在此致以衷心谢意。
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Abstract

Calib ra ted m ass spectrom etric m easu rem en ts on h igh ly en riched iso topes of Sb, Eu,

Ce, E r in the fo rm of ox ides of w ell- defined pu rity w ere carried ou t u sing a therm al ion2
iza t ion m ass spectrom eter, y ield ing ab so lu te iso top ic com po sit ion s (see tab le 2) and atom 2
ic w eigh ts of an t im ony, eu rop ium , cerium and erb ium as 121, 7597 (7) Sb, 151, 9644 (4)

Eu, 140, 1157 (8) Ce and 167, 2591 (9) E r w ith an uncerta in ty g iven on the basis of 95%

confidence lim it.

Key W o rds: a tom ic w eigh t, ab so lu te iso tope abundance, an t im ony, eu rop ium , cerium , er2
b ium
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