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〔摘要〕本文给出了同位素标准物质研制中不确定度的表达公式, 讨论了原料富

集情况、质谱测量、同位素标准物质预期丰度等因素的影响, 并对所述方法进行

了应用举例。
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1　前言

同位素标准物质在同位素地质、同位素地球化学[ 1, 2 ]、同位素示踪[ 3, 4 ]、核燃料核材料

生产的监测[ 5 ]、同位素稀释分析[ 6—10 ]等方面是必不可少的, 在地质年代学、核工业、生物

学、临床医学和环境科学等领域有着广泛的应用。由于不同领域对同位素标准物质的不确

定度有不同的要求, 因而针对特定的要求讨论并正确表达不确定度的各分量及总体不确

定度, 对同位素标准物质研制的实验设计、选用实验试剂与仪器具有重要的指导意义。不

确定度的表达不正确将使同位素标准物质失去或减小使用价值。

同位素标准物质不确定度的一个重要来源是质量歧视校正系数 K 的不确定度, 对只

有两个同位素的 K 值已有讨论[ 11, 12 ]。虽然对C r [ 13 ]、Cd [ 14 ]等多同位素元素的质量歧视校

正系数及其不确定度在 60—70 年代已有讨论, 但不确定的表达规范直至 1992 年国际上

才取得共识得以确立[ 15—21 ]。

本文以现代不确定度理论为基础讨论多同位素元素的同位素标准物质研制过程, 得

出具有普遍意义的质量歧视校正系数 K 值计算公式和不确定度表达公式, 并由此讨论同

位素标准研制的各种不确定分量的影响。

2　同位素标准物质研制的原理

在同位素标准物质研制中, 同位素丰度比值的测量是必不可少的。设某元素 P 有N

个同位素, 质量数分别为m 1、m 2⋯⋯、m N , 质谱计在测量时检测器记录的是不同质荷比

(一般为单电荷离子) 的离子流强度, 将它们都除以其中某一同位素 (这里设其质量数为

m k)的离子流强度, 就得到了各同位素相对于同位素m k 的离子同位素丰度比值m 1R、m 2R、

⋯mNR。而实际需要的是样品中原子的同位素丰度比值, 由于样品传输、离子检测特别是

与样品蒸发电离有关的分馏效应使得离子同位素丰度比值和原子同位素丰度比值不尽相
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同, 即有质量歧视效应, 此效应与仪器的构造、操作参数、所测样品的性质和获取数据的时

间有关。若对同位素丰度比值测量有严格的要求, 则应准确测出质量歧视的校正系数 K

并给出其不确定度。在没有某元素的同位素标准物质的情况下, 求此元素的同位素丰度比

值的质量歧视的校正系数 K 通常用两种方法, 一种是用与 P 质量数相近的另一元素的同

位素标准物质进行校正[ 14, 22 ] , 由于元素的不同性质将对结果产生影响, 而此影响的大小

一般难以确定, 因而这是间接的校准方法, 这里不作讨论。第二种方法是: 制备元素 P 的

至少两个高浓缩的同位素样品 (这里设样品 1 中同位素m i 被浓缩, 样品 2 中同位素m k 被

浓缩) , 制备一定量的有预期同位素成分的标准物质样品 4, 用化学法与称量法精确测定

样品 1 与样品 2 中元素 P 的含量, 分别取一部分相混合 (设样品 1 与样品 2 中取出的 P 元

素的物质的量分别为 n1、n2, 比值为 r) , 配成与样品 4 有相近组成的基准样品 3。在较短的

时期内用同一台质谱计以相同的操作条件测出样品 1、样品 2、样品 3 和样品 4 中的同位

素丰度比值, 设分别为m jR 1、m jR 2、m jR 3、m jR 4 ( j= 1, 2, ⋯, N ) (为书写方便, 测量值一律略去

下脚标)。若质谱计无质量歧视, 即m jR 1、m jR 2 代表了样品 1 与样品 2 中真实的同位素丰度

比值, 则样品 3 中的同位素丰度比值也可由下式计算出:

m jR 3计=
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2
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( j= 1, 2, ⋯,N )　　 (1)

而事实上m jR 3计和m jR 3 是不同的, 取m i 的同位素丰度比值的计算值与测量值的比值

来计算质量歧视校正系数 K, 即:

K0=
m jR 3计

m jR 3
(2)

尽管同位素丰度比值的质量歧视校正系数的准确函数形式只能由实验测得, 并将随

仪器的特性而变化, 但一般服从质量差的指数函数规律[ 23 ] , 即由同位素m i 求出的 K0 是

质量差 (m i- m k)的指数函数, 于是同位素m j 的质量歧视校正系数可用 K
m j- m k

m i- m k
表示, 代

入 (1)式可重新计算m jR 3计, 由 (2)式可得到 K 1、K 2、⋯⋯经 n 次迭代后, 得到:
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( j= 1, 2, ⋯,N )　　 (3)

待 Kn 的值恒定 (比如ûKn- Kn- 1ûöKn< 10- 6)时, 校正样品 4 的同位素丰度比值:

m jR 4校= (Kn

m j- m k
m i- m k )m jR 4 ( j= 1, 2, ⋯,N )　　 (4)

m jR 4校即可看作是同位素标准物质的期望值, 对其进行不确定度分析, 简要的框图见

图 1。

文献[ 15 ]中的情况可作为推广, 假设 P 元素有 l 个同位素被浓缩 ( l≤N ) , 如用前面所
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述方法分别取 n1、n2、⋯、n l 摩尔 P 相混合, 那么:

m hKn=
1

m hR 混
·

2
l

g= 1
ng·

m hR g·m hKn- 1

2
N

j= 1

m jR g· (m hKn- 1

m j- m k
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2
l

g= 1
ng·

1

2
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m jR g· (m hKn- 1
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( j= 1, 2, ⋯,N ; g= 1, 2, ⋯, l; h≠k) (3a)

图 1　同位素标准物质研制方框图

(图中 P 为元素符号, 此元素有N 个同位素, m jP 表示质量数为m j 的 P 的第 j 个同位素。
m jR 1、m jR 2、m jR 3、m jR 4 分别表示质谱计测量得出的样品 1、样品 2、样品 3 和样品 4 中m jP 与m k

P 的离子流强度比, 即同位素丰度比值。u 表示不确定度, Kn 表示迭代 n 次得出的质量歧

视校正系数。 j= 1、2、⋯、N。)

3　不确定度的表达
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由上在的讨论可知, 同位素标准物质研制的不确定度来源于 K 和R 的不确定度以及

实验中如温度、湿度、大气压、仪器用电的电压等条件的随机波动, 而 K 的不确定度又由 r

和R 的不确定度决定, 因而最终的总不确定度基本来源于同位素丰度比值R 测定的不确

定度和化学操作的不确定度。

u (m jR 4校) 2= (m jK) 2×u (m jR 4) 2+ (m jR 4) 2×u (m jK) 2 ( j= 1, 2, ⋯,N )　 (5)

而 Kn 为m jR 1, m jR 2, m jR 3, r 等的函数, 即 Kn= f (m jR 1, m jR 2, m jR 3, r, ⋯) , 因而:

u (Kn) 2=
1
4
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1
4
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+
1
4 2

n

1
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(6)

对于 r 来说, 可能有两种情况。一是样品 1 与样品 2 均配成溶液, 以滴定、称重等方法

精确测出其浓度[ 24 ] , 设为C 1 (m o lökg)和C2 (m o lökg) , 再分别称取W (kg) 的W 2 (kg) 相混

合; 二是样品 1 与样品 2 均为 P 元素的某种盐[ 14 ] , 分别称取W 1 (kg)和W 2 (kg)混合。设 P

元素在样品 1 和样品 2 中分别含有 n1 和 n2 摩尔, 那么:
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2
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2

-
2
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在第一种情况下即是:
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在第二种情况下即是:

(u r
r

) 2= (u w 1

w 1
) 2+ (u w 2

w 2

2

-
2

w 1w 2
u (w 1,w 2) (9)

若样品 1 与样品 2 测出杂质需扣除时, 设有 t 个杂质, 则 (8) 式中C 1 的值及其不确定

度为C 1= C1测- 2 k j×C杂j ( j= 1, 1, ⋯, t)　　 (10)

u (C1) 2= u (C 1测) 2+ 2 (k j) 2×u (C杂j) 2+ 2 (C杂j) 2×u (k j) 2 ( j= 1, 2, ⋯, t)　　 (11)

式中C杂j为测得的第 j 个杂质的浓度, k j 为第 j 个杂质浓度的换算系数。(8)式中C2 和

(9)式中W 1、W 2 可用相似的方法处理。

此外, 若配制M 个一系列的样品 3, 则产生M 个 r 值, 也必将得到M 个M n 值 (设这

一系列值的标准偏差为 s Kn ) , 那么 s kn ö M 可反映出在不同 r 值即同位素丰度构成

不同时质量歧视校正系数 K 自身的变化情况, 以及大气压、温度、湿度、电压等在公式中

无法表达出的因素的实际影响。此时, 设在公式中的某一变量 x 对第M 个 Kn 值KM
n 的不

确定度为 u KM
n , 那么, 变量 x 对质量歧视校正系数 K 的平均值的不确定度 Kϖ 贡献为:

u Kϖ =
u (K 1

n) 2+ u (K2
n) 2+ ⋯+ u (KM

n ) 2

M 2 (12)
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4　讨论

411　原料富集情况的影响

众所周知, 质谱计只有通过外界提供的“真值”才可以校正其质量歧视效应, 仅凭其自

身的测量值是无法校正其自身的质量歧视效应的。设想在理想条件下, P 元素在样品 1 中

被富集得只含有同位素m i, 在样品 2 中被富集得只含有同位素m k, 那么样品 1 和样品 2

无需质谱测量, 分别取 n1 摩尔m i 和 n2 摩尔m k 相混合得到的样品 3 的同位素丰度比值

的计算值即为真值, 该值除以样品 3 的同位素丰度比值测量值即得到了质量歧视校正系

数 K, 此时, 样品 3 的同位素丰度比值计算值的不确定度完全来自样品 1 和样品 2 的化学

操作和计量。实际上虽达不到这种理想情况, 但可证明随着原料的富集程度的增高, 样品

1 和样品 2 的质谱测量对 K 值的不确定度的贡献都越小, 且质谱测量的不确定度贡献减

小的速度要比化学操作的不确定度贡献快得多, 即原料的富集程度越高, K 值不确定度中

化学操作贡献的比例也就越大, 样品 1 和样品 2 的质谱测量贡献的比例就越小, 见图 2。

单从上面分析的角度考虑, 原料的富集程度越高越好, 但这无疑使费用也越来越高, 综合

考虑, 若要求 K 值的相对不确定度在 011% 以内, 且某一同位素已富集到 9919% 以上 (比

如U 2238) , 则另一同位素富集到 90% 以上通常即可获得令人满意的结果。

412　对质谱测量同位素丰度比值的要求

有图 3 可看出, 对样品 1 和样品 2 来说, 即使质谱测量同位素丰度比值的相对不确定

度高达 1% , 对 K 值的不确定度贡献也在 0105% 以内, 这进一步证明了上述的观点, 即原

料富集的程度越高, 质谱测量同位素丰度比值的不确定度贡献的比例越小, 对其要求也就

可以越低。一般来说, 若样品 1 和样品 2 的被富集同位素的丰度都在 99% 以上, 则质谱测

量的相对不确定度为 011% 左右即可满足要求。但对样品 3 和样品 4 来说情况却完全不
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同, 若要求同位素标准物质的相对不确定度在 011% 以下, 则质谱测量样品 3 和样品 4 的

同位素丰度比值的相对不确定度应在 0105% 以下甚至更低, 因而对样品 3 和样品 4 的质

谱测量的不确定度有较高的要求。

综合 411 和 412 的讨论可以看出, 同位素标准物质的量值不确定度基本来自三个方

面: 11 样品 1 和样品 2 的化学操作的不确定度, 可用 u (r)表示; 21 质谱测量样品 3 中同位

素丰度比值的不确定度, 可用 u (m iR 3) 表示; 31 质谱测量样品 4 中同位素丰度比值的不确

定度, 可用 u (m iR 4)表示。

　

413　同位素标准物质预期丰度的影响
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当样品 1 与样品 2 确定后, 分别按不同的比例从样品 1 和样品 2 中取出一定的量相

混合, 可配制出不同丰度成分的基准样品, 由图 4 可见, 当丰度太大或太小时都会产生不

利影响。一般来说, 对丰度都在 95% 以上的原料, r 值最好在 0105—20 之间, 设样品 1 中

m i 的丰度为m ia1, 样品 2 中m i 的丰度为m ia2, 则样品 3 中m i 的丰度m ia3 大约应在 20 m ia1ö

21—— (m ia1+ 10 m ia2) ö21 之间, 原料富集程度越高, 标准物质的预期丰度范围就可以越

大。

5　应用举例

表 1　铀的同位素标准物质研制的数据

样品 样品 1 样品 2

浓度 (Λmo lög) 及不确定
度

2015725 (62) 1512364 (56)

同位素 U 2234 U 2235 U 2238 U 2234 U 2235 U 2238

同位素丰度比值及其不
确定度

0105 (3) 1
105116
(113)

01000050
(45) 1

01052540
(63)

样品 样品 3

实验次序 1 2 3 4 5 6 7
βκ 对 Kϖ

贡献
样品 1 取样量 (g) 3166203 3177153 4122622 5108904 5140445 6105488 7106655

样品 1 取样的不确定度 0100007 0100008 0100008 0100009 0100009 0100010 0100011

①样品 1 取样不确定度贡
献

210 ×
10- 6

212 ×
10- 6

210 ×
10- 6

119 ×
10- 6

118 ×
10- 6

117 ×
10- 6

116 ×
10- 6 01000007

样品 2 取样量 (g) 1131226 1135146 1151462 1182365 1193647 2116987 2153215

样品 2 取样的不确定度 0100007 0100007 0100008 0100008 0100009 0100009 0100009

②样品 2 取样不确定度贡
献

516 ×
10- 6

515 ×
10- 6

516 ×
10- 6

416 ×
10- 6

419 ×
10- 6

414 ×
10- 6

318 ×
10- 6 01000019

③样品 1 浓度不确定度贡
献

0100032 0100032 0100032 0100032 0100032 0100032 0100032 0100012

④样品 2 浓度贡献 0100039 0100039 0100039 0100039 0100039 0100039 0100039 0100015

⑤样品 1 中U 2234 贡献 0100003 0100003 0100003 0100003 0100003 0100003 0100003 01000011

⑥样品 1 中U 2238 贡献 01000006同前 同前 同前 同前 同前 同前 01000002

⑦样品 2 中U 2234 贡献 01000045同前 同前 同前 同前 同前 同前 01000017

⑧样品 2 中U 2238 贡献 01000080同前 同前 同前 同前 同前 同前 01000030

样品 3U 2238 同位素丰度
比值

3198491 3198535 3198454 3198447 3198568 3198504 3198530

样品 3U 2238 的不确定度 010020 010020 010020 010020 010020 010020 010020
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⑨样品 3U 2238 贡献 0100054 0100054 0100054 0100054 0100054 0100054 0100054 0100020

不同丰度产生 K 的分散
性及温度湿度等因素的影
响

1100396 1100387 1100393 1100406 1100385 1100385 1100389 1100003

K 的平均值及总不确定度 1100391±0100028

样品 样品 4

同位素 U 2234 U 2235 U 2238

同位素丰度比值及不确
定度

01000248 (1) 319841 (20)

K 值及不确定度 01998699 (94) 1100391 (28)

βλ校正后比值及不确定
度

01000248 01000001 319997 010023

基于上面的讨论, 下面举一例说明本数据处理方法, 见表 1。设已获得丰度为 9919%

的U 2238 样品 1 和 95% 的U 2235 样品 2, 为满足特定需要, 这里拟研制的同位素标准物

质中U 2235 的预期丰度为 20% 左右, 则 r 值可求出约为 317679, 依此比例配出基准样品

3 共 7 个。各原始数据见表中的黑体字所示。表中①、②、③、④、⑤、⑥、⑦、⑧、⑨行的数据

均由 (6)式求出, βκ列数据由 (12)式求出, βλ行数据由 (5)式求出。
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Abstract

T he uncerta in ty exp ression fo rm u lae in iso top ic standard reference m ateria ls p repa2
ra t ion are g iven, and influences of facto rs such as the en richm en t of raw m ateria ls,m ass

spectrom etry m easu rem en t and the expected abundance of iso top ic standard reference

m ateria ls a re d iscu ssed. T he m ethod is app lied fo r an exam p le.

Key W o rds: iso top ic standard reference m ateria ls, m ass spectrom etry m easu rem en t, un2
certa in ty
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