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要!热电离质谱计为精确测量地质样品的同位素组成提供了前提!然而低的离子化效率常常难

以获得低含量样品或微量样品的高精度同位素组成!严重影响测量精度和准确度&发射剂可以有

效降低元素的电离电位!提高热电离质谱计的离子化效率!但未纯化的发射剂不可避免引入本底!

影响测量结果的准确度&鉴于此!通过制备高效)低本底
.0V

4

发射剂溶液!提高
$%

元素的电离效

率!为微量样品
$%

同位素组成精确测量提供技术支撑&制备的发射剂溶液经过纯化后!通过测量

不同
$%

用量的标准
$%

溶液'

&,$.$K/61*

(和标准岩石粉末'

G=K#+

和
G(]J#+

玄武岩(同位素

组成验证其效果和本底&实验结果表明"纯化的
.0V

4

发射剂溶液具有极低的
$%

本底'平均值约

为
">"+

NQ
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;
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(!仅需使用
!

#
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;

发射剂就能有效提高
$%

离子化效率!且在测量过程中保持

稳定的离子信号强度+微量的标准
$%

溶液和标准岩石粉末1*

$%

*

15

$%

值的测量结果均落在推荐值范

围内!满足纳克*亚纳克级样品
$%

同位素测量的精度和准确度要求&这一高效)低本底
.0V

4

发射

剂溶液可应用于亚纳克级超微量样品
$%

同位素组成测量!能够进一步拓展
$%

同位素地球化学应

用前景&

关键词!

$%

同位素+
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4

发射剂+热电离质谱计+低
$%

本底+高电离效率+放射性成因同位素+同位

素地质年代学+标准岩石粉末
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放射性成因同位素作为地球科学和环境科学研

究的重要工具$主要通过同位素地质定年和示踪厘

定地质体年龄或地质事件时代以及示踪物质来源$

广泛地应用于岩浆作用#变质
#

构造事件#成矿作用#

古气候等研究领域&

!#6

'

%近年来$同位素定年有两个

发展趋势$即高空间分辨率和高时间分辨率%高空

间分辨率依靠各种原位取样手段$如微钻#激光剥蚀

或一次离子激发$可以有效应用于矿物的生长环

带&

!"#!2

'

(高时间分辨率是以高灵敏度质谱计)通常是

热电离质谱计$简称
.,/$

*为基础$通过高测量精

度获得更精确的年龄&

!3#!4

'

%这些发展趋势对微量样

品同位素组成的准确测量提出了更高要求%微量样

品
$%

同位素测试是相较于传统
$%

同位素测试技术

使用常量样品而言$测试对象主要是指单颗粒矿物#

低
$%

含量样品#

$%

用量极低的样品或珍贵样品等%

开展单颗粒矿物或微量样品
$%

同位素定年和示踪

具有很多优点+

$

最大限度保证等时线定年原则%

等时线定年需要遵循同时#同源#平衡和封闭的原

则$微量样品0单颗粒矿物可以在很小的空间范围内

取样$既可以有效保证参与定年的各个样品达到定

年的基本原则$又利用不同样品中包含流体包裹体

和矿物包裹体的差异有效增大同位素母0子体比值

)

K7

0

$%

和1*

K7

0

15

$%

*的变化$进而提高等时线质量$

获得高质量年龄数据%

%

扩展
$%

同位素定年适用

范围%中低温地质作用$如热液成矿作用和中低级

变质作用$常低于
9#:7

体系的封闭温度$故常使用

K7#$%

同位素外部0内部等时线定年$定年矿物常使

用石英#闪锌矿#黄铁矿#热液矿物)如云母和钾长

石*#变质矿物)如多硅白云母*等%

&

厘定和示踪多

期地质活动%很多地质作用都存在多期活动$如岩

浆作用#热液成矿作用和构造活动等$导致定年矿物

存在多期生长$如黄铁矿#石英#白云母等&

!3

$

!5

'

%传

统常量样品
K7#$%

同位素定年方式由于所需样品量

较大$可能会将不同期次矿物混合使用$导致所得年

龄较为接近$甚至在误差范围内一致$无法区分不同

期次地质活动&

!3

'

%微量样品0单颗粒矿物
$%

同位

素定年可以有效识别出不同期次的地质事件%微量

样品同位素测量也可以应用于珍贵样品$例如文物#

古生物#古人类标本#月球和陨石样品等&

!*#+"

'

$损耗

极少的样品量就可以获得精确的数据$有利于同位

素地球化学在更广阔领域的应用%

相较于常量样品$微量样品因其中待测的元素

含量更低$实验本底和仪器背景噪音的干扰更为明

显$在质谱测试过程中会严重影响测试精度%因此$
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同位素测量



降低实验本底以及提高仪器的灵敏度和离子化效率

是微量样品
$%

同位素测量的必要条件%高精度热

电离质谱计$因其高灵敏度$可以非常有效地测试微

量样品中
$%

同位素组成&

!3

'

%但热电离质谱计加热

的离子化方式由于受灯丝材料熔点的限制导致发射

效率较低&

+!

'

$使得微量样品中原本就含量较低的
$%

元素在较低的离子化效率下存在测试困难%使用发

射剂可以有效提高待测元素的离子化效率$如硅胶

测试
:7

$石墨测试
9

#

.0

+

J

4

以及
.0V

4

测试
&'J

和
$%

等&

+!

'

%但发射剂的加入无疑会引入更多的本

底$因此$制作高效#低本底发射剂溶液是微量样品

$%

同位素准确测量的重要前提%前人已有纯化

.0V

4

发射剂溶液制备方法的描述$如将
.0

+

J

4

粉

末溶解在
(V

中$加入氨水溶液$离心后去除上清

液$重复进行溶解沉淀离心操作$最后在沉淀物

.0

)

J(

*

4

中加入适量
(V

#

(

2

:J

3

和
2WOA

1

;

l!的

(&J

2

#纯化水溶解$等待平衡后即完成纯化
.0V

4

发射剂溶液的制备&

++

'

%本文通过使用
.0=A

4

与
(V

来制备
.0V

4

溶液并纯化$获得高效#低本底的发射

剂$在不引入更多本底的基础上$有效地提升微量样

品
$%

元素离子化效率$提高信噪比$从而为微量样

品
$%

同位素组成的准确测量提供了保障%

V

!

Q.%
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发射剂溶液制备和纯化方法

V"V

!

发射剂溶液制备

准确称取
!>+

Q

高纯
.0=A

4

粉末)上海迈瑞尔

/D%

R

D%

公司$纯度
66>6?

*$溶解于
">5

Q

纯化
++

WOA

1

;

l!的
(V

溶液中%完全溶解后$准确加入

!>1

Q

纯化
!3WOA

1

;

l!的
(&J

2

溶液$加入适量纯

化
!""?

的
(

2

:J

3

溶液$最后加入纯化水至溶液体

积
5"W;

$混合均匀%

V"!

!

发射剂溶液纯化

采用装有
$%#$

N

D8

特效离子交换树脂)法国

.K,$EI/

公司*的交换柱进行过滤$得到初次纯化

发射剂溶液%随后$吸取适量的洗净
$%#$

N

D8

特效

树脂$加入到已初次纯化的发射剂溶液中%将溶液

静置数天后$去除离子交换树脂$获得二次纯化的发

射剂溶液$即纯化
.0V

4

发射剂溶液%

!

!

简要的
H0

元素分离
F

纯化和同位素

测量方法

!!

岩石标准粉末样品
$%

元素分离
#

纯化在中国科

学技术大学放射性成因同位素地球化学实验室完

成%热电离质谱计采用
.TD%WOVMFTD%$8MDCHM)M8

公司
.K,.J&:APF

型仪器$分辨率不低于
34"

$质

荷比)

&

0

'

*测量范围为
2

#

2!"

$配备有
!"

!+

.

放大

器$法拉第杯峰平坦度超过
3""k!"

l5时优于
4"k

!"

l5

%测量由标准岩石粉末)

G=K#+

玄武岩#

G(#

]J#+

玄武岩*和标准
$%

溶液)

&,$.$K/61*

*的

同位素比值组成%准确称取适量的粉末样品置于
*

W;

的
.D)AOC

闷罐中$滴入纯化高浓度
(=AJ

3

溶液

数滴$摇匀后$加入
!W;

纯化
++WOA

1

;

l!的
(V

溶液$混合均匀后密闭加热
*'

左右$以充分溶解样

品%样品
$%

元素在装有
1"

-

;

左右
$%#$

N

D8

特效

树脂)

+""

#

3""

目*交换柱中纯化$有效去除
K7

元

素的干扰叠加%常量样品分析的全流程
$%

本底低

于
+""

NQ

(微量样品分析的全流程本底为
3"

#

1"

NQ

%

$%

同位素比值测量采用单带结构的钨金属灯

丝$首先将
!

-

;

纯化的
.0V

4

发射剂溶液点到灯丝

上$常温晾干$再将样品溶液点到灯丝上$缓慢升温

至灯丝显暗红色为止%测得的
$%

同位素比值采

用15

$%

0

11

$%

值为
">!!63

进行质量分馏效应校正%

相似的同位素分析流程可以参见文献&

+2

'

#

&

+4

'%

#

!

Q.%

<

发射剂溶液的
H0

本底测量

吸取
!""

-

;

纯化的
.0V

4

发射剂溶液$加入适

量浓度已知的#高纯的13

$%

稀释剂)

13

$%

0

15

$%

值大于

!1"

*$将混合溶液静置数天$以期达到稀释剂和发射

剂之间的
$%

同位素平衡%吸取
!

#

+

-

;

混合溶液$

转移至已去气干净的钨金属灯丝上$缓慢加热灯丝

至灯丝显暗红色$采用热电离质谱计测量混合溶液

的
$%

同位素组成%根据测得的13

$%

0

15

$%

值计算得

到每微升
.0V

4

发射剂溶液的
$%

本底%

$%

本底的测量结果列于表
!

中%从
1

次测量

结果可以观察到$二次纯化和初次纯化的发射剂溶

液本底基本一致%除了一次测量结果的本底偏大

外$可能在点样中存在轻微污染$其余
*

次测量的

$%

本底平均值为
">"+

NQ

1

-

;

l!

%在样品测量时$

发射剂溶液使用量仅需
!

#

+

-

;

$因此$来自发射剂

溶液的本底不会显著地影响全流程的
$%

本底%

$

!

微量样品
H0

同位素测量结果

$"V

!

标准
H0

溶液&

Z=HQHAL\]J

'测量结果

为了检验制备的
.0V

4

发射剂溶液对
$%

同位

素组成测量的效果$本文首先采用标准
$%

溶液

)

&,$.$K/61*

*开展条件实验%测量时$

$%

用量

分为常量)纯
$%

用量为
+""C

Q

*和微量)纯
$%

用量

为
+>4"

#

!>""

#

">4"

#

">+4

和
">!"C

Q

*两类$测量结

14+
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!
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!

科
!

学
!

与
!

环
!

境
!

学
!

报
!!!!!!!!!!! !

+"+2

年



表
V

!

Q.%

<

发射剂溶液
H0

本底的测量结果

Q.E5+V

!

L+.760+I+*/A+765/7)1H0G5.*B)1Q.%

<

8I&//+0H)56/&)*

编

号

发射剂

溶液
混合溶液

13

$%

0

15

$%

测

量值

$%

本底0

)

NQ

1

-

;

l!

*

!

初次纯化 发射剂
!""

-

;m

13

$%

稀释剂
+

-

; 45>15 ">"!1

+

初次纯化 发射剂
!""

-

;m

13

$%

稀释剂
+

-

; 44>*2 ">"!6

2

初次纯化 发射剂
!""

-

;m

13

$%

稀释剂
+

-

; 21>++ ">"24

3

初次纯化 发射剂
!""

-

;m

13

$%

稀释剂
+

-

; 42>6" ">"+"

4

二次纯化 发射剂
!""

-

;m

13

$%

稀释剂
+

-

; !*>45 ">"63

5

二次纯化 发射剂
!""

-

;m

13

$%

稀释剂
+

-

; 4">4" ">"++

*

二次纯化 发射剂
!""

-

;m

13

$%

稀释剂
+

-

; 4!>6" ">"+!

1

二次纯化 发射剂
!""

-

;m

13

$%

稀释剂
+

-

; 4+>** ">"+!

!

注+

$%

本底平均值为
">"2!

NQ

1

-

;

l!

(剔除编号
4

后的
$%

本底

平均值为
">"++

NQ

1

-

;

l!

%

果见表
+

和图
!

%

3>!>!

!

常量样品

常量样品
$%

测量时$取
!

-

;+""k!"

l5的

&,$.$K/61*

标准
$%

溶液$即用量为纯
$%+""

C

Q

%

3

次重复测量得到的1*

$%

0

15

$%

值为
">*!"+25j

">""""!3

#

">*!"+45j">"""""4

$在测量误差范

围内与其推荐值)

">*!"+31j">""""2"

*范围一

致%在测量过程中$

11

$%

离子信号强度高且稳定$信

号强度显平稳上升趋势%另外$当钨金属灯丝的电

流强度升至
24""

#

21""W<

范围时$即达到常规

样品
$%

测量温度$

11

$%

离子信号强度通常高于
!4

]

$甚至超过法拉第接收器的
4"]

量程%为保护接

收器$测量时降低灯丝加热温度$将11

$%

离子信号强

度控制在
!"]

以下%

3>!>+

!

微量样品

在条件实验之前$配制好
+k!"

l5和
!k!"

l5的

标准
$%

溶液)

&,$. $K/ 61*

*$按
+>4"

#

!>""

#

">4"

#

">+4

和
">!"C

Q

纯
$%

样品用量吸取相应体

积$进行重复测量%在测量过程中可以观察到$两份

+>4"C

Q

纯
$%

用量样品在加热钨金属灯丝到电流强

度
24""W<

时$

11

$%

离子信号强度可以到达
1>3]

和
2>4]

%在数据采集过程中$信号强度下降较明

显$可能与测量温度高有关$但依然能获得很好的测

量结果$测得的1*

$%

0

15

$%

值为
">*!"+54j">"""""!

和
">*!"+33j">""""!+

$均在推荐值范围内%对

于纯
$%

用量更低的样品)

!>""

#

">4"

和
">+4C

Q

*$大

部分样品的11

$%

离子信号强度均可保持在
!]

以上$

且能保持较为稳定的信号强度$

+2

份样品重复测量

得 到 1*

$%

0

15

$%

值 落 在
">*!"+"3j">""""+5

#

表
!

!

标准
H0

溶液&

Z=HQHAL\]J

'

H0

同位素

比值测量结果

Q.E5+!

!

L+.760+I+*/A+765/7)1H0=7)/)

K

+A./&)7)1

/2+H/.*,.0,H0H)56/&)*

&

Z=HQHAL\]J

'

样品

编号

纯
$%

用量0
C

Q

1*

$%

0

15

$%

值
11

$%

离子信号

强度0
]

! +"">"" ">*!"+45j">"""""4 4>2

+ +"">"" ">*!"+36j">"""""5 4>"

2 +"">"" ">*!"+44j">"""""1 +>1

3 +"">"" ">*!"+25j">""""!3 2>"

4 +>4" ">*!"+54j">"""""! 2>"

#

1>3

5 +>4" ">*!"+33j">""""!+ !>"

#

2>4

* !>"" ">*!"+*3j">"""""1 !>+

#

+>4

1 !>"" ">*!"+5"j">""""!4 ">2

#

">4

6 !>"" ">*!"+55j">""""25 ">2

#

">4

!" !>"" ">*!"+2*j">"""""6 !>!

#

!>+

!! !>"" ">*!"+6"j">""""!+ ">6

#

!>"

!+ ">4" ">*!"+*1j">""""23 ">1

#

!>4

!2 ">4" ">*!"+!!j">""""!" ">*

#

!>6

!3 ">4" ">*!"+*3j">"""""3 +>+

#

+>3

!4 ">4" ">*!"++3j">""""+! !>3

#

+>5

!5 ">4" ">*!"+2+j">""""!! !>"

#

!>+

!* ">4" ">*!"+11j">""""!* ">2

#

">*

!1 ">4" ">*!"+!"j">""""+4 ">4

#

">*

!6 ">4" ">*!"+16j">""""+2 ">5

#

">6

+" ">4" ">*!"+12j">""""+" ">5

#

">*

+! ">4" ">*!"+5"j">""""++ !>4

#

!>*

++ ">4" ">*!"+!6j">""""2! ">3

#

">4

+2 ">4" ">*!"+*+j">""""+3 !>+

#

!>3

+3 ">+4 ">*!"++3j">""""!+ !>"

#

!>+

+4 ">+4 ">*!"+*4j">""""2! !>"

#

!>3

+5 ">+4 ">*!"+!4j">""""2! ">3

#

">4

+* ">+4 ">*!"+"3j">""""+5 ">4

#

">*

+1 ">+4 ">*!"+*6j">""""!3 ">1

#

!>!

+6 ">+4 ">*!"+2"j">""""!+ ">6

#

!>+

2" ">!" ">*!"+"3j">""""!6 ">6

#

!>!

2! ">!" ">*!"+*1j">""""!3 ">*

#

!>"

2+ ">!" ">*!"+25j">""""!1 ">*

#

">6

22 ">!" ">*!"+4"j">""""4+ ">2

#

">3

23 ">!" ">*!"+3*j">""""++ ">5

#

">1

24 ">!" ">*!"+45j">""""+1 ">4

#

">5

25 ">!" ">*!"+32j">""""++ ">*

#

">6

2* ">!" ">*!"2!2j">""""5" ">4

#

">*

21 ">!" ">*!"+61j">""""+! ">2

#

">3

26 ">!" ">*!"+**j">""""22 ">2

#

">3

!

注+每个样品的测量采集
5"

#

*4

次扫描(每次扫描采集时间为

3F

$静置
!F

(测量信号强度范围为测量开始和结束时的11

$%

离子信号强度(标准
$%

溶液)

&,$.$K/61*

*的1*

$%

0

15

$%

推

荐值为
">*!"+31j">""""2"

(误差类型为
!

/

%

64+

第
+

期
!!!!

李为用!等"高性能)低本底的
.0V

4

发射剂溶液制备与微量样品
$%

同位素测量



误差类型为
!

/

图
V

!

标准
H0

溶液&

Z=HQHAL\]J

'

H0

同位素比值测量结果分布

%&

'

"V

!

@&7/0&E6/&)*)1L+.760+I+*/A+765/7)1H0=7)/)

K

+A./&)7)1/2+H/.*,.0,H0H)56/&)*

&

Z=HQHAL\]J

'

">*!"+6"j">""""!+

$平均值为
">*!"+4+

%所有

样品的测量值在误差范围内均与推荐值范围重合$

但仍有少数样品略微偏离推荐值或精度较低$如表

+

中编号为
!!

#

!*

#

!1

#

++

和
+5

的样品%这
4

件样

品的数据结果较差$可能与点样的情况有关$如样品

溶液在钨金属灯丝上较为分散%对于纯
$%

用量为

">!"C

Q

的样品而言$在测量过程中$

11

$%

离子信号

强度在
!]

附近能够保持长时间的稳定%

!"

份样

品重 复 测 量 得 到 1*

$%

0

15

$%

值 落 在
">*!"+"3j

">""""!6

#

">*!"2!2j">""""5"

$平 均 值 为

">*!"+5"

$除个别样品精度低或偏离推荐值较大

外$其余接近或在推荐值范围内%

$"!

!

标准岩石粉末测量结果

本文采用两件标准岩石粉末)

G=K#+

玄武岩和

G(]J#+

玄武岩*开展条件实验$进一步检验
.0V

4

发射剂溶液对实际地质岩石样品
$%

同位素组成测

量的效果%与标准
$%

溶液测量过程类似$测量的

$%

用量分为常量)纯
$%

用量为
+""C

Q

*和微量)纯

$%

用量为
+

和
!C

Q

*两类$测量结果见表
2

和图
+

#

2

%同时$为了检验离子交换树脂进行元素分离
#

纯

化过程的流程本底对微量样品
$%

同位素组成的叠

加影响程度$设计了不同的粉末样品用量#不同的消

解
#

纯化
#

稀释方式)表
2

*%在分离
#

纯化
$%

元素后$

参照标准岩石粉末
$%

含量推荐值#称样质量和

6"?

分离
#

纯化
$%

元素回收率$估算稀释比$相应地

将纯
$%

溶液样品稀释配制成
+""k!"

l5

#

+>""k

!"

l5和
!>""k!"

l5溶液$然后分别吸取
!

-

;

溶液

点样进行热电离质谱计同位素比值测量)对应纯
$%

用量为
+""

#

+

和
!C

Q

*%

3>+>!

!

常量样品

在纯
$%

用量
+""C

Q

样品的测量过程中$控制

加热钨金属灯丝的电流强度$使得标准岩石粉末

G=K#+

和
G(]J#+

玄武岩的11

$%

离子信号强度分

别稳定在
4]

和
1]

左右%

4

份
G=K#+

玄武岩重复

测量得到1*

$%

0

15

$%

值落在
">*"366"j">"""""3

#

">*"4"+!j">"""""5

$均落入
@DOKD/

数据库推

荐值)

">*"36+"j">"""44"

*范围内$且测量精度

较高%

3

份
G(]J#+

玄武岩重复测量得到1*

$%

0

15

$%

值 落 在
">*"2344j">"""""*

#

">*"23*1j

">"""""4

$同样在推荐值)

">*"23""

#

">*"24""

*

范围内$测量精度较高%

3>+>+

!

微量样品

两种标准岩石粉末
G=K#+

和
G(]J#+

玄武岩

都采用不同的样品消解
#

纯化
#

稀释方式$以期获取

不同含量的纯
$%

溶液)表
2

*%通过实验结果可以

观察到+不同方式获得的
G=K#+

玄武岩
$%

溶液样

品在测试过程中11

$%

离子信号强度大多数超过
!

]

$且在测试过程中能够保持稳定的离子信号强度$

仅有个别样品信号强度略低$如表
2

中编号
5

和
++

的样品%

+1

份
G=K#+

玄武岩重复测量得到1*

$%

0

15

$%

值落在
">*"36+2j">""""+4

#

">*"4!+4j

">""""!6

$平 均 值 为
">*"4"25

$均 在 推 荐 值

)

">*"36+"j">"""44"

*范围内%纯
$%

用量
+

和
!

C

Q

样品的测量结果基本一致$但纯
$%

用量
!C

Q

样

品的测量结果较为离散$且测量精度较低%

G(]J#

+

玄武岩的测量情况与
G=K#+

玄武岩类似)图
2

和

表
2

*$大部分样品的11

$%

离子信号强度高于或接近

!]

$且在测量过程中11

$%

离子信号强度较为稳定%

+4

份
G(]J#+

玄武岩重复测量得到1*

$%

0

15

$%

值落

在
">*"23"*j">""""+5

#

">*"2456j">""""!1

$

平均值为
">*"23*2

%除
2

份样品)表
2

中编号为

32

#

43

和
44

的样品*测量结果略高于推荐值之外$

其余样品测量结果基本均在推荐值)

">*"23""

#

">*"24""

*范围内%
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表
#

!

标准岩石粉末
H0

同位素比值测量结果

Q.E5+#

!

L+.760+I+*/A+765/7)1H0=7)/)

K

+A./&)7)1/2+H/.*,.0,A)4B-)N,+07

样品

编号

标准岩石

粉末
粉末溶样#

$%

分离
#

纯化方案
纯

$%

用量0
C

Q

1*

$%

0

15

$%

测量值
11

$%

离子信号

强度0
]

! G=K#+

约
!""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+""k!"

l5

+"" ">*"366"j">"""""3 4>"

+ G=K#+

约
!""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+""k!"

l5

+"" ">*"4"+!j">"""""5 3>"

2 G=K#+

约
!""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+""k!"

l5

+"" ">*"4"+"j">"""""* 3>"

3 G=K#+

约
!""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+""k!"

l5

+"" ">*"4""5j">"""""5 4>"

4 G=K#+

约
!""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+""k!"

l5

+"" ">*"366*j">"""""* 4>"

5 G=K#+ !""W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"36+2j">""""+4 ">4

#

">*

* G=K#+ !""W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"4"15j">""""!+ ">6

#

!>5

1 G=K#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"4"+4j">""""!2 !>5

#

+>3

6 G=K#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"4"!1j">""""!2 +>!

#

!>*

!" G=K#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"4"22j">""""!6 +>6

#

!>3

!! G=K#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"4"!1j">""""!4 +>1

#

+>5

!+ G=K#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"4"15j">""""!* +>6

#

!>6

!2 G=K#+ 6"W

Q

溶样$取
!

0

2

分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"4"+*j">""""+2 !>4

#

!>3

!3 G=K#+

6"W

Q

溶样$取
!

0

2

分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"4"+6j">""""!* +>"

#

+>2

!4 G=K#+ 4"W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"4"!4j">""""!4 !>*

#

!>3

!5 G=K#+ 4"W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"4"!+j">""""!+ !>6

#

+>5

!* G=K#+ +"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"4"1+j">""""!1 !>3

#

!>!

!1 G=K#+ +"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"3611j">""""!5 !>*

#

!>3

!6 G=K#+ !"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"4"33j">""""!4 !>"

#

!>2

+" G=K#+ !"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"366"j">""""!3 +>!

#

+>3

+! G=K#+ !""W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"4"15j">""""+* !>5

#

">4

++ G=K#+ !""W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"4"4!j">""""+2 ">*

#

">1

+2 G=K#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"4"62j">""""!+ +>*

#

!>3

+3 G=K#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"4"65j">""""+" !>*

#

!>+

+4 G=K#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"4!"5j">""""!6 !>5

#

!>5

+5 G=K#+ 6"W

Q

溶样$取
!

0

2

分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"4""*j">""""+" !>6

#

!>"

+* G=K#+ 6"W

Q

溶样$取
!

0

2

分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"4"*"j">""""!1 !>4

#

!>2

+1 G=K#+ 4"W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"363+j">""""+" !>"

#

!>!

+6 G=K#+ 4"W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"4"43j">""""!5 !>+

#

!>4

2" G=K#+

4"W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"4"+!j">""""+* !>+

#

">*

2! G=K#+ +"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"4!+4j">""""!6 !>!

#

!>"

2+ G=K#+ +"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"366*j">""""!4 !>!

#

!>2

22 G=K#+ !"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"361+j">""""++ !>+

#

!>"

23 G(]J#+

约
!""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+""k!"

l5

+"" ">*"2344j">"""""* 3>"

24 G(]J#+

约
!""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+""k!"

l5

+"" ">*"2351j">"""""5 4>"

25 G(]J#+

约
!""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+""k!"

l5

+"" ">*"2356j">"""""3 1>"

2* G(]J#+

约
!""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+""k!"

l5

+"" ">*"23*1j">"""""4 1>"

21 G(]J#+ !""W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"23*+j">""""!4 !>"

#

!>1

26 G(]J#+ !""W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"2345j">""""!5 !>5

#

+>2

3" G(]J#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"24"5j">""""!4 +>"

#

+>2

3! G(]J#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"23*3j">""""!1 +>3

#

!>2

3+ G(]J#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"24"5j">""""!* +>+

#

+>3

32 G(]J#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"243"j">""""!4 +>4

#

+>*

33 G(]J#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"2366j">""""!" 2>*

#

2>+

!5+

第
+

期
!!!!
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4

发射剂溶液制备与微量样品
$%

同位素测量



续表
2

样品

编号

标准岩石

粉末
粉末溶样#

$%

分离
#

纯化方案
纯

$%

用

量0
C

Q

1*

$%

0

15

$%

测量值
11

$%

离子信号

强度0
]

34 G(]J#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"2315j">""""!! 2>1

#

!>6

35 G(]J#+ 6"W

Q

溶样$取
!

0

2

分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"2356j">""""+1 ">6

#

">*

3* G(]J#+ 4"W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"2343j">""""+3 ">6

#

!>"

31 G(]J#+ 2"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"23+3j">""""+* ">5

#

">*

36 G(]J#+ 2"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"23"*j">""""+5 !>5

#

">4

4" G(]J#+ +"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"23!2j">""""35 ">*

#

">+

4! G(]J#+ +"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
+k!"

l5

+ ">*"235!j">""""!+ 3>*

#

+>"

4+ G(]J#+ !""W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"233*j">""""+2 !>"

#

">6

42 G(]J#+ !""W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"233"j">""""!5 !>+

#

!>1

43 G(]J#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"2456j">""""!1 !>*

#

!>"

44 G(]J#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"2444j">""""!6 !>3

#

!>*

45 G(]J#+ !""W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"24"1j">""""!5 +>+

#

!>+

4* G(]J#+ 6"W

Q

溶样$取
!

0

2

分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"2332j">""""+6 ">*

#

!>"

41 G(]J#+

6"W

Q

溶样$取
!

0

2

分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"23!+j">""""2! !>*

#

">3

46 G(]J#+ 4"W

Q

溶样$取
!

0

4

分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"231*j">""""+6 ">1

#

!>"

5" G(]J#+ 2"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"2325j">""""+! !>3

#

">6

5! G(]J#+ 2"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"2363j">""""!1 !>1

#

!>4

5+ G(]J#+ +"W

Q

溶样$分离
#

纯化
$%

$稀释至
!k!"

l5

! ">*"2344j">""""22 ">6

#

">5

!

注+每个样品的测量采集
5"

#

*4

次扫描(每次扫描采集时间为
3F

$静置
!F

(测量信号强度为测量开始和结束时11

$%

离子信号强度变化情

况(标准岩石粉末
G=K#+

玄武岩的1*

$%

0

15

$%

推荐值为
">*"36+"j">"""44"

(标准岩石粉末
G(]J#+

玄武岩的1*

$%

0

15

$%

推荐值为

">*"23

#

">*"24

(误差类型为
!

/

%

1*

$%

0

15

$%

推荐值为
">*"36+"j">"""44"

(误差类型为
!

/

图
!

!

标准岩石粉末&

G?AF!

玄武岩'

H0

同位素比值测量结果分布

%&

'

"!

!

@&7/0&E6/&)*)1L+.760+I+*/A+765/7)1H0=7)/)

K

+A./&)7)1/2+H/.*,.0,A)4B-)N,+0

&

G?AF!G.7.5/

'

<

!

讨
!

论

在纯化制配的
.0V

4

发射剂溶液和检测其
$%

本底情况后$本文针对标准
$%

溶液)

&,$.$K/

61*

*和标准岩石粉末)

G=K#+

玄武岩和
G(]J#+

玄

武岩*进行
$%

同位素测量$检验发射剂溶液在
$%

同

位素测量过程中电离效率和离子信号强度稳定性%

大量的重复测量结果表明$常量样品)纯
$%

用量为

+""C

Q

*和微量样品)纯
$%

用量为纳克0亚纳克级*

都能够获得较高的11

$%

离子信号强度$并能在测量

过程中保持离子信号强度稳定$甚至部分样品的离

子信号强度在测试过程中呈现平稳的上升趋势$表

明该发射剂溶液具有高效的辅助离子化作用%

相较于常量样品测量$纳克0亚纳克级微量样

品$无论是标准
$%

溶液)

&,$.$K/61*

*或是标准

岩石粉末)

G=K#+

玄武岩和
G(]J#+

玄武岩*$测量

+5+

地
!

球
!

科
!

学
!

与
!

环
!

境
!

学
!

报
!!!!!!!!!!! !

+"+2

年



书书书

!"

#$

!

!%

#$

推荐值为
&'"&()

!

&'"&(*

"误差类型为
+

"

图
!

!

标准岩石粉末!

"#$%&'

玄武岩"

()

同位素比值测量结果分布

*+

,

-!

!

.+/0)+120+3435678/2)79740:7/2;0/35()</303

=

+>:80+3/350?7(084@8)@:3>AB3C@7)

!

"#$%&'"8/8;0

"

时离子信号强度较低#但大多数!!

#$

离子信号强度

达到
+,

左右#甚至高于
+,

$个别样品的离子信

号强度低且不稳定#可能与点样过程中样品溶液在

钨金属灯丝表面上较为分散有关#导致灯丝加热时

样品蒸发和电离效率不稳定或不均一$大部分情况

下#微量样品
#$

同位素比值的测量结果落在标准物

质的推荐值范围内$个别样品测量存在数据分散#

且测量精度低的现象#可能是由微量样品的低
#$

用

量更容易受到样品消解%

#$

元素化学分离
-

纯化甚

至溶液稀释或点样过程中引入的本底影响#以及相

对较低的信噪比更容易受到设备噪声的影响所致$

采用的两件玄武岩标准岩石粉末!"

#$

!

!%

#$

值较

低#若本底
#$

同位素组成与之有明显的差别#可以

较好地观察到流程本底对微量样品
#$

同位素比值

的影响程度$从低
#$

用量的测量结果可以看到#流

程本底对微量样品的
#$

同位素组成叠加程度不显

著$个别测量值略高于推荐值#不排除受到本底的

影响$因此#如果要求高准确度的纳克级微量样品

或开展亚纳克级&几百皮克'微量样品的
#$

同位素

组成测量#就必须改善样品消解和分离
-

纯化方法#

实现超低本底的化学分析流程和热电离质谱计

测量$

上述的条件实验结果显示#虽然纳克!亚纳克级

微量样品测量结果离散程度较大#测量精度也较低#

但整体上落在标准物质的推荐值范围内#能够达到

微量样品
#$

同位素测量的要求$纯化后的发射剂

溶液的
#$

本底低至
&'&.

/0

(

#

1

2+

#对全流程
#$

本

底的贡献微小$每次测量时#发射剂溶液用量仅需

+

!

.

#

1

#就能够有效地提高
#$

离子信号强度和保

持信号稳定#且测量精确度和准确度能够满足微量

样品的测量要求$

D

!

结
!

语

实验制备的纯化
345

*

发射剂溶液表明#经过

一次纯化就已达到纯化标准#纯化后的
345

*

发射

剂溶液
#$

本底平均值为
&'&.

/0

(

#

1

2+

#来自发射

剂溶液的本底不会显著影响全流程的
#$

本底$使

用该发射剂对标准
#$

溶液&

67#3#89:!"

'和标

准岩石粉末&

;<8-.

玄武岩和
;=,>-.

玄武岩'的

微量样品
#$

同位素测量显示#测量结果基本落在推

荐值范围之内#表明该发射剂具有较高的离子发射

效率$综上所述#本文配制的
345

*

发射剂能很好

地实现微量样品
#$

同位素测量的精度要求#为
#$

同位素分析测试技术应用到更广阔的科研及应用领

域提供了可能$

何
!

俊#热烈祝贺!地球科学与环境学报"更名

二十周年# !地球科学与环境学报"聚焦地球科学与

环境领域前沿进展$报道相关领域重要和创新性科

研成果$服务国家科技强国战略$显著提升了期刊的

发文质量和学术影响力%期待!地球科学与环境学

报"未来报道更多重大科研成果$为新时代科技强国

战略服务# 此外$热电离质谱计
3873>6?@AB

购

置得到了教育部地球物理一流学科建设经费的部分

支持$中国科学技术大学陈福坤教授对本次研究工

作给予了指导和建议$在此一并表示感谢#
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