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热电离质谱（ＴＩＭＳ）测定Ｃａ同位素时
Ｓｒ干扰影响的实验评价
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摘要：Ｃａ和Ｓｒ属于碱土金属元素，具有相似的化学性质，在Ｃａ的纯化富集过程中很难实现Ｃａ和Ｓｒ的

完全分离，接取Ｃａ的淋洗液中不可避免地会混入少量Ｓｒ。所以，在使用热电离质谱（ＴＩＭＳ）进行Ｃａ同

位素测定时，８８Ｓｒ２＋、８６Ｓｒ２＋、８４Ｓｒ２＋可能会分别对４４　Ｃａ＋、４３　Ｃａ＋、４２　Ｃａ＋的准确测定产生干扰。本工作通过

设计实验来评估Ｓｒ使用Ｔａ单带在ＴＩＭＳ测定Ｃａ同位素过程中的影响：以ＩＡＰＳＯ大西洋标准海水为

研究样品，加入Ｓｒ元素单标溶液，使得样品中Ｃａ／Ｓｒ＝５；通过接取不同体积的Ｓｒ元素淋洗液，以获得含

有不同Ｃａ／Ｓｒ比值的ＴＩＭＳ测试样品。实验结果表明，含有不同Ｃａ／Ｓｒ比值的测试样品与不含Ｓｒ元素

的海水样品的Ｃａ同位素组成在分析误差范围内一致。由此可以认为，对地质样品（Ｃａ／Ｓｒ＞５）用Ｔａ单

带在ＴＩＭＳ上进行Ｃａ同位素分析测试时，在当前技术条件下，Ｓｒ对Ｃａ同位素的影响有限，可以忽略。

另外，在进行Ｃａ化学分离时，可以适当增加淋洗酸的浓度，以获取好的峰型并提高效率。
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　　Ｃａ是主要的造岩元素，也是生命活动不可缺
少的元素。Ｃａ具有６个稳定同位素４０Ｃａ、４２Ｃａ、
４３Ｃａ、４４Ｃａ、４６Ｃａ以及４８Ｃａ，丰度分别为９６．９４１％、

０．６４７％、０．１３５％、２．０８６％、０．００４％、０．１８７％［１］。
由于Ｃａ的不同同位素之间的相对质量差（Δｍ／ｍ）
可高达２０％，因此，在实验分析过程中很容易
发生同位素分馏。如果不能将该过程中发生的

Ｃａ同位素分馏进行有效地校正，会影响对于实
验样品本身具有的 Ｃａ同位素组成的正确认
识。Ｒｕｓｓｅｌｌ等［２］使用４２Ｃａ－４８Ｃａ双稀释剂有效
地校正了实验过程中所引起的同位素分馏，同
时还将分析测试精度提升到０．５‰，从而观测
到了样品之间存在的Ｃａ同位素分馏。
分析技术的发展使得Ｃａ同位素具有广阔

的地质应用前景，如示踪地幔中再循环的古老
海相沉积碳酸盐岩［３－４］、限定矿床成因［５］、重建
古气候变化［６－７］、反演古海水变化［８－１１］及探讨天
体成因［１２－１５］等。因此，Ｃａ同位素的准确测定成
为研究者们关注的重点。
目前，测定Ｃａ同位素的仪器主要有热电

离质谱仪（ＴＩＭＳ）和多接收电感耦合等离子体
质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）两种。虽然 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
具有较高的分析效率，且样品的制备过程较简
单，但由于测试过程中采用４０　Ａｒ作为载气，会

对４０Ｃａ的测定产生干扰，因此只能选择测定其
他丰度较低的Ｃａ同位素。为了保证测试过程
中４２Ｃａ、４３　Ｃａ和４４　Ｃａ的信号强度，溶液中Ｃａ浓
度需维持在５～１０μｇ／ｇ，那么样品的一次测定
至少需要５～３０μｇ的Ｃａ元素

［１６］，这就大大提
高了样品的制备量。长时间测试如此高浓度的
样品，会给仪器带来记忆效应，需要消耗较长的
清洗时间，而且进样过程中ＣａＯ在截取锥上的
残留将改变仪器的灵敏度。另外，ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
的电离效率高，容易产生干扰元素，影响Ｃａ同
位素的分析测定。ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测试时使用样
品－标样间插法（ＳＳＢ）可校正仪器分馏，却无法校
正化学分离时发生的同位素分馏，因此在化学分
离时，既要实现Ｃａ元素的１００％回收率，也要达
到与其他元素较好的分离。此外，ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
在长时间的测试过程中不易维持较好的稳定性。

ＴＩＭＳ测定Ｃａ同位素时，虽然样品的准备过程
较为复杂，而且单个样品的测试时间也较长，但
是采用双稀释剂分析技术能够较好地校正样品

在化学分离以及分析测试过程中发生的同位素

分馏，从而得到样品真实的Ｃａ同位素组成。此
外，与 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ相比，ＴＩＭＳ的电离效率较
低，少量干扰元素的存在可能对Ｃａ同位素的测
定影响有限。使用ＴＩＭＳ对Ｃａ同位素进行测定
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时，通常采用钽、铼、钨等带材质，测试时有单带、
双带及三带之分，本课题组所建立的Ｃａ同位素
分析方法［１７－１８］是此次研究的实验基础。

Ｃａ、Ｓｒ属于碱土金属元素，Ｓｒ常以类质同
象的形式存在于含钙矿物中，在化学分离过程
中很难完全分离。以往研究者重点关注Ｃａ和

Ｋ的分离，采用 ＴＩＭＳ对Ｃａ同位素进行测定
时，主要的干扰离子为４０　Ｋ＋。然而Ｃａ和Ｓｒ的
分离却容易被忽略，８８　Ｓｒ２＋、８６　Ｓｒ２＋、８４　Ｓｒ２＋分别
会对４４　Ｃａ＋、４３　Ｃａ＋、４２　Ｃａ＋ 的测定产生干扰［１９］。

Ｓｉｍｅ等［２０］在化学分离过程中，为保证Ｃａ元素
的高回收率，在接收Ｃａ元素的同时也接取了
含量不足１％的Ｓｒ元素，并认为混在Ｃａ里面
的Ｓｒ对 Ｃａ同位素的测定没有明显影响。

Ｈｅｕｓｅｒ等［２１］使用 ＴＩＭＳ对Ｃａ同位素进行测
试时，未检测到８８　Ｓｒ２＋、８６　Ｓｒ２＋、８４　Ｓｒ２＋信号。Ｔａ
带是Ｃａ同位素测试时经常使用的载带，本实
验采用了单Ｔａ带。在点样加热过程中，Ｔａ可
与空气中的 Ｏ２ 发生化学反应生成 Ｔａ２Ｏ５，

Ｔａ２Ｏ５ 通常是Ｓｒ的激发剂，样品中一定量的

Ｓｒ可能对Ｃａ同位素的准确测定带来影响。然
而，目前并未见有专门的实验研究来探讨 Ｃａ
和Ｓｒ不同的化学分离情况是否会对ＴＩＭＳ进
行Ｃａ同位素的测定产生影响。为此，本工作
将通过设计一系列实验探究在ＴＩＭＳ上使用单

Ｔａ带对样品Ｃａ同位素进行测定时，样品中不
同Ｃａ／Ｓｒ比值对测试结果的影响。

１　实验部分
１．１　实验样品制备
本实验所选用的样品是ＩＡＰＳＯ大西洋标

准海水（以下简称“海水”）。因为海水是广泛使
用的标准样品，并且本实验室长期监控海水的

Ｃａ同位素组成，有准确的Ｃａ同位素值范围，便
于进行对比研究。海水中Ｃａ／Ｓｒ比值（根据已
知的ＩＡＰＳＯ大西洋海水中Ｃａ、Ｓｒ的浓度分别
为４１２μｇ／ｇ、７．９μｇ／ｇ）为５２。为研究不同Ｃａ／

Ｓｒ比值对ＴＩＭＳ进行Ｃａ同位素测试结果的影
响，需要在化学分离前添加一定量的Ｓｒ元素单
标溶液（在ＩＣＰ－ＡＥＳ上测试其中的Ｃａ元素含
量，结果显示，该溶液中的Ｃａ元素含量很少，
可以忽略不计）。
分别提取１３份含有５０μｇ　Ｃａ元素的海水

于Ｓａｖｉｌｌｅｘ公司生产的７ｍＬ杯子中，然后分别
添加０．９０４ｍＬ浓度为１０μｇ／ｇ的Ｓｒ单标溶
液，使得样品中的Ｃａ／Ｓｒ比值为５。在化学分
离前，向每份样品中分别添加０．３ｇ　４２Ｃａ－４３　Ｃａ
双稀释剂，然后置于１１０℃电热板上蒸干，以备
化学分离。
为了监控整个分析过程中的杂质引入，在

Ｓａｖｉｌｌｅｘ公司生产的７ｍＬ杯子中添加０．０５ｇ
４２Ｃａ－４３Ｃａ双稀释剂作为空白样品，与其他样品
一起进行化学分离。
因为要在化学分离过程中获取不同Ｃａ／Ｓｒ

比值的样品，首先需要标定Ｓｒ的淋洗曲线，根
据刘峪菲等［１７］建立的Ｃａ元素化学分离流程，
采用装有１ｍＬ　ＡＧ　ＭＰ－５０（１００～２００目）树脂
的Ｓａｖｉｌｌｅｘ　ＰＦＡ微柱作为离子交换柱，样品上
柱后，用１．６ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ淋洗，其中Ｃａ元素的
接收区间为１８～４４ｍＬ。接取Ｃａ元素后，再使
用３４ｍＬ　３．０ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ进行Ｓｒ元素的淋洗。
在整个淋洗过程中，淋洗溶液每１ｍＬ接取１
次，然后使用ＩＣＰ－ＡＥＳ标定该淋洗曲线，示于
图１。

图１　Ｃａ与Ｓｒ化学分离的淋洗曲线图

Ｆｉｇ．１　Ｅｌｕｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｆｏｒ　Ｃａ　ａｎｄ　Ｓｒ

１．２　不同Ｃａ／Ｓｒ比值样品的制备
为了获取不同 Ｃａ／Ｓｒ比值的样品，选取

１０份准备好的海水样品进行化学分离，依次
编号为Ｚ－１、Ｚ－２、Ｚ－３……Ｚ－１０。根据所获得的
淋洗曲线，在接取Ｃａ元素后，再分别接取不
同体积的含Ｓｒ淋洗溶液。为了准确地确定样
品中Ｃａ／Ｓｒ比值，取出约１／３体积的淋洗溶液
进行ＩＣＰ－ＡＥＳ测定，样品中 Ｃａ／Ｓｒ比值列于
表１。
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表１　实验样品的Ｃａ／Ｓｒ比值及其δ４４／４０Ｃａ测试结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃａ／Ｓｒ　ｒａｔｉｏｓ　ａｎｄδ４４／４０　Ｃａ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ

Ｎｏ．

Ｃａ／Ｓｒ比值

Ｃａ／Ｓｒ

ｒａｔｉｏｓ

δ４４／４０Ｃａ

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ

Ｎｏ．

Ｃａ／Ｓｒ比值

Ｃａ／Ｓｒ

ｒａｔｉｏｓ

δ４４／４０Ｃａ

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ

Ｎｏ．

Ｃａ／Ｓｒ比值

Ｃａ／Ｓｒ

ｒａｔｉｏｓ

δ４４／４０Ｃａ

Ｚ－１　 １４．４　 １．８６ Ｚ－６　 ７．８　 １．８１ Ｚ－１１ — １．８７

Ｚ－２　 ８．９　 １．８０ Ｚ－７　 ６．５　 １．８３ Ｚ－１２ — １．７７

Ｚ－３　 ７．８　 １．７２ Ｚ－８　 ６．１　 １．８１ Ｚ－１３ — １．７２

Ｚ－４　 ７．５　 １．８１ Ｚ－９　 ５．５　 １．８１

Ｚ－５　 ６．５　 １．８６ Ｚ－１０　 ５．５　 １．８８

　　注：１）由于实验存在系统误差，表中给出的Ｃａ／Ｓｒ比值只是近似值；

２）Ｚ－１、Ｚ－２、Ｚ－３……Ｚ－１０是在接取了Ｃａ淋洗液后分别接取不同用量的Ｓｒ淋洗液；Ｚ－１１、Ｚ－１２、Ｚ－１３是只接取Ｃａ淋洗液，

因而不列出淋洗液中的Ｃａ／Ｓｒ比值；

３）本实验全流程空白测试结果中的Ｃａ含量为６５ｎｇ；

４）本实验数据是以ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　９１５ａ为标准物质换算而得的

　　其余溶液在１１０ ℃电热板上蒸干，用于

ＴＩＭＳ进行Ｃａ同位素的测试。为了与上述１０
份样品对比，其他３份样品在化学分离时只接取

Ｃａ的淋洗溶液，依次编号为Ｚ－１１、Ｚ－１２、Ｚ－１３。

１．３　质谱测定
本实验测试是在中国科学院广州地球化学

研究所同位素地球化学国家重点实验室的热电

离质谱（Ｔｒｉｔｏｎ　ＴＩＭＳ）上进行的。
实验所使用的单Ｔａ带（纯度为９９．９９５％）

先用去气装置进行去气（４．５Ａ，３０ｍｉｎ），以减
少Ｃａ同位素分析过程中可能存在的干扰元素
背景值。每次测试Ｃａ的上样量为５～１０μｇ，
在点样时，向每个样品上添加 １μＬ　１０％
Ｈ３ＰＯ４ 作为激发剂以增强测试过程中信号的
稳定程度，从而实现Ｃａ同位素的稳定测定。

ＴＩＭＳ测试Ｃａ同位素时设置了１个杯结构
系列：４０Ｃａ、４１　Ｋ、４２　Ｃａ、４３　Ｃａ以及４４　Ｃａ，能够实现在
同一时间内对不同的Ｃａ同位素进行测定。设置
积分时间和死时间均为４ｓ，设定１６个ｂｌｏｃｋ，

１３个ｃｙｃｌｅ。另外，在每组测定完成后轮流交换
法拉第杯之间的放大器以减少增益效应［１８］。
使用４２Ｃａ－４３Ｃａ双稀释剂法对Ｃａ同位素在

化学分离以及仪器分析过程中产生的同位素分

馏进行校正［２２］，从而获取样品真实的Ｃａ同位
素组成信息。

２　结果与讨论
本实验的全流程空白Ｃａ为６５ｎｇ，占分析

总量的１．３‰，认为对Ｃａ同位素的测定结果在
误差范围内没有影响。

注：１）本实验室长期以来对ＩＡＰＳＯ海水的

δ４４／４０Ｃａ测试结果为１．８３±０．１２（２ＳＤ，ｎ＝８５），

图中阴影区域为测试结果的变化范围；

２）图中给出的数据精度为实验测得的内精度

图２　不同Ｃａ／Ｓｒ比值的海水样品的

δ４４／４０Ｃａ测试结果

Ｆｉｇ．２　δ４４／４０Ｃａ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ｓｅａｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｃａ／Ｓｒ　ｒａｔｉｏｓ

ＴＩＭＳ测定结果显示：Ｚ－１、Ｚ－２、Ｚ－３、……

Ｚ－１０的δ４４／４０Ｃａ值从１．７２变化至１．８８，平均值
为１．８２±０．０９，且δ４４／４０　Ｃａ与Ｃａ／Ｓｒ比值之间
不存在相关性，示于图２；Ｚ－１１、Ｚ－１２与Ｚ－１３的

δ４４／４０Ｃａ值分别为１．８７、１．７７、１．７２，平均值为

１．７９±０．１５，这与本实验室长期测定的ＩＡＰＳＯ
海水Ｃａ同位素组成（１．８３±０．１２（２ＳＤ，ｎ＝８５））
在误差范围内一致。ＴＩＭＳ测定的不同Ｃａ／Ｓｒ
比值海水样品与不含Ｓｒ元素海水样品的Ｃａ同
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位素组成在误差范围内一致。
实验结果表明，在 ＴＩＭＳ测定过程中，当

Ｃａ／Ｓｒ＞５时，Ｓｒ元素对Ｃａ元素的干扰有限。
虽然８８Ｓｒ２＋、８６Ｓｒ２＋、８４Ｓｒ２＋分别对４４Ｃａ＋、４３Ｃａ＋、
４２Ｃａ＋的测定产生干扰，但是使用单Ｔａ带进行

ＴＩＭＳ测定时，Ｓｒ的激发温度约为１　３５０℃，而

Ｃａ的激发温度约为１　４５０℃。因此可推断在

Ｃａ同位素测试过程中，大量Ｓｒ元素在前期升
温过程中已经激发，从而对Ｃａ同位素的干扰
有限。使用单Ｔａ带搭载样品进行Ｃａ同位素
测定时，在点样加热过程中，Ｔａ可与空气中的

Ｏ２ 发生化学反应生成Ｔａ２Ｏ５，Ｔａ２Ｏ５ 通常是Ｓｒ
的激发剂。在点样过程中，对于载有样品的Ｔａ
带在加热发红时，持续时间比较短（１０～１５ｓ），对

Ｓｒ的激发作用有限。另外，ＴＩＭＳ相比于 ＭＣ－
ＩＣＰ－ＭＳ的电离效率低，进一步限制了Ｓｒ对Ｃａ
同位素测定的干扰。
一些常用的不同岩性地质标样中Ｃａ、Ｓｒ元

素含量以及相应的Ｃａ／Ｓｒ比值列于附表１，其
中Ｃａ／Ｓｒ最小值为２３．４５，大于本实验中Ｃａ／Ｓｒ
最大值１４．４。Ｃａ是主量元素，Ｓｒ是微量元素，
通常地质样品中Ｃａ／Ｓｒ比值都很高，即Ｓｒ相较
于Ｃａ含量很低，本实验设计的样品比常用的
地质标样Ｃａ／Ｓｒ比值低，说明Ｓｒ相对含量略
高，理论上对Ｃａ的测定影响更加明显。而本
实验所设计的如上情况下（Ｓｒ相对含量略高）
的海水样品中的Ｃａ同位素组成并没有明显变
化。由此推测，对于大部分Ｃａ／Ｓｒ＞５的地质样
品，使用Ｔａ单带在ＴＩＭＳ上进行Ｃａ同位素分
析测试时，即使没有实现Ｃａ与Ｓｒ的完全分离，
也不会影响Ｃａ同位素的测定结果。此外，可
以考虑优化Ｃａ元素的化学分离流程，即在洗
去Ｃａ元素之前的 Ｍｇ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｋ等干扰元素之
后，直接使用３．０ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ淋洗，即使少量
的Ｓｒ落入Ｃａ的接收区间，在ＴＩＭＳ测定过程
中仍可以获得样品真实的Ｃａ同位素信息。

３　结论
使用 Ｔａ单带在 ＴＩＭＳ上测试含有不同

Ｃａ／Ｓｒ比值的海水样品，其Ｃａ同位素组成与本
实验室长期以来对海水标样的Ｃａ同位素测试
结果的变化范围一致，且样品的δ４４／４０　Ｃａ与Ｃａ／

Ｓｒ比值之间不存在相关性。这说明在当前测

定条件下，即使Ｃａ与Ｓｒ未能实现完全分离，

Ｓｒ对Ｃａ同位素测定的干扰也是有限的，仍可
以获得样品真实的Ｃａ同位素组成。对于大多
数Ｃａ／Ｓｒ＞５的地质样品，在进行Ｃａ元素的化
学分离时，还可以考虑优化化学分离流程，即适
当增加淋洗酸的浓度，从而改善峰型并且节省
化学分离流程所需的时间。
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ＬＩＵ　Ｙｕｆｅｉ，ＺＨＵ　Ｈｏｎｇｌｉ，ＬＩＵ　Ｆａｎｇ，ｅｔ　ａｌ．

Ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｃａｌ　ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｃａｌｃｉｕｍ　ｆｏｒ　ＴＩＭＳ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｅｍｉ－
ｃａ，２０１５，４４（５）：４６９－４７６（ｉｎ　Ｃｈｉｎｅｓｅ）．
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