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摘　要：高精度高质量的同位素分析技术是开展非传统稳定同位素地球化学工作的前提。同位素分析是不断

提取样品真实信息的过程，包括样品制备、化学分离、质谱测定和数据处理４个基本步骤。在同位素分析过程

中，每一环节都有可能引入空白或者污染，或造成同位素分馏，引发信息“失真”。为了准确获得样品的真实同

位素组成，必须有效避免污染并精准校正在分析过程中可能的干扰。以Ｃａ同位素为例，在总结前人工作的

基础上，探讨了各个步骤所涉及的分析要点，为建立其他同位素体系的分析方法提供参考，为后续储库探讨、

机理解析及应用研究提供技术支撑。
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０　引言

传统稳定同位素是指Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ和Ｓ等轻元素

的同位素，通常由气体质谱仪测定。由于同位素分
馏的尺度随质量数增加而减小［１］，传统质谱仪的分
析精度不能满足重元素同位素的测定要求，所以过
去普遍认为重元素同位素在自然过程中不存在同位
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素分馏［２］。近年来，得益于质谱技术的快速发展，分
析精度获得了大幅的提升，使得鉴别重元素同位素
的微小分馏成为现实，如Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｂａ和 Ｖ 等。
相对于传统稳定同位素而言，这些新兴的稳定同位
素体系被称为非传统稳定同位素，亦被简称为金属
稳定同位素［３］。
非传统稳定同位素具有独特的地球化学特征：

（１）既可以是主量元素（如Ｃａ、Ｍｇ和Ｆｅ等）也可以
是微量元素（如Ｚｎ、Ｖ和Ｃｕ等）；（２）从挥发性元素
（如Ｋ和Ｚｎ等）到难熔元素（如Ｔｉ和Ｂａ等）；（３）部
分元素具有氧化还原性（如Ｃｒ和Ｕ等）；（４）部分元
素是生物地球化学的敏感指示剂（如 Ｍｇ、Ｈｇ和Ｓｅ
等）；（５）具有明显不同于传统稳定同位素体系的化
学键环境；（６）具有较大的原子序数且多数具有２个
以上的稳定同位素［４］。正因如此，非传统稳定同位
素已被广泛应用于天体地球化学（Ｆｅ族、Ｃａ、Ｓｉ、Ｃｕ
和Ｋ等）、岩石圈地幔演化（Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃａ、Ｌｉ、Ｚｎ和Ｂａ
等）、矿床学（Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ和Ｂ等）和环境科学（Ｂ、Ｇａ、

Ｚｎ和 Ｈｇ等）等领域［５－３１］，显示出强大的生命力。
非传统稳定同位素的分析方法分为原位法和溶

液法。原位法具有高空间分辨率、高效率以及无化
学分离等优点，但缺陷是干扰多和标样 样品匹配
难，使得测试精度不高［３２］。例如，Ｚｈａｎｇ等［３３］原位
测定δ４４／４０Ｃａ的长期外部精度为０．３０‰，这样的精
度不足以完全满足 Ｃａ同位素地球化学研究的要
求，特别是在高温地质过程方面。相比之下，溶液法
的测试精度更高，如 ＴＩＭＳ测定Ｃａ同位素的分析
精度优于０．１２‰［３４－３６］，符合Ｃａ同位素示踪地质过
程的条件。测试精度不高的情况下难以获得准确的
结果，因此本文将对精度佳的溶液法进行探讨，希望
能为新同位素体系分析技术的搭建起到参考作用。
溶液法的基本思路是将样品用化学纯化的手段

转化为质谱仪器测定的形式，包含样品制备、化学分
离、质谱测定和数据处理４个步骤。在分析过程中，
任一环节处置不当都可能会造成转化后的形式与初

始样品同位素组成不一致［３５］。样品制备不当会引
入空白或污染，化学分离和质谱测定过程中存在同
位素分馏，错误的数据处理方式对解读数据造成误
导。这些情况的存在将直接体现在测试数据的结果
上，如国际岩石标样 Ｗ－２的δ４４／４０　Ｃａ从０．７０‰变化
到０．９４‰［３４，３７－３８］、ＮＯＰ－Ａ－１的δ９８／９５　Ｍｏ从－１．２０‰
变化到－０．６７‰［３９］和ＢＨＶＯ－１的δ２６／２４　Ｍｇ从－０．５９
变化到－０．０９‰［４０］等，掩盖了同位素组成的真实变

化和蕴藏的科学价值。为获取自然界不同物质源区
和地球化学过程记录的真实同位素信息，必须采用
高精度高质量的分析方法有效避免分析过程中的干

扰或予以校正。本文主要以 Ｃａ同位素分析为代
表，阐述了溶液法的分析要点，以期抛砖引玉，吸引
更多学者的关注，共同促进分析技术不断完善。

１　样品制备

样品制备的核心是在处理样品过程中保持初始

的同位素信息。从野外采集样品到室内处理样品
（包括选样、磨样和溶样等），中间任一环节都有可能
引入污染，从而影响样品的真实同位素比值。为避
免这一情况发生，需要考虑样品的代表性、是否淋洗
和消解方法等问题。
样品的代表性取决于科学问题。针对不同的科

学问题，选择的样品往往不同。譬如，利用放射性成
因４０Ｃａ的手段来查明岩浆岩源区，应该选择古老
的、高 Ｋ／Ｃａ比的岩石进行研究。如果想要了解全
岩的同位素组成，需要考虑样品量的多少；如果为了
探讨源区，需要考虑样品的新鲜程度及起源。
假如样品需要淋洗，那么该如何确保淋洗过程

中不干扰样品的真实信息？研究者应该根据不同的

样品、不同的科学问题来选择合适的淋洗液。例如，
对顽火辉石球粒陨石而言，采用 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ水清洗会
溶解其中的ＣａＳ，因此淋洗过程会改造Ｃａ和Ｓ同位
素组成［４１］，但是对 Ｍｇ或Ｆｅ等同位素测试无影响。
为了检验淋洗过程是否对目标元素造成干扰，可分
别测定纯淋洗液、洗脱液、未经淋洗样品和淋洗样品
的同位素组成，若洗脱液中不含目标元素且淋洗前
后样品的同位素组成一致，则证明淋洗过程的影响
忽略不计；反之，淋洗过程有影响。
消解方法与岩性直接相关。（１）碳酸盐类，利用

稀 ＨＣｌ、稀 ＨＮＯ３ 或 Ｃ２Ｈ４Ｏ２ 溶解［４２］，若含有机
质，采用 Ｈ２Ｏ２ 与 ＨＮＯ３ 混合酸［４３］抑或 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ水
与 Ｈ２Ｏ２ 进行超声溶解［４４－４６］；（２）磷酸盐类，先使用

Ｃ２Ｈ４Ｏ２除去富含Ｓｒ的方解石，然后溶于ＨＣｌ中［４７］；
（３）硫酸盐类，直接溶于稀 ＨＣｌ即可；（４）硅酸盐类，
采用体积比为３：１的浓 ＨＦ与 ＨＮＯ３ 混合酸破坏

Ｓｉ—Ｏ键，置于电热板１００℃加热放置７ｄ（视情况
而定），之后反复加稀 ＨＣｌ驱赶Ｆ，若含难溶矿物
（如石榴子石），可采用 ＨＦ－ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４ 的高压釜
溶样法［３４－３５］；（５）含有机质多的土壤和水系沉积物，
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首先在６５０℃条件下焙烧３ｈ，再采取硅酸盐类的
消解方法。特别注意的一点是，无论选择哪一种
消解方法，务必检验所用试剂的本底以保证样品
不受污染。
溶样是否完全是样品消解过程中最常见的问

题。溶样不完全可能会导致目标元素丢失，引发同
位素比值“失真”。但是，如果未溶矿物中不含目标
元素，溶解不完全对同位素的影响可忽略不计。例
如，在橄榄岩消解过程中，尖晶石是不含Ｃａ元素的
难溶矿物，即便尖晶石没有溶解彻底，也不会对Ｃａ
同位素组成造成影响。当然，在多数情况下，溶样完
全是化学分离的必要条件，其判断标准是溶液澄清
透亮，且静置几天没有出现溶液分层或难溶物。

２　化学分离

化学分离是溶液法获取高质量数据的重要一

环，是除去基体元素并提纯目标元素的一个必要过
程。由于基体元素的存在会干扰目标元素的测试，
因此化学分离的好坏直接关系到测定结果的准确度

和精确度。不同元素的化学分离方案存在明显的差
异［３６，４８－５１］，但基本是围绕淋洗曲线的建立和评估影
响化学分离的因素两个方面开展的。

２．１　淋洗曲线的建立
淋洗曲线是以淋洗液体积为横坐标，各元素的

相对浓度或强度为纵坐标的二维图形，直观展示了
目标元素和基体元素的分离效果。淋洗曲线应满足
两个要求：（１）基体元素与目标元素尽可能完全分
离；（２）目标元素的回收率尽量接近１００％，受控于离
子交换树脂、交换柱、淋洗酸、岩性和空白等［４８，５０－５３］。

２．１．１　离子交换树脂与交换柱的选择
离子交换树脂是具有网状结构的有机高分子聚

合物，在网格各处分布着许多可被交换的活性基团，
根据吸附离子类型划分为阴离子和阳离子交换树

脂。阴离子交换树脂的活性基团用于交换溶液中的
阴离子，如强碱型活性基团，Ｒ—Ｎ＋（ＣＨ３）３；反之，
阳离子交换树脂的活性基团用于交换溶液中的阳离

子，如强酸型活性基团，Ｒ—ＳＯ３Ｈ。离子交换树脂
的选择是由目标元素决定的，如电荷多、半径小的过
渡元素在 ＨＣｌ溶液中更多以络合物（如ＦｅＣｌ－４ ）形
式存在，故可以选择阴离子树脂（如 ＡＧ１－Ｘ８）进行
纯化［５４］；电荷少、半径大的碱金属元素通常以离子
形式（如Ｃａ２＋）存在，故可选择阳离子树脂（如 ＡＧ

５０Ｗ－１２、ＡＧ　ＭＰ－５０或 ＤＧＡ）进行纯化［３４，３６－３７，５５］。
针对某些特定的元素优先考虑特效树脂，如分离Ｓｒ
优先选择Ｓｒ特效树脂进行纯化［５６］。即使同一类型
的树脂也因交联度和离子亲和力的不同，分离效果
也有所差异。研究者应综合考虑元素的化学性质、
树脂特性和淋洗酸等各个因素来确定合适的树脂。
树脂的体积也影响各元素的分离情况。一般而

言，树脂体积越大，元素淋洗所需的时间越长，同
时也会增加实验的成本和空白等。因此，在分离
效果足够好的前提下，优先选择树脂体积较小的
分离方案。
除离子交换树脂外，离子交换柱也影响元素的

分离效果。离子交换柱的内径、高度和材质等客观
条件影响溶液的流速，进而改变树脂与离子的交换
能力。例如，在树脂类型、体积和上样量相同的情况
下，刘峪菲等［４９］发现Ｃａ元素在Ｓａｖｉｌｌｅｘ　ＰＦＡ微柱
上的分离效果好于Ｂｉｏ－ｒａｄ　Ｐｏｌｙ－Ｐｒｅｐ聚丙烯层析
柱。因此，在选择离子交换柱时，笔者推荐使用更易
清洗的Ｓａｖｉｌｌｅｘ　ＰＦＡ材质。

２．１．２　淋洗酸和岩性的影响
淋洗酸对各元素的峰型和淋洗区间影响显著。

刘峪菲等［４９］的调查表明，Ｃａ对 ＨＮＯ３ 浓度的变化
十分灵敏，ＨＮＯ３ 的浓度每变化０．１ｍｏｌ／Ｌ就会引
起Ｃａ峰型的明显漂移。在 Ｍｇ同位素的化学分离
中，Ａｎ等［４８］向 ＨＮＯ３ 中加入少量 ＨＦ便可以快速
洗脱Ｔｉ、Ａｌ等干扰元素，实现 Ｍｇ的分离提纯。类
似的方法也被用于Ｖ同位素的化学分离［５３］。
岩性对淋洗曲线具有一定的普适性。在相同上

样量条件下，刘峪菲等［４９］选用硅酸盐类和碳酸盐类
等不同的岩性进行化学分离，发现Ｃａ的接取区间
几乎无变化。同样地，Ａｎ等［４８］选定花岗岩和流纹
岩进行 Ｍｇ同位素化学分离，没有观察到 Ｍｇ元素
峰型的漂移。然而，地质样品类型丰富多样，不同岩
石类型的元素含量差异巨大，当基体／目标元素的比
值超出一定值时，树脂可能出现过载现象致使元素
的接取区间发生变化，从而影响质谱的测试结果。

Ｈｕａｎｇ等［５７］探讨了１１个国际岩石标样的 Ｍｇ同位
素组成，结果表明，低 Ｍｇ含量的花岗岩外部精度
（０．２０‰）比高 Ｍｇ含量样品的外部精度（０．１１‰）低
一倍。因此，针对超低目标元素含量样品，可能需要
多次过柱［５８］抑或对淋洗曲线进行修正［４８］。

２．２　查明化学分离的影响因素
建立化学分离方案之后，还应详细查明化学分
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离过程中的同位素分馏、树脂上元素的残留以及空
白的贡献等因素的影响，以此保证方案的可靠性。

２．２．１　化学分离过程中的同位素分馏
早在１９５４年，Ｌｉｎｄｎｅｒ［５９］发现Ｃａ同位素在化

学分离过程中会发生显著的同位素分馏。随后，在
其他非传统稳定同位素体系（如Ｆｅ、Ｍｇ和 Ｎｄ等）
中也观察到类似的现象［６０－６３］。这一现象说明，当回
收率低于１００％时，质谱测定的结果可能掩盖样品
的真实同位素比值。Ｚｈｕ等［３５］调查发现，当回收率
为２０％时，ＡＰＳＯ海水的δ４４／４０　Ｃａ（０‰～４‰）严重
偏离了真值（δ４４／４０Ｃａ＝１．８２‰±０．１２‰）。如果要对
在化学分离过程中的同位素分馏进行精确校正，就
必须正确认识Ｃａ在化学分离过程中的分馏行为。

Ｒｕｓｓｅｌｌ等［６４］认为Ｃａ在化学分离过程中遵循指数
分馏定律，但缺乏实验数据的支撑。Ｚｈｕ等［３５］首次
从实验角度查明了Ｃａ在化学分离过程中分馏特征，
采取的做法是截取５等份未加稀释剂的ＩＡＰＳＯ海
水样品用于质谱测定，所得到数据做ｌｎ（４２　Ｃａ／４４　Ｃａ）

ｌｎ（４０Ｃａ／４４Ｃａ）图解（图１）［３５］，确认了Ｃａ在化学分离
过程中的分馏更符合指数分馏定律。对其他同位素
体系亦是如此，只有在充分了解同位素分馏行为的
基础上，才能采用适宜的理论计算方式校正数据。双
稀释剂法（Ｄｏｕｂｌｅ　Ｓｐｉｋｅ，ＤＳ）是目前校正化学分离
过程中同位素分馏最有效的一种方式（详见３．２．３）。
如果使用标样 样品间插法 （Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｓａｍｐｌｅ
Ｂｒａｃｋｅｔｉｎｇ，ＳＳＢ）或元素添加法（Ｅｌｅｍｅｎｔ　Ｄｏｐｉｎｇ，

ＥＤ）测定时，可采用与样品等量的、已知同位素组成
的标准溶液进行相同的化学流程，或者使用同样的
溶液进行多次化学分离来判断交换柱上的同位素分

馏情况［４８］。

图１　ｌｎ（４２　Ｃａ／４４　Ｃａ）ｌｎ（４０　Ｃａ／４４　Ｃａ）
（据文献［３５］修改）

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｌｎ（４２Ｃａ／４４Ｃａ）ｌｎ（４０Ｃａ／４４Ｃａ）ｄｉａｇｒａｍ．Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｆｒｏｍ［３５］．

２．２．２　树脂上元素的残留
基体元素残留影响树脂活性，而目标元素残留

影响回收率。例如，如果仅采用 ＨＣｌ作为淋洗酸，

Ｂａ元素在树脂上极难被洗脱而逐渐积累，加大了淋
洗曲线漂移的风险［４９］。此外，为了降低实验成本，
树脂经常被重复利用，但树脂上元素的残留，增加了
样品交叉污染的可能性。针对此类问题，需要依据
元素的分配系数合理调整淋洗酸的种类和浓度，有
目的地除去基体元素，以此消除残留元素的影响。
对于土壤、水系沉积物等基体复杂的样品，残留元素
可能难以被清洗干净，可考虑树脂一次性使用。
为评估基体元素的残留对测试结果的影响，从

同一母液中取两份相同的子溶液，一份在化学分离
前加入双稀释剂，混合均匀后的溶液进行化学分离，
另一份在化学分离后的溶液中加入双稀释剂，两份
溶液分别进行质谱测定。如图２［６５］所示，４种样品
的δ４４／４０Ｃａ值在精度范围内一致，说明了元素在树
脂上的残留可忽略不计。

图２　化学分离前加入双稀释剂和化学分离后
加入稀释剂结果对比
（原始数据来源于［６５］）

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆδ４４／４０Ｃａ　ｖａｌｕｅｓ　ａｓ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｄｏｕｂｌｅ－ｓｐｉｋｅ
ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ．Ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｄａｔａ

ａｄａｐｔｅｄ　ｆｒｏｍ［６５］．

２．２．３　空白的贡献
空白是指在化学分析过程中从外界环境引入

的、不属于样品的物质。空白的主要来源有实验器
皿、试剂、实验室环境以及实验人员。其中，实验人
员是实验室最大的污染源，所以务必要求实验人员
规范操作，尽可能避免不必要的污染［４９，６６］。空白对
结果的影响体现在空白的量和空白的同位素组成两

个方面，空白的量越多，空白的同位素组成与样品同
位素组成差异越大，对结果的影响越显著［３５］。由此
可见，要确保同位素测试结果的准确性，有效控制实
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验过程中空白的引入十分关键。一般认为，引入空
白的含量小于上样量的千分之一时，空白对测试值
的影响可忽略不计。刘峪菲等［４９］建立的Ｃａ分离方
案，全流程空白２０～７０ｎｇ，上样量５０～１００μｇ，符
合实验室中对空白的要求。
综上所述，获得高质量化学分离流程的基本原

则归纳如下：（１）高回收率或分馏可精确校正；（２）目
标元素与干扰元素分离效果好；（３）空白引入少。

３　质谱测定

质谱测定是获得高质量数据的关键环节，主要
包括仪器干扰评估和质量歧视效应的校正两个方

面。针对 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ和 ＴＩＭＳ两种仪器，采用的
具体方法有所差异。

３．１　ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
３．１．１　干扰评估
干扰 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ稳定性的因素分为两类：外

部环境和仪器特性。外部环境是仪器稳定运行的基
础，涉及仪器的安放位置、通风、洁净度和空调等硬
件设施。硬件设施在实验室中往往不易更改，如空
调在实验室建设初期就已明确，一旦购置不易更换。
如果前期购置的空调对温度变化的响应不够灵敏，
就会对温度要求高的同位素体系测试产生显著影

响［６７］。对于这一难题，中国科学技术大学金属稳定
同位素实验室给出了很好的解决办法，设置气体混
合间对温控系统进行改进，提高了 Ｍｇ同位素测试
精度（改进前的０．０８‰至改进后的０．０２‰）［６７］。
在仪器上引起的干扰划分为光谱干扰和非光谱

干扰。光谱干扰又分为多原子离子干扰（如１４　Ｎ２１６Ｏ＋

和１２Ｃ１６Ｏ＋
２ 对４４　Ｃａ＋）、双电荷离子干扰（如８８　Ｓｒ２＋对

４４Ｃａ＋）和同质异位素干扰（如４０　Ｋ对４０　Ｃａ和４８　Ｔｉ对
４８Ｃａ）。其中，多原子离子干扰是最复杂的，受仪器参
数（如膜去溶和高分辨等）显著影响。Ｈａｌｉｃｚ等［４６］

利用膜去溶装置干法状态下进样，减少了空气和水
分的进样量，降低了１４　Ｎ２１６　Ｏ＋、１２　Ｃ１６　Ｏ＋

２ 对４４　Ｃａ＋和

ＡｒＨ＋
２ 对４２　Ｃａ＋ 的干扰。笔者所在实验室在 Ｎｕ

１７００ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ上采用高分辨模式测定Ｆｅ同位
素，极大地缓冲了４０　Ａｒ１６Ｏ＋对５６　Ｆｅ＋的干扰（图３），达
到了国际一流水准的测试精度。Ｓｒ元素容易对Ｃａ
产生双电荷离子干扰，特别是高同位素丰度８８Ｓｒ２＋

（约８３％）对低同位素丰度４４　Ｃａ＋（约２％），只要混有
少量Ｓｒ就会对Ｃａ同位素测试产生影响。Ｓｉｍｅ等［６８］

评估了Ｓｒ对Ｃａ的影响程度，实验证明，当Ｓｒ／Ｃａ＞
４×１０－５将造成δ４４／４２　Ｃａ的变化超出０．１０‰。要避
免Ｓｒ对Ｃａ测试带来的影响，其重要前提是在化学
分离尽可能将Ｓｒ与Ｃａ彻底分离，且设置法拉第杯
进行监控。ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ是以Ａｒ作为载气，从而导
致４０　Ａｒ＋ 对４０　Ｃａ＋ 产生严重的同质异位素干扰。

Ｆｉｅｔｚｋｅ等［６９］采用了冷等离子体将４０　Ａｒ＋ 信号降低
至４０Ｃａ信号的１／５００，实现了 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ直接测
定δ４４／４０　Ｃａ的可能，并报道了与ＴＩＭＳ相媲美的外
部精度０．１４‰，但同时也增加了１４　Ｎ１６Ｏ２Ｈ＋和１６Ｏ＋

３

的含量，影响了４６　Ｃａ和４８　Ｃａ的准确测定。４０　Ｋ和４８　Ｔｉ
分别是４０Ｃａ和４８Ｃａ的同质异位素，它们的干扰在目
前质谱仪器上无法分辨，但是Ｋ和Ｔｉ与Ｃａ在离子
交换树脂上的分配系数存在差异，这意味着在化学
分离阶段就可以很好地将它们除去［３６－３７，４９］。除此之
外，还可以监测３９　Ｋ和４７　Ｔｉ信号分别对４０　Ｋ和４８　Ｔｉ加
以扣除。值得一提的是，Ｈｅ等［７０］通过优化仪器参
数设置，准确测定了未经化学分离的碳酸盐类 Ｃａ
同位素组成。

图３　在Ｎｕ　１７００上的Ｆｅ同位素与干扰分离情况
Ｆｉｇ．３　Ｉｒｏｎ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｐｅａｋ　ｓｈａｐｅ　ａｎｄ
ｉｓｏｂａｒｉｃ　ｓｉｇｎａｌｓ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ　Ｎｕ　１７００

非光谱干扰是已经分辨开的信号但因杂质的存

在而对测试结果产生的干扰，包含样品 标样之间
的成分、浓度和酸度等。在利用 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测试
之前，首先务必保证溶液中基体元素的含量符合测
定要求，否则测试结果将出现偏差，影响数据的准确
性，如Ｇａｌｙ等［７１］发现Ｃａ／Ｍｇ比值超过０．０５会对

Ｍｇ同位素测试造成干扰。其次，样品 标样之间浓
度不匹配也会明显影响 Ｍｇ同位素测量，如 Ｈｕａｎｇ
等［５７］调查表明随着样品浓度的增加，Ｍｇ同位素组
成也相应增加。此外，酸度对分析测试也至关重要，

Ａｎ等［４８］对不同酸度 ＨＮＯ３ 稀释的标准溶液分析
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时，发现酸度的差异引起了 Ｍｇ同位素的分馏。与
光谱干扰相比，非光谱干扰机理更加复杂，不同的仪
器型号、参数设置，干扰因素的影响有所不同。

３．１．２　质量歧视效应的校正
校正质量歧视效应的方法主要是标样 样品间

插法、元素添加法和双稀释剂法（详见３．２．３）。
标样 样品间插法是指标样与样品的交替测

量，其理论基础是仪器参数（气流和矩管的位置等）
不变情况下，样品可以稳定的进入质量分析器，而且

ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的漂移随时间的变化很小，由此认为
测试过程中标样与样品的质量歧视效应相同，这样，
就可以利用样品前后的两个标样值来校正仪器的分

馏。但是，该方法的薄弱之处在于只能校正仪器上
的同位素分馏，这就要求化学分离尽量达到１００％
的回收。另外，标样 样品间插法还容易导致样品
与标样的交叉污染，一般采用２％ ＨＮＯ３ 冲洗进样
系统使强度值降低至背景值以下。最近，Ｈｅ等［７２］

研究发现０．６ｍｇ／ｇ　ＮａＦ比２％ＨＮＯ３ 更有效消减

Ｂ同位素的记忆效应且清洗时长短。
元素添加法是向待分析的样品中添加已知同位

素组成的元素作为外标来校正仪器的质量歧视，其
基本原理是假定添加的元素与目标元素具有相同的

分馏行为，再利用两者间关系求得仪器分馏系数进
而获得样品的真实同位素组成，如利用Ｔｌ校正Ｐｂ
同位素［７３］、Ｃｕ校正Ｚｎ同位素［７４］。有时，也将元素
添加法与标样 样品间插法联用，Ｔｉｐｐｅｒ等［７５］对混
有ＳＲＭ　９１５ａ的海水进行Ｃａ同位素组成分析时，结
合了这两种校正方法，取得了与双稀释剂法相当的
外部精度０．１２‰。

３．２　ＴＩＭＳ
３．２．１　测定条件
不同的同位素体系具有不同的测定程序，包括

点样方式、金属带的材质与种类、激发剂和法拉第杯
的结构等［６５，７６］。其中，点样方式划分为“三明治”和
“覆盖式”两种。在测定Ｃａ同位素时，Ｈｅｕｓｅｒ等［７７］

采用了激发剂（Ｔａ２Ｏ５）样品 激发剂的“三明治”点
样方式，发现信号比较稳定；祝红丽［６５］使用样品 激
发剂（１０％ Ｈ３ＰＯ４）的“覆盖式”，该方式的优点是利
于Ｃａ＋快速发射。金属带有Ｔａ、Ｒｅ和 Ｗ 带等多种
材质。Ｔａ带更易损耗进而导致信号不稳定，但由于
使用４２Ｃａ　４３Ｃａ双稀释剂组合的测量时间短，也被多
数研究者使用［３５，７８］。考虑调峰或其他双稀释剂组合
的测试时间长，Ｒｅ带因电势电位高更具优势［３６，７９］。

金属带的结构有单带、双带和三带，单带的优点是操
作较简单、方便，适用于电离碱金属元素，但缺点在
于样品消耗快；双带既可以减少样品的消耗又可以
降低蒸发时的分馏效应，但准备时间长；三带是在两
条蒸发带上点样，在中间垂直带加电流以降低Ｋ元
素的干扰。选择法拉第杯结构时，首先确定测定的
同位素数目，特别考虑干扰校正的同位素（如设置４１

Ｋ扣除４０　Ｋ），再从低质量数到高质量数排列，最后对
法拉第杯的结构进行调试。最新型的 Ｔｒｉｔｏｎ　Ｐｌｕｓ
配备了１０个法拉第杯，藉此能够实现一次性接收

Ｃａ的所有同位素。

３．２．２　干扰评估

ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ上对Ｃａ同位素的干扰同样适用
于ＴＩＭＳ，但又存在差别。ＴＩＭＳ测定 Ｃａ同位素
时，金属带表面温度只有１　４５０Ｋ左右，所以多原子
离子的产率很低，需要重点评估同质异位素干扰和
双电荷离子干扰。ＴＩＭＳ上同质异位素的扣除方式
与 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ相同，包括化学分离阶段将其彻底
剔除和设置监控信号两个方面。对于ＴＩＭＳ上的双
电荷离子干扰，Ｚｈｕ和 Ｍａｃｄｏｕｇａｌｌ［８０］认为Ｃａ同位
素不受Ｓｒ元素的影响，但没有提供确切的实验性证
据。针对这一情况，张晨蕾等［８１］向化学分离后的

ＩＡＰＳＯ海水中加入不同含量Ｓｒ的标准溶液进行质
谱测定，取得了与长期测定海水值（（１．８２±０．１２）‰，

２ＳＤ）基本一致的结果（图４ａ）［８１］。另外，祝红丽［６５］

选择了３个珊瑚样品进一步验证，将只接取Ｃａ与

Ｃａ＋Ｓｒ一并接取的淋洗液分别进行测试，发现两者
的测试结果在精度范围内相同（图４ｂ）［６５］，肯定了

Ｓｒ元素不对Ｃａ同位素测试产生影响。基体元素的
存在并未引起 Ｃａ同位素组成的变化，这可能与

ＴＩＭＳ特性有关，即在特定的温度和激发剂下，特定
的元素才会被电离。为此，Ｌｉｕ等［８２］选择了１０种富

Ｃａ样品分别经过化学分离与未经化学分离进行对
比，得到了在精度范围内基本一致的 Δδ４４／４０　Ｃａ值
（－０．０４‰～０．０７‰）。这一研究，证实了存在少量
基体元素几乎不影响Ｃａ同位素的测试，对理解高

Ｃａ含量样品的化学分离有着重要的意义，在一定程
度上节约了 Ｃａ同位素分析的时间和成本。类似
地，在不经过化学分离的前提下，其他同位素体系能
否获得准确同位素比值有待研究。

３．２．３　质量歧视效应的校正
不同质量数的同位素所需要的激发能量不同，

轻质量数的同位素所需的能量少优先激发，即轻与
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图４　Ｓｒ对Ｃａ同位素测试结果的影响
（原始数据来源于［６５，８１］）

Ｆｉｇ．４　Ｓｒ－ｄｏｐｉｎｇ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ｔｏ　ｔｅｓｔ　ｍａｔｒｉｘ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｎδ４４／４０Ｃａ　ａｎａｌｙｓｅｓ．Ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｄａｔａ　ａｄａｐｔｅｄ　ｆｒｏｍ［６５，８１］．

重质量数的比值随着时间的增加而降低（图５），从
而引起同位素分馏［８３］。在实际测试过程中这种负
相关性不总是存在，可能的原因是多个信号混合
造成的，即测试过程中不是均一的储库激发信号，
而是多个储库共同发射信号，这种现象被命名为
多储库效应［８４］。各个储库之间的信号时间、分馏
速率和分馏程度不完全相同，当各个信号混合时
就会导致结果出现偏差。前人研究发现不同的储
库共同发射信号时，仪器的分馏可能偏离指数分
馏定律，但如果初始值遵循指数分馏定律，经过分
馏校正的测定值与真值相同；反之，误差随着仪器
分馏程度的增加而增加，且不同的分馏定律之间
存在差别［３５，８３］。基于这样的认识，Ｚｈｕ等［３５］提出
了质谱单次测定质量判定模式，保障了获取Ｃａ同
位素数据的准确性。

图５　在ＴＩＭＳ上测定过程中４０　Ｃａ／４２　Ｃａ比值的变化
Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　４０Ｃａ／４２Ｃａ　ｒａｔｉｏｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ＴＩＭＳ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

双稀释剂法是质谱测试过程中校正同位素分馏

的可靠方法［７７，８５］，适用于４个及４个以上的稳定同
位素体系。该技术首先是选择两个已知组成的同位
素与自然样品进行混合，再对混合样品进行化学分离
和质谱测定，最后利用数学算法反复迭代至剥离出

样品真实同位素比值。双稀释剂技术由Ｄｏｄｓｏｎ［８６］

提出，起初应用于放射性同位素体系（如Ｐｂ［８７］），随
后在非传统稳定同位素领域也得到了广泛应用，如

Ｃａ［６４］和Ｆｅ［８８］等。同时，双稀释剂优化模型也在不
断发展和完善，为同位素准确测定创造条件。

Ｒｕｄｇｅ等［８９］建立了双稀释剂的成分、与样品间的配
比和误差之间的数学模型，并据此模型计算了Ｃａ、

Ｆｅ和 Ｍｇ等３３个元素的最优稀释剂组合。之后，

Ｒｙｕ等［９０］采用４２　Ｃａ　４３Ｃａ和４８　Ｃａ　４３Ｃａ两个双稀释
剂组合分别校正４４　Ｃａ／４０　Ｃａ和４４　Ｃａ／４２　Ｃａ的值，获得
了好于０．０７‰的实验室外部精度。此外，Ｌｅｈｎ等［７８］

又将积分时间纳入双稀释剂４２Ｃａ　４３Ｃａ的优化范畴，

开发了外部精度达０．０４‰的分析方法，这一结果是
目前Ｃａ同位素数据分析精度的最高值。国内学者

Ｗａｎｇ等［９１］采用４３　Ｃａ　４８Ｃａ双稀释剂、配备最新型

Ｔｒｉｔｏｎ　ｐｌｕｓ，获得的外部精度优于０．１０‰。冯兰平［７９］

选择４２Ｃａ　４８Ｃａ双稀释剂组合并结合跳峰模式优化
仪器参数，取得的长期外部重现性为０．１４‰。综
合操作性、双稀释剂的平均质量数和成本３个方面，

笔者所在实验室选择了４２　Ｃａ　４３Ｃａ稀释剂组合［８５］，

对Ｃａ同位素国际参考物质 ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　９１５ａ和

ＩＡＰＳＯ海水的长期测试结果分别为（０．０１±０．１２）‰
（２ＳＤ）和（１．８２±０．１２）‰（２ＳＤ），与国际水平相当。
如果化学分离和质谱测定过程中同位素分馏特

征一致，则双稀释剂技术可同时校正化学分离和质
谱测定过程中的同位素分馏［６４，７７，８５］。也就是说，化
学分离过程中仅接取Ｃａ峰中央部分的溶液用于质
谱测定，并不会对结果造成影响。因此，Ａｍｉｎｉ等［３８］

对超基性岩的Ｃａ同位素组成进行分析时，回收率
降低至８０％却没有干扰样品真实的同位素比值。
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基于上述认识，Ｚｈｕ等［９２］提出了“峰截取”的概念，
改进了分析技术方法。不过，其他非传统稳定同位
素是否也适用于“峰截取”的理念，有待于实验求证。

４　数据处理

数据处理是获得高质量数据的“最后一公里”。
不管利用何种仪器测定同位素比值，数据处理的原
理是一致的。以笔者所在实验室处理Ｃａ同位素数
据为例，主要包括双稀释剂迭代计算、数据表达方式
和数据质量检测与异常点剔除。

４．１　双稀释剂迭代计算
双稀释剂４２　Ｃａ　４３　Ｃａ校正原理的空间模型见

图６［７７］，其具体实施步骤是首先求得双稀释剂的分
馏因子β，再利用β校正混合物的测量值，最后利用
混合物校正值对样品予以校正，重复交互迭代至
４３Ｃａ／４２Ｃａ的计算值与其真值相差１０－６。

图６　Ｃａ同位素双稀释剂校正三维模型图
（据文献［７７］修改）

Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　３Ｄｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃａ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
ｕｓｉｎｇ　ｄｏｕｂｌｅ　ｓｐｉｋｅ　ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ．Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｆｒｏｍ［７７］．

Ｓａ代表样品；Ｓｐ代表双稀释剂；Ｍ 为样品和双
稀释的混合物；ｆ 为双稀释剂占混合物的比例；ｍｉ
为ｉ（ｉ＝４０，４２，４３和４４）的质量数；Ｑ＝（Ｍ－Ｓｐ）／
（Ｓａ－Ｍ）。依据同位素混合方程，混合物必落在样
品和稀释剂的直线上，但实际测试过程中仪器分馏
的存在使它们偏离同一直线，需要运用迭代算法进
行校正。第一次校正使用ＳＲＭ　９１５ａ的真值代表样
品的同位素比值，之后则使用计算后的样品值。按

Ｑ 定义，经过化简Ｑ４２（４４）为以下形式：

Ｑ４２（４４）＝
（１－ｆ）×（４２Ｃａ）Ｓａ
ｆ×（４２Ｃａ）Ｓｐ

（１）

利用Ｑ４２（４４）＝Ｑ４２（４３），计算双稀释剂４３Ｃａ／４２Ｃａ的值：

（
４３Ｃａ
４２Ｃａ

）Ｓｐ－ｃａｌｃ＝（
４３Ｃａ
４２Ｃａ

）Ｍ－Ｑ４２（４４） （
４３Ｃａ
４２Ｃａ

）Ｓａ－（
４３Ｃａ
４２Ｃａ

）Ｍ［ ］
（２）

利用双稀释剂的计算值与真值的差异求得分馏因子β：

β＝
ｌｎ （

４３Ｃａ
４２Ｃａ

）Ｓｐ－ｃｌａｃ （
４３Ｃａ
４２Ｃａ

）Ｓｐ［ ］
ｌｎ［ｍ４３／ｍ４２］

（３）

再利用β对混合物的测量值进行校正，得到混合物
校正值的４０Ｃａ／４４Ｃａ：

（
４０Ｃａ
４４Ｃａ

）Ｍ－ｃａｌｃ＝
（
４０Ｃａ
４２Ｃａ

）Ｍ－ｃａｌｃ

（
４４Ｃａ
４２Ｃａ

）Ｍ－ｃａｌｃ

（４）

最后利用混合物校正值的４０　Ｃａ／４４　Ｃａ对样品的４０　Ｃａ／
４４Ｃａ进行校正：

（
４０Ｃａ
４４Ｃａ

）Ｓａ－ｃａｌｃ＝（
４０Ｃａ
４４Ｃａ

）Ｍ－ｃａｌｃ＋
（
４０Ｃａ
４４Ｃａ

）Ｍ－ｃａｌｃ－（
４０Ｃａ
４４Ｃａ

）Ｓｐ

Ｑ４４
（５）

当ａｂｓ（（
４３Ｃａ
４２Ｃａ

）Ｓｐ－ｃａｌｃ－（
４３Ｃａ
４２Ｃａ

）Ｓｐ）＜１０－６时，迭代结束

４．２　数据表达方式
数据表达方式是由测量值和相应误差构成的。

Ｃａ同位素的表达方式有δ、ε和μ３种形式，分别代
表稳定同位素分馏、放射性成因４０　Ｃａ和核体积效应
引起的变化。其中，δ是非传统稳定同位素变化的
通用表达字母，即千分差：

δＡ／ＢＲ＝
（ＡＲ／ＢＲ）Ｓａ
（ＡＲ／ＢＲ）Ｓｔ

－１［ ］×１　０００ （６）

式中：Ｒ代表元素；Ａ 和Ｂ 是Ｒ的质量数，通常Ａ 大
于Ｂ；Ｓａ代表样品；Ｓｔ代表参考标准。将Ｃａ同位素
数值代入公式（６），得到常用的δ４４／４０　Ｃａ和δ４４／４２　Ｃａ两
种表示方式。δ４４／４０　Ｃａ和δ４４／４２　Ｃａ之间利用公式可
以相互转换，但有３个问题需要说明：（１）两者的计
算关系取决于所遵循的分馏定律。假如遵循指数分
馏定律：

δ４４／４０Ｃａ≈（４４Ｃａ／４２Ｃａ）×
ｌｎ（ｍ４４／ｍ４０）
ｌｎ（ｍ４４／ｍ４２）

（７）

如果遵循平衡分馏定律，则：

δ４４／４０Ｃａ≈（４４Ｃａ／４２Ｃａ）×
１／ｍ４４－１／ｍ４０

１／ｍ４４－１／ｍ４２
（８）

假设δ４４／４２Ｃａ＝１．０‰，采用指数和平衡分馏定律计
算δ４４／４０Ｃａ的结果相差０．５０‰。尽管分馏定律不同
引起的误差在当前的分析精度范围内，但也应该考
虑这方面的影响。（２）δ４４／４０　Ｃａ与δ４４／４２　Ｃａ之间不是



白江昊，刘　芳，张兆峰，等／地学前缘 （Ｅａｒｔｈ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ）２０２０，２７（３） 　　 ９　　　　

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｅａｒｔｈｓｃｉｅｎｃｅｆｒｏｎｔｉｅｒｓ．ｎｅｔ．ｃｎ　地学前缘，２０２０，２７（３）

线性关系，但近似线性在当前的分析精度范围内。
（３）４０Ｃａ的变化可由４０　Ｋ衰变引起，即δ４４／４０　Ｃａ是质
量相关分馏和放射性成因４０　Ｃａ的混合。因此，如
果４０　Ｋ衰变的影响程度超出了仪器的检测限和分馏
机理不确定性引起的误差，则应该同时测定δ４４／４０　Ｃａ
与δ４４／４２Ｃａ的值。
报道δ值还应明确具体的参考标准。目前，Ｃａ

同位素的参考标准有ＳＲＭ　９１５ａ、ＳＲＭ　９１５ｂ、ＩＡＰＳＯ
海水、ＣａＦ２ 和ＢＳＥ等。为方便各实验室进行数据
比对，需要通过以下公式实现转换［９３］：

δＳａ／Ｓｔ２＝
δＳａ／Ｓｔ１×δＳｔ１／Ｓｔ２
１　０００

＋δＳｔ１／Ｓｔ２＋δＳａ／Ｓｔ１ （９）

式中：δＳａ／Ｓｔ１和δＳａ／Ｓｔ２分别表示样品相对于参考标准１
和２的δ值；δＳｔ１／Ｓｔ２表示参考标准１相对于２的δ
值。δＳｔ１／Ｓｔ２与δＳａ／Ｓｔ１的乘积小于１０时，近似为

δＳａ／Ｓｔ２≈δＳｔ１／Ｓｔ２＋δＳａ／Ｓｔ１ （１０）

图７　ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　９１５ａ和ＩＡＰＳＯ海水的长期（六年来）测定结果
（据文献［８２］修改）

Ｆｉｇ．７　Ｌｏｎｇ－ｔｅｒｍ（６ｙｅａｒｓ）δ４４／４０Ｃａ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　９１５ａａｎｄ　ＩＡＰＳＯ　ｓｅａｗａｔｅｒｓ．Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｆｒｏｍ［８２］．

相应的误差常用ＳＤ（标准方差）和ＳＥ（标准误
差）表示。它们的计算过程和应遵循的规则已有详
细论述，如Ｌｉ［９４］系统介绍了误差传递和有效位数等
方面的工作。不过，这里需要强调的是，ＳＤ和ＳＥ
的统计学意义不同，ＳＤ描述数据的离散程度，代表
下一次测量值出现的范围，由于仪器造成的误差是
稳定的，所以ＳＤ值与测量次数无关；ＳＥ描述的是
数据平均值的范围，随着测试次数越来越多，样本量
越来越大，多次测试的平均值也就越接近样品的真

值，因此ＳＥ会随着测试次数的增多而减小。大量
重复测试的参考物质，可以采用２ＳＥ报道数据。对
于有限测量次数的实际样品，采用２ＳＤ或者长期测
定标样的２ＳＤ报道数据更具有实际意义［９３］。

４．３　数据质量检测与异常点剔除
国际参考物质是开展同位素分析工作的基准，

也是保障数据可信性的重要依据。通常，各实验室
长期测定国际参考物质的同位素组成对实际样品的

测试进行监控，如笔者所在实验室对 ＮＩＳＴ　ＳＲＭ
９１５ａ和ＩＡＰＳＯ海水进行了反复测试，测定结果如
图７［８２］所示。要增加数据的可信性，除准确测定参
考物质外，还需要对与样品相同类型的、已知同位素
组成的国际地质标准样品进行相同的实验步骤。当
前，国际地质标准样品的Ｃａ同位素组成已相对明
确［３４，３６－３７］，这就有利于各实验室进行数据比对和质
量检测。在标准物质测量结果准确的前提下，样品
的测量结果才可能具有可信性。
在测试过程中的异常值可以剔除，但应该具备

充足的理由。根据监控样品剔除，标样的测试结果
不准确、平行样的测试结果不一致和全流程空白的
结果远大于上样量的千分之一；根据信号剔除数据，
是因为样品与标样不匹配会引起信号波动；根据温
度剔除，是因为短期温度变化大对温度敏感的同位
素测试造成影响，等等；反之，如果所有外部条件正
常但数据出现异常，此时慎重考虑。关于数据，本文
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强调不欺骗数据或是被数据欺骗；尊重事实，不把想
法强加给数据。

５　结论

（１）样品制备涉及样品的代表性、是否淋洗和消
解方法等诸多问题，核心在于保证样品的真实信息
不被干扰。

（２）淋洗曲线勾画了各元素的分离效果，与离子
交换树脂、交换柱、淋洗酸和岩性等密切相关。在化
学分离过程中，需要详细查明同位素的分馏、树脂上
元素的残留和空白的贡献等影响。

（３）在质谱测定过程中，不但需要评估潜在的干
扰并加以扣除，而且需要适宜的校正方法。干扰评
估应尽可能找出所有影响目标同位素测试的因素，
包括光谱干扰和非光谱干扰。校正仪器的分馏首先
必须正确认识目标元素在质谱测试过程中的分馏行

为，再针对性选择双稀释剂法、标样 样品间插法或
元素添加法进行质量歧视效应的校正。

（４）数据处理的重点是理解双稀释迭代计算的
原理以及对数据质量进行监控。
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