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摘 要：利用多接收器等离子体质谱仪（1(<0(*<17）进行同位素组成的准确测定，必须首先对待测样品中元素进行
分离纯化。目前，用于分离1=的主要方法为阳离子树脂交换方法。然而，利用阳离子树脂不能有效除去1=接收
液中的>8、’5，而溶液中>8、’5会明显干扰样品中1=同位素组成的测定。本研究结合离子交换法和共沉淀法，探讨
了针对不同种类样品的1=分离纯化方法，分离提取了实际样品中 1=并进行了同位素组成的测定。实验结果显
示：! 对于!（>8）／!（1=）!$?:、!（’5）／!（1=）!$?!、!（2@）／!（1=）!:的样品，经过’/#$A<B:!树脂一次交
换分离，即可用于1=同位素组成的测定；" 对于!（>8）／!（1=）!$?:、!（’5）／!（1=）!$?!、!（2@）／!（1=）":的
样品，利用’/#$A<B:!树脂二次交换分离，可以满足 1(<0(*<17对 1=同位素测定的要求；# 对于含有!（>8）／

!（1=）"$?:、!（’5）／!（1=）"$?!、!（2@）／!（1=）!:的样品，可先利用稀释#$倍的稀氨水沉淀除去样品中的>8、

’5后，再经过’/#$A<B:!树脂一次交换分离，可以满足1(<0(*<17对1=同位素测定的要求；$ 对于含有!（>8）／

!（1=）"$?:、!（’5）／!（1=）"$?!、!（2@）／!（1=）":的样品，可先利用稀释#$倍的稀氨水滴定沉淀除去样品中的

>8、’5后，再经过’/#$A<B:!树脂二次交换分离，可以满足1(<0(*<17对1=同位素测定的要求；% 运用所建立方法
对海水和地幔样品进行了 1=的分离和同位素组成的测定，其中，青岛附近海水的同位素组成为：&!#1=C71;D

E$?F;G，&!H1=C71;DE$?%FG；葫芦岛附近海水的同位素组成为：&!#1=C71;DE$?FFG，&!H1=C71;DE$?%#G。
关键词：1(<0(*<17；1=同位素组成；分离纯化；共沉淀方法
中图分类号：*#&"I6!； 文献标识码：’ 文章编号：:$$$ H#!F（!$$%）$# $FF& $%
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!=>?，!（-.）／!（78）!=>4(),!（1(）／!（78）"?&)6".@’&")；!A’&6%66%)’&(.’""/’(&)786".@’&")@6&)8!"#$%!&#&’(’&")"*
+%(),-./0123·245(),6%#($(’&")"*78/0!(’&")%9!:()8%!:$";(’"8$(#:0’<"’&;%6<:%)!（+%）／!（78）!=>?，

!（-.）／!（78）!=>4(),!（1(）／!（78）!?&)6".@’&")；"B:%78&6"’"#&!!";#"6&’&")6"*’:%6%(<(’%$($"@),C&)8,("D&’0
($%#4E78FG73HI=>J3K(),#4L78FG73HI=>MJK；B:%78&6"’"#&!!";#"6&’&")6"*’:%6%(<(’%$($"@),2NF($%#4E78FG73H

I=>JJK(),#4L78FG73HI=>MEKO
!"#$%&’(：7DPADQP7G；78&6"’"#%!";#"6&’&")；6%#($(’&")(),#@$&*&!(’&")；!"#$%!&#&’(’&")

78是成岩元素中含量仅次于5的元素，在海洋、水圈和
生物圈中有着非常重要的作用，因此，78同位素体系在地球
科学中具有广泛的应用（R(.0"#$%O，4==?，4==4，4==3；

S"@)8"#$%O，4==4；D:()8"#$%O，4==3，4==J；S"@)8(),
R(.0，4==J；T&..&%$6"#$%O，4==E；U.(!V"#$%O，4==L；Q%($6")
"#$%O，4==L；B&##%$"#$%O，4==L；B%)8"#$%O，4==W）。然而，

78同位素的应用受到仪器测定条件的限制，最早仅应用在
天体学科中（N%%(),Q(#()(6’(66&"@，?XWJ）。随着多接收器电
感耦合等离子体质谱（7DPADQP7G）的出现，78同位素的高
精度测定成为可能。R(.0等（4===，4==?，4==4）首次利用

7DPADQP7G测定了自然样品中的78同位素组成，发现了自
然界中78同位素的分馏现象。但是在仪器测试过程中，所
测得的78同位素比值受基质（如+%、-.）的影响较大（R(.0"#
$%O，4==?；何学贤等，4==M），因此，在利用 7DPADQP7G测定
同位素前，必须分离纯化样品中的78。目前，用于分离样品
中的78的方法主要为阳离子树脂交换法。N%%和Q(#()(6Y
’(66&"@（?XWJ）利用-RE=Z分离了样品中78，但实验目标为
关注4L78过剩的问题，不需要78的全回收。对于研究自然
界78同位素组成而言，78的完全回收则非常重要（[@66%.
(),Q(#()(6’(66&"@，?XWM；7(V&6:&;("#$%O，4==4）。对样品
中78的分离提取不但要保证78的回收率，也要保证样品
的纯化程度达到质谱测定的要求。

迄今为止，对样品中 78的分离提取有很多种方法。一
些高纯金属、氧化镁及菱镁矿，样品不经过化学分离，溶解后

就可以直接测定其同位素比值（R(.0"#$%O，4==?）；D:()8等
（4==3）利用-RE=ZP\?4树脂分离提取了低 78含量、生物
成因碳酸盐矿物中的 78；B%)8等（4==W）直接利用-RE=ZP
\M阳离子树脂以?;".／N2153为介质，4$3次交换分离样
品中的 78；G!:&..%$等（4==W）采用四柱分离纯化样品中的

78。也就是说，到目前为止，针对不同种类样品中 78的分
离提取，往往需要各种树脂的数次分离才能符合等离子体质

谱测定78同位素的要求。这种情况就要求实验室针对不同
的样品种类，配备有不同的实验设备和实验流程，不但增加了

实验过程的复杂程度，也浪费了实验资源。

本研究以D:()8等（4==3）的方法为基础，研究了在实验
条件下78、1(等元素的淋洗实验，详细讨论了树脂对样品的
分离效果。由于+%、-.的存在严重影响样品中78同位素组
成的测定，本文探讨了利用共沉淀除去+%、-.的方法，并详细
研究了沉淀效果及其对 78同位素组成的影响。结合

-RE=ZP\?4阳离子树脂和共沉淀除去+%、-.的方法完成了
对天然样品中78的分离提取，并测定了其78同位素组成。

? 实验方法

利用7DPADQP7G测定样品中78同位素组成，必须首先
分离纯化样品中 78。为了保证实验方法的可靠性，根据实
验需要，本研究配制了单元素标准混合溶液，以配制的混合溶

液为样品，利用-RE=ZP\?4阳离子树脂和共沉淀+%、-.方
法分离提取其中的78，以纯78溶液为标准，进行同位素组
成的测定。由于单元素混合溶液中78和标准78来源于同
一溶液，同位素组成是相同的，因此可以用样品和标准的同位

素组成变化检测实验方法是否会影响样品中 78同位素组
成，对78收集液中基体元素的检测验证实验方法分离纯化
的效果。以下详细介绍了单元素标准溶液的配制方法、样品

的消解方法、离子交换方法和滴定共沉淀除去+%、-.的方法。
实验所用树脂为-RE=ZP\?4阳离子树脂（美国，UA5P

[-F公司）；实验所用245经7&..&PC系统纯化，电阻为?M>4
7%，2454（75G，中国）、123·245、2D.和2153为国产优级
纯，经亚沸蒸馏纯化后使用，所有试剂均在超净化学实验室配

制；实验所用的模拟混合溶液由RGU78、RGU+%、RGU-.、

RGUD(、RGU1(、RGUD$、RGU]、RGU7)、RGU1&、RGUG$、

RGU )̂（国家单元素标准溶液，北京钢铁研究总院）配制。

)O) 溶液的配制

根据实验设置，利用RGU单元素标准溶液-.、D(、D$、+%、

]、78、7)、1(、G$、̂)配制了-、U、D、FJ种标准混合溶液，
它们的元素含量如表?。

-溶液为单元素标准溶液1(、78、D(配制的混合溶液，共
配制?=份（-?$-?=），-?$-L用于检测离子交换对78同位
素组成的影响，-W$-M和-X$-?=分别用于-RE=ZP\?4阳
离子树脂一次离子交换和二次离子交换的淋洗实验。将单元

素标准溶液混合后，蒸干，加入浓2D.蒸干，反复3次，确保为

2D.介质，溶入?;N4;".／N2D.，待进行离子交换分离。

U溶液为单元素标准溶液1(、78、D(、-.等配制的混合溶
液，共配制J份（U?$UJ），其中U?$U4和U3$UJ分别用于检
测-RE=ZP\?4阳离子树脂一次离子交换和二次离子交换对

78元素的分离效果。将溶液混合，蒸干，加入浓2D.蒸干，反
复3次，确保为2D.介质，溶入?;N4;".／N2D.，待进行离子
交换分离。
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!、"溶液为单元素标准溶液#$、%&、’(配制的混合溶液，
共配制)份!溶液（!*!!)）、*+份"溶液（"*!"*+），!*!
!)、"*!")和",!"*+分别用于共沉淀实验*和实验-（详述
如下）。溶液混合后，蒸干，溶于*./01*.2&／/稀345)酸

中，加入-!)滴3-5-（!67#$（53）)较大，保证溶液中#$以#$
)8

形式存在，更易于除去溶液中#$），待进行沉淀实验。

表! 配制的混合溶液各元素含量
"#$%&! ’()*&)+,#+-()(.&%&/&)+0-)#,+-.-*-#%0(%1+-()

元素
"9／"(·./:* "9／.(·./:*

% 9 ! "
%& *0;<; *<= )
!> =0 *,)-<=
!? 0<**)
#$ *,<) *<= )
@ *0<0
’( *0 )*<, ) *<=
’A 0<--=
4> -0 *<+-=
B? 0<C-=
DA 0<0+=

!<2 样品的消解方法

本研究所涉及的样品有海水、橄榄石、斜方辉石、单斜辉

石。海水样品的处理方法为：取=0"/海水，蒸干，加入浓

345)蒸干，反复)次，加入浓3!/蒸干，反复)次，溶入-

.2&／/3!&，待分离交换提取’(。对橄榄石、斜方辉石、单斜
辉石样品，溶解方法如下：准确称取*0.(样品放入干净

E$F&2A溶样杯中，加入=./#（345)）G#（3#）H*G=的酸，
密闭，电热板加热（*=0I）。将溶解好的样品蒸干，加入浓

345)蒸干（用于赶走3#），反复)次，加入浓3!/蒸干，反

复)次，转化为3!&介质，溶入-.2&／/3!&，待分离交换提取
样品中’(。

!<3 离子交换分离

使用%J=0KLM*-阳离子树脂分离’(时，需要使用-个
树脂柱。第*个树脂柱用来分开4>、’(和其他基体元素，第

-个树脂柱用来分开4>和’(。实验所用溶液为上述配制好

图* 离子交换分离实验设计示意图

#N(<* EO$$P7$?N.$AQ2A’(7R?NFNS>QN2ATUS>QN2AL$PSO>A($

的单元素标准混合溶液，实验设计如图*所示。

*<)<* 第*柱分离
采用聚乙烯材料做交换柱，%J=0KLM*-阳离子树脂首

次使用前先以 ’N&&NLV水浸泡，弃去上浮颗粒，湿法装柱（大
柱，*1-=./树脂，内径)1W..），装好的树脂使用前，先以

01=./01=.2&／/3#和’N&&NLV水交替洗)次，再以-./
;.2&／/3!&清洗树脂，以-1=./-.2&／/3!&平衡树脂，具
体步骤如表-。

表2 一次离子交换淋洗流程

"#$%&2 4%(5*6#,+(.7891,-.-*#+-()$:+6&.-,0+
*#+-();&<*6#)8&

淋洗流程 体积／./ 用途

-.2&／/3!& -<= 平衡树脂

-.2&／/3!& 0<) 上样

-.2&／/3!& * 清洗基质

-.2&／/3!& ; 接收’(

将上述配制好的-.2&／/3!&为介质的溶液，上样，按照
表-方法淋洗并收集 ’(接收液。其中，将仅含4>、’(、!>
的%种溶液上样后，%*!%;和%W!%*0溶液直接收集 ’(
淋洗液;./，将样品蒸干，转化为01,.2&／/3!&介质，待进
行第-次离子交换分离，被称为%*一次!%;一次和%W一次!
%*0一次；%+!%C按照样品淋洗方法，每次01=./依次淋洗，

淋洗液（部分接收液经稀释）的元素浓度在国家地质实验测试

中心的XYXB%Z?>AQ>($型X![L%\B上测定。9种溶液，上
样，按照淋洗方法收集’(接收液，蒸干，9*!9-和9)!9,
分别溶入01-.2&／/345)和01,.2&／/3!&溶液中，被称为

9*一次!9-一次和9)一次!9,一次，9*一次!9-一次用作检测大柱

%J=0KLM*-阳离子树脂对样品交换分离效果，9)一次!9,一次
用于第-次离子交换。

*<)<- 第-柱分离
第-次离子交换树脂依然是%J=0KLM*-阳离子树脂，

只是树脂使用体积减少（小柱，01-=./树脂，内径)1W..），
树脂装柱前的处理和装柱后的清洗方法同上，上样前以-./
01,.2&／/3!&平衡树脂，淋洗方法如表)。

表3 二次离子交换淋洗流程

"#$%&3 4%(5*6#,+(.7891,-.-*#+-()$:+6&0&*()=
*#+-();&<*6#)8&

淋洗流程 体积／./ 用途

0<,.2&／/3!& - 平衡树脂

0<,.2&／/3!& 0<- 上样

0<,.2&／/3!& *- 清洗基质

;.2&／/3!& ) 接收’(

将%、9溶液经过一次离子交换的 ’(接收液（称为

%一次、9一次），转化为01,.2&／/3!&介质，%*一次!%;一次溶
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液，收集!"接收液，蒸干，转化为#$%&’(／)*+,-介质，用
于同位素组成的测定；./一次!.0#一次溶液，每次#$1&)依
次淋洗，接收液（部分接收液经稀释）的元素质量浓度在国家

地质实验测试中心的2324.567897":型2;<=.>4上测定。

?-一次!?@一次收集 !"接收液，蒸干，转化为#$%&’(／)

*+,-介质，用作检测.A1#B=C0%阳离子树脂对样品的分

离效果。

!"# 共沉淀除去溶液中$%、&’

0D@D0 除去E:、.(的必要性
何学贤等（%##F）研究表明当溶液中!（E:）／!（!"）!

#$0、!（.(）／!（!"）!#$%时，就会影响 !;=2;<=!4对 !"
同位素比值的准确测定。但地质样品中!（E:）／!（!"）一般
为#$0!-（如在原始地幔样品中约为#$-，地壳中约为-），

!（.(）／!（!"）一般为#$#1!-（如在原始地幔样品中约为

#$#1，地壳中约为-）。

0D@D% E:、.(的共沉淀原理及实验设计
由于!"（,*）%、.(（,*）-、E:（,*）-的溶度积有很大的

差别（"GH!"（,*）%I0$FJ0#
K00、"GH.(（,*）-I@$1LJ0#

K--、

"GHE:（,*）-I@$#J0#
K-F），在溶液中 !"%M、.(-M、E:-M含量

一定时，!"（,*）%、.(（,*）-、E:（,*）-开始沉淀时对H*值的
要求有比较大的差别。假定滴定体积为0&)，以!"、E:、.(总
量分别为0、0#、0#""计算，溶液中!"浓度为0$#""／&)（约

#$####@&’(／)）、E:浓度为0#""／&)（约#$###%&’(／)）、.(
浓度为0#""／&)（约#$###@&’(／)），根据各自的溶度积计
算，开始产生 !"（,*）%、E:（,*）-、.(（,*）-沉淀时H*值分
别为0#$F、%$F和@$@；由于沉淀实验只要求沉淀溶液中E:、

.(，因此，假定沉淀实验不影响溶液中 !"浓度变化（忽略滴
定体 积 的 变 化），当 溶 液 中 !（E:）／!（!"）I#$0、

!（.(）／!（!"）I#$%时，即溶液中E:浓度为#$0""／&)（约

#$#####%&’(／)）、.(浓 度 为 #$%""／&)（约 #$#####F
&’(／)），此时要求溶液H*值分别为@$@和@$/，即在该实验
条件下，当沉淀到溶液中 !"达到质谱测定要求时
［!（E:）／!（!"）"#$0，!（.(）／!（!"）"#$%］，溶液中的

!"还没有开始沉淀。
同上方法计算，假定滴定体积为0&)，以!"、E:、.(总量

分别为0###、0#、0#""计算，开始产生 !"（,*）%、E:（,*）-、

.(（,*）-沉淀时H*值分别为/$-、%$F和@$@；忽略滴定体积变

化，当溶液中!（E:）／!（!"）I#$0、!（.(）／!（!"）I#$%时，
此时要求溶液H*值分别为@$@和@$/，即在该实验条件下，
当沉淀到溶液中 !"达到质谱测定要求时［!（E:）／!（!"）

"#$0，!（.(）／!（!"）"#$%］，溶液中的 !"还没有开始沉
淀。

因此，不管溶液中!"含量是大于还是小于E:、.(含量，
理论上可以根据 !"（,*）%、.(（,*）-、E:（,*）-的溶度积差
别，利用沉淀法除去溶液中E:、.(。由上文计算可知，在溶液
中!"浓度为0$#!0###""／&)（#$####@!#$#@&’(／)）时，

开始产生!"（,*）%沉淀的H*值为0#$F!/$-；E:浓度为0#
!#$0""／&)（#$###%!#$#####%&’(／)）时，产生E:（,*）-沉
淀的H*值为%$F!@$@；.(浓度为0#!#$%""／&)（#$###%!
#$#####F&’(／)）时，产生E:（,*）-沉淀的H*值为@$@!
@$/。也就是说，溶液中!"浓度0$#!0###""／&)、E:浓度

0#!#$0""／&)、.(浓度0#!#$%""／&)范围内，滴定时保证
溶液的H*值范围约在1!/之间，理论上就可除去溶液中

E:、.(，而不沉淀溶液中!"。但是为了易控制溶液H*值变
化，本研究选取L$1为最终滴定H*值，此时产生!"（,*）%、

E:（,*）-、.(（,*）-沉淀要求［!"%M］I0F#&’(／)I@-%###

""／&)，［E:-M］I@J0#K0F$1&’(／)I%$%J0#K0-$1""／&)，
［.(-M］I@$NJ0#K0-$1&’(／)I0$%J0#KF$1""／&)，也就是
说，当滴定到溶液H*IL$1时，如果有 !"（,*）%沉淀产生，
则必须有极高的!"浓度（@-%###""／&)），但实际取样量一
般约含!"1#""（0&)滴定体积计算，［!"%M］I1#""／&)），
此时只有H*值约为0#时，才可以产生!"（,*）%。因此，选
取H*值L$1为滴定终点共沉淀除去溶液E:、.(是切实可行
的。如果利用强碱+7,*进行滴定，滴定瞬间溶液局部可能
会有较强的H*值（滴定瞬间局部H*!0#），引起!"（,*）%局
部沉淀，从而改变溶液样品!"同位素组成，因而本研究选取
稀释约1#倍（利用&O((O=P水稀释）的+*-·*%,为滴定剂。
取适量样品，消解，蒸干，溶入0&)#$0&’(／)*+,-溶

液中，加入%!-滴*%,%，静置约0#Q，用稀释1#倍的稀氨水
滴定，具体滴定方法见下文。

0D@D- E:、.(的滴定沉淀实验设计及方法
由于沉淀E:（,*）-、.(（,*）-可能对!"产生表面吸附，

或者滴定过程中，溶液H*值不均匀，引起 !"（,*）%共沉淀
或者局部沉淀，影响溶液中!"同位素组成。因此，设计两种
实验检测沉淀法分离E:、.(和!"的可行性。实验0的目的
为检测溶液中不同!（E:）R!（.(）R!（!"）的比值是否会导
致不同的滴定沉淀实验结果，并探讨E:（,*）-、.(（,*）-沉淀
表面是否会吸附溶液中的!"，从而导致溶液中!"同位素组
成变化。实验%的目的为检测滴定过程是否有!"（,*）%局
部沉淀或者共沉淀现象，如果有这些现象存在，溶液和沉淀物

中!"同位素组成是否可以达到平衡。实验设计如图%，具体
实验方法描述如下：

图% E:、.(共沉淀实验设计示意图

EO"D% E(’STQ769’U!"HV6OUOT79O’8WXT’H6:TOHO979O’8
’UE:785.(
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（!）实验!
利用上述配制的含单元素标准溶液 !（"#）$!（%&）$

!（’(）)*$*$!（’(浓度共!+,-(／-.）和!（"#）$!（%&）$
!（’(）)!$!$*（ ’(浓度共/-(／-.）的0、1混合溶液，蒸
干，溶入!-.2+!-3&／.456/溶液，加入*!/滴4*6*，静
置约!27，用稀释,2倍的稀氨水滴定，边滴边摇，同时利用

84试纸检测溶液84值变化，滴定至84!9+,，停止滴定，密
闭，静置!27。其中，0/和1!!1*溶液滴定离心后，仅取上
清液，蒸干，转化为2+*-3&／.456/中，用于’(同位素组成
测定；0!!0*和1/溶液滴定离心后，取上清液后，再用超纯
水清洗沉淀物/次，超声波清洗，离心，再取上清液和总清液
混合，蒸干，转化2+!-3&／.456/介质，用于’(同位素组成
测定。

（*）实验*
利用上述配制!（"#）$!（%&）$!（’(）)*$*$!的1混

合溶液，用稀氨水滴定至84!9+,后（方法同上），密闭，静
置，离心，取其上清液，蒸干，转化为2+!-3&／.456/介质，
用于’(同位素组成的测定。

!"# 质谱测定方法

’(样品和标准溶液均以2+!-3&／.456/为介质，以高
纯%:气为进样和等离子载气，通过自动进样器和膜去溶

1;5<!22（=:><8&?@-?）进入等离子体火炬离子化。样品之间
用酸清洗,-AB，直至信号低于,C!2D,E工作背景后进行下
一样品的测定，以避免样品间的交叉污染。

数据采集采用牛津大学地球科学系5AFG;+H#&@7?I博
士提供的操作系统自动进行，每组（J&3FG）数据采集!2个数

据点，每点的积分时间为!2@，每组数据采集之前进行*2@的
背景测定。每个样品共测/组，结果取平均值。
仪器质量歧视采用标样 样品交叉法校正。长期重复测

定表明，’(同位素测定的外部精度优于2+!K（*@=）?-LD!

（何学贤等，*22M）。样品的同位素组成以相对于标样的千分
偏差表示：""’()［（"’(／*N’(）样品／（"’(／*N’(）标准D!］C
!222（")*,，*O），其中 ’(同位素标准物质为1;’/’(
（1#?=@#?’?(B#@AL-.P=+，Q@:?#&）。

* 结果与讨论

$R! 淋洗曲线与离子交换分离效果

将单元素标准溶液5?、’(、0?配制好的混合溶液，利用

上述方法，经过大小柱的树脂，每次2+,-.，依次接收淋洗

液。淋洗液成分用Q0S<%T;法测定（图/）。测定结果表明：

#经过一次交换分离后，%U,2V<W!*阳离子交换树脂可将

混合标准溶液中5?、’(和0?进行清晰的分离，但5?和’(
的洗脱峰部分重叠，为了保证’(的回收率，样品中的5?基

本全部存在于 ’(接收液中，但5?的存在对’(同位素测定

影响不大［何学贤等（*22M），!（5?）／!（’(）"!时，可以获
得准确的’(同位素组成］，对于!（5?）／!（’(）"!的样

品，可以只分离!次即可用于 ’0<Q0S<’;同位素组成的测

定；$对于!（5?）／!（’(）#!的样品，为了保证测定结果的

准确性，需要用%U,2V<W!*阳离子交换树脂*次交换分离

样品中’(。

图/ ’(淋洗曲线

"A(R/ T&LPA3BFL:X#@3Y’(

为了检验%U,2V<W!*阳离子树脂对样品中’(的分离
效果，将上述已配制好的含U;H单元素标准溶液5?、’(、

0?、%&、"#等元素的混合溶液，蒸干，加入浓40&蒸干，反复/
次，确保为40&介质，溶入*-3&／.40&，阳离子树脂离子交
换，收集’(接收液，蒸干，转化为质谱测定所需介质，取出一
部分，稀释，用于各基体元素含量的测定。原液和’(接收液
中的元素含量均用Q0S<%T;测定（图N）。图N?、NJ、NF分别

为混合标液原液、过大柱后’(接收液、过大小柱后’(接收
液的基体元素分离效果图。由图N?、NJ可知：# 经过

%U,2V<W!*阳离子树脂一次交换分离后，’(接收液中Z、

0?等元素已基本除去；$ 大柱后’(接收液中的5?含量基
本没有减少，这和上述淋洗曲线所显示的结果是一致的。原

液中!（"#）／!（’(）!2+M，!（%&）／!（’(）!*+,，经过大柱
交换分离!次后，’(接收液中 !（"#）／!（’(）!2+/，

/,N第,期 李世珍等：用于多接收器等离子质谱 ’(同位素测定的分离方法研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



!（!"）／!（#$）!%&’，表明经过大柱!()’*+,%-阳离子树
脂%次交换后，可以除去样品中一部分./、!"（大柱对./除
去率约为原液的0’1，!"除去率约为原液的0’1），但无法
完全分开 #$和 23、./、!"。比较图45、46可知：! 经过

!()’*+,%-阳离子树脂-次交换分离后，样品中23和 #$
已完全分开；" 经过小柱!()’*+,%-阳离子树脂第-次交
换后，#$接收液中!（./）／!（#$）!’&7，!（!"）／!（#$）

!’&)，表明第-次阳离子交换不能除去溶液中的./，能除去
溶液中约)’1的!"。综合树脂%次交换和-次交换对样品
的分离效果，表明：!%次交换无法除去样品中23，-次交换
就可将样品中23和#$完全分开；" 利用!()’*+,%-阳离
子树脂两次交换，./除去率约为原液的0’1，!"除去率约为
原液的8’1，即 #$接收液中./约为原液的4’1，!"约为原
液的-’1。

图4 混合溶液样品#$分离效果

.9$:4 ;/<3=3>9?@?A#$A=?BB3>=9C/"/B/@>D9@3=>9A9693"D?"E>9?@

!"! 流程空白实验与样品的回收率

依照样品的分离方法，进行了流程空白实验和回收率的

检验，利用FGH+!I;测定#$接收液中元素的含量。结果表
明，化学分离和质谱测定整个流程空白约为’&’%#$，小于样
品量的’&%1，对于 #G+FGH+#;测定 #$同位素可以忽略。
分离方法对#$回收率接近于%’’1。

!"# 离子交换对$%同位素的影响

将配制好的含23、#$、G3混合标准溶液以!()’*+,%-
阳离子树脂分离，所得#$接收液作为样品，未经分离的#$
（单元素）标液溶液作为标准，采用标准 样品交叉法进行同位

素测定，#G+FGH+#;测定结果（表4）表明，经!()’*+,%-阳
离子树脂分离后的混合标准溶液与原始标准溶液相比，同位

素组成变化在质谱测试精度范围内，表明#$同位素没有分
馏，证明分离方法是可靠的。

!"& 共沉淀’(、)*对$%同位素的影响

根据上文描述的树脂对样品中./、!"的除去效果（./去

表& 离子交换分离前后$%同位素组成变化 +
,-.*(& /01213(4-56-2617018$%-82(56179(:;<-7%(0(3-5-2617

平行柱 $-)#$ $-0#$
柱% J’:’K J’:--
柱- J’:’- J’:’8
柱7 J’:’K J’:%-
柱4 J’:’8 J’:’0
柱) J’:’% J’:’L
柱0 ’:’- ’:’%
平均值 J’:’4 J’:’K

除率约为原液的0’1，!"去除率约为原液的8’1），根据#G+
FGH+#;对#$同位素测定的分离要求计算［!（./）／!（#$）"
’&%、!（!"）／!（#$）"’&-）］（何学贤等，-’’8），当样品中

!（./）／!（#$）#’&-)、!（!"）／!（#$）#%时，仅利用

!()’*+,%-树脂分离样品，不能满足#G+FGH+#;对样品中

#$同位素测定要求。
按照上述滴定方法，将!（./）M!（!"）M!（#$）N-M-M%

和!（./）M!（!"）M!（#$）N%M%M-的G、O混合溶液，蒸干、
溶入%BP’&%B?"／PQ2R7滴定至<Q!L&)，静置，离心，取
上清液（其中在共沉淀实验%中对滴定后G%、G-和O7溶液，
将固、液分离后，再清洗沉淀物7次，取上清液和总清液混
合），取所有滴定后的上清液，蒸干，转化’&%B?"／PQ2R7介
质，以稀释后上清液为样品，以纯 #$标液作为标准，利用

#G+FGH+#;进行#$同位素比值的测定。
表)为不同比例的./、!"、#$混合溶液沉淀实验中上清

液的#$同位素组成数据，测定结果表明：! 利用稀2Q7·

Q-R滴定沉淀溶液中!（./）M!（!"），滴定沉淀的效果不受

溶液中./M!"M#$比例的影响；" 不管是否再次清洗

!"（RQ）7、./（RQ）7沉淀物，均不影响混合溶液中 #$同位素

组成。一般来说，在不影响实验结果的前提下，为了简化实验

步骤，直接取滴定后的上清液。相对于纯#$标液，测定结果
在仪器长期重现性范围内（’&’KS，3BEJ%，-DT），说明滴定
后的混合溶液上清液部分#$同位素组成没有变化。表0为
滴定后放置不同时间的!（./）M!（!"）M!（#$）N-M-M%混
合溶液滴定沉淀实验数据，直接取其上清液的#$同位素组
成，结果表明：!滴定除去./、!"后，相对于纯#$标液，溶液
中#$同位素组成没有变化，测定结果在仪器长期误差范围

4)4 岩 石 矿 物 学 杂 志 第-L卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



表! "#、$%、&’混合溶液沉淀实验中上清液的
&’同位素组成 (

)*+%#! &’,-./.0#1.20.-,/,.3-.4/5#-60#73*/#.4
8,44#7#3/7*/,.-.4"#／$%／&’（2）*4/#71.07#1,0,/*/,.3

!（!"）#!（$%）#!（&’） !()&’ !(*&’

(#(#+（(平行样）
,-.-/ ,-.-0
,-.-) ,-.+(

(#(#+（清洗） ,-.-) ,-.+*
+#+#( ,-.+ ,-.(*

+#+#(（清洗，(平行样）
-.-+ ,-.-(
,-.-+ ,-.-)

平均值 ,-.-/1-.-2（(34）,-.++1-.+2（(34）

表9 放置不同时间的!（"#）:!（$%）:!（&’）;<:<:=混合
溶液滴定沉淀实验中上清液的&’同位素组成 (
)*+%#9 &’,-./.0#1.20.-,/,.3-.4/5#-60#73*/#.4
!（"#）:!（$%）:!（&’）;<:<:=/5*/-/*>#84.7
8,44#7#3//,2#-0*3-*4/#71.07#1,0,/*/,.3

沉淀后停留时间／5 !()&’平均 !(*&’平均

- -.-6 -.+0

(（(平行样）

)（(平行样）

2（7平行样）

+*（(平行样）

(/（/平行样）

,-.-7 ,-.-(
-.-( -.-7
,-.-) ,-.+(
-.+- -.+*
,-.-2 ,-.+7
-.-) -.-6
-.-+ -.-(
-.-- -.-7
,-.-7 ,-.-7
-.-) -.-*
-.-6 -.+/
-.-0 -.+(
-.-/ -.-0

平均值 -.-( -.-/

内，说明滴定沉淀实验中$%（89）7、!"（89）7没有吸附溶液中

&’，没有&’（89）(的共沉淀及局部沉淀现象，或者被吸附的

&’和&’（89）(沉淀中的 &’和溶液中同位素组成是一致
的；"滴定沉淀!"、$%的实验中，溶液中&’同位素组成不受
放置时间影响，在实验范围的-#(/5内，上清液的&’同位
素组成没有变化，相对于纯&’标液，所有测定结果测定结果
在仪器长期重现性范围内（-:-6;，<=>,+，(34）（何学贤等，

(--2）。
进一步对清液中!"、$%、&’的含量进行测定，发现所有

清液中!（$%）／!（&’）!-:-+，!（!"）／!（&’）!-:-+。这
表明，滴定除去!"、$%比较彻底，结合上述清液中&’同位素
组成的测定，可以认为利用稀?97·9(8滴定沉淀溶液中!"、

$%，能有效地纯化样品 &’溶液，达到 &@AB@CA&D测定 &’
同位素组成对!"、$%的要求。

<.! 实际样品的测定

按照上述溶样和离子交换方法，分离提取了海水、橄榄

石、斜方辉石和单斜辉石样品中&’并进行了同位素组成的

测定。其中，海水中!（$%）／!（&’）和!（!"）／!（&’）约为

-:-----(，均远远小于 &@AB@CA&D测定 &’同位素组成对

!（!"）／!（&’）、!（$%）／!（&’）比值的限制要求，而

!（?<）／!（&’）"2，因此需要利用$E)-FAG+(阳离子树脂
二次分离除去样品中 ?<。取)-$H海水，蒸干，加入浓

9?87，蒸干，反复7次，加入浓9@%，蒸干，反复7次，转化为(

=I%／H9@%，离子交换，收集 &’接收液，蒸干，转化为-:/
=I%／H9@%，离子交换，收集&’接收液，蒸干，转化为-:+
=I%／H9?87，&@AB@CA&D测定 &’同位素组成（表0）。

JI>K’和E<%L（(--/）报道了海水 &’同位素组成!(*&’MD&7
为,-:2*;#,-:2;，@<N4"N等（(--/）和OP%%P"N3等（(--)）
报道了海水&’同位素组成!(*&’MD&7为,-:2(;，这些研究
结果和本研究结果是一致的，说明本实验条件下$E)-FAG+(
阳离子树脂交换分离&’方法是可靠的。

表? 地质样品的&’同位素组成 (
)*+%#? @-./.0#1.20.-,/,.3.4&’.4’#.%.’,1*%-*20%#-
样号 样品 !()&’MD&7 !(*&’MD&7
QMADF 青岛附近海水 ,-./7 ,-.2/
9HMADF 葫芦岛附近海水 ,-.// ,-.2)
8%+ 橄榄石 ,-.-6 ,-.+6
8%( 橄榄石 ,-.+- ,-.(-
8%7 橄榄石 ,-.++ ,-.((
8RS+ 斜方辉石 -.-0 -.+)
8RS( 斜方辉石 ,-.+- ,-.(+
8RS7 斜方辉石 ,-.-) ,-.+(
@RS+ 单斜辉石 ,-.(- ,-.72
@RS( 单斜辉石 ,-.() ,-.//
@RS7 单斜辉石 ,-.+6 ,-.76

地幔样品中的橄榄石、斜方辉石、单斜辉石中!（!"）／!
（&’）分别约为-:(*、-:(/和-:(7，!（$%）／!（&’）分别为-、

-:+(和-:7*。根据$E)-FAG+(阳离子交换树脂对样品

!"、$%的去除效果计算（上文，!"去除率约为原液的)-T，$%
去除率约为原液的*-T），经过树脂交换分离后，&’接收液中

!（!"）／!（&’）分别约为-:+7、-:+(和-:+(，!（$%）／!（&’）
分别约为-、-:-)和-:+/，也就是说假如不先除去这些样品
中的!"、$%，仅利用树脂交换分离，&’接收液仍会含有!"、

$%，不符合&@AB@CA&D测定&’同位素组成的要求。
根据上述分析，针对橄榄石、斜方辉石、单斜辉石样品，必

须结合沉淀方法和树脂分离方法，才可以有效地分离提取样

品中&’，达到质谱测定&’同位素组成的要求。将溶解好的
样品蒸干，溶入约+=H-:+=I%／H的稀酸溶液中，加入(#7
滴7-T9(8(，静置约+-5，利用稀释约)-倍的稀氨水滴定至

R9值约为0:)，72--N／=PK速度离心，取上清液，蒸干；将上
步骤蒸干后的样品转化为(=I%／H9@%，离子交换分离，按照
第+次淋洗流程收集 &’接收液，蒸干，转化为-:/=I%／H
9@%，第(次离子交换分离，收集 &’接收液，蒸干，转化为

-:+=I%／H9?87，&@AB@CA&D测定 &’同位素组成（表0）。
先前的研究发现（C"<N3IK"#$%:，(--*；U"K’"#$%:，(--0；
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!"#$%#&’()*+(,,"*(-，.//0）发现地幔岩中橄榄石的

!.1234526变化范围为768/9:"98/6:，和本研究所测定的

同位素组成是一致的（斜方辉石和单斜辉石23同位素报道
较少，无法进行比较），表明沉淀法和;<=/!>?9.阳离子树
脂交换法相结合可有效地分离提取样品中23。

6 结论

（9）对于含有!（@#）／!（23）!/89、!（;,）／!（23）!
/8.、!（A(）／!（23）!9的样品，经过;<=/!>?9.树脂9次
交换分离样品中23，即可用于23同位素组成的测定；
（.）对于含有!（@#）／!（23）!/89、!（;,）／!（23）!

/8.、!（A(）／!（23）"9的样品，利用;<=/!>?9.树脂.次
交换分离样品中23，就可以满足2B>CBD>25对23同位素
测定的要求，获得准确的23同位素组成；
（6）对于含有!（@#）／!（23）"/89、!（;,）／!（23）"

/8.、!（A(）／!（23）!9的样品，可先利用稀释=/倍的稀氨
水滴定沉淀除去样品中的@#、;,后，再经过;<=/!>?9.树
脂9次交换分离样品中23，可以满足2B>CBD>25对23同
位素测定的要求，获得准确的23同位素组成；
（E）对于含有!（@#）／!（23）"/89、!（;,）／!（23）"

/8.、!（A(）／!（23）"9的样品，可先利用稀释=/倍的稀氨
水滴定沉淀除去样品中的@#、;,后，再经过;<=/!>?9.树
脂.次交换分离样品中23，可以满足2B>CBD>25对23同
位素测定的要求，获得准确的23同位素组成；
（=）运用所建立方法对海水和地幔样品分离提取了23
并进行了同位素组成的测定，其中，青岛附近海水的同位素组

成为：!.=234526F7/8E6:，!.1234526F7/8GE:；葫芦岛

附近海水的同位素组成为：!.=234526F7/8EE:，!.1234526
F7/8G=:。
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