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同位素稀释C多接收电感耦合等离子体质谱法

测量国际比对红酒样品中铅的含量
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摘要!采用同位素稀释$多接收电感耦合等离子体质谱法"2S$OP$2PROZ#测量 了 国 际 比 对 红 酒 样 品 中 铅 的

含量%因为红酒中铅含量仅有约C.F&F$而流程空白却有"8C.F$使本次测量几乎达到了方法检测限%比对

结果表明$采用同位素稀释质谱法容易取得较一致的结果%在不确定度分析中将与方法相关的各项影响因

素都做了定量分析$实际上$流程空白给实验结果精密度造成了很大的影响$从而增大了不确定度%因此$本

方法中流程空白的控制在超低浓度样品分析中起到至关重要的作用%
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!!铅是一种对人体有害的重金属$人体内铅含

量的增加严重危害着人们的健康%许多研究表

明$对于幼童$血中铅浓度大于(")F&F即较容

易出现学习及行为障碍%痕量铅的测量一般使

用原子吸收(原子荧光(b荧光分析(电感耦合等

离子体质谱"2PROZ#和电感耦合等离子体光谱



!2PR$BAZ"等仪器#采用标准曲线法进行相对测

量$对于基体比较纯净#前处理简单的 样 品#如

饮用水等#使用标准物质作参考#相对法测量#较
易获得准确的测量结果%对于基体复杂#前处理

步骤繁琐的样品#如生物&土壤&岩石等#测量结

果受样品处理时铅回收率的影响很大#其不确定

度较大#不同实验室间的量值常常出现偏差#因

此#国际计量组织常采用国际比对的办法统一量

值’(($
有组织地开展权威分析方法的国际 比 对 是

统一化学计量量值#实现铅溯源性研究的主要方

法和途径之一$通过国际比对#一方面可以统一

各国化学计量或化学测量的量值#以保证把化学

计量和测量结果与国际基本单位制相联系#促进

化学计量溯源工作的进展%另一方面又可以检验

和验证各国参比权威方法的)权威性*#和各参比

实验室的化学计量溯源#保证 体 系 的 可 靠 性’!($
同位素稀释质谱法!2SOZ"是在坚实的理论基础

上#借助同位素质谱所具有的高精度测定和所加

稀释剂的准确称量#通过严格的数学运算给出样

品中待测元素的含量$在测量过程中#一旦稀释

剂加到未知样品中#混合均匀达到平衡#同位素

比值即已恒定#只要操作正确不致污染#此值就

不会改变$即使操作过程中有丢失#对分析结果

也无影响#不需严格定量分离#是公认的五大基

准方法之一$

!""&年((月#英国政府化学家实验室!@/$
N+-/4+-M+1<+:6-.K6.4PJ6KI34#@<P"组织了

PP‘O$dC"国际比 对#样 品 为 红 酒#呈 红 褐 色#
半透明#比对内容是红酒中痕量铅含量$本研究

小组也参加了此次对比测量$

>!主要试剂和仪器

>@>!主要仪器

bR!";精密天平+梅特勒$托勒多公司#最小

分度为十万分之一%#;""L型2PR$‘OZ+安捷伦

公司%23+R-+N6型 多 接 收 电 感 耦 合 等 离 子 体 质

谱+<7公司$

>@?!主要试剂

红酒+由@<P实验室提供$
二次蒸馏的T7222级>9YC%(%O,,LKW(

OI00I$‘高纯水%优级纯 >!Y!%<Ta"%&(’水 中

铅标准物质%!"#RN稀释剂%92Z?’%(铅同位素标

准物质$

?!实验方法

?@>!样品消解

所检测的红酒样品#呈红褐色#半透明#需进

行消解方可进行质谱测量$采用天平称重取样#
蒸发 至 约(K@#加 入!K@>9YC和"8;K@
>!Y!#在聚四氟乙烯小罐中密闭消解$消解后#
溶液 为 淡 绿 色 透 明 状#蒸 至 近 干#加 入 !V
>9YC 稀释后待测$样品测量的流程 空 白 处 理

与样品处理过程一致$

?@?!采用同位素稀释质谱法准确测量

采用2PR$‘OZ初 步 测 量 样 品#结 果 显 示#
样品中铅含量约为C.F-F$此 后#使 用!"#RN稀

释剂 #采用2SOZ方法准确测量样品中铅的 含

量$具体过 程 为+首 先 使 用 铅 单 标 溶 液 标 准 物

质#用2SOZ方法标定!"#RN稀释剂溶液#求得稀

释剂浓度%将稀释剂加入到样品中#溶解混合均

匀后#通过 测 量 混 合 同 位 素 丰 度 比!"#RN-!"%RN#
求得样品中铅含量$

A!结果与讨论

A@>!流程空白

本次国际比对中#铅含量低至C.F-F#对实

验室铅本底的要求特别高$在实验过程中#即使

使用高纯水&高纯酸#整个同位素稀释质谱法流

程铅空 白 仍 约 为"8C.F#占 样 品 浓 度 的("V$
因此#实验中将取样量增加至;F#以降低本底对

测量结果的影响$
对空白样品的2PR$‘OZ的检测结果表明#

铅本底的主要来源是使用的高纯硝酸#其含铅量

已接近流程空白$即使对硝酸进行进一步提纯#
结果仍然没有明显好转$显然#在仪器具有高灵

敏度的情况下#化学前处理和实验室条件制约了

方法的检测下限$

A@?!铅同位素丰度比的准确测定

由于铅在自然界中的同位素丰度变 化 范 围

较大!!"#RN丰度为(#8&!V!!C8&;V"#因此必

须对样品&单标溶液中铅的全丰度进行测量$由

于浓度的不同#采用不同的测量方式对铅同位素

丰度比进行测定$单标溶液&稀释剂的铅同位素

全丰度及标定稀释剂的混合溶液同位素丰度比

采用法拉第杯同时接收测量%红酒中铅同位素全

丰度&样品与稀释剂混合后的同位素丰度比采用

S/0M检测器跳峰法测量$测量铅同位素丰度比

时#全部采用92Z?’%(标准物质进行系统偏差
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校正!并尽量使标准物质溶液浓度与测量样品浓

度保持一致"

A@A!测量结果

严格控制仪器与试剂本底后!采 用2S$2PR$
OZ法测定了比对样品中铅的含量!实验中对比

对样品进行了&次 平 行 测 定!结 果 列 于 表(#已

扣 除 流 程 空 白$"@<P 在 !""# 年 ) 月 将

PP‘O$dC"比对结果进行了统计!并在PP‘O
工作组会议上汇报了统计的比对结果!此结果示

于图("此次对比检测共有(!家国际计量实验

室参加!其中’家 使 用 同 位 素 稀 释 质 谱 法!C家

采用其他 相 对 测 量 方 法"图(结 果 表 明!采 用

2SOZ测量的’家实验室的结果吻合很好!而采

用其它方法的C家实验室结果相差很大"最终

统计 结 果 为%对 比 样 品 红 酒 中 铅 的 平 均 含 量 为

!8’;C_"8("’.F&F"

表>!红酒样品中铅含量测量结果

次数 红酒中RN含量&#.F’FW($

( C8"#;

! C8";&

C C8(&#

) C8((!

; !8’!’

& C8("(

*M_!0 C8"#_"8(#

图>!&&[!C<AW比对结果

A@B!不确定度评定

计算稀释剂浓度和样品中铅浓度的 同 位 素

稀释法公式分别如#($(#!$式所示"根据此公式

可计算出稀释剂浓度%M 和样品中铅浓度%̂"
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#($(#!$式中!̂ 为样品!M为稀释剂!i为铅

单标溶液!P)为 单 标 溶 液 与 稀 释 剂 混 合 液!P为

样品与稀释剂混合液!%为物质的浓度!E4 是同

位素4的 核 质 量!3 为 混 合 物 中 各 物 质 的 称 样

量!!为同位素丰度比"
同位素稀释质谱法的不确定度分析 包 含 了

整个实验过程中每个步骤所产生的实验误差和

使用的标准物质的不确定度"从计算公式中可

以看出!铅单标溶液(稀释剂(同位素标 准 物 质(
各个称量量(同位素丰度比测量数据等都对最终

结果有相应的不确定度贡献!其中同位素的原子

质量的不确 定 度 非 常 小#约("W’$!而 且 对 结 果

的贡献很小!因此可忽略不计"各个影响因素的

不确定度贡献和总不确定度分析列于表!"
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表?!MI!*测量红酒中铅的各不确定度分项

参数 描述
不确定度

类型B!T
数值 单位

标准

不确定度

%M !"#RN稀释剂浓度 B "8";&## KF!cF ;8;U("W)

T 流程空白 B "8"""!C .F !8!U("W;

!Nk 混合溶液Nk!!"#!!"% B (8;(C)) !8!U("W)

!N 混合溶液N!!"#!!"% B (8C"("; (8%U("W)

!i 铅单标溶液!!"#!!"% B "8)"’!(C !8;U("W;

!ik 红酒!!"#!!"% B "8)"&&( !8"U("W)

!M 稀释剂!!"#!!"% B ;8;&"!’ C8’U("W)

!3 92Z?’%(!!"#!!"% T "8)!(%&) )8!U("W;

%i 铅单标溶液浓度 T "8";%(% KF!cF ;8%U("W;

3^ 测定样品浓度时红酒称重 T ;8C(;%) F (8"U("W;

3M 测定样品浓度时稀释剂称重 T "8!!&#% F (8"U("W;

3Mk 标定稀释剂时稀释剂称重 T "8(";&’ F (8"U("W;

3i 铅单标溶液称重 T "8("&% F (8"U("W;

%̂ 红酒中铅浓度测量结果 B "8""C"# KF!cF %8"U("W;

&L 标准不确定度 "8""""%& KF!cF

G 扩展不确定度 "HX!# "8"""(# KF!cF

!!从表!数据可以看出$最大的不确定度因素

是平行样品测量精密度$这是由于样品中的铅含

量只有C.F!F$即使加大取样量$流程空白仍然

占据总量的!V$在很大程度上影响了实验结果

的精密度%

B!结!论

本次比对表明$对于超痕量 元 素 含 量 分 析$
同位素稀释多接收电感耦合等离子体质谱法的

作用是强大的$它既有同位素稀释质谱法的准确

度高&不确定度小&样品无需定量回收等传统优

势$又有2PROZ的高灵敏度&低检测限的优点$
同时还具备了 OP$2PROZ测量同位素丰度比精

密度高的特点%因此$使用2S$OP$2PROZ方法

进行超痕量元素准确定量分析是分析工作者的

最佳选择%
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