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摘要!采用多接收$电感耦合等离子体质谱仪"]M$9MA$]X#和多接收$热电离同位素质谱仪"]X$B9]X#对溶

液中锌同位素丰度比测量结果进 行 实 验 室 间 比 对$H个 样 品&(I3与&&I3的 丰 度 比 为"2"!"%H2""%比 对 结

果显示$H个实验室的测量结果相符性较差$测量不确定度为%2!#Y""2")Y"以&’I3&&&I3为例#$呈现与样

品丰度比相关的趋势$相同仪器测量结果的不相符性主要受是否扣除空白及扣除的准确性影响%另外$]M$
9MA$]X系统误差校正条件也影响测量的准确性$]M$9MA$]X质量歧视校正系数为非线性%
关键词!锌同位素!丰度比!测量

中图分类号!E&HF2&)!!文献标志码’G!!文章编号’%"""$FH%!"!"%"#"%$""’F$"&

F,53255,-.-.+J’:’;Q*3+-(5
-/792.6*.3’Z*+,-579-2+[.P5-+-)’I’*52(’E’.+

DcL,-%$!$OG>C463%$ILEcB,5%$b*>B53K$V-,3K%$D94-3$/-3K!$)

"%-93"&#23;D2>"&":"*#8<*"7#;#’B$0*&1&2’%"""%)$,(&23!

!-,(&23D2>"&":"*#8!"#$&+E2*7’B$0*&1&2’%"!’%)$,(&23!

)-,(&2393"&#23;9:+;*37,#76#73"&#2$0*&1&2’%""(!!$,(&23#

795+(*3+’BJ1,<<.-0,;-5358I3-:5;5<1,3,./:-:-:U1..e35U3-3K150J1+-:;7/,3TT-1;
:;6T/2G3-3;17$.,@05+<,7-:53588-W1:,+<.1:U-;J-:5;5<-07,;-505W17-3K875+"2"!;5
%Hg""U,:57K,3-d1T-357T17;5T1W1.5<+1,:671+13;,@-.-;/,3Te11<053:-:;130/58;J171$
:6.;:58-:5;5<-07,;-5:+1,:671+13;,+53K;J1<,7;-0-<,3;:2]6.;-$05..10;57-3T60;-W1./056$
<.1T<.,:+,+,:::<10;75+1;7/"]M$9MA$]X#,3T+6.;-$05..10;57;J17+,.-53-d,;-53+,::
:<10;75+1;7/"]M$B9]X#U1716:1T2?57]M$9MA$]X$@.,3e$057710;1T,3T@.,3e$3505$
7710;1T71:6.;:U171:6@+-;;1T2?57]M$B9]X$;5;,.1W,<57,;-53+1;J5T"B*#U,:,<<.-1T
;5;J1:,+<.1:UJ-.1,017;-8-1T718171301+,;17-,.9b]])F"!U,:,3,./d1T;5K1;J172G..
;J171:6.;::J5U1T;J,;;J163017;,-3;-1:U171%2!#Y$"2")Y857&’I3&&&I3$,3T;J163017$
;,-3;/U,:5@W-56:./71.,;-W1;5-:5;5<-0,@63T,301:2BJ1@.,3e$057710;1T,3T@.,3e$35057$
710;1T,3T;J1-38.6130158@.,3e,3T353$.-31,758I8,0;5758+,::T-:07-+-3,;-53857]M$
9MA$]XU171053W-301T58053;7-@6;-3K;5;J163:,;-:8-1T63017;,-3;-1:2
:’;<-(65’I3-:5;5<1!,@63T,3017,;-5!+1,:67+13;



!!自 然 界 的 锌 共 有H个 稳 定 同 位 素!分 别 为
&’I3"’(2(#Y#$&&I3"!F2(%Y#$&FI3"’2%%Y#$
&(I3"%(2H&Y#和F"I3""2&!Y#%长 期 以 来!受

测量手段的制约!没有发现自然界陆地样品中锌

的同位素分馏现象%随着多接收$电感耦合等离

子 体 质 谱 仪"]6.;-$05..10;5793T60;-W1./M56$
<.1TA.,:+,],::X<10;75+1;7/!]M$9MA$]X#
的出现!过渡族金属包括锌同位素组成的高精度

测定 成 为 可 能%],7j0J,.等&%’首 次 借 助 ]M$
9MA$]X对沉积 物 和 生 物 样 品 中 的 锌 进 行 了 测

定!结果表明!锌在自然界中的微小变异可以作

为示踪剂指示海洋中的生物化学过程%此后!关
于锌同位素测量!如分离技术&!’$测量技术&)’$地
球样品 中 锌 同 位 素 组 成&’$H’$成 盐 成 矿 机 理 研

究&&’等逐渐成为研究热点%锌同 位 素 测 量 对 于

膳 食 中 锌 的 生 物 利 用 率 研 究 也 具 有 重 要

意义&($#’%
为了获得测量结果的可比性并提高 测 量 水

平!国际通用的方法是开展测量方法比对%国际

计 量 局 "Q671,693;173,;-53,.T1: A5-T:1;
]1:671:!Q9A]#负责组织$协调国际间的比对!
同时对测量结果的有效性评估给予重点指导!对
获得等效一致测量结果的应用给予国际层面上

的肯定与认可&#’%比对的重要目 的 是 从 国 家 层

面上与国际测量结果保持一致!从而通过国内的

量值传递!使本国各实验室的测量结果与国际保

持一致%另外!参加国际比对可以获得测量结果

的等效一致性!为国家间的测量结果及测量能力

互认"]6;6,.b105K3-;-53G77,3K1+13;!]bG#
提供技术依据%实验室间的测量结果比对!可以

检验实验室的测量能力!共同提高测量水平%
为保证我国锌同位素测量结果的一致性$可

比性和准确性!中国计量科学研究院化学研究所

在(化学成分量基标准共享体系及同位素稀释质

谱测量开放平台)质谱网络实验室框架内组织了

H个实验室 参 加 溶 液 中 锌 同 位 素 丰 度 测 量 实 验

室间比对"该工作于!""(年%"月启动!!""#年

’月结 束#%本 工 作 拟 对 此 次 比 对 结 果 进 行 分

析!探讨影响测量结果相符性的因素!为提高实

验室测量水平提供依据%

=!实验部分

=?=!主要试剂与仪器
&’I3$&&I3$&(I3 浓 缩 同 位 素 样 品*英 国

M,+@7-TK19:5;5<1D,@57,;57-1:!930公司提供!
同位素丰度均大于##Y+&FI3浓缩同位素*中国

原子 能 科 学 研 究 院 提 供!丰 度 大 于#!Y+天 然

I3*北京化学试剂公司+主导实验室用高分辨$电

感耦合 等 离 子 体 质 谱 仪"L-KJb1:5.6;-5393$
T60;-W1./M56<.1TA.,:+,],::X<10;75+1;7/!
Lb$9MA$]X#半定量 方 法 检 测 了H种 锌 试 剂 的

杂质!同时用库仑滴定方法测量了H种锌试剂中

锌的浓度!结果显示其纯度均大于##Y+天然丰

度 组 成 的 锌 同 位 素 标 准 物 质 9b]]&H% 或

9b]])F"!*9b]] 研 制%]M$9MA$]X!9:5$
A75@1*英国C=93:;76+13;:D;T2生产!具有六

极杆碰撞反应池!#个?,7,T/检测器!%个N,./
检 测 器+]M$9MA$]X!>1<;631*美 国 BJ17$
+58-:J17公 司 生 产!具 有#个?,7,T/检 测 器+
]M$B9]X!9:5A75@1$B*英 国 C=93:;76+13;:
D;T2生产!具 有#个?,7,T/检 测 器!%个 N,./
检测器%
=?>!系列锌同位素比对样品的制备

H个 比 对 样 品 均 由&’I3$&&I3$&FI3$&(I3浓

缩同位素 和 天 然I3通 过 重 量 法 配 制 而 成%样

品用玻璃安瓿瓶包装!每瓶%+D!锌的总浓度为

%!"+K,eK!H个样品的&(I3与&&I3丰度比分别

为"2"!$"2"H$"2%"$)2""$%H2"""本工作中依次

标注为样品G"样品*#+与比对样 品 同 时 发 放

天然丰度组成的锌同位素标准物质一支!用于校

正质谱仪器系统误差%
=?@!参加比对仪器及条件

H个国内质谱实验室参加了比对!所用仪器

包括 ]M$9MA$]X和多接收$热电离同位素质谱

仪 "]6.;-$05..10;57 BJ17+,.953-d,;-53 ],::
X<10;75+1;7/!]M$B9]X#%实验室 及 其 测 量 仪

器$测量条件列于表%%

!!实验室%".,@%#和 实 验 室H".,@H#使 用 同

一型号的仪器!测量时都采用扣除样品基体空白

"!Y硝酸#的方式%实验室!".,@!#和实验室’
".,@’#使 用 同 一 型 号 的 仪 器!仪 器 本 身 的 软 件

设计不扣 样 品 基 体 空 白"!Y硝 酸#!但 是.,@’
单独测量了!Y硝 酸 空 白!因 此!提 供 了 两 个 测

量结果"即扣除空白和不扣空白#%实验室)".,@
)#采用9:5A75@1B型 ]M$B9]X!%+5.,D磷酸

_硅 胶 做 离 子 发 射 剂!全 蒸 发"B5;,.*W,<57,$
;-53!B*#方式测量!由于B*采用离子流时间积

分方式!理论上测量过程中无质量歧视发生!而

同时.,@)也测量9b]])F"!标准物质!发现测

量结果与其标准值存在差异!故提供了校正$未

校正两个结果%
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表=!各实验室比对参数

参加实验室 仪 器 测量条件 校正条件 结果编号

.,@% ]M$9MA$]X!9:5A75@1 扣除仪器测量本底 外标!9b]]&H%校正 .,@%

.,@! ]M$9MA$]X!>1<;631 未扣除仪器测量本底 外标!9b]]&H%校正 .,@!

.,@) ]M$B9]X!9:5A75@1$B 全蒸发测量 外标!9b]])F"!校正 .,@)$,

全蒸发测量 未校正 .,@)$@

.,@’ ]M$9MA$]X!>1<;631 扣除仪器测量本底 外标!9b]]&H%校正 .,@’$,

未扣除仪器测量本底 外标!9b]]&H%校正 .,@’$@

.,@H ]M$9MA$]X!9:5A75@1 扣除仪器测量本底 外标!9b]]&H%校正 .,@H

>!结果与讨论

>?=!实验室间测量结果比对

H个实验室的比对结果列于表!"由表!可

知!比对结果的不确定度#SZ!$较大!一般在千

分之几!甚至百分之几!比对结果不符合同位素

丰度比测量要求"考虑到不同仪器及测量条件

可能 对 最 终 结 果 产 生 影 响!将 数 据 做 了 重 新 处

理"把相同类型的仪器测量结果相比较!扣除空

白的结果和不扣空白的结果相比较!全蒸发结果

与其 他 结 果 相 比 较!全 蒸 发 结 果 校 正 前 后 相 比

较"I#7I3%&&I3$#7Z&’!&F!&(!F"$表 示 不 同

实验室测量结果的比值".,@&%.,@1表示实验室

&#&Z%!!!)!’!H$与实验室1#1Z%!!!)!’!H$测

量结果相比 较"H个 样 品 测 量 结 果 的 相 关 性 示

于图%"图H"

表>!B个实验室的比对结果均值及扩展相对标准不确定度!SZ!"

样品
&’I3与&&I3丰度比

#2ZH$

扩展相对

不确定度%Y

&FI3与&&I3丰度比

#2ZH$

扩展相对

不确定度%Y

&(I3与&&I3丰度比

#2ZH$

扩展相对

不确定度%Y

F"I3与&&I3丰度比

#2ZH$

扩展相对

不确定度%Y

G "2"!’!H) %2!# "2"!)%&! "2!! "2"!’F!H "2H& "2"""))F %)2%"

Q "2"H’("! "2&H "2"H!%)# "2%% "2"H"H)’ "2!( "2"""FH" &2H’

M "2%")#)( "2)H "2%"%F!" "2"’ "2%"!#’# "2%H "2""%’!’ )2!H

N !2F)"#(’ "2")" !2FH"’F# "2"() !2#&#"H! "2"&H "2"!!&F% "2FH

* %!2(&&!& "2!# %)2%")"% "2)H %)2&))"’ "2)) "2"!H!FF )2"&

图=!样品 7测量结果相关性
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图>!样品W测量结果相关性

图@!样品8测量结果相关性

图A!样品 F测量结果相关性
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图B!样品"测量结果相关性

!!理论上!I"&I3#&&I3$"&Z&’!&F!&(!F"$均

应等于%2""各图中直线表示$!与直线偏离表明

两个值存在偏差!与直线的偏离程度表示两个结

果的差异程度%图%"图H中 各 椭 圆 形 圈 代 表

了同一个样品中I"&’I3#&&I3$&I"&FI3#&&I3$&

I"&(I3#&&I3$&I"F"I3#&&I3$的 偏 离 程 度%理

论上!由于两个测量结果均经过了仪器系统偏差

校 正!故 I "&’I3#&&I3$&I "&FI3#&&I3$&

I"&(I3#&&I3$&I"F"I3#&&I3$均应该相互符合!
且均等于%2"%图 中 圈 的 大 小 代 表 测 量 同 一 样

品I"7I3#&&I3$时偏差的程度!即仪器或方法对

同一样品中不同比值测量的歧视程度%

>?>!空白的影响

由图%"图H可以看出’除了F"I3#&&I3外!

.,@!和.,@’未扣 除 空 白 的 结 果 符 合 性 良 好!而

.,@%和.,@’未扣除空白的结果符合性较好%特

别是对于&’I3#&&I3!在使用相同仪器&均扣除空

白的.,@%和.,@H的测量结果相差也比较大%
对于&’I3#&&I3!由于多数仪器使用过镍锥!

仪器 中&’I3的 本 底 比 较 大!故 不 扣 除 或 扣 除 不

准将导 致 测 量 结 果 的 偏 差!特 别 对 于&’I3"或

&&I3$丰度低的 样 品!空 白 的 影 响 尤 为 显 著%样

品G至样品*中!&’I3的丰度依次增加!分别为

!2)Y&’2FY&F2#Y&!(2(Y&)%2FY%.,@%和

.,@H相比较!样品G至样品*!&’I3#&&I3的偏差

分别 为[)2HY&[%2HY&["2#Y&"2%HY&

%2"Y%样品 G 至 样 品 *!&&I3的 丰 度 逐 渐 降

低!分 别 为#)2)Y&(&2)Y&F&2)Y&%"2&Y&

!2HY!样品*中!&’I3#&&I3的偏离可以归因于

&&I3空白的影响%
需要特别说明的是!空白测量的不准确显然

也是 测 量 结 果 相 符 性 差 的 原 因%如.,@% 和

.,@H!虽然测量了仪器空白!但对于同一个样品!
各比值间 的 差 异 非 常 明 显"表 现 为 图 中 的 圈 较

大$!这是由于某些同位素空白测量不准确所致%

B*$B9]X方法因为采用了试样全蒸发&离

子流强度对时间的全积分!所以测量结果与各同

位素蒸发的先后次序不再有关系!克服了质量分

馏效应对测量结果的影响%在整个测量过程中!
在电离带温度和聚焦条件保持不变条件下!样品

的电离效率和传输效率始终是一个恒定值!保证

了接收器接收到的各同位素的离子之比能够代

表样品从蒸发带上蒸发出的各同位素的原子个

数之比%因此!B*$B9]X方 法 测 量 的 结 果 理 论

上应为真实值%但.,@)提供的两个结果明显显

示差异!这也可以归因于空白的影响%锌是易污

染元素!B9]X发 射 剂 硅 胶&磷 酸 中 天 然 丰 度 的

锌很可能存在%因此!测量丰度差异大的样品时

影响较大%
基于上述分析!丰度比测量结果应该是各离

子流扣 除 本 底 空 白 后 的 结 果%即G,#@Z"D,[
D,!"$#"D@[D@!"$%其 中!G,#@为 同 位 素,和@的

丰度比值(D, 和D@ 分别为样品中同位素,&同位

素@的离子流强度!单位:[%&G或=(D,!"与D@!"
分别为空白溶液中同位素,&同位素@的离子流

强度!单位:[%&G或=%而且!同位素丰度比测

量结果不确定度评定时!也应该考虑空白测量所

引入的不确定度%
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>?@!校正条件的影响

本次比对 中!]M$9MA$]X仪 器 系 统 误 差 校

正采用9b]]&H%标 样"比 对 主 导 实 验 室 的 前

期工作 曾 发 现#对 于 ]M$9MA$]X!其 质 量 歧 视

在一定范围内呈线性$当丰度比极端情况下!校

正系数I%I,&@ZG,&@!真 值&G,&@!测 量 值!I,&@为仪器

的校正系数$G,&@!真 值 为同位素,与@的丰度比真

值$G,&@!测 量 值 为同 位 素,与@的 丰 度 比 测 量 值’
与同位素,与@的相对丰度相关!而不再遵从线

性"这意味 着 ]M$9MA$]X质 量 歧 视 的 校 正 应

遵从(丰度比相近)原则!即待测样品某丰度比的

校正应由比值相当的标准物质完成"
由图%"图H可 以 看 出!本 次 比 对 中!各 结

果的相符性呈现逐渐变好然后变坏的趋势!样品

N的测量结果相符性最好"样品N的丰度比约

为)!最接近 天 然 锌 丰 度 组 成!而 所 有 ]M$9MA$
]X系统误 差 的 校 正 均 采 用9b]]&H%!其 丰 度

为天然组成"样品G至样品*测量结果在不同

实验室之间差异较大!这可能源于系统误差校正

策略!即 因 仪 器 系 统 校 正 用 标 准 物 质 的 不 当

所至"

@!小!结

锌的电离电位较高!容易污 染!准 确 的 同 位

素丰度比测量比较困难"在(化学成分量基标准

共享体系及同位素稀释质谱测量开放平台的建

设)平台质谱网络实验室框架内组织了国内H个

实验室间的比对"比对结果扩展相对不确定度

较大!通过分析各结果的校正条件和测量条件发

现!仪器空白严重影响测量结果的准确性!相同

仪器测量结果的相符性差!其原因主要在于空白

的扣除与否及准确与否"另外!对于丰度比差异

较大的待测样品和校正样品!校正条件的合理性

也非常值 得 怀 疑!比 对 结 果 进 一 步 验 证 了 ]M$
9MA$]X质量歧视校正系数非线性的结论"
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