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摘要!采用 D+$L+]$DE测量[@同位素丰度比时$存在较大的质量偏倚%利用LC5345IBD+$L+]$DE测量了

[@+2’ 中[@同位素丰度比值$并利用幂’指数以及通用幂校正规律"\]c#对[@同位素丰度比值测量的质

量偏倚进行了校正%结果表明$以%""[@(%"![@’%"-[@(%"![@作为内标$采用 \]c校正质量偏倚$得到的[@
同位素丰度更接近于天然值$与天然值的偏差在"!"!)("#_%"^)之间%

关键词!多接收电感耦合等离子体质谱"D+$L+]$DE#![@!质量偏倚!通用幂校正"\]c#

中图分类号!J)(&8)’!!文献标识码&K!!文章编号&%""-$!##&"!"%"#"!$""*’$"(

J+..#(*’+,+-3)77U’7(.’9’,)*’+,-+.
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$47*.)(*&W=B204SB/0CCI10C70C9544B9FBUU@41;SF=B/B0C@4B/B;F5A[@1C5F53B0I@;$
U0;9BI>/@2F19522B9F541;U@9F1XB2>95@32BU320C/0/0CCC3B9F45/BFB4"D+$L+]$DE#8K
;0F@402[@+2’C0/32B70CUBFB4/1;BUI>1C5345IBD+$L+]$DE8W=B357B4207$B<35;B;$
F1022070;USB;B4021CBU357B4207"\]c#7B4B0U53FBUF59544B9FF=B/0CCU1C941/1;0F15;8
W=B4BC@2FCC=57F=0F1A%""[@(%"![@$%"-[@(%"![@40F1504B0U53FBUF5IBF=B;54/021V0F15;$

F=B/0CCI10C90;IB7B229544B9FBUI>\]c8W=B9544B9F1;SX02@BC5A1C5F53190I@;U0;9B40$
F15C5A[@0S4BB71F=F=B;0F@402X02@BC0FF=B2BXB25A"!"))("#_%"^)8
=#5>+.?7&/@2F19522B9F541;U@9F1XB2>95@32BU320C/0/0CCC3B9F45/BFB4"D+$L+]$DE#!

[@!/0CCU1C941/1;0F15;!SB;B4021CBU357B4207"\]c#

!!多接收电感耦合等离子体质谱"D+$L+]$
DE#在测量同位素丰度比值时$由于重离子的优
先传输造成的质量歧视会反映在同位素丰度比

值的测量上%一般认为$绝大部分等离子体质谱
的质量偏倚源自截取锥和聚焦透镜区的空间电

荷效 应%D+$L+]$DE 的 质 量 歧 视 远 大 于

WLDE%对于 HU$H@]20C/0D+$L+]$DE表现
出的质量偏倚约为%8-b(@$而WLDE为"8!b(

@*%+%在 WLDE测量放射性生成同位素"如&
*&E4’%-’HU’%&)OA#的组成时$通常用同一元素的



其他同位素作内标!用指数规律校正质量偏倚"
有研究证明#!$!用同样的方法校正 D+$L+]$DE
数据!可以得到与WLDE在%("!%""&_%"^)内
一致的结果"

M5/I09=B4等#!$用 HU的同位素研究了

D+$L+]$DE在进行同位素丰度比分析时的质
量歧视效应"采用了几种不同的质量歧视校正
方法!对平衡校正’幂校正’指数校正以及通用幂
校正%\]c&进行了质量偏倚校正"发现以
%-)HU(%--HU为内标!采用平衡校正’幂校正和指
数校正得到的 HU同位素丰度比值均不能很好
的与WLDE测量值符合!而\]c校正得到的数
据则能很好的与 WLDE测量数据符合"因此!

\]c是 D+$L+]$DE测量同位素丰度比时校正
质量偏倚很好的工具"

,B9YB4等#’$研究了 D+$L+]$DE测量 [@
同位素丰度比!指出在 [@同位素丰度比分析
中!选择作为标准的同位素对时!必须注意 D+$
L+]$DE较大的质量偏倚的存在"若选择的标
准同位素对的平均原子质量没有覆盖测量的同

位素对的平均原子质量!标准同位素对的质量偏
倚就不能很好的反映测量同位素对的质量偏倚

效应!从而造成同位素丰度比测量的偏差"
本工作利用D+$L+]$DE对天然[@同位素

丰度比进行测量!并利用不同的质量偏倚校正方
法对质量歧视进行校正!比较校正结果!为 D+$
L+]$DE准确测量[@同位素丰度比提供合适的
质量偏倚校正方法"

@!实验部分
@D@!主要仪器与试剂

LC5345IBWD型多接收电感耦合等离子体质
谱计)英国 \G 公司产品*D1221$Q 纯水装置
%%*8!D$+9/&)美国 D1221354B公司产品"

[@+2’%分析纯&)国药集团化学试剂有限公
司产品*O+2!OHJ’%,G$’级&)北京化学试剂
研究所产品"

@DA!质谱测量
将[@+2’ 溶于%/52+c^% O+2中!用!b

OHJ’ 稀释到浓度约为%""’’""’(""’&""’%"""

#S+c
^%!在 D+$L+]$DE上测量 [@同位素丰

度比值!其测量条件列于表%"
在[@同位素丰度比测定中!采用法拉第杯

接收质量信号"各杯的排列与质量数的对应关

系列于表!"

表@!3J62J:638测量条件

!)4&#@!!"#9#)7;.#9#,*%).)9#*#.7+-3J62J:638

项目 指标

入射功率 %’("M
反射功率 $(M
冷却气流速%K4& %’c+/1;̂ %

辅助气流速%K4& %8"c+/1;̂ %

雾化气流速 "8#’c+/1;̂ %

碰撞气体流速%K4& %8’/c+/1;̂ %

表A!<;同位素丰度比测定时各接收器的排列

!)4&#A!!"#)..),0#9#,*+-C)&)?5(;%7-+.

9#)7;.#9#,*+-<;’7+*+%#)4;,?),(#.)*’+7

接收器 c! KR O% O! O’ O- O)

质量数 #) #* ## %"" %"% %"! %"-

A!结果与讨论
在[@同位素丰度比测量过程中!采用普通

雾化器进样!每个样品测量!,259YC_%"+>92BC"

D+$L+]$DE测量不同浓度天然[@溶液得到的
同位素丰度比值列于表’"

!!质量分馏校正的一般表达式)

!C0/32B‘!"CF0;U04U %%&
其中)! 为同位素分馏因子!!C0/32B ‘5F4@BC0/32B(

55ICC0/32B!!CF0;U04U‘5F4@BCF0;U04U(55ICCF0;U04U"5F@4BC0/32B‘A!(A%!

55ICC0/32B‘3!(3%!分别为样品同位素丰度比的真值
和测量值*5F4@BCF0;U04U‘A’(A%’55ICCF0;U04U‘3’(3%!分别
为标准物质同位素丰度比的真值和测量值*A.
为某同位素的丰度真值!3. 为某同位素丰度的
测量 值*" 仅 为 质 量 的 函 数!是 2;5

5IC
C0/32B 对

2;55ICCF0;U04U作图所得直线的斜率"
不同的质量偏倚校正规律列于表-"幂及

指数规律是描述WLDE质量偏倚的经验规律!此
规律也可用于 D+$L+]$DE的校正!但多采用指
数规律"D04B9=02等#-$给出了 \]c公式%表

-&!其中指数3是变化的"平衡规律和幂规律实
际上是\]c的特殊情况!即3‘^%为平衡规
律!3‘%为幂规律!3%"为指数规律"
对于采用外标法测量同位素丰度比值时!各

种校正方法均可得到较好的结果!但对于内标
法!即采用同元素的一对同位素丰度比值校正其
他同位素丰度的比值时!一些校正方法往往不能
很好地反映质量分馏效应"
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表L!不同浓度天然<;溶液的同位素丰度比值测量结果

!)4&#L!!"#9#)7;.#9#,*.#7;&*7+-*"#<;’7+*+%#)4;,?),(#.)*’+7’,*"#,)*;.#7)9%&#7

同位素对 浓度!"#S#c^%$ 测量值 [ET!b 同位素对 浓度!"#S#c^%$ 测量值 [ET!b

#)[@!%"![@ %"" "8%(!-# "8"’ %""[@!%"![@ %"" "8’*%!& "8"!

’"" "8%(!-! "8"- ’"" "8’*%!) "8"%

("" "8%(!-’ "8"% ("" "8’*%!& "8"%

&"" "8%(!’& "8") &"" "8’*%!) "8"!

%""" "8%(!-’ "8"’ %""" "8’*%’" "8""*
#*[@!%"![@ %"" "8"(’#) "8%" %"%[@!%"![@ %"" "8(!*-’ "8"%

’"" "8"(’#) "8"’ ’"" "8(!*-’ "8"")

("" "8"(’#( "8"! ("" "8(!*-( "8""*

&"" "8"(’#( "8"- &"" "8(!*-’ "8""&

%""" "8"(’#) "8"! %""" "8(!*-( "8""(
##[@!%"![@ %"" "8’&&%" "8"% %"-[@!%"![@ %"" "8)%&"* "8"%

’"" "8’&&%- "8"% ’"" "8)%&%" "8""(

("" "8’&&%& "8""* ("" "8)%&"( "8"")

&"" "8’&&%’ "8"’ &"" "8)%&%’ "8"!

%""" "8’&&%# "8"% %""" "8)%&"( "8""#

表M!质量偏倚校正规律

!)4&#M!3)77?’7(.’9’,)*’+,&)>7

校正规律 " 分馏系数 校正方法

幂校正 "]c‘";!^;%$!";’^;%$ +]c‘"
5F4@BCF0;U04U
55ICCF0;U04U

$" %
;’^;%

$ 5F4@BC0/32B‘55ICC0/32B#+";!^;%$]c

指数校正 "d1;‘2;"
;!
;%
$!2;";’;%

$ +d1;‘"
5F4@BCF0;U04U
55ICCF0;U04U

$!2;";’;%
$ 5F4@BC0/32B‘55ICC0/32B#"

;!
;%
$+d1;

平衡校正 ".:‘"%!;! %̂!;%$!"%!;’ %̂!;%$ +.:‘"
5F4@BCF0;U04U
55ICCF0;U04U

$" %
%!;’^%!;%

$ 5F4@BC0/32B‘55ICC0/32B#+"%!;!^%!;%$]c

通用幂校正 "\]c‘";
3
!^;3%$!";3’^;3%$ +\]c‘"

5F4@BCF0;U04U
55ICCF0;U04U

$" %
;3’^;

3
%

$ 5F4@BC0/32B‘55ICC0/32B#+%%!";
3
’^;

3
%$&\]c

!!对于\]c’

3‘""1;AB44BU "̂d1;$!""d1; "̂.:$ "!$

其中’"1;AB44BU‘2;"
55ICC0/32B
5F4@BC0/32B

!2;5
5IC
CF0;U04U

5F4@BCF0;U04U
$(

按照不同的质量偏倚校正方法’以不同的同
位素对作为内标’对天然 [@同位素丰度比的

D+$L+]$DE测量值进行校正’列于表((
将校正值与真值进行比较’结果示于图%

"注)从左到右的数据点分别表示以%"%[@*
##[@*%"-[@*%""[@*#)[@!%"![@作为内标$(

!!由图%看出’采用\]c质量偏倚校正得到
的同位素丰度比值均比采用指数*幂校正得到的
数据更接近于天然值’而且以与%"! 相差!个质

量数的同位素对"%""[@!%"![@*%"-[@!%"![@$作为
内标’得到的各同位素丰度比值更接近于天然
值(以%""[@!%"![@*%"-[@!%"![@作为内标’不同
校正规律得到的各同位素丰度比与天然值的偏

差列于表)(由表)可见’采用 \]c校正得到
的各同位素丰度比值与天然值的偏差’一般比指
数和幂校正小%!!个量级(

!!结果表明’在 D+$L+]$DE测量[@的同位
素丰度比时’采用\]c校正质量偏倚比通常采
用的指数校正更能反映质量偏倚的大小’以实现
更加准确的同位素丰度比测量(这与文献%!&报
道的H@]20C/0D+$L+]$DE测量HU的同位素
丰度比时’具有相似的质量分馏性质(
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表N!<;同位素丰度比校正值

!)4&#N!!"#(+..#(*’+,<;’7+*+%’()4;,?),(#.)*’+745?’--#.#,*-.)(*’+,)*’+,&)>

同位素对 内标 天然值 指数校正 \]c 幂校正

%"%[@!%"![@ "8%&"! "8%&() "8%)#&
##[@!%"![@ "8%&’- "8%&-* "8%&’%

#)[@!%"![@ %"-[@!%"![@ "8%&-& "8%&’& "8%&-) "8%&!*
%""[@!%"![@ "8%&-* "8%&-& "8%&-’
#)[@!%"![@ "8%&-& "8%&-& "8%&-&
%"%[@!%"![@ "8"(*"! "8"(##* "8"(&#)
##[@!%"![@ "8"(*&( "8"(#)# "8"(*&’

#*[@!%"![@ %"-[@!%"![@ "8"(#-# "8"(**% "8"(#(! "8"(*)&
%""[@!%"![@ "8"(#") "8"(#(’ "8"(#"%
#)[@!%"![@ "8"(#"- "8"(#"- "8"(#"#
%"%[@!%"![@ "8’#*! "8-"!( "8’#*"
##[@!%"![@ "8-"%# "8-"%# "8-"%#

##[@!%"![@ %"-[@!%"![@ "8-"%# "8-"!! "8-"%* "8-"%)
%""[@!%"![@ "8-"’( "8-"!" "8-"’’
#)[@!%"![@ "8-"’’ "8-"’’ "8-"’&
%"%[@!%"![@ "8’#(’ "8’##* "8’#(!
##[@!%"![@ "8’#&& "8’#*& "8’#&*

%""[@!%"![@ %"-[@!%"![@ "8’#*& "8’#&# "8’#*& "8’#&)
%""[@!%"![@ "8’#*& "8’#*& "8’#*&
#)[@!%"![@ "8’#*& "8’#*) "8’##"
%"%[@!%"![@ "8(’*" "8(’*" "8(’*"
##[@!%"![@ "8(’#) "8(’*" "8(’#&

%"%[@!%"![@ %"-[@!%"![@ "8(’*" "8(’#* "8(’*" "8(’#)
%""[@!%"![@ "8(-"’ "8(’*" "8(-"-
#)[@!%"![@ "8(-"’ "8(-"! "8(-")
%"%[@!%"![@ "8(#(& "8(#%% "8(#(-
##[@!%"![@ "8(#!% "8(#%& "8(#%(

%"-[@!%"![@ %"-[@!%"![@ "8(#%* "8(#%* "8(#%* "8(#%*
%""[@!%"![@ "8(#") "8(#%) "8(#"%
#)[@!%"![@ "8(#"& "8(#"& "8(*#)

表O!以@FF<;!@FA<;"@FM<;!@FA<;作为内标#

不同校正规律得到的各同位素丰度比与天然值的相对偏差$V@FWO%

!)4&#O!!"#?’--#.#,(#+-<;’7+*+%#.)*’+74#*>##,*"#(+..#(*#?),?*"#,)*;.)&/)&;#7

>"#,,+.9)&’7#?*+@FF<;!@FA<;#@FM<;!@FA<;$V@FWO%

校正方法
以%""[@!%"![@作为内标

指数 \]c 幂

以%"-[@!%"![@作为内标

指数 \]c 幂

#)[@!%"![@ &"( !%’ !̂"-’ (̂)-& ’̂*) %̂"&!"
#*[@!%"![@ &̂!&) )(% *̂%&- %̂%--" ’)- %̂’#’"
##[@!%"![@ ’*#( ’)" ’((& &(! !̂%( *̂%’
%""[@!%"![@ " " " !̂"&# %̂)- !̂#"&
%"%[@!%"![@ -’)) !% --&& ’’!* %!’ ’"%*
%"-[@!%"![@ !̂"-" !̂%( !̂#"* " " "
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图@!IO<;!@FA<;"IH<;!@FA<;"II<;!@FA<;"@FF<;!@FA<;"@F@<;!@FA<;"
@FM<;!@FA<;校正值与天然值的相对偏差

C’0D@!!"#?’--#.#,(#4#*>##,*"#(+..#(*#?.)*’+7),?*"#,)*;.)&/)&;#7-+.IO<;!@FA<;#
IH<;!@FA<;#II<;!@FA<;#@FF<;!@FA<;#@F@<;!@FA<;#@FM<;!@FA<;

L!结!论
在用LC5345IBD+$L+]$DE测量[@同位素

丰度比时!采用\]c校正更能反映质量偏倚规
律!得到更为准确的 [@同位素丰度比分析结
果"在采用内标法时!由于 D+$L+]$DE存在较
大的质量偏倚!应选择合适的标准参考同位素
对!以对处于同位素质量高#低边缘的同位素的
丰度进行更为准确的测量"
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