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地质样品铜、铁、锌同位素标准物质的研制

唐索寒，朱祥坤，李 津，闫 斌
（中国地质科学院 地质研究所 国土资源部同位素地质重点实验室，北京 9$$$:"）

摘 要：合适的标准物质是进行同位素准确分析的基础和关键，本文介绍了基于地质样品的铜、铁、锌同位素分析标

准参考物质的研制过程。所研制的标准物质为’&.;+<9，用于该标准物质研制的原始样品为玄武质组分的岩石成
分分析国家标准物质.=>$"9$?。按照国家一级标准的要求，对该标准物质进行了严格的均一性、稳定性检验和同
位素定值分析。标准物质’&.;+<9的主要特性量值!@?’7、!?@AB、!@@CD的推荐值及E?F置信水平的不确定度为：

!@?’7;+0E"@（G）H$I9$J$I$!、!?@AB/+00$9#（G）H$I9!J$I$!、!@@CD+3KL4（G）H"I#?J$I$9。该标准物质可用于地质

与环境样品铜、铁、锌同位素测定中化学流程评价和验证、质谱仪的校正及整个过程的分析质量控制。
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随着铜、铁、锌同位素研究的深入，它们越来越广泛地被

应用于地质、环境、生物和宇宙科学等研究领域（CN7!"#$5，

!$$9；&DYOZ，!$$#；=BOZVODV63ND]3D，!$$#；+37dB4!"#$5，

!$$?）。尤其在地学方面，铜、锌、铁同位素作为新的地球化学
示踪手段，在示踪地球环境演化、地圈与生物圈的相互作用、

矿床形成机理等方面显示了很好的应用前景（CN7!"#$5，

!$$$，!$$!；蒋少涌等，!$$9；-OZ]3D!"#$5，!$$:；+37dB4!"
#$5，!$$?；李志红等，!$$%）。
同位素示踪体系的运用，首先依赖于同位素组成的高精

度与高准确度测定，而同位素标准物质则是同位素组成高准
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确度测定的根本保证。在地学领域，样品的稳定同位素组成

往往以!值表示，即：!（!）"（!样品／!标准#$）%$&&&，!为
样品中某元素的两种同位素比值（!样品）与标准物质中相应
的两种同位素比值（!标准）的千分差值，如：

!’()*"［（’()*／’+)*）样品／（’()*／’+)*）标准#$］%$&&&

!(,-."［（(,-.／(/-.）样品／（(,-.／(/-.）标准#$］%$&&&

!(’-."［（(’-.／(/-.）样品／（(’-.／(/-.）标准#$］%$&&&

!’’01"［（’’01／’/01）样品／（’’01／’/01）标准#$］%$&&&

!’,01"［（’,01／’/01）样品／（’,01／’/01）标准#$］%$&&&

!’201"［（’201／’/01）样品／（’201／’/01）标准#$］%$&&&
为了便于不同实验室测试数据的对比，国际上各实验室

的测试数据须归一化于同一基准点，这就是国际同位素标准

物质。目前国际上通用的铜同位素标准是美国国家标准局

（3456）研制的金属铜5789:,’，铁同位素标准是欧盟参考物
质及测量研究所（4788）研制的金属铁47889&$/。到目前
为止，国际上尚未有出售的锌同位素标准物质。

实际上，进行稳定同位素测定时仅有一种标准物质是不

够的，在进行仪器和流程校正时至少还需要另外一种标准物

质。也就是说，精准分析稳定同位素不仅需要一个基准点，还

必须有一把标尺。只有当各实验室使用同一个基准并将标尺

的刻度校正到一致时，不同实验室的数据才具有可比性。因

此，在稳定同位素测试过程中同位素标准物质的基本作用可

归结为+点："提供同位素组成表达的基准点；#用于样品测
试过程中仪器工作条件的优化和质量歧视校正；$监控整个
实验流程。

地质样品往往具有复杂的化学成分，这些复杂的化学成

分可能对同位素测定造成严重干扰。因此，对于绝大多数地

质样品，在进行)*、-.、01同位素测定之前必须经过化学分
离纯化。实验表明，样品的化学纯化过程有可能产生较大的

同位素分馏（;1<=>"#$%?，@&&&；8=>.AB=C=1D;C<>.D.，

@&&@；0B*"#$%?，@&&@）。所以优化样品化学分离条件，确保
纯化过程中不发生同位素分馏，就成为稳定同位素精准测定

的关键步骤之一。而这一流程的可靠性检验，则需要有与实

际样品的化学成分类似的同位素标准物质。

根据化学组成，标准物质可分为单一组分和基体标准物

质两类（李红梅等，@&&’）。目前国际上通用的铜同位素标准

5789:,’和铁同位素标准47889&$/都是纯金属，属于单一
组分标准物质。它们的主要用途是提供同位素组成表达的基

点，但不太适于检验化学分离流程，且它们的价格昂贵，不便

于实验室大量使用。为此，急需建立以天然地质样品为基体

的铜、铁、锌同位素标准物质。下面将介绍地质样品铜、铁、锌

同位素标准物质的研制过程。

铜、铁、锌同位素标准物质的研制按国家质量监督检验检

疫总局（原国家质量技术监督局）颁发的一级标准物质技术规

范（EEF$&&’9:/）（国家质量技术监督局，$::/）要求进行，完
成了标准样品的选择、制备、分装、均匀性检查、定值分析和稳

定性检验等工作。

$ 标准物质的制备

铜、铁、锌同位素标准物质应符合以下要求：" 化学组
成均匀，性质稳定，能长期保存；# 适于用标准方法进行分
析；$ 同位素组成均匀；% 有足够的量，能满足国内各实验
室的长期需要。标准物质除符合上述要求外，样品的选择还

应尽可能满足适用性、代表性，且基体应和使用的要求相一致

或尽可能接近。

根据上述要求，本研究选择国家质量监督检验检疫总局

批准的岩石成分分析标准物质FGH&,$&(作为候选样本，进
行)*、-.、01同位素标准物质研制。这是因为：" 它是玄武
岩粉末，玄武岩是地球上广泛分布的岩石类型，具有地质样品

的代表性；# 它是通过国家认证的标准物质，具有化学组成
的均一性和稳定性；$ 经过粗测，它的铜、铁同位素组成与
国际标准物质存在一定差异，可作为同位素测定标尺的校正。

将上述岩石粉末样品分装到,:个预先洗净烘干的/IJ
聚乙烯小瓶中，每瓶装/K，密封保存，命名为);F579$。

@ 均匀性检验

按国家质量监督检验检疫局颁发的一级标准物质技术规

范（EEF$&&’9:/）的规定，对候选标样);F579$的铜、铁、锌同
位素组成的均匀性进行了检验。

!?" 抽样方法

按规范规定，样品均匀性检查需抽取++!&个。本研究
制备样品,:个，故应取$+个。抽样的瓶号，用随机数表来
确定。对随机抽取的样品进行两次分析。

!?! 分析方法

@?@?$ 化学分离
所有样品的化学分离在中国地质科学院地质研究所同位

素超净实验室（J=<L.AB公司制作）完成，所有试剂经亚沸蒸馏
器（美国5=MNCC.O公司）蒸馏纯化。岩石样品需经溶解，离子交
换分离获得纯的铜、铁、锌溶液（唐索寒等，@&&’=，@&&’<）。
取约&P$(K样品，以混合酸（Q3R+SQ-"$S+）溶解后，赶净

Q-，转换为Q)C介质。以,3Q)C溶解后，取适量样液进行

离子交换分离，接收)*、-.、01部分。将铜接收液蒸干，配成

含)*为&P@&K／IJ的&P$3Q)C溶液；将铁接收液蒸干，配

成含-.为(&K／IJ的&P$3Q3R+溶液；将锌接收液蒸干，

配成含01为&P@&K／IJ的&P$3Q)C溶液，待质谱仪测试。

@?@?@ 质谱测试

质谱测试在中国地质科学院地质研究所同位素实验室完

成。利用多接收等离子体质谱仪3*TC=UI=Q7（英国3*41V

UL>*I.1L）测定，样品通过自动进样器和W539$&&膜去溶装置

进入等离子体。采用标准 样品 标准方法（0B*"#$%?，@&&&；
蔡俊军等，@&&’；李津等，@&&2；李世珍等，@&&2；朱祥坤等，
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!""#）。铜和锌同位素用低分辨条件测定，铁用高分辨条件测
定。铜同位素以$%&’()*作为参考标准，铁以+%&&’",-作
为参考标准，锌以%./0123作为参考标准。

!4" 样品均匀性检验

!454, 67、89、23同位素分析结果
将随机抽取的,5个样品每个平行称!份，经溶解、分离

纯化后，进行质谱测试。,5个样品!份平行样的67、89、23
同位素分析结果分别列于表,。

!454! 均匀性检验方法及检验结果
按照规范的要求，对均匀性检验的测定结果应按方差分

析法进行统计检验，即计算!值。根据自由度（!,，!!）及给
定的显著性水平!，可由! 表（金浩，,(("）查得临界的

!"（!,，!!）值。若!!!"（!,，!!），则认为样品是均匀的。

以"*:67为例，均匀性统计检验公式及计算结果为：

"
"
;
#
#

$;,
"$
# ;

#
,5

$;,
"$
,5;"4,"

%;#
#

$;,
&$;#

,5

$;,
&$;!*

组间平方和’,;#
#

$;,
（"$<=

"
）!;"4"!,#:

组内平方和’!;#
#

$;,
&$#
&$

(;,
（"$(<"$）!;"4",5),

!,;#<,;,5<,;,!
!!;%<#;!*<,5;,5

统计量!;
’,／!,
’!／!!

;,4)5

式中，"
"
为测量的总平均值，"$为一组测量数据的算术平均

值，# 为测量组数，% 为测量总次数（下同）。当显著性水平

";">":时，从表中可以查出!">":（,!，,5）;!>*"，由以上
计算结果得到，"*:67的8值小于临界值!"，说明样品的铜
同位素组成是均匀的。

67、89、23同位素分析结果的均匀性统计检验结果如表

!所示。由以上计算结果可以看出，"*:67、":*89、":)89和

"**23、"*)23、"*#23的!值均小于临界值!"，说明样品的67、

89、23同位素组成都是均匀的。

表! #$%&’()均匀性检验方差分析结果
*+,-.! /+01+23.+2+-45.56708797:.2.1;4125<.3;172

76#$%&’=)
统计量 "*:67 ":*89 ":)89 "**23 "*)23 "*#23

"
" "4," "4,! "4,( )4-: ,,4,: ,-4#"
’, "4"!,#:"4"5!,)"4")-*-"4""(:-#"4":5),"4"-)5!
’! "4",5),"4"5":#"4"-::)"4""(::!"4"-*(#"4"--55
! ,4)5 ,4,- ,4)) ,4"# ,4!- ,4,*

!"4":（,!，,5） !4*"

5 定值

"4) 定值分析方法及结果

定值分析方法同!>!节，由于未见国内其他实验室报道

建立了成熟的铜、铁、锌同位素分析方法，因此采用独家定值。

为了使定值更加准确并减少部分工作量，定值工作与标准物

质的均匀性检验同时进行。定值分析数据见表,。

"4! 定值分析数据的数理统计

54!4, 离群值的检验
按?@7AAB检验法进行检验，相关统计量定义如下。

总均值"
"
;
#
&

$;,
"$
&

标准偏差);
#
&

$;,
（"$<"

"
）!

&# <,

统计量*,;
"/CD<"

"

)
，*!;

"
"
<"/03
)

从表5可以看出，当实验数据组+;,5，显著性水平"
;"4":，临界值,-为!455，表中"67、"89和"23的*,、*!值
都小于,-，表明所有数据无离群值，可全部参加定值。

表" #$%&’()标样定值数据的离群数据检验结果
*+,-." $2+-4;13+-0.5>-;576?1530.;.?+;+6079#$%&’=)
6E?$%F, "

" ) *, *! ,-

"*:67 "4," "4"5"! ,4-, ,4(!
":*89 "4,! "4"5** ,4:: ,4)-
":)89 "4,( "4"::# ,4## "4#, !455
"**23 )4-: "4"!"" !4"" ,4:"
"*)23 ,,4,: "4"-)5 ,4)" !45!
"*#23 ,-4#" "4"--- ,4:# !4!:

54!4! 定值数据的正态性检验
采用夏皮罗’威尔克（$GCH0@.’I01J）法对数据进行正态性

检验，将定值数据按由小到大的顺序排列，检验的统计量可表

达为：

.;［#"/（"&K,</<"/）］!／#
&

/;,
（"/<"）!

式中，下标/值，对于测量次数&是偶数时则为,$&／!；对
于测量次数是奇数时则为,$（&<,）／!。式中系数"/ 是与

&及/有关的特定值，在相应的表中可查到（金浩，,(("）。如
计算统计量.$.（&，0）时，数据为正态分布。.（&，0）
与测量次数&和置信概率0有关，其值可在专用表中查到。
由表,中的数据计算出的统计量列于表-。
通过计算求出"67、"89和"23的 . 值均大于.（,5，

">(:）;">#**，表明它们都服从正态分布，可采用算术平均
值法定值。

54!45 计算总平均值"
"
及其总标准偏差)和总的不确定度%=

"

总标准偏差)和总的不确定度%=
"
计算公式如下：

)总;
#
&

$;,
（"$<"

"
）!

#（#<,# ）

%=
"
;*"（#<,）)总

式中，#为参加定值数据的组数（本实验为,5）；*!（#<,）是
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表! "#$%&’(标准物质定值数据的正态检验结果
)*+,-! ./01*,2345-672/38*7*90/16-07292-8:*,;-4

/9"#$%&’(

! !
"

#!"
（!$#!）$ !!$（!"%"#$#!#） % %（"，&）

"&’()*+"* *+*"*,- *+"*$$ *+,’’
"’&./*+"$ *+*"01’ *+"-2* *+,’1
"’1./*+", *+*21,, *+$*,- *+,"- *+0&&
"&&34 1+2’ *+**20& *+*&1,& *+,’*
"&134""+"’ *+*$1" *+"’,0 *+,2"
"&034"2+0* *+*$-, *+"’*2 *+,22

显著性水平为!、自由度为’#"的(值，由统计数据表可查

出。"&’()、"’&./、"’1./、"&&34、"&134、"&034的总平均值!
!
及其

标准偏差)和总的不确定度#5
!
计算结果列于表’。

表< "#$%&’(标准物质均值、标准偏差和不确定度结果
)*+,-< ./01*,2345-672/38*7*90/16-07292-8:*,;-4

/9"#$%&’(

!
! )总 #!

!

"&’() *+"* *+**0 6*+*$
"’&./ *+"$ *+*"* 6*+*$
"’1./ *+", *+*"’ 6*+*-
"&&34 1+2’ *+**& 6*+*"
"&134 ""+"’ *+*"- 6*+*-
"&034 "2+0* *+*"$ 6*+*-

2 标准物质的稳定性检验

标准物质的稳定性是指当长时期贮存时，其特性量值不

受外界环境条件影响的能力。(789:;"是天然固态物质，
其岩性是稳定的。根据规范要求，在保存条件下对(789:;"
铜、铁、锌同位素组成的稳定性进行了考察。测试的实验方法

与定值分析相同。如表&所示，相隔近一年，两次测量结果
的偏差不超过方法本身的标准偏差，也与定值分析得到的总

平均值一致，可见(789:;"稳定性很好。对标准物质的稳
定性还将在长时间内定期检查。

表= "#$%&’(标准物质稳定性检验
)*+,-= %7*+2,27>/9"#$%&’(0-9-0-36-1*7-02*,
日期 $**1+*’ $**0+*- 总平均值

"&’() *+"* *+*, *+"*
"’&./ *+"$ *+"* *+""
"’1./ *+", *+"& *+"0
"&&34 1+2’ 1+2- 1+22
"&134 ""+"’ ""+"$ ""+"2
"&034 "2+0* "2+02 ""+0$

’ 结语

本标准物质按国家质量监督检验检疫局颁发的一级标

准物质技术规范（<<8"**&;,2）规定，完成了标准物质均匀性
检查、定值分析和稳定性考察。其均匀度符合要求，并得到

(789:;"的主要特性量值"&’()、"’&./、"&&34的推荐值及

,’=置信水平的不确定度，稳定性检查合格。
由于目前国内实验室条件限制，(789:;"标准物质研制

采用了独家定值。当其他实验室测试方法完善后，(789:;"
标准物质还有待于多个实验室检验，以确保其定值准确可靠。

利用新研制的铜、铁、锌同位素地质标样，可以更有效地

监控铜、铁、锌化学分离流程。同时，由于这一标准物质的同

位素组成与现有国际./、()同位素标样存在一定差异，两种
同位素标准物质的并用将会更严格地确定质谱仪测试条件，

从而保证铜、铁、锌同位素分析结果的准确性。这一同位素地

质标准物质的成功研制，将有利于促进我国./、()、34等非
传统稳定同位素地球化学的发展。

&-9-0-36-4

74>?@7A，:B/<C，D?@EF4G<，*(+,+$***+HB4>FBEBGFI?E，J@?IKFB4?L
KFB4BJF@B4FMBKBN/M［<］+9IF/4I/，$00："$&$"$0+

74>?@7A+$**2+O@B4MK?>E/FMBKBN/M：>/PB4Q>FBMFG4?K)@/M［<］+C?@KR

SE?4/K+9IF+T/KK+，$"1：$$-$$-&+

D/?@QDT?4Q<BR4MB4(U+$**2+./FMBKBN/V?@F?KFB4MF4KR/WBQ/@4

?4Q?4IF/4KC?@KR?4QBKR/@NE?4/K?@P>BQF/M［<］+:/V+UF4/@?E+

8/BIR/W+，’’：-",$-’1+

(?F<)4X)4，3R)5F?4GY)4?4QZ?4G9)BR?4+$**&+7MM/MMW/4KBJF4K/@L

J/@/4I/MF4()FMBKBN/@?KFBW/?M)@/W/4KM)MF4GW)EKFNE/IBEE/IKB@F4L

Q)IKFV/EPIB)NE/QNE?MW?MB)@I/W?MMMN/IK@BW/K@P［<］+8/BEBGFI?E

<B)@4?EBJ(RF4?[4FV/@MFKF/M，"$（-）：-,$$-,1（F4(RF4/M/\FKR

C4GEFMR?>MK@?IK）+

8/4/@?E7QWF4FMK@?KFB4BJ])?EFKP?4QZ/IR4FI?E9)N/@VFMFB4BJKR/

S/BNE/’M:/N)>EFIBJ(RF4?+",,2+<<8"**&;,2，S@FW?@P:/J/@/4I/

U?K/@F?E［U］+(RF4?U/K@BEBGP )̂>EFMRF4G B̂)M/（F4(RF4/M/）+

<F4 ?̂B+",,*+:/J/@/4I/U?K/@F?E?4Q7NNEF/QZ/IR4F_)/M［U］+D/FL

XF4G：(RF4/M/9K?4Q?@QS@/MM，’-$"-2（F4(RF4/M/）+

<F?4G9R?BPB4G，‘BBQR/?Q<，a)<FWF4，*(+,+$**"+7@/IB44?FMM?4I/
BJ()FMBKBNFIIBWNBMFKFB4MBJRPQ@BKR/@W?EV/F4KPN/IBNN/@Q/L

NBMFK，<F4W?4，a)44?4，(RF4?［<］+(RF4/M/9IF+D)EE+，2&："2&0

$"21"（F4(RF4/M/）+

T?@MB4SD，U?R/@b，:?WBM.(，*(+,+$**-+(BNN/@FMBKBN/@?KFBMF4
W?GW?KFI?4QRPQ@BKR/@W?EB@/JB@WF4G/4VF@B4W/4KM［<］+(R/W+8/L

BE+，$*"：--1$-’*+

TF̂ B4GW/F，TF)./F?4QTFU/4G\?4+$**&+7NNEFI?KFB4MBJ:/J/@/4I/

U?K/@F?EMF474?EPKFI?E(R/WFMK@P［U］+D/FXF4G：(RF4?U/K@BEBGP
S@/MM（F4(RF4/M/）+

TF<F4，3R)5F?4GY)4?4QZ?4G9)BR?4+$**0+ZR//JJ/IKMBJ?IFQFKF/MB4

()?4Q34FMBKBN/W/?M)@/W/4KM>PU(;O(S;U9［<］+(RF4/M/<B)@L

4?EBJ74?EPKFI?E(R/WFMK@P（F4N@/MM）+

TF9RFcR/4，3R)5F?4GY)4，Z?4G9)BR?4，*(+,+$**0+ZR/?NNEFI?KFB4
BJU(;O(S;U9KBRFGR;N@/IFMFB4W/?M)@/W/4KBJ34FMBKBN/@?KFBM
［<］+7IK?S/K@BEBGFI?/KUF4/@?EBGFI?，$1（2）：$1-$$10（F4(RFL

-0$第2期 唐索寒等：地质样品铜、铁、锌同位素标准物质的研制
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"!."，U:H：P:;;!P:KP/

7+!)832’+!+!61’34%+!)53!/9::O,/8"?+-+&%2!2=#2@""*"@"!&#

3#%!)ANGFBP+!%2!"D.’+!)"-"#%!［E］/N"2*2)%.+*E23-!+*2=<’%T

!+V!%W"-#%&%"#，P9（U）：UK;!I:U（%!<’%!"#"$%&’(!)*%#’+,T

#&-+.&）/

7+!)832’+!，1’3 4%+!)53!，<+%E3!X3!，!"#$/9::O+/<’-2T
@+&2)-+?’%.8"?+-+&%2!2=<3，>"+!61!3#%!)ANGFBPA!%2!"DT

.’+!)"-"#%!=2-%#2&2?"6"&"-@%!+&%2!,YG<BL<FG8［E］/Q2.5+!6

G%!"-+*A!+*Y#%#，9J（P）：J!;（%!<’%!"#"$%&’(!)*%#’+,#&-+.&）/

1’34S，N32Z，R’[%2!#QS，!"#$/9::P/L#2&2?%.’2@2)"!"%&Y2=
%-2!%!&’""+-*Y#2*+-!",3*+［E］/0"&&"-#&2[+&3-"，IPU：UPP!UPU/

1’34S，R’[%2!#QS，N32Z，!"#$/9:::/\"&"-@%!+&%2!2=!+&3-+*
<3B%#2&2?"W+-%+&%2!,Y?*+#@+B#23-."@+###?".&-2@"&-Y：%@?*%.+T

&%2!#=2-3#"+#)"2.’"@%.+*&-+."-#［E］/<’"@/N"2*/，POU：PUK!

PIK/

1’34S，N32Z，]%**%+@#QEF，!"#$/9::9/G+##=-+.&%2!+&%2!?-2T
."##"#2=&-+!#%&%2!@"&+*%#2&2?"#［E］/(+-&’+!6F*+!"&+-Y8.%"!."

0"&&"-#，9::：IH!O9/

1’34%+!)53!，7+!)832’+!，0%1’%’2!)，!"#$/9::;/̂ %)’B?-".%#%2!
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