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摘 要：多接收器等离子体质谱仪（0’;/’);0<）高精度同位素组成的准确测定，依赖于对样品中待测元素的分离纯

化。本研究比较了两种溶样方法对有机样品积累植物海州香薷的消解效果，检测了&.0);9阴离子交换树脂对样

品中’7、=>的分离效果，并测定了样品中的’7、=>同位素组成。结果表明：! 两种不同溶样方法均能有效地破坏

积累植物海州香薷样品中的有机质；"&.0);9树脂能有效分离纯化植物中的’7、=>，经过&.0);9树脂一次交

换分离和二次交换分离的植物根样品的’7接收液基体元素的去除基本没有差别，经过一次交换分离的=>溶液，基

体元素也基本除去，可以用于0’;/’);0<对’7、=>同位素组成高精度的测定；#’7、=>同位素组成测定误差不大

于仪器的长期重现性，表明样品的化学处理过程、各离子交换树脂柱分离交换过程和仪器测试过程均有很好的重现

性，符合样品测定的要求。
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近年来，随着!"#$"%#!&的广泛使用，过渡族元素同位

素研究发展迅猛。"’、()、*+同位素组成在地学、生命科学、

古气候学、海洋学、宇宙化学等领域已经展示了很好的应用前

景（!,-./0,1!"#$2，3444；*0’!"#$2，5666,，56667，5663，

5665；蒋 少 涌，5668；%9/0,:!"#$2，5668；&:)+7)-;!"#$2，

566<；=)9>>!"#$2，566<；?,+/)!"#$2，566@；A’/B!"#$2，

566<；?9)->!"#$2，566C）。然而，目前"’、*+同位素研究对象

主要为 地 质 样 品（!,-./0,1!"#$2，3444；*0’!"#$2，5666,，

56667，5663，5665；唐索寒等，566<；D>,)1!"#$2，566C；E)+F
:,091,!"#$2，566G），而对植物等有机样品较少涉及（*0’!"#$2，

5665；=)9>>!"#$2，566<；?9)->!"#$2，566C）。植物是生物圈

的初级生产力，对自然界元素循环起着重要作用。"’、*+是

生命体必需的微量营养元素，对植物中"’、*+同位素组成的

研究在生命科学、环境科学以及地圈与生物圈的相互作用等

领域具有重要的潜在意义。

积累植物海州香薷是我国本生的"’、*+耐性植物，被用

作污染土壤的修复（孙小峰等，566@）。海州香薷体内的"’、*+
含量明显高于一般植物，为研究植物生长过程中导致的"’、*+
同位素分馏提供了很好的样本。同时，通过对该类植物中"’、

*+同位素分布特征的研究，还有可能为利用海州香薷植物中

"’、*+同位素组成进行环境污染研究奠定必要基础。

多数天然样品具有复杂的化学成分，进行同位素分析时

可能会产生同位素信号的谱峰干扰，或导致测试过程中仪器

质量歧 视 的 变 化，即 所 谓 的 基 质 效 应（*0’!"#$，5666，

56657）。因此，在运用 !"#$"%#!&进行"’、*+同位素高精

度分析之前，大多数天然样品需进行化学纯化。唐索寒等

（566@,，566@7）对运用DH!%#3树脂进行"’、()、*+元素分

离的效果进行了较为细致、系统的研究，但该研究是基于无机

基体进行的。=)9>>等（566<）和?9)->等（566C）测定了植物

样品中的*+同位素成分，但并没有对样品中*+分离方法进

行详细报道。尤其值得注意的是，DH!%#3树脂分离方法是

针对无机样品建立起来的，是否适合于富含有机质的植物样

品，尚不清楚。因此，有必要探讨DH!%#3树脂对有机样品

的分离纯化效果。

3 实验方法

!2! 溶样方法

由于矿物、岩石等以无机物质为主体的样品的"’、*+分

离方法业已建立，对植物等有机样品进行"’、*+分离的关键

是在样品处理过程中对有机质进行彻底破坏，将有机样品转

化为无机样品。尽管灼烧是破坏植物样品中有机质的有效办

法，但灼烧有可能造成样品中"’、*+的挥发或污染，因此选

用湿法进行样品消解。为了检测样品溶解方法的可靠性和有

效性，选择两种湿法进行对比研究。

由于目前还没有植物样品的"’、*+同位素标准物质，本

研究采取对同一样品不同溶样方式对比的方法，检验样品的

处理效果。所用样品为海州香薷根的粉末样品（IJJ:>3），准

确称取该粉末样品8份，每份3<6K;左右，分别放入干净特

氟隆杯子中，编号分别为IJJ:>3,、IJJ:>37、IJJ:>3/。IJJ:
>3,、IJJ:>37用第3种溶解方法溶样，IJJ:>3/用第5种溶解

方法溶样。实验方案的基本设计如图3所示。

图3 实验方案图解

(9;23 D/0,-:>0JL9+;)MN)-9K)+:,1O)>9;+

两种溶解方式的具体步骤如下。第3种溶样方法：!
PQR8浸泡样品，密闭350（不加热，让样品缓慢反应）；" 王

水S少量P(浸 泡 样 品，在 电 热 板 上 密 闭 加 热350（C6#
G6T），如仍明显有气泡冒出，则蒸干样品后，重复该步骤；$
如仍有样品未溶解，加适量P"1RU，加热350（3<6T）。第5
种溶样方法，! P5R5 浸泡样品5U0（不加热，P5R5 受热分

解，让样品缓慢反应）；" PQR8SP(浸泡样品，加热8@0
（G6T）；$P"1浸泡样品，加热8@0（G6T）；% 王水浸泡样

品，加热8@0（366T），如仍明显有泡冒出，则蒸干样品后，重

复该步骤；& 如仍有样品未溶解，加适量P"1RU。

实验所用的P5R经!9119#V系统纯化，电阻为3GW5!’，

P"1和PQR8经亚沸蒸馏纯化，所有试剂均在超净化学实验

室加工完成。

!2" 交换分离方法

溶好的样品在低温电热板（356T）上蒸干，加入CKJ1／A
P"13KA，蒸干。此如反复8次。用CKJ1／AP"13KA提

取，待进行离子交换分离。

样品的化学分离采用E9J#I,O公司生产的DH!%#3强

碱性阴离子交换树脂，聚乙烯做交换柱。树脂的处理和离子

交换柱的制作方法及样品的淋洗方法如唐索寒等（566@,）报

道。由于"’的洗脱较早（唐索寒等，566@,，566@7），对基质

复杂的有机样品，一次交换分离的"’接收液中可能仍会有

杂质。为了探讨DH!%#3树脂对植物样品的分离效果，分别

对样品中的"’进行了一次交换分离和二次交换分离，具体

为：对第3种方法溶解的IJJ:>37样品进行一次过柱纯化；对

第3种方法溶解的IJJ:>3,和第5种方法溶解的IJJ:>3/进

行二次过柱纯化，其中IJJ:>3,分成5份平行样过柱，分别命

名为IJJ:>3,X和IJJ:>3,XX（图3）。所有样品的*+的分离均

为一次过柱。

将接收的"’、*+溶液蒸干，转化为质谱测定所需介质，

待测。
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!!" 元素含量测定

将上述转化好的"#、$%待测溶液定量取出一部分，稀

释，用于基体元素含量的测定。利用本实验室的 &"’(")’
&*，在"#、$%测定的工作条件下（见下节），选择没有谱峰干

扰的同位素信号进行+,、"-、"#、./、$%等元素的同位素测

定，根据所测元素的同位素丰度，计算出该元素的总信号强

度，以"#、$%同位素信号强度为标准，计算出其他元素在溶

液中的含量。

!!# 质谱测定方法

利用本实验室的0#&"’(")’&*测定样品"#、$%同位素

组成，该仪器可以测定的最大相对质量范围为123，拥有14
个法拉第杯和5个离子接收器。测定"#、$%同位素组成的法

拉第杯设置如图4所示。"#、$%样品和标准以67189,／:;",
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=*0’166（-<>’?,@A8@）进入等离子体火炬离子化。样

品之间用酸清洗28B%，直至信号低于2C16D2E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。

数据采用牛津大学地球科学系0BFG*H/,AI@J博士提供

的操作系统自动进行，每组数据采集16个数据点，每点的积

分时间为16A，每组数据采集之前进行46A的背景测定。

图4 测定"#、$%同位素组成的接收杯设置示意图

.BK!4 *BK%@,?9ABLB9%B%KM9<-/L/<8B%B%K"#@%-$%BA9L9?/
.—法拉第杯；("—离子计数接受器

.—.@<@-@>F#?；("—B9%F9#%L/<

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676NO（4A-）

@8#D1（蔡俊军等，466N；李世珍等，466P）。样品的同位素组

成以相对于标样的千分偏差表示：

!!$%Q［（!$%／NR$%）样品／（!$%／NR$%）标准D1］C1666（!QNN，NS，NP）

!N2"#Q［（N2"#／N5"#）样品／（N2"#／N5"#）标准D1］C1666
其中"#同位素标准物质为0H*TSN，$%同位素标样为U98B,
$%。

4 结果与讨论

$%! 不同溶样方式的&’的分离效果比较

图5显示了+V&)’1树脂对积累植物海州香薷根样品

中"#接收液中基体元素的分离效果。由于溶样所取样品量

不完全相同，溶液中各元素含量不相同。为了更直观地比较

各溶液中基体元素去除效果，对图中所用数据进行了归一化

处理，即以溶液中"#含量为基准，样品中其他元素均除以其

中"#的含量值。这样所有溶液中"#含量均为1。

图5@和图5W显示的为用第1种方法溶解的U99LA1@X、

U99LA1@Y经二次过柱的分离效果。两份溶液是经第1种方法

溶解后分样的，二次过柱的分离结果表明：基体元素去除干

净，两柱的重现性较好，分离方法可靠。

图5F显示的为用第1种方法溶解的U99LA1W的一次过

柱的分离效果。可以看出，与经二次过柱的分离效果（图5@、

5W）相比，一次过柱后"#的接收液中含有少量+,、"<等杂质。

但这么微量的杂质不影响"#同位素的质谱测定（蔡俊军等，

466N）。也就是说，经第1种方式溶解的样品一次过柱的分离

效果可以满足&"’(")’&*的"#同位素测定的要求。

图5-显示的为用第4种方法溶样的U99LA1F二次过柱

后"#与基体元素的分离效果。可以看出：用第4种方法消解

的样品二次过柱后"#的分离效果与用第1种方法消解的样

品二次过柱后"#的分离效果一致（图5@、5W），说明两种样品

消解方式均可行。

$%$ 不同溶样方式的()的分离效果比较

图R显示了+V&)’1树脂对积累植物海州香薷根样品

中$%接收液中基体元素的分离效果。与"#相同的原因，也

对图中所用数据进行了归一化处理，即以溶液中$%含量为

基准，样品中其他元素均除以其中$%的含量值。这样所有

溶液中$%含量均为1。

在图R所示的R个柱子表示的分离效果中，包括了5种

样品处理方式：柱平行（图R@、RW），即溶样后再分样，平行过

柱分离；溶样平行（图R@、RF），即同一样品、同一溶样方式、同

一过柱流程；不同溶样方式（图R@、R-），即不同溶样方式、同

一过柱流程。5种不同样品处理方式都获得了满意的$%的

分离效果，从化学分离的角度说明两种溶样方式都是可行的，

所用的离子交换层析分离方法是可靠的。

综合上述"#和$%的分离效果，得出如下结论：" 两种

溶样方式均能完全破坏积累植物海州香薷根样品的有机质，

符合已建立的运用+V&)’1树脂分离提取"#、$%方法（唐索
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图! 植物根样品中铜的分离效果

"#$%! &’()*)+#,-,./,((’*.*,00)+*#1’2’0’-+3#-(2)-+*,,+3

图4 植物根样品中锌的分离效果

"#$%4 &’()*)+#,-,.5#-/.*,00)+*#1’2’0’-+3#-(2)-+*,,+3
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寒等，!""#$，!""#%）的要求，能有效地纯化有机样品中的&’、

()；! 一次交换分离后基体元素含量已足够低，可以满足&’
同位素测定要求；"()的化学分离可通过一次离子交换实

现。

!"# 样品中$%、&’同位素成分测定结果

对经过上述处理的样品进行了&’、()同位素测定，结果

如表*所示。

表( 植物根样品中铜锌同位素组成 )
*+,-.( /01213.4153106261’17$%+’8&’6’29.3-+’2:1120

溶样方法 样品 ##+&’,-./0# ###()12345 ##6()12345

第*种

12278*$9 :";*" #;</ *!;#/
12278*$= :";*" #;<0 *!;0#
12278*% :";"* #;<+ *!;+/

第!种 12278*> :";*! #;<6 *!;0*
平均值 :";"6 #;<0 *!;#/

&’同位素：$ 用第*种方法溶解的平行样品12278*$9、

12278*$=各 分 离 交 换 二 次 的 &’同 位 素 平 均 组 成 均 为

##+&’平均?:"@*A，表明交换柱和仪器测定的重现性均较

好；! 所有用第*种方法溶解、分别经一次离子交换分离和

二次离子交换分离的<个平行样品的##+&’的变化范围:
"@"*A%:"@*A，平均值为:"@"0A，变化范围在仪器测试

的长期重现性内，表明溶样、离子交换柱之间的重现性性均较

好；" 用第!种方法溶解、经二次过柱分离的样品12278*>
的##+&’?:"@*!A，与第*种溶样方式处理的样品的测试结

果在误差范围内一致，说明两种溶样方式等效。

()同位素：用两种溶样方式处理的B个平行样的###()
的变化范围为#@<+A%#@</A，平均为#@<0A。所有测试

结果均在误差范围内一致，说明两种溶样方式等效。

综上所述，用不同溶样方法和不同的分离流程处理后的

同一样品的&’、()同位素测定结果在误差范围内一致，说明

不同的样品处理方式等效，整个工作流程可靠。

< 结论

（*）两种不同溶样方法均能有效地破坏积累植物海州香

薷样品中的有机质，对同位素的准确测定无影响；

（!）CDEFG*树脂能有效地分离纯化植物中&’、()。经

过CDEFG*树脂一次交换分离和二次交换分离的植物根样

品的&’接收液基体元素的去除基本没有差别，而一次交换

分离的()溶液，基体元素也基本除去，可以满足E&GH&FGE.
对&’、()同位素组成高精度测定的要求；

（<）用不同溶样方法和不同的分离流程处理后的同一样

品的&’、()同位素测定结果在误差范围内一致，说明不同的

样品处理方式等效，整个工作流程可靠；

（B）尽管两种溶样方法均能有效的消解样品中的有机

质，但第*种溶样方法较第!种溶样方法简单，建议为优先选

择的溶样方法。样品中&’、()只需经过CDEFG*树脂一次

交换分离即可满足实验要求。
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