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同位素双稀释剂法的原理与应用 I: 原理部分
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摘 要: 随着 MC-ICP-MS 的推广使用，同位素双稀释剂法在国际上已被广泛用于非传统稳定同位素领域中低浓度元素同位素

组成的高精度分析，其可有效校正化学纯化和质谱测定过程中的同位素质量分馏，但该方法在国内还未得到全面应用。制约

该方法使用的关键在于难以掌握两单稀释剂间( λ) 以及双稀释剂与样品之间( p) 的最优配比值。本文以 Siebert 等( 2001) 的

几何迭代算法为例，详细说明了双稀释剂法的计算流程，提出了定性和定量双稀释剂的选择原则，并以硒同位素为例，说明了

两单稀释剂间和双稀释剂与样品间最佳配比值的优化步骤，最后简要说明了双稀释剂组成的标定方法、双稀释剂法的优缺

点，以及可用于同位素非质量分馏研究的发展趋势。
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Abstract: With the development and extensive application of multi-collector inductively coupled plasma mass spectrometry
( MC-ICPMS) ，the double spike technique( DS) ，which can be used to effectively correct isotope fractionation from chem-
ical purification and mass discrimination，has been widely used in determining isotopic compositions of low concentration
geological and environmental samples with high precision requirement． However，this method has not been effectively used
by geochemists in China． The key factors limiting to the application of the DS are the proportion of single spike in double
spike( λ) and the proportions of double spike to sample in mix( p) ． In this paper，the method of geometric iterative algo-
rithms developed by Siebert et al．，( 2001) was selected as an example to introduce calculation procedures of the DS in de-
tails． In order to let domestic scholars have a better understanding about the principle and application of the DS，the rules
for selecting isotope spike have been qualitatively and quantitatively explained in this paper． Taking selenium isotope as an
example，we present the numerically optimized steps for obtaining two key parameters，which are λ and p，of the DS，and
a brief description on how to exactly measure the isotopic composition by using the DS，list disadvantage and advantage as-
pects by using the DS，and give a prospective view on the development trend of the DS method in future for studying mass
independent fractionation of non-traditional stable isotopes．
Key words: isotopic double spike; numerical optimization; selenium isotope; DS calibration

利用多接收杯电 感 耦 合 等 离 子 质 谱 仪 ( MC-
ICP-MS) 和热电离质谱仪( TIMS) 测定同位素组成

时，测量值与真实值之间存着一定的偏差( Mass bi-
as) ，该偏差校正的好坏影响着测试结果的准确度和
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精密度( Woodhead and Hergt，1997; Habfast，1998;

Albarède and Beard，2004) 。质量歧视的大小与同

位素的质量差( ΔM) 成一定的函数关系，故称之为

仪器的同位素质量分馏。目前，同位素质量分馏的

校正通常有 3 种方法( Yang，2009; 李津等，2011a，

2011b ) : 标 准 样 品 交 叉 法 ( standard sample
bracketing，SSB) ( Zhu et al．，2000，2002) 、元素外

标法( element doping，ED) ( Maréchal et al．，1999;

White et al．，2000 ) 和 同 位 素 双 稀 释 剂 法 ( double
spike，DS ) ( Dodson，1963; Hamelin et al．，1985;

Johnson et al．，1999; Johnson and Beard，1999;

Siebert et al．，2001; Rudge et al．，2009) 。前人研究

表明，同位素双稀释剂法校正后获得数据的准确度

和精密度都相对较高，已成为其他 2 种方法校正评

价的对比基准。
同位素双稀释剂法最早由 Dodson 于 1963 年首

次提出。随后被广泛用于稳定同位素的质量分馏

校正，特别是在非传统稳定同位素地球化学领域，

如在 Ca( Heuser et al．，2002; Gopalan et al．，2006) ，

Cr( Zink et al．，2010) ，Fe( Johnson and Beard，1999;

Schoenberg and von Blanckenburg，2005) ，Ni( Gall et
al．，2012) ，Zn ( Arnold et al．，2010) ，Se ( Johnson et
al．，1999; Zhu et al．，2008 ) ，Mo ( Siebert et al．，
2001; 李津等，2011a，2011b) ，Cd( Ripperger et al．，
2007) ，Hg( Mead and Johnson，2010) 等的研究。由

于同位素双稀释剂法涉及复杂的数学处理，其数据

迭代方法因研究者不同而存在差异，使得其在国际

上存在 3 种主流算法:① 以 Rudge 等( 2009) 为代表

的牛顿迭代算法，其将指数律外加混合模型建立一

个非线性方程组，并通过牛顿迭代的方式求解，得

到精确的同位素比值; ② Siebert 等的几何迭代算

法( Siebert et al．，2001; Millet et al．，2012) ，主要内

容是在几何的三维空间内求解线与面之间的交点

来实现对质量歧视的校正; ③ Johnson 等的鸟巢迭

代算 法 ( Johnson et al．，1999; Zhu et al．，2008;

Fantle and Bullen，2009; Mann et al．，2012) ，通过 2
个等式迭代剥离出稀释剂与样品的同位素组成来

实现测试数据分馏的校正。影响双稀释剂法使用

的关键问题在于: ①难以准确掌握两单稀释剂之间

( λ) 以及双稀释剂与样品之间的最优配比值( p) ，此

参数的 获 取 可 借 助 实 测 数 据 分 析 ( Siebert et al．，
2001) 或计算机数值模拟( Rudge et al．，2009; John，

2012) ;②双稀释剂同位素组成的准确标定，标定结

果的质量会直接影响到双稀释剂法校正数据结果

的精密度和准确度。为了能够有效的评估误差增

量的大小，Hamelin 等( 1985) 在 Cumming( 1973) 的

工作基础上提出了线性误差增量模型，随后 Rudge
等( 2009) 将其推广到非线性的误差增量估算。此

外，Mel'nikov( 2005) ，Fantle 和 Bullen( 2009) 等运用

Monte-Carlo 的方法评估了 DS 法校正过程的误差增

量。随着国外双稀释剂法的普及，国内研究人员也

展开了 相 应 的 工 作，如 对 Cr ( 李 理 等，2009 ) ，Se
( Zhu et al．，2008) ，Pb( 常向阳，1999; 王林森和张

利，2003) ，Mo( 李津等，2011a，2011b) 等同位素的

双稀释剂法测定，这些元素同位素双稀释剂法的使

用为国内同位素双稀释剂技术的进一步发展奠定

了良好的基础。
本文在综合分 析 Hofmann ( 1971 ) ，Johnson 和

Beard( 1999) 和 Siebert 等( 2001) 等学者的同位素双

稀释剂算法的基础上，以 Siebert 等人的双稀释剂算

法为出发点，对同位素双稀释剂法的数学原理、双

稀释剂的选择，两单稀释剂之间以及双稀释剂与样

品之间的配比优化、双稀释剂同位素组成的标定等

方面进行了全面详细的阐述，以期为国内学者对同

位素双稀释剂法的原理与应用有更为深入的了解

和认识。

1 双稀释剂法的数学原理

1. 1 同位素混合模型与分馏规律

双稀释剂法即为向样品溶液中加入已知同位

素比值的双稀释剂，经仪器分析得到混合溶液( 样

品+双稀释剂) 中的 3 组同位素比值，由同位素混合

模型［公式( 1) ］及仪器的质量分馏规律建立相应的

数学模型，并对测量值进行迭代运算，剔除稀释剂

组成后得到自然样品的真实同位素组成。
公式( 1) 给出了双稀释剂与自然样品混合的基本

公式，其中 Ni、Mi、Si 分别为样品、样品+双稀释剂、
双稀释剂中第 i 个同位素与参考同位素( k) 的真实比

值，如( 82Se / 76Se) sample、(
82Se / 76Se) mix、(

82Se / 74Se) spike。
Mi = ( 1－p) * Ni+p* Si ( 1)

式中: p 为( Ri，k ) spike与( Ri，k ) mix之比，Ri，k即为第 i 个

同位 素 与 参 考 同 位 素 ( k ) 的 比 值，具 体 如

( 82Se / 76Se) spike与( 82 Se / 76 Se) mix 之比，76 Se 为参考同

位素。
20 世 纪 90 年 代 以 前，部 分 学 者 如 Dodson

( 1963，1970) 、Gale ( 1970) 、Hamelin 等( 1985) 使用

线性分 馏 律 对 质 谱 的 质 量 歧 视 进 行 校 正，然 而

Russell 等( 1978) 、Hart 和 Zindler( 1989) 使用 TIMS
对 Ca 同位素的质量分馏进行研究时发现指数律的

拟合度最好。指数律的数学表达如下( Albarède and
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Beard，2004) :

Mi =mi

Mi

Mk
( )

－β

( 2)

式中: mi 为仪器对混合溶液的测量值，Mi 为被测元

素中第 i 个同位素的原子质量，Mk 为参考同位素的

原子质量，β 为仪器的质量分馏因子。
假定样品在自然界中的分馏也遵循指数分馏

规律，分馏因子为 α，则样品相对于标准物质的分馏

规律为:

Ni =ni

Mi

Mk
( )

－α

( 3)

式中: ni 为标准溶液中第 i 个同位素与参考同位素

的比值。
1. 2 测量数据的迭代原理

本文讨论的迭代算法是 Siebert 等 ( 2001 ) 在

Hofmann( 1971) 和 Johnson 和 Beard( 1999) 的基础上

发展起来的一种双稀释剂的数值算法，主要原理是

在三维空间内求解面与线的交点来获得混合样品

和自然样品的真实同位素比值。其原理如 图 1，X、
Y、Z 为某元素的 3 组同位素比值，若以硒( Se) 同位

素为例，X = 82 Se / 76 Se、Y = 74 Se / 76 Se、Z = 77 Se / 76 Se。
S、N、M 分别为双稀释剂、样品、混合样品的真实同

位素比值，m 为混合样品的测量值，n 为标准的测

量值。

图 1 同位素双稀释剂原理图

Fig．1 A schematic diagram showing mathematical
principle of the double spike

根据同位素线性混合模型，M 必在 S-N-n 所属

的平面上，连接 M-m 的直线 1 即为混合样品的指数

分馏线，实际上它并不是一条直线，此处为了便于

求解，用直线近似的替代，所以直线 1 与平面 S-N-n
相交于一点 M，只需求解该点的坐标值，即可得到混

合样品的真实同位素比值，同样，求出直线 2 与平面

S-M-m 的交点 S，就可获得样品的真实同位素比值。
迭代思想如 图 2，第一步是假设 α 等于某值

( Siebert et al．，2001) ，本文取值为 0. 5，S、n 的同位

素比值已知，由公式( 2) 得到 N 的同位素组成，根据

已知的 3 点可以解析出平面 S-N-n。解析步骤为:

首先将平面 S-N-n 定义为: Z = a1X+b1Y+c1，并将 Z、
X、Y 3 点的同位素比值代入该平面的数学表达式中

可解析出 a1、b1、c1 的值，具体的计算公式如文献所

述的表示如下:

a1 =
RY

n( R
Z
N － RZ

N ) + RY
N( RZ

S － RZ
n ) + RY

S( R
Z
n － RZ

N )

RY
n( R

X
N － RX

S ) + RY
N( RX

S － RX
n ) + RY

S( R
X
n － RX

N )
( 4)

b1 =
RX

n ( R
Z
N － RZ

S ) + RX
N( RZ

S － RZ
n ) + RX

S ( R
Z
n － RZ

N )

RX
n ( R

Y
N － RY

S ) + RX
N( RY

S － RY
n ) + RX

S ( R
Y
n － RY

N )
( 5)

c1 = RZ
n － a1R

X
n － b1R

Y
n ( 6)

式中: R 代表某同位素的比值，X、Y、Z 为 1 / i、2 / i、
3 / i，如图 1 其中 1、2、3 为某元素的 3 个同位素，i 为

参考 同 位 素，如 Se，1、2、3 可 为74 Se、77 Se、78 Se，i
为76Se。

假设 β 为某范围值，本文取值为 2，根据公式

( 1) 计算出 M 的同位素组成，由已知的 m 和计算得

到的 M 可以解析出直线 1，其中直线 1 在 3 围空间

中可表达为: Z = d1X+e1，和 Z = f1Y+g1。将 m 和 M
的同位素比值代入直线 1 的数学表达式中，可得到

d1、e1、f1、g1 的值，其计算公式如下:

d1 =
RZ

m － RZ
M

RX
m － RX

M

、e1 = RZ
m － d1R

X
m ( 7)

f1 =
RZ

m － RZ
M

RY
m － RY

M

、g1 = RZ
m － d1R

Y
m ( 8)

由于平面 S-N-n 和直线 1 相交点 M，可由 Z =
a1X+b1Y+c1、Z=d1X+e1 和 Z = f1Y+g1 组成一个简单

的线 性 方 程 组，解 的 交 点 坐 标 值 ( X int-1，Yint-1，

Z int-1) ，获得新的 M 值，具体表达式为:

Xint－1 =
b1g1 － b1e1 + e1 f1 － c1 f1

a1 f1 + b1d1 － d1 f1
( 9)

Yint－1 =
a1e1 － a1g1 + d1g1 － c1d1

a1 f1 + b1d1 － d1 f1
( 10)

Zint－1 = a1Xint－1 + b1Yint－1 + c1 ( 11)

第二步: 由 S、m 和上前一步计算得到的 M 值可

解析出平面 S-m-M，平面 S-m-M 的数学表达式为: Z
=a2X+b2Y+c2，将 Z、X、Y 3 点的同位素比值代入 S-
m-M 平面的表数学达式中可得到 a2、b2、c2 的值。

a2 =
RY

m( RZ
M － RZ

S ) + RY
M( RZ

S － RZ
m ) + RY

S( R
Z
m － RZ

M )

RY
m( RX

M － RX
S ) + RY

M( RX
S － RX

m ) + RY
S( R

X
m － RX

M )
( 12)

b2 =
RX

m( RZ
M － RZ

S ) + RX
M( RZ

S － RZ
m ) + RX

S ( R
Z
m － RZ

M )

RX
m( RY

M － RY
S ) + RX

M( RY
S － RY

m ) + RX
S ( R

Y
m － RY

M )
( 13)
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图 2 几何迭代算法的流程图，经两步迭代运算直至 α、β 值收敛

Fig．2 A flow chart of the geometric iteration method for the double spike，

displaying two steps iteration until the value of α and β convergence

c2 = RZ
m － a2R

X
m － b2R

Y
m ( 14)

再由( 3) 式计算得 N 和标准值 n 可确定直线 2，

直线 2 在三维空间中可表达为: Z = d2X+e2，和 Z =
f2Y+g2。其中:

d2 =
RZ

n － RZ
N

RX
n － RX

N

，e2 = RZ
n － d2R

X
n ( 15)

f2 =
RZ

n － RZ
N

RY
n － RY

N

，g2 = RZ
n － d2R

Y
n ( 16)

通过简单的计算就可以得到平面 S-m-M 与直

线 2 的交点值( X int-2，Yint-2，Z int-2 ) ，用此交点值代替

N，得到新的 N。其中 X int-2，Yint-2，Z int-2的表达式为:

Xint－2 =
b2g2 － b2e2 + e2 f2 － c2 f2

a2 f2 + b2d2 － d2 f2
( 17)

Yint－2 =
a2e2 － a2g2 + d2g2 － c2d2

a2 f2 + b2d2 － d2 f2
( 18)

Zint－2 = a2Xint－2 + b2Yint－2 + c2 ( 19)

由公式 1 和 2 计算出新的 α、β 值，重复第一步

和第二步，直至 α 和 β 值收敛。该方法涉及到数学

中的解析几何知识，固可称之为几何迭代。

2 同位素双稀释剂的选择原则

双稀释剂选择的过程，如 Se 具 有74 Se、76 Se、
77Se、78Se、80Se、82Se 6 种同位素，根据概率统计学中

重组的原则，两两组合为 C2
6 = 15，因此双稀释剂的选

择具有 15 种，能够用于迭代校正同位素组合有 C2
6

× C2
4 = 90 种。在众多的双稀释剂组合中，并非每种
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组合都是可行和适合用于同位素校正的双稀释剂，

其需要通过相关的原则和方法找出最佳的组合。
双稀释的定性选择一般遵循 Siebert 等( 2001) ，

Johnson 等( 1999) 提出的原则，即: ①组成双稀释的

2 同位素在自然样品中丰度较低，当向样品中加入

双稀释剂时可达到稀释的目的，其在计算中的表现

为代入的误差较小，校正得到的数据准确度和紧密

度都较高;②在仪器测定时所受异位素或同质的多

原子分子的干扰要小。③单稀释剂价格与其在实

验室条件下纯化富集的容易度成正比关系，因此在

某些特定的条件下，选择易于纯化的稀释剂较好。
定量的选择即为每组双稀释剂在最优配比下对仪

器的质量分馏校正所产生的误差增量偏小，同时要

求在两单稀释剂之间( λ) 以及双稀释剂与样品之间

( p) 的最优配比值附近较大区间内趋于平稳( Rudge
et al．，2009; John，2012; 朱建明等未发表的数据) 。

在自然样品中，74 Se ( 0. 889%) 、76 Se ( 9. 366%)
77Se ( 7. 635%) 、82 Se ( 8. 731%) 的 丰 度 较 低，MC-
ICPMS 硒同位素比值测定时，76 Se+ 易受 40Ar 36Ar+、
AsH+、Ge+等离子的干扰，因此在双稀释剂选择时，
76Se不 予 考 虑，74 Se、77 Se、82 Se 3 个 同 位 素 可 组 成
74Se-77Se、74Se-82 Se、77 Se-82 Se 3 对双稀释剂。图 3
分别展示了74Se-77Se、74Se-82Se、77Se-82Se 双稀释剂的

组成在最优配比下校正的误差曲线图。3 种稀释剂

组合校正后自然分馏因子的误差值相当，74 Se-77 Se
双稀释剂在与自然样品混合时的配比选择范围较

窄，74Se-82Se、77 Se-82 Se 在图 3 中的误差曲线形态相

似，误差值变化平缓且范围较宽，在实验操作中可

避免由于双稀释剂与样品配比的过高( Over spike)

或过 低 ( Under spike ) 造 成 误 差 的 巨 变。总 之，
74Se-82Se双稀释剂同位素分馏校正时的误差较小，

双稀释剂与自然样品混合时的配比选择范围最宽，

可作为最优的双稀释剂组合。

3 双稀释剂法中 λ、p 值的优化

双稀释剂技术应用的关键在于双稀释剂中两

同位素比值( λ) 以及其与样品之间的配比( p) 值的

优化，该 优 化 的 过 程 可 由 误 差 的 计 算 予 以 实 现。
Cumming( 1973) 指出，误差大小与 λ 值和 p 值有关。
当 λ、p 值发生变化时，校正过程的误差增量的大小

也随之变化。双稀释间以及双稀释剂与样品间的

配比的优化即为寻找一个恰当的 λ 值和 p 值，使质

量分馏校正后的误差降到最小。目前有 2 种方法可

获得最佳的 λ 值和 p 值，( 1) 为测试不同 λ、p 值的

图 3 3 种不同稀释剂校正后 α 的误差图

Fig．3 The curvy graph showing errors in alpha
for three different double spikes

混合溶液，通过校正后误差增量的大小来判断 λ、p
组合的好坏( Cumming，1973) ; ( 2) 为计算机数值模

拟，即将预设的误差模型与迭代公式结合求得校正

后的 误 差 增 量 ( Galer，1999; Rudge et al．，2009;

John，2012) 。
John( 2012) 使用几何迭代算法对 S、Ca、Fe、Ni、

Zn 等 33 种元素的双稀释剂 λ、p 值进行了优化。其

步骤是，首先建立误差模型。质谱误差的来源一般

有:①电阻器噪声( Resistor noise or Johnson noise) ;

②散粒效应( Shot noise) ; ③同质异位数; ④多原子

分子的 干 扰。John 将 各 个 效 应 的 误 差 贡 献 量 定

义为:

σJohnson-noise( V) = 3. 69 × 10 －5 / Δ槡 t ( 20)

σShot-niose( V) = 1. 265 × 10 －4 / V /Δ槡 t ( 21)

σisobar-Corr( V) =

( 1. 36 × 10 －9 + 1. 60 × 10 －8V) /Δ槡 t × f ( 22)

式中: V 为仪器接收到的离子束信号强度，t 为积分

时间，f 为同质异位数的干扰校正因子。
多原子分子的干扰随时间不断的在变化，难以

用公式的形式予以估算，因此此处不予考虑。误差

模型可简化为:

σ = σJohnson-noise + σShot-noise + σisobar-corr ( 23)

Rnorm = － 2lnR槡 1 cos( 2πR2 ) /0. 707 ( 24)

( 24) 式中: R1、R2 为－1 至 1 内均匀分布的数，Rnorm

为一组正态分布的数据，标准偏差等于 1。
其次，将( 23) 和( 24) 式与仪器接收到的离子束

信号强度( V) 值结合，得到仪器的测量值，即为 Rnorm

与 V 相乘，并结合( 23) 式的误差值模拟出测量值。
测量值经几何迭代( 图 2) 校正，计算出分馏因子的

误差或某同位素比值( 82Se / 76Se) 的误差。观察 λ、p
值与误差值的关系，当误差处于最小值时可得到最
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优的 λ、p 值。
图 4 呈现了74 Se-82 Se 双稀释剂的优化结果，当

两单稀释剂之比，即 82 /74 = 1 或 2 时，自然分馏因

子 α 的误差一致，而 82 /74 = 0. 5 或 3 时，误差值的

最优范围在缩小，因此最优的 82 /74 值在 1 ～ 2 内变

动。在实际应用时，82 /74 的值可扩展到小于 1 或

大于 2，对结果影响不大。当 p 值从 0 变到 1 时，在

α 中所产生的误差大小呈现 U 型的曲线，图 4 中当

82 /74= 1，可得到 p 的最优变化范围，从 0. 25 变化

到 0. 55，在此范围内 α 的误差相对较小。

图 4 λ 和 p 值的误差增量图

Fig．4 Plot of errors in alpha against various values of λ and p

4 同位素双稀释剂组成标定

商家提供稀释剂的同位素组成一般不是它们

的准确组成，或者由于其他原因如衰变或人为污染

导致了原来的同位素组成发生了微小变化。因此，

在实验前必须对双稀释剂同位素的组成予以标定

( Hamelin et al．，1985; Markey et al．，2003; Rudge et
al．，2009) ，否则校正的结果将会出现较大偏差，影

响数据的准确性。目前双稀释剂同位素组成的标

定方法有以下几种:

4. 1 标准样品交叉法标定

利用已知同位素组成的标准溶液进行反复测

定，观察仪器的漂移和稳定性，在仪器较好状态下，

分别就所需要标定的双稀释剂与标样进行交叉测

定，由( 2) 式分别计算出其相应仪器同位素分馏因

子 α1、α2，由 α1、α2 算出平均分馏因子 α，后将 α 与

双稀释剂和标样测试测试结果代入( 2) 式中进行校

正，得到 真 实 的 同 位 素 组 成 ( Albarède and Beard，

2004) 。这种方法虽然不适合于双稀释剂中所有同

位素组成的精确标定，且有可能因为双稀释剂同位

素组成与标准的组成相差太大，形成较大的误差，

但对双稀释剂中的两稀释剂主成分而言，其标定结

果是相对可靠的。
4. 2 元素内标法标定

往双稀释剂和标准溶液分别加入与待测元素

质量相近的已知其同位素组成的某种同位素标准，

如 Siebert 等( 2001) ，李津等( 2011b) 在对97Mo-100Mo
双稀释剂和 Mo 的标准溶液的同位素比值标定时，

加入了104Pd / 102Pd，并假设 Mo 与 Pd 的仪器同位素

分馏效应相同。由于加入的元素的同位素比值已

知，后通过仪器的测试得到测量值，由( 2) 式计算出

分馏因子 α，将 α 值与双稀释剂和标准溶液的同位

素测量值代入( 2) 式中得到真实的同位素比值。数

学表达如李津等( 2011) 对 Mo 的同位素比值标定:

ln
( 100Mo / 97Mo) true

( 100Mo / 97Mo) measure

ln( 99．90747 /96．90602)
=

ln
( 104Pd / 102Pd) true

( 104Pd / 102Pd) measure

ln( 103．90403 /101．90561)
= α

( 25)

( 25) 式中: ( 104 Pd / 102 Pd) true 为加入元素同位素比值

的真实值，为测量值( 104 Pd / 102 Pd) measure，都已知，从

而得到 α; ( 100Mo / 97Mo) measure 为稀释剂和标样的同

位素 比 值 的 测 量 值，α 代 入 左 式，求 得 ( 100Mo /
97Mo) true。然后再假设该值为定值，去求得其他同位

素对的比值。
4. 3 同位素双稀释剂组成的确定

在双稀释剂的标定过程中，最重要的环节是最

后一步，也就是把双稀释剂与已知同位素组成的标

准溶液混合，对其测量值进行上述小节描述的迭代

计算，获得质量分馏校正后的真值。此时，同位素

标样的同位素组成最好是接近该同位素的自然丰

度，使得其标样中某对同位素的比值为 0 或在要求

的一定范围内，但该步的最终完成对同位素双稀释

剂制备者有相当高的经验和对仪器熟悉程度的要

求，稀释剂的组成一旦确定且在相当长时间内进行

测试证明同位素标准比值的稳定，也就意味着最终

完成了同位素双稀释剂组成的标定( Cooper et al．，
1969; Rudge et al．，2009; Neymark et al．，2014) 。

5 双稀释剂法的优缺点

双稀释剂法的同位素质量分馏校正，相对于其

他方法 SSB、Element doping 具有许多的优势: ①仪

器的同位素分馏校正值的准确度及精密度较高，可

用于自然界小范围的同位素变化的研究; ②可同时

校正化学纯化过程和仪器的同位素质量分馏; ③双

稀释剂法可使待测元素获得高准确度的浓度值; ④
可以缓冲或降低同量异位素、多原子分子或一些非
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光谱性的干扰( Siebert et al．，2001) ; ⑤可用于低浓

度样品的同位素组成测试，测试时所需样品量最

少;⑥可获得自然样品的同位素组成。
Mead 和 Johnson( 2010) 对 Hg 的同位素比值测

定中，指出同位素双稀释剂法校正优于 Tl 元素内标

及交叉法对 Hg 同位素的分馏校正。但其也存在着

一些缺点或者说是难点: ①研究者必须要熟练的掌

握 2 稀释剂之间的配比以及双稀释剂与样品溶液间

配比情况;②需要对双稀释剂进行精确的标定，否

则会代入不必要的误差。③双稀释剂只能用于具

有 4 个或以上同位素的元素，人工制造稀释剂的添

加( 如233U-236U) 是同位素双稀释剂的个案或特例;

④对于高纯的同位素稀释剂来说，价格昂贵。总的

来说，同位素双稀释剂制备和组成的标定在同位素

双稀释剂法使用前期需要一定机时、经费和人力的

投入( Mead and Johnson，2010) 。

6 结论

同位素双稀释剂法在国际上已经过五十多年

的发展，现已较为成熟。然而，对于国内同行的研

究者来说，由于其数学运算的复杂还未到完全熟练

应用的阶段。随着多接收杯电感耦合等离子质谱

( MC-ICP-MS) 的广泛使用和普及，在今后一段时间

内，相信同位素双稀释剂法在非传统稳定同位素的

分析技术中将占有举足轻重的地位。同位素双稀

释剂法是属于已知同位素对比值的内校正方法，现

已有学者在选择合适目标稀释剂的前提下，利用同

位素双稀释剂法进行非传统稳定同位素的非质量

分馏研究，这极可能成为双稀释剂法未来应用的新

方向。目前，国际上双稀释法的迭代方式主要有 3
种，即 Rudge 等为代表的牛顿迭代算法、Siebert 等

的几何迭代算法和 Johnson 等的鸟巢迭代算法。本

文对 Siebert 等的几何迭代算法进行了详细的描述，

其主要思路是在三维空间内求解面与线的交点来

获取混合样品和自然样品的真实同位素比值。双

稀释剂法使用的关键在于获取两单稀释剂间以及

稀释剂与样品之间的最优配比值，获取的一般途径

有实测数据，查看不同 λ、p 值混合下校正得到数据

的准确度和精密度，其次是通过计算机数值模拟，

将预设误差模型与迭代算法结合、模拟出自然分馏

因子或某同位素比值的误差值，通过误差增量的大

小判断最优的 λ 和 p 值。双稀释剂的标定流程较为

简单，但在实际的操作中，需要有经验者的指导和

一定机时、经费与人力的投入。
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