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内容提要：二十一世纪以来，随着多接收电感耦合等离子体质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）和热电离质谱仪（ＴＩＭＳ）的发

展和广泛应用，多种非传统稳定同位素体系（Ｌｉ、Ｂ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｍｏ、Ｃｄ、Ｆｅ和Ｚｎ等）的分析方法得到了快速发展，而仪

器的质量分馏校正是进行准确同位素分析的关键因 素 之 一。双 稀 释 剂 法 被 认 为 是 最 理 想 的 仪 器 质 量 分 馏 校 正 方

案，能够获得高精度的同位素比值。然而，复杂的计算 推 导 和 数 据 处 理 在 一 定 程 度 上 限 制 了 双 稀 释 剂 法 的 使 用 和

推广。在前人双稀释剂理论研究 的 基 础 上，本 研 究 自 主 开 发 了 双 稀 释 剂 数 据 处 理 平 台（ＤＳ＿ＣＡＬ，基 于 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ

Ｅｘｃｅｌ　ＶＢＡ）。该平台集合了测试数据的批量导入、目标元素参数的添加与修改、数据批量计算等操作，能够同时处

理稳定同位素和放射性成因同位素体系的双稀释剂法数据计算，且不同实验室也能够根据所使用稀释剂的组成自

主修改计算参数。本文还通过 Ｍｏ同位素测 试 和 计 算 实 例，不 仅 显 示 出 双 稀 释 剂 法 具 有 高 的 测 试 精 度，还 展 示 了

ＤＳ＿ＣＡＬ在双稀释剂法数据处理计算中的便捷性 与 高 效 性。ＤＳ＿ＣＡＬ能 够 应 用 于 所 有 适 用 双 稀 释 剂 法 计 算 的 同

位素体系，该平台的开发将有助于同位素双稀释剂技术的推广和发展。

关键词：仪器质量分馏；双稀释剂法校正；双稀释剂计算；数据处理平台；地球化学应用

　　同位素携带着天然和环境物质形成时代、起源

和演化的重要信息，被广泛应用于地球和环境科学

等领域。本 世 纪 以 来，随 着 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ和 ＴＩＭＳ
的发展与广泛应用，同位素的分析精度有了明显提

升，多种新型同位素体系（Ｌｉ、Ｂ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｍｏ、Ｃｄ、Ｆｅ
和Ｚｎ等）的 测 试 方 法 和 分 馏 理 论 得 到 了 发 展 与 完

善（Ａｌｂａｒèｄｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００４；Ｈｕａｎｇ　Ｆａｎｇ，２０１１；

Ｚｈｕ　Ｘｉａｎｇｋｕｉ　ｅｔ　ａｌ．，２０１３；Ｔｅｎｇ　Ｆａｎｇｚｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，

２０１７）。高精度的同位素比值测量是同位素应用的

前提，而大量的理论和实验研究表明，同位素在质谱

测试过程中会发生显著的质量分馏，使得质谱测得

的同位素比值偏离实际值。仪器造成的质量分馏主

要由于（Ａｌｂａｒèｄｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００４）：① 轻、重同位素化

学键能的不同导致电离难易程度的差异；② 空间电

荷效应造成轻同位素的相对离轴。因此，准确的仪

器质量分馏 校 正 是 进 行 高 精 度 同 位 素 测 试 的 关 键

环节。

目前，关于仪器同位素质量分馏校正的方法主

要包括元素内标法（Ｅｌｅｍｅｎｔ　Ｄｏｐｉｎｇ，包括使用待测

元素的一对稳定同位素或其他质量数相当元素的一

对 稳 定 同 位 素）、标 准－样 品 间 插 法 （Ｓｔａｎｄａｒｄ－
Ｓａｍｐｌｅ　Ｂｒａｃｋｅｔｉｎｇ，ＳＳＢ）和 双 稀 释 剂 法（Ｄｏｕｂｌｅ
Ｓｐｉｋｅ）等（Ａｌｂａｒèｄｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００４；Ｙａｎｇ　Ｌｕ　ｅｔ　ａｌ．，

２０１８）。其中，双稀释剂校正法是在样品和标准样品

中加入人为富集两个同位素的双稀释剂，通过测试

混合溶液的同位素组成，由三个未知量和三组方程

求解 获 得 样 品 真 实 同 位 素 比 值 的 方 法（Ｄｏｄｓｏｎ，

１９７０）。相比其他方法，双稀释剂法具有如下优点：

① 该方法不仅能实现实时的仪器分馏监控，还能降

低浓度不匹配（ＳＳＢ法的主要误差来源之一）带来的

误差；② 能够同时获得同位素比值和元素含量的信

息；③ 如果双稀 释 剂 在 溶 样 前 添 加 到 样 品，则 该 方
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法可同时校 正 仪 器 和 化 学 处 理 过 程 造 成 的 质 量 分

馏。因此，双稀释剂法能够获得高精度的同位素测

试结果（Ｒｕｄｇｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００９）。理论上，双稀释剂法

适用于所有 含 有 四 个 或 四 个 以 上 同 位 素 的 元 素 体

系。目前双稀释剂法主要应用于稳定同位素的质量

分馏校正（Ｙａｎｇ　Ｌｕ，２００９），随着非传统稳定同位素

研究成为新的热点，该方法显示出巨大的应用前景。
然而，在实际应用双稀释剂法测试过程中，还存在较

多因素制约着该方法的使用，如双稀释剂的选择、配
比优化、同位素组成标定、复杂的数据处理和计算推

导等。
近年来，不同学者在双稀释剂选择和配比优化

等方面取得 了 一 系 列 新 进 展（Ｒｕｄｇｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００９；

Ｚｈａｎｇ　Ｌｅ　ｅｔ　ａｌ．，２０１８；Ｚｈｕ　Ｊｉａｎｍｉｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，

２０１８），但复杂的矩阵计算和迭代过程使得双稀释剂

数据的处理依然较为繁琐。基于双稀释剂法不同的

计算求解方法，国内外实验室针对一种或几种同位

素体系开发了不同的表格计算程序，但处理的同位

素体系有限或批量化计算较为繁琐。一些学者基于

ＭＡＴＬＡＢ开展矩 阵 计 算 和 迭 代 过 程，实 现 了 多 种

同位素体系的双稀释剂法数据 处 理（Ｒｕｄｇｅ　ｅｔ　ａｌ．，

２００９；Ｚｈａｎｇ　Ｌｅ　ｅｔ　ａｌ．，２０１５）。Ｚｈａｎｇ　Ｌｅ　ｅｔ　ａｌ．
（２０１５）开发了桌面程序ＩｓｏｔｏｐｅＭａｋｅｒ，该软件通过

读取外部Ｅｘｃｅｌ数 据 文 件，实 现 了 双 稀 释 剂 法 数 据

的批量计算（预设了１９种元素），其中新添加元素的

信息和双稀释剂计算参数需由外部文件读取。一方

面，随着国际形势的严峻，ＭＡＴＬＡＢ在国内的使用

可能会受到进一步的限制；另一方面，随着高效计算

和源数据－计算结果便捷交互操作的日益需求，亟待

构建一个集测试数据批量导入和双稀释剂法数据批

量计算为一体的综合操作平台。本文在综述前人理

论研究的基础上，自主开发了基于 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ　Ｅｘｃｅｌ
ＶＢＡ的一款集数据批量导入、双稀释剂法数据批量

计算和数据便捷交互操作平台（ＤＳ＿ＣＡＬ，可由链接

ｈｔｔｐｓ：／／ｇｉｔｈｕｂ．ｃｏｍ／ｚｉｙｕａｎｚｈａｏｙａｎ／ＤＳ＿ＣＡＬ／ａｒｃｈｉｖｅ／

ｍａｉｎ．ｚｉｐ获取）。该平台集成了元素周期表所 有 元

素的信息（包括同位素质量数、自然丰度等），能够计

算所有适 用 于 双 稀 释 剂 法 测 量 的 同 位 素 体 系。此

外，本研究以 Ｍｏ同位素为例，详细展示了ＤＳ＿ＣＡＬ
的实际应用。

１　双稀释剂法原理

１．１　同位素质量分馏模型

如前所述，同位素化学前处理和质谱测试过程

中存在多种因素导致同位素质量分馏，因此用特定

的质量分馏模型准确表征分馏系数与质量数的关系

较为困难，多数情况下通过大量的实验经验性地选

择分馏模型。自２０世纪６０年代以来，多种质量分

馏模型被提出，包括线性分馏（Ｌｉｎｅａｒ　Ｌａｗ）、幂分馏

（Ｐｏｗｅｒ　Ｌａｗ）、指 数 分 馏 （Ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ　Ｌａｗ）和

Ｒｕｓｓｅｌｌ指数 分 馏（Ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ　Ｌａｗ　ｏｆ　Ｒｕｓｓｅｌｌ）等

模型（Ａｌｂａｒèｄｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００４）。Ｒｕｓｓｅｌｌ指数分馏模

型是Ｒｕｓｓｅｌｌ等 学 者 在 利 用ＴＩＭＳ研 究Ｃａ同 位 素

分馏时提 出 的（Ｒｕｓｓｅｌｌ　ｅｔ　ａｌ．，１９７８），并 被 大 量 实

验证实能够 较 好 地 描 述 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的 质 量 分 馏，
因此被广 泛 使 用（Ｙａｎｇ　Ｌｕ　ｅｔ　ａｌ．，２０１８）。Ｒｕｓｓｅｌｌ
指数分馏模型可用如下数学表达式表示：

Ｒｎ＝ＲＮ×
Ｍｉ
Ｍ（ ）ｊ

ｆ
（１）

式中：Ｒｎ 和ＲＮ 分别表示样品同位素比值的测试值

和实际值，Ｍｉ 和Ｍｊ 表示同位素比值中两种同位素

的质量数，ｆ表示同位素分馏系数。

１．２　同位素双稀释剂法原理

在Ｒｕｓｓｅｌｌ指 数 分 馏 模 型 的 基 础 上，可 利 用 含

多个参数的数学表达式来描述双稀释剂法的实验和

计算过程。通常情况下，同位素双稀释剂法需要测

量两组溶液的同位素比值，即天然样品（Ｒｎ）和该样

品与已知 组 成 双 稀 释 剂 的 混 合 溶 液（Ｒｍ）。假 定 天

然样品和混合溶液的真实同位素比值分别为ＲＮ 和

ＲＭ，双稀释剂 的 同 位 素 组 成 为ＲＳＰ，天 然 样 品 在 仪

器测试过程中的质量分馏系数为α，样品与双 稀 释

剂混合溶液 在 仪 器 测 试 过 程 中 的 质 量 分 馏 系 数 为

β，则有如下数学方程：

Ｒｉｎ＝ＲｉＮ×
Ｍｉ
Ｍ（ ）０

α
（２）

Ｒｉｍ＝ＲｉＭ×
Ｍｉ
Ｍ（ ）０

β
（３）

ＲｉＭ＝ｐ×ＲｉＮ＋（１－ｐ）×ＲｉＳＰ （４）

式中：ｐ为混合溶液中由样品 贡 献 的 分 母 同 位 素 比

例；ｉ＝１、２、３，表 示 三 组 同 位 素 比 值 中 第ｉ个 同 位

素；Ｍｉ 为第ｉ个同位素的质量数，Ｍ０ 为三组同位素

比值中作为分母的同位素质量数。
联立方程（２）、（３）和（４）则有：

ｐ×Ｒｉｎ×
Ｍｉ
Ｍ（ ）０

－α

＋（１－ｐ）×

ＲｉＳＰ－Ｒｉｍ×
Ｍｉ
Ｍ（ ）０

－β

＝０ （５）

式中：Ｒｉｎ 和Ｒｉｍ 为测试值，ＲｉＳＰ 和Ｍｉ
Ｍ０

为 已 知 数，方 程

５４６１
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图１　双稀释剂校正法原理图（修改自Ｒｕｄｇｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００９）

Ｆｉｇ．１　Ａ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｏｕｂｌｅ－ｓｐｉｋｅ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ
（ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ａｆｔｅｒ　Ｒｕｄｇｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００９）

式中有三个未知量，即ｐ、α和β。令：Ｆｉ（ｐ，α，β）＝ｐ

×Ｒｉｎ×
Ｍｉ
Ｍ（ ）０

－α

＋（１－ｐ）×ＲｉＳＰ －Ｒｉｍ×
Ｍｉ
Ｍ（ ）０

－β
，

则有：

Ｆｉ（ｐ，α，β）＝０ （６）

由三组同位素比值（ｉ＝１、２、３）联立为三元一次非线

性方程组：

Ｆ１（ｐ，α，β）＝０
Ｆ２（ｐ，α，β）＝０
Ｆ３（ｐ，α，β）
烅
烄

烆 ＝０

（７）

求解该方程组后，可计算出天然样品和混合溶

液的真实同位素比值。

由双稀释剂法原理可知，应用该方法时需同时

测试未添加稀 释 剂 样 品 的 同 位 素 比 值（Ｒｎ）和 添 加

稀释剂后 混 合 溶 液 的 同 位 素 比 值（Ｒｍ）。当 同 位 素

体系仅发生质量分馏时（不含放射性成因同位素的

体系），可以省略测试样品的同位素比值，仅需测试

添加稀释剂后混合溶液的同位素比值。这是因为，

如果仅发生同位素质量分馏，天然样品的真实同位

素 组 成 可 表 示 为 由 标 准 物 质 经 质 量 分 馏 而 来

（Ｒｕｄｇｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００９），即 公 式 中Ｒｎ 为 标 准 物 质 的

同位素比值。但当同位素体系中存在放射性或放射

性成因同位素，或者同位素体系发生了非质量分馏

时，必须 要 同 时 测 试 未 添 加 稀 释 剂 样 品 的 同 位 素

比值。

１．３　双稀释剂法研究进展

双稀释剂法同位素测试过程中，双稀释剂的种

类、组成的准确标定以及双稀释剂与样品的配比均

对测试结果 的 精 度 和 准 确 度 产 生 较 大 影 响（Ｒｕｄｇｅ

ｅｔ　ａｌ．，２００９；Ｚｈａｎｇ　Ｌｅ　ｅｔ　ａｌ．，２０１８）。部分学者开

展了一系列优化实验和计算：Ｒｕｄｇｅ　ｅｔ　ａｌ．（２００９）基

于 ＭＡＴＬＡＢ开发了 双 稀 释 剂 优 化 工 具 包，对 元 素

周期表中３３个 元 素（均 有４个 或 超 过４个 的 同 位

素）进行了双稀释剂优化计算和误差估算，获得了误

差变化曲线，为开展精确的双稀释剂法测量提供了

优化工具；Ｚｈｕ　Ｊｉａｎｍｉｎｇ　ｅｔ　ａｌ．（２０１８）和Ｔａｎ　Ｄｅｃａｎ
ｅｔ　ａｌ．（２０１６，２０１７）利用蒙特－卡洛数值优化方法并

结合实验测试实例对双稀释剂的选择和稀释剂与样

品间的最优混合比例等问题进行了探讨，并成功应

用到Ｓｅ、Ｍｏ和 Ｃｒ等 同 位 素 体 系 的 精 确 测 量 中；

Ｚｈａｎｇ　Ｌｅ　ｅｔ　ａｌ．（２０１８）通过不同双稀释剂与样品比

例条件下的实验揭示了双稀释剂比例对Ｚｎ、Ｍｏ、Ｃｄ
和Ｓｎ　４个同位素体系测试的影响。这 些 工 作 均 有

力推动了双稀释剂法的应用和发展。
双稀释剂法计算的优化和高效数据处理也是双

稀释剂法研究的重要方向。实验部分完成之后，则

需求解非线性方程组，以获得准确的同位素质量分

馏系数。通常情况下，求解三元一次非线性方程组

较为繁琐，且无法求出准确的值，只能在误差范围内

无限逼近真实值。现今求解的方法主要有空间几何

向量 法（Ｇａｌｅｒ，１９９９）、鸟 巢 迭 代 法（Ｊｏｈｎｓｏｎ　ａｎｄ
Ｂｅａｒｄ，１９９９）、几何迭代法（Ｓｉｅｂｅｒｔ　ｅｔ　ａｌ．，２００１）和

牛顿迭代法（Ａｌｂａｒèｄｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００４）。Ｇａｌｅｒ（１９９９）
在Ｐｂ同位素双稀释剂法测量过程中使用了空间几

何向量法 求 解，该 方 法 是 在 样 品－混 合 溶 液－稀 释 剂

三维关系图解基础之上引入三个未知参数构建两个

向量，并通过它们之间的关系式和矩阵运算求解参

数，进而获得天然样品的同位素比值。鸟巢迭代法

通过两组关系式实现天然样品中双稀释剂的剥离并

求得真实的质量分馏系数，之后由该分馏系数计算

出天 然 样 品 的 同 位 素 比 值（Ｊｏｈｎｓｏｎ　ａｎｄ　Ｂｅａｒｄ，

１９９９）。几何迭代法的原理为利用解析几何算法在三

维空间内求解面与线的交点来获得混合样品和天然

样品的真实同位素比值（Ｓｉｅｂｅｒｔ　ｅｔ　ａｌ．，２００１）。牛顿

迭代法则利用牛顿迭代算法，通过近似解逐渐收敛，
求解三 元 一 次 非 线 性 方 程 组（Ｒｕｄｇｅ　ｅｔ　ａｌ．，２００９）。
以上方法均能求解出近似的方程解，其中牛顿迭代法

因较容易被计算机程序实现而得到广泛应用。

２　同位素双稀释剂计算软件的开发与

功能特点

２．１　设计思路与软件概况

ＤＳ＿ＣＡＬ基 于 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ　Ｅｘｃｅｌ　ＶＢＡ开 发，以
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Ｅｘｃｅｌ加载宏的形式实现了便捷的数据显示与计算

操作（图２）。该软件包含两个功能模块：① 数据批

量导入模块，用 于 测 试 数 据 的 批 量 导 入；② 元 素 添

加、元素管理与批量计算模块，用于不同双稀释剂法

数据的批量计算处理。

２．２　操作步骤

２．２．１　步骤１
数据批量导入。ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ通 常 自 带 数 据 处

理 程 序，如 Ｎｅｐｔｕｎｅ　Ｐｌｕｓ （Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）自带 的“Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ”数 据 处 理 程 序，该 程

序能够将测试数据导出为ＡＳＣＩＩ格式。通常情况下，
测试完成后需逐一拷贝和汇总数据，在测试样品较多

的情况下该过程则较为繁琐。ＤＳ＿ＣＡＬ通过“数据批

量导入模块”（图２），在数据文件夹下逐一读取ＡＳＣＩＩ
格式的数据文件，之后提取每一数据文件中的数据标

题和同位素组成的平均值（所有ｃｙｃｌｅ），实现同位素

图２　ＤＳ＿ＣＡＬ主功能菜单

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｍｅｎｕ　ｏｆ　ＤＳ＿ＣＡＬ

图３　元素显示和选择界面（元素周期表引自 Ｈｏｌｄｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２０１８）

Ｆｉｇ．３　Ｅｌｅｍｅｎｔ　ｄｉｓｐｌａｙ　ａｎｄ　ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ（ｐｅｒｉｏｄｉｃ　ｔａｂｌｅ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｆｒｏｍ　Ｈｏｌｄｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２０１８）

测试数据批量导入到Ｅｘｃｅｌ表格中。

２．２．２　步骤２
元素添加与参数设置。元素周期表中同位素数

量为４或超过４个的元素均可以被添加到计算序列

中（图３）。ＤＳ＿ＣＡＬ自带元素周期表各元素同位素

的质量数 和 自 然 丰 度 库（Ｈｏｌｄｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２０１８），选

择元素后ＤＳ＿ＣＡＬ自动调取该元素的信息，手动输

入本实验室的稀释剂和标准的同位素组成，以完成

元素添加。
以下以 Ｍｏ同位 素 测 试 为 例，阐 述 具 体 的 实 施

步骤：① 单击 主 界 面“Ａｄｄ”按 钮，进 入 元 素 选 择 界

面，选择元素（图３）；② 单 击“Ｎｅｘｔ”按 钮 进 入 双 稀

释剂参数界 面（图４）。依 据 实 验 室 测 试 条 件，设 置

同位素比值的形式，即选择一个同位素作为分母、三
个同位素作为 分 子，本 示 例 中 选 择９５　Ｍｏ作 为 分 母，
９７　Ｍｏ、９８　Ｍｏ和１００　Ｍｏ作为分子；③ 单击“Ｃｏｎｆｉｒｍ”按
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钮，在“Ｐａｒａｍｅｔｅｒ”子 区 选 择 同 位 素 体 系 的 种 类

（Ｉｓｏｔｏｐｅ　ｓｙｓｔｅｍｓ），即 稳 定 同 位 素 体 系（Ｓｔａｂｌｅ
Ｉｓｏｔｏｐｅ）和放射性成因同位素（Ｒａｄｉｏｇｅｎｉｃ　ｉｓｏｔｏｐｅ）

体系；④ 设置所使用稀释剂和标准的同位素组成参

数。参数随各实验室所使用稀释剂和标准组成的不

同而变化，本 示 例 的 设 置 如 图４。之 后 单 击“Ｓａｖｅ”

按钮保存，完成元素的添加。通过该步骤，能够完成

其他双稀释剂法同位素体系的添加和参数设置。

２．２．３　步骤３
元素选择与双稀释剂计算。在主功能区元素列

表选 择 需 要 计 算 的 同 位 素 体 系 （图 ２），单 击

“Ｃａｌｃｕｌａｔｅ”按钮，依据提示选择数据列表，可选择多

行数据进行批量数据计算，输出结果在原始数据区

域相邻的右侧区域。如需计算每组数据结果的标准

误差，则勾选“Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｅｒｒｏｒ（１ｓ）”，ＤＳ＿ＣＡＬ通过

对每组数据 中 各ｃｙｃｌｅ数 据 的 迭 代 计 算，求 得 所 有

ｃｙｃｌｅ计算结果 的 标 准 误 差。计 算 过 程 具 体 为 根 据

双稀释剂计算参数和实测同位素比值来求解三元一

次非线性方程组，具体求解步骤如下：

令ｘ＝
ｐ烄

烆

烌

烎

α

β

，Ｆ＝
Ｆ１
Ｆ２
Ｆ

烄

烆

烌

烎３

，方程（７）则可表示为：

Ｆ（ｘ）＝０ （８）

给定ｐ、α和β的初始值（例如０．５、０和０），令ｘ０＝

图４　双稀释剂参数设置界面

Ｆｉｇ．４　Ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｓｅｔｔｉｎｇ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

ｐ０
α０

β

烄

烆

烌

烎０

＝
０．５烄

烆

烌

烎

０
０

，则 可 将 方 程（８）在ｘ０ 处 使 用 泰 勒 公

式（Ｔａｙｌｏｒ　Ｆｏｒｍｕｌａ）展 开，并 取 其 线 性 部 分，可 表

示为：

Ｆ（ｘ）≈Ｆ（ｘ０）＋Ｆ′（ｘ０）×（ｘ－ｘ０） （９）

其中Ｆ′（ｘ０）为 Ｆ（ｘ）的 雅 克 比（Ｊａｃｏｂｉａｎ）矩 阵，

Ｆ′（ｘ）在ｘ０ 处的值，

Ｆ′（ｘ）＝

Ｆ１（ｘ）
ｐ

Ｆ１（ｘ）
α

Ｆ１（ｘ）
β

Ｆ２（ｘ）
ｐ

Ｆ２（ｘ）
α

Ｆ２（ｘ）
β

Ｆ３（ｘ）
ｐ

Ｆ３（ｘ）
α

Ｆ３（ｘ）


烄

烆

烌

烎β

（１０）

令方程（９）右侧为零，则：

Ｆ′（ｘ０）×（ｘ－ｘ０）＝－Ｆ（ｘ０） （１１）
方程式（１１）为线性方程组，求解该线性方程组，可得

方程的解，记为ｘ１。将ｘ１ 带回方程式（９）～（１１），可

得方程 的 解ｘ２，依 次 类 推，迭 代 计 算 求 得 解ｘ３……

ｘｋ，ｘｋ＋１。由于无法获得准确的方程解，取前后两个

线性方程 组 解 相 对 偏 差 小 于１０－８时（即 同 时 满 足

ｐｋ＋１－ｐｋ
ｐｋ ＜１０－８、αｋ＋１

－αｋ
αｋ ＜１０－８和βｋ＋１－βｋ

βｋ
＜１０－８）

的解作为迭代结果。以上迭代过程可得非线性方程

组的近似解，将上述近似解代回方程（２）～（４），即可
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计算出天然样品和混合溶液的同位素比值，具体计

算流程如图５所示。

图５　ＤＳ＿ＣＡＬ迭代计算流程

Ｆｉｇ．５　Ａ　ｆｌｏｗ　ｃｈａｒｔ　ｏｆ　ｉｔｅｒａｔｉｖｅ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　ｄｏｕｂｌｅ　ｓｐｉｋｅ

２．２．４　步骤４
计算参数的修改。如果元素计算参数有变化，单

击主功能区“Ｍａｎａｇｅ”，进入元素参数管理（修改或删

除）界面（图６），对已添加元素进行参数修改或删除。

２．３　特点与功能

ＤＳ＿ＣＡＬ实 现 了 同 位 素 测 试 数 据 的 批 量 导 入

和 同 位 素 双 稀 释 剂 的 批 量 计 算，所 有 操 作 均 在

Ｅｘｃｅｌ表格里 完 成，实 现 了 源 数 据 和 计 算 结 果 的 便

捷交互 操 作。主 要 功 能 如 下：① 测 试 数 据（ＡＳＣＩＩ
文件）的批量导入；② 计 算 所 有 适 用 于 双 稀 释 剂 法

测试的同位素体系，包括稳定同位素和放射性成因

同位素体 系；③ 目 标 元 素 的 添 加 和 计 算 参 数 的 设

置；④ 目标元素的管理和计算参数的修改；⑤ 双稀

释剂数据的批量计算。

３　地球化学应用实例

ＤＳ＿ＣＡＬ以其便捷性和高效性特点，将有助于

双稀释剂 法 在 地 球 化 学 分 析 中 的 推 广 应 用。近 年

来，随着多种同位素体系的双稀释剂被开发，同位素

双稀释剂法在非传统稳定同位素测试中显示出较大

的应用前景。本文以稳定 Ｍｏ同 位 素 为 例，通 过 双

稀释剂法测试国际标样ＳＧＲ－１ｂ（ＵＳＧＳ页岩标准物

质）和ＢＣＲ－２（ＵＳＧＳ玄武岩标准物质）的 Ｍｏ同位

素组成，展示双稀释剂法的优势和ＤＳ＿ＣＡＬ在双稀

释剂计算中的应用。

３．１　Ｍｏ的地球化学性质

Ｍｏ在 自 然 界 中 有７个 稳 定 同 位 素，分 别 是
９２　Ｍｏ（１４．８３６％）、９４　Ｍｏ（９．２４７％）、９５　Ｍｏ（１５．９２０％）、
９６　Ｍｏ（１６．６７６％）、９７　Ｍｏ（９．５５５％）、９８　Ｍｏ（２４．１３３％）
和１００　Ｍｏ（９．６３３％）。Ｍｏ同位素不仅成为重 建 古 海

洋和 大 气 环 境 的 良 好 工 具（Ａｎｂａｒ，２００４；Ｗｅｎ
Ｈａｎｊｉｅ　ｅｔ　ａｌ．，２０１０，２０１１；Ｋｅｎｄａｌｌ　ｅｔ　ａｌ．，２０１７），
还对低温 成 岩 成 矿 环 境 具 有 重 要 指 示 意 义（Ｗａｎｇ
Ｚｈｉｂｉｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２０２０）。Ｍｏ同位素质量分馏校正主

要采用ＳＳＢ法和双稀释剂法，其中双稀释剂法不仅

能够获得更高精度的 Ｍｏ同位素数 据，还 能 够 开 展

低 Ｍｏ含 量 样 品 的 同 位 素 测 量（Ｌｉｕ　Ｊｉｅ　ｅｔ　ａｌ．，

２０１６；Ｆａｎ　Ｊｉｎｇｊｉｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２０２０），近年来被国内外

实验室广泛采用（Ｌｉ　Ｊｉｅ　ｅｔ　ａｌ．，２０１４；Ｌｉ　Ｊｉｎ　ｅｔ　ａｌ．，

２０１６；Ｌｉａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，２０１７；Ｚｈｕ　Ｊｉａｎｍｉｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，

２０１８）。

３．２　双稀释剂的选择与样品前处理

本实验选择双稀释剂的原则为：① 选择的同位

素相比其他同位素具有较低的含量，以减小在数学

计算过程中产生的误差；② 选择的同位素无或易监

控同质异位素的 干 扰。对 于 Ｍｏ的 同 位 素（Ｓｉｅｂｅｒｔ
ｅｔ　ａｌ．，２００１），９７　Ｍｏ和１００　Ｍｏ的含量相对较低，分别

为９．５５５％和９．６３３％，９７　Ｍｏ无同质异位素的干扰，
且能通 过 监 控９９　Ｒｕ扣 除１００　Ｒｕ对１００　Ｍｏ的 干 扰。因

此，实验选择９７　Ｍｏ和１００　Ｍｏ作为双稀释剂的同位素。
与国内 外 多 数 实 验 室 一 致（Ｌｉ　Ｊｉｅ　ｅｔ　ａｌ．，２０１４；

Ｓｋｉｅｒｓｚｋａｎ　ｅｔ　ａｌ．，２０１５），实验使用的双稀释剂中９７

Ｍｏ和１００　Ｍｏ的比例接近１１，准确的稀释剂组成由

Ｌｉｕ　Ｊｉｅ　ｅｔ　ａｌ．（２０１６）标定。

Ｍｏ的化学前处理和上机测试均在东华理工大

学核资源与环境国家重点实验室完成。样品的消解

和化学分离提纯过程在超净化学前处理实验室（配

有优 于 百 级 的 超 净 工 作 台）完 成，将 ＳＧＲ－１ｂ和

ＢＣＲ－２样 品 分 别 称 量 五 份，独 立 进 行 样 品 的 前 处

理，试 剂 的 选 择 和 前 处 理 流 程 与 Ｌｉｕ　Ｊｉｅ　ｅｔ　ａｌ．
（２０１６）的步骤一致。对于每份样品，准确称量粉末

０．１～２ｇ后，将适量的双稀释剂加入装有该样品的
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图６　元素参数管理（修改或删除）界面

Ｆｉｇ．６　Ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ（ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｒ　ｄｅｌｅｔｉｏｎ）ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

溶样杯；对 于 标 准 溶 液（ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１３４），在 上 机

测试前在该溶液中１１添加双稀释剂。

３．３　仪器与分析条件

Ｍｏ同 位 素 的 测 试 在 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ上 完 成，仪

器型号 为 Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公 司 的 Ｎｅｐｔｕｎｅ
Ｐｌｕｓ。该仪器配有８个可移 动 的 法 拉 第 杯、一 个 固

定的中心通道（可 在 法 拉 第 杯 和 二 次 电 子 倍 增 器

之间切换）和一 个 固 定 在 可 移 动 法 拉 第 杯 外 侧 的

接收杯（用于测试Ｌｉ等质量色散较大的元素）。详

细的 Ｍｏ同位 素 测 试 条 件 和 多 接 收 杯 结 构 如 表１
所示。

表１　Ｍｏ同位素测试条件和多接收杯结构

Ｔａｂｌｅ　１　ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　ｏｐｅｒａｔｉｎｇ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　Ｆａｒａｄａｙ
ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　Ｍｏ　ｉｓｏｔｏｐｅ

测试条件 具体参数

射频功率 １２００Ｗ
Ａｒ冷却气 １６Ｌ／ｍｉｎ
Ａｒ辅助气 ０．８Ｌ／ｍｉｎ
样品载气 １．１０Ｌ／ｍｉｎ

质量分辨模式 ～４００（Ｌｏｗ）

取样锥 ＮｉＨ　ｃｏｎｅ
截取锥 ＮｉＨ　ｃｏｎｅ

积分时间 ～１．１９４ｓ
多接收杯结构

Ｌ４ Ｌ３ Ｌ２ Ｌ１ Ｃ Ｈ１ Ｈ２ Ｈ３ Ｈ４
９１Ｚｒ　９２　Ｍｏ　９４　Ｍｏ　９５　Ｍｏ　９６　Ｍｏ　９７　Ｍｏ　９８　Ｍｏ　９９　Ｒｕ　１００　Ｍｏ

　　将添加稀释剂的标准溶液和纯化后的样品稀释

至～１００×１０－９，通过ＥＳＩ公司生产的ＰＦＡ雾化器

（～５０μＬ／ｍｉｎ）和Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司生

产的石英雾化室引入质谱仪。每组测试采集４０个

数据点，每个数据点的积分时间为～１．１９４ｓ。４０个

数据点中剔除平均值上下两倍标准差之外的数据，
之后取平均值作为每组测试的最终结果。两组标准

溶液测试之间重复测试三次样品，以三组测试结果

标准差的两倍（±２σ）评估样品测试的误差。此 外，
样品 与 标 准 溶 液 测 试 前 后 分 别 测 试 空 白 样（２％
ＨＮＯ３）以 监 控 背 景 信 号，每 组 测 试 后 均 使 用２％
ＨＮＯ３ 清洗约５ｍｉｎ。实验结果以ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１３４
为同位素参照标准，其δ定义为：

δ９８／９５　Ｍｏ样 品（‰）＝

９８　Ｍｏ
９５ ）Ｍｏ（ 样 品

９８　Ｍｏ
９５（ ）Ｍｏ ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１３４

熿

燀

燄

燅

－１ ×１０００

３．４　双稀释剂计算结果与评估

为监测实 验 室 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测 试 的 稳 定 性，利

用ＤＳ＿ＣＡＬ对实验室已开展的ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１３４标

准溶液 测 试 结 果 进 行 了 批 量 处 理（半 年 近２００余

次测 试）。结 果 显 示（图７），ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１３４的

δ９８／９５　Ｍｏ长期精度优于０．０６‰（０．００±０．０６‰），指
示本 实 验 室 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ具 有 较 稳 定 的 长 期 重
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图７　ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的长期重现性结果

Ｆｉｇ．７　Ｔｙｐｉｃａｌ　ｌｏｎｇ－ｔｅｒｍ　ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ
ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ　ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ

图８　实验室测试ＳＧＲ－２ｂ（ａ）和ＢＣＲ－２（ｂ）的δ９８／９５　Ｍｏ结果

（以ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１３４的δ９８／９５　Ｍｏ值为０
对文献报道数据进行了标准化处理）

Ｆｉｇ．８　Ｍｏ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ＳＧＲ－２ｂ（ａ）ａｎｄ　ＢＣＲ－２（ｂ）

（ｄａｔａ　ｒｅｐｏｒｔｅｄ　ａｒｅ　ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ｕｓｉｎｇ　０ａｓδ９８／９５　Ｍｏ

ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１３４）

现性。
五组ＳＧＲ－１ｂ和ＢＣＲ－２测试完成之后，利用ＤＳ

＿ＣＡＬ批 量 完 成 数 据 的 导 入 和 双 稀 释 剂 计 算。通

过双 稀 释 剂 法 计 算，获 得 ＳＧＲ－１ｂ和 ＢＣＲ－２ 的

δ９８／９５　Ｍｏ值，通过三组重复测试值计算出δ９８／９５　Ｍｏ的

误差（２σ），结果与文献已报道数据在误差范围内一

致（图８）。在对本实验室 ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１３４标 准 溶

液长期测试结果和对国际标样（ＳＧＲ－１ｂ和ＢＣＲ－２）
测试结果的处理过程中，ＤＳ＿ＣＡＬ不仅保证了准确

的计算，同时通过批量数据处理的方式极大地提高

了工作效率。

４　结论与应用展望

对于同位素测试过程中仪器造成的质量分馏，
双稀释剂法是最理想的校正方案，且理论推导和演

算方法已较为成熟。随着非传统稳定同位素领域的

迅速发展和低含量、高精度测试的广泛需求，该方法

在同位 素 研 究 中 将 起 到 越 来 越 重 要 的 促 进 作 用。

ＤＳ＿ＣＡＬ能 够 应 用 于 所 有 适 用 双 稀 释 剂 计 算 的 元

素体系，提供了稳定同位素和放射性成因同位素体

系两种计算模式，而且使用者能够自由设置双稀释

剂法涉及的各项计算参数；此外，双稀释剂法数据批

量导入和计 算 将 极 大 地 提 高 同 位 素 数 据 的 处 理 效

率。因此，ＤＳ＿ＣＡＬ将有效推动同位素双稀释剂法

在非传统稳定同位素领域的应用。
致谢：感谢两位匿名评审人在论文评审过程中

给本文提出的宝贵意见。
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