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多接收电感耦合等离子质谱法准确测定
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摘 要 准确测定天然地质样品中 Li 同位素组成是 Li 同位素地球化学研究的基础。本研究采用 AG 50W-
X12(200～400 目，1．5 mL)阳离子树脂，以 0．4 和 1．0 mol /L HCl 作为淋洗介质，建立了适用于不同类型地质样

品，且简单、高效的化学分离 Li 的方法。分离水样和岩石中的 Li 时，仅需 8．5 和 14．0 mL 淋洗液，与前人方法

对比(25～190 mL)，大大降低了淋洗液使用量，且流程空白信号( (2．4±0．1) mV)与使用的 2% HNO3 的信号

(2．3 mV)几乎一致。在淋洗过程中会发生明显的 Li 同位素分馏，当 Li 回收不完全时，测得的 δ7Li 值相差最

高达～50‰，而完全回收 Li 可以避免该偏差。测定了部分国际标准物质的 Li 同位素组成: 海水δ7Li 值为+31．
4‰±0．7‰(n= 18)，安山岩 AGV-2为+7．2‰±0．2‰(n= 4)，玄武岩 BCＲ-2为+3．7‰±0．7‰(n= 8)，花岗闪长岩

GSP-2为!0．10‰±0．18‰(n= 4)，与已报道的数据吻合，分析精度优于 0．8‰，达到国际同类实验室水平。本方

法在保证回收率的前提下，树脂和试剂的使用量减少为文献报道使用量的 50%，甚至更低，提高了工作效率，

并降低了流程空白，可操作性和实用性更强。
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1 引 言

锂(Li)有两种稳定同位素
6Li 和7Li，其自然丰度分别为 7．52%和 92．48%［1］。由于二者之间较大的

相对质量差( 16． 7%)，使得 Li 同位素在自然界中分馏强烈。在表生地球环境中，δ7Li 值可在

!20‰～ +45‰之间变化，几乎涵盖了所有自然储库的 Li 同位素组成变化范围
［2］。Li 只有一种价

态(+1)，因此其同位素分馏不直接受氧化还原环境影响。此外，与其它非传统同位素(Mg、Si 和 B 等)

相比，Li 几乎不受生物作用影响
［3］。以上特点使得 Li 同位素在示踪一些关键地球化学过程中起着不可

替代的作用。而准确测定不同类型地质样品中 Li 同位素组成是 Li 同位素地球化学研究的基础，尤其

是表生地球环境中的样品类型(水、岩石和土壤)差异显著，因此需建立适用于多种不同类型天然地质

样品中 Li 同位素组成的分析方法。
现阶段主要采用多接收电感耦合等离子质谱(MC-ICP-MS)法测定天然样品的 Li 同位素比值。该

方法分析一次仅需约 8 min，并且分析精度较高(＜±1‰)，但上机分析前，需将样品中的 Li 与其它金属

阳离子分离，否则“基质效应”会造成测定结果出现严重偏差
［4］。常用的 Li 的分离提纯方法为阳离子

树脂交换柱分离法，但不同研究者使用的淋洗介质类型和体积及分离步骤各不相同。有以低浓度的

HCl 或 HNO3 作为淋洗液，也有使用 HCl 或 HNO3 与甲醇或乙醇的混合溶液; 淋洗液体积差异也较大，

在 25～190 mL 范围内变化; 收集含 Li 洗脱液的体积为 15 ～ 80 mL; 每个样品过分离柱的次数也不同

(1～3 次)［4～9］。由于不同研究者针对不同类型样品建立了不同的分离方法，每种方法的应用都有一定

的局限性，因此，在一定程度上限制了 Li 同位素研究的应用和发展。
理论上，加大树脂量可以得到不同类型样品统一的分离方法，然而，分离方法实际产生的 Li 的空白

值是理论计算值的十几倍，而这些额外的 Li 的空白值主要来自树脂，树脂量越大，Li 的空白值越高
［10］。

同时，树脂量越大，所用淋洗液的体积也越大，在样品蒸干过程中耗时更长，并且树脂再生也会消耗更
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多的酸，这些过程会降低工作效率，并有增加空白值的可能。
针对上述问题，本研究拟建立一套适用于土壤、岩石(玄武岩、安山岩、花岗岩) 和水样(海水、盐湖

水、河水、热泉)等不同类型地质样品的分离方法，并尽可能地降低树脂量和淋洗液使用量。选用交联

度更高的 AG 50W-X12 阳离子树脂，以 0．40 和 1．0 mol /L 的 HCl 作为淋洗液，采用 1 次或 2 次过分离柱

的方法，将样品中的 Li 分离纯化。与现有研究
［4，7～9］

对比，本研究中的分离方法大大降低了淋洗液使用

量，提高了工作效率，并降低流程空白值。采用 MC-ICP-MS(Nu Plasma Ⅱ)对 Li 同位素组成进行测定，

长期精度优于 0．8‰。

2 实验部分

2．1 仪器与试剂

Nu Plasma?型多接收等离子体质谱仪(英国 Nu Instruments 公司)。化学分离使用的交换柱(长约

20 cm，PFA 材质，Savillex 公司); Bio-Ｒad AG 50W-X12 阳离子交换树脂(200～400 目); 固体样品溶解

使用 PFA 消解罐(15 mL，美国 Savillex 公司); 收集含 Li 洗脱液均使用 20 mL Teflon 烧杯。实验所用的

HNO3、HCl 和 HF 均由工艺超纯(HNO3、HCl) 和优级纯(HF) 的原酸经过酸纯化系统( Savillex，DST-
1000)二次亚沸蒸馏获得; 超纯水通过 Mili-Q Element 超纯水系统( 美国 Millipore 公司) 获得，电阻率

18．2 MΩ cm。配制 0．40 和 1．0 mol /L 的 HCl 淋洗液，并分别稀释 4 倍和 10 倍后，通过酸碱滴定法进行

标定。实验中所用的标准物质: 美国国家标准局 (NIST) 的 L-SVEC( 纯碳酸锂)、美国地质调查局

(USGS)的玄武岩 BCＲ-2、安山岩 AGV-2 和花岗闪长岩 GSP-2 以及海水(采自中国南海)。
2．2 样品制备

2．2．1 水样 实验中涉及到的水样包括海水、盐湖水、热泉水和河水。本研究最终上机测定的 Li 浓度

为 80 ng /mL，为了保证每个样品至少分析 3 次，所取样品的 Li 总量不少于 160 ng(分析一次约 40 ng)。
根据样品中 Li 的浓度，取相应体积的水样转移至 Teflon 烧杯中，在电热板上蒸干(120℃)，然后加入

1 mL浓 HNO3 再次蒸干(120℃)。稍微冷却后，加入 1 mL 0．40 mol /L HCl，待下一步化学分离。
2．2．2 岩石和土壤 根据不同样品中 Li 的含量，准确称取相应质量的样品(20 ～ 50 mg) 至 PFA 消解罐

中。溶解样品步骤: ①以 50 mg 样品量为例，将 4 mL 浓 HF-浓 HNO3(3∶ 1，V /V) 混合酸加入消解罐中

(根据样品量可按比例适当增减混合酸使用量)，加盖密封后，置于电热板上(150℃)加热 24 h; ②开盖

蒸干(120℃)后，加入 1 mL 浓 HNO3，并超声 10 min，再次蒸干(120℃)，重复该步骤 2～3 次，直到蒸干

后的沉淀由白色转变为棕黄色，且易溶于第③步加入的浓 HNO3; ③加入 3 mL 浓 HNO3，于电热板上

(120℃)上加热 12 h 后，开盖蒸干(120℃); ④加入 3 mL 浓 HCl，于电热板上(120℃)加热 12 h，直至溶

液澄清无杂质后，开盖蒸干(120℃)。最后，加入 1 mL 1．0 mol /L HCl 溶解，待用。
2．3 化学分离方法

2．3．1 水样中 Li 的分离 水样中 Li 的分离采用一次过柱流程: ①交换柱首先用 6 mol /L HCl 和超纯

水清洗，将再生后(通过 3 次 2 mL 6 mol /L HCl 和 3 次 2 mL 超纯水交替淋洗完成)的 1．5 mL 阳离子交

换树脂，装填进交换柱中，并保证无气泡; ②用 2 mL 0．40 mol /L HCl 平衡树脂; ③将准备好的水样上

样; ④样品过柱后，先后加入 0．5、0．5 和 2．5 mL 0．40 mol /L HCl 淋洗液，弃去废液; ⑤加入 5 mL 0．40
mol /L HCl，并使用干净的(酸煮和超纯水清洗的)Teflon 烧杯收集淋洗液(含 Li); ⑥将第⑤步收集的淋

洗液蒸干(120℃)，稍微冷却后，加入 2 mL 2% HNO3，并转移至干净的(1 mol /L HCl 和超纯水清洗的)

离心管中保存，待测。
2．3．2 岩石和土壤样品中 Li 的分离 岩石和土壤样品中 Li 的分离采用两次过柱流程: 第一次过柱，

①交换柱首先用 6 mol /L HCl 和超纯水清洗，将再生好的 1．5 mL 阳离子交换树脂装填进交换柱中，保证

无气泡; ②用 2．0 mL 1．0 mol /L HCl 平衡树脂填充的柱子; ③将准备好的样品上样; ④样品过柱后，先

后加入 0．5 和 1．0 mL 1 mol /L HCl 淋洗液，弃去废液; ⑤加入 4．0 mL 1 mol /L HCl，并使用干净的 Teflon
烧杯收集淋洗出的溶液; ⑥将第⑤步收集的溶液(120℃)蒸干，稍微冷却后，加入 1 mL 0．40 mol /L HCl
溶解。第二次过交换柱步骤: 与水样中 Li 的分离方法相同。
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表 1 仪器主要工作参数设置
Table 1 Operating parameters of multi-collector inductively
coupled plasmon-mass spectrometry ( MC-ICP-MS ) for Li
isotopic analysis

仪器参数
Instrument parameter

运行条件
Operating condition

ＲF 功率 ＲF power 1300 W
冷却气 Cool gas 13 L /min

辅助气 Auxiliary gas 0．8 L /min
典型锂强度 Intensity of Li 4 V /(ng /mL)

进样速率 Sample gas ～0．1 mL /min
分析室压力 Pressure of analytical chamber ＜1×10!6 Pa

2．4 质谱分析方法

洗脱液样品中的 Li 含量通过电感耦合等离

子质谱仪( ICP-MS)测定; Na、K、Ca 和 Mg 等主

量元素含量通过电感耦合等离子体发射光谱仪

( ICP-OES) 测定; 样品 Li 同位素组成通过

MC-ICP-MS(Nu Plasma Ⅱ)测定。分离纯化后

的样品以 2%(V /V) HNO3 为介质引入仪器，Li
浓度约 80 ng /mL，测试过程使用两个法拉利杯

H9 和 L6 分别收集
7Li 和6Li 的信号，仪器运行

过程中主要参数见表1。由于Li只有两个稳定

同位素，在测试分析过程中无法进行质量分馏的内部校正，因此在测试过程中遵循以下流程: 空白—标

样—空白—样品—空白—标样……。每个样品分析之前使用 2% (V /V)HNO3 清洗，直至
7Li 的信号值

＜10!3 V(S /N≈104)。
测试结果以 δ7Li 表示，其计算方法如公式(1)所示:

δ7Li =

7Li
6Li( )

Sample

－
7Li
6Li( )

Standard

7Li
6Li( )

Standard

×1000‰ (1)

其中，( 7Li / 6Li) Standard为与样品相邻的两次标样
7Li / 6Li 测定值的平均值，Li 同位素标准为 L-SVEC。

上述实验以及样品测试分析均在中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室完成，

其中样品前处理过程在超净室(100 级)完成。

3 结果与讨论

3．1 样品基体与锂的分离

阳离子树脂交换法可以很容易将 Li 与其它金属阳离子分开，但是很难与 Na 分离
［4］。在周期表中，

Li 和 Na 同属第一主族(ⅠA 族)，具有相似的化学性质，在阳离子树脂和酸性介质之间具有相近的分

配系数; 并且，天然样品中 Na 的含量远大于 Li，在 Li 的分离纯化过程中，完全分离 Na 是难点，因此广

受关注
［4，7］。应用该方法若能将 Li 和 Na 有效分离，则在分离纯化后的 Li 溶液中，其它金属离子的含

量可忽略不计。因此，在建立不同样品中 Li 的分离方法时，需重点关注 Li 和 Na 的分离效果。
3．1．1 水样中锂的分离 选择海水、L-SVEC 标准、河水和盐湖水样品，建立淋洗曲线。由图 1 可见，淋

洗液体积从第 5 mL 开始，Li 被淋洗出，到第 8 mL 完全淋洗出; 而到第 10 mL，Na 开始被淋洗出，表明 Li
和 Na 可以完全分离。虽然样品类型差异很大，但除了盐湖水，淋洗曲线淋洗出 Li 的范围相同，因此，可

将 Li 的收集范围设定为 3．5～8．5 mL。为进一步确定 Li 是否全部回收，将已知 Li 含量的样品上柱后，收

集该范围的淋洗液，测定 Li 含量，Li 的回收率为 98．6% ～ 102．3%，平均值为 100．6%(n= 30)。同时，其

它几种主要阳离子(K+、Na+、Ca2+、Mg2+、Fe3+、Mn2+
和 Al3+)的含量几乎都低于检出限(＜0．01 mg /L)。上

述结果表明，通过一次交换柱可以有效地将水样中的 Li 与其它金属阳离子分离。另外，使用 MC-ICP-
MS 测得整个化学分离的流程空白信号( (2．4 ± 0．1) mV)与使用的 2% HNO3 的信号(2．3 mV)几乎一

致。
3．1．2 岩石及土样中锂的分离 将预处理的样品上柱后，初步按照水样中 Li 的分离方法进行收集，但未

达到预期的回收率 100%，有的样品回收率仅约为 50%，有的样品回收率尽管接近 100%，但是其中的 Na
含量异常高。可见，水样中 Li 的分离方法并不适用于直接分离岩石及土样中的 Li。相对于水样，岩石

及土壤样品中化学组成更加复杂，含有更多基体离子。
有研究者在分离岩石等固体样品中的 Li 时，采用多次(2～4 次)通过不同交换柱的方法，先后去除

不同种类的金属阳离子，最终获得相对纯净的 Li 溶液
［10，11］。基于此，本研究分两次过交换柱: 第一次
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图 1 海水、盐湖水、河水和 L-SVEC 中 Li 的淋洗曲线

Fig．1 Elution profiles of Li in seawater，salt water，river
water and L-SVEC

去除大部分阳离子，但是可能会有过量的 Na 和少量

其它阳离子残留在 Li 溶液中;再按照水样中 Li 的分

离方法去除 Na 等其它阳离子，最终完成 Li 的分离。
为了提高工作效率，过第一次交换柱使用 1．0 mol /L
HCl 作为淋洗液。结果表明: 3 种不同类型的样品

(岩石标准: BCＲ-2; 土壤样品: GD-21; 纯碳酸锂:

L-SVEC)淋洗出 Li 的范围基本一致，均在第 3 mL 开

始淋洗出 Li，在第 5 mL 完全淋洗出 Li，且回收率接

近 100%(图 2A)。
由于第一次过柱已经去除大部分阳离子，参照

水样中 Li 的分离方法建立淋洗曲线。结果表明，这

些样品第二次过柱时 Li 的淋洗曲线与水样基本一

致: 从第 5 mL 开始，Li 淋洗出，到第 8 mL 完全淋洗

出; 而 Na 从第 11 mL 开始淋洗出(图 2B)。同样，将

图 2 BCＲ-2、L-SVEC 和土样的淋洗曲线 : (A)第一次过交换柱; (B)第二次过交换柱

Fig．2 Elution profiles of Li for BCＲ-2，L-SVEC and soil sample: (A) and (B) represent the first and second
column，respectively

已知 Li 含量的土样和岩石样品溶样后上柱，过两次交换柱并收集淋洗出的溶液，测定 Li 含量，计算回

收率为 98．1%～103．6%，平均值为 100．8%(n = 20)。同时，测定了其它几种主要阳离子(K+、Na+、Ca2+、
Mg2+、Fe3+ 和 Al3+ ) 的 含 量，除 含 有 微 量 的 Fe3+ 和 Al3+ ( 最 多 0． 02 mg /L)，其 它 几 乎 都 低 于 检 出 限

(＜0．01 mg /L)。另外，使用 MC-ICP-MS 分析 Li 同位素时，还需将获得的 Li 溶液稀释至 80 ng /mL，因

此，最终上机的 Li 溶液中 Fe 和 Al 的含量可以忽略。由此可见，过两次交换柱可以有效地将岩石及土

样中的 Li 分离提纯。
3．2 基体效应

天然水体的种类繁多，其化学组成差异很大，且 Na /Li(摩尔比)值也相差几个数量级。天然河水的

Na /Li 值通常为 103，而海水的 Na /Li 值高达 2×104。在使用 MC-ICP-MS 测定 Li 同位素组成时，如果分

离纯化后的样品中 Na 含量过高，将严重影响 Li 同位素分析结果
［4］。据此，本研究在已知 Li 同位素组

成的样品(L-SVEC，δ7Li = 0)中定量加入 Na，获得 Na /Li 为 1～5(摩尔比)的溶液，然后测定 Li 同位素组

成。结果表明，随着 Na /Li 的比值升高，测定的 Li 同位素比值产生略微的负向偏移，当 Na /Li 的比值小

于 3 时，Li 同位素比值测定基本不受 Na 的影响(图 3)。
Tomascak 等

［12］
在处理好的海水样品中定量加入 Mg 和 Na，使得样品中的Na /Li(或 Mg /Li) 的比值

为 1～5，测得海水样品的 Li 同位素比值并未发生明显变化。汪齐连等
［4］

的研究表明，当样品中的Na /Li
比值低于 5 时，Na 对 Li 同位素比值测定基本不存在影响; 而当 Na /Li 比值大于 5 时，会使测定的 Li 同
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图 3 Na 对 Li 同位素测定的影响

Fig．3 Effect of Na concentrations on determination of Li
isotope

位素比值产生正向偏移。苏嫒娜等
［7］

的研究表明，

当 Na /Li 比值小于 20 时，不会对测定 Li 同位素比值

产生明显的影响。而苟龙飞等
［9］

认为 Na /Li 在 50 ～
128(质量比)的范围内也是可行的。采用本研究的

分离方法处理水样、岩石及土样后，Na /Li 比值基本

都小于 0．1，因此不会对 Li 同位素比值的测定产生影

响。
3．3 化学分离过程中的锂同位素分馏

将已知同位素比值的 L-SVEC(δ7Li = 0)上柱，根

据建立的淋洗曲线，收集不同淋洗阶段的 Li 溶液。
对使用 1．0 mol /L HCl 作为淋洗液的交换柱，分别收

集了前 2．8、3．2、4．0、5．0、6．0 和 7．0 mL 淋洗出的溶

液，然后测定每份溶液中的 Li 同位素组成。结果表

明，前 2．8 和 3．2 mL 的 δ7Li 值分别为+16．4‰和+5．8‰，表明在淋洗过程中 Li 同位素发生明显分馏，并

且，优先淋洗出溶液的 δ7Li 值高于过柱前的 L-SVEC; 而前 4．0、5．0、6．0 和 7．0 mL 的 δ7Li 值都接近过柱

前的 L-SVEC(图 4)。对使用 0．40 mol /L HCl 作为淋洗液的交换柱，单独收集了第 5．0、6．0、7．0 和8．0 mL
淋洗出的溶液，然后测定其同位素组成。由于第 5．0 和 8．0 mL 溶液中的 Li 含量偏低，因此没有获得 Li
同位素数据。测得第 6．0 和 7．0 mL 中的 δ7Li 值分别为+18．5‰和!30．1‰，与 1．0 mol /L HCl 作为淋洗液

的交换柱的结果类似，淋洗过程中 Li 同位素发生明显分馏，两者之间相差接近 50‰，并且优先淋洗出溶

液的 δ7Li 值高于过柱前的 Li 样品 L-SVEC，而后淋洗出溶液的 δ7Li 值低于 L-SVEC。

图 4 不同淋洗阶段淋洗液的 δ7Li 值(A)和 Li 回收率(B)

Fig．4 δ7Li value (A) and Li recovery rate (B) of eluent in different leaching stages

上述实验结果表明，使用阳离子树脂分离 Li 的过程中会发生明显的同位素分馏，并且优先淋洗出

的 δ7Li 值偏正，即
7Li 优先被淋洗出来。此现象与文献

［13］
研究结果一致，即 Li 从固相淋洗出到液相的

过程中，Li 同位素会发生明显分馏，其中
7Li 优先被淋洗出来，而

6 Li 倾向于保留在固相中
［13］。因此，在

阳离子树脂分离 Li 的过程中，如果 Li 没有完全回收，会产生
7Li / 6Li 与实际值的偏离，从而导致最终获

得错误的 δ7Li 值。对使用 1．0 mol /L HCl 作为淋洗液的交换柱，收集的前 4．0、5．0、6．0 和 7．0 mL 淋洗出

的溶液的 δ7Li 值都接近过柱前的 L-SVEC，未出现同位素分馏现象。这是由于收集前 4．0、5．0、6．0 和 7．0
mL 溶液，Li 几乎全部回收，尽管在分离过程中会发生 Li 同位素分馏，但先后淋洗出的溶液混合在一起，

与过柱前 L-SVEC 的 δ7Li 值一致。此结果与之前建立 Li 的淋洗曲线范围也一致，从前 4．0 mL 开始，淋

洗出 Li 的回收率接近 100%。Moriguti 等［10］
对 Li 分离纯化过程中的 Li 同位素分馏做了细致研究，收集

不完全回收的 Li 的样品并测定其同位素比值发现，淋洗过程中 Li 同位素发生严重分馏，先淋洗出的样

品 δ7Li 值高而后淋洗出的 δ7Li 低，两者相差最大( ～200‰。)
目前，已报道的自然储库中 δ7Li 值相差约 70‰，因此在 Li 的化学分离过程中，如果其回收率过低，
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测得的 Li 同位素比值会产生严重偏差，而通过保证回收率可以降低此偏差。
3．4 浓度匹配

以不同浓度 L-SVEC 作为样品，测得样品 /标样浓度比值在 0． 5 ～ 2． 5 范围内，样品的 δ7Li 值在

!0．4‰～ +0．2‰之间变化(图 5)，平均值!0．1‰±0．9‰(2σ，n= 13)。结果表明，这些样品的 δ7Li 值在测

试误差范围内变化(0±0．8‰)，因此本研究样品与标样浓度不匹配对测得样品的 δ7Li 值无显著影响。
然而，此现象与文献［7，9，14］的研究结果不一致，他们观察到 MC-ICP-MS 测定 Li 同位素比值过程中，

若样 品 和 标 样 Li 浓 度 不 匹 配，仪 器 质 量 歧 视 效 应 会 导 致 不 同 程 度 的 测 量 误 差。本 研 究 使 用

Nu Plasma Ⅱ，而后者多使用 Neptune 测定。针对 Li 同位素分析过程中的质量歧视效应，有研究者使用

5% NaCl 溶液消除 Li 的记忆效应，降低浓度不匹配对测定结果的影响
［14］，也有研究者通过将样品 /标

样浓度比值控制在 0．9～1．1，减小测试误差
［9］。尽管本研究中浓度不匹配对 Li 同位素测试结果无显著

图 5 样品 δ7LiL-SVEC值随不同 Li 浓度匹配的变化

Fig． 5 Change of δ7Li value of L-SVEC with different
concentrations of Li

影响，但在测试过程中仍将样品和标样的 Li 浓度匹

配控制在 10%误差范围内。
3．5 国际标准物质和天然样品锂同位素测定结果

为了进一步验证上述 Li 同位素组成分析方法的

可靠性，本研究测定了部分天然样品(河水、盐湖水、
热泉水和土壤) 及国际标准物质中的 Li 同位素组

成，得到海水的 δ7Li 值为+31．4‰±0．7‰(n = 18)，安

山岩 AGV-2 为+7．23‰±0．16‰(n = 4)，玄武岩 BCＲ-
2 为 + 3． 7‰± 0． 7‰ ( n = 8)，花岗闪长岩 GSP-2 为

－0．10‰±0．18‰(n= 4)。这些结果与文献报道的数

据完全吻合( 表 2)，并且重复测定的分析精度优于

0．8‰，与国际同类实验室水平相当，表明本研究对 Li
同位素测定的准确度和分析精度可靠。

表 2 国际标准物质和天然样品 Li 同位素组成分析结果
Table 2 Standards and samples used for lithium isotopic determination in this experiment．

样品名称
Sample name

δ7Li
(Mean±2SD，‰)

参考文献
Ｒef．

海水 Sea water +30．0±0．7 ［10］
+31．8±1．9 ［12］
+29．3±0．9 ［15］
+32．0±0．2 ［16］
+31．1±0．2 ［17］

+31．6±1．0 ［4］

+31．2±0．3 ［18］
+30．55±0．45 ［19］
+30．91±0．26 ［20］
+30．87±0．15 ［14］

+31．3±0．6 ［21］

+31．1±0．7 ［22］

+31．4±0．7 (n= 18) 本研究
This study

GSP-2 －0．78±0．25 ［14］

－0．10±0．18 (n= 4) 本研究
This study

样品名称
Sample name

δ7Li
(Mean±2SD，‰)

参考文献
Ｒef．

AGV-2 +5．13±0．94 ［7］
+7．92±0．34 ［19］
+6．1±0．4 ［23］
+6．85±0．2 ［14］
+6．83±0．75 ［9］

+7．23±0．16 (n= 4) 本研究
This study

BCＲ-2 +4．08±1 ［24］
+2．6±0．3 ［18］
+2．7±1．3 ［3］
+3．5±0．2 ［25］

+3．7±0．7 (n= 8) 本研究
This study

热泉
Hot spring +3．92±0．56 (n= 3) 本研究

This study

盐湖水
Salt lake water +18．54±0．47 (n= 3) 本研究

This study

河水
Ｒiver water +8．83±0．32 (n= 3) 本研究

This study

土壤
Soil sample －1．89±0．64 (n= 3) 本研究

This study
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4 结 论

使用 AG 50W-X12(200～400 目)阳离子树脂，以 HCl 作为淋洗介质，建立了适用于水样和岩石等多

种类型地质样品，且简单、高效的 Li 的化学分离方法。与文献方法相比，大大降低了淋洗液使用量，提

高了工作效率，并降低了流程空白。研究表明，在淋洗过程中会发生明显的 Li 同位素分馏，7Li 倾向于

优先淋洗出，因此化学分离过程必须保证 Li 全部回收。利用此分离纯化方法并结合 MC-ICP-MS，能够

准确测定水样和岩石等多种类型地质样品的 Li 同位素组成。部分国际标准物质的测定结果与已报道

的数据吻合，分析精度达到国际同类实验室水平，采用此方法获得的天然样品中 Li 同位素组成的数据

准确可靠。
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Accurate Determination of Lithium Isotopic Compositions
in Geological Samples by Multi-collector Inductively Coupled

Plasmon-Mass Spectrometry
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Abstract Accurate determination of Li isotopic composition in natural geological samples is the basis for Li
isotope geochemical studies． In this study，a method was presented for the preparation of geological materials
(water and rock) and accurate determination of Li isotopic composition was set up． Separating Li from water
and rock samples was implemented by a single column containing 1．5 mL Bio-Ｒad AG 50W-X12 (200 ～ 400
mesh) resin，and 0．40 mol /L HCl and 1．0 mol /L HCl were used as the eluents． Only 8．5 mL and 14 mL of
eluent were used to separate Li from water and rock samples for this method，respectively． Blank signal of the
operation procedure was 2．4±0．1 mV，which was almost same as the 2．3 mV of the 2% HNO3 signal used in
this study． Ｒesults from experiments showed that significant Li isotopic fractionation during leaching process
and the difference in δ7Li values in samples with incompletely recovered Li reach up to ～ 50‰． Lithium
isotopic ratios were determined by multi-collector ICP-MS ( Nu Plasma Ⅱ) using the sample standard
bracketing (SSB) method． L-SVEC standard with similar Li concentration to samples ( ～80 ng /mL) was used
in this study． The external precision (2σ) of this technique，determined by repeated measurement of pure Li
standard solutions and seawater was ＜±0．8‰．The measured δ7Li values of seawater and rock standards AGV-
2，BCＲ-2 and GSP-2 were +31．4‰±0．7‰ (n= 18)，+7．2‰±0．2‰ (n= 4)，+3．7‰±0．7‰ (n= 8) and !
0．10‰±0．18‰ (n = 4)，respectively，similar to previously published values． This method can be used to
accurately determine Li isotopic composition of various types of geological samples such as waters and rocks．
The advantage of this method was that the amount of resin and reagent is reduced to 50% or less of the
previous studies，thereby significantly improving the work efficiency and reducing the operation procedure
blank．
Keywords Lithium isotopic composition; Multi-collector inductively coupled plasmon-mass spectrometry;

Lithium isotopic fractionation
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