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摘要：本研究从理论和实践两方面详细阐述了热电离质谱法（ＴＩＭＳ）测定钙同位素过程中双稀释剂种类

的选择，以及样品与双稀释剂最佳稀释比的确定。结果表明：在ＴＩＭＳ测 定 中，４２　Ｃａ－４３　Ｃａ双 稀 释 剂 比 目

前常用的４２　Ｃａ－４８　Ｃａ和４３　Ｃａ－４８　Ｃａ双稀释剂更具优势。首先，尽管使用４２　Ｃａ－４３　Ｃａ双稀释剂可能产生较大的

误差，但其与样品存在较大的稀释比区间，即４２　Ｃａ－４３　Ｃａ双稀释剂的最小误差变化更为 稳 定，可 以 允 许 更

为宽泛的样品和稀释剂的混合比例；其次，４２　Ｃａ－４３　Ｃａ双 稀 释 剂 的 平 均 质 量 数 与 目 标 比 值４４　Ｃａ／４０　Ｃａ的 平

均质量数仅相差０．５，在样品量较少或者测量过程中分馏效应较大时，使用４２　Ｃａ－４３　Ｃａ双稀释剂做仪器分

馏校正产生的偏差最小；最后，４２　Ｃａ和４３　Ｃａ易被同时接收且离子光 学 聚 焦 效 应 较 小，可 降 低 或 消 除 仪 器

本身微小改变对信号不稳定性的影响，有利于保证数据精确度。综上，４２　Ｃａ－４３　Ｃａ双稀释剂可作为ＴＩＭＳ
测量钙同位素的首选。
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　　双稀释剂技术（ｄｏｕｂｌｅ－ｓｐｉｋｅ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ）是

一项较为成熟的分析技术，适用于分析任意含

４个以上同 位 素 的 元 素 体 系，可 有 效 校 正 同 位

素在化学分离和质谱测定过程中发生的分馏，
从而获取自然样品的真实同位素组成［１－２］，在非

传统稳定同位素领域应用广泛［３－４］。双稀释 剂

是由 两 种 单 稀 释 剂 按 照 一 定 的 比 例 混 合 而

成，其种 类 不 仅 关 系 到 能 否 准 确 校 正 分 析 过

程中产 生 的 分 馏，而 且 还 会 影 响 测 定 结 果 的

准确度 和 精 密 度。与 样 品 一 样，双 稀 释 剂 自

身的同 位 素 组 成 较 难 准 确 地 直 接 测 定，但 在

已知标样的同 位 素 比 值 及 其 与 真 值 之 间 的 分

馏系数 的 前 提 下，可 通 过 标 样 与 稀 释 剂 混 合

溶液间接获得［５］。
双稀释剂的种类以及稀释剂与样品的混合

比例是影响测定结果精密度和准确度的两个主

要因素。选择最佳的双稀释剂组合需要综合考

虑多种因素，其中最为关键的因素是由双稀释

剂引起的误差一定要小［６］。针对不同的同位素

体系，选择误差最小化的标准是不同 的。一 般

对稳定同位素体系（如Ｃａ、Ｆｅ等）而言，样品与

标样之间的分馏系数α（即自然分馏系 数α）的

误差 越 小 越 好；而 对 于 放 射 性 同 位 素 体 系（如

Ｐｂ），则倾 向 于 选 择 某 些 特 定 的 同 位 素 比 值 作

为考察对象（如２０６　Ｐｂ／２０４　Ｐｂ值），此 比 值 误 差 越

小精度越高。
本工作测定的钙同位素属 于 稳 定 同 位 素，

因此选用自然分馏系数α作为误差最小化的标

准，从理论计算和实际测试两个方面对热电离

质谱（ＴＩＭＳ）测定钙同位素过程中双稀释剂的

选择 进 行 讨 论。通 过 Ｄｏｕｂｌｅ－Ｓｐｉｋｅ　Ｔｏｏｌｂｏｘ，
模拟计算不同双稀释剂条件下的误差变化，从

而确立最佳的双稀释剂组合，并在此基础上，计
算稀释剂中最佳单稀释剂比例和对应的最佳双

稀释剂与样品的混合比例。

１　Ｃａ同位素测定的现状

Ｃａ有６个 稳 定 同 位 素，分 别 是４０Ｃａ、４２Ｃａ、
４３Ｃａ、４４　Ｃａ、４６　Ｃａ及４８　Ｃａ，其丰度分别为９６．９４１％、

０．６４７％、０．１３５％、２．０８６％、０．００４％和０．１８７％［７－８］。

Ｃａ同位素值的 表 征 一 般 用δ４４／４０　Ｃａ表 示，其 计

算公式如下［９］：

δ４４／４０Ｃａ＝ ［（４４Ｃａ／４０Ｃａ）样 品／
（４４Ｃａ／４０Ｃａ）标 样 －１］×１　０００

　　标 样 多 采 用 ＮＩＳＴ　ＳＲＭ９１５ａ。钙 同 位 素

的测定方法主要有热电离质谱法和多接收电感

耦 合 等 离 子 体 质 谱 法 （ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）。与

ＴＩＭＳ相比，ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定钙同位素存在较
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多的难点与不足。首先，同质异位素的 干 扰 较

大，如４０　ＡｒＨ２＋、８８　Ｓｒ２＋、１４　Ｎ＋３ 、４０　Ｋ＋ 和１２　Ｃ１６　Ｏ２＋

等的 干 扰［１０－１２］；其 次，４０　Ｃａ的 自 然 丰 度 约 为

９７％，而 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定采用４０　Ａｒ作为载气，
因此不能直接测试４０Ｃａ；再次，钙同位素在化学

分离过 程 中 存 在 明 显 的 分 馏 现 象［１３］，而 ＭＣ－
ＩＣＰ－ＭＳ测定采 用 的 是 样 品 标 样 间 插 法，在 不

使 用 双 稀 释 剂 的 情 况 下 无 法 校 正 该 过 程 的 分

馏，所 以 要 求 回 收 率 尽 量 接 近１００％；最 后，

ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测试过程中不易长时间 保 持 仪 器

状况稳定，这可能会影响数据的精密度和准确

度。Ｆｉｅｔｚｋｅ等［１４］和 Ｗｉｅｓｅｒ等［１５］尝 试 在 ＭＣ－
ＩＣＰ－ＭＳ上测定 钙 同 位 素，他 们 采 用 样 品 与 标

样尽量匹配、使用膜去溶喷雾器和提高分辨率

等方法降低干扰，虽有成效但并没有从根本上

解决 问 题。与 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ相 比，ＴＩＭＳ是 一

个相对成熟且精度更高的测试方法，其受同质

异位素的干扰极少，而且双稀释剂技术可同时

校 正 化 学 分 离 和 质 谱 测 定 过 程 中 的 同 位 素 分

馏，是钙同位素测定的首选仪器，其缺点是样品

准备及单次测试时间较长，总体效率较低。
采用ＴＩＭＳ测定钙同位素，目 前 常 用 的 高

丰度 稀 释 剂 主 要 有４２　Ｃａ、４３　Ｃａ和４８　Ｃａ，故 存 在

３种双 稀 释 剂 组 合，即４２　Ｃａ－４３　Ｃａ、４２　Ｃａ－４８　Ｃａ和
４３Ｃａ－４８Ｃａ。Ｒｕｓｓｅｌｌ等［７］首 次 使 用４２　Ｃａ－４８　Ｃａ双

稀释 剂 校 正 仪 器 分 馏，获 得 的 数 据 精 度 为

±０．５‰。之 后，大 多 数 实 验 室 采 用 ４２Ｃａ－
４８Ｃａ［１６－１９］或 ４３Ｃａ－４８Ｃａ［２０－２２］双 稀 释 剂，而 ４２Ｃａ－
４３Ｃａ双稀释剂的使用较晚［２３－２４］。除以上３种常

见 的 双 稀 释 剂 外，Ｆｌｅｔｃｈｅｒ等［２５］曾 使 用４３Ｃａ－
４６Ｃａ双稀 释 剂，但 由 于４６　Ｃａ丰 度 较 低，富 集 困

难，其应用范围受到限制。
由于钙在化学分离和质谱测定过程中都存

在明显的分馏现象［２６－２７］，因此，必须进行分馏校

正才能 得 到 样 品 真 实 的 同 位 素 比 值。Ｒｕｓｓｅｌｌ
等［７］使用 ＴＩＭＳ测 定Ｃａ同 位 素 时 发 现，指 数

分馏定律比线性或平衡分馏定律更符合仪器的

实际分馏情况。但是，Ｊｕｎｇｃｋ等［２８］发 现，对 于

没有添加稀释剂的样品，用指数分馏４４Ｃａ／４０　Ｃａ
校正４８Ｃａ／４０Ｃａ时存在明显的偏差。Ｈａｒｔ等［２９］

认为在ＴＩＭＳ上Ｃａ的分馏并不严格遵循指数

分馏定律，提出了不同分馏储库的混合是造成

偏差的主要原因。Ｆａｎｔｌｅ等［４］认为在ＴＩＭＳ测

定过程中，样品点在钽带不同位置上的离子化

时间不同，因此造成实际的分馏情况更为复杂。
尽管 以 上 结 论 有 所 不 同，但 多 数 情 况 下，在

ＴＩＭＳ上测定Ｃａ同位素是遵循指数分馏定律

的，只是对于明显偏离指数分馏的数据点要慎

重对待。

２　分析和计算方法

本实验所有分析均在中国科学院广州地球化

学研究所同位素地球化学国家重点实验室进行，
前处理在净化室完成，质谱测定在Ｔｒｉｔｏｎ　ＴＩＭＳ
上实现，具体的化学分离流程参考文献［３０］。

２．１　自然分馏系数α的误差模拟计算以及样

品与稀释剂混合区间的计算

本实验的误差利用Ｄｏｕｂｌｅ－Ｓｐｉｋｅ　Ｔｏｏｌｂｏｘ
（ｗｗｗ．ｊｏｈｎｒｕｄｇｅ．ｃｏｍ／ｄｏｕｂｌｅｓｐｉｋｅ），在 Ｍａｔ－
ｌａｂ语言环境中进行模拟计算［３１］。计算过程需

要４个同位素，其中有２个作为稀释剂。例如，
针对４２Ｃａ－４８　Ｃａ双 稀 释 剂，可 选 用４０　Ｃａ、４２　Ｃａ、４４　Ｃａ
和４８Ｃａ共４个同位素进行误差模拟计算。Ｃａ有

６个稳定同位素，４个同位素的组合有１５种，再
从中选择２个作为双稀释剂的可能性有６种，因
此一共有９０种可能的组合，但其中自然分馏系

数α的误差小于２×１０－４　ｕ的只有３１种［３１］。
目前常用的３种双稀释剂组合为４２Ｃａ－４８Ｃａ、

４３Ｃａ－４８Ｃａ和４２Ｃａ－４３Ｃａ，涉及的３种 高 纯 单 稀 释

剂４２Ｃａ、４３Ｃａ和４８Ｃａ纯 度 分 别 为９６．８％（４２Ｃａ）、

９０．０％（４３Ｃａ）和９７．８％（４８Ｃａ），由Ｉｓｏｆｌｅｘ公司

提供。通 过 模 拟 计 算 发 现，４２　Ｃａ－４８　Ｃａ双 稀 释

剂测定４０Ｃａ、４２Ｃａ、４４Ｃａ和４８Ｃａ四种同位素 误 差

最小；４３Ｃａ－４８Ｃａ双 稀 释 剂 测 定４０Ｃａ、４３Ｃａ、４４Ｃａ
和４８Ｃａ四种同 位 素 误 差 最 小；而４２Ｃａ－４３Ｃａ双 稀

释剂 测 定４０Ｃａ、４２Ｃａ、４３Ｃａ和４４Ｃａ四 种 同 位 素 误

差最小。据此，针对这３种双稀释剂组合，分别

进行误差模拟计算，并从理论上计算自然分馏

系数α的误差，由此大致确定最佳 的 单 稀 释 剂

比例以及双稀释剂与样品的混合比例区间。

２．２　实际样品检测

本实验所 用 的 高 纯４２　Ｃａ－４３　Ｃａ双 稀 释 剂 是

Ｉｓｏｆｌｅｘ公司 的 碳 酸 盐 固 体 粉 末。分 别 称 取 约

５０ｍｇ　４２Ｃａ碳 酸 盐 和 约１０ｍｇ　４３Ｃａ碳 酸 盐，将

稀释剂粉末 一 起 溶 解 于７５０ｍＬ　５％ＨＮＯ３ 溶

液中，配制成４２Ｃａ－４３　Ｃａ双稀释剂。为了确定稀
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释剂与样品的最佳比例，并对理论计算的区间

范围进行检测，称取多份等量的ＮＩＳＴ　ＳＲＭ９１５ａ
标样于７ｍＬ聚四氟乙烯杯中，依次添加不 同

质量 的 双 稀 释 剂，混 合 均 匀 并 蒸 干。将 含 有

５μｇ　Ｃａ的 样 品 点 到 已 去 气 的 钽 单 带 上，用

１０％ Ｈ３ＰＯ４ 溶 液 作 为 激 发 剂，每 个 样 品 的 测

量时间为１～２ｈ（包括升温时间）。

２．３　数据校正的分馏定律

ＴＩＭＳ测定Ｃａ同 位 素 过 程 中 存 在 明 显 的

分馏现象［３２－３３］，因此必须对原始数据 进 行 分 馏

校正。本实 验 计 算 样 品 的δ４４／４０　Ｃａ时，采 用 指

数分馏进行校正计算，具体的迭代计算方法参

见文献［２０］，这里简要介绍如下：
在一个三维坐标系中，假设ｘ，ｙ，ｚ三个坐

标轴分 别 由４３　Ｃａ／４２　Ｃａ，４０　Ｃａ／４２　Ｃａ，４４　Ｃａ／４２　Ｃａ同

位素值表示。如果不存在同位素分馏，实 际 样

品、稀释剂和 混 合 物 的Ｃａ同 位 素 组 成 应 该 落

在同一条直线上，而实际测得的混合物结果却

落在直线之外，说 明 存 在 分 馏 现 象。用β表 示

实际样品的真实结果与仪器测试结果之间的分

馏系数，Ｑ表示样品与稀释剂中４２Ｃａ的比值，即

Ｑ＝４２　Ｃａ样 品／４２　Ｃａ稀 释 剂，根 据 简 单 的 数 学 几 何 关

系，得到：

Ｑ４２（４０）＝ ［（４０Ｃａ／４２Ｃａ）测 定 值 －（４０Ｃａ／４２Ｃａ）稀 释 剂］／
［（４０Ｃａ／４２Ｃａ）样 品 －（４０Ｃａ／４２Ｃａ）测 定 值］ （１）

Ｑ４２（４４）＝ ［（４４Ｃａ／４２Ｃａ）测 定 值 －（４４Ｃａ／４２Ｃａ）稀 释 剂］／
［（４４Ｃａ／４２Ｃａ）样 品 －（４４Ｃａ／４２Ｃａ）测 定 值］ （２）

　　如果｜（１）－（２）｜＜１０－６不成立，则令Ｑ＝
（Ｑ４２（４０）＋Ｑ４２（４４））／２，得 到 （４３　Ｃａ／４２　Ｃａ）计 算 ＝
［（４３Ｃａ／４２　Ｃａ）稀 释 剂 ＋Ｑ（４３　Ｃａ／４２　Ｃａ）样 品］／（１＋
Ｑ），令 β初 始 值 ＝ｌｏｇ［（４３Ｃａ／４２Ｃａ）计 算／（４３Ｃａ／
４２Ｃａ）测 定 值］／ｌｏｇ（４３／４２），开始迭代计算；当｜（１）

－（２）｜＜１０－６成立，则停止迭代计算，从而得到

混合物的同位素比值，扣除已知的稀释剂组成，
即可得到样 品 的 真 实Ｃａ同 位 素 组 成，详 细 的

流程图可参考文献［２０］。

３　结果与讨论

双稀释剂的选择需要综合 考 虑 多 种 因 素，
如稀释剂的丰度、成本、对结果精度的 影 响、是

否便于仪器测量、离子光学效应的影 响 等。从

自然丰度的角度考虑，最好选用４３　Ｃａ和４６　Ｃａ，但

由于４６Ｃａ丰 度 较 低，富 集 难 度 高，因 此 并 不 实

用。下 面 仅 针 对 目 前 常 用 的４２Ｃａ－４８Ｃａ、４３Ｃａ－
４８Ｃａ和４２Ｃａ－４３Ｃａ三 种 双 稀 释 剂 组 合，从 理 论 计

算和样品的实际检测结果两方面进行探讨。

３．１　双稀释剂与误差的理论模拟计算

由２．１节的模拟计算结果可得到双稀释剂

和稀释剂与样品混合比例的误差等值线图，示

于图１，以 及 双 稀 释 剂 比 例 与 自 然 分 馏 系 数α
的误差 之 间 的 相 关 关 系 图，示 于 图２。图１ａ
中，对于４２　Ｃａ－４８　Ｃａ双 稀 释 剂，最 佳 的 单 稀 释 剂

比例４２　Ｃａ∶４８　Ｃａ＝３７．５％∶６０．０％≈５∶８，最

佳的双稀释剂与样品比值为１４．１％∶８５．９％；
图１ｂ中，对于４３　Ｃａ－４８　Ｃａ双稀释剂，最佳的单稀

释 剂 比 例４３　Ｃａ ∶４８　Ｃａ＝３２．６％ ∶６２．４％ ≈
１∶２，最佳的双稀释剂与样品比值为１５．３％∶
８４．７％；图１ｃ中，对 于４２　Ｃａ－４３　Ｃａ双 稀 释 剂，最

佳 的 单 稀 释 剂 比 例４２　Ｃａ∶４３　Ｃａ＝５１．５％ ∶
４２．３％≈１∶１，最佳的双稀释剂与样品比值为

３３．４％∶６６．６％；图１ｄ中，使 用 的 是４２　Ｃａ和
４３Ｃａ纯稀释剂，计 算 得 到 的 最 佳 单 稀 释 剂 组 成

分 别 是４８．３％ ４２Ｃａ和５１．７％ ４３Ｃａ，接 近 于

１∶１，最佳的双稀释剂与样品比值为４２．５％∶
５７．５％。可见，１００％纯稀释剂与高纯稀释剂相

比，最佳的单稀释剂比值都接近于１，纯度越高

的稀释剂，双稀释剂占混合物的最佳比例越高，
但对最终测定结果的校正不会有明显影响。从

图２可以看出，４２　Ｃａ－４３　Ｃａ的理论最低误差相对

较大，约为４２Ｃａ－４８Ｃａ和４３Ｃａ－４８Ｃａ的理论最低误

差的２倍；但 在 误 差 一 定 的 条 件 下，４２　Ｃａ－４３　Ｃａ
双稀释 剂 具 有 更 宽 的 样 品－稀 释 剂 混 合 区 间，
即４２Ｃａ－４３Ｃａ双 稀 释 剂 的 最 小 误 差 变 化 更 为 稳

定，可以允许更为宽泛的样品和稀释剂的混合

比例。对 于４２　Ｃａ－４３　Ｃａ双 稀 释 剂，理 论 上４２　Ｃａ
和４３Ｃａ最佳的单稀释剂比接近１∶１，但当单稀

释剂比增大至５∶１时，误差变化不大，示于图

２ｃ。另外，从图２ｃ、２ｄ中可以看出，在自然分馏

系数α的 误 差 小 于４‰的 条 件 下，稀 释 剂 与 样

品的比值可以在０．１２∶０．８８～０．７６∶０．２４（即

１∶７～１∶０．３２）之 间 变 化。因４３　Ｃａ的 价 格 比
４２Ｃａ高出１个数量级以上，因此，在不影响数据

精密度和准确度的前提下，可将４２　Ｃａ和４３　Ｃａ最

佳单稀释剂比提高至５∶１，此时，最佳的稀释剂

与样品混合比例是３３．４％∶６６．６％，约为１∶２，
可满足误差小于４‰的要求。
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注：ａ．４２Ｃａ－４８Ｃａ双稀释剂测定４０Ｃａ、４２Ｃａ、４４Ｃａ和４８Ｃａ四种同位素的误差；ｂ．４３Ｃａ－４８Ｃａ双稀释剂测定４０Ｃａ、
４３Ｃａ、４４Ｃａ和４８Ｃａ四种同位素的误差；ｃ．４２Ｃａ－４３Ｃａ双稀释剂测定４０Ｃａ、４２Ｃａ、４３Ｃａ和４４Ｃａ四种同位素的误差；

ｄ．纯４２Ｃａ和４３Ｃａ单稀释剂测定４０Ｃａ、４２Ｃａ、４３Ｃａ和４４Ｃａ四种同位素的误差；误差等值线的间隔是１％，

最大为２５％，中间的十字表示最小的误差点，即最佳的比例值

图１　自然分馏系数α的误差等值曲线图

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｔｏｕｒ　ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　ｅｒｒｏｒ　ｉｎαｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｃａ　ｄｏｕｂｌｅ－ｓｐｉｋｅ

３．２　双稀释剂的选择

通过对４２　Ｃａ－４８　Ｃａ、４３　Ｃａ－４８　Ｃａ和４２　Ｃａ－４３　Ｃａ三

种双稀释剂进行理论误差计算，发现４２　Ｃａ－４３　Ｃａ
双稀释剂与另外两种双稀释剂相比，稀释剂与

样品的混合比例变化范围更大，这有利于实验

操作。下 面 从 实 验 方 面 讨 论４２　Ｃａ－４３　Ｃａ双 稀 释

剂的优点，并确定样品与稀释剂的最佳比值。

３．２．１　双稀释剂平均质量数与目标比 值 平 均

质量数差值的影响　Ｗａｓｓｅｒｂｕｒｇ等［３４］假设真

实的分馏定律是指数 分 馏 定 律，对１５０　Ｎｄ／１４２　Ｎｄ
校正发现，当平均质量差为０时，分馏校正结果

无偏差；当平均质量差为３时，偏差较大；即目

标比值平均质量数和双稀释剂的平均质量数越

接近，偏差越小；当两者差异超过２时，校正引

起的偏差不 容 忽 视。类 似 现 象 在 Ｖａｎｃｅ等［３５］

的Ｎｄ同位素 研 究 工 作 中 也 有 发 现，值 得 注 意

的是，Ｇｏｐａｌａｎ等［３６］证 实 了 钙 同 位 素 测 定 过 程

中也 存 在 这 个 规 律。４２　Ｃａ－４３　Ｃａ、４２　Ｃａ－４８　Ｃａ和
４３Ｃａ－４８Ｃａ双稀释剂的平均质量数分别是４２．５、

４５和４５．５，而 目 标 比 值４４　Ｃａ／４０　Ｃａ的 平 均 质 量

数是４２，与４２　Ｃａ－４３　Ｃａ平 均 质 量 数 仅 相 差０．５。

因此，理论上 可 认 为 用４２Ｃａ－４３Ｃａ作 为 双 稀 释 剂

最有利于分馏校正。

３．２．２　信号同时接收与非同时接收的差异

采用ＴＩＭＳ测定钙同位素 过 程 中，由 于 受

仪器本身条件的限制，一般不建议或很难实现
４０Ｃａ～４８Ｃａ的同时接收，因此需要设置２个测定

系列。通常情 况 下，将４０　Ｃａ～４４　Ｃａ设 置 在 第 一

系列，４４Ｃａ～４８　Ｃａ设 置 在 第 二 系 列。本 实 验 在

法拉第杯的设置上分为两个系列：第一系列为
４０Ｃａ、４２Ｃａ、４３Ｃａ和４４Ｃａ，第二系列为４３Ｃａ、４４Ｃａ和
４８Ｃａ。如果ＴＩＭＳ在同一个系列上同时测定所

有的Ｃａ同 位 素，那 么４０　Ｃａ或４８　Ｃａ的 边 缘 杯 效

应可能比较明显，且离子光学聚焦效应也需要

引起注 意［３７］，这 都 会 影 响 数 据 的 可 靠 性。因

此，利用两个 系 列 测 试Ｃａ同 位 素 时 需 要 考 虑

两个问题：一是各个接收杯的离子光学聚焦效

应是否可以接受；二是双稀释剂在两个不同系

列上的信号是否稳定。在法拉第杯设 置 时，由

于４２Ｃａ与４３Ｃａ质 量 数 相 差 较 小，接 收 杯 相 邻 而
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置，４２Ｃａ与４３　Ｃａ的 信 号 较 易 被 同 时 接 收，且 离

子光学 效 应 小。不 同 接 收 模 式 对４４Ｃａ／４０Ｃａ测

定结果校正 的 影 响 示 于 图３。可 以 看 出，当 信

号没有被同时接收时，利用指数分馏校正得到

的结果波动幅度较大；而当信号被同时接受时，
校正 得 到 的 结 果 很 稳 定。从 这 个 角 度 考 虑，
４２Ｃａ－４３Ｃａ双稀释剂较其他两种组合更具优势。

３．２．３　样品与稀释剂最佳比例的确定　 在一

系列５０μｇ　ＮＩＳＴ　ＳＲＭ９１５ａ等量标样中混合不

同质量的 稀 释 剂，分 别 对 其 进 行 测 定，结 果 表

明，当ＮＩＳＴ　ＳＲＭ９１５ａ的δ４４／４０　Ｃａ值 可 接 受 误

差为±０．１时，稀 释 剂 与 样 品 的 最 佳 比 例 约 为

１∶６，稀释剂 的 量 有 较 大 的 变 化 范 围（（０．３±
０．０５）ｇ双 稀 释 剂 或（８．３±１．４）μｇ钙），这 与

注：ａ．４２Ｃａ－４８Ｃａ双稀释剂的最小理论误差是１．５‰；ｂ．４３Ｃａ－４８Ｃａ双稀释剂的最小理论误差是１．７‰；

ｃ．４２Ｃａ－４３Ｃａ双稀释剂的最小理论误差是３．３‰；ｄ．３种双稀释剂在最佳单稀释剂条件下的误差结果

图２　双稀释剂比例与自然分馏系数α的误差之间的相关关系

Ｆｉｇ．２　Ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　ｅｒｒｏｒ　ｉｎαａｇａｉｎｓｔ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｏｕｂｌｅ　ｓｐｉｋｅ　ｉｎ　ｄｏｕｂｌｅ－ｓｐｉｋｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｍｉｘｔｕｒｅ

注：ａ．非同时接收，绿色数据是用４２Ｃａ／４３Ｃａ校正的结果，蓝色数据是用４３Ｃａ／４８Ｃａ校正的结果，红色数据

是用４２Ｃａ／４８Ｃａ校正的结果，数据波动浮动较大；ｂ．同时接收，绿色数据是用４２Ｃａ／４３Ｃａ校正的结果，蓝色

数据是用４３Ｃａ／４８Ｃａ校正的结果，红色数据是用４３Ｃａ／４０Ｃａ校正的结果，数据波动较小；

括号中（１）和（２）分别表示第一系列和第二系列的数据

图３　不同接收模式对４４Ｃａ／４０Ｃａ测定结果校正的影响

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　４４Ｃａ／４０Ｃａ　ｒａｔｉｏｓ　ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ｔｏ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒａｔｉｏｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｓ
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理论计算结果一致。相应地，在此比例下，４０Ｃａ
与４２Ｃａ的最佳比值约为７，与文献值相当［７，２３］。

３．３　４２Ｃａ－４３Ｃａ双稀释剂的测定精度与部分标

样的测定结果

在文献［５］的基础上，将本实验与最新的文献

报告测试精度和标样测试结果一同列入表１。可

以看出，早期主要使用的双稀释剂是４３Ｃａ－４８　Ｃａ或
４２Ｃａ－４８Ｃａ，４２Ｃａ－４３Ｃａ的使用相对较晚；在当前质谱

测定技术条件下，４２　Ｃａ－４３　Ｃａ双稀释剂与４３　Ｃａ－４８　Ｃａ

和４２Ｃａ－４８Ｃａ双稀释剂的测定精度相差不大，实验

数据精度均在±０．１‰以内，但多接收（ＭＣ）模式

的精度明显高于单接收（ＳＣ）模式。
本实验使 用４２　Ｃａ－４３　Ｃａ双 稀 释 剂 对 国 际 标

样 ＮＩＳＴ　ＳＲＭ９１５ａ、ＩＡＰＳＯ 海 水 和 ＢＨＶＯ－２
进行测试，其测定结果与文献值的对比情况列

于表２。可见，二者在误差范围内基本一致，这

说明本实验选择的双稀释剂以及稀释剂与样品

的比例是可行的。

表１　不同实验室测得的δ４４Ｃａ外精度比较

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｅｘｔｅｒｎａｌ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ　ｏｆδ４４Ｃａ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌａｂｓ
实验室

名称

δ４４Ｃａ
（±２ＳＥ）

ａｍｕ／‰
（±２ＳＥ）

仪器 测试技术 双稀释剂 参考文献

ＳＫＬＩＧ　 ０．０４～０．１０ ～０．０１８ ＴＩＭＳ，Ｔｒｉｔｏｎ　 ＭＣ　 ４２Ｃａ－４３Ｃａ 本实验

Ｓａｓｋａｔｃｈｅｗａｎ　 ０．０４～０．１０ ～０．０１８ ＴＩＭＳ，Ｔｒｉｔｏｎ　 ＭＣ　 ４２Ｃａ－４３Ｃａ　 Ｈｏｌｍｄｅｎ等（２０１０）［２３］

ＭａｘＰｌａｎｃｋ　 ０．０２～０．１ ～０．０１５ ＴＩＭＳ，Ｔｒｉｔｏｎ　 ＭＣ　 ４２Ｃａ－４３Ｃａ　 Ｈｅｕｓｅｒ等（２０１１）［２４］

Ｊａｃｏｂｓｅｎ　 ０．０２～０．１７ ～０．０２５ ＴＩＭＳ，ＩｓｏＰｒｏｂｅ－Ｔ　 ＭＣ　 ４３Ｃａ－４８Ｃａ　 Ｈｕａｎｇ等（２０１０，２０１１）［２１－２２］

Ｓａｓｋａｔｃｈｅｗａｎ　 ０．１　 ０．０２５ ＴＩＭＳ，Ｔｒｉｔｏｎ　 ＭＣ　 ４２Ｃａ－４３Ｃａ　 Ｈｏｌｍｄｅｎ（２００５）［５］

Ｂｒｉｓｔｏｌ　 ０．１　 ０．０２５ ＴＩＭＳ，Ｔｒｉｔｏｎ　 ＭＣ　 ４３Ｃａ－４８Ｃａ　 Ｋａｓｅｍａｎｎ等 （２００５）［３８］

Ｃａｌｔｅｃｈ　 ０．１２　 ０．０３ ＴＩＭＳ，Ｌｕｎａｔｉｃ　 ＳＣ　 ４２Ｃａ－４８Ｃａ　 Ｌｅｍａｒｃｈａｎｄ等（２００４）［１７］

Ｓｔｒａｓｓｂｏｕｒｇ　 ０．２　 ０．０５ ＴＩＭＳ，ＶＧ — ４３Ｃａ－４８Ｃａ　 Ｓｃｈｍｉｔｔ等（２００３）［３９］

ＧＥＯＭＡＲ　 ０．５　 ０．１２５ ＴＩＭＳ，２６２ ＭＣ　 ４３Ｃａ－４８Ｃａ　 Ｈｅｕｓｅｒ等（２００２）［２０］

Ｓｃｒｉｐｐｓ　 ０．２３　 ０．０５７５ ＴＩＭＳ，ＶＧ５４Ｅ ＳＣ　 ４２Ｃａ－４８Ｃａ　 Ｚｈｕ等（１９９８）［１６］

Ｃｕｒｔａｉｎ　 ０．４　 ０．１ ＴＩＭＳ，ＶＧ３５４ ＭＣ　 ４３Ｃａ－４６Ｃａ　 Ｆｌｅｔｃｈｅｒ等（１９９７）［２５］

Ｂｅｒｋｌｅｙ　 ０．１～０．２ ～０．０３７５ ＴＩＭＳ，ＶＧ３５５ ＳＣ　 ４２Ｃａ－４８Ｃａ　 Ｓｋｕｌａｎ等（１９９７）［４０］

Ｃａｌｔｅｃｈ　 ０．５　 ０．１２５ ＴＩＭＳ，Ｌｕｎａｔｉｃ　 ＳＣ　 ４２Ｃａ－４８Ｃａ　 Ｒｕｓｓｅｌｌ等（１９７８）［７］

　　注：ＭＣ表示多杯同时接收；ＳＣ表示单杯跳峰接收

表２　部分国际标样测试结果对比

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆδ４４Ｃａ　ｏｆ　ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ

标样
δ４４／４０Ｃａ

本实验 文献值

ＮＩＳＴ　ＳＲＭ９１５ａ －０．０１±０．１０‰（２ＳＤ，ｎ＝３７） ０．０４±０．１３‰（２ＳＤ，ｎ＝４５）（Ｈｕａｎｇ等，２０１０）［２１］

ＩＡＰＳＯ海水 １．８２±０．１０‰（２ＳＤ，ｎ＝２０） １．９０±０．０３‰（２ＳＥ，ｎ＝１９）（Ｈｕａｎｇ等，２０１１）［２２］

１．８２±０．０３‰（２ＳＥ，ｎ＝１３５）（Ａｍｉｎｉ等，２００９）［４１］

１．８６±０．２０‰（２ＳＥ，ｎ＝５）（Ｆａｒｋａ等，２００７）［４２］

１．８６±０．０５‰（２ＳＥ，ｎ＝１３）（Ｈｏｌｍｄｅｎ等，２０１０）［２３］

ＢＨＶＯ－２　 ０．７６±０．０８‰（２ＳＤ，ｎ＝１７） ０．７５±０．０５‰（２ＳＥ，ｎ＝２０）（Ａｍｉｎｉ等，２００９）［４１］

４　结论
本实 验 针 对 目 前 常 用 的４２Ｃａ－４８Ｃａ、４３Ｃａ－

４８Ｃａ和４２　Ｃａ－４３　Ｃａ　３种 双 稀 释 剂，从 理 论 计 算 和

样品的实际检测结果两方面进行探讨。结果表

明，４２Ｃａ－４３Ｃａ双稀释剂比其他两种双稀释剂具

有更多 的 优 势：首 先，使 用４２　Ｃａ－４３　Ｃａ双 稀 释 剂

时，样品与稀释剂的混合比例有更宽泛的区间，
而且尽 管４２　Ｃａ与４３　Ｃａ的 最 佳 单 稀 释 剂 比 例 的

理论值为１∶１，但将其提高至５∶１时，理论计

算的自 然 分 馏 系 数α的 误 差 仍 然 在４‰以 下；
其次，４２Ｃａ－４３Ｃａ双稀释剂的平均质量数只与目

标比值４４　Ｃａ／４０　Ｃａ的平均质量数相差０．５，指数

分馏校正时产生的偏差最小；最后，与另外两种

双稀 释 剂 相 比，在 ＴＩＭＳ测 定 时，４２　Ｃａ和４３　Ｃａ
可被同时接收，离子光学聚焦效应最小，可降低

或 消 除 仪 器 本 身 微 小 改 变 对 信 号 不 稳 定 的 影

响。综上，４２Ｃａ－４３Ｃａ双稀释剂是ＴＩＭＳ测定钙

同位素的首选。
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