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摘要!通过对大别!苏鲁超高压榴辉岩样品的分析"详细报道了铅质量分数较低样品的制

备#质谱分析以及发射剂的配制等实验技术&标准样’D/E"@测定的内部精度小于(&!BF@(>)"
外部精度小于(&?F@(>)"与证书推荐值的相对误差在(&@F@(>)!(&EF@(>)之间"榴辉岩样

品的分析精度均小于(&!BF@(>)&文中对发射剂的作用机理#干扰元素的影响进行了探讨&
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!!GH同位素以其独特的地球化学特性被广泛应

用于同位素定年#构造分区及地球化学示踪等研究

中(@)"由于不能用类似/,#’N同位素分馏校正的方

法对GH同位素分馏进行正常化校正"从而增大了

GH同位素质谱分析的难度(!)&大别!苏鲁造山带由

于超高压榴辉岩的出露已成为国际地学研究的热

点()!")"该地区的超高压榴辉岩由于GH质量分数较

低"大多只有@(>C!@(>B数量级"使得样品制备的

难度也大大增加&本文以大别!苏鲁超高压榴辉岩

的分析测试为例"详细介绍了样品制备#发射剂配

制#质谱分析等在GH同位素组成分析实验中至关

重要的实验技术&

@!样品制备

#&#!实验室条件

样品制备过程中"GH的污染是直接影响其同位

素测定结果准确度的主要原因之一&污染主要来自

样品的前期处理#实验室环境#所使用的各种器具#
水和化学试剂及实验人员带入的污染&为降低空白

污染"样品化学制备工作全部在超净化实验室内进

行"所用试剂和水均经纯化’实验室空气经初效#高
效过滤器过滤后"净化度达到@((((级"样品分离

工作在净化度为@((级的超净化工作台内进行$所
用试剂均用优级纯O7%#O’P)#OD,#O7%P? 通过

亚沸腾蒸馏器进一步纯化"纯化后的试剂用稀释法

测定"GH空白为@(>@!数量级&高纯水的制备采用去

离子水通过?=$N5%2*>G5,2高纯水制备装置%美
国D+,3:-2+N公司制造&"使其电阻率达到@"=#&
为进一步降低GH空白"再通过用高纯石英制的亚

沸腾蒸馏器进一步纯化"经测定GH空白达到@(>@!

数量级&采取以上措施后"在制样过程中多次测定全

流程GH空白"结果均小于@(>@(数量级&
#&$!样品称取量的确定

榴辉岩中GH的质量分数较低"如果按常规称

取样量"会使最后用于质谱分析的样品量过少而不

能获得高精度的测定结果$而称样量过多又会给分

离工作造成困难"因此"必须合理选择称样量&综合

质谱仪器的性能#样品分离过程的回收率#涂样时的

损失以及制样时全流程GH空白等各种因素"经多

次实验"样品的称样量选择(&)!(&BQ左右为宜&
如果已知样品中GH的质量分数较高或更低"可适

当减少或增加称样量&
#&%!样品制备

榴辉岩样品溶解较为困难"目前大多采用高压
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釜溶样&由于常规使用的溶样高压釜容积较小"不适

合称量样量较大的样品制备"本研究采用容积为@B
KM的R?C塑料溶样坩埚&选用密封性能好的坩埚"
在坩埚内称取(&?Q左右粉碎至!((目以下的榴辉

岩样品"加入几滴高氯酸和CKM氢氟酸"拧紧坩埚

盖&为使榴辉岩中的锆石#金红石#石榴石等难溶矿

物完全溶解"在!((S高温的电热板上溶样!周以

上并每天摇晃坩埚!次&经检查溶样效果很好"样品

中的所有成份可以完全溶解&样品完全溶解后"开盖

蒸干样液"再加入几滴高氯酸"以破坏可能生成的氟

化物"蒸干样液&加入BKM浓度为!K$%$M的重蒸

O7%和!KM浓度为@K$%$M的氢溴酸"溶解已分

解#蒸干的样品"静置?"."上部澄清的样液用于上

柱分离&
由于样液中GH的质量分数很低"样液中的杂

质会使分离样品的树脂很快饱和"从而使样液中的

GH大量流失&为此"采用对样液分!次上柱#淋洗的

方法&每次淋洗用@BKM浓度为@K$%$M的氢溴酸"
分)次加入分离柱中淋洗树脂"最后用BKM浓度

为CK$%$M的O7%解析GH"解析液蒸干供质谱分

析&为避免记忆效应"树脂使用一次即倒掉&

!!质谱分析

质谱分析全部在中国地质大学壳幔开放实验室

的R1331Q+3=IT!C@型质谱仪上完成"采用单带源

加发射剂的方法测定铅同位素比值&
$&#!发射剂的配制

自@EBA年IU1:.13等%E&发表了在表面热电离

质谱计上使用锆硅胶作发射剂"测定GH同位素样

品以来"很多学者研制了各种成份和比例的发射剂

配方%"!@@&"如硅胶#锆硅胶#硼硅胶以及采用发射剂

的不同加载方法等"发射剂必须符合!个条件"即对

GH离子有高的发射效率和非常低的GH本底&笔者

在硼硅胶的基础上加以改进"在硼硅胶中加入葡萄

糖使得GH同位素分析的灵敏度和精度有了很大提

高&配制方法’(+)将@(Q硅酸钠(’+!/1P)*EO!P)
溶于高纯水"配制成BV的溶液"通过I<@F"的阴

离子树脂柱"以降低GH的本底&加入@(KM体积分

数为@(V高纯硝酸析出硅胶"滤去上部清液"将硅

胶在低温下蒸至近干&用@(V硝酸及高纯水反复洗

涤&(H)在经过充分洗涤纯化的硅胶中加入BKM经

过纯化的硼砂饱和溶液和@(KM经过纯化的体积

分数为@(V的磷酸&(0)将@((KM体积分数为BV
的医用葡萄糖注射液相继通过I<B(F"的阳离子

树脂柱和I<@F"的阴离子树脂柱"以降低GH和

其他杂质的本底&在低温下浓缩至@BKM&(N)将浓

缩的葡萄糖与硅胶W硼砂W磷酸混合"配制成大约

)(KM发射剂&在超声波振荡器中加热振荡!."使
其混合均匀&经测定本发射剂GH的空白低于@(>@!

数量级&
$&$!涂样及样带升温

涂样是质谱分析成败的关键"过程如下’在经过

加热去气的样带中部点上一小滴发射剂"将电流升

至@I烘烤"使发射剂浓缩成很薄的一层"待发射剂

尚处微湿状态时停止烘烤"如果烘烤过于干燥"发射

剂容 易 开 裂 脱 落&用!滴 高 纯 水 或 浓 度 为(&B
K$%$M的O7%溶解小烧杯中制备好的样品"将一小

滴样品溶液点到发射剂上"待样品溶液和发射剂混

合成乳胶状时将电流调至@I"完全烘干发射剂和

样品后"再点上一小滴发射剂"重复上述操作!次&
最后一次涂样时把小烧杯中的样液全部点上去"至
此样品带上共涂)次的发射剂和)次样品&将电流

缓慢升至!I"此时样品开始冒白烟"待白烟冒尽后

将电流迅速升至!&BI使样液带微红"持续数秒钟"
然后将电流降为零"完成涂样过程&

长期以来"很多研究者对GH同位素质谱分析

的机理进行了探讨"总结出很多具有规律性的认

识%""@!&"但至今仍主要依靠分析者本人的经验来控

制分析过程&笔者根据多年从事GH同位素分析所

积累的经验"总结了温度#时间#离子信号强度与同

位素分馏效应之间的关系"确定了一套有效的升温

方法"具体如下’质谱仪分析室的真空达到@(>CG+
后开始升温"将样品带电流升至(&BI左右"预热

@(K13"主要作用是去气&缓慢升高电流"待有离子

信号出现时停止升温"双波距标准高温计上显示出

此时温度大约为E((!EB(S"这时离子信号迅速上

升"但很快又衰减下去"甚至衰减为零&耐心等待

B!@(K13"不管是否有离子信号都开始缓慢升温"
大约每BK13增加(&@I电流"这时会看到离子信

号再次出现上升>衰减的过程"但比上次衰减速度

明显减慢&再次耐心等待"直至离子信号稳定"再缓

慢升高电流"使!("GH的信号强度达到@#以上停止

升温"此时离子信号会缓慢而稳定增加"反复仔细调

节离子透镜系统"把离子流调到最佳聚焦状态"当
!("GH的信号强度达到!#以上时"稳定大约几K13

")@



!第!期 !王林森等!大别"苏鲁超高压榴辉岩中GH同位素分析的实验技术研究

表#!不同批次样品&’()*#质谱分析结果

T+H%2@ I3+%;:1:,2:5%-:$6’D/E"@13N1662,23--1K2:

序号 测定次数!#!("GH$%!#!(?GH$!!%@(>) "校正 !#!(AGH$%!#!(?GH$!!%@(>) "校正 !#!(CGH$%!#!(?GH$!!%@(>) "校正

@ @( )C&A@C @? @&(((! @B&?C! B (&EEEA @C&E)) B @&(((!
! " )C&A@E @B @&(((@ @B&?B! ? (&EEEA @C&E)) B @&(((!
) C )C&A@( @) @&((() @B&?CB ) (&EEEB @C&E!@ ? @&(((E
? " )C&A!" " (&EEE" @B&?C@ ? (&EEEB @C&E)? B @&(((!
B C )C&A!C A (&EEEE @B&?C! ) (&EEEA @C&E!@ ? @&(((E
C " )C&A@! @? @&((() @B&?BE ? (&EEEE @C&E!B ? @&(((A
A " )C&A)@ @@ (&EEE" @B&?CB C (&EEEB @C&E!) C @&((("
" C )C&A!? @! (&EEEB @B&?CA B (&EEE? @C&E!? C @&((("
E " )C&A)! @) (&EEEA @B&?B" ? (&EEE" @C&E)! B @&(((!

!!’D/E"@证书推荐值为!!#!("GH$%!#!(?GH$X)C&A!!Y(&(!A&!#!(AGH$%!#!(?GH$X@B&?BAY(&(CB&!#!(CGH$%!#!(?GH$X@C&E)AY
(&(BE&

即可 开 始 采 集 数 据’此 时 样 品 带 温 度 为@@((!
@!((S&离子信号强度通常可稳定@.以上’可采

集到足够多的高精确度的数据&采集数据过程中’当
离子信号出现衰减时’可略微增加温度’以保持足够

高的信号强度&但必须注意’温度不要超过@)((S’
否则会明显增大同位素分馏效应&
$&%!分析结果

$+%+#!标准物质&’()*#质谱分析结果!’D/E"@
是美国国家标准局颁布的GH同位素质谱分析标准

物质&为保证标准样与地质样品化学状态及浓度尽

可能相 近’用 浓 度 为!&BK$%%M的 重 蒸 O7%把

’D/E"@配制成质量浓度为(&(!)$Q%KM的标准

溶液’涂样时用微量移液器’在样带上加载@$M样

品溶液’这时带上大约有!)3Q’D/E"@样品&通过

对’D/E"@的测定来监测仪器的工作状态并对同位

素分 馏 效 应 进 行 校 正’校 正 系 数 定 义 为!"校正 X
#真值%#测定&在质谱分析过程中’由于分馏效应随温

度(时间等因素而变化’用’D/E"@求得的"校正 只

代表测定’D/E"@那段时间的校正系数’理论上只

能用来校正同一时间段测定的未知样品’实际上这

是无法做到的&因此’在测量未知样品前后’多次测

定标准物质’求出平均值’以近似满足校正公式的要

求&同时’为使标准物质和未知样品在分析过程中所

产生的分馏效应尽可能相近’标准样品与未知样品

的涂样及升温等实验条件必须尽可能做到一致&表
@列出了几批榴辉岩样品质谱分析前后多次测定

’D/E"@的平均值及同位素分馏校正系数"校正&
’D/E"@单次实际测定值的精度均小于(&!BF

@(>)&表@中的!!为若干次’D/E"@测定值的不确

定度&从"校正 值可看出同位素分馏效应引起的相对

偏差在(&@F@(>)!(&EF@(>)之间#表@$&

表$!大别!苏鲁地区部分超高压榴辉岩样品分析结果

T+H%2! GH1:$-$Z10,+-1$:6$,[+H12J/5%520%$Q1-2

实验

编号
!#GH$%
@(>C

!#!("GH$%
!#!(?GH$

!!%
@(>)

!#!(AGH$%
!#!(?GH$

!!%
@(>)

!#!(CGH$%
!#!(?GH$

!!%
@(>)

(!>@>@ B&EE )"&(!( ) @B&?B! @ @A&AC@ @
(!>@>! !&?C )"&!A? ) @B&BA! @ @"&(?A @
(!>@>) E&!E )A&A!) ? @B&)E! ! @A&)"@ !
(!>@>? A&EE )A&"(" ? @B&)E) @ @A&)(" @
(!>@>B A&A) )"&(@B A @B&B)! ) @A&")( )
(!>@>C @)&E( )"&(@( ) @B&?B( @ @A&B"A @
(!>@>A !"&A( )A&"CE ) @B&)A@ @ @A&!!B @
(!>@>" @?&A( )A&BE( ! @B&?(( @ @A&@E) @
(!>@>E ?&EA )E&A(@ " @B&)!! ) @A&"EC )
(!>@>@( B&)B )"&)A) A @B&!"A ) @A&!"" ?
(!>@>@@@)&!( )A&?E( ? @B&)CE @ @A&!C" !
(!>@>@!@B&)B )A&A"? ) @B&)?@ @ @A&(B@ @
(!>@>@) )&") )"&?(C ? @B&)!A ! @A&!B@ !
(!>@>@? "&C? )"&(!" A @B&??) ) @A&?@" )
(!>@>@B C&@! )"&((B B @B&)B) ! @A&(!) !
(!>@>@C C&@C )A&A)@ E @B&)?A ? @A&@?! ?
(!>@>@A "&)( )A&EC" A @B&?CB ) @A&BEE )
(!>@>@" ?&() )"&B!? E @B&C(" ) @"&@EA )
(!>@>@E E&BB )"&((@ E @B&?A@ ) @A&B@B )
(!>@>!( !&E? )"&?C( C @B&B!B ) @"&!)B )
(!>@>!@ C&CA )A&"A( C @B&?C! ! @A&?@@ !
(!>@>!! B&CB )"&@A" E @B&?EC ? @A&AC" ?

!!表中数据已根据’D/E"@进行了同位素分馏校正&从表中数据

可看出’分析精度均小于(&!BF@(>)#!!$&GH数据由国土资源部壳

幔实验室利用\7G>=/测定&

$&%&$!榴辉岩样品分析结果!见表!&
$&%&%!本实验方法测定结果与双稀释法分析结果

比较!为检查样品分析结果的重现性’对[D]>))
号样品相隔!个月再次分析并用同位素双稀释法对

其进行了测定#表)$’!种方法的测定结果非常一

致&

E)@
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表%![D]>%%两种分析方法测定结果比较

T+H%2) I3+%;:1:,2:5%-:$6-̂$K2+3:[D]>))

样品号 !"!("GH#$
!"!(?GH# !!

!"!(AGH#$
!"!(?GH# !!

!"!(CGH#$
!"!(?GH# !!

% )A&(EC (&((" @B&)B@ (&(() @C&")) (&((?
& )A&@C? (&((B @B&)C" (&((! @C&"?A (&((!
’ )A&@)( @B&)C( @C&"?(
( )A&@?@ (&((B @B&)C@ (&((? @C&"B@ (&((?

!!表中%%&为采用本研究方法相隔两个月测定结果&’为%%&
的平均值&(为采用同位素双稀释法测定结果&

)!讨论

%&#!发射剂作用机理

GH样品在金属带上直接蒸发时%GH离子产率非

常低&这是由于GH原子的蒸发温度较低%在A((!
"((S时就开始大量蒸发%而GH原子的电离温度必

须在@(((S以上%GH原子在获得足够的能量而电

离之前%样品就已因大量蒸发而损失掉了%因此不可

能形成稳定的’有足够强度的离子流&
使用发射剂后%在涂样后将电流升至!&(I时%

样品带的温度大约为"((S左右%发射剂中的硼砂

和硅胶开始形成微小的玻璃质颗粒%将部分GH样

品包裹在其中%阻止了样品的大量蒸发&分析样品

时%带温逐渐升至E((!EB(S过程中%部分游离的

GH样品蒸发并电离%此时离子信号迅速上升但又很

快衰减%同时硼砂和硅胶形成大量玻璃体%将GH样

品包裹在其中&在玻璃体的保护下%GH样品缓慢蒸

发’电离%离子信号缓慢增涨&当温度达到@@((!
@!((S时%玻璃体开始液化’蒸发%GH样品也随之

大量稳定蒸发’电离%形成稳定的离子流&此时样品

的电离效率最高%如果保持温度不变%离子流可以保

持很长时间%从而获得很好的测定结果&当温度超过

@)((S时%玻璃体快速蒸发%GH样品也随之过量蒸

发%离子信号迅速衰减%无法采集到稳定的数据&
发射剂只有在形成玻璃体后才能发挥作用%样

品量过大或杂质过多会影响玻璃体的形成&因此%样
品分离要非常纯净%样品的加载量要适当&样品与发

射剂的量大致为@_)&发射剂过多会使分析温度提

高%造成分馏效应增大&
R2332,(@))认为%用于分析样品的金属带中%不

可避免会存在‘’’+等碱金属%碱金属的存在会降

低金属带的功函数%从而影响了样品的电离%发射剂

中的 硼 砂 可 以 和 这 些 碱 金 属 起 化 学 反 应%生 成

’+!DP! 和‘’+DP! 的离子而蒸发’耗尽%从而大大

提高了样品电离效率&在所使用的a2带中%确实存

在‘’’+等元素%在真空中加热到!(((S%持续很

长时间也不能完全烧掉&笔者认为%这种提高功函数

而增加离子发射与形成玻璃体所起的作用中%可能

同时存在&
%&$!葡萄糖在离子发射过程中的作用

笔者在硼硅胶发射剂中加入了葡萄糖%葡萄糖

为7’O’P有机化合物%在高温下分解%留下纯净的

碳%碳在分析过程中%作用之一是起还原作用%从而

提高了铅的金属离子产率&有学者在分析中使用苯’
甘油’蔗糖等碳化(E!@@)%认为在碳化过程中使样品

形成了耐高温的化合物%这些化合物在高温下仍保

留在样品带上而未被蒸发%从而提高了离子产额&
7+K2,$3等(@()认为%碳化过程中在用于分析样品的

铼带表面形成了一层氧化铼%氧化铼可提高了样品

带表面的功函数%从而提高了样品的电离效率&
%&%!干扰元素的影响

样品中D+’T%质量分数较高时%仅通过I<@F
"阴离子树脂柱不能把它们完全分离掉%D+’T%的

存在会对分析结果造成影响&T%有!个同位素%
!()T%和!(BT%%T%的离子发射很不稳定%当T%的离子

信号较强时会对!(?GH的信号强度和稳定性造成影

响%从而影响分析结果的精度和准确度&但T%的电

离温度较低%在@@((S以上即可烧掉&发现样品中

有T%存在时%只要等待足够长的时间%T%就可衰减

到可以忽略不计&涂样过程中D+和磷酸反应可生

成D+GP!%它有@)"D+)@G@AP@"P和@)AD+)@G@"P@"P!
种质量数为!(?= 的分子%它们会直接叠加到!(?GH
上%严重影响分析结果的准确性&判断是否有D+的

存在%可检查离子信号中是否有!(@=和!(!=%它们也

是不同质量数的D+的同位素和磷酸反应生成的磷

酸盐%如果有%则说明样品中有D+存在&D+GP! 是

无法烧掉的%此时样品必须通过I<B(阳离子树脂

柱%把D+分离掉&
钟增球教授!高山教授为本实验研究提供了所

需榴辉岩样品"在此表示感谢&
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点一致的结论&

在本项研究中"笔者采用严密的实验方案"对保

存在中国地质大学博物馆中采自黑龙江省晚更新世

晚期真猛玛象下颌骨进行了古[’I提取工作"成

功地从中获取了@!?HZ长度线粒体细胞色素H基

因的 内 源[’I片 段#IT<TT<7<T77IIT<TJ
<T<T<TITI<<7I<I<<II<IIIITI<ITJ
<7T77<TTT<I<T<TI<7T<77<IITIITTJ
7I<77<TI<TT<I7IT7T7<<7IIITIT<<J
<ITITI<IT<IIIIT<7I<&通 过 <232H+3U
的在线软件D%+:-分析查询"和已报道的采于阿拉

斯加和西伯利亚@万)千年前的真猛犸象%D)A%
A+-3+8$25A5>675+8&序列’C(的同源序列有EBV相

似率"有?个碱基发生转换突变"@个碱基发生颠换

突变&该序列可以和已发表的其他象类的序列对比

分析&该研究成果将为在分子遗传水平上研究猛犸

象和现代象之间的亲缘关系"以及世界不同地点猛

玛象间的亲缘关系提供重要的依据&此外"本研究的

猛玛象标本采集于中国东北地区"属于冻土地带"该
古[’I提取的成功"同时证明在低温保存环境下

更有利于古[’I的提取&目前"本研究正在进行的

下一步工作是分析该样品的全长细胞色素H基因"

在不同实验室进行可重复性实验)样品绝对年龄的

测定"并进行分支系统分析&
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