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Neptune多接收器等离子体质谱精确测定银同位素组成

杨岳衡，,2，张宏福’，吴福元’，谢烈文‘，张艳斌’
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执要:报道了近两年来在 Neptune多接收器等离子体质谱(MC-ICP-MS)上对 NIST SRM987的测试结果。

针对实际地质样品，Neptune MC-ICP-MS和热电离质谱(TIMS)进行了平行测定 Neptune MC-ICP-MS可

以精确侧定惚同位素组成，与传统的TIMS相比，MC-iCP-MS可以获得与TIMS相媲美的数据精度，而且分

析时间短，效率高。对于等离子体载气— 显气巾少量氢的干扰，可以直接扣除;对于样品中少量伽(Rb/Sr

<0. 01)的干扰，同样可以直接扣除，从而获得准确的惚同位素组成
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      Accurate Measurement of Strontium Isotopic Composition by

Neptune Multiple Collector Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
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                        Chinese Acadernry of Sciences, Beijing 100029, China;
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Abstract: This paper reported the analytical results of the NIST SRM987 measured by Nep-

tune multiple collector inductively coupled plasma mass spectrometry (MC-ICP-MS) over

last two years. Geological samples after traditional chemical separation were measured by

Neptune MC-ICP-MS and thermal ionization mass spectrometry (TIMS)，respectively.

Neptune MC-ICP-MS can precisely measure strontium isotopic composition as the TIMS

does, even more effective and less time-consuming than the TIMS method. For the krypton

from ICP source carrier-the argon gas, isobaric interference can be directly corrected with-

out the requirement for mass discrimination correction due to low level of the krypton ion

beam. As for the sample containing small amount of rubidium (Rb/Sr<o. 01)，direct cali-

bration for isobaric interference and mass discrimination by the exponential law can be ob-

tained by assuming that rubidium mass discrimination is the same as that of strontium.
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    自从第一台商业多接收器等离子体质谱仪

(multiple collector inductively coupled plasma

mass spectrometry: MC-ICP-MS) Plasma 54

(P54)于1995年安装在法国里昂(Lyon)以来，

MC-ICP-MS在地球、行星、海洋和环境等方面

的应用取得了迅猛的发展1-1 . MC-ICP-MS与

传统的热电离质谱( thermal ionization mass

spectrometry: TIMS)相比，有以下几方面的优
点:等离子体源近8 000 K高温可以将元素周期

表中的绝大多数元素有效离子化，以前TIMS无

法测定或很难准确测定的高电离能元素(如Hf,

W)，利用MC-ICP-MS可以精确测定其同位素

组成;通过配备激光进样系统，原位(in situ)同

位素分析技术得以实现11 ; MC-ICP-MS分馏行
为稳定，可以更好地进行分馏校正(如 TI校正

Ph)和同质异位素干扰校正(如" Rb和" Sr,

}:' S。和’" Nd,"'Lu,"̀Yb和"'HO，从而使得液
态样品(如天然水)无需化学分离，直接进行同位

素测定成为可能DI

    铭同位素在同位素地质年代学和同位素地

球化学方面得到了广泛的应用。成熟的TIMS
技术一直是固体同位素(如 Sr, Nd, Pb )的经典

测试方法，MC-ICP-MS是近 10年才出现的新

型质谱仪器。因此，人们不但用它来开展一ILG创

新性的研究工作(如测定Hf,W)，同时也用它来

进行传统的同位素分析(如分析Sr, Nd,Pb)o
目前市场 仁的MC-ICP-MS仪器主要有两种类

型:单聚焦和双聚焦，前者是Micromass Iso-
probe，后者包括Nu Instrument,VG P54, Axi-

om和 Finnigan Neptune。对于Isoprobe, Nu,

P54和Axiom型仪器测定铭同位素组成已有较

多的报道二‘-s]，而对于N叩tune型仪器，则少见
报道Cml。本文报道了近两年来在中国科学院地
质与地球物理研究所岩石圈演化国家重点实验

室新引进的Neptune MC-ICP-MS上测试德同

位 素的情 况

1 实验部分

1.1 仪器与装置

    Neptune MC-ICP-MS:德国Finnigan Mat

公司产品，由Triton (TIMS)和 Element2 (ICP-

MS)两部分组成，在离子光学通路上采用双聚焦

(能量聚焦和质量聚焦)设计，并采用动态变焦

(zoom)技术可以将质量色散扩大至 17%。配

有9个法拉第杯接收器和一个离子计数器，除了

中心杯和离子计数器外，其余8个法拉第杯配置

在中心杯的两侧，并以马达驱动进行精确的位置

调节。另外，Neptune MC-ICP-MS采用虚拟放

大器专利技术，在每个探测器同时采集完一个

Block后，运用软件自动轮流更换其后的放大器

电路，在采集9个Block后，各放大器电路与原

探测器恢复一致。该技术可有效地消除因各法

拉第杯接收器后的放大器的增益不同所造成的

同位素比值的误差，提高同位素比值测定的精

度[[i'7。

1.2 试剂与标准

    所用试刘均是经 一次纯化后得到:高纯水

(电阻>18 Mn) 、氢氟酸(亚沸蒸馏)、盐酸(亚沸

蒸馏)、硝酸(亚沸蒸馏)和高氯酸(减压蒸馏)。

用标准溶液NIST SRM987(200 pg/L)来优化
仪器参数和监控实际样品测量,100。创L铆标
准溶液(国家标准物质中心)逐级稀释得到1

mg/ l.和10 Fag/I的工作溶液，在实际样品分析
过程中，则使用了国际岩石标样 BCR-1进行跟

踪测量。

1.3 实验方 法

1.3.1 样品溶解和化学分离 称取100 mg样

品放入15 mL Teflon溶样罐(Savillex)中，加2

ml -氢氟酸和少量的高氯酸在电热板保温 一周，

使样品溶解完全。It的化学分离则采用传统的

阳离子交换树脂(AG50W X 12, 200一400目)来

完成，首先用 2. 5 mol/L盐酸把基体元素淋洗

掉，然后用不同体积5 mol八 盐酸依次把伽和铅

分别淋洗下来，最后把得到的鳃溶液平均分作两

份，分别由TIMS和MC-ICP-MS进行测定，该

过程空白(50 pg.

1.3.2 质谱测量 对于铭同位素组成的测定，

全部采用静态方一式，具体的法拉第杯结构参数见

表I.测量"a Kr是为I'监控"aKr、 B'Kr对8' Sr.
88 Sr的干扰，测量"' Rb是为了监控" Rb对8' Sr的

干扰。在测试样品之前，使用KIST SRM987
200 leg/1标准溶液对Neptune进行参数优化，
包括等离子体部分(炬管位置和载气流速等参

数)和离子透镜参数，以达到最大灵敏度。在以

后的实际样品测试过程中，只是对炬管位置和载

气流速稍作调节即可进行实际样品的测量。仪

器的操作条件参数见表2。
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            表1  Neptune MC-ICP-MS测银同位素的法拉第杯结构参数

Table 1  Faraday collector configuration of Neptune MC-ICP-MS for女 isotopic measurement

法拉第杯

朋

压

s7

所

86

sr

  质量数

  侧量元素

夭然丰度/%

  干扰元素

天然丰度/% 1Kr11.5 7Rb72. 165
86Kr .00Rb

82.58

17.3          27.835

84
sr
溺
Kr
八

  一表2 N叩one测银同位案的仪番参数
Table 2  b erating parameters of the Neptune

MC-ICP-MS for Sr isotopic measurement

仪器参数

RF功率

数值及范围

1299 w

RF反射功率

冷却气流速 1621-/mm

液中铭浓度约为200 pg/L)，使用自由雾化进样
方式。样品测量完成后，使用二=3% HNO,溶

液清洗进样系统，然后开始下一个样品的测量。

通常，完成一个样品的测量时间为 10 min，两个

样品之间洗涤时lol为5 min。由于枷和惚具有

较强的记忆效应18.t.10]，尤其是伽，对于浓度太高
的样品，建议适当稀释后再进行测量，否则需要

更长 的清洗时 间。

辅助气流速 0. 6 L/mia

载气 流速 1.1 L/min"

X-Position 0- 1 -

Y-P- ti.. 15mm长

Z p- u- I 1 mm<

透镜 Estrecrion 一 1 504

透镜 F.- -570

  6V

6V

雾化器 Micromist PFA Nebuliser

进样量 50 pL/min

仪器质量分辨率 400(Low)

银的信号灵敏度 30 V/pg

信号采集时间 ca. 10 min(9 Bloclc}sX10 cycles)

积分 时间 194 s/cyde

份每天测试之前稍微调整

    化学分离后的样品用w=2% HN认 溶液

引人质谱，使得“Sr的信号强度为6 V左右(溶

2 结果与讨论
    在每次测量之前，都要扣除质谱在半质量数

处的计数(On Peak Zero: OPZ)，主要是消除少

量的来自矩管和锥的鳃积累，然后开始收集数

据。数据处理过程如下:首先根据" Kr的信号

强度来计算氢在质量数84和86的贡献大小，从

中扣除，得到真正的"0 Sr和"" Sr的信号强度，然

后根据"c Rb的信号强度来计算伽在质量数87

的贡献大小，从中扣除，得到真正的87S:的信号

强度，最后按照指数定律[[121，用"s Sr/" Sr(指原
子个数比，下同)为。119 4来进行分馏校正

.1 Sr/8s Sr和as Sr/"Sr,

2.1 国际标样NIST SRM987的测试

    自2003年元月仪器安装调试完毕以来，进

行了近两年的NIST SRM987标准样品的测试

工作〔表3,图1)，其中包含15天以上在不同的

仪器状态下测试得到的结果，最长的时间跨度达

半年之久 结果表明:利用Neptune MC-ICP-
MS对NIST SRM987的测定结果与 TIMS的

测定结果在误差范围内完全一致[3]，而且内部精
度和长期稳定性可与TIMS分析方法相媲美，这

表明利用Neptune MC-ICP-MS测定铭同位素

组成是完全可行的
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            表3 两年来 Neptune MC-ICP-MS测试 KIST SRM987结果

Table 3  Repeatedly measured NIST SRM 987 by Neptune MC-ICP-MS in last two-years

No.   e0Sr/asSr   Z-             84 Sr/86 Sr      2。二 }No.
1     0.710 235     0.000 004    0.056 500    0, 000 007

2     0. 710 240    0.000 004    0.056 477    0. 000 006

3     0. 710 232    0.000 004    0. 056 494   0.000 008

4     0. 710 242    0.000 004    0.056 481    0.000 005

5     0. 710 237    0. 000 005   0.056 491    0. 000 006

6     0. 710 235    0.000 005    0. 056 479   0. 000 006

7     0.710 239     0. 000 004   0. 056 487   0. 000 007

8     0. 710 234    0.000 004    0. 056 506   0. 000 008

9     0. 710 236    0. 000 004   0. 056 479   0. 000 006

10    0. 710 271    0. 000 005   0. 056 448   0. 000 008

11    0. 710 258    0. 000 005   0. 056 436   0. 000 009

12    0. 710 252    0.000 004    0. 056 471   0.000 008

13    0. 710 254    0. 000 005   0. 056 490   0. 000 008

14    0. 710 277    0. 000 019   0. 056 479   0. 000 030

15    0. 710 272    0. 000 014   0. 056 482   0. 000 028

16    0. 710 275    0. 000 016   0. 056 407   0.000 041

17    0. 710 278    0. 000 016   0. 056 420   0. 000 045

18    0. 710 218    0. 000 019   0. 056 469   0.000 033

19    0. 710 243    0. 000 013   0. 056 377   0.000 025

20    0. 710 251    0.000 018    0. 056 482   0.000 042

21    0. 710 231    0.000 017    0. 056 572   0.000 051

22    0. 710 259    0.000 011    0. 056 544   0.000 029

23    0. 710 275    0.000 013    0.056 424    0.000 025

24    0. 710 282    0.000 011    0.056 471    0. 000 031

25    0. 710 288    0.000 01 4    0.056 461    0. 000 024

26    0. 710 263    0.000 01 t   0. 056 429   0.000 026

27    0. 710 229    0.000 014    0. 056 518   0.000 026

28    0. 710 272   0.000 013    0. 056 526   0.000 025

29    0. 710 250   0.000 011    0. 056 509   0.000 024

30    0.710 234    0. 000 013   0. 056 474   0.000 036

31    0.710 249    0.000 015    0. 056 365   0.000 035

32    0. 710 265   0. 000 015   0.056 589    0.000 047

33    0. 710 257   0.000 018    0. 056 475   0.000 045

34    0. 710 249   0.000 017    0.056 565    0. 000 040

35    0. 710 238   0. 000 016   0.056 573    0. 000 040

36    0.710 249    0. 000 013   0.056 373    0. 000 041

37    0. 710 242   0. 000 016   0.056 500    0. 000 040

38    0. 710 256   0. 000 015   0. 056 516   0,000 042

39    0. 710 267   0.000 018    0. 056 461   0.000 043

40    0. 710 272   0.000 016    0. 056 545   0.000 041

41    0. 710 283   0.000 018    0. 056 500   0.000 036

42    0.710 291    0. 000 019   0. 056 540   0.000 043

43    0.710 285    0.000 018    0. 056 472   0.000 045

44    0. 710 288    0. 000 021   0. 056 564    0. 000 044

45    0.710 259     0. 000 015   0. 056 491    0. 000 047

46    0. 710 275    0. 000 012   0. 056 487    0.000 033

47    0. 710 258    0. 000 017   0. 056 446    0.000 047

48    0. 710 218    0. 000 016   0. 056 500    0.000 047

49    0. 710 227    0.000 018    0. 056 470    0.000 036

50    0. 710 234    0. 000 013   0. 056 591    0. 000 032

51    0. 710 296    0. 000 013   0. 056 461    0. 000 039

52    0. 710 228    0. 000 015   0. 056 465    0.000 035

53    0. 710 244    0. 000 014   0. 056 422    0.000 032

54    0. 710 279    0.000 013    0. 056 418    0.000 039

2.2 氰的干扰

    由于等离子体载气— 氢气中不可避免地

含有氢，通常把仪器调试到最佳状态后，在不进

样品的状态下，来监控不同批次氨气中氢的情

况，"4 K:的信号强度通常为3-10 mV("K,为 1

-2 mV)，极 个别 情况 下会 达到 15 mV;然后 引

人w=20o HNO,溶液，则’'Kr的信号强度迅速

下降，通常小于0. 1 mV(" Kr小于0.02 mV)，这
是由于氢.氢和氧形成多原子的缘故。由于氢影

响质量数84和86鳃的测定，不扣除氢的干扰，

则"7 Sr/" Sr会出现0. 003写-0.01%偏差。因

此，统一使用了氢的天然同位素比值:"a Kr/s4 K r

为0. 201 75," Kr/" Kr为0. 664 74来进行氢的

干扰扣除。近两年来测试 NIST SRM987的结

果沪Sr/"Sr '14 Sr/" Sr)也证明了该扣除方法是

可行的、正确的(图1)。同时，如果在实际样品测

量中“'Kr的信号超过 5 mV(进样状态)，那么

s7 Sr/"Sr值明显偏低，"4 Sr/" Sr值明显偏高，建

议终 止测量，更换氢气 。
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    图1 两年来Neptune MC-ICP-MS测试

          NIST SRM987的结果变化图

Fig. 1   Variation in analtytical results fur NIST

SRM987 by Neptune MC-ICP-MS in last two-years

          (前 13个数据采用 16 s积分时间，

          其他则采用 4. 194，积分时间。)

2.3 钩的干扰

    由于NIST SRM987标准溶液是不含铆的

纯银溶液，而实际地质样品经过离子交换柱后，

银的溶液中不可避免会含有少量 的枷 ，通常

Rb/Sr <0. 000 1，尤其对高铆低it的样品，可能

会有更多伽的残留。对于TIMS测量鳃而言，由

于伽铭完全不同的电离温度，因此可以很容易在

测量铭之前，把少量的伽先烧掉，然后再进行鳃

的测量，而在 MC-ICP-MS测量鳃时，由于等离

子体高温高效的特点，枷铭同时离子化，不得不

考虑其他方法扣除伽的干扰。为此进行了模拟

条件试验，通过往NIST SRM987标准溶液中加

人一定比例的伽来检验仪器扣除干扰能力.不同

Rb/Sr比例的干扰溶液见表40数据处理方法:

认为枷和铭的分馏行为一致，采用as Rb/s' Rb一

2. 592 6天然的比值，通过测量es Rb来扣除e' Rb

对87S:的干扰t37。从表4和图2的结果可以看

出，随着溶液中伽的质量浓度(户增加，"Sr/"Sr
精度逐渐变差，但是只要Rb/Sr小于。.01，则完

全可以扣除铆的干扰

2.4 实际地质样品测A

    化学分离好的实际地质样品分别由Nep-

tune MC-IC-MS和TIMS进行平行测量，数据处

理方法和前述标准溶液完全相同。结果表明:

Nepune MC-ICP-MS测试结果和TIMS测试结

果的相对偏差均小于。.01%，这样的精度对于铭

同位素年代学和一般的德同位素示踪是完全可

以适用的。这说明Neptune MC-ICP-MS对于实

际地质样品的测量是可靠的(表5，图3).

品
二
、
命
‘

            表4 加入不同Rb的NIST SRM987的测试结果

Table 4  Results of NIST SRM987 with vdartion of variable rubidium content

序号 p(Rb)/(pg·L-) p(Sr)/(,g " L-') Rb/Sr       "Sr/a'Sr(MC-ICP-MS)
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Fig. 2  Results of NIST SRM987 with addition of variable Rubidium content

            表 5 实际地质样品恨同位素的Neptune MC-ICP-MS和”MS平行测定结果

Table 5  "Sr/'0Sr isotope rakes in geological samples measured by Neptune MC-ICP-MS and TIMS respectively

序号 样品 “'Sr/"Sr(MC-ICP-MS) tam a'Sr/alsr' (TIMS) gum

  13CR-I

  FW0034
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            地质样品结果对比图

  Fig. 3  Comparison of the "Sr/mSr isotope

ratios in geological samples measured by Neptune

      MC-ICP-MS and TIMS resoectively

3 结 论

    近两年来 NIST SRM987的测试结果和

TIMS的测试结果是一致的，Neptune MC-ICP-
MS可以精确测定银同位素组成。对于实际地

质样品，Neptune MC-ICP-MS和热电离质谱

(TIMS)的平行测定结果表明，与传统的TIMS

相比，MC-工CP-MS可以获得与TIMS相媲美的

数据精度，而且分析时间缩短，效率明显提高。

对于等离子体载气— 氢气中少量氢的干扰，可

以直接扣除，而对于样品中钡的干扰，当R曰Sr
比值较小时(Rb/Sr < O. 01)，同样可以直接扣

除 ，从而获得准确的惚 同位素组成 。
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