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摘 要 建立电感耦合等离子体质谱 ( ICP-M S)测定镉同位素比值的方法, 应用同位素稀释电感耦合等离子

体质谱 ( ID-ICP-M S)对环境和生物样品茶叶、湖沉积物和人发标准物质中的镉进行测定研究. 对电感耦合等

离子体质谱 ( ICP-M S)的工作条件和参数进行了最优化. 讨论了多原子离子和同量异位素对镉同位素比值的

影响, 通过天然镉标准溶液对质量歧视进行了校正, 并优化同位素稀释剂的加入量. 将该方法应用于茶叶、人

发和沉积物标准物质的测定.
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电感耦合等离子体质谱的高灵敏度、宽线性动态范围、分析速度快以及支持多元素的同时测定等优势是传统质谱技

术不可比拟的, 国外较早展开基于 ICP-M S的同位素稀释法的应用研究.但目前国内尚未见 ICP-M S同位素稀释法测定镉

的相关报道. 本文建立了同位素稀释电感耦合等离子体四极杆质谱 ( ID- ICP-QM S)测定茶叶、湖沉积物和人发中的镉的

方法, 考察了同量异位素及多原子离子对同位素比值测定的影响,优化了仪器的数据采样参数,利用天然镉标准溶液对

质量歧视进行了校正 ,讨论了同位素稀释剂加入量的优化.

1 实验部分

1. 1 主要仪器和试剂

A g ilent 7500ce电感耦合等离子体质谱仪 (美国 A g ilent公司 ) ; MK- II型光纤压力自控密闭微波消解系统 (上海新科

产品 ) M iniQ超纯水装置.

1000 mg l- 1 Cd标准储备液: 国家钢铁材料测试中心提供; 富集同位素 112 Cd: 美国剑桥同位素实验室提供;实验中使

用超纯水 ( 18M cm ): M ill-i Q净化水装置制得. 其余试剂均为优级纯. 茶叶标准物质 ( GBW 007605) ,湖沉积物标准物

质 ( GBW 07423)和人发标准物质 ( G BW 09101).所用玻璃器皿均在 10%硝酸中浸泡 24h以上.

1. 2 等离子体质谱仪工作条件:

以 10ng m l- 1的 L i、Y、Ce、T l的混合标准溶液对仪器进行最优化选择.仪器参数列于表 1.

表 1 ICP-M S仪器工作条件

参数 数值 参数 数值

正向功率 1200W 截取锥孔径 0. 8mm

采样深度 65mm 样品提升速率 1. 0 m l m in- 1

等离子气流量 16. 0 L m in- 1 分析模式 同位素比值

辅助气流量 1. 00 L m in- 1 单位质量数采集点数 3

载气流量 1. 00 L m in- 1 扫描次数 1000

雾化器 同心圆 扫描模式 跳峰

雾化室 玻璃,双通道 驻留时间 10m s

采样锥孔径 1. 0 mm 数据采集重复次数 3

1. 3 样品处理

为消除以前实验的记忆效应,所有消解罐均在 10%的 HNO
3
中煮沸 1h后用超纯水冲洗多次.

茶叶和人发标准物质: 各称取约 0. 25g的样品于 50m l密闭式聚四氟乙烯消化罐中,准确加入一定量镉同位素稀释
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剂 112Cd与样品充分混合均匀, 加入 5m l浓硝酸,微波消解 10m in, 待消化后溶液冷却至室温, 定容至 50m .l

湖沉积物标准物质: 称取约 0. 15g的沉积物样品于 50m l密闭式聚四氟乙烯消化罐中,准确加入一定量镉同位素稀

释剂 112Cd与样品充分混合均匀, 加入 4m l浓硝酸、1m lHC lO
4
及 1m lHF.经微波消解 10m in,电热板加热赶酸至近干,加入

1mL 40 g m l- 1硼酸,近干后用 2% HNO
3
定容至 50m .l

样品中待测元素的参比同位素和富集同位素的天然丰度和原子量采用 IU PA C(国际纯粹和应用化学联合会 ) 推荐

数值 ( isotopic composition o f the e lements 1997).待测元素的参比同位素和富集同位素在同位素稀释剂的丰度采用 C IL (美

国剑桥同位素实验室 )提供数值,具体数值见表 2.

表 2 样品和同位素稀释剂中镉同位素的丰度

同位素 天然镉丰度 /% 富集镉丰度 /% 同位素 天然镉丰度 /% 富集镉丰度 /%

106C d 1. 25 0. 06 < 0. 01 112 Cd 24. 13 0. 21 98. 2

108C d 0. 89 0. 03 < 0. 01 113 Cd 12. 22 0. 12 0. 86

110C d 12. 49 0. 18 < 0. 01 114 Cd 28. 73 0. 42 < 0. 01

111C d 12. 80 0. 12 0. 93 116 Cd 7. 49 0. 18 < 0. 01

2 结果和讨论

2. 1 仪器参数优化

仪器的操作条件列于表 1. 用 25ng m l- 1的天然 Cd标准溶液调整仪器的离子透镜电压及其它参数, 使 111 Cd、112 Cd信

号强度达到最大值同时使 112Cd /111Cd比值精密度达到最好. 实验发现, 有的仪器参数尤其是离子透镜电压, 不仅影响各

同位素的灵敏度, 同时也影响到同位素比值及其精密度. 在 A g ilent7500仪器中, 对 112 Cd /111 Cd比值有影响的参数包括:

Ex tract 1, Ex trac t和 Po le B ias, 而 Om ega B ias, Om ega lens, Q P F ocus, Ion D e flector和 P late B ias等参数设置对比值影响不

大. 用 ICP-M S进行同位素比值分析中, 蠕动泵蠕动、雾化器雾化率的波动、等离子体离子化效率的波动、等离子体瞬间的

不稳定、电子元件噪音等均会影响分析的精密度. 优化采样参数如扫描次数、采样点数、积分时间, 可以有效的平滑噪音.

2. 2 质谱干扰

解决质谱干扰除了仪器条件最佳化外,最常用的方法主要有分离干扰元素、数学校正法、冷等离子体技术和动态碰

撞 /反应池技术 [ 8] .

对于 Cd的同位素测定同样存在质谱干扰, 同位素 112 Cd, 114 Cd和 116 Cd受 Sn的同量异位素的干扰, 110 Cd则受 110 Pd干

扰, 而 M oO+的多原子离子则干扰除了 106Cd所有的同位素, 而且 106 Cd的丰度太低 ( 1. 25% ), 不适合作为同位素分析 .本

实验中, 考察了 M oO+和 Sn对 Cd同位素的影响, 发现加入 100倍于 Cd的量 M o溶液, 其对 Cd的同位素比值的影响极小

可被忽略, 但 Sn的存在对 Cd各同位素的测定影响十分严重 . R obert T hom as通过对 118 Sn的信号强度根据其天然丰度比

来校正 114 Sn对 114 Cd的干扰 [ 9] ,公式如下: 114 Cd= m ass114- ( 0. 65% /24. 23% ) ( 118 Sn), 0. 65%和 24. 23%分别为 114 Sn

和 118 Sn的天然丰度. 忽略多原子离子的影响, Cd同位素的校正方程见表 3. 选择了 111 Cd为参比同位素,因为 111 Cd不受 Sn

同量异位素的干扰. 而对富集同位素 112 Cd编辑以下校正方程: 112 Cd= m ass112- ( 0. 97% /24. 23% ) ( 118 Sn).

表 3 镉同位素的干扰校正公式

镉同位素 同量异位素
同量异位素

的丰度 /%

镉同位素干扰

校正公式
镉同位素 同量异位素

同量异位素

的丰度 /%

镉同位素干扰

校正公式

106C d 106Pd 27. 33 - 1. 223914cp s105Pd 112 Cd 112 Sn 0. 97 - 0. 04003 cps118 Sn

108C d 108Pd 26. 43 - 1. 184953cp s105Pd 113 Cd 113 In 0. 65 - 0. 04493cps115 In

110C d 110Pd 11. 72 - 0. 524854cp s105Pd 114 Cd 114 Sn 0. 34 - 0. 02683 cps118 Sn

111C d 116 Cd 116 Sn 14. 53 - 0. 59967 cps118 Sn

2. 3 质量歧视和基体效应

ICP-M S测量同位素比值产生的质量歧视现象已有许多的报道.离子在经过离子透镜和四极杆分离器时的空间电荷

效应和传输效率是造成 ICP-M S歧视现象的两种主要的原因.离子在离开截取锥向质量分离器飞行的过程中,由于只剩

下带正电荷的离子, 同种电荷离子相互排斥, 质量数较轻的同位素离子受排斥力作用而容易丢失, 引起信号减弱; 而质量

数较大的离子在排斥力作用下仍能保持在飞行的路线上而产生较强的信号. 这种由于受同种电荷排斥力作用而使质量

数较轻的离子信号减弱, 质量数较重的离子信号较强的现象即空间电荷效应. 离子传输效率是发生在离子从进入采样锥

开始到最终被检测器检测的整个过程中,如不同质量数的离子在经过采样锥、截取锥、离子透镜、四极杆分离器和检测器

时, 质量数较小的离子具有较大的传输效率而产生较强的信号; 相反,质量数较大的离子则因传输效率低信号减弱. 综上
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所述, 空间电荷效应和离子传输效率造成的结果是相反的, 这两种作用将使同位素比值的测量产生严重的误差. ICP-M S

中的质量歧视通常采用三种方法进行校正 [ 8] :

( 1) 采用已知准确同位素比值的标准参考物质来校正质量歧视;

( 2) 内标法 ( interna l norma lization),用于分析元素有三个或更多个同位素时,而且至少一个同位素比值是确定和稳

定的 (比如, Sr和 H f);

( 3) 外标法 ( externa l norma liza tion),加入一种和待测同位素在同样质量范围的元素作为内标, 测定质量歧视因子进

行校正. 比如测定 Pb同位素比值时,加入 T ,l利用 203T l/205 T l校正.

质量歧视校正方程有线性、幂方程和指数方程.

幂公式: R
ture

/R
m easured

= (1+ C
pow

) M

式中, ( 1+ C ) 为质量歧视因子; R ture为同位素真实比值; Rme asure d同位素测量比值; M 为两个同位素的质量差.

指数公式: R ture /Rm ea sured = exp(Cex p M )

线性公式: R ture /Rm easured = 1+ C l in M

本工作中采用了已知丰度的天然 Cd标准溶液 ( Cd的天然丰度采用 IUPA C推荐数值 )作质量歧视校正.

2. 4 仪器死时间

在 ICP-M S中,经常使用通道式电子倍增器和脉冲计数系统作为检测器. 在高计数率的情况下, ICP-M S获得的计数

比实际到达检测器的离子数要少.检测器与它相当的计数电子元件的分辨率不能分辨的连续脉冲的这段时间称为死时

间 ( dead tim e).在 ID- ICP-M S分析中,为了获得最大的灵敏度, 要在丰度较低的同位素上保持足够的计数 ,可能会导致丰

度较高的同位素离子信号强度受到死时间的严重影响,而影响同位素的比率最终影响到分析结果的准确度. 因此, 在 ID-

ICP-M S分析中必须对死时间进行校正.死时间校正公式为:

It = I0 /( 1- I0 / ) ( 1)

式 ( 1)中 I0为仪器死时间设定为零时观察到的同位素的计数值; It为经过死时间校正后的同位素的计数值; 为死时

间 [ 10] .仪器的死时间 可以根据 R uss[ 11]提出的实验方法进行测定, 即测定一系列不同浓度待测元素在一定死时间下同

位素比率, 变化死时间的设定值, 直到同位素比率不随浓度的变化而变化,这时的死时间设定值为校准后仪器的死时间.

7500电感耦合等离子体质谱仪的死时间缺省值为 22. 5ns. 在该条件下, 测定了 5 g l- 1, 40 g l- 1, 60 g l- 1, 80 g l- 1,

100 g l- 1天然 Cd标准溶液中 111 Cd /112 Cd的同位素比值.实验发现,各个浓度的同位素比 111 Cd/112 Cd值几乎不随浓度变

化而变化. 因实验测定样品 Cd的浓度在 100 g l- 1以下,故采用的死时间均为 22. 5ns.

2. 5 稀释剂加入量的优化

从同位素稀释计算公式式 ( 1)可知,同位素比值测量的准确度是该法的主要误差来源. 对该计算公式进行微分处理

可推导出测定误差计算公式

S2 (C ) =
(ABS - A SB )R

(BR - A ) (A S - BSR )

2

S2 (R ) ( 2)

式 ( 2) 中
(AB

S
- A

S
B )R

(BR - A ) (A S - BSR )
被称作误差倍增因子或者误差传递系数, 记作 f (R ) .由式 ( 2)中可得出 R A /B 或 R

A S /BS时, f (R ) . 这表明,配制当样品和同位素混合时, 如混合物的丰度很接近于样品丰度或稀释剂丰度,则测定结

果的误差极大. 当 R = [ ( A /B ) (A S /BS ) ] 1 /2, f (R )有极小值. 当满足 f (R )极小时,我们称之为最佳稀释条件.以误差传

递系数 f(R )对 R作图,得 U形曲线, 如图 2, 当 111 Cd /112 Cd为 0. 07时,误差传递系数 f (R )得最小值 1. 3. 为使 f (R ) 在 2. 0

以下, 要求 R 的取值在 0. 02到 0. 26之间. 在最佳稀释条件下,稀释剂的同位素富集程度越高, 误差传递系数就越小 .这

就要求在同位素稀释时,尽量选择富集程度高的同位素稀释剂.

图 1 误差放大因子与混合后溶液的镉同位素比值的关系
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2. 6 样品分析结果

利用同位素稀释法测定了植物、人发和湖沉积物标准样品: 茶叶 ( G BW 07605), 人发 ( GBW 09101 )和沉积物

( GBW 07423),对样品空白平行测定 5次, 以空白浓度的 3倍标准偏差作为检出限,结果为 0. 0003 g g- 1.样品的质量和

同位素稀释剂及测得 Cd同位素比值列于表 4,各样品的结果列于表 5.可以看出 ,测定值与推荐值结果吻合.

表 4 样品量和同位素稀释剂 112 Cd的加入量及混匀后样品的 Cd同位素比值

样品号
茶叶 (GBW 07605 )

m / g m s / g R ( 112C d /111 Cd)

人发 ( GBW 09101)

m / g m s / g R ( 112C d /111 Cd )

湖沉积物 ( GBW 07423)

m / g m s / g R ( 112 Cd /111C d)

1 0. 2563 0. 05 22. 91 0. 2845 0. 05 14. 00 0. 1687 0. 05 21. 80

2 0. 2589 0. 05 24. 00 0. 2684 0. 05 14. 99 0. 1754 0. 05 21. 53

3 0. 2678 0. 05 23. 10 0. 2456 0. 05 16. 17 0. 1875 0. 05 19. 21

4 0. 2761 0. 05 21. 98 0. 3124 0. 05 13. 68 0. 1769 0. 05 21. 22

5 0. 2897 0. 05 21. 50 0. 2789 0. 05 14. 32 0. 1982 0. 05 18. 15

表 5 茶叶、人发和湖沉积物标准物质镉的同位素稀释法测定结果 ( g g- 1 )

样品号 茶叶 ( GBW 07605) 人发 (GBW 09101 ) 湖沉积物 ( GBW 07423)

1 0. 056 0. 097 0. 091

2 0. 052 0. 094 0. 089

3 0. 053 0. 093 0. 097

4 0. 055 0. 091 0. 090

5 0. 054 0. 096 0. 099

平均值 0. 054 0. 094 0. 093

SD 0. 002 0. 002 0. 004

RSD /% 3. 7 2. 1 4. 3

推荐值 0. 057 0. 010 0. 095 0. 012 0. 10

电感耦合等离子体质谱法同位素稀释法由于具有内标法的优点, 相比较普通定量方法通过测定不存在质谱干扰的

同位素可极大地消除系统误差,可以有效消除样品处理过程中元素损失和测定过程的基体效应和信号漂移等因素对分

析准确度的影响, 通过对仪器工作参数以及对质谱干扰和质量歧视效应的校正, 提高了同位素稀释方法的精密度和准确

度. 成功应用于标准物质中痕量镉的测定.
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