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多接收电感耦合等离子体质谱法高精密度测定汞同位素组成
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摘 � 要 � 采用多接收等离子体质谱 (M C�ICP�M S)方法高精度测定了 H g同位素组成。本方法借助在线进样

系统, 最大程度上克服了同位素干扰和基体效应; 采用同位素内标法和样品�标准交叉法以消除仪器自身的质

量分馏; 通过实验条件 (如测定时间、进样量等 )的优化, 方法的内精度显著提高。研究表明: 为保证汞同位素

组成的高精度测定, 汞最低进样浓度为 2 �g /L时, 内精度 < 0. 02� ( RSD )。运用本方法对汞标准 NIST SRM

3133和 UM�A lm ad�n实验室内标样长达 7个月的测定,结果表明, 本方法外精度 < 0. 06� ( 2SD )。此外, 对一

系列环境样品的同位素组成进行了测定, 样品的外精度 < 0. 10� ( 2SD )。测定样品 �202Hg变化范围为

- 3. 48� ~ 0�63� , 幅度达 4. 11� 。
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1� 引 � 言

稳定同位素地球化学是地球化学和同位素示踪研究的重要理论支柱之一
[ 1, 2 ]
。近年来,非传统元

素 ( L ,i M g, Fe, Cu, Zn, Se, C r, Cd, M o, T l)稳定同位素研究正成为地球化学基础研究领域备受关注

的研究方向
[ 1, 3]
。计算地球化学的新理论    核场振动效应和核自旋效应 [ 4]

, 都表明重同位素可能发

生较大的分馏。汞是重要的有毒污染物
[ 5]

, 具有极强的挥发性, 在自然界中有
196

H g ( 0. 15% ),
198
Hg( 9. 97% ),

199
H g( 16�87% ),

200
Hg( 23. 10% ),

201
Hg ( 13. 18% ),

202
Hg ( 29. 86% )和

204
Hg ( 6. 87% )

7个稳定同位素,同位素之间相对质量差达 4%。汞是亲硫元素, 可以以无机形式 (H g
0
, Hg ( ! ) , Hg

( ∀ ) )和有机形式 (如 M eHg等 )存在,其形式影响其在环境中迁移、循环、生物有效性和毒性
[ 5]
。同时,

汞形态转化的生物与非生物反应都能导致汞同位素的质量分馏
[ 6~ 8]
和非质量分馏

[ 9~ 11]
。目前,初步建

立的汞同位素体系已明确汞同位素可以作为汞污染源和生物地球化学反应及其发生程度的示踪

剂
[ 6~ 12]

。然而,汞同位素分析技术上的困难限制了它作为示踪剂的推广应用。自 20世纪初, 研究者采

用比重法
[ 13]
、中子活化 ( NAA )

[ 14]
、气体质谱仪

[ 15 ]
、Q�ICP�MS法、ICP�TOF�MS法

[ 16 ]
和 Sing le�co llector

ICP�MS法
[ 16]
等技术测定汞的同位素组成。但由于自然界汞含量低, 造成上述分析的精度较差

[ 17]
。直

到本世纪初, Lauretta等
[ 18]
首次用 MC�ICP�MS实现了汞同位素组成的高精度测定。目前, 已有对陨

石
[ 18]
、岩石

[ 6]
、煤

[ 10]
、土壤和沉积物

[ 12, 19]
、水生系统

[ 9]
、微生物

[ 8]
等样品中 Hg同位素组成测定的报道,

显示 H g同位素在环境及地质过程研究中有着很好的应用前景。

汞同位素测定方法多着重探讨对环境样品汞同位素测定进样方式的选择, 而对实验条件优化的细

节讨论较少,影响了汞同位素测定的精确度。本实验借助连续流进样系统, 实现了汞同位素的高精度测

定。通过对 Nu Plasma型 MC�ICP�MS实验参数的优化, 提高了汞同位素测定的内精度, 而且 Hg同位素

测定的长期重现性优于 0. 06� ( 2SD ), 证明本方法稳定可信。运用本方法测定 UM �A lm ad�n实验室内

标样, 与文献 [ 20]的测定结果具有很好的一致性。测定环境样品的 �
202
H g为 - 3. 48� ~ 0. 63�。本方

法为汞同位素在环境地球化学中的应用与发展奠定了基础。
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2� 实验部分

2. 1� 质谱仪与氢化物系统

分析测试实验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,所用仪器为英国

� 图 1� 连续流进样系统示意图 ( Foucher and

H in telm an, 2006)

F ig. 1 � Schem atic of on�line introduction system s

( Foucher and H inte lm an, 2006)

Nu Instruments公司的 Nu plasma型多接收电感耦合

等离子体质谱仪。

进样系统采用连续流进样系统, 极大改善了因

直接高温加热样品释放汞所带来的不确定性
[ 20]
。氢

化物系统如图 1所示。样品与 SnC12溶液还原生成

Hg
0
气体被引入等离子源, 最大程度克服了同位素干

扰和基体效应。利用 Apex�Q雾化器 ( CETAC Technol�
og ies, Omaha, USA )产生的 T l离子完成仪器的质量歧

视校正。整个进样过程由一台小型的蠕动泵 ( G ilson

Corp. , USA )完成,进样流速为 0. 75mL /m in。

2. 2� MC�ICP /MS法拉第杯的接收装置

Nu Plasma型离子体质谱仪是双聚焦磁质谱仪

器的接收系统有 12个固定的法拉第杯和 3个离子接收器。测定 H g同位素用其中的 7个法拉第杯 (见

表 1)。由于
196
Hg和

204
Hg在自然界含量很低, 本研究未予测定。实验以高纯 A r气 ( Low m ercury)为进样

和等离子体载气, M C�ICP�MS的具体操作条件见表 2。

表 1� 汞同位素比值测定的 M C�ICP /MS法拉第杯设定

Table 1� Adjustm ent o f Faraday collec to rs fo rH g isotope ra tio measurem ents

法拉第杯
Farad ic cup

H 5 H 4 H 3 H 2 H 1 Ax L1

H g& T l 205 T l 203 T l 202H g 201 H g 200H g 199H g 198 H g

�

表 2� 汞同位素比值测定的仪器工作参数
Table 2� Opera ting param eters ofNu�P lasm aM C�ICP�M S and sam�
p le in troduction system s

等离子参数 P lasm a param eters

载气 Nebu lizer gas 27. 0~ 34. 0mL /m in

混合气 M ix gas 0. 06~ 0. 15mL /m in

功率 RF pow er 1300W

A pe�Q雾化器 A pex�Q nebu lizer

加热器温度 H eater tem peratu re 100 #

Ch iller temperatu re 2 #

205T l灵敏度 Sens itiv ity for 205 T l 0. 16~ 0. 18V / ( �g/L)

HGX�200氢化物发生系统 HGX�200H ydride generation sys tem

溶液提升速率 Solu tion up take rate 0. 75 mL /m in

202H g灵敏度 S ens it ivity for 202H g 0. 20– 0. 24 V / ( �g /L)

2. 3� 试剂与器皿洗涤

浓 HNO3 ( GR)、浓 HC l(GR )、SnC12 ( AR) ;

M illi�Q超纯水 (电阻率 > 18. 2M ∃ cm ); 高纯

氩气; 30 g /L SnC12 �10% HC l混合液经过无汞

N 2吹脱过夜,以除去溶液中残存汞。本研究采

用的 H g和 T l同位素标准溶液采用美国国家标

准局的 N IST SRM 3133和 N IST SRM 997,以及

美国密歇根大学生物与环境地球化学实验室提

供的汞同位素实验室内部标样 ( UM �A lmad�n

secondary so lution )
[ 19 ]
。使用的器皿主要是

25 mL 硼硅玻璃比色管。所有聚四氟乙烯

( Teflon )和玻璃器皿在使用前用 10% HC l和

HNO3分别浸泡 48 h以上, 并用 M illi�Q水冲洗 3次。

2. 4样品制备

自然样品包括稻米叶片、稻田土、汞矿石、汞矿渣和铅锌矿。

所有样品经王水在 95 # 水浴消解 30m in,方法参照文献 [ 22] , Hg的平均回收率% 95%, 并保证各

形态 H g氧化为 Hg
2 +
,消解液中酸的浓度应低于 20%。总汞测定应用 Tekran公司生产的冷原子荧光分

析仪 ( Tekran 2500 CWAFS汞分析仪, 检出限 < 0. 1 pg Hg)和汞蒸汽发生源 ( Tekran 2505自动汞蒸气

源 )。样品消解液引入 MC�ICP�MS分析前,用 M illi�Q水稀释到合适的浓度 (约 5 �g /L )。
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3� 结果与讨论

3. 1� 仪器的质量歧视校正

质量歧视效应指在同位素分析过程中仪器和分析程序引起的分馏效应。本实验采用元素内标法和

样品�标准交叉法对 Hg同位素测定的仪器质量分馏进行校正。有关元素内标法的原理详见文献 [ 22]。

简言之即在汞同位素测定时,同时测定与 Hg质量数相近的 T l同位素, 根据已知和测定的 T l同位素比

值计算求得真实的质量分馏系数 ( !0 ),由 !0计算自然样品汞同位素比值。本研究以浓度为 20 �g /L的

N IST SRM 997 T l标准溶液为内标准 (
205

T l /
203

T l = 2. 38714)。采用样品 �标准交叉法进行质量分馏校
正, 要求仪器具有较高的稳定性。样品 �标准法是采用已知标准�未知样品 �已知标准的测量顺序。假定
已知标准和未知样品的仪器质量分馏相同,用已知标准校正仪器的质量分馏, 这种方法又称为外标法。

用外标法进行仪器自身的质量分馏校正获得的 Hg同位素值被表达为 �值 ( � ), 公式如下:

�
xxx
Hg( � ) =

xxx
H g /

198
Hgsample

xxx
H g /

198
Hgstand ard

- 1 & 1000

式中, �
xxx
Hg为

199
Hg,

200
Hg,

201
Hg或

202
Hg。目前, �值一般表达为相对于国际标准 N IST SRM 3133的值。

采用样品�标准交叉法,需要经常在标准与样品之间转换。为防止样品与标准相互污染,采用 3%

HNO3清洗进样系统,以消除仪器的记忆效应, 从而保证了 Hg的同位素组成的准确测定。系统背景使

用 On�peak zero ( OPZ)校正方式, 3 m in内可将
202
Hg信号降至背景值 (约 10 mV )。

3. 2� 同位素 Hg测定参数的优化

3. 2. 1� 测量时间对内精度的影响 � 汞同位素测定的内精度受到测量时间 (测量时间为数据点与每点

积分时间的乘积 )的影响。通过反复测定 5 �g /L N IST SRM 3133汞标准溶液,研究了数据点数 ( 50 ~

300次 )、每点积分时间 ( 2~ 12 s)及总测定时间 ( 2~ 20 m in)对内精度的影响 (见图 2)。最后确定了最

优化的实验条件,即用最少的数据点,在最短的测定时间内, 精确测定汞的同位素组成。

图 2� 每点积分时间 ( a)和样品测定时间 ( b)对 202/198H g内精度的影响

F ig. 2� E ffec t of integ ration tim e ( in second) ( a) and acquisition tim e ( in m in ) ( b) on the iso tope

ratio prec ision ( 1 re la tive standard erro r( RSE ), 10- 6 ) o f 202/198H g

Foucher等
[ 19 ]
的研究表明,测定的组数 ( B lock)对内精度没有影响。本实验在测定样品同位素组成

时,采用 10m in的测定方案 ( 1 b lock, 采集 100个数据点,每点的积分时间为 6 s) ,可以使同位素的内精

度 < 0. 02� ( 1RSE )。

3. 2. 2� 样品汞浓度对内精度的影响 � 待测样品中汞浓度可以影响 MC�ICP�MS测定的内精度。如图 3

所示,设定测量时间为 10m in( 1 block,数据采集 100个数据点,每点的积分时间为 6 s) , 随着汞浓度升

高,汞同位素测定的内精度逐渐升高。样品浓度低于 2 �g /L,同位素分析的内精度显著降低, 当样品浓

度为 2 �g /L, 内精度 < 0. 02� ( 1 RSE );随着样品浓度提高到 5 �g /L,内精度 < 0. 015� ( 1 RSE ) ;样品

浓度超过 5 �g /L时, 内精度无显著改善。

MC�ICP�MS质谱测量 Hg同位素时, 要求保持样品和标准溶液的 Hg浓度相近, 不能有太大差异

( < 10% )
[ 17]
。Hg浓度差异过大会影响 Hg同位素测量。考虑到样品浓度过高会增加酸清洗系统的时

931第 7期 尹润生等: 多接收电感耦合等离子体质谱法高精密度测定汞同位素组成 � �



� 图 3� H g浓度 ( a)和 202H g信号强度 ( b)对 202/198H g内精度的影响

F ig. 3� Effect of Hg concen tra tion (�g /L ) ( a) and signal sensitiv ity ( b) on isotope ratio prec i�

sion ( 1 RSE, 10- 6 ) of 202/198Hg

间,因此为了保证同位素测定的准确性,所测样品汞浓度应保持在 2~ 5 �g /L之间。

3. 3� Hg标准溶液的测定

本研究通过对无前处理的汞标准 N IST SRM 3133( 5�g /L ) 进行 7个月反复测定来评估 MC�ICP /M S

分析 H g同位素的重现性,获得了 �
202
H gN IST3133比值的外精度,即 Hg同位素测定的外部精度,其标准偏差

< 0. 06� ( 2SD, n = 45), �
202
H gN IST3133 = 0. 00 ∋ 0. 06�。同时, 在无前处理的情况下,同步检测了 UM �

A lmad�n相对于 N IST SRM 3133的同位素组成。测试结果与文献 [ 19 ]一致, 其标准偏差 < 0. 05� ,

�
202
HgUM �A lmad�n = - 0. 53 ∋ 0. 05( 2SD, n= 15)。

3. 4� 自然样品的 Hg同位素组成分析

应用 MC�ICP�MS质谱分析技术,测定了汞含量较高的样品,包括:稻米叶片、稻田土、汞矿石、汞矿

渣和铅锌矿,相对于 N IST SRM 3133标准的测定结果见表 3。大多数重复样分析结果几乎一致, 且精度

均在 0. 10�范围内。图 5为样品的 �
202
Hg和 �

200
Hg值均在理论质量分馏线的误差范围之内 (理论拟合

线: y= 0. 502x ) ,证明测试过程中没有同质异位素干扰,样品的前处理、分析流程和分析结果是可靠的。

在已分析样品的 �
202

Hg中, 其变化范围 - 3. 48� ~ 0. 63� , 幅度达 4. 11� , 高于实验测量精度

( < 0. 10� , 2SD)两个数量级。

� 图 4� N IST SRM 3133 Hg标准溶液同位素测定实验的

重现性

F ig. 4 � Long�term reproducibility ach ieved for

�202H gN IST3133 determ ined from repeated m easurem ents o f

N IST SRM 3133 H g standa rd at 5 �g /L over a tim e per iod

of 7 m onths. Data w ere acqu ired in 1 b lock, 100 cyc les

and w ith a 6�s integration tim e per cycle, resulting in a 10�

m in acquisition tim e

� 图 5� 样品中 �202H g、�200H g的相关性与理论拟合曲线

的比较

F ig. 5 � Compar ison betw een theoretica l re lationship of

�200H g and �202H g and their correlation fo r natura l samp les

� � 结果表明,采用元素内标法和 (样品�标准 )交叉技术,解决 MC�ICP�MS仪器自身的质量分馏;借助

在线进样系统,减少了同位素干扰和基体效应; 确定了合适的测定时间与进样量, 保证 Hg同位素比值

测量时具有较高的内精度; Hg同位素测定的长期重现性优于 0. 06� ( 2SD )。运用该方法测定一系列
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样品, �
202
Hg变化幅度达 4. 11�。证明本方法在汞同位素地球化学研究中具有较好的应用前景。

表 3� 连续氢化物发生�多接受电感耦合等离子体质谱法对自然样品 H g的同位素测定结果

Table 3� H g isotope compostions in several nature sam ples measured byMC�ICP�M S

样品类型
Sam ple typ e

样品号
Sam p le ID

汞浓度
H gT( �g /g)

�202H g
( � )

标准偏差
2SD

�200H g
(� )

标准偏差
2SD

稻米叶片
R ice leaveR

稻田土
Paddy so il

汞矿石
H g oreC

汞矿渣
H g calcine

铅锌矿
Zin c ore

( 5#�2 ) 0. 86 - 3. 23 0. 03 - 1. 62 0. 02

R( GX�1 ) 3. 56 - 3. 48 0. 05 - 1. 75 0. 04

S( GX�1) 151. 1 - 0. 48 0. 10 - 0. 24 0. 05

S( GX�2) 145. 2 - 0. 65 0. 08 - 0. 33 0. 05

S (WK�2) 102. 4 - 0. 35 0. 02 - 0. 17 0. 02

(WC�2 ) 820. 4 - 0. 11 0. 03 - 0. 07 0. 02

C(WC�4) 1015. 9 - 0. 23 0. 05 - 0. 11 0. 03

T(WC�2) 28. 14 0. 53 0. 04 0. 25 0. 02

T(WC�3) 61. 87 0. 16 0. 01 0. 09 0. 02

Z( HN�1 ) 20. 61 0. 34 0. 02 0. 19 0. 00

Z( HN�2 ) 14. 40 0. 63 0. 06 0. 31 0. 04

�

� � 致 谢 � 感谢美国密歇根大学 J. D B lum教授提供汞同位素内标样。
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H igh Precision Determ ination ofM ercury Isotope Ratios Using Online

M ercury Vapor Generation System Coupled w ithMulti�collector
Inductively Coupled P lasm a�Mass Spectrom etry

YIN Run�Sheng1, 2, FENG X in�B in* 1, D elphine Foucher3, SH IW en�Fang1, 2, ZHAO Zhi�Q i1, WANG Jing1

1 ( State K ey L aboratory of Env ironm ental G eochem istry, Institute of Geochem istry,

Ch inese A cademy of S ciences, Gu iyang 550002)
2 (Graduate University of the Chinese A cademy of Sciences, Beijing 100039)

3 (D epartm ent of Chem is try, T rent University, 1600West Bank, D rive, P eterborough, Ontario, K 9J 7B 8, Canada )

Abstract� A m ethod w as deve loped for h igh prec ision measurem ent ofHg isotope rat ios by multip le co llector

induct ively coupled plasma mass spectrome try (M C�ICP�MS ) using an on�line Hg reduct ion techn ique. The

procedure w as evaluated to get high prec ision measurem ents that w ere good enough to sign ificantly detect the

ant ic ipated sma ll differences inHg iso tope compositions in natural samples. Typ ica lly, interna l precision w as

better than 0. 02� ( 1 Relat ive standard error, RSE ) on a llH g rat ios investiga ted. The external reproduc i�
bility for standard N IST SRM 3133 andUM �A lm ad�n secondary so lut ion, nature samp les w ere 0. 06� ( 2SD )

and 0. 10� ( 2SD ) over the course o f 7 months, respectively. The ex tent of fractiona tion has been invest i�
gated in a series o f natural samples from different locations in Ch ina. The ratio

202 /198
H g expressed as �values

( perm il dev iations relat ive to N IST SRM 3133Hg standard so lution) w as from - 3. 48� to 0. 633� .

Keywords� Mercury; Isotopes ratio; M ulti�co llector induct ive ly coupled p lasma�mass spectrometry
(R eceived 25 January 2010; accep ted 12M arch 2010 )
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