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摘 要：用 0．5 mo|／L HC1提取黄土、古土壤中的酸溶相成分，并用混合树脂法和硼特效树脂法两种方法叠加对硼 

进行分离和纯化，CsaBOl法测同位煮比值。结果表明，虽然混合柑脂法和硼特效柑脂法都是较成熟的方法，但用来 

处理杂质离子音量相对高而硼音量低的样品溶液并不成功。两种方法叠加处理后艟达到理想的效果．重复处理黄土 

一 古土壤样品的精度 (2rtsD)在 0．4‰ 一0．‰ 之间，这与标样(mST SRM 951)水平 (0．3‰)接近，说明处理方法是可 

行的。用此方法首次测定了洛川黄土．古土壤沉积物中酸溶相的硼同位煮组成。 
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近十几年来，硼同位素地球化学研究得到了迅 

速发展。作为一种灵敏的地质示踪剂，硼同位素被 

成功地用于解决一些地球化学过程问题。人们已经 

基本掌握了其分馏机理，并在壳幔演化、地热系统演 

化、洋壳蚀变、生物和化学沉积过程、蒸发环境等领 

域的研究中取得了可喜的成果⋯。但是，纵观上述研 

究，我们发现地表条件水 ．岩作用过程的研究是一 

个薄弱环节，尤其是地表风化过程的硼同位素地球 

化学研究几乎空白。为此，作者选取中国黄土作为 

研究对象进行探索性研究。黄土中酸不溶相保留了 

源区特征，酸溶相是风化成壤过程中的易变组分，记 

录了风尘堆积后的成岩变化[2】。研究表明，粘土矿物 

与流体问的吸附 ．解吸过程以及碳酸盐的形成过程 

中均有明显的硼同位素分馏 ～I，因此，我们认为研 

究黄土酸溶相的硼同位素组成特点，有助于了解黄 

土堆积以后所经历的风化成岩作用，重建古气候古 

环境演化历史，同时对硼同位素地球化学体系的研 

究也是有益的补充。 

迄今，报道的黄土硼同位素数据只有 1个 I 

同仨 
( B=一12．7‰)。为了研究黄土堆积以后风化、淋 

滤过程中硼同位素地球化学特征，本文根据硼同位 

素质谱测定要求，研究了黄土中酸溶相硼的离子交 

换分离方法，并用Ca BO；法测定其同位素比值，取 

得了满意的结果。 

硼同位素的测定有多种方法，如等离子质谱 [91 

(ICPMS)、二次离子质谱 “。 (sIMs)及热电离质谱 

(TIMS)。在地球化学研究中，较多采用正热电离质 

谱(erlmS)和负热电离质谱(NTIMS)技术，=者各有 

其优缺点“ ，根据实验条件我们选用 PTIMS法。硼 

同位素质谱测定要求将硼与其他元素分离开，我们 

试着用混合树脂法与硼特效树脂法相结合的方法来 

分离、提纯硼溶液，取得了成功。 

1 仪器和试剂 

1．1 质谱仪 

本研究所用质谱仪为英国维吉公司生产的 

VG354质谱仪。这是一种以热电离方法测定同位素 

比值的单聚焦磁式质谱仪，其质量分析器离子偏转 

半径为 27 ci11，质量检测范围为 1—270 it；当加速电 
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压为 8 kV时，离子检测效率为 1／500。 

1．2 离子交换树脂 

混合树脂法采用的阳离子交换树脂是上海产强 

酸性阳离子交换树脂 (714树脂)，粒径小于 100 

目。用 2．0 mol／L HCI溶液再生。阴离子交换树脂是 

西德产弱碱性阴离子交换树脂 Ⅱ(10n exchanger II)， 

直径0．4～0．5 nⅡn，用 10％ NaHCO 溶液再生。上述 

两种树脂处理好以后，各取 15 mL，混合均匀，装入 

特制的石英交换柱中备用，用完后的混合树脂趁湿 

用 8O目分样筛水洗分离。 

硼特效树脂是美国 Rohm＆Haas公司生产的 

AmberliteIRA 743。研磨至 8O一100目，用水浸泡后 

装入内径为 0．4 cm的聚乙烯交换柱中，树脂高度约 

5．5 cm。树脂柱用 10mL 2．0 mol／LHC1再生，用 

H2O洗至中性，再用 10 mL 3．0 mol／L NH3·H20洗 

涤，最后用 H 0洗至中性备用。 

1．3 试 剂 

优级纯盐酸、氨水、碳酸氢纳、碳酸铯、甘露醇； 

超纯盐酸、乙醇；光谱纯石墨；硼酸标准溶液； 

NI 95 1、NIST-952；超纯水用普通蒸馏水经亚沸蒸 

馏后再用硼特效树脂去硼的方法制备。 

I．4 其他设备 

净化恒温烘箱，专用于样品蒸发浓缩，烘箱空气 

经四级 KOH滤纸过滤。 

本实验全过程所用器皿均为聚四氟乙烯、聚乙 

烯或石英质，除容量瓶外，全流程不接触玻璃器皿， 

以避免硼的污染。 

2 实验过程 

五1 溶 样 

在洛川黑木沟剖面上部系统采集黄土、古土壤 

样品(s旷_-s5)进行硼同位素地球化学研究。样品在 

6O℃以下烘干或风干，去除肉眼可见的植物根系等 

有机物以及大的钙结核、砾石 ，经缩分、研磨 (尼纶 

筛)至 120目以上，干燥储存待用。 

由于我们研究的目的在于探讨黄土、古土壤沉 

积以后，在风化、淋滤等次生作用过程中，硼的活化、 

迁移、再沉淀特征及其同位素变化规律 ，所以，我们 

只考察吸附相和碳酸盐相中的硼，而不破坏硅酸盐 

相，研磨好的样品直接加酸溶解。由于碳酸盐沉淀 

和粘土矿物吸附对体系硼同位素组成的影响是一致 

的，即流体相富集 “B，而 B优先进入固相。所以，用 

HCI同时溶解碳酸盐相和吸附相，并不影响结果的 

讨论。 

称取 10．0 g样品，用0．5 mol／LHCI溶解。黄土 

中的总碳酸盐含量按 10％ ～16％[I 计算，完全溶解 

10．0 g样品中碳酸盐所需0．5mol／LHCI为4O 64 

mL。经试验证明64 mL HCI尚不能将碳酸盐全部溶 

完(pHi>7)，所以取 8O mL Hcl(反应完以后溶液 口H 

值在 2～4之间)。 

条件实验证明，溶出的硼量与振荡时间有关，振 

荡 18 h所溶出的硼量与6 h的相差达 2～20倍，而 

振荡 18 h与振荡 72 h的效果一样。作者认为每次加 

入溶剂后振荡 18 h就可以完全反应。 

为了保证酸溶相硼的完全提取，我们分如下步 

骤溶样： 

A．称取磨好的样品 10．0 g，加入 60 mL 0．5 

mol／L HCI，密封振荡 18 h，离心分离取清液。 

B．离心后的沉淀物中加入 40 mL无硼水，密封 

振荡 18 h，离心分离取清液。 

c．再加入 20 mL 0．5 mol／L HCI，密封振荡 18 

h，离心分离取清液。 

D．再加入 20mL无硼水，密封振荡 18 h，离心 

分离取清液。 

E．重复 c步。 

F．重复 D步。 

G．将上述各步所收集的溶液合并，密封储存待 

处理。 

逐步检测A—F所溶出的硼量，结果见表 1和 

图 1。由表 1、图1可以看出，A、B、c三步就能将酸溶 

相硼全部溶出，不需要后面的D、E和 F。但为了防止 

淋洗不完全，我们还是采用A+B+c+D+G的流 

程。即酸溶一水溶一酸溶一水溶。 

裹 1 溶样条件试验螭果 

Table 1 Results 0f the lⅢ lling eond~on kn 

土2 ■的分离与纯化 

为了进行硼的同位素测定，必须将溶液中的硼 
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图 I 溶样结果对比 

Fig．1 C掰nDa 鲫 of leaching results 

图中横坐标的 1指第一次加^ 60 m1_0 5mol／LHC1；2指帅 

mL无硼术；3指 20mL 0．5 mol／LHC]；4指20mL无硼术；5 

指 20mL 0．5 mol／LHCI；6指 20mL无硼术。 

与其他元素分离开来，并纯化和浓缩．以达到质谱测 

定的要求。现在运用比较多的是硼酸甲脂蒸馏和离 

子交换两种方法，两种方法各有其优缺点，这已有专 

门的文章论述⋯· 。肖应凯等⋯ 提出的用阴阳离 

子树脂混合法吸附溶液中除硼以外的杂质离子，从 

而达到对硼的分离、纯化。该方法已在国内沿用多 

年．比较成熟。加 世纪 9O年代以来，国外学者更多 

的是采用硼特效树脂法分离和纯化溶液中的硼，肖 

应凯等 [181也在国内首先建立了该方法并进行了改 

进。单独使用这两种方法中的任一种处理盐湖卤水 

和海水都取得了成功。 

经验证明．用硼特效树脂 (Amberlite IRA 743) 

直接处理样品溶液，硼的回收率比较低；而且难以将 

杂质离子去除干净，蒸发浓缩至小体积时略带黄褐 

色，有时还有沉淀；涂样时石墨表面会形成一层盐 

壳；由于杂质离子的干扰，质谱测定时，电离温度较 

高，而且Cs B0 离子流衰减速度非常快，难以进行 

数据的采集。为了检验方法的实用性．我们同时处 

理了昆特依盐湖和大柴旦盐湖的湖底沉积物 (酸溶 

相)、芒崖湖湖表卤水、海水以及西宁自来水，均取得 

了成功，质谱测定时其离子流能持续稳定发射，完全 

可以满足同位素测定的要求。所以，我们判断并不 

是硼特效树脂法本身的I可题，而是由于酸溶的黄土 

样品溶液中硼含量太低 (～0，1 mg／L)，而杂质离子 

含量相对高，杂质离子／[B】的比例高于海水(～4．5 

mg／L)、卤水 (n X10～n X10 mg／L)及火山岩 (一 

10 M／g)等样品的比值。用硼特效树脂法难以将杂 

质离子去除干净，从而影响了同位素测定。用混合 

树脂法分离、浓缩后直接测定，发现也存在上述问 

题。为了达到理想的分离、纯化效果，样品溶液过硼 

特效树脂之前，先用混合树脂法处理一次。这样，溶 

液体积有所增加，但其离子强度大大降低，而且硼的 

回收率比单用硼特效树脂处理高 (将配制的含硼量 

为 21．70 的NISr_951溶液通过全流程处理后测 

其硼含量为21．55～21．92 ：，回收率为99．3％ ～ 

101．O％ ，这在分光光度法测试精度范围内。所以， 

我们认为硼回收率的不同是由于单用硼特效树脂法 

处理时硼的丢失所造成的，而不是增加处理环节所 

增加的硼空白)；淋洗液浓缩时也清澈透明，没有沉 

淀；质谱测定时硼的离子流稳定，可以进行数据的采 

集。所以，我们用这两种方法叠加来分离和纯化样 

品溶液中的硼。 

具体处理过程：将溶样过程中所收集的全部样 

品溶液混合，测其 pH值，若其 pH值 >2．0，加入适 

量盐酸，调至 pH值≤2．0。然后，分四次倾入下端密 

封的混合树脂交换柱中．立即不停地振荡 7～15 

rain，以使产生的CO2气体及时逸出。反应完全以后， 

打开下端密封口收集溶液，第一次加入的样品溶液 

过完以后，不洗涤树脂床，而是再密封下端出口，加 

入剩下的样品溶液，并用无硼水洗涤盛样容器倾入 

交换柱中，所有样品溶液全过完以后，用无硼水以 

1．0～1．5 mL／min的流速洗涤树脂床，单独收集洗 

涤液．每个柱子洗至30 mL。 

Amberlite IRA 743树脂具大的交换容量 (10．9 

mg／g)，只吸附B(HO)4-离子，因此交换溶液必须呈 

碱性。但不同作者所采用的pH值却不同，如 Leeman 

et a1．I] 将溶液 pH值调至 8．0，Davidsont” 建议溶 

液的 pH值为5．0，而 Aggarwal““则指出溶液的pH 

值至少为 l0。肖应凯等 ⋯ 详细研究了 DH值对 

Amberlite IRA 743树脂交换吸附硼的影响．并改进 

了硼的淋洗方法。我们就用该方法进一步纯化样品 

溶液。 

盐酸洗脱下来的硼溶液中含有大量 cr离子． 

对质谱测定有明显的影响，所以必须去除。国内外 

学者正在致力于解决这一问题，现在沿用的比较成 

熟的方法是加甘露醇蒸干法。淋洗液冷却至室温后 

用甲亚胺 ．H法 ‘ 测其硼浓度，并精确求得其总硼 

量。按比例加入甘露醇溶液(B：甘露醇=1：1，摩尔 

比)，在 60℃以下的净化烘箱中蒸干。淋洗液蒸干 

后，再加少许水 (3—5 mL)，浸取杯壁的硼，按 B： 

Cs=2：1(摩尔比)加入Cs~C03溶液。蒸至100 L左 

右测pH值，我们发现 pH均在2以下。继续浓缩直 

接涂样测定时，虽然也可以采集数据，但离子流不稳 

定，测试内精度明显降低。而第二次蒸干再加水浓 

缩至 100 L左右时，pH值能达到4～5，测试时离 
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子流稳定。测试精度能保持在较高水平。所以我们 

全部样品都经两次蒸干后再加水、浓缩至硼浓度达 

1 P．g／ ，密封保存待用。 

用同位素稀释法测得全流程空白为62 ng，而我 

们的样品总硼量多在 10—20 g之间，所以实验空 

白对测试结果的影响可以忽略。 

2．3 涂样夏质谱测定 

涂样时采用肖应凯等 ’首创的石墨涂样技术， 

先在去气的钽带上涂2．5 石墨悬浊液，石墨在带 

上尽量均匀铺开。趁石墨未干之前涂上 已加过 

c8 c 的样品溶液，用 1．0 A电流烘干 3 rain，装 

源。每带所涂的硼量不低于4 g(一般 2—3 硼 

也可以扫到 308、309的峰，但是离子流衰减较快。 

而且 其持续发 射 时间较 短 )。仪器 真 空达 到 

(266．644—666．610)x10 Pa时开始测定，加速电 

压为 5．5 kV，检测离子为C82BO 。用峰跳扫描法检 

测，单法拉第杯接收 。分别测定质量数为 309 

(” C8iIBt6o )和308(”，Cs 6o )的离子流强度，获 

得 [309]／[308】比值。每个质量峰的积分时间为 5 

s，[309】／[308】比值稳定后开始采集数据，每个 

Block采集 10个数据，共测 10个 Block，仪器自动求 

出其平均值。测试过程中Cs2BO：离子流强度虽然不 

能达到 NIST-951的水平[(3—7)×10 A】，但能保 

持在(2．5 3．0)×10 A稳定发射2—3 h，可以满 

足同位素测定的要求。 

同位素测定结果表示为 B或 B／”B形式， 

占I]B的计算公式如下： 

占】]B=l【(“B／ B) 一(”B／ B) 】／ 

【1】B／ B) 1×1 0co话 

式中(“B／lOB)al代表样品的同位素比值，(”B／ B) 

代表同位紊标准物质的同位素比值。我们所采用的 

标准是目前国际上公认的 NBS SRhi951(NIST-951) 

硼酸。美国国家标准局推荐的NIST-951的”B／ B 

比值为 4．043 62±0．001 37。 

3 结 果 

用c8出0 热离子质谱技术测硼同位素组成时 

仪器给出的只是【309】／【308】(以下以 飓 m表示) 

比值，质量效为 308的离子只有 c B O 一种 ， 

而 质 量 敷 为 309 的 则 包 括 ” C B O 和 

’C8{0B O”O 两种离子，因此，309的离子流强度中 

有部分是 ， O的 贡献，须经过 ”O校正才能将 309／ 

308的比值转化为实际的 “B／ B(以下以 月 to来 

表示)比值或相应的 占】]B值。现阶段引用比较多的 

是 Spivack[ 的校正公式： 

月】】／lo=丑3o9／30B一0．000 78 

为了检验仪器测试的精确度和准确度，我们在 

测定样品的同时，同步测定 NIST-951，结果见表 2。 

裹2 NIST-951 JU定结果 

Talkie 2 Memured 309／3o8 ratios of N1ST-95l 

为了检验实验的稳定性，我们对黄土．古土壤 

样进行了从溶样到质谱测定的全流程重复测定，结 

果见表 3。 

将我们所得 NIST-951的 兄 o比值与其推荐值 

4．o43 62相比，求得系统误差校正系数 K=4．043 62／ 

(4．053 8o一0．000 78)=0．997 68。这与肖应凯等 

(O．998 33)、Ishikawa el ．I】 (0．998 10)．R丑_ 

makumar ． (0．997 28—1．000 27)及 Sr}ivaek 

el ． (0．999 51)等的校正系数基本吻合。我们的 

相对标准偏差 (2RSD)0．001 06／4．053 8O=0．3％0 

与前人所得的0．1％0 —0．4％0 一致，优于Nad~O2+ 

法(n 5‰) 副和BO 法(0．5％0 一n 7‰) 的最高精 

度，而且与NBS的推荐值 O．3‰相近。这说明我们的 

测试条件是可靠的。从表 3可以看出用该方法处理黄 

土．古土壤样品无论是硼含量还是 【309]／[308]比值 

均显示出很好的重复性。多次处理同一样品，其硼含 
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I999—03—27 4 120 08±0 OGO 06 

1 1999—03—21 1999—03—25 1．4 1999—03—27 4
． 122 92±n OGO 07 

1999—05—07 4 115 74±o OGO09 

2 1999—03—15 1999—03—17 1．I 
1999 03 20 4 063 17 oo0 一 一 ． ±n O3 

1999—0,3—22 4 059 87±o OGO 06 

拄：(1)为95嚆置信虞(2 )；{2)LH98048与其他几十样品比值的差异反映的是不同的地球化学信息 ．而不是实验谩差。匠为其产状不同 

代表的是不同的沉积单元。 

量相差基本都在10％以内，而【309】／[308】比值的重 

复测试精度为 0．4％o一0．6％0，与标样水平接近，证明 

样品处理方法可以满足同位素测试的要求。我们用 

此方法首次成功地测定了洛川黄土 ．古土壤剖面酸 

溶相硼同位素组成。 

4 问题与思考 

通过上述实验研究．笔者认为黄土 一古土壤酸 

溶相硼同位素测试技术方面还有以下问题值得进一 

步探讨。 

(1)由于实验条件所限，没将粘土吸附相和碳 

酸盐相分别处理。如果条件允许，如采用 NTIMS法， 

还应逐步提取不同相态的硼，这样才能更深入地了 

解不同因素造成的硼同位素变化。 

(2)混合树脂法和硼特效树脂法虽然都是成熟 

的方法，但单独用来处理酸溶相黄土 ．古土壤样品 

并不成功。所以对于低硼高杂质离子含量的样品溶 

液的处理方法还需进一步研究。 

(3)去cl一离子时，一次蒸于不能达到理想的效 

果，蒸干两次才能将 a 离子去净。 

(4)质谱测定时，相对较低的离子流强度 

[(2 5—3．0)x10 A1也能得到较高的测试精度， 

所以只要离子流稳定，没必要一味追求高离子流强 

度。 

测试工作在 中国科 学院青海盐湖研究所 

~G354实验室完成，实验中得到王蕴慧高级工程 
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师、刘卫国副研究员和魏海珍、王刚等同志的指导和 

帮助，在此表示衷 的谢意。 
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Separation and isotopic determination of boron in the acid-soluble fraction 

ofloess and paeosol 

ZHAO Zhi·qi ，LIU Cong-qlang ，XIAO Ying-kai 

(1． Slate研  岬  ‰  G~htmlstry,Ch／a*~head~V Sehno,a，C,,u／yaag 550OV2， 

Ch／na；2．Qir~haih Saline ．ChineseAcademy Sc~aees,X／a／aa 810008， ) 

Abstract：A procedure was established for determination of bomn isotopic composition in acid·soluble fraction of 

loess and paleosoL Samples were leSChed by 0．5 mol／L HC1．Most of the impurities in the leaching solution we 

removed by a mixture of stwn~y acidic cation-exchange r~sin in hydrogen form and weakly basic anion—exchange 

r~sin(Ion．Exchange II)in Mcarbonate form Then the boron w聃 separated by boron specific ion exchange r~sin 

(Amberlite IRA 743)，eluted witlI O．1 mol／L HCI．Boron isotopic ratios were determined by PT瑚S technique． 

The relative standard deviation(2RSD)of samples w且s 0_4‰ ～0．6‰，which is similar to the reproducibility， 

obtainedfrom Blarge number of analyses ofthe NI盯 _951 standard．0．3‰ ．Tllis precisionis consistentwiththat 

reported by others．e．g．Sp—ivack and Edmond(1986)of0．4 and Xiao et a1．(1988)of0．1‰，and higher than 

the sodium tetraberate technique of 0．5*／0o(0i et a1．，1989)and NT瑚S technique of 0．5％o to 0．7％o(Barth， 

1997)．111e average measured absolute．oxygen—corrected“B／ B Df NIsT SRM 951 WOB 4．053 80±0．001 06， 

which is similar to the certified value of 4．043 62．Using IDMS method，a total procedural blank of about 62 ng WB．S 

determined．Concentrations of total dissolved boron of our samples Were 10—20 ，determined by spectropheto— 

mettic method using the reagent asomethine．H．Hence，the contribution of blank boron to the isotopic composition 

of boi'on in samplos could be negleeted．According to our experiment,it is concluded that our proposed pwcedure 

is a suitable method f0r determining the boron isotopic composition of low-boron-concentratian and high—ion。strength 

samples Using the p~eedure described in this paper，the boron isotopic compositions of acid-soluble fraction of 

loess and pBleosol from the Luoehuan Section,in central China且re successively measured． 

Key words：loess—paleosol； acid·soluble fraction；boron isotope；ion exchange；Bqpecmc ion exchange resin 

method；P11MS method 
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