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摘 要 使用改进的巯基棉分离流程和 4硒一 硒双稀释剂，在氢化物(HG)一多接收器电感耦合等离子体质谱 

仪(MC—ICP—MS)实现了高精度硒同位素组成的测定。巯基棉用于分离样品基质中的硒 ，随后使用 HNO + 

H，O，消除干扰的有机质， 硒一 硒双稀释剂校正样品分离和质谱测定过程中的硒同位素质量分馏。硒标准 

溶液 NIST SRM3149和 MH495几个月的测定表明，该方法的外精度为0．1％e(2o-)，样品的外精度为0．15％。～ 

0．2‰(20-)。以TCF分离硒 的平均回收率 85％ 计算 ，最小硒需要量为 20 ng。实验结果 以相对于 NIST 

SRM3149的占 se表达， ，sR㈣49=一3．44±0．1‰(2o-)，优于已发表的数据6篙 5 M]l4q=一3．04± 

0．5‰。测定样品的6 ‰为一13．53‰～11．37％。，为硒同位素在环境、农业、生命和地球科学中的拓展应用 

与发展奠定了基础。 
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1 引 言 

硒是人体和动物必需的微量营养元素  ̈。近年来，硒在环境地学、生命科学、农业科学、食品与营 

养学的研究中已受到广泛关注  ̈j。自然界中硒有 Se、 6Se、 Se、 Se、 0Se和跎Se 6个稳定同位素，其丰 

度分别为0．89％、9．37％、7．64％、23．77％、49．61％和 8．73％。硒的化学性质类似硫，可以以11、0、1V、 

Ⅵ价的无机和有机形式(如 DMSe等)存在，影响着环境中硒的迁移、循环、生物有效性和毒性_2 I。同 

时，硒形态转化的生物与非生物反应也能够导致硒同位素的动力或平衡分馏 。现阶段初步建立的 

硒同位素体系已明确硒同位素可以作为硒污染源和生物地球化学反应及其发生程度的示踪剂，肯定了 

微生物和无机氧化还原反应是引起硒同位素分馏的主要机制L6-gj。 

然而，硒同位素分析技术上的难题限制了它的推广应用。Krouse等 在上世纪60年代早期首次利 

用气体质谱仪测定了 2Se／ e的比值，其分析精密度约是 ±0．5％0。随后在上世纪 90年代末期，Johnson 

等利用 e． 2Se双稀释剂在N—TIMS上实现了硒同位素的测定，在获得 ~Se／ Se比值的基础上初步构建 

了硒同位素体系，并推算了自然界中 Se／ Se的比值范围可以达到 18％o。该方法的分析精密度是 

±0．2％v ⋯。最近，Rouxel等⋯ 利用巯基棉分离纯化流程，使用 Standard．sample bracketing(SSB)法在 

氢化物一多接收杯电感耦合等离子体质谱仪(HG．MC—ICP—MS)上测定了跎Se／ Se的比值，分析精密度 

±0．25％0，并实现了10 ng低硒样品硒同位素的测定。尽管 Rouxel等⋯ 使用了带有碰撞池技术的 MC— 

ICP—MS，但在背景和基体干扰的扣除上仍然遇到了问题，影响了硒同位素分析的准确度。在上述工作 

的基础上，本实验利用 4Se 77Se双稀释剂和改进的巯基棉(TCF)分离纯化流程，在 Nu plasma型MC．ICP． 

MS上使用连续流氢化物进样系统实现了硒同位素比值的高精度测定，标准溶液 NIST SRM3149和 

MH495 6 e的外精度是0．1％。(2 )，自然样品682／76Se的外精度低于 ±0．2％。(2 )，为硒同位素在环 

境、农业、生命和地球科学中的应用与发展奠定了基础。 

2 实验部分 

2．1 试剂与器皿洗涤 
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浓 HNO，、浓 HC1、HF、H O (30％)、NaOH和药片状 NaBH (98％)均购自美国 Fisher公司，为分析 

纯。实验用水为 Milli—Q超纯水。氮气为高纯氮气。 4Se和 se同位素双稀释剂(美国 ISOFLEX公司)； 

se同位素标准溶液采用美国国家标准局的NIST SRM3149和美国 UIUC大学地质系 Johnson博士的实 

验室内标准 MH495。使用的器皿主要是 15 mL带盖 PFA杯和 Parr Bomb高压密闭溶样器。所有特富龙 

和玻璃器皿在使用前均用 8 mol／L HNO 热浴并在亚沸状态保持30 min，随后用Milli—Q水冲洗器皿3次。 

2．2 Se的同位素双稀释剂 

同位素双稀释剂技术已广泛用于 Fe、cr、Mo、Pb等金属元素的同位素分析  ̈ J，主要用于校正样 

品前处理和质谱测定过程中的质量分馏。有关同位素双稀释剂技术的原理已有文献详细介绍 』。简 

言之，就是向自然样品中加入已知一定比值的两种同位素作为稀释剂，根据双稀释剂已知和测定的比值 

计算初始假定的质量分馏系数( )，应用数学迭代方法进行自然样品中双稀释剂的剥离和求得真实的 

质量分馏系数( )。之后计算出自然样品中所求的同位素比值。本研究中使用 Johnson博士针对 Nu 

plasma型MC—ICP．MS开发的数学迭代处理程序，该程序中设定 自然样品和仪器的质量分馏均都遵从指 

数律。由于同位素双稀释剂的准确组成及其与样品中某一设定同位素的比值是影响误差传递的重要因 

素，se同位素双稀释剂的制备使用了纯度较高的 Se(99．7％)和 Se(99．5％)同位素，按照约 1：1的比 

例配制(674／77Se=1．05413)。分析时要求”Sespike／ Se mI)I 2，实际分析过程中 Sespike／ Se 一1．5～ 

3．5范围内并不影响6 oSe的比值。 

2．3 样品处理与化学分离 

2．3．1 样品消解 地质样品，如含有机质较高的碳质页岩、土壤等，使用 HNO +HF+H O 的混合消 

解液。硫化物使用浓 HNO ，于高压密闭罐中消解。样品称样量控制在 25～100 mg之间，消解温度 

155 oC左右，时问约为16～18 h。然后转移15 mL PFA杯中，在70℃下蒸至近干后，用10％ HNO 定容 

至5 mL，离心后稀释至 10～20 mL保存。 

2．3．2 浓度测定 取0．2～1 mL样品储备液加入 0．5 mL浓 HNO ，于70 qc下蒸至近干，使用 5 mL 

5 mol／L HC1溶解后转移至25 mL带盖的硼硅玻璃管中，于95～100 oC下恒温加热 1 h，然后冷却稀释、 

定容至 20 mE(HC1浓度 2 tool／L)，使用氢化物(riG)一MC—ICP—MS测定标准与样品中的 e强度来计算 

Se浓度，即样品Se浓度 =标准 Se浓度 ×( e⋯ ／ e )。 

2．3．3 Se同位素双稀释剂的加入 取已知 se浓度的样品，加入 se同位素双稀释剂( Se_77Se)，并使 

7se ／ e 一2。样品与稀释剂均匀混合静置一段时间后，重复上述 Se浓度测定的步骤，冷却的样 

品稀释为30 mL 0．83 mol／L HC1溶液后进人巯基棉(TCF)化学分离步骤。 

2．3．4 Se同位素的化学分离 对于加入 se同位素双稀释剂的预纯化样品，其化学分离有两种方法。 
一 种是氢化物分离纯化方法 “ ；另一种是TCF化学分离法⋯]。由于氢化物化学分离法相对比较复 

杂，在此不作介绍。TCF化学分离法操作较为简单，且 TCF制备的成本也较低  ̈，se分离的具体流程 

是：①称取 0．145±0．005 g TCF，装于聚丙稀或玻璃柱中压实，依次用 3 mL Milli—Q超纯水、l mL 

6 mol／L HC1、1 mL 0．8 mol／L HC1淋洗柱子；②含样品的0．83 mol／L HC1溶液过柱，流速为 1．0～ 

1．5 mL／min，然后使用2 mL 6 mol／L HC1、3 mL超纯水淋洗柱子；③吸干巯基棉柱中的水份，转入 15 mL 

聚丙稀离心管中，滴加 1 mL按比例配制的 HNO +H O +H O混合液，密封离心管后置于95～100 oC 

水浴杯中水浴20 min；④冷却后加入3．5 mL超纯水，使用涡流混合器混匀后离心 20 rain(8000 r／rain)， 

倾倒出约4．5 ml|上层清液于15 mL PFA杯中；⑤加入1 mL浓HNO3，于75℃下蒸至约80 时，加人 

按比例配制的HNO +H，O 混合液，反复几次后完全除去有机质，到溶液清亮透明时蒸至3～5 L；⑥ 

用5 mL 5 mol／L HC1溶解并转移至25 mL带特富龙盖的硼硅玻璃管中，于95～100 c【二下恒温加热 1 h， 

冷却后使用高纯氮气鼓泡 15 rain，待机测定 se同位素。 

该流程 Se的平均回收率≥85％(与制备 TCF的保存时间有关)。如果按分析的最小进样量5 mL 

和正常电压信号1．2～1．5 V时的 se浓度4 g／L计算，20 ng Se即可满足 Se同位素的测定。 

2．4 氢化物系统与质谱 

se同位素测定时，样品以H se气体形式引入炬管。H se气体的产生由自行设计的简易连续流氢 
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化物系统完成。关于氢化物系统的详细描述可参见文献 [10，11]。本实验中 HC1的浓度始终保持在 

2±0．1 mol／L，NaOH(0．3％)溶液中的 NaBH 浓度为0．3％，样品吸入的流速为0．25 mL／min。 

se同位素分析在美国伊利诺伊大学厄巴纳一香槟分校地质系和国土资源部同位素地质重点实验室 

的Nu plasma型 MC—ICP—Ms上进行。该仪器具有双聚焦系统，配备了 12个法拉第杯和 3个离子计数 

器，测定同位素的最大相对质量偏差为 17％。Se同位素分析时使用了9个法拉第杯，其中 H6、H4、Ax、 

I2、L3和 L5分别对应 Se的82、8O、78、77、76、74同位素；L4、H2、H5对应 5As、 9Br和 Br。Ge强度通过 

离子计数器(IC0)测定，并在得知离子计数器与法拉第杯问转换系数的基础上获得。待测的样品溶液 

浓度一般为4～6 g／L。此时 e的信号强度可达到 1．2～2 V。背景使用 on—peak zero(OPZ)校正方 

式，测定时间持续2 min。之后立即依次进行样品和 Ge的干扰测定。为了避免因使用 4se和”Se双稀释 

剂造成的记忆效应，应保证空白溶液洗涤氢化物系统后的背景信号稳定和一致。 

2．5 数据处理 

仪器采集的数据直接输入 EXCEL数据处理表。数据处理的第一步是干扰的扣除和校正，如 Sell 、 

GeH 、AsH 等。校正的 4Se／ 8Se 76Se／ 8Se 77Se／ 8Se和 aSe／ 8Se比值输入双稀释剂的迭代处理程序中，获 

得每个 CYCLE的6~2／76Se和682／78Se值，求其均值和内标准误差。本文中报道的Se同位素比值均相对于 

NIST SRM3149。表达式是：682J7％e(‰)= [6( 2Se／76Se)⋯ ／3(。2Se／76Se)刊一1]×1000。对于标准溶 

液，682／76Se精度是 ±0．1‰ (2 )，样品是 4-_0．15％e～-I-0．2％o(2 )，样品的实际精度 4-0．2％o。 

3 结果与讨论 

3．1 Se标准溶液的测定 

目前，se同位素虽无统一的国际标准，但均倾向使用 NIST SRM3149作为 se同位素的标准 。‘在 

对无前处理 NIST SRM3149标准液6个月测定的数据基础上，获得了682／7％e 比值的外精度，其标准 

偏差均小于0．1％o(2cr=0．08％。；n=42)，682／7％e 钾=0．00±0．1‰。实验室内无前处理标液 MH495 

的同步检测也得到了上述一致的结果，2 为 0．04％o(n=9)，6跎门。Se刚川。=(一44±0．1)％。。为检查 

TCF分离纯化的处理流程，经过 TCF纯化的 SRM3149(n=10)和 MH495(n=9)标液也进行了6个月的 

测定，它们的外精度与无前处理标准 SRM3149和 MH495的结果一致，均在 0．1‰(2 )的范围之内，其 

比值分别是 682／76SesRM3l49=(一0．02±0．1)‰和 682／76SesR㈣49=(一3．44±0．1)‰。其中，MH495的 

6跎门6SesR 49比值的准确范围远高于 Carignan与 Wen发表的数据 682／76SesR 49=(一3．04±0．5)‰  ̈。 

这从侧面反应了在 se同位素遵从质量分馏规律的基础上，使用 4se和 se双稀释剂法分析 se同位素组 

成有着 SSB法突出的优越性。 

3．2 同位素干扰的评估与基体效应 

在 se同位素测定中，干扰主要来自两个方面 I1”J：①仪器背景，这主要是使用 Ar载气和 Ni锥；② 

基体干扰。主要是样品经过 TCF纯化后溶出的有机质与干扰氢化物形成的元素如 As、Ge、Sb等的不完 

全去除。使用 Ni锥和 Ar载气，等离子体中易形成 Ni氧化物和Ar的多原子离子。在 Nu plasma型 MC— 

ICP—MS上 Ni氧化物的信号微弱， Ni O信号一般低于0．005 mV。相反，Ar多原子离子的信号多在 

1 mV之上(表 1)，且在氢化物发生过程中使用了 HC1。Ar与 CL也可形成多原子离子造成对 se信号 

的干扰。此外，载气 Ar中均不同程度地含有少量杂质 Kr气，大量 Kr的存在也能够对 Se信号造成干 

扰。因此，在测定 se同位素时，不仅要求背景信号稳定 ，而且也要准确定量氢化物系统中的HC1浓度。 

这样，通过 on-peak zero(OPZ)校正后，可获得比较可靠的 se同位素信号。 

TCF是目前进行 se分离纯化的一种常用方法，特别是使用 SSB法测定 se的同位素。其假设是制 

备了含有高巯基(一sH )的巯基棉，在酸性条件下使 se 达到完全吸附，然后用微量 HNO 破坏 TCF， 

又完全释放吸附的 se。在使用 TCF对 se分离纯化的过程中，有两个不可避免的问题出现：①使用 

HNO 造成脱脂巯基棉中不明有机质的溶出，而有机质干扰氢化物发生 ，m，⋯；@TCF不能够完全去除 

样品中的Ge、As，特别是后者，取决于样品中As的浓度  ̈。Ge、As的存在将对 6se、 se的信号产生干 
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扰(表 1)。由于目前还未发现样品基质中的Ge、As浓度与 TCF中巯基(一SH )间的关系，造成纯化后 

样品中Ge、As浓度的不可预测性，这为利用 Ge／GeH 和As／AsH 比进行 Ge、As干扰的扣除增加了难点。 

表 1 Se同位素测定的法拉第杯排列及其干扰离子的背景信号 
Table 1 Faraday collector array for Se isotopes measurement and their blank signal of interfering species 

所以，在使用 SSB法测定 se同位素时存在干扰扣除上的难题，影响了se同位素比值的准确获得。相反， 

在改进TCF纯化流程的基础上，使用 se同位素的双稀释剂技术，在se标准溶液中加入不同浓度的 Ge、As 

评估了As、Ge干扰。图 1中表明了~8V76Se值随As／Se、Ge／Se浓度比的变化状况。可以得知，在要求精度 

-+0．1％c范围内，As／Se与Ge／Se比值不应超过1．5和0．05。然而，在数据处理程序中由于As干扰对se的 

贡献相对偏正，ce相对偏负，在As、se、Ge共存的溶液中，As／Se与 Ge／Se比值范围可以达到4和0．1。 

图1 利用 se一 se双稀释剂校正标准溶液 NIST SRM3149中加入一定比例 As和 Ge对 se同 

位素测定的干扰 

Fig．1 Corrected Se isotope ratios using Se_77Se double spike for NIST SRM3 1 49 standard doped 

with As and Ge 

3．3 实际样品的Se同位素组成分析 

选择富硒地质样品检测 Se同位素组成。这些样品的 

se浓度从数 mg／kg到3％，具有较宽的浓度范围，并且样品 

是富含有机质(最高达 47％)的碳质页岩，基质比较复杂。 

从大多数重复样分析的结果来看，结果几乎是一致的，且分 

析精密度均在 0．20％c的范围之内。图 2中给出了样品的 

f1se和6 Se值均在理论质量分馏曲线的误差范围之 

内(理论拟合线：Y=0．661x)，表明样品的分离流程和分析 

结果是可靠的。不过，个别样品中也出现了较大的6 。Se 

值差异，如 ytbcoal和 ytbfauh样品(表2)，这是样品粉末不 

均一混合造成的。因为这种现象只出现在特高硒样品中， 

而在其它中低硒样品中却没有发现。在已分析样品的 

a82／76Se比值中，其变化范围从 一14．20％到 11．37‰ ，幅度 

达 25．57％c，是目前发现 Se同位素变化幅度最宽的一组样 

d “Ser 01 

图2 样品中~82／76Se、6 Se的相关性与理论 

拟合曲线的比较 

Fig．2 Comparison between theoretical relation— 

shiD of~82／76Se and占 Se and their correlation 

for standard solution (NIST SRM3 149， and 

MH495)and a suite of samples 

品。这表明 se同位素在环境、农业、生命和地球科学中的应用有着巨大的潜力。 
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表 2 使用 4Se一 Se双稀释剂对 自然样品se的同位素测定 
Table 2 Se isotope ratios in several nature samples using double spike e一 7se 
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High Precision M easurement of Selenium Isotopic Composition by 

Hydride Generation M ultiple Collector Inductively Coupled Plasma 

M ass Spectrometry with a Se 77Se Double Spike 

ZHU Jian—Ming ' ，Johnson Thomas M． ，Clark Scott K．。
，
ZHU Xiang-Kun 

(State Key lab of environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry， 

Chinese Academy of Sciences，Guiyang，550002) 

(Department ofGeology，245 NHB，University ofIllinois at Urbana—Champaign，Urbana，，，J 61801，USA) 

(Key Lab ofIsotopic Geology，The Ministry ofLand and Resources，Institute ofGeology， 

Chinese Academy ofGeological Sciences，Bering，100037) 

Abstract A method was developed for high precision measurement of selenium isotopes by hydride generator— 
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multiple collector inductively couple plasma mass spectrometry(HG—MC—ICP—MS)using Se-77Se double spike 

and modified thio—cotton purification procedures．Thio—cotton was first used to chemically separate selenium 

from sample matrix，followed by removing unknown organic matter from thio—cotton using HNO3+H2 O2 for 

possibly interfering hydride generation． e一”Se double spike allowed US to effectively correct analytical 

isotope fractionation during sample chemical purification and mass spectrometry measurement．The external 

reproducibility for standard NIST SRM3149 and MH495，nature sample were 0．1％c(20-)and 0．15％。一 

0．2％o(20-)over the course of several months，respectively．Based on the average yield(85％)of Se separa— 

tion using thio—cotton，the minimum quantity of Se needed for isotope analysis was approximately 20 ng．Se 

isotope ratios was reposed relative to NIST SRM3149，house standard 6 ；5／R㈣49=(一3．44 4-0．1)％D(20-)， 

which was in agreement with previously published data 6 5佛M川9=(一3．04 4-0．5)‰ from sample-standard 

bracketing techniques．Selenium isotopes were measured in several sedimentary samples with a range in 6 

Se between 一1 3．53％。and 1 1．37％0 relative to NIST SRM3 149．these results indicated a wide perspective 

application of Se isotopes in environmental，geological，agricultural and life field． 

Keywords High precision measurement of Selenium isotopes，double spike，thio—cotton，hydride generator， 

multiple collector inductively couple plasma mass spectrometry 
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