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珊瑚中微量铀的 ID 一IC P一M S高精度

测定及其在珊瑚 U / C a 温度计

研究中的应用
*

韦刚健¹ 李献华¹ 刘海臣¹ 孙 敏º

(¹ 中国科学院广州地球化学研究所 广州 5 10 6 40)

(º 香港大学地球科学系 )

摘 要 建立 了同位素稀释技术与 IC卜M S相结合的 ID-- IC 卜M S分析方法
,

成功测量

了取 自南海北部的滨珊瑚样品中的微量铀
,

获得 0. 5% 左右的精度
。

并以此建立南海北部近岸

海域的珊瑚 U / Ca 温度计
,

其温度精度可达 士 0
.

5℃
。

关键词

分类号

ID-- I C卜M S 珊瑚 U / C a 温度计

P 7 36
.

4

引 言

等离子体质谱 ( IC 卜MS) 分析方法是近年发展起来的快速准确的元素含量分析方法
,

可以 同时快速测定地质样品中 40 多种微量元素 [ ’] 。 而同位素稀释技术 (I so to pe n tu ti on :

ID) 则是获取高精度元素含量结果的最佳分析方法之一
,

不过 I D 技术往往是与热 电离技

术 (n MS) 相结合
,

I仆TI M S分析方法需要 比较复杂的同位素分离处理
,

同时质谱测量的

工作效率较低
,

分析成本较高
,

不适用于需要大量分析结果的研究工作
。

近年来国际上的热点之一的珊瑚古气候重建研究
,

尤其是重建高精度高分辨率海洋

表面温度 (S e a S u rfa c e Te m pe ra tu re : 5 5乃记录的研究
,

需要大量高精度 (至少 l% 或更好 )

的元素含量分析结果
,

IE卜n MS方法 由于其工作效率低而只能用于某些探讨性的研究
,

如

Sr / C a 温度计的研究
,

具有实用价值的研究应该主要建立在 IC P-- MS分析方法的基础上
。

珊瑚 古 气候 重 建研 究 的分 析样 品量往 往 < lm g ,

通 常使 用 的外部 标 准校 正 的

Ic 卜Ms分析方法
,

对高含量的元素 ( > 10 00 协g / g )如 C a
、

S r
、

Mg 等可获得 1% 左右 的精

度
,

而低含量的 U
、

B a( < 10 协g / g )等极具研究价值的元素的分析精度则在 2%一5% 左

右
,

难以满足研究要求
。

ID es 1C P-- M S分析方法结合了同位素稀释技术的高精度和 I C卜M S

方法 的快速性两大优点
,

是解决这个难题的最佳途径
.
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珊瑚的 U / C a 温度计是具有极高研究价值和实用价值 的研究项 目 [2, ’」
,

She n et al
.

[2]

提出了用 I仆IC P-- M S方法同时测定珊瑚的 C a 和 U 的设想
,

但并未付诸现实
。

本文成功地

实现了利用 ID
.

ICP-- M S测定微量珊瑚样 品中的铀
,

并应用于珊瑚 U / C a 温度计的研究
。

2 分析技术

ID
es

1C P一M S分析在 中国科学院广州地球化学研究所的 PE El an 6 0 0 0 型等离子体质

谱仪上进行
。

天然铀存在两种同位素
“38 U 和

2 , ,
U

,

其 比值238 U /
2 3 ,

U 为 137
.

8 8
。

本文选用的

稀释剂丰度为
” ,

tJ /
2 , ‘u = 8 30 0

, ” , u = (3
.

0 7 0 士 0
.

0 0 2) x 一0
一 ”m o l / g

,

其中丰度值 由地

质矿产部天津地质矿产研究所标定
,

精度好于 0
.

1%
,

浓度值由中国科学院广州地球化学

研究所同位素地球化学实验室标定
。

为了获得最佳 的分析精度
,

我们首先用 Ing / g 的铀标准溶液对仪器进行优化调试
,

并确定了 以下主要的工作参数 (表 1)
。

ID 法测铀只测量
2 , ,

U 和
2 38 U 两个质量数

,

这两个质

量数上不存在干扰谱线
,

空 白本底计数分别只有 3 和 13
,

而样品的
.

计数均大于 1 0 000
。

测

量这两个质量数的强度 比值
,

作分馏校正后结合所加稀释剂的量
,

计算出铀的质量分数
,

结果精度均在 0
.

5% 左右
。

表 1 ID 法测U的主要工作参数

T a b le 1 M aj o r o pe ra ti n g P

araxn
e te rs fo r

L片m e as u n n g by ID m eth ed

表2 IC卜M S测定的U 5 00 的238 U / 23 5U 结果

Ta b le 2 238 U / 235 U ra ti o s o f U 5 0 0

m eas 眠d 切 IC卜M S

R』{劝率 (ICP R F P o w e r)

雾化器氢气流速 (Ne b ul iz er g as

锈镜电压 (玫
n s v o ltag

e)

每个质量积分时间 (In te g r ati o n

读数停留时间 (1) 、e n ti m e pe r

数据测量组数 (Re Plieate s)

fl o w )

ti m e
)

A M幼

】0 0 0W

7 9U n l】

1 l
.

3 k V

5 5 0 0 m s

5 0 m s

9

测量轮次
2 3 .

u/
23 5 u

l

2

3

平均

1
.

0 3 6 1士 0
.

0 0 4 0

1 0 3 5 3士 0
.

00 2 6

1
.

0 3 4 9 士 0 0 0 34

1
.

0 3 5 4 土0 刀0 0 6

IC P-- MS 测量时的同位素分馏用美国国家标准物质 N B S U 500 来监控
,

U 500 的测量

结果列于表 2
,

其
, , ‘u z Z , , u 比值的平均结果为 1

.

0 3 5 4 士 0
.

0 0 0 6
,

而 Ru
s S 。r 。2

.

[‘]用 Ie卜Ms

测定 U 5 0 0的
2 , s

u /
“, ,

U 比值介于 1
.

0 2 4 4一 1
.

0 5 7 0 之间
,

我们的结果 与其一致
。

U SOO的标

准值 为
“, S

U /
“3 5

U 二 1
.

0 0 0 3 士 0
.

000 1
,

是用 T IM S 还原法测量 的结果 I5]
,

ICP-- M S测量值偏

高可 能是 由于其 离子 化温 度 (8 0 0 0一 10 0 00 ℃ )远远 高 出 n M S 的 测铀 温度 (氧化 法 约

140 0℃
,

还原法 160 0一 1 80 0℃ )所致
。

在此统一将用 IC R M S测量 的 U 50 0平均值校正至

1
.

0 0 0 3
,

计算 出分馏校正因子
,

并将所有用 I仆IC P一M S方法测定的铀结果均按此进行校

正
。

结果与讨论

标准溶液结果

为验证分析结果 的准确性
,

首先对铀标准溶液进行分析
,

并同时利用 IE卜n MS 方法

进行对比
。

本文选用铀标准溶液用重量法配制
,

铀的质量分数为 22
.

4ng / g
。

称取不同量
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的 4 份铀标 准溶液
,

分别加人 适 当的 2 3 5 U 稀 释剂
,

充分混 匀后将其 中两 份分 出一半 用

IE卜们MS方法测量
,

其余用 IC P-- M S测量
。

I仆n MS测量在中国科学院广州地球化学研究所

同位素实验室的 V G3 54 质谱上进行
,

用 践 PO
4 + 硅胶氧化的方法

,

测定” S

UI
“

q / “35 U
,“

q

比值
,

根据所加人稀释剂的量计算出其铀的质量分数
。

同样用 U 500 监控测量过程中的同

位素分馏
,

由于 凡P O
月 + 硅胶氧化法测量时铀 的离子化温度较还原法低

,

分馏程度更高
,

测

得 U 50 0的”‘U
, 6
q / 2 3 , U ‘6

q 比值为 0
.

9 8 9 4 5 士 0
.

0 0 0 1 1
,

相当于” SU / 2 , , U = 0
.

9 8 9 4 5
,

将其校

正至 2 38 U /
“, ,

U = 1
.

0 0 0 3
。

所得分析结果列于表 3
。

表3 11卜IC卜MS和 1】卜T l入15测定的标准溶液铀质盆分数结果对比

T a b le 3 C o m Pan
s o n be tw

e e n re s u lts o f th e U s t乏l了ld a rd m e as峨d b y 11:卜IC Pes M S an d 11) n M S

分析号

IL卜 1

11} 2

IE卜3

Z ee 1D

平均值

Io-- ICP-- M S结果 (n g / g ) T’I M S结果 (n g / g )

2 2
.

4 4

2 2
.

3 0

2 2
.

4 6

2 2
.

5 0

2 2
.

4 3 士0
.

0 9

2 2
.

4 3 士 0
,

0 4

2 2
.

3 3士 0刃 l

2 2
.

3 8士住0 7

注
:

表中结果均已做同位素分馏校正
; ID-- IC卜MS结果 的RS D 为0 5%左右

,

误差均为2o
。

显然 I任IC P-- M S的结果与 I卜TI MS结果在误差范围内完全一致
,

并与质量法配制的

质量分数值相 同
,

表明 IE卜IC卜MS方法分析结果可靠
。

3. 2 珊瑚样品结果

本文分析的珊瑚样品采 自海南岛南岸的三亚湾
,

取 19 82 一 19 8 3 年间相 当于月时间分

辨率的样品
,

利用外部标准校正的 IC P-- M S方法测定其钙和其他微量元素的质量分数
,

其

中钙的外部标准为国家一级标准物 G SR-- 3和溶液标准
,

测量谱线为44 C a
,

分析结果的 RS D

均在 l% 左右 ( < 1
.

5% )
。

样 品的详细描述和

处理 及外标法测定方法见文献【6]
。

从每个

溶解好的样品溶液中分取出约 1 / 3 体积
,

准

确称重后加人 235 U 稀释剂
,

并用 11) IC P一M S

方 法 测 定其 铀 质 量 分 数
:

分 析 结 果 列 于

表 4
0

3. 3 外标法与 ID 法结果对 比

以 GS R-- 3做外部标 准校正的珊瑚铀质

量分数结果与同位素稀释 (ID )法测定 的结果

在误差 范围内完全一致 (图 1 )
,

说明这些分

析结果 比较可靠
。

不过外标法测定的珊瑚铀

质量分数结果精度在 2%一 5% 之间
,

未能达

到建立 高精度 高分辨 率珊 瑚 U / C a 温度计

的要求
,

而 ID 法的结果精度均在 0
.

5% 左右
,

完全可以用于温度计的建立
。

lll

与六
, ’’

___ ,

多多卜卜

留家
州州

居居牌牌

111 1 1 111

犷助
·
落助)(坦。巴雾

00 22 0 2
.

4 0 2
.

6 0 2
.

80

脚(外标法)(卜9
.

9

图 1 两种方法测定的珊瑚铀质量分数对比

R g
.

1 C om Pan
s o n be tw

e e n U e o n te n ts o f th e e o
ral

s

m eas ure d by o u te r s

tan da rd e al ib ra te d m eth od

图 中所示为 Z a
误差

。
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表4 珊瑚样品构分析结果和UI C a原子比值

T a ble 3 U e o n te n ts o f Ule e o
ral

s

am Pl es
an d th eir U /C a a to mi

e ra ti o s

样 品号

8 1一 12

8 1一 13

8 2一 l

8 2一 2

8 2一 3

_

名2一4

82 一 5

82 --6
82 一 7

8 2 一8a(
, )

82 一 8 b(
, )

8 2 一9

8 2一 10

8 3 一 l

。 U (用法

(卜g
·

g
一 ’

2
.

60 3

2
.

6 7 7

2石2 9

2石5 9

2
.

7 12

2名 3 0

2刀 2 5

2 5 2 6

2 3 3 6

2 3 7 9

2 3 8 0

2 3 5 8

2
.

3 4 4

2 .4 0 1

w 。 (外标法 ) (2)

(协g
·

g
一 ’

)

2
.

5 7

2
.

6 7

2
.

6 2

2 6 6

2 6 9

2
‘

7 6

2
.

6 6

2
.

5 5

2
.

3 0

2
.

3 3

2
.

3 2

2
.

3 2

2
.

3 8

U / C沙〕)

(x 10
一6

1
.

1 7 1

1
.

2 0 5

1
.

2 3 0

1 2 0 7

1
.

2 4 4

1 2 8 6

1 2 4 6

1
.

13 1

1 0 9 7

1
.

10 5

平均

SST

(℃ )

2 9 5 4

2 9
.

3 3

2 8
.

6 5

2 8
.

4 0

2 6
.

3 0

2 3
.

19

2 5 7 2

2 7
.

8 0

2 9
一

2 6

3 0
.

2 5

样品号

8 3一 2

8 3一 3

8 3
~

4

8 3 一 5

8 3一 5一2 (, )

8 3 一6

83币
一2 (1)

8 3 一7

8 3一8

8 3 一9

8 3 一 10

8 3一 1 1

8 3一 ! 2

8 4一 l

、。(11)法 )

(协g
·

g
一 ’

)

2
.

6 4 2

2
一

7 2 2

2
.

7 9 1

2
.

4 3 8

2
.

4 2 9

2
.

5 3 4

2
.

54 2

2
.

49 0

2
.

39 9

2
.

39 3

2
.

3 8 5

2
.

38 7

2
.

36 1

2
.

56 5

w U (外标法 ) (2 〕

(“g
·

g
一 ’)

2 6 2

2 .6 7

2
.

7 4

2 4 1

U /Q
《3)

(x 10
一 6

l
,

2 0 6

1
.

2 89

1
.

3 1 1

1
.

2 6 4

平均

5 5 丁

(℃ )

2 6
.

0 0

2 1
.

80

2 1
.

5 4

2 3
.

5 3

2 4
.

2 82577467052663817
,乙1111
,1
1
气」

‘..J,
..
1. ., .‘.卫1...且目..孟,.且尸尹‘州广七户L

‘
.
.1,1.月名�.44

,、�
444
月峥‘J

..

⋯⋯
2
,一,乙2,一

,乙,二,乙

1
.

1 10

!
.

0 9 7

1
.

1 19

3 0名0

3 0
.

5 5

2 9
.

3 2

2 5乡3

2 9
.

58

29 刀5

2 9 7 8

3 0
.

0 0

2 7月4

2 5刀0

(l ) 8 2 一sa 和 82 一 sb分别代表 82 一8号样品的两份平行测定样品
,

8 3一 5一2和 83 币佗分别代表 8 3一 5和 83 一号样品的

重复测量结果
;

(2 ) 外部标准为国家岩石标准物质 G sR-- 3
,

其中铀取值 1
.

4 4卜g / g (据文献 [7] ) ;

( 3) 钙质量分数见文献 「6」
,

U / C a 为原子 比值
,

据 I D 法分析的铀质量分数计算
.

显然
,

同位素稀释技术与 IC P-- MS方法的结果可以快速准确地分析地质样 品中某些微

量元素的含量
,

这种技术不仅在珊瑚古气候重建研究中具有重要意义
,

对于那些需要大量

分析结果和较高分析精度的研究而言
,

也是一种行之有效的分析方法
。

当然 IE卜ICP-- MS

方法也不仅限于 U 的分析
,

如果具有合适 的稀释剂
,

相 当多的元素可以 以此方法进行分

析
。

4 珊瑚 U / C a 温度计

以上获得的珊瑚 U/ Ca 比值与实测 s ST 的月平均结果 [6] 具有极好的线性关系
,

为 了较

好地估计拟合误差
,

在此使用双误差加权线性回 归方法进行处理 I8] (图 Za)
,

获得以下关系

式
:

t (℃ ) 一 (7 6
.

9 土 5
.

7 ) 一 (4 1
.

5 士 6
.

1) x 10 ‘R U / ca Msw D = 2 2

其中 R U , 。代表珊瑚的 U / C a 原子比值
。

根据这个关系式
,

获得 S S T 与 U / C a 比值的对应

关系图 (图 3 )
。

由图看两者存在较好的同步变化关系
,

其 中在冬季珊瑚 U / C a 比值较高
,

达 1
.

3 x 10
“ “
左右

; 夏季则相对较低
,

在 1
.

1 x 10
“ “

左右
。

从拟合结果看
,

平均加权方差 M SW D = 22 相对较大 ;
从对应关系 图看

,

1981 年秋季

和 1 9 8 3 年的秋季 U / C a 比值与 SS T 之间有一定的偏离
,

如果把这些数据排除在外再进行

拟合 (图 Z b)
,

则有以下关系
:

t (℃ ) = (7 5
.

4 士 3
·

0 ) 一 (4 1
.

1 士 1
.

3 ) x 10
6
(R

U / ca) MSW D = 5
.

1
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�飞一乙

02月口、匀

M S场
,
】〕. 2 2 MS、V 刃卜弓

.

1

30 0 0 20 口

表层海水温度 ( ℃ )

图 2 南海北部滨珊瑚的 U / Ca 温度计

C o
司 U/ C a tlle r n l om e te r fo r th e n o r th e rn a re a o f th e S o u th

剑
的 oo

C hin a S e a

全部数据拟合结果
; b

.

19 81 年冬至 19 8 3 年夏间数据拟合结果
.

0020Za

经

�乙。沙

--- 月卜 ~ U /C aaa

叫叫卜 ~ S STTT

兰
门
田侧州节袭叱书

19 8 1
一

0 7 19 8 1
一 1 1 19 8 2

一

肠 19 8 2
·

12 198 3刁5 19 8冬1 1

年
·

月份

图 3 珊瑚 U/
.

Ca 比值与月平均 S S T 的对应关系

R g
.

3 C o fTe lati
o n be tw

e e n
U/ Ca ta ti o s an d m o n

thl y a v e

嗯
e S ST

u/ ca 比值与 S ST 对应关系按全部数据拟合结果计算
.

U/ C a 比值 与 S ST 的线性关系较全部数据拟合结果 明显提高
,

这个关系式也就可以作

为该 区珊瑚 U / Ca 温度计
。

I仆IC P-- MS方法的铀质量分数精度在 0
.

5% 左右
,

钙质量分数

精度在 l% 左右
,

误差传导引起的 U / C a 相对偏差约为 1
.

1%
,

根据以上关系式
,

由此引起

的温度误差为 士 0
.

5℃
。

不过 回归误差则略大一些
,

斜率和截距的相对误差分别为 3% 和

4% 左右
,

考虑到回归误差主要取决于线性关系的好坏
,

而珊瑚温度计分析的数据较多
,

往

往存在相 当一部分不在回归线上 的
“

离散点
” ,

一般只以分析的传 导误差作为 S ST 误差 的

估计值131
,

而回归误差往往用于探讨 S ST 变化的误差
。

所以本文建立的南海北部滨珊瑚

U / C a 温度计的温度精度应为 士 0
.

5℃左右
,

南海北部 S S T 季节变化约 10 ℃
,

根据 回归误

差
,

S ST 变化的精度也在 士 0
.

3一0. 4 ℃ 左右
。

这种高精度使之具有较好的研究和应用价
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值
。

不过
,

本文分析的珊瑚样品 U / C a 比值在 1 9 81 年秋季和 19 8 3 年夏季与 S ST 的偏差

相对较大
。

S he n 。t al
.

曰研究指出
,

海水的 U / C a 比值随环境有一定的变化
,

在某些环境

下珊瑚的 U / C a 比值应该反映 S ST 和海水 U / C a 两者的变化
。

本文分析的珊瑚取 自比较

靠近大陆的海域
,

陆源河水 u / C a 比值 明显高于海水 l9]
,

大陆河水输人量大时
,

近岸海域

海水的 U / C a 比值也相应偏高
。

1981 年秋季和 19 8 3 年的秋季 U / C a 比值与 S ST 的偏差

可能反映该时期陆源河水输人量较大
,

造成珊瑚礁 区海水 U / Ca 比值发生较大变化所致
,

其中 19 8 3 年是 19 82 / 83 年 的 El 两 fi o 现象发生的次年
,

华南夏季降雨量 明显偏多 11 0]
,

该

时期 U / C a 比值与 S ST 的偏差很可能与此有关
。

仅从探讨 S ST 的角度来看
,

应该取远离大陆的珊瑚样品
,

但从探讨古环境角度看
,

近

陆环境的珊瑚 中蕴含的环境信息更丰富
。

结合 M g / Ca
等在海水 中更稳定的地球化学参

数 l6J
,

不仅可以重建高精度高分辨率的 S ST 记录
,

还可以更全面地探讨有关的环境变化信

息
。

陈特固等 [l ’]指出海南 岛南岸是开展珊瑚古气候研究的理想场所
,

本文的尝试一方面

是建立 I仆IC P-- MS分析技术
,

为珊瑚 U / C a 温度计等类似的研究 的进一步开展提供技术

保障
,

另一方面这些珊瑚样品的 U / C a
结果本身就具极好的研究价值

,

除了探讨 S ST 变化

外
,

结合其他 的地球化学参数
,

可以深人探讨其中丰富的环境信息
。

5 小 结

结合同位素稀释技术和 IC卜MS方法的 11} IC卜MS分析方法可以快速而又高精度地

测定珊瑚样 品中的微量铀
,

这些结果结合 ICP-- M S方法测定 的钙含量
,

可以建立起高精度

高分辨率的珊瑚 U / C a
温度计

。

在 I仆IC卜MS分析方法的基础上
,

这个 U / Ca 温度计可

以获得 士 0
.

5 ℃左右的温度分辨
,

是重建南海北部近陆海域 SS T 记录的又一 良好工具
。

除了本文分析的珊瑚微量铀之外
,

I仆IC P-- MS分析方法可以推广至其他类型样 品或

其他元素的分析中
,

尤其适用于需要较大数量 的分析结果而又要求相对较高分析精度

( < 1% )的研究
。

地质矿产部天津地质矿产研究所李惠民研究员提供 了部分稀释剂
,

并协助标定
,
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