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Ｏｓ水吸收液 ＩＣＰ－ＭＳ测量信号强度衰减原因研究
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摘要：蒸馏法能从样品中有效分离出ＯｓＯ４，吸收液直接用于ＩＣＰ－ＭＳ测定，是辉钼矿Ｒｅ－Ｏｓ定年的关键技
术环节。但实验发现，长时间放置的吸收液中Ｏｓ信号强度显著降低。根据 ＯｓＯ４化学性质推测原因在于一
是挥发使吸收液Ｏｓ含量减少，二是还原使＋８价Ｏｓ变成低价态，气态比例降低，若雾化效率不变，进入质谱
仪的Ｏｓ减少，两者都会导致信号降低，但具体影响情况不明，需深入研究。本文利用辉钼矿标准物质制备不
同放置时间、酸度和温度的吸收液，对比上述条件对 ＩＣＰ－ＭＳ信号强度的影响。实验时将残余吸收液与稀
释剂、氧化剂封入Ｃａｒｉｕｓ管加热蒸馏，测定Ｏｓ含量。结果表明：吸收液放置时间越长，酸度越低，温度越高，
信号降幅越大，幅度达到３．２％ ～６８．６％。室温下放置相同时间，低酸度吸收液的 Ｏｓ保存率高于高酸度吸
收液，但Ｏｓ信号强度低于后者，证明了挥发和还原共同导致信号衰减，且还原是主导原因。本文提出，冷冻
（－１８℃）可抑制ＯｓＯ４挥发，提高酸度（约３．５ｍｏｌ／Ｌ）可减弱ＯｓＯ４还原，两者结合抑制信号衰减，提高了蒸馏
法的灵活性和适用性。

关键词：Ｒｅ－Ｏｓ同位素；蒸馏法；电感耦合等离子体质谱法；挥发作用；还原作用
要点：

（１）ＯｓＯ４挥发和被还原共同导致ＩＣＰ－ＭＳ测量信号衰减，后者是主导原因。
（２）在较高酸度（约３．５ｍｏｌ／Ｌ）下冷冻保存ＯｓＯ４吸收液，可抑制Ｏｓ信号的衰减。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｏ６１４．８２４ 文献标识码：Ａ

　　１８７Ｒｅ通过β衰变形成１８７Ｏｓ，构成放射性衰变体
系，加之 Ｒｅ和 Ｏｓ是亲硫元素，易在金属硫化物中
富集，这使得１８７Ｒｅ－１８７Ｏｓ衰变体系成为厘定金属矿
床形成时代的重要手段［１－３］。另一方面，地幔和地

壳具有明显不同的１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ比值，这使得 Ｏｓ同位
素组成成为指示地球物质循环的有效示踪剂［４－５］。

得益于这两方面的优势，１８７Ｒｅ－１８７Ｏｓ衰变体系在宇
宙地球化学、金属矿床年代学、岩石地球化学等领域

的应用日益广泛。

在分析技术方面，Ｃａｒｉｕｓ管封闭酸溶已是地质
样品Ｒｅ－Ｏｓ分析的最常用溶解方法［６－１２］。在样品

溶解后，需要从样品基体中分离出Ｒｅ和Ｏｓ，并将两

者分离开，分别进行质谱测定。Ｏｓ的分离方法主要
包括液液萃取法［１３－１５］和蒸馏法［１６－２１］。萃取法利用

非极性试剂，如三氯甲烷和四氯化碳，萃取非极性

ＯｓＯ４。其优点在于器皿简单、体积小，所用试剂量
少，但一次萃取回收率只有５０％左右［１４］，需要多次

萃取和反萃，费工费时，难以满足辉钼矿等大批量样

品分析的需求。蒸馏法利用ＯｓＯ４的强挥发性，通过
加热样品溶液并向其中鼓气促使ＯｓＯ４以气态挥发。
该方法操作简单，单级吸收的回收率即可达到９０％
以上［２１］，但是传统蒸馏器皿结构复杂，体积大，器皿

清洗工作量大。为此许多学者对蒸馏装置进行了改

进，例如 Ｂｉｒｃｋ等［１５］采用小型 ＰＦＡ器皿蒸馏样品，
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但ＯｓＯ４很容易渗入器皿，如重复使用，空白难以控
制；Ｂｒａｕｎｓ［１８］和 Ｑｉ等［１０］使用 Ｃａｒｉｕｓ管作为蒸馏器
实现了 Ｏｓ的直接蒸馏，李超等［１９］、Ｊｉｎ等［２０］、周利

敏等［２１］对蒸馏装置和蒸馏条件进行了摸索和改进，

简化了蒸馏装置和实验流程。

蒸馏出的ＯｓＯ４用强还原剂（如氢溴酸）或超纯
水吸收。强还原剂吸收液经微蒸馏后用于负离子热

电离质谱（ＮＴＩＭＳ）测定，水吸收液可直接用于 ＩＣＰ
－ＭＳ法测定。用强还原剂吸收的 ＯｓＯ４被还原至低
价态，如氢溴酸吸收的Ｏｓ形成较为稳定的Ｈ２ＯｓＢｒ６。
而水吸收的ＯｓＯ４以溶解态存在，状态并不稳定。日
常实验的经验表明，Ｏｓ吸收液在室温条件下放置一
段时间后，ＩＣＰ－ＭＳ的测量信号会大幅度降低，有时
下降幅度会超过５０％。信号强度的衰减，一方面影
响了ＩＣＰ－ＭＳ测量数据和最终Ｒｅ－Ｏｓ定年结果的
精度，另一方面要求 Ｏｓ蒸馏分离后必须迅速测量，
如遇异常情况，需要重复测量，信号强度会大幅下

降，严重制约了实验流程的灵活性和方法的适用性。

根据Ｏｓ的化学特性，推测可能存在两种原因导
致信号下降：一是挥发，样品溶液加热后 ＯｓＯ４很容
易挥发分离，同样水吸收液中的 ＯｓＯ４也会挥发损
失，导致水吸收液中 Ｏｓ含量减少，最终使得进入质
谱仪的Ｏｓ量减少；二是还原，在质谱测量进样过程
中，Ｏｓ除了像其他元素一样以气溶胶的形式进入等
离子体以外，挥发性 ＯｓＯ４还能以气体形式进入，使
其信号强度高于相同含量的其他元素［２２］，Ｏｓ被氧
化至＋８价非常困难，需要使用逆王水介质才能将
其全部氧化，但 ＋８价 Ｏｓ却很容易被还原，变成低
价态后 Ｏｓ即失去了挥发性，ＯｓＯ４气体所占比例就
会下降，如果雾化效率不变，气溶胶形式 Ｏｓ的量不
变，则最终进入质谱仪的Ｏｓ总量就会降低。但目前
尚未有实验证实这两种作用是否真实存在，更未明

确哪种作用是主导原因，对于不同条件下信号衰减

的大致范围是多少，哪些方式能够抑制信号衰减也

缺乏研究。因此，需要系统研究信号衰减的控制因

素，深入了解水吸收液中 ＯｓＯ４的化学行为，以期查
明吸收液Ｏｓ测量信号衰减的原因并加以控制，提高
蒸馏法的适用性。

本次实验首先设置了不同的吸收液放置时间、

酸度和温度条件，以 Ｉｒ为内标，利用１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对
比值指示信号强度，研究这些条件对吸收液 ＩＣＰ－
ＭＳ信号强度的影响。之后，又对放置时间、酸度和
温度条件实验之后的剩余吸收液进行了重新封管和

蒸馏，根据稀释法公式计算吸收液中Ｏｓ的实际残留

量。经过上述实验最终确定了 ＯｓＯ４挥发和被还原
同时存在，且还原是导致吸收液经过长时间放置后

ＩＣＰ－ＭＳ测量的Ｏｓ信号衰减的主导原因。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

本实验采用Ｘ－ｓｅｒｉｅｓ型电感耦合等离子体质
谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）测定１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ和
１８７Ｏｓ／１９０Ｏｓ比值。具体仪器工作参数见表１。

表 １　电感耦合等离子体质谱仪工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆＸｓｅｒｉｅｓＩＣＰＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

测量参数 设定值 测量参数 设定值

取样锥孔径 １．０ｍｍ 辅助气（氩气）流量 ０．８１Ｌ／ｍｉｎ
截取锥孔径 ０．７ｍｍ 雾化气（氩气）流量 ０．９４Ｌ／ｍｉｎ
入射功率 １２５０Ｗ 测量方式 跳峰

反射功率 ０．５Ｗ 停留时间 １ｍｓ
雾化器提升量 ０．２ｍＬ／ｍｉｎ 死时间 １６ｍｓ

冷却气（氩气）流量 １６Ｌ／ｍｉｎ 扫描次数 １００

１．２　标准溶液和主要试剂
１８５Ｒｅ－１９０Ｏｓ混合稀释剂溶液：由高丰度１８５Ｒｅ

和１９０Ｏｓ金属粉末溶解后按一定比例混合配制，经
ＮＴＩＭＳ精确标定Ｒｅ、Ｏｓ同位素丰度及含量后使用。
１０ｎｇ／ｍＬＩｒ溶液：由 Ｉｒ金属粉末溶解后，按比

例配制。

超纯水：２５℃时电阻率大于１８．２ＭΩ·ｃｍ，由
去离子水经水纯化系统制备。

盐酸：优级纯试剂经２次亚沸蒸馏法纯化制备。
硝酸：优级纯试剂经加热微沸２ｈ后，再经一次

亚沸蒸馏法纯化制备。

１．３　实验样品
采用本实验室研制的辉钼矿 Ｒｅ－Ｏｓ同位素年

代学国家一级标准物质 ＧＢＷ０４４３５和 ＧＢＷ０４４３６
作为实验样品。它们分别由产自陕西黄龙铺碳酸岩

脉型钼（铅）矿床和金堆城斑岩型钼矿床的钼精矿

粉为原料按标照准物质研制技术规范制备而成。

ＧＢＷ０４４３５的Ｒｅ含量为２８３．８±６．２μｇ／ｇ，１８７Ｏｓ含
量为６５９±１４ｎｇ／ｇ，Ｒｅ－Ｏｓ年龄为２２１．３±５．６Ｍａ；
ＧＢＷ０４４３６的Ｒｅ含量为 １７．３９±０．３２μｇ／ｇ，１８７Ｏｓ
含量为２５．４６±０．６ｎｇ／ｇ，Ｒｅ－Ｏｓ年龄为１３９．６±
３．８Ｍａ［２３］。选择 ＧＢＷ０４４３５和 ＧＢＷ０４４３６作为实
验样品的主要依据是：①本研究涉及的蒸馏分离、水
吸收ＯｓＯ４、ＩＣＰ－ＭＳ测量的实验流程主要拟适用于
Ｒｅ、Ｏｓ含量高且１８７Ｏｓ／１８８Ｏｓ比值相对于自然丰度异
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常明显的辉钼矿样品；②这两种标准物质的１８７Ｏｓ含
量确定，均一性好，且经过严格的分析验证，用来作

为平行实验对象可消除样品间含量差异对ＩＣＰ－ＭＳ
信号强度的影响。

为制备不同条件系列的 Ｏｓ吸收液，采用
ＧＢＷ０４４３５和ＧＢＷ０４４３６各设置１２件平行样品，共
２４件。由于两种标样呈现相似的Ｏｓ信号强度衰减
趋势，为简化实验流程和讨论过程，以样品

ＧＢＷ０４４３６的测量结果讨论放置时间、酸度和温度
的影响，实验编号为 ＪＤＣ系列；将样品 ＧＢＷ０４４３５
的残留吸收液重新封管和蒸馏，计算Ｏｓ的含量和保
存率，实验编号为ＨＬＰ系列。
１．４　实验步骤

本实验分为两阶段进行：首先，制备不同放置时

间、酸度和放置温度的系列吸收液，旨在研究时间、

酸度和温度对信号强度的影响；之后，选择第一阶段

实验对照组中的部分吸收液，与１８７Ｒｅ－１９０Ｏｓ混合稀
释剂一同封入 Ｃａｒｉｕｓ管中，重新加热并蒸馏分离
Ｏｓ，旨在研究 ＋８价 Ｏｓ挥发和被还原成低价态对
ＩＣＰ－ＭＳ信号强度的影响。具体实验步骤如下。
１．４．１　吸收液放置时间、酸度和放置温度实验

准确称取 １２份 １００ｍｇ辉钼矿标准物质转入
Ｃａｒｉｕｓ管，加入２ｍＬ盐酸、４ｍＬ硝酸，密封 Ｃａｒｉｕｓ
管，置于烘箱中２２０℃加热２４ｈ。

（１）时间系列：加热结束后，取出 Ｃａｒｉｕｓ管，置
于冰箱冷冻室内，以 １０天为间隔打开样品，每次
打开３件，持续３０天，构成４组时间梯度（０天、１０
天、２０天、３０天）。

（２）酸度系列：样品打开后，向三根 Ｃａｒｉｕｓ管内
各加入０ｍＬ、３ｍＬ和９ｍＬ超纯水（管内水与逆王
水的体积比分别为０、０．５和１．５），蒸馏１ｈ，分别使
用装有３ｍＬ、５ｍＬ和５ｍＬ１０ｎｇ／ｍＬＩｒ溶液的５ｍＬ
尖底玻璃离心管吸收 ＯｓＯ４，取少量吸收液标定酸
度，构成高酸度 ｃ（Ｈ＋）为５．５０～６．６０ｍｏｌ／Ｌ、中酸
度ｃ（Ｈ＋）为 ３．６３～３．８３ｍｏｌ／Ｌ、低酸度 ｃ（Ｈ＋）为
０．５０～０．７５ｍｏｌ／Ｌ的系列吸收液。

（３）温度系列：蒸馏结束后，将吸收液分成三
份，分别存放于室温（约 ２５℃）、冰箱冷藏室（约
４℃）和冷冻室（约 －１８℃）环境，构成三组温度梯
度。第０天的样品在蒸馏分离的当天测量，因此未
设温度梯度。

通过时间、酸度和温度梯度的排列组合，共获得

３０件样品（表２）。使用 ＩＣＰ－ＭＳ测量１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ比
值，上机测量前将吸收液的温度恢复至室温并以去

离子水稀释至适当酸度。

１．４．２　残留吸收液重新封管蒸馏实验
为简化实验，仅选取样品 ＧＢＷ０４４３５吸收液中

－１８℃和 ２５℃放置的高酸度和低酸度系列转入
Ｃａｒｉｕｓ管内，并加入 ２ｍＬ盐酸、４ｍＬ硝酸和１８５Ｒｅ
－１９０Ｏｓ稀释剂，重新封管，２２０℃加热２４ｈ，开管后
蒸馏吸收 ＯｓＯ４，使用 ＩＣＰ－ＭＳ测定吸收液的
１８７Ｏｓ／１９０Ｏｓ比值，根据稀释法公式计算吸收液的
１８７Ｏｓ含量，上机测量前将吸收液的温度恢复至室温
并用去离子水稀释至适当酸度。

１．５　信号强度指示方法
ＩＣＰ－ＭＳ测定的Ｏｓ信号强度由溶液中的Ｏｓ含

量和价态、溶液稀释倍数、仪器灵敏度等多种因素决

定。为消除溶液稀释倍数差异和仪器灵敏度漂移对

测量信号强度的影响，采用与 Ｏｓ质量数相近的 Ｉｒ
作为内标元素，以１０ｎｇ／ｇ的 Ｉｒ溶液作为 ＯｓＯ４的吸
收液，使用 ＩＣＰ－ＭＳ测量１８７Ｏｓ和１９３Ｉｒ的计数，按以
下公式（１）计算１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值，以此指示 Ｏｓ
的信号强度。

１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比＝
１８７Ｏｓ计数

称样量×样品１８７Ｏｓ含量
×

　　　　　　　
１９３Ｉｒ计数

内标加入量×内标１９３Ｉｒ含量
（１）

２　结果与讨论
２．１　吸收液放置条件及酸度对Ｏｓ信号强度的影响
２．１．１　放置时间的影响

以第０天相同酸度吸收液的１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比
值为基准，计算降低率。不同放置时间吸收液的
１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值（表２）及其变化趋势（图１）表
明，放置 １０天后，中等酸度、冷藏条件吸收液的
１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值降低最多（降幅３５．０％），中等
酸度、冷冻条件降低最少（降幅 ３．２％），平均降幅
２２．０％；放置２０天后，低酸度、室温条件吸收液的
１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值降低最多（降幅４３．３％），低酸
度、冷冻条件下降低最少（降幅 ６．０％），平均降幅
２６．９％；放置３０天后，低酸度、室温条件吸收液的
１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值降低最多（降幅６８．６％），中等
酸度、冷冻条件下降低最少（降幅１０．７％），平均降
幅４０．２％。由此可见，无论在何种放置温度和酸度
条件下，１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值随时间均呈现逐渐降低
的趋势，即放置时间越长，ＩＣＰ－ＭＳ测量的 Ｏｓ信号
强度越低。本次实验最长放置了３０天，信号衰减近
７０％，此变化趋势表明，如果继续放置更长时间，信
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号强度还可能进一步下降。

２．１．２　吸收液酸度的影响
以第０天相同酸度吸收液的１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比

值为基准，计算降低率。不同酸度吸收液的
１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值（表２）及其变化趋势（图１）表
明，高、中酸度吸收液的１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值分别平
均下降２７．２％和２７．６％，差别较小；低酸度吸收液
的１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值降幅最大，为３４．２％。最后一
批蒸馏（第０天）的三份吸收液呈现出更为明显的
趋势：吸收液的酸度越高，１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值越高，
即Ｏｓ信号强度越高。

图 １　吸收液放置时间、酸度和温度对 Ｏｓ测量信号强度的
影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄｓｔｏｒａｇｅｄｕｒａｔｉｏｎ，ａｃｉｄｉｔｙａｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＯｓ

２．１．３　放置温度的影响
以第０天相同酸度吸收液的１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比

值为基准，计算降低率。不同放置温度吸收液的
１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值（表２）及其变化趋势（图１）表
明，－１８℃放置的吸收液１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值降低最
小，平均下降１０．７％，４℃放置的吸收液１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ值
平均下降３６．９％，２５℃放置吸收液的１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ值降
低最多，平均下降４１．４％。由此可见，放置温度对
吸收液Ｏｓ测量信号强度的衰减有显著影响，放置温
度越低，越有利于Ｏｓ信号强度的保持，特别是在冷
冻后Ｏｓ吸收液的保存时间可大幅度延长。
２．２　还原和挥发作用对Ｏｓ信号强度的影响

氧化性介质中的ＯｓＯ４不稳定，会以气体形式挥
发，造成Ｏｓ的损失［１５］。在蒸馏过程中，盐酸和硝酸

进入吸收液，形成类似逆王水的成分，但逆王水不稳

定，会不断发生分解，加剧ＯｓＯ４的挥发损失，因此一
般采用冰水浴冷却吸收液，以减弱逆王水的分解作

用。吸收液酸度越大，即逆王水浓度越大，分解作用

越剧烈，由此造成的 ＯｓＯ４挥发损失越多，
１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ

相对比值理应越低，但本次实验的结果却恰恰相反，

说明挥发损失并不是导致Ｏｓ信号降低的唯一原因，
还存在其他重要的影响因素。

表 ２　吸收液在不同放置时间、酸度和温度条件下的
１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值

Ｔａｂｌｅ２　１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒｒａｔｉｏｓｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄｓｓｔｏｒｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｄｕｒａｔｉｏｎ，ａｃｉｄｉｔｙａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

样品编号
放置时间

（天）

吸收液酸度

ｃ（Ｈ＋）／（ｍｏｌ／Ｌ）

放置温度

（℃）

１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ

相对比值①

信号

降低率

（％）②

ＪＤＣ－１ ３０ ５．８５ －１８ １８．０ １１．７
ＪＤＣ－２ ３０ ５．８５ 　４ １０．７ ４７．５
ＪＤＣ－３ ３０ ５．８５ 　２５ ９．９ ４７．３
ＪＤＣ－４ ３０ ３．８３ －１８ １６．８ １０．７
ＪＤＣ－５ ３０ ３．８３ 　４ １２．５ ３３．４
ＪＤＣ－６ ３０ ３．８３ 　２５ ７．６ ５５．１
ＪＤＣ－７ ３０ ０．７０ －１８ １２．７ ２４．７
ＪＤＣ－８ ３０ ０．７０ 　４ ６．３ ６２．５
ＪＤＣ－９ ３０ ０．７０ 　２５ ６．４ ６８．６
ＪＤＣ－１０ ２０ ５．５０ －１８ １８．２ １１．０
ＪＤＣ－１１ ２０ ５．５０ 　４ １４．８ ２７．４
ＪＤＣ－１２ ２０ ５．５０ 　２５ １２．９ ３６．９
ＪＤＣ－１３ ２０ ３．６３ －１８ １６．０ １４．８
ＪＤＣ－１４ ２０ ３．６３ 　４ １１．８ ３７．２
ＪＤＣ－１５ ２０ ３．６３ 　２５ １３．６ ２７．７
ＪＤＣ－１６ ２０ ０．５０ －１８ １５．９ ６．０
ＪＤＣ－１７ ２０ ０．５０ 　４ １０．５ ３７．８
ＪＤＣ－１８ ２０ ０．５０ 　２５ ９．６ ４３．３
ＪＤＣ－１９ １０ ６．６０ －１８ １８．２ １０．６
ＪＤＣ－２０ １０ ６．６０ 　４ １５．７ ２３．１
ＪＤＣ－２１ １０ ６．６０ 　２５ １４．３ ３０．０
ＪＤＣ－２２ １０ ３．７８ －１８ １８．２ ３．２
ＪＤＣ－２３ １０ ３．７８ 　４ １２．２ ３５．０
ＪＤＣ－２４ １０ ３．７８ 　２５ １２．９ ３１．４
ＪＤＣ－２５ １０ ０．７５ －１８ １６．３ ３．４
ＪＤＣ－２６ １０ ０．７５ 　４ １２．１ ２８．４
ＪＤＣ－２７ １０ ０．７５ 　２５ １１．４ ３２．７
ＪＤＣ－２８ ０ ６．５３ －１８ ２０．４ －
ＪＤＣ－２９ ０ ３．４８ －１８ １８．８ －
ＪＤＣ－３０ ０ ０．６８ －１８ １６．９ －

注：① １８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比由式（１）计算获得。

② 信号降低率 ＝（１－样品１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值／０天相同酸度

系列吸收液１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值）×１００％。

在ＩＣＰ－ＭＳ测量时，只有１％～２％的样品溶液
能经过雾化以气溶胶的形式进入等离子体，剩余部

分则未经利用作为废液排出。而ＯｓＯ４却有所不同，
＋８价Ｏｓ有很强的挥发性，在雾化过程中不仅能形
成气溶胶，还有很大一部分以 ＯｓＯ４气体逸出，与气
溶胶一起被载气带入等离子体，这使 ＋８价 Ｏｓ的
ＩＣＰ－ＭＳ测量灵敏度比 ＋４和 ＋６价 Ｏｓ高约 ５０
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倍［２２］。就Ｏｓ含量相同的吸收液而言，＋８价 Ｏｓ所
占比例越高，信号强度越高，若＋４和＋６价Ｏｓ的比
例增加则会导致信号降低。

因此，Ｏｓ的蒸馏吸收液在经过较长时间放置
后，可能存在以下两个过程使得进入等离子体的 Ｏｓ
量减少，导致测量信号强度降低：①吸收液中溶解的
ＯｓＯ４挥发损失，吸收液的 Ｏｓ含量降低；②吸收液中
的部分＋８价Ｏｓ被还原至 ＋４或 ＋６价，失去挥发
性，在样品溶液雾化时，进入等离子体的 ＯｓＯ４气体
量减少。虽然这两个过程都会导致信号降低，即
１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值降低，但后者并不会导致吸收液
中Ｏｓ的实际含量下降。为确定挥发的具体影响，将
残留吸收液再次封管并加热，使可能被还原的Ｏｓ重
新被氧化成ＯｓＯ４后蒸馏吸收，测定

１８７Ｏｓ／１９０Ｏｓ值，利
用稀释法公式计算吸收液中实际残存的１８７Ｏｓ含量，
与理论值对比得出Ｏｓ的保存率，以揭示挥发导致的
Ｏｓ损失量。

残余吸收液的Ｏｓ保存率数据（表３）显示，在冷
冻（－１８℃）条件下，绝大多数吸收液中 Ｏｓ的保存
率均超过６５％（除了样品 ＨＬＰ－１１为５５．０％），不
同酸度、不同存放时间的吸收液的保存率并没有显

著差别，说明冷冻吸收液能较为有效地抑制ＯｓＯ４的
挥发。这也是在放置温度实验中，冷冻放置吸收液

信号强度降幅最小的原因。但６６％ ～６９％的保存
率（可对应Ｏｓ的蒸馏回收率）远低于前人蒸馏条件
实验获得的９５％以上的回收率［１９－２０］，这是因为残

余吸收液经历了多次解冻、转移和稀释，这些过程都

会加剧ＯｓＯ４的挥发损失。
在冷冻条件下，虽然高、低酸度吸收液的保存率

差别不大，但高酸度吸收液的１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值整
体上高于低酸度吸收液（表３）。保存率相似排除了
吸收液中Ｏｓ含量对信号强度的影响，因此高、低酸
度吸收液在１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值上的系统性差异证
明了还原作用的存在，高酸度吸收液的氧化性强，

Ｏｓ更容易保持其最高价态，而低酸度吸收液的氧化
性较弱，高价态的 Ｏｓ更易被还原，ＯｓＯ４的比例减
少，使得测量信号下降。

室温下放置相同时间的高、低酸度吸收液的
１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值和Ｏｓ保存率均呈现出一个有趣
的趋势（图２）。就１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值而言，放置相
同时间的高酸度吸收液均高于低酸度吸收液，而对

于Ｏｓ保存率刚好相反，高酸度吸收液均低于低酸度
吸收液。这再一次证明了挥发和还原过程的同时存

在。高酸度吸收液的逆王水分解作用更剧烈，ＯｓＯ４

表 ３　吸收液１８７Ｏｓ含量与１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值
Ｔａｂｌｅ３　 １８７Ｏｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒｖａｌｕｅｓｉｎｔｈｅ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄ

样品

编号

放置

时间

（天）

吸收液

酸度

ｃ（Ｈ＋）／
（ｍｏｌ／Ｌ）

放置

温度

（℃）

吸收液１８７Ｏｓ
含量（ｎｇ）

理论值① 实际值②

Ｏｓ保
存率

（％）③

１８７Ｏｓ／
１９３Ｉｒ
相对

比值④

ＨＬＰ－１ ３０ ６．３０ －１８ １．４８ １．０２ ６８．９ １８．５
ＨＬＰ－２ ３０ ６．３０ 　２５ １．３２ ０．２３ １７．７ ５．０
ＨＬＰ－３ ３０ ０．７３ －１８ １．４８ ０．９７ ６５．３ １４．７
ＨＬＰ－４ ３０ ０．７３ 　２５ １．６４ ０．６９ ４１．７ ２．４
ＨＬＰ－５ ２０ ５．６３ －１８ １．５０ １．０２ ６７．５ １５．４
ＨＬＰ－６ ２０ ５．６３ 　２５ １．３２ ０．４２ ３２．１ ９．９
ＨＬＰ－７ ２０ ０．８５ －１８ １．３６ ０．９５ ６９．８ １４．５
ＨＬＰ－８ ２０ ０．８５ 　２５ １．６４ ０．９１ ５５．７ ７．５
ＨＬＰ－９ １０ ５．６３ －１８ １．０７ ０．７１ ６６．２ １５．８
ＨＬＰ－１０ １０ ５．６３ 　２５ １．２８ ０．３９ ３０．２ １１．６
ＨＬＰ－１１ １０ ０．２３ －１８ １．１０ ０．６１ ５５．０ １３．３
ＨＬＰ－１２ １０ ０．２３ 　２５ １．６６ ０．６４ ３８．８ ９．４
注：① 吸收液１８７Ｏｓ含量理论值 ＝样品１８７Ｏｓ含量 ×称样量 ×重新

蒸馏吸收液体积／原始吸收液体积。

② 吸收液１８７Ｏｓ含量实际值是根据１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ实测值，利用稀释

法公式计算获得。

③ Ｏｓ保存率＝吸收液１８７Ｏｓ含量实际值／吸收液１８７Ｏｓ含量理论

值×１００％。

④ １８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值为重新封管蒸馏之前测得的比值。

图 ２　室温放置高、低酸度吸收液１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值和
Ｏｓ保存率

Ｆｉｇ．２　１８７Ｏｓ／１９３ＩｒｖａｌｕｅｓａｎｄＯｓｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｈｉｇｈａｎｄ
ｌｏｗａｃｉｄｉｔｙ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄｓ ｓｔｏｒｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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更容易挥发损失，所以保存率随时间逐渐降低；低酸

度吸收液的氧化性较弱，＋８价 Ｏｓ更易被还原，所
以１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值随时间逐渐降低。

更为值得关注的是，高酸度吸收液在放置 １０
天、２０天和３０天后，虽然 Ｏｓ保存率分别只有相应
低酸度吸收液的７１％、５７％和４６％，但高酸度吸收
液实际测量的信号强度（用１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值指
示）却比低酸度吸收液分别高２２％、３３％和１１０％。
这说明在液态保存情况下，＋８价Ｏｓ被还原对测量
信号强度的影响更大，是导致信号衰减的主导原因。

保存率和信号强度随时间的变化趋势（图 ２）还表
明，放置时间越长，还原作用的影响越大。

２．３　ＯｓＯ４吸收液保存条件的选择
高酸度可以抑制＋８价Ｏｓ被还原，但吸收液的

酸度并不是越高越好，这是因为一方面酸度过高会

加剧逆王水的分解，ＯｓＯ４甚至在蒸馏过程中就会大
量挥发，导致蒸馏回收率下降；另一方面，质谱仪测

定溶液的酸度一般在５％左右，高酸度吸收液需要
使用超纯水稀释，酸度越高稀释倍数越大，绝对信号

强度越低，测量精度越低，所以将吸收液酸度控制在

３．５ｍｏｌ／Ｌ左右较为适宜。冷冻可以抑制 ＯｓＯ４挥
发，在冷冻温度的选择上需要考虑吸收液的冰点，但

由于吸收液是盐酸、硝酸和超纯水的混合物，其组成

并不确定，受Ｃａｒｉｕｓ管内的盐酸和硝酸比例及体积、
稀释倍数、蒸馏温度、蒸馏时间、鼓气流速、吸收液液

面高度等多种因素的影响，因此吸收液的冰点是变

化的。本次实验表明，酸浓度为３．５ｍｏｌ／Ｌ左右的
吸收液在－１８℃下即可冷冻。

因此，本实验提出通过调整 Ｃａｒｉｕｓ管内超纯水
的加入量，将吸收液酸度控制在３．５ｍｏｌ／Ｌ左右，保
存在－１８℃条件下（三星级冰箱冷冻室温度），可有
效抑制ＩＣＰ－ＭＳ测量信号的衰减。

３　结论
系统研究了Ｏｓ吸收液放置时间、酸度和放置温

度等样品处理实验条件对 ＩＣＰ－ＭＳ测量信号的影
响，给出了不同条件下信号强度降幅的定量化数据，

确定了上述三个因素的总体影响规律是：吸收液放

置时间越长、酸度越低、放置温度越高，信号强度的

降幅越大。通过实验，精确测定了吸收液中Ｏｓ的残
留量，并通过与指示信号强度的１８７Ｏｓ／１９３Ｉｒ相对比值
的相互对比，证明了ＯｓＯ４的挥发和被还原两个因素
共同导致了进入 ＩＣＰ－ＭＳ的 Ｏｓ总量减少，使测量
信号降低，并且可以确定ＯｓＯ４的还原过程发挥了主

导作用。

实验发现，吸收液在冷冻状态下，ＯｓＯ４的挥发
过程被抑制；高酸度吸收液可有效保持强氧化氛围，

减弱ＯｓＯ４的还原作用。据此提出，在－１８℃下冷冻
吸收液，并将其酸浓度控制在３．５ｍｏｌ／Ｌ左右，可有
效抑制ＩＣＰ－ＭＳ测量信号的衰减，提高蒸馏法的灵
活性和适用性。
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