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一步离子交换 －多接收电感耦合等离子体质谱法测定高钙
生物样品的硼同位素组成

李子夏１，逯海２

（１．西安医学院口腔医学院，陕西 西安 ７１００２１；
２．中国计量科学研究院，北京 １０００１３）

摘要：硼是生物样品（牙齿或骨骼）中重要的微量元素，其含量和同位素组成可以指示宿主的食物摄入、迁移

和健康信息，因此生物样品中的硼同位素是重要的环境示踪剂。但生物样品中钙含量较高（＞９０％），无法
采用常规的硼特效树脂分离流程进行硼同位素的分离富集。本文采用醋酸－醋酸铵缓冲液（ｐＨ＝６．０）替代
以往使用的氨水作为树脂再生溶液，将硼特效树脂吸附硼的ｐＨ值从８～９降至６．０，从而避免了富含钙的生
物样品在碱性条件下（ｐＨ＝８～９）容易生成沉淀的难题，只需一步离子交换就能富集生物样品中的硼。样品
经分离后其中的硼同位素采用多接收电感耦合等离子体质谱（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）的“标准－样品 －标准”交叉
法进行测定。结果表明：采用一步离子交换法分离富集，ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定生物样品（牙齿）中硼同位素的
测试精度小于０．４２‰，达到与其他分离和测试方法相同的水平。该方法不仅适用于牙齿和骨骼等高钙生物
样品的硼同位素示踪，且为高钙土壤和海洋沉积物样品的分析提供了借鉴。

关键词：生物样品；硼同位素；离子交换；硼特效树脂；醋酸 －醋酸铵缓冲液；多接收电感耦合等离子体
质谱法

要点：

（１）醋酸－醋酸铵缓冲液（ｐＨ＝６．０）作为硼特效树脂再生溶液，避免了富含钙的生物样品在碱性条件下
（ｐＨ＝８～９）生成沉淀。
（２）采用硼特效树脂（ｐＨ＝６．０）一步离子交换法富集生物样品中的硼。
（３）采用ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ“标准－样品－标准”交叉法高精度测定生物样品的硼同位素。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｏ６２８ 文献标识码：Ａ

硼是生物样品（牙齿和骨骼）中重要的一种微量

元素［１］，硼的信息可以指示人或者动物的饮食结构、

迁移特效或者健康状况［２－５］。因此，考古学家和地质

学家可以通过生物样品硼元素和同位素信息追溯历

史时期人或者动物的饮食或者生活习性的改变，进而

推测历史时期的气候环境变化［６－８］。硼有两个同位

素（１０Ｂ、１１Ｂ），其相对质量差比较大，同位素分馏显

著，自然界的分馏超过１５０‰。生物样品中的硼分馏
显著，使得生物样品中硼同位素可以成为有效的环境

示踪剂［９］。国内外科学家通过对生物样品中硼同位

素的初步研究均表明硼同位素具有巨大的应用潜力。

如Ｂｅｒｎａｒｄ等［１０］将非洲哺乳动物牙齿或骨骼的硼同

位素值（δ１１Ｂ）与生态学上其他稳定同位素指标进行
比较，研究表明记录在哺乳动物骨骼中的 δ１１Ｂ主要
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是饮食的信号，且反映的是第二营养级；我国学者尝

试用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）对牙齿中
硼同位素进行研究，结果表明，不同地区人齿中硼同

位素差异较大［６］。因受制于生物样品前处理的困难，

对硼同位素的运用研究停滞不前。

生物样品硼含量的测定相对比较简单。样品研

磨后，采用酸消解后即可采用仪器进行测定［１１－１４］。

而与之相比，硼同位素的测定要复杂得多。目前测

定硼同位素常用的方法是热电离质谱法（ＴＩＭＳ）和
多接收电感耦合等离子体质谱法（ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ）［１５－１６］。在采用这两种质谱技术测试之前，都需
要对样品中的硼进行纯化富集，去除基体元素和降

低同质异位素对质谱测定的干扰。富集纯化硼同位

素常用的方法是采用离子交换树脂 ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ
７４３交换分离法［１５－１７］。该树脂是硼特效树脂，对硼

具有选择性吸附，且主要吸附Ｂ（ＯＨ）－４ 离子。前人
实验方法均建议样品溶液的 ｐＨ值在８～９，硼的吸
附效果较好，因此实验过程中通常采用氨水作为再

生溶液对硼特效树脂进行处理。而高钙生物样品

（如人齿）的主要成分为羟磷灰石，含有大量钙和镁

等元素，在碱性条件下，钙和镁会形成能强烈吸附硼

的、难溶于水的氢氧化物，如 Ｃａ（ＯＨ）２、Ｍｇ（ＯＨ）２
等，使得其中的硼无法被硼特效树脂吸附，硼的回收

率大大降低，产生明显的硼同位素分馏。众多学者

采用了不同的方法克服这种问题，如在过硼特效树

脂之前，先过一步阳离子交换树脂，去除部分阳离

子，或者通过多次溶解沉淀以及过三步离子交换离

子的方法加以解决。这些方法虽然取得较好的实验

结果，但是实验流程比较冗长，费时费力［１８－１９］。

是否有一种合适的硼同位素前处理方法，既能

满足高钙生物样品不生成沉淀，又能满足被硼特效

树脂定量吸附的要求，这是生物样品硼同位素示踪

得到广泛运用的基础。本文从硼特效树脂吸附特性

出发，研究了ｐＨ值对硼特效树脂吸附性能的影响、
不同ｐＨ值条件下溶液体积对硼特效树脂吸附性能
的影响和高钙生物样品适宜的 ｐＨ值等，最终采用
醋酸－醋酸铵缓冲液（ｐＨ＝６．０）替代以前使用氨水
作为树脂再生溶液，将硼特效树脂 ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ
７４３吸附ｐＨ值从以前的８～９降至６．０，以避免高钙
生物样品在碱性条件下容易生成沉淀，由此建立了

高钙生物样品的硼同位素前处理方法。分离富集溶

液采用ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的“标准－样品－标准”交叉
法进行硼同位素测定，建立了高钙生物样品硼同位

素的高精度测定方法。

１　实验部分
１．１　仪器和主要装置

ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ型多接收电感耦合等离子体质谱
仪（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ，美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）：该
仪器的同位素质量检测范围为４～３１０ａｍｕ（原子质
量单位），最高分辨率（５％，９５％）≥８０００。配备 ９
个法拉第杯、３个二次电子倍增器、４个小型离散电
子倍增器和１个阻滞四极透镜。同时该仪器配备有
ＡｒｉｄｕｓⅡ 膜去溶雾化系统，可降低溶样所用溶剂对
仪器检测系统的干扰，检测灵敏度提高４～１０倍，改
进了检测信号的稳定性。主要用于检测 Ｂ、Ｌｉ、Ｍｇ、
Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ等非传统稳定同位素和Ｈｆ、Ｓｒ、Ｎｄ等放射
成因的同位素，可广泛用于地球、环境、农业等科学

领域。

ＮｅｘＩＯＮ３００Ｄ型电感耦合等离子体质谱仪
（ＩＣＰ－ＭＳ，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）：该仪器同时具
备标准、碰撞和反应三种消除干扰模式的系统。标

准模式可应用于简单的常规分析，碰撞模式适用于

半定量分析、环境样品检测和未知物分析，反应模式

可以获得最佳检测限。

ＵｌｔｒａＣＬＡＶＥ超级微波消解系统 （意大利
Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司）。

离子交换柱：Ｓａｖｉｌｌｅｘ微柱（２２０－００５－０３２－
０４７－２０，直径３．２ｍｍ），使用时将微柱截到３．５ｃｍ。

筛板（深圳逗点生物技术有限公司）。

亚沸蒸馏器：ＤＳＴ－１０００（美国Ｓａｖｉｌｌｅｘ公司）。
ｐＨ计：梅特勒高精度 ＦｉｖｅＥａｓｙＴＭ台式 ｐＨ计

（ＦＥ２８），ｐＨ精度为±０．０１ｐＨ。
１．２　标准物质和主要试剂

硼同位素标准物质（ＮＩＳＴ９５１）。其标准值
１１Ｂ／１０Ｂ＝４．０５２２９±０．０００２８［１］。

实验所用超纯水经 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ系统纯化，电阻率
为１８．２ＭΩ·ｃｍ。

双氧水和硝酸为超纯（ＵＰ）级（苏州晶瑞化学股
份有限公司），其中硝酸经 ＤＳＴ－１０００亚沸蒸馏纯
化后使用。

硼特效离子交换树脂ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ７４３从国外
购买，用时粉碎至约８０～１００目。

冰醋酸（色谱纯，美国 Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ公司）。醋酸
铵（色谱纯，≥９９．０％，美国Ｆｌｕｋａ公司）。

醋酸 －醋酸铵缓冲液（ｐＨ＝６．０）：称取 １００ｇ
醋酸铵，加入 ３００ｍＬ水使其溶解，加 ７ｍＬ冰醋酸，
摇匀。

所有实验均在超净化学实验室完成。
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１．３　实验方法
１．３．１　不同 ｐＨ值和不同上样体积对 Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ

ＩＲＡ７４３硼特效树脂吸附性能影响实验
为了系统研究溶液ｐＨ值对硼特效树脂吸附性

能的影响，配制不同ｐＨ值（１～１４）的含硼溶液进行
不同ｐＨ值和不同上样体积对 ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ７４３硼
特效树脂吸附性能影响实验。实验中用高纯硼酸配

制硼浓度为５００μｇ／Ｌ的溶液，溶液的ｐＨ用ｐＨ计测
定。溶液的酸碱度通过滴加纯化后的硝酸或氨水进

行调节。

（１）为了研究不同 ｐＨ值对 ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ７４３
交换吸附硼的影响，取不同ｐＨ下，含硼５００μｇ／Ｌ的
溶液１０ｍＬ，利用硼特效树脂进行动态吸附，用２％
硝酸作为洗脱液进行洗脱，洗脱过后的溶液用

ＩＣＰ－ＭＳ测定硼的含量，计算硼的回收率。
（２）为了研究不同 ｐＨ值下，溶液上样体积对

ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ７４３交换吸附硼的影响，获得不同 ｐＨ
值（ｐＨ＝１．０、２．５、３．２、４．４、５．０、６．０、７．２）的含硼溶
液。实验时取不同体积的溶液上样，利用硼特效树

脂进行动态吸附，用２％（Ｖ／Ｖ）硝酸作为洗脱液进行
洗脱，洗脱过后的溶液用 ＩＣＰ－ＭＳ测定硼的含量，
计算硼的回收率。

１．３．２　牙齿样品消解
采集不同地区（三亚、重庆和西宁）的现代人离

体牙样品，样品编号为：牙齿 －１、牙齿 －２和
牙齿－３。收集离体牙样品进行牙釉质和牙本质分
离，首先采用金刚石线切割机将离体牙切割两半，再

用塑料钳子将牙釉质和牙本质分开，获得的牙釉质

用玛瑙研钵研磨至２００目（７５μｍ）。
微波消解是目前样品微量元素测定前普遍使用

的消解方法［２０－２１］。本实验采用微波消解的方法对

牙齿样品进行消解。实验中称取５０ｍｇ牙齿样品加
入３ｍＬ５０％的硝酸和２ｍＬ３０％的双氧水溶液，轻轻
晃动消解罐，放入 ＵｌｔｒａＣＬＡＶＥ微波消解系统中，待
消解完毕、样品冷却后用 ２％的高纯硝酸定容至
２５ｍＬ，待用。同步进行试剂空白实验，为了控制消
解质量，对国际骨灰 （ＳＲＭＮＩＳＴ１４００）和骨粉（ＳＲＭ
ＮＩＳＴ１４８６）标准样品也采用同样方法进行消解
备测。

１．３．３　离子交换柱准备
分离实验所用的离子交换柱为 ＰＦＡ（聚四氟乙

烯），用时截取３．５ｃｍ，首次用Ｍｉｌｌｉ－Ｑ水浸泡，弃去
上浮颗粒，再用 ３ｍｏｌ／Ｌ硝酸清洗多次，湿法装柱。
硼特效树脂ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ７４３在使用前均用“硝酸

－水－再生溶液（醋酸－醋酸铵缓冲液）－水”进行
清洗和再生。

１．３．４　牙齿样品硼同位素分离富集流程
取经消解的牙齿样品，首先用醋酸 －醋酸铵缓

冲溶液调节溶液ｐＨ为６．０，然后将样品溶液通过硼
特效树脂 ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ７４３分离富集，树脂经
Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水洗至中性后，用醋酸 －醋酸铵缓冲
液去除其他杂质离子，再用 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水洗至中
性，最后采用５ｍＬ２％硝酸洗脱所吸附的硼，收集淋
洗液。溶液的浓度约为５０ｎｇ／ｍＬ。将其进行编号，
待测。详细的实验步骤列于表１。

表１　硼同位素分离富集步骤
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｏｃｅｄｕｒｅｏｆｓｅｐｅｒａｔｉｏｎａｎｄｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｆｏｒｂｏｒｏｎ

ｕｓｉｎｇＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ７４３ｒｅｓｉｎ

步骤 离子交换程序 试剂

１ 样品准备（ｐＨ＝６） －
２％硝酸（０．５ｍＬ×４）
超纯水（０．５ｍＬ×８）

２ 树脂柱平衡 醋酸－醋酸铵缓冲液
（０．５ｍＬ×４）

超纯水（０．５ｍＬ×２）
３ 上样（ｐＨ＝６） －

超纯水（０．５ｍＬ×４）

４ 清洗
醋酸－醋酸铵缓冲液
（０．５ｍＬ×４）

超纯水（０．５ｍＬ×４）
５ 洗脱 ２％硝酸（０．５ｍＬ×１０）
６ 拖尾检测 ２％硝酸（０．５ｍＬ×２）

１．３．５　硼含量和硼同位素测定
ＩＣＰ－ＭＳ是目前测定微量元素含量及其形态的

主要技术手段之一［２２－２４］，本实验对硼含量的测定也

采用ＩＣＰ－ＭＳ，测定流程按照ＩＣＰ－ＭＳ通用调谐方
法。首先以浓度为１．００μｇ／Ｌ，含Ｌｉ、Ｂｅ、Ｃｏ、Ｉｎ、Ｕ等
元素的调谐液按仪器操作要求将仪器调节至最佳状

态。射频功率、采样深度和载气流量是 ＩＣＰ－ＭＳ最
重要的工作参数，条件优化以灵敏度、氧化物和双

电荷产率为考察指标。仪器的主要工作参数如下：

射频功率１４００Ｗ，辅助气流速０．４Ｌ／ｍｉｎ，冷却气流
速１．２６Ｌ／ｍｉｎ，镍采样锥深度 １．１ｍｍ，截取锥深度
０．９ｍｍ，数据采集模式为主跳峰。仪器调谐完成后，
对硼标准系列溶液和牙齿样品进行测定。

硼同位素的测定采用 ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ型 ＭＣ－ＩＣＰ
－ＭＳ。ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ是目前实验室普遍使用的测
定固体同位素的仪器［２５－２６］。测量采用多接收同时

测量方式，Ｆａｒａｄａｙ接收器 Ｈ３和 Ｌ３分别接收１１Ｂ
—９１４—
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和１０Ｂ。将分离后的样品以 ２％硝酸介质引入
仪器［２７－２８］。

实验中，采用１００ｎｇ／ｍＬＮＩＳＴ９５１调谐仪器参
数，以取得最佳灵敏度，同时排列检测器的位置，以

满足同时接收、同时检测的要求。用ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
测定硼同位素，尽管不能用内标进行仪器的质量分

馏校正，但可以如同Ｏ、Ｃ和Ｎ等气体同位素一样采
用“标准 －样品 －标准”交叉技术（“ｓｔａｎｄａｒｄ－
ｓａｍｐｌｅ－ｓｔａｎｄａｒｄ”ｂｒａｃｋｅｔｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅ，ＳＳＢ），消除
质谱仪的质量歧视效应。硼同位素值计算式为：

δ１１Ｂ（‰）＝｛（１１Ｂ／１０Ｂ）ｓａｍｐｌｅ／［（
１１Ｂ／１０Ｂ）ｓｔｄ－１＋

（１１Ｂ／１０Ｂ）ｓｔｄ－２］／２－１｝×１０００
测样时每组（ｂｌｏｃｋ）收集 ２０个数据，共采集

３～５组，统计获得该样品的硼同位素比值。相邻两
次测试之间用２％硝酸、Ｍｉｌｌｉ－Ｑ水和２％硝酸交叉
清洗。

２　结果与讨论
２．１　溶液ｐＨ值对硼特效树脂吸附性能的影响

ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ７４３是一种广泛采用的硼特效离
子交换树脂，主要与硼酸根离子结合形成络合物，达

到对硼的选择性吸附。研究表明，硼酸在水中可以

结合水中的ＯＨ－形成Ｂ（ＯＨ）－４，水溶液中硼酸一般
以Ｂ（ＯＨ）３和 Ｂ（ＯＨ）

－
４ 两种形式存在，二者随 ｐＨ

值的变化可以互相转化：

Ｂ（ＯＨ）３（ＨＡ）＋Ｈ２Ｏ!

Ｂ（ＯＨ）－４（Ａ）＋Ｈ
＋

因此，当溶液为碱性时，溶液中 Ｂ（ＯＨ）－４ 丰度
比高，硼特效树脂的吸附效果要好。不同的学者曾

研究不同 ｐＨ值下硼特效树脂的吸附性能。其中，
Ｌｅｅｍａｎ等［２９］和 Ｘｉａｏ等［３０］建议溶液的 ｐＨ值为碱
性，而Ｄａｖｉｄｓｏｎ等［３１］则认为溶液的 ｐＨ值为５．０即
可达到较高吸附效果。

图１是吸附回收率和溶液 ｐＨ值的关系。结果
表明，当溶液ｐＨ值在３～１３之间时，硼的回收率接
近１００％。只有当ｐＨ值为ｌ、２和１４时，回收率才明
显变化，分别是１３％、１０１％和９４．３％。为什么硼特
效树脂能在一定酸性条件下吸附硼呢？这是因为

ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ７４３树脂的叔胺离子交换基团除了能
强烈地吸附硼酸根阴离子以外，还能吸附ＮＯ－３、Ｃｌ

－

和 ＳＯ２－４ 等阴离子。在较强酸性溶液中，硼主要以
Ｂ（ＯＨ）３形式存在，但溶液中存在的 ＮＯ

－
３、Ｃｌ

－和

ＳＯ２－４ 等阴离子首先会部分被 ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ７４３树
脂吸附而置换出 ＯＨ－离子，使交换柱中溶液的 ｐＨ

升高，当溶液ｐＨ达到一定值时，溶液中的 Ｂ（ＯＨ）３
会形成Ｂ（ＯＨ）－４，被 ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ７４３树脂吸附。
ＮＯ－３、Ｃｌ

－和ＳＯ２－４ 等阴离子是大量的，交换柱中溶液
的ｐＨ值将很快升高，保证了硼以 Ｂ（ＯＨ）－４ 的形式
被定量吸附［３２－３３］。

图１　硼特效树脂的吸附回收率和上样溶液ｐＨ值关系
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｂｏｒｏｎ－ｓｐｅｃｉａｌ

ｒｅｓｉｎａｎｄｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨ

２．２　不同 ｐＨ值下溶液体积对硼特效树脂吸附
性能的影响
图２是不同ｐＨ值下，上样体积对硼特效树脂吸

附性能的影响。实验结果清楚地表明，随着溶液ｐＨ
值的降低，若要硼回收率达到１００％时，上样的溶液体
积逐渐减少。当溶液ｐＨ值为１．０时，０．５ｍＬ交换溶
液中硼回收率为９８．０％，而交换体积增加到３．０ｍＬ
和６．０ｍＬ时，硼回收率则降低到４３．２％和１５．８％；当
溶液ｐＨ值为２．５、上样体积为１０ｍＬ时，硼回收率才
明显降低。当溶液ｐＨ＞４．０，上样体积达４００ｍＬ时硼
仍能定量回收。经过不同 ｐＨ值和不同溶液体积对
硼特效树脂吸附性能的研究，当ｐＨ值在６．０时，溶液
体积在１０００ｍＬ以内都可以定量吸附。
２．３　高钙生物样品适宜的ｐＨ值

牙齿和骨等高钙生物样品含有大量 Ｃａ和 Ｍｇ
等元素，在碱性溶液中，会形成能强烈吸附硼的难溶

于水的氢氧化物，因此溶液只有在酸性环境下

（ｐＨ＜７．０）才不会出现沉淀。为了研究高钙生物样
品出现沉淀的 ｐＨ值，分别取若干份消解的牙齿或
骨样品，缓慢滴加０．０１ｍｏｌ／Ｌ稀氨水，调节 ｐＨ值至
刚出现沉淀物，离心后取上层清液，采用 ｐＨ计测定
溶液ｐＨ值，此时溶液ｐＨ值为６．４±０．１。通过多次
实验，发现牙齿和骨头等溶液的 ｐＨ＜６．３时，溶液
是澄清的，不会出现沉淀。

—０２４—
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图２　硼特效树脂吸附回收率与不同 ｐＨ值下溶液体积
关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｂｏｒｏｎ－ｓｐｅｃｉａｌ
ｒｅｓｉｎａｎｄｓｏｌｕｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

综合２．１节和２．２节不同 ｐＨ值对硼特效树脂
吸附的影响，将整个实验流程中 ｐＨ值设置为６．０，
不仅保证了溶液中硼能被特效树脂定量吸附，而且

牙齿的样品不会产生沉淀。

２．４　牙齿、海水标准样品、海洋沉积物和黄土酸溶
相样品的硼同位素值
采用ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ对分离纯化的牙齿、海水

标准样品（ＮＡＳＳ－５）、海洋沉积物和黄土的酸溶相
进行硼同位素测定。从表２测定结果可以看出，所
有样品的硼同位素值（δ１１Ｂ）测试精度小于０．４２‰，
海水标准的δ１１Ｂ值为４０．４３‰ ±０．２９‰，与文献值
（３９．８８‰±０．２７‰）吻合［３４］。另外，研究结果表明，

三个不同地区（三亚、重庆和西宁）牙齿样品的 δ１１Ｂ
值为－２６．６０‰～６．２０‰，硼同位素值变化范围比较
大，这为以后利用牙齿硼同位素进行环境示踪奠定

了实验基础。

表２　牙齿、海水标准样品、海洋沉积物和黄土样品测定的

δ１１Ｂ值
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｅａｓｕｒｅｄδ１１Ｂｖａｌｕｅｓｏｆｔｏｏｔｈ，ｓｅａｗａｔｅｒｓｔａｎｄａｒｄ

ｓａｍｐｌｅ，ｓｅａｓｅｄｉｍｅｎｔａｎｄｙｅｌｌｏｗｅａｒｔｈｓａｍｐｌｅｓ

样品 δ１１Ｂ（ｎ＝３，２σ）

牙齿－１（三亚） －２６．６０‰±０．１７‰
牙齿－２（重庆） ６．２０‰±０．４２‰
牙齿－３（西宁） ０．１８‰±０．２８‰
海水标准ＮＡＳＳ－５ ４０．４３‰±０．２９‰
海洋沉积物酸溶相 １３．９４‰±０．２３‰
黄土酸溶相 ５．７８‰±０．３８‰

高钙样品在碱性条件下容易生成沉淀，会造成

硼的损失进而影响 δ１１Ｂ测定值的准确性。前人采

用两步或三步离子交换树脂法解决该问题［１８－１９］，但

前处理流程繁冗，且实验步骤过多，容易引进更多硼

的本底。本文提出一步离子交换法，在满足硼同位

素测定要求的情况下，简化处理流程，使之高效，是

高钙样品硼同位素处理和测定优选方法。

３　结论
本文采用醋酸－醋酸铵缓冲液（ｐＨ＝６．０）替代

以前使用氨水作为硼特效树脂的再生溶液，降低了

硼特效树脂分离富集硼时的溶液 ｐＨ值，避免了样
品在碱性条件下生成沉淀，采用硼特效树脂实现了

一步离子交换就能富集生物样品中的硼。样品经分

离富集后其中的硼同位素采用多接收电感耦合等离

子体质谱（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）测定，获得的硼同位素值
与文献值一致。

本文建立了分析高钙生物样品硼同位素值的样

品快速前处理方法及高精度 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定方
法。该方法不仅可以快速处理高钙牙齿和骨头样

品，还适用于处理高钙黏土沉积物或者土壤样品。
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ａｎａｌｙｓｉｓｂｙＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｓ，
２０１５，２４（７）：１０３２２－１０３２７．

［２８］　ＨｅＭＹ，ＤｅｎｇＬ，ＬｕＨ，ｅｔａｌ．Ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎ
ｍｅｍｏｒｙｅｆｆｅｃｔｆｏｒｒａｐｉｄａｎｄａｃｃｕｒａｔｅｂｏｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅ
ａｎａｌｙｓｉｓｂｙＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳｕｓｉｎｇＮａＦ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１９，３４（５）：
１０２６－１０３２．

［２９］　ＬｅｅｍａｎＷ Ｐ，ＶｏｃｋｅＲＤ，ＢｅａｒｙＥＳ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｃｉｓｅ
ｂｏｒｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｑｕｅｏｕｓｓａｍｐｌｅｓ：Ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａｅｔ
ＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，１９９１，５５（１２）：３９０１－３９０７．

［３０］　ＸｉａｏＹＫ，ＬｉａｏＢＹ，ＬｉｕＷ Ｇ，ｅｔａｌ．Ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｆｌｕｉｄｓｂｙＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ
７４３ｒｅｓｉｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００３，２１
（８）：１０７３－１０７９．

［３１］　ＤａｖｉｄｓｏｎＧＲ，ＢａｓｓｅｔｔＲＬ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅｓ
ｆｏｒｉｄｅｎｔｉｆｙｉｎｇｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓｓｕｃｈａｓｆｌｙａｓｈｌｅａｃｈａｔｅｉｎ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
１９９３，２７（１）：１７２－１７６．

［３２］　肖应凯，刘卫国，肖云，等．硼特效树脂离子交换法分
离硼的研究［Ｊ］．盐湖研究，１９９７，５（２）：１－６．
ＸｉａｏＹＫ，ＬｉｕＷ Ｇ，ＸｉａｏＹ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆ
ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｔｅｃｈｎｉｑｕｅｆｏｒｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｂｏｒｏｎｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓ
ｆｌｕｉｄｓｂｙｂｏｒｏｎｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＳａｌｔＬａｋｅＳｃｉｅｎｃｅ，１９９７，５（２）：１－６．

［３３］　ＷａｎｇＢＳ，ＹｏｕＣＦ，ＨｕａｎｇＫＦ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆｂｏｒｏｎｆｒｏｍ Ｎａ－ ａｎｄＣａ－ｒｉｃｈｍａｔｒｉｃｅｓｂｙ
ｓｕｂｌｉｍａｔｉｏｎｆｏｒｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｂｙＭＣ－ＩＣＰ
－ＭＳ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０１０，８２（４）：１３７８－１３８４．

［３４］　ＴａｎｉｍｉｚｕＭ，ＮａｇａｉｓｈｉＫ，ＩｓｈｉｋａｗａＴ．Ａｒａｐｉｄａｎｄｐｒｅｃｉｓｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｉｎ ｗａｔｅｒａｎｄ
ｃａｒｂｏｎａｔｅｓａｍｐｌｅｓｂｙｍｕｌｔｉｐｌｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１８，３４（６）：６６７－６７４．

Ｏｎｅ－ｓｔｅｐＩｏｎ－ｅｘｃｈａｎｇｅＳｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＢｏｒｏｎＩｓｏｔｏｐｅ
ＲａｔｉｏｓｉｎＨｉｇｈＣａｌｃｉｕｍＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＳａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｂｙＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ

ＬＩＺｉ－ｘｉａ１，ＬＵＨａｉ２

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＳｔｏｍａｔｏｌｏｇｙ，Ｘｉ’ａｎＭｅｄｉｃａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉ’ａｎ７１００２１，Ｃｈｉｎａ；
２．ＮａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＭｅｔｒｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００１３，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ａｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄ－ａｍｍｏｎｉｕｍａｃｅｔａｔｅｂｕｆｆｅｒ（ｐＨ＝６．０）ｗａｓｕｓｅｄａｓａｒｅｓｉｎｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｔｏａｖｏｉｄｔｈｅ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｃａｌｃｉｕｍ－ｅｎｒｉｃｈｅｄｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒａｌｋａｌｉｎｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（ｐＨ＝８－９）．
（２）Ａｏｎｅ－ｓｔｅｐｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｆｏｒｅｎｒｉｃｈｉｎｇｂｏｒｏｎｉｎｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｂｏｒｏｎｓｐｅｃｉａｌｒｅｓｉｎ

（ｐＨ＝６．０）．
（３）Ｔｈｅ‘ｓｔａｎｄａｒｄ－ｓａｍｐｌｅ－ｓｔａｎｄａｒｄ’ｂｒａｃｋｅｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｗａｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｔｈｅｈｉｇｈｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎｉｓｏｔｏｐｉｃ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｉｎｈｉｇｈｃａｌｃｉｕｍｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ．
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｂｏｒｏｎｉｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｉｎｈｉｇｈｃａｌｃｉｕｍｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ，ｓｕｃｈａｓｔｅｅｔｈａｎｄ
ｂｏｎｅｓ．Ｂｏｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｒｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｔｒａｃｅｒｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｃａｌｃｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｎｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈ（＞９０％），ａｎｄｉｔｉｓｉｍｐｏｓｓｉｂｌｅｔｏｓｅｐａｒａｔｅａｎｄｅｎｒｉｃｈｂｏｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅｓｂｙ
ｕｓｉｎｇｔｈｅｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｂｏｒｏｎ－ｓｐｅｃｉａｌｒｅｓｉｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｂｏｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｈｉｇｈｃａｌｃｉｕｍｓａｍｐｌｅｓ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ａｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄ－ａｍｍｏｎｉｕｍａｃｅｔａｔｅｂｕｆｆｅｒ（ｐＨ＝６．０）ｗａｓｕｓｅｄａｓａｒｅｓｉｎｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｔｏ
ｒｅｐｌａｃｅａｍｍｏｎｉａ．ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐＨｏｆｂｏｒｏｎｒｅｓｉｎ，ｂｏｒｏｎ－ｓｐｅｃｉａｌｒｅｓｉｎ（ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ７４３）ｗａｓｄｒｏｐｐｅｄｆｒｏｍ
８－９ｔｏ６．０，ｔｈｕｓｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗａｓａｖｏｉｄｅｄｄｕｒｉｎｇｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｉｇｈｃａｌｃｉｕｍｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒ
ａｌｋａｌｉｎｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｏｎｌｙｏｎｅｓｔｅｐｏｆｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｉｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｅｎｒｉｃｈｂｏｒｏｎｉｎｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ．Ｔｈｅｂｏｒｏｎ
ｉｓｏｔｏｐｅｏｆｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｍｕｌｔｉ－ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）ｕｓｉｎｇａｓｔａｎｄａｒｄ－ｓａｍｐｌｅ－ｓｔａｎｄａｒｄｂｒａｃｋｅｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ａｏｎｅ－ｓｔｅｐｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ．Ｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌａｃｃｕｒａｃｙｏｆ
ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｔｅｅｔｈｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎ０．４２‰，ｒｅａｃｈｉｎｇｔｈｅｓａｍｅｌｅｖｅｌａｓ
ｏｔｈｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｉｓｎｏｔｏｎｌｙｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｂｏｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅｔｒａｃｉｎｇｏｆｈｉｇｈｃａｌｃｉｕｍｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ
ｓｕｃｈａｓｔｅｅｔｈａｎｄｂｏｎｅｓ，ｂｕｔａｌｓｏｐｒｏｖｉｄｅｓａｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｈｉｇｈｃａｌｃｉｕｍｓｏｉｌａｎｄｍａｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ；ｂｏｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅ；ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ；ｂｏｒｏｎ－ｓｐｅｃｉａｌｒｅｓｉｎ；ａｃｅｔａｔｅ－ａｍｍｏｎｉｕｍ
ａｃｅｔａｔｅｂｕｆｆｅｒ；ｍｕｌｔｉ－ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

—４２４—

第３期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２０年


