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“On
 

Peak
 

Zero”校正在多接收等离子体质谱同位素分析中的
原理和应用

汪瑾,
 

卞霄鹏,
 

杨涛∗

(南京大学地球科学与工程学院,
 

内生金属矿床成矿机制研究国家重点实验室,
 

江苏
 

南京 210023)

摘要:
 

多接收电感耦合等离子体质谱(MC-ICP-MS)
 

因具有样品通量高、ICP 源电离能力强、质量分辨率高

等优点,被广泛应用于同位素比值的精确测量。 几十年来,标样-样品-标样间插法(SSB)一直用于校正仪器

测量过程中的质量歧视,以获得准确的同位素组成结果,但在待测样品含量较低时,测量结果容易受到背景

信号的影响。 “On
 

Peak
 

Zero”
 

校正将背景信号从总测试信号中扣除,是一种有效的扣除背景干扰的方法,并
已得到广泛的应用,但尚没有系统探究这种校正背后的数学原理。 本文通过数学推导和近似替代建立了同

位素组成受背景信号影响的数学公式,并对不同浓度的 Li、S、Fe、Sr、Nd 和 Pb 标准溶液进行实验分析,对运

用“On
 

Peak
 

Zero”方法校正这些同位素测试值的数学原理进行了阐述。 研究结果表明:目标元素浓度越低,
空白溶液的信号强度对待测样品分析准确度的影响越大,而“On

 

Peak
 

Zero”方法可以较好地消除空白溶液

对样品测试的影响。 本文以实验结果为基础展示了对该数学公式的数据拟合,模拟结果与本文研究的实际

实验结果保持一致。 该模型很好地解释了背景浓度对同位素测试值的影响,有助于理解“On
 

Peak
 

Zero”校

正在多接收等离子体质谱同位素分析中的应用。
关键词:

 

多接收电感耦合等离子体质谱法(MC-ICP-MS);
 

同位素分析;
 

背景干扰;
 

On
 

Peak
 

Zero;
 

数学模拟

要点:
 

(1)
 

“On
 

Peak
 

Zero”是扣除背景干扰的有效方法,利用数学推理和近似代入可以建立“On
 

Peak
 

Zero”校正的

理论数学模型。
(2)

 

“On
 

Peak
 

Zero”校正之前,同位素比值的测试值与实际值之间有偏差,此差值与该同位素信号强度之间

函数关系的图形为双曲线。 “On
 

Peak
 

Zero”校正之后,同位素比值的测试值与实际值在误差范围内保

持一致。
(3)

 

“On
 

Peak
 

Zero”校正的数学模型有助于理解其在同位素测试中消除空白溶液引入的背景干扰的相关原理。
中图分类号:

 

O657. 63 文献标识码:
 

A

多接收电感耦合等离子体质谱( MC-ICP -MS)
因其高样品通量、能够电离元素周期表中几乎所有

元素的能力、高精度的测试结果,以及可以同时测量

多种 同 位 素 而 被 广 泛 应 用 于 同 位 素 比 值 的

测量[1-3] 。 为了在 MC-ICP -MS 测试中获得精确的

同位素比值数据,需要解决一些问题,包括同质异位

素的干扰、基体效应和仪器的质量歧视[1,2,4-9] 。 为

了避免同质异位素和基体效应的干扰,通常首先需

要进行化学提纯,以便从样品基质中分离出分析

物[10-13] 。 同时,正确校正质量分馏对于用 MC-ICP
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-MS 获得准确的同位素比值至关重要。 对于主要

由“离子扩散”和“空间电荷”效应引起的仪器质量

分馏[1,2,8,14-16] ,有几种不同的校正方法,例如双 / 三
稀释剂技术、内标法和外部标样-样品-标样间插法

(SSB) [1-4,17-19] 。
几十年来,因为 SSB 法的操作比较简单并且测

试相对稳定[1,4,12,20-21] ,已被用于校正许多同位素体

系的质量歧视,尤其是用于校正稳定同位素的质量

歧视。 当应用 SSB 法确定未知样品的同位素比值

时,其真实同位素比值是通过将未知样品插在两个

标样之间,从而用相邻标样质量分馏系数的平均值

作为样品的分馏系数来计算。 利用 SSB 法获得准

确同位素结果的关键是标样和样品具有相同的性

质,此时质量分馏是稳定的(即在标样和样品之间

交替测试时,质量分馏的变化是平稳的)。 因此,在
使用 SSB 法时,需要仔细匹配样品和标样中的基质

组成和分析物浓度[1] 。 为了确保标样和样品具有

相同的基质,通常需要严格的化学提纯步骤来分离

出基质组成[12,22] ;另一种途径是,制备与样品基质

相匹配的标样[6] 。
然而,当使用 SSB 法测试浓度较低的待测样品

时,影响目标同位素测试结果的因素有溶剂中的杂

质组成或仪器的记忆效应,这些影响因素无法直接

通过仪器参数的调试来消除,这使得测试的同位素

比值有较大偏差。 例如,当 SAlfa 标样浓度< 2μg / g
时,S 同位素组成的测试值随浓度的降低而越来越

高,偏差最高达到>1‰[12] 。 在 Ba 低浓度样品的同

位素测试实验中,Ba 同位素测试值随样品浓度的降

低而升高[23] 。 在分析 Li 的研究中,Magna 等[24] 推

测,如果经过足够的时间去清洗,可以充分降低仪器

的记忆效应,使测得的同位素比值与浓度无关。 在

Lin 等[5]的研究中,通过使用 5%氯化钠冲洗溶液,
实现并保持了非常低的 Li 浓度背景。 相似的,在测

试 B 同位素时,使用酸化的 0. 6‰氟化钠冲洗溶液

可以降低测试溶液的 B 背景信号[25] ;为降低 Os 的

记忆效应,可使用玻璃雾化器以及 5%盐酸-乙醇混

合溶液作为清洗液[26-27] 。 但是,这些淋洗方法的应

用只能降低仪器的记忆效应,并不能完全消除仪器

记忆效应的影响。 而通过将背景信号从总测试信号

中扣除的方式(简称“On
 

Peak
 

Zero”)可以消除背景

信号的干扰,该方法已被广泛应用于样品的实际测

试中[23,28-29] 。 多种同位素体系均可通过“ On
 

Peak
 

Zero”来保证不同分析浓度下同位素组成测试值的

一致性。 对稳定 Sr 同位素组成( 88Sr / 86Sr)的研究表

明,通过“ On
 

Peak
 

Zero” 步骤扣除了背景信号,用
SSB 法测得的 δ88 / 86Sr 值在 25μg / L 至 50μg / L 的浓

度范围内保持一致(RSD = 4%) [19] ;此外,“ On
 

Peak
 

Zero”方法还可以消除 Rb、Sr 的记忆效应[30] ,并且

解决载气引入的 Kr 干扰问题[31-32] 。 在应用 “ On
 

Peak
 

Zero”校正背景信号的影响后,样品和标样之

间的浓度比值在 0. 1 ~ 2 范围内,Cu 同位素值在误

差范围内没有差异[29] 。 此外,有研究在分析中从总

强度中扣除背景值后(即作“On
 

Peak
 

Zero”处理),
Li、Mg、Cu 同位素组成分别在 50μg / L 至 200μg / L、
50μg / L 至 300μg / L、100μg / L 至 300μg / L 浓度范围

内保持了很好的重复性[33] 。
在硫同位素测量中,标样与样品之间浓度差异

造成的 δ34S 值偏差可达到-25. 55‰之多[34] 。 经观

察发现,这种巨大的同位素比值随浓度的偏差可以

被成功校正,因为 δ34S 的测量值与标样参考值之间

的差异 ( Δ34S), 是与标样和样品之间的浓度比

( Istd / Ismp)呈线性相关。 本文根据溶液中同位素组

成的特点,通过数学推导和近似替代建立了 “ On
 

Peak
 

Zero”校正的数学公式。 基于上述模型,详细

研究了“ On
 

Peak
 

Zero” 对同位素测试准确性的影

响,探讨了包括 Li、S、Fe、Sr、Nd 和 Pb 在内的多个同

位素体系中该数学公式的拟合情况。 为使对模型的

验证更加全面,这些元素从轻到重涵盖了很大的质

量范围,研究结果有助于推动“ On
 

Peak
 

Zero”方法

在 MC-ICP-MS 同位素分析的应用。

1　 实验部分
1. 1　 实验样品和主要试剂

1. 1. 1　 标准样品选择

各元素单元素标准储备溶液均采用同位素标准

纯试剂。
Li、Sr、Pb 元素的标准试剂来自美国国家标准

局(NIST)制定的“标准参照样品(SRM)”,编号分别

为 NIST
 

SRM
 

8545、 NIST
 

SRM
 

987 和 NIST
 

SRM
 

981。 Fe 元素的标准试剂来自欧洲标准局标准物质

IRMM-14。 Nd 同位素标准试剂来自信越化学工业

株式会社提纯的 Nd2O3(称为 JNdi-1)。 选取以上这

些国际标准样品可将本实验与前人的数据进行对比。
S 元素的标准试剂购自南京化学试剂股份有限

公司生产的硫酸铵粉末(称为 AS),纯度为 99. 0%
(w / w),编号为 CAS

 

No. 7783-20-2。
AS 为本实验室的硫同位素标样,选取该标准样

品的目的是与本实验室之前研究的数据进行对比。
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表 1　 MC-ICP-MS 测试使用的 Li、S、Fe、Sr、Nd、Pb 标准物质编号、浓度及信号强度

Table
 

1　 Reference
 

materials,
 

concentrations
 

and
 

signal
 

intensities
 

of
 

Li,
 

S,
 

Fe,
 

Sr,
 

Nd
 

and
 

Pb
 

used
 

in
 

MC-ICP-MS
 

measurements

元素 标准物质编号
工作标样浓度

(μg / L)
样品溶液浓度

(μg / L)
工作标样信号

强度(V)

Li NIST
 

SRM
 

8545 100 分别为:
 

10,
 

20,
 

40,
 

60,
 

80,
 

200,
 

300,
 

400,
 

500 ~1. 4
S AS 10000 分别为:

 

1000,
 

3000,
 

5000,
 

7000,
 

9000,
 

15000,
 

20000 ~3. 7
Fe IRMM-14 1000 分别为:

 

100,
 

200,
 

400,
 

600,
 

800,
 

2000,
 

3000 ~8. 5
Sr NIST

 

SRM
 

987 200 分别为:
 

20,
 

40,
 

80,
 

120,
 

160,
 

400,
 

600,
 

800 ~8. 0
Nd JNdi-1 200 分别为:

 

20,
 

40,
 

80,
 

120,
 

160,
 

400,
 

600,
 

800,
 

1000,
 

2000 ~2. 8
Pb NIST

 

SRM
 

981 200 分别为:
 

20,
 

40,
 

80,
 

120,
 

160,
 

400,
 

600,
 

800,
 

1000 ~5. 6

注:
 

信号强度是所研究元素丰度最高的同位素的信号强度。

1. 1. 2　 实验样品配制

用 2%(V / V)硝酸将标准试剂稀释至特定浓度

后(如表 1 中所列)配制出样品溶液。 在这些不同

浓度的溶液中,选取一定浓度的一种溶液为工作标

样,作为对照。 以 Sr 同位素为例,配制了一套不同

浓度的 NIST
 

SRM
 

987 标准溶液,其中 Sr 浓度分别

为 20、40、80、120、160、200、400、600 和 800μg / L。
在这些溶液中,以 200μg / L 作为工作标样。 对于每

种元素,考虑到质谱仪检测器的上限为 50V(使用

1011Ω 放大器),选择的实验浓度范围确保了信号范

围几乎包括现实中可能遇到的所有情况(大多数同

位素信号范围在~0. 1V 至 30V)。
1. 1. 3　 主要试剂

用于稀释和冲洗的水均来自于在 18. 2MΩ·cm
条件下运行的 Milli-Q 系统(Millipore,Billerica,MA,
USA)。 高纯硝酸通过亚沸蒸馏制备。 所有用于样

品制备和储存的瓶子和试管都在 10%硝酸中浸泡

至少 24h,并用 Milli-Q 水冲洗 3 次。 所有标准溶液

和样品溶液均在超净实验室中制备,并在 2%(V / V)
硝酸中稳定后用于分析。
1. 2　 同位素测量方法

同位素测量在内生金属矿床成矿机制研究国家

重点实验室进行。 使用 Neptune
 

Plus
 

MC -ICP -MS
(ThermoFisher, Bremen, 德 国), 其 通 过 ESI

 

PFA
 

50μL / min 雾化器与石英雾化室相连。 Neptune
 

Plus
 

MC-ICP-MS 是一种双聚焦扇形磁场仪器,具有可

变色散(17%)离子光学。 它配备了 9 个可移动的法

拉第杯检测器,包括 1 个固定的中央法拉第杯和 8
个位于中心杯两侧的可移动法拉第杯。 实验过程

中,通过调节入口狭缝的宽度可以实现低、中、高三

种分辨率模式进行测量。 在本研究中,硫和铁的同

位素测量在中质量分辨率模式下进行,以分离对同

位素分析有影响的分子或多原子离子干扰 ( 例

如16O16O 对32S 的 干 扰[12] ,40Ar16O 对56Fe 的 干

扰[35] ),而其他元素( Li、Sr、Nd、Pb) 的同位素测量

在低质量分辨率模式下进行。 工作参数总结在表 2
中,冷却气流速 ~ 15L / min, 辅助气流量 ~ 0. 90
L / min。 同位素测量由 4 组测试组成,每组测试 10
次,每次测试积分时间为 4. 194s。

对空白、标样和样品的测试贯穿整个实验过程。
在测试每个样品或标样之前需先测量空白溶液[即

2%(V / V)硝酸],以监测本底的信号。 对于每个元

素,以表 1 列出的特定浓度样品作为工作标样,以其

他浓度的溶液作为样品,不断重复 SSB 法的测量顺

序(即空白→标样→空白→样品→空白→标样),以
消除质谱仪测试过程中的质量歧视。

表 2　 Neptune
 

Plus
 

MC - ICP - MS 同位素测试的主要操作

条件设置和参数

Table
 

2　 Main
 

operating
 

conditions
 

and
 

parameters
 

for
 

isotopic
 

measurements
 

using
 

Neptune
 

Plus
 

MC-ICP-MS

质谱仪及参数 工作条件设置

MC-ICP-MS ThermoFisher
 

Neptune
 

Plus
冷却气(Ar)流速 ~15L / min
辅助气(Ar)流速 ~0. 90L / min
样品气(Ar)流速 ~1. 028L / min
提取透镜电压 ~2000V

界面锥 Ni 锥(H)
分析器压力 ~10-9 Torr

射频正向功率 ~1200W

数据获取参数 工作条件设置

质量分辨率
S 和 Fe 选择中质量分辨率;
其余元素选择低质量分辨率

获取模式 静态

检测器 法拉第杯

1. 3　 数据处理和质量控制

本研究利用 Iolite 软件[36]实现了用 SSB 法校正
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样品同位素测试比值质量歧视的计算。 质谱测试的

原始数据也通过 Iolite 进行处理。 所有同位素的数

据处理方法(Data
 

Reduction
 

Scheme,DRS)文件均由

作者编写。 数据处理程序主要包括:本底扣除、标样

间插、δ 值的计算。
该算法首先将空白信号间插到相邻的两个样品

(标样)中间,再用“On
 

Peak
 

Zero”扣除这一空白信

号的本底。 关于空白信号的设置和处理过程将在下

一节进行详细描述和讨论。 然后利用交叉测试样品

与标样得到相邻标样的仪器同位素分馏因子,根据

标样测试的时间对样品同位素的测试进行插值,继
而确定样品的分馏因子。 标样的插值是通过选择

Iolite 软件里 “ Automatic” 样条类型选项实现的。
最后,根据等式(1)计算样品的 δ 值。 本实验中给

出的内部精度和外部不确定度是由 Iolite 计算的。
1. 4　 “On

 

Peak
 

Zero”校正同位素比值的数学方法

溶液的同位素组成以 delta - ( δ) 值来表示

(等式 1):

δsmp =
Rsmp

m

Rstd
m

-1( ) ×1000 (1)

式中:
 

Rsmp
m 和 Rstd

m 分别是样品和标样的测试值。 在

后续拟合研究中,每种元素都选择了一对特定的同

位素组合,即 Li、S、Fe、Sr、Nd、Pb 的 Rm 值分别为
 

7Li / 6 Li、34 S / 32 S、56 Fe / 54 Fe、88 Sr / 86 Sr、146 Nd / 144 Nd、
208Pb / 206Pb。

应用 SSB 方法时, 标样和样品 交 替 测 试。
因此,应用于上述等式的 Rstd

m 是根据间插在样品分

析之间的两个运行标样的测试值计算得出的。 通常

选择线性插值,所以 Rstd
m 可以表示为(等式 2):

Rstd
m =

Rstd1
m +Rstd2

m

2
(2)

式中:
 

Rstd1
m 和 Rstd2

m 是间插在样品分析之间的两个运

行标样的同位素比值测试值。
样品溶液是纯的待分析溶液和空白溶液的混合

物,因此样品溶液的同位素组成计算如下(等式 3):

RA/ B
mix =

Amix

Bmix
=
AAnalyte +ABLK

BAnalyte +BBLK
(3)

式中:RA/ B
mix 是混合溶液(即样品溶液)中两种同位素

A 和 B 的摩尔比,A 和 B 分别是同位素 A 和 B 的摩

尔量。 下标“ mix”、“ Analyte”和“ BLK”分别代表混

合溶液、分析液、空白溶液。 通过“On
 

Peak
 

Zero”程

序,首先从总信号(即混合样品溶液信号)中去除每

个同位素的空白信号,然后使用剩余的信号来确定

RA/ B
Analyte 并最终计算出 δ 值。 这就是可以通过 “ On

 

Peak
 

Zero”校正背景对同位素组成影响的原因。
上述等式(3)可以另写为等式(4):

RA/ B
mix =

AAnalyte / BAnalyte

BAnalyte +BBLK
×BAnalyte +

ABLK / BBLK

BAnalyte +BBLK
×BBLK

=
BAnalyte

BAnalyte +BBLK
×RA/ B

Analyte +
BBLK

BAnalyte +BBLK
×RA/ B

BLK (4)

如果所有 RA/ B 值都除以相同的 RA/ B
std ,则可以将

等式中的 R 值替换为 δ 值。 此外,BAnalyte 和 BBLK 替

换为同位素 B 的信号强度,同位素的信号强度可以

在测量过程中直接获取。 由于分析溶液和空白溶液

的各同位素组成都接近于自然丰度,因此为了操作

更简单,同位素 B 的信号强度可以用所研究元素丰

度最高的同位素的信号强度代替。 因此,可以得到:

δmix =
IAnalyte

IAnalyte +IBLK
×δAnalyte +

IBLK

IAnalyte +IBLK
×δBLK (5)

这里 I 表示所研究元素中同位素丰度最高的同

位素强度(例如,ILi 为
7Li 的信号强度)。

从等式(5)的左侧和右侧同时减去 δAnalyte,可以

得到:

δmix -δAnalyte =
IBLK

IAnalyte +IBLK
× δBLK -δAnalyte( ) (6)

因此,得到最终的等式:

δmix =
IBLK

Imix
×ΔBLK-Analyte +δAnalyte (7)

这里 ΔBLK-Analyte 是 δBLK 和 δAnalyte 之间的差,并且

Imix 是 IAnalyte 和 IBLK 的总和。
对于某一种特定的元素,假如配制溶液时,使用

的是相同的酸试剂等来制备不同浓度的样品溶液,
则等式(7)中的 IBLK、ΔBLK-Analyte 和 δAnalyte 均认为是常

数,而 Imix 是唯一的变量。 因此,δmix 是 Imix 的函数,
并且该函数的图像是双曲线,与先前研究人员观察

到的未经过“On
 

Peak
 

Zero”校正的同位素测试值随

待测溶液浓度变化的趋势保持一致[7,24,34,37] 。

2　 结果与讨论
2. 1　 “On

 

Peak
 

Zero”校正同位素比值的前后对比

在待测样品含量较低时,同位素测量结果容易

受到背景的影响,此外,由于使用 Iolite 软件处理同

位素测试结果时,本底扣除程序是必经步骤,因此为

了研究“On
 

Peak
 

Zero”校正对不同浓度样品溶液同

位素测试值的影响,本实验准备了两种空白文件:
一种称为人工空白,将空白信号设为零,即不扣除空
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白信号;另一种称为实测空白,即扣除空白信号。 将

这两种空白信号值分别从总信号中减去,其中从总

信号中减去实测空白即等效于“ On
 

Peak
 

Zero” 校

正,结果如图 1 所示,下面将详细讨论。
人工空白文件中将所有空白的同位素信号设为

零。 当数据处理采用人工空白文件时,实际上没有

从标样和样品的信号中减去任何信息,计算出样品

的 δ 值见图 1。 图 1 中的线段表示 2SE(标准误差:
Standard

 

Error)大小。

图 1　 MC-ICP-MS 测试中”On
 

Peak
 

Zero”对不同浓度下所研究元素的同位素(Li,
 

S,
 

Fe,
 

Sr,
 

Nd 和 Pb)测量的校正效果

Fig. 1　 The
 

“ On
 

Peak
 

Zero”
 

correction
 

to
 

studied
 

isotopic
 

determination
 

of
 

different
 

elements
 

( Li,
 

S,
 

Fe,
 

Sr,
 

Nd
 

and
 

Pb)
 

in
 

different
 

concentrations
 

during
 

MC-ICP-MS
 

measurement

如图 1 所示,在未扣除背景影响时,除 Nd 以外

的所有元素同位素组成都随浓度有明显的变化。 对

于 Nd,所有样品溶液的 δ146Nd 值变化均在 0. 05‰
以内(如图 1e)。 对于同位素组成随浓度变化的其

他元素(Li、S、Fe、Sr、Pb),尽管样品溶液具有与标准

溶液相同的同位素组成,但不同浓度的溶液测得的

δ 值还是表现出与参考值有偏差(即偏差为 0‰)。
对于 Li、S、Sr 和 Pb,当样品浓度低于工作标样浓度

时,测得的 δ 值小于参考值;而当样品浓度高于工作

标样浓度时,测得的 δ 值大于参考值。 此外,样品的

δ 值随着分析物浓度的增加而单调递增。 Fe 与 Li、
S、Sr 和 Pb 有相似的现象,但样品 δ56Fe 值随着分析

物浓度的增加而单调递减。 同时值得注意的是,随
着分析物浓度的增加,所有元素的内部精度都更

好了。
对于不同元素,由背景信号造成的同位素组成

随浓度变化的显著程度有所不同。 这里用测量的 δ
值与参考值之间的最大差值来评估这种影响的显著

程度。 对于 Li、 S、 Fe、 Sr 和 Pb,最大差值分别为
-18. 22‰、-7. 21‰、10. 12‰、-0. 88‰和-0. 51‰。
显然,-18. 22‰、-7. 21‰和 10. 12‰对于 Li、S 和 Fe
三种 元 素 来 说 均 是 巨 大 的 同 位 素 比 值 变 化;
-0. 88‰和-0. 51‰对 Sr 和 Pb 而言也很显著,因为

它们属于重核元素。
事实上,本研究中由分析物浓度差异引起的 Fe

的最大 δ 差值(即 10. 12‰)已超出自然地质储库中

的 Fe 同位素变化(通常在 5‰范围内[38] )。 同样

的,本研究中观察到的 δ88 / 86Sr 值-0. 88‰的偏差与

自然范围相比非常显著,例如 IAPSO 海水的 δ88 / 86Sr
值约为 0. 38‰[19] ,显生宙海水的 δ88 / 86Sr 值变化在

0. 5‰以内[39] ;块状硅酸盐地球的 δ88 / 86Sr 值约为

0. 27‰[18] 。 总之,该结果观察到的巨大同位素差值

表明,若不在数据处理过程中消除背景信号对待测
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样品同位素比值的影响,则可能导致真实值和测量

值之间出现大于测试误差范围的偏差。
当经过“ On

 

Peak
 

Zero”校正同位素比值,即扣

除实测空白溶液的信号时,上面观察到的同位素组

成随浓度变化的现象消失了。 如图 1 所示,对于所

有元素,在测量误差范围内,不同浓度样品溶液的

δ 测量值与理论值(即 0‰) 一致,背景信号的影响

被消除了。 因此,通过严格扣除空白信号,可以成功

地消除不同浓度下背景信号对同位素比值的影响。
2. 2　 “On

 

Peak
 

Zero”校正同位素比值的数学模拟

结果

基于 1. 4 节推导的数学公式,图 1 中观察到的

现象可作如下解释。 为了使解释更加具体,下面以

Sr 同位素测量为例进行说明。

图 2　 应用数学公式对(a)
 

Fe、(b)
 

Sr 和(c)
 

Nd 同位素的模拟结果

Fig. 2　 Simulation
 

results
 

of
 

the
 

mathematical
 

model
 

applied
 

to
 

(a)
 

Fe,
 

(b)
 

Sr,
 

and
 

(c)
 

Nd
 

isotopes

本研究在 Sr 同位素的测量中,工作标样含有

200μg / L 的 Sr,而其他样品溶液含有与标样不同浓

度的 Sr。 样品和标样都是待分析溶液 ( 即 NIST
 

SRM
 

987 的 Sr 标准溶液) 和空白溶液的混合物。
图 1 中的 Y 轴代表样品溶液的 δ 值(相对于标准溶

液)。 图 1 中样品溶液的 δ 值也代表了 Δsmp-std 值

(也就是 δsmp 和 δstd 之间的差值,δ 值均是相对于标

样而言)。 鉴于 δstd 将其本身作为标准,其值为零。
　 　 当没有扣除本底时,δstd 可以表示为:

δstdmix =
IBLK

Istdmix
×ΔBLK-Analyte +δAnalyte (8)

δsmp 表示为:

δsmpmix =
IBLK

Ismpmix
×ΔBLK-Analyte +δAnalyte (9)

因此,Δsmp-std 可以表示为:

Δsmp-std = δsmpmix -δstdmix =
IBLK

Ismpmix
×ΔBLK-Analyte -

IBLK

Istdmix
×ΔBLK-Analyte (10)

在等式(10)中,Δsmp-std 实际上是图 1 中的 δ 值;
在等号右边,IBLK、ΔBLK-Analyte 和 Istdmix 是常数,而 Ismpmix

是某一特定样品的唯一变量。 要注意的是,Δsmp-std

和 ΔBLK-Analyte 都是相对于标样而言的 ( 例如, 200
μg / L 的 NIST

 

SRM
 

987
 

Sr 溶液标样)。
对于每个元素,通过将 IBLK、ΔBLK-Analyte 和 Istdmix

代入等式(10),就可以模拟出 Δsmp-std 伴随 Ismpmix 的

相关变化。 各元素的 IBLK、ΔBLK-Analyte 和 Istdmix 值均在

表 3 中列举出来,结果如图 2 所示。 选择 Fe、Sr 和

Nd 作为例子来展示模拟结果,因为这三个元素分别

代表了元素受背景信号影响的三种不同形式。 具体

来说,对于 Fe 元素,Δsmp-std 随着样品浓度(即 Ismpmix)
的增加而单调递减(如图 2a);对于 Sr 元素,Δsmp-std

随着 Ismpmix 的增加而单调递增(如图 2b);对 Nd 元

素来说,Δsmp-std 几乎不随样品浓度的变化而变化(如
图 2c)。 根据等式(10)和图 1 中的数据,其他元素

的模拟结果可以很容易地实现。
如图 2 所示,对于 Fe 和 Sr,所有的测试数据在

测量误差范围内都落在理论曲线上 ( 图 2 中的

红线)。 对于 Nd,尽管测试数据和理论曲线之间存

在差异,但它们之间 Δsmp-std 值的差异在 0. 05‰以

内,这并不影响等式(10) 的可靠性。 因此,通过比

较测试数据和模拟曲线,关于“ On
 

Peak
 

Zero”校正

同位素测试值的模型得到了验证。

—299—

第 6 期
　 岩　 矿　 测　 试　

http:∥www. ykcs. ac. cn
2022 年



表 3　 每个元素的 IBLK、Istdmix 和 ΔBLK-Analyte 参数值

Table
 

3　 IBLK ,
 

Istdmix
 and

 

ΔBLK-Analyte
 values

 

for
 

each
 

element

元素
IBLK

(V)

Istdmix

(V)

ΔBLK-Analyte

(‰)

Li 0. 0037 1. 43 -609
S 0. 005 3. 74 -614
Fe 0. 158 8. 55 95
Sr 0. 017 8. 00 -45
Nd 0. 0004 2. 80 -26
Pb 0. 0024 5. 63 -115

注:
 

“ IBLK ”和“ Istdmix ”表示信号强度是所研究元素的所有同位素的

信号强度之和。 ΔBLK-Analyt = δBLK - δAnalyte 。 对于每一种元素,

工作标准溶液(例如,对 Sr 来说是 200μg / L
 

NIST
 

SRM
 

987 溶

液)被用来当作计算 ΔBLK-Analyte 的标样。

Bian 等[34] 对 硫 同 位 素 进 行 了 研 究, 发 现

Δ34Ssmp-std 与标样和样品的浓度比( Istd / Ismp ) 有线性

相关关系(R2 >0. 999),该研究根据这种线性相关关

系构建了校正曲线,以校正硫同位素比值随浓度的

变化。 校正的结果是令人满意的,但线性相关关系

的根本原因却没有得到揭示。 基于本研究中的上述

讨论,现在可以回答 Δ34Ssmp-std 与 Istd / Ismp 是线性相

关的原因:当未扣除空白溶液的信号时,根据等式

(10),Δsample-std 与 1 / Ismpmix 线性相关;考虑到标样的

信号强度(即 Istd ) 在一次实验过程中是相对稳定

的,Δsample-std(即 Δ34Ssmp-std )也与 Istd / Ismpmix 线性相关。
这无疑解释了 Δ34Ssmp-std 和 Istd / Ismp 之间的线性相关

关系。 Bian 等[34] 研究中使用的 Ismp 就是本研究中

的 Ismpmix。
实际上,在 Bian 等[34]的研究中,空白溶液的32S

信号是~0. 003V,而测量的空白溶液的34S 信号是负

值。 鉴于负的34SBLK 信号是不可靠的, 空白溶液

的34S 信号是根据硫的同位素自然丰度(即32S / 34S =
22. 13)和测量的32SBLK 信号确定的。 当这种空白信

号被扣除后,硫同位素比值随浓度的变化无法消除,
上述的线性相关关系被保留下来。

本研究在硫的同位素测量过程中,法拉第杯检

测器的基线校准被更严格地执行。 在每次分析之

前,确定先检测器的基线 ( 30 个周期,每个周期

1. 05s)。 采用这种方案,空白溶液的测试信号对

于32S 和34S 来说都是正数。 当这种空白信号的测试

值从原始信号中去除后,背景信号对硫同位素组成

的影响就被消除了。
2. 3　 不同溶液中背景信号的影响

下面将讨论空白溶液的测试信号值和同位素组

成。 空白溶液的测试信号主要受到法拉第杯背景噪

声和 2%硝酸中本底的影响[1,17,19,40] 。 尽管检测器

的基线校准(Baseline
 

Calibration)每天都进行,由于

空白溶液的信号很低,空白溶液的测试信号很容易

受到法拉第杯背景的影响。 这也解释了表 3 中巨大

的 ΔBLK-Analyte 值,该值主要由 δBLK 值(相对于标准溶

液)决定。 以前的研究确实报道了空白 δ 值的巨大

偏差值。 以 Li 为例,Jeffcoate 等[41] 报告了一个约
-200‰的空白 δ7Li 值;而 Rosner 等[37] 则估计了一

个低于-450‰的空白 δ7Li 值。
表 3 中空白溶液的信号对于除 Sr 和 Fe 以外的

所有元素都是有代表性的。 在实验室中,Sr 和 Fe
的空白信号通常分别为 0. 0004V( 88Sr) 和 0. 003V
( 56Fe),而在本研究中则分别为 0. 017V ( 88Sr) 和

0. 158V( 56Fe),这比正常信号值高得多。 因此,对于

Sr 和 Fe 来说,所用的酸试剂可能被轻微污染。 然

而,正是由于这些较高的空白信号值,Sr 和 Fe 实验

中观察到了更明显的背景信号对同位素组成的影

响,有助于理解对空白信号的监测和扣除空白信号

的重要性。 然而,尽管 Sr 和 Fe 的空白信号很高,但
在去除空白信号后,仍然可以通过本文策略成功地

消除背景信号的影响, 这再次验证了 “ On
 

Peak
 

Zero”校正同位素测试值的可靠性和必要性。

3　 结论
本研究对“On

 

Peak
 

Zero”方法校正同位素测试

值背后的数学原理进行了介绍。 通过数学推导和近

似替代,建立了待测溶液同位素组成受背景信号影

响的数学公式,并对不同浓度的 Li、S、Fe、Sr、Nd 和

Pb 标准溶液进行实验分析和数据模拟。 结果表明,
待测样品含量越低,空白溶液的信号对同位素比值

的测试值影响越大。 当空白信号没有被扣除时,同
位素组成的测试值随浓度有明显的变化。 对空白信

号进行扣除后,同位素组成随浓度而改变的现象被

成功消除了,测试值与真实值在误差范围内没有差

异。 本研究对实验结果的数据拟合模拟结果与实际

实验结果保持一致,这种数据拟合有助于“ On
 

Peak
 

Zero”方法在多接收电感耦合等离子体质谱同位素

分析的应用。
根据这项研究,在使用 SSB 方法时,仔细监测

空白信号并从总信号中扣除空白信号以获得准确的

结果是非常重要的。 当扣除空白信号时,对低含量

待测样品较准确地开展同位素组成测量是可以

实现的。
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HIGHLIGHTS
(1)

 

“On
 

Peak
 

Zero”
 

correction
 

is
 

an
 

effective
 

method
 

to
 

eliminate
 

background
 

interference.
 

A
 

mathematical
 

model
 

for
 

the
 

“On
 

Peak
 

Zero”
 

correction
 

can
 

be
 

established
 

by
 

mathematical
 

reasoning
 

and
 

approximate
 

substitution.
(2)

 

Without
 

“On
 

Peak
 

Zero”,
 

the
 

bias
 

between
 

the
 

measured
 

isotope
 

ratios
 

and
 

the
 

real
 

isotope
 

ratios
 

is
 

a
 

function
 

of
 

isotope
 

signal
 

intensities,
 

and
 

the
 

graph
 

of
 

this
 

function
 

is
 

a
 

hyperbola.
 

After
 

the
 

“ On
 

Peak
 

Zero”
 

correction,
 

the
 

measured
 

value
 

of
 

the
 

isotope
 

ratio
 

is
 

consistent
 

with
 

the
 

real
 

value
 

within
 

experimental
 

error.
(3)

 

The
 

mathematical
 

model
 

for
 

the
 

“On
 

Peak
 

Zero”
 

correction
 

is
 

useful
 

for
 

understanding
 

the
 

rationale
 

in
 

isotope
 

measurements
 

by
 

eliminating
 

background
 

interference
 

introduced
 

by
 

the
 

blank
 

solution.

ABSTRACT
BACKGROUND:

 

Multi - collector
 

inductively
 

coupled
 

plasma -
mass

 

spectrometry
 

( MC - ICP - MS)
 

has
 

been
 

widely
 

applied
 

to
 

accurate
 

and
 

precise
 

measurements
 

of
 

isotope
 

ratios
 

due
 

to
 

its
 

high
 

sample
 

throughput,
 

strong
 

ionization
 

ability
 

of
 

ICP
 

sources
 

and
 

high
 

mass
 

resolution.
 

For
 

decades,
 

the
 

standard - sample
 

bracketing
 

(SSB)
 

method
 

has
 

been
 

used
 

to
 

correct
 

for
 

instrumental
 

mass
 

bias
 

during
 

the
 

measurement
 

to
 

achieve
 

accurate
 

results.
 

When
 

the
 

content
 

of
 

the
 

target
 

isotope
 

in
 

samples
 

is
 

low,
 

the
 

measurement
 

results
 

are
 

easily
 

influenced
 

by
 

the
 

background
 

signals.
 

“ On
 

Peak
 

Zero”
 

correction
 

deducts
 

the
 

background
 

signal
 

from
 

the
 

total
 

signal,
 

which
 

is
 

an
 

effective
 

method
 

to
 

eliminate
 

the
 

background
 

interference
 

and
 

has
 

been
 

widely
 

used,
 

but
 

no
 

research
 

has
 

been
 

conducted
 

to
 

systematically
 

explore
 

the
 

mathematical
 

principles
 

behind
 

this
 

correction.
OBJECTIVES:

 

To
 

establish
 

a
 

mathematical
 

model
 

for
 

the
 

“On
 

Peak
 

Zero”
 

correction,
 

and
 

verify
 

its
 

confidence
 

by
 

applying
 

it
 

to
 

isotope
 

measurements
 

of
 

different
 

concentrations
 

of
 

Li,
 

S,
 

Fe,
 

Sr,
 

Nd
 

and
 

Pb
 

standard
 

solutions.
METHODS:

 

In
 

this
 

study,
 

a
 

mathematical
 

model
 

of
 

the
 

influence
 

by
 

the
 

background
 

signal
 

on
 

isotopic
 

composition
 

was
 

established
 

by
 

mathematical
 

reasoning
 

and
 

approximate
 

substitution.
 

Standard
 

solutions
 

of
 

different
 

concentrations
 

of
 

Li,
 

S,
 

Fe,
 

Sr,
 

Nd
 

and
 

Pb
 

were
 

prepared
 

for
 

the
 

application
 

of
 

the
 

“ On
 

Peak
 

Zero”
 

method
 

through
 

experimental
 

analysis.
 

Two
 

types
 

of
 

blank
 

signals
 

were
 

subtracted
 

separately
 

from
 

the
 

aggregate
 

signals
 

to
 

simulate
 

isotope
 

measurements
 

without
 

and
 

with
 

“On
 

Peak
 

Zero”
 

correction.
RESULTS:

 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

the
 

lower
 

the
 

concentration
 

of
 

the
 

target
 

element,
 

the
 

greater
 

is
 

the
 

blank
 

solution
 

signal
 

influence
 

on
 

the
 

accuracy
 

of
 

the
 

sample
 

to
 

be
 

tested,
 

and
 

the
 

“ On
 

Peak
 

Zero”
 

method
 

can
 

better
 

eliminate
 

the
 

influence
 

of
 

the
 

blank
 

solution
 

on
 

the
 

sample
 

measurements.
 

The
 

simulation
 

results
 

based
 

on
 

this
 

model
 

were
 

consistent
 

with
 

the
 

real
 

experimental
 

results
 

in
 

this
 

study.
CONCLUSIONS:

 

The
 

mathematical
 

model
 

and
 

the
 

data
 

explain
 

well
 

the
 

effect
 

of
 

background
 

concentration
 

on
 

the
 

experimental
 

isotope
 

values,
 

and
 

are
 

useful
 

for
 

understanding
 

the
 

application
 

of
 

the
 

“ On
 

Peak
 

Zero”
 

method
 

in
 

MC-ICP-MS
 

isotope
 

analysis.

KEY
 

WORDS:
 

multi-collector
 

inductively
 

coupled
 

plasma-mass
 

spectrometry
 

(MC-ICP-MS);
 

isotope
 

analysis;
 

background
 

interference;
 

On
 

Peak
 

Zero;
 

mathematical
 

simulation
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