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离子交换过程中锂同位素分馏对锂同位素测试准确度的影响
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摘要：锂同位素被广泛应用于地球与行星科学各个领域，准确测定锂同位素比值是示踪各种自然过程的前

提，但目前国际实验室报道的锂同位素标准物质测定值存在较大偏差，例如已报道的海水 δ７Ｌｉ测试值相差
５‰。针对这一现状，本文基于离子交换理论基础，使用正态分布函数拟合淋出曲线，通过理论计算得到离子
交换纯化过程造成的锂同位素分馏的理论值，该数值与ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ检测无关，但对锂同位素测试准确度
有直接的影响。在此基础上，定义相对回收率（Ｒｃ）用于监测锂同位素分馏。基于本实验室分离纯化流程，
通过理论计算得出，当Ｒｃ＞９９．８％时，可认为离子交换纯化过程中没有引起可观察到的锂同位素分馏，进而
不影响ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ检测准确度。目前世界上各实验室主要通过绝对回收率或Ｒｃ来判断分离过程中是否
发生同位素分馏。由于测试的空间电荷效应，绝对回收率易被高估，而 ＞９９％的 Ｒｃ并未全部达到理论计算
得到的Ｒｃ，表明各实验室对同种标准物质测试结果的偏差极可能是由于离子交换纯化过程中锂同位素分馏
导致的。本文提出，对于每一样品，只需要分别测量离子交换过程中接收区间及其前后一定区间溶液中锂含

量，将得到的Ｒｃ值与其理论值比较，即可判断分离纯化过程中是否引起可观察到的锂同位素分馏。
关键词：锂同位素；相对回收率；同位素分馏；ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ；理论计算
要点：

（１）离子交换过程回收率不足可能是不同实验室对同一均一物质锂同位素测定值偏差大的主要原因。
（２）使用正态分布函数拟合离子交换过程锂淋出曲线。
（３）相对回收率（Ｒｃ）可简单而有效地监测离子交换过程锂同位素分馏程度。
中图分类号：Ｏ６５７．７５；Ｏ６２８ 文献标识码：Ａ

作为最轻的金属元素，锂（Ｌｉ）在自然界中有丰
度分别为７．５９％和９２．４１％的６Ｌｉ和７Ｌｉ两种稳定同
位素［１－２］，其质量差约为 １６．７％，在自然界分馏可
达１１０‰［３－４］。较大的分馏使锂同位素被广泛应用

于天体化学、环境化学和地球化学等领域，例如示踪

行星演化［５］、沉积环境变化［６］、壳 －幔物质循环［７］、

以及大陆风化［３，８］等。很明显，准确测定锂同位素

比值是使用锂同位素示踪的前提。

随着对锂同位素测试方法的不断探索，锂同位

素测试结果的准确度和精度都有极大提高。最初使

用热电离质谱仪（ＴＩＭＳ）分析，其精度仅达到
１．３‰［９］；此后，多接收器电感耦合等离子体质谱仪

（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）的应用大大提高了测试精
度［６，１０－１２］，且测试速度快，被广泛应用于锂同位素

测试，结合离子交换法纯化，目前 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ对
锂同位素的分析精度可优于 ０．３‰［１０－１１，１３－１５］。然

而，ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ对锂同位素分析的准确度仍不能
满足示踪的需求。对比国际上不同实验室使用
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ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测试得到的同一种物质，其 δ７Ｌｉ值
（相对于美国国家标准与技术研究所提供的碳酸锂

标准样品Ｌ－ＳＶＥＣ）仍然相差很大。例如，已报道
的被认为锂同位素组成均一的海水 δ７Ｌｉ测试值相
差可达 ５‰［１１，１３－１４，１６－２６］，而自然界主要火成岩的

δ７Ｌｉ变化仅为１０‰左右［４，２７］。这样的偏差降低了锂

同位素示踪效果，增加了其示踪的不确定性。

离子交换法纯化Ｌｉ结合ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测试锂
同位素的准确度主要有以下四个影响因素：①仪器
质量歧视和仪器漂移；②测试过程中的基质效应；
③固体样品消解不完全导致的分馏；④离子交换纯
化过程中不完全回收导致的锂同位素分馏［１０，１３－１４］。

由于Ｌｉ只有两个同位素，无法使用内部校正法来消
除离子交换过程和仪器质量歧视导致的同位素分

馏［２８］。因此，测试时常?用样品标样间插法

（Ｓｔａｎｄａｒｄ－Ｓａｍｐｌｅ－Ｂｒａｃｋｅｔｉｎｇ，ＳＳＢ），即在每个样
品的前后都间插测试一次锂同位素的国际标样

（Ｌ－ＳＶＥＣ），来校正仪器漂移对准确度的影响［６，１２］。

基质效应对测试结果准确度的影响通常采用掺杂实

验（Ｄｏｐｉｎｇｔｅｓｔｓ）查明，通过监测离子交换后各基质
的浓 度，即 可 将 基 质 效 应 控 制 在 一 定 范 围

内［１１，１３，１６，１８－１９，２５］。固体样品消解不完全导致的分馏

为过失误差，若固体样品完全消解，则转变为无色透

明无沉淀液体［１０，１３－１４，２６］，理论上不会造成同位素分

馏。显然，不同实验室对海水标准样品 δ７Ｌｉ测试值
的差别不可能是由消解过程造成的，其高达５‰差
别最可能来源于 Ｌｉ纯化过程中回收率不足所引起
的锂同位素分馏。

Ｌｉ的完全纯化和回收是精准测试锂同位素的
前提。因为离子交换法纯化效果好、操作方便、高效

省时，成为最常用的分离纯化手段［１１，１３－１５］。许多学

者通过不同的对照实验，讨论了离子交换过程中 Ｌｉ
不完全回收导致的锂同位素分馏对锂同位素测试结

果的影响［１１，１４，２９－３１］。然而，目前没有判断离子交换

过程是否会引起锂同位素分馏的理论指导，各实验

室主要通过对某个样品进行回收率试验来验证离子

交换过程无分馏［１０－１１，１４，２４］，并以此作为判断其他样

品的经验值。回收率经验值大多在９９％ ～１００％之
间：Ｏｉ等［３２］、Ｊａｍｅｓ等［３１］和Ｋｏｌｅｒ等［２９］认为绝对回

收率需要达到１００％；Ｃｈｏｉ等［１４］认为绝对回收率达

到９９％即可；汪齐连等［２４］认为绝对回收率达到

９６．３％就不会观察到分馏；Ｗｕｎｄｅｒ等［２３］和 Ｐｏｇｇｅ
ｖｏｎＳｔｒａｎｄｍａｎｎ等［６］认为相对回收率（Ｒｃ）需达到
９９．９％；苟龙飞等［１１］认为 Ｒｃ达到 ９９．５％即可；

Ｓｃｈｕｅｓｓｌｅｒ等［３３］则使用接收区间前后区间中Ｌｉ含量低
于空白中Ｌｉ含量作为判断标准。那么，１００％的绝对回
收率是否合理？９９％～９９．９％的Ｒｃ是否会造成可观察
到的锂同位素分馏？这些都未经系统的理论评估。因

此，有必要通过理论计算离子交换过程中Ｌｉ回收率及
其对测试准确度的影响，对离子交换纯化Ｌｉ提供理论
指导，同时为不同实验室对同一标准物质的 δ７Ｌｉ测
试值相差较大的现状给予启示。

本文对不同实验室建立的离子交换过程淋出曲

线进行分析，基于离子交换热力学、动力学理论和塔

板理论，利用正态分布模拟离子交换过程中 Ｌｉ的淋
出曲线；以本实验室建立的离子交换纯化 Ｌｉ方
法［１１］为例，匹配具体参数，计算得到离子纯化后 Ｌｉ
的Ｒｃ理论值及其造成的锂同位素分馏理论值，进而
评价锂同位素分馏对ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测试锂同位素
准确度的影响。在此基础上，给出了离子交换纯化

Ｌｉ所需达到最低的Ｒｃ理论值，为精准测定锂同位素
提供了理论指导；并通过与不同实验采用的回收率

比较，认为不同实验室报道的同种物质 δ７Ｌｉ的差别
极有可能是Ｌｉ纯化过程中回收率不足引起的。

１　淋出曲线模型建立及锂同位素分馏理论
值计算
ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ几乎可以电离元素周期表中的

所有元素，结合其灵敏的特点，使得非传统稳定同位

素的测定成为可能；但因 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ电离度高，
非目标元素也可以被强烈电离，使基质效应非常明

显［１３－１４，２６，３４］。离子交换法可有效地将目标元素（如

Ｌｉ）与其他元素分离，从而消除同位素测试的基质效
应［１１，１３－１５］。即使如此，已报道的海水δ７Ｌｉ测试值相
差可达５‰［１１，１３－１４，１６－２６］（图１），如前言所述，这种差
别极有可能是 Ｌｉ纯化过程中回收率不足引起的。
因此，我们尝试建立模型，计算回收率对锂同位素准

确度的影响。

１．１　锂淋出曲线模型建立
不同实验室根据不同的自然样品，使用不同的

树脂类型、树脂体积和淋洗液类型、浓度，得到不同

的离子交换法 Ｌｉ淋出曲线，并确定相应的 Ｌｉ溶液
接收区间，建立了适合各自样品和测试仪器的离子

交换流程［１１，１４－１５，３１－３２，３５］。但是，就同一离子交换流

程而言，Ｌｉ淋出曲线仍会受到样品基质［１１，３１］

（图２）、含量、交换树脂孔隙度、实验温度和压力等
因素影响，很难保证每个样品在相同的回收区间内

都能达到完全回收。
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图１　国际实验室使用离子交换法结合ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定

海水δ７Ｌｉ值

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐｉｌａｔｉｏｎｏｆｒｅｐｏｒｔｅｄδ７Ｌｉｖａｌｕｅｓｉｎｓｅａｗａｔｅｒｆｒｏｍ
ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓｕｓｉｎｇＭＣＩＣＰＭＳｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ

在同一实验室，使用相同的离子交换法流程纯化不同样品，Ｌｉ淋出

位置、峰形均有差异。由苟龙飞等［１１］离子交换法 Ｌｉ纯化流程可

见，Ｌｉ淋出峰出现在淋洗液２５～４０ｍＬ范围内，通过多次实验确定

的标准偏差（σ）为 １．０～３．０（表１）。

图２　同种离子交换法不同样品 Ｌｉ淋出曲线（改编自苟龙

飞等［１１］）
Ｆｉｇ．２　Ｌｉｅｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｏｌｕｔｅｓａｍｐｌｅｓｆｏｌｌｏｗｉｎｇｔｈｅ

ｓａｍｅｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅ（ａｆｔｅｒＧｏｕｅｔａｌ．［１１］）

由离子交换热力学、动力学理论基础和塔板理

论可知，理想线性色谱淋出曲线可用正态分布函数

描述［３６］。观察各实验室所得的 Ｌｉ淋出曲线，均为
单峰模式［１１，１４，３１－３２，３５］（图２、图３），且未见明显的淋
出峰不对称现象。

在此，使用ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ２０１５（ＯｒｉｇｉｎＬａｂＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，
ＵＳＡ）非线性高斯函数拟合苟龙飞等［１１］Ｌｉ淋出曲
线，发现正态分布函数模型（方程１）可以合理地描
述离子交换Ｌｉ淋出曲线，拟合参数见表１。

ｆ（ｘ）＝ Ａ
σ
　 ２槡π

ｅ－
（ｘ－μ）２
２σ２ （１）

式中：Ａ为Ｌｉ淋出溶液总量；μ为正态分布的期望值
即Ｌｉ洗脱峰位置（ｍＬ）；σ为标准差，反映离散程
度；ｘ为交换柱淋出的淋洗液体积（ｍＬ）。

显然，模型中的参数 Ａ主要由待纯化样品中 Ｌｉ
含量决定；μ与σ取值由离子交换树脂类型、树脂体
积和淋洗液决定，并同时受样品基质种类、含量、交

换树脂孔隙度、实验温度和压力等影响（图２）。
若从Ｘｍｉｎ（ｍＬ）开始回收淋洗液，至 Ｘｍａｘ（ｍＬ）

停止收集，可得到Ｌｉ的回收量为：

ｆ（ｘ）＝ Ａ
σ
　 ２槡π
∫　
Ｘｍａｘ

Ｘｍａｘ
ｅ－
（ｘ－μ）２
２σ２ ｄｘ （２）

表１　正态分布函数拟合不同溶液样品的 Ｌｉ淋出曲线对应
参数

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬｉｅｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｏｌｕｔｅ
ｓａｍｐｌｅｓｆｉｔｔｅｄｂｙａｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

样品
Ｌｉ淋出曲线参数

μ（ｍＬ） σ Ａ 拟合度（Ｒ２）

青海湖水首次过柱 ３９．７９ １．３９ ２０６．２９ ０．９６
青海湖水二次过柱 ２８．７２ ２．０９ １９５．９６ ０．９４
古土壤碳酸盐相 ３３．５２ １．８５ ２４４．０７ ０．９７
黄土硅酸岩相 ３３．５１ ２．７３ ２８０．９４ ０．９７
黄土碳酸盐相 ３０．８１ ２．１８ ２１３．４９ ０．９６
黄河河水 ３０．９６ ２．４３ ２１５．５８ ０．９３
ＩＥＥＣＡＳ－Ｌｉ ３６．３６ ２．８９ ３０７．１０ ０．９８

注：表中Ａ为Ｌｉ淋出总量，拟合曲线来自苟龙飞等［１１］。ＩＥＥＣＡＳ－Ｌｉ

为本实验室工作溶液，详见苟龙飞等［１１］。

１．２　离子交换过程中锂同位素分馏及理论值计算
使用离子交换法分离纯化 Ｌｉ时，７Ｌｉ倾向于优

先进入液相，而６Ｌｉ则倾向于保留在固相树脂中，在
洗脱最后阶段淋出，因此样品接收区间之前或之后

的不完全回收都将造成锂同位素组成偏离其真实

值［２９，３７］。只有Ｌｉ完全回收，才能够保证离子交换过
程中不产生锂同位素分馏［２９，３７］。然而，实际操作时

由于受到各种因素的影响，无法保证每一个样品中

Ｌｉ都能够１００％回收［１１］。

在此，使用Ｌｉ淋出曲线的正态分布函数模型对
离子交换过程Ｌｉ分馏程度Δ７Ｌｉ（测定值与理论值的
差值）进行理论计算：假设加入交换柱的 Ｌｉ总质量
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Ｌｉ淋出位置和峰形由离子交换法所使用的树脂和淋洗液决定，因而使用不同方法得到的Ｌｉ淋出曲线不同。

分别改编自：ａ—Ｏｉ等［３２］；ｂ—Ｊａｍｅｓ等［３１］；ｃ—Ｓｅｉｔｚ等［３５］；ｄ—Ｃｈｏｉ等［１４］。

图３　不同离子交换法Ｌｉ淋出曲线
Ｆｉｇ．３　ＬｉｅｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｌｌｏｗｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔＬｉｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

为１（Ａ＝１），同位素比值７Ｌｉ／６Ｌｉ为Ｒ０；０～Ｘｍｉｎ（ｍＬ）
中Ｌｉ淋出量为 Ｍ１，同位素比值

７Ｌｉ／６Ｌｉ为 Ｒ１；回收
区间Ｘｍｉｎ～Ｘｍａｘ（ｍＬ）Ｌｉ淋出量为 Ｍ，同位素比值
７Ｌｉ／６Ｌｉ为Ｒ；Ｘｍａｘ～＋∞（ｍＬ）中Ｌｉ淋出量为Ｍ２，同
位素比值７Ｌｉ／６Ｌｉ为 Ｒ２；设标准物质 Ｌ－ＳＶＥＣ同位
素比值７Ｌｉ／６Ｌｉ为 Ｒｓ。锂同位素分离纯化过程中观
察到的分馏大约为 ±５０‰［２９，３７］，为避免极端情况，

假设０～Ｘｍｉｎ（ｍＬ）区间未完全回收的锂同位素组成
较测试值偏差为１００‰，即 Ｒ１＝Ｒ＋１００‰"

Ｒｓ；Ｘｍａｘ
～＋∞（ｍＬ）区间未完全回收的锂同位素组成较测
试值偏差为－１００‰，即Ｒ２＝Ｒ－１００‰"

Ｒｓ。可得：
加入离子交换柱时，样品锂同位素千分偏差

δ７Ｌｉ０可用方程（３）描述：

　δ７Ｌｉ０＝（

Ｍ１Ｒ１
１＋Ｒ１

＋ ＭＲ１＋Ｒ＋
Ｍ２Ｒ２
１＋Ｒ２

Ｍ１
１＋Ｒ１

＋ Ｍ
１＋Ｒ＋

Ｍ２
１＋Ｒ２

／Ｒｓ－１）×１０００‰

（３）
样品接收区间Ｘｍｉｎ～Ｘｍａｘ（ｍＬ）得到的锂同位素

千分偏差δ７Ｌｉ可用方程（４）描述：

δ７Ｌｉ＝（Ｒ／Ｒｓ!１）×１０００‰ （４）

将δ７Ｌｉ０与δ
７Ｌｉ进行比较，可得到未完全回收造

成的偏差Δ７Ｌｉ，见如下方程（５）：
　Δ７Ｌｉ＝δ７Ｌｉ０－δ

７Ｌｉ

＝

Ｍ１Ｒ１
１＋Ｒ１

＋ ＭＲ１＋Ｒ＋
Ｍ２Ｒ２
１＋Ｒ２

Ｍ１
１＋Ｒ１

＋ Ｍ
１＋Ｒ＋

Ｍ２
１＋Ｒ２

／Ｒｓ













－１×

　　１０００‰－（Ｒ／Ｒｓ!１）×１０００‰

＝

Ｍ１ Ｒ１( )－Ｒ
１＋Ｒ１

＋
Ｍ２ Ｒ２( )－Ｒ
１＋Ｒ２

Ｍ１
１＋Ｒ１

＋ Ｍ
１＋Ｒ＋

Ｍ２
１＋Ｒ２

／Ｒｓ×１０００‰

＝
（
Ｍ１
１＋Ｒ１

－
Ｍ２
１＋Ｒ２

）×１００‰

Ｍ１
１＋Ｒ１

＋ Ｍ
１＋Ｒ＋

Ｍ２
１＋Ｒ２

×１０００‰（５）

式中：Ｍ１、Ｍ、Ｍ２理论值由如下淋出曲线模型（６）、
（７）和（８）计算得到：
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Ｍ１ ＝
１

σ
　 ２槡π
∫　
Ｘｍｉｎ

０
ｅ－
（ｘ－μ）２
２σ２ ｄｘ （６）

Ｍ ＝ １
σ
　 ２槡π
∫　
Ｘｍａｘ

Ｘｍｉｎ
ｅ－
（ｘ－μ）２
２σ２ ｄｘ （７）

Ｍ２ ＝
１

σ
　 ２槡π
∫　＋#Ｘｍａｘｅ－

（ｘ－μ）２
２σ２ ｄｘ （８）

根据计算的Δ７Ｌｉ，即可评估离子交换纯化过程
中由回收率造成的锂同位素分馏大小。

正态分布模型参数μ∈［２５，４０］，σ∈［１．０，３．０］时锂同位素分馏值（Δ７Ｌｉ）和Ｌｉ相对回收率（Ｒｃ）等值线。横轴为μ（ｍＬ），纵轴为σ。

ａ—锂同位素分馏值Δ７Ｌｉ，等值线参数为ｌｇ（１０００"Δ７Ｌｉ）。当ｌｇ（１０００×Δ７Ｌｉ）＜－０．５２时（Δ７Ｌｉ＜０．３‰），可认为Ｌｉ纯化过程同位素分馏不影

响测试准确度。

ｂ—Ｌｉ相对回收率（Ｒｃ），等值线参数为ｌｇ（１－Ｒｃ）。当ｌｇ（１－Ｒｃ）＜－２．６１时，Ｒｃ＞９９．７５５１％，可认为纯化过程中Ｌｉ回收完全。

图４　锂同位素分馏值（Δ７Ｌｉ）和Ｌｉ相对回收率（Ｒｃ）等值线图

Ｆｉｇ．４　ＩｓｏｌｉｎｅｓｏｆｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＬｉｉｓｏｔｏｐｉｃｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓ（Δ７Ｌｉ）ａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ（Ｒｃ）

２　实例研究
２．１　锂淋出曲线模型参数匹配与同位素理论分馏

不同实验室离子交换流程决定了上述模型中参

数，方程（１）中的参数μ与σ由树脂类型、树脂体积
和淋洗液性质决定，方程（２）中的Ｘｍｉｎ与Ｘｍａｘ由回收
区间决定。因此，只有对某一离子交换流程匹配特

定模型参数，才能对其引起的同位素分馏进行评估。

下面以本实验室所建立的高效分离 Ｌｉ的方
法［１１］为例，对上述数学模型匹配参数并计算由回收

率不足造成的锂同位素分馏程度（Δ７Ｌｉ）。根据上述
淋出曲线模型，拟合不同样品淋出曲线［１１］，得到洗

脱峰μ出现在淋洗液２５～４０ｍＬ范围内，统计得到
标准差σ为１．０～３．０（表１），并令加入交换柱的Ｌｉ
总量Ａ为单位１，即淋出曲线参数：Ａ＝１，μ∈［２５，
４０］，σ∈［１．０，３．０］；接收区间为２０～４８ｍＬ，即Ｘｍｉｎ
＝２０ｍＬ，Ｘｍａｘ＝４８ｍＬ。则以上的方程（６）、（７）和
（８）具体为：

Ｍ１ ＝
１

σ
　 ２槡π
∫　２００ｅ－

（ｘ－μ）２
２σ２ ｄｘ （９）

Ｍ ＝ １
σ
　 ２槡π
∫　４８２０ｅ－

（ｘ－μ）２
２σ２ ｄｘ （１０）

Ｍ２ ＝
１

σ
　 ２槡π
∫　＋#４８ｅ－

（ｘ－μ）２
２σ２ ｄｘ （１１）

天然样品的δ７Ｌｉ值大约在 －２０‰ ～＋１００‰之
间［１１］，δ７Ｌｉ标准使用 Ｌ－ＳＶＥＣ，其７Ｌｉ／６Ｌｉ推荐值为
１２．１０２５±０．００１６［３８］，即Ｒｓ。

根据方程（５）可得到以２０～４８ｍＬ作为接收区
间时，未完全回收造成的具有特定淋出曲线和锂同

位素组成的某个样品锂同位素分馏值Δ７Ｌｉ（图４ａ），
这一理论计算结果符合实际分离过程［１１，１４，３１－３２，３５］，

也符合选择接收区间的标准。当样品洗脱峰μ出现
在３４ｍＬ，即在接收区间中间位置，最不易发生分
馏；若μ出现在２８．５～３９ｍＬ，Δ７Ｌｉ＜０．３‰。具有
相同洗脱峰μ的样品，Δ７Ｌｉ随 σ增加而增加，即淋
出峰越宽，越易发生分馏；当 σ＜１．８，Δ７Ｌｉ＜０．３‰。
由于７Ｌｉ含量多于６Ｌｉ且优先被淋出，使得在接收区
间之前未完全回收更易造成分馏。Δ７Ｌｉ值可超过
１‰，但不超过４．５‰，说明海水标准样品 δ７Ｌｉ测试
值的５‰差别极有可能是由Ｌｉ未完全回收导致的。
２．２　相对回收率（Ｒｃ）监测理论分馏

样品在离子交换过程中因不完全回收造成的实

际分馏值无法直接测定，需要通过回收率间接监测。

目前，监测指标主要分为绝对回收率［１４，２３，２９，３１－３２］和

相对回收率（Ｒｃ）
［６，１１，２３］。绝对回收率监测方法为分
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别测定分离前后溶液中Ｌｉ含量，即绝对回收率 ＝上
样Ｌｉ含量／回收 Ｌｉ含量；但是由于分离前后溶液的
基质不同，空间电荷效应对 Ｌｉ含量测定的影响不
同，会造成绝对回收率的高估［１０－１１］。相比之下，相

对回收率监测方法更加可靠，即分别测试接收区间

及接收区间前后一定区间内淋洗液中 Ｌｉ含量。如
根据本实验室建立的方法［１１］，定义 Ｒｃ＝Ｍ／（Ｍｐｒｅ＋
Ｍ＋Ｍａｆｔ），式中Ｍｐｒｅ、Ｍ和Ｍａｆｔ分别为１８～２０ｍＬ、２０
～４８ｍＬ和４８～５０ｍＬ区间溶液中 Ｌｉ淋出量，根据
方程（２）可得Ｍｐｒｅ和Ｍａｆｔ理论值分别为：

Ｍｐｒｅ＝
１

σ
　 ２槡π
∫　２０１８ｅ－

（ｘ－μ）２
２σ２ ｄｘ （１２）

Ｍａｆｔ＝
１

σ
　 ２槡π
∫　５０４８ｅ－

（ｘ－μ）２
２σ２ ｄｘ （１３）

据此，可得到 μ∈［２５，４０］，σ∈［１．０，３．０］时
Ｌｉ的Ｒｃ理论值（图 ４ｂ）。当样品洗脱峰 μ出现在
３４ｍＬ，即在接收区间中间位置时，Ｒｃ值最高。具有
相同洗脱峰μ的样品，Ｒｃ值随 σ增加而减小，即淋
出峰越宽，越不易完全回收。当 Ｒｃ为９９％时，Δ

７Ｌｉ
值达到１‰，说明相对回收率达到９９％时，仍会由于
同位素分馏影响测试结果准确度。

具体到每一个样品，其 Ｒｃ值可唯一对应其
Δ７Ｌｉ，即Ｒｃ可间接反映Δ

７Ｌｉ（图４）。目前，离子交换
法纯化Ｌｉ结合ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ对锂同位素的分析精
度可优于０．３‰［６，１０－１２］，因此当 Δ７Ｌｉ＜０．３‰时，可
认为离子纯化过程不会影响其测试准确度（图４）。
我们将符合条件的Ｒｃ理论最小值记为Ｒｃｍｉｎ，将不符
合条件的Ｒｃ理论最大值记为 Ｒｃｍａｘ。使用 ＭＡＴＬＡＢ
计算，得到Ｒｃｍｉｎ值为９９．６８４２％，此时μ＝２５．２，σ＝
１．９１；Ｒｃｍａｘ值为９９．７５５１％，此时μ＝３９．８，σ＝２．９５。
这意味着，当 Ｒｃ＞９９．７５５１％，可保证离子纯化过程
中锂同位素分馏小于０．３‰，不会影响 ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ测试锂同位素的准确度。
２．３　实际样品锂同位素分馏监测

在分离纯化实际样品时，需要保证每一个样品

的同位素分馏程度都低于仪器分析精度。将每一样

品的Ｌｉ相对回收率实际测试值（Ｒｃｍ）与 Ｌｉ相对回
收率理论值（Ｒｃ）相比较，即可判断分离过程的分馏
是否影响测试准确度。对于每一样品，按照本实验

室建立的高效分离 Ｌｉ的方法［１１］分离纯化后，使用

ＩＣＰ－ＭＳ测试接收区间２０～４８ｍＬ以及１８～２０ｍＬ

和４８～５０ｍＬ区间内淋洗液Ｌｉ含量，分别记为 ｍ和
ｍｐｒｅ＋ａｆｔ，可计算每个样品的Ｒｃｍ，见方程（１４）：

Ｒｃｍ＝ｍ／（ｍ＋ｍｐｒｅ＋ａｆｔ） （１４）
ＩＣＰ－ＭＳ测定 Ｌｉ含量具有 ５％的相对误

差［３９－４０］，根据误差传递原理，Ｒｃｍ相对误差小于１×
１０－３，当 Ｒｃｍ保留三位有效数字时，误差可忽略不
计。如２．２节中所述，当 Ｒｃ＞９９．７５５１％时，可保证
离子纯化过程中锂同位素分馏不会影响 ＭＣ－ＩＣＰ
－ＭＳ测试锂同位素的准确度，因此实际实验中 Ｒｃｍ
值应当高于９９．８％。若 Ｒｃｍ＞９９．８％，可认为离子
纯化过程产生的分馏（＜０．３‰）对 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
测试锂同位素没有影响，得到的锂同位素测试值可

反映样品的真实值。反之，则离子纯化过程发生的

锂同位素分馏可能对锂同位素测试准确度产生影

响，需要进一步评估，或是调整离子交换时 Ｌｉ回收
区间以减小锂同位素分馏，并重新验证。

尽管各实验室使用的离子交换树脂和淋洗液不

同，ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的测试内精度不同，Ｒｃ值会不同，
但仍可使用本计算方法，匹配具体参数，计算得到离

子纯化过程发生的锂同位素分馏，为准确测定锂同

位素提供理论指导。例如，Ｓｅｉｔｚ等［３５］方法中，接收

区间为５～１４ｍＬ，Ａ＝１，μ∈［８．５，１１］，σ∈［１．０，
２．０］，接收区间与其前后２ｍＬ区间的 Ｒｃ值应大于
９９．７２６５％；Ｏｉ等［３２］方法中，接收区间为 ２５０～
４５０ｍＬ，Ａ＝１，μ∈［３００，４００］，σ∈［４０，５０］，接收区
间与其前后 ５ｍＬ区间的 Ｒｃ值应大于 ９９．６１５３％。
通过本文方法得到的 Ｒｃ值高于 Ｃｈｏｉ等

［１４］认为的

９９％绝对回收率、汪齐连等［２４］认为的９６．３％绝对回
收率，以及苟龙飞等［１１］认为的９９．５％相对回收率；
且事实上，绝对回收率可能高估了 Ｌｉ回收率［１１］，暗

示了不同实验室间相差较大的海水 δ７Ｌｉ测试值可
能是由于离子交换纯化 Ｌｉ过程中锂同位素分馏导
致的。而 Ｒｃ值低于 Ｗｕｎｄｅｒ等［２３］和 Ｐｏｇｇｅｖｏｎ
Ｓｔｒａｎｄｍａｎｎ等［６］认为须达到的９９．９％相对回收率，
可以减少不必要的样品重复处理与测试造成的

浪费。

值得注意的是，在上述理论计算过程中存在极

端情况假设。例如，假设接收淋出区间前后未完全

回收的锂同位素组成较测试值偏差为 ±１００‰。同
时，一般情况下，最先淋出的７Ｌｉ引起的分馏与最末
淋出的６Ｌｉ引起的分馏还会部分相互抵消。因此，本
文计算得到的 Ｒｃｍａｘ值是为保证离子交换纯化过程
引起的分馏不被仪器识别的极大值。
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３　结论
目前世界上各实验室主要以达到１００％绝对回

收率或９９％～９９．９％相对回收率来判断离子交换
纯化Ｌｉ过程中是否发生同位素分馏，缺乏监测此分
馏效应的理论指导。针对这一问题，本研究使用正

态分布函数拟合Ｌｉ淋出曲线，建立数学模型模拟离
子交换纯化时Ｌｉ淋出曲线，通过理论计算离子交换
过程中不完全回收引起的锂同位素分馏理论值，以

本实验室方法为例提出相对回收率（Ｒｃ）需达到
９９．８％才不会影响ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测试锂同位素的
准确度。由于空间电荷效应，绝对回收率易被高估，

且各实验室采用的相对回收率经验值并未全部达到

理论计算得到的Ｒｃ，由此认为各实验室对同种标准
天然物质测试偏差极有可能是由离子交换纯化过程

中锂同位素分馏导致的。

根据本文模型，不同实验室可根据各自的离子

交换方法，通过匹配参数计算得到 Ｒｃ；在实验操作
时只需要分别测量 Ｌｉ接收区间及其前后一定区间
中Ｌｉ含量，并计算出 Ｒｃｍａｘ，通过对比 Ｒｃ与 Ｒｃｍａｘ即
可判断离子交换纯化过程是否引起了可观察到的锂

同位素分馏。本方法既可保证测试结果的准确度，

又可减少不必要的样品重复处理与测试造成的浪

费，为判断分离纯化过程是否引起锂同位素分馏提

供了理论指导。与锂同位素类似，在同样使用离子

交换法结合ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定非传统稳定同位素
体系（如 Ｍｇ、Ｖ、Ｇａ等）中，本文提出的 Ｒｃ理论计算
方法也具有潜在的应用前景。
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