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自动分离提纯系统的研制及其在同位素分析测试中的应用

朱志勇１，朱祥坤１，杨涛２

（１．中国地质科学院地质研究所，北京 １０００３７；
２．南京大学地球科学与工程学院，江苏 南京 ２１００９３）

摘要：传统自然流速层析柱法存在离子容易扩散、流速不可控等问题，而元素的自动分离提纯技术可以提高

同位素分析效率，压缩在室内提纯化学元素所需的时间。为了降低这种扩散效应、缩短淋洗时间，本文研制

了一种自动分离提纯系统，用于元素的自动分离、提纯。该系统由流体切换阀、柱塞泵、自动进样器等部件构

成，所有部件与计算机联接，每个部件可单独控制。该系统装配了两根层析柱，通过控制切换阀，可使两者组

合使用，甚至能进行逆向淋洗，这与传统自然流速法完全不同。将海水样品分别通过传统自然流速法和本系

统进行淋洗提纯，使用加压自动分离提纯系统后，元素（尤其是阴离子）的扩散效应得到明显改善。上样量

均为１．０ｍＬ时，采用传统自然流速法，硼元素的淋洗峰宽为 ２．５～３．０ｍＬ，而采用本系统淋洗峰宽仅为
１．０ｍＬ。自然流速法下，不同酸度淋洗液的淋洗速度不同，而本系统的流速精确可控，可确保流速稳定。
本文研制的自动分离提纯系统在分离效果和分离能力上均比传统重力法表现优异，在分离元素进行同位素

分析方面具有较大的应用前景。

关键词：自动分离提纯；同位素分析；多层析柱；分配系数

要点：

（１）自动分离提纯系统能有效缓解自然流速下离子在层析柱中拖尾的问题。
（２）自动分离提纯系统可将多层析柱组合使用。
（３）传统自然流速法无法逆向淋洗，而自动分离提纯系统可进行逆向淋洗。
中图分类号：Ｏ６２８ 文献标识码：Ａ

随着分析技术的发展，越来越多的同位素示踪

体系被相继研发，然而元素的分离提纯是制约同位

素分析精度的一大难题。对于性质相似的元素（如

稀土），自然流速下难以将其逐个分开，自动化的分

离提纯系统应运而生。元素自动分离提纯系统在设

计理念上目前正朝着两个方向发展：第一种追求的

是“广度”，即以达到同时大批量样品的分离为目

标，这些设备一般采用自然流速分离提纯，加液系统

是利用机械臂代替人工操作，从而节省了实验时间；

第二种追求的是“深度”［１］，即以达到同时分离同一

种样品中的多种元素或者多个络合态为目标，这些

设备一般采用蠕动泵、柱塞泵、注射泵等精确计量的

加液装置，以实现采用常规自然流速方法难以完成

的元素或者物相的分离。利用自动分离提纯技术提

取元素，分析其同位素，或提取稀土元素，分析其含

量已有相关文献报道，此为“深度”型。例如，利用

ｐｒｅｐＦＡＳＴ设备与特制树脂将 Ｃａ－Ｓｒ自动分离进行
稳定同位素分析［２］；利用 ｐｒｅｐＦＡＳＴ设备与 ＤＧＡ树
脂自动分离Ｓｒ－Ｐｂ－Ｃａ－Ｎｄ元素［３］；利用ｓｅａＦＡＳＴ
进行高盐度样品的微量元素预富集然后进行浓度分

析［４］；利用高效液相色谱分离 Ｎｉ－Ｍｇ和稀土
元素［１］。

自然流速下的分离提纯设备无法将性质相似的

元素（如稀土）分离，其在分离效果上并不比手动分
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离提纯出色。离子在树脂上的淋洗体积取决于离子

在树脂和淋洗液中的分配系数（一般与淋洗液的酸

度、浓度或ｐＨ值相关），树脂的粒径（可控制孔隙度
从而影响理论塔板数），色谱柱的尺寸（包括色谱柱

的长度和直径）等因素［５－７］。在自然流速下，假设溶

液中需要分离的元素对之间的分配系数比值相差较

大（＞２），使用自然流速即可轻松分离。值得注意
的是，想要分离的元素对之间还可能存在其他元素，

则要根据分析方法决定其是否有影响。例如，采用

传统的阳离子法分离 Ｒｂ和 Ｓｒ，如果仅仅满足于恰
好分开Ｒｂ和Ｓｒ的淋洗峰，它们之间的 Ｍｇ和 Ｃａ元
素也会被部分收集。采用热电离质谱法（ＴＩＭＳ）分
析Ｒｂ－Ｓｒ同位素时，除了可能会使设备真空度下降
外，并无太大影响［８－１１］，因为它可以控制激发温度

来选择性电离待测元素。而如果使用多接收电感耦

合等离子体质谱（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）分析Ｒｂ－Ｓｒ同位
素，由于 ＩＣＰ电离能力强，Ｍｇ或 Ｃａ均能被电离，除
了引起无法预料的基体效应或者产生干扰离子团

外，质谱的锥孔会产生积盐现象，尤其是对于碳酸盐

样品。因而利用Ｓｒ特效树脂来分离 Ｓｒ元素是一种
比较适合ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ分析的提纯方式［９］，尤其

是在测试者没有Ｒｂ－Ｓｒ等时线定年的需求情况下。
当待分离的元素对分配系数过于接近（＜１．５）时，
如无论是Ｌｎ树脂还是阳离子树脂法，Ｓｍ－Ｅｕ－Ｇｄ
需要使用较长较细的色谱柱，淋洗液淋洗速度慢，并

不适合自然流速进行分离［１２］。在加压色谱柱中，淋

洗液的扩散效应得到明显的改善，流速精确可控，增

加流速可节省淋洗时间，从而提升分离效果［１３］。此

外，对于需要使用大量淋洗液分离的元素，手动法需

要分批、多次加入淋洗液，产生的累计误差无法被忽

视，而利用自动加液装置可精确控制淋洗体积，从而

实现高精度分离提纯。

Ａ—自动进样器；Ｃ—层析柱；Ｓ—柱塞泵或蠕动泵；Ｗ—废液收集器；Ｖ—换向阀。

图１　自动分离提纯系统工作原理示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｅｄａｕｔｏｍａｔｅｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

目前已经商业推广或者在我国正在研制的产品，

主要有两大目的：一种是完全模拟人工分离提纯操

作，其原理是将批量、重复性动作交由机械臂完成，其

难点完全归结成机械自动化，由于其分离是基于自然

流速，对于难分离元素提纯效果并没有比人工分离更

加出色；另一种是采用流体换向逻辑（如 Ｓｅａｆａｓｔ系
列），可实现双向淋洗，它的设计是为了分析海水中微

量或痕量元素，将这些元素作为一个集群进行提取和

浓缩，其缺点是换向阀逻辑复杂，淋洗液配置繁琐，螯

合树脂大量依赖进口，该方法并不能分离稀土元素实

现同位素分析，本质上还是用于元素含量分析，且十

分昂贵。本研究团队正在研制的自动分离系统既包

含“广度型”也包含“深度型”，由于“广度型”系统

更多的是机械自动化范畴，在此不详细说明。本项

目组研制了一种加压的自动分离提纯系统，通过流

体切换阀实现样品的加载，通过柱塞泵驱动流体运

移，通过切换阀实现层析柱的组合使用和不同元素

的接收，该设备基本框架类似于高效液相色谱［１３］，

可以根据需求切换其用途，应用于元素分离提纯、络

合态的精确分离及微量元素的浓缩富集。

１　自动分离提纯系统的特点
自动分离提纯系统在原理上类似于气相色

谱［１４］或者液相色谱［１５－１６］，它是由多通阀、流体注入

系统（柱塞泵或者梯度泵等）、两位六通阀、两位四

通阀、若干色谱柱，以及控制系统构成。多通阀用于

选择淋洗液或者选择需要接收的离子，流体注入系

统用于提供动力，两位六通阀用于上样，色谱柱用于

分离提纯，流体换向装置用于切换淋洗液淋洗方向。

自动分离提纯系统工作原理示意图如图１所示，图
中Ｖ１和Ｖ５代表多通阀（不仅限于五通，可以安装
更多通路），分别用于选择淋洗液和接收不同的淋

洗元素或络合相；Ｖ２为两位三通阀用于上样；Ｖ３是
换向装置，用于层析柱Ｃ１的淋洗液换向；Ｖ４用于组
合使用层析柱Ｃ１和层析柱Ｃ２，通过Ｖ４实现两者的
单独使用、串联使用等功能；Ｓ１和 Ｓ２为柱塞泵、蠕
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动泵，它们为液路提供驱动力；Ａ为自动进样器，Ｖ５
用于收集不同的离子，Ａ的功能可与 Ｖ５整合成一
个综合的自动进样和收集器；Ｗ为废液收集器。为
了便于理解，在图 １中使用了 Ｖ３和 Ｖ４两个切换
阀，它们可以集成到一个阀上实现层析柱 Ｃ１、Ｃ２单
独淋洗，两者串联淋洗，Ｃ１淋洗柱逆向淋洗，直通等
５种功能。

该系统的特点是可装配两根层析柱，如图１所
示。目前装配两根层析柱分别为Ｃ１与Ｃ２，通过Ｖ３
与Ｖ４实现两者的组合使用（表１）。多层析柱的组
合使用可以尽可能地在单次分离提纯实验中实现多

元素的分离富集，如：用小体积酸淋洗总稀土，多同

位素体系的一次分离提纯等。

表１　Ｖ３与Ｖ４阀的组合使用实现两根层析柱的多种用法
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｕｌｔｉｐｌｅｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｔｗｏｃｏｌｕｍｎｓａｃｈｉｅｖｅｄｂｙ

ｓｗｉｔｃｈｉｎｇｔｈｅｖａｌｖｅｓＶ３ａｎｄＶ４

Ｖ３状态 Ｖ４状态 功能

１ １ Ｃ１正向与Ｃ２串联使用
１ ２ Ｃ１正向单独使用
１ ３ 无树脂流路

１ ４ Ｃ２单独使用
２ １ Ｃ１反向与Ｃ２串联使用
２ ２ Ｃ１反向单独使用
２ ３ 无树脂流路

２ ４ Ｃ２单独使用

２　实验部分
２．１　样品和主要试剂

本实验主要涉及的样品：海水标样、ＧＳＰ－１
花岗岩标样。

主要溶液和试剂：单元素标准溶液、Ｘ１２阳离子
树脂（１００～２００目）、盐酸、硝酸和 Ｍｉｌｉ－Ｑ去离子
水等。盐酸和硝酸原料为分析纯试剂，经过二次亚

沸蒸馏提纯后使用。树脂封装在聚四氟乙烯材质层

析柱中，设备所有流路均为聚四氟乙烯材质，流路之

间的接头为ＰＥＥＫ材质，阀芯为聚四氟乙烯材质。
２．２　分析方法

本研究主要使用ＢｒｕｋｅａｕｒｏｒａＭ９０四极杆质谱
仪进行元素含量和锂同位素比值（７Ｌｉ／６Ｌｉ）的分析。
同位素分析的目的仅仅是确定轻重同位素在层析柱

上的淋洗行为，并不满足地质样品同位素分析精

度［１７］。根据实际需要按照两种分析模式进行：第一

种是离线含量分析，即将层析柱的淋洗液分段接收，

然后每一小份淋洗液当成一个样品进行含量分析；

第二种模式是在线含量分析，即将层析柱直接联接

到四极杆的雾化器上，仪器采用ＴＲＡ（ＴｉｍｅＲｅｓｏｌｖｅｄ
Ａｎａｌｙｓｉｓ）分析模式，在这种分析模式下可以获得超
高体积精度的淋洗曲线，可根据实验需要的精度，设

置仪器和流速，使每个数据点代表微升甚至纳升级

别的淋洗液。

３　结果与讨论
３．１　可控流速提升分离效果

在阳离子树脂中，阴离子一般不与树脂发生交

换，无法被树脂吸附［５］，除非它与一些阳离子络合

以后形成新的离子团［１８－１９］。利用阳离子树脂分离

其中的ＳＯ２－４ 、Ｂｒ
－、Ｂ（ＯＨ）－４、Ｉ

－等离子，把它们作为

一个整体提取出来或许是一种比较可行的办法。尤

其是在对海水进行锂同位素分析时，可以同时将其

淋洗接收，实现多同位素体系的联合示踪。

但是，由于阴离子几乎不与阳离子树脂发生作

用，自然流速下阴离子在树脂中的淋洗受到溶液的

扩散效应等作用的影响，淋洗峰拖尾严重（图 ２）。
最直观的例子为硼离子，同时在手动分离提纯与自

动分离提纯层析柱上加载１．０ｍＬ海水，在手动分离
时（即自然流速下），表现出明显的拖尾［５］，硼元素

拖尾达２．５ｍＬ左右（淋洗条件见图２，层析柱尺寸：
内径 ６ｍｍ，长度 ２ｃｍ；阳离子树脂 Ｘ１２，１００～２００
目），这影响了其回收率以及后续的同位素测定。

而利用本文研制的加压提纯系统可以实现高精度分

离（图３），在可控的流速下拖尾现象得到极大的缓
解，其淋洗峰宽仅为１．０ｍＬ左右，海水的阴离子可
以被有效分离，而且无拖尾现象（图３ｂ）。用阳离子
树脂分离提纯 Ｌｉ元素时，７Ｌｉ同位素被优先淋洗出
来，通过在线分析技术可以直观观测其在树脂上的

分馏过程（图３ａ）（淋洗条件：０．２ｍｏｌ／Ｌ盐酸；层析
柱尺寸：内径 ４ｍｍ，长度 １０ｃｍ；阳离子树脂 Ｘ１２，
１００～２００目）。再如，利用Ｌｎ树脂分离提纯稀土元
素时，Ｂａ元素往往是最早被淋洗下来，并且在自然
流速下拖尾现象比较明显，极可能是扩散作用所导

致，也可能是多次使用后树脂失效。

３．２　逆向淋洗提高元素富集效率
在实际应用中，分析者经常会有这样的需求，既

希望能完成元素的分离提纯进行同位素分析［２０－２１］，

又希望能将稀土元素作为整体回收进行元素含量分

析［４］。常见的稀土纯化方法有：液液萃取法［２２］、阳

离子树脂配合α－羟基异丁酸（α－ＨＩＢＡ）［２３－２４］、稀
土特效树脂等［２５－２６］。凡涉及层析柱的方法，不可避

免地存在淋洗体积的问题。
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图２　由于扩散等作用，自然流速下常会出现拖尾等现象
Ｆｉｇ．２　Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆｂｏｒｏｎｉｏｎｓｏｎｔｈｅｃｏｌｕｍｎｌｅａｄｉｎｇｔｏｔａｉｌｉｎｇ

ｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｎａｔｕｒａｌｆｌｏｗｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ａ—在线锂同位素分析，重同位素优先被淋洗；

ｂ—海水的在线淋洗峰。

图３　在可控的流速下拖尾现象得到极大缓解
Ｆｉｇ．３　 Ｔａｉｌｉｎｇｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｍｉｎｉｍｉｚｅｄｗｉｔｈａｐｒｅｃｉｓｅｌｙ

ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｅｌｕｔｉｏｎｆｌｏｗ

本系统可实现逆向淋洗，用最少的淋洗液实现

元素的提取，而常规自然流速法只能单向淋洗

（图４）。在阳离子树脂的淋洗过程中，岩石样品中
的绝大部分主量元素被较快地淋洗出来（淋洗顺序

见图５），大致遵循的淋洗顺序为碱金属元素自轻而
重淋洗，然后是碱土金属元素自轻而重淋洗，而稀土

元素由于其分配系数较大，被树脂强烈吸附（尤其

是轻稀土）。淋洗液的体积正比于层析柱长度，因

而正向、逆向淋洗体积比即为 Ｌ１／Ｌ２。如图４所示，
在同样的淋洗液条件下，逆向淋洗可以大大减少淋

洗体积，从而提高元素的富集效率。

３．３　元素在树脂中的相对分配系数的校正
准确测定元素与树脂间的分配系数具有极大的

现实意义，可根据分配系数直接拟定出淋洗步骤，然

后利用实验进行优化。以 Ｍｇ元素为例，Ｍｇ在硝酸
介质中的分配系数与碱金属元素相差较大，而在盐

图４　逆向淋洗可减少淋洗体积
Ｆｉｇ．４　Ｅｌｕｔｉｎｇｖｏｌｕｍｅｄｅｃｒｅａｓｅｄｂｙｒｅｖｅｒｓｅｄｃｏｌｕｍｎｅｌｕｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

酸介质中Ｍｇ与其他碱土元素的分配系数相差较大
（图５），因而可先用硝酸除去碱金属元素，然后利用
盐酸将Ｍｇ与其他碱土金属分离。

精确标定分配系数是分离提纯的关键，根据淋

洗体积与元素和树脂之间分配系数的关系，高精度

的淋洗液体积控制可直接测出精确的元素与树脂的

分配系数关系。阳离子树脂中无论是盐酸还是硝酸

介质，轻稀土总是在重稀土之后被淋洗出来。在盐

酸介质中，在不同的酸度下离子的淋洗顺序不同，可

能是由于不同浓度的氯离子对阳离子的络合作用改

变了离子络合态，造成不同酸度下淋洗顺序不同。

而在硝酸介质中，淋洗顺序受酸度影响较小。前人

给出室温下的Ｃｅ／Ｌａ在 Ｌｎ树脂上分配系数比值为
２．１［２７－３０］，而本次研究通过长达６个小时高精度的
体积控制，结合质谱仪在线分析技术，测算出两者的

实际分配系数比值为２．７。从图３ａ的数据可以计
算出Ｎａ／Ｌｉ在树脂上精确的分配系数比值为１．９，
而传统的离子与树脂间的分配系数是通过树脂与溶

液长时间平衡［３１－３２］，然后分别测算树脂与溶液中离

子浓度而获得（图５）。本设备可简便、精确地分析
出离子对之间的相对分配系数。

４　结论
本文研制的加压自动分离提纯系统可应用于元

素含量和同位素分析，在精确可控的流速下，能有效

缓解元素在层析柱上的扩散效应，从而提高地质样

品中元素的分离富集效率。对于需要较长层析柱才

能实现分离提纯的元素对，加压分离提纯系统可以
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图５　（ａ）盐酸介质中离子在阳离子树脂中的分配系数［３１］；（ｂ）硝酸介质中离子在阳离子树脂中的分配系数［３２］

Ｆｉｇ．５　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｔｈｅｃａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｒｅｓｉｎｓｗｉｔｈｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ（ａ）ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄ［３１］ａｎｄ（ｂ）ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ［３２］

节省分离时间，而使用长层析柱时自然流速极其缓

慢，很难将这些元素对进行分离。

此外，利用加压自动提纯系统可获取高精度的在

线淋洗曲线，从而直接获得元素对在树脂上的分配系

数比值，该方法比传统的平衡法更准确、更方便。通

过自由搭配树脂类型和选配淋洗液，可以实现同一样

品多种同位素体系的分离提纯，对于常规手段需要大

量淋洗液或者需要多次分离提纯的元素非常有效。

该设备不仅能应用于地质样品的分离提纯研究，也能

应用于校正元素在树脂中的相对分配系数。
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