
前言

稳定同位素地球化学是地质学的一个分支，主要研究天然材料的年
龄、它们的来源以及自形成以来所经历的过程[1]。稳定同位素分析也
用于生物地球化学研究中监测生态系统中的元素循环[2] 以及鉴定食品
溯源和考古学中的地理/地区差异。在稳定同位素研究所关注的元素
（氢、碳、氮、氧和硫）中，使用 ICP-MS 进行水溶液分析仅能实现
硫的测定，而采用传统四极杆 ICP-MS 连硫的测定也较为困难。
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自然界中硫的两种主要稳定同位素的相对丰度
相差极大，其中 32S 的丰度为 94.99%，而 34S 为 
4.25%，因此 34S/32S 比值可用于表征样品。在硫的
稳定同位素分析中，计算 34S/32S 相对于标准物质
的同位素比值的变化，以 34S 丰度的偏差值或 δ 形
式进行报告，所用标准物质为来自代亚布罗峡谷
陨石的陨硫铁（硫化铁）矿，称为 δVCDT（维也
纳代亚布罗峡谷陨硫铁）。34S 丰度的自然变化用
千分率或“千分比”(‰) 来表示，由于存在氧化还
原反应，此变化约为 -50‰ 至 +40‰（偶尔也会更
大）。天然 S 同位素分馏的一些示例值见表 1[3]。

表 1. 自然界中的硫同位素分布

来源 相对于 VCDT 的 δ34S (‰) 

火成岩 0

沉积岩 -40 至 +40

海水 SO4 +21

大气 SO4 -30 至 +30

地表水/地下水 SO4 -22 至 +135

土壤（有机硫） -30 至 +30

蔬菜（有机硫） -34 至 +32

动物（有机硫） -10 至 +22

化石燃料（有机硫） -11 至 +28

硫同位素比 (IR) 分析大都通过气相同位素比质谱 
(IRMS) 来完成，但是 ICP-MS 技术的最新发展极
大地提高了该技术准确测量低浓度硫的能力。在
本研究中，我们考察了新型高灵敏度 ICP-MS 仪器 
Agilent 8900 串联四极杆 ICP-MS (ICP-MS/MS) 分
析矿泉水中低浓度 S IR 时的性能。在 MS/MS 模式
下操作 ICP-MS/MS 可消除 O2

+ 对 S 的质谱干扰，
实现对两种硫同位素的测量，从而提供一种更快
速、更简便的 S 同位素分析技术。

实验部分

硫 IR 分析方法：质量歧视校正、基质效应和背景
控制
要利用 ICP-MS 实现精准的 IR 分析，必须对仪器的
质量歧视进行校正，并且必须控制样品基质效应。

使用样品-标准品交叉进样对仪器进行质量歧视校
正是 ICP-MS 同位素比分析中的典型方法。在每个
样品之前和之后测量已知 S 同位素组成的标准溶
液，利用两次标准品测量得到的平均 IR 对样品 IR 
进行校正。采用 0.5 ppm 的 IAEA-S-1 溶液作为质
量歧视校正标准品[4]。

样品基质也会影响 ICP-MS 中不同质量离子的相对
传输，进而影响质量歧视和测得的 IR。为了消除
这种影响，可使用螯合技术在分析之前去除样品基
质[5]。或者，可使用一致的基质来稀释所有样品和
标准品以减小样品基质组成的差异。在本研究中，
使用含 50 ppm 钙 (Ca) 和 100 ppm 氯化钠 (NaCl) 
的溶液对质量歧视标准品和样品进行稀释。该稀
释剂的使用可以减小基质差异，否则基质差异会
引起质量歧视的波动。基质空白中的 S 浓度约为 
0.7 ppb，这一浓度不足以影响 IR 分析的准确度。

使用一致的基质进行样品稀释，避免了耗时的基质
去除过程。8900 ICP-MS/MS 的高灵敏度和低 S 背
景使这种基质稀释方法得到了应用。硫普遍存在于
实验室消耗品、备件和许多仪器组件中，通常会导
致较高的元素背景信号。为最大程度减小 ICP-MS 
硬件的影响，8900 #100（高级应用配置）ICP-
MS/MS 氩气流路中的关键组件已经被惰性更高的
材料所替代。这样成功减小了 S（和 Si）的背景信
号，最终 S、Si（和 P）的检测限指标为 < 50 ppt1。
在最近的一项研究中，使用 8900 #100 ICP-MS/MS 
以 104 cps/ppb 的灵敏度测量 S，得到超纯水中 S 
的背景等效浓度 (BEC) 低于 100 ppt[6]。
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仪器
采用配备标准 Ni 锥和 x 透镜的 Agilent 8900 ICP-
MS/MS（#100，高级应用配置）。采用 PFA 雾化
器替代标准玻璃同心雾化器，在自吸模式下运行，
可得到更高的信号精度。

使用 Agilent 8900 #100 在 MS/MS 质量转移模式
下以 O2 作为反应池气体，对两种丰度最高的 S 同
位素 34S 和 32S 进行测量[6]。通过将 S+ 转移至新的
质量数，消除了 m/z 32 处 16O2

+ 对 S 的主要同位
素 32S+ 以及 m/z 34 处 16O18O+ 对次要 34S 同位素
的多原子干扰。S+ 易于与 O2 池气体反应形成产物
离子 SO+，而 O2

+ 干扰物质不会以相同的途径与 O2 
池气体反应。因此，在 M + 16 amu 处测量 SO+ 产
物离子不会受到干扰（m/z 48 处为主要 32S16O+ 同
位素产物离子，m/z 50 处为 34S16O+）。调谐条件
和方法参数汇总于表 2。

表 2. Agilent 8900 ICP-MS/MS 调谐和方法条件

调谐参数 值

等离子体

 RF 功率 (W) 1550

采样深度 (mm) 8.0

雾化器气体流速 (L/min) 0.90

尾吹气流速 (L/min) 0.30

透镜

提取电压 1 (V) -80

提取电压 2 (V) -150

Omega 透镜电压 (V) 10.0

Omega 偏置电压 (V) -120

反应池

八极杆偏置电压 (V) -5.0

轴向加速 (V) 2.0

动能歧视 (V) -8.0

反应池气体 氧气

反应池气体流速 (mL/min) 0.45

方法参数 值

数据
采集

积分时间 (s)
32S 和 34S 分别为  

1 和 5

扫描次数 1000

重复次数 10

冲洗 
1% HNO3 冲洗时间 (s) 20

50 ppm Ca/100 ppm NaCl  
冲洗时间 (s) 30

蠕动泵
提升时间 (s) 30

稳定时间 (s) 30

图 1 展示了使用 MS/MS 方法获得的硫的谱图，可
以清楚地看到该方法对于 32S 和 34S 具有高灵敏度
和低背景。

质量对

图 1. 10 ppb 硫溶液（灰色）和空白溶液（蓝色）的 MS/MS 谱图

1. 出厂测试期间，在每台 Agilent 8900 高级应用和半导体配置仪器上均对该指标值进行了验证
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结果与讨论

合成样品分析
配制硫同位素 CRM IAEA-S-1 和 IAEA-S-2 以及
两种 CRM 的两种混合物，得到理论 34δVCDT 值为 
-0.3、5.4、11.2 和 22.6 的四个样品。每种混合物
的 S 浓度为 0.5 ppm。对 S IR 进行六次测量（按
照前述方法用标准品进行校正）。

图 2 展示了 IAEA-S-1 质量歧视标准品的原始 IR 数
据以及 CRM 混合样品校正后的 IR 数据。测定四
种 CRM 混合物的平均 34δ 值和误差（标准偏差的两
倍），并对各种混合标准品的实测值与理论值作图。
结果如图 3 所示，图中表明获得了良好的线性。

样品与样品前处理
硫同位素有证标准物质 (CRM) IAEA-S-1 (34δVCDT = 
-0.3‰) 和 IAEA-S-2 (34δVCDT = +22.7‰) 购自美国
国家标准技术研究院 (NIST, Gaithersburg, MD, 
USA)。将每种  CRM 缓慢溶解于稀硝酸中，并
稀释至适当的浓度。基质空白为含 50 ppm Ca 
(SPEX Certiprep, US) 和 100 ppm NaCl (Wako 
Pure Chemical Industries Ltd, Japan) 的 1% 硝酸
溶液 (Tamapure 100: Tama Chemicals Co. Ltd, 
Japan)。该溶液也用于稀释标准品和样品。

将海水和矿泉水样品稀释 10–2000 倍，使 S 浓度
在 0.2–0.8 ppm 范围内。浓度匹配有利于准确的同
位素比分析，因为在这些浓度下，32S 以模拟模式
进行测量，而 34S 以脉冲计数模式进行测量。浓度
匹配还消除了由检测器死时间引起的任何潜在误差 
 （对于质量数 32，仪器默认死时间为 36.3 ns）。

合成样品（34δ = 5.4、11.2、22.6 和 -0.3）

IR 标准品

IR
 标
准
品

34δ 样品

34
δ（
校
正
后
）

图 2. 交叉进样质量歧视标准品 IAEA-S-1 的原始 IR 分析结果（三角形）和四种同位素 CRM 混合物在六次独立测量中得到的校正后的 S IR 结 
果（点）
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在进行 IR 测量之前，对每个样品中的硫浓度进行
检测以确定适当的稀释倍数。样品的稀释倍数如
表 3 所示。每个样品测量 10 次，计算平均值和标
准偏差。图 4 展示了平均 IR 和 IR 误差（标准偏差
的两倍）。

表 3. 稀释倍数

样品 稀释倍数

矿泉水 A 10

矿泉水 B 10

矿泉水 C 1000

JSAC 0301：日本河水 CRM 10

IKAHO 温泉水 1000

NASS 5 2000

高纯度硫酸 50000

结果表明所有样品（包括三个不同品牌的矿泉水）
的硫同位素比存在明显差异。从海水标准物质中测
得的 34δ 值为 +21.5‰，与全球海水的平均海水硫
酸盐值 +21‰ 十分一致（见表 1 和参考文献 3）。 

合成样品 IR 分析

实
测

 3
4δ

 (‰
)

理论 34δ (‰)

图 3. 四种 IAEA CRM 混合物的硫 IR 分析平均结果

水样分析  
三种不同品牌的矿泉水购自日本东京当地的商店。
配制矿泉水样品进行分析，同时对日本河水 CRM 
JSAC 0301（购自日本分析化学会）、采集自日本
北部 IKAHO 温泉的泉水、NASS 5 海水 CRM（加
拿大国家研究委员会）以及 Tamapure-AA 100 高
纯度硫酸 (Tama Chemicals Co., Ltd.) 进行分析。 

测得的 34δ（误差线表示 2 倍标准偏差 [n = 10]）

矿泉水 A 矿泉水 B 矿泉水 CIKAHO NASS 5H2S04 JSAC0301

图 4. 从硫酸、河水 CRM、泉水、3 种市售矿泉水（品牌 A、B 和 C）和海水 CRM 中测得的硫 IR
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这种硫同位素分析的新型快速 ICP-MS/MS 方法可
用于鉴定水源的自然特征、监测季节和生物地球化
学变化并测定人造硫源对环境的影响。 

结论

Agilent 8900 高级应用配置 ICP-MS/MS 非常适合
于 34S/32S 同位素比分析，其能够为自然系统中的
样品表征或监测人为影响提供有价值的信息。8900 
ICP-MS/MS 提供了低背景和高灵敏度的硫分析技
术，使我们开发出一种只需在分析之前用基质空白
稀释样品的新方法。采用样品/标准品交叉进样校正
所有仪器的质量歧视或漂移。 

通过在 MS/MS 模式下操作 8900 ICP-MS/MS 并
以 O2 作为反应池气体，成功避免了由于 O2

+ 与 32S+ 
和 34S+ 重叠所引起的质谱干扰问题。将此 S IR 分析
方法应用于各种样品，包括三种矿泉水、一种河水 
CRM、一种海水 CRM、一种温泉水和高纯度硫酸，
获得了 1‰–1.5‰（标准偏差的两倍）的优异同位
素比精度。
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