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Abstract: Background, aim, and scope Plants are involved in the biogeochemical cycle of various elements and 
have been hot topics in the research of food safety, health care, pollution control, ecology and environment. Non-
traditional stable isotopes as new techniques are being applied in plant isotope research. Due to the high organic 
matter content in plants, the complexity of isotopic fractionation, and the difficulties in sample processing and 
determination, the non-traditional stable isotope research in plants develop slowly compared with elemental 

摘 要：一直以来植物都是多领域的研究重点，随着非传统稳定同位素的不断发展，植物非传统稳定同

位素研究日益增加。但因植物样品中有机物含量高，同位素分馏复杂，样品前处理及测定中存在诸多难

题。本文对植物样品非传统稳定同位素工作中常用的前处理方法和测定技术进行了总结。综述了直接萃

取法、湿法消解和高温灰化法的原理、操作和优缺点；以 K、Ca、Mg、Fe、B等典型非传统稳定同位素
为例介绍了非传统稳定同位素常用测定技术，旨在为植物样品的非传统稳定同位素测定进行梳理，最后

对其应用方向和测试方法的发展方向进行了展望。

关键词：植物；非传统稳定同位素；植物消解；同位素测定



第 3 期 李杨子，等：植物的非传统稳定同位素前处理及测定技术研究进展 285

DOI: 10.7515/JEE221016

research. Materials and methods This paper summarizes the pre-treatment processes and determination methods 
of non-traditional stable isotopes (such as K, Ca, Mg, Fe and B) in plant samples. Results Relevant studies 
reported non-traditional stable isotope techniques used in the fields of food identification and traceability, 
migration and transformation of contaminants, and ecological and environmental status. Discussion We analyzed 
the sample pretreatment and isotope determination methods in plants. Plant samples need to be ablated into a 
transparent solution for subsequent processing and determination, and the most commonly used methods are direct 
extraction, wet ablation and high temperature ashing. The digested samples also need to be chemically purified 
to separate the target elements to avoid the interference in isotope determination. The isotope determination is 
performed by thermal ionization mass spectrometry (TIMS), inductively coupled plasma mass spectrometer (ICP-
MS) or multi-collector ICP-MS. The difference between laser ablation -ICP-MS and laser ablation -MC-ICP-
MS does not require ablation and chemical separation for determining sample isotopes. Conclusions The high 
organic content and complex composition of plant samples make the pretreatment process more difficult and 
require more consideration of sample digestion conditions as well as the interference of organic matter may exist 
in the separation and purification and analytical determination processes. We should considerate the selection 
of suitable resins, exchange columns and leaching acids owing to the different properties of elements and the 
information on the fractionation of the isotope leaching, the residual of the resin blank and the contribution of the 
blank. Finally, during the mass spectrometry process, all factors affecting the determination of the target isotope 
should be correctly evaluated and deducted. On the other hand, an adaptive calibration method should be selected 
to obtain the correct results. Recommendations and perspectives There are still many potential non-traditional 
stable isotopes that have not yet been applied in plant-related studies. Moreover, laser exfoliation systems have a 
promising future in the field of isotope determination of plant samples. The advantages of simple pretreatment and 
the possibility of micro-regional in situ analysis will greatly increase the scope of application of non-traditional 
stable isotopes.
Key words: plant; non-traditional stable isotopes; plant digestion; isotope determination

元素周期表中有 51 个元素拥有两个及以上的

稳定同位素，但传统的气体质谱仪只能测定 H、

C、O、N、S 的同位素体系，这些元素被称为传

统稳定同位素。近年来随着多接收电感耦合等离

子体质谱仪（multi-collector inductively coupled 
plasma mass spectrometer，MC-ICP-MS）和热电

离质谱（thermal ionization mass spectrometry，
TIMS）的发展，以前难以被测定的同位素逐渐发

展起来，这些同位素被称为非传统稳定同位素，

例如 Li、Ca、Cu、Fe、Ti、K、V、Ba 等（黄方

和田笙谕，2018）。

植物不仅可以通过光合作用吸收大气中的

二氧化碳释放氧气供人类呼吸及调节碳氧平衡

（Dong et al.，2021），也通过食物链为动物（人

类）等提供食物。作为生物圈的重要组成部分，

植物还直接参与陆地与海洋中物质循环和能量循

环（Bianchi et al.，2018；Dahl and Arens，2020；
Chaplot，2021）。因此对植物的研究一直是地球

化学、环境污染控制、食品药品安全、气候环境变

化等领域的关注重点。近些年来，随着分析手段的

进步，植物样品中的非传统稳定同位素分析在非传

统稳定同位素储库补充（Bao et al.，2020；Sauzéat 
et al.，2021）、污染物溯源（Kříbek et al.，2020；
Wang et al.，2021）、物质循环（Wang et al.，
2020；Li et al.，2021）等领域得到广泛应用，受

到了越来越多学者的关注，已经成为植物相关研

究领域的热门方向之一。

高质量的同位素分析方法的建立是开展研究

的前提，植物样品的非传统稳定同位素测定方法

主要有两个关键环节，首先是样品的前处理及分

离纯化，需要将样品制备成分析仪器支持的形态；

其次是分析测定，根据待测同位素性质及实验室条

件选用合适的分析仪器及方法。植物样品通常成分

复杂，有机物含量高，往往需要复杂的前处理手段

和分析技术来保证分析结果的精准度。本文对非传

统稳定同位素测定过程中常用的前处理及分析方



286  地球环境学报 第 14 卷

DOI: 10.7515/JEE221016

法进行了总结。综述了直接萃取法、湿法消解和高

温灰化法的原理、操作和优缺点。结合 K、Ca、
Mg、Fe、B、Zn 等几种典型的非传统稳定同位素

的分析方法，对目前已有化学分离步骤（离子交

换柱和微升华法）及仪器分析测定技术，比如热

电离质谱、电感耦合等离子体质谱（inductively 
coupled plasma mass spectrometer，ICP-MS）、 多

接收电感耦合等离子体质谱及激光剥蚀 - 多接收电

感耦合等离子体质谱等（laser ablation inductively 
coupled plasma mass spectrometer，LA-ICP-MS）的

仪器原理和发展历程进行介绍，并对目前存在的

不足和未来发展方向提出展望。以期为植物样品

中非传统稳定同位素测定体系的建立提供参考，

为植物非传统稳定同位素的储库探讨、机理解析

及应用研究提供技术支持。

1 植物样品前处理

植物样品中非传统稳定同位素的测定一般流

程如图 1 所示，在原位测试中不需要进行复杂的前

处理。因为植物中含有大量的有机物，这些有机

质有可能在同位素的前处理及分析检测过程中导

致同位素分馏，掩盖样品的真实信息，所以选取

合适的前处理方法和控制干扰的手段非常重要。

非传统稳定同位素分析测定的方法和其他同位素

分析方法一样，需要采用各种化学纯化的手段获

得纯净的样品，再进行质谱测定，包含样品制备、

化学分离和质谱测定。在前处理过程中，每一个

环节的操作不当都会导致最终测定的溶液和原始

样品中的同位素组成不同（Zhu et al.，2016）。样

品制备不当会引入过高的空白或污染，样品制备、

化学分离和质谱测定过程中都存在同位素分馏的

可能。这些情况的存在将直接体现在测试数据的

结果上，掩盖了同位素组成的真实变化和蕴藏的

科学价值。因此为获取自然界不同物质源区和生

物地球化学过程记录的真实同位素信息，必须保

证前处理过程的准确有效。

图 1 植物样品非传统稳定同位素测定流程
Fig. 1 Non-traditional stable isotope determination process of plant samples
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1.1 植物样品的消解

非传统稳定同位素的测定目前主要使用溶液

法，这就要求将样品制备成溶液才能使用仪器进

行测定。而植物样品由于其组织结构的特殊性，

消解方式需要根据植物样品的性质以及检测项目

的特性来确定。随着同位素分析精度的提高，由

于样品处理不当导致严重误差的风险越来越大，

因此样品前处理成为了分析测定成功的最关键点

（Hoenig，2001）。目前植物样品处理最常用的

方法主要有萃取法、高温灰化法、湿式消解法、

微波消解法等（刘亚轩等，2013）。表 1 对常用

的处理方法的优缺点及适用范围做了简单对比。

表 1 不同消解方法的对比
Tab. 1 Comparison of different digestion methods

方法

Method
优点

Advantage
缺点

Shortcoming
适用范围

Scope of application

萃取法

Extraction
简单、可针对性提取

Simple, targeted extraction

样品分解不完全

Incomplete sample 
decomposition

游离形式存在或结合键易被破坏的元素，或能溶于浸提液的含

待测元素的分子

Elements with free form or easily broken binding bonds, or molecules 
containing elements to be tested that can be dissolved in the extract

高温灰化

High temperature 
ashing

去除有机物、避免污染

Removal of organic matter, 
avoids contamination

易高温挥发物质可能损失

High temperature volatile 
substances may be lost

有机物含量高，不易在高温下挥发或发生同位素分馏的样品

Samples with high organic content that are not easily volatilized at 
high temperatures or subject to isotopic fractionation

湿法消解

Wet digestion

设备简单、适用性强

Simple equipment and 
strong applicability

可能消解不完全

Possible incomplete 
digestion

适用于绝大部分植物样品

It is suitable for most plant samples

微波消解

Microwave 
digestion

时间短、无样品损失

Short time, no sample loss
成本高

High cost
可溶于酸溶液的样品

Sample soluble in acid solution

1.1.1 萃取法

萃取法的原理是利用萃取液能解离某些与待

测元素结合的键，并对待测元素或含待测元素的结

构有良好的溶解力，而从试样中将含有待测元素

的部分萃取出来。萃取过程不需要加热，有时可

以使用超声波进行辅助萃取。Marques and Nóbrega
（2017）使用超声波辅助萃取对菠菜叶种的 Cu、
K、Mg、Mn 和 Na 进行了快速有效的提取，提取

过程仅 30 s，可见结合超声波辅助的萃取法可以快

速分馏部分金属元素。新型的萃取材料也可以提高

萃取法的分离效果，Suquila et al.（2019）利用超

分子溶剂型微萃取物（SUPRAS）与超声波辅助

萃取相结合的方法对银杏叶中的 Cd 含量进行了提

纯测定。林立等（2011）使用 1 mol · L−1 KOH，

超声萃取紫菜、海带、圆白菜、茶叶、菠菜几种

常见植物中的 I 离子并使用 IC-ICP-MS 进行测定，

显示了萃取法对元素的针对性特效提取的良好性

能。这是一种比较简单、安全，并且在某种情况

下具有特殊意义的样品预处理方法。由于萃取法

未经激烈反应，被萃取的仅限于以游离形式存在

或结合键易被破坏的元素，或能溶于萃取液的含

待测元素的分子。萃取法因元素、样品基体、样

品颗粒大小、萃取液种类、浓度、萃取时间及萃

取温度等参数的变化而影响浸提的元素形态和溶

解量。因此，使用这类方法要结合样品、实验目

的并经过条件试验验证。

1.1.2 高温灰化消解

高温灰化是利用高温下空气中的氧作氧化

剂，样品经干燥 — 碳化 — 氧化过程后，有机物分

解挥发，剩余灰分主要为金属氧化物或耐高温盐

类，多数易溶于硝酸，且高温下有机物的分解更

加完全，因此在植物样品的消解中使用非常广泛。

Akinyele and Shokunbi（2015）对植物类食品样品

中的 Mn、Fe、Cu、Zn、Cr、Cd、Pb 和 Ni 进行了

分析，消解效果优于湿法消解。

高温灰化一般不需加其他试剂，可以避免使用

的试剂中含有待测元素导致空白值较高或污染样

品，已在农作物、药用植物、植物性食品等多种类

型的样品前处理中应用。但高温炉中可能会含有被

测元素，容易造成样品的污染，且某些元素会在高

温时损失，因此高温灰化不适用于挥发性元素的

样品前处理，特别是在高温条件下容易逸出的元

素。植物样品的灰化温度一般选择 400 — 600℃，

视待测元素而定，实际实验中考虑到元素挥发损
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失多选用 500℃作为灰化温度，灰化时间多为 5 h
（王莲珍等，1991）。例如桃叶标准样品进行灰

化处理后检测其中的多种元素的损失状况，200℃
时 As、Sb、Cr、Hg、Se、Cl、Br 经 5 h 或更长时

间灰化均发生明显损失，500℃时 Na、K、Cs 开始

出现损失，随着温度升高、时间增长，各元素损

失率均上升，但当损失率达到某一较高的数值后

不再继续增长；Ba、Ca、Sc、Sm、La、Fe、Zn、
Mn、Mg、Al、Co 在 200 — 800℃均无明显损失

（邢大荣，1986）。李世珍等（2011）通过对香

薷样品中的 Fe、Cu、Zn 同位素进行分析发现高温

灰化香薷根样品过程中未发生 Fe、Cu、Zn 同位素

分馏，但香薷茎样品的灰化过程中发生了 Fe 同位

素的分馏，香薷叶样品则发生了 Cu 和 Fe 的分馏。

显然使用高温灰化法时必须先确认目标元素是否

会发生损失以及分馏现象。

1.1.3 湿法消解

湿法消解是用酸在加热条件下破坏样品中的

有机物或还原性物质的方法，消解过程温度一

般较低，待测元素不容易逸失。由于所用设备简

单、 消解易完全、 适用性强等优点， 在植物样

品的前处理中使用非常广泛。其缺点是消解液可

能会与个别元素形成沉淀，同时酸用量较大，导

致空白值增加，样品受试剂污染的可能性比高温

灰化大。湿法消解主要是利用硝酸、高氯酸、硫

酸、过氧化氢等氧化性试剂作氧化剂，样品经连

续的氧化 — 水解过程后，有机物降解逃逸，溶液

成分主要为水溶性金属盐类。湿法消解的研究主

要集中于所用强酸的种类及混合酸的配比。湿法

消解所用酸的种类及配比主要由样品性质决定。

硝酸是一种几乎通用的消化试剂，也是用于有机

物分解的最广泛的一级氧化剂。因为硝酸不干扰

大多数元素的测定结果，并且一般可以直接购买

到或使用亚沸蒸馏器制得足够纯度的硝酸。对于

易消解样品可用硝酸所占比例较大的混合酸进行

消解。 盐酸和过氧化氢可有效地与硝酸结合使

用，作为改善消化质量的手段（Llorent-Martínez 
et al.，2013），对于样品中不易被消解的无机基

质而言使用硝酸与盐酸 1∶3 的比例配置王水可以

有较好的消解效果。朱若华等（2007）以王水作

为消解体系消解了国槐、雪松、草坪草和小叶冬

青几种植物样品，取得了较好的消解效果。对于

样品量大、难消解的有机物选用硝酸与过氧化氢

为消解体系通常可以取得较好的消解效果，但过

氧化氢反应较为剧烈，需要先在室温下进行充分

的预反应以避免微波消解过程中发生危险。汪雨

和李家熙（2009），汪雨和刘晓端（2009）在硝

酸∶过氧化氢 = 10∶3 的体系中对灌木枝叶和茶叶

进行消解，使用 CS-AAS 对样品中的 P、S 元素

进行了简单快速的测定。部分植物样品中含有的

硅酸盐不溶于大多数酸，该类样品需要额外加入

适量的氢氟酸进行消解，但氢氟酸在赶酸过程中

易生成氟化钙等沉淀物（Marguí et al.，2005），

通常通过加酸蒸发或加入硼酸以去除（Niemelä 
et al.，2004）。 植物样品中的硅酸盐含量一般

不高， 并且氢氟酸的大量引入可能会导致某些

元素回收率降低，因此氢氟酸的用量不宜过多

（Sucharová and Suchara，2006）。高氯酸作为一

种强氧化剂，对有机物的消解有很好的效果，但

因其反应非常剧烈，易发生危险，尽量不用于高

有机质含量样品的消解过程。邱爱军等（2012）
在硝酸∶高氯酸 = 20∶1 的消解体系中对花粉样

品进行消解。苟体忠等（2012）使用了硝酸∶高

氯酸 = 2∶1 的体系消解灌木枝叶，实验中使用了

KBH4 进行预还原并添加 EDTA 进行掩蔽以降低其

他元素干扰。通常对于含木质部分较高的植物根、

茎等较难消解样品，可提高高氯酸、过氧化氢等

强酸性、强氧化性试剂的用量，或提高分解温度，

使样品消解更加完全。在实际使用中，需要先根据

样品中可能含有的物质类型选择相对应的消解用

酸，再根据实际情况进行酸的类型和用量调整以

达到最佳的消解效果。为避免容器导致的污染，

实验室一般选用石英、硼硅酸盐玻璃和聚四氟乙

烯（PTFE）容器。

由于加热手段和所用容器类型的不同，湿法

消解又分为敞开式湿法消解、增压消解、冷凝回

流消解等多种消解方式，但其原理基本一致，且

容器密封性越好待测元素损失越小。敞开式消解

是最为便宜且最便于自动化的方法，但这种类型

的消解系统受到较低的最高消化温度的限制，最

高消化温度不能超过相应酸或酸混合物的环境压

力沸点。例如，硝酸对许多基体的氧化能力在

122℃的沸点下是不足以完成消解的。增压消解是

在湿法消解的基础上改进而来的消解方法中较为

优秀的一种。将样品置于耐压密闭的容器中进行

高温消解，在高温条件下，所加试剂挥发产生高
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压环境，样品比在常压环境下湿法消解更加完全，

但增压消解有被微波消解所取代的趋势。施燕支

等（2005）使用硝酸，在 160℃条件下消解茶叶、

小麦粉和大米粉样品并测定。李艳香等（2010）
通过添加过氧化氢并使用增压消解提高了对有机

物的消解效果，在硝酸∶过氧化氢= 6∶1，190℃
的条件下增压消解了灌木枝叶和杨树叶样品。

1.1.4 微波消解

微波消解是利用微波能加热、快速分解样品

的技术，也是湿法消解技术的改进和延伸。微波

消解增加了压力使得植物样品消解完全，减少与

外界环境的接触，降低了污染，避免了由于酸挥

发而造成的损失，同时提高了温度，又缩短了消

解时间，且大大减少了消解时酸量的消耗，空白

值也相对较低，是目前应用相对广泛的消解方法，

但微波消解的使用往往受限于设备成本。与传统

的湿法消解相比，微波消解具有溶样速度快、试

剂消耗少、空白值低、操作简便、使用安全、易

控制、避免元素挥发损失、溶样重现性好等众

多优点，得到了越来越广泛的应用（Smith and 
Arsenault，1996）。需要注意的是，实际应用中并

非微波加热一定优于其他加热方法，低反应压力、

低功率的微波消解仪相较于一般的增压消解而言

没有显著的优势，甚至效率可能更低（刘垒等，

2013）。而支持高温高压以及高功率的微波消解

仪则可以大幅缩短消解时间，优化消解效果，是

目前大多数样品消解最理想的手段。

微波消解植物样品所用的试剂中，多种酸及

其配比组合都有应用。常用的消解体系主要有：

硝酸、 硝酸 — 过氧化氢、氢氟酸、高氯酸、硝

酸 — 盐酸等。除此之外为防止反应过于剧烈，使

用微波消解仪消解前需要进行预消解。吴志鹏等

（2019）使用微波消解法对小麦粉、菠菜、及固

体生物质燃料行了处理，对消解酸体系、预消解

及微波消解程序进行了优化实验，使用 ICP-OES
测定了其中的多种元素含量，研究结果表明预反

应温度、时间、加酸量都会影响最终回收率。

1.2 植物样品化学分离纯化

分离纯化用以除去各种基体元素，保留目标

元素。由于基体元素的存在会干扰目标元素的测

试，因此化学分离的好坏直接关系到测定结果的

准确度和精确度。不同元素的化学分离方案存在

一定的差异（He et al.，2017），植物样品常采用

的分离纯化方法有离子交换法和微升华方法两种。

1.2.1 离子交换树脂法

离子交换树脂与交换柱的选择是离子交换法

的第一步。离子交换树脂，是带有官能团（有交

换离子的活性基团）、具有网状结构、不溶性的

高分子化合物。根据吸附离子类型划分为阴离子

和阳离子交换树脂。在选择离子交换树脂时，需

要考虑目标元素的性质和不同类型树脂的吸附能

力，通常以络合物形式存在的元素需要使用阴离

子树脂，而常以离子形式存在的元素需要使用阳

离子树脂进行纯化。针对某些特定的元素优先考

虑特效树脂，如分离 Sr 优先选择 Sr 特效树脂进行

纯化（贺茂勇等，2012；Erban Kochergina et al.，
2021），B 元素分离也有对应的 B 特效树脂（He 
et al.，2015）。树脂种类确定后还需要选择适当

的树脂体积，树脂的体积决定了树脂柱上的最大

离子承载量，同时树脂体积越大淋洗时间越长，

虽然会导致实验成本和空白的提高，但更容易区

分不同元素的淋洗区间，提升分离效果。在化学

分离的过程中不同质量的同位素被洗脱出的顺序

不同，比如重的 41K 会比轻的 39K 先流出，这导致

了当回收率不足时，样品的同位素值很可能失真

（王昆等，2020）。基体元素的残留也会对树脂

的活性产生影响。为了降低实验成本，所用的树

脂往往会在清洗后重复使用，但不恰当的清洗溶

液无法洗净树脂上的某些元素，进而造成基体元

素的不断累积，使得淋洗曲线发生偏移，例如 HCl
作为清洗酸时 Ba 会残留在树脂上（刘峪菲等，

2015）。同时植物样品本身基质复杂，含有多种

有机物，这些有机物可能会对树脂与离子的交换

能力产生影响，例如 Li et al.（2021）研究发现苹

果酸含量的增加会导致 K 在进行化学分离时发生

分馏现象。

1.2.2 微升华法

B 因其自身的性质可以选用微升华法进行分

离提纯，Gaillardette et al.（2001）首次应用了微升

华进行同位素样品的分离提纯。其理论基础是，

在酸性条件下，B(OH)3 是 B 的唯一存在形态，在

低温下很容易挥发，而其他成则分保留在残留物

中。将阳离子纯化溶液放置在 5 mL Savillex PFA
锥形瓶盖内表面的中心。然后，将小瓶置于电热

板上，温度 95℃加热 18 h，使 B 升华并在小瓶的

锥形尖端冷凝。之后冷却至室温并收集锥形底部
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的冷凝液。微升华法因其高效 B 净化、低程序空

白和高通量的优势而受到欢迎。贺茂勇等（2011）
和 Xiao et al.（2019）分别对微升华的器具等进

行改装以提高分离效率，将单次可处理样品量从

0.5 mL 提升至 3 mL，对待处理样品浓度的要求显

著降低。研究表明了这一手段可以高效去除有机

物，同时保证 B 元素回收率，因此对植物样品的

处理非常有效。

2 植物样品的非传统稳定同位素测定

随着质谱仪器的发展，植物非传统稳定同位素

最早使用热电离质谱进行测定，之后逐渐开始采

用电感耦合等离子体质谱和多接收电感耦合等离

子体质谱进行测定，同时与激光剥蚀系统的联用

也逐渐应用于同位素测定中。测定时需要考虑仪

器测定过程中所产生的干扰以及质量歧视效应以

保证所得结果的真实准确（白江昊等，2020）。

2.1 TIMS

热电离质谱一直是国际公认的同位素组成分

析最经典、最精密、最准确的仪器之一。其原理

是首先通过进样系统把待分析的样品送进离子源；

离子源把样品中的原子、分子电离成离子；质量

分析器使离子按照质荷比的大小分离开来；检测

器用以测量、记录离子流强度而得出质谱图。随

着仪器发展，多接受热电离质谱仪的应用有效地

克服了离子流强度的波动对测量结果精密度和准

确度的影响，但其测量的准确度仍受到检测器之

间差异的影响。同时在热电离质谱分析中，待测

元素在高熔点、高功函的高纯金属带（Re、Ta、
Pt、W）表面发生蒸发、电离，离子经聚焦分离

后进入检测器，获得同位素丰度比值。Midwood 

et al.（2000）使用对苏格兰松的针叶、茎木、茎

皮、细根和粗根中的天然 Mg 和 K 同位素进行了

测定，其中 Mg 同位素测定结果与标准一致，但 K
同位素测定结果偏高。在这个过程中，由于轻、重

质量同位素的蒸发速率不同，使得前期测得的轻

质量同位素比重偏高，随着时间的推移，重质量

同位素逐渐富集，其比重逐渐升高，这便是 TIMS
测量中的同位素分馏效应（颜妍等，2019）。同

位素分馏效应导致 TIMS 测得的同位素丰度比具有

明显的时间相关性，需要对测量结果进行合理的

校正。Borovička et al.（2021）对松针、番茄叶、

菠菜叶、地衣等样品中的 Cd 同位素进行了测定，

精度（2SD，n = 47）为 0.029‰。

2.2 ICP-MS

电感耦合等离子体质谱是上世纪 80 年代发

展起来的新的分析测试技术。它以将 ICP 的高温

（7726.85℃）电离特性与四极杆质谱计的灵敏快

速扫描的优点相结合而形成一种新型的强有力的

元素分析、同位素分析和形态分析技术。在 ICP-
MS 中，ICP 作为质谱的高温离子源使样品在通

道中进行蒸发、解离、原子化、电离等过程。离

子通过样品锥接口和离子传输系统进入高真空的

MS 部分，MS 部分使用四极快速扫描质谱仪，浓

度线性动态范围达 9 个数量级，可测定浓度范围

从 ng · L−1 到 mg · L−1。因此与传统无机分析技术相

比， ICP-MS 技术提供了最低的检出限、最宽的动

态线性范围、干扰最少、分析精密度高、分析速

度快、可进行多元素同时测定以及可提供精确的

同位素信息等分析特性。

ICP-MS 主要用作元素含量测试，其同位素测

试值因受到质量分馏的影响，尤其是低质量数的

同位素测定误差较大，在植物非传统稳定同位素

研究中相对其他仪器而言使用较少。离子经由磁

场或者四级杆进行分离，从而实现对不同质量数

的元素进行测定。与 TIMS 不同的是，在 ICP-MS
中，质量区分是空间电荷效应的结果。在电感耦

合等离子体中形成的离子离开截取锥后，带正电

的离子在库仑力的作用下的分离，轻离子比重离

子偏转得更多。因此在 ICP-MS 中，较轻与较重同

位素的测量同位素比小于真实值。而 TIMS 中，质

量区分效应是较轻同位素从样品灯丝中优先蒸发

的结果，这导致较轻与较重同位素的测量同位素

比值大于真实值（Becker，2002）。ICP-MS 的主

图 2 B 同位素微升华分离装置（Gaillardette et al.，2001）
Fig. 2 Boron isotope micro sublimation separation device 

(Gaillardette et al., 2001)
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要优势在于测定过程中发生的质量分馏与时间无

关，并且电感耦合等离子体作为离子源使得可测定

元素不再受限于元素的电离电位。同时也拥有高

于 TIMS 的灵敏度。多原子质谱干扰一直是 ICP-
MS 测试中面临的主要难题，碰撞 / 反应池（简称

CRC）技术近年来取得了较大的发展，在降低多

原子质谱干扰方面取得了很好的应用效果（李冰

等，2010）。

2.3 MC-ICP-MS

多接收电感耦合的等离子体质谱是在 ICP-MS
的基础上发展而来的，通过磁场偏转，多接收器

接收等改进，进一步完善了 ICP-MS 对同位素的测

定能力。MC-ICP-MS 方法目前是非传统稳定同位

素测定中精度及测定范围最优秀的检测仪器之一

（Yu et al.，2020），大有取代其他仪器测定同位

素的趋势。

影响 MC-ICP-MS 测定结果稳定性的主要因素

包括外部环境干扰、仪器自身的特性产生的干扰

以及质量歧视效应。外部环境主要是指仪器所在

环境的温度、气流、洁净度、电压等影响因素。

在仪器上引起的干扰划分为质谱干扰和非质

谱干扰。质谱干扰又分为多原子离子干扰（如
40ArH+ 对 41K+）、双电荷离子干扰（如 88Sr2+ 对
44Ca+）和同质异位素干扰（如 40K 对 40Ca）（Xu 
et al.，2019）。其中，多原子离子干扰是最复杂

的，受仪器参数（如膜去溶和高分辨等）显著影

响。对于原子离子干扰和双电荷离子干扰可以考

虑高分辨率模式将干扰原子和离子与目标元素进

一步区分，或是优化化学分离过程尽可能去除其

他元素进而抑制干扰原子和离子的生成。MC-ICP-
MS 使用 Ar 气作为载气，会出现 40Ar+ 对 40Ca+、
40ArH+ 对 41K+ 的干扰，可以使用碰撞池来消除干

扰离子或是在冷等离子体模式下尽可能消减 Ar 所
产生的信号后直接测定（Li et al.，2020）。

非质谱干扰是在已经完成信号的分辨后其他

因素所导致的干扰，最常见的干扰因素来源于样

品—标样的酸度、浓度和基质不同。首先测定过

程中溶液的酸度往往会影响最终测定结果，An 
et al.（2014）对不同酸度 HNO3 稀释的标准溶液分

析时，发现酸度的差异引起了 Mg 同位素的分馏。

其次样品浓度也影响同位素测定结果，包括 K、

Mg 在内的大多数同位素测定中样品与标样中的目

标元素浓度不同都会导致明显的结果差异，如 Lin 

et al.（2016）调查表明样品浓度的改变，Li 同位

素组成也相应改变。同时测定过程中也必须保证

待测溶液中的目标元素和干扰元素的含量符合测

定要求，否则测试结果将出现偏差，影响数据的

准确性，如 Li / Na 比会影响 Li 同位素的测定（苟

龙飞等，2017），而 Na、Mg、Ca 会影响 K 同位

素的测定（Chen et al.，2021）。与质谱干扰相比，

非质谱干扰来源更复杂，仪器型号、参数设置、

实验室环境、溶液配制等很多因素都会导致出现

非质谱干扰。

除了干扰因素外，影响实际测定的另一个主要

因素是质量歧视效应。质量歧视效应是指在同位

素分析过程中仪器和分析程序引起的分馏效应，

用以区分天然的同位素分馏。通常所采用的矫正

方法有标样—样品间插法、稀释剂法和双稀释剂

法，几种矫正方法可以联用。标样—样品间插法

是在每两个实际样品之间加入一个标准样品进行

交替测定。在 MC-ICP-MS 中随时间产生的仪器偏

移较小，连续测定的标样与实际样品产生的质量

歧视效应可以被认为是相同的，从而依靠前后两

个标样对实际样品进行校正。间插法在实际使用

中还需要注意样品和标样之间的污染，需要使用

合适的清洗液冲洗掉进样系统中残余的元素再测

定下一个样品。通常使用 2% HNO3 进行冲洗，也

可以考虑加入 HF 或 NaF 等试剂提高清洗效率。

He et al.（2019）研究发现使用 0.6 mg · g−1 NaF 相

对于使用 2% HNO3 可以明显缩短 B 同位素的清洗

时长。外标法则通过向待分析的样品中添加已知

同位素组成的其他元素作为外标，将仪器分析过

程中两种元素发生的分馏行为视为一致，以此计

算出分馏系数来矫正目标元素的质量歧视效应。

例如可用 Cu 校正 Zn 同位素（陈沙，2016）。双

稀释剂法则专门用于 4 个及以上数量的稳定同位

素体系。选择两个已知组成的同位素样品与实际

样品混合，再对样品进行分离纯化和测定，最后

使用数学算法反复迭代至剥离出样品的真实同位

素值。Rudge et al.（2009）建立了双稀释剂的成

分、与样品间的配比和误差之间的数学模型，并

据此模型计算了 Ca、Fe 和 Mg 等 33 个元素的最

优稀释剂组合。

MC-ICP-MS 是目前植物样品的非传统稳定同

位素测定使用最多的仪器，Kříbek et al. （2020）
对矿区的桦树枝叶中的 Cu、Zn 同位素进行了测



292  地球环境学报 第 14 卷

DOI: 10.7515/JEE221016

定，取得了精度理想的结果。Bao et al.（2020）使

用 MC-ICP-MS 对多种地质及生物样品中的 Ca、
Mg 同位素进行分离测定，Ca 同位素的外部精度

达到 0.08‰（2SD），Mg 同位素的外部精度达到

0.11‰（2SD）。Sauzéat et al.（2021）测定了扁豆

标准样品及其他几种生物样品中的 Fe、Cu、Zn 同

位素比值，所得精度分别为 ±0.10‰，±0.05‰，

和 ±0.05‰。这些研究获得的测定精度显著优于

其他仪器，这也是 MC-ICP-MS 逐渐取代其他测

试手段的主要原因。而高精度的测定使得很多植

物种同位素迁移转化行为的研究得到发展，Vaněk 
et al.（2019）对白芥末中的 Ti 同位素使用 MC-
ICP-MS 进行了测定；Li et al.（2021）对夏威夷地

区的土壤及植物样品中的 K 同位素进行了测定，

反映了 K 同位素在土壤和植物间的迁移机制。由

于其相较于其他仪器的明显优势，可以预见未来

很长一段时间 MC-ICP-MS 将仍是植物样品同位素

测定最主要的仪器。

2.4 LA-ICP-MS 与 LA-MC-ICP-MS

激光剥蚀系统（Laser Ablation System）通过

激光将固体样品剥蚀出来，再将剥蚀出的样品颗

粒传输至电感耦合等离子体中进行离子化，以

实现对固体样品直接进行微区原位分析。激光剥

蚀系统与电感耦合等离子体质谱的联用实现了固

体样品中金属稳定同位素的直接测定（Pickhardt 
et al.，2005）。在很长一段时间里 TIMS 都是最

常用的固体质谱技术，用于测定电离电位低于

7 eV 的金属稳定同位素。但由于 LA-ICP-MS 和

LA-MC-ICP-MS 仪器相对于 TIMS 而言具有高灵

敏度、高精密度和准确度、几乎不限制化学元素

的电离电位、与时间无关的质量分馏以及更多的

痕量和超痕量元素分析的可能性等优势。TIMS 将

在未来越来越多地被 LA-ICP-MS 与 LA-MC-ICP-
MS 取代。LA-ICP-MS 的主要干扰来自于质量歧

视效应，同时限制 LA-ICP-MS 测量精度的其他影

响因素还包括探测器死区时间、丰度灵敏度、仪

器背景、污染、质量漂移、等离子体不稳定性、

分馏效应、计数统计以及其他元素同位素的干扰

（Pickhardt et al.，2005；Becker et al.，2008）。

特别是当使用低分辨率质谱仪时，干扰会严重妨碍

分析测量。目前 LA-ICP-MS 主要应用在岩石、玻

璃等固体样品的同位素测定中。Wu et al.（2009）
使用 LA-ICP-MS 对植物叶片中的 Cu 同位素进行

了高精度测定。

MC-ICP-MS 在同位素测定方面明显优于 ICP-
MS，因此与激光剥蚀系统的联用也成为必然的趋

势。Walder et al.（1993）最早尝试将激光剥蚀系

统与 MC-ICP-MS 联用，开展微区原位同位素组成

分析。以硅酸盐标准物质 NIST 610 作为分析测试

对象，采用了 Ti 作为外标元素校正 Pb 同位素的质

谱歧视，利用法拉第杯接收离子信号，20xPb / 204Pb
的测试精度达到了 0.1%（2RSD）。但是 LA-MC-
ICP-MS 测定金属稳定同位素的技术方法没有得到

进一步的推广，主要原因是大多数金属稳定同位

素在样品中的含量较低，早期的 LA-MC-ICP-MS
技术很难准确测定样品中低丰度元素的同位素。

墨尔本大学 Paul et al.（2005）建立的微区原位低

Pb 矿物 Pb 同位素分析测试方法对 LA-MC-ICP-
MS 技术进行了一次重要的改进。他们利用更为灵

敏的离子计数器（SEM）收集 204Pb 弱离子信号，

结合法拉第杯接收器收集 208Pb、207Pb 和 206Pb 强离

子信号。采用这种新的测试技术，可将空间分辨

率提高到 100 μm，测试铅含量低至 10 μg · g−1 以

下的地质样品。之后飞秒激光剥蚀系统的发展极

大的促进了微区原位同位素分析的发展（Shaheen 
et al.，2012）。飞秒激光在消除剥蚀过程的热效

应、提高样品剥蚀效率和降低颗粒物粒径方面具

有显著的进步。同 LA-ICP-MS 一样，目前激光

剥蚀系统与多接受电感耦合等离子体质谱的联用

基本都用于地质样品的测定，而植物样品的测定

少有涉及。主要是因为一方面植物样品原位分析

时精度不如溶液法，另一方面目前激光剥蚀系统

测定同位素的研究人员多为地质领域，植物领域

的研究人员较少，导致国际上少有成熟且适用于

LA 的植物标准样品。Frick et al.（2019）使用 LA-
MC-ICP-MS 对几种植物样品中的硅同位素进行测

定，标准样品所测得结果基本与溶液法一致，但

原位分析的精度低于溶液法两倍以上，激光剥蚀

在植物样品同位素高精度测定方面的技术仍需要

更多的研究与探索，也需要加强多学科之间的交

叉联合，以更好的发挥该技术具有的潜力。

3 展望

（1）植物样品非传统稳定同位素储库数据仍

待完善。目前非传统稳定同位素储库研究多聚焦

于地质样品，植物样品的同位素储库还相当不完

善，很多近年来新兴的同位素储库测量都比较有
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限，不少储库数据也存在一定争议。

（2）目前仍需要建立更精确的同位素分析方

法，获得更精确数据的能力将助力于更多新成果

的发现。一方面碰撞反应池与多接收电感耦合等

离子体质谱联用技术对很多元素干扰有着良好的

消除效果，是近期新的非传统稳定同位素研究的

重点。另一方面使用激光剥蚀系统进行微区原位

分析也将成为未来植物样品中非传统稳定同位素

研究努力的方向。

（3）需要更加简便快捷的非传统稳定同位素

分析测定方法。目前非传统稳定同位素样品前处

理及测定过程耗时长、成本高，多被用来进行理

论研究。而更加简便快捷的方法将有助于非传统

稳定同位素进行实时分析，从而拓宽应用范围。

（4）实验研究植物样品同位素分馏机制的工

作仍然不足。受限于实验条件和分析技术，加上

不同植物在不同的生长阶段、环境条件下发生的

同位素分馏机制非常复杂多样，开展这类研究的

课题组相对不足。但这类研究本就是植物非传统

稳定同位素研究的核心方向，也是未来很长一段

时间的研究热点。
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