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摘　要：本文综述了铜（Ｃｕ）同位素分析测试方法的研究进展，提出了一套简单高效的纯化 Ｃｕ的方法。鉴于原有 Ｃｕ同位素的

标准物质 ＮＩＳＴＳＲＭ９７６已经停产，本文归纳了一些已经报道的 Ｃｕ同位素的替代标样，认为 ＮＩＳＴＳＲＭ３１１４具有更大的优越

性。此外，在质谱测试过程中，利用 Ｇａ作为一个新的内标，采用内标法与 ＳＳＢ法结合的方法（ＣＳＳＢＩＮ）校正仪器的质量歧视，

可以使分析精度提高 ５倍左右。
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ＭＳ）

Ｃｕ有 ２个同位素：６３Ｃｕ和６５Ｃｕ，它们在自然界的
丰度 分 别 为 ６９１７％和 ３０８３％（Ｓｈｉｅｌｄｓｅｔａｌ．，
１９６５），常以不同的价态（０，＋１，＋２）赋存于各类岩
石、矿物、流体和生物体中，并广泛参与各种地球化

学和生物化学过程（王跃和朱祥坤，２０１０）。Ｃｕ同
位素作为一种新的地球化学示踪手段，为揭示自然

界中各类地质作用、矿床成因及分布规律、生物地

球化学循环过程等提供了新的证据。上世纪五六

十年代，Ｗａｌｋｅｒ等（１９５８）利用表面热电离质谱仪对
天然样品中的 Ｃｕ同位素进行了测定，但由于测定
过程中同位素的歧视效应太大，未能得到有意义的

同位素比值，因而无法通过同位素的组成探讨样品

的地质意义。近年来，同位素分析方法的改进和新

一代多接收等离子质谱仪（ＭＣＩＣＰＭＳ）的应用使
得 Ｃｕ同位素的分析误差达到小于 ００４‰的水平，
实现了 Ｃｕ同位素的高精度测试（Ａｌｂａｒèｄｅ，２００４；
Ｔａｋａｎｏｅｔａｌ．，２０１３）。

Ｍａｒéｃｈａｌ等（１９９９）首次对不同矿物和生物样
品的δ６５Ｃｕ进行了测定，率先在铜同位素组成的研究
上取得了新的突破，为 Ｃｕ同位素测定的化学前处
理方法奠定了基础，并利用多接收双聚焦等离子质

谱（ＶＧＰｌａｓｍａ５４）克服了传统 ＩＣＰ源不稳定的影
响，对 Ｃｕ同位素组成进行了精确测定。此后，
Ａｒｃｈｅｒ和 Ｖａｎｃｅ（２００４）通过改进 Ｍａｒéｃｈａｌ等（１９９９）
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的化学分离和质谱测试方法，实现了对较少样品量

的 Ｃｕ、Ｚｎ同位素的高精度测试，并讨论了 Ｆｅ、Ｓｒ等
基质元素以及 Ｃｕ／Ｚｎ的变化对目标元素的影响。
Ｂｏｒｒｏｋ等（２００７）对金属元素浓度变化大、基质元素
含量高的复杂水系中的 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ同位素的分离和
质谱测试方法进行了研究，为识别淡水系统中金属

元素的来源以及生物地球化学过程提供了重要研

究手段。除此之外，对海水中过渡族元素同位素的

测定也受到了很多学者的关注，但盐的含量高和目

标元素浓度低两大因素制约了海水中同位素应用，

Ｗｕ和 Ｂｏｙｌｅ（１９９７）以及 Ｓａｉｔｏ和 Ｓｃｈｎｅｉｄｅｒ（２００６）用
Ｍｇ（ＯＨ）２共沉淀法对海水进行了预富集的研究，使
海水中低含量的金属元素的测定成为可能。Ｂｅｒｍｉｎ
等（２００６）和 Ｖａｎｃｅ等（２００８）较早对海水中的 Ｃｕ同
位素进行了测定，为后续学者的研究提供了较完善

的测定方案和较系统的海水δ６５Ｃｕ的数据。
近些年，中国学者也开展了 Ｃｕ同位素的研究

工作。蒋少涌等（２００１）对热液硫化物矿床的 Ｃｕ同
位素进行了研究；蔡俊军等（２００６）对不同矿床的 Ｃｕ
同位素进行分析，不仅在 Ｃｕ同位素样品的选择、制
备和分析方法方面积累了丰富的经验，并且对分馏

机制也进行了探讨；梁莉莉等（２００６）对 Ｃｕ、Ｚｎ同位
素方法在环境地球化学研究中的应用进行了探讨

和展望；唐索寒等（２００６）对地质样品中 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ
同位素的标准物质进行了纯化研究；侯可军等

（２００８）建立了高精度的 Ｃｕ、Ｚｎ同位素测试技术；
Ｌｉｕ等（２０１４）建立了高精度 Ｃｕ、Ｆｅ同位素的测试方
法，外部精度可达±００５‰，分析精度的提高证实了
火成岩中存在 Ｃｕ同位素分馏（火成岩的δ６５Ｃｕ变化
范围为－００１‰～０３９‰），为示踪高温环境下的地
质过程提供了有效的证据。

目前，Ｃｕ同位素的测试主要存在 ２方面的问
题：①仪器的质量歧视，需要进行一定的校正，目前
主要有 ＳＳＢ法、内标法、双稀释剂法及一些在以上
方法的基础上进行改进或组合形成的校正方法；②
需要一个标准样品作为基准值，而 Ｃｕ同位素的国
际认可标样 ＮＩＳＴＳＲＭ９７６已经停产，因此急需一种
新的 Ｃｕ同位素标样。

Ｈｏｕ等（２０１６）在前人研究的基础上，对 Ｃｕ同
位素的化学分离流程进行了改进，解决了目前 Ｃｕ
同位素测试中遇到的 ２大问题：①以 Ｇａ作内标，用
内标法与 ＳＳＢ法的结合法（ＣＳＳＢＩＮ）校正仪器的质
量歧视，精度较传统的直接ＳＳＢ法提高了５倍左右；

②推荐了一种新的 Ｃｕ同位素标样 ＮＩＳＴＳＲＭ３１１４，

准确给出了 ＮＩＳＴＳＲＭ ３１１４中铜同位素的组成，
即
６５Ｃｕ／６３Ｃｕ＝０４４７０±０００１３，并得到了其相对原有

标样 ＮＩＳＴＳＲＭ９７６的转换值 ０１８±００４‰，为铜同
位素比值测定提供了新的标准。本文在总结前人

成果的基础上，结合笔者新近的工作，对 Ｃｕ同位素
的化学前处理以及测试方法进行了综述，以期为 Ｃｕ
同位素在相关领域的研究提供资料。

１　铜同位素的表示方法及标准物质

　　目前，Ｃｕ同位素的表示方法一般采用 δ值法，
即样品的同位素比值相对于某一标准样品的同位

素比值的千分偏差。ＮＩＳＴＳＲＭ９７６是现在国际认
可的 Ｃｕ同位素标样，不同实验室所报道的数据都
是相对于 ＮＩＳＴＳＲＭ９７６的比值，但目前该标样已经
停产，各实验室需要根据自身情况选择合适的替代

标样，并得到其相对国际认可标样的转换值，使测

试数据有统一的基准点。Ｍｏｅｌｌｅｒ等 （２０１２）对
ＩＲＭＭ生产的 ＥＲＭＡＥ６３３和 ＥＲＭＡＥ６４７进行了研
究，给出了这两种标样相对于 ＮＩＳＴ９７６的δ６５Ｃｕ值分
别为 ００１‰ ±００５‰、０２１‰ ±００５‰；Ｌｉｕ等
（２０１４）选择 ＧＳＢＣｕ作为实验室内部标样，并得到
其相对 ＮＩＳＴ９７６的δ６５Ｃｕ值为 ０４４‰±００４‰。这
两个报道虽然给出了替代标样相对原有标样的

δ６５Ｃｕ值，但均未涉及所推荐标样的绝对同位素比
值。Ｈｏｕ等（２０１６）通过研究 ＮＩＳＴ公司的 ＳＲＭ３１１４
样品，不仅得到了其相对原有标样 ＮＩＳＴ９７６Ｃｕ的
δ６５Ｃｕ值 ０１８‰±００４‰，还给出了 ＮＩＳＴ３１１４Ｃｕ的
绝对同位素比值

６５Ｃｕ／６３Ｃｕ＝０４４７０±０００１３，因此，
ＮＩＳＴ３１１４作为 Ｃｕ的候选标准样品之一，更具有竞
争性和优越性。

２　样品的纯化及分离

　　自然界中 Ｃｕ的含量差别很大，大陆地壳中 Ｃｕ
含量的平均值约为 ２７μｇ／ｇ（ＲｕｄｎｉｃｋａｎｄＧａｏ，
２００３），大洋地壳为８６μｇ／ｇ（ＴａｙｌｏｒａｎｄＭｃＬｅｎｎａｎ，
１９８５），亏损地幔为３０μｇ／ｇ（ＭｃＤｏｎｏｕｇｈ，２００３），地
核为１２５μｇ／ｇ（ＭｃＤｏｎｏｕｇｈ，２００３）。不同岩石样品
的 Ｃｕ含量也有一定的差异，各类岩石标样中 Ｃｕ含
量的变化范围为 ２０～２００μｇ／ｇ（李丹丹，２０１５）。海
水中 Ｃｕ的含量一般低于 ５ｎｍｏｌ／Ｌ（Ｖａｎｃｅｅｔａｌ．，
２００８；Ｔａｋａｎｏｅｔａｌ．，２０１３；ＴｈｏｍｐｓｏｎａｎｄＥｌｌｗｏｏｄ，
２０１４），河水则可达到 ５～６０ｎｍｏｌ／Ｌ（Ｖａｎｃｅｅｔａｌ．，
２００８）。为了确保 Ｃｕ同位素的分析测试精度，一般
都需要对样品进行预处理，对含量较低的样品（如

海水）还需要进行预富集（ＷｕａｎｄＢｏｙｌｅ，１９９７；

８９４
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Ｂｅｒｍｉｎｅｔａｌ．，２００６；ＳａｉｔｏａｎｄＳｃｈｎｅｉｄｅｒ，２００６；Ｖａｎｃｅ
ｅｔａｌ．，２００８）。样品的预处理一般包括消解和纯化，
常见的消解方法包括湿法消解（李世珍等，２０１１；王
家松和彭丽娜，２０１２）和干法灰化 （李世珍等，
２０１１），纯化分离则关系到样品测试的准确性，很多
学者都在 Ｍａｒéｃｈａｌ等（１９９９）的基础上对此进行了
研究（ＫｏｒｋｉｓｃｈａｎｄＷｏｒｓｆｏｌｄ，１９９０；唐索寒和朱祥坤
２００６；唐索寒等，２００６；Ｂｏｒｒｏｋｅｔａｌ．，２００７；马信江
等，２００９；Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１４；Ｈｏｕｅｔａｌ．，２０１６）。纯化后
的样品可以根据需要进行稀释，通常进样浓度在

０２～０５μｇ／ｇ范围内时可获得最佳测试效果（Ｈｏｕ
ｅｔａｌ．，２０１６）。

Ｃｕ同位素比值的测定可能会受到同质异位素
的干扰，如

２３Ｎａ４０Ａｒ＋、２３Ｎａ１６２ＯＨ
＋
、
６４ＺｎＨ＋、２８Ｓｉ３５Ｃｌ＋、

３０Ｓｉ３５Ｃｌ＋、２８Ｓｉ３７Ｃｌ＋、１３０Ｂａ２＋、３３Ｓ１６Ｏ＋２等，只有将 Ｃｕ元
素有效地从基质元素中分离出来，才能避免这些离

子的干扰，从而准确测定 Ｃｕ同位素比值；其次，还
要注意分离过程中 Ｃｕ同位素的回收率，只有 １００％
的回收才能有效避免在分离纯化过程中因分馏而

导致的结果失真。分离纯化 Ｃｕ同位素时一般采用
离子交换层析法，早期分离时较常使用的是 ＡＧ１强
碱型阴离子交换树脂，但该树脂不能有效地保留

Ｃｕ，从而无法使 Ｃｕ与基质元素完全分离（Ｍａｒéｃｈａｌ
ｅｔａｌ．，１９９９），ｖａｎｄｅｒＷａｌｔ等（１９８５）发现大孔径强碱
型氯型阴离子交换树脂 ＡＧＭＰ１（２００～４００目）在浓
ＨＣｌ条件下对 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋和 Ｚｎ２＋的分配系数比 ＡＧ１
离子交换树脂高，可以有效地分离铜与其他基质元

素，为后续学者的研究奠定了基础。Ｍａｒéｃｈａｌ等
（１９９９）最先使用 ＡＧＭＰ１树脂对 Ｃｕ等元素进行分
离，该树脂的活性基团为 ＲＣＨ２Ｎ

＋
（ＣＨ３）３，在 ＨＣｌ

溶液中易与 Ｃｌ结合，而 Ｃｕ２＋在浓 ＨＣｌ溶液中易与
Ｃｌ结合 形 成 络 合 离 子 ＣｕＣｌ＋、ＣｕＣｌ２、ＣｕＣｌ

－
３ 和

ＣｕＣｌ２４，这些络合离子在交换柱上与树脂中的 Ｃｌ

发

生交换，根据不同的络合离子与树脂亲和力的差

异，选择不同种类的酸和合适的酸度，可以将 Ｃｕ等
元素 分 离 出 来。Ｍａｒéｃｈａｌ等 （１９９９）以 Ｒａｍｅｔｔｅ
（１９８６）的淋洗模型为依据，对 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ的分离过
程作了详细的研究，并使用 ７ｍｏｌ／ＬＨＣｌ、２ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ和 ０５ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３对目标元素进行过柱分离，
为后来者的研究奠定了重要的基础（Ｍａｓｏｎｅｔａｌ．，
２００５；唐索寒和朱祥坤，２００６；唐索寒等，２００６；孙
剑等，２００９；Ｐｒｉｂｉｌｅｔａｌ．，２０１０）。

唐索寒等（２００６）认为，在 Ｍａｒéｃｈａｌ等（１９９９）的
过柱条件下，Ｃｕ和 Ｃｏ的洗脱峰几乎完全重叠，不能

实现 Ｃｕ和 Ｃｏ的有效分离，并通过一系列实验测定
发现，在ｍ（Ｃｏ／Ｃｕ）＜１０时，Ｃｏ对 Ｃｕ同位素比值的
测定无影响，而一般地质样品中ｍ（Ｃｏ／Ｃｕ）＜７（赵振
华，１９９２）（如，闪锌矿约为 ０５，闪长岩约为 ２），所
以该方法可以满足大多数地质样品中 Ｃｕ同位素的
分离要求。对于部分 Ｃｏ含量高的样品，唐索寒和
朱祥坤（２００６）根据树脂亲和力与溶液酸度相关的
原理，通过改变酸的浓度（在 ６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ）可以有
效地分离 Ｃｕ与 Ｃｏ，因此，建议对高 Ｃｏ含量的部分
硅酸盐等样品，可以先用 ７ｍｏｌ／ＬＨＣｌ将 Ｃｕ、Ｃｏ一
起洗脱，然后再用 ６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ实现 Ｃｕ、Ｃｏ的分离；
而对于一些基质元素含量较少的样品，如硫化物、

氧化物、氢氧化物等，可以直接用 ６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ将Ｃｕ
与包括 Ｃｏ在内的基质元素进行有效地分离。
Ｍａｒéｃｈａｌ和 Ａｌｂａｒèｄｅ（２００２）研究发现，Ｃｕ同位素在
经过 ＡＧＭＰ１树脂时会发生微弱的同位素分馏，样
品分离次数越多产生的分馏越大，对测定同位素的

比值影响也会越大。因此，很多研究者在此基础上

对 Ｃｕ同位素的分离方法进行了改进，使 Ｃｕ与 Ｃｏ
只需要经过一次交换柱就可以实现完全分离

（Ｂｏｒｒｏｋｅｔａｌ．，２００７；Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１４；Ｈｏｕｅｔａｌ．，
２０１６）。

Ｂｏｒｒｏｋ等（２００７）认为，Ｍａｒéｃｈａｌ等（１９９９）的分
离方法虽然经典，但在淋洗过程中消耗了大量的酸

（５１ｍＬ），会导致本底升高，且部分 Ｃｕ与基质元素
无法在第一次交换柱后完全分离，必须进行第二次

分离才能达到分析要求。因此，Ｂｏｒｒｏｋ等（２００７）在
该经典流程的基础上，将淋洗杂质的过程中所用

ＨＣｌ浓度由 ７ｍｏｌ／Ｌ提高为 １０ｍｏｌ／Ｌ，这样只需进
行一次交换柱分离，就可以很好地除去基质元素，

之后又改用 ５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ洗脱 Ｃｕ元素，整个流程淋
洗分离 Ｃｕ的过程所用酸不超过１５ｍＬ，在降低本底
的同时也缩短了交换柱分离的时间。

Ｋｏｒｋｉｓｃｈ和 Ｗｏｒｓｆｏｌｄ（１９９０）曾报道，在 ８～９
ｍｏｌ／ＬＨＣｌ介质下，Ｃｏ２＋的络合物与强碱性阴离子树

脂间的分配系数大于 Ｃｕ２＋的络合物。因此，理论上
讲，在该酸度条件下可以一次性将 Ｃｕ与包括 Ｃｏ在
内的基质元素进行有效地分离。

马信江等 （２００９）较早用新型阴离子树脂
ＡＧＭＰ１Ｍ（１００～２００目，活性基团与 ＡＧＭＰ１树脂
相同）进行了尝试，发现在６～８２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ作介质
的条件下，随着 ＨＣｌ浓度的增加，Ｃｕ与 Ｃｏ的淋洗曲
线重叠部分逐渐变少，但 Ｃｕ的拖尾现象较严重，导
致 Ｃｏ的淋洗液中出现了少量的 Ｃｕ，降低了回收率。

９９４
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这可能与 ＨＣｌ浓度增加时生成了少量的 ＣｕＣｌ３５ 有

关，因为 ＣｕＣｌ３－５ 的亲和力大于同时存在的 ＣｕＣｌ

３和

ＣｕＣｌ２－４ 的亲和力，所以 ＨＣｌ浓度的增加会导致 Ｃｕ
的拖 尾 现 象 （Ｂｒｕｇｇｅｒｅｔａｌ．，２００１）。马 信 江 等
（２００９）在 ＨＣｌ中加入 ００１％（体积）ＨＦ，Ｆ可以取
代 ＣｕＣｌ－３、ＣｕＣｌ

２－
４ 和 ＣｕＣｌ

３
５ 中的 Ｃｌ

－
，同时抑制 ＣｕＣｌ３５

的产生，使 Ｃｕ的淋洗曲线提前出现且明显变陡，从
而实现了 Ｃｕ与 Ｃｏ的彻底分离，提高了 Ｃｕ元素的
回收率，并且仅通过一次交换柱就可以将 Ｃｕ与包
括 Ｃｏ在内的基质元素分离，提高了分离效率。

Ｌｉｕ等（２０１４）也选用 ＡＧＭＰ１Ｍ树脂对 Ｃｕ、Ｆｅ
的分离进行了研究，实验中将 Ｍａｒéｃｈａｌ等（１９９９）淋
洗 Ｃｕ的过程中使用的 ７ｍｏｌ／ＬＨＣｌ改为 ８ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ，可以将 Ｎａ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｃｏ等基质元素与 Ｃｕ进行有
效地分离，在酸中加入 Ｈ２Ｏ２可以使样品中的 Ｃｕ、Ｆｅ
氧化为最高价态，从而避免纯化过程导致的分馏，

最终得到 Ｃｕ的回收率在 １００％左右。
Ｈｏｕ等（２０１６）提出的分离 Ｃｕ的方法简单高

效。实验中用 ８５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ代替 ７ｍｏｌ／ＬＨＣｌ，获
得的淋洗液中 Ｃｏ／Ｃｕ小于００２，实现了 Ｃｕ和 Ｃｏ的
有效分离；在淋洗液中加入少量 ＨＦ，实现了 Ｃｕ和
Ｔｉ的分离并减少了 Ｃｕ的拖尾。该方法的优点是：

①耗酸少，降低了分离过程的本底；②只需一次交
换柱就可以将 Ｃｕ从基质元素中较好地分离出来，
且回收率也能到达 １００％左右。

３　基质元素的干扰评估

　　经过纯化分离后的样品，大多数基质元素都被
洗脱出去，但一些含量较高的元素（如 Ｎａ、Ｆｅ等）和
较难分离的元素（如 Ｃｏ等）则可能残留较多。这些
残留的元素可能会在 Ｃｕ同位素的测定过程中产生
多原子干扰 （如

２３Ｎａ４０Ａｒ＋，２３Ｎａ１６２Ｏ
１Ｈ＋，４７Ｔｉ１６Ｏ＋，

４６Ｔｉ１６Ｏ１Ｈ＋等对６３Ｃｕ，４９Ｔｉ１６Ｏ＋，２３Ｎａ１８２Ｏ
１Ｈ＋，４８Ｔｉ１６Ｏ１Ｈ＋

对
６５Ｃｕ），还有可能引起基质效应，如果残留过多则

会影响测定结果的准确性，所以有必要对纯化后样

品中的基质元素所引起的干扰进行评估。

Ｎａ是一种常见的主量元素，由 Ｎａ产生的多原
子（如

２３Ｎａ４０Ａｒ＋）会对６３Ｃｕ产生较大的干扰。Ｌｉｕ等
（２０１４）认为在 Ｎａ／Ｃｕ值小于 １时，标样的分馏值在
误差范围内，即此时 Ｎａ对δ６５Ｃｕ值的测定没有影响。
Ｈｏｕ等（２０１６）发现，当 Ｎａ／Ｃｕ值小于 ０５时，对

δ６５Ｃｕ测定值的影响可以忽略，而作者用 ８５ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ分离后的样品溶液中 Ｎａ／Ｃｕ值小于 ００５，因此
Ｎａ离子形成的多原子干扰问题可以忽略。

地壳中 Ｆｅ的丰度高达 ５８％，是 Ｃｕ丰度
（００５５‰）的 １０００倍以上，经化学纯化后可能仍有
少量的 Ｆｅ未被完全分离。现有的各种报道对 Ｆｅ的
干扰评估意见并不一致。蔡俊军等（２００６）研究发
现，当 Ｆｅ／Ｃｕ值在 ０１～１００时，Ｆｅ对 Ｃｕ同位素的
测定没有影响，这与 Ｚｈｕ等（２０００）的报道一致。而
侯可军等（２００８）的研究却发现，当 Ｆｅ／Ｃｕ＜５时测定
的δ６５Ｃｕ值才与报道值一致。Ｌｉｕ等（２０１４）的报道则
显示，当 Ｆｅ／Ｃｕ＜１时，对δ６５Ｃｕ值的测定无影响。Ｈｏｕ
等（２０１６）研究发现在 Ｆｅ／Ｃｕ值＜２５时，可以忽略 Ｆｅ
的影响，而作者测定其纯化后的 Ｃｕ样品溶液中
Ｆｅ／Ｃｕ＜１５，因此在测试时可以忽略 Ｆｅ的影响。

Ｃｏ是一种较难与 Ｃｕ分离的元素，Ｍａｒéｃｈａｌ等
（１９９９）的分离方法中，Ｃｕ的接收液中都含有少量
的Ｃｏ。唐索寒等（２００６）认为当Ｃｏ／Ｃｕ＜１０时，Ｃｏ对
Ｃｕ同位素比值的测定无影响；侯可军等（２００８）研
究发现当 Ｃｏ／Ｃｕ＜２０时，测定的δ６５Ｃｕ值与标准值在
误差允许的范围内一致；Ｈｏｕ等（２０１６）发现当
Ｃｏ／Ｃｕ＜１时，可以忽略 Ｃｏ对 Ｃｕ同位素测定造成的
影响，其改进的分离方法可以满足此要求。

Ｔｉ有 ５个同位素，对 Ｃｕ同位素的测定存在多
原子干扰（如

４７Ｔｉ１６Ｏ＋、４６Ｔｉ１６Ｏ１Ｈ＋对６３Ｃｕ，４９Ｔｉ１６Ｏ＋、
４８Ｔｉ１６Ｏ１Ｈ＋对６５Ｃｕ），基于 Ｔｉ各同位素的丰度比，Ｈｏｕ
等（２０１６）初步估计了这些干扰可能造成的影响：首
先，因为

４７Ｔｉ（７４４％）的丰度高于４９Ｔｉ（５４１％），所
以 Ｔｉ的氧化物（４７Ｔｉ１６Ｏ＋）造成的干扰可能会降低
６５Ｃｕ／６３Ｃｕ值；而 ４８Ｔｉ（７３７２％）的丰度远高于４６Ｔｉ
（８２５％），所以Ｔｉ的氢氧化物（４８Ｔｉ１６Ｏ１Ｈ＋）造成的干
扰可能会使

６５Ｃｕ／６３Ｃｕ值升高。总的来说，造成偏重
干 扰 的

４８Ｔｉ（７３７２％）比 造 成 偏 轻 干 扰 的
４７Ｔｉ（７４４％）丰度高很多，所以 Ｔｉ的残留可能会导
致δ６５Ｃｕ值的升高，这与作者实验测得的结果一致，
且基质 Ｔｉ对 Ｃｕ同位素测定的影响非常明显，仅在
Ｔｉ／Ｃｕ＜０１时没有影响。Ｈｏｕ等（２０１６）经纯化得到
的部分样品的 Ｔｉ／Ｃｕ可达 ０６，此时的溶液测定可
能造成结果的不准确性，笔者采用了基体匹配法

（Ｂａｋｅｒｅｔａｌ．，２００４；Ｃｒａｄｄｏｃｋｅｔａｌ．，２００８；Ｉｋｅｈａｔａｅｔ
ａｌ．，２００８）消除这种影响，具体操作是在标准溶液中
掺入基质 Ｔｉ，使其 Ｔｉ的浓度与样品中所含 Ｔｉ的浓
度匹配，测定结果表明：当 Ｔｉ／Ｃｕ＜２时，Ｔｉ的影响可
以忽略，所以部分 Ｔｉ／Ｃｕ值在 ０１～２时的样品可以
用该方法进行测定。

４　仪器质量歧视校正

ＭＣＩＣＰＭＳ的应用虽然极大地提高了 Ｃｕ同位

００５
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素的分析精度，但在测试过程中产生的质量歧视却

不容忽略，在过去的几十年里，多种质量歧视校正

方法已经被成功应用，主要有双稀释剂法、标准样
品标准交叉法（ＳＳＢ法）和内标法（Ａｌｂａｒèｄｅｅｔａｌ．，
２００４）。其中双稀释剂法既可以监视化学分离过程
的分馏，又可以校正仪器漂移引起的分馏，但需要 ４
个或者 ４个以上的同位素，适用于 Ｐｂ（Ｔｈｉｒｌｗａｌｌ，
２０００；ＫｕｒｉｔａｎｉａｎｄＮａｋａｍｕｒａ，２００３；Ｆｌｅｔｃｈｅｒ，２００７）、
Ｍｏ（Ｚｈｏｕｅｔａｌ．，２００７，２０１１，２０１２）等有多个同位素的
元素的校正，而 Ｃｕ只有 ２个同位素，并不适合用双
稀释剂法来进行校正。目前，Ｃｕ同位素的校正主要
用 ＳＳＢ法和内标法，下面将简单介绍一下这 ２种校
正法及它们结合使用的方法。

４１　标样样品标样交叉法（ＳＳＢ法）
　　此方法的测定顺序是标样、样品交替进行（即
标样样品标样样品……），原理是用仪器对样品
前后两个标准溶液的质量歧视来校正仪器对样品

的质量歧视，使用该方法的前提是在测试过程中仪

器对样品和标样的质量歧视效应相同。其中，标准

溶液的“真实”同位素比值 Ｒｓｔｄ为已知，ｒｓｔｄ为测定值，
根据这 ２个值计算出标样的分馏系数 ｋ，由前后两
个标样的分馏系数的平均值 珋ｋ作为中间所夹样品的
分馏系数，再用这个分馏系数 珋ｋ和样品的测定值
ｒｓａｍｐｌｅ计算出样品的“真实”同位素比值 Ｒｓａｍｐｌｅ，如公
式（１）：

　　　

Ｓｔｄ１→ｋ１＝
Ｒｓｔｄ１
ｒｓｔｄ１

ｓａｍｐｌｅ

Ｓｔｄ２→ｋ２＝
Ｒｓｔｄ２
ｒｓｔｄ２









→珋ｋ＝
ｋｓｔｄ１ ＋ｋ

ｓｔｄ
２

２ →Ｒｓａｍｐｌｅ＝ｒｓａｍｐｌｅ×珋ｋ （１）

本文用 δ作为同位素比值的表示方法，即：

δ＝
Ｒｓａｍｐｌｅ

Ｒｓｔｄ
－１( ) ×１０００ （２）

其中，Ｒｓａｍｐｌｅ是样品的同位素比值，Ｒｓｔｄ是样品前后两
个标样真实比值的平均值。

在用 ＳＳＢ法校正的情况下，将公式（１）代入（２）
中计算得到：

δ＝
２珋ｋ·ｒｓａｍｐｌｅ

ｋ１·ｒ
ｓｔｄ
１ ＋ｋ２·ｒ

ｓｔｄ
２

－１( ) ×１０００ （３）

　　一般情况下，仪器在短时间内是稳定的，时间
漂移可以忽略，那么在一个流程内的前后两个标样

和中间样品的分馏系数可认为近似相等，即 ｋ１＝ｋ２＝

珋ｋ，此时公式（３）可以简化为：

δ＝
２·ｒｓａｍｐｌｅ

ｒｓｔｄ１ ＋ｒ
ｓｔｄ
２

－１( ) ×１０００ （４）

　　计算过程发现，使用 ＳＳＢ法校正的关键在于样
品与标样之间的完美匹配，包括酸度、浓度、基质等

方面，以保证标样与样品间分馏系数的可替代性。

Ｚｈｕ等（２０００）研究了用 ＳＳＢ法测试 Ｃｕ同位素的重
复性，用 ＲｏｍｉｌＣｕ作为样品，ＮＩＳＴＳＲＭ９７６作为标
样，２周内的分析精度为 ０６（２ＳＤ）。由此可知，当
标样与样品间基体匹配时，ＳＳＢ法可以校正仪器的
质量歧视，但是这种方法并不能对仪器短时间内波

动引起的质量歧视进行校正。

４２　内标法
　　内标法是在样品溶液中加入与被测元素质量
数相近的元素，所加入的内标元素的比值是不变的

或有国际认可的推荐值，然后用内标元素的分馏系

数校正待测元素，从而得出待测元素的比值。该校

正方法应用的前提是仪器对样品和标样有相同的

质量歧视，目前已经有多种质量歧视校正模型，如

线性规律，指数律、幂定律（Ｉｎｇｌｅｅｔａｌ．，２００３；Ｐｉｃｈａｔ
ｅｔａｌ．，２００３）、指数定律、一阶和二阶质量歧视校正
等，其中，由 Ｒｕｓｓｅｌｌ等（１９７８）为 ＴＩＭＳ测量提出的
幂次定律，在 ＭＣＩＣＰＭＳ分析中得到了广泛的应用。
常用的内标法可根据选择内标元素的不同细分为

以下几种方式（Ｙａｎｇ，２００９）：
（１）内标为被测元素自身的一对同位素。前提

是作为内标的同位素对的比值在自然界中是不变的，

目前这种方法在 Ｓｒ（Ｂａｒｂａｓｔｅｅｔａｌ．，２００２）、Ｎｄ（Ｆｏｓｔｅｒ
ａｎｄＶａｎｃｅ，２００６）、Ｏｓ（Ｎｏｗｅｌｌｅｔａｌ．，２００８）等元素的同
位素分析中广泛应用，如 Ｓｒ的同位素测试中，利用自
然界中比值不变的

８８Ｓｒ／８６Ｓｒ校正 ８７Ｓｒ／８６Ｓｒ。
（２）内标元素为其他元素的一对同位素。是内

标元素的同位素对的比值具有国际认可的推荐值，

此外，在选取内标元素时还应遵循以下原则，即待

测样品中不含所加入的内标元素，且内标元素与待

测元素质量数相近，电离能相近，化学性质相近等。

一般可以选择在元素周期表中与待测元素相近或

相邻的元素，如 Ｐｂ和 Ｔｌ（Ｇａｌｌｏｎｅｔａｌ．，２００８），Ｔｌ和
Ｈｇ（Ｚｈｅｎｇｅｔａｌ．，２００７）等互为内标即是选取了元素
周期表中相邻的元素，而 Ｚｒ和 Ｍｏ（Ａｎｂａｒｅｔａｌ．，
２００１），Ｚｒ和 Ｒｂ（Ｗａｉｇｈｔｅｔａｌ．，２００２）等则是选取了
相近的元素作内标。对 Ｃｕ同位素来说，与其相邻
的 Ｚｎ（Ｇéｌａｂｅｒｔｅｔａｌ．，２００６；侯可军等，２００８）和 Ｎｉ
（Ｇｒａｈａｍｅｔａｌ．，２００４）是目前普遍采用的内标元素，
Ｅｈｒｌｉｃｈ等（２００４）认为，相对于 Ｚｎ来说，Ｎｉ更适合
做 Ｃｕ同位素测定时的内标，Ｎｉ（７６４ｅＶ）与 Ｃｕ
（７７３ｅＶ）的第一电离电位比 Ｚｎ（９３９ｅＶ）与 Ｃｕ
（７７３ｅＶ）的更接近，且分析精度也由 ０４８‰ 提高

１０５
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到 ０１６‰。但是，选择第一电离电位相近的元素作
为内标元素并不是绝对的，如 Ｐｂ同位素的测试过
程可选 Ｔｌ作内标，且已得到广泛应用，但是二者的
第一电离能却并不相近。Ｈｏｕ等（２０１６）第一次使
用 Ｇａ作为 Ｃｕ同位素测量的内标，与 Ｚｎ作内标相
比，该方法减少了多原子离子的干扰，并且没有同

质异位素的干扰。

（３）线性回归内标法。线性回归内标法是内标
法的一种应用形式，同样是在样品溶液中加入已知

同位素对比值推荐值的内标元素，目前已经应用于

Ｆｅ（Ｋｅｈｍｅｔａｌ．，２００３），Ｈｇ（Ｘｉｅｅｔａｌ．，２００５；Ｙａｎｇａｎｄ
Ｓｔｕｒｇｅｏｎ，２００９），Ｇｅ（ＹａｎｇａｎｄＭｅｉｊａ，２０１０），Ａｇ
（Ｙａｎｇｅｔａｌ．，２０１０）等同位素的测定。与传统的 ＳＳＢ
法和内标法相比，线性回归法的最大优点是它可以

获得目标同位素比值的绝对值，从而成功得到一种

新的具有绝对同位素比值的标样，而不局限于以往

的只能获得相对同位素比值的标样。

Ｈｏｕ等（２０１６）首次以 Ｇａ作内标，选用线性回
归法（即线性回归内标法）来测定 Ｃｕ同位素，在元
素周期表上，Ｇａ的原子序数为 ３１，与原子序数为 ２９
的 Ｃｕ相近。前人的研究中，大多选用与 Ｃｕ相邻的
Ｚｎ或者 Ｎｉ作内标，与它们相比，选择 Ｇａ作内标有
以下优点：①Ｇａ的同位素组成简单，只存在 ２个稳
定同位素：

６９Ｇａ和７１Ｇａ，这 ２个同位素引起的同质异
位素和基质效应的干扰相对较小；②Ｇａ在地质样品
中的含量相对较少，容易分离，符合样品中不含内

标元素的原则，尤其对于含 Ｚｎ量高的样品，如闪锌
矿等，内标元素 Ｇａ的应用更具有其独特的优势；③
目前使用的截取锥和样品锥多为 Ｎｉ锥，存在较高的
基质效应，而内标 Ｇａ可以避免这种基质效应；④内
标元素选用的前提条件是具有国际认可的推荐值，

而国际标样 ＮＩＳＴＳＲＭ９９４Ｇａ有高精度的国际认
可的推荐值，其同位素比值

６９Ｇａ／７１Ｇａ为 １５０６７６
（Ｍａｃｈｌａｎｅｔａｌ．，１９８６）。

线性回归方程可以通过一系列的 Ｒｕｓｅｌｌ方程转
化得到，中间不存在任何假设，此处以 Ｃｕ作为目标
元素，Ｇａ作内标元素进行说明：

ＲＣｕ６５／６３ ＝ｒ
Ｃｕ
６５／６３·

ｍ６５
ｍ６３( )

－ｆＣｕ

ＲＧａ６９／７１ ＝ｒ
Ｇａ
６９／７１·

ｍ６９
ｍ７１( )

－ｆＧａ










（５）

其中：ｒ和Ｒ分别为测量值和校正过的“真值”，ｆ是
分馏系数，ｍ是核素的相对原子质量。分别对 Ｃｕ
和 Ｇａ的分馏方程两边取对数可得：

ｌｎｒＣｕ６５／６３－ｌｎＲ
Ｃｕ
６５／６３ ＝ｆＣｕｌｎ

ｍ６５
ｍ６３( )

ｌｎｒＧａ６９／７１－ｌｎＲ
Ｇａ
６９／７１ ＝ｆＧａｌｎ

ｍ６９
ｍ７１( )










（６）

　　将方程（６）整理后可得到一个有关 Ｃｕ、Ｇａ同位
素比值的对数的线性方程：

ｌｎｒＣｕ６５／６３ ＝ｌｎＲ
Ｃｕ
６５／６３－

ｆＣｕｌｎ
ｍ６５
ｍ６３( )

ｆＧａｌｎ
ｍ６９
ｍ７１( )

ｌｎＲＧａ６９／７１＋

ｆＣｕｌｎ
ｍ６５
ｍ６３( )

ｆＧａｌｎ
ｍ６９
ｍ７１( )

ｌｎｒＧａ６９／７１

（７）

　　以 ｌｎｒＧａ６９／７１对 ｌｎｒ
Ｃｒ
６５／６３作图（图 １），用 ｂ代表获得

的斜率，ａ代表截距，那么公式（７）中的斜率 ｂ和截
距 ａ可以表示为：

ｂ＝

ｆＣｕｌｎ
ｍ６５
ｍ６３( )

ｆＧａｌｎ
ｍ６９
ｍ７１( )

（８）

ａ＝ｌｎＲＣｕ６５／６３－ｂ×ｌｎＲ
Ｇａ
６９／７１ （９）

图 １　６ｈ内测定的 Ｃｕ、Ｇａ同位素比值的

对数值的相关性（Ｈｏｕｅｔａｌ．，２０１６）

Ｆｉｇ．１　Ｔｅｍｐｏｒａｌｄｒｉｆｔｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒａｎｄｇａｌｌｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓ

ｄｕｒｉｎｇａ６ｈｒｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｅｓｓｉｏｎ（Ｈｏｕｅｔａｌ．，２０１６）

　　每得到一组 Ｃｕ、Ｇａ同位素的测量值，代入公式
（７）便可得到一组斜率与截距，将得到的截距 ａ和
斜率 ｂ以及推荐的 Ｇａ同位素的比值代入方程（９），
可以获得 Ｃｕ同位素的绝对比值 ＲＣｕ６５／６３。

由式（７）可以看出，这种校正方法的前提是
ｆＣｕ／ｆＧａ在一段测定时间内为常数，通过对测得的待
测元素同位素比值与内标元素同位素比值的对数

值作图，即可得到被测元素的同位素比值的真值。

值得注意的是，这种方法虽然能保证准确度，但是

精确度相对较差，为了得到高准确度和高精确度的

同位素比值，需要对大量数据进行分析，从中选取

二者相关性系数较高的数据作图，再通过计算得到

目标元素的同位素比值。Ｈｏｕ等（２０１６）通过此方

２０５
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法首次准确给出了 ＮＩＳＴＳＲＭ３１１４Ｃｕ标样中 Ｃｕ同
位素比值的绝对值，即

６５Ｃｕ／６３Ｃｕ＝０４４７０±０００１３
（２ＳＤ，ｎ＝３７），并推荐将 ＮＩＳＴＳＲＭ３１１４Ｃｕ作为一
种新的 Ｃｕ同位素标准样品来替代已经停产的 ＮＩＳＴ
ＳＲＭ９７６，为 Ｃｕ同位素的测定提供了新的基准点。
４３　内标法与 ＳＳＢ法的结合法
　　内标法与 ＳＳＢ法的结合法，即在样品和标样中
加入同等浓度的内标，按“标样样品标样”的顺序
进行测定，Ｈｏｕ等（２０１６）首次以 Ｇａ作内标，使用该
方法对 Ｃｕ同位素测定过程中的质量歧视进行校
正。此方法结合了 ２种方法的优点，可以对仪器短
时间内的漂移进行有效的监测和校正，以下模型计

算过程中均以 Ｃｕ作为待测元素，Ｇａ作为内标元素
进行推导，其中被测元素 Ｃｕ的标样具有国际认可
的推荐值，根据 Ｃｕ同位素标样的推荐值和测定值，
以 Ｒｕｓｅｌｌ方程为原型，可以计算出标样中 Ｃｕ的分
馏系数 ｆＣｕｓｔｄ：

ｆＣｕｓｔｄ＝

ｌｎ
Ｒ６５／６３ｓｔｄ

ｒ６５／６３ｓｔｄ
( )
ｌｎ
ｍ６３
ｍ６５( )

书书书

表 １　几种岩石标样的测定值（平均值，２ＳＤ）

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓ（ｍｅａｎ，２ＳＤ）ｆｏｒｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

标样 δ６５Ｃｕ＿ＮＩＳＴ３１１４ δ６５Ｃｕ＿ＮＩＳＴ９７６ 报道值ａ 参考文献

ＢＣＲ２
０．００±０．０４
（ｎ＝２０）

０．１８±０．０４
（ｎ＝２０）

０．２２±０．０５ Ｂｉｇａｌｋｅｅｔａｌ．，２０１０ａ

０．２２±０．０４ Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１４

０．１８±０．０９ Ｂｉｇａｌｋｅｅｔａｌ．，２０１１

０．１６±０．０４ Ｔａｎｇｅｔａｌ．，２０１２

ＢＨＶＯ２
－０．０５±０．０４
（ｎ＝９）

０．１３±０．０４
（ｎ＝９）

０．１０±０．０７ Ｍｏｙｎｉｅｒｅｔａｌ．，２０１０

０．１５±０．０５ Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１４

ＡＧＶ２
－０．１０±０．０３
（ｎ＝６）

０．０８±０．０３
（ｎ＝６）

０．０５±０．０４ Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１４

０．１０±０．１０Ｗｅｉｎｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２０１１

ＢＩＲ１ａ
－０．１７±０．０６
（ｎ＝４）

０．０１±０．０６
（ｎ＝４）

０．００±０．０５ Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１４

０．０２７±０．０１９ Ｔａｎｇｅｔａｌ．，２０１２

ＧＳＰ２
０．０８±０．０４
（ｎ＝７）

０．２６±０．０４
（ｎ＝７）

０．３０±０．０４ Ｌｉｕｅｔａｌ．，２０１４

０．２５±０．０３ Ｂｉｇａｌｋｅｅｔａｌ．，２０１０ａ

０．３５±０．０６ Ｂｉｇａｌｋｅｅｔａｌ．，２０１０ｂ

注：ａ为报道值δ６５Ｃｕ均是相对于 ＮＩＳＴＳＲＭ９７６计算所得；本文资料引自
Ｈｏｕ等，２０１６。

式中：Ｒ为推荐值，ｒ为测定值，ｍ为元素的相对原
子质量。

Ｈｏｕ等（２０１６）在计算过程中使用的元素相对
原子质量以 ＩＵＰＡＣ２００３版（ｄｅＬａｅｔｅｒｅｔａｌ．，２００３）
为参 考，其 中

６３Ｃｕ和６５Ｃｕ的 精 确 质 量 分 别 为
６２９２９５９７５和 ６４９２７７８９５，６９Ｇａ和７１Ｇａ的精确质量
分别为６８９２５５７３６和７０９２６０２２。尽管已经有越来
越多的证据表明，在测试过程中，被测元素与

内标元素的分馏形式不完全相同，即二者的分

馏系数不同，但这种变化是很小的（Ｍａｒéｃｈａｌ
ｅｔａｌ．，１９９９），尤其是在短时间内，或一个测试
小组内（标样样品标样），因此可以认为 ｆＣｒ≈
ｆＧａ，所以可以通过 Ｃｕ的分馏系数 ｆＣｕｓｔｄ与内标
Ｇａ的测定值计算得到标样中 Ｇａ的 “真
值”Ｒ６９／７１ｓｔｄ ：

Ｒ６９／７１ｓｔｄ ＝ｒ６９／７１ｓｔｄ

ｍ７１
ｍ６９( )

ｆＣｕ

ｓｔｄ

通过计算前后 ２个标样中 Ｃｕ的分馏系数，可
以得到前后两个标样中 Ｇａ的“真值”，取其平

均值得到Ｒ６９／７１ｓｔｄ ，这个平均值可以当作 ２个标样
所夹样品中 Ｇａ元素比值的真值，从而可以计
算出样品中 Ｇａ的分馏系数 ｆＧａｓａｍｐｌｅ：

ｆＧａｓａｍｐｌｅ ＝

ｌｎ
Ｒ６９／７１ｓｔｄ

ｒ６９／７１ｓａｍｐｌｅ
( )
ｌｎ
ｍ７１
ｍ６９( )

　　因为 ｆＧａ≈ｆＣｕ，所以可以用样品中 Ｇａ的分馏系
数 ｆＣｕｓａｍｐｌｅ计算得到样品中 Ｃｕ同位素比值的真值：

Ｒ６５／６３ｓａｍｐｌｅ＝ｒ
６５／６３
ｓａｍｐｌｅ

ｍ６３
ｍ６５( )

ｆ
Ｇａ
ｓａｍｐｌｅ

　　整个校正流程的大体思路是：先在标样中用 Ｃｕ
的分馏系数校正 Ｇａ的比值，再在样品中用 Ｇａ的分
馏系数校正 Ｃｕ的比值，这种结合法校正所得的数
据比单独使用 ＳＳＢ法校正时所得的数据精度提高
了 ５倍左右（Ｈｏｕｅｔａｌ．，２０１６），有较广阔的应用
前景。

５　不同地质标准物质的测定结果

　　Ｈｏｕ等（２０１６）首次以 Ｇａ作为内标，用内标法
与 ＳＳＢ法的结合法（ＣＳＳＢＩＮ）校正仪器的质量歧
视，并用 ＮＩＳＴＳＲＭ３１１４作为 ＮＩＳＴ９７６的替代标
样，对几个常用的国际地质标样（ＢＣＲ２，ＢＨＶＯ２，
ＢＩＲ－１ａ，ＡＧＶ２，ＧＳＰ２）进行了测定，根据 ＮＩＳＴ
ＳＲＭ ３１１４相对于 ＮＩＳＴＳＲＭ ９７６的值（０１８‰±
００４‰），可以将相对于 ＮＩＳＴＳＲＭ３１１４的测定值
转换为相对于常用的国际标准物质 ＮＩＳＴＳＲＭ９７６
的值，以便与前人的研究数据进行对比。测定结果

如表 １，可以看出，５个岩石标样相对于 ＮＩＳＴ９７６的
δ６５Ｃｕ在 ００１‰～０２６‰，与前人的报道结果一致，
进一步表明 Ｈｏｕ等（２０１６）对 Ｃｕ同位素分析过程中

３０５
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的化学前处理方法、测试方法、标样的选择及校正

方法等方面的研究是合理和正确的，为研究 Ｃｕ同
位素提供了新的思路和方法。

６　结论

　　Ｃｕ同位素在地质学、气候学、生物学、天文学等
研究领域具有广泛的应用前景。近年来，在 Ｃｕ同
位素样品前处理、分离纯化及仪器测定方面的研究

取得了诸多进展，可以有效地消除基质元素及多原

子元素的干扰，且回收率接近 １００％，分析精度可以
达到 ００４‰左右（Ｔａｋａｎｏｅｔａｌ．，２０１３）。目前，Ｃｕ同
位素的国际标准物质 ＮＩＳＴＳＲＭ９７６已经停产，对新
的替代标准物质的研究尤为迫切，本文讨论了几种

替代标样（ＥＲＭＡＥ６３３、ＥＲＭＡＥ６４７、ＧＳＢＣｕ、ＮＩＳＴ
ＳＲＭ３１１４）的研究现状，并提出 ＮＩＳＴＳＲＭ３１１４有
可能成为一个新的 Ｃｕ同位素标准物质。文中介绍
了 ＳＳＢ法和内标法（Ｇａ作内标）结合法（ＣＳＳＢＩＮ）
测定 Ｃｕ同位素的方法，与传统的直接 ＳＳＢ法相比，
ＣＳＳＢＩＮ法可以将测试精度提高 ５倍左右。
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