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一种快速同位素稀释定量方法及其在示踪方面的应用
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摘摇 要摇 同位素稀释法定量分析中,当待测样品中某一目标同位素的丰度被示踪剂影响而不能保持天然丰

度时,需要测量样品中各同位素的丰度比。 在待测样品量或测量时间有限时,常规同位素稀释法的应用受到

局限。 为了降低样品消耗量、简化测量步骤、减小记忆效应影响、提高测量效率,本研究建立了一种可省略待

测样品丰度比测量环节的快速同位素稀释定量方法。 基于物质的量守恒原理,通过关联的运算,得到待测样

品后,只需进行一次添加同位素稀释剂后混合样品的丰度比测量即可完成目标同位素的定量分析。 以天然丰

度 Xe 标准气体作为模拟样品,6 次测量值与标称值的相对偏差均小于 1% ,相对标准偏差(RSD)为 0. 4% ,与
使用常规同位素稀释法得到的测量结果完全相符。 此外,以128Xe 作为示踪同位素,得到的示踪同位素扩散曲

线符合气体在封闭空间的扩散规律。 本方法适用于有 3 种或更多稳定同位素的元素,既保证了测量结果的准

确性,又可缩短分析时间, 减少样品消耗量。
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1摇 引 言

同位素稀释法是一种计量学认可的、可溯源的痕量核素分析方法[1],已被广泛应用于地质、核工

业、环境、生物、医学、农业和材料等领域[2 ~ 6],如血清中钾、钙、镁含量和蛋白质等无机元素及有机物的

痕量分析[7 ~ 9]。 同位素稀释法主要分为单同位素稀释法和双同位素稀释法两种方法。 利用单同位素稀

释法可绝对定量蛋白质组成、估算放射性废物中长寿命裂变产物93Zr、测定人血浆和血清中生育酚及其

代谢产物等[10 ~ 12]。 在双同位素稀释法方面,可利用双同位素稀释剂进行地质定年研究[13 ~ 19];利用
42Ca鄄43Ca双稀释剂作为热电离质谱测量钙同位素的首选方法[20];利用无机碳稳定同位素和有机碳稳定

同位素两种方法,成功计算出了微藻利用不同碳源的份额[21]。 但上述测量方法测定样品中目标元素或

同位素时,在稀释剂加入量、稀释剂同位素丰度比可准确标定的前提下,仍需对样品中的同位素丰度比

和加入稀释剂后混合样品的同位素丰度比分别测量,导致对样品的需求量增大。 同时,在测量不同种类

样品中的痕量元素或同位素时,仪器的记忆效应对测量结果也存在明显影响。
上述过程中,若样品为天然丰度样品,则样品中同位素丰度比的测量可用天然丰度比代替,此时可

略过待测样品的丰度比测量,仅需一次测量混合样品中同位素丰度比,即可实现待测样品中目标同位素

的测量。 但是,若在待测样品中添加了某一种示踪同位素,改变了样品中该同位素丰度,则必须测量样

品中同位素丰度比,此时至少需要测量两次同位素丰度比才能完成目标同位素的定量分析。 上述同位

素稀释定量法存在以下缺点或限制: (1)两次同位素丰度比测量使分析时间延长,效率降低; (2)当待

测样品量有限时,难以完成两次同位素丰度比的测量; (3)待测样品与加入稀释剂后的混合样品中同位

素丰度相差较大,须采取必要措施克服记忆效应,避免不同样品间的测量影响。
为解决上述问题,本研究对常规同位素稀释方法进行优化和改进,以氙(Xe)作为研究对象,开发并

建立了非天然丰度样品中同位素含量的快速测量方法。 本方法可省略待测样品同位素丰度比的测量,
最终实现待测样品中目标同位素的快速准确分析,为同位素示踪、溯源、污染泄漏及扩散等方面的示踪

研究提供可靠高效的分析方法。
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2摇 原理与方法

本方法利用添加稀释剂前后同位素之间比值的变化与物质的量守恒原理,通过关联运算,省略待测

样品中同位素丰度比的测量,实现样品中目标同位素的定量分析。 主要分以下 3 种情况进行讨论。
2. 1摇 单一同位素受影响时的同位素稀释定量方法

假设某元素至少有 3 种同位素 A、B、C,其中 B 为待测同位素,A 作为稀释剂,且稀释剂中 A 的添加

量准确已知。 若待测样品中除含有该元素的天然同位素 A、B、C 外,人工添加了仅含同位素 B 的示踪

剂,首先讨论此条件下分别来自于天然同位素和示踪剂中同位素 B 的含量测定方法。
为便于讨论,稀释剂及待测样品中的同位素原子数用 N 表示,其同位素种类用上标“ A冶、“ B冶或“ C冶

表示,其来源用下标表示(“ S冶代表样品,“ D冶代表稀释剂)。 例如,ANS表示待测样品中同位素 A 的原子

数;同位素丰度之比(即原子数之比)用 R 表示,所有的丰度比均以同位素 A 为参照,RB即表示同位素 A
与同位素 B 之比,下标“ D冶、“ S冶、“M冶分别表示稀释剂、待测样品以及稀释剂与待测样品混合后的同位

素丰度之比。 例如,RBM表示添加稀释剂后混匀样品中同位素 A、B 的丰度比。
对于有不同来源的同位素 B,以下标“ T冶、“ X冶分别表示其天然丰度来源和示踪剂来源。 根据物质

的量守恒原理,将BNS拆分为BNST和
BNSX,稀释剂与待测样品混合后测量得到的同位素 A、B 丰度比 RBM

与各同位素来源量之间的关系满足:

RBM =
AND+ANS

BND+BNST+BNSX
(1)

其中,AND为稀释剂中同位素 A 原子数,可提前标定,将其视之为已知量;ANS为待测样品中同位素 A 原

子数,为未知量;BND为稀释剂中同位素 B 原子数,在稀释剂丰度已测定的条件下可视为已知量;BNST为

待测样品中来源于天然丰度的同位素 B 原子数,为未知量;BNSX为待测样品中来源于示踪剂的同位素 B
原子数,为未知量。

经过上述分析可知,公式(1)中存在 3 个未知量,分别为ANS、BNST和
BNSX,其中,前两者与天然同位

素丰度呈线性关系,可视为一个未知量,因此只需要再找到一个约束条件即可求解上述方程。 因此,本
研究考察该元素的另一种未受影响的天然同位素 C 作为参照同位素,在每次测量中增加同位素 A 与同

位素 C 丰度比的测量,由于样品中同位素 A 和 C 未受示踪剂添加的影响,故待测样品中同位素 A 和 C
丰度比 RCS为天然丰度值,可视为已知量。 根据已标定的稀释剂 A 的添加量AND、稀释剂 A 中同位素 A
和 C 丰度比 RCD,将待测样品与稀释剂混合均匀后,测量混合样品中同位素 A 和 C 丰度比 RCM,根据物

质的量守恒原理,稀释剂与待测样品混合后测量得到的 RCM 与各同位素来源量之间的关系满足

公式(2):

RCM =
AND+ANS
CND+CNS

(2)

将公式(2)中的CND用
AND / RCD代替,CNS用

ANS / RCS代替,进而可推导出待测样品中同位素 C 的原子数
CNS,如下式:

CNS =
AND

RCD
·

RCD-RCM

RCM-RCS
(3)

其中,RCD为稀释剂中同位素 A 与同位素 C 的丰度比;RCS为待测样品中同位素 A 与同位素 C 的丰度比;
RCM为待测样品与稀释剂混合后样品中同位素 A 与同位素 C 的丰度比。

由公式(3)得到待测样品中CNS后,即可根据天然丰度同位素之间的关系求得ANS与
BNST,此时公式

(1)中仅有一个未知量和一个测量量,表明可通过一次测量计算出公式(1)中的未知量BNSX。 推导得到

待测样品中来源于示踪剂的同位素 B 的原子数BNSX:

BNSX = AND
RBD-RBM

RBM·RBD
-
RCS

RCD
·

RCD-RCM

RCM-RCS
·

RBM-RBST

RBM·R
é

ë
êê

ù

û
úú

BST
(4)
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简言之,在稀释剂添加量AND已知的条件下,根据公式(4)即可计算出待测样品中来源于示踪剂的

同位素 B 的原子数。 6 个所需的同位素丰度比中,RCS与 RBS均为天然丰度值,无需测量;RBD与 RCD为稀

释剂中的 A、B、C 3 种同位素的比值,可在样品测量前一次标定;公式(4)中需要测量的值仅是稀释剂与

待测样品混合后的 RBM、RCM,这两个比值仅需一次进样测量即可得到,减少了测量次数,缩短了时间。
2. 2摇 两种同位素受影响时的同位素稀释定量方法

在 2. 1 节中,若待测样品中添加的示踪剂不纯,除主要成分同位素 B 外,还混有少量的同位素 A,但
两者的比例 RBX已知。 此时待测样品中用作稀释剂的同位素 A 丰度也受到影响,待测样品中同位素 A
和 B 丰度之比 RBS、样品中同位素 A 和 C 丰度之比 RCS均为未知量,则公式(2)不成立,即上述计算方法

不适用此种情况。 为解决上述问题,整个计算过程需要重新推导,根据物质的量守恒原理以及上述条

件,可列出以下 5 个公式:

RBM =
AND+ANST+ANSX
BND+BNST+BNSX

(5)

RCM =
AND+ANST+ANSX

CND+CNS
(6)

RCS =
ANST
CNS

(7)

RBST =
ANST
BNST

(8)

RBX =
ANSX
BNSX

(9)

上述公式中,RBM为待测样品与稀释剂混合均匀后混合样品中同位素 A 与同位素 B 的丰度比;RCM为待

测样品与稀释剂混合均匀后混合样品中同位素 A 与同位素 C 的丰度比;ANST为样品中来自天然丰度的

同位素 A 原子数;ANSX为样品中来自示踪剂的同位素 A 原子数;CND为稀释剂中同位素 C 的原子数;CNS

为待测样品中同位素 C 的原子数;RBST、RCS分别为未受影响前待测样品中同位素 A 与 B、同位素 A 与 C
的丰度比(即天然丰度比);RBX表示示踪剂中同位素 A、B 丰度比,其它量的含义同前。

将公式(5)和(6)中的BND用
AND / RBD代替,CND用

AND / RCD代替,AND可提前标定,RBD、RCD可提前测

定,RBX可在添加前测定,RBST、RCS可使用天然丰度值代替,则上述各量均可视为已知量;此外,RBM、RCM

待测,也可视为已知量;上述 5 个公式中仅有 5 个未知量:ANST、ANSX、BNST、BNSX、CNS,则由上述各式联立

的方程组存在唯一解,从中解出待测样品中来源于示踪剂的同位素 A 和 B 的原子数ANSX和
BNSX,计算

公式见电子版文后支持信息公式(S1)-(S3)。
上述方程的求解表明, 如果稀释剂 A 的添加量已知,稀释剂中各同位素丰度比已经测定,且示踪剂

中同位素 B 和同位素 A 间的丰度比已知或已测定,根据公式中所使用的同位素丰度比,只需稀释剂与

待测样品混合后一次进样测量各同位素丰度比,即可完成待测样品中来源于示踪剂中 A 和 B 两种同位

素的原子数测量,同时可定量测定待测样品中同位素 C 的原子数。
2. 3摇 样品中同位素全部受影响时的同位素稀释定量方法

在 2. 2 节中,若待测样品中添加的示踪剂纯度更差,除主要成分同位素 B 外,还混有少量的同位素

A 和同位素 C,但同位素 A 与 B 的丰度比 RBX、同位素 A 与 C 的丰度比、RCX已知,即待测样品中同位素

A、B、C 的天然丰度全部被影响,此时根据物质的量守恒原理以及上述条件,可列出以下 6 个公式:

RBM =
AND+ANST+ANSX
BND+BNST+BNSX

(10)

RCM =
AND+ANST+ANSX
CND+CNST+CNSX

(11)

RBST =
ANST
BNST

(12)
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RCST =
ANST
CNST

(13)

RBX =
ANSX
BNSX

(14)

RCX =
ANSX
CNSX

(15)

其中,CNST为待测样品中来自天然丰度的同位素 C 原子数,CNSX为待测样品中来自示踪剂中的同位素 C
原子数,其它量的含义同前。 同理,上述 6 个公式中存在 6 个未知数,则由上述各式联立的方程组存在

唯一解,从中分别求解出待测样品中来源于示踪剂的同位素 A、B、C 的原子数ANSX、BNSX、CNSX。 计算公

式见电子版文后支持信息公式(S4)-(S6)
通过上述方程的求解可知, 在提前标定稀释剂量以及稀释剂中各同位素丰度比的前提下,且示踪

剂中同位素 A 和 B、C 同位素间的比例已知或已测定,可通过测量待测样品与稀释剂混合后各同位素间

的丰度比,定量分析待测样品中来源于示踪剂的 3 种同位素 A、B、C 的原子数。

3摇 实验部分

3. 1摇 仪器与试剂

GAM400 气体四极杆质谱仪(德国 IPI 公司),配备自研进样系统(内置精度 0. 1% 的薄膜压力规)
及样品处理系统。 MS12002TS 电子天平(梅特勒公司),量程为 12 kg,精度为 0. 01 g;AX504 天平,量程

为 510 g,精度为 0. 1 mg。 AI5600 温度计(厦门宇电自动化科技有限公司)。
129Xe 稀释剂:已提前标定,其中129Xe / 128Xe = 28. 37;129Xe / 132Xe=911. 0。 Xe 丰度标准气体 IRMM鄄

PIGS鄄2000:标称值为129Xe / 128Xe=13. 82,129Xe / 132Xe = 0. 9811。 自配 Xe 标准气体[22]:原料气为天然丰

度纯 Xe,标准气体中 Xe 的体积比含量为 4. 64伊10-6。128Xe 示踪剂:元素纯度优于 99. 985% ,同位素丰度

为 99. 933% 。
3. 2摇 实验条件

3. 2. 1摇 质谱条件摇 电子轰击型离子源,电子能量为 70 eV;灯丝电流为 0. 6 mA;测量方式为跳峰。
3. 2. 2摇 实验方法 摇 (1)以同位素128 Xe 为测量目标,在线进样 Xe 丰度标准气体,计算129 Xe / 128 Xe、
129Xe / 132Xe的质量歧视因子;(2)根据测定的质量歧视因子校正测定的129 Xe 稀释剂中129 Xe / 128 Xe、
129Xe / 132Xe 比值;(3)以自配 Xe 标准气体通过同位素稀释法标定129Xe 稀释剂的每次添加量129ND。

首先,以 Xe 标准气体作为模拟样品,以公式 S1、S2、S3 为基础,将 A、B、C 分别更换为129Xe、128Xe、
132Xe质量数后,得到计算公式(S7)-(S9)(电子版文后支持信息)。 利用上述公式(S7)-(S9)和已标定

的稀释剂添加量、天然丰度比、丰度比测量值等,可计算出样品中来源于示踪剂中的128Xe 和129Xe 的原

子数以及示踪样品中天然丰度同位素132Xe 的原子数,根据132Xe 的原子数以及丰度、温度、压强、体积等

参数,计算得到天然丰度 Xe 标准气体的体积比含量,验证本研究所开发的同位素稀释测量方法的可靠

性,并将本方法应用于测量添加示踪剂128Xe 的示踪样品,进而绘制出示踪剂在封闭空间的扩散曲线。

4摇 结果与讨论

4. 1摇 以 Xe 标准气体为模拟样品验证方法准确性

以不同进样压强在线进样 Xe 标准气体,质谱仪测出 Xe 标准气体与129Xe 稀释剂混合后的样品中
129Xe / 128Xe、129Xe / 132Xe 丰度比,根据电子版文后支持信息中公式(S7)、(S9)计算出进样体积中非天然
128Xe和天然132Xe的原子数,再根据理想气体状态方程式 pV = nRT,计算非天然128Xe 体积比含量和天然

Xe 体积比含量。 其中,进样体积 V 提前标定为 5. 833 mL,温度 T 由温度计精确测量并换算成开尔文单

位(K),压强 p 由薄膜压力规测量, R 取 8. 315 J / (mol·K)。 不同压强进样时的测量结果见表 1。 由

表 1 可知,模拟样品为天然丰度 Xe 标准气体(体积比含量标称值为 4. 64伊10 鄄6)时,示踪剂添加量为 0,
即 R128X =0,计算出的天然 Xe 含量与标称值的相对偏差均小于 1% ,且 6 次平行测量结果的相对标准偏
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差为 0. 4% ,结果表明,此定量分析方法可信。
表 1摇 6 次测量 Xe 标准气体体积比含量
Table 1摇 Six measured values of Xe standard gas

序号
No.

进样压强
Pressure
(kPa)

温度
Temperature

(K)

非天然128Xe 体积比含量
Concentration

(V / V)

天然 Xe 体积比含量
Concentration

(V / V)

相对偏差
Relative deviation

(% )

1 163. 7 295. 4 6. 54伊10-9 4. 64伊10-6 -0. 04
2 159. 4 296. 6 8. 15伊10-10 4. 60伊10-6 -0. 92
3 156. 8 296. 6 4. 64伊10-12 4. 64伊10-6 0. 08
4 149. 3 296. 3 -7. 38伊10-9 4. 63伊10-6 -0. 20
5 147. 1 296. 6 -7. 32伊10-9 4. 65伊10-6 0. 13
6 144. 9 296. 7 -6. 92伊10-9 4. 64伊10-6 0. 07

平均值 Average - - - 4. 63伊10-6 -

RSD (% ) - - - 0. 4 -

4. 2摇 添加示踪同位素128Xe 实验

在某次扩散实验中,向封闭空间内添加 5 mL 示踪剂128Xe,示踪剂中129Xe / 128Xe 为 1伊10-5(已提前标

图 1摇 不同时间点样品中示踪同位素128Xe 体积比含量

Fig. 1 摇 Volume concentration of 128Xe in sample from
different time

定)。 实验中,在不同的时间点从实验空间内取

样,共获得 10 批次样品。 添加稀释剂后, 测量混

合样品中的129Xe / 128Xe 与129Xe / 132Xe 比值,根据上

述方法可计算出示踪样品中来源于天然和示踪剂

的128Xe 原子数128NST和
128NSX,根据128NSX原子数及

理想气体状态方程计算得出示踪样品中来源于示

踪剂的128Xe 体积比含量,测量结果见图 1。 由图 1
可知,第一个时间点(0. 27 h)取样样品中来源于

示踪剂的128Xe 浓度最高,之后随着时间的推移,浓
度逐渐降低,达到稳定后在 1% 以内有微小变化。
第一个取样样品中128Xe 浓度高,这种现象归因于

刚将示踪剂添加到封闭空间内,示踪剂还未扩散

均匀;而随着时间推移,示踪剂向全部封闭空间扩

散,使得128Xe 浓度逐渐降低,直至示踪剂扩散均匀后,整个封闭空间中128Xe 浓度趋于稳定。 本研究获

得的128Xe 扩散规律与气体扩散规律相符。
4. 3摇 与常规同位素稀释定量法比较验证

为验证快速同位素稀释法定量分析的准确性,用常规同位素稀释法对该批数据重新处理,补充测量

了原始样品中129Xe / 128Xe 与129Xe / 132Xe 比值。 根据示踪样品和混合样品中129Xe / 128Xe 与129Xe / 132Xe 比

值,以及提前标定好的稀释剂量和稀释剂中同位素比值,重新计算示踪样品中132Xe 和128Xe 含量。 其

中,132Xe 仅来源于空气,128Xe 来源于空气和示踪剂。 根据样品中132Xe 含量和天然丰度比可计算出示踪

样品中来源于空气的128Xe 含量,进而可获得样品中来源于示踪剂的128Xe 含量。 两种分析方法的定量

测量结果见表 2。 在表 2 中,RS129 / 132、RS129 / 128 为示踪样品中同位素129 Xe 与132 Xe、128 Xe 比值,RM129 / 132、
RM129 / 128为混合样品中同位素129 Xe 与132 Xe、128 Xe 比值,128 NSX 表示快速同位素稀释法定量分析结果,
128NSX*表示常规同位素稀释法定量分析结果。

由表 2 可知,针对不同样品,运用常规同位素稀释法和本法计算来源于示踪剂的128Xe 含量,相对偏

差<0. 056% ,在仪器的测量值波动范围之内,表明本方法与常规同位素稀释法的测量结果一致,说明本

定量测量方法准确可靠。
4. 4摇 快速同位素稀释法不确定度评定

通过 Xe 同位素添加实验,对示踪样品中来源于示踪剂的128Xe 的不确定度进行评估。 若不考虑示

踪剂纯度等外部因素,可将电子版文后支持信息公式(S7)化简为溯源到已知浓度标准气体的定量公式
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表 2摇 两种方法定量分析来源于示踪剂128Xe 同位素原子数
Table 2摇 Atomicity of 128Xe from tracer in sample by two analytical methods

样品批次
No. RS129 / 132 RS129 / 128 RM129 / 132 RM129 / 128

128NSX
(伊10-10 mol)

128NSX*
(伊10-10 mol)

相对偏差
Relative deviation

(% )

1 1. 07 0. 01 526. 70 6. 82 6. 776 6. 776 0. 008
2 1. 06 0. 01 447. 92 6. 02 7. 876 7. 875 -0. 012
3 1. 06 0. 01 383. 71 4. 74 10. 48 10. 47 -0. 010
4 1. 04 0. 01 360. 68 5. 03 8. 633 8. 633 -0. 005
5 1. 03 0. 01 353. 43 4. 91 8. 679 8. 680 0. 011
6 1. 02 0. 01 317. 15 4. 67 8. 783 9. 785 0. 025
7 1. 02 0. 01 313. 06 4. 69 8. 546 8. 547 0. 005
8 1. 01 0. 01 297. 07 4. 60 8. 658 8. 662 0. 056
9 1. 02 0. 01 303. 60 4. 59 8. 634 8. 634 0. 002
10 1. 00 0. 01 305. 22 4. 54 8. 651 8. 657 0. 068

(为方便书写,下列所有未标明比值的都为同位素129Xe 与同位素132Xe 的比值):
128Ns = A

R ·

}

籽
第一项

·
P9

T ·V5·
V9 + V3

V üþ ýï ï ï ï ï 3
第二项

·
RD

RD - RMC
·(RMC - RT

üþ ýï ï ï ï ï ï ï ï

)

第三项

·(1 - 浊D) üþ ýï ï ï

m-i

第四项

· RMS

RMS129 / 128·RD
- 1
RD129 /

( )

üþ ýï ï ï ï ï ï ï ï128
第五项

+

132NS·
RMS

RMS129 / 128
-

RT

RT129 /
( )

üþ ýï ï ï ï ï ï128
第六项

(16)

其中,R 为常数,A 为样品中同位素132Xe 天然丰度,近似认为其为常数,两者的不确定度极小,因此评定

时可不考虑。 将公式(16)中其余部分划分为 6 项,虽然第三项和第五项都含有 RD129 / 132,但测量时第三

项中 RD129 / 132通常远大于 RMC129 / 132,且 RD / (RD-RMC)一般接近于 1,故第三项受 RD129 / 132影响极小,因此可

忽略第三项和第五项的相关性。 依据不确定度传递规律,分别推导如下:
第一项是标准气体标称浓度的不确定度,本次使用的自配标准气体标准不确定度为 0. 33% ,则第

一项的合成标准不确定度平方为 1. 09伊10-5。
第二项是温度、压强、体积的不确定度,压强探头标称的测量不确定度为 0. 01% ,因计量站设备只

能检定测量结果好于 0. 1% ,取其不确定度为 0. 1% ;温度测量的不确定度一般为 0. 1益,则室温下相对

不确定度为 0. 03% ;每个系统体积的测量不确定度取 0. 12% ,则第二项的合成标准不确定度平方为:
u(R2)
R

é
ë
êê

ù
û
úú

2

2

=
u2(P9)

P2
9

+ u2(T)
T2 +

u2(V5)
V2

5
+

V2
9·u2(V3)

V2
3·(V9 + V3) 2 +

u2(V9)
(V9 + V3) 2 = 4. 98 伊 10-6 (17)

摇 摇 第四项评估中,需先对公式(16)中未追溯到原始量的参数 浊D 的不确定度进行评估。 浊D 的测量方

法为多次从稀释剂容器中取样,通过测量不同取样次数间压强变化情况并进行公式拟合获得,拟合参数

的统计不确定度约为 0. 4% ,测量不确定度按 1%计算。 一般在测量中,样品取样次数不超过 2 次,最多

测量 5 个样品即需要插入一个标准气体进行测量验证,在不确定度评估时,将 m鄄i 取最大值 5,则第四项

的不确定度平方为:
u2 (1 - 浊D)( )5

(1 - 浊D)( )5 2 = 25·
u2(浊D)

(1 - 浊D) 2 = 7. 65 伊 10-8 (18)

摇 摇 第三项、第五项、第六项评估都需要原始测量数据,抽取一次标准气体和上述第一批次样品的测量

数据及统计不确定度见表3。 表3 中 RMS129 / 132的测量不确定度较大,是由于样品中132Xe 的含量较低所致。
利用表 3 的数据,第三项不确定度的平方为 4. 17伊10-5,第五项不确定度的平方为 1. 11伊10-4,第六项不

确定度的平方为 5. 40伊10-3。 利用相同方法求得来自于环境本底中132NS的不确定度为 12. 6% ,将以上

各项不确定度进行合成,得到来自于示踪剂的128Xe 的不确定度为 1. 6% ,测量值为 6. 776伊10-10mol。
对比常规同位素稀释法中 10-7mol 量级氪氙定量的相对标准不确定度为 1% [23,24],本研究所建立的

方法呈现明显的优越性。 因此,本方法在样品含量大幅度降低的条件下,仍可保证较高的测量准确性。

7451第 11 期 方 随等: 一种快速同位素稀释定量方法及其在示踪方面的应用 摇 摇



表 3摇 标准气体和样品的同位素稀释法原始测量值
Table 3 摇 Original measurements of isotope dilution method
for standard gas and sample

同位素比值
Isotope ratio

平均值
Average

不确定度
Uncertainty

(% )
RD129 / 132 911. 0 1. 60
RD129 / 128 28. 37 0. 17
RT129 / 132 0. 9811 0. 10
RT129 / 128 13. 82 0. 10
RMC129 / 132 19. 60 0. 60
RMS129 / 132 526. 70 7. 30
RMS129 / 128 6. 82 0. 80

5摇 结 论

本研究依据物质的量守恒原理建立了一种快

速同位素稀释定量方法,适用于有 3 种或更多稳

定同位素的元素。 此方法通过关联的运算,省去

了常规同位素稀释定量方法中对待测样品中同位

素丰度比的测量,在待测样品某一同位素的丰度

并非天然丰度时,得到样品后只需进行一次测量,
即待测样品与稀释剂混合后的同位素丰度比测

量,即可完成目标同位素的定量分析。 若添加示

踪剂中含有多种同位素,此情况下待测样品中多

种同位素的丰度也会受到影响,此时如果可预先测定示踪剂中的各同位素的丰度比,仍可通过一次测

量,准确地得到待测样品中来源于天然本底和示踪剂中目标同位素的含量。 对比了本方法与常规同位

素稀释法的测量结果,两种方法得到的测量结果几乎完全一致,采用实验证明了本方法的可行性与准确

性。 本方法对于提高测量效率、降低测量难度、减小样品需求及消耗量等方面具有显著效果。
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An Efficient Isotopic Dilution Method and Its
Application in Tracing Technology

FANG Sui, LI Zhi鄄Ming, XU Jiang, WANG Wei, ZHAI Li鄄Hua, DENG Hu, WEI Guan鄄Yi*

(Northwest Institute of Nuclear Technology, Xi忆an 710024, China)

Abstract摇 In conventional isotopic dilution method, when target isotope in a sample is influenced by the
tracing material, it should be measured includes not only the isotope ratios of the mixture of dilution and
sample, but also that of the original sample. In case that sample is insufficient, or measuring time is limited,
the isotope dilute method meets its embarrassment. In this study, an efficient quantitative isotopic dilution
method was provided, in which the measurement of the isotope ratios in the sample was unnecessary. This
method had particularly advantage on reducing sample consumption, simplifying the measurement procedure
and decreasing the influence of memory effect, which greatly improved the efficiency of the measurement. The
six measurements showed that xenon standard gas was used to verify its applicability, which provided a bias of
less than 1% to the nominal value and a relative standard deviation (RSD) of 0. 4% . The measurement result
was completely consistent with the value of conventional isotope dilution. In tracing experiment with 128Xe,
despite of the interference of natural xenon, 128Xe of tracer was precisely determined. The diffusion curve
which was drawn by 128Xe, also accorded with the rule of gas diffusion in the closed space. This method was
suitable only for elements that with three or more isotopes.
Keywords摇 Isotope dilution; Quantification; Efficient; Tracer
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