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前 言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由广东省生态环境监测中心提出。

本文件由广东省环境科学学会归口。

本文件起草单位：广东省生态环境监测中心。

本文件主要起草人：黄国锋、王中伟、沈丽冉、谢志宜、郭庆荣、廖彤、刘军。

本文件为首次制定。
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引 言

为贯彻《中华人民共和国环境保护法》《中华人民共和国土壤污染防治法》等法律法规，规范和指

导土壤和沉积物中铊稳定同位素测定，支撑改善土壤环境质量，加强环境重金属日常管理，在现有技术

成果及实践经验基础上，制定本文件。
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土壤和沉积物 铊稳定同位素的测定 多接收电感耦合等离子体质谱

法

警告：铊和铅的化合物为有毒物质；实验中使用的硝酸具有强氧化性和腐蚀性，盐酸、氢氟酸具有

强挥发性和强腐蚀性；溶液配制及样品前处理过程应在通风橱中进行，操作时应按要求佩戴防护用具，

避免吸入呼吸道或直接接触皮肤和衣物

1 范围

本文件规定了土壤和沉积物中铊稳定同位素的多接收电感耦合等离子体质谱仪分析法。

本文件适用于土壤和沉积物中铊稳定同位素的测定。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。

GB 17378.3 海洋监测规范 第3部分：样品采集、贮存与运输

HJ/T 166 土壤环境监测技术规范

HJ 168 环境监测分析方法标准制订技术导则

3 原理

土壤和沉积物样品经酸消解后，通过阴离子交换树脂分离提纯铊，采用多接收电感耦合等离子体质

谱仪，水溶液进样，样品在等离子体中电离后，通过磁场分离，同时测定205Tl和203Tl 共2个铊同位素

的离子流强度，计算得到同位素比值，采用铊同位素标准物质校准，对样品中的铊同位素比进行精密测

量。

4 干扰和消除

4.1 质谱干扰

主要包括同量异位素、双电荷干扰、多原子干扰等，可以通过对样品进行化学分离纯化、调节仪器

参数等方法进行消除和降低干扰。

4.2 非质谱干扰

主要包括基体效应干扰、质量歧视效应干扰等，可以通过基体匹配、内标法和优化仪器条件等措施

消除和降低干扰。

5 试剂和材料
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5.1 实验用水，电阻率≥18.2 MΩ（25℃）。

5.2 二氧化硫（SO2），纯度≥99.9%。

5.3 液溴（Br2），浓度≥99.5%。

5.4 氢氟酸（HF），浓度≥40%（质量分数）。

5.5 高纯氢氟酸（HF），氢氟酸（5.4）经二次亚沸蒸馏处理。

5.6 硫酸（HSO4），浓度 95%～98%（质量分数）。

5.7 硝酸（HNO3），浓度 65%～68%（质量分数）。

5.8 高纯硝酸（HNO3），硝酸（5.7）经二次亚沸蒸馏处理。

5.9 硝酸溶液，c=1 mol/L，由水（5.1）和高纯硝酸（5.8）配制。

5.10 硝酸溶液，c=2 mol/L，由水（5.1）和高纯硝酸（5.8）配制。

5.11 2%硝酸溶液，由水（5.1）和高纯硝酸（5.8）配制。

5.12 盐酸（HCl），浓度 36%～38%（质量分数）。

5.13 高纯盐酸（HCl），盐酸（5.11）经二次亚沸蒸馏处理。

5.14 盐酸溶液，c=6 mol/L，由水（5.1）和高纯盐酸（5.12）配制。

5.15 盐酸-硝酸-溴溶液，c=1 mol/L HCl-1 mol/L HNO3-10%Br2，由水（5.1）、高纯盐酸（5.12）、

高纯硝酸（5.8）和液溴（5.3）配制。

5.16 盐酸-饱和二氧化硫溶液，c =0.1 mol/L HCl-6%SO2，由水（5.1）、高纯盐酸（5.12）和二氧化

硫（5.2）配制。

5.17 硫酸-硝酸溶液，c =0.1% H2SO4-2%HNO3，由水（5.1）、高纯硝酸（5.8）和硫酸（5.6）配制。

5.18 铊标准溶液，介质为硝酸溶液（5.10），由水（5.1）、高纯硝酸（5.8）和铊标准物质溶液配制，

现配现用。

5.19 铅标准溶液，做内标，介质为硝酸溶液（5.10），由水（5.1）、高纯硝酸（5.8）和铅标准物质

溶液配制，现配现用。

5.20 阴离子交换树脂，200-400 目。取阴离子交换树脂放入试剂瓶，并加入超纯水，静置后倒掉上清

液备用。

5.21 氩气，纯度≥99.999%。

5.22 溶样杯，聚四氟乙烯材质。

5.23 试剂瓶，聚乙烯和聚四氟乙烯材质。

5.24 树脂柱，聚丙烯材质，高 6 cm，内径 0.6 cm。

6 仪器与设备

6.1 离心机，转速≥4000 r/min。

6.2 亚沸蒸馏器，全封闭型，所有接触液体的部件均为聚四氟乙烯材质。

6.3 电热板，温度≥200 ℃，控温精度为±5 ℃。

6.4 烘箱，温度≥200 ℃，控温精度为±5 ℃。

6.5 多接收电感耦合等离子体质谱仪（MC-ICP-MS），仪器能对5 μ～350 μ质量范围进行扫描，配有

9个或以上个数的法拉第杯接收器。

6.6 一般实验室常用仪器和设备。

7 样品

7.1 样品的采集与保存

参照HJ/T 166的相关规定进行土壤样品的采集和保存；参照GB 17378.3的相关规定进行沉积物样品

的采集和保存。
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7.2 样品的制备

参照HJ/T 166和GB 17378.3，除去样品中的树枝、石子等异物，将采集后的样品在实验室中风干、

破碎，过0.074 mm（200目）尼龙筛、保存。

7.3 试样的制备

根据土壤和沉积物中铊的含量，称取待测样品25mg—350 mg于溶样杯（5.22）中，加入3 mL高纯氢

氟酸（5.5）和1.5 mL 高纯硝酸（5.7），密封后放置烘箱，在190℃下消解2天。消解结束后，将溶样

杯（5.22）转移到电热板上，开盖，120℃完全蒸干。随后加入2 mL6 mol/L 盐酸溶液（5.14）溶解，

开盖在电热板上120℃完全蒸干，重复以上步骤一次。最后加入2 mL1 mol/L HCl-1 mol/L HNO3%-10%Br2

溶液（5.15），密封溶样杯（5.22），放在电热板上，80℃反应12小时，待溶液冷却后在离心机上以4000

r的速度离心5分钟（等待上样）。

7.4 空白样品的制备

不加样品，按照与试样的制备（7.3）相同步骤制备实验室空白样品。

8 分析步骤

8.1 铊的化学分离

取0.4 mL阴离子交换树脂（5.20）装填在树脂柱（5.24）中。向树脂柱中缓慢加入2 mL 1 mol/L

硝酸溶液（5.9），等待树脂柱中的溶液全部自然滴完，加入2 mL水（5.1）等待树脂柱中的溶液全部自

然滴完；重复以上步骤两次。1 mL 0.1 mol/L HCl-6%SO2溶液（5.16），等待树脂柱中的溶液全部自然

滴完；重复一次。向树脂柱中缓慢加入1 mL水（5.1），待溶液滴完；重复一次。向树脂柱中缓慢加入2

mL 1 mol/L HCl-1 M HNO3%-10%Br2溶液（5.15），待溶液滴完；重复两次。取样品（7.3）加载于树脂

柱上，待溶液滴完。加入2 mL 2 mol/L 硝酸溶液（5.10），待溶液滴完；重复五次。加入2 mL水（5.1），

待溶液滴完。加入1 mL 0.1 mol/L HCl-6% SO2溶液（5.16），然后将树脂柱下端密封，使树脂和溶液

充分混合接触，静置反应1小时。打开密封，待溶液滴完，再依次加入0.5 mL、0.5 mL、1 mL0.1 mol/L

HCl-6% SO2溶液（5.16），并用溶样杯（5.22）收集后，开盖放置于电热板上，100℃加热浓缩至5-10

μL（约一滴），待溶样杯冷却至室温，加入0.5 mL 0.1% H2SO4%-2%HNO3溶液（5.17），密封保存，待

进行同位素测试。
注：化学分离提纯实验应在洁净度不低于千级的超净实验室中百级通风橱里面完成。

8.2 测试条件

仪器工作条件参数设置参考表 1。使用膜去溶雾化系统进样。铊同位素测试的接收器杯结构排列参

考表 2。测试时 2 μg/L 的铊标准溶液对应 205Tl 信号约为 1.3 V。铅标准物质按照ϲ[Pb]/ϲ[Tl] =10：1 浓度

比例加入样品和标准溶液。

表 1 仪器工作条件

工作参数 调整值

冷却器流量/（L/min） 16

辅助气流量/（L/min） 0.85

射频功率/（W） 1148
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工作参数 调整值

积分时间/（S） 4.19

进样速度/（μL/min） 100

每组测量次数/（次） 60

测量组数/（组） 1

表 2 仪器接收器杯结构排列

接收器序号 接收质量数

Low3
202
Hg

Low2
203
Tl

Low1
204
Pb

C （中心杯）
205
Tl

High1
206
Pb

High2
207
Pb

High3
208
Pb

9 结果计算与表示

9.1 质量分馏校正

铊同位素在仪器测试过程中的质量歧视效应校正采用元素外标法，即在待测样品溶液和标准溶液中

加入铅标准物质。此方法是假设外标元素铅与铊元素在仪器测试过程的同位素分馏因子一致，利用已知

铅同位素比值和指数分馏校正定律可求出测试过程中仪器的分馏因子，进而校正仪器测试铊同位素过程

中的分馏，具体计算方法如下：

��� = ��� �205 �203
��� （1）

式中：

R——真实的同位素比值；

r——仪器测量的同位素比值；

M——相对原子质量；

Β——质量分馏因子。

��� = �� ��� ��� �� �205 �203 （2）

假定βTl = βPb，可得：

��� = �� ��� ��� �� �208 �206 （3）

式中：

RPb——已知的标准溶液铅同位素比值 l。

9.2 结果计算和表示

铊同位素组成使用样品的
205
Tl/

203
Tl 比值相对于标准物质的万分偏差（‱）ε

205
Tl 来表示，即：
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�205�� =
(���)样品

(���)标准物质

− 1 × 10000 ‱ （4）

式中：

ε205Tl——样品的同位素比值相对于参比标准物质同位素比值的万分差，‱；

（RTl）样品——经过式（1）计算后的样品的同位素比值；

（RTl）标准物质——经过式（1）计算后的参比标准物质的同位素比值。

铊稳定同位素比值结果保留两位小数，按ε
205
Tl±2SD 表示。

10 精密度和正确度

10.1 精密度

6 家实验室（表 A.1）对铊浓度含量不同的 2 份土壤样品、2 份沉积物样品分别进行了 6 次重复测

定。

10.1.1 重复性

在重复性条件下，获得的 6家验证单位独立测量结果。实验室内相对标准偏差为-17.40%～7.92%，

实验室间相对标准偏差为-28%～9.18%，重复性限 r 为 0.43‱～0.73‱。

10.1.2 再现性

在再现性的条件下，获得的 6 家验证单位独立测试结果的再现性限 R。再现性限 R 为 0.93‱～1.69

‱。

精密度数据参见附录 A中的表 A.1。

10.2 正确度

6 家实验室（表 A.2）对铊浓度含量不同的 2 份土壤样品、2 份沉积物样品分别进行了 6 次重复测

定，实验室内相对误差为-42.5%～12.62%，实验间平均相对误差为-8.05%～2.68%，相对误差的标准偏

差为 5.43%～16.9%。

正确度数据参见附录 A中的表 A.2。

11 质量保证和控制

11.1 空白样品

每批次测试样品应带不少于 10%空白试验样品。在处理土壤和沉积物样品过程中，同时增加处理空

白样品。除了没有称入样品外，空白样品和实际样品的其他处理步骤完全一致，包括加同样种类和体积

的酸。空白样品中的铊绝对含量必须低于该批次最低浓度进行化学分离的铊含量的 1‰。

11.2 平行样品

每批样品测试时应包含样品总数 10%的平行样品。

11.3 干扰消除

为了减少铊稳定同位素测试时产生偏差，样品和标准溶液的浓度相对偏差控制范围为±5%以内 。

样品和标准溶液的介质均使用 2%硝酸溶液（5.11）。
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12 废物处置

实验中产生的废物应分类收集，并做好相应标识，委托有资质的单位进行处理。
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附 录 A
（资料性）

铊精密度测试数据汇总表

表 A.1 铊精密度测试数据汇总表

ε
205
Tl

*

试样名 土壤样品 1 土壤样品 2 沉积物样品 1 沉积物样品 2

验证单位 平均值 SD RSD 平均值 SD RSD 平均值 SD RSD 平均值 SD RSD

中国科学院广州地

球化学研究所
-2.62 0.13 -4.96 -1.85 0.19 -10.27 11.07 0.22 1.99 2.71 0.14 5.17

西北大学 -1.98 0.17 -8.59 -1.11 0.13 -11.71 11.54 0.19 1.65 3.37 0.11 3.26

河北地质大学 -2.56 0.19 -7.42 -1.88 0.13 -6.91 10.84 0.25 2.31 2.93 0.12 4.10

南京大学 -2.48 0.43 -17.34 -2.66 0.33 -12.41 11.24 0.49 4.36 3.17 0.23 7.26

桂林理工大学 -2.77 0.20 -7.22 -2.53 0.14 -5.53 11.06 0.15 1.36 2.65 0.21 7.92

国家地质分析测试

中心
-2.47 0.14 -5.67 -2.42 0.15 -6.20 10.50 0.13 1.24 3.00 0.14 4.67

平均值（‱） -2.48 -2.08 11.04 2.97

实验室间标准偏差

SD
0.27 0.58 0.35 0.27

实验室间相对标准

偏差 RSD（%）
-10.82 -28.00 3.20 9.18

重复性限 r(‱) 0.63 0.51 0.73 0.43
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再现性限 R(‱) 0.95 1.69 1.19 0.86

注：参考铊同位素标准物质为 NIST 997。

A.2 铊正确度测试数据汇总表

ε
205
Tl*

试样名 土壤样品 1 土壤样品 2 沉积物样品 1 沉积物样品 2

验证单位 平均值 相对误差 平均值 相对误差 平均值 相对误差 平均值 相对误差

中国科学院广州地球化学研究所 -2.35 -6.88 -2.02 -8.86 10.79 0.65 3.11 -5.08

西北大学 -2.27 -9.85 -1.28 -42.49 11.48 7.12 3.20 -2.34

河北地质大学 -2.05 -18.52 -2.22 -0.23 10.79 0.67 3.06 -6.81

南京大学 -2.17 -13.76 -2.01 -9.31 12.07 12.62 3.15 -3.96

桂林理工大学 -2.60 2.98 -2.29 3.30 10.52 -1.85 2.59 -20.99

国家地质分析测试中心 -2.46 -2.25 -2.58 16.29 10.39 -3.13 3.21 -2.29

实验室间平均相对误差（%） -8.05 -6.88 2.68 -6.91

相对误差的标准偏差（%） 7.33 16.89 5.43 6.80

注：参考铊同位素标准物质为 NIST 997。
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