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摘 　要 :本文初步建立了一种用硼特效树脂和阴、阳混和离子交换树脂相结合进行有孔虫中硼的分离和同位

素测定的方法。该方法适用低硼含量 (纳克级)的微体古生物中的硼的分离和同位素测定 ,分离过程不产生同

位素分馏 ,满足了正热电离质谱法测定硼同位素的要求。
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　　20 世纪 90 年代以来 ,海洋微体古生物碳酸盐

中的硼同位素组成及其环境意义的研究方兴未艾。

研究表明 ,相对于海洋水的硼同位素组成海洋生物

碳酸盐中相对富集10
B。海洋生物碳酸盐的δ11

B 值

由海水 pH值控制海水中硼的B (OH) 3 和 B (OH) -
4 的

比例及其同位素组成所决定的。从而可由生物碳酸

盐的δ11B 值推算出古海水的 pH 值。由深海钻孔有

孔虫的硼同位素组成 ,估算太平洋和大西洋的 pH

值在 21 Ma 前较现今低 0. 6[1 ] 。末次冰期的 pH值较

全新世高 0. 3[2 ] 。由于深海钻孔有孔虫的数量有限

且有孔虫中的硼含量很低 ,所以硼同位素的测定均

采用负热电离质谱法 ;用正热电离质谱法测定此类

样品 ,现今国内外还未见报道。我们首次建立了低

硼含量样品中的硼的分离及其同位素比值的正热电

离质谱的测定方法。硼同位素的测定采用经过 Xiao

等[3 ]改进的正热电离质谱法 ,硼的分离采用硼特效

树脂法[4 ] 和阴、阳离子交换树脂法[5 ] 相结合。但使

分离过程微型化 ,淋洗体积和空白大为减小 ,避免了

只用混和树脂分离硼淋洗体积过大 ,以及硼特效树

脂分离硼须用稀盐酸将硼洗脱 ,而洗脱液中的盐酸

干扰质谱测定。

1 　实　验

1. 1 　仪器和试剂

使用英制 VG2354 正热电离质谱仪 ,离子的轨道

半径为 27 cm ,色散相当于 54 cm ,偏转磁场 90°,内有

五个间距可调的法拉第接受器和一个光电转换的

Daly 检测器。

离子交换树脂及交换柱的制备 :采用硼特效树

脂 AmberliteIRA743 ,由美国 Rohm & Haas 公司生产的

这种树脂含有疏水性苯乙烯骨架和叔胺基团 ,能从

碱性溶液中强烈吸附硼酸根阴离子 ,交换容量为

10. 9 mg BΠg
[6 ] 。取 50μL 粒度为 100～200 目的硼特

效树脂 ,用水浸泡后装入内直径为 0. 2 cm 的聚乙烯

交换柱中 ,树脂柱高约 1. 3 cm ,交换柱上面套有 1

mL 的无菌注射器针管。树脂柱分别用 0. 3 mL HCI

2 molΠL、3 mL H2O 和 0. 3 mL NH3·H2O 3 molΠL 再生 ,

最后用 3～4 mL 的 H2O 洗至中性备用 ;混和树脂为

阳离子 Dowex 50WX8 H
+ 型 ,粒度 200～400 目 ,阴离

子为西德产弱碱型阴离子交换剂 ( Ion ExchangerII) ,

粒度 60～80 目 ,阳离子树脂用 1 molΠL HCI 溶液再

生 ,低硼水洗至中性 ,阴离子交换树脂用饱和的
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NaHCO3 溶液淋洗 ,低硼水洗至中性 ,将各约 50μL

的上述阴、阳离子交换树脂均匀混和 ,装入 1 mL 的

无菌注射器针管备用。

本实验所用水全部为蒸馏水再经过亚沸蒸馏和

硼特效树脂柱交换后的低硼水。2 molΠL HCI 由优

级纯的盐酸经一次亚沸蒸馏配制而成。所用甘露醇

为分析纯 ,Cs2 CO3 纯度为 99. 994 % ,石墨悬浮液由

光谱纯石墨与乙醇 (ф= 80 %)Π水 (ф= 20 %) 混合而

成。

1. 2 　硼的分离和硼浓度的测定

用硼特效树脂进行硼的纯化和分离 ;将准备好

的样品溶液用 NaOH 中和到 pH 为 6～7 后 ,通过硼

特效树脂柱用 1 mL 的低硼水洗涤容器和树脂柱 ,最

后用 500μL 的 0. 1 molΠL HCI淋洗硼 ,收集淋洗液。

将经过硼特效树脂纯化后的溶液倾入阴、阳离

子交换树脂柱 ,再加入 800μL 的低硼水收集全部淋

洗液。用甲亚胺2H法测定收集液中的硼含量 ,然后

加入等摩尔的甘露醇 ,并在通有净化空气的干燥箱

内进行蒸发浓缩到所需体积。

1. 3 　质谱测定

墨悬浮液涂于带上 ,加入 Cs2 CO3 溶液和样品溶

液 ,在采用 Xiao
[3 ]等改进的测定 Cs2BO

+
2 的正热电离

质谱法进行测定。涂样时先将 3μL 的石墨 1. 2 A

的电流下干燥 ,再在 0. 5 A 的电流下蒸至近干。质

谱测定时采用单峰跳扫的方法分别测量质量数为

309(133 Cs2
11B16 O +

2 ) 和 308 (133 Cs2
10B16 O +

2 ) 的离子流强

度 I309 和 I308 ,得到 I309 和 I308 的比值 R309Π308 ,然后进

行17 O 校正得到11 B 和10 B 两种同位素的丰度比

值11BΠ10B。11BΠ10B = R309Π308 - 0. 00078。

2 　结果和讨论

2. 1 　有孔虫样品的处理

有孔虫表面粘附的古海水及其有机杂质和其它

类型的物质均能使有孔虫中的硼同位素比值失真 ,

除去有机杂质通常的方法有 UV 照射与过氧化氢

法。我们参考了 Sanyal
[2 ]和王世杰[7 ]的方法 ,采用除

硼水浸泡漂洗、过氧化氢浸泡并伴随红外灯微热后

漂洗 ,效果显著。经过反复漂洗处理后 ,用红外灯烤

干称重 ,最后用逐点加入 1 molΠL HCI 进行溶解 ,再

用 1 molΠL 的 NaOH溶液中和到 pH6 备用。

2. 2 　空白和回收率

目前我们主要采取了分离过程微型化特别是分

离柱子 ,淋洗体积微型化 ,另外 ,容器全部用聚乙烯

或石英材料的 ,去硼水的硼含量为小于 0. 4 ngΠmL

系列降低空白的措施正在实施中。以 1μg 的 B 的

加入量通过全流程回收率一般为 98 %～102 %。

2. 3 　离子交换过程中的硼同位素分馏

只有保证整个分离流程硼的定量回收 ,才不会

产生硼同位素的分馏。本实验将含有不同量的硼同

位素标样 (NBS951)的去硼海水 1 mL 通过离子交换

全流程 ,测定11
BΠ10

B 的比值与未经过全流程直接测

定的结果对照如表 1。二者的比值相差 0. 02 % ,在

测定误差范围内 ,可以认为整个流程没有发生同位

素分馏。

表 1 　NBS 951 的硼同位素测定比值的比较
Table 1 　The comparison of the boron

isotopic composition of NBS 951

项目 B 量 测定的11BΠ10B 值
(2σin)

平均的11BΠ10B 比值
(2σex)

直接测定 100 ng 4. 045 35 ±0. 007 % 4. 046 19 ±0. 001 08
4. 047 72 ±0. 006 %
4. 046 20 ±0. 009 %
4. 045 49 ±0. 005 %

通过全流程后测定 2μg 4. 046 94 ±0. 027 % 4. 047 02 ±0. 000 14
125 ng 4. 047 09 ±0. 020 %

2. 4 　有孔虫中硼同位素的测定

取 ODP 某钻孔中的有孔虫 50 mg ,40 mg 经过离

子交换过程全流程后进行质谱测定 (表 2) 。硼同位

素的测定精度大多优于 0. 04 % ,结果比较满意。

表 2 　有孔虫中硼同位素的组成

Table 2 　The boron isotopic composition of foraminifera

有孔虫的重量Πmg 测定的11BΠ10B 值 平均11BΠ10B 值

50
　

4. 114 81 ±0. 030 %

4. 111 24 ±0. 036 %
4. 113 03 ±0. 001 22

40
　

4. 112 02 ±0. 022 %

4. 112 03 ±0. 031 %
4. 112 03 ±0. 000 00
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Abstract :The methods for the boron separation and its isotopic determination in foraminifera was developed , using Am2
berlite IRA 743 resin and the mixture of cation2exchange resin (H

+
form) and anion 2exchange resin (ion exchanger II ,

HCO
2
3 form) . This method is suitable for the boron separation and its isotopic determination of low boron content (ng lev2

el) samples such as palaeontological foraminifera. No isotopic fractionation of boron was observed during the isotopic anal2
ysis , showing that the sample pretreatment method can meet the requirement of boron isotopic determination by positive

thermal ionization mass spectrometry.
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