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干法灰化和湿法消解植物样品的铜锌铁同位素测定  
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摘  要: 测定有机样品中元素含量和同位素时, 处理样品常用的方法有干灰化法和湿法两种。目前, 测定样
品中 Cu、Zn、Fe同位素时, 多采用湿法处理样品。相对于湿法处理样品, 干灰化法溶样迅速、耗酸量少, 适
合处理大量样品, 但高温灼烧过程可能会导致样品中 Cu、Zn、Fe同位素的分馏。本研究利用海州香薷植株, 
以湿法为基础, 对干灰化法和湿法处理植物样品的 Cu、Zn、Fe 同位素组成进行了对比研究, 结果如下, 在
所用实验条件下: 1)对于海州香薷的根样品, 干灰化法不会导致样品中 Cu、Zn、Fe同位素的分馏; 2)对于海
州香薷的茎样品, 灰化法不会导致样品中 Cu、Zn同位素的分馏, 但会导致 Fe同位素的分馏; 3)对于海州香
薷的叶样品, 干灰化法会导致 Cu、Fe同位素的分馏, 但对样品中 Zn同位素没有明显的影响。因此, 测定植
物样品中 Cu、Zn、Fe 同位素时, 需要根据所测样品和元素的特性, 对干法灰化的实用性进行审慎评估。研
究结果也表明了干灰化过程中, Cu、Zn、Fe同位素分馏效应不同, 表明挥发组分中元素的流失是导致同位素
分馏的一个因素, 但全样和挥发组分中元素同位素组成的差别及元素损失的相对量影响了干灰化过程导致
的同位素分馏程度。 
关键词: 植物样品; 干灰化法; 湿法; Cu、Zn、Fe; 同位素; MC-ICPMS 
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A Comparative Study of Plant Sample Preparation by Dry Ashing and 
Wet Digestion for Isotopic Determination of Cu, Zn and Fe 
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Abstract: Dry ashing and wet digestion are common methods for determining the content and isotopic      
composition of elements in organic samples. Wet digestion has been used mostly to dissolved samples for     
determining Cu, Zn and Fe isotopes. Relative to wet digestion, dry ashing is not only more efficient in sample 
preparation, but also uses less acid, thus suitable for bulk treatment. However, under high temperature, it is   
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possible to cause isotope fractionation of Cu, Zn and Fe during sample processing because of evaporation. A  
comparative study of elsholtzia splendens samples prepared by using dry ashing and wet digestion was carried out. 
The results show that: 1) for the elsholtzia splendens roots, the process of dry ashing does not cause isotope  
fractionation of Cu, Zn and Fe; 2) for elsholtzia splendens stems, the process of dry ashing does cause isotope 
fractionation of Fe, but no fractionation of Cu and Zn isotopes occurs; 3) for the elsholtzia splendens leaves, the 
process of dry ashing does cause isotope fractionation of Cu and Fe, but no fractionation of Zn isotopes occurs. In 
a word, the suitability of the dry ashing method for plant sample digestion needs to be evaluated specifically   
according to the features of the sample and the element studied. The loss of the elements in volatile components is 
a main cause leading to different fractionation effects of Cu, Zn and Fe, as in dissolving the organic samples by 
using dry ashing process. Both of the two factors, i.e., the isotopic difference between volatile components and the 
whole sample and the relative variation of the elements, result in different isotopic fractionation effects in the 
process of volatilization. 
Key words: plant samples; dry ashing; wet digestion; Cu, Zn, Fe; Isotope; MC-ICPMS 
 
 

 

Cu、Zn、Fe同位素体系在地质学、生命科学、
古气候学、海洋学、宇宙化学等领域已经展示了很

好的应用前景(Maréchal et al., 1999; Zhu et al., 2000a, 
2000b, 2001, 2002; Pichat et al., 2003; Stenberg et al., 
2005; Weiss et al., 2005; Vance et al., 2008; Viers et 
al., 2007; 王跃等, 2010a, 2010b)。近年来, 生物作用
导致的 Cu、Zn、Fe 同位素分馏现象逐渐引起人们
的研究兴趣, 植物中 Cu、Zn、Fe同位素组成的研究
在生命科学、环境科学以及地圈与生物圈的相互作

用等领域具有重要意义。 
植物样品具有复杂的化学成分, 进行同位素分

析时它们可能会产生同位素信号的谱峰干扰, 或导
致测试过程中仪器质量歧视的变化, 即所谓的基质
效应(Zhu et al., 2000a, 2002)。在进行同位素高精度
分析之前, 需要对样品进行化学纯化, 分离提取样
品中的 Cu、Zn、Fe 元素。唐索寒等(2006a, 2006b; 
2005)利用 AG MP-1树脂对 Cu、Zn、Fe元素的分离
效果进行了较为系统的研究, 但该研究是基于无机
基体进行的。分离纯化富含有机质样品中的 Cu、Zn、
Fe 同位素, 其前提是将样品中的有机质完全消解。
李世珍等(2008b)对湿法处理植物样品的有效性进行
了研究, 该方法处理的样品符合 AG MP-1树脂分离
纯化 Cu、Zn、Fe 的条件, 分离纯化后的 Cu、Zn、
Fe溶液满足 Cu、Zn、Fe同位素高精度分析的要求。
相对于湿法处理样品, 干灰化法可以方便、快捷地
处理大量样品, 但高温灼烧过程可能会导致样品中
Cu、Zn、Fe同位素的分馏。因此, 要利用干灰化法
处理植物及其他有机样品, 需要对干灰化法处理样
品过程中可能导致的 Cu、Zn、Fe 同位素分馏进行
全面评估。迄今为止, 尚无关于干灰化法处理植物
样品对 Cu、Zn、Fe 同位素组成影响的文献报道。
Stenberg等(2003)利用干灰化法处理了血液样品, 并
测定了样品中 Fe同位素组成, 但没有报道灰化过程

对样品中 Fe同位素的影响。 
海州香薷是唇形科 (Labiate)香薷属 (Elsholtzia 

Wiud.)的一类植物, 植株中的 Cu含量明显高于一般
植物中的 Cu 含量, 为植物样品中 Cu 同位素组成研
究提供了很好的样本。本研究选取海州香薷作为研

究载体, 探讨干灰化法处理样品的过程对 Cu、Zn、
Fe同位素组成的影响。 

1  干灰化法和湿法方法对比 

湿法是直接利用酸消解样品, 干灰化法是将样
品高温灼伤后 , 再利用少量酸将灰化后的残渣溶
解。对植物等有机样品进行 Cu、Zn、Fe 分离的关
键步骤之一是在样品处理过程中对有机质进行彻底

破坏, 将有机样品转化为无机样品。干灰化法和湿
法均可以破坏植物样品中有机质。 

相对湿法处理植物样品, 干灰化法可以快速地
灼烧掉植物样品中的有机成分, 不但能缩短消解样
品的时间, 也可以减少溶解样品所需的酸量。但是
利用干灰化法处理植物样品时, 在去除样品的水分
和炭化过程中会部分元素挥化、容器吸附、灰化不

完全等问题, 可能会影响样品中 Cu、Zn、Fe同位素
组成的测定。湿法处理植物样品的有效性已得到验

证(李世珍等, 2008b), 为了检测样品干灰化法的可
靠性和有效性, 选择干灰化法、湿法处理同个植物
样品, 进行对比研究。 

2  样品消解 

将收割的海州香薷植株的根、茎、叶部位分开, 
先用自来水冲洗掉表面粘连的土壤, 再用超纯水洗
涤 3 次, 分别装入纸质样品袋, 105ºC 杀青 30 分钟, 
80ºC 烘干至恒重, 粉碎。每个植物粉末样品均准确
称取 2份, 每份 150 mg左右, 一份放入干净石英杯
子中, 另一份放入干净特氟隆杯子中, 分别用干灰
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化法和湿法处理植物样品。 
2.1  试剂与器皿 

实验过程所用的 H2O 是经 ElGA 公司的

PURELAB Option-S 纯化系统纯化的超纯水, 电阻
为 18.2 MΩ; HNO3、HF、HBr为优级纯再次亚沸蒸
馏, HCl 为优级纯加入少量 H2O2后经过二次亚沸蒸

馏; H2O2、HClO4为光谱纯试剂。所有的实验器皿在

使用前均按超净化学实验要求进行了严格的清洗。 
2.2  样品的湿法消解 

湿法处理样品的流程已有详细描述(李世珍等, 
2008b), 基本操作方法如下:  

1)浓 HNO3 浸泡样品(不加热 , 让样品缓慢反
应);  

2)将上述样品蒸干后, 用王水+少量 HF 浸泡样
品;  

3)将上述样品蒸干, 加入 HClO4(150 )℃ 。 
2.3  样品的干法灰化 

借鉴前人进行植物样品元素含量测定时干灰化

法消解样品的经验(范学森等, 1999; 成玉梅等, 2005; 
王秀峰等, 2009), 本研究所用的干灰化流程如下:  

1)将装有植物样品的石英杯子, 放入马弗炉中, 
20分钟内, 从自然温度升至 200 ; ℃  

2)200 , ℃ 保持 2小时, 使样品炭化;  
3)40分钟内, 使温度从 200℃升温至 450 ; ℃  
4)450 , ℃ 保持 3小时, 灰化样品至灰白色;  
5)自然冷却后将样品取出, 利用 HNO3、HCl、

HF将残渣溶解。 

3  Cu、Zn、Fe 的分离提取 

将上述处理好的样品在低温电热板(120 )℃ 上蒸

干后, 转化成 HCl介质。用 6 mol/L HCl提取, 进行
离子交换分离。样品的化学分离采用 Bio-Rad 公司
生产的 AG MP-1强碱性阴离子交换树脂, 聚乙稀做
交换柱。树脂的处理和离子交换柱的制作方法及样

品的淋洗流程如文献报道(唐索寒等, 2006a, b)。 

4  同位素测定 

样品的 Cu、Zn、Fe 同位素组成的测定在本实
验室的 Nu Plasma HR 型多接收电感耦合等离子体
质谱仪上进行。Cu、Zn 样品和标准以 0.1 mol/L HCl
为介质, Fe 样品和标准以 0.1 mol/L HNO3为介质, 
以高纯 Ar气为进样和等离子载气, 通过自动进样器
和膜去溶 DSN-100(dry-plasma)进入等离子体火炬离
子化。样品之间用酸清洗 5 分钟, 以避免样品间的
交叉污染。 

数据采用牛津大学地球科学系 Nick S. Belshaw
博士提供的操作系统自动进行, 每组(block)数据采
集 10个数据点, 每点的积分时间为 10秒, 每组数据
采集之前进行 20秒的背景测定。 

Cu、Zn、Fe同位素测定时的仪器质量歧视采用
标样-样品交叉法校正, Cu、Zn、Fe同位素的测定方
法详见文献报道(蔡俊军等 , 2006; 李世珍 , 2008a; 
李津等, 2008; 朱祥坤等, 2008)。长期重复性测定表
明 , Cu、 Zn、 Fe 同位素测定的外部精度优于    
0.06‰ (2sd) amu-1。Cu、Zn、Fe样品的同位素组成
以相对于标样的千分偏差表示: 
δ65Cu=[(65Cu/63Cu)样品/ (65Cu/63Cu)标准−1] ×1000 
δXZn=[(XZn/64Zn)样品/ (XZn/64Zn)标准−1] ×1000 (X=66、
67、68) 
δXFe=[(XFe/54Fe)样品/ (XFe/54Fe)标准−1] ×1000 (X=56、
57) 
ΔXM 干灰化法-湿法= δXM 干灰化法−δXM 湿法(M=Cu、Zn、Fe; 
X=65、66、56) 

其中Cu同位素标准物质为NBS-976; Zn同位素
标准物质为 IRMM-3702 Zn; Fe 同位素标准物质为
IRMM-014 Fe。 

5  结果与讨论 

5.1  测试结果 
用不同消解方法处理后的样品 Cu、Zn、Fe 同

位素的测定结果, 列入表 1。 
图 1A 是植物样品中 δ66Zn、δ67Zn、δ68Zn 的质

量分馏关系图, 图 1B是植物样品中 δ56Fe、δ57Fe的
质量分馏关系图, 测定结果均符合质量分馏规律。
湿法消解样品的效果已经过验证(李世珍等, 2008a), 
二者比较, 结果表明相对湿法, 干灰化法也可以完
全破坏植物样品中有机成分, 样品经过 AG MP-1树
脂分离提取的 Cu、 Zn、 Fe 的纯化程度符合
MC-ICPMS的测定要求, 没有干扰谱峰的存在。 
5.2  干法灰化过程对样品中 Cu、Zn、Fe同位素组

成的影响 
为了更直观地比较干法灰化和湿法消解样品的

Cu、Zn、Fe同位素组成的差别, 对干法灰化和湿法
处理的样品的 Cu、Zn、Fe 同位素测定结果进行了
图例比较(图 2A、B、C)。 

图 2A为两种方法处理的样品的 Cu同位素测定
结果对比, 由图可知两种方法消解的海州香薷根和
茎样品的 Cu 同位素组成测试结果在误差范围内基
本一致, 而利用干灰化法处理的叶样品的Cu同位素
组成明显轻于湿法处理的叶样品的 Cu 同位素组成; 
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表 1  用不同方法处理的样品的 Cu、Zn、Fe 同位素结果 
Table 1  Isotopic analyses of Cu, Zn and Fe in samples digested by different methods 

消解方法 δ65Cu δ66Zn δ67Zn δ68Zn δ56Fe δ57Fe 
根 

湿法消解 0.02 −0.72 −0.98 −1.57 0.41 0.68 
干法灰化 0.08 −0.62 −0.74 −1.33 0.42 0.60 

ΔXM 干法灰化-湿法消解 0.06 0.10 0.24 0.24 0.01 −0.08 
茎 

湿法消解 −0.77 −1.02 −1.35 −2.16 1.61 2.45 
干法灰化 −0.61 −0.99 −1.31 −2.05 0.87 1.33 

ΔXM 干法灰化-湿法消解 0.16 0.03 0.04 0.11 −0.74 −1.12 
叶 

湿法消解 −0.17 −0.86 −1.13 −2.01 1.32 1.94 
干法灰化 −0.49 −0.98 −1.36 −1.98 0.42 0.62 

ΔXM 干法灰化-湿法消解 −0.32 −0.12 −0.23 0.03 −0.90 −1.32 

 

 

图 1  样品中 Zn、Fe 同位素比值的关系 
Fig. 1  Correlations between Zn and Fe isotope ratios of samples 

 
图 2B为两种方法处理的样品的 Zn同位素测定结果
对比, 由图可知两种方法处理的海州香薷的根、茎、
叶的 Zn 同位素组成测试结果在误差范围内均一致; 
图 2C为两种方法处理的样品的 Fe同位素测定结果
对比, 由图可知两种方法处理的根样品的 Fe同位素
组成测试结果在误差范围内基本一致, 但干灰化法
处理的叶和茎的样品的 Fe 同位素组成明显要轻于
湿法处理的样品的 Fe同位素组成。 

总之, 样品处理方法对不同元素同位素的影响
是不一样的, 结果如下:  

1)就海州香薷根样品而言, 两种方法处理的样
品的 Cu、Zn、Fe同位素组成在误差范围内一致, 说
明干法灰化过程没有导致海州香薷根样的同位素分

馏;  
2)就海州香薷茎样品而言, 两种方法处理的茎

样品的 Cu、Zn 同位素组成在误差范围内基本一致, 
但干灰化法处理的茎样品的 Fe 同位素组成要明显
轻于湿法处理的样品的 Fe同位素组成, 说明灰化过

程导致了海州香薷茎样的 Fe的同位素分馏;  
3)就海州香薷叶样品而言, 干灰化法处理的叶

样品明显低于湿法处理的样品的Cu、Fe同位素组成, 
而两种方法处理的叶样品的 Zn 同位素组成差别较
小, 说明灰化过程导致了海州香薷叶样的 Fe 和 Cu
的同位素分馏。 
5.3  灰化过程导致样品中 Cu、Zn、Fe同位素变化

的因素 
由上文描述可知, 在高温下灼烧样品, 在升温

过程或者高温状态时部分成分会挥发, 可能会导致
元素的流失, 从而可能影响样品中元素的同位素组
成。 

本研究所选择样品, 经过灰化灼烧后, 装有海
州香薷根样品的杯子里没有明显可见的挥发组分 , 
但装有海州香薷茎和叶样品的杯子的杯壁上有明显

可见的组分, 呈棕褐色均匀地附着在杯壁上, 少量
附着在杯口和杯盖上, 并且装茎样品的杯子壁上附
着的挥发组分的量明显少于装叶杯子壁上的挥发组 



758 地  球  学  报 第三十二卷 
 

 

 

 

图 2  利用不同消解方法样品的 Cu、Zn、Fe 同位素测定

结果对比 
Fig. 2  Diagram of isotopic compositions of Cu, Zn, Fe in 

samples digested by different methods 

 
分的量, 即根挥发组分的量<茎挥发组分的量<叶挥发组分的量。研究发

现: 没有观测到挥发组分的根样品, 干法灰化和湿
法消解样品的 Cu、Zn、Fe 同位素测定值在仪器测
试误差范围内一致; 含挥发组分较多的叶样品, 干
法灰化处理样品的 δ65Cu、δ56Fe 值明显小于湿法消
解的样品; 而含有少量挥发组分的茎样品, 干法灰
化处理样品的 δ65Cu、δ56Fe 值也略小于湿法消解的
样品, 结果表明, 干法灰化消解样品中元素同位素
的分馏变化和挥发性组分的丢失有关。虽然由于灰

化过程中, 有一部分挥发组分可能已溢出杯子, 没

有收集到所有的挥发组分, 因此无法准确地测定挥
发组分的量及挥发组分中 Cu、Zn、Fe 含量。根据
对收集到的挥发组分的判断, 仍可初步认定, 针对
同一个元素, 挥发组分含量越多的样品, 干灰化过
程中同位素的分馏越大。 

除了 Zn 元素, 干灰化的茎和叶样品的 Cu、Fe
同位素组成轻于湿法消解样品的 Cu、Fe 同位素组
成。相对于全样, 灰化后残余样品的 Cu、Fe同位素
组成变轻, 根据质量平衡原理, 表明流失部分—海
州香薷的挥发组分中 Cu、Fe 同位素组成要重于全
样。在干灰化过程中, 如果直接挥发的物质是单一
的元素, 则挥发物中元素的同位素组成应该轻于全
样(Zhu et al., 2006), 而本研究中挥发物质的 Cu、Fe
同位素组成要重于全样, 二者结果相反, 表明海州
香薷的挥发组分是一种复杂的化合物, 挥发组分中
元素同位素组成取决于该物质中的同位素组成。而

不同方法处理植物样品的 Zn 同位素在测试误差范
围内一致, 根据质量平衡原理, 可以推测海州香薷
挥发组分可能更倾向富集 Cu、Fe重同位素, 而挥发
组分和全样品中的 Zn同位素差别可能相对较小。总
之, 原始样品和挥发组分的成分及 Cu、Fe同位素的
差异可能是导致灰化过程中 Cu、Fe同位素分馏的一
个主要原因。挥发组分和全样的元素同位素差别越

大, 则干灰化过程越可能导致元素同位素的分馏。 
除了上述因素, 挥发组分中 Cu、Zn、Fe元素含

量占全样总量比值的大小可能也是引起同位素分馏

程度不同的另一个因素。全样中 Cu、Zn、Fe 含量
的比值为 1:1.5:11.5, 而可收集挥发组分的 Cu、Zn、
Fe 含量的比值约为 1:1.4:2000, 挥发组分中 Fe 的相
对含量明显较大, 说明和 Cu、Zn相比, 挥发性组分
相对富集 Fe。因此, 干灰化过程导致的 Fe同位素的
分馏最大(图 2C)。而全样和挥发性组分中 Cu、Zn
的比值接近, 意味着干灰化过程中, Cu、Zn 的挥发
情况类似, 但挥发分的丢失对 Cu、Zn同位素组成的
影响不同(对 Zn同位素几乎没有影响)(图 2A、B), 说
明挥发分中的 Zn同位素组成与全样的相近。 

6  结 论 

通过对干法灰化处理的海州香薷根、茎、叶样

品的 Cu、Zn、Fe同位素组成变化的研究, 结果发现, 
在所用实验条件下: 1)对于海州香薷的根样品, 干灰
化过程不会导致样品中 Cu、Zn、Fe 同位素的分馏;  
2)对于海州香薷的茎样品, 干灰化过程不会导致样
品中 Cu、Zn 同位素的分馏, 但会导致 Fe 同位素的
分馏; 3)对于海州香薷的叶样品, 干灰化过程会导致
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Cu、Fe 同位素的分馏, 但对样品中 Zn 同位素没有
明显的影响。结果表明, 虽然干灰化法可以完全破
坏植物样品中的有机成分, 但是, 受样品成分和元
素特性的影响, 干灰化法处理样品的过程会导致某
些样品中 Cu、Zn、Fe同位素的分馏。这表明, 虽然
干灰化法消解样品相对快捷、方便, 但是在测定有
机样品中 Cu、Zn、Fe同位素时, 需要审慎使用。针
对需要利用干法灰化消解的具体样品, 首先需要开
展条件实验, 检测干灰化过程对具体样品中 Cu、Zn、
Fe同位素的影响。 

研究表明了相对全样, 海州香薷的挥发组分相
对富集 Cu、Fe 重同位素, 而 Zn 同位素组成没有明
显不同。干灰化过程中, 海州香薷不同部位的样品
(根、茎、叶)和不同元素(Cu、Zn、Fe)的同位素分馏
效应不同。海州香薷的挥发组分中元素的流失, 是
导致同位素分馏的主要原因, △XM 挥发组分-全样(X=65、
66、56, M=Cu、Zn、Fe)及元素流失量的相对值影响
了同位素分馏效应的程度。 
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