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应用 ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ优化碳氧同位素分析方法
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摘要：ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ－连续流稳定同位素质谱仪（ＩＲＭＳ）联
用在线分析已成为碳酸盐碳氧同位素分析测试的常用方

法，已有研究认为不同的实验条件直接影响 δ１３Ｃ和 δ１８Ｏ
同位素测试结果的准确性。但这些报道未对该联用方法

所涉及的实验条件进行综合分析。本文系统研究了

ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ法中各种实验条件（包括排空时间、
反应温度、反应时间和色谱分离温度）对碳氧同位素测试结果的综合影响。结果表明：排空时间大于９ｍｉｎ
可有效消除空气对测试结果的干扰，不同的反应温度和时间对碳氧同位素分析结果均有一定影响，经条件优

化确定反应温度为７２℃，反应时间为６０ｍｉｎ，色谱分离温度为６０℃。在优化的实验条件下，碳氧同位素分析
精度分别优于０．０３‰和０．０５‰，达到了国际分析测试水平。同时，选择合适的同位素数据归一化方法可以
进一步保证碳氧同位素测试结果的准确性和可靠性。通过分析近４０００件实际样品，对比单一标准物质校准
和双标准物质校准同位素归一化方法的计算结果，发现双标准物质校准偏差小于单一标准物质校准偏差，因

此建议采用双标准物质校准法进行样品同位素标准化计算。本研究为 ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ联用技术中实验
条件的选取提供了一定的参考，保证碳氧同位素测试结果的可靠性和准确性。同时提出，由于样品成分复杂

且不均一，在分析实际样品时需要根据样品的性质进一步对实验条件进行考察。
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海相碳酸盐碳同位素（δ１３Ｃ）组成可以有效地恢
复地质历史时期海水的碳同位素组成，在古海洋碳

循环［１－３］、古气候［４－５］和地层对比［６－１０］中发挥着极

为重要的作用。由于碳酸盐氧同位素（δ１８Ｏ）容易受
到后期水岩交换和成岩作用的影响，因此不能够准

确代表古海水的原始信息［１１］，但其变化趋势在一定

程度上可以指示古气候的变化情况。例如，一些碳

酸盐壳体的生物化石可以有效地恢复古水温的变化

情况［１２－１３］。因此，建立可靠的碳酸盐碳、氧同位素

分析方法对上述研究领域非常重要。

碳酸盐碳氧同位素分析中的制样过程是将碳酸

根以二氧化碳的形式提取出来，利用气体稳定同位素

质谱仪对碳氧同位素组成进行测定。不同的制样方

法对样品性质、样品量的要求不同，分析结果的精度

也各有差异。因此，制样方法在碳酸盐碳氧同位素的

分析测试中十分重要。目前碳酸盐碳、氧同位素的制

样方法包括：元素分析仪燃烧法［１４－１５］、激光熔蚀

法［１６－１８］和磷酸分解法。由于前两种方法存在一定的

局限性，当前测定碳酸盐δ１３Ｃ、δ１８Ｏ的制样方法以磷
酸分解法为主。磷酸分解制样法可分为：传统离线法
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制备ＣＯ２，经双路进样系统进入气体稳定同位素质谱
仪分析测定［１９］和在线制备ＣＯ２与连续流气体稳定同
位素 质 谱 仪 联 用［２０］（如 ＧａｓＢｅｎｃｈ－ＭＡＴ２５３、
ＭｕｌｔｉＰｒｅｐ－ＩｓｏＰｒｉｍｅⅡ）。传统的磷酸分解法制样耗
时、样品和磷酸消耗量大［２０］，易引入人为误差［２１］。因

此，不能满足当前研究人员对微区、微量碳氧同位素

的分析测试需求。ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ技术需样量小（１００～
４００μｇ），可以自动完成排空、加酸、气体采集、分离等
步骤，之后用质谱仪进行碳氧同位素测定。利用微钻

对样品进行原位采样，可以实现碳酸盐岩微区、微量

碳氧同位素的分析测试。目前，ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ－ＭＡＴ２５３
连续流质谱仪联用（ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ）测定碳酸盐
岩δ１３Ｃ、δ１８Ｏ同位素组成已被广泛应用。

已有研究认为，在 ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ分析中，
不同的实验条件直接影响着分析 δ１３Ｃ、δ１８Ｏ同位素
测试结果的准确性。例如，杜广鹏等［２２］和 Ｐａｕｌ
等［２３］研究了顶空进样瓶的排空时间对δ１３Ｃ、δ１８Ｏ分
析精度和准确性的影响，发现当排空时间不足时，空

气会对样品分析结果造成干扰。陶成等［２１］分析了

色谱分离温度对测试结果的影响，发现色谱柱柱温

在低温范围（４０℃，６５℃）对分析结果影响不大，当
柱温为１２０℃时，空气峰与 ＣＯ２峰发生重叠，影响分
析结果。Ｂｒｅｉｔｅｎｂａｃｈ等［２４］和Ｐａｕｌ等［２５］分别考察了

样品质量、反应温度和反应时间对δ１３Ｃ、δ１８Ｏ同位素
测试结果的影响，研究表明，样品质量过小会造成分

析精度下降；反应温度过低会导致酸泵进样针堵塞，

同时也直接影响平衡时间的长短；反应时间过短会

导致同位素不能达到平衡状态而影响分析结果。但

是，这些研究都是针对单一或者某两个实验条件对

同位素分析结果的影响，并未对该联用方法所涉及

的实验条件进行逐一考察和优化，因此不能为实验

条件的选择提供全面的参考信息。本文在前人的工

作基础上，利用ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ－ＭＡＴ２５３联用方法，选
取两个国家标准物质和一个实验室石笋标样作为研

究对象，综合考察顶空瓶排空时间、反应温度、反应

时间和色谱分离温度，以及同位素结果标准归一化

方法对碳酸盐岩δ１３Ｃ、δ１８Ｏ分析结果的影响，拟为今
后优化和选取合适的分析条件、获得可靠的碳酸盐

岩δ１３Ｃ和δ１８Ｏ结果提供一定的科学参考。

１　实验方法
１．１　仪器和主要试剂

ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ前处理装置（ＣＴＣＡｎａｌｙｔｉｃｓ，瑞士）：
ＧＣＣｏｍｂｉＰＡＬ自动进样器，恒温样品盘，ＰｏｒａｐｌｏｔＱ

色谱柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ），酸泵，硼硅酸盐反应瓶
（１２ｍＬ），进样针和吹气针。

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＴＭＭＡＴ２５３气体稳定同位素质谱
仪：高灵敏电子轰击离子源，ＩＳＯＤＡＴＮＴ２．０控制
软件。

高纯Ｈｅ气（纯度优于９９．９９９％），ＣＯ２参考气
（纯度优于 ９９．９９５％），正磷酸 ９９％分析级晶体
ＥＭＳＵＲＥ（ＭｅｒｃｋＫＧａＡ，德国）。
１．２　分析样品

本文选取不同碳酸盐标准物质作为研究对象进

行分析测试，包括 ＧＢＷ ０４４１６（ＴＢ－１）、ＧＢＷ
０４４１７（ＴＢ－２）为国家标准物质，石笋标样为实验
室内部标准样品，均具有不同的碳氧同位素值。

１．３　分析方法
称取适量样品于反应瓶中，用带硅胶隔垫的盖

子密封，通过排空针按顺序依次排空反应瓶中的空

气，消除其对δ１３Ｃ、δ１８Ｏ分析结果的影响。经排空处
理后，通过酸泵和酸针向反应瓶中加入 ７滴磷酸
（足量），在设定温度下反应一定时间，磷酸与碳酸

盐反应释放出的 ＣＯ２在高纯氦气的带动下在线除
水，通过色谱柱与其他杂质气体分离；分离后的ＣＯ２
直接进入 ＭＡＴ２５３稳定同位素质谱仪进行 δ１３Ｃ、
δ１８Ｏ测定。分析方法详见文献［２０－２２］。

２　实验条件的考察与优化
２．１　排空时间

采用ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ在线制样时，利用顶空排气针
向反应瓶中注入高纯氦气，排空反应瓶中的空气，从

而消除空气中ＣＯ２等气体对测试结果的影响。排空
时间的长短是影响分析测试结果的重要因素：时间

过短，反应瓶中残余的空气会对测试结果产生干

扰［２２－２３］；时间过长，一定程度上浪费机时和载气。

按１．２节的分析流程，挑取适量（约３００μｇ；保
证样品 ｍ／ｚ＝４４的信号强度大于２０００ｍＶ，否则测
量内精度变差［２４］）国家标准物质和实验室标样（按

ＴＢ－１—ＴＢ－２—石笋标样—ＴＢ－１—ＴＢ－２交叉顺
序放入恒温样品盘中，共８组），以２ｍｉｎ为时间间
隔设定排空时间依次为１、３、５、７、９、１１、１２、１３ｍｉｎ，
反应温度为７２℃，反应时间为６０ｍｉｎ，色谱分离温
度为６０℃。

实验结果表明（表１）：当排空时间为１～７ｍｉｎ
时，在样品峰之前出现 Ｐａｕｌ等［２３］报道的空气次级

峰，次级峰的信号强度随排空时间的增加逐渐减小。

Ｐａｕｌ等［２３］指明有空气次级峰存在的情况下，测试结

—０９７—
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果均不可靠。因此，该结果表明仪器使用手册推荐

的５ｍｉｎ排空时间［２６］不能完全消除空气干扰。当

排空时间大于９ｍｉｎ时，无明显空气次级峰，同位素
值较稳定。当排空时间增加至１２ｍｉｎ和１３ｍｉｎ时，
测试精度进一步提高。综合考虑分析效率和氦气的

消耗量，选取１２ｍｉｎ作为排空时间。

表 １　不同排空时间下石笋标准的碳氧同位素组成
Ｔａｂｌｅ１　δ１３Ｃａｎｄδ１８Ｏｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓｔａｌａｇｍｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄ

ｏｎｖａｒｉｅｄｆｌｕｓｈｉｎｇｔｉｍｅｓ

排空时间

（ｍｉｎ）
δ１３ＣＶＰＤＢ
（‰）

ＳＤ
（１σ，ｎ＝４）

δ１８ＯＶＰＤＢ
（‰）

ＳＤ
（１σ，ｎ＝４）

１～７ 存在空气次级峰 存在空气次级峰

９ －１０．７４０ ０．０３８ －８．５６７ ０．０１０
１１ －１０．７８４ ０．０２６ －８．４８０ ０．０１０
１２ －１０．７７４ ０．０１２ －８．５６３ ０．００４
１３ －１０．７９８ ０．００３ －８．５７４ ０．０１０

２．２　反应温度
反应温度是磷酸法制备ＣＯ２气体的一个重要条

件，磷酸与碳酸盐反应速率随温度的升高而加

快［２５］，由于同位素分馏系数与温度密切相关［２７］，反

应过程中的温度直接决定着分析结果的准确性［２８］。

按２．１节实验方法，设定排空时间为１２ｍｉｎ，反应时
间为６０ｍｉｎ，色谱分离温度为６０℃。Ｐａｕｌ等［２５］通过

研究指出碳酸盐与磷酸反应温度应控制在 ５０～
９０℃之内，由于温度较低磷酸易凝固堵塞酸针，所以
选择的最低温度为５０℃，铝制样品盘可调的最高温
度为８０℃。综上，本文考察反应温度分别为５０℃、
６０℃、７２℃和８０℃对同位素测试结果的影响。

结果表明（表 ２）：反应温度为 ５０℃、６０℃和
７２℃三组实验中 δ１３Ｃ测试精度略优于反应温度为
８０℃的结果，该现象与 Ｐａｕｌ等［２５］报道的结果一致。

由此表明５０～７２℃范围的温度均为合适的反应温
度。此外，实验过程中还发现８０℃可以造成反应瓶
的密封性变差。在保证测试精度相当的情况下，选

择较高的反应温度可以缩短反应时间，因此选择

７２℃作为反应温度。
２．３　反应时间

磷酸与碳酸盐在一定温度下需反应一定时间才

能反应完全，气相－液相实现同位素平衡也需要一
定时间［２５］，同位素达到平衡后才能获取准确的测试

结果。按２．１节实验方法，设定排空时间为１２ｍｉｎ，
反应温度为７２℃，色谱分离温度为６０℃。在常温下
（２５℃），碳酸盐和磷酸需反应２４ｈ才能达到同位素

平衡。当反应温度升高至５０℃以上时，反应时间可
以缩短至１ｈ。参考文献［２５］，本文考察的反应时
间范围为３０～９０ｍｉｎ，由于测量一个样品需１５ｍｉｎ，
故设定反应时间的增幅为１５ｍｉｎ。

结果表明（表３），反应时间在３０～７５ｍｉｎ范围
内变化，同位素结果差异较小，分析精度较稳定，这

与Ｐａｕｌ等［２５］的实验结论相吻合；反应时间为９０ｍｉｎ
时，δ１３Ｃ偏离其他四组实验结果约 －０．２‰，而氧同
位素无明显差异，Ｔｕ等［２９］也报道了类似的实验结

果。不同碳酸盐矿物与磷酸的反应速率不同，郑永

飞等［２７］提出了方解石、石灰石和菱铁矿等的反应温

度和所需时间，Ｐａｕｌ等［２５］通过实验发现碳酸盐与磷

酸反应不彻底会导致结果发生偏离。综合本文选取

石笋标样的物质组成以及气－液两相同位素的平衡
时间，选取仪器厂商推荐的６０ｍｉｎ作为反应时间。

表 ２　不同反应温度下石笋标准的碳氧同位素组成
Ｔａｂｌｅ２　δ１３Ｃａｎｄδ１８Ｏｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓｔａｌａｇｍｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄ

ｏｎｖａｒｉｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

反应温度

（℃）
δ１３ＣＶＰＤＢ
（‰）

ＳＤ
（１σ，ｎ＝４）

δ１８ＯＶＰＤＢ
（‰）

ＳＤ
（１σ，ｎ＝４）

５０ －１０．７８５ ０．０３１ －８．５８８ ０．０２４
６０ －１０．７２６ ０．０５０ －８．６２９ ０．０１３
７２ －１０．７５８ ０．０３９ －８．５５０ ０．０２７
８０ －１０．８１１ ０．０６５ －８．５７７ ０．０２２

表 ３　不同反应时间下石笋标准的碳氧同位素组成
Ｔａｂｌｅ３　δ１３Ｃａｎｄδ１８Ｏｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓｔａｌａｇｍｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄ

ｏｎｖａｒｉｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

反应时间

（ｍｉｎ）
δ１３ＣＶＰＤＢ
（‰）

ＳＤ
（１σ，ｎ＝４）

δ１８ＯＶＰＤＢ
（‰）

ＳＤ
（１σ，ｎ＝４）

３０ －１０．７７６ ０．００９ －８．５６２ ０．０３６
４５ －１０．７４９ ０．０４６ －８．５１２ ０．００６
６０ －１０．７６５ ０．０３６ －８．５２４ ０．００９
７５ －１０．７６０ ０．０１１ －８．５３３ ０．０４４
９０ －１０．９４４ ０．０３６ －８．５２２ ０．０２７

２．４　色谱柱分离温度
色谱柱温度直接影响分离效能［３０］，氦气黏度因

色谱分离温度的变化而改变，进而影响流动相的分

离效果，流动相的分离差异是导致同位素分馏的重

要因素。按２．１中实验方法，设定排空时间为 １２
ｍｉｎ，反应温度为７２℃，反应时间为６０ｍｉｎ，考察色
谱分离温度为４５℃［２２］、６０℃［３１］和７０℃［２０，３２］对测试

结果的影响。

结果表明（表４），考察的色谱分离温度均能保证
—１９７—
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空气干扰峰（Ｎ２Ｏ）与ＣＯ２峰完全分离。色谱分离温
度为４５℃和６０℃时，测试结果基本一致，４５℃条件下
分析精度相对较差。并且，色谱分离温度为４５℃时，
温控显示有±１℃的波动，可能是造成精度变差的原
因。分离温度为７０℃时，δ１３Ｃ分析结果发生一定偏
离。因此，本文选取的色谱分离温度为６０℃。

表 ４　不同色谱分离温度下石笋标准的碳氧同位素组成
Ｔａｂｌｅ４　δ１３Ｃａｎｄδ１８Ｏｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓｔａｌａｇｍｉｔｅｓｔａｎｄａｒｄ

ｏｎｖａｒｉｅｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

色谱温度

（℃）
δ１３ＣＶＰＤＢ
（‰）

ＳＤ
（１σ，ｎ＝４）

δ１８ＯＶＰＤＢ
（‰）

ＳＤ
（１σ，ｎ＝４）

４５ －１０．８２３ ０．０５０ －８．４８８ ０．０５３
６０ －１０．８１１ ０．０２４ －８．４８５ ０．０３６
７０ －１０．７６０ ０．０２４ －８．５８４ ０．０４７

３　同位素数据的处理方法
通过以上实验条件的优化与选择，为获得碳酸

盐碳氧同位素可靠的分析结果提供了重要前提。同

位素数据归一化处理方法也会对最终的同位素分析

结果产生重要的影响［２５］。因此，在确定最优实验条

件的前提下，选择合适的同位素数据归一化方法是

对分析结果的进一步保证。同位素数据的归一化

（标准化）指将仪器计算的同位素原始数据（分析物

相对参考气的同位素值）转化为相对国际标准的同

位素标准值［３３－３５］，以便进行同位素结果对比。Ｐａｕｌ
等［３４］认为样品分析结果的准确性在一定程度上取

决于采用的归一化方法。ＦｉｎｎｉｇａｎＧａｓＢｅｎｃｈ操作说
明书［２６］推荐使用单一标准物质校准，但我们在工作

中发现，当实际样品同位素组成偏离标准物质较大

时，会造成较大的校准误差［３３－３４］。本文在获得近

４０００件实际样品数据的基础上，对比了单一标准物
质和双标准物质线性校准（即标准物质的推荐值与

测量值的线性方程）的计算结果，发现双标准物质

校准偏差小于单一标准物质校准偏差［３３－３４］。

４　结语
本文系统地考察了 ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ联用方

法中排空时间、反应温度、反应时间和色谱分离温度

对碳酸盐碳氧同位素分析结果的影响，发现排空时

间过短反应瓶中残留的空气会对分析结果造成干

扰；反应温度过低会导致酸针堵塞，过高会造成反应

瓶瓶盖漏气；反应时间主要受反应温度控制；色谱分

离温度对分析结果有一定的影响；通过优化分别选

取１２ｍｉｎ、７２℃、６０ｍｉｎ和６０℃作为排空时间、反应

温度、反应时间和色谱分离温度。与现有的报道相

比，本研究更加综合全面地评估了各实验条件对碳

酸盐碳氧同位素分析结果的影响。此外，在获得大

量分析测试结果的基础上，对同位素数据的归一化

方法进行比较，发现双标准物质较准结果明显优于

单标准物质。

本研究为ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ联用技术中实验
条件的选取提供了一定的参考，保证碳氧同位素测

试结果的可靠性和准确性。但是，本文主要对标准

物质进行系统研究，未对不同性质的实际样品进行

考察。而实际样品成分复杂且不均一，因此在开展

实际工作中要根据样品的性质进一步对实验条件进

行考察。
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《分析科学学报》２０１５年征订启事

　　《分析科学学报》是经国家科技部（原国家科委）批准，国家教育部主管的分析科学领域的综合性学术刊
物，１９８５年创刊，全国公开发行（刊号ＩＳＳＮ１００６－６１４４ＣＮ４２－１３３８／Ｏ），由武汉大学、北京大学、南京大学共
同主办。《分析科学学报》主要报道我国在分析科学领域中的新理论、新方法、新试剂、新仪器和新技术，介

绍分析科学前沿领域的最新进展和动向。栏目有：研究报告、研究简报、仪器研制与实验技术、综述与评论、

技术交流、动态与信息之窗，可供大专院校、科研院所、环保、化工、冶金、药物、医学、商检以及工矿企业单位

中的分析科技人员和管理人员阅读。

本刊自１９９５年起被美国《化学文摘》（ＣＡ），美国金属学会《材料信息》（ＡＳＭ），英国《分析文摘》（ＡＡ）
以及国内多种文摘期刊和数据库收录；《中国科学引文数据库》自１９９７年起确定本刊为统计源期刊。《分析
科学学报》是中文核心期刊、教育部和湖北省优秀科技期刊。《分析科学学报》为双月刊，每逢双月２０日出
版发行，大１６开本，１４８页／期，定价１５．００元，全年９０．００元，全国邮局发行，邮发代号３８－２０２，也可向编辑
部订阅。补购本部过刊，请与编辑部联系。

编辑部地址：湖北武汉 武汉大学化学系 （邮政编码：４３００７２）　电话：（０２７）６８７５２２４８
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