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高灵敏度元素分析仪 －连续流同位素质谱法对硅酸盐岩中
碳及碳同位素组成的精确测定

查向平，龚冰，郑永飞

（中国科学院壳幔物质与环境重点实验室，中国科学技术大学地球和空间科学学院，安徽 合肥 ２３００２６）

摘要：硅酸盐岩中含有微量的碳，对其精确地分析可以示踪流体的来源和形成过程。元素分析仪 －同位素
质谱方法（ＥＡ－ＩＲＭＳ）是一种使用样品量小、快速的分析方法，本文将ＥＡ－ＩＲＭＳ技术应用于硅酸盐岩中微
量碳同位素组成的测定，基于一系列条件实验，确认了硅酸盐岩中微量碳分析的ＥＡ－ＩＲＭＳ连续流方法的关
键条件参数。标准物质选择和归一化处理使用以下方法：①选择较宽碳同位素组成范围且合理的碳同位素
分布的标准物质，以高纯石英粉末与之混合来模拟天然样品中的基质。②利用与样品类似含量的３个标准
物质的测量值和标准真值建立校准曲线，对天然样品的测量值进行标准化，从而实现了对硅酸盐岩中低至

６００
!

ｇ／ｇ微量碳含量和同位素组成的精确测定。用国家标准物质ＧＢＷ０４４１６作为未知样品检验了不同含量
下拟合的线性方程，在碳含量不低于６００

!

ｇ／ｇ时，标准偏差分别约为０．０２‰、０．０４‰、０．０５‰、－０．０７‰、０．
１１‰；在ＭＥＲＣＫ＋ＵＳＧＳ２４混合物中，测量的δ１３Ｃ值在标准误差范围内与理论值是一致的。因此，对于碳含
量不低于６００

!

ｇ／ｇ的３０ｍｇ硅酸盐岩样品，本方法能够获得高精准度的碳同位素分析结果。根据不同碳含
量的标准混合物的峰面积（峰强度）和相对应的含量所建立的线性曲线获得样品的碳含量，碳含量的分析误

差在１０％以内。
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碳是地球生命赖以存在的基础，是生物圈最重

要的元素之一。碳同位素组成在研究地球演化［１］、

生命起源和气候环境变化［２］等方面均有重要的指

示意义。在固体地球系统中，硅酸盐岩是最主要的

岩类，其中包含有微量的碳，它们可能以无机和有机

的各种形式存在着：自然碳为金刚石、石墨，氧化碳

为ＣＯ２－３ 、ＨＣＯ
－
３、ＣＯ２和 ＣＯ，还原碳为有机化合物

等［３］。这些碳的组成，可以帮助我们示踪碳的循

环、判断流体来源［４－５］等地球化学信息。碳同位素

的分析是相关研究领域的基础和支撑，因此，如何准

确测定硅酸盐岩中的碳含量和碳同位素值（δ１３Ｃ）的
分析方法在地球化学领域中非常重要。

对于碳的分析，在同位素比值质谱分析之前，天

然的固态样品必须先无分馏地转化为ＣＯ２气体（即要
保证充分反应）。在过去的几十年中，岩石中碳含量

和碳同位素的测定方法有了重要进展，针对不同碳的

形式采用了不同的方法，其中包括用酸提取［６－８］、用

氧燃烧［９］、高温裂解［９－１０］、裂解－燃烧结合方法［１１］、

激光提取［１２］和ＳＩＭＳ测量［１３－１７］等。这些方法需要的

样品量大，步骤繁琐、分析效率低（如酸提取法和氧燃

烧法），或分析精度差（如离子探针法）。元素分析仪

和同位素质谱在线分析方法（ＥＡ－ＩＲＭＳ）简化了繁
琐的前处理过程，降低了人为实验误差，Ｐｒｅｓｔｏｎ
等［１８］于１９８３年将该方法用于分析碳同位素，之后
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众多工作者进行了大量的改进和应用，商业化的元

素分析仪已能够自动化、高精度地分析整样和单个

组分［１９］。尤其是近些年来 ＥＡ－ＩＲＭＳ在分析效率
方面得到了很大的提高，并降低了样品的制备成本

和称样量，该法已在示踪有机物和沉积物（如干酪

根、石油、土壤、食品、药物、氨基酸和脂肪酸等）的

物质来源和成因研究领域都得以大量运用［２０－２２］。

硅酸盐岩中的碳含量低，现有的分析技术并不

完善，发展新的针对硅酸盐岩等低碳含量样品的碳

同位素分析技术具有十分显著的应用价值和科学意

义。由于缺乏相关标准物质的匹配，迄今为止，

ＥＡ－ＩＲＭＳ法还很少用于分析碳含量极低的硅酸岩
样品。基于本实验室开展硅酸盐岩中微量碳的研究

工作基础［２３－２５］，本文拟应用ＥＡ－ＩＲＭＳ法对硅酸盐
中的微量碳及碳同位素比值进行分析，确定通用性

实验条件，并根据硅酸盐样品的含碳量特性来探讨

相关的测定技术问题，从而实现对自然界各种硅酸

盐样品含碳水平和１３Ｃ富集程度的测试。

１　实验部分
１．１　仪器与材料

在中国科学院壳幔物质与环境重点实验室中，

元素分析仪 －连续流同位素质谱在线分析系统
（ＥＡ－ＣＦ－ＩＲＭＳ）是由一台元素分析仪（海宇星华
有限公司设计制造）和一台ＤｅｌｔａＰｌｕｓ质谱仪（美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）通过 ｃｏｎｆｌｏｐｌｕｓ系统（整合在
ＥＡ中）联接起来。元素分析仪主要包括：５０孔旋转
木马式的自动进样器，透明石英填充柱从上往下依

次填充有氧化剂（Ｃｒ２Ｏ３）、催化剂（镀银的Ｃｏ２Ｏ３）、
还原剂（还原铜丝，直径０．７ｍｍ）、去水的水阱（高
氯酸镁）和气体分离的气相色谱柱等。所有的填充

化学试剂由ＣａｒｌｏＥｒｂｏ提供的。包裹固体样品的锡
杯（５ｍｍ×８ｍｍ）是由ＴｈｅｒｍｏＱｕｅｓｔＩｔａｌｉａＳ．ｐ．Ａ．公
司提供的。参考气体ＣＯ２纯度为９９．９９５％，Ｈｅ载气
的纯度＞９９．９９９％，Ｏ２的纯度＞９９．９９９％，这些气体
都是由南京特种气有限公司合肥分公司提供。

当前国际上通用的标准物质也适合连续流的在

线方法。有机和无机物质的碳同位素比值测量的标

准物质有：ＮＢＳ１９（碳酸钙，δ１３Ｃ＝１．９５‰）、ＵＳＧＳ２４
（石墨，δ１３Ｃ＝－１６．０５‰ ±０．０３‰）、ＩＡＥＡ－ＣＯ－１
（方解石，δ１３Ｃ＝２．４８‰ ±０．０３‰）、ＩＡＥＡ－ＣＯ－９
（碳酸钡，δ１３Ｃ＝－４７．１２‰ ±０．０３‰）、ＭＥＲＣＫ
（人工合成碳酸钙，δ１３Ｃ＝－３５．５８‰ ±０．０３‰）、
ＧＢＷ０４４１６（δ１３Ｃ＝１．６１‰±０．０３‰）。

为了更精确地获得硅酸盐中微量碳同位素组

成，需要选择化学组成类似的标准物质，这也符合连

续流方法中要遵循同一原则的要求。因此，本文在

分析中采取了具有较大同位素组成区间的标准物质

与高纯石英混合来模拟硅酸盐组成和基体效应的影

响，以及 ＥＡ中样品与标准物质燃烧条件及环境的
匹配。高纯石英是由ＥＡ填充石英丝研磨制备。
１．２　分析方法

在质谱分析之前，样品必须磨细，干燥并称重置

于锡杯中。标准物质和高纯石英丝（填充ＥＡ之用）
分别在玛瑙研钵中无污染地研磨到２００目以上（研
钵用去离子水清洗干净并用酒精清洗迅速干燥，在

每个标准物质研磨后也需要清洗干燥），并在８０℃
干燥恒重。然后，称取一定量的标准物质和石英粉

末按一定的比例使其充分混合均匀（在实际的样品

分析中先测算出样品的实际含量，再选择合适的或

近似的含量标准混合物进行匹配校准），制成混合

物作为新标准物质。新标准物质和样品分别装入干

净的锡杯、称重、包裹压实后（尽量压成扁平状），小

心放入元素分析仪的自动进样器中。样品和标准按

照合适的间隔放置，第一个孔位不放锡杯和样品及

标准物质（即哑样），第二个孔位放置空锡杯或装入

相应量石英的锡杯（测量空白），接下来三个孔位放

置标准混合物（新标准），然后是样品，再接着是标

准、样品，依此类推。如果是新填充的样品反应管还

需要多做几个哑样。仪器刚开始运行时先用标准气

体进行“零富集检验”和三个空白使系统保持稳定。

空白和实验室标准在开始、中间和末尾用来校正仪

器当中的漂移并用来标准化。

样品在Ｈｅ气氛中落入１０２０℃燃烧管中（维持
温度），注入氧气时间通常控制在进样后 ８～１２ｓ
（视样品类型和样品量大小），在富集氧气的氛围中

充分燃烧，此时锡杯被点燃，使样品温度瞬时提高到

１８００℃，样品燃烧后的主要产物包括水蒸气、ＣＯ２和
Ｎ２，也可能生成了含卤素和 Ｓ的产物气体，这在含
银的Ｃｏ２Ｏ３中被去除，接下来混合气体流过还原铜
丝（温度约在 ６５０℃），可能不完全燃烧的产物
（ＮＯｘ）被还原，过量的氧气则被消耗。一些水分也
被水阱去除。最后的产物 ＣＯ２和 Ｎ２，在 ３ｍ长的
ＰｏｒａｐａｋＱ气相色谱柱分离（８０℃，载气流速为 ９０
ｍＬ／ｍｉｎ）。在ｃｏｎｆｌｏｐｌｕｓ接口设备有两个开口分流
室，一个用于样品进样，另一个用于参考气。样品的

开口分流器室由三个熔融石英毛细管构成，一个毛

细管（３２０
!

ｍ直径）输送来自 ＥＡ的样品气进入分
—８２３—
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器室；如果有必要，第二个毛细管稀释浓缩的样品；

第三个毛细管（样品输送毛细管，１００
!

ｍ的直径）以
０．３ｍＬ／ｍｉｎ的流速进样和输送分析物气体到 ＩＲＭＳ
的离子室。参考气体 ＣＯ２（来自实验室钢瓶气）通
过接口设备进入 ＩＲＭＳ。气体分子在离子源电离后
在磁场中分离，并在同一阵列的法拉第杯接收测量。

对ＣＯ２，监测离子束质量数４４、４５、４６，每个样品持续
１０ｍｉｎ左右。
１．３　碳位素组成和碳含量的表示

碳同位素组成以广泛使用的δ表示，定义为：

δ１３Ｃ（‰）＝（
Ｒｓｐｌ
Ｒｓｔｄ
－１）×１０００ （１）

式中：Ｒｓｐｌ表示样品的重、轻同位素丰度比值；
Ｒｓｔｄ表示标准物质的重、轻同位素丰度比值。

混合物标准中空白校正［２６］如下：

δ１３Ｃｓｐｌ（‰）＝
δｍｅａｓ×Ａｒｅａｍｅａｓ－δｂｌｋ×Ａｒｅａｂｌｋ

Ａｒｅａｍｅａｓ－Ａｒｅａｂｌｋ
（２）

式中：δｍｅａｓ为相对参考气测量值；Ａｒｅａｍｅａｓ为样品测量
的峰面积；δｂｌｋ为锡杯或装有石英锡杯相对参考气的
测量值；Ａｒｅａｂｌｋ为锡杯或装有石英的锡杯的峰面积。

碳含量以相对质量比表示，即：

Ｘ（％）＝
Ｉｓｐｌ×Ｍｓｔｄ
Ｉｓｔｄ

×１００ （３）

式中：Ｉｓｐｌ、Ｉｓｔｄ分别表示样品和标准物质的离子强度；
Ｍｓｔｄ表示标准物质的质量。

２　实验条件参数及硅酸盐岩样品碳同位素
比值相关结果

２．１　ＥＡ－ＩＲＭＳ中不同Ｈｅ载气压力下结果
Ｃｏｎｆｌｏｐｌｕｓ中 Ｈｅ载气压力恒定为２×１０５Ｐａ，

设定ＥＡ系统 Ｈｅ气压为９０ｋＰａ、１００ｋＰａ、１１０ｋＰａ、
１２０ｋＰａ和１３０ｋＰａ，那么可使载气实际流量在一定
范围内变化。表 １结果给出了质量皆为 １６０

!

ｇ
ＭＥＲＣＫ样品的离子流强度和相对于参考气
δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ值样品在不同Ｈｅ气压力下的变化。
２．２　ＥＡ－ＩＲＭＳ系统稳定性及线性结果

在分析样品之前，对 ＥＡ－ＩＲＭＳ系统进行了零
富集检验，９个ｏｎ－ｏｆｆ参考气 ＣＯ２气体脉冲的 δ

１３Ｃ
值标准偏差为０．０２‰（１σ）；另外，不断调节参考气
ＣＯ２（来自钢瓶）进行了线性检验，δ

１３Ｃ对４４ＣＯ２离子
强度（２３００～７０００ｍＶ）线性回归结果给出的斜率
小于 ０．０４‰／１０００ｍＶ。在分析样品之前，对纯
碳酸盐标准和石墨标准进行分析来检测系统的

性能，同位素标准物质测量值和空白校准值及

ＧＢＷ０４４１６标 准 化 值 列 于 表 ２，ＭＥＲＣＫ 和
ＵＳＧＳ２４标准物质称样量与离子强度及质谱的线
性范围如图１所示。
２．３　氧气压力及注氧时间对分析结果的影响

精确地称取标准物质ＵＳＧＳ２４，使用不同氧气压
力和通氧时间，检测这两种实验条件对４４ＣＯ２峰面积
和同位素分析结果的影响，见表３。
２．４　标准物质的测试结果和线性校准方程

本文用ＩＡＥＡ－ＣＯ－９、ＵＳＧＳ２４、ＮＢＳ１９、ＩＡＥＡ－
ＣＯ－１四个国际标准物质对参考气体进行了测试，
测试结果列于表２，并将测试的结果与标准真值线
性拟合，线性回归校准曲线如图２所示。使用我国
标准物质 ＧＢＷ０４４１６对拟合的线性曲线进行了检
验，ＧＢＷ０４４１６的标准真值和拟合线性校准值之间
绝对偏差为０．０４‰，相对偏差为２％。

表 １　不同Ｈｅ载气压力下近似质量ＭＥＲＣＫ的ＣＯ２离子强度和同位素组成
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ，ｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭＥＲＣＫｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｉｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨｅｐｒｅｓｓｕｒｅ

样品
称样量

Ｍ（
!

ｇ）

Ｈｅ压力

（ｋＰａ）
Ｉ（４４ＣＯ２）

δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ
（‰）

Ｉ（４４ＣＯ２）／Ｍ 出峰情况说明

ＭＥＲＣＫ １６２．８ ９０ ３７７７ －１２．４４６ ２３．２ ２６０ｓ出峰，峰宽８０ｓ，标准峰前出现较大的次级峰

ＭＥＲＣＫ １６３．２ １００ ３７０５ －１２．３５５ ２２．７ １９０ｓ出峰，峰宽７０ｓ，标准峰前出现较大的次级峰

ＭＥＲＣＫ １６５．９ １１０ ３６９７ －１２．６１７ ２２．３ １７０ｓ出峰，峰宽７０ｓ，标准峰前出现大的次级峰

ＭＥＲＣＫ １６３．６ １２０ ３５８５ －１２．５６４ ２１．９ １６０ｓ出峰，峰宽６５ｓ，标准峰前出现较小的次级峰

ＭＥＲＣＫ １６６．９ １３０ ３４０１ －１２．６８８ ２０．４ １５５ｓ出峰，峰宽６５ｓ，标准峰前未出现次级峰

注：次级峰，可能是基线的扰动引起的，这个峰的强度在５０～６０ｍＶ，因为标准峰强度一般在３０００～４０００ｍＶ，而且以第二个峰为基准峰，对测

量的同位素结果应该不产生影响。对于基线的扰动的可能原因，前几种情况是注氧过程中电磁阀的开启后氧气的压力（１５０ｋＰａ）要大于

Ｈｅ气的压力，只有当Ｈｅ气压力（１３０ｋＰａ）和氧气压力相当时，对基线的扰动是最小的。

—９２３—
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表 ２　同位素标准物质测量值和空白校准值及ＧＢＷ０４４１６标准化值
Ｔａｂｌｅ２　ＳｐｒｅａｄｓｈｅｅｔｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｄａｔａｆｒｏｍｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄＧＢＷ０４４１６ｂａｔｃｈｓｅｑｕｅｎｃｅｉｎ

ＥＡＩＲＭＳ

标准物质
δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ
（‰）

峰面积
空白校正后

δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ（‰）
δ１３Ｃｓａｍ－ＶＰＤＢ
（‰）

标准化δ１３Ｃ

（‰）

标准偏差

（１σ）

空白（平均） －３．７３３ ３．５７３ － － － ０．１１
ＩＡＥＡ－ＣＯ－９ －２２．４６７ ３２．１２１ ２４．８１１

－４７．１±０．１５
－

０．３３
ＩＡＥＡ－ＣＯ－９ －２２．１６５ ３３．８４５ ２４．３４０ －
ＵＳＧＳ２４ ６．２３４ ７２．２１６ ６．７５０

－１５．９±０．１３
－

０．０１
ＵＳＧＳ２４ ６．２５１ ７７．８６８ ６．７３１ －
ＮＢＳ１９ ２２．５６１ ４５．６６８ ２４．７９２

１．９５
－

０．１０
ＮＢＳ１９ ２２．６６０ ４４．９０４ ２４．９４１ －

ＩＡＥＡ－ＣＯ－１ ２３．１００ ４６．９６６ ２５．３０９
２．４８±０．０３

－
０．０５

ＩＡＥＡ－ＣＯ－１ ２３．０８０ ４５．２３７ ２５．３７９ －
ＭＥＲＣＫ －１２．２９５ ５１．７６５ －１２．９３０

－３５．５±０．０５
－ ０．０９

ＭＥＲＣＫ －１２．２２４ ４０．０８９ －１３．０５５ － －
ＧＢＷ０４４１６ ２２．４９７ ５１．７３８ ２４．４４２

１．６１±０．０３
１．５６

０．００１
ＧＢＷ０４４１６ ２２．１６８ ４４．２１７ ２４．４４５ １．５５

５０００
!

ｇ／ｇＣ
δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ
（‰）

峰面积
空白校正后

δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ（‰）
δ１３Ｃｓａｍ－ＶＰＤＢ
（‰）

标准化δ１３Ｃ

（‰）

标准偏差

（１σ）

Ｂｌａｎｋ（锡杯＋石英） －３．９８ ４．９７５ － － － －
ＩＡＥＡ－ＣＯ－１＋石英 ２１．９１７ ５１．４９２ ２４．６８７ － －

０．２０
ＩＡＥＡ－ＣＯ－１＋石英 ２１．６３９ ５２．４８０ ２４．４３９ － －
ＵＳＧＳ２４＋石英 ５．４５９ ５２．２８５ ６．４５１ － －

０．１４
ＵＳＧＳ２４＋石英 ５．６５０ ６４．２６５ ６．４５８ － －
ＭＥＲＣＫ＋石英 －１２．２１ ４８．８８０ －１３．１４３ － －

０．００７
ＭＥＲＣＫ＋石英 －１２．２２ ４６．７９１ －１３．２０２ － －
ＧＢＷ０４４１６＋石英 ２１．１８７ ４８．３１２ ２４．０７６ － １．７０

０．１３
ＧＢＷ０４４１６＋石英 ２１．００９ ４８．６１３ ２３．９９５ － １．６２

２０００
!

ｇ／ｇＣ
δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ
（‰）

峰面积
空白校正后

δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ（‰）
δ１３Ｃｓａｍ－ＶＰＤＢ
（‰）

标准化δ１３Ｃ

（‰）

标准偏差

（１σ）

Ｂｌａｎｋ（锡杯＋石英） －４．１２２ ８．４４０ － － － －
ＩＡＥＡ－ＣＯ－１＋石英 ２０．３０２ ４９．３８７ ２５．３３６ － －

０．２８
ＩＡＥＡ－ＣＯ－１＋石英 ２０．６９８ ５３．０７５ ２５．３９１ － －
ＵＳＧＳ２４＋石英 ５．１０４ ５４．５１６ ６．７９４ － －

０．００３
ＵＳＧＳ２４＋石英 ５．１０８ ６０．８８３ ６．５９３ － －
ＭＥＲＣＫ＋石英 －１１．８０４ ５１．３１７ －１３．３１６ － －

０．０７
ＭＥＲＣＫ＋石英 －１１．９０８ ５７．５７２ －１３．２４５ － －
ＧＢＷ０４４１６＋石英 １９．５９８ ４９．２９５ ２４．４９８ － １．５９

０．０８
ＧＢＷ０４４１６＋石英 １９．７０６ ４９．４９７ ２４．６０４ － １．６９

１０００
!

ｇ／ｇＣ
δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ
（‰）

峰面积
空白校正后

δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ（‰）
δ１３Ｃｓａｍ－ＶＰＤＢ
（‰）

标准化δ１３Ｃ

（‰）

标准偏差

（１σ）

Ｂｌａｎｋ（锡杯＋石英） －４．３０１ １５．７０８ － － － －
ＩＡＥＡ－ＣＯ－１＋石英 １７．９２７ ６０．７８４ ２５．６７３ － －

０．０６
ＩＡＥＡ－ＣＯ－１＋石英 １８．０１４ ６１．１８０ ２５．７２２ － －
ＵＳＧＳ２４＋石英 ３．３９９ ６０．００８ ６．１２９ － －

０．１７
ＵＳＧＳ２４＋石英 ３．４０５ ５５．７５９ ６．４２７ － －
ＵＳＧＳ２４＋石英 ３．６８９ ５６．４７０ ６．７６７ － － －
ＭＥＲＣＫ＋石英 －１０．２３８ ６９．０２４ －１３．９８７ － －
ＭＥＲＣＫ＋石英 －１０．３３３ ７４．０２６ －１３．９５８ － － ０．０８
ＭＥＲＣＫ＋石英 －１０．１７６ ７１．４３４ －１３．８３２ － －
ＧＢＷ０４４１６＋石英 １７．３２８ ６３．９７７ ２４．３００ － １．５５

０．０８
ＧＢＷ０４４１６＋石英 １７．２１０ ６２．２４０ ２４．４７１ － １．６６
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（续表）　

８００
!

ｇ／ｇＣ
δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ
（‰）

峰面积
空白校正后

δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ（‰）
δ１３Ｃｓａｍ－ＶＰＤＢ
（‰）

标准化δ１３Ｃ

（‰）

标准偏差

（１σ）

Ｂｌａｎｋ（锡杯＋石英） －４．５２２ ２５．２２１ － － －
ＩＡＥＡ－ＣＯ－１＋石英 １６．０６０ ８４．４８９ ２４．８１９ － －

０．４３
ＩＡＥＡ－ＣＯ－１＋石英 １６．０６３ ８０．６３０ ２５．４３３ － －
ＵＳＧＳ２４＋石英 ２．１０４ ５９．６２４ ６．９６１ － －

０．２４
ＵＳＧＳ２４＋石英 ２．６５４ ７０．７９８ ６．６２５ － －
ＭＥＲＣＫ＋石英 －１０．２９２ ７８．５７４ －１３．０１９６ － －

０．１９
ＭＥＲＣＫ＋石英 －１０．５４８ ８０．７７８ －１３．２８３６ － －
ＧＢＷ０４４１６＋石英 １５．６２６ ８３．４５１ ２４．３５３ － １．６３

０．２７
ＧＢＷ０４４１６＋石英 １５．２８９ ７８．１５７ ２４．７２８ － ２．００

６００
!

ｇ／ｇＣ

（更换锡杯）

δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ
（‰）

峰面积
空白校正后

δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ（‰）
δ１３Ｃｓａｍ－ＶＰＤＢ
（‰）

标准化δ１３Ｃ

（‰）

标准偏差

（１σ）

Ｂｌａｎｋ（锡杯＋石英） －２．２２０ ２２．３３０ － － － －
ＩＡＥＡ－ＣＯ－１＋石英 １６．５１６ ７０．１０１ ２５．２７４ － － －
ＵＳＧＳ２４＋石英 ３．３５９ ６４．１１０ ６．３４１ － －

０．０１
ＵＳＧＳ２４＋石英 ３．３３７ ６３．８４０ ６．３２７ － －
ＭＥＲＣＫ＋石英 －９．４６６ ６９．１３６ －１２．９２２ － －

０．０１
ＭＥＲＣＫ＋石英 －９．６１８ ７１．６３３ －１２．９６８ － －
ＧＢＷ０４４１６＋石英 １５．９９５ ７１．５３１ ２４．２６２ － １．６７

０．０７
ＧＢＷ０４４１６＋石英 １６．３６４ ７４．２２０ ２４．３６１ － １．７７

５００
!

ｇ／ｇＣ
δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ
（‰）

峰面积
空白校正后

δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ（‰）
δ１３Ｃｓａｍ－ＶＰＤＢ
（‰）

标准化δ１３Ｃ

（‰）

标准偏差

（１σ）

Ｂｌａｎｋ（锡杯＋石英） －４．３２５ １９．００６ － － － －
ＩＡＥＡ－ＣＯ－１＋石英 １４．３９０ ９１．２４０ １９．３１４ － －

０．３１
ＩＡＥＡ－ＣＯ－１＋石英 １３．９５３ ７６．６１８ １９．９８３ － －
ＵＳＧＳ２４＋石英 ２．１８９ ７０．９４５ ４．５７２ － －

０．１８
ＵＳＧＳ２４＋石英 ２．６６０ ８０．４５９ ４．８２０ － －
ＭＥＲＣＫ＋石英 －９．８４４ ８１．５９４ －１１．５２０ － －

０．３７
ＭＥＲＣＫ＋石英 －９．４６０ ８２．８００ －１０．９９０ － －
ＧＢＷ０４４１６＋石英 １３．２７１ ７８．６９２ １８．８７４ － １．５０

０．６８
ＧＢＷ０４４１６＋石英 １２．９８６ ８５．８１６ １７．９１０ － ０．３２

注：① 表中的数据是在不同浓度下的一个 ｓｅｑｕｅｎｃｅ的结果；第４列的值“空白校正后 δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ（‰）”是根据文中的公式（２）计算得出的；

② “空白（平均）”是指测定的两个锡杯的平均碳组成，“Ｂｌａｎｋ（锡杯＋石英）”是指锡杯和石英两者都产生的碳组成，在空白扣除中对于样

品须“空白（平均）”扣除，对标准物质须“Ｂｌａｎｋ（锡杯＋石英）”扣除。

图 １　ＭＥＲＣＫ和ＵＳＧＳ２４标准物质称样量与离子强度及质谱的线性范围
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｓａｍｐｌｅｓｉｚｅ，ｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｌｉｎｅａｒｉｔｙｆｏｒＩＲＭＳｓｈｏｗｅｄｕｓｉｎｇＭＥＲＣＫａｎｄＵＳＧＳ２４ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ
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表 ３　ＵＳＧＳ２４标准物质在不同注氧条件下燃烧的峰面积、
同位素组成

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｅａｋａｒｅａｓ，ｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ＵＳＧＳ２４ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｉｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｔｉｍｅ

样品编号
样品质量

ｍ（
!

ｇ）

注氧量

（ｋＰａ／ｓ）
Ａ（４４ＣＯ２） Ａ（４４ＣＯ２）／ｍ δ１３Ｃｒｅｆ（‰）

ＵＳＧＳ２４ １８．３ １１０／８ ２３．２６２ １．２７１ ５．５５５

ＵＳＧＳ２４ ２０．４ １２０／８ ２９．４５１ １．４４４ ５．８１５

ＵＳＧＳ２４ ２０．１ １３０／８ １９．９８３ ０．９９４ ５．３７５

ＵＳＧＳ２４ ２０．０ １５０／８ ３８．９６４ １．９４８ ５．８８７

ＵＳＧＳ２４ ２０．１ １５０／１２ ４２．０２０ ２．０９１ ６．０２７

ＵＳＧＳ２４ ２０．２ １５０／１４ ４２．６２４ ２．１１０ ５．９９０

ＵＳＧＳ２４ ２０．６ １５０／１５ ４３．１４２ ２．０９４ ６．０９４

注：Ａ表示峰面积。

２．５　标准物质和石英混合物的测试结果和线性校正
考虑到 ＩＡＥＡ－ＣＯ－９标准物质碳酸钡在其燃

烧时需要更高温度，在ＥＡ中测试结果偏差较大（１σ
＝０．３３‰，见表２），且在混合物的基质中可能燃烧
不完全，在标准混合物中不再使用。ＩＡＥＡ－ＣＯ－１
和ＮＢＳ１９数值上接近，因此在标准混合物中选择了
ＵＳＧＳ２４、ＩＡＥＡ－ＣＯ－１和ＭＥＲＣＫ标准物质作为混
合成分，配比中碳含量分别为 ５０００、２０００、１０００、
８００、６００和５００

!

ｇ／ｇ，其结果如表２所示。从表中

图 ２　国际标准物质的测量值和真值线性回归校准曲线
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｌｉｎｅｆｉｔｔｅｄｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓａｎｄｔｈｅｔｒｕｅｖａｌｕｅｓｏｆｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ

可以发现碳含量从高到低，δ１３Ｃｓａｍ－Ｒｅｆ和空白校正后
的值都是波动变化的，同时精度也变得更差些。标

准物质和石英混合物的测试结果扣除本底（石英和

锡杯中微量碳）与标准物质真值的线性拟合见图３。
从中不难发现所拟合的线性方程的斜率和截距

都有所变化。对 ＧＢＷ０４４１６校准后的值在高浓度
下与真值比较接近，而在低浓度下（如５００

!

ｇ／ｇ）发
生了较大的偏离。不同浓度下的校准曲线对我国标

准物质的校准结果进行了统计，见图４。

图 ３　不同含碳浓度下的标准物质＋石英混合物测量值扣除本底后的值与真值的线性回归校准曲线
Ｆｉｇ．３　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｌｉｎｅｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｒｕｅｖａｌｕｅｓａｎｄｔｈｏｓｅｖａｌｕｅｓｓｕｂｔｒａｃｔｅｄｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｖａｌｕｅｓｏｆｓｉｌｉｃａ＋Ｓｎｃａｐｓｕｌｅｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｓｉｌｉｃａｐｏｗｄｅｒ
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图 ４　不同浓度校准曲线对应碳浓度下国家标准物质
ＧＢＷ０４４１６校准值统计和分布结果

Ｆｉｇ．４　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓａｎｄｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅｓｏｆｔｈｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓ
ｉｎＧＢＷ０４４１６ ｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

２．６　不同浓度下的两个标准物质与石英混合物对
校准方程的检验和自然样品的分析
在碳含量约为５０００、２０００、１０００、８００、６００和５００

!

ｇ／ｇ时，分别对此含量的 ＭＥＲＣＫ和 ＵＳＧＳ２４与石
英的混合物进行测量，并通过相对应的校准方程标

准化后的结果与理论计算结果进行比较。结果表

明，混合物的校正值和理论计算值接近，Δδ１３Ｃ值基
本上在±０．２‰之内。并对６个自然样品进行了分
析，用纯相标准物质构成的校准曲线和对应含量的

标准混合物构成的校准曲线对其校准后的结果进行

了比较，对应含量校准曲线校准的δ１３ＣＶＰＤＢ与纯相标
准物质校准曲线校准的 δ１３Ｃ在低含量时偏离较大，
如表４所示。

表 ４　ＭＥＲＣＫ＋ＵＳＧＳ２４＋石英的测量校准值和理论值比较和自然样品的分析
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓａｎｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍＭＥＲＣＫ＋ＵＳＧＳ２４＋ｓｉｌｉｃａａｓｗｅｌｌａｓｎａｔｕｒａｌｓａｍｐｌｅｓ
ＭＥＲＣＫ＋ＵＳＧＳ２４
Ｃｃａｒｂｏｎ（!ｇ／ｇ）

ＭＭＥＲＣＫ
（
!

ｇ）
ＭＵＳＧＳ２４
（
!

ｇ）
δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ

空白校正后

δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ（‰）
校准曲线校准

δ１３ＣＶＰＤＢ（‰）
理论计算值

δ１３Ｃ（‰）
Δδ１３Ｃ（‰）

６７．０ １４．５ －０．８７０ －０．７３９ －２３．２２ －２２．９８ －０．２４

５０００ ６３．８ ２０．３ 　０．４６５ 　０．７３４ －２１．５４ －２１．３５ ０．１９

３９．５ １７．３ 　１．５３９ 　１．９８０ －２０．２８ －２０．２０ －０．０８

５７．８ ２３．９ 　１．３１６ 　１．９４７ －２０．５５ －２０．４０ －０．１５

２０００ ７９．６ ８．２ －４．２０９ －４．３５３ －２７．１０ －２６．５３ －０．５７

５６．８ １０．６ －１．７６１ －１．３４４ －２３．９７ －２３．６６ －０．３１

４８．８ １０．７ －１．７７１ －０．７１２ －２３．１４ －２２．９２ －０．１８

１０００ ５８．２ １１．２ －１．９０４ －１．１７１ －２３．５８ －２３．５１ －０．０７

５１．２ ９．８ －１．８９８ －０．９２８ －２３．３５ －２３．５４ ０．１９

５７．７ １６．８ －０．６７６ 　０．４６７ －２１．７１ －２１．７１ ０

８００ ８２．７ ２２．２ －０．３８９ 　０．４８０ －２１．７０ －２２．０４ ０．２６

６５．７ ２１．２ －０．００９ 　１．１２１ －２１．０３ －２１．３０ ０．２７

５２．８ ８．４ －２．３１０ －２．３６３ －２４．８９ －２４．４１ －０４７

６００ ４６．１ １１．４ －０．８５７ －０．１１５ －２２．６５ －２２．３９ －０．２７

６７．２ １０．０ －２．１１５ －２．０６５ －２４．６０ －２４．７４ －０．１４

５００ ４６．９ １４．２ －０．６７８ 　０．１５１ －２２．２４ －２１．５５ －０．６９

自然样品

Ｃｃａｒｂｏｎ（!ｇ／ｇ）
样品号

称样量

（ｍｇ） δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ
空白校正后

δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ（‰）

对应含量校准

曲线校准

δ１３ＣＶＰＤＢ（‰）

纯相标准物质

校准曲线校准

δ１３ＣＶＰＤＢ（‰）
Δδ１３Ｃ（‰）

４６６５ １４ＦＳ０５ ２．４７ １４．２４９ 　８．９１８ －１３．６７ －１３．８５ －０．１８
４７７２ １４ＬＸ２４ ４．６０ １３．６１０ 　８．２５１ －１４．３３ －１４．５１ －０．１８
８５２ １２ＬＺ１８ １３．１２ １９．９３９ －３．６２１ －２５．９８ －２６．２９ －０．３１
１０９２ １２ＬＺ２５ １１．２５ ２０．０９７ 　１．３９４ －２１．１３ －２１．３２ －０．１９
９１３ １２ＬＺ１７ １１．４１ １９．５４４ －３．４３８ －２５．７４ －２６．１１ －０．３７
８４６ １２ＬＺ１４ １１．６５ １９．９１４ 　４．０２２ －１８．００ －１８．７１ －０．７１

注：“”表示实际样品仅扣除锡杯的空白。５０００!ｇ／ｇ时校准曲线方程为ｙ＝０．９８９ｘ－２２．４９；２０００!ｇ／ｇ时校准曲线方程为ｙ＝１．０１７ｘ－２２．２９；１０００
!

ｇ／ｇ时校准曲线方程为ｙ＝０．９５４ｘ－２２．４６；８００
!

ｇ／ｇ时校准曲线方程为ｙ＝１．０４４ｘ－２２．２０；６００
!

ｇ／ｇ时校准曲线方程为ｙ＝０．９９８ｘ－２２．５４；
５００

!

ｇ／ｇ时校准曲线方程为ｙ＝１．０２３ｘ－２２．３７。纯相标准物质标准曲线见图２。自然样品的同位素数据以相近浓度的校准曲线校正。
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３　ＥＡ－ＩＲＭＳ测试技术研究
３．１　载气条件的选择及一些影响因素
３．１．１　ＥＡ－Ｃａｒｒｉｅｒ－Ｈｅ流量对离子流强度的影响

一般来说，Ｈｅ载气流量的选择要考虑元素分析
仪中使用双反应管（一个氧化管、一个还原管）或者

单反应管（氧化剂和还原剂充填在一个管子中），并

考虑样品气体峰的位置和峰宽。双反应管的 Ｈｅ压
力一般相对要调大些（流阻大），单反应管就要调小

些。硅酸盐样品中碳含量很低，为了提高系统对微

量碳的灵敏度，在本系统中选择了单反应管设计，并

使用较细的毛细管。另外，Ｈｅ载气流量越大，样品
的离子流强度呈非线性递减，对灵敏度影响也较大，

并提高了载气费效比；流量大可能还会影响燃烧条

件。然而，载气流量大，在一定程度上起到了从内部

“封堵”ＥＡ中可能的气路漏点，降低了本底，从而提
高了准确度［２７－２８］。因此，载气流量选择是很重要

的。在本ＥＡ－ＩＲＭＳ系统中通过５组载气对离子强
度和同位素组成的影响进行了比较（表１）。从表中
看出，Ｈｅ载气压力上升，Ｉ（４４ＣＯ２）值逐渐降低，
δ１３Ｃｓａｍ－ｒｅｆ值也是不断下降，Ｉ（

４４ＣＯ２）／Ｍ值降低，这
些参数表明了 Ｈｅ载气对离子强度有稀释作用并对
同位素组成有降低的不利影响，但可使样品峰出峰

时间提前，降低峰宽，减少拖尾的现象。综合考虑

Ｈｅ载气的费效比及出峰时间，选择了 Ｈｅ载气的压
力为１２０ｋＰａ，９０ｍＬ／ｍｉｎ的流量较为合适，此时的
４４ＣＯ２本底降至２ｍＶ。
３．１．２　分流接口中 Ｈｅ载气流量对精度和同位素

比值的影响

分流接口可以将ＥＡ中的高速、大流量的样品气
转化为低速、小流量的粘滞流气体至质谱离子源。

它将ＥＡ中气体流速从约１００ｍＬ／ｍｉｎ降低到进入质
谱离子源时的０．３ｍＬ／ｍｉｎ左右。参考气体也通过
分流接口进入同位素质谱离子源中。为了防止大气

污染，分流接口系统就需要保持压力在０．９个大气
压以上。在本工作中，ＥＡ－ｃｏｎｆｌｏｐｌｕｓ－ＩＲＭＳ系统
中 ｃｏｎｆｌｏｐｌｕｓ的压力保持在 ２００ｋＰａ。王政等
（２００５）［２７］对土壤中的氮同位素组成分析时就指出：
分流接口中Ｈｅ载气在一定程度上影响着灵敏度，对
样品的测定精度影响小。崔杰华等（２００８）［２８］对分
流接口中Ｈｅ载气流量的选择做了对比实验，选择了
８０ｋＰａ的流量值。不管怎样，分流接口中Ｈｅ载气流
量的选择也很重要。对于ｃｏｎｆｌｏｐｌｕｓ，如果选择大流
量的 Ｈｅ载气，会使样品生成的 ＣＯ２加倍稀释，离子
流强度减小，超过了质谱的线性范围；而小流量的

Ｈｅ载气会使样品峰拖尾，造成样品气残留，从而影
响同位素组成测定。

３．１．３　ＥＡ中氧气引入量的确定
装有样品的锡杯在１０２０℃自动进样，氧气充入

反应管，锡杯氧化放热引发了 １８００℃的“闪式燃
烧”，使样品分解并充分反应完全，这一过程中选择

氧气脉冲流量至关重要。在样品引入燃烧管之前，

先要注入 Ｏ２，为了保证样品的完全燃烧和氧化，需
要引入过量的氧气到ＥＡ中，还原管中的铜丝是用来
吸收过量的Ｏ２。在载气流量和压力确定后，本研究
中准确称取多份近似质量的样品（考虑到石墨燃烧

要比碳酸盐类的分解需要更多的氧气，因此选择了

ＵＳＧＳ２４作为燃烧研究对象），在不同氧气脉冲流量
下实验，测量结果见表３。记录样品进样后反应产生
的离子峰面积，以考察样品是否反应完全。从表 ３
可以看出，在１１０～１５０ｋＰａ下注氧８ｓ，峰面积与样
品称量比是变化的，且有逐渐增大的趋势，同位素比

值也是变化的，呈现逐渐降低的趋势（个别数据除

外），这表明样品可能未反应完全；在１５０ｋＰａ下注
氧１２～１５ｓ，峰面积与样品称量比基本上是恒定的，
同位素比值也趋于一定值，这说明样品燃烧是完全

的。根据这个实验结果，如果持续提高氧气脉冲流

量，峰面积与样品称量比波动小，因此可以选择相对

流量小同时可以确保反应完全的氧气流量，在这里

选择１５０ｋＰａ／１２ｓ的注氧量是合理的。虽然增大氧
量可提高样品的氧化和充分燃烧，但剩余的氧会影

响还原炉寿命［２８］，即还原铜丝会很快消耗完。同

时，一旦铜还原剂达到饱和的情况下，过量的氧会强

烈影响结果；反应过程中可能生成的１４Ｎ１５ＮＯ未被铜
还原也会影响碳同位素的结果。另外，一次成功的

燃烧还取决于在氧气引入后样品进入反应管的时间

以及锡杯中空气的去除情况。其中的一个或多个因

素都将引起同位素分馏而导致错误的碳同位素比值

测定。

３．１．４　样品的称重对质谱线性的影响
在样品测试之前，尽管对参考气峰宽进行了优

化，以最大化其可能的范围来降低质谱的非线性，但

样品的同位素组成仍然受到样品质量的影响，它可

能是两种作用的结果：升高的空白贡献和离子源的

非线性的变化。当空白处于检出限之下时，空白不

是引起这种关系的原因［２９］。当参考气脉冲的量和

较小样品气量（离子束强度）不匹配时，结果引起了

离子源的非线性，如图１所示，在样品峰强度较低的
情况下，同位素组成呈急剧下降的趋势。因此，在较
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低的碳含量情况下测试同位素组成是要受到空白的

影响，为了克服空白的影响，需要对结果进行空白的

扣除（锡杯 ＋石英），见表２。另外，样品量过量时，
也会引起两个方面的后果：样品无法完全燃烧反应，

同时使质谱放大器过载饱和。所以，为了使样品所

生成的气体保持在质谱线性范围内，样品所释放的

ＣＯ２气体在质谱上的离子强度最好与标准气体的离
子强度尽可能地接近且恒量，因为连续流的方法是

基于参考气和样品气之间的一次性比较，这一点很

重要。所要求的干燥的样品称量很大程度上取决于

样品的类型（碳酸盐、石墨或有机质），也与每个样品

的碳含量有关。

图１所示为离子强度、样品称量和同位素比值
之间的关系。可以看出：①在较低的样品称量范围
（ａ．中 ＭＥＲＣＫ小于 １００

!

ｇ，ｂ．中 ＵＳＧＳ２４小于 １５
!

ｇ，对应的离子强度小于２０００ｍＶ），碳同位素组成
变动幅度较大，可能反映了空白效应和离子源的非

线性效应；②离子强度在２０００～６０００ｍＶ之间有一
段平坦区，且有斜率非常小（１０－５）的线性关系，这可
能是离子源的较好线性区间段（从缩小区看），随着

离子强度的继续增大，所测得的同位素向同位素值

偏正的方向有较大漂移。因此，样品的４４ＣＯ２离子强
度在２０００～６０００ｍＶ能获得相对稳定的和高精度的
同位素比值，此时的线性对ＭＥＲＣＫ和 ＵＳＧＳ２４都小
于０．１‰／Ｖ。
３．２　标准曲线的建立和硅酸盐岩样品中的碳同位

素组成
３．２．１　碳同位素分析校正

δ１３Ｃ值使用“Ｃｒａｉｇ校正”计算［３０］：通过质谱软

件自动校正ＣＯ２测量得到的质量数为４５和４６的峰，
分析１７Ｏ和１８Ｏ的贡献。由于在燃烧过程中使用未知
的δ１８Ｏ值，同时在燃烧过程会引起同位素分馏，因此
对Ｃｒａｉｇ校正之后的原始 δ值还需进一步校正。按
照同一处理原则［３１－３２］，在同一批次中标准和样品按

照一定的规律排列来监测系统漂移，运用这些标准

的真值和测量值的线性回归对样品进行校正。本研

究中为了获取一个准确的校正方程，选取有较大范

围同位素组成的标准物质，并且其同位素组成范围

应大于所分析样品的δ值是非常重要的。碳同位素
校准曲线的建立源于一系列标准物质，其δ１３Ｃ值为－
４７．１２‰ ～＋２．５８‰，变化范围约 ５０‰。在一次
ｓｅｑｕｅｎｃｅ运行中，５个标准物质的测量值与其真值之
间建立的线性关系为：

ｙ＝１．０５７ｘ－２２．３３　 （Ｒ２＝０．９９９） （４）

式中：ｘ为相对参考气的测量值（原始值），ｙ为样品
相对ＶＰＤＢ的值（真值），－２２．３３为参考气相对
ＶＰＤＢ的δ值。

为了检验线性曲线对其他测试物的可靠性及可

行性，本研究将国家标准物质 ＧＢＷ０４４１６作为一般
未知测试物进行检验，ＧＢＷ０４４１６的 δ１３ＣＶＰＤＢ ＝
１．６１‰，而本次校准后的值为 １．５７‰，相对偏差约
２％，这说明拟合线性曲线（４）对未知样品的校准方
法是合理、可靠的。

在纯相标准物质和硅酸盐样品的基体元素组成

和燃烧条件不同的情况下，由纯相标准物质得到的

标准曲线能否作为一般样品测量值的标准化曲线

呢？从表２可以看出，与纯相标准物质的测量值相
比，标准混合物的测量值发生了较大的偏离，这可能

是石英中微量碳的影响，也可能是燃烧条件改变的

因素（通过扣除石英本底后与纯相标准物质的数据

相比还是有差距的）。为了解决这个问题，本研究设

计了以标准物质和高纯石英丝混合物构成的新标准

物质来构建对自然硅酸盐样品的校准问题。尽管采

用了填充ＥＡ燃烧管用的高纯石英丝，但在较高的称
量时也会释放出微量碳而影响实验结果，因此对实

际的测量值需要扣除石英的本底，这种处理方法见

表 ２和式（２）。本文选择国家一级标准物质
ＧＢＷ０４４１６和石英混合物作为未知样品来检验这种
方法的可行性。从图３可以看出：①碳含量在５０００、
２０００、１０００、８００和６００

!

ｇ／ｇ时，拟合的斜率都很相
近，都在１附近（１．００±０．０５），且斜率是变化的，可
能反映了分析的不确定度，即在测量期间分析条件

的改变或仪器背景值的变化。②碳含量在 ５０００、
２０００、１０００、８００和６００

!

ｇ／ｇ时，标准混合物与纯的
标准物质线性拟合几乎是一致的（截距分别为

－２２．４１、－２２．５３、－２２．５８、－２２．５４和－２２．３３），而
在５００

!

ｇ／ｇ时截距变化较大（－２１．７３），截距的数值
主要与系统中使用的标准工作气体的 δ值有关，应
该位于自然变化的范围内［３３］。截距较大的变化可

能反映了钢瓶气体同位素组成的变化，或ＥＡ中气体
参数调节的变化，或测量过程中对不同标准物质（同

一标准物质的偏差变动较大）的不同影响而导致斜

率的变化，进而引起截距的变化。③在碳含量较高
的情况下（５０００、２０００、１０００、８００和 ６００

!

ｇ／ｇ），
ＧＢＷ０４４１６作为未知样品对拟合的校准曲线性方程
检验结果均与标准物质的误差范围内一致（表２和
图４），表明了这种校准方程对未知样品的校准至
ＶＰＤＢ尺度下也是切实可行的。在５００

!

ｇ／ｇ时，利用
—５３３—
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校准方程对 ＧＢＷ０４４１６进行校准时，与标准物质在
误差范围内尽管一致，但是标准偏差较大。这可能

与单个的ＧＢＷ０４４１６测量过程有关，见表２，一个测
量值校正后为０．３２‰，测量偏差也较大。因此，可以
通过多次测量来解决在低碳含量时的校准问题。另

外，从图３和表２中还可以看出，虽然某一个标准物
质的多次测量之间较大的偏差并不能较大程度地改

变所拟合的线性方程，但是对获得精准的样品同位

素数据是非常必要的。

图３中的研究结果可进一步确认：在硅酸盐中
碳含量很低的情况下（小于５００

!

ｇ／ｇ），虽然进行了
本底的扣除，但校准曲线发生了较大的改变，这可能

反映了过多的样品称量使锡杯释放的燃烧热量不

足，以使样品瞬时达到高温而完全反应或较长时间

的反应时间形成了拖尾效应。因此，对于碳含量不

低于６００
!

ｇ／ｇ的硅酸盐矿物（即样品称量约 ３０
ｍｇ），本方法能够获得理想的准确的同位素组成。

如表４所示，利用两种标准物质和石英的混合
物作为自然样品的实际检验中，虽然校准后的值和

理论计算有微小的误差，但在质谱测量误差范围内

也是一致的。这一方面可能反映了校准曲线引入的

误差，但另一方面更有可能是称量上的或标准物质

本身的干燥程度对理论计算值结果的影响（虽然进

行了烘干处理），以及在校准曲线中误差的传递和石

英粉末的均匀程度以及石英总量的不完全一致性

（可能存在几百微克的误差）而造成的结果。总的来

说，利用标准物质和石英的混合物来模拟实际的硅

酸盐样品组分对自然样品进行校准是获得准确同位

素分析结果的必要步骤，因为纯相标准物质构成的

校准曲线对实际样品的校正是粗糙的、不可靠的。

对于自然样品６个分析样，用纯相标准物质构
成的校准曲线和对应含量的标准混合物构成的校准

曲线对其进行校准，在低含量时Δδ１３Ｃ相差较大（达
到－０．７１‰），这充分说明了在低含量下构建对应含
量的标准物质进行校准的必要性。

３．２．２　硅酸盐岩中碳含量的确定
纯相物质质量和主要离子强度（或峰面积）成正

比例关系，这是定量地估计硅酸盐岩中碳含量的理

论基础。因此，从质谱中得到未知样品的离子强度

（或峰面积），就可以间接地计算样品的碳含量。但

这种方法仅能间接地计算样品碳含量而无法区分碳

的物种及各自的含量。

根据４４ＣＯ２的离子强度和纯相标准物质（ＩＡＥＡ－
ＣＯ－１）的碳含量，进行线性拟合，拟合的线性关系

如式（５）所示。
ｙ＝０．００５ｘ－０．０７１ （５）

式中：ｘ和ｙ分别是离子强度和碳量（
!

ｇ）。或者，根
据方程式（３）来计算硅酸盐样品中的碳含量。

但值得注意的是，这个方程不是固定不变的，也

不是在各种情况下都适用的，它与仪器的使用条件

有关，如与流动的速度和毛细管在分流接口中的位

置等因素相关。因此，在每次测量之前，建议测量多

个不同质量的标准物质来建立这样的校准曲线，从

而确定未知硅酸盐样品中碳的质量。

为了检验这种线性方法对硅酸盐中碳含量确认

的准确性，本研究中称取了ＩＡＥＡ－ＣＯ－１标准物质
和石英混合，配比分别为０．１％和１％，通过拟合线
性方法，得到的含碳量分别为１６．７

!

ｇ和１８．３
!

ｇ，与
原混合物（碳含量分别为９２．３％和９６．８％）相比，相
对误差分别为７．７％和３．２％。可以看出：低碳含量
的硅酸盐样品相对于高碳含量的硅酸盐样品，测量

误差要大一些。这种误差来源存在的原因有：

① 配比当中存在天平的误差以及可能存在的矿物
粉末的粘附；② 燃烧过程中的因素造成的不完全反
应；③ 线性拟合中不同的称量可能存在的误差。但
无论是哪种情况造成的误差，其结果基本上可反映

矿物中的碳含量组成，说明这种线性拟合方法对碳

含量的确认是可行的。

４　结论
元素分析仪结合同位素质谱仪分析硅酸盐岩中

碳同位素组成和碳含量是一种行之有效的方法。

此方法具有运行效率高、降低样品用量等优点。但

是，要提高其碳含量和碳同位素组成分析的精准度，

需要确定合适的条件参数和合适的标准物质对样品

进行校准。对具体的硅酸盐样品，需要配比对应的

标准混合物并建立相应校准曲线对其校准，同时需

要调整标准物质和样品的量从而匹配参考气脉冲的

信号，最终的精确同位素测定也依赖于校准曲线的

准确度。

本文通过国际标准物质和石英的混合模拟硅酸

盐中的实际组成，建立了相应含量的校准曲线，并用

相应含量的ＧＢＷ０４４１６国家标准物质实现了对校准
曲线的检验，对ＭＥＲＣＫ和ＵＳＧＳ２４混合物进行了实
际测定，并与理论值进行比较，评估了该方法对硅酸

盐中碳含量和同位素组成分析的可行性，对于提高

测量精度具有实际意义。
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