
２０１４年７月
Ｊｕｌｙ２０１４

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３３，Ｎｏ．４
４８０～４８５

收稿日期：２０１３－１２－１７；修回日期：２０１４－０３－１３；接受日期：２０１４－０４－２０
基金项目：中国地质调查局项目（水［２０１０］矿评０３－０７－０２）；中国地质科学院岩溶地质研究所基金项目（２０１００１２）
作者简介：杨会，硕士，助理研究员，主要从事同位素地球化学研究。Ｅｍａｉｌ：ｈｙ５３０２２＠１６３．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１４）０４ ０４８０ ０６

ＫｉｅｌⅣ －ＩＲＭＳ双路在线分析微量碳酸盐的碳氧同位素
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摘要：石笋能重建百年、十年的气候事件，为达到空间高分辨率，对微量碳酸盐的检测提出了更高要求，传统磷

酸酸解法的样品用量大（约１０ｍｇ）已经无法满足微量样品的分析，而激光探针质谱分析方法需对检测结果进行
校正。本文采用ＫｉｅｌⅣ－ＩＲＭＳ双路在线分析技术对微量碳酸盐样品的碳、氧同位素进行检测研究其可行性，
并以ＧＢＷ０４４０５和ＮＢＳ１９为例研究了不同样品量的碳酸盐标准样品在不同反应时间对同位素分馏的影响。
结果表明，由于标准样品所需的反应时间不同，从而导致同位素分馏值的差异。对样品量为４～８５μｇ的标准
样品ＧＢＷ０４４０５进行检测，δ１３Ｃ、δ１８Ｏ测量值分别为０５７４‰±００２７‰、－８５１９‰±００６５‰，与推荐值０５７‰
±００３‰、－８４９‰±０１４‰基本一致，表明该方法能够满足微量碳酸盐测试的要求。将ＫｉｅｌⅣ－ＩＲＭＳ双路在
线分析技术与ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ检测方法进行对比，对于标准样品ＧＢＷ０４４０５，ＫｉｅｌⅣ－ＩＲＭＳ所用样品量约
为５０μｇ，δ１３Ｃ、δ１８Ｏ测量值分别为０５７６‰±００１２‰、－８５０１‰±００５０‰，ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ所用样品量约为
１４０μｇ，δ１３Ｃ、δ１８Ｏ测量值分别为０５６９‰ ±００３４‰、－８５９０‰ ±００９９‰。表明 ＫｉｅｌⅣ－ＩＲＭＳ方法相比于
ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ方法所需样品量少，精度高，结果重现性好，该方法在碳酸盐样品的应用上能达到空间高分
辨率。

关键词：微量碳酸盐；碳同位素；氧同位素；ＫｉｅｌⅣ－ＩＲＭＳ双路在线分析；ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ在线分析
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碳酸盐岩沉积物作为一种环境信息记录载体，

已经广泛应用在海洋地质［１－２］、沉积地质［３－４］、古气

候环境变化［５－６］等领域。洞穴沉积物———石笋具有

储存信息量大、时间分辨率高、易于测年和进行原位

同位素分析等优势，在古气候研究中占有重要地

位［７－１０］。越来越多的科学家利用石笋记录来重建

中世纪以来的百年、十年尺度的一些重要气候事件

及季风的演变研究［１１－１２］。为达到空间高分辨率，对

碳酸盐样品进行微量化学分析越来越重要。

碳酸盐的碳、氧同位素常规分析是采用磷酸酸

解法，将碳酸盐与磷酸在相应真空度和温度条件下

进行反应、纯化，收集生成的 ＣＯ２，然后用稳定同位
素质谱仪的双路测试方法离线进样分析［１３］。该方

法具有数据稳定、操作简单等优点；但由于其用样量

大（约１０ｍｇ），不能满足现今高分辨率的要求。随
着激光探针质谱分析碳酸盐碳、氧同位素技术应用，

可以为碳酸盐碳、氧同位素提供“高分辨率、原位”

数据；但是由于激光通过热作用使 ＣａＣＯ３分解产生
ＣＯ２，而常规法是磷酸作用下产生 ＣＯ２，两种过程的
同位素分馏效应是有差异的。因此，激光微取样方

法获得的碳、氧同位素值与常规方法所获得的碳、氧

同位素值存在对比和校正问题［１４－１５］。最近应用比

较广泛的是在线制样装置与同位素质谱仪联用对微

量碳酸盐样品进行检测包括连续流在线检测方法和

双路在线检测方法。杜广鹏等［１６］采用 ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ
与ＭＡＴ２５３同位素比值质谱仪联机的连续流在线分
析方法测定碳酸盐的碳、氧稳定同位素比值，样品量

在２０～１００μｇ时需要对结果进行空白校正，校正后
δ１３Ｃ和 δ１８Ｏ值的标准偏差分别小于 ０１２‰和
０１３‰。双路在线分析方法是使用常规的磷酸法，
利用碳酸盐制样装置在线完成ＣＯ２的生成与纯化过
程，并通过毛细管送入质谱利用双路进行检测，该方

法能对２０～２００μｇ的样品进行检测，δ１３Ｃ和δ１８Ｏ的
外精度分别可以达到００３‰和００５‰［１７－１８］。关于
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双路在线分析方法的条件实验报道较少，本文利用

ＫｉｅｌⅣ －ＩＲＭＳ双路在线分析方法研究不同的反应
时间、不同的样品量对碳酸盐标准样品检测结果的

影响，并与另一种在线分析方法ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ
检测方法进行对比，为微量碳酸盐样品的分析提供

技术支持。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

检测仪器为 ＭＡＴ２５３质谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司），磁场加速电压为 ９５３３ｋＶ。仪器
外围配有ＫｉｅｌⅣ碳酸盐装置（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎ
公司）。

正磷酸配制：将固体磷酸（Ｍｅｒｃｋ公司产品）在
８０℃加热成液体后，加入分析纯五氧化二磷。由于
此反应为放热反应，整个配制过程都是用冷水冷却，

然后置于烘箱中８０℃加热，直到五氧化二磷全部溶
解。配制的磷酸含量为１０２％～１０５％。
１．２　样品

本文选取不同碳酸盐标准物质作为样品进行检

测。其中 ＧＢＷ０４４０５、ＧＢＷ０４４０６、ＧＢＷ０４４１６为
国家标准物质，ＮＢＳ１９为国际标准物质，均具有不
同的碳和氧同位素值。

１．３　分析方法
本文所有实验均是在国土资源部岩溶地质资源

环境监督检测中心完成。

用注射器针尖挑取一定量的样品放置在样品反

应瓶中，通过酸针自动加入三滴正磷酸，在７０℃恒
温下反应一定时间，生成的 ＣＯ２气体进入脱水器
Ｔｒａｐ１中。通过温度保持在 －１７０℃的液氮收集
ＣＯ２，用分子泵抽走杂气，反应结束后在 －６５℃左右
释放 ＣＯ２，若此时 ＣＯ２的压力大于１３００μｂａｒ，需扩
散后用分子泵抽走一部分 ＣＯ２，直到压力降至１３００
μｂａｒ以下。释放的 ＣＯ２进入脱水器 Ｔｒａｐ２中，在
－１７０℃左右进行第二次纯化（脱水器 Ｔｒａｐ１的温度
升到１４０℃，用真空泵抽走杂气，准备下一个样品的
纯化）反应结束后在３０℃释放 ＣＯ２，由连接的毛细
管送到质谱检测信号强度，并通过该信号强度调节

参考气的信号强度，采取参考气体 －样品气体交替
进样的双路进样方式直接测量４５／４４和４６／４４的比
值，循环 ５次测量。通过参考气体的比值换算为
δ１３Ｃ和δ１８Ｏ比值，所有结果均相对于Ｖ－ＰＤＢ标准。
参考气采用碳酸盐国家标准物质ＧＢＷ０４４０５标定。

２　结果与讨论
２．１　反应时间对同位素分馏的影响

不同种类的碳酸盐矿物活性不同，反应所需要

的时间和温度也不同。２５℃时方解石需要４ｈ，石灰
岩需要 ２５ｈ，白云石 ７２ｈ；７５℃时白云石只需要
１６ｈ［１９］。由于反应时间不充分会导致较轻的同位
素首先释放，而较重的同位素没有完全释放，从而导

致测试结果偏负。在实验过程中以 ＧＢＷ０４４０５和
ＮＢＳ１９为例研究了在７０℃反应温度下，不同反应时
间对同位素分馏的影响。称取１０～５０μｇ标准样品
装在样品瓶中，放入样品盘中在７０℃烘烤２０ｈ后开
始测量样品。

图 １　不同反应时间下ＧＢＷ０４４０５的分析结果
Ｆｉｇ１　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＧＢＷ０４４０５ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

从图１和图２可以看出，两个标准样品的碳、氧
同位素测定值均随反应时间的延长而偏正。当反应

时间达到６００ｓ时，δ１３Ｃ与δ１８Ｏ测量值均趋于稳定。
ＧＢＷ０４４０５的 δ１３Ｃ测量值变化范围为 ０４８７‰ ～
０５７２‰，反应 ６００ｓ后稳定在 ０５７‰，与推荐值
０５７‰±００３‰相一致；δ１８Ｏ测量值的变化范围为
－８６３２‰ ～－８４１５‰，反应 ６００ｓ以后稳定在
－８４１‰，在推荐值 －８４９‰ ±０１４‰允许变化范
围内。ＮＢＳ１９的 δ１３Ｃ测量值变化范围为１８０８‰
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图 ２　不同反应时间下ＮＢＳ１９的分析结果
Ｆｉｇ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＢＳ１９ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

～１９２１‰，反应６００ｓ以后稳定在１９２‰；δ１８Ｏ测
量值的变化范围为 －２７９０‰ ～－２２５２‰，反应
６００ｓ以后稳定在－２２５‰。ＮＢＳ１９的δ１３Ｃ与δ１８Ｏ
测量值未稳定在推荐值（δ１３Ｃ＝１９５‰，δ１８Ｏ＝
－２２０‰），比推荐值分别偏负 ００３‰和 ００５‰。
这可能是由于参考气用 ＧＢＷ ０４４０５标定，ＧＢＷ
０４４０５的推荐值有一个允许变化范围，从而导致
ＮＢＳ１９的测量值与推荐值存在一定的差异。

表 １　国家标准物质δ１３Ｃ和δ１８Ｏ分析结果

Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆδ１３Ｃａｎｄδ１８Ｏｆｏｒｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准样品 碳氧同位素值
推荐值

（‰）

测量值（‰）

第１次 第２次 第３次 第４次 第５次 平均值

标准偏差

（‰）

ＧＢＷ０４４０５ δ１３Ｃ 　０．５７±０．０３ 　０．６２１ 　０．５８５ 　０．５７３ 　０．６０９ 　０．５８６ 　０．５９５ ０．０１８
δ１８Ｏ －８．４９±０．１４ －８．５１２ －８．３９６ －８．５４８ －８．４９２ －８．５０１ －８．４９０ ０．０５０

ＧＢＷ０４４０６ δ１３Ｃ －１０．８５±０．０５ －１０．８６２ －１０．８８５ －１０．８４６ －１０．８２３ －１０．８２４ －１０．８４８ ０．０２６
δ１８Ｏ －１２．４０±０．１５ －１２．２６５ －１２．４６８ －１２．３３３ －１２．３０７ －１２．３５７ －１２．３４６ ０．０７６

ＧＢＷ０４４１６ δ１３Ｃ 　１．６１±０．０３ 　１．５６９ 　１．６３２ 　１．５５４ 　１．５８２ 　１．５８７ 　１．５８５ ０．０２９
δ１８Ｏ －１１．５９±０．１１ －１１．５８７ －１１．４６９ －１１．６１６ －１１．５００ －１１．５８５ －１１．５５１ ０．０６３

ＧＢＷ０４４０５的δ１８Ｏ测量值较稳定，均在推荐值
范围内，不发生同位素分馏现象。ＮＢＳ１９的δ１８Ｏ值
产生较大的同位素分馏，至少反应５４０ｓ才能达到

完全反应。ＧＢＷ０４４０５为产自周口店的奥陶系灰
岩，ＮＢＳ１９为石灰石，均是以方解石为主要成分的
碳酸盐岩，常混入白云石、石膏、菱镁矿、黄铁矿、蛋

白石、玉髓、石英、海绿石、萤石等。在不同的反应时

间内ＮＢＳ１９相对于ＧＢＷ０４４０５更易产生同位素分
馏，可能是受到其他矿物成分的干扰。

２．２　标准样品的检验结果
为检测 ＫｉｅｌⅣ与 ＭＡＴ２５３联用测量结果的准

确性、可靠性和重现性，对国家标准样品 ＧＢＷ
０４４０５、ＧＢＷ ０４４０６、ＧＢＷ ０４４１６进行测量。由于
ＧＢＷ０４４０５反应１８０ｓ后 δ１３Ｃ和 δ１８Ｏ测量值均在
推荐值允许误差范围内（如图１），本实验的反应时
间设为２４０ｓ。从表１可以看出，δ１３Ｃ和δ１８Ｏ的最大
标准偏差分别为００２９‰和００７６‰，在仪器允许的
误差范围之内（δ１３Ｃ≤００４‰，δ１８Ｏ≤００８‰）。标
准样品的测量值在误差允许范围内且与推荐值一

致，说明该仪器完全满足样品的分析要求。

２．３　样品量对同位素分馏的影响
２．３．１　样品量与信号强度的关系

使用梅特勒 －托利多 ＡＢ１３５－Ｓ天平（最小量
程为０．０１ｍｇ）称取不同质量的国家标准物质 ＧＢＷ
０４４０５进行测试，考察分析样品量与样品信号强度
的关系。由于样品在测试过程中压力会发生变化，

导致信号强度也会发生变化，故本实验只采用第一

次循环时检测到的样品信号强度进行比较，如图３
所示。从图３可以看出，样品量与样品的信号强度
具有较好的相关性，相关系数（Ｒ２）达到０．９９９。在
实际样品测试过程中由于样品数量较多，一般不对

样品称重后再测量。由于样品量与样品的信号强度

存在较好的相关性，可以根据样品的信号强度值判

断样品量。

２．３．２　４～８５μｇ样品量的检测结果
在实验过程中选取５５个不同样品量的碳酸盐
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图 ３　样品量与ＣＯ２信号强度关系

Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｗｅｉｇｈｔｏｆｓａｍｐｌｅａｎｄＣＯ２ｓｉｇｎａｌ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

标准样品ＧＢＷ０４４０５，应用 ＫｉｅｌⅣ －ＩＲＭＳ双路在
线分析方法进行检测，碳、氧同位素分析结果分别见

图４和图５。ＣＯ２的信号强度范围为 １７２４～２１９７２
ｍＶ，根据样品量与ＣＯ２信号强度的关系式可推算出
实际的样品量大约为４～８５μｇ，测得δ１３Ｃ＝０．５７４‰
±０．０２７‰，δ１８Ｏ＝－８．５１９‰ ±０．０６５‰。ＣＯ２信号
强度为６０００ｍＶ以下及样品量小于２０μｇ的９个样
品测得δ１３Ｃ＝０．５４６‰ ±０．０２３‰，δ１８Ｏ＝－８．５８５‰
±０．０４２‰。该仪器用于检测 ４～８５μｇ以下的样
品，其碳、氧同位素的测量值与推荐值基本一致。对

于４～２０μｇ以下的微量样品其测量值也是可靠的。
利用ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ与ＭＡＴ２５３同位素比值质谱仪

联机系统可检测２０～１００μｇ的样品［１６］，对结果需

要进行空白校正，校正后δ１３Ｃ和δ１８Ｏ值的标准偏差
分别为０．１２‰和０．１３‰。通过本研究结果对比可
知，ＫｉｅｌⅣ－ＩＲＭＳ双路在线分析方法比ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ
与ＭＡＴ２５３联机在线分析方法所需要的样品量要
少，结果不需要进行空白校正，且准确度高。

图 ４　不同信号强度下的δ１３Ｃ值

Ｆｉｇ．４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆδ１３Ｃａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

图 ５　不同信号强度下的δ１８Ｏ值

Ｆｉｇ．５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆδ１８Ｏａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

３　ＫｉｅｌⅣ －ＩＲＭＳ与 ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ
检测方法的对比
采用ＫｉｅｌⅣ－ＩＲＭＳ在线分析方法与 Ｇａｓｂｅｎｃｈ

Ⅱ－ＩＲＭＳ联用技术对 ＧＢＷ０４４０５进行检测（ｎ＝
１４），结果列于表２。

由表２可见，用 ＫｉｅｌⅣ －ＩＲＭＳ检测的样品信
号强度为１２０００～１８０００ｍＶ，样品量大约为５０μｇ，
１４组的δ１３Ｃ测量值均在推荐值０５７‰ ±００３‰误
差范围内，δ１８Ｏ测量值也均在推荐值 －８４９‰ ±
０１４‰误差范围内。ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ检测的样
品量约为１４０μｇ，检测的δ１３Ｃ最小值为０５１９‰，最

表２　应用ＫｉｅｌⅣ－ＩＲＭＳ与ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ检测ＧＢＷ
０４４０５的分析结果

Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆδ１３Ｃａｎｄδ１８ＯｆｏｒＧＢＷ０４４０５ｂｙ
ＫｉｅｌⅣＩＲＭＳａｎｄＧａｓｂｅｎｃｈⅡＩＲＭＳｓｙｓｔｅｍ

测量次数

δ１３ＣＶＰＤＢ（‰）

Ｋｉｅｌ
Ⅳ－ＩＲＭＳ

Ｇａｓｂｅｎｃｈ
Ⅱ－ＩＲＭＳ

δ１８ＯＶＰＤＢ（‰）

Ｋｉｅｌ
Ⅳ－ＩＲＭＳ

Ｇａｓｂｅｎｃｈ
Ⅱ－ＩＲＭＳ

１ ０５８１ ０．５１９ －８．５４３ －８．６７１
２ ０．５７２ ０．５３２ －８．５７６ －８．６８６
３ ０．５８４ ０．５４８ －８．５２４ －８．６８５
４ ０．５６０ ０．５４８ －８．４８２ －８．６７４
５ ０．５７５ ０．５５２ －８．５５ －８．６７４
６ ０．５９１ ０．５６０ －８．４９７ －８．３８３
７ ０．５６９ ０．５６７ －８．５７７ －８．６１８
８ ０．５５９ ０．５６９ －８．５６５ －８．４６０
９ ０．５６２ ０．５７０ －８．４９４ －８．６４０
１０ ０．５８６ ０．５７３ －８．５６７ －８．５３３
１１ ０．５８３ ０．５７５ －８．５６９ －８．６８２
１２ ０．５９６ ０．５７８ －８．４０５ －８．６５０
１３ ０．５８０ ０．６１７ －８．５２５ －８．４７４
１４ ０．５６２ ０．６５３ －８．４８１ －８．４２９
平均值 ０．５７６ ０．５６９ －８．５０１ －８．５９０
标准偏差 ０．０１２ ０．０３４ 　０．０５０ 　０．０９９
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大值为０６５３‰，有４个结果超出推荐值的范围，而
δ１８Ｏ测量值较推荐值偏负，仅有６个测量值在推荐
值的范围内。ＫｉｅｌⅣ －ＩＲＭＳ检测方法比 Ｇａｓｂｅｎｃｈ
Ⅱ－ＩＲＭＳ检测方法所需样品量少，精度高，结果重
现性好。

４　结语
本文利用ＫｉｅｌⅣ－ＩＲＭＳ双路在线分析方法完

全能够满足微量碳酸盐的测试要求，在碳酸盐样品

的应用上能达到空间高分辨率。ＫｉｅｌⅣ －ＩＲＭＳ对
样品量约为５０μｇ的标准物质 ＧＢＷ０４４０５进行检
测，δ１３Ｃ、δ１８Ｏ的测量值分别为０５７６‰ ±００１２‰、
－８５０１‰ ±００５０‰。ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ对样品
量为 １４０μｇ的标准物质 ＧＢＷ ０４４０５进行检测，
δ１３Ｃ、δ１８Ｏ的测量值分别为 ０５６９‰ ±００３４‰、
－８５９０‰ ±００９９‰。ＫｉｅｌⅣ －ＩＲＭＳ检测方法比
ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ检测方法所需的样品量少、精度
高，重现性好。

本文所用的样品均为标准样品，对于不同的标

准样品，反应时间不同所导致的同位素分馏值也存

在差异。ＮＢＳ１９相对于 ＧＢＷ０４４０５所需要的反应
时间延长，可能是受到其他矿物成分的干扰。由于

自然界中的碳酸盐样品种类繁多，成分复杂，还有必

要开展不同纯度的碳酸盐样品（如灰岩、白云岩、方

解石）的条件实验，为不同碳酸盐样品的分析提供

技术支持。
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