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摘要：本文利用在线制样装置（GasBench）和稳定同位素比质谱仪（IRMS）测试一系列碳酸盐标准物质和现代海

洋浮游有孔虫样品，在不同测试条件下，分析不同性状碳酸盐矿物的氧同位素分馏程度，计算氧同位素酸分馏系

数，探讨酸分馏效应对不同碳酸盐矿物氧同位素测定的影响机制和控制因素，以及对氧同位素测试值（δ18Om）的

校正方法。结果表明，酸分馏效应对氧同位素值的影响主要是由于生成的 CO2 气体与顶空瓶中气态水（高温时主

要影响）或酸中游离态自由水（低温时主要影响）之间发生氧同位素交换引起的。不同性状碳酸盐标准物质的氧

同位素酸分馏系数具有显著差异，且与氧同位素组成相关。δ18Om 值发生偏移的程度与反应温度、样品量、磷酸

含水量以及酸中游离态和气态水的氧同位素组成与样品氧同位素组成之间的差异等因素有关。氧同位素酸分馏

效应与信号强度具有显著相关性。建议精确称量相同质量的标准物质和样品，遵循信号强度匹配的原则，并采用

多种标准物质线性校正的方法有效校正氧同位素分馏现象。在较低的反应温度（25 ℃）下，氧同位素分馏程度较

轻微，δ18O分析精度更高，优于 0.05‰。本方法为精确测定碳酸盐中碳、氧同位素组成提供了参考，可有效提高

相关的测试精度。
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Abstract: Phosphoric acid is commonly used to react with carbonates to generate carbon dioxide for
determining  the  carbon  and  oxygen  isotopes  of  carbonates  by  using  online  reaction  device,  for
example, GasBench coupled to an isotope ratio mass spectrometer (IRMS). During the measurement,
oxygen isotope  fractionation  will  arise  due  to  various  factors,  which  can  result  differences  between
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the measured oxygen isotope values and the actual ones. In this study, a series of carbonate standard
materials  (international  standard  materials  IAEA-603,  NBS18,  and  national  standard  materials
GBW04416 and GBW04405) and modern marine planktonic foraminiferal samples were determined
to  explore  the  contribution  of  acid  fractionation  on  the  oxygen  isotope  values  under  different
conditions. The effects of acid fractionation on the oxygen isotope values for each standard material,
and the underlying mechanism were investigated and discussed. The results showed that: 1) The acid
fractionation effect is mainly caused by the exchange of oxygen isotopes between the sample CO2 gas
and  the  evaporated  gas  phase  water  in  the  headspace  bottle  (at  high  temperatures)  or  by  the  liquid
water  in  the  acid  (at  low temperatures);  2)  The  acid  fractionation  coefficients  of  oxygen  isotope  in
carbonate  reference  materials  with  different  characteristics  show  significant  differences  and  are
related to their oxygen isotope compositions; 3) The degree of deviation of oxygen isotopes is related
to the factors such as reaction temperature, sample quantity, water content of phosphoric acid, and the
difference between the  oxygen isotope composition of  liquid  and gaseous water  in  the  acid  and the
oxygen  isotope  composition  of  the  samples;  4)  The  acid  fractionation  effect  on  oxygen  isotopes  is
significantly  correlated  with  signal  intensity.  It  is  recommended  to  effectively  correct  the  oxygen
isotope  fractionation of  acid  by accurately  weighing reference  materials  and samples,  following the
principle  of  peak  intensity  matching  and  adopting  linear  correction  method  for  determination  of
oxygen isotopes in carbonates. Besides, a lower reaction temperature (25 ℃) generates slighter degree
of oxygen isotope fractionation. This study provides a useful reference for the accurate determination
of carbon and oxygen isotope composition in carbonates,  and is  of  great  significance for improving
analysis accuracy.
Key words: GasBench coupled to an isotope ratio mass spectrometer (GasBench-IRMS)；phosphoric
acid method；carbonate；oxygen isotope；acid fractionation

碳酸盐矿物的碳、氧同位素组成是同位素

地球化学领域和古气候、古海洋沉积环境研究

的重要信息 [1-5]。目前，主要利用在线制样装置

（GasBench）和稳定同位素比质谱仪（IRMS）测定

碳酸盐样品的碳、氧同位素组成，对探讨和指示

不同成岩过程、海底冷泉流体活动演化以及重

建古气候和沉积环境等研究具有重要意义 [6-10]。

一般采用磷酸法使碳酸盐矿物与磷酸在一定温

度下发生反应，利用离线或在线连续流装置制备

并收集产生的 CO2 气体，然后利用 IRMS测定其

碳、氧同位素组成[11-15]。化学反应方程式如下：

CaCO3+2H3PO4→ CO2+Ca2++2H2PO4
−+H2O
（1）

反应生成的 CO2 包含了碳酸盐矿物中全部

的碳元素，因此，得到的 δ13C值能够代表碳酸

盐的碳同位素组成 [16-18]。然而，氧同位素容易受

到多种因素干扰，形成明显的氧同位素分馏。其

中最重要的一个干扰因素是反应过程中形成

H2O，且高浓度磷酸容易吸水，导致顶空瓶中存在

微量 H2O，生成的 CO2 气体会与这些 H2O之间

发生氧同位素交换[19-22]，从而导致 δ18O的测定值

（δ18Om）与标准值（δ18OR）存在偏差，即酸分馏效

应。有研究 [23-28]表明，酸分馏系数是与温度相关

的函数，随着碳酸盐标准物质的性状不同，氧同

位素的酸分馏系数也不同，不同制备方法得到的

酸分馏系数存在差异。Swart等[29]对比了真空密

闭瓶法和酸浴法离线制备 CO2 气体时的酸分馏

系数，结果表明，不同方法条件下，碳酸盐与磷酸

反应生成的 CO2 气体与酸中存在的微量水之间发

生的氧同位素交换可造成氧同位素测定值存在

约 0.2‰～0.4‰差异。崔琳琳等[30]利用GasBench-
IRMS顶空瓶磷酸法测定并对比了碳酸盐标准物

质与泥灰岩、石笋和蜗牛壳体等不同地质样品

之间的酸分馏系数差异，发现这些差异会导致不

同程度的氧同位素分馏。

GasBench-IRMS系统仅需较少的样品量，且

具有快速、自动化的优点。以方解石样品为例，

需要约几十至数百微克的样品量，加入磷酸后
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于 70 ℃ 反应 1 h，测定生成的 CO2 中碳、氧同位

素组成，并采用标准物质进行单点或线性校正，

将 δ18Om 值标准化到国际标准（VPDB）[31-34]。碳

同位素的测试精度通常优于 0.1‰，而由于存在

酸分馏效应，氧同位素的测定精度较低，约为

0.2‰[35-36]。目前，鲜有研究 GasBench-IRMS顶空

瓶磷酸法测定过程中酸分馏效应影响氧同位素

分馏的主要机制和影响程度的报道。

本文拟利用连续流 GasBench-IRMS自动分

析系统测试一系列碳酸盐标准物质以及现代海

洋浮游有孔虫样品，在不同测试条件下，分析不

同性状碳酸盐矿物氧同位素分馏的程度，计算不

同标准物质的氧同位素酸分馏系数，探讨酸分馏

效应对氧同位素测定产生影响的机制和因素，以

及对 δ18O值进行校正的方法。 

1    实验部分 

1.1    仪器与装置

253plus稳定同位素比质谱仪：美国 Thermo
Fisher公司产品，配有 GasBench II在线制样装置、

GCPAL型自动进样器和恒温样品盘；WXTS3DU
型百万分之一天平：瑞士Mettler公司产品；12 mL
样品管：英国 Labco公司产品。 

1.2    样品与试剂

Honeywell 100%磷酸（浓度 19.08 mol/L，密度

1.87 g/mL）：美国 Thermo Fisher公司产品；高纯He、
高纯 CO2：纯度均为 99.999%，青岛德海伟业科

技有限公司产品；碳酸盐标准物质（IAEA-603、
NBS18）：购自国际原子能机构；国家标准物质

（GBW04416、GBW04405）：国家标准物质中心产

品；碳酸盐标准物质信息列于表 1，具体组成和

性状参考文献[28]。 

1.3    实验方法

实验 1：采用 GasBench-IRMS连续流系统测

定 标 准 物 质 IAEA-603、 NBS18、 GBW04416和

GBW04405的碳、氧同位素组成。为保证样品和

磷酸在较低温度下反应充分，所有样品均粉碎研

磨至约 200目。用去离子水清洗样品管 3次，并

于 80 ℃ 烘箱中干燥 5 h，用百万分之一天平称

量 6组约 350 μg（含纯碳约 40 μg）各标准物质，

置于 12 mL样品管。将样品管放入恒温样品盘

中，常温下先用充气针对样品管充入高纯氦气以

置换其中的空气，持续 9 min，然后向每个样品管

加入过量的 100%磷酸（约 80 µL），以保证样品充

分反应；并考察 25 ℃、6 h，50 ℃、2 h，70 ℃、1 h
3种反应条件；然后用采样针提取反应产生的

CO2 气体，经 70 ℃ 色谱柱和除水阱后，进入同位

素比质谱仪测量。每次测定时加入 1个空样品

管进行空白监测，其 CO2（m/z 44）的信号强度均

小于 15 mV。

实验 2：设定质量梯度范围 100～1 000 μg，称
取 50个不同质量的标准物质，在实验 1的 3种

反应条件下，按照相同方法测定碳、氧同位素，

以考察不同信号强度（与样品量有关）对碳、氧

同位素测定的影响。

实验 3：为进一步考察不同实验条件对真实

样品测试精度的影响，分别在上述 3种反应条件

下测定现代海洋浮游有孔虫样品的碳、氧同位

素值，每个条件平行测定 3次。每个测试序列的

开始和结尾均采用 4种标准物质进行过程监控

和数据校正（共 33个）。

GasBench-IRMS磷酸法测定碳、氧同位素的

流程示意图示于图 1。 

2    结果与讨论 

2.1    不同温度下碳酸盐标准物质的碳、氧同位素

将不同温度下碳酸盐标准物质 IAEA-603、
NBS18、GBW04416和 GBW04405的 δ13C和 δ18O
测试值（δ13Cm 和 δ18Om）与标准值（δ13CR、δ18OR）分

别投影到 x 和 y 轴，并进行线性拟合。结果表

明，反应温度对 δ13Cm 值几乎没有影响，示于图 2a。
然而，在不同温度下，4种标准物质的氧同位素

组成均发生了不同程度的分馏现象。随着反应

温度升高，δ18Om 值发生明显的负偏，不同标准物

质的负偏程度不同，示于图 2b。 

 

表 1    实验采用的碳酸盐标准物质及其

碳、氧同位素标准值

Table 1    Carbonates reference materials (RM) and
certified values of carbon and oxygen isotopes used

in the experiment

碳酸盐标准物质
Carbonates RM

标准值Certified value/‰

δ13CVPDB δ18OVPDB

IAEA-603大理岩 2.46±0.01 −2.37±0.04

NBS18碳酸岩 −5.01±0.04 −23.2±0.10

GBW04405灰岩 0.57±0.03 −8.49±0.14

GBW04416碳酸岩 1.61±0.03 −11.59±0.11
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2.2    温度对碳、氧同位素测定的影响程度

实验 1结果表明，在不同反应温度下，测得的

δ13Cm 与标准值 δ13CR 的差值 Δ13C均小于±0.1‰，

验证了反应温度对碳酸盐矿物的碳同位素组成

几乎没有影响，示于图 3a；而 δ18Om 与 δ18OR 的差

值 Δ18O随温度的升高发生了不同程度的负偏，受

温度影响显著，示于图 3b。在反应温度 50 ℃ 和

70 ℃ 下，δ18Om 比 25 ℃ 时均发生不同程度的负偏，

且随着反应温度的升高，负偏程度更强。当反

应温度较低（25 ℃）时，几种碳酸盐标准物质的

δ18Om 值相对于标准值会发生轻微偏移，幅度均

小于±0.2‰，其中 NBS18的 δ18Om 值发生＋0.2‰

正向偏移，GBW04416、GBW04405和 IAEA603的

δ18Om 值发生−0.1‰～−0.2‰负向偏移。此外，δ18Om

值负偏幅度还与碳酸盐标准物质的 δ18O值有

关。标准物质的 δ18O值越正，δ18Om 值相对标准

值的负偏幅度越大，如 IAEA603的 δ18O标准值

为−2.37‰，70 ℃ 的测试值 δ18Om 为−4.4‰，其最

大可偏移幅度为−2‰；反之，碳酸盐标准物质的

δ18O值越负，δ18Om 值相对标准值的偏移越小，如

NBS18的 δ18O标准值为−23.2‰，70 ℃ 时的测试

值为−24.2‰，偏移幅度约−1‰。这表明，不同碳

酸盐矿物 δ18Om 值的负偏程度与其 δ18OR 值和反

应温度有关，温度越高、δ18OR 值越正，其负偏程

度越大。
 

2.3    碳酸盐标准物质的氧同位素酸分馏系数

αT

在校正 δ18Om 值时，需要计算出不同温度下

碳酸盐矿物的氧同位素酸分馏系数（ ），示于

式（2）[30]：

αT =

(
δ18OT

1000
+1

)
×α25/

(
δ18O25 ◦C

1000
+1

)
（2）

α25=1.010 25式中， 为 25 ℃ 时碳酸盐方解石矿
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图 1    GasBench-IRMS 磷酸法测定碳、氧同位素流程示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the process for determining of carbon and oxygen
isotopes using phosphoric acid method by GasBench-IRMS
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图 2    不同温度下，碳酸盐标准物质 δ13C 和 δ18O 测试值（δ13Cm 和 δ18Om）与标准值（δ13CR 和 δ18OR）的线性关系

Fig. 2    Linear relationships between the test values and the certified values of δ13C and δ18O for carbonate
reference materials at different temperatures
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αT

δ18O25 ◦C δ18OT

物的氧同位素酸分馏系数 [37]； 表示样品在

T ℃ 时的氧同位素酸分馏系数； 和

分别为 25 ℃、T ℃ 时样品的 δ18Om 值。

δ18OT

αT

αT

αT αT

αT

由式（2）可知，某温度下测定的 越低，

则 越小。计算结果表明，不同碳酸盐标准的

氧同位素酸分馏系数 具有显著差异，IAEA603
的 最 小 ， NBS18的 最 大 ， GBW04416和

GBW04405的 介于二者之间，列于表 2。对于

αT

αT

αT

αT

αT α70 α50

αT α70

α50

同种碳酸盐矿物，温度越高， 越小，δ18Om 值会

逐渐发生负偏。这表明， 越小，酸分馏效应

影响越大，氧同位素值发生负偏移的程度越大。

同时 ， 与标准物质的 δ18OR 值有关 ， δ18OR 值

越大， 表现出显著降低的趋势，如 IAEA-603
的 最小 （ =1.008 44±0.000 06， =1.009 16±
0.000 06），NBS18的 最大（ =1.008 87±0.000 05，

=1.009 63±0.000 07），这与文献[30]报道一致。
 
 

表 2    不同温度下碳酸盐标准物质的氧同位素酸分馏系数

Table 2    Oxygen isotope phosphoric acid fractionation factors of carbonate reference
materials at different temperatures

碳酸盐标准物质
Carbonates RM

氧同位素值
δ18OVPDB/‰

αT氧同位素酸分馏系数 
Oxygen isotope phosphoric acid fractionation factor 测试次数

Number of measurement
70 ℃ 50 ℃

IAEA-603 −2.37 1.00844±0.00006 1.00916±0.00006 6

GBW04405 −8.49 1.00876±0.00008 1.00958±0.00007 6

GBW04416 −11.59 1.00883±0.00006 1.00941±0.00005 6

NBS18 −23.2 1.00887±0.00005 1.00963±0.00007 6
 
 

2.4    酸分馏效应的机理和主要影响因素 

2.4.1    酸分馏效应产生的机理　有报道[19-22]认为，

碳酸盐矿物和磷酸反应时生成的 CO2 与顶空瓶

中存在的 H2O之间发生氧同位素交换是导致氧

同位素发生偏移的重要原因。研究[31]表明，实验

常采用的商品化 100%磷酸的 δ18O值约为 13‰，

其中存在的游离态自由水及水蒸气的氧同位素

组成相对负偏，25 ℃ 时磷酸中游离水的 δ18O值

约为−10‰，气态水的 δ18O值约为−22.5‰，其 δ18O
值相对于磷酸的氧同位素值分馏程度分别可达

−22‰和−34.5‰。水-水蒸气的氧同位素分馏系

数关系表明，随着温度升高，水蒸气的氧同位素

分馏程度增大，即水蒸气的氧同位素值在温度较

高时比 25 ℃ 时更加负偏 [38-39]。在不同温度下，

顶空瓶内的水在较低温度时以酸中游离水为主

要存在形态，较高温度时则部分转化为气态，温

度越高，水蒸气分压越大。因此，在不同温度下，

酸分馏效应可能主要是由于样品生成的 CO2 气

体与顶空瓶中的气态水（高温时产生主要影响）

或酸中游离态水（低温时产生主要影响）之间发

生氧同位素交换引起的，示于图 4。样品与酸生

成的 CO2 气体的氧同位素组成与酸中游离态或

气态水的氧同位素组成差异越显著、交换程度

越大，引起的氧同位素分馏越强烈。 
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注：Δ13C和 Δ18O值分别表示不同温度下 δ13Cm 和 δ18Om 测定值与 δ13CR 和 δ18OR 标准值的差值

图 3    不同温度下，碳酸盐标准物质的 Δ13C（a）和 Δ18O（b）值变化

Fig. 3    Changes of Δ13C (a) and Δ18O (b) values of carbonate reference materials at different temperatures
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2.4.2    温度对不同碳酸盐标准物质氧同位素分

馏的影响　当反应温度较高（70 ℃）时，磷酸中

游离态水会蒸发，因此，磷酸中极少量的水也会

造成顶空瓶中水蒸气压力增加。此时，碳酸盐与

磷酸反应生成的 CO2 与水蒸气在顶空瓶中发生

氧同位素交换。当 CO2 的氧同位素组成与水蒸

气的差异较大时，根据同位素平衡分馏原理，CO2

与顶空瓶中存在的气态 H2O发生氧同位素交

换，造成样品气 CO2 氧同位素发生不同程度的负

偏。碳酸盐矿物的 δ18O值越正，受水蒸气影响

越大，其负偏程度越大。本研究中， IAEA603、
GBW04405、GBW04416和 NBS18的 δ18O值分别

为−2.37‰、−8.49‰、−11.59‰和−23.2‰，70 ℃ 条

件下的氧同位素负偏程度大小依次为 IAEA603＞
GBW04405＞GBW04416＞NBS18。其中，IAEA603
的 δ18O测试值的负偏约−2‰；GBW04405和GBW-
04416氧同位素值负偏约−1.4‰；NBS18的 δ18O
测试值的负偏程度最小，约−1‰。

当反应温度较低（25 ℃）时，由于采用 100%
磷酸，游离水很少，且蒸发程度很小，顶空瓶中水

蒸气压力较低，碳酸盐矿物与磷酸生成的 CO2 受

水蒸气的氧同位素影响很小，主要受磷酸中游离

态水中氧同位素的影响。由于磷酸中存在的游

离水 δ18O值约−10‰，会引起样品气中 δ18O值发

生不同程度的正偏或负偏，其偏移程度与样品气

的 δ18OR 值有关。样品气的 δ18OR 值较高时，δ18Om

值发生负偏；δ18OR 值较低时，δ18Om 值发生正偏。

如 IAEA603的 δ18OR 标准值为−2.37‰，δ18Om 值

受游离水的氧同位素影响发生约−0.2‰负偏；而

NBS18的 δ18OR 标准值为−23.2‰，其 δ18Om 值则发

生约 0.2‰正偏。 

2.4.3    信号强度对氧同位素分馏的影响　实验

2采用不同质量的标准物质（以 IAEA603为例）与

磷酸分别在 25、50和 70 ℃ 反应。结果表明，反

应温度较低时，随着样品量的增加，CO2 样品气

浓度升高，在磷酸用量不变的情况下，δ13C测定

值几乎没有变化，与标准值（2.46±0.05）‰一致，

且标准偏差很小，示于图 5a；δ18Om 值具有较大的

标准偏差（−2.39±0.29）‰，且随着信号强度增大，

逐渐接近标准值的非线性趋势，示于图 5b。当

CO2 浓度较低时，δ18Om 值显著负偏，根据同位素

质量平衡关系可知，酸中游离水具有较负的 δ18O
值，导致样品气的 δ18Om 值发生负偏，证实了 CO2

会与酸中游离水发生氧同位素交换，并影响样品

气的氧同位素组成。当反应温度较高时，δ18Om

值也表现出类似趋势，但负偏程度更大，温度越

高，负偏越严重（50 ℃ 时：（−3.273±0.20）‰，70 ℃
时：（−3.989±0.30）‰）。

在本实验条件（10滴磷酸，m/z 44信号强度

约 4 000 mV）下，根据同位素质量平衡方程计算

得到，高温（70 ℃）时约有 10% CO2 气体与水蒸

气发生了氧同位素交换，低温（25 ℃）时约有 4%
CO2 气体与酸中的水发生了氧同位素交换。

实验结果表明，氧同位素酸分馏效应与信号

强度具有显著相关性。当标准样品与样品的信

号强度差异较大时，酸分馏效应对二者的影响程

度不同，导致出现较大偏差。因此，建议精确称

量标准样品和样品，确保二者的信号强度大致相

同，即强度匹配原则。 

2.4.4    交换速率和磷酸用量　体式显微镜下观

察实验表明，碳酸盐样品与磷酸在 25 ℃ 反应

6 h后基本完全溶解。因此，此时发生的氧同位

素分馏并非由反应不完全引起，推测可能由于低

温状态下样品气体 CO2 以小气泡的形式从酸中

缓慢释放，以气相-液相形式与周围酸中游离态

水中的氧同位素发生部分交换，交换程度和速率

均较低。同时，100%磷酸中参与交换的游离态

水分子数远小于顶空瓶中碳酸盐与酸生成的

CO2 分子数。相比之下，高温时生成的样品气体

CO2 会从酸中迅速释放到顶空瓶中，与气态水发

生气相-气相的快速交换。因此，在低温条件下，
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水蒸气与二氧化碳发生氧同位素
交换（高温时主要影响）

磷酸中的游离水、碳酸盐与磷酸
生成的自由水与二氧化碳发生氧
同位素交换（低温时影响）

δ18O样品

游离态和气态水与样品氧同位素
组成之间的差异越大，氧同位素
分馏越强烈

Δ18O样品-气态水

高温时

低温时

Δ18O样品-游离水

温度+反应平衡时间+气体浓度

注：Δ18O值表示样品与酸生成的 CO2 气体的氧同位素组成

与酸中游离态或气态水的氧同位素组成之间的差异

图 4    顶空瓶中氧同位素交换相关反应示意图

Fig. 4    Schematic diagram of oxygen isotope
exchange related reactions in headspace bottles
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游离态水的 δ18O值对顶空瓶中 CO2 只有轻微影

响，对样品气中 δ18Om 值影响较小。

此外，实验还发现，采用不同磷酸体积（约

20、40和 80 μL）时，不同温度下氧同位素的分馏

程度基本一致。这可能由于磷酸具有很小的蒸

汽压，充满氦气的顶空瓶内压力高于大气压力，

随着温度升高，虽然磷酸中水的蒸发会造成瓶内

蒸汽压增大，但在较高的瓶内压力下，磷酸内仅

有小部分的游离态水蒸发即可达到分压平衡状

态。因此，当采用 100%磷酸时，不同用量对测试

结果的影响很小。不同浓度和品牌磷酸的酸分

馏效应对氧同位素的影响有待进一步研究。 

2.5    氧同位素酸分馏效应的校正方法

根据同位素分析的“同等对待原则”[40-41]，测

定实际样品的氧同位素组成时，应注意以下几

点：1）选择标样时，应使标样的酸分馏系数与样

品大致相同，且氧同位素值的范围要涵盖样品的

氧同位素组成，并采用线性校正的方法对测定的

氧同位素值进行校正；2）须保持标样与样品的反

应条件（加酸量、温度等）一致；3）须精确称量标

样和样品，确保测试时样品和标样的信号强度大

致相同，避免因信号强度差异而导致的氧同位素

分馏。

当标样的反应条件、δ18OR 值以及峰强度与

样品差异较大时，由于酸分馏效应的影响，会导

致得到的样品氧同位素 δ18Om 值与标准值相差较

大，且无法校正 [42]。建议采用具有不同 δ18OR 值

的碳酸盐标准物质与信号强度匹配的方法进行

校正。4种标准物质的碳、氧同位素组成的校正结

果列于表 3，δ13C和 δ18O的分析精度均优于 0.1‰。 
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图 5    不同反应温度下，信号强度对碳（a）、氧（b）同位素测定的影响

Fig. 5    Influence of signal intensity on the determination of carbon (a) and oxygen (b)
isotopes at different reaction temperatures

 

表 3    不同温度下的碳酸盐标准物质校正后的碳、氧同位素组成

Table 3    Carbon and oxygen isotope compositions of carbonate reference materials after
correction at different temperatures

温度
Temperature/°C

碳酸盐标样
Carbonates RM

测定次数
Number of
measurement

碳同位素值
δ13CVPDB/‰，1σ

碳同位素值与
标准值之差
Δ13C/‰

氧同位素值
δ18OVPDB/‰，1σ

氧同位素值与
标准值之差
Δ18O/‰

25 NBS18 6 −4.94±0.05 0.07 −23.15±0.01 0.05

IAEA603 6 2.45±0.03 −0.01 −2.39±0.03 −0.02

GBW04416 6 1.63±0.06 0.02 −11.59±0.05 0

GBW04405 6 0.55±0.04 −0.02 −8.53±0.06 −0.04

70 NBS18 6 −4.99±0.05 0.02 −23.2±0.05 0

IAEA603 6 2.37±0.05 −0.09 −2.40±0.06 −0.03

GBW04416 6 1.55±0.02 −0.06 −11.62±0.07 −0.03

GBW04405 6 0.52±0.03 −0.05 −8.47±0.03 0.02

第 3 期 王　楠等：酸分馏效应对 GasBench-IRMS测定碳酸盐碳、氧同位素的影响 407



2.6    地质样品测试

在不同温度下，用上述方法对海洋碳酸盐

样品 （有孔虫 ）进行测试并校正 ，获得样品的

碳、氧同位素组成，结果列于表 4。参考文献[12]
进行样品前处理：首先，每种样品均选取 15～
20枚完整、洁净无污染、壳径一致的同一种属

有孔虫的壳体，放入 1.5 mL离心管中，用细针

将壳体房室戳破，加入 1 mL无水乙醇，通过超

声振荡（40 kHz，10 s）清洗 3次，并用移液枪分

离上层浊液 ，清除掉壳体内的钙质软泥等杂

质；然后，将样品转移至 50 ℃ 烘箱中烘干 6 h，

精密称量约 200 µg有孔虫壳体碎片，转移到顶

空样品瓶中；同时，各称取约 200 µg 4种标准物

质放入样品瓶中，每个测试序列包括 3个样品

和 2组标准物质，按照“标准物质-样品-标准物

质”的顺序排列待测。使用吹扫针对样品瓶氦

气吹扫 9 min，充分置换其中的空气。采用手动

加入磷酸的方式滴入 10滴（约 80 µL）磷酸，并

考察 25 ℃、6 h，50 ℃、2 h，70 ℃、1 h 3种反应

条件。分别用采样针提取样品和磷酸产生的

CO2 气体，经 70 ℃ 色谱柱分离和除水阱后进入

同位素比质谱仪测量。
 
 

表 4    不同反应条件测定海洋碳酸盐样品（有孔虫）的碳、氧同位素组成

Table 4    Carbon and oxygen isotope compositions of marine carbonate samples
(foraminifera) measured at different reaction conditions

反应条件
Reaction condition

测试次数
Number of measurement

同位素测试值
Measured isotope value

多点归一化线性校正结果
Result after correction by multiple-point linear normalization

δ13Cm/‰ δ18Om/‰ δ13CVPDB/‰，1σ δ18OVPDB/‰，1σ

25 ℃，6 h 3 1.45 −2.47 1.47±0.03 −2.36±0.03

1.42 −2.53

1.48 −2.51

50 ℃，2 h 3 1.44 −3.56 1.41±0.02 −2.39±0.04

1.41 −3.62

1.42 −3.63

70 ℃，1 h 3 1.32 −4.51 1.43±0.05 －2.44±0.08

1.37 −4.36

1.41 −4.48
 

结果表明，当反应条件为 25 ℃、6 h时，δ13C

和 δ18O的测试值分别为（1.45±0.03）‰和（−2.50±

0.03）‰；反应条件为 50 ℃、2 h时，δ13C和 δ18O

的测试值分别为（1.42±0.02）‰和（−3.60±0.04）‰；

反应条件为 70 ℃、1 h时，δ13C和 δ18O的测试值

分别为（1.37±0.05）‰和（−4.45±0.08）‰（n=3）。可

见，在不同反应条件下发生了不同程度的氧同位

素酸分馏现象，温度越高，氧同位素的分馏程度

越大。由于标准物质和样品的质量大致相同，碳

峰信号强度相同，在这种情况下，酸分馏效应对

样品和标准物质的氧同位素分馏的影响一致。

因此，可以通过匹配信号强度，并采用多个标准

物质线性校正的方法校正氧同位素酸分馏现

象。3种不同反应条件测试的结果经校正后的

碳、氧同位素值之间的误差均小于 0.1‰，δ13C、

δ18O的分析精度分别优于 0.05‰、0.1‰。相比

较高的反应温度（70 ℃），采用较低的反应温度

（25 ℃）时，氧同位素分馏的情况更轻微，δ18O分

析精度更高，可优于 0.05‰。

对于海洋浮游有孔虫样品，不同实验室采

用 GasBench-IRMS测定氧同位素的精度可能存

在差异。在实验过程中，反应温度、磷酸浓度及

用量等参数容易控制，而样品量较易被忽视。当

样品与标准样品的含量相差较大时，与磷酸反应

的产物 CO2 气体量会存在差异，从而产生不同的

信号强度。通过大量测试发现，在一定的温度

下，氧同位素酸分馏效应受信号强度影响显著，

从而造成测试精度发生一定偏差，尤其在反应温

度不同的情况下，更应考虑信号强度对氧同位素

的影响。因此，为得到更精确的氧同位素值，建

议精确称量标准物质和样品，保证二者产生的气

体量接近。 
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3    结论与建议
本文采用连续流 GasBench-IRMS自动分析

系统测试一系列碳酸盐标准物质以及现代海洋

浮游有孔虫样品，以探讨不同测试条件下酸分馏

效应对 δ18O值的影响，计算各不同性状碳酸盐

矿物的氧同位素酸分馏系数，分析酸分馏效应对

不同碳酸盐矿物氧同位素值的影响机制，以及

对 δ18Om 值进行校正的方法。

实验结果表明：1）酸分馏效应对氧同位素值

的影响主要是由于样品 CO2 气体与顶空瓶中蒸

发的气相态水（高温时主要影响）或酸中游离态

自由水（低温时主要影响）之间发生氧同位素交

换引起的。温度较高时，酸分馏效应强烈，氧同

位素值显著负偏；温度较低时，酸分馏效应较弱，

氧同位素值发生轻微的分馏。2）不同性状的碳

酸盐标准的氧同位素酸分馏系数具有显著差异，

且与样品的氧同位素组成相关。碳酸盐的 δ18OR

值越高，温度越高，其 δ18Om 值发生负偏移的程

度越大。3）δ18Om 值发生偏移的程度与反应温

度、样品量、磷酸含水量及酸中游离态和气态水

的氧同位素组成与样品氧同位素组成之间的差

异等因素相关。4）氧同位素酸分馏效应与信号

强度具有显著相关性。建议精确称量相同质量

的标准物质和样品，遵循信号强度匹配的原则，并

采用多种标准物质线性校正的方法有效校正氧

同位素分馏现象。当采用较低的反应温度（25 ℃）

时，氧同位素仅发生轻微分馏，δ18O分析精度更

高，可优于 0.05‰。

本方法具有良好的精度和准确性，可为精确

测定碳酸盐中碳、氧同位素组成提供参考，对提

高相关测试精度具有重要意义。
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