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摘要!本文给出了元素分析仪$同位 素 比 值 质 谱"/+$D)7C3)$UMEF$联 机 系 统 的 燃 烧 转 化 率 随 测 量 样 品 次 数

的变化规律#以及样品的氮’碳同位素测量值与其燃烧转化率的关系%在测量前’#%个样品时仪器的燃烧转

化率几乎不变#测量接下来的&!-个样品时燃烧转化率逐渐递减#而最后%#个样品的燃烧转化率保 持 在 另

一个显著降低的水平%当燃烧转化率显著降低时#还原管的填料被大量氧化#氧化管上部的氧化能力下 降%

尽管由于受多种因素的影响同位素测 定 值 的 变 化 表 现 出 一 定 的 复 杂 性#但 是 样 品 的 氮’碳 同 位 素 值 总 体 上

随着燃烧转化率的降低而变负%为了校正 仪 器 漂 移 的 状 态#采 用 反 标 定 方 法 对/+$D)7C3)$UMEF联 机 系 统

在状态漂移时的DI! 参考气同位素值进行了重新设定#并 再 次 测 量 了 几 个 标 准 样 的 碳 同 位 素 值#其 结 果 的

准确度在"*&n以内且测量精度好于"*&#n%可见#定期通过反标定来消除燃烧转化率漂移对 同 位 素 值 产

生的影响是可行的%
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!!目 前!元 素 分 析 仪$同 位 素 比 值 质 谱"/+$
D)7C3)$UMEF#在 线 联 机 系 统 已 经 在 地 球 科 学&
生态学&医疗卫生&食品工业等诸多领域得到了

广泛的应用’该联机系统的特点是可以快速&准
确地测定固体或液体"如原油#样品的碳&氮同位

素比值(&)’关于该联机设备的仪器组成&原理和

方法 已 经 在 前 人 的 文 章 中 得 到 了 很 好 的 介

绍(&$,)’而且!该仪器在测定植物组分&湖泊和海

洋沉积物&悬浮颗粒物及土壤等样品碳&氮同位

素方面的结果都能达到较好的精确度(#$L)’前人

的这些研 究 为/+$D)7C3)$UMEF联 机 系 统 更 好

的应用和发展提供了宝贵的经验和成果’然而!
关于/+$D)7C3)$UMEF联 机 系 统 状 态 的 稳 定 性

的研 究 和 讨 论 却 很 少’研 究 /+$D)7C3)$UMEF
联机系统状态的稳定性十分重要!因为它决定着

所测量同位素数据的重现性和准确性’本文对

该联机系统的稳定性进行研究!以填补这方面的

空白’

/+$D)7C3)$UMEF联 机 系 统 状 态 的 稳 定 性

基本上取决于以下两个方面$一是同位素质谱仪

的系统稳定性!它受到几何参数和电气参数的影

响%鉴于刘文贵(.)已在这方面进行了较为详尽的

研究!本文不再讨论’另一方面是元素分析仪的

系统稳定性!主要表现在仪器燃烧转化效率的波

动!其影响因素有燃烧的样品量大小&氧化管上

部样品残渣"灰烬#的多少&氧化管和还原管中填

料的消耗情况等多个方面’鉴于前两个影响因

素比较容易得到控制"如采用适当的样品量和定

期对氧化管中的燃烧灰烬进行清理#!本文将着

重讨论随着反应器中填料的消耗该仪器燃烧转

化效率长期变化的规律!同时也揭示了碳&氮同

位素比值测定结果与燃烧转化效率的关系’最

后!我们为消除元素分析仪器燃烧转化效率变化

所带来的影响提供了可行的方法’

<!实验部分

<=<!主要仪器

/+$D)7C3)$UMEF联机系统由三部分 组 成!
即P3195/+&&&!型元素分析仪"意大利D1B3)
/BQ1公司#&E+T!#’同 位 素 比 值 质 谱"美 国

T56B0)P2772817公 司#和 D)7C3)UUU连 续 流 装

置"美国T56B0)P2772817公司#’
被测样品在锡舟紧密包裹下送入氧化炉中!

在过氧环境下瞬间高温"约&L""[#燃烧!形成

的碳&氮&氧&硫各成分混合气体在高纯氦气的运

载下经还原转化成二氧化碳和氮气!然后由色谱

柱分离!依次通过分流接口进入同位素比值质谱

进行检测’采用高纯氮气"..*...\#和 二 氧 化

碳气体"..*...\#作为参考标准测定氮&碳同位

素比值’

E+T!#’是最新设计的气体同位素比值质

谱计!可 以 高 精 度 测 量&’D*&!D&&#(*&,( 和

&LI*&%I比值’它 的 高 灵 敏 度 和 宽 线 性 范 围 能

够保证精确测量微量样品的同位素比值’该仪

器的特点是其放大器有#"H的动态线性范围!
可以在较宽的比值范围内进行精确测定!如对高

D*(比值的 样 品 进 行 氮&碳 同 位 素 比 值 的 同 时

测定’

<=>!实验方法

/+$D)7C3)$UMEF系 统 使 用 两 路 高 纯 氦 气

"..*...\#作为载气$其一为D1BB26B$O6载气!
主要用来运送样品燃烧生 成 的 气 体 流 经/+送

入D)7C3)!以 流 量 单 位 0Y*027计 量%其 二 为

D)7C3)$O6载气!将样品气体和标准氮气经D)7$
C3)交替送入质谱!以压力单位Z1计量’在本研

究中!D1BB26B$O6载 气 的 流 量 为L#0Y*027!而

D)7C3)$O6载气的压力设为&""Z1’同时!在样

品燃烧时!氧 气 注 入 的 流 速 设 为&-#0Y*027!
通氧气时间选为’9’
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表<!所测试的样品信息

A&9#1<!M)+(-2&’$()()*&2"#1*4*16$)’B$*;(-8=

样品号

F10?367;0Q6B

样品名

F10?367106

化学式

D5602:13C)B0;31

样品类型

F10?36>G?6

)&’D给定值!n

)&’D‘13;6

FT]& D2:3)6917)76$!",$<272>B)C67232<B14)76 D&!O&,(,I, FT/+ $

FT]! (2:)>27102<6 D%O%(!I FT/+ $

FT]’ +>B)?271 D&-O!’(I’ FT/+ $

FT], +:6>17232<6 DLO.(I FT/+ $

FT]# P6717>B6761<<2>2‘1>) $ FT/+ $

FT]% D)331867 D&!O!,(’I, FTUFI a.*"

FT]- J3G:276 D!O#(I! FTUFI a’’*’

FT]L fB61 DO,(!I FTUFI a,’*#’

FT]. D1CC6276 DLO&"(,I! FTUFI a’’*!

!!!注#FT/+代表元素分析标样$碳%氮同位素值未给出&"而FTUFI为美国同位素工作标准’

!()>6#FT/+F>17<C)B9>17<1B<9C)B636067>131713G929"R56B619FTUFI<67)>69R)B=2789>17<1B<9C)B29)>)?2:1713G92927fF+*

!!本文中所测样 品 的 用 量 最 多 不 超 过’08"
这个上限完全在元素分析仪的燃烧容量范围内

$长期工作经验表明在上述仪器条件下%08以

下的样品可以完全燃烧&"因而不用担心样品量

过大所导致 的 不 完 全 燃 烧’同 时"每 测 量#"!
L"个样品均 要 对 氧 化 管 内 的 灰 烬 进 行 清 理"以

保证样品能够在氧化管中距氧化剂合适的位置

进行燃烧从而尽量完全转化’
本研 究 所 采 用 的 数 据 为!""’年.月 至

!"",年&!月间长期测试积累所得’期间"氧化

管和还原管的填料均未更换过"仅对仪器进行其

他正常维护$如更换 O6载气和定期清理氧化管

内的灰烬等&"这样能够观察元素分析仪器燃烧

转化率的变化和同位素测量结果的情况’测试

所用的样品如表&所示"其中部分为元素分析系

列标准物质$意大利F*Z*+*公司提供&"另一部

分为美国实验室同位素工作标准物质’

>!结果和讨论!
将!""’年.月至!"",年&!月间所测得的

标准样品数据汇总"给出了单位质量碳%氮元素

所产生DI!%(! 的峰面积与 测 量 次 数 之 间 的 关

系曲线$如图&所示&’期间"所测量的样品总数

共为##"个$分 析 序 号 从&-!!至!!-!&"其 中

数据点的间隔部分为实际样品的测量时段’同

位素质谱计检测到的DI! 和 (! 的 峰 面 积 可 以

分别表示燃 烧 产 生 的 这 两 种 气 体 量 的 多 少(&")"

而样品中单位质量碳%氮元素所产生DI!%(! 的

峰面积能够反映出元素分析仪对样品的燃烧转

化效率’由图&"可 以 简 单 地 划 分 出 三 个 阶 段#
在第一阶段$分析序号 从&-!!至!"-L&中"除

了个别样品外"其余样品中单位质量碳%氮元素

所产生DI!%(! 的峰面积变化不大"这说明仪器

的燃烧转化效率在该阶段内处于稳定状态*到了

第二阶段$分析序号从!"-.至!!"%&"样 品 中

单位质量碳%氮元素所产生DI!%(! 的峰面积呈

逐渐降低的趋势"表明元素分析仪的燃烧转化效

率开始出现一定程度的下降*在第三阶段$分析

序号从!!"-至!!-!&"单 位 质 量 碳%氮 元 素 所

产生DI!%(! 的峰面积明显降低"表明元素分析

仪的燃烧转化率大幅度降低’到第二阶段结束

为止"我们已用该仪器测量了近,L,个样品’此

时"可观察到#还原管中除已有三分之二的还原

铜被氧化而变黑外"其余三分之一还原铜的颜色

也略微变暗*氧化管中氧化钴也因发生硫化和卤

化反应而严 重 变 黑(&&)"并 且 上 部 氧 化 铬 的 颜 色

变黄’由此可见"燃烧转化率的明显下降是氧化

管的氧化能力和还原管还原能力发生变化的共

同结果’
图!给出了样品的氮%碳同位素测定值随燃

烧转化率$单位质量氮%碳元素的质谱峰面积&变
化的曲线’总的说来"氮%碳同位素测定 值 随 着

燃烧转化率的降低表现出一定程度变负的趋势
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图<!单位质量碳!氮元素产生的?,> 和 >̂ 峰面积随测量次数增加的变化

D$.=<!AB1%B&).1*$)"1&8&-1&(+?,>&)6 >̂&#().;$’B&)&#3*$*)4291-

图>!不同燃烧转化率下样品0AP<的碳!氮同位素值

"&#样品中碳的转化率与同位素值的关系$"9#样品中氮的转化率与同位素值的关系

注!图中标&"!的箭头分别代表测定的同位素值随燃烧转化率变化的两个不同方向

D$.=>!AB1G&-$&’$()*$)21&*4-16%&-9()&)6)$’-(.1)$*(’("1-&’$(*(+0AP<*&2"#1*;$’B6$++1-1)’

%(294*’$()’-&)*+(-2&’$()%&"&9$#$’3"?A?#

"&#?&-9()$*(’("1-&’$(*U0=’B1?A?*(+%&-9()$"9#̂ $’-(.1)$*(’("1-&’$(*U0=’B1?A?*(+)$’-(.1)
()>6!+BB)R&17<1BB)R!<67)>6<2CC6B67><2B6:>2)713:517869)C>5629)>)?6B1>2)9R2>5DTD9

#图!1和!Q中箭头&的方向$%这主要是由于

仪器燃烧转化率的下降导致样品不完全燃烧而

出现同位素分馏的结果%在燃烧过程中&由于质

量歧 视 效 应&样 品 中 的 轻 同 位 素 优 先 转 化 为 气

体&而重同位素则趋向于保留在固体残渣中%因

此&样品的不完全燃烧会导致部分重同位素残留

在固体残渣中&从而致使燃烧产生的气体具有偏

负的氮"碳同位素比值%然而&碳"氮同位素比值

随燃烧转化率的变化也表现出一定的复杂性#图

!1和!Q中箭 头!的 方 向$&这 主 要 是 因 为 氧 化

管中氧化剂的氧化能力和还原管中金属铜的还

原能力的变化都会影响氮"碳同位素比值的测定

结果%燃烧管的氧化能力下降使得样品中含碳

物质的不完全燃烧&从而产生一定比例的DI气

体&进 入 质 谱 仪 中 电 离 出 !’"!L"!’"!.的

DIK 碎片离 子&由 此 会 干 扰 氮 同 位 素 比 值 的 测

定(&!)%同时&还 原 管 还 原 能 力 的 下 降 会 导 致 一

部分 (IQ 不 能 被 完 全 还 原 成 (!&其 中 的 (!I
在质谱中产生的!’",,"!’",#碎片离子会影
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响碳同位素的测定!

图@!四个同位素标准物质的!<@?
测定值与给定值之间的关系曲线

D$.=@!AB1%4-G1*B(;$).’B1%(--1#&’$()

(+’B121&*4-16!<@?G&#41*;$’B’B1

.$G1)G&#41*(+’B1*’&)6&-6*&2"#1*

表>!三个标准样品的!<@?测定值与给定值的对比

A&9#1>!?(2"&-$*()(+21&*4-16!<@?G&#41*

;$’B’B1.$G1)G&#41*(+’B1*’&)6&-6*&2"#1*

样品名

F10?36

7106

化学式

D5602:13

C)B0;31

)&’D测定值"n

E619;B6<

)&’D‘13;6

)&’D给定值"n

J2‘67)&’D

‘13;6

D)331867D&!O!,(’I,a.*"-h"*&!#2b’$ a.*"

J3G:276 D!O#(I! a’’*!Lh"*".#2b’$ a’’*’

fB61 DO,(!I a,’*#Lh"*&##2b’$ a,’*#’

由于元素分析仪燃烧转化率在样品 测 量 的

某些阶段基本上保持不变%这为定期校正漂移的

状态提供了可能性!同时%碳&氮同位素 测 定 值

随着燃烧转化率的降低表现出一定程度变负的

趋势%这说明可以选择某种方法来去除不完全燃

烧#转化$对碳&氮同位素比值的影响!
为了校正仪器漂移的状态并清除其 对 样 品

氮&碳同位素测定值的影响%准备采用反标定方

法对/+$D)7C3)$UMEF系统在状态漂移#图&中

阶段UUU$时的 (! 和DI! 参 考 气 同 位 素 值 进 行

重新设定!所 谓’反 标 定 法(就 是 用 /+$UMEF
联机系统测定一系列已知同位素值的标准样品%
然后根据测量值和给定值之间的线性关系来校

正并给出参考气的同位素比值!在本研究中%由
于两路参 考 气 中 仅 有 DI! 的 碳 同 位 素 值 已 知

#经过双路 进 样 方 法 的 标 定 为a’"*-n$而 (!
的同位素值未知%所以只能根据反标定前后标准

样品碳同位素值的变化来评价该方法的可行性!
图’给出了仪器处于阶段UUU#漂移的状态%见图

&$时四个美国实验室工作标准#见表&中FTUFI$
的)&’D测量值和给定值之间的关系曲线!由图

可知%这些标准 样 品 的)&’D给 定 值 与 测 量 值 之

间关系 曲 线 的 拟 合 方 程 为)N b"*..,%OK
"#!###其中N 为给定值%而O 则为测量值$%相

关系数P!b"*....表明它们之间存在很好的

线性关系#图’$!如果将DI! 参考气的)&’D设

定值a’"*-n作 为 测 量 值 O 分 别 代 入 上 述 方

程%便 可 得 到 它 们 相 对 应 的 N 值 分 别 为

a’"*’n%该值为 重 新 标 定 得 到 的DI! 参 考 气

体碳同位素比值!结果表明反标定法所得到的

)&’D值#a’"*’n$与双路进行方式测得的)&’D
值#a’"*-n$之 间 存 在"*,n的 偏 差!这 种 差

异显然是由于元素分析仪燃烧转化效率降低导

致碳同位素 的 测 定 值 偏 负 所 产 生 的 结 果!表!
给出了将DI! 参考气的)&’D值设定为a’"*’n
后再次测定出的三种标样的碳同位素值!可以

看出%此时标准样品的测量值与给定值之间的偏

差在"*&n以内%并且测量的精确度在"*&#n以

内#表!$!由此可见%通过反标定法来重新设定

参考气的同位素比值%进而实现氮&碳同位素比

值的准确测定是一个较为可行的方法!

@!结!论

根据元素分析仪燃烧转化能力随着 测 量 次

数的增加而呈现出一定的变化规律%即在测定前

’#%个样品时仪器的燃烧转化率几乎不变%而在

测量接下来的&!-个样品时燃烧转化率变化较

小%而最后%#个样品的燃烧转化率保持在另一

个显著降低的水平!样品氮&碳同位素测定值与

燃烧转化率之间关系的复杂性表明)样品的同位

素测定值除了受样品不完全燃烧的影响外%还受

到其他因素如还原管还原能力的下降等的影响!
这一点也被我们所观察到的如下现象所证实%即
当测量的样品总数达到,L’个时%氧化管中氧化

钴的颜色变黑和上部氧化铬的颜色变黄%同时还

原管中三分之二的金属铜颜色变黑!在这种情

况下%可以更换还原管中的填料来提高还原管的

还原能力!为了校正仪器漂移的状态并清除其

对样品氮&碳同位素测定值的影响%我们尝试采

用反标定 方 法 对/+$D)7C3)$UMEF系 统 在 状 态

漂移时的DI! 参 考 气 同 位 素 值 进 行 了 重 新 设
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定!并再次测量了几个标准样的同位素值"其结

果表明分析数据的准确度在"*&n以内!且测量

精度 好 于"*&#n"可 见!定 期 通 过 反 标 定 来 消

除燃烧转化率漂移对同位素值产生的影响是可

行的"因此!为了获得更准确的同位素 测 量 值!
我们需要根据仪器的具体情况!一方面可更新还

原管的填料#必要时需更换氧化管$!另一方面可

以定期对/+$D)7C3)$UMEF联 机 系 统%漂 移&的

状态进行标准化!即采用 反 标 定 法 不 断 更 新 (!
和DI! 参考气的同位素比值"
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