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摘要!砂岩中不同时期形成的碳酸盐胶结物的矿物组成'结构特征'碳氧同位素组成各不相同%利用胶结

物中碳稳定同位素组成可指示成岩流体中碳的来源%用氧稳定同位素可估算其结晶时的温度和流体来

源&为了获得砂岩胶结物中不同种类碳酸盐的碳氧同位素组成%一般采用离线式选择性酸提取法%分步

提取并测试各自的碳'氧同位素组成&针对离线法过程繁琐'效率低的缺点%配制不同比例的石英砂'方

解石及白云石混合物样品%采用连续流装置
S.4D3-81

与同位素质谱!

KH56

"联用技术进行混合物样品

与
<))f

磷酸反应的温度及时间优化实验&样品主要粒度范围为
"̀

#

?@

!

:

%反应温度为
#@e

%反应时

间
#1

时生成的
0M

#

表示方解石的碳'氧同位素组成(反应温度为
#@e

时%白云石与
<))f

磷酸反应
<1

几乎没有
0M

#

生成%

#1

时
0M

#

的产率仅约
"f

&混合物实验表明%在方解石含量大于白云石时%

S.4D3-81=KH56

可以利用选择性酸提取法对方解石'白云石混合物样品进行在线分离%并且分别测试方

解石'白云石各自的碳'氧同位素组成&

#@e

反应
#1

生成的
0M

#

代表方解石的碳'氧同位素组成%之

后再反应
#1

后将
0M

#

气体去掉%升温至
@)e

反应
<A1

测试
0M

#

可代表白云石的
#

<"

0

'

#

<A

M

&本方法

的分析精度
#
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碳酸盐矿物在自然界中分布广泛%主要为

外生成因%可形成大面积的沉积地层%对该类碳

酸盐碳'氧同位素组成的研究可用于沉积相的

判断)

<=!

*

'古水温及盐度的推断)

@=?

*

'地层划

分)

A

*

(其次为内生成因%分布常与深断裂有关%

分析此类碳酸盐碳'氧同位素组成可以示踪流

体来源)

>=<<

*

'反映成矿流体的热力学演化)

<#=<"

*

&

砂岩中碳酸盐常以胶结物形式存在%方解石'白

云石经常交叉伴生%采用物理方法很难分离%可

行的方法是制成薄片后采用微区原位技术)

<!

*

测试其同位素组成&微区原位技术存在测试精

密度差的缺点%较为成熟的方法是化学分离法%

该方法根据不同碳酸盐矿物与
<))f

磷酸在不

同温度下完全反应的时间差%采用选择性酸抽

提法)

<@=#!

*

%实现同一样品中不同碳酸盐矿物碳'

氧同位素组成的分析&

影响方解石'白云石与磷酸反应速率的因

素主要为粒度和反应温度&对于粒度约为

?@

!

:

)

<@

%

<?

%

<>

*的方解石与白云石混合物样品%

#@e

时与
<))f

磷酸反应%反应
<1

或者
#1

生

成的
0M

#

代表方解石的碳'氧同位素组成%

!1

方解石反应完全%反应
!

#

?#1

生成的
0M

#

代

表白云石的碳'氧同位素组成(而在
@) e

时%

#!

#

#A1

白云石反应完全&一般认为%反应温

度
#@e

时%粒度越小%方解石与
<))f

磷酸反

应越迅速(

@

#

!!

!

:

)

<̀

%

#)

*的方解石'白云石混

合物样品%反应
<1

生成的
0M

#

代表方解石的

碳'氧同位素组成%反应
<

#

"1

生成的
0M

#

代

表方解石与白云石共同产生的
0M

#

%

"1

后至

反应完全生成的
0M

#

代表白云石的碳'氧同位

素组成(对于
)P@

#

@

!

:

)

#)

*的样品%

#):2-

方

解石反应完全%

#):2-

后至反应完全生成的

0M

#

代表白云石的碳'氧同位素组成&

对于已有的选择性酸提取法%主要存在以

下 几 个 问 题#

<

" 离 线 式 选 择 性 酸 提 取

法)

<@=<?

%

<>=#)

*样品用量较大%费时费力(

#

"半自动

化在线方法)

##

%

#!

*存在样品管密封及
0M

#

气体

转换过程中易造成同位素分馏的问题(

"

"大多

数研究集中在一定的粒度范围)

<@=<?

%

<>=#)

*

%甚至

)P@

!

:

粒度的样品更适合理论研究%对于常规

砂岩样品处理具有一定的难度&随着在线连续

流方法)

#@=#A

*的出现%针对上述问题%在已有的选

择性酸抽提法研究成果的基础上%本研究拟制

备不同比例的石英砂'方解石'白云石混合物样
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品%将样品研磨至
?@

!

:

以下%应用
S.4D3-81=

KH56

方法探讨反应时间和温度与方解石'白

云石同位素组成的关系%优化混合物中方解石'

白云石同位素组成测试方法%避免传统离线法

的繁杂工作%实现在线自动化测试%提高分析精

度及分析效率&

D

!

实验部分

DED

!

仪器与装置

5EL#@"

稳定同位素质谱仪!

KH56

"#美

国
L13,:%N2413,

公司产品(在线制样装置

S.4D3-81

*

#美国
L13,:%N2413,

公司产品%

包括酸泵'自动进样器
S0FEI

及恒温样品

盘(

<#:I

样品管#英国
I.D8%

公司产品(烘箱#

北京科伟永兴仪器有限公司产品&

DEF

!

样品与试剂

高纯
0M

#

!

&

>>P>>>f

"及
R3

!

&

>>P>>>f

"#

北京氦谱北分气体工业有限公司产品(

<))f

脱

水磷酸#由美国
53,c

公司
>>f

正磷酸配制而

成(方解石及石英砂#国药集团化学试剂有限公

司产品(白云石#上海麦克林生化科技有限公司

产品(国际原子能机构碳酸盐标准物质
KE]E=

)̀"

和
(G6=<A

(美国国家标准局碳酸盐标准物

质
I6$]0

&

DEI

!

样品处理

为了模拟砂岩胶结物样品%将石英砂样品

与方解石'白云石混合均匀%考虑到砂岩胶结物

含量一般为
<)f

#

")f

%添加石英砂质量百分

比为
A)f

&根据文献)

<@

%

<?

%

<>

*对粒度的研究结

果%结合实验操作的便捷性%选择将方解石'白

云石样品及混合样品用玛瑙研钵研磨至肉眼可

见的粉末状%采用标准检验筛统计样品的粒度

情况%

#))

#

#@)

目样品约
>)f

%

#@)

目以下约

<)f

%即样品主要粒度范围为
"̀

#

?@

!

:

&将

样品在
<)@e

烘箱烘烤
#1

%去除吸附水&

DEK

!

分析流程

分别取约
<@)

!

^

方解石'白云石%对于混

合样品而言%需保证方解石或白云石最低含量

约为
<@)

!

^

&样品管充气加酸示意图示于

图
<.

%将样品装入样品管后放入
S.4D3-81

样

品盘中%首先利用充气针对样品管充气%时间为

<#:2-

%第
<

列为空瓶%第
<

列的第
<

个样品加

酸的同时给第
#

列的第
<

个样品充气%第
<

列

完成后%第
#

列的第
<

个样品加酸的同时给第

"

列的第
<

个样品充气%完成所有样品后%返回

给第
#

列的第
<

个样品测试时%可以确保每个

样品与酸的反应时间一致%通过酸泵和酸针向

反应瓶中加入
?

滴磷酸!足量"%加上反应温度

一样%可以使样品反应条件一致&

每个样品充气和加酸的时间共计为
<#:2-

%

与测试时间一致%每
@

个样品为
<

组!列"的完成

时间为
<1

&如果同时装载
#

组!列"样品%全部

加酸完成后%第
<

组!列"的第
<

个样品反应时间

为
#1

%然后测试第
<

组!列"的剩余样品%则该列

样品的反应时间均为
#1

&通过设定程序%第

<

组!列"测试完成后%使仪器停止运行
<1

%则第

#

组!列"及后续的样品反应时间为
"1

%依次类

推%可以精确控制每组!列"的每个样品反应时间

为整数小时%即达到每组!列"样品反应条件一

致%且自动控制%以获得更精确的同位素数据&

注#

.'

样品管充气加酸(

D'

样品测试

图
D

!

充气'加酸及测试示意图

,#

?

GD

!
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!!

样品与酸反应生成的
0M

#

气体在
R3

带动

下经过水阱除水%进入八通阀转换进样%气体经

色谱柱分离后%再次经过水阱除水%最后进入同

位素质谱仪
5EL#@"

中测试其
/

$

@!!

'

!@

'

!̀

离子流强度%与参考气比对后得出相对于参考

气的
#

<"

0

'

#

<A

M

值&

F

!

结果与讨论

FED

!

方解石
FL^

反应时间实验

使用研钵将方解石研磨至
?@

!

:

以下%称

取
<@)

!

^

方解石样品
@)

个%每
@

个样品为

<

组%放入
#@e

的
S.4D3-81

恒温样品盘中%与

<))f

磷酸反应%进行
<

'

#

'

!

'

`

'

A

'

<#

'

<̀

'

#)

'

#!

'

"̀ 1

实验%每个反应时间段做
@

个重复样

品%其同位素组成及测试精度列于表
<

%测试精

度为
)P<)x

左右&

表
D

!

FL^

方解石反应时间

与
!

DI

/

XU'J

和
!

DS

+

XU'J

的关系

*0A=3D

!

;3=05#"91:#

2

A35C33940=4#5363045#"95#73

09!5:3@0=831"<

!

DI

/

XU'J

09!

!

DS

+

XU'J

05FL^

反应时间

H3.892%-

92:3

$

1

#

<"

0

$FJG

$

x

标准

偏差

6J

#

<A

M

$FJG

$

x

标准

偏差

6J

< )P@A )P<< g#̀P<̀ )P)>

# )P?A )P)A g#@P̀A )P<)

! )P?̀ )P)̀ g#@P@> )P)>

` )PA) )P)? g#@P̀< )P)?

A )PA# )P<) g#@P@> )P)@

<# )PA" )P)A g#@P̀" )P)A

<̀ )PA) )P)A g#@P̀# )P<<

#) )PA) )P)? g#@P@@ )P)?

#! )P?> )P<< g#@P@> )P)A

"̀ )PA) )P)> g#@P@> )P)>

方解石粒度越小%反应越快%但是过细的粒

度很难获取%且费时费力%另外%反应过快不利

于在线分离测试&本实验大部分的方解石样品

粒度为
"̀

#

?@

!

:

%

#@e

时与
<))f

磷酸反应

<1

后%其
#

<"

0

$FJG

及
#

<A

M

$FJG

都存在明显的偏

负现象%不能代表原始方解石的碳'氧同位素组

成&当反应时间延长至
#1

及以上时%其
#

<"

0

及
#

<A

M

变正至一个稳定区间&因此%可以认为

方解石与
<))f

磷酸反应
#1

生成的
0M

#

代表

了方解石的碳'氧同位素组成%这与文献)

<@

%

<?

%

<>

*

结论一致&一般认为%

!1

以上方解石才能反应

完全%其
#

<"

0

$FJG

及
#

<A

M

$FJG

值取平均后分别为

!

)PA)k)P)"

"

x

及!

g#@P̀)k)P)@

"

x

!表
<

"%该

值代表方解石的原始同位素值&

FEF

!

白云石
FL^

反应时间实验

设置
S.4D3-81

恒温样品盘温度为
#@e

%

称取
<@)

!

^

白云石样品%研磨至
?@

!

:

以下%

<

'

#

'

!

'

`

'

A

'

<#

'

<̀

'

#)

'

#!

'

"̀ 1

反应时间与反

应产率的实验结果示于图
#

&白云石与
<))f

磷

酸反应
<1

几乎没有
0M

#

生成%反应
#1

仅有大

约
"f

的产率%即使反应至
#!1

以上%产率仅为

")f

左右%同文献)

<>

*的研究结果一致&白云石

与
<))f

磷酸反应生成
0M

#

的
#

<"

0

$FJG

'

#

<A

M

$FJG

相对于其参考值均有一定程度的偏移%不能代表

白云石原始碳'氧同位素组成&该实验目的是为

了证明后续混合样品分别用于测试方解石及白

云石的
#

<"

0

$FJG

及
#

<A

M

$FJG

具有可行性&

图
F

!

反应时间与
/+

F

产率的关系

,#

?

GF

!

;3=05#"91:#

2

A35C33963045#"9

5#7309!/+

F

>

#3=!

FEI

!

白云石
LR^

反应时间实验

为了保证白云石反应完全%提高反应温度

至
@)e

%分别称取
<@)

!

^

白云石样品
@)

个%

每
@

个样品为
<

组%进行
#

'

!

'

`

'

A

'

<#

'

<A

'

#!

'

")

'

"̀

'

!#1

实验%且每个反应时间段做
@

个重

复样品&

反应温度
@)e

时%

I2+

等)

#!

*认为%

?@

#

A)

!

:

白云石与
<))f

磷酸反应
!@:2-

的
0M

#

产

率约为
<)f

(

E&=..4:

等)

<>

*认为%

?@

!

:

白云

石与
<))f

磷酸完全反应至少需要
#!1

%采用

传统离线方法%样品量较多!

#):

^

"&产率对

白云石碳同位素组成的影响极小%而氧同位素

"<#

第
#

期
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韩
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组成在
0M

#

产率小于
#)f

时可能偏移
)PAx

&

本研究对
?@

!

:

白云石与
<))f

磷酸在
@)e

下不同反应时间实验后发现%反应
#1

生成

0M

#

产率约
<@f

%

!1

产率约
@)f

%

<A1

后产

率可达
<))f

%其
#

<"

0

$FJG

稳定%几乎不受产率

的影响%但是
#

<A

M

$FJG

偏移随着
0M

#

产率的减

少而增大%在
<A1

以上趋于稳定%示于图
"

&

确定反应
<A1

代表白云石的碳'氧同位素组成%

与文献)

<̀

%

<>=#)

%

#!

*结论基本一致%而样品量减少

至
)P#:

^

左右&反应
<A1

以上%

@

个平行实

验的碳'氧同位素组成平均值分别为!

g̀ P̀)k

)P)#

"

x

'!

g<?P<<k)P)!

"

x

&

图
I

!

反应时间与
/+

F

产率$

0

%'

!

DI

/

XU'J

$

A

%及
!

DS

+

XU'J

$

4

%的关系

,#

?

GI

!

;3=05#"91:#

2

A35C33963045#"95#7309!/+

F

>

#3=!

$

0

%#

!

DI

/

XU'J

$

A

%

09!

!

DS

+

XU'J

$

4

%

FEK

!

石英砂'方解石'白云石混合物实验

根据上述单一矿物的反应时间实验%确定

方解石在
#@e

下与
<))f

磷酸反应
#1

代表

其碳'氧同位素组成%白云石在
@) e

下与

<))f

磷酸反应
<A1

代表其碳'氧同位素组成&

由于一般砂岩胶结物中碳酸盐含量约为
#)f

%

为了模拟真实的砂岩胶结物样品%添加石英砂

粉末%将石英砂'方解石'白云石按照不同比例

混合成
?

个混合样品%即
52C<

!

!))d>@d@

"'

52C#

!

!))dA)d#)

"'

52C"

!

!))d )̀d!)

"'

52C!

!

!))d@)d@)

"'

52C@

!

!))d!)d )̀

"'

52C̀

!

!))d#)dA)

"及
52C?

!

!))d@d>@

"%

混合后充分研磨至粒度
?@

!

:

以下%每个样品

分别做
#@e

下反应
<

'

#

'

"

'

!

'

@1

的方解石提

取实验&图
<D

中%以列为充气加酸测试顺序调

整成以行的顺序%测试的同时给前
<

个样品充气

除掉
0M

#

气体%即测试第
<

行第
#

个样品的同时

给第
<

行第
<

个样品充气%依次类推%完成各个

反应时间段的测试及充气'去气过程&升温至

@)e

%反应
<A1

%讨论混合物样品中方解石与白

云石的碳'氧同位素组成的相互影响%探讨最佳

的在线分步提取测试条件&另外%方解石与白云

石的碳'氧同位素组成差别分别为
g?P!)x

及

gAP!>x

%差别较大%有利于观察其相互影响的

程度%从而探寻最佳的分离条件&

混合物样品在
#@e

下反应
<1

%白云石几

乎没有反应%

0M

#

的贡献主要来自方解石%但

是从其
#

<"

0

$FJG

及
#

<A

M

$FJG

可以看出%均出现一

定程度的偏负现象%主要原因在于方解石反应

不够完全而造成了同位素分馏&随着白云石相

对方解石含量的增加%虽然白云石反应微弱%

但是
5KC?

相对于方解石
<>

倍的含量抵消了

0M

#

贡献少的不足%从而影响到方解石的碳'

氧同位素组成%造成其
#

<"

0

偏负达
<P!x

&当

反应时间延长至
#1

%虽然白云石
0M

#

的生成

量增加%但是在方解石含量大于白云石的情

况下%方解石接近
<))f

反应%其
#

<"

0

$FJG

及

#

<A

M

$FJG

均接近方解石原始值%最大偏差仅为

)P#x

%与文献)

<̀

%

<A

*结果一致&在方解石含量

明显大于白云石的情况下%

#

<"

0

$FJG

及
#

<A

M

$FJG

与方解石原始值几乎没有差别%但是当白云

石含量大于方解石时%白云石中
0M

#

产率增

加%虽然很微量%也较大地影响到方解石的

碳'氧同位素组成&尤其在反应
!1

以上时%

白云石的产率达到
@f

左右%其对方解石的

碳'氧同位素组成影响更明显&

对于在
#@ e

下反应
<

#

@1

的混合物样

品%反应
<

'

#

'

"

'

!

'

@1

后分别进行
0M

#

去气处

理%再升温至
@)e

%分别反应
<A1

%然后测试其

中
0M

#

的
#

<"

0

$FJG

及
#

<A

M

$FJG

%结果列于表
#

&

在
#@e

下反应
<1

后去气的样品%由于方解石

还有部分没有反应完全%升温至
@)e

后又与白

云石反应生成
0M

#

气体%从而影响白云石的

碳'氧同位素组成&尤其是白云石含量低时%其

!<#
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表
F

!

石英砂'方解石及白云石混合物样品实验结果

*0A=3F

!

OQ

2

36#73950=6318=51"<5:37#Q5863"<

H

8065[

#

40=4#5309!!"="7#53

实验条件

]C

7

3,2:3-9.&8%-Z292%-

样品

6.:

7

&3

质量比

!石英砂
d

方解石
d

白云石"

F,%

7

%,92%-

!

\

+.,9Bd8.&8293dZ%&%:293

"

#

<"

0

$FJG

$

x

k6J

!

6O@

"

#

<A

M

$FJG

$

x

k6J

!

6O@

"

无需预处理%反应时间
<1

%

52C< !))d>@d@ )P̀) )P)@ g#̀P<̀ )P)̀

反应温度
#@e 52C# !))dA)d#) )P@A )P)! g#̀P<! )P<<

52C" !))d̀ )d!) )P@! )P)A g#̀P)> )P<<

52C! !))d@)d@) )P@< )P<" g#̀P)̀ )P)>

52C@ !))d!)d̀ ) )P!̀ )P<" g#̀P)< )P)>

52C̀ !))d#)dA) )P#! )P)A g#@P?̀ )P<#

52C? !))d@d>@ g)P̀? )P<# g#!P@A )P<!

无需预处理%反应时间
#1

%

52C< !))d>@d@ )P?> )P)@ g#@P̀# )P<#

反应温度
#@e 52C# !))dA)d#) )P?̀ )P)̀ g#@P@? )P<#

52C" !))d̀ )d!) )P̀A )P<! g#@P!A )P)̀

52C! !))d@)d@) )P̀# )P)@ g#@P!< )P)̀

52C@ !))d!)d̀ ) )P@" )P<" g#@P"< )P)A

52C̀ !))d#)dA) )P<" )P<# g#!PA" )P)>

52C? !))d@d>@ g<P@? )P)̀ g##PA! )P<)

无需预处理%反应时间
"1

%

52C< !))d>@d@ )P?> )P<" g#@P̀< )P)A

反应温度
#@e 52C# !))dA)d#) )P?! )P)@ g#@P@̀ )P)?

52C" !))d̀ )d!) )P̀! )P<" g#@P!! )P)̀

52C! !))d@)d@) )P@? )P<! g#@P"@ )P<!

52C@ !))d!)d̀ ) )P!̀ )P<" g#@P## )P)A

52C̀ !))d#)dA) g)P)@ )P<" g#!P̀# )P<!

52C? !))d@d>@ g<P>A )P)̀ g##P"@ )P)?

无需预处理%反应时间
!1

%

52C< !))d>@d@ )P?A )P<! g#@P̀) )P<<

反应温度
#@e 52C# !))dA)d#) )P?< )P<" g#@P@# )P)A

52C" !))d̀ )d!) )P@? )P<# g#@P"̀ )P<)

52C! !))d@)d@) )P!̀ )P)> g#@P#" )P)?

52C@ !))d!)d̀ ) )P") )P)@ g#@P)@ )P)A

52C̀ !))d#)dA) g)P!) )P<! g#!P#! )P)̀

52C? !))d@d>@ g#P?< )P)? g#<P@? )P<<

无需预处理%反应时间
@1

%

52C< !))d>@d@ )P?A )P<< g#@P̀) )P)A

反应温度
#@e 52C# !))dA)d#) )P̀> )P)> g#@P!> )P)̀

52C" !))d̀ )d!) )P@) )P)A g#@P#A )P<@

52C! !))d@)d@) )P"̀ )P<! g#@P<< )P)>

52C@ !))d!)d̀ ) )P<̀ )P)? g#!PAA )P<"

52C̀ !))d#)dA) g)P̀> )P)@ g#"P>) )P)>

52C? !))d@d>@ g"P<A )P)A g#)P>> )P<)

@<#
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续表
F

实验条件

]C

7

3,2:3-9.&8%-Z292%-

样品

6.:

7

&3

质量比

!石英砂
d

方解石
d

白云石"

F,%

7

%,92%-

!

\

+.,9Bd8.&8293dZ%&%:293

"

#

<"

0

$FJG

$

x

k6J

!

6O@

"

#

<A

M

$FJG

$

x

k6J

!

6O@

"

#@e

反应
<1

%气体去除%

52C< !))d>@d@ g)PAA )P<" g#!P)> )P<?

反应
<A1

%反应温度
@)e 52C# !))dA)d#) g"P"A )P)A g#)P>̀ )P<̀

52C" !))d̀ )d!) g!P># )P<# g<>P)# )P)>

52C! !))d@)d@) g@P"A )P<" g<AP!" )P)̀

52C@ !))d!)d̀ ) g@P?! )P)> g<?P>A )P<"

52C̀ !))d#)dA) g̀P#@ )P<# g<?P@! )P<̀

52C? !))d@d>@ g̀P@# )P)> g<?P̀) )P<<

#@e

反应
#1

%气体去除%

52C< !))d>@d@ g#P>! )P<" g#<P<< )P#)

反应
<A1

%反应温度
@)e 52C# !))dA)d#) g@P"" )P)! g<AP"̀ )P<@

52C" !))d̀ )d!) g̀P)̀ )P<" g<?P@# )P)A

52C! !))d@)d@) g̀P#" )P<" g<?P"# )P<A

52C@ !))d!)d̀ ) g̀P"@ )P)? g<?P<> )P<?

52C̀ !))d#)dA) g̀P@) )P<̀ g<?P)# )P)A

52C? !))d@d>@ g̀P@? )P)̀ g<?P)" )P<)

#@e

反应
"1

%气体去除%

52C< !))d>@d@ g@P"A )P)! g<AP"< )P<)

反应
<A1

%反应温度
@)e 52C# !))dA)d#) g̀P") )P<" g<?P<@ )P<@

52C" !))d̀ )d!) g̀P!A )P<# g<̀PA! )P<>

52C! !))d@)d@) g̀P@# )P)! g<̀P?> )P<)

52C@ !))d!)d̀ ) g̀P@! )P<! g<̀PA? )P)>

52C̀ !))d#)dA) g̀P@? )P)> g<̀P>" )P<̀

52C? !))d@d>@ g̀P@> )P<@ g<̀P>< )P<̀

#@e

反应
!1

%气体去除%

52C< !))d>@d@ g̀P@# )P)̀ g<?P)) )P<>

反应
<A1

%反应温度
@)e 52C# !))dA)d#) g̀P@A )P<@ g<̀P>" )P)>

52C" !))d̀ )d!) g̀ P̀) )P)> g<̀P>̀ )P<#

52C! !))d@)d@) g̀ P̀# )P<" g<̀P># )P<!

52C@ !))d!)d̀ ) g̀ P̀@ )P)̀ g<̀P>A )P<!

52C̀ !))d#)dA) g̀P!> )P<) g<̀P>" )P<@

52C? !))d@d>@ g̀P@> )P)> g<̀P>< )P<"

#@e

反应
@1

%气体去除%

52C< !))d>@d@ g̀ P̀# )P)? g<̀P># )P<#

反应
<A1

%反应温度
@)e 52C# !))dA)d#) g̀P@A )P<< g<̀P>) )P<̀

52C" !))d̀ )d!) g̀P@? )P<! g<̀P>? )P<#

52C! !))d@)d@) g̀ P̀A )P)! g<̀P>< )P<!

52C@ !))d!)d̀ ) g̀ P̀! )P<# g<̀PA# )P#@

52C̀ !))d#)dA) g̀P@> )P<) g<̀P>? )P<!

52C? !))d@d>@ g̀P@@ )P)> g<̀P>) )P<)

#

<"

0

$FJG

及
#

<A

M

$FJG

的偏差放大到
@P?)x

及

?P<)x

%远超出稳定同位素组成测试的误差范

围&当白云石含量远大于方解石时%其碳'氧同

位素组成接近白云石的原始值&

#@ e

下%

#

#

"1

反应时间的规律与
<1

相同%白云石含

量越高%

#

<"

0

$FJG

及
#

<A

M

$FJG

越接近于白云石的

原始值&随着反应时间延长到
!

#

@1

时%去气

后并在
@)e

反应
<A1

%混合样品的
#

<"

0

$FJG

与

白云石的原始值几乎没有差异%

#

<A

M

$FJG

有部分

偏差%最大偏差达
)P")x

左右&由于本方法采

<̀#
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用
R3

充气排空的方式测试样品%每个样品垫

被扎入
@

次%可能存在微漏造成微量空气进入

样品瓶&调取
52C@

!

#@e

下反应
@1

%气体去

除"

@

次测试原始质谱峰图%发现其中
<

次测试

(

#

M

峰略高于其他
!

次%表明确实受到了空气的

影响%

#

<A

M

$FJG

比原始值偏正
)PA)x

%从而造成
@

次测试整体标准偏差为
)P#@x

%扣除该异常值%

其他
!

次测试结果正常&

应用
S.4D3-81=KH56

选择性酸提取法测

试混合样品%实验结果表明%

#@e

时%与
<))f

磷酸反应
#1

生成的
0M

#

代表了方解石的碳'

氧同位素组成%这与离线法)

<@

%

<?

%

<>

*结论一致%而

此时白云石仅反应了
"f

左右&

I2+

等)

#!

*采用

@)e

反应
<@:2-

来分离测试方解石与白云

石%但是%如此短的反应时间只适合离线测试%

操作不易控制%每次只能处理
<

个样品%效率较

低%容易出现白云石产率的提高从而造成方解

石碳'氧同位素组成出现偏差的现象&为了获

得更准确的白云石
#

<"

0

$FJG

及
#

<A

M

$FJG

%将混

合物样品在
#@ e

反应
!1

并去气后升温至

@)e

反应
<A1

%测试代表白云石的
#

<"

0

$FJG

及

#

<A

M

$FJG

&本方法的
#

<"

0

$FJG

与原始值几乎没

有差别%

#

<A

M

$FJG

仅发生
)P#)x

左右的偏移&

FEL

!

实际样品测试结果

利用本研究方法对含有碳酸盐胶结物的砂

岩样品进行同位素分析%取
X<

'

X#

'

X"

'

X!

共

!

个样品%每个样品分成
"

份%测试结果列于

表
"

&可见%

!

个样品中白云石的
#

<"

0

$FJG

都偏

正于方解石%最小和最大偏差分别为
<P)Ax

'

#P!!x

&

#

<A

M

$FJG

值并不统一%

X<

相差不大%

X#

'

X"

偏正
<P@x

左右%

X!

偏负
!P"Ax

&这

些结果显示%运用在线连续流方法可以有效地

分别测试同一个砂岩样品中方解石与白云石的

碳'氧同位素组成%为其成因判别提供更准确有

效的数据&样品的多次测试结果显示%

#

<"

0

$FJG

及
#

<A

M

$FJG

的标准偏差分别小于
k)P<@x

及

k)P#x

!

<

$

"%与已有的离线选择性酸抽提法的

分析精度相当)

<@=<?

%

<>=#)

%

##=#!

*

%明显优于微区原位

技术)

<!

*

&

K

!

结论

相对于传统离线法%

S.4D3-81=KH56

选择

性酸提取法具有效率高'样品量小'在线自动分

析的优点&通过对石英砂'方解石'白云石混合

物进行反应温度及反应时间的条件实验%以及

对含有碳酸盐胶结物的砂岩样品进行分析后%

得出以下结论#

<

"

S.4D3-81=KH56

测试碳酸盐

混合物样品时%可以在线自动控制每个样品与

酸反应的平衡时间%条件一致的情况下有利于

获得更精确的同位素组成结果(

#

"对于方解石

含量大于白云石的混合物样品%可以在线有效

地分离%并且准确测试各自的碳'氧同位素组

成(

"

"

#@e

反应
#1

生成的
0M

#

代表方解石

的碳'氧同位素组成%之后再反应
#1

后将
0M

#

气体去掉%升温至
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反应
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后测试
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#

%
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及
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选择性酸提取法测试方解石含量大于白

云石的混合物样品的
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分别优于
k)P<@x

!

<

$

"'

k)P#)x

!

<

$

"&

表
I

!

碳酸盐胶结物样品的碳'氧同位素组成测试结果
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