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质谱-元素分析仪测定有机氧同位素组成
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摘要: 对质谱2元素分析仪 (TCöEA 2M S)系统测定有机物的实验条件进行了探讨,通过不同条件下对几种有

机物的实验对比,给出了利用TCöEA 2M S在线测定有机物氧同位素组成的实验条件。结果表明:当GC 温度

为 85 ℃,炉温为 1 325℃,载气氦压为 0108～ 0110M Pa,高压为 3 kV ,参考气CO 的压力为 0105M Pa时,测

定的实验结果误差小于 0105 % ,达到实验要求。
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　　研究表明[ 1～ 3 ],有机氧的同位素组成可以作
为反映气候和环境变化的一种有效替代指标。但
限于技术手段,以前的有机氧同位素分析方法如
镍管裂解法[ 4～ 7 ]等, 需要复杂的样品处理过程,

时间长,效率低,涉及较多的人为因素,不可避免
存在实验误差。有机物的氧同位素组成是生物地
球化学和古环境研究的有效手段,质谱2元素分
析仪 (TCöEA 2M S)技术可以实现高精度、自动
在线分析有机物样品的氧同位素组成,为有机物
氧同位素的应用研究提供了很好的机会。采用德
国 F inn igan 公司生产的 TCöCE2M S 机组进行
有机氧的在线自动分析时,避免了人体因素带来
的误差, 具有精度高、速度快、稳定性良好的优
点。本工作对此机组的实验条件进行测试,通过
不同条件下对几种有机物的实验对比,以设定有
机氧同位素分析实验的最佳条件。

1　仪器结构及性能
TCöEA 2M S机组是专门用于测试有机物氢
氧同位素组成的一套仪器 (结构图示于图 1)。该
机组为单路进样,各阀门均为气动阀。首先取几
毫克样品放在小银舟内排尽里面空气,压成米粒
大小的圆球状,然后将样品放进进样器内,让其
在高温下裂解与石墨反应生成CO 气体,最后利

用高纯氦气作为载气,将产生的CO 气体送入质
谱仪中进行测试。样品的 ∆18O 值利用高纯氦气
作为参考气通过对比来计算。氦压的大小、参考
气CO 的大小,都影响实验测定结果,需要做条
件实验来确定其 ∆18O 值。

2　实验条件测试
211　载气压的确定
该机组进样 (待测样及标样)均以高纯氦气
作为载气。而载气压的大小直接影响测试结果,

因此,为保证测试的稳定可靠,必须选择合适的
载气压。在本实验中通过改变不同的氦压测试其
氧同位素值比较其测试结果。所测结果列于表
1。结果表明,载气压应选在 0108～ 0110 M Pa 为
宜。

表 1　载气压力对 ∆18O 值的影响

Table 1　Effect of ∆18O value

on pressure of carry ing gas

p (H e) ö10- 5 Pa V ( samp le) öV ∆18O (SM OW ) ö%

017 3～ 5 01019

018 216～ 5 01004

019 312～ 5 01006

110 216～ 7 01005

111 3～ 6 01015



图 1　TCöEA-M S结构图

F ig. 1　Structure graph of TCöEA-M S

212　参考气及样品进样量的确定

参考气和样品进样量的大小是影响 ∆18O 值

的另一关键因素。比较参考气进样量与样品进样

量的变化情况,其实验结果列于表 2。

参考气和样品进样量的变化结果显示,标样

量从 118～ 511 V 所测氧同位素误差均小于

0103% ,仪器测定对参考气要求在以上一个较宽

范围,而标样进样量为 118、212、215、312 V 更好

一些。在选择标样进样量后,样品进样量可控制

在 2～ 5 V 为最佳选择。

213　TCöEA -M S机组的稳定性

用高纯参考气 CO 进样,连续进 9 次样, 测

其 Γ (12 C 18O ö12 C 16O ) 及 Γ (18O ö16O ) , 应满足 Γ
( 12C

18
O ö12 C16 O ) < 01008% , Γ (18 O ö16 O ) <

0101%。测试数据列于表 3。由以上可知: Γ(12C
18O ö12C 16O ) = 0. 002% < 0. 008% , Γ(18O ö16O ) =

0. 002% < 0. 008% ,满足实验要求。

表 2　参考气和样品进样量的选择

Table 2　Quan tita tive selection of reference gas and sam ples

样峰öV

(Samp le peak)

∆18O ö‰

118 V 210 V 212 V 215 V 219 V 312 V 317 V 411 V 417 V 511 V

118 0. 00 - 0. 12 - 0. 07 0. 02 - 0. 04 0. 03 0. 09 0. 02 0. 01 - 0. 01

2. 0 0. 12 0. 00 0. 05 0. 15 0. 09 0. 16 0. 22 0. 14 0. 14 0. 11

2. 2 0. 07 - 0. 05 0. 00 0. 09 0. 03 0. 10 0. 16 0. 09 0. 08 0. 06

2. 5 - 0. 02 - 0. 15 - 0. 09 0. 00 - 0. 06 0. 01 0. 07 - 0. 01 - 0. 01 - 0. 04

2. 9 0. 04 - 0. 09 - 0. 03 0. 06 0. 00 0. 07 0. 13 0. 05 0. 05 0. 02

3. 2 - 0. 03 - 0. 16 - 0. 10 - 0. 01 - 0. 07 0. 00 0. 06 - 0. 02 - 0. 02 - 0. 05

3. 7 - 0. 09 - 0. 22 - 0. 16 - 0. 07 - 0. 13 - 0. 06 0. 00 - 0. 08 - 0. 08 - 0. 10

4. 1 - 0. 02 - 0. 14 - 0. 09 0. 01 - 0. 05 0. 02 0. 08 0. 00 0. 00 - 0. 03

4. 7 - 0. 01 - 0. 14 - 0. 08 0. 01 - 0. 05 0. 02 0. 08 0. 00 0100 - 0. 03

5. 1 0. 01 - 0. 11 - 0. 06 0. 04 - 0. 02 0. 05 0. 10 0. 03 0. 03 0. 00

122　第 4 期　　　　　　　　　　　张庆乐等,质谱2元素分析仪测定有机氧同位素组成



表 3　稳定性的测定

Table 3　M easurem en t of stabil iza tion

测量次数

(M easuring tim es)

同位素比值

Γ(12C18O ö12O 16O ) Γ(18O ö16O )

1 0120 0120

2 0102 0102

3 0100 0100

4 0107 0107

5 - 0109 - 0109

6 - 0104 - 0104

7 - 0112 - 0112

8 - 0101 - 0101

9 - 0101 - 0101

214　TCöEA -M S机组的线性范围

改变参考气CO 的进样量测量 TCöEA 2M S

机组的线性范围,其18O、16O 峰高和比值列于表

4,其关系示于图 2。由图 2可知,利用该仪器测

定 ∆18O 值的线性范围为 215～ 511 V。

表 4　参考气CO 的不同进样量 ∆18O 的测量值

Table 4　M easurem en t va lues of ∆18O

with quan tity of reference gas CO

峰高öV Γ(18O ö16O )

111 0

114 - 012

210 - 011

212 - 011

215 0

219 0

312 0

411 0

416 0

511 0

519 - 011

614 - 011

615 0

713 - 013

719 0

813 - 015

图 2　氧同位素比值与氧离子流强度关系曲线

F ig. 2　Correla tion of 18Oö16O ratios with oxygen ion in ten sities

3　结果和讨论
在以上实验条件下 (GC 温度为 85 ℃,炉温

为 1 325 ℃, 炉 H e 压 0116 M Pa, 柱压 0111

M Pa, 高压 3 kV ) , 用纤维素 (∆18O (SM OW ) =

2190% )作为样品,测定该机组的标准偏差。其实

验结果列于表 5。

　　平均值: 21904% ;

标准偏差:

{∑ (x i- xθ) 2}1ö2ö(n- 1) 1ö2= 0. 021% ;

平均值的标准偏差:

{∑ (x i- xθ) 2}1ö2ö{ (n- 1) n}1ö2= 0. 006% ;

准确度: 2190% - 21904% = - 01004%。

用纤维素 (∆18O (SM OW ) = 2140% )作样品,

测试实验结果列于表 6。

表 5　用纤维素 (∆18O (SMOW ) = 2190% )

作为样品 ∆18O 的测量值

Table 5　M easur ing va lue of ∆18O using

cellulose (∆18O (SMOW ) = 2190% ) as sam ples

测试号 (N o. ) V (样品) öV ∆18O (SM OW ) ö%

569 313 21932

570 116 21896

571 217 21899

572 116 21835

573 410 21927

574 518 21985

575 716 21885

576 311 21865

577 312 21905

578 211 21910

579 511 21902
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表 6　用纤维素 (∆18O (SMOW ) = 2140% )

作样品 ∆18O 的测量

Table 6　M easur ing va lue of ∆18O

using cellulose (∆18O (SMOW ) = 2140% ) as sam ples

测试号 (N o. ) V (样品) öV ∆18O (SM OW ) ö%

591 110 21416

592 319 21429

593 1016 21441

594 1011 21441

595 418 21365

596 218 21442

597 114 21417

598 311 21366

599 512 21440

600 611 21403

601 519 21390

平均值: 21419% ;

标准偏差:

{∑ (x i- xθ) 2}1ö2 (n- 1) 1ö2= 0. 028% ;

平均值的标准偏差:

{∑ (x i- xθ) 2}1ö2{ (n- 1) n}1ö2= 0. 008% ;

准确度: 2140% - 21410% = - 01004%。

由以上分析可看出,在以下实验条件下: 载

气氦压在 0108～ 0110M Pa,高压为 3 kV , CO 参

考气的压力为 0105 M Pa,标准峰在 3～ 5 V ,样

品的峰值在 2～ 5 V , GC 温度为 85 ℃, 炉温为

1 325 ℃, 测定的氧同位素实验结果偏差<

0105% ,其精度与镍管裂解法基本一致,但操作

方法简便,减少了人为误差。用本方法测定一个

样品从装样到测定完成所需时间为 12 m in (镍

管裂解法的时间为 13 h) ,在工作效率上有明显

提高。
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M ea surem en t of Oxygen Isotop ic Com posit ion of

Organ ic M a tter by TCöEA -M S

ZHAN G Q ing2le, W EN Q i2b in, L IU W ei2guo,

W AN G Zheng, CAO Yun2n ing, N IN G You2feng
(S ta te K ey L abora tory of L oess and Q ua ternary Geology , IE E , CA S , X i’an 710073, Ch ina)

Abstract: T he oxygen iso top ic com po sit ion in o rgan ic m atter is a pow erfu l too l fo r studying on b io2
geochem istry and paleoenvironm en t. TCöEA 2M S techno logy is a sim p le and p recise m ethod fo r

oxygen iso top ic com po sit ion. TCöEA 2M S techno logy is u sed to rea lize the h igh p recise2on line ana l2
ysis fo r the oxygen iso top ic com po sit ion in o rgan ic m ateria ls. In th is w o rk, the F inn igan TCöEA 2
D elta p lu s system is u sed to determ ine oxygen iso top ic com po sit ion of cellu lo se. T he resu lts show s

tha t the p recision of m easu rem en t of oxygen iso topes is less than 0. 05% under the experim en ta l

condit ion of 0. 05 M Pa fo r reference gas CO , 0. 08 M Pa fo r GC tem pera tu re and 0. 08～ 0. 10 M Pa

fo r carrying gas.

Key words: m ass spectrom etry; m easrem en t of oxygen iso tope com po sit ion in o rgan ic m atter; TCö

EA 2M S

新书推荐

癌症研究中的质谱

M a ss Spectrom etry in Cancer Research

　　【编者】　John Roboz。2002年 3月 25日 CRC P ress 出版。

　　【ISBN】　: 084930167X。

　　【简介】　目前癌研究成为一种多学科的课题。其中复杂的结构和治疗问题需要采用能够互相促进、协作的方法,

如生物化学操作、色谱或电泳 (E lectropho ret ic) 分离及质谱法。本书介绍了质谱仪的工作原理;简要介绍在生物、药理

学中的应用,综合了 2001年 6月以来 1 800篇参考文献;列举了大量的目前广泛应用的方法和技术; 介绍了这些技术

主要应用于以下领域: 1)职业和环境致癌物; 2)抗神经塑料 (A n tineop last ic)和化学预防 (Chemop reven tive)试剂; 3)相

关的蛋白质、液体、核酸和共轭糖 (Glycocon jugates) ;概述了生物学家和内科医生所应用的相关仪器及方法,为质谱工

作者简要回顾了癌生物学和医学的一些重要概念。

本书为质谱工作者提供生物、医学、药物学或环境科学研究方面的参考,同时适用于从事理论医学的内科医生和

理论ö工业研究的管理者阅读参考。

422 质 谱 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　第 23 卷　


