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微量碳酸盐同位素样品制备与质谱

测试方法的初步研究

李海军 张保珍 钱桂敏 徐黎明

�中国科学院青海盐湖研究所
，
西 宁 �������

摘要 利用美国 ���爪��
� 公司出品 的徽童碳酸盐同位素样品处理仅与 ���一 ��� 型质诸仪联用

，

首次建立 了徽贵碳酸盐样品 中 ��℃ 和 子�� 的分析试测方法
，

并运用该方法对青海古 气候环度的恢

复作 了尝试性的研究
�

该方法其有速度快
、

自动化程度高
、

精度 高等优点
。

关健词 同位素 碳酸盐 质谱分析

分类号 ����
�

� ����
·

�

� 前言

稳定同位素地球化学分析技术的改进与发展
，

是稳定同位素地球化学学科发展的一个重

要前提
。

近年来
，

随着对湖泊和海洋环境研究的深入
，

迫切需要对微量碳酸盐样品�如介形虫�

进行稳定同位素分析
，

中科院青海盐湖研究所 ����年向美国 �������� 公司购置了一台微量

碳酸盐同位素样品处理仪
，

利用它同���一���型气体同位素质谱仪联用
。

我们在实验室建

立了一套微量碳酸盐样品的分析测试方法
，

用该方法对青海湖中介形豆进行同位素分析
，

得到

了良好效果
。

� 样品制备

�
�

� 样品预处理

将样品在蒸馏水中浸泡一小时后
，

放入大于 ��� 目而小于 ��� 目的标准筛中
，

用蒸馏水冲

洗粗选
。

在 ���℃温度条件下烘干
，

再用 ���
‘
溶液浮选净化

，

置于玻璃抽气瓶内
，

在 ���
‘

�士

�℃温度下抽气 �� 分钟
，

用以除去附着的有机质
，

供分析测试用
。

�� � 磷酸试剂的配制与保存

将 ���的市售磷酸�分析纯
，

密度为 �
�

���放入烧瓶中加热至 ���℃ �����℃ �，

在真空状

态下�加冷井�抽气 �天左右
，

待密度达 �
�

��士 。
�

�� 后取出
，

供分析测试使用
。

制备好的磷酸

须在干燥皿内保存
。

收稿 日期
�����年 �月 � 日



盐湖研究 第 �卷

。 峙
子 刀八 斗

二 之牛
‘ 夕布刁止 刀 左硫

原理

本实验方法基于 ����������
〔�〕
提出的微量碳酸盐磷酸分解法

，

即用磷酸分解碳酸盐样品
，

测定析出二氧化碳的同位素组成
，

进行碳酸盐中碳氧同位素分析
。

其反应方程式如下
�

������� ������

一
������

�
��十 ��

��� ���
�

��� ���

反应瓶 样品池 �
�

真空阀门 �
�

冷井 �
�

冷指

图 � 处理仪工作示意图

制样步骤

将制备好的样品和
·

磷酸分别置于样品池中和反应瓶内�����
，

在处理系统各工乔工作指标

达到标准后
�

关掉 ��� 阀门
，

按动 ���八加��键
，

样品便落入反应瓶内
。

待反应完全后 ���一

��分钟�
，

打开冷指阀门
，

捕集反应生成的 ��
�

��一�� 分钟�
，

然后加热冷指��� ℃ �将捕集到的

��
�

送入质谱仪器中测试
。

� 仪器及实验室工作条件

微量碳酸盐样品处理仪与 ���一 ��� 型气体质谱仪联用
，

其工作条件见表

表 � 仪器工作条件

����‘
浓度

水浴温度

冷井温度

制样真空度

测样真空度

发射电流

�����
���〕�

��士 �℃

一 ���

���
�

��� ��一
�

几

�
�

���
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� 质谱测试方法

由于微量碳酸盐样品所产生的 ���

量少
，

在送入质谱仪测试时有别于常量的测试方法
，

为了达到所要求的精度
，

必须对质谱仪的有关参数进行调整
。

�
�

� 小冷指贮样器的使用

���一 ��� 型气体同位素质谱仪对 ���

的碳氧同位素分析
，

采取双路共消耗进样
、

三法

拉第杯收集器同时接收 ��
�

的 ��
、

��
、

�� 三束离子流的强度
，

由计算机算出其中任意 比值�我

们用 ��
、

��
、
������

，

最后给出样品参考气的相对偏差 �值
。

在测量过程中
，

样品与参考气是交

替进样并以相同的速率被消耗掉的
，

若按仪器原规定量需要满足 �
�

�� � ��一 ��������� 才能达

到标定的测量精度
〔�〕 。

按照这个指标计算
，
��。陀 以下的样量

，

若按常规方法操作
，

就满足不了

这个流量
，

也就不可能达到我们所需要的精确度
。

因此
，

在对 ���拜�以下样量的样品进行分析

时
，

必须利用小冷指贮样器
。

其方法是
�

将贮样器内的样品冷冻后转移至小冷指贮样器内
，

关

闭阀门 ��
，

��
〔�〕 ，

然后将小冷指贮样器加热至正常温度
，

送入质增仪器进行测试
。

�� � 离子流强度及毛细管的调整
�

由于微量碳酸盐仪所产生的 ���

量少
，

为了提高仪器分析灵敏度
，

离子源灯丝发射电流

要比常规测试时大
，

一般设定在 �
�

��� 为宜
。

为此
，

毛细管流量要尽量大
，

以每毫克样量能接

收到 ���������� 的离子流强度为宜
。

但值得注意的是
，

在调整毛细管流量时一定要尽量使
参考气与样品的流量一致

，
否则由于通道不对称性会引起系统误差

。

�
�

� 参样气进样的调整及 ��
、
�� 两路峰值的确定

·

考虑到双路进样系统间压力差对测量精度的影响
，
尤其在微样量情况下

，

离子流强度输出

信号小
，

对测量精度的影响更大
。

若按常规方法进参样气
，

一次进样量太多
，

必须放掉一部分
，

这样就会引起同位素分馏效应
，

因此
，

参样气瓶内以每次进样能产生 �
�

�� 一 �
�

��� 的输出信

号为宜�该量大小主要依据被分析样品的量而定�
。

按照 �������� 公司仪器说明书
〔�〕 ，

当离子流

峰值为 �� 时
，

测量精度为 �
�

��编 �当离子流峰值为 �� 时
，

测量精度为 �
�

���
。 ，

所以峰值的选

择最好大于 ��
，

且 ��
、
�� 两路峰值

〔�〕
相差要小

，

一般以小于 ���为宜
。

但设定的峰值最好不

要使贮样器压缩比压最大
，

否则会引起 �
�

�编的误差
，

因而我们一般设定在 � � �左右
。

表 � 各种标准样品测试数据

���一 � ���一�� ���一��

标准样品
�」�� ���� ���� 己���

相对 ����值

平均标准偏差

�
�

��� 一 � ��� �
�

��� 一 �
�

��� �
�

��� 一�
�

���

�
�

��� � ��� �
，

��� �
，

��� �
�

��� �
�

���

报道值 。
�

��� 一�
�

��� 一 � �� 一�
。

��

数据测试精度
����陀 以上样量

�

� 。
�

���
。

��。陀 以下样量
�

��
�

��
。
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� 实验结果

用标准样品来测试系统及分析方法的准确度
。

我们选用标准样品 ���一 �
、

���一��
、

���一��
�

标准样品称量从 �。产�一���拌�不等
�

测试时工作参考气用本实验室工作标准钢瓶

���。

测试结果见表 �
。

� 结论

本文就分析测试微量级碳酸盐样的稳定同位素进行了讨论
，

对几十微克级的样采用小体

积测样
，

以及微量碳酸盐样品测试时质谱仪器有关参数的调整
。

几十微克样量测量精度可达

�
�

����
�

���
。 。

用标准样品对准确度进行考核
，

产生的相对偏差均在测量精度范围内
。

该方法可进行常量与微量夹杂样品的分析测试工作
，

具有简便
、

实用的优点
，

在测量极限

与精度上也接近了国际水平
。
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