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五氟化溴法测定硅酸盐及氧化物矿物氧同位素组成的影响
因素研究

张建锋，刘汉彬，石晓，金贵善，李军杰，张佳，韩娟，郭东侨，钟芳文

（核工业北京地质研究院，北京 １０００２９）

摘要：应用五氟化溴法（ＢｒＦ５）测定硅酸盐及氧化物矿物的氧同位素组成，试剂纯化、样品预处理、环境湿度、
反应器洁净程度以及实验质量控制是影响该法准确度的主要因素。为确定 ＢｒＦ５法最佳实验条件，提高分析
精度，本文以国家标准物质为参考，对硅酸盐及氧化物矿物在不同焙烧温度下的氧同位素组成进行分析，并

对实验环境湿度和反应器洁净程度对分析数据质量的影响进行了系统研究。实验确定了焙烧温度设置为

６５０～７５０℃，可去除硅酸盐全岩样品中的炭质成分，避免了温度因素引起的同位素分馏；将实验环境相对湿
度降低至５０％ＲＨ，并在０．５ｍｉｎ内完成样品装填，可解决由于水汽造成δ１８Ｏ值明显偏低的突出问题；对于新
使用的反应器，或反应器在使用中有黄色物质脱落、内壁受到污染，及时进行氟化处理和清洗，可避免因氧气

产率降低所引起的氧同位素分馏；反应器交替进行样品和标准物质ＣＯ２试样的制备，可对样品同位素数据的
可靠性进行监测。对国家标准ＧＢＷ０４４０９的氧同位素组成进行测试，δ１８Ｏ测试结果与推荐值一致，分析精
度优于０．１‰。以上途径有效控制了氧同位素分馏，提高了ＢｒＦ５氧同位素分析方法的适用性。
关键词：氧同位素；硅酸盐及氧化物矿物；五氟化溴法；焙烧温度；相对湿度

要点：

（１）应用五氟化溴法对硅酸盐及氧化物矿物氧同位素组成分析的影响因素进行研究。
（２）６５０～７５０℃为有效去除炭质成分进行硅酸盐氧同位素分析的最佳焙烧温度。
（３）缩短样品装填时间可以降低环境湿度对氧同位素分析结果的影响。
中图分类号：Ｐ５７８．９４ 文献标识码：Ａ

氧元素作为地壳中含量最高的元素，伴随于地

球演化、构造运动、岩浆活动、成藏成矿等各个活动

过程。氧同位素地球化学研究被广泛应用于天体、

水圈、生物圈、岩石、矿物、矿床及地学领域各个方

面，氧同位素分析已成为岩石学研究的强有力的工

具［１－２］，利用矿物和岩石的氧同位素组成可以对矿

物和岩石形成的条件和机制、岩浆的来源、岩浆的产

生和演化以及岩浆与围岩的相互作用等进行研究。

硅酸盐及氧化物矿物是氧在地壳中最主要的存在形

式，对其进行氧同位素组成研究可获得成岩成矿物

质来源、成因、演化等重要信息，是揭示地壳中各类

地质、地球化学过程的重要手段。

自１９６３年Ｃｌａｙｔｏｎ等［３］建立了硅酸盐等矿物氧

同位素分析的五氟化溴法（ＢｒＦ５）以来，该分析方法
和实验装置得到了不断的完善和改进［４－７］，并在氧

同位素组成分析对象上如硫酸盐［８］、硝酸盐［９］等含
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氧矿物及岩石进行扩展，使得氧同位素地球化学的

研究广泛开展起来。随着氧同位素组成分析逐渐向

微区原位方向发展，相继出现了ＣＯ２激光探针法、紫
外激光探针法、二次离子质谱法（ＳＩＭＳ）。１９９０年，
Ｓｈａｒｐ［１０］首次报道了采用 ＣＯ２激光探针方法进行氧
同位素组成分析，随后他又对装置和方法进行改

进［１１］，１９９８年以来在我国也陆续开展了相应的研
究工作［１２－１６］。ＣＯ２激光器激光光斑在 １８０～
３０００μｍ范围内连续可调，样品用量减少到 ０．５～
１ｍｇ，但该方法对真空度及氟化剂纯度提出了更高
要求，同时样品的粒径效应、系统记忆效应、边缘效

应以及粉末飞溅等因素易引起氧同位素分馏［１７－１８］，

使得ＣＯ２激光探针方法仅适合分析微量样品的氧同
位素组成而不能实现微区原位分析。１９９２年
Ｅｌｓｅｎｈｅｉｍｅｒ等［１９］采用 Ｎｄ：ＹＡＧ激光器对石英、长
石样品进行氧同位素分析，激光光斑在１０～２０μｍ
范围内可调，但同样存在上述易引起氧同位素分馏

的问题。１９９５年 Ｗｉｅｃｈｅｒｔ等［２０］采用紫外激光进行

实验研究，激光光斑可小至５μｍ，但高能量的激光
束对常规粉末样品溅射厉害，因此紫外激光不适用

于分析粉末样品。１９９８年，Ｖａｌｌｅｙ等［２１］采用 ＳＩＭＳ
分析锆石环带中的氧同位素组成，可实现样品量小

于１ｎｇ、空间分辨率低于 １μｍ的微区原位分析。
ＳＩＭＳ分析技术对于研究同位素组成差异较大的天
体样品具有独特的优越性［１８］，但分析普通矿物样品

时，严重的基体效应即各种散射的离子之间相互发

生干扰，分析精度仅为传统方法的１／５～１／１０，使得
该方法的地球化学应用受到非常大的限制［１４，２２］。

传统、经典的ＢｒＦ５氧同位素组成分析方法自该
方法建立至今，因其较高的测试精度（优于０．１‰）
一直在国内外实验室得到了很好的应用，后来逐渐

发展起来的激光探针、ＳＩＭＳ氧同位素分析所得实验
数据均与之进行比较评价其准确度。然而，ＢｒＦ５法
在实际应用中，实验影响因素较多，对真空系统气密

性、环境湿度、样品纯度、氟化试剂纯度、反应温度及

反应时间等均有较高要求。有研究者对不同矿物的

反应温度及反应时间进行了系统研究与探

讨［３，７，１８，２３－２４］，取得了大量实验数据。还有研究者认

为反应器在分析铁含量高的样品如磁铁矿、赤铁矿

后，接着分析石英样品往往得不到准确的结果，指出

可能是形成的ＦｅＦ２和ＦｅＦ３冷凝在反应器冷端，再分
析石英样品时在较高的蒸汽压下与石英发生了化学

反应，产生了氧同位素分馏［２３］。另有研究者对于分

析方法中的产率、系统密封性、样品预处理等影响因

素也作了报道［７，２５］，而对于特殊样品的预处理、环境

相对湿度、反应器处理以及实验数据可靠性监测等

因素的影响报道较少，给实验研究人员参考带来

不便。

为了进一步明确 ＢｒＦ５法应用于分析硅酸盐及
氧化物矿物氧同位素组成，所引起氧同位素分馏的

影响因素，本文以实际样品及国家标准物质为研究

对象，通过确定最佳实验条件，提高 ＢｒＦ５分析方法
的精密度和准确度，拟为方法的发展和应用提供科

学依据。

１　五氟化溴法实验装置
１．１　主要实验原理

在真空条件下，试样与 ＢｒＦ５试剂在恒温加热环
境下发生氧化反应释放出Ｏ２，Ｏ２与其他副产物经液
氮充分冷冻分离、纯化后转入７００℃缠绕铂丝的石
墨反应炉内生成 ＣＯ２气体，ＣＯ２气体经液氮冷冻收
集、纯化后送气体同位素质谱仪进行氧同位素分析。

天然物质中氧同位素比值通常用 δ１８Ｏ表示，为
了便于国际比较，通过对国家标准物质δ１８Ｏ值的测
定，将样品δ１８Ｏ值转换成相对国际标准 ＶＳＭＯＷ的
δ１８ＯＶＳＭＯＷ值。

δ１８Ｏ＝
（１８Ｏ／１６Ｏ）样品 －（

１８Ｏ／１６Ｏ）标准
（１８Ｏ／１６Ｏ）标准

×１０００‰

１．２　实验装置
ＢｒＦ５法实验装置参照丁悌平等

［２６］的设计，对装

置进行了优化和改进，主要由金属系统及玻璃系统

两部分构成。金属系统为氧气制备和提取两部分，

主要包括：ＢｒＦ５储集罐、反应器、反应管道、废气冷
阱、分离冷阱、真空表、氩气或氮气进气管道及废气

处理系统；玻璃系统将生成的 Ｏ２转化成 ＣＯ２气体并
进行纯化收集，主要包括：有内置缠绕铂丝的碳棒转

换炉、玻璃冷阱、真空计、收集管及玻璃管线等。

金属管线全部采用３１６型不锈钢材料，管路内
壁经过特殊抛光处理，除金属冷阱外，管线全部缠绕

加热带，便于对系统进行真空烘烤去气，降低空气中

Ｏ２及水汽对样品测试的影响；玻璃系统部分采用高
真空无油脂阀门代替玻璃活塞，克服了玻璃活塞定

期涂抹真空润滑油脂而使系统暴露于大气的缺陷。

制样装置的低真空由旋片式机械泵获得，高真空由

以旋片式机械泵为前级的涡轮分子泵获得。

２　实验方法
将待提纯的样品用玛瑙研钵磨细至 ２００目
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（０．０７５ｍｍ），称取含氧量大约５ｍｇ的样品置于真空
干燥箱内，于１０５℃进行烘烤去气１～２ｈ后转入干
燥器内备用。将预抽真空的镍反应器内充入０．４
ＭＰａ的氩气，关闭反应器阀门。逐个卸下反应器并
将干燥器内烘干备用的样品用长柄匙装入反应器底

部，并迅速接回制样装置。缓慢打开各反应器阀门，

将反应器内气体扩散至金属系统主管道，通过旋片

式机械泵抽系统低真空，同时反应器外部套上加热

炉于１５０～２００℃对样品及反应器加热去气 ３０ｍｉｎ
后，将系统转入高真空，真空度达到５×１０－５Ｐａ后继
续抽真空约２ｈ。撤下加热炉，套上循环水，反应器
外套上液氮杯进行充分冷冻，将反应所需 ５倍的
ＢｒＦ５逐个转入反应器内，再次抽系统低真空、高
真空。

当真空度达到５×１０－５Ｐａ后关闭各个反应器阀
门，撤下液氮杯并用热水对反应器进行解冻，重新套

上加热炉。设定反应温度为 ６００℃，反应时间为
１２ｈ，然后对样品反应产生的氧气进行提取制备。反
应所生成的Ｏ２引入７００℃缠绕铂丝的石墨反应炉内
与石墨反应生成ＣＯ２气体，ＣＯ２气体经液氮冷冻收集、
纯化后采用气体同位素质谱仪进行氧同位素分析。

３　实验影响因素分析与讨论
ＢｒＦ５氧同位素组成分析方法具有较高的分析精

度，该方法对实验条件要求较高，涉及氟化试剂、样

品预处理、环境湿度以及反应器处理等诸多因素，测

试时需注重影响因素分析，控制好实验条件方可获

得理想数据结果。

３．１　氟化试剂转移与纯化处理
目前所能购置的 ＢｒＦ５试剂纯度不高，除了含

ＢｒＦ５和ＢｒＦ３，还含有大量杂质。质谱分析表明这些
杂质主要为 ＣＦ４、ＳｉＦ４和 ＳＦ６，对氧同位素分析有不
同程度的影响［２７］。尤其是其中的 ＣＦ４在７００℃以下
可与Ｏ２反应，生成 ＣＯ２，从而使样品中的氧不能全
部以Ｏ２的形式释放出来，导致氧同位素分馏

［８］。因

此使用前必须对ＢｒＦ５试剂进行纯化。
将购买的ＢｒＦ５试剂钢瓶接入制样系统，抽 ＢｒＦ５

储集罐及金属管线低真空、高真空，并检查系统真空

密闭性。将ＢｒＦ５储集罐用液氮充分冷冻，打开 ＢｒＦ５
试剂钢瓶阀门，ＢｒＦ５试剂被冻入 ＢｒＦ５储集罐内。通
过真空表持续观察转移过程中系统压力变化情况，

若真空表示数异常升高应及时关闭 ＢｒＦ５试剂钢瓶
阀门，如果系统压力仍然不能降下来，则应关闭

ＢｒＦ５储集罐阀门，将系统内剩余 ＢｒＦ５试剂通过废气

冷阱排到通风橱内的石灰水桶中；转移一段时间后，

可以通过降低 ＢｒＦ５储集罐外液氮面观察转入 ＢｒＦ５
试剂量，达到需要转入量后（不超过容量的１／２），关
闭ＢｒＦ５储集罐及钢瓶阀门，将系统内残存的试剂及
杂质排到通风橱内的石灰水桶中。

撤下ＢｒＦ５储集罐外的液氮，抽系统低真空后，
将ＢｒＦ５试剂钢瓶拆离系统。待 ＢｒＦ５储集罐解冻完
全后，套上干冰－酒精混合冷冻剂对其进行再次充
分冷冻，ＣＦ４、ＳｉＦ４和 ＳＦ６等杂质可以分离出来，排到
通风橱内的石灰水桶中。

许多研究者采用液氮 －酒精混合剂作为冷冻
剂，但冷冻剂温度极不稳定，温度变化范围较大，可

操控性差；另有研究者使用干冰 －丙酮混合剂作为
冷冻剂，虽然温度比较稳定，但丙酮具有挥发性且对

人体有害，应避免长时间接触。本次研究采用的干

冰－酒精混合剂，具有温度稳定、易于操控、对人体
无害的特点，经多次冷冻、解冻进行杂质分离，可将

ＢｒＦ５试剂中的杂质降低到实验允许的范围内。
３．２　焙烧温度的确定

对于含有机碳的全岩样品，可以在马弗炉内进

行高温焙烧去除有机碳。焙烧温度的选择至关重

要，温度低不利于有机碳的去除，而温度过高，在去

除有机碳的同时还会造成样品分解，因此焙烧温度

过低或过高均会引起氧同位素分馏。

本次研究通过实验最终确定了适宜的焙烧温

度。选取黑色含炭质硅质页岩（Ｓａ－１）、黑色含炭
质黏土质页岩（Ｓａ－２）、石英单矿物及国家一级标
准物质 ＧＢＷ０４４０９（石英）进行焙烧温度条件实验。
所有样品均粉碎至２００目，并用盐酸进行酸化处理。
考虑到温度对样品氧同位素分析可能引起同位素分

馏，马弗炉初始温度设定在１００℃，以５０℃为升温梯
度，每个温度点控温时间均为４ｈ。样品在不同焙烧
温度下其中的有机碳含量及颜色变化见表１。

从表１中可以看出，Ｓａ－１及 Ｓａ－２样品在焙
烧温度低于３５０℃时，其颜色没有发生明显变化，有
机碳含量仍较高，说明其炭质成分没有被燃烧去除；

焙烧温度在４００～５５０℃时，样品颜色逐渐变浅，有
机碳含量明显降低，说明其中大部分炭质已经燃烧

灰化；焙烧温度在５５０～１０００℃时，样品颜色均为灰
白色，有机碳含量已经非常低，几乎接近于仪器检出

限，炭质已经完全被燃烧灰化。实验中还发现，石英

单矿物及 ＧＢＷ０４４０９标准物质两件样品因其不含
炭质等杂质，在２００～１０００℃焙烧无颜色变化，均为
白色。
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表 １　在不同焙烧温度下测定样品的有机碳含量及颜色
变化情况

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅａｓｕｒｅｄｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓａｍｐｌｅｓａｎｄｔｈｅｉｒ
ｃｏｌｏｒｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

焙烧温度

（℃）

黑色含炭质硅质页岩

（Ｓａ－１）

黑色含炭质黏土质页岩

（Ｓａ－２）

有机碳含量

（％）
样品颜色

有机碳含量

（％）
样品颜色

１００ ４．３８２５ 黑色 ２．１１４５ 黑色

１５０ ４．３７６５ 黑色 ２．１１４２ 黑色

２００ ４．３１２４ 黑色 ２．０１１６ 黑色

２５０ ４．２９３９ 黑色 １．９４２７ 浅黑色

３００ ４．２２７６ 浅黑色 １．８７３９ 浅黑色

３５０ ３．０２６２ 浅黑色 １．４６６２ 浅灰色

４００ １．５８７０ 浅灰黑色 ０．２３９４ 浅灰色

４５０ ０．６５３０ 浅灰色 ０．１６９５ 灰白色

５００ ０．０３１４ 浅灰色 ０．０３７４ 灰白色

５５０ ０．０２８４ 灰白色 ０．０２５１ 灰白色

６００ ０．０２１１ 灰白色 ０．００８８ 灰白色

６５０ ０．００９０ 灰白色 ０．００７６ 灰白色

７００ ０．００２４ 灰白色 ０．００５３ 灰白色

７５０ ０．００２１ 灰白色 ０．００３５ 灰白色

８００ ０．００１６ 灰白色 ０．００１５ 灰白色

８５０ ０．００１１ 灰白色 ０．００１２ 灰白色

９００ ０．０００８ 灰白色 ０．０００９ 灰白色

９５０ ０．０００８ 灰白色 ０．０００８ 灰白色

１０００ ０．０００６ 灰白色 ０．０００８ 灰白色

岩石样品中的炭质在被燃烧灰化过程中，主要

是在高温条件下炭质与空气中的 Ｏ２发生化学反应
从而被消耗掉，此过程中样品是否发生高温分解或

与空气中的Ｏ２发生同位素交换从而引起氧同位素
分馏必须予以考虑。因此，此次研究选用含炭质页

岩样品（Ｓａ－１和Ｓａ－２）、一件石英单矿物（Ｓａ－３）
和石英国家一级标准物质ＧＢＷ０４４０９（Ｓｔ）进行相同
的预处理，测定其氧同位素值（δ１８ＯＶＳＭＯＷ）的变化，
各样品的氧同位素测定结果见图１。

从图１可以看出，Ｓａ－１及Ｓａ－２样品在焙烧温
度低于５５０℃时，其氧同位素值δ１８ＯＶＳＭＯＷ变化范围较
大，分别为１８．５‰～２４．５‰和１３．６‰～１７．８‰。造成
δ１８ＯＶＳＭＯＷ值变化较大的主要原因是在样品焙烧过程
中其所含的炭质未被完全去除。在进行样品制备时，

炭质成分参与系列化学反应，使得样品中的氧未被完

全提取而引起氧同位素分馏。焙烧温度在 ６００～
８５０℃时，δ１８ＯＶＳＭＯＷ值变化范围较小，趋于恒定，分别
为１９．６‰～２０．３‰和１２．８‰～１３．７‰。焙烧温度在
９００～１０００℃时，δ１８ＯＶＳＭＯＷ略有增大，可能是由于样品
中的黏土矿物脱羟基所引起的。

Ｓａ－１：黑色含炭质硅质页岩，Ｓａ－２：黑色含炭质黏土质页岩，

Ｓａ－３：石英单矿物，Ｓｔ：石英标准物质ＧＢＷ０４４０９。

图１　不同焙烧温度下测定的氧同位素值

Ｆｉｇ．１　Ｍｅａｓｕｒｅｄδ１８Ｏｖａｌｕｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

对于石英单矿物样品（Ｓａ－３），焙烧温度在２００
～８５０℃时，δ１８ＯＶＳＭＯＷ值较为稳定，变化范围为８．１‰
～８．５‰，与其成分相对单一有关。焙烧温度在９００
～１０００℃时，δ１８ＯＶＳＭＯＷ值同样略有增大，可能是石英
单矿物中含有的微量杂质成分在高温焙烧过程中发

生了物理化学反应。

对于石英标准物质 ＧＢＷ０４４０９（Ｓｔ），焙烧温度
在２００～１０００℃时，δ１８ＯＶＳＭＯＷ值较为稳定，变化范围
为１０．９‰～１１．４‰，表明在高温焙烧条件下石英矿
物未与空气中的Ｏ２发生同位素交换，与该标准物质
的成分单一、纯度高、性质稳定有关。

通过综合实验发现：①样品中炭质成分对于进
行ＢｒＦ５氧同位素分析有明显干扰；②对于需要采用
焙烧方法去除炭质成分的样品，在焙烧温度低于

５５０℃时仍有炭质成分残留，且氧同位素值δ１８ＯＶＳＭＯＷ
波动范围较大，当焙烧温度在６００～１０００℃时，虽然
能够有效去除炭质成分，但当焙烧温度高于８５０℃
时δ１８ＯＶＳＭＯＷ值略有偏高；③综合样品中炭质去除情
况及其 δ１８ＯＶＳＭＯＷ值变化以及不同样品的形成环境
等因素，既要有效去除炭质成分，又不能因焙烧温度

过高而引起含羟基矿物分解和氧同位素分馏，因此

采用６５０～７５０℃的焙烧温度进行预处理较为适宜。
３．３　环境湿度的确定

对空气中的水蒸气冷凝收集进行氧同位素组成

测定，获得其 δ１８ＯＶＳＭＯＷ值为 －２９．１‰，而自然界中
硅酸盐及氧化物矿物的 δ１８ＯＶＳＭＯＷ值分布范围大多
在５‰～４４‰，仅有少部分样品的 δ１８ＯＶＳＭＯＷ值为负
值。水蒸气与硅酸盐及氧化物矿物两者之间的

δ１８ＯＶＳＭＯＷ值差异显著，使得环境湿度对样品的氧同
位素测定结果影响明显。在进行样品氧同位素组成
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分析的过程中，样品装填以及反应器拆卸等实验环

节均在暴露大气环境下完成，因此，空气中水汽对实

验结果的影响必须予以考虑。

分析硅酸盐及氧化物矿物中的氧同位素时，采

用石英标准ＧＢＷ０４４０９进行质量监控。图２是在进
行大量实验后对 ＧＢＷ０４４０９在全年各月份的氧同
位素值变化进行的统计分析。为表述及实验条件对

比需要，ＧＢＷ０４４０９的氧同位素按常规流程进行制
备，图中δ１８ＯＶＳＭＯＷ值为通过参考气直接比较给出，
未进行相应校正。从图 ２可以看出，１月至 ６月
δ１８ＯＶＳＭＯＷ值为 １０．８‰ ～１１．８‰，变化范围相对较
小；７月至９月δ１８ＯＶＳＭＯＷ值（８．５‰～１１．８‰）明显偏
低，最低达 ８．５‰，显示出变化范围波动较大的特
点；１０月至１２月δ１８ＯＶＳＭＯＷ值逐渐恢复正常，变化范
围为１０．５‰～１１．６‰，并相对趋于稳定。

图２　不同月份测定的石英标准物质ＧＢＷ０４４０９氧同位素值

Ｆｉｇ．２　Ｍｅａｓｕｒｅｄδ１８Ｏ ｖａｌｕｅｓｏｆｑｕａｒｔｚｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌ
ＧＢＷ０４４０９ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｎｔｈｓ

造成石英标准物质 ＧＢＷ０４４０９的 δ１８ＯＶＳＭＯＷ值
随月份波动的主要原因是受空气中水汽的影响。在

１～６月、１０～１２月，空气中水汽含量低，相对湿度在
１０％ＲＨ～４０％ＲＨ；在７～９月，空气中水汽含量高，
相对湿度在 ５０％ＲＨ～８０％ＲＨ，最高可超过 ９０％
ＲＨ。在氧同位素样品制备过程中，从ＢｒＦ５试剂加入
到氧气制取、纯化、分离、转化及收集均是在真空条

件下进行，空气中的水汽不会进入系统，只有在进行

样品装填环节，需要将反应器从制样装置中卸下，此

时反应器暴露于空气中。反应器在进行样品制备前

需进行氟化处理，目的是去除反应器内的杂质，同时

ＢｒＦ５试剂与镍反应器发生反应并在镍反应器内部形
成保护膜，阻止试剂对反应器进一步反应消耗。反

应器内的保护膜成分主要为 ＮｉＦ２，然而 ＮｉＦ２具有吸
湿性，极易与水发生化学反应，整个反应过程如下。

ＢｒＦ５＋Ｎｉ＝ＢｒＦ３＋ＮｉＦ２

ＮｉＦ２＋４Ｈ２Ｏ＝ＮｉＦ２·４Ｈ２Ｏ
正是由于ＮｉＦ２具有吸湿性、极易与水发生化学

反应的特性，使得在７～９月实验环境相对湿度在
５０％ＲＨ～８０％ＲＨ，最高可超过９０％ＲＨ的情况下，
吸收空气中的水汽并将其带入制样系统。在进行样

品氧同位素制取过程中，样品中的氧和水汽中的氧

同时释放出来，最终转化为ＣＯ２进行质谱测量，从而
造成δ１８ＯＶＳＭＯＷ测定值明显偏低。在１～６月、１０～１２
月，空气干燥，水汽含量低，对样品氧同位素分析影

响较小。因此，在７～９月进行ＢｒＦ５法氧同位素分析
实验时一定要考虑空气中水汽的影响，利用除湿机

尽可能将实验环境相对湿度降低至５０％ＲＨ；将镍
反应器从制样装置上卸下，对敲击反应器进行除去

残留物，这些动作要迅速，快速完成样品装填操作并

将反应器接入制样装置。

图３　不同装样时间测定的石英标准物质 ＧＢＷ０４４０９氧
同位素值

Ｆｉｇ．３　Ｍｅａｓｕｒｅｄδ１８Ｏｖａｌｕｅｓｏｆｑｕａｒｔｚｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌ
ＧＢＷ０４４０９ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｌｏａｄｉｎｇｔｉｍｅ

在８月湿度为６０％ＲＨ～８０％ＲＨ的情况下，将
镍反应器从制样装置上卸下到完成样品装填并接入

制样装置所用时间，与 ＧＢＷ０４４０９的 δ１８ＯＶＳＭＯＷ值变
化关系进行了实验。从图３实验结果可以看出，卸
下镍反应器到完成样品装填并接入制样装置用时在

１．５～５ｍｉｎ，ＧＢＷ０４４０９的 δ１８ＯＶＳＭＯＷ值为 ７．８‰ ～
１０．７‰，出现较大范围的波动，并且随着用时的增加
δ１８ＯＶＳＭＯＷ 值有偏低的趋势；用时在 １ｍｉｎ时，

δ１８ＯＶＳＭＯＷ值波动范围相对较小，在 １０．４‰ ～
１１．０‰；用时在０．５ｍｉｎ时，δ１８Ｏ值波动范围较小，在
１０．８‰～１１．２‰。通过对比实验可以看出，将卸下
镍反应器到完成样品装填并接入制样装置用时控制

在０．５ｍｉｎ以内，空气中水汽对样品的δ１８ＯＶＳＭＯＷ值影
响不明显，水汽对δ１８Ｏ值的影响可以忽略。
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３．４　反应器处理

ａ—黄色脱落物质；ｂ—脱落物质扫描电镜图；ｃ—脱落物质能谱分析谱图；ｄ—脱落物质Ｘ射线衍射谱图。

图４　反应器内的黄色脱落物质及其物相分析谱图
Ｆｉｇ．４　Ｙｅｌｌｏｗｓｕｂｓｔａｎｃｅｉｎｒｅａｃｔｏｒａｎｄｉｔｓｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓｏｆｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓ

在进行大量样品氧同位素制备后，尤其是硅酸

盐全岩样品，因其成分较为复杂且易与化学性质活

泼的ＢｒＦ５试剂发生系列化学反应而形成未知产物。
生成的部分产物附着在镍反应器内壁，呈现深灰色、

灰白色、棕褐色等颜色，通过正常加热及敲击等方法

均不能有效去除，如未进行有效处理直接进行下一

样品分析，则会引起产率大幅降低，从而引起氧同位

素分馏。每次完成样品制备后，在装填样品之前要

观察镍反应器内壁，如出现上述情况需要及时进行

清洗。清洗时可以在反应器中加入浓盐酸浸泡８ｈ，
根据实际需要进行重复浸泡清洗，直至盐酸溶液较

为清澈。经清洗后的反应器可直接接入制样装置，

进行真空加热烘烤抽去杂质成分，烘烤温度控制在

２００℃左右，动态抽真空４ｈ。经清洗、加热烘烤处理
的反应器在制样前应至少进行一次氟化处理，氟化

完成后装填石英标准物质进行氧同位素制备并送入

质谱测量，以对反应器清洗情况进行验证。如果是

使用全新的镍反应器，需要先进行氟化处理１～２次
后方可进行石英标准氧同位素制备，根据石英标准

δ１８ＯＶＳＭＯＷ值的变化对反应器氟化处理情况进行
评判。

对大量的磁铁矿、赤铁矿等含铁高的矿物进行

氧同位素分析后，镍反应器内常会发现大片黄色物

质脱落。对脱落物质进行扫描电镜、能谱及 Ｘ射线
衍射分析，最终确定了黄色脱落物质为ＮｉＦ２（图４）。
如果镍反应器内的 ＮｉＦ２保护膜脱落，在进行下一样
品氧同位素制备时，所加入的 ＢｒＦ５试剂在与样品发
生反应的同时还与镍反应器发生反应，增加了 ＢｒＦ５
试剂消耗，可能造成样品反应所需 ＢｒＦ５试剂不足，
不能将氧完全提取转化，从而引起氧同位素分馏。

实验过程中，如发现镍反应器内有大片黄色物

质脱落，则应对反应器进行再次氟化处理，并通过制

备石英标准物质氧同位素样品进行检验，若氟化处

理效果不明显则需要对反应器进行清洗或更换。

３．５　质量控制
ＢｒＦ５法所制取的 ＣＯ２气体经液氮冷冻收集、纯

化后送气体同位素质谱仪采用双路进样系统进行氧

同位素分析，按下列公式换算出样品氧同位素相对

于国际标准ＶＳＭＯＷ的δ１８Ｏ。

δ１８Ｏｓａ－ＶＳＭＯＷ ＝
（ｎδ１８Ｏｓａ－ｒｅｆ＋１０００）（δ

１８Ｏｓｔｄ－ＶＳＭＯＷ ＋１０００）
ｎδ１８Ｏｓｔｄ－ｒｅｆ＋１０００

－１０００
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式中：ｎ＝
δ１８Ｏｓｔｄ１－ＶＳＭＯＷ －δ

１８Ｏｓｔｄ２－ＶＳＭＯＷ
δ１８Ｏｓｔｄ１－ｒｅｆ－δ

１８Ｏｓｔｄ２－ｒｅｆ－δ
１８Ｏｓｔｄ１－ＶＳＭＯＷ"δ

１８Ｏｓｔｄ２－ｒｅｆ／１０００＋δ
１８Ｏｓｔｄ１－ｒｅｆ"δ

１８Ｏｓｔｄ２－ＶＳＭＯＷ／１０００

其中，δ１８Ｏｓａ－ＶＳＭＯＷ—样品相对于国际标准 ＶＳＭＯＷ
的 δ１８Ｏ值；δ１８Ｏｓａ－ｒｅｆ—样品相对于工作参考气的

δ１８Ｏ值；δ１８Ｏｓｔｄ－ＶＳＭＯＷ—工作标准相对于国际标准
ＶＳＭＯＷ的 δ１８Ｏ值；δ１８Ｏｓｔｄ－ｒｅｆ—工作标准相对于工
作 参 考 气 的 δ１８ Ｏ 值；ｎ—仪 器 校 准 系 数；
δ１８Ｏｓｔｄ１－ＶＳＭＯＷ—工作标准１相对于国际标准ＶＳＭＯＷ
的δ１８Ｏ值；δ１８Ｏｓｔｄ２－ＶＳＭＯＷ—工作标准 ２相对于国际
标准ＶＳＭＯＷ的δ１８Ｏ值；δ１８Ｏｓｔｄ１－ｒｅｆ—工作标准１相
对于工作参考气的δ１８Ｏ值；δ１８Ｏｓｔｄ２－ｒｅｆ—工作标准２
相对于工作参考气的δ１８Ｏ值。

对于双路进样系统，仪器的状态在一定时间内

非常稳定，因此，可选择 δ１８Ｏ值差异尽可能大的两
个标准样品测定仪器校准系数ｎ。

在样品制备加入标准物质进行质量控制时，不

能用固定反应器进行标准物质氧同位素样品制备，

应轮换反应器进行制备。每个反应器在完成不同样

品制备后会有不同程度的污染，尤其是全岩或磁铁

矿等样品，肉眼观察并不能完全发现问题，在继续装

入下一样品进行分析时，可能会对下一个样品氧同

位素分析有不同程度的影响。可以通过装填标准物

质进行氧同位素制备分析，对反应器污染程度进行

评估，还可通过标准物质的δ１８Ｏ值对该反应器制备
的样品的δ１８Ｏ值进行校准。

应用ＢｒＦ５法对国家标准物质 ＧＢＷ０４４０９进行

了氧同位素组成分析，δ１８Ｏ值测定在ＭＡＴ２５３型气
体同位素质谱仪型上完成。标准物质 ＧＢＷ０４４０９
的δ１８ＯＶＳＭＯＷ值范围为１０．９‰～１１．２‰，１２次测量结
果平均值为１１．０８‰，偏差为０．０９‰，优于０．１‰。

４　结论
对ＢｒＦ５法测定硅酸盐及氧化物矿物氧同位素

组成实验过程中易引起氧同位素分馏的影响因素进

行深入分析，确定了相应实验条件及方法，对于提高

本方法的精度具有参考价值。研究表明：①采用干
冰与酒精混合冷冻剂对 ＢｒＦ５试剂进行纯化，可控性
强、易于操作，可将 ＢｒＦ５试剂中的杂质降低到实验
允许的范围内；②对于含有机碳的硅酸盐全岩样品，
有效去除有机碳的最佳焙烧温度应控制在 ６５０～
７５０℃，可避免由温度造成的氧同位素分馏；③环境

湿度对氧同位素数据的影响明显，降低实验环境的

相对湿度，并且将卸下镍反应器到完成样品装填的

时间缩短至０．５ｍｉｎ以内，湿度的影响则可以忽略；
④对使用中出现各类情况的反应器或新更换的反应
器进行氟化和清洗，并交替进行样品与标准物质氧

同位素制备，可实现对样品同位素数据的可靠性进

行监测。

ＢｒＦ５法作为传统、经典的分析方法，在严格控制
实验条件的前提下，可更好地应用于稳定同位素组

成分析。

致谢：在镍反应器内壁脱落产物研究中得到核工业

北京地质研究院分析测试研究所葛祥坤高级工程

师、于阿朋高级工程师的无私帮助，样品有机碳含量

分析得到刘高辉高级工程师的帮助与指导，在此一

并表示感谢。特别感谢评审专家提出的宝贵修改

建议。
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