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元素分析仪 －气体同位素质谱法分析硫酸钙样品的硫同位素
组成

高建飞１，徐衍明２，范昌福１，胡斌１，李延河１

（１．中国地质科学院矿产资源研究所，自然资源部成矿作用与资源评价重点实验室，北京 １０００３７；
２．青岛地质工程勘察院（青岛地质勘查开发局），山东 青岛 ２６６０７１）

摘要：硫酸盐硫同位素的常规分析方法是将硫酸盐转化为硫酸钡后搭配双路进样 ＳＯ２法，该法易于操作、
数据稳定，但样品用量大、费时费力，需要繁杂的前处理，无法满足微量分析发展方向的需求。本文以石膏为

例，以元素分析仪－气体同位素质谱法（ＥＡ－ＩＲＭＳ）直接测定硫酸钙样品硫同位素比值，对同一样品分别采
用：①硫酸钙与Ｖ２Ｏ５混合后包裹于锡杯中密封，直接进行元素分析仪－气体同位素质谱分析；②硫酸钙充分
溶于去离子水中，向溶有硫酸钙样品的液体中加入沉淀试剂 ＢａＣｌ２，将生成的硫酸钡沉淀滤出后，用去离子
水清洗２～３遍，烘干后与Ｖ２Ｏ５混合包裹于锡杯中密封再进行质谱测定。实验选取了１３件δ

３４Ｓ值变化范围
介于－２０‰～＋３０‰之间的天然石膏样品，将获得的硫同位素比值进行对比，二者 δ３４ＳＶ－ＣＤＴ绝对差值在
０．００‰～０．２４‰，表明同一样品的硫同位素比值结果在误差范围内基本一致。与常规分析方法相比，本文建
立的直接在线分析时无需任何化学前处理，只需直接加入适量的Ｖ２Ｏ５，Ｖ２Ｏ５和氧气中的外部氧在瞬间燃烧
的过程中替代了硫酸钙本身的氧，生成的ＳＯ２气体的氧是均一的，其硫同位素比值能代表样品的硫同位素组
成，无需进行氧同位素的校正。经过验证表明，硫酸钙样品的直接在线分析是完全可行的。

关键词：硫酸钙；硫同位素；元素分析仪－气体同位素质谱；样品前处理
要点：

（１）石膏粉末与Ｖ２Ｏ５混合后包裹于锡杯中密封，直接进行元素分析仪－气体同位素质谱分析。
（２）通过对比１３件石膏样品的硫同位素比值，验证了直接在线分析的可行性。
（３）直接法测定硫酸钙具备分析速度快、样品用量少、操作简便的优点。
中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

硫在自然界分布广泛，赋存形态多样，主要包括

硫酸盐、元素硫和硫化物等。硫酸盐作为一种常见

矿物，在蒸发环境中硫酸盐主要以石膏、硬石膏、钙

芒硝、钠芒硝等矿物的形式存在，在热液活动中则主

要以重晶石、天青石、明矾石、石膏等形式存在。

石膏分布广泛，微溶于水，大多为沉积作用的产

物（海相沉积和湖相沉积），其硫同位素比值受硫源

以及沉积体系的封闭／开放程度和生物作用等因素
影响。通过对硫同位素的研究，并结合其他同位素

的研究（如锶同位素、氧同位素等），可判断成矿物

质来源（海相或陆相）、成矿过程、成矿条件（封闭蒸

发条件及氧化还原特征）、成矿环境（沉积类型或沉

积环境）等［１－１２］。Ｋａｚｕｙａ等（２０１８）［１３］通过研究高
精度测量南极冰心的硫同位素比值的变化来探讨硫
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同位素组成发生变化的原因。李延河等（２０１４）［１４］

对于长江中下游玢岩铁矿中普遍存在石膏等硫酸盐

矿物的硫同位素组成进行了分析统计，探讨了膏盐

层氧化障在玢岩铁矿成矿中的作用，表明矿床中硫

主要来自三叠纪膏盐层，矿床中黄铁矿的硫同位素

组成与矿床成因类型密切相关。

国外对硫同位素分析方法的研究起源于２０世
纪４０年代，最早是由 Ｔｈｏｄｅ（１９４９）［１５］首先提出并
应用于地质研究中。早期的硫同位素分析方法主要

为双路进样ＳＯ２法和ＳＦ６法，这种传统的分析方法就
是硫以ＳＯ２和ＳＦ６的形式被送入质谱仪中，其δ

３４Ｓ分
析误差为

!

０．１‰。几十年来，随着地学研究的不断
深入，传统的离线制备与双路进样测试技术已不能

满足硫同位素测试的需求。随着仪器设备的改进和

分析测试技术手段的不断提高，硫同位素组成分析

技术正在朝着微区、微量、快速、精确的方向发展，陆

续产生了一系列硫同位素分析的新技术和新方法，

主要有二次离子质谱法（ＳＩＭＳ）、激光剥蚀多接收电
感耦合等离子体质谱法（ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）和连
续流气体源同位素比质谱法（ＣＦ－ＩＲＭＳ）。其中，
ＳＩＭＳ法和 ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ法的突出优点是高
分辨率、可进行原位分析，可以更好地研究多期次成

因硫酸盐矿物的硫同位素组成，但是存在基体效应

和加合离子的干扰等问题［１６］。

目前普遍采用的元素分析仪与气体同位素质谱

联用技术（ＥＡ－ＩＲＭＳ）在线测量方法，已实现ＳＯ２制
备和纯化过程的自动化。虽然无法得到微区原位的

信息，但具备操作简单、快速、样品用量小、无基体效

应的特点，同时也避免了硫酸盐样品繁琐的化学处

理流程，可以很好地满足微量分析发展方向的需

求［１７－２５］。已有的文献详细介绍了硫化物和硫酸钡

样品的ＥＡ－ＩＲＭＳ在线测量方法，实现了硫化物和
硫酸钡样品的直接在线测量。而对于非硫酸钡组成

的硫酸钙样品，国外只有很少部分学者略有提及，也

缺少具体实验研究，我国亦未见相关报道［１１，２５］。

本文以石膏样品为例，提出了一种无需繁杂的

化学处理流程即能够准确测定石膏硫同位素比值的

直接测定方法：将石膏粉末（～２００目）与适量 Ｖ２Ｏ５
混合后包裹于锡杯中密封，直接进行 ＥＡ－ＩＲＭＳ检
测，得到其硫同位素比值。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

硫同位素组成测试分析在自然资源部成矿作用

与资源评价重点实验室完成，仪器装置为美国

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司的 ＭＡＴ－２５３型稳定同位素质谱
仪（ＩＲＭＳ）、Ｆｌａｓｈ２０００ＨＴ型元素分析仪（ＥＡ）和连续
流接口装置（ＣｏｎｆｌｏⅣ）。ＥＡ工作参数：反应炉温度
１０２０℃，载气（Ｈｅ）流量９０～１１０ｍＬ／ｍｉｎ，氧化剂（Ｏ２）
流量１７５ｍＬ／ｍｉｎ，色谱柱温度１００℃，样品的ＳＯ２峰在
２４０ｓ左右时开始出现，整个检测时间约６００ｓ。
１．２　实验材料和主要试剂

由于ＳＯ２气体具有黏滞性，易附着在不锈钢管
道上，会造成记忆效应、本底升高，影响其他样品的

测量。因此实验流程中所用色谱柱为聚四氟乙烯材

料（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），替换了不锈钢管，以
防止ＳＯ２气体附着在不锈钢管的内壁上。

实验所用高温炉反应管为石英材料，包裹样品

的锡杯（９ｍｍ×５ｍｍ）购于美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司。
采用的工作标准分别是：国际原子能机构（ＩＡＥＡ）的
硫同位素参考物质ＩＡＥＡ－ＳＯ－５和ＩＡＥＡ－ＳＯ－６；
美国国家标准局（ＮＩＳＴ）的标准物质 ＮＢＳ－１２７。
３个标准物质的成分都是ＢａＳＯ４，其δ

３４ＳＶ－ＣＤＴ值分别
为－０．４９‰、－３４．０９‰、２１．１２‰。实验选取了采自
不同地区１３件不同δ３４Ｓ值的天然石膏样品，纯度均
高于９９％，δ３４Ｓ值介于－２０‰～＋３０‰之间。

实验所用的试剂Ｖ２Ｏ５为分析纯（纯度＞９９％），
使用前装于瓷皿内，置于５００℃马弗炉中灼烧１ｈ，冷
却后存于干燥器中备用；氧化剂 ＷＯ３，粒度０．８５～
１．７ｍｍ；还原铜为长度 １１ｃｍ的高纯铜丝（纯度
＞９９．９％）；填充于反应管内的石英棉购于美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司。实验所用的三种主要气体：氧
化剂 Ｏ２、参 考 气 ＳＯ２和 载 气 Ｈｅ，皆 为 纯 度
＞９９．９９９％的钢瓶气。
１．３　实验步骤

实验选定１３件纯石膏样品进行方法对比试验，
对同一硫酸钙样品分别采取两种方式进行处理并进

行硫同位素比值的分析。①取一部分样品（～２００
目，３００～５００μｇ）加入其质量２～３倍的Ｖ２Ｏ５直接在
线分析。②另取一部分样品（～２００目，足量）放入
去离子水中进行充分溶解后，加入过量的 ５ｍｏｌ／Ｌ
ＢａＣｌ２溶液，将生成的 ＢａＳＯ４沉淀采用孔径为 ０．２２
"

ｍ的定性滤纸滤出→去离子水清洗（３～５次）→滤
出→去离子水清洗（３～５次）→滤出→烘干
（１０５℃），得到纯净的ＢａＳＯ４用于在线分析。

在线分析步骤：将取得的样品与样品质量３～５
倍的氧化剂Ｖ２Ｏ５混合均匀后共同包裹于锡杯中密
封。由自动进样器送入填充氧化剂（ＷＯ３）和还原
铜的反应管中，反应器温度１０２０℃。自动进样器每
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次投入燃烧反应器中一个样品，样品落入反应管的

同时送入纯度大于９９．９９９％的Ｏ２，此时反应管中富
集纯氧，样品在锡杯的闪燃下迅速充分燃烧，生成

ＳＯ３，ＳＯ３在 Ｃｕ的还原下生成 ＳＯ２，之后被纯度大于
９９．９％的Ｈｅ气流载入质谱分析。实验装置如图１
所示。

图１　ＥＡ－ＩＲＭＳ系统主要装置结构示意图
Ｆｉｇ．１　ＭａｉｎｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｏｎｌｉｎｅＥＡ－ＩＲＭＳｓｙｓｔｅｍ

通常用δ值来表示样品的同位素组成，即样品
相对于标准样品的３４Ｓ值表示样品的硫同位素组成，
即δ３４Ｓ定义为：

δ３４Ｓ样品 ＝

３４Ｓ
３２( )Ｓ样品

－
３４Ｓ
３２( )Ｓ标准

３４Ｓ
３２( )Ｓ标准

×１０００‰

式中：（
３４Ｓ
３２Ｓ
）样品和（

３４Ｓ
３２Ｓ
）标准分别是实际样品和标准

样品的
３４Ｓ
３２Ｓ
的真实值。

２　结果与讨论
２．１　石膏样品硫同位素比值分析结果

１３个样品分析结果如表１所示：直接测定硫酸
钙得到样品的δ３４ＳＶ－ＣＤＴ值的范围介于 －２３．９１‰ ～
３２．３１‰之间；硫酸钙经前处理后转化为硫酸钡得到
样品的δ３４ＳＶ－ＣＤＴ值的范围介于－２４．１０‰～３２．３１‰
之间。对比１３个样品的实验结果，两种处理方式得
到的结果在同一范围区间；对比每一个样品的两组

硫同位素比值，二者的 δ３４ＳＶ－ＣＤＴ绝对差值介于
０．００‰～０．２４‰之间。

表１　原始样品与经处理样品的δ３４ＳＶ－ＣＤＴ（‰）实测值对比

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄδ３４ＳＶ－ＣＤＴ（‰）ｖａｌｕｅｓｏｆ

ｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅｓａｎｄｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅｓ

样品编号
δ３４ＳＶ－ＣＤＴ（‰）

原始样品（ＣａＳＯ４） 经处理样品（ＢａＳＯ４）

处理前后

的差值

样品１ －２０．４１ －２０．６５ ０．２４
样品２ －１３．４４ －１３．５６ ０．１２
样品３ ０．８２ ０．７７ ０．０５
样品４ １．９１ ２．０２ ０．１１
样品５ －１０．０５ －９．９５ ０．１０
样品６ －２３．９１ －２４．１０ ０．１９
样品７ １５．３９ １５．１８ ０．２１
样品８ ３０．７７ ３０．６０ ０．１７
样品９ ２４．７５ ２４．６５ ０．０９
样品１０ ３２．３１ ３２．３１ ０．００
样品１１ １９．９２ ２０．０１ ０．０９
样品１２ ８．１３ ８．１６ ０．０３
样品１３ －３．５３ －３．６２ ０．０９

２．２　直接在线分析结果准确性讨论
从理论上来说，经过两种处理方法的样品在线

分析时直接加入适量的Ｖ２Ｏ５进行测定即可，即：
ＣａＳＯ４或ＢａＳＯ４中所有的硫最终都进入了 ＳＯ２，

所有氧的３／４首先转化成 ＳＯ３，最终全氧的１／２进
入了 ＳＯ２。尽管 ＣａＳＯ４和 ＢａＳＯ４分解时与残余相
ＣａＯ和ＢａＯ的分馏可能是不同的，但Ｖ２Ｏ５和氧气中
的外部氧在瞬间燃烧的过程中替代了 ＢａＳＯ４本身的
氧，生成的ＳＯ３和ＳＯ２气体的氧是均一的，因此，其硫
同位素比值完全能代表样品的硫同位素组成，无需

进行氧同位素的校正［２６－２７］。
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１
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ＳＯ３ →＋２Ｃｕ ＳＯ２↑＋Ｃｕ２Ｏ
实验中选择的测试样品皆为纯度较高的硫酸钙

样品。其δ３４Ｓ值的范围覆盖了 －２０‰ ～＋３０‰的
区间，并呈现出良好的线性关系（图２）。表明该方
法对所有的硫酸钙样品适用，且准确、可靠。对于纯

度不高的硫酸钙样品，在不含有硫化物的情况下，理

论上也不会影响硫同位素比值的准确测定，符合实

验允许的±０．２‰的要求。由此可以看出，硫酸钙样
品的直接在线分析是完全可行的。

图２　原始样品与经处理样品的δ３４ＳＶ－ＣＤＴ（‰）实测值线性图

Ｆｉｇ．２　Ｌｉｎｅａｒｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄδ３４ＳＶ－ＣＤＴｖａｌｕｅｓ（‰）ｏｆ

ｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅａｎｄｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅ

２．３　直接在线分析方法与常规分析方法的比较
采用ＳＯ２法分析硫同位素比值时，需要消除氧

同位素对硫同位素测量的干扰。常规方法 ＳＯ２法采
用经半熔法得到的ＢａＳＯ４来消除氧同位素组成不均
对 δ３４Ｓ测定值带来的影响。即将硫酸盐矿物经
Ｎａ２ＣＯ３－ＺｎＯ半熔、ＢａＣｌ２沉淀、过滤和灼烧获得
ＢａＳＯ４，ＢａＳＯ４与 ＳｉＯ２一起在真空中用火焰加热，分
解为ＳＯ３，再经铜还原，生成 ＳＯ２

［２８］，在转化的过程

中氧同位素组成达到均一化，不会对 δ３４Ｓ的测量产
生干扰。而本研究建立的直接在线分析方法，无需

任何化学前处理，直接加入适量的Ｖ２Ｏ５进行测定即
可，Ｖ２Ｏ５和氧气中的外部氧在瞬间燃烧的过程中替
代了硫酸钙或硫酸钡本身的氧，生成的 ＳＯ２气体的
氧是均一的，其硫同位素比值能代表样品的硫同位

素组成，无需进行氧同位素的校正。因而，与常规方

法相较，采用ＥＡ－ＩＲＭＳ在线分析硫酸钙粉末中硫
同位素比值的方法具备分析快速、样品用量少和操

作简单的特点。

３　结论
本研究建立的直接在线分析硫酸钙的硫同位素

比值的分析方法，实现了石膏样品的硫同位素ＥＡ－
ＩＲＭＳ直接快速在线分析，省去了繁杂的ＢａＳＯ４转换
过程，不需要任何化学上或技术上的处理，提高了分

析效率。

石膏作为一种分布广泛的硫酸盐矿物，通过研

究其硫同位素组成特点，不仅可为寻找固体盐／蒸发
岩类矿床提供基础，还可辅助性地为研究其他含硫

矿床的成因提供依据。因此，该方法的建立将为石

膏硫同位素在地质和环境领域的研究提供很好的技

术支持，尤其有利于研究微小尺度内（微小范围）石

膏样品的硫同位素组成。
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