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不同检测方法对氢氧同位素分馏的影响

杨　会，王　华，应启和，林　宇，涂林玲
（中国地质科学院岩溶地质研究所，广西 桂林　５４１００４）

摘要：氢氧同位素的检测方法由最初的离线双路进样同位素比质谱法（Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ），发展到自动化程
度较高的连续流水平衡法（Ｇａｓｂｅｎｃｈ－ＩＲＭＳ）检测方法以及现阶段正在研究使用的热转换元素分析同位素
比质谱法（ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ）。为了探讨不同检测方法对氢氧同位素分馏的影响以及各方法的优缺点，文章应
用Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ、ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ、ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ三种检测方法对四种不同水样的氢氧同位素进行检
测，并用国际标准和国家标准对检测结果进行校正。结果表明，Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ法检测氢同位素的精密度
高，重现性好；Ｇａｓｂｅｎｃｈ－ＩＲＭＳ法检测氢同位素的结果重现性较差；Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ和Ｇａｓｂｅｎｃｈ－ＩＲＭＳ法
检测氧同位素要比ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ法的精密度高，重现性好。用 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ法检测氢氧同位素，分别用
国际标准和国家标准校正，δＤ值的最大绝对偏差为１．１３‰，δ１８Ｏ值的最大绝对偏差为０．２７‰。测定不同水
样的氢氧同位素时，连续流ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ测定氧同位素较有优势，而 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ测定氢同位素比
较有优势。样品测试过程中选用的校正标准不同，检测结果也存在一定的误差。
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自然界中天然水的氢氧同位素组成与含量受复

杂的地球物理、地球化学和生物化学作用的影响，在

蒸发和冷凝过程中会产生同位素分馏［１］。由于同

位素分馏作用的结果，使得各种天然水具有各自不

同的同位素特征，这使得稳定同位素技术在地质学、

水文学、水文地质学、大气科学、生态学等领域有着

广泛的应用［２－８］。随着氢氧同位素技术应用越来越

广泛，其检测方法也越来越多。目前用于氢氧同位

素检测的方法主要有：离线双路进样同位素比质谱

法（Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ）［９－１０］、连续流水平衡法
Ｇａｓｂｅｎｃｈ－ＩＲＭＳ［１１－１３］、热转换元素分析同位素比
质谱法（ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ）［１４－１５］。Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ
测定样品中氢氧同位素组成，也是应用最早的一种

同位素比值测定的方法，具有分析精密度和准确度

高的特点，但记忆效应较明显，耗时、费力、程序复

杂［１６］。Ｇａｓｂｅｎｃｈ－ＩＲＭＳ采用在线检测的方法，具
有操作快捷、高效等优点，但存在用样量大、对温度

稳定性要求高等缺点［１７－２１］。ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ是基于
碳还原高温转换原理的测试技术建立和不断完善，

逐步实现了在线同时测试微量水中的氢氧同位素，

具有方便快捷、精度高的特点［２］。

用于氢氧同位素检测的标准物质主要有国际

标准（ＶＳＭＯＷ、ＳＬＡＰ、ＧＩＳＰ）和国家标准（ＧＢＷ
０４４０１、ＧＢＷ０４４０２、ＧＢＷ０４４０３、ＧＢＷ０４４０４）。一
些实验室也有研制自己的实验室工作标准［２，２２］。一

般天然水样的检测都是用实验室标准进行校正，如

水样的精度要求比较高，则采用国家标准水样，很少

用国际标准进行校正。

尽管氢氧同位素检测的方法越来越多，但是很少

对这些检测方法的结果进行对比。本文应用传统的

Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ、在线连续流Ｇａｓｂｅｎｃｈ－ＩＲＭＳ和高
温热裂解ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ三种实验方法，对４种不同
水样的氢氧同位素组成进行分析测定，研究哪一种方

法在检测氢或氧同位素时更加具有优势。在用ＴＣ／
ＥＡ－ＩＲＭＳ实验方法进行检测时，分别用国际标准和
国家标准进行校正，并对实验数据进行比较。

１　实验方法
１．１　仪器和主要试剂

ＧａｓＢｅｎｃｈⅡ前处理装置配备：ＧＣＰＡＬ自动进
样器，ＰｏｒａＰｌｏｔＱ色谱柱（２５ｍ×０．３２ｍｍ），恒温样
品盘（温度精度 ±０．１℃）；Ｆｌａｓｈ２０００元素分析仪、
ＣｏｎＦｌｏⅣ连续流模式同位素质谱仪的万用接口和
ＡＳ３０００液体样品自动进样器。检测器为 ＭＡＴ２５３

稳定同位素质谱计、ＭＡＴ２５２稳定同位素质谱计、
Ｄｅｌｔａ－ｐｌｕｓ稳定同位素质谱计。以上仪器均购自美
国ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎ公司。

采用的标准物质为国际原子能机构发布的氢氧

同位素标准物质 ＶＳＭＯＷ、ＳＬＡＰ、ＧＩＳＰ和国家一级
标准物质 ＧＢＷ０４４０１、ＧＢＷ０４４０２、ＧＢＷ０４４０３和
ＧＢＷ０４４０４。
１．２　水样的采集与选择

自然界中的水存在着不同的氢氧同位素丰度。

本文所用的水样分别采自海洋水、桂林毛村岩溶水、

云南岩溶区地下水和西藏岩溶区地下水，分别命名

为海水、毛村水、云南水和西藏水。这４种水样各具
有不同的氢氧同位素值，其中海水的氢氧同位素值

偏正，西藏水的氢氧同位素值偏负，毛村水和云南水

的氢氧同位素值介于海水和西藏水之间。

１．３　水样的处理
采集的水样具有较高的电导率（见表１），特别

是海水的电导率 ＞１９９．９ｍＳ／ｃｍ，无法检测。海水
经汽化蒸馏后的电导率为１３０μＳ／ｃｍ，经离子交换
树脂过滤后为１．４０５μＳ／ｃｍ。毛村水、云南水和西
藏水经过离子交换树脂过滤后均可以达到较低的电

导率，小于 ２μＳ／ｃｍ。经过处理后的水样封装在
２ｍＬ安培瓶中保存。

表 １　水样处理前后电导率变化

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｗａｔｅｒｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

水样处理
电导率／（μＳ·ｃｍ－１）

海水蒸馏 海水过滤毛村水过滤云南水过滤西藏水过滤

处理前 ＞１９９．９① １３０ ３４１ ３６５ ３９８
处理后 １３０ １．４０５ １．６０３ ０．９２３ ０．９５９

① 电导率单位为ｍＳ／ｃｍ。

１．４　水样氢氧同位素的检测
封装好的水样分别送往中国科学院地质与地球

物理研究所稳定同位素实验室，用离线的双路方法

检测，中国地质科学院岩溶地质研究所用连续流方

法检测，中国科学院寒区旱区环境与工程研究所冰

冻圈科学国家重点实验室用 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ方法
检测，每个水样分别检测６次。

２　结果与讨论
２．１　检测方法对测试结果的影响
２．１．１　δＤ值的影响

采用 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ、ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ和
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Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ检测水中氢同位素的结果列于
表２。从表２可以看出，用离线检测的方法精密度
高，重现线性好，其次是高温裂解的方法，用

Ｇａｓｂｅｎｃｈ水平衡法测得的 δＤ值重现性较差。用两
种在线直接检测的方法测得的结果比较接近。水样

在偏正时，用双路离线检测的结果与在线检测的结

果相差比较大。这可能是由于双路制样时先制备的

是ＧＢＷ０４４０１，其 δＤ值为 －０．４‰，对后面的样品
有一定的记忆效应，使样品的测量值均偏正。

表 ２　不同方法测定氢同位素的组成
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

样品名称

δＤＶＳＭＯＷ／‰

ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ

测量

平均值

标准

偏差

ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ

测量

平均值

标准

偏差

Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ

测量

平均值

标准

偏差

海水 －１１．５１ ０．１７ －１２．１４ ０．７７ －９．８６ ０．０４
毛村水 －３７．６３ ０．３９ －３８．０１ １．２６ －３５．５１ ０．０３
云南水 －７２．８６ ０．２７ －７２．６４ ０．５６ －７０．５６ ０．０４
西藏水 －１３４．００ ０．２８ －１３４．０４ ０．９３ －１３４．０１ ０．１１

２．１．２　δ１８Ｏ值的影响
分别采用 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ、ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ、

Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ进行检测，从表３结果可以看出，
用连续流和离线的方法检测的结果比高温裂解的分

析方法精密度高，重现性好。用 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ方
法检测的结果和 ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ水平衡法检测
的结果比较接近；Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ方法检测的结果
较另外两种方法检测的结果均偏正，这可能是在双

路制样时，存在一定的记忆效应。

２．２　不同的标准物质对测试结果的影响
４种不同的水样采用ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ检测，用国

际标准物质 ＶＳＭＯＷ、ＧＩＳＰ、ＳＬＡＰ和国家标准物质
ＧＢＷ０４４０１、ＧＢＷ ０４４０２、ＧＢＷ ０４４０３、ＧＢＷ ０４４０４
进行校正，每个样品测试６次，氢氧同位素的检测结
果分别见表４和表５。用 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ方法检测
水中氢和氧同位素，δＤ的标准偏差控制在０．４０‰
以内，δ１８Ｏ控制在０．１３‰以内。用国际标准校正的
δＤ和δ１８Ｏ值比用国家标准校正的 δＤ和 δ１８Ｏ值偏
负，而且δＤ和δ１８Ｏ值越负，两种标准物质校正值的
绝对偏差越大。δＤ的最大绝对偏差为１．１３‰，δ１８Ｏ
值的最大绝对偏差为０．２７‰。

表 ３　不同方法测定氧同位素的组成
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

样品名称

δ１８ＯＶＳＭＯＷ／‰

ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ

测量

平均值

标准

偏差

ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ－ＩＲＭＳ

测量

平均值

标准

偏差

Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ

测量

平均值

标准

偏差

海水 －１．４８ ０．０８ －１．３６ ０．０２ －１．１９ ０．０１
毛村水 －６．２４ ０．０７ －６．２３ ０．０２ －６．２０ ０．０１
云南水 －１０．２６ ０．０８ －１０．１５ ０．０２ －９．９０ ０．００
西藏水 －１７．５７ ０．１３ －１７．６５ ０．０２ －１７．４０ ０．０１

表 ４　两种标准物质校正氢同位素的结果
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｃｏｒｒｅｃｔｅｄｂｙｔｗｏ

ｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

样品名称
δＤＶＳＭＯＷ／‰

国际标准校正值 标准偏差

δＤＶＳＭＯＷ／‰

国家标准校正值 标准偏差

海水 －１１．９７ ０．１８ －１１．５１ ０．１７
毛村水 －３８．３２ ０．４０ －３７．６３ ０．３９
云南水 －７３．９６ ０．２７ －７２．８６ ０．２７
西藏水 －１３５．１３ ０．２８ －１３４．００ ０．２８

表 ５　两种标准物质校正氧同位素的结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｃｏｒｒｅｃｔｅｄｂｙｔｗｏｓｔａｎｄａｒｄ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ

样品名称
δ１８ＯＶＳＭＯＷ／‰

国际标准校正值 标准偏差

δ１８ＯＶＳＭＯＷ／‰

国家标准校正值 标准偏差

海水 －１．５３ ０．０８ －１．４８ ０．０８
毛村水 －６．２９ ０．０７ －６．２４ ０．０７
云南水 －１０．４７ ０．０８ －１０．２６ ０．０８
西藏水 －１７．８４ ０．１３ －１７．５７ ０．１３

３　结语
将现在广泛用于水中氢氧同位素的三种检测方

法 Ｄｕａｌ－ ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ、ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ － ＩＲＭＳ、
ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ的测试结果进行了对比。用 ＴＣ／ＥＡ
－ＩＲＭＳ方法检测时，分别采用国际标准和国家标准
进行校正，可以得到以下结论。

（１）用Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ检测氢同位素，精密度
高，重现性好；ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ检测的结果重现
性较差。用两种在线直接检测的方法测得的结果比

较接近。

（２）Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ和 ＧａｓｂｅｎｃｈⅡ －ＩＲＭＳ的
方法检测氧同位素，比 ＴＣ／ＥＡ－ＩＲＭＳ法精密度高，
重现性好。Ｄｕａｌ－ｉｎｌｅｔＩＲＭＳ方法检测的结果较另
外两种方法检测的结果均偏正。
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（３）用国际标准和国家标准两种方法校正的结
果有差异，而且δＤ和δ１８Ｏ值越负，两种标准物质校
正值的绝对偏差越大。
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