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元素分析仪 －同位素比值质谱仪测定海洋沉积物有机碳
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摘要：初步建立了利用元素分析仪－同位素比值质谱仪（ＥＡ－ＩＲＭＳ）联用技术测定海洋沉积物中有机碳稳
定同位素的方法。标定了标准工作参考气ＣＯ２（δ

１３ＣｖｓＰＤＢ为 －３２．０５３‰）；验证了仪器的稳定性，标准偏差为
０．００９‰；当离子流强度范围为０．４～８．７Ｖ时，总体线性为０．０３３７‰／Ｖ，小于仪器线性指标０．０６‰／Ｖ的要
求；同时测定了国家标准物质 ＧＢＷ０４４０８、国际标准物质 Ｕｒｅａ和海洋沉积物样品 Ｍ０１的精密度和准确度，
标准偏差在０．０４‰～０．１３‰范围内；并在三家实验室进行了测量比对实验，标准偏差小于０．２０‰，满足地质
样品再现性０．５‰的要求。所选样品区域δ１３Ｃｏｒｇ范围为－２５．２９‰～－２２．３０‰，表明该海域总有机碳是陆源
和海源两种来源的混合物。
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有机碳是指存在于沉积物中的总有机质碳

（ＴＯＣ），有机碳同位素含量的比值是区分海源和陆
源有机质的敏感指标，通过测量ＴＯＣ中碳同位素的
比值可以辨别沉积物中的有机质来源、成岩作用以

及环境信号［１－２］。有机碳稳定同位素的研究成果已

在全球碳循环、古气候变化、生物演化、地层对比研

究等领域得到了应用［３－１２］。

目前，海洋沉积物中稳定碳同位素分析的常见

方法是分步加热法，大致包括３个步骤［１３］：①样品
的提取或分离；②同位素样品制备；③对制备的气体
进行同位素质谱分析。该方法需要把样品置于装有

氧化铜和银丝的真空高温反应炉中［１４］，在恒温

８００℃及高纯氧条件下充分燃烧，并用液氮和冷液提
取纯净ＣＯ２气体，生成的ＣＯ２气体转移进质谱分析。
该常见方法中同位素样品的制备与同位素质谱分析

是两个独立的过程，不能一次完成，方法耗时费力，

样品需求量大，而且对微量碳含量的测定存在较大

的不确定性。因此，准确、高效地测定海洋沉积物中

稳定碳同位素比值是有待解决的问题。随着科学技

术的不断发展，元素分析仪 －同位素比值质谱仪
（ＥＡ－ＩＲＭＳ）联用技术逐渐兴起，它与传统的测定
方法相比，同位素样品的制备与同位素质谱分析是

个连续的过程，该方法将样品包裹于锡舟中［１５］，放

入ＥＡ自动进样器，此后样品的燃烧、注入参考气
体、质谱分析和数据处理均由计算机控制完成，方法

时间短，大大减少了操作步骤和前处理过程带来的

误差，方法高效，准确度高。

ＥＡ－ＩＲＭＳ联用技术的快速发展，推进了稳定
碳同位素的测定和在地球化学方面的应用［１６－２６］。

但是，用ＥＡ－ＩＲＭＳ联用法系统测定海洋沉积物中
有机碳稳定同位素的报道不多，本文利用 ＥＡ－
ＩＲＭＳ进行仪器稳定性、线性，样品精密度和准确度
以及实验室间的测量比对实验，初步建立了一套适

合海洋沉积物样品测定的方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＦｌａｓｈＥＡ１１１２型元素分析仪，ＭＡＴ２５３同位素
比值质谱仪，连续流接口 ＣｏｎＦｌｏⅢ，以上仪器配置
均为美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎ公司产品。元素分析仪
条件：炉温 ９５０℃，柱温 ５０℃，Ｈｅ流量为 ３００
ｍＬ／ｍｉｎ，氧气注入流量为１７５ｍＬ／ｍｉｎ，通氧时间选
为３ｓ；ＣｏｎＦｌｏⅢ氦气压力 １２０ｋＰａ，ＣＯ２压力 １５０
ｋＰａ；ＩＲＭＳ真空度为２．６×１０－８ｋＰａ，发射电流１．５

ｍＡ；测定 δ１３Ｃ时，ＩＲＭＳ监测离子（ｍ／ｚ）为４４、４５、
４６。ＥＡ－ＩＲＭＳ系统结构图见图１。

δ１３Ｃ值的表达式为：

δ１３Ｃ＝（
Ｒ样品
Ｒ标准

－１）×１０００‰

式中：Ｒ样品、Ｒ标准分别为样品、国际标准物质 ＰＤＢ
中１３Ｃ与１２Ｃ的丰度比（１３Ｃ／１２Ｃ）。
１．２　标准物质与主要试剂

国家标准物质ＧＢＷ０４４０８（国家标准物质研究
中心）；国际标准物质 Ｕｒｅａ、ＵＳＧＳ－２４（美国
ＩＡＥＡ）。

Ｃｒ２Ｏ３、Ｃｏ３Ｏ４／Ａｇ、Ｍｇ（ＣｌＯ４）２、高纯还原铜，均购自
美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎ公司；高纯 Ｈｅ、高纯Ｏ２和高纯
ＣＯ２浓度均为９９．９９９％（青岛天祥宇气体有限公司）。
１．３　样品采集与预处理

渤海沉积物样品用箱式采样器采集，移取表层０～
２ｃｍ的适量样品，用预先处理过的锡纸（经４５０℃高温
灼烧４ｈ）包好，放入自封袋并立即存放于－２０℃冰箱。

样品经冷冻干燥后研磨过０．１７８ｍｍ筛，取研
磨后的样品约５ｇ经２０ｍＬ６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ浸泡４８ｈ
以除去其中无机碳，直至无ＣＯ２冒出，再用超纯水反
复冲洗酸化后的样品至ｐＨ为７，然后将样品于５０℃
下烘干至恒重，将烘干后的样品用４５０℃灼烧过的
锡纸包好，置于干燥器中密封保存，备用［２７］。

２　结果与讨论
２．１　工作标准高纯ＣＯ２的标定

以国家标准物质 ＧＢＷ ０４４０８（δ１３ＣＶＳＰＤＢ ＝
－３６９１‰）作为参考标准，将ＧＢＷ０４４０８中的δ１３Ｃ
定义为－３６９１‰，对高纯ＣＯ２钢瓶气连续进行９次
标定，得到高纯ＣＯ２的 δ

１３Ｃ测定范围为 －３２１８５‰
～－３１９２５‰，平均值为 －３２０５３‰，标准偏差为
００８９‰，所测数据见表１。

表 １　工作标准高纯ＣＯ２中δ
１３Ｃ的标定值

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｉｂｒａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆδ１３ＣｉｎｐｕｒｅＣＯ２ｇａｓｏｆｗｏｒｋｅｄ
ｓｔａｎｄａｒｄ

ＣＯ２峰
组数

离子强度／Ｖ δ１３Ｃ／‰
ＣＯ２峰
组数

离子强度／Ｖ δ１３Ｃ／‰

１ ４６５ －３１９５８ ６ ４６５ －３２１２６
２ ４６４ －３２１５６ ７ ４６６ －３２．０６２
３ ４．６７ －３２．０４５ ８ ４．６４ －３１．９２５
４ ４．６５ －３２．０３８ ９ ４．６５ －３１．９８６

５ ４．６７ －３２．１８５ 平均值
４．６５±
０．０１

－３２．０５３±
０．０８９
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图 １　ＥＡ－ＩＲＭＳ系统结构图
Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＥＡＩＲＭＳｓｙｓｔｅｍ

２．２　仪器稳定性的测定
在上述仪器条件下，通入８组ＣＯ２标准气，把标

准气ＣＯ２的 δ
１３Ｃ定义为 －３２０５３‰，重复进行 ｏｎ／

ｏｆｆ检测，计算 ＥＡ－ＩＲＭＳ系统的稳定性，测定值及
计算结果见表２。表２数据表明，标准气ＣＯ２的δ

１３Ｃ
测定平均值为 －３２０６７‰，δ１３Ｃ的标准偏差为
０００９‰，满足仪器００５‰的要求，因此 ＥＡ－ＩＲＭＳ
仪器稳定性可靠。

２．３　仪器分析的线性范围
按照同位素质谱的要求，仪器线性指标为

δ１３Ｃｖｓｗｓｔ值与离子流强度的回归直线斜率的绝对值，
并要求其斜率绝对值Ｓ＜００６‰／Ｖ。δ１３Ｃｖｓｗｓｔ值为参
考气ＣＯ２的δ

１３Ｃ测定值相对于工作标准ＣＯ２标准定值
的δ值（即二者间的差值）。工作标准ＣＯ２的δ

１３Ｃ定值
为－３２０５３‰。在相同仪器条件下，通过改变ｃｏｎｆｌｏⅢ
中ＣＯ２标准气的进气量，得到１１组不同离子流强度的
δ１３Ｃ值，获得不同离子流强度下的δ１３Ｃｖｓｗｓｔ值，所得线
性方程见图２。从图２可以看出，离子流强度范围为
０４～８７Ｖ时，总体线性为００３３７‰／Ｖ，符合仪器线性
指标小于００６‰／Ｖ的测定要求。
２．４　样品分析方法的精密度和准确度

将工作标准参考气 ＣＯ２的 δ１３Ｃ定义为
－３２０５３‰，称取合适的样品量，保证其测定离子强

表 ２　ＥＡ－ＩＲＭＳ系统的稳定性
Ｔａｂｌｅ２　ＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＥＡＩＲＭＳｓｙｓｔｅｍ

ＣＯ２
峰组数

离子

强度／Ｖ
δ１３Ｃ／‰

ＣＯ２
峰组数

离子

强度／Ｖ
δ１３Ｃ／‰

１ ５．１３ －３２．０６０ ６ ５．１２ －３２．０７３

２ ５．１２ －３２．０５３ ７ ５．１２ －３２．０８３

３ ５．１２ －３２．０７２ ８ ５．１０ －３２．０６３

４ ５．１３ －３２．０６９ 平均值 ５．１２ －３２．０６７

５ ５．１３ －３２．０６２ 标准偏差 ０．０１ ０．００９

图 ２　ＥＡ－ＩＲＭＳ仪器的线性范围
Ｆｉｇ．２　ＬｉｎｅａｒｒａｎｇｅｏｆＥＡＩＲＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
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度在仪器分析的线性范围内，分别测定 ＧＢＷ
０４４０８、Ｕｒｅａ和渤海沉积物样品Ｍ０１。经过６次重复
测定，结果见表３。ＧＢＷ０４４０８、Ｕｒｅａ和Ｍ０１的测定
平均值分别为 －３６９３‰、－４９１２‰、－２４４４‰，稳

定碳同位素的标准偏差在 ±０１５‰以内，测定精度
良好。其中国家标准物质 ＧＢＷ０４４０８、国际标准物
质Ｕｒｅａ与标准物质证书参考值接近，说明该方法满
足沉积物样品的准确度测定。

表 ３　样品测定结果精密度及准确度
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号
δ１３Ｃ／‰

１ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值 标准偏差 参考值

ＧＢＷ０４４０８ －３６．９０ －３６．９７ －３６．９５ －３６．９７ －３６．９２ －３６．８９ －３６．９３ ０．０４ －３６．９１
Ｕｒｅａ －４９．３０ －４８．９０ －４９．１０ －４９．１３ －４９．１１ －４９．２１ －４９．１２ ０．１３ －４９．１０
Ｍ０１ －２４．４５ －２４．４６ －２４．３７ －２４．４５ －２４．４４ －２４．４７ －２４．４４ ０．０４ －

注：“－”表示未测定。

２．５　实验室间测量比对
在相同的仪器条件下，称取合适的样品量，保证

其测定离子强度在仪器分析的线性范围内，选取３
个海洋沉积物样品在３家实验室进行实验室间测量
比对，所测结果列于表４。从表４可以看出，３份沉
积物样品在３家实验室测定结果的标准偏差分别为
０．１４‰、０．１７‰和０．１１‰，再现性满足地质样品的
测试要求［２８］，同时说明该方法对测定海洋沉积物中

有机碳稳定同位素适用。

表 ４　不同实验室间的比对结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

样品编号
δ１３Ｃ／‰

实验室Ａ实验室 Ｂ实验室Ｃ标准偏差 参考值

ＧＢＷ０４４０８ －３６．８９ －３６．９３ － － －３６．９１
Ｕｒｅａ －４９．０７ －４９．１２ － － －４９．１０

ＵＳＧＳ－２４ － － －１６．０８ － －１６．０５
Ｍ０２ －２２．３７ －２２．５４ －２２．６５ ０．１４ －
Ｍ０３ －２２．２４ －２２．４９ －２２．５７ ０．１７ －
Ｍ０４ －２３．０２ －２３．２３ －２３．１５ ０．１１ －

注：“－”表示未测定。

３　地球化学应用
有机碳稳定同位素比值可用来识别海洋沉积物

有机质来源，典型的陆源有机质δ１３Ｃｏｒｇ值为－２８‰～
－２６‰，海洋有机质 δ１３Ｃｏｒｇ值为 －２２‰ ～－１９‰

［２９］。

选取渤海沉积物样品Ｍ０１～Ｍ２０，测定该样品区域的
总有机碳（ＴＯＣ）及δ１３Ｃｏｒｇ值，测定结果见表５。从表
中看出所选区域 ＴＯＣ的含量为 ０１３‰ ～１１１‰，
δ１３Ｃｏｒｇ值为 －２５２９‰ ～－２２３０‰，可判断出该海域
ＴＯＣ是陆源和海源两种来源的混合物，同时表明ＥＡ
－ＩＲＭＳ联用技术在海洋沉积物ＴＯＣ含量为０１３‰
～１１１‰时适用。

表 ５　样品总有机碳和有机碳同位素的测定结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄδ１３Ｃｏｒｇｖａｌｕｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ

样品

编号
ｗ（ＴＯＣ）／％ δ１３Ｃｏｒｇ／‰

样品

编号
ｗ（ＴＯＣ）／％ δ１３Ｃｏｒｇ／‰

Ｍ０１ １．０８ －２４．４４ Ｍ１１ ０．４８ －２２．３６
Ｍ０２ ０．２８ －２２．５４ Ｍ１２ ０．１３ －２２．３０
Ｍ０３ ０．５５ －２２．４９ Ｍ１３ ０．１９ －２２．８９
Ｍ０４ ０．４３ －２３．２３ Ｍ１４ ０．５１ －２２．７１
Ｍ０５ ０．３９ －２３．３０ Ｍ１５ ０．４０ －２２．５８
Ｍ０６ ０．２３ －２５．２９ Ｍ１６ ０．３０ －２２．４３
Ｍ０７ ０．５７ －２２．６８ Ｍ１７ ０．２７ －２２．４０
Ｍ０８ ０．５０ －２４．２６ Ｍ１８ ０．４４ －２２．４０
Ｍ０９ ０．５２ －２２．３７ Ｍ１９ １．０６ －２２．５４
Ｍ１０ ０．８０ －２２．９５ Ｍ２０ １．１１ －２３．１８

４　结语
本文利用ＥＡ－ＩＲＭＳ初步建立了一套适合测定

海洋沉积物中有机碳稳定同位素的分析方法，通过

对所选海域沉积物 ＴＯＣ和 δ１３Ｃｏｒｇ的研究，识别了海
洋沉积物有机质来源，验证了仪器的稳定性和线性；

通过测定ＧＢＷ０４４０８、Ｕｒｅａ和海洋沉积物样品 Ｍ０１
验证了该方法的精密度和准确度。在三家实验室间

进行了测量比对实验，所测结果满足地质样品再现

性要求。因此，该方法适用于海洋沉积物样品的分

析需要。
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