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元素分析仪 －同位素比值质谱测量碳氮同位素比值最佳反应
温度和进样量的确定

徐丽１，邢蓝田２，王鑫１，李中平２，毛俊丽３
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摘要：沉积有机质的碳氮稳定同位素值是进行古气候、古环境及生态系统研究不可或缺的主要研究手段，目

前碳氮同位素主要利用元素分析仪－同位素比值质谱（ＥＡ－ＩＲＭＳ）系统来测定。ＥＡ－ＩＲＭＳ测定过程中的
反应温度及样品进样量直接影响反应物在测试中的燃烧程度，从而影响测试数据的精度。本文利用

ＥＡ－ＩＲＭＳ技术，以标准样品为参考，在不同转化温度下测试碳氮同位素值，研究保证测试精度的最佳反应温
度条件；同时，通过分析不同含氮量样品的检测限，明确了样品含氮量与最低检测限之间的关系，确定了精确

测定氮同位素值的最低进样量。结果表明：反应温度对测试精度有显著影响，在碳同位素测定时，将反应温

度设定为９００℃或以上时测试精度均能达到±０．２‰；氮同位素测定时，反应温度须设定为９５０℃时测试精度
才能达到±０．３‰。实验得出样品含氮量与检测限之间的线性相关性为Ｒ２＝０．８７３，开展氮同位素测定时可
根据此关系来判断和控制进样量。
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近年来元素分析仪 －同位素比值质谱（ＥＡ－
ＩＲＭＳ）系统的快速发展，大大提高了碳、氮、氧、氢等
同位素的测定速度。该系统具有适应面宽、样品纯

度要求不高、用量微、适合大批量样品测定等优

点［１－２］，因而已被广泛应用于地球科学、生态学、环

境科学等领域［３－１０］。然而，在测试过程中不同的测

试条件及不同性质的样品都会造成测试结果的不准

确，为了获得更精确的测试值，已有学者针对性地开

展了测试方法研究，如王周锋等［１１］开展了 ＥＡ－ＭＳ
测试过程中添加助燃剂的影响效应研究，提高了测

试样品中碳元素的转化程度，从而提升了测试精度；

王旭等［１２］探讨了 ＥＡ－ＭＳ联机系统的燃烧转化率
漂移及其对碳氮同位素比值测定的影响，通过反标

定来消除燃烧转化率漂移对同位素值的影响；张媛

媛等［１３］初步建立了一套适合低碳含量的海洋沉积

物测定方法。金贵善等［１４］探讨了 ＥＡ－ＩＲＭＳ测定
有机氮及无机氮同位素的条件，明确了样品化学性

质对氮同位素测试结果的影响。王政等［１５］认识到

由于样品中各元素含量的不均一性或样品特殊的化

学性质，会造成测试结果的不确定性，如对于土壤样

品，由于其中的碳元素含量高，而氮、硫等元素含量

较低，不能完全沿用 ＥＡ－ＩＲＭＳ分析法。前人这些
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研究为碳、氮同位素的准确测试提供了参考。

从前人研究成果中可以看出，提高元素的转化

率是提高其同位素值精确度的主要途径，而测试时

的反应温度与样品的进样量均可影响元素的转化

率，但是，目前关于样品中碳氮元素的测定方法，反

应温度及含氮样品的进样量对碳氮同位素值准确性

的影响等问题缺乏系统性探讨。因此，本文利用

ＥＡ－ＩＲＭＳ系统，以已知碳氮同位素比值的尿素、磺
胺、小麦粉标准样品为参照，开展了不同反应温度对

同位素比值测试的影响、不同含氮量样品氮同位素

测试的准确性研究，旨在为该项技术的发展及应用

提供科学依据。

１　实验部分
１．１　仪器和主要装置

本实验所用 ＥＡ－ＩＲＭＳ系统由 ＦｌａｓｈＥＡ２０００
型元素分析仪、ＣｏｎｆｌｏⅣ型气体接口和ＭＡＴ２５３同位
素比值质谱仪三部分组成，均为美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
公司产品。

１．２　样品与主要材料
标准样品为尿素（德国），样品分为两类：一类

为已知碳氮同位素比值的磺胺（德国）、小麦粉（英

国），均为元素分析系列标准物质；另一类为未知碳

氮同位素比值的咔唑、２，７－二甲基咔唑、甘氨酸、苏
氨酸（均产自中国）。样品信息见表１。

反应管填充物选用 Ｃｒ２Ｏ３作为氧化剂，装填于
反应管上端，高度为３ｃｍ；选用线状铜作为还原剂，
装填于反应管下端，高度为１０ｃｍ。
１．３　实验方法与碳氮同位素测量条件

称取一定量的被测样品（称样量见表２）在锡舟
包裹后加入ＦｌａｓｈＥＡ２０００的进样盘中，自动进样程
序控制下每次送入一个样品至吹扫室，由氦气吹扫

３０ｓ并送入氧化炉中，在过氧环境下闪燃形成碳、氮
氧化物混合气体，在高纯氦气的运载下经还原转化

成二氧化碳和氮气，经色谱柱分离并依次通过

ＣｏｎｆｌｏⅣ型气体分流接口进入质谱仪，分别以高纯二
氧化碳（９９．９９９％）和高纯氮气（９９．９９９％）作为参
考标准测定碳氮同位素比值。

表 １　样品详细信息
Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｔａｉｌｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

样品名称 产地
纯度

（％）
化学式

碳氮含量（％）

Ｃ Ｎ
样品类型

同位素参考值（‰）

Ｃ Ｎ

尿素 德国 ＞９９．５ ＣＮ２Ｈ４Ｏ ２０．０ ４６．７ ＳＴＤ －２８．２５±０．２４ －０．３６±０．２５
磺胺 德国 ＞９９．５ Ｃ６Ｈ８Ｎ２Ｏ２Ｓ ５２．９ １３．７ ＳＴＤ －２６．５６ －１．２３
小麦粉 英国 － － － － ＳＴＤ －２７．２１±０．１３ ２．８５±０．１７
咔唑 中国 ＞９８．０ Ｃ１２Ｈ９Ｎ ８６．２ ８．４ Ｓ － －

２，７－二甲基咔唑 中国 ＞９８．０ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ ８６．２ ７．２ Ｓ － －
甘氨酸 中国 ＞９８．５ Ｃ２Ｈ５ＮＯ２ ３２．０ １８．７ Ｓ － －
苏氨酸 中国 ＞９９．１ Ｃ４Ｈ９ＮＯ３ ４０．３ １１．８ Ｓ － －

注：ＳＴＤ代表元素分析标准样品；Ｓ代表被测样品（碳、氮同位素值未知）。

表 ２　样品称样量
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｓａｍｐｌｉｎｇｗｅｉｇｈｔ

测试

次数

称样量（μｇ）

磺胺 小麦粉 咔唑 ２，７二甲基咔唑 甘氨酸 苏氨酸

１ ０．１４１ ０．２９５ ０．０９７ ０．０７０ ０．１３０ ０．０５６

２ ０．０５１ ０．２６５ ０．０３８ ０．０５７ ０．０１５ ０．０２１

３ ０．０２８ ０．１６１ ０．０６３ ０．０４１ ０．０４３ ０．０５４

４ ０．０１２ ０．２５１ ０．０７３ ０．０５７ ０．０９６ ０．０１８

５ ０．０５４ ０．２０６ ０．０４２ ０．０４３ ０．０５６ ０．０４５

６ ０．０５１ ０．１７３ ０．０４４ ０．０３１ ０．０６２ ０．０４０

７ ０．０４７ ０．６００ ０．０２３ ０．０５９ ０．０４６ ０．０７５

８ ０．０３８ ０．３６６ ０．０４８ ０．０７７ ０．０４９ ０．０３０

在本次实验研究中，为了实现已知同位素比值

样品的碳氮同位素准确测定和未知同位素比值样品

的标定，考虑到锡舟的充分燃烧与否和反应管的最

高耐受温度（小于 １０００℃），选择 ８００℃、８５０℃、
９００℃、９５０℃四个反应温度展开试验，整个测试过程
中Ｈｅ载气流量为１００ｍＬ／ｍｉｎ。同时，在样品燃烧
时，氧气注入流速设定为１８０ｍＬ／ｍｉｎ，通氧气时间
设定为３ｓ［８］。

本项研究所测样品的用量最多不超过１ｍｇ，在
该用量条件下样品在元素分析仪的燃烧室可以完全

燃烧，因而不用考虑样品测试过程的转化完全程度

以及燃烧产生的灰烬对后续样品测试的影响。
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２　结果与讨论
２．１　反应温度对碳氮同位素比值测试的影响

已知碳氮同位素比值样品的测试数据见表３，
表３中列出的碳氮同位素测定结果与参考值之间的
偏差在图１中呈现，分别用 δ１３Ｃ测 －δ

１３Ｃ参和 δ
１５Ｎ测

－δ１５Ｎ参表示碳、氮同位素偏差。结果表明，不同反
应温度下，碳同位素比值比较接近，而氮同位素比值

具有显著差异。对于碳同位素而言，不论是磺胺还

是小麦粉样品，不同的反应温度其测试数据具有很

小的变化区间，并且接近于同位素参考值。而对于

氮同位素，两个样品在不同反应温度下的测定结果

差别较大，具体是：反应温度为９５０℃和９００℃时，每
个样品的氮同位素测定结果较为接近；反应温度为

８５０℃时，磺胺样品的氮同位素测定结果偏负，小麦
粉样品的氮同位素测试结果偏正；反应温度为

８００℃时，氮同位素测试结果与参考值相比较均偏
负，这可能与样品本身的含氮量高低以及反应程度

有关。

表 ３　已知比值样品的碳氮同位素测定结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｋｎｏｗｎｃａｒｂｏｎａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏ

同位素系列

δ１３Ｃ测试值（‰） δ１５Ｎ测试值（‰）

磺胺 小麦粉 磺胺 小麦粉

９５０℃ ９００℃ ８５０℃ ８００℃ ９５０℃ ９００℃ ８５０℃ ８００℃ ９５０℃ ９００℃ ８５０℃ ８００℃ ９５０℃ ９００℃ ８５０℃ ８００℃

系列１ －２６．４２ －２６．２７ －２６．４６ －２６．３０ －２６．９４ －２７．２３ －２７．７５ －２９．９６ －１．５７ －１．６２ －２．５２ ０．５０ ２．８１ ２．３９ ３．５２ １．９１
系列２ －２６．３５ －２６．２８ －２６．３０ －２６．４５ －２７．０２ －２７．２６ －２７．６４ －２７．０３ －１．６３ －１．５８ －１．９７ ０．４７ ２．８４ ３．２９ ４．０８ １．６９
系列３ －２６．４２ －２６．３４ －２６．４４ －２６．３１ －２７．０２ －２７．３１ －２７．２０ －２６．９８ －１．１４ －１．５０ －２．５９ １．０９ ２．６８ ３．４５ ６．１２ ２．０３
系列４ －２６．３８ －２６．２１ －２６．４５ －２６．２４ －２７．０１ －２７．２８ －２７．２９ －２７．０７ －１．７１ －１．３１ －２．２９ １．１９ ３．０９ ４．０４ ４．６８ ４．１１
系列５ －２６．３７ －２６．２９ －２６．３３ －２６．１２ －２７．０４ －２７．２１ －２７．５８ －２６．９３ －１．１１ －１．６６ －２．７７ ０．３５ ２．４５ ３．８３ ５．４１ ７．０３
系列６ －２６．４０ －２６．２６ －２６．４１ －２６．２５ －２７．０２ －２７．０５ －２７．４３ －２９．９１ －１．３２ －１．７０ －１．８９ １．５９ ２．８５ ２．３４ ５．７４ １．２１
系列７ －２６．３２ －２６．２９ －２６．４０ －２６．２７ －２６．９８ －２７．１５ －２７．５４ －２６．９６ －１．５４ －１．４７ －２．０８ －０．５６ ２．６６ ３．７２ ４．９０ ９．７８
系列８ －２６．４５ －２６．３３ －２６．３９ －２６．３３ －２７．０３ －２７．３０ －２７．１１ －２６．９７ －１．２６ －１．５５ －２．９５ ０．７８ ３．０２ ３．０３ ３．９６ ７．６９
平均值 －２６．３９ －２６．３０ －２６．４０ －２６．２８ －２７．０１ －２７．２２ －２７．３３ －２７．７３ －１．４１ －１．５５ －２．３８ ０．６８ ２．８０ ３．２６ ４．８０ ４．４３
标准偏差 ０．０４ ０．０６ ０．０６ ０．０９ ０．０３ ０．０９ ０．１９ １．３６ ０．２３ ０．１２ ０．３９ ０．６５ ０．２０ ０．６４ ０．９２ ３．３０

δ平均值－δ参考值 ０．１７ ０．２５ ０．１６ ０．２８ ０．２０ －０．０１ －０．１２ ０．２３ －０．１８ －０．３２ －１．１５ １．９１ －０．０５ ０．４１ １．９５ １．５８

图 １　各个设定温度时碳氮同位素测试结果及相对偏差
Ｆｉｇ．１　Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｃａｒｂｏｎａｎｄｎｉｔｒｏｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅａｔｅａｃｈ

ｄｅｓｉｇｎｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｉｒｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ

　　分析以上测试结果可以得出，对于碳同位素而
言，反应温度在８５０～９５０℃区间，样品中的碳均能
完全转化为二氧化碳，其反应温度的高低对测试稳

定性和数据精度基本上没有影响，磺胺和小麦粉样

品的碳同位素测试精度分别能达到 ±０．２‰和
±０．４‰；而对于氮同位素，设定的反应温度为
９００℃和８５０℃时，两个样品的测定值与参考值之间
偏差均较大，只有反应温度为９５０℃时，测定值与参
考值相近。以上分析结果说明，对于碳同位素测试，

转化温度设定为８５０℃即可满足测试条件并能达到
较高的测试精度，而开展氮同位素测试时，须设定转

化温度为９５０℃，才能保证测试结果的准确性。
２．２　进样量对不同含氮量样品氮同位素测试的

影响
对样品进行氮同位素测定时，由于被测样品中

的氮元素含量往往远低于碳元素，因此，在开展氮同

位素测定时，为了避免 Ｎ２信号峰受基线的影响，必
须加大进样量或是对被测样品进行纯化，这为测试

过程带来了许多不便。如果掌握不同含氮量的样品
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的最低进样量，这将提高测试的准确性。对于样品

最低进样量的确定，主要取决于样品的元素含量和

反应程度，而以上两者又决定了测试样品的检测限，

因此通过确定不同样品的含氮量与检测限的相关

性，就可以间接确定样品的最低进样量。为此，本次

实验中针对几种不同含氮量的样品，以碳、氮同位素

比值测定时质谱仪接收信号强度的最小积分高度

（≥４０ｍＶ）为限，即为最低检测限，初步探讨了准确
测定氮同位素比值时相应的最低检测限，拟为开展

氮同位素研究提供参考和借鉴。

本次实验测定了５个样品在不同反应温度时的
检测限，具体测试数据见表４，获得的含氮量与样品
检测限之间的线性关系见图２。

表 ４　不同含氮量样品各个反应温度相应的检测限
Ｔａｂｌｅ４　 Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ

ｓａｍｐｌｅｓａｔｅａｃｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

样品
含氮量

（％）

样品检测限（μｇ）

９５０℃ ９００℃ ８５０℃

２，７－二甲基咔唑 ７．２ ３２ ４５ ９０
咔唑 ８．４ ２６ ３０ ８５
苏氨酸 １１．８ １６ ２１ ５２
磺胺 １３．７ １２ １８ ４６
甘氨酸 １８．７ ９ １５ ４２

图 ２　样品含氮量与检测限线性关系
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔａｎｄ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ

从图２所示的线性关系来看，不同样品的含氮
量与检测限均成负相关关系，其中８５０℃数据显示
出其检测限变化幅度较大，检测限在９０～３０μｇ范
围内，体现出样品测试具有较大的不稳定性，而在

９５０℃和９００℃时温度下，样品的检测限范围在相对
较小的范围变化，变化比较稳定，线性关系的斜率基

本一致，但其线性相关度却存在一定的差异。两者

的线性相关系数（Ｒ２）分别为 ０．８７３、０．８１８，表明
９００℃时氮同位素测定结果的稳定性较差，可能是由
于该反应温度与９５０℃相差５０℃，导致低温时氮元
素未完全转化为 Ｎ２，而在相对高温的９５０℃下氮元
素的转化比较充分，从而表现出较高的测试稳定性

和较好的线性相关度。因此，本次研究认为９５０℃
下样品含氮量与检测限关系式具有较高的稳定性，

其关系为ｙ＝－１．９８ｘ＋４２．６７（ｘ为含氮量，单位
为％；ｙ为样品检测限，单位为 μｇ），相关系数 Ｒ２＝
０．８７３，在已知样品含氮量的前提下，可以利用该关
系式来控制被测样品的进样量。

３　结论
本文对已知碳氮同位素比值的标准样品进行不

同反应温度下碳氮同位素值的重新测定，获得了样

品在测定碳氮同位素时最佳反应的温度条件。研究

表明，碳同位素测定时反应温度设定为９００℃或以
上时精度均能达到±０．２‰，而氮同位素测定时须设
定为９５０℃时精度才能达到 ±０．３‰，表明测试温度
对碳氮同位素的测试精度具有显著影响；针对单个

有机化合物的碳氮同位素测定条件进行了比较，尤

其是针对氮同位素分析得到一个最优的实验条件。

另外，还对不同类型化合物的氮同位素分析检测限

与待测样品中的氮含量进行了讨论，确定出一个最

佳的检测限公式，获得测定氮同位素的最佳进样量。

这些研究结果为碳氮同位素的准确测定提供了科学

依据。
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