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镀镍碳为还原剂在线高温裂解法测定硫酸钡中氧同位素组成

金贵善，刘汉彬，韩娟，李军杰，张建锋，张佳，石晓

（核工业北京地质研究院，北京 １０００２９）

摘要：测定矿物或水中硫酸根的氧同位素组成（δ１８Ｏ）能够识别物质来源及转化过程，常用的方法是将硫酸
根转化为硫酸钡再用离线或在线法测试其δ１８Ｏ值。目前普遍采用１４２０℃在线测试硫酸钡的氧同位素组成，
该方法极易缩短反应炉的寿命，通过添加还原剂碳可以降低反应温度，但是已有报道对于添加还原剂后的反

应温度讨论较少。本文选择镀镍碳（Ｎｉ－Ｃ）作为还原剂，将样品经Ｎｉ－Ｃ高温处理后进行一系列条件实验，
确认了采用元素分析仪－稳定同位素质谱仪（ＥＡ－ＩＲＭＳ）测定硫酸钡中氧同位素组成的分析方法的关键技
术参数：硫酸钡在线反应温度为１３５０℃；Ｎｉ－Ｃ与硫酸钡样品量的质量比范围选择０．７３～２．１５；为了获得更
加精确的数据，硫酸钡与Ｎｉ－Ｃ用量都控制在７００±１００μｇ。在以上实验条件下，ＥＡ／ＨＴ－ＩＲＭＳ测定硫酸钡
δ１８Ｏ值的精密度为±０．１２‰～±０．２６‰，优于在线法已报道的精密度 ±０．２０‰ ～±０．５０‰。本方法在满足
测试精密度的前提下，通过添加Ｎｉ－Ｃ降低了硫酸钡在线反应温度，延长了反应炉使用寿命。
关键词：硫酸钡；元素分析－稳定同位素质谱法；氧同位素；镀镍碳；在线高温裂解
要点：

（１）选取硫酸钡进行硫酸根的氧同位素组成分析减少了氧同位素组成的干扰。
（２）添加镀镍碳可以降低在线测试硫酸钡氧同位素组成的反应温度。
（３）ＥＡ－ＩＲＭＳ法分析硫酸钡氧同位素组成的准确度与本底、反应温度、镀镍碳添加比例、ＢａＳＯ４样品量有关。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｏ６１３．３ 文献标识码：Ａ

硫酸盐广泛分布于自然界的岩石圈与水圈之

中，硫酸盐矿物氧同位素组成可以提供其形成过程

和条件的信息，常常被用于研究地下水的水质演化、

河水溶解性硫酸盐来源和主要控制因素、硫酸溶洞

的形成过程、污染来源、古海洋的重建、微生物对硫

酸盐的还原作用等［１－６］。

目前，硫酸盐的氧同位素分析一般是将硫酸盐

转化为硫酸银（Ａｇ２ＳＯ４）或硫酸钡（ＢａＳＯ４）
［７］，在形

成沉淀的过程中，过量的 ＡｇＮＯ３容易被Ａｇ２ＳＯ４沉淀
包裹而影响硫酸根的氧同位素组成，因此，常用的方

法是添加氯化钡（ＢａＣｌ２）将硫酸盐转化为 ＢａＳＯ４，

然后测定硫酸钡的氧同位素组成（δ１８Ｏ）［８］，主要分
为离线法和在线连续流方法。离线法主要有氟化法

和碳还原法［９－１１］，其分析流程复杂，样品结果受人

为操作干扰大，此外，氟化法所使用的五氟化溴、氟

气等强氧化性气体危险性高，因而应用较少。在线

连续流高温分解固体有机物的概念于 １９９３年由
Ｇｙｇｌｉ［１２］提出，之后 Ｗｅｒｎｅｒ等［１３］及 Ｋｏｚｉｅｔ［１４］改进了
Ｇｙｇｌｉ方法［１２］，将元素分析仪（ＥＡ）与稳定同位素质
谱仪（ＩＲＭＳ）联接，氦气作为载气，分别于１０８０℃及
１３００℃高温下用玻璃碳将有机物分解转化为ＣＯ，测
定其氧同位素组成。方玲等［１５］应用高温裂解法
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（ＨＴ）在１３２５℃下对高氯酸盐进行氧同位素测试，
测试精密度为±０．３‰。这些方法的发展，促使在线
高温裂解法测定含氧无机盐类氧同位素的测试技术

逐渐应用于ＢａＳＯ４氧同位素的在线测试。
为了获得准确的 ＢａＳＯ４氧同位素组成，需要更

高的温度才能将 ＢａＳＯ４完全分解。Ｋｏｒｎｅｘｌ等
［１６］、

Ｍｉｃｈａｌｓｋｉ等［１７］以及 Ｓｈａｒｐ等［１８］将在线高温裂解

ＢａＳＯ４的反应温度分别提高到 １４００℃、１４２５℃及
１４５０℃，高温下分解产生的氧气或含氧化合物与玻
璃碳粒还原反应生成ＣＯ，通过ＣＯ测试其氧同位素
组成，测试精密度分别为 ±０．５‰、±０．２‰及
±０．２‰。但反应炉长时间维持 １４００℃以上的高
温，这对于炉膛也是一个考验。为了降低 ＢａＳＯ４的
在线裂解温度，Ｂｈｌｋｅ等［１９］将碳粉与 ＢａＳＯ４样品混
合装入银杯后在线进样，反应温度降低至１３２５℃，
其δ１８Ｏ的重现性为 ±０．２‰ ～±０．３‰。Ｍｏｒｒｉｓｏｎ［２０］

使用镀镍碳（Ｎｉ－Ｃ）与 ＢａＳＯ４样品混合装入锡杯后
通过ＥＡ进样，进一步将反应温度降低至１２６０℃。

从前人研究成果［１６－１９］可以看出，在线高温裂解

法测定 ＢａＳＯ４氧同位素组成的测试精度一般优于
±０．５‰，但是不添加还原剂直接在线高温裂解
ＢａＳＯ４反应温度为１４００～１４５０℃，长时间１４００℃以
上的高温工作极易缩短反应炉的寿命，并且背景值

ｍ／ｚ＝２８、２９、３０离子流强度较高，过高的背景值影
响测试准确度。ＢａＳＯ４样品与碳粉或 Ｎｉ－Ｃ混合后
在线进样，可以降低反应温度，但对于碳粉或 Ｎｉ－Ｃ
是否有本底以及如何处理的方法未见报道。

Ｍｏｒｒｉｓｏｎ［２０］报道的反应温度可以低至１２６０℃，但只
是在一篇应用简报中对此分析方法作简单描述，其

测试精密度没有给出。除了上述问题，关于在线高

温裂解法测试ＢａＳＯ４氧同位素组成的关键技术参数
与影响因素也缺乏系统性探讨。因此，本文添加 Ｎｉ
－Ｃ作为还原剂，与 ＢａＳＯ４样品混合均匀后包裹于
银杯进样，开展了本底、Ｎｉ－Ｃ、反应温度、样品质量
等条件参数对ＥＡ／ＨＴ－ＩＲＭＳ系统测定 ＢａＳＯ４氧同
位素组成的准确度与精密度的影响研究，以拓展该

同位素测试技术的应用范围。

１　实验部分
１．１　实验主要原理

硫酸钡与碳在高温下可发生以下化学反应：

ＢａＳＯ４＋２Ｃ＝ＢａＳ＋２ＣＯ２↑
Ｃ＋ＣＯ２＝２ＣＯ

ＢａＳＯ４＋４Ｃ＝ＢａＳ＋４ＣＯ↑
也可能存在如下的副反应：

ＢａＳＯ４＋２Ｃ＝ＢａＯ＋ＣＯＳ↑＋ＣＯ２↑
ＢａＳＯ４＋Ｃ＝ＢａＯ＋ＳＯ２↑＋ＣＯ↑
ＢａＳＯ４＋４ＣＯ＝ＢａＳ＋４ＣＯ２
上述化学反应中，ＢａＳＯ４中的 Ｏ全部转化为

ＣＯ，是氧同位素组成测试的关键因素。为了实现
ＢａＳＯ４氧同位素组成的准确测定，设置离子源发射
电流为１．５ｍＡ，ＣｏｎｆｌｏⅣ的氦气载气压力为１．０１×
１０５Ｐａ，ＥＡ／ＨＴ系统氦气载气流量为 ９０ｍＬ／ｍｉｎ，参
考气Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ流量为２２５ｍＬ／ｍｉｎ，色谱分离柱温度
为７０℃，反应管的填充方案与徐文等［２１］报道的相

同。测试流程为：称取一定质量 ＢａＳＯ４样品与
Ｎｉ－Ｃ，装入银杯中用镊子压紧，样品经固体自动进
样器送入反应管，ＢａＳＯ４样品与 Ｎｉ－Ｃ在高温下发
生还原反应生成ＣＯ，ＣＯ在高纯氦气载气的吹扫下
通过水阱，进入柱温 ７０℃的不锈钢色谱柱（１ｍ×
６ｍｍ×５ｍｍ，内填５?分子筛），与 Ｎ２（图１）有效分
离后的ＣＯ进入 ＣｏｎｆｌｏⅣ气体接口装置分流，最后
导入气体稳定同位素比值质谱仪（ＩＲＭＳ）中测试
δ１８ＯＶＳＭＯＷ值。
１．２　仪器装置和材料

本实验测试装置主要有气体同位素质谱仪

（ＩＲＭＳ）、元素分析仪（ＥＡ／ＨＴ）、气体接口装置
（ＣｏｎｆｌｏⅣ），均为美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产品。

反应管主要由陶瓷管、玻璃碳管以及内部填充

的银丝、石英棉、玻璃碳粒、石墨坩埚、石墨管组成，

均产自美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司。
包裹ＢａＳＯ４样品所用的银杯及还原剂镀镍碳为

Ｓ?ＮＴＩＳＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡＧ公司产品。实验所用国际参
考物质ＮＢＳ－１２７、ＩＡＥＡ－ＳＯ－５以及条件试验样
品ＳＴＬＳ均为ＢａＳＯ４固体。

载气（氦气）及参考气（ＣＯ）气体纯度为
９９．９９９％，北京氦谱北分气体工业有限公司产品。

２　结果与讨论
２．１　本底的影响

ＢａＳＯ４氧同位素组成的在线测定方法中，本底
主要有三个方面，其中氦气及仪器造成的 ＣＯ本底
主要影响峰形的基线，另外两个因素银杯及 Ｎｉ－Ｃ
可能含有氧，与 ＢａＳＯ４中的氧产生混染。不消除这
些因素都可能对实验结果产生影响，进而引起

ＢａＳＯ４氧同位素组成测试偏差。
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（１）氦气及仪器
氦气及仪器造成的ＣＯ本底主要影响峰形的基

线，必须严格控制 ｍ／ｚ＝２８、２９、３０离子流强度在
２００ｍＶ以内，并确保稳定。本底过高或者不稳定，
在样品测试时均会对峰形造成影响，进而影响测试

的准确度。实验发现，测试一定数量的样品之后，色

谱柱可能会吸附杂质气体，导致背景值升高。因此，

测试前需要对色谱柱进行１５０℃的高温过夜烘烤，
之后降温至７０℃。烘烤后发现，背景 ｍ／ｚ＝２８、２９、
３０离子流强度显著下降。

（２）银杯
银杯在空气中放置一段时间后可能发生氧化变

成黄色，形成Ａｇ２Ｏ。被氧化的银杯在高温下与Ｃ反
应生成ＣＯ，与ＢａＳＯ４产生的ＣＯ形成混染，对测试结
果产生干扰。因此，需要挑选洁净的银杯进行本底

实验。实验结果表明，洁净空银杯基本不产生 ＣＯ
离子流，不会影响ＢａＳＯ４样品测试。

（３）Ｎｉ－Ｃ
Ｎｉ－Ｃ具有催化还原性能，可以有效改善

ＢａＳＯ４的反应进程，既能降低 ＢａＳＯ４的高温分解温
度，又能促进 ＣＯ的生成。但 Ｎｉ－Ｃ作为还原剂，
Ｎｉ－Ｃ可能会发生氧化或者吸附含氧物质，在高温
下与Ｃ反应生成ＣＯ，影响测试结果。

称取２０００μｇ没有经过高温处理的Ｎｉ－Ｃ进行实
验，如图１中１所指的实线部分，ｍ／ｚ２８离子流强度
大约１００ｍＶ，推测为镍氧化或者吸附水产生的本底。
为了除掉Ｎｉ－Ｃ中的氧，在１３５０℃高温氦气流下进行
２ｈ以上的灼烧，通过质谱仪可以明显地监测到ｍ／ｚ２８
离子流强度开始升高，最高可达数千ｍＶ，之后逐渐降
低至正常水平。降温后再次称取２０００μｇ的Ｎｉ－Ｃ进
行实验，２０００μｇ的Ｎｉ－Ｃ形成的峰形如图１中２所
指虚线部分，ＣＯ形成小突起，其离子流强度小于
５０ｍＶ，对于离子流强度高达１００００ｍＶ的样品峰来说，
小于５０ｍＶ对样品测试的影响可以忽略［１６］。

综上所述，将氦气及仪器形成 ＣＯ离子的背景
值控制在２００ｍＶ以内，挑选洁净银杯，对 Ｎｉ－Ｃ高
温处理后装入银杯进样，形成的本底小于５０ｍＶ，满
足以上条件，方可添加 Ｎｉ－Ｃ进行 ＢａＳＯ４样品高温
裂解实验。

２．２　反应温度的影响
在不添加还原剂的情况下，为保证较好的测试

精密度及 ＢａＳＯ４瞬间完全分解，需要１４２０℃以上的
高温［１５－１７］，但是，一个序列分析样品一般在５０个以
上，通常将样品加入自动进样器过夜测试，长时间在

图１　Ｎｉ－Ｃ产生ＣＯ峰形示意图
Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＣＯｐｅａｋｓｈａｐｅｏｆＮｉ－Ｃ

１４２０℃以上的高温下工作，加热炉的使用寿命会受
到极大影响。为了降低反应温度，出现了将碳粉或

者Ｎｉ－Ｃ与 ＢａＳＯ４样品混合后进样的在线分析方
法。Ｂｈｌｋｅ等［１９］将碳粉与 ＢａＳＯ４样品混合后在线
进样，反应温度降低至１３２５℃，但是该文中绝大部
分篇幅在讨论硝酸盐的氧同位素组成测试，对于

ＢａＳＯ４样品测试只是简单描述，仅仅给出１３２５℃下
的测试数据，没有进行温度序列的细致分析。

Ｍｏｒｒｉｓｏｎ［２０］使用Ｎｉ－Ｃ与 ＢａＳＯ４样品混合装入锡杯
后进样，将反应温度降低至１２６０℃，对于测试过程
并没有进行详细报道，另外，虽然温度降低了，但是

锡杯容易升华并凝固于反应管内壁，造成反应管的

清理难度增加。

为了获得详细的实验数据以及最佳的ＢａＳＯ４高
温裂解温度，本实验使用 ｍ／ｚ＝２８离子流强度／质
量（ｍＶ／μｇ）代表 ＢａＳＯ４分解的完全程度。该值越
高，反应越充分。温度逐渐升高，若该值稳定在一定

范围，认为反应完全。不添加Ｎｉ－Ｃ，进行了１１５０～
１４５０℃共１０个温度点的ＢａＳＯ４高温裂解试验，反应
温度从１１５０℃升高到１３２５～１４００℃区间，ｍ／ｚ＝２８
的离子流强度与ＢａＳＯ４质量比值从８．４ｍＶ／μｇ升高
到１５．８ｍＶ／μｇ左右，反应不完全；随着温度升高到
１４２５～１４５０℃区间时，该比值继续增加到 １６．６
ｍＶ／μｇ左右后趋于稳定（图２ａ），该温度范围与国外
学者［１６－１８］研究成果基本吻合。由图２ｂ可以看出，
当温度在１４２５℃以上时，两个δ１８Ｏ平均值为８．５７‰
±０．０７‰，更接近其离线定值。因此，可以确定
ｍ／ｚ２８的离子流强度／ＢａＳＯ４质量比值达到１６．６
ｍＶ／μｇ作为ＢａＳＯ４反应完全的参数指标。

将Ｎｉ－Ｃ与ＢａＳＯ４样品ＳＴＬＳ混合均匀后进样，
由图２ｃ可以看出，反应温度从１１５０℃升高时，ｍ／ｚ
２８的离子流强度／ＢａＳＯ４质量比值从１１．５ｍＶ／μｇ逐
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图２　反应温度与离子强度／质量和δ１８Ｏ关系图

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｔｏｍａｓｓａｎｄδ１８Ｏ

渐增大，当达到１３５０℃以上时，与上述１４２５℃以上
的离子流强度／ＢａＳＯ４质量比值一致，稳定在１６．６
ｍＶ／μｇ左右，表明 ＢａＳＯ４反应完全。该趋势与
ＢａＳＯ４的δ

１８Ｏ值的变化（图２ｄ）极为吻合，当温度处
于１３５０℃以上时，δ１８Ｏ值为８．５６‰ ±０．１９‰，趋于
稳定，且与 ＢｒＦ５离线制样测得的 δ

１８Ｏ值８．４９‰ ±
０．２２‰在误差范围内。

在不添加Ｎｉ－Ｃ以及添加 Ｎｉ－Ｃ两种情况下，
在１１５０～１４５０℃共１０个温度点分别运用在线高温
裂解法对 ＢａＳＯ４氧同位素组成进行了测试研究，认
为添加Ｎｉ－Ｃ作为还原剂，可以将 ＢａＳＯ４裂解温度
降低至１３５０℃，δ１８Ｏ测试精密度为 ±０．２０‰，优于
在 １４２０℃以上测试获得的精密度（±０．２０‰ ～
±０．５０‰）［１６－１８］，既保证了精密度满足要求，也达
到降低反应温度的目的。

２．３　Ｎｉ－Ｃ与ＢａＳＯ４质量比的影响
Ｎｉ－Ｃ与ＢａＳＯ４质量比影响 ＢａＳＯ４瞬间反应程

度，按照化学方程式计算 Ｃ与 ＢａＳＯ４全部生成 ＣＯ
的摩尔比值为４，换算成质量比值大约为０．２５，Ｎｉ－
Ｃ中的Ｃ含量大约７０％，使用 Ｎｉ－Ｃ与 ＢａＳＯ４完全
反应的质量比值为０．３６。实际测试过程中，为了保
证反应完全，需要加入过量的还原剂 Ｎｉ－Ｃ。万德
芳等［９］采用离线制样使用石墨粉与硫酸钡的质量

比为２；Ｂｈｌｋｅ等［１９］通过在线高温裂解法，将５００μｇ
石墨粉与７５０μｇ硫酸钡混合后装入银杯进样，质量
比例约为０．６７；Ｆｏｕｒｅｌ等［２２］使用 Ｎｉ－Ｃ与 Ａｇ２ＳＯ４

质量比值大约１。以上离线及在线制样获得的 δ１８Ｏ
测量精密度为 ±０．２０‰。而在实际称样时，由于样
品量是μｇ级，准确称量比较困难，因此考虑确定一
个大概的Ｎｉ－Ｃ／ＢａＳＯ４质量比值范围，对于样品分
析人员更加具有实用性。

针对上述问题，配制不同质量比的 Ｎｉ－Ｃ与
ＢａＳＯ４混合后进样，在１３５０℃下进样６次，δ

１８Ｏ测试
结果列于表 １。当 Ｎｉ－Ｃ／ＢａＳＯ４质量比值为 ０．３５
时，该比值略小于 Ｎｉ－Ｃ与 ＢａＳＯ４完全反应的质量
比值０．３６，离子流强度／ＢａＳＯ４质量比值为１６．１３，峰
形出现拖尾现象，进一步证明了瞬间反应不完全；当

Ｎｉ－Ｃ／ＢａＳＯ４质量比值为０．７３～３．３４时，反应较为
完全，质量比值为３．３４时的δ１８Ｏ值出现异常，推测
为过量的Ｎｉ－Ｃ干扰了 ＢａＳＯ４分解反应，其影响机
制 尚不清楚。除掉第１次及第６次的测定值，

表１　不同Ｎｉ－Ｃ／ＢａＳＯ４质量比值测试数据
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｏｆＮｉ－Ｃ／ＢａＳＯ４

参数 第１次 第２次 第３次 第４次 第５次 第６次

ＢａＳＯ４质量（μｇ） ７９１ ７７８ ７９３ ７２５ ７３８ ７０８

Ｎｉ－Ｃ质量（μｇ） ２７９ ５７０ ９３１ １１８２ １５８８ ２３６２

Ｎｉ－Ｃ／ＢａＳＯ４质量比值 ０．３５ ０．７３ １．１７ １．６３ ２．１５ ３．３４

离子流强度（ｍＶ） １２７５９ １２９４３ １３１０８ １２１３２ １２３１８ １１８４５
离子流强度／ＢａＳＯ４
质量比值（ｍＶ／μｇ）

１６．１３ １６．６４ １６．５３ １６．７３ １６．６９ １６．７３

δ１８Ｏ（‰） ８．４８ ８．５２ ８．５９ ８．６９ ８．３９ ７．９７
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Ｎｉ－Ｃ／ＢａＳＯ４质量比值范围为０．７３～２．１５时，δ
１８Ｏ

四次测试平均值为８．５５‰ ±０．１３‰。相对于其他
研究成果［１９，２２］，本实验中 Ｃ与 ＢａＳＯ４的质量比值范
围更加宽泛，更加有利于样品的称量；另外，δ１８Ｏ精
密度优于±０．２０‰，与他人研究［１９－２０］一致。

２．４　样品质量的影响
样品质量对于同位素测试结果的影响可以用线

性来考量，仪器的线性主要由参考气来测试。查向

平等［２３］研究发现，实际分析测试过程中，样品４４ＣＯ２
离子强度在２０００～６０００ｍＶ能够获得相对稳定和高
精度的同位素比值，此时δ１８Ｏ值与离子流强度的线
性小于０．１‰／Ｖ；韩娟等［２４］对不同质量的硫化银样

品进行测试后认为，需要严格控制样品量在４２０±
５０μｇ，才能满足 δ３４Ｓ的测试精密度优于 ±０．２‰的
要求。借鉴上述研究成果，本实验称取不同质量的

ＢａＳＯ４样品来测试其线性，并且控制ＢａＳＯ４在一定的
质量范围内，满足线性指标小于０．１‰／Ｖ、δ１８Ｏ测试
精密度优于±０．２‰的要求，这对于实际操作更加具
有指导意义。

表２　ＢａＳＯ４不同样品量测试数据

Ｔａｂｌｅ２　ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＢａＳＯ４ｓａｍｐｌｅ

参数 第１次 第２次 第３次 第４次 第５次 第６次 第７次 第８次 第９次

ＢａＳＯ４质量（μｇ） ３０５ ３９２ ５１９ ６３６ ７０３ ８０２ ８２２ ９３９ １０５２

Ｎｉ－Ｃ质量（μｇ） ２９２ ３７６ ５０５ ７３９ ７６６ １２７９ ６７５ ９４６ １１０５

ｍ／ｚ２８离子流强度（Ｖ） ４．８８ ６．４０ ８．７３ １０．６３ １１．７２ １３．３０ １３．５９ １５．６１ １７．４４

δ１８ＯＶＳＭＯＷ（‰） ８．９９ ９．３３ ８．９２ ８．７２ ８．６７ ８．５８ ８．６３ ８．３３ ８．１４

称取 ３０５～１０５２μｇ范围内共９个不同质量的
ＢａＳＯ４样品ＳＴＬＳ，同时称取大约等量的 Ｎｉ－Ｃ，混合
后分别进行试验，测试结果列于表２。可见ＢａＳＯ４样
品质量与ｍ／ｚ２８离子流强度（Ｖ）的线性关系为ｙ＝
５９．７２ｘ＋６．７１６，即每６０μｇ的 ＢａＳＯ４样品产生约１Ｖ
的ｍ／ｚ２８离子流强度；δ１８Ｏ值与 ｍ／ｚ２８离子流强
度（Ｖ）的线性关系为ｙ＝－０．０７９ｘ＋９．６０５，表明ｍ／ｚ
２８离子流强度每变化 １Ｖ，对 δ１８Ｏ值的影响为
０．０８‰；ＢａＳＯ４样品质量与 δ

１８Ｏ的线性关系为 ｙ＝
－０．００１ｘ＋９．６１４，表示１μｇ的ＢａＳＯ４样品质量变化
引起δ１８Ｏ的测试偏差为０．００１‰。由以上关系式可
以计算出ＢａＳＯ４中δ

１８Ｏ的精密度达到±０．２‰，需要
控制ＢａＳＯ４样品质量差在２００μｇ以内。选取６３６～
８２２μｇ共４个样品计算其 δ１８ＯＶＳＭＯＷ值为８．６５‰ ±
０．０６‰，测试结果稳定且与离线定值在误差范围内。

该质量范围与 Ｂｈｌｋｅ等［１９］的样品用量吻合。因

此，考虑将 Ｎｉ－Ｃ及 ＢａＳＯ４样品量控制在 ７００±
１００μｇ，测试 ＢａＳＯ４的 δ１８Ｏ值精密度可以达到
±０．２‰左右。
２．５　方法准确度和精密度

在以上实验的基础上，为了验证ＥＡ／ＨＴ－ＩＲＭＳ
法测定ＢａＳＯ４的δ

１８Ｏ值的有效性，选用 ＢａＳＯ４标准
物质进行验证。查向平等［２５］认为标准物质应该与

分析的样品具有相同或类似的化学组分，最好的方

案是基于线性回归的两点或多点标准化方法。由于

储存及同位素稳定性方面等原因，目前 ＢａＳＯ４给出
δ１８Ｏ参考值的只有 ＮＢＳ－１２７。国外部分学
者［１６，１９，２６－２７］对于 ＢａＳＯ４标准物质 ＩＡＥＡ－ＳＯ－５
（δ３４Ｓ有参考值，δ１８Ｏ没有参考值）的 δ１８Ｏ值进行了
测试并给出了测定值。本实验考虑采用单标准ＮＢＳ
－１２７定值来验证 ＩＡＥＡ－ＳＯ－５的准确度与精
密度［２８］。

设置反应炉温度 １３５０℃，分别控制 Ｎｉ－Ｃ及
ＢａＳＯ４样品量为７００±１００μｇ，在线高温裂解法测试
ＮＢＳ－１２７共５次的δ１８ＯＶＳＭＯＷ校正结果为９．３０‰ ±
０．２６‰，使用该值对ＩＡＥＡ－ＳＯ－５进行单标准定值
计算，其δ１８ＯＶＳＭＯＷ值为１２．０４‰±０．１２‰，准确度及
精密度均优于 ±０．２６‰，等同于表３所示国外学者
的结果。

表３　国外学者及本次实验ＩＡＥＡ－ＳＯ－５的δ１８Ｏ值
Ｔａｂｌｅ３　Ｍｅａｓｕｒｅｄδ１８ＯｖａｌｕｅｓｏｆＩＡＥＡ－ＳＯ－５ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

ｆｏｒｅｉｇｎｅｒｓａｎｄｔｈｅａｕｔｈｏｒ

研究出处
δ１８Ｏ测试值

（‰）

Ｋｏｒｎｅｘｌ等［１６］ １２．０±０．２
Ｂｈｌｋｅ等［１９］ １１．９９±０．１８
Ｇｅｉｌｍａｎｎ等［２６］ １２．００
Ｈａｌａｓ等［２７］ １２．２０±０．０７
本实验 １２．０４±０．１２
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３　结论
相对于传统离线法，在线高温裂解法分析

ＢａＳＯ４的氧同位素组成具有效率高、样品用量少等
优点，该方法的条件参数和标准物质的选择都可能

影响 δ１８Ｏ测试的准确度与精密度。为延长反应炉
的使用寿命，降低实验成本，本研究添加 Ｎｉ－Ｃ作
为还原剂，开展了Ｎｉ－Ｃ及相关条件参数对于 ＥＡ／
ＨＴ－ＩＲＭＳ法测试ＢａＳＯ４的δ

１８Ｏ准确度与精密度影
响的系统性研究，主要获得以下结论：①添加 Ｎｉ－Ｃ
能降低反应温度，但Ｎｉ－Ｃ可能引入本底，对Ｎｉ－Ｃ
进行高温灼烧可消除其本底影响。②测试ＢａＳＯ４的
δ１８Ｏ精密度受反应温度的影响显著，在保证测试精
密度以及延长反应炉使用寿命的前提下，确定了

１３５０℃为最佳反应温度。③Ｎｉ－Ｃ与 ＢａＳＯ４的添加
比例既要考虑反应完全，也要考虑不能过大，确定两

者的质量比为０．７３～２．１５，大大提高了称量的可操
作性。④ＢａＳＯ４样品质量对其δ

１８Ｏ值的测试影响可
以通过δ１８Ｏ值与 ＢａＳＯ４样品量的线性指标来考量，
本实验的线性指标为０．００１‰／μｇ，为了保证样品测
试的精密度优于 ±０．２０‰，推荐的样品量为７００±
１００μｇ。⑤样品测试结果的准确度是检验分析测试
方法的重要指标。采用单一标准 ＮＢＳ－１２７校正法
标定ＩＡＥＡ－ＳＯ－５的 δ１８Ｏ值，准确度与国外学者
一致；采用本文ＥＡ／ＨＴ－ＩＲＭＳ法测试ＢａＳＯ４的δ

１８Ｏ
值，精密度为±０．１２‰～±０．２６‰，优于国外学者的
在线法。

此外，对于其他天然的硫酸盐矿物，如石膏，直

接使用ＥＡ／ＨＴ－ＩＲＭＳ法测定则需要进行部分条件
参数的调整，这需要进行更多的研究拓展该方法的

应用范围，为硫酸盐矿物δ１８Ｏ值的准确测定提供科
学依据。
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