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基于连续流同位素质谱的地下水无机物氯稳定同位素测试
方法及影响因素研究
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摘要：氯稳定同位素作为示踪剂，能指示水体演化和探索地质环境变化，在地球科学领域具有广泛的应用前

景。连续流同位素质谱法（ＣＦ－ＩＲＭＳ）具有样品用量少和灵敏度高的优点，被广泛应用于氯等稳定同位素
的测试。氯甲烷作为一种易挥发的气体，在反应过程及测试管路中容易逸出，造成样品损失。如何减少反应

及测试过程中氯甲烷的流失，实现氯甲烷的分离纯化一直以来是影响 ＣＦ－ＩＲＭＳ法测试精度的关键。本文
利用稳定同位素比例质谱仪（ＩＲＭＳ），结合ＧＣ色谱分离技术，以氯同位素的国际标准物质（ＩＳＬ－３５４）为基
准，选择分析纯、标样、地下水样品三种类型的样品开展地下水无机物中氯稳定同位素 ＣＦ－ＩＲＭＳ测试方法
及影响因素的研究。通过采用ＧＣ手动进样和双路进参考气联合配置的进样方式，减少了反应和测试过程
中氯甲烷的流失，保障了在线测试过程中氯甲烷的浓度，获得较好的测试精度。结果表明：本方法测定样品

的３７Ｃｌ／３５Ｃｌ比值的标准偏差基本保持在 ±０．２０‰范围内，不同实验室间样品测量值对比结果的误差小于
０．０３５‰，满足地质样品再现性０．５‰的要求；在实验测试过程中，光、温度、硫酸盐的去除、持续的氦气流、
分流比等是影响测试精度的关键参数，应严格控制这些参数的影响，以保障测试方法的精度。

关键词：氯稳定同位素；连续流同位素质谱法；分离纯化；地下水；无机物

要点：

（１）通过改变进样方式，减少了样品挥发并解决了参考气压力低的问题。
（２）确定了影响测试ＣＦ－ＩＲＭＳ精度的关键参数为光、温度、持续的氦气及分流比等。
（３）开展了方法的重复性和稳定性检验，精度满足±０．２‰的要求。
中图分类号：Ｏ６２８；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

氯元素作为自然界各种水体及卤水沉积物中的

一种富集元素，是重要的水迁移元素与金属运矿剂。

氯同位素在指示地球化学演化过程中能够提供碳、

氢、氧等其他同位素不能指示的信息，是探索地质环

境变化和水体演化的一种有效工具，因此在地球科

学相关领域的研究中具有广泛的应用前景。

氯有两种稳定同位素３５Ｃｌ和３７Ｃｌ，其各自的天然
丰度分别为 ７５．７７％和 ２４．２３％，二者质量差为
５．４％。相比碳、氢、氧等传统同位素而言，氯稳定同
位素测试技术的发展比较缓慢，这主要是因为早期

的测试技术的分析精度难以揭示氯同位素分馏效应

的存在，导致氯稳定同位素无法应用到实际的地质
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应用研究中。为了加快氯稳定同位素在地球科学领

域中的应用，国内外学者对于氯同位素的分析方法

及其地球化学行为非常关注，尝试开发了多种氯稳

定同位素的测试方法。例如，Ｎｉｅｒ和 Ｈａｎｓｏｎ
（１９３６）［１］开发的基于氯化氢的气体质谱法；由
Ｌａｎｇｖａｒｄ（１９５４）［２］研发，Ｈｉｌｌ和 Ｆｒｙ（１９６２）［３］、
Ｔａｙｌｏｒ和 Ｇｒｉｍｓｒｕｄ（１９６９）［４］、Ｋａｕｆｍａｎｎ（１９８４）［５］

等改进的基于氯甲烷的气体质谱法；中国科学院青

海盐湖研究所Ｘｉａｏ等（１９９２）［６］建立的基于氯化铯
的正热电离质谱法；Ｓｈｏｕａｋａｒ－Ｓｔａｓｈ等（２００５）［７］开
发的氯稳定同位素的连续流同位素质谱法（ＣＦ－
ＩＲＭＳ）；ＶａｎＡｃｋｅｒ等（２００６）［８］开发的多接收器电
感耦合等离子体质谱法（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）；Ｓａｋａｇｕｃｈｉ
－Ｓｄｅｒ等（２００７）［９］建立的色谱－四极杆质谱法等。
在这些方法中，早期的测试方法由于受到分析水平

和仪器精度的限制，测试精度较低，导致在此阶段氯

稳定同位素的实际地质应用发展缓慢。从２０世纪
８０年代开始，随着仪器设备的更新换代，测试分析
技术快速发展，测试方法逐步向着高精度和精细化

发展，氯稳定同位素测试方法也随之得到迅速发展，

测试精度逐步提升，如 Ｋａｕｆｍａｎｎ等（１９８４）［５］建立
的基于氯甲烷的气体质谱法将氯稳定同位素的实验

精度提高到±０．２１‰，并首次发现了自然界中的氯
同位素组成存在明显的差异。Ｘｉａｏ等（１９９２）［６］建
立的基于测定氯化铯的正热电离质谱高精度测定氯

同位素方法，对卤水和海水样品氯稳定同位素比值

进行测试，将氯稳定同位素比值的测定精度提高到

±０．１６‰，实现了氯同位素组成测定的重大突破，在
世界范围内获得广泛应用。之后，随着高精度测量

方法的出现和在线测试技术的发展，氯稳定同位素

测试所需样品量也向着微量级发展。如 Ｓｈｏｕａｋａｒ－
Ｓｔａｓｈ等（２００５）［７］采用的连续流同位素质谱测试方
法，结合了高效的色谱分离技术和高灵敏的质谱检

测技术优势，对氯稳定同位素的测试精度能达到

±０．０４‰，样品量只需要０．２～３ｍｇ。ＶａｎＡｃｋｅｒ等
（２００６）［８］将气相色谱仪（ＧＣ）与 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ联
用对氯同位素组成进行测定，测试精度能达到

±０．１２‰，最低样品量也只需要约２４μｇ，大大扩展
了测试范围，使得低含量氯样品中的氯稳定同位素

测试成为可能，极大地推进了氯稳定同位素在地球

科学领域中的应用，特别是在识别沉积盆地地下水

中盐的来源、示踪卤水起源、分析成因、分析海水入

侵、指示成矿作用、判明矿床成因、重建矿床演化史

等方面获得广泛应用，取得丰富的研究成果［１０－２２］。

地下水中的氯化物包括有机氯化物和无机氯化

物。目前，对于有机氯化物的研究主要是利用氯同

位素识别污染、研究污染机制以及含氯有机物在环

境中的降解和转化过程。国内外对于有机物中氯稳

定同位素的测试方法主要是尝试利用在线分析方

法，有气相色谱 －电感耦合 等 离 子 体 质 谱
（ＧＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）、气相色谱 －连续流同位素比值质
谱（ＧＣ－ＣＦ－ＩＲＭＳ）以及气相色谱 －四极杆质谱
（ＧＣ－ｑＭＳ）等。无机氯化物的研究主要集中在地
下水体的演化、海水入侵、示踪卤水来源及演化过程

发生的水文地球化学作用、研究成矿流体作用等。

用于测定无机氯稳定同位素的方法主要有两种：一

种是基于Ｃｓ２Ｃｌ
＋的正热电离质谱法（ＴＩＭＳ）；另一种

是以氯甲烷为测试对象的同位素比值质谱法

（ＩＲＭＳ）。其中第二种方法中发展较快的是可以实
现在 线 测 试 的 连 续 流 同 位 素 比 值 质 谱 法

（ＣＦ－ＩＲＭＳ），该方法结合了高效的色谱分离技术
和高灵敏的质谱检测技术优势，降低了样品用量，缩

短了分析时间，提高了仪器运行效率，具有灵敏、高

效以及实用性强等优点［２３－２５］，成为近十年来发展较

快并得到快速应用的一种氯稳定同位素测试方法。

随着人们对卤代有机污染物危害环境认识的逐

步加深，为正确评估其环境危害，近十年来中国学者

对有机氯稳定同位素测试方法的关注越来越

多［２６－２９］，但对无机氯稳定同位素的测试方法仍然主

要是采用Ｘｉａｏ等学者（１９９２）［６］研发的基于氯化铯
的正热电离质谱法，而对于目前发展较快的连续流

同位素比值质谱法的开展尚处在探索阶段，这主要

是由于连续流同位素质谱法在测试过程中是以氯甲

烷为分析物，而鉴于氯甲烷自身的化学性质，此方法

尚存在一些技术难点有待改进。如：①由于氯甲烷
易挥发的特性，反应和测试过程中的样品及产物的

保存及转化率的问题；②鉴于氯甲烷在常温常压状
态下为液态，参考气压力低，无法出现在线测试的质

谱峰问题等。关于地下水中氯稳定同位素的连续流

同位素质谱测试方法，中国地质大学（武汉）相关学

者曾开展了此方面的相关研究［３０－３２］，但该单位目前

并不对外接样，全国测试能力尚不能满足快速发展

的氯稳定同位素的实际地质应用要求。基于此背

景，本文拟开展地下水无机物中氯稳定同位素的连

续流同位素质谱测试方法研究，利用本实验室已有

的稳定同位素比例质谱仪（ＩＲＭＳ）分析系统，在总结
前人测试经验的基础上，以氯同位素的国际标准物

质（ＩＳＬ－３５４）为基准，分别选用不同类型的样品开
—１８—
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展地下水中无机物氯稳定同位素连续流同位素比值

质谱测试技术的研发，并开展不同实验室间的对比

测试，以期获得较好的测试精度，满足相关研究的测

试需求。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

仪器：气体稳定同位素比值质谱仪（ＭＡＴ２５３，
美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），配套设备 ＴｒａｃｅＧＣ，双路
进样器，高灵敏度电子轰击离子源；质荷比为５０／５２
法拉第杯；１０ｋＶ离子束传入系统。

前处理过程所需试剂及材料：超纯硝酸、硝酸

钾、无水磷酸氢二钠、柠檬酸一水合物、硝酸银、碘甲

烷，超纯氦气（纯度大于 ９９．９９９％），安瓿螺纹瓶
（２０ｍＬ）、螺纹口瓶盖（色谱专用），聚四氟乙烯／硅
胶隔垫。

质谱测试所需试剂：参考气为超纯氯甲烷（纯

度大于９９．９％）。
１．２　样品的选取
１．２．１　标准样品

标准样品选择国际原子能机构（ＩＡＥＡ）的氯同
位素标准物质（ＩＳＬ－３５４）。ＩＳＬ－３５４由 Ｘｉａｏ等
（２００２）［３３］提出，Ｗｅｉ等（２０１２）［３４］对该参照物的
３７Ｃｌ／３５Ｃｌ比值进行了精细测量，是国际上广泛使用
的氯同位素标准物质。本次实验中所取的标准样品

（ＢＹ）按照同一批次和不同批次命名，具体编号见
表１。
１．２．２　分析纯样品

本次实验所选择的样品分别为分析纯（ＡＲ）样
品（５００ｇ，天津市百世化工有限公司）。实验中所取
的分析纯样品（ＦＸＣ）按照同一批次和不同批次命
名，具体编号见表２。
１．２．３　地下水样品

由于所选标准样品目前被广泛地用于湖盆卤水

等陆地流体的示踪［３５］。为了提高样品的匹配度和

测试精度，结合前期项目组的工作范围，本文选择了

内蒙古西山咀地区的地下盐卤水样品开展氯稳定同

位素测试。实验中所选取的地下水样品（ＧＷ１和
ＧＷ２）按照同一批次和不同批次命名，具体编号见
表２。
１．３　样品前处理
１．３．１　生成氯化银沉淀

选取待测的分析纯、标样和地下水样品，首先测

定待测样品中氯的含量或浓度，根据测定的样品中

的氯浓度对溶液进行稀释或浓缩（如果浓度较高则

先用超纯水稀释，或如果浓度较低则先对待测样品

溶液缓缓蒸发）以使溶液达到所需浓度（０．０１
ｍｏｌ／Ｌ），再用超纯硝酸将配好的样品溶液酸化并加
热５～１０ｍｉｎ以除去溶液中的ＣＯ２；然后向装有样品
的烧杯中加入０．４ｍｏｌ硝酸银溶液有助于形成氯化
银小晶体，之后向烧杯中加入无水磷酸氢二钠和柠

檬酸一水合物以缓冲ｐＨ值为２，以除去沉淀物中包
含的硫化物、磷酸盐和碳酸盐等；之后再向装有样品

的烧杯中加入０．２ｍｏｌ硝酸银溶液以沉淀氯化银，再
将含有氯化银沉淀的烧杯存放在黑暗的地方过夜，

使溶液中的沉淀完全；待沉淀完全后，将生成的沉淀

物转移到琥珀色小瓶中静置，然后用５％硝酸漂洗
３～５次，然后将样品放入烘箱中烘干，烘干后的样品
储存在暗室直至制备氯甲烷。

１．３．２　氯化银沉淀转化成氯甲烷
将纯化和烘干后的氯化银装入棕色小瓶中，并

与碘甲烷一起放入与超纯氦气罐连接的充气手套箱

内，打开氦气罐，通过管子使氦气充气手套箱几次，

然后稍微打开，迫使氦气冲出手套箱中的空气，最后

将手套箱的进口打开，出口关小，保持微量流出，全

程将保持氦气的流入。然后在手套箱中，将装有氯

化银沉淀的棕色小瓶倾斜一个角度，并用低流量的

氦气轻轻冲洗，以避免样品丢失。之后将碘甲烷加

入到样品中，然后密封小瓶，直至将同一批次所有的

样品处理完毕。然后将密封好的棕色小瓶置于烘箱

中加热，使样品转化为氯甲烷。

１．４　实验条件
实验结果的精度和准确度取决于实验前处理过

程中每一个细节的处理，因此，需要确定合适的实验

条件，保证测试结果的准确度和精度。

（１）反应条件
样品量：５～１０ｍｇ氯化银沉淀；试剂用量：相应

于８倍氯化银沉淀量浓度的碘甲烷试剂；反应温度
８０℃，反应时间４８ｈ。

（２）ＧＣ分离条件
将ＧＣ的流速设定为１．２ｍＬ／ｍｉｎ，并在运行过

程中保持恒定，注射口温度设定为 ２７０℃，压力
１８０ｋＰａ，炉温设定为２５０℃以分离氯甲烷和碘甲烷
气体，分流比例设置为１０∶１。
１．５　质谱测试

按上述分离条件设置合适的温度及分流比后，

将反应完成后的样品过ＴｒａｃｅＧＣ分离，然后进入气
体稳定同位素比值质谱仪（ＭＡＴ２５３）完成氯稳定同
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位素样品的质谱测试。在测试过程中，ＩＲＭＳ的真空
度为２．０

!

１０－６ｍｂａｒ，加速电压设置为９．４５ｋＶ，具体
测试流程如图１所示。

图１　ＧＣ－ＣＦ－ＩＲＭＳ氯同位素测试流程示意图
Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｃｅｄｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｃｈｌｏｒｉｎｅｉｓｏｔｏｐｅｔｅｓｔｉｎｇｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ－ＣＦ－ＩＲＭＳ

２　结果与讨论
２．１　样品的氯稳定同位素比值

由于所购置的氯甲烷的参考气没有氯稳定同位

素值，因此，本实验选择已知氯稳定同位素值的分析

纯样品、待测地下水样品及标样分别对参考气测量

的方式，来反推参考气的氯稳定同位素值，再经过计

算获得相应样品的氯稳定同位素比值。

２．１．１　标准样品的氯稳定同位素比值
称取合适质量的分析纯样品、标样和地下水样

品，按照前面所述的前处理方法开展前处理实验，并

按照前面所述的参数设定相应的色谱程序，开展样

品的质谱测试。在同一批次的样品测试中，同一个

样品分别称取４组质量相近的氯化银沉淀进行反应
生成氯甲烷气体进入 ＭＡＴ２５３开展测试，每一组样
品共开展３批次样品的测试。在测试过程中采用待
测样品、标样分别对参考气进行测量，首先获得标样

的测试值，测试结果见表１。
２．１．２　分析纯和地下水样品的氯稳定同位素比值

在分析标样测试值的基础上，利用每一批次获得

的标样的测量值推测出参考气的值，再换算成同一批

次不同待测样品对工作标准的δ值，经过校正最终获
得分析纯样品和地下水样品δ３７Ｃｌ测试值。在实验过
程中，选择同一样品作为质控样品，分别设计两个批

次测定该样品的δ３７Ｃｌ值，测试结果见表２。

表１　标样的氯稳定同位素测试结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｌｏｒｉｎｅｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｏｆ

ｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

样品编号
δ３７Ｃｌ

（‰）
样品编号

δ３７Ｃｌ

（‰）
样品编号

δ３７Ｃｌ

（‰）

ＢＹ－１－１ ０．２９２ ＢＹ－１－２ ０．２５０ ＢＹ－１－３ ０．５３６

ＢＹ－２－１ ０．３１５ ＢＹ－２－２ ０．６５５ ＢＹ－２－３ ０．４７９

ＢＹ－３－１ ０．６５８ ＢＹ－３－２ ０．２５５ ＢＹ－３－３ ０．３８１

ＢＹ－４－１ ０．７３８ ＢＹ－４－２ ０．５１４ ＢＹ－４－２ ０．５２４

平均值 ０．５０１ 平均值 ０．４１９ 平均值 ０．４８０

同一批次

标准偏差
０．２３０３

同一批次

标准偏差
０．２００１

同一批次

标准偏差
０．０７０４

　　　　三次测试

　　　　标准偏差
０．０４２６

２．２　测试方法的检验
测试方法的检验通常包括样品的平行性和重现

性检验，本文设计了同一样品同一反应条件一次多

组、同一样品同一反应条件多次多组、同一样品不同

实验室间对比测试等多种方式来进行测试方法的重

复性和稳定性检验，以保证测试方法的准确性和

精度。

２．２．１　测试准确度与精确度
测试样品的标准偏差和精确度可以根据公式

（１）和（２）计算得出：

标准偏差＝
｛Σ
ｎ

ｉ＝１
（ｘｉ－ｘ）

２｝
１
２

（ｎ－１）
１
２

（１）
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表２　样品的氯稳定同位素质谱测试结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｌｏｒｉｎｅｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ

样品编号

（分析纯）

δ３７Ｃｌ

（‰）

样品编号

（地下水）

δ３７Ｃｌ

（‰）

样品编号

（地下水）

δ３７Ｃｌ

（‰）

ＦＸＣ１１ －０．１４２ ＧＷ１１１ ０．７２６ ＧＷ２１１ ０．６０１
ＦＸＣ２１ ０．１６７ ＧＷ１２１ ０．８２７ ＧＷ２２１ ０．４０２
ＦＸＣ３１ ０．３８６ ＧＷ１３１ －０．０３１ ＧＷ２３１ ０．５９４
ＦＸＣ４１ ０．３６９ ＧＷ１４１ ０．６３４ ＧＷ２４１ ０．４３１
平均值 ０．１９５ 平均值 ０．５３９ 平均值 ０．５０７

同一批次

标准偏差
０．２４５７

同一批次

标准偏差
０．３８８１

同一批次

标准偏差
０．１０５２

样品编号

（分析纯）

δ３７Ｃｌ

（‰）

样品编号

（地下水）

δ３７Ｃｌ

（‰）

样品编号

（地下水）

δ３７Ｃｌ

（‰）

ＦＸＣ１２ －０．０８５ ＧＷ１１２ ０．７２３ ＧＷ２１２ ０．６９５
ＦＸＣ２２ －０．３８８ ＧＷ１２２ ０．２３４ ＧＷ２２２ ０．６２２
ＦＸＣ３２ ０．５５５ ＧＷ１３２ ０．５１２ ＧＷ２３２ ０．３５９
ＦＸＣ４２ ０．８１３ ＧＷ１４２ ０．５４２ ＧＷ２４２ ０．４７３
平均值 ０．２２４ 平均值 ０．５０３ 平均值 ０．５３７

同一批次

标准偏差
０．５５５７

同一批次

标准偏差
０．１６３４

同一批次

标准偏差
０．１５０５

两次测试

标准偏差
０．０２０５

两次测试

标准偏差
０．０２５５

两次测试

标准偏差
０．０２１２

　　方法精确度＝
｛Σ
ｎ

ｉ＝１
（ｘｉ－ｘ）

２｝
１
２

｛ｎ×（ｎ－１）｝
１
２

（２）

将２．１节中两批次的分析纯样品和地下水样品
氯稳定同位素的质谱测试结果代入以上公式（１）和
（２），计算本次质谱测试样品氯稳定同位素的精度
和准确度见表３。从测试结果来看，分析纯和地下
水样品的测试结果的标准偏差基本在０．０２５０‰以
内，方法的精确度在 ０．０４９８‰以内，相对误差在
０．０５１０‰以内，符合目前 ＣＦ－ＩＲＭＳ分析测试精度
（约±０．２‰）［３５］，验证了测试方法的准确度。

表３　样品氯稳定同位素测试结果的精确度和准确度
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｏｆｃｈｌｏｒｉｎｅｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｏｆ

ｓａｍｐｌｅｓ

样品名称
标准偏差

（‰）

方法精确度

（‰）

相对误差

（‰）

分析纯样品（ＦＸＣ） ０．０２０５ ０．０４９８ ０．００９５
地下水（ＧＷ１） ０．０２５０ ０．０３５８ ０．０５１０
地下水（ＧＷ２） ０．０１８０ ０．０１５２ ０．０１８０

２．２．２　方法重复性与稳定性
从表２中样品的测试结果可以看出，本方法同

一批次同一样品的多次测试结果的偏差在０．１０５２‰
～０．５５５７‰的范围内；两批次同一样品δ３７Ｃｌ值测定

结果的平均值的偏差在０．０２０５‰ ～０．０２５５‰范围
内，满足当前 ＣＦ－ＩＲＭＳ分析测试精度 （约
±０．２‰）的要求［３５］，验证了方法测试结果的稳

定性。

２．２．３　实验室间测量结果比对
为验证本方法测试结果的准确度和合理性，将

本次测试的样品分别送往中国科学院青海盐湖研究

所和加拿大滑铁卢大学开展氯稳定同位素对比测

试，其中盐湖所采用热电离质谱法，加拿大滑铁卢大

学采用连续流同位素比值质谱法。采用本方法与上

述两个单位开展样品对比测试的测试结果见表４。
从对比结果来看，本方法的δ３７Ｃｌ测试值与青海盐湖
所和加拿大滑铁卢大学的δ３７Ｃｌ测试值相接近，标准
偏差在０．０１６‰～０．０３５‰的范围内。

表４　不同实验室间测试结果对比

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

样品编号

δ３７Ｃｌ测试值（‰）

本实验室

测试１

本实验室

测试２
青海盐湖所 滑铁卢大学

实验室间

对比偏差

ＦＸＣ ０．１９５ ０．２２４ ０．２０ － ０．０１６
ＧＷ１ ０．５０３ ０．５３９ ０．４７ － ０．０３５
ＧＷ２ ０．５０７ ０．５３７ － ０．５４０ ０．０１８

Ｒｏｓｅｎｂａｕｍ等（２０００）［３６］和 Ｇｏｄｏｎ等（２００４）［３７］

曾开展了氯稳定同位素比值的连续流同位素比值质

谱法和热电离质谱法两种方法测试结果的实验室间

比对校正工作。研究结果显示：如果样品的 δ３７Ｃｌ
值在－４．４‰ ～＋６．０‰之间，这两种方法的测试结
果具有较好的一致性，对于 δ３７Ｃｌ≤ ±１０‰的样品，
两种方法获得的数据也以 ±０．３‰的再现性吻
合［３５］，这与本次测试结果的相对偏差 ０．０１６‰ ～
０．０３５‰的范围相吻合，上述测试结果都满足地质样
品再现性０．５‰的要求［３８］，再一次佐证了本文测试

方法的合理性。

２．３　影响因素分析
２．３．１　前处理过程化学反应条件的确定

确定合适的实验条件对于测试结果的准确度和

精度的保证具有重要意义。样品的前处理过程包括

取样、溶液配制、化学反应、漂洗等多个步骤，基于样

品和试剂自身的化学性质，每一个样品前处理环节的

每一个步骤都需要经过多次条件实验的对比分析，找

到合适的反应条件才能获得较好的测试数据。本实
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验基于反应产物自身的化学性质（如氯化银易光解和

氯甲烷易挥发等），通过多次条件实验的对比分析发

现，前处理过程中的影响因素主要有光、温度、硫酸盐

的去除、氦气等，其中硫酸盐的去除和持续的氦气流

对测试结果稳定性的影响最为显著。

（１）硫酸盐的去除
在样品配制过程中，由于沉淀物中会包含硫化

物、磷酸盐和碳酸盐等，这些物质的存在会明显降低

将氯化银转化为氯甲烷的量，特别是对于含有过量

硫酸盐的卤水［３０］，需要进行氯化银的二次沉淀，以

保证样品中的氯充分转化为氯化银。

（２）氦气的影响
在前处理过程中，在装有氯化银沉淀的样品瓶

中加入碘甲烷的过程中需要在充满氦气的环境下操

作，并且在加入试剂过程中需要全程通入氦气，并且

整个操作过程在一个有进出口的手套箱内完成。实

验测试中发现，如果在加入试剂过程中手套箱内未

充满氦气或是氦气流不稳定的情况下，同一批次同

一样品的测试结果偏差较大。因此，在此过程中氦

气需要全程匀速充入操作箱内，保持持续的氦气流

以保证测试精度。

（３）温度的影响
反应温度对样品的反应程度和密封性有很大影

响，查阅资料［７，３０］发现氯化银和碘甲烷发生反应的

适宜的反应温度范围为８０～１１０℃。本实验分别设
定反应温度为 ８０℃和 １１０℃两组样品进行加热反
应，４８ｈ之后发现样品瓶在反应温度为１１０℃的条件
下，样品瓶中间的密封垫出现了鼓出的状态，导致样

品瓶密封性受到破环，由于生成物氯甲烷易挥发的

性质，所以选择８０℃作为前处理化学反应过程的反
应温度，以保证生成物的含量不受挥发影响。

（４）光的影响
由于生成物氯化银易被光分解的性质，因此在样

品前处理实验过程中从生成沉淀开始的每一个步骤

都需要遮光处理，否则会影响数据的准确性。本次实

验从取样、称量到加入试剂，都采用了遮光处理，全程

在暗室中进行以保证生成的氯化银沉淀的纯度。

（５）漂洗的影响
在样品配制过程中的漂洗环节，需要用５％硝

酸对生成的氯化银沉淀漂洗３～５次，在此过程中因
为需要对样品转移，容易造成氯化银沉淀的丢失，因

此要把握好漂洗过程中氯化银沉淀的转移，以保证

生成的氯化银沉淀的含量。

基于以上分析，表明在氯稳定同位素测试过程

中，氯甲烷气体能否产出及其产出的量是保证氯稳

定同位素测试精度的关键。通过设计多组实验，对

多次实验的测试结果进行对比分析发现，在氯稳定

同位素前处理过程中影响反应程度的关键因素主要

有：①在氯化银沉淀的生成过程中，遮光处理和漂洗
的控制以及如何有效地分离硫酸盐是保证氯化银纯

度的关键；②在氯化银经过化学反应生成氯甲烷的
步骤中，如何控制好氯化银和碘甲烷用量的比例是

氯甲烷能否成功检出的关键；③在前处理过程中，氦
气的持续输入是保证数据稳定的关键。

２．３．２　进样方式的选择
鉴于产物氯甲烷易挥发的性质和常温常压下为

液态的特点，要保障氯稳定同位素测试比值的精度，

样品进样方式的选择尤为关键。

氯甲烷在常温常压下为液态，这将导致氯甲烷

参考气的压力在室温条件下比较低，如果从气路直

接进参考气，在线测试时的参考气的质谱峰很难出

现。而如果选择双路进样，由于双路系统中进样管

在加热条件下管中的密封性变差会发生漏气，而产

物氯甲烷气体自身的挥发性会导致制样过程中氯甲

烷的流失，同时由于双路系统进样的要求必须是纯

净的氯甲烷气体才会得出较好的测试结果，而在本

实验室目前的设备条件下，很难将双路管中的氯甲

烷和碘甲烷精确分离开，因此无法获得较准确的测

试值。基于此，本项目组的成员经过多次试验，对仪

器的进样方式进行改进，最终选择从 ＧＣ手动进样
（目前本实验室不存在相应的自动进样器）和双路

进参考气联合配置的方式进行氯稳定同位素样品的

质谱测试，即采用气体进样针从ＧＣ进样口进样，而
参考气从双路进样口进气的方式（图２）来实现氯稳
定同位素测试，最终获得比较稳定的质谱峰，取得较

好的测试效果。

２．３．３　质谱测试条件的确定
利用连续流同位素质谱法对氯稳定同位素进行

测试的过程中信号会随含量发生变化，与双路进样

系统不同，能始终保持样品气与参考气在相同条件

下测试，即使同一气体在不同进样量时，测试的同位

素比值有较明显差别。为尽可能缩小这种差别，必

须在相互制约的质谱参数中寻找最佳配合。因此，

确定合适的测试条件对于测试结果的准确度和精度

的保证具有重要意义。经过参考相关文献和多次上

机测试，通过对比分析发现在本实验室目前的仪器

和测试条件下，能获得质谱峰形较好的测试参数的

配置是：ＧＣ流速设定为１．２ｍＬ／ｍｉｎ，并在整个运行
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图２　改进后样品的进样方式
Ｆｉｇ．２　Ｐｌｏｔｏｆｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｄｓａｍｐｌｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

过程中保持恒定，注射口温度设定为２７０℃，压力设
定为１８０ｋＰａ，炉温设定为２５０℃以分离氯甲烷和碘
甲烷气体，分流比例设置为１０∶１。然后通过ＧＣ分
离后的氯甲烷气体进入气体稳定同位素比值质谱仪

（ＭＡＴ２５３）完成质谱测试，其中ＩＲＭＳ的真空度设定
为２．０ｅ－６ｍｂａｒ，加速电压设定为９．４５ｋＶ。

３　结论
本文开展了地下水无机物中氯稳定同位素的连

续流同位素质谱测试方法的研究，通过同一样品同

一反应条件一次多组、同一样品同一反应条件多次

多组、同一样品不同实验室间对比测试的方式，获得

较高的检测精度和数据稳定性，即同一实验室间两

批次测定结果的偏差平均值在 ０．０２０５‰ ～
０．０２５５‰范围内，满足当前 ＣＦ－ＩＲＭＳ分析测试精
度（约±０．２‰）的要求；不同实验室间测试结果的
标准偏差在０．０１６‰ ～０．０３５‰范围内，满足地质样
品再现性０．５‰的要求。

本方法针对氯甲烷易挥发的特性和常温常压下

为液态的难点问题，通过改变进样方式，解决了在氯

稳定同位素质谱测试过程中氯甲烷易挥发特点导致

的转化率不高以及在线测试时氯甲烷的参考气峰无

法出现的技术难点。样品前处理流程相对简单，同

一批次可以开展多组样品测试，缩短了测试周期，提

高了测试效率。同时，基于前处理实验产物氯化银

和氯甲烷自身的化学性质，针对前处理到测试过程

的各个环节，对影响地下水中氯稳定同位素质谱测

试结果准确性的主要因素进行了分析，获得氯稳定

同位素质谱测试前处理及质谱测试过程中影响实验

精度和稳定性的关键条件参数，即为光、温度、硫酸

盐的去除、持续的氦气流、分流比等。
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