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硫酸盐!"#和!$#同时测试新技术：%#&’激光氟化法
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摘 要 目前的发现指出，硫酸盐的"&$7和"&87值，特别是#&$7值（9"&$7:"4;%"&87）能够提供关于大气圈中和地表环境

中硫酸盐的起源、混合和迁移的独特的信息，仅仅使用"&87的测量结果不能圆满地解决相关问题。现有的分析硫酸盐的"&$7
和"&87的方法极其辛苦，而且要求高纯的<=>;。文中报道了从重晶石（<+?7!）中直接产生7%供同位素比值质谱计（@AB?）同

时分析"&$7和"&87的新方法。该方法使用了C7%)激光氟化系统，该系统也可用于从硅酸盐和氧化物中定量的产生7%。对

于样品大于!*2来说，可以获得部分的但是一致的来自<+?7!的氧的产量。每个工作日用该系统可以处理&%个以上的样

品。#&$7的分析误差为D"4";E，"&87的分析误差为D"48E。该方法可有效和准确地研究硫酸盐的#&$7值。
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& 引言

石墨还原法制备C7%供质谱计测量硫酸盐中

"&87值的方法出现于&’]$年。即在约&&""^条

件下燃烧石墨与<+?7!的混合物制备C7%进行质

谱测定。这种方法建立后被世界各国学者广泛采

用。&’8%年，刘存富将这种方法介绍到国内，但未

进行实质性的研究工作。&’8]年，北京大学郑淑蕙

教授在国内首次建立了石墨还原法制样流程，并且

研究了云南腾冲热水中硫酸盐的&87同位素。&’’$
年，_=M0Q5等对石墨还原法进行了重大改进，实现

了 自 动 化 热 解 和 用 连 续 硫 同 位 素 比 值 质 谱 计

（@AB?）测定小样品量的更加有效的测定硫酸盐

中&87同位素的方法。但是，由于制备的是C7%供

质谱测定，这种方法只能用来测定硫酸盐中的"&87
值，而不能测定"&$7值。

&’8’年，<R+PP+3R+=.+和YR,5*51Q创立了C7%)
氟化法，其中用石墨还原法获得C7%，在H,)管内于

8""^条件下氧化!;R可转化的7%接近&""‘，然

后以7% 作为进样气体进行质谱测定（YR,5*51Q，

%"""）。这一技术可以同时测定硫酸盐中的"&$7和

"&87值，但是制样及其费时（达到!;R）。&’’%年，

%"";年’月
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!"#等使用了$%&管’()*+氟化法制备*,供质谱

测定，虽然可以同时测定!-.*和!-/*值，但是氧气

的产率仅012左右（345等，,11+）。

-667年，我国学者赵瑞等在国内首次建立了硫

酸盐微量硫酸盐氧硫同位素的分析技术，但是只能

测定!-/*和!8+)，不能测定!-.*值。

,111年，美 国 学 者’(9和 :;%#<#5=建 立 了

>*,?激光氟化系统，用激光燃烧’()*+，并且进行氟

化制备*,，然后用质谱计同时测定!-.*和!-/*值。

这个方法的优点是大大缩短了制样时间，每个样品

的制样时间仅仅需要1@0;，每个工作日可以制备

-,个样品，大大提高了工作效率，而且对研究"-.*
（A!-.*&1@0,!-/*）值特别有效。此外，这一技术

也可以用硅酸盐和氧化物定量的制备*,供质谱测

定。

在国家自然科学基金资助下，笔者正在建立硫

酸盐-.*和-/*同时测试新技术———>*,?激光氟化

法，现将基本流程简述于下。

, 实验部分

!"# $%!&激光系统

>*,?激光系统由7部分组成：81B的>*,?激

光器，反应室，’C:0储存器，金属线路，’C:0废物处

理装置和玻璃真空线路（真空活塞、冷阱、真空规、机

械泵、油扩散泵、样品管等）。

!"! 固体样品制备和装样

为了使固体样品’()*+（重晶石）与’C:0充分

反应，制备结晶的硫酸钡特别重要。扫描电子显微

镜研究证明，重晶石晶体颗粒为1@,#0$<或针状

形态，容易发生反应，而且是在激光加热时最好的工

作方式，广大的表面面积可以促进反应过程。当重

晶石颗粒较大时（+#-1$<），影响反应，产生的*,
较少。若重晶石颗粒过细（!1@,$<）在烘箱内处

理时易形成团块，导致烘干不充分，剩余水可造成潜

在的污染。根据’(9等（,111）的经验，把几滴’(>D,
溶液加入到硫酸盐溶液中，相对于’()*+这种溶液

是超饱和的，然后把溶液放在加热板上加热约81
<%5可得到适宜的反应晶体。

把制备好的’()*+固体晶体样品装到一个用

不锈钢制成的支架上供一天分析。支架上的每一个

样品洞装7#-,<E重晶石。样品洞之间要留有足

够的空间，以避免由于粉末的飞溅引起可能的交叉

污染。

!"’ 氧气制备程序

氧气基本制备程序是：

（-）把,0#81<<FE的’C:0装到预抽真空的

反应室内；激光初期加热。在开始加热重晶石粉末

时要使用宽频的或未聚焦的激光束，逐渐地增加能

量，以避免飞溅。在初期加热时会产生淡黄色的流

体，然后会消失（反应期间反应室内的压力会上升，

要注意监测）。

（,）聚焦激光加热：一般来讲，在低能量未聚焦

束内大部分反应是完全的，然后使用聚焦的激光加

热，以便熔化所有剩余的白色粉末，使之形成珠状，

并且对小珠进一步加热，对小珠的加热可引起升华

现象，于是在’(:,的窗口上和反应室壁上可凝结细

粒的’(:,粉末。所以，在分析81#01个样品后，要

用光学抛光机来处理发雾的’(:,窗口。经验证明，

固体样品’()*+与’C:0的反应通常需要,#0<%5。

（8）冻结可凝结的气体和剩余的’C:0。通常要

使用8个液氮（G$,）冷阱，冷冻0#-1<%5。

（+）收集氧气（*,）：通过8个液氮（G$,）冷阱

纯化以后，把纯净的氧气（*,）收集在一个浸没于液

氮（G$,）冷阱中的样品管内，其中装有0H或-8I
分子筛。在收集氧气以前，样品管中的分子筛要在

抽真空的情况下，于,11J条件下烘烤净化-1<%5
以上，初次净化时要烘烤净化,+;以上。

!"( 质谱分析

用氧气（*,）作为进样气体在:%55%E(5KHL,0-
同位素比值质谱计（MNK)）上测定!-.*和!-/*。如

果 条 件 许 可，在 :%55%E(5OPGLH QD4=IQ 或

KHL,08同位素比值质谱计上进行在线分析，可取

得更精确的测试结果。

8 结果与讨论

’"# 产量和重现性

该方法的特点是’()*+中的氧不能-112被释

放出来。实验结果证明，当样品量大于+<E时，氧

气（*,）的产量变化从-.@02#8/@02，平均产量为

（,/@7R+@,）2（’(9等，,111）。关于相同样品重现

性，对于!-/*来说优于R1@/S，对于"-.*来说优

于R1@10S。

’"! 校正

已知传统的石墨还原法可以使硫酸盐中的氧将

近-112的转化为>*,，而目前的>*,?激光氟化法

是非定量的放出氧气（*,）的，测定的!-/*值比用石

墨还原法得到的!-/*值系统的低（6@+R1@/）S。

这个校正值是用$’)-,.和海水硫酸盐的测定结果

得到的，它可用来校正用>*,?激光氟化法测定的样

品量大于+<E的结果（’(9等，,111）。
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!"! 与其他实验方法对比

!"!"# 与$%&管重晶石氟化法对比 原则上讲，

!"#$激光氟化法与%&$管氟化法很相似，都是制备

氧气（"#）供质谱测定。但是，!"#$激光氟化法比

%&$管氟化法的优点：! 用样量少，前者要求样品量

大于’()，而后者则是要求大于*+()；" 前者的

重现性比后者更好，给出的#*,"值更加有效和可

靠。

!"!"’ 与石墨还原法和()’&氟化法比较 与石墨

还原法和!"#$氟化法相比较，!"#$激光氟化法最明

显的优点是省时间、速度快。从一个样品中提取氧

气（"#）少于#+(&-，每天可以制备*.$*+个样。

然而，石墨还原法和!"#$氟化法在提取过程中则要

求相当长的时间。!"#$激光氟化法的缺点则是减

少了%*/"值的精度（0.1/2），不过对于硫酸盐的

#*,"的精度来说却是合适的（0.1.+2）。
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