
2012年 11月 地  球  学  报 Nov. 2012 
第 33卷 第 6期: 967-976 Acta Geoscientica Sinica Vol.33 No.6: 967-976 

www.cagsbulletin.com   www.地球学报.com 
 

                                     

本文由国家 973重点基础研究发展计划项目(编号: 2013CB956400, 2011CB403000)、国家自然科学基金委基金(编号: 41021001, 41272128, 
40920114001, 41172153)、国家教育部博士点基金资助项目(编号: 20090211110021)联合资助。 

收稿日期: 2012-08-25; 改回日期: 2012-10-23。责任编辑: 魏乐军。 
第一作者简介: 迟云平, 男, 1982年生。博士研究生。主要从事古生物学与地层学专业新生代地质与环境方向研究。通讯地址: 730000, 甘

肃省兰州市天水南路 222号兰州大学研究生院地质科学与矿产资源学院。E-mail: 1982cyp@163.com。 
*通讯作者: 宋春晖, 男, 1959年生。教授, 博士生导师。主要从事沉积演化、盆地分析与沉积矿产、青藏高原构造隆升与环境变化研究。

E-mail: songchh@lzu.edu.cn。 

不同实验条件对早新生代沉积物有机碳同位素的影响 
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摘  要: 利用沉积物中有机质碳同位素相对丰度变化重建古环境、古植被已成为有效的方法和手段, 然而由

于实验方法、所用仪器及测试环境不同, 使有机碳同位素测量结果与真实值之间存在较大偏差。对于年代较

老地层的样品来说, 影响其有机质碳同位素的因素更为复杂, 而实验条件的研究相对较少, 从而限制了有机

碳同位素在老地层中的应用。为此, 我们以早新生代沉积物为对象, 针对实验材料、不同仪器和实验温度等

可能影响实验结果的因素进行了系统的对比实验分析。结果表明: (1)PC离心管在低温环境下对样品 δ13C值

无影响, 与利用玻璃烧杯的结果没有差别。(2)EA-IRMS在线技术整体比MAT-252离线技术 δ13C值高 2‰~4‰, 

氧化温度和仪器测试环境的不同是导致偏差的关键。(3)对于老地层样品来说, 850℃的氧化温度不能使其完

全氧化, 平行样品结果的重现性较差, 说明样品氧化没有达到稳定状态, 随着氧化温度的升高, δ13C 值有偏

正的趋势; 1020℃能使其完全氧化, 平行样品测试结果重现性较好, 达到稳定状态。(4)含石膏样品进行测试

时, 应注意及时去除石膏加热时产生的水汽, 以减少水汽的不利影响。 
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Abstract: The carbon isotope composition of organic matter has become an effective method and means in the 

reconstruction of paleoclimate and paleovegetation. However, because experimental methods, instruments and 

testing environments are different, there exists remarkable deviation between the measured δ13C values and the 

true values. As for the older strata sample, the factors affecting the δ13C values of organic matter are more complex, 

and the study of the experimental conditions is relatively insufficient, thus restricting the application of the δ13C of 

organic matter to the old strata. In view of such a situation, the authors took the early Cenozoic sediments as the 
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study object and made a comparative study and analysis of the experimental materials, apparatuses and         

temperatures. Some conclusions have been reached: (1) PC centrifuge tube has no influence on sample δ13C values 

in a low temperature environment, and there exists no difference in experimental result between the use of PC 

centrifuge tube and the use of glass beaker. (2) The EA-IRMS δ13C values are higher than MAT-252 δ13C values by 

2‰–4‰, and the difference of the instrument test environments and the oxidation temperatures seems to be the 

key factor causing the deviation. (3) As for the old strata samples, the oxidation temperature of 850  cannot ℃ cause 

complete oxidation, and the repeated sample results show rather poor reproducibility, implying that the oxidation 

fails to reach a steady state; along with the increase of temperature, the δ13C values tend to become positive; the 

temperature of 1020  can ℃ result in complete oxidation, and the repeated sample results show fairly satisfying  

reproducibility, suggesting arriving at a steady state. (4) When gypsum samples are tested, we must pay attention 

to removing water vapor, thus reducing the adverse effect of water vapor. 

Key words: organic carbon isotopes; conditional experiments; sedimentary rock 

 
 

随着稳定碳同位素技术的进步和发展, 其在地
学领域的应用也日益广泛和深入, 已有许多学者利
用有机碳同位素来进行古环境、古植被和古气候的

研究(林本海等, 1992; 刘东生等, 1994; 张平中等, 
1995; 吴敬禄等, 1996; 段毅等, 1998; 沈吉等, 1998; 
Kump et al., 1999; 郭正堂等, 2001; 张恩楼等, 2002; 
刘卫国等, 2002; Gu et al., 2003; Liu et al., 2003; 何
勇等, 2004; Liu et al., 2005; 饶志国等, 2005; Chen et 
al., 2006; 杨桂芳等, 2008)。  

目前有机碳同位素分析主要采用 EA-IRMS 在
线技术和离线制备技术两种分析方法。EA-IRMS在
线技术主要是把元素分析仪(EA)与气体质谱仪(MS)
通过一个 CONFLO接口连接起来, 样品由元素分析
仪燃烧并经气相色谱分离, 通过载气将待测气体带
入质谱仪进行稳定同位素比值测定(Glesemann et al., 
1994; 郑永飞等, 1999), 一个步骤即可完成 CO2 气

体的生成和质谱分析, 中间不需要人为进行操作。
而离线技术与前者主要的不同点在于其包括两个独

立步骤即待测样品的气体提取及其纯化, 和对制备
气体的质谱分析(郑永飞等, 1999)。 

近年来随着同位素质谱分析精度的不断提高 , 
稳定同位素地球化学的研究也逐步深入。对影响样

品碳同位素变化的因素也有了一定的认识(Dodd et 
al., 1981; 陈锦石 , 1983; Des Marais et al., 1992; 
Popp et al., 1997; Kuypers et al., 1999)。此外, 有机碳
同位素测定过程中的实验方法也在很大程度上影响

了结果的准确性, 许多研究表明相同样品由于采取
分析方法不同, 可能导致结果产生较大偏差。前人
做过一些有机碳同位素实验影响因素分析, 比如前
处理过程中对于样品粒度、加酸浓度、是否水洗中

性、是否加氢氟酸等; CO2气体制备和质谱分析过程

中是否加铜丝、氧化温度等可能的影响因素进行研

究(Midwood et al., 1998; Schubert et al., 2000; 王金
权, 2005; 曹蕴宁等, 2005a, b; 吴夏等, 2008)。目前
有机碳同位素应用于地学研究比较广泛的是现代植

被、土壤、湖泊沉积物以及黄土等领域, 实验方法
也比较成熟。而对于年代更久远的老地层中样品而

言, 因影响其有机碳同位素的因素更为复杂, 实验
细节问题的研究并没有涉及, 实验条件的差别对于
样品有机质碳同位素比值到底有多大的影响还不能

确定, 限制了有机碳同位素在老地层中的应用。为
此, 本文拟对有机碳同位素实验中可能的影响因素
进行较系统的研究, 选取早新生代沉积岩样品, 进
行不同材质、不同仪器、不同温度、以及含石膏样

品的对比分析, 探讨不同试验条件对有机碳同位素
测量结果的影响程度, 为高精度有机碳同位素分析
提供更为合理、可靠的实验条件。 

1  样品采集 

样品分别采自青藏高原东北缘西宁盆地(Dai et 
al., 2006; 方小敏等, 2007) (图 1)和藏北伦坡拉盆地
(马立祥等, 1996; 杜佰伟等, 2004; Rowley et al., 
2006)(图 2)。其中, 西宁盆地样品采集自谢家剖面, 
剖面新生代地层总厚度为 819 m, 地层自下而上划
分为祁家川组(厚度 20~69 m)、洪沟组(厚度 69~  
224 m)、马哈拉沟组(厚度 224~504 m)、谢家组(厚
度 504~667 m)、车头沟组(厚度 667~778 m)和咸水
河组(厚度 778~819 m)(图 1), 第三纪地层主要特征
为: 下部古近系为紫红—棕红色砂砾岩、砂岩和粉
砂岩、泥岩, 其中中部泥岩含大套石膏沉积; 上部新
近系为杂色(褐红、灰绿、褐黄)泥岩和粉砂岩夹砂
岩和蓝灰色泥灰岩(徐丽, 2008)。伦坡拉盆地样品采
集自 LPL-1剖面(总厚度 1896 m)、LPL-2剖面(总厚
度 500 m)、LPL-3剖面(总厚度 205 m)(图 2), 第三纪 
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图 1  西宁盆地谢家剖面地层剖面图             
(据 Dai et al., 2006 和方小敏等, 2007 修改) 

              

    
          
                  

Fig. 1  Stratigraphic section of Xiejia,                 
showing the measured stratigraphic successions          

of Xining and Guide Groups                  
(modified after Dai et al., 2006; FANG et al., 2007) 

 

 

图 2  伦坡拉盆地新生代地层剖面示意图 
Fig. 2  Cenozoic stratigraphic section of Lunpola basin 

 
地层主要特征为: 下部古近系牛堡组主要为紫红色
泥岩、砂岩、粉砂岩, 并夹杂灰绿色钙质泥岩以及
页岩; 上部古近系-新近系丁青湖组主要为灰绿色泥
岩、页岩、泥灰岩、砂岩。本次研究主要挑选有代

表性的泥岩、页岩、粉砂质泥岩、石膏质泥岩等样

品进行实验分析, 样品采样位置及岩性如表 1所示。 

2  分析方法 

样品的有机碳同位素分析主要包括三个步骤 : 
样品前处理(去除碳酸盐岩)、二氧化碳气体的制备、
质谱分析。 

根据研究目的, 样品的前处理使用 PC 离心管
和玻璃烧杯两种不同材质, 其中, 采用 PC离心管的
步骤为: 样品低温烘干并研磨至 100 目, 取适量样
品放入 PC 离心管中, 随后加过量 10%盐酸, 反应 
12 h, 期间用玻璃棒多次搅拌并加入少量盐酸保证
其碳酸盐去除完全, 加超纯水并离心 4~5 遍至中性, 
40℃烘干, 研磨均匀待分析。采用玻璃烧杯的步骤
为: 样品低温烘干并研磨至 100 目, 取适量样品放

入玻璃烧杯中, 随后加过量 10%盐酸, 反应 12 h, 
期间用电炉把烧杯低温加热促进盐酸反应, 并用玻
璃棒多次搅拌并加入少量盐酸保证其碳酸盐去除完

全, 加入超纯水多次稀释、静止沉淀、抽取、过滤
至中性, 40℃低温烘干, 研磨均匀待分析。 

样品的碳同位素分析采用 EA-IRMS 在线技术
和离线制备技术两种分析方法。其中, EA-IRMS 在
线技术使用 Thermo公司生产的 Delta V型气体稳定
同位素比质谱仪, 通过 CONFLO III连接附件 Flash 
EA 1112 元素分析仪, 其氧化管的填料为氧化铬和
镀银氧化钴, 还原管的填料为线状铜, 吸水阱填料
为高氯酸镁, 该方法二氧化碳气体的制备和质谱分
析是一步完成的, 中间不需要人为操作。而离线分
析方法使用 Finnegan公司生产的MAT-252型气体稳
定同位素比质谱仪, 该方法二氧化碳气体的制备和
质谱分析是两个独立的步骤, 二氧化碳气体的制备
采用通纯氧燃烧-冷冻分离的方法, 主要步骤为抽真
空、通纯氧并高温氧化、通过还原炉来消除杂气的

影响(还原炉中的填料为铜片和银丝)、冷冻收集 CO2

气体(冷冻装置为液氮和酒精液氮)、纯化, 上机进行
碳同位素的测定。 

样品的同位素分析分别在中国科学院青藏高原

研究所和中国科学院兰州地质研究所进行, 各类样
品的测定精度用实验室工作标准控制, 每批样品至
少带 3 个标准样品, 选用炉黑(GBW04407)和槽黑
(GBW04408)作为标准样品 , 标准样品均采用
V-PDB 标准 , 对标准样品的重复分析误差小于
0.2‰。有机质的 δ13C值用下式定义(陈锦石, 1983):  

δ13C/‰=[(13C/12C)样品/(13C/12C)标准–1]×1000 

3  结果和讨论 

3.1  玻璃烧杯与塑料离心管对结果的影响 

在有机碳同位素分析前处理中较常见的是采用

玻璃烧杯或者 PC材质离心管。PC塑料离心管加热
时会分解少量有机质, 但是在有机碳同位素前处理
中使用 PC 材质的离心管对于样品中有机质的影响
一直无人深入研究。因此, 设计了一套对比试验来
进行验证。试验分为两套平行样品, 其中一套使用
PC离心管进行前处理, 另一套使用玻璃烧杯进行前
处理。两批样品测试方法采用 EA-IRMS 在线技术
(楚雪蕾, 1996; 郑永飞等, 2000; 杨涛等, 2005; 王
旭等, 2006), 测试结果如图 3。 

从这两套平行样品的测试结果来看, 最大误差
0.35‰, 最小误差为 0.03‰, 平均误差为 0.18‰。对
这两套平行样品测量结果进行标准偏差(SD)分析 ,  
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表 1  样品采样位置和样品岩性 
Table 1  Sampling sites and sample lithology 

样品编号 采样地点 厚度

/m 
岩性 样品编号 采样地点 厚度

/m 
岩性 

A-1 西宁盆地谢家剖面 84 浅棕色粉砂岩 A-39 西宁盆地谢家剖面 800 棕色泥岩 

A-2 西宁盆地谢家剖面 90 灰绿色粉砂岩 A-40 西宁盆地谢家剖面 802 棕色泥岩 

A-3 西宁盆地谢家剖面 112 棕红色泥岩 A-41 西宁盆地谢家剖面 806 棕色泥岩 

A-4 西宁盆地谢家剖面 130 棕红色泥岩 A-42 西宁盆地谢家剖面 808 棕色泥岩 

A-5 西宁盆地谢家剖面 142 灰绿色泥灰岩 A-43 西宁盆地谢家剖面 816 棕色泥岩 

A-6 西宁盆地谢家剖面 146 棕红色泥岩含少量石膏 B-1 伦坡拉盆地-LPL-1剖面 1058 紫红色泥岩 

A-7 西宁盆地谢家剖面 154 棕红色泥岩 B-2 伦坡拉盆地-LPL-2剖面 2 紫红色粉砂质泥岩 

A-8 西宁盆地谢家剖面 160 棕红色泥岩 B-3 伦坡拉盆地-LPL-2剖面 460 页岩 

A-9 西宁盆地谢家剖面 170 灰绿色泥灰岩 B-4 伦坡拉盆地-LPL-3剖面 68 紫红色泥岩 

A-10 西宁盆地谢家剖面 190 灰绿色泥灰岩 B-5 伦坡拉盆地-LPL-3剖面 150 灰绿色泥灰岩 

A-11 西宁盆地谢家剖面 196 棕红色泥岩 B-6 西宁盆地谢家剖面 122 棕红色泥岩 

A-12 西宁盆地谢家剖面 198 棕红色泥岩 B-7 西宁盆地谢家剖面 202 灰绿色泥岩 

A-13 西宁盆地谢家剖面 202 灰绿色泥岩 C-1 伦坡拉盆地-LPL-1剖面 1355 紫红色砂质泥岩 

A-14 西宁盆地谢家剖面 230 浅棕色泥岩含少量石膏 C-2 西宁盆地谢家剖面 394 紫红色泥岩 

A-15 西宁盆地谢家剖面 260 灰绿色泥岩含少量石膏 C-3 伦坡拉盆地-LPL-1剖面 1570 紫红色粉砂质泥岩 

A-16 西宁盆地谢家剖面 276 灰绿色泥岩含石膏 C-4 西宁盆地谢家剖面 344 紫红色泥岩 

A-17 西宁盆地谢家剖面 280 棕红色泥岩含石膏 C-5 伦坡拉盆地-LPL-2剖面 210 绿黑色页岩 

A-18 西宁盆地谢家剖面 340 棕色泥岩 C-6 伦坡拉盆地-LPL-1剖面 1710 紫红色泥岩 

A-19 西宁盆地谢家剖面 370 棕红色泥岩含石膏 C-7 伦坡拉盆地-LPL-2剖面 2 紫红色粉砂质泥岩 

A-20 西宁盆地谢家剖面 380 灰色泥质石膏 C-8 伦坡拉盆地-LPL-2剖面 80 灰绿色页岩 

A-21 西宁盆地谢家剖面 400 棕色泥岩 C-9 西宁盆地谢家剖面 384 紫红色泥岩 

A-22 西宁盆地谢家剖面 434 棕色泥岩 C-10 伦坡拉盆地-LPL-2剖面 460 页岩 

A-23 西宁盆地谢家剖面 440 棕色泥岩 C-11 伦坡拉盆地-LPL-3剖面 68 紫红色泥岩 

A-24 西宁盆地谢家剖面 490 棕色泥岩 C-12 西宁盆地谢家剖面 292 紫红色泥岩含石膏 

A-25 西宁盆地谢家剖面 530 棕色泥岩 C-13 伦坡拉盆地-LPL-1剖面 460 浅栗色夹灰绿色泥岩 

A-26 西宁盆地谢家剖面 620 棕色泥岩 C-14 伦坡拉盆地-LPL-3剖面 150 灰绿色泥灰岩 

A-27 西宁盆地谢家剖面 660 棕色泥岩 D-1 西宁盆地谢家剖面 100 紫红色泥岩、含石膏 

A-28 西宁盆地谢家剖面 680 棕色泥岩 D-2 西宁盆地谢家剖面 162 灰绿色泥灰岩、含石膏

A-29 西宁盆地谢家剖面 700 棕色泥岩 D-3 西宁盆地谢家剖面 168 灰绿色泥灰岩、含石膏

A-30 西宁盆地谢家剖面 706 棕色泥岩 D-4 西宁盆地谢家剖面 496 棕红色泥岩含石膏 

A-31 西宁盆地谢家剖面 710 棕色泥岩 D-5 西宁盆地谢家剖面 500 棕红色泥岩含石膏 

A-32 西宁盆地谢家剖面 720 棕色泥岩 D-6 西宁盆地谢家剖面 274 灰绿色泥岩含石膏 

A-33 西宁盆地谢家剖面 730 棕色泥岩 D-7 西宁盆地谢家剖面 220 灰绿色泥灰岩含石膏 

A-34 西宁盆地谢家剖面 740 棕色泥岩 D-8 西宁盆地谢家剖面 240 
浅棕红色泥岩含 
少量石膏 

A-35 西宁盆地谢家剖面 750 棕色泥岩 D-9 西宁盆地谢家剖面 126 棕红色泥岩含石膏 

A-36 西宁盆地谢家剖面 770 棕色泥岩 D-10 西宁盆地谢家剖面 180 灰绿色泥灰岩 

A-37 西宁盆地谢家剖面 780 棕色泥岩 D-11 西宁盆地谢家剖面 146 棕红色泥岩含少量石膏

A-38 西宁盆地谢家剖面 790 棕色泥岩 D-12 西宁盆地谢家剖面 270.1 棕红色泥岩含石膏 

注: 厚度/m代表采样的具体米数位置, 如图 1和图 2中厚度所示。 
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表明标准偏差分布在±0.006‰～±0.265‰, 标准偏
差均值为±0.13‰。可见采用塑料离心管和玻璃烧杯
前处理样品时得到的两组结果具有很好的重现性 , 
平行样品的误差基本在仪器的误差范围(±0.2‰)之
内, 说明这两种方法同样可行, PC 离心管在低温加
热的情况下对于样品有机碳同位素值基本无影响。

而在前处理中采用 PC 材质离心管相对于玻璃烧杯
而言, 更加方便, 使样品前处理的效率提高。 

目前, 降水对于大陆有机碳同位素组成的影响
得到了普遍的认同, 认为降雨量增大导致碳同位素
变轻(Edwards et al., 2000; 韩家懋等, 2002; Fox et 
al., 2003; 王国安等 , 2003; 饶志国等 , 2005)。在
A-16 至 A-20 段, 有机碳同位素组成明显偏重达到
峰值, 预示着降水量在该段明显减少; 而从岩性上
看, 该段主要为含石膏的泥岩, 是干旱环境的产物, 
δ13C 值与岩性所揭示的环境信息相符合, 也说明了
有机碳同位素组成实验分析结果的准确性和揭示环

境信息的有效性。 

3.2  不同测试技术对结果的影响 

目前, 在线和离线两种同位素分析方法都被广
泛地应用于地学领域。但是, 不同仪器因环境和条
件的不同使同一样品的同位素分析结果不同, 无法
进行对比, 一定程度上限制了该领域的发展, 针对
这一问题, 本次试验挑选有代表性的样品进行不同
仪器不同测试技术平行样品的对比研究, 以探讨不
同的仪器环境和不同测试技术对于 δ13C值的影响。
两套平行样品均采用 PC 离心管进行前处理, 分别
用 EA-IRMS 在线技术和离线制备技术两种分析方
法, EA-IRMS在线技术所用仪器为 Delta V质谱仪, 
采用仪器标准氧化温度 1020℃; 离线分析方法所用
仪器为 MAT-252 质谱仪, 采用仪器标准氧化温度
850℃。测试结果如图 4。 

 

 

图 3  玻璃烧杯与 PC 离心管对比结果 
Fig. 3  Comparison between glass beaker                   

and PC centrifugal tube 
 

结果表明, Delta V的在线技术结果比 MAT-252
的离线技术结果最大高出 5‰左右, 最小高出 0.8‰, 
整体高出 2‰～ 4‰, 标准偏差分布在±0.54‰～
±3.54‰, 标准偏差均值为±2.29‰, 可见两者的变化
幅度及误差极大, 其偏差原因可能是: (1)不同的仪
器物理环境的不同导致结果的偏差: 通过对仪器线
性稳定性分析和对标准样品重复测量分析, 表明对
标准样品的重复测量误差均小于±0.2‰, 可见由于
仪器物理环境的不同导致结果的偏差不会很大, 最
大应该不会超过 1‰。(2)MAT-252 离线技术采用的
850℃温度对于老地层样品来说没有氧化完全 , 样
品的氧化没有达到稳定状态。(3)离线制备和收集
CO2 气体时人为因素可能引起一定的误差。两种测

试方法产生偏差的原因是上述因素叠加作用的结果, 
对于老地层样品来说氧化温度应该是其主要的原因, 
要提高对老地层样品氧化温度或者保证充足的燃烧

时间, 以使样品氧化完全。目前在进行有机碳同位
素试验中氧化温度的设定没有统一的标准 , 如
550 (Tao℃  et al., 2001)、 800 (℃ Cerling, 1984)、
850℃(Midwood et al., 1998; 沈吉等 , 1998)、   
875～900 (Quade℃  et al., 1995; Wang et al., 1997), 
1020～1050℃(郑永飞等, 1999; 楚雪蕾, 1996; 王旭
等, 2006)等, 通过上述两种仪器不同温度的误差来
看, 在进行有机碳同位素实验中对于不同时代的样
品, 氧化温度要根据实际情况加以区分, 不能一概
而论, 实验前首先做一些条件实验来确定适宜的氧
化温度才能保证结果的准确性。 
3.3  同一仪器不同氧化温度对结果的影响 

针对上述 Delta V比 MAT-252结果明显偏正这
一现象, 我们采用 EA-IRMS在线技术, 设计了两套
实验来分析这一问题, 一套实验是采用同一仪器不
同温度进行有机碳同位素的测定, 一套实验是采用
同一温度下对每个样品多次测试观察其结果的可重

复性, 以验证采用EA-IRMS在线技术分析老地层样
品的可行性以及适宜的氧化温度。选出有代表性的 

 

图 4  Delta V 与 MAT-252 测试结果 
Fig. 4  Test result of Delta V and MAT-252 
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样品, 用 Delta V 型气体稳定同位素比质谱仪进行
两种温度测试, 测试温度分别为 1020℃(郑永飞等, 
1999; 楚雪蕾, 1996; 王旭等, 2006)和 850℃(沈吉等, 
1998), 试图分析同一样品在同一仪器下不同氧化条
件对结果的影响; 以及同一温度下的平行样品测试, 
以分析 δ13C值结果的稳定性, 结果如图 5。 

结果表明: (1)在 1020℃的条件下, 两组平行样
品的结果具有很好的重现性 ,  误差范围在±0.1‰, 
在仪器误差范围之内 , 标准偏差分布在±0.02‰～
±0.29‰, 标准偏差均值为±0.12‰, 说明温度为
1020℃时样品能够完全氧化, δ13C 值能达到稳定状
态, 反映的是真实的结果。(2)在 850℃的条件下, 两
组平行样品的结果重现性较差, δ13C 值不能达到一
个稳定值, 标准偏差分布在±0.01‰～±1.09‰, 标准
偏差均值为±0.46‰, 变化幅度很大 ,  说明温度为
850℃时样品不能够完全氧化, 结果有很大的误差。
(3)绝大部分样品 1020℃比 850℃结果明显偏正, 这
也跟上述使用不同仪器测试出来的结果相似, 并且
平行样品 850℃测出来的结果的波动幅度很大, 原
因主要是 850℃样品没有被氧化完全使结果偏负。
曹蕴宁等通过对较年轻的现代植物、表土以及黄土

的研究认为氧化温度确实对 δ13C 值有一定的影响, 
也提出对于年代较老地层的样品, 随着氧化温度的
升高, 结果有偏正的趋势(曹蕴宁等, 2005b)。通过以
上分析, 笔者认为, 对于早新生代地层沉积岩进行
δ13C 值测定时, 必须有足够的氧化温度才能保证结
果的准确性, 1020℃的温度可以使其达到完全氧化。
而这种因氧化条件不同所引起的 δ13C值偏差幅度差
别很大 ,  有些样品偏差能达到 5‰左右 (如 C-1,  

 

  

图 5  EA-IRMS 在线技术 1020℃和 850℃氧化条件下       
平行样品测试结果 

Fig. 5  Test results of EA-IRMS online technology 1020  ℃
and 850  parallel samples℃  

 

C-12), 有些样品偏差幅度则很小(如 C-10, C-11, C-14),
同一岩性的样品在不同区域表现出来的这种偏差幅度

也不同。这可能由于老地层样品成岩作用强, 样品中
含有一些含碳的矿物包裹体, 随温度上升到一定程度, 
才逐渐分解, 释放出气体(曹蕴宁等, 2005a); 也可能
跟样品的岩性和成分有关系, 岩石成分不同, 高温燃
烧转化成气体的速率不同, 导致 δ13C值产生不同的偏
差; 也可能由于区域环境以及成岩作用强度不同导致
δ13C值产生不同的偏差, 原因有待进一步考证。 
3.4  含石膏样品对结果的影响 

在进行质谱分析时水汽会影响质谱仪内部的干

燥环境, 进而对测试结果产生影响。在有机碳同位
素实验前处理阶段, 一个必要的环节就是要把样品
烘干, 以避免水汽对质谱测量的影响。在已有文献
报道中, 关于水汽对于样品有机碳同位素的影响程
度没有明确的讨论, 而老地层岩石中有些物质成分
本身就含有一定的结晶水, 这些结晶水是前处理烘
干过程中无法去掉的, 为了弄清这一影响程度到底
如何, 在早新生代沉积岩中挑选含石膏样品进行分
析。石膏是自然界中常见的一种矿物, 是进入硫酸
盐演化阶段的产物, 常指示干旱的环境。石膏成分
是 CaSO4•2H2O, 加热时存在 3 个排出结晶水阶段, 
由于石膏加热产生大量水汽这种特性, 所以对含石
膏样品进行有机碳同位素分析, 能很有针对性地探
讨这一问题。本实验挑选西宁盆地谢家剖面中含石

膏样品, 采用 EA-IRMS在线技术, 进行平行样品有
机碳同位素的质谱分析, 结果如图 6。 

结果表明: 经平行样品对比分析, 两组含石膏
的平行样品最大误差为 0.3‰, 最小误差为 0.006‰, 
平均误差为 0.18‰, 标准偏差分布在 ±0.004‰~ 
±0.24‰, 标准偏差均值为±0.13‰, 变化幅度很小 , 
误差范围在仪器误差之内, 两组样品 δ13C 值的重现
性较好, 说明其 δ13C 值基本稳定。通过含石膏样品
与该区域相邻样品有机碳同位素总体趋势的对比 , 
发现二者没有出现特别明显的波动 , 含石膏样品
δ13C值都在相邻区域不含石膏样品 δ13C值的范围之
内, 两者有很好的一致性(图 7), 说明含石膏样品的
δ13C 值能够反映其真实的比值。通过以上分析, 笔
者认为在应用有机碳同位素进行环境变化研究时 , 
可以进行含石膏样品的有机碳同位素分析。虽然含

石膏样品加热时产生的水汽对质谱分析时仪器内部

所处的干燥环境有一定的影响, 但是只要每一批次
少做几个样品, 对仪器吸水阱中的高氯酸镁试剂及
时更换 , 尽量把水汽的影响降到最低 , 所测定的
δ13C值还是较准确的。 
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图 6  含石膏样品在 1020℃氧化条件下两次分析结果 
Fig. 6  Two analytical results of                

gypsum-bearing samples at 1020℃ 
      

 

 
图 7  含石膏样品与相邻不含石膏样品分析结果对比 

Fig. 7  Comparison of analytical results between      
gypsum-bearing samples and adjacent samples           

with no gypsum 
 

4  结论 

通过对早新生代沉积物有机碳同位素实验中可

能影响其 δ13C 值的因素进行系统研究, 得出以下初
步结论:   

1)不同材质仪器对于结果的影响: PC 离心管在
低温环境下分解的有机质很少, 对有机碳同位素测
定无影响, 可以使用 PC 离心管这一材质进行有机
碳同位素的前处理实验, 与利用玻璃烧杯的结果没
有差别, 并且能够提高前处理的效率。 

2)不同测试技术对于结果的影响: 在线技术结

果整体比离线技术高 2‰~4‰, 仪器环境、氧化温度
和人为误差的叠加作用共同导致了结果的偏差, 其
中氧化温度是导致老地层样品有机碳同位素比值产

生偏差的主要因素, 对于不同的样品, 要根据实际
情况进行有针对性的试验, 不能一概而论。 

3)同一仪器不同氧化温度对结果的影响 : 
1020℃的氧化温度条件下, 平行样品的 δ13C 值重现
性较好, 该温度能使早新生代地层中的样品完全氧
化达到稳定状态。850℃的氧化温度不能使老地层中
的样品完全氧化, 平行样品结果的重现性较差, 说
明样品氧化没有达到稳定状态。两者偏差幅度差异

的原因可能是成岩作用的强度不同、矿物成分和岩

性的差别造成的。 
4)虽然含石膏样品在加热过程中产生的水汽会

对仪器测试环境产生一定的影响, 但是只要及时清
理水阱, 人为使水汽的影响降到最低, 同样可以对
其有机碳同位素进行分析, 其 δ13C 值还是比较可靠
的。 

5)通过对早新生代地层中沉积岩有机碳同位素
的研究, 讨论了可能影响 δ13C 值的一些因素, 为有
机碳同位素扩展到早新生代甚至更老时代地层提供

一定的实验基础, 然而许多不确定因素会导致老地
层中 δ13C 值产生偏差, 合理可靠的实验条件以及成
岩作用、矿物成分和岩性、区域沉积环境等对 δ13C
值的影响还有待进一步研究。 
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