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摘要!通过多组实验对比$分析并讨论了利用元素分析仪$稳定同位素比率质谱仪"0,$R]EF#联用技术测定

植物样品中碳同位素比值的实验条件&初步建立了植物样品中稳定碳同位素组成的分析方法$同时对系统

分析的稳定性和精密度等进行了检验分析&结果表明’当R]EF真空度为#a&"b.\K2$高压);"\H$0,系

统-2CC3@C$J@载气流量在("!&""1̂ (13:b&$-6:D46$J@载气压力为."\K2$氧喷条件为&&"1̂ (13:b&

时$使用-C!P))-6)P% 作为0,氧化柱氧化剂填料$在严格控制样品残余和本底空白的条件下$植物样品的

测定精密度为h";!"l$测定值与给定值值偏离";"&l&
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!!碳元素是主要的生命元素和自然组分!对生
命体功能乃至整个生态系统的功能都起着非常

重要的作用"碳稳定同位素在地质!环境!生物!
农业以及生态系统等各领域的研究中都有着越

来越广泛的应用"植物中稳定碳同位素分析是
近年兴起的一项快速!可靠的技术#&$"利用稳定
碳同位素技术可以揭示植物中碳元素循环过程

中所包含的物理!化学!代谢以及气候和环境等
许多方面的信息#!$"目前!对于植物中稳定碳同
位素比值的分析和测定!报道较为详细%系统的
方法尚不多见"
碳同位素分析的基本原理是在高温下以过

量的氧气将样品中的碳元素氧化为-P!!然后将
分离纯化得到的纯净-P! 气体送入质谱!测定
其$&)-值"与传统的多循环分析系统%通用分
析系统以及密闭安瓶法#)$相比较!0,$EF方法
简化了繁琐的前处理手续!大大降低了人为造成
的试验误差!具有快速%高效%便捷的优点"而且

0,$EF联用技术在湖海沉积物以及悬浮颗粒物
等样品的碳!氮同位素测定中均能达到较好的精
确度和准确度#%$’$"随着近年来元素分析仪$质
谱仪&0,$EF’联用技术的兴起和发展!稳定碳
同位素的分析方法也得到了长足%快速的发展"
本试验旨在确定采用0,$R]EF联用技术测定
植物样品的稳定碳同位素的一般性试验条件及

系统的稳定性!并针对植物样品稳定碳同位素测

定过程中应注意的一些问题进行探讨和分析"

?!试验仪器与原理
?@?!仪器构成

0,$R]EF分析系统主要由三部分组成(

c429>0,&&&!型元素分析仪!配有,F!""型自
动进样器)连续流接口装置-6:D46()U>@C16
c3::3W2:L0̂ U,=489NK稳定同位素比率质谱
仪&R]EF’!装置结构示于图&)这三部分仪器装
置均为美国U>@C16c3::3W2:公司产品"

c429>0,&&&!主要由氧化柱%还原柱%吸
水柱和分离柱等部分构成!其主要功能是将样品
中的碳转化为-P!)-6:D46(通过整流将-P!
引入R]EF!构成了 0,$R]EF 的进样系统)

R]EF由离子源%质量分析器%离子流检测器%真
空系统%供电系统和数据处理系统等部件构成!
主要用以进行稳定性碳同位素的分析"

?@A!试验原理简述
被测样品在锡舟的紧密包裹下通过 ,F!""

被送入0,氧化柱中!样品在过氧环境中瞬间高
温分解!形成的含碳%氮%氧%硫等各成分的混合
气体在高纯氦气&((;(((O’的运载下依次通过
还原柱%吸水柱和分离柱进入进样系统-6:D46
()在此过程中!样品中的碳最终转化成-P!!
并通过色谱分离柱与其他气体分离%纯化)-P!

图?!Q"!LP:;系统主要装置结构

5(4@?!:$(#’0+6<06+/)*Q"!LP:;’&’0/,
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经过-6:D46(整流后在高纯氦气!((;(((O"的
运载下被送入R]EF的离子源中#离子源将-P!
样品中的原子$分子电离成为离子%质量分析器
将离子按照质荷比的大小分离开%以离子检测器
测量$记录离子流强度%用高纯-P!!((;((+O"
作为参考标准%得出质谱图#最后通过数据处理
系统进行计算%测得样品的碳同位素比值&

A!试验方法
A@?!样品制备和称样原则

A@?@?!样品制备!为了准确测定植物中的碳同
位素比值%需要将植物样品按照一定的要求进行
处理和制备&将植物样品清洗干净%等间距置于

’"!#"_鼓风干燥箱中干燥&!>&同时%样品
在干燥过程中要注意防止因局部过热而导致表

面炭化&将充分干燥后的植物样品粉碎%并使之
混合均匀%用玛瑙研钵研磨至";!+"11!’"目"
以下%常温干燥保存%备用&

A;?;A!称样原则!植物样品中富含碳素%因此
称样量不宜过大&一般情况%植物样品的称样量
要求其形成的-P! 离子流强度应在标准参考气
的离子流强度线性范围之内%因此%就需要根据
不同植物样品中碳含量以及被测气体进入

R]EF所产生的离子流强度大小来确定样品的
称样量&本方法在确定以&;+!+H作为实验测
定的线性范围时!参见B;?"%根据预试验统计%
通常以植物碳素平均含量为%"O计%样品适宜
的称样量一般应在";&!";!+1W之间为宜&
此外%由于植物样品称样量较小%在将称取

的样品以锡舟包裹时%要特别注意锡舟包裹的紧
密性&称样时%在锡囊中称量好样品后%用弯曲
的镊子将锡囊置于洁净平磁板上%并用镊子轻轻
镊紧锡囊侧壁使之闭合#以侧面平置锡囊%用一
只镊子压住其底部%以另一只镊子的扁平面适当
用力刮压锡囊使之侧壁完全闭合成扁平状#然后
将其叠成小方块或小圆球状%并将其压紧&注意
每折叠一次需用镊子扁平面用力挤压其折叠面%
尽量将锡舟中的空气排挤干净%否则空气中的

-P! 会影响到样品测定值的准确性&

A@A!载气条件的确定

0,$R]EF系统使用两路高纯氦气作为载
气’一是-2CC3@C$J@载气%输送样品燃烧生成的
气体经0,进入-6:D46(%以 1̂ (13:b&计量
流量#二是-6:D46($J@载气%将样品气体和标

准参考气体经-6:D46(被交替输送到质谱仪%
以压力单位\K2计量&载气的流量影响到样品
产生的离子流强度$样品峰的峰形以及本底值的
情况%因此要首先确定适量的载气条件&

A;A;?!-6:D46($J@载气条件的确定!-6:D46
($J@载气在一定程度上影响着测定灵敏度%而
对测定精度影响极小)#*&通入’"\K2的标准

-P! 气体!$&)-值为b!%;)%""%改变-6:D46($
J@压力%对应产生的离子流强度和$&)-值示于
图!&

图A!-)#*%)!!D/压力对离子流强度

和"?B-值的影响

5(4@A!L#*%6/#</)*2(**/+/#0.+/’’6+/’

)*-)#*%)!D/*)+()#(#0/#’(0&$#2"?B-

改变 -6:D46 ($J@载气压力%等量进入

R]EF的标准-P! 气体所产生的离子流强度随
着载气压力的增大而逐渐衰减%而同位素比值基
本没有变化&-6:D46($J@压力由+"\K2增加
到&&"\K2%离子流强度衰减了’"O以上%其灵
敏度和精密度差别在质谱线性变化范围内&
在测定植物样品时%如果使用较大的-6:$

D46$J@载气压力%可能使样品反应产生的-P!
被大幅度稀释%离子流强度过小%达不到质谱要
求的线性范围#而过小的载气压力又往往使得样
品峰加宽拖尾%造成样品气体的残留%同样影响
测定准确度&考虑这两方面影响%为了保证足够
的离子流强度%同时兼顾较好的峰形%-6:D46($
J@载气压力选择."\K2比较理想&

A;A;A!0,系统-2CC3@C$J@载气流量的确定!
-6:D46 ($J@压力恒定为 ."\K2%改变

-2CC3@C$J@流量%测定一组等量的相同植物样品

FI""&%其样品离子流强度和$&)-值的变化示
于图)&
样品离子流强度总体呈非线性递减%在."

!("1̂ (13:b&时降幅很大%其对灵敏度的影
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响较大!而随着载气流量增大"在一定程度上起
到了从内部#封堵$0,气路漏点的作用"降低了
测量本底"提高了测定准确度!在("!&""1̂
%13:b&时"样品离子流强度和$&)-值相对较稳
定!此后"随着流量增大"空白校正幅度也在变
小"从而使$&)-值略微偏小!
加大-2CC3@C$J@载气流量既降低本底又稀

释样品"利弊兼有!对于碳含量较高的植物而
言"所产生的离子流强度一般较大"对样品的稀
释影响很小"加大-2CC3@C$J@流量降低本底干
扰的方法是可行的!因此测定植物样品时选择

("!&""1̂ %13:b&流量值"可使反应样品的离
子流强度进入仪器的线性较好的范围!

A@B!氧喷条件的确定
上述两种载气条件确定后"准确称取’份植

物样品各&";!"h";"+’1W"分别在."(("(&""(

&!"(&)"1̂ %13:b&+种不同氧喷条件下试验"
记录样品进样后连续反应产生的离子流强度"考
察样品是否反应完全"结果列于表&!氧气喷入
量较小时"第一次反应产生的离子流强度较小"
且在第二次反应时有%"!."1H的残留量)而
在&""1̂ %13:b&喷量以上时"第一次反应即可
完全!可见"加大氧气喷量也是增加对植物样品
氧化程度的一种有效手段"而过大的氧气喷入量
对还原炉有损害"氧喷量只需保证样品完全反应
即可!因此设置0,&&&!系统&&"1̂ %13:b&

的氧喷量对于植物样品测定较为合适!

A@J!参考气条件的确定
参考气和样品进样量的大小是影响$&)-值

图B!-$++(/+!D/压力对离子流强度

和"?B-值的影响

5(4@B!L#*%6/#</)*2(**/+/#0.+/’’6+/’

)*-$++(/+!D/*)+()#(#0/#’(0&$#2"?B-

表?!不同氧气喷量对反应的影响

C$7%/?!L#*%6/#</)*2(**/+/#0)[&4/#(#]/<0()#’

氧气喷入量

*&1̂ %13:b&’

离子流强度*H

第一次反应 第二次反应

." );!+ ";".

(" );(. ";"%

&"" %;)% ";"!

&&" %;)’ "

&!" %;)# "

&)" %;)’ "

的另一关键因素!比较参考气进样量与样品进
样量的变化情况"参考气进样量的离子流强度在

!!+H时所测碳同位素误差均小于";"+O)参
考气流量过高"容易造成本底值升高"影响本次
或下次样品的测定值"同时样品的离子流强度相
对偏低"也会造成测定值产生偏差)参考气流量
过低"样品离子流强度相对偏高"同样会产生测
定值的偏差!因此"参考气流量控制在&&"1̂
%13:b&为最佳"同时通过对-6:D46(装置上参
考气压力调整"使进样量的离子流强度在!!+
H!

A@F!Q"系统温度的确定
氧化温度直接影响到样品是否充分被氧化"

从而关系到$&)-值的稳定性!设置-6:D46($
J@压力为."\K2"0,系统-2CC3@C$J@流量为

(’1̂ %13:b&"氧喷量为&&"1̂ %13:b&"参考
气流量为&&"1̂ %13:b&"测定一组等量&";!"
h";"+’1W植物样品FI""&"在不同氧化温度
下反应"记录样品进样后连续反应产生的离子流
强度和$&)-值"考察样品是否反应完全"结果列
于表!!

!!植物样品中的碳元素几乎都是有机态碳"无
碳的矿物包裹体"所以相对易于氧化充分!由表

!可以看出".+"_时植物样品即可充分氧化"
无残留"与曹蕴宁等+.,研究结果相一致!且在温
度达到(+"_以上时"样品$&)-值更趋于稳定"
不会产生碳同位素分馏!基于对植物样品的充
分氧化"同时考虑到仪器系统对温度的要求"

0,&&&!系统开机通-2CC3@C$J@载气恒定!;+
>后升温"设置氧化柱温度为(."_"还原柱温
度为’%"_"分离柱温度为%"_"对植物样品有
机碳的氧化和-P! 气体的纯化分离能达到较好
的效果!
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表A!不同氧化温度对反应的影响

C$7%/A!L#*%6/#</)*2(**/+/#0)[(2$0()#0/,./+$06+/’

氧化温度!_
第一次反应

离子流强度!H $&)-!l

第二次反应

离子流强度!H $&)-!l

++" );.( b!.;&’# ";"# b)%;))%

’+" %;&" b!.;)#) ";"% b)!;+’)

#+" %;!% b!(;"’+ ";"! b)+;%+’

.+" %;)& b!(;!.+ " "

(+" %;)’ b!(;)"! " "

(." %;)+ b!(;!(. " "

&""" %;)+ b!(;!(# " "

A@N!氧化炉氧化剂填料的选择

0,氧化柱通常选用的氧化剂填料主要有
两种#氧化铜$铜$-8P!-8%和氧化铬$氧化钴
$-C!P)!-6)P%%&根据所测定样品的不同&选择
其中之一作为填料’但据研究报道&-C!P)!

-6)P% 的氧化能力优于 -8P!-8&用 -C!P)!

-6)P% 作为氧化柱填料能够更为真实地反映样
品的同位素组成(#)&而且相对于氧化铜柱&

-C!P)!-6)P% 柱在高温下不易破裂(()’此外&通
过长期实验观察发现&-C!P)!-6)P% 柱对于植物
样品氧化较为完全&同时氧化剂使用时间也较
长&还具有便于清理*更换的优点’所以&0,装
置的氧化柱选用-C!P)!-6)P% 作为氧化剂填充
料更为有效’

B!结果与讨论
B@?!Q"!LP:;系统的稳定性及线性范围
在确定的0,$R]EF系统条件下&连续测定

&"组标准-P! 气体相对于工作标准高纯-P!
气的$&)-9:X9G值&统计0,$R]EF系统的稳
定性和线性范围&结果列于表)’计算其标准偏
差为";"&.l $稳定性指标%&达到仪器所要求的

";"+l范围&故系统稳定性可靠’

!!在0,$R]EF系统条件相同的情况下&对&"
组不同进气量的标准-P! 气体进行测定&其不
同离子流强度的$&)-值列于表%’从表%中可
以看出&离子流强度范围为&;"!#;+H&其总体
线性He";"%+l!H&符合仪器指标";"’l!H’
通常以&;+!+H作为实验的线性范围&其线性
指标He";"!(l!H&优于总体线性’

B@A!氧化柱氧化能力的变化及其累积影响
根据试验观察和重复连续测定检验&本试验

表B!Q"!LP:;系统的稳定性

C$7%/B!;0$7(%(0&)*Q"!LP:;’&’0/,

标准峰组数
相对于工作标准-P!比值

!$$&)-9:X9G%!l

& b";"!

! ";"&

) b";"!

% b";")

+ ";""

’ ";"!

# ";"&

. b";"&

( b";"!

&" ";"!

标准偏差 ";"&.

所确定的系统条件可使一般植物样品完全反应’
对于植物样品&氧化柱氧化能力的下降速度很
慢&远低于土壤等样品测定时的下降速度’
在测定)""个植物样品后发现&碳同位素比

值和平均值之间未出现显著偏差&样品残余的离
子流强度最大达到&""1H’氧化炉中的-C!P)
颜色无明显变化&-6)P% 稍有变黑’经重复使用
表明&未变色的-C!P) 依然有较强的氧化能力’
而-6)P% 变色是因为与含硫和含卤素物质反应

所致(.)&所以测定植物样品并不会导致氧化柱的
整体氧化能力迅速下降’测定后期出现较小的
偏差&主要是因柱内堆积有一定量的灰烬&使样
品与氧化剂不能充分接触&造成少量残留&从而
影响到下一个样品的测定值’因此&可在产生残
留的样品反应后进行放空氧化&使其残留完全反
应&以减小这种累积效应&一般!!)次氧化后&
其残留基本会被消除完全’但这种重复氧化的

.! 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第!(卷!



方法也只是在一定程度上减小影响!要保证氧化
柱的氧化能力!及时清理氧化柱中的样品灰烬是
非常必要的"此外!要在测定一定批次的样品后
及时更新氧化柱的氧化剂填料!才能保证样品测
定结果的准确性"

B@B!Q"!LP:;系统测定植物"?B-的准确度和
精密度

在本试验所确定的系统条件下!分别于

!""’年和!""#年分两次称取.份等量的国际
标准物质 gC@2#$&)-KL*e%+;).O$和.份等
量的同一植物样品FI""!!进行连续测定!其测
定值列于表+"
由表+可知!0,$R]EF系统两次测定碳同

位素准确度均为%+;).lb%+;)#le";"&l%
对植物碳稳定同位素两次测定的精密度均在

h";!"l以内!符合仪器测定要求!且具有较好
的短期和长期重现性"

表J!Q"!LP:;系统的线性

C$7%/J!T(#/$+(0&)*Q"!LP:;’&’0/,

标准峰

组数

离子流强度

&H

相对于工作标准-P!比值

&#$&)-9:X9G$&l

& ";(. ";&)

! &;+% ";"#

) !;". ";"%

% !;#( ";"!

+ );’% ";"&

’ %;%. b";"&

# +;&" b";"+

. ’;"( b";"(

( ’;’. b";&+

&" #;++ b";!!

线性 $&)-9:X9Geb";"%+!Hi";&’

表F!Q"!LP:;系统测定植物"?B-的准确度和精密度

C$7%/F!"<<6+$<&$#2.+/<(’()#)*,/$’6+/,/#0)*<$+7)#(’)0).(<<),.)’(0()#(#.%$#0’$,.%/’7&Q"!LP:;’&’0/,

样品 gC@2#!""’年$ gC@2#!""#年$ FI""!#!""’年$ FI""!#!""#年$

& %+;!+ %+;%( &!;.( &!;.)

! %+;%( %+;%! &!;+% &!;#!

) %+;)( %+;%. &!;’& &!;++

$&)-9:KL* % %+;)’ %+;!’ &!;.( &!;#(

&l + %+;%’ %+;+% &!;.’ &!;+.

’ %+;!# %+;!+ &!;’& &!;."

# %+;+" %+;!( &!;() &!;..

. %+;!# %+;!’ &!;++ &!;’+

参考值 b%+;).h";&# b

准确度和精密度#,e.$ b%+;)#h";&" b%+;)#h";&! b&!;#%h";&# b&!;#)h";&!

!!!注’实验测定值准确度和精密度以1@2:hFL格式表示!标准参考值为国际原子能机构#R,0,$公布值"

J!小!结
在本方法所用仪器配置下!0,$R]EF系统

测定植物样品中稳定碳同位素比值的适宜条件

为’充分干燥植物样品!称样量";&!";!+1W%

0,&&&!氧化柱以-C!P)&-6)P% 作氧化剂填充
料!0,系统开机通-2CC3@C$J@载气恒定!;+>
后逐步升温!氧化柱温度(." _!还原柱温度

’%"_!分离柱温度%"_!0,系统-2CC3@C$J@
载气流量("!&""1̂ (13:b&!氧喷量&&"1̂
(13:b&%-6:D46($J@载气压力为."\K2%参
考气流量控制在&&"1̂ (13:b&!使其产生的离

子流强度在!!+H之间"
文献报道的对植物样品稳定碳同位素测定

的偏差一般均在";!l左右"在本试验条件下!
测量精确度和重现性较好!完全满足测定要求"
同时!与传统的离线分析系统相比较!本系统分
析方法具有称样量小)样品前处理简化)氧化充
分)系统稳定性更可靠)准确度和精密度高)分析
更快速)便捷等特点!有利于对植物类样品中稳
定碳同位素组成的高效测定和分析"
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