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封管法制备有机碳同位素质谱分析样 
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堤耍 本文介绍了在分析有机质中稳定碳同位摹时制备CO：的一种简单方法，该方法可 

用于湖馏沉积物样品及各种物态的石油分馏物，并且对其它有机他合物有覆好的潜力。有机物 

样品在高温中怕烧生戚 CO z和 H10．然后进行分离转移。该方法所需材料极其便宜．设备简单 ． 

井且在 8h内可射备近 3O十样品 。适合我国一些中小实验室。 
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在研究有机质的稳定碳同位索时，人们常常需将有机质中的碳转化为二氧化碳．然后在 ‘ 

质谱仪上分析其 c值。该方法首先由 Frazer．J．W．1962年创立嘲．后经 Stuemer．D．H． 

和 Peters。K．E．等人改进”]，但对一般中小实验室而言。该方法仍嫌复杂。Craig，H． ]、Des． 

marais，D．J．、Hayes．J．M。口 和张鸿斌0 等介绍的动态灼饶法虽操作方便 ，但需较多实验设 

备 。 

本文介绍的封管法制备有机碳同位素质谱分析样 ，所需材料便宜，设备简单，并在 8h内 

可制备近 30个样品，实验中使用硼硅玻璃(光学玻璃)代替石英太大降低了实验费用和操作 

技术。此方法可甩于各种物理状态的有机化合物样品．适合我国一些中、小实验室。用此方 

法制备了江苏固城期和内蒙呼轮湖二个湖泊沉积物样品，在 MAT．251质谱仪上测定其 8” 

c值 ，取得了较好的结果 。 

(一 )原理和方法 

搅拌均匀的有机化合物样品和粉末状氧他铜在高温中灼烧时，氧化铜将有机化合物 中 

的碳氧化为 COt，同时有 HzO生成 ，然后进行分离转移，将得到的 CO：用不同冷冻剂净化、 

测压、收集。 

1．实验试剂和材料 粉末状氧化铜首先用 800~2电炉在氧气流中灼娆 2～3h，使之纯 

化．冷却后保存在密封的瓶子里。标准鼙厚讶硅玻璃管(15cm×9ram)使用前在 550'C加热 

lh，以清除污染。此外，为 了．除去有机物在燃烧中生成的一些干扰碳同位素测定的杂质成 

份 ．准备少许铜丝和银丝[2]．铜丝需甩乙醚清洗 

2．实验步骤 将妁烧过的粉末状氧化铜 2g故入一端封成弯钩的玻璃管中(图 i)．然后 
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加入少许铜丝和银丝 ．再放^ 2—3mg有机质 装样品的方法由有机质的物理性质(气体、液 

体、固体、挥发性等)决定，气体必须用托氏(Toepter)泵引人灼烧管 ；液体可借助于一硼硅 

毛细管制成样品，在毛细管里面含有接近需要重量的有机液体 (毛细蕾在 500"C时会 自行破 

裂)，高粘性液体可稍微加热，使之容易被毛细管吸上去；固体是称重后放八灼烧管。 

用火头将预备好的灼烧管在 lO一1lcm处拉细(否则在抽真空时粉柬状样品及氧化铜 

易被吸入真空系统)，然后接入真空管线上抽真 空．当系统真空度达到 2Pa时，用火头在拉 

细处将灼饶管封死。如果有机物样品有离饱和蒸气压，抽真空时，灼烧管应浸在菠氟中以避 

免样品损失． 

图 l 灼饶昔 

Fig、1 Combustion tube 

圈 2 昭装 49十样品管的不锈铜架 

Fig、2 Slminless stell rack capable of hola1．~ 

49~ample tub∞ fc~combustion 

巴制好的灼烧管水平放置在如图 2厨示的不锯钢架子上，使竹烧能成功的最重要因素是灼 

烧管中的氧化铜能否与样品充分接触 因此在装上槊子以前 ，需使氧化铜与弹品充分混合均 

匀(2g氧化铜对达到这个要求似乎是台适的)．接着将这个装有灼烧管的架子放八巴预热的 

马弗炉冉，马弗炉预先加热并稳定在 550℃．这样架子进入马弗炉 3--4rain即可达到 55O℃， 

这个步骤发现能有利于使碳化最少 用炉温控制器保持这个温度 5．5b．因为多数类型有机 

物在 550'C灼烧一小对即已分懈 但有些类型有机物 (如甲烷)需要灼烧 5b左右。灼烧后 ．架 

子可以从炉中移出来，或关闭电源让其在炉中自行冷却 

将冷却后的灼烧管放八一套管内，将套管接八真空管线，用图 3所示的方法打碎灼烧 

管，将气体转移，用 同冷冻剂收集、净化 CO 气体，并对其进行测压 (CO：气体产率大于 

90 )。 

(--)条件试验 

1．反应温度与 8 C值 反应时间为 10h，不同反应温度条件下转化生成 CO 的 6】 c值 
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见表 1．试验结果表明，有机物样品的最佳反应温度为 500---650~。 

茸空臂投 

2 

图 3 打碎灼烧管方法 

I 抽真空，z 打碎妁饶管，3 转移气体 

g．3 M ethod of cracking combustion tube 

衰 1 反应沮重f℃)与 6 c(‰PDB蛐l 

Tab．1 ReacUontemperature(℃)and (‰ PDB)values 

3oo ‘5O 500 550 600 65O 

GBW o4407‘ 一 23．‘2 —2 O8 — 22．86 — 22．5O 一 22．48 一 Z2．5I 一 22．52 

C,D：‘‘ — 28．72 —2 O5 — 27．62 一 26．5D — 26．‘7 一 2吼 ¨ — 26．6Z 

- 为w+J nl石油蕾理局石油地质勘探开拄研究院曩同位窜工怍标准 擞AI) 

-· 为瓤稿机租糖I萃晶。 

2．反应时间与 6”C值 反应温度为 55O℃，不同反应时间条件下转化生成 CO}的6”C 

值见表2，试验结果表明，反应时间达到 5h，样品的 ’C值趋于稳定． 

衰 2 反应时问(h)与6 c(‰ 啪 )值 

Tab．2 Re．orlontlme(hour)and 5。 c (‰ PDB)” m  

2 5 6 

GBW o4407 一 Z‘．56 — 23．62 一 23．3I — 2Z．78 — 22．50 — 22．52 一 Z2 5l 

GD! — 28．‘3 — 28．Il 一 27．86 — 27．52 — 26．47 —26．们  一 26．‘8 

3．精密度 对同一时问或不同时间制备的同一一样品进行测定．样品选用四川石油管理 

局地质勘探开发研究院碳回位素工作标准(GBW04407)，共进行了 8次测试，其 6”C(‰ 

P。B)均值为22．51，均值标准偏差 1 =藤 、为±。．。3。 
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4．准确度 对国内外已知比值的工作标样进行测试，结粜见表 3 可见，本实验方法完 

全能达到一般湖浩研究或石油研究中对稳斌碳同位翥比值准确度的要求 

衰 3 6“c宴验值与已知值的比较 

Tab．3 Comparison experimental 6l̂c values and kⅡo帅 5’ C 枷 n 

样品 定次箭 { 8。 cPDB均值 均值标准偏整(1a) (：F 报道值 

GBW04407 8 { 一22 s1 士0 O3 —22，43 

CSIR0 。 6 ； 一 22 34 士0．O4 —22．3 

为 震丈利 亚石 墨标 准佯． 

(兰)方法讨论 

原剜上 ，本实验方法能用于各种有机化台物．本文主要限于湖泊沉积钫样品和石浦分馏 

物中饱和烃 、芳香烃，异质原子化合物和沥青烯 ，有些样品中含有一定量的氮和磙，因此在灼 

烧管中加^少许铜丝和银丝是必要的。氯在氧气中燃烧生成 NO，NO：或 N：O等气体．理论 

上可以用简单的液氪冷冻方法将 NO、NO：与 CO 分开 ，因为 NO的熔点为一l6l℃，在 2Pa 

真空度及液氪温度 下仍有相当大的蒸气压 ，因此不为液氮所冷冻；NO：(融点 一9．3c)在干 

冰温度下仍为固体。但实际上跚，氮的氧化物以 N O；(NO、NO )的形态在液氮温度下与CO： 
一 起被冷冻下来 ，不能使 NO与 CO：分开，当 CO。在干冰溢度解冻时 ．下式的平衡向左移动 

NO+ NO 一N2Oj 

NO又与 CO 一起放出．所以在分析中，必须采用其它方法除去这类化台物 。另外常见的氮 

氧化含物的杂质气体是 N：O．N O的质量教为 44，与COt质量数相等 ，在质谱分析中会严重 

干扰 CO 的碳同位索分析 除去氮氧化台物的方法是用金属铜与之反应 ，除去生成的含氮 

气体。 

2NO+-2Cu—N2+2CuO 

含硫化台物在燃烧过程中形成各种藐的氧化物 ，琉的氧化物与银反应生成硫酸银固体 ． 

从而达到分离的 目的。 

异质原子化合物和沥青烯在灼烧管中出褒轻微的炭化．表蹭没有完全灼烧．沥青烯大都 

很难灼烧。为了比较，沥青烯在石英管中用 900"0灼饶 ．从表 4可见．两种方法事实上给出相 

同的结果．在这种情况下，不完全灼烧没有引起碳同位紊分馏 。 

裹 4 ：种灼饶方法所得翊i青母6‘ (‰ PDB)值比段 

Tab 4 ComparisoR 0f 6l (‰ PDB)values of As sltenes 

obtained hy two~ombuslion methods 

掸 号 559c琏璃管 9f)D℃石英管 J △ 

ASPh—l — 24，38 一 24．鲍 1 + 0．15 

ASPh一2 — 24．90 — 24．97 l 一0．07 

ASPh 3 — 25．0 — 25 02 j 十 0 02 

ASPh．4 — 25．59 — 25．65 I ～0 06 

ASPh一5 — 25．蛳 —25．60 l 一0 C'4 

ASPh一6 一 2S．55 一 ．57 f 一0．02 

ASPh一 — 28．：6 8 l0 + 0．i6 

ASPh． — 2B 18 一 53 —0．35 

ASPh．9 —28 32 一 船 13 十0 l9 

ASPh l0 -_28．4u 一 za．23 + ．17 
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奉文得到中国科学院贵阳地球化学研究所张鸿斌副研究员部分指导 ，图件由桑婉玉同 

志清绘 ．谨此深表感谢。 
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A M ETHoD oF SEALING TUBE To PREPARE SAMPLES 

FoR M ASS SPECTRoM ETRIC ANALYSIS OF ORGANIC 

CARBoN ISoToPES 

W ang Chu Shen】i W ang Sumin 

(Naafi~g Ias~ e of Gcograpfiy‰ Limnotogy．Academia s⋯  ．Na ng 210008) 

Abstract 

A simplified method in preparation of CO：is introduced for the analysis of stable cabo n isotope rafios 

of organic matter so B to be applied lo petroleum fractions in different physical states and 1acustrin~sedi- 

merits．The method has good potentia1 to inclnd e a large variety of other organic compounds，when collie- 

busted at hightemperaturetheorganic compo unds produceCO!andH10 ．whichwill befolIo狮 d by separa- 

tion and conversion．MateriaIs used in the methed art-inexpensive．and about 30 samples per B hours a day 

cad be prepared．It is x~ery suitable for∞ me mea1．um-scale and  5mall-scale 1abo raTries of our'country． 

Key words Sealing tube·organic carbon·8。’C value 
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