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EA-Conflo-IRMS联机系统的燃烧转化率漂移及其
对氮、碳同位素比值测定的影响

王 旭,张福松,丁仲礼
(中国科学院地质与地球物理研究所环境同位素实验室,北京 100029)

摘要:本文给出了元素分析仪-同位素比值质谱(EA-Conflo-IRMS)联机系统的燃烧转化率随测量样品次数

的变化规律,以及样品的氮、碳同位素测量值与其燃烧转化率的关系。在测量前356个样品时仪器的燃烧转

化率几乎不变,测量接下来的127个样品时燃烧转化率逐渐递减,而最后65个样品的燃烧转化率保持在另

一个显著降低的水平。当燃烧转化率显著降低时,还原管的填料被大量氧化,氧化管上部的氧化能力下降。

尽管由于受多种因素的影响同位素测定值的变化表现出一定的复杂性,但是样品的氮、碳同位素值总体上

随着燃烧转化率的降低而变负。为了校正仪器漂移的状态,采用反标定方法对EA-Conflo-IRMS联机系统

在状态漂移时的CO2 参考气同位素值进行了重新设定,并再次测量了几个标准样的碳同位素值,其结果的

准确度在0.1n以内且测量精度好于0.15n。可见,定期通过反标定来消除燃烧转化率漂移对同位素值产

生的影响是可行的。

关键词:EA-Conflo-IRMS联机系统;燃烧转化率;碳、氮同位素;反标定

中图分类号:O657.63;O613  文献标识码:A  文章编号:1004-2997(2006)02-104-06

ChangesintheCombustionTransformationCapabilityofEA-Conflo-IRMS
andTheirImpactsonNitrogenandCarbonIsotopeRatioMeasurement

WANGXu,ZHANGFu-song,DINGZhong-li
(LaboratoryforEnvironmentalIsotopeGeochemistry,

InstituteofGeologyandGeophysics,CAS,Beijing100029,China)

Abstract:Aclearpictureofthechangesincombustiontransformationcapability(CTC)of
EA-Conflo-IRMSwiththenumberofsampleswasmeasuredandtherelationshipofmeas-
urednitrogenandcarbonisotoperatioswiththeirCTCweredepictedbyanalysisofthedata
accumulatedinthelongtimeofwork.TheCTCdisplayslittlevariationduringaperiodof
first356runs,followedbythedegressionofCTCforthesubsequent127samplesandthe
ensuingrelativelylowerlevelofCTCfornext65runs.ThismarkeddecreaseinCTCoc-
curredwhenmostCuinreductiontubewasoxidizedandtheoxidativeabilityofupperpart
ofcombustiontubedeclined.Moreover,themeasurednitrogenandcarbonisotoperatios
tendtoreducewiththedeclinedCTCdespitetherearesomecomplicatedchangesinthe



measuredisotoperatiosduetotheinfluencesofotherfactors.Inordertonormalizetheshif-
tedstateofthismachine,areversedcalibrationwasperformedontheCO2referencegases
bysomestandards,determinedwhenEA-Conflo-IRMSatitsloweredCTClevel,togive
outtheproperlynormalizedδ-values,relativetowhichthecarbonisotoperatiosofsome
standardsweremeasuredagain.Theaccuracy(lessthan0.1n)andprecision(betterthan
0.15n)indicatethepracticabilityoftheabovemethod.
Keywords:EA-C-IRMS;combustiontransformationcapability;nitrogenandcarboniso-
toperatios;reversedcalibration

  目前,元素分析仪-同位素比值质谱(EA-
Conflo-IRMS)在线联机系统已经在地球科学、
生态学、医疗卫生、食品工业等诸多领域得到了
广泛的应用。该联机系统的特点是可以快速、准
确地测定固体或液体(如原油)样品的碳、氮同位
素比值[1]。关于该联机设备的仪器组成、原理和
方法已经在前人的文章中得到了很好的介

绍[1-4]。而且,该仪器在测定植物组分、湖泊和海
洋沉积物、悬浮颗粒物及土壤等样品碳、氮同位
素方面的结果都能达到较好的精确度[5-8]。前人
的这些研究为EA-Conflo-IRMS联机系统更好
的应用和发展提供了宝贵的经验和成果。然而,
关于EA-Conflo-IRMS联机系统状态的稳定性
的研究和讨论却很少。研究 EA-Conflo-IRMS
联机系统状态的稳定性十分重要,因为它决定着
所测量同位素数据的重现性和准确性。本文对
该联机系统的稳定性进行研究,以填补这方面的
空白。

EA-Conflo-IRMS联机系统状态的稳定性
基本上取决于以下两个方面:一是同位素质谱仪
的系统稳定性,它受到几何参数和电气参数的影
响;鉴于刘文贵[9]已在这方面进行了较为详尽的
研究,本文不再讨论。另一方面是元素分析仪的
系统稳定性,主要表现在仪器燃烧转化效率的波
动,其影响因素有燃烧的样品量大小、氧化管上
部样品残渣(灰烬)的多少、氧化管和还原管中填
料的消耗情况等多个方面。鉴于前两个影响因
素比较容易得到控制(如采用适当的样品量和定
期对氧化管中的燃烧灰烬进行清理),本文将着
重讨论随着反应器中填料的消耗该仪器燃烧转

化效率长期变化的规律,同时也揭示了碳、氮同
位素比值测定结果与燃烧转化效率的关系。最
后,我们为消除元素分析仪器燃烧转化效率变化
所带来的影响提供了可行的方法。

1 实验部分
1.1 主要仪器

EA-Conflo-IRMS联机系统由三部分组成,
即FlashEA1112型元素分析仪(意大利Carlo
Erba公司)、MAT253同位素比值质谱(美国

ThermoFinnigan公司)和 ConfloIII连续流装
置(美国ThermoFinnigan公司)。
被测样品在锡舟紧密包裹下送入氧化炉中,

在过氧环境下瞬间高温(约1800℃)燃烧,形成
的碳、氮、氧、硫各成分混合气体在高纯氦气的运
载下经还原转化成二氧化碳和氮气,然后由色谱
柱分离,依次通过分流接口进入同位素比值质谱
进行检测。采用高纯氮气(99.999%)和二氧化
碳气体(99.999%)作为参考标准测定氮、碳同位
素比值。

MAT253是最新设计的气体同位素比值质
谱计,可以高精度测量13C/12C、15N/14N 和
18O/16O比值。它的高灵敏度和宽线性范围能
够保证精确测量微量样品的同位素比值。该仪
器的特点是其放大器有50V的动态线性范围,
可以在较宽的比值范围内进行精确测定,如对高

C/N比值的样品进行氮、碳同位素比值的同时
测定。

1.2 实验方法

EA-Conflo-IRMS系统使用两路高纯氦气
(99.999%)作为载气:其一为Carrier-He载气,
主要用来运送样品燃烧生成的气体流经EA送
入Conflo,以流量单位 mL/min计量;其二为

Conflo-He载气,将样品气体和标准氮气经Con-
flo交替送入质谱,以压力单位Pa计量。在本研
究中,Carrier-He载气的流量为85mL/min,而

Conflo-He载气的压力设为100Pa。同时,在样
品燃烧时,氧气注入的流速设为175mL/min,
通氧气时间选为3s。
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表1 所测试的样品信息

Table1 Informationonsamplesusedinthiswork.

样品号

Samplenumber

样品名

Samplename

化学式

Chemicalformula

样品类型

Sampletype

δ13C给定值/n

δ13Cvalue

STD1 Cicloesanone-2,4-dinitrofenilidrazone C12H14N4O4 STEA -

STD2 Nicotinamide C6H6N2O STEA -

STD3 Atropina C17H23NO3 STEA -

STD4 Acetanilide C8H9NO STEA -

STD5 Fenantreneadditivato - STEA -

STD6 Collagen C12H24N3O4 STISO -9.0

STD7 Glycine C2H5NO2 STISO -33.3

STD8 Urea CH4N2O STISO -43.53

STD9 Caffeine C8H10N4O2 STISO -33.2

   注:STEA代表元素分析标样(碳、氮同位素值未给出),而STISO为美国同位素工作标准。

 Note:STEAStandforstandardsforelementalanalysis,whereasSTISOdenotesworkingstandardsforisotopicanalysisinUSA.

  本文中所测样品的用量最多不超过3mg,
这个上限完全在元素分析仪的燃烧容量范围内

(长期工作经验表明在上述仪器条件下6mg以
下的样品可以完全燃烧),因而不用担心样品量
过大所导致的不完全燃烧。同时,每测量50～
80个样品均要对氧化管内的灰烬进行清理,以
保证样品能够在氧化管中距氧化剂合适的位置

进行燃烧从而尽量完全转化。
本研究所采用的数据为2003年9月至

2004年12月间长期测试积累所得。期间,氧化
管和还原管的填料均未更换过,仅对仪器进行其
他正常维护(如更换 He载气和定期清理氧化管
内的灰烬等),这样能够观察元素分析仪器燃烧
转化率的变化和同位素测量结果的情况。测试
所用的样品如表1所示,其中部分为元素分析系
列标准物质(意大利S.P.A.公司提供),另一部
分为美国实验室同位素工作标准物质。

2 结果和讨论 
将2003年9月至2004年12月间所测得的

标准样品数据汇总,给出了单位质量碳、氮元素
所产生CO2、N2 的峰面积与测量次数之间的关
系曲线(如图1所示)。期间,所测量的样品总数
共为550个(分析序号从1722至2272),其中
数据点的间隔部分为实际样品的测量时段。同
位素质谱计检测到的CO2 和 N2 的峰面积可以
分别表示燃烧产生的这两种气体量的多少[10],

而样品中单位质量碳、氮元素所产生CO2、N2 的
峰面积能够反映出元素分析仪对样品的燃烧转

化效率。由图1,可以简单地划分出三个阶段:
在第一阶段(分析序号从1722至2078)中,除
了个别样品外,其余样品中单位质量碳、氮元素
所产生CO2、N2 的峰面积变化不大,这说明仪器
的燃烧转化效率在该阶段内处于稳定状态;到了
第二阶段(分析序号从2079至2206),样品中
单位质量碳、氮元素所产生CO2、N2 的峰面积呈
逐渐降低的趋势,表明元素分析仪的燃烧转化效
率开始出现一定程度的下降;在第三阶段(分析
序号从2207至2272),单位质量碳、氮元素所
产生CO2、N2 的峰面积明显降低,表明元素分析
仪的燃烧转化率大幅度降低。到第二阶段结束
为止,我们已用该仪器测量了近484个样品。此
时,可观察到:还原管中除已有三分之二的还原
铜被氧化而变黑外,其余三分之一还原铜的颜色
也略微变暗;氧化管中氧化钴也因发生硫化和卤
化反应而严重变黑[11],并且上部氧化铬的颜色
变黄。由此可见,燃烧转化率的明显下降是氧化
管的氧化能力和还原管还原能力发生变化的共

同结果。
图2给出了样品的氮、碳同位素测定值随燃

烧转化率(单位质量氮、碳元素的质谱峰面积)变
化的曲线。总的说来,氮、碳同位素测定值随着
燃烧转化率的降低表现出一定程度变负的趋势
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图1 单位质量碳、氮元素产生的CO2 和N2 峰面积随测量次数增加的变化

Fig.1 ThechangesinpeakareaofCO2andN2alongwithanalysisnumber

图2 不同燃烧转化率下样品STD1的碳、氮同位素值

(a)样品中碳的转化率与同位素值的关系;(b)样品中氮的转化率与同位素值的关系
注:图中标1、2的箭头分别代表测定的同位素值随燃烧转化率变化的两个不同方向

Fig.2 ThevariationsinmeasuredcarbonandnitrogenisotoperatiosofSTD1sampleswithdifferent

combustiontransformationcapability(CTC)

(a)CarbonisotoperatiosVS.theCTCsofcarbon;(b)NitrogenisotoperatiosVS.theCTCsofnitrogen
Note:Arrow1andarrow2denotedifferentdirectionalchangesoftheisotoperatioswithCTCs

(图2a和2b中箭头1的方向)。这主要是由于
仪器燃烧转化率的下降导致样品不完全燃烧而

出现同位素分馏的结果。在燃烧过程中,由于质
量歧视效应,样品中的轻同位素优先转化为气
体,而重同位素则趋向于保留在固体残渣中。因
此,样品的不完全燃烧会导致部分重同位素残留
在固体残渣中,从而致使燃烧产生的气体具有偏
负的氮、碳同位素比值。然而,碳、氮同位素比值
随燃烧转化率的变化也表现出一定的复杂性(图

2a和2b中箭头2的方向),这主要是因为氧化
管中氧化剂的氧化能力和还原管中金属铜的还

原能力的变化都会影响氮、碳同位素比值的测定
结果。燃烧管的氧化能力下降使得样品中含碳
物质的不完全燃烧,从而产生一定比例的CO气
体,进入质谱仪中电离出 m/z28、m/z29的

CO+碎片离子,由此会干扰氮同位素比值的测
定[12]。同时,还原管还原能力的下降会导致一
部分 NOx 不能被完全还原成 N2,其中的 N2O
在质谱中产生的m/z44、m/z45碎片离子会影
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响碳同位素的测定。

图3 四个同位素标准物质的!13C
测定值与给定值之间的关系曲线

Fig.3 Thecurveshowingthecorrelation

ofthemeasured!13Cvalueswiththe

givenvaluesofthestandardsamples

表2 三个标准样品的!13C测定值与给定值的对比

Table2 Comparisonofmeasured!13Cvalues

withthegivenvaluesofthestandardsamples

样品名

Sample

name

化学式

Chemical

formula

δ13C测定值/n

Measured

δ13Cvalue

δ13C给定值/n

Givenδ13C

value

CollagenC12H24N3O4-9.07±0.12(n=3) -9.0

Glycine C2H5NO2 -33.28±0.09(n=3) -33.3

Urea CH4N2O -43.58±0.15(n=3) -43.53

由于元素分析仪燃烧转化率在样品测量的

某些阶段基本上保持不变,这为定期校正漂移的
状态提供了可能性。同时,碳、氮同位素测定值
随着燃烧转化率的降低表现出一定程度变负的

趋势,这说明可以选择某种方法来去除不完全燃
烧(转化)对碳、氮同位素比值的影响。
为了校正仪器漂移的状态并清除其对样品

氮、碳同位素测定值的影响,准备采用反标定方
法对EA-Conflo-IRMS系统在状态漂移(图1中
阶段III)时的 N2 和CO2 参考气同位素值进行
重新设定。所谓“反标定法”就是用 EA-IRMS
联机系统测定一系列已知同位素值的标准样品,
然后根据测量值和给定值之间的线性关系来校

正并给出参考气的同位素比值。在本研究中,由
于两路参考气中仅有 CO2 的碳同位素值已知

(经过双路进样方法的标定为-30.7n)而 N2
的同位素值未知,所以只能根据反标定前后标准

样品碳同位素值的变化来评价该方法的可行性。
图3给出了仪器处于阶段III(漂移的状态,见图

1)时四个美国实验室工作标准(见表1中STISO)
的δ13C测量值和给定值之间的关系曲线。由图
可知,这些标准样品的δ13C给定值与测量值之
间关系曲线的拟合方程为:Y =0.9946X+
0.255(其中Y 为给定值,而X 则为测量值),相
关系数R2=0.9999表明它们之间存在很好的
线性关系(图3)。如果将CO2 参考气的δ13C设
定值-30.7n作为测量值 X 分别代入上述方
程,便 可 得 到 它 们 相 对 应 的 Y 值 分 别 为

-30.3n,该值为重新标定得到的CO2 参考气
体碳同位素比值。结果表明反标定法所得到的

δ13C值(-30.3n)与双路进行方式测得的δ13C
值(-30.7n)之间存在0.4n的偏差。这种差
异显然是由于元素分析仪燃烧转化效率降低导

致碳同位素的测定值偏负所产生的结果。表2
给出了将CO2 参考气的δ13C值设定为-30.3n
后再次测定出的三种标样的碳同位素值。可以
看出,此时标准样品的测量值与给定值之间的偏
差在0.1n以内,并且测量的精确度在0.15n以
内(表2)。由此可见,通过反标定法来重新设定
参考气的同位素比值,进而实现氮、碳同位素比
值的准确测定是一个较为可行的方法。

3 结 论
根据元素分析仪燃烧转化能力随着测量次

数的增加而呈现出一定的变化规律,即在测定前

356个样品时仪器的燃烧转化率几乎不变,而在
测量接下来的127个样品时燃烧转化率变化较
小,而最后65个样品的燃烧转化率保持在另一
个显著降低的水平。样品氮、碳同位素测定值与
燃烧转化率之间关系的复杂性表明:样品的同位
素测定值除了受样品不完全燃烧的影响外,还受
到其他因素如还原管还原能力的下降等的影响。
这一点也被我们所观察到的如下现象所证实,即
当测量的样品总数达到483个时,氧化管中氧化
钴的颜色变黑和上部氧化铬的颜色变黄,同时还
原管中三分之二的金属铜颜色变黑。在这种情
况下,可以更换还原管中的填料来提高还原管的
还原能力。为了校正仪器漂移的状态并清除其
对样品氮、碳同位素测定值的影响,我们尝试采
用反标定方法对EA-Conflo-IRMS系统在状态
漂移时的CO2 参考气同位素值进行了重新设
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定,并再次测量了几个标准样的同位素值。其结
果表明分析数据的准确度在0.1n以内,且测量
精度好于0.15n。可见,定期通过反标定来消
除燃烧转化率漂移对同位素值产生的影响是可

行的。因此,为了获得更准确的同位素测量值,
我们需要根据仪器的具体情况,一方面可更新还
原管的填料(必要时需更换氧化管),另一方面可
以定期对EA-Conflo-IRMS联机系统“漂移”的
状态进行标准化,即采用反标定法不断更新 N2
和CO2 参考气的同位素比值。
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除个别结果的相对误差为10%～15%外,大多
结果的相对误差小于10%,均与标准值符合较
好。
另外,样品溶液酸度控制在1%左右可以极

大降低ICP-MS仪器中雾化器、采样锥等部分的
损耗。
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