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碳还原法分析硫酸盐的氧同位素组成
!

万德芳，李延河，秦 燕
（国土资源部同位素地质重点实验室 中国地质科学院矿产资源研究所，北京 #"""5=）

摘 要 硫酸盐矿物是自然界最常见矿物，也是自然界少数具有氧同位素非质量分馏效应的矿物之一。硫酸

盐矿物的氧同位素组成可以为研究其形成过程和生成条件提供大量信息。目前，在国内外分析硫酸盐氧同位素的5
种方法中，碳还原方法乃是分析硫酸盐中氧同位素组成的最精准方法。本次研究建立了分析硫酸盐中氧同位素组

成的碳还原方法，介绍了硫酸钡的分析流程，分析了硫酸盐氧同位素国际标样,@3<#!=、实验室工作标准化学试剂硫

酸钡3"6<#、3"6<!等样品的氧同位素组成。研究表明，该测试技术流程简单、操作便捷、分析精密度为A"B!C（#!），

达到国际同类实验的先进水平。
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由不同地质作用形成的硫酸盐广泛分布于表生

和内生环境。在表生条件下，硫酸盐主要呈石膏、硬

石膏、钙芒硝、钠芒硝等矿物存在；在热液活动中，则

主要呈重晶石、天青石、明矾石、石膏等热液矿物存

在。硫酸盐矿物的氧同位素组成可以揭示其形成过

程、限定其生成条件（EH((FŜHIF)H9，#??!）。另外，硫

酸盐矿物是自然界少数具有氧同位素非质量分馏效
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应的矿物之一。氧同位素非质量分馏效应可以揭示
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一些用单个同位素比值测量无法获得的特殊作用过

程（!"#$%&’%()*+，,---；./’%0%$1，,---；2)"，3445；

2)"%()*+，3444)；34446；7’8/)*19’%()*+，344:），是国

际上同位素地球化学研究的前缘和热点之一。

当前，国内外分析硫酸盐氧同位素的方法主要

有:种：氟化法，高温裂解法，碳还原法。尽管氟化

法具有可直接测量!,;<值等诸多优点（=#’%>)0)$
%()*，,-;:；丁悌平等，,-??；李延河等，,--3；万德芳

等，3445），但相对而言，该方法的分析流程较复杂，

氧的产率仅为@4A左右，所测得的!,?<值还须进行

校正。而碳还原法的分析流程简单，分析数据更为

准确。目前有学者认为，碳还原方法乃是分析硫酸

盐中氧同位素组成的最精准方法（郑淑慧等，,-?5）。

因此，用碳还原法分析研究硫酸盐中氧同位素组成

是颇有裨益的。

碳还 原 法 是 一 种 在 高 温 条 件 下 将 硫 酸 盐

（2)B<C）与石墨反应后还原成D<3并测定D<3中氧

同位素组成的分析技术。为了进行硫酸盐中氧同位

素组成的研究，34世纪54年代前叶提出了用碳作为

还原剂的构想，并首次创建了用石墨还原法分析硫

酸盐中氧同位素组成的分析方法。其后，该方法便

被世界上很多实验室广为采用。

344?年 秋，本 实 验 室 开 始 筹 建 碳 还 原 法，于

344-年建立了硫酸盐氧同位素分析方法———碳还原

分析法。研究结果表明，用碳还原法分析硫酸盐中

氧同位素组成，便捷且分析结果准确可靠。

在碳还原分析方法中，硫酸盐（2)B<C）与碳（石

墨）的作用一般以下列反应式表示：

主反应 2)B<CE3D!2)BE3D<3 （,）

实际上，2)B<C与碳（石墨）在高温下还存在其他副

反应，例如：

副反应 2)B<CECD!2)BECD< （3）

2)B<CE3D!2)<ED<BED<3 （:）

32)B<CED!32)<E3B<3ED<3 （C）

根据 热 力 学 平 衡 常 数 计 算 反 应 式（:）和（C）

（2)#’$%()*+，,-;:），从理论上讲，反应温度愈高，副

反应生成物中D<比例愈大。鉴于反应生成物中

D<B、B<3的浓度很小，这两个副反应可以忽略不计。

由上述反应式不难看出，硫酸盐内的氧大部分

在主反应中以D<3形式析出，同时，在副反应中产生

少量的D<。本次研究用铂金丝作催化剂，将副反应

中所产生的D<转化为D<3。

, 制样装置

制样装置如图,所示。

图, 硫酸盐氧同位素制样系统

FB—石英炉；GH—铂金丝；F.—石英管；I,"I,,—活塞；.D.—热耦管；JK—电离管；D.—冷阱；B.—样品管；

=GK—薄膜压力计；LI—通高真空；MI—通低真空

=’N+, B)0O*%O#%O)#)(’"$1P1(%0Q"#"&PN%$’1"("O%1’$1R*Q)(%
FB—FR)#(1("S%；GH—G*)(’$R0T’#%；F.—FR)#((R6%；I,"I,,—G’1("$1；.D.—./%#0)*8"RO*’$N(R6%；JK—J"$’U)(’"$(R6%；

D.—D"*>(#)O；B.—B)0O*%(R6%；=GK—=’*0O#%11R#%N)N%；LI—L’N/S)8RR0M’$%；MI—M"TS)8RR0M’$%
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整个制样过程都在高真空状态下完成。该制样

系统的低真空用机械泵产生，高真空则由玻璃油扩

散泵获得。该系统的动态真空为!"#$%#&’()，停止

抽气!*+后，系统的静态真空应保持在!"#!*"#()
之间。

! 样 品

一般而言，硫酸盐矿物样品中都不同程度地含

有一些杂质，因此，最好将硫酸盐矿物用化学方法转

化成硫酸钡后再进行氧同位素分析。

本次研究所采用的样品为硫酸钡，分别为：国际

标样硫酸钡（,-./%!0）、高纯化学试剂硫酸钡（实验

室工作标准）（.#*/%）、分析纯化学试剂硫酸钡（实验

室工作标准）（.#*/!）、矿产资源研究所同位素实验

室工作标准（标!）和国家一级标准（1-2#**%#）。

’ 实验方法、制样流程及质谱测量

本次研究采用碳还原法，其制样流程如下：

先将硫酸钡、石墨粉按%3!比例（本次试验用’#
45硫酸钡样品、6#45石墨粉）混合后置于玛瑙研

钵内研磨，使硫酸钡样品与石墨粉充分混匀，然后，

将混合物装入石英小管内，置于石英炉底部，并接到

真空系统中。此时，整个制样系统用旋片式机械泵

抽低真空，在抽低真空的同时，将加热到’##7左右

的加热炉套在石英炉上，以便样品去气更快，同时，

将可控硅控制的加热炉升温到8##7备用。待低真

空抽好后，再采用以机械泵为前级的玻璃油扩散泵

对制样系统抽高真空。

等到整个制样系统的高真空达到!"#$%#&’()
后，关闭活塞9%、9!、9*、90，以隔离抽真空系统与反

应系统。撤下石英炉上’##7左右的加热炉，换上

已升温到8##7的用可控硅控制的加热炉，同时，在

样品管上套上液氮杯，收集主反应所生成的:;!气

体。这时，反应炉中副反应所产生的:;在铂金丝

的催化下即可全部转化为:;!。%<4=>后，真空回

升至%"8!0"*()，’#4=>后反应完毕。关闭样品管

活塞9%#，撤掉加热炉，取下样品管。

将制备的:;!气体，在?@A/!<’B?质谱计上进

行同位素分析。由"*6:;!值直接计算出"%C;值。

测量时所使用的质谱参考气为高纯的钢瓶:;!气体。

质谱计测得的"*6:;!值的测量精度为D#"#!E。

* "%C;值的计算

将国际标样硫酸钡（,-./%!0）、高纯化学试剂硫

酸钡（实验室工作标准）（.#*/%）和分析纯化学试剂

硫酸钡（实验室工作标准）（.#*/!）等样品 制 备 出

:;!气体，然后，用 ?@A/!<’B? 质谱计测定这些

:;!气体的"*6:;! 值（相对于:;! 气体参考气）。

由于样品的"%’:值与标准的"%’:值完全相同，%0;
含量很低，%’:%6;%0;对%!:%C;%6;的影响很小，可

以忽略不计，因此，可直接用"*6:;!值来计算"%C;
值。然后，按下列公式换算出-).;*样品相对于9/
.?;2的"%C;值：

"%C;样品/9F.?;2G（"%C;样品F参考气H%#’）

（"%C;工标F9F.?;2H%#’）／（"%C;工标F参考气H%#’）&%#’

< 实验结果与讨论

在本次研究中，笔者首次使用碳还原法对国际

标样硫酸钡（,-./%!0）、实验室工作标准.#*/%、实

验室工作标准.#*/!、矿产资源研究所同位素实验室

工作标准（标!）和国家一级标准（1-2#**%#）等<
种参考物质进行了氧同位素组成的对比分析，并将

所获之分析数据列入表%!表<，其量值为相对于参

考气的"*6:;!值。

表%!表<的分析数据表明，国际标样（,-./
%!0）、实验室工作标准.#*/%、实验室工作标准.#*/!
的"*6:;!值的测量精密度均在D#"!E以内，说明

分析结果稳定。

本实验室只有一个国际标样硫酸钡（,-./%!0），

为了检验所建方法的可靠性和准确性，笔者采用!
个"%C;值相差较大的石英标准〔标!（"%C;9/.?;2
G%#"8!）和国家一级标准1-2#**%#（"%C;9/.?;2

表! 国际标样硫酸钡（"#$%!&’）的氧同位素分析结果

()*+,! -.)+/0,01213/4,.501617,05.5.6,8.)651.)+
06).9)89#)$:;0)<7+,0（"#$%!&’）

分析号 原编号 名称 !／45 "*6:;!／E

%* ,-./%!0 -).;* ’# #I#6’
%< ,-./%!0 -).;* ’# #I%%!
%6 ,-./%!0 -).;* ’# #I#*’
%0 ,-./%!0 -).;* ’# #I#%’

"*6:;!："G*；#G#I#6；$GD#"#*（中国科学院数学研究所，

%80’，以下各表同）。
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表! 实验室工作标准"#$%&的氧同位素分析结果

’()*+! ,-(*./+/0102.3+-4/0506+/01*()07(507.8079
/5(-:(7:/(;6*+/（"#$%&）

分析号 原编号 名称 !／!" !#$%&’／(

$ )*#+, -.)&# /* /0#,/
1 )*#+, -.)&# /* /01#$
2 )*#+, -.)&# /* /0#3/
4 )*#+, -.)&# /* 漏气

,2 )*#+, -.)&# /* /0’1*
,4 )*#+, -.)&# /* /0’’,
’* )*#+, -.)&# /* 漏气

’, )*#+, -.)&# /* /0’14

!#$%&’："5$；#5/0#*；$56*0,4。

表< 实验室工作标准"#$%!的氧同位素分析结果

’()*+< ,-(*./+/0102.3+-4/0506+/01*()07(507.8079
/5(-:(7:/(;6*+/（"#$%!）

分析号 原编号 名称 !／!" !#$%&’／(

, )*#+’ -.)&# /* 7$0/1’
’ )*#+’ -.)&# /* 7$0#,,
/ )*#+’ -.)&# /* 7$0#,’
# )*#+’ -.)&# /* 7$031*
3 )*#+’ -.)&# /* 7$01#*
,* )*#+’ -.)&# /* 7$0342
,, )*#+’ -.)&# /* 7$0’#,
,’ )*#+’ -.)&# /* 7$0/2*
,/ )*#+’ -.)&# /* 7$03’/
’’ )*#+’ -.)&# /* 7$0#’/
’/ )*#+’ -.)&# /* 7$032’
’# )*#+’ -.)&# /* 7$0’’’
’3 )*#+’ -.)&# /* 7$033,

!#$%&’："5,/；#57$0#$；$56*0,3。

表$ 矿产资源研究所同位素室实验室工作标准

（标!）的氧同位素分析结果

’()*+$ ,-(*./+/0102.3+-4/0506+/4-5=+>()07(507.
8079/5(-:(7:/(;6*+01?-/545@5+01A4-+7(*B+/0@7C+/

分析号 原编号 名称 !／!" !#$%&’／(

, 标’ 石英 ,* ,0$,2
’ 标’ 石英 ,* ,0$#,
/ 标’ 石英 ,* ,01#1
# 标’ 石英 ,* ,03$1

!#$%&’："5#；#5,0$#；$56*0*2。

5,813）〕的氧同位素，来标定国际标样硫酸钡（9-)+
,’1）氧同位素相对于:+);&<的!,2&值，并获得

了列于表$和表1的分析结果。

石英标样的氧同位素组成是用-=>3方法（李延

河等，,44’）获得的，与分析硫酸钡氧同位素组成的

表D 国家一级标准（EFG#$$&#）的氧同位素分析结果

’()*+D ,-(*./+/0102.3+-4/0506+/4-37(:+%&-(540-(*
/5(-:(7:/(;6*+/（EFG#$$&#）

分析号 原编号 名称 !／!" !#$%&’／(

, ?-<*##,* 石英 ,* 7,*042$
’ ?-<*##,* 石英 ,* 7,,0*,,
/ ?-<*##,* 石英 ,* 7,*02*’
# ?-<*##,* 石英 ,* 7,*0$#*

!#$%&’："5#；#57,*02$；$56*0,1。

表H 以实验室工作标准（标!）标定IF"%&!J
的氧同位素结果

’()*+H ,-(*./+/0102.3+-4/0506+/4-4-5+7-(540-(*
/5(-:(7:F("K$/(;6*+/（IF"%&!J）/5(-:(7:4L+:).*()07(507.
8079/5(-:(7:/(;6*+/01?-/545@5+01A4-+7(*B+/0@7C+/

分析号 原编号 名称 !／!" !,2&:+);&<／(

,# 9-)+,’1 -.)&# /* 40/’
,3 9-)+,’1 -.)&# /* 40/2
,$ 9-)+,’1 -.)&# /* 40/*
,1 9-)+,’1 -.)&# /* 40’2

平均 40/’6*0*#

!,2&:+);&<："5#；#540/’；$56*0*#；实验室工作标准（标’）：

!,2&:+);&<5,*04’；国际标样9-)+,’1：!,2&:+);&<540/#。

表J 以国家一级标准（EFG#$$&#）标定IF"%&!J
的氧同位素分析结果

’()*+J ,-(*./+/0102.3+-4/0506+/4-4-5+7-(540-(*
/5(-:(7:F("K$/(;6*+/（IF"%&!J）/5(-:(7:4L+:).37(:+%&

-(540-/5(-:(7:/(;6*+/（EFG#$$&#）

分析号 原编号 名称 !／!" !,2&:+);&<／(

,# 9-)+,’1 -.)&# /* 40’1
,3 9-)+,’1 -.)&# /* 40/’
,$ 9-)+,’1 -.)&# /* 40’3
,1 9-)+,’1 -.)&# /* 40’’

平均 40’16*0*#

!,2&:+);&<："5#；#540’1；$5 6*0*#；国 家 一 级

标准（?-<*##,*）：!,2&:+);&<57,013；国际标样（9-)+,’1）：

!,2&:@);&<540/#。

碳还原方法完全不同。由表$和表1的分析结果可

见，本次研究用标’和国家一级标准所标定的国际

标样 9-)+,’1的!,2&:@);&<值 与 国 际 上 报 道 的

!,2&:@);&<值完全一致，说明该方法是准确且可靠

的。由副反应产生的%&的量很少，对分析结果影

响很小，在误差范围之内。

同时，由表,"表1不难看出，国际标样（9-)@
,’1）、实验室工作标准)*#@,、)*#@’的测量误差均在
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!"#$%以内，即使用该碳还原法分析硫酸钡中氧

同位素组成的精密度&!"#$%（’!），达到国际同类

实验的先进水平。
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