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1 9 5 0年蒙克雷为研究同位素化学和测

定 古地温
,

研究了各种适合于同位素分析

的二氧化碳的制备方法
,

作了热分解和各

种酸分解法的对比试验
,

发现磷酸法有很

多优点
。

这一方法为后来很多学 者 所 采

用
。

本文对磷酸法的条件作了一些补充试

验
,

尤其是对磷酸的浓度和反应的温度作

了较为详细的研究
。

同时
,

也对全国碳氧

同位素统一标样以N B S 一

18 和N B S
一

19 为双

标准进行了测定
,

对测定方法和数据处理

方面也作了对 比研究
。

一
、

磷酸浓度与氧 同 位 素

测定结果的关系

磷酸的浓度与氧同位素测定结果有一

定的关系
,

文献上一般都注明所用磷酸为

1 0 0 %的正磷酸
。

由于磷酸的吸水作 用 及

其它一些因素
,

市售磷酸含水较多
,

浓度

不一
。

在处理碳酸盐样品制备二氧化碳过

程中
,

二氧化碳可能与水中的氧发生同位

素交换
,

导致氧同位素测定结果失真
。

为

研究这种交换作用对测定结果 的 影 响 程

度
,

实验中我们采用密度 ( d ) 表 示 磷酸

的浓度
,

同时选用几种密度的磷 酸 ( d =

1
.

7 0
、

1
.

7 3
、

1
.

7 7
、

1
.

5 8 ) 作 了 对 比 试

验
。

试验结果
,

6cl
” (编 ) 值保持不 变

,

占。招 (编 ) 值则随磷酸浓度降低 而 减 小

(表 1 )
,

足以说明交换作用的影响
。

测

值之差可达0
.

5输
。

同位素测定的特点是标准样和试样相

比较进行测定的
,

那么标准样和试样用同

一浓度的磷酸制备时
,

其影响是否可以相

互抵消
。

本试验采用d = 1
.

70
、

1
.

77
、

1
.

88

三种浓度的磷酸进行试验
。

试验结果
,

三

种浓度的磷酸处理
,

其测值基本一致 ( 表

1 )
,

表明只要标准样和试 样 制备条件相

同
,

其影响完全可以相互抵消
。

尽管如此
,

但考虑到抽真空和分 离时

脱水较为困难
,

以及对非碳酸盐样品的处

理
,

建议还是采用d = 1
.

88 ( 即1 00 % ) 的

磷酸为宜
。
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磷 酸 浓 度 条 件 试 验 表
’

表 1

测测定日期期 样品名称及编号号 实 验 号号 磷 酸 浓 度度 测定值 (PD B ))) 备 注注

88888888888 e l , 编编 8 0 1 8 编编编

888 3
。

3
。

1777 8 2 0 111 111 比重 d 二 1
。

7000 0
。

8 666 一8
。

7 666 磷酸浓度的条件试验标标
灰灰灰岩岩 222 ”” 0

。

8 999 一8
。

7 333 准样用d = 1
.

88 的磷酸制制
”””” 333 ”” 0

。

8 999 一8
。

6 666 备
,

真空度为 2 x l o
~ 1托托

”””””””””

888 3
。

3
。

2 333 ”” 444 d = 1
。

7 333 0
。

9 222 一8
。

5 33333

”””” 555 ”” 0
。

9 222 一8
。

5 22222

888 3
。

3
。

2 444 ”” 666 ”” 0
。

8 999 一8
。

4 77777

8883
。
3

.

1 777 ”” 777 d = 1
.

7 777 0
。

8 777 一 8
。

4 55555

888 3
。

3
。

2 222 ”” 888 ”” 0
。

8 555 一 8
。

4 22222

888 3
。
3

。

2 444 ”” 999 ”” 0
。

8 777 一8
。

4 00000

888 3
。

3
。

1 777 ”” 1 000 d = 1
。

8 888 0
。

8 777 一8
。

2 88888

”””” 1 111 ”” 0
。

8 777 ~ 8
。

2 88888

”””” 1 222 ”” 0
。

8 777 一 8
。

2 11111

888 3
。

3
。

2 999 8 2 0 111 1 333 d = l
。

7 777 0
。

9 000 一 8
。

2 888 标准样与试样用同一浓度度

灰灰灰岩岩 1444 ”” 0
。

8 999 一 8
。

3 000 的磷酸 ( d = 1
.

77 ) 制制
”””””””” 备

,

真空度为 2 x 1 0
· 工

托托

888 2 0 111 1 555 P = 1
.

7 000 0
.

8 777 一 8
。

2 555 标准样与试样用同一浓度度

灰灰岩岩 1 666 ”” 0
。

8 777 一 8
。
2 999 的 磷 酸 (d = 1

.

7 0) 制制
”””””””

备
,

真空度为2 x 10
~ 工

托托

.

磷酸法的试验条件已在另文讨论
。

二
、

恒温条件对氧 同 位 素

测定的影响

碳酸盐与磷酸反应
,
C o 中1邝 的 氧

3

与氢结合成水
,

2邝的氧成二氧化碳放出
:

3C a C O , + ZH o P O ‘

—
, C a :

(PO ‘) :

+ 3 H : o + 3C o :

个

这个反应
,

就可能产生同位 素动力分

馏效应
。

也就是说
,

实验过程中将不可避

免地产生同位素分馏
。

这种分馏主要取决

于所用酸的种类和反应时的温度
。

为此
,

我们对各种温度条件作了较为 系 统 的 试

验
,

具体条件如下
:

( 1 ) 整个过程 ( 包

括分离过程 ) 在 25
“C恒温 ; (2) 反应开始

前和反应中为 25
O

C恒温
,

分离时 为 室 温

(当时室温为 1 4一 1 6
O

C ) , (s )反 应 前 和

反应初各 10 分钟恒温
,

分离时为吹化分离

(3 0一 5 0
“

C ) ; (4 )整个过程全不恒温
。

这四

组条件对试样的测定中均用第一组恒温条

件制备的标准样
,

磷酸浓度均为d = 1
.

88
。

从表 2测定结果可 以看出
,

反应 前 的

恒温对保证反应开始时的恒温是重要的
,

而 且只有控制好反应前和反应中的恒温
,

才能得到较好的重现性
。

二氧化 碳 分 离
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时
,

温度的控制似乎并不重要
,

室温14 一 本文忽略了一 点
,

没有把标准样和试

16
O

C
、

25
’

C恒温和吹化30 一 50
O

c ,

对 测 样均在不恒温的条件下制备
,

其测值是否

值影响不大
。

可也相互抵消影响
,

还有待进一步试验
。

恒 温 条 件 与 占O
‘ a

的 关 系 表 表 2

⋯
汉」定 日期

⋯塑鲤臀⋯: : ⋯
!
8 3

·

3
·

‘7

⋯ 鬓鹭 { ’7

⋯
} }

一

芬一 ⋯
‘8

⋯

}—⋯一
竺
一⋯

一

兰⋯
{
”3

·

3
·

1 7 }
”

{
“o

{
} {

”

⋯
2 ‘

⋯

{一一}一
竺
一⋯二

生⋯
{
”3

·

3
·

‘7 1
”

⋯
2 3

⋯

}一⋯一立一⋯
一

:训
}
”3

·

3
·

2 2

⋯
”

⋯
“6

}
} 1

”

⋯
2 7

{
} ⋯

”

⋯
2 8

⋯
} 1

”

} 2 9 !

恒 温 条 件 定测燮竺p旦i

整个过程 (包括

C O : 分离 ) 全部

2 5
“

C恒温

即I

踢 1些三继。
.

8 :
{
一 8

‘

2 5

0
·

8 8 }
一8

·

2 8

0
.

5 7 }
一8

.

2 1

反应开始前和反

应中25
“

O 巨温
,

分离时为室温

反应前10 分和反
应开始后 10 分钟

之内恒温
,

分离

吹化

整个过程均不恒温

一

沂剥坛瓜
一

⋯一万篱i石丽量瘟一一一

、 。 。

}
。 。 。

一 1 4
“

C
U

.
6 己 } ~ 己

一
乙 己 一

, 尸 。

门
} 一 l 。 七

一

燮⋯
一

竺
一

⋯一
: 二二

共李
一

丁
一

~

。
·

8了

}
一”

·

2‘ } 里至撇钦些二
.

瞥罗
o

·

州
一”

·

22 1 挑比 分禺盯用叹

上纠兰竺卜
一
男婴竖伙了一。

.

87 }
一 7

.

81 } 汉应少卜始盯叩掀度
八 。 。

}
。 。 。

{ 1 5
O

C
U

一
6 0 } 一 O

一
‘ O } 。 , 0

门
}

一

I 乙。 七
o

·

8 6 }
一 8

·

54 } 3 0一 2 8 {任
。 。 八

}
。 , 。 { 3 5 ~ 3 2

一
七

U
·
“”

}
一。

·
‘”
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三
、

各种测定方法的比较

标准值必须比较正确
,

否则所引入的误差

将比单标准大得多
。

同位素组成的测定通常有 四种方法
:

直接比较法
、

参考气样法
、

参考气样双标

准法和双标准法
。

这次试验
,

我们对前三种方法进行了

对 比研究
,

限于时间
,

最后一种方法没有

作充分讨论
。

表 3可以看出
‘)

,

三种 测 量

方法的测值有一定的差别
。

参考气样法计

算式中分子部分是两个己的差值
,

可 以 扣

除质谱仪测定的系统误差
,

分母部分这种

影 响只能适当减少
,

不能完全消除
。

相比

之下
,

参考气样双标准法可较好扣除这种

影响
,

使测值较好地接近真值
。

但是两个

四
、

四个全国统一 标 样 数

据的测定

本试验对四个全国统一标准样也进行

了测定
。

测定方法采用N B S 一 2 5
、

N B s 一 1 9

双标准法
,

取平均值
,

超过 Za 的 数 据舍

去
,

不参加平均
。

磷酸法实验条件为 1 00 %

正磷酸 ( d = 1
.

8 8 )
,

25
O

C恒温反应 半小

时以上
,

二氧化碳分离脱水
,
燃烧法采用

开放系统流动氧嫩烧
.

氧气流量保持 30 一

4 0格
,

二氧化碳吸收时
,

液氮面接触冷阴

底部
。

结果列于表 4 ,

给出误差为Za 。

1 ) 表3所列数据
,

均取双标准测量计算值
。

这种计算值可较好消除一些系统误差
,

直接比较由于 仪

器测盆时间不同而造成的影响
。

仪器在不同时向有一个可变的校正系统
,

据观察系数为1
.

0 1 8一 1
.

037
。
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全国统一标样测定结果 ( 6C
‘“

编
、

己0
’“

%
。
) 表

·

75
·

表 3

分分 析析 样 品品 实验号号 报 导 值值 直接比较法法 参考气样法法 双 标 准 法法

日日 期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期期 碳碳碳碳碳碳 氧氧 碳碳 氧氧 碳碳 氧氧 碳碳 氧氧
888 3

。

3
。

2 999 N B s一 1 9

⋯
3 000 1

。

9 333 一 2
。

1 999 2
。

0 000 一2
。

4 99999

⋯⋯
} _____ 磷 酸 法法

888 3
。

6
。

1 555 N B S一1 8 { 3 111 一5
。

0 888 一 2 3
。

0 000 一4
。

9 888 一 2 3
。

1 22222222222

⋯⋯NNNNN B S一 1 9 3 2222222 2
。

0 000 一2
。

3 2222222222222

NNNNN B S一‘8 } 3 3333333 一4
。

9 777 一2 3
。

0 7777777777777

888 3
。

6
。

1 555 T T B一1灰岩岩 3 4444444 0
。

6 444 一8
。

5 555 0
。

5 777 一 8
。

4 333 0
。

5 555 一 8
。

4 555 磷 酸 法法

3333333 5555555 0
。

6 444 一8
。

5 111 0
。

5 777 一 8
。

3 999 0
。

5 555 一 8
。

4 22222

3333333 6666666 0
。

6 555 一8
。

4 777 0
。

5 888 一 8
。

3 555 0
。

5 666 一 8
。

3 66666

888 3
。

6
。

1 555 T T B一 111 3 7777777 }
_ 1 0

.

5 111 · 1 2
。

4 999 一 1 0
。

7 888 一 1 2
。

3 888 一 1 0
。

7 222 一 1 2
。

4 222 磷 酸 法法

CCCCC a C O 一试剂剂 3 8888888 一 1 0
。

8 000 一 1 2
。

4 999 一 1 0
。

7 777 一 1 2
。

3 888 一 1 0
。

7 111 一 1 2
。

4 22222

3333333 9999999 ~ 1 0
。

7 999 一 1 2
。

4 7 ---一 10
.

7 666 一 1 2
。

3 666 一 1 0
。

7 000 一 1 2
。

4 00000

4444444 0000000 一 1 0
。

8 333 !
一 1 2

·

5 222 一 1 0
。

8 000 一 1 2
。

4 111 一 1 0
。

7 333 一 1 2
。

4 55555

4444444 1111111 一 1 0
。

8 111
,‘ 1 2

。

5 333 一 1 0
。

7 888 一 1 2
。

4 222 ~ 1 0
。

7 222 一 1 2
。

4 66666

4444444 2222222 一 1 0
。

7 999 一 1 2
。

5 111 一 1 0
。

7 666 一 1 2
。

4 000 一 1 0
。

7 000 一 1 2
。

4 44444

4444444 3333333 一 1 0
。

8 222 , 1 2
。

5 000 ~ 10
。

7 999 一 1 2
。

3 999 一 1 0
。

7 333 一 1 2
。

4 33333

4444444 4444444 一 1 0
。

8 333 一 1 2
。

5 222 · 10
。

8 000 一 1 2
。

4 111 一1 0
。

7 444 ‘ 1 2
。

4 55555

RRR又 只
_

只介介 炉 黑黑 4 55555 一一... !!!
一 2 2

。

4 77777 一 2 2
。

8 000
⋯⋯燃 烧 法法

44444444444444444 66666 _
_

}}}
,一 2 2

.

4 444
⋯⋯
一 2 2

。

6 00000 一 2 2
。

9 44444 」」

888 3
。

6
.

1 55555 4 7777777 一 2 2
。

5 888 {{{一 2 2
。

4 22222 一2 2
。

7 66666 }}}

4444444 8888888 一 2 2
。

4 000 }}}一 2 2
。

4 吐吐吐 一2 2
。

7 88888

⋯
一一

4444444 9999999 ~ 2 2
。

4 222 一一
~ 2 2

。

7 55555 ~ 2 3
。

0 99999 {{{

}}}}}}}}}}}}}
一 2 2

·

7 33333 一 3 6
.

8 777777777 燃 烧 法法

一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 3 6
。

9 888888888888888888888888888

888 3
。

3
.

2 999 槽 黑黑 5 00000
-

一 }}}
一 3 6

。

8 88888 一 3 6
。

9 33333 一 3 7
。

0 222

⋯⋯⋯
5555555 1111111 一 3 6

。

9 99999 一 3 7
。

0 66666 一 3 7
。

1 333 {{{{{

5555555 2222222 一 3 6
。

9 44444 一 3 6
.

8 11111 一 3 7
。

0 8888888

5555555 3333333 一 3 7
。

0 777777777 一 3 7
。

2 1111111

5555555 4444444 一 3 6
。

8 222222222 一 3 6
。

9 4444444

.

实验条件
:

1) 磷酸法
:

磷酸浓度 d 二 1
.

88
、

磷酸量 l m l/ m g
、

反应前真 空度 1 X l。一毛
、

25
‘

C恒温
反应半小时以上

、

分离时两次冻水
。

2 )燃烧法
:

燃烧温度8 5 0
“

C
、

催化氧化炉 5 0 0
“

C
、

银丝炉4 o 0
O

C
、

氧气流量 4 0格
。

四 个全国标样 测定结果表 表 4

SC ‘“
(P D B )汤 5 0 ‘ “

(P D B )汤

T T B ~ 1

T T B 一2

炉黑 (T T B 一 3)

槽黑 (T T B ·
4)

0
。

5 9 士 0
。

0 1(2 0 ) 一 8
.

4 1 士 0
。

0 4 (2 二 )

一 1 0
。

7 2 士 0
。

0 1 (2 口 ) 一 1 2
。

43 士 0
。

0 1(2 二

· 2 2
。

8 7 士 0
。

1 2 (2 , )

3 7
.

0 7 士 0
.

0 8 4 (2 。 )

( 收稿 日期
: 1 98 3年6月 2 5 日 )


