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序 言

    同位 素地 质学是 近几十年内快速发展起来的地质学领域里的一个新 的分 支学科 ，是当代地质学研

究中的热 门。作为同位素地 质学研究 的基础 的同位素分析测试技术，也 随着技术和仪器 的不断发展而取

得了重大突破。近年来国际上同位素地质学研究已达到很高的水平，很多方法都已进人单颗粒矿物微区

分析直接 测定 同位素组成 的阶段 ，同时经典分析方法的灵敏度和精确度也有 了很大的提高 我 国 于五 十

年代末开始建立同位素地质实验室，相继建立了K-Ar, U-Pb, Rb-Sr, Sm-Nd, "C,铀系等年代学方法和

C,H,0,S,Si等稳 定 同位素分 析方法 ，并 开展 了包括 Re-Os,Lu-Hf,La-Ce、裂 变径 迹、电子 自旋 共 振

(ESR)等年代学和B,N等稳定同位素在内的新方法的探索研究，建立了一大批实验室，为地质、水文、

环境、能源、考古等研究提供了数以万计的同位素数据 然而纵观国内外同位素地质学的发展，迄今还没

有形成公认的同位素地质样品分析方法标准 ，国内各实验室在分析程序和数据处理 等方面均不 同程 度

的存在差异，有的甚至还没有成文的分析规程 ，这就使同位素地质样品分析的规范化和同位素数据 的对

比遇到很大的困难 和障碍 ，因此制定同位素地质样 品分析方法标 准既是一项重要的基木建设 ，也是 一项

紧迫的任务。

    “同位素地质样品分析方法标准的制定”是地质矿产部地发(1992)267号文下达的 1993年地质矿

产行业制定、修订标准项目计划’的项El之一，编号’I'C93/SC8-93-5 0

    本标准按国家标准 GB 1. 1-93((标准化工作导则 标准编写的基本规定 》,GB 1. 4--88(标 准化工

作导则 化学分析方法标准编写规定 》和 GB 6379-86((测试方法 的精 密度 通 过实验室间试验确定标

准测试方法的重复性和再现性》的规范编写。

    本项 目由地质矿产部宜昌地质矿产研究所负责 。项 目组由宜昌地质矿产研究所张 自超，地质研究所

刘敦一和矿床地质研究所丁梯平三同志组成。项目组于1992年3月提出书面立项申请，1992年5月上

报项 目设计书(项 目任务书)，地质矿产部于 1992年 12月 正式批 准下达 ，1993年元月开始执行 。除项 目

组成员外，应邀参加起草的单位和研究测试人员还有:地矿部海洋地质研究所的业渝光、41三夏I寇亚平、
刁少波、和杰、王雪娥，天津地质矿产研究所的李惠民，地质研究所的张宗清、匾三一叠、罗修泉，矿床地质
研究所的白瑞梅、万德芳、李延河，宜昌地质矿研究所的李华芹、朱家平、庄龙池、匪亘A和韩友科等同
」二
碑U O

    本标准规定了当前国内广泛应用的地质年代学和稳定同位素地质学的大部分分析方法，计21项

对于 同位素地质样品分析 中若于共同问题的说 明和要求 ，以《总则及一般规定 》单独列出 ，放在各个分析

方法之前，单个方法标准中一般不再重复叙述。本系列标准中的大部分分析方法标准都是在现行的行之

有效的和公认的分析规程的基础上按照《标准化工作导则》的要求进行起草的。编制过程经过几次反复，

首先由起草人起草了各个分析方法标准的初稿，项目组汇集并按照《标准化工作导则》的要求统一编写

了《讨论稿 》，再 返回起 草人进行讨论 和修改 ;然后 由项 目组修编 为《征求意 见稿 》，《征求意 见稿》送 清国

内近 20位 同行 专家分别 审阅修改，项 目组再次集 中并编辑 成《送审稿 》，《送审稿》报请全国地质矿 产标

准化技术委员会岩矿测试标准样品及分析方法分技术委员会金秉慧等21位委员和同位素地质专家评

审，项 目组根据评 审意 见并按 GB/1 1. 1-1993的格式进一 步作 了重要修改 ，最后定稿成 目前的《报 批

稿》

    应当说明，本标准不是同位素地质样品分析方法的全部，还有许多分析方法没有涉及，例如油气及

有机物质的同位 素分 析由于在起 草编写时不得其便未能纳人，一些近期建立 的新方法 ，也因需要 一个成

熟阶段，或者还没有成为常规方法，因此也没有企图在现阶段全都纳人本标准。对于这些随后 可以补充
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编写相应的方法标准，以满足同位素地质样品分析技术日新月异发展的需要。最后，纳入本标准的方法

既是独立的，又是“同位素地质样品分析方法(系列)标准”的组成部分。鉴于需要一个试行和考验时期，

而且本标准在编写方法和格式上都是以GB 1. 1-87为依据，与新版GB 1. 1-93的要求有较大的差

别 ，尚需作较大修 改。因此 ，建议先作为地质矿产行业 标准先行审批执行 ，然后在总结实践情况的基础 上

经过修改 ，再上报 国家技术监督局作为国家标 准审批 。

    本方法标准在编写过程中得到地质矿产部科技司与中国地质科学院实验管理处的大力支持和各有

关单位和科技人员的积极参与，陈毓蔚、王松山、李喜斌、夏明、仇士华等近20位专家、教授帮助审阅修

改，金秉慧等21位全国地质矿产行业标准化技术委员会委员和同位素地质专家们在百忙中认真对本标

准《送审稿 》进行评审 ，提 出了很多宝贵意见，在此一并表示感谢。由于编者专业知识和水平所限，错误疏

漏在所难 免，诚挚地欢迎批评指正。
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前 言

本标准是在总结我 国长期 工作实践 的基础上制定的 。

本标准的附录 A、附录 B、附录 C、附录 D和附录 E都是标准 的附录 。

本标准 由中华人民共和国地质矿产部提出。

本标准由中华人民共和国地质矿产部科技司归口。

本标 准起 草单位 :地质矿产 部宜 昌地质研究所和矿床地质研究所。

本标准主要起草人 :韩友科、白瑞梅 。



中华人民共和国地质矿产行业标准

碳酸盐矿物或岩石中碳、氧同位素组成

            的磷酸法测定 nz/T 0184.17一1997

主题 内容和适用范围

    本标准规定了用磷 酸法 测定碳酸盐矿物或岩石 中碳、氧 同位素组成的分析方法 。

    本标准适用于方解石、文石、白云石、菱铁矿等碳酸盐矿物、石灰岩等岩石及由碳酸盐组成的珊瑚、

贝壳等化石的碳、氧 同位素组成 的测定 。

2 方法提要

    碳酸盐试样在真空条件下与loo%磷酸进行恒温反应，用冷冻法分离生成的水，收集纯净的二氧化

碳(co})气体 ，进行质谱 同位素分析 ，可同时测得 s}℃ 和 8180的数据。

3 试荆和材料

3门 去离子水 。

3.2 双 氧水 ，分析纯。

3.3 汽油 。

3.4 无水 乙醇 。

3.5 真空油脂 。

3.6 磷酸，jb(H,PO,)=85 % ,p1. 55g/mL，分析纯。

3.7 五氧化二磷(PROs)，分析纯。

3.8 磷酸，O(H,POO =100 %，由3.6和3. 7配制。

3.9 重铬酸钾 ，分析纯。

3.10 液氮。

3.11 冷冻剂 ，由 3.10和 3.4配制 ，沸点 一700C ,现配现用。

3.12 钢瓶氮气 。

3.13 国家标准物质GBW 04416和GBW 04417,

4 仪器设备与装里

:.;
玛瑙研钵 。

恒温电热干燥箱。

干燥器。

三角烧瓶 ，带磨 口盖。

电动加热磁力搅拌器 。

烧杯，2 OOOmL.
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4.7 电热丝炉，220V/1. 5kW.

4.8 可调变压器。

4.9 恒温振荡水浴。

4.10 机械真空泵，极限真空10-̀Pa.

4.11 油扩散泵，极限真空10-'Pa.

4.12 热偶真 空计 。

4门3 电离真 空计 。

4.14 分析天平 。

4门5 反应器 。

4.16 石英小舟 。

4.17 玻璃实验装置(系统)一套，示意如图(见附录A).

4门8 气体质谱计，测量精度好于0.005%.

5 分析步骤

5.1 准备工作

5.1.1 样品的预处理

5.1.1门 对于纯净的碳酸盐样品，先用玛瑙研钵((4.1)研磨至200目左右，放人烘箱((4.2)在105℃下

烘干 2h，去除吸附水，放人干燥器 ((4.3)内备 用。

5.1.1.2 对于泥质碳酸盐样品，用温热的去离子水((3.1)浸泡、漂洗数次，去除易溶于水的Li,Na,K类

碳酸盐 ，收集沉淀 ，105'C烘干备用。

5.1.1.3 含有有机 质的碳酸 盐样品 ，先用 双氧水((3.2)浸 泡，去除有机 物，用 水漂洗 数次 ，收集沉 淀 ，

105'C烘干备用 。

5.1.2 样 品反应器及气体收集管的清洗

    样品反应器及气体收集管的接头及活塞磨口部分的油脂应预先用汽油((3.3)和无水乙醇(3.4)清洗

干净，反应管用水和乙醇清洗，烘干后 ，重新 涂以真 空油脂 (3.5)并使其 密封 良好 ，塞芯转动 自如

5.1.3 1ooY,磷酸的配制，可采取两种方法:

5.1.3.1 将85%磷酸(3. 6)装人磨口三角瓶((4.4)中，放在电动加热磁力搅拌器((4. 5 )上，边搅拌边缓

慢加人P205(3.7)，用冷毛巾冷却三角瓶，当密度达到1. 85时(可视稍过饱和为止)，放置过夜，即可使

用 。配好的磷酸((3.8)放人干燥器(4.3)中保存 ，以防止吸收空气 中的水分

5. 1.3.2 称取3678分析纯五氧化二磷(3. 7)于2 OOOmL烧杯((4. 6)中，缓慢加人85%的磷酸((3. 6)

500mL，不断用玻璃棒搅拌，待五氧化二磷溶解后，再加入少量重铬酸钾((3.9),搅拌均匀，将烧杯敞口放

置在电炉((4.7)上，以可调变压器((4.8)调节温度至200'C，保持7h，关闭电炉，放置过夜。第二天，向烧杯

中加人1. 5mL双氧水((3.2),搅拌均匀。烧杯敞口放置在电炉上，升温至220̀C，保持5h。关闭电炉，使磷

酸冷却至60 C --70'C后，倒人具塞的三角烧瓶((4.4)中，放人干燥器(4. 3)备用。操作全过程在通风橱

(4.9)中进行。

5.1.4 真空系统(如附录 A)的准备

    视情况清洗真空系统玻璃活塞磨口上的真空油脂，并涂以新真空油脂，确保密封良好，塞芯旋转自

女口

    启 动机械真 空泵(4.10),检查系统有无漏气，当热 电偶真 空计 ((4.12)指示 达到 3Pa后，启动油扩 散

泵((4.11)，对整个系统进行抽空试验，系统剩余气体压强达到10-3 Pa以下(由电离真空计((4.13)指示)

真空 即符合要求 ，可以开始进行样 品分析。

5.2 样品分 析步骤

5.2.1 装样
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    在分析天平((4.14)上称取20mg左右的纯净样品，装人反应器(3.15)底部，在反应器的支管中注入

4mLH3PO4 (3. 8),(也可将H3PO4装在反应器底部，并放人一个包有铁芯的玻璃搅拌子，而将样品装人

小石英舟((4.16)并置于反应器的支管中)，迅速将反应器接人真空系统((4.17)，开始抽真空，并用液态氮

冷冻吸附系统及H3PO‘吸附的水汽。

52.2 样品的分解和分离

    抽真空时，用电热丝〔或电热磁力搅拌器(4.5)〕加热磷酸至600C-700C，连续抽真空2h左右，真空

度达到1Pa且磷酸中不再产生气泡后，即可关闭反应器上部的活塞，关闭电热丝电源，关闭抽气系统，并

向系统管道放气。将反应器((4.15)取下，旋转支管将支管中的磷酸倾流人装有试样的反应器底部(或将

支管中的装样小舟((4.16)滑人反应器底部的磷酸中)使样品与磷酸混合，并马上放置于恒温振荡水浴

(4.9)中进行振荡，使之进行恒温反应。

    根据不同测试对象，确定恒温反应的时间和反应温度(附录B),

5.2.3 二氧化碳(C03)的收集

    从恒温水浴(4. 9)中取出反应器(4.15)，马上置人配好的乙醉一液氮冷冻剂(3.11)中，随即接人真

空系统((4.17)。将样品管和系统抽真空至6 X 10-'Pa，关闭抽气系统活塞，向分离部分的冷阱注人乙醇

一液氮冷冻剂((3.11)，打开反应器上部的活塞，将样品管套上液氮(3. 10) , 4min后，关闭反应器活塞，打

开抽气系统活塞(C)，对收集的二氧化碳进行纯化处理，当真空度达到0. 1Pa时，关闭样品管活塞和抽

气系统 ，取下样品管 ，制样结 束。

5. 2. 4 同位素质谱分析

    同位素分析在气体质谱计((4.18)上进行，分析时采用三接收器同时收集质量数为44,45和46的离

子，通过待测样品与工作标准(或参考样气)的直接比较，由连机计算机直接给出样品相对于工作标准

(或参考样气)的么:和氏。值，并经校准到试样相对于国际标准物质PDB的S'℃和8'30值。

    试样分析按编定程序取6-8组数据，计算平均值并给出测定精度。

6 分析结果的表述和计算

6.1 分析结果 的表述

    碳酸盐中碳、氧 同位素组成 以其对标准样品中相应同位 素比值的千分差表示 ，即 :

6"ClA-Sr (YO = (("C/"C)sA / ("C/"C) IT一1)X10' (1)

S'30-Sr (%o) - (010/11o)-/010/110)。一1)X103 (2)

式中SA代表待测样品;ST代表标准样品。

    为了便于国际上的认同和交流，所有测定结果，不管用何种工作标准或中间参考气体，最后都必须
以样品相对于国际公认标准物质的同位素比值的千分差来表述，即:

                                              P Cs-

和 8'80SA-PD8
因此必须对铡定结果进行校准。

6.L 分析结果 的计算和校准

6.2.1 采用待测样品与工作标准直接比较时，先计算样品对工作标准的813C和 8̀30值，即:

S}3CSA_二(%。)二A ·803M-B·80"M (3)

8"0---(Y0 =C ·8'"M-D ·Ssp-ST·····························一 (4)

式中:A,B,C和D分别为用工作标准导出的同位素校正常数侣A,ST分别为样品和工作标准。

125
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然后根据下述公式 :

S13CBA-PDB ( %a ) =813CBA_二+S "CST-- +6 18CSA_二 ·S "CST-PDB·10-3······⋯⋯ (5)

838OSA-PD8 (K) -S18OSA-5 r+8 "C- P-+8 18OSA-S"1·S 110--p- ·10-1······⋯⋯ (6)

计算样 品对国际标准物质 PDB的 813C和 8180值

6.2.2 采用试样与工作标准分别对参考气体进行比较时，先计算出Ss'n-sr和101A-BT值，即:

。一(、卜̀ŝ-coz-S0si-cotS7 ,A-cot+1 000 X1000 (7 )燎
一概
嗽
一概

砒
        炎岌_r。一Scs,

(咒o)=不众孟二书一万厅二灭女反竺X1
            oSA-W 2一卜1

000 (8 )

    然后按 6.2.1的步骤进 行计算 ，最后求得待测样品对 国际标 准 PDB的 813C P、和 8180- 的值。

6.2.3 换算成全氧 的校正

    由于在磷酸与碳酸盐的反应中，CO犷中的三个氧原子只有两个进人CO:相(另一个氧原子与氢反

应生成水)，质谱分析测得的CO:中的氧只是碳酸盐全氧的2/3，其中存在分馏效应，而这种分馏效应的

大小与反应温度有关，但其分馏系数在一定温度下是一常数(附录 C)。因此，对所测得 的碳酸盐氧同位

素数据要进行全氧校正，有时还要进行氧同位素的温差校正。其综合校 正式为 :

                    SIaOSA(c2.oz)-PDB("OS) (Yooo)=KCS1zOsno2)-ST(11)+81sOST((U-PDB(}U

                        +8180-02)-ST(tl)·518OST(N-PDB((1·103+103〕一102··················⋯⋯ (9)

式中t,=25 ̀C ;t2=50℃或75'C ; K— 综合校正系数(附录D)

6.3 测定结果 的报 出

    碳、氧同位素组成测定结果由试样与标准物质(或参考气))6次以上的比较测量数据计算出平均(S)

值，并给出由。=士创}}}}.-X)}}}n-1)}计算的标准偏差。

了 精密度和不确定度

    本方法的重复性和再现性根据GB 6379-87规定，通过在碳酸盐碳、氧同位素标准物质GBW-

04416和GBW-04417的研制中由六个实验室分别对两个标样各两个试样的双份重复测定结果计算，结

果如表 1:

                          表 1 本方法对碳 、氧同位素测定的重复性 和再现性

测定样 品 项 目 水平值
重复性

Sr    r

  再 现性

SR    R

GBW -04416 8"CM

8'a0/%o

  1.61

一 11.59

0.04    0.11

0. 05   0.15

0.03    0.07

0.06    0.16

GBW -04417 8"C/%o

8'80/%

一6. 06

一 24.12

0. 06    0.16

0. 08    0. 22

0.05    0.15

0. 20   0.55

注:表中给出的是 95%置信概率下的绝对差值
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    附 录 A

    (标 准的附录)

玻璃真空系统示意 图

A,B,C 玻璃真空活塞

  附 录 B

(标 准的附录)

表 B1 不同矿物需要 的反应 温度和反应时间

℃

℃

℃

C

C

℃

亡

℃

方解石

石灰岩

白云石

白云石

25士0.1

25士0.1

50士0.1

  75+1

4 h以上

16 h以上

36 h以上

3 h以 上

  夔铁矿

菱铁矿

铁 白云石

  菱锰矿

50士0.1

  75士 工

  75士 1

  75士 1

72 h以上

3 h以上

3 h以上

3 h以 卜
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  附 录 C

(标准的附录)

表 C1 碳酸盐矿物的氧同位素分馏系数

矿 物 xoz-鼠 资料来源 矿 物 ...... 资料来源

方 解 石

方 解 石

文 石

菱 锰 矿

菱 锰 矿

白 云 石

白 云 石

白 云 石

白 云 石

白 云 石

铁白云石

1. 01025(25C)

1. 00854 (75'0 )

1. 01034 (25C )

1.01012(25"C)

1. 00911(50'C)

1. 01190(25C)'

1. 01109(25'C)

1.01110(25"C)

1. 01008 (25 ̀C )

1. 00914(250)

1. 01098 (25 "C )

Shaman等，1969

Baur等,lsao

Shaman等,1969

Garlick

韩友科等 ,1988

Bye等,1981

Friedman等,1977

Sheppard等,1971

北京大学地质系

北京大学地质系

Back, 1976

铁白云石

菱 铁 矿

夔 铁 矿

菱 铁 矿

菱 铁 矿

菱 镶 矿

毒 重 石

菱 锌 矿

菱 锅 矿

白 铅 矿

菱 镁 矿

1. 00893(50'C )

1.01169 (25 C)

1. 01102(50̀0 )

1. 01131(50'C)

1. 00972(75C 0)

1. 01030(25C 0)

1. 01()78(25'C )

1. 01111(25C)

1.01125(250)

1. 00996(25C ")

1. 01230(25C ")

韩友科等，1988

Back, 1976

北京大学地质系

北京大学地质系

北京大学地质系

Taylor, 1976

Ta刃-,1976

Taylor, 1976

Taylor, 1976

Taylor, 1976

Perry,1972

  附 录 D

(标准 的附录)

表 D1 某些碳酸盐矿物的氧同位素综合校正系数

矿 物 制样温度 ℃ a}oz} 综合校正系数(K)

菱 铁 矿

菱 铁 矿

菱 锰 矿

白 云 石

白 云 石

铁白云石

50

75

50

50

75

50

1. 01102

1.00972

1.00911

1.01008

1.00914

1-00893

0. 99924

1.00052

1.00113

1. 00017

1.00110

1.00131

  附 录 E

(标准的附录 )

分析质t监测

El 分析质量监测按中华人民共和国地质矿产行业标准DZ 0130. 2-94执行。

    常用有关标准物质的同位素数据列于表E1。其S̀℃ 和00均以国际标准物质PDB为比照标准。
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表 E1 常用碳 、氧同位素标准物质 的数据

标准物质 类 型 8"C/% o 8'a0/%o

GBW-04405

GBW-04406

GBW-04416

GBW -04417

PDB

Caco,

0汇0

C8C0,

CaCO,

C.CO,

0.57士0.03

一10.85士0. 05

1.61士0. 03

一 6.06士0. 06

0

一8.49士0.14

一12.40士0.15

一11.59士0.11

一24.12士0.19

0

PDB为美国南卡罗莱纳州白圣系皮狄组的美洲拟箭石
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