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摘要：元素分析仪与稳定同位素比质谱仪（EA-IRMS，美国 Thermo Fisher Scientific）联用，

在测试固体样品的 13C/12C和 15N/14N时，除水阱填料更新较为频繁，而且对于高 C低 N组

成的同位素样品，高 C燃烧所产生的大量 CO2严重干扰 m/z 28。为解决这一问题，本研究

针对除水阱进行改进（除水阱串联或加长除水阱的长度），并将填料更换为高氯酸镁和碳吸

附剂结合，随后对标准物质进行精密度和准确度测试验证。我们发现，同等条件下改进后可

以增加样品测试量，节约仪器运行成本，实现了测定功能的优化。
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Abstract: The water trap filler is replaced more frequently when testing the 13C/12C and 15N/14N of

solid samples using the Element Analyzer combined with the stable Isotope Ratio Mass

Spectrometer (EA-IRMS, Thermo Fisher Scientific, USA). Moreover, for the samples with high C

and low N contents, a large amount of CO2 produced by high C combustion seriously interferes

with m/z 28. To solve this problem, this study improved the water trap (i.e., water trap in series or

lengthening its length), and replaced the filler with Magnesium perchlorate and Sodium hydroxide

on support. Subsequently, the precision and accuracy of the standard substance (wheat flour

standard OAS，Cat No.B2157) were tested and verified. We found that the improvement of water

trap can increase the number of samples tested, save the operation cost of the instrument, and

realize the optimization of the measurement function.
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1 引言

稳定同位素分析目前广泛应用于地质、煤炭、石油化工、土壤农业、环境保护、生物医

药、非金属材料等领域[1-5]。在生态环境方面，物质循环过程是生态过程研究中的重要内容，

稳定同位素示踪技术已成为该项研究中的必要手段之一[6-9]。元素分析仪-稳定同位素比质谱

仪（EA-IRMS，美国 Thermo Fisher Scientific）联用主要用于定量化分析不同生态系统中土

壤、植物以及水体中的稳定同位素[10]。该联机系统主要由 3部分组成，分别为 Flash 2000 HT

元素分析单元、ConFlo IV连续流接口装置及 DELTAVAdvantage 稳定同位素比率质谱仪，

可直接测定固体/近似固体的 13C/12C和 15N/14N、液态水的 18O/16O和 2H/1H、固体/近似固体

的 18O/16O和 2H/1H。然而，EA-IRMS 系统的 Flash 2000 HT元素分析仪在使用过程中仍存在

一定缺陷：1）在测试固体样品的 13C/12C和 15N/14N时，除水阱填料更新较为频繁，而且对

于高 C 低 N 样品 N同位素组成测定的样品，高 C 燃烧所产生的大量 CO2严重干扰 m/z 28

（CO造成），对这类样品则需要更换其他的填料；2）EA 升温和降温过程耗时较长，快速

升、降温会导致燃烧管炸裂。仪器测试样品数有限，不适合于昼夜运行，无法满足大批量测

定样品的需求。

本文基于对 EA-IRMS联用的关键技术掌握，利用现有仪器设备的元素分析仪对除水阱

部分进行改进，解决固体模式下测定 13C/12C和 15N/14N，除水阱填料更新频繁的问题。同时，

改进后调整优化相关技术参数，达到同等条件下提高样品检测效率，节约仪器运行成本。该

研究的开展有助于解决实验室分析同位素项目样品量大及其来源复杂的难题，在保证数据质

量同时，使得同位素的测定更加简便、快速、准确，成本降低，为科学研究提供强有力的技

术支撑。

2 改进方案

2.1 仪器与试剂

2.1.1稳定同位素比质谱仪（EA-IRMS，美国 Thermo Fisher Scientific）：Flash 2000 HT元素

分析单元、ConFlo IV连续流接口装置和 DELTAVAdvantage 同位素质谱主机；百万分之一

天平（Mettler WXTS3DU）。

2.1.2试剂：高氯酸镁（Magnesium perchlorate，Thermo）、二氧化碳吸附剂（Sodium hydroxide

on support，Thermo）、三氧化二铬（Chromium oxide）、镀银三氧化钴（Silvered cobaltous oxide）、

还原铜（Deoxidizedcopper）、石英棉（Silica wool）；有证标准物质小麦粉（wheat flour standard
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OAS，Cat No.B2157）。

2.2 改进原理

图 1（左）简单展示了 EA-IRMS的工作原理。当测试固体/近似固体的 13C/12C和 15N/14N

的样品时，将处理好的试样装入锡囊中，通过固体自动进样器，被载入到具有纯氧脉冲、氧

化还原剂、脱卤去硫剂存在的在线式全自动 Flash 燃烧管中，试样中的有机碳全部转化为

CO2，经化学纯化及 GC柱分离，由 ConFlo IV 装置的 Open Split 接口，导入 IRMS 中，测

定 CO2的δ13C，就相当于原试样中有机碳的δ13C。当测试液态水的 18O/16O和 2H/1H样品时，

液态水在进样口汽化，由高纯氦气（He）引入高温熔融的玻璃化碳管后，水汽分子被转化

为 H2和 CO，再经等温气相色谱柱（GC）分离后进入 DELTAVAdvantage。在 1.6 × 10-4 Pa

超高真空条件下，采用法拉第杯接收 H2气体电离后产生的[H2]+和[HD]+分子离子束，或 CO

气体电离后产生的[12C16O]+、[13C16O]+和[12C18O]+分子离子束，再由不同电阻值的放大器转

化为电压信号，完成δD和δ18O的检测。

图 1 EA-IRMS联机系统工作原理（左）与燃烧管填料示意图（右）

Flash 2000 HT元素分析仪的氧化炉和还原炉采用一体化设计，即动态快速燃烧炉，与

氧化炉和还原炉分开设计相比，具有更低的样品消耗量和更高的灵敏度。在动态快速燃烧模

块中，Flash燃烧管从下到上依次填充 Ag2Co3O4、Cu和 Cr2O3三种化学填料，分别用作脱卤

去硫剂、还原剂和氧化剂，不同的化学填料之间通过薄层石英棉隔开，见图 1（右）。

2.3 改进方法

2.3.1除水阱的填装方式改进：在测试 13C/12C和 15N/14N 时，一方面将除水阱填料由原来的

高氯酸镁更换为两头高氯酸镁，中间碳吸附剂（如图 2），对于测定高 C含量而含 N量较低

的样品，除去 C有很好的效果。
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图 2 改进前（上）后（下）除水阱的填装方式

2.3.2除水阱玻璃管改进：将除水阱改造为两根玻璃管进行串联（如图 3），测试样品量比单

根测试样品量增加至少 50%。将除水阱改造为单根加长（如图 4），测试样品量增加至少一

倍。经过改造后，该玻璃管的尺寸、长度和口径与其他接口以较好的连接，未出现漏气。

图 3 除水阱串联改进前（左）后（右）对比
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图 4 除水阱加长改进前（左）后（右）对比

2.3.3仪器最优分析参数优化：寻找不同土壤/植物/水体样品类型的仪器最适测定条件。主要

包括 EAflash Method的调试和优化，例如反应管的温度、oven炉温、carrier和 reference流

速、Conflo IV Interface中 Sample Dilution和 Reference Dilution的设置等，其次是质谱Method

的调试，例如：On-Off test、Auto Focus、Instrument Control 中 Available Jump Calibration（跳

峰）校准等（如表 1）。 最后需要对仪器的精密度和准确度进行测试。达到的效果是标准物

质的 SD值达到要求，标准样品的测定值在参考范围之内。
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表 1 改进前后部分参数对比

名称 参数名称 改造前 改造后

EA-Flash Method Temperature—Left Furnace 1350℃ 1380℃

EA-Flash Method Temperature—Oven 55℃ 60℃

EA-Flash Method Flow—Carrier Off 10mL/min

EA-Flash Method Flow—Carrier/Refenrence 80mL/min 100mL/min

MS-Method-Evaluation

Parameter

Peak Delection@CO——start

Detection(s)
235.00s 255.00s

…… …… …… ……

3 测试验证

3.1 精密度

通过串联和加长两种方式进行除水阱改进后，在固体模式下测试δ15N和δ13C，精密度要

求：对有证标准物质 wheat flour standard OAS（Cat No.B2157）进行 10 次平行测定，要求

SD 值：C < 0.15，N < 0.15。如表 2 所示，标准物质的重复性均较好，SD 值均小于 0.15，

符合规定要求。

表 2 精密度测试

改进

方式

测

定

元

素

测定值(‰)

平均

值

平均

绝对

偏差

/SD

值

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

串联 δ15N 2.82 2.88 2.98 2.71 2.86 2.84 2.82 2.87 2.73 2.64 2.81 0.07

串联 δ13C -27.19 -27.13 -27.19 -27.22 -27.20 -27.21 -27.24 -27.22 -27.27 -27.19 -27.20 0.04

加长 δ15N 2.91 2.79 2.88 2.83 2.98 2.73 2.90 2.79 2.94 2.77 2.85 0.07

加长 δ13C -27.28 -27.19 -27.23 -27.25 -27.15 -27.19 -27.16 -27.19 -27.27 -27.21 -27.21 0.04
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3.2 准确度

除水阱改进后，包括串联和加长两种方式，在固体模式下选择有证标准物质 wheat flour

standard OAS (Cat No.B2157)测试δ15N和δ13C，要求在证书规定的参考标准值范围内。如表 3

所示，测试结果均在标准物质证书标示值的范围之内，准确性良好（3个平行）。

表 3 准确度测试

改进方式 测定元素 标准值(‰) 测定值(‰) 平均值 平均绝对偏差/SD值

串联 δ15N -2.85±0.17

2.84

2.93 0.063.01

2.96

串联 δ13C -27.21±0.13

-27.20

-27.28 0.07-27.33

-27.31

加长 δ15N -2.85±0.17

2.70

2.74 0.052.71

2.81

加长 δ13C -27.21±0.13

-27.23

-27.19 0.03-27.17

-27.18

4 结论

元素分析仪与稳定同位素比质谱仪联用下，通过改进除水阱的填料及长度，将建立不同

类型样品所的对应仪器测定的最优参数。在测试样品的 13C/12C和 15N/14N时，将除水阱串联

或加长除水阱的长度，并将填料更换为高氯酸镁和碳吸附剂结合，解决了频繁更换除水阱的

问题，而且测试样品的峰型变化不大，对于分析结果没有造成影响，测试样品量增加，样品

的测试效率提高，最终找到保证设备的优化状态下适合测定的仪器最优分析参数。此外，通

过改进后有证标准物质进行测试验证表明，平均绝对偏差 SD均符合要求，方法的精密度均

较好；其测定值均在证书标示值范围内，证明此次改进准确可靠。
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