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摘 要：自然界中不同类型样品Ｃ、Ｎ和Ｓ元素含量以及Ｃ／Ｎ和Ｃ／Ｓ的差异极大，导致元素分析－同位素比

值质谱仪（ＥＡ－ＩＲＭＳ）联 机 系 统 的 进 样 量 和 检 测 信 号 强 度 的 变 化 范 围 极 大。进 样 量 和 信 号 强 度 对

ＥＡ－ＩＲＭＳ测定δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ的影响将导致样品测量结果具有较大的不确定性。为应对样品中目标元素含

量低或样品稀缺等限制，本 研 究 重 点 关 注ＥＡ－ＩＲＭＳ测 定δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ的 信 号 强 度 依 赖 性 特 征。结 果 表

明，ＥＡ－ＩＲＭＳ在小元素 进 样 量 或 弱 信 号 强 度 条 件 下 测 定δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ需 要 进 行 空 白 校 正。在１．７１～

５６１．９３μｇ　Ｎ和３．７４～１００．６２μｇ　Ｓ的进样条件下，同 位 素 标 准 物 质δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ的 测 定 误 差 变 化 范 围 分

别为０．１８‰～０．５４‰和０．２１‰～０．８８‰，测 定 精 度 变 化 范 围 分 别 为０．２４‰～０．５７‰和０．２７‰～

０．５４‰。该联机系统对高Ｃ／Ｎ和Ｃ／Ｓ（＞２００）木材 标 准 物 质 测 定 时，其δ１５　Ｎ平 均 误 差 为０．３４‰，其δ３４Ｓ
的测定精度为０．５８‰。此外，对两种木材样品δ１５　Ｎ的连续（６～２０ｄ）测定证明该联机系统的测定结果具

有较好的时间稳定性。该研究可为ＥＡ－ＩＲＭＳ技术的应用与发展提供数据参考。
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ｓｉｇｎａｌ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

　　氮（Ｎ）和 硫（Ｓ）元 素 在 大 气－植 物－土 壤－岩
层共同体中的赋存状态多样，其同位素组成是

解析生物学、气候学和环境学等学科关注复杂

生物化学过 程 的 重 要 示 踪 剂［１－３］。与 传 统 的 离

线制备－双路进样技术相比，拥有连续流进样技

术 的 同 位 素 比 值 质 谱 仪（ｉｓｏｔｏｐｅ　ｒａｔｉｏ　ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＲＭＳ）在对多成分、多元素样品

氮（δ１５　Ｎ）和 硫（δ３４Ｓ）同 位 素 组 成 进 行 测 定 时，
具有自 动 化 程 度 高 和 分 析 速 度 快 等 优 点［４－５］。
其中，元素分析（ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ａｎａｌｙｚｅｒ）－同位素比

值质谱仪（ＥＡ－ＩＲＭＳ）联机系统，基于快速燃烧

原理，将样 品 中 总 氮 和 总 硫 转 化 为 气 态 的 Ｎ２
和ＳＯ２，是目前精准测定δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ时应用最广

泛、最可靠的联机系统之一［５－７］。该联机系统克

服了离线制备方法导致样品量消耗大、燃烧效

率低、人为误差大和分析时间冗长等技术限制，
极大地拓展了其在食品真实 性 判 定［７］、生 物 营

养级识别［８］、古气候［９－１０］与古食谱重建［１１］和 环

境污染物追踪［１２－１３］等研究中的应用。
由于自然界 中 样 品 Ｎ和Ｓ元 素 含 量 以 及

碳／氮（Ｃ／Ｎ）比 和 碳／硫（Ｃ／Ｓ）比 变 化 较 大，导

致样品进 样 量 及ＥＡ－ＩＲＭＳ产 生 的 Ｎ２ 和ＳＯ２
信号强度变化范围极 大［１４－１５］。此 时，考 虑 样 品

进样量和元素含量，样品实际的元素进样量与

仪器信号强度呈正相关关系并会直接影响ＥＡ－
ＩＲＭＳ测定精度［１６］。信号强 度 变 化，尤 其 是 弱

信号强度（或 较 低 Ｎ和Ｓ元 素 进 样 量）将 导 致

信噪比 降 低，最 终 降 低ＥＡ－ＩＲＭＳ测 定δ１５　Ｎ和

δ３４Ｓ的精 度 和 准 确 度［１７］。已 有 结 果 表 明，ＥＡ－
ＩＲＭＳ的背 景 噪 声 通 常 小 于５０ｍＶ［１８］。为 了

得到较高信噪比，以保证测定精准度满足实验

要求，ＥＡ－ＩＲＭＳ测定δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ推荐的信号强

度约 为６　０００ｍＶ，相 应 的 元 素 进 样 量 约 为

９０μｇ　Ｎ和９０μｇ　Ｓ
［５，１３，１８］。考虑到燃烧反应管

内径和容积限制，同时确保样品分析数量及其

燃烧效率，实际样品每次分析的样品进样量不

应超过３０ｍｇ［５，１８］。某些样品Ｎ和Ｓ元素含量

极低，或Ｃ／Ｎ、Ｃ／Ｓ可能极高，例如，土壤和沉积

物Ｎ含量约为０．１％，木材Ｃ／Ｎ、Ｃ／Ｓ大于２００，
琥珀Ｃ／Ｎ、Ｃ／Ｓ甚至大于２　０００，这时Ｎ和Ｓ元素
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进样量及其信号强度通常小于上述推荐值［１８－２４］。
信号强度依赖性是样品同位素测定值对信

号强度（或元素进样量）变化的非线性响应，是

影响连续流同位素质谱分析系统测定数据质量

的关键因素［１６，２５］。样 品 的“空 白 效 应”和 仪 器

自身信号强度依赖性是信号强度依赖性的两个

主要来源［１６，２５－２７］，主 要 表 现 为 弱 信 号 强 度 对 样

品δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ测 定 精 准 度 的 影 响。另 一 方 面，

ＥＡ－ＩＲＭＳ的测定精度和准确度也受 样 品 燃 烧

效率和同位素质谱系统性能等 因 素 影 响［１４－１６］。
燃烧效率可通过单位质量元素产生峰面积信号

强度进行衡量，其不仅与反应管内氧化还原试

剂填充高 度、燃 烧 温 度、注 氧 量 等 实 验 条 件 有

关，也与样品基质复杂性、均匀性及待测元素含

量有关［１７－１９］。因 此，对 高 Ｃ／Ｎ 和 高 Ｃ／Ｓ样 品

δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ的测定精准度及长期稳定性也是当

前ＥＡ－ＩＲＭＳ应 用 中 重 点 关 注 的 问 题［５－６］。本

研究旨在基于对不同类型同位素标准物质的测

定，探 讨 进 样 量 和 信 号 强 度（峰 面 积 信 号）对

ＥＡ－ＩＲＭＳ联机系统测定δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ的影响；基

于对高Ｃ／Ｎ和Ｃ／Ｓ木材样品的测定，揭示ＥＡ－
ＩＲＭＳ对δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ测 定 的 精 准 度 和 长 期 稳 定

性。期望为ＥＡ－ＩＲＭＳ的发展与完善提供科学

借鉴和数据参考。

１　实验部分

１．１　仪器与参数

１．１．１　主要仪器　美国Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎ－
ｔｉｆｉｃ公 司 生 产 的ＥＡ－ＩＲＭＳ联 机 系 统（以 下 简

称ＥＡ－ＩＲＭＳ），主要由ＥＡ　ＩｓｏＬｉｎｋ元素分析单

元、ＣｏｎＦｌｏ　ＩＶ 连 续 流 接 口 装 置 和 ＤＥＬＴＡ　Ｖ
Ａｄｖａｎｔａｇｅ稳定同位素比率质谱仪三部分组成。

１．１．２　联机系统工作流程　待测样品用锡杯

紧密 包 裹 后，进 入ＥＡ　ＩｓｏＬｉｎｋ快 速 燃 烧 反 应

器，经过氧化（ＷＯ３）和还原（Ｃｕ）过程将被测样

品在高温 和 过 氧 环 境 下 瞬 间 燃 烧，形 成 的 Ｎ２
和ＳＯ２ 经色谱分离后进入ＣｏｎＦｌｏ　ＩＶ。ＣｏｎＦｌｏ
ＩＶ采用高纯Ｎ２（９９．９９９％）和ＳＯ２（９９．９９０％）作为

参比气，并由高纯氦气（９９．９９９％）运载，通过内置

的开口分流器将参比气和样品气引入ＤＥＬＴＡ　Ｖ
Ａｄｖａｎｔａｇｅ。ＤＥＬＴＡ　Ｖ　Ａｄｖａｎｔａｇｅ在３ｋＶ加 速

电压和１．６×１０－４　Ｐａ超 高 真 空 条 件 下，可 将

Ｎ２ 气 体 电 离 为［１４　Ｎ２］＋、［１４　Ｎ１５　Ｎ］＋ 和［１５　Ｎ２］＋

分子离子束，或 将ＳＯ２ 气 体 电 离 为［３２Ｓ１６　Ｏ２］＋

和［３４Ｃ１６　Ｏ２］＋ 分 子 离 子 束，经 由 通 用 三 杯 接 收

器 采 集 和 不 同 电 阻 值 的 放 大 器 转 化 为 电 压 信

号，并与时间积分产生峰面积信号后，完成样品

δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ的测定。

１．１．３　实验条件　基于程序升温气相色谱柱

的ＥＡ　ＩｓｏＬｉｎｋ载气和进样口吹扫流 速 分 别 为

１８０ｍＬ／ｍｉｎ和７０ｍＬ／ｍｉｎ，借 助 氦 气 节 约 模

块后反应管分流的载气以１３０ｍＬ／ｍｉｎ返回并

吹 扫 进 样 口，２ ｍｉｎ 后 终 止 这 部 分 吹 扫 过

程［５，１７］。燃烧 炉 温 度 设 为１　０２０℃，锡 杯 燃 烧

放热，闪 燃 温 度 实 际 上 远 高 于１　０２０℃，可 以

保证 待 测 样 品 的 充 分 反 应。识 别 Ｎ２ 和ＳＯ２
的起／止色谱峰斜率 分 别 设 为０．２、１ｍＶ／ｓ和

０．２、１ｍＶ／ｓ，最 小 检 出 信 号 为２０ｍＶ。背 景

值扣 除 采 用 Ｃａｌｃ　Ｍｅａｎ　ＢＧＤ法，即 取 出 峰 前

５ｓ的ＢＧＤ信号平均值［５］。

１．２　实验方法

１．２．１　测 定 标 准 物 质δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ　为 了 评 价

进样 量 和 信 号 强 度 对 ＥＡ－ＩＲＭＳ测 定δ１５　Ｎ和

δ３４Ｓ的影响，使用美国地质调查局（ＵＳＧＳ）和国

际原子能机构（ＩＡＥＡ）同位素标准物质为检测

对象，各标准物质信息列于表１。

表１　标准物质的同位素信息

Ｔａｂｌｅ　１　Ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ

编号 名称
元素含量 同位素真值

Ｃ／％ Ｎ／％ Ｓ／％ Ｃ／Ｎ　 Ｃ／Ｓ δ１５　Ｎ／‰ δ３４Ｓ／‰
ＵＳＧＳ－４０ Ｃ５Ｈ９ＮＯ４ ４０．８０　 ９．５０ — ４．２９ — －４．５２±０．０６ —

ＵＳＧＳ－４１ Ｃ５Ｈ９ＮＯ４ ４０．８０　 ９．５０ — ４．２９ — ４７．６０±０．１１ —

ＵＳＧＳ－４２ 西藏人头发 ４５．７０　 １５．３０　 ４．４０　 ２．９９　 １０．３９　 ８．０５±０．１０　 ７．８４±０．２５
ＩＡＥＡ－Ｓ－１ Ａｇ２Ｓ — — １２．９０ — — — －０．３０±０．２０
ＩＡＥＡ－Ｓ－２ Ａｇ２Ｓ — — １２．９０ — — — ２２．６２±０．２０
ＩＡＥＡ－ＳＯ－６ ＢａＳＯ４ — — １３．７０ — — — －３４．１０±０．２０
ＵＳＧＳ－５５ 墨西哥木 ５３．３０　 ０．２５ — ２１３．２０ — －０．３０±０．４０ —
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　　其中，标准物质ＵＳＧＳ－４０的称样重量设置

３１个 梯 度（２５、３０、４６、５９、６５、７１、８２、１４６、１７８、

２３７、２４６、３２９、３９０、４４２、４４４、４６８、４７７、４９５、５０４、

５１７、５２７、５５４、５５９、５９９、６０８、６１１、６３３、７７８、９０９、

３　００８、５　９１５μｇ），ＵＳＧＳ－４１的 称 样 重 量 设 置

１０个 梯 度（１８、３０、３６、７１、１０４、１３７、１９４、３０９、

４０６、１　０４０μｇ），ＵＳＧＳ－４２的 称 样 重 量 设 置１０
个 梯 度（２０、３０、４０、６０、８０、１３１、１６１、１９１、３２２、

７６１μｇ），用 于 探 讨 进 样 量 和 信 号 强 度 对 ＥＡ－
ＩＲＭＳ测定δ１５　Ｎ的影响。基于表１，可分别得到

Ｎ元素 进 样 量 范 围 为２．３８～５６１．９３μｇ、１．７１～
９８．８０μｇ和３．０６～１１６．４３μｇ。探讨进样量和

信号强度对ＥＡ－ＩＲＭＳ测定δ３４Ｓ的影响时，标准

物质ＩＡＥＡ－Ｓ－１的 称 样 重 量 设 置１４个 梯 度

（５１、６０、６１、７９、９３、１５０、１７０、２２２、２５４、３１１、３６４、

４２４、６２５、７８０μｇ）、ＩＡＥＡ－Ｓ－２的 称 样 重 量 设 置

１６个 梯 度（２９、３３、４５、６３、９１、１０２、１０９、１１１、

１２７、２８８、２９８、３１９、３５１、４６２、６５７、７５４μｇ），

ＩＡＥＡ－ＳＯ－６３１－６的 称 样 重 量 设 置２４个 梯 度

（３１、３７、４０、４６、５２、５８、７６、８９、９２、１０６、１０８、１４２、

１５０、１９０、１９５、２１９、２４５、２９８、３０１、３８８、４１９、４４０、

５５８、６７５μｇ），可分别得到Ｓ元素进样量范围为

６．５８～１００．６２μｇ、３．７４～９７．２７μｇ和４．２５～
９２．４８μｇ。需要注意的是，ＩＡＥＡ－ＳＯ－６属不易

完全 燃 烧 的 物 质，应 与２　０００μｇ五 氧 化 二 钒

（Ｖ２Ｏ５）一起混入锡杯，并在 Ｖ２Ｏ５ 的催化作用

下充分燃烧。

１．２．２　测 定 木 材δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ　为 了 评 价ＥＡ－
ＩＲＭＳ对高Ｃ／Ｎ和Ｃ／Ｓ样品δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ的测定

精准度，使用木材同位素标准物质 ＵＳＧＳ－５５为

检测对象，样品进样量为１　４８２～１　５９８μｇ，Ｎ和

Ｓ元素 进 样 量 分 别 为３．７１～４．００μｇ和１．４８～
１．６０μｇ，重复测定１１次。同时，为了评价ＥＡ－
ＩＲＭＳ测定高Ｃ／Ｎ样品δ１５　Ｎ的时间稳定性，使

用２个木材样品（ＷＳ－１和 ＷＳ－２）为检测对象，
进样量约５　０００μｇ，在使 用ＣＯ２ 吸 附 剂 的 条 件

下，于２０１９年２月１７日—２月２２日对 ＷＳ－１的

δ１５　Ｎ进行连 续 测 试，每 日 重 复 测 量 次 数 分 别 为

１２、６、２２、１６、８和６次，并于２０１９年３月４日、７
日、１２日、１８日和２３日对 ＷＳ－２的δ１５　Ｎ进行长期

测试，重复测量次数分别为６、２０、６、３和１７次。

１．３　数据处理

１．３．１　数据标准化　ＥＡ－ＩＲＭＳ对Ｎ和Ｓ同位

素比值进行测量时，需要使用已知δ１５　Ｎ（－１．４３‰
ｖｓ　Ａｉｒ－Ｎ２）和δ３４Ｓ（－２．５４‰ｖｓ　ＶＣＤＴ）的 Ｎ２
和ＳＯ２ 参比 气［５］（液 化 空 气 上 海 有 限 公 司）进

行标定，溯源至相对于国际标准，计算公式为：

δＳｐｌ－ＳＴ（‰）＝δＳｐｌ－ＷＧ＋δＷＧ－ＳＴ＋
δＳｐｌ－ＷＧ×δＷＧ－ＳＴ×１０－３ （１）

式中，Ｓｐｌ代表样品，ＷＧ代表参比气，ＳＴ代表

国际标准ＶＰＤＢ、Ａｉｒ－Ｎ２ 或 ＶＣＤＴ。以上数据

分析均通过同位素比值质谱仪专用软件Ｉｓｏｄａｔ
３．０（美国Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）完成。

１．３．２　空 白 校 正　在 测 定 待 测 样 品δ１５　Ｎ和

δ３４Ｓ时，需 要 针 对“空 白 效 应”进 行 校 正。本 研

究首先基于ＥＡ－ＩＲＭＳ对空白（空锡杯）峰面积

ＡＢ 及其δＢ 值进行１０次测定，较低的Ｎ２ 和ＳＯ２
峰面积信号（ＡＢ＜０．５Ｖｓ）导致δＢ 精度过低或

无法检出［５］。因此，通过 计 算 得 到 空 白 的 峰 面

积ＡＢ 和δＢ，再通过差减法扣除空白，具体方法

为：测定２个不同δ值的标准物质，每个标准物

质称 取 不 同 重 量（对 于δ１５　Ｎ，使 用 ＵＳＧＳ－４０和

ＵＳＧＳ－４１，称重 范 围 分 别 为２５～９０９μｇ和１８～
１　０４０μｇ，ｎ≥９；对 于δ３４Ｓ，使 用ＩＡＥＡ－Ｓ－２和

ＩＡＥＡ－ＳＯ－６，称 重 分 别 为２９～１２７μｇ和３１～
２４５μｇ，ｎ≥９）依次检测得到初始峰面积ＡＭ 和

δＭ，利 用 Ｋｅｅｌｉｎｇ　Ｐｌｏｔ方 法［１７，２１，２５］，建 立δＭ 与

１／ＡＭ 之间的线性方程：δＭ＝ｋ／ＡＭ＋ｂ，得到２个

标准物质线性方程的斜率ｋ１ 和ｋ２、截距ｂ１ 和ｂ２。
根据同位素 质 量 守 恒 原 理，由 空 白ＡＢ、δＢ

初始ＡＭ 和δＭ 及其扣除空白后ＡＴ 和δＴ 建立

方程组：

ＡＭ×δＭ ＝ＡＴ×δＴ＋ＡＢ×δＢ （２）

ＡＭ ＝ＡＴ＋ＡＢ （３）

　　将方程组合并，得到：

δＭ ＝δＴ＋ＡＢ×
（δＢ－δＴ）
ＡＭ

（４）

　　基于上述２个标准物质线性方程的斜率和

截距，得到：

ｋ１ ＝ＡＢ×（δＢ－δＴ１），ｋ２ ＝ＡＢ×（δＢ－δＴ２）

（５）

ｂ１ ＝δＴ１，ｂ２ ＝δＴ２ （６）

　　空白的ＡＢ 和δＢ 可以表示为：

ＡＢ ＝ｋ２－ｋ１ｂ１－ｂ２
（７）

δＢ ＝ｋ２×ｂ１－ｋ１×ｂ２ｋ２－ｋ１
（８）
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　　方程（７）和（８）中ｋ１、ｋ２、ｂ１ 和ｂ２ 均为已知

值，计算可得 空 白 的ＡＢ 和δＢ。再 通 过 差 减 法

扣除空白，得到待测样品δＴ，Ｓｐｌ：

δＴ，Ｓｐｌ＝δＭ
，Ｓｐｌ×ＡＭ，Ｓｐｌ－δＢ×ＡＢ
ＡＭ，Ｓｐｌ－ＡＢ

（９）

式中，ＡＢ、ＡＭ 和ＡＴ 分别为空白峰面积、初始峰

面积及其扣除空白后峰面积，δＢ、δＭ 和δＴ 为上

述峰面积对应的δ１５　Ｎ或δ３４Ｓ，ＡＭ，Ｓｐｌ和δＴ，Ｓｐｌ分别

为待测样品初始峰面积及其扣除空白后的δ１５　Ｎ
或δ３４Ｓ。

２　结果与讨论

２．１　进 样 量 和 峰 面 积 信 号 对ＥＡ－ＩＲＭＳ测 定

δ１５　Ｎ的影响

图１展示了不同进样量（１．７１～５６１．９３μｇ）
条件下，ＥＡ－ＩＲＭＳ测定三种（ＵＳＧＳ－４０、ＵＳＧＳ－
４１和ＵＳＧＳ－４２）标准物质δ１５　Ｎ的变化特征。此

时，ＥＡ－ＩＲＭＳ检测到Ｎ２ 峰面积信号变化范围

为０．８６～８５６．４０Ｖｓ。在未进行校正前，三种标

准物质δ１５　Ｎ测量值变化范围分别为－４．６１‰～
－１．３６‰、４１．８７‰～４７．８９‰和７．９４‰～８．９９‰，
均表现出进样量或峰面积信号依赖性（Ｐ＜０．０５），
平均误 差 分 别 为０．８７‰±１．０３‰、１．２７‰±
１．８７‰和０．４５‰±０．３５‰，精度分别为１．０４‰、

１．９８‰和０．４０‰，无法满足实验室分析要求［５］。
在较低进样量（＜２０μｇ）或峰面积信号（＜１０Ｖｓ）
时，空白效应（ＡＢ 为０．１７Ｖｓ；δ１５　ＮＢ为１９．９７‰）

对ＵＳＧＳ－４０和 ＵＳＧＳ－４１影 响 较 大，其δ１５　Ｎ测

量值 与 真 值 最 大 偏 差 可 达３．１６‰和５．７３‰。
经空白校正后，三 种 标 准 物 质δ１５　Ｎ变 化 范 围 明

显缩小，分别为－５．８６‰～－２．９７‰、４７．１５‰～

４８．５３‰和７．６２‰～８．４８‰。此 时，δ１５　Ｎ校 正

值未表现出进样量或峰面积信号依赖性（斜率

接近０，Ｐ＞０．０５），精准度比校正前也有一定改

善，平均误差分别为０．４１‰±０．４８‰、０．５４‰±
０．２０‰和０．１８‰±０．１５‰，测 定 精 度 分 别 为

０．５７‰、０．３７‰和０．２４‰。本研究中采用Ｋｅｅ－
ｌｉｎｇ　Ｐｌｏｔ方法对δ１５　Ｎ进行空白校正，结合“差减

法”等样品空白校正可提高测定结果的精准度

和准确度［１６，２５－２７］。

２．２　进 样 量 和 峰 面 积 信 号 对ＥＡ－ＩＲＭＳ测 定

δ３４Ｓ的影响

图２展示了不同进样量（３．７４～１００．６２μｇ）
条 件 下，ＥＡ－ＩＲＭＳ 测 定 三 种 （ＩＡＥＡ－Ｓ－１、

ＩＡＥＡ－Ｓ－２和ＩＡＥＡ－ＳＯ－６）标准物质δ３４Ｓ的变化

特征。随 着 进 样 量 增 加，ＥＡ－ＩＲＭＳ检 测ＳＯ２
峰面积信号由２．３２Ｖｓ逐渐增大到９８．２６Ｖｓ。
在未进 行 校 正 前，三 种 标 准 物 质δ３４Ｓ测 量 值 变

化范 围 分 别 为－０．２３‰～０．１９‰、１６．５‰～
２３．８０‰和－３５．３３‰～－２４．２７‰。与δ１３Ｃ和

δ１５　Ｎ相 比，δ３４Ｓ测 量 值 表 现 出 更 为 显 著 的 进 样

量或 峰 面 积 信 号 依 赖 性（Ｐ＜０．０１）。由 于

ＩＡＥＡ－Ｓ－１受 空 白 效 应（ＡＢ 为０．８５Ｖｓ；δ３４ＳＢ
为４．２２‰）影响较小，其δ３４Ｓ测量 精 准 度 较 高，
平均 误 差 和 精 度 分 别 为０．２６‰±０．１４‰和

０．１４‰。ＩＡＥＡ－Ｓ－２和ＩＡＥＡ－ＳＯ－６的δ３４Ｓ与 空

白δ３４ＳＢ相差 较 大，受 空 白 效 应 影 响 更 明 显，导

致其δ３４Ｓ精准度较差。在低进样量（＜２５μｇ）或
峰面 积 信 号（＜２０Ｖｓ）时，ＩＡＥＡ－Ｓ－２和ＩＡＥＡ－
ＳＯ－６的δ３４Ｓ最大误差分别高达６．１１‰和９．８３‰。
经空 白 校 正 后，其δ３４Ｓ变 化 范 围 分 别 缩 小 为

２３．０５‰～２３．９８‰和－３５．８３‰～－３２．９５‰，

图１　ＥＡ－ＩＲＭＳ测定标准物质δ１５　Ｎ对进样量（ａ）和峰面积信号（ｂ）的响应特征

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｏｆ　ＥＡ－ＩＲＭＳ　ｏｎ　ｓｔａｎｄａｒｄδ１５　Ｎ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｔｏ　ｓａｍｐｌｅ　ａｍｏｕｎｔ（ａ）ａｎｄ　ｐｅａｋ　ａｒｅａ（ｂ）
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图２　ＥＡ－ＩＲＭＳ测定标准物质δ３４Ｓ的进样量和峰面积信号响应特征

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｏｆ　ＥＡ－ＩＲＭＳ　ｏｎ　ｓｔａｎｄａｒｄδ３４Ｓ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｔｏ　ｓａｍｐｌｅ　ａｍｏｕｎｔ　ａｎｄ　ｐｅａｋ　ａｒｅａ

准确度比校正前提高了４倍以上。具 体 是，校

正后三种标准物质δ３４Ｓ平均误差分别为０．２１‰±
０．２１‰、０．８８‰±０．２７‰和０．７５‰±０．５２‰，
测定精准 度 分 别 为０．２８‰、０．２７‰和０．５４‰。
由于进样 量 较 大 时 产 生 的 过 量ＳＯ２ 会 对ＥＡ－
ＩＲＭＳ系统造 成 腐 蚀［２０］，并 导 致δ３４Ｓ测 量 时 较

大的记 忆 效 应 和 不 确 定 性［３，２０－２１］，故 未 对１００

μｇ以 上 进 样 量 的 样 品δ３４Ｓ进 行 测 定。本 研 究

中，进行空白校正 后 待 测 样 品δ３４Ｓ的 测 定 精 准

度和准 确 度 仍 然 偏 低，可 能 受 仪 器 自 身 信 号

强度依赖性和 信 号 强 度 较 多 分 布 在 低 值 区 范

围有关［２５－２７］。

２．３　ＥＡ－ＩＲＭＳ联 机 系 统 对 高Ｃ／Ｎ和Ｃ／Ｓ样

品中δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ的测定

ＥＡ－ＩＲＭＳ对木材同位素标准物质（ＵＳＧＳ－
５５）δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ的 测 定 结 果 列 于 表 ２。ＥＡ－
ＩＲＭＳ测定得到木材标准物质Ｎ２ 和ＳＯ２ 峰面

积信号与系统空白峰面积的比值分别为１４．２９
和１．８３。该 比 值 越 大，空 白 效 应 对δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ
影响越小，反 之 空 白 效 应 的 影 响 越 大，δ１５　Ｎ和

δ３４Ｓ精准度 越 差。经 空 白 校 正 后，ＵＳＧＳ－５５的

δ１５　Ｎ平均 误 差 为０．３４‰ ±０．２６‰，与 其 标 准

值（表１）无 显 著 差 异（Ｐ＞０．０５）。与 校 正 前

（８．０３‰ ±０．７７‰）相比较，ＵＳＧＳ－５５的δ３４Ｓ的

测定精 度 在 校 正 后（１２．９３‰ ±０．５８‰）有 一

定改善。此分析中，该联机系统一次进 样 便 实

现了快速 测 定 木 材δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ。但 是，进 行 不

同元素同位素分析时必须进行磁场转换，磁场

强 度 的 改 变 可 能 增 加 测 量 结 果 的 不 确 定

性［１，１５］。另外，ＣＯ２ 和Ｎ２ 在色谱柱上的保留时

间接近，当Ｃ／Ｎ较 高 且 进 样 量 较 大 时，即 使 优

化色谱条件也可能无法将二者色谱峰完全基线

分离，导致峰－峰交互干扰影响了测定结果的准

确性［５，１８］。

表２　ＥＡ－ＩＲＭＳ对标准物质ＵＳＧＳ－５５的δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ的精准度检验

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ａｎｄ　ａｃｃｕｒａｃｙ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ＵＳＧＳ－５５δ１５　Ｎ　ａｎｄδ３４Ｓ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ　ＥＡ－ＩＲＭＳ

分析编号 Ｎ／μｇ　 Ｓ／μｇ
空白校正前 空白校正后

δ１５　Ｎ／‰ δ３４Ｓ／‰ δ１５　Ｎ／‰ δ３４Ｓ／‰
１　 ３．７１　 １．４８　 ０．６１　 ８．４５ －１．００　 １２．２７
２　 ３．８７　 １．５５　 ０．４５　 ８．５０ －１．０６　 １３．３８
３　 ３．９２　 １．５７　 １．０１　 ９．１９ －０．３９　 １３．３９
４　 ３．８２　 １．５３　 ０．９７　 ８．７７ －０．３９　 １２．９２
５　 ３．７９　 １．５２　 １．４６　 ８．０７　 ０．０６　 １２．１２
６　 ３．８３　 １．５３　 １．６０　 ８．４１　 ０．２４　 １３．５５
７　 ３．７８　 １．５１　 １．３６　 ８．５８ －０．０１　 １３．５９
８　 ３．８２　 １．５３　 １．１６　 ７．６０ －０．２８　 １３．４４
９　 ３．８９　 １．５６　 ０．５９　 ７．６２ －０．７９　 １２．８６
１０　 ３．８８　 １．５５　 ０．９７　 ７．１２ －０．４０　 １２．５５
１１　 ４．００　 １．６０　 ０．７０　 ６．９３ －０．６４　 １２．１４

均值 ３．８４　 １．５４　 ０．９９　 ８．０３ －０．４２　 １２．９３
误差 — — １．２９ — ０．３４ —
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　　ＥＡ－ＩＲＭＳ单 独 测 定 两 种 木 材 样 品（ＷＳ－１
和 ＷＳ－２）δ１５　Ｎ的时间变化特征示于图３。与上

述多元素同位 素 分 析 相 比，单 独 测 定 木 材δ１５　Ｎ
时进 样 量 提 高 了３倍 以 上。因 此，ＷＳ－１和

ＷＳ－２产生Ｎ２ 峰面积信号分别达到了２６．５７±
１．９７Ｖｓ和２５．００±１．６７Ｖｓ，其 与 系 统 空 白 峰

面积的比值分别为１５６．２９和１４７．０４。较大的

峰面积 比 值 表 明，此 分 析 中 空 白 效 应 对 木 材

δ１５　Ｎ影响较小，ＷＳ－１和 ＷＳ－２的δ１５　Ｎ在扣除空

白前、后差异值（＜０．１５‰）在ＥＡ－ＩＲＭＳ的分

析误差范围 内［６，１９，２２］。对 ＷＳ－１进行连续６ｄ测

定（共７０次 重 复）表 明，其δ１５　Ｎ平 均 测 定 值 为

－２．９５‰±０．４０‰，测定值变化范围为－３．９５‰～
－２．０４‰，单日测定精度变化范围为０．１１‰～
０．４９‰。对 ＷＳ－２进行２０ｄ测定（共５２次重复）
表明，其δ１５　Ｎ平均测定值为－２．７４‰±０．３２‰，
测定值变化范 围 为－３．１６‰～－２．０１‰，单 日

测定精 度 范 围 为０．１４‰～０．３７‰。上 述２种

木材样 品（ＷＳ－１和 ＷＳ－２）样 品δ１５　Ｎ的 测 定 精

度满足实验室要求［２８］。

图３　ＥＡ－ＩＲＭＳ测定木材样品δ１５　Ｎ的时间稳定性

Ｆｉｇ．３　Ｔｅｍｐｏｒａｌ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｆｏｒ　ｗｏｏｄ

δ１５　Ｎ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ　ＥＡ－ＩＲＭＳ　ｓｙｓｔｅｍ

３　结论

本研究基于ＥＡ－ＩＲＭＳ联机系统分别对同

位素标准物质和木材样品δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ进行了测

定。结果表明，在小元素进样量或弱信 号 强 度

时，δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ的 精 准 度 明 显 受 到 空 白 效 应 影

响。当元素进 样 量 低 于２０μｇ　Ｎ（峰 面 积 信 号

＜１０Ｖｓ）或２５μｇ　Ｓ（峰面积信号＜２０Ｖｓ）时，

δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ最大误差分别达到５．７３‰和９．８３‰。

经空 白 校 正 后，δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ测 定 误 差 分 别 为

０．１８‰～０．５４‰和０．２１‰～０．８８‰，测定精度

分 别 为０．２４‰～０．５７‰和０．２７‰～０．５４‰。
空白校正后，ＥＡ－ＩＲＭＳ测定高Ｃ／Ｎ和Ｃ／Ｓ木

材同位素标准物质δ１５　Ｎ平均误差分别为０．３４‰，
并得到其δ３４Ｓ的测定精度为０．５８‰。连续测定

木材样品δ１５　Ｎ时，ＥＡ－ＩＲＭＳ测定结果表现出良

好的时间稳定性。因此，在保证样品充 分 燃 烧

的前提下，适当提高元素进样量（即增强峰面积

信号）可 有 效 降 低 空 白 效 应 的 干 扰，提 高ＥＡ－
ＩＲＭＳ测定δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ的 精 准 度。本 研 究 结 果

可为提 升ＥＡ－ＩＲＭＳ的δ１５　Ｎ和δ３４Ｓ测 定 精 准 度

以及拓展其在同位素相关研究的应用提供科学

借鉴。
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