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稳定同位素分析过程中需运用一些计算法则,把原始的稳定同位素测量数据校正为基于国际标准的稳定同位素标

准数据. 这些校准方法包括: 1)相对于参考气真值的校正; 2)单一参考物质的校正; 3)使用两个或三个参考物质的校正.

因此只有在客观的计算测量误差及恰当的数据处理时,才能给予稳定同位素分析数据的正确解释 [ 1]. 不同的标准化校正

方法产生的误差影响了不确定度的计算,先前的研究说明不同的实验室稳定同位素分析,检测报告的不确定度能相差 10

倍 [ 2] , 甚至因为计算原因产生的误差远远大于样品制备和样品分析过程产生的误差.

为了比较计算方法的差异 ,本文进行了水样中氧同位素组成分析. 通过使用不同的校正计算方法分析一系列已知的

氧同位素 (�18 O)标准样品, 比较真值和校正值之间的差异,根据数据讨论不同的校正方法得到的数据的精密度.

1� 校正方法

不同的实验室使用以下标准化程序来把原始稳定同位素数据校正为基于国际参考标准的数据, 下面将对每一个方

法进行描述.

1. 1� 已知参考气真值的校正方法

这种方法已经使用了几十年,它需要知道参考气相对于国际标准 ( VSM OW 或 VPDB )的值.通过引入参考气进行测

量, 把待测样品测量的 �值转变为相对于国际标准的稳定同位素值 [ 3] .
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公式 ( 1)用来计算样品相对于国际标准的稳定同位素 �值. 这个方法用于质谱计软件工具 ( M AT 253 Isoda t NT

2� 0).该方法的缺点是: 在一定时期内工作气体的真值始终被设定为不变的,而钢瓶里的参考气因同位素分馏同位素组

成可能会发生改变. 因此参考气的同位素组成真值需要依据一套稳定的标准物质经常且有规律的测定进行再标定.

表 1� 文中符号的意义

符号 意义

Spl 样品

W G 钢瓶参考气

Std 国际标准

Int 国际同位素参考基准 ( VSMOW或 VPDB)

�MX 测量值 (相对于参考气 )

�T
X 样品的真值 (相对于 VSMOW )

�NE 真值和校正值的差值,即 �TSpl- �
N orm
Spl

1. 2� 单一标准物质的校正方法

在这种方法中, 一个被认定的的参考标准和样品用同样的分析方法进行测量, 使用同样的前处理制备和相同的测量

方法. 标准和样品的同位素使用同样的参考气体进行测量, 各个原始值用来计算样品的同位素组成真值. 用于校正结果

的数学公式见下:

�TSpl =
(�MSpl + 1000) ( �TStd + 1000)

(�MStd + 1000)
- 1000 ( 2)

和公式 ( 1)一样, 公式 ( 2)在样品值和标准值差别很大情况下也会产生较大的偏差.
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1. 3� 两个标准物质线性校正方法

此方法是利用两个被认定参考标准的真值和测量值进行线性回归.在过去的几十年两点校正的方法一直被使用,以

VSMOW为标准基点换算水样中 �D、�18O的测量值,以 VPDB为基点校正 �13 C值.

�TSpl =
�TStd1 - �TS td2

�MStd1 - �MS td2

� �MSpl - �
T
Std2 + �TStd2 ( 3)

1. 4� 氧同位素分析

通过将一组已知氧同位素值的工作标准作为未知样品, 采用双路方法进行分析, 使用气体同位素质谱仪 M AT253进

行测量, 分别使用不同的校正法对 �NE进行分析, 比较校正方法间的差别:

表 2� 不同标准化校正方法进行 �18 ONE = �18 OT - �18 ON orm的比较

样品 �18OT �18OM

�18ONE ( � ) = �18OT - �18ONorm

单点 �参考气 单点 �VSMOW 单点 �SLAP 两点的校正

公式 ( 1) 公式 ( 2 ) 公式 ( 2) 公式 ( 3)

GBW 4401 0. 32 33. 48 0. 11 0. 02 0. 24 0. 02

GBW 4402 - 8. 79 24. 15 0. 02 - 0. 01 0. 15 - 0. 07

GBW 4403 - 24. 52 7. 9 0. 03 - 0. 01 0. 15 0. 01

GBW 4404 - 55. 16 - 23. 65 - 0. 1 - 0. 2 0. 03 0. 04

VSMOW 0 33. 13

SLAP2 - 55. 5 - 23. 96

G ISP - 24. 79 7. 63

� � 注: 参考气 (W G ),其 �18 O
V�SMOW

= - 32. 19, 通过国际标准 V�SMOW 2和 SLAP2标定, 由 V�SMOW 2标定为 - 32. 06, 由 SLAP2标定

为 - 32. 31,取其平均值 - 32. 19

2� 结果和讨论

( 1)使用单点校正与真值产生较大的偏差,影响稳定同位素数据分析的精确性. 使用单点标准校正方法如果未知样

品的稳定同位素组成和参考气的同位素值差别很大,那么由于校正引入的误差会大于总的分析误差 (氧同位素分析总不

确定度 0. 2� ). 参考气的值随着时间及温湿度的变化而发生变化, 因此实验结果不宜用参考气的值来校正未知样品的

同位素值, 必须使用工作标准来校正参考气的真值, 如果已知样品值和标准值很接近可以使用单一工作标准进行校正,

相反则不然.

( 2)使用两个标准的线性校正方法较单一点校正产生的实验结果偏差小, 得到的数据更为精确. 双标准的差值越大

产生的线性校正的范围越宽, 样品校正后真值数据偏差会更小, �18 OT和 �18ONorm更为接近.在测试中未知样品的值应落在

双标准的线性范围内, 因此在稳定同位素测试中使用的两个工作标准差值应尽量大 .因此双标校正法是稳定同位素数据

校正的可靠方法.
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