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１３犡分子筛活化及其对氧气转移时吸附／

解吸过程中氧同位素分馏效应的研究
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内容提要：在激光ＢｒＦ５法分析硅酸盐和氧化物矿物的真空提取流程中，通常采用氧气作为工作气体来测定样

品的氧同位素组成。这需要使用分子筛吸附并转移氧气到质谱进样系统，而分子筛的活化对于有效吸附和解吸氧

气至关重要，否则会引起分析过程中的氧同位素分馏。通过采用１３Ｘ分子筛进行多组实验分析，笔者发现用不同活

化程度或中毒失活分子筛沸石转移时可能存在氧同位素分馏。在低温下分子筛是不能够活化的（或活化不完全），

吸附能力很低，所测定的δ１８Ｏ值是波动的。在２００℃马弗炉中预加热２４ｈ，然后迅速转移到温度为１００℃、真空度为

１０－３Ｐａ系统中加热１２ｈ的分子筛，对氧气吸附能力很强，氧同位素分析的绝对误差为±０．０５‰（１σ），能够满足地球

化学氧同位素分析的要求。如果分子筛受ＢｒＦ５污染，其吸附能力大为降低，测定的δ
１８Ｏ值呈下降趋势，氧同位素分

馏高达０．７‰。如果分子筛受水汽污染，质谱接受电压不断地降低，存在解吸温度下的再吸附过程，测定δ１８Ｏ值呈上

升趋势。因此，分子筛在使用前要在适当条件下的活化，在发现污染或测量值发生波动变化时要及时更换，否则难

以保证氧同位素分析数据的可靠性。

关键词：１３Ｘ分子筛；氧同位素分馏；吸附／解吸；分子筛活化；再吸附

　　硅酸盐和氧化物矿物的稳定氧同位素在地球化

学研究中有非常重要的应用（郑永飞，陈江峰，

２０００），因此对矿物氧同位素组成的精确分析就显得

尤为重要。在同位素气体质谱上，对氧同位素测试

分析使用的工作气体一般为ＣＯ２和Ｏ２。当使用Ｏ２

作为分析气体时，可以同时获得氧的两种同位素

（δ
１８Ｏ，δ

１７Ｏ）比值，这对陨石分析可以获得非常有价

值的信息（Ｋａｒｌｓｓｏｎ，２００４）。同时，在样品量极低

时，还可以避免Ｏ２向ＣＯ２转化所引起的同位素分馏

（Ｍａｔｔｅｙｅｔａｌ．，１９９３；龚冰等，２００３）。但是，将氧

气从制备系统转移到质谱进样系统，通常需要靠液

氮（－１９６℃）加分子筛的流程来进行，而不能像ＣＯ２

那样，直接用液氮冷冻就可以转移了。当然，氧气也

可以在液氦温度下（－２６９℃）中进行浓缩。但是，在

低温液氮冷却情况下，分子筛沸石收集 Ｏ２是快速

的、方便的和相对廉价的方法，因此在实践中广泛使

用。就分子筛沸石对Ｏ２的吸附和纯化而言，前人也

曾经做过大量的研究。Ｃｌａｙｔｏｎ和 Ｍａｙｅｄａ（１９８３）

描述了在真空系统中分子筛沸石对氧气的浓缩吸

收，Ｈｅｉｄｅｎｒｅｉｃｈ和 Ｔｈｉｅｍｅｎｓ（１９８６）运用分子筛沸

石对臭氧的收集进行了研究，Ｍｉｌｌｅｒ等（１９９９）使用

了１３Ｘ分子筛冷阱来转移氧气到质谱进气系统，

Ｗａｓｓｅｎａａｒ和 Ｋｏｅｈｌｅｒ（１９９９）利用连续流质谱进行

氧同位素分析时，利用５Ａ分子筛纯化来自空气、土

壤和水中制取的Ｏ２，等等。

虽然前人使用分子筛对各种气体吸附、提高真

空性能、在野外收集气体、分离各种气体以及用作催

化剂等各方面做了应用研究，但对分子筛吸附气体

所引起的同位素分馏的研究还不充分。Ｂａｒｋａｎ和

Ｌｕｚ（２００３）发现，在从分子筛沸石解吸过程期间，

Ｏ２／Ａｒ比值和氧同位素比值分别出现同位素和元

素分馏。Ａｂｅ（２００８）注意到不同分子筛对氧同位素

分馏的影响，发现１３Ｘ分子筛比５Ａ分子筛更好，后

者会使测定的同位素比值偏高。分子筛颗粒多少也

决定着同位素比值的高低，分子筛颗粒多的情况下

会使同位素值变低。至今，分子筛使用前的活化条

件鲜有报道，同时分子筛中毒后的吸附／解吸过程是

否存在同位素分馏，尚没有研究。本文探讨了在富

ＢｒＦ５氛围中用激光制取 Ｏ２，并用１３Ｘ分子筛转移

Ｏ２的实验中分子筛活化实验条件，活化前后的吸附



性质、吸附性能，对氧同位素分析的影响，以及分子

筛在污染失活后，吸附和解吸过程中的氧同位素分

馏。结果为及时地更换分子筛来提高氧同位素实验

数据的精度和准确度提供了依据，从而保证能够获

得可靠的氧同位素地球化学数据。另外，及时地更

换分子筛也可消除吸附在分子筛中的水蒸气和腐蚀

性的ＢｒＦ５气体的释放来降低真空度和腐蚀离子源

灯丝的负面影响。因此，分子筛的活化条件及吸附

性能的研究有利于矿物氧同位素分析研究的开展。

同时，污染的分子筛及时更换又很好地解决了氧同

位素分析中出现的分馏问题。

图１分子筛吸附和双路进样联线系统

Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｄｉａｇｒａｍｏｆｏｎｌｉｎｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｚｅｏｌｉｔｅｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｕａｌｉｎｌｅｔｓｙｓｔｅｍ

图中管道用双线表示粗管道，单线表示细管道和毛细管

Ｄｏｕｂｌｅｌｉｎｅｓａｎｄｓｉｎｇｌｅｌｉｎｅｓｄｅｎｏｔｅｔｈｅｔｈｉｃｋｐｉｐｅｓａｎｄｔｈｉｎｐｉｐｅｓａｓｗｅｌｌａｓｃａｐｉｌｌａｒｉｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

１　实验部分

１．１　主要仪器和装置

激光器：为ＣＯ２ 激光源，美国 Ｎｅｗ Ｗａｖｅ公司

产品，型号为 ＭＩＲ１０。

稳 定 气 体 同 位 素 质 谱 仪：美 国 Ｔｈｅｒｍｏ

Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司产品，配有双路进样器和ＩＳＯＤＡＴ

ＮＴ数据处理系统，型号为ＤｅｌｔａＸＰ。

合成分子筛沸石：国产中硅型１３Ｘ分子筛，１／８′

直径，４ｍｍ，２０ｗｔ％的粘土胶合剂。实验装置如图

１所示。

１．２　主要材料和试剂

国际有证标准物质石榴子石ＵＷＧ２：Ｖａｌｌｅｙｅｔ

ａｌ．（１９９５）标定，其δ
１８Ｏ真值为５．８０±０．０５‰，颗粒

为１４０目。

国内石英标准ＧＢＷ０４４０９：宜昌地质矿产研究

所标定，其δ
１８Ｏ标准值为１１．１１±０．０６‰，粒度为

１４０～１８０目。

实验室标准石榴子石０４ＢＸＬ０７：Ｇｏｎｇｅｔａｌ．

（２００７）标定，其δ
１８Ｏ值为３．７６±０．０５‰，颗粒为

２００目。

高纯度的工作参考气体 Ｏ２，纯度为９９．９９９％

（Ｏ５．０），其标定的δ
１８Ｏ值为６４．４８±０．０２‰。所有

δ
１８Ｏ值都是相对国际标准ＶＳＭＯＷ来测定的。

氟化试剂ＢｒＦ５：武汉化工研究所提供。

１．３　实验方法

为了探讨不同活化程度分子筛的吸附性质和性

能以及在实验过程中一些外界因素（极性水分子、氟

化试剂ＢｒＦ５等）对分子筛的影响，从而来研究分子

筛在吸附／解吸过程对氧同位素分馏的制约，我们进

行了以下三组实验。第一组实验是考察不同温度下

分子筛的活化条件及吸附／解吸性能。第二组实验

是氟化试剂和水蒸气对分子筛吸附阱＃１污染后，

分子筛沸石吸附／解吸性能的降低和对氧同位素分

馏的影响。第三组目的是把握分子筛吸附阱＃２受

到水蒸气／油蒸汽侵蚀后分子筛沸石的吸附／解吸性

能和同位素分馏效应。实验方法概括描述如下：

实验１：在富ＢｒＦ５氟化试剂氛围中，对实验室石

榴子石标准０４ＢＸＬ０７、国内石英标准ＧＢＷ０４４０９和

国际石榴子石标准 ＵＷＧ２，使用ＣＯ２激光器加热

氟化制取Ｏ２。对生成的Ｏ２分别使用以下３种活化
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方式处理之后的其中一种分子筛吸附：①在真空度

约为１０－３Ｐａ、温度为１００±２℃分子筛吸附阱中，加

热１２ｈ后的１３Ｘ分子筛沸石；②在１００℃马弗炉中

加热预处理２４ｈ，再迅速转移到温度为１００±２℃、真

空度约为１０－３Ｐａ吸附阱中处理１２ｈ后的１３Ｘ分子

筛沸石；③在２００℃下马弗炉中加热预处理２４ｈ，再

迅速转移到温度为１００±２℃、真空度约为１０－３Ｐａ

分子筛吸附阱中加热处理１２ｈ的１３Ｘ分子筛。分

子筛吸附时采用的是双分子筛阱，分别称为分子筛

沸石吸附阱＃１和分子筛吸附阱＃２（图１）。吸附完

全后（通过指针量表来判断），在８０℃下解吸氧气。

解吸时间一般为５ｍｉｎ，并在双路进样的稳定气体同

位素质谱上进行氧同位素比值的分析。

实验２：对实验室标准０４ＢＸＬ０７和国际标准

ＵＷＧ２石榴子石，采用以上相同的实验方法生成

的Ｏ２，使用实验１中经第③种方式处理的分子筛吸

附，但分子筛沸石吸附阱＃１受到氟化试剂ＢｒＦ５和

水蒸气的污染，而分子筛沸石吸附阱＃２经实验验

证吸附和解吸过程是完全正常的。在８０℃下解吸

Ｏ２，解吸时间为５ｍｉｎ，后导入双路进样的稳定气体

同位素质谱上进行氧同位素比值的分析。

实验３：用实验１中第③种方式活化分子筛吸

附参考气Ｏ２，但分子筛吸附阱＃２受到水蒸气和／

或油蒸汽的污染和未污染的情况下，在８０℃下解

吸，解吸时间从５～１１ｍｉｎ不等，然后分别导入双路

进样的稳定气体同位素质谱上进行氧同位素比值的

分析。

为了更清晰地表述，一些具体的实验测量条件

都在相关的图注中给出。

２　结果和讨论

２．１　同位素分析

所有的实验都是保证其他的实验条件良好的情

况下，通过改变分子筛的状况来进行同位素比值测

定的，因此同位素比值的变化都是由分子筛的状况

变化所引起的。在装样前，样品在１００℃电烘箱中

保持１２ｈ以上。在同位素比值分析之始，进行了同

位素质谱的线性测定，在电压范围为１５００～２５００

ｍＶ，内部分析精度为±０．０２‰（１σ）。这样，在气体

进样时，电压尽可能地保持在此范围。此外，还做了

工作参考气体的零富集检验。在双路进样中，通常

保持参考气和样品气两边的接受电压相等（龚冰等，

２００３），这也提高精度和准确度。在实验结束后和实

验进行前，要启动加热器加热离子源、分析器、进气

口及阀门，这一方面去除残留的被测气体和可能的

水汽，另一方面也是为了去除其他的质子化试剂。

Ｋａｒｌｓｓｏｎ（２００４）认为，在室温或适度的加热（＜

２００℃）被吸收的气体，在几分钟的解吸时间内是不

可能发生很大程度的同位素交换。因此，在实验过

程中，所有氧气的解吸都是在８０℃下恒温解吸的。

这样才能保证同位素分析的结果是可靠的。所有测

定的样品δ
１８Ｏ值都是相对于ＶＳＭＯＷ标准来报道。

２．２　结果及讨论

２．２．１　分子筛活化条件的确定

实验１的结果如图２ｂ、ｃ、ｄ所示。具体的实验

条件在图注中给出。

图２ｂ中，生成的Ｏ２经第①种活化处理过的分

子筛吸附时，国内石英标准ＧＢＷ０４４０９测量值比真

值（推荐值）都要低，而实验室标准０４ＢＸＬ０７和国际

标准 ＵＷＧ２的δ
１８Ｏ测量值围绕着真值上下波动，

且起始测定的值都高于真值。这可能是由于在分子

筛没有完全活化的情况下，大气氧和极性Ｈ２Ｏ占据

了分子筛孔道，分子筛吸附的大气氧（动力学直径

０．３５ｎｍ）和／或水蒸气（动力学直径０．２６ｎｍ）中逐

步释放的氧与部分样品Ｏ２发生氧同位素交换反应／

混染或分子筛吸附和解吸过程的不完全引起的。随

着大气氧的逐步释放和氧同位素的交换过程的完

成，样品氧气同位素比值逐渐趋向稳定。但对石英

标准ＧＢＷ０４４１９的影响是一致的，即测量值都低于

真值。这是因为石英标准的δ
１８Ｏ值较高（δ

１８Ｏ＝

１１．１１±０．０６‰），大气氧／水分子氧对其影响有限，

而国际标准 ＵＷＧ２和实验室内部标准０４ＢＸＬ０７

的同位素比值相对较低，故受大气氧／水分子氧的影

响较大。同时，由于每次 Ｏ２量有差异，释放的速度

可能有差异，氧同位素在数值上表现为有高有低。

图２ｃ中，国际标准ＵＷＧ２石榴子石除了一个

点在真值参考线之上，其余各测量值都小于真值；

０４ＢＸＬ０７石榴子石的测量值都位于真值参考线之

下。与图２ｂ相比，所测量的标准受大气氧的影响可

能是很小或没有的，但由于未完全活化的分子筛受

水汽分子的阻塞孔洞而吸附或／和解吸氧气不完全。

Ａｂｅ（２００８）也曾指出，在恒定的内压吸附中，重同位

素分子与轻同位素分子相比保存在分子筛中时间更

长（解吸慢），较大量的气体需要容纳在更大量的分

子筛中，结果在吸附／解吸过程时，可能较重氧同位

素分子没有完全吸附／解吸出来。

在图２ｄ中，ＵＷＧ２和０４ＢＸＬ０７石榴子石的测

量值都在真值以上，而且其重现性和精度都非常高
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图２实验１中分子筛吸附／解吸过程中δ１８Ｏ和测量样品数（狀）关系

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆδ
１８Ｏａｎｄｔｈｅｎｕｍｂｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅｄｕｒｉｎｇａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ１

（ａ）未经过分子筛沸石吸附／解吸，工作参考气测定的结果；（ｂ）使用在真空度约为１０－３Ｐａ，温度为１００±２℃分子筛吸附阱中，加热１２ｈ后

的１３Ｘ分子筛沸石吸附Ｏ２测量的同位素结果；（ｃ）在１００℃马弗炉中加热预处理２４ｈ，再迅速转移到温度为１００±２℃、真空度约为１０－３Ｐａ

吸附阱中处理１２ｈ后的双分子筛沸石吸附Ｏ２测量的同位素结果；（ｄ）在２００℃下马弗炉中加热预处理２４ｈ，再迅速转移到温度为１００±

２℃、真空度约为１０－３Ｐａ分子筛吸附阱中加热处理１２ｈ的１３Ｘ分子筛吸附Ｏ２测量的同位素结果。图中的实线为标准物质的真值参考线，

图中各个测量点的解吸平衡时间都是５ｍｉｎ。吸附平衡时间通过指针真空量表控制

（ａ）ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗｏｒｋｉｎｇｇａｓｗｈｉｃｈｉｓｎｏｔａｂｓｏｒｂｅｄ／ｄｅｓｏｒｂｅｄｂｙ１３Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ；（ｂ）ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＯ２ａｂｓｏｒｂｅｄｂｙ１３Ｘｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓｗｈｉｃｈａｒｅｔｒｅａｔｅｄａｔｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１００±２℃ｆｏｒ１２ｈｉｎ１０－３Ｐａｖａｃｕｕｍ；（ｃ）

ｔｈｅｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＯ２ａｂｓｏｒｂｅｄｂｙ１３Ｘｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓｗｈｉｃｈａｒｅｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｆｏｒ２４ｈａｔ１００℃，ｔｈｅｎｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｑｕｉｃｋｌｙ

ｉｎｔｏａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｔｒａｐｏｆｔｈｅ１０－３Ｐａｖａｃｕｕｍａｔｔｈｅ１００±２℃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（ｄ）ｔｈｅｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＯ２ａｂｓｏｒｂｅｄｂｙ１３Ｘ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓｗｈｉｃｈａｒｅｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｆｏｒ２４ｈａｔ２００℃，ｔｈｅｎｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｑｕｉｃｋｌｙｉｎｔｏａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｔｒａｐｏｆｔｈｅ１０－３Ｐａｖａｃｕｕｍａｔｔｈｅ１００±

２℃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅａｃｃｅｐｔｅｄｖａｌｕｅｓｆｏｒｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓａｒｅｄｅｎｏｔｅｄｂｙｓｏｌｉｄｌｉｎｅ，ａｎｄｔｈｅｂａｌａｎｃｅｔｉｍｅｏｆｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｆｏｒａｌｌ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｐｏｉｎｔｓｉｓ５ｍｉｎｕｔｅｓａｎｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｉｓｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙａｖａｃｕｕｍｉｎｄｉｃａｔｏｒ

（ＵＷＧ２，１σ＝０．０２‰；０４ＢＸＬ０７，１σ＝０．０５‰），这

与工作参考气（１σ＝０．０２‰）测量结果都是一致的，

即测量值比真值要高（图２ａ）。这些结果的正向漂

移表明，工作参考气在长时间使用后，由于轻同位素

分子（１６Ｏ２）运移（扩散）速度快而重同位素分子（
１６

Ｏ１８Ｏ）相对速度慢，轻重同位素分子之间发生分馏，

使δ
１８Ｏ值向较大的值漂移。因此，工作参考气在使

用一段时间后要及时更换，或参考值需要修正。这

些结果与未经过分子筛吸附／解吸过程所测量工作

参考气的结果是一致的。因此，实验１中第③种方

式处理的分子筛是可以满足日常实验条件下对氧气

的转移，且在这种条件下氧同位素的分馏可忽略不

计的。
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２．２．２　吸附阱＃１中分子筛中毒后氧同位素分

馏效应

　　龚冰等（２００３）曾提出了分子筛在吸附一段时间

后，由于分子筛遭受ＢｒＦ５的污染，吸附能力降低，会

引起氧同位素分馏。实验２就是分子筛吸附阱＃１

受ＢｒＦ５和／或水蒸气、油蒸汽污染后的测量同位素

结果，如图３所示。

图３分子筛１受ＢｒＦ５污染后标准石榴子石０４ＢＸＬ０７和ＵＷＧ２的结果

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｇａｒｎｅｔｓ０４ＢＸＬ０７ａｎｄＵＷＧ２ｉｎｔｈｅｓｉｔｕａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ１ｐｏｌｌｕｔｅｄｂｙＢｒＦ５

图中的每个测量值在分子筛吸附阱＃１上吸附过程都是通过指针压力表监测的，在其上的解吸平衡时间为８ｍｉｎ。实线表示真值参考线，

虚线表示δ１８Ｏ分散范围

ＴｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｏｎｉｎＴｒａｐ＃１ｉｓｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄａｎｄｍｏｎｉｔｏｒｅｄｂｙａｖａｃｕｕｍｉｎｄｉｃａｔｏｒ．Ｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｂａｌａｎｃｅｔｉｍｅｉｓｋｅｐｔｆｏｒ８ｍｉｎ

ｅｖｅｒｙｐｏｉｎｔ．Ｔｈｅａｃｃｅｐｔｅｄｖａｌｕｅｓｆｏｒｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓａｒｅｄｅｎｏｔｅｄｂｙａｓｏｌｉｄｌｉｎｅ，ａｎｄｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｅｄｄｅｇｒｅｅｏｆδ１８Ｏｉｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｂｙｔｈｅ

ｒａｎｇｅｂｅｔｗｅｅｎａｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅａｎｄａｓｏｌｉｄｌｉｎｅ

在图３ａ、ｂ中，测量的结果都比真值低，且分散

度很大。分子筛动态吸附能力的降低可能是导致氧

同位素分馏的根本原因。Ｋａｒｌｓｓｏｎ（２００４）曾指出，

分子筛孔道中存在的分子会影响分子筛的吸附性

能：当极性分子存在时，分子筛吸附性能急剧降低，

且这些极性分子被强烈吸附而不能被非极性分子氧

取代。分子筛在吸附过程中，还存在质量歧视效应，

轻同位素分子优先吸附，重同位素分子吸附的速度

较慢；在解吸过程中，轻同位素分子优先释放，重同

位素分子同样释放较慢，两者的综合结果也会使测

量的同位素比值降低。另外，吸附／解吸时间又决定

了同位素比值的分散程度。

就分子筛失活的原因，前人也做过相关的研究。

由于分子筛结焦或长期高温高压水蒸气（郎雪梅，

１９９８）和极性分子的伤害（阮元新，１９９８）或分子筛吸

入某些物质，晶体结构缓慢遭到破坏，吸附容量降

低，直至永久性失活。德国学者Ｓｅｉｄｅｌ和Ｓｔａｕｄｔｅ

（１９９３）解释了分子筛永久性失活的原因，他们认为

水蒸气的作用使分子筛晶体表面层结构破坏而形成

表面阻挡层，从而降低了其动态吸附能力。Ｋａｒｇｅｒ

等（１９８６）用Ａｌ２７核磁共振测试经水蒸汽处理后的

５Ａ分子筛，发现随硅—铝框架的脱铝而失活，沸

石晶格分解出的铝以 Ａｌ（ＯＨ）３的形式均匀分布在

表面上，使吸附剂空气通道闭塞引起不可逆失活

（娄勇华等，１９９８；胡景泉，２００８）。

在激光制氧实验中的分子筛失活主要原因可能

有两点：① 气体压力过高会将没有“冻结”的ＢｒＦ５

分子带到分子筛上，由于ＢｒＦ５的特殊的分子结构

（八面体的一条化学键被孤对电子占据，剩下的五条

键的形状即是四方锥形），具有很强的极性，与非极

性的氧气相比，分子筛对其有较强的亲和力，具有很

强的选择性。另外，ＢｒＦ５极强的氧化性几乎与各种

元素反应，使分子筛永久性中毒而失活。还有在氟

化反应中生成的ＨＦ等有害杂质，也具有强极性，使

分子筛失活；② 实验系统污染或真空度降低。一方

９９５第４期 查向平等：１３Ｘ分子筛活化及其对氧气转移时吸附／解吸过程中氧同位素分馏效应的研究



图４分子筛２受水蒸气／油蒸气污染后工作参考气测定结果

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｒｅｆｅｒｅｎｃｅｇａｓａｆｔｅｒｗａｔｅｒ／ｏｉｌｖａｐｏｒｐｏｌｌｕｔｉｏｎｔｏｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ２

图４ａ曲线（１）表示分子筛吸附阱＃２在液氮温度下仅吸附参考气一次，每次测量完成后质谱气囊１（图１）中的气体不抽走，再次和分子筛

吸附阱＃２中的气体再平衡，反复进行了７次测定，平衡时间依次分别为５，６，…，１１ｍｉｎ。曲线（２）表示将管道中氧气通过分子筛吸附阱＃

２吸附后，再次解吸平衡后，反复进行了５次吸附／解吸过程后测定的，解吸平衡时间分别为５，６，…，９ｍｉｎ；曲线（３）的过程和曲线（２）的过

程是一样的，但是两次吸附参考气，每个测量点解吸平衡时间都是依次增加１ｍｉｎ；图４ｂ曲线（１）和（２）是两次吸附参考气。其中曲线（１）

和（２）中各个点是每次测量后气囊中气体再次和管道以及分子筛２中一起吸附，再次解吸平衡（瞬时的）测定的结果。直线表示参考气的

真值参考线，折线表示测量值的波动

Ｆｉｇ．４ａＣｕｒｖｅｌｉｎｅ（１）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｓｅｖｅｎｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｆｏｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｔｒａｐ＃２ａｂｓｏｒｂｉｎｇｗｏｒｋｉｎｇｇａｓｆｏｒｏｎｅｔｉｍｅａｔｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆｌｉｑｕｉｄｎｉｔｒｏｇｅｎ．Ａｆｔｅｒｍｅａｓｕｒｅｄｅａｃｈｔｉｍｅ，ｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｇａｓｎｏｔｂｅｉｎｇｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｂｅｌｌｏｗ１（Ｆｉｇ．１）ａｎｄｔｈａｔｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ

ｔｒａｐ＃２ｉｓｒｅｂａｌａｎｃｅｄｆｏｒ５，６，…，１１ｍｉｎ．Ｃｕｒｖｅｌｉｎｅ（２）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｆｉｖｅｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｆｏｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｔｒａｐ＃２ａｂｓｏｒｂｉｎｇｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇ

ｇａｓｆｒｏｍｔｈｅｐｉｐｅ，ｒｅｂａｌａｎｃｉｎｇｆｏｒ５，６，… ，９ｍｉｎａｆｔｅｒｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｆｏｒ５ｔｉｍｅｓ．ＴｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆＣｕｒｖｅｌｉｎｅ（３）ｉｓｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈａｔｏｆＣｕｒｖｅ

ｌｉｎｅ（２），ｂｕｔｔｈｅｙａｒｅｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓｆｏｒｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｇａｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ．Ｆｉｇ．４ｂＣｕｒｖｅｌｉｎｅ（１）ａｎｄ（２）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｗｏｒｋｉｎｇｇａｓｆｏｒｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓｒｅｂａｌａｎｃｅｏｆｔｈｅｇａｓｆｒｏｍｂｅｌｌｏｗａｎｄｐｉｐｅ，ａｓｗｅｌｌａｓｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｔｒａｐ

＃２ａｂｓｏｒｂｅｄａｆｔｅｒｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｇａｓｗａｓｍｅａｓｕｒｅｄｉｎｔｈｅＣｕｒｖｅｌｉｎｅ（１）ａｎｄ（２）．Ｓｏｌｉｄｌｉｎｅｓａｎｄｃｕｒｖｅｌｉｎｅｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈｅａｃｃｅｐｔｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄ

ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

面，可能由于夜晚液氮的消耗，真空系统中长期高速

运行的机械泵，在高温情况下返油蒸汽而被分子筛

吸收，使得分子筛结焦失效，从分子筛表面来看会附

着一层暗色的着色层。另一方面，可能机械泵在较

大湿度情况下运行，水蒸气较多，在排气时被快速压

缩很容易凝结并与泵油混合，留在泵内随油一起循

环，当凝结物不断增加，泵油污染，严重时泵油乳化，

使泵油的密封、润滑效果差，从而水汽抽取不净，在

加热棒加热下与分子筛反应，使分子筛中毒失活。

这两点的证据主要在于：在液氮温度条件下，ＢｒＦ５

在管道冷阱中冷冻时间越长，分子筛使用寿命越长；

在实验结束后液氮未消耗完之前，关上与机械泵相

联的阀门后，分子筛的使用寿命从一个星期提高到

一个月以上。

２．２．３　吸附阱＃２中分子筛失活后

的氧同位素分馏效应

吸附阱＃２中的分子筛常因质谱系统的直联泵高温

连续运转，抽取能力降低，特别是较大湿度情况下运

行，水汽抽取不净，在加热棒加热下与分子筛反应，

使分子筛中毒失活。图４是分子筛＃２失活后，对

参考气氧同位素分析结果，其实验条件见图４注释

部分。

吸附阱＃２中的分子筛失活后，为了考察吸附

过程是否存在氧同位素分馏，笔者也设计了分子筛

吸附阱＃２单次吸附过程（曲线１）或多次（曲线２、

曲线３）吸附过程（图４ａ）。从图４ａ中曲线（１）、（２）

和（３）的第一个测量值来看，显然分子筛吸附阱＃２

吸附过程是存在分馏的（因为解吸时间都为５ｍｉｎ）。

图４ａ中曲线（３）的过程和曲线（２）的过程是一样的，
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但可能由于分子筛失活后初始从气囊１中吸附／解

吸Ｏ２时就可能存在同位素分馏，故曲线（２）和（３）有

少许差别。曲线（２）和（３）除了第２次，第３次测量

中有所下降外（可能是分子筛吸附过程加剧了

１８Ｏ１６Ｏ和１６Ｏ２的分馏），其后的测量值都是不断增大

的。从图４ａ中，还可以看出，曲线（１）整体上成上升

趋势，且前３个测量值都在真值参考线之下，可能为

分子筛的解吸速度非常缓慢，１８Ｏ１６Ｏ同位素分子大

部分没有释放出来。第４个测量值可能是１８Ｏ１６Ｏ和

１６Ｏ２完全释放平衡点的值。后面的测量值逐渐升高

可能是平衡又被打破了。在实验过程中，我们发现

Ｏ２的接受电压（ｍＶ）一直在快速地降低，这说明在

分子筛第一次解吸平衡后，分子筛在解吸温度

（８０℃）下一直有平衡再吸附过程，其测量值在上升，

可能解释为１８Ｏ１６Ｏ分子在缓慢释放完后，又缓慢吸

附，而１６Ｏ２在完全解吸后，又快速地再次吸附（分子

筛的质量歧视效应），两者共同的结果使δ
１８Ｏ上升。

图４ｂ与图４ａ中曲线（２）和（３）分子筛吸附过程

略有不同，即分子筛２将气囊１中的氧气和管道中

的氧气一起吸附到分子筛中，后再次解吸。由于接

受电压降低，采取了瞬时平衡的方法（即接受电压略

有下降时）来测定的。图４ｂ中曲线（１）的两个测量

值在真值参考线以下，其余值都大于真值；曲线（２）

测量值都大于真值，这进一步证明了失活的分子筛

吸附初始参考气时就会有氧同位素分馏。图４ｂ中

曲线（１）、（２）测量值上升幅度相似且与图４ａ曲线

（２）、（３）相比要小。这可能是由于气囊中Ｏ２对管道

和分子筛中 Ｏ２的缓冲，使δ
１８Ｏ上升的速度降低，或

者由于是瞬时的解吸平衡，再次吸附过程时间较短，

这样也会使δ
１８Ｏ上升较慢。

综合图４ａ、ｂ的结果，可以得出被水蒸气／油蒸

汽污染的分子筛在吸附时就会使氧同位素分馏。在

解吸完成后，解吸温度下存在再吸附且１８Ｏ１６Ｏ再次

吸附速度比１６Ｏ２慢，因此测量的δ
１８Ｏ值有上升趋势。

为了证明测量中所观察到的接受电压的降低是

由于分子筛的再次吸附引起的，笔者重新更换了吸

附阱＃２中的分子筛，这种分子筛是经过实验１中

第（３）种方式活化处理的，实验结果如图５所示，实

验条件见图５的注释部分。从曲线（１）和（２）来看，

其值波动是很小的，δ
１８Ｏ值范围在 ６１．５２‰ ～

６１．６５‰之间，两种曲线各个测量值的精度分别为

０．０２‰和０．０４‰。从质谱的接受电压（ｍＶ）来看，

一般每次测定完成后进行下次测定接受电压仅降低

了１０～２０ｍＶ，这完全是质谱离子源的正常消耗。

图５分子筛２未受污染条件下工作参考气测定结果

Ｆｉｇ．５ Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｒｅｆｅｒｅｎｃｅｇａｓｆｏｒ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓｗｉｔｈｏｕｔｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ

曲线（１）是分子筛吸附阱＃２在液氮温度下仅吸附参考气一次，

每次测量完成后质谱气囊１（图１）中的Ｏ２不抽走，再次和分子

筛吸附阱＃２中的气体再平衡，依次进行了７次测定，每次平衡

时间为５ｍｉｎ；曲线（２）表示将管道中Ｏ２通过分子筛吸附阱＃２

吸附后，再次解吸平衡后，依次进行了７次测定，解吸平衡时间

为５ｍｉｎ

Ｃｕｒｖｅｌｉｎｅ（１）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｓｅｖｅｎｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｂｙｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｓｉｅｖｅｔｒａｐ＃２ａｂｓｏｒｂｉｎｇｗｏｒｋｉｎｇｒｅｆｅｒｅｎｃｅｇａｓｆｏｒｏｎｅｔｉｍｅａｔ－

１９６℃．Ａｆｔｅｒｍｅａｓｕｒｅｄｅｖｅｒｙｔｉｍｅ，ｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｇａｓｎｏｔｂｅｉｎｇ

ｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｂｅｌｌｏｗ１（Ｆｉｇ．１）ｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ

ｔｒａｐ＃２ｉｓｒｅｂａｌａｎｃｅｄｆｏｒ５ｍｉｎ．Ｃｕｒｖｅｌｉｎｅ（２）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｓｅｖｅｎ

ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｂｙｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｔｒａｐ＃２ｒｅａｂｓｏｒｂｉｎｇｔｈｅ

ｗｏｒｋｉｎｇｇａｓｆｒｏｍｔｈｅｐｉｐｅｆｏｒｓｅｖｅｎｔｉｍｅｓ，ｒｅｂａｌａｎｃｉｎｇｆｏｒ５ｍｉｎ

ｅｖｅｒｙｔｉｍｅａｆｔｅｒｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｇａｓｉｓｍｅａｓｕｒｅｄ

因此，对比图４和图５，可以认为分子筛２在受

水蒸气／油蒸汽污染后，解吸平衡时会有一个再次吸

附的过程。所测量的δ
１８Ｏ值可以解释为在分子筛不

同结构孔道上的氧气的吸附／解析的一个动态的过

程的综合结果，而且，在平衡时间足够长时，测量值

是正向漂移的。

３　结论

在富ＢｒＦ５氛围中，激光加热提取矿物中的Ｏ２，

用１３Ｘ分子筛转移时可能出现氧同位素分馏，这个

分馏可能存在于吸附／解吸过程中。分子筛使用前

的活化是非常必要和极度重要的。因为极性分子的

水、ＨＦ等与分子筛中阳离子结合，会堵塞分子筛的

亚纳米级的孔道。在低温下加热是不能去除与分子

筛结合的极性分子的。实验研究发现，分子筛在

２００℃马弗炉中加热２４ｈ后，再迅速转移到１００℃真

空下加热１２ｈ后，其中极性分子 Ｈ２Ｏ等能够去除，

用来吸收氧气测量的同位素精度能够达到±０．０５‰
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（１σ），这样能够满足氧同位素的分析要求。

分子筛吸附阱＃１在使用过程中，由于ＢｒＦ５的

强氧化性和机械泵中油蒸汽和雾化的水蒸气的污

染，吸附／解吸速度变得很缓慢，使氧在吸附／解吸过

程中产生分馏。整体上，其δ
１８Ｏ比值有降低的趋势，

长期的实验表明最大分馏可达０．７‰。分子筛吸附

阱＃２在污染情况下，不仅在吸附／解吸过程存在氧

同位素，而且工作参考气体Ｏ２在解吸完成瞬时达到

平衡后，分子筛存在解吸温度下再吸附，δ
１８Ｏ值有上

升的趋势。因此，可以根据标准物质的δ
１８Ｏ来判断

是分子筛吸附阱＃１或＃２受到污染，从而及时地更

换分子筛沸石。

总之，在日常实验中分子筛使用前要在高温高

真空度下进行适当的活化处理。分子筛使用一段时

间后，测定的氧同位素比值会发生正向或负向漂移，

这需要考察是分子筛污染还是其他方面的原因引起

的。只有这样，分子筛的吸附／解析中分馏及其分馏

值的大小和实验中系统误差才能得到合理地校正，

从而保证氧同位素数据测定的准确性，从而能够用

来解释一些地质现象和过程。
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