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一、前言

1980 年代初期，儀器市場上出現了第一部穩
定同位素比值質譜儀，因其具備分辨物質間微小差

異之能力，非其他分析儀器所可取代，因此被廣

泛運用於各種不同領域來源鑑析之研究。近 20 年
來，隨著質譜儀及進樣系統設計之改良，對於碳、

氫、氧、氮與硫等元素之穩定同位素質量量測均有

長足的提升，進而促進各個研究領域投入於同位素

研究之深度與廣度，加深了我們對這些元素於自然

環境中演化循環的了解。

穩定同位素之研究主要建立在同位素分餾效應

所造成之同位素比值差異，例如在地質、海洋學領

域上，透過雨水、河海水、有孔蟲、冰芯、鐘乳石

及珊瑚礁等環境材料，建立連續性之  18O 資料，
可提供研究過去百萬年以來，冰期－間冰期交替、

季風、洋流演化等全球環境變遷之記錄(1-5)；在生

態領域上，透過  13C 之分析，可以了解植物於不
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Element Isotope Relative 
abundance (%)

Hydrogen (H)
1H
2H

99.984
0.0156

Carbon (C) 
12C
13C

98.892
1.108

Nitrogen (N)
14N
15N

99.635
0.365

Oxygen (O)

16O
17O
18O

99.759
0.037
0.204

Sulphur (S)

32S
33S
34S
36S

95.02
0.76
4.22
0.014

表 1. 氫、碳、氮、氧、 穩定同位素相對含量。同季節中之生理機制(6)，分析魚類耳石的  18O 數
據，可以研究了解其生態習性(7)；在食品科學之應

用上，透過分析蜂蜜中所含各種醣類之元素比例與

同位素組成，可據以研判蜂蜜之真偽及可能產地
(8)；製藥業可以分析藥品之同位素組成，藉以了解

製藥原料及製程上之差異，進而分辨藥品之真實來

源。目前利用穩定同位素比值質譜儀於同位素之相

關研究，正處於方興未艾之情況下，本文主要目的

在於介紹穩定同位素比值質譜儀的設計結構與相關

應用，讓更多有意發展同位素研究之研究人員，能

對這項研究工具有更進一步之認識與了解。

二、同位素介紹

1. 穩定同位素
同位素為原子序相同但質量數不同之元素，而

不易發生放射性衰變之同位素稱為穩定同位素，

大多數的非放射性元素皆存在包括有一個含量較

豐的輕同位素 (如 12C、14N、16O、32S 和 1H)，和一
個或兩個含量較少的重同位素 (如 13C、15N、17O、
18O、33S、34S 和 2H)。表 1 所列係常用於同位素比
值質譜分析之元素，及其相關穩定同位素之相對含

量(9)。穩定同位素普遍存在於自然界中，含量曾被

認為不變，但由於質譜儀測量精確度逐漸提高，研

究人員便發現不同來源或經不同過程所產生的同

一化學物質，其同位素比值會因同位素分化作用 
(isotope fractionation) 而產生些微的差異現象。研
究此種因同位素分化作用造成的穩定同位素組成差

異，可進而幫助我們探討及了解大氣圈、水圈、岩

石圈、土壤圈及生物圈等環境的變遷訊息，提供另

類之示蹤研究方法(10, 11)。2004 年 Meier-Augenstein 
等人(12) 提及測量分析含 4 個不同元素的某化合物
同位素比值差異時，發現其結果比僅含一個的更

好，易言之，一個化合物具有更多的不同同位素可

供分析時，比值差異性將提升，提供較佳示蹤效

果。

2. 同位素分餾作用
同位素分餾作用係指改變同位素比值的任一種

過程。穩定同位素存在於大氣層、地球及生物體中

(13)，其比值決定於地球形成時，以億年為期來看

或許有些變化，但以萬年為期來看，除放射性元

素，大部分同位素仍是穩定的。自然改變的同位素

比值的過程常發生在較輕的同位素上 (如氫、氧、
碳、氮與硫等)，這種同位素分餾作用造成物質因
其成分來源、純度或生產過程，而產生同位素比值

差異。同位素分餾作用發生於化學、物理及生物反

應過程中，有動力及熱力等 2 種同位素效應機制，
說明如下。

(1) 動力同位素效應 (Kinetic Isotope Effect)
因輕重同位素的化學鍵結能量差異所造成，當

同位素參與反應中，鍵結強度不同造成反應速率的

些微差異，較輕的同位素因鍵結強度較弱，因此

輕同位素較容易反應，造成產物及反應物中重同

位素濃度增加(14)。以綠色植物所含碳同位素比值

為例，綠色植物進行光合作用的型態有 C3、C4 及 
CAM (Crassulacean acid metabolism) 之分，不同的
光合作用途徑、CO2 擴散速率及碳代謝程度會造成
不等的動力同位素效應，因而影響其碳同位素比

值。自然界大約 85% 的植物均為 C3 型光合作用植
物 (如小麥、黑麥、棉花等主要農作物)，C3 型植
物一般同位素比值介於 2 至 30‰ 間，C4 型植物 
(如甘蔗、仙人掌、水草等一般作物) 則落於 10 至 
18‰ 間，意即 C4 及 CAM 型植物與 C3 型植物相
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比，相對具有較多之 13C 同位素，而 C3 型植物則
相對含較多之 12C 同位素(15)。此種穩定碳同位素比

值之差異，造就生態學家可以利用此碳同位素組成

的特徵差異去鑑定植物的光合作用途徑。

(2) 熱力同位素效應 (Thermodynamic Isotope 
Effect)
因為輕重同位素自由能差異所造成，一般而言

含較重的同位素的化合物具有較低自由能狀態，

意即低能階狀態較為穩定(16)，當進行振動能反應

現象時 (例如蒸發、熔解、紅外線吸收反應)，即會
造成的同位素分化現象。水的氣液相變化現象即

說明此種效應(17)，在水分子的蒸氣中 1H1H18O 和 
2H1H16O 的含量低於 1H1H16O。

3. 同位素比值 
同位素比值就是以質譜儀分析同位素含量比，

惟須注意若只測量樣品的同位素比值，則即使使用

相同之質譜儀，不同實驗室或不同時間所測得之比

值，難免因操作或儀器之誤差，造成測定值與真值

間會產生些微差異，因此為使不同實驗室的測量值

能互相比較，需有國際統一之參數標準或標準品，

以消除儀器誤差。測量同位素比值係以同位素間的

含量比與一標準品之差值表示，其測定值慣以   值
表示，一般以千分比為單位 (‰)，其公式為：

Sample Standard

Standard

1000( )R R
R






其中，RSample 為檢品之重同位素與輕同位素比值，
RStandard 為標準品之重同位素與輕同位素比值。

4. 同位素分析參考標準品
國際使用之同位素比值測量參考標準品如表 2 

所列。測量氫、氧同位素時，樣品間共同比對標

準為 V-SMOW，其係國際原子能總署在太平洋赤
道地區採集的海水；碳同位素測定標準 PDB，其
係產自美國南加州 Pee Dee 地層中的白堊紀箭石化
石內之碳酸鈣成分；硫同位素測定標準 CDT，其
係取自 Canyon Diablo 隕石中的隕硫鐵 (troilite) 礦
物；氮同位素測定標準，係大氣中之氮氣，此係因

大氣中氮氣係均勻混合且容易獲得，重複分析大氣

中氮氣 15N/14N 比值差異很小。

三、穩定同位素分析

質量較輕的元素如氫、氧、碳、氮和硫，因為

具有自然改變同位素比值之特性，且其同位素質量

變化差異較小，穩定同位素比值測量比質量重的元

素容易，因此，穩定同位素分析研究主要即係利用

穩定同位素比值質譜儀測定氫、氧、碳、氮和硫等

元素之穩定同位素比值。穩定同位素比值質譜儀有

氣相穩定同位素比值質譜儀之稱，儀器結構主要分

兩大部分，一為樣品氣化進樣處理系統，另一為質

譜儀分析系統。

四、樣品氣化進樣處理系統

樣品在進入同位素質譜儀離子源前，需先將樣

品轉化成測量氣體，例如欲測量碳及氧同位素，

須將樣品轉換成 CO2；測量氮同位素，須轉換成 
N2；測量氫同位素，須轉換成 H2；測量硫同位

素，須轉換成 SO2，再行導入，導入的樣品氣體不

能破壞離子源和質量分析室的真空。同時為避免擴

散，要求進樣系統要能設計形成黏滯性氣流，使氣

體分子平均自由徑小於儲樣器和氣流管道的直徑，

造成氣體分子形成一個整體。以現今市售之穩定

同位素質譜儀機型，進樣系統有雙通道進樣 (dual 
inlet) 及時序進樣 (continuous flow) 二類。

International standard Isotope ratio of
reference material

PeeDee Belemnite (PDB)
13C/12C = 0.0112372
18O/16O = 0.0020671

Atmospheric nitrogen (AIR) 15N/14N = 0.0036765
Vienna standard mean ocean 
water (V-SMOW)

D/H (2H/1H) = 0.00015576
18O/16O = 0.0020052

Canyon Diablo meterrite 
troilite (CDT)

34S/32S = 0.0450045

Standard mean ocean 
chloride (SMOC)

37Cl/35Cl = 0.324

表 2. 同位素比值測量參考標準品。
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1. 雙通道進樣系統(18)

如圖 1 所示，樣品製備係在離線狀態，先將樣
品氣化成氣體，由獨立進樣口導入樣品氣體，直接

連接複口進樣系統，透過金屬毛細管連接碳酸鹽進

樣系統、微氣體進樣系統，利用氣動閥門對樣品氣

體及參考氣體做切換，進行穩定同位素分析。以這

種技術設計而言，通常分析較為耗時，同時需要較

多的樣品，分析成本較高，使用較不方便，但具有

精確度較高之特性。

2. 時序進樣系統
時序進樣系統主要做為樣品前處理 (氧化、還

原和高溫裂解) 以及氣體濃縮分離設備與質譜儀間
的中介界面，由氦氣作為輸送氣體，將樣品氣體導

入同位素比值質譜儀分析，具有操作簡單、分析樣

品量少、可快速分析之優點，因而被廣泛運用。以

下將對數種樣品前處理及氣體濃縮設備做簡單的介

紹。

(1) 元素分析－同位素比值質譜儀 (19)

如圖 2 所示，元素分析－同位素比值質譜儀除
了可測量穩定同位素比值外，並可同時分析元素百

分比含量，因樣品未做分離處理即全部燃燒氣化導

入同位素比值質譜儀分析，故所得之同位素比值係

代表全部樣品之同位素組成。元素分析－同位素比

值質譜儀分析時，須先將固體或液體樣品置入銀或

錫囊中稱重，封好後置入樣品盤中，由氦氣將樣品

推送入元素分析儀中之燃燒爐，高溫進行樣品氧化

燃燒產生 NOx、CO2、SO2 或 H2O 等氣體，接下來
將氣化氣體還原，並特殊處理以減少干擾。例如分

析碳、氮同位素比時，燃燒的氣化氣體由氦氣輸送

到還原管時，NOx 會被還原成氮氣，此時去除過量
的氧氣及水氣後，再由氣相層析管分離出二氧化碳

和氮氣，隨同參考氣體導入時序進樣系統及質譜儀

進行分析。

圖 1. 雙通道進氣系統示意圖。紅色虛線範圍內的為雙通道進氣系統的本體部分，藍色虛線為複口進樣系
統，黑色虛線範圍內為微氣體進樣系統。
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(2) 高溫轉換元素分析－同位素比值質譜儀 (20)

如圖 3 所示，固體或液體樣品透過玻璃化碳 
(glassy carbon) 於 1400 °C 缺氧環境下，進行高溫
裂解反應產生氫氣及一氧化碳，反應氣體經過層析

管柱分離後，導入時序進樣系統及質譜儀進行同位

素分析。不同於上述元素分析儀用於分析 13C/12C 
及 15N/14N 比值，高溫轉換元素分析儀則係用於分
析 1H/2D 及 18O/16O 比值。  

(3) 氣相層析－同位素比值質譜儀 (21)

如圖 4 所示，樣品溶於有機溶劑中，注射入氣
相層析儀系統中進行分離，分離出之樣品依序通

入填充有銅、鎳及鈀等成分之高溫 (1100 °C) 氧化
管燃燒，產生 NOx、CO2、和 H2O 等氣體，接著進
入還原管將 NOx 還原成氮氣，隨後經除氮及水裝
置，純化出二氧化碳氣體，最後併同參考氣體一同

進入同位素比值質譜儀進行 13C/12C 及 15N/14N 比值
分析。經氣相層析儀分離出之樣品亦可依序通入缺

氧環境下之高溫裂解管 (1450 °C) 進行反應，產生
氫氣及一氧化碳，併同參考氣體一同進入同位素比

值質譜儀進行 1H/2D 及 18O/16O 比值分析。

(4) 高效液相層析儀－同位素比值質譜儀 (22)

如圖 5 所示，如同高效液相層析質譜儀，高
效液相層析儀亦可串連時序進樣系統及同位素

比值質譜儀，針對熱不穩定性或低揮發性之樣

品進行穩定碳同位素比值分析。液體樣品經過

層析管分離後，進入溼化學氧化管 (wet-chemical 
oxidation interface)，溼化學氧化管內充填過二硫酸
銨 (ammonium peroxodisulfate) 等氧化劑和磷酸、
硝酸銀之催化劑，之後再經過毛細管氧化爐進行氧

化生成二氧化碳氣體，接著進入薄膜交換分離器分

離出二氧化碳與沖提液所產生之氣體 (如水氣、氧
氣等)，經除水及排氧裝置處理後，由載流氣體氦
氣將上述分離出之二氧化碳，併同參考氣體一起送

入同位素比值質譜儀進行穩定碳同位素之分析。為

減少干擾，液相沖提液必須避免含有可氧化物質，

然而大部分液相沖提液多係有機溶劑或緩衝液，因

此大幅限制液相層析－同位素比值質譜儀之運用。

(5) 氣體架－同位素比值質譜儀 (23)

如圖 6 所示，氣體架 (gas bench) 為一樣品前
置處理系統，主要針對碳酸鈣、水平衡及大氣氣體

樣品進行前處理，透過注酸或是水氣平衡的方式，

由載流氦氣經過多迴路的氣體分離閥門及層析管柱

由毛細管直接導入質譜儀，並不需要透過時序氣體

進樣系統，因氣體架本身兼具樣品處理及進樣界面

兩種特性。

(6) 預濃縮進樣系統 (Pre Con)(24)

如圖 7 所示，預濃縮進樣系統是一個氣體分離
的前置系統，其設計目的用途在於精準地量測大氣
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圖 2. 元素分析－同位素比值質譜儀分析流程圖。
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的微量氣體同位素，多用於 N2O 和 CH4 的氣體實
驗。可串接於氣相層析儀或是氣體架之前，透過液

態氮的冷卻系統分離在氣體迴路閥門內的物種。

五、同位素比值質譜儀基本分析原理

質譜儀常見之四極柱、離子阱、飛行時間等質

量分析器，在測量微量差異之同位素含量比值時無

圖 3.
(a) 高溫轉換元素分析－
同位素比值質譜儀分析

流程圖，(b) 高溫裂解反
應示意圖。
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He + H2O

He + H2O

           CO2
        H2
He + N2
           O2

              N2O

He

He

He

Vent

Valco
6-Port
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法提供足夠感度及精確度。偵測同位素比值的儀器

其突破性的發展始於 1948 年，Urey 首次設計出雙
進樣系統的同位素比值質譜儀(25)，可以精確穩定

地測量同位素比，從那時起，更進步的設計及自動

化進樣系統慢慢推陳出新，使得穩定同位素比值質

譜儀得以商業化販售。一般而言，穩定同位素比值

質譜儀的基本架構主要包含以下幾個主要的部分：

進樣系統、進樣介面、離子源、質量分析器與偵測

器，其中質譜儀本體如圖 8 所示，包括離子源、質
量分析器、偵測器，負責氣體之同位素比值量測。

1. 離子源 (Ion Source)
離子源的設計需具備高靈敏度 (sensitivity) 及

良好的線性 (linearity)，為了確保高靈敏度，離子
源室必須維持在高真空的氣密狀態下。樣品氣體通

過陶瓷管進入電離室，進入離子源室的樣品氣體必

須通過一連串不鏽鋼葉片組合而成的許多小孔徑，

並產生離子束後離開離子源室進入質量分析器，而

這些孔徑的傳導率遠低於真空系統的抽氣效率，因

此離子源室的壓力會是外界的 100 倍以上，也因此
形成高濃度的離子束。同位素質譜的游離型式是電
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子撞擊式，這些用以撞擊分析氣體的游離電子則透

過熱陰極產生，而游離電流是透過控制器來穩定提

供，另外兩個小的永久磁鐵安裝在離子源室，產生

一個磁場平行離子束，離子束會因為磁場的存在而

沿著螺旋軌跡前進，從而增加電子碰撞機率提升游

離效率。游離電子的能量是由熱陰極與離子源室的

電位差決定，一般多半在 70 到 124 eV。離子束透
過相對燈絲另一側的正電位差的孔徑被捕捉並離開

游離區，由加速電場提供 10 kV 的加速電壓讓離子
束進入離子透鏡系統。

圖 7. 
預濃縮進樣系統結構示

意圖。

圖 8.
 IRMS (MAT253, Thermo 
Fisher) 元件示意圖。
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2. 質量分析器 (Ion Deflection)
主體為一扇形電磁鐵，可提供最大達 0.75 特

斯拉的離子偏轉磁場，透過改變電磁鐵的磁場強

度，選擇欲進入彎曲飛行管之不同荷質比離子束，

另外可透過改變加速電壓調整磁場可涵蓋的荷質比

範圍。質量為 m 帶電荷 z 的粒子經電壓 V 之電場
加速進入磁場強度 B 磁場後，運動軌跡會發生偏
轉半徑 r，其關係方程式為 m/z = B2r2/2V，質譜收
集過程在固定磁場的情況下，只需依一恆定速率改

變加速電壓，即可使每一 m/z 離子束由輕至重連續
地飛行至偵測器上。

3. 偵測器 (Ion Detection and Collector 
System)
偵測器的目的在於接收來自質量分析器的離

子束並加以放大訊號及記錄。偵測器可分為三個

主要部分：離子接收器、放大器及計數器。在 10 
kV 的加速電壓下，1.5 mm 寬的法拉第杯接收器能
接收的範圍為 1 到 150 m/z，解析度可達 m/m =
200 (10% valley)，每一個法拉第杯皆連接一組
放大器及一組伏－頻轉換器 (voltage to frequency 
converter, VFC)，轉換器將類比的離子電流轉化為
數位訊號，在一定積分時間內，電腦會計算所有計

數器的訊號並計算離子束的比值。

六、穩定同位素比值質譜儀於鑑識科
學界之應用

穩定同位素比值質譜儀於鑑識科學界之應用相

當廣泛，例如利用穩定同位素比值質譜儀，可快速

準確鑑別藥品之真偽，及是否來自同批次產品，可

追溯天然植物及相關產製品之來源，進行飲料、香

料、酒品、蜂蜜、食用油等食品鑑定，可有效控

制食品品質，並辨別食品之真偽，可追溯汽油中 
MTBE、TCE 等環境汙染物來源，或追溯地下水中
含氯有機物之來源，可進行蝴蝶、鯨魚、鳥類、大

象等遷徙情形之研究，可針對玻璃、槍彈、毛髮、

指甲、血液、膠帶、大理石、毒品、爆裂物等刑事

證物進行來源比對鑑定等(26)。

由以上穩定同位素比值質譜儀之應用情形可

知，穩定同位素比值質譜儀最主要之功能可提供

辨識檢品與檢品間同位素組成之差異，做為檢品

來源辨識或追溯之參考。例如不同人持有之愷他

命 (ketamine) 毒品，經元素分析－穩定同位素比值
質譜儀之鑑定結果，如圖 9 所示，可以發現被告 E 
持有之愷他命毒品與其他被告持有之愷他命來源明

顯不同。利用氣相層析－穩定同位素比值質譜儀分

析茶葉中之咖啡因成分，可以發現區分茶葉之品種

或來源，如圖 10 所示。

七、結論與展望

從進樣系統的增加與改良便可得知對於穩定同

位素的研究趨勢已由早年著重的基礎科學逐漸往應

用科學茁壯，穩定同位素質譜儀系統朝向一個多元

的發展，站在原有如 HPLC、GC/MS 等設備所建
立的基礎研究內容上，增添穩定同位素的分析，能

對其研究本質有更深一層認識。而另一方面，對於

原先的基礎科學領域，對於穩定同位素分析技術的

要求更加嚴苛，希望能準確分析更稀有的穩定同位

素如  17O，因此必須同時精確量測在不同自然豐
度數量級下的氣體同位素，下一代的穩定同位素質

譜儀將會朝更高的質量解析度及可調整接收器位置

的多頻段偵測器發展。
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