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摘　要：Cu 同位素在地幔部分熔融、岩浆结晶分异以及地幔交代等高温地质过程中表现出显著的变

化特征，其中在岩浆铜镍硫化物成矿系统中发现了～4‰的 Cu 同位素变化，不同于金属稳定同位素

的分馏主要受控于温度变化的传统认识。除了陨石撞击成因的 Sudbury 矿床外，板内和造山带环境

的铜镍矿床均显示较大的 Cu 同位素变化范围，在复杂的成岩–成矿过程研究中显示出巨大潜力。目

前主要认识包括：①地幔 Cu 同位素存在不均一性，洋中脊玄武岩和科马提岩更能代表地幔源区 Cu
位素组成。②Cu 含量与同位素之间的协同变化，以及 Cu 同位素在硫化物–硅酸盐之间的分馏系数

的控制因素，是理解岩浆形成和演化过程中 Cu 同位素变化的关键因素。③目前对于俯冲带变质脱

水过程中 Cu 同位素的分馏行为研究十分有限，因此单独利用 Cu 同位素判断 Cu 迁移路径存在较大

不确定性。大部分 Cu 仍保存在俯冲板片中，与俯冲相关的各类岩石中 Cu 同位素偏离地幔值的情况

可能是偶然现象。④铜镍矿床中 Cu 同位素的变化受控于多种地质过程或分馏机制的叠加作用，包

括：地幔源区 Cu 同位素不均一性；地壳混染物质对于岩浆体系 Cu 同位素的改变；硫化物熔离和分异

过程导致硫化物矿石 Cu 同位素的变化；岩浆体系氧化还原状态的变化：一方面 Cu 同位素随岩浆氧

逸度的变化而变化，另一方面是氧化性的熔 /流体导致原生硫化物发生分解及其二次沉淀可以导致

Cu 同位素变化。Cu 同位素在揭示成岩–成矿过程中的关键作用日益凸显，未来应加强探讨 Cu 同位

素与其他同位素体系（如 Fe、Zn、Ni 等）的协同作用，结合实验与模拟，完善岩浆铜镍硫化物矿床成矿

模型，对深入理解壳幔物质循环及其资源效应具有重要意义。
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Abstract：Copper isotope exhibits significant variations during high-temperature geological processes such as
mantle  partial  melting,  magmatic  differentiation,  and mantle  metasomatism.  Notably,  a ～4‰ variation  in  Cu
isotope has been observed in magmatic Ni-Cu sulfide systems, challenging the conventional understanding that
fractionation of metal stable isotopes is predominantly controlled by temperature. Beyond the Sudbury deposit,
which formed via meteoritic impact, Ni-Cu deposits in intraplate and orogenic settings show a wide range of Cu
isotope variations, highlighting their potential for studying complex magmatic and metallogenic processes. Cur-
rent insights include: ① Cu isotope in mantle is highly heterogeneous. Mid-ocean ridge basalts and komatiites
better  represent  the  Cu  isotopic  composition  of  the  mantle  source.  ② The  coupled  behavior  of  Cu  concentra-
tions and isotopes, as well as the fractionation coefficients between sulfides and silicates, are crucial for under-
standing Cu isotopic changes during magma formation and evolution. ③ Research on Cu isotope fractionation
during metamorphic dehydration in subduction zones remains limited, resulting in significant uncertainty in us-
ing Cu isotope to trace Cu migration paths. Since most Cu is retained in the subducting slab, Cu isotopic devia-
tions from mantle values in subduction-related rocks may be coincidental. ④ Cu isotope variations in Ni-Cu de-
posits are controlled by multiple geological processes and fractionation mechanisms, including: heterogeneity in
mantle Cu isotope, crustal contamination, sulfide segregation and differentiation, and redox state changes in the
magmatic system. The crucial role of Cu isotopes in revealing the processes of diagenesis and mineralization is
increasingly prominent.  In the future,  efforts should be intensified to explore the synergistic effects of Cu iso-
topes with other isotope systems (such as Fe, Zn, Ni, etc.), combining experiments and simulations to refine the
mineralization models of magmatic Cu-Ni sulfide deposits. This has significant implications for gaining a deep-
er understanding of crust-mantle material cycling and its resource effects.
Keywords：Cu isotope；high-temperature magma process； isotope fractionation mechanism；magmatic Ni-
Cu sulfide deposit

Cu 同位素作为最早一批进入金属稳定同位素领

域的同位素，自诞生以来便迅速应用于矿床学 （朱祥

坤等, 2013）。由于中低温过程中产生的显著同位素

分馏，Cu 同位素在矿床学领域的应用长期集中于外

生 矿 床 和 热 液 矿 床 （王 泽 洲 等 ,  2015; Moynier  et  al.,

2017）。早期研究普遍认为，幔源岩浆的 Cu 同位素组

成变化较小，接近 0。例如，Zhu 等 （2000）和 Larson 等

（2003）分析发现 Sudbury 岩浆铜镍硫化物矿床中黄铜

矿的 Cu 同位素变化较小  （δ65Cu: −0.5‰～0.4‰），因

此 Cu 同位素曾被认为在高温岩浆矿床中的应用潜力

很小。然而，Malitch 等  （2014）在西伯利亚大火成岩

省的 Noril’sk 铜镍矿床中首次发现 Cu 同位素存在显

著分馏 （δ65Cu 值为−2.3‰～1.0‰） （图 1），这一结果

显然与传统的同位素分馏理论相悖 （Urey, 1947）。随

后，研究人员在全球不同构造环境  （陆内裂谷、大火

成岩省和造山带）中的高温岩浆硫化物成矿系统中陆

续识别出明显的 Cu 同位素分馏，包括加拿大的 Cold-

well （Brzozowski et  al.,  2021b）、美 国 Duluth、Eagle 和

Tamarack （Ripley et al.,  2015; Smith et al.,  2022），以 及

中国金川 （Zhao et al., 2022a, 2024b）、夏日哈木 （Tang

et al., 2024a）和中亚造山带的一系列矿床  （Zhao et al.,

2017, 2019, 2022b, 2024a; Tang  et  al.,  2020, 2024b），这

些 矿 床 中 硫 化 物 矿 石的 Cu 同 位 素 的 变 化 可 达 4 ‰

（Ripley et al., 2015; Zhao et al., 2022b） （表 1）。上述发

现逐渐改变了高温体系下 Cu 同位素分馏较小的传统

观点，并指出涉及硫化物的高温岩浆过程会导致 Cu

同 位 素 发 生 明 显 分 馏 （Ripley et al.,  2015; Zhao et al.,

2022a）。

与此同时，硅酸盐地球的 Cu 同位素组成 （Savage

et al., 2015; Liu et al., 2015）以及高温岩浆体系中 Cu 同

位 素 分 馏 机 理 的 探 索 研 究 （Zou et al.,  2019; Wang et

al., 2021）取得了重要进展。这些研究被用于解释不同
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构造背景下岩浆铜镍硫化物矿床的成岩–成矿过程，

涵盖了地幔源区特征 （Malitch et al., 2014; Tang et al.,

2020; Zhao et al., 2022a）、部分熔融过程  （Ripley et al.,

2015; Tang  et  al.,  2020; Smith  et  al.,  2022）、地 壳 混 染

（Ripley et  al.,  2015; Tang et  al.,  2020; Brzozowski et  al.,

2021b; Smith et al., 2022）、硫化物熔离和分异 （Zhao et

al.,  2022a, 2022b）、硫 化 物 和 硅 酸 盐 熔 体 相 互 作 用

（Brzozowski et al., 2021b; Smith et al., 2022）、氧化还原

作用 （Zhao et al., 2017, 2019, 2022a, 2022b）等。尽管在

成岩–成矿过程中 Cu 同位素的应用还存在一些争议，

如在地幔部分熔融和岩浆分离结晶过程中 Cu 同位素

分馏行为是否显著，但 Cu 同位素仍然表现出较好的

规律性，在多种分馏机制的叠加作用下，Cu 同位素变

化的原因已得到较好的约束。这显示出 Cu 同位素在

高温岩浆硫化物系统中的应用潜力，并为岩浆铜镍硫

化物矿床的研究提供更多的指示信息和依据。笔者

综述了 Cu 同位素的分析方法、主要储库的 Cu 同位素

组成及高温地质过程中 Cu 同位素分馏行为与机制，

重点介绍了 Cu 同位素在岩浆铜镍硫化物矿床中的应

用，并对未来 Cu 同位素研究进行了展望。 

1　同位素分析方法
 

1.1　表示方法和标准物质

Cu 同 位 素 组 成 用 待 测 样 品 和 标 准 物 质 的 同 位

素比值的千分偏差表示 （Maréchal et al., 1999），其表

达式为：δ65Cu （‰）=[（65Cu/63Cu）样 品/（65Cu/63Cu）标 样−1]×

1 000，以往研究多采用 NIST SRM 976 作为 Cu 同位素

测试的标准物质，但 NIST SRM 976 已停产且几乎耗

尽，因此很多科研团队在探索和定值新的国际标样或

者实验室内部标样。例如：NIST SRM 3 114、GSB Cu、

CAGS-Cu 等 （Liu et al., 2014a; Hou et al., 2016; Li et al.,

2018）。 

1.2　样品的消解与分离纯化

在进行同位素高精度分析之前，首先需要将样品

消解，进行化学纯化，分离提取样品中的 Cu 元素 （王

倩等，2016）。常见的消解方法包括湿法消解和干法

灰化，针对性质不同的样品要选择合适的消解方法

（李世珍等，2011）。通常选择离子交换分离法用于样

品的分离纯化，以避免基质离子干扰 Cu 同位素测试

（李津等，2021）。Maréchal 等（1999）使用 AG MP-1 阴

离子交换树脂对 Cu 同位素的高精度分析测试做了

开 拓 性 工 作，以 较 浓 的 盐 酸  （7 mol/L） 和 过 氧 化 氢

（0.001%） 的混酸介质上样，使用相同的酸淋洗基质离

子，然后从树脂柱后续的淋洗液中接纯化的 Cu2+。随

后众多学者对 Cu 的分离纯化方法进行了完善与改进

（Borrok  et  al.,  2007; Liu  et  al.,  2014a; Hou  et  al.,  2016;

Zhu et al., 2019; Sullivan et al., 2020; Wang et al., 2020），

主要是在保持大体流程的情况下通过改变盐酸的浓

度和用量来实现更好的分离 Cu。 

1.3　质谱分析

早期 Cu 同 位 素 组 成 测 试 技 术 为 热 电 离 质 谱

（TIMS），其精度约为 1.5‰ （Shields et al., 1965），难以

识别地质样品中 Cu 同位素变化，极大制约了 Cu 同位

素的应用研究。MC-ICP-MS 的出现使得高精度 Cu 同
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陆内裂谷：Tamarack、Eagle、Partridge River 矿床 （Ripley et al.,

2015; Smith et al., 2022）、South Kawishiw 矿床 （Ripley et al., 2015）；

Coldwell 矿床 （Brzozowski et al., 2021b）。造山带：图拉尔根 （Zhao

et al., 2017, 2019, 2022b）、白石泉 （Tang et al., 2020） 、喀拉通克

（Tang et al., 2020, 2024b）、葫芦、黄山南和黄山东 （Zhao et al.,

2022b）、夏日哈木 （Tang et al., 2024a）。大火成岩省：Noril’sk 矿

床 （Malitch et al., 2014）。克拉通裂谷带：金川矿床 （Zhao et al.,

2022a）。陨石撞击：Sudbury （Zhu et al., 2000; Larson et al., 2003）

图1　不同构造背景下的铜镍硫化物矿床的铜

同位素值统计图

Fig. 1　Statistical chart of copper isotope values of Cu-Ni sul-
fide Deposits under different structural backgrounds
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位素测量成为可能。但在进行 Cu 同位素分析测试时，

仪器可能会产生较大的质量歧视效应，因此必须对测

试结果进行校正。校正仪器质量歧视效应的常用方

法包括标准样品间插法、内标加入法或二者结合的方

 

表 1    已报道的岩浆铜镍硫化物矿床的铜同位素值

Tab. 1　Reported copper isotopic values of magmatic Cu-Ni sulfide deposits

构 造 背 景 矿 床 矿 化 类 型 同 位 素 范 围（‰） 文 章

西 伯 利 亚 大 火 成 岩 省

Kharaelakh
块 状 −1.8～− 0.9

Malitch et al., 2014

浸 染 状 −2.3～−1.1

Talnakh
块 状 −0.6～−0.1

浸 染 状 −1.1～−0.1

Noril’ sk-1 浸 染 状 −0.1～0.6

Chernogorsk 浸 染 状 −0.1～0

Zub-Marksheider 浸 染 状 −0.1

Vologochan 浸 染 状 −1.1～−0.4

Nizhny Talnakh 浸 染 状 −1～0

陆 内 裂 谷

South Kawishiwi 浸 染 状 −0.36～0.45

Ripley et al., 2015

Partridge River
块 状 −0.46

浸 染 状 −0.85～0.26

Eagle

浸 染 状 0.90～1.03

网 脉 状 0.74～1.32

块 状 0.69

Tamarack
网 脉 状 1.21～1.29

浸 染 状 0.99～1.84

Marathon −1.47～1.07
Brzozowski et al., 2021b

Northern −0.59～0.47

Partridge River 块 状 −1.14～0.25

Smith et al., 2022Eagle 块 状 −0.43～0.15

Tamarack 块 状 −0.39～1.06

中 亚 造 山 带

图 拉 尔 根
块 状 −1.08～−0.52

Zhao et al., 2017
浸 染 状 −1.98～0.15

图 拉 尔 根
块 状 −0.53～0.53

Zhao et al., 2019
浸 染 状 −0.83～0.04

喀 拉 通 克

块 状 −0.85～0.67
Tang et al., 2024b

浸 染 状 −0.52～0.18

块 状 −0.16～0.03

Tang et al., 2020
浸 染 状 −1.32～0.07

白 石 泉
块 状 −0.40～0.59

浸 染 状 −0.22～0.38

黄 山 南
块 状 −0.29～−0.27

Zhao et al., 2022b

浸 染 状 −0.35～0.18

黄 山 东 浸 染 状 −0.69～−0.05

葫 芦
块 状 0.06～0.17

浸 染 状 −0.65～0.13

图 拉 尔 根 浸 染 状 −1.17～0.05

东 昆 仑 造 山 带 夏 日 哈 木
块 状 0.63～0.73

Tang et al., 2024a
浸 染 状 0.19～0.79

克 拉 通 边 缘 裂 谷 带 金 川

浸 染 状 0.26～0.96

Zhao et al., 2022a网 脉 状 −0.47～1.29

块 状 −0.91～0.09

陨 石 撞 击 Sudbury −0.54～0.4
Zhu et al., 2000

Larson et al., 2003

26 西　北　地　质　　NORTHWESTERN GEOLOGY 2025 年



法。标准–样品–标准交叉法是用仪器对样品前后两

个标准溶液的质量歧视来校正仪器对样品的质量歧

视 （Mason et al., 2004; Vance, 2008）。内标法是向待测

样品和标样中分别加入与被测元素质量数相近的元素

（如 Zn、Ni、Ga 等），通过测量仪器对该相近元素同位

素的质量偏差，来校正仪器对被测元素同位素的质量

歧视 （Larner et al., 2011; Hou et al., 2016; Lauwens et al.,

2018; Zhang et al., 2020）。内标法与 SSB 法的结合法

是样品和标样中加入同等浓度的内标，按“标样–样

品–标样”的顺序进行测定，这种方法不仅可以校正

仪器长时间的漂移，还可以校正仪器短时间内的漂移

（Yang  et  al.,  2008; Meija  et  al.,  2010; Irrgeher  et  al.,

2013）。随着 Cu 同位素地质应用的发展，矿物微区同

位素组成越来越受到重视，不少研究者尝试开发激光

剥蚀与 MC-ICP-MS 联用的原位 Cu 同位素分析方法，

其中，基体效应会严重的影响 Cu 同位素分析 （Ikehata

et al., 2008; Ikehata et al., 2013），通过开发基体匹配的

微区参考物质或在非基体匹配的情况下加入水蒸气

来降低基体效应是解决上述问题的有效途径 （吕楠等，

2022; Feng et al., 2023）。 

2　地质储库的 Cu 同位素组成
 

2.1　地外储库

陨石记录了太阳系形成和早期演化的信息，已报

道的陨石 Cu 同位素组成变化范围较大（图 2），其中碳

质球粒陨石的 δ
65Cu 值为−1.51‰～0.19‰ （Luck et al.,

2003; Barrat al., 2012; Paquet et al., 2023），普通球粒陨

石的 δ
65Cu 值 为 −0.51 ‰～0.1 ‰ （Luck  et  al.  2003;

Moynier et al., 2007），顽火辉石球粒陨石的 δ
65Cu 值为

−0.38 ‰～−0.11 ‰ （Savage  et  al.,  2015）， 铁 陨 石 的

δ
65Cu 值变化范围巨大 （Luck et al., 2005; Moynier et al.,

2007;Williams  et  al.,  2011; Bishop  et  al.,  2012）， 为

−0.93‰～0.99‰。月球样品的 Cu 同位素组成变化范

围也较大：−0.97‰～4.51‰ （Moynier et al., 2006; Her-

zog  et  al.,  2009; Day  et  al.,  2019），其 中 ，火 山 碎 屑 玻

璃的 δ
65Cu 值 为 −0.97 ‰～0.15 ‰，月 壤 的 δ

65Cu 值 为

0.27 ‰～4.51 ‰，高 钛 玄 武 岩 的 δ
65Cu 值 为 0.12 ‰～

1.4‰，冲击熔融角砾岩的 δ
65Cu 值为 0.72±0.28‰。此

外，Neuman（2022）报道了 1 块火星辉玻无球粒陨石中

熔 融 玻 璃的 δ
65Cu 值 为 −0.15 ‰，Dhaliwal（2021）报 道

了 19 块灶神星 Eucrites 的 δ
65Cu 值为−1.6‰～0.9‰。 

2.2　地幔储库和硅酸盐地球

通常有两种途径用于限定地幔的 Cu 同位素组成：

①研究直接反映地幔同位素组成的岩石。例如，地幔

橄榄岩捕虏体，通过构造运动出露地表的造山带超基

性岩地体，以及洋底的深海橄榄岩等。②通过研究幔

源岩浆岩 （如科马提岩和各类玄武岩）来反演地幔源

区的同位素组成。其中，前者主要来源于软流圈地幔

的难熔残余，而后者则是地幔熔融的产物。已有研究

报道了来自华北克拉通和杰罗尼莫火山场 （Geronimo

Volcanic  Field）的 地 幔 橄 榄 岩 捕 虏 体 ，其 δ
65Cu 值 为

−0.64‰～1.12‰。而全球不同地区的造山带橄榄岩，

δ
65Cu 值为−0.37‰～0.83‰。不同造山带橄榄岩 Cu

同位素组成差别较大，例如 Horoman造山带橄榄岩的

Cu 同位素值为 0.04‰～0.07‰，而 Bohemian 造山带

橄榄岩中 δ
65Cu 值为−0.15‰～0.83‰。Liu 等  （2019）

报道了雅鲁藏布江缝合带蛇绿岩中橄榄岩的 Cu 同位

素值为 0～0.25‰，可能代表了大洋地幔的 Cu 同位素

组成。深海橄榄岩展示出较大的 Cu 同位素变化，为

−0.93 ‰~1.31 ‰（Debret  et  al.,  2018; Liu  et  al.,  2019）。

科马提岩是地幔高程度部分熔融的产物，大部分 Cu

会从地幔转移到熔体之中，因此科马提岩的 Cu 同位

素被认为与源区相似。Savage 等（2015）报道了 Vetre-

ny 和 Belingwe 科马提岩的 δ
65Cu 值为 0～0.11‰。全

球洋中脊玄武岩 （MORB：Mid-Ocean Ridge Basalt）具

有 相 似的 Cu 同 位 素 组 成  （δ65Cu=0.4±0.22 ‰,  2SD,

n=59; Savage  et  al.,  2015; Liu  et  al.,  2015; Sun  et  al.,

2023; Zou et al., 2024a）。此外，已发表的洋岛玄武岩 Cu

同位素值为−0.07‰～0.16‰ （Liu et al., 2015; Savage

 

δ65Cu (‰)

1.00−1.0−2.0 2.0

0.07±0.10‰, 2sdBSE

火星

顽火辉石球粒陨石

普通辉石球粒陨石

碳质球粒陨石

灶神星

月球

数据来源：碳质球粒陨石源自 Luck 等（2003）、Barrat 等（2012）、

Paquet 等（2023）；普通球粒陨石源自 Luck 等（2003）、Moynier 等

（2007）；顽火辉石球粒陨石源自 Savage 等（2015）；月球源自

Moynier 等（2006）、Herzog 等（2009）、Day 等（2019）；火星源自

Neuman（2022）；灶神星源自 Dhaliwal（2021）

图2　地外储库的 Cu 同位素组成

（据许英奎等，2023 修改）

Fig. 2　The Cu isotope composition of extraterrestrial reservoirs
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et al.,  2015），陆 相 火 山 岩 的 Cu 同 位 素 值 为−1.3‰～

0.4 ‰ （Liu et  al.,  2015; Huang et  al.,  2016a; Kempton et

al., 2022; Qu et al., 2024）。

准 确 厘 定 硅 酸 盐 地 球 （BSE:  Bulk  Silicate  Earth）

的 Cu 同位素组成，是利用 Cu 同位素示踪高温地质过

程的基础。早期对地幔 Cu 同位素的认识来源于玄武

岩标样 （Moynier et al., 2010; Liu et al., 2014a）以及少量

的玄武岩和地幔橄榄岩数据 （Rouxel et al., 2004; Ben
Othman et al., 2006; Ikehata et al., 2012）。这些研究表

明地幔具有均一的 Cu 同位素组成，估算值约为 0‰。

Savage 等（2015）和 Liu 等（2015）通过大量数据系统研

究了地幔的 Cu 同位素组成，发现交代地幔橄榄岩具

有较大 Cu 同位素变化  （δ65Cu=−0.64‰～1.82‰），而

科马提岩、洋中脊玄武岩、洋岛玄武岩和非交代地幔

橄榄岩具有相似且均一的 Cu 同位素组成，并获得了

相 似的 BSE 的 Cu 同 位 素 组 成  （δ65Cu=0.07±0.10 ‰,
2sd, Savage et al., 2015; δ65Cu=0.06±0.20‰, 2sd, Liu et

al., 2015） （图 3）。随着新数据的报道，岛弧熔岩、陆

相火山岩以及辉石岩地幔包体和榴辉岩中也发现了

较大的 Cu 同位素变化  （Huang et al., 2016a, 2017; Zou
et al., 2019; Kempton et al., 2022; Qu et al., 2024），表明

岩石圈地幔的 Cu 同位素组成存在不均一性，这种不

均一性可能受到部分熔融、地幔交代等过程的控制。

相比之下，洋中脊玄武岩和科马提岩则具有均一的

Cu 同位素组成 （图 3），且其母岩浆代表了地幔源区更

大范围的熔融产物。因此，逐渐开始利用这两类岩石

来代表地幔的 Cu同位素组成  （δ65CuBSE=0.06±0.05‰,
Sun  et  al.,  2023; δ65CuBSE=0.08±0.08 ‰, Zou  et  al.,
2024a）。 

2.3　地壳储库

地壳是连接地球深部和表生圈层的纽带，了解地

壳 Cu 同位素组成不仅有助于研究中–酸性岩浆分异

过程中 Cu 同位素分馏行为，也是探索全球 Cu 元素在

地球各个圈层之间的循环的重要依据 （图 4）。大陆
 

−2.5 −2.0 −1.5 −1.0 −0.5 0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

深海橄榄岩

大别苏鲁造山带非交代橄榄岩

大别苏鲁造山带交代橄榄岩

Lanzo橄榄岩

华北克拉通  非交代橄榄岩

 GVF非交代橄榄岩

GVF含水辉石岩

GVF无水辉石岩

汉诺坝堆晶辉石岩

GVF橄榄岩(熔体-橄榄岩相互作用)

雅鲁藏布江蛇绿岩型橄榄岩

Balmuccia辉石岩

Balmuccia橄榄岩

Baldissero橄榄岩

华北克拉通 交代橄榄岩

GVF交代橄榄岩

榴辉岩

δ65Cu (‰)

榴辉岩

0.07±0.10‰, 2sd BSE

Bohemian橄榄岩

Bohemian辉石岩

数据来源：榴辉岩源自 Busigny 等（2018）、Liu 等（2023）、Huang 等（2024）；深海橄榄岩源自 Debret 等（2018）、Liu 等

（2019）；大别苏鲁造山带橄榄岩源自 Liu 等（2015）；雅鲁藏布江蛇绿岩型橄榄岩源自 Liu 等（2019）；Lanzo 造山带橄榄

岩源自 Savage 等（2015）；Baldissero、Balmuccia 造山带橄榄岩源自 Huang 等（2017）；Bohemian 造山带橄榄岩、辉石岩源

自 Fang 等（2024）；Balmuccia 造山带辉石岩源自 Zou 等（2019）；汉诺坝堆晶辉石岩捕虏体源自 Zhang 等（2022）；杰罗尼

莫火山区橄榄岩和辉石岩捕虏体源自 Kempton 等（2022）；华北克拉通橄榄岩捕虏体源自 Liu 等（2015）；标红的样品 （RC-

1J）被认为是榴辉岩，源自 Zhang 等（2009）

图3　地幔橄榄岩、辉石岩和榴辉岩 Cu 同位素数据 （据 Kempton et al., 2022 修改）

Fig. 3　Cu isotope data of mantle peridotite, eclogite and pyroxenite
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上地壳主要包括沉积物 （黄土）、沉积岩 （页岩、碳酸

盐岩）、花岗岩 （Taylor et al., 1983; Rudnick et al., 2003），

下地壳的主要岩石类型是麻粒岩和角闪岩（Bohlien et

al., 1989），以及少量的其他岩石类型如辉长岩、辉石

岩等。由于表生环境下 Cu 同位素分馏巨大，因此笔

者未综述沉积岩的 Cu 同位素组成。黄土和花岗岩具

有均一的 Cu 同位素组成，与 BSE 的同位素组成相近

（Li et al., 2009;王跃, 2010 ），而来自不同构造环境的下

地壳麻粒岩 （−3.17‰～2.04‰）和角闪岩 （−0.71‰～

2.89 ‰）的 Cu 同 位 素 变 化 较 大 ， 超 出 了 BSE 范 围

（Zhang et al., 2022; Liu et al., 2023; Luo et al., 2023）。在

壳幔分异过程中，富硫化物镁铁–超镁铁质岩的堆晶

会带走轻的 Cu 同位素，因此现今整体陆壳的 Cu 同位

素高于 BSE 的同位素组成  （δ65Cu=0.30±0.15‰），且

随着下地壳拆沉比例的增加，陆壳的 Cu 同位素组成

会越重 （Liu et al., 2023）。

Huang 等（2016b）对东太平洋蚀变洋壳岩心样品

的 研 究 发 现，其 Cu 同 位 素 组 成 整 体 为 δ
65Cu=0.05±

0.03‰ （n=49）。经历低温热液蚀变的玄武岩，其 Cu

同位素组成与 MORB 相似 （δ65Cu=0.08±0.10‰, 2SD,

n=21），而经历高温热液蚀变的玄武岩和辉长岩的 Cu

同位素变化较大 （δ65Cu=−0.50‰～0.90‰）。大洋下

地壳的堆晶岩显示出较大的 Cu 同位素变化，大西洋

的洋壳辉长岩和橄长岩 δ
65Cu=−0.63‰～0.87‰ （Zhang

et al., 2024），西南印度洋的洋壳辉长岩 δ
65Cu=−1.14‰～

0.87‰ （Zou et al., 2024a）。Little 等（2017）综合已发表

的数据，发现在富氧环境下的海洋沉积物 （铁锰结核）

和贫氧–缺氧环境下的海洋沉积物 （富含有机质的大

陆 边 缘 沉 积 物 及 硫 化 物）的 Cu 同 位 素 组 成 均 约 为

0.3‰。

岛弧火山岩的 Cu 同位素组成已有多项研究，主

要是来自环太平洋俯冲带 （Liu et al., 2015; Wang et al.,

2019, 2021; Chen et al., 2022），包括汤加、伊豆小笠原–

马里亚纳、马姆斯、琉球、勘察加和哥斯达黎加等地

区，其中大部分研究主要集中在西太平洋俯冲带。西

太平洋俯冲带具有典型的沟–弧–盆体系，弧前和弧后

盆地火山熔岩的 Cu 同位素组成与 MOBR 相似，岛弧

性质的火山熔岩的 Cu 同位素值为–1.01‰～0.72‰，

除极少数样品的 Cu 同位素组成为负值之外，大部分

样品的 Cu 同位素组成近似或高于正常地幔的 Cu 同

位素组成 （图 4）。 

2.4　水圈和土壤

Vance 等（2008）报道了全球不同流域  （如亚马逊

河、长江、渥太华河、伏尔加河等）中溶解态 Cu 同位

素组成 （δ65Cu=0.02‰～1.45‰），显著高于 BSE （图 4）。

前人还研究了大西洋、印度洋和太平洋中海水的 Cu

同位素组成，结果表明这些海水的 δ
65Cu 值变化范围

较大，为 0.41‰～1.44‰，（Vance et al., 2008; Boyle et

al., 2012; Takano et al., 2014; Thompson et al., 2014）。土

壤 Cu 同位素组成及其变化因土壤类型不同而有所差

异 （Bigalke et al., 2010, 2011, 2013），其中，氧化风化和

灰化土壤剖面的 Cu 同位素组成随深度降低，变化范

围为−0.57‰～0.44‰ （Bigalke et al, 2011）。在淡水潮

间带泥滩的土壤剖面中，Cu 同位素的组成随深度的

增加而变轻，其 δ
65Cu 值为−0.02%～0.16% （Bigalke et
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辉长岩(橄长岩)
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0.07±0.10‰, 2sdBSE

δ65Cu (‰)

数据来源： 洋中脊玄武岩源自 Liu 等（2015）、Wang 等（2021）、

Sun 等（2023）、Zou 等（2024a）；科马提岩源自 Savage 等（2015）；

洋岛玄武岩源自 Ben Othman 等（2006）、Liu 等（2015）、Savage 等

（2015）；岛弧熔岩源自 Liu 等（2015）、Wang 等（2019, 2021）、

Chen 等（2022）；陆相火山岩源自 Liu 等（2015）、Huang 等（2016a）、

Kempton 等（2022）、Qu 等（2024）、Chen 等（2024）；黄土源自 Li

等（2009）、王跃等（2010）；I 型花岗岩、S 型花岗岩源自 Li 等

（2009）；角闪岩源自 Liu 等（2023）、Luo 等（2023）；麻粒岩源自

Zhang 等（2022）、Liu 等（2023）、Luo 等（2023）；陆壳辉长岩源自

Luo 等（2023）；陆壳辉石岩源自 Zhang 等（2022）；印度洋中脊洋

壳辉长岩源自 Zou 等（2024a）；大西洋中脊洋壳辉长岩和橄长岩源

自 Zhang 等（2024）；海水源自 Vance 等（2008）、Boyle 等（2012）、

Takano 等（2014）、Thompson 等（2014）；河水源自 Vance 等（2008）；

土壤源自 Bigalke 等（2010, 2011, 2013）

图4　不同储库 Cu 同位素组成

Fig. 4　Isotope composition of Cu in different reservoirs
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al, 2013）。而在水成土剖面中，δ65Cu 值变化范围较大，

为−0.34‰～0.33‰ （Bigalke et al., 2010）。 

3　高温 Cu 同位素分馏机理
 

3.1　部分熔融和结晶分异

Cu 在硅酸盐矿物、钛–铁氧化物和磷酸盐矿物与

硅酸盐熔体间的分配系数ＤCu
（矿物 /熔体）通常小于 1 （Fel-

lows  et  al.,  2012; Lee  et  al.,  2012; Liu  et  al.,  2014b; Le

Roux et al., 2015）。尽管缺乏直接的实验证明这些矿

物与岩浆之间的同位素分馏系数，并且鲜有这些矿物

的 Cu 同位素数据报道 （Ben Othman et al., 2006; Liu et

al., 2023），但来源于同源岩浆演化形成的岩石样品研

究表明，这些矿物的熔融或结晶通常不会引起 Cu 同

位素的分馏 （Huang et al., 2016a; Sun et al., 2023）。相

比之下，Cu 在硫化物与硅酸盐熔体之间的分配系数

ＤCu
（硫化物 /熔体）较高，可以达到几百甚至超过一千 （Li et

al., 2012; Ding et al., 2017）。目前，硫化物相与硅酸盐

相之间的分馏系数和岩浆硫化物 Cu 同位素数据，已

积累了大量的研究成果，因此硫化物的熔融或结晶很

大程度上决定了岩浆形成和演化过程中的 Cu 同位素

的分馏。

高温高压实验表明，硫化物相与硅酸盐相之间

的分馏系数 （α硫化物相-硅酸盐相）与温度和熔体成分密切相

关（Xia  et  al.,  2019）。 当 硫 化 物 中 Ni 含 量 较 高 时

（21.4%～29.0%），Δ65Cu硫化物相－硅酸盐相=−0.15‰～−0.02‰，

不 产 生 明 显 的 分 馏； 而 硫 化 物 中 Ni 含 量 较 低 时

（0.1%～1.2%），Δ65Cu硫化物相－硅酸盐相=−0.33‰～−0.06‰，

且与温度呈负相关关系 （Δ65Cu硫化物熔体－硅酸盐岩浆=0.77×

106/T2−4.46×1012/T4，其中 T 为开尔文温度）。在此基础

上，Liu 等（2023）通过理论计算进一步发现，分馏系数

与氧逸度之间存在负相关关系，而 Sun 等（2023）则基

于 MOBR 样 品 的 观 测 认 为 ，氧 逸 度 的 增 加 会 导 致

Δ65Cu硫化物相－硅酸盐相增大，且氧逸度的变化甚至可以控

制硫化物相与硅酸盐相之间同位素的分馏方向。因

此，氧逸度对分馏系数的控制还需要进一步验证。基

于密度泛函理论，Liu 等（2021）计算了各种含 Cu 矿物

的简约配分函数比 （β），发现含 Cu 的顽火辉石的简约

配分函数比大于各种含 Cu 硫化物 （辉铜矿、蓝铜矿、

黄铜矿等），这表明 Δ65Cu硫 化 物 相－硅 酸 盐 相小于 0。此外，

不同构造背景 （洋中脊、岛弧和板内等）地质样品的

研究获得的分馏系数完全不同。例如，在德国东埃菲

尔板内火山的同源岩浆演化过程中，从碧玄岩到镁铁

质 响岩 Cu 含 量 逐 渐 降 低 ， 同 时 碧 玄 岩 的 δ
65Cu 从

−0.21‰升高至镁铁质响岩的−0.11‰，表明硫化物分

离结晶优先消耗硫化物饱和体系中较轻 Cu 同位素，

使残余岩浆具有低 Cu 含量以及重  Cu 同位素组成

（Huang et al., 2016a）。汤加岛弧火山岩岩浆的演化过

程中，硫化物的分离结晶造成了英安岩的 Cu 亏损，但

英 安 岩的 Cu 同 位 素 组 成 与 玄 武 岩 没 有 明 显 差 异

（Wang et al., 2019）。在阿尔卑斯造山带橄榄岩地体中，

同一单斜辉石岩脉的 3 个样品具有不同的 Cu 同位素

组成，其中 S、Cu 含量和 Mg#值最低的样品具有最低

δ
65Cu 值，表明硫化物相比硅酸盐熔体更富集重的 Cu

同位素 （Zou et al., 2019）。总体而言，理论计算、自然

样品和实验研究获得的 Δ65Cu硫化物相－硅酸盐相并不完全统

一，地质过程中的温度、压力、氧逸度等多因素的复

合作用可能是控制分馏系数的主要原因。不同的分

馏系数会导致岩浆演化过程中硫化物具有不同的 Cu

同位素组成，而瑞利分馏模型可以进一步揭示硅酸盐

岩浆和硫化物在结晶过程中随分离结晶程度变化的

特征 （图 5）。此外，岩浆结晶过程常常伴随着地壳混

染、新岩浆注入等，这些因素会导致 Cu 元素和同位素

的 特 征 变 得 更 加 复 杂 （Qu  et  al.,  2024; Zhang  et  al.,

2024）。

地幔部分熔融过程是否产生 Cu 同位素分馏仍存

在争议。Savage 等（2015）和 Liu 等（2015）报道了大量

关于地幔 Cu 同位素的数据，发现科马提岩、洋中脊玄

武 岩、洋 岛 玄 武 岩、大 陆 玄 武 岩 和 非 交 代 橄 榄 岩

（包括饱满和难熔橄榄岩）具有相似且均一的 Cu 同位

素组成，认为无论构造背景如何，部分熔融过程都不

会引起 Cu 同位素分馏。然而，Huang 等（2017）在意大

利阿尔卑斯山 Ivrea-Verbano 带的两个橄榄岩地体中

发现，方辉橄榄岩和二辉橄榄岩的 Cu 同位素与指示

地幔部分熔融程度的指标 （Al2O3 含量）和亲铜元素

（Cu、S 和 Se 等）呈 负 相 关，认 为 地 幔 部 分 熔 融 过 程

Cu 同位素分馏受控于硫化物和硅酸盐熔体之间的平

衡同位素分馏。当地幔熔融程度较低时，源区硫化物

残留，轻 Cu 同位素优先富集在硫化物熔体，从而导致

残余地幔富集重 Cu 同位素；而当地幔熔融程度较高

时，硫化物完全耗尽，地幔部分熔融不再引起 Cu 同位

素分馏。该理论能够解释高程度部分熔融形成的科

马提岩与地幔橄榄岩具有相似的 Cu 同位素组成，但

无法解释低程度部分熔融形成的 MORB 的 Cu 同位素
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组 成 （Sun  et  al.,  2023）。 不 过 ， Zou 等 （2024a）认 为

MORB 的均一 Cu 同位素组成实际是大洋下地壳中岩

浆储运系统高效均一化的结果 （Lambart et al., 2019）。

除了部分熔融程度之外，Chen 等（2024）还认为矿物组

合和氧逸度也会影响地幔 Cu 同位素特征。在无金属

地幔中 （IW （自然铁–方铁矿） ＜ fO2 ≤ FMQ （铁橄榄

石–磁铁矿–石英）），Cu 主要以 Cu1+的形式赋存在硫化

物中，当硫化物富 Ni 时，地幔熔融不产生同位素分馏；

当硫化物贫 Ni 时，地幔熔融会导致熔体富集重 Cu 同

位素，残余地幔富集轻 Cu 同位素。在金属饱和的还

原 地 幔 中 （fO2≤IW），Cu 以 Cu0 的 形 式 赋 存 在 Fe-Ni

合金中，同时以 Cu1+的形式赋存在硫化物中。由于金

属相相比硅酸盐相更富集重的 Cu 同位素，且富 Ni 硫

化物相不产生同位素分馏，地幔熔融会导致熔体富集

轻 Cu 同位素，残余地幔富集重 Cu 同位素。 

3.2　地幔交代

地幔交代引起地幔 Cu 同位素不均一的方式有两

种：①玄武质熔体在岩石圈地幔迁移过程中发生熔

体–橄榄岩反应。②俯冲板片脱水形成的熔/流体交代

上覆地幔橄榄岩。 

3.2.1　熔体–橄榄岩反应

熔体–橄榄岩反应引起的 Cu 同位素分馏与硫化

物的溶解、分解或沉淀有关  （Wang et al., 2013; Wang

et al., 2015; Huang et al. 2017; Kempton et al., 2022），不

同的熔体类型 （包括硫饱和熔体、硫不饱和熔体和氧

化性熔体）对橄榄岩的 Cu 含量和 Cu 同位素组成有不

同的影响 （图 6）。Huang 等（2017）发现 Balmuccia 橄

榄岩地体中的部分二辉橄榄岩相比其他二辉橄榄岩

显示更轻的 Cu 同位素组成和更高的亲铜元素含量，

认为这些二辉橄榄岩经历了硫饱和熔体的渗滤过程，

硫化物的沉淀导致轻 Cu 同位素优先进入二辉橄榄岩，

而渗滤熔体则富集重 Cu 同位素；Balmuccia 纯橄岩具

有较高 Cu 同位素组成和较低的 Cu 含量，表明其经历

了硫不饱熔体渗滤过程，硫化物的溶解导致轻 Cu 同

位素优先进入渗滤的熔体，而残留相纯橄岩则富集重

Cu 同位素。类似的，Kempton 等（2022）在橄榄岩和辉

石岩复合捕虏体中发现，硫化物的沉淀导致周围的橄

榄石富集 Cu 元素并亏损65Cu，但仅在较小尺度 （～10

cm）内观察到。因此，认为该类地幔交代方式仅在局
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图5　瑞利分馏模拟岩浆演化过程残余熔体、结晶的

瞬时硫化物和堆晶硫化物的 δ
65Cu 的变化

（据 Zou et al., 2019 修改）

Fig. 5　The variation of δ65Cu in residual melt, instantaneous
sulfide, and cumulated sulfide during the simulated magma evo-

lution process using Rayleigh fractionation
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图6　部分熔融过程以及不同类型熔体对地幔橄榄岩的影

响 （据 Huang et al., 2017 修改）

Fig. 6　The influence of partial melting processes and different
types of melts on mantle peridotites
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部范围内导致 Cu 同位素的不均一，而不是更大范围

的岩石圈地幔中。

关于氧化性的熔/流体与橄榄岩的反应，最早由

Liu 等（2015）提出，基于表生环境下氧化还原反应引

起 的 低温 Cu 同 位 素 分 馏  （Mathur  et  al.,  2005, 2009,

2010; Fernandez et al., 2009），认为这种反应机制也可

能存在于深部地幔高温环境中。具体而言，俯冲板片

脱水形成的氧化熔/流体交代地幔橄榄岩，导致硫化物

发生氧化分解， 65Cu 被优先释放，橄榄岩则亏损 65Cu

和 Cu 元素，同时富集 65Cu 的流体的再沉淀可以导致

橄榄岩富集重 Cu 同位素。这一认识有助于解释华北

克拉通和大别苏鲁造山带交代橄榄岩不均一的 Cu 同

位素组成和 Cu 含量。最近关于下地壳和地幔橄榄岩

的研究 （Zhang et al., 2022; Fang et al., 2024）证明了在

高温下，氧化性熔体/流体能够改造 Cu 同位素。例如，

Zhang 等（2022）通过对华北克拉通北缘汉诺坝玄武岩

携带的下地壳包体研究发现，下地壳岩石中硫化物颗

粒沿矿物裂缝和边界发生部分氧化和溶解，其中大部

分样品的 Cu 同位素组成为负值，被解释为氧化性熔

体交代下地壳含硫化物的堆晶岩，导致残余硫化物

亏损65Cu。需要指出的是，氧化性熔 /流体并非直接

来源于俯冲板片，而是来自软流圈地幔。例如，Fang

等（2024）发现 Bohemian 橄榄岩地体中的富铁橄榄岩

和辉石岩相对较高 Cu 含量和较重的 δ
65Cu 值的特征，

这些岩石由富镁二辉橄榄岩和软流圈来源的氧化性

硅不饱和玄武岩熔体反应产生，其中氧化性熔/流体导

致原生硫化物分解并再沉淀，从而提高 Cu 含量并改

变 Cu 同位素组成。由于该过程可以在深部地幔中引

起 Cu 的迁移与再富集，部分学者认为岩浆源区富含

Cu 硫化物的初始富集是大型岩浆铜镍硫化物矿床及

斑岩型铜矿形成的前提条件（Zheng et al. 2019; Zhao et

al., 2022a）。 

3.2.2　俯冲带变质脱水

第二种地幔交代方式主要与俯冲板片变质脱水

过程中 Cu 同位素的分馏行为有关。随着俯冲物质在

板块边界向下俯冲，温度和压力的增加促使俯冲带岩

石和矿物发生复杂的相变和脱水，形成一系列变质岩；

同时，位于上覆的地幔楔受俯冲脱水流体的影响，发

生交代作用，形成交代地幔橄榄岩。地幔楔的进一步

部分熔融将产生岛弧火山岩。因此，俯冲带变质岩、

交代地幔橄榄岩和岛弧火山岩是反映俯冲脱水过程

中 Cu 同位素分馏的重要样品。当前大多数研究认为，

俯冲板片对地幔楔 Cu 元素的贡献非常有限 （Wang et

al., 2021; Zou et al., 2024b），但俯冲脱水过程中 Cu 同

位素是否发生分馏仍存在争议。

Wang 等（2019）研 究 发 现 汤 加 岛 弧 玄 武 岩 的 Cu

含量和 Cu 同位素组成与 MORB 相似，表明俯冲板片

对地幔楔 Cu 含量的贡献十分有限，且 Cu 同位素未发

生分馏。类似地，Wang 等（2021）研究了伊豆–小笠原–

马里亚纳俯冲带，发现弧前玄武岩、玻安岩、埃达克

岩的 Cu 含量和 Cu 同位素组成与 MORB 相似。Busigny

等（2018）通过研究西阿尔卑斯 Piemonte-Ligurian 区域

经历俯冲的洋壳蛇绿岩，提出变质辉长岩的 Cu 同位

素组成反映的是热液蚀变过程中的 Cu 同位素分馏，

俯冲脱水过程对其 Cu 同位素分馏影响有限。同时，

变质辉长岩中经历交代作用的黄铜矿边缘富 Fe、Cu

而贫 S，表明在高压变质过程中，部分黄铜矿晶体被流

体交代导致 S 丢失，而 Fe 和 Cu 大多保留在岩石中。

根据大别–苏鲁造山带中俯冲变质程度不同的绿片岩、

角闪岩、榴辉岩的相似同位素组成，Liu 等（2023）认为

玄武质岩石脱水过程中 Cu 同位素不发生分馏。Fang

等（2024）发现，Bohemian 橄榄岩地体中经历交代作用

的富镁二辉橄榄岩具有与正常地幔相似的 Cu 同位素

组 成，表 明 俯 冲 脱 水 过 程 对 Cu 同 位 素 的 影 响 可 以

忽略。

尽管上述研究表明俯冲变质脱水过程中 Cu 同位

素分馏较为有限，但这并不意味着该过程 Cu 同位素

不发生分馏，还可能由于释放进入地幔楔的 Cu 总量

过低，从而难以改变地幔楔整体的 Cu 同位素组成。

高温高压实验表明，在含 C1 流体与不同类型岩浆岩

（安山岩、英安岩、流纹英安岩、流纹岩和淡色花岗岩）

之间，流体相相对于硅酸盐岩相始终富集重 Cu 同位

素 （Guo et al., 2020）。这表明如果俯冲板片释放含 Cl

的流体，流体相会富集重 Cu 同位素，俯冲板片本身则

富集轻 Cu 同位素。作为变价元素，Cu 的氧化还原行

为 可 能 使 得 俯 冲 板 片 释 放 的 氧 化 性 流 体 富 集65Cu。

Kempton 等（2022）发现，杰罗尼莫火山区的橄榄岩和

辉石岩捕虏体经历了隐性交代，Cu 同位素组成整体

系统偏重。结合 S-H-O 同位素研究认为其地幔源区

受到了氧化性、富含 65Cu 的俯冲流体的添加。Chen

等（2022）在琉球、马里亚纳和马努斯俯冲带的岛弧玄

武质火山岩中观察到相较于 MORB 更重的 Cu 同位素

组成，且与反映蛇纹岩流体加入的指标（B/Nb 值）具有

很好的相关性。蛇纹岩贫 Cu 且具有较大的 Cu 同位
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素变化范围，因此推测这是弧前蛇纹岩释放流体交代

弧下地幔楔的结果。研究进一步结合不同流体之间

的 Cu 同位素平衡分馏系数及其 Cu 同位素组成，揭示

蛇纹岩脱水释放的流体中与 Cu 络合的配体是 SO4
2−，

认 为 板 片 释 放 的 熔/流 体 可 能 为 氧 化 性 。 Huang 等

（2024）在大别超高压变质带榴辉岩–脉体的体系中发

现，榴辉岩富集重 Cu 同位素，而从榴辉岩中脱水后结

晶的绿辉石–绿帘石脉体富集轻 Cu 同位素。这是由

于硫化物相较于共存的硅酸盐矿物富集轻 Cu 同位素，

榴辉岩脱水过程中流体优先带走轻 Cu 同位素，导致

榴辉岩富集重 Cu 同位素。上述研究表明，俯冲板片

的脱水过程确实会引起 Cu 同位素的分馏，但对不同

条件下分馏的方向、程度及其控制因素的认识还极为

有限。

总体而言，俯冲板片脱水过程中 Cu 同位素分馏

较为复杂，因此难以单独通过 Cu 同位素来判断 Cu 的

迁移情况。由于俯冲板片对地幔楔中 Cu 元素的贡献

十分有限，俯冲板片脱水后的残留相以及流体交代的

岩石样品中 Cu 同位素组成偏离地幔值的情况可能仅

为偶然。此外，氧化性的熔 /流体与橄榄岩的反应无

需 Cu 元素迁移即可导致 Cu 同位素显著变化，暗示板

片的熔/流体总体上可能为还原性，岛弧岩浆的高氧逸

度则可能来自岩浆的自氧化过程 （Tollan et al., 2019;

辛雨等，2023）。 

4　Cu 同 位 素 在 岩 浆 铜 镍 硫 化 物 矿 床
中的应用

 

4.1　地幔源区

基于交代地幔橄榄岩较大的 Cu 含量和同位素变

化，板内环境的金川、Marathon 矿床以及造山带环境

的喀拉通克、白石泉、葫芦等一系列矿床的地幔源区

被认为在不同程度上受到俯冲循环物质交代作用的

影响 （Tang et al., 2020; Brzozowski et al., 2021b）。Zhao

等（2024a）发现，东天山矿集区的矿化镁铁质–超镁铁

质岩体 （葫芦、图拉尔根、黄山南）在 Cu 同位素组成

上与贫矿岩体明显不同，前者的 δ
65Cu 变化范围较大，

且 Ba/Nb 和 Ba/La 值更高，而后者的 Cu 同位素则处于

正常地幔范围。排除岩浆分异、地壳混染等因素后，

研究认为这些成矿岩体的 Cu 同位素差异反映了源区

是否经历了地幔交代作用，从而证明了交代地幔有利

于造山带环境中岩浆型铜镍硫化物矿床的形成 （薛胜

超等, 2024）。Zhao 等（2022a）在金川矿床的浸染状硫

化物中观察到 Cu 同位素偏重的特征，认为这可能是

地幔柱引发源区硫化物氧化、溶解和再沉淀过程所致，

从而使 Cu 富集并偏重，暗示交代地幔源区内金属的

预富集可能对岩浆型铜镍硫化物的形成起到重要作

用。然而对于同样产出于造山带背景下的夏日哈木

矿床，Tang 等（2024b）认为其重 Cu 同位素特征并非源

于地幔源区，而是岩浆演化的结果。因此，尽管 Cu 同

位素对于交代地幔源区是否有利成矿以及对于成矿

的影响给出了新的研究视角，但不同矿床可能存在差

异，仍需针对每个实际问题进行具体分析。

鉴于地幔熔融过程是否产生 Cu 同位素分馏仍存

在争议，不同矿床的研究结论不尽相同。一般认为低

程度部分熔融会使熔体富集轻 Cu 同位素，形成的硫

化物矿石也会显示轻 Cu 同位素特征。例如，Partridge

River 矿床中贫 Cu 矿石的低 Cu 同位素组成被认为是

低程度部分熔融和 R 因子共同作用的结果  （Smith et

al., 2022）。 

4.2　地壳混染

地壳混染是铜镍矿床形成的关键地质过程之一

（Ripley et al., 2013; Xue et al., 2021, 2022）。由于不同

构造背景的下地壳 Cu 同位素变化均较大  （Zhang et

al., 2022; Luo et al., 2023），大规模硅铝质地壳物质的

混染可能会使岩浆体系的 Cu 同位素产生显著变化，

因此推测下地壳可能存在富 Cu 源区 （Lee et al., 2012），

但这仍需要结合其他同位素体系进一步验证。在矿

床的侵位尺度，Smith 等（2022）根据 Cu 同位素端元混

合计算认为，北美中大陆裂谷系统的 Tamarack 矿床

中 Cu 同位素较重的块状硫化物样品主要通过与正

δ
65Cu 值的沉积岩混染形成，而 Partridge River 矿床的

形成则需要一个潜在的负 δ
65Cu 值沉积地层的混染。

Brzozowski 等（2021b）结 合 S/Se 值 和 Cu 同 位 素 数 据

对北美中大陆裂谷系统 Marathon 矿床的同化混染过

程进行约束，指出早期成矿过程可能需 25%～90% 的

外源 Cu 加入。Tang 等（2020）对喀拉通克、白石泉、

South Kawishiwi 和 Partridge River 矿床建立了 Cu 同位

素多组分混染模型，发现正常地幔与多组分端元 （硅

酸盐熔体、硫化物熔体、残余体和堆晶橄榄石）难以

完全拟合这些矿床的 Cu 同位素特征，尤其是存在负

δ
65Cu 的矿石。将俯冲交代地幔的 Cu 同位素组成引

入端元混染模型后发现，交代地幔对硫化物矿石的 Cu

同位素影响很大，据此提出地幔交代作用和地壳混染
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可能共同控制着这些铜镍矿床的 Cu 同位素变化。 

4.3　硫化物熔离

正如前文所述，关于硫化物相与硅酸盐相之间平

衡同位素分馏的方向和大小尚存争议，这也导致在解

释 铜 镍 矿 床 时 存 在 不 同 的 解 释 方 法 和 应 用 方 式 。

例如，Zhao 等（2022a）在解释金川的硫化物的 Cu 同位

素 组 成 时，认 为 硫 化 物 与 硅 酸 盐 岩 浆 之 间 为 平 衡

同 位 素 分 馏（Δ65Cu硫 化 物 相 － 硅 酸 盐 相 ≈−0.1 ‰），由 此 推 测

δ
65Cu=0.54‰的母岩浆通过熔离形成 δ

65Cu=0.44‰的

初始硫化物熔体。由于铜镍矿床中的 Cu 同位素变化

范围远大于硫化物与硅酸盐之间的平衡分馏效应，一

些学者利用瑞利分馏模型放大同位素效应，以考虑硫

化物熔离的程度。Cu/Pd 值是判断硫化物熔离的有效

指标，因此 Cu/Pd 常与 δ
65Cu 结合用于分析硫化物熔

离对 Cu 同位素的影响。Brzozowski 等（2021b）利用瑞

利分馏模拟了 Northern 矿床中硫化物熔离对 δ
65Cu 和

Cu/Pd 的影响，发现硫化物熔离约 10% 时残余岩浆的

δ
65Cu 会偏离 BSE。然而，Northern 矿床的实际 Cu/Pd

值（高 达 106）仅 需＜0.3% 的 硫 化 物 熔 离，因 此 硫 化

物熔离并非导致该矿床 δ
65Cu 变化特征的原因。Tang

等（2024b）在夏日哈木矿床发现硫化物的 Cu 同位素

组成具有显著的正值并且与 Cu/Pd 成正相关，认为当

Δ65Cu硫 化 物 相－硅 酸 盐 相＞0 时，仅需一次熔离即可产生正

的 Cu 同位素组成。然而，Zhao 等（2024b）在金川的浸

染 状 硫 化 物 中 发现 Cu 和 Ni 同 位 素 组 成 都 具 有 显

著的正值并且与 Cu/Pd 呈正相关，结合 Ni 同位素的

Δ58Ni硫 化 物 相－硅 酸 盐 相＜0，认为 Δ65Cu硫 化 物 相－硅 酸 盐 相＜0，因

此金川矿床中正的 Cu 同位素特征可能需要早期发生

一次大规模的硫化物熔离事件（～50%）来提升残余岩

浆的 Cu 同位素值，从而在后续熔离中形成正的 Cu 同

位素组成。 

4.4　氧化还原作用

自然样品、实验以及理论计算表明，中低温条件

下氧化还原状态变化会导致显著的 Cu 同位素分馏

（Zhu et al.,  2002; Ehrlich et al.,  2004; Markl et al.,  2006;

Asael et al., 2007; Sherman, 2013）。近年来，在高温岩

浆体系中氧化还原对 Cu 同位素分馏的影响逐渐在铜

镍矿床中得以体现。Zhao 等（2017, 2019）在东天山图

拉尔根矿床的浸染状矿石中识别出较大的 Cu 同位素

变化，认为早期橄榄石和辉石的结晶以及硫化物熔离

导 致 岩 浆中 Fe3+浓 度 升 高 ， 触 发 的 氧 化 还 原 反 应

（Cu++Fe3+↔Fe2++Cu2+），从而促使 Cu 同位素发生分馏，

导致晚期熔离的硫化物相比早期阶段富集重的 Cu 同

位素。对于块状硫化物矿石，硫化物熔体分异过程中

MSS（monosulfide solid-solution：单硫化物固溶体）的结

晶会提升残余硫化物熔体的氧逸度，使其富集重 Cu

同位素（Naldrett et al., 2000; Wohlgemuth-Ueberwasser et

al., 2013），最终形成富集重 Cu 同位素的块状黄铜矿。

Zhao 等（2022b）进一步研究了中亚造山带葫芦、黄山

东、黄山南、图拉尔根 4 个矿床的岩浆氧逸度，指出

fO2 与橄榄石 Fo 值呈负相关 , 与全岩 Cu/Pd 和黄铜矿

δ
65Cu 呈正相关，认为随着橄榄石分离结晶和硫化物熔

离，岩浆体系氧逸度逐步提升，熔离的硫化物逐渐富

集重 Cu 同位素。然而，上述趋势基于多矿床非同源

岩浆样品的总体趋势，单一造山带铜镍矿床中尚未观

察到显著变化。Tang 等（2020）发现喀拉通克和白石

泉矿床中富 Cu 矿石与其他类型矿石的 δ
65Cu 值相似，

Noril’sk、Partridge  River 和 Eagle 矿 床 的 浸 染 状 与 块

状矿石之间的 Cu 同位素也没有显著差异。Tang 等

（2024a）在夏日哈木矿床发现早期形成的硫化物具有

与晚期相似的 Cu 同位素组成。此外，理论上由于镁

铁质岩石的 Fe2+/Fe3+低于超镁铁岩，镁铁质岩石中黄

铜矿相比超镁铁岩要更富集 Cu+，且具有更轻的 Cu

同 位 素 组 成 （Schauble,  2004）。 然 而 ， Brzozowski 等

（2021b）在 Marathon 矿 床 中 发 现 辉 长 岩 中 的 黄 铜 矿

Cu 同位素与辉石岩相似，甚至更重。这些研究表明

大部分矿床的 Cu 同位素组成并不明显受氧化还原作

用控制。已有研究指出，含硫化物的岩浆体系中 Cu

同位素的变化可能与氧逸度变化有关，但仍需同源岩

浆中高氧逸度和低氧逸度产物进一步证实。 

4.5　R 因子

Naldrett 等（1996, 2000）提出，硫化物熔体可以与

大量未经历混染的富含亲铜元素的硅酸盐岩浆 （硫不

饱 和 岩 浆）相 互 作 用 来 解 释 Noril’sk 和 Voisey’s  Bay

矿床中高品位的硫化物矿石，其强调了初始形成的硫

化物从硅酸盐岩浆中不断的获得金属从而达到硫化

物矿石品位的升高。例如：MeO硅酸盐+FeS硫化物=MeS硫化物+

FeO硅 酸 盐、MeS硅 酸 盐+FeS硫 化 物=FeS硅 酸 盐+MeS硫 化 物。在动

态岩浆通道系统中，硫化物中的金属元素含量可以通

过开放体系下的方程表示。

Cf
sul = Ci

sil ×
[{

D−
{
(D−1)× e−(1/D×R)

}]
（1）

也可以利用封闭体系中下的方程进行迭代来表示。

Cf
sul =
{
Ci

sul+
(
R×Ci

sil

)}
/(1+R/D) （2）
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Cf
sul Ci

sul Ci
sil式中： 、 、 分别是最终硫化物、初始硫

化物熔体和初始硅酸盐岩浆中元素浓度，D 是金属在

硫化物和硅酸盐岩浆中的配分系数，R 是硅酸盐岩浆

和硫化物质量的比值。Ripley 等（2003）认为，在此过

程中不仅发生了元素的交换，也可能发生同位素交换，

已有的研究案例包括 S、Fe、Cu 等同位素 （Ding et al.,

2019; Brzozowski et al., 2021a, 2021b），不同的同位素具

有不同的变化特点 （邱坦等，2024），以 Cu 同位素为例，

平衡条件下硫化物的 Cu 同位素组成可以表示为。

δ65Cuf
sul =
[
δ65Cui

sul+
{
R0
(
∆65Cusul−sil+δ

65Cui
sil

)}]
/
(
1+R0

)
（3）

R0 = Ci
sil/C

i
sull ×R （4）

δ65Cui
sul δ65Cuf

sul

δ65Cui
sil

式中； 和 为初始和最终硫化物熔体

的 Cu 同位素组成； 为初始硅酸盐熔体的 Cu 同

位素组成。在低 R 因子条件下，硫化物熔体的 Cu 同

位素变化较大，在高 R 因子条件下，硫化物熔体的 Cu

同位素趋于统一。

Brzozowski 等（2021b）发现，Marathon 矿床的 δ
65Cu

与 Cu/Pd 和 S/Se 值呈负相关性，并通过模拟计算提出

R 因子对 Cu/Pd、S/Se 值和 Cu 同位素的变化有控制作

用。在其模型中，由于太古宙沉积岩的混染作用，硫

化物熔体表现出高于地幔的 Cu/Pd、S/Se 值以及低于

地幔的 δ
65Cu，而在随后的硫化物与硅酸盐熔体相互作

用过程中，随着 R 因子增大，Cu/Pd 和 S/Se 逐渐降低

直到低于地幔值，同时硫化物 δ
65Cu 逐渐增大并趋近

于母岩浆的 Cu 同位素组成。然而，Smith 等（2022）提

出 R 因子会导致硫化物偏离母岩浆的 Cu 同位素组成，

并以此解释 Partridge River 侵入岩中块状硫化物较低

的 δ
65Cu （低至−1.14‰），这表明在硫化物与硅酸盐熔

体相互作用过程中，Cu 同位素的分馏方向仍需进一

步研究。 

4.6　多同位素联合示踪矿床成因

单一同位素体系通常受多个地质过程控制，这为

解决矿床学中的实际问题带来了困扰，前人尝试联合

Cu 同位素与其他稳定同位素 （如 S、Fe 和 Ni 同位素）

来研究岩浆铜镍硫化物矿床的成岩-成矿过程。Mal-

itch 等（2014）发现，俄罗斯 Noril’sk 铜镍矿集区不同富

矿岩体之间的硫化物矿石 Cu 与 S 同位素组成具有良

好的负相关性，而贫矿岩体之间却没有这种相关性，

表明 Cu 和 S 同位素联合示踪具有寻找富矿岩体的潜

力。Tang 等（2024b）指出，Cu 与 S 同位素体系存在显

著差异，单纯依赖数据相关性并不妥当。在高 R 因子

情况中，Fe 同位素难以识别地壳混染与硫化物与硅酸

盐熔体的相互作用，而 Cu 同位素可以；Cu 同位素难

以识别硫化物熔体的分异过程，而 Fe 同位素则具备

这一优势 （Brzozowski et al.,  2021a, 2021b; Tang et al.,

2024b）。Tang 等（2024a）联合 Cu 与 Fe 同位素研究了

喀拉通克的成矿过程，认为大部分硫化物矿石的 Cu

和 Fe 同位素组成可解释母岩浆来源于交代地幔源区

（δ57Fe=0.15‰, δ65Cu=−0.07‰），并经历了下地壳混染，

R 因子为 100～1 000。硅酸盐熔体和硫化物熔体 Fe

同位素的迅速交换和再平衡导致块状矿石中黄铜矿

和磁黄铁矿具有相似的 Fe 同位素组成，而浸染状矿

石中的硫化物显示较大的 Fe 同位素范围，其受控于

单 硫 化 物 固 熔 体 和 中 间 态 固 熔 体 （ISS: intermediate

solid solution）的比例。作为铜镍硫化物矿床的主要成

矿金属，Cu 和 Ni 同位素展现出相似的地球化学性质，

硫化物的分离结晶都会导致两种同位素分馏 （Huang

et  al.,  2016a; Liu  et  al.,  2023; Chen  et  al.,  2023; Yang  et

al., 2023），不过硅酸盐矿物的结晶对两种同位素的分

馏影响仍待精准揭示。

源区 Cu 同位素不均一、地壳混染、硫化物熔离、

氧逸度的变化以及 R 因子都是导致岩浆铜镍硫化物

矿床 Cu 同位素变化的潜在因素，未来可以通过联合

其他同位素，识别不同类型的岩浆源区特征、岩浆演

化和地壳混染过程，进而揭示金属元素释放–迁移–富

集机制，完善岩浆铜镍硫化物矿床成矿模型，上述认

识的进展对深入理解壳幔物质循环及其资源效应具

有重要意义。 

5　结语与展望

（1）前人利用 Cu 同位素研究外生和热液矿床的

岩石成因和成矿机制时，通常基于一个前提，即高温

地质过程 Cu 同位素变化很小。然而，高温岩浆过程

中确实是存在显著的 Cu 同位素分馏，这与传统认知

中高温地质过程中同位素分馏较小的观念截然不同。

因此，重新审视高温地质过程中 Cu 同位素变化被忽

略的假设，以便更有效地利用 Cu 同位素来追溯矿床

的成因。

（2） 高温岩浆体系中 Cu 同位素的显著分馏现象

主要归因于多个平衡分馏过程的叠加或者瑞利分馏

过程对同位素的放大效应，具体包括：地幔源区 Cu 同

位素的不均一性、壳源物质的混染、硫化物相和硅酸
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盐相之间的 Cu 同位素分馏，以及氧化还原状态的改

变。其中，氧化还原状态于 Cu 同位素的影响体现在

两方面：①Cu 同位素随岩浆氧逸度的变化而变化。②

氧化性熔/流体导致原生硫化物的分解及其二次沉淀，

从而导致 Cu 同位素变化。未来研究应重点关注动力

学过程中 Cu 同位素分馏的具体机制和影响。

（3）尽管已有大量关于铜镍矿床中 Cu 同位素的研

究，但多集中于解释 Cu 同位素数据的特征，而未充分

将其作为地球化学示踪工具来辅助矿床成因的探索。

因此，将 Cu 同位素应用于铜镍矿床的研究还有很大

的发展空间。未来需要在矿床地质特征和控矿因素

的详细研究基础上，结合精细的模拟计算与原位同位

素分析，将矿床地球化学特征与成矿作用有机结合。
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