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铁同位素分析测试技术研究进展

秦燕１，徐衍明２，侯可军１，李延河１，陈蕾１

（１．自然资源部成矿作用与资源评价重点实验室，中国地质科学院矿产资源研究所，北京 １０００３７；
２．青岛地质工程勘察院（青岛地质勘查开发局），山东 青岛 ２６６０７１）

摘要：铁是地球上丰度最高的变价元素，在自然界大量分布于各类矿物、岩石、流体和生物体中，并广泛参与

成岩作用、成矿作用、热液活动和生命活动过程。铁同位素组成对地球化学、天体化学和生物化学方面提供

重要的信息，是同位素地球化学研究领域的热点。铁同位素的精确测量是开展相关研究的重要基础。本文

评述了铁同位素测试技术的研究进展，主要包括：①溶液法测试铁同位素样品纯化过程中阴离子树脂的改
进；②质谱分析从传统的热电离质谱法发展为多接收电感耦合等离子体质谱法；③激光微区原位测试技术的
研发等。在此基础上，对测试过程中会导致产生铁同位素分馏的步骤和校正方法进行了总结，并对各种测试

方法的优缺点进行了评述。本文认为：溶液法分析流程长且复杂，但分析精度高（０．０３‰，２ＳＤ）、方法稳定；
微区原位分析方法从纳秒激光剥蚀发展为飞秒激光剥蚀，脉冲持续时间更短、脉冲峰值强度更高（可达

１０１２Ｗ），聚焦强度超过１０２０Ｗ／ｃｍ２，使其具有分析速度快、空间分辨率高的优势。微区原位法可以从微观角
度去讨论铁同位素变化的地球化学过程，但基体效应的存在限制了微区原位铁同位素的广泛应用。因此，

缩短溶液法分析流程，开发系列基体匹配的标准样品，是铁同位素分析方法研发的方向。

关键词：铁同位素；化学提纯；溶液法；质谱；激光剥蚀；基体效应

要点：

（１）总结了铁同位素测试技术的研究进展。
（２）归纳了测试过程产生同位素分馏的机制和校正方法。
（３）对比了溶液法和微区原位铁同位素测试方法的优缺点。
中图分类号：Ｏ６２８ 文献标识码：Ａ

铁的原子序数为２６，属于过渡族金属元素，是
地壳中含量居第四的金属元素。铁具有亲氧和亲硫

的性质，除了形成氧化物和含氧酸盐的矿物质之外，

还可以形成众多的硫化物和硫酸盐的矿物［１－２］。由

于铁是变价元素（０价、＋２价、＋３价），可以广泛地
与其他金属离子发生置换，地球上含铁的矿物高达

３００多种［３］。铁也是太阳系最重要的金属元素和类

地行星的主要构成元素［４］。此外，铁是生物体不可

或缺的元素，地球上各种生物化学作用均有铁的参

与［３，５－７］。铁有 ４个稳定同位素，其丰度分别为：

５４Ｆｅ（５．８２％）、５６Ｆｅ（９１．６６％）、５７Ｆｅ（２．１９％）、５８Ｆｅ
（０．３３％）。在自然界各物质间铁同位素具有一定
的差异［１］，由于铁的广泛分布，铁同位素组成变化

对于研究成矿作用、岩浆过程、天体化学、古环境演

化和生物化学等方面显示巨大的潜力。

近年来，铁同位素地球化学在地球科学领域的研

究主要集中在以下四个方面：①地球主要储库的铁同
位素组成［８－１５］。②高温地质过程铁同位素的分馏行
为，如地幔部分熔融与交代过程、地壳部分熔融、岩浆

分异等过程［１６－２１］。③低温过程如生物作用、风化作
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用和早期成岩作用中铁同位素的分馏特征［２２－２４］。

④示踪生物活动和指示古海洋循环［２５－２６］。此外，铁

同位素在宇宙化学和行星科学也得到了广泛的应

用［２７－２８］。由于自然界铁同位素分馏较小［８］，铁同位

素的精确测定是开展各项应用的重要前提。

最早的铁同位素分析采用热电离质谱法

（ＴＩＭＳ），在进行铁同位素测定时无法使用内标法进
行仪器的质量分馏校正，导致测试误差较大。又因

为与硫、氧等传统稳定同位素相比，铁同位素组成在

自然界变化较小，传统的 ＴＩＭＳ测试方法难以满足
地质工作的需要。直到 Ｂｅｌｓｈａｗ等［２９］于２０００年建
立了铁同位素的多接收电感耦合等离子体质谱（ＭＣ
－ＩＣＰ－ＭＳ）测定方法，使得铁、铜、锌等非传统稳定
同位素的测试技术取得了突破性进展，高精度的铁

同位素分析技术成为现实。为获得高精度的铁同位

素数据，无论是溶液法还是激光原位法，样品纯度、

测试过程中的质量歧视校正和干扰扣除都至关重

要。本文阐述了铁同位素测试常用的化学分离纯化

方法和主要仪器分析技术研究进展，评述了各种方

法的优缺点及适用领域，旨在促进铁同位素在地球

科学领域的技术支撑作用。

１　铁同位素表示方法及标准样品
铁同位素组成的表示方法为：

δｘＦｅ＝［
（５６Ｆｅ／５４Ｆｅ）样品
（５６Ｆｅ／５４Ｆｅ）标准

］－１×１０００

εｘＦｅ＝［
（５６Ｆｅ／５４Ｆｅ）样品
（５６Ｆｅ／５４Ｆｅ）标准

－１］×１００００　（ｘ＝５６，５７）

大部分文献中，铁同位素数据采用 δ５６Ｆｅ进行
讨论，也有部分学者用 δ５７Ｆｅ、ε５６Ｆｅ、ε５７Ｆｅ。本文出
现的精度数据均以δ５６Ｆｅ（２ＳＤ）为标准进行讨论。

早期使用的铁同位素标准物质为１５块地球火成
岩和５块高钛月球玄武岩的平均值（ＭＩＲ），后续研究
表明火成岩中存在显著的铁同位素分馏而被弃

用［１，９］。现今国内外常用的铁同位素标准物质是由欧

洲标准局参考物质及测量研究所推出的ＩＲＭＭ－０１４
Ｆｅ（铁丝，纯度９９．９９％）［２９］。基于这两种标准的数据
转换关系为：δ５６ＦｅＩＲＭＭ－０１４＝δ

５６ＦｅＭＩＲ＋０．０９‰。除此
之外，国内外实验室还经常使用包括美国地质调查局

在内的岩石粉末标准样品，如 ＢＣＲ－１、ＢＣＲ－２、
ＡＧＶ－２等作为实验室标准，进行重现性和准确度对
比测试。由于铁同位素国际标准物质十分匮乏，开展

标准物质的研发工作十分必要，我国进行铁同位素标

样研制工作的主要有唐索寒等［３０］。

２　铁同位素分析方法
由于铁同位素在自然界中的分馏较小，为了识

别不同样品的铁同位素差异，对其测试方法的精度

需要极高的要求。最早建立能有效识别各种地球化

学过程铁同位素比值变化的方法是将样品全部溶

解、纯化，采用溶液进行质谱测定，这种方法得到的

是整个样品同位素组成的平均值。近年来发展起来

的激光原位分析法则是通过激光将样品剥蚀出细小

的气溶胶，电离后进入质谱仪进行测定的方法，可以

获得矿物微区尺度同位素变化的特征。

２．１　溶液进样法
由于铁是主要的造岩元素，所以将其从原岩中

提取出来比较简单。本实验室操作步骤一般为：根

据样品的性质选择合适的酸（盐酸、硝酸、氢氟酸、

醋酸等）和过氧化氢将样品全部消解，且保证 Ｆｅ为
＋３价。加入盐酸重复２次蒸干后转入盐酸介质，
等待过柱纯化样品［２９，３１－３２］。溶液进样分析法中样

品纯化和质谱测定是关键的两个步骤。

２．１．１　样品纯化
由于大多数天然样品具有复杂的化学成分，应

用质谱进行铁同位素测试时会存在一系列的谱峰干

扰信号（表１）或导致测试过程中仪器质量歧视的变
化，即所谓的基质效应［３３－３５］。这些干扰大致可以分

为两类：一类是多原子离子干扰，如氩等离子体源在

高温下产生的［４０Ａｒ１４Ｎ］＋、［４０Ａｒ１６Ｏ］＋等，以及
［４０Ｃａ１４Ｎ］＋、［２７Ａｌ２７Ａｌ］＋等离子团，这类干扰通常可
以通过高分辨率模式将其与待测同位素区分开来；

另一类是同质异位素干扰，它们的核子质量非常接

近，如５４Ｃｒ＋、５８Ｎｉ＋等，一般的磁式质谱仪分辨率无
法将其分开，必须使用化学提纯法加以去除。因此，

在进行同位素质谱分析之前，进行高精度的样品纯

化十分必要。

表１　某些潜在的铁同位素谱峰干扰信号［３５］

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｍｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｓｏｂａｒｉｃｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓｏｎＦｅｉｓｏｔｏｐｅ
ｓｉｇｎａｌｓ［３５］

质量数 待测核素 同质异位素 多原子离子

５４ ５４Ｆｅ＋ ５４Ｃｒ＋
［４０Ａｒ１４Ｎ］＋，［２７Ａｌ２７Ａｌ］＋，
［４０Ｃａ１４Ｎ］＋，［４２Ｃａ１２Ｃ］＋

５６ ５６Ｆｅ＋ －
［４０Ａｒ１６Ｏ］＋，［４２Ｃａ１４Ｎ］＋，
［２８Ｓｉ２８Ｓｉ］＋

５７ ５７Ｆｅ＋ － ［４０Ａｒ１７Ｏ］＋，［４０Ａｒ１６Ｏ１Ｈ］＋

５８ ５８Ｆｅ＋ ５８Ｎｉ＋ ［４０Ａｒ１８Ｏ］＋
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　　Ｋｒａｕｓ等（１９５３）［３６］首次使用不同浓度的盐酸
通过Ｄｏｗｅｘ－１强碱性阴离子交换树脂对铜、铁元
素进行洗脱分离，文中提出高浓度（约１０ｍｏｌ／Ｌ）的
盐酸有利于将Ｆｅ３＋与Ｃｕ２＋等其他离子分开，但文章
中并没有对洗脱效率进行定量说明。随后的几十年

中，各种类型阴离子交换柱开始应用到不同地质样

品中的铁分离提纯工作中，主要有 Ｄｏｗｅｘ１、ＡＧ１和
ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ－４００这三种［３７］。阴离子树脂分离铁

离子的工作原理是：阴离子交换树脂具有活性基团，

在高浓度酸中Ｆｅ３＋与 Ｃｌ－结合，被阴离子树脂活性
基团所吸附，而其他一些基质元素（Ｃｒ、Ｎｉ等）极易
从树脂上洗脱。根据这些络阴离子与交换树脂亲和

力的差异，选择适宜的酸和酸度，可将 Ｆｅ元素与其
他元素分离［３８－４０］。

１９８０年，Ｓｔｒｅｌｏｗ［３８］通过洗脱曲线和定量分析结
果提出了８ｍｏｌ／Ｌ盐酸在ＡＧ１－Ｘ４阴离子交换柱上
可以对溶液中 Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ＋、Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋等干扰
离子进行有效洗脱，但对 Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｃｒ元素的洗脱
效果没有进行检测。ｖａｎｄｅｒＷａｌｔ等（１９８５）［４１］指出
盐酸介质中Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ三种元素在 ＡＧＭＰ－１强碱
性阴离子大孔径树脂中承载量更大。Ｍａｒｅｃｈａｌ等
（１９９９）［４２］建立了采用强碱性阴离子交换树脂
ＡＧＭＰ－１在不同浓度的盐酸条件下同时分离纯化
Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ的方法。随后，学者们纯化样品中铁同位
素主要集中到ＡＧ１－Ｘ４、Ｘ８或ＡＧＭＰ－１两大类离
子交换树脂［３９，４２－４４］。ＡＧ１－Ｘ４、Ｘ８和 ＡＧＭＰ－１
都是阴离子交换树脂，前者更精细，后两者是大孔径

树脂，样品承载量更大。前人对这两大类离子交换

树脂对金属离子纯化效果，开展了大量研究工

作［４５－４８］。在用酸量上，ＡＧ１－Ｘ４微型离子交换柱
的盐酸用量较少，可以很好地将 Ｆｅ与其他元素分
离，同时缩短了分离流程，减少了分离和蒸干样品的

时间［４５，４９］。ＡＧＭＰ－１分离铁会使淋洗曲线变宽，
能避免铁与其他元素有交叉，减少干扰元素和基体

效应［４０，５０－５１］。

本实验室采用ＡＧＭＰ－１大孔隙阴离子树脂为
交换体，以２ｍｏｌ／Ｌ盐酸、７ｍｏｌ／Ｌ盐酸、０．５ｍｏｌ／Ｌ硝
酸为介质，可同时进行 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ元素的高纯度分
离（图 １），Ｆｅ元素的回收率可达 ９９％ ～１０２％，Ｆｅ
的流程空白仅有０．０２６μｇ，远小于样品量的０．１％，
不会对测试结果产生影响［３３］。

２．１．２　质谱测定
铁同位素质谱测试主要有两种方法：传统的

热电离质谱法（ＴＩＭＳ）和多接收电感耦合等离子体

图１　Ｆｅ与基质的化学分离淋洗曲线［３３］

Ｆｉｇ．１　ＥｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｆｏｒＦｅｅｌｅｍｅｎｔｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

质谱法（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）。
（１）热电离质谱法
铁同位素测试最早是由 Ｔａｙｌｏｒ（１９９２）采用

ＴＩＭＳ法完成的。由于ＴＩＭＳ进行铁同位素测定时无
法用内标法进行仪器的质量分馏校正，导致测试误

差较大［５２］。直到２０世纪末，双稀释剂ＴＩＭＳ铁同位
素方法的建立，使得铁同位素测试精度得到很大提

高，δ５６Ｆｅ的测试精度达０．６‰（２ＳＤ），虽然仍然有许
多自然样品的铁同位素组成无法得到精确测定，但

对开展铁同位素系统测定的研究发挥了重要的推进

作用［２９，５３］。此外，ＴＩＭＳ存在其他的技术缺陷，如：
电离源的温度只有２０００℃左右，铁的离子化效率较
低，同时测试耗时，操作过程也比较复杂［５１，５３］。因

此，使用 ＴＩＭＳ测定的铁同位素比值仍然无法有效
识别很多地质过程的同位素变化。

（２）多接收电感耦合等离子体质谱法
多接收电感耦合等离子体质谱是２０世纪９０年

代中后期研发的一种质谱仪。其显著特点是具有双

聚焦、中高分辨功能和配置有多个法拉第接收杯

（Ｆａｒａｄａｙｃｕｐ）和离子计数器。Ｂｅｌｓｈａｗ等［２９］和 Ｚｈｕ
等［５４］率先建立了铁同位素的ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定方
法。ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的出现使得高精度铁同位素测
定成为现实。与双稀释剂ＴＩＭＳ方法相比，ＭＣ－ＩＣＰ
－ＭＳ的Ａｒ离子源可以产生很高的温度，离子化效
率较高，分析速度快［２９］。目前，适用铁同位素高精

度分析的ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ仪器类型主要有ＮｕＰｌａｓｍａ
高分辨（ＨＲ）型、１７００型以及 ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎ公司
的Ｎｅｐｔｕｎｅ、ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ型ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ。

如 前 所 述，［４０ Ａｒ１４ Ｎ］＋、［４０ Ａｒ１６ Ｏ］＋、
［４０Ａｒ１７Ｏ］＋这些多原子离子干扰无法通过化学分
离去除，它们与目标核素５４Ｆｅ＋、５６Ｆｅ＋、５７Ｆｅ＋分开需
要至少２５００的分辨率。早期各实验室尝试盐酸介
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质进样＋膜去溶技术、冷等离子体和碰撞池技术来
抑制含氩基团的产生［３１，３８－３９，５５］。随着仪器技术的

发展，Ｎｅｐｔｕｎｅ型或Ｎｕ型多接收电感耦合等离子体
质谱通过调节离子入射狭缝宽度，中分辨模式下能

够达到大约８０００的分辨率，而高分辨率模式下分辨
率可达１００００～１２０００，能够将干扰元素离子团和目
标同位素分离［５６－５７］。图２是本实验室使用Ｎｅｐｔｕｎｅ
型ＩＣＰ－ＭＳ在高分辨模式下的多接收测试结果，在
曲线左侧平台上分析可得到样品真正的 Ｆｅ＋信号，
从而有效地将干扰去除［３３］。

图２　高分辨率模式下铁同位素与干扰峰的谱峰［３３］

（所有谱峰放大到５６Ｆｅ水平）
Ｆｉｇ．２　ＰｅａｋｓｈａｐｅｏｆＦｅｉｓｏｔｏｐｅｓａｎｄｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇｓｉｇｎａｌｓａｔ

ｈｉｇｈ－ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍｏｄｅ［３３］

　　虽然ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ可以将干扰元素和目标同
位素有效分开，但其在同位素分析过程中会产生较

大的质量歧视（达３％／ａｍｕ），必须对仪器的质量歧
视进行准确校正［５７］。目前对仪器质量歧视的校正

方法主要有三种：①标准 －样品 －标准交叉法
（ＳＳＢ，Ｓｔａｎｄａｒｄ－Ｓａｍｐｌｅ－Ｂｒａｃｋｅｔｉｎｇ）［２９，５７－５８］。用
仪器对样品前后两个已知同位素组成标准的质量歧

视来校正仪器对样品的质量歧视。用该方法进行质

量歧视校正的前提是，在测试过程中仪器的质量歧

视对于样品和标样是相同的。如果测试过程中因样

品和标样化学成分不同而导致仪器质量分馏的变

化，将会使运用ＳＳＢ法进行仪器质量校正后的数据
偏离真值，这就是所谓的基体效应［５９］；②内标法
（Ｃｕ－ｄｏｐｅｄＳＳＢ）［４１，５８－６０］。向所有样品和标准中加
入一种与被测元素质量数相似的元素（如测定铁同

位素是加入Ｃｕ），通过测量仪器对该元素同位素的
质量歧视因子，来校正仪器对被测元素同位素的质

量歧视。但是经过分离后样品中可能残留的少量

Ｃｕ或Ｎｉ会使校正结果存在偏差，另外Ｃｕ作为内标

时，Ｃｕ和Ｆｅ不能放在同一个序列（Ｃｙｃｌｅ）内测试，
须使用跳峰模式分两个序列进行测试，这样就延长

了测试时间，同时要求两个序列测定过程中的仪器

条件完全一致；③ 双稀释剂法 （ＤｏｕｂｌｅＳｐｉｋｅ
Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ）［６１］。双稀释剂法校正不要求１００％的样
品回收率，但是该方法使用较少，其主要原因是稀释

剂需要高度纯化［６２］。三种校正方法中，ＳＳＢ法是国
内外实验室最常用的校正方法。

ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ同位素测试的分析速度相比
ＴＩＭＳ大大提升，测试精度提高了１０倍以上，可以达
到＜０．０３‰［６３］，足以用来分析各种天然样品的铁同

位素组成。因此，ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ已被公认为测定铁
同位素组成的最佳方法。

２．２　激光剥蚀原位分析法
经过复杂的地质过程后，矿物或岩石样品的铁

同位素往往出现不均一，这些微区范围的变化包含

着有关矿物和岩石形成条件、古海洋地质环境、古气

候变化历史的重要信息。提取这些重要信息，需要

相应的微区同位素分析方法［６４］。自 从 Ｇｒａｙ
（１９８５）［６５］报道了将激光剥蚀系统（ＬａｓｅｒＡｂｌａｔｉｏｎ
Ｓｙｓｔｅｍ）与ＩＣＰ－ＭＳ联用技术之后，激光微区原位
测试技术取得了迅速发展。该方法是通过激光微束

将固体样品表面剥蚀发生汽化，输送至 ＩＣＰ电离后
再到达质谱进行分析。ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ可以识别微
米尺度上稳定同位素的变化，被广泛应用于 Ｃａ、Ｃｒ、
Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ｆｅ、Ｍｇ等重同位素比值的研究［６６－６９］。

经过３０多年的发展，已有不同类型的激光器和 ＩＣＰ
－ＭＳ进行了联用研究，激光波长从近红外区发展到
深紫外区，激光脉宽也经历了从纳秒到飞秒的进

步［７０－７２］。目前与 ＩＣＰ－ＭＳ联用的主要有 Ｎｄ－
ＹＡＧ激光剥蚀系统和准分子激光器剥蚀系统［６４，７２］

以及非标激光剥蚀系统。本文主要对纳秒激光器和

飞秒激光器的发展进行评述。

２．２．１　纳秒激光器
Ｔ．Ｈｉｒａｔａ和 Ｔ．Ｏｈｎｏ最早将纳秒激光（２６６ｎｍ

Ｎｄ：ＹＡＧ，２６６ｎｍ激光是钇钕榴石晶体受激特征谱
线１０６４ｎｍ经过四次倍频得到）与ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ联
用进行铁同位素原位分析，其目的是为了检测与生

物有关的微小矿化，但结果显示铁同位素比值测量

的外部结果精度（重复性）约为１‰，无法识别出天
然样品中的同位素变化［７３］。随后 Ｇｒａｈａｍ等［７４］使

用同样的紫外激光器与 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ联用进行原
位铁同位素测试，对剥蚀室、测试时间、载气等作了

调整，δ５７Ｆｅ精度达０．２‰，从印度尼西亚Ｇｒａｓｂｅｒｇ斑
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岩矿床中识别出共生黄铁矿和黄铜矿之间的铁同位

素分馏达到 ４‰。Ｋｏｓｌｅｒ等［７５］使用 ２１３ｎｍ纳米激
光，其对铁陨石和黄铁矿进行微区原位剥蚀铁同位

素测试过程中，发现激光剥蚀出不同粒径的气溶胶

之间会导致明显的同位素分馏，高达 ４‰。Ｈｏｒｎ
等［７６］提出纳秒激光剥蚀出气溶胶之间同位素比值

之间的变化是由不规则的、不可再生的烧蚀引起的

热诱导效应（熔化、缩合）和粒度效应导致质谱仪产

生的质量歧视现象，而不是由不同粒径气溶胶本身

造成的。

２．２．２　飞秒激光器
为了克服纳秒激光剥蚀引起的同位素分馏，

Ｈｏｒｎ等［７２］第一次使用了 １９６ｎｍ紫外飞秒激光器
（脉冲宽度为 １００～２００ｆｓ）对铁金属、硫化物、赤铁
矿、菱铁矿、针铁矿和磁铁矿进行了测试，均使用

ＩＲＭＭ－０１４作为标样，测试精度达到０．１‰，提出飞
秒激光剥蚀电感耦合等离子体质谱法测定铁同位素

不需要使用与样品性质匹配的内标。ｄ’Ａｂｚａｃ
等［７７］发现飞秒激光剥蚀出的不同粒径气溶胶的铁

同位素组成有差异，不同的矿物分馏程度也不同，

ｄ’Ａｂｚａｃ指出这种同位素差异是由冷凝过程中的动
力学分馏造成的。为了减少飞秒激光烧蚀过程中的

质量分馏，需要确保不同粒径的气溶胶都被有效电

离。ｄ’Ａｂｚａｃ等［７８］提出通过使用双剥蚀室可以快

速提取气溶胶（＜０．７ｓ）以减少气溶胶间相互碰撞
的几率，能有效减小不同粒径气溶胶之间的这种质

量分馏，黄铁矿δ５６Ｆｅ精度达０．２４‰。
飞秒激光器是在纳秒激光基础上发展起来的短

脉冲激光器，脉冲持续时间极短、脉冲峰值强度（功

率）极高、聚焦强度（功率密度）超过１０２０Ｗ／ｃｍ２，剥
蚀过程中能量损耗的机理与纳秒激光不同［７９］。这

些特性使得飞秒激光剥蚀电感耦合等离子体质谱具

有较高的精度和便捷度，利用飞秒激光电感耦合等

离子体质谱测定微区铁同位素研究受到了越来越多

的关注［８０－８３］。虽然飞秒激光剥蚀在进行铁同位素

测试时具有明显的优势，但是和纳秒激光器一样，飞

秒激光器在烧蚀、气溶胶迁移以及在电离过程中也

会导致铁的同位素分馏［８４］，近年来科学家们在对比

纳秒激光剥蚀和飞秒激光剥蚀对铁同位素造成的分

馏机理方面仍然在不断地探索。

（１）大部分报道认为，纳秒激光脉冲宽度相对
比较长，大于电子和晶格声子之间热平衡所需的时

间，能量会通过晶格的加热从表面电子传播到内部，

形成熔蚀层，从而导致剥蚀坑周围会出现大量熔蚀

物。此外，纳秒激光在剥蚀过程中会在样品上产生

微小的裂纹，有可能损坏样品［８５－８６］。飞秒激光由于

是短脉冲激光，１０－１５ｓ的脉冲宽度比电子晶格加热
所需的时间要短，在烧蚀过程中不会出现显著的常

规加热，能有效地避免热效应和样品结构的更

改［８７－８８］，并能防止剥蚀点的熔融，消除同位素的分

馏效应［８４］。

（２）飞秒激光剥蚀出的颗粒为纳米尺度
（１μｍ），离 子 可 以 被 有 效 地 传 输 和 电 离
（图３）［８９－９１］。且无论样品性质和激光条件如何，相
比较纳米激光，飞秒激光都能提供基本一致的粒度

分布和化学计量取样结果，灵敏度、稳定度和准确度

都更高［７７－７８，９２］。

图３　飞秒激光和纳秒激光剥蚀出气溶胶的粒径对比［９１］

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｅｒｏｓｏｌｓｆｒｏｍｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ

ａｎｄｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｉｎｉｌｍｅｎｉｔｅ［９１］

（３）飞秒激光和纳秒激光分析中均会出现基体
效应。Ｚｈｅｎｇ等（２０１８）［９３］的研究表明飞秒激光分
析出现的基体效应几乎可以通过在分析过程中引入

水蒸汽来完全抑制，测试精度和准确度可以达到

０．１‰左右，不需要样品和标准之间的基体匹配。
Ｔｅｎｇ等（２０１０）［９４］和 Ｊａｎｎｅｙ等（２０１１）［９５］也提出类
似的观点，在通过溶液雾化或激光烧蚀进行元素和

同位素分析时，湿等离子体条件通常比干等离子体

更能耐受基质效应。但纳秒激光器通过这一方法却

不能有效地抑制基体效应（图４）［９３］，在同位素分析
中必须进行基体匹配［９２］。在进行严格基体匹配和

位置效应评估的情况下，纳秒激光器也会得到高精
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图４　水蒸汽对飞秒激光和纳秒激光基质效应的抑制

对比［９３］

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｎａｔｕｒｅｏｆｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓｄｕｒｉｎｇｉｎ－ｓｉｔｕ
Ｆｅｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｂｅｔｗｅｅｎｆｓ－ｌａｓｅｒａｎｄｎｓ－ｌａｓｅｒ

ａｂｌａｔｉｏｎ［９３］

度测量结果，如Ｓｉｏ等［９６］采用波长１９３ｎｍ准分子纳
米激光器对橄榄石铁同位素进行测定，得到 δ５６Ｆｅ
精度为０．４‰。

激光原位铁同位素分析能揭示细微区域变化的

重要信息，同时也避免了冗长繁琐的化学处理，效率

明显提高，但飞秒激光剥蚀系统的购买和维修费用

很高，基体效应的存在使得 ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的
应用仍然受到限制。

３　展望
铁同位素作为非传统稳定同位素体系之一，可

为揭示铁的复杂地球化学行为提供独特的依据。随

着ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测试技术的不断进步，铁同位素
分析精度得到了显著的提高，使得铁同位素在生物

学、地球科学、环境学和宇宙科学等领域的应用得到

了快速的发展。用于铁同位素测定的溶液法和激光

微区原位铁同位素分析，都有其自身的优缺点。溶

液法的分析流程长且复杂，但分析精度高、方法稳

定。微区原位分析方法的分析速度快、空间分辨率

高，为从微观角度探讨地球科学问题提供了可能，纵

然活性基体的引入可能会降低甚至消除基体效应的

影响，但基体效应的存在限制了它的广泛应用，因而

开发系列基体匹配的标样显得尤为重要。
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岩石矿物学杂志，２００８，２７（４）：２６３－２７２．
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ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａｅｔＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａ，２００８，２７
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—９５１—

第２期 秦燕，等：铁同位素分析测试技术研究进展 第３９卷



ｓｏｌｕｔｉｏｎｎｅｂｕｌｉｓａｔｉｏｎＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．Ｇｅｏｓｔａｎｄａｒｄｓ
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［８０］　ＯｅｓｅｒＭ，ＤｏｈｍｅｎＲ，ＨｏｒｎＩ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓａｎｄｔｉｍｅ
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［８９］　ＫｏｃｈＪ，ｖｏｎＢｏｈｌｅｎＡ，ＨｅｒｇｅｎｒｄｅｒＲ，ｅｔａｌ．Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
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ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｎｃｉｅｎｔｃｏｉｎｓ［Ｊ］．Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄ
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［９２］　ＺｈｅｎｇＸＹ，ＢｅａｒｄＢＬ，ＬｅｅＳ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｒａｓｔｉｎｇｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓａｎｄＦｅｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇ
ｎａｎｏｓｅｃｏｎｄ ａｎｄ ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ ｏｆＦｅ
ｍｉｎｅｒａｌｓ：ＩｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２０１７，４５０：
２３５－２４７．

［９３］　ＺｈｅｎｇＸＹ，ＢｅａｒｄＢＬ，ＪｏｈｎｓｏｎＣＭ．Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆ
ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓａｓｓｏｃｉａｔｅｄｗｉｔｈＦｅｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｕｓｉｎｇ
２６６ｎｍ ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ ａｎｄ １９３ｎｍ ｎａｎｏｓｅｃｏｎｄ ｌａｓｅｒ
ａｂｌａｔｉｏｎｍｕｌｔｉ－ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ
ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１８，３３：６８－８３．

［９４］　ＴｅｎｇＦＺ，ＬｉＷＹ，ＫｅＳ，ｅｔａｌ．Ｍａｇｎｅｓｉｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍ
－ｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＥａｒｔｈａｎｄｃｈｏｎｄｒｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ
ｅｔＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１０，７４（１４）：４１５０－４１６６．

［９５］　ＪａｎｎｅｙＰＥ，ＲｉｃｈｔｅｒＦＭ，ＭｅｎｄｙｂａｅｖＲＡ，ｅｔａｌ．Ｍａｔｒｉｘ
ｅｆｆｅｃｔｓｉｎｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＭｇａｎｄＳｉｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓｉｎ
ｎａｔｕｒａｌａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｇｌａｓｓｅｓｂｙ ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ－
ｍｕｌｔｉｃｏｌｌｅｃｔｏｒＩＣＰＭＳ：Ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｉｎｇｌｅ－ ａｎｄ
ｄｏｕｂｌｅ－ｆｏｃｕｓｉｎｇｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｇｅｏｌｏｇｙ，２０１１，２８１（１－２）：２６－４０．

［９６］　ＳｉｏＣＫＩ，ＤａｕｐｈａｓＮ，ＴｅｎｇＦＺ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｃｅｒｎｉｎｇｃｒｙｓｔａｌ
ｇｒｏｗｔｈｆｒｏｍｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｉｎｚｏｎｅｄｏｌｉｖｉｎｅｂｙｉｎｓｉｔｕ
Ｍｇ－ Ｆｅ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ａｎａｌｙｓｅｓ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ
ＣｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１３，１２３（２）：３０２－３２１．

—０６１—

第２期 　岩　矿　测　试　
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２０２０年



ＰｒｏｇｒｅｓｓｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓｆｏｒＳｔａｂｌｅＩｒｏｎＩｓｏｔｏｐｅｓ

ＱＩＮＹａｎ１，ＸＵＹａｎ－ｍｉｎｇ２，ＨＯＵＫｅ－ｊｕｎ１，ＬＩＹａｎ－ｈｅ１，ＣＨＥＮＬｅｉ１

（１．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭｅｔａｌｌｏｇｅｎｙａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ；ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＭｉｎｅｒａｌ
Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；

２．ＱｉｎｇｄａｏＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｕｒｖｅｙＩｎｓｔｉｔｕｔｅ（ＱｉｎｇｄａｏＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＢｕｒｅａｕ），
Ｑｉｎｇｄａｏ２６６０７１，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＲｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｓｉｎＦｅｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｅｓｗｅｒｅｒｅｖｉｅｗｅｄ．
（２）Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆｉｓｏｔｏｐｉｃｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎａｌｙｓｉｓｗｅｒｅ
ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ．
（３）ＴｈｅａｄｖａｎｔａｇｅｓａｎｄｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｉｎｓｉｔｕｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒＦｅｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｅｓｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｉｒｏｎｉｓｔｈｅｍｏｓｔａｂｕｎｄａｎｔｅｌｅｍｅｎｔｏｎｅａｒｔｈｗｉｔｈｖａｒｉａｂｌｅｖａｌｅｎｃｅｓ．Ｉｔｉｓｗｉｄｅｌｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｉｎ
ｖａｒｉｏｕｓｍｉｎｅｒａｌｓ，ｒｏｃｋｓ，ｆｌｕｉｄｓａｎｄｏｒｇａｎｉｓｍｓ，ａｎｄｉｓｉｎｖｏｌｖｅｄｉｎｄｉａｇｅｎｅｓｉｓ，ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ，ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓａｎｄｌｉｆｅａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ．Ｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆｉｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｖｉｄｅｓｉｍｐｏｒｔａｎｔｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｏｒｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
ａｓｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄｂｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．ＴｈｅａｃｃｕｒａｔｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＦｅｉｓｏｔｏｐｅｓｉｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｂａｓｉｓｆｏｒｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ｏｆｒｅｌａｔｅｄｒｅｓｅａｒｃｈ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：ＴｏｓｕｍｍａｒｉｚｅｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆＦｅｉｓｏｔｏｐｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｍａｉｎｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
ｃｏｍｍｏｎｌｙｕｓｅｄｆｏｒｉｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅｓ，ｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄａｎｄａｎａｌｙｚｅｄｉｎｔｈｉｓｒｅｖｉｅｗ，ａｎｄｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓ
ｏｆｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｅｒｅｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ｔｈｅｓｅａｄｖａｎｃｅｓｉｎｃｌｕｄｅｄ：（１）Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆａｎｉｏｎ
ｒｅｓｉｎｄｕｒｉｎｇｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅｂｙｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ；（２）Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｆｒｏｍｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ
ｔｈｅｒｍａｌｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｔｏｍｕｌｔｉ－ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；
（３）Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｌａｓｅｒｉｎｓｉｔｕａｎａｌｙｔｉｃａｌｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．Ｏｎｔｈｉｓｂａｓｉｓ，ｔｈｅｓｔｅｐｓａｎｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｔｈａｔｗｏｕｌｄ
ｃａｕｓｅｉｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｗｅｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ，ａｎｄｔｈｅａｄｖａｎｔａｇｅｓａｎｄｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｗｅｒｅｒｅｖｉｅｗｅｄ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｗａｓｌｏｎｇａｎｄｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄ，ｂｕｔｔｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎｗａｓｈｉｇｈ
（０．０３‰，２ＳＤ）ａｎｄｔｈｅｍｅｔｈｏｄｗａｓｓｔａｂｌｅ．Ｉｎｓｉｔｕｉｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｄｅｖｅｌｏｐｅｄｆｒｏｍｎａｎｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒ
ｄｅｎｕｄａｔｉｏｎｔｏｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｄｅｎｕｄａｔｉｏｎ，ｗｉｔｈｓｈｏｒｔｅｒｐｕｌｓｅｄｕｒａｔｉｏｎ，ｈｉｇｈｅｒｐｕｌｓｅｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ｕｐｔｏ
１０１２Ｗ），ａｎｄｆｏｃｕｓｉｎｇｉｎｔｅｎｓｉｔｙｅｘｃｅｅｄｉｎｇ１０２０Ｗ／ｃｍ２．Ｉｎｓｉｔｕｉｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｗａｓｆａｓｔａｎｄｈａｄｈｉｇｈ
ｓｐａｔｉａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｄｉｓｃｕｓｓｔｈｅｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｆｒｏｍ ｔｈｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓｌｉｍｉｔｅｄｔｈｅｗｉｄｅｓｐｒｅａｄｕｓｅｏｆｉｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅｓ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｓｈｏｒｔｅｎｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇａｓｅｒｉｅｓｏｆｍａｔｒｉｘ－ｍａｔｃｈｅｄｓｔａｎｄａｒｄ
ｓａｍｐｌｅｓａｒｅｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓ．

ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ：ｉｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅ；ｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎ；ｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ；ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ；
ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔ

—１６１—

第２期 秦燕，等：铁同位素分析测试技术研究进展 第３９卷


