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摘 要：1<是地球常量元素，几乎参与了地球上的所有地球化学过程；1<也是陨石的重要元素，是构成陨石

!=’5>!=1<年代学的一部分。多接收器等离子体质谱（1(>0(*>17）高精度测定1<同位素技术的发展，使1<同位素

成为地球化学、宇宙化学和医学等方面研究的新工具。已取得的成果显示，1<同位素在陨石难熔包体的形成年龄、

古环境重建和人体的食物1<吸收率等方面很有应用前途。
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: 1<同位素介绍

1<是地球上的常量元素，几乎参与了地球上的所有地

球化学过程。1<有;种稳定同位素：!@1<、!#1<和!=1<，相

对丰 度 分 别 为"%̂&&_、:$̂$$_和::̂$:_（/+2CT58FP
+G8P<N，:&&=）。自然界中 1<同位素的分馏较小，以前的分

析技术无法精确测定天然1<同位素变化，因而 1<同位素

应用研究成果较少。直到!$世纪&$年代多接收器等离子体

质谱（1(>0(*>17）发展起来，适合1<同位素的精确分析技

术才成为现实。/F5N等（!$$:）第一次真正实现高精度 1<
同位素测定，并预言可测量的自然界1<同位素组成将唤醒

星体核合成、!=’5>!=1<年代学、蒸发或冷凝反应的同位素分

馏、低温流体与岩石相互作用导致的同位素分馏及生物吸收

和排泄过程的动力学和热力学同位素分馏等等方面的研究。

正是由于1(>0(*>17测定1<同位素技术的成功，人们才认

识到自然界确实存在1<同位素分馏，从而以极大的热情去

探索自然界1<同位素组成变化，并利用它去解决重大的天

体、地学和生物学等方面的问题。

! 1<同位素质谱技术进展

9:; 多接收器等离子体质谱测量!"同位素质谱技术

早期测量1<同位素比值采用热电离质谱技术（)017）。
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!"#$技术测量#%同位素比值精度在&’左右，很难进一步

提高，原因是使用该技术，测量过程中的质谱仪器的分馏问题

无法满意地解决。()*)+,)-.和#/-012（&344）用!"#$技术

分析了45件 各 种 类 型 的 天 然 样 品，它 们 的67#%／64#%和

67#%／68#%比值变化范围在389的置信区间分别是5:66’
和5:&&’，因此他们认为地球样品的#%稳定同位素组成基

本一致。这个结论意味着地球样品的天然#%同位素变化小

于热电离质谱的测量精度，#%同位素研究在地球样品中无

用武之地，仅被用于#%同位素组成变化大的陨石及宇宙地

球化学方面（;<<!"#$=，&3>4）和医学方面（?)+@.AA/B!"
#$=，&334）。

65世纪35年代的多接收器等离子体质谱（#(C"(DC#$）

诞生后，#(C"(DC#$测量#%同位素的技术随之产生。E)F2
等（655&）测量样品#%溶液的64#%／67#%和68#%／67#%比值

相对于的标准$G#3H5#%长期重现性，在389的置信区间

分别是5:&6’和5:54’。E)F2等（655&）估计这种新方法提

高的精度至少比热电离质谱技术高&个数量级，这使自然界

#%同位素质量分馏达到5:I’!5:4’之间就可以被测量

到。用#(C"(DC#$测量#%同位素新技术还有其他优点：快

速，每天可测&6!&8个样品，甚至更多；灵敏，允许 #%质量

为5:8J&5K4%的样品进行高精度分析。

之所以用多接收器等离子体质谱测量#%同位素比值能

取得高精度，是因为采用这种技术，仪器的分馏问题被满意地

解决了。方案是采用“样品 标准”交叉技术（“L)B0F<CL*)+M
N)-N”O-)PA<*Q+%*<P1+QR/<），即测量6个已知标准，夹&个未

知样品，如同S、(和T等气体稳定同位素比值测量方法一

样，假定已知标准和未知样品的仪器质量分馏是相同的，用已

知标准来进行仪器的质量分馏校正，也称外标法。

!"#$技术也可以用外标法来进行仪器的质量分馏校

正，比如，在测定DO同位素组成时，除了采用双稀释剂和三

稀释剂法外，外标法也是常用的方法。用外标法能否成功的

关键之 一 是 保 持 标 准 和 样 品 仪 器 测 量 条 件 的 高 度 一 致。

!"#$技术涉及样带的尺寸和厚度、涂样、带温和聚焦等等，

保持标准和样品仪器测量条件的一致性难度很大，人为因素

起决定作用。天然样品的DO同位素组成变化大，相对地仪

器自身的分馏小，因而在测量精度许可的情况下，可以用DO
标准TU$3H&和TU$3H6等做外标来进行!"#$技术测定DO
同位素比值的质量分馏校正。而天然样品的#%同位素组成

变化小，相对地仪器自身的分馏大，因而!"#$技术不能实现

用外标法满意地进行质量分馏校正。但#(C"(DC#$技术不

同，标准和样品仪器测量条件高度一致，没有人为因素干扰，

因而，可以用外标法解决仪器的分馏校正问题。

#(C"(DC#$测量#%同位素比值表达为相对于已知的

参考标准物质的"值，单位是’。

"64#%V［（64#%／67#%）样品／（64#%／67#%）标样K&］J&555

"68#%V［（68#%／67#%）样品／（68#%／67#%）标样K&］J&555
这里68#%／67#%和64#%／67#%是#(C"(DC#$测量得到的#%

同位素比值。

有些实验室尝试用激光剥蚀与多接收器等离子质谱仪

（;WC#(C"(DC#$）结合，直接对陨石样品和岩石样品中的矿

物和包裹体进行微区 #%同位素分析，也取得了一些成果。

X./+%等（6556）用紫外激光剥蚀与多接收器等离子质谱仪结

合，测得的"64#%和"68#%精度达到5:6’（6#）。;WC#(C
"(DC#$技术优点是原位定年，需要的样品量低，达到微克

级，同时实现了高精度和高空间分辨，在陨石和富#%矿物岩

石样品方面很有前途，拓展了多接收器等离子质谱#%同位

素技术的应用领域。

此外，二次离子探针近年有所改进，增加多个离子计数

器，接收方式也由早先的单一跳扫模式变成多接收模式，测定

精度明显提高。YQ*)等（655I）用多接收器二次离子探针对球

粒陨石进行分析，得到64#%／67#%同位素比值和6>WF／67#%原

子比值的精度分别是6’!8’和&59，在球粒陨石中能够测

定小于&#)的相对形成年龄。

!"! #$同位素参考标准物质

外标法校正 #(C"(DC#$仪器的质量分馏时，需要参考

标准 物 质。国 际 上 本 有&个 #%同 位 素 标 准 物 质 T"$!
$G#3H5#%，简称$G#3H5。但是，这种标准物质不均一（朱

祥坤等，6558），因此它并不适合做参考标准物质。

$G#3H5是美国国家标准和技术研究所（前身是国家标

准局）研 制 的 一 种 #%同 位 素 标 准，它 是 金 属，证 书 值 为

64#%／67#%V5:&I3I&>HZ5:555646&和68#%／67#%V
5:&6446H5Z5:555&688（()*)+,)-.)+N#/-012，&344）。在

金属颗粒小于&5B%时，#%同位素不均一性表现出来，颗粒

越小越明显（E)F2!"#$=，655I；朱祥坤等，6558）。

以前技术条件所限，并未发现这个国际标准的不均一性。

最早发表的#%同位素数据都是相对于$G#3H5、在牛津大

学地球科学系完成的。牛津大学地球科学系的$G#3H5标

准是用同一批次的大量的$G#3H5金属溶解而成，已成为溶

液，E)F2等（655I）称之为$G#3H5CS。已发表的 #%同位素

数据都是相对于$G#3H5CS的，而不是其他$G#3H5。

另一种是E)F2等（655I）极力推荐的新标准，由剑桥大学

地球科学系研制，是&5%纯金属（以色列的死海镁有限公司

生产，@<)N$<)#)%+<LQ/B;*N=，"L-)<F）溶解在5:IT[TSI
中，称之为@$#I。其优势是它的同位素组成与碳酸岩球粒

陨石差异不明显。球粒陨石是一种宇宙化学和岩石信号的参

考原点，相对于@$#I的同位素组成可以近似为相对于“球

粒陨石”，便于宇宙学和地质学应用。@$#I正成为世界上可

接受的新的#%同位素标准物质。

参考$G#3H5CS标 准 与 @$#I标 准，数 据 换 算 公 式

（X./+%)+NE)F2，6557）为：!%#%样品
@$#IV!%#%

样品
$G#3H5CS\

!%#%$G#3H5CS@$#I \5:55&!%#%样品
$G#3H5CS!%#%$G#3H5CS

@$#I 。 相 对 于

@$#I标准，$G#3H5CS的"64#%值为KI:758’，"68#%值为

K&:>77’（E)F2!"#$=，655I），从$G#3H5CS标 准 转 换 到

@$#I标准，"值有5:55&’的误差。
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!"# $%化学纯化方法

用!"#$"%#!&测量!’同位素时，存在基质（()*+,-）效

应。基质元素就是除!’外的其他元素，它们的存在一方面

降低了!’的离子化效率，另一方面产生不可预期的质量分

馏（".)/’!"#$0，1223）。要估计它们的影响程度，可在 !’
标准溶液中添加4)、")、56、!/、&+、78等基质元素，再进行测

量。需要说明的 是 基 质 效 应 的 程 度 有 大 有 小，各 不 相 同。

".)/’等（1223）实验估计，一般当［元素］／［!’］!292:时，基

质效应可控制在精度范围内。

对于高精度!’同位素测量，最理想的是这些基质元素

全部被去除。!’纯化是通过离子交换色谱技术实现的。在

用离子交换柱分离过程中，也存在 !’同位素分馏（;<==688
)/>%)?)/)=*)==,@<，ABCD），前A2E的流出液与后A2E的流出

液!’同位素分馏相差A91:F（".)/’!"#$0，1223），因此要

求!’化学纯化方法回收率必须接近A22E。目前分离采用

的树脂是7G:2H#ID树脂（J6/’!"#$0，122C）和7G:2H#IA1
树脂（".)/’!"#$0，1223；>6K,88,6+=!"#$0，122:；L8)MN!"
#$0，122O）。

针对具体的 样 品，分 离 纯 化 流 程 有 所 差 别。".)/’等

（1223）针对碳酸盐样品，用1!P"8淋洗，双柱子分离 !’：

第A个柱子主要用来分离!’和4)与")；第1个柱子用来

分离!’和4)，发现树脂的少量&,进入溶液，对 !’同位素

分析有影响。L8)MN等（122O）针对叶绿素样品用A个离子交

换柱对 !’化学纯化。J6/’等（122C）不用P"8，改用A!
P4Q3淋洗。尽管不同实验室流程细节各不相同，但都实现

近乎A22E的高回收率，克服了样品分离过程中可能产生的

分馏。

3 !’同位素在地学中的应用进展

#"& $%同位素在陨石中的应用

在宇宙地球化学方面，!’同位素最早也是最普通应用

在陨石上的1O78#1O!’年代学上。过剩1O!’是短寿命的1O78
（半衰期为29C3!)）的子体，过剩1O!’的存在第一次被R66

等（ABCO）展 示 出 来，在 7886/>6陨 石 难 熔 包 体（"7$）的

1O!’／1S!’ 1C78／1S!’的图解上，斜率代表形成包裹体时的

1O78／1C78比值，可以解析出7886/>6陨石包裹体形成年龄与陨

石年龄之间的时间间隔。T@</’和G)8U（122S）也发表了一

些陨石样品的!’同位素组成数据，用来解释太阳星云形成

的早期历史。

将激光剥蚀技术与多接收器等离子体质谱相结合，正成

为研究宇宙地球化学重要手段，它可以直接对陨石样品进行

微区!’和78同位素分析。如T@</’等（1221）第一次用紫

外激光剥蚀技术与多接收器等离子质谱相结合，分析7886/>6
陨石的1O!’／1S!’的同位素比值和1C78／1S!’原子比值，研究

该陨石的1O78#1O!’年代学以及!’同位素特征。

#"! $%同位素在地幔中的应用

在地幔演化方面，!’同位素组成在高压和高温条件下

有可能发生分馏，如果有，使用!"#$"%#!&测量!’同位素

技术就可以观察到这种分馏。%6)+=@/等（122O）结合激光剥

蚀与!"#$"%#!&技术，成功对澳大利亚东南显生宙造山带

和西伯利亚、V))?W))8及&8)W6太古宙克拉通岩石圈地幔橄榄

岩中橄榄石颗粒进行原位!’同位素测定，发现 !’同位素

具有明显的不均匀性，!1O!’和!1:!’的变化范围分别是

X392AF"YA923F和XA9:BF"Y29:AF（相对于Z&!3
标准），认为这样大的变化难以用高温条件下同位素平衡分馏

解释，应是地幔交代作用的结果。

J6/’等（122C）用 !"#$"%#!&技 术 分 析 美 国 夏 威 夷

V,8)<6)$N,熔岩湖中一系列样品的 !’同位素组成，样品岩

石学成因关系清楚，排除了源区的不均一性和后期作用。样

品成系列，!’Q含量变化从193CE到1O9DCE。结果显示，

尽管样品的组成不同但橄榄岩相与熔体发生同位素分馏很

小，在 误 差 范 围 内 是 一 样 的，平 均 值!1O!’[X293OF\
29A2F ，!1:!’[X2912F\292CF（1&Z）（相对于Z&!3标

准），说明"A2::]温度的结晶分异过程几乎不会导致 !’
同位素分馏，样品平均值与球粒陨石!’同位素组成接近。

#"# $%同位素在生物和环境中的应用

在生物和环境地球化学方面，!’是陆壳中第D丰富的

元素（J)U8@+)/>!MR6//)/，ABD:），也是海水第S丰富的元

素（!,886+@，ABCS），同时!’是生命必需的元素，又是水溶性

元素，在地表气候条件下极易发生迁移，易为碳酸盐岩和粘土

所吸收，!’同位素分馏易于产生（T@</’)/>G)8U，122S），

!’同位素具备了示踪环境地球化学的潜力。

在叶绿素分子中，!’控制光合作用，进而影响全球的碳

循环。初级生产者叶绿素被广泛用做生物量的标志物，研究

叶绿素中的!’同位素组成，就可以了解现在和过去的生物

地球化学过程，回顾地球上的生命史。L8)MN等（122O）通过人

工养殖%&’!()*(*((+,!$*’-#"+,藻类（该藻类仅有叶绿素#)，没

有其他的叶绿素类型），分析叶绿素#)在生长过程中的!’同

位素分馏。他发现相对于培养液，该藻类的 !’重同位素有

轻度亏损，早期生长阶段：#1O!’[X29CAF\（293:）F，

#1:!’[X293CF\（29AD）F；后 期 生 长 阶 段：#1O!’[
X29:3F\（2912）F，#1:!’[X291OF\（29AA）F，存在明

显的质量分馏。T@</’和G)8U（122S）也报告了菠菜的叶绿

素#)和叶绿素#̂ 的!’同位素组成，相对Z&!3标准，叶绿素

#)的!1O!’为XA9S:AF，!1:!’为 X29CSAF，叶绿素#̂ 的

!1O!’为X193SBF，!1:!’为 XA912SF，叶绿素#̂ 比叶绿素

#)更富集轻!’同位素。叶绿素的!’同位素组成有可能提

供过去生物地球化学条件记录。

在生物成因的碳酸盐岩中，如同示踪海水温度的!’／")
比值一样，!’同位素比值最有可能成为重建古环境的代理

指标。但研究结果非常遗憾，尽管珊瑚、贝壳和有孔虫的!’
同位素组成与海水的!’同位素组成有明显的差异，更加富
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集轻!"同位素，但这种!"同位素分馏与海水温度无关，而

与新陈代谢有关。#$%&"等（’(()）分析了*个现代珊瑚样

品、)+个全新世有孔虫样品和,种海水样品的 !"、#%同位

素组成以及!"／#%比值，认为珊瑚文石的!"同位素行为接

近海水的沉淀，有孔虫方解石!"同位素分馏主要由生物因

子控制。-./0110.23等（’((*）分析了不同深度和不同位置海

水的!"同位素组成，认为海水的!"同位素组成是相同的，

现代海洋的!"同位素是均一的；又分析了现代棘皮动物和

化石的!"同位素组成，倾向认为棘皮动物化石有可能储存

古海洋的!"同位素值。

在无机成因的石笋的研究中，4%15等（’((’）报告了来

自632.%1和72.&8$91:3的)个洞穴方解石石笋以及相关原岩

（白云岩和石灰岩）和水的!"同位素组成数据，发现陆地!"
同位素组成是不均一的，是质谱测量不确定性的,*倍；方解

石与白云岩之间存在!"同位素分馏；石笋比水体富集轻!"
同位素，但认为石笋的!"同位素组成变化主要是围岩控制

的，不是环境温度引起的。

此外，;0::.2等（’((<）分析了世界)*条河流，包含世界

最长的+<条大河河水的!"同位素组成，覆盖地球上所有的

地质、构造和气候环境，发现河水的 !"同位素组成是多样

的，!’<!"变化范围在’=*>（相对?@!,标准）。河水!’<!"
加权平均值是A+=(B>，明显不同于海水的A(=C’>。这种

差异可能是海洋中!"储量的不稳定造成的，它与海水的碳

酸盐沉淀的!"同位素分馏相一致。进一步推测，在地质时

期海水!"同位素存在变化，这种变化可能是由海平面变化

或大气#D’浓度变化引起的，这种信息可以储藏在白云岩

中，白云岩中!"同位素比值有可能成为重建古海洋环境的

新标志。

) !"同位素在医学中的应用进展

!"是人体第二丰富的细胞间元素，担当一系列食物化

学反应的基本角色。有机体缺少 !"，可以导致有害的生理

化学变化，新陈代谢紊乱，产生各种代谢病。已有实验数据和

诊断证据显示典型西方人食物的!"摄入量经常不能满足身

体的需求（4%1%&!"#$E，+BBF）。因此研究人体!"的新陈代

谢和生物利用，包括!"的肠道吸收、!"在细胞内和细胞外

的分布状况、人体的!"池等等，是现代医学和营养学感兴趣

的课题（7.011.G%&-#HI-2%5，’((*）。

!"同位素应用在人体研究中，主要是用!"同位素作为

示踪工具，早期是用有危害的放射性同位素，现在改用安全的

稳定同位素。早期是用;!@技术，现在多用!#J6#KJ!@技

术，检测人体中!"稳定同位素组成在实验前后发生的变化。

早期，研究!"的肠道吸收和新陈代谢，用放射性同位素

’C!"（9L0H10%&-M.2N%&，+B<<）。然而，’C!"对人体有害，不

能用在如婴儿、青春期人群和孕妇等人群，且’C!"有很短的

半衰期（仅’+=,$），不能用于长期研究。这些局限制约了

!"的医学和营养学研究进展。

现在，在测量!"的肠道吸收率方面，有两种技术。一种

传统粪便平衡技术，即口服富集’*!"或’<!"的药品作为示

踪剂，类似地球化学上常用的稀释剂，收集一定时间后的粪

便，测量其中的’*!"或’<!"变化，可以计算出人体!"吸收

率，该技术获得的人体 !"吸收率准确度不高。另一种为双

卷标技术，即将富集’*!"和’<!"的示踪剂，任选一个口服，

另一个注射，收集一定时间段的血液 或 尿 液，测 量 其 中 的

’*!"和’<!"同位素组成变化，可以计算出人体 !"吸收率

（/%&?HOOIN!"#$E，+BB<）。该方法获得的人体!"吸收率

精度高，安全可靠，适用范围广，已成为目前使用最广泛的方

法。

在测量人体可交换的!"池方面，也是使用富集’*!"和

’<!"的示踪剂，实验安排同双卷标技术，仅后期计算有些区

别，常用9L0H10和M.2N%&（+B<<）的多步骤模型和@99!’软

件来计算!"池质量和它们的交换常数，详细说明见M%22.GG
等（+BBC）。

在细胞间!"交换研究方面，大部分 !"呈现在毫摩尔

（N0110NH1%2）级，被束膊在各种组织上，如细胞核、间隔组织和

膜，自由化的!"’P仅占总细胞!"的+Q"*Q。!"’P的流

入和流出可以被富集’*!"和’<!"的示踪剂所标记，通过质

谱的分析，可以研究 !"’P传输机理达到细胞级水平（7.011.G
%&-#HI-2%5，’((*）。

以上的研究显示，!"同位素作为非传统同位素体系，应

用之门已经打开。对于一个同位素体系来说，常量元素的地

球化学意义可能比微量元素的地球化学意义要更大，因为它

排除了局部和偶然的因素。

!"#"$"%&"’

9L0H10R/%&-M.2N%&!E+B<<E!"’CO0&.G0830&N%&［S］ESE9::1E

K$530H1E，’+：+<CC"+<B)E

M%22.GGKT，M.11M!，#HU.110，!"#$E+BBCE@99!66：@0NI1%G0H&

%&%15303，%&- NH-.10&"3HVGW%2.VH2G2%8.2%&-:$%2N%8HO0&.G08

3GI-0.3［S］E!.G%UH103N，)F：)C)")B’E

M1%8OSX，Y0&Z[%&-#%3.5\TE’((<E9&.]:.20N.&G%13GI-5HV

N%"&.30INJ03HGH:.V2%8G0H&%G0H&0&8$1H2H:$511J%:$HGH35&G$.303［S］E

4.H8$0N08%.G#H3NH8$0N08%98G%，F(：)(F’")(FBE

#%G%&̂%2H_S%&-!I2:$5;SE+B<<E!%"&.30IN03HGH:.2%G0H30&&%GI‘

2%13%N:1.3［S］ESE4.H:$53EX.3E，F+：+’F+"+’F)E

#$%&"/;J#，!%O03$0N%9，M.13$%Wa@，!"#$E’((,EKI20V08%G0H&HV
!"V2HN1HW!"U0H".&088%2UH&%G.3VH203HGH:.2%G0H-.G.2N0&%G0H&

I30&"NI1G0:1.8H11.8GH26#KJ!@［S］ESE9&%1E9GE@:.8G2HNE，+C：

’B<",(+E

#$%&"/;J#，\0110%N3X，!%O03$0N%9，!"#$E’(()E!"%&-#%03H‘
GH:.V2%8G0H&%G0H&-I20&"#%#D,U0HN0&.2%103%G0H&［S］EM0H8$.NEM0H‘

:$53EX.3E#HNNI&E，,’,：FB"C*E

-./0110.23@，?08O3H&S%&-_11%NXE’((*E;$.8HN:H30G0H&HVG$.8H&‘

G0&.&G%120L.2W.%G$.20&"V1I]-.-I8.-V2HN3.%W%G.2!"03HGH:.3
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