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硫同位素已被广泛应用于示踪火成岩、沉积物、

热液和生物过程的研究中[1]。在硫同位素的分析方法

中, 传统的全岩分析方法应用广泛。但是硫化物矿床

中矿物交互生长的特点 , 使得矿物分离非常困难 , 

因此容易造成硫同位素分析结果均一化。为了取代

复杂的矿物分离过程, 人们开始尝试各种原位分析

技术。其中, 传统显微钻孔技术在早期得到了发展, 

但是钻孔直径超过 1 mm[2], 这使得该技术的空间分

辨率不高。较低的空间分辨率不能准确描述矿物中

记录了大量环境条件演化信息, 厚度仅几十微米的

带状显微结构。随着微区原位分析技术的发展, 使得

高空间分辨率的稳定同位素研究成为可能。 

目前微区原位稳定同位素分析方法主要有两种, 

一种是离子探针, 一种是激光探针。19世纪 80年代

兴起的离子探针分析技术 [3-6], 空间分辨率可达到

2~30 μm, 但分析精度只有±1.0 ‰(1σ), 比传统分析

方法低一个数量级。19世纪 90年代逐渐兴起的激光

探针微区稳定同位素分析方法虽然分辨率没有离子

探针高, 但是费用低, 分析精度可与传统方法相媲美, 

因此被广泛应用于 C, O, S等轻同位素的研究中。 

尽管激光探针技术首先在碳酸盐的碳、氧同位

素分析[7-8]中得到应用, 但是具有高质量、可重复性分

析特点的技术, 首先在硫同位素的研究中报道过[9]。

威斯康星大学[10]和苏格兰大学研究和反应堆中心[11]

首先对这种技术进行了研究。两个实验室的测试结

果都具有很高的空间分辨率(100~200 μm)和分析精

度(0.2 ‰~0.5 ‰)。1992年, 在塔斯马尼亚大学也开

展了硫同位素的激光探针研究[12]。 

激光探针硫同位素分析方法有两种 , 一种是

SO2法, 一种是 SF6法。Crowe 等 1990 年[10]将 SO2

法应用于激光探针硫同位素的研究; Rumble在 1990

年[13]首次将 SF6法应用于激光探针硫同位素的研究。

激光探针 SO2法精度高达 0.15 ‰(1σ), 但空间分辨率

不及离子探针 , 也会有同位素分馏效应 [10-11, 14]。

Rumble 等通过激光探针 SF6法, 对若干硫化物进行

了硫同位素分析, 获得了与传统全岩方法类似精度

和准确度的分析结果。与传统全岩 SF6法相比, 激光

探针 SF6法的速度大大加快; 与激光探针 SO2法相比, 

激光探针 SF6法不会产生同位素分馏
[15]。 

1  工作原理及实验装置 

激光探针的工作原理是: 激光探针与传统气体

质谱计连用, 利用高能量的激光对样品加热使其熔

融形成气体, 经纯化后将气体送入质谱计分析其同

位素组成。该方法与传统方法的不同在于激光加热

技术以及样品的放置。 

目前国际上最主要的激光探针有 CO2, Nd︰

YAG(镀钕钇铝榴石)和 KrF激发式三种。所有激光探

针均由激光器、样品装置及所需的真空处理系统组
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成, 主要差别是激光器和样品装置。肖益林等也详细

描述了三种激光探针装置的结构和优缺点[16]。 

Nd︰YAG激光探针质谱计主要由四部分组成 : 

Nd︰YAG 激光探针、经改装的偏光 /反光显微镜、

低温提取及分离系统、气体同位素质谱计(图 1)。

KrF 和 CO2 激光系统也由四部分组成 : 激光器、

真空管路、供气体纯化的气相色谱计 (GC)和质谱

计(图 2)。  

 

图 1   Nd︰YAG激光探针系统结构示意图(据文献[10], 有修改) 

 

 

图 2  KrF激光探针系统结构示意图(据文献[17], 有修改) 

 

2  分析过程 

原位分析时根据不同探针系统对不同样品气体

的测试需求量, 磨制不同的光薄片。激光探针 SO2

法, 一般需要将样品磨成 150~300 μm 厚, 横截面

<10 cm2的光薄片[9]; 激光探针 SF6法, 工作气体 SF6

的测试需求量不小于 1 μmol, 因此一般会在样品上

剥蚀 600 μm厚, 600 μm×800 μm的激光坑[17]。光薄

片可一面抛光方便镜下观察显微结构及矿物交生情

况。将光薄片分别放入去离子水和丙酮中, 用超声波

清洗, 然后在 110℃的烘箱中烘干 12 h。 

首先在样品上选取要进行激光熔样的点, 然后

用激光对该点剥蚀 1~3 s。产生的 SO2和过剩的 O2

气体被引入自动纯净系统。分别将水和 SO2 放入

–100℃和–190℃的冷阱中冷冻 7.5 min。在冷冻期间, 

O2 以及其他非压缩气体将从冷阱中抽走。然后 SO2

被低温转移到质谱计中进行分析。对样品气体的捕

获和分析都是自动进行的。整个过程从熔样到分析

只需要 30~40 min, 而实验操作员只需要在整个实验

过程前 5 min进行操作即可[9]。 

在对 SO2 气体分析之前, 首先要将 SO2 气体从

O2中分离出来。分离 SO2有两种不同的技术: (1)在

冷阱中静态冷冻 SO2, 然后抽走过剩的 O2(静态收集); 

(2) SO2 在冷阱中冷冻过程中缓慢吹走 O2(动态收

集)。第一种方法只能收集到 60 %~70 %的 SO2。而

第二种方法能够收集到 90 %~95 %的 SO2
[9]。 

激光探针 SF6 法分析过程较为复杂, 每一次进行

激光熔样之前, 都要先向样品室通入 2 000 Pa氟化剂

(F2)10 min, 重复3次。然后将激光能量调至 7~13 J/cm2, 

激光以 2 000~10 000次/s的激发速度在样品上进行

剥蚀 10~20 s, 即可得到足够的 SF6气体(≥1 μmol)。

将产生的 SF6 气体压缩通入液氮冷阱中。转移 SF6

气体的速度要足够快, 防止光化学作用导致同位素

分馏。对样品彻底的氟化之后, 将过剩的 F2与 KBr
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反应, 从而消除 F2。然后将液氮冷阱中的工作气体

SF6与反应过程中产生的杂质气体 C-O-F-S一同导入

气相色谱计(GC), 将工作气体 SF6 与杂质气体自动

分离, 从而达到纯化的目的。最后将 SF6气体通过冷

指输入质谱计进行测试。 

3  分析精度和再现性 

传统的硫同位素分析方法有 SO2法和 SF6法。这

两种方法都要挑选单矿物 , 费时费力 , 同时样品量

也较大。SO2法测试流程简单, 应用广泛。但是该方

法存在两个明显的缺陷: 一是由于 SO2 气体粘滞性

较强 , 容易粘在仪器内壁上造成记忆效应 , 使测试

结果均一化 ; 二是由于氧有三个同位素 (16O, 17O, 
18O), 会对硫同位素测试结果造成干扰[18]。SO2法的

分析精度在±2 ‰左右, 分析误差较大。随着硫同位

素测试技术的研究, SF6法应运而生。Rees[18]对 SO2

法和 SF6 法进行了对比分析, 丁悌平等[19]也首先在

国内建立了一套 SF6法分析设备。虽然 SF6法的测试

流程相对复杂, 但是一方面由于 F 只有一个同位素

(19F), 不存在 F 对硫同位素测试的干扰, 另一方面

SF6对仪器内壁的粘滞性小, 记忆效应可忽略不计。

以上优点使得 SF6法的灵敏度好, 分析精度比 SO2法

提高一倍。丁悌平等对 10组硫化物样品进行了测试, 

δ33S和 δ34S的分析精度都高于 0.08 ‰[19]。 

随着人们对硫同位素的深入研究, 微区原位同

位素分析成为当今硫同位素研究的前沿领域。激光

探针 SF6法的应用, 解决了原位分析的问题, 同时也

继承了传统 SF6 法分析技术的优点, 分析精度可以

与之相当。最早 Rumble等[15]对黄铁矿、黄铜矿、闪

锌矿、方铅矿等硫化物粉末样品的 δ33SCDT和 δ34SCDT

进行重复分析, 分析精度都在 0.1 ‰~0.2 ‰之间; 不

同实验室之间对比分析, 准确度在 0.1 ‰~0.8 ‰之

间。为了验证原位分析的精确度, Rumble 等[15]在均

一的硫化物上进行原位分析的同时也进行了肩并肩

的显微钻孔分析, 结果显示两种方法的测试结果非

常一致。Hu 等[17]在 Rumble 的研究基础之上, 分别

利用 KrF 激光器对硫化物样品进行了原位的 δ33SCDT

和 δ34SCDT分析, 同时在测试分析的激光坑附近也进

行了肩并肩的显微钻孔取样, 粉末样品用 CO2 激光

器进行分析。两种激光器的分析精度都在 0.2 ‰(1σ)

之内, 说明激光探针 SF6法的分析精度较好。Ono等[20]

利用同位素比值监测气相色谱质谱计(irm-GCMS), 

使用 SF6技术对硫的四个稳定同位素进行了测定。为

了保证测试结果的精确性和准确度, 原位测试的同

时与传统的测试方法进行了交叉对比。对Δ33S 和

Δ36S的分析精度分别为 0.1 ‰和 0.5 ‰(2σ)。 

激光探针硫同位素的分析技术, 不仅可以进行

原位分析, 也可以对粉末样品进行分析。由于 KrF

激光器能量太高 , 会造成粉末样品的飞溅 , 因此对

粉末样品的测试多采用 CO2 激光器。在利用激光探

针进行原位分析时 , 为了检验测试技术的再现性 , 

利用 CO2 激光系统对硫化物的粉末标样进行了大量

重复性的测试。 

Rumble等[15]对相同的硫化物粉末样品进行了两

次激光探针分析。第一次分析得到的工作气体 SF6

没有经过纯化 , 直接通入质谱计测试 , 结果显示

δ33SCDT 和 δ34SCDT 的分析精度为 0.1‰~0.2‰。之后

Rumble 又对同样的样品进行了第二次测试, 与第一

次不同的是对分析得到的工作气体 SF6 进行了气相色

谱纯化后再通入质谱测试, 结果显示 δ33S 和 δ34S 的分

析精度分别高达 0.05‰和 0.09‰。重复测试的结果说

明分析精度很大程度上受到了激光氟化反应的控制。 

为了检验激光探针 SF6 法测试结果重复性的好

坏, Rumble[15]也对不同实验室之间分别利用激光探

针 SF6法和传统 SO2法对相同的硫化物标准样品的

测试结果进行了对比分析。结果显示几家实验室激

光探针 SF6法的测试精度都在 0.1 ‰左右, 但是其中

一个实验室的测试结果显示激光探针 SF6 法和传统

SO2法的测试结果不一致, 差别将近 0.8 ‰。造成两

种方法测试结果不一致的原因可能很多, 如传统方

法的测试精度不够高, 或者样品同位素可能不均一

等。因此还需要加强传统方法与激光探针方法的对

比, 以提高激光探针方法的准确度。 

4  存在的问题 

激光探针 SO2法也继承了传统 SO2法中 O 同位

素干扰的问题, 因此测试结果必须要校正。已经有很

多作者研究过不同矿物的校正系数。不仅不同矿物

之间校正系数不同, 相同矿物不同实验室间的校正

系数也不尽相同。Huston 等[9]在实验中将原始数据

转化为真实 δ34S值, 校正系数为 0.19 ‰~6.75 ‰。该

校正系数比 Crowe等[10]以及 Kelley和 Fallick[11]的校

正系数要大。实验分析说明, 很有可能是激光能量, 

SO2 收集方法的不同导致不同实验室间校正系数的

不同。其中激光能量和类型的不同是导致不同实验

室校正系数不同的主要原因, 另外样品的抛光质量
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也会影响校正系数。 

激光探针 SF6法由于 F只有一个同位素, 因此测

试结果基本不需要校正, 但是该方法分析过程较为

复杂 , 测试步骤极为精细 , 影响测试结果的因素较

多。首先, 岩石薄片中某些矿物, 如碱性长石、方解

石、黏土矿物等易与 F2发生自动氟化反应, 产生 HF

和 O2。这些气体在硫化物被激光剥蚀的同时, 会形

成 SOF2、SO2F2等气体混杂在 SF6气体中, 多余的硫

会造成同位素分馏从而影响测试结果。对于这类矿

物可以通过重复氟化的方式进行排除, 但是实验证

明榴辉岩样品不适合进行原位氟化分析[15, 17]。 

激光探针在进行原位熔样时由于激光系统能量

的不同会产生不同的同位素分馏效应。CO2 和

Nd YAG∶ 激光探针在进行激光熔样时会产生类似

火山口的熔样坑 , 在“火山口”周围 , 硫出现了不同

程度的扩散和亏损, 而在远离小坑的地方没有成分

和结构的变化。硫的亏损可能会造成同位素分馏, 最

终影响测试结果[10]。研究表明, 激发式 KrF 激光探

针在熔样时没有产生明显的“火山口”, 也没有造成

明显的同位素分馏[17]。 

5  发展及应用 

Crowe 等[10]1990 年首次对激光探针 SO2法的测

试系统稳定性进行了评估, 对测试过程中激光熔样

产生的硫同位素分馏问题进行了探讨, 对地质样品

的测试证实了在＜1 mm 尺度内硫同位素的不均一性, 

并呈环带状展布的趋势。激光探针技术能够获得微

区环境硫同位素的变化, 而这种信息是无法通过传

统硫同位素测试方法获取的[10]。 

随着硫同位素测试技术的发展, Rumble[13]首次

将 SF6法应用于激光探针硫同位素的研究。随后完成

了激光氟化粉末样品的实验。为了进一步检验激光

探针 SF6 法再现性的好坏, 分别利用传统方法和激

光探针方法对粉末样品和光薄片样品进行了实验室

内部和不同实验室之间的重复测试 , 再现性较好 , 

另外也对影响测试结果的因素进行了总结[15]。 

随着对硫同位素的深入研究, 硫同位素的非质

量相关分馏(Δ33S≠0)成为当今硫同位素研究的前沿

领域。鉴于很多珍贵样品量少, 难以挑选单矿物, 因

此对Δ33S 和Δ36S 高精度原位测量的分析技术成为

研究硫同位素非质量相关分馏的必要手段。随着前

人对激光探针 SF6法的研究和完善
[17, 21], Hu[17]利用

KrF 激光探针对澳大利亚 Pilbara 克拉通北极地区的

太古代样品和南非 Lokamonna 建造的黑页岩样品中

硫化物矿物进行了原位分析, 证实Δ33S 值存在异常

(Δ33S≠0)。这个结果表明, 结合高精度和高空间分辨

率的研究可以原位分析寄主矿物的硫同位素非质量

相关的异常。 

为了进一步降低原位测试所需要的样品量(≥

1 μmol), Ono 等[20]利用同位素比值监测气相色谱质

谱计(irm-GCMS)SF6 技术对硫的四个稳定同位素进

行了原位测定。该方法最大的优点就是极大的缩小

了样品量, 纳摩尔级别(100~200 nmol)的样品量即可满

足测试需求, 极大的提高了原位分析的空间分辨率。 

Ono 等[21]利用高精度的激光氟化技术分析了显

生宙的沉积物以及国际标准物质的Δ33S 和Δ36S 值, 

发现 33S 和 36S 都偏离了理想的同位素质量相关关

系。该研究为硫同位素的生物化学循环过程提供新

的思路, 并对海洋硫酸盐通量以及硫化物的沉积过

程进行限制。研究中还发现显生宙样品的Δ33S 和

Δ36S的值与太古代岩石以及实验室光解作用过程测

定的值不同。因此, 同位素质量相关分馏导致的小级

别的非零Δ33S 和Δ36S 值与太古代岩石和星外物质

中的非质量同位素分馏导致的Δ33S 和Δ36S 值可以

通过高精度的激光探针 SF6法进行区别。 

近年来, 随着人们对激光探针技术的深入研究, 

也出现了激光系统与 MC-ICP-MS 结合的新型全岩

及原位硫同位素的分析技术 [22-24], 该技术使得激光

探针技术系统因基体效应造成的仪器分析误差得到

了改善。 

激光探针稳定同位素分析技术在国内的发展起

步较晚, 但也取得了较优异的成果。由中国地质科学

院床产资源研究所的丁悌平研究员首先在国内进行

了激光探针微区稳定同位素分析方法的研究, 研发

配备了激光熔样 O、Si同位素分析设备, 建立了激光

探针 O、Si 分析方法。对 O、Si 同位素的分析精度

为 0.2‰, 达到国际先进水平。同时研制了石英玻璃

和锰铝榴石 O、Si 同位素分析标准物质。高建飞等

在自主建设的激光熔蚀氧同位素设备的基础上, 对

石英标样、石英玻璃、天然石榴子石等进行了颗粒

样品和原位激光探针分析的初步尝试, 并获得了有

意义的分析结果[25]。但是目前国内对激光探针硫同

位素的研究尚属于空白。 

6  结语 

传统硫同位素分析方法具有操作简单、数据稳
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定的特点。但其用量大(约 10 mg), 不具备“原位”

分析的功能。矿物交互生长的特点也使得单矿物分

离非常困难, 样品处理复杂。微区原位同位素分析技

术的发展使得高空间分辨率的稳定同位素研究成为

可能。激光探针是硫同位素微区分析的重要手段。

与传统方法相比, 具有样品用量少, 空间分辨率高, 

可进行原位分析的特点。高精度、高空间分辨率的

激光探针硫同位素分析技术的建立, 为深入研究矿

物显微结构中硫同位素组成的变化、微区稳定同位素

地质温度计、非质量同位素分馏效应等奠定了基础。 

另外加强与完善激光探针系统与多种质谱系统

的联用, 必会在分析精度、分辨率等方面有较好的提

升。相信这一新的微区测试技术的发展一定会为硫以

及其他同位素的微区测定提供强有力的技术支撑。 
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