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　　稳定同位素地球化学的发展与同位素分析方法的不断改进和完善密不可分。McCrea
[ 1]
建

立的碳氧同位素分析磷酸法,使碳酸盐中稳定同位素研究得到迅速发展。自Clayio n和 May e-

da
[ 2]
建立硅酸盐等矿物氧同位素分析的五氟化溴法以来,氧同位素地球化学研究得到广泛开

展。

目前,国际上分析和探测手段正向微区化和用样微量化, 以及对样品所处特定空间和时间

范围的研究方向发展。迄今已发展了多种确定自然界矿物稳定同位素组成的分析方法,包括气

态提取物的动态或静态质谱
[ 3, 4]
、“原位”二次离子质谱( SIMS )

[ 5]
、共振离子质谱( RIM S)

[ 6]
及

无损伤激光喇曼能谱
[ 7]
分析等, 后二者目前尚不能应用于自然含量水平上的稳定同位素分析。

“原位”二次离子质谱虽然已成功地用于人工富集样品的同位素分带测定
[ 8, 9]

, 但精度明显低于

传统的 BrF 5 方法。尽管它有非常高的空间分辨率且用样非常少( < 10- 12
g ) [ 10] , 但其 D18

O值的

误差E ±1‰,而且基质的影响也非常显著
[ 11]
。因此,现代稳定同位素地球化学分析方法中,分

析时需大量样品及具相对较低的空间分辨率的缺点并没有得到根本解决。

90年代稳定同位素激光探针分析技术的出现
[ 12～14]

, 使稳定同位素分析技术出现了革命

性的变化。应用该方法已取得大量的地质成果。本文主要是对激光探针方法的发展历史、目前

国际上主要类型激光探针的工作原理和装置构成及工作流程、不同类型装置的优缺点作一系

统介绍。

1　激光探针的发展历史

常规氧同位素分析方法 [ 2]在实际应用中存在以下几方面的缺点:

( 1)分析时所需样品的量较多(一般均需 5～15 m g) ;
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　　( 2)空间分辨率很低,因而不可能在特定的空间位置上作特定的分析。尽管由于传统的碳

酸盐提取技术的改进, 对于方解石和石墨的空间分辨率有时可达 10 Lm,其所用样品量也可减

少到约 10 Lg
[ 15]

,却极耗时间且只能应用于少数几个矿物。而对硫化物、硅酸盐及氧化物而言,

传统方法的空间分辨率仍停留在毫米级的水平。

( 3)某些难熔矿物(如石榴石、蓝晶石、橄榄石等)传统的氧同位素分析需较高温度和较长

时间的熔样, 从而容易引起高温下的同位素分馏,影响了测定结果的准确性。

( 4)传统方法采用外部加热“弹”的技术,很容易导致 NiF 2 的产生,极大地影响了样品同位

素组成的测定。

80年代末期以来, 离子探针的出现, 为样品量的减少和空间分辨率的提高带来了梦寐以

求的变化。最新一代的离子探针的空间分辨率[ 16]高达 2～10 Lm。但这一方法存在着致命的弱

点:首先,其分析精度仅传统方法的五至十分之一。对于导电性矿物如黄铁矿和方铅矿的硫同

位素比值现今报道的最好结果是±0. 3‰～±0. 5‰( 1R) [ 17] , 对磁铁矿和针铁矿氧同位素比值

是±1‰( 1R) [ 17]。而且,即使±1‰的精度,对于非导电矿物如硅酸盐等也达不到,除非采用长

时间采集
[ 18]

(如8. 5小时/点)。其次, 该方法测定的仅是样品表面微区内的D18
O 值。因此,该方

法的应用受到非常大的限制。

尽管 M eg rue[ 19]使用过激光探针来提取陨石样品中的隋性气体, 但激光探针真正成功应

用于稳定同位素分析是在 90年代初
[ 12～14, 20]

。象传统方法一样,激光探针也应用氟气或氟化物

来提取 O 2。激光熔样技术最大的优点是所需样品量极少(可低达 0. 1 mg ) ,从而可以调查

微小的岩石区域或单矿物晶体中的同位素分布 [ 21, 22]。另一优点是由于激光氟化技术可以达到

非常高的温度(据 Shar p 估计> 2 000 K) , 因此一些难熔矿物可以很容易进行氧同位素分

析
[ 23 , 24]

。

Sharp
[ 12]
报道了使用带 BrF 5 的 CO 2 激光系统作氧同位素激光探针分析的技术。它可用于

样品量仅至 0. 1 mg 的单矿物粉末或全岩样品,且精度可与传统方法相比拟(±0. 1‰, 1R)。这

意味着样品量仅传统方法的 1/ 100;同时单晶矿物的“原位”( in situ)分析已较大地提高了空间

分辨率(～100 Lm)。此外,难熔矿物的分析亦取得了满意的效果。

Crow e等
[ 20]及 Elsenheimer 和 Valley

[ 13]报道了使用 Nd∶YAG(镀钕钇铝榴石)激光探针

进行硫和氧同位素分析的结果。该方法最大的改进是较 CO2 激光探针进一步提高了空间分辨

率( < 10 Lm)。

Wiechert 和 Ho efs
[ 14]报道了使用 KrF-激发式激光探针进行硅酸盐和氧化物的氧同位素

分析技术。该方法特别适用于“难熔”矿物稳定同位素测定。同时研究了CO 2 激光探针和Nd∶

YAG激光探针可能引起的同位素分馏,并采取了改进措施。

目前, 激光探针研究已被广泛应用于硫化物 [ 20, 25]、碳酸盐 [ 20, 26]以及硅酸盐和氧化物 [ 12, 27]

的稳定同位素分析。

2　主要类型激光探针的工作原理与装置

目前国际上所用的激光探针均基于同一原理:在一种富氟的氛围中使用激光探针对样品

上的一个点加热到熔化,由此析出的被分析元素转换成适当的气体,后送气体质谱测定。该方

法与传统方法相比主要改进是在使用激光加热技术及样品的放置上。

样品被 CO 2 或 Nd∶YAG 激光照射, 其大部分的光子能将被转换成晶格的振荡能(声

子) ,振荡的加速或晶格的加热会使被照射的物质熔化。总的看来, CO2 和Nd∶YAG氧同位素
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激光探针分析方法具有与传统方法相同的化学原理,样品被加热并开始在某一特定温度下与

氧化剂反应: M eSiO 3+ 3 F 2→MeF 2+ SiF 4+ 1. 5 O 2。

激发式激光探针的熔样则完全不同于 CO 2 或 Nd∶YAG 激光探针。以橄榄石为例,在其

能量密度低于 3～4 J/ cm
2 (熔样阈值)时,不会有任何表面的破坏。在高于阈值时,每次脉冲的

熔样深度从 0. 2 Lm( 5 J/ cm
2 )增加到0. 4 Lm( 35 J/ cm

2 )。因此,激发式激光的熔样只是在其能

量通量高于有关矿物的熔样阈值时才产生。Wiecher t和 Hoefs
[ 14]
的研究表明,激发式激光熔样

时没有或只有可忽略不计的对周边物质加热的痕迹。熔融洞更象钻孔而不是象在 CO2 或 Nd

∶YAG 激光探针熔样时形成的“火山口”, 在其周边物质中既没有径向的玻璃也没有中心式的

断口,这说明热效应引起的升温是非常小的。

所有的激光探针均由激光器、样品装置及所需的真空处理系统构成,主要差别是激光器和

样品装置。下面简单介绍CO 2、Nd∶YAG 及KrF-激发式3种目前国际上最主要的激光探针的

上述 3个方面。

2. 1　激光器

CO 2 激光探针使用的激光器为一 20 W 的 CO2 激光发射器(图 1) , 以Sharp[ 12]在瑞士洛桑

大学安装的为例。CO 2 激光器发射波长有 10. 6Lm 和 9. 6 Lm ,正好位于红外区域,可以很好地

被含氧或硫的化合物吸收。功率可以在 0～100%之间调节。由于其体积小、分量轻,可以安装

在垂直样品室上方的一个可移动的操作台上,而不必通过反射,这极大地简化了样品室的真空

结构。此外,还配置有一可调能力为 10 kHz、聚焦长度为 12. 7 cm 的激光传递系统。为对被分

析点进行预定位, 同时安装有一个同轴的氦-氖激光定位装置。

图 1　稳定同位素 CO 2激光探针结构示意图

(据 Sharp, 1990)

　　N d∶YAG激光探针应用一个功率为 11 W 的 Nd∶YAG 激光器(图 2) , 以 Elsenheimer

和Valley
[ 13]
在美国威斯康辛大学安装的为例。其发射波长为1. 064 Lm, 由于相对分量较重,因

此不能垂直安装在样品室上方, 而必须安装在旁边的一个可移动的操作台上,再通过一个透镜

系统的反射而进入样品室, 与激光器相匹配的是安装在其上的一台可调岩相显微镜和与此相

连的一套摄像监视系统。
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图 2　稳定同位素 Nd∶Y AG 激光探针结构示意图

(据 Elsenheimer & Val ley, 1992)

　　KrF-激发式激光探针应用一种脉冲长度为 14 ns、脉冲能量高达 650 M J的脉冲式气体激

光器(图 3) ,以Wiechert 和Ho efs
[ 14]安装在德国哥廷根大学的为例。其发射波长为 248 nm ,重

量大约为 400 kg ,不能安装在可移动的操作台上。样品室上方激光束的位置是由一个独立的

可移动透镜系统(悬空透镜)来控制,该系统移动激光束使其在三维空间聚焦。在样品室的上

方,安装一个 CCD 摄像镜头和一套简单的透镜系统以便于熔样时的观察,同时通过安装在摄

像机屏幕上的十字丝调节激光束和对样品表面进行分析区域选择。

　图 3　稳定同位素激发式激光探针结构示意图

(据 W iecher t & Hoefs , 1995)
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2. 2　样品系统

CO 2 激光探针样品系统由可让激光透过的 304不锈钢圆筒、可快速断开的凸轮(用于样品

的放入与移出)、横向的观察孔和样品放置台组成(图 1)。激光束透过的小洞用 BaF2 封闭, 横

向观察孔由蓝宝石封闭,两个小孔均再使用软的 Teflo n垫圈实行高真空密封。样品放置台由

一镍制的上有 19个圆锥形小洞的板制成。每一个圆锥形的小洞可放置一个样品,样品可以是

粉末或岩石薄片, 同时还可以使用抛光过的岩石厚片或较大的矿物单晶作“原位”分析。

Nd∶YAG 和 Kr F-激发式激光探针的样品系统类似于 CO 2 激光探针的,只是 Nd∶YAG

激光探针中可让激光透过的窗口是由蓝宝石制成的而非 BaF 2 材料, 而 KrF-激发式激光探针

的窗口是用M g F2 材料制成的,这主要是考虑不同材料对不同激光的吸收性问题。这两种激光

探针的样品室高度相对较小。

2. 3　真空系统

CO 2 激光探针的真空系统由抗氟部分和玻璃部分(无氟)组成。暴露于氟化剂的抗氟部分

由 Br F5 ( ClF3 )罐、两个聚三氟氯化乙烯( Kel-F)制成的蒸馏管、布尔登( Bourdo n)压力计、样品

室以及用于防止反应物进入玻璃部分钟的冷阱组成。玻璃部分由一个用于除去可能通过冷阱

的残余 F 2 的小型汞扩散泵、一个把 O 2 转化成 CO2 的碳燃烧室和一个压力传感“监视仪”组

成。整个系统直接与气体质谱仪相连接。

Nd∶YAG 激光探针的真空系统是按标准设计的, 因此硅酸盐的提取管道也可以与硫化

物和碳酸盐矿物的提取系统替换使用。只要大约 30分钟的转换时间,即可使用该激光系统进

行不同目的的多项调查。当与硅酸盐提取管道相连时, 该系统与 Sharp
[ 12]的 CO 2 激光探针类

似。其低温提取系统由传统的硅酸盐提取系统[ 2]改装,由一个不锈钢冷阱、硼酸盐玻璃冷阱、石

墨的O 2 转化成 CO 2 的转换器和已知真空度的附加硼酸盐玻璃冷阱组成。产品量由安装在已

知真空冷阱上的一个气压容量监视器测量。

在 KrF-激发式激光探针中, 一套专门设计的金属管道可用于气体的纯化和 O 2 向 CO 2 的

转化。这一管道系统基本与 Buertschi和 Silverman
[ 28]描述的一样。但 O 2 向 CO 2 的转化是在

一个小的铂坩埚中与“红热”的金刚石反应完成的,然后 CO 2 冻结在一个自行设计的小真空管

中。
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