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激光探针:稳定同位素分析的新式“武器”
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1　不同激光探针分析流程的比较

1. 1　CO 2激光探针的分析流程

样品在样品室中于较低的氧化剂气压( < 3×104 Pa)和室温下预氟化, 以除去吸附于样品

或样品室壁上的水。某些特殊样品(如粘土)的预氟化应在非常低的氧化剂压力下和非常短的

时间内进行, 或者只在真空下加热到几百度而不必进行预氟化。

氧化剂 BrF 5和 ClF 3均应经邻接的两个聚三氟氯化乙烯( Kel-F)制成的蒸馏管的二次蒸

馏,纯化后以3×103～1×104 Pa 的压力导入样品室。氧化剂数量的多少并不非常重要。试验表

明 BrF5和 ClF 3均可作氧化剂。

激光束由 He-Ne 预定位激光引导至样品上方。粉末或小碎片样品应缓慢加热,以避免反

应剧烈和未反应物的溅射。为解决这一问题,激光束只调到总功率的 20%,并使用 1 kHz、脉冲

长度为 100 ms 的脉冲激光。功率通过降低脉冲间隔和增加脉冲宽度而缓慢增加,直到样品开

始“白热”。“白热”消失表明样品反应完毕。对于石英,样品会完全反应为 SiF4和 O 2,其他矿物

则会留下不吸收 CO 2激光的固态氟化残留物。在作粉末样品时,由于样品很可能占据一个比

激光束大的范围,故必须缓慢地来回移动激光束,以使样品反应完全。一般总的反应时间为 30

～240 s。

“原位”分析是在只使用 20%总功率、高度聚焦的激光束下( 100 �m)历时 1 s(连续模式)

完成的。此时采用脉冲式激光会使分析值高出很多(～7‰)。引起这种分馏的原因尚不清楚。

将激光熔样后未反应完的氧化剂在冷阱中分离,而 O2 则缓慢导入汞扩散泵以除去可能

通过冷阱而残留下来的 F 2或卤氧化物。氧气通过炽热的碳棒转化为 CO 2,然后送质谱测定。

在 O 2转化为 CO2 之后,样品室中通入氧化剂即可对下一个样品进行分析,几小时内可以

完成 10个样品。

1. 2　Nd∶YAG激光探针的分析流程

将样品先修整成可安置进样品室的厘米级厚的板( < 10 cm
2
)或 250～800 �m 的薄片。同
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时留一个标准厚度的薄片(与前者有对应的表面)以作岩相学研究。样品的切面亦可进行抛光

以供显微镜下观察。将样品板先后放在去离子水中和丙酮中用超声波清洗, 然后置入加热的

( 250℃)的真空炉中( < 0. 1333 Pa)直至气体释放停止。

样品室事前先抽成 0. 0133 Pa 的真空以除去可能的残留物,再置入样品厚板于样品室底

部(薄片则放置在不锈钢圆柱体上)。

在进行氧同位素分析前,样品必须先除去水和其他可能在低温下与氧化剂反应的物质。在

20℃时导入 0. 06666～0. 07999 MPa 的BrF 5,以除去水。在激光加热前, 必须保证样品在20℃

时的所有反应均已停止。对某些样品,如未蚀变的长石, 在 20℃时与 BrF 5的反应可以从几个

小时到一周以上, 新鲜的钠长石需要 8～24 h的预处理。

在预处理之后,预定的分析目标应通过附加的 He-Ne 激光来确定。在激光照射时,样品室

是与液氮冷阱相连通的。其整个真空系统包裹有加热用的金属丝以使温度维持在 80～100℃。

加热时, Nd: YAG 激光器在 36 A 时打开 1～3 s(连续模式) , 这样样品会被烧出一个小洞。但

当功率低于～30 A 时,只有很小或没有小洞产生。而当功率> 39 A 时, 分析效果也并不理

想
[ 1]
。加热燃烧后所产生的所有气体被冻结在冷阱中,然后根据所分析同位素的不同, 采用不

同的纯化方法,再进行质谱测定。

1. 3　激发式激光探针的分析流程

样品先切成 1～3 mm 厚的薄片并抛光,同时留有与之完全对应的另一标准薄片作岩相学

研究用。样品放入样品室前,应加热到至少 300℃约 1 h, 以除去吸附水和有机碳, 以免有机碳

在氟化的过程中形成 CF4。在抽成真空的样品室中,再经 5×103 Pa 的纯 F 2处理以除去“粘结

氧”和其他杂质。这个过程应重复到氟与整个样品表面反应时所产生的氧(空白氧)可忽略不计

为止。

样品预处理必须使用纯化过的氟气为氧化剂。使用 ClF3在应用 ArF 及 XeCl激发式激光

探针时未获得成功[ 2 ]。商业性的氟气由于含有 1%～2%的杂质(主要是氮和氧)而不适合使

用。商业性氟气的纯化应通入充满 K 3NiF6盐的镍制容器, K 3NiF6在 200℃时与氟气反应而生

成 K 2NiF 6·KF,反应完成后,抽走多余的氟气和杂质。加热 K 2NiF 6·KF 到 400℃,可取得纯

净的氟气: K 2NiF 6·KF→K 3NiF6+ 0. 5 F 2。

在激光照射前,样品室抽成真空后再充满1×103～2×103 Pa的氟气。用脉冲式激光,脉冲

长度为 14 ns( 248 nm ) ,脉冲能量为 650 mJ进行激光加热。一般地,在约 3 000次的脉冲照射

之后,样品所释放的氧气足够一次分析之用。此时样品室中的混合气体除了氧以外主要是 F 2

和少量的SiF4。F2 在150℃时与预先装在一特制容器中的KCl完全反应而释放出 Cl 2, Cl2在冷

阱中冻结。经此处理后余下的为纯氧气,此时可把它转化为CO 2。传统的做法是把氧气与红热

的石墨柱反应。但此方法在样品量很少时会产生同位素分馏
[ 3]
。因此,在该系统中用装满小金

刚石的铂坩埚来代替石墨柱, 可使氧气在转化为 CO2 的过程中产生的氧同位素分馏的影响大

为降低。

2　不同类型激光探针的优缺点比较

2. 1　关于同位素分馏问题

在使用激光探针进行同位素分析时,一个令人困扰的问题是同位素分馏问题。尽管到目前
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为止, 所报道的激光探针同位素分析数据有高于或等于传统方法的精度,但 CO 2 激光探针和

Nd∶YAG 激光探针在进行样品的“原位”分析时,有时会由于“边界影响”而产生较大的同位

素分馏现象
[ 4～7]
。Sharp

[ 8]
报道的大部分“原位”分析数据与传统方法结果是一致的, 但少数有

明显较高的�18O 值。采用激光探针方法测定的橄榄石 �18O值为+ 6. 3‰±1. 2‰( 1�, n= 7) (传
统方法值为+ 5. 7‰) ; 磁铁矿为+ 3. 3‰±2. 2‰( 1�, n= 5) (传统方法值为+ 2. 0‰)。Sharp 认
为这些较高值可能是激光加热后反应洞的边部与未反应的邻近基质间的分馏所致。Crowe

等
[ 1]
也报道过硫同位素“原位”分析中有类似的分馏机制。他们展示了黄铜矿中反应点周边的

元素亏损。背散射扫描电镜研究发现,用 Nd∶YAG激光探针加热过的加热点周围有 3个带:

中心硫缺失带、中间硫亏损带和未发生变化的外带。这说明加热点周围的基质对硫同位素的分

析有影响。他们还认为存在一些其他的附加因素,如激光束的直径和反应点的深度,也会影响

硫化物“原位”分析中的精确度和准确度。当然这些因素也同样会影响氧同位素的“原位”分析

精度。

因此,解决“原位”分析中的同位素分馏问题是提高激光探针同位素分析精度的首要问题。

Elsenheimer 和 Valley[ 6]为此使用了“锯片”技术: 先从样品上切下约 750 �m 厚、500 �m 宽的
条带,随后破碎成 300～750 �m 长的碎片。碎片经必要的预处理后分别在 BrF5氛围下加热以

使其完全反应。这一方法由于排除了“边界影响”比“原位”分析更精确。但这些“小碎片”的制

作非常困难和耗时,有时甚至是不可能的(如较小的矿物单晶)。因此,该法并未从根本上解决

问题。

Wiechert 和 Hoefs
[ 9]在对引起同位素分馏的机制进行了详细的分析之后,建立了 Kr-F 激

发式激光探针。他们用激发态激光熔样,仅仅有可忽略不计的对周围物质加热的痕迹。观察表

明, CO 2激光探针和 Nd∶YAG 激光探针的熔样洞象“火山口”,而激发式激光探针的熔样洞则

更类似“钻孔”。这样,在激发式激光探针的熔样中,“热”引起的同位素分馏基本排除。此外,他

们在O 2转化为 CO 2的过程中,用装满小金刚石的铂坩埚替代传统的石墨, 并对气体纯化过程

中的装置作了一些改进。从而较好地解决了同位素分馏问题。

2. 2　关于激光束的直径

聚焦激光束的斑点直径与所使用的激光射线的波长直接相关, 可以使用 Gaussian 的近似

法评估[ 10] :

W = �f /�r
这里, W 为聚焦激光束的半径, �为激光射线的波长, f 为所用聚焦透镜的焦距长, r 为光束入
射于透镜表面时的半径。

上述各种激光探针中, 按此计算的理论聚焦激光束照射斑点的最小直径分别为: CO 2激光

探针～100 �m, Nd: YA G 激光探针～9 �m, 而 KrF-激光的发射波长为 248 nm, 低于 Nd∶

YAG激光的 1 064 nm, 更低于CO2 激光的10. 6或9. 6 �m。同时Wiechert 和Hoefs[ 9]也认为,
他们的激光探针系统的可见分辨率只限于气体提取系统(主要是液氮冷阱)和 O 2向 CO 2转化

过程中引起同位素分馏的最低量,以及质谱分析中所需要气体的最小量。因此, 有理由认为

Kr-F 激发式激光的最小光束斑点直径小于CO 2和 Nd∶YAG激光探针的斑点直径。

当要求很高的可见分辨率时,激光束的最小直径便成了一个非常重要的参数。为了充分利

用现代动态质谱的小容量测试能力(最小样品量为～0. 05 �mo l) [ 11] , 其需要的气体量大致相



　Vol. 16 No . 4　　　　　 矿物岩石地球化学通报　　　　　　　　　Oct . , 1997　233

当于从～106 �m 的石英中所提取的氧气量(边长为 100 �m 的立方体)。按此计算出样品上照
射洞的直径最小应为～100 �m。而在样品上照射洞的直径往往远大于光束的直径,因为照射
洞的直径不仅与照射光束的直径有关,而且与激光照射的时间、所用氧化剂类型以及样品对照

射激光的吸收性和活动性有关。因此,为达到 100 �m 的空间分辨率, 所用系统的激光束的直
径必须< 100 �m(如 Nd∶YAG激光的光束直径为～9 �m)。CO2 激光较低的空间分辨率的缺
点会很快随新一代质谱计对样品量需求的减少而显示出来。动态质谱分析样品量小至 0. 05

�mol的质谱计已存在了一段时间 [ 12]
,最新的静态质谱计

[ 11]
和惰性气体系统动态质谱计

[ 13]
已

能分析小至 1 �mol的样品量。如能完全开发这种新质谱计的优点, 那么对激光探针系统的光
束直径将要求小至 10～20 �m, 这对 CO 2激光较大的光束直径将成为其致命的弱点。

2. 3　样品室问题

重要的是要有容许激光透过的窗口材料。Nd∶YAG 激光探针和激发式激光探针分别使

用蓝宝石和 MgF2 制成窗口。二者(特别是蓝宝石)耐用且便宜, 能容许 98%以上的激光射线

透过。相对而言,在 CO 2激光探针系统中所使用的 BaF 2 (蓝宝石会吸收大量的CO 2激光射线)

相对脆弱且具完全的立方体解理,可吸收 10%～20%的 CO 2激光射线,使用时应特别小心以

避免其破碎。

样品室的高度也是一个重要参数。CO2 激光由于其较长的发射波长,需要较长的聚焦长

度, CO 2激光探针的样品室高 12. 7 cm,而 Nd∶YAG 激光探针的样品室高仅 3. 5 cm。缩短光

束长度的好处是可以减少氧化物如BrF 5等与激光射线间可能的反应。Shar p的分析系统有激

光射线诱发的、由 BrF5 分解出的 F2
[ 8]。Elsenheimer 和 Valley

[ 5]认为这些 F2 有可能是由于

BrF5吸收CO 2激光射线产生的, 也可能是氧化剂在加热样品表面的分解物。如果是前者,缩短

光束的长度就可减少这种影响。当然,样品室较低也许会使窗口材料在激光熔样时受到污染。

2. 4　各种激光探针的主要优缺点

现将各种激光探针的一些主要优缺点列表比较如下表。

表　各种激光探针的优缺点比较

种　类 主　　要　　优　　点 主　　要　　缺　　点

CO 2 激光探针

( 1) 激光器价格相对最为便宜; ( 2)激光器尺寸

和重量均较小,操作方便; ( 3)真空系统安装相

对简单: ( 4) 可以对几乎所有矿物进行分析;

( 5) “原位”分析和粉末样品或碎片样品均可分

析

( 1)激光加热时有时会产生同位素分馏; ( 2)空

间分辨率相对较低; ( 3) 窗口材料容易破损;

( 4)需附加汞扩散泵来清除由于激光诱发的由

BrF5分解而产生的 F2

Nd∶YAG 激光探针

( 1) 较大地提高了激光探针的空间分辨率; ( 2)

窗口材料相对容易获得,且使用寿命较长; ( 3)

“原位”分析和粉末样品或碎片样品均可分析

( 1)激光加热时有时会产生同位素分馏; ( 2)价

格相对较高; ( 3 )对透明矿物如长石和石英等

的分析尚不令人满意

激发式激光探针

( 1)极好地解决了激光探针分析中的同位素分

馏问题; ( 2)由于所用激光功率更高,对难熔矿

物如石榴石等相对其他类型有更好的分析结

果。( 3)样品量不受样品材料物理提取的限制

( 1)价格较高; ( 2)激光器重量大; ( 3) 不能用来

分析石英( 4) 不能分析粉末样品或小的碎片,

因为过高的脉冲功率会将它们“吹走”
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