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摘要 文章用206nm深紫外飞秒激光剥蚀多接收电感耦合等离子质谱仪(UV-fs-LA-MC-ICP-MS)测定了12种富铜

矿物(包括天然铜、硫化物、碳酸盐、氧化物和氯化物)的铜同位素组成. 分别使用纯铜NWU-Cu-B和天然黄铜矿

TC1725两种标样进行校正. 在干等离子体条件下, 使用标准样品间插法(SSB)进行基体匹配的校正可获得可靠且

精确(2SD<0.07‰)的δ65Cu值. 然而, 使用非基体匹配的标样校正的δ65Cu值则会受到基体效应的严重影响, 产生高

达1.42‰的偏差. 因此, 基体匹配的标样对于可靠的原位微区铜同位素比值测量是十分必要的. 使用Ga作为内标

并结合SSB法联合校正虽然能够使分析精度(2SD)略有提高, 但并不能减少基体效应引起的系统性偏差. 然而, 通
过向载气中添加8.6μL min−1

的水汽, 则可以显著抑制基体效应的影响. 使用纯铜NWU-Cu-B非基体匹配校正黄铜

矿TC1725的δ65Cu值从干等离子体模式下的高达0.99‰的偏差降低到湿等离子体模式下的0.03‰的偏差, 并实现

了精度0.1‰(2SD)的长期重现性. 研究在湿等离子体模式下使用非基体匹配外标校正测定了12种天然富铜矿物

的铜同位素组成, 对于铜同位素组成较为均匀的天然矿物, δ65Cu与溶液法结果的偏差小于0.13‰. 结果表明, 在

湿等离子体条件下使用206nm fs-LA-MC-ICP-MS测试Cu同位素,无论是使用黄铜矿还是纯铜作为外标,都可以实

现非基体匹配校正.
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1 引言

铜是一种重要的过渡金属元素, 有两个稳定同位

素
63Cu(69.2%)和65Cu(30.8%). 其同位素比值通常用δ

表示(δ65Cu=(Rsample/RNIST976−1)×1000, 其中R=65Cu/
63Cu). 近年来精确测量地质、生物、环境甚至人类样

本的铜同位素组成越来越受到人们关注(Graham等,
2004; Markl等, 2006; Jouvin等, 2012; Lee等, 2012;
Mathur等, 2012; Aramendía等, 2013; Ryan等, 2013;
Chiaradia, 2014; Roebbert等, 2018; Yang等, 2019).铜同

位素还是研究氧化还原相互作用以及金属循环的有效

工具(Moynier等, 2017). 此外, 相比传统稳定同位素,
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铜作为一种金属同位素可以作为追踪成矿金属的来源

和成矿过程的直接证据(Li等, 2010; Mathur等, 2012;
Zhao等, 2017).

最初铜同位素的变化是使用热电离质谱(TIMS)测
定的, 其精度约为1.5‰(Shields等, 1965). 然而该精度

大于大多数情况下地质样品的同位素变化范围. 因此,
直到多接收电感耦合等离子质谱仪(MC-ICP-MS)的广

泛应用才使地质和生物等样品中的铜同位素组成能够

进行高精度(0.03~0.07‰)的测定(Borrok等, 2007; Liu
等, 2014; Hou等, 2016; Yuan等, 2017; Sullivan等,
2020). 目前, 湿法MC-ICP-MS测试已经得到了很好的

发展, 并被广泛用作铜同位素精度最高的测试方法, 高
精度测试的应用使在高温过程中产生的铜同位素质量

分馏也可以被观察到(Graham等, 2004; Maher和Lar-
son, 2007; Seo等, 2007; Brzozowski等, 2020).

而对于一些颗粒较小的、与其他矿物复杂共生

的, 或具有核边结构的样品(Graham等, 2004; Rouxel
等, 2004; Li等, 2010), 则需要进行高空间分辨率的分

析.激光剥蚀(LA)-MC-ICP-MS可在几十个微米的分辨

率下开展原位微区铜同位素组成的测试. 然而, 前人研

究报告了激光剥蚀过程会产生显著的铜同位素分馏.
Jackson和Günther(2003)首先使用高能量激光LA-MC-
ICP-MS测定了纯铜的铜同位素组成, 并发现与溶液法

MC-ICP-MS分析的结果有较大偏差(1.5~4.8‰). 该研

究认为这种情况主要是由于大颗粒的不完全电离以及

轻铜同位素会优先挥发导致, 通过过滤激光剥蚀气溶

胶中的大颗粒, 可以获得更接近真实值的同位素比值.
Kuhn等(2007)发现, 在使用213nm激光束产生的气溶

胶颗粒中 , 小颗粒的铜同位素组成比大颗粒偏轻

0.7‰. 还有其他研究也都描述了这种与粒度相关的同

位素分馏(d’Abzac等, 2013; Zhu等, 2017), 并表明飞秒

激光剥蚀技术将显著减少剥蚀过程中的元素和同位素

分馏(Ikehata等, 2008; Lazarov和Horn, 2015; Zheng等,
2018; Lin等, 2019).

此外, 前人研究表明, 使用LA-MC-ICP-MS对铜同

位素进行原位分析需要严格基体匹配的标样进行校正

以获得合理的结果. Ikehata等(2008)使用780nm近红外

飞秒激光(NIR-fs)LA-MC-ICP-MS对铜同位素进行非

基体匹配的校正并发现存在严重的基体效应影响. 使

用NIST SRM 976作为外标进行校正时, 测试黄铜矿

的铜同位素结果偏差高达2.67‰, 测试辉铜矿的铜同

位素偏差高达0.54‰. 相比之下, 采用780nm NIR-fs-
LA-MC-ICP-MS进行基体匹配外标校正时, 则可获得

与溶液值一致的δ65Cu值, 其精度优于0.14‰. Ikehata
和Hirata(2013)研究对比发现, 使用NIR-fs-LA-MC-
ICP-MS时, NIST SRM 976非基体匹配校正方黄铜矿

的δ65Cu有超过0.56‰的偏差; 而使用260nm深紫外

(UV)fs-LA-MC-ICP-MS时, δ65Cu也有超过0.76‰的偏

差, 因此该研究认为使用UV-fs-LA-MC-ICP-MS并不

会显著降低基体效应. Lazarov和Horn(2015)报告称,
利用194nm UV-fs-LA-MC-ICP-MS进行铜同位素的分

析可以直接获得许多富铜矿物(包括硫化物、氧化物

和碳酸盐)的准确的铜同位素比值而不需要基体匹配

的外标校正, 使用较低的激光能量进行测试, 能达到优

于0.1‰的精度. 因此, 前人研究的结果表示, 目前还尚

不清楚究竟是否可以直接通过UV-fs-LA-MC-ICP-MS
来直接实现铜同位素非基体匹配的测定.

为了扩大飞秒激光剥蚀技术的应用范围, 同时也

为了减少基体效应, 一些研究人员尝试在载气中引入

水汽. 目前这种所谓的水蒸气辅助技术或所谓“湿等离

子体”被认为能显著抑制基体效应和质量负载效应

(Oeser等, 2014; Allner等, 2017; Luo等, 2018; Zheng等,
2018; Lin等, 2019). Zheng等(2018)分别使用纳秒(ns)
LA-MC-ICP-MS和fs-LA-MC-ICP-MS评估了测试铁同

位素过程中的基体效应, 发现在“干等离子体”条件下

进行非基体匹配测定的同位素比值受到基体效应的严

重影响, 而在加入水蒸气之后其准确性可以显著提高.
Lin等(2019)报告了使用NIST玻璃作为非基体匹配的

标样对电气石的锂同位素进行精确测定, 通过加入水

汽, 不管是使用ns-LA-MC-ICP-MS还是fs-LA-MC-
ICP-MS进行测试, 基体效应都显著降低. 在“干等离子

体”条件下使用fs-LA-MC-ICP-MS非基体匹配校正测

量δ7Li的偏差约有1.5‰, 而加入水蒸气之后这个偏差

基本消除. 事实上, 在许多研究中, 通过LA-MC-ICP-
MS进行准确的原位微区同位素测定都是在“湿等离子

体”条件下进行的(Oeser等, 2014; Schuessler和von
Blanckenburg, 2014; Lazarov和Horn, 2015).

本次研究采用206nm的深紫外fs-LA-MC-ICP-MS
测试12个富铜矿物的Cu同位素组成, 通过比较基体匹

配的校正和非基体匹配校正, 评估206nm飞秒激光在

Cu同位素测试过程中基体效应的影响. 另外, 通过在

载气中加入额外的水蒸气、氮气和内标元素Ga, 来研
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究这些因素对于飞秒激光剥蚀进样Cu同位素分析中

的基体效应的影响. 本研究的目的是在缺乏基体匹配

标样的情况下, 试图为世界各地的实验室提供一种铜

同位素测定的替代方法.

2 实验方法

2.1 仪器和数据采集

所有的原位微区Cu同位素实验均在中国西北大

学大陆动力学国家重点实验室(SKLCD)的Neptune
Plus MC-ICP-MS(Thermo-Fisher-Scientific, 德国)和
NWR-FemtoUC双波长飞秒激光剥蚀系统(ESI, 美国)
上进行. 该双波长飞秒激光系统配备有近红外的基频

光, 波长为1028nm, 实际使用和运行的则是用四次谐

波后产生的257nm紫外波长和五次谐波后产生的

206nm波长激光 . 该激光器配备一个6英寸 (1in=

2.54cm)的剥蚀池, 剥蚀池底部为一个可上下调节的

平面浮板, 因此可以在剥蚀池任意位置放置样品, 且

样品大小和形状不受到严格限制. Neptune Plus多接

收MC-ICP-MS配备有10个可移动的法拉第杯和5个
离子计数器. 测试时分别使用1011Ω电阻的法拉第杯

L4、L2、H2和H3同时接收同位素
63Cu、65Cu、69Ga

和
70Ga. NIST SRM 994Ga(69Ga/71Ga=1.50676

±0.00039(Machlan等, 1986))作为内标用于校正仪器

的质量偏差, NIST SRM 994金属首先在硝酸中溶解

并定容至100μg g−1
的2%硝酸溶液, 在后续实验中加

入纯水中作为内标引入等离子体. 详细的仪器设置和

操作参数见表1. 激光线剥蚀的束斑直径为10~30μm,
束斑大小根据矿物样品中Cu元素的浓度和信号响应

不同来决定, 在测量时尽量保证样品和间插标样能够

提供比较接近的Cu信号强度, 本次研究实际测量时所

有样品的
6 3Cu在1011Ω电阻上的信号强度范围为

表 1 fs-LA-MC-ICP-MS铜同位素测试操作参数

MC-ICP-MS Neptune Plus(Thermo Fisher)

RF功率 1200W

冷却气(cooling gas)流速(Ar) ~15.0L min−1

辅助气(auxiliary gas)流速(Ar) ~0.70L min−1

样品气(sample gas)流速(Ar) 1.05L min−1(干等离子体); 0.72L min−1(湿等离子体)

添加气(add gas)流速(Ar) 0.00L min−1(干等离子体); 0.30L min−1(湿等离子体)

测试组数(block) 1

每组测试次数(cycle) 100

积分时间 0.524s

保护电极(GE) On

分析模式 静态

雾化器 PFA micro-flow

提升速率 ~50μL min−1

锥 镍, 标准锥+H锥

激光剥蚀系统 NWR-FemtoUC

波长 206nm

脉宽 190fs

激光束空间强度分布 高斯分布

能量密度 0.50J cm−2

频率 8Hz

束斑 10~30μm

线扫速率 1μm s−1

氦气流速 700~750mL min−1(干等离子体); 600~650mL min−1(湿等离子体)
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5~10V. 内标元素Ga的信号强度则通过改变超纯水中

NIST 997Ga的浓度, 将信号强度调整到相对于Cu信
号强度的20%范围内. 每个单次测量包括约30s的背

景采集、52.4s的数据采集和60s冲洗时间. 湿等离子

体条件下采集背景信号时水蒸气和Ga内标保持引入

状态. 63Cu的背景信号值在没有水汽辅助的模式下和

在加入水汽的“湿”等离子体模式下均小于5mV. 所有

样品和标样均采用线扫描的方法剥蚀进样, 以得到相

对稳定的信号以及减少由剥蚀深度导致的同位素分

馏影响. 扫描速度设置为1μm s−1, 在整个52.4s的测量

时间内, 总共可以获得100个cycle的数据用以计算同

位素比值. 为了避免位置效应的影响, 在测量过程中

样品与标样均紧挨并水平方向放置, 以确保在不确定

度范围内可以忽略位置效应的影响. 所有Cu同位素比

值计算最后均换算成相对于国际标样NIST SRM 976
的δ65Cu形式:

Cu =

Cu
Cu
Cu
Cu

1 × 1000, (1)65
std

65
63

sam
65
63

std

Cu = Cu + Cu

+ Cu × Cu ×10 ,

65
NIST SRM 976 sam

65
std std

65
NIST SRM 976

sam
65

std std
65

NIST SRM 976
3

(2)

其中, Cua
65

b是样品a相对于标样b的千分偏差, std和

sam分别代表间插标样(NWU-Cu-A或TC1725)和样品.
多次测量平均值的外精度使用2SD表示, 而单次测量

的内精度使用2SE表示, 其公式如下:

2SE = 2 × Cu
Cu + Cu

Cu + Cu
Cu , (3)std1

std1

2
sam

sam

2
std2

std2

2

其中, σCustd1表示第一个间插标样的SE(standard error)
值, σCustd2表示第二个间插标样的SE值, σCusam表示两

个间插标样之间的样品的SE值, Custd1表示第一个间插

标样的
65Cu/63Cu值, Custd2表示第二个间插标样的

65Cu/63Cu值.

2.2 激光系统与MC-ICP-MS的连接

在激光剥蚀过程中, 用氦气作为载气充满样品池.
干等离子体条件下样品池中剥蚀出的气溶胶由氦气带

出后首先与样品气氩气(sample gas)在自制的石英预

混器中混合均匀, 以确保获得稳定的传输信号(图1),
然后将样品气溶胶引入等离子体(ICP). 在湿等离子体

条件下, 使用600mL min−1
的干燥的高纯氦气作为载气

充满剥蚀池, 剥蚀出的气溶胶和载气首先进入一个自

制的石英预混器, 同时样品气氩气(sample gas)与一路

小流量的氮气使用“Y”型接头混合后也进入石英预混

器, 与剥蚀出的样品气溶胶混合均匀后, 在进入ICP之
前通入极微量的水汽, 水汽使用Neptune Plus仪器标配

的双室雾化室和雾化器来引入, 利用一个小流量的

PFA雾化器(50μL min−1)通入高纯氩气(add gas)引入超

纯水, 雾化器先与雾室连接以去除大的液滴,水汽通过

一个“Y”型接头与样品气溶胶在进入等离子体之前混

合. 将内标NIST 997Ga溶液加入超纯水中, 随超纯水

一起雾化引入等离子体, 水汽的引入率可以通过使用

MC-ICP-MS上的质量流量器调节雾化氩气(add gas)的
流量来控制. 由于在激光剥蚀分析过程中, 雾化器使用

的氩气的流量非常低, 所以雾化器对溶液的提升速率

低于其标称速率. 此外, 部分水汽气溶胶会在雾室中

冷凝并作为废液排出, 因此, 实际的水汽引入率通过

称量已知时间内溶液的质量减少量和废液的排出量来

确定(图1).

2.3 样品制备

本研究选取了12个天然常见的富铜矿物来测试

Cu同位素, 其中包括单质(天然铜(Cu)), 五种天然富铜

硫化物(黄铜矿(CuFeS2)、蓝辉铜矿(4Cu2S·CuS)、铜

蓝(CuS)、黝铜矿((Cu, Fe)12Sb4S13)、斑铜矿(Cu5
FeS4)), 两种碳酸盐(蓝铜矿(Cu3(CO3)2(OH)2)、孔雀石

(Cu2CO3(OH)2)), 氧化铜(赤铜矿(Cu2O))和氯化铜(氯铜

矿(Cu2(OH)3Cl)). 表2总结了样品名称和在SKLCD电
子探针实验室通过电子探针(EPMA: JEOL JXA-8230)
分析的主量和一些微量元素的百分含量.

纯铜NWU-Cu-B和实验室内部标样天然黄铜矿

TC1725在本次研究中作为间插标样来研究富铜矿物

的基体匹配和非基体匹配校正的结果. NWU-Cu-B和
TC1725在铜同位素组成方面被认为是均匀的, 其相对

于NIST SRM 976的δ65Cu值分别为(−0.05±0.03)‰
(2SD)(Yuan等, 2017)和(−0.06±0.03)‰(2SD)(Bao等,
2021). 将准备好的标准物质和挑选的富铜矿物小块放

置在直径为16mm的圆形环氧树脂靶上, 用1μm金刚石
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砂纸抛光, 以获得平坦的表面. 由于天然铜矿物中铜同

位素分布是不均一的, 本次实验采用美国Relion的微

钻仪(MSS Ⅵ, Relion Industries)在做好的富铜矿物树

脂靶表面用钻头钻取样品粉末, 然后将样品粉末溶解

在硝酸中, 并使用湿法MC-ICP-MS测量矿物的Cu同位

素组成(Lv等, 2020). 最后在钻取粉末的样品孔周围利

用飞秒激光MC-ICP-MS分析方法分析天然铜矿物的

铜同位素组成.

3 结果与讨论

3.1 激光频率和能量的影响

同位素比值的测量可能会受到激光剥蚀系统参数

的影响, 包括脉宽、波长、能量密度和频率, 这些都可

图 1 激光剥蚀过程中添加水和Ga标准溶液示意图

表 2 本研究中样品的主量和微量元素的质量分数a)

化合物 样品名 种类 化学式 含铜量(wt%) 其余元素(wt%)

单质 NC 自然铜 Cu 99.26

硫化物

CPY-1 黄铜矿 CuFeS2 34.44 S-34.88, Fe-30.38

CPY-SG 黄铜矿 CuFeS2 34.85 S-34.90, Fe-30.13, Co-0.09

DIG 蓝辉铜矿 4Cu2S·CuS 78.83 S-21.55

COV 铜蓝 CuS 67.18 S-32.89

TET-G 黝铜矿 (Cu, Fe)12Sb4S13 41.42 S-25.93, Sb-17.84, As-8.13, Fe-4.87, Zn-1.94, Ag-0.10

TC1725 黄铜矿 CuFeS2 33.78b) Fe-30.96b)

BOR-Q 斑铜矿 Cu5FeS4 34.32 S-35.38, Fe-30.21

碳酸盐

AZU 蓝铜矿 Cu3(CO3)2(OH)2 49.83

MAL-1 孔雀石 Cu2CO3(OH)2 57.22

MAL-2 孔雀石 Cu2CO3(OH)2 54.98 Zn-0.08

氧化物 CUP-G 赤铜矿 Cu2O 85.49

氯化物 ATA-SG 氯铜矿 Cu2(OH)3Cl 49.50 Zn-0.10

a) 含量少于0.05wt%的元素没有列出; b) 参见Bao等(2021)
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能影响同位素分馏(Hirayama和Obara, 2005; Lazarov和
Horn, 2015). 因此本次研究设计了实验来测试激光能

量密度和频率对铜同位素测试的影响. 采用SSB校正

方法分别测试了不同激光能量密度下的黄铜矿和纯

铜 . 为了避免潜在的基体效应的影响 , 我们使用

TC1725校正黄铜矿, 用NWU-Cu-B校正纯铜. 对于能

量密度的影响的评估, 本次实验设定激光频率和线扫

描速度固定在8Hz和1μm s−1, 使用0.5~2.5J cm−2
逐渐

增加的激光能量密度测定δ65Cu值, 标样与样品的测试

参数相同. 每种不同的能量密度, 铜同位素比值均分析

4遍, 图2中总结了不同能量密度测试结果的δ65Cu值.
随着能量密度的增加, 纯铜和黄铜矿的δ65Cu值均与其

各自的溶液值在误差范围内一致. 然而较高的能量密

度(>1J cm−2)会导致精度(2SD)和重现性较差. 当能量

密度高达2.5J cm−2
时, 黄铜矿CPY-1的精度(2SD)可达

0.15‰. 因此, 对于LA-MC-ICP-MS铜同位素测试而

言, 最好使用较低的激光能量密度(<1J cm−2)(吕楠,
2021).

激光频率的影响是通过使用从2~20Hz的不同频

率分别测定黄铜矿和纯铜的δ65Cu值来评估的. 其他的

激光参数固定为0.5J cm−2(能量密度)和1μm s−1(线扫

描速度). 每个不同的频率的铜同位素比值均测试四

遍. 图3总结了不同频率测试结果的δ65Cu值, 随着频率

增加, 黄铜矿的δ65Cu趋于变轻(图3a). 当频率小于4Hz
时, δ65Cu相对于溶液值偏重, 但当频率高于15Hz时,
δ65Cu相对于溶液参考值偏轻. 虽然测试纯铜时, 频率

从2Hz变至20Hz似乎没有明显影响铜同位素比值, 但

当频率≤4Hz时δ65Cu值也有偏轻的趋势(图3b). 而使用

6~10Hz的频率可以获得在0.05‰的不确定范围内与溶

液值一致的δ65Cu值(吕楠, 2021). 因此, 在随后的实验

中,我们采用了0.5J cm−2
的能量密度和8Hz的频率来确

保在原位微区铜同位素分析过程中可以忽略激光导致

的同位素分馏.

3.2 信号强度的影响

在使用溶液法MC-ICP-MS进行稳定同位素测试

图 2 不同激光能量密度下黄铜矿(CPY-1)和纯铜(NWU-
Cu-B)δ65Cu测量值的变化

误差线为2SD, 根据四次重复测量计算; 灰色阴影水平区域表示

±0.05‰的误差范围

图 3 不同激光频率下黄铜矿(CPY-1)和纯铜(NWU-Cu-B)
δ65Cu测量值的变化

误差线为2SD, 根据四次重复测量计算; 灰色阴影水平区域表示

±0.05‰的误差范围
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期间, 样品和标样之间的浓度不匹配可能会导致结果

产生显著偏差. 这种浓度不匹配会导致基体效应, 在

MC-ICP-MS测试中产生不一致的质量歧视(Zhu等,
2002). 本研究系统地评估了使用LA-MC-ICP-MS测
定铜同位素过程中样品和标样信号强度不匹配产生

的影响. 我们使用TC1725作为基体匹配的标样校正

实验室内部标样CPY-1, 激光剥蚀参数设置为0.5J
cm−2

、8Hz和1μm s−1. 将标样TC1725的63Cu信号强度

固定在6V, 而样品通过改变激光束的光斑大小, 使

其
63Cu信号强度从2V到12V逐渐增加. 如图4所示, 在

样品和间插标样信号强度不匹配的情况下将导致

δ65Cu值的严重偏差. 当间插标样的
63Cu信号强度约为

6V, 而样品信号约为2V(即样品信号强度比标样低

66.7%)时, 黄铜矿CPY-1的δ65Cu值比溶液值轻0.26‰.
当样品的信号强度是标样的2倍(样品的

63Cu信号强度

约为12V)时, CPY-1的δ65Cu比溶液值重0.20‰. 然而,
当样品的

63Cu信号强度在5~7V(即相对于标样的6V信
号强度±15%范围内)时, 黄铜矿的δ65Cu在误差范围内

与溶液值一致. 因此, 使用LA-MC-ICP-MS测定铜同

位素时严格匹配样品和标样的信号强度是非常有必

要的(吕楠, 2021). 由于不同矿物的信号灵敏度差异很

大, 进行非基体匹配标样校正时, 未知样品的信号强

度应预先测试. 使用SSB法校正时, 样品和标样的Cu
信号强度应通过改变剥蚀束斑的大小控制在±15%的

差值以内.

3.3 fs-LA-MC-ICP-MS Cu同位素测试的基体效应
(干等离子体)

用fs-LA-MC-ICP-MS在干等离子体条件下测定12
种天然富铜矿物的δ65Cu值. 以纯铜NWU-Cu-B和天然

黄铜矿TC1725为原位微区分析的间插标样, 使用SSB
法校正进行测试. 每个样品均通过激光线扫描的方式

重复分析(n=6), 测得的结果与使用微钻技术结合湿法

MC-ICP-MS获得的溶液参考值进行比较. 测试结果详

见图5和表3. 当纯铜NWU-Cu-B作为间插标样进行

SSB校正时, 非基体匹配校正测得的δ65Cu值与溶液值

相比显著偏重, 意味着使用206nm UV-fs-LA-MC-ICP-
MS非基体匹配校正Cu同位素的测试受到了严重的基

体效应的影响.
用纯铜标样非基体匹配校正测得的含铜硫化物样

品(黄铜矿CPY-1、CPY-SG, 蓝辉铜矿DIG, 铜蓝COV,

黝铜矿TET-G,斑铜矿BOR-Q)的δ65Cu值与其溶液值的

偏差高达0.73~1.10‰(图5, 表3). 纯铜标样校正碳酸盐

矿物(蓝铜矿AZU, 孔雀石MAL-1、MAL-2)的δ65Cu值
与其微钻取样的溶液值偏差高达0.58~0.94‰, 校正氧

化物赤铜矿(CUP-G)与溶液值的偏差为0.78‰, 非基体

匹配校正氯铜矿(ATA-SG)的结果相对溶液值的偏差

为0.85‰. 而NWU-Cu-B基体匹配的校正自然铜NC则
可以得到合理的δ65Cu值(δ65Cu=(0.31±0.06)‰, 2SD,
n=6), 与其溶液值(δ65Cu=(0.23±0.02)‰, 2SD, n=6)在
误差范围内基本吻合.

这12种富铜矿物同样也使用TC1725黄铜矿作为

间插标样进行校正. 富铜硫化物样品除了黝铜矿的

δ65Cu值与溶液值的偏差稍大为0.14‰之外, 其余(黄铜

矿CPY-1、CPY-SG, 蓝辉铜矿DIG, 铜蓝COV, 黝铜矿

TET-G,斑铜矿BOR-Q)测得的δ65Cu值溶液值都非常吻

合, 偏差均在0.07‰以内(表3). 虽然TC1725和TET-G都
是硫化物但依然产生了相对于黄铜矿校正其他硫化物

更大的偏差 , 这可能是由于黝铜矿中含有大约

17.84wt%的Sb(表2), 这对于使用黄铜矿作为标样测试

黝铜矿Cu同位素组成时可能产生基体效应的影响. 用

TC1725校正的氧化物(赤铜矿CUP-G)和氯化物(氯铜

矿ATA-SG)得出的平均δ65Cu值分别为(2.08±0.18)‰
(2SD, n=6)和(1.50±0.18)‰(2SD, n=6), 两个结果均与

CUP-G的溶液值(2.03±0.18)‰(2SD, n=6), ATA-SG的
溶液值(1.51±0.18)‰(2SD, n=6)非常一致. 因此用

206nm的fs-LA-MC-ICP-MS测试氯铜矿和赤铜矿的Cu
同位素组成可以使用黄铜矿TC1725进行非基体匹配

图 4 信号强度匹配对于Cu同位素测试结果
标样的信号值固定在6V, 样品信号值从2V到12V时变化, 横坐标为

样品信号相对于标样信号的相对差值百分比. 虚线为CPY-1的溶液

测定值(0.05±0.02)‰, 误差线为2SD, 根据四次重复测量计算
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图 5 对富铜矿物在湿等离子体和干等离子体条件下原位微区激光测试的结果
单点的误差线为2SE, 平均值的误差线为6次测量的2SD; 左侧白色区域为干等离子体条件下, 使用SSB校正的结果, 右侧灰色区域为在气路中

加入少量水汽和氮气, 使用内标结合Ga内标校正的结果
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的校正. 而使用黄铜矿校正碳酸盐矿物(蓝铜矿AZU,
孔雀石MAL-1、MAL-2)的δ65Cu值与其微钻取样测得

的溶液值还是有0.22~0.26‰的偏差, 使用TC1725校正

自然铜的δ65Cu与溶液值偏差也是高达1.42‰.
结果表明, 对于富含铜的矿物, 使用206nm深紫外

fs-LA-MC-ICP-MS进行铜同位素测定时使用纯铜

(NWU-Cu-B)作为间插标样,在非基体匹配校正过程中

受到严重的基体效应影响, 可产生高达1.42‰的系统

性偏差. 使用黄铜矿(TC1725)作为间插标样的激光剥

蚀铜同位素测定, 对于大多数富铜硫化物(除黝铜矿之

外)、赤铜矿和氯铜矿可以获得与溶液值在误差范围

内一致的结果. 然而, 用TC1725校正的富铜的碳酸盐,
结果与溶液值相比仍然会产生系统偏差. 这表明, 使用

206nm深紫外飞秒激光MC-ICP-MS进行铜同位素测

试, 仍然需要基体匹配的标准样品(吕楠, 2021). 可靠

的铜同位素组成结果只能通过基体匹配的标样或化学

成分类似的标准样品校正获得. 然而, 基体匹配的铜同

位素标样非常罕见. 据笔者所知, 目前已发表的天然矿

物铜同位素标准仅有一个(TC1725, 黄铜矿). 标准物质

的缺乏, 极大地限制了原位微区铜同位素分析的应用.
在本研究中, 我们尝试用非基体匹配校正的方法测定

富铜矿物的铜同位素, 并希望为世界各地其他实验室

的铜同位素测定提供一种替代的方法.

3.4 湿等离子体条件下Cu同位素分析的非基体匹
配校正

严重的基体效应极大限制了激光剥蚀铜同位素分

析技术的应用. 为了实现精确的非基体匹配校正, 我们

尝试向等离子体中加入极少量水. 在所谓的“湿”等离

子体条件下, 对12种天然铜矿物进行铜同位素分析.
在向等离子体中加入超纯水后, 63Cu的信号强度比在

干等离子体条件下降低了约28%(水的引入量约为

表 3 富铜矿物飞秒激光和溶液Cu同位素测试结果

样品

MC-ICP-MS
(SSB+Ga)a)

fs-LA-MC-ICP-MS(SSB)
干等离子体

b)
fs-LA-MC-ICP-MS(SSB+Ga)

8.6μL min−1
水汽+2mL min−1N2

c)

δ65Cu
(‰) 2SD n

TC1725 corrd) CUB corre) TC1725 corrd) CUB corre)

δ65Cu
(‰) 2SD n 偏差

δ65Cu
(‰) 2SD n 偏差

δ65Cu
(‰) 2SD n 偏差

δ65Cu
(‰) 2SD n 偏差

NC 0.23 0.02 4 −1.19 0.06 6 −1.42 0.31 0.06 6 0.08 0.18 0.09 6 −0.05 0.28 0.09 6 0.05

CPY-1 0.05 0.02 4 0.05 0.02 6 0.01 1.04 0.03 6 0.99 0.04 0.06 6 −0.01 0.07 0.06 6 0.03

CPY-SG −0.40 0.03 3 −0.43 0.09 6 −0.03 0.37 0.04 6 0.77 −0.43 0.09 6 −0.03 −0.32 0.07 6 0.08

DIG 0.10 0.03 4 0.09 0.03 6 −0.01 1.20 0.20 6 1.10 0.19 0.04 6 0.09 0.21 0.07 6 0.11

COV 0.30 0.06 4 0.23 0.06 6 −0.07 1.25 0.08 6 0.95 0.28 0.13 6 −0.02 0.38 0.07 6 0.08

TET-G −0.21 0.05 3 −0.35 0.15 6 −0.14 0.52 0.09 6 0.73 −0.34 0.11 6 −0.13 −0.24 0.07 6 −0.03

BOR-Q 0.18 0.01 3 0.21 0.04 6 0.03 0.97 0.02 6 0.79 0.28 0.06 6 0.10 0.31 0.05 6 0.13

AZU 0.98 0.06 4 0.71 0.14 6 −0.26 1.55 0.09 6 0.58 0.80 0.08 6 −0.17 0.86 0.11 6 −0.12

MAL-1 −0.35 0.02 4 −0.60 0.09 6 −0.24 0.59 0.08 6 0.94 −0.47 0.08 6 −0.12 −0.42 0.04 6 −0.07

MAL-2 −0.41 0.02 4 −0.63 0.16 6 −0.22 0.52 0.07 6 0.93 −0.54 0.04 6 −0.12 −0.47 0.07 6 −0.06

CUP-G 2.03 0.03 3 2.08 0.18 6 0.05 2.81 0.15 6 0.78 2.02 0.16 6 −0.01 2.13 0.16 6 0.10

ATA-SG 1.51 0.03 3 1.50 0.18 6 −0.02 2.36 0.23 6 0.85 1.71 0.20 6 0.19 1.77 0.23 6 0.25

TC1725 −0.06 0.03 0.93 0.04 6 0.99 −0.09 0.04 6 −0.03

a)微钻取样溶解并使用SN-MC-ICP-MS测试的溶液参考值; b)在干等离子体条件下使用SSB法校正的结果; c)在气路中加入8.6μL min−1

水汽和2mL min−1 N2以及内标元素Ga之后使用SSB结合Ga联合校正的结果; d)使用黄铜矿TC1725校正; e)使用纯铜NWU-Cu-B校正; n是测量

次数, 偏差是相对于溶液值δ65Cu(‰)的偏差
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8.6μL min−1)(见网络版附图S1, http://earthcn.scichina.
com), 这与前人的研究一致(Zheng等, 2018; Lin等,
2019). NIST SRM 994Ga作为内标加入超纯水中, 以
校正仪器的质量偏差. Ga的信号强度通过改变超纯水

中Ga的浓度来调整, 使其与Cu的信号强度差在±20%
以内. 此外, 将2mL min−1

氮气同时引入等离子体以降

低氧化物和氢化物的产率(Hill等, 1992; Hu等, 2008;
Fu等, 2016), 加入后

63Cu的信号强度相比仅添加水汽

(8.6μL min−1)再次降低约63%(网络版附图S1). 然而,
结果表明, 使用Ga作为内标对基体效应几乎没有优

化作用(图6). 内标校正前后的δ65Cu值基本相同, 但

Ga校正后δ65Cu值的精度(2SD)优于仅SSB校正的

δ65Cu值.
引入水汽后, 基体匹配校正得到的δ65Cu值准确度

和精密度并没有显著提高. 用黄铜矿TC1725进行基体

匹配校准时, 干等离子条件下CPY-1的δ65Cu值相对于

溶液值的偏差为0.02‰, CPY-SG为0.03‰, COV为
0.07‰, DIG为−0.01‰, 湿等离子体条件下CPY-1为
0.01‰, CPY-SG为0.03‰, COV为0.02‰, DIG为

0.09‰. 以NWU-Cu-B为基体匹配标样校正, 干等离子

体条件下获得的NC的平均δ 6 5Cu值与溶液值偏差

0.08‰, 湿等离子体条件下与溶液值偏差0.05‰, 基体

匹配的标样校正后湿等离子体与干等离子体条件结果

基本一致.
然而, 对于非基体匹配校正引入微量水汽后则可

以显著改善结果. 加入水汽后NWU-Cu-B非基体匹配

测得的含铜硫化物样品(黄铜矿CPY-1、CPY-SG, 蓝

辉铜矿DIG, 铜蓝COV, 黝铜矿TET-G, 斑铜矿BOR-Q)
的平均δ65Cu值与其溶液值基本一致 , 偏差范围为

0.03~0.13‰(图5, 表3). 非基体匹配校正碳酸盐矿物

(蓝铜矿AZU, 孔雀石MAL-1、MAL-2)的δ65Cu值与其

微钻取样的溶液值偏差在0.06~0.12‰以内. 校正氧化

物(赤铜矿CUP-G)和氯化物(氯铜矿ATA-SG)的平均

δ65Cu值与溶液值的偏差分别为0.10‰和0.25‰(图5,
表3). 这些结果均表明, 在使用纯铜校正富铜矿物时,
引入水汽可以显著降低基体效应. 除了氯铜矿(ATA-
SG)和蓝铜矿(AZU)由于其极度不均一以致偏差稍大,
其余样品激光剥蚀测试的结果在引入水汽之后δ65Cu
值与溶液值结果相近.

使用TC1725黄铜矿作为间插标样进行校正, 在干

等离子体条件下受到严重基体效应影响产生不合理系

统性偏差的样品, 在湿等离子体条件下使用SSB法结

图 6 使用NWU-Cu-B非基体匹配校正天然黄铜矿标样TC1725在不同水汽加入量时的δ65Cu值
SSB corr代表仅使用SSB校正的结果, Ga+SSB corr代表使用SSB结合Ga内标加入法联合校正的结果; 黑色虚线为黄铜矿标样TC1725的参考

值; 图从左到右水量依次增加, (a)为干等离子体条件, (b)为使用0.2L min−1
的氩气引入水汽(水汽引入量6.5μL min−1), (c)为使用0.3L min−1

的氩

气引入水汽(水汽引入量8.6μL min−1), (d)为使用0.4L min−1
的氩气引入水汽(水汽引入量14.5μL min−1), (e)为使用0.5L min−1

的氩气引入水汽(水
汽引入量19.1μL min−1), (f)为使用0.7L min−1

的氩气引入水汽(水汽引入量30.5μL min−1)
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合Ga内标校正后的δ65Cu值也有明显的优化, 如使用黄

铜矿校正碳酸盐矿物AZU、MAL-1、MAL-2和自然

铜NC的δ65Cu值结果与其微钻取样测得的溶液值偏差

分别是−0.17‰、−0.12‰、−0.12‰和−0.05‰. 以上

均表明在湿等离子体条件下使用黄铜矿作为标样非基

体匹配校正的结果也有明显的优化效果. 其中碳酸盐

类富铜矿物在加入水汽后使用纯铜非基体匹配校正的

结果效果要优于使用黄铜矿校正的结果. 此外, 黝铜矿

(TET-G)在加水后使用TC1725校正的结果相对于干等

离子体的优化效果并不是很明显, 而使用纯铜校正的

效果更佳, 其结果与溶液值偏差仅−0.03‰, 更加接近

(图5, 表3). 然而由于引入水汽和氮气之后导致灵敏度

显著降低, 使用SSB结合Ga内标校正的结果相比干等

离子体下仅使用SSB法校正结果的内精度(SE)更差(图
5), 比如在干等离子体条件下用仅使用SSB法校正, 不
管是TC1725或NWU-Cu-B作为间插标样校正CPY-1的
δ65Cu的单点精度2SE均不高于0.05‰, 而在引入水汽

和氮气之后的对CPY-1基体匹配和非基体匹配校正的

单点精度2SE升高至0.08‰(吕楠, 2021).
为了进一步研究内标Ga和水汽的引入对基体效

应的抑制作用, 我们向等离子体中仅引入超纯水, 并使

用纯铜NWU-Cu-B和黄铜矿TC1725分别作为间插标

样仅SSB法校正了δ65Cu组成较为均匀的天然样品

DIG. 结果表明, 水汽的引入是抑制基体效应的主要因

素. 仅引入水汽后, 使用纯铜校正DIG的δ65Cu值为

(0.20±0.08)‰(2SD, n=3), 用黄铜矿校准DIG的δ65Cu值
为(0.14±0.10)‰(2SD, n=3)(网络版附图S2), 这与同时

引入水和Ga溶液的结果一致(表3). 此外, 在不添加内

标Ga仅使用SSB法的情况下, 用溶液法MC-ICP-MS分
析含有额外基体元素的NWU-Cu-A溶液与测试NWU-
Cu-A纯铜溶液的δ65Cu测试结果在误差范围内一致(表
4). 因此, 在湿等离子体条件下, 无论是否引入Ga溶液,
基体效应都可以被显著抑制. 不过经过Ga校正后的结

果精度有所提高(表3).
此外, 在测试加水量的实验中为了匹配Ga和Cu的

信号强度, 引入的水量越小, 水中添加的Ga溶液越多,
而随着Ga溶液的浓度增加对Cu同位素的测试结果系

统性偏差没有明显的抑制作用. 但在铜同位素分析过

程中, 单独添加水汽则显著降低了基体效应(网络版

附图S2), 并且结果与同时添加水和Ga的结果完全

一致.

3.5 水汽引入量

水汽的添加是通过雾化器氩气(add gas)引入MC-
ICP-MS, 可通过调整氩气的流速来改变加水量. 改变

add gas流速后, 需要重新调整样品气(sample gas)流速

至获得最佳的Cu和Ga的信号灵敏度. 当氩气流速(add
gas)为0.3L min−1(即水气引入量约为8.6μL min−1)时,
使用NWU-Cu-B校正的TC1725的δ65Cu值为(−0.04
±0.05)‰(n=5, 2SD), 测量结果在误差范围内与溶液结

果(−0.06±0.03)‰(2SD)基本一致. 与干等离子体条件

下的结果相比, 添加水汽显著降低了非基体匹配校正

的基体效应. 然而, 随着加水量的增加, NWU-Cu-B校
正黄铜矿TC1725的δ65Cu值明显偏轻. 当加水量增加

到14.5μL min−1(此时add gas流速为0.4L min−1)时,
TC1725获得的δ65Cu值偏离到(−0.16±0.04)‰(2SD,
n=6). 随着水量的进一步增加, δ65Cu值保持稳定不再

偏轻. 因此结果表明, 加入8.6μL min−1
的水汽对于非

基体匹配校正测试铜同位素优化效果最佳, 可以获得

准确的δ65Cu值(图6).
众所周知, LA-MC-ICP-MS的基体效应在激光剥

蚀过程、气溶胶传输过程、ICP电离、离子提取过程

均可能产生, 主要取决于样品基体的成分和浓度(Jack-
son和Günther, 2003; Agatemor和Beauchemin, 2011). 对
于fs-LA-MC-ICP-MS, 在激光剥蚀和传输过程中几乎

没有同位素分馏发生(Lin等, 2019). 网络版附图S3显
示了206nm飞秒激光剥蚀CPY-SG(黄铜矿)和NWU-
Cu-B(纯铜)的剥蚀坑和沉积颗粒的形态. 剥蚀坑均使

用8Hz, 0.5J cm−2
的能量密度连续剥蚀100个脉冲. 如

网络版附图S3所示, CPY-SG剥蚀坑周围仅有少量熔

融的样品颗粒, NWU-Cu-B剥蚀坑周围几乎没有熔融

的样品颗粒. 这表明大多数气溶胶颗粒剥蚀后被载气

带走, 而不是在剥蚀坑周围冷凝. 飞秒激光剥蚀过程

中未观察到明显的熔融现象, 这说明飞秒激光的热效

应和同位素分馏现象显著低于纳秒激光. 基体效应主

要源于质谱中与成分相关的空间电荷效应, 因为飞秒

激光可以产生更细更均匀的气溶胶颗粒, 可以在ICP
中被很好地电离(Agatemor和Beauchemin, 2011; Poi-
trasson和d’Abzac, 2017; Zheng等, 2018).

在湿等离子体条件下, 信号灵敏度比干等离子体

条件更低, 这也与加水可能提高等离子体温度和电离

效率的推测相矛盾(Alder等, 1980). 因此, 水汽的作用
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可能与其在一定程度上对空间电荷效应的影响有关.
为了进一步研究水汽引入的影响, 将纯铜溶液标样

(NWU-Cu-A)作为未知样品用溶液法MC-ICP-MS测
试, 纯铜溶液NWU-Cu-B作为间插标样. 向NWU-Cu-A
中添加Fe和S的单标溶液(Cu:Fe:S=1:1:1, 摩尔比)以模

拟黄铜矿的基体. 额外添加Fe和S(未加入Ga)基体的

NWU-Cu-A的δ65Cu值与仅测试纯铜溶液NWU-Cu-A
的δ65Cu值在误差范围内一致(表4), 这与我们之前的研

究一致, 即使用溶液法MC-ICP-MS分析富铜矿物中的

铜同位素时, 可以忽略基体的影响(Lv等, 2020; Zhang
等, 2020). 我们使用Aridus 3膜去溶系统(Teledyne CE-
TAC Technologies, 美国)去除溶剂来模拟干等离子体

条件下引入NWU-Cu-A. 在干等离子体条件下, 由

NWU-Cu-B校正的NWU-Cu-A的δ65Cu值与其推荐值

((0.91±0.03)‰(Yuan等, 2017))完全一致, 但在添加基

体元素Fe和S后, NWU-Cu-A的δ65Cu值与推荐值的差

值高达0.76‰(表4). 因此, 结果表明, 与“干”等离子体

相比, “湿”等离子体更稳定, 对基体元素的耐受性更

强. 在干等离子体条件下, 即使样品气溶胶是由雾化

器而不是激光剥蚀系统形成的, 基体效应依然影响十

分严重, 因此我们认为水汽主要影响的是ICP电离过

程和离子提取过程, 在湿等离子体条件下, 铜同位素

受基体效应的影响会降低. 虽然目前许多研究已经应

用湿等离子体来抑制基体效应, 但目前仍很难全面研

究其具体机理, 仍需进一步研究.

3.6 长期重现性

飞秒LA-MC-ICP-MS的Cu同位素分析的长期重

复性是在6个月内重复测定TC1725和CPY-1的δ65Cu值,
包括在干等离子体条件下的基体匹配校准和湿等离子

体条件下的非基体匹配校准. CPY-1的δ65Cu值如图7所
示. 在“干”等离子体条件下, 黄铜矿CPY-1采用SSB法
校准, 内部黄铜矿标样TC1725作为基体匹配的间插标

样. 使用206nm fs-LA-ICP-MS测得的Cu同位素平均

δ65Cu值为(0.05±0.07)‰(2SD, n=75), 这与溶液分析的

结果((0.05±0.02)‰, 2SD, n=4)一致. 而在湿等离子体

条件下, 使用纯铜NWU-Cu-B作为非基体匹配校正标

准对内部黄铜矿标样TC1725进行校正, 用SSB结合内

标Ga校正仪器质量歧视, 长达6个月的非基体匹配校

正的δ65Cu结果为(−0.07±0.10)‰(2SD, n=100), 与

TC1725标样使用溶液法测得的参考值(−0.06±0.03)‰
(Bao等, 2021)在误差范围内一致. 因此本研究所得出

和总结的数据清楚地表明, 使用fs-LA-MC-ICP-MS可
以实现对富铜矿物的铜同位素进行非基体匹配校正,
其长期重现性<0.1‰,使用SSB法以及SSB结合内标Ga
联合校正法对fs-LA-MC-ICP-MS进行基体匹配和非基

体匹配校正的精度与溶液法MC-ICP-MS相当.

表 4 NWU-Cu-A分别在“干”“湿”等离子体条件下测试的δ65Cu值a)

等离子体
NWU-Cu-A NWU-Cu-A +Fe+S (1:1:1)

δ65Cu 2SD n δ65Cu 2SD n

湿等离子体 0.91 0.03 3 0.95 0.03 3

干等离子体 0.87 0.01 3 0.15 0.04 3

a) 以上数据均为未加入Ga内标的结果

图 7 激光原位微区测试Cu同位素的长期重现性
(a)为在引入8.6μL min−1

的水汽与2mL min−1
的N2条件下使用NWU-

Cu-B非基体匹配校正TC1725; (b)为在干等离子体条件下使用

TC1725基体匹配校正CPY-1. 单点误差线为2SE, 平均值的误差线为

2SD; 黑色虚线为溶液参考值
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4 结论

本次研究使用206nm飞秒激光MC-ICP-MS分析了

富铜矿物的铜同位素组成. 基体匹配的标样进行校正

是十分有必要的, 使用黄铜矿校正纯铜时, 基体效应

导致δ65Cu的偏差高达1.42‰, 而采用基体匹配校正可

以获得精确(2SD<0.07‰)和准确的铜同位素比值. 此

外, 较低的能量密度(<1J cm−2)和适当的频率(6~10Hz)
可以降低激光导致的铜同位素分馏的影响. 然而, 通过

向载气中添加8.6μL min−1
水汽, 可以显著抑制基体效

应. 加入水汽之后, 无论使用纯铜或黄铜矿作为间插

标样, 使用206nm fs-LA-MC-ICP-MS均可实现可靠的

非基体匹配校正铜同位素的测定, 其长期精度<0.1‰
(2SD). 非基体匹配校正的方法扩展了在典型富铜矿物

上的铜同位素高空间分辨原位微区测量的应用, 且与

溶液MC-ICP-MS精度相当.

致谢 感谢两位匿名审稿人深入和细致的评审, 这大大

提升了稿件的质量.
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