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内容提要：〗研究小尺度或微区的同位素组成变化已成为地球化学分析技术发展的重要方向之一。在研制ＣＯ２

激光熔蚀氧同位素制样装置的基础上，通过该装置与 ＭＡＴ２５３质谱计联机实现了硅酸盐和氧化物矿物的氧同位素

在线分析。所测样品包括ＮＢＳ２８石英标样、石英玻璃，以及天然的石榴子石、锆石、橄榄石等一些难熔矿物。该装

置分析的颗粒样品氧同位素分析精度为±０．２２‰，最低样品量为８μｍｏｌ的Ｏ２；石英玻璃原位分析的氧同位素分析精

度为±０．３５‰，最低样品量为７μｍｏｌ的Ｏ２。这种装置和分析方法具备速度快，熔样温度高的特点，尤其适于难熔矿

物。该装置可采用脉冲激光实现石英玻璃的微区原位分析，可应用于单个矿物生成环带的氧同位素研究。

关键词：激光熔蚀；ＢｒＦ５ 法氧同位素分析；硅酸盐和氧化物

　　人们已发现，在海底锰结核的沉积条带、溶洞里

石钟乳的微小区域和各种单颗粒矿物的不同环带内

都存在着同位素组成上的波动（丁悌平，２００３），常规

的样品分析方法难以获得这样微小范围内的变化信

息。因此，随着稳定同位素分析技术和测试仪器的

不断改进，针对微区和小样品量的岩石和矿物样品

的激光探针同位素分析方法就应运而生。

对硅酸盐和氧化物矿物的氧同位素组成分析来

讲，常规的ＢｒＦ５ 法（Ｃｌａｙｔｏｎ，１９６３）虽然精度高，但

样品用量大，达不到微观尺度的分析需求；而激光熔

蚀法不仅空间分辨率高，而且样品用量少，特别对某

些难熔矿物（如石榴石、锆石、橄榄石等）效果更令人

满意。

激光熔蚀法的氧同位素分析最早报道在１９８９

年（Ｓｈａｒｐ，１９８９；Ｓｍａｌｌｅｙ，１９８９），近年来国际上广

泛应用 （Ｓｈａｒｐ，１９９２；Ｅｌｓｅｈｅｉｍｅｒ，１９９３；Ｊｅａｎ

Ｐｉｅｒｒｅ Ｇｉｒａｒｄ，１９９７；Ｗｉｅｃｈｅｒｔ，２００１；Ｃｒｅｓｐｉｎ，

２００５；Ａｎｎｅ，２００６；Ｐａｓｓｅｙ，２００６；Ｐｅｒｋｉｎｓ，２００６）。

在我国，西南石油学院（强子同，１９９６；何道清，２００３）

和中国科技大学（龚冰，２００１，２００３）都先后做过这方

面的工作，取得一定进展。我们在自行研制采用国

产的ＣＯ２激光器的制样装置的基础上，经过多年探

索，取得了实验的成功。本文从工作原理、实验装

置、分析流程、地质应用方面进行介绍。

１　原理

ＣＯ２激光束在同轴安装的红色 Ｈｅ—Ｎｅ激光指

引下经聚焦后，激光光斑打在反应器底部的样品上，

加热样品，样品熔融后与预先通入的ＢｒＦ５ 反应生成

Ｏ２，然后Ｏ２经过ＣＯ２转化炉，与碳棒反应生成ＣＯ２。

最后将ＣＯ２直接引入质谱计，进行氧同位素比值测

定。

２　 实验装置

激光制样装置由４部分组成：１）激光－ＢｒＦ５反

应器；２）样品转化和纯化系统；３）气体同位素质谱

计；４）监视系统。图１展示了这套激光制样装置。

２．１　激光犅狉犉５反应器：

激光－ＢｒＦ５反应器由两部分组成：一是激光

器，一是反应器。

２．１．１　激光器

根据所研究样品的需要和现有设备条件，我们

使用的是红外激光器。红外激光的缺点是波长较

长，聚焦性能较差，光斑直径偏大（≥１００μｍ），所以

空间分辨率较低。优点是功率一般较大，而且能够

很好的被硅酸盐矿物和金属氧化物矿物吸收，适用

于透明与不透明矿物。象石英、方解石等透明矿物，

对常见紫外激光透光性强，几乎不反应。而这些矿

物对ＣＯ２红外激光吸收性好，特别适合ＣＯ２红外激

光熔样。



ＣＯ２红外激光器是北京光电研究所根据我们要

求研制的。该激光器特点为：① 激光器与反应器都

是固定的，激光光斑在Ｘ轴、Ｙ轴的位置通过激光

器前端的控制装置调节（最小移动距离为０．１ｍｍ），

Ｚ轴方向（焦距方向）通过手动旋钮调节。② 激光

器可脉冲与连续两用，脉冲时间可设为０．１ｓ、０．３ｓ、

０．５ｓ和１ｓ，超过１ｓ时可采用多次激发。③ 最大功

率可达到５０Ｗ，连续可调，能够满足大部分矿物（包

括难熔矿物）的熔样要求。④ 最小聚焦光斑直径为

１００μｍ，并可以对分析样品准确预定位。

图１激光微量氧同位素提取和纯化系统

Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｄｉａｇｒａｍｏｆｌａｓｅｒｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄ

ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｆｏｒｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｅ

左侧虚线框为氧、硅共用部分，右侧虚线框为硅提取纯化部分

ｔｈｅｌｅｆｔｂｒｏｋｅｎｌｉｎｅｒｅｃｔａｎｇｌｅｉｓｔｈｅｃｏｍｍｏｎｐａｒｔｏｆｏｘｙｇｅｎａｎｄ

ｓｉｌｉｃｏｎ，ａｎｄｔｈｅｒｉｇｈｔｂｒｏｋｅｎｌｉｎｅｒｅｃｔａｎｇｌｅｉｓｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｌｉｎｅ

２．１．２　反应器

使用的反应器参照了Ｓｈａｒｐ（１９９０）的造型，采

用不锈钢腔体，有两个窗口，激光入射窗口材料为氟

化钡晶体，这是由于对硅酸盐和氧化物进行硅、氧同

位素分析时，反应器中要用五氟化溴作为氟化剂；氟

化钡不会与五氟化溴反应，且对红外光的透光性能

好。另一个是观察窗口，采用海蓝宝石。两个窗口

都用氟橡胶“Ｏ”型圈密封。

反应器底部为一个直径１５ｍｍ 样品台，原位分

析时，将外径１０ｍｍ～１５ｍｍ、厚度１～２ｍｍ的光片

或光薄片直接置于样品台；如果样品为矿物的单颗

粒或粉末，自行设计加工了一个具２４个圆孔的镍

盘，孔径２ｍｍ，孔深１ｍｍ，制样时样品直接放入孔

中即可。

２．２　样品制备和纯化装置：

样品制备和纯化装置如图１所示，除二氧化碳

转化器外，全部由金属部件构成。它包括冷阱、金属

阀门、二氧化碳转化器、锌粒管、压力表、薄膜压力

计、热偶与电离真空计、机械泵和涡轮分子泵，与常

规氧同位素分析制样装置基本相同（Ｄｉｎｇ，２００４）。

但为了满足样品量更少的要求，该激光装置比常规

装置更小、气密性更好。

２．３　气体同位素质谱计：

使用的气体同位素质谱计为 ＭＡＴ２５３，在我们

分析的气体量下具有足够的灵敏度与分析精确度。

２．４　监视系统：

监视系统由双筒实体显微镜、摄像头和计算机

组成。能够现场监控反应情况，并同时采集和存储

分析的图像。

３　 分析流程

３．１　试剂纯化

采用ＢｒＦ５作为氧化剂与矿物反应。目前销售的

ＢｒＦ５均含有大量的杂质，特别是ＳｉＦ４、ＣＦ４和ＳＦ６，

如图２所示（丁悌平，１９８７；Ｄｉｎｇ，２００４）。为获得高

精度的测量结果，需要对ＢｒＦ５试剂预先进行纯化。

如同在常规分析中所作的那样，采用在－７０℃（用液

氮＋乙醇调制）或－８０℃（干冰＋丙酮）温度下用低

温蒸发的方法除去ＳｉＦ４、ＣＦ４和ＳＦ６。对于微量样品

氧同位素分析而言，五氟化溴纯化１０次左右即可达

到制样的要求。

３．２　抽真空去气

装样时整个反应器暴露大气，装样后需要对整

个系统抽真空去气。先利用机械泵抽低真空，然后

通过涡轮分子泵抽高真空，达狀×１０－４Ｐａ。

３．３　氟化预处理

样品反应前需进行氟化预处理，尽可能除去反

应器和样品中所吸附的水分和其他易与ＢｒＦ５反应

的物质。这一步骤对氧同位素分析非常重要，因为

在氟化预处理不充分的情况下，残留水分与ＢｒＦ５反

应产生的氧会直接混入由样品产生的氧，严重的影

响样品的氧同位素测量结果。在我们的实验中，采

用多次氟化，使残留水分的水平降至不影响测量的

结果。由于氟化预处理是在室温下进行，没有发现

矿物与ＢｒＦ５反应的迹象。

３．４　激光制样

每次激光制样时，将放在冷阱 Ｔ２中的ＢｒＦ５化

冻，使扩散到反应器中，达到饱和浓度。然后启动激

光器，开始反应。

在对石英玻璃片和其它光片进行原位分析时，

２ 地　质　论　评 ２００８年



图２　购买的试剂中所含的不能被干冰＋丙酮冷冻液冻结的杂质气体

Ｆｉｇ．２　ｍａｓｓｓｃａｎｎｉｎｇｄｉａｇｒａｍｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｉｎｔｈｅＢｒＦ５ａｇｅｎｔ，ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅ

ｆｒｏｚｅｎｂｙｌｉｑｕｉｄＮ２ｂｕｔｎｏｔｂｙｄｒｙｉｃｅ—ａｃｅｔｏｎｅ

采用脉冲式激光。使用的激光能量为２０Ｗ，每样点

击发１０次，每次激发１ｓ。在对矿物颗粒和粉末进

行激光制样时，采用连续式激光。将激光位置对准

圆孔里样品，缓慢加大激光能量至样品融化与ＢｒＦ５

反应，直至反应完成，再将激光关闭。在实验中，

ＣＯ２激光的能量与加热方式随样品的不同而异，对

于石英和石榴石颗粒，采用的激光能量为１２Ｗ；对

于橄榄石与锆石颗粒，采用的激光能量为１４Ｗ。

３．５　生成的犗２气体的提取与转化

反应完毕后，将冷阱 Ｔ２、Ｔ３、Ｔ４、Ｔ６套上液氮

杯，冻好后让氧气依次通过Ｔ２、Ｔ３、ＺＴ１（第一段锌

粒管）、Ｔ４后进入ＣＯ２转化炉。让氧气通过 Ｔ２、Ｔ３

的目的是与ＢｒＦ５、ＳｉＦ４和其他可被液氮冷冻的杂质

气体分开。让氧气通过锌粒管的目的是除去Ｏ２气

中夹带的微量氟气和氟化氢杂质。在Ｓｈａｒｐ所用的

装置中使用氯化钠阱除去Ｏ２气中夹带的微量氟气

和氟化氢杂质，但我们的实验表明用锌粒能达到同

样效果，且操作更为简便。在ＣＯ２转化炉中将Ｏ２气

转化为ＣＯ２。转化炉为石英玻璃制成，内装石墨棒。

石墨棒经氯铂酸铵浸泡后烘干，用铂丝缠绕。工作

时用电阻丝炉加热到７００℃。

一般在１０～１５ｍｉｎ后，反应生成的Ｏ２全部转化

为ＣＯ２，用液氮冻结在冷阱Ｔ６，关闭ＣＯ２转化炉阀

门Ｖ１９和阀门 Ｖ１７，打开 Ｖ２２抽高真空１ｍｉｎ。将Ｔ６

用水浴解冻，关闭Ｖ２２，ＣＯ２转移到套有液氮杯的冷

阱Ｔ７，４ｍｉｎ后打开Ｖ２２抽高真空１ｍｉｎ。关闭Ｖ２０和

Ｖ２２，打开Ｖ２３，水浴化冻Ｔ７，ＣＯ２转移到套有液氮杯

的金属冷指，５ｍｉｎ后打开 Ｖ２２抽高真空１ｍｉｎ；然后

水浴金属冷指，将ＣＯ２转入薄膜压力计读取压力数

以计算产率。读数后用液氮将ＣＯ２转入质谱玻璃冷

指待测量。

３．６　质谱测量

制备并纯化好的ＣＯ２直接在线分析，ＣＯ２经液

氮冻入进样口的冷指，化冻后扩散进入储气瓶，进行

质谱测定。

４　实验结果与讨论

本研究分别对石英砂（ＮＢＳ２８）、石英玻璃片、

石英玻璃单颗粒、石榴石颗粒（４０～６０目）、石榴石

单颗粒、锆石单颗粒和橄榄石单颗粒等７个样品进

行了激光探针氧同位素分析，结果分别列于表１。

对石英砂（ＮＢＳ２８）样品相同条件下同一天进

行了１１次激光氧同位素分析。每次取样量为１
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ｍｇ，得出的δ
１８ＯＶＳＭＯＷ值在９．１‰～９．９‰范围内变

化，平均值９．６‰。标准偏差为±０．２２‰，与常规方

法的精度相当。

对于石英玻璃用两种方法分别进行了氧同位素

分析试验。首先我们进行了石英玻璃单颗粒的分析

试验，即将石英玻璃片破碎，选取质量为０．５ｍｇ的

单颗粒为分析对象，同一天连续做８次，得出的δ
１８

ＯＶＳＭＯＷ值在－１．１～－１．６‰范围内变化，平均－

１．３９‰，标准偏差±０．２１‰。

随后我们对石英玻璃进行了原位分析试验。前

人对红外激光氟化法进行原位分析已做过大量的研

究工作，提出原位分析存在一定的问题（Ｓｈａｒｐ，

１９９１；Ｅｌｓｅｎｈｅｉｍｅｒ，１９９２；Ｗｉｅｃｈｅｒｔ，１９９５）。最主

要的问题是原位分析的样品在加热时，容易发生喷

溅现象，且受热中心边缘反应不完全而引起同位素

分馏。目前国际上多用变频后的紫外激光进行原位

分析。紫外激光的空间分辨率高于红外激光，能够

对采样位置准确定位。紫外激光与红外激光的反应

机理也不同，是将样品直接气化后与氟化试剂反应，

不发生喷溅现象，更适合原位分析。

表１　激光氧同位素分析结果

犜犪犫犾犲１　犔犪狊犲狉犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳狅狓狔犵犲狀犻狊狅狋狅狆犲

样品名称 样品用量（ｍｇ） 测试次数
δ１８ＯＶ－ＳＭＯＷ（‰）

（取平均值）
激光状态 备注

石英砂 １ １１ ９．６０±０．２２‰ 连续激光１２Ｗ 国际标准ＮＢＳ２８

石英玻璃片 ０．４ ７ －１．３９±０．３５‰ 脉冲激光２０Ｗ 原位分析

石英玻璃单颗粒 ０．５ ８ －１．３９±０．２１‰ 连续激光１２Ｗ

石榴石颗粒 ０．５ １１ ４．００±０．２４‰ 连续激光１２Ｗ ４０～６０目的数粒集合体

石榴石单颗粒 ０．５ ６ ４．００±０．１５‰ 连续激光１２Ｗ

锆石单颗粒 ０．５ ６ ６．５３±０．４５‰ 连续激光１２Ｗ

橄榄石单颗粒 ０．５ ９ ５．４０±０．８３‰ 连续激光１２Ｗ

我们对石英玻璃片进行了原位分析时，采用脉

冲激光，时间０．１ｓ，脉冲次数１０次，连续分析７次，

每次样品量在０．４ｍｇ左右，得出的δ
１８ＯＶＳＭＯＷ值在

－１．１‰～－２．１‰范围内变化，平均值－１．３９‰，标

准偏差为±０．３５‰。这一精度比对石英颗粒进行分

析的精度稍差，证实了原位分析过程中存在的同位

素分馏问题。但同时也表明，对石英等矿物进行原

位氧同位素分析在一定误差范围内还是有希望的。

鉴于原位分析比颗粒分析在定位方面有更大的意

义，今后还有必要进行进一步的探索。

用采自福建某伟晶岩的锰铝石榴子石进行了试验，

对石榴石样品先是采用４０～６０目粒级的数粒集合

体做氧同位素分析（约十几粒），总重量约０．５ｍｇ。

同一天做了１１次分析，得出的δ
１８ＯＶＳＭＯＷ值在３．６

～４．４‰ 范围内变化，平均 ４．０‰，标准偏差 ±

０．２４‰，得到了较好的精度。接着分析了石榴石单

颗粒，每颗重０．５ｍｇ，同一天做了６次分析，得出的

δ
１８ＯＶＳＭＯＷ 值在 ３．８～４．２‰ 范围内变 化，平均

４．０‰，标准偏差±０．１５‰。实验结果说明单颗粒样

品更容易被激光直接击中，不易打飞，反应更完全。

而且，单颗粒样品的挑选减少了挑样中复杂过程、避

免人为污染。

通过将激光探针分析方法与常规分析方法得到

的石英玻璃和石榴石的氧同位素结果进行对比发

现，用激光探针方法制样，用 ＮＢＳ２８做标准样品，

得出的石英玻璃的δ
１８ＯＶＳＭＯＷ值为－１．３９‰，但常

规方法得到的值为 －１．９‰，二者之间的差别

０．５１‰，说明微量样品与常规样品的方法不同，δ
１８Ｏ

值存在差异。因此，激光探针得到的石英氧同位素

数据需要校正，并准确确定校正系数，最终得到与常

规方法一致的值。同样，石榴子石样品用激光探针

方法制样，用ＮＢＳ２８做标准得到的δ
１８ＯＶＳＭＯＷ值为

３．９６‰，而常规方法得到的值为３．０７‰，二者相差

０．８９‰。这一差值较石英玻璃的差值约大０．３‰，

造成更大差值的原因除了激光熔蚀方法本身的影响

外，还与石榴石在常规分析方法中存在的问题有关。

在常规分析中，石榴石很难完全反应，氧产率偏低，

得出的δ
１８Ｏ值可能偏低。在测定石榴石的δ

１８Ｏ值

时，应当考虑到这一因素。因此，在深入探索的基础

上，研制激光探针分析方法自己的石英和石榴石标

准物质是十分必要的。

此外，本研究对山东某辉长岩中的锆石和河北

汉诺坝玄武岩中镁橄榄石包体的单颗粒作了相应的

氧同位素分析。对锆石单颗粒进行６次分析得出的

δ
１８ＯＶＳＭＯＷ值在５．７‰～６．９‰范围内变化，平均值

６．５３‰，标准偏差为±０．４５‰。对橄榄石单颗粒进
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行９次分析，得出的δ
１８ＯＶＳＭＯＷ值在４．３‰～６．４‰

范围内变化，平均值５．４‰，标准偏差为±０．８３‰。

这两个样品的标准偏差都远远大于±０．２‰。在实

验过程中，我们对石英、石榴子石、橄榄石、锆石等矿

物反应的产率并进行了测定，表明样品均完全反应。

因此，锆石和橄榄石样品多次测定值不一致的主要

原因很可能是样品本身存在氧同位素不均一，锆石

和橄榄石的单颗粒实验样品（０．５ｍｇ）都是由粗大矿

物单颗粒破碎经挑选得到的，说明地质形成时间比

较漫长，不同生长时期的氧同位素存在差别。为了

确定锆石和橄榄石激光氧同位素方法的精确度，需

要找到比较均匀的样品来进行试验。

５　地质应用与前景展望

氧化物和硅酸盐的激光微量氧同位素分析技术

的建立获得了广泛应用（Ｓｈａｒｐ，１９９０），包括石英和

长石氧同位素组成的微小变化（Ｃｏｎｒａｄ，１９９２；

Ｅｌｓｅｈｅｉｍｅｒ，１９９３；Ｋｉｒｓｃｈｎｅｒ，１９９７；Ｓｐｉｃｕｚｚａ，

１９９８；Ｆｉｅｂｉｇ，１９９９），石榴石的氧同位 素 分 带

（Ｃｈａｍｂｅｒｌａｉｎ，１９９１，１９９３；Ｙｏｕｎｇ，１９９３），锆石的

氧同位素地球化学研究（Ｖａｌｌｅｙ，１９９４），玄武岩中

斑晶的氧同位素变化（Ｅｉｌｅｒ，１９９７），生物成因的硅

酸盐矿物的氧同位素研究（Ｃｒｅｓｐｉｎ，２００５）。本研

究对福建伟晶岩中的锰铝石榴石进行了较多的测

定，发现在较短时间内生成的细粒石榴石的氧同位

素组成相当均匀。相反，对汉诺坝玄武岩中的镁橄

榄石包体进行了激光氧同位素分析发现单个颗粒的

不同部分氧同位素组成有显著差别，反映其生成条

件有显著变化。因此，此种方法对分析地质样品微

小氧同位素变化和单颗粒矿物不同环带的氧同位素

变化十分有效，从而为解释矿物的地质成因提供必

须的同位素地球化学方面的信息。只有掌握氧同位

素的微小分带上的氧同位素变化，才能对矿物形成

条件、古海洋地质环境与古气候变化的研究更详细、

更透彻。

６　结论

激光微量分析越来越成为稳定同位素分析的重

要发展方向。在本研究中，颗粒样品氧同位素分析

精度为±０．２２‰，最低样品量为８μｍｏｌ的Ｏ２；石英

玻璃原位分析的氧同位素分析精度为±０．３５‰，最

低样品量为７μｍｏｌ的Ｏ２。本研究在利用激光氧同

位素分析方法研究单颗粒矿物和石英玻璃片原位分

析的同位素均匀性和变化方面进行了初步尝试，取

得有意义的成果，并准备在研究流体氧同位素演变

方面进行新的探索。
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