
２０１２年８月
Ａｕｇｕｓｔ２０１２

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．４
５９１～５９６

收稿日期：２０１１－１１－２９；接受日期：２０１２－０２－１６
基金项目：国土资源部公益性行业科研专项（２００８１１０１２）
作者简介：张健，助理研究员，主要从事珠宝玉石研究及鉴定工作。Ｅｍａｉｌ：ｚｊ７９７５＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１２）０４ ０５９１ ０６

山东金刚石碳同位素组成的二次离子质谱显微分析

张　健１，陈　华１，陆太进１，丘志力２，魏　然１，柯　捷１

（１．国土资源部珠宝玉石首饰管理中心，北京　１０００１３；　２．中山大学地球科学系，广东　广州　５１０２７５）

摘要：华北克拉通山东金刚石晶体生长的多阶段性及碳同位素组成已被人们关注，但很少有人对不同阶段

金刚石及其内部的碳同位素组成变化进行分析。本文利用二次离子质谱（ＳＩＭＳ）微区分析技术对山东金刚
石晶体内部不同阶段生长的 δ１３Ｃ进行了原位测试分析，得出山东金刚石 δ１３Ｃ的变化范围在 －５６‰ ～
－２０１‰，平均值为 －３６３‰，与前人对华北克拉通金刚石碳同位素组成测试值（δ１３Ｃ在 －１４７１‰ ～
－０４６‰，主要集中在－９‰～－４‰之间）大致相同，位于全球橄榄岩型金刚石及幔源碳同位素组成主要范
围（－８‰～－２‰）内。结合金刚石生长环带阴极发光图像，认为金刚石自核心部位至边缘，在同一期生长
环带内，其δ１３Ｃ值呈变重趋势；在多期复杂生长环带之间，δ１３Ｃ值因结晶时的地质环境不同而存在差异。
δ１３Ｃ值的这种变化揭示了该地区金刚石复杂的生长环境，为解析华北克拉通地幔碳循环提供了定量数据。
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碳同位素组成的定量分析长期以来一直是解析

金刚石形成、研究地幔碳循环的主要聚焦点［１－８］。

传统上对金刚石碳同位素组成的测试分析主要为真

空燃烧法（氧化法）。该方法需要对样品进行燃烧

（氧化）破坏，获得的是金刚石的碳同位素组成及单

颗粒金刚石中碳同位组成的简单变化，但是，无法获

取单颗粒金刚石中碳同位素组成的细微变化，及这

种变化与金刚石内部生长环带之间的对应关

系［１，８－１０］。随着对地球深部研究的逐渐深入，微区、

定量、近似无损地对金刚石碳同位素组成的分析测

试显得尤为重要。二次离子质谱（ＳＩＭＳ）是一种高
空间分辨率、高精度、高灵敏度的原位分析方法，能

够解析微米级范围内的化学和同位素变化［１１－１２］，是

通过金刚石探寻地幔碳循环地球化学特征和演化规

律的重要手段，因而国际上越来越倾向于借助 ＳＩＭＳ
对金刚石碳同位组成进行微区研究，分析碳同位素

组成与其内部生长结构、氮含量及其聚集状态等之

间的相互关联，进而探讨金刚石形成演化过程中地

质环境变化特征及地幔碳循环规律［１３－１６］，而我国则

很少对金刚石进行碳同位素微区原位测试研究。为

此，本研究主要借助于 ＳＩＭＳ对山东金刚石晶体的
定向切片进行详细的微区分析，旨在获取金刚石微

区的碳同位素组成，找出其形成过程中碳同位素的

变化规律，进而揭示该地区金刚石结晶过程的地质

环境变化。

１　样品来源及选取
本研究的样品选自山东蒙阴胜利Ⅰ号岩管的半宝

石－宝石级金刚石原石，粒径大小在３～５ｍｍ，晶形
以八面体与十二面体聚形和八面体两种，颜色为以褐

色调为主。首先从样品中挑选１０粒晶形较好且包体
较少的原石进行（１１１）和（１１０）定向切片，并选取了
一个不确定方向的切片进行对比分析，切片厚度在

０．５～１ｍｍ。其次，借助于ＤｉａｍｏｎｄＶｉｅｗＴＭ（钻石观测
仪）荧光图像做进一步筛选，把具生长环带的３个样
品作为本次研究的对象。ＤｉａｍｏｎｄＶｉｅｗＴＭ是由戴比尔
斯公司在１９９６年设计推出的专门用来研究金刚石的
紫外荧光图像的仪器，其原理是利用高清晰 ＣＣＤ摄
像元件记录超强短波紫外光波在钻石表面激发的荧

光影像，揭示金刚石内部形态、生长机制、生长结构、

塑性变形等相关信息，可作为阴极发光的有效补

充［１７－２１］。同时，对研究样品进行了显微红外光谱测

试。有关切片样品的相关信息见表１。切片样品切
磨前后及ＤｉａｍｏｎｄＶｉｅｗＴＭ荧光图像见图１。

表 １　山东金刚石切片
Ｔａｂｌｅ１　ＰｌａｔｅｓｏｆＳｈａｎｄｏｎｇｄｉａｍｏｎｄｓ，Ｃｈｉｎａ

样品

编号

质量

／克拉
尺寸 定向 类型

＃Ｓ２ ０．０７３ ２．８４ｍｍ×２．５５ｍｍ×０．８８ｍｍ∥｛１１１｝ⅠａＡＢ
＃Ｓ３ ０．０６１ ２．６９ｍｍ×２．６０ｍｍ×０．７３ｍｍ∥｛１１０｝ⅠａＡＢ
＃ＱＳ１ ０．０６８ ３．０９ｍｍ×２．４３ｍｍ×０．６９ｍｍ － ⅠａＡＢ

２　测试方法及实验条件
本研究选用的仪器是加拿大同位素研究所

（ＣＣＩＭ）的二次离子质谱仪（ＳＩＭＳ），型号为 Ｃａｍｅｃａ
ＩＭＳ－１２８０。该仪器的绝对检出限为１０－１９～１０－１２

ｇ，相对检出限一般为 μｇ／ｇ～ｍｇ／ｇ级，空间分辨率
为１～３０ｍｍ，深度分辨率为０．０１～５ｍｍ，质量分辨
率为４００００。测试条件：冲击能力（ｉｍｐａｃｔｅｎｅｒｇｙ）为
２００００Ｖ，样品高压（ＳａｍｐｌｅＨＶ）为 －１００００Ｖ，电子
束尺寸为１５μｍ，分析区域为８０μｍ。

测试前，需对待测样品进行预处理。预处理步

骤为：首先将待测样品放置在铟金属靶上，并在上面

镀５ｎｍ厚的金，目的是增加待测样品的电导率，便
于其阴极发光图像信息的采集；其次，在此基础上进

行第二次镀金２０ｎｍ，便于ＳＩＭＳ对样品进行δ１３Ｃ值
测试。ＳＩＭＳ每次进行待测样品 δ１３Ｃ值测试时，均
需对测试点进行校正。校正样品为 ＨＰＨＴ和 ＣＶＤ
合成的Ⅱａ型钻石各一个，与待测样品一起放在同
一个铟金属靶上。本研究共对３粒山东金刚石切片
进行了５６点的碳同位素组成测试与分析。

３　测试结果与分析
阴极发光图像（见图２）显示，山东金刚石内部

生长结构以八面体生长环带为主，环带的粗细、密集

程度各不相同，且多数样品的生长环带遭受了不同

程度的熔蚀、塑性变形等［２２－２４］影响；ＳＩＭＳ测试结果
（表 ２）表明，山东金刚石的 δ１３Ｃ值的范围在
－５６‰～－２０１‰，平均值为 －３６３‰，主要集中
在－５‰～－２‰；单粒金刚石中 δ１３Ｃ值最大变化范
围分别为：２６３‰（＃Ｓ２）、１４４‰（＃ＱＳ１）和 ０４８‰
（＃Ｓ３）。

过饱和流体中沿［１１１］方向逐层向外生长，是
天然金刚石最常见和最基本的生长模式［２４－２６］。在

这种环境中生长出的金刚石（＃Ｓ３），从核心至边缘，
内部结构以无生长环带或以简单八面体生长环带为

特点，无环带核心区域（１～２点）的阴极发光图像显
示核心区域较大，颜色暗淡、均一，２个点的碳同位
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图 １　金刚石切片前后对比与ＤｉａｍｏｎｄＶｉｅｗＴＭ图像

Ｆｉｇ．１　ＤｉａｍｏｎｄｓｐｌａｔｅｓａｎｄｔｈｅｉｒＤｉａｍｏｎｄＶｉｅｗＴＭｉｍａｇｅｓ

素完全一致（δ１３Ｃ值为 －５．１５‰），显示金刚石在碳
同位素较轻的过饱和流体中稳定结晶；随后，在环带

若隐若现、与核心区域颜色相同的区域（３～５点），
碳同位素组成呈变重趋势；６～８点晶体进入了不均
匀生长阶段，阴极发光图像颜色有明显差异，生长环

带凹凸不平，显示金刚石受到了一定程度的溶蚀，碳

同位素组成规律性变化受到了干扰；边缘区域（９～
１１点）的阴极发光图像颜色变化较小，阶段性生长
增强，生长环带密集程度加大，同时熔蚀、塑性变形

影响更为强烈，碳同位素组成呈变重趋势。Ｄｅｉｎｅｓ
等［２７］和Ｄｅｉｎｅｓ［２８］认为碳同位素组成逐渐增大的原
因可能与封闭生长环境中氧逸度不断增多而产生的

分馏因素有关。但如果考虑到金刚石结晶时很高的

温度，碳同位素分馏可以忽略［２９］，其碳同位素的变

化则更可能是指示其结晶流体碳同位素组成是不均

一的，至少经历了轻－重－轻－重四个阶段的变化。
＃Ｓ２样品具有复杂的生长环带，早期的多中心

相邻，形成较复杂的种晶形态，后续的结晶过程是在

这种复杂形态的晶核基础上进行的，主要受层状和

螺旋式的混合生长机制控制［２２，３０］。无环带核心区

域（１点）的阴极发光图像显示核心区域生长和其他
部位不同：区域较小，颜色明暗变化大，出现了生长

间断，δ１３Ｃ值最大。其后，断续、密集环带的生长区
域环带的宽度基本上是均匀变化（２～４点），其碳同
位素组成呈变轻趋势。从第５点开始，生长区域变
宽（５～７点），阴极发光图像明暗程度有一定变化，
颜色变淡，环带较为疏松，有熔蚀和塑性变形迹象，

第５点的δ１３Ｃ值较第４点的δ１３Ｃ值变重了０．５３‰，
显示出钻石在这个阶段的生长环境碳同位素有一个

微小突变阶梯，随后，碳同位素组成（５～７点）又呈
变轻规律变化。第８点的 δ１３Ｃ值较第７点变重了
１．２４‰，这可能与因后生长因素引起的变化有
关［１５］。总体来讲，这颗钻石的生长过程中碳同位素

是逐步变轻的，且具有阶段性变化。

＃ＱＳ１样品的生长环带较为复杂，无环带的核心
区域（１点、２点）较大，阴极发光图像颜色明暗程度
相同，碳同位素组成呈变重趋势。随后，晶体进入了

不均匀生长阶段，并受到了一定程度的熔蚀，生长环

—３９５—
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带粗细、密集程度各不相同，且出现了间断现象，碳

同位素组成波动小，与无环带的核心区域一起分析

得知，碳同位素呈变重趋势；边缘区域（８～１４点）刻
蚀、熔蚀和塑性变形作用增大，致使阴极发光图像颜

色变化较大，环带粗细不一、有间断，碳同位素组成

变化无规律性，但波动性较大。

表 ２　山东金刚石的δ１３Ｃ数据
Ｔａｂｌｅ２　ＳＩＭＳｄａｔａｆｏｒＳｈａｎｄｏｎｇｄｉａｍｏｎｄｓ，Ｃｈｉｎａ

区域 测试点
δ１３Ｃ／‰

＃ＱＳ１ ＃Ｓ３ ＃Ｓ２

核心

↑
边缘

１ －３．３０ －５．１５ －２．９７
２ －３．００ －５．１５ －３．３６
３ －２．３７ －５．１４ －４．６０
４ －２．０１ －４．８０ －５．４６
５ －２．２６ －４．６７ －４．９３
６ －２．５６ －４．７５ －５．４２
７ －２．３０ －４．８７ －５．６０
８ －３．４５ －４．６９ －４．３５
９ －２．６６ －５．０４
１０ －２．８４ －４．８１
１１ －２．６９ －４．５３
１２ －３．０４
１３ －２．９７
１４ －３．３５

世界各地金刚石的δ１３Ｃ值变化很大，范围可从
－３８．５‰变化到 ＋５．０‰，但主要集中散布在 －５‰
附近，其中有７２％的 δ１３Ｃ值在 －８‰ ～－２‰范围
内［７，２７，３１－３３］。而 －８‰ ～－２‰之间的 δ１３Ｃ值位于
上地幔δ１３Ｃ值变化范围内［７］。本文山东金刚石的

δ１３Ｃ值（－５．６‰ ～－２．０１‰）与刘观亮等［１０］、黄蕴

慧等［３４］和张宏福等［８］对我国华北克拉通金刚石碳

同位素组成测试值 （δ１３Ｃ值在 －１４．７１‰ ～
－０．４６‰，主要集中在 －９‰ ～－４‰之间）大致相
同，在全球橄榄岩型金刚石 δ１３Ｃ值变化范围内，且
这些金刚石的寄主岩金伯利岩的碳同位素组成亦落

入全球橄榄岩型金刚石及幔源碳同位素组成范围

内［８，３５］。因此，本研究的山东金刚石应为地幔的产

物。同时，本研究中单粒金刚石的 δ１３Ｃ值变化范围
均未超过３‰，与世界其他地区的单粒金刚石的δ１３Ｃ
值变化相似［３６－３９］。

单颗粒金刚石中碳同位素组成的变化特点一直

是国内外许多学者研究的焦点。Ｓｗａｒｔ等［３６］采用分

步燃烧法对同一金刚石的不同部位进行 δ１３Ｃ值的
测定得出，自金刚石的核心部位至边缘，δ１３Ｃ值呈变
重趋势。韩友科等［９］、刘观亮等［１０］采用分层氧化法

图 ２　金刚石切片的阴极发光内部结构图像
Ｆｉｇ．２　Ｃａｔｈｏｄｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｍａｇｅｓｏｆｄｉａｍｏｎｄｐｌａｔｅｓｓｈｏｗｉｎｇ

ｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
＃Ｓ３—八面体生长环带；＃Ｓ２—层状八面体生长环带与不规则晶核；

＃ＱＳ１—多期次复杂生长环带。

对不同晶形、不同产地的金刚石进行了碳同位素组

成测定，测试结果与 Ｓｗａｒｔ等的研究结论一致。
Ｂｕｌａｎｏｖａ等［１５］和 Ｚｅｄｇｅｎｉｚｏｖ等［１６］分别对雅库特金

刚石进行了δ１３Ｃ值研究，也得出了相似的结论。本
文对单颗粒山东金刚石中碳同位素组成的变化特征

研究发现，自核心至边缘，δ１３Ｃ值的变化并非呈单一
的变重趋势。其变化规律可分为两种类型：①在同
一生长环带内碳同位素组成呈变重的趋势；②在复
杂的生长环带之间，碳同位素组成变化无固定规律。

单颗粒金刚石内部碳同位素组成的这种变化反映了

金刚石结晶于组成各异的流体环境中，且其 Ｃ－Ｈ
—４９５—
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－Ｏ－Ｎ系统的流体状态与结晶温度亦有所不
同［８］。这与前人对山东金刚石晶体的生长环带、Ｎ
含量及其聚集状态、包裹体等的测试结果［２２－２３，４０－４１］

相符。

４　结语
结合 ＤｉａｍｏｎｄＶｉｅｗＴＭ荧光图像和阴极发光图

像，本文采用 ＳＩＭＳ对山东金刚石碳同位素组成进
行了微区分析，获得了山东金刚石中碳同位素组成

的变化范围为－５６‰～－２０１‰，同时对单颗粒金
刚石中碳同位素组成的变化特点进行了研究与探

讨，得出碳同位素组成在同一生长环带内和不同生

长环带间的变化特征，对进一步研究华北克拉通金

刚石的形成与演化过程起到了积极的作用，也为解

析该地区的地幔碳循环提供了定量数据。有关这类

金刚石碳来源及其与我国其他金刚石产地的对比研

究有待进一步实验和探讨。
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