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微钻取样 －ＴＩＭＳ／ＭＣ－ＩＣＰＭＳ和 ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ分析
矿物岩石８７Ｓｒ／８６Ｓｒ比值的技术比较

张　乐１，２，任钟元１，丁相礼１，２，吴亚东１，２，赖永旺１，２

（１．中国科学院广州地球化学研究所，同位素地球化学国家重点实验室，广东 广州 ５１０６４０；
２．中国科学院大学，北京 １０００４９）

摘要：微区Ｓｒ同位素体系相对于传统全岩Ｓｒ同位素研究，可以揭示样品自
身存在的不均一性，更好地反映样品经历的地质过程，已被广泛应用于各种

地质研究领域，如研究壳幔相互作用、岩浆起源和演化，岩浆体系开放性研

究，沉积盆地物源示踪及气候环境研究。准确测定Ｒｂ－Ｓｒ同位素比值是应
用该同位素体系的前提。微钻取样－热电离质谱／多接收电感耦合等离子
体质谱（ＴＩＭＳ／ＭＣ－ＩＣＰＭＳ）和激光剥蚀多接收电感耦合等离子体质谱（ＬＡ
－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ）作为分析地质样品微区Ｓｒ同位素组成的有效手段，已经得
到了较为广泛的应用。两种技术在样品制备、干扰校正和质谱测试等方面各具优势和不足。微钻取样－ＴＩＭＳ／
ＭＣ－ＩＣＰＭＳ的最大优势是可获得高精度的Ｓｒ同位素数据（外精度优于１００×１０－６，２ＳＤ）；但由于需要进行化学
处理，流程繁琐耗时（约１０天），实验周期较长，同时需要严格控制化学流程空白，且取样直径（２００～２０００μｍ）
和取样深度（１００～２０００μｍ）较大，空间分辨率较低，但是该方法可以对高Ｒｂ样品（如钾长石）进行有效分析。
ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ的最大优势是样品制备简单，数小时即可完成，且分析效率高，根据样品Ｓｒ含量的大小激光
束斑直径多在６０～３００μｍ之间变化，其空间分辨率较前一种方法高，可在短时间内对大量样品进行分析。但
由于不能进行化学分离，分析过程中存在多种干扰（如Ｒｂ、Ｃａ、Ｋｒ和ＲＥＥｓ等），影响了测试的精度（约２００×
１０－６，２ＳＤ）和准确度（约１５０×１０－６）。该方法目前只能对高Ｓｒ低Ｒｂ的样品（如斜长石、磷灰石等）进行有效分
析，而对于干扰元素含量较高的样品目前无法应用。本文认为，对于微钻取样法，应将改进化学流程作为重点

研究方向，提高化学处理效率，同时改善微钻取样法的取样技术，减小取样直径和深度以提高空间分辨率；对于

激光剥蚀法，重点突破Ｋｒ、Ｒｂ和二价ＲＥＥｓ等干扰校正问题，提高干扰元素含量较高的样品的分析精度和准确
度，同时需要提高仪器灵敏度以满足低Ｓｒ含量样品的分析要求。
关键词：锶同位素；微区分析；微钻；热电离质谱／多接收电感耦合等离子体质谱；激光剥蚀多接收电感
耦合等离子体质谱

中图分类号：Ｏ６１４．２３２；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

Ｒｂ－Ｓｒ同位素体系是同位素地球化学领域应
用最广泛的同位素体系之一。８７Ｒｂ通过 β衰变转变
为８７Ｓｒ，半衰期为４．８９×１０１０年［１］。Ｒｂ和 Ｓｒ均为不
相容亲石元素，但是Ｒｂ的不相容性较Ｓｒ更强，在壳
幔分异过程中，Ｒｂ更容易进入地壳。这导致了伴随
地质演化，地壳的 Ｒｂ／Ｓｒ比值越来越高，同时受 Ｒｂ

衰变影响的８７Ｓｒ／８６Ｓｒ相对于地幔的８７Ｓｒ／８６Ｓｒ比值具
有更快的增长速率［２］（图１）。Ｒｂ－Ｓｒ同位素体系
目前被广泛应用于地质年代学研究［３－７］、壳幔相互

作用、岩浆起源和演化［８－１２］、岩浆体系开放性研

究［１３－１７］、沉积盆地物源示踪［１８］，以及气候环境等方

面的研究［１９－２４］。准确测定Ｒｂ－Ｓｒ同位素比值是应
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用该同位素体系的前提。传统的分析方法是将岩石

或矿物粉碎成粉末，然后通过化学方法分离出 Ｓｒ，
运用热电离质谱（ＴＩＭＳ）或者多接收电感耦合等离
子体质谱（ＭＣ－ＩＣＰＭＳ）测试８７Ｓｒ／８６Ｓｒ同位素比值。
近十多年来随着仪器设备性能的提高以及测试方法

的改进，不仅极大地改善了传统 Ｓｒ同位素的测试精
度，而且已发展到可以对地质样品进行微区 Ｓｒ同位
素的测试［８，１５，２５－２８］。相对于传统的将整个样品粉碎

溶解的方法，微区技术可揭示样品本身内部存在的

不均一性，为地质解释提供更全面的地球化学支持。

针对目前常用的两种 Ｓｒ同位素微区分析方法———
微钻取样－ＴＩＭＳ／ＭＣ－ＩＣＰＭＳ和激光剥蚀多接收电
感耦合等离子体质谱（ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ），本文详细
阐述了这两种方法的样品制备过程、样品预处理和

质谱测试的流程，对比了各自的优势以及存在的不

足，提出了未来的发展方向。

图 １　地幔和地壳中 Ｓｒ同位素的演化（据 Ｆａｕｒｅ和

Ｐｏｗｅｌｌ［２］）

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＳｒｉｓｏｔｏｐｅｉｎｍａｎｔｌｅａｎｄｃｒｕｓｔ（ａｆｔｅｒ

ＦａｕｒｅａｎｄＰｏｗｅｌｌ［２］）

１　微钻取样 －ＴＩＭＳ／ＭＣ－ＩＣＰＭＳ微区
Ｓｒ同位素测试技术
国内外已有多位研究者使用微钻取样技术研究

了斜长石、钾长石和单斜辉石等单矿物的微区 Ｓｒ同
位素［７，１３，１５，２６，２９］。该方法的基本流程是：使用微钻

在样品目标位置取样；对钻取的样品进行化学溶解

分离；使用 ＴＩＭＳ或者 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ进行同位素
测试。

１．１　微钻取样
目前商业化的微钻取样系统已带有实时的光学

成像系统，可十分便捷准确地选取样品目标位置。取

样前将样品上下分别（岩石或者单矿物等）打磨抛光

成光洁的平面。使用超声波清洗器在去离子水（Ｍｉｌｌｉ
－Ｑ水，电阻率＞１８．２ＭΩ·ｃｍ）中清洗样品，去除可
能的污染。然后将样品固定在微钻操作台上。通过

显微成像系统选取取样位置，调整微钻倾角，设置好

采样深度，钻进速度等工作参数后开始采样。文献中

提到了两种不同的取样钻头。一种是空心钻头，可以

从样品上钻取“微型岩心”［５，７，２９－３０］，取样直径约０．５
～２ｍｍ，深度小于２ｍｍ。这种方式下对亚毫米级的
结构可能无法进行准确取样。不过通过这种方法获

取的“微型岩心”可以在双目镜下观察，去除包裹体等

杂质。另一种是实心钻头（直径约５０μｍ），在样品的
目标位置钻进形成取样粉末。取样直径约０．２ｍｍ，
深度约１ｍｍ［１５，２６］。Ｃｈａｒｌｉｅｒ等［２６］描述了Ｍｅｒｃｈａｎｔｅｋ
ＭｉｃｒｏＭｉｌｌＴＭ使用这种实心钻头采用过程：取样前在样
品目标位置滴一滴去离子水，用于冷却和润滑钻头，

同时可直接吸收钻取出来的样品粉末，避免了样品粉

末的喷溅。显然在Ｃｈａｒｌｉｅｒ等［２６］采用的取样方式下

就无法通过双目镜观察去除样品中的杂质。微钻钻

取完成后使用移液管将样品转移。

１．２　化学处理
样品中含有的Ｃａ和 Ｒｂ等元素对 Ｓｒ同位素的

测试会造成较严重的干扰。因此需要对微钻钻取的

样品进行化学处理去除这些干扰元素的影响。不同

的研究者采用的具体化学处理流程存在一些差异，

但都是对样品先进行溶解，再使用离子交换树脂去

除干扰［５，２６，３１］。下面以 Ｃｈａｒｌｉｅｒ等［２６］的方法为例，

简要介绍化学处理过程（图２）。
微钻钻取的样品直接转入溶样杯中，加入２００

μＬ２９ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸和１０μＬ１０ｍｏｌ／Ｌ硝酸，密封，然
后在加热板上加热数小时。开盖后继续加热蒸发掉

多余的氢氟酸和ＳｉＦ４。依次加入２００μＬ６ｍｏｌ／Ｌ盐
酸，加热数小时，蒸干。再加入１０ｍｏｌ／Ｌ硝酸，加热
数小时。最后蒸干后加入２００μＬ３ｍｏｌ／Ｌ硝酸。充
分清洗用于化学分离的ＳｒＳｐｅｃＴＭ树脂。使用６Ｌ的
０．０５ｍｏｌ／Ｌ硝酸、０．１ｍｏｌ／Ｌ硫酸和６ｍｏｌ／Ｌ盐酸依
次淋洗树脂柱。清洗完成后将树脂装入５０ｍＬ滴管
浸泡在去离子水中备用。过柱前使用６ｍｏｌ／Ｌ盐酸
淋洗数次树脂，再使用去离子水淋洗。最后用２００μＬ
３ｍｏｌ／Ｌ硝酸过三次，使树脂处于硝酸介质中。装入
溶于 ２００μＬ３ｍｏｌ／Ｌ硝酸的样品，使用 ５００μＬ
３ｍｏｌ／Ｌ硝酸淋洗出Ｒｂ和Ｃａ。最后使用３００μＬ０．０５
ｍｏｌ／Ｌ硝酸淋洗下Ｓｒ（图３）。淋洗下来的Ｓｒ溶液蒸
干，等待下一步用 ＴＩＭＳ或者 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ测试。由
于微钻取样量非常小（＜１０ｎｇ～１０ｍｇ），严格控制流
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图 ２　Ｓｒ同位素化学分离流程（据参考文献［２６］）
Ｆｉｇ．２　ＳｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆｏｒＳｒｉｓｏｔｏｐｅ（ａｆｔｅｒ

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［２６］）

图 ３　Ｒｂ和Ｓｒ淋洗曲线示意图（转自参考文献［２６］，图３）
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ ｏｆｅｌｕｔｉｏｎｏｆＲｂａｎｄＳｒ（ｆｒｏｍ

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［２６］，Ｆｉｇ．３）

程空白对于准确获取 Ｓｒ同位素组成至关重要。目
前文献报道的Ｓｒ的流程空白在１２ｐｇ～０．３ｎｇ之间
变化［５，２６，２９］。值得注意的是，如果样品在溶解前加

入８７Ｒｂ和８４Ｓｒ稀释剂，就可以测得样品的 Ｒｂ和 Ｓｒ
含量。整个化学处理流程周期约两个星期。

１．３　ＴＩＭＳ／ＭＣ－ＩＣＰＭＳ测试
ＴＩＭＳ测试采用单带结构测试，其测试过程包

括：点样 －上样抽真空 －测试分析［３２］。点样：取

１μＬ的样品点在Ｔａ带中央，在约０．５Ａ的电流下缓
慢蒸干。缓慢加大电流，注意观察灯丝变至暗红，持

续５～１０ｓ，然后迅速将电流调到０，取出样品装于
样品盒中。上样抽真空：将样品盒中已经点好的样

品按顺序装进仪器的样品轮上。大概需要５～６ｈ
以上的时间待真空变好后才可以进行测试。测试分

析：在关闭分析门的状态下逐渐升高Ｔａ带上的电流
至温度达到１１００℃左右时，若真空达到要求值，可
以打开分析门，观察信号。调节仪器相关参数，使样

品信号达到最大即可开始采集数据。整个测试过程

约１ｈ。
ＭＣ－ＩＣＰＭＳ测试：使用 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ测试较

ＴＩＭＳ测试简单一些。将分离好的样品稀释到合适
的浓度（约１５０ｎｇ／ｇ），就可以直接上机测试。整个
过程不到２０ｍｉｎ。

２　ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ微区 Ｓｒ同位素测试
技术
近十多年来随着激光剥蚀技术（ＬＡ）和多接收

电感耦合等离子体质谱（ＭＣ－ＩＣＰＭＳ）的迅猛发展，
使用ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ技术对样品进行微区多种同
位素研究得到了广泛应用［３３－３８］。国内外研究者使

用该技术对多种地质样品如斜长石［１６，２７－２８，３９－４０］、单

斜辉 石［２８，４１－４２］、珊 瑚［４３］、磷 灰 石［２５，４０，４４］、钙 钛

矿［４５－４６］、碳酸盐［２５，２８，４７］、生物壳体［２７，４８］以及玄武质

玻璃［８］等的微区 Ｓｒ同位素进行了研究。使用激光
剥蚀技术分析 Ｓｒ同位素的最大特点是样品不需要
做化学前处理，样品制备比较简单。但同时正因为

没有做化学分离，测试过程中不可避免地将会受到

各种干扰。因此使用激光剥蚀技术分析 Ｓｒ同位素
的重点是如何扣除这些干扰。

２．１　样品制备
首先从粉碎的样品中挑选出要分析的部分（如

斜长石和磷灰石等单矿物、珊瑚样品），用双面胶将

挑选好的样品颗粒粘在玻璃板上。然后放上模具，

灌入树脂。待树脂固结后将样品靶从模具上取下。

使用磨抛机打磨抛光样品，直至样品颗粒露出光洁

的平面。测试前使用超声波清洗器在去离子水中清

洗样品，去除可能的污染。约 ２～３ｈ可完成样品
制备。
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２．２　干扰校正
由于没有进行化学分离，使用激光剥蚀技术分

析Ｓｒ同位素的过程中会受到多种干扰。最主要的
干扰来自 Ｋｒ和 Ｒｂ的同质异位素干扰。对于那些
富集稀土元素（ＲＥＥｓ）的样品（如磷灰石），二价的
Ｅｒ和Ｙｂ可能也会造成显著的影响。同时部分双原
子Ｃａ的聚合物和ＣａＡｒ聚合物，Ｆｅ氧化物，Ｇａ氧化
物和Ｚｎ氧化物与 Ｓｒ同位素质量数重合，可能也会
对Ｓｒ同位素比值测试产生影响。
２．２．１　同质异位素干扰

（１）Ｋｒ干扰校正
Ｋｒ主要来自于激光剥蚀系统的载气Ｈｅ气和等

离子体质谱的样品气 Ａｒ气。两个 Ｋｒ的同位素８４Ｋｒ
和８６Ｋｒ分别干扰８４Ｓｒ和８６Ｓｒ。前人给出了多种不同方
法来扣除 Ｋｒ的干扰。Ｃｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎ等［２７］通过测试获

得的８３Ｋｒ的信号结合 Ｋｒ的天然同位素比值计算出
８４Ｋｒ和８６Ｋｒ的信号强度，再将其扣除。这种方法一般
没有考虑Ｋｒ的质量分馏。更多的研究者采用气体空
白来扣除Ｋｒ的干扰［１６，２５，２８，４１］。具体的方法是在激光

剥蚀前，先收集一段时间的气体背景中的Ｋｒ的信号，
然后将其平均值从激光剥蚀段的信号中减去。

Ｊａｃｋｓｏｎ等［８］采用了另一种方法，从８４Ｓｒ的信号中扣除
一 定 量 的８４ Ｋｒ，使８４ Ｓｒ／８８ Ｓｒ比 值 与 推 荐 值
（０．００６７５４７６）一致。然而如果存在除过Ｋｒ以外其他
一些与８４、８６和８８重合的干扰，该方法将无能为力。

（２）Ｒｂ干扰校正
Ｒｂ的两个同位素中８５Ｒｂ为稳定同位素，８７Ｒｂ

具放射性，其通过 β衰变形成８７Ｓｒ。由于质量数相
同，８７Ｒｂ对８７Ｓｒ／８６Ｓｒ的测试具有强烈的干扰。使用
化学方法可以通过离子交换树脂分离掉 Ｒｂ来避
免８７Ｒｂ的干扰。然而，在使用激光剥蚀技术时，从
样品激发出的所有元素被传输进了质谱。目前所有

使用 ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ分析 Ｓｒ同位素的方法都是
通过监测８５Ｒｂ的信号结合８５Ｒｂ／８７Ｒｂ的天然同位素
比值来进行８７Ｒｂ干扰校正的。然而不同的研究者
采用的８５Ｒｂ／８７Ｒｂ存在一些差异，尽管这些差异比较
小。例如，Ｐａｔｏｎ等［４５］和 Ｗｏｏｄｈｅａｄ等［４７］采用的
８５Ｒｂ／８７Ｒｂ比值为２．５９３４，Ｊａｃｋｓｏｎ等［８］采用的比值

为２．５８７４，而Ｃｏｐｅｌａｎｄ等［４８］采用的比值为２．５９７０。
对于含有较高 Ｒｂ的样品，这些比值的差异将引入
较大的误差。Ｋｉｍｕｒａ等［３９］发现使用 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ
在溶液状态下测得的８５Ｒｂ／８７Ｒｂ比值与 ＩＵＰＡＣ的推
荐值存在－４．６４％的偏差。同时由于 Ｒｂ的质量歧
视很难检测，大多数研究采用Ｓｒ的质量歧视来校正

Ｒｂ的质量歧视。这种方法对于低 Ｒｂ的样品可以
获得较理想的结果，而一旦样品的 Ｒｂ含量较高，这
种方法将无法准确扣除Ｒｂ的干扰。Ｊａｃｋｓｏｎ等［８］在

测试熔体包裹体Ｓｒ同位素组成时采用了“标样－样
品－标样”交叉的方法来校正Ｒｂ的质量歧视，在被
测样品前后测试与样品成分相似的玻璃标样的
８５Ｒｂ／８７Ｒｂ比值来校正样品的比值。本文认为，阻碍
准确扣除Ｒｂ对Ｓｒ干扰的主要原因是Ｒｂ和Ｓｒ的物
理化学性质存在巨大差异，质谱分析过程中存在较

强的非质量歧视引起的分馏。未来需重点探讨研究

Ｒｂ和Ｓｒ的分馏机制，从而准确扣除 Ｒｂ对 Ｓｒ同位
素分析的干扰影响。

２．２．２　Ｅｒ２＋和Ｙｂ２＋干扰校正
含有高稀土元素（ＲＥＥｓ）的样品（如磷灰石）可

能需要考虑 Ｅｒ２＋和 Ｙｂ２＋的影响。比较重要的潜在
二价 ＲＥＥｓ干扰包括１６８Ｅｒ２＋和１６８Ｙｂ２＋、１７２Ｙｂ２＋和
１７４Ｙｂ，分别对８４Ｓｒ、８６Ｓｒ和８７Ｓｒ构成干扰。前人采用
无干扰的１６７Ｅｒ２＋（８３．５）、１７０Ｅｒ２＋（８５．５）和１７３Ｙｂ２＋

（８６．５）较成功地扣除了二价 ＲＥＥｓ的干扰［２８，４０，４４］。

对于ＲＥＥｓ含量较低的样品（如碳酸盐矿物、斜长
石、单斜辉石等），二价稀土元素对Ｓｒ同位素测试产
生的影响有限，可不予考虑［１６，２７，４２，４７］。

２．２．３　Ｃａ双原子聚合物和ＣａＡｒ聚合物干扰校正
Ｗｏｏｄｈｅａｄ等［４７］测试碳酸盐矿物的Ｓｒ同位素组

成时发现 Ｃａ双原子聚合物（如４３Ｃａ４４Ｃａ＋）和 ＣａＡｒ
聚合物（如４４Ｃａ４０Ａｒ＋）对 Ｓｒ同位素测试会产生影
响。他们通过在质量数８２检测４２Ｃａ４０Ａｒ和４２Ｃａ４０Ｃａ
的信号，从８４、８６和８８的信号中扣除一定比例的干
扰。不过其他一些研究则指出双原子 Ｃａ聚合物和
ＣａＡｒ聚合物对 Ｓｒ同位素干扰是十分有限的，在这
些研究中没有进行这类干扰的校正［２８，４０，４９］。

其他一些干扰如Ｆｅ双氧化物（５４Ｆｅ１６Ｏ２）、Ｇａ和
Ｚｎ的氧化物（７１Ｇａ１６Ｏ和６８Ｚｎ１６Ｏ），虽然与 Ｓｒ同位素
的质量数重合，然而其对８７Ｓｒ／８６Ｓｒ比值的影响有限。
大多数研究没有考虑这些氧化物可能造成的干

扰［８，１６，２７－２８，４７］。

２．３　ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ测试
测试样品前，使用超声波清洗器在去离子水中

清洗样品靶，去除样品表面可能存在的污染。将激

光剥蚀系统与多接收等离子体质谱联机。设置好激

光剥蚀束斑大小、频率、剥蚀方式（点剥蚀或者线扫

描）以及剥蚀时间等工作参数后，就可以开始选取

样品需要分析的位置，开始激光剥蚀。在点剥蚀的

方式下，激光始终在同一个位置上采样，而采用线扫
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描的方式，激光将沿着预设的路径采样。激光剥蚀

激发出来的样品微粒在 Ｈｅ气的携带下直接进入质
谱的等离子体部分被离子化。离子在经过静电场和

磁场后进入接收器部分被检测分析。单点分析时间

一般不到３ｍｉｎ。根据样品 Ｓｒ含量，已有的研究采
用的激光束斑直径多在 ６０～２００μｍ之间变
化［８，２５，３９，４５］。获得的数据一般采用离线方式进行干

扰校正和质量歧视校正。

２．４　质量歧视校正
目前无论是使用微钻取样技术还是激光剥蚀技

术，绝大多数研究都是采用下面的指数法则来校正

仪器的质量歧视效应。

８７Ｓｒ
８６( )Ｓｒｔｒｕｅ＝

８７Ｓｒ
８６( )Ｓｒｍｅａｓｕｒｅｄ× ８７( )８６

β

（１）

β＝ｌｎ
８６Ｓｒ
８８( )Ｓｒｔｒｕｅ／

８６Ｓｒ
８８( )Ｓｒ[ ]

ｍｅａｓｕｒｅｄ
／ｌｎ８６( )８８

＝ｌｎ０．１１９４／
８６Ｓｒ
８８( )Ｓｒ[ ]

ｍｅａｓｕｒｅｄ
／ｌｎ８６( )８８ （２）

首先根据式（２）计算出质量歧视因子 β，再将 β
代入式（１）中对测试的８７Ｓｒ／８６Ｓｒ进行质量歧视校正。
在准确扣除各种干扰的前提下，该方法可以获得较

满意的结果。Ｋｉｍｕｒａ等［３９］采用了一种新的方法进

行质量歧视校正。使用上述校正方法他们测试的斜

长石的８７Ｓｒ／８６Ｓｒ比值比溶液法获得的结果高出１００
×１０－６～３００×１０－６。认为是２３Ｎａ６０Ｎｉ的干扰造成
Ｋｒ扣除不准确所引起的。他们利用８７Ｓｒ／８６Ｓｒ和
８４Ｓｒ／８６Ｓｒ的相关关系建立了线性校正方程，对经过指
数法则校正后的８７Ｓｒ／８６Ｓｒ比值再次进行校正，较好
地改善了分析的准确度（与 ＴＩＭＳ测试结果的偏差
小于５０×１０－６）。然而该方法损失了８４Ｓｒ／８６Ｓｒ比值，
在其他研究中８４Ｓｒ／８６Ｓｒ比值经常被用来评价 Ｓｒ同
位素质量歧视校正的准确性。

３　两种微区Ｓｒ同位素分析方法对比
表１列出了分别使用微钻取样 －ＴＩＭＳ／ＭＣ－

ＩＣＰＭＳ和ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ技术测试微区 Ｓｒ同位
素的流程、取样参数、对样品Ｒｂ和Ｓｒ含量的要求以
及获得的数据的精度和准确度。

表 １　两种微区８７Ｓｒ／８６Ｓｒ同位素分析方法对比
Ｔａｂｌｅ１　ＡｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｉｎｓｉｔｕＳｒｉｓｏｔｏｐｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

分析技术
化学

处理

样品

准备

质谱测试／样品
（单点）

采用直径

（μｍ）
采样深度

（μｍ）
Ｓｒ含量 Ｒｂ／Ｓｒ

精度

（２ＳＤ）
准确度 参考文献

微钻取样－ＴＩＭＳ
／ＭＣ－ＩＣＰＭＳ

是 约１０天
１ｈ（ＴＩＭＳ）／
１０ｍｉｎ［１８］

２００～２０００ １００～２０００ ＞５０×１０－６ 不受限
＜５０×１０－６

～１００×１０－６
＜５０×１０－６ ［５，１５，２６，２９］

ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ 否 几小时 ３ｍｉｎ ６０～３００ ５０～２００ ＞３００×１０－６ ＜０．０２
５０×１０－６

～２５０×１０－６
５０×１０－６

～２５０×１０－６
［１６，２５，２８，
３９，４０，４３］

３．１　测样时间
两种方法一个最显著区别是微钻取样法需要进

行化学处理，而激光剥蚀法不需要进行化学处理。

这导致了微钻法测样周期要显著长于激光剥蚀法。

就样品准备而言，微钻取样法需要约十天的时间来

溶解分离样品，而激光剥蚀法大概只需数小时即可

完成样品靶的准备。同时在测试阶段，激光剥蚀法

单点所需的测试时间也显著小于微钻取样法在溶液

状态下所需的测样时间。因此从分析效率的角度上

来看，激光剥蚀法具有显著的优势。

３．２　空间分辨率
空间分辨率方面，Ｓｉｅｂｅｌ等［５］采用的空心钻头

取样直径为 ０．５～２ｍｍ，深度小于 ２ｍｍ。而
Ｃｈａｒｌｉｅｒ等［２６］采用的实心钻头取样直径可小至２００
μｍ以内，深度可控制到１００μｍ。总体来说，微钻取

样法的空间分辨率不高，还无法分析小于约１００～
５００μｍ的矿物结构。目前大多数激光剥蚀法采用
的束斑直径约６０～３００μｍ，剥蚀深度５０～２００μｍ，
其主要受控于样品Ｓｒ的含量。对于高 Ｓｒ含量的样
品（如珊瑚、磷灰石）可使用较小的束斑，而对于 Ｓｒ
含量较低的样品（如玄武质玻璃、单斜辉石）必须采

用较大的束斑，才能获得足够高的样品测试信号。

总体而言，激光剥蚀法的空间分辨率要优于微钻取

样法。

３．３　分析精度和准确度
微钻取样法通过化学处理可分离浓缩样品的Ｓｒ，

因此该方法对样品的Ｓｒ含量的要求比较低，而且对
于Ｒｂ含量较高的样品经过化学分离后也可以获得可
信的Ｓｒ同位素数据。激光剥蚀法的采样量比较小，
需要样品具有较高的Ｓｒ含量（＞３００×１０－６）以保证
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足够高的信号。同时由于不能进行化学分离，目前的

方法大多局限于Ｒｂ／Ｓｒ比值小于０．０２的样品，对于高
Ｒｂ样品（如钾长石）目前还没有建立有效的校正方
法。微钻取样法通过化学处理，可分离掉 Ｓｒ同位素
分析时的干扰元素（如Ｒｂ和Ｃａ），因此该方法可获得
较好的数据精度和准确度。而激光剥蚀法不仅不能

通过化学处理分离掉样品自身的干扰，还会受到来自

工作气体中Ｋｒ的干扰影响。只有对于那些干扰元素
含量较低的样品（如珊瑚、碳酸盐矿物）可获得较好的

精度（＜５０×１０－６）。而那些Ｓｒ含量不高又含有一定
干扰的样品（如斜长石、单斜辉石、熔体包裹体）分析

误差最大超过２００×１０－６，且与溶液法获得的结果偏
差可达到２００×１０－６。

通过以上对比可知，微钻取样法是获取高精度

微区Ｓｒ同位素的首选方法。然而如果需要对大量
样品进行测试，同时１００×１０－６～２００×１０－６的分析
误差可以满足分析需求，激光剥蚀法是最省时的方

法。前面提到的两种方法的局限性也即是未来需要

深入探索的问题。例如如何在不影响流程空白、分

离效率的前提下提高化学处理效率。改进微钻取样

技术，减小取样直径和深度以提高空间分辨率。对

于激光剥蚀法需要提高仪器灵敏度以满足低 Ｓｒ含
量样品的分析，继续探索 Ｋｒ、Ｒｂ和二价 ＲＥＥｓ等干
扰校正问题，提高干扰元素含量较高样品的分析精

度和准确度。

４　两种微区技术分析Ｓｒ同位素的应用
４．１　地质年代学方面的应用

Ｒｂ－Ｓｒ体系作为最经典的同位素体系之一，被
广泛应用于岩浆岩和变质岩的年代学研究。Ｚｈｕ
等［７］采用微钻取样 －ＴＩＭＳ方法对分选自河南合峪
花岗岩体中的钾长石进行了 Ｒｂ－Ｓｒ年代学研究。
图４是该研究对来自样品０８ＨＮ５６中的一颗钾长石
斑晶的定年结果。可以看到，在这个钾长石晶体

内８７Ｒｂ／８６Ｓｒ具有较大的变化范围（约０．８～２．３）。
因此，经过长时间的同位素衰变，该钾长石的不同部

位现今的８７Ｓｒ／８６Ｓｒ也具有较大变化范围（约０．７０８３
～０．７１０７）。这些不同部位的同位素比值展现出较
好的线性关系，构成了一条 Ｒｂ－Ｓｒ同位素等时线。
等时线年龄为（１２３±８）Ｍａ。Ｚｈｕ等［７］同时对合峪

花岗岩体进行了锆石Ｕ－Ｐｂ定年，给出了两期年龄
（约１５０Ｍａ和约１４０Ｍａ）。钾长石 Ｒｂ－Ｓｒ等时线
获得的年龄略小于锆石Ｕ－Ｐｂ法获得的年龄，这可

能是钾长石封闭温度没有锆石的封闭温度高造成

的。显然如果将这颗钾长石全部粉碎，用传统方法

进行测试只能获得一个同位素比值，也就无法反映

出晶体内的不均一性，也就无法对单个钾长石构建

Ｒｂ－Ｓｒ等时线。

图 ４　钾长石Ｒｂ－Ｓｒ等时线（转自参考文献［７］的图６）
Ｆｉｇ．４　ＲｂＳｒｉｓｏｃｈｒｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆａｓｉｎｇｌｅＫｆｅｌｄｓｐａｒｃｒｙｓｔａｌ

（ｆｒｏｍＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［７］，Ｆｉｇ．６）

４．２　开放岩浆体系研究
示踪岩石等的物质来源，研究岩浆体系的演化

是Ｓｒ同位素研究的另一个重要方面。Ｒａｍｏｓ等［５０］

使用ＬＡ－ＭＣ－ＩＣＰＭＳ方法分析了 ＣｏｌｕｍｂｉａＲｉｖｅｒ
玄武岩中的斜长石斑晶和基质的 Ｓｒ同位素组成。
结果显示大多数斜长石斑晶都具有８７Ｓｒ／８６Ｓｒ的环
带，且其 Ｓｒ同位素组成与基质的存在较大差异
（图５）。

图５　ＣｏｌｕｍｂｉａＲｉｖｅｒ玄武岩中的斜长石斑晶和基质的Ｓｒ同
位素组成（修改自参考文献［５０］的图２）

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＳｒｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｐｌａｇｉｏｃｌａｓｅｃｒｙｓｔａｌａｎｄ
ｉｔｓｈｏｓｔｇｒｏｕｎｄｍａｓｓｉｎＣｏｌｕｍｂｉａＲｉｖｅｒｂａｓａｌｔ（ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｆｒｏｍＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［５０］，Ｆｉｇ．２）
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Ｓｒ同位素的不平衡暗示了岩浆在上升过程中
可能受到了地壳物质的混染。一维扩散模拟表明在

岩浆体系下这种 Ｓｒ同位素不平衡现象最多只能维
持５～５０年，暗示地壳混染发生在岩浆喷发前的短
时间内。而对于 ＣｏｌｕｍｂｉａＲｉｖｅｒ玄武岩（熔体 ＋斜
长石）而言，只记录了岩浆在喷发前或者喷发时的

地球化学特征，是岩浆演化过程中各种地质过程

（如分离结晶、岩浆混合和地壳混染等）的综合结

果。显然，仅仅分析全岩地球化学是很难识别这些

地质过程的。

５　结语
微钻取样 －ＴＩＭＳ／ＭＣ－ＩＣＰＭＳ和 ＬＡ－ＭＣ－

ＩＣＰＭＳ作为分析地质样品微区 Ｓｒ同位素组成的有
效手段已得到了较为广泛的应用。相对于传统全岩

Ｓｒ同位素研究，微区Ｓｒ同位素可以揭示样品自身存
在的不均一性，更好地反映样品经历的地质过程。

然而目前的微区 Ｓｒ同位素分析方法还存在许多不
足，还有很大的改善空间。对于微钻取样法而言，未

来应将改进化学流程作为重点研究方向，提高化学

处理效率。同时需要改善微钻取样法的取样技术，

减小取样直径和深度以提高空间分辨率。对于激光

剥蚀法而言，应重点突破 Ｋｒ、Ｒｂ和二价 ＲＥＥｓ等干
扰校正问题，提高干扰元素含量较高的样品的分析

精度和准确度。同时需要提高仪器灵敏度以满足低

Ｓｒ含量样品的分析。
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ｄｉａｍｅｔｅｒ（２００－２０００μｍ）ｒｅｄｕｃｅｔｈｅｓｐａｔｉａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｉｔｈｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｃａｎ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｍｅａｓｕｒｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈＲｂｃｏｎｔｅｎｔ．Ｓｉｍｐｌｅｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｆａｓｔａｎａｌｙｓｉｓａｒｅｔｈｅｍｏｓｔ
ｏｕｔｓｔａｎｄｉｎｇａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆＬＡＭＣＩＣＰＭＳｗｈｉｃｈｃａｎａｎａｌｙｚｅｌｏｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｉｎａｍｕｃｈｓｈｏｒｔｅｒｔｉｍｅｔｈａｎｔｈａｔｏｆ
ｍｉｃｒｏｄｒｉｌｌｉｎｇＴＩＭＳ／ＭＣＩＣＰＭＳ．Ｔｈｅｌａｓｅｒｓｐｏｔｓｉｚｅｉｓｍａｉｎｌｙｆｒｏｍ６０ｔｏ３００μｍ．ＢａｓｅｄｏｎＳｒｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｓａｍｐｌｅｓ，
ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｏｆＬＡＭＣＩＣＰＭＳｉｍｐｒｏｖｅｄｓｐａｔｉａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｍｉｃｒｏｄｒｉｌｌｉｎｇＴＩＭＳ／ＭＣＩＣＰＭＳｔｅｃｈｎｉｑｕｅ．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｉｔｈｏｕｔｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｍａｎｙｋｉｎｄｓｏｆｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓ（ｅ．ｇ．Ｒｂ，Ｃａ，ＫｒａｎｄＲＥＥｓ）ｈｉｎｄｅｒｔｈｉｓ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｔｏｏｂｔａｉｎｈｉｇｈｑｕａｌｉｔｙｄａｔａ（ｅｘｔｅｒｎａｌｐｒｅｃｉｓｉｏｎｉｓａｂｏｕｔ２００×１０－６，２ＳＤａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｉｓａｂｏｕｔ１５０×
１０－６）．ＬＡＭＣＩＣＰＭＳｉｓｏｎｌｙｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｈｉｇｈＳｒａｎｄｌｏｗＲｂｓａｍｐｌｅｓ，ｉｎｓｔｅａｄｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈｃｏｎｔｅｎｔｏｆ
ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓ．ＦｕｒｔｈｅｒｓｔｕｄｉｅｓａｒｅｒｅｑｕｉｒｅｄｆｏｒｔｈｅｍｉｃｒｏｄｒｉｌｌｉｎｇＴＩＭＳ／ＭＣＩＣＰＭＳｍｅｔｈｏｄｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，ａｌｓｏｍｉｃｒｏｄｒｉｌｌｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｆｓｐａｔｉａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｒｅｄｕｃｉｎｇｓｐｏｔｄｉａｍｅｔｅｒ
ａｎｄｄｅｐｔｈ．Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ａｂｅｔｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆＫｒ，ＲｂａｎｄＲＥＥｓｉｓｎｅｅｄｅｄｆｏｒＬＡＭＣＩＣＰＭＳｉｎ
ｏｒｄｅｒｔｏｉｍｐｒｏｖｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｏｆｈｉｇｈｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅｓ．Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｉｓａｌｓｏ
ｎｅｅｄｅｄｔｏｓａｔｉｓｆｙＳｒｉｓｏｔｏｐｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｆｏｒｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｒｅｌａｔｉｖｅｌｏｗＳｒｃｏｎｔｅｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｓｒｉｓｏｔｏｐｅ；ｉｎｓｉｔｕａｎａｌｙｓｉｓ；ｍｉｃｒｏｄｒｉｌｌｉｎｇ；ＴｈｅｒｍａｌＩｏｎｉｚａｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ／ＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄ
ＰｌａｓｍａＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；ｍｕｌｔｉｐｌｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
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