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提 纲

 非传统稳定同位素和原位微区分析技术

 同位素原位微区分析的要点

 Cu同位素LA-MC-ICPMS微区分析

 Fe同位素LA-MC-ICPMS微区分析

 小结
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同位素分析技术

用微钻取样/离子探针（SIMS）/激光剥蚀-等离子质

谱（LA-MC-ICPMS）对固体样品在几十微米空间尺

度上直接测定同位素组成

1.  整体 (bulk) 分析

2. 微区 (in situ) 分析

将样品消解经离子交换分离出同位素，再用热电离

质谱（TIMS）或多接收-等离子体质谱（MC-ICP-

MS）技术测定其同位素组成
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同位素分析技术

1. 整体 (bulk) 分析: TIMS or MC-ICP-MS

碎样 消解

分离

上机分析

• 不能混入空白，仪器选择、基体效应、分馏校正等等

• MC-ICP-MS  OR  TIMS

• 合适的样品信号、仪器参数的调节、基质影响以及标样测定等
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同位素分析技术

Why in situ ？

I. Horn et al.  (2006)

1.4‰

M Oeser et al., 2014, GGR

整体分析：混合
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2. 微区原位 (in situ) 分析

赤铁矿

同位素分析技术
微区原位 (in situ) 分析技术手段（SIMS & LA）

SHRIMP

CAMECA IMS 1280

GeoLas Pro

New Wave Femto

RESOlution M-50

Nu Plasma

Nu Plasma 1700

NeptunePlus
6
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同位素分析技术

• 微区原位 (in situ) —— 二次离子质谱SIMS分析

7引自Cameca Corp ； Li XH等 8

LA-ICP-MS: Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

激光剥蚀等离子质谱：LA-ICP-MS（1985 － ）

Gü nther and Hattendorf (2005)

LA ICP-MS

同位素分析技术

• 微区原位 (in situ) —— LA-Q/SF/MC-ICPMS分析

同位素分析技术
微区原位 (in situ) —— LA-Q/SF/MC-ICPMS分析
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一石三鸟
U-Pb age + REE + Hf isotope

一石二鸟
S isotope + Pb isotope
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LA-ICP-MS在不同学科的应用情况

过去20年间，各学科利用LA-ICP-MS发表的文章，数据来源于ISI Web of Science

同位素分析技术

X-Y Zheng et al.,JAAS,2018

Fe同位素：SIMS vs. LA-MC-ICPMS
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LA-MC-ICPMS位素分析的难点

• 仪器质量歧视效应 mass bias

• 基体效应matrix effect：

质谱干扰（同质异位素、双电荷、多原子离子）
Spectral（non-mass dependent）
非质谱干扰（不同矿物基体元素）
Non-Spectral （mass-dependent）

• 激光剥蚀和传输过程的同位素分馏效应
Laser induced mass fractionation

• 缺少微区分析同位素标样
Well-characterized standard

12
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LA-MC-ICPMS位素分析的难点

• 仪器质量歧视效应

• 基体效应：

质谱干扰

非质谱干扰

• 激光剥蚀和传输过程的分馏

• 缺少微区分析同位素标样

利用SSB法等校正

纯化和高分辨率

剥蚀条件参数、数算

基体匹配

研制
13

同位素分析的难点-质量歧视效应
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轻质量离子

中质量离子重质量离子

Rober Thomas,2001

M Rehkämper,GGR,2001

同位素分析的难点-质量歧视效应

质量歧视效应mass bias的解决办法：

⚫ 双稀释剂法Double spike (DS)

⚫ 元素加入法Element doping

⚫ 标准-样品交叉法Standard–Sample 
Bracketing technique (SSB)
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同位素分析的难点-质量歧视效应

质量歧视效应mass bias的校正公式：

16

Power law:

Exponential law:

SSB: (1)

(2)

(3)

(4)

(5)

同位素分析的难点-质量歧视效应

Ni

Martin Oeser，2014，GGR

Fe同位素Fs-LA ，Ni doping
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同位素分析的难点-基体效应
质谱干扰—Fe同位素

18

• 同质异位素干扰：如54Cr+，58Ni+ 等
• 多原子离子干扰：如40Ar16O+ ， 40Ar14N+ 等
• 双电荷离子干扰：如108Cd++，112Cd++ ，112Sn++ 等
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同位素分析的难点-基体效应
质谱干扰—Fe同位素

RP=8000-10000 RP=20000

NP 1700 Neptune plusNP II

RP=8000-10000

19

干扰 m/Δm

32S

16O-16O 1801

64Zn2+ -4562

15N-16O-1H 1040

33S

17O-16O 1461

16O-16O-1H 1260

32S-1H 3907

66Zn2+ -3905

34S

18O-16O 1297

17O-16O-1H 1000

33S-1H 2977

68Zn2+ -6238

36S
36Ar 76526

35Cl-1H 3747

同位素分析的难点-基体效应
质谱干扰—S同位素

20

T Luo et al.,AC,2018

副矿物U-Pb同位素定年

同位素分析的难点-基体效应
非质谱干扰 复杂的矿物成分

21

Li同位素

Lin J,2019,JAAS

同位素分析的难点-基体效应
非质谱干扰

22X-Y Zheng et al.,JAAS,2018

Fe同位素

同位素分析的难点-激光分馏效应
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激光剥蚀系统的发展
Nanosecond

1064 nm Nd:YAG

532 nm Nd:YAG

266 nm Nd:YAG

308 nm XeCl

248 nm KrF

213 nm Nd:YAG

193 nm ArF

157 nm F2

1987

1992

1998

2001

2006

2012

Femtosecond 

Ti:Sapphire

760- 820 nm, 390 

nm, 266nm, & 196 

nm

Femtosecond LA 

Ytterbium Diode Pumped

1030 nm & 343 nm

1984

1982

Duo fs-Laser Ablation-

1030+257 nm

257+206 nm

2014

2019
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 66Zn-ns-1u

 66Zn-fs-1u

fs

ns

纳秒
ns

10-9

飞秒
fs

10-15

激光脉冲宽度：纳秒→飞秒

激光剥蚀系统发展的趋势（脉宽）：更短脉宽

24
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同位素分析的难点-激光分馏效应

SE=5*10-3

SE=7*10-4

25

不同矿物类型、复杂的变化的矿物成分、激光剥蚀和气溶胶
传输过程、ICP电离过程综合导致了复杂的同位素分馏行为

DHF

同位素分析的难点-基体效应

实测数据包含了质量歧视、基体效应

和激光诱导分馏效应的叠加

26

• 仪器分析参数、条件

• 标准样品（基体匹配）

同位素分析的难点-参考物质缺乏

28

目前仅有少量同位素具有个别矿物的同位素微区参考物质

CGSG-4          CGSG-2

CGSG-5          CGSG-1

NIST610

NIST611
NIST614

NIST612

NIST616
NIST610

91500

MON-1

GJ-1

MPI-Ding glass

29

标准样品
• NIST玻璃 (NIST 610, 612, 614)

• USGS玻璃 (GSE-1G, GSD-1G, GSC-1G)

• USGS 玻璃 (BCR-2G, BHVO-2G, BIR-1G)

• MPI-DING玻璃 (SiO2 = 45 -75%)

• CGSG玻璃(SiO2 = 53 - 64%)

• USGS碳酸盐 (MACS-3、GP-4)、磷酸盐（MAPS-4、 MAPS-5）

和硫化物压片 (MASS-1)

• 其他玻璃（如Cpx、榍石、磷酸盐、BAM-S005-A and BAM-

S005-B）

• 各实验室研制的标准样品

30

利用LA-ICP-MS分析地质样品要点

1. 分析前的准备工作

2. 选择合适的外标样品

3. 不同内标元素对分析结果的影响

4. 不同校正方案对分析结果的影响

5. 利用LA-ICP-MS分析主要地质样品
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第一步：分析前的准备工作

• 全岩整体分析

• 矿物单点微区分析

• 深度分析/剖面分析

• 熔体包裹体

• 流体包裹体

• ……
• 制备样品（压饼、熔片、抛光等）

• 岩相学研究

• 标记分析点位

• 测盐度（流体包裹体）

32

第二步：制定分析方案

• 制定校正方案（内标法/无内标法、外标）

• 基体扣除和定量化方案（包裹体）

• 激光剥蚀条件（束斑、能量密度、频率、线扫描速度等）

• 选择分析同位素

• ICP-MS数据采集参数（包裹体需要长时间）

MC-ICP-MS

(普通分辨）

大型MC-ICP-MS

(高分辨率)

Pb同位素
激光
剥蚀
系统

同位素原位微区分析

Journal of Asian Earth Sciences，2018，2019

第三步：选择合适的分析方式

 单点剥蚀

 线扫描

 面扫描

 3D扫描

Simon Jackson

Two distinct data series.  One set associated with 

the larval stage (Line 1-7) of development and one 

associated with the juvenile stage (Line 8-15) of 

development.

• High spatial resolution is 

required

• Short UV wavelength ensures 

no “hyper-ablation”, enlarging 

the crater beyond the beam 

diameter.

 213nm not 266nm

 As small as 4μm diameter

Lawrence Neufeld, New Wave Research
Simon Jackson
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Multi-element Imaging of 
Complex Zircon esi

HDIP Software

38

黑麦
40

精度 vs 准确度

于慧敏
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Cu同位素微区分析

43

例 1：

63Cu
62.92960
69.17%

65Cu
64.92779
30.83%

✓ Primary standard: NIST 976 (美国国家标准技术研究所，纯铜）
65Cu/63Cu=0.4456±0.0004 (Shields et al., 1964)

✓ Other standard: IRMM, GSB Cu, NIST SRM 3114, NWU-CuA,
NWU-CuB

✓ 表达方式：

✓ 2 stable isotope:

Cu同位素简介

44

（Shields et al., 1965）

（Walker et al., 1957）

Cu isotope variation was 

originally determined by TIMS

Precision: 1-1.5‰

which is larger than the 

terrestrial isotopic variation 

in most cases

45

✓LA-MC-ICP-MS
✓优点：

原位微区分析。
✓缺点：

基体效应；
设备要求高。

✓MC-ICP-MS
✓优点：

目前精度最高
✓缺点：

化学分离流程繁琐，
耗时，样品容易互相
污染；
混合数据。

46

ns LA-MC-ICP-MS

Jackson,2003

266 nm Nd:YAG；193 nm ArF Excimer
过滤剥蚀气溶胶中的大颗粒

未过滤大颗粒：偏轻18-35 ε
过滤大颗粒：偏轻4-21 ε
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fs LA-MC-ICP-MS

非基体匹配

Ikehata，2008

• NIR fsLA,780nm

• 标样NIST SRM 976可以矫正
自然铜，赤铜矿，对于辉铜
矿，黄铜矿基体效应明显

• 精度（2SD）：0.08-0.14‰

• 矫正方法：SSB

48
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fs LA-MC-ICP-MS

NIST SRM 976校正

Ikehata，2013

• UV fsLA,260nm

• 标样NIST SRM 976矫正方
黄铜矿基体效应明显

• 使用实验室内部方黄铜矿
标样校正，精度（2SD）
0.1‰

• 矫正方法：SSB

方黄铜矿校正

49

fs LA-MC-ICP-MS

• UV fsLA, 194nm

• 用纯铜标样NIST SRM 976矫正纯铜，
黄铜，黄铜矿，赤铜矿，砷硫铜矿，
铜蓝，孔雀石，并认为可以实现非
基体匹配的校正

• 精度（2SD）：0.08‰

• 矫正方法：SSB + Ni (internal 
standard)

Lazarov，2015 50

Effect of Fluence

Lazarov，2015

• 前人研究认为更高的能量密度会影响δ65Cu的
测定

• 能量从0.5-2.5J/cm2，黄铜矿和纯铜的δ65Cu的
值都在0.05‰的误差范围内，但精度（2SD）
变差

51

Effect of Repetition Rate

• 频率对于δ65Cu影响明显

• 黄铜矿随着频率增加，65Cu/63Cu
增加， δ65Cu趋向更轻

• 纯铜受到频率的影响较小，但是当
频率≤4Hz时，δ65Cu趋向更轻

• 最佳的频率在6-15Hz之间

52

Matrix effect

• 微钻在样品表面钻取样品溶解，利用MC-ICP-MS测定溶液值

• 在钻孔附近利用激光剥蚀测定δ65Cu

• 标样：实验室内部标样TC17-25（黄铜矿）

53

用黄铜矿TC17-25校正基体相同或相似的样品，

可以获得0.05‰误差范围内的值

54

黄铜矿 蓝辉铜矿 辉铜矿 靛铜矿
斑铜矿

Cu2S CuSCu9S5 Cu5FeS4CuFeS2
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对于基体明显不
同的样品，利用
206nm飞秒激光剥
蚀分析获得的值
与MC-ICP-MS溶液
值相差较大。

表现为明显的基
体效应。

55

(Cu,Fe)12Sb4S13 CuB

小结

• 较低的能量密度（0.5‒2.5 J·cm-2）

• 剥蚀频率（6-15Hz）

• 较高的空间分辨率（10μm，10×50μm ）

• 精密度和准确度（优于0.10‰-0.05%, 2SD）

56

Fe 同位素微区分析

57

例 2：
Fe同位素微区分析实验方法建立

58

激光斑束、频率和能量密度等
的影响

59

水蒸气对Fe同位素的影响

水蒸气的加入对Fe同位素测试的影响：以
AA018黄铁矿为标样，剥蚀池前面和后面加水

60

前加水 后加水
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均一性检验：不同矿物中Fe同
位素组成

61

Fe同位素质量分馏线

62

基体效应和分析准确度

不同矿物之间存在基体效应，相同矿物基体匹配
可获得较高精度（优于0.10‰，2SD）

63

黄铁矿剖面扫描

黄铁矿晶体颗粒
4.5mm
从中心到边部，
Fe含量基本没有
变化，但Fe同位
素组成变化较大，
（0.3—0.7‰）。

64

小 结

• 较低的能量密度(1.5‒3.5 J·cm-2),

• 线扫描或单点模式

• 水蒸气可有效抑制基体效应

• 较高的空间分辨率（17μm，13×60μm ）

• 精密度和准确度（优于0.10‰，2SD）

65
66

合适的标准样品

合适的仪器参数

合适的校正方法

分析数
据可靠
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一个优秀的实验室：

67

合理的团队

规范的管理

稳定的支持

化学与仪器

高质量数据

优秀的成果

公共服务 交流与合作 学科交叉、融合创新

分析测试技
术创新研究

资源能源
研究

考古、
材料、
生命…

矿床研究

古生物研
究

构造研究

地球化学
研究

68

69

有效
数字
取舍

standard deviation and standard error 

• The standard deviation (often SD) is a measure of 
variability. When we calculate the standard deviation of 
a sample, we are using it as an estimate of the 
variability of the population from which the sample 
was drawn.

（标准偏差：表示一组数值之间的离散程度）

• The standard error (often SE) of the sample mean 
depends on both the standard deviation and the 
sample size.

（标准误差：表示样本统计量的标准偏差）
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内精度 和 外精度

71

大陆动力学国家重点实验室激光和质谱仪

热忱欢迎大家来西北大学

读研、工作、交流、合作！

72

袁洪林
hlyuan@nwu.edu.cn
029-88303370

mailto:hlyuan@nwu.edu.cn
mailto:hlyuan@nwu.edu.cn
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斜长石Si同位素

• Schuessler J.A. and von Blanckenburg F. (2014) 

• Testing the limits of micro-scale analyses of Si stable isotopes by femtosecond laser ablation multicollector inductively coupled 
plasma mass spectrometry with application to rock weathering. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 98, 1-18.


