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非传统稳定同位素锗的测试进展及其地质应用
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（%7中国科学院 地球化学研究所，贵州 贵阳 ""$$$#；#7中国科学院大学，北京 %$$$&’）

摘 要：0;具有亲硫、亲铁、亲石和亲有机质的特性，被广泛应用于矿床学、环境科学等学科。然而，由于测试技术
和手段的限制，0;同位素在地球科学中的应用还很有限，但已显示出较好的应用潜力。本文在综合前人研究成果的
基础上，结合笔者最新的研究工作，对0;同位素的测试技术和手段等方面做了较全面的总结，内容包括0;同位素
化学前处理方法的研究进展、0;同位素测试过程中仪器产生的质量歧视的校正方法。同时，亦对自然界样品中0;
同位素的组成、0;同位素分馏机制及应用等方面做了评述。
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0;是一个典型的分散元素，其在原始地幔（%b%
c%$d8!%b!c%$d8）、大洋地壳（%b&c%$d8!%b"c
%$d8）、大陆地壳（%b&c%$d8!%b8c%$d8）中的丰度
几乎无明显的变化，但在不同的地球环境中，0;表
现出明显的亲硫、亲铁、亲石和亲有机质的特性（涂

光炽等，#$$&；?e66!"#$7，#$$9）。目前，0;的地球
化学研究主要集中在：" 铅锌矿床、富锗煤矿中0;

的富集机制、赋存状态等方面的研究（戚华文等，

#$$!；张羽旭等，#$%#）；# 因0;和:G具有相似的
地球化学性质，0;／:G比值广泛应用于古环境、现代
生物地球化学循环等方面的研究（樊海峰等，#$$’；

:A;D!"#$7，#$%%；陶贞等，#$%#）。而对于0;同位
素，因技术手段等方面的限制，其研究一直处于停滞

状态。随着质谱分析技术的不断发展，特别是多接
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收等离子体质谱仪（!"#$"%#!&）和热电离固体同位
素质谱仪（’$!&）的出现，使非传统稳定同位素（包
括()、!*、"+、",、"-、./、"0、12、&/、!3、"4、5/等元
素的同位素）的研究得到了飞速发展，它们作为一种

新的、潜在的地球化学示踪剂，被广泛应用于太阳系

与地球物质的早期演化、海洋体系的演化、环境科

学、矿床学等方面，并显示出巨大的应用潜力。本文

在总结前人成果的基础上，结合笔者新近的研究工

作，对5/同位素化学前处理、5/同位素测试及其在
地学相关研究领域中的应用加以综述，以期对5/同
位素在相关领域的研究提供资料。

6 样品的化学前处理

样品的化学前处理是非传统同位素测试的基

础，其目的是剔除样品中目标元素的同质异位素以

及其他基质元素，并保证目标元素的回收率（一般要

求目标元素的回收率在789以上）。表6列出了5/
各同位素在地壳中的丰度、同质异位素和可能的离

子团的干扰，而要测定地质样品中的5/同位素组
成，需剔除样品中的&/、12、./、:)等元素。

表! "#同位素丰度及质谱分析过程中可能的
同质异位素、离子团的干扰

$%&’#! ()*+*,-.%&/01%0.#，,*+#0+-%’-0+#23#2#0.#)*3
-)*&%2)%01-*0.*4,’#53*26#24%0-/4-)*+*,#)

质量数 5/／9 &/／9 12／9 可能的离子团干扰

;< =<>88 <>?= 8@./6?A等

;= =;>B; 8?./6?A等

;B ;>?; 8?./6?A6C等

;@ B?>;@ <>D; 8;./6?A6C，8D:)6?A等

;? ;>?; 7><= ?<:)6?A等

!>! 样品的溶解
由于5/和卤族元素易生成挥发性气体（"E,FG

H,2!"#$>，67@7），因此，样品溶解过程中需尽量避
免卤族酸的使用，特别是严禁盐酸和高氯酸的使用

（5/"+@沸点仅DBI）。同时，在整个溶解过程中，样
品的加热温度一般都应低于;<I。对于硅含量较高
的样品，&)/J/-K等（=<<?）利用碱熔法和C.溶解法
消解硅藻土标样后发现，两种方法溶解的样

品对5/同位素的组成无明显影响。在氢氟酸介质

中，甘露醇可以抑制硼的挥发（$LE)M,N,,24:,M,G
H0-,，677<），而(0,)L（=<6=）据此认为在硝酸和氢氟
酸介质中甘露醇亦可抑制5/.@的挥发并设计了相
应的条件实验，其用大陆玄武岩标样设计的条件实

验结果表明，在一定温度下（一般低于B<<I），氢氟
酸的使用不会生成 5/.@ 而导致 5/的丢失，与

ON,L2)M（67?B）的结论一致。因此，在低于B<<I的
条件下使用氢氟酸消解样品不会对样品中5/总量
产生影响。

!>7 样品的化学分离和提纯

C)-,K,（677;）利用四氯化碳法提取锗石和陨石
样品中的5/。样品经过亚沸硝酸溶解后，利用亚沸
盐酸和四氯化碳将样品中的5/萃取，样品经过滤
后，再利用去离子水解吸四氯化碳中的5/。此方法
中，样品中5/的回收率可以达789以上。然而，由
于四氯化锗的沸点较低（DBI），提取5/的过程不仅
操作复杂且其中不可避免地有5/的挥发，因此，此
方法基本不被国内外实验室所采用。目前，5/同位
素的化学纯化方法基本采用阴离子交换树脂单柱法

（5-//2!"#$>，67D?；P0/!"#$>，677;；Q)!"#$>，

=<66）和阴阳离子交换树脂双柱法（R30S/+!"#$>，

=<<?；(0,)L，=<6=；1E0!"#$>，=<6@），其中阴离子
交换树脂基本均采用美国T)3#-,4公司的U56#PD型
树脂，阳离子树脂亦采用美国 T)3#-,4公司的

U58<V#PD型树脂。不同地质样品中5/及基质元
素的含量差别较大，因此，WLX30J/等（=<6=）和(0,)L
（=<6=）认为不同的地质样品需采用不同的化学纯化
方法。一般而言，陨石和硫化物样品仅用阴离子交

换树脂单柱法即可满足5/同位素的预处理要求；硅
酸盐样品则需采用阴阳离子交换树脂双柱法，其原

因主要是 5/在硅酸盐样品中含量较低（!6Y
6<Z?）。低5/的硅酸盐样品必须增加样品的称样量
以满足5/同位素测试的总量要求，但这导致硅酸盐
样品在溶解后，大量的基质元素（如’)、./、O、U+等）
残留在待分离的样品中。同时，为了尽量减少硅酸

盐样品经阴离子交换树脂处理后基质元素的含量，

一般会降低阴离子交换树脂洗脱酸的浓度，但这样

会导致阴离子无法有效地将5/、./、12、’)等元素分
离，因此，需采用阳离子树脂做进一步分离和纯化

5/（R30S/+!"#$>，=<<?；(0,)L，=<6=）。而对于硫化
物样品，朱传威等（=<6@）详细考察了闪锌矿中5/同
位素的化学纯化方法，其条件实验表明，阴离子交换

树脂单柱法无法完全剔除闪锌矿样品中的12等元
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素，因此，需采用阴阳离子交换树脂双柱法作为闪锌

矿样品中!"同位素的化学分离和纯化方法。

# !"同位素的质谱测量

$"%&’()*（+,-.）利用气源质谱仪测定样品中的

!"同位素组成，其精度为+/（!01／02!"），而3456
测定的精度为27#/"27-/（689:;，+,<.），!=""&
等（+,><）将其测试精度提高到2?+/。至上世纪,2
年代，在!"的人工试剂和地球矿物样品中均未发现
较明显!"的同位素分馏，说明!"同位素的分馏应
该小于2?+/。由于3456在测定!"同位素的过程
中造成的质量歧视较难校正，因此，一般采用 5@A
4@BA56测定（C9=;D;，+,,0）。5@A4@BA56能提供
稳定的!"离子束（9’&E";:*），且多接收技术（:F(D9G
H("9’&I’(("ID9’&D"I8&9JF"）能有效地提高!"同位素
的精度，这为获得样品中高精度的!"同位素数据提
供了可能（C9=;D;，+,,0）。!;(%等（#22.）利用 5@A
4@BA56测定!"浓度标样中的同位素组成，在>个
月期间获得的外部精度为27+#K（#6L）；$’FM"(等
（#22<）利用5@A4@BA56测得样品中!"仅为+-&N
的情况下获得的长期外部精度优于27#K（#6L）；

OF;9*（#220）利用5@A4@BA56测得样品外部精度为

2?2<K（;:F）；P*I’FE"等（#2+#）利用 5@A4@BA56
测得各类!"标样，其精度均在27+K（#6L）左右。
以上工作表明，大部分地质样品中的!"同位素组成
的测定基本均可实现。

一般地，测试!"同位素的5@A4@BA56仪器都
会配备“在线氢化物发生器”或“膜去溶系统”或“碰

撞池”，具体的设备配置和5@A4@BA56的仪器型号
等因素有关系。其中，“在线氢化物发生器”不仅可

以增加仪器的灵敏度（原理同6"同位素，见温汉捷
等，#22>），还可以减少基质元素和同质异位素对!"
的干扰（$’FM"(!"#$?，#22<），其对!"的氢化效率
可达+22/（P*I’FE"!"#$?，#2+#）。“膜去溶系统”
不仅提高仪器的灵敏度，还可以极大地减少C#Q的
加入，进而减低-1R"+<Q等含氧、含氢离子团的生成
（表+）。“碰撞池”则可以大大减少氩的分子离子对
测试的干扰（OF;9*，#220，#2+#；温汉捷等，#22>）。
目前，仪器造成的质量歧视一般采用三种方法

校正：# 标准 样品匹配法（*;:H("A*D;&);=)E=;IS"DG
9&N，66T），其原理是通过将样品与标样配制成相近
浓度的溶液，假定仪器在某时间段内对标样和样品

中!"的质量歧视相近或者相同从而校正仪器对!"
的质量歧视；$ 外标法，其原理是通过在样品中加
入一定量的同位素比值已知的 !;内标（0+!;和
<,!;），由于!"和!;的同位素具有相近的质量且

!;同位素对!"同位素无干扰，通过!;同位素的实
测比值和真实比值反算仪器的分馏系数，进而通过

分馏系数校正仪器实测的!"同位素比值从而达到
对!"同位素质量歧视的校正的目的（C9=;D;，+,,0；

OF;9*，#220，#2+#）；% 双稀释剂法，其原理和外标
法相似，通过在样品中加入一定量的同位素比值已

知的!"同位素双稀释剂（一般选用0.!"和02!"），经
过仪器实测的同位素比值以及已知的同位素比值进

而通过叠代法计算出样品中的!"同位素组成，其详
细原理及计算方法可参考5’同位素的双稀释剂测
定技术（李津等，#2++）。

. !"同位素标准及同位素表示方法

!"的国际同位素标准是统一国际!"同位素测
量工作的基准物质，是保证国际上!"同位素数据进
行对比的依据。因此，在!"同位素的测试过程中，
一个关键的工作是确定!"同位素的标准。目前国
际上还没有统一的!"同位素标准，文献中所采用的

!"同位素标准有 U=9*D;=、V5@、6H"M、U()=9I8和

W4636$5.+#2;，其中W4636$5.+#2;采用较多
并可能成为一个潜在的同位素标准，但其同位素标

定工作仍相对较少。

由于目前没有统一的!"同位素国际标样，我们
采用P*I’FE"等（#2+#）推荐的W4636$5.+#2;标
准溶液作为同位素参考标准（本文所有引用数据均

已换算成W4636$5.+#2;标准）。!"的同位素组
成采用!值表示：

!01／02!"（K）X（01／02!"样品／01／02@)标准Y+）Z+222
表#为不同!"同位素标准之间的标定结果，其

表! "#同位素标准之间的换算

$%&’#! (%’)&*%+),-,./)..#*#-+"#0+%-/%*/*#.#*#-1#2%+#*)%’0

实验室标准 !01／02!" #6L !0.／02!" #6L !0#／02!" #6L

W4636$5.+#2; 2 2 2 2 2 2
U=9*D;= Y2?<1 2?+> Y2?-1 2?+> Y2?.> 2?#<
V5@ Y2?.# 2?+ Y2?#. 2?+# Y2?+< 2?20
6H"M Y2?0+ 2?#+ Y2?-< 2?+- Y2?.0 2?+<
U()=9I8 Y#?2+ 2?#. Y+?-1 2?+0 Y+?2. 2?+#

注：数据引自P*I’FE"!"#$?，#2+#。
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来自于伍兹霍尔海洋研究所（!"#$）、法国海洋开发
研究院（$%&’(’&）、法国岩石学和地球化学研究中
心（)&*+）和法国波城生物无机分析化学实验室
（,)-.$’）等实验室的联合标定，所采用的进样系统
为旋流雾室法和氢化物发生器法，所采用的质量歧

视校正方法包括//.法、+0同位素外标法和双稀释
剂法。

1 自然界中+2的同位素组成及其基
本的分馏机制和应用

尽管对自然界中各类地质端员中+2同位素组
成的了解还较少，目前仍旧处于数据的积累阶段，但

是近几年来报道的有关数据大致可以勾画出自然界

中+2同位素的总体变化。如图3所示，代表全球组
成的火山岩（幔源岩石）!41／45+2接近5678，而铁陨
石中+2同位素的分馏效应可达98（"41／45+2），暗示
高温条件下可能有较大的同位素分馏。然而，+2在
闪锌矿、富+2褐煤、砂岩和灰岩中显示出更大的+2
同位素不均一性，其 +2同位素分馏大于:8
（"41／45+2），特别是在与中低温热液有关的铅锌矿
床、煤矿中（;<!"#$=，9533；.2><??@AB!"#$=，9531；
朱传威等，9531），发现了较大的+2同位素分馏，暗
示中低温过程能产生有意义的+2同位素分馏

图3 不同自然样品+2同位素组成

%<C=3 $?@B@D<EE@FD@?<B<@A?@GA0BHI0>?0FD>2?
数据来源：0—朱传威等，9531；J—.2><??@AB!"#$=，9531；E—,HK
0<?，9539；L—’?E@HJ2!"#$=，9539；2—;<!"#$=，9533；G—,H0M

<?，9554；C—&@HN2>!"#$=，955O
P0B0?@HIE2：0—QRH)RH0AS2<!"#$=，9531；J—.2><??@AB!"#$=，

9531；E—,H0<?，9539；L—’?E@HJ2!"#$=，9539；2—;<!"#$=，

9533；G—,H0<?，9554；C—&@HN2>!"#$=，955O

（"41／45+2大于78），且铅锌矿床可能是地球上+2
的轻同位素储库。

目前，仅有地幔中+2同位素的组成有了较精确
的数据，其中’?E@HJ2等（9539）根据玄武岩中+2同
位素的组成估计上地幔的+2同位素组成为567TU
563T8（9/P），而,H0<?（9539）根据地球硅酸盐样品
中+2同位素的组成估计固体硅酸盐地球（./’）的

+2同位素组成为5=7VU5=3O8。因此，处于数据积
累阶段的+2同位素研究领域，更多地质端员中+2
同位素的组成测定还需要大量的工作。

研究已证实+2同位素的分馏主要与无机吸附
作用、生物作用以及蒸发冷凝等作用有关。由于+2
可以在有机物和铁的氧化物表面形成稳定化合物，

其可能导致+2的同位素分馏（樊海峰等，955:）。针
铁矿的吸附试验表明，无机吸附过程能导致56478
的+2同位素分馏（+0>W!"#$=，9559）。,<等（9535）
采用理论计算来模拟了+2被吸附进入铁的氧化物
的过程，其可造成3648的+2同位素分馏（轻同位
素优先吸附在铁的氧化表面）。由于针铁矿是风化

过程的主要产物，因此，+2及其同位素可以用来反
演大陆风化作用（+0>W!"#$=，9559）。此外，&@HN2>
等（955O）发现同一海域的蛋白石之间+2同位素分
馏可达5=O8，有力地证明生物作用会导致+2的同
位素分馏，而这也得到了理论计算的佐证。,<等
（955:）利用-.算法（0J<A<B@）预测在97X条件下，

+2被草酸吸附的过程可造成18的+2同位素分馏。
由于+2和/<具有相似的地球化学性质，地热温泉
流体中/<的沉淀也会导致+2的动力学分馏（/<2J2IB
!"#$=，955O）。在岩浆成因的铁陨石中，+2含量的
变化较大（VOY35ZO#3T:Y35ZO），但+2同位素的
组成相对均一（965:U56998）。而对于非岩浆成因
的$-.型铁陨石，蒸发或者冷凝作用会导致其+2同
位素的分馏，结晶分异、部分熔融过程均不会导致

+2的同位素分馏（,H0<?，9554）。另外，,H0<?（9539）
通过对硅酸盐标样及铁陨石中+2同位素的研究发
现，硅酸盐熔体的聚合、高温高压下的扩散和同位素

交换等作用均会导致+2同位素分馏，而其原因可能
与地球深部的氧逸度、+2的配位数等有关。
由于+2具有亲有机质性，+2及其同位素在富

+2煤矿中有着重要的应用。;<等（9533）对云南临
沧富+2矿床中的+2同位素研究表明，+2同位素在
富 +2褐煤中具有较大的同位素分馏（大于

46V38），其中高+2褐煤（锗含量大于3555Y35ZO）
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富集!"的轻同位素，而低!"褐煤（锗含量小于#$$
%&$’(）富集!"的重同位素。在煤层所含热液燧
石、灰岩以及富!"褐煤中的!"同位素组成变化可
以利用开放系统的瑞利分馏模型而得到很好地解

释，暗示富!"褐煤优先富集!"的轻同位素是控制

!"同位素在褐煤中同位素变化的主要原因。同时，
褐煤样品中!"同位素组成及!"含量由矿床底部至
浅部呈现出规律性的变化，暗示褐煤样品中的!"同
位素组成可以预测!"在煤矿中的富集空间，说明

!"同位素在矿床学研究中具有较好的潜力。!"同
位素在铅锌矿床中亦展现出较好的应用潜力。

)"*+,,-./等（0$&1）对法国2-3+*435673+./673*89铅锌
矿床的!"同位素研究表明，相对于地幔，铅锌矿床
中的硫化物强烈富集!"的轻同位素，暗示低温过程
（:$!&1$;）和低压沉淀过程会导致较大的同位素
分馏。同时，在闪锌矿中，!"含量和"<1／<$!"的值之
间成正相关关系，暗示了铅锌矿的成矿流体的混合

源特征。

# 结束语

目前，锗同位素在地学中的应用仍较局限，仅获

得一些陨石样品、火山岩样品及部分矿石样品（包括

富锗煤矿）中的锗同位素数据，其研究领域的广度和

深度均不足，这与发展时间短、测试技术复杂、没有

较统一的国际同位素标准等多因素相关。然而，已

有的研究表明，相对于其他非传统同位素（如=>、

?"、@.等），锗同位素在富锗煤矿及铅锌矿样品中具
有较大的同位素分馏效应，而这能否指示锗在矿床

中的迁移机制、富集机制及沉淀机制等方面的信息

急需进一步的研究。随着测试技术和手段的进一步

提高，获得样品（甚至低锗样品）中高精度的锗同位

素数据将不再困难，同时，考虑到锗同位素在地质样

品中具有较大的同位素分馏效应及锗元素性质的特

殊性（亲硫、亲铁、亲石、亲有机质）等特点，!"及其
同位素必将会在矿床学、环境学、海洋学等研究领域

展现出其独特性和优越性。
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