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【摘 要]不同地质条件和成矿环境中的铜同位素组成有显著差异，表明利用含铜矿物的铜同位素 

组成可以作为成矿物质来源的示踪剂。并且，由于铜是主要成矿元素之一，所以铜同位素对于成矿物质 

来源和成矿过程的示踪更为直接。文章介绍和评述了铜同位素的测试、研究和应用的进展，认为"-3前对 

于铜同位素分馏知识的匮乏严重制约着铜同位素研究和应用。从同位素分馏的基本原理出发，提出了 

铜同位素分馏研究的思路以及可能的分馏规律，对于已发表的部分地质样品测试数据，给出了新的解 

释，并预测溶解于海水中的铜离子应亏损”Cu。 
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近年来，质谱仪分析和同位素样品制备技术的 

改进，大大提高了同位素测试的精度，使同位素地球 

化学理论进一步成熟和完善。新一代多接收电感耦 

合等离子体质谱仪(MC—ICPMS)应用在同位素地 

球化学中，拓宽了地球化学方法在地质学、生物学、 

海洋学和环境学等方面的应用范围，尤其是在矿床 

学领域里将有很大的应用前景。本文旨在介绍铜同 

位素研究进展及其在矿床学领域的应用情况，以期 

抛砖引玉。 

1 铜的元素地球化学简述 

铜属于第四周期 IB族元素，在 自然界中有2个 

稳定同位素， Cu和 Cu，分别占自然界中铜元素 

的30．83％和69．17％ 。Cu的价电子组态为 3d 

4s ，半径(1．278／~)，主极化能力强，亲硫性强，是亲 

硫元素的典型代表，在 自然界主要呈硫化物或含硫 

盐矿物存在。铜在硫化物中与硫呈四配位，因为铜 

与锌的四面体共价离子半径相近(各 为 135pm 和 

131pm) ，所以 Cu很容易进入闪锌矿的晶格 中。 

含铜的主要矿物有 自然铜 、辉铜矿 、铜蓝 、黄铜矿、黝 

铜矿 、斑铜矿、赤铜矿、孔雀石及蓝铜矿等 ，其中， 

黄铜矿分布最广，是多种类型铜矿床 的最主要 

工业矿物。 

铜在不同类型岩浆岩中的含量变化：基性岩 > 

中性岩 >超基性岩和酸性岩 >碱性岩(表 1) J。这 

一 变化规律与岩石中硫的有效浓度基本一致，基性 

岩中硫的有效浓度最高，而含 SiO 很高的酸性岩中 

硫的有 效浓度最低。铜在热 液 中可与 S 、Cl一、 

OH一等 形 成 配 合 物，如 [cu(HS)，]一、[cu 

(HS)，] 、[CuCI，] 一和[CuCI，]一等，而随热液迁 

移。在风化过程中，岩石和矿石中的含铜矿物，经过 

氧化而形成 CuSO 溶液，进而形成表生条件下的稳 

定矿物，如孔雀石、蓝铜矿等。 

表 1 各种火成岩中铜的平均含量 ／10 

据魏德波尔Is]。 

在多种地质作用过程中，铜的同位素发生不同 

程度 的分馏作 用，造成不 同的物相具 有不 同的 

Cu／们Cu
，例如，不同含铜化合物之间，化合物与 自 

然铜之间。铜同位素分馏的方向(即 Cu／ Cu增高 

或降低)和程度取决于物相的热力学参数(如化学 

键的键强、自由能、热力学势、熵等)，同时受到体系 
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的pH值、厂o2、温度和离子浓度等因素的影响。具体 

的分馏机制和过程，尚待实验和理论研究。 

铜同位素分析仪器和方法的进展促使了铜同位 

素地球化学研究迅速发展，应用范围比较广泛，不但 

在地质学领域 】，而且在生物学 】、环境学 H】、 

材料学和天文学  ̈等学科领域也开始得到应用。 

2 铜同位素分析方法的进展 

Shield等⋯ 早在 1965年就测试得 出 Cu和 

郇Cu在自然界中的丰度分别为30．83％和69．17％。 

限于当时分析测试手段的落后，无法进行更深入的 

分析。在以后的几十年里，一些学者 刮̈不断更新技 

术方法和仪器，试图更精确地测得铜同位素组成，但 

测得的同位素组成数据与分析方法上的误差仍在同 
一 个数量级。 

ICP—MS的推广使用[1’-18]并被用来分析很多 

元素的同位素组成，促进了同位素分析技术的发展。 

Lyon等 和 Roehl等 先后用 ICP—MS来测定铜 

和锌的同位素组成，虽然由于峰形和仪器测量的精确 

程度不够，未能得到满意精度的数据，但 ICP—MS可 

以用来测定铜和锌的同位素组成的方法得到了公认。 

随着分析手段 的进 步和高精度仪器 (MC— 

ICPMS)的出现[11．∞ 】，Marechal等 用高精度质谱 

仪测试酷Cu／∞Cu的一些基础数值，率先在铜锌的同 

位素组成的研究上取得了新的突破。他们多接收双 

聚焦等离子质谱 VG Plasma 54，克服了传统 ICP源 

不稳定的影响，对 Cu和 Zn的同位素组成进行精确 

测定。同时，奠定了测试铜同位素组成的试样化学 

前处理方法。具体如下： 

对于纯净的地质样品，如 自然铜、孑L雀石等可以 

省去化学分离前处理步骤，可直接用 1 ml浓度为 

0．05 N的HNO 溶解后上机测试。对于其它类型 

地质样品，则要通过如下不同程序的化学前处理而 

纯化： 

1)对于硅酸盐岩石和矿物样品(如玄武岩、硅 

酸铜等)：将 10 mg磨成粉末的样品放入0．6：0．2： 

0．1 ml的HF：HNO3：HCIO 混合浓酸中，在 100~C一 

120oC条件下溶解 24—48 h，并蒸干；然后，向残留物 

烧杯中加入0．6 ml的6 N浓度的 HCI，加盖后放在 

电热板上，加热 100℃ 一120℃，几小时后蒸干；重复 
一

次最后一步。 

2)对含铜矿石矿物样 品(如黄铜矿、蓝铜矿 

等)：取粉末2—4 mg溶解于0．5 ITIl的浓王水中，把 

溶样杯盖紧放在 80℃电热板上，过夜后蒸干。重复 
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一 遍实验过程。 

3)沉积样品(碳酸盐、有机物，生物硅质岩等)： 

取样品 20 mg置于一个纤维素薄膜(百万孔 MF 

型)，用去离子水冲洗除盐，然后脱水；向淋洗后的 

样品加入 0．5 ml浓度为65％的纯 HNO ，溶解48— 

72 h后，将溶样杯盖紧后放到 100℃ 一120oC的加热 

板上 12 h，然后在80℃ 一100oC温度下开盖蒸干；再 

用 0．3 ml得65％ HNO 与 0．2 ml浓 HF的混合酸 

重复上一过程，以便除去硅；最后，将残留物溶解于 

0．5 ml的 30％HCI中，把阳离子转换为氯化物型， 

并蒸干。 

4)以上样品经过处理后，再溶解于 1ml的 7 M 

HCI中，把不溶解部分离心出来。在上层清液中加 

入0．01 ITIl的H202(0．10％)，把铜、铁元素氧化，进 

行化学分离，以便分析使用。 

样品经过化学溶解后，再用离子交换树脂进行 

进一步分离。 

用于 MC—ICP—MS分析的离子交换树脂常采 

用 AG MP一1阴离子交换树脂(100—200目，氯离 

子型)，上述样品溶液经树脂吸附后，分别用 7 M 

HCI+0．01％H202、2M HCI+0．001％ H202和 0．15 

M HNO 作为淋洗液 ，可 以有效地将样品中的 Cu、 

Fe和 Zn分别淋洗出来。这样就可以获得比较纯净 

的铜同位素分析的样品溶液 ，以便上机测试。 

ICP—MS在测试 Cu／ Cu比值过程 中容易受 

到同量异位素和基体效应的干扰。Zhu等【l刮指出， 

可能 存 在 的 同 量 异 位 素 干 扰 有 (”Na4o Ar) ， 

("Na 0 H) ，( Mg4o Ar) ，可以通过测量Na／， 

Cu和 Mg／Cu的值来判断这些干扰存在的程度，如 

果他们的比值小于 10一，其影响可以忽略。基体效 

应是指测试样品的主量元素在特定条件下对铜同位 

素测试结果的干扰，产生基体效应的元素也可以通 

过测试手段 (如单独测试基体元素)来确定其是否 

对 Cu／”Cu比值产生大的影响。 

Marechal等 在实验过程中采用 NIST Cu标准 

(SRM 976)作为实验室标准，同位素分析结果采用6 

cu(=[(65Cu／63Cu)样品／(65Cu／ Cu)标准一1] 

x 10 )或865Cu(：[(65Cu／63Cu)样品／(65Cu／63Cu) 

标准一1]×10 )的形式表示。标样 Cu／∞Cu参考 

值为0．4464，样品分析测试误差为 ±0．o4‰。为了 

克服由于仪器产生的质量歧视和质量偏倚，他们的 

实验采用标准匹配法(即一个标样，一个样品交替 

测量)来进行仪器质量歧视和同位素分馏的校正， 

并得出质量歧视校正的指数方程。 
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Marechal等 分析的7个含铜矿物的 Cu值 

为 一3．03‰ 一+5．74％v，其中最低值为一个 自然铜 

样品，最高值为一个黄铜矿样品。这证明了含铜矿 

物间存在明显的同位素分馏，因而有可能将铜同位 

素作为一种灵敏的地球化学示踪剂 ，用于解决实际 

的地质问题。其后，Marechal等 又报道了分析溶 

样过程中的铜耐位素分馏现象，这同样说明自然过 

程中应有显著的同位素分馏。 

3 铜同位素在矿床研究中的应用 

Zhu等  ̈对一些高温热液铜矿床和现代大洋 

底块状硫化物矿床的铜同位素组成进行了大量测试 

分析，获得了一系列重要发现和认识(表2和表 3)： 

(1)所研究样品的 8∞Cu从 一6．17变化到15．85，变 

化范围是分析误差的4o倍，表明铜同位素分馏作用 

较为强烈，可以作为地球与行星科学研究的示踪剂； 

(2)采自同一地点的不同种类铜矿物，如 自然铜、碳 

酸铜和黑烟囱的黄铜矿等，具有差别较大的 8”Cu 

值，同时，世界各地产于岩浆岩中的大陆矿床之黄铜 

矿 8”Cu值较为相似，表明铜同位素组成的显著差 

别主要由于同位素分馏引起，而不是物源区的差异 

所引起，低温热流体作用过程的同位素分馏效应较 

强；(3)时代较老的海底喷流形成 的硫化物矿床之 

黄铜矿 8”Cu低于现代海底喷流系统的黄铜矿 8 

Cu，现代海底喷流系统的底部沉积物 8 Cu值高于 

上部黄铜矿 8”Cu，且变化范围较大，认为其原因是 

喷流系统活动早期优先从岩石中淋滤出 Cu，或者 

由 Cu亏损的晚阶段流体与先成铜硫化物发生交换 

作用所致，此即“两阶段模式”。 

表2 大陆铜矿床铜同位素分析结果 
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表3 太平洋和大西洋块状硫化物矿床中黄铜矿的s Cu值 

样品编号 产 地 年龄 ￡ cu 

114—2—15 东太平洋隆21。N，轴向地堑，活动喷口 7．75 

1156—2—3 东太平洋隆21。N，轴向地堑，活动喷口 3．40 

1154—1—2 东太平洋隆21。N，轴向地堑，活动喷VI 11．47 

1154—1—2 东太平洋隆21。N，轴向地堑，活动喷VI 1I．71 

HRI805 东太平洋隆 13。N，轴向地堑，活动喷VI 6．8O 

HRI805 东太平洋隆 13。N，轴向地堑，活动喷口 7．79 

HR2505 东太平洋隆 13。N。边缘突肩西侧，休眠喷VI 20 Ka一4．82 

HR2504 东太平洋隆 13。N，边缘突肩西侧，休眠喷口 20 Ka一1．86 

G一4 太平洋 86。W，Galapagos裂谷，地点 B，休眠喷VI 9 Ka 一4．43 

G一7 太平洋 86。W，Galapagos裂谷，地点 B，休眠喷VI 9 Ka 一3．67 

G一17 太平洋86。W，Galapagos裂谷．地点 B，休眠喷VI 9 Ka 一3．45 

G一22 太平洋86。W。Galapagos裂谷，地点 B，休眠喷VI 9 Ka 一2．37 

G一14 太平洋86。W。Galapagos裂谷，地点 B，休眠喷VI 9 Ka 一4．55 

G一14 太平洋86。W，Galapag~裂谷，地点 B，休眠喷口 9 Ka 一4．43 

2625—4—3 大西洋 Broken Spur轴向地堑。位置4，蜂窝顶部 3．38 

2625—4—3 大西洋 Broken Spur轴向地堑，位置4，蜂窝顶部 3．09 

2625—3—1 大西洋 Broken Spur轴向地堑。位置3，喷筒顶部 3．57 

2625—3—1 大西洋 Broken Spur轴向地堑，位置 3，喷筒顶部 3．24 

2625—3—3大西洋 Broken Spur轴向地堑。位置3，块状烟囱墙 6．46 

2625—3—3大西洋 Broken Spur轴向地堑，位置3，块状烟囱墙 6．36 

2625—3—4大西洋 Broken Spur轴向地堑。位置3，块状烟囱墙 lO．87 

2625—3—4大西洋 Broken Spur轴向地堑．位置3，块状烟囱墙 11．30 

数据引自文献[1O]。 

蒋少涌等⋯ 在澳大利亚墨尔本大学同位素实 

验室使用 Nu Instrument型多接收等离子体质谱仪 

(MC—ICPMS)测定了云南金满和白秧坪低温热液 

脉状铜矿床的铜同位素组成。结果表明，其 ￡ Cu 

(= Cu×10)值较低，为 一37．O一+3．O，变化范 

围较大；而且，大脉状矿体的黄铜矿 ￡ Cu(3．O)高 

于碳质 泥岩 中细 脉状黄铜 矿 ￡ Cu(一36．2一 

一 37．O)，大脉状矿体的黄铜矿 8 Cu(3．O)高于砷 

黝铜矿 ￡ Cu(一l6．2)。显然，金满铜矿的铜同位 

素组成与Zhu等  ̈报道的高温热液铜矿床和现代 

大洋底块状硫化物矿床铜同位素组成差别较大(图 

1)，蒋少涌等⋯ 认为造成金满铜矿床的 ￡ Cu值较 

低且变化大的可能因素有：较低的成矿温度(150oC 

一 286oC)，不同的成矿物质来源，不同的成矿阶段， 

有机质的影响。 

4 评述与讨论 

4．1 铜同位素地球化学发展方向 

已有的部分测试数据显示，铜同位素在地质作 

用过程中的分馏现象似乎非常显著 ÜI⋯，这决定了 

铜同位素地球化学研究可能会成为示踪物质来源， 

恢复地质时期的物理化学条件，研究矿床成因和分 

布规律的重要手段。从对铜同位素应用情况来看， 

由于目前缺乏铜同位素分馏作用的实验和理论研 

8 

￡ Cu 

图1 大陆铜矿床不同铜矿物的8 Cu直方图 

究，远远没有掌握其规律，使得铜同位素地球化学的 

应用严重受到限制。正如蒋少涌等 。̈。所指出“有关 

铜同位素分馏机理实验研究和没有开展，我们还无 

法进一步 回答为什么温度降低，铜同位素分馏加 

大”。事实上，Zhu等  ̈和蒋少涌等 ” 所发现的一 

些现象都没有得到较好的解释。例如，蒋少涌等⋯ 

几乎考虑了所有可能因素来解释金满铜矿铜同位素 

组成较低的原因，这就使我们难以得知究竟是什么 

因素导致了金满铜矿铜同位素偏低；Zhu等  ̈在解 

释海底喷流作用产物的铜同位素变化时，假定了海 

水中的铜不可能导致块状硫化物铜同位素的变化， 

这一前提能否成立，尚待检验；此外，Zhu等 借用 

Li同位素的两阶段模式 解释海底喷流块状硫化 

物矿床铜同位素变化 ，即早期热流体优先淋滤萃取 

海底玄武岩中的 Cu，但并没有讨论锂与铜在元素 

和同位素地球化学行为上的差异，更没有说明为什 

么早期热流体倾向于萃取 Cu。以上现状显示，尽 

快开展铜同位素分馏机理和规律的研究，已是铜同 

位素地球化学发展和运用的当务之急。 

4．2 铜同位素分馏机理的理论探讨 

在缺乏铜同位素分馏实验的情况下，我们有必 

要尝试从理论上探讨铜同位素分馏的机理和规律， 

以期为实验研究和解释同位素测试数据提供理论参 

考。 

同位素之所以分馏，根本原因在于同位素之间 

的性质差异，尤其是质量差异。不同同位素的性质 

差异(如质量差)导致其分子的物理化学性质也存 

在差异(尽管微弱)，也就造成不同质量的同位素在 

组成分子时具有不同的取向，而化学键的强度又决 
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定了同位素的取向规则，即同位素总是倾向富集于 

更强的化学键中，也就是分子在某种元素的不同质 

量的同位素中优选能够形成更强化学键的同位素。 

同位素分馏主要包括由同位素交换反应引起的 

热力学分馏，以及在物理、化学与生物作用中因扩散 

速度和反应速度不同而引起的动力学分馏。质量差 

异引起了分子中原子振动、化合物物理常数和热力 

学函数的差异，导致同位素在溶解与结晶，吸附与解 

吸，热扩散与扩散，凝聚与蒸发等物理作用过程中， 

以及不可逆的或平衡的化学反应过程中，生物作用 

过程中，都会发生同位素分馏。同位素分馏的强度 

通常用分馏系数表述。根据热力学量子理论，同位 

素分馏系数的变化遵循下列规律：(1)同位素总是 

优先富集在化学键最强的分子中，两种物相问化学 

键强度相差越大，同位素分馏系数也愈大；(2)分馏 

系数与元素的原子质量数成反比，亦即同位素分馏 

程度随元素的原子质量数的增大而减小；(3)分馏 

系数与分子能量有关，而分子振动能量又与温度有 

关，因此温度愈高，交换反应引起的同位素分馏愈不 

明显，即分馏系数与温度总是负相关。 

4．3 铜矿床之铜同位素特征的新解释 

经过前面对铜同位素分馏机理的理论分析，我 

们可以对 Zhu等 和蒋少涌等⋯ 所测试的结果和 

发现的现象进行新的解释。 

1)按照同位素分馏系数与温度负相关的规则， 

金满铜矿宽达 40 e的铜同位素变化范围可以由其 

形成温度较低来解释，因此我们赞同蒋少涌等⋯ 提 

出的4种可能因素之一的温度因素。值得一提 ，目 

前对于金满铜矿只有 5件分析数据，黄铜矿只有 3 

件，所揭示现象的客观性有待更多数据的支持。 

2)已知含铜化学键的强度顺序为 CuSO >Cu 
— S>Cu—Cu。因为这种键强是基于分子中所有 

Cu元素或离子而统计的，应反映主体 Cu元素或离 

子的特征，又因为”Cu占自然金铜元素的69．17％， 

故键强顺序主要代表了∞Cu与这些阴离子结合能力 

的顺序。如此以来，我们便可以粗略地估计上述分 

子中8”Cu的顺序为：CuSO4<Cu—S<Cu—Cu。在 

表2和图1中，黄铜矿[CuFeS ]的8 Cu多为弱负 

值，平均为 一0．97；自然铜 8 Cu主体为正值，平均 

为 3．84。采 自同一地点的英国康沃尔地区的自然 

铜 8”Cu明显高于黄铜矿(表 1)。可见，表 2中不 

同含铜矿物的铜同位素组成特征和变化规律与我们 

估计的变化顺序基本吻合。 

3)上述理论估计的铜同位素组成变化顺序与 

已有数据变化规律 的一致性，使我们有理 由认为 

CuSO 物相中的 8∞Cu应为显著负值。据此，我们 

再来审视 Zhu等 报道的海底喷流系统的铜同位 

素变化规律和解释。显然，他们关于休眠喷流系统 

黄铜矿 8∞Cu低于活动喷流系统，活动喷流系统顶 

部低于底部的现象(表3)是基于大量测试数据而得 

出的认识，属于不争的事实。然而，其两阶段模式却 

难以成立，因为两阶段模式充其量能够解释活动喷 

流系统顶部 8 Cu低于底部的现象，但同时与所有 

休眠喷流系统 8∞cu皆为负值的现象自相矛盾。如 

果我们考虑到海水中存在 Cu“，而海水的
．
厂02高于 

海底喷流系统的事实，我们可 以认 为海水中存在 

Cu“ +SO 一,-*CuSO 平衡系统，并具有负的 8 Cu。 

海水势必与喷流系统相互作用而发生铜同位素平衡 

交换，其结果势必导致休眠喷流系统的 8 Cu低于 

活动喷流系统(图2)，易于与海水接触并发生交换 

反应的喷流系统顶部 8 Cu势必低于底部。如此， 

Zhu等 发现的现象可以得到合理而科学的解释。 

并且，我们预测海水中溶解的铜离子之 8 Cu应为 

显著负值。 

eZCu 

图 2 太平洋和大西洋海底喷流系统中 

黄铜矿的 8 Cu直方图 
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PR0GRESS S IUDY oF CoPPER IsoToPE AND rrS 

APPLICATIoN IN Ⅱ fALLoGENY：A REⅧ W 

GE Jun，CHEN Yan—jing，SHAO Hong—xiang 

(Department ofGeology，Peking University，Belling 100871) 

Abstract：Copper isotope composition significantly varied in differing geological and metailogenic environments．It has been shown that Cu isotope of 

Cu—bearing minerals may be used as aII indicator to h-ace source of ore—forming metals．Moreover，as one of major ore—forming elements．~pper iso— 

tope composition can dkecdy trace ore—metal soul~e and ore—forming process．Th is pape r briefly introduces and reviews the progresses in analytical 

tec hnique，geological study and application． It is found that paucity of understanding of~pper isotopic fractionation strictly bloc ks the study of coppe r iso- 

tope studies an d applications．Th erefore，it is suggested to study coppe r isotope fractionation an d several possible fractionation regularities．Published cop- 

perisotope data of geologlcal samples arealternativelyinterpreted ．andthe dissolved copperin seawateris argued tobe  depleted in 65Cu
．  

Key words：coppe r isotope ，analysis，frnctionation，geochemical tracer，metallogeny in this paper 

10 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

