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摘要：本文介绍了海洋沉积物中 Cu 和 Zn 同位素的化学预处理及测定方法，报道了冲绳海槽 20 件表层沉

积物和 5 件柱状沉积物样品的 Cu 和 Zn 同位素组成。采用大孔径阴离子交换树脂 AG MP-1M，分别以

8.2 mol/L HCl+0.01%HF+0.001%H2O2、2 mol/L HCl+0.001%H2O2 和 0.5 mol/L HNO3 作为淋洗液，能有效分离

海洋沉积物中的基质元素和Cu、Zn 元素，且Cu 和Zn 的回收率均接近 100%。以内标法和标准−样品−标准法

联合校正多接收电感耦合等离子体质谱仪的质量歧视，δ65Cu 和 δ66Zn 的分析精度分别为 0.11‰和 0.09‰
（2SD）。冲绳海槽表层沉积物 δ66Zn 分布范围为 0.07‰～0.67‰， δ66Zn 平均值为 0.31‰±0.32‰
（2SD）；δ65Cu 的分布范围为−2.26‰～−0.52‰，δ65Cu 平均值为−1.21‰±0.55‰（2SD）。表层沉

积物 δ66Zn 和 δ65Cu 分布范围较大，柱状沉积物样品 δ66Zn 和 δ65Cu 值随深度存在较显著变化。
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1　引言

近年来，随着稳定同位素分析技术的发展，Cu和

Zn同位素成为海洋和地球科学研究中的重要手段。

首先，Cu和 Zn元素是生物初级生产力必需元素 [1]，并

广泛参与成岩成矿作用，而溶解或沉淀、生物作用和

吸附过程可导致 Cu或 Zn同位素的质量分馏，研究它

们的同位素分馏对于理解成岩成矿作用及生物循环

过程具有重要意义 [2–5]。其次，海洋中 Cu元素离子价

态和溶解度对环境中的氧化还原条件较为敏感，

Cu同位素可能是示踪古海洋中的氧化还原环境变化

的一种重要手段 [6– 11]。此外，Cu和 Zn同位素测量也

是研究海洋中金属循环的一种有用方法 [12]。

Cu和 Zn同位素在海洋学和地球科学中的进一

步应用依赖于探明各储库中 Cu、Zn同位素组成分

布。前人的研究表明，海水中 Cu的同位素比值

δ65Cu为 0.9‰ ± 0.3‰ [13– 14]；海水中 Zn同位素组成的

公开数据较少，但南太平洋、东北太平洋和赤道大西

洋6个深度剖面[15] 的Zn同位素组成表明了深海中的δ66Zn

值为 0.53‰ ± 0.03‰。Maréchal等[16] 和 Albarède等[17]

分别报道了 Fe-Mn结核中 Cu和 Zn的同位素比值

（δ65Cu = 0.31‰ ± 0.23‰，δ66Zn = 0.90‰ ± 0.28‰）。

Little等 [18] 报道了大陆边缘和静海相现代沉积物 Cu

和 Zn同位素的分布特征，并以其作为研究海洋金属
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元素循环的重要手段。目前，受采样和化学前处理方

法的限制，关于海洋沉积物样品 Cu和 Zn同位素数据

的报道非常稀少。根据已有数据，多数海洋沉积物

的 δ66Zn值变化很小，与大洋中脊玄武岩（MORB）和
洋岛玄武岩（OIB）接近，分布范围在 0.2‰～0.3‰ [19]。

在太平洋中部柱状沉积物上部 760 cm（主要由深海黏

土组成）中，δ65Cu值从−0.94‰到−2.83‰变化 [20]。可

能暗示在早期成岩过程中偏轻的 Cu同位素会优先还

原移出。海洋沉积物中 Cu和 Zn的组成变化还具有

示踪沉积物来源、指示成岩过程和古海洋环境变化

的潜在意义。

多接收电感耦合等离子体质谱（MC-ICP-MS）的
出现，使得高精度 Cu、Zn同位素测定成为现实。然

而，从地质样品的复杂成分中完全分离出 Cu、Zn是

一个很大的难题。因为只要有微小的杂质存在，就会

在 MC-ICP-MS测定中产生如同质异位素（如 64Ni和
64Zn）干扰，基质元素电离产生的二价离子（如134Ba2+对
67Zn， 136Ba2+、 136Ce2+对 68Zn）、基质元素和氩气或氧气结

合 产 生 的 多 原 子 离 子 （ 如 23Na、 40Ar+对 63Cu， 24Mg、
40Ar+对 64Zn等）干扰和基质效应、质量歧视效应 [21– 25]，

影响 Cu、Zn同位素的高精度测定。因此，从样品中

完全分离纯化出 Cu、Zn元素显得尤为重要。许多学

者在用离子交换层析法分离纯化 Cu、Zn方面做了大

量研究。Maréchal等 [23] 最先报道了用强碱性阴离子

交换树脂 AG MP-1在不同浓度的盐酸条件下分离纯

化 Cu、Zn的方法，后来，许多学者相继对Maréchal等[23]

的方法进行了改进，改用硝酸淋洗 Zn和减小了交换

柱规格和树脂的体积，降低了 Cu、Zn空白 [26– 31]。但

是，对于成分复杂的地质样品，单柱的离子交换很难

完全去除基质元素，必须经过二次过柱才能达到必须

的同位素测量纯度。

与其他地质样品相比，海洋沉积物成分较复杂，

通常具有较高的含盐量，部分高生产力区域还具有富

含有机质的特征。实验表明，有机质和 Na、Al等基

质元素与 Cu、Zn的不完全分离会产生基质效应、同

质异位素干扰和质量歧视效应 [21– 25]，导致使用标准–
样品–标准交叉法（SSB法）校正仪器质量歧视效应时

同位素数据偏离真值。海洋沉积物复杂的基质还可

能使离子交换分离过程中 Cu、Zn无法有效回收，从

而导致 Cu和 Zn在离子交换树脂上发生分馏 [32]。此

外，Cu、Zn的淋洗通常用浓度较高的 HCl作为淋洗

剂，含盐量高的沉积物易在用 HCl提取时析出结晶

盐，而这个过程会产生 Cu、Zn同位素的分馏。因此，

基于常规地质样品建立的 Cu、Zn同位素分析的前处

理流程不能完全适用于海洋沉积物的 Cu、Zn同位素

分析，建立针对海洋沉积物样品的 Cu、Zn同位素分

离和测试方法对开展沉积物的 Cu、Zn同位素化学研

究具有重要意义。本文采用 AG MP-1M（ 200～ 400
目）离子交换树脂，对海洋沉积物样品中的 Cu、Zn同

位素分析方法进行了系统研究，并对冲绳海槽部分海

洋沉积物样品中 Cu、Zn同位素组成进行了测定。 

2　实验部分
 

2.1    仪器与标准

沉积物样品常微量元素及淋洗曲线各元素浓度

的测定采用美国赛默飞世尔科技（Thermofisher scienti-
fic）公司X - Series 2 电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）
和 ICPA6300电感耦合等离子体光谱仪（ICP-OES）。

Cu和 Zn同位素的测定采用英国 Nu Instruments
公司的 Nu Plasma HR型多接收器电感耦合等离子体

质谱仪（MC-ICP-MS）。测定时，样品和标准的介质溶

液均为 2% HNO3，经 DSN100型膜去溶进样系统引入

等离子体火炬。样品和标准溶液之间以 10% HNO3

清洗 110 s，再依次用 2% HNO3 清洗 110 s两次。Zn同

位素测量以欧盟标准物质与测量研究所（ IRMM）研

制的 IRMM3702 Zn标准溶液作为仪器标准，该标准

溶液与 Johnson Matthey（JMC）Lyon标准物质（即 JMC-
Lyon Zn）的 δ66Zn有 0.30‰±0.05‰的偏移 [33]。Cu同

位素测量以 IRMM633 Cu作为标准，该标准溶液与

NIST SRM 976 Cu的 δ65Cu有 0.01‰±0.05‰的偏移[33]。

它们之间有如下换算关系：

δ66ZnJMC_Lyon =

Å
66Zn/64Znsample

66Zn/64ZnIRMM 3702
−1
ã
×1 000

+δ66ZnIRMM 3702−JMC_Lyon, （1）

δ65CuNISTSRM976 =

Å
65Cu/63Cusample

65Cu/63CuIRMM 633
−1
ã
×1 000

+δ65CuIRMM 633−NIST976, （2）

式 中 ， 66Zn/64Znsample 为 样 品 66Zn/64Zn的 测 量 值 ； 66Zn/
64ZnIRMM3702 为 IRMM3702 Zn  标 准 溶 液 66Zn/64Zn的 测

量 值 ； 65Cu/63Cusample 为 样 品 65Cu/63Cu的 测 量 值 ； 65Cu/
63CuIRMM633 为 IRMM633 Cu标准溶液   65Cu/63Cu的测量

值 ； δ66ZnIRMM3702−JMC−Lyon  =  0.30； δ65CuIRMM633−NIST976  =  0.01。
本文中 Cu和 Zn同位素比值如无特殊说明均指

经换算的相对于 NIST SRM 976 Cu和 JMC-Lyon Zn
的比值。 

2.2    样品和试剂

H2O由默克密理博公司的水纯化系统制备，电阻

率为 18.2 MΩ·cm；HCl、HNO3 和 HF均为优级纯试剂，

经 Savillex DST-1000亚沸蒸馏系统纯化得到；HClO4
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为默克超纯试剂（99.99%）；所有试剂均存储在洗净的

特氟龙（PFA）瓶中。同位素纯化所需的大孔径强碱

性阴离子交换树脂（AG MP-1M，200～400目）和离子

交换柱（内径为 0.8 cm × 4 cm 的聚丙烯（PE）柱）均为

伯乐公司产品。所有实验在超净实验室百级通风橱

内进行。

玄武岩国际标样 BHVO-2和 BCR-2；冲绳海槽南

部和北部的表层沉积物 20件，沉积物柱状样品 5件，

冷冻干燥后用玛瑙研磨器研磨至 200目粉末状。采

样和碎样过程中，避免样品和金属接触。 

2.3    实验方法 

2.3.1    样品消解

称量约 100 mg样品粉末置于 PFA溶样罐（Savillex

公司）中，加入 2.5 mL HNO3、 3 mL HF和 0.2 mL 高氯

酸，在电热板上 150℃ 加热 48 h。高氯酸能有效去除

沉积物中的有机质。样品完全溶解后开盖，150℃ 蒸

干，再将温度升至 180℃ 继续加热，待白烟冒尽后加

入 1 mL 6 mol/L HCl，蒸干；再重复加入一遍 1 mL 6 mol/L

HCl。继续蒸干，加入 0.6 mL浓 HCl，此时可见底部有

结晶盐，吸出上清液，再用少量稀盐酸溶解残渣，置于

电热板上蒸干至湿盐状态，再加入 0.1 mL浓盐酸，待

样品冷却至室温后吸出上清液，与前次清液混合，此

即为沉积物的脱盐步骤。脱盐步骤需重复两次。最

后所有清液混合后蒸干，加入 1 mL 8.2 mol/L HCl。

为验证脱盐步骤、化学分离和仪器测试等一系列步

骤的准确性，同步消解了黄海海洋沉积物成分分析标

准物质 GBW07333；由于国内外文献报道中罕见具有

δ65Cu、δ66Zn参考值的海洋沉积物标准物质，因此用

USGS玄武岩标样 BHVO-2和 BCR-2与沉积物样品

同步消解后，加入适量 Na、K、Mg、Al、Ca、Ti和 Ni等

基体元素模拟沉积物样品。所有标样与沉积物样品

同步脱盐并过柱分离。 

2.3.2    Cu和 Zn分离纯化和同位素测定

使用强碱性阴离子交换树脂，通过离子交换层析

法从基质成分中分离出样品中的 Cu和 Zn组分。在

PE柱（伯乐，总体积 10 mL）中填充 2 mL大孔径强碱

性阴离子交换树脂，用 Milli-Q水和 0.5 mol/L HNO3

多次交替淋洗，最后用 4 mL 8.2 mol/L的 HCl平衡。

依照表 1的流程，从树脂中依次淋洗出 Cu和 Zn组

分。接收的 Cu和 Zn组分蒸干后加入 0.2 mL浓硝酸

去除树脂可能淋洗下来的有机质。

最后 Cu、Zn组分蒸干后溶解于 2% HNO3，并稀

释至 200 μg/g。Cu和 Zn同位素的测量在 Nu Plasma

多接收电感耦合等离子体质谱仪（MC-ICP-MS）的低

分辨模式下进行。样品经 DSN100型膜去溶进样系

统，以 0.2 mL/min 的速率引入等离子体。测量质量数

为 62、63、64、65、66、67和 68的峰值信号强度。因

为使用镍锥，64Ni的信号强度通过测量62Ni得到，再从
64Zn中扣除。测量 Cu同位素时，在样品中加入等浓

度的 IRMM3702 Zn作为内标校正仪器质量歧视。同

样地，测量 Zn同位素时，在样品中加入等浓度的

IRMM633 Cu作为内标。以 IRMM3702 Zn和 IRMM633

Cu的混合溶液（等浓度 1∶1混合）作为仪器标准，采

用标准–样品–标准交叉法测量样品，每次测量前在

2% HNO3 中测“0”以扣除 HNO3 试剂空白。每个测量

程序包含 4个 block，每个 block采集 15个数据点。 

3　结果与讨论
 

3.1    干扰元素和淋洗曲线

与岩石样品相比，海洋沉积物中通常含有大量的

Na、Mg、Al和 Ca等基质元素。研究表明：Al、Ca、

Mg等元素可与其他元素一起对 Cu或 Zn同位素构成

同质异位素干扰 [27,34]；对 Zn各同位素存在干扰的同质

异位素还包括 64Ni、Ba相关同位素形成的二价离子，

以及 Ti、Ca、V和 Cr与其他原子形成的双原子离子

或多原子离子 [21]。此外，大部分沉积物样品 Fe含量

很高，当样品中 Fe/Cu（质量比，下同）≥4 000、Fe/Zn ≥

400时，Cu和 Zn的接收组分中可能含有少量 Fe，对

Cu、Zn同位素测定产生基质效应。而当 Cu和 Zn

接 收 组 分 中 Fe/Cu<100、 Fe/Zn<0.5时 ， 在 MC-ICP-

MS测试精度范围内，Fe含量对 Cu、Zn同位素测定无

影响 [35]。

AG-MP-1M树脂在不同浓度 HCl淋洗条件下分

离 Cu的效果有较大差别，当 HCl浓度从 7 mol/L增大

表 1      化学分离流程

Table 1    Chemical separation procedure

色谱柱 AG-MP-1M 树脂

清洗树脂 5 mL H2O

平衡树脂 4 mL 8.2 mol/L HCl

上样 1 mL 8.2 mol/L HCl

淋洗基质元素 5 mL 8.2 mol/L HCl + 0.001% H2O2

淋洗并接收Cu 20 mL 8.2 mol/L HCl + 0.01% HF + 0.001% H2O2

淋洗并接收Fe 15 mL 2 mol/L HCl + 0.001% H2O2

淋洗基质元素 2 mL 0.5 mol/L HNO3

淋洗并接收Zn 7 mL 0.5 mol/L HNO3
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至 8.2 mol/L时，Cu的淋洗峰逐渐变窄；盐酸浓度继续

增大，Cu很快被洗脱，与基质元素的淋洗峰重合。经

过多次淋洗实验，选取 Cu淋洗峰较窄且能和基质元

素完全分离的 8.2 mol/L HCl作为 Cu的淋洗液。为考

察海洋沉积物 Cu、Zn元素及干扰元素的分离效果，

按照上述表 1分离流程，逐毫升接收淋洗液，用 ICP-

MS测定淋洗液中 Na、Mg、Al等基体元素及 Cu、Fe、

Zn元素的浓度 [36]，计算出每毫升溶液中各元素的回

收率（R），作出淋洗曲线，如图 1所示。结果表明，Na、

K、Mg、Al、Ca、Ti和 Ni等基体元素未吸附在 AG-MP-

1M树脂上，而是随着前 10 mL淋洗液洗脱下来，并且

由于沉积物进行了脱盐处理，Na、K等元素的淋洗峰

没有拖尾现象。图 2表明 Cu2+、Fe3+和 Zn2+与浓盐酸

形成络合阴离子被吸附在树脂上，分别用 8.2 mol/L

HCl+0.01% HF+0.001% H2O2、2 mol/L HCl+0.001% H2O2

和 0.5 mol/L HNO3 能依次将 Cu、Fe和 Zn与沉积物其

他基体元素分离。在 ICP-MS上对分离纯化后的

Cu和Zn溶液测试结果显示，残留的Na/Cu、Mg/Cu小于

0.01%，残留的Na/Zn、Mg/Zn和Al/Zn小于0.01%, Ca/Zn、
Ti/Zn和Cr/Zn小于0.3%，残留的Fe/Cu、Fe/Zn小于0.5%，

其余干扰元素检测不到。
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图 2    IRMM3702 Zn、IRMM633 Cu混合溶液中加入不同浓度的 GSB 单标元素 Na、Mg、Fe对 Cu同位素测定的影响

Fig. 2    Plot of isotope rations of Na, Ma, Fe-dope Cu solutions relative to original lRMM3702 Zn and lRMM633 Cu mixture

误差棒为测试周期内样品的±2SE（n =100）

Error bars represent ±2 standard errors (n=100)
 

为了检验残留的 Na、Mg、Fe对 Cu同位素及 Na、

Mg、Al、Ca、Ti、Cr、Fe对 Zn同位素测定的影响，在

200  ng/g的 IRMM3702  Zn和 200  ng/g的 IRMM633

Cu的混合溶液中分别加入不同比例的 Na、Mg、Al、

Cr、Fe等单元素标准溶液作为样品，并以同样 1∶1

比例混合的 200  ng/g的 IRMM3702 Zn  和 IRMM633

Cu混合溶液作为标样，测定 Cu、Zn同位素比值，部

分元素对 Cu、Zn同位素测定影响如图 2和图 3所示。

结果表明，在 Na/Cu、Mg/Cu小于 0.3%， Fe/Cu小于

1%时测定的 δ65Cu与标准值在误差范围内；在 Al/Zn、

Ca/Zn、Ti/Zn和 Cr/Zn、Fe/Zn小于 2%时，测定的 δ66Zn

与标准值在误差范围内。可见，本研究化学分离后残

留的基质元素不会对 δ65Cu和 δ66Zn值产生影响。 

3.2    回收率和全流程空白

准确称量待过柱分离样品溶液重量，并从中称量

出 0.1 mg，蒸干，加入 0.5 mL 1 ng/g Rh内标，用 2%硝

酸稀释后，经 ICP-MS测定 Cu、Zn元素含量，计算待

过柱分离样品中 Cu和 Zn含量。同样地，经离子交换

柱分离纯化后接收的 Cu、Zn组分蒸干，加 1 mL 2%硝

酸溶解并准确称量重量，并从中取出 0.1 mg，加入 0.5 mL

1 ng/g Rh内标，用 2%硝酸稀释后经 ICP-MS测定 Cu、

Zn含量，计算过柱分离后样品中 Cu、Zn含量。经离

子交换柱树脂分离纯化后接收的 Cu和 Zn含量相对

分离前样品中的 Cu和 Zn含量即为样品中 Cu和 Zn
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的回收率。标样和部分海洋沉积物的 Cu、Zn回收率

如表 2所示。所有样品 Cu和 Zn的回收率为 100% ±

5%，满足 Cu和 Zn同位素测定要求。

全流程空白是通过与样品同步消解，再采用相同

的分离流程获得 Cu、Zn接收组分，最后蒸干后并加

入 Rh内标，用 ICP-MS测定 Cu、Zn含量来获得。得

到 Cu和 Zn全流程空白为 5～15 ng（n=10）。与消解

的沉积物样品中的 Cu和 Zn总含量相比，空白 Cu、

Zn含量通常小于 1%，对 Cu、Zn同位素测定的影响可

忽略不计。 

3.3    Cu、Zn同位素测定

MC-ICP-MS同位素分析可以产生较大的质量歧

视，仪器对 Cu、Zn的质量歧视可达 3% amu−1（atomic
mass unit），因此必须对仪器的质量歧视进行校正。

原则上仪器质量歧视可以通过标准–样品–标准交叉

法、内标法和双稀释剂法来校正 [30, 37–39]。SSB法通过

测量样品前后两个标准溶液的质量歧视来校正样品

的质量歧视，需假定测定过程中仪器的质量歧视对标

准溶液和样品是相同的。该法已成功应用于简单基

表 2    沉积物 Cu、Zn 回收率

Table 2    Recovery of Cu and Zn in sediments

样品
Zn含量/（μg·g−1）

（过柱前）
Zn含量/（μg·g−1）

（过柱后）
Zn回收率/%

Cu含量/（μg·g−1）
（过柱前）

Cu含量/（μg·g−1）
（过柱后）

Cu回收率/%

S1 146.13 145.98 99.9 41.72 41.39 99.2

S2 103.49 101.94 98.5 31.71 31.61 99.7

S3 99.38 98.78 99.4 25.65 25.52 99.5

S4 156.90 153.45 97.8 43.98 43.32 98.5

S5 485.50 483.07 99.5 205.04 203.60 99.3

S6 88.14 86.99 98.7 22.81 22.72 99.6

S7 95.85 95.47 99.6 22.52 22.25 98.8

S8 95.28 95.09 99.8 32.24 32.05 99.4

S9 100.36 99.26 98.9 26.97 26.40 97.9

S10 92.60 92.14 99.5 25.16 24.83 98.7

GBW07333 114.15 113.92 99.8 29.25 29.84 102

BHVO-2 101.56 100.14 98.6 126.62 126.24 99.7

BCR-2 126.36 125.73 99.5 18.96 18.92 99.8

　　注：样品回收率重复次数n=3，标准物质GBW07333重复次数n=5，BHVO-2重复次数为n=4，BCR-2重复次数n=3，ICP-MS测定Cu、Zn含量的不确定

度为±8%。
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图 3    IRMM3702 Zn、IRMM633 Cu混合溶液中加入不同浓度的 GSB单标元素 Al、Cr、Fe对 Zn同位素测定的影响

Fig. 3    Plot of isotope ratios of Al, Cr, Fe-dope Zn solutions relative to original IRMM3702 Zn and IRMM633 Cu mixture

误差棒为测试周期内样品的±2SE（n=100）

Error bars represent ±2 standard errors (SE) for n=100 sample integrations
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质的样品（如工业标准和单矿物 Cu、Zn样品）测量中

的质量歧视校正 [40]，但是，SSB法无法量化分馏效应，

并且无法校正由基质效应引起的质量歧视。而内标

法可以解决这个问题，即在样品和标准溶液中加入一

种与被测元素质量数相似的元素，测量仪器对该元素

同位素的分馏系数，再依据指数法则量化并校正被测

元素同位素的质量歧视。SSB法和内标法联合使用

校正仪器质量歧视，已广泛应用于 Cu、Zn同位素的测

量 [29, 41–42]。

本研究采用了 SSB法和内标法联合校正仪器质

量歧视效应，测量 Cu同位素比值时，以 IRMM3702

Zn作为内标；测量 Zn同位素时，以 IRMM633 Cu作

为内标，样品与内标混合比例为 1。如果 Zn的的分

馏系数（ fZn）等于 Cu的分馏系数（ fCu），混合标准溶液

中 65Cu/63Cu的对数值对 66Zn/64Zn的对数值即  ln(65Cu/
63Cu)meas 对 ln(66Zn/64Zn)meas 作图的斜率应为 1.015[21– 24]。

对 IRMM3702 Zn和 IRMM633 Cu混合标准溶液进行

了测量，将 ln(65Cu/63Cu)meas 对 ln(66Zn/64Zn)meas 作图，结果

表明，虽然每天可能略有不同，但在几个小时的测量

周期内， ln(65Cu/63Cu)meas 对 ln(66Zn/64Zn)meas 的斜率保持

恒定（图 4）。长期测量结果表明，这一斜率在 0.93到

1.10之间变化，通常变化范围小于 10%。可见，混合

标准溶液的线性关系符合 fCu= fZn，证明了在 MC-ICP-

MS上采用 Cu和 Zn互为内标的合理性。在 Cu、Zn

同位素测定过程中，以 Cu、Zn互为内标来校正仪器

的质量歧视，再以 SSB法测量并计算 Cu、Zn同位素

δ值。
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Fig. 4    Regression lines fitted through a mixed standard of IRMM3702 Zn and IRMM633 Cu during one single measurement session
 

本实验室为期 12个月的 Cu标准溶液 IRMM647

Cu测定结果表明，Cu同位素的长期重复性为 δ65Cu=

0.11‰ ± 0.08‰（2SD, n=217）。本次海洋沉积物 Cu同

位素测定过程间隔插入的 Cu标准溶液 IRMM647

Cu的平均值为 δ65Cu=0.13‰±0.11‰ （ 2SD,  n=14）。

海洋沉积物样品全流程平行样的 δ65Cu值相差为

0.05‰。虽然海洋沉积物平行样的 δ65Cu值小于实验

室标准溶液的分析精度，但考虑到其统计次数有限且

样品纯化溶液与标准溶液有一定差别，我们选取最差

精度 0.11‰（2SD）作为本次测试的海洋沉积物样品

δ65Cu值的外部精度。

本次实验间隔插入的实验室 Zn同位素标准溶液

MR-Zn的 δ66Zn值为 δ66Zn=−9.48‰±0.09‰ （ 2SD, n=

14）；两个海洋沉积物平行样 δ66Zn差别为 0.04‰；而

实验室为期 12个月的测量结果表明，Zn同位素的长

期重复性为 δ66Zn=−9.48‰±0.04‰（2SD, n=159）。因

此，以略差的精度 0.09‰作为本次实验的海洋沉积物

样品 δ66Zn外部精度。

相比目前国际上报道的 δ65Cu和 δ66Zn的长期重

复性和外部精度 [12,43]，本实验获得了相同或相近的标

准溶液的长期重复性和海洋沉积物的外部精度。另

外，加入 Na、K、Ca、Mg等基体元素模拟海洋沉积物

的 USGS玄武岩标样 BHVO-2和 BCR-2测定值（表 3）

与当前国际上其他实验室报道值 [44] 在分析精度内一

致。因此，该前处理流程和 Cu、Zn同位素测定方法

可获得精确的海洋沉积物 Cu、Zn同位素组成。
 

3.4    冲绳海槽表层沉积物 Cu、Zn同位素组成

冲绳海槽位于西太平洋边缘，受青藏高原隆升琉

球岛弧阻隔的影响，是大陆风化剥蚀产物搬运入海后

的一个主要汇聚地，保存了自晚第四纪以来的巨厚连

续沉积。冲绳海槽的海洋环境对与风化产物的形

成、扩散和累积过程密切相关的气候及海平面变化

十分敏感，是开展“源–汇”研究的理想区域。前人已

通过古海洋学、沉积学和地球化学等不同手段对冲

绳海槽沉积物来源进行了众多探讨，并取得了丰硕的

成果 [45–50]。然而，这一区域沉积物 Cu和 Zn同位素组

3 期    何连花等：多接收电感耦合等离子体质谱仪测定沉积物中 Cu和 Zn同位素 75

 



成相关研究尚未见报道。

表 3中 S1至 S20为冲绳海槽南部和北部表层沉

积物 Cu和 Zn同位素组成。表中显示，表层 20件沉

积物样品的 δ66Zn分布范围为 0.07‰～0.67‰，平均

值为 δ66Zn  =  0.31‰±0.32‰ （ 2SD）；与目前报道的

MORB和 OIB的 δ66Zn范围（0.2‰～0.3‰） [19]、深海

沉积物的 δ66Zn值范围（0.17‰～0.35‰） [16] 相比，冲

绳海槽表层沉积物的 δ66Zn值范围更广。表层沉积物

δ65Cu的分布范围为 −2.26‰～ −0.52‰ ，平均值为

δ65Cu =  −1.21‰±0.55‰（2SD）。与前人报道的太平

洋中部柱状沉积物 δ65Cu值（−0.94‰～−2.83‰） [20] 范

围相当，也在地壳表层物质 δ65Cu值（−1.5‰～2‰） [34]

和铜矿 δ65Cu值（−16.5‰～10.0‰） [51] 变化范围内。

与海水的 δ65Cu值（0.6‰～0.9‰）相比，海洋沉积物

的 δ65Cu值明显偏轻。相反地，沉积物的 δ66Zn值比海

水 δ66Zn值（0.51‰±0.14‰）偏重。

Y7柱状样从表层 3  cm至 52  cm的 5件样品的

δ66Zn值分布范围为−0.04‰～0.57‰，δ65Cu值分布范

围为−0.99‰～−0.35‰。图 5显示，δ66Zn值随深度增

加逐渐减小，至 30 cm处达到最小值（−0.04‰），随后

逐渐变大。δ65Cu值也随着深度增加而减小，不同的

是 δ65Cu在 9 cm处出现最小值，随后 δ65Cu值逐渐增

大至 15 cm，其后无明显变化。

由于输入物源的差异，大陆边缘环境沉积物可能

有变化范围较大的 δ66Zn和 δ65Cu值。由于吸附/解吸

附反应和有机质降解控制着早期成岩过程中 Cu、

Zn的迁移循环 [52]，因此，除陆源输入差异外，最有可

能引起海洋沉积物 Zn同位素变化的因素是：（1）大量

表 3    冲绳海槽表层沉积物 Cu 和 Zn 同位素组成

Table 3    Cu and Zn isotopic compositions of the surface sediments in Okinawa Trough

样品 δ66ZnJMC-Lyon/‰ 2SD/‰ δ65CuNIST976/‰ 2SD/‰
Y7-3-4 0.57 0.06 –0.70 0.06
Y7-9-10 0.51 0.08 –0.94 0.04
Y7-9-10* 0.47 0.06 –0.99 0.06
Y7-15-16 0.18 0.07 –0.46 0.05
Y7-30-31 –0.04 0.07 –0.35 0.05
Y7-51-52 0.53 0.05 –0.42 0.04

S1 0.34 0.06 –0.95 0.06
S2 0.10 0.04 –1.06 0.05
S3 0.33 0.06 –0.85 0.07
S4 0.07 0.04 –1.57 0.04
S5 0.43 0.08 –1.44 0.05
S6 0.32 0.07 –1.14 0.06
S7 0.27 0.06 –0.63 0.04
S8 0.47 0.06 –0.59 0.07
S9 0.13 0.07 –0.64 0.05
S9* 0.16 0.07 –0.60 0.06
S10 0.29 0.06 –0.73 0.07
S11 0.18 0.08 –0.87 0.05
S12 0.39 0.09 –0.93 0.05
S13 0.24 0.07 –2.26 0.05
S14 0.44 0.06 –1.86 0.05
S15 0.20 0.05 –2.14 0.09
S16 0.14 0.08 –1.94 0.04
S17 0.56 0.06 –1.69 0.06
S18 0.39 0.09 –1.23 0.07
S19 0.67 0.08 –0.52 0.06
S20 0.48 0.07 –1.70 0.04

标准物质a

BHVO-2 0.32 0.06 0.11 0.03

BHVO-2报道值 0.29±0.09 0.12±0.02
BCR-2 0.25 0.07 0.15 0.04

BCR-2报道值 0.33±0.09 0.17±0.05

　　注：a 标准物质的Cu和Zn同位素做了多次重复测量，BHVO-2重复次数n=4，BCR-2重复次数n=3；*表示重复样。
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吸附海水中与海洋沉积物 Cu、Zn同位素差别较大的

Cu、Zn离子；（2）海洋中大量有机质如浮游生物沉降

到海底，其降解的 Cu、Zn的同位素组成不同于海洋

沉积物 Cu、Zn组分。吸附过程通常优先吸附较重的

同位素 [53]，生物过程通常优先利用偏轻的同位素 [54]；

而解吸和降解过程则分别释放出偏重和偏轻的同位

素。因此，有机质降解和吸附 /解吸反应都可能在成

岩过程中对海洋沉积物 Cu、Zn同位素产生影响。冲

绳海槽沉积物成因及来源复杂，表层沉积物 δ66Zn和

δ65Cu值有较大范围变化，推测除陆源输入影响外，还

与其所处海洋环境如生物生产力、热液环境等因素

相关，具体的分馏机制有待更加深入的研究。柱状

样 δ66Zn和 δ65Cu值随深度有明显变化，暗示了 Cu、

Zn同位素具有古海洋学示踪意义。 

4　结论

（1）建立了适用于海洋沉积物中 Cu、Zn同位素

分析的化学预处理方法，该法能有效去除海洋沉积物

中的有机质及 Na、K、Al、Ca、Mg、Mn、Co等基体元

素，把 Cu、Zn元素和基质元素完全分离，样品中的

Cu、Zn回收率接近 100%，整个分离过程中没有产生

同位素分馏。采用标准−样品−标准交叉法和内标法

联合校正 MC-ICP-MS仪器的质量歧视，沉积物 Cu、
Zn同位素的分析精度分别为 0.11‰和 0.09‰（2SD），

与国际先进实验室测试精度相近。玄武岩国际标样

BHVO-2和 BCR-2加入 Na、K等基体元素模拟沉积

物分离测试值在误差范围内与推荐值一致，表明该分

离流程准确可靠。

（2）初步测定了冲绳海槽南部和北部 20件表层

沉积物和 5件柱状沉积物 Cu、Zn同位素组成。表层

沉积物 δ66Zn分布范围为 0.07‰～0.67‰，平均值为

δ66Zn  =  0.31‰±0.32‰ （ 2SD）； δ65Cu的分布范围为

−2.26‰～−0.52‰，平均值为 δ65Cu =−1.21‰±0.55‰
（2SD）。柱状沉积物样品 Cu、Zn同位素组成随深度

明显变化。冲绳海槽沉积物中 Cu和 Zn同位素均有

一定范围的分馏，但分馏原因尚不明确。推测除陆源

输入影响外，还与其所处海洋环境如生物生产力、热

液环境等因素相关，具体的分馏机制有待更加深入的

研究。
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Determination of Cu and Zn isotopes in sediments by multi-collector
inductively coupled plasma mass spectrometer

He Lianhua 1,2,3，Liu Jihua 1,2,3，Zhang Ying 1,2,3，Gao Jingjing 1,2,3，Zhu Aimei 1,2,3，Wang Hongmin 1,2,3

(1. First  Institute  of  Oceanography, Ministry  of  Natural  Resources, Qingdao 266061, China;  2. Key  Laboratory  of  Marine  Geology  and
Metallogeny, Ministry  of  Natural  Resources, Qingdao 266061, China;  3. Laboratory  for  Marine  Geology, Pilot  National  Laboratory  for
Marine Science and Technology (Qingdao), Qingdao 266237, China)

Abstract: We presented an optimized and purification procedure as well as an analytical method for Cu and Zn iso-
topes measurement in marine sediments. We reported Cu and Zn isotope of 5 samples in a sediment cores and 20
surface sediment samples in the northern and southern Okinawa Trough. Anion exchange resin (AG MP-1M) was
applied  to  separate  matrix  elements  of  sediment  samples  from  Cu,  Fe  and  Zn  using  8.2  mol/L  HCl+0.01%
HF+0.001% H2O2,  2 mol/L HCl+0.001% H2O2 and 0.5 mol/L HNO3 as eluents. The recoveries of Cu and Zn were
both close to 100%. Cu and Zn isotopes were measured on a Nu Plasma multi-collector inductively coupled plasma
mass  spectrometer  (MC-ICP-MS).  Instrumental  mass  bias  was  corrected  using  a  combination  of  sample-standard
bracketing  and  internal  spiking.  The  long-term  reproducibilities  were  0.11‰  (2SD)  for  Cu  isotopes  and  0.09‰
(2SD) for Zn isotopes. The δ66Zn of surface sediments varies from 0.07‰ to 0.67‰, with an average of 0.31‰ ±
0.32‰ (2SD); the δ65Cu of surface sediments ranges from −2.26‰ to −0.52‰, with an average of −1.21‰ ± 0.55‰
(2SD). The results show that Cu and Zn isotopes of surface sediments in the Okinawa Trough varies widely, mean-
while, Cu and Zn isotopes in sediment core varies with depth.

Key words: Cu isotopes；Zn isotopes；multi-collector  inductively  coupled plasma mass  spectrometer；marine sediments；
Okinawa Trough
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