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低温环境下铜同位素分馏的若干重要过程

李 津，朱祥坤，唐索寒
（中国地质科学院 地质研究所 国土资源部同位素地质重点实验室，北京 9$$$:"）

摘 要：’7同位素是一种新的地球化学示踪剂。正确运用这一同位素示踪技术的前提是对其同位素分馏机理和过
程有足够的认识。本文报道了室温下’7;,#·<=!,结晶过程产生分馏的实验结果，并系统地总结了低温条件下’7
同位素分馏的一些重要过程，其中包括沉淀过程、还原过程、吸附过程、生物过程等。
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近年来，多接收电感耦合等离子体质谱仪（0’I/’)I0;）
技术的发展，大大提高了同位素测试的精度，使过渡族金属元

素（aT、’7、DB等）同位素地球化学的研究成为可能。铜是自
然界中的主要过渡金属元素之一，广泛参与成岩作用、热液活

动等过程，同时也是生命活动必不可少的元素之一（王颖明

等，9>>@；荀哓霖等，9>>@；bABH!"#$5，!$$$）。因此，对铜
同位素组成的研究，有可能为揭示自然界中一些重要地质与

成矿过程，以及生命演化和地圈与生物圈的相互作用提供新

的制约。这已为该领域的一些开拓性研究所证实（0GOcYLG4
!"#$5，9>>>；DL7!"#$5，!$$$，!$$!；0GOcYLG4GBK;LTSSGOK，

!$$!；*LO4AYL!"#$5，!$$#；0GPL7O!"#$5，!$$<；UG4ARPATOA!"
#$5，!$$%；)3JO3_RJ8!"#$5，!$$%）。
作为一个新的稳定同位素体系，正确运用铜同位素体系

对重大问题进行制约的前提和关键是对其质量分馏机理与

过程有足够的认识。为此，近年来一些学者对不同过程的’7
同位素分馏进行了实验研究，其中包括沉淀过程、还原过程、

吸附过程、溶解过程、生物过程等。我国一些学者也对’7同
位素的研究进展进行了报道（蒋少涌等，!$$9；葛军等，

!$$#；蔡俊军等，!$$@；梁莉莉等，!$$@；唐索寒等，!$$@G，

!$$@N；李怀明等，!$$"；李津等，!$$%）。本文结合实验室进
行的’7同位素分馏实验结果，对低温条件下’7同位素分馏
过程进行了比较系统的总结，希望对国内该研究领域的发展

有所推动。

文中所用的铜同位素组成的表示方法如下：

!@<’7d［（!@<’7／@:’7）样品／（@<’7／@:’7）标准e9］f9$$$

"&eUd!&e!U

9 沉淀过程中的’7同位素分馏

沉淀作用是最重要的地球化学过程之一。为了对沉淀过

程中’7同位素的分馏情况有个基本了解，设计了’7;,#·

<=!,的沉淀实验。实验在室温下进行，使用’7;,#·<=!,

收稿日期：!$$% $< $<；修订日期：!$$% $@ $@
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（分析纯）和!"##"$%水配制成过饱和的&’()*溶液。分别在

+个特氟隆容器中加入,-.配置好的溶液，并分别加入/个
目测直径小于012--的&’()*·23,)晶核。随着时间的推
移，晶体逐渐变大，,4后晶体大小不再发生变化，直径大约
是5--。加入小晶核的体积要远远小于生成的晶体体积
（!/／/000），也就是说小晶核的同位素组成不会影响到整个
分馏实验。随后将晶体和残余溶液分离，按唐索寒等（,0056，

,0057）报道的方法进行化学纯化后，按蔡俊军等（,005）方法
用8’9#6:-63;型 !&$<&9!(进行&’同位素分析测试。
分析结果表明，相对于原始的&’()*溶液，结晶出的&’()*·

23,)晶体富集&’的重同位素，残留溶液富集&’的轻同位

素，并且+组平行实验得到的结果一致，!52&’晶体=溶液>
0?/@AB010,A（图/）。这说明两相之间的同位素交换达到
了平衡。

/0+#C!D=E>!52&’D=E （/）

!D=E>/F#C!D=E （,）

由（/）和（,）可以得出

!D=E>/F!52&’D=E／/000 （+）

由（+）可以得出常温下分馏系数!晶体=溶液>/?000/@。

图/ 常温下结晶过程中发生的分馏

G"H1/ &’":IJIKLMN6OJ"IC6J"ICP’N"CHONQ:J6##":6J"IC

!6NRO46#和(4LKK6NP（,00,）报道了&’&#,和&’（8)+）,
溶液与方解石反应生成孔雀石&’,［&)+］（)3）,过程中的&’
同位素分馏实验结果：+0S时，!52&’&’&#,=孔雀石>0?+TA，

"52&’&’（8)+）,=孔雀石>01,0A；20S时，!
52&’&’&#,=孔雀石 >

0?+/A，!52&’（8)+）,=孔雀石>01/@A，说明在孔雀石的形成过

程中，&’的重同位素趋向于在液相（6U）中富集。
表面上看，上述两类实验都是关于&’（"）:与&’（"）6U

之间的同位素分馏，但实际上二者有着本质上的不同：在

!6NRO46#和(4LKK6NP（,00,）的实验中，由于孔雀石溶解度很
低，&’&#,和&’（8)+）,溶液与方解石反应生成孔雀石的过程
基本上是单向反应。单向反应过程中会发生同位素动力分

馏，轻同位素在生成物中富集（郑永飞等，,000）。而&’()*
结晶是个可逆的过程，&’()*·23,)与溶液处于不断溶解和
结晶的动态平衡中，晶体与溶液中的&’同位素处在不断的
交换中，很容易达到平衡。所以&’()*·23,)实验所获得的

结果是&’（"）:与&’（"）6U之间的同位素平衡分馏。

, 还原过程中的&’同位素分馏

&’在自然界中有+种价态：0、F/和F,价。&’的氧化
还原反应是重要的地球化学和生物化学过程。例如，自然铜

的形成过程本质上就是铜的还原反应。因此，了解氧化还原

过程中导致的&’同位素分馏对于研究&’的地球化学和生
物地球化学是非常重要的。

V4’等（,00,）研究了室温下使用W<将&’（"）还原为&’（#）
生成&’<沉淀的分馏实验。实验发现&’<与残余溶液间有明
显的分馏，&’<富集轻同位素，!&’（"）=&’<>*?0+A（图,）。实际
上这是个两步化学反应，即：

&’,FF<="&’<6UF<, （*）

&’<6U"&’<# （2）
由于&’（"）6U和&’（#）6U处于液相状态，很容易达到平衡。

而&’<的溶解度很低，可以将&’<6U近/00X地转化为&’<，即上
述第,步反应（2）不会导致&’同位素的明显分馏。因此，该实
验本质上反映的是&’（"）6U和&’（#）6U间的同位素分馏。该实验
表明，氧化还原过程是导致&’同位素分馏的重要过程；常温下

&’（"）6U和&’（#）6U间存在很大的同位素分馏，&’（"）6U富集&’的

重同位素，&’（#）6U富集&’的轻同位素；52&’／5+&’在溶液中的
分馏系数!&’（"）6U=&’（#）6U>/?000*。

图, &’<沉淀形成过程中产生的同位素分馏（引自V4’等，

,00,）

G"H1, &’":IJIKLMN6OJ"IC6J"ICP’N"CH&’<KNLO"K"J6J"IC
（MNI-V4’!"#$1，,00,）

上述基本结论得到了后续实验的进一步验证。Y4N#"O4
等（,00*）研究了无氧条件下，在过量的&’()*中加入86,(
溶液生成铜蓝（&’(）沉淀的分馏实验。经典理论认为&’(中
的&’有,／+是&’（#），/／+是&’（"）。但是ZIPP等（,00+）
发现铜蓝中的&’全部以F/价存在。&’（"）被还原产生铜
蓝时，分 馏 随 着 温 度 的 升 高 变 小。温 度 为 ,0S 时，

!52&’&’（"）=&’(>+?05AB0?/*A。实验结果推导出同位素在

&’（"）和铜蓝（&’(）之间的分馏与绝对温度的平方成反比，
用公式表示为：!52&’&’（"）=&’(>（0?,5B0?0,）[/05%=,F
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（!"#$%!"&$）。’()*+,等（&!!-）对表生条件下共存于同一矿
体的自然铜［./（!）］、赤铜矿［./（!）］和蓝铜矿［./（"）］进
行了./同位素分析，结果发现化合价越高的矿物#0$./值越
高。这些现象与分馏实验非常一致。

综上所述，无论是实验研究还是对地质样品的调查结果，

都说明氧化还原过程可以导致较大的./同位素分馏，高价
态的化合物富集重同位素，低价态的化合物富集轻同位素。

- 吸附过程中的./同位素分馏

吸附作用是控制./在自然界中循环的重要因素。因
此，对吸附过程中./同位素分馏的理解是运用./同位素技
术直接示踪./的地球化学循环必不可少的知识。

!"# 离子交换过程中的$%同位素分馏

1()234(5等（6777）在用阴离子树脂进行./的分离时发
现离子交换过程中会产生铜同位素分馏。之后他们对室温下

离子交换过程中的 ./同位素分馏进行了进一步研究
（1()234(5(,895:();8<，&!!&）：他们首先研究了使用 9=
1>?6型阴离子交换树脂进行./的分离过程中的同位素分
馏情况，得到用-@+5／’和A@+5／’B.5洗脱时溶液的./
（./(C）与吸附在树脂上的./（./(8）之间的平衡分馏系数!分
别为6"!!!0A和6"!!!D0；为进一步验证离子交换层析过程
发生的同位素分馏是平衡分馏而不是动力分馏，又进行了

9=1>?6型阴离子交换树脂吸附./的批式实验（:(E34<FG<)H
I@<,E），将&$@’A@+5／’B.5、0"$@JK1.?./标准溶液以及

&$!@J干树脂置于同一容器中，经过&&4后，将树脂与溶液分
离，并进行同位素分析。结果发现，0$./／0-./在树脂与溶液间
的平衡分馏系数!./（LL）(CM./（LL）(8N6"!!!D，与A@+5／’B.5洗脱

./溶液时得到的分馏系数一致。
与上述实验同时，O4/等（&!!&）也研究了室温下使用9=

1>?6型离子交换树脂，用0@+5／’B.5洗脱./的过程引起
的铜同位素分馏。在分离过程中./分为两部分：吸附在树
脂上的./以及溶液中的./。根据塔板理论（=5/<3P(/Q，

67$#；R+:()8*!"#$S，677D），离子交换柱可以视为许多理论
上的塔板，在溶液通过时，吸附在树脂上的./.5&MD 和溶液中

的./.5&MD 进行交换，每通过一个塔板相当于一步平衡反应。

通过对累积洗脱液的#0$./值的测定发现，树脂柱中每个塔
板对0$./的富集系数为A"$T6!MD，也就是说溶液中的./与
塔板吸附的./之间的同位素分馏系数为6S!!!A$。

1()234(5和95:();8<（&!!&）、O4/等（&!!&）获得的实验
结果基本一致，不仅说明常温下离子交换过程可以发生明显

的./同位素分馏，而且离子交换层析过程中的同位素分馏
是平衡分馏，而不是动力分馏。

!"& 无机矿物表面吸附导致的$%同位素分馏

>+P)+U*PV等（&!!#）首先研究了&$W下针铁矿和水铝矿吸
附./过程中，不同的GB值（D$0）、不同的./浓度（!"&$$!

%1）以及不同的反应时间（!"$@I,$D-4）对于./同位素分馏
的影响。将针铁矿和水铝矿分别放入容器中，并加入X(XY-
以及./的硫酸盐或氯化物，待实验结束后，将固液分离进行同
位素测试。结果发现吸附过程中的分馏只与GB值有关（图

-）。GB值为0"!7和0"!0时，水铝矿吸附./产生的同位素分
馏分别是6"&0Z和!"A7Z；GB值为D"60和D"A0时，针铁矿吸
附./产生的同位素分馏分别是!"7#Z和!"$#Z。

图- 针铁矿和水铝矿吸附./的过程中产生的同位素
分馏（引自>+P)+U*PV等，&!!#）

[IJS- ./I*+E+G<Q)(3EI+,(EI+,8/)I,J(8*+)GEI+,+,
@<E(5+FV（4V8)+）+FI8<*（Q)+@>+P)+U*PV!"#$S，&!!#）

\(5I*EI<)I等（&!!#）通过混合富含金属的矿山废水与相对
纯净的河水模拟自然形成的无定型[<-]氧化物／氢氧化物吸
附./导致的./同位素分馏的过程，并在实验室中研究了合
成的六方针铁矿吸附各种含./物质（天然水、合成的矿山废
水、X(XY-溶液）导致./同位素分馏的过程。结果表明重同

位素被优先吸附到矿物表面。无定型[<-]氧化物／氢氧化物
吸附实验数据与>BR̂ _̂.模拟的扩散双层模型（>()P4/)*E
(,89GG<5+，6777）非常一致。这些同位素数据符合封闭体系
下的平衡交换模式，溶液中./［./（"）(C］与吸附在矿物表面
的./［./（"）(8］的分馏系数是!./（"）(CM./（"）(8N!"777&A。

相比于水溶液中的离子，矿物表面的金属 氧键短、配位数低、

键能强，键能发生变化是导致同位素分馏的原因。金属与氧

化物表面的键越强发生的分馏越大，./（"）!O,（"）!
[<（"）。
许多学者对不同元素的吸附过程导致的同位素分馏进行

了研究，其中包括>+P)+U*PV等（&!!#）和\(5I*EI<)I等（&!!#）研
究了./的吸附过程导致的同位素分馏，>+P)+U*PV等（&!!$）
和\(5I*EI<)I等（&!!#）研究了O,的吸附过程导致的同位素分
馏，L3+GI,I等（&!!D）、‘</E*34等（&!!$）和.)+*:V等（&!!$）研
究了[<的吸附过程导致的同位素分馏，=(5V等（&!!&）、\()H
5I,J和9,:()（&!!D）分别研究了=<和1+的吸附过程导致的
同位素分馏。\(5I*EI<)I等（&!!#）进一步进行了总结，并认为
金属阳离子被矿物表面吸附时富集重同位素，例如./&]、

[<&]、O,&]；金属阴离子团被矿物表面吸附时富集轻同位素，

!!- 岩 石 矿 物 学 杂 志 第&A卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



例如!"#$%& 、’(（#)）%*。

!"! 生物表面吸附导致的#$同位素分馏

+",-"./,0等（$112）研究了好氧根际细菌（致黄假单胞菌

34!4+/561*）和光养水生细菌（红杆菌类7689:，粘球藻类76
;<=）吸附3>的过程中，不同的?)值、不同的3>的浓度以及
不同的反应时间对于3>同位素分馏的影响，如图&。?)值
为&!;@A时，无氧光合细菌（红杆菌类）、蓝藻（粘球菌类）、好
气土壤中高产胞外多糖（B+C）细菌（致黄假单胞菌）吸附3>
的过程中，同位素分馏不随?)值和反应时间（*DEF!&2G）
的变化而变化，";A3>3>（#）HI%3>（#）HJK1@1L。相反，在?)值

为:@2!*@A时，致黄假单胞菌的细胞吸附3>的过程中，细胞
表面明显富集轻同位素，";A3>3>（#）HI%3>（#）HJK%:@$L。

+",-"./,0等（$112）认为同位素分馏与表面络合物的热力
学稳定性无关，但与溶液中的3>以及3>被吸附在矿物或微生
物表面的结构有关。被金属氧化物吸附时，3>（#）与金属氧化
物表面形成双齿配位键与四面体的内环结构，键能较强，金属

氧化物表面富集重同位素。酸性条件下3>（#）与细菌表面磷
酰基形成单齿配位键，键能较弱，细菌表面富集轻同位素。

图& 不同生物吸附3>的过程中产生的同位素分馏
（引自+",-"./,0等，$112）

ME<N& 3>E/"O"?(7-HPOE"FHOE"FI>-EF<HI/"-?OE"F"F
DEP-""-<HFE/D/（7-"D+",-"./,0!"#$N，$112）

& 淋滤过程中的3>同位素分馏

!HOG>-等（$11A）研究了含3>矿物在淋滤过程中3>同
位素分馏的情况。实验在常温下使用?)值为$@*的)$C#&
溶液对黄铜矿和辉铜矿分别进行淋滤。对于黄铜矿的淋滤实

验，在*1I的淋滤过程中没有发现矿物相的改变；而对于辉
铜矿的淋滤实验则发现，8I后形成蓝辉铜矿，:&I后形成铜
蓝。辉铜矿和黄铜矿淋滤过程中矿物中的3>被氧化，淋滤
液中富集重同位素，";A3>溶液%辉铜矿K$N8L，";A3>溶液%黄铜矿
K:N*L，如图AH、<。!HOG>-等（$11A）认为淋滤液中的3>在
原矿物表面再沉淀是淋滤液富集重同位素的原因。在淋滤辉

铜矿时，有新的矿物生成（蓝辉铜矿和铜蓝），淋滤过程发生的

分馏较大；在淋滤黄铜矿时，没有发现新矿物生成，淋滤过程

中发生的分馏较小。!HOG>-等（$11A）还研究了使用24硝
酸淋滤黄铜矿和斑铜矿过程中的同位素分馏，实验结果是：淋

滤液与原矿物之间没有同位素分馏。这可能是因为使用硝酸

淋滤过程中矿物相不会发生变化（QEF<(，:R8;）。

!HOG>-等（$11A）研究了含3>矿物在氧化亚铁硫杆菌存
在的情况下淋滤过程中3>同位素分馏的情况。实验结果
是：淋滤液中的3>与原矿物的3>同位素组成接近，如图A9、

I。其原因可能是氧化亚铁硫杆菌吸收了淋滤液中3>的集
重同位素（见AN*具体解释）。但由于淋滤前后矿物和淋滤液
中的3>同位素没有达到质量守恒，该实验结果的可靠性还
有待于进一步验证。

A 生物作用过程中的3>同位素分馏

M(、3>、SF、!"等过渡族元素都是被生物利用的元素，因
此这些元素同位素组成的变化有可能具有示踪地圈与生物相

互作用和生物体内元素运移路径的潜力。然而，这种潜力的

实现依赖于对生物过程中同位素分馏机理的掌握。

%"& 金属蛋白体内与体外摄取#$的过程中的同位素分馏
对比

SG>等（$11$）通过体内吸收和体外吸收两种方式研究天
青蛋白摄取3>的过程中产生的同位素分馏。体外吸收是将
大肠杆菌中的去辅基天青蛋白（即去掉3>的天青蛋白）浸泡
在3>（4#*）$的溶液中，使3>（#）进入天青蛋白。结果发现
天青蛋白富集3>的轻同位素，与原3>（4#*）$相比，天青蛋

白的$;A3>K%:@A*L。体外吸收反映的是去辅基天青蛋白
直接吸收铜的过程，这是个动力控制的一步过程。这个分馏

实验的重要意义在于，证明了生物过程导致的同位素分馏不

只是通过细胞膜才能发生，在细胞内部也同样可以发生。体

内吸收使用的是铜绿假单胞细菌，将铜绿假单胞细菌在含有

3>（#）的培养基中培养，然后将含有3>的天青蛋白分离、纯
化，进行3>同位素测定。结果发现，这种方式形成的天青蛋
白也富集3>的轻同位素，相对于原始的3>同位素组成，这
种方式形成的天青蛋白的 3>同位素组成为$;A3>K
%1@R2L。需要指出的是，3>的体内吸收至少有$个步骤：%
细胞将3>从培养液中吸收到细胞体内；&3>从细胞液进入
天青蛋白。但与体外吸收的一步过程相比，体内吸收多步过

程发生的同位素分馏却小了1NAAL。对这一现象的可能解
释是，在体内吸收过程中，天青蛋白中的3>会沿生物路径转
移到下一个单元，在该过程中天青蛋白中3>的轻同位素发
生了优先转移。也就是说，在生物体内3>同位素分馏可以
沿运用路径一步一步地发生。

应当说明在上述实验中，溶液（培养基）中天青蛋白中的

3>都是3>（#），没有发生氧化还原反应。

%"’ 非氧化还原金属蛋白和氧化还原金属蛋白对#$同位
素分馏程度的对比

SG>等（$11$）还进行了非氧化还原金属蛋白和氧化还原
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图! 淋滤过程中导致的"#同位素分离（引自$%&’#(等，)**!）

+,-.! "#,/0&0123(%4&,05%&,056#(,5-72%4’,5-（3(08$%&’#(!"#$.，)**!）

金属蛋白对"#同位素分馏程度的对比研究。实验是将酵母
菌在含有"#9:;培养基理培养，然后从培养好的酵母菌里分
别提取出铜的金属硫蛋白和铜锌的超氧化歧化酶，化学纯化

后分别测定金属蛋白、残留培养液和原始"#9:;的同位素组

成。结 果 发 现，!<! "#金属硫蛋白=培养液 > = ?.@?A，

!<!"#歧化酶=培养液>=?B?CA。这些结果说明：" 同上述实验

类似，酵母菌优先吸收"#的轻同位素；# 与超氧化岐化酶相
比，金 属 硫 蛋 白 更 易 于 富 集 "# 的 轻 同 位 素，

!<!"#金属硫蛋白=歧化酶>=*.!DA。应当指出，铜在铜的金属硫

蛋白中以"#（$）的形式出现，而在铜锌超氧化物歧化酶中以

"#（$）和"#（%）的形式同时出现。因此，"#的金属硫蛋白
和超氧化物歧化酶的同位素组成的不同，说明发生在生物体

内的氧化还原方应同样是导致"#同位素分馏的重要因素。

!"# 细菌全细胞的$%同位素分馏

$%&’#(等（)**!）将氧化亚铁硫杆菌放入已知同位素组
成的含"#培养液中D*6，试验结束后，从培养液中离心出的
细菌的同位素组成比残留培养液高约DA。这一实验结果不
仅于上述实验结果（E’#!"#$.，)**)）相反，而且也与生物过
程中+2同位素分馏趋势相悖（F05G7%54H25I#(-!"#$.，)**?；

E’#!"#$.，)**)；J%74KLH%56F05G7%54H25I#(-，)**)），因此
该实验结果的可靠性还有待于检验。

< 铜同位素分馏研究的发展方向

当前，"#同位素地球化学总体上还处于知识积累和应用
探索阶段。尽管已有的同位素分馏实验研究为"#同位素地
球化学示踪奠定了一定的理论基础，但目前所掌握的同位素

分馏知识与实际应用的需求还有很大差距。因此系统地开展

铜同位素的分馏实验研究与理论计算仍是铜同位素地球化学

发展和运用的当务之急，其中生物作用、不同矿物的吸附作

用、碳酸盐沉淀、硫化物沉积、水 岩作用等过程中的同位素

分馏研究尤为重要。

&’(’)’*+’,

G%7,/&(,2(,M9，G0((0HN$，J%5&LOG，!"#$.)**C.+(%4&,05%&,0503
"#%56E5,/0&012/6#(,5-%6/0(1&,0505&0%80(’0#/+2（PPP）0QL’LR

6(0Q,62：SQ12(,825&%78,Q,5-03%4,6(04H6(%,5%-2%56%8I,25&(,F2(

T%&2(［U］.V204’,8."0/804’,8.W4&%，@)（)）：D??&D)C.
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