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铜同位素的分馏机制及其在矿床学研究中的应用 

何德锋 ，一，钟 宏 ，朱维光 
(1．中国科学院 地球化学研究所 矿床地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 550002； 

2．中国科学院 研究生院，北京 100049) 

摘 要：作为一种重要的成矿元素 ，铜广泛分布于不同地质体中，并广泛参与成岩成矿作用。近年来 ，由于同位素分 

析方法的改进和新一代多接收等离子质谱仪(MC-ICPMS)的应用 ，使得铜同位素的高精度测试成为现实，并已成为 

国际地学领域的一个前沿研究方向。铜同位素在自然界中具有较大的变化范围， (、u值介于 一3．03％0～5．74‰之 

间。本文介绍和评述了铜同位素的分析方法和可能的分馏机制，并根据已发表数据，重点讨论了铜同位素组成与成 

矿温度、矿化阶段和成矿物质来源的关系。认为铜同位素有可能作为一种灵敏的地球化学示踪剂，对指示成矿物质 

来源、成矿作用过程和矿床形成机理具有重要作用。 
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The copper isotope fractional mechanism and its application to ore deposit study 
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(1．State Key Laboratory of Ore Deposit Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002 
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Abstract"In recent years，copper isotope can be measured precisely thanks to the improvement of analytical 

methods and the use of MC—ICPMS，and hence this field has become a new frontier in earth sciences、Copper 

isotope shows considerable variation in nature(from 一3．03％0 to 5．74‰ )．This paper briefly describes and 

revie-WS the analytical method s and fractional mechanism of copper isotope．On the basis of data available，this 

paper focuses on the relationship between copper isotope composition and temperature，stages of mineralization 

and sources of ore—forming elements．As an important ore—form ing element，copper exists widely in different ge— 

ological systems and is active in ore—form ing and rock—form ing processes．Therefore，copper isotope may become 

a sensitive geochemical tracer and can play an impo rtant role in showing the sources of ore—forming elements as 

well as the ore—form ing process and mechanism． 

Key words：copper isotope；temperature of mineralization；stage of mineralization；source of ore·-form ing ele。。 

ment：fractiona1 mechanism 

铜同位素地球化学是国际上刚刚发展起来的一 

种新的稳定同位素方法，已经在陨石学和矿床学等 

领域的研究中取得了显著成就，并有可能成为地球 

科学中具有巨大应用前景的一种新的地球化学方 

法。虽然早在上个世纪50--60年代，就有人对自然 

界中的铜 同位素组成进行了研究(Walkereta1．， 
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1958；Shield et a1．，1965)，但由于测定的铜同位素组 

成与分析误差在同一个数量级 ，因而无法发现铜同 

位素组成的真实变化及其地质意义。近年来，由于 

同位素分析方法的改进和新一代多接收等离子质谱 

仪(MC—ICPMS)的应用，使得铜同位素的分析误差 
一

般小于 0．04％。，实现了对铜同位素的高精度测试 

(Marfchal et a1．，1999)。迄今为止，不仅在铜同位 

素样品的选择、制备和分析方法方面积累了丰富的 

经验，并且对铜同位素的分馏机制也进行 了探讨。 

更为重要的是，应用作为主要成矿元素的铜对铜矿 

床及含铜的多金属矿床进行示踪及成矿机制研究具 

有明显的优越性，已有数据表明不同类型矿床中铜 

同位素组成上的差异可能与成矿温度、成矿阶段和 

成矿物质来源等密切相关。本文旨在介绍铜同位素 

的可能分馏机制及其在矿床学领域中的应用情况， 

以期抛砖引玉。 

1 铜同位素分析方法 

铜是过渡金属元素，有 2个同位素： 和 Cu， 

它们在 自然界的丰度分别为 69．17％和 30．83％ 

(Shield a1．，1965)。铜同位素组成表示方法一般用 

Cu=[(65Cu／6 Cu)e~／( Cu／63Cu)标准一1]×1 000，但 

也有的学者用 ￡6 Cu=10 Cu来表示。其中，标样 

采用 美 国 国家 标 准 局 提 供 的 NIST 976，其 

( CuA Cu)NI =0．445 6±0．000 4。 

分析样品主要是以铜元素为主的含铜矿物(包 

括自然铜、孔雀石、蓝铜矿、黄铜矿、砷黝铜矿等)以 

及硅酸盐和沉积物样品等。前人(Mar&hal et a1．， 

1999；葛军等，2004；蔡俊军等，2005，2006；唐索寒 

等，2005，2006a，2006b)通过实验分析并加以总结， 

得出了不同类型样品的化学前处理方法，并详细评 

估和研究了铜同位素测定过程中同质异位素的干扰 

和浓度效应。 

(1)纯净的含铜样品，如 自然铜、孑L雀石等，可 

直接用 1 mL浓度为 0．05N的HNO3溶解后用于质 

谱分析。 

(2)硅酸盐样品，如玄武岩、球粒陨石、铜硅酸 

盐、花岗质岩石等，其中玄武岩、球粒陨石和铜硅酸 

盐用 0．6：0．2：0．1 mL的 HF：HNO3：HClO4的混合 

酸溶解，而花岗质岩石用 HNO3一HF溶解，待样品完 

全溶解后把阳离子转换为氯化物型。 

(3)含铜矿物样品，如黄铜矿、蓝铜矿等，可直 

接用浓王水溶解。 

(4)沉积样品，用去离子水冲洗、除盐、脱水后 

置于浓度为 65％的HNO 中，待样品完全溶解后，把 

阳离子转化为氯化物型。 

经过上述处理的样液蒸干后用 1InL 7N HCl+ 

0．001％I4202提取，通过AG MP-1阴离子交换树脂(100 
-- 200目，氯离子型)进一步纯化，以获得纯的含铜试样。 

在化学分离过程中，由于地质样品成分复杂，加 

之部分基质元素含量太大，使经过一次离子交换分 

离的Cu接收液中含有少量 Al、As、Ba、Ca、Mg、Mn、 

Na等元素，从而导致在铜同位素测定中存在同质异 

位素的干扰，可将 Cu接收液进行二次离子交换分离 

以完全去除这些杂质元素(蔡俊军等，2005；唐索寒 

等，2005，2006b)。另外，由于多数样品中 Fe的含量 

较高，使得 Cu的接收组分中含有少量 Fe。当Fe：Cu 

=0．1～100时，Fe对铜同位素的测定无影响，但当 

Fe的含量极高时，可通过二次离子交换分离予以解 

决。在7N HC1条件下，AG MP一1树脂不能将 CO和 

Cu有效分离，当 Co：Cu<10时，Co 不影响铜同位素 

的测定。由于地质样品中Co／(2u值一般介于 0．1～ 

7之间，因此该方法能满足多数地质样品中铜同位素 

的分离要求。对于Co 含量高的样品，可将接收液用 

6N HC1再次过柱进行 Co 和 Cu的分离(蔡俊军等， 

2006；唐索寒等，2006a，2006b)。 

测定铜同位素组成的仪器质量歧视和同位素分 

馏校正可采用标样匹配法(即 1个标样、1个样品交 

替测量)和利用锌同位素 Zn／6 Zn来校正。 Cu／6 Cu 

的方法(Zhu et a1．，2000)。前人在测试的过程中主 

要采用标样匹配法，其结果表示为： Cu=[2R样品／ 

(R标准+R’标准)一1]×1 000。 

2 铜同位素的研究现状及在矿床研究 

中的应用 

已发表的数据主要为与岩浆岩有关的高温热液 

矿床中的黄铜矿、表生条件下的自然铜和铜的碳酸 

盐(孔雀石、蓝铜矿)、大洋黑烟囱硫化物矿床中的黄 

铜矿、低温热液脉状铜矿床的黄铜矿和砷黝铜矿、镁 

铁质侵人体中的黄铜矿和陨石、海水、血浆等的铜同 

位素组成 (Lyon and Fell，1990；Mar&hal et口z．， 

1999；Zhu et a1．，2000；蒋少涌等，2001b；Luck et 

口Z．，2002；l_．arson et a1．，2003；Graham et a1．。2004 

Mason et a1．，2005；Bermin et a1．，2006)。其 Cu 

值介于 一3．03％o～5．74‰之间，变化范围为 9‰，其 
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中大部分样品的 Cu值介于一1．5％o～2，5％o之问， 

变化范围为4‰。这说明自然界中确实存在着较大的 

铜同位素分馏，且铜同位素组成可能在一定程度上反 

映了不同的成矿温度、矿化阶段和成矿物质来源。 

2．1 成矿温度对铜同位素组成的影响 

通过对不同温度条件下形成的含铜矿物的研究 

表明，铜同位素组成上的差异可能与成矿温度有关 

(Zhu et a1．，2000；蒋少涌等，2001b；Larson et a1．， 

2003)，具体表现在：①云南金满热液脉状铜矿床的 

66 Cu值的变化范围为 一3．70％～0．30％。，其中大脉 

状矿体中黄铜矿的 66 Cu值为 0．30％，砷黝铜矿的 

Cu值为 一1．629'0o，碳质泥岩 中细脉状黄铜矿 的 

Cu值为一3．62％。～一3．70％，这种铜同位素组成 

差异可能与成矿温度有关，较大的负值可能是较低 

温度下铜 同位素发生较大 分馏所致 (蒋少涌等， 

2001b)；②不同地区与岩浆岩有关的高温热液黄铜 

矿的66 Cu值的变化范围为 ～0．15％o～0．13‰(Zhu 

et岔z．，2ooo)，而表生条件下形成的自然铜、铜碳酸 

盐(孔雀石和蓝铜矿)和赤铜矿的 Cu值的变化范 

围为一0．83％。～2．24％。。同一地区样品的 Cu值 

也具有较大的变化范围，例如美国亚利桑那州 Bis— 

bee的 自然铜和蓝铜矿样品的 66 Cu值分别为 一 

0．20％。和 1．59‰，法国里昂 Chessy的蓝铜矿样品的 

66 Cu值 的变化范围达到 了 1．02％o(Zhu et a1．， 

2000；Larson et a1．，2003)。对比上述结果可以发现 

低温条件下含铜矿物的 Cu值的变化范围远大于 

高温条件下的变化范围，即在低温条件下易于发生 

较大的铜同位素分馏。 

虽然温度的变化对铜同位素组成的影响程度以 

及影响机制还有待进一步研究，但现有的研究成果 

表明含铜矿物的 Cu值的变化能在一定程度上反 

映成矿温度的变化。因此 ，可以应用主要含铜矿物 

的铜同位素组成，并结合流体包裹体测温来讨论矿 

床的成矿条件。 

2．2 成矿阶段对铜同位素组成的影响 

不同成矿阶段形成的含铜矿物的铜同位素组成 

也具有明显的差异(Zhu et以 ．，2000；蒋少涌等， 

2001b；Larson et a1．，2003；Rouxel et a1．，2004；Ma— 

SOn et盘 ．，2005)，典型范例有：①现代大洋洋底同一 

热液硫化物烟囱的不同部位具有不同的 Cu值，且 

从烟囱底部到顶部逐渐降低，这种现象可能与同一 

流体的不同演化阶段有关，即 Cu优先从热液中淋 

滤出来，导致残余热液中的 Cu值随着时间的变化 

逐渐降低，因此，早期阶段形成的位于火山烟囱底部 

的硫化物具有较高的 66 Cu值，而晚期阶段形成的位 

于顶部的硫化物具有较低的 Cu值(Zhu et a1．， 

2000)；②美国密歇根州自然铜矿区自然铜的 Cu 

值的变化范围为 0．26％～0．34％。，铜的硫化物和砷 

化物的 Cu值的变化范围为一1．079'0o--0．74％o，并 

且该矿区自然铜矿脉和铜的硫化物、砷化物矿脉具 

有明显的切割穿插关系，即自然铜和铜的硫化物、砷 

化物为不同成矿阶段的产物(Larson et a1．，2003)； 

③ A1exandrinka矿床的热液交代网脉状矿体、海底 

热液烟囱矿体和火山碎屑沉积矿体形成于不同的成 

矿阶段，其中含铜矿物的 Cu值分别为 0．18％o～ 

0．329'0o、0．27％。--0．33％。、一0．30％。～0．289'0o(Mason 

et以 ．，2005)；④金满铜矿床的 Cu值特征也可能 

与不同的成矿阶段有关，即大脉状矿体形成较早，具 

有较高的 66 Cu值，相对贫 Cu的残余热液进一步 

向周围地层迁移，在泥岩的裂隙中沉淀出 Cu值较 

低的硫化物(蒋少涌等，2001b)。 

综上所述，不同成矿阶段的含铜矿物具有不同 

的 Cu值，因此，可以根据含铜矿物的铜同位素组 

成特征对矿床的成矿阶段加以界定。 

2．3 成矿物质来源对铜同位素组成的影响 

成矿物质来源是矿床地球化学研究的核心问题 

之一，而应用成矿元素的同位素组成来判别成矿物 

质来源更能行之有效的解决这一问题。前人工作表 

明，含铜矿物的 Cu值与源区密切相关，铜同位素 

组成上的差异可能反映了铜的不同来源，具体包括： 

①与岩浆岩有关的高温热液矿床中黄铜矿的铜同位 

素组成(一0．239'00-0．13‰)和现代大洋底块状硫化 

物矿床 中黄铜矿的铜 同位素组 成 (一0．48％o～ 

1．159'o。)存在明显的差异，这种差异可能与成矿物质 

来源不同有关，即：前者的 Cu来源于地幔岩或花岗 

岩，后者可能是海底热液从地幔玄武岩中淋滤出来 

的(Zhu et以 ．，2000)；②金满铜矿床碳质泥岩中细 

脉状黄铜矿的 Cu可能为热水溶液淋滤萃取盆地沉 

积岩中的 Cu(蒋少涌等，2001b)；③江西东乡喷流沉 

积成因铜矿中的原生黄铜矿的 Cu值为 3．39％o～ 

3．42％。，长江中下游块状硫化物矿床(如安徽冬瓜山 

铜矿)的 Cu值为 0．329'0。～0．789'0o，辽宁红透山太 

古代火 山岩容矿型块状硫化物矿床的 Cu值为 

0．69％ ～ 1．06％ (蒋 少涌 等，2001a；张本 仁 等， 

2005)，由此可见，不同成因类型的铜矿床具有不同 

的铜同位素组成，这种同位素组成上的差异可能与 
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铜源不同有关。 

总之，铜源也是决定含铜矿物铜同位素组成的重要 

因素。因此，对于铜矿床而言，可以应用铜同位素组成 

特征，结合铅和硫同位素特征，确定成矿物质来源。 

此外，前人的工作不仅确定了成矿物质来源与 

铜同位素组成的关系，而且还讨论了不同源区的铜 

同位素组成特征(图 1)(蒋少涌，2003)，尤其是对陨 

石和镁铁质侵入体中的铜同位素组成进行了大量的 

工作，大致确定了幔源的 Cu值。镁铁质侵入体直 

接来 自于地幔，其黄铜矿的铜同位素比值将反映地 

幔源区的铜同位素组成特征。镁铁质侵入体中的4 

个黄铜矿样品的 Cu值分别为 一0．25％。、0．16％ 

(Larson et a1．，2003)、0．13％0、一0．14‰ (Zhu et 

nz．，2000)，落在 了陨石的 Cu值变化范围之内 

(一1．50％0--0．50％。)，与铁陨石的 Cu值变化范围 

(～0．49％o～0．49％。)相当(Luck et a1．，2002；Luck 

et a1．，2005)，因此可以大致判断幔源的 Cu值应 

该在 0值附近。 

1  生物样品 
l 

一 蓝铜矿 

· 

l 

-  

■_  

孔雀石 

自然铜 

低温热液硫化物 

现代海底硫化物烟囱 

高温热液硫化物 

海水中颗粒沉降物 

大洋沉积物 

一 4 —3 —2 一l 0 l 2 3 

6 Cu／g0 

图 1 自然界中铜同位素组成变化图(据蒋少涌，2003) 

Fig．1 Variation of占 Cu values in nature f from Jiang 

Shaoyong，2003) 

3 铜同位素的分馏机制 

3．1 离子交换树脂分步淋洗过程中铜同位素的平 

衡分馏效应 

Mar6chal等 (1999)在应用离子交换树脂提纯 

cu的实验中发现树脂和淋洗液中存在铜同位素分 

馏，随后进行的系统实验和研究，不仅证实了这种分 

馏作用的存在，而且还发现了一定的规律性：①铜同 

位素的分馏程度与 HC1的浓度有关，树脂与 7mol／L 

HC1之问存在0．46‰的 0Cu／，6 Cu同位素平衡分馏， 

而与 3mol／L HC1之问的分馏达0．67‰，即随着 HC1 

摩尔浓度的降低，铜同位素分馏增大；②铜同位素的 

分馏程度与酸的类型有关，Cu在盐酸介质中产生的 

同位素分馏要比在硝酸介质中大的多；③在分步淋 

洗的过程中，先期的淋洗液中富集 Cu( Cu>> 

0％0)，说明轻同位素比重同位素更易停留在树脂中 

(Mar6chal et a1．，2002a)。 

3．2 氧化一还原反应对铜同位素分馏的影响 

研究表明，氧化一还原反应能导致铜的同位素分 

馏(Zhu et a1．，2002；Larson et a1．，2003；Ehrlich et 

＆z．，2004；Mason et a1．，2005)。铜有 3个价态：Cu0、 

Cul+、Cu2 ，氧化一还原反应不但能够引起元素化合 

价的变化，而且还能够引起配位数的变化，从而导致 

晶格中原子之问键能的改变，这一过程可以引起铜 

的同位素分馏(蒋少涌，2003)。为了解决这一问题， 

前人从实验的角度证实了这种分馏的存在，在室温 

(≈20℃)下，Ehrlich等(2004)进行了如下化学反应 

实验：CuSOa+Na2S=CuS +Na2SOa，其 中铜蓝 

(CuS)中 Cu和 S的化合价分别为+1和 一1(Tossel， 

1978；Van et a1．，1992；Pattrick et a1．，1997；Luther 

et a1．，2002)，反应达到平衡后，沉淀物 CuS与残留 

溶液问的铜同位素分馏达到了3‰，远大于由非氧化 

还原反应引起 的铜同位素分馏 (Mar6chal et a1．， 

2002b)。这与 Zhu等(2002)进行的化学反应实验： 

2Cu +4I=2CuI +I2得出的结论一致，即氧化一 

还原反应能引起较大的铜同位素分馏。表生条件下 

所形成含铜矿物的 Cu值与原生含铜矿物的 Cu 

值相比具有较大的变化范围，这种 Cu值变化范围 

上的差异可能与表生条件下发生的氧化一还原反应 

有关(Larson et a1．，2003；Mason et a1．，2005)。 

3．3 其他影响铜同位素分馏的因素 

另外，有机物的参与也是影响铜同位素分馏的 
一 个因素(Ruiz et al、，2002；Mathur et al、，2005)。 

在有细菌参与和无细菌参与的氧化条件下，分别对 

辉铜矿和黄铜矿进行淋滤，结果发现两种条件下淋滤 

液中铜的同位素组成差异明显，这可能与细菌细胞易 

于吸 有关(Mathur et a1．，2005)。此外，在扩散 

过程中，发生铜同位素分馏的可能性也比较大，且63Cu 

优先发生迁移，由此可以判断成矿流体的运移方向并 
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指示成矿物质来源(Walker et a1．，1958)。 

虽然铜同位素的分馏机制 目前仍在探索中，但 

目前的研究成果显示了离子交换树脂的分步淋洗过 

程、氧化一还原反应、扩散作用、有机物和温度能在一 

定程度上影响和控制铜的同位素分馏。 

4 讨论与评述 

铜同位素地球化学已成为一种新的地球化学示 

踪手段，在地学领域中对指示铜矿的成矿物质来源、 

成矿作用过程和矿床形成机理等方面已显示出了明 

显的优越性。但由于铜同位素的研究尚处于起步阶 

段，目前仍存在一些亟待解决的问题。 

4．1 铜同位素研究中存在的问题 

高温和低温条件下形成的含铜矿物的 Cu值 

差异明显，可能是不同温度条件下铜同位素分馏程 

度不同所致，但温度对铜同位素分馏的影响机制和 

影响程度的研究较少。含铜硫化物在分离结晶的过 

程中是否发生铜同位素分馏、如何分馏等还不清楚， 

有待于从实验的角度对铜同位素的分馏机制和影响 

因素(尤其是温度因素)进行分析、讨论。另外，现有 

数据除能大致确定幔源的铜同位素组成外，其他源 

区的 Cu值还有待于进一步工作的补充和修正。 

不同类型火山烟囱的黄铜矿的 Cu值差异明 

显，活动火山烟囱大多明显富集 Cu，而休眠火山大 

多明显亏损 Cu(Zhu et a1．，2000；Rouxel et a1．， 

2004)，对这种现象至今还没有比较好的解释。葛军 

等(2004)假定海水中明显亏损 Cu，提出了休眠火 

山比活动火山明显亏损 Cu是由于休眠火山烟囱中 

含铜硫化物与海水达到铜同位素平衡的结果，但海 

水中铜的浓度(7×10 mol／kg)远低于高温热液流 

体中铜的浓度(10×10 --40×10 mol／kg)(Elder- 

field et a1．，1993)。因此，这一机制是否合理有待进 
一 步研究证实。 

4．2 对未来工作的展望 

黄铁矿(FeS2)存在Co、Ni类质同像替代 Fe， 、 

Se、Te替代 S的现象，其 Co、Ni含量及 CoANi、S／Se 

等具有成因指示意义 (潘兆橹，1994)。而黄铜矿 

(CuFeSe)也可能存在与黄铁矿相似的类质同像替 

代，其 Se、Co含量与硫同位素、铜同位素相结合对于 

探讨铜同位素的分馏过程，海底热液流体与岩石的 

相互反应，硫化物烟囱的原位热液改造，矿床蚀变等 

具有重要意义(Rouxel et a1．，2004)。因此，在对黄 

铜矿等硫化物进行铜同位素研究时，可以结合其中 

具有指示意义的微量元素(如 CO 、Se等)及硫同位素 

加以讨论。 

在矿床学领域中，主要研究了部分热液硫化物 

矿床和少量矽卡岩矿床的铜同位素组成，对其他类 

型矿床(如岩浆硫化物矿床)铜同位素组成的研究较 

少，加之铜同位素分馏机制的研究程度较低及数据 

积累有限，严重制约了铜同位素体系的完善和矿床 

学理论的发展。因此，今后的工作应主要集中于对 

铜同位素分馏的影响因素(尤其是温度因素)以及铜 

从热液流体中析出是否发生铜同位素分馏、如何分 

馏的研究。另外，对岩浆硫化物矿床的铜同位素研 

究也亟待开展。 
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