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摘 要：由于同位素分析方法的改进和多接收电感耦合等离子体质谱仪的使用，近年来FeN位素地球化学研究有了很大进展， 

成为国际地学领域的一个热点研究方向。Fe在自然界广泛存在，分布于各类矿物、岩石、流体和生物体中，并广泛参与成岩 

成矿作用、热液活动和生命活动过程。自然界中各类无机过程 (从高温到低温)、生物及有机过程均能使FeN位素发生分馏， 

d-~,Fe值约为-1．62％o-+o．91％o。文章系统介绍了FeN位素研究的最新进展，包括FeN位素测试方法简介、样品前处理、质谱 

测定、Fe同位素分馏机理和应用前景展望等，着重对该技术在环境地球化学、生物示踪、古海洋学研究等领域中的应用及前 

景做了阐述。 
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Fle是生物体所必需的重要营养元素之一，广泛 

存在于各类矿物、岩石、流体和生物体中，并广泛 

参与成岩成矿作用、热液活动和生命活动过程。对 

Fe同位素的研究也可以为揭示自然界中各类生物作 

用过程和地质作用过程提供新的线索和证据【l】。因 

／lf~Fe同位素在生命科学、环境科学、海洋学及地球 

与行星科学等领域都备受关注。对Fe同位素的研究 

可以追溯到半个世纪以 到，随着分析技术的进步， 

在上世纪八九十年代，一些科研人员开始用热离子 

质谱(TIMS)X~Fe同位素进行分析研究[3 】，但分析精 

度只有1％o～3％o，跟自然界中Fe同位素的组成变化 

范围在同一数量级，不足以用于研究自然界中Fe同 

位素分馏过程，这主要是因为Fe的电离势太高，而 

TIMS的离子化效率太低。近年来多接收电感耦合等 

离子体质谱(MC—ICP-MS)的引人为此领域的发展 

开拓了新的前景【】叫 ，其分析精度可达±0．05％o(1 

S．D．) ，适于测量50×10一～10×10‘6浓度范围内的 

样品 ̈1。 
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1铁同位素基本概况 

铁共有二十五个同位素，其中四个是可自然存 

在的稳定同位素，其他都是实验室存在的放射性同 

位素。铁稳定同位素的基本情况见表1。 

目前国际上主要存在两种Fe同位素的表示方 

法： 

(a)8 Fe 

8 Fe=[(56Fe／54Fe) ／̂( Fe／54】'e 准一l】×1 000 

Beard等所用标准为( Fe／5 Fe)E．M=15．702 8t。1， 

是十五块地球火山岩和五块高钛月球玄武岩的平均 

值。 

(b)￡ Fe 

8 7Fe=[( 7Fe／54Fe)样 (57Fe?4Fe)标准一1】×1 000 

其中所用标准为IRMM一14，(57Fe／54Fe)nuaM-l4---- 

15．697 9【l 。二者之间的换算关系是： 

8 Fe；0．067× ￡ 7Fe 

此外，8 Fle也比较常用，一般表达为： 
8 7Fe=[(57Fe／S4Fe)样̂；／(57Fe／S'~Fe)际准一1】×1 000 

目前已知自然界中Fe同位素的变化范围在3．5％一 
(8 6Fe)~右 圩】，而实验室中观察到的Fe同位素的变 

化范围在7％o(8 Fe)左右 H1。图1是目前已发表 

的自然界中Fe同位素的数据分布图，其中铁陨石ll】、 

黄土[17】、赤铁矿[1】、菱铁矿⋯、古土壤[1】l、大西洋铁 
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锰结核b【】7】所对应的数据均以8 56Fe=0．067×￡ Fe 

将￡卯Fe换算成了8 Fe。铁陨石的￡ Fe值变化较 

小，为+0．8％0～+2．3％o；黄土的￡ Fe值为 0．6％o～ 

+4．8％o；陆相火山岩的8 6Fe值约为O％口I引，以上3类 

样品分另4代表了太阳系、上地壳和下地壳的Fe同位 

素组成。此外，新西兰海底热液沉积物 引̈，北冰洋 

铁锰结核【l ，大西洋和太平洋铁锰结核all3}所对应 

的Fe同位索值均是与火成岩灰色条带状铁建造铁同 

位素 (±o．05％。)的比值，并把 MM．14的8 Fe值 

统一设定为一0．09％o(威斯康星大学所测数据)以消 

除各个实验室数据的差异【】引。此外，为了消除TD S 

和MC．ICP．MS所测数值的差异，给予了 Ⅳ．TIMS 

双稀释剂法所得数据 (铁锰结核Fe同位素值 )0．5‰ 

的偏移校正  ̈J。 

表 l 铁的稳定同位素及其基本参数 

Table 1．The naturally occurring isotopes of iron and their basic parameters 

注：表中后两项以c”=12．000000为单位。 
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图 1 自然界中Fe同位素的数据分布图 
Fig．1．Variation of Fe isotopic composition in natural materials， 

(注：数据引自文献【l，8，13，17]) 

2铁同位素测试方法 

2．1样品前处理 

用于做Fe同位素的样品可以简单地分为固体样 

(如岩石、矿样、沉积物及生物样品等)和水样两 

种。不同的样品在分离纯化方法上略有差异。处理 

方法参照Mar~chal等【 】和Beard等【8 的样品处理方 

法。简单概述如下，固体样品，先经消解，后用6 

mol／L的HC1以把其中的Fe完全转化为Fc(m)的氯络 

合物。对于水样品，首先用0．1 lam的微孔滤膜过滤， 

再加入硝酸和氢氟酸以除去硅酸盐类、腐殖酸类物 

质，然)~ HA0．10％l~H2O2与7 mol／L~盐酸，使其 

中Fe转化为Fe(m)的氯络合物。在处理过程中，水 

要用二次蒸馏水，各种酸用优级纯或超纯。 

2．2树脂分离 

样品预处理之后，注入AGMP．1Ooo一200目，氯 

化物型)阴离子交换柱分离。先将离子交换柱用7 mL 

0．5 mol／L的硝酸再用2 rnl2去离子水清洗，重复三 

次；将预处理过的样品注入离子交换柱，再用i0 mL 

7 mol／L HCl+0．00 1％ H202洗脱掉大部分机体物 

质，加入20 mL 7 molFL HCI+0．001％H202可得Cu的 

洗脱液，然后加入10 InL 2 mol／L HCI+0．001％H202 
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可得Fe的洗脱液，洗脱曲线如图2【l 。洗脱液蒸干 

加入0．1 mL浓硝酸除去其中氯离子，以避免 

MC．ICP-MS测定过程中产生干扰；最后将样品溶在 

0．05 mol／L的硝酸中使得Fe的浓度约在2×10 左右， 

即可上MC．ICP．MS或，nMs测定。此外，对于量较 

小的样品，~11<5o g，可以用微型离子交换柱， 

400 L树脂即可，相应地也减少洗脱液的体积， 

这样做的目的是尽可能的减小空白值 ⋯̈。 
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50 

40 

将 
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10 

O 
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洗脱液体积／mL 

图 2 树脂柱分离时Fe的洗脱曲线B8] 

Fig．2．The eludon CUrVe OfFe during the separation OfFe 

isotopesbyresin． 

2．3质谱测定 

Fe是自然界中普遍存在的元素，但相对c、H、 

O和s等同位素来说，Fe的各个同位素之间的质量差 

异很小，使得Fe同位素质量分馏较小，因此Fe同位 

素组成的精确分析测试也就显得十分困难。上世纪 

八九十年代起，TIMS用于Fe同位素组成的测定【3 ’ 
驯

， 近年来随着MC．ICP．MS的出现，Fe同位素的分 

析测试有了突破性的进展。目前Fe同位素的测定的 

方法主要有两种：传统的分析测试方法热离子质谱 

(TIMS)和多接收电感耦合等离子质谱 

(MC-ICP-MS)[10qT}。 

人们选用传统的TIMS进行金属同位素组成的 

测定，是因为TIMS产生的离子束动能扩散很小，约 

0．5 eV，并且TIMS离子化而产生的干扰物质很少， 

如来自大气的污染物，从泵里带出的碳氢化合物或 

是二价离子等几乎都是不存在的。这样以来，背景 

值就减小了，信号与噪声干扰的比值也就提高了【z̈。 

此外，Walczyk[4j发现，在同等试验条件下分析测试 

Fe同位素组成时，N-TIMS(分析测试中Fe转化为 

FeF4一)与应用较广的P-TIMS(铁以Fe+形式存在) 

相比，前者可以使得Fe同位素的离子化效率升高而 

质量漂移降低，因此无论是内在精度还是外在精度， 

N．TIMS都高3—4倍左右。但传统的TIMS采用双稀 

释剂法或经验的数据校正法，精度达士1％o一3％。；随 

着TIMS方法的改进，如双稀释剂法和其它数据校正 

瞄 的应用 ，使刚彰 精度达x--0．4％。一+o．6％Do 

另外，离子化效率不够高，质量漂移随时问波动较 

大，分析样品比较耗时等缺陷都严重影响了TIMS 

的分析测试的精确性和实用性 引̈。 

MC．ICP．MS适于分析50×10一一10X 10 浓度 

范围内的样品，效果比较理想。MC．ICP．MS化学分 

离要求较高，Beard等采用二次化学纯化分离法， 

分析精度达±O．O5‰【J引，这样的精度足以用于分析 

天然样品的 Fe同位素组成。与 TIMS相比， 

MC-ICP-MS有许多优势 ”：(1) 等离子源可产 

生很高的温度，从而使得离子化效率大大提高。虽 

然要区分弘Cr 和 、 Ni 与和 Fe需要较高的 

分辨率【】̈，但随着MC．ICP．MS分辨率的提高，由 

离子源引入的一些同质干扰，如 oAr 4N 对 4】Fe 、 

坫O 对 Fe+和 4‘ OH 对 57Fe 等的干扰均可 

被很好地消除；消除Fe同位素测量过程中可能出现 

的干扰所需分辨率见表 2【】酬。对于 Crz+等产生的干 

扰，只要分离纯化过程中注意使用二次蒸馏水、优 

级纯盐酸等并且进行两次化学纯化分离，这些干扰 

能够很有效地消除 卅̈；(2)MC．ICP．MS在测试过 

程中，质量漂移的变动非常小。两种方式可以校正 

MC．ICP-MS的质量漂移：采用标样、样品交替测试 

法 (“SSB”法 )，或者采用质量相近的同位素 (如 

Cu)做稀释剂，通过与此同位素在测试过程产生的 

质量漂移相比较，来推测Fe同位索的质量漂移；(3) 

MC．ICP。MS的分析速度快，分析一个样品仅需要二 

十分钟左右，而TIMS可能需要两小时左右； (4) 

LA．MC-ICP-MS可以直接分析固体样品，快捷、方 

便，同时也为地学中某些需要空间分析的领域开拓 

了新的前景。需要指出的是，虽然测量过程中， 

MC．ICP．MS的质量漂移变动不大，但是从整个过程 

来看，其漂移要比TIMS大一些，这将会在估计Fe 

同位素值的准确性时变得更加复杂 ̈。 

3铁同位素分馏机理研究 

3．1生物分馏 

轻稳定同位素C、O、N、S的分馏可以受一些 

与非生物无机过程如温度的变化、相态的改变以及 

生物过程的控制；然而这些非生物过程可能不会使 

Fe同位素发生实质性的分馏，因为相对C、O、N、 
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表 2 Fe同位素测量过程中可能会出现的干扰及其所要求的分辨率 

Table 2_Probable mass interference and required resolution power during isotopic determination of Fe by ICP-MS 

注：Fe同位素的相对原子质量：̈ Fe=53．939 612； ’Fe=55．934 993；”Fe=56．935 396。 

s等元素来说，Fe的各个同位素的质量差异要小的 
多【 。因此Beard 认为，膜的转运、酶的催化 

等生物过程可能是导致Fe同位素分馏的因素。 

目前可反映生物分馏的试验有四个：(1)以六方 

针铁矿做基质的细菌还原试验 ；(2)趋磁细菌试验 

；(3)有机络合剂存在下的铁矿物质溶解试验[241； 

(4)以赤铁矿做基质的细菌还原试验【l引。第 1个试验 

是 在 Wisconsin-Milwaukee 大 学 和 JPL(Jet 

Propulsion Laboratory)实验室 进行的两组试验，将 

细菌(Shewanella algae)接种到LM和LB培养液中的 

六方针铁矿上，然后分别收集经细菌还原后的Fe(Ⅱ) 

和培养液中的六方针铁矿进行 Fe同位素分析。 

Beardt22j等人发现，经细菌还原作用得到的溶液中的 

Fe(Ⅱ)的 8 6Fe的值要比六方针铁矿的 8 6Fe值低 

约 1．3％。，而没有细菌作用的溶液中Fe(Ⅱ)的 8 6Fe 

比水铁矿的 8 6Fe低约 2．6％o。如果没有细菌分馏 

作用的存在，所有的Fe(Ⅱ)的d5 Fe应该落在 舫 

计饮旷_ l 1．002 6的瑞利分馏曲线上或六方针铁矿 
与容器壁残留的含Fe物质 (低 8 6Fe，极低【Fe】) 

的两端元混合线上，但是有细菌存在情况下溶液中 

Fe(Ⅱ)的 8 。Fe落在了 万̂针 一Fe(1t)=l。001 3的瑞 

利分馏曲线上，这就说明有细菌分馏作用的存在。 

此外，Beard[221等人还对太平洋和大西洋的铁锰结 

核、古代条带状铁建造进行了分析，发现这些沉积 

岩中 8 6Fe有 2％o一3‰的变化，指出其中也可能有 

细菌分馏作用的存在，由上述试验Beard 】得出 

了 Fe同位素可做生物示踪剂并可以此推断古代地 

球上生物的分布特征的结论。 

Beard【J 等人又以赤铁矿为基质，做了类似(1) 

的试验，不同的地方是，这里还专门对赤铁矿基质 

的 Fe同位素分布状况进行了分析，发现其分布均 

匀、一致 (图3)，所以在赤铁矿溶解过程中不可能 

发生Fe同位素分馏。在这种情况下，试验所得的 

△赤铁矿一r-．e(n)仍为 1．3％o，与△  ̂趺矿一Fe(I】1相等。有趣 

的是，在多次更换生长基质、培养液还有 S．algea 

种类的『青况下，用S．algea试验所得的△值均为1．3％一， 

这进一步说明了细菌分馏作用的存在，但是具体的 

分馏机理尚不清楚。但 Beard等u 提出，理论上， 

细菌还原所致的Fe同位素分馏试验中，有很多步骤 

可能会使Fe同位素发生分馏：Fe(1l1)基质 (如六方 

针铁矿，赤铁矿)的溶解过程，溶解后基质被运输 

到细胞壁的过程，Fe(1]I)固定到还原活化点的过程， 

Fe(III)被还原并释放的过程等 (图4)。图4中，赤 

铁矿的溶解过程(iX。)会使 Fe同位素发生分馏的可 

能性极小。如果溶液中的 Fe(Ⅱ)的络合物很稳定， 

Fe(Ⅲ)出现沉淀的可能性也很小，△3过程也就不 

会发生 Fe同位素分馏，那么，只有步骤△2会发生 

Fe同位素分馏的可能性最大了。与之相比，在反应 

达平衡的情况下，[Fe(H20)6】"的 8 Fe值要比 

[Fe(H20)6] 高，△ lI1)一r．eoD=+2．75如．15％o ，约 

是细菌还原试验中所得△值的两倍，这样的差异可 

能是一些 “动力学”或 “其它重要作用”的影响所 

致。此外，络合剂对于Fe同位素分馏也有着重要的 

影响，因为据Brantley ∞ 的试验所示，有机络合 

剂(如含铁细胞)存在下角闪石的溶解可使Fe同位 

素发生分馏，8 。Fe为．0．8‰，而且 8 6Fe的大小 

和络合剂的键和能力有关，络合剂的键和能力越大， 
8 6Fe的值也就越大，但具体的分馏机理并不清楚， 

或许发生在多级络合过程中，也或许发生在矿物质 

表面。 

O．3 

O．3 

0．2 

0．2 

赤铁矿的溶解分数 ／ 

图3 赤铁矿溶解试验 

Fig．3．Dissolution experiment of hematite． 

(注：其中赤铁矿为细菌 (S．algea)还原试验中所用且所有数据均为 

MC ICP．MS所测‘ I) 
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：Fc(IlIH - 
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图4 Shevanlla海藻异化还原使Fe同位素分馏的可能途径 

Fig．4．The extrapolated fractionation route of Fe isotopes in 

reduction process invoked by algae(Shevanlla)assimilation． 

在趋磁细菌作用下，细胞内会出现磁铁矿沉 

淀，Mandemack【2 等发现在此过程中有很小的Fe 

同位素分馏，△Fc(m、一jl!I <0．3‰，这样小的△尚在 

试验采用的TIMS方法的误差范围之内。但我们可 

以将此结果与Polyakov等【2印预测的理论数据相比 

较，他们通过计算得出室温下AFe(m)-磁铁 =1．2％o， 

AFe(11)-磁铁矿．-4．4％O，由此可推断在胞内磁铁矿形成 

的过程中，极有可能存在一定的 “重要作用”可使 

得Fe同位素发生分馏。 

虽然在Fe同位素生物分馏方面，已做过不少工 

作，也取得了较大成效，但是很多工作只是在对于 

试验现象的解释和对分馏的机理的粗略推断，近期 

内的很多有关研究工作可能仍然集中在Fe同位素分 

馏的机理的水平上。 

3．2非生物分馏 

一 些低温下的无机反应过程可能会使得Fe同位 

素发生分馏，主要包括：离子交换柱的分离过程， 

沉淀分离或一些矿物的溶解过程，逐级络合反应过 

程及共价配位键的断裂过程，氧化还原反应过程等。 

此外，在无机过程中，哪些过程对Fe同位素的分馏 

贡献是主要的，动力学反应、化学平衡还是热力学 

反应过程?目前尚存在一些争论。早在七十年代， 

Russell掣 ̈就观察到ca在离子交换柱上可以分馏。 

Marechal等【l剐对cu和zn同位素在离子交换柱上的 

分馏进行了研究，发现cu同位素在离子交换柱上分 

馏比较明显，而且是一个累积的过程，8∞Cu可达 

9．7‰；而zn同位素的分馏则不明显 (表3)。为了 

研究Fe同位素非生物分馏，Anbar等[1 做-j"Fe(111) 

的氯络合物在空载离子交换柱上的分馏试验，他们 

发现8 。Fe可发生．3．4％o到3．6％o的变化，与已知的其 

它自然界样品或细菌还原试验中所得8 56Fe[22l相比 

较而言，这是一个很大的变动范围。Anbar H】推 

断分馏可能发生在[FeCh]‘~[FeC13】。之间。由此看 

来，在无生物参与的情况下，尤其是在瑞利分馏存 

在时，离子交换柱的分离，离子的吸附等无机过程 

很有可能会导致Fe同位素的分馏。因此，上述过程 

也有可能参与了我们所观察到的现代和古代沉积岩 

中Fe同位素的分馏。 

表3 AG MP．1分离Cu、zn过程中连续流出洗提液中 

Cu、zn同位素组成 

Table 3．The isotopic composition of Cu and Zn in eluted 

solution when Cu is separated from Zn by AG MP-1 resin 

注：分析精度为±O．o4‰。 

Bullen等 曾指出，他们试验中Fe同位素的分 

馏是受物种的影响所致。Johnson等 通过对室温下 

(22±2℃)极稀溶液( 22 mmol／L C1。)中Fe(111)、 

Fe(Ⅱ)进行CaCO3共沉淀分离，分析测定得△ flⅡ】一 

Fef Il +2．75±o．1 5％o(6 ：)，约是Schauble等口副理论 

计算值的一半，这种偏差可能是由不同Fe络合物之 

间的相互作用造成的。与之前许多类似试验【l 4，2oI 9】 

不同的是，Johnson等 使用富卯Fe的Fe做同位素示 

踪进行了平行试验，说明了反应的平衡情况； 

Johnson 巧 还发现动力学分馏数据F／(1．F)与时间f 

呈现很好的线性关系，推断反应为二级反应【z ，但 

试验过程和结论上存在一些争论 。 】。Welch等人【 1 

也做了类似的试验，A fⅢ】一Fe(11)在3％o左右，与 

Johnson 驯的结果非常相近，然而，结果显示在他 

们的试验条件下Fe同位素的分馏是温度的函数，而 

与[Cl’】基本无关，至少是在中等[Cl。】浓度时，Fe同 

位素的分馏与其氯络合物物种形成的关系并不明 

显。此外，在Matthews等【2卅的试验中，他们发现Fe 

的配位化学对Fe同位素的行为有着重要的影响。 
Matthews等[29]J~MC．ICP-MS分析了【FeⅡ(bipyh] 和 

Fe(Ⅲ)的氯络合物之间的Fe同位素分馏，发现，对 
于 Fef Fe：A(F,elll—FeII、=25—174 8；对于 。Fe／， Fe： 

△(Fel『I啊 lI)=17～117 8。Matthews等 认为，这种分 

馏作用是由[FeⅡ(bipy)3] 中2，2’．bipyridine和Fe(II) 

之间键的断裂引起的。此外，他们还指出，动力学 

分馏可能也在Fe同位索地球化学中起重要的作用。 

在天然水体中存在着很多腐殖质类有机配体，部分 

Fe以有机配合物的形式存在，所以其中很可能存在 

类似Matthews等口 所述的分馏作用，这在Fe同位素 

的环境地球化学研究中是非常重要的。 

相对于水和Fe离子之间 (如【Fe(H20)6]”和 

[Fe(H2O)6】 之间)的Fe同位素分馏来说，水和Fe 
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离子与其相应的矿物之间的分馏作用要小一些。据 

报道【 】，98℃时，可能达到平衡的情况下，△ (Ⅲ卜 

办镪 =+0．1O％。±o．2O‰，-~Polyakov 。引、Polyakov~ 

Mineev[261还有Shauble[zsj等人的理论计算值相差很 

大【l 。但是，他们推断如果低温下AFe(m 接近 

零，赤铁矿的8 Fe的值即可准确的反应相应溶液 

中Fe(Ⅲ)的同位素值，也就为远古时期的流体和岩 

：百的研究搭建了一个很好的桥梁。其他试验条件相 

同的情况下，快速沉淀获得赤铁矿的过程中动力学 

分馏所得A (Ⅲr椭矿要大的多，并且快速沉淀形成 

的赤铁矿Fe同位素分布不均匀，有的地方同位素分 

馏可达1．3‰，大小类似于瑞利分馏。由此看来，动 

力学分馏和平衡分馏还是存在一定差异的，把二者 

区分开来是非常重要的。测定赤铁矿Fe同位素分布 

的试验方法参见文献【13】。 

关于水和Fe(Ⅱ)和菱铁矿之间的分馏，Wiesli 

：等p刮的数据显示△ fⅡ 一菱镑矿=+0．48％~~-0．22％o，比 

理论预计值 ’冽小了约1．5％o，与天然矿物组的 

△Fe(Ⅱ 受州一-1．7％。一+0．3％湘 比，wiesli等0M 的数据 

跟其最大值相差不大。他们发现，如果太古代和原 

生代中洋脊热液的8 56Fe跟现在测得8 6Fe类似的 

话，利用试验所得A Fe(II卜受铣矿=+0．48％oi-0．22％o，可 

计算出太古代和原生代的菱铁矿8 。Fe_-1．18％o一 

0．69％。，跟实际测得的太古代及原生代的条带状铁 

建造中菱铁矿的 6Fe值正好相吻合，据此可以推测 

其中的赤铁矿即来自当时的中洋脊热液。但是， 

Wiesli等 对于太古代和原生代条带状铁建造中菱 
铁矿 6Fe耋0的部分不能够给予很好的解释，原因 

可能是：(1)假设当时中洋脊热液的占 Fe跟现在的 

值类似是不严格的；(2)8 Fe 0的菱铁矿另有其 

他来源；(3)部分菱铁矿可能受到了沉积变质或沉 

积变质后作用的影响 ；(4)一些阳离子(如 
Ca2+

,

Mg2+
,Mn )取代了菱铁矿中的Fe，对Fe同位素 

的分馏产生了重要影响。虽然可能存在上述诸多因 

素的影响，且试验中没有很好的说明反应的平衡情 

况，但A fⅡ 矿=+0．48％~~-0．22％o基本可以代表 

Fe(Ⅱ)和菱铁矿的平衡分馏值，因为菱铁矿的合成 

速度相当慢，其中存在动力学影响的可能性很小。 

细菌异化还原Fe(1l1)并迅速以菱铁矿的形式沉淀下 

来的过程中AFe(11)-受 约为0．o％o，被认为是达平衡 

时的Fe同位素分馏值 。 

1 000 oC左右高温下的无机反应过程也可能会 

使得Fe同位素发生显著的分,~[26,36-381。Zhu等[371对 

地幔捕虏体和富铁橄榄岩进行了分析研究。对于地 

幔捕虏体，他们发现，铁同位素在矿物间平衡分配 

的过程中重的铁同位素倾向于富集在辉石中而不是 

橄榄石中，△ ，一撒 =1．8—3．7￡。角闪石的铁 

同位素更重，他们认为这可能是动力学反应过程对 

铁同位素分馏的影响所致。而对于富铁橄榄岩，铁 

同位素变化在．3～+1．2￡之间，其中金属相的铁同 

位素要比橄榄石的重，总的变化趋势~Polyakov 州 

等的理论计算结果一致，这是一个跟氧化还原有关 

的过程。这些研究结果说明，矿物之间简单的离子 

交换平衡过程及矿物之间与氧化还原有关的平衡过 

程均可使得Fe同位素发生显著的分馏。Beard等口副 

也对一些幔源岩石进行了铁同位素分析，然而， 

Beard J的研究结果显示安山质火山岩中硅酸盐 

矿物和磁铁矿之间没有明显的铁同位素分馏，对于 

橄榄岩地幔捕虏体来说，各个样品间其中橄榄石和 

单斜辉石之间铁同位素分馏并不明显，而单个样品 

内铁同位素分馏可达0．2％o(56Fe／5 Fe)，这可能与开 

放系统行为有关。但Beard等I3引数据与Be曜er等口6J 

的研究结果并不一致，部分原因可能是由于幔源物 

质的温度和冷却时间不同所致。 

对于Fe同位素的分馏机理研究，众多的科研人 

员已经做了大量的工作，目前为止还没有建立起像 

C、H、O、S等轻稳定同位素一样较为系统的分馏 

机理。要想搞清楚生物有机过程和非生物无机过程 

对Fe同位素分馏贡献的相对大小，之前需要先把Fe 

的生物作用过程机理了解透彻。此外，众多的试验 
数据都与Polyakovrj引、Polyakov和Mineev[261还有 

Shaublet281等人的理论计算值有一定的差异，所以进 
一 步完善试验设计，建立一套有关Fe同位素分馏的 

精确参考数据也是至关重要的。 

4铁同位素方法在环境地球化学研究 

中的应用及前景展望 
过渡金属元素Fe，作为太阳系最丰富的元素之 

一

，也作为生物学中生物早期阶段的氧化还原元素， 

已激起了人们浓厚的兴趣。随着Fe同位素的纯化分 

离技术和质谱分析技术的逐步提高，越来越多的研 

究人员开始了对Fe同位素组成变化的分析研究并取 

得了一定的成效，据此可以初步发现自然界中一些 

Fe同位素变化的规律，初步展露了Fe同位素在环境 

地球化学、生物示踪、古海洋学研究等领域中的重 

要应用前景。 

4．1铁同位素在示踪古代和现代环境条件下 

的生物活动中的应用 

在示踪古代和现代环境条件下的生物活动方 

面，Fe同位素比轻稳定同位索C、N、O、S更有优 

势。Fe作为过渡金属元素的一员，在生物体内十分 
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活跃，因此Fe同位素的组成变化可以用于示踪生物 

圈和地圈之间的相互作用并用于示踪其进入生物体 

的途径和在生物体生长过程中所起的重要作用⋯。 

Beard等 以六方针铁矿为基质做了细菌(S．aglae)~ 

原试验，他们发现经S．aglae异化还原得到的溶液中 

的Fe(Ⅱ)的6 Fe的值要比六方针铁矿的cI5 Fe值低 

约1．3‰。他们还分析了太平洋和大西洋的铁锰结核 

类沉积物和古代沉积铁建造，发现这些沉积物的Fe 

同位素变化在2‰ 一3‰(6 Fe)之间，并解释这可能 

是生物分馏作用的参与所致，以此可以推断现代和 

古代地球上生物的存在情况及其分布特征。此外， 

对原生代沉积铁建造的研究发现，深色层的铁沉积 

物8 俺低，约加 3锄 浅色层的6 镐 ，约舟 ．9l％ 

二者相差恰恰约为1．3‰，因此他们认为深色层和浅 

色层之间Fe同位素值的差异是由细菌还原所产生的 

分馏作用造成的。相对而言，太古代沉积铁建造中 

的红色层沉积物的8 。Fe约为+O．16％。一+O．35％。，而 

黑色层的8 Fe约为0．00％0一+0．07‰，二者之间相 

差并不明显，这说明太古代的沉积铁建造中很可能 

还没有细菌存在，或者红黑色层之间Fe同位素的差 

异已被后期的地质作用所均一化⋯。因此Beard等 0 】 

提出可以将Fe同位素分馏作为独特的生物示踪剂来 

示踪古代或地外生命活动。但是最近越来越多证据 

对此观点提出了质疑，如文献[1O，14，20]中，通过试 

验证实一些无机过程也可以产生同样甚至更大的Fe 

同位素分馏，尤其mllbar[141通过试验测得Fe同位素的 

分馏达7％0左右。此外，Zhu等 发现甚至在1 000℃ 

左右的高温下亦可发生显著的Fe同位素分馏。这些 

均说明非生物无机过程也可能对生物作用过程中的 

Fe同位素分馏有一定的贡献，这将是对Beard等哺．2 2】 

说法的严峻挑战。 

似的研究结果可以为一段时间内人的饮食情况提供 

重要信息。上述十二个月份样品中Fe同位素组成的 

平均值分别为，8 Fe为 3．06％0，6 Fe为-4．5 l％。。 

很显然，相对标样IRMM来说，人体红细胞中的Fe 

同位素的分馏是非常大的。据Walczyk等 艮导，植 
物体中Fe同位素组成 6 56Fe约为 1．5‰ ．O．1‰；而 

动物体，如牛肉、鸡肉和虾肉，8 56Fe为．2．5％。 -0． ∞ 

对比以上数据我们不难看出，沿植物一动物一人这 

个简单的生物链方向，轻Fe同位素的含量呈现金字 

塔式的变化。这说明，无论是植物、动物还是人类 

对Fe的吸收都是有选择性的，均倾向于优先吸收轻 

的Fe同位素，而且在食物链中随着级别的提高，这 

种情况越明显，这对确定一个生态系统中的生物链 

排序有着重要的参考价值。 

此外，不同人体之间的红细胞中Fe同位素的分 

析显示，四位男性之间Fe同位素的组成 6 6Fe和 

6 Fe变化并不显著，而女性红细胞中Fe同位素的组 

成 8 6Fe明显要比男性的平均值高约+0．3％darnu；此 

结果-~Walczyk[删等的结果非常的一致。这种不同性 

别的个体之间红细胞中Fe同位素组成的差异，可能 

是由于饮食过程中不同个体之间对Fe同位素吸收和 

代谢效率的不同所致。事实上，人体所能够吸收的 

活性Fe对于病原菌的存活和免疫系统都有着重要的 

影响作用，所以我们对于人体各种器官及组织中Fe 

同位素的分析研究可以提供大量饮食和健康方面的 

信息，更进一步，我们还可以通过控制药物中活性 

Fe的量来增强抵抗疾病的能力，所以Fe同位素的分 

馏在生物制药方面和关注人类健康方面都具有潜在 

的重要应用价值。 

4．3铁同位素与其他同位素结合在示踪同位 

4．2铁同位素在人类健康中的应用 素分馏及成矿中的应用 

Ohno等口 对人体红细胞中Fe同位素的研究及 

Walczyk[4~]等对人体血浆中Fe同位素组成变化的研 

究，都显示了Fe同位素在生物医学及人类健康方面 

的重要应用价值。Ohno等口9】按月采集了同一人体一 

年中十二个月份的血样，以此来研究Fe同位素在人 

体红细胞中的季节性变化规律；另外还采集了不同 

人体之间的血样，包括四位男性和一位女性，据此 

推断不同个体和性别之间对营养元素Fe的吸收和代 

谢情况。Fe同位素采用8 。Fe和8 Fe来表示，采用 

瓜MM做标准。研究表明，人体红细胞中8 6Fe和 

8卵Fe季节性变化都不明显。原因其一可能是，人体 

中的含Fe量约2—4 g，相对这个数字来讲，人体每 

天的饮食中的所能净吸收的Fe(1～2 mg)太少了。类 

Beard等 ．2 z】已提出了Fe可以作为独特的生物示 

踪剂来帮助探索一些古代或地外生命活动。巨大的 

Navan铅锌矿床是目前爱尔兰最大的贱金属矿床，有 

人对矿床的Blakeman断面⋯ 中的铁硫化物进行了分 

析，热液成因的白铁矿的8 。Fe多集中在．0．25％。～ 
．0．5‰之间，明显的要比火成岩的8 Fe(+O．1‰)【42 

低，但与海底热液的的8 。Fe相似，其硫同位素的数 

据处在所有爱尔兰矿床中最重硫同位素之列，约+l‰ 

+l8‰；而细菌成因的黄铁矿的铁同位素则更轻， 

8 ‰ 在 0．8％ 一．1．2％o之间，硫同位素 8 4s一般都 

低于一25％。，可代表典型的爱尔兰黄铁矿矿床的硫同 

位素数值。通过检验铁同位素和硫同位素的协方差， 

发现二者的变化趋势非常相似，以此说明热液和生 
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物过程在Navan矿形成过程在成矿过程中的相互作 

用。此矿床的9o％都是金属热液和细菌成因的硫化 

物沉积而成。一般认为，矿床中的贱金属如Fe、Zn 

和Pb来自热液 ，但是微生物成因的铁硫化物的 

8 比热液成因的要低。所以，即使Navan矿床中 

硫多是微生物成因的，我们仍然不能轻易认为铁同 

位素可以作为生物示踪剂示踪一个生物分馏过程。 

欲弄清Navan矿铁同位素分馏的过程，关键要先得到 

黄铁矿和六水合铁之问分馏的精确值，据文献[26，28】 

报导，△ ·1一n 肯定是小于．1％o的，因此在热液和 

硫化物混和过程中，黄铁矿或白铁矿的沉积都会造 

成重铁的流失。据此，有人推~,lJNavan矿是由富硫但 

金属流失严重的热液和富金属的热液混和而成。在 

这个模型中，黄铁矿的8 MS即可反映两种热液的混 

和程度，而8 Fe则可反映硫化物沉淀过程中铁的流 

失情况。将铁同位素和硫同位素结合分析研究，既 

；有利于示踪矿床的形成原因，又有助于Fe同位素分 

馏过程的探究。因此，多种同位素结合来作生物示 

踪以区别自然环境中的生物有机过程和非生物无机 

过程将是一个不错的选择，如Fe和S同位素结合、Fe 

和O同位素结合等，这将使得铁同位素的应用更为 

广泛，也使得我们以同位素作为示踪手段得到的结 

论更加严谨。 

f1．4铁同位素在古海洋学研究中的应用 

过渡族金属元素Fe在海洋生物地球化学研究中 

起着重要的作用，并且在某些海域中铁元素甚至可 

以限制生物的活性，从而起控制海洋生物生产力的 

作用，进而影响了大气CO2的变化，而海水中的Fe 

主要由大陆风化作用提供，因此输入海洋的Fe通量 

的变化与全球气候变化有着间接的关系，所以Fe同 

位素的研究将为全球变化研究提供有力的手段和工 

：恩。通过对北大西洋深海中铁锰结核Fe同位素的研 

究，Zhu等 发现过去的6 Ma中北大西洋深层海水 

的Fe同位素变化(￡ Fe)十分明显且变化趋势同 

Pb( 06f’b／2Ogpb和 ∞Pb，2o b)非常相似。6 Ma至今， 

￡ Fe值的变化范围为．11．5％。～+2．( 。；6 Ma一2 

Ma间￡ Fe值变化小，2Ma至今￡ Fe值变化较大， 

Zhu等 认为，￡ Fe值与Pb同位素变化趋势耦合表 

明Fe同位素与Pb同位素一样，主要指示了Fe、Pb从 

：赶西洋周围地区的陆源注入情况，并且Fe同位素在 

由源到沉淀的过程中受生物分馏作用的影响而发生 

分馏的现象并不明显。但Sharma等H 研究发现Juan 

de Fuca洋中脊的海底热液中Fe同位素组成变化较 

低，这种富轻Fe的热液喷出后与底层海水混合会改 

变海水和海洋沉积物的Fe同位素组成。因此Sharma 

等l4 认为，大洋铁锰结核的Fe同位素组成应该反映 

两端员混合，其中一个端员是来自大陆的物质，另 
一 个端员是海底热液。文献[44】中描述丁海水中Fe 

浓度的分析测定方法，但是海水中Fe的浓度特别低， 

在Fe同位素测定中需要很高的精度，这可能会给Fe 

同位素的分析带来一定的困难。Fe元素在海水中的 

驻留时间(～30 a)远远小于海水循环周期(1 600 a)， 

据此蒋少涌等⋯推测Fe元素在整个海洋中并没有达 

到同位素的均匀分布。海洋中zn同位素也可指示海 

洋生产力，而且zn在表层海水和深层海水中均受一 

定生物活动的影Ⅱ向，因此把铁同位素与锌同位素结 

合起来可作为研究古海洋学更为强有力的工具。 

4．5铁同位素在宇宙化学和行星科学中的应 

用 

Fe同位素在宇宙化学和陨石研究中的也有着重 

要作用。Zhu等【4 对陆相物质和宇宙物质eeFe同位 

素的组成进行了比较，他们将所得数据同时放在一 

个三同位素图中，发现这些数据都落在同一个质量 

分馏线上，据此他们推测在微行星吸积和球粒陨石 

形成之前，太阳系星云中的Fe同位素组成是均一的。 

在太阳系和行星演化历史中，金属与硅酸盐之问的 

分异是一普遍存在的过程。通过对陨石的Fe同位素 

的研究已经证实，这一分异过程可以产生显著的Fe 

同位素分馏，使得卯Fe在金属相中相对富集。因此， 

深入研究这一分馏有可能为解读宇宙与行星演化过 

程和机理提供新的证据和线索。Allende陨石中球粒 

和基质的Fe同位素组成存在明显差异，且与样品中 

~,FeO含量相关，含Fe高的样品富轻Fe同位素 4Fe。 

Allende陨石的Fe同位素组成与陨石的结构及球粒形 

成时温度无关。Fe是陨石中最具挥发性的主要元素 

之一，陨石中Fe同位素的组成含量即可反映其挥发 

程度，由于在形成球粒的原始物质OeFe的挥发导致 

残留相富重Fe同位素。陨石球粒通常经历过数次热 

事件，而其结构一般记录了最后一次热事件的性质， 

因此陨石的Fe同位素组成与其球粒结构无关也说明 

它应该反映其原始物质NFel司位素组成⋯。由此可 

见，对陨石球粒的铁同位素组成的分析，对于研究 

陨石球粒的形成过程具有十分重要的意义，并且还 

可以揭示陨石球粒的原始物质组成。 

5结语 

随着同位素分析方法和分析技术的不断提高， 

Fe同位素的i贝0定精度在也不晰的提高。尽管Fe同位 
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素的研究在诸多领域显示出了它广阔的应用前景及 

潜在的重要应用价值，但是目前为止，相对其他稳 

定同位素c、N、O、s来说，Fe同位素分馏机理的研 

究及一些参考数据还需进一步完善和考证，现在Fe 

同位素的研究相当于c同位素和O同位素5O年代的 

研究水平，我们应该从这些同位素的研究历程中获 

取一些启示。铁同位素的测量精度还需进一步提高， 

虽然MC．ICP．MS已在Fe同位素的钡0定上展现出了 

巨大的优势，但Fe浓度极低的样品 (如海水样 )需 

要的测量精度也是极高的，所以仪器分辨率和样品 

的纯化分离技术均需进一步的提高。将来，多种同 

位素结合作为一种分析方法和示踪手段将是一种必 

然的趋势，这不仅可以进一步拓展Fe同位素方法的 

应用领域，还可以使得我们的研究结论更加严谨。 

无疑，Fe同位素方法作为一种新的分析方法和示踪 

手段将在更多的领域中展现其巨大的应用价值。 
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ADVANCES IN APPLICATIONS OF IRoN ISoToPES IN ENVIRONM ENTAL 

GEoCHEMISTRY 

SONG Liu-ting · ，LIU Cong．qiang ，WANG Zhong—liang ．LIANG Li—li’， 

(1．State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese of Academy of Sciences， 

Guiyang 550002，China；2．Graduate School of the Chinese of Academy of Sciences
，Beijing 1 00039，China) 

Abstraet 

Thanks to advances in analytical methodology，especially the use of multiple collector inductively coupled plasma mass 

spectrometry,a great progress has been made in isotope geochemistry of iron in recent few years and it has become one of the 

exciting frontier sciences in geo-scientific studies．Iron is a ubiquitous element in various minerals
， rocks。fluids，and 

biological materials，and extensively takes part in ore—forming
， rock-forming。hydrothermal and biological processes．Iron 

isotope fractionation，which mainly varies from -1．62％0 to+0
．91％o，occurs in many biological and inorganic processes．In 

this paper，we summarize recent advances in iron isotope analytical methodology
， for example，sample pretreatmenr．iron 

isotope mass spectrometry and fractionation mechan isms
， and applications of iron isotopes in environmental geochemi stry， 

bio-signature，oceanography and SO on． 

Key words：iron isotope；fractionation；MC-ICP．MS；environmental geochemistry 
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