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摘 要:基于 Ti元素难熔、难迁移的地球化学特征，Ti同位素能够对太阳系早期演化过程、样品源区组成进行制约。本文详细
介绍了近年来有关基于溶液进样和微区原位 Ti同位素的各种分析技术，并对其优缺点进行了点评;简要介绍了本课题组在溶
液进样上做出的改进和对地球样品的初步研究结果，综述了目前已有的 Ti同位素应用研究进展，并对其在地球深部地质过程
与表生地质过程研究中的应用前景进行了展望。
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Advances in Titanium Isotope Analytical Methods and Their Applications in Geological Studies
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Abstract: Because titanium has the refractory and fluid immobile characteristics，titanium isotopes have been used to con-
strain the early evolution process of the solar system and the composition of source of the sample． In this paper，we have
made detailed introduction of recently developed various analytical methods on the basis of solution injection and in-situ
microanalysis for analyzing Ti isotopes，made brief comments on the advantages and disadvantages of all those methods，
briefly introduced the improvement on the device for solution injection and presented some primary analytical results of ge-
ological samples by our research group，comprehensively reviewed the advances in the applications of Ti isotope，and fi-
nally made a prospective view on the application prospect of Ti isotopes in the researches of Earth interior and supergene
geological processes．
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随着二次离子质谱( SIMS) 和多接收电感耦合
等离子体质谱( MC-ICP-MS) 技术的革新，元素周期
表中各种元素的同位素分析，尤其是非传统稳定同

位素的微区原位分析和常规溶液进样分析技术突

飞猛进，取得重大进展。如 Li 同位素 ( Chaussidon
and Ｒobert，1999; Tomascak et al．，2000) 、Mg 同位素
( Galy et al．，2001; Kita et al．，2008 ) 、V 同位素
( Nielsen et al．，2011; Prytulak et al．，2011) 、Cr 同位
素( Zink et al．，2010) 、Fe同位素( Anbar et al．，2000;
Walczyk and Von Blanckenburg，2002 ) 、Cu 同位素

( Maréchal et al．，1999; Zhu et al．，2000) 、Zn 同位素
( Archer et al．，2004 ) 和 Mo 同位素 ( Anbar et al．，
2001; King et al．，2018;Wang et al．，2018) ，等等。这
些同位素体系的研究对于相关的地球化学、宇宙化
学和生物地球化学的发展均起到了极大的推动作

用。相比于上述同位素体系，Ti 同位素的研究相对
薄弱，虽然在宇宙化学上的应用研究发展迅猛，但

在地质过程中 Ti 同位素行为的研究还处于起步阶
段。Ti在岩浆作用过程中属难熔元素且为中等不
相容，在表生环境中难溶于水且化学性质相对稳
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定，受后期地质作用的影响较小，因此 Ti 同位素可
以准确的反映样品的初始组成，这使得 Ti 同位素具
有较其它同位素体系的特殊优势，存在巨大的应用

潜力( Greber et al．，2017a) 。
然而，受分析精度的制约，目前 Ti 同位素的研

究主要关注地外物质的 Ti同位素异常( Heydegger et
al．，1979; Niederer et al．，1981; Ireland et al．，1985;
Zinner et al．，1986; Niemeyer，1988; Leya et al．，2008，
2009; Zhang et al．，2011; Williams et al．，2014，2016;
Kp et al．，2016，2018; Davis et al．，2018) ，对于地球
样品 Ti同位素的研究寥寥无几( Millet et al．，2016;
Greber et al．，2017a) 。为更全面了解 Ti同位素的研
究现状，本文结合 Ti同位素分析技术发展和作者所
在实验室的工作，对近年来 Ti同位素在地外物质与
地球样品的应用方面进行总结回顾，以期 Ti 同位素
在更多领域发挥作用。

1 钛元素及其同位素
钛( Ti) 在第 4 周期第ⅣB 族，具有+2、+3 和+4

价态，在自然界的大多数矿物中通常以+4 价存在。
Ti 属于过渡族高场强元素; 在岩浆作用过程中难
熔，属中等不相容元素; 在表生地质过程中具有非

水溶性特征，是典型的保守性元素。大陆地壳中
TiO2 的平均含量约为 0. 72% ( Ｒudnick and Gao，
2014) ，整体地球 Ti含量约为 810 μg /g( Mcdonough，
2003) 。Ti主要赋存于金红石、钛铁矿和钙钛矿等
难熔矿物中。在深部地质作用过程中，Ti 是一个很
好的指示岩浆作用过程的元素，比如锆石的钛地质

温度计可估算火成岩形成温度 ( Watson et al．，
2006) 。在表生地质过程中，由于 Ti 具有强不活动
性，通常将其作为参照标准来衡量其他元素的相对

活动性( Nesbitt et al．，1980) 。
钛有 5 个天然稳定同位素: 46 Ti、47 Ti、48 Ti、49 Ti

和50 Ti，相对丰度分别为 8. 25%、7. 44%、73. 72%、
5. 41%和 5. 18% ( Meija et al．，2016) 。钛的各个稳
定同位素比值在地质样品中存在质量分馏与非质

量分馏效应( 钛同位素异常) 。质量分馏通常表示
为: δ jTi ( ‰) = ［( jTi / iTi ) 样品 / (

jTi / iTi ) 标样 － 1］×

1000，或 ε jTi = ［( jTi / iTi ) 样品 / (
jTi / iTi ) 标样 － 1］×

10000( 其中，i为质量数 46或 47，j为质量数 46、47、
48、49 或 50，i≠ j) ( Zhu et al．，2002; Zhang et al．，
2011) ，上述同位素比值均是质谱测量时仅扣除了
同质异位素干扰后的原始值。从目前有限的 Ti 同
位素分析数据来看，地球样品几乎不存在明显的 Ti

同位素异常 ( Heydegger et al．，1982; Millet et al．，
2016) ，因此其 Ti 同位素研究往往只关注质量分馏
效应。而对于地外陨石类样品，Ti 同位素的异常受
到广泛关注 ( Heydegger et al．，1979; Niemeyer and
Lugmair，1981; Leya et al．，2008; Trinquier et al．，
2009;Williams et al．，2016; Kp et al．，2016; Gerber
et al．，2017) 。钛同位素异常的表达方式与上述质
量分馏的表达相似: ε jTi* ( ‰) = ［( jTi / iTi ) *样品 /
( jTi / iTi) 标样－1］×10000 ( 其中，i 代表质量数 47、48
或 49，j代表质量数 46、47、48、49 或 50，i≠j) ，但该
式中各个同位素比值均是在仪器测试时通过选择

一个固定的 Ti 同位素比值对其他比值进行标准化
后的结果，相当于已经扣除了地质过程、样品化学
处理及仪器测试过程中可能产生的同位素质量分

馏。一般用于标准化的固定同位素比值有: 46Ti / 48Ti
或49Ti / 47Ti和48 Ti / 47 Ti ( Niederer et al．，1981; Leya et
al．，2007; Larsen et al．，2018) 。对地外样品的研究
发现，Ti同位素的异常主要表现为 ε50Ti 和 ε46 Ti 的
异常( Trinquier et al．，2009; Davis et al．，2018) 。

2 钛同位素分析方法进展
钛同位素具有特殊的宇宙化学和地球化学特

征，因而针对陨石样品和地球样品的钛同位素分析

的要求有所不同。目前根据样品量、测量精度和空
间分辨率需求的不同，钛同位素分析方法主要分为

溶液法分析和微区原位分析。
2. 1 溶液法
2. 1. 1 样品溶解与化学纯化 目前样品的消解方
法主要包括酸溶法和碱熔法。
酸溶法:固体粉末样品采用 HF+HNO3 混合酸

溶解的方法。与传统的 Sr-Nd-Pb 等同位素的溶解
方法类似，即将一定量的粉末样品溶解于 HF+HNO3

混合酸后，再用 HNO3 或一定比例的王水驱赶 HF。
最后依据所使用的柱化学的需求，样品会被重新溶

解于不同种类的酸中。比如过 AG1 阴离子树脂，由
于 Ti、Zr和 Hf等高场强元素容易与 F－形成络合物

而具有更高的溶解度和稳定性并有效吸附于阴离

子交换树脂上，因此在过阴离子交换树脂前样品会

被溶解在 HF 中。然而 F－易与 Ca2+、Al3+等离子形
成 CaF2、CaAlF5 等氟化物沉淀 ( Makishima et al．，
2002) ，从而引起潜在的 Ti 同位素分馏。为避免这
一情况发生，Zhang 等( 2011) 用 HNO3提取样品，用

TODGA树脂来纯化分离 Ti 并有效去除易和 HF 形
成沉淀的 Ca、Mg 和 Al 及其他的基体元素等，然后
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用 HF再次提取样品，最后用 AG1 阴离子树脂二次
纯化分离富集 Ti( Zhang et al．，2011) 。
碱熔法: 样品中加入大量助熔剂 ( LiBO2 或

Li2B4O7 ) 后在高温( 1100 ℃ ) 下熔融的方法。高温
碱融法几乎能把岩石样品中所有难熔组分，如锆石

等副矿物完全熔解。碱熔法没有任何氢氟酸的加
入，避免了氢氟酸残留引起的不溶氟化物可能导致

的钛同位素的分馏 ( Greber et al．，2017b) 。碱熔法
制成的玻璃片可以采用不同酸度的 HNO3或者 HCl
提取，以备不同方法的柱化学分离。但该方法需要
的样品量相对较大，本底也略高，同时助熔剂引入

了大量的 Li和 B，可能增加柱化学分离的负担。
目前的 Ti的柱化学分离方法主要包括: Makish-

ima等( 2002) 用 AG1－×8 阴离子树脂结合 U-TEVA
树脂，通过三柱分离法完成对样品的 Ti 分离，首次
实现大于 95%的 Ti 回收率。AG1－×8 阴离子交换
树脂能除去大部分基体元素如 Fe、Al、Mg、Ca、V 和
Cr等，但树脂对 Al 和 Ca 的记忆效应较强，一柱通
常很难将这些元素去除干净。U-TEVA 树脂能有效
去除 Zr、Hf等高场强元素和稀土元素，但其淋洗液
中有 AsPO3－

4 和 HPO2－
4 残留。实验证明，过高的 P

残留会影响 Ti同位素分析的精度，因此需要再次经
过 AG1－×8树脂处理( Makishima et al．，2002; Zhu et
al．，2002) 。
由于上述柱化学流程过长，Leya 等( 2007) 对此

做出了改进，用两步的 AG1－×8( 200 ～ 400 目) 阴离
子树脂完成了 Ti 的纯化( Schnbchler et al．，2004;

Leya et al．，2007) 。但对于 Zr含量较高的样品，AG1
－×8不能有效去除，而质谱测量时 Zr的双电荷会对
部分 Ti同位素产生干扰。另外，AG1－×8 树脂上样
用 2 mol /L HF 或 4 mol /L HF 提取样品，会产生明
显的沉淀，很可能导致 Ti同位素发生分馏。针对这
一问题，Zhang等( 2011) 用 TODGA( 100～300 目) 树
脂结合 AG1－×8 树脂来分离纯化样品中的 Ti。第
一柱采用 TODGA 树脂，HNO3 提取样品上样，整个

过程中不使用 HF并且有效的除去了大量的基体元
素包括 Ca、Al、Fe、Zr和 Hf等，解决了 Ca 和 Al等元
素在 HF 中形成沉淀的问题并获得大于 95%的 Ti
回收率。
此外，王樵珊等( 2018) 利用 AG1－×8( 200 ～ 400

目) 树脂和 Ln ( 200 ～ 400 目) 树脂联合实现了有效
的 Ti纯化分离，不过由于第一柱仍然使用 HF 提取
样品上样，因此 Ti同位素的化学分馏和回收率也难
以确定，后期的实验也证明，HF 提取样品时沉淀生
成的时间长短会对 Ti 同位素的分馏有明显影响。
Larsen等( 2018) 为了提高珍贵和微量样品( 如陨石
难熔包裹体) 的利用率，提出用多步离子交换树脂

( Ti: AG50 W+AG1 +DGA+AG50 W; Mg: AG50 W/
DGA-N+AG50 W+Ni -spec+AG50 W; Cr: AG50 W+
AG50 W+ AG50 W) 分离纯化同一份样品，以同时连
续获得多个高纯的单元素( Ti、Mg和 Cr等) 溶液，此
方法获得的 Ti回收率大于 97%，对于珍贵样品进行
多同位素同步分析具有借鉴意义。详细的分析方
法对比见表 1。

表 1 溶液法分析方法对比
Table 1 The comparison of various analytical methods

仪器
仪器分馏
校正方法

分母 校正标准物质 精度 2SD 树脂 参考文献

Nu Plasma MC-ICP-MS SSB 46 NIST SＲM 3162a

ε47Ti / 46Ti o．4ε
ε48Ti / 46Ti 0. 6ε
ε49Ti / 46Ti 0. 7ε
ε50Ti / 46Ti 0. 8 ε

AG1－×8+
U-TEVA
+AG1－×8

Zhu等( 2002)

Nu 1700 MC-ICP-MS 内部校正 47
terrestrial standard
49Ti / 47Ti = 0. 749 766

ε46Ti / 47Ti 0. 28ε
ε48Ti / 47Ti 0. 34ε
ε50Ti / 47Ti 0. 28ε

AG1－×8+ AG1－×8 Leya等( 2007)

Neptune MC-ICP-MS 内部校正 47
Alfa Aesar Ti solution
49Ti / 47Ti = 0. 749 766

ε46Ti / 47Ti 0. 98ε
ε48Ti / 47Ti 0. 22ε
ε50Ti / 47Ti 0. 14ε

TODGA+AG1－×8 Zhang( 2011)

Neptune MC-ICP-MS
47Ti-49Ti
稀释剂

47
OL-Ti
49Ti / 47Ti = 0. 749 766 ε49Ti / 47Ti 0. 20ε TODGA+AG1－×8 Millet 和 Dauphas( 2014)

Neptune Plus MC-ICP-MS
SSB
内部校正

47
OL-Ti
49Ti / 47Ti = 0. 749 766
48Ti / 47Ti = 10. 070 565

ε46Ti / 47Ti 0. 11ε
ε48Ti / 47Ti 0. 088ε
ε49Ti / 47Ti 0. 18ε
ε50Ti / 47Ti 0. 12ε

AG50 W－×8 /DGA
+AG1w－×8
+DGA
+AG50 W－×8

Larsen等( 2018)
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近一年来，笔者进行了更深入的 Ti 同位素分析
方法的研发。首先开展了用碱熔法熔融岩石样品，
AG50 W－×12( 200～400 目) 阳离子交换树脂通过两
步纯化实现了完全的 Ti分离纯化:第一步用 1 mol /L
HCl淋洗大部分的 Li、B、Na 等基体元素，之后用 1
mol /L HCl淋洗 Ti，最后用 6 mol /L HCl+0. 2 mol /L
HF淋洗其他 HFSE、Ca、Al、Fe 和稀土元素等。碱熔
法没有引入 HF，实现了第一柱中 Ti 与其他 HFSE 的
完全分离，且分离了 95%以上的其他基体元素。将第
一步的洗脱液蒸干后用 1 mol /L HCl 提取样品后再
次过同一树脂，用 0. 2 mol /L HCl+0. 2 mol /L HF混合
酸收集 Ti，并再次分离残留的 Cr、V等杂质。整个化
学分离纯化过程无沉淀生成，避免了可能的 Ti 化学
分离纯化时可能引起的化学分馏。另外，全流程仅使
用极少量的 HF，样品回收率可达 98%以上，详细的实
验步骤及淋洗曲线见表 2及图 1。

表 2 Ti的化学纯化流程
Table 2 Chemical purification procedure of titanium
树脂 淋洗酸 体积 /mL 注释

2. 8 mL AG50 W－
×12( 200～
400 mesh)

2. 8 mL AG50 W－
×12( 200～
400 mesh)

6 mol /L HCl 4( * 2) 预清洗

1 mol /L HCl 4 平衡树脂

1 mol /L HCl 0. 1 上样

1 mol /L HCl 11. 5 洗脱基质元素

1 mol /L HCl 1 收集洗脱液

1 mol /L HCl 23 洗脱 Ti

1 mol /L HCl 1 收集洗脱液

6 mol /L HCl+
0. 2 mol /L HF

20 洗脱 HFSE等

6 mol /L HCl 10 洗脱基质元素

6 mol /L HCl 4( * 2) 预清洗

Milli-Q 4 平衡树脂

1 mol /L HCl 0. 5 上样

0. 2 mol /L HCl+
0. 2 mol /L HF

14 洗脱 Ti

6 mol /L HCl 10 洗脱 Cr、V

( a) AG50 W－×12一柱去掉了大部分基体元素，淋滤出的含 Ti溶液蒸干后全部提取上二柱;

( b) AG50 W－×12二柱经过一柱的样品溶液再次分离提纯的淋滤曲线

图 1 AG50 W－×12树脂( 200～400目) 两柱分离 Ti的淋滤曲线
Fig．1 Elution curves of the Ti purification by using two-columns of AG50 W－×12 resin ( 200～400 mesh)

2. 1. 2 质谱分析 早期的研究者利用热电离质谱
( TIMS) 进行 Ti同位素测试，获得的 Ti 离子化产率
极低( Niederer et al．，1981) ，这就需要较大的样品量
才能满足较高精度的 Ti同位素测试。于是，部分学
者测量产率更高的 TiO+后再用 O 同位素校正得到
Ti同位素组成，但由于引入不同质量数的 O 同位素
的影响，如47 Ti17 O+、46 Ti18 O+和48 Ti16 O+难以辨别

( Heydegger et al．，1982) ，使得 TIMS 测量 Ti 同位素
的分析精度均较低( 约 0. 3‰) ，无法分辨地球样品
的 Ti同位素组成的差异。多接收电感耦合等离子
质谱( MC-ICP-MS) 可以极大地提高 Ti 的离子化产
率和同位素的分析精度，目前是溶液进样 Ti 同位素
分析的最有效仪器。

Ti同位素的变化大小是相对于一个给定的 Ti
同位素标准给出的，但到目前为止，国际上还没有

一个统一的 Ti 同位素标准物质。不同的研究团队
选择了不同的工作标准，分别有溶液标准 NIST SＲM
3162a ( Zhu et al．，2002 ) 、Alfa Aesar Ti solution
( Zhang et al．，2011 ) 和 OL-Ti ( Millet and Dauphas，
2014; Millet et al．，2016; Greber et al．，2017a，2017b;
Larsen et al．，2018; Deng et al．，2018 ) ; 固体标准
USNM 83191( Williams et al．，2016) 和人工合成 TiC
( Nguyen et al．，2018 ) 等。Zhang 等 ( 2011 ) 认为，
NIST SＲM 3162a Ti标准溶液不适用于研究 Ti 同位
素的异常，因为 Ti各个同位素的分馏不完全符合指
数分馏定律，尤其是50 Ti，因此应用 SＲM3162a Ti 标
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准会使样品引入人为的 Ti 同位素异常; 而 Alfa
Aesar Ti 标准溶液库存有限，目前几乎使用殆尽，不
利于在各个实验室推广应用。Millet 等( 2016) 溶解
的高纯金属钛丝 ( OL-Ti) ，经长期测试结果显示其
具有均一的钛同位素组成，且未发现有50Ti 异常，因
此相较其他标准而言更适合作为微区原位和溶液

Ti 同位素的分析标准，目前正被同行推荐使用
( Millet and Dauphas，2014; Zhang et al．，2011) 。尽
管 NIST SＲM3162a Ti 标准溶液可能存在50 Ti 的异
常，但用作主要关注 Ti同位素质量分馏的地球样品
研究仍然有效，且其与 OL-Ti 钛同位素标准的
δ49Ti / 47Ti差值保持恒定，两者可以相互转换，方便
数据统一和对比: δ49 Ti / 47 TiOL-Ti = δ

49 Ti / 47 TiSＲM3162a +
1. 056‰( Greber et al．，2017b) 。
在 Ti同位素质谱测试期间，分析同位素异常的

样品有 3种方式对仪器分馏进行内部校正: ①将数
据校正到46 Ti / 48 Ti = 0. 108 548 ( Niederer et al．，
1981) ;②将数据校正到49Ti / 47Ti = 0. 749 766( Zhang
et al．，2011) ;③将数据校正到48 Ti / 47Ti = 10. 070 565
( Larsen et al．，2018) 。经过内部校正获得的同位素
比值去除了所有的质量分馏影响，包括样品本身的

质量分馏、化学纯化分离导致的质量分馏和仪器分
馏，获得的分析精度相对较高。Leya 等( 2007) 测试
了一系列的岩石标准样品包括 BIＲ、ATHO、BTHO
等，经内部校正后 ε46Ti / 47Ti、ε48Ti / 47Ti 和 ε50Ti / 47Ti
外部精度可以分别达到 0. 28、0. 34和 0. 28( 2SD) 。
对于地球样品等，需要考虑同位素质量分馏进

行仪器分馏校正的方法有两种: ①标准样品间插法
( SSB) ( Zhu et al．，2002) 。该方法是假设同位素标
准物质与样品之间存在相同的仪器分馏系数，在样

品之间插标样实现动态监控，并要求经化学处理的

样品全回收，尽可能排除人为造成的质量分馏。朱
祥坤等( Zhu et al．，2002) 用这一方法实现了钛同位
素的高精度测量，ε47Ti / 46Ti、ε48Ti / 46Ti、ε49Ti / 46Ti 和
ε50Ti / 46Ti 外部精度分别可达 0. 4、0. 6、0. 7 和 0. 8
( 2SD) 。②双稀释剂法。在进行离子交换树脂之前

加入稀释剂，不要求 Ti 严格全回收。该方法的误差
来源于原始数据的误差通过计算传递，误差的比例与

稀释剂组成、样品与稀释剂的比有关，最佳稀释剂组
成需根据实际单稀释剂组成计算 ( Millet and
Dauphas，2014; Ｒudge et al．，2009) 。Millet 和 Dauphas
( 2014) 在 Zhang 等 ( 2011) 的化学分离基础上加入
了47Ti－49Ti双稀释剂校正，取代了以前的样品－标准
交叉法( SSB) ，这样可以剔除人为引起的分馏同时将
外部精度提高到 0. 20( ε49Ti / 47TiOL-Ti，2SD) 。
仪器测试过程中均须进行校正，正是获得高精

度 Ti同位素组成的前提。干扰因素 ( 表 3) 主要来
源于:①仪器本身引起的干扰，如载气带入的多原
子离子的干扰，如36 Ar14 N+对 50Ti+，30Si16O+和46 Ti+

( Millet and Dauphas，2014) 等。这类干扰目前多采
用提高仪器的分辨率来减少影响，如采用中分辨和

高分辨进行 Ti 同位素的测试。提高仪器的分辨率
可大大降低这些干扰，但同时样品的引入量会大大

提高。Millet和 Dauphas( 2014) 通过对高分辨与中分
辨率的 Ti同位素测试结果的比较，认为二者在分析
精度内完全相同，因此推荐使用中分辨进行 Ti 同位
素测试;②样品化学纯化过程中微量的残留元素如46

Ca+、48Ca+、50V+和50 Cr+等分别对46 Ti+、48 Ti+以及50 Ti+

的干扰( Zhu et al．，2002;唐索寒等，2011; Zhang et al．，
2011) ，对于此类干扰，常利用离子交换树脂尽可能地
完全分离 Ti与其它干扰元素，当分离纯化的 Ti 元素
中不含其它干扰杂质时，同质异位素对 Ti 同位素的
影响在分析精度内可忽略不计( Zhu et al．，2002) 。
但大多数的地质样品在分离纯化后都会有微

量 Ca或 V和 Cr残留，因此更多的研究者根据实际
情况选择性地对同质异位素进行了校正。Leya 等
( 2007) 监测44 Ca+、51 V+和53 Cr+，用来分别扣除46 Ca+

对46Ti+、48Ca+对48Ti+、50V+和50Cr+对50Ti+的干扰。因
为质谱检测质量偏差最大约为 17%，考虑到部分法
拉第杯同时绑定了离子计数器，实际的可分辨的质

量偏差远小于此值，因此无法用一组法拉第杯同时

接收 Ti的各个质量数和其它的同质异位素。Leya

表 3 Ti同位素测定中可能存在的干扰(据 zhu et al．，2002修改)

Table 3 Possible interferences in the Ti isotope measurement( modified from Zhu et al．，2002)
干扰 46Ti+ 47Ti+ 48Ti+ 49Ti+ 50Ti+

单电荷离子 46Ca+ 48Ca+ 50V+，50Cr+

双电荷离子 92Zr2+，92Mo2+ 94Zr2+，94Mo2+ 96Zr2+，96Mo2+ 98Mo2+ 100Mo2+

多原子离子
34S12C+，32S14N+，28Si18O+，
31P15N+，27Al19F+

31P16 O+，11 B36 Cl+，
28Si19F+

34S14N+
14N35Cl+，
18O31P+

15N35Cl+

氩结合物 6Li40Ar+，10B36Ar+ 7Li40Ar+，11B36Ar+ 10B38Ar+，12C36Ar+ 11B38Ar+ 14N36Ar+，12C38Ar+
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等( 2007) 应用两组杯结构( 第一轮质量数: 44 ～ 49;
第二轮质量数: 47 ～ 53) ，这样可有效扣除 Ca、V 和
Cr 同位素对相应 Ti 同位素的影响。Zhang 等
( 2011) 认为，当纯化后的 Ti 溶液中 Ca、V 和 Cr 含
量较高时，校正过程中各同位素在仪器中的质量分

馏系数可能存在 βCa≠βV≠βCr≠βTi，因此需要测量

一系列含有 Ca、V和 Cr 的 Ti 同位素标准溶液来更
精确的进行扣除，而当上述元素的含量较低时可直

接用于校正。笔者所在的中国科学院广州地球化
学研究所同位素国家重点实验室采用 Neptune Plus
MC-ICP-MS在中分辨率条件下同时检测46 Ti+、47

Ti+、48Ti+、49 Ti+、50 Ti+和52 Cr+，由于仪器的法拉第杯
的高杯和低杯同时绑定了离子计数器，因此不能有

效监测44Ca+和53Cr+，只能通过监测52Cr+来扣除50Cr+

对50Ti+的干扰。在钛同位素数据的表达上推荐使用
47Ti为分母，相对于 46、48和 50质量数而言 47和 49
受到的同质异位素干扰更小。笔者采用 SSB 法对
仪器的质量分馏进行校正，其中标准溶液采用 NIST
SＲM 3162a，为方便与已发表的国际标准岩石样品
进行对比，利用 δ49 Ti / 47 TiOL-Ti = δ

49 Ti / 47 TiSＲM3162a +

1. 056‰( Greber et al．，2017b) 公式将 δ49 Ti / 47 Ti 统
一校正至 OL-Ti 标准。笔者对玄武岩样品、安山岩
样品、花岗岩样品、沉积岩样品和锰结壳等标准物
质的 Ti 同位素进行了测量，其结果为: BCＲ-2
( －0. 031‰±0. 033‰，n = 8 ) 、BHVO-2 ( － 0. 022‰±
0. 057‰，n = 9) 、AGV-2( 0. 056‰±0. 051‰，n = 7) 、
G-2( 0. 424‰ ± 0. 080‰，n = 6 ) 、JSd － 1 ( 0. 130‰ ±
0. 036‰，n= 4) 和 GBW07295 ( 0. 231‰ ± 0. 039‰，
n= 3) ，在误差范围内与前人数据一致( 图 2) 。
2. 2 原位微区分析
球粒陨石内部难熔包裹体 ( 包括 CAIs 和黑铝

钙钛矿等) 和前太阳系颗粒( presolar grains) 是很好
的研究太阳系早期核合成、S 过程和蒸发冷凝过程
的载体。这些物质中的 Ti含量相对较高，可直接用
微区原位分析其 Ti同位素异常( Zinner et al．，2007;
Zhang et al．，2014; Simon et al．，2017; Kp et al．，
2016) 。目前钛同位素组成的微区原位分析方法包
括二次离子质谱 ( SIMS) 和激光剥蚀多接收器电感
耦合等离子体质谱仪两种( LA-MC-ICP-MS) ( 表 4) 。
在利用 SIMS 与 LA-MC-ICPMS 测试 Ti 同位素

比值时，由于样品本身不能进行前期的 Ti 与基体元
素的分离，因此各种干扰元素的扣除相比于溶液

MC-ICP-MS要更复杂。最早 Hutcheon 等( 1983) 和
Ireland等 ( 1985) 用束斑直径为 25 μm 的 SIMS 对

标准为 OL-Ti Standard，其中 BCＲ-2、BHVO-2、BIＲ-1、JB-2为

玄武岩标准样品，W-2为辉绿岩标准样品，AGV-1为安山岩标准

样品，G-2、G-3为花岗岩标准样品，JSd-1为沉积岩标准样品，

GBW07295为铁锰结壳标准样品

图 2 岩石标准样品的 Ti同位素组成( δ49Ti / 47TiOL-Ti )

Fig．2 Ti isotope compositions( δ49Ti / 47TiOL-Ti ) of

various rock standards

Murchison陨石内部的黑铝钛钙石包裹体 ( d = 40 ～
75 μm) 进行原位钛同位素组成测定。在测量的同
时监控了44 Ca、51 V 和52 Cr 信号用来扣除46 Ca、50 V
和50Cr对相应 Ti同位素的影响，分析的外部精度约
为 0. 3‰ ( δ50 Titerrestrial sample，2SD ) ( Hutcheon et al．，
1983; Ireland et al．，1985) 。而针对 SiC 和 Si3N4 颗

粒 ( 粒径 0. 2 ～ 0. 5 μm ) 这类特殊样品，Zinner 等
( 2007) 首次使用 Nano SIMS进行 Ti同位素测试，其
束斑直径可达 50 nm，高空间分辨率较高，外部精度
可达 12‰( δ50 Ti / 48 Ti terrestrial perovskite，2SD) 。测试过程
中使用了 3 组杯结构: 第一组40 Ca+、44 Ca+、47 Ti+和
50Ti+ ;第二组28 Si+、48 Ti+和51 V+ ; 第三组 46Ti+、49 Ti+

和52Cr+。其中，Ca 和 V 只是用来检测评估其对 Ti
同位素的影响，通常其干扰低于 3‰时，在 Nano
SIMS精度范围内不用校正 ( Zinner et al．，2007 ) 。
Nguyen等( 2018) 用 Carnegie Cameca NanoSIMS 50 L
进行测试，因配备有 7 个法拉第杯可同时监测
46Ti、47Ti、48 Ti、49 Ti、50 Ti、28 Si 和52 Cr，分析精度好于
30‰( δ50Ti / 48Ti人工合成TiC，2SD) ( Nguyen et al．，2018) 。
SIMS所测 Ti同位素组成的表达与 MC类似，其内部
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表 4 微区原位分析方法对比
Table 4 The comparison of various in-situ microanalysis methods

方法技术 最新参考文献 样品量 精度( 2SD) 应用对象 应用对象范围

NanoSIMS 50 L Nguyen 等( 2018)
d= 600 nm
depths= 1 μm

± 25‰
陨石内原太阳系颗粒
SiC Si3N4

δ50Ti / 48Ti合成TiC = －146‰～346‰

LA-MC-ICP-MS Simon 等( 2017)
d= 28～172 μm
Depths= 25～30 μm

1. 70ε
陨石内部富钙铝包裹
体( CAIs)

ε50Ti / 47TiUSNM 83191 = 6～13ε

MC-ICP-MS Davis 等( 2018)
d= 500 μm
depths= 250 μm
M= 100～200 μg

0. 20ε CAIs ε49Ti / 47TiOL-Ti = － 4～ 4ε

校正校正到46 Ti / 48 Ti、49 Ti / 47 Ti 之外，部分研究者将
数据校正到主流颗粒相关线 ( mainstream correlaton
lines) : δ47Ti / 48Ti = ( －10±2) + ( 0. 54±0. 04) ×δ46 Ti /
48Ti; δ49Ti / 48Ti = ( 29± 6) +( 1. 03±0. 09) ×δ46Ti / 48Ti;
δ50Ti / 48 Ti = ( 43 ± 12 ) + ( 1. 94 ± 0. 18 ) × δ46 Ti / 48 Ti
( Zinner et al．，2007) 。

LA-MC-ICP-MS通常也采用多个杯结构实现同
质异位素的干扰校正。Chen 等( 2009) 首先发展了
LA-MC-ICP-MS研究原位 CAIs 的钛同位素组成，该
方法设定 3组测试( 第一组: 46～50;第二组 50～54;
第三组: 44～48) 来监控44Ca、51V和53Cr，设置束斑直
径为 30 μm，外部精度可达 1. 5 ～ 3 ( ε46 Ti / 49 Ti、
ε48Ti / 49Ti 和 ε50 Ti / 49 Ti，经过47 Ti / 49 Ti = 1. 333 75 内
部校正，2SD) ，相较于 SIMS其精度要好一个数量级
( Chen et al．，2009) 。事实上，简单假设仪器分馏系
数一致并不能满足校正要求。为了更精准地校正
Ca、V和 Cr干扰元素的影响，Williams 等( 2016) 用
Ti同位素测量偏差与干扰杂质丰度的线性经验公
式，如 Δ50Ti合成玻璃与

53Cr / 49Ti 的线性关系，将实测样
品的基体与其匹配进行校正，获得 ε46 Ti / 47 Ti、
ε48Ti / 47Ti和 ε50 Ti / 47 Ti 的外部精度分别为±0. 4、±
0. 5 和 ± 1. 8 ( 2SD ) ，进一步提高了分析精度
( Williams et al．，2016) 。而 Simon 等( 2017) 只测量
了47Ti+、49Ti+、50Ti+、51 V+和52 Cr+等同位素，其中51 V+

和52Cr+用来扣除50V+和 50Cr+对50Ti 干扰，回避 CAIs
中含量较高的 Ca 对46 Ti 和48 Ti 的影响，仅讨论
50Ti / 47 Ti 的质量分馏，外部精度 ～ 0. 3‰ ( δ49 Ti /
47TiUSNM 83191，2SD) ( Simon et al．，2017) 。为了在获得
高的分析精度的同时获取一定空间分辨率的分析

数据，Davis等 ( 2018) 用由数控微钻系统对陨石中
的 CAIs取样，束斑直径为 500 μm，后经过离子交换
树脂纯化后在 MC-ICP-MS 上测量，实现了对 CAIs
样品的微量高精度的钛同位素组成测量，精度可达

0. 20( ε49Ti / 47Ti，2SD) 。

3 钛同位素应用及展望
钛同位素分析方法的发展伴随着对宇宙起源

及演化过程的探索，包括核合成作用、混合均一化
和太阳星云蒸发冷凝过程。钛的 5个稳定同位素的
宇宙成因各不相同 ( Zinner et al．，2007) ，因此不同
的核素异常能够约束元素经历的核合成过程。早
期人们在 Allende陨石的 CAIs中发现50Ti 存在异常
( δ50 Titerrestrial sample 均值为 1‰) ( Heydegger et al．，
1979) ，推测可能与慢中子捕捉过程 ( s-process) 有
关，同时异常样品的尺度代表了太阳系的混合均一

化的程度。早期研究者认为这是陨石内部极异常
的颗粒如黑铝钙石( δ50 Ti terrestrial sample = － 42‰～ 8‰，
外部精度±0. 3‰，2SD) 和 SiC( δ50Ti / 48Titerrestrial perovskite
= －66‰ ～408‰，外部精度±12‰，2SD) 等导致了陨
石全岩的同位素组成异常 ( Hutcheon et al．，1983;
Ireland et al．，1985; Zinner et al．，2007) 。然而，Trin-
quier等( 2009) 发现陨石全岩中的46Ti与50Ti异常耦
合。因为46Ti 和50 Ti 有不同的核合成起源，这一线
性关系表示太阳系最早的固体物质形成时可能经

过了充分的混合，但在随后的过程中在行星尺度上

也有同位素的异常，这改变了人们对太阳系在行星

尺度上均一的认识( Trinquier et al．，2009) 。但是最
近，一些研究者在少数的 CO和 CV球粒陨石中发现
有46Ti 与50 Ti 的耦合异常 CAIs ( Kp et al．，2018;
Davis et al．，2018) ，提出同位素异常的载体和太阳
系混合均一的程度仍需要进一步的探索。除了同
位素异常之外，研究者认为蒸发－冷凝过程也可导
致陨石中的难熔元素 Ca、Ti 同位素的质量分馏，从
而约束太阳星云形成的热力学过程 ( Zhang et al．，
2014; Simon et al．，2017; Kp et al．，2018; Davis et
al．，2018) 。
相比于地外样品 Ti同位素异常的研究，地球样

品钛同位素的研究大多是分析其质量分馏，用于制

约地球深部不同的地质作用过程 ( Millet et al．，
2016) 。目前分析的 Ti 同位素质量分馏范围较窄，
δ49TiOL-Ti为－ 0. 05‰ ～ 0. 55‰。地球初始玄武岩样
品、地幔样品和榴辉岩样品的钛同位素组成
( δ49TiOL-Ti = 0. 005±0. 005，95% c． i．，n = 29) 在误差
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范围内基本一致。钛同位素的分馏机制与岩浆分
异有关，部分熔融和大洋俯冲板块的脱水可能并不

会导致 Ti同位素的分馏( Millet et al．，2016) 。分异
岩浆的 Ti稳定同位素的分馏与 SiO2 含量有很好的

线性关系，Millet等( 2016) 认为，这是因为富含轻 Ti
同位素的 Fe-Ti 氧化物的分离结晶 ( 分馏系数
Δ49Tioxide-melt = －0. 23‰×106 /T2，T 为开式温度) 导致
残余岩浆中重 Ti同位素随着 SiO2 含量增加而富集

( Millet et al．，2016; Greber et al．，2017b ) 。利用 Ti
同位素的这一特性，可根据 Ti同位素组成对于难辨
识原岩的变质岩或沉积岩进行源区示踪。Greber 等
( 2017) 用页岩的 Ti 同位素组成作为指标重建了早
期受风化剥蚀的地壳的化学组成，推测 35亿年前的
暴露地壳为长英质，SiO2 含量较高具有现代大陆地

壳特征，因此板块构造运动的开始可能要早于 35 亿
年前( Greber et al．，2017a) 。
结合目前已有的 Ti同位素在分离结晶、部分熔

融和大洋俯冲板块脱水的分馏机制，Ti 同位素联合
其他同位素分馏特征可能指示一些复杂矿体( 如钒

钛磁铁矿) 的成矿机理和物质来源。表生过程中钛
同位素组成受风化作用的影响很小，页岩中的 Ti 同
位素可以反映原岩组成，而化学沉积如铁锰结壳中

Ti同位素存在分馏，但其意义与机制仍待讨论。从
有限的地球样品的 Ti同位素数据可以发现，目前对
地球岩浆作用深部钛同位素的研究仍然比较匮乏，

而涉及表生过程的 Ti同位素组成还未涉及，因此无
论是深部还是浅部 Ti 的示踪都将是亟待开展的方
向，期望其特殊的化学性质在深部地质演化与表生

元素迁移示踪中发挥作用。

4 结语
Ti同位素分析方法各有优缺点，溶液进样法分

析适用于样品量大、分馏小、对于分析精度要求高
的样品。微区原位分析适用于样品量少、分馏大、
对空间分辨率要求较高的样品。随着 Ti 同位素分
析精度的逐步提高，人们的目光逐渐投向分馏较小

的质量分馏。目前地球样品 Ti 同位素的地质储库
建立刚刚开始，初步研究表明，Ti 同位素分馏机制
与铁钛氧化物的分离结晶相关，但是 Ti 同位素在地
质上的应用仍需要进一步探索。
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