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摘　要：Ｒｂ作为一个具有中度挥发性、流体活动性、在岩浆过程中呈不相容性的碱金属元素，能为各种地质过程

和物质源区提供制约；同时，８７　Ｒｂ是放射性母体，Ｒｂ－Ｓｒ定年体系在确定长时间尺度的地质体年龄方面也有广泛

的应用。传统研究认为特定地质年代下Ｒｂ同位素比值（８７　Ｒｂ／８５　Ｒｂ）是一个定值，但随着分离纯化方法的改进和

质谱分析精度的提高，高精度Ｒｂ同位素组成得以测定，其结果显示，不同地质样品存在明显的Ｒｂ同位素组成

的差异，意味着地质过程中存在Ｒｂ同位素的分馏。Ｒｂ同位素分馏能否为示踪Ｒｂ的地质过程提供更多有用信

息，是否会对传统Ｒｂ－Ｓｒ定年体系产生影响，这些基础性的问题目前仍然没有答案。要回答这些问题，首先需要

了解不同地质储库的Ｒｂ同位素组成，发现不同地质过程中的Ｒｂ同位素分馏，探讨其发生的控制机制。然而，

这方面的研究目前还非常欠缺。文章回顾了近２０年来国际上地球科学领域中的Ｒｂ同位素已有的研究，包括

技术方法、分馏机理等各个方面，在此基础上对其研究前景进行展望，主要包括：（１）总结了Ｒｂ同位素组成测定

的化学纯化及仪器测量方法，并对其优缺点进行点评，同时指出谨慎的化学前处理方法及质谱测定流程是获得

高精度Ｒｂ同位素组成结果的基本前提；（２）收集了现有的地外样品Ｒｂ同位素组成数据，简述了Ｒｂ同位素在宇

宙化学中的应用研究成果，指出Ｒｂ作为一个中度挥发性元素，对太阳系行星的吸积和演化过程具有重要的指

示意义；（３）对Ｒｂ同位素在地质过程中潜在广阔的应用前景进行展望，例如完善经典的Ｒｂ－Ｓｒ定年体系，限定壳

幔及地壳内部的分异过程，制约大陆硅酸盐岩风化，以及揭示超大型Ｒｂ矿的形成机制。

关键词：Ｒｂ稳定同位素；Ｒｂ化学分离；ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ；宇宙化学过程；潜在应用
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２１世纪 以 来，多 接 收 电 感 耦 合 等 离 子 质 谱 仪

（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）及其分析技术的发展使得各种非传统

稳定同位素的精确测定成为可能［１－２］。近２０年来，各
种非传统 稳 定 同 位 素 的 研 究 被 广 泛 应 用 到 宇 宙 化

学［３－４］、地球圈层结构［５－６］、矿床成因［７－８］、生命活动［９］、

气候环境演变［１０－１１］等多个领域，已被越来越多的人所

关注，成为地球科学领域的研究热点之一。Ｒｂ元素

具有强 不 相 容 性，中 度 挥 发 性，流 体 活 动 性［１２］等 特

征，这些特征使得它在各个地质过程中都发挥了良好

的示踪作用，而目前对于Ｒｂ同位素体系的研究却还

相当薄弱。Ｒｂ同位素组成的研究最早在２００２年就

已经开始［１３］，但其在化学分离方法和仪器测定两方

面均具有较高的挑战性，并长期未能取得重要突破，

因而使得Ｒｂ同位素研究发展非常缓慢，到目前为止

人们对Ｒｂ同位素体系的认知仍然十分有限，远不及

Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｏ等同位素体系成熟［１４］。

１　铷元素及其同位素

铷（Ｒｂ）位于元素周期表第一主族，是一个典型

的亲石分散稀有碱金属元素，在自然界中只能以＋１
价存在［１２］。Ｒｂ也是一个强不相容元素，在地幔中丰

度仅为０．６μｇ／ｇ
［１５］，而地壳平均丰度约为４９μｇ／ｇ，

赋存了地球上 约３２．７％的Ｒｂ元 素。从 下 地 壳、中

地壳到上地壳，Ｒｂ的丰度依次从１１μｇ／ｇ，６５μｇ／ｇ

上升到８４μｇ／ｇ
［１６］，使其具有良好的示踪潜力。Ｒｂ

半凝结温度为８００Ｋ［１７］，中度挥发性特征可以帮助

我们理解 相 关 的 行 星 演 化 过 程。在 表 生 地 质 过 程

中，Ｒｂ极易溶解迁移，但又非常容易被次生黏土矿

物吸附［１８］，化学风化过程的研究可以帮助我们了解

表生Ｒｂ循环。此 外，作 为 一 种 具 有 较 高 正 电 性 和

最大光电效应的元素，Ｒｂ具有较高的经济价值，无

论是电子器件、催化剂、特种材料、生物化学及医药

等传统应用 领 域，还 是 磁 流 体 发 电、热 离 子 转 换 发

电、离子推进发动机、激光能转换电能装置等新应用

领域，Ｒｂ元素都显示出强劲的生命力［１９］。

目前全世界对于Ｒｂ同位素的研究尚处于起步

阶段。Ｒｂ有８５　Ｒｂ和８７　Ｒｂ　２个 天 然 同 位 素，其 相 对

丰度分别为７２．１７％和２７．８３％［１４］。其中，８７　Ｒｂ具有

放射性，可 以 通 过β衰 变 形 成 子 体８７　Ｓｒ。由 于８７　Ｒｂ
的半衰期很长（Ｔ１／２＝４．９７６×１０１０　ａ）［２０］，且 两 个 同

位素的丰度均较高，因此我们也可将其视为稳定同

位素体系。Ｒｂ稳定同位素的表达如下：

δ８７　Ｒｂ／‰＝
８７　Ｒｂ／８５　Ｒｂｓａｍｐｌｅ
８７　Ｒｂ／８５　ＲｂＳＲＭ９８４

－１（ ）×１０００ （１）

式（１）中ｓａｍｐｌｅ代表样品的测试值，ＳＲＭ　９８４代表

标准的测试值。参考标准采用国际上通用的标准物

质ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　９８４［２１］。作 为 一 个 相 对 高 质 量 数 元

素，经典的研究 中 通 常 假 定Ｒｂ在 各 种 地 质 过 程 中

不发生分馏，地 球 各 个 地 质 端 员Ｒｂ同 位 素 比 值 是
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一个恒 定 值（８５　Ｒｂ／８７　Ｒｂ＝２．５９３）。理 论 上，同 位 素

的质量分馏受控于相对质量差，８７　Ｒｂ与８５　Ｒｂ的相对

质量差为０．０２３。其相对质量差和８８Ｓｒ与８６Ｓｒ（０．０２３）
相近，并远高于相对质量差更小的１４６　Ｎｄ与１４４　Ｎｄ（０．０１４），
而后两个同位素体系在一些地质过程中都被证实存

在明显的分 馏［２２－２５］，那 么 自 然 界 中 的Ｒｂ同 位 素 也

应该存在一定的分馏，即其同位素比值并不是恒定

值。最新的研 究 证 明 了Ｒｂ的 同 位 素 组 成（δ８７　Ｒｂ）
在不同的地质样品中确实存在明显差异［２６－２８］，这就

要求我们对Ｒｂ同位素组成存在的差异及其发生分

馏的机理进 行 探 讨，修 正 传 统 认 知 中 存 在 的 不 足。
同时，对Ｒｂ同 位 素 的 组 成 进 行 研 究 还 有 助 于 提 高

Ｒｂ－Ｓｒ定年精度，示踪Ｒｂ的来源及其在地质过程中

的演化，为相关科学研究提供更多强有力的手段。

２　铷同位素分析方法进展

相对高的质量数和同位素间较小的相对质量差

使Ｒｂ同位素分馏程度远远不及 Ｈ、Ｏ、Ｌｉ等轻质量

数元素，所以要 获 得 能 分 辨 地 质 样 品 中Ｒｂ同 位 素

组成微小变化的高精度数据，就必须建立严格的化

学前处理方法并提高质谱分析精度。

２．１　化学前处理

地质样品的化学前处理是高精度同位素分析的

前提，Ｒｂ只有两个同位素，因此不能像其他同位素

比如８７Ｓｒ／８６Ｓｒ在 测 试 过 程 中 通 过 监 控 稳 定 同 位 素

比值８８Ｓｒ／８６Ｓｒ来 校 正 仪 器 与 化 学 处 理 过 程 中 的 质

量分馏。考虑到基体元素如 Ｎａ、Ｃａ、Ｋ的存在会影

响Ｒｂ同位素 的 测 定 精 度，而 离 子 交 换 纯 化 过 程 中

回收率不 足 会 造 成 显 著 的 Ｒｂ同 位 素 分 馏［２８］。因

此，在开展高精度Ｒｂ同位素的测试前，要求我们在

充分分 离 基 体 元 素 的 同 时 保 证 Ｒｂ回 收 率 接 近

１００％，以避免基体元素的干扰和化学纯化过程Ｒｂ
同位素分馏带来的影响。然而在常规的阳离子交换

树脂上Ｒｂ的 分 配 系 数 与 其 他 的 基 体 元 素（如 Ｎａ、

Ｃａ、Ｋ）非常接近［２９－３０］，尤 其 是 具 有 相 似 地 球 化 学 性

质的Ｋ元素，很难直接用一根离子交换树脂完全分

离Ｒｂ元素与 基 体 元 素，因 此 以 往 的 分 离 方 法 都 是

结合多种离子交换柱进行Ｒｂ的分离纯化。

２００２年，Ｗａｉｇｈｔ等［１２］采用ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８阳离子

交换树脂与Ｓｒ－Ｓｐｅｃ树脂联 用 分 离Ｒｂ元 素。先 采

用ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８树脂，利用２．５ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ分离大部

分基体元素如Ｔｉ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｆｅ和Ａｌ等，而将Ｒｂ

元素与部分Ｋ元素一起回收。将上述含Ｒｂ的溶液

蒸干后重新提取上样于Ｓｒ－Ｓｐｅｃ树脂上，用３ｍｏｌ／Ｌ
ＨＮＯ３ 分离样品中残留的Ｓｒ元素，从而获得不受同

质异位素８７Ｓｒ干扰的Ｒｂ纯化溶液，此方法Ｒｂ的回

收率约为９８％。Ｎｅｂｅｌ等［２０－２１，２６］在２００５年 和２０１１
年的研究中基本沿用这个方法，然而阳离子交换树

脂很难完全将基体元素与Ｒｂ分离，Ｒｂ溶液中残留

的 Ｍｇ、Ｃａ和Ｋ可能会对Ｒｂ同位素测定结果产生

一定的影响［２８］，尤其是大量Ｋ的残留。

２０１７年，Ｐｒｉｎｇｌｅ和 Ｍｏｙｎｉｅｒ［２７］对Ｒｂ的化学纯

化方法进行改 进，采 用ＤＧＡ特 效 树 脂 与３根 阳 离

子交换树脂联用来分离Ｒｂ与其他基体元素。首先

利用ＤＧＡ树脂去除样品中９０％的Ｃａ，接着用两根

装有不同体积的ＡＧ５０－Ｘ１２树脂进一步去除基体元

素，最后在ＡＧ５０－Ｘ８树脂上实现Ｒｂ与Ｋ及其他基

体元素的有效分离，此方法可以将Ｋ／Ｒｂ比大大降

低（＜２），从而获得高纯的Ｒｂ溶液，但整个流 程 需

要耗费大量的树脂和淋洗酸，冗长的实验流程也可

能引入额外的污染。
此外，Ｐｉｎ和Ｇａｎｎｏｕｎ［３１］采用Ｃｓ－Ｒｂ树脂分离

样品中的Ｒｂ元 素。在０．５～４ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３ 介 质

下Ｒｂ和Ｃｓ在Ｃｓ－Ｒｂ树脂上有较高的分配系数，在
此酸度下可将Ｒｂ和Ｃｓ与其他元素分离，但是研究

者并未给出明确的Ｒｂ的回收率以及基体元素残留

量的多少，因此 无 法 验 证 此 方 法 在Ｒｂ同 位 素 测 定

方面的可行性。

２０１８年 张 卓 盈 等［２８］采 用 一 根Ｓｒ－Ｓｐｅｃ树 脂 实

现了Ｒｂ元素的纯化分 离。基 于Ｓｒ－Ｓｐｅｃ树 脂 在 不

同酸度下Ｒｂ与Ｋ、Ｂａ、Ｓｒ及其他元素的分配系数有

明显差异［３２－３４］，采 用 较 大 体 积 的 树 脂 量（图１），以

３ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３ 为淋洗介 质，可 将 主 要 的 基 体 元 素

如Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ和Ａｌ等优先洗脱，然后在同一酸

度下完成Ｒｂ和 Ｋ的依次分离，再转换成８ｍｏｌ／Ｌ
ＨＮＯ３ 接收Ｂａ元素，最后用 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水洗脱Ｓｒ
元素。通过以 上 方 法 可 以 在 一 根 柱 上 实 现 Ｒｂ、Ｋ、

Ｂａ和Ｓｒ与基体元素的分离，获得这四种元素 接 近

１００％的回收，可满足 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ对其同位素组成

的测定（图２）。采 用Ｓｒ－Ｓｐｅｃ树 脂 分 离 Ｒｂ的 方 法

在节约淋洗酸体积、分离干扰元素、缩短分离周期等

方面都优于 传 统 的 阳 离 子 交 换 树 脂 方 法，但 是Ｓｒ－
Ｓｐｅｃ树脂具有较强的记忆效应［３２］，实验发现重复利

用３次以上就需要更换新的树脂。
以上分析流程的详细信息见表１。
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图１　Ｓｒ－Ｓｐｅｃ树脂的离子交换柱示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｉｏｎ　ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｃｏｌｕｍｎ　ｐａｃｋｅｄ　ｗｉｔｈ　Ｓｒ－Ｓｐｅｃ　ｒｅｓｉｎ

图２　以ＧＳＲ－３为例的岩石样品在

Ｓｒ－Ｓｐｅｃ树脂上的淋洗曲线
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｅｌｕｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｒｏｃｋ　ｓａｍｐｌｅ

ＧＳＲ－３ｏｎ　Ｓｒ－Ｓｐｅｃ　ｒｅｓｉｎ

表１　Ｒｂ纯化流程对比

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ　Ｒｂ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

流程 树脂类型及体积 淋洗酸类型 实验流程及用酸量 最终残留元素 回收率 参考文献

１

ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（８ｍＬ） ２．５ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ
９ｍＬ淋洗

３ｍＬ接取Ｒｂ

Ｓｒ－Ｓｐｅｃ树脂
（２００μＬ）

３ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３
蒸干上步接取溶液，
提取至１ｍＬ上样，
１ｍＬ接取Ｒｂ

Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、
Ｃａ等基体元素

约９８％ ［１３，２１，２６］

２

ＤＧＡ
（１．８ｍＬ）

１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３
１ｍＬ上样

５ｍＬ接取Ｒｂ

ＡＧ５０－Ｘ１２
（２０ｍＬ）

３ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ

蒸干上步接取溶液，
提取至１ｍＬ上样

６９ｍＬ淋洗

５０ｍＬ接取Ｒｂ

ＡＧ５０－Ｘ１２
（１０ｍＬ）

３ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ

蒸干上步接取溶液，
提取至１ｍＬ上样

３４ｍＬ淋洗

１５ｍＬ接取Ｒｂ

ＡＧ５０－Ｘ８
（１ｍＬ）

０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ

蒸干上步接取溶液，
提取至０．２５ｍＬ上样

２６．７５ｍＬ淋洗

４０接取Ｒｂ

Ｋ／Ｒｂ＜２ 约１００％ ［２７］

３

Ｓｒ－Ｓｐｅｃ树脂
（２００μＬ）

２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３＋
０．０７ｍｏｌ／Ｌ　ＨＦ

以及不同浓度ＨＮＯ３

收集分离Ｂａ、Ｓｒ、Ｐｂ
过程中含Ｒｂ及其他

基体元素的混合液

Ｃｓ－Ｒｂ树脂
（５０μＬ）

２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３＋
０．０７ｍｏｌ／Ｌ　ＨＦ

取１００μＬ混合液上样

１５０μＬ淋洗

１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３ ６００μＬ淋洗

６ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３ １．５ｍＬ接取Ｒｂ

未明 未明 ［３１］

４
Ｓｒ－Ｓｐｅｃ树脂
（１．５ｇ）

３ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３
１００μＬ上样

４．４ｍＬ淋洗

７．５ｍＬ接取Ｒｂ

Ｎａ／Ｒｂ＜２、
Ｃａ／Ｒｂ＜４

约１００％ ［２８］

２．２　质谱分析

Ｒｂ同位素组成的测定最早在热电离质谱（ＴＩＭＳ）

上进行。相对于多接收电感耦合等离子质谱仪（ＭＣ－
ＩＣＰ－ＭＳ）而言，ＴＩＭＳ样品分析时 间 间 隔 长，随 着 实

验时间的推移Ｒｂ同位素比值会发生偏移。研究者

对ＴＩＭＳ连续两天的分析结果对比发现仪器的外部

重现性较差（＞１．３％，２ＳＤ）［１２］，这样的分析精度显

然无法区分地质过程中存在的微小Ｒｂ同位素组成

的差异。而 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ极大地提高 了Ｒｂ同 位 素

的分析精度（＞０．０６‰），目前已成为高精度Ｒｂ同位
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素组成测定的主要手段。
因为Ｒｂ只有 两 个 同 位 素，而 双 稀 释 剂 法 只 适

用于含有４个及以上同位素的体系［３５－３６］。所以目前

对Ｒｂ同位素测定过程中仪器质量歧视效应进行校

正的方法主要有以下两种。
（１）外标元素加入法。因为Ｒｂ与Ｚｒ的相对原

子质量相近，前 人 在 测 定Ｒｂ同 位 素 比 值 时 定 量 加

入已知比值的Ｚｒ标准溶液，同步检测Ｚｒ元素各个

质量数的信号，利用Ｚｒ同位素比值校正Ｒｂ同位素

在质谱 测 量 过 程 中 的 质 量 歧 视 效 应［１２，２１，２６］。２００５
年，Ｎｅｂｅｌ等［２１，２６］对 比 采 用９１　Ｚｒ／９０　Ｚｒ、９２　Ｚｒ／９０　Ｚｒ和
９４Ｚｒ／９０Ｚｒ进行质量歧视校正的结果，发现采用９２Ｚｒ／
９０Ｚｒ校正Ｒｂ同 位 素 组 成 的 外 部 重 现 性 相 对 较 好，
但即使采用９２Ｚｒ／９０Ｚｒ对Ｒｂ同位素组成进 行 校 正，
仪器的外部重现性 也 仅 有０．２‰～０．５‰，这 可 能 是

由于Ｒｂ和Ｚｒ的 离 子 半 径、电 荷、电 离 能 力 等 不 同

所引起的［１２］，此 外Ｚｒ的 加 入 也 是 一 种 潜 在 的 基 体

干扰，还会在仪器中产生记忆效应，对Ｒｂ同位素组

成的高精度测定而言，标准Ｚｒ溶液的加入可能不是

目前最理想的方法。
（２）使 用 标 准 样 品 标 准 分 析 模 态（ＳＳＢ）。

ＳＳＢ模态是假定在 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ进行同位素比值测

试期间所选择的标准溶液与待测样品溶液的质量歧

视效应等同，从而利用标准溶液的测试结果来校正

样品测试过程中的质量歧视效应。为了尽可能达到

以上理想的条件，ＳＳＢ法不但要求样品的化学前处

理过程中能有 效 地 分 离Ｒｂ与 基 体 元 素，而 且 要 求

Ｒｂ的回收率 接 近１００％从 而 避 免 化 学 处 理 过 程 中

带来的同位素分馏，此外也要求我们在仪器测试过

程中尽可能保持标准溶液与样品溶液测试条件的一

致性，比如测试时离子强度、溶液酸度、基体元素的

匹配以及 清 洗 时 间 的 恒 定 等 等［２３，３７］。在 上 述 条 件

中，基体元素的影响最难控制，主要是由于不同地质

样品基体复杂，纯 化 分 离 后 的Ｒｂ溶 液 中 的 残 留 基

体元素也各有 不 同，不 同 的 基 体 元 素 可 能 对Ｒｂ同

位素的准确 测 定 产 生 较 大 影 响，如 实 验 发 现 当 Ｒｂ
溶液中Ｎａ或Ｃａ或Ｋ过多时，即Ｎａ／Ｒｂ、Ｃａ／Ｒｂ和

Ｋ／Ｒｂ分别大于２、４和２５时，Ｒｂ同 位 素 的 测 定 结

果明显超过了分析误差［２８］。Ｐｒｉｎｇｌｅ和 Ｍｏｙｎｉｅｒ［２７］

以及张卓盈等［２８］均采用ＳＳＢ法，获得的地质样品的

Ｒｂ同位素组成测定的外部重现性均可达到０．０６‰，
这一分析精度远高于Ｚｒ标准溶液加入法，或将成为

测定Ｒｂ同位素组成过程中校正仪器质量歧视效应

的主要方法。
质谱测定Ｒｂ同位素方法的详细信息见表２。

表２　质谱测定Ｒｂ同位素方法对比

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍｅｔｈｏｄ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｆｏｒ　Ｒｂ　ｉｓｏｔｏｐｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｂｙ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

仪器
仪器分馏

校正方法
精度（２ＳＤ） 参考文献

ＶＧ　Ｓｅｃｔｏｒ　５４
ＴＩＭＳ

１．３％ ［１３］

ＶＧ　Ａｘｉｏｍ
ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ

外标元素

加入法
０．５％ ［１３］

Ｍｉｃｒｏｍａｓｓ
ＩｓｏＰｒｏｂｅ
ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ

外标元素

加入法
０．５‰～０．２‰ ［２１，２６］

Ｎｅｐｔｕｎｅ　Ｐｌｕｓ
ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ

ＳＳＢ　 ０．２５‰～０．０６‰ ［２７－２８］

３　地质样品及地外样品的铷同位素

组成

３．１　地质样品

２００５年，Ｎｅｂｅｌ等［２１］选取一系列天然地质样品

（钾长石、岛弧玄武岩、花岗岩、白云母、硬砂岩）进行

分析，认为Ｒｂ同位素在 地 球 样 品 中 基 本 不 存 在 分

馏，但这一 认 识 受 限 于 当 时 的 分 析 精 度 和 所 分 析

的样 品 数 量。２０１７年，Ｐｒｉｎｇｌｅ和 Ｍｏｙｎｉｅｒ［２７］认 为

地质样品Ｒｂ同位素组成仅 在 很 窄 的 范 围 内 变 化，
即使是Ｒｂ含 量 相 差２个 数 量 级 的 花 岗 岩（ＧＳ－Ｎ）
和大洋中脊玄武岩（ＭＯＲＢ），Ｒｂ同位素组成也没有

明显的差异，分别是（－０．１４±０．０２）‰和（－０．１０±
０．０６）‰。所以他 们 根 据 几 个 标 样 的δ８７　Ｒｂ平 均 值

估算了硅 酸 盐 地 球 的δ８７　ＲｂＢＳＥ＝（－０．１２±０．０６）‰
（２ＳＤ）。２０１８年，张卓盈等［２８］发现地质样品Ｒｂ同

位素组成的差异比Ｐｒｉｎｇｌｅ和 Ｍｏｙｎｉｅｒ［２７］认为的－
０．１４‰到－０．０９‰大得多，７个地质样品的Ｒｂ同位

素组 成 从－０．２７‰变 化 到－０．０５‰，其 中 玄 武 岩

（ＢＨＶＯ－２和ＧＳＲ－３）δ８７　Ｒｂ平 均 值 为－０．０６‰，安

山岩（ＡＧＶ－２）和 辉 绿 岩（Ｗ－２ａ）的δ８７　Ｒｂ分 别 为

（－０．１０±０．０６）‰和（－０．１１±０．０２）‰，３个 花 岗

岩（Ｇ－２、ＪＧ－２、ＧＳＲ－１）的δ８７　Ｒｂ平 均 值 为－０．２２‰。

这些样品的δ８７　Ｒｂ值从基性岩到酸性岩呈现弱的偏

轻趋势，说明地 球 样 品 的Ｒｂ同 位 素 组 成 并 不 是 完

全均一的（图３），而控制Ｒｂ同位素组成变化的因素
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目前还并不十分清楚，尚需加以更多的探讨。

误差棒反映的是仪器的长期重现性（２ＳＤ）。

图３　地球样品的δ８７　Ｒｂ值
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅδ８７　Ｒｂ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

３．２　地外样品

太阳系内部挥发性元素的丰度变化对类地行星

的吸积和演化过程具有重要的指示意义，但太阳系

内部物 质 挥 发 性 元 素 变 化 的 原 因 尚 存 在 争 议［３８］。
而Ｒｂ是解决上述问题的理想元素之一。首 先，Ｒｂ
是一个中度挥发性元素，在８００Ｋ的温度条件下会

发生５０％的亏损［１７］，而行星演化过程中往往伴随着

显著的温度 变 化，理 论 上 在 蒸 发 或 冷 凝 过 程 中 Ｒｂ
能产生显著的同位素分馏。其次，８７　Ｒｂ属于长时间

尺度的放射 性 衰 变 同 位 素，Ｒｂ－Ｓｒ体 系 可 以 对 地 球

和其 他 行 星 各 储 库 的 演 化 提 供 制 约。同 时，Ｒｂ和

Ｓｒ具有相似的不相容性，但Ｓｒ比Ｒｂ更难挥发（Ｓｒ：

Ｔｃ＝１　４５５Ｋ），Ｒｂ／Ｓｒ比值可以作为衡量元素挥发

性亏损程度的有力指标［３９］。基于以上特征，２００５年

Ｎｅｂｅｌ等［２１］分析了撞击熔体、玻陨石等经历过高温

过程的样品，在Ｒｂ同位素分析精度只有±０．５‰的

情况下，没有发现明显的同位素分馏。

２０１１年，Ｎｅｂｅｌ等［２６］又 选 取 包 括 碳 质 球 粒 陨

石、普 通 球 粒 陨 石、顽 火 辉 石 质 球 粒 陨 石 以 及

Ｒｕｍｕｒｕｔｉ球粒陨石在内的１７个球粒陨石的Ｒｂ同

位素组成进行测试。尽管Ｒｂ同位素分析精度有所

提高（０．２‰），但 研 究 者 将 分 析 结 果 与 地 球 样 品 的

Ｒｂ同位素组成（δ８７　Ｒｂ＝０）［２１，２６］进行对比发现大部

分陨石Ｒｂ同位素组成和硅酸盐地球的Ｒｂ同位素

组成几乎一致。根据原始碳质球粒陨石的难熔元素

丰度估算ＢＳＥ的Ｒｂ大约挥发了９０％，然而理论计

算显示，在开放体系中Ｒｂ元素挥发或者冷凝９０％
时残留组分和挥发组分之间的Ｒｂ同位素差异可高

达１０‰～３０‰［４０］，而实际在陨石中测得的Ｒｂ同位

素比值的变化比理论计算至少小了一个数量级。研

究者认为陨石和ＢＳＥ的Ｒｂ同位素组成之间没有显

著差异说明在ＢＳＥ中“缺失”的Ｒｂ及与Ｒｂ类似的

挥发性元素，经历的并不是简单的地球不完全蒸发／
冷凝过程［２６］。一 种 解 释 是 挥 发 性 元 素 高 度 亏 损 的

早期地球不 断 吸 积 未 发 生 挥 发 性 亏 损 物 质，使 Ｒｂ
同位素不断发生混合，使现今ＢＳＥ与陨石的Ｒｂ同

位素组成比较接近。研究者利用具有相似冷凝温度

的Ｒｂ和Ｐｂ来制约地球发生挥发性亏损的时间，其
中Ｐｂ在ＢＳＥ中的亏损程度可高达９８％。Ｒｂ和Ｐｂ
的丰度以及Ｕ－Ｐｂ、Ｒｂ－Ｓｒ同位素定年数据显示地球

挥发性物质的增加和地球核 幔最后达到平衡的时

间比较接近，由 此 认 为 硅 酸 盐 地 球 第 二 次Ｐｂ亏 损

与核 幔最 后 达 到 平 衡 有 关。第 二 次Ｐｂ亏 损 的 时

间大约为太阳系形成以后的１１０Ｍａ，这个模型支持

大撞击事件将大部分挥发性元素（Ｒｂ，Ｐｂ）运送到地

球，Ｐｂ进 入 地 核 被 储 存 起 来，而Ｒｂ元 素 却 被 不 断

吸进ＢＳＥ，并参与ＢＳＥ的Ｒｂ同位素组成改造。

２０１７年，Ｐｒｉｎｇｌｅ和 Ｍｏｙｎｉｅｒ［２７］对Ｒｂ纯化方法

进行了改进，实现了Ｒｂ与主要基体元素的分离，尤

其是Ｋ元素。基于上述的Ｒｂ化学纯化方法，研究

者获得了更高精度（０．０６‰）的Ｒｂ同位素组成结果，
并分析了更多的样品，除了地球火成岩（玄武岩、安

山岩、花岗岩）和球粒陨石（碳质球粒陨石、普通球粒

陨石、顽火辉石质球粒陨石）以外，还分析了无球粒

陨石（钙长 辉 长 无 球 粒 陨 石、钛 辉 无 球 粒 陨 石）、和

阿波 罗 月 球 样 本（月 海 玄 武 岩、碱 性 岩 套）。分 析

结果显示不同类型的样品Ｒｂ同位素组成有较为明

显的差异并给予了可能的解释：（１）地球样品Ｒｂ同

位素组成相对 均 一，估 算 硅 酸 盐 地 球Ｒｂ同 位 素 组

成（δ８７　ＲｂＢＳＥ）为（－０．１２±０．０６）‰（２ＳＤ）。（２）碳质

球粒陨石的δ８７　Ｒｂ与Ｒｂ／Ｓｒ之间存在正相关关系。
如果Ｒｂ同位素与元素含量的变化主要由蒸发或者

冷凝过程造成，则可以用瑞利分馏原理来给予理论

解释。在瑞利分馏条件下碳质球粒陨石本该产生８７

Ｒｂ的富集，并伴 随Ｒｂ元 素 损 失 的 情 况，但 在 实 际

的样品中却显示了随着Ｒｂ／Ｓｒ比值的降低，碳质球

粒陨石的δ８７　Ｒｂ值偏轻的趋势，这与由蒸发引起的

挥发性元素丰度变化的预期效果相反。类似地，Ｚｎ
同位素 体 系 也 呈 现 出 这 样 的 趋 势［４１－４２］。Ｒｂ和Ｚｎ
同位素异常性的耦合说明碳质球粒陨石中挥发性元

素的丰度及同位素变化并不是由蒸发或者冷凝造成
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的，可能是包含了难熔元素的前体物质与富含挥发

性组分混合的产物。（３）普通球粒陨石是所有陨石

中具有最轻δ８７　Ｒｂ值的样品，与２０１１年Ｎｅｂｅｌ等［２６］

的结果一致，Ｐｒｉｎｇｌｅ和 Ｍｏｙｎｉｅｒ［２７］认为可能是由变

质作用或者形成普通球粒陨石的储库差异造成的。
（４）无球粒陨石相对于球粒陨石而言强烈富集重Ｒｂ
同位素，表明挥 发 分 亏 损 的 过 程 可 能 会 使Ｒｂ同 位

素组成偏重。而其中一个在地球上发现的无球粒陨

石ＳＡＨ　９９５５５的δ８７　Ｒｂ为０．１２‰，这个样品的Ｒｂ－
Ｓｒ体系和其他高度亲铁的元素已受到干扰［４３－４４］，所

以这个样品的Ｒｂ同位素比值可能受到了风化作用

的影响，原来的同位素信息被地质作用所覆盖。此

外，实验发现将陨石样品加热到约９００℃发生热变

质作用后［４５－４６］，其δ８７　Ｒｂ值可以偏重到千分之几，再
一次印证挥发分亏损会使残留样品Ｒｂ同位素比值

偏重。（５）月球样品比ＢＳＥ的Ｒｂ同位素组成略重，

δ８７　ＲｂＭｏｏｎ－ＢＳＥ＝（０．１７±０．１３）‰（２ＳＤ）。月 岩 样 品 的

Ｒｂ／Ｓｒ比值与δ８７　Ｒｂ的数据显示，随着Ｒｂ／Ｓｒ比值的

降低，δ８７　Ｒｂ值逐渐偏重，暗示了月岩Ｒｂ同位素组成

偏重可能是受到挥发性亏损的影响。但是无论是大

碰撞还是岩浆海阶段都足以达到Ｒｂ发生挥发性亏

损的温度，从而导致较大的同位素分馏。实际未发现

明显分馏的可能解释是Ｒｂ和其他挥发性元素（如Ｋ
元素）在大撞击过程中或者在忒伊亚吸积早期被蒸

发，随后原始月球开始吸积地球产生的挥发性组分，
这一过程将导致同位素组成的变化［２０，４７］。

４　Ｒｂ同位素应用展望

目前Ｒｂ同位素的研究主要集中在太阳系行星

挥发性元素的丰度变化以及行星的吸积和演化等方

面，针对地球上Ｒｂ同 位 素 组 成 变 化 及 相 应 分 馏 机

理的研究尚未开展。与Ｒｂ同 族 的Ｌｉ和 Ｋ等 碱 金

属元素在海水［４８－４９］、火成岩［４９－５２］等不同的地质储库

表现出明显的不均一性。测定Ｒｂ在地球主要储库

的同位素组成，探究对应的分馏机理，是利用Ｒｂ同

位素进行示踪和解析物质来源的重要前提。

Ｒｂ－Ｓｒ定年体系作为地质年代学中最经典的体

系之一［５３－５４］，广泛使用于地质年龄测定、地球岩浆冷

却速率、变质和热液事件乃至早期太阳系演化等方面

的研究。Ｒｂ－Ｓｒ定 年 的 精 度 受Ｒｂ衰 变 常 数 精 度 影

响，而衰变常数λ的确定依赖于高精度Ｒｂ同位素组

成的测定。Ｒｂ同位素测定精度的提高将帮助我们修

正经典Ｒｂ－Ｓｒ定年体系。Ｎｅｂｅｌ等［２０］在２０１１年重新

测定Ｒｂ的衰变常数为λ８７　Ｒｂ＝１．３９３×１０－１１ａ－１，修

正Ｒｂ－Ｓｒ定年半衰 期 为Ｔ１／２＝４．９７６×１０１０　ａ，使 许

多使用早期推荐 值λ８７　Ｒｂ＝１．４２×１０－１１ａ－１［５３］的 定

年结果偏年轻了约２％。随着Ｒｂ同位素分析精度

的提高，Ｒｂ－Ｓｒ定年体系也将进一步被完善，这将为

各种地质过程的示踪提供更精准的制约。
由于Ｒｂ的强不相容性，在内生地质过程中，如

壳幔分异及地 壳 内 部 的 分 异，可 能 导 致Ｒｂ同 位 素

发生分馏。根据目前已报道的地质样品Ｒｂ同位素

组成的变化 推 测［２７－２８］，地 球 样 品 的Ｒｂ同 位 素 组 成

并不是完全均一的。此外，对地壳、地幔等不同端员

的Ｒｂ同位素组成进行研究可以更好地为岩浆过程

中可能发生的同化混染、岩浆混合等作用提供限定。
表生地球化学过程是同位素发生分馏的重要场

所，化学风化、土壤形成、搬运沉积、大气过程都可能

产生比 内 生 地 质 过 程 更 大 的 分 馏。Ｒｂ、Ｋ和Ｌｉ是

位于同一主族的碱金属元素，而Ｌｉ同位素已被广泛

应用到表生风 化 和 环 境 演 变 中［１０，５５－５８］，Ｋ同 位 素 在

揭示 硅 酸 盐 岩 风 化 强 度 方 面 也 展 现 出 广 阔 的 前

景［５９］。由于６Ｌｉ与７Ｌｉ之 间 存 在 较 大 扩 散 速 率 的 差

异，δ７Ｌｉ的变 化 常 常 受 到 动 力 学 控 制，同 时 地 壳 物

质的Ｌｉ同位素组成也存在一个较大的变化区间，应
用δ７Ｌｉ作为示踪指 标 时 需 要 慎 重 考 虑 动 力 学 因 素

和研究区地质环境［６０－６２］。就当前的研究而言，Ｒｂ和

Ｋ的大陆硅酸盐岩同位素组成的变化范围小［２７，６３］，
在指示全球大范围的硅酸盐岩风化时可以忽略局部

地质环境的干扰。此外，Ｒｂ作为一种微量元素，相

对于Ｋ而言可能对化学风化过程更为敏感，综合以

上情况，Ｒｂ作为一个价态单一、主要赋存在硅酸盐

岩矿物中的元素，有望成为示踪低温地球化学过程

的有力指标，补充Ｋ和Ｌｉ同位素体系，共同制约大

陆硅酸盐岩风化过程。
此外，随着新兴产业和先进工业的 发 展，Ｒｂ在

新能源、新材料、新医药、环境保护和国防军工等方

面发挥着越来越重要的作用，已成为我国非常重要

的战略 资 源［１９，６４－６５］，亟 待 对 其 进 行 更 深 入 地 探 测。
近年来相继探明的新疆和田县白龙山超大型Ｌｉ－Ｒｂ
矿床［６６］，广 东 河 源 天 堂 山 超 大 型 独 立 铷 矿 床［６７］极

大地丰富了我国的Ｒｂ资源。目前我们对Ｒｂ矿中

Ｒｂ的来源、不同来源的贡献、Ｒｂ矿的富集机制等问

题的理解都只 停 留 在 定 性 阶 段，而Ｒｂ同 位 素 组 成

研究是解决Ｒｂ矿资源中Ｒｂ的来源和富集机制的



１３０　　 　　 张卓盈，马金龙，张　乐，等／地学前缘 （Ｅａｒｔｈ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ）２０２０，２７（３）

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｅａｒｔｈｓｃｉｅｎｃｅｆｒｏｎｔｉｅｒｓ．ｎｅｔ．ｃｎ　地学前缘，２０２０，２７（３）

最佳研究手段，有望为Ｒｂ矿资源中Ｒｂ的来源提供

强有力的制约，为Ｒｂ矿 床 形 成 机 制 的 深 入 认 识 提

供依据。

５　结语

Ｒｂ同位素是较新的同位素体系，早期因受到分

析方法和仪器分析精度的制约，发展程度远远不及

其他同位素体系（如Ｌｉ和Ｋ），但Ｒｂ元素的地球化

学性质使它在各种地质过程中都有独特的价值。随

着分析精度的 提 高，区 别 地 球 和 地 外 样 品 的Ｒｂ同

位素组成成为 可 能，使Ｒｂ同 位 素 组 成 具 有 良 好 的

应用前景。为 弥 补 对Ｒｂ同 位 素 体 系 认 知 的 空 白，
需要开展更多的工作来提高Ｒｂ－Ｓｒ定年的精度，测

定各种储库的同位素组成，掌握相应的分馏机制，将

Ｒｂ同位素组成应用到行星演化、表生地质过程、矿

床形成等重要的地质问题中去。
感谢涂湘林高级工程 师 对 本 文 流 程 标 定 和 仪 器 测 试 工

作的支持；感谢审稿专 家 对 本 文 提 出 的 宝 贵 意 见，为 进 一 步

提高稿件质量提供了帮助。
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