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摘 要：随着表面热离子质谱（)017）和多接收器电感耦合等离子体质谱（1(<0(*<17）的广泛应用以及同位素分
析方法的改进，近:$年来非传统稳定同位素（(=、>?、@8、78、14、(A、BC等）的研究得到迅速发展。其中，由于14同
位素的分馏明显受氧化还原条件的控制，使其在指示古环境及古气候的变化方面有独特的地球化学指示意义。同

时，14同位素在指示成矿物质来源和海洋14循环等方面也取得较大成果。因此，14同位素地球化学研究已成为
国际地学领域的一个前沿和热点。本文综合前人的研究成果，结合近期自己的工作，论述了14同位素地球化学研
究领域的一些重要进展，详细介绍了14同位素的化学分离、提纯和质谱分析技术，并对其应用前景进行了展望。
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从!$世纪E$!"$年代开始，国外研究者就尝试测量了
地球上一些矿物和岩石中14的同位素组成（1=AQXS，:&E!，

:&Eb；(A4=WX!"#$6，:&E;；I8QX8AL55，:&E;）。限于当时的测
试手段以及对14地球化学行为的理解水平，很难准确评价

同位素组成的真实变化及其地质意义。)017的发展使得其
同位素的分析精度提高，研究逐渐增多。近年来，新一代多接

收电感耦合等离子体质谱仪（1(<0(*<17）在同位素地球化
学中的广泛应用，使得高精度测量十分难电离元素（如(=、
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!"、#$、%&、’、($、)*、+,等）的同位素组成成为现实。+,同
位素研究也随着 +)-.)/-+(的应用而广泛开展起来，它在
示踪古环境演化、示踪成矿物质来源、解释元素循环等方面取

得了较好的研究成果（0"12*!"#$3，4556；72*89"&!"#$3，

4556；(9$1$*:!"#$3，4556；+;+2"<=!"#$3，4554；(9$1$*:!"
#$3，455>；’9$=$*!"#$3，455>；0*",8?!"#$3，455@；

+289",A=BC!"#$3，455D；(9$1$*:!"#$3，455D，455E；FG&8$*
!"#$3，455D；/$2*;$!"#$3，455E；/,<8=,"!"#$3，455E；

+289",A=BC!"#$3，455H）。0"12*等（455@）在“I$,;J$K9=:*C
,L","-:*2?9:9,"28=218$9=,:,M$=”一书中已对+,同位素的分析
测试技术、地质样品的同位素分馏及其机制以及应用前景做

了综述，然而，近>年来，随着 +,同位素分析技术的成熟以
及同位素理论体系的完善，其研究进展十分迅速。基于此，在

综合前人研究成果的基础上，结合近期笔者的工作，本文对近

年来+,同位素地球化学研究的各个方面加以综述，并期望
推动我国在这一领域的研究。

6 +,的地球化学性质

+,在元素周期表中位于第D周期第E副族，原子序数为

@4，原子量为NDON@，最外层电子结构为@?DD=6，有N4+,、
N@+,、ND+,、NE+,、NH+,、NP+,、655+,H个稳定同位素，丰度分
别为6@OP@Q、NO4DQ、6DON4Q、6EOEPQ、NODDQ、4@O6>Q、

NOE>Q。+,是多价金属（有!、R、"），在还原条件下以+,
（!）、+,（R）存在，在氧化条件下以 +,（"）存在，在溶液中
主要以+,S4T@ 形式迁移。它在正常海水（氧化环境）中有较
高的浓度和非常长的滞留时间（#5OP+2），是过渡族元素中
最长的（+,**9=，6NHD；),889$*，6NPD；UK$*=,"2"?%<$=:$?，

6NN6；+,*L,*?2"?UK$*=,"，6NNN）。海水中+,的主要来源
为陆源被风化和侵蚀的含+,岩石、矿物（约占N5Q）和低温
热液输入的 +,（约占65Q）（+;+2"<=!"#$3，4554；(9$1$*:
!"#$3，455>）。不论是在氧化环境还是还原环境下，+,都能
从海水中被移走。在还原条件下形成的沉积物中的+,浓度
与有机碳的浓度成正相关关系，但在强还原环境下特别是有

%4(参与下（如现在的黑海，［%4(］!655$K,8／B&），+,能较

快地进入硫化物相形成沉积物，反映出很好的自身富集能力

（7$*:9"$，6NH4；(J9KK9$8?2"?/*9;$，6NPE；UK$*=,"2"?
%<$=:$?，6NN6；+,*L,*?2"?UK$*=,"，6NNN；高剑峰等，

455D）。在还原环境下 +,形成沉积物从海水中去除的通量
占每年从海水中去除 +,总量的65Q#D5Q（UK$*=,"2"?
%<$=:$?，6NN6；(9$1$*:!"#$3，455>；0*",8?!"#$3，455@；

V$9:W!"#$3，455H）。在氧化条件下，+,能被锰氧化物吸附，
据海水中+,循环模型估计，大约@HQ#PDQ的 +,是通过
与+"的氧化物（包括含+"氧化物的沉积物、含+"的颗粒
物和铁锰结核瘤状物）有关的深海沉积物吸附去除的（(J9KX
K9$8?2"?/*9;$，6NPE；+,*L,*?2"?UK$*=,"，6NNN；V$9:W!"
#$3，455H）。72*89"&和0*",8?（455@）等做了在不同的M%值
和吸附时间下+,被%-+"S4吸附所产生的同位素分馏实验，
实验结果见表6和表4。实验表明：由于+"氧化物吸附产生
的+,同位素分馏使吸附在+"氧化物上的+,富轻同位素，
而留在溶液中的+,富重同位素。

+,是氧化还原敏感元素，它的地球化学行为主要受氧
化还原条件的控制（72*89"&!"#$3，4556；(9$1$*:!"#$3，

455>）。在不同的UJ和M%值下，+,在海水中（+,-%4SX(体
系）的存在形态如图6所示（0"12*，455@）。+,在不同的缺
氧环境中其地球化学行为是完全不同的，在氧化条件下发生

的同位素分馏使被吸附在氧化物中的 +,较富轻同位素，在
强还原条件下发生的同位素分馏较使沉积下来的+,较富重
同位素，弱还原条件下次之。

表! 在不同的"#值下由于!$%&’(的吸附引起的
%)同位素分馏（吸附时间*+,）

-./01! 23.456)&)7%)8915)!$%&’(.8:)3"56)&.58677131&5
"#;.091:（.8:)3"56)&56<1=*+,）

M%值
%NH／ND+,Y+)／Z

初始溶液值 @PJ后溶液中的值 @PJ后%-+"S4中的值

H3D T53@D [634D T53DH
P3D T53@D [636> T53H5

表( 在不同的时间内由于!$%&’(的吸附引起的%)同位素分馏（"#值为+>?）
-./01( 23.456)&)7%)8915)!$%&’(.8:)3"56)&6&8677131&5.8:)3"56)&56<1:".&:（"#=+>?）

吸附时间／J 43> @ E 64 4@ @P NE

%NH／ND+,Y+)／Z
初始溶液值 T53@D T53@D T53@D T53@D T53@D T53@D T53@D
吸附后溶液值 [53@5 [53DD [53DN [53EE [53H> [53ED [53N@

4 +,稳定同位素分析测试技术

(>! 地质样品中%)的化学分离和提纯

+,有N4+,、N@+,、ND+,、NE+,、NH+,、NP+,、655+,共H个
稳定同位素，而!*有N4!*、N@!*、NE!*>个稳定同位素与之同

重，V<有NEV<、NPV<、655V<>个稳定同位素与之同重，#$和

+"能与同位素分析仪器使用的载气0*形成DH#$@50*[、
DD+"@50*[等干扰离子团（见表>）。因此在进行 +,同位素

分析之前，都必须对样品中的 +,进行分离和提纯，以达到：

&最大限度的回收 +,，避免在化学分离过程中可能存在的

质量分馏效应，同时也对样品（特别是超低含量样品）进行+,
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图! "#在海水中（"#$%&’$(体系）的存在形态

)*+,! "#-./#0#11233.41.#0"#*4/.5657.3（"#$%&’$(/8/7.9）

的富集；!最大限度的去除可能对测量过程中产生同位素干
扰的元素。目前有:种方法可分离和提纯地质样品中的"#，
包括：阴、阳离子交换树脂双柱法（;4<53!"#$,，&==!；>53?
@*4+!"#$,，&==!）、螯合树脂单柱法（"5@*4#A/B8!"#$,，&==C）
和改进后的阴阳离子交换树脂双柱法（D*.732/EB5!"#$,，

&==F）。

表! "#同位素质谱分析过程中可能的同重元素干扰

$%&’(! "%)#*+#,(-,.%’.-,(*/(*(-0(123*.-4"#.1#,#+(
1+(0,*#4*%+5.0%-%’61.1

质量数 "# G3 H2 可能的分子离子干扰

I& !J,KJL !M,!ML :K;3CJ).N

IJ I,&CL !M,::L CF).:K;3N，CJ).J=;3N

IC !C,I&L CC"4J=;3N，CM).:K;3N

IF !F,FKL &,MKL C,C&L CF).J=;3N

IM I,CCL CM).J=;3N

IK &J,!:L !,KKL CK).J=;3N

!== I,F:L !&,F=L

（!）阴、阳离子交换树脂双柱法
阴、阳离子交换树脂双柱法是报道最早的较为成熟的方

法（;4<53!"#$,，&==!；>53@*4+!"#$,，&==!）。这种方法是先
将样品进行C==O灰化（无有机质或有机质较少的样品不用
灰化），然后用%)和%P’:溶解样品，待样品完全溶解后蒸
干并配成F9#@／Q的%R@溶液，再用;S!$TK阴离子树脂交
换柱分离G3和大部分阳离子（G3和大部分阳离子不被吸附
在阴离子树脂上，而"#则被吸附在阴离子树脂上）。由于).
在高浓度的%R@溶液中形成了).R@UJ 阴离子，因而阴离子树

脂柱不能有效去除).，用!9#@／Q的%R@洗脱阴离子树脂交
换柱得到的是"#和).的混合溶液。将"#和).的混合溶
液蒸干并配成!VC9#@／Q的%R@溶液，用;SC=W$TK阳离子
树脂交换柱分离).和剩下的阳离子（).和剩下的其他少量
阳离子被吸附在阳离子树脂上，而"#则不）。最后将所得的
纯化 "#溶液蒸干并配成溶液后就可在XY"(或 "R$YRD$
"(上测定同位素了。
（&）螯合树脂单柱法
螯合树脂单柱法是"5@*4#A/B8等（&==C）提出的一种分离

和提纯地质样品中 "#的方法。这种方法是将样品先进行

C==O灰化（对有机质较多的样品，无有机质或有机质较少的
样品不用灰化），然后用王水把样品溶解完全，溶液蒸干并配

成=V:9#@／Q的%P’:溶液，把螯合树脂（RZ.@.E?!==）装入吸
附柱中，先用K9#@／Q的P%:洗涤，再用去离子水洗涤，然后
用=V:9#@／Q的%P’:平衡树脂，再把样品溶液装入吸附柱
中使其被树脂吸附，先后用=V=M9#@／@的%R@和=V!9#@／Q
的%)洗除杂质元素，最后用F9#@／Q的P%:洗提收集 "#
溶液，再把溶液蒸干并配成=V:9#@／Q的%P’:溶液，然后在

XY"(或"R?YRD?"(上测定同位素。
（:）改进后的阴阳离子交换树脂双柱法
这一方法是D*.732/[B5等（&==F）提出的一种改进后的阴

阳离子交换树脂双柱法。该方法与第!种方法的不同之处就
是在样品溶液通过阴离子树脂并用F9#@／Q的%R@洗涤之后
用=V=!9#@／Q的%R@和=V!9#@／Q的%)混合溶液洗涤树
脂，除去大部分的).。
上述:种方法都能得到较好的分离纯化效果，相比较而

言，改进后的阴阳离子交换树脂双柱法是目前较流行的方法，

为大多数同位素实验室采用。然而，这些方法的一大缺点是

需要用到大量的酸，如在阴离子柱洗脱 "#的过程中总计约
需!M=9Q的%R@和%P’:，这给一些低含量的地质样品带来
不可避免的污染。为此，我们通过 "#的洗脱过程的动力学
实验，重新确定了最佳方案。实验方法：用标准"#样品溶液
通过阴离子树脂分离提纯，然后在洗脱过程中分段收集洗脱

液（共分&!段，前面K段每段洗脱液为C9Q，后面!:段每段
洗脱液为!=9Q，洗液组成是先用!&=9Q!"%R@，然后用

C=9QC"%P’:）。图&是阴离子树脂柱分步洗脱的实验曲
线。从图&得出，洗脱顺序&、:、J、C、F、M、K、I、!M、!K、!I回收
的"#回收率达到IMVML（考虑到减少!"%R@洗液后，最后
用C"%P’:洗脱时洗液中的"#（"）会比现在的高，因而取
第!I次而不取第!=次），这意味着用JC9Q%R@N:=9Q
%P’:已能满足分离纯化要求，有效地降低了洗脱液的用量。

7,7 质谱分析过程中同位素分馏效应校正

造成仪器分析的同位素比值结果与地质样品的真实值之

间的偏差主要是"#的分离提纯过程和仪器分析过程中产生
的质量分馏效应。"#的分离提纯过程可能产生的同位素质
量分馏效应可以通过提高"#的回收率来解决（如果回收率
能接近或达到!==L的话，则没有同位素质量分馏效应）。仪
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器分析过程中产生的质量分馏效应主要是样品溶液进入仪

器后由于离子化效应等物理和化学的过程引起的，校正这种

分馏主要有!种方法。

图" 阴离子树脂交换柱分步洗脱的实验曲线

#$%&" ’()*+(,*)-%)./01()20*3453*+2$(6*742$(6
3(742$(63/.33$6%20)(4%020*.6$(6*8+0.6%*)*3$6+(7496

（:）;.9/7*<32.6=.)=5).+>*2$6%
在早期的 ’(同位素研究中使用这种仪器校正方法

（’4)20-，:?@"，:?@!；A)(4+0.6=B47/$6，:?@C），具体操作过
程是测一次标准，接着测一次样品，再测一次标准。该方法是

基于一种假设：尽管样品和标准可能不是同时被分析，但仪器

对样品和标准中的被测元素的分馏效应是相同的。这种方法

不适用于BD’;，但对用’A<DAE<’;是可行的。该方法早期
的精度普遍不高，我们现在的精度!?F／?G’(为HIH@J（K
""）。
（"）L7*9*623/$>*（元素稀释法）

’A<DAE<’;还有一个好处就是能够使用“*7*9*623/$>*”
（元素稀释法）来校正由仪器引起的同位素质量分馏。在这种

方法中，将一种同位素组成不相同的元素添加到样品中用以

监测仪器的质量分馏（M(6%*)$+0!"#$&，:?NF；’.)O+0.7!"
#$&，:???）。
由于’(还受到P4和Q)这两个元素的同重干扰（?"Q)、

?CQ)、?@Q)和?@P4、?NP4、:HHP4都干扰’(同位素的测定），如果
在’(的分离纯化过程中未能将其浓度降低到足够小的话，
将会严重影响分析测定的结果。目前测定’(同位素加入的
是P4和Q)这两个稀释元素来校正这两个元素引起的同重干
扰和仪器的质量分馏。分析精度!?G／?F’(可达到KHI"J
（K""）（R65.)!"#$&，"HH:）。
（!）D3(2(/$+=(457*3/$>*（同位素双稀释剂法）
“D3(2(/$+=(457*3/$>*”是一种最严谨的方法，具体操作是
在样品中加入被测元素的已知比值的两种同位素来作为

“=(457*3/$>*”（同位素双稀释剂）（S*20*)$77，:?@C；;$*5*)2!"
#$&，"HH:）。这种加入样品溶液中的“=(457*3/$>*”（同位素双
稀释剂）充当内标元素的作用，用来监测仪器的质量分馏情

况。由于加入的“=(457*3/$>*”（同位素双稀释剂）与被测元素
是同一种元素，仪器对其的质量分馏效应也将与被测元素的

质量分馏效应基本相同，因而能够起到很好的校正效果。

由于’(的稳定同位素较多，因此更适合用“D3(2(/$+=(4T
57*3/$>*”（同位素双稀释剂）方法。S*20*)$77（:?@C）曾用此方
法分析过 ’(同位素，采用 BD’;和?G’(<?N’(这两个
“=(457*3/$>*”（同位素双稀释剂），是最早报道使用这一方法
的。这一方法不仅适合BD’;仪器，同时也适合’ATDAET’;
仪器。使用?F’(和:HH’(作为“=(457*3/$>*”（同位素双稀释
剂），用’ATDAET’;测定!?N／?G’(，分析精度能达到KHI:J
（K""）（’+’.643!"#$&，"HH"；;$*5*)2!"#$&，"HH!）。
尽管同位素双稀释剂法（D3(2(/$+=(457*3/$>*）是目前最

常用的校正分离提纯过程和仪器分析过程中产生的质量分馏

效应的最好办法，但也存在一些困难，例如：同位素双稀释剂

的准备较为困难，在样品和标准中添加合适的双稀释剂步骤

繁芜，后期的计算较为复杂。随着 ’A<DAE<’;设备的进一
步完善，加上合适的仪器控制条件，在保证样品前处理过程中

’(的高回收率的条件下，目前用“;.9/7*<32.6=.)=5).+>*2T
$6%”方法完全可以得到很高的精度。图!为我们用"个月时
间测定的UD;B;P’!:!C的结果，根据N个不同时间段平均
值计算，其内部精度""分别为HIH!J（?@’(／?G’(）、HIH@J
（?F’(／?G’(）和HIHNJ（?N’(／?G’(），这一精度完全可以比拟
同位素双稀释剂法。必须注意的是，在运用基于“;.9/7*T
;2.6=.)=5).+>*2$6%”方法校正设备本身带来的质量歧视时，必
须仔细评估不同样品所带来的基质效应、浓度效应和介质效

应等。在具体测试时，必须尽可能的进行分离纯化，同时尽量

保持分析时样品与标准的浓度和介质一致。根据我们自己的

测试和P(48*7（"HH"）的评估，在进行上述充分的实验条件保
证情况下，可以获得满意的测试精度。同时，正如前面提到

的，双稀释剂法可以校正纯化过程中可能发生的同位素分馏，

而“;.9/7*T;2.6=.)=5).+>*2$6%”方法则不能，因此，必须对每
个样品的回收率进行评估，只有在保证回收率的情况下，才可

获得理想的数据。

!"# $%同位素参考物质及同位素表示方法

与其他稳定同位素一样，’(也采用!值来表示。由于它
存在多个稳定同位素，因此有不同的!值来表示同位素的分
馏，目前比较常用的是!?N／?G’(和!?F／?G’(以及!:HH／?G’(，其
中最常用的是!?N／?G’(和!?F／?G’(。’(稳定同位素是新兴
非常规同位素体系，因此，目前尚无国际认可的同位素标准参

考物质。各个实验室采用的内部标准也各不相同，如采用

’V’V（’*.6V+*.6’(7-5=*649）的，有采用A0.)7*32(6DAE
标准’(溶液的，目前多家实验室采用W’A（W(063(6’.220*-
A0*9$+.73M2=）作为内部标准，然而其W’AT’(的标准溶液也
各不相同。由于所采用的标准不统一，造成!’(值没有一个
统一的参考点，给!’(值的应用带来了很大的不便。随着

’(稳定同位素体系的不断发展，这样的问题将会进一步得
到解决。根据最近初步的标定工作（图C），我们发现各个化
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学公司出品的!"#$%标准溶液相对于&!’(’)$*+*,!"#
$%标准溶液基本一致，其同位素组成在测试的精度范围内，
这意味着目前所有已知样品的 $%同位素值可以互相对比。
也就是说，根据我们初步的标定结果，!$%&!’(与!$%-$"、

!$%$./01、!$%#/%234%、!$%526/708之间是相等的。$%稳定同位素!
值 的 表 示 方 法 如 下：! 9:／9; $%<［（9:／9; $%）样品 =
（9:／9;$%）标准］／（9:／9;$%）标准 > + ???， ! 9@／9; $% <
［（9@／9;$%）样品 =（9@／9;$%）标准 ］／（9@／9;$%）标准 > + ???，

!+??／9;$%<［（+??／9;$%）样品=（+??／9;$%）标准］／（+??／9;$%）标准>
+???。本文推荐用&!’(’)$*+*,$%参考物质作为同位素
标准。

图* A个月时间测定的&!’(’)$*+*,的结果

B7CD* ).EF2GE%H&!’(’)$*+*,6.G./I7J3G7%J4KG8.
3FG8%/E7JGL%I%JG8E

图, 笔者最近对一些$%标准溶液的初步标定结果

B7CD, ).EF2GE%H$%EG3J63/6E%2FG7%J6.G./I7J3G7%J
4KG8.3FG8%/E

* 自然界中$%同位素组成

自然界中 $%同位素的组成见图 ;［均 换 算 为

!9:／9;$%&!’(，数据据5J43/等（A??+，A??:）、M3/27JC等（A??+）、

’7.4./G等（A??+，A??*，A??;，A??N）、O7.E./等（A??*）、5/J%26

等（A??,）、高剑峰等（A??;）、#%F2E%J等（A??N）、$327J%PE1K等
（A??:）］。

!D" 火成岩

目前可用的火成岩样品较少。’7.4./G等（A??*）测定了
玄武岩和花岗岩的 $%同位素组成，其中花岗岩的

!9:／9;$%&!’(变化于?Q?NR至?Q?9R，平均?Q?@S?Q?,R，玄

武岩的!9:／9;$%&!’(为=?Q?NR"T?Q+NR，平均?Q?,S
?Q+:R。可见，在高温条件下$%同位素并没有明显的分馏。

!D# 海水

M3/27JC等（A??+）和’7.4./G等（A??*）测定了一些海水样
品的$%同位素组成。正如$%在海水中非常长的滞留时间
性质所决定，$%在不同海水样品中的浓度保持高度的一致。
在*个大洋和U34/36%/海海水样品的$%浓度均为?Q?++>
+?=N，$%同位素组成也基本一致，!9:／9;$%&!’(值变化于

+Q;*R至+QN:R，平均+Q;;S?Q+:R（A#）。可见，海水的$%
同位素组成十分均一。

!D! 海洋沉积物

$%同位素的分馏作用强烈依赖于它的氧化还原作用，
因此沉积物中$%同位素的变化可以反映古环境、古气候条
件。鉴于这一原因，目前大部分的工作集中在测定不同沉积

环境的沉积物的$%同位素组成，以期获得古沉积环境的信
息。

B.V$J结核是大洋有氧沉积的产物，通常在B.V$J结核
中均有较高的钼含量，变化于!>+?=N至!>+?=,之间。$%
同位素组成显示富集轻同位素的特征，且较为均一，

!9:／9;$%&!’(值变化于=?Q:;R至=?QANR。远洋粘土沉积

物与B.V$J结壳有相似的$%同位素组成，变化于=?QA?R
"=?Q**R。

!D$ 热液矿物

’7.4./G等（A??+）发现热液辉钼矿的!9@／9;$%为=?Q*R；

5J43/等（A??+）报道了辉钼矿样品的!9@／9;$%为?Q*R。

O7.E./和6.U3.G./（A??*）研究;个不同地方的辉钼矿同位素
组成，发现!9@／9;$%的变化范围为=?Q;R"?R。而 $327W
J%PE1K等（A??:）发现辉钼矿的!9:／9;$%变化范围+Q:R，比之
前文献中报道的范围大，测试的+9个辉钼矿同位素的组成平
均值为?QANS?Q,*R。O7.E./和6.U3.G./（A??*）认为低温下
形成的辉钼矿可能存在较大的$%同位素分馏，而高温成因的
则没有。

!%& 静海沉积物（’()*+*,-’.*/’+0-）

静海沉积物（.FX7J70E.67I.JGE）是在缺氧（3J%X70）和有硫
化物（EF2Y87670）的环境下形成的沉积物。黑海的海相页岩和
不同地质时代的黑色页岩被公认为是静海沉积物，其中黑海

被认为是最典型的静海沉积（5J43/，A??,）。由于$%同位素
的分馏主要由环境的氧化还原条件决定，目前对这些沉积物

中$%同位素信息的研究主要集中在示踪古环境、古气候条
件方面。

+N,第;期 张羽旭等：$%稳定同位素研究进展

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图! 自然界"#稳定同位素组成

$%&’! "#()*+,-%(#)#.-/#0.#(%)%#1#21*)34*,(*0.,-(

太古宙黑色页岩!56／5!"#789:值为;<=>?@"A<=B<@，

"#含量范围为<=BCD><;B"B=<>D><;B，大多数样品 "#
含量低于E=!D><;B；早元古代的黑色页岩!56／5!"#789:值为

;<=CC"A<=?<@，"#的含量范围<=!BD><;B"E=6CD
><;B；>6<<"*的黑色页岩!56／5!"#789:值为A<=?>@"

A<=BB@，"#含量为?CD><;B"!CD><;B；>?<<"*的黑色
页岩!56／5!"#789:值为A<=E>@"A<=B6@，"#含量为>>D

><;B"B<D><;B（F41#,G!"#$’，C<<?；9%-+-4)!"#$’，C<<!；
高剑峰等，C<<!）；泥盆纪黑色页岩的!56／5!"#789:值为

>=<C@H<=><@（I*4,%1&!"#$’，C<<>）；黑海的海相页岩中的

"#含量为>D><;B">C6D><;B，!56／5!"#789:值为>=>?@H
<=<J@至>=!C@H<=CE@（I*4,%1&!"#$’，C<<>；F41#,G!"
#$’，C<<?；9%-+-4)!"#$’，C<<!；高剑峰等，C<<!）。
由上面的数据可以看出，太古宙黑色页岩、早元古代黑色

页岩!56／5!"#789:值都较低，"#的浓度也低；从>6<<"*的黑

色页岩到现在黑海海相页岩的!56／5!"#789:值和"#的浓度都
在持续升高。由此可以推断，海洋似乎是从>6<<"*或

>?<<"*氧化至今的一个持续过程，并且在此后有幕式缺氧
事件发生，如早侏罗纪缺氧事件。

!"# 弱氧化沉积物（$%&’()*$+,)-+./$）

弱氧化沉积物（(3+#K%/(-G%0-1)(）是9%-+-4)等（C<<E）提
出的，它表示一种还原的海盆沉积物（LC!!#0#,／M&且缺少
硫化物）。如9*1N-G4#*1G9*1)*"#1%/*+*(%1(和OP%,-0*4Q

&%1，其!56／5!"#789:值变化范围较大，介于有氧沉积物（$-Q"1
结核、远洋粘土沉积物）和现代静海沉积物之间。

? "#同位素分馏机理

海洋$-R"1结核中有较高的 "#含量，"#同位素组成
为富集轻同位素。I*4,%1&等（C<<?）做了在不同的.S值和吸
附时间下 "#被!R"1LC吸附所产生的同位素分馏实验，

T*(U,-1M%等（C<<B）做了"#被!Q"1LC吸附所产生的同位素
分馏与环境温度关系的实验。实验表明：由于 "1氧化物的
吸附产生的"#同位素分馏使吸附在"1氧化物上的"#富
轻同位素，而留在溶液中的"#富重同位素，且"#同位素分
馏的分馏系数几乎不受环境.S值和温度的影响。据此推
断，海洋中含"1氧化物的沉积物、含"1氧化物的颗粒物和
铁锰结壳、结核的"#同位素的分馏可能与$-、"1氧化物的
物理吸附有关。当海洋环境由氧化条件转变为还原条件，特

别是有S9;参与的条件下，"#LC;? 就会转变为"#9C;? 并进
入还原状态的沉积物中。在这个转变过程中，"#同位素发
生了分馏，分馏的大小与还原程度的强弱有关，强还原条件下

（存在游离SC9），沉积物的"#同位素组成与海水的"#同位
素组成相差较小，弱还原条件下，沉积物的"#同位素组成与
海水"#同位素组成的分馏要较大一些（高剑峰等，C<<!）。
这种分馏可能是由"#LC;? 转变为"#9C;? 所产生的。热液矿
床的"#同位素分馏机理比较复杂，还未有成熟的报道。

! "#同位素地球化学示踪

0’1 示踪古环境的演变

由于较特殊的地球化学性质，"#同位素可作为地球大
气和海洋系统古氧化还原条件的示踪剂。地球上大气和海洋

什么时候开始富氧以及其氧浓度的变化规律是关于生命起源

和地球环境演化很重要的研究内容。许多地球化学和沉积学

的证据表明大气氧浓度从C?">J亿年前就开始升高，但海洋
氧的变化过程还不清楚（F41#,G!"#$’，C<<?）。地质历史上

"#的地球化学循环主要受环境的氧化还原条件所控制，C=C
V*富氧大气形成前大部分"#都还保存在地壳岩石中（随着
大气氧浓度的不断增加，"#开始被氧化成钼酸盐并随河流
迁移到海洋中），之后"#在海洋中的浓度受海洋的氧化还原
程度控制（"#在海水中的浓度随海水的氧化程度增强而增
大）。海水"#同位素的组成与海洋缺氧程度呈正相关关系，
海洋沉积物的"#同位素组成与海水"#同位素组成和沉积
环境的缺氧程度也有相关性。根据黑海和O*4%*/#海盆的静
海沉积物（黑色页岩）的"#同位素与海水"#同位素的分馏
现象，F1+*4等（C<<6）认为可用不同地质时代的黑色页岩中

"#同位素的组成来示踪当时的海水"#同位素组成，从而可
反演当时海洋的氧化程度和缺氧程度。

CB? 岩 石 矿 物 学 杂 志 第C6卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



!"同位素体系可能提供海洋氧化程度和缺氧程度的信
息，但这种应用还需要不断完善的 !"同位素分馏机制的支
持。

!#" 示踪成矿物质的来源

目前!"同位素在示踪成矿物质的来源方面的报道还比
较少，主要是由于对于高温矿床还未见有明显的 !"同位素
分馏，而对低温热液矿床的 !"同位素分馏机理还不了解。
因此，要评价!"同位素对矿床成因的指示作用，一方面需要
继续探索!"同位素的分馏机理，另一方面也需要选择合适
的样品，并综合考查地质背景、沉积环境、形成温度等多方面

的因素。

!#$ 示踪海洋%&的循环

海洋!"的输入主要有河流（$%&’$(&)"*／+）和低温热
液风化作用（(%,’$(&)"*／+），!"的储库可能为有氧沉积物
（(%-’$(&)"*／+）和缺氧沉积物（(%,’$(&!(%&’$(&)"*／+）。

.+/*012等（,(($）根据这些有关!"全球地球化学循环的基础
数据合理地解释了现代由陆壳进入海洋及由海洋进入含氧

沉积物和静海沉积物的!"的循环。3/1"*4等（,((5）采用同
样的方法合理解释了中元古代海洋!"的全球源汇问题。

6 存在问题及发展前景

!"同位素体系已经在矿床学、海洋学、环境学等研究领
域显示出优越性。它可用于示踪海洋古氧化还原条件和指示

海洋!"的循环，并有可能指示海洋中生物活动的存在及分
布规律，指示热液矿床的形成和演化过程等。但目前 !"同
位素没有统一的标准样品，对!"同位素分馏机制（特别是热
液矿床中!"的分馏机制）了解得还不全面，比较缺少!"同
位素分馏机制方面实验数据的有力支持，这些都限制了 !"
同位素体系的发展。现在对!"同位素的研究主要集中在海
洋方面，今后除继续对海洋!"同位素研究外，在加强对!"
同位素分馏机制的研究的同时，也应加强对陆源 !"同位素
的研究，甚至是其他星球 !"同位素的研究。相信随着分析
测试技术的进一步提高和对!"同位素分馏机制的进一步了
解，!"同位素体系有望在大气和海洋中氧的演化历史研究
及现代水体（特别是湖泊、海洋）氧化还原状态研究和示踪成

矿物质来源等方面发挥更大的作用，成为具有巨大应用前景

的地球化学工具。
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