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摘　要:稳定氯同位素的分馏作用有限 ,同位素比值变化小 ,测定精度要求高。 在很长一段时期内 , 人们一

直未能发现自然界稳定氯同位素组成的变化。随着测定技术的不断发展 ,氯同位素的分馏效应逐渐得到证

实 , 并引起了人们的广泛关注。国内外学者已将氯同位素应用于海水 、地表河流水 、地下水 、盐湖 、古代蒸发

岩(盐)和热液矿床等方面的地球化学研究中 , 对水体演化和矿床成因进行了较为深入的探讨和分析 , 并取

得了一定的研究进展。这些研究工作充分表明氯同位素在水体演化和成矿理论研究以及矿产勘查等方面

有着独特优势 ,尤其在我国开展蒸发岩(盐)氯同位素地球化学研究具有很大的发展潜力和广阔的应用前

景。但氯同位素的应用地球化学研究目前尚处于发展时期 ,更深入的研究还有待于测定方法的进一步完善

以及对不同地球化学体系氯同位素的系统测定和研究。
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　　氯元素有两个天然稳定同位素
37

Cl和
35

Cl ,

二者质量差为 5.7%。自然界稳定氯同位素分

馏效应的发现 ,为各种地质过程的研究提供了

又一有效的地球化学指标
[ 1-12]

。利用该指标可

恢复和重现各种水体的演化过程 ,判明矿床成

因 ,重建矿床演化史 。虽然氯同位素的应用研

究起步较晚 ,但在几十年的发展过程中 ,国内外

学者在氯同位素的分析测定方法 、分馏机理 、地

球化学应用等方面均做了大量的研究工作。这

些工作有力地促进了氯同位素水文学的发展 ,

深化和丰富了矿床的成矿理论 ,对水体演化 、矿

床成因研究及盐类矿产资源勘查等都具有十分

重大的意义。本文将系统介绍国内外氯同位素

几十年来的研究进展 ,并展望其未来的发展趋

势 ,以促进氯同位素研究在我国应用地球化学

领域尤其在盐类矿床成因和盐类矿产资源勘查

等方面的深入开展。

1　稳定氯同位素的测定方法

20世纪初至 80 年代 ,许多学者测定了自

然界
37
Cl 

35
Cl比值 ,但并未发现任何有意义的氯

同位素变化
[ 13-15]

。究其原因 ,主要是受当时测

定方法及其精度的限制 。氯同位素研究历史上

比较成功的测定方法主要有基于 HCl的气体质

谱法
[ 16]
、基于 CH3Cl

+
的气体质谱法

[ 13]
、基于

Cl
-
的负热电离质谱法

[ 15]
和基于 CS2Cl

+
的正热

电离质谱法
[ 17]
等 4种方法。由于 HCl具有腐

蚀性和质谱记忆效应的缺点 ,使基于 HCl的气

体质谱法的应用受到了限制。基于 Cl
-
的负热

电离质谱法则因 Cl的相对质量较小 ,由此而引

起的质量歧视效应特别严重 ,导致了其测定精

度不高 , 从而限制了这种方法的实际应用 。

目前 ,常用的测定方法体主要为基于 CH3C1
+
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的气质谱法和基于 Cs2C1
+
的正热电离质谱法 。

1984年 , Kaufmann 等
[ 18]
以 Tayiaor 等

[ 19]
的

制样原理为基础 ,重新设计了制样流程 ,从而发
展了基于 CH3Cl

+
的气体质谱法 ,首次将氯同位

素的测定精度提高到±0.24 ‰。测定时先将

含Cl
-
的样品分解 ,并向其中加入 AgNO3 ,使之

生成 AgCl沉淀 。然后使 AgCl与 CH3I 在 70 ～

100 ℃的温度下反应两天 ,生成 CH3Cl ,并通过

测定回收率来判断 CH3Cl的产额 。最后用气相

色谱法将其中过量的 CH3I 与CH3Cl分离 ,经过

纯化的 CH3Cl 作为待测气体。 1993 年 , Long

等
[ 20]
对该方法的实验流程作了重大改进 ,将其

测定精度提高到±0.09 ‰。

1992年 ,Xiao等
[ 17]
利用石墨的热离子发射

特性
[ 21]
,首次建立了基于 Cs2Cl

+
的正热电离质

谱法。测定前将含有 Cl
-
的样品溶解在亚沸蒸

馏水中配制成溶液 , 然后使该溶液依次通过

Ba
-
型阴离子交换柱和H

-
型阳离子交换柱 ,去

除溶液中的SO
2-
4 和其它阳离子 ,接收液为 HCl

溶液 。再用光谱纯 Cs2CO3 试剂中和该接收液 ,

使其 pH值为3 ,生成的CsCl即为待测溶液。在

钽带上涂大约3 μL的石墨后 ,将待测溶液逐滴

涂于其上 ,用 1.1A的电流加热 2 min将样品蒸

干待测。在最理想的测定条件下其测定精度达

到了 ±0.34‰。1994 年 , Magenheim 等
[ 22]
在此

基础上将其测定精度提高到 ±0.25 ‰。1995

年 ,Xiao 等
[ 23]
通过改进测试方法 ,将其测定精

度提高到±0.09 ‰。

氯同位素的测定结果表示为待测样

品
37
Cl 

35
Cl比值相对于标准样品

37
Cl 

35
Cl比值的

千分差(δ
37
Cl ‰),δ

37
Cl值的大小显然与所用的

标准有关。截至目前 ,已报道的氯同位素数据

均以海水或从海水获得的 NaCl盐作为分析标

准
[ 24]
,这就要求海水的氯同位素组成必须是均

一的。但是对海水氯同位素组成的均一性 ,目

前还存在争论 。Kaufmann 等
[ 18]
和 Godon 等

[ 25]

对不同地理位置和不同深度海水的测定结果表

明 ,其氯同位素组成是均一的。但肖应凯等
[ 26]

对太平洋 、大西洋和印度洋 60多个海水样品的

测定结果表明 ,海水δ
37

Cl值的分布范围较宽 。

Rosenbaum等
[ 27]
和 Xiao 等

[ 24]
认为 ,其实根本不

存在所谓的平均海水
[ 18]
。各实验室目前都以

不同的海水作为分析标准 。另外 ,氯同位素组

成目前可用两种完全不同的方法测定 ,其测定

精度不可能完全相同。对相同的分析样品 ,有

可能获得完全不同的测定结果。针对这些问

题 ,Godon等
[ 25]
在不同实验室以及不同测定方

法之间进行了对比研究。3个不同的实验室以

相同的测定方法(基于 CH3Cl
+
的气体质谱法)

对相同的分析样品获得了非常接近的实验结

果;不同测定方法(基于 CH3Cl
+
的气体质谱法

和基于 Cs2Cl
+
的正热电离质谱法)之间的实验

数据也具有很好的一致性。测定精度是发现和

研究自然界氯同位素组成变化的重要前提 ,而

分析标准的选择或统一则决定着不同来源的氯

同位素数据是否具有可比性 。

2　稳定氯同位素的分馏机理

同位素间的质量差异是引起同位素效应的

根本原因
[ 28-33]

。但同位素分馏程度的大小在

不同的物理化学过程中明显不同 ,说明这些物

理化学过程对同位素具有不同的分馏机理 。研

究不同物理化学过程中氯同位素的分馏机理 ,

有助于我们理解这些物理化学作用过程 ,从而

能够深化我们对水体演化 、矿床成因及演变等

地质过程的认识 。

自从发现自然界氯同位素的分馏现象以

来 , 许 多 学 者曾 深 入 研 究 了 其 分馏 机

理
[ 1 , 3 , 34-37]

。Kaufmann等
[ 1]
研究发现 ,除了对流

迁移作用和盐分的原地溶解作用之外 ,扩散作

用 、离子渗透作用 、对流混合作用均可引起氯同

位素的分馏 ,而且形成各不相同的同位素分布

特征。在单纯的扩散作用过程中 , 由于
35

Cl
-

比
37
Cl
-
有着更快的迁移速度 ,弥散出来的氯同

位素相对于储存库将贫
37

Cl。有压力梯度存在

时 ,水体的运动将掩盖扩散作用 ,因而不会产生

明显的同位素效应
[ 34]
。Campbell

[ 35]
用实验方法

证明了离子渗透作用所引起的氯同位素分馏 ,

若 NaCl水为有限氯库 ,则进入多孔介质的氯将

随时间延长而接近该有限氯库的同位素组成;

若 NaCl水为无限氯库 ,则多孔介质中氯同位素

的比值将大于该氯库 ,且随时间的延长 ,这一比

值将始终保持不变。Phillips 等
[ 36]
和 Lavastre
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等
[ 3]
进一步指出 ,离子渗透作用过程中氯同位

素的分馏由
35

Cl
-
和

37
Cl
-
的活动性差异和渗透

膜上负离子对 Cl
-
的排斥作用共同引起 。由

于
35
Cl
-
迁移速度较快 ,更容易受到渗透膜上负

离子的排斥 ,因此在渗出水中就相对富
37

Cl 而

贫
35
Cl。

在盐类矿物结晶过程中 ,氯同位素分馏主

要受同位素化合物键能的控制
[ 38]
;盐类晶体与

溶液间氯同位素的交换主要以不断进行的再结

晶过程来实现 ,但在晶体开始析出时 ,氯同位素

的分馏程度很小
[ 39]
。1994年 ,肖应凯等

[ 37]
根据

卤水快速结晶实验结果详细探讨了盐类矿物结

晶过程中氯同位素的分馏机理 。实验表明 ,卤

水在快速结晶过程中 ,
35

Cl 优先进入固相 。这

与自然条件下的结晶情况正好相反 。溶液中任

何离子都以水合离子形式存在 ,盐类矿物析出

之前 ,成盐离子(如 Na
+
和 Cl

-
)必须首先完成

脱水过程。由于轻同位素水合离子键能较弱 ,

容易脱水 ,从而造成脱水过程中的同位素效应 。

在盐类矿物形成过程中 ,晶体的溶解和结晶同

时存在 ,由于重同位素化合物键能较强 ,晶体析

出时 ,
37
Cl将优先进入固相 ,晶体溶解时 ,

35
Cl将

优先进入溶液。因此 ,如果结晶速度较慢 ,最终

形成的固相将富集
37

Cl;如果结晶速度较快 ,

因
37
Cl
-
较难脱水 ,减弱了其结晶作用 ,从而使

固相贫
37
Cl 而富

35
Cl。掌握不同物理化学过程

中氯同位素的分馏机理是利用氯同位素研究水

体或成矿溶液演化以及矿床演变的关键之一 。

3　稳定氯同位素应用地球化学研
究

　　自然界稳定氯同位素的分馏现象被发现

后 ,其在地球科学中的应用研究引起了人们的

广泛关注。研究不同体系的氯同位素组成 ,不

仅对不同水体之间的水力联系 、水体演化 、水岩

相互作用及沉积环境和沉积作用研究具有重要

的理论意义 ,而且对矿床成因和演变 、矿产资源

勘查等研究具有重大的实际意义。经过几十年

的不断发展 ,氯同位素在水体及成矿溶液演化 、

矿床成因和演变等方面的研究中己显示出其独

特优势和很大的发展潜力 。

3.1　海水的稳定氯同位素组成

自Kaufmann等
[ 18]
于 1984年发现自然界稳

定氯同位素的分馏现象以来 ,海水一直被作为

分析标准而使用 ,因此 ,研究海水的氯同位素组

成具有双重意义。一方面 ,利用氯同位素可研

究海水的地球化学过程及其特征;另一方面 ,确

定海水的氯同位素组成是否均一 ,直接决定着

氯同位素分析标准的选择。1984 年 , Kaufmann

等
[ 18]
测定了 8 个海水样品 ,平均 δ

37
Cl 值为

0.00‰,变化幅度为 0.12‰。以这 8 个样品

的
37

Cl 
35
Cl平均值 0.324为标准 ,经测定其它样

品 ,他们首次发现了自然界氯同位素的分馏现

象 。Godon等
[ 25]
对 24个样品的测定结果表明 ,

无论位置 、深度 、盐度 、温度 、水体大小以及其它

地球化学系统的潜在影响如何 ,海水的δ
37
Cl值

都非常接近 0.00‰,变化幅度为 0.16‰,由此

认为海水的氯同位素组成是均一的。但我国学

者肖应凯等
[ 26]
测定了大量海水样品后指出 ,虽

然太平洋 、大西洋和印度洋海水的δ
37

Cl值与采

样位置 、盐度和温度之间没有相关性 ,平均值为

0.02 ‰,非常接近0.00 ‰,但其分布范围较宽 ,

变化幅度为 1.50‰;长江口 、渤海湾和葡萄牙

里斯本海滨的 3个样品其平均δ
37
Cl值为 0.63

‰,明显较上述海水的平均δ
37

Cl值高 ,这可能

是受大陆河流水影响的结果;中印度海岭三组

不同深度海水样品的δ
37

Cl 值与海水盐度呈正

相关关系 ,同时随深度而降低 ,300 m以浅 ,δ
37
Cl

值大于 0.60‰, 300 m 以深 , δ
37

Cl 值小于 0.60

‰,表明局部海水的氯同位素组成也具分层性 。

该区域深度为2 000 m处的海水由南向北流

动
[ 40]
,所以下层海水低的δ

37
Cl 值可能与来自

南极的海水有关 。肖应凯等
[ 26]
还发现 ,59°S以

南 27个海水样品其平均δ
37

Cl值为-0.05‰,

低于59°S以北34个海水样品的平均δ
37
Cl值+

0.07‰。Volpe等
[ 41]
认为 ,海洋气溶胶相对于海

水富集
37

Cl。南极冰主要由来自热带和亚热带

的气流通过降水而形成 ,由于富
37

Cl的气溶胶

在运移过程中不断沉降 ,造成南极冰对
37

Cl的

贫化。因此 ,肖应凯等
[ 26]
认为南极冰融水对海

水的稀释作用是造成上述结果的主要原因 。
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3.2　地表河流水稳定氯同位素组成

目前 ,关于地表河流水氯同位素组成的研

究相当少。刘卫国等
[ 39]
测定了柴达木盆地 8

条河流水的氯同位素组成 ,其δ
37
Cl值分布在-

0.16‰～ +2.22‰之间 , 平均值为 +0.70‰。

相对于海水 ,该盆地河流水富集
37

Cl。他们认

为 ,河水多半来自降水 ,经历的地质过程较少 ,

雨水或河水中富集
37
Cl的主要原因可能与 Vol-

pe等
[ 41]
所指出的海洋气溶胶相对于海水富

集
37
Cl有关。另外 ,肖应凯等

[ 26]
研究海水氯同

位素组成时发现 ,长江口附近海水的平均δ
37

Cl

值(0.63‰)明显较一般海水的平均 δ
37

Cl 值

(0.02‰)高 ,认为这是由大陆河流水的注入引

起的。若这一观点成立 ,则表明长江水相对海

水也富集
37

Cl。

3.3　地下水稳定氯同位素研究

许多学者对地下水氯同位素组成进行了测

定
[ 18 , 39, 42-43]

。在应用研究方面 , Kaufmann 等
[ 2]

研究了美国密歇根盆地密西西比系 、泥盆系 、志

留系 、奥陶系和寒武系地层水的氯同位素组成 ,

发现盆地西部密西西比系地层水的δ
37

Cl均为

正值 ,东部奥陶系地层水的δ
37

Cl 均为负值 ,而

北部边缘泥盆系 、志留系 、奥陶系和寒武系地层

水的δ
37
Cl值介于上述二者之间 ,因而指出盆地

东 、西两侧各时期的地层水是相互独立的 ,而北

部边缘各时期的地层水则发生了混合作用 。

2005年 ,Lavaster等
[ 3]
利用氯同位素研究法国巴

黎盆地东部中 、上侏罗统粘土层中地层水在长

期迁移过程中对围岩的化学作用时 ,详细讨论

了该粘土层及其上 、下石灰岩层中地层水的氯

同位素分布特征及其地球化学过程 。盆地东部

粘土层中的地层水相对上部石灰岩中的地层水

富集
37

Cl ,下部石灰岩中地层水的δ
37

Cl均为负

值。研究认为水动力扩散作用控制着 Cl
-
从粘

土层向上部石灰岩层的迁移过程 ,上部石灰岩

层中向西的水平对流作用控制着 Cl
-
在该岩层

中的分布 ,从而造成δ
37
Cl值在上部石灰岩层中

呈“V”字形的分布特征 。Lavaster等
[ 3]
指出 ,早

期的稀释作用和后期的水动力扩散作用可以用

来描述 Cl元素在该粘土层中的迁移过程 ,但是

后期的水动力扩散作用已明显地消除了成岩作

用过程中发生的同位素效应(例如早期的扩散

作用和离子渗透作用等)。2002年 , Sie 等
[ 4]
评

估加拿大 Stripa矿区地下水时 ,发现中上部地

下水贫
37

Cl ,而深部地下水比较富集
37
Cl ,指出浅

部地下水和深部地下水之间不存在水力联系;

与其它地球化学指标的对比研究发现 ,深部地

下水中的氯来源于地下水对矿区周围花岗岩的

淋滤作用。

刘存富等
[ 43]
和 Kaufmann 等

[ 1 ,18]
对油田卤

水的研究表明 ,随深度的增加 ,油田卤水越来越

富集
37

Cl , δ
37

Cl 值与 Cl
-
浓度呈正相关关系 ,

Kaufmalnn等
[ 1]
还讨论了得克萨斯和路易斯安

那油田卤水的成因问题 。1992 年 , Eastoe 等
[ 6]

根据美国 Palo Duro 盆地深部地下卤水氯同位

素数据并结合前人的研究成果 ,讨论了该盆地

地下卤水的演化过程 ,认为蒸发作用与深部卤

水之间没有明确关系。1999年 , Eastoe 等
[ 7]
对

Palo Duro盆地二叠纪地层卤水氯同位素的研究

结果表明 ,盆地东部 Br含量高的地下卤水由海

水演化而来 ,西部 Br含量低的地下卤水由蒸发

岩形成时大气降水溶解了石盐岩而形成 。2001

年 ,Eastoe等
[ 8]
研究了Gulf Coast盆地中 、新生代

地下卤水的成因和演化 ,指出上新世 —更新世

地下水是由原始海水和 δ
37

Cl 等于或稍低于

0.00‰～ +0.50‰(该盆地盐丘的δ
27

Cl值分布

范围)的卤水混合形成的 ,始新统 —中新统硅质

碎屑岩中地下卤水由石盐的不一致溶解形成的

δ
37
Cl值为 0.00‰的卤水和页岩脱水形成的低

盐度卤水混合而成。他们认为外源氯向页岩脱

水形成的低盐度卤水的扩散也能形成低δ
37

Cl

值的地下卤水。

3.4　蒸发岩和盐湖卤水稳定氯同位素研究

盐湖卤水和蒸发岩(盐)尤其石盐岩及其以

后阶段形成的盐岩含有丰富的 Cl元素 ,氯同位

素组成的变化是成盐卤水演化和盐类矿床形成

及演变的直接反映。氯同位素分馏现象发现之

初 ,人们就已经开始了对石盐岩(盐)氯同位素

的研究
[ 18, 44-45]

。Eastoe 等
[ 7-8]

对 Palo Duro 盆

地二叠纪石盐岩和 Gulf Coast盆地侏罗纪石盐

岩的氯同位素研究表明 ,正常沉积的石盐岩其
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氯同位素组成与海水相似 ,而盐丘相对富集
37

Cl ,Eastoe 等
[ 8]
认为这种相对较高的δ

37
Cl 值是

由石盐的不一致溶解所造成的。 1995 年 ,

Eggenkamp等
[ 10]
利用瑞利分馏模型对不同氯化

物型盐类矿物析出时氯同位素分馏的计算结果

表明 ,盐类矿物的δ
37
Cl值在石盐析出阶段呈稳

定的减小趋势 ,在镁盐(光卤石 、水氯镁石)析出

阶段 ,又呈增加趋势 。这一计算结果与他们对

荷兰北部Veendam 盐构造TR-2钻孔的分析结

果完全吻合 。孙大鹏等
[ 46]
对世界不同地区氯

化物型钾盐蒸发岩的氯同位素研究发现 ,石盐

岩较钾盐岩富集
37
Cl ,钾盐岩又比光卤石富集

37

Cl。Tan等
[ 11]
和谭红兵等

[ 12]
分析塔里木盆地西

部成钾的地球化学条件时指出 ,氯同位素可用

来判断成盐古卤水的蒸发浓缩程度 ,δ
37

Cl值可

作为贫 Br 地区指导找钾的有效地球化学指

标。 　　　　　

自然条件下盐类矿物析出时 ,
37

Cl将优先

进入固相 ,造成盐湖卤水对
37

Cl的贫化 ,而且越

接近蒸发浓缩的后期阶段
37

Cl 越贫 。刘卫国

等
[ 39 , 47]

通过柴达木盆地不同盐湖卤水及其补给

水源氯同位素的研究 ,阐述了补给水对盐湖卤

水氯同位素组成的影响作用。说明盐湖卤水氯

同位素的组成特征不仅受其蒸发浓缩程度的控

制 ,而且也受其补给水的重要影响 。

3.5　热液流体稳定氯同位素研究

热液矿物中流体包裹体保存有成矿热液的

原始地球化学信息 ,通过研究热液矿物流体包

裹体的氯同位素地球化学特征 ,可获得成矿热

液的演化信息 、探讨和揭示热液矿床成因 。

1989年 , Eastoe 等
[ 5]
研究了两种不同类型的热

液矿床。根据密西西比山谷型铅锌矿床中流体

包裹体氯同位素的组成特征 , Eastoe 等
[ 5]
指出

Elmwood和 Gordonsville 矿床中闪锌矿和方解石

的成矿流体由富
37

Cl的流体(δ
37

Cl≥0.00‰)和

贫
37
Cl的流体(δ

37
Cl≤-1.00‰)混合而成 。前

者可能是地层水强烈浓缩的结果 ,后者具有不

同成因 ,但不可能来自地层水 。1992年 ,Eastoe

等
[ 6]
进一步研究发现 , Elmwood和 Gordonsville 矿

床中不同阶段的矿物具有不同的δ
37
Cl值 ,该值

与成矿阶段具有很好的对应关系。他们认为矿

床可能形成于两种卤水的界面附近 , 而且该界

面也会发生变化 , 使富
37
Cl的流体在萤石和重

晶石形成时进入成矿区 , 贫
37

Cl的流体在闪锌

矿和方解石形成时进入成矿区。在某一特定的

成矿阶段 , 氯同位素的变化可能由混合作用单

独引起;矿床也可能形成于外源含锌且贫
37

Cl

的流体与富
37

Cl的地层水之间的混合。也有

人
[ 48]
认为流体的混合作用不是成矿的原因 , 但

Eastoe 等
[ 6]
根据闪锌矿和萤石形成阶段的盐度

变化 , 认为当时确实存在着流体的混合作用。

Eastoe等
[ 5]
发现 El Salvador(智利)和 Silver

Bell(美国亚利桑那州)斑岩铜矿中早期矿脉的

δ
37
Cl值明显偏负 ,晚期矿脉的δ

37
Cl值则偏正 ,

且相差较大 ,因此指出早晚两个成矿阶段的氯

源不同 。Eastoe等
[ 5]
认为δ

37
Cl低值与晚期岩浆

的分馏作用有关 ,该作用发生于 Cl以离子键存

在的热液水体和以共价键存在的含 Cl硅酸盐

之间 。1992年 ,Eastoe 等
[ 6]
对 Bingham 峡谷(美

国犹他州)、Panguna(巴布亚新几内亚)和 Silver

Bell等 3个斑岩铜矿的研究发现 ,成矿流体都

相对富集
37
Cl。Bingham 峡谷矿床中黄铜矿脉由

盐度较高的流体形成 ,因为该区曾发生过岩浆

成因的卤水与地层水之间的混合 ,或者是大气

降水与火成岩之间发生了物质交换。其中单一

矿脉中
37

Cl的相对贫化 ,可能是水汽的凝结作

用造成的。Panguna 矿床中高盐度成矿流体由

岩浆作用产生 ,成矿作用发生在侵入岩的温度

接近于岩浆温度时。Bonifacie等
[ 49]
对大西洋中

脊和东太平洋海隆高温热液流体的研究认为 ,

小的同位素分馏系数 、氯同位素体系的封闭性 、

流体与海水的混合作用以及高温条件是导致氯

同位素变化较小的主要原因 。

4　讨论与展望

尽管氯同位素的测定精度现已达到

±0.09‰, 但其分馏作用有限 , 以目前的测定

精度 , 能否发现更小的氯同位素比值变化 , 将

直接关系到氯同位素应用地球化学研究的深入

发展。虽然目前常用的两种完全不同的测定方

法能够获得基本一致的测定结果
[ 25]
, 但作为氯

同位素的分析标准 , 各实验室所用海水具有不
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同来源 , 而海水氯同位素组成的均一性目前尚

无定论
[ 18 , 25-26 ,43]

。因此 , 不但氯同位素的测定

技术需要进一步的完善和发展 , 而且为便于不

同来源氯同位素数据之间的相互引证和比较 ,

国际学术界有必要对作为分析标准的海水样品

作出统一规定。

表1　不同流体和盐类矿物δ37 Cl值变化范围

Table 1　The varlation range ofδ37Cl in different fluids and saline minerals

地质体 δ37 Cl ‰值变化范围 参考文献

海水 -0.76～ +0.94 　　　　　　[ 25] , [ 26]
河水 -0.16～ +2.22 　　　　　　[ 39]
地下淡水 -2.13～ +2.20 　　　　　　[ 2] , [ 3] , [ 4] , [ 18] , [ 42] , [ 43]
地下卤水 -1.90～ +0.80 　　　　　　[ 4] , [ 6] , [ 8] , [ 18] , [ 39] , [ 43]
热(泉)水 -0.40～ +2.94 　　　　　　[ 18] , [ 39]
盐湖卤水 -2.57～ +1.01 　　　　　　[ 37] , [ 39] , [ 51]
石盐(岩) -1.23～ +4.25 　　　　　　[ 7] , [ 8] , [ 18] , [ 37] , [ 39] , [ 45] , [ 46]
钾石盐(岩) -2.41～ -0.03 　　　　　　[ 37] , [ 46]
光卤石(岩) -2.60～ +2.25 　　　　　　[ 37] , [ 46]
水氯镁石 -0.28 　　　　　　[ 37]
热液流体 -1.10～ +0.80 　　　　　　[ 5] , [ 6]

图 1　不同流体及蒸发岩δ37Cl值分布范围

Fig.1　Distribution range ofδ37Cl in different fluids and evaporites

图 2　不同盐类矿物δ37Cl值分布范围

Fig.2　Distribution range ofδ37Cl in different saline minerals

　　扩散作用 、离子渗透作用和对流混合作用

过程中氯同位素的分馏特征明显不同
[ 1]
;盐类

矿物的形成速度决定着氯同位素的分馏方

向
[ 37]
,而且不同成盐阶段的氯同位素分馏程度

也有差别
[ 10 ,46]

,即不同的物理化学过程具有不

同的氯同位素分馏机理 。水体演化 、成矿作用

和矿床演变等某一特定的地质过程往往涉及多

个不同的物理化学过程 ,研究这些物理化学过

程中氯同位素的分馏机理 ,有利于深化我们对

该地质过程的认识 ,进而可通过分析氯同位素

的分布特征来研究矿床(或成矿溶液)成因。但

是 ,目前对成矿作用和矿床演变过程中氯同位

素的分馏机理研究还不够深入 ,如热液流体在

结晶形成矿物时氯同位素分馏机理的研究目前

尚无报道;当成盐作用达到镁盐析出阶段时氯

同位素变化趋势改变
[ 10]
的具体原因还不十分

清楚。这在一定程度上限制了对成矿作用和矿

床演变过程的深入研究 。

氯同位素的应用研究已涉及不同水体 、盐

类矿物和热液流体及其矿床等多个方面 ,结果

表明 ,氯同位素是用以研究不同流体的演化和

各种相关矿床成因的一个良好的地球化学参

数 。无论蒸发岩(盐)矿床和热液矿床 ,在其特

定成矿阶段形成的矿物都具有特定的δ
37

Cl值;

蒸发岩沉积过程中δ
37

Cl 值具有独特的变化趋

势 ,说明δ
37

Cl值对判断矿床的成矿阶段
[ 6 , 10]

、

划分蒸发岩的沉积旋回和重现古盐湖的演化过
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程都具有明确的指示作用 。但除了地下水和热

液流体及其矿床之外 ,人们对其它地球化学体

系氯同位素的研究还缺乏系统性 ,获得的数据

比较零星。虽然不同地质体的δ
37

Cl值具有不

同的分布范围 ,但各地质体之间也有重叠(表

1 ,图 1 、2)。氯同位素组成的这种重叠现象掩

盖了其来源信息 ,降低了其示踪效果。除了受

氯同位素分馏机理的制约和不同地质体氯源的

影响外 ,这可能也与氯同位素应用研究所涉及

的地球化学体系不全面以及对各地球化学体系

氯同位素的研究缺乏系统性有关。

综上所述 ,氯同位素的应用地球化学研究 ,

目前仍处于发展时期 ,更深入的研究必然要求

其测定技术的进一步发展 ,也要求人们更全面

更系统地研究各地球化学体系的氯同位素组

成。随着测定技术的不断发展和应用地球化学

研究的不断深入 ,氯同位素将主要在矿床(或成

矿溶液)成因及演变等方面的地球化学研究中

发挥巨大潜力 。现代盐湖的物质来源易于掌

握 ,如将现代盐湖及其沉积物氯同位素的研究

与古代蒸发岩矿床氯同位素研究相结合 ,可能

是解决这类矿床成因和演变的主要途径之一 。

尤其在我国 ,不但蒸发岩(盐)分布广泛 ,已发现

的固体石盐和钾盐矿床(点)多达 190处
[ 50]
,而

且分布有众多已达到自析阶段的现代盐湖 ,这

些都为我们利用氯同位素研究盐类矿床的成因

和演变提供了宝贵的信息载体 ,特别对成因争

论较大的氯化物型钾盐矿床 ,通过研究其氯同

位素的地球化学特征 ,也有可能建立新的用于

钾盐找矿的地球化学指标。目前 ,我们正在以

云南江城勐野井钾盐矿床为对象开展氯同位素

地球化学研究 ,以期在盐类矿床的成因及演变

等方面取得实质性的研究进展 。
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Stable Chlorine Isotope and Its Research on Applied Geochemistry
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Abstract:The fractionation of stable chlorine isotope is very limited with narrow variation of isotope ratio in na-

ture.Because of low preciseness in determination of the isotopic composition of chlorine , the variation of the sta-

ble chlorine isotopic composition had never been found for a long time in the past.With the development of de-

termination technique , the fractionation of the stable chlorine isotope was verified , attracting many people' s at-

tention.The slable chlorine isotope has been used in the geochemical study of sea water , river water , underg-

round water , salt lake , ancient evaporate and some hydrothermal deposits by the researchers at home and

abroad.The evolution of water and the genesis of the deposits have been discussed and analyzed thoroughly , and

some progressions have been made.All of these studies have proved that the stable chlorine isotope has special

superiority in the study of the evolution of water ,metallogenic theory and mineral exploration.Especially , it has

great development potential and vast application prospect in the geochemical study of stable chlorine isotope of

evaporates in China.But , the application study of stable chlorine isotope in geochemistry is still in its infancy at

present , and further study is dependent upon the improvement of the determination method and the systematic

determination and study on the chlorine isotope in different geochemical systems.

Key words:Stable chlorine isotope;Determination method;Fractionation mechanism;Applied geochemistry
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Quantitative Research Progress on Palaeo-temperatuer

Inferred from Lacustrine Carbonates
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Abstract:Quantitative inversion of palaeo-temperatures of lake water and atmosphere can promote the past glo-

bal change research from qualitative to quantitative.Three main methods with lacustrine carbonates have been

used to reconstruct the lake water palaeo-temperature at present.First , the technique of isotopic geological ther-

mometer , since being put forward to reconstruct sea-water paleo-temperature ,was subsequently introduced into

lacustrine carbonate sediments for constructing lake-water based upon the function relationship between lake-

water temperature and the oxygen isotopic compositions of lacustrine carbonate and lake-water.Second ,paleo-

temperature of the lake-water can be reconstructed by determining Mg/Ca values of the lacustrine ostracode

shells.And third ,paleo-temperature of the lake-water can be reconstructed based upon the statistic model be-

tween the oxygen isotopic composition of lacustrine carbonate and the lake-water temperature by testing the mo-

dem hydrogeological parameters and some relevant isotopic data of the lake basin.Each method has its own ap-

plicable condition , scope and limitation , and all of these points are reviewed and discussed in this paper.

Key words:Lacustrine carbonate;Palaeo-temperature;Quantitative research
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