
最主要的吸收带是结晶水引起的伸缩振 动
。

1 6 2OC m
一 ’
出现较小的吸收带是结晶水引起

的弯曲振动
。

1 2 2 5一 1 0 0 3C m 一 ’

区间出现的主要吸收带系5 0
‘

引起 的 伸 缩 振 动
。

60 3

C m
一 ‘出现的较小吸收带是 5 0

‘

的弯曲振动所致
。

粉晶分析其主要线谱是 6
.

6 7 (6 )
,

6
.

0 9 (5 )
,

5
.

6 9 (5 )
, 4

.

9 6 (1 0)
,

4
.

81

(1 0 )
, 3

。

9 0 (9 )
。

锡铁山石由矿床所在地点—锡铁山而命名的
。

锡铁山石于1 9 8 2年 8 月 已被国际矿物学会新矿物和矿物命名委员会审查投票通过
,

正式承认为新矿物
。

〔学科动态 〕

稳定同位素地球化学研究概况
郑淑蕙

北京大学地质系 )

随着人们对物质世界认识约不断深化
,

地球化学研究的领域已不仅是元素在空间和

时间上的分配和迁移问题
,

而且扩展到白然界不同元素同位素的分配和迁移 问题
。

应该

说
,

稳定同位素地球化学是这一学科更深一个层次的发展
,

因此有着广阔和潜在的发展

前景
。

本文主要谈
:

目前国际上关于轻元素稳定同位素地球化学研究的一些情况
。

一
、

基 本理论研究

自然界稳定同位素的分馏机理从物理化学的角度来看
,

可分成两大类
:

一类是平衡

同位素分馏
,

另一类是 由反应速度和扩散速度等控制的不平衡同位素分馏
。

首先谈谈分馏系数问题 水
、

气体和矿物相互之间的同位素交换平衡分馏系数是研

究 元素同位素地球化学行为最重要的基本数据
,

更是稳定同位素地质温度计 的 理 论 墓

础
。

二十多年来
,

科学家们利用实验装置
,

对一些常见气休
、

溶液和造岩矿物的平衡分

馏系数进行了测定
。

另一方面用统计热力学对光谱数据进行理论计算也获得了部分分偷

系数
,

特 9jJ 是气体的同位素平衡分馏 系数
。

此 外
,

在大量地质实践 中积累起来的一些经

验直也很有参考价值
。

目前存在的问题是现有数据不够精确
,

同时还缺乏某些垂要矿物

的数据
。

如二氧化碳和水之间的氧同位素平衡分馏系数
,

从五十年代开始就 进 行 了 讨

试
,

可是直到 目前为止
,

甚至在几个很有名的实验室中
,

使用的数值 (25 ℃ ) 还很不 一

致
,

数据的范围从 1
.

0 4 0 了到1
.

04 1 2
。

而为分析精度的五倍
。

又如石英和水的分馏系数特

别在较低的温度范围内近年来还在作不断的修正
。

国际上
,

为了获得可靠的平衡分馏系数值
,

近年来在实验方法和实验数据的处理上



进行了不少改进
。

如美国芝加哥大学费米研究所由Cl
a y t o n 教授领导的同位素 地 球 化

举实验室和 G ol d s m ith 教授领导的超高压 实验室共 同合作在矿 物 氧同位素分馏常数的

侧定方面进行了严格细致的研究
。

在实验中利用超高压技术
,

使实验在矿物能稳定存在

的高压 (一般低于25 仟巴) 下进行
,

与过去常用的 1 ‘ 2 千巴的热液装置相比较
,

加快

了反应速度
,

易于达到平衡
,

并且有可能把实验延伸到反应速度很慢的低温区域内
。

他

们应用精确的微量样品和水的同位素分析技术使反应管的体积大大缩小, 加热的面积只

有 1 X S 平方毫米
,

厚度不超过 5 毫米
,

从而使温度梯度减至最小 , 加之体积小
,
淬火

速度快
,

因此能得到比较可靠的温度值
。

在一般的热液实验装置中
,

为了加决交换反应

的速度
,

不得不使用盐类溶液
。

但盐类的加入会影响水溶液的
‘吕O活度

,

使分馏系 数的

侧定产生误差
。

他们应用纯水作为介质
,

避免了这种因素的干 挠
。

在数据 处 理上
,
同

时利用氧的二个同位素 ” O和
‘吕O 的分析值

,

得到较为可靠的实验结果
。

这个实验 室 对

同位素地球化学的一些基本问题的探讨也作出了贡献
。

例如
,

过去认为回体和液体之间

的同位素置换时克分子体积变化效应很小
,

所以压力对同位素分馏没有影响
,
并没有进

行理论计算和实验验证
。

他们的实验表明
,
50 0℃时碳酸钙和水的分馏系数当压力 从 1

千巴升高至 20 干 巴时
,

没有明显的差别
。

用实验验证在几十千巴的压力范围内
,
可以应

用现有的同位素分馏系数而不至于产生明显的误差
。

又如他们对石英和长石的分馏系数

盆新进行了精确的测定
,

结果表明
,

以前用石英—长石这一对地质温度计所计算的一

些花岗岩的形成温度
,

从表面上看好像是合理的
,
实际上并不对

。

用新的分馏系数数据

进行计算结果证明温度低了2 00 ℃左右
。

这就正确地反映出岩石结品后长石与热液 之 闻

勇同位素交换在较低温度范围内仍在进行
,
因而在火成岩中把长石作为同位素地质温度

’

让, 但它作为定量测定岩石结晶后亚固相状态下化学交换和 同位素交换程度的工共倒是

非常有用的
。

近几年来
,

人们对一些粘土矿物
、

硬石膏和蛇纹石等的分馏系数进行了测定
, ‘待别

是进行了低温范围的研究
。

对石英— 磁铁矿这一对最常用的地质温度计继续用一些办

法进行直接的分馏系数的研究
,

以期得到更可靠的结果
。

但至今一些重要矿物例如钨矿

物
、

锡石
、

磷灰石等还只有一些经验数据
,

其可靠性远不能满足工作的需要
。

其次是同位素交换速度和扩散速度问题
,

随着研究工作的深入
,

用稳定同位素研究

地质间题不仅与平衡同位素分馏有关
,

更多地涉及到同位素交换速度和扩散速度间题
。

在对岩石矿物的稳定同位素研究中
,

都有一个同位素组成的保存性问题
。

诸如
,

岩浆在

俊入冷却后热液对亚固相的作用
,

大洋中脊海底玄武岩形成后与海水作用
,

捕虏体与主

岩的化学交换和同位素交换作用 , 地热水上升过程中其溶解组分的 同位素交换
,

矿物结

最后的动力学问题等
,
都需要用同位素交换速度和同位素在晶体中的扩散速度以及影响

这些速度的因素进行判断
,
从而得出定性和定量结论

。

由于固相反应中交换 速 度 很缓

长
,
实验难度大

,

因此不易得到真正的结果
。

近年来对氧原子在石英和长石这
一

类硅酸盐

矿物中的扩散速度和交换机制进行了研究
,

研究了有水存在和
“干”

的状态下的扩散速

度
。

应用离子探针并以
‘“0 作为示踪原子

,

研究微区不同深度的扩散
,

得出硅酸盐与水

中氧同位素的交换速度和活化能
。

最近的工作考虑了矿物的粒级大小
、

水岩比等因素
,



计算了不同温度时钠长石—钾长石
,

白云母—钠云母 高岭石— 叶腊石
,

蛇纹石

一水等矿物对之间的同位素交胶速度
,

并求得了达到90 % 交换程度 (接近平衡) 所浦

的时间
。

除此以外
,

对粘土矿物中氢氧同位素和水的交换速度
,

硫酸盐和硫化物等在溶

液中的交换速度, 甲烷气体与二氧化碳气体中碳同位素交换速度也进行了程度不同的研

究工作
,

但这个领域的工作深度距在实际的应用中发挥作用还差的很远
。

第三个间题准备谈一下矿物结构和化学成份对同位素分馏的关系
。

氢和氧原子在各

种矿物中形成不同的键
,

如Si 一O一Si
,

A l一O一Si 或其它金属氧键
,

氢 氧 键 等
。

研

究表明重同位素富集在具有高振动频率和键能的键上
,

钠长石和钙长石中氧同位素分衡

不同是由于二种矿物中5 1一O一si
,

A l一O一Si 键的数量不同所引起的 , 云母 类 和 闪

石类矿物中氛的富集与矿物六配位体的F e 、

M g 和 A I的含量有关
。

这些研究结果说明
,

一定元素在某一矿物不同的结构位盆或键合位置中有不同的同位素组成
,

也就是说在同

一种矿物内不同结构位置的氢氧同位素有分馏现象
,

分馏的大小是矿物生成 温 度 的函

数
。

美国加州理工学院E p s te in 教授发表的工作证实了含水矿物中经基氧和矿物全氧的

“内
”
分馏是确实显著存在的

, “
内

”
分馏的大小与矿物形成温度成反向关系

,

形成温

度较低的高岭石内控基氧的 乙“O 和矿物全氧的 色‘. 0 的差值可高至 ~ 20 %左 右
。

如 果

这项研究能发展到实际应用
,

就能构成一种矿物的
“
内
”
温度计

,

必将成为岩石矿物矿

床学研究的有力武器
。

目前关键的向题是分析方法还不过关
。

此外
,

弄清矿物结构与同

位素分溜的关系使我们有可能利用稳定同位素来研究矿物的反应途径及其结构的某些细

节
。

潜力是很大的
。

二
、

德定同位素地质通度计

1 9 4 7年
,

U r e y预言沉积物中碳酸钙的
‘“O 值和海水的

‘吕O值有可能成为地质温度计

以推断古海洋的温度
。

五十年代初测定了碳酸钙和水的 分馏 系 数
。

1 9 5 6 年E m il i a
ni

完成了第一个海洋沉积物的氧同位素地层剖面
,

以后在这一方面不断取得极其突出的成

就
,

同时几乎在地学的每一个领域里都应用稳定同位素 (特别是氧) 作为测温手段
。

例

如利用不同矿物的氧同位素分馏进行月岩结晶温度的测定和普通球粒陨石变质温度的游

定 , 利用地热水中不同溶解组分的同位素分馏进行深部水温的估算; 利用二极冰钻孔中

不同层位的冰的氧同位素值得到古气候的演化信息
。

同时广泛进行了各种火成岩
,

变质

岩和各类矿床中共生矿物的氧同位素分馏来测定成岩成矿的温度
。

在此对国外利用稳定

同位素进行古温度古气候研究的一些情况作一介绍
。

上面提到的深海沉积物中海洋生物残骸碳酸钙的
‘8 0 的研究已发展成为氧同位 素地

层学
,

成 为地层学研究中一种重要的对比标准
。

尤其近年来的深海钻探
,

获得了世界各

大洋的大量深海岩心
,

使这方面的工作召益深入
。

不仅更新世到全新世的气候变迁得封

了可靠的资料
,

而且扩大到第三纪和白坚纪的古气候研究
。

其中一个争论的焦点是岩心

中碳酸钙的 5 ’ . 0 值的变化究竟是反映当时生物生存的水温的变化还是由于大量冰硫 的

形成引起的海水同位素值的变化
。

有的科学家分析比较了同一个层位中浮游有孔虫和底

栖有孔虫残骸中的 乙‘日O值
,

得到了一致的变化
,

说明后者的影响是主要的
。

因为 无论

在冰期或间冰期中
,
深海底层水的温度变化是不大的

。

但是这方面的争论尚在继续
。

人们



研究碳酸钙中 乙‘色O值与海平面升降的关系
,

研究各种种属的浮游生物和底栖生 物的氧

同位素值与生长水温的关系 ; 利用底栖有孔虫的方解石和文石这一矿物作为地质温度计

以避免引用古海水的同位素值
。

这些工作都为进一步揭示这种关系提供线索
。

·

除了对岩心中碳酸钙的
‘吕 O进行研究外

,

法国 L a
be yvi

e
建立了硅藻中氧同位素的

分析方法
。

对海底沉积物中氧化硅的氧同位素与古气候间关系进行了探讨
,

正在进行实

际应用
。

由于气候对人类生存发展以及能源研究方面都有重要意义
,

加之近年来提出的人为

生成二氧化碳可能造成的温室效应
,

使人们对于气候的演化予以很大的关注
。

对于全新

世以来的气候演化规律除了从深海沉积物和二极钻孔的资料中得到外
,

大片中纬度适合

人们居住的大陆上还没有较好的研究手段
,

这就使得树木年轮中氢氧同位素的研究受到

特别重视
。

目前的研究成果表明
,

组成树木的木质素
、

半纤维素和纤维素等物质中只有

纤维素中与碳相连的氢和氧的同位素成份在树木生长过程中不再交换
,

它们的同位素值

与供应树木成长的地下水的同位素值在一定湿度条件下有相关性
,

能从树木年轮中得到

当年雨水的平 均 乙
‘’0 和 乙D 值

。

从 乙
‘“O 值来看

,

直接光合作用的结果表明纤维素中

色‘3 0 与树木生长温度并没有直接的关系
。

但 是有些地区 (如美国西海岸沿岸 ) 雨水的

平均 乙
’ 8 0 值与平均气温成线性关系

,

因此年 轮纤维素中 乙‘“O与年平均气温也呈线性

关系
。

纤维素中 己D 值与地下水中 乙D 有 确 定 的分馏关系
。

然而地下水与雨水的关 系

是比较复杂的
,

与树木生长的位置是干燥还是潮湿也有密切的关系
。

而 一定地 区雨水的

来源 又是 因地而异
。

一些实验室在仔细地研究雨水组成与当地平均气温
、

湿度 及 其 它

气候因素的关系
,

以期能获得树木年轮中氢氧同位素变化与古气候的相互关系
。

对于从前寒武纪直到中生代的古气候的变迁也引起了人们的注意
,

通过对太古代条

带状铁建造的研究
,

发现其中浅变质的健石中氧同位素组成与地质年代有一 定 的相 关

性
。

究竞这种同位素组成的变化是由古温度的变化造成
,

还是越石形成时古海水同位素

值的演化造成
,

不同学者对此持有很大的分歧
。

综上所述
,

稳定同位素在古气候古温度的研究方面历经三十余年
,

至今仍是一个很

括跃的研究领域
。

三
、

示踪原子应用

稳定同位素作为示踪原子的应用已经在地学各个领域中发挥极大的作用
。

例如陨石

中
’7

0
、 ’“O 研究对原始星云的组成来源提供了证据

,

用 同位素研究矿床的热液来 源 和

演化途径取得了很大成果
。

氧同位素为变质岩原岩的确定
、

岩石中慢源物质和壳源物质

的区分提供了鉴别手段
。

人们广泛利用氧同位素数据和惚同位素值对花岗岩物质来源和

演化途径进行了研究
。

其它如地热水的补给
,

冰川
、

河流
、

洋流
、

湖水的演化
,

沉积物

质的来源等研究中
,

稳定同位素都得到了广泛的利用
。

目前稳定同位素研究工作中的一个重要动向是研究在各种不同的物理化学环境下地

质体中同位素的演化规律
。

也就是说
,

不是用简单统计类比法去观察分析同位素数据
,

不是把已知的各种地质体中同位素分布看成是一成不变的一个框子
,

而是研究其变化的

规律
。

这种研究的结果对利用稳定同位素揭示地质现象的实质起了重要的作用
。

著名的



大本棋式就是一例
,

碳
、

硫同位素在不同氧逸度
、

p H
、

温度等物理化学条件影 响 下
,

其同位素值呈现一定
.

的变化, 联系矿物的共生组合可以进一步弄清碳
、

硫同位素的原始

组成
。

美国地质调查所T r u e s d e ll研究了地热水从深部向上运移过程中氮氧同位素的交

化
,

提出了地下气化的单相气液分离和连续气液分离的模式
,

有助于正确阐明地热水的

补给和水在地下运移的机制
。

一些热液矿床的研究工作者也非常重视这一成果
,

因为热

液的运移过程有类似的情况
。

又如利用稳定同位素研究岩浆岩时往往把岩浆上升和侵位

过程中围岩同化和岩浆分馏看成是不连续的分离过程
,

用平衡分馏和单纯二相混合的关

系来研究
。

近年来陆续有一些文章探讨了二者的连续演化模式
,

进行了数学推导
,

得出

不同予前者的同位素演化规律
。

在含水矿物和气体水的氢同位素研究中
,

如果得到低予

岩浆水的 各D 值
,

过去唯一的解释是混入了低 色D 值的大气降水
。

这几年有些工作对此

提出了异议
,

认为岩浆水在一定条件下是分成二相的
,

一部分溶于岩浆熔体中
,

另一部

分游离于熔体之外
,

二者间产生同位素分馏
,

影响晶出的含水矿物的氢 同位素组成
。

这

些解释尚待更多的实验证明
,

但是无论如何
,
他们的工作对启发人们的思路

,

探讨事物

本质方面是很有益的
。

从六十年代开始
,

对各种不同成因的岩石矿物和不同地质体中的稳定同位素分布进

行了大量的工作
。

也只有在这个基础上才有可能利用稳定同位素作为示踪原 子 进 行 工

作
。

目前这方面的工作正在更系统更深入地进行着
。

例如
,

对全球各地区风蚀石英的研

究表明
,

北半球的风蚀石英值都在+ 20 编左右
,

反映了低温形成的特点
;
南半球的风蚀

石英值却明显的低
,

约为+ 12 筋左右
,

反映了高温形成的特点
。

其来源为火成岩和变质

岩中的石英
。

这种全球性的分布特点有着潜在的重要应用价值
,

结合钻孔资料
,

可对古

赤道的位置
,

大陆漂移速度等重大地质问题提供新的证据和直接结果
。

目前对碳同位素在空间和时间上的演化十分重视
,

碳一方面与生命起源等重大基础

理论间题相联系
,

另一方面又与能源
、

气候等实际应用领域密切有关
。

通过长期工作
,

已经积累了大量深海沉积物的 乙‘ 3 C 数据
,

近年来在树木年轮以至食物中的 各‘
“

C 数据

也有不少研究工作
,

但是由于与生物效应等复杂过程相联系
,

尚未能得到清晰的规律性

的了解
。

这是一个值得重视的领域
。

从研究的趋势看来
,

稳定同位素在示踪原子方面的作用正在日益增长
,

逐渐成为研

究地质体中物质来源
,

演化途径的强有力的工具
。

四萄分析方法

目前
,

氢
、

碳
、

氧
、

硫和氮等稳定同位素的分析方法是比较成熟和定型的
。

和国外

情况相 比较
,

我们在技术上和仪器的精度方面是能满足工作的需要的
。

在以下几个方面

国外一些著名实验室值得我们借鉴
。

1
.

数据的可靠性
,

在他们的工作中
,

每夭的实验数据必须进行标准样品的核对
。

如

果与标准样品的数据不符
,

则数据报废
。

对于一段时期的工作
,

都能有标样的数据作为

误差的计算
。

特别对于深海沉积物中 乙’. 0 的测定
,

由于样少品
,

精度要求高
,

标 样的

插入数更多
。

2
。

充分利用旧仪器 芝加哥大学50 年代自制质谱仪仍能 良好运转
,

数据可靠
,

许多



月岩的氧同位素数据系利用该仪器进行测试
。

关键是重视测试技术
,

提高水平
,

以高度

资任心进行测试工作
。

西德H oe fs 的实验室中只有M A T 一C H 4 仪器
,

但是仍然 进行了

大量碳氧同位素的测试
,

精度达到要求
。

3
.

地质取样
、

样品转化和质谱分析三者合一 国外对稳定同位素地球化学工作者的

要求是既能进行地质工作
,

又能进行实验室测试工作
。

二者结合能得到高质量的工作成

果
,

这点是不言而喻的
。

结合我国情况
,

至少在培养干部方面应力争做到这点, 而且在

目前的工作中要力争互相配合
,

取长补短
,

提高工作水平
。

本文内容均系作者本人浅见
,

限于接触面窄
,

局限性大
,

尚有片面和错误的地方
,

希望批评指正
。

同位素地质年代学与同位素演化

研 究 进 展 与 展 望

朱炳泉

(中国科学院地球化学研究所 )

在过去的十年中
,

同位素地质与同位素地质年代学在理论上
、

技术上和地质应用上

都是处在一个迅速发展的时期
。

七十年代初国际性的月球样品研究活动促进了同位素地

质年代学在技术上的全面发展
,

出现了高精度同位素质谱分析技术
、

超净化实验室和电

子计算机的广泛应用
,

从而使一些新方法
、

新理论的实施成为可能
。

与此同时
,

国际上

组织了地球动力学计划等合作研究
,

使这些新技术纷纷转向地球科学研究
,

从而使同位

素演化研究在地质应用的深度和广度上都有了重大突破
。

我国同位素地质学研究虽然近

年来逐步引进了各项新技术
,

在结合生产和理论研究方面也作出了一些创造性的成果
,

但总体上说
,

仍然要比国际先进水平落后十年以上
。

因此认真地分析与研究国外的发展

动向与经验是十分必要的
。

这里将简要介绍十年来
,

特别是五年来国际上的研究进展情

况和发展动向
。

概括地说
,

在研究动向和方法论上有以下几个重要特点
:

1
.

力争获得离精度
、

高准度的实验数据 同位素研究要求具有比其他任何地球化学

研究更高的实验数据测定精度
。

要获得高精度
,

高准度的数据必要有优良的实验室条件和

严格的科学态度
。

如实验必须在超净化实验室中进行
,

样品的前处理要保证没有污染
,
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