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Abstrac t  The last ten years have seen b ig progress and w ide app lications o f a nove l field, non- trad itiona l stable isotope ( NTSI)

geochem istry, to h igh temperature geo-sc ience stud ies1 Invention ofm ult-i co llector- inductive ly coupled plasm a-m ass spectrom etry (MC-

ICP-MS) led to the big breakthrough of ana ly tica lm e thods for heavy stab le isotopes1 This contribution summar izes L ,i Fe, andM g isotope

studies on igneous rocks and m inerals, as representative of NTSI geochem istry1L i isotopes have been w idely app lied to the stud ies of mantle

geochem istry, recycling of subducted m ateria ls, and metam orphism to constrain the source o fmagm a and kinetic d iffusion process1 Fe isotope
fractionation is related to partition ing of mult-i va lent Fe between Fe-bear ing phases, wh ich can occur in the course of mantleme tasom atism,

partial melting, and fractional crystallization1 Mg iso topic com positions of igneous rocksm ost likely reflect the source signatures1Var iation o f
M g iso topic ratios ofm antle per ido tites is triv ial and this provides a homogenous backg round forMg isotope fractionation in low temperature

processes1 Furthermore, C,l S,i Cu, Ca, and U isotopes are a lso prom ising in the future geochem ica l studies1
Exper im enta l stud ies and theoretica l sim ulation fo r the mechan ism s o f isotope fractiona tion prov ide im po rtant gu idances fo r

understand ing the NT IS data1 Experim enta l stud ies show tha t light and heavy iso topes have d ifferent m ig ra tion ve loc ity at h igh

tem pera ture processes such as chem ica l d iffusion, evapo ra tion, and desublima tion, wh ich cou ld produce sign ificant kine tic isotope

fractionation1 Equilibr ium isotopic frac tiona tion could occur am ong m inera,l m e lt, and flu id when chem ica l env ironment of the iso topes

are d ifferent betw een the phases1 Recent therm a l diffusion and m ig ra tion exper im ents on silica tem ater ia l revea l a / new0 m echan ism of

m agm a differentiation and iso tope fractionation1 A long a tem pe rature grad ient in silicate magm a, la rge e lem enta l variation and iso top ic

fractionation can occur, by wh ich a w et andesite can even be differentiated to gran ite1 Th is suggests tha t therma l m igration could be

im po rtant for continenta l crusta l form ation and evo lution1 If temperature g radient ex ists long enough dur ing m agm a d ifferen tiation,

therma l diffusion can produce sign ifican t stab le isotope fractionation, w hich is contrast to the m echan ism o f trad itiona l k inetic and

equ ilibr ium isotope fractionations1 Such process can be fingerpr inted by positive co rre lations am ong m ult-i stab le isotop ic sy stem s1 Due

to therm a l d iffusion, concentration o fm ater ia l loaded o r dissolved in the flu id is a function o f Soret co efficien t ( ST ) 1 H ow ever, because

S
T
is h ighly variab le and sensitive to lots o f factors, the basic physics o f therma l d iffusion is still poor ly understood1 As shown byM g,

Ca, and Fe isotopem easurem en t o f therm a l diffus ion exper im ents, isotope fractionation dr iven by tem perature gradient is independent to

the bu lk com position and tem pe rature of the sy stem, suggesting that the d ifference of ST between two iso topes o f the sam e e lem ent can

be considered as a constant1 This can sim plify and he lp the studies on the rma l diffusion and S
T
1
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摘  要   过去十几年来,非传统稳定同位素地球化学在高温地质过程的研究中取得了的重大进展。多接收诱导耦合等离
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子质谱 ( MC- ICP-M S)的应用引发了稳定同位素分析方法的重大突破, 使得精确测定重元素的同位素比值成为可能。本文总

结了以 L i、Fe和 M g同位素为代表的非传统稳定同位素在岩石地球化学研究中的应用。 L i同位素目前被广泛地用于地幔地

球化学、俯冲带物质再循环和变质作用的研究中, 可以用来示踪岩浆的源区性质和扩散等动力学过程。不同价态的 Fe在矿物

熔体相之间的分配可以产生 Fe同位素分馏, 可以发生在地幔交代、部分熔融、分离结晶等过程中。岩浆岩的 Mg同位素则大

致反映其源区的特征 ,地幔的 M g同位素组成比较均一, 这为研究低温地球化学过程中 Mg同位素的分馏提供一个均一的背

景。此外, C ,l S,i Cu, C a, U等等同位素体系也具有广阔的应用前景。

对同位素分馏机制的实验研究和理论模拟为理解非传统稳定同位素数据提供了必要的指导。实验表明, 高温下具有不

同的迁移速度的轻、重同位素可以产生显著的动力学同位素分馏, 这一分馏可以在化学扩散、蒸发和凝华等过程中发生; 同位

素在矿物和熔体以及流体相中化学环境的差异使得不同相之间可以发生平衡分馏。而最近的硅酸盐岩浆的热扩散和热迁移

实验则揭示了一种 /新0的岩浆分异和同位素分馏机制。沿着温度梯度,硅酸盐岩浆可以发生显著的元素和同位素分异, 湿的

安山岩可以通过这种方式演变成花岗质成分,因此这个过程可能对陆壳的产生和演化有重大影响。如果温度梯度在岩浆作

用中能长期存在, 热扩散就可以产生稳定同位素的分馏, 这一机制有别于传统的平衡和动力学同位素分馏。而多个稳定同位

素体系的正相关关系是示踪热迁移过程的最有力证据。在热扩散过程中,流体承载的物质的浓度和它的索瑞系数有关。但是这

个系数对体系的很多参数非常敏感,变化极大, 因此对热扩散效应的研究产生极大的困难。对热扩散实验的镁、钙和铁同位素测

量表明,同位素比值的变化与体系的化学组成以及总温度无关,只和温度变化的幅度有关, 这意味着即使元素的索瑞系数变化多

端,某一元素的同位素之间的索瑞系数的差别总为常数。这一发现有助于简化对热扩散和索瑞系数这一基础物理问题的研究。

关键词   非传统稳定同位素;多接收诱导耦合等离子体质谱; 岩浆作用;同位素分馏;热扩散; 热迁移;索瑞系数
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1 引言

稳定同位素指没有放射性或者半衰期极长 ( > 109 年 )

的同位素。按照这个定义, 从 H 到 U, 大约有 59个元素拥有

两个或者两个以上的稳定同位素 (表 1)。在各种地球化学

过程中, 稳定同位素可能会发生平衡或者动力学分馏。因此

稳定同位素地球化学成为地球科学最重要的分支之一, 是我

们了解行星和地球的各圈层 (地核、地幔、地壳和大气层 )的

形成和演化、地表环境变化、生命演化等等过程的重要工具。

由于同位素平衡质量分馏的大小随同位素质量的增加和温

度的升高而快速减小 ( U rey, 1947) ,传统的质谱不能精确测

量重元素的同位素在自然样品特别是高温岩石矿物样品中

的分馏。因此, 在稳定同位素地球化学诞生后的将近 50年

内, 人们只能精确测量 H, C, N, O和 S等有限几个轻元素的

同位素组成。从 20世纪末期开始, 随着高分辨率的多接收

诱导耦合等离子体质谱 ( MC- ICP-MS)和 TR ITON热电离固

体质谱仪的诞生, 同位素测量方法产生了革命性的进步。新

的方法只需要对极少量的样品,就能够对元素周期表上大量

的重元素的同位素组成进行精准地测量, 并由此引发了稳定

同位素地球化学的重大突破 (H a lliday et al. , 1998)。人们把

MC-ICP-MS和 TRITON能够精确测量的新的稳定同位素称为

非传统稳定同位素,例如 L ,i M g, Ca, Fe, Cu, S i等等 ( Johnson et

al. , 2004),而 H, C, N, O和 S称为传统稳定同位素。

在过去 10年中,非传统稳定同位素地球化学是地球科

学中最活跃的分支, 在从高温岩浆作用到低温生物作用等一

系列领域得到广泛而深入的应用。虽然岩浆作用中重元素

的同位素质量分馏相对表生地球化学过程较小,但是最近分

析方法的进步使得岩石矿物样品的非传统稳定同位素测量

成为可能, 为地幔的演化、岩浆的产生和分异、地壳的形成、

俯冲物质再循环等等重大问题的研究提供了新的手段。本

文简要总结了过去 10年间非传统稳定同位素在高温地质过

程研究中的进展, 以 L i、Fe和 Mg同位素为代表,着重介绍分

析方法, 目前的观测结果和应用, 同位素分馏的理论和实验

进展特别是热扩散的同位素效应,最后简述非传统稳定同位

素地球化学目前亟待解决的问题。希望这篇综述文章能够

引起我国地球化学家的重视,吸引更多的感兴趣的科学家加

入到这一前景光明的领域中来。

2 分析方法

文献中很少报道稳定同位素的绝对比值, 一般用

样品和标准 的相 对 差 异 ( D) 来 表示 : DX , = 1000 @

CXM

CYM
样品

CXM

CYM 标准

- 1 (j )。

在这里,
CXM

CYM
指的是某元素 M 的质量数为 X 的同位素

( XM )对另一质量数为 Y的同位素 YM 的浓度比值, 一般 X >

Y。非传统稳定同位素的误差多用 2倍的标准偏差 ( 2SD )或

者标准误差 ( 2SE)来表示, 如果对同一样品重复测量次数为

n,则 2SE= 2SD @ n- 1 /2。由于样品的分析次数有限, 有的文

献还考虑测量的代表性问题, 2SE 定义为 2SD @ n- 1 /2 @

Studentps T (W eye r and Ionov, 2007; H uang et al. , 2009a )。

本文中提到的误差均指 2SD。
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表 1 稳定同位素丰度表

Table 1 Abundances o f stab le iso topes

元素 同位素 丰度 (% ) 元素 同位素 丰度 (% ) 元素 同位素 丰度 (% )

H

1H 99. 985

2H 0. 015

H e

3H e 0. 000137

4H e 99. 999863

L i

6 Li 7. 5

7 Li 92. 5

B

10B 19. 9

11B 80. 1

C

12C 98. 9

13C 1. 1

N

14N 99. 634

15N 0. 366

O

16O 99. 76

17O 0. 039

18O 0. 201

Ne

20N e 90. 48

21N e 0. 27

22N e 9. 25

Mg

24M g 78. 99

25M g 10. 00

26M g 11. 01

S i

28 S i 92. 23

29 S i 4. 67

30 S i 3. 1

S

32S 95. 02

33S 0. 75

34S 4. 21

36S 0. 02

C l

35C l 75. 77

37C l 24. 23

A r

36Ar 0. 337

38Ar 0. 063

40Ar 99. 600

K

39K 93. 26

40K* 0. 012

41K 6. 73

C a

40C a 96. 941

42C a 0. 647

43C a 0. 135

44C a 2. 086

46Ca* 0. 004

48Ca* 0. 187

T i

46T i 8. 0

47T i 7. 3

48T i 73. 8

49T i 5. 5

50T i 5. 4

V

50V* 0. 25

51V 99. 75

Cr

50C r* 4. 345

52C r 83. 789

53C r 9. 501

54C r 2. 365

Fe

54 Fe* 5. 8

56 Fe 91. 72

57 Fe 2. 2

58 Fe 0. 28

N i

58N i 68. 077

60N i 26. 223

61N i 1. 14

62N i 3. 634

64N i 0. 926

Cu

63Cu 69. 15

65Cu 30. 85

Zn

64 Zn 48. 6

66 Zn 27. 9

67 Zn 4. 1

68 Zn 18. 8

70 Zn 0. 6

Ga

69Ga 60. 11

71Ga 39. 89

Ge

70G e 21. 23

72G e 27. 66

73G e 7. 73

74G e 35. 94

76Ge* 7. 44

Se

74 Se 0. 87

76 Se 9. 36

77 Se 7. 63

78 Se 23. 78

80 Se 49. 61

82 S e* 8. 73

Br
79B r 50. 69

81B r 49. 31

Kr

78K r 0. 35

80K r 2. 25

82K r 11. 6

83K r 11. 5

84K r 57

86K r 17. 3

Rb

85Rb 72. 168

87Rb 27. 835

S r

84 Sr 0. 56

86 Sr 9. 86

87 Sr 7. 0

88 Sr 82. 58

M o

92Mo 14. 84

94Mo 9. 25

95Mo 15. 92

96Mo 16. 68

97Mo 9. 55

98Mo 24. 13

100M o* 9. 63

Ru

96Ru 5. 52

98Ru 1. 88

99Ru 12. 7

100Ru 12. 6

101Ru 31. 6

104Ru 18. 7

Pd

102 Pd 1. 02

104 Pd 11. 14

105 Pd 22. 33

106 Pd 27. 33

108 Pd 26. 46

110 Pd 11. 72

Ag

107Ag 51. 839

109Ag 48. 161

Cd

106C d* 1. 25

108C d* 0. 89

110C d 12. 49

111C d 12. 8

112C d 24. 13

113C d* 12. 22

114C d* 28. 73

116C d* 7. 49
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续表 1

Con tinued Tab le 1

元素 同位素 丰度 (% ) 元素 同位素 丰度 (% ) 元素 同位素 丰度 (% )

Sn

112 Sn 0. 97

114 Sn 0. 66

115 Sn 0. 34

116 Sn 14. 54

117 Sn 7. 68

118 Sn 24. 22

119 Sn 8. 59

120 Sn 32. 58

122 Sn 4. 63

124 Sn 5. 79

Sb
121 Sb 57. 36

123 Sb 42. 64

T e

120Te* 0. 09

122T e 2. 55

123Te* 0. 89

124T e 4. 74

125T e 7. 07

126T e 18. 84

128Te* 31. 74

130Te* 34. 08

Xe

124Xe 0. 095

126Xe 0. 089

128Xe 1. 91

129Xe 26. 4

130Xe 4. 07

131Xe 21. 2

132Xe 26. 9

134Xe 10. 4

136Xe 8. 86

Ba

130B a 0. 106

132B a 0. 101

134B a 2. 417

135B a 6. 592

136B a 7. 854

137B a 11. 23

138B a 71. 7

C e

136C e 0. 185

138C e 0. 251

140C e 88. 450

142C e* 11. 114

Nd

142N d 27. 2

143N d 12. 2

144Nd* 23. 8

Nd

145Nd 8. 3

146Nd 17. 2

148Nd 5. 7

150Nd* 5. 6

Sm

144 Sm 3. 07

147 Sm* 14. 99

148 Sm 11. 24

149 Sm* 13. 82

150 Sm 7. 38

152 Sm 26. 75

154 Sm 22. 75

Gd

152Gd* 0. 20

154Gd 2. 18

155Gd 14. 80

156Gd 20. 47

157Gd 15. 65

158Gd 24. 84

160Gd* 21. 86

Dy

156Dy 0. 06

158Dy 0. 10

160Dy 2. 34

161Dy 18. 91

162Dy 25. 51

163Dy 24. 90

164Dy 28. 18

Er

162E r 0. 139

164E r 1. 601

166E r 33. 503

167E r 22. 869

168E r 26. 978

170E r 14. 910

Yb

168Yb 0. 13

170Yb 3. 04

171Yb 14. 28

172Yb 21. 83

173Yb 16. 13

174Yb 31. 83

176Yb 12. 76

H f

174H f* 0. 162

176H f 5. 206

177H f 18. 606

178H f 27. 297

H f
179H f 13. 629

180H f 35. 1

Lu
175 Lu 97. 41

176 Lu* 2. 59

Ta
180 Ta* 0. 012

181 Ta 99. 988

W

180W* 0. 12

182W 26. 50

183W 14. 31

184W 30. 64

186W 28. 43

R e
185R e 37. 4

187R e 62. 6

Os

184O s* 0. 02

186O s* 1. 59

187O s 1. 96

188O s 13. 24

189O s 16. 15

190O s 26. 26

192O s* 40. 78

Ir
192 Ir 37. 3

193 Ir 62. 7

Pt

190 Pt* 0. 014

192 Pt 0. 782

194 Pt 32. 967

195 Pt 33. 832

196 Pt 25. 242

198 Pt 7. 163

H g

196Hg 0. 15

198Hg 9. 97

199Hg 16. 87

200Hg 23. 1

201Hg 13. 18

202Hg 29. 86

204Hg 6. 87

Tl
203T l 29. 524

205T l 70. 476

Pb

204 Pb* 1. 4

206 Pb 24. 1

207 Pb 22. 1

208 Pb 52. 4

U

235U 0. 7204

238U 99. 2742

* 为放射性同位素,其半衰期 (年 )为: 40K, 1. 248@ 109; 46Ca, > 2. 8 @ 1015; 48C a, > 4@ 1019; 50V, 1. 5@ 1017; 50C r, > 1. 8 @ 1017; 54 Fe, > 3. 1@
1022; 76Ga, 1. 78@ 1021; 82 Se, 1. 08@ 1020; 87Rb, 4. 88 @ 1010; 100M o, 7. 8 @ 1018; 106C d, > 9. 5@ 1017; 108Cd, > 6. 7 @ 1017; 113Cd, 7. 7 @ 1015;
114Cd, > 9. 3@ 1017; 116Cd, 2. 9@ 1019; 120 Te, > 2. 2 @ 1016; 123 Te, > 1. 0 @ 1013; 128 Te, 2. 2 @ 1024; 130 Te, 7. 9 @ 1020; 142C e, > 5 @ 1016; 144Nd,

2129 @ 1015; 150Nd, 6. 7@ 1018; 147 Sm, 1. 06 @ 1011; 150 Sm, > 2 @ 1015; 152Gd, 1. 08 @ 1014; 160Gd, > 1. 3 @ 1021; 156Dy, 1@ 1018; 174H ,f 2 @ 1015;
176 Lu, 3. 78 @ 1010; 180Ta, > 1. 2 @ 1015; 180W, 1. 8@ 1018; 187Re, 4. 35 @ 1010; 184Os, > 5. 6 @ 1013年; 186Os, 2. 0 @ 1015年; 192Os, > 9. 8 @ 1012

年; 190 Pt, 6. 5@ 1011年; 204 Pb, > 1. 4@ 1017; 235U, 7. 038 @ 108; 238U, 4. 468@ 109.所有数据均来自 h ttp: / /www. w ikiped ia. org /

368 Acta P etro log ica Sinica 岩石学报 2011, 27( 2)



  同位素在自然样品中会发生质量分馏, 而在化学流程和

仪器测量的过程中, 同位素也可能发生较大的质量分馏。因

此要准确地得到地质样品的同位素数据, 化学流程和测量仪

器造成的分馏应该尽量避免或者能够精确的校正。要达到

这个目的, 高精度的分析方法至少应该包括两个方面: 高质

量的化学分离流程和性能稳定的高分辨质谱仪。

21 1 化学流程

纯化溶液对减小质谱测量过程中杂质造成的基体效应

的干扰以及维持质谱仪长时间的稳定状态至关重要。一般

采用溶液-树脂离子交换的方法纯化溶解好的岩石矿物样

品, 去掉其它杂质离子。由于金属元素的同位素在溶液和离

子交换树脂之间的分配系数略微不同, 和其质量有关, 因此

同位素在酸液和树脂相互交换的过程中可能会发生显著的

质量分馏 ( Anbar et al. , 2000; Bryant et a l. , 2003; Chang et

al. , 2003, 2004; M illo t et al. , 2004; Teng et al. , 2007)。一

般可采用两种方法来避免这种情况带来的误差:对于稳定同

位素数量低于 4的体系, 尽量保证流程的回收率接近 100% ;

对于拥有 4个或者 4个以上稳定或者半衰期超过几千年的

同位素的体系, 可以利用双稀释剂法校正分馏。

高回收率几乎是所有非传统稳定同位素化学流程的要

求 ( Mo riguti and Nakamura, 1998; W eyer and Schw ie ters,

2003; Dauphas and Rouxe ,l 2006; F itoussi et al. , 2009; L i

WY et al. , 2010 )。以硅酸盐样品的 Mg同位素分析为例

( T eng et al. , 2007; T ipper et al. , 2008; H andler et al. ,

2009; Huang et al. , 2009a)。适量的全岩粉末和矿物样品溶

于浓 HNO3和浓 HF的混合溶液, 蒸干后转化为硝酸盐, 然后

在硝酸介质中用阳离子树脂提纯。在淋滤 M g的过程中, 重

同位素比轻同位素稍早离开树脂 ( Chang et al. , 2003; Teng

et al. , 2007), 因此低回收率会损失一部分轻或者重的同位

素, 造成较大的误差。M g只有 24M g、25Mg和 26M g三个稳定

同位素, 不能采用双稀释剂法校正分馏, 因此必须确保回收

率超过 99%。

双稀释剂法是指把已知同位素比值和浓度的稀释剂加

入未知样品中, 通过测量稀释剂的同位素分馏来校正样品在

化学流程和仪器测量中的分馏。一个成功的应用是精确测

量陨石和地球样品的 238 U /235U 比值 ( W eyer et a l. , 2008;

Bopp et al. , 2009; Brennecka et al. , 2010)。自然界 238U和

235U的半衰期很长 (表 1), 因此可以视为稳定同位素。U在

绝大部分地质样品中是微量元素,化学流程的回收率难以达

到 99%以上。236U和 233U是人造的 U同位素, 自然界中不存

在, 其半衰期分别为 1159 @ 105 a和 21 34 @ 107 a, 因此 236U-233U

的混合溶液是理想的 U双稀释剂。W eyer et al. ( 2008)将欧

洲标准物质和测量研究所 ( IRMM )提供的 IRMM-3636标样

和地质样品完全混合后加入树脂交换柱进行淋滤, 然后测量

在淋滤过程中不同阶段接取的溶液的 U同位素比值, 这些溶

液的 U同位素比值经过双稀释剂校正后的误差仅为 011j 。

这说明双稀释剂法可以有效校正低回收率带来的误差。

21 2 测量仪器

传统的热电离质谱产生的离子束能量分布很小 ( ~

01 5eV ) ,仪器造成的质量分馏也很小 ( 1j # am u- 1 ~ 5j #

amu- 1 ), 但是这个分馏在测量的过程中会发生显著变化而且

难以校正, 因此无法精确测量样品中非传统稳定同位素比值

的微小变化。虽然热电离质谱结合双稀释剂法在测量 Fe同

位素的误差时可以达到 ? 0114j # amu- 1 ( Beard and

Johnson, 1999; Johnson and Beard, 1999),这个精度仍然限制

Fe同位素在岩石矿物样品中的应用。M C-ICP-M S的诞生引

发了同位素分析方法革命性的进步, 自从 1993年成功地测

量 Pb、Nd和 H f同位素以来 (W a lder et al. , 1993), 它已被广

泛的应用于非传统稳定同位素和其它体系的高精度测量。

相对于热电离质谱, M C-ICP-M S的优点主要有: 仪器造成的

质量分馏变化平稳且易于监控和校正; 利用 Ar等离子体产

生的高温, 离子化效率高;测量时间短、效率高。但是它也有

一些显著的缺点:离子的动能分布范围大, 因此同位素峰形

稳定性差; 高温下所有离子都电离, 因此基体效应的干扰较

大; 仪器造成的质量分馏比热电离质谱大。

所有高精度的同位素分析方法都围绕着 MC-ICP-M S的

优缺点, 扬长避短, 以期达到最好的分析结果。很多最新的

质谱仪装备有双聚焦系统 (电子透镜和磁场透镜 )来减小离

子的能量分布。对于基体效应的校正, 首先需要良好的化学

纯化过程使得杂质离子的含量低到对同位素测量影响忽略

不计; 其次可以提高仪器的分辨率, 减小质量相近的离子的

等压干扰, 例如利用高分辨率来区分 40A r16O+对 56Fe+的干扰

( P o itrasson and F reydier, 2005) ;还要想办法扣除以目前分辨

率不能区分的等压干扰, 例如测量 52C r来扣除 54 Cr对 54Fe的

干扰。仪器的质量分馏校正则可利用样品标样间差法、添加

元素法或者双稀释剂法。标样间差法是测量 L i、Mg和 S i同

位素最常见的方法,把浓度相同的标样和样品快速间隔测量

得到样品相对标样的同位素差值。类似于双稀释剂法, 添加

元素法是在测量的溶液中加入质量相近的已知同位素比值

的其他元素, 假设添加元素和测量元素具有相同质量分馏系

数, 然后利用添加元素的分馏系数来校正所测量的元素的同

位素比值, 代表性的应用有添加 Cu测量 Fe同位素、Zn和 Cu

的相互添加和测量 (M a r�cha l et al. , 1999; Dauphas et al. ,

2009b)。

为得到高质量的同位素数据,分析流程应该遵守一些基

本原则:化学流程低本底, 高回收率, 低杂质; 日常维护和校

正法拉第杯, 保持稳定的仪器状态; 优化灵敏度,所有同位素

峰形平坦重合良好, 尽量使用静态测量 ;测量时间适中, 样品

和标样之间干净酸液清洗时间适中;了解并校正所有重要的

干扰; 在样品测量前, 确定多个不同性质的标样的测量结果

无误, 建议对已知同位素组成的标样加入岩石矿物样品的杂

质后进行化学分离和测量, 确定数据无误; MC- ICP-MS极容
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易产生精度很高的错误数据,因此强烈推荐对未知样品用不

同的方法 (例如干和湿的进样方法 )进行一定数量的重复

测量。

3 高温岩石矿物样品的非传统稳定同位素

观测结果和应用

  传统上认为, 稳定同位素分馏的尺度随温度和质量数的

升高显著减小, 因此在高温岩浆作用中不发生分馏。但是随

着人们对高温地质样品的研究深入,过去很多被很多地球化

学家深信不疑的观点被新的观测结果推翻或者修正。例如

在 2007年德国科隆的 Go ldschm idt年会上, 高温下重同位素

是否发生分馏还是会议的争论焦点之一, 而随后 2008年加

拿大温哥华和 2009年瑞士达沃斯的年会上, 高温下同位素

分馏已经被学术界接受,并被广泛应用到高温地球化学的各

个领域。在本文的写作过程中, 大量新的工作还在不断发

表。鉴于篇幅限制,本文不能做到面面俱到, 只对研究程度

较高的几个同位素体系 ( L i、Fe和 M g)的研究现状进行简要

的回顾总结。

31 1 L i同位素

L i有两个稳定同位素, 6L i和 7L i(表 1), 是元素周期表中

相对质量差 ( 16% )最大的非传统稳定同位素体系。L i是一

个中等不相容元素, 在大部分基性矿物和熔体间的分配系数

在 01 1到 01 5之间 ( Brenan et al. , 1998; O tto lini et al. ,

2009)。L i同位素测量所用的国际标样为 L-SVEC, 文献中用

M C-ICP-M S的分析精度可以达到 ? 01 5j ~ 1j ( 2R )

( Tom asack, 2004), 利用 SIMS方法测得的 L i同位素数据误

差在 11 5到 21 5j ( Zhang et al. , 2010 )。海水的 D7L i约为

32j 。D7L i在洋中脊玄武岩 (MORB)中在 11 6j 到 516j 之

间, 平均值为 314 ? 11 4j ( 2R ) ( Tom ascak et al. , 2008),来自

夏威夷的洋岛玄武岩 ( O IB )为 21 5j ~ 51 7j ( Chan and

F rey, 2003), 这说明全球的上地幔的 L i同位素组成并不均

一。此外, 蚀变的 MORB 的 D7L i变化范围约在 - 2j 到

+ 14j 之间 ( Chan et al. , 2002)。D7L i在榴辉岩中变化范围

较大, 可以从 + 10j 到 - 22j ( Zack et a l. , 2003; M arschall

et a l. , 2007)。上地壳的 D7L i约为 0 ? 2j , 略低于 MORB和

O IB,可能是风化作用的结果 ( T eng et al. , 2004)。

对分异的玄武岩和花岗岩的研究表明矿物分离结晶可

能不会造成 L i同位素的显著分馏 ( Tom ascak et al. , 1999;

Teng et al. , 2009)。硅酸盐熔体的化学扩散实验证明, 由

于 6L i扩散比 7L i快 3%到 5% , L i同位素在浓度 (或者活度 )

梯度存在时极易发生同位素分馏 ( R ich ter et al. , 2003), 这

一实验结果被来自 T rin ity橄榄岩和 T inM ounta in的伟晶岩及

其围岩的 L i同位素研究证实。T r in ity橄榄岩包含几个从纯

橄岩到方辉橄榄岩再到尖晶石橄榄岩最后到斜长石橄榄岩

的演化系列, Lundstrom et al. ( 2005)发现接近纯橄岩的方辉

橄榄岩富 6L ,i而远离纯橄岩的方辉橄榄岩富 7L ,i二者的 D7L i

相差 10j 。T in M ounta in从伟晶岩到围岩 10m 的范围内, L i

含量从 471 @ 10- 6降低到 68 @ 10- 6, 而 D7L i从 716j 变化到

- 1919j ( T eng et al. , 2006)。这两个代表性的观察结果以

及之后更多的研究均表明 L i沿着浓度梯度的扩散, 在橄榄

岩、基性侵入岩以及变质岩的矿物之间或者内部造成同位素

不平衡 ( Jeffcoate et al. , 2007; M arks et al. , 2007; Rudn ick

and Ionov, 2007; Tang et al. , 2007, 2008a; Park inson et al. ,

2007; Ionov and Se itz, 2008; Au lbach and Rudnick, 2009;

Zhang et al. , 2010; Q iu et al. , 2011)。为了理解地幔橄榄岩

包体中的 L i同位素分馏, Ionov and Seitz( 2008 )在总结了文

献中橄榄岩的 L i同位素数据后发现 L i同位素分馏多出现在

缓慢冷却的大体积玄武岩携带的包体中, 而在快速喷发的岩

浆携带的包体中少见, 因此推测 L i在温度降低时会在矿物

间重新分配, 从而导致同位素分馏。这一结论被一个基于温

度变化造成 L i在矿物间迁移扩散的模型所支持 ( Gallagher

and E lliott, 2009),最近也被用来解释极慢拉张的 Gakke l洋

脊中橄榄岩的 L i同位素分馏 ( Gao et al. , 2011)。因此 L i同

位素可以成为一个研究岩浆作用晚期的高精度地质速度计。

流体和矿物间的 L i同位素分馏实验表明, 重 L i同位素

易进入流体 (Wunder et al. , 2007; Cac iag li et al. , 2011) ,因

此俯冲板片析出的流体应该富集 7L ,i而残留的榴辉岩富

集 6L ,i这一推测和榴辉岩的低 D7L i一致 ( Zack et al. , 2003;

M a rscha ll et al. , 2007)。考虑到俯冲析出的流体还应该具有

其他同位素 (例如高 87 Sr /86 Sr, 高 D11 B)和微量元素特征 (高

B), D7L i和这些地球化学指标相结合可以提供俯冲物质再循

环和地幔富集端元之间的联系 ( X iao et al. , 2007; Ago stin i et

al. , 2008; W a lker et al. , 2009; M agna et al. , 2011)。E llio tt

et al. ( 2006)发现来自 E ast Pac ific R ise的 MORB的 D7L i和

Sm /Nd和 87 S r/86 Sr正相关, 和 ENd、La /Nb负相关, 并解释这

些关系为俯冲带中受到流体交代的富集端元在上地幔混合

的结果 ( E llio t et al. , 2006)。有的研究还建议地幔端元的

D7L i可能和其他同位素体系一样存在系统变化, 例如 EM I型

的地幔端元的 D7L i较低, 而 EM II型较高 ( N ish io et al. ,

2004)。但是考虑到 L i同位素易受化学扩散的影响, 俯冲物

质再循环产生的富集端元能否在地幔中长期存在受到质疑

( H a lam a et al. , 2008)。最近 V last�lic et al. ( 2009)对地幔

端元 L i同位素异常的存在似乎给出一个合理的解释: 虽然

俯冲的蚀变洋壳在上地幔深度经过几百万年后因为化学扩

散而不再具有高 L i含量, 但是其特殊的 L i同位素特征可以

在俯冲洋壳或者附近的地幔 ( 20km )中存在 15亿年或更久。

这样看来, 利用 L i同位素来研究地幔的不均一性以及地幔

端元的形成才开始起步,还需要更多深入广泛的研究。

31 2 Fe同位素

铁是基性矿物的主要元素之一,是地球中含量最高的过

渡族元素, 有 54Fe、56 Fe、57 Fe和 58 Fe四个稳定同位素。目前
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图 1 六合方山尖晶石橄榄岩全岩的 D56Fe和 M g#、Os同位素、CaO /A l2O3、温度、FeO含量、La /Yb以及矿物比例的关系

高 D56Fe的两个样品 ( LHLS-5和 LHLS-16)具有高温、高 FeO和高 La/Yb,低 D56 Fe样品 ( LHLS-6 )的其它地球化学指标没有明显异常之处 1

数据来源: H uang et a l. ( 2011)

F ig. 1 The re lationsh ips o f who le rock Fe iso topes w ith Mg#, O s isotopes, C aO /A l2O3, temperature, to tal F eO, La /Yb, and

m ineral modes fo r spine l per ido tite at L iuhe-Fang shan in east- centra l Ch ina

Fe同位素的数据报道为相对 IRMM-014的差值,国际上大多

数实验室的分析误差一般可以达到 ? 0104j # amu- 1, 少数

能够达到 ? 01 015j # amu- 1 ( Dauphas et al. , 2009b)。由于

铁在岩浆过程和高温高压的环境下可以有两种价态共存

( + 2和 + 3),地核为 0价, 在下地幔的压力下还会出现铁离

子的外层电子自旋状态的改变 ( Badro et al. , 2003; Badro et

al. , 2004),因此不同价态和自旋状态的铁离子之间可能发

生同位素分馏 ( Po lyakov andM ineev, 2000; Po lyakov, 2009;

Rustad and Y in, 2009)。

较早的研究认为铁同位素在地幔样品中均一, 产生的熔

体的 Fe同位素也均一, 因此铁同位素的数据甚至可以报道

为相对于平均基性岩浆岩的差值 ( Beard et al. , 2003; Beard

and Johnson, 2004)。但是大量对地幔超基性岩包裹体和岩

浆岩的研究表明 D56Fe在地幔和岩浆作用的温度下分馏可以

高达 1j ( Zhu et al. , 2002; W illiam s et a l. , 2004, 2005;

Po itrasson and F reyd ier, 2005; W eyer et al. , 2005, 2007;

Po itrasson, 2006; W eyer and Ionov, 2007; H e im ann et al. ,

2008; Teng et al. , 2008b; Schoenberg et al. , 2009; Schuessler

et al. , 2009; Dauphas et al. , 2010; Zhao et al. , 2010)。因

此, 用基性岩石平均来做为 Fe同位素的基准并不合适, 这个

所谓的平均值严重依赖于所测量的样品的代表性, 容易产生

分歧和不必要的误差, 所以 IRMM-014仍然是最合适的

标样。

目前文献中地幔橄榄岩全岩和矿物间均已观察到显著

的 Fe同位素变化, 但是其原因仍然没有定论。W illiam s et

al. ( 2004)根据包体中尖晶石的 D56Fe和氧逸度 ( fO2 )、Fe
3+ /

全铁以及 Cr#的反相关关系,认为地幔包体的 Fe同位素组成

和地幔熔融时 fO2的变化有关; W eyer and Ionov( 2007)发现橄

榄岩的 M g#和 D56 Fe有微弱的负相关关系, 因此确认部分熔

融可以改变地幔橄榄岩的 Fe同位素变化, 同时因为某些富

铁样品的 D56Fe变化较大, 熔体渗透过程中的交代作用也可

能起了一定的作用; Zhao et al. ( 2010)对汉诺坝和鹤壁的橄

榄岩包体的研究支持地幔交代作用对 Fe同位素的改造。

H uang et al. ( 2011) 也对苏北六合方山的尖晶石橄榄岩包

体进行了系统的研究,发现绝大部分橄榄岩的 D56Fe变化范

围有限, 但是两个富铁和高 D56Fe的样品明显受到交代的影

响, 而一个低 D56Fe的样品可能反映了橄榄岩和渗透的熔体

之间的扩散作用 (图 1)。因此综合来看, 地幔橄榄岩的 Fe

同位素受熔融、交代和扩散等诸多因素的影响。文献中发表

的富集的橄榄岩平均 D56Fe约为 01 02j (W eyer and Ionov,
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2007), 类似于火星和 Vesta的玄武岩、球粒陨石、月球上地

幔、钙长辉长陨石以及石铁陨石的铁同位素组成 (W eyer et

al. , 2005; L iu Y et al. , 2010),这可能意味着行星在最初形

成和增生时的 Fe同位素非常均一 ( Zhu et al. , 2001)。

此外, 更多高精度数据的发表表明, 虽然同一岩石样品

中不同矿物的 Fe同位素组成大多在误差范围内一致, 但是

在统计意义上, 矿物之间系统的分馏还是可以分辨出来。一

般 来 说, D56 Fe尖晶石、磁铁矿 > D56 Fe角闪石、单斜辉石、黑云母 >

D56Fe
橄榄石、斜方辉石

( Zhu et al. , 2002; Bea rd and Johnson, 2004;

W illiam s et al. , 2004, 2005; Zhao et al. , 2010; Huang et al. ,

2011)。虽然文献中的观测结果渐渐趋于一致, 有的作者认

为这些 Fe同位素分馏反映了矿物的不平衡 ( Beard and

Johnson, 2004; Zhao et al. , 2010) , 另外一些作者则认为矿

物间大多到达了平衡 (W illiam s et al. , 2005; H uang et al. ,

2011)。本文倾向后一种看法, 理由如下: ( 1)矿物 Fe同位素

变化的顺序和利用 MÊ ssbauer谱预测的矿物平衡分馏一致

( P olyakov andM ineev, 2000) ; ( 2)地幔温度下的化学扩散使

得同位素不平衡很快消失,而矿物的重结晶使得同位素平衡

更快 ( W illiam s et al. , 2005); ( 3)上述文献中基于矿物平衡

计算得到的温度压力接近正常的地幔条件, 暗示其主要元素

应该已经平衡, 同位素的平衡则更易达到。当然, 还有可能

是对地幔矿物的 Fe同位素研究程度还不够, 矿物间的 Fe同

位素不平衡在某些样品中可能存在,这意味着单矿物间的 Fe

同位素分馏有助于来判断地质温压计的准确程度: 如果矿物

间 Fe同位素不平衡, 则根据矿物化学组成计算得到的温度

压力可能不准确。

MORB和 OIB的平均的 D56Fe约为 01 1j ,比橄榄岩略富

集重同位素 (W eyer and Ionov, 2007; Teng et al. , 2008b),也

比来自岛弧的玄武岩和玻安岩高大约 0106j ( Dauphas et

al. , 2009a)。这说明岩浆岩的 Fe同位素组成很不均一, 对

新生地壳贡献最多的 MORB和其地幔源区并不相同, 因此早

期认为基性岩浆岩的 D56Fe类似于其源区, 因此可代表全硅

酸盐地球 ( BSE)的想法需要更新。同样, 想利用高压下含铁

矿物和金属熔体之间的平衡分馏来解释地壳富集 56 Fe的想

法可 能也没 有必要 ( P olyakov, 2009 )。 Dauphas et al.

( 2009a)把这些岩浆岩之间以及和源区之间的同位素差异解

释为熔融时地幔源区的 fO2不同造成的, 并推测岛弧玄武岩

的地幔源区的 Fe3+ /F e2+等于或低于 MORB的源区, 意味着

俯冲带地幔楔的 fO2等于或低于洋中脊下的地幔。这个结论

和俯冲带橄榄岩包体的 fO2较高的观点有些矛盾 ( P ark inson

and A rculus, 1999), 因此还需要进一步的研究来厘清这些

争议。

除了源区的差异可能造成岩浆岩 D56Fe的变化 ,岩浆分

异过程中, 矿物分离结晶、流体-岩石的相互作用以及热扩散

均可能造成 Fe同位素的分馏。由于 Fe3+ 比 Fe2+ 更加不相

容, 矿物分离结晶时基性矿物富 Fe2+而残留熔体富集 Fe3+ ,

导致熔体 fO2升高并且富集重 Fe同位素 ( T eng et al. , 2008b;

Schoenberg et al. , 2009; Schuessle r et al. , 2009)。另外, 月

球的高 T i玄武岩比低 T i玄武岩富 56Fe,也可能是还原环境下

钛铁矿结晶的结果 ( W eyer et al. , 2005)。H e im ann et al.

( 2008)认为,在花岗岩岩浆演化的末期存在强烈的流体-熔

体相互作用, F e同位素在含 Fe硅酸盐矿物、磁铁矿和含

FeC l2的流体间分异,由于 FeC l2富集轻同位素而且随着去气

过程离开岩浆体系,残留的经过演化的花岗岩岩浆则具有升

高的 D56Fe。热迁移模型则推测在岩浆房缓慢冷却时, 如果

岩体中的温度梯度可以存在较长时间, 重同位素则富集于冷

端, 轻同位素富集于热端, 这样也可以造成岩浆岩的 Fe同位

素分异 ( H uang et al. , 2009b; Lundstrom, 2009; H uang et

al. , 2010; Lundstrom et al. , 2011)。显而易见,虽然 Fe同位

素的测量方法日渐成熟,其分馏机制的解释仍需要更多实验

和理论的研究。

31 3 Mg同位素

Mg是地幔中含量仅次于 O和 Si的主要元素,也是地壳

中最重要的元素之一。目前 Mg同位素数据以相对 DMS-3

的差值报道 ( Ga ly et al. , 2001, 2003)。对比 Fe同位素的分

析, M g同位素的精确测量难度更大, 主要是因为 M g同位素

轻, 因此仪器造成的质量分馏较大, 而且 M g同位素测量时易

受各种有机和无机基质效应的影响,此外低浓度标准溶液的

储存也有可能造成系统误差 ( Huang et al. , 2009a )。虽然目

前国际上优秀的实验室报道的 D26Mg的外部精度可以达到

或者略好于 ? 011j ( 2SD ), 不同实验室对同一标样的测量

的差别却高达 01 2j 以上。例如对于最常见的 USGS标样,

BCR-2从 - 0116j ( T ipper et al. , 2008)到 - 01 36j ( T eng

et al. , 2007)。这样在对比各个实验室发表的文献数据的时

候, 要注意可能存在的系统误差, 只有在两个实验室的多个

不同成分的标样数据均一致时,对比这两个实验室发表的样

品数据才有意义。目前文献中发表的全岩标样和 M g溶液标

样数据总结在表 2中以供读者参考。可以看到, 随着化学流

程、仪器分析技术和标样测量的改进, M g同位素数据的质量

近年来稳步提高。

Mg同位素在低温和生物地球化学方向有极其广泛的应

用, 而在高温地球化学方面目前的焦点问题主要有: ( 1)地球

和行星际物质的 M g同位素组成; ( 2)地球内部各圈层的 Mg

同位素组成; ( 3)M g同位素在岩浆岩以及矿物间是否存在分

异。过去几年的进展使我们对这 3个问题有了一些初步的

认识, 而且相信随着今后更多高质量数据的发表, 我们会对

这些问题有更深入的理解:

( 1)W iechert and H a lliday ( 2007)分析了一系列球粒陨

石和地球的橄榄岩和矿物样品,发现球粒陨石和地球样品有

系统偏差, 并解释其为初始行星物质增生和分异的结果, 并

得到了少数学者的支持 ( Young et al. , 2009)。但是这一发

现很快受到质疑, T eng et a l. ( 2007)发现夏威夷 K ilauea Lava

lake的玄武岩的 M g同位素不随橄榄石的结晶分异而变化,以
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此为代表的 BSE和球粒陨石的 D26M g在误差范围内一致。

随后, 大量对球粒陨石和地幔样品的测量均没有发现地球和

球粒陨石有显著的 M g同位素组成差别 ( H andler et al. ,

2009; H uang et al. , 2009a, 2011; Yang et al. , 2009; Bourdon

et al. , 2010; Chakraba rti and Jacobsen, 2010; Teng et al. ,

2010a)。地幔橄榄岩的 D26 Mg 和月球 样品可能一致

( Sedaghatpour and Teng, 2010)。这说明和 Fe同位素一样,

在太阳系形成时,行星际物质的 M g同位素也可能非常均一。

( 2) P ea rson et a l. ( 2006)通过激光剥蚀-M C-ICP-M S方

法测量地幔橄榄石的 Mg同位素组成, 发现其 D26M g变化超

过 4j 。如果这个结果是可靠的, 意味着地球上 Mg的最大

储库的 D26Mg极端不均一。但是 Norm an et al. ( 2006)用类

似的方法测量了来自地球、月球、火星和石铁陨石的橄榄石

的 Mg同位素,发现这些橄榄石的 D26M g在误差范围内一致

( ? 012j )。之后文献中对地幔橄榄岩全岩和单矿物的高精

度测量均未发现 Pea rson et al. ( 2006 )报道的巨大分馏

( H and ler et al. , 2009; H uang et al. , 2009a; Yang et al. ,

2009; Young et al. , 2009; Bourdon et al. , 2010; Chakrabarti

and Jacobsen, 2010; Teng et al. , 2010a)。因此,地幔橄榄岩

的镁同位素可能相对均一, 最近的一些文献估计 BSE的

D26M g约在 - 0122j 到 - 0130j 之间 (图 2) ( H andler et al. ,

2009; Yang et a l. , 2009; Bourdon et al. , 2010; Dauphas et

al. , 2010; Teng et al. , 2010a; Huang et al. , 2011)。地幔部

分熔融可能不会产生显著的 M g同位素分馏, 这样新鲜洋壳

和地幔的 M g同位素组成可能类似。陆壳岩石的 M g同位素

也容易受到风化的影响, 对陆壳的 M g同位素研究已经清楚

地表明上地壳的主要岩石 (花岗岩和沉积岩 )的 D26M g是非

常不均一的 ( Shen et al. , 2009; L iu SA et al. , 2010; L iWY

et al. , 2010), 变化范围从 - 0152j 到 01 92j (图 2), 但是大

陆地壳平均的 D26M g( - 0122j )仍然接近地幔值 ( L iWY et

al. , 2010)。

( 3)虽然含镁硅酸盐矿物间的 Mg同位素分馏程度很

小, 基本上在误差范围内一致, 但是最近的文献数据表明,统

计上辉石可能比橄榄石富集重 Mg同位素 ( H andler et al. ,

2009; Yang et al. , 2009; Young et al. , 2009; H uang et al. ,

2011)。而且由于尖晶石 M g-O键的强度明显高于其他硅酸

盐矿物, 橄榄岩中的尖晶石和辉石、橄榄石之间可能有较大

的分馏, 并且可能成为一个新的地质温度计 ( Young et al. ,

2009; Schaub le, 2011)。此外, 虽然绝大部分基性超基性岩

石的 D26Mg均一,极个别地幔橄榄岩和科马提岩样品同时具

有低 D56Fe和稍高的 D26Mg, 使得全岩的 D56 Fe和 D26M g有微

弱的负相关关系, 这个现象有可能是 Fe-Mg在熔体和岩石中

交换扩散的结果 ( Dauphas et al. , 2010; H uang et al. ,

2011)。

31 4 其他同位素体系

本文还要简要介绍几个目前在文献已有少量高精度数
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图 2 近期文献中 BSE的 D26M g估计值以及和上地壳岩

石和矿物 D26M g的对比

数据来源: BSE: H and ler et a l. ( 2009 ) , Yang et a l. ( 2009 ) ,

Bou rdon et a l. ( 2010 ) , Dauphas e t al. ( 2010 ), Teng et al.

( 2010 a), H uang et al. ( 2011 ); 上地壳岩石和矿物: Sh en et al.

( 2009 ) , L iu SA et a l. ( 2010) , L iWY e t al. ( 2010 )

F ig. 2 Com pa rison o f Mg iso tope ratio s be tw een BSE and

the upper crustal rocks and m inerals

据发表, 将来可能在高温地质过程的研究中得到广泛应用的

同位素体系。 ( 1) S i同位素。 Si0在核幔分异时进入金属熔

体, 而 Si4+则进入地幔硅酸质熔体和矿物, 因此不同价态 S i

的分配可以产生很大的同位素分馏。地球样品和球粒陨石

的 S i同位素差异已经被用来定量地制约地核中 S i的含量

( F itoussi et al. , 2009)。 ( 2) Cu同位素。 Cu同位素在高温

下在蒸汽、流体和硫化物之间发生分馏, 因此可以应用于研

究 Cu-Au热液矿床的形成 ( L iWQ et al. , 2009, 2010)。 ( 3)

U同位素。238U /235U同位素在岩石矿物样品中变化较小, 但

是在球粒陨石样品中分异明显,可能说明太阳系形成时行星

际物质中发生过较大的 247Cm /U分异, 同时有可能对陨石的

Pb-Pb 定年 的产 生一 定的 影响 ( W eyer et al. , 2008;

Brennecka et al. , 2010)。 ( 4) Ca同位素。 Ca同位素在地幔

包体的单斜辉石和斜方辉石之间发生显著分馏,因此地幔可

能在 Ca同位素组成上非常不均一 ( Huang SC et al. , 2010)。

( 5) C l同位素。最近一些研究表明,月球的水含量可能超过

过去人们的理解, 在月球玄武岩玻璃中可能高达几百 @ 10- 6

( Saa l et al. , 2008)。C l同位素对月球贫水富水的争议提供

重要制约, Sharp et al. ( 2010 )发现月岩的 D37C l变化超过

25j , 最好的解释是极端缺水的情况下氯化物高温蒸发是动

力学分馏的结果, 因此月球可能还是贫水的。总之, 这些新

的同位素体系为地球化学家提供了崭新的工具和广阔的视

野, 必将开创稳定同位素地球化学的黄金时代。

4 同位素分馏机制 ) ) ) 理论和实验进展

合理解释岩石矿物样品的非传统稳定同位素数据迫切

需要针对同位素分馏机制的理论研究和实验工作。本文简

要回顾近年来关于同位素的动力学和平衡分馏的实验和理

论研究进展, 然后详细介绍早已发现但是最近才引起人们注

意的 /新0的元素和同位素分异机制-热扩散及其在地学和物

理学上的意义。

41 1 动力学分馏

动力学效应可造成传统稳定同位素分馏 ,同样也能造成

非传统稳定同位素的分馏。动力学分馏是指轻重同位素在

传输的过程中 ,因为其运动速度不同造成的分馏。例如, 当

主微量元素成分迥异的玄武岩和流纹岩熔体相接触时, 主微

量元素沿着浓度 (或者活度 )梯度发生化学扩散。由于轻重

同位素的扩散系数和其质量成反比,结果轻的同位素扩散得

快, 这样化学扩散可产生显著的质量分馏 ( R ichter et al. ,

1999, 2003, 2008; W atk ins et al. , 2009)。另外一个经典的

例子是熔体在真空中挥发汽相物质和凝华时 ,同位素可以在

液相-汽相-固相之间转化时发生动力学分馏 ( R ichter, 2004;

Kn ight et al. , 2009)。

41 2 平衡分馏

在矿物-熔体-流体相之间达到平衡时, 如果元素在不同

相内的化学环境 (例如键长、价态等等 )显著不同, 这样即使

在高温下, 同位素在矿物-矿物以及矿物-熔体间可以发生分

馏。 Fe和 S i因为在地球内部具有多价态 ,特别引起实验地

球化学家的兴趣。 Schuessler et al. ( 2007)测定了 Fe同位素

在流纹岩熔体和磁黄铁矿之间的分馏系数, 确认 Fe的配位

数和价态的差别可以造成显著同位素分异; Shahar et al.

( 2008)则测定了 Fe同位素在磁铁矿和铁橄榄石之间的分馏

系数, 发现重铁同位素富集在富含 Fe3+的相中; Po itrasson et

al. ( 2009)在实验中发现金属熔体和硅酸盐熔体在 71 7GPa

和 2000e 下 Fe同位素不发生显著分馏,说明地核的形成可

能不会造成 BSE 的 Fe同位素组成变化。 Shaha r et al.

( 2009)测量了 Si同位素在金属熔体和硅酸盐熔体之间的分

馏, 发现硅酸盐熔体的 D30 S i比金属熔体高,说明核幔分异会

升高 BSE的 D30 S i。需要指出的是,由于同位素高温分馏研究

的实验难度很大,同时涉及到高温高压实验岩石学和高精度

同位素测量技术,而且高温高压设备中的温度梯度也可以产

生很大的同位素分馏,因此关于同位素平衡分馏系数测定的

实验工作目前仍然少见。
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图 3 湿安山岩的热迁移实验的背散射图像, 主要元素和水的含量、熔体和矿物的体积和到冷端距离的关系, 以及 IR ID IUM

软件对热迁移过程的模拟

氧化物含量和对应矿物的含量变化一一对应,下部固相的 S iO2含量达到 73% 1矿物缩写: m gt-磁铁矿; i-l钛铁矿; am p-角闪石; cpx-单斜辉

石; b io-黑云母; K-spar-钾长石; qz-石英; p lg-斜长石 1改编自 H uang e t al. ( 2009b)中 F ig13,具体细节可参考 H uang e t al. ( 2009b)

F ig. 3 The re lationsh ips betw een BSE im ages, ma jor e lem ent and w ater contents, m elt and m ine ra l vo lum es, and d istance away

from the co ld end of the therm a lm ig ra tion experim ent of w et andesite

41 3 理论模拟

因为实验室内能够达到的温度压力条件有限, 对众多同

位素体系进行研究也需要大量资源和时间, 因此定量和定性

的理论模拟尤为重要。早在 Fe同位素的高精度分析方法建

立前, P o lyakov和他的同事利用 MÊ essbauer谱预测含 Fe矿物

之间的分馏系数 ( P o lyakov, 1997; Po lyakov and M ineev,

2000),这些极具前瞻性的工作为后来 Fe同位素地球化学的

发展提供了重要的参考。下地幔温压条件下含铁相的同位

素分馏是目前实验岩石学技术难以达到的, 利用 M Ê essbauer

谱或者矿物密度方程则可以进行一些有意思的预测

( Po lyakov, 2009; Rustad and Y in, 2009)。此外,利用体积方

程、第一性原理和离子的振荡频率以及电子结构的计算可模

拟计算重同位素和质量或者体积相关的分馏 ( Schaub le et

al. , 2001; Schauble, 2007, 2011; Huang SC et al. , 2010; L i

and L iu, 2010)。最近关于 M g同位素分馏模拟计算表明,尖

晶石和其他矿物间高温下可能发生较大平衡分馏, 从理论上

预测了 Mg同位素地质温度计的应用前景 ( Schaub le, 2011)。

41 4 温度梯度下的元素和同位素分异:热迁移和热扩散

实验

  温度梯度可以造成流体中的微小物质或者化学成分的

迁移, 这个现象称为热扩散效应或者 So ret-Ludw ig效应

( Ludw ig, 1856; Soret, 1879)。在地球的形成和演化的过程

中, 温度梯度无处不在, 但是温度梯度造成的岩浆分异并不

为人们重视。其主要原因是岩浆房中热梯度存在的时间有

限, 在硅酸盐物质发生显著的迁移之前 ,温度梯度已经消失

了 ( L eshe r and W alker, 1986)。热传导模拟计算表明, 如果

岩体侵入地壳后没有额外的热源, 直径 20km的岩体在 1M a

内会冷却到锆石的封闭温度以下 ( Co leman et al. , 2004;

G lazne r et al. , 2004)。但是对同心带状花岗岩岩体的精确

锆石 U-Pb年代学研究表明, 直径 10~ 20km的岩体从外到内

年龄逐渐年轻, 变化达到 10M a以上 ( Costa and Chakraborty,

2004; G lazne r et a l. , 2004)。这说明大型侵入岩岩体的冷却

可能不是一次热事件的结果,而岩体中温度梯度存在的时间

尺度远超过去人们的想法,因此有必要进一步研究温度梯度

对硅酸盐岩浆演化的影响。

Lesher and wa lker( 1986)把均一的硅酸盐熔体置于活塞

式压机的温度梯度下一段时间,发现热梯度使得熔体的成分

发生显著变化, Si和 Na富集于热端, 而 Fe、M g和 Ca富集于

冷端。温度梯度造成的物质迁移产生了活度梯度, 化学扩散

随之发生。如果热扩散实验时间够长, 最后热扩散和化学扩

散会处于平衡状态, 在熔体中随着温度的变化, 元素出现稳

定的浓度梯度 ( L esher and W alke r, 1986; R ichter et al. ,

2008, 2009)。但是, 热扩散实验并不能直接应用于自然界

的岩浆体系中 ,主要原因有: 热扩散实验的温度大大高于自

然界岩浆活动的温度; 热扩散实验中只出现熔体, 而岩浆活

动中同时存在熔体和矿物;自然界岩浆活动中一般含水。

与热扩散实验之相比更接近自然体系的是热迁移实
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图 4 湿安山岩热迁移实验中 Fe-Mg同位素随温度梯度发生分馏情况

上端 2 /3部分 Fe-M g同位素随温度梯度发生分馏,而下端 1 /3部分没有分馏 1Fe-M g同位素呈现良好的正相关线性关系 1改编自 H uang e t

al. ( 2009b )中 Fig18,具体细节可参考 H uang et al. ( 2009b ). CD-chem ical diffus ion; FC-fract ional crystallizat ion; TD-th erm al d iffu sion

F ig. 4 Fe-M g isotope fractionation in the the rma lm ig ration exper iments o f we t andesite

验 :温度和岩浆活动相当, 熔体岩浆共存, 体系含水。H uang

et al. ( 2009b)把湿的安山岩放在 01 5GPa和 950 ~ 350e 的

热梯度下, 经过 66d的热迁移实验后, 均一的安山岩随着温

度的降低分成大致长度相同的三部分 (图 3 ): 上端全部为

熔体,中间熔体和矿物共存, 下端无熔体全是矿物。磷灰

石、角闪石、磁铁矿、钛铁矿、斜长石、黑云母、钾长石、石英

和萤石等矿物随温度的降低依次出现, 锆石和榍石零星出

现。受矿物组分的影响 , 主微量元素也随温度系统变化

( D ing et al. , 2009; H uang et al. , 2009b)。和热扩散实验

相反 ,热迁移实验的热端富集 M g和 Fe, 最后在下端固体部

分产生 S iO2高达 73% 的花岗质成分。这是因为在矿物存

在时, 熔体的成分或者活度受与之平衡的矿物控制 , 而不

是简单的热扩散和化学扩散平衡的结果。这样, 在特定

的地质条件下 (较长的冷却时间 ), 热迁移可以产生显著

的岩浆分异。这可能是一个人们从未认识到的岩浆演化

的机制 , 甚至有可能对花岗质陆壳的形成和演化有重要

作用 ( H uang et a l. , 2009b; Lundstrom, 2009; Lundstrom

et al. , 2011)。

硅酸盐岩浆的热迁移过程和传统的 Bow en反应系列的

表 3 热迁移过程和 Bow en反应系列对比

Table 3  Comparison be tw een therm a l transport process and

Bow en reac tion ser ies

热迁移过程 Bow en反应系列

初始岩浆 假设为均一 假设为均一

体系温度 不均一 均一

矿物结晶 随温度梯度的变化而结晶 随温度的降低而结晶

主微量元素 受矿物组成控制 受矿物组成控制

稳定同位素 熔体中发生显著分馏 一般不发生大的分馏

存在条件 足够长的冷却过程 温度在液相和固相线之间

对比列在表 3中。可以看出, 二者的主微量元素成分变化均

受矿物组成和温度的控制。因此理论上说, 传统的岩石地球

化学数据不能直接区分二者,而热迁移实验中另一个重要发

现提供了绝好的区分手段 (图 4)。在热迁移实验中, 含有熔

体的部分 ( PCA, PCB和 PCC )发生显著的 Fe-Mg同位素分

馏, D56Fe和 D26M g随着温度的降低而升高, 分别变化了

21 8j 和 919j , 远远超过自然界高温样品的变化范围

( H uang et al. , 2009b);而下端固体部分, F e-Mg同位素没有

出现明显变化 ,仍然接近其初始物质 ) ) ) USGS安山岩标准
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图 5 热扩散和热迁移实验中同位素含量和比值对温度梯度的关系

图 5d, e, f纵坐标相当于同位素比值的 / D0标表示法 1具体细节请参考 Huang et a l. ( 2010)中 F ig13

F ig. 5 The re la tionsh ip of temperature gradient to isotop ic abundances and ratios in the therm a l d iffusion and m ig ra tion expe rim en ts

AGV-1。同时, O和 H 同位素也发生了类似的分馏, 随温度

的降低而富集重同位素 ( Lundstrom, 个人通信 )。这样, 所有

同位素体系均随温度系统地变化,热端富集轻同位素而冷端

富集重同位素, 说明存在熔体-流体体系稳定同位素分馏的

温度效应 (郑永飞,个人通信 )。因此多个同位素之间可形成

正相关关系, 为鉴别热迁移在岩浆演化过程中的作用提供了

最有力证据。热迁移模型也被用来解释为什么有些高 S i花

岗岩具有高的 D56Fe ( Lundstrom, 2009)。

41 5 同位素的热扩散效应的物理意义

虽然热扩散现象在 150年前就被发现, 而且在生物、物

理、材料科学和地质过程中有重要应用, 甚至在美国曼哈顿

计划中利用热扩散来提纯 235U, 但是其基本的物理机理并没

有得到很好的理解。对于一个处于稳定状态的仅仅含有溶

质和溶剂的简单二元体系,浓度 (C )的变化是索瑞系数 ( ST )

和温度 (T )梯度的函数: dC /C = - ST dT ( 1)。ST是热扩散系

数对化学扩散系数的比值, 它对很多参数非常敏感且易变,

例如体系的温度、成分、溶质的大小、电价等等。这使得某个

体系测得的 ST不能应用到其他体系中。因此热扩散效应被

称为目前唯一缺乏简单物理解释的流体传输机制 ( K incaid

and H afsk jo,l 1994),而同位素地球化学则为解开热扩散之

谜提供一个有意思的思路。本文在这里简述 Huang et al.

( 2010)的主要发现和结论。

如果溶质和溶剂间没有化学作用, 例如水里的惰性塑料

小球 (直径约 200纳米 ), 如果施加一个温度梯度, 小球的分
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布浓度随温度的降低呈指数升高 ( Duhr and B raun, 2006a,

b)。对 ( 1)式进行积分, 得到
CT

CT 0

= exp - Q
T

T 0

STdT ( 2), T

和 T 0分别指冷端和热端的温度。小球浓度随温度的指数函

数变化说明小球在水里的 ST是常数, 这是因为惰性小球和水

没有化学相互作用。但是对于含有多达 9个以上主要元素

的硅酸盐熔体, 各个组分之间的化学作用非常复杂 ,高价离

子 ( S i4+和 Al3+ )称为网格形成离子 ( netwo rk fo rm er), 它们和

O2-形成硅氧四面体, 一、二价阳离子和四面体上的非桥键氧

连接, 称为网格修改离子 ( network m odifier)。图 5a, b, c显

示, 硅酸盐熔体的主要元素含量 (对数坐标 )和温度梯度呈现

非线性关系 ,表明它们的 ST不是常数 (H uang et al. , 2010)。

有时候甚至随着体系化学成分的变化, ST可以从正值变成负

值, 即该元素改变了富集的方向 ( Lesher andW alke r, 1986,

1991)。虽然主要元素含量给出的信息非常复杂, 但是网格

修改离子的稳定同位素数据却给出完全不同的景象。图 5d,

e, f中,虽然热扩散实验使用的初始物质的化学成分 ( SiO2从

~ 48%到 ~ 70% )、平均温度 ( > 1550e 到 650e )以及体系

的组成 (熔体以及熔体和矿物共存 )变化很大, 所有的同位素

比值数据都回归到一条和温度梯度负相关的直线上。

如果假设某同位素 XM 的浓度为 CXM, 则根据公式 ( 2),

可以得到
(CXM ) T

(CXM )T
0

= exp - Q
T

T 0

( ST )XM dT ( 3), 这里 ( ST ) X
M

是 XM 的索瑞系数。结合另一同位素 YM 的浓度变化来考察

两个同位素 ST的差值 ( $ST ), 可以得到

ln
(CXM ) T /(CXM ) T 0

(CYM )
T
/(CYM )

T0

= ln
(CXM /CYM ) T

(CXM /CYM )
T 0

=
DXM
1000

= - Q
T

T 0

$ST dT ( 4)

结合图 5d, e, ,f说明 $ST是一个常数, 与体系的化学成分和

温度高低无关。其原因是, 同一元素的同位素的最大差别仅

仅是其质量, 而它们化学性质相同, 当考察热扩散过程中同

位素分馏时, 造成元素浓度变化的化学作用因素被相互抵消

了, 因此同位素之间的 ST差值是一个与体系无关的常数, 即

使在复杂的硅酸盐熔体中也表现得如此明显。这样, 熔体中

的同位素比值竟然类似于水里的惰性小球。ST可以分解为

两个分量, 即质量相关的函数 fm 以及和体系化学组成、温度

等等其他因素相关的函数 fc:

ST (m, composition, T, , ) = fm (m, , ) + fc ( composition, T, , )

( 5)

同一元素的同位素的 fc相同, fm 则不同。这个拆分可以为

其它体系 ST系数的研究提供一个有用的指导框架。

此外, 最近的实验进展也有助于阐明一些关于温度梯度

造成的同位素分馏的重要问题。使用相同的初始物质、处于

相同温度梯度的时间系列实验证明,热扩散产生的同位素的

稳定状态比元素的稳定状态早到达 (H uang et al. , 2010) ;化

学扩散造成的同位素分馏是一个暂时的中间状态, 而热扩散

则不然, 只要温度梯度存在, 同位素分馏就会存在; 对于熔体

中处于相同位置的元素, 例如 M g、Ca、Fe,同位素分馏的尺度

随质量的增加而减小;对于 O和 S,i因为它们形成 S-iO四面

体, 分馏的尺度比相同质量的四面体网格修改离子小 ( Kyser

et al. , 1998; R ichter et al. , 2009) ; 最后, 如前所述, 同位素

分馏的大小只和温度梯度大小有关,这使得某些稳定同位素

体系可以做为相对地质温度计。

5 结语与展望

地球化学的发展总离不开分析仪器和分析方法的进步。

过去十年间, 地球化学家们已经见证了非传统稳定同位素地

球化学的飞速发展。虽然同位素的分馏随着温度的升高而

大大减小, 对以 L i、M g和 Fe为代表的非传统稳定同位素体

系在高温地质过程的研究仍然取得丰硕的成果。 L i同位素

在风化、脱水和扩散等过程中发生显著的分馏, 因此 L i同位

素能够广泛地应用于研究地幔地球化学、俯冲带物质再循

环、接触和区域变质作用及岩浆作用。 Fe同位素的变化则

多反映不同价态的 Fe在部分熔融和分离结晶过程中的分

馏, 因此成为研究地幔不均一性、交代作用和岩浆演化的新

工具。岩浆岩的 Mg同位素大致反映其源区的特征, 因此基

性岩浆岩可能代表了 BSE的 Mg同位素组成, 为低温地球化

学过程中 M g同位素的分馏提供一个均一的背景。M g-Fe同

位素在地幔橄榄岩中共存的矿物间有轻微的平衡分馏, 它们

可能还会受扩散的影响。此外, 其它文献中较少发表的同位

素体系 ( C ,l S,i Cu, Ca, U等等 )也有很好的应用价值。而热

扩散在某些特殊的背景下, 有可能造成所有稳定同位素的

分馏。

理论模拟和实验研究对理解非传统稳定同位素的分馏

机制至关重要。利用第一性原理、分子动力学、矿物密度方

程和 MÊ ssbauer谱等方法的理论计算已经对稳定同位素地球

化学的研究提供重要的理论指导;关于熔体化学扩散和蒸发

的实验工作也证明了高温下可以产生大的稳定同位素动力

学分馏。热扩散和热迁移实验中,温度梯度造成的元素和同

位素显著分异 ,这也许意味着温度梯度下的硅酸盐物质的迁

移是一种新的岩浆分异机制。稳定同位素的热扩散效应和

体系的化学成分以及总温度无关,这个重要观察在岩石地球

化学和物理学上都有重要意义,可以简化对复杂的热扩散和

索瑞系数的研究。

虽然非传统稳定同位素地球化学已经取得巨大的成就,

这个学科仍然有很多重要的问题需要解决。 ( 1)仍然需要进

一步提高分析方法的精度和准确度,高质量的数据往往能导

致更多的新发现和新问题; ( 2)目前对矿物岩石样品的测量

还不够多, 结合多个同位素体系制约同一问题的工作很少

见, 我们对地球各个圈层和地球化学端元的了解有限, 对行

星际物质的了解更是有限; ( 3)关于同位素分馏机制的实验
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研究极其匮乏, 缺乏实验岩石学和同位素地球化学相结合的

工作; ( 4)关于同位素分馏的理论模拟还需进一步深入, 例如

对同位素的热扩散效应以及矿物间平衡分馏的理论研究程

度尚浅。我国的地球科学正步入高速发展期, 能够进行高精

度同位素测量的 MC-ICP-M S、TR ITON和 SIM S等仪器在多个

科研院所安装多年而且运行良好,最近已有相关的同位素文

章发表。此外, 若干研究所和大学已建立高温高压岩石学实

验室, 关于理论模拟同位素分馏机制的工作在国内一些小组

已经开展并取得一定的成果。因此, 有理由相信, 我国地球

化学家将会在同位素的测量、实验研究和理论模拟等领域做

出高水平的工作。

致谢   郑永飞教授和滕方振博士的对论文进行了评审;张

兆峰和李王晔博士阅读了本文的初稿,在此表示感谢。
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