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稳定氯同位素在地球科学研究中的进展

韩凤清 刘 卫 国

�中国科学院青海盐湖研究所
，
西 宁 �������

摘 要 本世纪初 到八十年代 中期 由于氛 同位素的测试精度很低���
�

�编�导致氛同位素地

球科学研究未获得任何进展
。

����年 �����
��� 等人建立侧试精度高达士�

�

���
。
的方法

，

并且首

次发现 了氛同位素在 自然界的 变异
。

在此 以 后 氛同位素的测试精度不 断提高
，

各国学者相 继时海

水
、

温泉
、

火山 湖水
、

油 田 卤水
、

地下水益 湖
、

冰 雪
、

环太平洋 的斑岩铜矿和美 国密西 西 比型铅锌矿

床造岩矿物和造矿矿物流质 包裹体 中氛同位 素进行 了测 定并对其 中氛同位素的分布规律做 了比

较深入的研究
。

在此基础上对各类水体及矿床的成 因 与物质来源进行 了有益的探索
，

另外还以 自

然界氛 同位素产生分馏的原 因 及机理做 了初 步的研 究
。
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氯元素的同位素共有十一个
，

其质量数从 �� 到 �� 不等
，

在地球科学研究中有意义的仅有

三个
，

即
��

��
、 ��

�� 和
��

��
。

其中
�℃�是放射性的同位素

，��
�� 和

��

�� 是两个稳定的氯同位素
，

二者

的丰度值是 ��
�

���和 ��
�

���
，

其
��
���

��
��比值为 �

�

���
，

此值与大洋水的相同��
������ ，

�����
。

在地球科学研究中一般采用
��

���
��

�� 比值的相对变化值
，

其标准在八十年代中期以前用

���和 ���

��
，

此后用海水的
�，
���

“ �
�� 比值作为自然界稳定氯同位素变异的起点

，

其表示方法

与氢
、

氧和碳等同位素的表达方式类似
。

稳定氯同位素丰度值于 ����年就测出来了
，

此后的许多研究都集中在氯元素原子量的精

确测定上
。
����年测得氯同位素的

��

���
��

�� 比值为 。
�

���士 。
�

���
，

测定精度约为士 ��
。

上述

比值与现代测定值相差约 ��
。

�
·

�
，

���� 和 �
�

�
�

��������������首次钡，�定了 自然界地质样品中
�����

����比值
，

精度为

士��
。 。

������� 和 ������������则对地球各类地质和水样进行了系统的测定
，

精度为士 ��
。 ，

这两次对地球物质的研究中都没有发现氯同位素有明显的变异
。

国外氯同位素在地球科学研究中的进展

�
�

� 高精度氯同位素分析方法的建立

����年美国 ������� 大学的 ��������� 、

�� ��
、

������� 和 ������ �������� �
等

，

�����共

同建立了气相质谱法测定氯同位素的方法
，

精度高达 土 �
�

���
。 ，

这是氯同位素测定研究中首次

达到这样高的精度
。

该法的分析程序是
�

样品经分解后
，

将其中的氯转化为 ����
，

在 �� 一

����下 ���� 与 ��
��在反应器中反应两天

，

用气相色谱法将其中过量的 �� 。�与 �践�� 分

离
，
���

�� 作氯同位素分析的被检测气体
。

回收率测定表明氯己全部转化了 ��
�

��
。

在一年内

��



对实验室标准样品石盐的 �� 多次重复测定表明
，

氯同位素比值的标准偏差小于 。
�

���
。 。

� � 地表水体的研究

��������
等��

�������
等

，
�����以 �个海水样的 ��次测定其标准偏差仅为 �

�

���
。 ，

这

说明海水中的氯同位素比值是极为稳定的
，

因此他们将海水作为氯同位素在地球科学研究中

的标准 �用 ���� 表示 �
，

其
�����

����比值为 �
�

���
，

海水的 ��了��值为 �
�

���对 美 国 加 州

�����
� 热泉的 尹�� 测定值是 。

�

��叮
。 ，

而新西兰火山湖湖水的 洲�� 的测定值是 。
�

���
。 ，

墨西

哥 �� �������� 火山口热水的 别�� 值为 。
�

���
。 。

从以上的数据中可以发现
，

热液水中的 洲��

值都为正值
，

表明热液水都相对富集 萨��
�加拿大 �

��� ��
���
地区地下同一含水层中两个水

样的 护
�

�� 的值分别为 �
�

�。�和一 �
�

���
。 ，

表明此地水体中氯同位素的来源是不同的或发生

了同位素分馏效应
。

尽管氯同位素相以于海水的变异不超过士 �� ��
。 ，

但其变化是明显的和可

靠的
，

这是科研人员首次确认稳定氯同位素在 自然界中出现了变异
。

�� � 油田卤水研究

��������
等��

��，��，飞�
等

，
�����对 �����

和 �
才�������� 东部油田地下 ����一 ������ 油

田卤水的氯同位素进行了测定 �精度 。
�

���
。�

，

结果表明 尹�� 值与地下油 田卤水的深度成正

比
，

即浅层的卤水富集
��

���
，

深层的卤水富集
��
��

。

��������
等��

�����，��
等

，
�����再次研究了 �����

、

�
公。 、�����，��

和油 田中的氯同位素成

分
，

发现 别�� 值和氯离子的含量成正 比关系�氯离子的含量在 �� �一 ���八之间
，

犷��值由一

�
�

���
。
到 ��

�

���
。 ，

精度为 �
�

���
。 �

。

同时也�则定了 �
，
��������� 附近 �

����������盐育中石盐

的 护�

�� 值
，

发现其值仅在 �
�

��
�

�

一
�

�

���
。
之间变 化

，

而与北相邻油 田水的 户�� 值变化于

。
�

。 。 �到 一 。
�

��写之间
，

盐育和油 田水中氯同位素的差异要大于 ���
，

因此作者认为油 田水

中的氯不是来源于附近卤育中卤分的溶解
。

在这个地区的研究表明
，

稳定氯同位素比值是了解

地下水水体演化的有效研究
吧

手段
。

������ 等人 ������对 �����
和 �

、 � �，������� 州 ���� ��� �� 盆地和 ������� 、 �盆地的油田卤

水的 ��了�� 进行了研究
。

洲�� 值变化范围是一 �
�

�一 �
�

��
。 ，

除了 � 、，�����
��盆地一个样品的 尹

�� 值为� �
�

��
。
外

，

其余样品的变化范围呈双峰模式
。

一个是 洲�� 值为低值
，

从 一 �
�

。 一 一

�
�

��
。 �另一个是 沪�� 值为高值

，

变化范围是 �
�

����
�

��
。 。

本区 砂�� 值与 乙’ “ 。
和 乙� 值呈正

相关
。

前人研究表明
，

从�值较高的卤水是古代卤水�同生卤水�
�
相反 乃� 值较低的是现代大气

降水溶解了蒸发盐中的石盐形成的次生卤水
。

从现有资料看
，

作者认为蒸发与盆地油田卤水的

关系是不明显的
，

���� ����� 盆地是占生代的
，

��������
��盆地则形成中生代的三叠纪

，

氯同位

素数据不支持外来卤水输入的观点
，

更进一步的研究需要在地下水水文学 比较清楚的沉积盆

地中进行精密而细致的研究才能完成
。

�� � 地下水研究

����年加 拿大 �
������� 大学 的 ������������ 等人 与美 国 ������� 大学 ������� �

和

�交������������������� �� ��
，

�����合作开展了对加拿大安大略省西南部第四纪冰债沉积物中地

下水氯同位素研究
，

其地下水中盐度和氯离子的含量随深度的增加而增大
，

地下水中的氯离子

不是来源于地表岩石的风化
�

而是下部含盐基岩中氯离子数千年以来的向上扩散迁移
。

该第四

纪冰啧物厚约 ��� 左右
，

氯和钠离子与深度也有类似的以应关系
�

在 �
矛������� �剖面中 护

了
��

值在 表为 一 。
�

�。叼
。 ，

到地 下 ��� 时则达 到 井一

�
�

�叮
。 �
在 ������

剖面 中 幼��值在地表 为 一

�� �。�
。 ，

到地下 ����� 时则达到十 �
�

�万
。 。

他们把这种
��

�� 向上扩散富集的原因归结为轻同位

素
污��】 活动性大于

�了��所致
。

通过模拟试验 �水流流速为 。 ，

分馏系数为 �
�

����
�

扩散时间为

��



������年发现试验结果与实测结果及野外地质情形是一致的
。

另外附近一个石盐矿的 沪�� 值

仅为十�
�

��
。 ，

远小于 ������� �剖面和 ������
剖面中尹�� 的最高值

，

据此作者认为此地地下

水中的氯不是来自于周围石盐的溶解�因为氯同位素的扩散只能导致 尹�� 向负值变化�
。

����������������� ����
，
�����等研究了加拿大地质地下卤水的氯同位素成分

。

这些卤

水的来源以往有两种可能的解释
，

一是海水的侵入
，

二是周围盆地及围岩中的迁入
。

测定结果

表明
，

大部分样品的 ����� 介于 �
�

��—�
�

���
。
之间

，

仅有一个样品的 ����� 值为 �
�

��
。 ，

这样

就排除了卤水由海水的侵入的可能
。

作者讨论了挥发分离
、

液相扩散和离子这滤等同位素分馏

机制在地下水原发生同位素分馏的可能性
，

认为 比较合理的是富集���� 淡水和贫
��

�� 的卤水

发生了混合作用
，

并且加拿大地盾的下水的成因及来源是均一的
、

地球化学演化是类似的
。

������� ��������� �� ��
，
�����等研究了美国加拿大边界的 ��

������ 盆地 密西西 比

系
、

泥盆系
、

志留系
、

奥陶系和寒武系地怪水的氯同位素分布
，

这此水体的矿化度都大于 �����

�
，

研究区内采集样品总数为 �� 个
，

方法的分析精度为 �
�

���
。 。

�������� 盆地西部密西西比系

层的 ����� 值显示正值
，

其变化范围是 �
�

�一�
�

��盆地东部奥陶系地层水的 尹�� 值显示负值
，

其变化范围是一 �
�

�� 一 �
�

�� �而盆地北部边缘的泥盆系
、

志留系
、

奥陶系和寒武系地层水的

护，��值介于以上两者之间
，

其变化范围是一 。
�

�一�
�

��
，

据此作者认为盆地西部和东部的地层

水是相互独立的
，

而在盆地北部边缘
，

各个时期地层水在此地发生了混合
，

尽管有水盐作用的

影响
，

但 沪�� 值仍然是研究地下水混合作用的一个比较有效的手段
。

�
�

� 矿床成因研究

������ 等人�������
�������� 对美国 ��

���������中部河谷型铅锌矿床的氯同位素进行了

研究
。

���
����
����河谷型铅锌矿床物的世代 已研究得 比较清楚了

，

这此矿物中流质包裹体的

尹�� 值全为负值
，

并且矿物世代的次序与 尹�� 值之间没有以应关系
，

不同世代的碳酸盐中流

质包裹体的 户�� 值也没有一定的变化规律
。

由于上述矿物结晶过程中没有氯的参加
，

因此矿

物结晶中不大可能导致 护�

�� 值的变化
，

而很可能是地下热卤水在成因上有一些差异
，

他们给

出的解释是来源不同卤水之间的混合
。

矿物流质包裹体中氯同位素 尹�� 值均为负值
，

说明此

矿床的成矿流体是 比较均一的
。

这些矿物中流质包裹体的含盐量很高
，

一般都大于 ��—
����相当于 ��

�� 的 ����
，

其 护，
�� 值表现为负值

，

相反在表生质作用中许多高盐度水体和

石盐的 尹�� 多数为正值
，

这表明矿床形成过程中氯同位素的地球化学与表生带地质作用有很

大的不同
。

������
等人 ������研究的环太平洋斑岩铜矿有

�

美国 ������� 和 ����
、

萨尔瓦多
、

巴布亚

和新几内亚
，

氯同位素测定对象是矿物石英中的流质包裹体
，

有趣的是美国 �������
、

���� 州

和萨尔瓦多斑岩铜矿中均测定宁两个样品
，

各矿床中的两个样品的 尹�� 值均有很大的差异
，

一般其早期石英脉包裹体的 护
，
�� 较高

，

据此 ������
等人认为斑岩铜矿的成因是

�

岩浆热液在

后期受到表生成因地下热卤水的叠加和继承
，

这种解释实际上与板块学说提出的解释是一致

的�袁见齐等
，
�����

，

实际上作者没有注意到氯同位素数据是支持斑岩铜矿的板块构造成因模

式的
。

对于低的 护
�

�� 值他们认为可能与岩浆晚期阶段氯分馏有关
，

这类分馏发生在以共价键

存在的含氯硅酸盐和以离子态存在的热液水体之间
。

������
等人 ������进一步对上述两类矿床进行了研究

。

��
���������河谷铅锌矿物中流质

包裹体的 护
�

�� 值�精度为 。
�

��
。
�分别为

�

闪锌矿 �
�

��
。 ，

重晶石为 �
�

�一�
�

��男
。 ，

重晶石流质

包裹体中的盐度仅为其它三种矿物包裹体盐度的一半
。

此地 �个矿井水 �具 有 较 低 的 盐

度�的 护�

�� 值为一 �
�

�
，

一 �
�

�
，
一�

�

�
，

一 �
�

�
，

另外两个油 田水 �具有较低的盐度�的 砂�� 的值

��



分别为 �
�

�
，
�

�

�
，

显然不管是矿物中的流质包裹体还是各类水体
，

其 尹�� 值分为两类
，

一类是

尹�� 值为负值
，

另一类为正值
。

尹�� 与流质包裹体的盐度之间无相关关系
。

以该铅锌矿床的

成因解释为
�

矿
一

床形成于两种水体的界面或靠近界面的地方
，

一种卤水的 尹�� 值为负值
，

以闪

锌和方解石中的流质包裹体为代表 �另一种卤水的 尹�� 值为正值
，

以重晶石和萤石中的流质

包裹体为代表
。

两种卤水的混合发生在整个沉积过程中
，

导致 尹�� 值有各自的变化范围
。

解释这些同位素变化的模式有三种
�①外部卤水无规律地进入矿区 ，

与矿 区居留的岩层

卤水混合 �②两种具有不同同位素比值的卤水在其经过矿化体时出现有规律的波动 �③在矿化
过程中

，

两个或两个以上的具不同同位素的外部卤水在不同的时间内进入到矿化带中
。

以于该区同位素的分馏机制
，

作者认为膜分馏机制是不适合的
，

因为这类机制不可能产生

高盐度和低 护，
�� 值的卤水

，

因此他们认为不同的 护
�

�� 值反映该区卤水有不同的来源或成因
。

美国 ����州的 ������� ������ 斑岩铜矿 中石英脉的 ��，��值变化范围是 �
·

�一 �

�
�

��
。 ，

仅有一个样品是一 �
�

��
。 ，
�

�

���
。
数值������� 等

，
�����在此次研究中没有得到验证

。

大部分矿物的流质包裹体和黑云母都为正的 萨�� 值
，

表明岩浆作用中形成的斑岩铜矿相以富

集了
�，
�� �������� �����

�
斑岩铜矿黑云母的 尹�� 值的变化规律是

�

冷硝酸和热硝酸溶解黑

云母的结果是一致的 �黑云母水溶和酸溶的结果是不同的
，

前者的 尹�� 比值小于后者
，
������

等人将酸溶得到的值认为是黑云母矿物的 尹�� 值
，

而水溶是流质包裹体的 尹�� 值
，

据此他们

认为成矿过程中氯同位素的
“ ，
�� 与

“ �
�� 在固�黑云母�液�流质包裹体�相间发生了分馏

。

由于

黑云母在硝酸�不管是热的还是冷的�中仅仅是部分部解
，

氯同位素很可能在硝酸分解黑云母

的过程中发生了分馏
。

������
�
的 ����

�� ����斑岩铜矿中的辉铜矿和辉铝矿与石英二长斑岩有关
。

石英脉样品有

两类
，

第一类是形成较早的
、

与次生钾长石有关的含辉钥矿石英脉
，

第二类是形成较晚的
、

与绢

云母有关的含黄铜矿的黄铁矿的石英脉
。

这此石英脉的流体包裹体的盐度相当于 �������

��
��

。

含辉铝矿的石英脉
，

其 庐�� 的变化范围是一 �
�

�一��
�

��
。 �含黄铜矿黄铁矿的石英脉

的两个样品
，

其 护
�

�� 是 �
�

��
。
和 �

�

��
。 ，

两个黑云母的 户�� 是��
�

��
。
和��

�

��
。 。

由于所有样

品的氯化物产出均很少
，

无法进行数据的精密度测定
。

巴布亚新几内亚的 ����
、�
�� 斑岩铜矿主要矿物是黄铜矿

，

成矿的富盐卤水被认为是岩浆

成因的
。

三个富盐黄铜矿石英脉的 尹�� 值为� �
�

��
。 ，

从 ����年研究中得出的一 �
�

��
。
数值

������
�
等人

，
�����可能是错误的

。

两次测定的其它数据则是吻合的
，

由于样品太少没有进行

精密度测定工作
。

������� ����
�� 斑岩铜矿和 ������

�
斑岩铜矿的成矿方式和成矿物是类似的

，

其 尹��

的变化范围也是类似的
�

�
�

�一��
�

��
。 。

������� ����
��
斑岩铜矿中 ���样品的两次测定都

是一�
�

��
。 ，

此地低的 尹�� 值表明有外来富盐流体的侵入
。

�
�

� 分馏机理研究

������� 等人������对水溶液通过粘土产透膜时氯同位素的分馏进行了实验研究
，

他们发

现过滤是可以导致氯同人闰素的分馏
。

粘土半透膜由于带有负电荷
，

因此以稍不同的速度排斥

氯同位素
，

活动性较强的轻同位素
��

�� 在膜后富集
，��

�� 则在膜前富集
，

这个结论得到理论计

算
、

实验室研究和野外水文地质研究结果的支持
。

石盐中比较富集
“ ，
��

，
��� ����� 等��

���������� �� ��
，
�����认为是由于 ������比 ������

更容易和析出而引起的
。

加拿大安大略省西同部第四纪冰债沉积物中地下水氯同位素测定结果表明
，

在 �������

��



�剖面是 脚�� 值在地表为一 。
�

��
。 ，

到地下 ��� 时则达到��
�

��
。 �������

剖面是 尹�� 地表为

一 �� ��
。 ，

到地下 ��� 蛙则达到 ��
�

��
。 。

他们把这种
��

�� 向上扩散富集的原因归强为轻同位

素
“���活动性大于

�，��所致
，
������������ �� ��

，
�����

。

�
�

� 盐湖及冰雪研究

��

�����等人 ������用负热离子质谱法研究了青海柴达木盆察尔汗盐湖工人盐田中卤水

与盐类矿物�石盐
、

钾盐
、

光卤石和水氯镁石 �间的差异高达 ���
。 ，

在死温泉与死海水间的氯同

位素差异也达 ��
。 ，

另外还对南极冰雪中的氯同位素进行了研究
，

他们的分析精度为�一

�
�

��
。
����

，

从氯同位素本身的性质及其地球化学规律来讲
，

氯同位素达到这术高的变异是不

可能的���
�� �����

。

��������
等��

�������� 等
，
�����对美国 ���� 州层状石盐的 ��次测定

，

其 ��，��的平均

值为 �
�

���
。 �标准差小于 �

�

���
。 �

，
��������� 州 �

���� ������盐弯中石盐 �次测定
，

其 �����的

平均值为 �
�

���
。
�总标准偏差为 �

�

���
。�

。

� 国内氯同位素在地球科学研究中的进展

中国科学院盐湖研究所 肖应凯等人 ����� ����
，
���� �� ��

，
����

，

张崇耿和肖应凯
，
����

年
，

刘卫国和肖应凯等
，
����� 在国家自然科学基金的支持下

，

于九十年代初年在 �����固

体源单聚焦质谱计上建立了正热民离质谱高精度测定氯同位素的方法
，

精度达到了 �
�

��
。
以

内
。

他们发现石墨的存在能大大增强 ���
��

�
离子的发射强度及其稳定性

，

并且对柴达木盆地

的地表各类水体
、

石盐及海水的 庐�� 值进行了初步的研究
。

研究结果表明 尹�� 值与 �� 值成

正 比关系
，

氯化物型盐湖的 别�� 值较低
，

而硫酸盐 型 盐 湖 的 别�� 较高
，

最 高 的 分 馏 系

数 为 �
�

����
，

即其����� 值 最 大 可 变 化 �
�

��
，

所 有 水 体 与 矿 物 的
����� 值变 化 范 围 是

一 �� ��一� �
�

���
。 ，

即总变化范围不超过 �
�

���
、，，

这个结果与美国 �����
��
大学多年对许多

样品测定的结果是相一致的 �����等人
，
�����

。

肖应凯和刘卫国等人 �肖应凯和刘卫国等人
，
�����在实验中发现了 ��

�� 结晶时出现了

氯同位素与自然界相反的情况
，

即
“ �
�� 从液相优先进入固相

， ��

�� 在固相中富集
。

他们的解释

为
�

氯在水全中以水合离子存在
，

在其与 ��
形成 ��

�� 之前必须先要脱水
，

由于同 位 素 效

应
， ��

�� 水误郭子键能要小
，

因此���� 优先脱水与 ��
形成 ��

��
。

中国地质大学的周炼和刘存富�周炼和刘存富
，

�����用 ���一 ��� 和成都理工学院的樊

然学 �樊然学
，
�����用 ���一���气体质谱计正在建立氯同位素的分析方法

，

开始了进行一

些初步的研究工作
。

� 稳定氯同位素研究成果评述
�

�

� 氯同位素在地球科学中的研究主要集中在地下水
，

特别是地下 卤水和地下油田水的研

究
，

而对广大的沉积物和各类岩石和矿床则研究极少
，

对蒸发盆地沉积物
、

岩浆作用和变质过

程中氯同位素分布及其分馏机制
、

海洋中 脚�� 值和时间变化之间的相互关系研究则根本没有

涉及到
。

氯同位素地球化学分馏机制研究
，

特别是各类固一固相
、

固一液相
、

气一液相间的研究

也开展得很少
。

�
�

� 氯同位素应 用研究大部分涉及到水体的成因和来源
，

对环太平洋的斑岩铜矿和美国

��
、 、 ��、 ����型铅锌矿床的成因也有比较详细的探讨

，

而对其它各类地质作用形成的矿床没有

进行研究 �包括对各类蒸发盐业矿床的成因研究也是一片空 白�
。

由于大多数成矿过程都有含

盐很高的流体参与
，

这对用氯同位素研究各类矿床的成因是很有昨的
。

�
�

� 许多地下水体中的 砂�� 值都随深度呈现增加趋势
，

一般认为这是粘土半透膜的分馏作

��



用所引起的
，

实际上地质地球化学作用是十分复杂的
，

不会是一种模式或单一的地质地球化学

作用
。

例如岩浆央中氯基本上都是类质同象替换链状
、

层状和架状硅酸盐中的 ��一
，

因此在

这个替换过程中很可能发生同位素的分馏引起的
。

其他的地质作用中氯同位素的分馏效应仍

然是一个未知数
。

�
�

� 中国柴达木盆地各类水体和石盐的 护�

�� 值绝大多数都表现为负值
，

这一现象作者没有

给予足够的重视和合理的解释
，

实际上这和氯的地球化学及其在地表风化过程有关
，

因为氯在

各类岩石和矿物中绝大多数以类质同象存在
，

在风化过程中
��

�� 由于活动性大于
��

�����������

等人
，
�����优先从矿物 日格中挣脱出来进入到水体之中

，

到了沉积盆地之后
，

由于同样的原

因
， “ �
��不利于进入到大多数盐类矿物的晶格之中

，

故卤水中越来虎富集
��
��

，

导致 尹�� 向负

值方向发展
。

这一规律很可能控制着表生氯册位素地球化学的演化
。

�
�

� 火山热水溶液的 ����� 值无一例外地表现为正值
，

这表明火山作用过程中氯同位素发生

了分馏
，

其分馏机理可能为
�

从地下高压高温态到达地表的常压较低温度时
，

温度
、

压力和物理

化学相的转变导致火山早期喷发的火山气体中富集了
��

��
，

导 致 晚 期 火 山 热水���� 的富集

�护
���值较大或正值�

。

本文初稿经 肖应凯研究员审阅
，

在此深表谢意
。
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