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摘要 该项 研究成果总结 了利 用 石 鉴的 非还原 热离子发封特性所建立 的 高精度热 电离质讲浏定翎

氛澳 同位素的方法
,

实现 了翎氛淡同位 素测定的重妥突破
。

该成果时质语 中的热 电离理论进行 了较

深入地讨论
,

建立 了高精度质讲浏定枉铂肺同位 素的方 法
。

采用 以 上所建立的方法
,

开展 了我 国盆

湖绷权氛德 定同位素化学及地球化学的研 究
,

初 步揭示 了菜达木 盆湖 中砚妞氏同位 素的分布特征
,

在我 国开辟 了德 定同位素研 究的新领城
。

关镇词 石且 翻樱氛澳锢饰 同位亲测定 盐湖 同位农地球化学

前言

元素同位素有放射性 同位素和稳定同位素之分
,

放射性同位素可 自发放射出某种粒子而

变成另一种放射性同位素或稳定同位素
,

后者将广泛用来进行地质样品年龄的测定
。

放射性同

位素会因半衰期的长短产生某种明显的变化
,

这种变化可用放射性测量方法进行测量
。

自然界

某种元素的稳定同位素 (包括放射性成因的稳定同位素 ) 则具有相对稳定的组成
,

但是它们会

因各种物理
、

化学
、

地质
、

生物等过程产生微小的变化
,

就是这种微小的变化记录了某种过程的

重要信息
,

这是科学界— 特别是地质学家最感兴趣的
。

因为在自然界稳定同位素组成的变化

在很多情况下十分微小
,

这就要求有一种精密而准确的测量方法对这种微小的差别加以定量

区分
。

质谱是测定稳定同位素最精密而准确的方法
,

所以建立高精度质谱同位素测定方法对同

位素化学和地球化学研究的发展十分重要
,

而一种新的高精度同位素质谱测定方法的建立将

会极大地推动 同位素化学及地球化学等某一研究领域向更深层次的发展
。

2 石墨的非还原热离子发射特性
〔 , 〕

在高温下石墨或碳具有还原性
,

S t
ud ie r

等
〔 2〕
首先将这一特性用在铀同位素热电离质谱法

的测定中
,

他们将碳直接涂在带上或者将带事先在苯蒸汽中处理
,

用此方法大大增强了铀金属

离子流
。

A r d en 等
〔3〕在加石墨的同时加人 H

3
P O

` ,

能从微量铀 ( 1 0 一 `g )样品中获得强而稳定的

U +
离子流

,

金属离子与氧化物离子的 比例可达 1 0 0 0 : 1
。

石黑涂样技术还被 F as se ft 等和孟宪

厚等
〔们用来测定 v 和某些稀土元素的同位素组成

。
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本项研究发现了石墨的另一种热离子发射特性
,

它与上面所介绍的高温下的还原热离子

发 射特性 完全不 同
。

本研究发现 在低 温下 (约 7 0。 一 80 0
`

C ) 下
,

石 墨的存在能极 大地 增强

M
Z B O

Z + 型离子和 M
Z
X ( M 为碱金属

,

X 为卤素元素 )型离子的热发射
,

在低温下石墨不具有还

原性
,

而且在离子的形成过程中不存在价态的变化
,

没有还原反应发生
,

所以它与高温下石墨

的还原热离子发射特性完全不同
,

是一种非还原热离子发射特性
t ` 〕 。

本研究利用这种特性建立

了硼氯嗅同位素高精度热电离质谱的测定方法
。
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.

1 硼同位素高精度质谱法测定
〔 5〕

aP lm
e r川 1 9 5 8年首次采用 N a Z B O

Z十离子测定硼同位素 比值
,

使硼同位素测定取得了突破

性进展
,

但是由于 N a Z
B O

Z +
离子质量数低

,

测定精度受到测 定时的同位素分馏效应的限制而

难以提高
。

S p iva
o k 〔 , 〕

采用质量数高得多的 C S 。 B O
, +

离子测定硼 同位素
,

测定精度得到较大的

提高
,

但是他们所存在 的共同问题是 C
S :

B O
Z十
离子流强度低 〔 l( 一 2) x l 。一 ’艺

A 〕
,

不稳定
,

发射

时间短
,

而且 C s zB O
Z +
离子流强度严重受到所涂样品的 C s / B 比值的影响

,

所 以测定精度一般

只能达到 0
.

1一 。
.

2 %左右
。

虽然 S iP va k a 获得 了 。
.

0 12 %的精度
,

但是条件要求严格
,

难 以重

复
。

但是
,

如果在涂样时在带 中事先加入石墨
,

则能极大地增强 sC
Z B O

: + 离子的发射
。

将 1陀 B

涂于 已涂有石墨的带上
,

与一定量的 C
s

O H 混合
,

B / C s

摩尔 比范围为 l : 2 一 1 : 4
,

加热 电流

为 1
.

2 一 1
.

3 A 时
,

能在五个多小时内获得强度为 2 x l 。一 ` ’
A 稳定的 C S Z

B 0
2斗

离子流
,

可进行硼

同位素比值的精确测定
。

我们对此进行了深入研究
〔5〕 。

图 1 是获得的 sC
Z
B O

, ”

离子流强度
、

测
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得有 3 0 9 峰 / 3 0 5 峰 ( C s : “ B ` 6
0

2 + / C
s 。 `。 B ` 6

0
:

一

,

) 比值随时 l司的变化图
。

当涂样量降低至 o
·

0 5拌g

B 时
,

仍能获得足够强的 C
s Z B O

Z + 离子流而获得 “ B /
’ “ B 比值的精确测定

。

石墨的加人
,

极大地

改变了 C S Z B O广离子发射状态
,

使 sC
Z B O

: `

离子的发射强度提高了近两个数量级
,

所获得的离

子 流稳定
,

而且操作简单
,

不需对涂样及测定条件进行严格控制
。

对 N IS T s R M 95 1 硼酸同位

素标准液的
“ B /

’ “ B 比值重复测定的精度达到 0
.

0 0 3 5 % (表 1 )
。

表 l 对 N IS T S R M 9 5 1 标准样的
“ B /

` o B 比值重复测定值

涂样 测定的 ` , B l/
。

B 比值 涂样 测定的
” B /

’ “
B 比值

4 0 5 0 32 4
.

0 5 0 3 8

0 5 0 5 5 4
.

0 5 0 1 9

0 5 0 1 7 4
.

0 5 0 0 3

0 5 0 20 4
.

0 5 0 6 0

4
.

0 5 0 6 4 4 0 5 0 6 6

平均

偏差 ( 2己)

测 定精度 ( % )

4
.

0 5 0 3 7

0 0 0 14

0
.

0 0 3 5

最近
,

采 用石墨涂样测定 c s : B o
Z十离子的方法已被 L e e m a n n 〔8 〕 ,

N a k a m u r a 〔 , 〕 ,

I s
h i k a w a 〔`。 〕

和 S w ih
a r t ￡2`

卜

所采用
,

分别进行 了洋壳
、

海洋沉积物
、

天然岩石以及硼酸盐矿物的硼同位素地

球化学研究
。

他们对 N IS T S R M 95 1 样品测得的结果列于表 2
。

表 2 采用石墨涂样技术对 N IS T S R M 95 1标准样的测定结果

作者

, I
B

’ “
B 测定值

了 2己)

测定精度

( % )

C , : B O Z+

( 1 0一 1 Z A )

涂样量

拜 g B
次数

n

X
;。 。

一

s 日5 0 3 7 ( 14 ) 0
.

0 0 3 5 0 1 0

l e已 rl l n 二 3几 盯)4 , 9 0 ( 1 2 ) 0
.

O C) 3 0

N
a

k
a z工 l u r a 0 5 12又生) U

.

0 0 9 9 3一 10 0
.

5一 1
.

0 1 5

15 }
飞 I

k a w a ` 1。 -

0 5 1 3 ( 4 ) L)
.

0 0 9 9

S w山盯卜
1 1

1
.

0 5 5 9苏( 6 8 ) 0
.

0 17

采用石墨涂样技术
,

我们精确地测定了核材料中 B ;
C 中的

“ B /
` “

B 比值
〔`之〕 。

B4 C 作为一种

中子吸收剂
,

广泛用在核反应堆中
,

B 4
C 中

`“ B 丰度的高低能有效地控制核反应速度
,

因此准确

地控制 B不 中
`

侣 的丰度是很重要的
。

以往通常将 B ;
C 用碱熔融后

,

用离子交换法分离出硼
,

再加适量的 N a O H 或 C s O H 形成 N a , B 4
O

:

或 C
s Z B 4

O
,

进行
” B /

` “ B 比值的测定
,

但这种方法费

时
,

精度也低
,

不能 满足常 规分析 的要求
。

应用石 墨涂样 技术
,

将 B
4
C 粉直 接涂在带 上 用

C s Z
C O

:

熔融后进行 C
s Z B O

: 十
离子流的测定

,

能获得足够强度 ( 2 x 1 0 一 ” A ) 的离子流供质谱测

定
,

测定的精度优于 0
.

03 %
,

与传统的熔融法相 比
, “ B /

`“
B 测定 比值只相差 0

.

05 %
,

采用石墨
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涂样技术测定 B不

的最好方法
。

的
” B /

` 。
B 比值

,

方法简单
、

快速
,

测定精度高
,

是 目前测定 B不 中
” B /

, 。
比值
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图 2 p H= 2
,

3
, 4 ,

5 时
,

带流
、

离子强度
、

37 C I / 3 5 C I随时间的变化

2
.

2 氯同位素的高精度质谱法测定

氯是卤素元素
,

以前氯同位素的测定主要采用 C H
3

CI 十 〔` 3〕 、

H CI 〔14j 等气体的电子轰击质谱

法或以测定 lC
一 〔̀ 5〕

离子的负离子质谱法测定
,

H CI 有强烈的腐蚀性
,

C H
3

CI +
离子系列中要考

虑 ” C
、 Z

H
、 ’

H 等峰的叠加
,

而 lC
一
具有相对轻的质量数

,

测定精度很低
。

采用石墨涂样技术
,

获

得了强而稳定的 C s Z

CI 十
离子流

,

实现了氯同位素的正热 电离质谱法测定
。

我们的研究结果表

明
〔 1`〕 ,

在石 墨存在下
,

维持涂样溶液 p H 为 3一 5 范围内
,

在 1
.

05 一 1
.

20 A 带 电流下
,

从 C s CI

样品获得了强度为 l x l 。“ A 水平的稳定的 C s Z

CI
+
离子流供质谱测定

。

图 2 是在不同 p H 值带

流
、

C s Z

CI +
离子流强度和测得的

3 7

CI 户 lC 比值变化图
。

改进后
,

对海水中” lC 户 lC 比值的测定

精度可达 0
.

0 14 写 ( 2的 〔 , 7 , ,

与气体质谱法的测定精度相当 (见表 2 )
。

这种方法操作简单
,

灵敏

度高
,

特别是容易制样
,

使对 自然界氯同位素组成的微小变化的研究成为可能
。

M ag en he im c18 ,

采用此方法进行了低浓度抓样品的氛同位素组成的测定
,

认为这是测定低氯浓度样品氯同位
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素组成最精密而又灵敏的方法
,

随后采用此方法
。

V o p le 〔`的和 R a n
so m 〔栩分别测定了海洋气溶

胶和孔穴水的氯同位素组成
。

表 2 氮同位素测定方法的比较

亡JJ性Où,亨
` .几口.孟11电.人

电离方式

负热电离

电子轰击

电子轰击

正热电离

测定离子 样品
3 7C I / 3s C I 比值 精度 ( % ) 文献

C I一

H C I一

N a C I 0
.

3 19 7 7士 0
.

0 0 0 8 4 0
.

2 6

K C I

C H 3 C I+

C s ZC I+

N a C I

海水 0
.

3 18 9 8 8土 0
.

0 0 0 0 2

0
.

0 2 4

0
.

0 0 7

, :

不能直接给出
3 7
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(
减)V(d)翘票崔十褪

只ù八db
`
9自

气
.

0 2 ’

}
`

0 2 5

}
.

” z 3

L
.

0 2’

{
p H `

.

0 2 7 卜

, 认 、 、 从 俄 俄 悦 长 俄, 、 蕊认 从 蕊 其伙蕊陇 陇

二 、 匆
. .

……
。
二

. .

…
o o

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

盆盆 甘 甘盆

(
o)V()瑕势

若:器猎粼狱 : ::: 二
. .

…
0 0 0 0 0

àó国1./ó国之

1
.

0 2 5

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

p l通3

x x 甘

甘 X

.

笼 万 甘 X

.

…
X 扮甘 瀚 盆 皿 盆 盆 翻 甘甘 X X

. . . . . . . .

……

1
.

4 0

1
.

3 0

1
.

2 0

10

6

2

1
.

2 3

1
.

2 1

1
.

1 9

1 2

4

…
, .二,且

0 0 0 0
.

2 3

.

2 1

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

1
.

1 9

OU一bA
孟
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图 3
.

不同 p H 值条件
、

离子流强度的
7 ,

Br / 81 B r
及带电流随时间的变化

.2 3 澳同位素的高精度质谱法测定

直到 目前
,

所发表的澳同位素比值测定的文章还很少
,

方法有嗅蒸气的 电子轰击测定
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B r + 、

B + + 、

B r 一
离子

〔 , , ,
或用 负热 电离法测定 B r 一 ` 2 , , ,

所获得 的最精确的” B r /
8 ,

B r 比值为

1
.

0 2 7 8 4士 0
.

0 0 1 9 。
。

不言而喻
,

这些方法都是时代的产物
,

但至今很少有更好的方法取代它们
.

因此
,

澳同位素地球化学的研究至今毫无进展
。

采用石墨涂样技术
,

以 C s

Br 涂样
,

测定 C s Z
B r 十

离子
,

使澳同位素比值测定取得 了突破性进展
。

我们的研究结果表明
〔 2 3 , ,

在石墨存在下
,

控制

C s B r
样品溶液 的 p H 值为 3一 5

,

在带电流为 1
.

05 一 1
.

ZA 时
,

从 C s B r
中能获得强度为 I X

1 0 一 , `
A 量级的稳定的 C s Z

B r 十
离子流

,

发射时间长达 4 小时以上 (图 3 )
,

对试剂澳化钾中” B r /

81 B r 比值的测定精度可达 0
.

01 1写
,

比以往的任何方法优越得多 (见表 3 )
。

我们对几种不同来

源的澳化物试剂的 ” B r /“ B r 比值测定值均明显低于 C a t a n z a r o
的测定值 2

.

0 2 7 8 4〔 2 2 , ,

而且彼此

间存在着明显的差异
,

说明自然界中澳同位素组成是有变化的
。

表 3 澳同位素测定方法的比较

月性, 1`宁目峥̀

电离方式

电子轰击

电子轰击

负热电离

正热电离

测定离子

B r + ,

B r + 2

7 , B r / 名 ,
Br 比值

1
.

0 2 1士 0
.

0 0 4

精度 ( % ) 参考文献

B r +

B r一

1
.

0 2 1 7士 0
.

0 0 0 2 0 0 20

sC
z
Br
十

R S M 10 6 1
.

0 2 7 8 4士 0
.

0 0 1 9 0 0
.

1 8 2 2

K Br l
、

0 2 6 5 4士 0
.

0 0 0 1 2 0
.

0 1 1 2 3

2
.

4 石墨对 M
Z B O

Z+ 和 M
Z
X 十
离子发射机理的探讨

石墨对 M ZB O
Z+ 和 M

Z
X +

( M 为 R b
、

C s ,

X 为 C I
、

B r )离子发射的增强作用是一个复杂的过

程
,

从对石墨特性研究的大量资料表明
,

在适 当温度下
,

石墨能与多种金属化合物形成插人化

合物
,

当石墨与 M
Z
B旧

,

或 M X 在带上混合后
,

在适当的温度下形成石墨一M
Z

.B O
7

或 M X 插

入物
,

即 M
Z
B

4
O

,

或 M X 分子渗人到石墨的层状结构之中
,

石墨各层间的孔隙便成为 M
Z
B O

Z+

和 M
Z
X 十离子的发射库

,

这种设想因条件的限制
,

不能用其它的实验加以证实
,

但从表面现象

上看
,

石墨的加入确能降低 M Z
CI

+ ,

M
Z
B r + 和 C s ZB O Z +

离子发射的电离电位
,

即降低它们的发

射温度
,

因温度的降低
,

从而减少了 M CI
、

M B r
或 M

Z
B

4
O

,

分子的蒸发和分解以及 M +
离子的

形成
,

这一点从 M + / M
Z
C I+
或 M

Z
B r + 和 M + / M ZB O

Z + t匕值得到证明
.

当无石墨时
,

M + / M Z C I+
、

M + / M
Z
B r + 和 M + / M

Z
B O

Z +
t匕值很大 (一 1 0 4

)
,

甚至无 M
Z
C I+
或 M

Z
B r +
离子产生

;
加普通碳时

,

这些 比值大约为 1 02 一 1 0 3 ,

且随带流 的增加而迅速增加
。

但当有石墨存在时
,

在 M
Z
B O

Z + 、

M ZC I+ 或 M Z B r +
开始发射时 M + / M

Z
B O

Z+ 、

M +
/ M ZC I+

或 M +
ZM Z B r + 比值大约为 1

,

随后增加

到 1 0
。

3 锉锢柿同位素的高精度质谱法测定

3
.

1 铿

除了氢和氦
,

铿的两种稳定同位素
“
iL 和

’
iL 具有最大的相对质量差

,

在测定中的同位素分

馏效应极大地限制了锉同位素测定精度的提高
。

人们曾为提高锉 同位素的测定精度做出了极

大努力
,
其中有以多带法代替单带法

、

采用大分子量的铿化合物涂样和测定锉的分子离子三项

7 8



进展
。

在多带法中由于铿 以分子形式蒸发
,

降低了铿在蒸发过程中的同位素分馏而使测定精度

得以提高
,

最常采用的涂样物质有 L IN O
3 ,

L IC I
,

L I I
,

L IF
,

L i
Z
S O

; ,

L i 3
P O

;

和 L i Z
B

4
O

7 〔 2 5〕 ,

被检测

的离子有 L i + ,

L IF + 和 L i Z
B O

Z + 。

我们对铿同位素质谱法测定中的分馏效应
〔 2 6 ,和各种涂样形式的比较

〔27j 进行了系统研究
,

研究结果表明
,

在采用三带源时
,

铿有可能沉积在电离带上而再次蒸发或样品带上的锉直接 以

原子锉的形式蒸发
,

当这两种情况发生时
,

都会造成锉同位素分馏的增加
。

为了避免以上情况

的发 生
,

建议采 用 T a R e T a
三带 组合形式

,

在控 制 电离带温度的情 况下
,

测 定精度可优于

0
.

2写〔川
。

在对各种涂样形式 比较的研究中发现
〔“ 5

,

2 7 , ,

在 1 2 0 0℃ 以下的低温下
,

测定的
’
iL /

6

iL

比值均偏低
,

并随温度的增加而迅速 增加
,

在 1 2 0 0℃以上时才趋于平 稳
。

其中以 IL I
,

LI CI
,

iL
3 P O

;

或 iL
Z B 4

O
,

涂样时
,

在较低的 电离温度下 ( 1 0 0 0 ℃ )
, ’

iL /
6

iL 测定 比值便能趋于稳定 (图

4 )
,

但采用 IL I 和 IL CI 涂样时存在较大的记忆效 应
,

因此采用 iL
o P O

4

或 iL
Z
B

`
O

,

涂样将是最

佳的选择
。

基于以上研究结果
,

我们建立了采 用 iL
Z
B

4
O

7

涂样测定 iL 十
离子的高精度测定铿同位素的

方法
,

在 最佳 的测 定 条件 下
,

对 N B S L 一 S V E C 锉 同位素标准样 品 的测定精度达 到 了

0
.

0 23 %
〔
25j

。

但 Y o u ` 28j 认为采用 iL
3
P O

`

涂样更适合低浓度锉样 品的同位素测定
。

1 2
.

4 0 0

1 2
.

2 0 0

1 2
.

0 0 0

烈
王 1 1

.

8 0 0

曰
、 、 、

尸 ] 1
·

6 0 0

1 1
.

4 0 0

1 1
.

2 0 0

1 1
.

0 0 0

1 0 5 0

图 4

12 5 0 1 4 5 0 1 6 5 0

电离温度 ( ℃ )

电离温度对
’ iL / ` iL 测定比值的影响

3
.

2 锢

自然界锢有两种稳定同位素
` 3 ,

nI 和 “ “
nI

,

早期曾采用 nI CI
:

的电子轰击和金属锢的热电质

谱法测定
,

近来
,

aS it 。 〔川采用硅胶一磷酸涂样技术
,

锢同位素的测定精度大约为 0
.

1 %
。

我们

对锢同位素的测定进行了详细研究
〔30j

,

试验了五种锢的化合物
,

其中以采用 nI P O
;

涂样最好
,

涂样量为 0
.

05 拌g 玩 时
,

仍能在数小时内获得 3 x l 。一 ` ’
A 的 “ S ln 离子流

,

川 nI / “
S

ln 比值的测定

7 9



精度优于 。
.

05 %
。

实验中对 C d 与 S n
的干扰及排除进行了研究

,

对五种锢试剂的川 nI /
, ` “

nI 比

值的平均 测定值为 。
.

0 4 4 8 04 ( 5 5 )
,

据此计算的 锢原子 量为 1 14
.

8 1 81 3 ( 1 0 )
,

此测 定结果于

1 9 9 1 年被 IU P A C 接受为锢原子量新的国际标准
〔 , ` , 。

3 钵

自然界钵具有四种同位素
” 6

C e , ` 3 8
C e , “ o

C e
和 “ ,

C e ,

其中” 6 C e ,
“ o

C e
和

’ ` , C e
是稳定的

,

而
` 38 C e

则部分是
` 38 L a 的放射性产物

,

其半衰期为 3 X 1 01
`
年

。

由于 L a 一 C e
同位素体系在地质

年代及地球化学示踪方面的应用
,

钵同位素的精确测定变得非常重要
。

在钵同位素的测定中
,

以往均采用测定 C e O 十
离子的方法

〔32j
,

此法中必须进行
` 8 0 的校正

。

我们利用石墨高温下的还

原热离子发射特性
,

采用 C e ( N O
3
)

3

获得了强而稳定的 C e 十离子流
,

文章中对
’ 36 B a , ’ 38 B a , ’ 38 L a

和 `村 N d 的干扰进行了讨论
,

并采用校正的方法排除
`蛇 N d 对

`42 C e
峰的迭加干扰

,

但是如果待

测样 品中 N d 的杂质含量很低
,

可不必进行这种校正
。

采用这种测定 C+e 离子的方法对五种不

同来源的钵化 学试剂测 得的平均
` , 6

C e , ` ,吕
C e , ’ 4 o

C e 和
’ ` ,

C e 的丰度 ( % )分别为 0
.

2 8 7 5 ( 4 )
,

0
.

2 5 3 5 ( 5 )
,

8 8
.

4 8 0 8 ( 5 0 ) 和 1 1
.

0 7 7 9 ( 4 4 )
,

由此计算的饰原子量为 1 4 0
.

1 1 4 8 ( 1 )
,

与 IU P A C

1 9 9 1 年发表的值 1 4 0
.

2 1 5 ( 4 )相符
〔, , ’ ,

且更为准确
。

4 盐湖硼
、

锉
、

氮同位案地球化学研究

4
.

1 硼

由于 自然界硼具有的两种稳定同位素
“ B 和

`

0B 具有大的相对质量差
,

作为一种活泼元素
,

它广泛参与各种地质化学过程
,

这些过程将会引起自然界中硼同位素组成的大范围的变化
。

在

八十年代中期以来
,

随着硼同位素质谱测定精度的提高
,

硼同位素技术作为一种新的研究手段

己在硼的陆海相物质来源
〔 34J

,

海洋中硼的物质循环
〔
35)

,

自然界硼 同位素分馏
〔 36J

,

研酸盐沉积

矿床和电气石的硼同位素组成
〔.37

’ 的的研究中获得广泛应用
。

但盐湖中硼 同位素地球化学的研究国外虽有不少零星报导
,

却只有 A
.

V en g os h 对澳大利

亚盐湖硼同位素组成进行了系统研究
〔
36)

。

中国的盐湖主要分布在 内蒙
、

山西
、

陕西
、

甘肃
、

青海

和西藏的广大地 区
,

多数盐湖中都含有硼
。

我们对中国 54 个盐湖硼 同位素组成的测定表

明 〔期
,

中国盐湖的 all B 值的变化范围为一 4
.

5一 24
.

6编
,

均明显低于海水
,

说明中国盐湖均属

陆相成因
。

各地区的 夕
’
B 值存在着明显的差异

,

平均 护
`
B ( %0 )值是

;

新疆 ( 1 3
.

8编 ) > 内蒙 ( 1 1
.

6喻 ) > 青海 (8
.

9%
。

) > 西藏 (1
.

3 %0 )
。

并且对产生这种差异的原因进行了分析
,

认为这与盐湖的

形成演化历史与现在的地质环境有关
。

我们 于 1 9 9 3 年夏季赴青海柴达木盆地近三十个盐湖进行了考察
,

与印度国家海洋所合

作
,

进行了该地 区盐湖的硼同位素分布特征的研究
〔.40 “ , 。

按照 护
’
B 值的高低

,

柴达木盆地盐湖

划分为三个地带
,

盆地北部及西北部其中包括牛郎织女湖
、

钾湖
、

昆特依湖
、

杂斯库勒和芒崖
,

具有最高的 sll B 值
,

盆地东部及东北地区次之
,

而盆地广大的中南部地区的 于
`
B 值最低

。

除了

这种地域性的变化以外
,

夕
` B 值还与卤水的 p H 值

、

硼含量
、

B / lC 比值及补给水源有关
。

实验证

实了卤水与共存的沉积物间 (粘土矿物 )有 明显的硼同位素分馏
,

其平均分馏 因数为 1
.

0 05
,

在

硼被粘土矿物吸附时
, ` “

B 优先进入固相
。

4
.

2 铿

自然界铿有两种稳定同位素
“ iL 和

7

iL
,

由于它们相当大的相对质量差
,

可导致自然界锉同



位素组成因分馏作用而发生明显的变化
。

早期的研究表明
〔卿

,

在离子交换过程中会发生明显

的铿同位素分馏
,

C a m er on
〔
43j 研究自然界锉 同位素变化时指 出

,

在锉以磷酸盐或碳酸盐分部沉

淀时产生锉同位素分馏
,

但 iB e vr e 〔
44j 却认为 自然界发现的锉同位素组成宽的变化可能归结于

仪器因素
,

然后 C h an
〔45j 证实了海洋环境中铿同位素组成的变化

。

我们对我国察尔汗盐湖的锉同位素组成进行 了初步研究
〔
46j

,

察 尔汗地区分布着面积约为

7 0 k m
2

的干盐湖
,

地下蕴藏着丰富的晶间 卤水资源
,

成为我 国钾盐生产的重要矿产原料
,

这些

晶间卤水平均 护iL 值为一 30
.

5%
。 ,

与海水的值近似 ( 32
.

2 %
。

)
。

但察尔汗盐湖是陆相成因
,

铿不

可能来自海水
,

这种相似的锉同位素组成与沉积过程中锉同位素分馏有关
,

并直接受补给水源

的控制
。

研究结果还表明
,

在钻井中的 护 iL 值随深度而降低
,

与锉 的浓度成反 比关系
,

这是锉

离子扩散的结果
。

4
.

3 氯

由于氯同位素测定方法的限制
,

早期氯同位素地球化学的研究进展甚微
。

近些年来
,

由于

氯同位素高精度测定方法的建立
〔, `

,
咭? , ,

氯同位素在自然界的变化 己被证实
,

并在地下水扩散

中的氯同位素分馏
、

油田水
、

盐湖卤水
〔
4sJ 的研究中获得应用

。

V oP le 采用 sC
Z

CI 十
的方法

,

发现

海洋大气气溶胶的 沪 lC 值明显高于对应海水的 护
,

lC 值
,

E g g e n
ak m p 〔柳研究了卤水蒸发析盐

时的氯同位素效应
,

发现
’ 7

CI 优先进入固相
。

在 国家 自然科学基 金 的资助 下
,

我们对盐湖 中氯同位 素地 球化 学进 行 了 深入 的研

究
〔5 0

,
5 ` ,

5幻 。

柴达木盆地盐湖大都是 N a C I 的饱和 卤水
,

氯将会 以 N a C I
、

K C I 或 M g C I
:

形式析

出
,

析出时将引起氯同位素分馏
, ’ 7

CI 优先进入固相造成 了卤水 中 护
,

lC 值的降低
,

柴达木盆地

盐湖的氯同位素组成的变化直接与此有关
。

结果表明
,

卤水中的 护
7

CI 值随卤水的 p H 值的降

低
、

氯含量和密度的增高而降低
,

这是 卤水蒸发析盐的结果
,

卤水与共存盐矿物间的平均分馏

系数为 1
.

0 0 0 6
。

盐湖 卤水
、

咸水湖
、

补给 水源
、

油 田水及盐类矿物的平 均 护
7

CI 值分别为

一 0
.

9 7 %0
、

一 0
.

2 7%。 、

0
.

9 4 %。 、

一 0
.

6 2%。和一 0
.

5 8 %。 ,

盐湖卤水具有最低的 古
, 7

C I值
。

我们还对盐湖中盐类矿物沉积过程 中的氯同位素效应进行了初步研究
〔5 3 , 。

自然界盐类矿

物 自盐湖水中结晶时
, 3 ,

lC 优先进入固相
,

这是造成盐湖卤水 尹 lC 值变化的重要原因
。

对察尔

汗地区晶间卤水及其共存的石盐和光 卤石间的平均分馏分别为 1
.

0 0 1 9 和 1
.

0 0 1 。
。

本文首次

观察到了一种相反的氯同位素分馏
,

即在实验室及某些特殊的自然条件下
,

当盐类矿物 自卤水

中快速结晶时
, ’ S

CI 在固相中得到富集
,

几个实测 的平均分馏系数为 0
.

9 9 86
,

作者将这种截然

相反的氯同位素分馏 归结为结晶前水合离子的脱水过程所造成的
。

由以上研究结果表明
,

盐湖卤水的 护
7

CI 值受卤水蒸发程度所控制
,

所对应的沉积盐类的

护
7
C I值自然与当时的沉积气候环境有关

,

我们对 马海和察尔汗两个钻孔的石盐沉积的 护
7

CI

值的变化进行了研究
〔5 4

· “ 5 , ,

初步研究结果表明
,

石盐的 沪 lC 值有可能成为古气候变化的重要

指示剂
。

5 大柴达木湖的稳定同位素地球化学研究

自五十年代开始
,

我国盐湖科学工作者就开始了对我国大柴达木湖 (又称大柴旦湖 ) 的科

学考察和综合研究
,

取得了许多非常重要的研究成果
。

1 9 8 9 年我们对大柴达木湖进行了系统的采样
,

样品包括表面湖水
、

晶间卤水
、

湖底沉积物

和各种补给水源
,

对这些样品中的硼铿和氯同位素组成分别进行了研究
〔5 6

·
5 ,

’
5的 。

大柴达木湖是

8 l



一个典型的富含硼
、

铿的盐湖
,

它的硼
、

铿同位素地球化学行为有相似的地方
,

但也有许多不同

之处
。

对硼同位素的研究结果表 明
〔56j

,

大柴达木湖的平均 子
`
B 值为 + 5

.

4编
,

明显低于海水的

护
`
B 值 ( 40

.

5 %。 )
,

证明了它的陆相成因
。

大柴达木湖表面湖水的 夕
` B 值存在着区域性变化

,

明

显与补给水源有关
,

说明这些水源是该湖硼的重要物质来源
。

大柴达木湖的各种补给水源中
,

以温泉为代表的深部水 (含有较高含量的硼 )具有 比湖水低的 子
`
B 的值

,

而那些降雨来源的补

给水 (通常硼含量很低 )具有高的 夕
`
B 值 (与湖水相当 )

。

大柴达木湖的沉积物及所产出的几种

硼酸盐矿物的 sll B 值均 明显低 于湖 水
,

存在着 明显的 同位素分馏
,

平均分馏系数分别为

。
.

9 8 7 7 和 0
.

9 8 6 2
。

这些硼 同位素数据揭示了大柴达木湖的硼的沉积循环过程
。

硼 由补给水源

带人湖区
,

被湖低粘土矿物所吸附或以硼酸盐矿物形式析出
,

产生了硼的贫化 (相对氯 )
。

同时

造成了湖水中 all B 值的升高
。

一些研究表 明
,

大柴达木湖的硼和铿有着共同的物质来源
,

从大柴达木湖的硼
、

铿同位素

数据得到进一步证明
〔
58j

。

大柴达木湖湖水的平均 护 iL 值为一 21
.

7%0
。

比海水值要高
,

且没有明

显的区域性变化
,

这与补给水源的 护 iL 值也无区域性变化有关
。

补给水源的 护iL 值与 护
’
B 值

相似
,

具有深部来源的补给水具有高的 护iL 值
,

而降雨来源的补给水具有低的 护iL 值
。

大柴达

木湖沉积物的平均系数为 1
.

0 0 9
。

在铿被粘土矿物吸附时或进行 M / iL 取代时
, 6

iL 优先进入 固

相
,

造成 了湖水中
6

iL 及 iL 的贫化
,

铿的这种地球化学行为与硼相似
,

说明大柴达木湖中硼和

铿具有相似的地球化学行为
。

大柴达木湖是一个硫酸盐型的湖泊
,

在湖底有大量的石盐沉积
,

该湖卤水的平均 护
7

CI 值

为一 0
.

4%
。

(以海水为标准 )
,

和锉一样也没有明显的区域性变化
,

这与在大柴达木湖中氯具有

简单的地球化学行为有关
。

大柴达木湖各种补给水源的 尹1C 值变化范围为 1
.

8%。一 4
.

5编
,

平

均为 2
.

8 %。 ,

明显高于海水
。

和硼
、

铿同位素组成不一样
,

降雨及深部来源的补给水的 护
7

CI 值

没有明显的差异
,

表明自然界氯同位素的相对稳定性
。

对湖底沉积的石盐的分析结果表明
,

石

盐与卤水间存在着氯同位素分馏
,

平均分馏系数为 1
.

0 0 0 6
,

远低于该湖沉积物 (粘土 )与卤水

间硼 (1
.

0 1 2) 和锉 (1
.

0 0 9) 的同位素分馏
。

在石盐沉积时
, 3 ,

lC 优先进入固相
,

造成了相对补给

水源湖水中 护
,

1C 值的降低
,

这也是该湖卤水的 护
,

lC 值低于海水的原因
〔 s8J

。

总起来看
,

大柴达木湖硼
、

铿和氯稳定同位素地球化学研究揭示了湖中硼
、

铿和氛的沉积

循环过程
。

由于这三种元素在沉积中具有不同的分馏机铿
,

在同位素分馏上表现出很大的差

异
。

硼是最活泼的元素
,

具有复杂的地球化学行为
,

表现出最大的同位素分馏
,

锉次之
,

而氯是

一种较为稳定的元素
,

同位素分馏系数最低
。
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