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盐湖硼氯同位素地球化学研究进展
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(中国科学院青海盐湖研究所 ,西宁 810008)

摘要: 　对与盐湖硼、氯同位素地球化学研究有关的样品中硼、氯的提取、分离纯化 ,硼、氯同位素

质谱测定方法以及盐湖卤水、粘土沉积物和蒸发硼酸盐矿物的硼同位素地球化学和盐湖卤水与盐类

矿物的氯同位素地球化学研究进展进行了系统总结。 所总结的内容代表了世界范围内此领域研究的

最新进展 ,其中很大部分内容是中国科学院青海盐湖研究所 V G354课题组的研究成果 ,反映了中国

科学院青海盐湖研究所在此研究领域的水平。
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自然界硼和氯各有两种稳定同位素 ,
11
B、

10
B和

37
Cl、

35
Cl ,由于它们都具有相对大的质差 ,在

自然界发生的许多化学及地质过程都能引起硼、氯同位素的分馏 ,因此近来越来越多的地学工作

者对硼、氯同位素地球化学的研究产生了浓厚的兴趣。但是由于这两种元素同位素组成的精确测

定上的困难 ,极大地阻碍了这两种元素同位素地球化学研究的进展。近十几年来 ,随着硼、氯同位

素测定中的元素的提取、分离纯化和同位素测定技术的不断完善和提高 ,硼、氯同位素地球化学

研究得到了快速发展。 但相比起来 ,由于硼同位素在自然界的分馏远比氯大得多 ,因此硼同位素

地球化学研究所涉及的领域更为广泛。

盐湖作为第四纪的产物 ,是在极其干旱和强烈蒸发的气候环境下形成的 ,作为盐湖中主要成

盐元素的氯和硼在盐湖的演化过程中扮演着重要的角色 ,记录了很多重要的信息。对盐湖硼、氯

同位素地球化学的研究形成了一个独具特色的研究领域 ,近几年来发展很快 ,在盐湖卤水、沉积

物、蒸发硼酸盐矿物和盐类沉积物的硼、氯同位素地球化学研究方面取得了可喜的进展。以下就

硼、氯同位素地球化学研究所涉及的三方面的问题: 样品中硼、氯的提取、分离纯化 ,同位素测定

和同位素地球化学研究进展进行评论。

1　硼氯的提取与纯化分离

1. 1　硼的提取分离

在盐湖中硼主要以可溶性硼氧酸盐形式存在于卤水中或以硼氧酸盐固体矿物形式存在 ,还

有部分硼以硼氧酸盐阴离子形式被粘土矿物吸附或与碳酸盐共沉淀。对于不同存在形式的硼的

样品要采用不同的方法将硼从样品中提取出来。 Xiao等
[1 ]采用 HCl溶液将硼从盐湖沉积
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物或硼酸盐矿物中提取出来 ,因为大部分硼酸盐矿物能为无机酸所分解。对于不能用酸分解的硼

酸盐矿物 , Swihart等
[2 ]采用 NaOH熔融的方法进行分解。硼从样品中提取出来后通常采用离子

交换的方法进行纯化分离。 肖应凯等 [3 ]采用 H
+型阳离子交换树指和 HCO3

-型阴离子树脂的混

合柱从盐湖卤水中分离硼 ,这种方法简便、快速 ,杂质含量低于 2% ,而硼的回收率可达 98% ,因

此获得较广泛的应用 [1, 4 ] ,但是这种方法受到取样体积的限制 ,对低硼含量的样品需要事先浓缩。

采用硼特效离子交换树脂分离硼的方法已广泛地用在盐湖样品中硼的分离 ,肖应凯等 [ 5]对此方

法进行了详细研究 ,发现所取样品的允许体积与样品溶液的 pH值有关。 pH值越高 ,允许的取样

体积越大。

1. 2　氯的提取分离

氯以氯化物的形式存在于盐湖卤水中 ,或以氯化物的形式沉积出来 ,大部分氯化物盐类沉积

物均能用水溶解 ,能方便地将氯从这些样品中提取出来。盐湖卤水或盐类沉积物中主要的阴离子

是 Cl
-和 SO4

2- , NO3
-等其它阴离子的含量很低 ,一般不影响氯同位素组成的测定 ,因此纯化 Cl

时主要考虑 Cl
-
与 SO4

2-
及其它阳离子的分离。 Xiao等

[ 6]
采用 Cs2 Cl

+
离子热电离质谱测定氯同

位素组成时报导了一种采用 Ba型阳离子交换树脂除出 SO4
2-的方法 ,当含有 SO4

2-的盐湖卤水

或由盐类矿物制备的溶液通过 Ba
-
型阳离子交换树脂时 ,被阳离子置换出来的 Ba

2+
将与 SO4

2-

离子反应生成 BaSO4沉淀而被分离。此方法中除了离子交换树脂外没有其它任何化学试剂的加

入 ,不产生第二次再分离的问题 ,同时也避免了杂质 Cl
-的引入。此方法后来被成功地应用于海

水中氯同位素组成的测定中 [7, 8, 9 ]。

在采用 CH3Cl
+ 离子气体质谱法测定盐湖卤水或盐类沉积物中氯同位素组成时将采用较为

复杂的分离纯化 Cl的方法
[1 0]

,过程大致如下: 首先采用 AgNO3与 Cl
-
生成 Ag Cl沉淀与其它离

子分离 , AgCl沉淀用氨水溶解后与 CH3 I反应生成 CH3 Cl,最后用气相色将 CH3 Cl从 CH3 I中分

离出来。

2　硼氯同位素质谱法测定

2. 1　硼同位素测定

2. 1. 1　正热电离质谱法

早期人们大都采用测定 Na2BO2
+
离子的方法进行硼同位素组成的测定

[4, 11 ]
。 由于 Na2BO2

+

离子的质量较轻 ,在测定过程中的硼同位素分馏使测定精度难以提高 ,测定精度一般只能达到

0. 02-0. 03% 。 Ramakumar等
[12 ]
和 Spivacd等

[13 ]
以 Cs

+
代替 Na

+
,建立了基于测定 Cs2BO2

+
离子

的新方法。由于 Cs2BO2
+ 离子具有比 Na2 BO2

+离子高得多的质量 ,因此降低了测定过程中的硼同

位素分馏 ,使测定精度得以提高 ( 0. 012% )。但是和采用 Na2 BO2
+离子的方法一样 , Cs2BO2

+ 离子

流强度受到多种因素的影响 ,强度较低 ,测定精度难以控制。 Xiao等
[ 14 ]
发现 ,石墨的存在能极大

地增强 Cs2 BO2
+
离子的发射 ,大大减少了各种涂样因素对 Cs2BO2

+
离子发射的影响 ,使硼同位素

测定精度进一步得到提高 ( 0. 006% )。此方法现已应用到各种地质样品的硼同位素组成测定

中 [2, 15, 16 ]。
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2. 1. 2　负热电离质谱法

Vengosh等
[17 ]采用 BO2

-负离子质谱法测定盐湖卤水硼同位素组成。由于 BO2
-离子质量很

轻 ,测定时的硼同位素分馏将严重地制约着测定精度的提高。但是由于 BO2
-
离子的发射灵敏度

很高 ,此方法已成为测定硼同位素最灵敏的方法 ,在很多情况下样品可不经处理而直接进行硼同

位素组成的测定。

硼同位素的国际标准是 N IST SRN951硼酸 ,现世界上所有的实验室都采用这一标准 ,它的

绝对11
B /10B比值为 4. 04362± 0. 00137[18 ]。

2. 2　氯同位素组成的测定

2. 2. 1　热电离质谱法

负热电离和正热电离质谱法均可用于盐湖卤水及盐类沉积物氯同位素组成的测定。在某些

盐的存在下 ,大部分氯化物能发射强而稳定的 Cl
-离子流 , Vengosh等

[ 19 ]将此用于盐湖卤水氯同

位素组成的测定。此方法的优点是灵敏度很高 ,在很多情况下样品可不经化学处理而直接进行氯

同位素组成的测定。但是由于 Cl
-离子质量很低 ,测定时大的同位素分馏使得测定精度很低 (约

0. 2% )。Xiao和 Zhang [6, 20 ]基于 Cs2 Cl+离子的测定 ,在世界上首次建立了高精度正热电离质谱测

定氯同位素的方法。Xiao等发现 ,石墨的存在能极大地增强 Cs2 Cl
+离子的发射 ,由于 Cs2 Cl

+ 离子

具有高的质量数 ,因此极大地降低了同位素测定中的同位素分馏 ,使测定精度得以提高。该方法

除了用在盐湖样品中氯同位素测定外 ,还用于其它样品氯同位素组成的测定 [7, 8, 9 ]。

2. 2. 2　气体质谱法

基于 CH3 Cl
+离子测定的气体质谱法广泛地用来进行氯同位素组成的测定 [21, 22 ]。一般来说 ,

在气体质谱法测定过程中的同位素分馏很小 ,因此能获得很高的测定精度 ,现已达 0.

009% [ 21] ,是热电离质谱法难以比拟的。但此方法制样过程比较复杂 ,而且由于氢、碳同质异位素

的干扰 ,无法获得真正的3 7
Cl /

35
Cl比值 ,同时还受到 CNO

-离子的严重干扰。

氯同位素的国际标准是 NIST SRM 975,这是一种高纯的 NaCl产品 ,绝对的 37
Cl /

35
Cl比值

为 0. 31977± 0. 00064[23 ] ,但是这一标准未能在世界上获得应用。根据 Kaufmann
[24 ]研究报道的

世界海水的氯同位素组成是恒定的结果 ,现世界上各实验室根据自已的条件采用不同产地的海

水做为氯同位素的标准。 但周引民等 [25 ]对太平洋、印度洋及南极海域的氯同位素组成的最新研

究结果表明 ,海洋的氯同位素组成不是恒定不变的 ,他们建议采用一具有确定位置的海水作为世

界氯同位素标准物质 ,并将位于 4°18′N, 161°08′E,的海水采用离子交换全回收的方法制备了纯

净的 NaCl产品 ,它的氯同位素组成与制备它的海水完全一致 ,因此是一种海水氯同位素标准物

质 ,相对于 N IST SRM 975标准的 37 Cl /35 Cl比值和δ11 Cl值分别为 0. 319644± 0. 000018和 - 0.

39± 0. 005%
[26 ]
。
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3　盐湖硼同位素地球化学研究

3. 1　海水的硼同位素组成

早期的硼同位素地球化学研究表明 [27, 28 ] ,相对陆相的火成岩 ,海水的 11 B /10 B比值大约高

4% 。 Spivack
[ 29]
的测定结果认为 ,海水的硼同位素组成是恒定的 ,平均δ

11
B比值为 3. 95% 。表 1

列出了不同实验室对海水硼同位素组成的测定结果 ,表中除了 Schaw arcz外 ,其余都是以

N BS951为标准。由表 1所列结果得到海水的平均δ
11
B比值为 39. 3± 0. 04% (未包括 Schaw arcz

和 Klo tzli的测定值 )。

表 1　海水中的硼同位素组成

Table 1　 Iso topic composition o f bo ron in sea wa ter

作　者　　 样品位置　 测定离子　　 δ11B比值 (% ) 参考文献

Schawa rcz 太平洋 Na2BO2
+ 5. 40- 5. 58 27

大西洋 5. 35

Nomura 太平洋 Na2BO2
+ 3. 70- 3. 88 28

Spivack 太平洋

( 21oN, East Pacific Rige , 2500m) Cs2BO2
+ 3. 99- 3. 95 29

( Panama Basin) 3. 95- 3. 98

大西洋

( Sa rga sso ) 3. 93- 3. 97

Xiao 太平洋 ( near28oN, 126o E) Cs2BO2
+ 4. 05 1

Bar th 太平洋 ( SW of Easte r Island

Chile) 2000m depth BO2
- 3. 97 30

(德国北海 ) 4. 03

大西洋 (佛罗里达湾 ) 3. 95

Hemming 大西洋

(佛罗里达湾 , 30m) BO2
- 3. 99 31

Vengo sh 太平洋 ( Gulf o f Ela t) BO2
- 3. 90 32

Vengo sh 太平洋 ( Jerv is Bay ) BO2
- 3. 84 20

Vengo sh 太平洋 ( Slark Bay ) BO2
- 3. 84 33

Klo t zli 地中海

( Fetov aia Elba) BO2
- 5. 85 34

( St. Ma rgherita ) 5. 07
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3. 2　盐湖卤水硼同位素组成

中国的盐湖主要分布在青海、西藏、内蒙古、宁夏和新疆的广大干旱地区 ,祁海平等
[35 ]
对这

些盐湖卤水的硼同位素组成进行了初步研究。 这些研究结果表明 ,中国盐湖均属于陆相成因 ,但

各地区盐湖卤水的δ11 B比值 (‰ )存在明显的差别 ,其规律是新疆 ( 11. 8)> 内蒙古 ( 11. 6)> 青海

( 8. 9)西藏> ( 1. 3) ,这种变化趋势与盐湖的演化有关 ,而且与外围各种补给水密切相关。新疆、内

蒙盐湖地表补给水系不甚发育 ,主要靠大气降雨补给 ,湖体比较封闭 ,具有高的固 /液比 ,造成卤

水δ
11
B值的升高。 肖应凯等

[36 ]对我国青海柴达木盆地盐湖的硼同位素组成进行了详细的研究 ,

研究结果指出 ,柴达木盆地盐湖的平均δ
11
B值为 9. 6‰ ,表明它们的陆相成因。 柴达木盆地盐湖

卤水的δ
11
B值受卤水蒸发作用所控制 ,其 δ

11
B值具有明显的区域分布特征 ,盆地西部及北部地

带最高 ( 22. 2‰ ) ,中部及南部的盐湖最低 ( 3. 4‰ ) ,盆地东部及东北地带除了个别盐湖外 ,其余盐

湖平均的δ11B值为 7. 8‰。柴达木盆地盐湖硼同位素的这种区域分布特征除了反映硼的不同物

质来源外 ,同时还与硼在盐湖中的物质循环有关。盆地西部及北部地区 ,地表补给水源很不发育 ,

主要靠地下承压水和油田水补给 ,这些水源均具有较高的δ
11
B( 7. 2- 27. 6‰ )。 在盆地的中部和

南部的盐湖有丰富的来自昆仑山融雪水的补给 ,这些水体在搬运过程中溶蚀了围岩中的硼 ,它们

具有低的δ
11
B值 ( -1. 0- 6. 8‰ )。

大柴达木湖是柴达木盆地一个典型的富硼盐湖 , Xiao等
[1 ]对该湖的硼同位素地球化学进行

了详细研究。大柴达木湖卤水的硼同位素组成分布是不均匀的 ,这是由于该湖四周补给水源的

δ
11
B值具有大范围的变化 ( -11. 7-13. 3‰ )所致。大柴达木湖卤水与沉积物及硼酸盐矿物之间存

在着明显的硼同位素分馏 ,轻同位素
10
B在沉积物和硼酸盐矿物中得到富集 ,平均分馏系数为 0.

988。在盐湖卤水中 ,硼主要以 B( O H) 3和 B( O H) 4
-形式存在 ,而硼主要以 B( O H) 4

-的形式被粘

土矿物所吸附或以硼酸盐矿物形式沉积 , Kakihana
[ 37]的研究结果表明 , 10 B将优先进入 B

( OH) 4-中 , B( O H) 3和 B( O H) 4
-间硼同位素分馏系数 25°C时为 0. 981。

在澳大利亚干旱和半干旱地区分布着众多盐湖。 V engosh
[ 33]对澳大利亚南部和西部现代盐

湖卤水及地下水的硼同位素组成进行了研究。澳大利亚盐湖卤水的δ
11
B值的变化范围为 25.

5— 59. 2‰ ,这反映了硼的不同物质来源和在盐湖中所发生的不同的地球化学过程。澳大利亚东

南部火山喷发口形成的盐湖卤水具有高的δ
11
B值 ( 54— 59‰ )和低的 B /Cl比 ,这表明是海相来

源并伴有硼的大量被吸附。相反澳大利亚南部和西部具有石盐、石膏和粘土沉积物及晶间卤水的

盐湖 ,其 δ
11
B范围为 25— 48‰ ,它们和具有高 B /Cl比和低δ

11
B值的地下水和岩石样品的不同 ,

在咸水和海水的之间。 低 B /Cl比和高δ
11
B值表明 ,这些卤水中大量溶解的固体是来自海水 ,而

不是对岩石的淋滤 ,某些高于海水δ11 B值的卤水和低的 B /Cl比反映了卤水与沉积物间的相互

作用。因此δ
11
B值和 B /Cl比是反映海相和非海相物质来源、硼被粘土矿物的吸附以及有效的水

/岩比的一种灵敏的指示剂。

死海的卤水是来自上新世海水 ,随着气候的变化和构造运动的发生导致了湖水平面的变动 ,

并与地中海海水分离 ,随后死海进一步演化 ,伴有大量的石盐沉积析出。 V engo sh
[38 ]
研究了死海

及其有水力联系的温泉水的硼同位素组成。死海卤水及其周围的温泉水的 δ
11
B值分别为 55.

7— 57. 4‰和 52. 2— 55. 7‰ ,这是目前所知道的天然样品最高的δ
11
B值。 死海卤水特高的δ

11
B
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值和低的 B /Li比表明了死海卤水是经过蒸发、盐的沉积和与粘土矿物相互作用后的海水来源。

Vengosh进行的死海卤水的稀释实验表明 ,死海周围的温泉不是死海卤水与新鲜淡水的混合物。

相反 ,死海卤水可能是温泉水进一步经同位素分馏和硼被吸附的结果。

3. 3　盐湖粘土沉积物及蒸发硼酸盐硼同位素组成

盐湖粘土沉积物主要成分是高岭土、依利石、蒙托石和绿泥石等 ,不同地区的盐湖这些成分

含量的比例有所变化。这些粘土矿物 ,特别是依利石对硼有强的吸附力 , Schwa rcz
[27 ]首次研究了

海水中的硼被依利石吸附时的硼同位素分馏 ,他们发现硼被粘土矿物吸附时 , 10 B富集在粘土矿

物中 ,其同位素分馏大约为 30— 40‰ ,这是海水具有高δ
11
B值的原因。盐湖粘土沉积物对硼同样

有着强烈的吸附 , Shi rodkar
[39 ]
对青海柴达木盆地盐湖粘土沉积物的硼同位素组成进行了研究 ,

柴达木盆地盐湖粘土沉积物的δ
11
B值变化范围为 - 25. 2- 26. 1‰ ,这种宽的变化范围与卤水中

硼同位素组成有关。 Xiao
[1 ]
测定的大柴达木湖卤水与其粘土沉积物间的硼同位素分馏系数为 0.

988,轻同位素
10
B富集在沉积物中。Wang和 Xiao

[40 ]
对卤水 pH值和温度对盐湖卤水和粘土沉积

物间硼同位素分馏的影响进行了详细的实验研究 ,结果发现温度的影响并不明显 ,但卤水 pH值

的影响却十分显著 ,特别是在高 pH值下出现了反分馏 ,即 11 B富集在沉积物中 ,这种反分馏现象

有时也出现在硼酸盐矿物的沉积过程中 [41 ] ,这种现象可对某些具有大量硼酸盐矿物沉积的盐湖

具有低的δ11B值进行解释。

许多学者对蒸发硼酸盐矿物的硼同位素组成进行了研究。 Swiha rt
[12 ]
的研究结果表明 ,海相

和非海相来源的蒸发硼酸盐的δ
1 1
B值有着明显的差别 ,九个海相硼酸盐和 25个非海相硼酸盐

的平均δ
11
B值分别为 25± 4‰和 - 7± 10‰ ,他们认为这种差别主要是海水具有异常高的δ

11
B值

所引起 ,这种差别是判断海相与陆相来源的极好标志。 Basset t
[ 42]
对 1990年以前发表的蒸发硼酸

盐矿物的硼同位素组成进行了总结 , 9个海相来源的硼酸盐的δ
11
B值为 18. 2- 31. 7‰ ,变化不

是十分显著 ,但 30个陆地来源的硼酸盐矿物的δ
11
B值变化范围要大得多 ( - 31. 1- 6. 5‰ ) ,这

样大的变化与陆地水源具有大的可变性有关。 大柴达木湖是陆相成因 ,该湖所产出的钠硼解石、

三方硼镁石和水碳硼石的δ
11
B值分别为 - 7. 8, - 8. 0和- 9. 2‰

[1 ]
,落在 Swihart所报导的非海

相蒸发硼酸盐的δ
11
B值范围内 ,它们均明显地低于该湖卤水的 δ

11
B值 ( 5. 1‰ ) ,平均同位素分馏

系数为 0. 987。美国加利福利亚南部的 Kramer干盐湖 21个硼酸盐沉积的 δ
11
B值为- 8. 6- 2.

3‰ ,平均为 - 1. 8‰ [2 ] , 24. 9m厚度的钠硼酸盐的δ
11
B值范围为 0. 1- 1. 7‰ , 3m层厚 Na- Ca

硼酸盐的δ
11
B值变化为 - 5. 5- 4. 6‰。 这种小范围的变化表明在 ( 5— 7)× 104年期间硼砂沉积

时来源水的δ
11
B值变化很小。土耳其西部硼酸盐沉积是在渐新世火山活动期干旱的盐湖环境下

形成的 , Palmer [43 ]测定了 17个硼酸盐矿物 (硬钙硼石 ,钠硼解石和硼砂 )的硼同位素组成。 三种

硼酸盐矿物的平均 δ
11
B值分别为 - 12. 9‰ (硬钙硼石 ) , - 7. 4‰ (钠硼解石 )和 - 3. 7‰ (硼砂 ) ,

三种矿物δ
11
B值的相对差别是与其硼原子的配置一致的 ,但是三种矿物之间硼同位素分馏的大

小排除了它们是同时从具有相同硼同位素组成和 pH值的卤水中沉积的可能性 ,而是硬钙硼石

首先从比钠硼解石沉积时所需的 pH值更低的卤水中沉积 ,但钠硼解石沉积所需要的 pH值比硼
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砂沉积时要低。 硼同位素组成数据表明 ,硼酸盐矿物在沉积后不与卤水保持硼同位素平衡 ,

Palmer的这种结论与早先 Oi[ 44]的实验结果一致。 Oi测定了具有不同结构但具有相同地质来源

的硼矿物的硼同位素组成 ,他们发现具有相同地质来源的硼酸盐矿物的δ
11
B值降低的顺序是硼

δ11B(‰ )

图 1　海水、盐湖卤水、粘土沉积蒸发硼酸盐的硼同位素组成 (资料来

源于文献 [1, 2, 11, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 38, 39, 42, 43 ]

Fig. 1　 Iso topic composition o f bo r on in sea wa tar , sa lt

lake brine, clay minera ls and evepora ted bo ra tes.

砂> 钠硼解石 > 硬钙硼石 ,这种

顺序是与矿物中的晶体结构有

关 ,具有高 BO3 /BO4比的矿物有

较高的
11
B /

10
B比值。 盐湖中 ,包

括盐湖卤水、盐湖粘土沉积物和

蒸发硼酸盐的硼同位素组成绘于

图 1。它表明海洋的硼同位素组

成 是 相 当 稳 定 的 , 只 有

Schaw artcz
[ 27 ]的测定结果偏离 ,

因为他采用的标准不一样。 盐湖

卤水具有很宽的变化范围 ,主要

决定于它们的来源及随后产生的

硼的吸附过程。

4　盐湖氯同位素

地球化学

4. 1　柴达木盆地盐湖卤水的氯同位素组成

柴达木盆地分布着大大小小 30多个盐湖 ,这些盐湖大部分是氯化物的饱和溶液 ,湖底并有

大量地氯化物沉积析出。在盐湖中 Cl
-
通过各种水体被带入到盐湖 ,由于干燥的气候使得水强烈

蒸发而 Cl
-
则不断被浓缩 ,最后以氯化物形式析出 ,这就是氯在盐湖中简单的地球化学过程。 Xi-

ao等
[ 45]
和刘卫国等

[46, 47, 4 8]
对柴达木盆地受蒸发控制的盐湖卤水的氯同位素组成进行了较详细

的研究。结果表明 ,受蒸发控制的盐湖卤水的δ
37
Cl值是与伴随有盐类矿物析出的卤水的蒸发作

用有关 ,盐类沉积物与共存卤水间的氯同位素分馏引起了卤水δ37 Cl值的变化 ,一般来说 ,与 35 Cl

相比 , 37 Cl富集在固相中。这样随着盐类矿物的不断析出 ,卤水的δ37 Cl值将不断降低。柴达木盆

地盐湖卤水的δ
37
Cl值与卤水的 pH值表现出明显的相关性 ,随着 pH值的降低而下降 (图 2)。卤

水 pH值的降低是卤水强烈蒸发的结果 ,因此那些蒸发作用强烈而又缺少补给水源的盐湖 (如牛

郎织女湖 )具有最低的δ
37
Cl值。 柴达木盆地各种水体的氯同位素组成有着明显的变化。各种水

体的平均δ
37
Cl值顺序如下:河水 ( 0. 94‰ )> 咸水湖 ( - 0. 20‰ )> 油田水 (- 0. 62‰ )> 盐湖卤水

( - 0. 97‰ ) ,盐湖卤水具有最低的δ37 Cl值 ,这是盐湖卤水蒸发析盐的结果。

4. 2　盐类沉积中氯同位素组成和氯同位素分馏

在盐湖卤水中氯主要以简单的 Cl-离子形式存在 ,当卤水蒸发到一定程度时 , Cl-离子将会
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以氯化物的形式结晶析出 ,在此过程中会产生氯同位素分馏。 大柴达木湖石盐沉积的δ
37
Cl值变

化范围为- 0. 25- 2. 38‰ ,大部分均明显高于对应卤水的δ37 Cl值 ,平均氯同位素分馏系数为 1.

0006
[49 ]

,它与柴达木盆地盐湖卤水与石盐沉积间的平均氯同位素分馏系数 1. 0005
[48 ]
基本一致。

肖应凯等 [ 50]采用 Cs2 Cl
+ 离子正热电离质谱法测定了 29个产自中国、俄罗斯和西班牙等地具有

不同地质年代的石盐、盐岩、钾石盐和光卤石的 δ37 Cl值 ,平均δ37 Cl值为 0. 3‰ (相对于 NBS975

氯同位素标准 )。结果未表现出δ
37
Cl值地区及地质年代上的差别。在自然界 ,很多地质过程可能

产生氯同位素分馏 ,其中主要有扩散作用 [51 ]、离子过滤过程 [5 2]等。 但在盐湖卤水中 ,这些过程基

本不存在 ,产生氯同位素分馏的几乎唯一的过程就是氯化物盐类的沉积。 Eggenkamp
[22 ]
采用实

验的方法研究了蒸发盐中的氯同位素分馏 ,他们发现 NaCl, KCl和 MgCl2· 6H2O与它们的饱和

溶液之间在 22°C时的分馏系数分别为 0. 26± 0. 07‰ , - 0. 09± 0. 09‰和 - 0. 06± 0. 10‰。他们

还采用瑞利分馏模型对蒸发盐形成时的氯同位素分馏进行了计算 ,实验结果与计算值相符 ,在

NaCl结晶阶段δ
37
Cl值逐渐降低 ,而在镁盐结晶时δ

37
Cl值反而升高。肖应凯等

[53 ]
和 V engosh

[ 17 ]

对察尔汗首采区系列人工蒸发池不同蒸发析盐阶段的氯同位素分馏研究中 ,也观察到类似现象 ,

察尔汗盐湖卤水蒸发时光卤石析出前卤水的δ
37
Cl值缓慢降低 ,而随后稍有升高。肖应凯

[53 ]
还进

行了几个卤水的快速蒸发实验 ,他们发现了快速蒸发时氯同位素的反分馏现象 ,即在卤水快速蒸

发结晶时轻同位素35
Cl在母液中贫化 ,引起卤水δ

37
Cl值的升高。这种现象与自然界所观察到的

37

Cl在固相中富集的现象相反 ,但这种反分馏现象在自然界的某些特殊条件下是有可能发生的。

Xiao的另一研究
[45 ]进一步证实了在氯化物快速结晶时氯同位素反分馏的存在。他们同时将盐湖

卤水和 NaCl饱和溶液快速蒸发析出一定数量的 NaCl固体 ,将析出的固体连同母液分成若干

份 ,放置不同时间后将液固相分离 ,分别测定其氯同位素组成。结果发现 ,随着放置时间的增加 ,

固液相间的氯同位素分馏系数由小于 1逐渐变为大于 1,即由反分馏变为正分馏。文章认为氯同

位素分馏将发生在固体的再结晶过程中 ,固体的结晶、溶解、再结晶的过程控制着整个氯同位素

的分馏的大小及方向。

卤水 pH值

图 2　柴达木盆地盐湖卤水的硼、氯同位素组成 (资料来源于文献 [ 36, 45] )

Fig. 2　 Isotopic composition of bo ron and chlo rine in the salt la ke brine of Chaidamu Basin
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4. 3　盐类沉积氯同位素的古环境意义

以上对盐湖卤水及盐类沉积的氯同位素研究结果表明 ,这些样品的氯同位素组成受盐湖卤

水蒸发作用所控制 ,而盐湖卤水的蒸发又与当时的气候环境有关 ,因此盐湖卤水及其盐类沉积的

氯同位素组成可以作为气候环境的指标。但是由于盐湖卤水不能长期地封闭保存 ,因此只有盐类

沉积的氯同位素有可能反映古气候环境。 王庆忠、刘卫国等人地我国察尔汗 [ 54]、马海 [ 55]和昆特

依
[56 ]
地区钻孔盐类沉积的氯同位素组成的古环境意义进行了探讨性研究。王庆忠将察尔汗同一

钻孔的石盐的氯同位素组成与该钻孔的氢氧同位素组成进行了比较 ,得到了较一致的结论。马海

钻孔中一套连续沉积的盐类矿物的δ
37
Cl值显示 ,在从 Q

3晚期到现在的 45m盐类沉积过程中 ,

该地区发生过两次较大气候变化 , 45m至 33m盐类沉积期该地区处于相对暖湿的气候条件下 ;

33m至 22m的盐类沉积时期 ,该地区处于持续相对干旱、寒冷状况 ;随后又经历了一次较大的气

候变化 ,到近代才趋于平稳。昆特依钻孔盐类沉积δ
37
Cl值呈现自下而上逐渐降低的趋势 ,表明了

该地区盐湖 80万年以来尽管经历了几次淡化 ,但总的是处于干旱、强烈蒸发的演化环境下 ,该地

区盐湖的演化主要受蒸发作用所控制。

盐湖盐类矿物氯同位素的古环境意义的研究目前尚处于探索阶段 ,有待于今后进行更深入

细致的研究。
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Progress on Isotopic Geochemistry of Boron and Chlorine

in Salt Lakes

XIAO Yingkai , WEI Haizhen, YIN Dezhong

(Qinghai Institute of Salt Lakes, Chinese Academy of Sciences , X ining 810008)

Abstract: The prog ress on iso topic g eochemistry of bo ron and chlorine in sal t la kes, in-

cluding ex tracting of boron and chlo rine f rom samples, their separation and puri fica tion and

isotopic measurements, as w ell as the isotopic g eochemist ry o f bo ron in sal t lake brine, clay

minerals and evapo ra ted bo ra te and chlorine in sal t lake brine and salt mineral is review ed. The

contents summarized here ref lect the latest prog ress on this field in the wo rld. Most of the con-

tents in this paper are the achiev ements obtained by the V G 354 g roup, w hich indicate the level

in this resea rch field.

Keywords: Bo ron, Chlo rine, Isotope, Geochemisty, Sal t Lakes.
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