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摘要:二十世纪八十年代以来 ,由于硼同位素的测量技术的创新和改进 ,硼同位素地球化学的研究领域不断

拓宽。研究表明 , 自然界中δ11B值的变化范围为-37‰～ +58‰,不同地质体中δ11B 值明显不同 ,反之 ,硼

同位素组成与生成环境密切相关 , 可以反映其地质成因环境或地质作用过程。 近年来 , 硼同位素在研究海

水入侵 , 示踪古海洋和古气候条件 ,和判断污染源区等方面取得初步成效。

关键词:硼;同位素;分馏;环境意义

中图分类号:P597　　文献标识码:A　　文章编号:1008-858X(2002)02-0054-07

　　硼是微量易溶的轻元素 ,主要存在于水圈

及上地壳沉积岩系中 ,海相沉积物 、大洋热液蚀

变玄武岩及海水是硼的主要载体[ 1] 。在地球内

部下地壳 、地幔中以及来自宇宙星系陨石中的

硼含量都非常低。自然水体中硼主要以

B(OH)3和B(OH)4
-两种形式存在 。

自然界中硼的两个稳定同位素11B和10B的

比值大约为 4 ,六十年代初期开始对自然界的

硼同位素组成进行测定[ 2] ,早期的研究由于测

量方法不够完善 ,测定精度有待进一步提高 ,限

制了它的广泛应用 ,只限于高硼丰度的盐湖及

盆地古盐度分析[ 3 , 4 ,5] 。八十年代以来 ,由于硼

同位素的测定方法的进一步建立
[ 6 ,7]
和改

进
[ 8]
,微量硼的同位素检测技术取得明显突破 ,

人们开始尝试把硼同位素分析引入一些重要的

地质研究中 ,并形成了不同的科研团体和研究

方向 ,取得了重要的研究成果。在日本以 Takao

Oi为主的研究小组开展了地热系统和硼矿物

中的硼同位素地球化学研究[ 9-14] ;在美国 Spi-

vack ,Palmer , Pearson 等把海洋微体古生物化石

有孔虫中的硼同位素组成作为示踪剂 ,提供古

海水和全球变化的新信息[ 15 ,16] ;在德国 Eisen-

hut ,Heumann把硼同位素作为地下水污染的示

踪剂[ 17] ;我国肖应凯等人率先对有关盐湖的硼

同位素组成进行研究[ 18-20] ,并且探索性地把

它应用于海水入侵 ,为海侵提供了新的示踪方

法[ 21] 。近年来 ,人们开始对古土壤 、淡水其中

包括河水入海口等低硼含量的地质样品中的硼

同位素的研究产生兴趣 。总之 ,硼同位素研究

的应用领域正在不断扩展。

不同的时期人们都是把陨石中微量硼的丰

度检测作为检验测试技术进步的标准[ 22] ,与其

它稳定同位素一样 ,硼同位素组成一般用δ11B

表示:

δ11B(‰)=[(11B/ 10B)样品/(
11B/ 10B)标准-1] ×1000

其中 ,标准为美国国家标准与技术研究所

(NIST)的SRM951 硼酸样品 。NIST 推荐的
11
B/

10B比值为4.04362±0.00137[ 23] 。

1　硼同位素的分馏机理

由于硼没有价态的变化 ,硼同位素的分馏

完全受控于体系中 B(OH)3和 B(OH)4
-的相含

量 ,两者的含量主要是由溶液的pH值和溶液
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中的硼浓度所决定。另外 ,温度 、盐度和特定的

阳离子也通过形成离子对和对活度系数 、平衡

常数的影响也影响两者的分配比例。重同位素
11
B优先富集在B(OH)3中 ,而轻同位素

10
B富集

于B(OH)4
-[ 24 ,25] ,这样以上提到的因素均不同

程度地引起硼同位素的分馏 。日本学者 Kotaka

和Kahihana 根据离子交换分离11B和10B的实

验 ,计算出硼同位素在不同温度下的分馏系

数α三次配位硼—四次配位硼=(
11
B/

10
B)三次配位硼/(

11
B/

10B)四次配位硼 ,结果见表 1。

表 1　三次配位硼和四次配位硼之间硼同位素分馏与温度关系理论计算值[ 25]

Table 1　Theoretical calculation of boron isotope fractionation between trigonal

and tetrahedral boron species at different temperatures[ 25]

温度 T/K 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

分馏系数(α) 1.0200 1.0150 1.0120 1.0105 1.0087 1.0075 1.0067 1.0060 1.0052

　　研究表明 , 溶液中的硼 B(OH)3 和 B

(OH)4
-的比例依 pH 值变化(图 1),同时伴随

着同位素的交换 。

图 1　a.溶液中 B(OH)3和 B(OH)4
-的相对含量

与 pH 值的关系

b.δ11B 值与 pH 值的关系

海水:pH=8.2 , 　δ11B=+39.5‰

Fig.1　a.Distribution of B(OH)3 and B(OH)4
-in

　　　 solution vs.pH;

b.δ11B value of the two boron species vs.pH ,

together with theδ11B of seawater

可用下列式子表示:

B(OH)3+H20※B(OH)4
-+H+;

10B(OH)3+
11B(OH)4

-※11B(OH)3+
10B(OH)4

-

从图 1 可以看出 ,当 pH<7时 ,溶液中以

B(OH)3为主 ,当 pH >10 时 , 则为B(OH)4
-为

主 。现代海水的 pH 值大约为 8.2 , 海水中

B(OH)3和B(OH)4
-的比例大约为 80%和 20%。

自然界中大多数中高温地热流体的 pH 值

小于 6 ,溶液中硼仅以 B(OH)3 形式存在
[ 26] 。

Musashi et al.[ 14] 测量了日本热泉(t =59℃～

68℃,pH=1.6 ～ 2.1)与蚀变安山岩硼同位素分

馏 ,α=1.013。这一测量值与 Kahihana et al[ 25]

的理论计算值大体吻合 。

电气石是一常见的硼硅酸盐矿物 ,形成于

各类岩石和矿床中 ,电气石只在低 pH 值(<6)

的溶液中稳定 , 溶液中硼的存在形式为

B(OH)3 。Palmer et al
[ 27]
开展了电气石—水体

系的硼同位素分馏实验的研究 。实验条件为 t

=350℃～ 750℃, P =50 ～ 200MPa 。结果发现 ,

硼同位素分馏随温度变化而变化 ,同时与压力

也有一定关系 ,压力增大 ,α减少(见图 2)。分

馏公式可表示为:

1000lnα电气石-蒸汽

=2.289(106/T2)+0.273(350℃～ 750℃,

200MPa)

1000lnα电气石-蒸汽

=3.083(106/T2)-0.263(350℃ ～ 750℃,

100MPa)

粘土矿物对硼的吸附能力很强 ,这一过程
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伴有大的同位素分馏 ,且轻同位素10B优先进入

粘土矿物中[ 28 ,29] , Palmer et al.[ 29] 的吸附研究

表明 ,海洋粘土沉积物对硼的吸附是受温度和

pH值控制的(表 2)。pH 值增大 ,硼同位素分馏

减小 ,吸附系数 Kd值增大 。

图 2　电气石—水溶液/蒸气间硼同位素分馏与

温度和压力关系图

Fig.2　Plot of pressure and temperature dependency

of the boron isotope fractionation factor between tourmaline

and aqueous vapor/ fluid(after Palmer et al., 1992)

肖应凯等[ 30]对大柴旦湖 、马海湖和织女湖

中的卤水和对应的沉积粘土矿物之间的硼同位

素分馏进行了详细的研究 ,指出:盐湖卤水和沉

积物之间硼的吸附和同位素分馏在一定的 pH

范围内相似于海水和海相沉积物。硼被吸附的

分配因数 Kd和同位素分馏因子α,由盐湖卤水

的pH 值所控制 。随着pH值的增加 ,Kd增加;α

值减小 。另外 ,发现在高的 pH 值时 ,硼被粘土

吸附的过程中 ,出现反分馏现象。

一些研究者开展了蒸发硼酸盐 —水之间硼

同位素分馏的理论计算和实验测定 。Oi T et

al.[ 10]发现 ,同一成因的硼酸盐矿物 ,它们的硼

同位素分馏与矿物结构相关。并可用“同位素

降低分配因子比值(RPFR)”来表示 。重同位素

优先富集在 RPFR值较高的矿物中 。含硼矿物

的 RPFR值可以根据该矿物中所含 B(OH)3 和

B(OH)4
-的比例来计算 。根据 Kakihana et

al[ 25] 。提出的计算公式 , Qi T et al [ 10]　计算了

B(OH)3 ,B(OH)4
-和其他多硼酸阴离子矿物在

不同温度下的 RPFR值(见表 3)。结果表明 ,

B(OH)3的 RPFR值大于B(OH)4
-的。对于不同

种类的硼酸盐矿物 , 其BO3/BO4值越大 , RPFR

值越大 ,δ
11
B值就越大 。顺序为:Na-硼酸盐矿

物[(BO3:BO4)=1:1] ,如硼砂 >Na/Ca -硼酸

盐矿物(2:3),如钠硼解石>Ca -硼酸盐矿物

(1:2),如硬硼钙石。

表 2　海洋粘土沉积物对硼的吸附实验结果[ 29]

Table 2　Experimental result of boron adsorption onto marine clays[ 29]

温度 t/ ℃ pH Kd α

5 7.15 2.15 0.970

7.40 2.00 0.972

7.45 1.95 —

7.70 2.25 0.973

7.90 2.55 —

8.05 3.05 —

8.10 2.75 —

8.15 2.85 —

8.45 3.60 0.975

0.977

15 6.65 1.60 0.968

7.50 2.05 0.973

7.65 2.30 0.972

7.80 2.70 0.974

8.05 3.30 0.977

25 6.75 1.40 0.968

7.25 2.05 0.971

7.40 2.05 —

7.60 2.20 —

7.75 2.45 —

7.80 2.60 0.975

40 6.70 0.75 0.967

7.25 1.10 0.970

7.40 1.25 0.972

7.50 1.20 —

海水蒸发过程中结晶盐类与共存卤水之间也存

在明显的硼同位素分馏[ 31] 。卤水的δ11B值较

高(+39.0‰ ～ +54.7‰), 而结晶出的盐类

(MgSO4 和K-MgSO4)的δ
11
B值较低(+11.4‰

～ +36.0‰),说明10B富集在盐类矿物中 。

2　在环境研究中的应用

2.1　硼同位素在海水入侵中的探索性应用

海水入侵是海水入侵地下淡水的一种自然
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灾害 。传统的方法是用地下水体氯离子浓度判

断是否发生海侵及其入侵的程度。虽然应用这

一方法对海水入侵的研究取得一系列的科研成

果 ,但导致沿海地区地下水氯离子浓度增高的

因素很多 ,除海水直接入侵地下含水层以外 ,雨

水 、径流对土壤和砂石的淋滤 、现代工业废水的

污染(制盐业 、化肥生产等)、滩涂养殖业废水等

都有可能导致地下水中氯离子浓度的增加 ,因

此单用地下水氯离子浓度指标有时不能准确的

揭示水质变咸的原因和机制。随着同位素地球

化学的发展 ,为海水入侵研究提供了新的手段 。

其中 O 、S 、Sr 、C 、H 同位素[ 32-34]在海水入侵研

究方面得到一些应用。这主要基于现代海水与

卤水入侵地下水 ,混合水的同位素组成将具有

各自不同的特征。通过调查研究区的淡水 、变

咸水 、卤水 、海水的同位素组成 ,可以区分出现

代海水入侵和咸水入侵 。但是海水与地下淡水

的δ18O值差别不是很大 , 34S受氧化还原反应

影响 ,地下水的氧同位素组成受大气降水的同

位素组成影响 ,这些因素不同程度地影响方法

的准确度。

表 3　不同温度下 B(OH)3、B(OH)4
-
和多硼酸阴离子的 RPFR值

[ 10]

Table 3　Reduced partition function ratios(RPFRs)of B(OH)3、B(OH)4
-and polyborate anions at different temperatures[ 10]

温度 T/K 200.0 273.1 298.1 323.1 400.0 500.0 代表性矿物

B(OH)3 1.3796 1.2315 1.2008 1.1758 1.1225 1.0827

B(OH)4
- 1.3449 1.2066 1.1780 1.1549 1.1061 1.0705

(BO3+BO4
-)/2 1.3622 1.2191 1.1894 1.1654 1.1143 1.0766 Na-硼酸盐

(2BO3+3BO4
-)/5 1.3588 1.2166 1.1871 1.1633 1.1127 1.0754 Na/Ca-硼酸盐

(BO3+2BO4
-)/3 1.3565 1.2149 1.1856 1.1619 1.1116 1.0746 Ca-硼酸盐

　　八十年代以来 ,由于硼同位素测定方法的

改进[ 8]和它的地化研究的迅速发展 ,特别在区

分海陆相来源上取得成功
[ 35]
。海水具有比较

稳定的硼同位素组成 , 其 δ
11
B 平均值为

39.5‰。陆相地下水的δ
11
B值为-3±5‰

[ 36]
,

表明硼同位素是一种区分海陆相来源的好的指

标剂 。经过不同演化过程的硼同位素组成也存

在着较大的差别 ,这种特性被用于地下水污染

示踪研究[ 37-39] ,在国内肖应凯等[ 21] 探索性地

把这一特性直接用于研究海水入侵 ,他们主要

以硼同位素和硼氯浓度相结合的方法 ,以莱州

湾地区的现代海水入侵和地下卤水入侵为研究

对象 ,应用硼同位素研究海水入侵的一些特点 ,

并且与氢氧同位素研究方法进行了比较 ,初步

结果主要为与当地地下水背景值相比 ,海水入

侵导致的地下咸水δ11B 值上升 ,与水中 Cl-浓

度有很好的一致性。两种方法可得到基本相同

的结论 。硼浓度和δ11B不同的水混合所得混合

水的δ11B值随入侵程度的变化是非线性的 ,这

一点与化学成分的线性变化规律不同。表现为

低入侵阶段混合水δ
11
B的急剧上升 ,这种非线

形关系使硼同位素非常适合于研究轻微的入侵

阶段的入侵 ,并使入侵的定量化研究成为可能 。

对于现代海水的入侵 ,在现有的δ11B测试精度

下 ,可区分出 0.00029体积分率的海水 。同时 ,

由于高的灵敏度 ,该法在研究宽过度带的咸淡

水界面中显示出优势。另外 ,由于不同的入侵

类型具有不同的化学特征和同位素变化特征 ,

硼同位素组成特征可以用来研究入侵类型 ,特

别是把氯离子浓度与硼同位素方法结合起来使

研究海水入侵简单化 ,所得结论比单用氯离子

浓度方法更为准确。硼迁移过程发生的同位素

分馏是影响该方法的准确度的重要因素 ,因此

在调查研究区域的水体硼同位素组成时 ,系统

调查研究区域的粘土 、砂石相的硼同位素组成 ,

应用各种迁移过程中硼同位素分馏规律对水体

硼同位素进行校正很有必要 。

2.2　硼同位素示踪地下水源污染

地下水的硼同位素分析已被成功地应用环

境地球化学研究中 ,成为判断地下水源是否污

染的有效指示剂。主要原理为:家庭用的各种
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洗衣粉和工业用的清洁剂均含有一定量的诸如

高硼酸盐组分 ,它们被排放到自然环境中 ,即使

经过污水厂处理 ,其中的硼组分仍未被除去 ,而

是随着处理后的污水流入周围水系中 ,造成地

下水和地表水的硼污染。自然界硼同位素的变

化较大 ,污染源中硼酸盐的δ11B值的变化一般

比较小 ,即他们基本保持生产过程中原始的硼

同位素组成 ,并且与周围环境的硼同位素背景

值不同 。Vengosh et al.[ 37]分析了以色列 Tel A-

viv南部未处理过的和处理后的污水 ,δ11B值为

+5.3‰～ +12.9‰,这一变化与当地所用非海

相硼酸盐原料的δ11B值(-0.9‰～ +10.2‰)

一致 ,但明显不同于当地未受污染的地下水δ
11B 值(+27.7‰～ +32.4‰)和海水的δ11B值

(+39‰)。Eisenhut et al.[ 17]也分析了欧洲和美

国的各主要生产厂家的洗衣粉 ,它们的δ
11
B值

的变化为+3‰～ -3‰,其硼同位素组成落在

非海相硼酸盐矿物的 δ
11
B 值(-30‰ ～ +

10‰)的范围内 ,也说明这些洗衣粉中的硼酸盐

的来源是非海相硼酸盐原料 ,Bassett et al.[ 40]研

究指出 ,美国 Texas的 El Paso 未受污染的地下

水δ11B 值为(+13.3‰～ +16.7‰),硼含量为

(0.09 ～ 0.12)×10-6 ,明显不同于城市污水的δ
11Β值(+6‰～ +10.1‰)和硼含量(0.27 ～

0.3)×10-6 。此外 ,Vengosh et al.[ 41]分析了以

色列地中海沿岸含水层地下水的硼同位素组

成 ,并成功地应用地下水的咸化机理。

2.3　硼同位素在古环境和古气候研究中的应

　　用

　　九十年代以来 ,人们的研究发现海洋生物

碳酸盐的硼同位素组成与海水的 pH值密切相

关[ 42-44] ,而海水的 pH 值又决定与海水平衡的

大气CO2 的浓度 ,这样人们就可以通过测量生

物碳酸盐中的硼同位素组成来推测出古环境和

气候的变化。其中研究的对象主要集中在珊瑚

和有孔虫 。所使用的计算公式[ 45 , 46] :

pH=pK a-lg{(δ
11B海水-δ

11B样品)/

[ α
-1
δ
11
B样品-δ

11
B海水+10

3
(α
-1
-1)]}

式中 pH 为古海水的 pH 值 , pKa 为硼酸的经验

电离常数 ,一般取 8.90 , α为硼同位素分馏系

数 ,Kakihana et al.[ 49]由理论和实验测定而给出

的值为 0.981。

p(CO2)=KH(1+K1/ [H
+] +K1K2/ [H

+] 2)-1 ∑CO2

KH为 CO2 的 Henry 定律常数 , K1 与 K2 为

硼酸的第一和第二电离常数 , p(CO2)为 CO2 的

分压。

Gaillardet &Allegre
[ 50]
对现代珊瑚和珊瑚化

石(约末次冰期)的硼同位素组成进行了测定 ,

δ
11
B值分别为+23.3‰～ +25.5‰和 +23.5‰

～ +27.3‰。结果表明 ,在间冰期海水的 pH值

和 ∑CO2 可能比现代海洋的低。

刘卫国等[ 46] 对中国南海珊瑚礁的硼同位

素的研究表明 ,其δ　　
11
B值的变化范围在+

22.7‰～ +24.8‰之间 ,由此得出该地区过去

7.2～ 0.4ka间古海水的 pH 值是在 8.10 ～ 8.41

范围内变化 ,并且发现该地区珊瑚礁的低δ11B

值与其形成年代及高海平面事件有关 。

Spivack et al.[ 15]研究了采自ODP 钻空中代

表近 20Ma来的有孔虫样品的δ11B值 。发现从

9Ma至今 ,有孔虫的δ
11
B 值恒定在+16‰±

1‰,而在 22Ma 至 9Ma 之间 , δ
11
B 值增高了

6‰。这一变化反映了海水的 pH 值变化 ,从

22Ma 的 pH=7.3±0.2 ,增高到今天的 pH=8.2

±0.2。

Sanyal et al [ 16].　根据冰期和全新世期有孔

虫样品的δ11B值来估测了从末次冰期至全新

世时太平洋和大西洋表层海水和深层海水的

pH 值变化 ,结果表明 ,末次冰期时 ,深层海水的

pH 值比现代高 0.3±0.1单位。Sanyal et al.[ 47]

还根据有孔虫的硼同位素组成估测了东赤道太

平洋海水 pH 值的变化 ,发现在倒数第二次冰

期阶段 ,深部海水的 pH 值比现代海洋高 0.3±

0.1单位 ,而在冰期 —间冰期转折阶段 ,东太平

洋表面海水的 pH 值并没有明显变化 。Palmer

et al.[ 48]也根据有孔虫的δ11B 来估测古海水

pH 值的变化 , 自 16Ma 至今 ,海水的 pH 值由

7.8增至 8.4。

Pearson &Palmer[ 45]利用生活于不同深度海

水中的各种浮游有孔虫的δ11B值的变化 ,建立

了始新世古海水 pH-深度变化关系。有孔虫

的δ11B值从大洋底的+21.6‰,到 100 ～ 600m

水深的 +21.3‰～ +22.0‰,增高到近表层(0

～ 100m)的 +22.9‰～ +26.4‰。大气中 CO2
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含量与表层海水中 CO2含量有关 ,进而影响到

海水的 pH值 。Pearson &Palmer
[ 45]
的研究结果

表明 ,始新世自今 ,大气中 CO2 含量基本保持不

变 ,或稍有降低 。
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Boron Isotope Fractionation and Its Application in Environmental Study

ZHANG Chong-geng ,XIAO Ying-kai

(Qinghai Institute of Salt Lakes , Chinese Academy of Sciences ,Xining 810008 , China)

Abstract:In the eighties ,due to the innovation of the determination technology of boron isotopes , the re-

searched fields of the geochemical characteristics of boron isotopes are continuously broadened.The previous re-

search shows that there is a large variation of 11B / 10B ratios in the various ,natural samples with δ11B values

from -37‰ to +58‰.The boron isotope composition(δ11B)may vary ,depending on their circumference.

Wereas , geological environment of cause of forming or process may evidently be showed by boron isotope com-

position.Recently ,boron isotopes may be used to estimate seawater intrusion and trace the condition of paleo-

ocean and paleo-climate and distinguish the environmental contamination.

Key words:Boron;Isotope;Fractionation;Environmental significance

60　　　　　　　　　　　　　　　　　　盐湖研究　　　　　　　　　　　　　　　第10卷


