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菲律宾马尼拉新生代火山岩的 Sr-Nd-Pb-Ca同位素

特征: 对南海俯冲过程中深部碳循环的制约 

马东东 1,2, 刘  芳 1,2, 祝红丽 1, 张兆峰 1, 邓江洪 3,4* 
(1. 中国科学院 广州地球化学研究所 同位素地球化学国家重点实验室, 广东 广州  510640; 2. 中国科学院大学, 北京  100049; 

3. 中国科学技术大学, 中国科学院壳幔物质与环境重点实验室, 安徽 合肥  230026; 4. 中国科学院海洋研究所, 深海研究中心, 

山东 青岛  266071) 

摘  要: 对菲律宾马尼拉新生代高钾钙碱性岛弧火山岩的主元素、微量元素和 Sr-Nd-Pb-Ca同位素组成进行

了研究, 探讨了其源区组成并尝试示踪深部碳循环这一全球碳循环的重要组成部分。研究表明, 马尼拉火山

岩具有以下地球化学特征: (1) 富集轻稀土元素(LREE)和大离子亲石元素(LILE), 亏损高场强元素(HFSE, 

如 Nb, Ta和 Ti等), 具岛弧火山岩的地球化学特征; (2) 高 207Pb/204Pb和 208Pb/204Pb比值, 暗示其源区有陆源

沉积物的加入; (3) δ44/40Ca从 0.70‰变化至 0.85‰, 平均值是 0.74‰ ± 0.03‰ (2σ, n = 8), 低于原始地幔值

(0.94‰ ± 0.05‰)。这些特征暗示其源区中可能加入了低 δ44/40Ca组成的海相沉积碳酸盐岩。二端元模拟计算

结果显示: 其源区中加入了约 4%~5%的海相沉积碳盐岩。结合区域构造背景, 认为该火山岩可能是上覆欧

亚大陆陆源沉积物和海洋沉积碳酸盐岩的南海板块沿马尼拉海沟俯冲过程中交代上覆地幔楔, 使得地幔楔

发生部分熔融的产物。 
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Sr-Nd-Pb-Ca isotopic compositions of the Cenozoic volcanic rocks in Manila, Philippines:  
Implication to deep carbon cycle during the subduction of South China Sea 
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Abstract: The deep carbon cycle is an important part of the global carbon cycle. Studying the deep carbon cycle 

process is helpful in understanding the balance of CO2 in the atmosphere, which is a key factor that affects climate 

change. This study aims to explore the source of the volcanic rocks and trace the deep carbon cycle by using major 

and trace elements and Sr-Nd-Pb-Ca isotopic compositions of the Cenozoic high K calc-alkaline arc volcanic rocks 

in Manila, Philippines. These volcanic rocks are characterized by: (1) enriched LREE and LILE and depleted 

HREE and HFSE; (2) high 207Pb/204Pb and 208Pb/204Pb ratios, which can be best explained by the incorporation of 

continent-derived sediments; and (3) lighter Ca isotopic compositions as compared to the upper mantle with an 

average δ44/40Ca of 0.74‰ ± 0.03‰ (2σ, n = 8), suggesting the possible involvement of marine sedimentary 

carbonates with low δ44/40Ca into the source of the volcanic rocks. Our model calculation shows that about 4%~5% 

of the marine sedimentary carbonates were added to the mantle source. Combining with the regional tectonic 

history, we propose that the source region of Manila volcanic rocks was metasomatized by the subducted fluids 
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derived from the South China Sea plate, which contained high amounts of Eurasian terrigenous sediments and 

marine carbonates. Thereafter, a partial melting of the metasomatized mantle wedge formed the Manila volcanic rocks. 

Key words: arc volcanic rock; Sr-Nd-Pb-Ca isotope; deep carbon cycle; Manila 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0  引  言 

随着全球气候变暖, 地球碳循环的研究越来越

受到人们的重视。温室气体 CO2的收支情况直接影

响全球的气候变化, 深入了解其变化对科学应对全

球变暖非常重要。地球碳循环由表层循环和深部循

环组成。表层碳循环指的是大气圈、水圈和生物圈

之间的循环, 而深部碳循环是指在板块俯冲过程中大

洋底部的沉积碳酸盐岩被带入到地幔中, 然后在火

山作用过程中以 CO2气体的形式释放到大气中
[1–2]。

在整个地质历史时期, 海相沉积碳酸盐岩是大气中

CO2 非常重要的储库, 其对大气中 CO2 的浓度具有

重要的影响[3]。海相沉积碳酸盐岩通过俯冲作用进

入地幔的过程是全球碳循环中重要的组成部分[4]。

深部碳循环的研究相对于表层碳循环还处于起步阶

段, 随着 Ca同位素分析测试水平和理论研究的不断

提高, 其在示踪深部碳循环方面已经得到成功的应

用[5–6]。然而, 尽管 Ca 同位素在示踪深部碳循环方

面取得了一定的进展, 但是相关研究依然较少, 希

望本文能够丰富 Ca 同位素在示踪深部碳循环方面

的应用。 

Ca 元素属于碱土金属, 在地壳中的丰度排在第

五位[7]。Ca元素有 40Ca、42Ca、43Ca、44Ca、46Ca及
48Ca 6 个稳定同位素 , 其丰度分别是 96.941%、

0.647%、0.135%、2.086%、0.004%、0.187%[8]。虽

然 48Ca具有放射性, 但是其半衰期(> 6 × 1018 a–1)很

长, 通常被认为属于“稳定”同位素。一般而言, 同位

素的质量差越大, 其同位素分离也越显著。由于 Ca

同位素质量差最大可达到 20%, 仅次于 H和 He, 这

使得 Ca同位素在自然界可产生 6‰左右的分馏[3,9]。

海洋富碳沉积物和大洋玄武岩都含有大量的 Ca, 并

且地球表层沉积物的 Ca 同位素组成与地幔相比存

在明显的差别, 这使得利用 Ca同位素示踪幔源岩浆

中的壳源碳成为可能[10]。 

前人研究表明, 菲律宾群岛北部吕宋岛西侧火

山岩很可能是大洋板片沿着马尼拉海沟俯冲过程中

俯冲流体加入地幔楔使其发生部分熔融而成[11], 但

是对于源区具体组成依然不够清楚。在本文中, 我

们精确测试了菲律宾吕宋岛南部马尼拉岛弧火山岩

的主元素、微量元素和 Sr-Nd-Pb-Ca同位素组成, 旨

在进一步探讨该岛弧火山岩的源区组成并尝试利用

Ca同位素示踪深部碳循环。 

1  地质背景 

菲律宾群岛位于东南亚地区的最东侧, 受到太

平洋板块、欧亚板块和澳大利亚-印度板块的相互影

响, 是全球板块构造活动最为复杂的地区之一, 使

得该区域成为研究板块汇聚边缘岩浆过程的理想区

域。始新世时, 菲律宾群岛已经广泛发育岛弧系统, 

其最显著的特点是被广阔的边缘海和绵延的俯冲带

环绕, 地震和火山活动频发(图 1)。此外, 菲律宾群

岛被一个巨大的左旋走滑断层——菲律宾断裂带切

割, 贯穿整个群岛[13–14]。前人研究表明菲律宾群岛

自白垩纪时已经存在火山活动和岩浆的侵入活动 , 

白垩纪、始新世、中新世、上新世和第四纪岩浆带

在菲律宾群岛广泛分布, 这些岩浆活动大多数和俯

冲过程有关[15–16]。菲律宾群岛东面是始新世-早渐新

世菲律宾海, 西面由北向南依次是南海、苏禄海和

西里伯斯海, 其北面为早白垩世花东海盆, 南部为

中始新世马鲁古海, 其也是一个拼合的地体, 包含

大洋、岛弧和大陆弧多种属性[17]。 

菲律宾群岛主要由菲律宾活动带和菲律宾陆块

两个构造单元构成。前人对于两者的接触方式进行

过详细的研究[18]。菲律宾活动带位于菲律宾群岛的

东部, 是一套基底为蛇绿岩的岛弧系统, 同时发育

白垩纪以来的岛弧火山岩和盆地。菲律宾活动带是

一个不断成长的岛弧, 广泛发育晚中生带以来各个

阶段的岛弧火山岩。菲律宾陆块由巴拉望微陆块、

三宝颜微陆块和哥打巴托微陆块组成, 其中巴拉望

微陆块在砂岩的岩相学、地球化学等[19]方面暗示着其

来源于华南大陆边缘, 因此巴拉望微陆块可能是南

海形成过程中从欧亚大陆边缘向南裂解出来的微陆

块。此外, 在增生型和碰撞型缝合带中发育蛇绿岩[20], 

代表海洋岩石圈俯冲消减后保存于造山带的残片。 
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图 1  菲律宾群岛大地构造简图(据文献[12]修改) 
Fig.1  Sketch map of tectonic elements in and around the Philippine archipelago (revised after ref [12]) 

 
本文中的8个样品均采自菲律宾吕宋岛南部马尼拉

附近的帕西格市, 坐标为 14°35.219′N 和 121°9.922′E。

岩石呈黑色且表面新鲜, 斑状结构, 斑晶主要为长

柱状斜长石, 长度数毫米至厘米级别, 此外含少量

单斜辉石, 基质主要由微晶斜长石、辉石、角闪石

等组成。此外, 本文将马尼拉火山岩与塔阿尔(Taal)

火山岩、贝湖 (Laguna de Bay)火山岩和阿拉亚特

(Arayat)火山岩进行了对比研究, 因为其都属于沿马

尼拉-内格罗斯海沟分布的菲律宾西部火山带。 

2  分析方法 

本文样品的主元素、微量元素在澳实分析检测

(广州)有限公司完成; Sr-Nd-Pb同位素的化学分离在

中国科学院广州地球化学研究所同位素地球化学国家

重点实验室完成, 质谱测定在中国科学技术大学中国

科学院壳幔物质与环境重点实验室测试完成; Ca同位

素的化学分离和质谱测定均在中国科学院广州地球化

学研究所同位素地球化学国家重点实验室完成。岩石

样品主元素、微量元素和 Sr-Nd-Pb同位素测试流程可

见文献[21–22]。本文仅简要介绍一下 Ca 同位素的分

析流程, 详细的分析流程可参考文献[23–24]。 

2.1  样品准备和溶解 

(1) 称取 30 mg 左右的岩石粉末 (粒径约为

0.074 mm)于 7 mL Savillx溶样杯中; (2) 加入体积比

为 3∶1 的纯化浓 HF 和 HNO3, 放置在 100 ℃左右

的电热板上保温 7 d, 期间每天摇晃溶样杯 2次, 以

加速硅酸盐的破坏与溶解 ; (3) 将溶样杯放置在

120 ℃左右的电热板上蒸干, 然后加入 2 mL的 2 mol/L 

HCI, 继续在电热板上保温 2 min 左右, 再次蒸干, 

重复 2~3次; (4) 检查溶液是否澄清。若样品溶液澄

清不含沉淀, 则表明样品已完全溶解; 若溶液中依

然存在沉淀, 说明样品没有完全溶解, 需要将该溶

液放置在 100 ℃左右的电热板上蒸干, 重复上述的

步骤, 直到样品完全溶解。 

2.2  双稀释剂的选择 

在化学分离之前需向已溶好的样品中加入一定

量 42Ca-43Ca 双稀释剂, 以校正 Ca 同位素在化学分

离和质谱测定过程中的同位素分馏, 因为 Ca同位素

在化学分离和质谱测定过程中均存在明显的分馏现

象[25–26], 必须进行分馏校正才能得到样品真实的同

位素组成。关于双稀释剂的选择, 2016 年刘芳等[27]

对目前常用的 42Ca-48Ca、43Ca-48Ca和 42Ca-43Ca 3种

双稀释剂, 从理论计算和样品的实际检测结果两方

面进行了研究, 指出 42Ca-43Ca双稀释剂比 42Ca-48Ca

和 43Ca-48Ca 具有明显的优势。使用 42Ca-43Ca 双稀

释剂不但有更宽泛的混合比例, 而且离子光学聚焦

效应小, 可降低或消除仪器本身微小改变对信号不

稳定的影响。 

2.3  化学分离 

(1) 选用装有 1 mL AG MP-50 (粒径约为 0.074 mm)

树脂的 Savillex PFA微柱(内径 0.64 cm×高 9 cm, 树脂

体积 30 mL)作为离子交换柱; (2) 用 30 mL HNO3 

(8 mol/L) + 5 mL H2O + 60 mL HCI (6 mol/L) + 5 mL 
H2O 清洗树脂 , 以免污染样品; (3) 以 5 mL HCI 
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(1.6 mol/L)平衡树脂; (4) 以 1.6 mol/L HCI淋洗上样

量约为 50 μg Ca的样品, 在淋洗体积为 17~44 mL时

接取 Ca; (5) 用 10 mL HCI (6 mol/L)清洗树脂, 以方

便下次使用[24,28]。为了保证数据质量, 每一批化学

分离的样品至少包含一个标样 (例如 : IAPSO sea-

water或 BHVO-2等)和一个空白样品。一般而言, 全

流程空白在 20~100 ng之间, 相比 50 μg的上样量可

以忽略不计。为了便于监控每个样品的回收率, 在

样品添加至离子交换柱之后, 需要接取 Ca接收区间

前后的淋洗液, 然后利用 ICP-OES 测定其中的 Ca

含量, 同时计算每个样品的回收率。我们的样品检

测结果显示回收率都大于 99%。 

2.4  质谱测定 

Ca 同位素的测试在中国科学院广州地球化学

研究所同位素地球化学国家重点实验室的热电离质

谱(Trition TIMS)上完成。取 5 μg Ca 点在纯度为

99.995%的 Ta 单带的中心, 同时加入 1 μL 的 10% 

H3PO4作为激发剂, 逐个升温至暗红并保持 10 s 左

右。为了减少多储库效应, Ta 带上的样品点要尽量

保持集中。因为 Ca同位素的质量差异较大, 有时需

要使用双系列测试(例如陨石样品等), 其中第一系

列由 40Ca、41K、42Ca、43Ca和 44Ca组成, 第二系列

由 43Ca、44Ca 和 48Ca 组成[23]。在测试过程中, 40Ca

的信号强度一般维持在 15 V左右, 信号强度太高有

损法拉第杯, 太低不利于数据精度。此外, 放射性
40K可通过 40K/41K = 1.7384 × 10–3进行校正。 

2.5  表达方式与标样结果 

Ca 同位素的表示方式与其他稳定同位素体系

类似, 用 δ 值来表示样品与标样之间的同位素组成

差异。常用的表达式为: δ44/40Ca = ((44Ca/40Ca)样品 / 

(44Ca/40Ca)标样 – 1) × 1000和 δ44/42Ca = ((44Ca/42Ca)样品/ 

(44Ca/42Ca)标样 – 1) × 1000。利用多接受电感耦合等

离子质谱法(MC-ICP-MS)测试样品的 Ca 同位素时, 

一般选用 δ44/42Ca 来表示其 Ca 同位素组成, 因为

MC-ICP-MS 以 40Ar 为载气, 无法准确测试出 40Ca

的含量。本文中所采用的标准物质是美国国家标准

技术研究所(NIST)认证的超纯碳酸钙 SRM 915a[8]。

目前, NIST SRM915a已基本耗完, 仅存在于部分实

验室。标准物质 NIST SRM 915a和 IAPSO seawater

的 Ca 同位素长期测定值比较稳定, 分别为 0.01‰± 

0.06‰ (2SE, n = 351)和 1.82‰±0.12‰ (2SE, n = 199)[24]。 

3  实验结果 

3.1  主元素和微量元素组成 

主元素和微量元素的测试结果见表１。马尼拉

火山岩样品的主元素和微量元素含量变化范围较小, 

表明其成分比较均一。其中, SiO2 含量变化范围为

53.47%~55.62%; MgO 含量从 1.42%变化至 1.80%; 

CaO 含量从 7.78%变化至 7.93%; Al2O3含量变化范

围为 18.87%~19.42%; TiO2的含量较低, 其变化范围

是 0.86%~0.90%。 

 
表 1  马尼拉火山岩的主元素(%)和微量元素(μg/g)含量 

Table 1  Major element (%) and trace element (μg/g) compositions of Manila volcanic rocks 

样号 MNL-1 MNL-2 MNL-3 MNL-4 MNL-5 MNL-6 MNL-7 MNL-8 

SiO2 55.62 54.02 54.12 54.98 54.21 53.47 53.60 55.21 

Al2O3 19.42 18.97 19.04 19.24 19.14 18.87 19.02 19.21 

Fe2O3 7.19 8.43 8.35 7.91 7.92 8.93 8.62 7.97 

CaO 7.91 7.81 7.78 7.80 7.81 7.90 7.93 7.79 

MgO 1.76 1.63 1.64 1.70 1.44 1.80 1.78 1.42 

BaO 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.07 

Na2O 3.57 3.58 3.58 3.50 3.45 3.59 3.58 3.48 

K2O 2.58 2.46 2.46 2.59 2.54 2.41 2.41 2.52 

TiO2 0.90 0.88 0.89 0.89 0.88 0.87 0.86 0.90 

MnO 0.16 0.22 0.21 0.16 0.24 0.30 0.26 0.16 

P2O5 0.43 0.43 0.43 0.43 0.46 0.42 0.41 0.44 

SO3 0.02 0.03 0.03 0.01 0.01 0.02 0.02 0.01 

SrO 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07 

LOL 0.89 1.77 1.69 1.12 1.67 1.85 1.79 1.34 
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(续表 1) 

样号 MNL-1 MNL-2 MNL-3 MNL-4 MNL-5 MNL-6 MNL-7 MNL-8 

Cs 109.06 99.69 98.44 126.25 115.94 84.38 90.63 127.19 

Rb 78.2 75.8 76.7 81.2 80.7 73.1 73.2 82.5 

Ba 540 530 540 570 540 520 540 550 

Th 8.77 9.07 9 8.95 8.59 8.48 8.56 8.79 

U 2.63 2.69 2.59 2.64 2.61 2.49 2.53 2.73 

Nb 9.2 8.7 9.0 9.1 8.7 8.7 8.5 9.2 

Ta 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 

La 27.3 26.5 26.9 27.0 26.3 25.7 25.3 28.4 

Ce 56.7 55.1 55.3 55.5 55.2 53.4 52.6 57.8 

Pb 11 11 11 10 12 10 11 13 

Pr 6.75 6.54 6.62 6.72 6.61 6.19 6.43 6.78 

Sr 617 584 595 598 584 570 586 624 

Nd 26.8 26.2 26.4 27.2 26.7 24.6 25.2 27.6 

Sm 5.94 5.53 5.75 5.81 5.81 5.37 5.49 5.73 

Zr 170 167 169 169 165 160 161 176 

Hf 4.8 4.6 4.7 4.7 4.5 4.4 4.5 4.8 

Eu 1.64 1.54 1.58 1.66 1.54 1.54 1.52 1.62 

Tb 0.85 0.84 0.85 0.83 0.78 0.80 0.78 0.83 

Dy 4.83 4.61 4.98 4.79 4.89 4.57 4.68 5.07 

Y 28.2 27.6 27.8 28.3 27.4 26.7 26.6 30.3 

Ho 1.06 1.03 1.04 1.07 0.99 0.97 0.95 1.05 

Er 2.85 2.77 2.97 2.87 2.84 2.65 2.79 3.03 

Tm 0.40 0.41 0.42 0.42 0.43 0.39 0.39 0.42 

Yb 2.93 2.74 2.86 2.77 2.71 2.66 2.79 2.92 

Lu 0.44 0.44 0.47 0.46 0.44 0.42 0.41 0.44 

Sc 15 15 16 15 15 16 16 15 

V 160 156 156 157 160 155 156 153 

Cr 10 10 10 10 10 10 10 10 

Co 15 16 17 16 19 16 17 17 

Ni 4 4 4 4 4 4 4 4 

Cu 162 158 161 162 162 158 159 158 

Zn 81 83 85 84 83 80 82 85 

 
在稀土元素球粒陨石标准化分布模式图(图 2a)

上, 马尼拉火山岩呈现出富集轻稀土元素(LREE), 而

亏损重稀土元素(HREE)组成特点, 呈右倾的稀土元素

分布模式。(La/Sm)N从 4.6 变化至 5.0, 而(Ho/Lu)N从

2.2 变化至 2.4, 说明轻稀土内部分异程度高于重稀

土元素。此外, Eu具有轻微的负异常, 可能与岩浆演

化过程中斜长石的分离结晶有关。在微量元素蛛网

图(图 2b)上, 马尼拉火山岩具有明显的岛弧火山岩

的特征 , 显示富集大离子亲石元素(LILE), 亏损高

场强元素(HFSE), 具有 Pb 的正异常以及 Nb、Ta和

Ti 的负异常且与正常型洋脊玄武岩(N-MORB)和富

集型洋脊玄武岩(E-MORB)具有明显的区别[29]。此外, 

马尼拉火山岩相对于上地幔具有高的 Sr/Nb比值[29], 

从 65.5变化至 68.9, 平均值为 66.9。 

3.2  Sr-Nd-Pb-Ca同位素组成 

马尼拉火山岩的 87Sr/86Sr 比值介于 0.704203~ 

0.704225 之间, 平均值为 0.704211, 高于原始地幔
87Sr/86Sr组成(0.7034)[30]; δ44/40Ca值从 0.70‰变化到

0.85‰, 平均值是 0.74‰±0.03‰, 低于典型地幔值

(0.94‰±0.05‰)[31]; 143Nd/144Nd 比值介于 0.512857~ 

0.512866 之间, 平均值为 0.512862, 高于原始地幔

端元(0.51263)[32]; ɛNd的变化范围从 4.27到 4.44, 平

均值为 4.36; 206Pb/204Pb 比值从 18.49 变化到 18.57, 

平均值为 18.53 (表 2)。Sr-Nd-Pb的测试精度可参考

文献[15]。 
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图 2  马尼拉火山岩的稀土元素球粒陨石标准化分布模式(a)和微量元素原始地幔标准化蛛网图(b) 

(N-MORB、E-MORB、球粒陨石标准化和原始地幔标准化的数据引自文献[29]) 
Fig.2  Chondrite normalized REE (a) and primitive mantle normalized trace element (b) distribution patterns of Manila volcanic rocks 

(N-MORB, E-MORB, chondrite and primitive mantle-normalized data are taken from ref [29]) 

 
表 2  马尼拉火山岩的 Sr-Nd-Pb-Ca 同位素组成 

Table 2  Sr-Nd-Pb-Ca isotopic composition of Manila volcanic rocks 

样号 δ44/40Ca (‰) 2σ 87Sr/86Sr 143Nd/144Nd 206Pb/204Pb 207Pb/204Pb 208Pb/204Pb 

MNL-1 0.70 0.06 (n = 3) 0.704203 0.512857 18.563 15.585 38.575 

MNL-2 0.72 0.03 (n = 3) 0.704225 NA NA NA NA 

MNL-3 0.74 0.03 (n = 3) 0.704218 NA 18.525 15.586 38.538 

MNL-4 0.76 0.07 (n = 3) 0.704207 0.512859 18.491 15.584 38.497 

MNL-5 0.73 0.03 (n = 3) 0.704210 0.512862 18.571 15.589 38.593 

MNL-6 0.85 0.08 (n = 3) 0.704211 NA 18.532 15.585 38.551 

MNL-7 0.75 0.05 (n = 3) 0.704208 0.512866 NA NA NA 

MNL-8 0.70 0.04 (n = 3) 0.704203 0.512864 18.522 15.584 38.532 

  注: “NA”表示未测。 

 

4  讨  论 

4.1  岩石类型及形成环境 

马尼拉火山岩样品含有较高的 K2O 和 Al2O3, 

属于高钾钙碱性系列岩石(图 3a)。岩石具有较高的

全碱含量, 在 TAS 图解上全部落在碱性系列中的玄

武质粗面安山岩范围内(图 3b)。因此, 本文样品的岩

石类型属于高钾钙碱性玄武粗面安山岩。 

岛弧火山岩岩石组合通常为玄武岩-安山岩-英

安岩-流纹岩以及相应的侵入岩组合, 主要为俯冲板

片脱水形成的富集 LILE 流体交代地幔楔并使其发

生部分熔融而形成[33]。板片俯冲过程中, 随着含水

相矿物和沉积物的脱水产生俯冲流体, 将释放大量

LILE 和 LREE[34–35], 同时伴随 HFSE 的亏损。这些

俯冲流体交代上覆地幔楔, 并导致地幔楔部分熔融 

 

图 3  马尼拉火山岩的 K2O-SiO2和 TAS岩石分类图 
Fig.3  K2O-SiO2 and TAS classification diagram of Manila volcanic rocks 
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形成岛弧火山岩, 因此岛弧火山岩与其他环境形成

的火山岩相比具有一些特殊的地球化学特征。其中, 

最显著的特点就是富集 LILE, 而亏损 HFSE[36]｡ 马

尼拉火山岩富集 LILE, 并亏损 Nb、Ta、Ti等 HFSE, 

具有典型岛弧火山岩的特征。因此, 马尼拉火山岩

应形成于岛弧环境, 这也和其所处的宏观构造背景

是一致的。 

4.2  微量元素和 Sr-Nd-Pb示踪该组火山岩的源区 

马尼拉火山岩具有较高的放射成因 Pb (图 4), 

这不可能全部由交代地幔楔的部分熔融造成的。高

放射成因 Pb 暗示着在洋壳俯冲过程中可能有陆源

物质的加入。此时, 区分陆源物质是来源于始新世

时沿着马尼拉-内格罗斯岛海沟俯冲的陆源沉积物

还是来源于南海海盆(SCSB)打开之前欧亚大陆东南

部次大陆岩石圈的再循环, 对示踪源区组成尤为重

要。关于上述问题, 前人做过广泛的研究[12,37,38]。首

先, 1983年Karig[37]指出吕宋岛弧没有受到再循环大

陆地壳混染的影响, 因为临近的巴拉望微陆块具有

低的 206Pb/204Pb和 207Pb/204Pb组成, 不太可能产生具

有高 207Pb/204Pb 组成的马尼拉火山岩。巴拉望微陆

块被认为在南海形成过程中从欧亚大陆边缘向南裂

解出来的微陆块[38]。其次, 如果马尼拉火山岩源区

存在欧亚次大陆岩石圈的加入, 那么其 Sr、Nd和 Pb

同位素特征应该和 SCSB 玄武岩相似, 可事实上两

者之间的 Sr、Nd和 Pb同位素特征存在明显的区别

(图 4和图 5), 表明马尼拉火山岩与 SCSB玄武岩具

有不同的源区组成。因为 SCSB 玄武岩受到欧亚次

大陆岩石圈的影响, 所以马尼拉岛弧火山岩的源区

没有受到再循环欧亚次大陆岩石圈的影响, 其高的

Pb同位素组成与陆源沉积物混入有关。富含欧亚大

陆陆源沉积物的南海洋壳俯冲是解释马尼拉岛弧火

山岩富集 LILE和高放射成因 Pb最合理的解释。 

菲律宾马尼拉火山岩 εNd(0)的值从 4.27 变化至

4.44, 平均值为 4.36, 表明其源区经历了亏损过程, 

可能与地壳提取有关。但是, 其亏损程度要略低于

马里亚纳群岛、新不列颠群岛、阿留申群岛和南桑

威奇群岛火山岩[14]。马尼拉、塔阿尔、阿拉亚特和

贝湖均位于菲律宾群岛西部并且具有非常相似的

Sr、Nd和 Pb同位素组成, 暗示着它们应该具有相似

的源区组成, 可能均受到富含欧亚大陆陆源沉积物

｡的南海洋壳沿马尼拉海沟俯冲的影响  

4.3  尝试利用 Ca同位素示踪深部碳循环 

利用Ca同位素示踪深部碳循环, 首先要确定上

地幔的 Ca 同位素组成, 然而上地幔的 Ca 同位素组

成迄今没有得到很好的限定。2010年, Huang et al.[39]

首次发现地幔橄榄岩中共生的单斜辉石(CPX)和斜

方辉石(OPX)存在 Ca 同位素的分馏, 并根据上地幔

中 CPX 和 OPX 的比例估算出上地幔的 δ44/40Ca = 

1.05‰±0.04‰ (2σ)。但是, 这只是一个估算值。上

地幔的 Ca 同位素组成也可以根据硅酸盐地球的 Ca

同位素组成推算。2017年, Kang et al.[31]测试了未经

过部分熔融和交代作用影响的饱满的尖晶石和石榴

子石二辉橄榄岩, 发现其 δ44/40Ca 从 0.9‰变化至

0.99‰, 平均值为 0.94‰±0.05‰ (2σ), 据此推算了 

 

图 4  马尼拉火山岩的 207Pb/204Pb-206Pb/204Pb关系图(底图据文献[14]) 
Fig.4  207Pb/204Pb vs. 206Pb/204Pb covariation diagram showing the data for the Manila volcanic rocks 
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图 5  马尼拉火山岩的 143Nd/144Nd-87Sr/86Sr关系图 

(底图据文献[14]) 
Fig.5  143Nd/144Nd vs. 87Sr/86Sr covariation diagram showing the  

data for the Manila volcanic rocks 
 

硅酸盐地球的 Ca同位素组成。硅酸盐地球的 Ca同

位素近似与上地幔相似 , 因此 , 本文以 δ44/40Ca = 

0.94‰±0.05‰ (2σ)代表上地幔的 Ca同位素组成。 

研究表明[39–43], 橄榄岩中斜方辉石相对单斜辉

石更加富集重的 Ca同位素。在地幔橄榄岩部分熔融

过程中, 轻的 Ca 同位素倾向于进入熔体, 因为其中

的单斜辉石优先被消耗[44]。此外, Kang et al.[31]对来

自西伯利亚克拉通中等亏损的地幔橄榄岩进行了研

究, 发现其 δ44/40Ca (1.07‰±0.04‰)轻微重于饱满的

尖晶石和石榴子石相二辉橄榄岩 (0.94‰±0.05‰), 

暗示轻的 Ca同位素进入到熔体中。因此, Ca同位素

在岩石部分熔融过程中可能会发生分馏, 但分馏尺

度有限。本文火山岩的样品的 δ44/40Ca从 0.70‰变化

到 0.85‰, 平均值为 0.74‰±0.03‰ (2SE), 低于地幔

值(0.94‰±0.05‰), 这似乎可以用地幔橄榄岩的部

分熔融过程解释, 但是马尼拉火山岩不仅具有较低

δ44/40Ca, 还具有高的 87Sr/86Sr比值、Sr/Nb比值、CaO

含量和 CaO/AI2O3比值等地球化学特征。地幔橄榄

岩的部分熔融过程无法解释上述全部地球化学特征, 

暗示着其源区受到海相沉积碳酸盐岩的影响。 

如上文所述, 马尼拉火山岩样品相对于典型地

幔(0.94‰±0.05‰), 具有低的 δ44/40Ca值、高的 87Sr/ 
86Sr和 Sr/Nd比值, 然而海相沉积碳酸盐岩正好具有

上述特征。因此, 我们推断马尼拉岛弧火山岩的源

区中可能存在海相沉积碳酸盐岩的加入。一般认为, 

海相沉积碳酸盐岩具有低 δ44/40Ca值和高 87Sr/86Sr比

值的组成特点[45]。轻的 Ca 同位素更倾向进入海相

沉积碳酸盐中, 重的 Ca 同位素留在海水中, 这导致

海相沉积碳酸盐岩的越来越富集重的 Ca 同位素组

成[46]。此外, 海相沉积碳酸盐岩还具有高的 Sr/Nb

比值, 因为 Sr可以置换碳酸盐矿物中 Ca。考虑到不

同区域的海相沉积碳酸盐岩可能具有不同的 Ca 同

位素组成, 本文分别以海相沉积碳酸盐岩的 δ44/40Ca

端元值为 0.2、0.3、0.4 和 0.5 进行了二端元混合模

拟计算, 结果表明其源区中加入了 4%~5%左右的海

相沉积碳酸盐岩且混入的海相沉积碳酸盐岩的

δ44/40Ca 约为 0.5 (图 6)。鉴于该区域陆源沉积物 Sr

同位素比值的不确定性, 暂时无法准确确定该端元

的值。因此, 本文选用了简单的两端元混合。 

 

图 6  马尼拉火山岩的 δ44/40CaSRM915a与
87Sr/86Sr、Sr/Nb关系图(据文献[5]修改) 

Fig.6  δ44/40CaSRM915a vs. 87Sr/86Sr and Sr/Nb in Manila volcanic rocks 
1号线至 4号线中海相沉积碳酸盐岩的 δ44/40Ca端元值分别是 0.2、0.3、0.4和 0.5, 典型地幔和海相沉积碳酸盐的端元值数据参考自文献[5]。 

δ44/40CaSRM915a of the marine sedimentary carbonate for line 1 to line 4 is 0.2, 0.3, 0.4, and 0.5, respectively. Typical primitive mantle and recycled 
carbonate component are taken from ref. [5]. 
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非传统稳定同位素在示踪深部碳循环方面已取

得了一些进展, 例如: (1) 2012年 Yang et al.[47]详细

研究了华北克拉通中、新生代玄武岩的Mg同位素, 发

现年龄小于 100 Ma 的阜新和太行山玄武岩的 δ26Mg

值为 −0.46‰±0.10‰ (2σ), 他们认为可能是俯冲洋

壳携带再循环大洋沉积碳酸盐岩对上地幔的混染造

成的; (2) 2011年 Huang et al.[5]研究了夏威夷玄武岩

Ca 同位素, 发现其 δ44/40Ca 值为 0.75‰~1.02‰, 低

于典型上地幔值, 推测夏威夷地幔柱中有古老海洋

沉积碳酸盐岩的混入。尽管如此, 依然存在一些的

问题有待解决。以 Ca 同位素示踪深部碳循环为例, 

首先, 在岩浆分异过程中, Ca 同位素的分馏程度以

及影响 Ca同位素分馏的因素还不够清楚。尽管已经

发现地幔橄榄岩中共生的单斜辉石(CPX)和斜方辉

石(OPX)存在 Ca 同位素的分馏[31,39], 暗示着在岩浆

过程中可能存在 Ca 同位素的分馏, 但是对于详细

的分馏机制和程度还需要更近一步的详细研究。其

次, 在洋壳的俯冲过程中, 随着温度的和压力的不

断增大, 俯冲洋壳发生蓝片岩相-角闪岩相-榴辉岩

相的变质作用和脱水作用。在变质脱水过程中, Ca

同位素会不会发生分馏? 深入了解这些问题, 对 Ca

同位素示踪再循环碳酸盐岩具有非常重要的意义。 

5  结  论 

(1) 马尼拉火山岩属于高钾钙碱性系列的玄武

质安山岩且具有岛弧火山岩的地球化学特征, 与菲

律宾群岛岛弧火山岩发育且四周被海沟环绕的构造

背景相吻合。 

(2) 马尼拉火山岩的源区经历了大离子亲石元

素(LILE)的富集过程且具有高放射成因 Pb 同位素, 

表明其源区很可能存在陆源沉积物的加入。当前合理

的解释是富含欧亚大陆陆源沉积物的南海洋壳沿着马

尼拉海沟俯冲, 俯冲流体交代地幔楔部分熔融形成。 

(3) 马尼拉火山岩的 Sr-Nd-Pb-Ca 同位素和微

量元素组成特征显示其源区可能存在海相沉积碳酸

盐岩的加入。二端元混合模拟计算结果表明, 其源

区可能加入了 4%~5%左右的海相沉积碳酸盐岩。 
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