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摘 要: 陨石稳定同位素研究是探索太阳系物质起源与演化的重要窗口，也是类比认识地球早期过程的重要方法。本文以钙

同位素为代表，归纳总结了陨石钙同位素质量相关分馏与核合成异常的研究进展，阐述了陨石钙同位素特征对于理解早期太

阳星云演化及探究小行星早期地质过程的重要意义。尽管仍有许多尚待解决的科学问题，但随着钙同位素研究的深入，尤其

是钙同位素高温分馏机理的不断完善，钙同位素在天体化学领域必定会有更广阔的应用前景。
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Abstract: Stable isotopic data of meteorites provide a new insight to explore the origin and evolution of the early solar sys-
tem and the Earth． In this paper，by focusing on the calcium isotopes，we summarized the latest progress on the cosmo-
chemistry of mass-dependent calcium isotope fractionation and mass-independent calcium isotope nucleosynthetic anomalies
in meteorites，which are important to understand the evolution of the early solar system and the early geological processes
of asteroids． Although many scientific issues are remained to be solved，with the further development of the calcium iso-
topes，especially the continuously improvement of the calcium isotope fractionation mechanism in high temperature，it is
believed that calcium isotopes will have a broader and more effective application prospect in the field of cosmochemistry．
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作为太阳系中古老的“化石”，陨石记录了太阳

系形成和演化的信息。陨石同位素研究是陨石学

研究最重要的分支之一。在行星形成过程中( 包括

早期的凝聚吸积、后期的核幔分异等) ，稳定同位素

可能会发生分馏，因此对稳定同位素的研究有助于

了解太阳早期星云凝聚吸积过程、小行星岩浆演化

作用以及早期地球历史事件 ( Zhu et al．，2001; Ar-
mytage et al．，2011; Wang et al．，2012; Zhang et al．，
2012; Dauphas，2017) 。另外，陨石中的放射性同位

素衰变、宇宙射线辐射以及核合成异常产生的同位
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素非质量相关分馏为限定早期太阳系的演化历史、
反演太阳系形成时的星际环境以及示踪天体物质

来源 及 其 关 系 提 供 了 重 要 手 段 ( Dauphas et al．，
2010; Burkhardt et al．，2011; Qin et al．，2011，2015;

Sossi et al．，2017) 。
钙( Ca) 属于难熔元素 ( 半凝聚温度 TC = 1517

K) ( Lodders，2003) ，是最早期从气态太阳组分中凝

聚出来的主要元素之一( Grossman，1972) ，普遍存在

于太阳系最古老的矿物和岩石中。Ca 同位素只会

在太阳星云早期超高温条件下的凝聚－蒸发过程发

生分馏，而在后期行星形成的吸积、分异过程中不

会因为蒸发作用而发生分馏 ( Simon and DePaolo，

2010; Amsellem et al．，2017) ，这使得 Ca 同位素成为

研究早期太阳系物质起源、形成和演化的理想工

具。同时，Ca 是亲石元素，在核幔分异过程中不会

进入地核而发生同位素分馏，因而地球、月球和其

他类地行星的全硅酸盐部分可以用来代表整个星

球的 Ca 同位素组成，为示踪星体的初始物质来源

提供重要信息 ( Simon and DePaolo，2010; Valdes et
al．，2014; Huang and Jacobsen，2017) 。另外，Ca 有 6
个稳定同位素 ( 40 Ca、42 Ca、43 Ca、44 Ca、46 Ca 和48 Ca) ，

形成 于 复 杂 的 核 合 成 过 程 ( Weaver and Woosley，

1993; Ｒauscher et al．，2002; Busso et al．，2003; Wass-
erburg et al．，2015) ，陨石 Ca 同位素核合成异常研究

也为探究太阳系初始形成时的星际环境，恒星内部

和恒星爆发特征提供重要线索( Simon et al．，2009;

Jadhav et al．，2013; Schiller et al．，2015) 。
综上所述，Ca 元素及其同位素的地球化学性质

决定了 Ca 同位素研究是行星科学的重要内容之

一，在天体化学研究中有着不可替代的作用( Ｒussell
et al．，1978; Huang and Jacobsen，2017; Schiller et al．，
2018) 。早在 20 世纪六七十年代，Ｒussell 等( 1978)

首次对陨石样品进行了 Ca 同位素测试 ( Ｒussell et
al．，1978) ，迄今，球粒陨石、月球样品、火星陨石等

地外物质的 Ca 同位素组成研究都有了很大的进展

( Simon et al．，2009; Dauphas et al．，2014; Magna et
al．，2015; Huang and Jacobsen，2017) ，但这些研究工

作还主要集中在国外。鉴于此，本文对近年来有关

Ca 同位素在天体化学中的研究进展加以综述，以期

促进 Ca 同位素研究在国内行星科学领域的发展。

1 钙同位素简介

1． 1 钙同位素简介

Ca 有 6 个稳定同位素: 40 Ca、42 Ca、43 Ca、44 Ca、

46Ca和48Ca，其相对丰度分别为 96. 941%、0. 647%、
0. 135%、2. 086%、0. 004% 和 0. 187%。48 Ca 实 际 上

是一个放射性同位素，但具有很长的半衰期 ( 4. 3×
1019 a) ，也视其稳定同位素 ( Anders and Grevesse，

1989) 。根据 Burbidge 等( 1957) 提出的核反应过程

理论，40Ca 主要是重恒星内氧燃烧和硅燃烧的产物，
40Ca也可以通过40 K 的衰变形成 ( t1 /2 = 1. 27 Ga) ; 42

Ca 和43Ca 通过氧燃烧过程形成; 44Ca 可通过氧燃烧

和硅燃烧产生，也可以由短寿期放射性核素44Ti( t1 /2
= 60 天) 衰变而成。因44Ti 形成于超新星爆发，44Ca
过剩 可 示 踪 超 新 星 爆 发 过 程 ( Travaglio et al．，
1999) 。46Ca 是由慢中子俘获过程 ( s-process) 合成

的。48Ca 属于富中子核素，与其他 Ca 同位素产生过

程明显不同，48Ca 需要一种特殊的富中子核合成过

程，其形成与超新星核坍塌有关，可能发生在 Ia 型

超新星爆发( Meyer et al．，1996) 或电子俘获超新星

爆发 过 程 中 ( Burbidge et al．，1957; Wanajo et al．，
2013) 。
1. 2 钙同位素的数据表达和标准物质

Ca 同位素的数据表达，根据 Ca 同位素的质量

相关分馏和非质量相关分馏，有所不同 ( Huang et
al．，2012) 。质量相关的同位素分馏指的是样品固

有的由同位素之间的原子质量差异而产生的天然

同位素变化( Urey，1947) ，一般使用 δ 值来表示样品

与标样之间的同位素组成差异。如果使用热电离

质谱 ( TIMS ) 测 定，Ca 同 位 素 数 据 通 常 报 道 为

δ44 /40Ca，如果使用多接收电感耦合等离子体质谱

( MC-ICP-MS) 测定，由于40 Ar 会干扰40 Ca 的准确测

定，因此使用 δ44 /42Ca 表示 Ca 同位素数据。δ44 /40Ca
和 δ44 /42Ca 表达式分别为:

δ44 /40Ca =
44Ca / 40Ca样品

44Ca / 40Ca标样
( ) × 103

δ44 /42Ca =
44Ca / 42Ca样品

44Ca / 42Ca标样
( ) × 103

在遵循指数分馏，没有放射性40 K 衰变为40 Ca 的情

况下，δ44 /40Ca 与 δ44 /42Ca 可通过下式转化( Farka et
al．，2011) :

δ44 /40Ca = 2. 05 × δ44 /42Ca

式中，2. 05 代表质量相关分馏遵循指数分馏定律时

的斜率。
Ca 同位素非质量相关分馏可由 2 种方式产生:

放射性40K 衰变形成40Ca 和天体化学过程中产生的

同位素核合成异常。对于非质量相关分馏的观测，

一般通过测试的时候不加稀释剂，利用42 Ca / 44 Ca =
0. 312 21对样品、仪器测量及化学提纯过程中产生
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的质量相关分馏进行校正( Ｒussell et al．，1978; Mar-
shall and DePaolo，1982) ，通常用 ε 表示，表达式为

( Naumenko-Dèzes et al．，2015) :

εi /44Ca =
( iCa / 44Ca) 样品( N)

( iCa / 44Ca) 标样( N)

－ 1[ ] × 104

式中，i 可以为 40，43，46 或 48; N 代表内部标准化

到42Ca / 44Ca 的比值( 0. 31221) 。
Ca 同位素标准物质种类较多，如天然萤石、美

国国家标准技术研究所 ( NIST) 认证的 SＲM 915a
CaCO3、现代海水等 ( Ｒussell et al．，1978; Schmitt et
al．，2001; DePaolo，2004; Heuser and Eisenhauer，
2008) 。由于不同实验室选择的标准物质不同，造

成同一样品测试值不同，给数据对比带来不便，Eis-
enhauer 等( 2004) 建议以美国国家标准技术研究所

( NIST) 认证的 SＲM 915a CaCO3 作为 Ca 同位素标

准物质，但由于其储存量较少，目前 NIST SＲM 915a
绝大多数已被 NIST SＲM 915b 替代，后者的 δ44 /40Ca
较前者偏重 0. 72‰( Heuser and Eisenhauer，2008) 。

2 地外样品钙同位素的组成

在过去的几十年里，太阳系各种物质的 Ca 同

位素已得到了广泛的研究，重点在 Ca 同位素的核

合成异常和质量相关分馏上。由于 Ca 同位素有

特殊的核合成来源: 既可以通过恒星内的核聚变

产生，也可以在超新星爆发阶段形成 ( Burbidge et
al．，1957; Meyer et al．，1996; Wallerstein et al．，
1997) ，因此陨石样品 Ca 同位素核合成异常研究

是核合成作用研究的焦点之一。目前40 Ca、43 Ca、
46Ca和48Ca 同位素核合成异常已在陨石中发现，它

们为理解太阳星云物理化学条件、示踪进入到太

阳系的恒星物质来源提供了重要线索 ( Lee et al．，
1978; Nittler et al．，1996; Moynier et al．，2010; Chen
et al．，2011，2015; Huang et al．，2012; Dauphas et
al．，2014; Schiller et al．，2015，2018; Bermingham et
al．，2018) 。另外，Ca 在太阳系元素丰度中排行第

六( Palme and O＇Neill，2014 ) ，广布于岩石质星体

和球粒陨石中。除氢( H) 和氦( He) 外，Ca 同位素

具有最大的相对质量差 ( 40 Ca 和48 Ca 相对质量差

高达 20% ) ，因而 Ca 同位素的质量相关分馏较容

易 被 观 测 到 ( Huang et al．，2010; Simon and
DePaolo，2010; Feng et al．，2014) 。
2. 1 陨石钙同位素核合成异常

陨石核合成异常一般是指不能用放射性衰变

和宇宙射线辐射解释的非质量相关分馏，其形成通

常与核合成过程有关( Birck，2004; Qin and Carlson，

2016) 。富钙铝难熔包体( CAIs) 不仅是太阳系最早

期的凝聚物，也是最有可能记录太阳系早期各种核

合 成 来 源 同 位 素 初 始 组 成 的 物 质 ( Davis and
Ｒichter，2007; Dauphas and Chaussidon，2011; Davis
and Mckeegan，2014) ，因此，陨石 Ca 同位素核合成

异常早期研究的主要对象是球粒陨石的 CAIs ( Lee
et al．，1979; Jungck et al．，1984; Niederer and Papa-
nastassiou，1984) 。

Lee 等( 1978) 利用 TIMS 首次发现 Allende 陨石

中 FUN( Fractionated and Unidentified Nuclear effects:
发生分馏但未鉴别出核效应) CAI EK1－4－1 和 C1
两个 CAIs 中分别有+150ε 和－25ε 的48 Ca 异常，而

正常 CAIs 并未发现有 48Ca异常 ( Lee et al．，1978) 。
随后 的 研 究 也 观 察 到 正 常 CAIs 中 有 48Ca 异 常

( Moynier et al．，2010; Huang et al．，2012; Dauphas et
al．，2014; Chen et al．，2015; Schiller et al．，2015) 。在

早期阶段，学者们观测到的陨石中 Ca 同位素核合

成异常主要集中在48 Ca，没有观测到43 Ca、46 Ca 核合

成异常( Lee et al．，1979; Jungck et al．，1984; Ireland
et al．，1992) 。Schiller 等( 2015) 使用高信号强度的

MC-ICP-MS 提高了测试精度，在 CAIs 中除了检测

到48Ca 核合成异常外，同时检测到43Ca、46Ca 核合成

异常。
随着现代质谱仪的高速发展，大量研究发现并

证实在陨石全岩尺度上也存在 Ca 同位素的核合成

异常( 图 1) 。Dauphas 等( 2014) 利用 TIMS 测试了

碳质球粒陨石、普通球粒陨石、顽火辉石球粒陨石、
钙长辉长无球粒陨石和顽火辉石无球粒陨石的 Ca
同位素组成。在校正质量相关分馏后，发现在 CO
和 CV 碳质球粒陨石、钙长辉长无球粒陨石中观测

到48Ca / 44Ca 值出现异常，且 ε48 /44Ca 与 ε50Ti 具有线

性关系，他们推断 ε48 /44 Ca-ε50 Ti 异常的载体可能是

钙钛矿，但需进一步工作确定。Huang 和 Jacobsen
( 2017) 在碳质球粒陨石全岩中也观测到 ε48 /44Ca 与

ε50Ti 呈正相关，但和 ε54Cr 没有形成简单的相关性，

这指示太阳系中富含中子的核素具有多个超新星

来源。所有具有负 Δ17O 的陨石均具有 ε48 /44Ca 亏损

( 分异的陨石) 或者 ε48 /44 Ca 过量( 碳质球粒陨石) ，

由于太阳具有非常负的 Δ17O 值，因此太阳也很可能

具有48 /44 Ca 异常。Schiller 等 ( 2015) 利用 MC-ICP-
MS 同时在未分异陨石全岩 ( L3 普通球粒陨石、CI
碳质球粒陨石) 、分异陨石全岩( 橄辉无球粒陨石、
钙长辉长无球粒陨石、钛辉无球粒陨石、辉榄无球

粒陨石) 中检测到43 Ca、46 Ca、48 Ca 核合成异常。由
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于这 3 个同位素具有不同的核合成来源，因此观测

到的核合成异常是由对热不稳定的同位素异常载

体发生升华遭到破坏引起的。如果产生核合成异

常热事件的温度达到 Ca 的蒸发温度，Ca 同位素也

会发生质量相关分馏，ε48 /44 Ca 与 δ44 /40 Ca 应该存在

相关性。但 由 于 目 前 数 据 非 常 有 限，ε48 /44 Ca 与

δ44 /40Ca 之间的相关性还有待进一步的研究 ( Ber-
mingham et al．，2018) 。另外，通过对原始球粒陨石

进行分步酸溶，可以从各步酸滤液和残留物中的同

位素特征识别出原始球粒陨石同位素异常载体的

性质 和 数 量 ( Dauphas et al．，2002; Hidaka et al．，
2003; Moynier et al．，2010; Hidaka and Yoneda，

2011) 。Schiller 等 ( 2015) 对 CI 球粒陨石 Ivuna 的

逐步酸溶实验表明观测到的核合成异常现象不能

用单一类型的 Ia 型或 II 型超新星的喷射来解释，需

要至少 3 个超新星来源的输入。
同位素核合成异常可指示星体之间的成因联

系。地球、顽火辉石球粒陨石及顽火辉石无球粒陨

石具有相同的 ε48 /44Ca 同位素组成就为这 3 类陨石

形成于相同同位素储库的观点提供支持( Dauphas et
al．，2014) 。同时，由于同位素异常不易受到后期作

用的影响，因此同位素异常也是示踪天体物质来源

的重 要 手 段。Dauphas 等 ( 2014 ) 结 合 17O、48 Ca、
50Ti、62Ni 和92Mo 同位素核合成异常，计算模拟得出

地球由 91%顽火辉石球粒陨石、7%普通球粒陨石和

2%碳质球粒陨石混合而成，而非简单地由顽火辉石

球粒陨石组成) 。Schiller 等 ( 2018) 研究了普通球

粒陨石、碳质球粒陨石，橄辉无球粒陨石、钛辉无球

粒陨石、灶神星陨石、火星陨石全岩以及球粒( 来自

普通球粒陨石和碳质球粒陨石) 的 Ca 同位素核合

成异常组成，发现核合成异常48 Ca / 44Ca 比率 μ48 Ca
( μ: 经过质量相关分馏校正后，样品的同位素值与

标样的同位素值的相对偏差的 106 倍，是 ε 值大小

的 100 倍) 和陨石母体质量具有正相关关系。结合

作者建立的行星吸积模型，认为在太阳系最开始形

成的 1 Ma 内，星云盘内部起始物质的 μ48Ca 值类似

于当前橄辉无球粒陨石中观测到的 μ48Ca，随后，源

于外太阳系的碳质球粒陨石逐步与星云盘内部起

始物质发生混合，太阳系内 μ48 Ca 发生连续演化。
当今在各个星体观测到的 μ48Ca 值主要取决于各个

星体吸积持续的时间，即星云盘内部起始物质 ( 类

似橄辉无球粒陨石) 与碳质球粒陨石发生了多少比

例的混合。另外，Schiller 等( 2018) 的模型也较好地

与50Ti、54Cr、62Ni 和145 Nd 等的核合成异常观测结果

图中误差线为 2SD，所有数据以 SＲM 915a 为标准物质，黑色竖线

及五边星状图标代表硅酸盐地球的 ε48 Ca 值。CV、CO、CI 属于碳

质球粒陨石; H、L、LL 属于普通球粒陨石; EH、EL 属于顽火辉石球

粒陨石; SNC－火星陨石、Urelite－橄辉无球粒陨石、Angrite－钛辉无

球粒陨石、Aubrite－顽火辉石无球粒陨石、HED－灶神星陨石。相

关数据来自: 文献 Chen 等( 2011) ; Dauphas 等( 2014)

图 1 各类陨石 Ca 同位素核合成异常 ε48 /44Ca 组成

Fig．1 Ｒeported ε48 /44Ca compositions of
various bulk meteorites

吻合，同时可以很好地解释地球和月球同位素的相

似性。
2. 2 陨石钙同位素质量相关分馏

Ca 同位素质量相关分馏的早期研究集中在太

阳系早 期 的 高 温 凝 聚 －蒸 发 过 程 ( Ｒussell et al．，
1978; Niederer and Papanastassiou，1984 ) 。CAIs 和

球粒作为太阳系最早期星云凝聚的产物 ( Amelin et
al．，2002; Amelin and Ireland，2013) ，形成过程中遭

受的凝聚－蒸发作用会引起 Ca 同位素的分馏( Nie-
derer and Papanastassiou，1984; Simon and Depaolo，

2010; Huang et al．，2012; Zhang et al．，2014; Simon et
al．，2017) 。另外，球粒陨石的其他组分，比如基质、
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蠕虫状橄榄石集合体( AOA) 及暗色包裹体( DI) 等，

可能携带来自不同星云演化阶段或空间区域的信

息，研究这些物质的 Ca 同位素组成可以为太阳系

早期物质的 Ca 同位素分馏机理提供重要的信息

( Krot et al．，2000; Aléon et al．，2002; Ｒuzicka et al．，
2012) 。

根据陨石母体是否经历过熔融分异，可将陨石

分为未分异陨石和分异陨石( Jarosewich，1990) 。未

分异陨石只经历过早期太阳星云过程的改造，没有

受到后期熔融过程的影响，包含普通球粒陨石、顽

火辉石球粒陨石、碳质球粒陨石和 Ｒ 型球粒陨石。
由于球粒陨石通常被用来作为全地球平均组成的

参考物质 ( McDonough and Sun，1995; Javoy et al．，
2010; Simon and Depaolo，2010; Teng et al．，2010;

Valdes et al．，2014; Krot et al．，2014; Huang and Ja-
cobsen，2017) ，因此球粒陨石的 Ca 同位素组成对于

限定地球和其他星体的物质组成具有重要意义。
分异陨石包含原始无球粒陨石、无球粒陨石 ( 火星

陨石、月球陨石、灶神星陨石等) 、石铁陨石和铁陨

石( Krot et al．，2014) 。相对于未分异陨石，绝大多

数分异陨石经历了分异过程。除地球外，其他星体

如火星、灶神星及月球等的地质活动在演化早期就

停止了，因此来自这些分异星体的陨石是星子早期

演化过程的“化石”。尽管它们与现代的地球存在

较大差异，但对于认识地球早期演化具有借鉴意

义。总之，球粒陨石 Ca 同位素组成可以为地球的

基本成分提出制约，分异陨石的 Ca 同位素组成为

地球的早期形成和演化提供了思路和理论检验。
2. 2. 1 CAIs 及球粒陨石其他组分钙同位素质量相

关分馏 CAIs 是太阳系最早期形成的物质，从气相

的太阳星云凝聚而来( Yoneda and Grossman，1995) 。
蒸发和凝聚过程会引起 CAIs 及其内部的矿物发生

数个‰/amu( atomic mass unit: 原子质量单位) 质量

相关的 Ca 同位素分馏( Huang et al．，2012; Schiller et
al．，2015) 。

Niederer 等( 1984) 通过对 CAIs 进行 Ca 同位素

的测试，发现相对于硅酸盐地球( BSE) 的 Ca 同位素

组成，CAIs 的 Ca 同位素组成可同时出现偏轻和偏

重的情况，通常情况下，CAIs 的 Ca 同位素组成比地

球物质的偏轻。后续的研究认为，具有轻 Ca 同位

素特征的 CAIs 是由于太阳星云在非平衡条件下发

生凝聚作用造成的( Simon and Depolo，2010) ，具有

重 Ca 同位素特征的 CAIs 是由于蒸发作用造成轻

Ca 同位素的损失，残余物质相应地富集重 Ca 同位

素，产生具有重 Ca 同位素特征的 CAIs ( Zhang et

al．，2014; kp et al．，2017) 。为了更好地理解 Ca 在

蒸发过程中遵循的分馏规律，Zhang 等( 2014) 进行

了在真空条件下钙钛矿蒸发过程中 Ca 同位素行为

变化的研究，该研究结果表明实验样品的分馏行为

遵循瑞利分馏定律，而非常用的指数分馏定律，但

对陨石样品 CAIs 的 Ca 同位素测试结果显示质量相

关的 Ca 同位素分馏遵循指数定律 ( Huang et al．，
2012; Schiller et al．，2015) 。由于目前实验数据非常

有限，Ca 同位素的质量相关分馏遵循指数分馏定律

还是瑞利分馏定律还没有定论。相对于蒸发过程，

CAIs 的凝聚过程更为复杂。为了研究 CAIs 是由均

匀的太阳气体原生凝聚还是由各种早期储库物质

混合而成，Simon 等( 2017) 对 2 块 CV3 球粒陨石中

的 6 个 CAIs 进行了 Ca 同位素和 Ti 同位素的联合

测试，并结合同位素分馏凝聚模型来探究这一问

题，他们发现绝大多数的 CAIs 或者它们的前体物质

记录了复杂的多阶段及多来源的凝聚历史。
由于稀土元素( ＲEEs) 的挥发性分馏和 Ca 同位

素分馏发生在相同的温度区间( Boynton，1975; Davis
and Grossman，1979; MacPherson and Davis，1994 ) ，

并且 ＲEEs 倾向于进入黄长石、钙钛矿和黑铝钙石

等含钙矿物( Beckett et al．，2006) ，前人推测 Ca 同位

素在蒸发和冷凝过程中的分馏行为和 ＲEE 丰度模

式具有相关性 ( Niederer and Papanastassiou，1984;

Simon and DePaolo，2010) 。Huang 等( 2012) 通过研

究 Allende 球粒陨石中 6 个 CAIs 的 ＲEEs 和 Ca 同

位素组成验证了上面的推断。他们的研究结果表

明，CAIs 的 δ44 /40 Ca 与 ＲEE 分配模式相关。其中，

Group II 稀土模式( CI 球粒陨石标准化后，该稀土模

式亏损除 Tm 和 Yb 以外更难熔的重稀土元素，且具

有 Tm 正异常) 的 CAIs 的 Ca 同位素组成( －5. 60‰
～ －1. 71‰) 比 Group I 稀土模式( CI 球粒陨石标准

化后，该稀土模式为平坦型) 的 CAIs 的 Ca 同位素

组成( －1. 13‰～ 0. 35‰) 偏轻。CAIs 的 δ44 /40 Ca 与

Tm /Er 和 Nd /Er 值分别存在负相关关系，产生这一

相关性的可能过程是高温加热事件使一部分星云

完全蒸发汽化，留下一小部分超难熔的残余物，它

们具有高的 δ44 /40 Ca，低的 ( Tm /Er) CI 和 ( Nd /Er ) CI

值，而共存的气相具有低的 δ44 /40Ca 和 Group II 稀土

配分模式。如果 CAIs 从气相星云凝聚而来，具有

Group II 稀土配分模式及轻的 δ44 /40Ca 组成，如果它

们从气相和超难熔的残余物凝聚形成，则具有平坦

的 ＲEE 模式( Group I 稀土配分模式) 和球粒陨石质

的 Ca 同位素组成。通过定量模拟，原始球粒陨石
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储库发生高达 3%的超难熔凝聚物分离形成的气相

储库可以解释 CAIs 中观测到的 δ44 /40Ca 与稀土元素

之间的相关性。
为了进一步探究 δ44/40Ca 和 ＲEEs 之间的这种相

关性是否存在于陨 石 其 它 组 分 中，Bermingham 等

( 2018) 对 5 个其他 AOAs、3 个 CAIs 和 5 个球粒的

ＲEEs 和 Ca 同位素进行了分析。对 CAIs 的观测结果

与 Huang 等 ( 2012) 一致: 与硅酸盐地球相比，3 个

CAIs 具有偏轻的δ 44/40Ca组成( －5. 32‰～ －0. 51‰) ，

CAI 5 具有异常的 Group II 稀土模式。球粒具有比

硅酸盐地球偏轻或偏重的 δ44 /40 Ca 组成。其中，球

粒 C2 因为热事件引起 Ce、Eu、Yb 亏损，而其 Ca 同

位素 没 有 发 生 显 著 的 分 馏 ( δ44 /40 Ca = 1. 59‰ ±
0. 12‰，2SD) ，表明让 Ce、Eu、Yb 发生丢失的热事

件没有达到足够高的温度使 Ca 同位素发生分馏。
其他 球 粒 显 示 平 坦 的 Group I 稀 土 配 分 模 式，

δ44 /40Ca变化范围是 0. 53‰～1. 29‰，指示这些球粒

的形成过程与具有 Group I 稀土配分模式的 CAIs 类

似，也是从气相和超难熔残余物凝聚形成，其 Ca 同

位素波动的原因是气态凝聚相和超难熔残余物具

有变化的 δ44 /40Ca，它们在凝聚形成球粒的过程中存

在轻微的不等比例分配。5 个 AOAs 中，仅有 AOAs
1 出现了异常的 Group II 稀土模式和轻 Ca 同位素

组成( δ44 /40Ca = －0. 95‰±0. 12‰，2SD) ; 其余 AOAs
各自的 δ44 /40Ca 值( 0. 37‰～0. 72‰) 与( Tm /Er) CI和

( Nd /Er) CI没有相关性，暗示 AOAs 的稀土化学特征

和同位素是相互独立存在的，也有可能在星云或者

母体变质过程中，非平衡凝聚导致了一些 AOAs 中

ＲEEs 和 δ44 /40Ca 的解耦。
除了利用 Ca 同位素来研究太阳系早期物质

CAIs 及球粒陨石其他组分( 球粒、AOAs 等) 的形成

历史外，这些物质的 Ca 同位素组成还可以为行星

形成模型提供重要信息。Johansen 等( 2015) 提出了

球粒增生行星动力学模型，即行星胚胎形成于球粒

富集区域，组建行星的行星胚胎通过球粒的增生作

用形成。由于 Ca 同位素在行星增生过程中不发生

分馏，而在球粒、基质和 CAIs 中可能分馏，因此球粒

的 Ca 同位素可以用来检测球粒吸积模型 ( Simon
and DePaolo，2010; Amsellem et al．， 2017 ) 。
Amsellem 等( 2017) 测试了 Allende 陨石中 7 个球粒

的 Ca 同位素组成，结果发现球粒的 Ca 同位素组成

( δ44 /40Ca = 1. 00‰～1. 21‰) 与地球、火星的 Ca 同位

素组成相似，该观测结果支持球粒增生动力学模型

( Johansen et al．，2015; Amsellem et al．，2017) 。值得

注 意 的 是，Bermingham 等 ( 2018 ) 同 样 测 试 了

Allende 陨石中 5 个球粒的 Ca 同位素组成，其 δ44 /40

Ca 分布范围较大，为 0. 53‰ ～ 1. 59‰。另外，由于

Amsellem 等( 2017) 只研究了 CV 球粒陨石中的球

粒，对于不同类型球粒陨石中的球粒，它们的化学

成分及同位素组成可能不同，为了更准确地验证这

一模型的适用性，需对其他不同类型球粒陨石中的

不同类型球粒和基质的同位素组成进行研究。
2. 2. 2 未分异陨石全岩 Ca 同位素质量相关分馏

陨石全岩 Ca 同位素的研究始于 20 世纪六七十年

代。早 期 由 于 分 析 测 试 精 度 的 限 制 ( 误 差 为

0. 5‰) ，没有发现月球样品、陨石和地球样品之间

Ca 同位素的差异 ( Ｒussell et al．，1978) 。随着测试

技术的进步( 当前测试精度为 0. 1‰～0. 15‰) ( Zhu
et al．，2016; Feng et al．，2017; He et al．，2017; Simon
et al．，2017) ，目前已观测出不同类型球粒陨石 Ca
同位素的差异( 图 2) 。

Simon 和 DePaolo ( 2010 ) 的研究表明，δ44 /40 Ca
( 顽火辉 石 球 粒 陨 石 ) ＞ δ44 /40 Ca ( 硅 酸 盐 地 球 ) ＞
δ44 /40Ca( 碳质球粒陨石) ，普通球粒陨石的 Ca 同位

素组成与地球样品、月球陨石、火星陨石及其他分

异陨石的 Ca 同位素组成在误差范围内一致。鉴于

此，认为普通球粒陨石可以代表类地行星初始组建

物质，顽火辉石球粒陨石和碳质球粒陨石不是地球

原始组成物质。Valdes 等 ( 2014) 利用 MC-ICP-MS
测试了一系列的陨石样品，发现顽火辉石球粒陨石

Ca 同位素与 Simon 和 DePaolo( 2010) 的测试结果不

同，其结果显示顽火辉石球粒陨石、普通球粒陨石

和 CO 碳质球粒陨石的 Ca 同位素与地球样品、月球

陨石、顽火辉石无球粒陨石 Ca 同位素组成一致。
他们认为顽火辉石球粒陨石 Ca 同位素与前人测试

结果不一致的原因在于顽火辉石球粒陨石中主要

含钙矿物( 陨硫钙石) 的不均匀分布，顽火辉石球粒

陨石 可 以 作 为 地 球 的 初 始 组 建 物 质。Simon 和

DePaolo( 2010) 和 Valdes 等( 2014) 均发现碳质球粒

陨石中的 CI、CV、CM 和 CＲ 化学群 Ca 同位素组成

较硅酸盐地球 Ca 同位素组成偏轻，因此这 4 类陨石

不能作为地球的初始组建物质。由于不同化学群

的碳质球粒陨石中，其 CAIs 丰度和 δ44 /40 Ca 没有相

关性，因此 CAIs 不能直接解释不同碳质球粒陨石化

学群 Ca 同 位 素 组 成 的 变 化。Huang 和 Jacobsen
( 2017) 在前人的基础上进一步系统研究了碳质球

粒陨石、普通球粒陨石和顽火辉石球粒陨石的 Ca
同位素组成，发现各类球粒陨石的 Ca 同位素特征

基本与 Valdes 等( 2014) 一致，其中 Allende 陨石的
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图中陨石 Ca 同位素组成显示的误差线为 2SE，所有数据以 SＲM

915a 为标准物质，黑色竖线及五边星状图标代表硅酸盐 地 球

δ44 /40Ca 的最新估计值。CV、CO、CI、CＲ、CM 属于碳质球粒陨石，

H、L、LL 属于普通球粒陨石，EH、EL 属于顽火辉石球粒陨石。硅

酸盐地球及陨石 δ44 /40 Ca 相关数据来自: Ｒussell 等 ( 1978) ; Lee

等( 1979) ; Kang 等( 2017) ; Simon 和 DePaolo( 2010) ; Valdes 等

( 2014) ; Schiller 等( 2015) ; Amsellem 等( 2017) ; Huang 和

Jacobsen( 2017) ; Simon 等( 2017) ; Bermingham 等( 2018)

图 2 球粒陨石 Ca 同位素组成

Fig．2 Ｒeported δ44 /40Ca compositions of chondrites

δ44 /40Ca 值 为 0. 28‰ ± 0. 05‰ ( 2SE ) ，比 Simon 和

DePaolo( 2010) 及 Valdes 等 ( 2014) 测试的 δ44 /40 Ca
值都 低 ( 分 别 为 0. 54‰ ± 0. 05‰，2SE; 0. 55‰ ±
0. 10‰，2SE) ，认为主要是由于 Allende 中 CAIs 不

均匀分布造成的。另外，Huang 和 Jacobsen ( 2017)

还观测到球粒陨石的 δ44 /40Ca 和 Ca /Mg 值具有负相

关关系。碳质球粒陨石具有高 Ca /Mg 和低 δ44 /40

Ca，顽火辉石球粒陨石具有低 Ca /Mg 和高 δ44 /40Ca。
球粒陨石 Ca 同位素组成和化学成分之间的相关性

可能反映了不同端元物质同位素贡献的变化。研

究认为所有的 CAIs，尤其是具有 Group II 稀土元素

模式的 CAIs 可能是一个高 Ca /Mg、低 δ44 /40Ca 端元。
但值得注意的是，除了 CAIs，不同球粒陨石 δ44 /40 Ca
的变化还需要有其他的成因解释。
2. 2. 3 分异陨石 Ca 同位素质量相关分馏 由于

Ca 元素在岩石质行星中是主量元素，且其同位素在

高温 岩 浆 过 程 中 会 发 生 分 馏 ( 分 馏 尺 度 ＞ 1‰)

( Huang et al．，2011; Kang et al．，2016，2017; Zhao et
al．，2017; Liu et al．，2017; Zhu et al．，2018) ，因此，分

异陨石的 Ca 同位素研究对于破译星体早期岩浆演

化历史等科学问题可能发挥重要作用。到目前为

止，前人仅对火星陨石的 Ca 同位素开展过系统的

研究( Magna et al．，2015) ，其他分异陨石的 Ca 同位

素研究非常有限。
Magna 等( 2015 ) 通过研究一系列火星陨石的

Ca 同 位 素 组 成 来 限 定 硅 酸 盐 火 星 ( BSM: Bulk
Silicate Mars) 的 Ca 同位素组成，结果为 1. 04‰±
0. 09‰( 2SD) ，与当时估计的全硅酸盐地球 Ca 同位

素( 1. 05‰±0. 04‰，2SE) 一致( Huang et al．，2010) ，

这表明内太阳系不同行星体的 Ca 同位素组成可能

是均一的。其中 2 块纯橄榄岩质的火星陨石尽管在

化学和矿物组成上具有显著的相似性，但它们的 Ca
同位素组成却存在 0. 3‰的差异。通过对这 2 块陨

石的岩相学研究，Magna 等( 2015) 认为其 Ca 同位素

组成的差异是由原生成因的碳酸盐引起的，这暗示

火星表面有充足的 CO2 以及持久的富 CaCO3 流体

的存在。辉玻无球粒陨石( Shergottites) 和辉橄无球

粒陨石( Nakhlites) δ44 /40 Ca 的变化与 Sr /Nb 值不存

在系统的变化，由于火星上不存在大范围的壳幔再

循环及板块运动，因此 δ44 /40 Ca 值的变化不能用同

位素偏轻的火星地表物质加入火星幔中解释。另

外，不同类型火星陨石的 Ca 同位素组成也不能通

过简单的部分熔融、分离结晶等模式来解释 ( 样品

δ44 /40Ca 与 La /Sm、Zr /Hf 无相关性) ，对火星陨石 Ca
同位素数据的认识依赖于未来岩浆过程中分馏机

理研究工作的进展。
前人也开展了月球陨石和灶神星陨石 Ca 同位

素研究工作，目前有限的数据表明，它们的 Ca 同位

素组成类似于地球和火星，指示行星尺度上 Ca 同

位素组成的均一 ( Simon and Depaolo，2010; Valdes
et al．，2014) 。值得注意的是，分异陨石的母体经历

了熔融分异过程，局部的样品可能不足以代表母体

整体特征。就月球而言，月球岩浆洋通过结晶分异

形成了月幔、KＲEEP 岩 ( 富钾、稀土元素、磷的岩

石) 以及斜长岩月壳，3 者之间物质成分存在差异，
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表明它们之间可能存在 Ca 同位素组成的差别，这

已经 在 前 人 的 研 究 中 得 到 证 实 ( Valdes et al．，
2014) 。因而，构建月球整体 Ca 同位素组成，需要

明确月幔、月球斜长岩、KＲEEP 岩的 Ca 同位素组

成，也需要理解月球岩浆洋结晶过程中月幔、月球

斜长岩、KＲEEP 岩之间的 Ca 同位素分馏机制。用

月球玄武岩的平均 Ca 同位素组成代表月幔，继而

代表月球整体 Ca 同位素组成，是存在巧合的可能，

但整体上是非常值得推敲的。因此月球整体及灶

神星陨石 Ca 同位素组成还需要进行详细深入的

研究。

3 结语与展望

目前陨石 Ca 同位素研究已成为探索早期太阳

星云演化、地月系统形成、探讨地球初始组建物质

等问题的强有力的工具。虽然前人已取得了丰硕

的研究成果，但仍有很多重要的问题需要解决:

( 1) 在高温地质过程中，由于同位素分馏的尺

度非常小，有必要进行更高精度 Ca 同位素分析技

术的研发及理论探索，以期可以检测出更细微程度

的同位素分馏。此外，由于地外样品非常珍贵，有

必要设计专门针对地外样品的化学流程，比如建立

一次同时分离多个同位素体系的化学方法。与此

同时，进行微区原位 Ca 同位素分析技术的开发也

很有必要。
( 2) 从图 2 可以看出，不同类型球粒陨石 Ca 同

位素组成存在一定的差异，但目前各类陨石 Ca 同

位素组成差异的原因还没有完全确定。除了不同

类型陨石本身携带的原始同位素信息存在差异外，

陨石受到的后期过程( 比如碳质球粒陨石在母体遭

受的含水蚀变作用、陨石降落到地球遭受的风化作

用) 以及陨石样品自身可能存在不均一等因素均可

导致同位素测试结果偏离陨石真实的同位素特征。
下一步工作需要进一步确定影响陨石 Ca 同位素的

各种因素，进而找到球粒陨石 Ca 同位素组成差异

的原因。
( 3) 确定陨石样品 Ca 同位素的质量相关分馏

遵循何种分馏定律( 指数分馏定律还是瑞利分馏定

律) 非常重要，它直接涉及到对 Ca 同位素核合成异

常相关分馏校正。由于目前对于需要采用哪种分

馏定律尚存在争议，因此需要更多的样品观测和理

论工作进行证明。
( 4) 需要对陨石 Ca 同位素核合成异常载体进

行更多地鉴别及分离，来了解它们的形成机制; 同

时，将分异陨石 Ca 同位素应用到行星科学中，仍需

要对 Ca 同位素在岩浆过程中的分馏机制和分馏尺

度方面进一步深入研究。
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·亮点速读·

哥伦比亚河玄武岩的快速喷发造成了中新世的适宜气候

作为地球历史上最大的火山事件，大陆溢流玄武岩的喷

发能在短时间内释放大量的 CO2 和 SO2，因此被普遍认为可

以引起全球气候变化。在中中新世气候适宜期，哥伦比亚河

溢流玄武岩( CＲBG) 的喷发被认为与大气中 CO2 的升高及

全球变暖有着直接的联系。然而，由于 CＲBG 的时空分布不

是很明确，关于火山作用与气候变暖的关系仍是推测。
近来普林斯顿大学的学者使用 ID-TIMS 方法对火山灰

岩层中的锆石进行了精确的 U-Pb 定年，结果发现，95%的

CＲBG 都集中在 16. 7～ 15. 9 Ma 喷发，比之前估计的喷发速

率要快两倍，这暗示在很短的时间内有更多的 CO2 喷发到大

气中。与此同时，海洋钻孔样品的 δ13 C 的升高和 δ18 O 的降

低也指示可能与 CＲBG 的喷发有关。该工作最大的亮点在

于，通过高精度的定年手段，更好地限定了 CＲBG 喷发的年

龄，有助于我们理解为什么有些溢流玄武岩可以导致生物大

灭绝，而为什么有些溢流玄武岩则不会，相反还有助于形成

更加适宜的气候。

［这一成果发表在国际著名地学期刊《Science Advances》上: Jennifer Kasbohn ＆ Blair Schoene． Ｒapid eruption of the Columbia Ｒiver flood basalt and

correlation with the mid－Miocene climate optimum．Science Advances，2018，4: eaat8223．］
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