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摘　 要：团簇同位素是本世纪初发展起来的稳定同位素地球化学新的研究领域，是指自然丰度较低的重同位素相互成键

（如１３Ｃ－１８Ｏ 等）形成的同位素体。 其内部同位素的键合主要受控于温度，通过测定团簇同位素组成可获得温度信息。 目前研

究程度较深的是碳酸盐的团簇同位素温度计，其独特优势在于它不受碳酸盐形成时流体同位素组成的影响，因而在地球科学

的多个研究领域被广泛应用。 本文总结了近十年来我国团簇同位素地球化学在理论计算、分析方法研究、实验模拟和应用研

究等方面取得的进展，建议未来除了应用研究之外，还可以利用实验模拟方法从团簇同位素的平衡理论、生物碳酸盐生命效

应的影响、埋藏成岩蚀变对团簇同位素的改造等方面开展工作。 另外，超高分辨率稳定同位素质谱的引进有助于推动我国

ＣＨ４、Ｏ２、Ｎ２ 和 Ｎ２Ｏ 等体系的团簇同位素研究。
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０　 引言

　 　 古温度的精确重建是古气候学研究的重点和

难点，碳酸盐的氧同位素温度计是一种经典的古温

度重建方法，该温度计基于 Ｕｒｅｙ（１９４７）发现的同位

素物质的热力学性质，即平衡条件下碳酸钙从水中

沉淀时，其氧同位素组成（ δ１８Ｏ）与温度呈函数关

系，这也是稳定同位素地球化学的奠基石（郑永飞

和陈江峰，２０００）。 基于与海水平衡的生物成因碳

酸盐的氧同位素温度计经验方程（Ｅｐｓｔｅｉｎ ｅｔ ａｌ． ，
１９５１， １９５３），科学家利用有孔虫的氧同位素组成首

次获得了更新世海水温度演化的记录 （ Ｅｍｉｌｉａｎｉ，
１９５５），极大地推动了古海洋学和古气候学的发展。
但是，碳酸盐的 δ１８Ｏ 不仅受控于其沉淀时水体的温
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度，还受水体 δ１８Ｏ 的影响，因此在实际应用时还需

要知道过去海水的 δ１８Ｏ 值的变化。 在这种情况下，
通常是假设海水的 δ１８Ｏ 在地质历史时期比较稳定，
仅有约 ０ ５‰的变化（Ｓｈａｃｋｌｅｔｏｎ， １９６７），或者利用

孔隙水的 δ１８Ｏ 值制约历史时期的海水 δ１８Ｏ 值

（Ｓｃｈｒａｇ ｅｔ ａｌ． ， １９９６， ２００２）。 然而，海水的 δ１８Ｏ 值

在不同时间尺度上会受到各种因素如蒸发、降水、
冰盖效应等的影响（Ｓｃｈｒａｇ ｅｔ ａｌ． ， ２００２； Ｊａｆｆｒéｓ ｅｔ
ａｌ． ， ２００７； Ｒｏｈｌｉｎｇ， ２０１３）。 另外，对于生物成因的

碳酸盐，如生物的碳酸盐壳体或骨骼形成时的 δ１８Ｏ
会受到自生“生命效应（ ｖｉｔａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ）”的影响（Ｍｃ⁃
Ｃｏｎｎａｕｇｈｅｙ， １９８９； Ｅｒｅｚ， ２００３）。 因此，碳酸盐氧同

位素温度计的应用具有一定的局限性。
尽管随后建立起来的有孔虫 Ｍｇ ／ Ｃａ 温度计、珊

瑚 Ｓｒ ／ Ｃａ 温度计等在古海水温度重建方面得到了重

要的应用，但这些地球化学指标还是会受到海水相

应成分和生命效应的影响（ｄｅ Ｖｉｌｌｉｅｒｓ ｅｔ ａｌ． ， １９９４，
１９９５； Ｓｅｇｅｖ ａｎｄ Ｅｒｅｚ， ２００６； Ｈａｔｈｏｒｎｅ ｅｔ ａｌ． ，
２００９）。 因此，长期以来，找到一种不受外部环境影

响的古温度重建方法一直是地球科学家梦寐以求

的目标。 随着科学技术的快速发展，团簇同位素地

球化学（ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）的建立使得利

用独立于环境水体的地质温度计进行古温度重建

成为可能。 团簇同位素地球化学是美国加州理工

学院的 Ｊｏｈｎ Ｍ． Ｅｉｌｅｒ 教授及其同事在 ２００４ ～ ２００７
年间发展起来的稳定同位素地球化学新的研究领

域（ Ｅｉｌｅｒ ａｎｄ Ｓｃｈａｕｂｌｅ， ２００４； Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２００４；
Ｅｉｌｅｒ， ２００７），在过去的十几年快速发展，并成为稳

定同位素地球化学的热点研究领域之一，在与古温

度相关的研究领域得到了广泛应用。 我国团簇同

位素地球化学的发展紧跟国际前沿，最早是由中国

科学院地球化学研究所刘耘研究员在 ２００７ 年引入

我国，目前已在理论及应用方面取得了一批优秀的

成果。 本文总结了近十多年来我国团簇同位素地

球化学在理论计算、分析方法研究、实验模拟和应

用研究等方面取得的进展，并指出了存在的问题和

未来的发展方向，期望为国内同行了解我国在这一

领域的研究现状和未来开展研究工作提供参考。

１　 团簇同位素地球化学

　 　 传统稳定同位素地球化学研究通常是研究天

然样品的整体同位素组成 （ ｂｕｌｋ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉ⁃
ｔｉｏｎｓ），即单个稀有重同位素的丰度，例如 ＣＯ２ 分子

中的１３Ｃ１６Ｏ１６Ｏ（δ１３Ｃ）或者１２Ｃ１８Ｏ１６Ｏ（δ１８Ｏ） （Ｈｏｅｆｓ，

２０１８）。 但自然界中还存在浓度非常低的含有两种

或者 两 种 以 上 的 稀 有 重 同 位 素 的 分 子 （ 例

如１３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ 或１３Ｃ１８Ｏ１７Ｏ），称为 “多元取代同位素

体”（ｍｕｌｔｉｐｌｙ⁃ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｉｓｏｔｏｐｏｌｏｇｕｅｓ）；这些同位素

体具有相同的元素组成和化学结构，但具有不同的

同位素组成和质量数 （ Ｅｉｌｅｒ ａｎｄ Ｓｃｈａｕｂｌｅ， ２００４；
Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２００４）。 早期的研究认识到这种多元

取代同位素体具有和相同分子的单一取代同位素

体（ｓｉｎｇｌｙ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｉｓｏｔｏｐｏｌｏｇｕｅｓ）不同的独特热动

力学特征（Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ ａｎｄ Ｍａｙｅｒ， １９４７； Ｕｒｅｙ １９４７），
因此其自然丰度可以为地质、地球化学和宇宙化学

过程提供独特的制约（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２００４）。 但是，
由于自然界中大部分多元取代同位素体的浓度极

低（ｐｐｂ⁃ｐｐｍ 级），受仪器分析的限制，直到 ２００４ 年

美国加州理工学院的科学家才首次实现了对 ＣＯ２

体系多元取代同位素体组成的精准测量，并由此认

识到重同位素相互键合在单相的分子中存在额外

的热力学优势，即重同位素会因为温度变化而改变

相互键合的程度（Ｅｉｌｅｒ ａｎｄ Ｓｃｈａｕｂｌｅ， ２００４）。 至此，
一个新的稳定同位素研究领域———团簇同位素地

球化学诞生并在近十多年得到迅速发展 （ Ｅｉｌｅｒ，
２００７， ２０１１）。

目前，团簇同位素地球化学领域研究程度较深

的是碳酸盐团簇同位素，如利用碳酸盐晶格中离子

团１３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ１６Ｏ２－的相对含量和温度的相关性建立

的团簇同位素温度计来指示碳酸盐矿物的形成温

度（Ｇｈｏｓｈ ｅｔ ａｌ． ， ２００６ａ），其指示的温度与矿物晶格

内部含有团簇同位素的化学键的排序有关，并独立

于整个矿物的碳、氧同位素，理论上碳酸盐的 δ１３Ｃ
和 δ１８Ｏ 值的变化并不影响其团簇同位素组成（Ａｆ⁃
ｆｅｋ， ２０１２）。 该温度计依赖于碳酸盐矿物单相体系

的同 位 素 体 中 两 个 重 同 位 素 的 交 换 反 应：
Ｃａ１２Ｃ１８Ｏ１６Ｏ２ ＋Ｃａ１３Ｃ１６Ｏ３ ＝ Ｃａ１３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ２ ＋Ｃａ１２Ｃ１６Ｏ３。
当反应达到热力学平衡时，上述反应式中含有１３Ｃ
－１８Ｏ 键的碳酸根的含量与反应的平衡常数有关，而
平衡常数又受控于温度，因此碳酸盐团簇同位素理

论上可直接与矿物的形成温度建立联系（Ｓｃｈａｕｂｌｅ
ｅｔ ａｌ． ， ２００６）。

目前还无法直接对矿物晶格中碳酸根的１３Ｃ
－１８Ｏ 键 含 量 或 者 团 簇 同 位 素 组 成———Δ６３

（ １３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ２－
２ ）进行测量，因此，在实际测量和应用

中，一般是通过磷酸酸解碳酸盐生成 ＣＯ２，并利用高

分辨率稳定同位素比质谱测量其中质量数为 ４７ 的

同位素体１３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ 的信号，通常以 Δ４７ 值来表示和

３１９
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量化其团簇同位素组成（Ｅｉｌｅｒ， ２００７），即：
Δ４７ ＝［（Ｒ４７ ／ Ｒ４７∗

－１） － （Ｒ４６ ／ Ｒ４６∗
－ １） － （Ｒ４５ ／ Ｒ４５∗

－
１）］ × １０００ （‰）

式中，Ｒ ｉ 为质量数 ｉ 与质量数 ４４ 的实测同位素比

值，Ｒ ｉ∗表示在同位素体中同位素随机组合时的同位

素比值（Ｅｉｌｅｒ， ２００７）。 基于量子力学和统计热力学

的原理建立的温度（Ｋ）和 ＣＯ２ 团簇同位素组成 Δ４７

的理论关系式表达为：
Δ４７ ＝ ０ ００３ （ １０００ ／ Ｔ） ４ － ０ ０４３８ （ １０００ ／ Ｔ） ３ ＋ ０ ２５５３

（１０００ ／ Ｔ） ２－ ０ ２１９ ５（１０００ ／ Ｔ） ＋ ０ ０６１ ６

在 ２７０ ～ １ ０００ Ｋ 范围内 Δ４７ 的变化约 １‰
（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２００４）。 国际上首个利用人工合成的

无机方解石在 ２５ ℃下磷酸酸解获得的 ＣＯ２ 的 Δ４７

和合成温度进行拟合校正获得的 Δ４７⁃Ｔ 校正方

程为：
Δ４７ ＝ ０ ０５９２×１０６×Ｔ－２－０ ０２

适用范围为 １～ ５０ ℃，在目前测量精度条件下的温

度误差为±２ ℃（Ｇｈｏｓｈ ｅｔ ａｌ． ， ２００６ａ）。 与传统碳酸

盐氧同位素（δ１８Ｏ）温度计相比（ＭｃＣｒｅａ， １９５０； Ｕ⁃
ｒｅｙ ｅｔ ａｌ． ， １９５１），Δ４７ 温度计的独特优势在于它不

受碳酸盐形成时流体同位素组成的影响 （ Ｅｉｌｅｒ，
２０１１），因而目前被广泛应用于地球科学领域与温

度相关的各种科学问题，如古气候 （ Ｃａｍｅ ｅｔ ａｌ． ，
２００７； Ｄｅｎｎｉｓ ｅｔ ａｌ． ， ２０１３； Ｈｅｎｋｅｓ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８；
Ｍｅｙｅｒ ｅｔ ａｌ． ， ２０１９）和古高程（Ｇｈｏｓｈ ｅｔ ａｌ． ， ２００６ｂ；
Ｈｕｎｔｉｎｇｔｏｎ ｅｔ ａｌ． ， ２０１０； Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８； Ｂｏｔｓｙｕｎ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１９）的重建等。

２　 “ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ”的中文译名

　 　 中国科学院地球化学研究所刘耘研究员团队

在我国较早开展团簇同位素地球化学相关的研究。
他们基于当时对 ＣＯ２ 体系中１３Ｃ－１８Ｏ、ＣＨ４ 体系中

的１３Ｃ⁃Ｄ 等二元同位素体的研究，首次将“ｃｌｕｍｐｅｄ ｉ⁃
ｓｏｔｏｐｅ”翻译为“二元同位素” （唐茂等， ２００７； 刘琪

等， ２００９），随后，国内其他学者在发表论文时使用

“耦合同位素”（马秀峰等， ２０１２）、“双重（ｚｈòｎｇ）同
位素” （胡斌， ２０１４）、“团簇同位素” （李平平等，
２０１７； 郭炀锐等， ２０１９）、“簇同位素” （帅燕华等，
２０１８）等译名。 其中，“团簇同位素”这一译名最早

由郑永飞院士倡导使用，２０１８ 年 １１ 月中国矿物岩

石地球化学会同位素地球化学专业委员会经过讨

论也建议选择该译名。 “ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ”本身的定

义并不局限于 ２ 个稀有重同位素，随着科学技术的

发展，未来有可能对含有 ２ 个以上的稀有重同位素

的同位素体进行研究，另外“ ｃｌｕｍｐ”一词本身具有

“成团、成簇”的意思。 因此，本文认为“团簇同位

素”这一译名充分体现了专业术语翻译时遵循本

意、通俗易懂、约定俗成等原则，建议国内学者统一

使用这一翻译名称。 目前，对“团簇同位素”这一翻

译，国内研究学者已经达成共识并在发表学术研究

论文时广泛应用 （李平平等， ２０１７； 王晓锋等，
２０１８； 郭炀锐等， ２０１９； 徐秋晨等， ２０１９； 刘雨晨

等， ２０２０），２０１９ 年 ９ 月召开的第二届全国气体同位

素技术与地球科学应用研讨会也以“团簇同位素”
命名会议专题名称。

３　 我国团簇同位素地球化学平台建设
和分析技术研究进展

　 　 团簇同位素丰度极低，以 ＣＯ２ 体系为例，任意

两个稀有重同位素（ １３Ｃ、１７Ｏ 和１８Ｏ）的结合均组成团

簇同位素，其中丰度最高的１３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ 也仅有 ～ ４４×
１０－６，因此需要灵敏度极高的同位素比质谱；多数团

簇同位素比值在自然温度环境下的变化差异可能

不超过 １０－３，在实际应用时为了满足温度分辨率，一
般要求测试的比值精度至少好于 １０－５；此外，相同质

量数的同位素体（分子）的干扰以及样品气体在纯

化过程中与痕量水的交换反应干扰也是高精度团

簇同位素组成分析需要解决的问题。
早期对 Δ４７ 的测试是通过对 Ｆｉｎｉｇａｎ ＭＡＴ ２５３

型气体稳定同位素比质谱加装额外法拉第杯使其

可以接收 ｍ ／ ｅ 为 ４４－４９ 的信号来实现的（Ｅｉｌｅｒ ａｎｄ
Ｓｃｈａｕｂｌｅ， ２００４）。 中国科学院地质与地球物理研究

所王旭研究员的团队在我国较早开展团簇同位素

分析尝试，他们与仪器公司合作对其 Ｆｉｎｉｇａｎ ＭＡＴ
２５３ 型气体稳定同位素比质谱增配法拉第杯，并在

我国首次建立了 Δ４７ 的分析方法，内部精度可达到

０ ０１０ ‰～ ０ ０１４ ‰，外部精度可达到 ０ ０１０ ‰ ～
０ ０２０ ‰（Ｃｕｉ ａｎｄ Ｗａｎｇ， ２０１４）。 他们还首次在样

品提取前处理过程中对 ＰｏｒａｐａｋＴＭ Ｑ 吸附剂纯化

ＣＯ２ 的效率和可靠性进行了系统评估，为团簇同位

素分析过程中 ＣＯ２ 气体提取方法的优化提供了非

常有价值的参考（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１６ａ）。
北京大学周力平教授团队在和瑞士联邦苏黎

世理工学院科研人员进行合作研究时发现，经典的

双路进样系统进行 Δ４７ 测量时通过样品和工作参考

气体的多次对比和长时间积分提高测量精度。 然

而，该方法需要较大的样品量（ ～ １０ ｍｇ 纯碳酸盐），
其中一个重要原因是传统双路进样系统对样品的

利用率较低，主要原因包括：第一，要求波纹管（ｂｅｌ⁃

４１９
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ｌｏｗ）或毛细管中待测气体的压力至少达到 １ ５００ ～
２ ０００ Ｐａ，在测量结束时仍有部分气体未被利用，在
使用波纹管模式时剩余气体超过 ９０％，使用微体积

模式时也有 ２０％～３０％；第二，压力平衡过程消耗了

部分样品，在使用微体积模式时这部分气体可占

～５０％；第三，当使用双路进样方法测量工作气时，
样品被切换阀（ｃｈａｎｇｅｏｖｅｒ ｖａｌｖｅ， ＣＯＶ）送至废气泵

缓慢排出，在使用微体积模式时，这部分气体可占

到 ～ １０％。 为此，他们依托瑞士联邦苏黎世理工学

院稳定同位素实验室的 ＭＡＴ ２５３ 型同位素比质谱，
建立了一种新的测量方法———“长积分双路进样

（ ｌｏｎｇ⁃ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ｄｕａｌ⁃ｉｎｌｅｔ， ＬＩＤＩ）”方法，该方法改

进了传统双路进样流程，避免了压力平衡过程和频

繁多次的样品⁃工作参考气体对比以及 ＣＯＶ 切换，
在相同机时内可进行更长时间积分，使得在信号的

计数统计上具更低的散粒噪声（ｓｈｏｔ⁃ｎｏｉｓｅ），且能够

得到与传统双路进样方法可比的精度和准确度，同
时还使样品的利用率远高于传统的双路进样法，从
而大大降低了团簇同位素测量所需的样品量，可以

对～２００ μｇ 的有孔虫壳体进行团簇同位素测量（Ｈｕ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１４； 胡斌等，２０１５）。

据 Ｇｉｃｏ 等（２０１９ａ，２０１９ｂ，２０２０）

图 １　 中国科学院广州地球化学研究所标准样品的 Δ４７ 长期稳定性

Ｆｉｇ． １　 Ｌｏｎｇ⁃ｔｅｒｍ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Δ４７ ｒｅｕｓｌｔｓ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｉｎ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

中国科学院广州地球化学研究所韦刚健研究

员团队也较早开展了 Δ４７ 分析方法研究。 他们最早

在配备 １０ 个法拉第杯的 Ｉｓｏｐｒｉｍｅ １００ 型的紧凑型

稳定同位素比质谱（５ ｋＶ， ｍ ／ Δｍ＝ １１０）上尝试建立

分析方法，发现该型号同位素比质谱仪在性能上很

难满足获得长期稳定的高精度 Δ４７ 结果的需求。 后

来，他们利用自主搭建的 ＣＯ２ 提取和纯化装置结合

新引进的 ２５３ Ｐｌｕｓ 型大磁场稳定同位素比质谱（１０
ｋＶ， ｍ ／ Δｍ＞９００）成功建立了 Δ４７ 的分析方法，内部

精度可达到 ０ ００５ ‰～０ ０１３ ‰，长期外部精度可达

到～０ ０１５ ‰（图 １）。 事实上，Ｆｉｎｉｇａｎ ＭＡＴ ２５３ 型

气体稳定同位素比质谱是 Δ４７ 分析最常用的仪器，
早期开展团簇同位素研究的实验室包括加州理工

学院、加州大学洛杉矶分校、耶鲁大学、约翰霍普金

斯大学、瑞士联邦苏黎世理工学院等的实验室都是

利用该型号仪器（Ｅｉｌｅｒ ａｎｄ Ｓｃｈａｕｂｌｅ， ２００４； Ｓｃｈａｕ⁃
ｂｌｅ ｅｔ ａｌ． ， ２００６； Ｈｕｎｔｉｎｇｔｏｎ ｅｔ ａｌ． ， ２００９； Ｓｃｈｍｉｄ
ａｎｄ Ｂｅｒｎａｓｃｏｎｉ， ２０１０； Ｐａｓｓｅｙ ａｎｄ Ｈｅｎｋｅｓ， ２０１２），
到目前为止，利用 Ｉｓｏｐｒｉｍｅ １００ 型稳定同位素比质

谱发表的数据主要是来自美国杜兰大学的稳定同

位素实验室（Ｒｏｓｅｎｈｅｉｍ ｅｔ ａｌ． ， ２０１３； Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ ｅｔ
ａｌ． ， ２０１４； Ｔａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１４）和法国巴黎萨克雷大

学的稳定同位素实验室（Ｄａëｒｏｎ ｅｔ ａｌ． ， ２０１６； Ｐｅｒａｌ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１８）。

中国地质大学（武汉）是迄今为止国内第三家

公开发表自己实验室产出 Δ４７ 数据的单位。 他们基

于 ＭＡＴ ２５３ 型稳定同位素比质谱对一系列碳酸盐

５１９
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标准样品进行长期的 Δ４７ 测量，发现在 ９０ ℃ 条件

下，方解石和白云石的酸解分馏系数没有统计学差

异，并认为选择不同的同位素比值参数对 Δ４７ 的计

算会产生显著的影响，另外还建议利用碳酸盐标准

物质代替绝对参考体系以提高不同实验室 Δ４７ 测量

结果的重现性和可比性（Ｃｈａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０２０ａ）。
近年来，随着国家对科技事业支持力度的持续

加大，一些单位如中国科学院地球环境研究所、青
藏高原研究所等都相继购置了新一代的 ２５３ Ｐｌｕｓ 型
稳定同位素比质谱开展团簇同位素研究。 另外，
２０１９ 年中国科学院南京地质古生物研究所引进了

国内第一台商业化的用于 ＣＯ２ 体系团簇同位素分

析的 ＩＢＥＸ ２ 型气体自动提取纯化装置，并将该装置

与 ２５３ Ｐｌｕｓ 型稳定同位素比质谱联用，实现了 Δ４７

的自动在线分析。 与以往 ＣＯ２ 的手动离线提取纯

化装置相比，该自动装置可大大提高 Δ４７ 的分析效

率，减少人为干扰。
此外，上海海洋大学、中国科学院广州地球化

学研究所、中国地质科学院矿产资源研究所等单位

还购置了 Ｎｕ Ｐａｎｏｒａｍａ 型、天津大学等购置了 Ｔｈｅｒ⁃
ｍｏ ２５３ Ｕｌｔｒａ 型新一代超高分辨率（ｍ ／ Δｍ 分别达

～４０ ０００ 和 ～３０ ０００）稳定同位素比质谱，利用这类

超高分辨率的稳定同位素比质谱将能开展 Ｏ２、Ｎ２、
ＣＨ４、Ｎ２Ｏ 等体系的团簇同位素研究（Ｅｉｌｅｒ ｅｔ ａｌ． ，
２０１３； Ｙｏｕｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１６），有望进一步推动我国团

簇同位素地球化学相关研究的快速发展。

４　 我国团簇同位素地球化学理论计算
研究进展

　 　 早期的团簇同位素研究主要是基于理论计算

来开展的，比如基于量子力学和统计热力学等原理

建立的温度与 ＣＯ２ 气体 Δ４７ 的关系表明，在 ２７０ ～
１ ０００ Ｋ 范围内，Δ４７ 的变化约 １‰（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． ，
２００４）。 基于对不同碳酸盐的团簇同位素温度效应

的理论研究（Ｓｃｈａｕｂｌｅ ｅｔ ａｌ． ， ２００６），方解石、文石、
白云石和菱镁矿等多种碳酸盐在 ２５ ℃磷酸酸解温

度下和 ２６０～１ ５００ Ｋ 范围内的 Δ４７ 理论温度计被建

立起来（Ｇｕｏ ｅｔ ａｌ． ， ２００９）。 我国开展团簇同位素

地球化学理论计算研究的主要是刘耘研究员团队，
２００７ 年他们在我国首次引入团簇同位素研究时，就
采用高级量子化学计算方法预测了不同温度下天

然气中 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 气体的团簇同位素的特征，尝试

利用两种团簇同位素对天然气的形成温度和迁移

过程进行双重准确限定，虽然具体的应用有待于实

验数据的验证，但该项研究提供了天然气成因分析

的新 方 法 （ 唐 茂 等， ２００７ ）。 他 们 还 对 碳 酸 盐
１３Ｃ－１８Ｏ 团簇同位素 Δ４７⁃Ｔ 关系的校正曲线进行了

研究，发现磷酸酸解碳酸盐过程中同位素动力学分

馏效应对 Δ４７⁃Ｔ 校正曲线具有重要影响（张思亭和

刘耘， ２０１３），对分子水平上团簇同位素动力学分馏

机理的进一步研究发现，在磷酸酸解碳酸盐的过程

中可能存在 Ｈ３ＰＯ４ 催化、Ｈ２ＣＯ３ 催化和 Ｈ２Ｏ 催化等

三条不同的反应路径，这些反应路径对１３Ｃ－１８Ｏ 团簇

同位素动力学分馏均产生一定的贡献，基于此获得

的新的理论 Δ４７⁃Ｔ 关系的校正曲线并不是一条孤立

的直线，而是随着这三个反应路径贡献大小在一定

的范围内变化，这可能解释了不同实验室在实验流

程仅有细微差别的情况下获得的 Δ４７⁃Ｔ 校正曲线存

在显著差异的原因（张思亭和刘耘， ２０１７； Ｚｈａｎｇ ｅｔ
ａｌ． ， ２０２０）。

早期的团簇同位素精确计算方法在实际操作

中只限于质量数很小的分子，质量数稍大的体系往

往需要借助近似计算方法（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２００４），而
近似计算方法具有一定的局限性，例如不能处理含

质量数相等的同位素体系，这在很大程度上限制了

计算方法的应用范围；另外，该方法也只适应于单

一取代同位素体 Δｉ 值接近于零的体系 （Ｗａｎｇ ｅｔ
ａｌ． ， ２００４）。 针对上述问题，刘耘团队对团簇同位

素的计算方法进行了改进，他们将其中最关键的一

个变量 Δｉ 的原始定义转换为等价的基于能量的定

义，并使一些内在性质和定理凸显出来，建立了一

种新的近似计算方法并成功解决了上述早期近似

计算方法存在的问题，新的近似计算方法不仅有更

大的应用范围，而且同精确方法的结果非常接近，
并可以进一步使用校正处理使结果同精确方法几

乎一样（Ｃａｏ ａｎｄ Ｌｉｕ， ２０１２）。
团簇同位素研究总体上还处于初级阶段，为了

解决不同研究团队采用的分馏表达式不一致的问

题，刘耘团队重新定义了数学形式上更为严谨的团

簇同位素分馏表达式，该定义具有明确的物理化学

意义，即团簇同位素分馏信号代表着多元取代同位

素体从单一取代同位素体获得稀有同位素的程度

或能力。 与加州理工学院 Ｊｏｈｎ Ｅｉｌｅｒ 团队的定义相

比，他们的定义不但与传统的地学同位素分馏定义

相吻合，而且通过与反应常数建立联系计算使结果

与实验学的测量结果更为契合 （ Ｌｉｕ ａｎｄ Ｌｉｕ，
２０１６）。 另外，考虑到对团簇同位素分馏效应的预

测多基于简谐近似，而简谐近似并不适用于所有同

位素体系的分馏预测，尤其是含氢同位素交换的体
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系，他们利用超越简谐近似的量子化学方法，为

Ｈ２Ｏ、Ｈ２Ｓ、ＳＯ２、ＮＨ３ 和 ＣＨ４ 等多个分子体系的团簇

同位素平衡分馏信号提供了精确的团簇同位素平

衡分馏参数，并在理论层面上提出了团簇同位素平

衡分馏的多个共性（刘琪和刘耘， ２０１３， ２０１５； Ｌｉｕ
ａｎｄ Ｌｉｕ， ２０１６）。 其研究结果显示，不同体系的团簇

同位素平衡分馏信号可以与同位素取代的相对质

量差以及所在原子位的键的强度建立关系，其分馏

信号随着温度的升高而减小，在温度小于 ５００ Ｋ 的

区间与 １０００ ／ Ｔ 具有良好的线性关系。 超越简谐近

似的高阶能量项对于研究含氢氘交换的团簇同位

素体系较为重要，其贡献值是不含氢氘交换的团簇

同位素体系的 ２ 至 ２０ 倍。 他们还发现，团簇同位素

体系的平衡分馏多与某些特定模式的分子振动有

关（比如分子伸缩振动），所以不同分子体系可以出

现相似的团簇同位素平衡分馏信号，例如 ＣＨ４ 和

ＣＨ３Ｃｌ 的１３Ｃ⁃Ｄ 团簇同位素平衡分馏信号（Ｌｉｕ ａｎｄ
Ｌｉｕ， ２０１６）。 此外，他们还提出了利用频率校正因

子修正团簇同位素分馏温度依赖性的数学形式，这
为提高团簇同位素分馏的理论预测精度提供了便

利的方法（Ｌｉｕ ａｎｄ Ｌｉｕ， ２０１６）。

５　 我国团簇同位素地球化学应用研究
进展

　 　 总体上，近十年我国团簇同位素地球化学的应

用研究不算多，还处于起步阶段。 这主要是受制于

我国团簇同位素分析技术，虽然有不少单位引进了

高分辨率的稳定同位素质谱，但目前能开展分析测

试的并不多。 迄今为止，国内实验室能产出团簇同

位素数据并开展应用研究的只有中国科学院地质

与地球物理研究所、中国科学院广州地球化学研究

所和中国地质大学（武汉）三家单位（Ｃｕｉ ａｎｄ Ｗａｎｇ，
２０１４； Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１６ａ， ２０１６ｂ； Ｚｈａｉ ｅｔ ａｌ． ，
２０１９； Ｇｕｏ ｅｔ ａｌ． ， ２０１９ａ， ２０１９ｂ， ２０２０； Ｃｈａｎｇ ｅｔ
ａｌ． ， ２０２０ａ， ２０２０ｂ； Ｘｉｏｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０２０），其他单位

均是同国外单位如美国加州理工学院、加州大学洛

杉矶分校、约翰霍普金斯大学以及瑞士联邦苏黎世

理工学院等合作开展研究（Ｈｕ ｅｔ ａｌ． ， ２０１４； Ｚｈａｎｇ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１６， ２０１８； Ｓｈｕａｉ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８ａ， ２０１８ｂ； Ｗｕ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１８； Ｎｉｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１９， Ｄｏｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０２０；
郑剑锋等，２０１７；胡安平等，２０１８；徐秋晨等，２０１９；刘
雨晨等，２０２０）。 以下尽可能收集了近十年我国学

者在团簇同位素地球化学应用方面取得的进展并

进行了总结。 需要说明的是，本文收集的均是已公

开发表的研究成果，最近几年我国培养了很多团簇

同位素地球化学研究方向的研究生，其学位论文中

尚未公开或不宜公开的成果尚未包括。 另外，虽然

国内团簇同位素地球化学相关的应用研究比较广

泛，但总体上都还处于起步阶段，大多数还只是比

较零散的案例研究，研究的系统性有待完善。
５ １　 古温度重建和气候变化

　 　 如前所述，与传统的 Ｕｒｅｙ 温度计基于两相或多

相体系的同位素交换反应不同，碳酸盐 Δ４７ 温度计

是基于单一物相内部的同位素交换反应，由于交换

反应发生在碳酸盐晶格内部，独立于外部环境的影

响，在古温度重建和古气候研究中具有重要的应用

价值（马秀峰等， ２０１２； 季顺川等， ２０１３； 李平平

等， ２０１７）。 对于 Δ４７ 温度计应用于珊瑚、石笋、土
壤和湖泊碳酸盐来进行古温度重建和古气候研究

及其需要注意的问题可以参见 Ｅｉｌｅｒ（２０１１）的文章。
最近的一项关于古温度重建应用非常有意义的研

究是对波多黎各的前哥伦比亚人丢弃的双壳类外

壳的 Δ４７ 的分析结果，发现大多数贝壳被加热到 １００
℃以上但低于 ２００ ℃，这表明它们是被煮沸（标准

大气压下，１００ ℃）以外的方法（如烧烤）所烹制的

（Ｓｔａｕｄｉｇｅｌ ｅｔ ａｌ． ， ２０１９），这对了解人类文明进程提

供了非常重要的信息。
中国地质大学（北京）的研究人员测定了“白垩

纪松辽盆地大陆科学钻探”项目岩芯中古土壤碳酸

盐的 Δ４７，并利用 Δ４７ 温度计重建了相对连续的白垩

纪－古近纪界线附近的陆相古温度记录（ Ｚｈａｎｇ ｅｔ
ａｌ． ， ２０１８）。 他们发现，在假说的小行星撞击地球

之前约 ３０ 万年，温度和大气二氧化碳浓度有明显升

高，这与德干火山喷发的时间高度一致；另外，在德

干火山喷发之后、小行星撞击之前，松辽盆地约 ２ ／ ３
的物种发生了绝灭。 这一结果可能表明，德干火山

喷发导致剧烈的升温和二氧化碳浓度上升，破坏了

生态系统的稳定性，造成了部分物种的绝灭（Ｚｈａｎｇ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１８）。

中国石油大学（北京）的研究人员利用湖相叠

层石的 Δ４７ 重建了准噶尔盆地南缘晚新生代古温度

变化记录，结果表明，在叠层石沉积早⁃中期，Δ４７ 反

演的碳酸盐岩生长古温度由～３８ ℃显著降低至～３２
℃，反映同期准噶尔盆地南缘古气候经历了逐步趋

于干冷的过程；但叠层石堆叠后期记录了再度显著

升高的古温度信号（ ～４２ ℃），与叠层石上部碎屑矿

物组分的特征增量相吻合，有可能反映同时期大量

碎屑碳酸盐岩组分的输入对 Δ４７ 温计造成了干扰，
从而导致相关模型对碳酸盐岩形成古温度的过高
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预测（Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１９）。
中国科学院南京地质古生物研究所的研究人

员利用准噶尔盆地吉木萨尔大龙口剖面土壤碳酸

盐结核 Δ４７ 重建了西北晚二叠世－早三叠世温度记

录，结果发现 Δ４７ 值在 ０ ５８‰～０ ７２‰之间变化，对
应的温度变化范围为 ２２ ～ ５５ ℃，虽然温度范围较

大，但在整个剖面识别出两次由暖变冷又变暖的趋

势，并且其碳、氧同位素值的变化均在合理范围，支
持了结果的合理性；这样的结果表明，在晚二叠世－
早三叠世中国西北大陆内部气候存在波动，但和生

物演变、灭绝和环境的关系仍需要进一步研究（崔
璨和曹长群， ２０１８）。
５ ２　 生物碳酸盐团簇同位素分馏

　 　 碳酸盐 Δ４７ 组成不受碳酸盐沉淀时流体组成的

影响，能直接指示碳酸盐沉淀时的环境温度，具有

传统地质温度计所不具备的独特优势，在古温度重

建中具有重要的应用价值。 作为古温度重建的重

要载体，生物碳酸盐的 Δ４７ 是目前团簇同位素研究

领域的热点。 但对于生物碳酸盐形成过程中的生

物因素是否会影响 Δ４７ 对温度的指示，生物碳酸盐

在沉积埋藏、成岩蚀变过程中是否能保存原有的

Δ４７ 组成等关系，以及 Δ４７ 温度计准确性的问题还存

在广泛争议。 近年来的研究发现，一些生物体如浅

水珊瑚（Ｓａｅｎｇｅｒ ｅｔ ａｌ． ， ２０１２）、深水珊瑚（Ｋｉｍｂａｌｌ ｅｔ
ａｌ． ， ２０１６； Ｓｐｏｏｎｅｒ ｅｔ ａｌ． ， ２０１６）、头足类动物壳体

（Ｄｅｎｎｉｓ ｅｔ ａｌ． ， ２０１３）、腕足类动物壳体（Ｂａｊｎａｉ ｅｔ
ａｌ． ， ２０１８）和海胆骨骼（Ｄａｖｉｅｓ ａｎｄ Ｊｏｈｎ， ２０１９）中的

碳酸盐 Δ４７ 值都会受到不同程度的生命效应的影

响。 另外，保存完好的有孔虫壳体可以获得可靠的

Δ４７ 温度，但发生严重蚀变的有孔虫壳体 Δ４７ 值重建

的温度则明显偏低（Ｌｅｕｔｅｒｔ ｅｔ ａｌ． ， ２０１９）。 我国研

究人员对陆生蜗牛和海洋珊瑚这两种典型生物碳

酸盐的 Δ４７ 进行了系统研究，获得了一系列具有国际

显示度的成果 （Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１６ｂ； Ｚｈａｉ ｅｔ ａｌ． ，
２０１９； Ｇｕｏ ｅｔ ａｌ． ， ２０１９ｂ， ２０２０； Ｄｏｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０２０）。

中国科学院地质与地球物理研究所、广州地球

化学研究所和地球环境研究所的科研人员均对陆

生蜗牛 Δ４７ 开展了研究，虽然获得的结果不尽一致，
但总体上体现了我国学者对蜗牛壳体 Δ４７ 研究的系

统性。 中国科学院地质与地球物理研究所的研究

团队采集了我国北方 ６ 个研究点的两种陆生蜗牛并

测定其壳体 Δ４７，结果表明 Ｃａｔｈａｉｃａ ｓｐ． 和 Ｂｒａｄｙｂａｅ⁃
ｎａ ｓｐ． 两种蜗牛的 Δ４７ 温度都和环境温度显著相关，
但 Ｃａｔｈａｉｃａ ｓｐ． 的 Δ４７ 温度比 Ｂｒａｄｙｂａｅｎａ ｓｐ． 的 Δ４７

温度高 ３～５ ℃。 具体而言，Ｃａｔｈａｉｃａ ｓｐ． 喜欢生活在

温暖潮湿的夏季，而 Ｂｒａｄｙｂａｅｎａ ｓｐ． 喜欢在相对冷

干的冬天和 ／或秋天活动。 这样的结果表明陆生蜗

牛壳体的 Δ４７ 是季风区一种有潜力的古温度计，同
时也表明季节性的气候变化对陆生蜗牛的群落组

合具有重要的影响（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１６ｂ）。 他们进

一步采集了我国从南到北 ６８ 个研究点的 Ｃａｔｈａｉｃａ
ｓｐ． 和 Ｂｒａｄｙｂａｅｎａ ｓｐ． 两种蜗牛总共 １７７ 个样本并测

定其壳体 Δ４７，结果表明壳体 Δ４７ 温度和蜗牛生长季

节温度具有很好的相关性，在此基础上分别推导出

了两种蜗牛壳体 Δ４７ 与生长季节平均温度的转化方

程并验证了其可靠性，由此他们认为陆生蜗牛壳体

Δ４７ 可以作为古温度计应用于古气候研究（Ｚｈａｉ ｅｔ
ａｌ． ， ２０１９）。 另外，他们还发现通过蜗牛壳体 Δ４７ 温

度和壳体 δ１８Ｏ 计算出的蜗牛体液 δ１８Ｏ 组成具有重

建其生长季节大气降雨 δ１８Ｏ 的潜力（ Ｚｈａｉ ｅｔ ａｌ． ，
２０１９）。 广州地球化学研究所的研究团队采集了我

国华南到华北季风区的四种常见陆生蜗牛并测定

其壳体 Δ４７，结果表明壳体 Δ４７ 温度与器测气温估计

的蜗牛生长温度关系并不显著，蜗牛壳体可能因生

理因素影响（比如冬眠）偏向记录温暖适宜的环境

温度（其生长的微环境温度）。 尽管如此，利用 Δ４７

温度和壳体 δ１８Ｏ 获得的蜗牛体液 δ１８Ｏ 可能在一定

湿度 条 件 下 能 指 示 降 雨 的 δ１８Ｏ （ Ｇｕｏ ｅｔ ａｌ． ，
２０１９ｂ）。 需要指出的是上述两个研究团队关于利

用 Δ４７ 温度和壳体 δ１８Ｏ 获得的蜗牛体液 δ１８Ｏ 指示

降雨 δ１８Ｏ 的结论是各自独立研究获得的，两篇文章

接受日期只相差 ３ 天，相互映证了各自的结论（Ｚｈａｉ
ｅｔ ａｌ． ， ２０１９； Ｇｕｏ ｅｔ ａｌ， ２０１９ｂ）。 中国科学院地球

环境研究所的研究团队研究了洛川和渭南黄土剖

面现代和末次冰期蜗牛的壳体 Δ４７，结果表明现代

蜗牛壳体平均 Δ４７ 温度和其生长时期的温度一致，
并比末次冰期蜗牛壳体的 Δ４７ 温度高～１０ ℃；另外，
他们发现 Δ４７ 温度和壳体 δ１８Ｏ 获得的蜗牛体液

δ１８Ｏ 比蜗牛生长时期降雨的 δ１８Ｏ 偏正很多，这可能

与强的蒸发作用有关（Ｄｏｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０２０）。
珊瑚骨骼碳酸盐在形成过程中通常会受到生

物因素的影响，使得同位素组成无法达到热力学平

衡，结果导致滨珊瑚的 Δ４７ 值比在相同温度条件下

形成的无机碳酸钙的值要偏高，这种现象是与生物

因素相关的团簇同位素不平衡分馏的典型例子。
然而，对不同的珊瑚个体之间以及同个珊瑚个体内

部在 Δ４７ 值不平衡分馏上是否有显著差异目前尚未

明确，这将影响到珊瑚 Δ４７ 不平衡分馏的有效校正
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和重建海水温度的准确性。 针对以上科学问题，广
州地球化学研究所的科研人员对滨珊瑚骨骼的 Δ４７

进行了研究，结果发现珊瑚个体内部同一时期不同

生长部位的 Δ４７ 值之间存在显著的差异而 δ１８Ｏ 值

的差异较小（图 ２）。 这种 Δ４７ －δ１８Ｏ 的分馏关系可

能指示了一种新型生物分馏现象，有别于以往研究

认为的与 ＣＯ２ 扩散、羟基化、水合化反应相关的同

位素非平衡分馏机制。 尽管珊瑚骨骼钙化过程中

同位素的分馏普遍受到其本身生物因素的影响，但
总体上珊瑚 Δ４７ 值依然与海水温度保持显著的相关

性（图 ３），从而具有指示季节性海水温度的应用价

值，这进一步巩固了滨珊瑚团簇同位素在重建海水

古温度方面的应用潜能（Ｇｕｏ ｅｔ ａｌ． ， ２０２０）。

据 Ｇｕｏ 等（２０２０）

图 ２　 滨珊瑚个体内部骨骼 Δ４７ 和 δ１８Ｏ 在

相同生长时期的不平衡分馏偏差

Ｆｉｇ． ２　 Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅａｓｕｒｅｄ Δ４７ ａｎｄ δ１８Ｏ ｉｎ Ｐｏｒｉｔｅｓ

ｃｏｒａｌ ｓｋｅｌｅｔｏｎｓ ｆｒｏｍ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ

５ ３　 古高程重建

　 　 Δ４７ 温度计不受碳酸盐形成时外部流体影响，
可以独立获得碳酸盐的形成温度，因此，通过 Δ４７ 温

度计，既可直接利用碳酸盐岩的 δ１８Ｏ 获得原始大气

降水的 δ１８Ｏ，进而通过瑞利分馏模型或大气降水的

δ１８Ｏ 与高度的经验关系重建古高度，又能利用地表

高度 ／温度梯度计算古高度，两种方法的相互验证

可以大大地提高了古高度重建的准确度（熊中玉

等，２０１９）。 由于传统氧同位素重建古高程的误差

可以达到 １ ０００ ｍ 以上，近年来，利用 Δ４７ 温度计进

行古高程重建的误差通常小于 ５００ ｍ，国外研究学

者对青藏高原、安第斯山脉等的隆升历史和深部动

力学机制提供了重要的制约（Ｇｈｏｓｈ ｅｔ ａｌ． ， ２００６ｂ；

据 Ｇｕｏ 等（２０２０）

图 ３　 滨珊瑚骨骼与人工合成和天然形成的碳酸盐

的 Δ４７ 和温度的校正关系对比

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Δ４７ ⁃Ｔ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｉｎ Ｐｏｒｉｔｅｓ ｃｏｒａｌ

ｓｋｅｌｅｔｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｎｄ ｎａｔｕｒａｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅｓ

Ｈｕｎｔｉｎｇｔｏｎ ｅｔ ａｌ． ， ２０１５； Ｉｎｇａｌｌｓ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８）。
中国地质大学（北京）的研究人员测量了古土

壤碳酸盐 Δ４７ 值，并对结果进行了季节性偏好、纬度

差异和长期气候变化的校正后，利用地表高度 ／温
度梯度重建了晚白垩世山东胶莱盆地的古高程，结
果表明～ ８０ Ｍａ 时胶莱盆地的古高程≥２ ０ ｋｍ，结
合地层学、古地理学和古气候学证据，他们的结果

支持晚白垩世东亚海岸山脉假说，即东亚大陆边缘

的海岸山脉至少从 ～ １００ Ｍａ 时开始隆生并且在挤

压高峰期（ ～ ９０ Ｍａ）应该大大高于 ２ ｋｍ（Ｚｈａｎｇ ｅｔ
ａｌ． ， ２０１６）。 他们还研究了西藏南部雅鲁藏布江缝

合带始新世柳区砾岩古土壤碳酸盐结核的 Δ４７ 特

征，结果表明 Δ４７ 温度远高于始新世合理的热带地

表温度，可能受到了后期埋藏作用的改造，最大的

埋藏温度约为（９６ ８ ± ８ ４） ℃，相应的埋藏深度约

为 ３ ７～４ ３ ｋｍ，根据隆升过程中的 Δ４７ 值及计算得

到的水体 δ１８Ｏ 值，推测中新世柳区砾岩的古高程约

为 ３ ｋｍ（Ｎｉｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１９）。
中国地质大学（武汉）的研究人员测量了青藏

高原东南缘剑川盆地始新世九子岩组下部和双河

组的泥灰岩、钙质泥岩中介形虫壳体的 Δ４７，利用

Δ４７ 温度计算获得了大气降水的 δ１８Ｏ 值，然后通过

瑞利分馏模型重建古高程，得到九子岩组古高程为

（２ ５±０ ７） ｋｍ （２σ），双河组古高程为（２ ９±０ ６）
ｋｍ （２σ），由此可以推测剑川盆地在～３６ Ｍａ 之前就

开始隆升，且在 ～ ３６ Ｍａ 时其古高程已接近现代海

拔高度（Ｗｕ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８）。 中国科学院青藏高原研
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究所的研究人员测量了青藏高原分水岭山脉东段

（横断山）贡觉盆地的古土壤钙结核样品的 Δ４７ 值，
并根据成岩蚀变的影响剔除了部分明显受后期改

造的 Δ４７ 数据，同时结合棕榈植物化石、高精度火山

岩地层 Ｕ⁃Ｐｂ 年代学和气候模拟研究结果认为：藏
东南地区在 ～５４ Ｍａ 之前是低海拔（ ～ ０ ７ ｋｍ）的干

旱炎热的沙漠，而 ～ ４４ Ｍａ 以后开始抬升至与现今

相似高度（３ ８ ｋｍ）。 这种地壳的隆升可能也影响

到了中国东部地区古气候和古生态环境演变（Ｘｉｏｎｇ
ｅｔ ａｌ． ， ２０２０）。
５ ４　 天然气组分的团簇同位素

　 　 与 ＣＯ２ 的 Δ４７ 相比，天然气的主要组分甲烷和

乙烷的团簇同位素 Δ１８（Δ１３ＣＨ３Ｄ）和 Δ１３Ｃ２Ｈ６ 的分

析测试方法建立得稍晚一些 （ Ｏｎｏ ｅｔ ａｌ． ， ２０１４；
Ｃｌｏｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８）。 Δ１８ 温度计可以重建甲烷的形

成温度（Ｓｔｏｌｐｅｒ ｅｔ ａｌ． ， ２０１４ａ， ２０１４ｂ），并根据形成

温度的不同可以区分热解成因和生物成因甲烷气

体的来源比例（Ｓｔｏｌｐｅｒ ｅｔ ａｌ． ， ２０１５），正在成为天然

气研究的重要手段并在天然气中烷烃气体的形成

温度、形成路径以及形成机制的研究方面发挥重要

作用，从而有望解决天然气的形成机理、成藏机制

等科学问题（帅燕华等，２０１８；王晓锋等，２０１８）。
中国石油勘探开发研究院的科研人员通过与

加州理工学院 Ｊｏｈｎ Ｅｉｌｅｒ 等合作，测定了我国松辽盆

地徐家围子天然气田中甲烷的 Δ１８ 并重建其形成温

度，结果显示甲烷的形成温度为 １６７ ～ ２１３ ℃，低于

岩浆气生成过程的温度并与当地烃源岩成熟度一

致，结合 δ１３Ｃ、δＤ 和３Ｈｅ ／ ４Ｈｅ 结果，表明松辽盆地天

然气是热成因的，来源于过成熟烃源岩即高温下埋

藏有机质的分解（Ｓｈｕａｉ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８ａ）。
５ ５　 海相碳酸盐岩成岩环境及热演化过程判别

　 　 海相碳酸盐岩是地球气候环境演化的记录载

体，也是石油和天然气的重要储集层，对其成岩环

境的准确判别对了解早期地球表层的环境演化历

史、油气评价和预测及勘探具有重要的指导意义，
传统研究碳酸盐岩成岩温度的方法如流体包裹体

测温和 δ１８Ｏ 温度计都具有一定的局限性，如找不到

合适的包裹体，δ１８Ｏ 温度计会受成岩流体的影响，
等。 碳酸盐 Δ４７ 温度计可以获得准确的成岩温度，
结合碳酸盐 δ１８Ｏ 温度计还可以获得流体的 δ１８Ｏ 组

成。 因此，在揭示碳酸盐岩成岩温度和成岩流体性

质进而研究其成岩环境和成岩作用（Ｆｅｒｒｙ ｅｔ ａｌ． ，
２０１１； Ｍｅｉｓｔｅｒ ｅｔ ａｌ． ， ２０１３； Ｉｓａｂｅｌ Ｍｉｌｌáｎ ｅｔ ａｌ． ，
２０１６； Ｌａｗｓｏｎ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８）、恢复沉积盆地热历史

（Ｗｉｎｋｅｌｓｔｅｒｎ ａｎｄ Ｌｏｈｍａｎｎ， ２０１６； Ｍａｎｇｅｎｏｔ ｅｔ ａｌ． ，
２０１８； Ｌａｃｒｏｉｘ ａｎｄ Ｎｉｅｍｉ， ２０１９； Ｎａｙｌｏｒ ｅｔ ａｌ． ， ２０１９）
等方面具有重要的应用价值。

中国地质大学（武汉）的科研人员联合多国研

究团队对我国长江三峡樟村坪地区距今 ５ 亿年前的

埃迪卡拉纪陡山陀组（６３５ ～ ５５１ Ｍａ）沉积跨度超过

６ ３００ 万年白云岩地层开展了高分辨的碳酸盐团簇

同位素温度研究，并结合白云石热动力学模型模

拟，发现陡山陀组白云石形成温度范围为 ０～６０ ℃；
他们进一步结合稀土元素、流体氧同位素组成分析

和显微岩相学研究，认为陡山陀组白云岩形成于一

个低温且微生物活跃的海水溶液环境，这与近年来

实验室和野外观察所发现的现代白云石在微生物

及其有机质作用下可低温形成的机制相符，为早期

地球海洋大规模白云石的成因解释提供了新的思

路（Ｃｈａｎｇ ｅｔ ａｌ． ， ２０２０ｂ）。
中石油杭州地质研究院的科研人员与美国加

州大学洛杉矶分校合作，开展了利用 Δ４７ 研究塔里

木盆地、四川盆地和西沙群岛等地的碳酸盐储集层

的成岩环境和成因，获得如下认识：（１）塔里木盆地

中下寒武统颗粒白云岩形成于低温的准同生、浅埋

藏环境，成岩流体为海水；细晶白云岩为深埋藏成

岩环境中原岩受到了高温重结晶作用改造的产物，
成岩流体为地下热卤水；孔缝中的白云石胶结物是

深埋藏成岩环境富镁热卤水沉淀作用的产物（郑剑

锋等，２０１７）；（２）四川张村剖面茅口组斑马状白云

石的围岩发生重结晶改造，Δ４７ 温度明显偏高，流体

反映海水和热液卤水混合特征，鞍状白云石为典型

热液作用产物；而长兴组生物礁灰岩围岩形成于海

底成岩环境，块状亮晶方解石是埋藏环境下地层卤

水作用形成的胶结物充填破坏孔隙 （胡安平等，
２０１８）；（３）西沙群岛中新统白云岩形成于正常⁃轻
微咸化海水环境（胡安平等，２０１８）。

中国石油大学（北京）的科研人员通过与加州

大学洛杉矶分校、加州理工学院等合作，尝试利用

Δ４７ 恢复塔里木盆地和四川盆地奥陶纪以来的热演

化历史，获得如下结论：（１）Δ４７ 温度远高于可能的

成岩温度，可能是受到了后期埋藏升温作用的影

响，发生了团簇同位素１３Ｃ－１８Ｏ 键的固态重排，塔里

木顺托果勒－卡塔克地区自然演化方解石团簇同位

素１３Ｃ－１８Ｏ 键固态重排的“封闭温度” 不高于 １２０
℃，热力学“平衡温度”不低于 １２０ ℃，Δ４７ 对高温热

历史 （ ＞ １２０ ℃） 有较好的敏感性 （ 徐秋晨等，
２０１９）；（２）对于方解石来说，１３Ｃ－１８Ｏ 键固态重排热
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演化的一阶近似模型能够较为准确地描述 Δ４７ 在漫

长的地质过程中的变化，而白云石 Δ４７ 的热演化模

型还需要进一步研究（徐秋晨等，２０１９）；（３）塔里木

盆地顺北、顺托和顺南地区泥晶基质的团簇同位素

温度 Δ４７ 平均值分别为 ９２ ３４、１２４ ３５ 和 １７０ ２７
℃，通过对顺托果勒地区典型单井设置不同的热路

径，进而明确最高埋藏温度的上限为 １７０ ～ １９０ ℃，
不同区域之间略有差异（刘雨晨等， ２０２０）；（４）二

叠纪的异常高温可能是地层抬升剥蚀和岩浆活动

热事件共同作用的结果，顺托果勒地区二叠纪地温

梯度范围为 ２６～４６ ℃ ／ ｋｍ，呈现西北高东南低的趋

势，地温梯度的空间变化表明可能与地幔柱活动有

关（刘雨晨等， ２０２０）。
５ ６　 团簇同位素实验地球化学模拟

　 　 实验地球化学模拟可以为更好地理解团簇同

位素的理论和假说提供实验证据，例如，对碳酸盐

团簇同位素１３Ｃ－１８Ｏ 键在不同物相状态下、不同物相

界面的重排已有大量模拟实验的开展（Ｐａｓｓｅｙ ａｎｄ
Ｈｅｎｋｅｓ， ２０１２； Ａｆｆｅｋ， ２０１３； Ｔｒｉｐａｔｉ ｅｔ ａｌ． ， ２０１５；
Ｂｒｅｎｎｅｒ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８； Ｌｌｏｙｄ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８），这对深入

理解地球化学过程中团簇同位素的分馏行为和控

制机理，为其应用于解决实际科学问题提供了更好

的制约，尤其是现今团簇同位素地球化学发展的初

级阶段，团簇同位素的实验模拟显得相当重要。 我

国科研人员已经认识到实验模拟的重要性并已经

开展了相关的研究，并取得了在国际上有显示度的

成果（Ｓｈｕａｉ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８ｂ； Ｇｕｏ ｅｔ ａｌ． ， ２０１９ａ）。
中国石油勘探开发研究院的科研人员通过与

加州理工学院 Ｊｏｈｎ Ｅｉｌｅｒ 等的合作，开展了封闭体系

中不含水的煤样及含水的页岩样品的热解实验，测
得了产物中甲烷的 Δ１８，并将甲烷 Δ１８、热解实验温

度与热力学平衡线进行比较。 结果发现，热成因甲

烷在特定阶段也呈现热力学不平衡状态（含量最低

的 Δ１８ 值甚至低于 ０，为负值），而其他阶段甲烷簇

同位素均表现为平衡特征。 不平衡甲烷的生成过

程对应于乙烷规模裂解阶段，他们分析认为这个阶

段的乙烷裂解是甲烷产生的一个很重要的来源，而
乙烷裂解来源的甲烷同位素分馏效应会明显加强，
导致甲烷的簇同位素也展示动力学分馏效应而未

达到平衡，这从甲烷簇同位素不平衡程度跟乙烷裂

解的程度一致可以佐证（Ｓｈｕａｉ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８ｂ）。 这

为研究热成因甲烷产生的化学条件提供了新的视

角，为某些天然气中甲烷 Δ１８ 记录的形成温度偏高

提供了一种可能的解释（Ｓｈｕａｉ ｅｔ ａｌ． ， ２０１８ｂ）。
在碳酸盐团簇同位素的实际应用中，获得准确

的 Δ４７ 温度的前提条件是碳酸盐在形成过程中，溶
解无机碳（ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ， ＤＩＣ） １３Ｃ－１８Ｏ
成键时达到同位素平衡。 利用 ＤＩＣ 氧同位素的组

成特征来评估团簇同位素的平衡状态是目前普遍

思路，但前人研究表明，氧同位素在 ＤＩＣ 与钙化流

体的交换反应速率会因其与不同质量数的碳同位

素成键而有一定的动力学差异，意味着利用氧同位

素评估团簇同位素平衡状态可能存在问题。 而碳

酸盐沉淀过程中不同相态间氧同位素交换与
１３Ｃ－１８Ｏ 键达成平衡可能存在速率差异，但目前直接

的实验证据还较少。 中国科学院广州地球化学研

究所的科研人员通过文石⁃方解石转变实验，获得了

Ｈ２Ｏ⁃ＤＩＣ⁃ＣａＣＯ３ 体系中 Δ４７ 和 δ１８Ｏ 的动力学分馏

特征的直接证据。 他们发现，在文石转变成方解石

过程中，溶解的 ＤＩＣ 离子与溶液的 δ１８Ｏ 交换仅达到

部分平衡，而 Δ４７ 在转化的温度和反应介质条件下

未发生明显的变化，基本处于完全不平衡状态，这
提供了在 ＤＩＣ 沉淀为方解石碳酸盐过程中 δ１８Ｏ 交

换与１３Ｃ－１８Ｏ 键平衡存在动力学差异的直接证据

（Ｇｕｏ ｅｔ ａｌ． ， ２０１９ａ）。 文石向方解石转化过程中

Δ４７ 基本不变，这指示在转化过程中１３Ｃ－１８Ｏ 键基本

没有发生重组，意味着 Δ４７ 记录了文石结晶时的温

度信息，这对于古气候古环境演变研究具有非常重

要的意义。

６　 问题与展望

　 　 团簇同位素的研究从起步到现在也不过十多

年的时间，随着研究的深入，对团簇同位素研究的

一些问题也凸显出来，如同位素是否平衡、生物碳

酸盐生命效应的影响、埋藏成岩蚀变对团簇同位素

的改造等。 这些问题是整个团簇同位素研究领域

都面临的问题，我国科研人员也不例外。 解决这些

问题一个重要的途径就是开展团簇同位素实验地

球化学的研究，比如 ＣＯ２ 的水合反应和去气过程是

许多生物成因和无机碳酸盐形成的关键反应，相关

的模拟实验不仅能验证已有理论计算结果（Ｇｕｏ，
２０２０），也有望揭示 Δ４７ 的生物（动力学）分馏的新

机制。 另外，对于碳酸盐在后期改造中团簇同位素

的分馏虽然破坏了原始的环境温度信息，但由于同

位素的再平衡过程使得 Δ４７ 值还可指示最后达到平

衡的温度信息，这在地壳隆升、埋藏速率等方面有

重要的应用价值，但前提是要明确这当中涉及的
１３Ｃ－１８Ｏ 的键固态重排以及在溶液状态下 ＤＩＣ 中
１３Ｃ－１８Ｏ 键的重置机理。 然而，目前除了方解石、文
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石以外其他类似矿物结构的碳酸盐，如不同有序度

和 Ｍｇ 含量的白云石，其 Δ４７ 的固态重置动力学速率

还缺乏认识，而实验地球化学的模拟研究可为此提

供重要的思路。 再如，对于 ＣＯ２ 体系，不同团簇同

位素的不平衡程度之间可能存在一定的相关性，利
用 Δ４８⁃Δ４７ 体系在理论上可校正 Δ４７ 的不平衡分馏，
但由于缺乏 Δ４８ 动力学分馏的实验证据，开展相关

的模拟实验有望深入认识碳酸盐 Δ４８⁃Δ４７ 的分馏机

理提供理论和实验依据，有助于利用 Δ４８⁃Δ４７ 体系获

得更准确的温度信息。 中国科学院广州地球化学

研究所的团队正在开展上述这些方面的实验地球

化学模拟研究。
总体而言，近十年来我国团簇同位素地球化学

研究从无到有，虽然成果不多，但这些成果涉及到

了地球化学研究的各个方面，如理论计算、分析方

法研究、实验模拟和应用研究等，并且具有较好的

国际显示度，使得我国团簇同位素地球化学的研究

基本与国际同行同步，其发展态势良好。 随着近年

来越来越多的实验室正在建立或已经建立了适应

于 ＣＯ２ 体系的团簇同位素分析平台，相关的研究将

进一步扩大和深入；另外，超高分辨率稳定同位素

质谱的陆续引进，为我国科研人员在 ＣＨ４、Ｏ２、Ｎ２ 和

Ｎ２Ｏ 等体系的团簇同位素研究领域取得突破提供了

很好的条件。 因此，有理由相信，未来十年我国团

簇同位素地球化学将会得到快速、健康发展。
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·亮点速读·

通过全球沉积岩数据来反演陆壳成分的演化历史

大陆地壳的化学组成与地质历史

时期的许多关键科学问题密切相关，
例如板块构造的启动、大气成分的变

化等。 但有关地质历史时期陆壳成分

的演化却是一个长期存在争议的问

题。 一种观点认为陆壳成分在 ２５ ～ ３０
亿年间逐渐由镁铁质转变成长英质；
而来自沉积岩的 Ｔｉ 同位素证据却表明

早太古代的陆壳长英质成分已经成为

主导成分。
为定量研究陆壳成分的演化历

史，来 自 美 国 芝 加 哥 大 学 的 Ｍａｔｏｕš
Ｐ． Ｐｔáｃｅｋ、Ｎｉｃｏｌａｓ Ｄａｕｐｈａｓ 和瑞士伯

尔尼大学的 Ｎｉｃｏｌａｓ Ｄ． Ｇｒｅｂｅｒ 合作，
利用已发表的全球沉积岩和火成岩

数据，构建了三端元混合模型，定量

计算了地质历史时期的陆壳化学组

成。 沉积岩由陆壳暴露后经风化、剥

蚀、搬运最后沉积形成，他们假设陆

壳岩石主要由三个端元混合而成：镁

铁质、长英质和超镁铁质岩石。 为了

考虑流体活动性元素对模型反演的

影响，他们使用多种统计学方法，对

１６ 个流体相对不活动性元素进行两

两比值的排列组合，并挑选误差最小

的最优组合（例如，两个比值的最佳

组合为 Ｎｉ ／ ＴｉＯ２ 与 Ｓｃ ／ Ｚｒ） 进 行 反演

计算。
结果表明，太古代早期（约 ３５ 亿

年前）的陆壳成分已由长英质岩石为

主导（ ＳｉＯ２ ＞ ５０％）。 这一结果与前人

计算得到的陆壳在 ２５～ ３０ 亿年间发生

的镁铁质向长英质转变的认识不同。
这些研究者认为，前人在计算中选取

的化学指标受特定岩石控制 （例如，
Ｎｉ ／ Ｃｏ 受科马提岩控制），得到结果并

不能反映真实的陆壳化学组成变化。
此外，他们认为前人计算中通常假设

岩石的端元组成是不变的，而该工作

考虑了三个端元的化学组成随时间的

变化，因此，早太古代陆壳中含有如此

高比例的长英质成分，可能对应于当

时的俯冲带，指示板块构造可能已经

启动。

［以上成果发表在国际著名地学期刊 Ｅａｒｔｈ ａｎｄ Ｐｌａｎｅｔａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｌｅｔｔｅｒ 上：Ｍａｔｏｕš Ｐ． Ｐｔáｃｅｋ， Ｎｉｃｏｌａｓ Ｄａｕｐｈａｓ ＆ Ｎｉｃｏｌａｓ Ｄ． Ｇｒｅｂｅｒ． ２０２０． Ｅａｒｔｈ
ａｎｄ Ｐｌａｎｅｔａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ５３９， １－１３． ］

（夏群科　 编译）
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