
矿物岩石地球化学通报
·综述· Bulletin of Mineralogy，Petrology and Geochemistry

Vol. 38 No. 4，July，2019

珊瑚碳酸盐团簇同位素研究进展
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摘 要: 基于碳酸根离子内部重同位素( 13C 和18O) 之间相互团簇成键的程度与温度的关系，珊瑚碳酸盐团簇同位素( 以 Δ47值

量化) 可以用来指示海水温度。然而受“生命效应”影响，多种浅水、深水珊瑚 Δ47值与海温的关系显著偏离无机合成碳酸盐的

Δ47-t 校正曲线。解析珊瑚生命效应对 Δ47值的影响机制是有效应用团簇同位素重建海温的重要前提。本文介绍了团簇同位

素体系、珊瑚 Δ47值的特征，综述了近期珊瑚碳酸盐同位素研究重要进展，从 pH 效应、CO2 扩散、水合 /羟基化，生物控制的方

面对生命效应的分馏机制进行剖析。已有结果表明，尽管珊瑚 Δ47 值受生命效应影响，但依然具有显著的温度效应。未来研

究需要在珊瑚钙化机制的视角下深入理解同位素分馏的各种影响因素。
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Abstract: Based on the temperature dependence of heavy isotopes ( 13C and 18O) clumping to each other within the car-
bonate ion groups，coral carbonate clumped isotope compositions ( quantified by Δ47 value) can be used as a vector of sea-
water temperature． Due to“vital effect”，the relationships between Δ47 values of corals and temperatures of shallow or deep
sea can significantly deviate from the calibration line established from inorganic carbonate precipitations． Deciphering the
impact of the vital effect on Δ47 is extremely important for paleo-temperature studies based on clumped isotopes． This re-
view provides an overview of current progress of researches on clumped isotopes of coral carbonate，specifically introducing
basic knowledge of clumped isotope system and Δ47 signatures of coral carbonate． We discuss the mechanism of the Δ47 vi-
tal effect from perspectives including pH effect，CO2 diffusion，hydration /hydroxylation，and biological controls． Although
Δ47 value of coral carbonates has been affected by the vital effect，it still can be used to represent seawater temperature．
Future works are suggested to focus on controlling factors of isotope fractionation factors during coral calcification．
Key words: coral carbonate; clumped isotope; sea surface temperature; vital effect

0 引言

珊瑚碳酸盐，即珊瑚骨骼的主要成分，是构成

珊瑚礁的基础。生活于热带浅海的珊瑚往往由珊

瑚虫( polyp) 和共生藻类 ( 如虫黄藻，zooxanthellae)

组成，而栖息在深水的珊瑚一般不含有具有光合作

用的共生藻类。珊瑚的生长微观上涉及珊瑚虫的

呼吸作用、藻类的光合作用以及其他生理过程，宏
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观上可表现为骨骼的钙化堆积，如滨珊瑚( Porites) ，

其快速的钙化过程可形成体态庞大结构坚硬致密

的骨架。
珊瑚碳酸盐的钙化过程对多种环境参数，如温

度、光照、海水浊度、酸碱度 ( pH 值) 和营养物质含

量等较为敏感( Goreau，1959; Grottoli，2002; Alle-
mand et al．，2004; Mcculloch et al．，2012b) 。因此，

珊瑚的钙化过程记录了海洋气候环境的变化的相

关信息( Lough and Barnes，2000; Lough，2008) 。从

而，珊瑚骨骼碳酸盐的元素、同位素地球化学信息，

如 Sr /Ca、Mg /Ca、U /Ca 和 δ18O 组成等，可以与海水

表层温度( sea surface temperature，SST) 建立定量关

系，广泛应用于热带海洋气候环境演变研究( Smith
et al．，1979; Beck et al．，1992; McCulloch et al．，
1994; Gagan et al．，1998; Shen et al．，2005; Yu et
al．，2005) 。

这些经典的气候环境代用指标往往存在一定

的缺陷或局限性。例如，不同海域建立的珊瑚 δ18O-
SST 关系存在差异。以最常用的 Porites 珊瑚为例，

其 δ18O 值随 SST 变率差异十分显著( 0. 134 ～ 0. 179
‰ /℃ ) ( Mitsuguchi et al．，1996; Gagan et al．，1998;

Felis et al．，2000; Yu et al．，2005) ，同时种属之间

也有明显差异 ( Weber and Woodhead，1972 ) 。再

如，珊瑚的 δ18 O 值除受控于温度外还受海水 δ18 O
的影响。而海水的 δ18 O 值与降雨、蒸发、径流输入

和上升流等因素有直接关系，这使得珊瑚的 δ18O 值

在指示海温上具有多解性。
珊瑚的 δ18 O 值 普 遍 会 受“生 命 效 应”( vital

effect) 的影响。与实验室特定温度下合成的碳酸盐

相比，珊瑚 δ18 O 值往往有显著偏负特征 ( McCrea，

1950; Grossman and Ku，1986; Kim and O’Neil，
1997; Kim et al．，2007) ，这与珊瑚的生物过程密切

相关( Cohen and McConnaughey，2003) 。可能对于

某些种属珊瑚，生命效应会大于或覆盖环境效应

( 如海水温度 /海水 δ18O) 。对于珊瑚碳酸盐的元素

比值而言也存在类似的情况，如不同研究海域所获

得的 Sr /Ca-SST 关 系 也 有 明 显 差 别 ( Marshall and
McCulloch，2002) ，这可能与珊瑚生长率或者钙化

过程 中 所 涉 及 的 动 力 学 因 素 有 关 ( Maier et al．，
2004; Kuffner et al．，2012; Hayashi et al．，2013 ) 。
目前尚未明确这种生命效应对现有代用指标的影

响程度是否会因种属差异或环境条件的不同而变

化，因此在气候重建研究中无法对其进行有效校

正，这使得开发新的代用指标十分必要。
由于近十几年来质谱技术的发展，生物成因碳

酸盐的多种同位素体系得到更精准的测量。探索

新型同位素体系与气候环境参素的关系以及生物

控制或生命效应的影响是开发新型环境代用指标

的重要基础。目前报道的新同位素体系有钙同位

素( δ44 /40Ca) 、硼同位素( δ11 B) 、锶同位素( δ88 /86 Sr)
和钡同位素 ( δ138 /134Ba) 等 ( Fietzke and Eisenhauer，
2006; McCulloch et al．，2012a，2012b; Chen et al．，
2016; Fruchter et al．，2016; Hemsing et al．，2018) 。
此外，团簇同位素 ( clumped isotope) 在近十年来逐

渐成为一种新型代用指标，因其具有独特指示温度

的特性而在多种生物成因碳酸盐的研究中占有重

要地位( Eiler，2011) 。在早期研究中，已知生长温

度的生物成因碳酸盐，如有孔虫壳体( Tripati et al．，
2010) 、软体动物壳体( Came et al．，2007) 和鱼耳石

( Ghosh et al．，2007) ，其团簇同位素组成( 以 Δ47 值

为量化参数) 基本与实验室已知温度下合成的碳酸

盐的 Δ47值相吻合( Ghosh et al．，2006) ，这使得以往

的研究认为生物成因碳酸盐的 Δ47值可能不受生命

效应影响。然而，近年来的研究发现，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) 的碳

酸盐 Δ47 值都会受到不同程度的生命效应的影响。
这导致两方面的争论: 一是对现有实验室建立的

Δ47-t 校正曲线的质疑，二是对团簇同位素的异常分

馏( 由生命效应导致) 在不同生物体系中的作用的

困惑。随着仪器分析方法的改进、数据校正方法的

更新和碳酸盐沉淀方法的比对研究，近年来报道的

Δ47-t 校正曲线更多 地 呈 现 出 彼 此 相 吻 合 的 结 果

( Bonifacie et al．， 2017; Kelson et al．， 2017;

Staudigel et al．，2018) 。这为进一步解释生命效应

对 Δ47值的影响提供了更好的团簇同位素热力学平

衡基准，更多研究也开始聚焦于“生命效应”本身以

及其如何影响团簇同位素分馏。
本文在综合介绍团簇同位素基本原理、碳酸盐

团簇同位素温度计的基础上，结合现有关于珊瑚团

簇同位素的研究进展，探讨了珊瑚碳酸盐 Δ47 的特

征。通过与现有的实验室 Δ47-t 校正曲线相对比，揭

示了珊瑚 Δ47 的异常分馏并认为其主要受控于“生

命效应”。本文在现有的珊瑚钙化模型基础上，从

pH 效应、CO2 扩散、水合 /羟基化反应、生物控制机

制的方面对珊瑚 Δ47 值的异常分馏进行讨论，以明

确目前研究的现状、问题和未来研究方向。
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1 团簇同位素

通常同位素地球化学研究的是某个元素的多

个同位素之间的丰度比值 ( 如氧同位素主要研究
18O / 16O 比值) ，而团簇位素研究的对象则是多个同

位素相互成键所形成的分子，也称同位素体 ( isoto-
pologue) 。这 些 同 位 素 体 在 同 一 个 分 子 体 系 ( 如

CO2 气体) 中具有相近的分子量但有不同的同位素

组合。含有质量数较重丰度较低的同位素相互成

键形式的同位素体称为多元取代同位素体 ( Eiler，
2007) 。例如，在气体 CO2 分子中，有13C 和18O 相互

成键 形 成 13C18O16O，又 如 在 固 体 碳 酸 盐 中，有
13C18O16O16O2－，这些特殊的分子即为俗称的“团簇

同位素”。传统同位素研究的是分子中单个同位素

被不同质量数的同位素取代后分子振动能的变化，

以及这种变化对相关的动力学速率和热力学性质

的影响。而团簇同位素研究的是分子中同时有两

个或者两个以上的轻同位素被重同位素取代而导

致的物理化学性质变化。传统的“几何平均”法认

为: 在同位素体中同位素被相同的两个重同位素取

代所导致的键能变化，相当于被单个相同的重同位

素取代所导致变化的两倍( Bigeleisen，1955) 。这意

味着，在同位素内部交换反应中( 式 1) ，重同位素在

分子内部中相互成键是随机的，并不存在热力学上

的优势，能额外地使反应式 1 从左向右进行。
13C16O2－

3 + 12C18O16O2－
2 

13C18O16O2－
2 + 12C16O2－

3 ( 1)

早期研究认识到在理论计算上，多元取代同位

素体能降低其化学键的振动频率和零点能，然而这

些同位素体往往具有极低的自然丰度，在早期落后

的仪器分析技术条件下还无法验证是否遵循“几何

平 均”法 则 ( Bigeleisen and Mayer，1947; Urey，

1947) 。直到 2004 年美国加州理工大学首次实现了

对 CO2 体系团簇同位素组成的精准测量并由此认

识到重同位素相互键合或相互团簇在单相的分子

中存在额外的热力学优势，即重同位素会因为温度

变化而改变相互团簇的程度 ( Eiler and Schauble，

2004) 。为了更具体地量化团簇的程度大小，Wang
等( 2004) 提出以所有同位素在分子内部随机分布

的状态为基准，在这个基准中也存在多元取代同位

素体，只是它们自身的丰度值是基于单个同位素自

然丰度( bulk isotope) 的随机组合，会受各个同位素

的自然丰度的影响。因此单纯测量多元取代同位

素体的绝对丰度并不能反映其分子内部团簇程度

的大小，而需要将其与随机分布状态下的丰度相比

较，一般以 Δ 值表示，其基本定义如下:

Δi =
Ｒi-e

Ｒi-s

－ 1( ) × 1000 ( 2)

式中，Ｒi-e表示所关注的多元取代同位素体 i 在热力

学平衡状态下的丰度值; Ｒi-s表示该同位素体在相同

同位素丰度的分子体系中且所有同位素都处于均

匀分布状态下所具有丰度值。例如在 CO2 气体体

系中，其团簇同位素的组成可由 Δ13 C18 O16 O 值表

示。注意同位素体13 C18 O16 O 在目前的质谱分析中

会受到其他同位素体如12 C18O17O 或13 C17O17O 的信

号叠加干扰，它们的质量数均是 47。实际上它们分

子质量是有稍微的差异，只是目前主流的质谱还无

法分辨。但13C18O16O 的自然丰度在质量数 47 的同

位素体中占主导( Eiler，2007) ，质量数 47 的质谱信

号峰主要代表了13C18O16O 的丰度，因此在 CO2 体系

中通常以 Δ47来近似地表示13C18O16O，其定义如下:

Δ47 =
Ｒ47

Ｒ*
47

－ 1( ) －
Ｒ46

Ｒ*
46

－ 1( ) －
Ｒ45

Ｒ*
45

－ 1( )[ ] × 1000

( 3)

式中，Ｒ47、Ｒ46、Ｒ45 分别是待测 CO2 气体质量数 47 /
44、46 /44、45 /44 的比值，Ｒ*

47、Ｒ
*
46、Ｒ

*
45 分别是待测

CO2 在随机分布状态下的 47 /44、46 /44、45 /44 比

值，对于随机状态下同位素比值的具体计算可参考

Eiler 和 Schauble ( 2004) 和 Affek 和 Eiler ( 2006) 。
此外，Spencer 和 Kim ( 2015) 系统地综述了团簇同

位素分析方法，包括样品的前处理、质谱分析、数据

标准化等过程。

2 碳酸盐团簇同位素温度计

碳酸盐体系的团簇同位素是团簇同位素地球

化学研究中发展最快的领域。除了固体碳酸盐体

系和最初的 CO2 气体系统外，目前还触及到 O2( Ye-
ung et al．，2012，2014，2015) 、CH4 ( Stolper et al．，
2015; Douglas et al．，2017; Young et al．，2017; 王

晓锋 等，2018 ) 和 N2O 气 体 体 系 ( Magyar et al．，
2016) 。Wang 等( 2004) 的开创性工作认识到 CO2

团簇同位素组成直接受控于温度: 当体系温度较高

时，团簇同位素体丰度较低，反应式( 1) 向右反应的

程度减小，13C 和18O 成键更加随机; 当体系温度较

低时，团簇同位素体丰度较高，反应式( 1) 向右边反

应的程度增大，13C 和18O 更容易相互成键。在固体

体系中，碳酸盐团簇同位素是指晶格中13C 与18O 相

互成键所在的碳酸根离子基团，即多元取代同位素

体13C18O16O2－
2 。目前尚未有技术可直接分析该同位

素体丰度，而是通过磷酸消解法将其转化为 CO2 气

体进行质谱分析，并用 Δ47值近似等于 Δ13 C18O16O。
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Schauble 等( 2006 ) 研究认为: 酸解后 CO2 气体的

Δ47值能在很大程度上 ( ～ 96%) 代表原碳酸盐中团

簇同位素的组成。Ghosh 等( 2006) 利用常规碳酸盐

磷酸消解法，证实了生成的 CO2 气体中13C18O16O 的

丰度和碳酸盐矿物内部中的13C18O16O2－
2 的丰度成正

比关系，由此可见上述的近似处理是合理的。Guo
等( 2009b) 进一步通过理论计算方法，确定了在 25
℃时磷酸消解本身所导致的团簇同位素动力学分

馏程度( 约 0. 220‰，即酸解后的气体其团簇同位素

组成相对于固体碳酸盐要偏正 0. 220‰) ，并首次提

出了适用于不同碳酸盐体系( 如文石或方解石) 的

Δ47-t 理论校正曲线。
这种单相分子内部同位素因温度而发生化学

键重置 ( bond ordering) 所建立起来的温度计，与传

统的碳酸盐-水氧同位素温度计有显著区别。后者

是基于氧同位素在固液两相中的同位素交换反应

( 4) ，而且这种反应的同位素分配系数主要受控于

温度( Urey，1947; McCrea，1950) 。当溶液温度较

高时，18 O 在碳酸盐沉淀时更倾向于分配到溶液相

中，使得18O 在固体－液体两相中的分配系数( 或分

馏系数，常以 α 表示) 偏低。当溶液的 δ18O 值不变

时，沉淀碳酸盐的 δ18O 值会偏低。
H2

18O + CaC16O3  H2
16O + CaC18O3 ( 4)

在海水古温度重建研究中，通常难以制约过去

海水氧同位素组成演变，利用氧同位素温度计推导

出的温度是基于对海水 δ18 O 值的假设 ( Schrag et
al．，2002) 。相比之下，碳酸盐团簇同位素在指示温

度上更直接，不需要假设沉淀碳酸盐时流体的 δ18O
值。而且结合氧同位素实验室温标曲线如 Kim 和

O’Neil( 1997) ，在假定碳酸盐形成过程达到同位素

平衡的条件下，还可通过团簇同位素温度来反推沉

淀碳酸盐流体的 δ18O 值，这在研究例如成岩蚀变流

体特征时是个非常可靠的手段 ( Huntington et al．，
2011) 。

3 珊瑚碳酸盐团簇同位素与温度的
关系

利用珊瑚碳酸盐团簇同位素组成获取海水温

度信息的思路是通过精准测量碳酸盐的 Δ47 值，随

后使用 Δ47-t 校正曲线换算出温度值。这样的校正

曲线可以基于理论模型计算而获得 ( Guo et al．，
2009b) ，也可通过实验室已知温度合成的碳酸盐

( Ghosh et al．，2006; Dennis and Schrag，2010;

Zaarur et al．，2013; Kelson et al．，2017) 或已知形成

温度的天然碳酸盐( 无机或生物成因) 的 Δ47值来建

立( Ghosh et al．，2007; Wacker et al．，2014; Kele et
al．，2015; Katz et al．，2017) 。虽然目前有大量的

校正曲线的报道，但在使用上存在争议。
不同校正曲线之间存显著差异，使用不同曲线

造成的温度差异可高达 15 ℃。关注的温度范围不

同，差异的程度也会不同。从图 1 可见，低温范围

( 约低于 20 ℃ ) 和高温范围( 约高于 45 ℃ ) 的曲线

在斜率上的差异相对较大，造成的差异的原因多种

多样: 如碳酸盐种类或矿物学因素 ( Defliese et al．，
2015) 、前处理方法( Fernandez et al．，2014) 、酸解温

度( Wacker et al．，2013) ，碳酸盐沉淀方法( Kelson et
al．，2017) 和同位素比值参数的使用( Daron et al．，
2016; Schauer et al．，2016 ) 等 原 因 均 被 反 复 讨

论过。

图 1 碳酸盐团簇同位素温度校正曲线对比

Fig．1 Comparision of different carbonate clumped
isotope calibration lines

团簇同位素分析所采用的仪器一直在更新换

代，其 数 据 校 正 方 法 也 在 不 断 发 展，从 早 期

Huntington 等 ( 2009 ) 总 结 的 加 热 气 体 曲 线 法 到

Dennis 等( 2011) 倡导的多重气体标准体系，再到近

年来新发展的多重碳酸盐标准校正( Meckler et al．，
2014; Bernasconi et al．，2018) 。在这过程中，不同

实验室的 Δ47-t 校正曲线也随之发表，新旧校正曲线

的差异往往因为分析标样、前处理方法，数据处理

方法的不同而难以比对。对于温度校正曲线分歧

的讨论几乎成为每一届国际团簇同位素研讨会的

重点主题，但至今尚未有统一的认识。Fernandez 等

( 2017) 认为，以往大部分温度曲线在建立时样本的

分析次数较少，而碳酸盐沉淀的温度范围较窄，这

对拟合的 Δ47-t 曲线的斜率和截距均会产生较大的
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误差，这样的误差足以解释各曲线之间的差异。近

年来，基于较大的样本分析次数和温度涵盖范围，

Kelson 等( 2017) 和 Bonifacie 等( 2017) 建立的温度

校正曲线减少了在曲线斜率和截距上的不确定性，

从而推进了“普适性校正曲线”的发展。我们由此

可基于更成熟可信的校正曲线而获得一些关于珊

瑚碳酸盐团簇同位素特征的认识。
与大部分校正曲线的预测相对比，热带浅水珊

瑚( 如滨珊瑚) 骨骼碳酸盐的 Δ47值普遍偏正。这种

偏正程度可高达 0. 05‰，若用 Ghosh 等( 2006) 的校

正曲线换算温度，则会低估实际海水温度约 8 ℃。
值得注意的是，Ghosh 等( 2006) 首次报道红海滨珊

瑚的 Δ47值时，发现 Δ47值的异常偏正在冬季水温较

低时最为显著。后来 Saenger 等( 2012) 却发现这种

偏正并没有季节性差异，即全年都有类似程度的偏

正。早期 Ghosh 等( 2006) 的测试存在较大的误差，

重复样本的测量标准偏差约在 0. 03‰ ～ 0. 04‰之

间，而 Saenger 等 ( 2012) 的测试每个样本均考虑多

个重复样，其测量标准偏差可减少至 0. 02‰左右。
由此可见，Ghosh 等( 2006) 的滨珊瑚 Δ47值的季节性

变化可能是实验分析误差的假象，Δ47值的异常偏正

很可能在夏季也同样显著。
与浅水珊瑚相比，深水珊瑚骨骼碳酸盐的团簇

同位素特征更为复杂。Thiagarajan 等( 2011) 最早基

于多个种属的研究认为，深水珊瑚的碳、氧同位素

组成变化较大( 受生命效应主导) ，但 Δ47 值对应的

生长海温在误差范围内符合 Ghosh 等 ( 2006) 的校

正曲线的预测。如果 Δ47-t 校正曲线是基于真实的

团簇同位素平衡状态而建立，那么深水珊瑚的 Δ47

值并不 受 生 命 效 应 影 响。但 采 用 近 期 Kelson 等

( 2017) 发表的校正曲线来推算温度，则早期 Thiaga-
rajan 等( 2011) 发表的深水珊瑚 Δ47值会普遍偏正，

结果会低估实际的生长温度，因此深水珊瑚 Δ47 值

可能也存在异常分馏( 图 2) 。Kimball 等( 2016) 分

析深水柳珊瑚，认为除了异常偏正外，Δ47 值也存在

异常偏负的可能。Saenger 等( 2017) 分析了深水竹

状珊瑚也观察到类似的 Δ47值偏负情形。Spooner 等

( 2016) 基于更多种属的样本研究，认为深水珊瑚

Δ47值受生命效应的影响而偏离预期平衡值要比以

往所认识的更普遍。若这种偏离校正曲线的程度

比较稳定，那么古老的珊瑚化石在重建过去海温上

依然具有很高价值，可对 Δ47 值做适当的扣除再利

用校正曲线换算便可获得可靠的温度信息。但实

现这一点还需确定珊瑚的异常分馏在多个种属和

不同海域的差异是否显著。然而现阶段大量关于

深水珊瑚的数据表明，这种异常分馏在不同种属之

间的 差 异 较 大 ( 可 高 达 0. 08‰) ( Kimball et al．，
2016; Spooner et al．，2016; Saenger et al．，2017) ，未

来研究可能需要考虑利用生活在不同海温条件下

且同属种的珊瑚来建立温度校正曲线，可见珊瑚

Δ47值在古海温重建上依然存在较大挑战性。然而，

这从另一个角度也说明团簇同位素对生命效应的

响应在某些珊瑚种属中可能更敏感，因此识别这些

种属并测量其 Δ47值可为研究生命效应以及其相关

的生物钙化过程提供新的维度。

图 2 珊瑚碳酸盐团簇同位素特征

Fig．2 Characteritics of clumped isotope composition
in coral carboantes

4 珊瑚碳酸盐团簇同位素与生命效应
解析

“生命效应”通常指在相同温度条件下，生物成

因碳酸盐与沉淀的无机碳酸盐两者之间存在的同

位素组成的偏差，也指与生物活动有关而导致的同

位素异常分馏 ( Cohen and McConnaughey，2003 ) 。
在实验室已知温度下，足够缓慢沉淀的碳酸盐并没

有生物过程的参与，团簇同位素在碳酸盐中的分馏

仅遵循特定的热力学规律。然而在珊瑚骨骼钙化

形成碳酸盐时，同样的温度下却不能获得与实验室

条件相同的 Δ47 值，因此普遍认为有生物过程或因

生物因素而导致的动力学过程影响到团簇同位素

的正常分馏。对生命效应的解析需要对珊瑚生物

钙化机制有充分的理解，这也是解释团簇同位素数

据和评估其在指示海温上的有效性的重要基础。
珊瑚钙化过程一般认为发生在间隔于底层珊
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瑚骨骼和上层珊瑚虫细胞之间的钙化流体 ( ectra-
cellular calcifying fluid ) 中 ( Saenger et al．，2012 ) 。
在靠近流体的细胞膜中可能存在一种能够特异性

地传 送 Ca2+ 的 ATP 酶，即 CaATPase ( Ip et al．，
1991) 。这种酶能从细胞膜外交换 Ca2+ 到钙化流体

中，为了保持电荷平衡，每 1 mol Ca2+ 的导入就会有

2 mol H+置换到膜外。这一过程本身会增加钙化流

体中碳酸钙的饱和度，由于 H+ 的减少，pH 增加，使

得 HCO－
3 和 CO2－

3 比例增大。原本溶解于流体中的

CO2，也通过和水发生水合反应转化成 HCO－
3 ，在 pH

较大的条件下，还可与—OH 发生羟基化反应形成

HCO－
3。这些溶解无机碳 ( DIC) 在钙化流体中的来

源主要分为两个: 一是从海水中泄露进来，二是从

细胞膜外扩散进来( Furla et al．，1998，2000b) 。其

中 HCO－
3 和 CO2－

3 无法通过细胞膜扩散，主要来源于

海水泄漏或通过流体中溶解的 CO2 转化而来，而

CO2 则可通过细胞膜扩散进入到流体中，这部分主

要来 源 于 细 胞 的 新 陈 代 谢 ( 如 呼 吸 作 用 ) ( Erez，
1978) 。基于这种珊瑚钙化模型( 图 3) ，珊瑚骨骼碳

酸盐的团簇同位素组成取决于其形成过程中 DIC
与碳酸盐之间和 DIC 与水之间的分馏作用。笔者

尝试将“生命效应”带来的异常分馏解析成多个无

机过程，并从中确定分馏的方向以及程度来解释现

有报道的珊瑚 Δ47数据。

据 Spooner 等( 2016) 修改

图 3 珊瑚碳酸盐钙化模型示意简图

Fig．3 Schematic diagram of coral carbonate calcification

4. 1 pH 效应

由于碳酸盐晶格内部团簇同位素信号来源于

其沉淀的 DIC，任何发生异常分馏的过程必然与

DIC 本身携带的团簇同位素信号相关。在水溶液状

态下，由于存在水合、羟基化反应 ( 图 3 ) ，DIC 中
13C-18O键会发生重置( bond reordering) 并在新的温

度环境下达到新的同位素平衡 ( Affek，2013) 。值

得注意的是，在相同温度条件下，HCO－
3 和 CO2－

3 两

者的团簇程度有一定差异。理论计算表明在常温

25 ℃ 时，Δ63 HCO
－
3 大于 Δ63 CO

2－
3 约 0. 018‰ ( Guo，

2009) 或 0. 033‰ ( Hill et al．，2014 ) 。Tripati 等

( 2015) 通过 25 ℃碳酸钡沉淀实验确定这种差异约

0. 05‰～ 0. 07‰。钙 化 流 体 中 pH 的 变 化 会 伴 随

HCO－
3 和 CO2－

3 含量比例的变化，当 pH 较高时，CO2－
3

含量 相 对 增 大，较 低 时 则 HCO－
3 含 量 相 对 增 大

( Zeebe and Wolf-Gladrow，2001 ) 。在 pH 较高时，

DIC 整体上团簇程度较低，在较低的沉淀速率条件

下这部分团簇信号会在晶格界面上重置而达到平

衡( Hill et al．，2014; Tripati et al．，2015) ，但在较快

的钙化速率条件下，这部分团簇信息会全部继承到

碳酸盐中，使得最终珊瑚骨骼碳酸盐 Δ47 值异常偏

负，这部分分馏完全取决于钙化流体 pH 值，不受流

体温度控制。
珊瑚的氧同位素组成同样受到类似这种 pH 分

馏效应的影响( Adkins et al．，2003) 。由于 HCO－
3 和

CO2－
3 中各自的氧同位素组成各异，在 pH 较高且快

速沉淀条件下，含有 δ18O 值较低的碳酸根其含量较

高，使得沉淀的碳酸盐 δ18 O 值偏低 ( Zeebe，1999;

Beck et al．，2005) 。由于共同受 pH 控制，碳酸盐的

δ18O 和 Δ47偏离预期的程度将彼此相关，两者之间

的理论比值［Δ ( Δ47 ) /Δ ( δ18 O) ］约 0. 004 ( Hill et
al．，2014; Spooner et al．，2016) 。当实测的比值偏

离了该理论值时，可能有 pH 效应以外的其他因素

在影响同位素的分馏( 图 4 中的虚线为异常分馏的

各种因素) 。人们普遍认为钙化流体 pH 高于周围

海水 pH，例如对造礁珊瑚的硼同位素( δ11B) 研究表

明，钙化流体比海水 pH 高约 0. 8 单位( Mcculloch et
al．，2012b) ; 微电极测量结果表明，这种偏高在光照

条件下 可 高 达 约 1 个 pH 单 位 ( Al-Horani et al．，
2003) ; 基于活体组织摄像技术，Venn 等 ( 2011) 认

为钙化流体 pH 在有无光照条件下比周围海水分别

偏高约 0. 5 和 0. 2 个 pH 单位。假设从海水到钙化

流体环境中没有温度和盐度的骤变，其中 pH 增加

所导致 Δ47的不平衡分馏程度将取决于 DIC 形态分

配比例的变化大小和沉淀速率是否足够快速 ( Hill
et al．，2014) 。根据 Hill 等( 2014) 的分子模型理论

计算，在钙质流体中若有 1 个 pH 单位的偏高，其导

致的 DIC 整体上团簇同位素组成 的 变 化 约 偏 负

0. 015‰。然而这个偏负的结果无法解释热带滨珊

瑚 Δ47普遍偏正的现象( Ghosh et al．，2006; Saenger
et al．，2012) 。
4. 2 扩散分馏

在珊瑚钙化过程中，CO2 在细胞膜中的扩散可

068



矿物岩石地球化学通报 2019，38( 4)

虚线代表各个异常分馏机制的分馏方向。Δ47和 δ18O 的平衡

预测值预测分别采用 Ghosh 等 ( 2006 ) 的 Δ47-t 校正曲线和

Grossman 和 Ku ( 1986) 的氧同位素校正曲线，其中 Ghosh 曲

线由 Dennis 等( 2011) 转化到绝对参考体系

图 4 珊瑚碳酸盐同位素组成( Δ47和 δ18O) 与

平衡预测值的偏差［Δ( Δ47 ) 或( Δ( δ18O) ］

Fig．4 Signatures of the Δ47 and δ
18O and their

deviations from the expected equilbirum values

导致显 著 的 团 簇 同 位 素 分 馏 ( Thiagarajan et al．，
2011) 。气体动力学理论认为，当气体经过特殊的

“小孔”扩散时，轻的同位素( 或同位素体) 会优先扩

散而重的会相对滞后。这种分馏过程可用努森扩

散 ( knudsen diffusion ) 来 描 述，即 Ｒj
diffused = Ｒj

residue

Mi /Mj( ) 0. 5 ( 其中，Ｒj 为同位素体 j 与同位素体 i 的

比值，M 为相应的分子质量) 。根据该扩散模型，可

预测 CO2 在液体介质中的因扩散而导致的相对于

热力学平衡的分馏结果为: 当 δ13C 偏负 11. 2‰时，

δ18 O 将 偏 负 22. 2‰，而 Δ47 将 偏 正 0. 5‰
( Thiagarajan et al．，2011) 。其中 δ18O 和 Δ47因扩散

而偏 离 预 期 的 比 值 ［Δ ( Δ47 ) /Δ ( δ18 O) ］约 为

－0. 023。利用实测的 δ18O 和 Δ47偏离预期的程度比

值与上述理论比值相比较，可初步验证珊瑚骨骼同

位素异常分馏是否受控于这种 CO2 的扩散。若同

时珊瑚 δ13C 值异常分馏( 不平衡分馏) 的程度大于

δ18O，那么扩散分馏机制的解释将失效。这时需要

考虑其他因素的影响。从现有报道的数据看，部分

深水珊瑚的 Δ( Δ47 ) /Δ( δ18O) 比值分布并不全部落

在扩散分馏所预测的曲线上 ( 图 4) 。这可能表明

CO2 扩散进入钙化流体的量在总的 DIC 含量中占有

比例较低。即使这部分 CO2 全部发生扩散分馏也

无法决定珊瑚碳酸盐最终的同位素组成特征。同

时也要注意扩散后 CO2 同位素的再平衡( re-equili-
bration) ，如果再平衡需要的时间小于钙化流体的滞

留时间，那么所有因扩散所导致的同位素分馏会趋

近于钙化区域温度所对应的同位素平衡值，而不被

最后沉淀的碳酸盐所记录。在 DIC-H2O 体系，～ 9
pH 和 25 ℃条件下18O 达到平衡的时间至少要超过

10 h( Uchikawa and Zeebe，2012) ，Δ47 和18 O 在同样

的条件下彼此平衡速率类似( Affek，2013) ，而目前

对于钙化流体的滞留时间的认识比较匮乏，可能不

超过 6 h( Gagnon et al．，2012) ，这表明扩散后 CO2

发生同位素再平衡的可能性较大，也意味着 CO2 扩

散导致的分馏影响可能较小。
4. 3 水合与羟基化反应

水合反应与羟基化反应是将 DIC 中的 CO2 转

化成碳酸盐离子的主要途径 ( Affek，2013) 。该化

学反应伴随同位素交换反应使得携带原有同位素

组成的 CO2 发生重置( 图 3) 。其中 CO2 氧同位素

与钙化流体中的水分子进行同位素交换以达到在

特定温度下的同位素平衡。由于存在 C－O 的断键

和成键，团簇同位素( 13 C－18O 键) 会在钙化环境温

度下通过反应式( 1) 而发生重置以达到体系的平衡

( Eiler，2011) 。由于珊瑚碳酸盐钙化过程迅速，水

合反应或羟基化反应的速率较低，同位素往往还未

达到平衡就被沉淀，因此存在动力学分馏。
McConnaughey( 1989) 系统解析了这一分馏机

制与碳氧同位素的关系，认为当钙化速率在一定程

度上超过了同位素平衡所需的限度时，轻同位素会

优先完成水合反应并分配于沉淀碳酸盐中，导致碳

酸盐的 δ13C 和 δ18 O 值偏负，这可以解释大部分热

带造礁珊瑚的氧同位素特征。值得注意的是，在 pH
较高的条件下，羟基化反应会占优势，然而同位素

平衡速率更低( Usdowski and Hoefs，1993; Zeebe et
al．，1999) ，使得最终同位素偏负的程度更大。在此

基础上，Guo 等( 2009a) 通过计算认为，团簇同位素

在水合反应或羟基化反应中也有类似的动力学分

馏效应。其中偏离同位素平衡的程度与氧同位素

相关，存在 Δ( Δ47 ) /Δ( δ18O) = －0. 05( 水合反应) 和

Δ( Δ47 ) /Δ ( δ18 O) = － 0. 01 ( 羟基化反应) 的关系。
从这些比值可见，当氧同位素因水合反应偏负时，

团簇同位素偏正，这种偏正原因可能是在 CO2 水合

反应时同位素交换速率相比羟基化反应较快，生成
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相对较多的 HCO－
3 ，而这种 DIC 离子其团簇程度较

高( Hill et al．，2014; Tripati et al．，2015) ，使得快速

沉淀的碳酸盐 Δ47值相对偏高。
从图 4 可 见，部 分 深 水 珊 瑚 的 Δ ( Δ47 ) /

Δ( δ18O) 值落在水合反应的分馏曲线附近，因此可

以推断深水珊瑚 Δ47值偏正可能与 CO2 的水合反应

动力学分馏有关。而大部分浅水滨珊瑚的 Δ( Δ47 ) /

Δ( δ18 O) 值非常接近羟基化反应的分馏曲线，因此

异常分馏的部分很可能源于 CO2 的羟基化反应。
然而这种分馏的影响还取决于钙化流体中 DIC 有

多少比例是来自 CO2 的扩散。如果细胞新陈代谢

产生的大量 CO2 并不是钙化流体的碳源，例如深水

珊瑚的钙化流体 DIC 被认为主要 ( 90%) 来自于外

界海水( Adkins et al．，2003) ，那么深水珊瑚碳酸盐

Δ47值异常分馏可能无法用水合或羟基化反应动力

学分馏来解释。
4. 4 生物控制机制

从上述讨论可见，基于无机化学过程而建立的

同位素异常分馏机制( 如 pH 效应、扩散、水合 /羟基

化反应) 无法单独解释生物成因的碳酸盐同位素特

征，而多种因素的共同作用可能性更大，如图 4 中

Thiagarajan 等( 2011) 浅水珊瑚的数据很可能是 pH
和羟基化反应的共同结果。此外，近年来有学者提

出了生物控制机制以解释珊瑚的同位素异常分馏。
该机制可从两个方面来解释同位素( δ18O 和 Δ47 ) 在

钙化过程中的非平衡分馏( Saenger et al．，2017) : 一

是通过生物活动来有目的性地调节无机钙化流体

的环境，从而促使不同程度的非平衡分馏( 如高 pH
条件下羟基化反应的动力学分馏) ; 二是通过生物

活动来严格调控钙化过程中的每个步骤。
第一种方式最直观的例子是，通过调节钙化流

体的 pH 值来控制碳酸盐饱和度以实现对生长率的

控制。珊瑚往往选择最适宜的方式来调节它们骨

骼的生长以获取食物来源、防止侵害或适应周围环

境( Lough，2010) 。具体可能是通过调节 CaATPase
的活性来调控钙化流体的 Ca2+ 含量和 pH 值，结果

会伴随因 pH 效应而导致的同位素异常分馏。此

外，珊瑚细胞可能自主地控制钙化环境与外界海水

的通透性，从而影响外界海水 DIC 输入的相对比

例。对于具有虫黄藻共生的珊瑚属种而言，光合作

用也在一定程度上影响到 CO2 扩散到钙化流体中

的比例，这将决定流体中 DIC 离子形态的分配比

例，进一步决定了因扩散或水合化羟基化反应导致

同位素异常分馏的程度。

对于钙化过程的生物控制，值得注意的例子是

碳酸酐酶 ( carbonic anhydrase) 在水合 /羟基化反应

中的作用。由于这种酶的活性可直接影响到 CO2

水合化过程中氧同位素的交换速率，当活性较高

( 或含量较大) 时氧同位素在水合反应中达到同位

素平 衡 的 时 间 会 大 量 减 少 ( Uchikawa and Zeebe，

2012) 。如果设法抑制这种酶的活性，将会显著降

低珊瑚骨骼的钙化率( Furla et al．，2000a; Al-Horani
et al．，2003) 。水合或羟基化反应是同位素 ( δ18 O
和 Δ47 ) 异常分馏的重要潜在因素，因此理解碳酸酐

酶的作用( 如它在钙质流体中的滞留时间、含量变

化等) 可能有利于为解释珊瑚 Δ47 值普遍偏正的现

象提供依据。

5 问题与展望

无论浅水珊瑚还是深水珊瑚，其团簇同位素的

温度效应( 即与海水温度的相关性) 依然十分显著

( 图 2) ，这意味着珊瑚碳酸盐团簇同位素依然具有

温度指示意义。如果能证实大部分珊瑚碳酸盐 Δ47

值偏正的程度比较稳定且没有明显的种属差异，就

可以对其偏正进行校正，这样利用现有的温度校正

曲线便能换算出可靠的温度值。对于生长较快的

热带浅水滨珊瑚，对其进行毫米分辨率的取样分析

还可获得月份或季节分辨率的团簇同位素温度变

化( Saenger et al．，2012) 。尽管目前该分析过程较

为繁琐，但这是古海温季节性重建极具潜力的手段

之一。这种基于 Δ47值的季节性温度指示在其他生

物体系如软体贝壳中也有较好的应用( Ghosh et al．，
2018; Van Plantinga and Grossman，2018) 。

珊瑚碳酸盐团簇同位素为研究生物钙化过程

提供了新的理解维度，然而现有提出的关于团簇同

位素在珊瑚中的分馏机制却不能很好地解释已报

道的大部分 Δ47 数据。这说明目前对珊瑚“生命效

应”的认识还不够成熟，现有模型或理论不够完善，

所基于的假设还需要进一步实验来证实，比如 DIC
在钙化流体中的滞留时间的影响目前还未明确。
如果该时间足够长，无论是否有生物活动的参与，

所有在 DIC-H2O 界面上的动力学因素造成的同位

素分馏都可以排除。然而，即使是解决了 DIC 滞留

时间问题，笔者依然能找到明显受生命效应的影响

例子。比如栖息环境比较稳定的深水珊瑚，生长极

为缓慢，却往往呈现较大的碳氧同位素和团簇同位

素异常，同一生长环境下同位素组成也存在种属差

异( Kimball et al．，2016) ，目前对其潜在的生物控制

机制的具体细节了解却十分有限。此外，笔者对钙
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化流体环境中 DIC 与水之间、DIC 与固体碳酸盐之

间的团簇同位素平衡，对于流体特征如 pH 在钙化

过程中的演变、碳酸酐酶的作用、DIC 碳源的比例

( 海水泄漏 vs．CO2 扩散) 等认识也远远不足。
总体而言，目前对珊瑚团簇同位素分馏的“生

命效应”的识别仅仅是基于与实验室沉淀文石的同

位素平衡值的对比，对不同珊瑚基体的差异 ( 如镁

离子和有机质的含量) 、前处理分析的差异等对团

簇同位素分馏的影响还有待进一步研究。除了不

断完善 Δ47-t“普适性校正曲线”为研究生命效应影

响提供同位素平衡基准之外，有必要开展珊瑚培养

实验和针对各种典型钙化过程的反应实验。前者

在宏观环境上探索各种因素( 如光照、营养、温度和

pH 等) 对珊瑚碳酸盐团簇同位素组成的影响，后者

在微观化学反应水平上探索 CO2 在水合化到快速

沉淀过程团簇同位素组成的演变。通过这些努力

以识别出珊瑚 Δ47 值偏正的原因，有望巩固团簇同

位素在珊瑚古海温古气候应用的地位，有利于为解

释其他生物体系钙化过程中同位素的异常分馏而

提供新思路。
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