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摘 要：碳酸盐团簇同位素作为一种广泛应用的新型古温度代用指标，在解决地球科学领域诸多与温度相关的科学问题上具

有重要的应用价值。然而，团簇同位素容易遭受碳酸盐后期成岩作用改造的影响。因此，为了提高团簇同位素温度计的准确

性，研究团簇同位素对成岩作用的分馏响应机理具有重要意义。本文综述了碳酸盐成岩作用中的团簇同位素地球化学研究

近年来的进展，总结了影响团簇同位素分馏的重结晶和固态重排效应的研究方法，探讨了这两种效应背后的控制因素，展望

了未来碳酸盐成岩作用中团簇同位素地球化学的研究方向。
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A Review of Advances in Clumped Isotope Geochemistry in Carbonate Diagenesis
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Abstract：Carbonate clumped isotope has become a novel paleotemperature proxy，playing an imponant mle in addressing

many important tempemture—related scientific issues in the field of eanh sciences． However，the clumped isotope appears

to be sensitive to the alteration of carbonate diagenesis． Consequently， understanding the f}actionation mechanism of

clumped isotope in carbonate diagenesis is essential to improVe the accuracy of the clumped isotope thermometry．This pa-

per reviews the adVances in the clumped isotope geochemistry of carbonate diagenesis， summarizes the methods to study

the recrystallization and solid·state reordering effects on clumped isotope fractionation，and looks forward to the future re．

search directions of the clumped isotope geochemistry in carbonate diagenesis．
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O 引言

碳酸盐的成岩作用(diagenesis)通常指碳酸盐

形成之后所经历沉积、固结成岩和埋藏至今期间发

生的所有物理、化学或生物条件上的变化，反映了

碳酸盐在整个地质历史中的性质演变(Bemer，

1980)。碳酸盐本身富含的元素、同位素地球化学

组成是记录环境信息的代用指标，例如，各类元素

含量可以指示碳酸盐沉积物的来源、镁钙锂等同位

素可反映岩石风化强度、铁钼铀等同位素可指示氧

化还原条件、硼碳等同位素可指示海水pH和C0：

分压(Fantle et a1_，2020)。但是，成岩作用通常会

改造这些碳酸盐的地球化学组成，使得相应的指标

无法准确指示初始的环境条件，从而记录了不同时

期被不同程度成岩过程改造后的信号(swart，

2015)。对以碳酸盐为载体的气候环境演变研究而

言，成岩作用通常是古气候学古环境学家不可避免

的难题之一。为了解决成岩作用的影响，往往需要

寻找合适的样品，如通过岩相学方法筛选未发生重

结晶的原始碳酸盐组分。此外，由于不同代用指标

对成岩作用具有不同的敏感性，某些指标被改造不

一定意味着其他指标也失去古气候环境研究的意
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义(Fantle et a1．，2020)。因此，为了更准确评估成

岩作用的影响，我们需要在不同环境体系中对成岩

作用与碳酸盐地球化学代用指标之间的关系有充

分的认识。

近年来，气体稳定同位素质谱的进步，推动了

团簇同位素地球化学的快速发展，使得团簇同位素

在解决地球科学诸多领域的重大基础问题上产生

了深远的影响，如团簇同位素指示矿物形成温度的

特征为我们认识过去地球气候环境的演变提供了

一种新的方法和手段(Eiler，2007，201l；Affek，

2012； Huntington and Lechler， 2015； Spencer and

Kim，2015)。随着碳酸盐团簇同位素研究的快速发

展，大量的研究发现团簇同位素在成岩作用中的分

馏特征，使得该同位素技术在解决地层抬升速率、

热演化历史方面展现出强大的应用潜能(Ryb et

al-，2017，2021；Mangenot et a1．，2019；Ingalls，

2019；Lacroix and Niemi，2019；徐秋晨等，2019；

刘雨晨等，2020)。这也表明碳酸盐团簇同位素作

为温度代用指标在重建气候环境演变记录上的准

确性受到成岩作用的影响。因此，研究团簇同位素

对成岩作用的响应机理对应用团簇同位素解决与

气候环境演变相关的科学问题具有重要意义。对

此，本文基于目前国内外的研究现状概述了碳酸盐

团簇同位素与成岩作用的关系，从研究方法和存在

的问题等角度对碳酸盐团簇同位素成岩作用中重

结晶和固态重排两方面的研究进行系统综述，并对

未来研究提出了展望。

1 碳酸盐团簇同位素

团簇同位素(clumped isotope)的基本概念、分

析方法和数据标准化在诸多国内外综述文章中有

系统的介绍(Eiler，2007，2011，2013；Eiler et a1．，

2018；Spencer and Kim，2015；李平平等，2017；帅

燕华等，2018；王晓锋等，2018；郭炀锐等，2019)，

本文不再赘述。目前，团簇同位素的研究涉及到的

体系包括二氧化碳(13c180160)(Eiler and schau．

ble，2004)、甲烷(”cDH3或“CDDH2)(StoIper et

a1．，2014)、氧气(180埔O或”0180)(Yeung et a1-，

2015)和氮气(¨N15N)(Yeung et a1．，2017)等。碳

酸盐团簇同位素是近十几年来不断发展、目前研究

程度最高、应用范围最广的团簇同位素体系。

碳酸盐固体体系的团簇同位素，即碳酸根中由

质量数较重的同位素(如”C和”O)相互成键形成

的分子，也称为多元取代同位素体(multiply—substi-
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tuted isotopologue)，女Ⅱ13C1801601602一(Eiler，2007)。

为了量化这种同位素体的含量以评估分子内部同

位素组合的有序度大小，一般将同位素体的丰度与

随机分布状态下(即分子内部同位素自由组合)的

丰度相比较，以△值表示(wang et a1．，2004)，具体

定义如下：

△；=(R／Rf。一1)×1000 (1)

式中，Ri指多元取代同位素体i在热力学平衡状态

下的丰度值；尺。。指该同位素体在同位素随机分布状

态下的丰度值。目前研究较为成熟的碳酸盐团簇

同位素是”C1801601602‘，它的组成以△-，。ts。-s。，s。或

△。，表示。

在分析技术上，目前无法直接对碳酸盐矿物晶

格中碳酸根的13C一180含量或△。，值进行测量。在

实际研究中，需通过磷酸将碳酸盐分解转化成CO：，

并使用气体同位素比值质谱测定CO：的△。，值

(△。3r1。n16。)，其原理是基于酸解得到的质量数为47

的CO：(13C180160)丰度与碳酸盐矿物本身

的13c180160160丰度成正比例关系(Ghosh et a1．，

2006)。随后，进行磷酸酸解分馏系数(acid fraction-

ation factor，AFF)的校正(式2)，从而实现对碳酸盐

△63值的研究(Ghosh et a1．，2006；Schauble et a1．，

2006)。AFF值与酸解温度相关，可由理论化学计

算方法预测(Guo et a1．，2009)，也可通过高温重排

实验测定(Tripati et a1．，2015；Mnller et a1．，

2017)。

△。3=△。，一AFF (2)

碳酸盐团簇同位素的形成是由具有不同同位

素组合的碳酸根的内部同．位素交换的反应结果(式

3)。由于轻同位素被多个重同位素取代形成的同

位素体具有额外偏低的零点能，这使得下式反应在

低温时有向左边反应的热力学优势，而在高温时则

偏向右边反应，这是团簇同位素可以作为地质温度

计用于指示环境温度的基本原理(Schauble et a1．，

2006)。由此可见，受温度控制的团簇同位素组成

决定了分子内部同位素的组合形式，也意味着在温

度的影响下碳酸盐晶格中含有¨C和”O的化学键

有重排(bond reordering)的可能。

13C1801602+12C160 3H 13C1603+12C1801602 (3)

2碳酸盐成岩作用中的团簇同位素分馏

碳酸盐团簇同位素为许多与温度相关的地质问

题提供了重要的研究手段和方法，但碳酸盐在沉积

之后容易受到成岩作用的影响，初始的团簇同位素
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组成会因此发生改变(Affek，2012)。在这当中，成

岩作用对团簇同位素的影响主要表现在两个方面：

一是碳酸盐的溶解一再沉淀(重结晶)，当重结晶发

生时，碳酸根离子中的”C一180有断键重排的可能，

从而促使团簇同位素丰度发生改变(Eiler，2011)；

二是碳酸盐的固态重排，即碳酸盐晶体内部通过固

态交换反应的形式使得”C一180键发生重排(Dennis

and Schrag，2010)。如果这些过程对团簇同位素分

馏的影响能够被研究透彻，我们便可以利用团簇同

位素来精准地约束碳酸盐地层的热历史、成岩作用

的演变过程以及恢复初始碳酸盐的形成温度

(Eiler，2011；Huntington and Lechler，2015)。为实

现这一点，就需要建立定量化的不同种类碳酸盐在

不同环境体系中发生重结晶和固态重排的动力学

分馏机制。近年来，国内外学者在这两方面上都做

了大量的工作，取得了重要进展，这不仅加深了我

们对碳酸盐团簇同位素分馏机理的认识，也为团簇

同位素的进一步应用奠定了重要基础。

2．1碳酸盐重结晶

碳酸盐重结晶对△。，的影响主要取决于重结晶

的速率、溶液环境的物理化学条件以及结晶温度与

碳酸盐形成的初始温度的差异(shenton et a1．，

2015；Tripati et a1．，2015；Watkins and Hunt，

2015)。当重结晶发生的速率较快时，初始碳酸盐

溶解形成的无机碳(dissolved inorganic carbon，DIC)

在结晶的溶液环境中尚未达到团簇同位素平衡，重

结晶的碳酸盐可保留或部分保留原始的团簇同位

素组成(Tripati et a1．，2015)。DIc团簇同位素的动

力学平衡速率主要由溶液的温度和pH条件控制，

相关的动力学参数已有研究通过理论化学方法计

算(Guo，2020)或通过直接的实验方法测定(staudi-

gel and Swart，2018；Weise and Kluge，2020)。这些

研究表明，在低温和高pH条件下，DIC团簇同位素

平衡速率较慢。例如根据weise和Kluge(2020)假

设的一阶动力学反应模型，在7．5至8．5的pH范

围内，DIC溶液中”C1801601602一的平衡速率常数

(后)与温度的函数(式4)表明，在高温(如90℃)

时，”C1801601602一的平衡时间仅需1分钟，而在低温

如5℃时，13C1801601602一的平衡时间却需要长达

数天。

后[min一1]=exP[(一1．oo±o．15)×104×1／￡+(29±4)](4)

对于处于团簇同位素不平衡的DIC溶液而言，

重结晶速率(或沉淀／生长速率)如何影响沉淀后的

碳酸盐△。，值需要分两种情况讨论。其一是当DIc

郭炀锐等：碳酸盐成岩作用中的团簇同位素地球化学研究进展

离子沉淀过程本身不存在团簇同位素分馏，即DIC

与碳酸盐之间没有△。，差异时，结晶后碳酸盐△。，

值由DIc的不平衡程度控制，即由含有不同△。，平

衡值的DIC离子的加权平均结果决定(Tripati et

a1．，2015)。在这种情况下，对比重结晶速率与成

岩环境中13C180160M02一的平衡速率可以评估重结

晶对碳酸盐△。，的影响；其二是当DIC离子沉淀过

程存团簇同位素分馏时，重结晶使得碳酸盐不仅记

录了DIC溶液的不平衡程度，也记录了DIC与碳酸

盐之间的△。，差异，这种不平衡分馏特征在DIC的

氧同位素研究中已经被证实(Devriendt et a1．，

2017；Sade et a1．，2020)。值得注意的是以往多数

学者认为碳酸盐沉淀过程中DIC与碳酸盐之间存

在的△47差异较小(Hill et a1．，2014；Tripati et a1．，

2015；watkins and Hunt，2叭5)。笔者在90℃纯水

条件下诱导文石快速转化成方解石，结果发现转化

反应前后碳酸盐△。，值并没有显著差异，这表明了

在实验条件下文石溶解形成的DIC与方解石矿物

之间不存在显著△。，值差异(Guo et a1．，2019)。然

而，最新研究发现一些具有显著沉淀速率差异的自

然方解石胶结物，其△。，值会随着沉淀速率增加而

降低(Herlambang and John，2021)，这种沉淀速率与

△。，值的分馏关系也解释了一些现代冷泉碳酸盐

△。，值异常偏低的现象(Loyd et a1．，2016)。由此可

见，对于结晶过程，或在不同DIC离子(如HCO：和

co：一)到碳酸盐晶格表面之间可能存在的质量相关

团簇同位素分馏还缺乏足够的认识，对于在平衡

(速率较慢时)和动力学(速率较快时)条件下DIc

离子与碳酸盐之间的△。，值差异和影响因素(如溶

液物理化学环境、DIC与阳离子的含量比例等)还有

待实验和理论进一步约束。

除了校正重结晶过程对△。，的影响以外，重结

晶发生所在的沉积／成岩体系和时期对评估△。，作

为古温度代用指标的有效性具有重要意义。在不

同沉积／成岩环境中，重结晶的表现形式和对△。，的

影响是多样的。例如在海洋沉积体系中，近大陆架

浅水环境、开阔大洋环境和深埋藏环境三者在碳酸

盐矿物组成、孔隙度、渗透度、沉积速率、受大气水

成岩蚀变以及地热影响程度方面均有显著差异

(Bathurst，1975；Moore，1989)。这些差异必然使

得碳酸盐重结晶的形式发生改变，例如，在孑L隙度

较为发育的岛礁碳酸盐体系中，初始碳酸盐溶解的

DIC溶液可能不在原位进行重结晶，而是在水动力

作用下扩散或迁移到不同深度的孔隙后以胶结作
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用形式沉淀下来(Grammer et a1．，1999)。若孔隙

中水体DIC的通量较小，与周围海水的同位素交换

程度较弱，那么胶结物可能具有与同期海水不同的

同位素组成，这对胶结物所在岩层的初始碳酸盐同

位素组成会有较大影响(Swart，2000)，而对△。，的

影响则主要取决于岩层深度的环境温度与初始碳

酸盐的形成温度的差异(Staudigel and Swan，

2019)。在实际研究中，判断这种温度差异可以依

据所研究区域的现代地温梯度。通过对比不同岩

心深度碳酸盐△。，温度与地温的差异可以判别发生

重结晶作用时所在的深度范围，进而推断结晶发生

的时间，当△。，温度与地表温度差异较小时往往意

味着重结晶发生在早期成岩作用期间，即表层碳酸

盐沉积后未经过显著的埋藏作用便发生了重结晶。

这种判别方法适用于在地表温度常年变化较小的

成岩体系，例如热带海域的生物碳酸盐岛礁(Guo et

a1．，2021)。

若沉积速率较快，表层重结晶的碳酸盐会被快

速埋藏，甚至避免了与表层环境海水发生进一步的

化学成分和热量上的交换。若沉积速率较慢，表层

碳酸盐会与开阔海水进行更充分的交换，使得同时

期的碳酸盐发生重结晶的机率增加甚至达到同位

素平衡，初始碳酸盐的同位素组成也因此受到更大

的影响。这种情况在远离陆架的深海碳酸盐沉积

体系中比较常见(Fantle and DePaolo，2007；Fantle

et a1．，2010)，例如深海沉积物以浮游生物碳酸盐

壳体构成时，壳体的△。，值通常反映表层海水的温

度，而当它们沉积于海底后，海底的沉积环境温度

往往低于表层海水。因此，在较低的沉积速率条件

下，海底表层沉积物发生重结晶的机率更大，其△。，

值通常记录了更多海水底层的温度信息(stolper et

a1．，2018)。本质上，重结晶速率决定了原始碳酸

盐△。，值被改造的程度，而沉积速率则决定了△。，

值被改造的分馏方向，使得碳酸盐△。，值向发生重

结晶时的环境温度所对应的△。，平衡值方向分馏，

两种速率的共同作用决定了特定沉积环境体系中

发生重结晶后碳酸盐△。，值的最终特征。

如果不同年代初始碳酸盐的形成温度是确认

的，那么分析经历成岩作用(重结晶)的碳酸盐△。，

值可指示后期成岩背景环境的历史演变，这为解释

其他碳酸盐元素和气体同位素体系的成岩作用模

式提供了独立的检验依据。对此，我们可以基于沉

积岩心柱建立相关的碳酸盐重结晶模型。例如

Stolper等(2叭8)提出：在特定时间t和深度d发生
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重结晶作用后碳酸盐的△。，值的变率可以由式(5)

描述：

d△47(￡，d)／dt=一R(t)×△47韧始(f，d)+尺(￡)×△47重结晶(‘，d) (5)

上式假设了碳酸盐发生重结晶后没有质量上

的净增减，并认为在时间￡和深度d时剩余的初始

碳酸盐[△。，初始(f，d)]与部分重结晶后的碳酸盐

[△。，重结晶(t，d)]的△。，值是线性混合的。这种线性

混合在两端源的碳氧同位素组成值之间差异较小

(<2％。)时是可行的(Deniese and Lohmann，2015)。

上式R(￡)表示单位岩心块(按不同深度划分为若

干个)中碳酸盐重结晶的速率(通常以单位时间内

碳酸盐发生重结晶的百分比表示)，而且被认为会

随沉积(物)岩年龄的增加而呈指数形式[R(f)=

0c+JBexp(一∥y)，d、JB和7为常数，其中a表示在f

时的背景重结晶速率、“+口表示初始的重结晶速

率，y表示重结晶速率随沉积年龄变化的速率]衰减

(Richter and DePaolo， 1 987；Fantle and DePaolo，

2006)。根据式(5)，利用迭代方法计算在特定时间

t前的初始碳酸盐，从形成到埋藏至深度d经历成

岩蚀变后的△。，值，具体求解步骤如下：

(1)将￡划分为若干个步长为M大小的时间单

元，每个时间单元在空间上对应一个单位岩心块，

岩心块的深度可根据沉积速率求得。通过已知的

初始碳酸盐△。，值和重结晶碳酸盐△。，值，可求得

在经过1个时间单元后，单位岩心块发生重结晶后

△。，值由下式计算：

△47(Mf)=Mf×[1一尺(肘j)]×△47初始(Mo)+肘f×R(肘f)×

△47重结晶(Mf) (6)

式中M。表示单位岩心块经历时间，其时间总长t=n

×肘，n为时间单元的次数；由于重结晶碳酸盐△。，值

是环境温度的函数，因此该值可利用地温梯度求得

单位岩心块在M．时对应深度的温度，然后选择合

适的△。，一r校正方程求得△。，重结晶(M。)值；

(2)将计算得到的△。，(M。)设为经历了1次时

间单元M后单位岩心块的初始△。，值，利用式(6)

计算经历第2次时间单位M后单位岩心块发生重

结晶后△。，值，即△。，(肘：)，重复该步骤，直到求得

△。，(M。)。通过编程(如Excel或Python)的方式可

以实现快速的计算，并在每隔一个步长计算后输出

结果，从而建立△。，(M。)随时间(或对应深度)的变

化趋势(图1)。

模拟重结晶对沉积岩心柱碳酸盐△。，值影响的

模型方法在深海、浅水沉积体系研究中均得到了有

效的应用(Stolper et a1．，2018；Staud培el and Swart，

2019)。然而，这些模型模拟结果却具有多解性，例
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在特定成岩环境温度下发生重结晶后碳酸盐△。，值的计算基于

Anderson等(2021)的△47一r校正方程；△47-cDEs90表示90℃磷酸

酸解后的△。，值，并校正于二氧化碳平衡标尺(carbon dioxide

equilibrium 8cale)(Dennis et a1．，2011)；图中两条曲线的计算基

于不同的重结晶速率参数(a)

图1 模拟重结晶对沉积柱碳酸盐△。，值的影响

Fig． 1 Modeling the effect of recrystallization on

the carbonate△d，value of a sediment column

如模拟结果会因重结晶速率方程尺(￡)的参数不同

而有显著差异(图1)，因此在使用时需要谨慎。目

前R(t)的评估主要基于深海沉积物岩心和孔隙水

的金属元素和金属同位素组成的研究(Richter and

DePaolo，1987；Richter and Liang，1 993；Fantle and

DePaolo，2007；Fantle et a1．，2010)。这些R(t)值

是否适用于浅水沉积体系(比如生物岛礁)还值得

商榷，对此也有必要研究其他同位素(如Mg、ca和

sr同位素等)体系的变化并构建相应的成岩作用模

型来提供独立的检验依据。

2．2碳酸盐固态重排

地质埋藏中固态重排对初始碳酸盐△。，的影响

主要取决于初始碳酸盐的形成温度、埋藏温度和埋

藏时间，同时也可能受碳酸盐矿物学方面因素(如

矿物种类、元素含量等)的控制(Passey and Henkes，

2012；Henkes et a1．，2014；Shenton et a1．，2015)。

△。，的固态重排反应速率在地表常温范围内较低，

在室温条件下加热碳酸盐通常难以观察到明显的

△。，变化。因此，目前关于碳酸盐△。，固态重排动力

学分馏特征的认识主要得益于高温(≥200℃)加热

碳酸盐矿物的反应实验(Passey and Henkes，2012；

Henkes et a1．，2014；Stolper and Eiler，2015；Bren-

ner et a1．，2018；Lloyd et a1．，2018；Chen et a1．，

2019)。在这些实验中，前人通过在不同高温(如

300～500℃等)条件下加热方解石、文石、白云石等

郭炀锐等：碳酸盐成岩作用中的团簇同位素地球化学研究进展

碳酸盐矿物后，在不同加热时间点(如1，101和102

h等)进行淬火，分析碳酸盐△。，值随加热时间的变

化规律，确定相关的动力学反应模型。利用模型拟

合实验室数据可以获得经验性的动力学速率参数，

根据阿伦尼乌斯定理(Arrhenius law)可以外推导到

低温时相应的反应速率参数，进而计算碳酸盐在特

定的环境温度时间(n￡)演变条件下△。，的分馏结

果。若假设△。，的固态重排分馏过程符合一阶动力

学模型，碳酸盐△。，值与反应时间￡的关系可以由

下式(7)表示(Passey and Henkes，2012)：

ln[(△。，。一△。7。。)／(△。，。。。。一△。，。。)]=一‰ (7)

上式中，△。，。表示经历时间￡的固态重排反应

后的△。，值；△。，。。和△。，Ⅲ。分别表示平衡和初始的

△。，值；I|}表示反应速率参数，是反应温度的函数：

后(r)=A·exp[一E。／(Rr)] (8)

式中，丁为发生固态重排时的环境温度(K)；A为指

数前因子；E。为表观活化能(J·m01．1)；R为摩尔气

体常数(J·mol～·K)。

一般利用式(7)对实验数据进行拟合可获得知

值，将不同实验温度下的ln(I|})值与1／r进行作图，

可拟合获得一条直线，其斜率为一E。／R，从而建立．|}

与r的函数关系。通过上述处理，可获得用于预测

碳酸盐经过固态重排反应后△。，值变化的函数方程

，(t，丁，△。，。。，△。，；。；。)。该方程可用于预测在特定

时间段内埋藏温度恒定条件下△。，的变化。对于埋

藏温度随时间变化的情况，可以将时间演变曲线(弘

t)按特定的时间步长(步长越小，计算量越大，精度

越高)划分为几个的区间，区间的起始和终止时间

点由f。和￡。表示(n指区间的序数)，各区间温度

值由f。和f川所对应的埋藏温度的平均值表示。根

据厂(t，r，△。，。。，△。，洲。)计算碳酸盐在第1个区间

经过固态重排反应后的△。，值，然后将该值作为第2

个区间的△。，㈨。值并通过厂(f，丁，△。，。△。，i。i。)计

算直到获得第n个区间的△。，值。通过编程的循环

语句可以实现快速的计算，并在每步长区间计算后

输出结果，从而建立△。，随时间的变化趋势(图2)。

通过基本的岩相学分析，如岩石或沉积物颗粒

有压实作用、孔隙度较低，而且结合氧同位素和团

簇同位素温度指示了较低水岩比特征，可初步判断

样品经历深度埋藏(Lacroix and Niemi，2019；Veil．

1ard et a1．，2019；Kong et a1．，2021)。在进一步排

除重结晶影响外，判定碳酸盐样品△。，值特征主要

受固态重排影响，那么要利用上述模型方法准确恢

复初始碳酸盐△。，值时，需确保相关的动力学速率
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模型计算假定△。，固态重置反应符合一阶动力学规律^=exp(一23000／n20)，其中表观活化能的计算基于前人工作(Henkes

et a1．，2014)，计算步长为O．1 Ma，初始碳酸盐△47值为0．580‰；成岩环境温度对应的△47平衡值的计算基于Anderson等

(2021)的△47-r校正方程IA47_cDEs90表示90qC磷酸酸解后的△47值，并校正于二氧化碳平衡标尺；从图中可见，在地层埋藏的

加热作用下，因固态重排反应的动力学速率较低因素使得在埋藏初期地热温度较低时和在地层抬升冷却过程中，碳酸盐△。，

值无法达到成岩环境温度对应的平衡值。

图2模拟固态重排对沉积柱碳酸盐△。，值的影响

Fig． 2 Modeling the efIbct of solid-state reordering on the carbonate△47 value of a sediment column

参数和相应地层的地温时间(弘f)演变曲线足够可

靠。值得注意的是对同一区域不同深度岩层样品

而言，碳酸盐在整个地质演化历史中经历的埋藏热

历史是不同的。早期形成的碳酸盐所经历的沉积

埋藏时间通常最长，经受的埋藏温度最高，而晚期

形成的碳酸盐沉积深度处于表层，受固态重排因素

影响较弱，若排除近地表成岩作用的影响，表层年

轻的碳酸盐岩往往可以保存最初始的△。，值(Lac．

roix and Niemi，2019)。

在上述讨论中，(￡，r，△；，。。，△。，Ⅲ。)函数方程

的建立是基于一阶动力学模型，而实际上，碳酸盐

的固态重排动力学机理是复杂的，这意味着，(f，

r，△。，。△。，i。i。)函数方程还包含了许多未知变量。

Passey和Henkes(2叭2)的实验结果最先发现，在加

热过程中的起初阶段方解石的△。，值趋向平衡态分

馏的速率较快，而在平衡的后期阶段中速率较慢。

这种平衡特征意味着晶体内部同位素交换反应并

不是简单的一阶动力学反应。导致这种“非一阶”

动力学特征的因素被认为与碳酸盐加热前的晶格

缺陷(1attice defect)有关，这些缺陷可能加速了原子

在晶格中的扩散速率并且在高温加热后期逐渐被

消除(Passey and Henkes，2012；Henkes et a1．，

2014)。然而，如何定量化评估晶格缺陷的含量以

及碳酸盐△。，值对其敏感性还尚未明确，因此该模

型假说还需要提供多方面的实验证据，例如开展具

有不同晶格缺陷的方解石或其他碳酸盐矿物(如碳
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酸钡、碳酸镁、碳酸铁等)的高温加热重排实验。

除了Passey和Henkes(2012)的“晶格缺陷”模

型外，Stolper和Eiler(2015)提出了“对子”(pairs)

模型。该模型假设在发生固态重排交换反应(式3)

的碳酸晶格中，”C180160160与12C160160160相毗邻

的机率较大；而坦c180160160与13c160160160相毗邻

的机率则相对较小，因此这两个同位素体需要依靠

扩散来相互接近而发生反应；当13C180160M0

与12C160160160或12C他0160160与13C160160160相毗

邻时，定义这个两个同位素体为一个“对子”，该“对

子”是决定团簇同位素的形成与消亡的媒介。stolp-

er和Eiler(2015)基于Zhang(1994)的化学动力学

反应方程，假设了这些“对子”在团簇同位素交换反

应中含量随时间而变化的规律，认为在固态重排反

应的初期，含13C180160160与12C160160160的“对子”

快速形成，导致”C180160160含量明显减少，而含

有挖C180160160与¨C160160160的对子的形成需要

通过相对长时间的扩散反应，因此使得式(3)的逆

反应在总反应初期时相对滞后，该假说可以解释方

解石固态重排中团簇同位素的分馏行为。然而与

这些“对子”相关的动力学参数的假设是经验性的，

缺乏明确的物理意义或理论依据，而且对于含有磷

酸根“对子”的碳酸盐矿物(如磷灰石)而言，Stolper

和Eiler(2015)的模型还无法准确预测天然磷灰石

在经历从高温埋藏到冷却过程中的封闭温度。

固态重排的动力学特征是否是所有碳酸盐矿
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物的共性目前并不明确。根据前人高温加热实验

的研究，方解石、白云石和磷灰石在高温重排初期

均呈现出快速趋向高温的△。，平衡值的特征(Pas-

sey and Henkes，2012；Henkes et a1．，2014；Stolper

and Eiler，2015；L10yd et a1．，2018)。然而，在高温

加热初期时(并排除了文石向方解石转化的影响)，

文石△。，值下降的程度往往较低，甚至有△。，值上

升的现象(staudigel and Swart，2016；Chen et a1．，

2019)。如果将方解石提前加热并淬火后再进行高

温重排实验也发现了这种加热期间△。，值上升的现

象(Chen et a1．，2019)。为了解释这种△。，特征，

Chen等(2019)利用St01per和Eiler(2015)的模型并

通过调试动力学参数(比如“对子”含量的温度灵敏

性)可以拟合出△。，值在加热途中上升的结果。需

要注意的是这种经验性的拟合方式并不能证明

Stolper和Eiler(2015)模型内在假设的合理性，这意

味着我们对固态重排中可能存在“对子”的动力学

行为还缺乏足够的认识。近期有研究认为碳酸盐

团簇同位素的固态重排机理可通过“随机”的动力

学模型理论解释(Hemingway and Henkes，2021)，该

理论认为发生碳酸盐矿物晶体内部的同位素交换

反应确实由一阶动力学反应控制，而团簇同位素的

重置反应速率是由多个具有不同反应速率且又符

合一阶动力学规律的平行反应共同控制。利用该

模型对具有概率性质的反应速率进行拟合可以重

现高温重排反应实验中所观察到的方解石、白云石

和文石△。，值的演变特征。然而，对于该“随机”模

型理论在解释碳酸盐团簇同位素的固态重排分馏

行为上是否具有普适性、是否能准确预测除了方解

石以外的其他碳酸盐矿物在已知热演化历史作用

下团簇同位素的分馏结果等这些问题的解决还需

要进一步实验研究证据和现场实测数据的支持。

3 研究展望

如何准确识别、评估和利用碳酸盐重结晶和固

态重排特征直接关系到碳酸盐团簇同位素温度计

的可靠性，这也是所有利用团簇同位素技术进行气

候环境演变研究不可回避的问题。对于重结晶问

题，目前已有研究提供了关于碳酸盐结晶速率与

△47关系的认识(Watkins and Hunt，2015；Hedam—

bang and John，2021)，然而要利用这些关系评估自

然环境中团簇同位素分馏特征时，还需要在不同成

岩环境体系(例如喀斯特陆相环境、高盐度湖相环

境、淡水渗流、海水潜流和混合带等海相环境)中确

定碳酸盐结晶速率的大小和可能的影响因素。针

郭炀锐等：碳酸盐成岩作用中的团簇同位素地球化学研究进展

对岩层中的碳酸盐胶结物，开发精确的定年手段，

进一步查明元素、同位素与结晶速率的关系，设法

通过分析胶结物的元素、同位素组成同时结合定年

技术对结晶速率进行精准约束是值得研究的重要

课题。对成岩流体的化学组成以及其物理化学条

件与碳酸盐结晶速率关系也需要进行可靠的实验

室模拟和现场实测研究，这些工作对精准评估重结

晶对初始碳酸盐△。，的影响是非常重要的。此外，

建议尽可能充分利用满足使用条件的其他古温度

代用指标(如有机质的镜质体反射率、磷灰石的裂

变径迹变或包裹体均一温度等)，尽管这些古温度

计也存在各自的局限性，然而这些温度结果不仅可

以多角度辅助评估成岩环境的温度，还可以指示碳

酸盐若发生重结晶时团簇同位素可能分馏的方向，

为检验重结晶本身对△。，的影响提供预判。对于固

态重排问题，现有报道的研究提供了大量的实验技

术和理论方法(Passey and Henkes，2012；Henkes et

a1．，2014； Stolper and Eiler，2015； Staudigel and

Swan，2016；Lloyd et a1．，2018；Chen et a1．，2019；

Hemingway and Henkes，2021)，为进一步研究提供

了重要的参考。然而，对于现有研究矿物，如方解

石、文石和白云石的固态重排实验结果主要基于纯

净碳酸盐样本，本质上简化了实际复杂环境存在的

可能影响。而在成岩作用环境中碳酸盐固态重排

反应过程可能受母岩(或基岩)化学背景的影响，不

同固态元素之间的物理化学作用对化学反应动力

学速率可能存在显著影响，因此开展成分复杂、低

纯度碳酸盐的固态重排实验显得十分重要。此外，

为了构建全面统一的碳酸盐团簇同位素固态重排

理论还需针对除了方解石、文石和白云石以外其他

各类碳酸盐矿物开展系列高温加热固态重排实验。

值得注意的是，自然环境中不同成因的碳酸盐在同

一岩层经历相似的地质埋藏后可能呈现出彼此不

同的△。，分馏特征(Shenton et a1．，2015)，这意味着

影响团簇同位素固态重排的潜在矿物学因素(如晶

体化学习性等)尚需进一步查明。由此可见，我们

对成岩作用中团簇同位素地化学行为的认识还处

于初级阶段。尽管已有不少研究应用了碳酸盐△。，

反演了地层埋藏、抬升和剥落历史，并且这些结果

与已知的地质背景十分契合(Ryb et a1．，2021)，但

考虑到目前成岩环境中重结晶和固态重排理论的

不确定因素，我们应该对自然样品的团簇同位素数

据的解释保持足够的谨慎。随着未来研究不断的

深入，有理由相信在成岩作用中团簇同位素研究方

面的许多关键问题将会逐步得到解决。
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