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摘 要 锂同位素在地质学、地球化学研究中有着广阔的应用前景，壳<幔相互作用过程的锂同位素地球化学研
究已经成为近年来国际上研究的热点之一。锂同位素在自然界中的变化较大，!=1A值为B@7C"D@7C。锂同位
素分析手段目前主要有5,+4、,’E3*’()、4,+4、+F<,F3+4等@种技术，其中+F<,F3+4仪器的出现，使锂同位素
发展速度明显加快。自然界中很多地质作用过程均能使锂同位素发生分馏。目前，锂同位素已在陨石和宇宙化学、

陆壳风化过程、洋壳热液活动及蚀变、板块俯冲及壳幔物质循环、地表水地球化学、卤水来源与演化、热液成矿作用

等领域的研究中取得了显著成效，并将成为地球科学中具有巨大应用前景的一种新的地球化学手段。文章对锂同

位素在大陆裂谷环境碳酸岩研究中的应用作了较全面介绍，内容包括研究意义、锂含量和锂同位素组成以及取得的

主要认识，比如蚀变作用、岩浆分异作用、地壳同化作用和扩散分馏作用均未对碳酸岩、硅酸盐的锂同位素组成造成

影响、俯冲作用和地壳循环均没有明显影响地幔的锂同位素组成、地幔温度条件下锂扩散模拟表明地幔中的锂更均

一等等。最后简单对比了大陆裂谷环境和碰撞造山环境两类碳酸岩在锂同位素组成上的差别。
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稳定同位素在OP世纪QP"=P年代就已经应用
到地质研究中了（R($"$1)*S，TUQU；V!*$$1)*S，

TU=P；W"$2，TU=;；TU=X），并在随后的几十年中，Y、

G、R、Z、E等“传统稳定同位素”在阐述地球演化和
成岩成矿作用等方面发挥了根本性作用，带来了成

岩成矿理论的革命。近十年来，同位素分析测试技

术的革命性变革，使得大多数元素的稳定同位素体

系的开发利用已成为可能，这些元素称之为“非传统

稳定同位素”，包括4(、D#、E(、G*、G)、G"、[$、G8、\0、

D!、Y#和B*（D)8"$$0$1)*S，OPPU）。这些”非传统
稳定同位素”体系的深入开发，必将为地球系统科学

的发展提供新的研究方法与手段，因此已成为同位

素地球化学最热门的国际地学领域的研究前沿。

锂在自然界中广泛分布于各类矿物、岩石和流

体中，并参与各种地质作用过程。对锂同位素组成

变化的研究，有可能为揭示自然界中各类地质作用

过程提供新的线索和证据。锂同位素研究始于OP
世纪QP年代（B)2*!"$1)*S，TUQX），早期由于分析技
术的限制，分析精度长期达不到要求，由于当时测定

的锂同位素组成变化与实验室分析测量方法的误差

在同一个数量级，因而无法发现自然界中锂同位素

组成的真实变化及其地质意义。直至OP世纪末，由
于分析方法上的改进和创新，建立了锂同位素高精

度测量方法（G&)0，TUX;；]()!$1)*S，TUXU；

D!"(#81($1)*S，TUUQ；TUUX)；̂ !8$1)*S，TUU_；E)9
&!!$1)*S，TUUX；G&)8--(6!0$1)*S，TUUX；V$%(1"$$1
)*S，TUUU；B!’)-%)L$1)*S，TUUU)），才开始在一些
重要的科学领域中发挥作用，比如，陨石和宇宙化

学、陆壳风化过程、洋壳热液活动及蚀变、板块俯冲

及壳幔物质循环、地表水地球化学、卤水来源与演

化、热液成矿作用等等。

近年来召开的大型国际学术会议，如美国的

A‘W年会、欧洲的KW‘年会、‘!*6-%&’(61地球化
学与宇宙化学年会等均多次将锂同位素分析方法及

其地质应用作为重要的大会议题之一，受到各国地

球化学家的广泛关注，并展开了十分热烈的讨论。

比如，OPPQ年在 a8")-&(L(召开的第TQ届 ‘!*69
-%&’(61地球化学与宇宙化学年会上，设置了“*(1&(9
8’(-!1!+$#$!%&$’(-1"2”（锂同位素地球化学）专题，
在此基础上，OPP=年G&$’(%)*‘$!*!#2（OTO卷）出版
了专辑“*(1&(8’(-!1!+$#$!%&$’(-1"2”（/860(%L$1
)*S，OPP=)），包括TT篇文章，涉及古海洋到地幔的
锂同位素地球化学研究。又如，OPP;年在德国

G!*!#0$召开的第T;届‘!*6-%&’(61地球化学与宇
宙化学年会上，增设了“A++*(%)1(!0-!5*(#&1-1),*$
(-!1!+$-1!&(#&H1$’+$")18"$+"!,*$’-”（轻稳定同位
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素在高温问题中的应用）和“!"#$%&"’#()*$#+,’
-*&$&.’*$’,,/*&0"-1"2$’3.’4#$/4’1’&,&1-5#,.4&5’*2
*’*？”（对于高温地质过程重稳定同位素告诉了我们
什么？）两个专题，并在6778年 9"’3-5#,:’&,&1)
（6;<卷）针对上述两方面的内容出版了专辑“=..,->
5#$-&0*&?0&02$4#%-$-&0#,*$#+,’-*&$&.’*-0"-1"2$’3>
.’4#$/4’1’&5"’3-*$4)”（“非传统稳定同位素”在高温
地球化学中的应用），包括@@篇文章，其中，有关锂
同位素方面的文章主要有以下@方面的内容：! 分
析技术方面，比如，ABCA分析橄榄石的锂同位素组
成研究（D’,,’$#,E，6778）；" 分馏机理方面，比如，

F-、C1、9#、G’、H-和A-等”非传统稳定同位素”在高
温条件下非平衡（动力）分馏研究（I-5"$’4’$#,E，

6778）；# 高温地球化学中的应用方面，比如，火山
岩F-同位素研究（A5"/’**,’4’$#,E，6778）、地幔捕
虏体F-同位素研究（=/,+#5"’$#,E，6778）。
综上所述，锂同位素作为地球化学研究中的良

好示踪剂，已广泛应用于解决地球化学过程中的许

多问题，是一个非常有效的工具。与国外迅猛发展

势头形成鲜明对比，中国开展锂同位素研究还非常

薄弱，尚处于起步阶段，仅少数研究者涉及（肖应凯

等，J88@；J88K；J888；汪齐连等，677L；677<#；

677<+；汤艳杰等，6778；张宏福等，677M；N-#&’$
#,E，J8<8；O#01’$#,E，677M#；677M+；6778；P"#01
’$#,E，67J7）。目前，国土资源部成矿作用与资源评
价重点实验室已基本建立了高精度高灵敏度的锂同

位素C92B9QCA分析方法（另文发表），拟将开展锂
同位素在固体地球科学中的应用研究。本文将对锂

同位素的一些基本特征及其在碳酸岩研究中的应用

加以综述，以期抛砖引玉，推动中国在锂同位素地球

化学领域的研究进程。

J 锂同位素概述及其分析方法

锂的原子序数是@，为活泼的碱金属元素，离子
半径为7RM<S，在地幔部分熔融过程中不相容（I)#0
’$#,E，J8<M），是稳定同位素地球化学家族中较轻的
元素。地壳中锂含量（上地壳为@;TJ7UL；O’01’$
#,E，677K）是地幔中的（JTJ7UL$6TJ7UL；V#1&/$W
’$#,E，J8M8；X$$&,-0-’$#,E，677K）J7$;7倍。锂具
有诸多独特的地球化学特性使之示踪与流体有关的

各种地质作用过程成为可能：! 锂非常容易溶解于
热液流体中（9"#0’$#,E，J886；D4’0#0’$#,E，

J88<#；J88<+）；"F-有6个稳定同位素，LF-和MF-，
同位素丰度分别为MR;6Y和86RK<Y。两者的质
量差非常大（达JLRMY），导致了锂同位素具有非常
强的分馏作用（图J；%MF-值为UK;Z$[K;Z；

O&3#*5#\，677K；O#01’$#,E，677M#）；#LF-偏向于
保留在固相中，而MF-易于进入溶液中（9"#0’$#,E，

J886；]/"’$#,E，J88<；677J；I/%0-5\’$#,E，

677K+）；&F-为单价元素，不受氧化还原条件影响；

’ 锂同位素可作为一种有效的示踪手段（如板片流
体、地壳物质循环等；B*"-\#̂#’$#,E，J88K；9"#0’$
#,E，J888；_&+#)#*"-’$#,E，677K）。
目前，锂同位素组成的表示方法一般采用%MF-

的形式：%MF-‘［（MF-／LF-）样品／（MF-／LF-）标准UJ］T
J777。国际上通用的锂同位素标准参考物质有6
种：一种是美国国家标准局（HBAO）的F2Aab9碳酸
锂（G,’*5"’$#,E，J8M@），另一种是欧洲共同体联合
研究中心核测量中心局（9DHC）的BICC27JL
（C-5"-,*’$#,E，J8<@）。
虽然早在J8@<年O#),&4等就开始研究锂同位

图J 天然样品的F-同位素分布（据O&3#*5#\，677K；

O#01’$#,E，677M#修改）

G-1EJ F--*&$&.-55&3.&*-$-&0&?(#4-&/*4’*’4(&-4*
（3&%-?-’%?4&3O&3#*5#\，677K；O#01’$#,E，677M#）

素，但直到J8<M年9"#0介绍了锂同位素的热电离
质谱法后，人们才领会到锂同位素在地质学上可能
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的应用前景，并在!"世纪#"年代才开始其真正意
义上的地质应用研究。根据目前的资料总结，锂同

位素高精度测量方法主要有$种：
（%）热电离质谱（&’()）分析方法 %#*+年，人
类第一次成功地研发出了,-的化学分离方法，将其
转化成,-!./0+或,-$10/，并用&’()获得了一定
精度的测试数据（2345，%#*+）。运用这一方法获得
的数据，对若干体系的地质作用过程开展了研究

（6-47894:;，%#*#；<7=894:;，%##>；)4377894:;，

%##*；(7?-@=9-894:;，%##$；%##*4）。虽然在%#*+
年以后，实验技术有某种程度的改进（如，由单灯丝

走向多灯丝、由单带涂样走向多带涂样等），但它需

要高含量、纯度高的锂样品（!A"5@,-），限制了低,-
含量样品的分析。总体来说，传统的&’()法尽管
其分析精度可达"B$C，但存在以下不足（汪齐连
等，!"">）：电离过程的分馏效应常导致分析结果失
真；对样品的纯度要求苛刻，所需样品量多；分析时

间较长，工作效率较低。

（!）离子探针（’751?7D8）分析方法 该方法使
用的较少，主要用于陨石的同位素组成测量，分析精

度较差（约%B" C!$B/ C；234=EE-F75894:;，

%##*；G8H-9?8894:;，%###；.8HI894:;，!"">）。其
优点是样品无需通过复杂的化学分离纯化过程。

（$）多接收等离子体质谱（(2J’21()）分析方
法 %###年，,-同位素的发展出现了重大变化，这
一变化来自于(2J’21()技术的发展（&7K4EH4I89
4:;，%###4；%###D；!"""）。该方法分析精度优于

%B%C，比&’()法稍差。但它也有许多优点：所需
样品量少（约/"5@,-）；测试速度快（每个样仪器分
析只需*K-5）；分析精度高。与&’()法相同，样品
也需通过一定的化学分离方法，将,-分离纯化后才
能通过质谱仪测量。最近几年来报道的数据多采用

(2J’21()法测定。
除了上述方法，部分研究者也使用)’()方法，

比如，L345@等（!"%"）。

! 锂同位素的化学分离与质谱测定

!;" 锂的化学分离提纯

!;%;% 样品溶解
各个学者对样品溶解所采用的化学处理方法基

本相同，但不同的样品稍有差异。样品溶解前，在超

净环境中用超纯试剂将含锂样品清洗干净，磨成约

!""目的粉末。样品粉末用$：%MN：MO0$混合溶
液溶解，置于%!"P左右的电热板上加热!/3，蒸干
后加入浓MO0$去除残余的MN，此过程进行两次。
为了得到%""Q无固体残留的纯净溶液，在溶解过
程中有时需加入王水或高氯酸促进溶解。完全溶解

的样品蒸干后，根据需要溶于低浓度的 M2:或

MO0$等溶液备用（&7K4EH4I894:;，%###4；%###D；

R=F5-HI894:;，!""/D）。

!;%;! 化学分离
无论是&’()法还是(2J’21()法测定，都要

求将天然样品中的,-与其他元素分离提纯后才能
进行测试。如果分离不彻底，存在的杂质元素将对

分析结果产生严重影响。现在常用的分离提纯方法

为离子交换法，一般用聚丙烯管或石英管填充阳离

子交换树脂（STA"UJ6*或6%!）作为离子交换柱。
不同学者使用的方法差异较大，分离效果也不一样。

最早应用 (2J’21()方法测定锂同位素的

&7K4EH4I等（%###4；%###D）所用的离子交换柱内径
为*KK、填充高度为$""KK的.-7R4FSTA"UJ6*
（!""!/"" 目）树 脂。做 交 换 之 前，首 先 用

+K7:／,MO0$与去离子水反复清洗树脂，之后用!
倍于树脂体积的"B%K7:／,MO0$和A"Q甲醇混合
溶液平衡树脂，备用。溶解好的样品蒸干后溶于>
K,%B"K7:／,MO0$，注入柱子之前加入$K,%""
Q甲醇，淋洗液为%B"K7:／,MO0$和*"Q甲醇混
合液，用%$"K,的淋洗液可以完全回收锂（&7K4EV
H4I894:B，%###4；%###D）。汪齐连等（!"">）所用的
离子交换柱与&7K4EH4I等（%###4；%###D）的相同，
不同的是前者所用的淋洗液为"B%AK7:／,的M2:。
做交换之前，用!"K,同样的溶液分两次平衡柱子，
将溶解好的样品蒸干后，用"B%AK7:／,M2:溶解，
注入柱子中，然后用%#"K,淋洗液洗脱，收集后面
的*"K,，就可以将样品中的锂完全回收（汪齐连
等，!"">）。
马里兰大学的R=F5-HI教授所用的离子交换柱

和淋洗液有别于前两者所使用的方法，将离子交换

过程分$步进行，这$步所用的交换柱子均填充了%
K,的.-7R4FSTA"UJ6%!（!""!/""目）树脂，使用
前用%"K,>K7:／,MO0$和%"K,(-::-JW水再
生。溶解好的样品蒸干后溶于%K,/K7:／,M2:，
注入到第一个柱子中，用%%K,!BAK7:／,M2:淋洗
出锂和少量主量元素；收集的溶液蒸干后溶于%BA
K,"B%AK7:／,M2:，注入第二个柱子，然后用$"
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!"#$%&!’(／")*(淋洗出锂和钠元素；收集的溶液
蒸干后溶于%!"#$%&!’(／")*(，最后用第三个柱
子分离锂和钠，用%+!"#$&!’(／")*(和,#-乙
醇混合液淋洗出锂（./01234567($，8##9:）。

!;! 锂同位素测定
早期学者们曾经用原子吸收光谱（<<=）、中子

活化（><）、电感耦合等离子质谱（?*@AB=）、离子探
针（?’1ACD’:5）等方法来测定"2同位素组成，但精度
都比较差。现阶段一般用热电离质谱法（E?B=）或
多接收器电感耦合等离子质谱法（B*A?*@B=），分
析精度得到显著提高。但最近几年报道的数据多采

用B*A?*@B=法测定。在此，笔者就B*A?*@B=法
测定锂同位素组成做一简单介绍。

经过纯化的锂溶液蒸干后溶于8- )>F,中，
样品溶液中锂的浓度与测试中所用标样的锂浓度尽

量保持一致，一般为%##G%#HI。样品由<D气吸入
雾化室，雾化后吹入电离室，电离后的J"2和K"2分别
由低质量端（"&）法拉第杯和高质量端（)J）法拉第
杯接受并进行测量。由于"2只有8个同位素，质谱
测定过程中无法进行质量分馏的内部校正。因此测

试过程严格按照以下流程：空白!标样!空白!样
品!空白!标样。标样为 >?=E 的 "A=LM*纯

"28*F,，空白分别用&- )>F,和8- )>F,清洗，
直到K"2信号"%#H,L。测样时每组收集8#个数据，
每个数据积分时间为%#N，共采集,!&组数据，统
计获得该样品的K"2／J"2比值，耗时约%#!21。

B*A?*@B=仪器的出现，使"2同位素发展速度
明显加快。该仪器分析具有用量低、分析精度高、化

学流程短和仪器分析省时等特点。可以相信，B*A
?*@B=将是未来相当长一段时间内"2同位素测定
的主要仪器之一。

, 自然界中锂同位素分布与组成特征

尽管对自然界中各类地质体的锂同位素组成目

前仍处在数据积累阶段，但已报导的有关数据可以

大致勾画出自然界中"2同位素的总体变化（图%）。
下面分别对各类不同岩石、矿物、河水、海水、湖水、

卤水等的"2同位素含量和组成加以总结。
陨石和月球岩石 陨石中锂!（"2）较低，大约

为#$+G%#HJ!%%$KG%#HJ，"K"2值为8$8O!
&$8O（P7!5N567($，8###；=526Q567(;，8##J；

8##K）。而月球样品的锂同位素丰度变化范围较大，

为,$%G%#HJ!9IG%#HJ，但其锂同位素组成变化
范围较小，"K"2值为,$&O!J$JO，平均值为&$8
O（E’!7N374，8##9；B7R17567(;，8##J；=526Q56
7(;，8##J）。
火山岩 新鲜大洋中脊玄武岩（BF.SN）!（"2）

为,G%#HJ!KG%#HJ，"K"2值为%O!JO（*T7156
7(;，%II8；B’D2R/62567(;，%II+:；M((2’66567(;，

8##J；>2NT2’567(;，8##K；E’!7N374567(;，8##+）。
洋岛玄武岩（F?SN）!（"2）为,G%#HJ!KG%#HJ，

"K"2值为,O!KO（E’!7N374567(;，%III7；*T71
567(;，8##,；.U71567(;，8##9；>2NT2’567(;，

8##&；*T71567(;，8##I），总体上与 BF.SN的重
叠。与)?BV（高#，#W8,+V／8#9@:）地幔同位素特
征有关的F?SN显示相对较重的"K"2值（&O!+O；

.U71567(;，8##9；>2NT2’567(;，8##&；*T71567(;，

8##I；L(7N6X(23567(，8##I）。)?BV和一些岛弧熔
岩中偏高的"K"2值反映了蚀变洋壳锂的加入
（B’D2R/62567(;，%II+:；>2NT2’567(;，8##&；*T71
567(;，8##I；L(7N6X(23;567(;，8##I）。弧后盆地玄
武岩（S<SS）!（"2）为,G%#HJ!%%G%#HJ，"K"2值
为#$KO!8$IO（Y5326D5567(;，%III）。花岗岩的

!（"2）为JG%#HJ!9#G%#HJ，比基性岩的要高（*T71
567(;，%III）。两个花岗岩国际标准ZA8和PZA8的

!（"2）均为,%$+G%#HJ，"K"2值分别为H%$&O!
H#$IO和H#$&O!H#$,O（P7!5N567(;，8###）。
沉积岩和沉积物 新生代海相生物成因碳酸盐

!（"2）为#$8G%#HJ!9G%#HJ，锂同位素组成变化
大，"K"2值为H9#O!IO，绝大多数为H,JO!
%O（)’5[N567($，%IIK）。深海沉积物!（"2）要高得
多，一般为%#G%#HJ!%##G%#HJ，"K"2值为%#$9O
!%%$JO（)’5[N567($，%IIK；*T71567(;，%III）。

B<>F@)钻孔的海相沉积物的!（"2）为9&$KG
%#HJ，"K"2值为%9$KO（*T71567(;，%II+）。深海
钻探项目（FY@）%#,I孔和%#9#孔的富粘土沉积物
的"K"2值为%#O!%8O（*T71567(;，%II+）。

?D!21R5DS7N21（FY@I%+孔）主要是陆源火山碎屑沉
积物，其"K"2值为H&O!%8O（\T71R567(;，

%II+）。>71472ED’/RT的增生楔沉积物（FY@+#+
孔）的"K"2值为#$IO!+O（]’/567($，%II&）。
沉积物中，锂主要是被吸附在粘土矿物中，所以沉积

物中粘土矿物的种属和含量对锂含量和锂同位素组

成起着重要作用。

水圈 现代海水!（"2）为#$%+G%#HJ，锂同位
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素组成比较稳定，!!"#值为$%&’(（)*+,-.+/&，

%011；234-.+/&，%005；637#84.#-.+/&，%001+；

93:+;<+=-.+/&，%000>；?+:-;-.+/&，@AAA）。与海
水相比，各个湖泊或盐湖锂含量及锂同位素组成存

在很大差异，如青海大柴达木湖卤水中!（"#）为%%!
"@@!:8／"，!!"#值为@@&@(B%&’(（肖应凯等，

%00C）；加拿大耶洛奈夫卤水 !（"#）为CA"C$’A
#8／"，!!"#值为$$&@("C%&1(（D3..3:/-E-.+/F，

%000），而坦噶尼喀湖、里海和死海的!!"#值则与海
水相似（)*+,-.+/F，%011）。
河水!（"#）变化很大，平均为%&’5#8／"，!!"#

值变化范围也很大，为5("$$(（G4*-.+/F，

%001）。而且流经不同沉积环境的河水!!"#值也明
显不同，例如，流经碳酸盐区的!!"#值为@!("
$$(，流经海相蒸发盐区的!!"#值为@A("@@(，
流经黑色页岩区的!!"#值为@!(，流经地盾区的

!!"#值为!("%0(，流经硅酸盐区的!!"#值为5(
"@0(（G4*-.+/F，%001）。
雨水、雪水的锂含量很低。青海大柴达木湖地

区融雪 !（"#）为1#8／"，!!"#值为%$&$(；雨水

!（"#）为%#8／"，!!"#值为@0&C(；泉水!（"#）为@
"$0#8／"，!!"#值为5&!("%0&0(（肖应凯等，

%00C）。
现代海底热液的!（"#）为CH%AI5"0H%AI5，

!!"#值为@&5("%%&’(（J3,K+:,-.+/F，%01’+；

%01’>；)*+,-.+/F，%00$；%00C）。

C 锂同位素分馏机理及其地质应用研究

锂同位素分馏机理是讨论锂同位素所有问题的

基础。根据目前已发表的研究成果，锂同位素在高

温岩浆作用过程中（93:+;<+=-.+/F，%000+；G+/+:+
-.+/F，@AA!；@AA1）和地壳深熔作用（D7E+,.-.+/F，

@AAC；9-,8-.+/F，@AAC）两种情况下不存在同位素
分馏。存在明显的锂同位素分馏主要有!种情况：

$$CA"5AAL之间的花岗岩结晶分异和伟晶岩形
成过程（9-,8-.+/F，@AA5+）；% !$’AL的海底蚀变
过程（)*+,-.+/F，%00$；M-EN7#-O-.+/F，%001）；&
风化作用过程（P4O,#<=-.+/F，@AAC>）；’ 变质脱水
过程（Q+<=-.+/F，@AA$；D-,.3,-.+/F，@AAC）；( 岩
浆R围岩相互作用过程（"4,O;.73:-.+/F，@AA’；

9-,8-.+/F，@AA5>）；) 去气作用过程（D-<=-.+/F，

@AAC）；* 地幔橄榄岩与熔体的相互作用过程（P4OS

,#<=-.+/F，@AA!；9+,8-.+/F，@AA!>；Q*+,8-.+/F，

@A%A）。目前，并没有确定碱性岩浆的火成结晶分异作
用能产生锂同位素分馏。

锂同位素在如下科学领域中发挥了重要作用，

因涉及内容太多，而且讨论的问题千变万化，在此不

做具体总结，仅把@AA!"@A%A年度相应部分的主要
参考文献列出，从中可以看出研究重点主要集中在

“板块俯冲及壳幔物质循环”方面。

$ 陨石和宇宙化学（6+74E+:+-.+/F，@AA0；

M-#.T-.+/F，@AA!；)*+,,3,-.+/F，@AA!）

% 陆壳风化过程（U#:V-,,E-.+/F，@A%A；

W388-X3,M.7+,O:+,,-.+/F，@A%A；@AA1；Y#4-.
+/F，@AA0；J#8#-7-.+/F，@AA0；Z;*#=4>3-.+/F，

@AA1；9-,8-.+/F，@AA1）

& 洋壳热液活动及蚀变（J#/;-.+/F，@AA0；

M<*3/T-.+/F，@AA0）

’ 板块俯冲及壳幔物质循环（G+:-/#,-.+/F，

@AA0；D-//-.+/F，@AA0；)*+,-.+/F，@AA0；[3\/-7-.
+/F，@AA0；J/+;.]/#<-.+/F，@AA0；?+,34\-=-.+/F，

@AA0；[3*̂.-.+/F，@AA0；_4/>+<*-.+/F，@AA1；

@AA0；[+/#‘3O+-.+/F，@AA1；6+8,+-.+/F，@AA1；

P3‘--.+/F，@AA1；J#8#-7-.+/F，@AA1；93:+;<+=，

@AA1；a3,3X-.+/F，@AA1；G+/+:+-.+/F，@AA!；

@AA1；_83;.#,#-.+/F，@AA1；P4O,#<=-.+/F，@AA!；

W+7=#,;3, -.+/F，@AA!；b#;*#3-.+/F，@AA!；

6+7;<*+//-.+/F，@AA!+；@AA!>；9+,8-.+/F，@AA!>；

?-NN<3+.--.+/F，@AA!；6+7=;-.+/F，@AA!；_87+,#-7
-.+/F，@AA!；U+8,-7-.+/F，@AA!）

( 地表水地球化学（6#//3.-.+/F，@A%A；[/3VVS
:+,,-.+/F，@AA0；6#//3.-.+/F，@AA!+；@AA!>；汪
齐连等，@AA1+）

) 卤水来源与演化

* 热液成矿作用（)*+,-.+/F，@AA!）

’ 锂同位素在大陆裂谷环境碳酸岩研
究中的应用

!F" 研究意义
与板内和洋岛玄武岩相比，发生碳酸岩岩浆作

用的地质时间长，认为碳酸岩来源于地幔源区（b-/S
;3,-.+/F，%011），前人常用碳酸岩来研究地幔的W>R
M7RbO同位素组成随时间的演化（D-//-.+/F，%01!；

%010；@AA@）。许多碳酸岩，包括所谓的“参考碳酸
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岩”（!"##"$%#&，’((’）和东非裂谷碳酸岩，具有

)*+,同位素组成特征，通常解释为反映了大洋岩
石圈的循环（)-./%00，’((1；230"$%#&，4565），表
明碳酸岩在示踪地壳循环方面是非常有用的。与硅

酸盐熔体相比，碳酸岩熔体具有低粘度、低温和低密

度特点（7"08""$%#&，4559；:;%..$"$%#&，4565），从
而能快速上升到地表，减少与陆壳的相互作用时间

（!"##"$%#&，’((’）。因此，碳酸岩是用来研究地幔
同位素演化的最佳样品之一。此外，碳酸岩熔体可

从深达4((</的地幔源区分离出来（+=:"0>?"，

4569），说明碳酸岩熔体来自于足够深的地幔区（)%@
#%/%"$%#&，’((6），能均一地幔橄榄岩捕虏体
（A?BC?-"$%#&，’((D；E3F0?=<"$%#&，’((G；H%08"$
%#&，’((GI；JC%08"$%#&，’(4(）和蛇绿岩套中的橄
榄岩（K30FB$;-/"$%#&，’((9）存在的锂同位素组成
上的不均匀。因此，碳酸岩提供了地幔的平均锂同

位素组成（)%#%/%"$%#&，’((6）。为此，)%#%/%等
（’((G；’((6）研究了从太古代（’&G7%）到现在的大
陆裂谷环境碳酸岩及其空间上与其伴生的原生镁铁

质岩石，发现碳酸岩的锂同位素组成并不随时间的

改变而改变，表明俯冲作用和地壳循环并没有明显

影响地幔的锂同位素组成。

!&" 主要研究成果回顾

9&’&4 锂含量和锂同位素组成
方解石碳酸岩的!（K?）低于4(L4(MN，而钠质

碳酸岩的!（K?）则高于4((L4(MN。碳酸岩中方解
石的!（K?）小于(O4L4(MN，表明锂在方解石中高
度不相容。锂在硅酸盐岩石中是一种中度不相容元

素，在分异程度越高的硅酸盐岩石中!（K?）越高，大
多数镁铁质硅酸盐的 !（K?）为GL4(MN!’4L
4(MN。东非裂谷钠质碳酸岩与橄榄石黄长岩相比，
锂元素明显富集，!（K?）分别为’44L4(MN!’5DL
4(MN和4DL4(MN!’1L4(MN。一般地幔矿物的!
（K?）为4(MN级，+PE!和正常地幔橄榄岩的!（K?）
为4O(L4(MN!4O6L4(MN（EQ%0"$%#&，456G；2"?$>
"$%#&，’(((；P$$-#?0?"$%#&，’((D）。而东非裂谷橄
榄石黄长岩锂含量是地幔平均值的4(倍以上，可能
是地幔部分熔融的结果。钠质碳酸岩中锂高度富

集，约是地幔平均值的49(倍，不但反映了高度的结
晶分异作用，而且也反映了在不混溶的流体分异过

程中锂优先富集在碳酸盐熔体中（)%#%/%"$%#&，

’((G）。西班牙R%0%;Q半岛碳酸岩中D件黑云母

!（K?）为G6L4(MN!4G9L4(MN，而加拿大地盾!-;@

F"0杂岩体硅质碳酸岩中’件黑云母!（K?）相对低，
为1L4(MN!4DL4(MN。格陵兰7%;F%;杂岩体歪碱
正长岩和橄榄石辉长岩中单斜辉石的!（K?）为6L
4(MN!41L4(MN，与全岩的相似，而德国:%?B";B$3C#
杂岩体橄榄石碱玄岩和玻基辉橄岩中单斜辉石的

!（K?）低于其全岩值。德国:%?B";B$3C#杂岩体单斜
辉石巨晶的!（K?）为4O9L4(MN，具典型的幔源单斜
辉石的特征（P$$-#?0?"$%#O，’((D）。
碳酸岩全岩和镁铁质火成岩的"GK?值为(!

GO(S。11件样品的"GK?值位于现今幔源玄武岩的
范围之内（4S!NS；图’%和I；RC%0"$%#O，455’；

+-;?83$?"$%#O，4556I；A?BC?-"$%#O，’((9；H-/%B@
=%<"$%#O，’((6）。’件碳酸岩和4件粗面玄武岩具
有较轻的锂同位素组成，"GK?值为(，位于幔源玄武
岩的范围之外。碳酸岩和硅质碳酸岩中黑云母的

"GK?值为4O(S!GO(S，镁铁质熔岩中单斜辉石的

"GK?值变化范围大，为MNO(S!6O(S。总体上，不
同时代碳酸岩的锂同位素组成彼此间没有明显差

别，其全岩平均值"GK?值为DO(ST4O4S（"U46，

4#）。若包括黑云母在内，其平均值则为DO4ST
4O1S（"U’1，4#）。从太古代到现代碳酸岩的"GK?
值与时间之间并不存在明显变化，镁铁质硅酸盐岩

石的平均锂同位素组成与碳酸岩的基本重叠。

9&’&’ 取得的主要认识
（4）全岩（黑云母）代表碳酸岩、硅酸盐的锂同
位素组成

众所周知，斑晶对低温蚀变作用和次生水反应

不敏感，经常被用来限制岩浆的稳定同位素特征

（V?#";"$%#&，455G）。然而，已有研究表明橄榄石和
单斜辉石的"GK?值变化范围大，其同位素组成比全
岩的轻，在冷却过程中因受锂扩散作用的影响，显示

出明显的分带特点（!"=<"$%#&，’((N；)%#%/%"$
%#&，’((G；W"..=-%$""$%#&，’((G；X%;<?0B-0"$%#&，

’((G）。因此，橄榄石和辉石斑晶不可能是岩浆"GK?
的可靠示踪剂，由扩散作用导致的锂同位素动力分

馏是单斜辉石"GK?值变化范围大的一种可能解释
（H%08"$%#&，’((GI；JC%08"$%#&，’(4(）。因此，使
用全岩数据代表硅酸盐的"GK?值。而在方解石碳
酸岩中，K?与:’P之间存在正相关关系，与锂的主
要携载体硅酸盐矿物（云母、角闪石）相一致。因黑

云母!（K?）高达4G9L4(MN，而方解石的!（K?）!
(O4L4(MN，岩浆黑云母最有可能反映寄主岩的锂同
位素组成。因此，可使用黑云母和全岩的"GK?值代
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图! !"#$值频率分布图
%&’()*与(+*（,%-%.%/0%-&，!112）；3&碳酸岩与镁铁质硅酸
盐（,%-%.%/0%-&，!112）；4&川西碳酸岩和正长岩

5$6&! 57/89/:4;<$=07$390$>:<$%67%.=>?!"#$@%-9/=
%&’()*%:<(+*（%?0/7,%-%.%/0%-&，!112）；3&A%73>:%0$0/=%:<
.%?$4=$-$4%0/7>4B=（%?0/7,%-%.%/0%-&，!112）；4&A%73>:%0$0/=%:<

=;/:$0/=$:C/=0/7:D$4E9%:

表方解石碳酸岩的值。

（!）蚀变作用、岩浆分异作用、地壳同化作用和
扩散分馏作用均未对碳酸岩、硅酸盐的锂同位素组

成造成影响

岩浆岩的锂同位素组成受蚀变作用影响的程

度，前人已从野外和实验两个方面进行了研究（,9E
/0%-&，!11F；G$=0$:/7/0%-&，!11H；)9<:$4B/0%-&，

!11F3）。对缺少次生矿物时，原生矿物的适当风化
并未改变玄武岩的!"#$值（G$=0$:/7/0%-&，!11H）。
在潮湿地区，I#$优先进入粘土或者富氧化物的蚀变
产物中，产生轻同位素组成的岩石（)9<:$4B/0%-&，

!11F3）；在干旱地区，重#$以海相气溶胶的形式赋
存到正在形成的土壤中（,9E/0%-&，!11F）。碳酸岩
样品均采自大陆，海相气溶胶对全岩!"#$值并不能
产生影响。碳酸岩也是新鲜的，保持了原生火成矿

物学和不含粘土矿物的特征，而且其初始D7同位素
组成与典型幔源熔岩的一致。在风化作用过程中，

碳酸岩!"#$值和锂含量的减少，可用瑞利蒸馏过程
来解释（)9<:$4B/0%-&，!11F3）。对于大陆风化作用
过程，岩石J流体的锂同位素分馏系数〔"K（"#$／
I#$）岩石／（"#$／I#$）水〕为1LM2I#1LMM"（G$=0$:/7/0
%-&，!11H；)9<:$4B/0%-&，!11F3），说明"#$更偏向
于赋存在流体中。,%-%.%等（!112）使用两个极端
值模拟了蚀变演化曲线，表明分馏系数越低，对丢失

到流体中的一定量锂的!"#$减少得越快。蚀变模
拟曲线显示!"#$与!NHA和!N2(之间存在负相关
关系，而所获得的数据并没有显示随着!"#$值减
少，!NHA或!N2(增加的趋势。因此，低温蚀变作用
对碳酸岩的锂同位素组成影响很小。硅酸盐的D7
同位素组成和锂含量与幔源的一致，表明锂同位素

体系也未明显受到蚀变作用影响。

与A、(同位素相比，锂同位素在地幔熔融和玄
武岩结晶分异的高温条件下不发生同位素分馏

（AE%:/0%-&，!11H；O>.%=4%B/0%-&，NMMM%）。,%-%P
.%等（!11"）研究表明，当温度降到Q11R时，在钠
质碳酸岩体系的分异作用过程中!"#$值保持不变。

5>9=0>9B>=等（!11F）研究发现在超临界相分离过程
中不存在锂同位素分馏。自碳酸盐熔体与富S%（可
能也富#$）含水流体在"11#M11R的岩浆温度条件
下发生分离以来（T/B=-/7/0%-&，!111），平衡锂同位
素分馏对!"#$值的影响很小。这与实验结果相一
致，研究表明F11R时的气液相分离导致的锂同位素
分馏!1LQ U，可以忽略不计（#$/3=4E/7/0%-&，

!11"）。因此，碳酸岩和硅酸盐的!"#$值不可能受
到岩浆分异作用的影响。

陆壳的锂同位素组成轻（!"#$值约为NL1U；

O/:6/0%-&!112）。因此，同化陆壳的幔源岩浆应该
向轻!"#$值方向演化。,%-%.%等（!112）计算了上

FH2 矿 床 地 质 !1N1年

 
 

 

 
 

 
 

 



地壳和碳酸岩岩浆之间的混合曲线。对于富!"钠
质碳酸岩岩浆，即使与地壳物质混合达到#$%也不
改变!&!"值。在钠质碳酸岩中!&!"值变化’(就
需要与大约)$%的地壳发生同化，这与其主量元素
组成不一致。而方解石碳酸岩中明显低锂含量意味

着!&!"值明显改变将在贫!"方解石碳酸岩岩浆中
需要与大约*$%的地壳发生同化。如，利用已获得
的方解石碳酸岩的!"、+,、-.含量，大约*$%地壳加
入将使!&!"值降低’(，而只引起!+,和!-.微小变
化，+,、-.同位素组成仍位于“正常”幔源碳酸岩范
围。与单斜辉石和橄榄石相比，因锂偏向于富集在

熔体中，原生幔源碳酸岩熔体可能具有高的锂含量

（/012.345607，’$$$）。因此，方解石碳酸岩贫锂特
征不可能是熔体的初始特点，而是与碳酸岩的累积

特性或霓长岩化作用导致的锂丢失有关（899:4,45
607，*;;#）。与具有类似不相容性的重元素相比，方
解石碳酸岩低的!"／<比值（$=$’"$=*）也表明锂发
生了丢失。如果方解石碳酸岩岩浆本身就更加富

!"，那么在上升过程中地壳混染的影响就会得到很
大程度的缓冲。尽管模拟显示地壳同化作用在理论

上影响了方解石碳酸岩的!&!"值，但碳酸岩岩浆与
玄武岩岩浆相区别的几个物理特征抑制了碳酸岩与

地壳之间的同化作用。比如，碳酸岩岩浆低粘度、快

速上升到地表（>42?445607，*;;#），从而减少了熔
体与地壳作用的时间。钠质碳酸岩岩浆的温度为

@;$"#@$A（B,6CC545607，*;);），而方解石碳酸岩
的温度为&$$";#$A（D6324E45607，’$$F；G4HI23
45607，’$$@），明显地抑制了地壳的同化作用。因
此，碳酸岩的!&!"值不可能明显地受到地壳同化作
用影响。

因J!"的扩散速度比&!"的快约F%，扩散作用能
在岩浆温度条件下使锂同位素以浓度或热梯度形式

发生同位素分馏（K"LM54,45607，’$$F；!12.E5,9H45
607，’$$#；/4LN45607，’$$J；O42?45607，’$$JP；

Q4CCL965445607，’$$&；K1.2"LN45607，’$$&；O62?45
607，’$$&P；RM62?45607，’$*$）。假设一批正在上
升的碳酸岩岩浆，可能有两种情况：初始富!"岩浆
从熔体通道进入围岩中时更易丢失J!"，以具有比初
始熔体略重的同位素组成喷发，或者贫!"碳酸岩岩
浆选择性地通过扩散作用从围岩中获得J!"，使其

!&!"值变轻。碳酸岩!&!"值的有限变化可与ST/
和USK/的值相比较，正如地壳同化作用一样，扩
散作用对碳酸岩的!&!"值也没有明显造成影响。

（F）俯冲作用和地壳循环均没有明显影响地幔
的锂同位素组成

研究表明，大洋岩石圈尤其是大洋地壳的循环

可能改变了地幔的组成（V00"95545607，’$$@；O62?
45607，’$$&6；’$$&P）。在俯冲过程中因脱水作用部
分锂从板片中释放出来，但更多的锂（约@#%）仍保
持在板片中，俯冲到更深的深度甚至进入到地幔中

（U6,ELM60045607，’$$&P）。俯冲物质的锂同位素组
成受两个方面的影响：不同板片组成的相对贡献大

小和在俯冲作用过程中所受到的改变（W12.4,45
607，’$$&）。蚀变洋壳和海洋沉积物的!&!"值变化
范围较大，分别为X’("*@(和X@("*#(（8M62
45607，*;;’；’$$J）。蚀变洋壳的加权平均值（!&!"
Y**(；V00"95545607，’$$J）与新鲜USK/的（!&!"
!@(）明显不同，而全球海洋沉积物的质量加权平
均值（!&!"YF(；8M6245607，’$$J）与新鲜USK/
的相一致。在俯冲作用过程中，脱水作用仍可能降

低了板片的!&!"值（D606H645607，’$$)）。在全球
尺度上，USK/、TZ/和ST/的!&!"值有相当大的
重叠，可能意味着板片输入与地幔之间存在很少的

成分差异（O9H6EL6N，’$$@；8M6245607，’$$J）。

V00"955等（’$$@）基于河流锂注入海洋的研究模拟了
俯冲作用对地幔锂同位素组成的影响，研究认为在

*#亿年期间，若是整个地幔对流，循环对地幔!&!"
值的影响增幅少于$7#(，若是上地幔对流则增幅约
为*=’(。所有碳酸岩的平均!&!"值与整个地幔对
流模式非常一致，因为随着年龄的减少!&!"值没有
明显增加。碳酸岩数据显示-.、+,同位素组成都与

!&!"值不存在相关关系，表明缺乏与循环物质加入
有关的系统趋势。正如放射性同位素结果所显示的

一样，洋岛玄武岩（D9CH622，’$$F）和碳酸岩（/40045
607，’$$*；’$$’）不存在明显区别，不同地幔端元的

!&!"值也无明显差别。在碳酸岩地幔源区（/40045
607，’$$’），明显缺乏亏损地幔（GUU）的同位素特
征，表明碳酸岩的!&!"值不可能反映大陆地壳的挤
出。

太古代到现代碳酸岩!&!"值变化幅度（*=F(
"J=&(）与新鲜 USK/（*=#("J=)(）和 ST/
（’=#("&=@(）的（8M624560=，’$$F；V00"95545607，

’$$J；-"EM"945607，’$$#；’$$&；O9H6EL6N，’$$@；

O9H6EL6N45607，’$$)）基本一致。元古代和太古代
地幔源区的平均锂同位素组成与其他太阳系幔源库

的相似，比如，月岩玄武岩的!&!"值为F=@("
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!"#$，火星的!%&’值为("!$"!"!$（)*+,*-.
*/0，122!；3-’.4-.*/0，122!）。所有这些结果表明
循环锂能有效地被均一或者循环锂的平均!%&’值
类似于上地幔。因此，自太古代以来，地壳和水圈的

出现并没有明显地通过循环改变地幔的平均锂同位

素组成。尽管碳酸岩的锂同位素组成并不随时间的

改变而改变，但单个碳酸岩的锂同位素组成确实存

在变化，如某些地方的碳酸岩!%&’值为5$"%$。
由于!%&’值与其他地球化学示踪剂之间缺乏相关
性，这种变化难于用固有的地幔不均匀来解释（6/7
/’8..-.*/0，122!）。因此，98:*;<*=等（122>）和?*7
/*:*等（122>）认为这种变化是在熔体运移和岩浆储
存过程中因扩散作用造成的锂同位素分馏产生的。

（#）地幔温度条件下锂扩散模拟表明地幔中的
锂更均一

在熔体（@’<A.-B-.*/0，122(）和地幔矿物
（C88+*,-.*/0，122D）中&’是扩散最快的元素之一，
因此，地幔中的锂同位素不均匀将可能在相对短的

时间内消失。这种性质决定了在幔源岩石中!%&’
值相对均一，而放射性同位素示踪剂（如3B、EF、GH）
的扩散速度相当慢，更可能记录了源区的不均匀。

为了评价在地幔温度条件下锂不均匀的保存情

况，?*/*:*等（122>）使用CB*,=（5I%D）的公式模拟
了球状模型的锂扩散。研究表明，对于半径为D2:
的球体，锂浓度差异在5(22J条件下经过5)*就
会消失，锂浓度的明显变化只能维持在51D2J以
下。因此，在接近5#22J的地幔温度条件下，在D2
:范围内锂不均匀保持超过1)*是不可能的。此
外，锂的热扩散速度相当快（52K!:1／;；3.*<-L，

5II1），导致俯冲物质与周围地幔之间快速达到热平
衡，从而成分和同位素梯度迅速减小。对于半径为

5222:的球体，在地幔温度高于5(D2J条件下，扩
散在522)*内就充分达到平衡。因此，在这种情况
下，与地幔对流有关的锂不均匀，尤其在下地幔（温

度高于5#22J）将很难保留。而且，锂和放射性同
位素的扩散速度明显不同，两者的相关性不可能存

在。地幔的锂不均匀只能长期（大约522)*或更
长）保存在低温条件下（!5(22J）或者非常大（直
径大于1=:）的物体完整地保存下来并进入地幔
中。地幔对流、质量交换和循环方面的地球物理和

地球化学证据（?8M:*,,，122(）也表明，循环锂在地
幔中被有效屏蔽以及通过岩浆作用再次未被同化的

可能性看起来是不可能的。即使俯冲的成分（脱水

玄武岩地壳和沉积物）具有宽的!%&’值范围
（K51$"5D$；N8O:*,-.*/0，122#；CA*,-.*/0，

122!；P*<=-.*/0，122(），有关数据显示俯冲锂仍具
有类似地幔的同位素组成。

! 大陆裂谷环境和碰撞造山环境碳酸
岩锂同位素特征简单对比

川西碳酸岩位于印度Q亚洲大陆碰撞带东缘，与
受非造山作用产生的裂谷环境碳酸岩在GHQ3BQEF
同位素组成上具有明显的差异（?8O-.*/0，122!），
前者主要位于 6)RQ6)RR之间，而后者则位于

?R)SQ6)R之间。为了研究这两类碳酸岩在锂同
位素组成是否有所差别，笔者在美国马里兰大学学

习锂同位素实验技术期间，分析了5D件碳酸岩全
岩、1件碳酸岩中的钠铁闪石、1件碳酸岩中的黑云
母以及52件正长岩中的长石和1件正长岩全岩的
锂同位素组成。初步研究表明，其锂含量变化范围

大，主要为5"5T52K!"D2T52K!，而钠铁闪石和黑
云母中的高达(!2T52K!"5I1DT52K!。锂同位素
组成!%&’值分为(组（图1<），碳酸岩和正长岩分别
为：# K#"#$"K2"#$（#件）和K2"I$"
K2"1$（D件），可能与下地壳镁铁质麻粒岩的同化
作用有关；$2"D$"#"!$（5#件）和5"!$"
>"%$（#件），与)U@N和URN的类似，具有典型地
幔锂同位素组成特征；%52">$（5件）和55"D$"
5#"($（(件），反映了蚀变洋壳锂的加入（)8B’+O.’
-.*/0，5II>H；E’;A’8-.*/0，122D）。图1<表明碰撞
造山环境碳酸岩与裂谷环境碳酸岩的锂同位素组成

既有相似的一面，又有独特的特征。两类碳酸岩在

GHQ3BQEF同位素组成上是明显不同的，但是它们的
锂同位素组成却既有相同的一面，又有不同的一面，

为什么碰撞造山环境碳酸岩会出现低值和高值（甚

至比?R)S的还高得多；!%&’值为D$">$；CA*,
-.*/0，122I；V/*;.W/’<-.*/，122I）两组，这究竟是什
么原因造成的？在此基础上，详细讨论碰撞造山环

境碳酸岩的岩浆源区特征及其深部作用过程。关于

这些科学问题，将另文详细讨论。

% 结 语

以上笔者简单介绍了锂同位素的分析方法、锂

同位素的化学分离与质谱测定、自然界中锂同位素

!(> 矿 床 地 质 1252年

 
 

 

 
 

 
 

 



分布与组成特征、锂同位素分馏机理及其地质应用、

锂同位素在大陆裂谷环境碳酸岩研究中的应用以及

对比了大陆裂谷环境和碰撞造山环境碳酸岩的锂同

位素特征。前已述及，锂同位素地球化学在“陨石和

宇宙化学、陆壳风化过程、洋壳热液活动及蚀变、板

块俯冲及壳幔物质循环、地表水地球化学、卤水来源

与演化、热液成矿作用”等方面都取得了大量成果。

但是，与国外如火如荼地进行锂同位素研究相比，中

国在锂同位素研究方面起步较晚，所涉及的研究领

域也非常有限，主要在盐湖（肖应凯等；!""#；!""$；

!"""）、长江水及其悬浮物（汪齐连等，%&&’(）、橄榄
岩捕虏体（)(*+,-(./，%&&01；23(*+,-(./，%&!&）
等方面开展了工作，为锂同位素在卤水来源、地表水

地球化学和岩石圈地幔等方面提供了研究范例，取

得了良好效果。因此，不难预测，在未来一段时间

内，锂同位素将在中国地质学界，尤其是岩石学界获

得更加广泛的应用，为解决中国地质演化和地球动

力学研究中的关键科学问题提供新的重要资料和新

的约束条件。
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