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内容提要：作为“非传统稳定同位素”家族成员，钙同位素正受到国际地学界日益广泛的关注。钙是主要的造

岩元素，也是生物必需的元素。钙在地球各圈层广泛分布，研究钙同位素的地球化学行为将有助于提高我们对各

种生物过程和地质过程的认识。钙同位素测定主要采用热电离质谱仪（ＴＩＭＳ）和多接收电感耦合等离子体质谱仪

（ＭＣＩＣＰＭＳ），分别表示为δ４４
／４０Ｃａ和δ

４４／４２Ｃａ。目前自然界可观测到的δ４４
／４０Ｃａ变化范围为－２．０‰～６．７５‰，约

８．７‰。本文系统介绍了近年来钙同位素分析中样品溶解、化学分离、质谱测定以及高温地质过程中的钙同位素分

馏及其地质应用等方面的研究成果，尤其对钙同位素在碳酸岩共生硅酸盐岩研究中的意义、钙同位素组成以及取

得的主要认识作了较为全面的介绍。阐述了放射成因４０Ｃａ、部分熔融作用／分离结晶作用、地壳同化作用、古俯冲碳

酸盐循环、热液蚀变作用、岩浆起源深度等对碳酸岩、硅酸盐岩的钙同位素组成造成的影响。最后，通过系统对比

碳酸岩共生硅酸盐岩的锂、镁、钙同位素研究成果，认为应该开展多元同位素体系的联合示踪。由于不同同位素

体系存在相似性和差异性，而多元同位素体系相结合能有效地加强优势互补，将是同位素地球化学研究发展的一

种必然趋势。

关键词：钙同位素；分析方法；同位素分馏；联合示踪；碳酸岩共生硅酸盐岩

　　Ｃａ有６个稳定同位素，其原子质量和自然相对

丰度分别为：４０Ｃａ（９６．９４１％）、４２Ｃａ（０．６４７％）、４３Ｃａ

（０．１３５％）、４４Ｃａ（２．０８６％）、４６Ｃａ（０．００４％）、４８Ｃａ

（０．１８７％）（Ｃｏｐｌｅｎｅｔａｌ．，２００２），
４０Ｋ 可以衰变产

生４０Ｃａ（Ｔ１／２＝１．２７７Ｇａ），形成放射成因
４０Ｃａ异

常。４０Ｃａ和４８Ｃａ之间的质量差可达２０％，这种大的

相对质量差使得Ｃａ同位素在很多地质过程中能够

发生显著的质量相关分馏，因而Ｃａ同位素被认为

是潜在的地球化学“示踪计”（Ｇｒｉｆｆｉｔｈｅｔａｌ．，２０２０）。

这些稳定Ｃａ同位素在２０世纪３０年代左右已被发

现，由于受早期实验技术和分析方法的限制，Ｃａ同

位素测试的外部精度一直超出７‰，因而无法有效

识别地质样品中Ｃａ同位素组成的真实变化。直到

Ｒｕｓｓｅｌｌｅｔａｌ．（１９７８）将“双稀释剂技术”与“指数校

正定律”相结合，成功校正了化学分离与测试中产生

的同位素分馏，使 Ｃａ同位素测试的外部精度达

０．５‰（２σ），首次观测到Ｃａ在自然界中的质量分馏

达２．５‰。但由于Ｃａ同位素质量分布范围宽，相对

质量差大，在化学分离与仪器测定过程中易产生较

大的同位素分馏；此外，Ｃａ同位素在分析测试中易

受其他干扰元素的影响（如：Ｋ、Ｔｉ、Ｓｒ等）。这些都

给准确测定Ｃａ同位素组成带来了很大挑战，从而

使Ｃａ同位素地球化学研究进展仍十分缓慢。随着

对双稀释剂法与质谱分析技术的不断完善与提高，

近二十年来所建立的高精度热电离质谱仪（ＴＩＭＳ）

和多接收电感耦合等离子体质谱仪（ＭＣＩＣＰＭＳ）

Ｃａ同位素分析测试方法极大地推动了Ｃａ同位素的

应用与发展，目前δ
４４／４０Ｃａ的外部精度可达０．０４‰
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ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｉｎｄｅｘ．ａｓｐｘ ２０２１年

（２σ）（Ｌｅｈｎｅｔａｌ．，２０１３）。已在如下方面取得了重

要进展：重建古气候变化（ＤｅＬａＲｏｃｈａｅｔａｌ．，

２０００；Ｇｒｉｆｆｉｔｈｅｔａｌ．，２００８）、反 演 古 海 水 演 化

（Ｆａｒｋａｅｔａｌ．，２００７ａ，２００７ｂ；Ｂｌｔｔｌｅｒｅｔａｌ．，２０１２）、

示踪太阳系早期物质组成和过程（Ｓｉｍｏｎｅｔａｌ．，

２００９；Ｓｉｍｏｎｅｔａｌ．，２０１０；Ｖａｌｄｅｓｅｔａｌ．，２０１４；

Ｍａｇｎａｅｔａｌ．，２０１５；Ｓｃｈｉｌｌｅｒｅｔａｌ．，２０１８；ＷｕＷｅｉｅｔ

ａｌ．，２０２０）、示踪地幔演化过程（ＨｕａｎｇＳｈｉｃｈｕｎｅｔ

ａｌ．，２０１０；ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．，２０１６，２０１７，２０１９；

ＺｈａｏＸｉｎｍｉａｏｅｔａｌ．，２０１７；Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０１９；

ＣｈｅｎＣｈｕｎｆｅｉｅｔａｌ．，２０１９；Ｉｏｎｏｖｅｔａｌ．，２０１９）、示踪

洋壳物质再循环（ＨｕａｎｇＳｈｉｃｈｕｎｅｔａｌ．，２０１１；Ｌｉｕ

Ｙｕｆｅｉｅｔａｌ．，２０１８）和限定矿床成因（ＺｈｕＨｏｎｇｌｉｅｔ

ａｌ．，２０１３）等。需要指出的是，地表碳酸盐主要是以

碳酸钙的形式存在，很大程度上决定了碳循环与钙

循环是耦合的。因此，Ｃａ同位素是研究碳的再循环

的重要示踪剂，可以直接提供深部碳循环的准确信

息（ＺｈｕＨｏｎｇｌｉｅｔａｌ．，２０１５；ＬｉｕＳｈｅｎｇａｏｅｔａｌ．，

２０１９），现已取得较多重要研究成果（ＬｉｕＦａｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１７ａ；ＣｈｅｎＣｈｕｎｆｅｉｅｔａｌ．，２０１８；Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔ

ａｌ．，２０１９；Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０；ＺｈｕＨｏｎｇｌｉｅｔ

ａｌ．，２０２０）。

作为同位素地球化学研究的一个新领域，Ｃａ同

位素的研究群体主要集中于欧美，国内专门从事Ｃａ

同位素研究的学者较少。本文系统回顾了Ｃａ同位

素研究在地球化学领域所取得的最新重要进展，介

绍Ｃａ同位素表示方法、标准物质、分析方法和各主

要储库的Ｃａ同位素组成，讨论相关地质过程中Ｃａ

同位素分馏行为及其机制和地质应用，总结Ｃａ同

位素在碳酸岩共生硅酸盐岩中的应用研究，并对比

了碳酸岩的锂、镁、钙同位素研究成果，认为应该开

展多元同位素体系的联合示踪，有效地实现各个同

位素体系的优势互补。

１　Ｃａ同位素组成的表示方法和标准

物质

１１　表示方法

与Ｃ、Ｈ、Ｏ等稳定同位素一样，Ｃａ同位素组成

也是以δ值来表示。ＴＩＭＳ通常测量δ
４４／４０Ｃａ；因

４０Ａｒ可干扰４０Ｃａ的准确测定，ＭＣＩＣＰＭＳ通常测量

δ
４４／４２Ｃａ。其表达式分别为：

δ
４４／４０Ｃａ＝ ［（４４

／４０ Ｃａ）样品／（４４
／４０ Ｃａ）标样 －１］

×１０００‰

δ
４４／４２Ｃａ＝ ［（４４

／４２ Ｃａ）样品／（４４
／４２ Ｃａ）标样 －１］

×１０００‰

需指出的是，δ
４４／４０Ｃａ反映的是由４０Ｋ衰变产生

的放射成因４０Ｃａ异常与稳定同位素分馏叠加之后

的结果。当放射成因４０Ｃａ异常比较显著时，δ
４４／４０Ｃａ

不能用来描述样品的稳定同位素组成。当同时获得

δ
４４／４０Ｃａ和δ

４４／４２Ｃａ时，放射成因异常４０Ｃａ可通过如

下公式进行计算：

ε
４０／４４Ｃａ＝（２．０４８３×δ

４４／４２Ｃａ－δ
４４／４０Ｃａ）×１０（１）

式中，２．０４８３为δ
４４／４０Ｃａ和δ

４４／４２Ｃａ遵循平衡过程质

量相 关 分 馏 的 斜 率 （Ｆａｒｋａｅｔａｌ，２０１１；Ｈｅ

Ｙｏｎｇｓｈｅｎｇｅｔａｌ．，２０１７）。

文献中经常出现δ
４４／４０Ｃａ和δ

４４／４２Ｃａ两种不同

的表示方式，这在一定程度上不利于数据的直接对

比。Ｙｏｕｎｇｅｔａｌ．（２００２ａ）获得两者之间的理论转换

公式：δ
４４／４０Ｃａ＝２．０９９×δ

４４／４２Ｃａ。而Ｓｃｈｍｉｔｔｅｔａｌ．

（２００３ａ，２００３ｂ）将大量地质样品的Ｃａ同位素组成

数据投到δ
４４／４０Ｃａ与δ

４４／４２Ｃａ协变图上，得到拟合线

δ
４４／４０Ｃａ＝２×δ

４４／４２Ｃａ±０．２，与理论预测在误差范围

内相一致，认为δ
４４／４０Ｃａ与δ

４４／４２Ｃａ之间存在线性相

关关系，由４０Ｋ衰变产生的４０Ｃａ是微不足道的，说明

样品遵循质量相关分馏定律。Ｋ／Ｃａ很高的古老样

品中由４０Ｋ衰变形成４０Ｃａ，造成４０Ｃａ富集，或地球初

始物质存在的显著核合成异常４４Ｔｉ而造成４４Ｃａ富

集，都将导致δ
４４／４０Ｃａ与δ

４４／４２Ｃａ之间不存在线性相

关关系（Ｒｙｕｅｔａｌ．，２０１１；Ｇｕｓｓｏｎｅｅｔａｌ．，２０１６），说

明样品遵循非质量相关分馏。此时，首先需要计算

偏离质量分馏线的程度，也就是定量分析衰变或核

合成异常造成的影响，然后才能用上述公式转化

（ＬｉｕＦａｎｇ，２０１８）。

１２　标准物质

目前Ｃａ同位素还没有统一的国际标准物质，

常见的标准样品有美国国家标准和技术研究所

（ＮａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＳｔａｎｄａｒｄａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

ＮＩＳＴ）ＳＲＭ９１５ａ（超纯碳酸钙）、ＳＲＭ９１５ｂ（超纯碳

酸钙）、ＳＲＭ１４８６（Ｂｏｎｅｍｅａｌ）、ＳＲＭ１４００（Ｂｏｎｅ

ａｓｈｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ）以及Ｓｅａｗａｔｅｒ（海水）、ＣａＦ２（天

然萤石）、ＨＰＳＣａ（实验室内部标样）、ＩＣＰＣａＬｙｏｎ

（ＩＣＰＡｌｆａＡｅｓａｒ１０×１０－６溶液）、ＩＣＰ１（ＩＣＰＣａ标

准溶液）和ＣＢＥ（Ｃａｖｅｂｅａｒｅｎａｍｅｌ）等（ＬｉｕＦａｎｇ，

２０１８）。不同实验室使用的标准物质不同，导致同一

样品的δ值不同，不利于实验室之间数据的对比。

Ｅｉｓｅｎｈａｕｅｒｅｔａｌ．（２００４）提倡以ＮＩＳＴＳＲＭ９１５ａ作

为Ｃａ同位素的标准物质。由于 ＮＩＳＴＳＲＭ９１５ａ

基本消耗殆尽，仅存在少数实验室，ＮＩＳＴＳＲＭ

８３９３
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９１５ｂ逐渐成为其替代品。

为了方便统计与对比数据，建议将文献中的值

统一转化为相对于 ＮＩＳＴＳＲＭ９１５ａ的结果。Ｌｉｕ

Ｆａｎｇ（２０１８）将文献中已发表的标样数据进行了汇

总（表１）。

表１　不同标样相对于犖犐犛犜犛犚犕９１５犪的值（‰）

犜犪犫犾犲１　犞犪犾狌犲狊（‰）狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狋犪狀犱犪狉犱狊犪犿狆犾犲狊狉犲犾犪狋犻狏犲

狋狅犖犐犛犜犛犚犕９１５犪

标准样品 δ４４
／４０ＣａＳＲＭ９１５ａ δ４４

／４２ＣａＳＲＭ９１５ａ

ＳＲＭ９１５ａ ０．００ ０．００

ＳＲＭ９１５ｂ ０．７２ ０．３５

Ｓｅａｗａｔｅｒ １．８２ ０．９２

ＣａＦ２ １．４４ ０．７０

ＳＲＭ１４８６ －１．０１ －０．４９

ＳＲＭ１４００ －１．５０ －０．７４

ＨＰＳＣａ ０．３４ ０．１７

ＩＣＰＣａＬｙｏｎ １．０１ ０．５０

ＩＣＰ１ －０．３２ －０．１６

ＣＢＥ －１．１２ －０．５５

２　Ｃａ同位素的化学分离与质谱测定

２１　犆犪的化学分离提纯

Ｃａ同位素的分析过程主要包括样品溶解、化学

分离、质谱测定和结果计算４个环节。Ｃａ是常量元

素，为了保证测试精度，化学分离提纯前都会对化学

试剂（如盐酸、硝酸等）进行二次蒸馏，对实验中用到

的树脂、器皿、离心管、移液枪头等进行彻底的清洗

以备用。

２１１　样品溶解

样品溶解需彻底，溶解不完全可能会导致目标

元素丢失。岩石样品在研磨、粉化后，通常采用酸溶

法溶解。根据岩性的不同可选用不同的酸溶法。对

于大部分较纯的碳酸盐样品可用醋酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）、

硝酸（ＨＮＯ３）或盐酸（ＨＣｌ）等将目标元素溶解，采

用离心机使固液分离，取上清液。此方法操作简单、

酸消耗量少、耗时短。但对于杂质较多的碳酸盐样

品有可能会产生Ｃａ同位素分馏，此时需采用溶解

性更强的酸溶法（如 ＨＦＨＮＯ３ＨＣｌ电热板加热溶

解）。ＨＦＨＮＯ３ＨＣｌ电热板加热溶解也适用于大

多数硅酸盐样品（ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇ，２０１８），是Ｃａ同位素

测试中最为常见的方法，但步骤较繁琐、耗时较长、

酸消耗量大。对于超基性、基性难溶样品，一般采用

ＨＦＨＮＯ３密闭高压溶解（ＦｅｎｇＬａｎｐｉｎｇ，２０１６ａ），此

方法溶解反应效率高、溶解性强。

２１２　化学分离

化学分离是保证高精度Ｃａ同位素测试的重要

环节。天然地质样品中一般含有大量杂质，这些杂

质元素（如Ｋ、Ｓｒ、Ｔｉ等）在质谱测定中会对Ｃａ同位

素测试产生干扰，影响测试精度。所以在化学分离

中要尽量实现与干扰元素的分离，提高Ｃａ的纯度。

早期的分离方法主要为化学沉淀法，该方法操

作简单，但分离效果一般，在沉淀过程中可能存在

Ｃａ同位素分馏（Ｎｉｅｌｓｅｎ，２０１２）。目前主要采用的

离子交换法对目标元素选择性强，分离效果好。但

在离子交换过程中也存在Ｃａ同位素分馏（Ｒｕｓｓｅｌｌ

ｅｔａｌ．，１９７８）、与部分干扰元素（比如Ｓｒ、Ｋ等）难分

离（Ｗｉｅｓｅｒｅｔａｌ．，２００４）、分离效率低（Ｔｉｐｐｅｒｅｔ

ａｌ．，２００８）等问题。对此，前人从树脂与淋洗液的选

择、分馏校正、空白等方面做了相关研究。

不同的树脂，其特性不同，选取合适的树脂与淋

洗液对获取高纯Ｃａ溶液至关重要。常用的树脂类

型有 ＡＧ ＭＰ５０、ＡＧ５０ＷＸ１２、特效树脂等。ＡＧ

ＭＰ５０树脂在 ＨＣｌ淋洗下Ｃａ淋洗峰出现较早（与

ＨＮＯ３相比），虽然 ＨＣｌ浓度对峰形位置影响较小，

但用１．６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ淋洗可获得较好的峰形，与Ｓｒ

重叠也较小（ＬｉｕＹｕｆｅｉｅｔａｌ．，２０１５）。ＤＧＡ树脂在

３ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 和高纯水的淋洗下，经一次过柱就

可实现Ａｌ、Ｔｉ、Ｋ等杂质元素与Ｃａ、Ｓｒ的分离（Ｆｅｎｇ

Ｌａｎｐｉｎｇ，２０１６ａ）。岩石样品中的Ｓｒ在ＴＩＭＳ测试

过程 中 不 会 对 测 试 产 生 影 响 （Ｆｅｎｇ Ｌａｎｐｉｎｇ，

２０１６ａ），但对于 ＭＣＩＣＰＭＳ测试，少量的Ｓｒ也会

对Ｃａ同位素的测试产生显著影响。利用Ｓｒ特效树

脂可使溶液中的Ｓｒ／Ｃａ＜０．００１‰，Ｃａ的回收率高

达９９．９％（Ｓｃｈｉｌｌｅｒｅｔａｌ．，２０１２），但会增加过柱次

数。ＤＧＡ树脂在４ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３淋洗下，经一次过

柱可实现Ｃａ与其他基质元素（包括Ｓｒ）的有效分

离，Ｃａ的回收率达９５％～９９％（ＦｅｎｇＬａｎｐｉｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１８）。此外，体积小的树脂在淋洗过程中所需

要的酸较少、耗时较短，淋洗效果更好（ＬｉｕＹｕｆｅｉｅｔ

ａｌ．，２０１５）。

Ｒｕｓｓｅｌｌｅｔａｌ．（１９７８）发现在化学分离过程中

Ｃａ同位素会发生显著的分馏。这意味着当Ｃａ回收

率低于１００％时，若不进行校正可能会使Ｃａ同位素

的检测结果出现偏差，尤其是对ＣａＯ含量较低，采

用两次过柱分离的岩石样品或矿物。对于ＴＩＭＳ测

试，目前最有效的是采用双稀释剂法校正分馏。在

化学分离中，Ｃａ同位素分馏符合指数分馏定律，当

仪器分馏也遵循指数分馏定律时，双稀释剂能同时

校正二者的Ｃａ同位素分馏，即使Ｃａ回收率低至

２０％，也可获得准确的同位素组成（ＺｈｕＨｏｎｇｌｉｅｔ

９３９３
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ａｌ．，２０１６，２０１８ａ）。而对于 ＭＣＩＣＰＭＳ测试，目前

还没有找到有效的方法解决因化学分离产生的Ｃａ

同位素分馏，所以在化学分离中必须保证Ｃａ的高

回收率（～１００％）。

空白量与空白同位素组成有可能会影响测试结

果。空白量越大，空白同位素组成与样品同位素组

成差异越大，对测试结果的影响就越显著（Ｚｈｕ

Ｈｏｎｇｌｉｅｔａｌ．，２０１６）。因此，在整个分析测试中都

需要控制空白的引入量。通常引入的空白量小于样

品量的０．１％时，其影响可以忽略。

总之，化学分离的目标是Ｃａ回收率接近１００％

且实现 Ｃａ与其他干扰元素的完全分离。但是

ＴＩＭＳ测试与 ＭＣＩＣＰＭＳ测试对化学分离的要求

不同，在实际分析测试中需根据选用的质谱仪来确

定相应的化学分离方法。

２２　犆犪同位素测定

在分析测试中，由于同位素丰度差异较大、易产

生干扰元素以及同位素分馏明显使得高精度测试

Ｃａ同位素存在一定困难。对于 Ｃａ同位素测试，

ＴＩＭＳ与 ＭＣＩＣＰＭＳ的测试方法有所不同。

２２１　犜犐犕犛

ＴＩＭＳ电离率低，测试耗时较长，但激发的干扰

元素较少，对 Ｃａ同位素的测定影响有限，可对

４０Ｃａ、４４Ｃａ高丰度同位素进行较好测试，而４０Ｃａ４４Ｃａ

相差４ａｍｕ，存在更为显著的质量分馏，可以测量到

更为广泛的自然界Ｃａ同位素变化（ＬｉＬｉａｎｇｅｔａｌ．，

２００８）。

ＴＩＭＳ测试中，点Ｃａ元素的化合物、样带的材

质和结构、点样方式、接收杯结构等的不同，对分析

测试的影响也不同。以草酸或卤化物形式加载Ｃａ

可提高电离效率、增强离子流稳定性、降低仪器质量

歧视（Ｆｌｅｔｃｈｅｒｅｔａｌ．，１９９７）。钽（Ｔａ）带可使样品具

有更加稳定的电子流，但加热耗损变薄后会使样带

电流变化大，适合短时间分析测试，长时间测试可使

用不易耗损的铼（Ｒｅ）带。单带升温控制简单但预

热时间长、离子束强度增长慢，适合电离点位较低的

元素；与单带相比，双带样品消耗较少、质量分馏更

小、离子流更稳定、样品的加热速度更快，可测试高

电离点位元素，但温度控制繁琐（Ｂｏｕｌｙｇａ，２０１０）。

常用的点样方式有“覆盖式”和“三明治式”。Ｋａｎｇ

Ｊｉｎｔｉｎｇ（２０１８）采用“覆盖式”点样技术，即样品

Ｈ３ＰＯ４（在纯 Ｔａ单带上以 Ｈ３ＰＯ４为激发剂），使

Ｃａ＋快速发射；Ｈｅｕｓｅｒｅｔａｌ．（２００２）采用“三明治

式”点样技术，即Ｔａ２Ｏ５样品Ｔａ２Ｏ５（在纯Ｒｅ单带

上以Ｔａ２Ｏ５为激发剂），稳定信号强度。由于Ｃａ同

位素的相对质量差较大，所以通常采用双系列杯结

构（第一序列接收４０Ｃａ４４Ｃａ的“低质量”同位素；第

二序列接收４２Ｃａ４８Ｃａ“高质量”同位素）或增设接收

杯来接收。测试中，高低丰度离子难以协调，强４０Ｃａ

离子流会对接收杯产生损害。合理设置积分时间可

调节 离 子 流 对 接 收 杯 的 轰 击 （Ｆｅｎｇ Ｌａｎｐｉｎｇ，

２０１６ａ）；增设一个比普通接收杯宽２倍的石墨接收

杯专门接收４０Ｃａ，不仅可一次同时接收４０Ｃａ到４８Ｃａ，

接收杯也不易产生损害（ＷａｎｇＹａｎｇ，２０１７）。

质谱仪在测定过程中通常会受到多原子离子、

同质异位素以及双电荷的干扰。由于ＴＩＭＳ样带表

面温度约１４５０Ｋ，电离率较低，多原子离子产率较

低，所以基体元素较少的样品不会对Ｃａ同位素的

测试产生影响（ＬｉｕＦａｎｇｅｔａｌ．，２０１９）。而杂质含量

较高的样品需通过化学分离与测定方法的改进来减

小其基体效应。对于双电荷干扰，在ＴＩＭＳ测试中，

Ｓｒ双电荷产率几乎为零（ＦｅｎｇＬａｎｐｉｎｇ，２０１６ａ），并

且当Ｃａ／Ｓｒ＞５时，Ｓｒ对Ｃａ测定的干扰有限，而一

般地质样品中的Ｃａ／Ｓｒ比值比较高，所以地质样品

的Ｃａ同位素测试，Ｓｒ一般不会产生干扰（ＺｈｕＰｅｎｇ

ｅｔａｌ．，１９９８；ＺｈａｎｇＣｈｅｎｌｅｉｅｔａｌ．，２０１７）。

ＴＩＭＳ测试中产生的同位素分馏较为复杂。理

想状态下，点Ｃａ元素的化合物在样带加热过程中，

轻重同位素随时间应该存在良好的负线性关系，通

常采用双稀释剂技术结合指数分馏定律进行校正。

但在实际测试中，样带上点Ｃａ元素的化合物很难

集中于一个均匀的点，导致Ｃａ化合物被分散到不

同的储库中，处于不同分馏阶段的两个或多个储库

之间的任何混合会使原始数据偏离理想的指数分

馏，形成多储库混合效应（Ｈａｒｔｅｔａｌ．，１９８９），若仍

按照指数校正，其结果会偏离真实值（Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ．，

２００９）。不同储库之间的混合信号比例越相当，偏差

就越大；分馏程度越大，偏差越大，但如果初始值遵

循指数分馏定律，经校正后的结果与真实值相同

（ＺｈｕＨｏｎｇｌｉｅｔａｌ．，２０１５，２０１６）。封口薄膜的点样

方式可有效限制点Ｃａ元素的化合物在样带上的扩

散（Ｈｏｌｍｄｅｎｅｔａｌ．，２０１０；Ｌｅｈｎｅｔａｌ．，２０１３；Ｌｅｈｎ

ｅｔａｌ．，２０１５；ＦｅｎｇＬａｎｐｉｎｇ，２０１６ａ，２０１７）。此外，质

谱单次测定质量判定也可保障Ｃａ同位素数据的准

确性（ＺｈｕＨｏｎｇｌｉｅｔａｌ．，２０１６）。

在质谱分析过程中，由于同位素分馏、样品基质

效应等的影响，需要对原始数据进行适当校正以获

取“真实”同位素的组成。目前，双稀释剂法是校正

０４９３
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Ｃａ同位素分馏的最有效方法。常用的Ｃａ双稀释剂

组 合： ４２Ｃａ４８Ｃａ、４２Ｃａ４３Ｃａ和４３Ｃａ４８Ｃａ。 其 中，

４２Ｃａ４８Ｃａ具有最大质量差，校正后得到的样品δ
４４Ｃａ

的仪器分馏最小（ＤｅＰａｏｌｏ，２００４）；选用跳峰模式

与４２Ｃａ４８Ｃａ双稀释剂结合优化测试参数，可获得

０．１４‰的长期外部重现性，但不同同位素比值对

δ
４４Ｃａ的 校 正 在 趋 势 上 没 有 明 显 差 异 （Ｆｅｎｇ

Ｌａｎｐｉｎｇ，２０１６ａ）。ＬｉｕＦａｎｇｅｔａｌ．（２０１６，２０１７ｂ）进

一步发现：４２Ｃａ４３Ｃａ双稀释剂校正的理论最低误差

（约２．６‰）约是４２Ｃａ４８Ｃａ（～１．５‰）和
４３Ｃａ４８Ｃａ（～

１．６‰）的两倍，但４２Ｃａ４３Ｃａ双稀释剂可允许更宽的

样品和稀释剂混合比例（１１～５１）；此外，
４２Ｃａ

和４３Ｃａ质量数相差较小，若两者接收杯相邻，其信

号易被同时接收且离子光学效应小。但由于双稀释

剂的最优配比随双稀释剂质量差的减小而增加，同

样量的双稀释剂，４２Ｃａ４８Ｃａ可测的样品量约是

４２Ｃａ４３Ｃａ的３倍（ＦｅｎｇＬａｎｇｐｉｎｇ，２０１６ａ）。综上所

述，常用的三种双稀释剂在类型选择上的校正结果

差异不大，各具优势。双稀释剂的校正精度主要受

双稀释剂的配比及与样品混合的配比影响，常用双

稀释剂的最佳配比分别为４２Ｃａ４８Ｃａ＝５８、

４２Ｃａ４３Ｃａ＝１１、４３Ｃａ４８Ｃａ＝１２（ＬｉｕＦａｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１６，２０１７ｂ）。４２Ｃａ４８Ｃａ双稀释剂占混合物

１２％时最优（ＦｅｎｇＬａｎｇｐｉｎｇ，２０１６ａ）。而
４３Ｃａ４８Ｃａ

双稀释剂在混合样液中所占摩尔比为０．１５的时候

最佳（ＷａｎｇＹａｎｇ，２０１７）。目前双稀释剂法的创

建、校准很耗时，两种同位素作为峰值的同位素比值

需通过乘以质量相关因子进行转换才能算出（Ｈａｒｔ

ｅｔａｌ．，１９８９；Ｙｏｕｎｇｅｔａｌ．，２００２ａ）。此外，双稀释剂

Ｃａ浓度低有可能产生系统误差，应以高浓度（至少

几百×１０－６）储存在聚四氟乙烯瓶中（ＬｉｕＦａｎｇｅｔ

ａｌ．，２０２０）。

２２２　犕犆犐犆犘犕犛

与ＴＩＭＳ相比，ＭＣＩＣＰＭＳ具有易激发、高电

离度、高灵敏度、分析速度快、质量分馏随时间变化

较小的特点，不需要双稀释剂校正就可直接测定纯

化后的Ｃａ同位素样品。但也存在其固有的缺点：

受基体效应影响较大、对分离纯化要求高。

ＭＣＩＣＰＭＳ的激发温度高达８０００Ｋ，测试中

激发的大量干扰元素会影响Ｃａ同位素的测试及仪

器分馏校正。其中，多原子离子干扰比较复杂，其干

扰大小与仪器参数（如膜去溶雾化器和分辨率）密切

相关。具有去溶剂雾化器的 ＮｕＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＭＣ

ＩＣＰＭＳ，在低质量分辨率静态接收下，可降低

１２Ｃ１６Ｏ２
＋对４４Ｃａ＋、４０ＡｒＨ２

＋对４２Ｃａ＋ 的干扰（Ｈａｌｉｃｚ

ｅｔａｌ．，１９９９）。串联多个膜去溶雾化器可使多原子

干扰降至较低水平（Ｗｉｅｓｅｒｅｔａｌ．，２００４）。高分辨

率在狭窄的“平台”上（约０．０１５ａｍｕ）靠近峰肩进行

测量也可以减小多原子的干扰（Ｗｉｅｓｅｒｅｔａｌ．，

２００４）。但高分辨率会显著降低灵敏度，成本较高。

ＢａｏＺｈｉａｎｅｔａｌ．（２０２０）利用中等分辨率在低质量的

平肩处测量到的 Ｃａ离子束不受干扰的宽度约

０．０１５ａｍｕ，与 Ｗｉｅｓｅｒｅｔａｌ．（２００４）高分辨测量的范

围一致。

此外，在ＩＣＰ高能激发下，测试中产生的同质

异位素干扰也比较严重，主要包括４８Ｔｉ＋ 对４８Ｃａ＋、

４０Ａｒ＋对４０Ｃａ＋的干扰。对于样品中可测量的Ｔｉ，可

用接收４７Ｔｉ＋ 的方式来监控４８Ｔｉ＋ 对４８Ｃａ＋ 的影响。

ＭＣＩＣＰＭＳ以Ａｒ气为载气，其相关干扰复杂而严

重，主要表现在两方面。一方面，４０Ａｒ＋对４０Ｃａ＋ 产

生的同质异位素干扰，质谱分辨率需２４０００才能将

其区分，目前质谱仪还无法达到，因此一般不接收

４０Ｃａ＋，只接收４２Ｃａ、４３Ｃａ、４４Ｃａ、４８Ｃａ的信号，测定

δ
４４／４２Ｃａ或δ

４３／４２Ｃａ。但４０Ｃａ丰度约９７％，不测定高

丰度的４０Ｃａ＋会使大部分样品丢失，所以需要更高浓

度的Ｃａ样品（典型Ｃａ浓度约５×１０－６～１０×１０
－６）

才能满足测试所需的光束大小，这就导致所需Ｃａ

样品量与ＴＩＭＳ相当，有时甚至是ＴＩＭＳ测试用量

的２５倍（ＴｏｎｇＳｈｕｏｙｕｎｅｔａｌ．，２０１６）。此外，高浓

度的Ｃａ需要更长的洗脱时间，可能会产生明显的

记忆效应，而且长时间测定在截取锥上残留的ＣａＯ

可能会降低仪器的灵敏度。ＬｉＭｉｎｇｅｔａｌ．（２０１８）

在４４Ｃａ＋离子信号降低至３Ｖ以下时，对锥进行清

洗，保证了测试的灵敏性。另一方面，高强度的４０

Ａｒ＋与４０Ｃａ＋离子流在飞行管道中与探测器或探测

器任何入口部件的接触都将产生严重的离子散射，

这可能会导致不理想的基线效应，甚至中断Ｃａ同

位素测量，可通过调整接收杯位置或使用盲杯接收

不需要的高强度离子流以减小甚至有效消除其影响

（Ｗｉｅｓｅｒｅｔａｌ．，２００４；ＬｉＭｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８）。

不同型号的仪器受基质效应影响的程度不同，

其中Ｓｒ的干扰是最敏感的。采用ＮｕＰｌａｓｍａ１７００

ＭＣＩＣＰＭＳ测试，当Ｓｒ／Ｃａ＜１０
－５、Ｍｇ／Ｃａ＜０．０１、

Ｓｉ／Ｃａ＜０．０１和 Ａｌ／Ｃａ＜０．００５时，基质对δ
４４／４２Ｃａ

分析的影响可忽略，当Ｆｅ／Ｃａ和Ｋ／Ｃａ浓度比不大

于０．０２时，不会产生明显的 Ｃａ同位素偏移（Ｌｉ

Ｍｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８）。采用湿等离子体模式下的

ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓＭＣＩＣＰＭＳ测试，当基体元素／Ｃａ＜

１４９３
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０．１时，基体元素对Ｃａ同位素的测试影响可忽略，

但Ｓｒ／Ｃａ＜５×１０
－５时才能满足测试精度（ＢａｏＺｈｉａｎ

ｅｔａｌ．，２０２０）。因此，化学分离过程中需尽量使Ｓｒ

与Ｃａ分离；在测试中可在质量为４３．５的情况下将

其监测为８７Ｓｒ２＋，在质量数４４的测量结果上扣除干

扰信号来消除Ｓｒ对Ｃａ的干扰（ＴｏｎｇＳｈｕｏｙｕｎｅｔ

ａｌ．，２０１６）。

ＭＣＩＣＰＭＳ测试中产生的Ｃａ同位素分馏通

常采用标样样品交替测试法（ｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ

ｂｒａｃｋｅｔｉｎｇ，ＳＳＢ）校正。采用ＳＳＢ校正需注意：即使

采用相同仪器测定纯化的Ｃａ溶液，样品与标样之

间的酸浓度不匹配（样品／标样浓度＜０．４或＞２．０

时）可能会影响Ｃａ同位素分析 （ＦｅｎｇＬａｎｐｉｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１８；ＢａｏＺｈｉａｎｅｔａｌ．，２０２０）。所以，在分析

中，最好使样品和标样保持相同的浓度。目前ＳＳＢ

法还无法校正化学流程中产生的同位素分馏，并且

每个样品分析至少要测一个标样，测试所需时间和

标样消耗大。此外，分析中标样的样品数量没有统

一标准，通常是对样品和标样进行多次连续测量，难

以对比不同数据之间的不确定性。

随着同位素测定技术的创新和改进，２０１７年

ＮｕＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ推出一款全新的碰撞反应池多接

收器电感耦合等离子体质谱仪Ｓａｐｐｈｉｒｅ。Ｓａｐｐｈｉｒｅ

拥有一个高能量通道，同时拥有一个低能量通道，

引导离子束通过六极杆碰撞池，去除ＩＣＰ产生的

与 Ｍｇ、Ｓｉ、Ｓ、Ｋ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｎｉ和Ｓｅ等非传

统同位素有相同质量数的多原子干扰物，使得在

低分辨率模式下对这些同位素体系进行分析成为

可能，保持了原有的离子传输效率，并显著降低样

品使用量，将同位素分析的精度和准度提升至计

数统 计 学 水 平。正 如 上 所 述 和 Ｇｒｉｆｆｉｔｈｅｔａｌ．

（２０２０）认为的一样，ＴＩＭＳ和 ＭＣＩＣＰＭＳ各有优

缺点。希望Ｓａｐｐｈｉｒｅ能克服ＴＩＭＳ和 ＭＣＩＣＰＭＳ

的弊端，吸取它们的优点，真正带来技术上的革

命。目前，国内有中国科学院生态环境研究中心、

南京大学和东华理工大学等单位购买了该型号产

品，使用Ｓａｐｐｈｉｒｅ分析Ｃａ同位素组成，目前国外也

只有２篇摘要报道过（Ｓｉｍｏｎ，２０１９；ＺｈａｏＹｅｅｔａｌ．，

２０１９）。

３　自然界中Ｃａ同位素分布与组成

特征

　　尽管对自然界中各类地质体的Ｃａ同位素组

成目前还处于数据积累阶段，但已报道的有关数

据可以大致勾画出自然界中Ｃａ同位素的总体变

化（图１）。下面分别对各类不同岩石、海水、河流、

地下水、植物等的Ｃａ同位素分布与组成特征加以

总结。其中，全硅酸盐地球（ＢＳＥ）的δ
４４／４０Ｃａ为

０．９４‰±０．０５‰（以下均为２ＳＤ）（ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇ，

２０１８）。

月岩与陨石：１５件月岩δ
４４／４０Ｃａ为０．７６‰～

１．０８‰，平均０．８６‰±０．２１‰（Ｓｉｍｏｎｅｔａｌ．，２０１０；

Ｂｅｒｍｉｎｇｈａｍ，２０１１；Ｖａｌｄｅｓｅｔａｌ．，２０１４；Ｓｃｈｉｌｌｅｒｅｔ

ａｌ．，２０１８；Ｗｕ Ｗｅｉｅｔａｌ．，２０２０）；３９件球粒陨石

δ
４４／４０Ｃａ为０．２６‰～１．２１‰，平均０．８５‰±０．５３‰

（Ｖａｌｄｅｓ，２０１４；Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０１７）；３１件火星

陨石δ
４４／４０Ｃａ为０．７１‰～１．１５‰，平均１．０４‰±

０．０９‰（Ａｍｉｎｉｅｔａｌ．，２００９；Ｆａｒｋａｅｔａｌ．，２００９；

Ｓｉｍｏｎｅｔａｌ．，２０１０；Ｖａｌｄｅｓｅｔａｌ．，２０１４；Ｍａｇｎａｅｔ

ａｌ．，２０１５）。

火成岩：２１件花岗岩δ
４４／４０Ｃａ为－１．３９‰～

０．７８‰，平均０．５３‰±０．９０‰（Ｒｙｕｅｔａｌ．，２０１１；

Ｖａｌｄｅｓｅｔａｌ．，２０１４；ＬｉｕＦａｎｇｅｔａｌ．，２０１７ｂ；Ｗａｎｇ

Ｙａｎｇｅｔａｌ．，２０１７，２０１９）。１１６件玄武岩δ
４４／４０Ｃａ为

０．６５‰～１．６５‰，平均０．９‰±０．４８‰（Ｊｏｃｈｕｍｅｔ

ａｌ．，２００６；Ａｍｉｎｉｅｔａｌ．，２００９；Ｗｏｍｂａｃｈｅｒｅｔａｌ．，

２００９；ＨｕａｎｇＳｈｉｃｈｕｎｅｔａｌ．，２０１０，２０１１；Ｓｃｈｉｌｌｅｒｅｔ

ａｌ．，２０１２；Ｃｏｌｌａｅｔａｌ．，２０１３；Ｖａｌｄｅｓｅｔａｌ．，２０１４；

ＦｅｎｇＬａｎｐｉｎｇｅｔａｌ．，２０１６ｂ；ＨｅＹｏｎｇｓｈｅｎｇｅｔａｌ．，

２０１７；Ｌｉｕ Ｆａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７ｂ，２０１８；Ｚｈａｎｇ

Ｈｏｎｇｍｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８；ＺｈｕＨｏｎｇｌｉｅｔａｌ．，２０１８ｂ，

２０２０；ＣｈｅｎＣｈｕｎｆｅｉｅｔａｌ．，２０２０）。１０１件橄榄岩

δ
４４／４０Ｃａ为０．２４‰～２．５６‰，平均１．１７‰±０．８３‰

（Ｐｒｅβｅｔａｌ．，１９８６；Ｉｏｎｏｖｅｔａｌ．，１９９８，２００４，２０１０；

Ｊｏｃｈｕｍｅｔａｌ．，２００６；Ｉｏｎｏｖｅｔａｌ．，２００７；Ａｍｉｎｉｅｔ

ａｌ．，２００９；ＨｕａｎｇＳｈｉｃｈｕｎｅｔａｌ．，２０１０；Ｄｏｕｃｅｔｅｔ

ａｌ．，２０１２，２０１３；ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．，２０１６，２０１８；

ＦｅｎｇＬａｎｐｉｎｇｅｔａｌ．，２０１７；ＨｅＹｏｎｇｓｈｅｎｇｅｔａｌ．，

２０１７；Ｗａｎｇ Ｙａｎｇ，２０１７；Ｃｈｅｎ Ｃｈｕｎｆｅｉｅｔａｌ．，

２０１９）。ＷａｎｇＹａｎｇｅｔａｌ．（２０１９）根据地壳岩石更

新的高精度数据的汇编，采用 Ｗｅｄｅｐｏｈｌ（１９９５）的模

型评估上陆壳的δ
４４／４０Ｃａ为０．７３‰（由δ

４４／４２Ｃａ换算

得到），低 于 上 地 幔 的 δ
４４／４０ Ｃａ（０．９４‰；Ｋａｎｇ

Ｊｉｎｔｉｎｇ，２０１８）。７１件碳酸岩δ
４４／４０Ｃａ为－０．０６‰～

１．１‰，平均 ０．３８‰ ±０．５４‰ （ＬｉｕＦａｎｇｅｔａｌ．，

２０１７ｂ；ＦｅｎｇＬａｎｐｉｎｇｅｔａｌ．，２０１７；ＨｅＹｏｎｇｓｈｅｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１７；Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９；Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，

２０２０），显著低于上地幔的Ｃａ同位素组成。
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碳酸盐：δ
４４／４０Ｃａ为－１．０９‰～１．７０‰，平均

０．６０‰±０．０２‰（狀＝１３０１）（Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ．，２０１４）。

碳酸盐的Ｃａ同位素组成在时间上并不恒定，地质

时期碳酸盐δ
４４Ｃａ平均值为０．６０‰，全新世碳酸盐

的δ
４４／４０Ｃａ为０．７７‰（Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ．，２００７；Ｂｌｔｔｌｅｒｅｔ

ａｌ．，２０１２）。而前寒武纪（３．０～０．５４Ｇａ）碳酸盐的

δ
４４／４０Ｃａ约０．９２‰，接近上地幔的Ｃａ同位素组成

（Ｂｌｔｔｌｅｒｅｔａｌ．，２０１７）。

硅酸盐岩：δ
４４／４０Ｃａ变化范围较小（０．２３‰～

１．８４‰），平均０．９１‰±０．３３‰（狀＝１７８）（Ｆａｎｔｌｅｅｔ

ａｌ．，２０１４；Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９；Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，

２０２０）。其中，陆生硅酸盐岩和矿物δ
４４／４０Ｃａ变化范

围大（＞８‰），可能是由于钾硅酸盐矿物具有长期显

著放射性成因４０Ｃａ富集所致。

水体：Ｃａ易溶于流体，在各种水体中通常以

Ｃａ２＋的形式存在。现代海水是地球上Ｃａ同位素组

成最重且最均一的储库，δ
４４／４０Ｃａ 为 １．６８‰ ～

２．１０‰，平均１．９０‰±０．１８‰（狀＝５５）（Ｆａｎｔｌｅｅｔ

ａｌ．，２０１４）。河 流 是 现 代 海 洋 Ｃａ 输 入 的 主 体

（Ｂｅｒｎｅｒｅｔａｌ．，１９９６），δ
４４／４０Ｃａ 为 －０．２１‰ ～

１．７１‰，平均０．８５‰±０．１０‰（狀＝２６９）（Ｆａｎｔｌｅｅｔ

ａｌ．，２０１４；Ｊａｃｏｂｓｏｎｅｔａｌ．，２０１５）。地下水δ
４４／４０Ｃａ

为－０．６４‰～１．７７‰，平均０．７０‰±０．３２‰（狀＝

４２）（Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ．，２０１４；Ｊａｃｏｂｓｏｎｅｔａｌ．，２０１５）。

植物：δ
４４／４０Ｃａ 为 －１．９８‰ ～１．２２‰，平 均

０．０１‰±０．１０‰（狀＝１６３）（Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ．，２０１４）。与

硅酸盐岩、河流和地下水相比，植物的δ
４４／４０Ｃａ变化

很大，且具有地球上最轻的Ｃａ同位素组成（δ
４４／４０Ｃａ

～－２．０‰）。

４　Ｃａ同位素分馏

含不同同位素的分子具有不同的零点振动能，

是造成稳定同位素分馏的根本原因，随着温度升高，

不同分子之间的零点振动能差异将减少（Ｕｒｅｙ，

１９４７；Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎｅｔａｌ．，１９４７）。与质量有关的平衡

同位素分馏跟温度的平方成反相关，随温度升高，分

馏越小。也就是说，低温水岩交换过程中可产生显

著的平衡同位素分馏，而高温岩浆过程中平衡同位

素分 馏 将 很 小 （Ｕｒｅｙ，１９４７；Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎｅｔａｌ．，

１９４７）。但是，随着化学分离提纯方法的进一步改进

和高精度分析方法的跨越式发展，高温过程中非传

统稳定同位素也可能发生显著的同位素分馏，这极

大地推动了非传统稳定同位素高温分馏机制的研究

及其示踪一系列高温地质过程（Ｒｉｃｈｔｅｒｅｔａｌ．，

图１　天然样品的Ｃａ同位素组成分布图

Ｆｉｇ．１　Ｃａｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ

１９９９，２００３，２００９；Ａｎｔｏｎｅｌｌｉｅｔａｌ．，２０２０）。研究表

明，低温过程中的Ｃａ同位素在风化和次生矿物形

成过程中（如碳酸盐形成）都会发生显著的分馏

（Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ．，２０１４；Ｇｒｉｆｆｉｔｈｅｔａｌ．，２０２０；Ｃｈｅｎ

Ｂｅｉｂｅｉｅｔａｌ．，２０２０）。Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ．（２０１４）对低温过

程的Ｃａ同位素分馏进行了系统总结，在此不详细

叙述。本节主要结合研究实例介绍高温平衡Ｃａ同

位素分馏和动力学Ｃａ同位素分馏的机制及其地质

应用研究。

４１　平衡犆犪同位素分馏

由于地幔中橄榄石、斜方辉石和石榴子石等矿

物具有比单斜辉石更重的Ｃａ同位素组成（Ｈｕａｎｇ

Ｓｈｉｃｈｕｎｅｔａｌ．，２０１０；ＦｅｎｇＣｈｏｎｇｑｉｎｅｔａｌ．，２０１４；

ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．，２０１６；Ａｎｔｏｎｅｌｌｉｅｔａｌ．，２０１９；

ＷａｎｇＹａｎｇｅｔａｌ．，２０１９）以及地幔部分熔融过程中

单斜辉石消耗速率比斜方辉石快（Ｊａｑｕｅｓｅｔａｌ．，

１９８０），导致地幔部分熔融过程中形成的熔体相对残

余相具有更轻Ｃａ同位素组成（ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．，

２０１７）。因此，地幔部分熔融过程中会产生Ｃａ同位

素分馏 （ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．，２０１６，２０１７，２０１９；

Ａｎｔｏｎｅｌｌｉｅｔａｌ．，２０１９；Ａｎｔｏｎｅｌｌｉｅｔａｌ．，２０２０）。但

在低压条件下（＜３ＧＰａ），当地幔部分熔融程度低

于２５％时，残留相的Ｃａ同位素分馏可忽略（Ｋａｎｇ

Ｊｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．，２０１７；ＣｈｅｎＣｈｕｎｆｅｉｅｔａｌ．，２０１９）。在

岩浆结晶分异过程中，通常单斜辉石、斜长石、斜方

辉石、橄榄石及角闪石的分离结晶不会显著影响Ｃａ

同位素的组成（Ａｍｉｎｉｅｔａｌ．，２００９；ＨｕａｎｇＳｈｉｃｈｕｎ

ｅｔａｌ．，２０１１；Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ．，２０１４；Ｖａｌｄｅｓｅｔａｌ．，

２０１４；ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．，２０１６；ＺｈａｎｇＨｏｎｇｍｉｎｇ
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ｅｔａｌ．，２０１５，２０１８；Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９；Ｃｈｅｎ

Ｃｈｕｎｆｅｉｅｔａｌ．，２０１９，２０２０；Ｗａｎｇ Ｙａｎｇｅｔａｌ．，

２０１９；Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０；ＤａｉＷｅｉｅｔａｌ．，２０２０）。

而Ｖａｌｄｅｓｅｔａｌ．（２０１９）发现在岩浆结晶分异过程中

也存在Ｃａ同位素分馏。通过对有成因联系的超镁

铁质镁铁质长英质岩石系统Ｃａ同位素分析，发现

δ
４４／４０Ｃａ值为－１．５３‰～１．６１‰，早期形成的超镁铁

质岩具有重的Ｃａ同位素组成，而晚期形成的长英

质岩具有轻的Ｃａ同位素组成，归因于分离结晶作

用造成的，与橄榄石和辉石相比，长石具有轻的Ｃａ

同位素组成。经熔体提取后的地幔，其残留相亏损

不相容元素，可能含少量或不含富Ｃａ矿物（如单斜

辉石、石榴子石等），与交代熔流体相互作用会显著

改变熔融残留相的化学组成（隐性交代）和矿物组合

（显性交代）（Ｂｏｄｉｎｉｅｒｅｔａｌ．，１９９０）。ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇ

（２０１８）发现受交代的地幔橄榄岩Ｃａ同位素组成变

化较大（０．２５‰～０．９６‰），主要受交代熔体的种类、

交代程度、交代类型、原岩Ｃａ含量的影响。而饱满

的橄榄岩Ｃａ同位素组成较均一，δ
４４／４０Ｃａ为０．９４‰

±０．０５‰（２ＳＤ，狀＝１４），因此，地幔交代作用会显著

降低地幔的δ
４４／４０Ｃａ，尤其在低Ｃａ含量的方辉橄榄

岩中。此外，稳定同位素在不同共生矿物之间分配

达到平衡时，同位素分馏程度主要取决于晶体结构，

即重同位素相对富集在具有较短化学键（相应具有

较强键能、配位数较低）的矿物中（ＨｕａｎｇＳｈｉｃｈｕｎ

ｅｔａｌ．，２０１０；ＫｅＳｈａｎｅｔａｌ．，２０１１；ＦｅｎｇＣｈｏｎｇｑｉｎ

ｅｔａｌ．，２０１４；ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇ ｅｔａｌ．，２０１６；Ｔｅｎｇ

Ｆａｎｇｚｈｅｎｅｔａｌ．，２０１７ａ；Ｗａｎｇ Ｗｅｎｚｈｏｎｇｅｔａｌ．，

２０１７；Ａｎｔｏｎｅｌｌｉｅｔａｌ．，２０２０）。Ｍａｇｎａｅｔａｌ．（２０１５）

发现火星超基性和基性岩样品的δ
４４／４０Ｃａ变化范围

较大，为０．７１‰～１．１４‰，认为火星不存在板块构

造，其Ｃａ同位素的变化不是地表岩石再循环的结

果，而是反映了岩浆过程中存在显著的Ｃａ同位素

分馏。火星地幔中含石榴子石，其ＣａＯ键长比单

斜辉石短，相对富集重Ｃａ同位素，从而导致火星样

品的Ｃａ同位素组成变化。

因此，Ｃａ同位素在岩浆分离结晶和低压部分熔

融过程中不发生显著分馏，原生岩浆Ｃａ同位素组

成可用来研究源区物质的组成。ＨｕａｎｇＳｈｉｃｈｕｎｅｔ

ａｌ．（２０１１）发现具有高８７Ｓｒ／８６Ｓｒ的地幔柱玄武岩

δ
４４／４０Ｃａ为０．７５‰～１．０２‰，且δ

４４／４０ＣａＳｒ／Ｎｂ和

δ
４４／４０Ｃａ８７Ｓｒ／８６Ｓｒ呈明显负相关，认为再循环沉积碳

酸盐（４％）对夏威夷洋岛玄武岩地幔柱源区存在改

造。ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．（２０１６）发现橄榄岩全岩的

δ
４４／４０Ｃａ变化范围较大，为０．７１‰～１．０７‰，与ＣａＯ

具有良好的正相关，而与 ＭｇＯ具有良好的负相关

性，可用富集地幔端元与Ｃａ同位素组成偏低的亏

损地幔端元混合来解释。ＬｉｕＦａｎｇｅｔａｌ．（２０１７ａ）发

现火山岩具有低的δ
４４／４０Ｃａ（０．６７‰～０．８０‰）和

δ
２６Ｍｇ，通过 ＭｇＣａ同位素联合示踪，认为源区需要

有５％～８％来自于俯冲印度洋洋壳的再循环碳酸

盐岩（主要是白云岩）贡献。Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．（２０１９）

发现硅酸盐δ
４４／４０Ｃａ为０．５０‰～０．９２‰，在δ

４４／４０Ｃａ

εＮｄ（狋）和δ
４４／４０Ｃａ８７Ｓｒ／８６Ｓｒ（ｔ）图解中，位于原始地幔

端元与大陆地壳基底之间，说明硅酸盐受到地壳物

质混染（达２０％）；而碳酸岩δ
４４／４０Ｃａ为０．５８‰～

１．１‰，在δ
４４／４０ＣａεＮｄ（狋）和δ

４４／４０Ｃａ８７Ｓｒ／８６Ｓｒ（ｔ）图解

中，并不位于原始地幔端元与大陆地壳基底之间，而

是来自受２０％古老循环碳酸盐交代的地幔源区。

而Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．（２０２０）发现碳酸岩（除Ｏｌｄｏｉｎｙｏ

Ｌｅｎｇａｉ碳酸岩外）平均 Ｃａ同位素组成δ
４４／４０Ｃａ为

０．２６‰±０．２５‰，认为碳酸岩来自受７％海相碳酸

盐岩交代的橄榄岩／榴辉岩源区。ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ

碳酸岩平均 Ｃａ同位素组成δ
４４／４０Ｃａ为０．７１‰±

０．２０‰。而硅酸盐δ
４４／４０Ｃａ为（０．３１‰±０．０２‰）～

（１．１４‰±０．０９‰），与ＣａＯ、ＭｇＯ含量存在负相关

性，表明硅酸岩浆分异过程中存在Ｃａ同位素分馏。

４２　动力学犆犪同位素分馏

Ｃａ同位素之间存在较大的质量差，在给定动能

下，不同同位素物种的平均速度差异较大，导致扩散

传输过程中同位素分离。在高温陆地环境下发生的

动力学Ｃａ同位素分馏，其扩散Ｃａ迁移具有最大的

δ
４４／４０Ｃａ效应，可能比相似温度下的平衡效应大一个

数量级（Ｗａｔｋｉｎｓｅｔａｌ．，２０１７）。实验研究发现在硅

酸盐熔体中，稳定同位素在经历化学扩散（ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ）或热扩散（Ｓｏｒｅｔ／ｔｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｏｎ）时，会

发生显著动力学同位素分馏（Ｒｉｃｈｔｅｒｅｔａｌ．，１９９９，

２００３，２００９；ＨｕａｎｇＦａｎｇｅｔａｌ．，２０１０；Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚｅｔ

ａｌ．，２０１１；Ｗａｔｋｉｎｓｅｔａｌ．，２００９，２０１１，２０１４），其分馏

尺度远大于在天然岩石和矿物中记录的Ｃａ同位素

分馏（Ｗａｔｋｉｎｓｅｔａｌ．，２０１７）。化学扩散引起同位素

分馏的机制是当体系中存在化学位／化学势梯度时，

元素从化学势度高的一端向化学势度低的一端扩

散，轻同位素扩散速度较重同位素更快，从而产生同

位素分馏，浓度低的一端具有轻的同位素组成，在给

定的温度、压力和体积组成下，更快的化学扩散能促

进更大的扩散同位素分馏（Ｗａｔｋｉｎｓ，２０１４；Ｒｉｃｈｔｅｒ

ｅｔａｌ．，２００８；Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚｅｔａｌ．，２０１１；ＨｕａｎｇＦａｎｇ
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ｅｔａｌ．，２０１０）。Ａｎｔｏｎｅｌｌｉｅｔａｌ．（２０１９）发现麻粒岩全

岩间的δ
４４／４２Ｃａ变化约２‰，矿物间的变化约４‰，

同一矿物间的δ
４４／４２Ｃａ变化也较大，认为是高温变

质过程中不同岩性间发生化学扩散导致的。Ｚｈａｏ

Ｘｉｎｍｉａｏｅｔａｌ．（２０１７）报道了华北克拉通橄榄岩包

体的 Ｃａ同位素变化极大（δ
４４／４０Ｃａ＝－０．０８‰～

０．９２‰），把富铁橄榄岩单矿物间的Ｃａ同位素分馏

归因于橄榄岩与渗透上涌的熔体之间发生的化学扩

散。热梯度导致的热扩散作用也可造成显著的元素

分异和同位素分馏，重同位素优先富集在低温端，而

轻同位素富集在高温端（Ｒｉｃｈｔｅｒｅｔａｌ．，２００８，２００９；

ＨｕａｎｇＦａｎｇｅｔａｌ．，２０１０）。热扩散过程中不同同位

素体系轻、重同位素之间的扩散行为类似，同一热扩

散过程中不同稳定同位素体系的分馏程度总是呈线

性正相关（ＨｕａｎｇＦａｎｇｅｔａｌ．，２００９，２０１０；ＫｅＳｈａｎ

ｅｔａｌ．，２０１１）。据此，可以根据多个稳定同位素体系

组成的系统分析结果，来判断热扩散过程引起的同

位素分馏是否存在。比如，ＬｉｕＳｈｅｎｇａｏｅｔａｌ．

（２０１９）发现中国东部新生代玄武岩δ
２６Ｍｇ和δ

６６Ｚｎ

之间存在良好负相关性，且δ
６６Ｚｎ与Ｚｎ含量之间存

在良好的正相关性，认为玄武岩的镁、锌同位素异常

不是热扩散或化学扩散引起的，而是沉积碳酸盐岩

再循环进入地幔源区导致的。

５　Ｃａ同位素在碳酸岩共生硅酸盐岩

研究中的应用

５１　研究意义

火成碳酸岩以其特定的大地构造背景、地球化

学特征、较深的物质来源以及巨大的经济价值，一直

倍受地质学家的青睐。与硅酸盐熔体相比，碳酸岩

熔体具有低黏度、低温、低密度的特点，能快速上升

到地表，减少与陆壳的相互作用时间（Ｂｅｌｌｅｔａｌ．，

２００２），并认为碳酸岩来源于深部地幔（富集地幔和／

或软流圈）。因此，碳酸岩可作为大陆地幔地球化学

的“探针岩石”来了解地幔组成与演化、地幔交代作

用与不均一性以及岩浆形成的动力学背景（Ｈｏｕ

Ｚｅｎｇｑｉａｎｅｔａｌ．，２００６，２００９，２０１５；Ｈａｌａｍａｅｔａｌ．，

２００７；Ｍａｎｔｈｉｌａｋｅｅｔａｌ．，２００８；Ｄａｌｏｕｅｔａｌ．，２００９；

ＴｉａｎＳｈｉｈｏｎｇｅｔａｌ．，２０１５；ＸｉｅＹｕｌｉｎｇｅｔａｌ．，２０１６，

２０１９；ＣｈｅｎｇＺｈｉｇｕｏｅｔａｌ．，２０１７；Ｄｏｒｏｓｈｋｅｖｉｃｈｅｔ

ａｌ．，２０１７；ＹａｎｇＫｕｉｆｅｎｇｅｔａｌ．，２０１９）。此外，碳酸

岩中的大离子亲石元素（如ＲＥＥ、Ｆ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｂａ、Ｓｒ

等）通常是深部地幔部分熔融的产物，在碳酸岩浆沿

张性深大断裂上升过程中，这些元素易富集成矿。

碳酸岩是火成岩中稀土含量最高、轻重稀土分异最

大的岩石之一，与碳酸岩相关的稀土矿床是世界上

最重要的稀土资源，具有重要的战略地位（Ｂｅｌｌｅｔ

ａｌ．，１９９８；ＨｏｕＺｅｎｇｑｉａｎｅｔａｌ．，２００６，２００９，２０１５；

ＸｉｅＹｕｌｉｎｇｅｔａｌ．，２０１６，２０１９；ＣｈｅｎｇＺｈｉｇｕｏｅｔａｌ．，

２０１７；Ｄｏｒｏｓｈｋｅｖｉｃｈｅｔａｌ．，２０１７；ＬｉｕＹａｎｅｔａｌ．，

２０１７；ＹａｎｇＫｕｉｆｅｎｇｅｔａｌ．，２０１９）。

正如Ａｎｔｏｎｅｌｌｉｅｔａｌ．（２０２０）所综述的那样，Ｃａ

同位素对很多高温地质过程非常敏感，比如地幔交

代作用、碳酸盐循环、地壳混染、陆壳中Ｃａ扩散速

率／机制、部分熔融、平衡温度、变质矿物共生、深熔

作用和高温变质作用期间Ｋ丢失、热液系统中矿物

沉淀速率、岩浆系统中晶体生长速率等等，因此Ｃａ

同位素能用来研究地质历史时期壳幔的形成和演

化。除了Ｃ和Ｏ外，Ｃａ是火成碳酸岩最主要的组

成元素，Ｃａ同位素特征能够对火成碳酸岩成因研究

提供新的限制。研究表明，不同地区和构造背景下

的火成碳酸岩（除钠质碳酸岩）的Ｃａ同位素组成较

均一，说明Ｃａ同位素在碳酸岩岩浆演化过程中分

馏不明显，可用于讨论源区相关问题（Ａｍｉｎｉｅｔａｌ．，

２００９；ＨｅＹｏｎｇｓｈｅｎｇｅｔａｌ．，２０１７；ＳｕｎＪｉａｎｅｔａｌ．，

２０１９；Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）；但在岩浆作用晚期、

岩浆期后热液作用参与所形成的碳酸岩，其Ｃａ同

位素组成具有明显变化，表明热液作用可能是造成

Ｃａ同位素分馏的重要过程，而热液作用往往与成矿

作用关系密切，则Ｃａ同位素在碳酸岩相关矿床研

究中可能有较好的应用潜力（Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９；

ＳｕｎＪｉａｎｅｔａｌ．，２０１９）。此外，循环进入地幔的壳源

碳酸盐是全球碳／钙循环的重要组分（Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔ

ａｌ．，２０１９；Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０），而壳源碳酸盐的

Ｃａ同位素组成比地幔橄榄岩低（ＤｅＰａｏｌｏ，２００４；

Ｆａｒｋａｅｔａｌ．，２００７ａ；Ａｍｉｎｉｅｔａｌ．，２００９；Ｂｌｔｔｌｅｒｅｔ

ａｌ．，２０１７；ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．，２０１７；Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔ

ａｌ．，２０２０），则进入地幔的碳酸盐将导致地幔中Ｃａ

同位素不均一。因此，Ｃａ同位素在示踪深部碳循环

方面的潜力更大（ＨｕａｎｇＳｈｉｃｈｕｎｅｔａｌ．，２０１１；Ｋａｎｇ

Ｊｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．，２０１７；ＬｉｕＦａｎｇｅｔａｌ．，２０１７ａ）。碳酸

岩是富碳酸盐（＞５０％；Ｂｅｌｌ，１９８９）的幔源火成岩，

这些岩石是示踪地幔中循环碳酸盐的必然选择

（Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９；Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）。

５２　主要研究成果

Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．（２０１９）发现 Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ杂岩

体主要由早期钙质碳酸岩（～６５Ｍａ）、晚期铁质碳

酸岩以及晚于碳酸岩的硅酸盐组成，碳酸岩δ
４４／４０Ｃａ

５４９３
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为０．５８‰～１．１‰（狀＝７，图２）。Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ和

ＰｈｅｎａｉＭａｔａ硅酸盐（～６５Ｍａ）在成分上是碱性和

拉斑系列，δ
４４／４０Ｃａ为０．５０‰～０．９２‰（狀＝１４，图

２）。镜下鉴定表明 Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ碳酸岩杂岩体和

ＰｈｅｎａｉＭａｔａ硅酸盐未受蚀变影响，且钙质碳酸岩

与铁质碳酸岩、碱性硅酸盐与拉斑硅酸盐在化学成

分具有连续性，同位素组成上相互重叠，作者在讨论

时未区分碳酸岩是钙质还是铁质。而Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔ

ａｌ．（２０２０）分析了７４件来自大陆和海洋构造背景碳

酸岩（包括正在喷发的 ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ钠质碳酸

岩，２４Ｍａ的Ｆｕｅｒｔｅｖｅｎｔｕｒａ、Ｆｏｇｏ和 Ｂｒａｖａ洋岛钙

质碳酸岩以及与裂谷相关的４～３０００Ｍａ的钙质、

镁质和铁质碳酸岩）及其有关硅酸盐的Ｃａ同位素

组成。所有碳酸岩（除ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ钠质碳酸岩

外）平均Ｃａ同位素组成δ
４４／４０Ｃａ为０．２６‰±０．２５‰

（２ＳＤ，狀＝５０；图３），与其就位年龄、就位方式（侵入／

喷出）和构造背景（大洋／大陆）无关，显著低于地幔

的Ｃａ同位素组成（Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）。而

ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ钠质碳酸岩平均Ｃａ同位素组成

δ
４４／４０Ｃａ为０．７１‰±０．２０‰（２ＳＤ，狀＝５；图３）。其

大部分碳酸岩的Ｃａ同位素组成显著低于Ｂａｎｅｒｊｅｅ

ｅｔａｌ．（２０１９）的测试结果。来自Ｂｒａｖａ和Ｇｒｅｅｎｌａｎｄ

与碳酸岩相关的硅酸盐 δ
４４／４０Ｃａ为 （０．３１‰ ±

０．０２‰）～（１．１４‰±０．０９‰）（图４）。Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔ

ａｌ．（２０２０）研究了不同蚀变程度ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ钠

质碳酸岩的Ｃａ同位素组成，发现除２件富集Ｚｎ和

Ｆｅ的钙水碱［Ｎａ２Ｃａ（ＣＯ３）２２Ｈ２Ｏ］碳酸岩具有轻的

图２　Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ碳酸岩和Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ与ＰｈｅｎａｉＭａｔａ硅酸盐岩δ
４４／４０Ｃａ与 Ｍｇ

＃（ａ）和

（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ（ｂ）相关图（据Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９）

Ｆｉｇ．２　Ｐｌｏｔｓｏｆδ
４４／４０ＣａｖｅｒｓｕｓＭｇ

＃（ａ）ａｎｄ（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ（ｂ）ｆｏｒｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｓｆｒｏｍｔｈｅＡｍｂａｄｏｎｇａｒａｎｄ

ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｓｉｌｉｃａｔｅｉｇｎｅｏｕｓｒｏｃｋｓｆｒｏｍｔｈｅＡｍｂａｄｏｎｇａｒａｎｄｔｈｅＰｈｅｎａｉＭａｔａ（ａｆｔｅｒＢａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９）

δ
４４／４０Ｃａ外（图５ａ），其他蚀变碳酸岩不具有明显轻

的δ
４４／４０Ｃａ，且与ＣａＯ（图５ａ）和δ

１３Ｃ（图５ｂ）不存在

相关性，表明蚀变并未改变样品的Ｃａ同位素组成。

这一观点也得到了来自Ｂｒａｖａ洋岛侵入（ＢＲＡＶ１）

和喷出（ＢＲＡＶ２）碳酸岩具有类似的Ｃａ同位素组

成，但明显不同的 Ｃ、Ｏ 同位素组成支持，其中

ＢＲＡＶ１：δ
４４／４０Ｃａ＝０．３４‰±０．０５‰，δ

１８Ｏ＝９．０６‰

±０．０６‰，δ
１３Ｃ＝ －７．４９‰ ±０．１１‰；ＢＲＡＶ２：

δ
４４／４０Ｃａ＝０．３５‰ ±０．０４‰，δ

１８ Ｏ＝２３．６６‰ ±

０．０６‰，δ
１３Ｃ＝－２．６５‰±０．０５‰。此外，Ｂｒａｖａ和

Ｇｒｅｅｎｌａｎｄ碳酸岩δ
４４／４０Ｃａ与δ

１３Ｃ、δ
１８Ｏ和ＬＯＩ之

间不存在相关性，也支持上述观点。

综述所述，碳酸岩共生硅酸盐岩的Ｃａ同位素

组成与岩浆作用（部分熔融、分离结晶等）或者源区

效应有关。因此，本文根据放射成因４０Ｃａ、部分熔融

作用／分离结晶作用、地壳同化作用、古俯冲碳酸盐

循环、热液蚀变作用、岩浆起源深度等方面，对碳酸

岩共生硅酸盐岩的Ｃａ同位素变化进行了讨论。

５２１　放射成因
４０犆犪的影响

前人研究表明，４０Ｋ放射性衰变产生的４０Ｃａ会

影响硅酸盐或矿物的δ
４４／４０Ｃａ。当硅酸盐或矿物的

Ｋ／Ｃａ＜２．５、年龄＜１００Ｍａ时，其δ
４４／４０Ｃａ受放射成

因４０Ｃａ的影响可忽略；但当硅酸盐或含钾矿物（比

如金云母、钾长石、黏土矿物等）的Ｋ／Ｃａ＞２０、年龄

＜１００Ｍａ时，其δ
４４／４０Ｃａ受放射成因４０Ｃａ的影响显

著（Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ．，２０１４）。Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．（２０１９）发

现，Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ 碳 酸 岩 以 及 Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ 和

６４９３
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图３　不同时代碳酸岩Ｃａ同位素组成（据Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）

Ｆｉｇ．３　Ｃａｌｃｉｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｓｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｈｅｉｒａｇｅ（ａｆｔｅｒＡｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）

ＰｈｅｎａｉＭａｔａ硅酸盐的 Ｋ／Ｃａ比值分别小于０．２和

２．０，结晶年龄为～６５Ｍａ。同样，不同大陆和海洋

构造 背 景 的 碳 酸 岩 的 Ｋ／Ｃａ 比 值 小 于 ０．４６

（Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０），因此，放射成因４０Ｃａ对碳

酸岩共生硅酸盐岩的δ
４４／４０Ｃａ影响也不大。

５２２　部分熔融作用／分离结晶作用的影响

在地幔部分熔融过程中，轻Ｃａ同位素倾向于

进入熔体，导致残余地幔富集重同位素（Ｋａｎｇ

Ｊｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．，２０１７）。ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．（２０１７）和

ＺｈｕＨｏｎｇｌｉｅｔａｌ．（２０１８ｂ）根据玄武岩δ
４４／４０Ｃａ与

ＣａＯ的共变关系，认为地幔部分熔融作用能导致玄

武岩比橄榄岩的 δ
４４／４０Ｃａ轻０．１‰～０．２‰。而

Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ碳酸岩δ
４４／４０Ｃａ变化达０．５‰（０．５８‰～

１．１‰），Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ和ＰｈｅｎａｉＭａｔａ硅酸盐δ
４４／４０Ｃａ

变化达０．４‰（０．５０‰～０．９２‰），且与ＣａＯ和 ＭｇＯ

不存在共变关系，因此其Ｃａ同位素变化不受部分

熔融作用的影响。而碳酸岩共生硅酸盐δ
４４／４０Ｃａ与

部分熔融指标 Ｍｇ
＃或（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ（Ｒｏｌｌｉｎｓｏｎ，１９９３）

缺乏相关性（图２），也表明其不受部分熔融作用的

影响（Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９）。此外，不同大陆和海

洋构造背景下的碳酸岩平均Ｃａ同位素比地幔值低

约０．６‰，也可排除受到部分熔融作用的影响

（Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）。并且，碳酸岩的δ
４４／４０Ｃａ

与ＣａＯ（图４）、ＭｇＯ和 Ｎｂ／Ｔｈ（碳酸岩浆结晶分异

指标；Ｌａｐｉｎ，１９８２）之间不存在相关性，说明碳酸岩

不受硅酸熔体分离结晶作用的影响（Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔ

ａｌ．，２０２０）。

然而，对碳酸岩共生的硅酸盐开展Ｃａ同位素

图４　碳酸岩和Ｂｒａｖａ与Ｇｒｅｅｎｌａｎｄ硅酸盐岩

δ
４４／４０Ｃａ与ＣａＯ含量相关图（据Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）

Ｆｉｇ．４　Ｃａｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｓａｎｄｓｉｌｉｃａｔｅ

ｒｏｃｋｓａｓｓｏｃｉａｔｅｄｗｉｔｈＢｒａｖａａｎｄＧｒｅｅｎｌａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｈｅｉｒ

ＣａＯｃｏｎｔｅｎｔ（ａｆｔｅｒＡｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）

研究，有可能揭露硅酸盐碳酸岩岩浆结晶分异或液

态不混溶过程中的 Ｃａ同位素行为。研究表明，

Ｂｒａｖａ分异程度最低的硅酸盐样品具有最轻的Ｃａ

同位素组成和最高的Ｃａ含量，而分异最强的硅酸

盐样品具有最重的Ｃａ同位素组成和最低的Ｃａ含

量。此外，来自Ｂｒａｖａ底部的硅酸盐样品与碳酸岩

无关，未经历碳酸岩液态不混溶过程。Ｂｒａｖａ和

Ｓｉｎｇｅｒｔａｔ硅酸盐的Ｃａ同位素组成与其ＣａＯ（图４）

和 ＭｇＯ（图６）存在相关性，表明硅酸盐岩浆结晶分

异过程中存在Ｃａ同位素分馏。与拉斑硅酸岩浆在

７４９３
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图５　ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ新鲜和蚀变钠质碳酸岩对比图

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｒｅｓｈａｎｄａｌｔｅｒｅｄｎａｔｒｏｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｓ

ｆｒｏｍＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ

（ａ）—新鲜和蚀变钠质碳酸岩δ４４
／４０Ｃａ与ＣａＯ含量相关图；

（ｂ）—碳同位素组成与ＣａＯ含量和Ｃａ同位素组成相关图

（据Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）

（ａ）—Ｃａｌｃｉｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｒｅｓｈａｎｄａｌｔｅｒｅｄ

ｎａｔｒｏｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｓｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｈｅｉｒＣａＯｃｏｎｔｅｎｔ；（ｂ）—ｃａｒｂｏｎ

ｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｔｏＣａＯｃｏｎｔｅｎｔａｎｄ

Ｃａｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ａｆｔｅｒＡｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）

岩浆演化过程中不存在Ｃａ同位素分馏不同（Ｚｈａｎｇ

Ｈｏｎｇｍｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８），富碱硅酸岩浆可能代表了

不同含Ｃａ矿物相（如方柱石、榍石、硅钙钠石、硅灰

石）的Ｃａ同位素分馏。相对于变化较大的Ｃａ含

量，大多数碳酸岩具有类似的Ｃａ同位素组成，表明

Ｃａ同位素并不能揭露碳酸岩的结晶分异趋势。因

此，碳酸岩及其伴生硅酸盐之间的不同Ｃａ同位素

组成，可能代表了硅酸岩浆的结晶分异。Ａｍｓｅｌｌｅｍ

ｅｔａｌ．（２０２０）发现Ｂｒａｖａ和Ｓｉｎｇｅｒｔａｔ分异程度较低

的硅酸盐样品具有与碳酸岩类似的 Ｃａ同位素组

成，并且在硅酸盐样品中具有最高的Ｃａ含量（图

４），因此认为硅酸盐地幔源区与碳酸岩源区应该具

有相同的轻Ｃａ同位素组成和Ｃａ含量的富集，这个

地幔源区可用硅酸盐趋势线与碳酸岩组成的交汇处

来限定（图４；Ｃａ含量约为１１％和０．３１‰ ＜δ
４４／４０Ｃａ

＜０．５０‰）。

５２３　地壳同化作用的影响

相关研究发现，大多数Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ和Ｐｈｅｎａｉ

图６　Ｂｒａｖａ和Ｓｉｎｇｅｒｔａｔ硅酸盐岩δ
４４／４０Ｃａ与 ＭｇＯ

含量相关图（据Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）

Ｆｉｇ．６　ＣａｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃａｔｅｒｏｃｋｓｆｒｏｍＢｒａｖａ

ａｎｄＳｉｎｇｅｒｔａｔｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｈｅｉｒＭｇＯｃｏｎｔｅｎｔ

（ａｆｔｅｒＡｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）

Ｍａｔａ硅酸盐δ
４４／４０Ｃａ比Ｂａｇｈ灰岩低（图７ｂ），而且

大多数 Ａｍｂａｄｏｎｇａ碳酸岩δ
４４／４０Ｃａ与地幔值类似

且比 Ｂａｇｈ灰岩高（图７ｂ），因此 Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ和

ＰｈｅｎａｉＭａｔａ碳酸岩共生硅酸盐岩的Ｃａ同位素变

化没有受到Ｂａｇｈ灰岩的同化作用影响（Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔ

ａｌ．，２０１９）。此外，Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ碳酸岩Ｃａ含量为

２．３％～５６％，明显高于矿区花岗片麻岩基底岩石的

Ｃａ含量，并且在δ
４４／４０ＣａεＮｄ（狋）（图７ａ）和δ

４４／４０Ｃａ
８７Ｓｒ／８６Ｓｒ（ｔ）（图７ｂ）图中，碳酸岩远离大陆地壳的同

位素组成。因此，碳酸岩浆与花岗质／花岗闪长质大

陆地壳的同化作用也不会导致碳酸岩的Ｃａ同位素

变化（Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９）。

然而，与Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ碳酸岩不同的是，Ａｍｂａ

ｄｏｎｇａｒ和ＰｈｅｎａｉＭａｔａ硅酸盐的Ｃｅ／Ｐｂ比值和Ｃｅ

含量变化较大，大多数样品具有向大陆地壳组分演

化的趋势，表明硅酸盐可能受到了地壳的同化作用。

在δ
４４／４０ＣａεＮｄ（狋）（图７ａ）和δ

４４／４０Ｃａ８７Ｓｒ／８６Ｓｒ（ｔ）（图

７ｂ）图中，硅酸盐样品的同位素组成变化较大，可能

是由于原始幔源岩浆与大陆地壳基底岩石混合导致

的。通过模拟计算出硅酸盐受到大陆地壳基底岩石

混染程度高达２０％（Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９）。

５２４　俯冲碳酸盐循环对碳酸岩犆犪同位素组成

的影响

　　如上所述，地幔柱玄武岩和地幔橄榄岩具有低

的δ
４４／４０Ｃａ，可能是循环碳酸盐岩进入地幔源区导致

的（ＨｕａｎｇＳｈｉｃｈｕｎｅｔａｌ．，２０１１；ＬｉｕＦａｎｇｅｔａｌ．，

２０１７ａ）。在δ
４４／４０ＣａεＮｄ（狋）（图７ａ）和δ

４４／４０Ｃａ８７Ｓｒ／８６Ｓｒ（ｔ）

（图７ｂ）图中，Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ碳酸岩的ＳｒＮｄ同位素

８４９３
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图７　Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ碳酸岩和Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ与ＰｈｅｎａｉＭａｔａ硅酸盐岩δ
４４／４０Ｃａ与εＮｄ（狋）（ａ）和

８７Ｓｒ／８６Ｓｒ（ｔ）（ｂ）相关图（据Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９）

Ｆｉｇ．７　Ｐｌｏｔｓｏｆδ
４４／４０ＣａｖｅｒｓｕｓεＮｄ（狋）（ａ）ａｎｄ

８７Ｓｒ／８６Ｓｒ（ｔ）ｆｏｒｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｓｆｒｏｍｔｈｅＡｍｂａｄｏｎｇａｒａｎｄａｓｓｏｃｉａｔｅｄ

ｉｇｎｅｏｕｓｓｉｌｉｃａｔｅｒｏｃｋｓｆｒｏｍｔｈｅＡｍｂａｄｏｎｇａｒａｎｄｔｈｅＰｈｅｎａｉＭａｔａ（ａｆｔｅｒＢａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９）

ＰＭ—原始地幔；ＡＣ—δ４４
／４０Ｃａ与古碳酸盐一致的第三端元

ＰＭ—Ｔｈｅｐｒｉｍｉｔｉｖｅ（ｐｌｕｍｅ）ｍａｎｔｌｅ；ＡＣ—ａｔｈｉｒｄｅｎｄｍｅｍｂｅｒｗｉｔｈδ４４
／４０Ｃａｖａｌｕｅｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈａｔｏｆａｎｃｉｅｎｔｃａｒｂｏｎａｔｅｓ

组成变化有限，但Ｃａ同位素组成变化较大，位于两

个端元之间。一端为原始地幔端元，其δ
４４／４０Ｃａ为

０．９５‰～１．０５‰（ＨｕａｎｇＳｈｉｃｈｕｎｅｔａｌ．，２０１０；Ｋａｎｇ

Ｊｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．，２０１７），另一端的 δ
４４／４０Ｃａ低达 ～

０．２‰、８７Ｓｒ／８６Ｓｒ（ｔ）为０．７０６～０．７０７、εＮｄ（狋）为－８～

－０．５。符合后者的应该为循环的地壳碳酸盐岩，具

有轻的 Ｃａ同位素组成（ＤｅＰａｏｌｏ，２００４；Ｆａｎｔｌｅｅｔ

ａｌ．，２００５；Ｆａｒｋａｅｔａｌ．，２００７ａ；ＨｕａｎｇＳｈｉｃｈｕｎｅｔ

ａｌ．，２０１１；Ｂｌｔｔｌｅｒｅｔａｌ．，２０１７）。而８７Ｓｒ／８６Ｓｒ（ｔ）为

０．７０６～０．７０７的海相碳酸盐岩年龄为～１０００Ｍａ或

者～１６０Ｍａ（Ｖｅｉｚｅｒｅｔａｌ．，１９７６；Ｓｈｉｅｌｄｓｅｔａｌ．，２００２）。

～１０００Ｍａ和～１６０Ｍａ的古老海相沉积物（含碳酸盐

岩）的εＮｄ（狋）为－８～－０．５（Ｋｅｔｏｅｔａｌ．，１９８７；

Ｊａｃｏｂｓｅｎｅｔａｌ．，１９８８），这与含低δ
４４／４０Ｃａ端元要求的

组分一致。因此，Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ碳酸岩ＣａＳｒＮｄ同位

素组成反映了地幔柱源区中存在～１０００Ｍａ或者～

１６０Ｍａ古老循环碳酸盐岩。而层状地幔对流和整个

地幔对流的地幔混合时间尺度分别为２４０Ｍａ和９６０

Ｍａ（Ｋｅｌｌｏｇｇｅｔａｌ．，１９９０）。所以，Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ碳酸

岩ＣａＳｒＮｄ同位素组成特征可能是含～１６０Ｍａ古

老循环碳酸盐岩的地幔柱源区发生熔融的结果，通

过模拟计算，在地幔柱源区中古老循环碳酸盐岩含

量高达２０％（Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９）。

不同大陆和海洋构造背景下的碳酸岩源区轻

Ｃａ同位素的富集来自于轻Ｃａ同位素的碳酸岩交代

作用或者碳酸岩交代作用期间发生的动力学同位素

分馏（Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）。对于交代过程中的

动力学同位素分馏，需要具有相对应的重的Ｃａ同

位素物质产生，而Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．（２０２０）分析了６２

件全球范围的碳酸岩以及其他幔源物质，并未发现

任何偏重的Ｃａ同位素相关样品。而板片Ｃａ的主

要输出来自俯冲的碳酸盐岩（古碳酸盐岩具有相对

窄的δ
４４／４０Ｃａ；Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ．，２０１４），并且在俯冲过程

中，板片释放的流体富集重的Ｃａ同位素组成，而板

片富集轻的Ｃａ同位素组成（Ｊｏｈｎｅｔａｌ．，２０１２；Ｃｈｅｎ

Ｃｈｕｎｆｅｉｅｔａｌ．，２０１８）。因此，具有轻Ｃａ同位素特征

的碳酸岩应该来自交代作用，对应的源区为俯冲板

片中的海相碳酸盐岩。地幔组分（ＣａＯ 含量为

３．５％，Ｐｅａｒｓｏｎｅｔａｌ．，２０１４；δ
４４／４０Ｃａ为 ０．９４‰，

ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．，２０１７）与循环碳酸盐岩（ＣａＯ含

量为４０％，０‰＜ δ
４４／４０Ｃａ＜０．２‰；Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ．，

２００５；Ｆａｒｋａｅｔａｌ．，２００７ｂ；Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ．，２０１４）简单

混合模拟之后的组成，与约７％循环海相碳酸盐岩

加入地幔源区相一致 （图 ８；Ａｍｓｅｌｌｅｍ ｅｔａｌ．，

２０２０）。根据高温高压实验研究（Ｗａｌｌａｃｅｅｔａｌ．，

１９８８；Ｙａｘｌｅｙｅｔａｌ．，２００４），含碳酸盐岩的橄榄岩／

榴辉岩熔融是碳酸岩熔体的来源（Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，

２０２０）。然而，根据相对高的３Ｈｅ／４Ｈｅ（Ｒ／Ｒａ高达

１５．５）、高的１２９Ｘｅ／１３０Ｘｅ和很低的４Ｈｅ／４０Ａｒ（＜０．３）

（Ｍａｔａｅｔａｌ．，２０１０；Ｍｏｕｒｏｅｔａｌ．，２０１２），原生碳的
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贡献并不能被排除。研究表明，钙质碳酸岩不可能

来源于钠质碳酸岩。ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ钠质碳酸岩

与其他碳酸岩地幔源区的区别与Ｌｅｎｇａｉ地幔源区

的原生碳含量相一致（Ｆｉｓｃｈｅｒｅｔａｌ．，２００９）。钠质

碳酸岩是在上地壳压力下通过霞石岩浆液态不混溶

形成的（Ｆｏｌｅｙｅｔａｌ．，２０１７），不需要富碳酸盐岩源区

（Ｆｉｓｃｈｅｒｅｔａｌ．，２００９）。然而，关于其他钙质、镁质

和铁质碳酸岩的来源，需要循环碳酸盐岩物质对地

幔源区的贡献来解释碳酸岩轻的Ｃａ同位素组成特

征，当然原生碳的加入并不能完全排除。因此，在地

球上唯一已知的ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ钠质碳酸岩是单

一来源，而钙质、镁质和铁质碳酸岩显示了俯冲海相

碳酸盐岩对富集碳酸岩的地幔源区长期、连续的加

入（Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）。此外，相关研究也报

道：ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ地幔捕虏体碳酸盐的δ
１８Ｏ为

１９‰～２９‰，变化不大，但δ
１３Ｃ为－２３‰～０．５‰，

变化较大；并通过结合不同类型碳酸盐之间物理联

系的岩石学证据，驳斥了 ＮａｔｒｏｎＬａｋｅ岩浆区的地

幔以地幔碳酸盐的形式富集碳的机制，认为其碳酸

岩的形成是贫碳地幔低程度部分熔融后，碱性岩浆

长期分异形成的（Ｃａｓｏｌａ，２０２０）。

图８　加入碳酸岩地幔源区的循环碳酸盐的比例估算

（据Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）

Ｆｉｇ．８　Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｒｅｃｙｃｌｅｄｍａｒｉｎｅ

ｃａｒｂｏｎａｔｅｍａｔｅｒｉａｌａｄｄｅｄｔｏｔｈｅｍａｎｔｌｅｓｏｕｒｃｅｓｏｆ

ｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｓ（ａｆｔｅｒＡｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０）

根据上述研究成果可以看出并不是所有的碳酸

岩源区都有循环碳酸盐的加入，也不是所有的碳酸

岩都经历了熔体不混溶。因此，其同位素组成也可

能会有不一致性。Ｃａ同位素示踪碳酸岩成因方面

的研究还有待于进一步深入。

５２５　热液蚀变作用对碳酸岩犆犪同位素组成的

影响

　　Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ碳酸岩杂岩体产有大型萤石矿

床，以热液脉产出（Ｓｉｍｏｎｅｔｔｉｅｔａｌ．，１９９５；Ｖｉｌａｄｋａｒ

ｅｔａｌ．，１９９２）。萤石样品具有高Ｃａ（４８％）、高Ｓｒ含量

（１４３２×１０－６）、高δ
４４／４０Ｃａ（１．４４‰）和高８７Ｓｒ／８６Ｓｒ（ｔ）

（０．７１０３５５），明显高于 Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ碳酸岩 ＣａＳｒ

同位素组成（图７ｂ）。Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．（２０１９）发现一

件碳酸岩样品显示高８７Ｓｒ／８６Ｓｒ（ｔ）（０．７０８４５９）和高

δ
４４／４０Ｃａ（１．１０‰），最可能反映了热液蚀变的特征，

从而导致萤石矿床的形成（图７ｂ）。

５２６　对地幔源区和岩浆起源深度的制约

Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ 碳 酸 岩 以 及 Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ 和

ＰｈｅｎａｉＭａｔａ硅酸盐岩δ
４４／４０Ｃａ与 Ｋ／Ｒｂ存在负相

关（犚２＝０．６３，排除 ＡＤＬ６（４）；（图９）。碳酸岩的

Ｋ／Ｒｂ比值（１３～３１６）低于硅酸盐岩（１９８～５１９）。

金云母 Ｋ／Ｒｂ 比值为 ４０～４５０，平均值为 ２５０

（Ｂｅｓｗｉｃｋ，１９７６；Ｂａｓｕ，１９７８），明显低于角闪石（＞

１０００；Ｈａｒｔｅｔａｌ．，１９６７；Ｂａｓｕ，１９７８）。金云母的

δ
４４／４０Ｃａ（～１．０‰）高于角闪石 （～０．４４‰）。在

δ
４４／４０ＣａＫ／Ｒｂ（图９）中，碳酸岩和硅酸盐岩样品位

于金云母和角闪石作为两个端元的混合趋势线上，

其中碳酸岩位于金云母端元而硅酸盐岩位于角闪石

端元。因此，认为碳酸岩有可能来源于含金云母的

地幔源区，而硅酸盐岩来自含角闪石的地幔源区

（Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９）。

碳酸岩地幔源区中的金云母，能对碳酸岩浆起

源深度提供制约（Ｇｒｅｅｎｅｔａｌ．，１９９８；Ｃｈａｋｒａｂａｒｔｉｅｔ

ａｌ．，２００９）。金云母的稳定深度通常达 １５０ｋｍ

（Ｆｏｌｅｙ，１９９３）。富Ｆ金云母在更大的深度也能保持

稳定（Ｄｏｏｌｅｙｅｔａｌ．，１９９６；Ｍｏｔｏｙｏｓｈｉｅｔａｌ．，２００１）。

然而，角闪石在地幔中的稳定深度通常为１００ｋｍ。

因此，在δ
４４／４０ＣａＫ／Ｒｂ（图９）中，可以看出碳酸岩比

硅酸盐岩的来源更深，但都位于Ｒｅｕｎｉｏｎ地幔柱。碳

酸岩来自于富Ｆ金云母的地幔源区，与Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ

碳酸岩杂岩体产出大量萤石矿床相一致（Ｓｉｍｏｎｅｔｔｉ

ｅｔａｌ．，１９９５；Ｐａｌｍｅｒｅｔａｌ．，１９９６）。

６　Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ同位素联合示踪碳酸

岩共生硅酸盐岩石成因

　　作为“非传统稳定同位素”家族成员，壳幔相互

作用过程中的Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ同位素研究已成为同位素

地球 化 学 最 热 门 的 国 际 地 学 领 域 研 究 前 沿

（Ｔｏｍａｓｃａｋｅｔａｌ．，２０１６；ＴｅｎｇＦａｎｇｚｈｅｎｅｔａｌ．，

２０１７ａ，２０１９；ＬｉｕＳｈｅｎｇａｏｅｔａｌ．，２０１９）。Ｌｉ、Ｍｇ、

Ｃａ同位素具有诸多独特的地球化学特性，使之示踪

与岩浆结晶分异、高温部分熔融、板片俯冲等有关的

０５９３



第１２期 向蜜等：钙同位素地球化学研究新进展及其在碳酸岩共生硅酸盐研究中的应用

图９　Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ碳酸岩和Ａｍｂａｄｏｎｇａｒ与ＰｈｅｎａｉＭａｔａ

硅酸盐岩δ
４４／４０Ｃａ与Ｋ／Ｒｂ相关图

（据Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９）

Ｆｉｇ．９　Ｐｌｏｔｓｏｆδ
４４／４０ＣａｖｅｒｓｕｓＫ／Ｒｂｆｏｒｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｓ

ｆｒｏｍｔｈｅＡｍｂａｄｏｎｇａｒａｎｄａｓｓｏｃｉａｔｅｄｉｇｎｅｏｕｓｓｉｌｉｃａｔｅｒｏｃｋｓ

ｆｒｏｍｔｈｅＡｍｂａｄｏｎｇａｒａｎｄｔｈｅＰｈｅｎａｉＭａｔａ

（ａｆｔｅｒＢａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９）

各种地质作用过程成为可能。比如，７Ｌｉ和６Ｌｉ质量

差达１６．７％，２６Ｍｇ和
２４Ｍｇ质量差达８％，

４８Ｃａ和

４０Ｃａ质量差达２０％。这些大的质量差，导致了Ｌｉ、

Ｍｇ、Ｃａ同位素在低温过程中可以产生大的同位素

分馏（δ
７Ｌｉ值为－３５‰～５０‰，Ｔｏｍａｓｃａｋｅｔａｌ．，

２０１６；ＰｅｎｎｉｓｔｏｎＤｏｒｌａｎｄｅｔａｌ．，２０１７；δ
２６ Ｍｇ 为

－５．６‰～１．８‰，ＴｅｎｇＦａｎｇｚｈｅｎ，２０１７ｂ；δ
４４／４０Ｃａ为

－２．０‰～６．７５‰，ＤｅＰａｏｌｏ，２００４；Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ．，

２０１４；Ａｎｔｏｎｅｌｌｉｅｔａｌ．，２０２０）。又如，Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ同

位素在高温岩浆过程中不发生有意义的分馏，原生

岩浆Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ同位素组成可用来研究源区物质的

组成（ＺｈａｎｇＨｏｎｇｆｕｅｔａｌ．，２０１０；ＴａｎｇＹａｎｊｉｅｅｔ

ａｌ．，２０１４；ＴｉａｎＳｈｉｈｏｎｇｅｔａｌ．，２０１５，２０１７，２０１８，

２０２０；Ｔｏｍａｓｃａｋｅｔａｌ．，２０１６；ＫａｎｇＪｉｎｔｉｎｇｅｔａｌ．，

２０１６，２０１７，２０１９；ＴｅｎｇＦａｎｇｚｈｅｎｅｔａｌ．，２０１７ａ；

Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２０１９；ＣｈｅｎＣｈｕｎｆｅｉｅｔａｌ．，２０１９，

２０２０；Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．，２０２０；ＴｉａｎＨｅｎｇｃｉｅｔａｌ．，

２０２０）。再如，洋壳来源的流体具有重的Ｌｉ和 Ｍｇ

同位素组成，而沉积碳酸盐岩具有重的Ｌｉ但轻的

Ｍｇ和 Ｃａ同位素组成等（ＴｉａｎＳｈｉｈｏｎｇｅｔａｌ．，

２０１５；Ｔｏｍａｓｃａｋ ｅｔａｌ．，２０１６；Ｔｅｎｇ Ｆａｎｇｚｈｅｎ，

２０１７ｂ；ＬｉｕＳｈｅｎｇａｏｅｔａｌ．，２０１９），Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ同位

素联合示踪能够有效识别幔源岩浆中俯冲板片来源

物质的属性。这些特性使Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ同位素体系成

为良好的地球化学示踪工具，其应用领域涵盖了从

地表到地幔的流体与矿物之间的相互作用。Ｌｉ、

Ｍｇ、Ｃａ同位素体系在示踪碳酸岩浆源区方面也取

得了重要进展。

ＴｉａｎＳｈｉｈｏｎｇｅｔａｌ．（２０１５）通过对川西碰撞环

境碳酸岩和正长岩Ｌｉ同位素的研究，认为其异常的

δ
７Ｌｉ（－４．５‰～１０．８‰）来源于次大陆岩石圈地幔，

受到俯冲洋壳和沉积物的不同比例流体的交代。

ＳｏｎｇＷｅｎｌｅｉｅｔａｌ．（２０１６）发现南秦岭和北秦岭碳酸

岩的 Ｍｇ同位素组成为－１．８９‰～－１．０７‰，认为

是地幔源区中的再循环沉积物造成稀土元素富集。

ＣｈｅｎｇＺｈｉｇｕｏｅｔａｌ．（２０１７）和ＳｏｎｇＷｅｎｌｅｉｅｔａｌ．

（２０１７）发现塔里木盆地大火成岩省碳酸岩的 Ｍｇ同

位素组成分别为－１．０９‰～－０．８５‰和－０．９９‰～

－０．６５‰，与循环碳酸盐有关，认为碳酸岩是循环沉

积物与地幔橄榄岩混合，减压熔融形成的。塔里木

地幔柱中的富集组分，与次大陆岩石圈地幔中的循

环沉积物有关。Ｂａｎｅｒｊｅｅｅｔａｌ．（２０１９）发现碳酸岩

和硅酸盐岩的δ
４４／４０Ｃａ分别为０．５８‰～１．１‰和０．５０‰

～０．９２‰，在δ
４４／４０ＣａεＮｄ（狋）和δ

４４／４０Ｃａ８７Ｓｒ／８６Ｓｒ（ｔ）图

中，硅酸盐岩位于原始地幔端元与大陆地壳基底之

间，说明硅酸盐岩受到了地壳物质混染（达２０％）；

而碳酸岩并不位于上述两端元之间，是来自受２０％

古老循环碳酸盐交代的地幔源区。

然而，值得指出的是，Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ同位素在示踪

同一地区或不同时代的碳酸岩共生硅酸盐岩石成

因方面，所获得的认识并不完全一致。

Ｈａｌａｍａｅｔａｌ．（２００７）通过对坦桑尼亚Ｏｌｄｏｉｎｙｏ

Ｌｅｎｇａｉ钠质碳酸岩和硅酸盐岩Ｌｉ同位素的研究（图

１０），发现钠质碳酸岩的δ
７Ｌｉ为３．３‰～５．１‰，与

ＭＯＲＢ和ＯＩＢ的类似；原始橄榄石黄长岩（Ｍｇ＃＝

５８～７０）的δ
７Ｌｉ为２．４‰～４．４‰；与碳酸岩液态不

混溶有关的高分异过碱性霞石岩（Ｍｇ＃＝１２）的δ
７

Ｌｉ为３．０‰，与碳酸岩类似，表明在碳酸岩共生硅

酸盐岩液态不混溶过程中没有发生明显的Ｌｉ同位

素分 馏。Ｌｉ Ｗａｎｇｙｅｅｔａｌ．（２０１６）对 Ｏｌｄｏｉｎｙｏ

Ｌｅｎｇａｉ钠质碳酸岩和硅酸盐岩进行了详细的Ｍｇ同

位素研究（图１１），发现原始橄榄石黄长岩的δ
２６Ｍｇ

为－０．３０‰～－０．２６‰，与 ＭＯＲＢ和ＯＩＢ的类似；

与碳酸岩液态不混溶无关的高分异响岩和霞石岩的

δ
２６Ｍｇ为－０．２５‰～－０．１０‰，与地幔值类似；与碳

酸岩液态不混溶有关的高分异霞石岩具有重的

δ
２６Ｍｇ，为－０．０６‰～０．０９‰，根据质量平衡计算，

原始碳酸岩熔体应该具有轻的δ
２６Ｍｇ；然而，碳酸岩

的δ
２６Ｍｇ为０．１３‰～０．３７‰，表明在液态不混溶之

１５９３
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图１０　ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａ硅酸盐岩和钠质碳酸岩δ
７Ｌｉ

与温度相关图（据 Ｈａｌａｍａｅｔａｌ．，２００７）

Ｆｉｇ．１０　Ｐｌｏｔｏｆδ
７Ｌｉｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｓｉｌｉｃａｔｅ

ｒｏｃｋｓａｎｄｎａｔｒｏｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｓｆｒｏｍＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ

（ａｆｔｅｒＨａｌａｍａｅｔａｌ．，２００７）

图１１　ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａ硅酸盐岩和钠质碳酸岩

δ
２６Ｍｇ与 ＭｇＯ含量相关图（据ＬｉＷａｎｇｙｅｅｔａｌ．，２０１６）

Ｆｉｇ．１１　Ｐｌｏｔｏｆδ
２６ＭｇｖｅｒｓｕｓＭｇＯｃｏｎｔｅｎｔｆｏｒｓｉｌｉｃａｔｅ

ｒｏｃｋｓａｎｄｎａｔｒｏｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｓｆｒｏｍＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ

（ａｆｔｅｒＬｉＷａｎｇｙｅｅｔａｌ．，２０１６）

三个主要岩浆演化过程：（１）—硅酸岩浆结晶分异；

（２）—硅酸盐碳酸岩液态不混溶；（３）—碳酸岩浆结晶分异

Ｔｈｅｔｈｒｅｅｍａｉｎｍａｇｍａｔｉｃｅｖｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓａｒｅ：

（１）—ｓｉｌｉｃａｔｅｍａｇｍａｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎ；（２）—ｓｉｌｉｃａｔｅｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅ

ｌｉｑｕｉｄｉｍｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙ；（３）—ｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｍａｇｍａｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎ

后，碳酸岩熔体发生了分离结晶作用，造成分异的碳

酸盐矿物具有轻的δ
２６Ｍｇ，而残余熔体富集重的

δ
２６Ｍｇ。总体来说，在碳酸岩共生硅酸盐岩液态不

混溶和碳酸岩熔体分离结晶过程中均发生了明显的

Ｍｇ同位素分馏，因此，对碳酸岩岩石成因有关的这

两种作用来说，Ｍｇ同位素是一种潜在有用的示踪

剂。Ｊｕｎｇｅｔａｌ．（２０１９）发现 ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ橄榄

石黄长岩、暗色霞石岩、硅灰石霞石岩和响岩具有轻

的δ
２６Ｍｇ，为－０．３９‰～±０．０７‰，且δ

２６ＭｇＭｇＯ

呈负相关性，指示来自含循环碳酸盐的源区。结合

其他地球化学特征，认为这些岩浆来自含循环洋壳

物质的次岩石圈地幔／地幔柱，上升过程中与次大陆

岩石圈地幔发生了相互作用。Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．

（２０２０）发现 ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ钠质碳酸岩平均 Ｃａ

同位素组成δ
４４／４０Ｃａ为０．７１‰±０．２０‰（图３），认为

钠质碳酸岩是在上地壳压力下通过霞石岩浆液态不

混溶形成的，其源区未受碳酸盐岩交代。但该文未

对硅酸盐的Ｃａ同位素组成进行分析。

Ｈａｌａｍａｅｔａｌ．（２００８）发现不同时代的碳酸岩和

硅酸盐具有类似的δ
７Ｌｉ值，为１‰～７‰（图１２），来

源于次岩石圈地幔（与地幔柱有关），没有受到俯冲

作用和地壳循环的影响。Ａｍｓｅｌｌｅｍｅｔａｌ．（２０２０）发

现不同时代碳酸岩（除ＯｌｄｏｉｎｙｏＬｅｎｇａｉ碳酸岩外）

平均Ｃａ同位素组成δ
４４／４０Ｃａ为０．２６‰±０．２５‰，认

为碳酸岩来自受７％海相碳酸盐岩交代的橄榄岩／

榴辉岩源区（图８）。不同时代硅酸盐δ
４４／４０Ｃａ为

（０．３１‰±０．０２‰）～（１．１４‰±０．０９‰）（图４），与

ＣａＯ（图４）、ＭｇＯ（图６）含量存在负相关性，表明硅

酸岩浆分异过程中存在Ｃａ同位素分馏，并认为富

碱硅酸岩浆可能代表了不同含Ｃａ矿物相（比如方

柱石、榍石、硅钙钠石、硅灰石）的Ｃａ同位素分馏。

综上所述，液态不混溶、分离结晶、部分熔融、动

力学扩散、沉积碳酸盐岩等在幔源岩浆形成过程中

均可产生Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ同位素分馏，这些地质过程为

示踪岩浆源区的组成提出了挑战。为此，可通过

Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ同位素相似性和差异性，利用这些同位

素联合示踪，可克服单一同位素示踪的不足。比如，

沉积碳酸盐岩具有重的Ｌｉ和轻的 Ｍｇ和Ｃａ同位素

组成，因此，幔源岩石中 Ｍｇ和 Ｃａ同位素负异常

（δ
２６Ｍｇ和δ

４４／４０Ｃａ相对于地幔值较低）和Ｌｉ同位素

正异常（δ
７Ｌｉ相对于地幔值较高），表明其源区有再

循环沉积碳酸盐岩的加入。又如，富Ｃａ碳酸盐（如

方解石）具有低的 Ｍｇ含量，这类碳酸盐再循环进入

地幔对地幔的 Ｍｇ同位素组成影响较为微弱；而富

Ｍｇ碳酸盐（如菱镁矿）的Ｃａ含量较低，再循环富

Ｍｇ碳酸盐对地幔的 Ｍｇ同位素组成会产生较大影

响，但对地幔的Ｃａ同位素组成影响可能较小（Ｌｉｕ

Ｓｈｅｎｇａｏｅｔａｌ．，２０１９）。因此，Ｍｇ和Ｃａ同位素的

结合可以定性地区分不同类型的再循环碳酸盐岩。

又如，蚀变洋壳普遍具有重的Ｌｉ和 Ｍｇ同位素组

成，由此脱水产生的流体也具有重的Ｌｉ和 Ｍｇ同位

素组成。大陆风化作用优先释放轻 Ｍｇ和重Ｌｉ同

位素，与碳酸盐比较，硅质碎屑沉积物具有更重的

２５９３
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图１２　不同时代碳酸岩和硅酸盐岩锂同位素组成（据 Ｈａｌａｍａｅｔａｌ．，２００８）

Ｆｉｇ．１２　Ｌｉｔｈｉｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎａｔｉｔｅｓａｎｄｓｉｌｉｃａｔｅｒｏｃｋｓｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｈｅｉｒａｇｅ（ａｆｔｅｒＨａｌａｍａｅｔａｌ．，２００８）

Ｍｇ和轻的Ｌｉ同位素组成，由此可区分再循环碳酸

盐岩和硅质碎屑沉积物。再如，同一热扩散过程中

不同稳定同位素体系的分馏程度总是呈线性正相

关。据此，可以根据多个稳定同位素体系组成的系

统分析结果，来判断热扩散过程引起的同位素分馏

是否存在。

７　展望与总结

（１）高精度的Ｃａ同位素测试是获取样品真实

Ｃａ同位素组成的保障，也是Ｃａ同位素在地质应用

的前提。在Ｃａ同位素分析测试中，不同质谱仪遇

到的分析问题并不相同，对于ＴＩＭＳ分析中双稀释

剂的配制、测定环节的优化，ＭＣＩＣＰＭＳ分析前的

化学分离提纯技术以及在测定中如何减少干扰元素

的影响等方面均还有待进一步提升。相信新一代

ＳａｐｐｈｉｒｅＭＣＩＣＰＭＳ能吸取现有仪器的优点，克

服其各种弊端，能真正带来技术上的革命（比如，使

用碰撞池测量４０Ｃａ、增加了１０１３电阻器等），促进Ｃａ

同位素研究又快又好地发展，为解决地质演化和地

球动力学研究中的关键科学问题提供新的技术

手段。

（２）目前Ｃａ同位素在碳酸岩共生硅酸盐岩中

的研究较少，已知的Ｃａ同位素数据有限，其相关研

究尚处于起步阶段。液态不混溶、分离结晶、部分熔

融、动力学扩散、沉积碳酸盐岩等在幔源岩浆形成过

程中均可产生Ｌｉ、Ｍｇ、Ｃａ同位素分馏，需要利用不

同同位素体系的相似性和差异性，开展多元同位素

体系的联合示踪，这将是同位素地球化学研究发展

的一种必然趋势。
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