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摘要>古温度重建对于理解地球气候变化及生命演化意义重大!传统基于
"

?B

N的测温法

因依赖古海水氧同位素组成"

"

?B

N

3

#而具有不确定性$ 近 !" 年发展的碳酸盐团簇同位素

"

#

CD

#测温法因无需已知
"

?B

N

3

!成为研究热点!但是常用材料碳酸盐极易造受成岩作用

改造而丢失原始温度信息$ 而磷灰石作为一种含碳酸盐结构且具有较强的抵御成岩作用

改造能力的载体!能够较好的保存原始同位素信息!因而成为深时古气候研究的理想材

料$ 该文对磷灰石结构碳酸盐的团簇同位素研究进行了系统回顾与综述!探讨了磷灰石

结构碳酸盐的
#

CD

与温度的校准关系式存在问题及可能的动力学效应$ 另外!有机质含

量%动力学效应及成岩作用"重结晶%固态重排#均可能导致测温偏差$ 未来需完善校准

关系!并结合多同位素及微量元素分析提升数据可靠性$ 随着研究深入!磷灰石结构碳酸

盐团簇同位素分析技术有望为深时古气候等方向的研究带来突破$

关键词>生物磷灰石&碳酸盐&团簇同位素&古温度&动力学效应
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>>生物多样性往往与其生活的环境温度之间具

有显著的相关性#因此古温度重建对于理解地球

过去的生命演化甚至气候变化至关重要% 有学者

指出#冰室气候条件可能在早古生代的生命大辐

射中扮演了重要角色(?)

% 但是#当前对于早古生

代#特别是寒武纪的古气候知之甚少% 长期以来#

碳酸盐和磷灰石中的氧同位素组成!

"

?B

N"一直

是使用最广泛的古温度代用指标(!_M)

#这是基于温

度关联的矿物结晶时的环境水体!如海水"与矿

物组成中阴离子!如UN

%

! a或ON

C

% a

"中氧同位素

的平衡分馏效应% 因此#要利用氧同位素温度计

重建碳酸盐或者磷酸盐的生长温度#必须知道形

成碳酸盐或磷酸盐矿物结晶的水体的氧同位素组

成#才可计算出确切的温度(C)

% 估计这些水体的

氧同位素组成具有不确定性#例如基于
"

?B

N的计

算地质历史时期表层海水绝对温度!54/5'.0/;4

14[]4./1'.4# ::F"需要已知海水氧同位素组成

!

"

?B

N
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"

(C)

#然而地质历史时期的古海水氧同位

素组成是否变化一直存在争议(B#?")

% 多项研究描

述了生物成因碳酸盐和磷灰石中的
"

?B

N值随地

质年龄增长而下降的趋势#并认为这种趋势只能

通过海水氧同位素组成的长期变化来解释(??#?!)

#

而另外一些研究则认为在显生宙期间# 海水的

"

?B

N

3

值未发生显著变化(?%)

# 寒武纪海水的
"

?B

N

3

值可能接近 a?b*:HNE!无冰世界中的海水

"

?B

N

3

值"

(B#?")

% 古海水
"

?B

N

3

值的不确定性#导

致运用氧同位素温度计所得到的绝对温度具有很

大的不确定性#这使得我们准确地重建古海水温

度及古气候变的十分艰难% 在这种困境下#近 !"

多年以来逐渐发展起来的碳酸盐团簇同位素测温

方法得到了学术界的普遍重视#因为该测温方法

不需要知道环境水体的氧同位素组成#可以直接

获得碳酸盐矿物沉淀时的温度(?C_?#)

%

磷是地球生物圈中的关键营养元素并主要以

ON

C

% a的形式存在% 在自然界中分布最为广泛的

磷酸盐矿物是磷灰石#并且通常在磷灰石晶体结

构中存在少量的结构碳酸盐其一般分子式为

U/

?" a!

!-/#Y#-G

C

"

!!

!ON

C

"

$ a"

(!UN

%

"

!#c!%$!""

!A#NG"

! a!#

)!其中 ! 表示 U/

! c位点被其他阳离

子替代的数量##表示UN

%

! a对 ON

C

% a位点的替代

程度以及与A&NG的协同替代关系#"表示ON

C

% a

位点的缺失数量或被其他基团替代的程度"

(?$)

#

这包括由羟基磷灰石或氟磷灰石所构成并且含碳

酸盐的动物骨骼及牙齿(?D)

% 同时#部分生物成因

磷灰石十分致密且含极低有机质#例如动物牙齿

釉质&牙形石等是所有生物分泌矿物中最致密的

矿物% 由于这种生物磷灰石矿物结构的致密性#

使其相较于碳酸盐矿物具有更强的抵御成岩作用

改造的能力#其矿物晶格中含有的碳酸根组分相

较于碳酸盐岩中的碳酸根能更较好地保存原始同

位素信息#因而磷灰石是运用团簇同位素开展深

时古气候研究的理想材料% 本文综合回顾团簇同

位素测温技术的研究基础及磷灰石结构碳酸盐团

簇同位素应用前沿&方法&存在的问题和未来将要

解决的难点%

;<团簇同位素测温法

团簇同位素测试分析方法是一项在 !? 世纪

初创建和发展的古温度测试技术(?B_!?)

#其原理是

基于单相的体系内重同位素之间聚合程度与形成

温度的直接关系#研究领域涵盖二氧化碳&甲烷以

及氧气等气体% 其中在碳酸盐体系中通过高纯度

磷酸酸解碳酸盐矿物的方法将原始团簇同位素信

息转移至二氧化碳气体中#进而通过同位素比值

质谱设备进行分析(?B#!!_!$)

% 同位素团簇程度通过

变量
#

%

来量化#它表示特定的含有多个重同位素

的同位素异构体 %相对于随机分布的富集程

度(!D)

*

#

%

d!&

%

$&

%

"

a?" e? """% 其中#&

%

用于

量化所关注的多元取代同位素体 %的丰度#其计

算方式是该异构体的丰度除以不含重同位素的同

位素异构体的丰度% &

%

"是指该同位素体在同位
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素随机分布状态下的丰度值(!B)

% 对于UN

!

气体#

将其加热到 ? """ f可以使其达到同位体素随机

分布状态(?B#!M)

%

团簇同位素地球化学应用最成熟的领域是碳

酸盐团簇同位素测温法#经过近 !" 年的分析技术

和理论发展#这一温度指标已能够估算出 "g# f

至 ? ?"" f范围内的碳酸盐形成温度(!M)

% 碳酸

盐团簇同位素是指碳酸根中两个或者两个以上重

同位素!例如?%

U和?B

N"相互聚集&彼此键合在一

起形成同位素体#如?%

U

?B

N

?$

N

!

! a或?!

U

?$

N

?B

N

!

! a(!?)

% 碳酸盐团簇同位素值
#

$%

!即
#

?%

U

?B

N

?$

N

!

! a

"衡量的是重碳!

?%

U"和重氧!

?B

N"同位素之

间彼此键合!

?%

Ua

?B

N"的现象#其丰度和化学键

的排列受热力学控制(!M)

% 在平衡状态下#随着温

度升高#含有两个或更多重同位素的团簇分子的

占比会降低#这是因为高温下熵的增加克服了对

特定键序的偏好(!?)

% 因此#碳酸盐酸的?%

Ua

?B

N

化学键的丰度!

#

$%

"由碳酸盐的形成温度所决

定(!"#!!)

#而与其析出母液的氧同位素组成!流体

或水的
"

?B

N#即
"

?B

N

3

"无关(!M)

%

在碳酸盐团簇同位素分析中#由于无法直接

测试碳酸根的团簇同位素含量
#

$%

!

?%

U

?B

N

?$

N

!

! a

"#我们转而关注碳酸盐酸解所生成质量数

为 CD 的UN

!

的双取代同位素体过剩丰度
#

CD

#并

且
#

CD

与碳酸根的
#

$%

成正比#与酸解温度相关的

酸解分馏系数已知#所以通过
#

CD

值可以推导出

碳酸根的
#

$%

(?M#!M_%")

% 由此可见#碳酸盐的
#

CD

实

际是检查碳酸盐晶格内部?%

U和?B

N同位素的团

簇丰度(%?)

#反映的是碳酸盐矿物内部同位素的分

布状态#可用于计算出碳酸盐的形成温度(%!#%%)

#

再结合矿物本身的
"

?B

N值及
"

?B

N测温法公

式(C)

#便可计算出其沉淀析出母液的高精度氧同

位素组成(?"#%C)

% 样品中
#

CD

主要由?%

U

?B

N

?$

N的丰

度决定#因为?%

U

?B

N

?$

N约占质荷比为 CD 的 UN

!

的 MDh#所以
#

CD

约等于
#

?%

U

?B

N

?$

N

(?M_!")

%

=<磷灰石及古温度重建

磷灰石氧同位素在重建深时古气候方面的研

究比较丰富且成功#相对而言#磷灰石结构碳酸盐

的团簇同位素研究还处于起步阶段% 在低温环境

中#非生物成因的磷酸盐无法与水体达到氧同位

素平衡(%#)

#主要是因为磷酸盐中磷酸根的氧原子

很难通过非生物过程与环境水体发生交换(%$_%B)

#

然而低温环境中生物成因磷酸盐#由于有酶的催

化作用#使其与环境水体可以达到同位素平

衡(%M_C")

#因此生物成因磷灰石地球化学特征应用

十分广泛#包括揭示古温度&古水体氧同位素组

成&生物矿化过程&成岩作用&动物食性偏好等%

磷灰石氧同位素地球化学在过去几十年里被广泛

应用于古环境研究% 磷灰石具有较强的 O_N键#

其氧同位素可以抵御孔隙水的交换作用#特别是

涉及温度等相关成岩作用的情形(C?)

# 可以保存

原始环境信息#因此#生物成因磷灰石提供了一种

可靠的#基于环境水体
"

?B

N

3

及其形成温度的关

联性来重建显生宙古海水温度的方法(!_M)

%

在自然界中形成的磷灰石#其晶格中按照质

量计算有 !h i?"h的碳酸盐会替代磷酸盐#形

成磷灰石的结构碳酸盐(C!_C%)

% 磷灰石中结构碳

酸根中的碳和氧同位素!

"

?%

U和
"

?B

N"也是重要

的地球化学指标#可以用于揭示重要的环境及生

态信息#包括古气候&生物矿化过程&脊椎动物的

食性偏好及生境等(CC)

#但其缺点依然是需要知道

环境水体的
"

?B

N

3

值才可以计算出绝对温度% 磷

灰石中结构碳酸盐的团簇同位素!

#

CD

"也可用于

揭示其形成温度#进而可以揭示动物生活环境温

度和体温(!"#C#_CD)

% 与传统的磷酸盐氧同位素!

"

?B

N"_水体氧同位素测温法同时依赖于温度和
"

?B

N

3

(!#%#B)相比较#团簇同位素
#

CD

测温法因其不依

赖于
"

?B

N

3

而具有显著优势% 随着近年团簇同位

素研究的发展#磷灰石中结构碳酸盐的团簇同位

素有望为古环境中的温度&水体的
"

?B

N

3

提供研

究材料#也有望能够揭示具有磷灰石质骨骼的动

物生理及生活环境信息%

><磷灰石团簇实验分析

碳酸盐团簇同位素!

#

CD

"分析方法建立在传

统的碳&氧同位素分析基础之上#通过酸消解碳酸

盐产生二氧化碳!UN

!

"#再利用质谱法或激光光

谱法进行分析% 然而#团簇同位素测温法对精度

的要求比传统的碳&氧同位素研究高一个数量级#

且其分析物的丰度比传统研究低几个数量级#对

变化也更为敏感(!M)

#因此为了达到高精度#相对

样品量要增加#分析时间会加长且样品纯化流程

更加严格% 生物磷灰石中碳酸盐含量较低#按质

量通常为 !h到 ?"h不等(?D#CB)

#因此需要 # i%""
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[J粉末样品#通常在恒定 M" f的温度下与磷酸

反应 !" iC" [7(!见表 ?"#生成的 UN

!

经过液氮

冷凝纯化方可进入质谱仪分析(CB)

% 磷灰石结构

碳酸盐的团簇同位素分析所需样品量与其中碳酸

盐的含量相关#碳酸盐多则需要的样品量少#而碳

酸盐少则需要的样品量较多(CM)

% 但是我们看到#

不同实验室所需的样品量相差很大#从 # [J到

%"" [J不等!见表 ?"#磷灰石质化石样品的量往

往很有限#比如微体化石牙形石#那么如何做到运

用微量样品开展分析将值得各个实验室开展探

索% 在酸解过程中#磷灰石中NG

a会与磷酸反应

生成水#因为 UN

!

很容易与水发生同位素交换#

进而导致 UN

!

中原始团簇温度信息丢失#所以必

须用高浓度磷酸!

#

?"#h"溶解样品并生成 UN

!

并且需要在真空环境中连续收集并提纯#避免水

分干扰(!M)

% 另外碳酸盐酸解生成 UN

!

的过程中#

因为失去一个氧原子会出现分馏#因此还必须保持

酸解反应温度的恒定!通常为 M" f# 也可 ??" f

或 D" f$表 ?"以便使分馏系数保持不变% 酸解

过程中的分馏会使生成的UN

!

的
"

?B

N和
#

CD

值比

反应物碳酸盐中的相应值更轻(!M)

% 不同实验室

采用了不同的酸解反应时间#但是对比研究发现

酸解 !# [7(与 M" [7( 得到的团簇同位素结果没

有明显区分(!$)

% UN

!

进入质谱仪之前需要经过

一系列的纯化以便排除水分及有机质对分析的干

扰#这包括液氮冷阱和装有 O+./]/Q j材料的静

态捕集器% 将制备好的 UN

!

气体样品和校准后

的参考气体 UN

!

分别引入质谱仪的双路进样系

统的波纹管中#稳定同位素比值质谱设备的离子

源通过在电势作用下加速电离的 UN

!

分子流#利

用磁场将其分离成不同质荷比![LT"的离子束#

并在一组配置为测量质量数 CC&C#&C$&CD&CB 和

CM 的同位素体的离子收集器法拉第杯上连续交

替测量样品和参考 UN

!

气体所形成的离子束电

流#以此分析同位素体的比率%

表 ?>不同实验室不同学者磷灰石团簇同位素研究实验方法对比

F/S)?>U+[]/.75+( +0;,'[]4= 75+1+]4/(/,917;/,[412+=50+./]/171451.';1'./,;/.S+(/147( =7004.4(1,/S+./1+.745

材料 样品量L[J

前处理!剔除有机质"

氧化 清洗
酸解温度及时间

</J,441/,)# !"?" 牙!象&鳄等" ?"" i!""

%h G

!

N

!

#C 2 醋酸缓冲液 M" f#!" [7(

E/;Q4.41/,)# !"?$

牙!象&鲨"$

鸵鸟骨头
C" i?#"

%h G

!

N

!

#C 2 去离子水洗 M" f#%" i?!" [7(

k4.J[/(( 41/,)# !"?B 腕足动物舌形贝 ?"" i!""

%h i%"h G

!

N

!

#C i!C 2$

%"h G

!

N

!

与 %h -/U,N#C i%$ 2

醋酸缓冲液 M" f#!" [7(

Zl00,4.41/,)# !"?M 牙!非洲象&锥齿鲨" $" i!C" 未做氧化处理 m ??" f#%" [7(

X.700712541/,)# !"!%

牙!鳄&象"$

听小骨!鲸"

?"" i%""$ %" i

?""

%h G

!

N

!

#C 2 醋酸缓冲液 M" f#!" iC" [7(

W(=4.5+(# !"!C

牙!鳄&鲨&野牛等"$

腕足动物舌形贝
# i!" 未做氧化处理 m D" f#!# 或 M" [7(

X./9nk./(=+(#!"!# 鳞片!雀鳝" C# i##

%"h G

!

N

!

#! 2 去离子水洗 M" f#!" iC" [7(

?<

#

?@

温度校准关系式

碳酸盐岩团簇同位素温度关系式 !

#

CD

a

?L'

!

"最早由 X2+52 等(?M)提出#之后很多实验室

都开展研究并提出矫正关系式(%!##"_#!)

% 不同
#

CD

a?L'

! 矫正虽趋于相同#但是微小的差异仍然导

致计算出的温度差异达到十甚至几十摄氏度(%!)

%

牙齿釉质样品在 M" f下反应的
#

CD

数据与相

同消解温度下碳酸盐的
#

CD

a?L'

! 关系式高度吻

合# 这些初步结果表明# 在 M" f反应温度下建

立的碳酸盐
#

CD

a?L'

! 校准公式可直接用于磷灰

石样品(C$)

% 现代鲨鱼牙齿氟磷灰石
#

CD

a?L'

! 关

系与无机碳酸盐的关系式难以区分(CD)

# 因此

X.7007125运用 W(=4.5+( 等的碳酸盐
#

CD

a?L'

! 关

系式来计算温度*

#

CD

d!"g"%M ? o"g""" C" e

?"

$

e'

a!

a!"g?#D o"g""C"# 其中
#

CD

单位为b#

'单位为Y% 体温比较明确的哺乳动物& 爬行动

物以及鲨鱼牙齿中碳酸盐岩团簇同位素分析结果

显示# UN

!

的
#

CD

测量值都落在无机碳酸盐温度
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校准线的一个标准误差范围之内# 因此生物成因

磷灰石中结构碳酸盐的团簇同位素与碳酸盐岩的

团簇_温度关系式没有明显区别# 同时基于热力

学平衡模型的理论计算也支持这一结果(CB)

% 碳

酸盐岩和磷灰石结构碳酸盐岩团簇同位素的酸解

平衡系数!

$

UN

! a/]/1714

和
$

UN

! a;/,;714

"也无明显区

别(!$#CB)

%

注*I_U\<: dI(14.;/.S_;/.S+( =7+R7=44̀'7,7S.7'[#碳间_

二氧化碳平衡%

图 ?>主流碳酸盐岩团簇同位素与温度的线性关系

!

#

CD

a?L'

!

"及羟基磷灰石团簇同位素与温度线

性关系

A7J)?>Z7(4/..4,/17+(527]5S41344( ;,'[]4= 75+1+]45+0

;/.S+(/145/(= 14[]4./1'.4!

#

CD

a?L'

!

"# /(=

S41344( ;,'[]4= 75+1+]45+029=.+R9,/]/1714/(=

14[]4./1'.4

但是#最新基于磷灰石的研究却提出了不同

于碳酸盐岩的
#

CD

a?L'

! 关系式% 雀鳝鳞片中的

羟基磷灰石所含碳酸盐的
#

CD

a?L'

! 数据显示#

#

CD

值与 ?L'

! 之间存在明确的线性关系#但该直

线的斜率比碳酸盐&人工合成羟基磷灰石和氟磷

灰石的斜率陡得多(#%)

% 并且雀鳝鳞片羟基磷灰

石的
#

CD

a?L'

! 关系与已发表的哺乳动物和鳄类

的羟基磷灰石数据一致% 因此 X./9和 k./(=+(

提出生物磷灰石
#

CD

值与 ?L'

! 存在两种不同的校

准关系式!见图 ?"% 他们认为#氟磷灰石的校准

直线与通用碳酸盐校准相符#而羟基磷灰石的校

准斜率明显比通用碳酸盐校准直线的斜率更陡#

并且将羟基磷灰石校准斜率更陡的原因归结于生

物合成磷灰石过程中的动力学同位素效应(#%)

%

我们也注意到W(=4.5+( 等分析的样品#除了腕足

动物舌形贝以及鲨类是氟磷灰石#其余也都是羟

基磷灰石!鳄和野牛"#但是其
#

CD

a?L'

! 关系式

基本与碳酸盐相同#因此#磷灰石的
#

CD

a?L'

! 关

系式还有待进一步地研究完善#特别是氟磷灰石

的团簇同位素的研究还极为欠缺#需要后续分析

更多不同形成温度条件下的样品%

A<造成磷灰石团簇同位素测温法产

生偏差的因素

AB;<有机质对团簇分析的影响

动物骨骼和牙本质有大约按质量计算为

DgBh i!%h的有机质#而牙釉质则只含有大约

"g?h iBg!h的有机质(?D#C$#CM)

#但是现代无铰类

腕足动物舌形贝分泌的由层状有机物质和含氟羟

基磷灰石交替构成两片壳瓣#壳体有机质含量按

照质量计算为 C"h左右(#C)

% 传统磷灰石结构碳

酸盐碳氧同位素测温法通常会用不同浓度的双氧

水!G

!

N

!

"&次氯酸钠!-/U,N"或二者的混合液作

为氧化剂进行预处理以剔除磷灰石样品中的有机

质#否则这些有机质可能在酸解过程中被氧化为

UN

!

#从而对测量的 UN

!

产生干扰(##)

% 而另外一

些研究认为剔除有机物方法会导致骨骼和牙本质

中的氧同位素发生显著的同位素偏移并且与预期

值不一致#可能是样品中部分碳酸盐溶解导致的#

因此其结果不可靠#相对而言牙釉质羟基磷灰石

氧化处理后能产生可靠的氧同位素结果(##)

% 由

于剔除有机质的预处理可能对分析测试产生积极

影响#也可能引入不确定因素#再加上有研究认为

有机物质对碳和氧同位素比值没有显著影响(#$)

#

因此有学者建议不需要预处理(C$#CM##$)

%

对于团簇同位素分析而言#质量数为 CD 的有

机质是潜在污染源% </J,4等提出的运用质量比

为 %h的G

!

N

!

进行 C 2的氧化处理#有机质被氧

化后#再加有醋酸盐缓冲的醋酸溶液对有机质包

裹的或者由有机质氧化形成的碳酸盐进行剔除#

该方法具有较为高的接受度!见表 ?"

(CD_CM##$)

% 同

时#</J,4等通过对比研究发现同一样品未处理和

处理过所得到的
#

CD

不一致#未处理的值低于真

实值#存在误差#因此对磷灰石开展剔除有机质的

预处理是必要的(C$#CB)

% 另外一些研究者认为有

机质对团簇同位素测试的影响较小#例如 Zl00,4.

等发现#尽管牙齿釉质和牙本质在有机质含量上

相差一个数量级#未经有机质剔除的分析显示其

结构碳酸盐团簇同位素数值!

#

CD

"相同#因此认为

有机质对团簇同位素测试的影响较小%
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动物骨骼&牙本质以及磷灰石质腕足动物壳

体的特征是具有较高的孔隙度(C$##")

% 与牙釉质

不同#骨骼&牙本质等在动物的整个生命周期中会

进行重塑#导致其生物磷灰石发生部分溶解和再

沉淀(C$##D)

#这也可能是导致 Y+;2 等认为骨骼和

牙本质是不可靠的磷灰石结构碳酸盐同位素分析

原材料的原因% 对于致密生物磷灰石的认识#

Zl00,4.等的结论认为处理过和未处理过的牙齿釉

质样品
#

CD

和
"

?B

N温度值是一致的#表明无需开

展剔除有机质前处理程序% k4.J[/(( 等分析一

些具有很高的有机质的生物成因磷灰石#例如腕

足动物舌形贝壳体#发现结构碳酸盐的团簇同位

素给出的温度超出其实际生长环境温度高达 C"

f#k4.J[/((等将其解释为有机质污染#并认为

是在酸解磷灰石样品的过程中有机物中羧基发生

水解产生了污染$而经过有机质剔除的样品#其给

出的团簇温度接近其生长水体温度(#C)

#因此作者

提出剔除有机质是必要的% 总之#含极少有机质

的致密生物磷灰石#包括牙釉质以及牙形石等样

品#可能不需要开展剔除有机质的前处理#而疏松

且含有机质多的生物磷灰石#包括无角钢腕足动

物壳体及脊椎动物骨骼等#可能需要前处理#未来

更多的研究有望验证这一结论%

AB=<团簇同位素的动力学效应

由于团簇同位素温度计是基于热力学平衡原

理#因此对于在非平衡条件下形成的碳酸盐来说

存在非平衡效应问题% 关于团簇同位素的动力学

效应的研究主要集中于碳酸根同位素体与周围环

境水的非平衡#并且这种非平衡可能导致 !" f的

温度误差(%%##%##B)

% 理论上在平衡状态下团簇同位

素
#

CD

值应与流体的
"

?B

N

3

无关#但是实际研究显

示碳酸盐团簇同位素温度与其析出流体
"

?B

N

3

之

间有时存在正相关性(%?##M_$?)

#例如洞穴沉积物!如

石笋"% 洞穴碳酸盐岩团簇同位素与流体成分之

间的这种正相关性则是脱气过程中的动力学分馏

导致的#从溶液薄膜中逸出的 UN

!

会导致沉淀速

率加快#剩余溶解无机碳出现同位素不平衡#最终

使剩余溶液中的
"

?B

N和
"

?%

U偏正#而
#

CD

相对平

衡状态偏负($!_$C)

%

团簇同位素的动力学效应在生物体内也是一

种常见现象#也称为生命效应(!B)

% 雀鳝鳞片的团

簇同位素_温度!

#

CD

a?L'

!

"关系直线略陡于方解

石的
#

CD

a?L'

! 关系直线(%!)

!见图 ?"#这主要是

由于其羟基磷灰石合成过程中存在同位素动力学

效应% 磷灰石合成细胞转运到矿化空间中的且未

参与磷灰石沉淀的部分碳酸氢根是通过合成细胞

之间的间隙离开矿化空间的#在这个离开过程中#

质量数较低的碳酸盐同位素体通过细胞之间的间

隙的速度会比质量数较高的更快#因此#矿化空间

中的碳酸盐
#

CD

组成相对于生物磷灰石生成细胞

中的会更富集(#%)

% 陆地淡水脊椎动物以及哺乳

动物的骨骼与雀鳝在羟基磷灰石合途径相同#因

此其动力学效应以及其团簇同位素与温度关系

!'

a!

a

#

CD

"也相同(#%)

% 海洋脊椎动物以及无铰

类腕足动物!如舌形贝"合成氟磷灰石#这与陆地

脊椎动物合成羟基磷灰石不同#主要区别是由细

胞转运到矿化空间中的未参与磷灰石沉淀的部分

碳酸氢根会通过细胞的吞吐作用转运至矿化空间

之外#而非通过合成细胞之间的狭窄通道离开矿

化空间#因此结合到氟磷灰石中的碳酸根的
#

CD

值接近同位素平衡状态(#%)

% 双团簇同位素分析

!

#

CD

和
#

CB

"以及微量元素和团簇同位素的结合

分析有助于识别自然系统中的动力学效应#并为

揭示团簇同位素存在的动力学效应提供直接证

据(#M)

#因此关于氟磷灰石和羟基磷灰石的不同

'

a!

a

#

CD

关系式有待运用双团簇同位素分析来厘

清%

AB><成岩作用

含碳酸盐矿物的重结晶和固态重排效应是成

岩作用中影响团簇同位素丰度的主要因素#前者

在溶解和再结晶的过程中发生了晶格中?%

Ua

?B

N

键的断裂和重组(?C)

#而后者以固态交换的形式在

矿物晶体内部发生?%

Ua

?B

N键的断裂与重排($#)

%

其中重结晶效应对碳酸盐团簇同位素的影响主要

由初始碳酸盐溶解过程中形成的无机碳的同位素

平衡状态控制($$)

%

#g%g?>重结晶

对于化石磷灰石样品#其成岩过程中发生的

重结晶可能对结构碳酸盐的团簇同位素分析结果

造成偏差#特别是结构疏松的生物磷灰石% 有研

究显示同一地点同一层位产出的化石的团簇同位

素
#

CD

与化石的重结晶程度显著相关(#C)

% 由于牙

本质相对釉质疏松的结构导致其容易发生重结

晶#在埋藏过程中伴随升温情况下发生的重结晶

作用可能导致牙本质记录温度相比生物磷灰石实

际生长温度偏高#而沉积后在海底沉积物表面发

生的重结晶作用可能导致牙本质记录温度偏

低(CD)

% 因此在开展团簇同位素研究之前必须排
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除成岩作用破坏原始地球化学信息的可能性#涉

及方法包括微量元素以及磷酸盐岩与碳酸盐中氧

同位素的线性相关性% 牙釉质和牙形石因其致密

的微晶结构对成岩作用抵抗力更强#对于疏松的

生物磷灰石!如脊椎动物骨骼和腕足动物舌形贝

壳体等"#重结晶往往伴随着 H( 和 A4等元素富

集现象#且在成岩作用过程中化石壳体微量元素

的富集往往会导致团簇同位素测温结果偏高(#C)

#

因此在排除重结晶作用等成岩作用中#微量元素

分析是一个很好的选择% 如利用阴极发光显微镜

观察岩石薄片可以最直观地判断样品是否受明显

的成岩作用改造影响#通过在镜下观察岩石薄片

的发光状态#可以简单了解其受改造的情况#发光

亮度与样品中H(LA4比值成正比#若在镜下完全

不发光或呈现微弱亮光#则表明样品受成岩改造

作用不明显#反之则表明样品可能受到严重的成

岩作用改造影响($D)

% 此外#一些其他元素如 :&

-/&:.等#由于成岩改造作用往往会使这些元素

流失#也可以利用这些元素的含量变化来判断成

岩作用的影响($B)

%

另外# 生物成因磷灰石在形成过程中# 磷酸

盐和碳酸盐中的氧都与环境水体存在同位素交

换# 并且磷酸盐岩与碳酸盐中氧同位素!

"

?B

N

]

和

"

?B

N

;

"呈线性相关($M_D")

#这种关系也可以用来判

定是否存在成岩作用的改造#即磷酸盐岩与碳酸

盐中氧同位素呈线性相关则可能未受成岩作用改

造#反之则可能存在成岩作用改造%

#g%g!>固态重排

碳酸盐如果经历了长期埋藏过程#则极易受

到后期成岩作用造成固态重排#导致其原始团簇

同位素组成被部分破坏#以至于最终获得的温度

结果在一定程度上并不能真实代表碳酸盐的初始

形成温度(D?)

% 固态重排效应对碳酸盐团簇同位

素的影响机理则较为复杂#此效应与初始碳酸盐

的形成温度&埋藏深度&埋藏时间以及矿物学特征

等因素息息相关(D!_D%)

% 固态重排效应的反应速

率在地表温度范围内较低#通常难以检测到显著

的
#

CD

值变化#即室温及较低的碳酸盐温度条件

下#固态重排效应对不同碳酸盐矿物团簇同位素

丰度的改变影响不敏感(D!)

% 在一些研究中通过

高温!!"" f以上"反应条件下不同碳酸盐矿物

!如方解石&文石&白云石"的加热实验建立相关

的动力学反应模型#根据阿伦尼乌斯定理!W..24_

(7'5,/3"对低温时相应碳酸盐矿物的反应速率进

行推导#计算不同碳酸盐矿物在特定的环境温度

及时间条件下的
#

CD

分馏结果(DC)

% 基于晶格缺陷

理论建立的碳酸盐岩固态重排动力学反应模型

!如一阶近似模型&瞬时缺陷模型&配对反应扩散

模型等"已广泛应用于方解石&白云石以及文石

等碳酸盐矿物的古温度计算与校正(C##D!#D#)

%

而涉及磷灰石中结构碳酸盐的固态重排效应

对团簇同位素影响的研究尚处于起步阶段#由于

磷灰石相比碳酸盐岩而言结构更加稳定#初步的

高温反应实验表明磷灰石结构碳酸盐的固态重排

效应可能起始于较高的反应温度!!"" i!#" f"#

显著高于碳酸盐岩的重排温度约 ?"" f

(D%#D$)

%

在方解石&白云石和磷灰石三种矿物的实验室加

热实验中观察到的
#

CD

信号的早期快速变化是由

同位素通过矿物晶格的随机扩散引起的#G4[7(J_

3/9和G4(Q45推导了一个无序动力学反应模型

来描述这些结果% 这一模型可以扩展到其他碳酸

盐矿物的
#

CD

变化#包括非单调文石的变化(DD)

%

无序动力学反应模型的推导从理论上证明了瞬时

缺陷模型和配对反应扩散模型的具体情况#在低

温! p?#" f"反应条件下#磷灰石中碳酸盐固态

重排的反应速率极低#磷灰石中结构碳酸盐中的

#

CD

信号可能在大于 ?"" H/的时间范围内得以保

存$而在中温!?#" i!"" f"反应条件下#磷灰石

中结构碳酸盐中的
#

CD

信号可能在 ?" i?"" H/的

时间范围内缓慢发生固态重排#导致团簇温度大

于初始形成温度$但若经历 !"" i%"" f的热反应

事件#重排则可能在 ? i?" H/尺度内发生(C##D$)

%

由于当前磷灰石结构碳酸盐中
#

CD

信号的重排动

力学研究仅限于理论层面#因此尚需系统性实验

标定结合高温淬火实验建立适用于磷灰石矿物的

环境温度时间演变条件下
#

CD

值的校正研究%

C<问题与展望

在自然界形成的磷灰石晶格中#约 %$h!质

量占比"的碳酸盐会取代磷酸盐#从而形成磷灰

石结构碳酸盐#这一现象广泛存在于由羟基磷灰

石或氟磷灰石构成的动物骨骼中% 当前#团簇同

位素测温法应用最为成熟的领域是碳酸盐!

#

CD

"

温度计#而磷灰石结构碳酸盐团簇温度计作为新

兴研究方向#正是建立在碳酸盐团簇温度研究基

础之上% 动物牙齿釉质和牙形石等生物分泌矿

物#以极高的矿物致密性和极低的有机质含量#展
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现出强大的抗成岩改造能力#相比极易受成岩作

用影响的碳酸盐岩#磷灰石中结构碳酸盐有望凭

借团簇同位素技术#为深时古气候及动物生理等

研究带来突破性进展% 不过#磷灰石中结构碳酸

盐测温法目前仍面临诸多挑战#例如如何实现 #

i?" [J微量磷灰石样品的精准分析#另外#有机

质含量&同位素动力学效应以及成岩作用等因素#

均可能会导致磷灰石中结构碳酸盐团簇同位素测

温法出现偏差%

前人基于磷灰石的研究探索提出了与碳酸盐

岩不同的羟基磷灰石
#

CD

a?L'

! 关系式#而氟磷

灰石结构碳酸盐的
#

CD

a?L'

! 关系与通用碳酸盐

#

CD

a?L'

! 关系存在一致性% 氟磷灰石的团簇同

位素研究尚处于起步阶段#仅有少量腕足动物舌

形贝及鲨类牙齿的数据#其团簇同位素值温度关

系式至今未得到有效验证% 鉴于这些不确定因

素#在分析和解释生物成因磷灰石的结构碳酸盐

的团簇同位素数据时#必须保持高度谨慎#但是随

着研究的持续深入和技术革新持续推进#磷灰石

结构碳酸盐同位素温度计所面临的问题与难点终

将逐步解决%
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W# 41/,)I5+1+]7;0./;17+(/17+(5/55+;7/14= 3712 ]2+5_

]2+.7;/;7= =7J4517+( +0;/.S+(/14[7(4./,5* I(57J215

0.+[07.51_].7(;7],45124+.417;/,[+=4,7(J/(= ;,'[]4=

75+1+]4[4/5'.4[4(15(&))X4+;27[7;/41U+5[+;27[7_

;/W;1/# !""M# D%!!C"* D!"%_D!!#)

(%?) kW&-WI\# X6NE# :OwFZU# 41/,)\'/,;,'[]4=

75+1+]4124.[+[41.9.45+,845Q7(417;S7/5457( ;/.S+(_

/140+.[/17+( 14[]4./1'.45(&))-/1'.4U+[['(7;/_

17+(5# !"!"# ??!?"* C""#)

(%!) W-\<̂ :N--F# Y<Z:N-&̂ # Y<Z<:# 41/,)W'_

(7074= ;,'[]4= 75+1+]4124.[+[414.;/,7S./17+( !"g# i

?#?"" f" '57(J;/.S+(/14_S/54= 51/(=/.=7T/17+((&))

X4+]2957;/,̂ 454/.;2 Z4114.5# !"!?# CB* 4!"!"XZ"M

!"$M)

(%%) X6NE)Y7(417;;,'[]4= 75+1+]40./;17+(/17+( 7( 124

\IU_G

!

N_UN

!

59514[* O/114.(5# ;+(1.+,5# /(= 7[],7_

;/17+(5( &)) X4+;27[7;/41U+5[+;27[7;/W;1/#

!"!"# !$B* !%"_!#D)

(%C) X6N@# \<-XE# ZI6V# 41/,)U,'[]4= 75+1+]4

J4+;24[751.9+075,/(= ;/.S+(/1457( 1245+'12 ;27(/

54/* I[],7;/17+(50+.4/.,9=7/J4(4575/(= =+,+[717T/_

17+((&))H/.7(4X4+,+J9# !"!?# C%D* ?"$#?%)

(%#) ZrU6@<̂ U# kWZF<̂ *# HŴ FI-<W6A# 41/,)
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