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摘要!作为一种新兴的稳定同位素示踪工具%锂同位素地球化学的研究近年来受到了国际地学界日益广泛的关注’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’在地表风化作用过程中%轻锂同位素"GL3#优先进入固体相%而FL3则进入

流体相%因而地表风化作用淋滤出了岩石中的重锂%致使河水具有重的锂同位素组成%河水又将重锂同位素组分补给海洋%洋壳

的低温蚀变作用使得海水的锂同位素组成进一步变重’在俯冲带%由于俯冲板片释放的流体具有重锂同位素组成的特征%它们上

升并交代上覆的地幔楔和相邻的地幔%使得地幔楔的锂同位素组成变重’同时%深俯冲的板片由于脱水而具有较轻的锂同位素组

成%它们在地幔中可能形成一个局部轻锂的地幔储源’影响地幔橄榄岩锂同位素分馏的因素主要有!个方面&温度’扩散机制以

及外来熔体的反应’由于高温下地幔矿物之间的锂同位素分馏很小%而单纯的扩散分馏机制不能够很好的解释我国华北汉诺坝

地区地幔橄榄岩中矿物之间的锂同位素分馏’因此%具有轻锂同位素组成的熔体与橄榄岩之间的反应是上述现象的一个合理解

释’需要指出的是%在橄榄岩H熔体反应的过程中%锂同位素的扩散作用也对地幔矿物之间的同位素分馏有一定的贡献’
关键词!锂同位素$分馏机制$地球化学示踪工具’
中图分类号!ME+F!!!!文章编号!#***H)!N!")**+#*#H**"!H#!!!!!收稿日期!)**NH#*H#E
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OP(>C-5BK34%@QP(>Q%5JB87%C35J63B845J
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45#+)*$+&P<-R7.J4%535J/.-24.%8</-R&43<%/%S4<%&3/037IJ4%204I3</.=0-<-//.-2/4T352.4-<35J-//45/3%58.%I/0435/4.5-B
/3%5-&J4%&%J32-&2%II753/=.4245/&=’U/<-SS&32-/3%5834&T2%;4.</0435/4.-2/3%5<R4/V4458&73T<-5TI354.-&<8.%I/04<7.8-24/%
/04I-5/&4’W7.35JV4-/04.35J%/04&3J0/4.3<%/%S4GL33<S.484.45/3-&&=.4/-354T35/04<%&3TS0-<4V03&4FL3J%4<35/%<%&7/3%5’
O07<.3;4.V-/4.<0-;404-;=L33<%/%S322%IS%<3/3%5<2%IS-.4T/%/04%.3J35-&R4T.%2X’O0404-;=L33<%/%S322%IS%<3/3%5<%8
.3;4.V-/4.844T/04%24-5<’L%VB/4IS4.-/7.4-&/4.-/3%5%8%24-5322.7<//045I-X4<<4-V-/4.04-;34./0-5.3;4.V-/4.’U5-
<7RT72/3%5Y%54%04-;=L3%88&73T<4<2-S35J/04<&-R-/&%V/4IS4.-/7.4&3X4&=45.320/048%.4-.2I-5/&4V4TJ4-5T0=T.-/4/04
-TK-245/I-5/&4-5TI-X4/04I3<%/%S32-&&=04-;34./0-5R48%.4’Z4-5V03&4%-53<%/%S32-&&=&3J0/2%IS%545/%8<&-RT40=T.-/4T
3<<7RT72/4TT44S&=-5TI-=8%.I-&%2-&&=&3J0/BL3I-5/&4.4<4.;%3.’O04.4-.4/0.44I-358-2/%.</0-/2-5.4<7&/L33<%/%S32
8.-2/3%5-/3%535I-5/&4S4.3T%/3/4<’O04=-.4/4IS4.-/7.4%T3887<3%5BT.3;458.-2/3%5-/3%5-5TI3[35JV3/04[%/32I4&/<’P/03J0
/4IS4.-/7.4<%8I-JI-/32S.%24<<4<%L33<%/%S4<T%5%/<0%VS4.I3&B&4;4&I-<<8.-2/3%5-/3%5%-5T<3IS&4T3887<3;4S.%24<<2-5
5%/-22%75/8%./04L33<%/%S328.-2/3%5-/3%5R4/V445/04I354.-&<35S4.3T%/3/32[45%&3/0<8.%I/04Q-557%R--.4-35/04(%./0
9035-9.-/%5%/07</04.4-2/3%5R4/V445S4.3T%/3/4<-5TI4&/<V3/0&3J0/L33<%/%S322%IS%<3/3%5<I-=R4-.4-<%5-R&44[S&-5-B
/3%5’U/<0%7&TS%35/%7//0-/T3887<3%5%8L33<%/%S4<T7.35JS4.3T%/3/4BI4&/.4-2/3%5I-X4<<%I42%5/.3R7/3%5</%/043<%/%S32
8.-2/3%5-/3%5R4/V445/04I-5/&4I354.-&<’
6-78&)9#&L33<%/%S4<$8.-2/3%5-/3%5I420-53<I$J4%204I32-&/.-24.’

!!相对于传统的稳定同位素"如9’Q和\#而言%
锂同位素是一种非传统的稳定同位素’锂同位素地

球化学是近年来国际地学界新兴的一个研究领域

"张宏福等%)**F#’随着热电离质谱"OUZ1#分析技
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术的发展"90-5##+NF$%多接收感应耦合等离子体

质谱"Z9BU9MZ1$"O%I-<2-X$"#3’##+++-$和二

次 离 子 质 谱 "1UZ1$"90-7<<3T%5-5T]%R4./#
#++N&64882%-/4$"#3’#)**F&O-5J$"#3’#)**F-$
的广泛应用#锂同位素的地球化学示踪作用引起了

学者们日益浓厚的研究兴趣’
锂同位素具有许多特殊的地球化学性质#主要

表现在’"#$锂是一种碱金属元素#具有与镁离子

""*’EF̂ #*H#* I$相 近 的 离 子 半 径""*’E+^
#*H#*I$#在矿物中能够与镁发生类质同 像 替 代

"143/Y-5TD%%T&-5T#)***$’在地幔岩熔融过程中

锂为中等不相容元素#对于多数地幔矿物来说#其分

配系数介于*’#"#’*之间"]=-5-5TL-5JI73.#
#+NF&_.45-5$"#3’##++N-##++NR&143/Y-5T
D%%T&-5T#)***&143/Y$"#3’#)**"$#因而能够在

地幔和地壳中广泛分布&")$在许多与流体有关的过

程中#如洋底风化与俯冲带变质作用"C%7$"#3’#
#++G&_.45-5$"#3’##++NR$#锂具有强烈的流体活

动性#因而能够在海水的蚀变作用过程中被强烈富

集#然 后 在 俯 冲 带 释 放&"!$锂 有 两 种 稳 定 同 位

素’GL3"F’E‘$和FL3"+)’E‘$#其 质 量 上 的 差 异

""#E‘$导致了较大的同位素分馏’锂同位素在近

地表的分馏程度可从H)*a""*a#其FL3(GL3的变

化可达N*a"Q%48<-5T1=V-&&##++F&]7T532X$"
#3’#)**"$’这些特性使锂同位素体系成为一个良

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"O-5J$"#3’#
)**FR$’如用于示踪河流中的地球化学过程"Q70$"
#3’##++N#)**#$%洋壳蚀变与热液活动"90-5$"
#3’##++"R#)**)-&14=8.34T$"#3’##++N$以及壳

H幔 物 质 循 环"Z%.3J7/3-5T(-X-I7.-##++N-&
@-2X$"#3’#)**!&_45/%5$"#3’#)**"&,&&3%//$"
#3’#)**"#)**G&D%%T&-5T$"#3’#)**"$等重要的

地质过程’
尽管国际上目前已发表许多锂同位素地球化学

的研究成果#然而人们对锂同位素数据的解释仍然

存在很大分歧’如对于地幔橄榄岩中锂同位素不平

衡现象的解释#一种观点认为它是由于橄榄岩受到

近期热事件的影响#而不需要外来熔体或流体的参

与"64882%-/4$"#3’#)**F&]7T532X-5TU%5%;#
)**F$&另一种观点认为这种不平衡现象指示了橄榄

岩与熔 体 或 流 体 之 间 的 相 互 作 用"O-5J$"#3’#
)**F-$’上述分歧在很大程度上反映了不同研究者

对锂同位素分馏机制认识的差异’因此#本文将在评

述锂同位素地球化学研究最新进展的基础上#着重

对锂同位素的分馏机制进行讨论#以期抛砖引玉#从
而获得更合理的地质解释’

图#!不同储源的锂同位素组成

b3J’# L33<%/%S322%IS%<3/3%5%8T3884.45/.4<4.;%3.<
数据来源’海水"C%7-5T90-5##++G&90-5-5T,TI%5T##+NN&

Z%.3J7/3-5T(-X-I7.-##++NR&O%I-<2-X$"#3’##+++R&6-I4<
-5TM-&I4.#)***$&河水"Q70$"#3’##++N$&高温孔隙流体"b%7<B

/%7X%<$"#3’#)**"&?3<-Xc.4X$"#3’#)**"$&岛弧熔岩"Z%.3J7/3

-5T(-X-I7.-##++N-&O%I-<2-X$"#3’#)***#)**)&90-5$"#3’#

)**)R$&洋 岛 玄 武 岩"O%I-<2-X$"#3’##+++R&90-5-5Tb.4=#

)**!$&新鲜玄武岩"90-5$"#3’##++)#)**)R&Z%.3J7/3-5T(-X-B
I7.-##++N-&O%I-<2-X-5TL-5JI73.##+++$&蚀变玄武岩"90-5

$"#3’##++)#)**)-$&海洋沉积物"90-5$"#3’##++"-&@0-5J$"
#3’##++N&6-I4<$"#3’##+++&90-5-5T?-</54.#)***$&黄土%页

岩和大陆上地壳"O45J$"#3’#)**"$&榴辉岩"@-2X$"#3’#)**!&

Z-.<20-&&$"#3’#)**F$&橄 榄 岩 和 辉 石 岩 捕 虏 体"O-5J$"#3’#

)**FR$&其他数据来源"O%I-<2-X#)**"$

#!不同储源的锂同位素组成及成因

锂 同 位 素 组 成 的 表 达 式 为’!FL3"a$d
)"FL3(GL3$样品("FL3(GL3$标样H#*̂ #***’国际上广

泛采 用 的 标 样 是 (U1OLB1$,9"L3)9\!$#其FL3(
GL3d#)’*)e*’*!a"b&4<20$"#3’##+F!$’

图#总结了主要地球化学储源的锂同位素组成

特征’海水的锂同位素组成非常重’!FL3"f!)a
"90-5-5T,TI%5T##+NN&C%7-5T90-5##++G&

6-I4<-5TM-&I4.#)***$#组成的均一性与锂在海

洋中较长的存留时间相一致"L3##+N)$’大陆上地

壳的锂同位素组成比较轻"!FL3d*e)a$#它反映

了风化作用的影响’因为在风化作用过程中#重的锂

""
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同位素优先进入地表水体"而在风化产物中留下轻

的锂同位素#O45J$"#3’$)**"%’锂同位素在地幔

岩石熔融的高温下不发生有意义的分馏#O%I-<2-X
$"#3’$#+++R%’因此$以新鲜的洋中脊玄武岩为代

表的地幔具有!FL3为f"a的平均组成#90-5$"
#3’$#++)$)**)R&O%I-<2-X -5T L-5JI73.$
#+++%’在现有的全岩数据中$只有造山带榴辉岩的

!FL3值比上部陆壳还轻$说明俯冲板片在变质脱水

的过程中损失了重锂组分#@-2X$"#3’$)**!%’世界

范围内$河水的锂同位素组成变化范围较大$它涵盖

了地幔和海水的锂同位素组成’影响河水锂同位素

组成的因素主要是溶液与次生矿物之间的同位素分

馏以及地表风化作用的强度#Q70$"#3’$#++N%’
由于大陆增生的背景主要包括聚合板缘和板

内$产于这两种背景下的岩浆都具有比上部陆壳较

高的!FL3’因此$必然存在将新生陆壳中的锂同位素

组成变轻的转化过程’有两个涉及水H岩反应的重

要过程可以实现上述转化!地表或近地表的风化过

程#M3</354.-5TQ45T4.<%5$)**!&?3<-Xc.4X$"
#3’$)**"&]7T532X$"#3’$)**"%和深俯冲地壳的

变质脱水过程#@-2X$"#3’$)**!%’在这两个过程

中$轻锂优先进入矿物相$而重锂进入流体中$最终

造成了大陆地壳具有较轻的锂同位素组成$而水圈

则具有较重的锂同位素组成’

)!锂同位素的行为与示踪原理

与放射性同位素不同$锂同位素不受时间或母’
子体分馏的影响’因此$地球化学储源中的锂同位素

组成能够提供与放射性同位素互补的信息’由于地

表物质#包括洋壳和大洋沉积物%可能经历了复杂的

过程$如地表风化作用"洋底蚀变作用#14=8.34T6.’
$"#3’$#++N&90-5$"#3’$)**)-%和俯冲过程中的

脱水反应#Z%.3J7/3-5T(-X-I7.-$#++N-&@-2X$"
#3’$)**!%’因此$锂同位素的行为可概括为两方面!
蚀变H风化过程#含洋底蚀变过程%和俯冲带过程’
:’;!蚀变<风化过程中锂同位素的行为与示踪原理

锂同位素在近地表易发生强烈的分馏#Q70$"
#3’$ )**#& M3</354. -5T Q45T4.<%5$ )**!&
?3<-Xc.4X$"#3’$)**"&]7T532X$"#3’$)**"%$分
馏的产物为追踪俯冲#再循环%进入地幔的地表物质

提供 了 稳 定 的 示 踪 工 具#D4-;4.$"#3’$#+NG&
_.45-5$"#3’$#++NR&Z%.3J7/3-5T(-X-I7.-$
#++N-&@-2X$"#3’$)**!&_%7I-5$"#3’$)**"%’

因此$充分认识风化作用过程中锂同位素的行为对

锂同位素地球化学的应用研究非常必要’
在风化过程中$轻锂同位素#GL3%优先进入固体

相$而FL3则进入流体相#Q70$"#3’$#++N$)**#&
M3</354.-5TQ45T4.<%5$)**!&?3<-Xc.4X$"#3’$
)**"%$即地表风化作用淋滤出了岩石中的重锂’所
以$河水具有比原始基岩和悬浮载荷较重的锂同位

素组成#Q70$"#3’$)**#%’在稳定地区和温暖的气

候条件下$因风化作用缓慢$锂同位素分馏较弱&相
反$在构造活动地区$强烈的风化作用可导致较大的

同位素分馏#Q70$"#3’$)**#%’矿物表面的吸附作

用也 能 够 造 成 锂 同 位 素 的 分 馏#]-=I%$"#3’$
#+NN&M3</354.-5TQ45T4.<%5$)**!%$由于不同的

矿物具有不同的FL3’GL3比值$所以不一致的风化作

用能够产生有意义的同位素分馏’大陆风化作用过

程中锂同位素的行为表明风化过程影响着风化层的

同位素组成’例如$?3<-Xc.4X$"#3’#)**"%研究认

为$发育在暗色岩之上的厚层红土含有相当一部分

风力输入的轻锂同位素组分$并推测轻锂来自风化

的结晶基底’
与一些用于检测化学风化作用的放射性同位素

相比$河水中的锂同位素组成的变化没有基岩灵敏

#Q70$"#3’$#++N%’因此$可以利用海水中锂同位

素特征的演化来推测过去大陆风化作用强弱的变化

#]-=I%$"#3’$#+NN%’换言之$古代海洋中较轻的

锂同位素组成可能反映了过去较低的风化速率’从
事这一课题的研究群体在不断增加#Q%48<-5T1=B
V-&&$#++F&?%<&4.$"#3’$)**#&M3</354.-5T
Q45T4.<%5$)**!&Z-..3%//$"#3’$)**"-%$其应用

前景令人激动’为了评价锂对于古环境的指示作用$
Z-..3%//$"#3’#)**"R%通过对方解石和文石的!FL3
和L3’9-比值与温度的关系的研究$指出生物的控

制作用不影响生物成因碳酸盐岩中锂的行为’因此$
碳酸盐岩的!FL3值可能提供了海水锂同位素组成

随时间变化的可靠记录’
在海洋系统中$锂在海水与粘土之间的分配能

够产生强烈的同位素分馏#90-5$"#3’$#++)&14=B
8.34T6.’$"#3’$#++N&@0-5J$"#3’$#++N%’海水中

的锂同位素组成重于它的输入来源$这一现象可以

用洋壳的低温蚀变作用来解释’蚀变产物#如蒙脱

石%是海洋中锂的重要吸收汇$在蚀变过程中它们优

先吸收了海水中的GL3#90-5$"#3’$#++)$)**)-%$提
高了海水中GL3的去除率$从而使得海水具有!FL3"
f!)a的同位素组成#6-I4<-5TM-&I4.$)***%’

E"
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图)!锂同位素的地球化学行为示意图"据O-5J$"#3’#)**FR修改$

b3J’) 1204I-/323&&7</.-/3%5%8L33<%/%S4J4%204I32-&R40-;3%.<
地表风化作用使得河水具有高的FL3#河水将高FL3组分补给海洋#低温洋底蚀变作用使海水的锂同位素组成进一步变重’来自俯冲板片的流

体及蛇纹岩底辟块"均高!FL3$的重锂同位素特征说明在蚀变洋壳脱水过程中发生了锂同位素分馏’由于俯冲板片释放的流体具有高!FL3的

特征#它们上升并交代上覆地幔楔#从而使地幔楔具有重的锂同位素组成’因此#一些岛弧熔岩具有高!FL3的特征

!!总之#地表风化作用使得河水具有重的锂同位

素组成#河水又将重的锂同位素组分补给海洋#洋壳

的蚀变作用使海水的锂同位素组成进一步变重’尽
管蚀变洋壳的锂同位素组成轻于河水的平均组成#
但它却明显重于地幔"图)$’作为低温锂循环的重

要组成部分#蚀变洋壳!FL3增加的过程揭示了大洋

板片的一个明显的特征#我们可以利用这一特征对

其示踪’
:’:!壳<幔物质循环过程中锂同位素的行为与示

踪原理

利用锂同位素地球化学来阐明发生在俯冲带的

壳H幔物质循环过程是一个崭新而又重要的研究领

域’在低温地球系统如蚀变洋壳%脱水地幔岩以及榴

辉岩质的俯冲板片中#锂同位素的分馏非常强烈

"90-5-5T,TI%5T##+NN&90-5$"#3’##++"R&
W423/.4$"#3’#)**)&M3</354.-5T Q45T4.<%5#
)**!&@-2X$"#3’#)**!&Z%.3J7/3$"#3’#)**"$’
然而#锂同位素在温度高于!E*g的情况下的分馏

作用相对较弱"90-5$"#3’##++"R&O%I-<2-X$"
#3’##+++R$’而且在高于+**g的岩浆作用过程中

锂同位素几乎不发生有意义的分馏#这意味着幔源

岩浆的锂同位素组成能够指示源区的锂同位素特

征’因此#不同火成岩中锂同位素系统的变化特征

"尤其是幔源岩石$#因为保留了近地表水H岩相互

作用的印记#从而能够揭示俯冲的地表物质对源区

的影响’
与早期 对 于 日 本 伊 豆 诸 岛 岛 弧 的 研 究 结 果

"Z%.3J7/3-5T (-X-I7.-##++N-$不 同 的 是#
Z%.3J7/3$"#3’")**"$报道了日本东南部的岛弧熔

岩具有类似Z\]_的!FL3#他们把这两个岛弧剖面

不同程度的锂同位素分馏归因于俯冲带不同的物理

学特征#如俯冲板片的热结构和俯冲角度’该研究暗

示#俯冲板片的化学组成和俯冲带的物理结构都能

够影响俯冲板片的锂同位素组成#并由此导致了地

幔的同位素不均一性"Z%.3J7/3$"#3’#)**"$’
假定经过同位素分馏以后的锂能够穿越俯冲

带#那么所看到的板内岩浆!FL3的变化将具有古代

再循环的大洋岩石圈的特征’]=-5-5T?=&4")**"$
在南极洲发现了具有Z\]_锂同位素组成特征的

板内玄武岩#但是其!FL3在演变过程中发生了变

化’由于在结晶分异过程中锂基本上不发生同位素

分馏"O%I-<2-X$"#3’##+++R$#所以上述锂同位素

组成的变化反映了岩石圈中的锂曾经发生了同化混

染作用’同全岩比较均一的!FL3相比#来自夏威夷

熔岩中橄榄石内玻璃包裹 体 的!FL3变 化 范 围 从

H#*a"fNa"?%R-=-<03$"#3’#)**"$#这种大的

变化反映了熔岩源区的不均一性#可能与再循环物

质的加入有关’
关于锂同位素在岛弧研究中的应用#现有的研

究大多集中在俯冲带火山岩的锂同位素特征"锂的

输出$"Z%.3J7/3-5T(-X-I7.-##++N-&90-5$"
#3’#)**)R&O%I-<2-X$"#3’#)**)$#而对板片输

入锂的行为的研究相对较少"_%7I-5$"#3’#)**"&
,&&3%//$"#3’#)**"$’

由于低温蚀变洋壳具有比地幔较重的锂同位素

组成#所以俯冲洋壳在地幔中分布的不均一性导致

了地幔锂同位素组成的变化’已有的数据显示#幔源

物质的锂同位素组成在一个较大的范围内变化#这

G"
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为再循环物质在地幔的广泛分布提供了有力的证

据’然而"锂从地表进入深部地幔的过程中受到俯冲

过程的强烈影响#图)$’在俯冲过程中"俯冲板片首

先由于受到挤压而释放孔隙水"之后随俯冲板片下

降%温度升高而发生一系列递进脱水反应#?4..32X
-5T9%55%&&=")**#-")**#R$’与近地表环境相似"
锂在残余固相与液相中的分配造成了锂同位素的分

馏#90-5-5T?-</54.")***$’尽管随着温度的升高

锂同位素的分馏逐渐减弱"但 根 据 推 测#90-5$"
#3’"#++!&Q70$"#3’"#++N$和测定#]=-5$"#3’"
)**#$的结果"在温度为!E*g左右的热液循环过程

中"矿物与水之间仍然存在有意义的同位素分馏’例
如"俯冲过程中释放的热液具有比伴随的沉积物更

重的锂同位素组成#90-5-5T?-</54.")***$’蛇纹

岩的!FL3也显示了较大的变化范围"说明俯冲板片

中的重锂转移给了上部地幔楔’但在俯冲板片脱水

作用的早期阶段"从板片中转移出的重锂仅占俯冲

板片 中 锂 总 量 的 一 小 部 分#90-5-5T?-</54."
)***$’地幔楔可能是俯冲洋壳释放出的高!FL3的

聚集区"它构成了高!FL3蛇纹岩的源区#O%I-<2-X
$"#3’")**)&@-2X$"#3’")**!$’

较少数的岛弧熔岩具有比 Z\]_重的锂同位

素组成#图#$"说明俯冲带中仅有较少的重锂释放

到地表"这可能与锂在地幔矿物相中的亲合性有关’
尽管实验表明锂是中等不相容元素#_.45-5$"#3’"
#++N-"#++NR$"但是它能够占据地幔矿物晶格中大

量镁的位置’最初被俯冲板片携带的重锂"进入流体

后#因板片脱水$与地幔发生了同位素再平衡#O%B
I-<2-X$"#3’")**)$’这样"俯冲板片中的重锂被

传递给了上覆地幔中’冷(的部分#图)$"这一推理

得到了最近研究成果的支持#,&&3%//$"#3’")**G$’
阿尔卑斯榴辉岩具有的非常轻的锂同位素组成

#图#$"它为俯冲洋壳脱水过程中重锂的损失提供

了证据’@-2X$"#3’#)**!$提出"在变质作用早期粘

土矿物和#或$绿泥石脱水的过程中"低!FL3很可能

是通过瑞利蒸馏作用的方式实现的"并认为阿尔卑

斯榴辉岩代表了重锂同位素转移给上覆地幔%而剩

下的具有轻锂同位素特征的俯冲板片’这些推论与

地幔楔具有重的锂同位素特征相吻合"而具有轻锂

同位素特征的板片继续向深部俯冲"形成一个不同

的地幔储源"从而成为与地幔柱有关的岩浆源区’
俯冲作用的结果表明了锂同位素在地幔对流研

究中的潜在用途’由于俯冲作用"深俯冲的蚀变洋壳

的锂同位素组成变轻"而与之相邻的’冷(的地幔的

同位素组成变重#图)$’因此"俯冲作用产生了两个

与地幔自身同位素组成不同的地幔输入端元’由于锂

是稳定同位素"所以这些特征能够与近地表的低温过

程相联系’因此"锂同位素地球化学研究为追踪俯冲

板片与地幔楔之间的混合作用提供了一个途径’

!!锂同位素的分馏机制

大量研究表明"温度是锂同位素分馏的一个关

键控制因素#14=8.34T6.’$"#3’"#++N&O%I-<2-X
$"#3’"#+++R&9%%J-5$"#3’")**E$’为了定量的

研究"D75T4.$"#3’#)**G$对单斜辉石与含9&和

\Q离子的水溶液之间的锂同位素分馏进行了实验

测定#实验条件!压强)’*>M-%温度E**"+**g$’
结果发现"FL3总是优先进入流体相&而且锂同位素

的分馏具有温度依赖性"二者之间的关系为!

!FL39S[B8&73TdH"’G#^##***)? *?+$f)’"N
#@)d*’NG$’ ##$

式##$适用于定量的评价水H岩反应过程中锂

在八面体配位矿物#如辉石%角闪石和绿泥石$与流

体之间的分馏情况’该研究表明"随着温度的降低锂

同位素的分馏程度增大"这一结论与低温系统中较

大的锂同位素分馏现象相一致#@-2X$"#3’")**!&
]7T532X$"#3’")**"&O45J$"#3’")**G$’

与GL3相比"由于FL3总是优先进入流体相"所

以壳H幔相互作用过程中的同位素分馏主要是由于

水合)脱水过程中锂同位素行为的不同所引起的’锂
同位素的迁移行为可以用扩散系数来表示"由于同

位素的扩散系数与其质量之间存在一定的反相关关

系#见下文$"所以GL3的扩散系数比FL3大’锂同位

素的这种扩散行为造成了近地表系统中极端的锂同

位素分馏现象’例如"O45J$"#3’#)**G$发现富含锂

的伟晶岩与围岩之间的锂同位素分馏达到"!*a"他
们认为这种极端的同位素分馏是在锂从伟晶岩向围

岩扩散的过程中产生的"并把其归因于伟晶岩与围岩

之间锂含量以及GL3与FL3之间的扩散系数的差异’
关于近地表过程中锂同位素的分馏现象"普遍

认为是水H岩相互作用过程中GL3与FL3不同的扩

散行为造成的’前已述及"对于地幔橄榄岩中锂同位

素分馏机制的认识"目前存在明显的分歧’一些研究

者认为橄榄岩中矿物之间的锂同位素不平衡现象是

橄榄岩受到近期#被寄主岩捕获之前和#或$被捕获

之后上升至地表的过程中$热事件的影响而发生的

锂同位素扩散作用所造成的"而不需要外来熔体或

F"
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图!!橄榄石"单斜辉石和斜方辉石中!FL3的变化#-$%#FL39S[B\&和#FL3\S[B\&随!FL39S[的变化#R$%!FL39S[和#FL39S[B\&随单斜辉

石的#L-&CR$( 的变化#2$%!FL3\S[B\&和#FL39S[B\S[随#FL39S[B\&的变化#T$

b3J’! M&%/<<0%V35J/04;-.3-/3%5<35!FL3R4/V445%&3;354%9S[%-5T\S[#-$%#FL39S[B\&-5T#FL3\S[B\&;4.<7<!FL39S[#R$%

!FL39S[-5T#FL39S[B\&;4.<7<#L-&CR$(.-/3%<359S[#2$%-5T!FL3\S[B\&-5T#FL39S[B\S[;4.<7<#FL39S[B\&#T$
图#-$和数据来自O-5J$"#3A#)**F-$

流体的参与#64882%-/4$"#3’%)**F’]7T532X-5T
U%5%;%)**F$’简而言之%这种不平衡现象是由单纯

的扩散作用造成的’但是%笔者的研究发现%单纯的

扩散作用仅能解释部分橄榄岩中的锂同位素分馏现

象#如分馏程度小%仅限于千分之几$%而对于矿物之

间较大的锂同位素分馏###*a$以及矿物内部复杂

的同位素不平衡现象%单纯的扩散机制很难给出合

理解释’因为元素发生扩散的前提条件是浓度梯度的

存在%即驱动锂同位素发生大规模扩散的前提是扩散

介质之间锂同位素浓度梯度的存在’因此认为%外来

熔体&流体的加入#产生浓度梯度$以及地幔橄榄岩与

外来熔体&流体之间相互作用过程中锂同位素的扩散

作用是一个合理的解释#O-5J$"#3’%)**F-$’
下面以我国汉诺坝地区新生代玄武岩所携带的

地幔橄榄岩捕虏体中矿物的同位素组成为例对锂同

位素的分馏机制进行讨论’
汉诺坝橄榄岩中矿物的锂同位素组成存在明显

的不 平 衡 现 象(橄 榄 石 的!FL3高#f!’!a"
fG’"a$%而单斜辉石#H"’*a"HG’Fa$和斜方

辉石#H!’!a"HN’)a$较低#图!$’由于造成锂

同位素分馏的主要因素有!个(高温下地幔矿物间

的分馏#143/Y$"#3’%)**"$"扩散驱动的同位素分馏

#O45J$"#3’%)**G$以及与低!FL3熔体反应所造成

的橄榄岩中矿物!FL3的降低#(3<03%$"#3’%)**"$%
因此%下文将对这!个因素进行逐一讨论’
=’;!高温下地幔矿物间的分馏

因为在高温的岩浆过程中%体系中锂同位素的

分馏 作 用 非 常 微 弱#$#a$#O%I-<2-X$"#3’%
#+++R$%这一结论已被玄武质岩石的全岩和橄榄石

矿物所具有的一致的锂同位素组成所证实#90-5
-5Tb.4=%)**!$’尽管在较高的温度下%地幔橄榄

岩可能 发 生 一 定 的 锂 同 位 素 分 馏#143/Y$"#3’%
)**"$%但这种分馏很小#")a%略高于分析误差$%
而且目前尚未证实这种差异是否为高温分馏所致’
实验 的 结 果 也 表 明%在 压 强 为)’*>M-%温 度

#+**g的条件下%地幔矿物之间的锂同位素分馏

$#’*a#D75T4.$"#3’%)**E$%上述分馏与汉诺坝

橄榄岩中橄榄石与辉石之间的锂同位素分馏#+a"

N"
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#!a"图!#相比非常小’因此$高温分馏不是造成汉

诺坝橄榄岩中锂同位素分馏现象的主要原因’

图"!扩散模型计算结果%I%T4&曲线#与汉诺坝橄榄岩中矿物L3B!FL3的对比%-#$橄榄石&斜方辉石和单斜辉石的!FL3随扩散距

离的变化%R#$模拟计算的#FL39S[B\&和#FL3\S[B\&随扩散距离的变化%2#$计算结果与实测的#FL39S[B\&和#FL3\S[B\&的对比%T#

b3J’" W3887<3%5I%T4&2-&27&-/3%5<%I%T4&27.;4<#2%IS-.4T/%T-/-8%.L3-5T!FL3%8I354.-&<35Q-557%R-S4.3T%/3/4<%-#$

!FL3%8\&$\S[-5T9S[;4.<7<T3</-5248.%I/042%5/-2/8%.I4&/T3887<3%5I%T4&%R#$#FL39S[B\&-5T#FL3\S[B\&;4.<7<
T3</-5248.%I/042%5/-2/%2#$-5T#FL39S[B\&;4.<7<#FL3\S[B\&35/04T3887<3%52-&27&-/3%5<2%IS-.4T/%T-/-I4-<7.4T%2#

Z%T4&#和I%T4&)分别代表两种不同组成的熔体$它们代表Z\]_的变化范围%Z%.3J7/3-5T(-X-I7.-$#++N-#’计算参数见表#

=’:!扩散驱动的锂同位素分馏

在岩浆过程中$碱金属在硅酸盐熔体中的扩散

速度比其他 元 素%如 稀 土 元 素#高 出 一 个 数 量 级

%Z75J-&&$)**)#’因为碱金属的扩散速率随离子半

径的减小而增加$所以锂是硅酸盐熔体中扩散最快的

元素 之 一’由 于GL3的 扩 散 速 率 是FL3的#’*!"倍

%]320/4.$"#3’$)**!#$所以岩浆过程中的扩散作用

会导 致 锂 同 位 素 的 较 大 分 馏%L75T</.%I$"#3’$
)**E"O45J$"#3’$)**G#’下文将对此进行详细讨论’

首先建立一个扩散模型!把地幔橄榄岩当作渗

透熔体的围岩$假定渗透熔体是锂的一个稳定储源

%相对于围岩来说#$而且熔体具有与新鲜Z\]_相

似的锂含量和同位素组成’于是该扩散模型就简化

为一维扩散模型$可以采用菲克第二定律进行计算’
扩散方程%9.-5X$#+FE#如下!

!’%:BC:##(%:*C:##)D4.82’B()%E"##())$%)#
式%)#中Bd距熔体与围岩接触带的距离%I#":Bd
距接触带B处的元素浓度":*d接触带%Bd*#的元素

浓度":#d未受影响的围岩中元素浓度"Ed扩散系

表;!扩散模型计算所采用的参数

O-R&4# M-.-I4/4.<7<4T35T3887<3%5I%T4&

:# :*
橄榄石 斜方辉石 单斜辉石 模型# 模型)

L3%#*HG# #’G #’# #’* E’+ E’F
!FL3%a# "’E !’+ )’N !’N #’E

数%I)<H##""d扩散时间%<#"4.82d补余误差函数’
在这一模型中$GL3和FL3被当作两个不同的元

素&对其扩散曲线分别进行模拟’其比值%或!FL3#根
据不同扩散距离处GL3和FL3的浓度计算获得’选用

文献中的一个尖晶石二辉橄榄岩的数据%此样品被

认为可以代表亏损地幔%143/Y$"#3’$)**"#$笔者自

己的样品不能够代表正常地幔$故选择文献中的数

据#来代表未受影响的围岩的锂含量和同位素组成$
选择Z\]_的组成作为接触带熔体的组成%表##’
利用这些条件$可以计算出橄榄石&斜方辉石和单斜

辉石的9#$G和9#$F以及接触带熔体中元素的浓度

9*$G和9*$F的值’
由于元素的两个同位素%#和)#的有效扩散系

数E与其质量I之间遵循下述规律!
E#(E)D%<)(<##"$ %!#

+"
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图E!不同的"值对扩散分馏模型的影响

b3J’E ,8842/<%8T3884.45/";-&74<%5T3887<3%58.-2/3%5-/3%5I%T4
-’橄榄石的L3B!FL3变化"R’橄榄石的!FL3随扩散距离的变化"2’单斜辉石的L3B!FL3变化"T’单斜辉石的!FL3随扩散距离的变化"4’单斜辉石

与橄榄石之间的锂同位素分馏#FL32S[B%&随扩散距离的变化"8’#FL32S[B%&随"值的变化#并与汉诺坝橄榄岩数据对比

式$!%中#"是一个经验常数$]320/4.$"#3’##+++%’
本文选用"d*’)#E#它是通过L3在硅酸盐熔体中的

扩散实验模拟计算获得的$]320/4.$"#3’#)**!%’
利用上述假设和边界条件#可以模拟计算出不同矿

物的锂同位素扩散曲线$图"%’
由于不同矿物之间锂的初始浓度&同位素组成

以及GL3和FL3的扩散系数的差异#扩散作用的结果

导致了矿物之间的锂同位素分馏#而且这种分馏与扩

散距离$在扩散剖面中距接触带的距离%之间存在明

显的函数关系$图"2%’模拟计算结果显示$图"T%#橄
榄石与辉石之间锂同位素分馏的最大值为Na#它小

于实测的汉诺坝橄榄岩中的锂同位素分馏$+a"

#!a%’因此#单纯的扩散模型似乎不能够合理地解释

汉诺坝橄榄岩中的锂同位素不平衡现象’此外#笔者

对上述地幔橄榄岩中的橄榄石&斜方辉石和单斜辉石

开展了锂含量和锂同位素组成的原位分析#研究结果

进一步支持了上述推理$O-5J$"#3’#)**F-%’
考虑到橄榄石和辉石是矿物晶体&而非硅酸盐

熔体#其结构和动力学特征与硅酸盐熔体之间必然

存在差异’由于上述扩散模型选择了基于硅酸盐熔

体实验得出的"值$*’)#E%&而非矿物晶体的"值#
所以"值对模拟计算结果的影响需要讨论’

根据所谓的’同位素效应(#"值的范围应在*"
*’E之间#"d*’E是气体扩散的一个特征$6-IR%5#

*E
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#+N*"’由于目前尚未确定锂在辉石和橄榄石中扩散

的"值#所以这里假定"值为*$*’*E$*’#$*’)$*’!$
*’"和*’E分别进行计算#以考查"值对上述扩散模

型的影响’在计算过程中#其他参数与上述模型相同’
计算结果%图E"显示#较低的"值造成的锂同

位素分馏较弱#而高"值则造成较强的同位素分馏’
因此#"值的选择对于模拟计算非常关键’根据计算

结果#汉诺坝橄榄岩中矿物之间的锂同位素分馏要

求"值接近于*’E%图E8"’由于*’E是"值的上限#
它远远大于硅酸盐熔体实验所得出的"值%*’)#E"
%]320/4.$"#3’#)**!"#因此有理由认为#单纯的扩

散过程不能很好地解释汉诺坝橄榄岩中的锂同位素

分馏现象’
=’=!瑞利蒸馏与同位素混合

鉴于上述讨论#锂同位素的高温分馏和扩散分

馏均不能合理解释汉诺坝橄榄岩中的锂同位素数

据’所以#橄榄岩中较低的!FL3值很可能是由于低

!FL3介质的输入’本部分将利用同位素二端元混合

模型对此进行计算’
首先需要说明的是低!FL3介质的来源’前已述

及#锂 同 位 素 在 低 温 下 会 发 生 较 大 程 度 的 分 馏

%D75T4.$"#3’#)**G"’@-2X$"#3’%)**!"根据造

山带榴辉岩的!FL3%低至H##a"的研究#提出了一

个俯冲洋壳的锂同位素分馏模式!俯冲的蚀变洋壳

由于在俯冲过程中的脱水作用%FL3随之损失"而具

有低的!FL3值%低于Z\]_"%图)"’在这些低!FL3
的榴辉岩发现之前#在陆地样品中还没有发现低于

球粒 陨 石 的!FL3值%"f"a"%Z-J5-$"#3’#
)**G&143/Y$"#3’#)**G"’由此推测#汉诺坝样品中

的低!FL3可能来自低!FL3硅酸盐熔体#这种熔体来

源于俯冲蚀变洋壳的部分熔融’考虑到该区的特定

演化历史#晚古生代以来古亚洲洋向南俯冲H碰撞

和早古生代古亚洲洋和鄂霍次克海的闭合不仅形成

了中亚造山带#而且对华北北缘的岩石圈结构和演

化过程产生了重要影响%@0-5J$"#3’#)**!"#因此

认为#上述来自蚀变洋壳的熔体很可能与这一过程

有关’
为 了 验 证 上 述 推 理#这 里 采 用 @-2X$"#3’

%)**!"的瑞利蒸馏模型#假设高度蚀变的玄武岩洋

壳%如 含 有 N‘ 的 层 间 水"的 锂 含 量 为 N*^
#*HG%:*"#!FL3为f#"a%!FL3"*#锂同位素分馏系

数#d#’*#E#锂在全岩和流体之间的分配系数Ed
*’*E’根据这些假设#利用下面的方程可以计算脱水

后剩余固体的锂同位素组成!

!FL3D’%!FL3"*F#***(+%#C#"C#***#
:.D:*%#CG"#)EC##!!!!!!!!

%""

图G!汉诺坝橄榄岩中矿物的锂含量和同位素组成以及瑞

利蒸馏和同位素二端元混合模型

b3J’G W3-J.-I%8L3;4.<7<!FL38%.I354.-&<35Q-557%R-
S4.3T%/3/4<#-5T]-=&43J0T3</3&&-/3%5I%T4&-5T/V%
45TBI4IR4.I3[35JI%T4&

图中的百分数表示蚀变洋壳脱水的百分比’二端元混合模型参数!端

元#%熔体"锂含量为##’Ê #*HG#!FL3dH#Ea#端元)%矿物"与图

"相同

式%""中+%d:.):*"代表岩石中剩余锂的份数#:*
代表含水蚀变玄武岩的初始锂含量#G代表岩石中

流体释放的份数’
如图G所示#瑞利蒸馏作用的结果可以产生低

!FL3的残余洋壳’这样#来自脱水洋壳%可能包括随之

一起俯冲的大洋沉积物"%Z%.3J7/3-5T(-X-I7.-#
#++N-"部分熔融产生的熔体具有低的!FL3值#这种熔

体与地幔橄榄岩的混合可以造成橄榄岩中辉石的低

!FL3值’因此#来自再循环的蚀变洋壳所释放的低

!FL3熔体与地幔橄榄岩的互相作用造成了汉诺坝橄

榄岩中的锂同位素分馏以及辉石较低的!FL3特征’
同辉石相比#汉诺坝橄榄岩中的橄榄石具有较高

的!FL3#说明熔体H橄榄岩反应对橄榄石的锂同位素

组成的影响较小’这可能与橄榄岩H铁镁质硅酸盐熔

体反应过程中辉石更富集锂有关#这种现象暗示锂在

橄榄石中的扩散速度比在辉石中慢#或者与矿物捕获

锂的机制有关’根据岛弧熔岩中单斜辉石和橄榄石斑

晶的锂同位素组成特征#M-.X35<%5$"#3’%)**F"认为#
锂在橄榄石中的扩散速度稍慢于b4BZJ#而锂在单斜

辉石中的扩散速度明显大于b4BZJ在橄榄石中的扩

散速度’即锂在橄榄石中的扩散速度比在单斜辉石中

慢#这为笔者的观察结果提供了有利的证据’
在橄榄岩H熔体反应过程中#矿物间的分馏随

反应程度的变化而变化’单斜辉石和橄榄石之间的

分馏%#FL39S[B\&"与 单 斜 辉 石 的 锂 同 位 素 组 成

#E



地球科学!!!中国地质大学学报 第!"卷

"!FL39S[#之间"图!R#以及#FL39S[B\&和#FL39S[B\S[之

间"图!T#的相关关系反映了橄榄岩H熔体反应程

度的变化以及单斜辉石中锂的相对富集’图!2显示

了!FL39S[和#FL39S[B\&随着 "L-$CR#( 的增大而呈现

一致性的变化’通常情况下%"L-$CR#( 被来指示部

分熔融程度的大小%而在本研究中它可以指示交代

"反应#的程度’由于锂同位素在部分熔融过程中几

乎不发生大的分馏%所以%图!2暗示了随着橄榄岩H
熔体反应程度的增加%单斜辉石的!FL3逐渐降低%而
单斜辉石与橄榄石之间的锂同位素分馏程度增加’

综述所述%低!FL3熔体的输入造成了汉诺坝橄

榄岩中辉石的锂含量的增加和!FL3的降低’在橄榄

岩H熔体反应的过程中%锂同位素的扩散分馏也可

能对汉诺坝橄榄岩中的同位素分馏有一定的贡献%
但是%汉诺坝橄榄岩中辉石的低!FL3值要求低!FL3
熔体的参与’

"!结论

锂同位素地球化学的研究近年来发展非常迅

速%但是该领域的研究远非成熟’一些重要的问题尚

需深入探讨%尤其是锂同位素分馏机制的认识%它对

于数据解释的合理与否起着至关重要的作用’总之%
锂同位素体系是一个新兴的地球化学示踪工具%它
对于更好地理解风化作用和壳H幔物质再循环&尤
其是地幔化学不均一性的认识都具有重要意义’若
将锂同位素与放射性同位素"例如1.&(T和MR#的
数据相结合%必将给出更合理的地质解释%而对锂同

位素分馏机制及其影响因素进行广泛&深入的探讨

是实现上述目标的关键’
致谢!感谢郑建平教授给本文提出的宝贵修改

意见’
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