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摘 要：镁（Mg）同位素有 3个，24Mg、25Mg和 26Mg，其中 24Mg和 26Mg的相对质量差较大，高达 8.33%，这种大的相对质量差使

地壳活动或其他地质过程中Mg同位素因化学物理条件的变化而发生明显的同位素质量分馏 .目前，自然界可观测到的 δ26Mg
变化范围为−5.60‰~0.92‰，约 6.5‰.镁在低温地球化学过程中分馏显著，而在高温环境下分馏不明显，因而Mg同位素是地

质过程的潜在地球化学指标和示踪剂，在低温风化作用、高温部分熔融与岩浆结晶分异、变质作用、板片俯冲及壳幔物质循环、

热液蚀变和矿床成因等方面取得重要进展 .为此，简要介绍了镁同位素分析方法，系统总结了Mg同位素在地球各储库中的组

成与分布特征以及地质作用过程中的镁同位素分馏机理；其次重点介绍了镁同位素近年来在碳酸岩研究中的应用；最后对有

关问题进行了探讨，包括幔源岩石低 δ26Mg成因解释（与俯冲再循环的碳酸盐岩、洋壳物质有关或与矿物分离结晶有关）和 Li⁃
Mg⁃Ca同位素联合示踪岩浆碳酸岩岩石成因 .并对碰撞反应池多接收器电感耦合等离子体质谱仪（Nu Sapphire MC⁃ICP⁃MS）
分析优势和 Li⁃Mg⁃Ca等金属同位素联合示踪在稀土元素富集机制的应用进行了展望 .
关键词：镁同位素；分析方法；同位素分馏；联合示踪；碳酸岩；地球化学 .
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Abstract: There are three magnesium (Mg) isotopes, 24Mg, 25Mg and 26Mg, among which the relative mass difference of 26Mg and
24Mg is large, up to 8.33%. Such a large relative mass difference can cause significant mass dependent fractionation of Mg isotopes
due to the changes of chemical and physical conditions during crustal activities or other geological processes. Variations of δ26Mg in
nature are mainly from − 5.60‰ to 0.92‰，spanning a limited range of 6.5‰. Mg isotope is a potential geochemical index and
tracer for geological processes because Mg fractionates significantly in low-temperature geochemical processes, but not in high-
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temperature environments. Mg isotopes have made important progress in the fields of low-temperature weathering, high-

temperature partial melting and magmatic crystallization differentiation, metamorphism, plate subduction, crust-mantle material
recycling, hydrothermal alteration and genesis of deposits. In this paper, the analysis methods of Mg isotopes are briefly introduced
firstly. Secondly, the composition and distribution characteristics of Mg isotopes in various reservoirs of the earth and the
fractionation mechanism of Mg isotopes in geological processes are systematically summarized. And then, the application of
magnesium isotopes in the study of carbonatites in recent years is emphatically introduced. Finally, it discusses the origin of low
δ26Mg in mantle-derived rocks (related to carbonate rocks of subduction and recycling, oceanic crust materials or mineral separation
crystallization) and trace the petrogenesis of magmatic carbonatites by the combination of Li, Mg and Ca isotopes. At the end of
this paper, the advantages of the dual-path collision cell-capable multiple-collector inductively coupled plasma mass spectrometer
(Nu Sapphire MC-ICP-MS) and the application of Li-Mg-Ca and other metal isotopes in the enrichment mechanisms of rare earth
elements are prospected.
Key words: magnesium isotope; analytical method; isotope fractionation; combined tracer; carbonatites; geochemistry.

0 引言

镁是一种主量元素，标准原子量为［24.304，
24.307］（CIAAW，2019），克拉克值为 2.4×104 mg/
kg（陆 壳）~4.3×104 mg/kg（洋 壳）（范 百 龄 等 ，

2013）.地球上的镁以MgO的形式大量赋存于地幔

中（图 1a；Teng，2017）.Mg是极易迁移的水溶性元

素，具有活跃的地球化学性质 .高温下Mg作为难熔

元素富集于残留相，而结晶分异过程中Mg优先进

入矿物相（Teng，2017；苏本勋等，2018）.在火成岩

中，Mg主要以硅酸盐矿物形式（橄榄石、辉石、角闪

石、石榴石、云母、尖晶石等）存在于玄武岩、橄榄岩

或以碳酸盐矿物形式（白云石、方解石等）存在于碳

酸岩中（Teng，2017）.天然镁同位素有 3个，分别

为 24Mg、25Mg和 26Mg，均为稳定同位素，丰度分别为

78.99%、 10.00% 和 11.01% （ 图 1b； Teng，
2017）.26Mg和 24Mg相对质量差为 8.33%，这种大的

相对质量差会使地壳活动或其他地质过程中的Mg
同位素因化学物理条件的变化而发生明显的同位

素质量分馏（Guo et al.，2019）.
Mg同位素最早应用于天体学科中，由于分析

技术的局限性，研究大多集中在与同位素非质量分

馏相关的镁同位素异常上（26Al ⁃26Mg体系）（Gray
and Compston，1974；Lee and Papanastassiou，1974；
Heymann and Dziczkaniec，1976）.近年来，随着分析

方法的改进和现代质谱仪器的发展，多接收电感耦

合等离子体质谱仪（MC⁃ICP⁃MS）可精确测量地质

样品中的镁同位素组成，而激光与MC⁃ICP⁃MS的

联用也使矿物样品的原位镁同位素分析成为可能

（Teng et al.，2007；李 世 珍 等 ，2008；Oeser et al.，

2015；戴梦宁等，2016）.新分析技术的出现加快了镁

同位素分馏的研究进程，拓展了镁同位素在地质领

域的应用 .
研究表明，在高温部分熔融（Teng et al.，2010a；

李曙光，2015；肖益林等，2015；An et al.，2017）、玄

武岩浆结晶分异（Yang et al.，2009；Huang et al.，
2011；Liu et al.，2011；Xiao et al.，2013；Hu et al.，
2016；Wang et al.，2016a）、花岗岩浆结晶分异（Li
et al.，2010；Liu et al.，2010；Teng et al.，2013；Ke
et al.，2016）、变质作用（Li et al.，2011；Teng et al.，
2013；Tian et al.，2020a）等高温岩浆作用过程中镁

同位素不发生有意义的分馏，但在硅酸盐风化（Li
et al.，2010；Wimpenny et al.，2014a，2014b；Gao
et al.，2018；Oskierski et al.，2019；Pogge von Strand⁃
mann et al.，2019；Hindshaw et al.，2020；Li et al.，
2021a）和碳酸盐溶解沉淀（Geske et al.，2015；董爱

国和朱祥坤，2016；Teng，2017；Bialik et al.，2018；
Hindshaw et al.，2019；Zhao et al.，2019；Li et al.，
2020；Harrison et al.，2021；Jin et al.，2021；Shalev
et al.，2021）这两大低温地球化学过程中分馏显著 .

镁同位素地球化学是一个年轻的研究领域，但

在如下方面取得了重要进展：表生环境低温风化作

用过程（Teng et al.，2010b；范百龄等 ，2013；Lee
et al.，2014；Dessert et al.，2015；董爱国和朱祥坤，

2016；董爱国和韩贵琳，2017；Teng，2017；Brewer
et al.，2018；Gao et al.，2018；Fries et al.，2019；Hind⁃
shaw et al.，2019，2020；Nitzsche et al.，2019；Oskier⁃
ski et al.，2019；Tian et al.，2019；Chen et al.，2020a；
Ryu et al.，2021）、高温部分熔融与岩浆结晶分异过

程（Hu et al.，2016；Li et al.，2016；Wang et al.，
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2016a；An et al.，2017；Cheng et al.，2017；Song
et al.，2017；Su et al.，2017a；Zhong et al.，2017；Jung
et al.，2019；Su et al.，2019a；Chen et al.，2020b；
Pang et al.，2020）、变质作用过程（Li et al.，2011；
Teng et al.，2013；Li et al.，2014；Wang et al.，2015a；
Hu et al.，2017a；Tian et al.，2020a）、板片俯冲及壳

幔 物 质 循 环（Yang et al.，2012；Ling et al.，2013；
Wang et al.，2014a，2014b；Huang et al.，2015a；肖益

林等，2015；Huang and Xiao，2016；Li et al.，2016；
Song et al.，2016；Teng et al.，2016；Cheng et al.，
2017；Song et al.，2017；Su et al.，2017b；Sun et al.，
2017；Wang et al.，2017a，2017b；Hoang et al.，2018；
Wang et al.，2018；Xie et al.，2018；Jung et al.，2019；
Kim et al.，2019；沈 骥 等 ，2019；Tian et al.，2019；
Chen et al.，2020c；Dai et al.，2020；Tian et al.，
2020b；Li et al.，2021b）、热 液 蚀 变（Huang et al.，
2015b；Hu et al.，2019；李伟强等，2020）、矿床成因

（Ling et al.，2013；Song et al.，2016；苏 本 勋 等 ，

2018；Tang et al.，2018；李伟强等，2020）等 .尽管镁

同位素在上述领域取得诸多研究成果，但 Teng
（2017）认为镁同位素地球化学仍处于起步阶段，未

来的研究将惠及更多领域 .
本文首先简要介绍了镁同位素分析方法，其次

总结了各主要储库的镁同位素组成和地质作用过

程中的镁同位素分馏行为及机制，最后重点介绍了

镁同位素在碳酸岩中的应用、幔源岩石低 δ26Mg的
成因解释和 Li⁃Mg⁃Ca同位素联合示踪岩浆碳酸岩

岩石成因，以供感兴趣的专家、学者和研究生参考，

希望对今后镁同位素研究有一定的借鉴作用 .

1 Mg同位素分析方法

Mg同位素组成用样品和国际标样的Mg同位

素 比 值 的 千 分 偏 差 表 示 ：δ 26Mg（‰ ）=
［（26Mg/24Mg）样品/（26Mg/24Mg）标样−1］×1 000，Mg
同位素的测定常以 DSM3作为标准物质（Teng，
2017；Teng et al.，2017）.
1.1 标准物质

国际上Mg同位素的标准物质是纯镁金属的硝

酸 溶 液 ：SRM980、DSM3、Cambridge-1. DSM3
（Dead Sea Magnesium Ltd.，Israel）是用 10 g纯金属

Mg以 0.3 N HNO3为介质制备的 1%硝酸镁溶液 .
DSM3和 Cambridge⁃1的Mg同位素组成均一，但相

比之下，DSM3的Mg同位素组成与碳质球粒陨石

基本一致，具有宇宙和地球化学意义（Galy et al.，
2003；张 宏 福 等 ，2007；Bolou ⁃ Bi et al.，2009）.
SRM980的Mg同位素组成很不均一，不适合作为

Mg同位素高精度测量的标准物质，国际上已将其

弃 用（Galy et al.，2003；Teng，2017；Teng et al.，
2017）.因此，国际上广泛使用 DSM3作为Mg同位

素组成测定的标准物质 .国内实验室常用的内部标

准物质有 CAGS1⁃Mg和 CAGS2 ⁃Mg（何学贤等，

2008）以及GSB（Gao et al.，2019）.Vega et al.（2020）
证明了可用新标样 ERM⁃AE143（Federal Institute
for Materials Research and Testing BAM，Berlin，
Germany）作为镁的新同位素标准物质用来替代紧

缺的DSM3标样 .
1.2 Mg的化学分离提纯

对于岩石样品，不同研究者使用的消解样品方

法大同小异（Teng et al.，2007；何学贤等，2008；李

图 1 地幔、陆壳、洋壳和水圈中Mg的质量分数(a);镁同位素的质量数和天然丰度(b)(据Teng，2017)
Fig.1 Mass fraction of Mg in the mantle, continental crust, oceanic crust and hydrosphere (a), Mass number and natural abun⁃

dance of Mg isotopes (b) (modified after Teng, 2017)
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世珍等，2008；Huang et al.，2009；Teng et al.，2010a，
2010b，2015；Gao et al.，2019；Wang et al.，2020）.Mg
同位素在淋洗过程中易发生较大的同位素分馏，在

质谱分析之前，需要彻底分离基体元素，尽可能使

分离纯化流程的回收率接近 100%，以减小基体效

应 的 影 响（Chang et al.，2003；Oi and Kakihana，
1987；Huang et al.，2009）.Mg的分离所采用的离子

交换树脂包括 AG50W⁃X12阳离子交换树脂（李伟

强等，2020；Zhong et al.，2021）、AG50W⁃X8阳离子

交 换 树 脂（Teng et al.，2007，2010a，2010b，2015；
Teng，2017；Gao et al.，2019；Pang et al.，2020；Tian
et al.，2020a，2020b；Wang et al.，2020）和 AGMP⁃1
阴离子交换树脂（孙剑等，2012）.分离过程中使用不

同浓度的稀 HCl或 HNO3依次淋洗分离Mg和基质

元素（Ling et al.，2013；Hoang et al.，2018）.对于特

殊的高基体样品，一般还会使用化学沉淀法将Mg
与基体元素分离（主要去除 Fe、Al和 K等；李世珍

等，2008；Bao et al.，2020）.由于天然样品基体差异

大，同一流程纯化的样品可能有不同元素的残留，

各实验室都会进行基体效应实验以评估样品中残

留基体元素对测试的影响 .例如，何学贤等（2008）
的实验结果表明控制［Na、Ca、Al、Fe或 Cr］/［Mg］
的浓度比小于 0.05时，基体效应不明显（Nu Plasma
HR，干法）；李瑞瑛等（2016）的实验结果证明溶液

中 Cr/Mg≤0.5时，对测试结果没有影响（Neptune
Plus，湿法）；Gao et al.（2019）的实验结果表明溶液

中 Na/Mg≥0.4，Ca/Mg≥1.5，Ti/Mg>0.1 会导致

δ26Mg值不准确（Neptune Plus，湿法）.
1.3 Mg同位素测定

早期 Mg同位素组成测量技术为热电离质谱

（TIMS）和二次离子质谱（SIMS），仪器测量精度最

高只能达到 1‰，无法识别地质样品Mg同位素组成

的变化，极大制约了Mg同位素的应用研究（范百龄

等 ，2013；Teng and Yang，2014；Teng，2017；Bao

et al.，2020）.MC⁃ICP⁃MS的出现使得高精度镁同

位素测量成为可能 .目前Mg同位素组成主要通过

溶液法MC⁃ICP⁃MS进行测定 .MC⁃ICP⁃MS技术的

发展和完善，大大提高了 Mg同位素的分析精度

（δ25Mg和 δ26Mg分别达 0.06‰和 0.12‰），而且灵敏

度也有显著的提高（样品量可以少到 0.5×10−6 g）
（范百龄等，2013）.Galy et al.（2001）通过“标准-样

品交叉法”（SSB）进行了Mg同位素的首次高精度

分析 .近年来，随着分析方法的改进和现代质谱仪

器的发展，越来越多的学者运用MC⁃ICP⁃MS进行

Mg同位素高精度分析并开展有关的地球化学研究

（An et al.，2014；Teng and Yang，2014；Tang et al.，
2018；Wu et al.，2018；Xie et al.，2018；陈伊翔，2019；
Jung et al.，2019；Oskierski et al.，2019；沈 骥 等 ，

2019；Su et al.，2019a；Tian et al.，2019；Bao et al.，
2020）.MC⁃ICP⁃MS测定Mg同位素需要注意以下

问题：（1）浓度与酸度影响：样品溶液与标准样品溶

液中Mg的浓度差异需控制在 10%以内，介质酸浓

度 应 保 持 一 致（An et al.，2014；Teng and Yang，
2014；戴梦宁等，2016；李瑞瑛等，2016；Gao et al.，
2019）；（2）储存影响：长期在聚丙烯或高密度聚乙

烯瓶中储存高浓度镁溶液标准物质（约 500×10−6），

不会导致同位素组成变化；而特氟龙（PTFE）瓶会

使低浓度镁标准溶液（0.2×10−6）的 δ26Mg产生约

0.2‰的负偏差，可能是由于容器吸附了重Mg同位

素或从容器中浸出了有机质（Huang et al.，2009）；

（3）温度影响：温差过大会使仪器质量偏差产生非

线性变化从而影响同位素分析的准确性，因此需保

持长期稳定的室温（4 ℃的温差可导致约 0.9‰的误

差；Gao et al.，2019）.随着Mg同位素地质应用的发

展，矿物微区同位素组成越来越受到重视，不少研

究者尝试开发激光剥蚀与 MC⁃ICP⁃MS联用原位

Mg 同 位 素 分 析 方 法（Xie et al.，2011；Sio et al.，
2013；Oeser et al.，2014；戴 梦 宁 等 ，2016；Chauss⁃

表 1 不同标样相对于DSM3的值

Table 1 Values of different standard samples relative to DSM3

标样

SRM980
Cambridge⁃1
CAGS1⁃Mg
CAGS2⁃Mg
GSB

ERM⁃AE143

δ26Mg
−3.980‰±0.050‰
−2.623‰±0.030‰
0.399‰±0.100‰
0.270‰±0.100‰

−2.032‰±0.038‰
−3.295‰±0.040‰

δ25Mg
−2.040‰±0.050‰
−1.358‰±0.030‰
0.200‰±0.050‰
0.150‰±0.050‰

−1.044‰±0.024‰
−1.666‰±0.043‰

参考文献

Bolou⁃Bi et al.，2009
Teng et al.，2015
何学贤等，2008
何学贤等，2008
Gao et al.，2019
Vega et al.，2020
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idon et al.，2017）.相对于溶液进样的MC⁃ICP⁃MS，
虽然原位分析的精度仅有 1‰~2‰（戴梦宁等，

2016），但其在矿物微区（环带）Mg同位素组成研究

方面已取得显著成果（戴梦宁等，2016；Chaussidon
et al.，2017；Teng，2017）.

2 地球主要储库Mg同位素组成

根据最近几年发表的主要研究成果，比较全面

总结了主要储库的Mg同位素组成（图 2）.
Guo et al.（2019）统 计 得 出 地 幔 橄 榄 岩

−0.51‰~0.03‰，平均值为−0.21‰；地幔玄武岩

δ26Mg=−0.57‰~0.06‰，平均值为−0.27‰.原始

地幔 δ26Mg=−0.25‰±0.07‰（Teng et al.，2010a）.
球粒陨石具有相似的镁同位素组成，表明太阳系具

有均匀的 Mg 同位素组成（Chakrabarti and Jacob⁃

sen，2010）. Guo et al.（2019）统 计 得 出 球 粒 陨 石

δ26Mg=−0.38‰~−0.15‰，平均值为−0.28‰，与

地 幔 的 基 本 一 致 . 洋 底 玄 武 岩 熔 岩 δ 26Mg=
−0.32‰~−0.15‰（Zhong et al.，2021）.迄今为止，

报道的碳酸岩镁同位素组成大多偏离了原始地幔

值，其中钙质碳酸岩 δ26Mg=−2.28‰~0.23‰，具

有较大的变化范围（Ling et al.，2013）；镁质碳酸岩

δ26Mg=−1.09‰~−0.85‰，具有远低于地幔的轻

镁 同 位 素 特 征（Cheng et al.，2017）；钠 质 碳 酸 岩

δ 26Mg=0.13‰~0.37‰，具 有 正 δ 26Mg 特 征（Li
et al.，2016）.

地球最外层（陆壳、洋壳和水圈）中镁含量在整

个地球中占比不到 0.1%（图 1a），但镁同位素分馏

大 于 6‰（Wimpenny et al.，2014a，2014b；Wang
et al.，2015b；Teng，2017；Guo et al.，2019）.整体陆

图 2 地球不同储库的镁同位素组成(灰色虚线代表原始地幔的平均 δ26Mg=−0.25‰±0.07‰)
Fig.2 Mg isotopic compositions of different reservoirs in the Earth system (the gray dashed line represents the average δ26Mg

of −0.25‰±0.07‰ for the pristine mantle)
据 Tipper et al.（2006）；Teng et al.（2010a）；Huang et al.（2013）；Ling et al.（2013）；Teng et al.（2013）；Li et al.（2016）；Yang et al.（2016）；

Cheng et al.（2017）；董爱国和韩贵琳（2017）；Hu et al.（2017b）；Huang et al.（2018）；Guo et al.（2019）；黄建等（2019）；He et al.（2020）；

Ryu et al.（2021）；Zhong et al.（2021）修改
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壳平均 δ26Mg为−0.24‰，类似于地幔（Yang et al.，
2009；Teng et al.，2010a；Pogge von Strandmann
et al.，2011；Sedaghatpour and Teng，2016；Teng，
2017）.大陆下地壳 δ26Mg=−0.76‰~0.19‰（Teng
et al.，2013；Yang et al.，2016）；大陆中地壳 δ26Mg=
−0.40‰~0.12‰（Yang et al.，2016）；大陆上地壳

δ26Mg=−1.64‰~0.92‰（Huang et al.，2013）.Guo
et al.（2019）统 计 得 出 榴 辉 岩 δ26Mg=− 1.66‰~
0.26‰ ，平 均 值 为 −0.31‰ ；麻 粒 岩 δ 26Mg=
−0.93‰~0.19‰，平均值为−0.27‰；片麻岩 δ26Mg=
− 0.40‰~− 0.05‰，平 均 值 为− 0.27‰；火 成 岩

δ26Mg=−0.75‰~0.55‰，平均值为−0.23‰.沉积

物中碳酸盐岩的镁同位素组成较轻、处于轻镁端元

（低至−5.6‰；Teng，2017），而硅酸盐的镁同位素

组 成 较 重 ，位 于 重 镁 端 元 新 鲜 花 岗 岩 δ26Mg=
0.35‰~0.69‰（Lee et al.，2018）；风化硅酸盐 δ26Mg
可高达 1.80‰（Liu et al.，2014）.陆相硅质沉积岩

δ26Mg=−0.86‰~0.90‰，平均值为−0.15‰；而陆

相 碳 酸 盐 岩 δ26Mg=−4.87‰~0.28‰，平 均 值 为

−2.45‰（Guo et al.，2019）.海相沉积物（主要成分

为陆源硅酸盐碎屑）δ26Mg=−1.34‰~0.46‰，与陆

相硅质沉积岩的相似，这可能与沉积物岩性有关，

其中富碳酸盐岩沉积物富集轻Mg同位素，而富粘

土（硅 酸 盐）沉 积 物 普 遍 富 集 重 Mg 同 位 素（Hu
et al.，2017b）.海相碳酸盐岩具有明显低的 δ26Mg
值，δ26Mg=−5.10‰~−0.39‰（Guo et al.，2019；
He et al.，2020）. 蚀 变 洋 壳 δ26Mg= − 2.76‰~
0.21‰，变化范围较大（Huang et al.，2018；黄建等，

2019）. 土 壤 δ26Mg=− 1.64‰~0.65‰（Guo et al.，
2019；Ryu et al.，2021）.海水的镁同位素组成均一，

Guo et al.（2019）统计得出海水 δ26Mg=−0.87‰~
−0.77‰，平均值为−0.84‰.陆地水（地表水和地

下水，以河水为主）δ26Mg=−2.52‰~0.64‰，平均

值约为−1.09‰（Tipper et al.，2006；董爱国和韩贵

琳，2017）.

3 Mg同位素分馏

3.1 Mg同位素平衡分馏

稳定同位素平衡分馏的根本原因是不同的分

子具有不同的零点振动能，随着温度升高，不同分

子之间的零点振动能之差减小（Urey，1947）.若温

度接近无限高，任何两相之间的零点振动能量之差

将趋于无限小，同位素分馏也将变得无限小 .因此，

地球表面低温条件下镁同位素平衡分馏显著（Teng
et al.，2010b），而高温岩浆过程中镁同位素平衡分

馏通常很小（Li et al.，2011；An et al.，2017；Teng，
2017；Luo et al.，2020）.此外，除温度外，压力对矿物

间镁同位素平衡分馏也有显著影响（矿物间镁同位

素平衡分馏与压力呈负相关；Chen et al.，2020b）.
研究表明，同位素平衡分馏受矿物中Mg的配

位数控制，重同位素倾向于进入低配位数的矿物

（Teng，2017；Guo et al.，2019；Antonelli and Simon，
2020）.配位数越高，键长越长，键能越弱，而重同位

素优先聚集在短化学键中 .因此，具有低Mg配位数

的 矿 物 往 往 富 含 重 Mg 同 位 素 组 成（Liu et al.，
2010）. 橄 榄 石（Ol）、斜 方 辉 石（Opx）、单 斜 辉 石

（Cpx）、角闪石（Hbl）、黑云母（Bt）中Mg的配位数都

是 6，而在尖晶石（Spl）中是 4，石榴石（Grt）中是 8
（Teng，2017）.因此，共存的 Ol、Opx、Cpx、Hbl和 Bt
间的Mg同位素分馏有限，Spl的Mg同位素组成较

重，而Grt的Mg同位素组成较轻 .经实验校准，在共

存造岩矿物的平衡镁同位素分馏中，26Mg富集的顺

序为：Spl>Bt>Hbl≈Cpx>Opx>Ol≥Grt，与理论

推测和定性计算相符（Schauble，2011；Macris et al.，
2013；Teng，2017）.地幔捕虏体中共存的 Ol、Opx、
Cpx（Handler et al.，2009；Xiao et al.，2013；Lai
et al.，2015；Hu et al.，2016；Wang et al.，2016a）和花

岗岩类中共存的 Hbl和 Bt（Liu et al.，2011）的矿物

间 平 衡 分 馏 小 于 0.2‰（Teng，2017；Bai et al.，
2021）.Ol和Opx之间的镁同位素分馏小于 0.1‰，可

忽略不计（Bai et al.，2021），Ol和 Cpx的分离结晶会

产生小于±0.07‰平衡镁同位素分馏（Teng et al.，
2007，2010a；Li et al.，2010；Liu et al.，2010；Wang
et al.，2021）.通过对火成岩和变质岩中的这些矿物

的 δ26Mg测量，确实发现了包括尖晶石和石榴石在

内的大量平衡矿物间分馏（Xiao et al.，2013；Wang
et al.，2015a，2015b；Hu et al.，2016；An et al.，2017）.

碳酸盐和硅酸盐矿物的共生体系中存在矿物

间的平衡镁同位素分馏，重镁同位素相对于碳酸盐

熔体优先分配到硅酸盐熔体中（Schauble，2011；
Macris et al.，2013；Li et al.，2016）.层状硅酸盐矿物

和水溶液间也存在平衡镁同位素分馏，其强Mg⁃O
键导致硅酸盐矿物中相对富集重镁同位素（Teng，
2017）.李伟强等（2020）发现斑岩铜矿中次生蚀变矿

物与热液流体之间存在平衡Mg同位素分馏，蚀变

岩相对富集重镁同位素组成 .
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3.2 Mg同位素动力学分馏

同位素的动力学效应可能与矿物表面的扩散

运动以及质量对矿物-流体界面反应速率的依赖

性有关（Watkins et al.，2017）.镁同位素动力学分馏

与 其 沿 化 学 势 和 温 度 梯 度 的 扩 散 有 关（Richter
et al.，2008）.上升的熔体和围岩之间的镁同位素动

力学分馏是产生轻镁同位素组成的潜在过程（Rich⁃
ter et al.，2008；Huang and Xiao，2016）.对碳酸岩浆

而言，其密度低粘度低，可迅速上升，碳酸岩岩浆中

化学扩散和热扩散的时间都非常有限，故其镁同位

素动力学分馏不显著（Cheng et al.，2017）.
温度梯度引起的热扩散会使Mg同位素发生动

力学同位素分馏，使得较轻的同位素倾向于向热端

扩散，而较重的同位素则在冷端富集，并最终进入

玄武质熔岩或安山岩熔岩 .实验表明，在 150 ℃温差

下，玄武岩熔体中冷端相对于热端可产生 8‰的镁

同位素分馏（Richter et al.，2008），甚至达到 23‰
（Huang et al.，2010）.熔体中的热扩散比化学扩散快

几个数量级，很难长时间保持较大的温度梯度，使

得动力学同位素分馏难以长期保存 .目前，自然地

质样品中还没有发现由热扩散过程引起的显著镁

同位素分馏（Yang et al.，2009；柯珊等，2011；Teng，
2017；Guo et al.，2019）.

当系统中存在化学势梯度时，会发生由化学扩

散引起的动力学同位素分馏，元素将从化学势的较

高端扩散到较低端，轻Mg同位素在扩散过程中的

扩散速率比重Mg同位素快（扩散两端的MgO活度

差越大，镁同位素分馏效果越显著；柯珊等，2011）.
实验模拟表明，在玄武岩-流纹岩熔体中镁同位素

分馏可达到 7‰（Richter et al.，2008）.在达到扩散平

衡之前，可发生显著的由化学扩散引起的镁同位素

动力学分馏 .化学扩散可以在大尺度上运移元素，

在共生矿物间、地质样品中、露头上均发现了化学

扩 散 驱 动 的 大 规 模 镁 同 位 素 分 馏（Teng et al.，
2011；Sio et al.，2013；Xiao et al.，2013；Oeser et al.，
2015；Pogge von Strandmann et al.，2015；Hu et al.，
2016；Teng，2017）.
3.3 低温Mg同位素分馏

在化学风化过程中，镁通过碳酸盐和硅酸盐的

溶解而释放出来（Tipper et al.，2012）.相对于高温

地球化学过程而言，表生环境（尤其是硅酸盐风化

和碳酸盐沉淀过程）中的低温镁同位素分馏显著

（Teng et al.，2010b；范 百 龄 等 ，2013；Lee et al.，

2014；Dessert et al.，2015；董爱国和朱祥坤，2016；董
爱 国 和 韩 贵 琳 ，2017；Teng，2017；Brewer et al.，
2018；Gao et al.，2018；Fries et al.，2019；Hindshaw
et al.，2019，2020；Nitzsche et al.，2019；Oskierski
et al.，2019；Tian et al.，2019；Chen et al.，2020a；
Ryu et al.，2021）.Hindshaw et al.（2020）研究表明，

Mg同位素分馏方向取决于晶格和溶液中Mg⁃O键

长度的差异 .对海洋碎屑沉积物的镁同位素研究发

现，富碳酸盐沉积物富集轻Mg同位素而富粘土沉

积物普遍富集重Mg同位素（Hu et al.，2017b）.上地

壳岩石经风化后，一部分Mg以离子的形式进入水

体 ，或 以 次 生 矿 物 的 形 式 留 在 原 地（Liu et al.，
2014）.一般风成沉积物中硅酸盐的镁同位素组成与

上地壳接近（δ26Mg=−0.22‰；董爱国和朱祥坤，

2016）.而次生矿物（主要是粘土矿物）的Mg同位素

组成变化较大，其镁同位素组成特征与镁同位素在

矿物晶格和矿物表面/层间的分馏有关（董爱国和

朱祥坤，2016）.相对水体而言，风化或蚀变产生的次

生层状硅酸盐矿物富集重的 Mg同位素组成（Liu
et al.，2014；Teng，2017；Gao et al.，2018；李伟强等，

2020；Ryu et al.，2021），这主要是因为层状硅酸盐

矿物中 Mg⁃O键的键能比水溶液中 Mg⁃O键更强

（Li et al.，2014；Hindshaw et al.，2020）.随着风化强

度的增加，镁同位素的分馏程度也呈现增加的趋势

（Li et al.，2010；朱祥坤等，2013）.
碳酸盐岩的镁同位素组成显著轻于上地壳（董

爱国和朱祥坤，2016）.与其他碳酸盐岩相比，白云岩

富 重 镁（Geske et al.，2015；Huang et al.，2015c；
Wang et al.，2017c）.碳酸盐溶解和沉淀过程中，镁

同位素发生显著分馏，碳酸盐矿物相对于溶液整体

富集轻的镁同位素组成（Tipper et al.，2006，2008；
Brenot et al.，2008）.在沉淀过程中，矿物类型是控

制不同碳酸盐岩镁同位素组成的首要因素，碳酸盐

矿 物 与 溶 液 的 分 馏 程 度 如 下 ：Δ26Mg 文石-水溶液≈
Δ26Mg 水合菱镁矿-水溶液<Δ26Mg 白云石-水溶液≈Δ26Mg 菱镁矿-水溶液

<Δ26Mg 方解石-水溶液<0（董爱国和朱祥坤，2016）.河流

等水体的镁同位素组成与源岩有关，源岩为硅酸盐

的水体镁同位素组成比源岩轻，源岩为碳酸盐的水

体镁同位素组成比源岩略重，但前者的镁同位素组

成仍比后者的重（Tipper et al.，2006；董爱国和朱祥

坤，2016；董爱国和韩贵琳，2017）.在河流输送过程

中，镁同位素不发生分馏，但河水的镁同位素组成

易受外来物质输入（如风成沉积）等因素的影响（范
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百龄等，2013）.碳酸盐的沉淀是海水镁进入沉积岩

的主要方式之一，海水中的镁离子以沉积碳酸盐岩

的方式在洋中脊发生水岩反应，此过程重镁同位素

倾向于进入岩石之中（董爱国和朱祥坤，2016）.此
外，海水中的镁与黏土矿物的交换反应、洋壳低温

蚀变反应等都会产生明显的镁同位素分馏（董爱国

和朱祥坤，2016；Huang et al.，2018）.在此过程中，黏

土矿物倾向于吸附轻镁同位素，而深海橄榄岩富集

重Mg同位素（Liu et al.，2017a）.

4 Mg同位素在碳酸岩研究中的应用

4.1 碳酸岩研究意义及存在的科学问题

稀土有工业“黄金”“维生素”之称，在高科技、

绿色能源、新能源汽车、航空航天和尖端武器等领

域具有日益广泛的用途，在国际战略资源中占有重

要地位，中国、美国、日本、欧盟均将稀土列入战略

性 关 键 金 属 矿 产 名 录（U. S. Geological Survey，
2018；蒋少涌等，2019；王登红，2019；谢玉玲等，

2019，2020；翟明国等，2019；范宏瑞等，2020；侯增

谦等，2020）.很多超大型稀土（REE）矿床与碳酸岩

和碱性岩有关，集中分布在中国、美国、澳大利亚、

巴西和越南等少数国家（蒋少涌等，2019；毛景文

等，2019；翟明国等，2019；范宏瑞等，2020）.这些碳

酸岩型（包括碳酸岩及其杂岩体）REE矿床是世界

上最重要的 REE矿床类型和最主要的 REE来源，

贡献了世界稀土资源总量 99%以上，故备受矿床学

家们关注（宋文磊等，2013；Xie et al.，2016，2020；刘
琰等，2017；U.S. Geological Survey，2018）.在中国，

几乎所有轻稀土矿床都与碳酸岩有关，贡献了中国

稀土资源总量约 98%，主要分布在内蒙、四川、山

东、湖北、新疆、河南和陕西等地（谢玉玲等，2019，
2020；Xie et al.，2020）.然而，值得注意的是，世界上

有 超 过 550 个 碳 酸 岩 体（Bell and Tilton，2002；
Woolley and Kjarsgaard，2008；谢玉玲等，2019），绝

大部分碳酸岩高度富集 Sr、Ba和 REE元素（100×
10−6~10 000×10−6；Castor，2008；Bell and Simonet⁃
ti，2010），但仅有部分碳酸岩（不超过 100个）能形成

大型或超大型 REE矿床（谢玉玲等，2019）.因此，含

矿碳酸岩成因及其源区稀土元素富集机制有待于

进一步深入研究，目前主要有 3种观点：（1）碳酸岩

来自碳酸盐化地幔物质低程度的部分熔融，该地幔

源区受到富稀土元素大洋沉积物或壳源碳酸盐岩

交 代 ，造 成 地 幔 源 区 富 集 稀 土（Xu et al.，2011，

2014；Hou et al.，2015；Xie et al.，2020）；（2）富 CO2

幔源硅酸岩浆上侵过程中发生碳酸岩浆与硅酸岩

浆的不混溶或者多相不混溶形成碳酸岩浆，造成稀

土元素在碳酸岩浆中富集（Wendlandt and Harri⁃
son，1979；D’Orazio et al.，1998；Zhang et al.，
2017）；（3）碳酸岩浆是富 CO2幔源硅酸岩浆经强烈

的结晶分异形成，结晶分异是造成残余碳酸岩浆稀

土元素富集的主要机制（Twyman and Gittins，1987；
Doroshkevich et al.，2017）. 然 而 ，不 同 学 者 认 为

REE富集机制受多个过程控制 .Su et al.（2019b）和

Yang et al.（2019）认为岩浆不混溶和分离结晶作用

造成稀土元素在碳酸岩浆中富集，分别形成了湖北

庙垭 Nb⁃REE矿床和内蒙白云鄂博 REE⁃Nb⁃Fe矿
床 .蒋少涌等（2019）综述前人研究成果认为地幔源

区、岩浆不混溶和分离结晶均造成了稀土元素富集 .
Mg同位素在高温岩浆过程中不发生有意义分

馏，原生岩浆Mg同位素组成可用来研究源区物质

的 组 成（Li et al.，2017；Liu et al.，2017b；Teng，
2017；Tian et al.，2019，2020a，2020b；Sun et al.，
2021a，2021b）.不同类型沉积物的 Mg同位素组成

和含量差异明显，比如，富含粘土的陆源沉积物

（Hu et al.，2017b）和低温蚀变洋壳（Huang et al.，
2015b，2018）具有相对重的 δ26Mg值，而沉积碳酸盐

岩 具 有 低 的 、变 化 范 围 大 的 δ 26Mg（−5.6‰~
− 0.6‰）和 MgO 含 量（高 达 23%）（Saenger and
Wang，2014；Teng，2017）.这些特性使Mg同位素体

系成为良好的地球化学示踪工具，在示踪岩浆碳酸

岩岩浆源区和 REE富集机制方面取得了重要进展 .
比如，Ling et al.（2013）发现白云鄂博方解石碳酸岩

的 δ26Mg为−2.28‰~0.23‰，认为俯冲板片富硅流

体交代沉积碳酸盐岩造成稀土元素富集 .Song et al.
（2016）发 现 秦 岭 碳 酸 岩 的 δ 26Mg 为−1.89‰~
−1.07‰，认为地幔源区中的循环沉积碳酸盐岩造

成稀土元素富集 .Cheng et al.（2017）和 Song et al.
（2017）发现塔里木盆地大火成岩省碳酸岩的 δ26Mg
分别为−1.09‰~−0.85‰和−0.99‰~−0.65‰，

认为与循环碳酸盐岩有关 .下面比较详细地总结

Mg同位素在碳酸岩 3种成因观点研究方面的应用 .
4.2 碳酸岩-硅酸盐液态不混溶和碳酸岩熔体分

离结晶中的Mg同位素分馏

Li et al.（2016）发现 Oldoinyo Lengai橄榄石黄

长岩 δ26Mg=−0.30‰~−0.26‰，与MORB和 OIB
的类似，是由地幔低程度部分熔融形成的，可能代
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表了该地区原生熔体 .橄榄石黄长岩具有类似地幔

的Mg同位素组成，表明在地幔部分熔融和橄榄石

结晶过程中镁同位素分馏有限，与前人的研究成果

一 致（Teng et al.，2007，2010a；Bourdon et al.，
2010）.与硅酸盐-碳酸岩液态不混溶无关的高分异

过碱性硅酸盐岩石（Lengai I响岩、Lengai II A霞石

岩和 2007—2008年霞石岩）的MgO含量变化范围

较 大（2.0%~0.8%），但 δ 26Mg 变 化 范 围 很 小

（−0.25‰~−0.10‰；图 3），与地幔值类似，说明在

高度演化的过碱性硅酸盐岩浆结晶分异过程中镁

同位素分馏很小（图 3中①所示）.而由硅酸盐-碳

酸岩液态不混溶作用产生的 Lengai II B霞石岩，具

有较重的Mg同位素组成（−0.06‰~0.09‰；图 3）.
不同成因硅酸盐熔体的镁同位素组成差异表明硅

酸盐-碳酸岩液态不混溶过程中产生了明显的镁

同位素分馏，硅酸盐熔体富集重镁同位素，共生碳

酸岩熔体则具有轻镁同位素组成（图 3中②所示）.
Li et al.（2016）的研究成果佐证了 Schauble（2011）
和Macris et al.（2013）关于高温硅酸盐-碳酸盐矿

物平衡镁同位素分馏的理论计算和实验模拟结果：

重镁同位素相对于碳酸岩熔体优先分配到硅酸盐

熔体 .因此，原始碳酸岩熔体应该具有轻的 δ26Mg
（图 3），而 Oldoinyo Lengai 钠 质 碳 酸 岩 δ26Mg 为

0.13‰~0.37‰（图 3），远高于原始地幔值，表明在

液态不混溶之后，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 δ26Mg，而残余

熔体富集重的 δ26Mg.如图 4所示，钠质碳酸岩 δ26Mg
与碱金属（Na2O+K2O）和碱土金属（CaO+SrO+
BaO）呈负相关关系，表明碳酸岩熔体结晶分异（菱

钠钙石和钛铁矿的分离结晶）过程会发生Mg同位

素分馏，重Mg同位素倾向于在残余碳酸岩熔体中

富集（图 3中③所示，图 4）.因此，菱钠钙石和钛铁矿

这两种富含碱金属和碱土金属矿物的分离结晶可

能是导致钠质碳酸岩镁同位素组成向重同位素变

化的原因 .因此，在碳酸岩-硅酸盐液态不混溶和

碳酸岩熔体分离结晶过程中均发生了明显的镁同

位素分馏，对碳酸岩岩石成因有关的这两种作用来

说，镁同位素是一种潜在有用的示踪剂 .
4.3 Mg同位素可识别碳酸岩源区中的再循环沉积

碳酸盐岩

Ling et al.（2013）发现方解石碳酸岩的 δ26Mg值
（−2.28‰~0.23‰）不同于含矿白云岩（−0.67‰~
0.28‰）和 白 云 石 碳 酸 岩（δ 26Mg=−0.20‰~

图 3 Oldoinyo Lengai 过 碱 性 硅 酸 盐 和 钠 质 碳 酸 岩

δ 26Mg与 MgO关系图解 (据 Li et al.，2016)
Fig.3 δ26Mg with MgO for peralkaline silicate rocks and

natrocarbonatites from Oldoinyo Lengai (after Li
et al., 2016)

图 4 Oldoinyo Lengai 钠 质 碳 酸 岩 δ26Mg 与 CaO+SrO+
BaO(a)和Na2O+K2O(b)的关系图解(据 Li et al.，2016)

Fig.4 δ26Mg with CaO+SrO+BaO (a) and Na2O+K2O (b)
for natrocarbonatites from Oldoinyo Lengai (after Li
et al., 2016)
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−0.46‰）的 δ26Mg值 .大部分含矿白云岩的Mg同
位 素 组 成 可 以 用 幔 源 物 质（− 0.25‰±0.07‰；

Teng et al.，2010a）与方解石碳酸岩的混合来解释 .
镁同位素含量、C⁃O同位素特征、主微量元素和Th/
U、Nb/U、Th/Nb、Ce/Lu等表明稀土矿体与白云石

碳酸岩具有相似的地球化学特征 .方解石碳酸岩分

为两组：低 SiO2和 MgO含量的样品具有低 δ26Mg
值，而高 SiO2和MgO含量的样品具有类似地幔的

δ26Mg值，表明有 SiO2和MgO的加入（图 5）.部分方

解石碳酸岩样品位于地幔与具有最低 Mg含量和

δ26Mg值的方解石碳酸岩样品之间的混合线上（图

5b）.据此，Ling et al.（2013）认为方解石碳酸岩与俯

冲板片释放的具有地幔镁同位素组成的富 Si流体

发生了反应，淋滤出了 REE，含矿流体继续运移交

代沉积碳酸盐岩造成了稀土元素的富集，最终形成

了白云鄂博巨型稀土矿床 .Song et al.（2016）发现南

秦岭和北秦岭富 REE碳酸岩的 δ26Mg（−1.89‰~
−1.07‰）明显低于典型的幔源岩石（−0.25‰±
0.07‰；Teng et al.，2010a），也不同于裂谷环境碳酸

岩（0.13‰~0.37‰；Li et al.，2016），而近似于海相

白云岩（−2.5‰~−1.0‰；Huang et al.，2015c）.在
地幔熔融、橄榄石和辉石结晶等过程中镁同位素分

馏很 小（Teng et al.，2010a；Macris et al.，2013；
Li et al.，2016），而碳酸岩熔体中碳酸盐矿物的结晶

分异（Li et al.，2016）以 及 中 下 地 壳（−0.26‰~
−0.21‰；Yang et al.，2016）和上地壳（−0.52‰~
0.92‰；Li et al.，2010）混染将提高幔源岩浆的 Mg
同位素组成 .据此，Song et al.（2016）推测秦岭碳酸

岩的地幔源区含有循环沉积碳酸盐岩，由此造成了

稀土元素的富集 .
Cheng et al.（2017）发现塔里木大火成岩省瓦吉

里塔格镁质碳酸岩具有轻镁同位素值（δ26Mg=
−1.09‰~−0.85‰）.尽管如前所述，碳酸岩-硅酸

盐液态不混溶和碳酸岩熔体分离结晶中存在Mg同
位素分馏，但岩相学研究表明瓦吉里塔格镁质碳酸

岩的轻镁同位素值与富 CO2的硅酸盐熔体液态不混

溶无关（Cheng et al.，2017）.富 CO2硅酸盐岩浆的结

晶分异作用会产生大量镁铁质硅酸盐矿物（橄榄

石、斜方辉石、金云母、角闪石）的分离结晶，导致残

余碳酸岩岩浆贫Mg，因此，瓦吉里塔格镁质碳酸岩

的高MgO含量表明其成因与富 CO2硅酸盐岩浆的

分离结晶无关（Cheng et al.，2017）.瓦吉里塔格镁质

碳酸岩 δ26Mg 与主要氧化物 MgO、CaO、TFe2O3、

P2O5和不相容元素 La、Sr无相关性，表明白云石、方

解石、霓石、独居石和磷灰石的分离结晶对镁质碳

酸岩Mg同位素的影响可忽略不计（图 6）.根据岩相

学观察，Cheng et al.（2017）也排除了菱钠钙石和钛

铁矿的分离结晶对瓦吉里塔格镁质碳酸岩镁同位

素组成的影响 .前人研究也表明硅酸盐岩浆作用过

程中镁同位素分馏不明显以及镁铁质硅酸盐矿物

的分离结晶不产生明显的镁同位素分馏（小于±
0.07‰；Teng et al.，2007，2010a；Li et al.，2010），不

可能导致瓦吉里塔格镁质碳酸岩产生极低的轻Mg
同位素组成（δ26Mg=−1.09‰~−0.85‰）.因此，瓦

吉里塔格镁质碳酸岩与富 CO2饱和硅酸盐熔体的液

态不混溶和分离结晶无关，而与再循环碳酸盐岩有

图 5 白云鄂博矿床方解石和白云石碳酸岩和含矿白云岩 δ26Mg与 SiO2(a)和 1/MgO(b)关系图解(据 Ling et al.，2013)
Fig.5 δ26Mg with SiO2 (a) and 1/MgO (b) for calcitic and dolomitic carbonatites and ore⁃bearing dolomites in the Bayan E’bo

deposit (after Ling et al., 2013)
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关（Cheng et al.，2017）.再循环碳酸盐（方解石/白云

石）首先在俯冲浅部相变为菱镁矿（MgCO3）并生成

透辉石 .Sr和 Ca通过类质同象共存并优先进入透辉

石等硅酸盐矿物，导致再循环碳酸盐中 Sr含量急剧

下降 .Mg和 Sr同位素的解耦可通过N⁃MORB（正常

地幔）和菱镁矿之间的Mg⁃Sr交换模型来解释（图

7a；Wang et al.，2016b；Cheng et al.，2017），这与瓦

吉里塔格镁质碳酸岩具有地幔的 Sr同位素特征一

图 7 N⁃MORB与菱镁矿、白云石和方解石/文石间Mg和 Sr同位素交换模型 (a),正常地幔和沉积碳酸盐岩间的Mg和O同

位素混合模型(b)
Fig.7 Mg and Sr isotope exchange model between N⁃MORB and magnesite, dolomite and calcite/aragonite (a) and Mg and O

isotopic mix modeling between the normal mantle and sedimentary carbonates (b)
a据Wang et al.（2016b）和 Cheng et al.（2017）；b据 Cheng et al.（2017）

图 6 瓦吉里塔格镁质碳酸岩 δ26Mg与MgO(a)、CaO(b)、TFe2O3(c)、P2O5(d)、La(e)和 Sr(f)关系图解(据 Cheng et al.，2017)
Fig.6 Variations of δ26Mg with the MgO (a), CaO (b), TFe2O3 (c), P2O5 (d), La (e) and Sr (f) in the Wajilitage magnesiocar⁃

bonatites (after Cheng et al., 2017)
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致（（87Sr/86Sr）i=0.703 78~0.703 86；Cheng et al.，
2017）.随着下沉深度的增加，板块俯冲至地幔深部

最终由菱镁矿相变为镁钙钛矿/方镁石和碳（Mg⁃
SiO3/MgO+C）的组合物并释放出 CO2（Seto et al.，
2008；Solopova et al.，2015）和 O2（Litasov et al.，
2011）.碳酸盐矿物中的氧被释放出来导致没有足够

的再循环氧来改变瓦吉里塔格镁质碳酸岩的 O同

位素组成，这与其具有地幔的氧同位素特征一致

（δ18OV⁃SMOW=5.9‰~8.0‰；Cheng et al.，2017）.随着

地幔柱上升，C在 60~150 km处会以 CO2或碳酸盐

的形式被氧化，导致固相线下降并诱导地幔橄榄岩

发 生 熔 融 生 成 碳 酸 岩（Taylor and Green，1988；
Hammouda and Keshav，2015）.Cheng et al.（2017）根

据地幔和沉积碳酸盐的Mg和 O同位素组成，通过

含方镁石和菱镁矿的原始地幔和碳酸盐岩的二元

混合模拟碳酸盐交代作用的过程，推断出约 10%的

再循环碳酸盐岩混入了瓦吉里塔格镁质碳酸岩的

地幔源岩中（图 7b）.Song et al.（2017）报告了该地的

另 一 组 镁 质 碳 酸 岩 的 δ 26Mg 值（−0.99‰~
−0.65‰）也与循环碳酸盐有关，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 .

5 其他有关问题的探讨

5.1 幔源岩石低 δ26Mg成因解释

（1）与俯冲再循环的碳酸盐岩或洋壳物质有

关：华南和东北玄武岩、拉萨地块超钾质火山岩、新

疆正长岩和韩国济州岛碱性火山岩均具有低 δ26Mg
值，认为其地幔源区含有再循环的碳酸盐岩（Yang
et al.，2012；Huang et al.，2015a；Liu et al.，2015；Ke
et al.，2016；Tian et al.，2016；Wang et al.，2017b；
Kim et al.，2019）.然而，Wang et al.（2016a）和 Sun
et al.（2017）发现玄武岩或火山岩具有低 δ26Mg值，

且与（Gd/Yb）N或 TiO2呈负相关，认为其地幔源区

含有再循环的洋壳物质（碳酸盐化榴辉岩）.Li et al.
（2017）认为中国东部地幔存在两个不同成因的低

δ26Mg同位素异常区：①东部大陆上地幔低 δ26Mg同
位素异常区，是沉积碳酸盐岩再循环形成的；②海

南低 δ26Mg同位素异常区，是再循环洋壳物质以碳

酸盐化榴辉岩形式加入地幔源区造成的 .区分洋壳

物质（碳酸盐化榴辉岩）和碳酸盐岩，主要有 3种方

式：① 判断洋壳俯冲深度，形成榴辉岩俯冲深度大

于 120 km（Ringwood，1990）；② δ26Mg 与 Fe/Mn、
CaO/Al2O3、Gd/Yb、TiO2 相 关 性（Wang et al.，

2016a；Li et al.，2017；Sun et al.，2017）；③ 碳酸盐岩

交代形成的熔体具有低 Fe/Mn、Hf/Hf*、Ti/Ti*和高

CaO/Al2O3比值，而洋壳物质交代形成的熔体则相

反（Li et al.，2017）.
（2）与矿物分离结晶有关：Su et al.（2019a）认为

玄武质熔体上升过程中由于铬铁矿的结晶分异造

成熔体的轻 δ26Mg特征，这是因为铬铁矿具有相对

重的Mg同位素组成 .铬铁矿是玄武岩岩浆中的早

期结晶相，比硅酸盐矿物富镁（MgO>10%），具有

更重的镁同位素组成（δ26Mg=−0.10‰~0.40‰；

Xiao et al.，2016；Su et al.，2017a）.δ26Mg与玄武岩中

Cr、V、Fe、Ti含量的相关性强烈表明，演化岩浆的

镁同位素组成越来越轻与铬铁矿的分离结晶有关 .
铬铁矿-熔体模拟结果表明最大 7%和 4%的铬铁

矿结晶可导致玄武岩产生轻镁同位素异常（图 8；红
色和蓝色实线代表计算出的残余熔体Mg同位素组

成）.Wang et al.（2021）发现高分异玄武岩的 δ26Mg
为−0.36‰~−0.14‰，认为是由重镁同位素组成

的钛磁铁矿和轻镁同位素组成的钛铁矿分离结晶

所致 .钛磁铁矿的 δ26Mg（0.15‰~0.52‰）值明显高

于全岩（−0.14‰~−0.36‰）、橄榄石（−0.36‰~
− 0.30‰）和 单 斜 辉 石（− 0.33‰~− 0.29‰）的

δ26Mg值，富重镁同位素的钛磁铁矿分离结晶会促

使残余岩浆逐渐富集轻的Mg同位素组成 .镁同位

素 分 馏 定 量 模 拟 表 明 Δ26Mg 钛磁铁矿-熔体 为 正 ，

Δ26Mg 钛铁矿-熔体为负，钛磁铁矿的分离结晶会降低氧

含量，有利于后期钛铁矿的分离结晶，使 δ26Mg ⁃
MgO的相关性由正变负（Wang et al.，2021）.
5.2 Li⁃Mg⁃Ca同位素联合示踪岩浆碳酸岩岩石

成因

Li、Mg、Ca同位素在示踪同一地区或不同时代

的碳酸岩岩石成因方面，存在多种观点 .比如，对于

坦 桑 尼 亚 Oldoinyo Lengai 钠 质 碳 酸 岩 ：Halama
et al.（2007）发现该套钠质碳酸岩 δ7Li为 3.3‰~
5.1‰，与MORB和 OIB的类似，而与碳酸岩液态不

混溶有关的高分异过碱性霞石岩的 δ7Li为 3.0‰，与

碳酸岩的类似，表明在碳酸岩-硅酸盐液态不混溶

过程中没有发生明显的 Li同位素分馏，其源区未受

碳酸盐岩交代；Li et al.（2016）发现该套钠质碳酸岩

δ26Mg为 0.13‰~0.37‰，而与碳酸岩液态不混溶有

关的高分异霞石岩的 δ26Mg为−0.06‰~0.09‰，表

明在液态不混溶之后，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 δ26Mg，而残
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余熔体富集重的 δ26Mg.在碳酸岩-硅酸盐液态不混

溶和碳酸岩熔体分离结晶过程中均发生了明显的

镁同位素分馏；Amsellem et al.（2020）发现该套钠

质碳酸岩平均 Ca同位素组成 δ44/40Ca为 0.71‰±
0.20‰，认为钠质碳酸岩是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 .
又如，对于不同时代的碳酸岩和硅酸盐 Hala⁃

ma et al.（2008）发现这些岩石具有类似的 δ7Li值，为

1‰~7‰，与地幔柱有关，没有受到俯冲作用和地壳

循环的影响；Amsellem et al.（2020）发现碳酸岩（除

Oldoinyo Lengai 碳 酸 岩 外 ）δ44/40Ca 为 0.26‰±
0.25‰，认为其地幔源区含 7%碳酸盐岩；Sun et al.
（2021c）发现碳酸岩和硅酸盐 δ44/42Ca 为 0.35‰±
0.01‰，与全球范围的玄武岩相近（平均 δ44/42Ca=
0.37‰±0.01‰），认为来自正常幔源，源区不需要

循环碳酸盐的任何贡献；Banerjee et al.（2021）发现

大于 300 Ma碳酸岩的 δ44/40Ca与地幔值类似，而小于

300 Ma碳酸岩的 δ44/40Ca值比地幔值轻，认为其地幔

源区含小于 10%碳酸盐岩 .
正如 Liu and Li（2019）和向蜜等（2021）强调利

用多种金属同位素联合示踪来探讨岩石成因一样，

本文也认为有必要通过 Li⁃Mg⁃Ca同位素联合示踪

来识别岩浆碳酸岩的源区特征和交代富集组分，阐

明深部岩浆过程和动力学过程间的耦合关系，进而

揭示岩浆源区稀土元素超常富集机制，完善碳酸岩

型稀土矿床成矿模型，实现稀土成矿理论突破，为

稀土资源找矿勘查提供理论依据 .

6 总结与展望

（1）Mg同位素高达 8.33%的质量差使得其在

各种地质过程中能够发生明显的同位素质量分馏，

δ26Mg变化高达 7.0‰，具有重要的示踪潜力 .高精

度的Mg同位素测定是进行Mg同位素地质应用的

前提，随着MC⁃ICP⁃MS的Mg同位素测定方法的优

化，Mg同位素在低温风化作用、高温部分熔融与岩

浆结晶分异、变质作用、板片俯冲及壳幔物质循环、

热液蚀变和矿床成因等方面展现出了其广阔的应

用前景 .随着同位素测定技术的创新和改进，2017
年 Nu仪器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（Nu Sapphire MC ⁃ ICP ⁃
MS），该仪器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等金属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 .目前，使用该仪器分析了 K同位

素 组 成（Ku and Jacobsen，2020；Moynier et al.，
2021a，2021b），显示出了巨大的分析优势，相信能

对金属同位素的发展带来技术上的革命，从而为解

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）Mg同位素在碳酸岩中的应用研究仍存在

尚未解决的科学问题 .一是幔源岩石低 δ26Mg成因

存在争议，有研究认为其与俯冲再循环的碳酸盐岩

或洋壳物质有关，也有观点指出矿物分离结晶导致

了 δ26Mg异常，地幔镁同位素不均匀性的成因有待

进一步研究；二是含 REE矿碳酸岩成因及其源区稀

土元素富集机制尚不明确 .Mg同位素体系可作为

地球化学示踪工具参与岩浆碳酸岩岩浆源区示踪

和 REE富集机制探索，但单一同位素示踪有其局限

性，有必要开展 Li⁃Mg⁃Ca同位素联合示踪岩浆碳酸

岩岩石成因 .如前所述，中国几乎所有的轻稀土矿

床都与碳酸岩有关，贡献了中国稀土资源总量约

98%，然而含矿碳酸岩成因及其源区稀土元素富集

机制有待进一步深入研究 .有鉴于此，国家自然科

学基金委员会于 2019年 7月启动了“战略性关键金

属超常富集成矿动力学”重大研究计划；2021年，国

家重点研发计划也启动实施“战略性矿产资源开发

图 8 玄武岩 δ26Mg与 TiO2关系图解 (据 Su et al.，2019a)
Fig.8 δ 26Mg vs. TiO2 contents of the basalts (after Su

et al., 2019a)
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利用”重点专项，将碳酸岩型稀土矿床超常富集机

制研究作为其中的一部分研究内容 .本文系统总结

了镁同位素在碳酸岩研究中的应用、幔源岩石低

δ26Mg成因解释和 Li⁃Mg⁃Ca同位素联合示踪岩浆碳

酸岩岩石成因 .为此，笔者相信可通过 Li⁃Mg⁃Ca等
金属同位素联合示踪，识别不同类型碳酸岩的岩浆

源区特征、岩浆演化过程和交代富集组分，进而揭

示稀土元素超常富集机制，完善碳酸岩型稀土矿床

成矿模型，实现稀土矿床成矿理论突破，为稀土资

源找矿勘查提供理论依据 .
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