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碳酸盐(岩)的锂同位素组成:  

一种潜在的古海水 pH 替代性指标 
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自然资源部同位素地质重点实验室, 北京 100037 

摘  要: 地球演化历史中海水的 pH 值发生了明显变化, 海水 pH 值可能是控制海相碳酸盐岩能否形成及其

成分演化的重要因素, 对了解地球早期白云岩的成因和一些矿产的形成等均有重要指示意义。然而, 记录海

洋 pH 值变化的替代性指标非常稀少, 常用的主要是碳酸盐(岩)的硼同位素。古老碳酸盐的硼同位素往往受

到后期地质作用的影响, δ11B-pH 转化过程中需要基于多种假设, 硼酸和硼酸根之间的分馏系数(αB)、硼酸表

观电离常数(pKB
*)以及 δ11BSW 的不确定性, 使硼同位素分析结果具有多解性、不确定性。亟需多个独立指

标对海水 pH 值进行限制, 碳酸盐(岩)锂同位素是一个潜在的替代性指标, Roberts et al.(2018)发现有孔虫碳

酸盐壳体的 δ7Li 与海水 pH 值呈显著负相关关系, 认为 6Li 和 7Li 水合离子在进入碳酸盐晶格时要脱去溶剂

水, 这个过程的去溶能与 pH 值相关, 导致锂离子进入有孔虫方解石壳体的过程中存在显著的同位素分馏。

在对蓟县剖面中—新元古代海相碳酸盐岩碳酸盐相的硼、锂同位素进行研究时发现, 纯净原始碳酸盐岩的

锂同位素组成(4.9‰～13.4‰, 平均 8.03‰)明显低于现代海洋碳酸盐的锂同位素组成, 中元古以来碳酸盐

(岩)的锂同位素组成总体呈上升趋势。纯净原始碳酸盐岩的锂同位素组成与硼同位素组成及海水的 pH 值

(δ11Bsw=25‰)呈明显反相关关系; 硅质条带白云岩的硼、锂同位素组成也呈明显反相关关系, 说明碳酸盐

(岩)的锂同位素确实有可能成为一种潜在的 pH 值替代性指标。若碳酸盐(岩)锂同位素可以对海水 pH 值施

加独立约束, 那硼、锂同位素联合研究将对重建古海洋的 pH 值演化具有重大意义。 
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Lithium Isotopic Composition of Marine Carbonate Rocks:  
A New Proxy for Paleo-pH Reconstruction 
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Abstract: The pH value of seawater has changed obviously in the evolution history of the earth. The pH value of 

seawater may be an important factor controlling the formation of marine carbonate rocks and the evolution of 

their components, which is of great significance to the genesis of early dolomite and the formation of some  

minerals. However, there are very few proxies for recording changes in ocean pH, with boron isotopes of    

carbonate (rocks) being the main proxy. Boron isotopes of ancient carbonates are often affected by diagenetic 

processes. During the transformation process of δ11B-pH, the uncertainty of αB, pKB
* and δ11BSW needs to be 

based on a variety of assumptions. The analytical results are of multiple solutions and uncertainty. Multiple   

independent indicators are needed to limit seawater pH value, and lithium isotopic composition of carbonate 

万方数据



614 地  球  学  报 第四十一卷 
 

 

(rocks) is a potential proxy. Roberts et al. (2018) found that the δ7Li of foraminifera carbonate shells and seawater 

pH value have significantly negative relationship, and the strength of the 6Li and 7Li hydration spheres (and hence 

their respective desolvation energy) is pH-dependent, resulting in a significant isotopic fractionation during the 

incorporation of lithium into foraminifer calcite. The δ7Li values of well preserved pristine carbonate rock range 

from 4.9‰ to 13.4‰ (averaging 8.03‰), significantly lower than those of the modern marine carbonate.   

Therefore, the δ7Licarb shows a general increasing trend since the Mesoproterozoic. Preliminary analyses of B and 

Li isotopes in Mesoproterozoic marine carbonate rocks from Jixian section exhibit a clear anti-correlation trend 

for δ7Li and δ11B values, also δ7Li and pH (δ11Bsw=25‰). The same pattern is observed in siliceous banded 

dolomite as well. This implies that the δ7Li of marine carbonate has the potential to be a novel pH proxy,     

although the mechanism behind requires further investigation. Li isotope may have great implications in the  

reconstruction of δ11B of seawater, if it can be used as an independent constraint on pH value. 

Key words: marine carbonate rocks; lithium isotopes; boron isotopes; pH 

 
 

 

地球早期大气 CO2 浓度较现在明显偏高, 海洋

pH 值和海水 δ11B 值均较现代显著偏低。Ohmoto et 

al.(2004)根据元古代 1.8 Ga 厚层状菱铁矿的碳同位

素等估算的当时大气 pCO2比现在高 100倍以上, 根

据 25ºC雨水的 pH值与 pCO2的关系(Ohmoto, 1999), 

得到当时雨水的 pH 值为 4.6, 假定现代雨水与海水

之间的酸度差(△pH≈2.6)保持不变, 则当时海水的

pH 值应为 7.2。太古代 3.0 Ga 大气的 pCO2 可能更

高, 海水的 pH 值更低。从太古代到元古代, 海相碳

酸盐建造从无到有, 由少变多, 碳酸盐岩的类型和

成分也发生了不同的变化。可以认为海相碳酸盐建

造及其类型是地球特定演化阶段的产物(史晓颖等, 

2008; 汤冬杰等, 2011), 是对特定古海洋环境的响

应。正如我们的研究显示, 中—新元古代蓟县剖面

中的燧石条带白云岩形成于局部酸性水环境, 生物

活动的周期性变化导致的海水-沉积物界面附近 pH

值的变化控制了碳酸盐和 SiO2 的溶解/沉淀, 最终

形成了白云岩与燧石条带互层的韵律构造, 燧石条

带是一种具有时代特征的同沉积生物化学硅质岩

(赵悦等, 2019)。海相碳酸盐岩的种类和成分除了受

海洋中 Ca2+、Mg2+、Fe2+、Mn2+等主要金属离子的

种类和浓度控制之外, 也与阴离子 HCO– 
3 、CO2– 

3 浓

度以及大气 CO2 分压直接相关。海水的 pH 值可能

是控制海相碳酸盐岩能否形成及其成分演化的重要

因素, 对了解地球早期白云岩的成因和菱镁矿等矿

产的形成等均有重要指示意义。然而, 记录海洋 pH

值变化的替代性指标非常稀少, 常用的主要是碳酸

盐(岩)的硼同位素。 

海洋碳酸盐的硼同位素组成可以指示古海水

pH 值及当时大气 CO2 浓度水平, 因而得到硼同位

素地球化学家以及古海洋科学家的重视。国际上对

于新生代以来的海洋沉积, 特别是第四纪以来古珊

瑚、有孔虫的硼同位素对古海洋 pH 值的响应开展

了很多研究, 提出了计算海水 pH 值的各种函数关

系式(Sanyal et al., 1995; Sanyal et al., 1996; Pearson 

and Palmer, 2000; Palmer and Pearson, 2003), 但对

地球早期古海水 pH 值的演化过程研究相对较少。

随着研究的深入和范围的拓展, 碳酸盐 δ11B-pH 替

代性指标的可靠性也受到了挑战 (Pagani et al.,  

2005)。问题主要集中在以下几个方面: (1)硼同位素

分馏系数; (2)硼掺入碳酸盐的机理; (3)有孔虫属种

的差异性; (4)后期地质作用和黏土等杂质对分析结

果的影响; (5)δ11BSW 的演变。古老碳酸盐的硼同位

素往往受到后期地质作用的影响 (Gaillardet and 

Allègre, 1995; Paris et al., 2010); 在地球演化过程中

δ11BSW 值 不 是 恒 定 的 , 而 且 变 化 幅 度 很 大

(Kasemann et al., 2010; 赵悦等, 2019); 在较低 pH

条件下, 不仅是 B(OH)– 
4 , 部分 B(OH)3, 也会掺入碳

酸盐中 , 二者的比例受 pH 值影响 , pH 值越低 , 

B(OH)3 的掺入比例越高, 但仍以 B(OH)– 
4 掺入为主

(肖应凯等 , 2008)。因此对古老碳酸盐岩而言 , 

δ11B-pH 转化过程中需要基于多种假设, 分析结果

具有多解性、不确定性。亟需多个独立指标对海水

pH 值进行限制, 碳酸盐(岩)锂同位素是一个潜在的

替代性指标(Roberts et al., 2018), 硼、锂同位素联合

示踪 , 是对 δ11B-pH 体系的重要补充 , 可扩大

δ11B-pH 的适用范围, 也可避免部分后期影响因素, 

提高重建 pH 的可靠性和精准度。 

1  锂同位素的地球化学特征 

Li 有两种稳定同位素, 6Li 和 7Li, 同位素丰度

分别为 7.52 %和 92.48 %。两者的质量差非常大(达

16.7%), 锂同位素分馏显著, 在自然界变化范围大, 

是示踪地表低温地球化学过程的有效手段(Hoefs  

and Sywall, 1997; Huh et al., 2001; Pistiner and 

Henderson, 2003; Kisakűrek et al., 2004; Rudnick et  

al., 2004)。在固-液体系, 7Li 倾向优先进入液相, 因

此经过长期演化, 海洋的 δ7Li 值相对较高(图 1)。锂

在海洋中属于保守元素, 它在海洋中的驻留时间约

为 1.5 Ma (Huh and Edmond, 1998), 比海水的混合
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时间(约 1 ka)(Sun et al., 2018)长的多。因此, 锂在现

代全球大洋中有相对稳定的含量约 0.18×10–6(Riley 

and Tongudai 1964) 和 均 一 的 同 位 素 组 成

(δ7Li=31.0‰±0.5‰)(Chan et al., 1992; Moriguti and 
Nakamura, 1998; Millot et al., 2004)。锂与硼相似, 

海水的锂同位素并不是恒定不变的, 而是受全球范

围的动态平衡过程所控制。输入海洋的锂主要来自

河流(大陆硅酸盐岩石低温化学风化)(Huh and Ed-

mond, 1998; Misra and Froelich, 2012)和来自洋中脊

扩张中心的热液输入 (海洋硅酸盐岩石的高温风

化)(Chan et al., 1993; Misra and Froelich, 2012)。热

液和河流注入的锂有显著不同的锂同位素特征。洋

中脊高温流体中的 δ7Li接近全球的平均值 7‰(Chan 

et al., 1993; Bray, 2001)。河水的锂同位素值变化较

大 (6‰～33‰), 加权平均为 23.5‰(Huh and Ed-

mond, 1998)。锂的输出则主要以海底沉积作用以及

洋壳玄武岩低温蚀变, 形成含 Li、Mg、Fe 的海洋

自生铝硅酸盐黏土矿物即硅酸盐逆风化作用来完成

(Misra and Froelich, 2012)。 

5～30ºC 无机方解石的沉淀实验(Marriott et al., 

2004a)发现方解石的 δ7Li 较溶液低约 8.5‰, 方解石-

流体的分馏系数 αcalcite–fluid = 0.9915。在这个相对狭窄

的温度范围内, 同位素分馏对温度没有显著的依赖

关系。锂的分配系数 D(Li/Ca) = (Li/Ca)carb/(Li/Ca)solution = 

0.0030～0.0092, 且随着温度升高, Li 进入方解石的

量进一步减少, Marriott et al.(2004a)认为 Li 不是进

入方解石结构 , 而是进入间质空隙部位(interstitial 

sites)。该研究还测定了天然珊瑚文石的锂离子浓度

和同位素组成 , 与方解石相比 , 文石的 D(Li/Ca)值

(0.0022～0.0028)更低。在常温条件下合成碳酸盐和

天然碳酸盐的锂同位素分馏都与温度无明显关系, 

更有利于根据沉积碳酸盐的锂同位素获取天然海水

的 δ7Li值, 并有可能揭示古风化过程(Marriott et al., 

2004a)。进一步研究表明 , 溶液中析出方解石的

Li/Ca 值随着溶液盐度的增加而增加 , 而文石的

Li/Ca 值对盐度变化不敏感(Marriott et al., 2004b)。

作者认为这可能是 Li 在方解石和文石中占据的位

置不同造成的, 并认为 Li 取代了文石中 Ca 的位置, 

使溶液中的 Li/Ca 成为文石中 Li/Ca 的主导控制因

素。另一方面, Li 被认为纳入方解石的间隙部位, 溶

液中 Li 的绝对浓度可能是方解石中 Li/Ca 的主要控

制因素。Gabitov et al.(2011)在 25ºC 海水中以不同

的沉淀速率合成文石, 得到的 Li同位素分馏系数为

αaragonite-fluid =0.9895 ~ 0.9923。 

Misra and Froelich(2009)在实验中观察到文石

与水之间存在显著的同位素分馏, 但没有发现三种 

 

灰色竖线为硅酸盐地球的锂同位素组成。 

Gray vertical line is the composition of bulk silicate earth. 

图 1  主要地球化学储库的 Li 同位素组成(据 Penniston-Dorland et al., 2017; Tang et al., 2007 修改)  
Fig. 1  Li isotopic compositions of major geochemical reservoirs (modified after Penniston-Dorland et al., 2017; Tang et al., 2007) 
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不同种类的有孔虫 (O. universa、G. menardi 和     

G. triloba)之间存在同位素分馏。他们利用仔细清洗

过的有孔虫的数据, 示踪了新生代海水的锂同位素

组成(Misra and Froelich, 2012)。该研究显示海水锂

同位素组成的长期变化可以直接量化大陆硅酸盐岩

石的化学风化和海洋硅酸盐的逆风化作用对海洋中

锂的来源和输出的影响, 成为估算风化和逆风化作

用消耗大气 CO2 的替代性指标。也有研究指出, 有

孔虫类的 δ7Li 可能还受局部环境条件控制, 底栖有

孔虫 Amphistegina lobifera 的 δ7Li 是海水中溶解无

机碳(DIC)浓度的函数(Vigier et al., 2015)。 

最新的研究指出, 灰岩(Sun et al., 2018)、白云岩

(Taylor et al., 2019)及开放海域的碳酸盐岩(Pogge 

von Strandmann et al., 2019)的 δ7Li 可以作为恢复地

质历史时期海水锂同位素演化的替代性指标。但由

于海洋碳酸盐岩的全岩成分可能随时间和地理位置

的变化而变化, 因此对作为替代性指标的全岩碳酸

盐岩的保真度即是否是原始碳酸盐进行评价是十分

重要的, 必须特别关注碳酸盐矿化以及低碳酸盐含

量样品(Pogge von Strandmann et al., 2019)。 

2  碳酸盐的锂同位素组成与 pH 值的关系 

2.1  有孔虫培养实验结果 

Roberts et al.(2018)对 Amphistegina lessonii 的

培养实验第一次揭示出有孔虫壳体的锂同位素组成

(δ7Lishell)与培养基质的 pH 值之间存在显著的负相

关关系, 培养基质中 pH-CO2– 
3 是解耦的。然而, 在恒

定的 pH 下, δ7Lishell 与 DIC 之间没有显著相关性, 

δ7Lishell 与[CO2– 
3 ]也没有显著相关性。A.lessonii 的

Li/Ca 比值和 pH 值之间没有明显的变化趋势。然而, 

Li/Ca 比值与 DIC 浓度间有一个正相关的关系  

(R2= 0.55, p = 0.08), 但 Li/Ca 和[CO2– 
3 ]无相关性。 

2.2  岩芯中有孔虫的研究结果 

与培养研究相似, δ7Lishell与源自 δ11Bshell的海水

pH 之间呈负相关, 这种关系在全球分布的两种浅

海底栖有孔虫 , Cibicidoides wuellerstorfi(R2= 0.5,  

p = 0.5)和 Cibicidoides mundulus(R2= 0.76, p = 0.005)

中也观察到。另外, 在所有样品中均观察到 δ7Li 和

δ11B 两者之间存在很强的负相关关系。 

Roberts et al.(2018)根据 C. mundulus 的 δ11B、

δ7Li 和 pH 值之间的关系得到了 pH-δ7Li 经验公式: 

δ7Li = (17.1±5.5)×pH+(159.3±43.8)。验证了 δ7Li 作

为独立的 pH 值替代性指标在重建南太平洋冰消期

的 pH值时的适用性。然而, 基于这一单一校准, δ7Li

推导的 pH 的变化与 δ11B 推算的 pH 变化相比有相

当大的减幅。利用有孔虫 δ7Li 补充基于 δ11B 的   

pH 重建, 赋予洞悉孔隙水/海水 δ11B、温度和盐度

随时间的变化的潜力, 这是以前的研究不能解决的

问题。 

2.3  δ7Li-pH 显著负相关的机制 

有孔虫培养实验数据表明, 6Li 与 7Li 水合离子

的强度对 pH 依赖程度的不同, 在矿物生长表面或

生物矿化过程中, Li 的跨生物膜运输(脱去溶剂水)

过程可以产生同位素分馏 , 从而导致观察到的

pH-δ7Li 关系。然而, Li/Ca 对 DIC 浓度的依赖似乎

不存在相关的同位素分馏, 确切的运输途径仍然是

个谜。  

综上, Roberts et al.(2018)与 Vigier et al.(2015)

的研究不同, 没有发现 δ7Li 对 DIC 的明显响应, 但

发现了有孔虫碳酸盐壳体的 δ7Li 与海水 pH 值呈显

著负相关关系, 提出锂同位素可以作为重建古海水

pH 值的替代性指标, 认为 6Li 和 7Li 水合离子在进

入碳酸盐晶格时要脱去溶剂水, 这个过程的去溶能

与 pH 值相关, 导致锂离子进入有孔虫方解石壳体

的过程中存在显著的同位素分馏。 

Füger et al.(2019)最新的研究表明, 在方解石

的生成过程中, 锂离子的进入至少受到两个参数的

影响 , 即方解石的生长速率和 pH 值。实验结果   

表 明 , 伴 随 方 解 石 的 增 长 , 锂 的 分 配 系 数

D(Li/Ca)=[(Li/Ca)carb/(Li/Ca)solution]与方解石生长速率

有正相关关系; 而且单价阳离子吸收进入方解石晶

格可能与存在 HCO– 
3相关, 锂的分配系数随 pH 值的

增加而减小。因此认为天然方解石中的 Li/Ca 比可

以作为估算矿物生长率的工具, 这种耦合的反应可

以解释为单价离子电荷的平衡, 这种平衡至少在吸

附于晶体表面的初始阶段是有效的。新的发现揭示

了控制方解石中锂离子的掺入机制, 对于利用天然

碳酸盐样品锂的分配系数作为环境替代性指标的研

究具有重要的意义。 

3  蓟县中新元古代碳酸盐岩的锂同位素
与 pH 值的关系 

基于以上研究成果, 我们选择蓟县剖面中新元

古代海相碳酸盐岩样品进行了锂同位素组成的初步

研究, 由于碳酸盐岩有不同成因, 本文选择了生物

碳酸盐岩——叠层石, 非生物碳酸盐岩——灰岩、

白云岩, 以及具有时代特征的与生物活动密切相关

的硅质条带白云岩等多种成因类型样品, 结合碳酸

盐岩硼同位素数据, 探索碳酸盐岩锂同位素组成与

海水 pH 值的关系。研究区地质概况, 样品采集以及

分相提取碳酸盐相前处理方法等详见赵悦等(2019), 

锂同位素质谱测试详见赵悦等(2015)。下面简要介
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绍一下锂同位素化学纯化流程及分析结果。 

3.1  锂同位素化学纯化流程 

由于老地层碳酸盐岩锂含量太低, 只能加大样

品量, 但过大的样品量造成主量元素过多, 树脂量

较少的通用方法(Rudnick et al., 2004; 苏嫒娜等 , 

2011)不能满足化学纯化要求。本次采用苟龙飞等

(2017)的方法, 略有改进。采用 8 mL AG50W-X12

阳离子交换树脂, 以 2%HNO3 为淋洗液, 收集 19～

49 mL 区间的淋洗液, 可基本实现一步完成锂的纯

化分离。但对于老地层部分盐度较大的样品, 锂会

更早析出, 收集 9～49 mL 区间的淋洗液进行二次

过柱。具体方法如下所示。 

离子交换柱采用 Savillex®公司提供的标准微

柱, 内径 6.4 mm, 柱长 250 mm, 装载 8 mL 较

AG50W-X8(200~400 目)具有更大离子交换能力的

AG 50W-X12(100~200 目)阳离子交换树脂。首先加

入 4 mL 2% HNO3 淋洗液 3 次, 共 12 mL 平衡柱子, 

然后取 1 mL 碳酸盐相样品上样。选用 2% HNO3 为

淋洗液, 与溶解碳酸盐的介质相同, 不用再另外转

换介质。收集 19～49 mL 区间的淋洗液, 并对该区

间前后 2 mL 的淋洗液收集进行监测。对于肉眼可

见的粘稠、粘度大的样品收集 9～49 mL 区间的淋

洗液进行二次过柱。 

3.2  分析结果 

蓟县剖面高于庄组至景儿峪组 11 个纯净碳酸

盐 岩 碳 酸 盐 相 的 锂 同 位 素 组 成 (δ7Licarb) 为

4.9‰~13.4‰(表 1), 平均 8.03‰; 其中杨庄组至雾

迷山组共 5 个硅质条带白云岩样品的 δ7Licarb变化为

0.0‰~18.8‰(表 1), 平均 10.04‰。硅质条带白云岩

δ7Licarb 的最低和最高值分别对应 δ11Bcarb 的最高值

12.9‰和低值 5.7‰, 硅质条带白云岩 δ7Licarb 与

δ11Bcarb 呈明显反相关关系。 

由于蓟县剖面高于庄组至雾迷山组燧石条带

白云岩的 δ11B 值普遍高于白云岩和灰岩的值, 分布

在 3.3‰~12.9‰之间(表 1), 平均 8.4‰。赵悦等(2019)

认为是在酸性条件下富集重硼同位素的 B(OH)3 掺

入碳酸盐的比例增加造成的, 燧石条带白云岩可能

形成于局部酸性水环境, 不适合作为古海水的替代

性指标。因此, 后文的讨论不包括表 1 中标记为*

的 10 个硅质条带白云岩样品。 
 

表 1  蓟县剖面纯净碳酸盐岩及硅质条带白云岩的锂、硼同位素组成(硼同位素数据据赵悦等, 2019) 
Table 1  δ7Li and δ11B values for carbonate-associated fraction of carbonate rocks collected in this study  

(δ11B values after ZHAO et al., 2019) 

样品编号 岩性 层位 高度/m 年龄/Ma δ11Bcarb/‰ δ7Licarb/‰ 

JEY-4 灰岩 景儿峪组 7360  800 7.1  

JX-58 灰岩 景儿峪组 7350  830 3.7 8.0 

JEY-1 灰岩 景儿峪组 7340  860 3.3  

JX-55 假叠层石灰岩 铁岭组 6980 1412 8.0  

JX-54 叠层石灰岩 铁岭组 6960 1419 11.0  

TL-3 叠层石 铁岭组 6920 1433 7.8 4.9 

JX-51 叠层石灰岩 铁岭组 6900 1440  8.0 

TL-1 灰岩 铁岭组 6880 1445 5.9 6.9 

JX-44 白云岩 雾迷山组第四亚组顶部 6553 1472 7.4  

JX-43* 硅质白云岩 雾迷山组第四亚组顶部 6496 1474 6.3  

JX-42* 硅质白云岩 雾迷山组第四亚组顶部 6439 1476 3.3 18.5 

JX-35* 硅质条带白云岩 雾迷山组第二亚组 4618 1503 8.7 9.9 

JX-34* 硅质条带白云岩 雾迷山组第二亚组 4421 1506 10.1  

JX-32* 硅质条带白云岩 雾迷山组第二亚组 4027 1512 10.3 3.0 

JX-31 白云岩 雾迷山组第二亚组 3828 1515 5.2 5.0 

JX-30* 硅质条带白云岩 雾迷山组第一亚组 3810 1518 11.0  

JX-28 白云岩 雾迷山组第一亚组 3668 1524 5.4 7.2 

JX-24* 硅质条带白云岩 雾迷山组第一亚组 3384 1536 5.7 18.8 

JX-22 泥晶白云岩 雾迷山组第一亚组底部 3310 1539 4.9 5.7 

JX-21* 硅质条带白云岩 杨庄组顶部 3180 1542 3.3  

JX-20* 硅质条带白云岩 杨庄组顶部 2910 1545 12.9 0.0 

JX-19* 硅质条带白云岩 高于庄组第四亚组顶部 2473 1548 12.5  

JX-17 含沥青质白云岩 高于庄组第四亚组顶部 2166 1554  6.9 

JX-16 白云质灰岩 高于庄组第三亚组 1991 1557 1.0 9.4 

JX-14 白云质灰岩 高于庄组第三亚组 1816 1560 0.7 13.4 

JX-13 白云质灰岩 高于庄组第三亚组 1641 1565 0.8 12.1 

JX-67 白云岩 团山子组顶部  510 1630 0.0  

注: 10 个硅质条带白云岩样品标记为*。 
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3.3  中—新元古代纯净原始碳酸盐岩的锂同位素组成 

前人及本人测定的不同时代不同类型海相碳酸

盐的锂同位素组成示于图 1 中。包括新生代以来浮

游有孔虫和珊瑚的锂同位素组成 (Marriott et al., 

2004a; Hathorne and James, 2006; Rollion-Bard et al., 
2009; Misra and Froelich, 2012); 古生代和中生代海

相碳酸盐岩的锂同位素组成(Pogge von Strandmann 

et al., 2013, 2017; Lechler et al., 2015; Sun et al., 2018); 
以及蓟县剖面中—新元古代海相碳酸盐岩的锂同位

素组成(表 1)。结果显示在 1630～800 Ma, 蓟县剖面

白云岩和灰岩等纯净碳酸盐岩的 δ7Licarb 范围在

4.9‰～13.4‰之间(表 1 及图 2), 平均 8.03‰, 明显

低于现代海洋碳酸盐的锂同位素组成。 

从古至今, 海相碳酸盐锂同位素组成呈现出一

个明显的逐渐升高的演化趋势, 我们测定的中—新

元古代海相碳酸盐岩锂同位素组成的数据点(图 2

中实心正方形所示)刚好符合 δ7Licarb 的这种演化趋

势。古生代和中生代海相碳酸盐岩的锂同位素组成

只 有 四 个 事 件 尺 度 的 记 录 , 分 别 为 赫 南 特

(Hirnantian)冰期 , 大洋缺氧事件 (Oceanic Anoxic 

Event)OAE1a, OAE2 以及二叠纪—三叠纪界线

(Permian-Triassic boundary, PTB)。重大地质事件引

起的海相碳酸盐的锂同位素变化幅度较大, 主要原

因包括大陆硅酸盐风化强度、大气 CO2 浓度以及温

度变化(Pogge von Strandmann et al., 2020)等, 也不

排除海水 pH 值波动引起的可能, 但前人未涉及这

方面的研究。例如, 事件尺度的碳酸盐锂同位素组

成显示出了很大的变化, 具体原因分别如下: 奥陶

纪末赫南特冰期(~445 Ma)碳酸盐岩锂同位素的变

化受硅酸盐风化作用的影响, δ7Li 的正漂移, 暗示

硅酸盐风化作用减弱。锂-碳耦合模型的研究表明, 

冰期的开始可能是由二氧化碳排气减弱引起的, 造

成了全球的突然降温, 以及更低的风化速率。低二

氧化碳情况的缓解使得冰川消退 , 气候得以恢复

(Pogge von Strandmann et al., 2017)。PTB 附近碳酸

盐岩的 δ7Li 值出现了偏离演化趋势的低值, 是由于

大气温室气体浓度短时大幅升高, 增强了地表一

致风化(congruent weathering)作用(产生很少或不产

生次生黏土矿物, 造成水溶液与硅酸盐原岩具有相

似的锂同位素组成, δ7Li 低, Li 浓度高)造成的(Sun 

et al., 2018)。OAE1a 出现的锂同位素低值与硅酸盐

风化加强, 有机碳埋藏增加有关, 与 OAE2 的情况

类似(Lechler et al., 2015)。建立的地质模型表明, 大

火成岩省的喷发导致大气中 CO2浓度升高和全球变

暖, 从而引发了大洋缺氧事件 OAE2。全球变暖伴

随着 20 万年间铁镁硅酸盐风化的加强, 并促使大

气 CO2 水平降低。风化作用输送营养物质进入海洋, 

使初级生产力上升, 这一过程连同有机碳的埋藏使

CO2 迅速恢复并稳定成为可能(Pogge von Strand-

mann et al., 2013)。Pogge von Strandmann et al. (2020)

最新的研究认为赫南特冰期、PTB 以及 OAE 的 δ7Li

的大幅变化可能是温度的变化造成的, 是受大陆

风化和黏土形成驱动的与温度相关的分馏。 

 

珊瑚样品(Marriott et al., 2004a; Rollion-Bard et al., 2009); 有孔虫样品(Hathorne and James, 2006; Misra and Froelich, 2012);  

海相碳酸盐全岩(Pogge von Strandmann et al., 2013, 2017; Lechler et al., 2015 and Sun et al., 2018)。 

Aragonitic corals (Marriott et al., 2004a; Rollion-Bard et al., 2009); planktonic foraminifera (Hathorne and James, 2006;  
Misra and Froelich, 2012); marine carbonates (Pogge von Strandmann et al., 2013, 2017; Lechler et al., 2015 and Sun et al., 2018). 

图 2  碳酸盐锂同位素组成的长期演化曲线图(空心符号引自前人数据, 实心正方形为本次研究数据) 
Fig. 2  Comparison of the authors’ Mesoproterozoic δ7Licarb data and previously published data since the Ordovician  
(the open symbols are quoted from the previously published data, and the solid square is the data of this study) 
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3.4  碳酸盐岩锂同位素组成对海水 pH 值的制约 

海相碳酸盐的硼同位素组成(δ11Bcarb)可以用来

重建海水 pH 值, 条件是需要限定海水的硼同位素

组成(δ11Bsw)或者 δ11Bsw 是稳定的。海水的硼同位素

组成在地质历史上具有很大的变化, 从古至今呈现

出明显的上升趋势(Paris et al., 2010; 赵悦等, 2019)。

现代海水的硼同位素组成为大约 39.6‰(Foster et al., 

2010); 自中新世以来, δ11Bsw 的变化为±2‰(Pearson 

and Palmer, 2000); δ11Bsw在二叠纪—三叠纪界线(PTB)

附近约为 34‰或 36.8‰(Clarkson et al., 2015); 古生代

海水硼同位素的最低值为大约 31‰(Joachimski et al., 

2005); 在成冰纪末期(635 Ma), δ11Bsw 的最低值为

25‰(Kasemann et al., 2010)。 

δ11Bcarb-pH 值的计算公式如下:  
11 11

* sw carb
11 11

3 4 carb sw 3 4

B B
pH lg

B B 1000 ( 1)BpK
δ δ

α δ δ α- -

 -
= -  × - + × - 
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在缺乏进一步约束的条件下 , 通常选用在    

T = 25ºC, S = 35 g/kg和P = 1 atm条件下的硼酸表观

电离常数 pKB
*=8.597(Dickson, 1990); 硼酸和硼酸

根之间的分馏系数 α3-4(受 pH 值的影响大, 对温度、

压力及盐度的依赖性较小)变化于 1.019~1.033 之间

(Kakihana et al., 1977; Sanyal et al., 2000; Zeebe et 
al., 2003; Klochko et al., 2006), 本研究中选择了最

通用的值 1.026(Nir et al., 2015)。δ11Bcarb 长期的演化

趋势首先要归因于 δ11Bsw的变化, 其次是海水 pH值

的变化。在根据中—新元古代 δ11Bcarb 计算 δ11Bsw 值

时 , 我们先后假设 δ11Bsw 不变以及 pH 值不变的   

2 种情况进行了讨论, 计算过程不是本文的研究重

点, 在此不予赘述, 只介绍主要结论。 

1630—800 Ma以来, 原始碳酸盐硼同位素的组

成范围是 0.0‰～11.0‰, 平均为 4.81‰(表 1)。假定

pH 值在 7.5~8.3 之间变化, 用每个组的硼同位素平

均值计算出中元古海水的硼同位素组成, 在 1630—

1400 Ma, δ11Bsw 显著上升 , 从 (21±3)‰增长至

(29±3)‰, 在铁岭组约 1400 Ma 碳酸盐及海水的

δ11B 出现峰值 , 在新元古代早期 (景儿峪组 )降至

(25±3)‰, 与 Kasemann et al.(2010)计算的成冰纪末

期(635 Ma)的 δ11Bsw 值(25‰)一致。另一方面, 若假

设 δ11Bsw 不变, 铁岭组第二段灰岩中海绿石形成需

要的 pH 范围为 7.5~8.5(Ordin and Matter, 1981; Mei 

et al., 2008), 计算出海水的 pH 值变化范围为

7.4~8.3 时, δ11Bsw 为~25‰。硼在海洋中的驻存时间

大约是 10~20 Ma(Lemarchand et al., 2002; Foster et 

al., 2010)远小于本研究中的时间尺度。因此, 海水

的硼同位素组成不太可能在中新元古代保持不变。

根据以上结论选定中新元古代海水的硼同位素组成

平均值 δ11Bsw=25‰, 以及碳酸盐的硼同位素组成

δ11Bcarb 计算出对应海水的 pH 值(表 2)。 

我们对于蓟县剖面中—新元古代海相碳酸盐

岩碳酸盐相的锂、硼同位素进行的初步研究显示, 

原始碳酸盐岩的锂同位素组成与硼同位素组成及海

水的 pH 值呈明显反相关关系, 线性公式如图 3a、b

所示; 同时, 硅质条带白云岩的硼、锂同位素组成

也呈明显反相关关系(图 3c)。碳酸盐及二氧化硅溶

解/沉淀明显受温度和 pH 值控制(Walther and Hel-

geson, 1977; 韩吟文等, 2003), 在常温 pH＞7.8 的

偏碱性环境中以碳酸盐沉淀为主, 在常温 pH＜7.8

的偏酸性环境中以二氧化硅沉淀为主, 在 pH≈7.8

的弱碱性环境碳酸盐和二氧化硅可能共沉淀。赵悦

等(2019)发现硅质条带白云岩碳酸盐相的 δ11Bcarb 值

普遍高于白云岩和灰岩的 δ11Bcarb 值, 且 δ11Bcarb 与

燧石的 δ30Si呈反相关的关系, 因而认为蓟县中元古

界地层剖面中密集互层平行产出的燧石条带与白云

石条带可能是生物活动引起的局部沉积环境的 pH

值频繁变化造成的。硅质条带白云岩的硼、锂同位

素存在非常好的相关性 ,  正好佐证了碳酸盐的锂 

 
表 2  通过碳酸盐岩锂、硼同位素组成计算得到的中—新元古代海水 pH 值结果 

Table 2  The pH of Mesoproterozoic to early Neoproterozoic calculated by the δ7Li and δ11B values  
for carbonate-associated fraction of carbonate rocks 

样品编号 岩性 δ7Licarb/‰ δ11Bcarb/‰ 
按 δ11Bcarb-pH 公式计算得到的 

pH 值(δ11Bsw=25%) 

JX-58 灰岩  8.0 3.7 8.0 

TL-3 叠层石  4.9 7.8 8.3 

TL-1 灰岩  6.9 5.9 8.2 

JX-31 白云岩  5.0 5.2 8.1 

JX-28 白云岩  7.2 5.4 8.1 

JX-22 泥晶白云岩  5.7 4.9 8.1 

JX-16 灰岩  9.4 1.0 7.5 

JX-14 白云质灰岩 13.4 0.7 7.4 

JX-13 白云质灰岩 12.1 0.8 7.5 
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图 3  蓟县剖面碳酸盐岩的锂同位素组成与硼同位素组成(a)及海水 pH(b) (δ11Bsw=25‰)的关系图,  
蓟县剖面硅质条带白云岩的锂同位素组成与硼同位素组成的关系图(c) 

Fig. 3   Correlations between δ11Bcarb and δ7Licarb (a), δ7Licarb and pH (δ11Bsw=25‰) (b) from carbonate-associated fraction 
 in Jixian section, and δ11Bcarb and δ7Licarb (c) from siliceous banded dolomite samples in Jixian section 

 
同位素与 pH 值之间存在明显相关性, 可以成为一

种潜在的古海水 pH 替代性指标, 具体影响机制还

待进一步研究。若锂同位素可以对海水 pH 值施加

独立约束, 对重建古海水的硼同位素组成可谓是有

重大意义。 

古海洋特别是地球早期海水的 pH 值演化是科

学家长期关注的一个重大科学问题, 但由于缺乏有

效技术手段这一问题一直没有解决, 海相碳酸盐的

硼、锂同位素联合研究有可能为解决这一重大科学

问题开辟新的途径, 对古海洋 pH 值演化提出新的

制约。 

4  结论 

(1)蓟县剖面纯净原始碳酸盐的锂同位素组成

范围为 4.9‰～13.4‰, 平均 8.03‰, 明显低于现代

海洋碳酸盐的锂同位素组成, 中元古以来到现代碳

酸盐(岩)锂同位素组成总体呈上升趋势。 

(2)蓟县剖面中新元古代海相碳酸盐岩碳酸盐

相的硼、锂同位素初步研究结果显示, 纯净原始碳

酸盐岩的锂同位素组成与硼同位素组成及海水的

pH 值(δ11Bsw=25‰)呈明显反相关关系; 硅质条带白

云岩的硼、锂同位素组成也成显著反相关关系, 说

明碳酸盐的锂同位素确实有可能成为一种潜在的

pH 值替代性指标, 若锂同位素可以对海水 pH 值施

加独立约束, 对重建古海水的硼、锂同位素组成和

pH 值可谓是意义重大。 

(3)δ7Li-pH 关系的校准研究刚刚起步, 需要进

一步开展实验研究和 pH 对锂同位素分馏控制的机

制研究, 进一步开展古老海相沉积碳酸盐的硼、锂

同位素对比研究。 
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