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摘要：锂的两个稳定同位素( U和 u)相对质量差较大，因此易产生明显的同位素分馏。业已查明，自然界中 

U值的变化在-40％~和 +5 之间。其中较小的67U值见于海相生物碳酸盐样品，较大的 U值见于某些盐 

湖卤水以及有孔虫的样品。由于明显的同位素分馏和不同地质体中截然不同的 u值，锂同位素应用十分广 

泛，且在壳．幔演化、陆壳风化、卤水和污染水体示踪等研究领域取得显著成效。 
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锂的原子序数为 3，是稳定同位素家族 中较 

轻的元素。锂的两种稳定同位素J “、 “，它 

们的天然丰度分别为 92．48％和 7．52％。自然 

界中锂属于微量元素，地壳 中的平均含 量为 

20 t,e／g，土壤中为 5～200 t~／g，玄武岩中平均为 

10 t-,e／g，页岩中平均为60 t,e／g，但一些富锂矿物 

却含有高达4．7％的锂Ll J。 

锂及锂同位素研究始于 20世纪 30年代l 2l， 

早期由于分析技术的限制，发展缓慢，而且研究对 

象仅限于盐湖等富锂的地质环境；进入20世纪80 

年代以后，人们开始把锂同位素用于一些地质作 

用过程的研究，取得了重要的研究成果，如海底热 

液蚀变过程的锂同位素地球化学研究-3J、陆壳风 

化过程的锂同位素分馏研究【4．6 J、水体污染示踪研 

究[7-8]、盐湖环境锂同位素地球化学研究等【9-10]。 

本文主要介绍国外近年来在这方面所取得的一些 

新进展。 

1 锂同位素的表示方法 

与其他稳定同位素不同的是，过去锂同位素 

组成的表示方法一般用 86U值来表示，也有少数 

研究者为了与其它稳定同位素对应起来，采用 

L 形式，但是目前大家已经倾向于采用 “ 

的形式。 
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“=[( “／，6“)～D1e／( “／，6“)std—I]×1000 

目前国际上通用的锂同位素标准参考物质有 

两种：一是 L-SVEC，其绝对比值为 Li=0．0832 

±0．0002 ，但后来不同学者的测定比值相差较 

大，都比0．0832小，如祁海平的测定值为 0．08215 

±0．00023[12]；二是 IRM．016，其绝对比值为6 U 

： 0．08137±0．00034[1-3] 

2 自然界锂同位素的组成特征 

锂的两个稳定同位素之间有较大的质量差 

(16．7％)，导致自然界中的锂同位素分馏强烈，不 

同地质体的锂同位素组成变化达 100~[14-15]，在 

表生地球环境中就达到了35o／~[驯，见图 1。 

2．1 岩石中的锂同位素组成 

陨石中锂的含量较低，大约为 1．49 t,e／g，66Li 

值在 +3．2％o和 +4．8％o之间，平均值为 +3．9％0。 

月岩中锂的含量变化在(3．1～46)t,e／g之间，目 

前尚无锂同位素组成数据ll6 J。 

新鲜大洋中脊玄武岩(MORB)锂含量为 3— 

7 g， 13值为+3．4％。～+4．7％oL 3l。花岗岩的 

锂含量一般为6～40 g，比基性岩的要高 8_。 

两个花岗岩国际岩石标准 2和 J 2的锂含量 

分别为 31．8 t,e／g和 31．8 t,e／g，6． Li值分别 为． 

1．5％0～-0．9％o：~-0．5％0～-0．3％o[19]。 

新生代海相生物成因碳酸盐锂含量为 0．32 

～ 4 t~g／g，锂同位素组成变化很大，6． U值在-40％o 

和 +9％0之间。深海沉积物锂含量要高得多，一般 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 2期 汪齐连等：锂同位素在环境地球化学研究中的新进展 197 

一 球粒陨石 

· 洋 中督玄武岩 

-——_ 蚀变玄武岩 

一 洋岛玄武 岩 

·I 岛弧 

橄榄岩、辉岩及捕虏体辉 

榴辉 岩 

下地壳捕虏体 

花岗岩 

-_- 黄土和海洋沉积物 

海洋生物碳酸盐 

湖水 

_ 河 水 

I 海水 

． 50 ．40 ．30 —20 ．10 0 +l0 +20 +30 +40 +50 

6 rL 

图 1 天然样品的 h同位素分布[16] 

Fig．1．Lithium isotopic distribution in rlatul~samples~ ] 

为l0 l00 g， u值为+10．4％。 +11．69易D【 。 

沉积物中的锂主要是被吸附在粘土矿物中，所以沉 

积物中粘土矿物的种属和含量对锂含量和锂同位 

素组成起着很重要的作用[17]。 

2．2 天然水体的锂同位素组成 

海水锂含量约为 0．18 g，锂同位素组成比 

较稳定， I_j值为 +31．5‰[21-22]。与海水相比，陆 

相湖泊和盐湖卤水及其沉积物中的锂含量和同位 

素组成变化比较复杂。各个湖泊或盐湖锂含量及 

锂同位素组成存在很大的差异，如青海大柴达木湖 

卤水中锂含量为 117 227 mg／L， Lj值为+22．2± 

1．5‰【9 ；加拿大耶洛奈夫 卤水锂含量为 4o一 

4350 L， Li值为 +33．2％0 +41．8‰【1 0l，而坦 

噶尼喀湖、里海和死海的 u值则与海水相似【 。 

河水锂含量变化很大，平均为 1．56 p．g,／L， Li 

值变化范围很大，在 +6．0％o和 +33％。之间，而且 

流经不同沉积环境的河水 U值也明显不同。 

例如，流经碳酸盐区的河水的 u值为 +27％o一 

+33％o，流经黑色 页岩 区的河水 的 u 值为 

+27‰ ，流经硅酸盐区的河水的 u值为+6％。一 

+29％e[14]
。 

雨水、雪水的锂含量很低。青海大柴达木湖 

地区融雪锂含量为 8,o．g／L， I3值为 +13．3％0；雨 

水锂含量为 1 L， u值为 +29．4‰；泉水锂含 

量为 2 39 L， Li值 范围在 +6．7％0一+ 

19．9‰之间 J。 

3 锂同位素环境地球化学研究 

3．1 地表风化研究 

锂作为风化过程的示踪剂有它本身的优势： 

①在流体相中具有很好的溶解性；②两个稳定同 

位素之间有较大的相对质量差；③它不是生物或 

大气循环过程的重要组成部分(与 C、O、N不同)； 

④自然界中锂同位素分馏强烈。 

风化过程会产生明显的锂同位素分馏，如：与 

原岩相比，腐泥土和红矾土的 U值明显偏低【 ； 

冰岛玄武岩风化剖面上测得的 u值也比未风化 

玄武岩的低【 。风化过程中促使锂同位素产生分 

馏的两个过程可能是原岩分解过程和次生矿物的 

表面吸附过程。原岩分解过程产生的锂同位素分 

馏会导致原岩的 Lj值降低，但这种分馏仅仅对于 

火成岩风化具有特殊意义；而次生矿物吸附产生的 

锂同位素分馏会导致原岩的 Lj值降低，主要是因 

为次生矿物(如水铝矿)优先吸附 LjL4J。 

夏威夷火山岩基底土壤剖面的锂含量和 U 

值与新鲜玄武岩相 比变化不大，其原因为风化过 

程中丢失的 u大部分得到了雨水的补偿(雨水的 

U值为 +l0．2％。)【引。印度 Bidar红土剖面上新 

鲜玄武岩和红土的 u值与 l／Lj比值具有良好 

的线性相关，见图 2。质量平衡计算证实土壤剖 

面中的锂至少有 50％是来 自于高锂含量、低 U 

值的风蚀物质【 。因此在某些特殊的环境里，大 

气锂(包括灰尘和悬浮物)对于风化过程的锂计算 

是不可忽略的。 

Rudnick[6J对卡罗莱纳州南部气候温和、潮湿 

的腐泥土层进行研究，发现辉绿岩基底上的腐泥土 

有较明显的锂同位素分馏( Li值在．6．7％o和一20o／oo 

之间)，具体分馏特征取决于样品相对于古水面的 

位置。古水面以上腐泥土亏损锂， u值较低；古 

水面以下，腐泥土 Li／ 比值比玄武岩的大， Li值 

变化也大(．14％。～6％o)，而且锂含量与 U值之间 

存在明显的负相关关系，因此认为可能是腐泥土 

( Li值约为．15‰)和地下水混合的结果。 

奥里诺科盆地的分析数据显示，流经该盆地 

不同地区的支流中，锂同位素组成有着明显的差 

异。流经安第斯地区支流的 Ij值在+31．O‰和 

+37．5％。之间，而流经古老克拉通地盾地区支流 

的 U值在 +13．5‰和+22．8％o之间，见图3。河 

流的锂同位素特征与该地区岩石没有明显关系， 
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＼  

．o  

1／Li 

图2 1／IA与 Ij的变化关系[7] 

Fig．2．the~hfiomMp between 1／Li aI1d Ij[ ] 

主要取决于风化的程度。在风化有限的安第斯山 

脉，动力学同位素分馏导致流体相富集 “；在风化 

比较完全的古老克拉通地盾区，瑞利分馏使得悬浮 

物不断从溶液中提取 u，从而使河流的 【j值越 

来越接近悬浮物的 U值[23J。I~land河流也呈现 

出河流溶解性物质( “值在 +17．1％o和 +23．9％。 

之间)与当地岩石( “值为 +4％。)之间强烈差异， 

但河流溶解性物质的锂含量和 u值存在明显正 

相关关系，可能是原岩和地表水混合的结果【24J 

研究表明原岩风化过程中都伴随着外来物质 

的参与，如雨水、尘土和古流水等，从而导致复杂 

的分馏现象。因此，土壤、河水、雨水等的锂及锂 

同位素综合研究可以反应原岩所经历的风化过程 

和古环境。 

3．2 示踪卤水来源与演化 

水体的锂同位素组成变化范围在 +1．0‰和 

+41．8％o之间，不同水体具有不同的锂含量和锂 

同位素比值，如海水、河水、雨水、地下水和热液 

等，具体分布见表 1，因此可以通过锂同位素组成 

和含量来示踪卤水来源和演化过程。 

大柴达木湖卤水的 “值为 +22．2‰，卤水 

与沉积物间的锂同位素分馏系数为 1．009。产生 

这种分馏的原因是锂被粘土矿物吸附或者 “ 和 

M 之间相互置换的结果。在上述作用过程 

中， U优先从液相中移出而富集在固相中。 U 

值和 Li／CI值结合硼同位素特征显示该卤水可能 

来源于雨水和深部水。大柴达木湖雨水的 “ 

值为 +29．4％o，表明雨水中的部分锂可能来 自海 

洋。附近高山冰雪融水和雨水的 Ⅱ值分别为 

+13．4％o和 +16．8％o，均比雨水低，可能由于水在 

4O 

30 

20 

．o 

10 

O 

． 10 

图 3 奥里诺科河的锂同位素特征【∞] 

Fig．3．Li isotope character ofOrinoco RiverE∞] 

流动过程中溶解了岩石中具有低 “值的锂[9l。 

加拿大西北部耶洛奈夫 Miramar Con金矿浅 

层卤水(地表以下700 m)锂含量为 39～99 L， 

深层 卤水(地表以下1000 m)锂含量更高达到了 

4．3 mg／L。卤水锂同位素组成十分接近， I_i值在 

+33．3％0和 +41．8％0之间；Li／Br比值为 0．0254～ 

0．0325。综合锶、锂同位素和主要离子特征认为 

该卤水起源于海水，该卤水组成相对于海水略微 

富集’U，可能是由于次生蚀变矿物优先吸附 U而 

引起同位素分馏所造成的【10J。 

油田卤水 也具有较高的锂含量。以色列 

Heletz-Kokhav油田卤水富集锂(1．0～2．3 mg／L)， 

n值在 +18．2％0和 +30．8％。之间。由锂同位素 

及其他数据认为该卤水可能是海水经水一岩作用、 

蒸发和稀释等过程形成【30J。 

根据文献资料，来源于海水的大柴达木盐湖、耶 

洛奈夫卤水和Heletz—Kokhav油田卤水具有不同锂同 

位素特征是由于分馏机制不同造成：一是流体从次 

生矿物中提取7Ij，从而使流体的 Ij值升高；二是流 

体从沉积物中提取 “，从而使流体的 “值降低。 

3．3 示踪污染水体 

锂及其同位素作为有效指示剂用于示踪污染 

水体的主要依据在于：①在污染的地下水中锂含 

量较高，很多人为污染的水体(包括垃圾渗滤水， 

飞尘，农业污染水和石油产品)都具有较高锂含 

量，在 100 L和 500 ／L之间[35-36 ；②不同源 

区具有不同的锂同位素特征，因为工业过程产生 

的锂通常与核工业中 “的转移有关，导致了相当 

低的 u同位素特征[37]；③锂只有单一的价 

态，在自然界中不发生氧化还原反应L38J。 
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GeU k【38 J通过 比较地下水 ( U 约为 

．21％o)和养殖场垃圾渗滤液( Li约为 +19％。)，找 

出了亚利桑那 州地下水 污染的可能 污染 源。 

Buu 48]利用锂同位素研究地下水流动过程中的 

化学演化特征，认为 Li值的变化是蓄水层某部 

分海相矿物的溶解(使 u值变高)和蓄水层离 

子交换(使 u值变低)的结果。马里兰西部河 

流在暴风雨前后和暴风雨时的锂同位素组成有着 

明显的变化，是 u值较大的暴雨会使河流水位 

上涨，从而与附近农田中的人为锂快速混合的结 

果[33~34]。 

在纽约 Fresh Kills填埋场的地下水研究中， 

Hogan[ J分析了几个不同端元水体的锂和硼含量 

及同位素组成(包括垃圾渗滤水、海水和淡水)，发 

现海水、垃圾渗滤水都有较高的硼含量，但是海水 

中的锶含量高，垃圾渗滤水中锶的含量低、 u值 

在 +22．0％o和 +53．9％o之问，因此使用这些地球 

化学参数可以很好地区分这几个端元，见图4。 

＼  

图4 锂的含量与 h的关系图[’] 

Fig．4．the mlafiomhip between the content 0f Li and h[ ． 

Gablerf 0]把锂和硼结合起来成功示踪了德国哈尔 

茨山脉北部地区排入地表水和地下水的人为污染 

物来源、污染范围和程度。通过追踪河流上、中、 

下游及河流附近的污水厂和周边地区地下水中硼 
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同位素和锂含量，发现锂在河流上游含量较低 

(29 tc,／L)，经过污水处理厂后锂的含量突然增加 

至1880 L，由此认为该区域的锂主要是人为释 

放产生的。 

前人研究表明锂同位素可以有效示踪水污 

染，但是目前的研究基本上是对已知污染源的水 

污染进行定性判别和示踪，或仅仅是将污染与天 

然地球化学过程相区分，但在污染源的准确判定 

上存在很大的不足。 

3．4 海洋锂同位素循环 

海洋中的锂含量和锂同位素组成基本保持稳 

定，这对于研究海洋锂同位素循环十分有利。通 

过锂的地球化学循环可以理解全球环境变化过 

程。 

Hoefs[ 对海洋锂平衡做了初步计算：洋壳蚀 

变过程中，低温热液锂的输出范围在 3×10 。g／a 

和14×10m g／a之间，高温热液锂的输入范围在 

10×10mg／a和20×1010g／a之间；陆壳物质和河流 

的锂输入在 9×10mg／a和 11×10 0 a之间；生物 

碳酸盐的生成过程中，从海水中提取锂的量在 

0．2×10Ⅲg／a～0．6×10Ⅲg／a之间；生物蛋白石和 

燧石的生成过程会有 2×10mg／a的锂输出；粘土 

矿物的成岩和 自生矿物的形成可能造成锂的输出 

为5×lOl~g／a。锂的大范围变化(+10．7×10mg／a 

和．6．3×10mg／a)说明全球锂质量平衡计算还需 

要进一步考虑可能的锂输入与输出。 

地质过程存在着不同程度的锂同位素分馏， 

见图5。玄武岩蚀变过程的同位素分馏，主要是 

因为化学键由溶液中的水合离子态转变为粘土矿 

物中的八面体配位所引起的【 ；海洋沉积物对溶 

解锂的提取，是锂与层状硅酸盐八面体位置中的 

M 、Fe2 置换的结果 J。总的来说，目前锂同 

位素的分馏机制还不十分明确。 

河流输入 陆壳风化 

生成碳酸盐 形成粘土矿物 +36‰ 

图5 海洋锂同位素平衡和预测的锂同位素分馏系数[20] 

Fig．5．Lithium isotope balance of ocean water and estimated lithium isotope fraction factors[ 
． 

4 结 语 

锂同位素作为地球化学研究中的良好示踪 

剂，也已广泛应用于解决地球化学过程中的许多 

问题，并在壳．幔演化、陆壳风化、卤水和污染水体 

示踪等研究领域取得了一定的成果。但目前对锂 

及其同位素的研究还有很多的不足：锂同位素分 

馏机制不够健全，不能用来解释已经发现的同位 

素分馏特征；已经开始用于环境污染示踪，但仅仅 

是将污染与天然地球化学过程相区分，在污染源 

的准确判定上还存在很大的不足等。相信通过进 
一 步的研究，锂及其同位素地球化学将会在更多 

方面得到的应用。 
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NEW PROGRESS IN LITHIUM ISOT0PE ENVIRONMENTAL GEOCHEMISTRY 

WANG Qi．]Jan1,2 ZHAO Zhi—qi ，LIU Cong—qiang 

(1．State研 Laboratory 西n Mmm ＆∞ 咖 ，Instmae ofCe~ ，ChineseAcademy ．sc ，Guiyang 550002，China； 

2．D h School，c7】 Academy & ，＆溉 100039，Ch／na) 

Abstract：Relatively great Inass difference between two stable isotopes of lithium results in distinct isotope fractionation． 

Due to the improvement of analytical technology，rapid progress has been made in the study of lithium isotope geochemistry· 

The “ values of natural samples vary from _4 幻 to +50~／~．Saline water and foraminifer are enriched in Li，and 

眦 Iine bi0genetic carbonates are depleted in 7Li
．

Larger isotope fractionation and different lithium isotopic values in 

geological reservoirs make Li find extensive applications in environmental geochemistry．such aS upper continental crust 

weathering，brine and polluted water tracing ，etc． 

Key words：lithium isotope ；tracing ；weathering ；brine；pollution 
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