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摘 要：气候变化与大气二氧化碳浓度息息相关。大陆岩石圈风化是影响大气二氧化碳浓度的重要过程。通过还原

陆壳古风化信息，我们可以有效地了解地球气候条件的演化历史。传统方法上，前人曾使用锶同位素示踪大陆风

化，但其解释尚有不足。例如，海水锶同位素比值会受到海洋热液的影响，而河流锶同位素比值则易受风化岩石

类型的影响。此外，只有硅酸盐风化被认为在长时间尺度控制着大气碳汇，但锶的碳酸盐风化却与硅酸盐风化很

难分辨。因此，我们需要一种更理想的同位素体系作为示踪大陆风化历史的介质。锂，作为微量元素，主要集中

在岩石圈的硅酸盐矿物中，在碳酸盐岩含量较少。所以，硅酸盐风化可以使用锂同位素予以记录。同时，锂同位

素受生物分馏效应影响较小，可以在海相碳酸盐岩中保存良好。这些优势为海相碳酸盐岩的锂同位素信号示踪大

陆风化历史提供了有力支撑，但我们仍需对风化、迁移和结晶等过程的锂同位素地球化学行为有清晰的认识。为

此，本文回顾不同储库的锂同位素组成以及各物相间锂元素配分和同位素分馏特征，总结了近年来锂同位素在重

建大陆风化历史方面的进展，并详述了有待解决的关键问题。 
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Abstract: Climate change is strongly affected by the concentration of CO2 in the atmosphere. Weathering of continental 
lithosphere is an important process controlling the variation of atmospheric CO2 concentration. By rebuilding the 
information of paleo-continental weathering profile, we can effectively understand the evolution history of Earth's climate. 
Traditionally, strontium (Sr) isotopes were used to trace the continental weathering, but there are still some deficiencies in 
the interpretation of Sr isotope records. For example, the Sr isotope ratios of seawater can be affected by hydrothermal 
fluids, while the Sr isotope ratios of waters in rivers can be easily affected by different types of weathered rocks. In 
addition, only the weathering of silicates is considered to control the atmospheric CO2 sink over the geological time scale, 
but it is difficult to distinguish Sr isotope records of the carbonate weathering from those of the silicate weathering. 
Therefore, another suitable tracer of isotope system is required to reconstruct the history of continental weathering. 
Lithium (Li), a trace element, is mainly concentrated in the silicate minerals of the lithosphere, but very limited in 
carbonates. Thus, Li isotope system can be a promising tracer for the silicate weathering. Meanwhile, Li isotope ratios are 
less affected by vital biofractionation effects, and can be recorded well in marine carbonates. These advantages of Li 
isotope ratios in marine carbonates have provided strong support for tracing the continental weathering history. More 
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importantly, it is necessary to clearly understand the geochemical behaviors of lithium isotopes related to the weathering, 
transport, and crystallization processes. Therefore, in this paper, we have introduced the Li isotope compositions of 
different reservoirs, and Li partitioning and isotope fractionation behaviors between various substances and phases, 
reviewed the recent progresses of lithium isotopes applied for tracing and reconstructing the continental weathering 
history, and given details of the key problems to be solved in the future. 
Keywords: lithium isotopes; weathering; isotope fractionation 

通过分析浮游有孔虫的锂同位素组成，Misra 和 Froelich[1]重建了 6800 万年以来的海洋锂同位素记

录。结果显示，自 6000 万年以来，海洋 δ7Li 数据上升了 9‰。这一锂同位素组成的变化被认为是大陆

风化机制的改变，即从古新世的一致性风化机制、很少出现次生黏土矿物的表生环境，向全新世的非

一致风化机制、大量出现次生黏土矿物的表生环境的过渡[1]。此后，一系列工作相继开展以完善锂同位

素对大陆风化的示踪。例如，大洋缺氧事件出现的低 δ7Li 值被认为反映了大陆风化作用的加强[2-3]，而

二叠纪—三叠纪交界期沉积岩锂同位素组成的变化则可与风化导致的海洋富营养化以及大规模生物灭

绝建立联系[4]。期间，Ryu 等[5]通过浸出实验证明锂同位素显著分馏不发生在风化初期，而是出现在次

生矿物的生成过程。Li 和 West[6]基于数值模拟发现海洋反向风化不足以显著改变海洋锂同位素组成，

认为大陆风化必然是导致输入端锂同位素组成变化的主因。Wanner 等[7]通过非一致性风化的锂同位素

反应传递模型，将古新世—始新世界线观测到的海洋低 δ7Li 值归因于具有锂同位素低值的次生矿物所

经历的高强度风化。 
利用锂同位素示踪大陆风化，需要对全球锂循环有清晰的认知。目前，人们对不同自然储库的

锂元素丰度及其同位素组成已经有较为全面的认识（图 1）[8-46]，但风化壳的锂同位素组成受母岩

类型[16-17,29,47]、次生矿物[29,48-52]和风化程度[36]等多方因素影响，表现出了不同程度的锂同位素分馏特征。

河水、湖水、地下水等水体作为海洋锂元素的主要供给源，很大程度上决定了海洋的锂同位素组成。

 
图 1  不同储库的锂同位素组成 

Fig. 1. Li isotopic compositions of various reservoirs. 
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而越来越多的证据显示，温度、气候、地形、地域、矿物学等因素会在运输过程对锂含量和同位素组

成造成影响[33,35-37,53-58]。同时，热液对海洋锂元素的输入也在一定程度影响海水锂同位素组成。为此，

多位学者着眼内华达州、冰岛等地区，尝试解释地热系统的锂同位素分馏特征[34,42,59]。另一方面，利用

锂同位素重建大陆风化历史，要求碳酸盐岩在保存海水锂同位素组成时不会出现显著的分馏波动[60]。

遗憾的是，我们尚未全面认识锂进入碳酸盐矿物晶格的机理及其控制因素。近年来，先后有学者就海

水锂钙比（Li/Ca）、溶解无机碳含量（DIC）以及 pH 值等因素对有孔虫锂同位素组成的影响开展条件

实验，得到的结论却存在矛盾[61-62]。此外，何种碳酸盐岩的锂同位素组成可以更为理想地反映海洋特

征也是现存挑战之一[60-68]。 
基于上述研究现状，我们结合平衡分馏、动力学分馏以及水岩相互作用过程的锂元素和同位素地

球化学行为，详述了近年来锂同位素示踪大陆风化的若干研究进展，以期抛砖引玉，促进国内相关领

域的进一步发展。 

1  锂同位素分馏 

1.1  锂元素及其同位素 

元素锂位列元素周期表第 3 位，平均相对原子质量 6.941。锂作为微量元素，在自然界通常以+1
价的离子形式存在，具有和镁相似的离子半径（在八面体体心测量 r(Li+)=0.76×10-10 m，

r(Mg2+)=0.72×10-10 m），多在矿物中代替镁的位置[69]。 
锂有 2 种稳定的同位素：7Li（92.41%）和 6Li（7.59%）。其锂同位素比值表示为： 

  
目前，曾经广泛使用的碳酸锂标准物质 L-SVEC 已经存量很少，另一与其锂同位素组成近乎相同

的合成物质 IRMM-016 可作为 L-SVEC 的替代标样[70]。 

1.2  锂的元素配分  

自然样品的分析结果显示，几种地幔矿物间锂的配分服从：橄榄石>单斜辉石≥正方辉石>>石榴石

和尖晶石，但未见与压力、温度和整体成分的关系[71]。一些条件实验却显示锂的配分受温度和压力的

影响[48-49,72-73]。例如，斜长石和斜方辉石间锂的分配系数（KD）受温度影响[72]，石榴石和辉石间的锂

元素配分受温度和压力影响：lnKD=0.00255t/℃-0.2351p/GPa [73]。然而，近期实验研究发现，斜方辉石

和橄榄石分别与流体存在温度依赖的锂元素配分行为[74]，但透辉石和橄榄石之间锂的分配系数却在

700～1100 ℃未见温度依赖性[75]。 

1.3  锂同位素平衡分馏 

同位素平衡分馏与兴趣原子所处键价环境存在密切联系。可以定性地认为，重同位素倾向在平衡

分馏过程富集于强键一侧（即具有更大键能或振动力常数的物质）[76]。一般情况，键的强度与配位数

成反比，因此 7Li 倾向富集在低配位的成键环境[76]。配位数相同时，键的强度通常与键长成反比，因

此 7Li 倾向富集在成键较短的环境[76]。 
锂进入矿物晶格后，一般会占据八面体中心位置，形成 6 配位数结构[77]。水体中，锂主要以 4 配

位的形式存在[78]，分子动力学模拟结果表明其配位数在高温高压条件下会随流体密度的上升而增加[79]。

由于水体中锂的配位数较多数固体物质低，故水岩相互作用常导致 7Li 优先进入水体，而 6Li 优先进入
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次生黏土[50]。在某些矿物中，锂也可以具有较低配位数，如石英晶格中锂的配位数可为 2 或 4[80]。这

类矿物与流体间的平衡分馏，会导致 7Li 可能富集在矿物中[49]。 
Wunder 等[48,50-52]在高温条件测定了矿物与流体间的锂同位素平衡分馏信号，推断矿物间锂同位素

分馏应与其配位数相关：δ7Li 十字石[4 配位] > δ7Li 闪石[5 配位] > δ7Li 云母[6 配位] > δ7Li 单斜辉石[6 配位]，并得

到了理论计算的支撑[81]。其中，十字石与流体间锂同位素的分馏系数在 670～880 ℃时约为 1.001，即

十字石相对流体轻微富集 7Li[48]。此外，Wunder 等[51]发现温石棉相对流体也可以轻微富集 7Li。由于锂

可以位于温石棉八面体中心或以水团形式充填在温石棉纳米管内，作者认为这一反常的同位素分馏信

号可能是温石棉纳米管对 7Li 的富集起到了促进作用。对于蒸汽和液体间的锂同位素分馏，Liebscher
等[82]在 400 ℃、20～28 MPa 的条件下发现 δ7Li 液相-气相约-0.5‰，表明蒸汽与液体间的锂同位素分馏较小。 

Lynton 等[49]基于高温高压扩散实验，观察到石英和白云母相对流体富集 7Li。其中，500 ℃的锂同

位素分馏系数为 α 石英-流体≈1.008～1.012，α 白云母-流体≈1.018～1.020，400 ℃有 α 石英-流体≈1.004～1.006。根

据平衡分馏与配位数的关系，白云母与流体间锂同位素平衡分馏系数应小于 1。同时，石英与流体的锂

同位素分馏，和温度升高而分馏系数趋近于 1 的预期不一致。针对该分馏异常，Wunder 等[52]认为该实

验结果并非趋向平衡，而可能受传输控制的某种动力学机制影响。然而，传统动力学模型认为，同位

素从流体向矿物扩散时，矿物相会优先富集轻同位素，且分馏系数随温度的升高趋近于 1。由此可见，

流体和矿物间的同位素分馏可能存在尚未明确的复杂反应机理。 

1.4  锂同位素动力学分馏 

动力学分馏（例如扩散、单向化学反应等过程）也是影响自然界锂同位素组成的重要因素。从微

米到数十米的尺度范围，均有在自然样品（如橄榄岩、熔岩斑晶、接触变质带等）发现不同程度的锂

同位素动力学分馏[11-12,83-89]。其中，锂同位素动力学分馏信号最高可达约 20‰，锂的扩散距离更可至

几十米，但必须在快速冷却的体系才能得以保存，否则会随着时间的推移而趋于平衡。 
Richter 等[90-91]通过实验得到 6Li 的扩散速率在硅酸盐熔体和水中均比 7Li 快 3%，并用 β因子定义

7Li 和 6Li 的扩散差异[92]。β因子越趋近 0.5，扩散行为越接近真空下的自扩散： 
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例如，β 因子在辉石和硅酸盐熔体分别为 0.27 和 0.215。通过辉石中锂的扩散，Richter 等[93]发现

锂的扩散速率具有位置依赖，并提出了锂的 2 种扩散机制，即占据结构间隙的快速扩散和占据金属位

点的慢速扩散。前者锂同位素组成变化对应平滑的浓度-距离曲线，而后者因为占据迁移率小得多的金

属位点，其 δ7Li 值对应阶梯状曲线。 
Dohmen 等[94]发现锂的扩散行为在橄榄石中更为复杂，即快、慢速 2 种扩散机制同时运行，锂可

以占据八面体位点和结构间隙，在橄榄石内部的迁移过程便是这 2 类位点间的跳跃组合，并涉及八面

体结构的空位。相比利用八面体位点，锂通过结构间隙时扩散得更快，且比镁和铁的扩散速率高出 1
个数量级。Richter 等[91,95]后续取得了与 Dohmen 等[94]一致的观点，并发现 β因子与压力、浓度和氧逸

度无明显关系。实验结果显示，锂沿着橄榄石晶粒 a 轴和 c 轴方向扩散时，β因子无明显区别（β = 0.4 
± 0.1）；但沿 b 轴方向扩散时，β因子略微减小（有待更多数据证实）。 

Cahalan 等[96]对石榴石阳离子的扩散实验表明，锂的扩散系数低于同一样品的 2 价阳离子，与钇（Y）

和镱（Yb）的扩散系数相似，认为可能源自局部电中性的要求使锂的迁移速度无法超过钇等稀土元素。 

1.5  水岩相互作用的锂同位素分馏 

受溶解、吸附、结晶和扩散等过程的影响，水岩相互作用可表现出不同程度的锂同位素分馏。Pistiner
和 Henderson[29]通过多种矿物溶解吸附实验发现，玄武岩部分溶解不产生锂同位素分馏，但花岗岩部分
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溶解会导致锂同位素显著分馏。蒙皂石从溶液吸附约 45％的锂，锂同位素分馏极小；水铁矿 24 小时吸

收 32%的锂，使水体 δ7Li 升高 1.6‰；三水铝石在 24 小时内吸收 92%的锂，使水体 δ7Li 上升 12.7‰。

Pogge von Strandmann 等[97]使用玄武岩砂和天然河水进行 9 个月的密闭反应，发现水体锂浓度随时间显

著降低，但水体 δ7Li 值上升 19‰，说明次生矿物吸附锂离子的同时优先吸附 6Li。 
Marriott 等[98]通过 5～30 ℃的方解石沉淀实验发现，方解石的 δ7Li 较水体低约 8.5‰，且锂同位素

分馏系数（α 方解石-溶液=0.9915）不受实验温度变化的影响，但进入方解石的锂离子随温度的升高而减少。

Marriott 等[98]认为，Li+并非以替换 Ca2+的方式进入方解石晶体结构，而是进入方解石的结构间隙。随

后，Marriott 等[63]就盐度、温度对碳酸盐生长过程 Li/Ca 和 δ7Li 的研究显示，无机方解石 Li/Ca 随盐度

升高而降低，文石 Li/Ca 却不受盐度影响。这可能反映了 Li+进入碳酸盐矿物晶格的不同机制，即无机

方解石可能将锂结合进碳酸钙结构间隙，而文石则可能将锂替换到钙的位点。该实验中，无机方解石

和文石的 δ7Li 相对水体分别低约 3‰和 11‰，且不受盐度控制。类似的锂同位素分馏参数在生物成因

碳酸盐（有孔虫和珊瑚）中同样被观察到，说明该分馏参数可能反映了平衡分馏的结果，且有孔虫（方

解石成分）和珊瑚（文石成分）具有不同的锂结合机制[63]。 
Vigier 等[99]的 Li-Mg 蒙皂石合成实验显示，蒙皂石与溶液的锂同位素分馏随温度降低而增大，并

在 90 ℃以下基本保持不变，即 α 蒙皂石-溶液=0.998（200～250 ℃），α 蒙皂石-溶液=0.990（90 ℃）。对于 90 ℃以

下基本恒定的锂同位素分馏信号，作者认为可能是低温条件蒙皂石存有较高比例的“边缘”八面体所

致。不同于真正的内部晶格八面体，这种“边缘”八面体具有更多 OH 或 OH-H 的配体结构，并可能

对锂的同位素分馏造成影响。蒙皂石在结晶初期普遍存在这种结构，只有经历较长地质时期后才可以

表现出良好的结晶度。根据锂同位素分馏与温度的依赖关系，Vigier 等[99]外推蒙皂石和溶液在 60 ℃和

25 ℃的锂同位素分馏为-12.9‰和-16.6‰。这一结果与 Chan 等[100]测定的黏土与海水间-17‰的锂同位

素分馏相吻合，却不同于 Pistiner 和 Henderson[29]的蒙皂石吸附实验。 
Wimpenny 等[101]通过三水铝石的吸附实验，发现固液相的锂同位素分馏取决于温度、电解质浓度

以及平衡锂离子电荷的反离子种类（Cl-、NO3
-、ClO4

-）。结合核磁共振技术，Wimpenny 等[101]认为三

水铝石形成过程出现锂同位素分馏的步骤主要有 2 个：1）三水铝石的结构扩张要求锂扩散至结构夹层

并充填八面体空位，该步骤受扩散控制，导致 6Li 被优先吸附，直到所有八面体空位被填满；2）通过

表面吸附进入三水铝石夹层，锂进一步脱附溶液，该步骤在锂同位素的选择上更为随机，因此更多反

映了溶液的锂同位素信号，导致固相的锂同位素组成开始变重，但依旧低于溶液的锂同位素组成。 

2  大陆风化过程的锂同位素记录 

2.1  陆源锂同位素组成 

大陆岩石圈的锂同位素组成反映了风化源区的锂同位素信号。Teng 等[16]对花岗岩、黄土和页岩等

上地壳主要岩石类型的锂含量和 δ7Li 值进行了测定。其中，花岗岩被认为是地壳岩石部分熔融的产物，

是上地壳平均成分的代表[16]，其 δ7Li 值为-2.5‰～+2.7‰。黄土是不同上地壳岩石风化产物的混合，其

锂同位素组成反映源区物质受风化的影响，δ7Li 值为-3.1‰～+4.8‰。页岩的形成经历风化和大量水岩

反应，可以代表陆壳岩石风化后次生矿物的锂同位素组成，δ7Li 值为-3.2‰～+3.9‰。基于上述数据，

上地壳平均 δ7Li 值被限定为 0‰ ± 2‰（1σ），低于平均地幔约+4‰的锂同位素组成[16]，反映了上地壳

受风化作用改造的结果，锂平均丰度为 35×10-6 ± 11×10-6。Sauzéat 等[47]使用黄土数据限定上地壳 δ7Li
值为+0.6‰ ± 0.6‰（2σ），锂丰度为 30.5×10-6 ± 3.6×10-6（2σ）。 

对于中下地壳锂丰度和同位素组成，Teng 等[17]测定了 TTG 片麻岩、长英质-镁铁质麻粒岩、麻粒

岩相捕虏体等。中地壳样品锂丰度为 5×10-6～33×10-6，δ7Li 值+1.7‰～+7.5‰（平均+4.0‰ ± 1.4‰（1σ）），
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与上地幔 δ7Li 值没有明显的差异，反映变质岩剥蚀后同位素组成的均质化。下地壳麻粒岩捕虏体较宽

范围的 δ7Li 值（-17.9‰～+15.7‰）反映捕虏体与宿主岩浆之间扩散主导的动力学分馏。Teng 等[17]根

据矿物间同位素平衡的捕虏体 δ7Li 值（-14‰～+14.3‰），估计平均下地壳 δ7Li 值+2.5‰，锂丰度 8×10-6

（Qiu 等[102]估计为+1.0‰，锂丰度≤8×10-6）。结合上地壳估值[16]，Teng 等[17]得到整体陆壳锂丰度为

18×10-6 [17]。 

2.2  运输过程的锂同位素分馏 

河流是海洋锂元素主要输送渠道，河水锂同位素组成变化是控制海洋锂同位素组成的主要因素。

河水 δ7Li 溶解荷载 +1.2‰～+42.1‰[31-38]，δ7Li 悬浮荷载 -6.8‰～+5.3‰[31-38]。河流锂同位素组成取决于源区锂

同位素组成及河流在运输过程发生的分馏[32]。Δ 悬浮荷载-溶解荷载用于衡量河水悬浮与溶解荷载锂同位素组成

差异。由于 6Li 优先进入次生矿物[29,53,55]，Δ 悬浮荷载-溶解荷载＜0。 
在运输过程中，河水锂同位素组成受原生矿物溶解速率和次生矿物生成速率之间比率的影响。Huh

等[53]测定南美奥里诺科河水溶解荷载与悬浮荷载锂同位素组成，发现所有样品的悬浮荷载锂同位素组

成轻于溶解荷载，且相对恒定。悬浮荷载锂同位素组成不由雨水或岩石锂同位素组成直接决定，雨水

对河水锂同位素组成影响可忽略。6Li 优先进入次生矿物导致溶解荷载锂同位素组成更重。在风化受限

区域，动力学同位素分馏使溶解荷载富集 7Li；在运输受限的盆地，瑞利分馏使溶解荷载锂同位素组成

接近悬浮荷载[53]。 
河水锂同位素组成可能与风化强度（化学风化速率与整体剥蚀速率比值）、风化速率、风化

通量、气候等因素有关。Kısakűrek 等 [54]基于恒河支流的研究，认为河流锂浓度反映风化通量，

δ7Li 值反映风化强度。河水溶解和悬浮荷载间锂同位素分馏在高海拔地区高，在低海拔地区低。

低海拔地区由于温度较高且河水流速较慢（相对于高海拔地区）具有更大风化强度，因而具有

更低 δ7Li 溶解荷载和更大 Δ 悬浮荷载-溶解荷载（Δ 悬浮荷载-溶解荷载＜0）[54]。Pogge von Strandmann 等[55]关于冰岛河流的

研究表明，风化强度增加（溶解 Si 增加）会导致 δ7Li 溶解荷载减少。Vigier 等[56]通过冰岛主要河流河水和

沉积物的锂同位素组成数据认为 δ7Li 与玄武岩化学风化速率呈负相关，并建立 δ7Li 溶解荷载与风化速率的

经验公式。Pogge von Strandmann 等[33]研究了恒河河水及沉积物的锂同位素变化，未发现恒河 δ7Li 值
与硅酸盐风化速率间具有相关性，认为锂同位素无法指示风化速率。Dellinger 等[57]对碎屑沉积物的研

究进一步表明，河流沉积物的 δ7Li 值主要与风化强度有关，而非风化速率。Pogge von Strandmann 等[58]

比较冰岛和亚速尔群岛不同气候条件下的风化情况，认为直接控制河水锂同位素组成的因素是次生矿

物的生成。风化强度、气候等因素通过影响次生黏土矿物生成进而影响河水锂同位素组成[58]。 
多年冻土地区河水锂同位素组成同样主要受原生矿物溶解和次生矿物生成影响。Murphy 等[35]研究

流经多岩性区域具有多年冻土层的莱纳河流域。莱纳河流域 δ7Li 溶解荷载 +7.1‰～+41.9‰，与其他地区

河流 δ7Li 溶解荷载相当（+1.2‰～+42.1‰）[31-38]。这表明永冻层特有的低温风化特征（例如季节性冻融循

环、霜冻破碎和盐风化导致的新鲜原生矿物持续暴露）和气候（温度和径流）不是 δ7Li 变化的主要控

制因素。 
对于岩性复杂区域，河水锂同位素组成变化机制更复杂。Dellinger 等[36]关于亚马逊河流域的研究

显示，河水中低 δ7Li 溶解荷载值是不同风化强度地区共同作用的结果。在低风化强度区域主要受原生矿物

溶解控制；在高风化强度区域则受次生矿物的二次溶解控制。Henchiri 等[37]对中非低洼地带河流锂同

位素特征的研究表明，刚果河 δ7Li 溶解荷载大致范围为+14.7‰～+22.7‰。盆地外围土壤的主要成分是红

土，次生矿物如黏土等较多，使得河水 δ7Li 值较高。流经沼泽中央洼地的黑水河 δ7Li 溶解荷载最低为+5.7‰。

沼泽土壤含有较多有机质，限制次生矿物的生成，使得黑水河 δ7Li 溶解荷载接近原岩 δ7Li 值。河水供给源
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随季节发生变化（黏土富集区和有机质富集区交替供给），使得该地区河水 δ7Li 溶解荷载值同样呈季节性

变化，表明单一河流入海的低地势大陆环境在供给受限的风化区域，不一定只有单一的低 δ7Li 值[37]。 
地下水也是海水锂元素的补给源之一。地下水运移过程锂同位素的变化与河水类似，主要受原生

矿物溶解和次生矿物生成的控制。Pogge von Strandmann 等[103]测得澳大利亚自流盆地地下水 δ7Li 值

+9.1‰～+15.6‰，表明锂同位素对砂石含水层物化条件变化非常敏感。依据 Pogge von Strandmann 等[103]

的反应传递模型，地下水锂浓度的变化主要受原生矿物溶解速率与次生矿物生成速率比例影响，δ7Li
受到次生矿物生成过程中同位素分馏反应程度的影响。Pogge von Strandmann 等[34]分别分析了 3～7 ℃
的地下水和曾达 200～300 ℃高温并最终冷却到 17～44 ℃的地热水的 δ7Li 值，发现地热水 δ7Li 值（约

+5‰～+10‰[34]、+8.0‰ ± 1.9‰[59]）与温度（3～44 ℃）呈一定负相关。地热水在运输过程中，冷却

数月后降温至 44 ℃以下，其 δ7Li 值仅发生微小变化，说明高温地热水冷却后仍会抑制次生矿物生成。

地下水则由于次生矿物生成产生明显的锂同位素分馏，δ7Li 值（+27‰）高于源区玄武岩。因此，作者

认为风化在高温热泉里是一致风化，在低温地下水中是不一致风化[34]。 
基于上述研究，可以确定水体（河水、地下水）运移过程中锂同位素组成主要受原生矿物溶解速

率和次生黏土矿物生成影响。 

2.3  海洋的锂同位素记录 

现代海水 δ7Li 值可直接测定，还原古海水锂同位素组成则需借助无锂同位素分馏或分馏相对固定

的矿物、化石等。例如，珊瑚文石与流体之间存在一定分馏现象，Marriott 等[63]测得文石与流体之间分

馏因子 α 文石-流体为 0.989；底栖属 Uvigerina 有孔虫 δ7Li 值比生长处海水低 5‰，δ7Li 值没有表现出与温

度有关；底栖属 Euuvigerina 有孔虫 δ7Li 值为+21.1‰，明显轻于海水。实验测得无机和生物碳酸钙的 δ7Li
值对温度、海水盐度变化不敏感，具有还原古海水 δ7Li 值的潜力。 

为了验证通过有孔虫壳还原古海水 δ7Li 值的可能性，Hall 等[64-65]测定了 O. universa、G. sacculifer、
G. menardii 和 G. truncatulinoides 这几种有孔虫的锂同位素组成。实验测得太平洋海水 δ7Li 值平均为

+32.1‰ ± 1.2‰，印度洋海水为+33.0‰ ± 1.2‰。TIMS 法测得大巴哈马浅滩 O. universa 有孔虫 δ7Li 值
为+31.4‰ ± 2.4‰和+31.4‰ ± 2.8‰（后者为更新鲜的样品），印度洋 O. universa 有孔虫为+32.5‰，G. 
menardii 为+30.8‰和+31.7‰。MC-ICP-MS 法测得大巴哈马浅滩 O. universa 结果为+28.4‰ ± 1.6‰和

+28.7‰ ± 3.5‰（后者为更新鲜的样品），印度洋 O. universa 有孔虫为+29.9‰ ± 1.0‰，G. sacculifer 为
+28.7‰，G. menardii 为+29.1‰，G. truncatulinoides 为+30.0‰。基于以上数据，O. universa 有孔虫与

海水 δ7Li 值最接近，该种有孔虫沉淀方解石过程与海水之间的锂同位素分馏可以忽略不计，G. 
sacculifer、G. menardii 和 G. truncatulinoides 也具有与海水相似的 δ7Li 值，表明有孔虫部分种类具有指

示古海水锂同位素组成的潜力。 
Misra 和 Froelic[66]测定了 Orbulina、G. triloba、G. menardii、G. ruber 等种类的浮游有孔虫样品的

δ7Li 值。其中来自加勒比海和墨西哥湾的 Orbulina 有孔虫 δ7Li 值分别为+30.72‰ ± 1.43‰和+30.16‰ ± 
1.37‰，与现代海水 δ7Li 值（约 32‰）相近。G. triloba、G. menardii、G. ruber 同样具有与生长海域相

近的 δ7Li 值，表明这部分种类有孔虫具有直接记录古海水 δ7Li 值的可能性。 
Dellinger 等[67]系统性研究了软体动物（主要是双壳类）、棘皮动物和腕足动物这些有机体的锂同位

素组成。结果表明，Aragonitic 类软体动物的 δ7Li 值为+16‰～+22‰，为该研究中最低 δ7Li 值；棘皮

动物的 δ7Li 值约为+24‰；腕足类动物的 δ7Li 值为+25‰～+28‰；钙质软体动物的 δ7Li 值（+25‰～

+40‰）表现出最大的可变性，且具有最高 δ7Li 值。腕足类动物与从海水中沉淀出的无机方解石（δ7Li
为+27‰～+29‰）相比，具有相似的 δ7Li 值，因此具有指示古海水锂同位素组成的潜力。而钙质软体

动物不是海水 δ7Li 值的良好记录物。同样，不同温度下生长的双壳类动物的 δ7Li 值数据表明，温度对

双壳类动物成壳过程锂同位素分馏影响很小。 
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从目前大部分研究结果来看，特定类型有孔虫化石具有准确示踪古海洋锂同位素组成演变的潜力，

但上述研究大多基于近现代有孔虫与海水锂同位素组成的对比，我们无法确定当前实验结果是否完全

适用于古海洋环境下有孔虫壳与海水的锂同位素组成关系。鉴于古海洋与现海洋在盐度、CO2 浓度、

pH 等物化条件上可能存在很大不同，这些控制因素的巨大变化有可能导致该问题复杂化。 

3  尚待解决的关键问题 

此前以为，地质历史时期的海水锂同位素组成可以通过浮游有孔虫化石的锂同位素组成予以记

录[1]。然而，目前越来越多的证据显示，浮游有孔虫的锂同位素组成与其局部生长环境亦有一定关

系[61-62]。Vigier 等[61]利用以色列埃拉特湾珊瑚礁环境中的 Amphistegina 有孔虫进行了不同 pH、温度和

DIC 环境的培养实验。结果显示，有孔虫壳体 δ7Li 与溶液 DIC 浓度呈正相关关系，与壳体 Li/Ca 呈负

相关关系，并对温度和 pH 的改变不敏感。培养实验同时显示，在溶液 DIC 浓度不变的前提下，改变

pH 会导致培养液 CO3
2-浓度出现较大变化，对有孔虫壳体 δ7Li 和 Li/Ca 却不构成影响，说明 CO3

2-浓度

参数的影响甚微。这些实验结果被认为与有孔虫结晶成壳过程的生物效应有关。随后，Roberts 等[62]

实施了相似的实验以研究 pH 和 DIC 对有孔虫壳体 δ7Li 的影响。有趣的是，该实验并未发现有孔虫壳

体 δ7Li 与溶液 DIC 之间有明显关系，反而观察到 pH 与有孔虫壳体 δ7Li 呈负相关关系。同时，有孔虫

壳体 Li/Ca 与溶液 DIC 浓度呈正相关关系，并不受 pH 变化的影响。这些实验结果与 Vigier 等[61]的报

道恰恰相反。Roberts 等[62]认为导致两者实验结果相悖的原因可能是 Vigier 等[61]的实验流程存在不足。

例如，Vigier 等[61]将海水煮沸以除去溶解的 CO2，但沸腾不仅可以导致不受控制的沉淀，还可以使溶

解的有机物质变性，并显著改变微量元素的生物利用率和元素形态。此外，在高 DIC 浓度环境下，Vigier
等[61]报道有孔虫壳体 δ7Li 比海水 δ7Li 高出近 10‰。这一实验结果与碳酸盐沉淀实验观察到的锂同位素

信号相左，也与有孔虫壳体 δ7Li 不高于海水 δ7Li 的已有报道[63-66]相矛盾。然而，Roberts 等[62]未能就

观察到的有孔虫壳体 δ7Li 与溶液 pH 间的负相关关系提出足够完善的机理解释。Füger 等[68]则通过方解

石和溶液间的离子配分实验，发现锂进入方解石的配分系数与方解石生长速率呈正相关关系，而与溶

液 pH 的变化呈负相关关系，认为前者可能反映了方解石快速生长时，其表面突增的缺陷位置可以促进

锂离子进入方解石晶格，而后者则可能反映了溶液中 HCO3
-离子活度对锂离子进入方解石晶格的推动。

遗憾的是，基于目前的实验学研究，我们还未能就海水锂离子进入碳酸盐晶格的受控机制及分馏影响

取得全面和清晰的认知，而生物效应的影响可能进一步使该问题复杂化[67]。也有学者提出使用海相碳

酸盐全岩样品作为古海洋锂同位素记录的分析对象[60]。然而，利用碳酸盐全岩重建古海洋锂同位素记

录，需要全球尺度的样品选取及细致的矿物学工作，事实上却并未解决碳酸盐矿物保存海水锂同位素

信号时，可能的分馏差异所引起的质疑[60]。因此，我们尚需探明无机与生物成因碳酸盐在保存古海洋

锂同位素信号过程的控制因素及锂同位素分馏情况。 

4  结论与展望 

近年来，锂同位素地球化学在示踪大陆风化方面取得了一系列令人振奋的进展。新的研究成果为

更好地理解锂同位素地质记录以及重建全球气候变化提供了方向。即便如此，锂同位素记录的解释依

然面临一些争议。其中，影响同位素记录的驱动力、分馏的控制因素和机制依然有待深入研究。在未

来的工作中，样品分析、条件实验和计算模拟的紧密结合将会为该领域的发展提供保障。 
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