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摘 要：过去二十多年，多接收电感耦合等离子体质谱技术（MC-ICP-MS）和相关化学纯化方法取得重要突破，使得高精度分析同位素的

微小分馏成为可能。这一技术的进步极大地推动了非传统稳定同位素在环境科学、地球科学和行星科学领域的应用。同时，在不同温度

和压力条件下（模拟地球和其他行星的内部环境）开展的同位素分馏实验，可以为研究人员提供同位素分馏机制的直接观察数据，故而同

位素高温高压实验研究受到越来越多的重视。本文介绍了非传统同位素高温高压实验常用的装置，以及用于判断实验产物中的同位素平

衡状态的方法，并对铁、硅、铬、镍、钒等同位素在高温高压实验领域的研究成果进行了梳理，以期为相关研究提供更多的参考。
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Abstract: Over the past two decades, the significant breakthroughs in multi-collector inductively coupled plasma mass

spectrometry (MC-ICP-MS) and chemical purification methods make it possible to measure small isotope fractionations with high

precision. These technological advances have greatly promoted the application of non-traditional stable isotopes in the fields of

environmental science, geosciences, and planetary science. In the meantime, experimental studies on the isotope fractionation

conducted under different temperature and pressure conditions (simulated internal environments of the Earth and other planets) have

become increasingly crucial, as they can provide direct experimental observations on isotope fractionation behaviors and

mechanisms. In this article, we have summarily introduced commonly used equipments for high-temperature and high-pressure

experimental studies on non-traditional isotopes and detailed methods for determining isotope equilibrium states of those

experimental products, then have reviewed research progresses and achievements in the field of high-temperature and high-pressure

experimental studies on fractionations of non-traditional isotopes of iron, silicon, chromium, nickel, and vanadium, in order to

provide more references for relevant researchers.
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0 引言

自然界中具有两种或两种以上稳定同位素的元

素有50多种（Hu and Teng，2021）。最初对稳定同位素

的研究主要集中在碳（C）、氢（H）、氧（O）、氮（N）、硫

（S）这些倾向于形成共价键的轻元素，因为传统气体

源质谱仪就可以分辨它们的同位素含量变化（Hoefs，
2018）。然而，由于传统质谱仪在分析精度上的局限

性，对这些元素的同位素进行精确测量一直面临挑

战。随着多接收电感耦合等离子体质谱技术（MC-
ICP-MS）的进步和广泛应用，实现了对大多数元素进

行高精度的同位素分析，极大地推动了稳定同位素在

地球和行星科学领域的广泛应用（Alba r ede and
Beard，2004；黄方，2011；朱祥坤等，2013；Teng et al.，
2017；Hu and Teng，2021）。分析测试技术的进步也催

生了高温高压实验和同位素地球化学交叉学科的发

展，使得高温高压实验岩石学和实验地球化学的研究

范围扩展到同位素分馏领域，为同位素在不同体系之

间分馏效应的量化研究提供了新的方法和手段。传统

稳定同位素（C、H、O、N、S）的高温高压实验已有不少

研究成果（Horita et al.，2002；Trail et al.，2009；Labidi
et al.，2016；Shi et al.，2022），非传统稳定同位素[主要

包括金属元素锂（Li）、镁（Mg）、钾（K）、钙（Ca）、钛
（Ti）、铁（Fe）、铬（Cr）、镍（Ni）、铜（Cu）、锌（Zn）、钼
（Mo）、铷（Rb）、锆（Zr）、钡（Ba）、铊（Tl）和钒（V），非

金属元素硼（B）、硅（Si）和锑（Sb），以及挥发性元素氯

（Cl）、溴（Br），等]的高温高压实验研究也越来越受关

注（Richter et al.，2009；Shahar et al.，2009；Hin et al.，
2012；Xia et al.，2019；Guignard et al.，2020；Yang et
al.，2022；Klaver et al.，2024）。

Urey（1947）与Bigeleisen和Mayer（1947）开创性

提出温度在同位素平衡分馏中发挥着关键作用，即同

位素平衡分馏程度与温度的平方成反比。考虑到地球

内部的高温环境，研究人员通常以同位素分馏不显著

为由将其忽略处理。如前所述，更新迭代的分析技术

能够检测到微小的同位素分馏，为通过同位素分析研

究地球内部的高温地质过程提供了新的手段。另一方

面，从上世纪90年代开始，科学界逐渐认识到压力可以

通过减少不同同位素之间的摩尔体积差异，或通过增

加力常数，即所谓的“力常数刚化”等方式影响同位

素的分馏行为（Polyakov，1998）。此外，许多研究也揭

示了体系的氧逸度和化学组成对同位素分馏存在很大

影响（Schauble，2004；Williams et al.，2004；Seal，
2006；Shahar et al.，2008；Dauphas et al.，2014；Hutch-
ison et al.，2020；Rezeau et al.，2023）。这些新的发现

表明，通过同位素分馏行为来探讨地球和行星内部的

岩浆过程需要综合考虑温度、压力、体系的氧逸度和成

分等多种因素，因此急需开展大量的实验和理论计算

等工作，以量化限定上述因素对不同同位素分馏行为

的影响。

高温高压实验在研究地球和行星内部的同位素

分馏行为方面具有独特的优势。多种高温高压实验装

置的开发和实验技术的进步使得研究人员能够模拟地

球内部的复杂环境条件，包括地壳、地幔和地核的极端

物理化学环境。通过针对性地选取研究对象和变换实

验条件，可以有效地控制温度、压力甚至氧逸度等变

量，从而精确地观察和分析这些变量对同位素分馏的

影响程度，系统地识别和理解哪些因素在影响同位素

分馏过程中起到主导作用，以及这些因素如何相互制

约（Shahar et al.，2017）。通过对高温高压实验产物进

行精确的同位素分析，科学家们可以评估和改进理论

模型。这种实验与理论相结合的方法，不仅增强了对

同位素分馏机制的理解，而且加深了对地球内部过程

的认识，为矿产资源勘探、环境监测、地球和其他行星

的系统演化等领域的研究提供了坚实的科学基础。因

此，实验研究在同位素地球化学领域中发挥着越来越

重要的作用，为我们提供了理解地球和其他行星深部

过程的关键视角。

本文首先介绍稳定同位素研究的一些基本概念、

高温高压实验常用的设备以及实验判断平衡分馏的一

些基本方法，然后对以铁、硅、铬、镍和钒为代表的非传

统稳定同位素在高温高压实验领域的研究进展和相关

成果进行回顾，以供后续研究参考。

1 稳定同位素常用表示方法

本节简要介绍实验中最常用到的同位素表示方

法，详细内容可参考相关文献（White，2013；Teng et
al.，2017；Hu and Teng，2021）。
1.1 同位素组成表示：δ值

同位素组成的表达式一般用样品相对国际标样

的千分偏差表示：

( )
R
R‰ = 1 × 1000

式中，R为重同位素丰度与轻同位素丰度比值，δ>0代
表样品相对标准样品富集重同位素，δ<0代表样品相对

标准样品亏损重同位素，即富集轻同位素。

此外，ε和μ也被用作表示同位素组成，它们与δ的

关系为： µ= × 10 = × 1000。

1.2 同位素分馏系数α和分馏值Δ
某一元素在A、B两相之间重、轻同位素丰度比值
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之商，称为同位素分馏系数αA-B，其表达式为：
R R= /A-B A B

某一元素在A、B两相中的同位素组成δ值之差，称

为同位素分馏值∆A-B，其表达式为：

= 10001nA-B A B

∆A-B>0代表A相比B相更富重同位素，∆A-B<0代
表A相比B相更富轻同位素。

2 同位素分馏高温高压实验设备

为了研究不同温度和压力下同位素的分馏行为，

科学家们根据研究目标，采用了各种实验设备，包括高

压釜（autoclave）、活塞圆筒压机（piston cylinder press）、
多面顶压机（multi-anvil press）以及金刚石对顶砧（dia-
mond anvil cell，DAC）等。其中，高压釜可用于模拟

地壳环境下的温度和压力条件。比如冷封式快速淬火

高压釜（图1a），通过样品支架和磁铁将样品舱固定在

高压釜的热端，淬火时通过移动磁铁将样品舱被带到

冷凝器处，实现原位淬火（Matthews et al.，2003）。活

塞圆筒压机（常用组装如图1b）和多面顶压机（常用组

装如图1c）是通过高温高压实验研究同位素分馏行为

领域最常用的实验设备。多面顶压机能够实现比活塞

圆筒压机更高的压力，但能够装载的样品量更少。此

外，选择合适材料的样品舱对于高温高压实验也非常

关键。石墨是最常用的样品舱材料，因为它在大多数

实验体系中表现出惰性，只要实验条件允许碳饱和，石

墨样品舱就是许多研究的理想选择。贵金属和合金样

品舱也很受欢迎，其中铂（Pt）、铼（Re）、金（Au）、银
（Ag）和金-钯（Au-Pd）合金是使用最广泛的金属样品

舱，但每种金属都有其独特的优势和局限性，比如金和

金钯合金可以较好的防止氢的扩散，而铂和铼的熔点

较高等。此外，还有其他材料样品舱可供选择，例如橄

榄石、氧化镁、氧化铝、氮化硼和硅玻璃或熔融石英

（Jugo，2003；Shahar et al.，2017）。
迄今为止，用于开展高温高压条件下同位素分馏

行为研究的主要实验设备为活塞圆筒压机和多面顶压

机。实验中的高压环境主要通过改变设备输入的油压

图1 （a）冷封式快速淬火高压釜示意图（修改自Matthews et al.，2003）；（b）活塞圆筒压机组装示意图（修改自Young et al.，

2015）；（c）多面顶压机组装示意图（修改自Bennett et al.，2015）；（d）NRIXS实验装置示意图（修改自Shahar et al.，2017）

Fig.1 Schematics of （a） rapid-quench cold-seal autoclave （modified from Matthews et al.，2003），（b） piston cylinder assembly

（modified from Young et al.，2015），（c） multi-anvil assembly （modified from Bennett et al.，2015），and （d） set-up for NRIXS

spectroscopy （modified from Shahar et al.，2017）
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或者传压介质的受力面积进行调控，其中活塞圆筒压

机通常用来开展0.3~3.0 GPa压力条件下的实验，而多

面顶压机有多种类型（Walker型、Kawai型等），其实验

压力上限可高达40~50 GPa。但是如前所述，更高压

条件的产生牺牲的是样品尺寸以及相应的极限实验温

度条件。因此，研究人员需要针对不同的研究内容，综

合考虑各类实验设备的优劣势进行选择。实验中的高

温环境主要是通过“电阻加热”的方式产生，即通过

改变对加热炉的通电功率获得不同的温度条件。加热

炉通常由电热性能较好的材料制成，比如石墨、铬酸镧

和耐高温的金属材料铼（Re）。此外，出于设备的安全

性和升温效率等方面的考虑，通常在加热炉外包裹一

层绝热材料制成的保温层，比如氧化镁或者氧化锆

等。实验过程中的温度变化可以通过预先放置的接近

样品位置的热电偶进行实时监测。热电偶测温是基于

物质的塞贝克效应，即当有两种不同的导体通过两接

点形成回路时，只要两节点处温度不同，回路中就会存

在电流，产生电动势。热电偶将冷端保持室温，热端温

度就可以通过热电动势反算出来。常用的热电偶有K
型（镍铬-镍铝）、S型（铂铑-铂）和C型（钨铼-钨铼）等

（杨斌，2010）。此外，实验的氧逸度控制也是一个重

要条件，常用技术是双舱法，其核心在于使用两种不同

氢渗透性的材料来构建样品舱。具体来说，内部样品

舱通常由铂这种能够让氢快速扩散的金属制成，用于

装载实验的起始物质和水，而外部样品舱则采用金等

氢渗透性较差的金属，以隔绝实验系统与外部环境之

间的氢交换。在这两个舱之间填充氧缓冲剂和水，通

过内外样品舱之间的氢交换，可以实现氧逸度的控制

（Jakobsson，2012；Matjuschkin et al.，2015）。对于不

含水体系，可以通过采用铁、钼、镍、铼或者石墨样品舱

控制氧逸度。此外，控制氧逸度的方法还有合金法等

（Medard et al.，2008）。王锦团（2019）和赵乘乘等

（2022）对高温高压实验中氧逸度控制方法进行过综

述，有兴趣的读者可自行查阅。

Polyakov及其合作者（Polyakov et al.，2005，
2007）开创性地采用了金刚石对顶砧结合核共振非弹

性X射线散射（NRIXS）技术研究了更高压力条件下的

同位素分馏（图1d）。这一技术利用了同位素的共振吸

收特性，通过在核共振能量附近（大约±100 meV）扫描

X射线能量，并利用雪崩光电二极管（Avalanche photo-
diode，APD）获取与样品的力常数相关的声子态密度，

计算出样品的β因子。β因子为约化配分函数比值（Re-
duced Partition Function Ratio，PRFR），能反映元素对

较重或较轻同位素的偏好，是Urey模型中描述同位素

平衡分馏的一个重要参数，其与平衡分馏值存在如下

关系：∆A-B=δA−δB=1000×（lnβA–lnβB）。一般来说，键

合较硬（β因子较高）的相优先掺入元素中较重的同位

素，在岩浆温度下，两种相之间的分馏幅度（各自的β因
子之比）与绝对温度的平方成反比（Bigeleisen and
Mayer，1947；Urey，1947）。NRIXS技术可以在样品中

原位分析多个相的同位素组成，避免了传统的样品分

离和溶解过程，简化了实验流程。但迄今为止，这种技

术仅限于常温条件下的同位素分析（Dauphas et al.，
2012；Shahar et al.，2016，2017）。此外，该技术只适合

具有核共振吸收边的同位素，且要求样品必须为固体，

而数据处理依赖专业软件，不同软件可能获得不一致

的结果（Shahar and Young，2020；Nie et al.，2021）。

3 同位素平衡分馏的判断

典型的稳定同位素分馏实验需要确定某种同位

素在特定的温度、压力和/或氧逸度条件下，在两相之

间的平衡分馏值。这类实验的最大难点之一是如何确

定同位素分馏达到平衡。常用的确定同位素平衡的方

法主要有时间序列实验、正反向实验和三同位素交换

实验三种。

3.1 时间序列实验

时间序列实验是确定同位素平衡状态的常用实

验方法之一，其核心要义是通过一系列不同持续时间

的实验获得同位素分馏值随时间的变化趋势，通过足

够长时间的实验来观察体系是否趋近或达到同位素平

衡。具体是在恒定的压力和温度下，使用相同的初始

材料进行多个（至少3个）实验，每个实验的持续时间逐

渐增加。实验完成后，对实验产物进行同位素分析，记

录不同产物中各相的同位素组成，并对比不同实验时

间下的同位素组成变化。如果随着实验时间的延长，

同位素组成的变化逐渐减小并最终保持稳定，可以认

为系统已经接近或达到同位素平衡。为了验证平衡分

馏值的准确性，可以重复进行多个时间序列实验，并确

保获得一致的同位素平衡分馏值。在设计用于研究同

位素分馏的相平衡实验时，通常需要比研究元素分配

或其他类似过程的典型实验持续时间更长（Shahar et
al.，2008）。需要注意的是实验时间并不是越长越好，

因为实验运行时间过长可能造成实验达到平衡后引发

动力学效应，特别是元素存在向样品舱的扩散损失时，

会造成测量的平衡分馏值存在问题（Lazar et al .，
2012）。
3.2 正反向实验

正反向实验是时间序列实验的一种变体，它通过

从两个相反的方向逼近平衡状态，能更精确地确定同

位素平衡分馏值。这种方法涉及到两组初始材料，每
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组都由两种不同的相组成，它们的同位素组成分别位

于预期的平衡分馏值的两侧。为方便实验结果的直接

比较，确保实验结果的准确，正反向两组实验需要在相

同的温度、压力等条件下进行。通过对每组材料分别

进行时间序列实验，即逐渐增加实验时间，绘制出两组

产物同位素组成随时间的变化趋势图。随着实验时间

的延长，两组产物的同位素组成逐渐靠拢，并最终在某

一点交汇。如图2所示，元素E在A和B两相间的初始分

馏值∆iEA-B位于平衡分馏值的两侧。随着实验时间的

延长，该值逐渐接近同一数值。这个数值即为同位素

平衡时，元素E在A和B相之间的平衡分馏值。然而，需

要注意的是，尽管正反向实验在确定平衡分馏值方面

比传统的时间序列实验更为精确和严格，但其准确性

仍然受到实验室时间尺度上能否接近平衡状态的能力

限制。对于某些同位素交换速率较慢的系统，这种技

术在现有的实验条件下难以应用。

3.3 三同位素交换法

三同位素交换法最初是用于测定矿物和水两相

之间的氧同位素分馏（Matsuhisa et al.，1978）。目前

已成功用于铁、硅、镍、镁等元素同位素平衡的判断

（Shahar et al.，2008，2009；Hill et al.，2009；Lazar et
al.，2012；Macris et al.，2013）。三同位素交换法适用

具有三种稳定同位素的元素，在其中的一个相中添加

某种同位素作为“标记”（添加的量大于其自然丰

度）。通过测量三同位素的δ值随时间的变化，追踪两

相之间的同位素交换过程，当达到平衡时，所有相中的

同位素组成都应该落在一条与地球分馏线（Terrestrial
Fractionation Line，TFL）斜率相同但截距不为零的二

级分馏线（Secondary Fractionation Line，SFL）上，其

截距由实验体系的整体同位素组成决定。平衡时的同

位素分馏值为二级分馏线在两个坐标轴上对应的同位

素δ值之差。如图3所示，是三同位素交换预期的典型

趋势图：某元素E含有i、j、x三种同位素，其中相1中未

添加标记同位素，相2添加标记同位素x。t0时刻对应

相1和相2中的初始同位素组成，随着实验的进行，两相

发生同位素交换，当同位素交换达到平衡时，所有同位

素都将落在与TFL平行的SFL上。理论上，一个实验就

可以得到同位素平衡分馏值，具体是将曲线外推，与

SFL相交的点，即为平衡时两相的同位素组成。这种

实验方法对于研究交换缓慢的同位素平衡分馏非常有

帮助。

值得注意的是，三同位素交换法的局限性目前尚

不完全清晰，其适用范围还存在争议。Cao和Bao
（2017）通过对水-水和溶解CO2-水氧同位素交换系统

进行同位素动力学分析，认为在不了解交换动力学细

节的情况，无法获得可靠的同位素分馏系数，尤其当同

位素交换过程中存在多个储库时，演化的轨迹可能变

得复杂且难以预测，无法简单地外推获得同位素分馏

系数。Bourdon等（2018）则进一步指出初始系统处于

化学不平衡时，三同位素轨迹为为非线性的。对于这

些质疑，Shahar和Young在2020年进行了回应，他们通

过理论计算和实例分析后认为，如果实验设计得当，三

同位素方法确实可以准确地估算高温下铁同位素和其

他非传统稳定同位素的平衡分馏系数（Shahar and
Young，2020）。

此外，高温高压实验中的同位素动力学分馏也十

分常见，导致同位素交换实验中出现动力学效应，如挥

发、扩散和快速结晶等，因此通过高温高压实验研究同

位素的动力学分馏过程，也越来越受到重视。Kyser等
（1998）报道了热扩散对氧同位素分馏的影响，他们的

图2 正反向实验示意图（修改自Shahar et al.，2017）

Fig.2 A schematic of a multi-direction approach experiment

（modified from Shahar et al.，2017）

图3 三同位素交换示意图（修改自Shahar et al.，2017）

Fig.3 A schematic of the three-isotope exchange method

（modified from Shahar et al.，2017）
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高温高压（2 GPa）实验结果显示氧同位素沿温度梯度

（250 ℃）发生分馏，18O在低温端富集而16O在高温端

富集。Richter等（2009）的研究发现热扩散导致玄武

岩中钙、镁、铁、硅、氧发生显著的分馏，且重同位素均

富集在冷端，而化学扩散（玄武岩与流纹岩之间）也会

导致铁同位素发生明显的分馏，但是热扩散系数对质

量的依赖性比化学扩散系数对质量的依赖性要大得

多，因此提出热扩散在控制同位素分馏方面起着重要

作用。Huang等（2010）研究了不同熔体成分中热扩散

对铁、钙、镁同位素分馏的影响，结果发现Soret系数

（热致扩散系数，是物体在加热或冷却过程中，各部分

温度趋向一致能力的特征参数）与硅酸盐熔体成分和

温度无关。根据这一发现，作者认为基于局部热力学

平衡的理论方法可以描述硅酸盐熔体中的热扩散现

象。Lacks等（2012）采用通过高温高压实验结合分子

动力学模拟研究了锶、铪、铀在硅酸盐中的同位素分馏

行为，提出同位素分馏主要由经典力学效应引起，重原

子在碰撞后更容易保持原有运动方向，从热端迁移到

冷端，导致重同位素在冷端富集，轻同位素则在热端富

集。Lesher等（2020）研究了热扩散对铁同位素分馏的

影响，发现57Fe会向低温端移动而54Fe会向高温端移

动，提出热扩散可能是地幔和外核边界“D”层的铁

同位素分馏机制。正如Shahar（2017）指出的，在许多

情况下，动力学过程并非是达到平衡的障碍，反而是达

到平衡的途径。通过理解扩散等动力学过程，我们可

以预测在特定的压力和温度条件下，两相达到化学和

同位素平衡所需的时间。这些预测结果可以帮助实验

者在设计时间序列实验时 ，确定合适的实验持续

时间。

需要指出的是，尽管高温高压实验的样品仓内的

温度梯度客观存在，但是研究人员通过不断精进的高

温高压实验技术开发，通过改变实验的组装，比如改换

加热炉的材料，缩短加热炉的长度或者分段式加热炉

（Stepped furnace，不同部位的厚度不同）等方式尽量

降低温度梯度对实验的影响，也可以通过延长加热炉

的长度增强温度梯度的效应开展相应的扩散实验。多

个实验技术开发团队在这个领域不断取得新的突破

（Zarei et al.，2018），为开展高温高压条件下同位素平

衡分馏实验提供技术保障。

4 高温高压实验在非传统稳定同位素
领域的应用

4.1 铁同位素高温高压实验研究进展

铁（Fe）的原子序数是26，是太阳系中丰度最高的

金属元素。铁在自然界中存在5 4Fe（5 .85%）、 5 6Fe

（91.75%）、57Fe（2.12%）和58Fe（0.28%）四种稳定同位

素（Johnson et al.，2020）。铁同位素的表达式一般用

样品相对国际标样IRMM-014的千分偏差表示：

( )Fe ‰ =
( Fe/ Fe)

( Fe/ Fe)
1 × 1000x

x

xIRMM-04

54
sample

54
IRMM-04

式中，x为Fe元素原子量，一般为56或57。
铁同位素结果的另一种表示方式是δxFeBSE，意为

相对整体硅酸盐地球的铁同位素平均值的千分偏差。

两者换算关系为：δ56FeBSE=δ56FeIRMM-014+0.09（朱祥

坤等，2013）。
铁是变价元素（Fe0、Fe2+、Fe3+），广泛参与地质活

动中各种氧化还原反应，调节着地质过程中的氧逸度，

对理解地球的核幔分异、壳幔分异、地壳演化以及现代

火成岩的形成条件有着重要意义（何永胜等，2015；
Johnson et al.，2020）。2000年以来，多个课题组尝试

开展不同温度和压力条件下的铁同位素分馏实验研

究。早期的实验主要集中在低温水溶液中的铁同位素

分馏过程。Johnson等（2002）和Welch等（2003）研究

了室温和0 ℃条件下水溶液中含二价铁和三价铁物质

之间的同位素分馏，认为无论是平衡分馏还是动力学

分馏，都和温度相关，但与溶液中的氯化物含量无关。

Skulan等（2002）采用密封的耐热玻璃烧瓶，在98 °C条

件下开展了富三价铁的含水矿物与赤铁矿之间的平衡

分馏和动力学分馏实验，获得的铁的平衡分馏值小于

前人理论计算值（Polyakov and Mineev，2000；Schau-
ble et al.，2001），认为铁同位素分馏主要受控于氧化

铁沉淀过程中的动力学分馏。Butler等（2005）和Guil-
baud等（2010）通过四方硫铁矿2~40 °C的沉淀实验，得

到了类似的结论，他们发现四方硫铁矿与共存的二价

铁之间的同位素分馏受沉淀速率影响。Hill等（2009，
2010）测量了20 ℃下不同氯离子浓度溶液中铁同位素

分馏，发现二价铁和三价铁之间平衡分馏受氯离子浓

度影响。这些低温实验的主要问题是很难达到同位素

平衡，比如Skulan等（2002）实验时间最长达203天。

铁在类地行星核中占据主导地位，也是行星幔的

主要元素之一，因此，行星的核幔分异过程是否造成铁

同位素分馏，一直是科学家感兴趣的问题，高温高压条

件下铁同位素分馏实验研究也大部分着眼于此。Poi-
trasson等（2009）采用石墨样品舱，在活塞圆筒设备和

多面顶压机中开展2000 ℃和2~7.7 GPa条件下的实验

制约地球的核幔分异过程铁同位素分馏行为，提出液

态金属相和硅酸盐熔体之间不发生铁同位素分馏，且

硫的加入不会改变这一结果；Hin等（2012）采用离心

活塞圆筒设备（相比传统活塞圆筒压机，离心活塞圆筒

矿物岩石地球化学通报 2024，43（6） 1147



压机可以更有效的实现金属和硅酸盐熔体的分离）在

1250~1300 ℃和1 GPa条件下进行了金属和硅酸盐熔

体之间的铁同位素平衡分馏实验得出了类似的实验结

果。Liu等（2017）采用NRIXS技术，测量了0~206 GPa
下玄武质玻璃和铁合金的声子态密度，计算出地球核

形成条件下玄武质玻璃与富铁合金之间的铁同位素平

衡分馏大约只有0‰~0.02‰，远小于玄武岩中测得的

0.1‰的铁同位素组成偏差，认为地幔的铁同位素组

成，无法用地核形成导致铁同位素分馏进行解释。

Prissel等（2018）采用NRIXS技术结合结晶实验，研究

熔体中钛含量和橄榄石结晶过程对玄武岩中铁同位素

分馏的影响，结果表明，钛含量对铁同位素分馏无影

响，且在月球氧逸度条件下（IW-1），橄榄石和熔体间

的铁同位素分馏不可分辨，因此，橄榄石富集轻铁同位

素的特征不能用结晶分异过程进行解释。

与此同时，很多实验研究显示核幔分异过程中金

属相和硅酸盐相之间存在显著的铁同位素分馏。Ros-
kosz等（2006）采用垂直混合气炉，在1500 ℃和常压条

件下，lgfO2
为–0.7~–8，研究了硅酸盐熔体和金属相分

离过程中铁同位素的分馏情况，结果表明分离初期主

要 表 现 为 动 力 学 分 馏 ， 金 属 相 富 集 轻 的 铁 同 位

素， Fe56
metal-melt可达–2.35‰，而当硅酸盐熔体和金属

相平衡时，金属相富集重Fe同位素， Fe56
metal-melt为0.2‰

±0.15‰。Shahar等（2015）采用类地球和类火星两种

初始物，使用氮化硼（BN）样品舱（可以有效防止Fe丢
失），在1650 ℃和1~2 GPa条件下，开展了一系列高温

高压实验，结果显示金属相和硅酸盐之间铁同位素分

馏可分辨，金属相富集重的铁同位素，且分馏随着硫含

量的增加而增大，在金属中含硫18%时， Fe56
metal-melt

达到0.43‰±0.03‰。Elardo及其合作者模拟了行星核

形成过程中金属相和硅酸盐相之间的铁同位素分馏

（1850 ℃和1 GPa）， 也发现金属相富集重的铁同位

素，且金属相和硅酸盐相之间的分馏 Fe57
Core-Mantle会

受镍、硫、硅含量的影响（Elardo and Shahar，2017；
Elardo et al.，2019）。Shahar等（2016）利用NRIXS技
术研究合金成分对铁同位素分馏的影响（2~40 GPa），
发现不同铁合金与纯铁之间存在明显的铁同位素组成

差异，比如铁氢合金和铁碳合金相对于纯铁的同位素

分馏很大。Ni等（2020）将类地核成分的铁-镍-硫粉末

密封在硅管中并置于高温炉中，在常压，1260~1470 ℃

条件下，模拟了行星核结晶过程中的铁同位素分馏，发

现固态金属相对液态金属倾向于富集重的铁同位素，

提出行星核结晶可以解释铁陨石的δ57Fe值（0.133‰

±0.038‰）。Polyakov（2009）重点研究了压力对铁同

位素分馏的影响，发现在超高压（超过100 GPa）条件

下 ，金属相富集轻的铁同位素。Sh a h a r和Young
（2020）总结了研究行星核行程过程中铁同位素分馏的

活塞圆筒压机实验和NRIXS实验方法的优缺点，作者

认为金属和硅酸盐之间存在铁同位素分馏，其分馏程

度取决于压力、温度、金属和硅酸盐的成分以及铁的价

态。Ni等（2022）用NRIXS技术建立铁同位素在行星

核与幔之间的分馏模型，提出行星大小会影响核幔之

间的铁同位素分馏，体积较小的行星的幔可能富集轻

的铁同位素，而类似地球大小的行星幔可能具有较重

的铁同位素组成。

另一方面，铁也是一种重要的金属矿产，广泛用

于建筑、机械、汽车、电子等领域。高温高压条件下的

铁同位素分馏实验在矿床学等领域也有一定的研究基

础和应用前景。Schuessler等（2007）采用内部加热高

压釜（internally heated gas pressure vessel，IHPV）在

840~1000 ℃和500 MPa条件下，模拟磁黄铁矿和过碱

性流纹岩熔体之间的铁同位素分馏，结果发现磁黄铁

矿优先富集轻铁同位素， Fe56
Pyrtie-melt为–0.35‰±0.04‰，

并认为铁的氧化状态和配体差异是控制铁同位素分馏

的重要因素。Syverson等（2013，2017）在350 ℃和

50 MPa条件下，进行黄铁矿、黄铜矿与溶解铁的铁同

位素平衡分馏实验，结果有助于理解海底热液系统黄

铁矿、黄铜矿的形成机制。

综上，已有的高温高压条件下铁同位素分馏行为

的研究进展显示，不同温度、压力、氧逸度以及体系的

矿物相和化学组成都会影响铁同位素的分馏趋势和分

馏程度。这对于我们理解地球早期环境、行星形成过

程以及早期的核-幔-壳分异过程都具有重要意义。此

外，矿床中的金属元素往往来源于地球深部，而高温高

压条件下铁同位素分馏实验可以成为连接地球深部过

程与地表矿床形成的桥梁，实验结果有助于揭示矿床

的形成机制，为找矿勘探和资源评价提供理论依据。

4.2 硅同位素高温高压实验研究进展

硅（Si）的原子序数为14，在地球中的元素丰度排

第三，是最主要的造岩元素之一。硅是一种亲石元素，

在形成硅氧四面体矿物结构中扮演了核心角色，它几

乎贯穿了整个硅酸盐地球（BSE）的所有化学变化过

程，因此是研究地球上各类地质现象的关键示踪元素

之一。硅有28Si（92.23%）、29Si（4.68%）和30Si（3.09%）

三种稳定同位素（Savage et al.，2010，2014；王俊霖等，

2021）。
硅同位素的表达式一般用样品相对国际标样
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NBS-28的千分偏差表示：

( )Si ‰ =
( Si/ Si)

( Si/ Si)
1 × 1000x

x

x

28
sample

28
NBS-28

式中，x为硅元素原子量29或30。
为了解释地球外核的密度相对纯的铁镍合金偏

低的特征，有研究人员提出硅是组成地核的轻元素之

一，并通过高温高压实验和理论计算对其含量进行制

约（Righter and Drake，2003；Siebert et al.，2013；Badro
et al.，2015；Moynier et al.，2020）。另一方面，硅酸盐

地球的30Si/28Si比球粒陨石重约0.15‰（Georg et al.，
2007；Fitoussi et al.，2009；Armytage et al.，2011；Poi-
trasson，2017；Moynier et al.，2020），而这种差异是否

可以用核幔分异过程中的硅同位素分馏进行解释，吸

引着地球化学家的兴趣，因此开展了一系列的高温高

压实验工作。Shahar等（2009）首次通过实验观察到硅

酸盐和金属之间的硅同位素分馏（至少2‰），认为地核

的形成可以导致地幔中富集重的硅同位素，据此推测

早期地核含有约6%的硅。这一结论得到了天体化学

相关研究的支持，比如Ziegler等（2010）发现顽火辉石

球粒陨石中的金属和硅酸盐之间存在5‰~6‰的硅同

位素比值差异，据此估算地核的形成过程可以造成地

核与地幔之间存在约0.8‰的30Si/28Si差异，并且地核

至少含有约6%的硅。Shahar等（2011）采用石墨和

MgO样品舱，在1 GPa和7 GPa压力，1800 ℃、2000 ℃

和2200 ℃条件下，开展实验并建立了金属与硅酸盐之

间硅同位素分馏值与温度的关系式，再次确认金属和

硅酸盐之间存在显著的硅同位素分馏，且分馏程度与

硅酸盐的组成和结构无关。Kempl等（2013）采用工业

规模的高炉，研究了与小行星（千米级）的核幔分异温

度相当（1400~1600 ℃）的条件下金属和硅酸盐熔体之

间的硅同位素分馏，提出在低压但高温条件下，金属和

硅酸盐之间存在显著的硅同位素分馏（0.7‰~1.6‰），

并指出SiO的存在对金属和硅酸盐之间的硅同位素分

馏有重要影响。然而，Hin等（2014）在1 GPa和1450 ℃、

1750 ℃条件下获得的硅在金属和硅酸盐之间的分馏

值比Shahar等（2009）的实验结果小约1.7倍，这种差异

的程度是显著的。如果地核形成是自地球形成以来唯

一影响硅酸盐地球硅同位素组成的过程，则地核中需

要存在不切实际的硅含量，因此作者认为仅用地核形

成无法解释硅酸盐地球的硅同位素组成。

此外，Trail等（2019）在1.5 GPa压力，725、800和
900 ℃温度下，首次实验测量锆石和石英之间的硅同

位素分馏，建立它们之间分馏值与温度关系，填补了硅

同位素在不同矿物之间平衡分馏研究的空白。Stamm

等（2019）采用三同位素交换法，在25 ℃和75 ℃条件

下测量了不同酸碱度（pH）条件下无定形硅和水溶性

硅之间的硅同位素分馏，发现无定形硅和水溶性硅之

间分馏系数随pH增加而增大。

尽管目前的实验结果仍存在较大的争议，硅同位

素高温高压实验对于深入理解地球的建造物质来源、

地球和其他行星体的早期演化等方面都具有不可替代

的作用 ，为我们提供了关于地球早期历史的独特

视角。

4.3 镍同位素高温高压实验研究进展

镍（Ni）是VIII副族的过渡金属元素，原子序数为

28，是星子和行星的金属核中含量第二丰富的元素，因

此是研究太阳系行星早期金属和硅酸盐分异的主要兴

趣元素。同时，作为过渡金属，镍在岩浆活动中表现为

强相容性，对地幔岩浆过程的敏感性低于可能受到熔

融和交代作用等过程干扰的不相容的微量元素。BSE
中绝大多数的镍（99.97%）存在于地幔的硅酸盐矿物

中（橄榄石、尖晶石、辉石等）（McDonough and Sun，
1995）。镍有58Ni（68.0769%）、60Ni（26.2231%）、
61Ni（1.1399%）、62Ni（3.6345%）和64Ni（0.9256%）五种

稳定同位素（Gramlich et al.，1989）。质量相关镍同位

素组成的表达式一般用样品相对标样的同位素比值的

千分偏差（δ）表示：

( )Ni ‰ =
( Ni/ Ni)

( Ni/ Ni)
1 × 100060

60 58
sample

60 58
SRM986

式中 ，镍标样一般选用美国国家标准技术研究院

（NIST）所提供的SRM986纯镍金属。

作为一种相容的、非挥发性的中等亲铁元素，镍

具有作为地球和太阳系其他天体主要分异事件示踪剂

的潜力。研究显示，玄武岩的δ60Ni值（MORB：–0.22‰
~0.24‰；OIB：–0.16‰~0.23‰）（Cameron et al.，2009；
Gall，2011；Guéguen et al.，2013；Wang et al.，2021；
Saunders et al.，2022；Sheng et al.，2022）比地幔橄榄岩

（–0.08‰~0.28‰）（Gall et al.，2017；Klaver et al.，
2020；Saunders et al.，2020；Wang et al.，2021）低。此

前认为玄武岩和地幔橄榄岩的镍同位素差异是地幔部

分熔融过程所导致的，轻的镍同位素在部分熔融过程

中优先富集于熔体相中（Gall，2011）。基于Lashaine橄
榄岩全岩δ60Ni与样品中单斜辉石矿物含量之间的正

相关性，Gall等（2017）推断地幔中的镍同位素变化可

能受单斜辉石矿物含量和部分熔融程度的控制。但

是，Saunders等（2020）分析了二辉橄榄岩捕虏体中单

矿物的镍同位素组成，结果显示同一样品中镍同位素

组成橄榄石最重，单斜辉石最轻，但橄榄石和单斜辉石
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之间δ60Ni差异最大仅为0.12‰，表明部分熔融不太可

能是全岩δ60Ni变化的诱因。新的样品分析研究发现

洋中脊玄武岩（MORB）与地幔橄榄岩具有相似的

δ60Ni组成（–0.06‰~0.21‰），也指示地幔部分熔融过

程不会引起显著的镍同位素分馏（Wang et al.，2021；
Saunders et al.，2022）。另一方面，其他富集轻的镍同

位素的矿物的添加（Sheng et al.，2022）以及玄武质岩

浆在地壳中发生分异造成镍同位素分馏（Yang et al.，
2023）也被用来解释玄武岩的镍同位素组成特征。尽

管有一些样品研究（Saunders et al.，2020；Sheng et al.，
2022）和理论计算（Guignard et al.，2020）工作显示，橄

榄石和辉石之间的镍同位素分馏很小，然而，确定性的

探讨岩浆过程造成的镍同位素分馏需要进一步量化研

究镍同位素在矿物和硅酸盐熔体之间的分馏情况。厘

清这些过程，并严格检验岩浆演化过程（结晶分异和同

化混染等）造成镍同位素分馏的各种假说，需要开展相

应的高温高压实验。

Klaver等（2024）利用精心挑选的天然样品（天然

橄榄石-玻璃对）和橄榄石结晶实验相结合的方法，对

高温条件下主要的造岩矿物和玄武质熔体之间的镍同

位素分馏系数进行了量化研究。通过不同矿物相之间

的镍同位素分馏值（Δ60/58Nimineral–mineral）提出矿物结

晶会引起一定程度的镍同位素分馏，比如尖晶石相对

富集重的镍同位素，而石榴石则优先吸收较轻的镍同

位素；斜方辉石和橄榄石之间的镍同位素分馏可忽略

不计，但是单斜辉石和橄榄石之间的Δ60/58NiCpx-Ol变
化较大，归咎于单斜辉石对交代作用的敏感性。另一

方面，通过常压高温（1259~1308 ℃）条件下的橄榄石

结晶实验，将橄榄石和熔体之间镍同位素分馏系数

（Δ60/58NiOl-melt）限制在零（0.004‰±0.030‰）到轻微

负值之间（–0.047‰±0.018‰），结合天然样品分析的

结果，得到了Δ60/58NiOl-melt在727 ℃时的最佳估计值

为–0.142‰±0.031‰。可见，相对于玄武岩熔体，橄榄

石对较轻的镍同位素具有明显可分辨的倾向性。综

上，可以得出地幔岩部分熔融和玄武岩熔体分异过程

中硅酸盐相之间的镍分馏值。这些新的制约因素能够

对岩浆过程中的镍同位素分馏进行定量的前瞻性建

模，为解释天然样品中的镍同位素组成差异性提供理

论支持。

此外，确定BSE的镍同位素组成是利用镍同位素

制约地球演化和示踪不同地质过程的前提和关键。综

合当前已发表的地幔橄榄岩、MORB、OIB、板内玄武

岩和科马提岩的镍同位素数据，获得δ60Ni平均值为

0.10‰±0.18‰（2SD，n=179），比球粒陨石轻约0.13‰
（段庆等，2023）。如果BSE和球粒陨石的δ60Ni组成确

实存在差异，推测可能是地球的核幔分异或后期添加

过程造成（Klaver et al.，2020；Wang et al.，2021；Zhu et
al.，2022，2023），而核幔分异过程可以通过高温高压

实验进行制约。

迄今为止对镍同位素平衡分馏系数进行制约的

实验研究还很少，因为低温条件下同位素交换达到平

衡可能需要很长时间，而高温条件下的热扩散和化学

扩散可能会导致动力学分馏（Huang et al.，2010；Rich-
ter et al.，2003，2009），所以开展相关实验具有极大的

挑战性。Fujii等（2011，2014）通过实验和理论计算，

研究了与现代和古代海洋有关的一些物种之间的镍同

位素平衡分馏。Wasylenki等（2015）通过实验研究在

水-铁化合物吸附过程中溶液和固体之间的镍同位素

平衡分馏情况。Lazar等（2012）通过实验使用三同位

素方法研究了在0.8~1.3 GPa和500~950 ℃条件下金属

和滑石之间的镍同位素平衡分馏系数。尽管实验过程

存在一定的不足，比如镍滑石[Ni3Si4O10（OH）2]并不

代表行星幔的整体组成，镍损失到Au容器中而在实验

过程中引发动力学同位素分馏等，该项工作仍提供了

一个获得不同温度条件下镍同位素平衡分馏值的

公式：

t
Ni = 0.25 ± 0.02 × 1062

metal-talc

6

2

根据该公式外推到核幔边界的温度条件下（ t=
2 2 2 7 ℃ ） ，金属和滑石之间的镍同位素分馏很小

（Δ62Nimetal-talc=0.025‰~0.045‰），可以忽略不计。

Guignard等（2020）在常压和1350 ℃条件下开展

实验，研究固态金属和硅酸盐熔体之间镍同位素的动

力学和平衡分馏行为，并通过第一性原理计算确定不

同的金属-硅酸盐矿物，即单质镍-橄榄石和单质镍-透
辉石之间镍同位素平衡分馏值及其对温度的依赖性。

他们的研究结果显示，在1350 ℃时，纯镍金属-硅酸盐

熔体间的镍同位素分馏值（Δ62NiMetal-Silicate）分别为

0.02‰±0.04‰（实验）和0.006‰（计算），即各体系间没

有发生明显的镍同位素分馏且单质镍-橄榄石和单质

镍-辉石之间镍的同位素分馏受温度影响不大，其中单

质镍相对富集轻的镍同位素。随后Wang等（2021）通
过理论计算获得地球主要含镍矿物（橄榄石、瓦兹利

石、林伍德石、布里奇曼石及铁镍合金）之间的镍同位

素分馏值，提出地幔过渡带和下地幔的含镍矿物相之

间没有显著的镍同位素分馏（1727℃时，Δ60Ni<0.03‰），

而且地核形成的压力条件下（25~130 GPa）铁镍合金

和硅酸盐之间的镍同位素分馏也可以忽略不计

（Δ60NiMetal-Silicate<0.006‰）。综上，高温高压实验和

理论计算结果都表明，核幔分异过程不存在明显的镍
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同位素分馏，即核幔分异过程不足以解释BSE与球粒

陨石之间的镍同位素差异（Laza r e t a l .，2012；
Guignard et al.，2020；Wang et al.，2021）。

尽管根据Lazar等（2012）的公式推测地球的核幔

分异中高温会极大的降低镍同位素分馏效应，但小型

天体在相对低温条件下的核幔分异过程很可能会造成

一定程度的镍同位素分馏。此外，考虑镍是一种中等

挥发性元素，在长时间的高温实验中会发生蒸发丢失，

或许正如Quitté等（2017）所建议的，镍同位素除了金

属相和硅酸盐相的分异引起的分馏，还可能通过挥发

造成的亏损过程进行分馏，或许可以解释地球、月球、

火星和灶神星等星体的镍同位素特征的差异。

总之，目前学界对高温地质过程中镍同位素分馏

机制的了解比较有限，例如对地幔深部过程（交代作

用）的镍同位素地球化学行为还不清楚，富镍金属和硅

酸盐熔体的同位素平衡分馏值也仍未建立完整。相较

于其他成熟的金属稳定同位素体系（如铁、镁、锂等），

镍同位素的理论研究刚刚起步，需进一步深入开展相

关工作。

4.4 铬同位素高温高压实验研究进展

铬（Cr）是第四周期第六亚族（VIB）的过渡金属元

素，原子序数为24。铬也是一种对氧逸度敏感的元素，

具有多种价态，例如地幔矿物中的铬主要是Cr2+和
Cr3+而铬铅矿中的铬则为Cr6+。铬有50Cr（4.35%）、
52Cr（83.79%）、53Cr（9.50%）和54Cr（2.36%）4种稳定同

位素（Rossman and Taylor，1998），其中50Cr、52Cr和
53Cr主要由超新星中氧和硅爆炸燃烧过程中的准平衡

过程产生（Hartmann et al.，1985；Woosley et al.，
2002），54Cr的质量接近Fe，是在质量接近钱德拉塞卡

极限质量（约是1.4倍太阳质量）的罕见超新星（Ia型超

新星）中通过富含中子的统计平衡或准平衡过程产生

（Hartmann et al.，1985；Meyer et al.，1996；Woosley et
al.，2002）。54Cr的主要核合成来源对其他铬同位素的

预算没有显著贡献（Trinquier et al.，2008b）。其余部

分53Cr则是53Mn放射性衰变的产物，由于53Mn的半衰

期极短（3.7±0.4 Ma）（Honda and Imamura，1971），故
53Mn-53Cr体系特别适用于太阳系最初约为20 Ma的年

代学研究（Lugmair and Shukolyukov，1998），也因此

在地球样品中基本检测不到放射性成因53Cr（Birck
and Allégre，1985；Lugmair and Shukolyukov，1998；
Trinquier et al.，2008b）。因此，53Mn-53Cr衰变体系引

起的53Cr异常和太阳星云核合成引起的54Cr异常（来

自不同核合成源的核素不完全混合的结果，是一种非

质量分馏），使铬同位素被广泛应用于厘定早期太阳系

事件和行星演化（Rotaru，1992；Trinquier et al .，

2008a；Nyquist et al.，2009；Qin et al.，2010，2011）。
铬同位素组成一般用样品的同位素比值与标样

的同位素比值的千分偏差（δ）表示：

( )Cr ‰ =
( Cr/ Cr)

( Cr/ Cr)
1 × 100053

53 52
sample

53 52
SRM979

其中，铬标样一般选用NIST所提供的参考标样SRM979
（50Cr/52Cr=0.05186±0.00010，53Cr/52Cr=0.11339±0.00015，
54Cr/52Cr=0.02822±0.00006）和SRM3112a（Schoen-
berg et al.，2008；Shen et al.，2015）。

地幔矿物橄榄石、辉石以及石榴子石和尖晶石都

可以含有相当量的Cr2O3，因此获取地幔岩和地幔矿物

的高精度铬同位素组成对反演各类岩石的源区特征及

形成过程有重要参考价值。Schoenberg等（2008）发现

来自不同地区的地幔捕虏体、超镁铁岩和玄武岩的铬

同位素（δ53Cr）组成具有极大的相似性（主要集中在–
0.124‰±0.101‰），因此提出地幔部分熔融过程几乎

不造成铬同位素的分馏。但是，Xia等（2017）的研究显

示不同地区的地幔橄榄岩包体和辉石脉体的铬同位素

组成变化范围较大（δ53Cr值为–0.51‰±0.04‰~0.75‰
±0.05‰），并且铬同位素组成与部分熔融指标（例如

CaO、Al2O3含量）具有良好的相关性，据此提出地幔的

铬同位素组成并不均一，部分熔融会造成残留固相富

集较重的铬同位素，而轻的铬同位素优先进入熔体。

Bonnand等（2020）通过洋岛玄武岩样品的铬同位素组

成分析结合高温实验（0.1 MPa， 1300 ℃）， 验证了地

幔的部分熔融过程可以造成铬同位素分馏且较轻的铬

同位素优先进入熔体的观点。Wagner等（2023）利用

pMELTS模拟玄武岩的形成过程，结果显示N-MORB
的δ53Cr值明显偏低，这一特征不能仅由源区的二辉橄

榄岩发生减压熔融产生，而是与上地幔中亏损53Cr的
富含辉石区域有关。于此同时，理论计算和高温高压

实验结果显示，铬同位素的分馏可能与其在不同体系

内的赋存方式（配位数变化和氧化还原状态）有较大的

关联。例如，Schauble等（2004）用第一性原理计算的

方法获得1500 ℃时金属铬和Cr2O3的铬同位素组成差

别约为0.1‰。如果硅酸盐熔体中的铬的价态发生变

化（Berry et al.，2006），那么分馏值会发生相应变化。

Berry等（2021）的实验结果显示铬在硅酸盐熔体中的

价态受温度和压力制约，高温条件下Cr2+稳定，Cr3+在
高压条件下更稳定。这些理论研究进展提示我们，通

过岩石和矿物样品的铬同位素组成反演其岩浆演化路

径和源区特征需要考虑源区的温度、压力以及氧逸度

条件对铬同位素分馏值的影响。

另一方面，铬是一种中度相容和轻度亲铁的元
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素，因此铬同位素体系可为行星演化提供有价值的信

息。Moynier等（2011）发现地球岩石和球粒陨石的铬

同位素组成（δ53Cr）的差异高达+0.4‰，推测地核形成

过程中发生了铬同位素分馏。Bonnand等（2016b）和
Schoenberg等（2016）随后的研究显示碳质球粒陨石、

普通球粒陨石和顽火辉石球粒陨石的δ53Cr值分别为

–0.111‰±0.065‰、–0.118‰±0.029‰和–0.076‰±
0.078‰，几乎没有铬同位素的差异。造成上述分析结

果不一致性的原因尚不清楚，但值得一提的是，两组研

究使用的分析技术有所不同。此外 ，Bon n a n d等
（2016b）开展的1.5 GPa、1650 ℃条件下金属相与硅酸

盐相之间铬同位素分馏的实验结果中没有观察到明显

的铬同位素分馏。Moynier等（2011）采用第一性原理

计算的方法对2000 ℃以内铁铬合金（Fe15Cr）与含铬

橄榄石（如MgCr2O4）之间平衡分馏系数的预测结果为

<0.02‰，与Bonnand等（2016b）报告的分馏系数0.045‰±
0.031‰能够吻合。最近，Yang等（2022）通过高温高压

实验（1 GPa， 1600~1800 ℃）对金属相和硅酸盐相之

间的铬同位素分馏情况进行量化研究，结果显示金属

相的氧含量、硅酸盐的化学组成和硫含量对铬同位素

分馏程度都没有显著影响。但是，Δ53Crmetal-silicate会

随着金属相的镍含量的上升而变大，据此推测较重的

铬同位素在行星核形成过程中优先进入核。考虑地球

核幔分异的高温条件，地幔的δ53Cr值可能会因地核形

成仅下降~0.02‰，因此，地幔的铬同位素组成仍应与

整体地球（即球粒陨石值）大致相同。对于月球、火星

和灶神星等较小的天体，尽管其核幔分异过程发生的

温度相对较低，但核的形成也只会造成其幔的δ53Cr值
降低约0.01‰~0.02‰。月幔和灶神星幔相对于硅酸

盐地球的轻铬同位素组成可能是氧化条件下铬的挥发

损失或还原条件下的岩浆结晶综合作用的结果。尽管

核幔分异会造成核相对富集重的铬同位素，但是只能

使以铁陨石为代表的小行星核的δ 53Cr值增加不到

0.2‰。因此，铁陨石明显较重的铬同位素组成（高达

2.85‰）应该是由其他过程造成的，例如富集较轻铬同

位素矿物的早期结晶（Yang et al.，2022）。总之，已有

的高温高压实验结果都表明无法通过核幔分异过程解

释行星的幔和核之间的铬同位素差异。

2016年Bonnand等（2016a）首次测定了月球玄武

岩的铬同位素组成，他们发现一些样品的δ53Cr（最低

可至–0.329‰）比BSE的δ53Cr（–0.124‰±0.101‰）低，

而且铬的含量以及δ53Cr均与镁指数（Mg#）呈正相关，

由此推测最先结晶矿物的δ 53Cr比后期结晶的矿物

高。通过计算模拟发现尖晶石和辉石是控制分离结晶

过程中的铬同位素组成的主要矿物相，并由此推断岩

浆演化可能导致铬同位素分馏。值得注意的是，分异

程度最低的低钛玄武岩样品δ53Cr组成为–0.222‰±
0.025‰，因此他们认为在误差范围内，月幔与整体硅

酸盐地球的同位素组成一致，符合月球大部分的铬来

源于地球且月核形成没有引起铬同位素分馏的结论

（Bonnand et al.，2016a）。另一方面，考虑到铬具有轻

度挥发性，Sossi等（2018a）根据挥发相CrO2（气象）与

残留相CrO（液相）之间的铬同位素差异提出挥发分逃

逸导致了月球玄武岩低铬同位素组成（–0.21‰±0.03‰）。

此外，因为没有磁场和大气，月球直接暴露在高

能的宇宙射线辐射中，高能粒子通过与月球物质反应

会改变其同位素组成，对于一些同位素体系（比如铬）

而言，模拟和评估其宇宙成因同位素的生成情况就显

得十分重要。Liu等（2024）自主开发了月球高能粒子

辐射模型，对月表辐射环境进行了模拟仿真，计算了在

不同情况下月岩中宇宙成因铬同位素的生成机制，并

与实验数据进行了对比分析。他们的研究发现，由质

子、中子和α粒子主导的裂散反应是宇宙成因铬同位素

的主要来源，中子捕获反应的影响低于裂散反应，但同

样明显。而且宇宙成因的53Cr大部分来自宇宙成因
53Mn的衰变，模拟所得的生成速率与实验结果吻合得

很好。在埋藏深度较浅的区域，53Cr与54Cr的异常值

之间的相关关系也与实验结果较为接近。

综上可见，已有样品的分析和实验以及理论计算

结果均表明，高温过程中铬同位素分馏主要受铬价态

的影响（Berry et al.，2006，2021），而铬的价态受控于

氧逸度，岩浆演化过程中与氧逸度变化相关的矿物结

晶过程也可以影响铬同位素组成特征（Shen et al.，
2018，2023；Bonnand et al.，2020），表明铬同位素具有

示踪行星深部氧逸度变化的巨大潜力，但实验方面的

工作仍然缺乏，故而需进一步深入开展相关工作。

4.5 钒同位素高温高压实验研究进展

钒（V）是第四周期第5亚族（钒分族）过渡金属元

素，原子序数23。钒是一种难熔的亲石性元素，具有弱

的亲铁性。由于钒有多种价态（V0、V2+、V3+、V4+、

V5+），其价态受环境氧化还原状态影响，可以作为氧

逸度的指示剂（Canil，1997，2002，2004；Canil and Fe-
dortchouk，2000），因此钒的含量和存在形式为研究地

月系统形成和地球核幔分异（Wood et al.，2008；Sie-
bert et al.，2013）、岩浆演化（Canil，1999；Li and Lee，
2004；Mallmann and O’Neill，2009，2013）以及金属矿

床的形成（Zhou et al.，2005；Balan and John，2006；
Mallmann and O’Neill，2013）等过程提供了有力的

工具。

钒有50V（~0.24%）和51V（~99.76%）两个稳定同
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位素，其同位素组成一般报告为δ51V，即钒同位素比值

相对于AA溶液的偏差，其中AA（Alfa Aesar）是国际钒

同位素参考标样：

( )V ‰ =
( V/ V)

( V/ V)
1 × 100051

51 50
sample

51 50
AA

根据同位素分馏的基本理论，不同价态的同位素由于

键强不同而表现出较大差异，因此在氧化还原过程中

共存的具有不同的键强和能量的物种之间产生较大分

馏（Urey，1947；Schauble et al.，2004，2009）。钒的多

价态特性预示着钒同位素在地球和类地行星中的氧化

还原状态示踪方面具有很好的应用前景。

测量钒同位素的主要障碍是50V相对于51V的微

弱信号，以及钒与铬和钛等基体元素的化学分离。20
世纪70年代研究者们使用Atlas CH-4质谱仪对多种岩

石样品的钒同位素组成进行了开创性研究，结果表明

陨石和地球岩石样品具有相似的50V/51V，误差为1%
（Balsiger et al.，1969，1976；Pelly et al.，1970）。随着

MC-ICP-MS的应用，多个研究团队建立了高精度的钒

同位素分析方法，将类地行星样品中钒同位素分析的

外部精度显著提高了两个数量级，即~0 .10‰（2σ）
（Nielsen et al.，2011；Prytulak et al.，2011）。随着稳定

同位素分析方法的发展，钒同位素亚每百万分之一

（sub per mil）的自然分馏已可以被精确测量，使得类

地行星岩石样品、海水、碳酸盐、原油等样品中的钒同

位素分馏得以被识别（Ventura et al.，2015；Prytulak et
al.，2017；Gao et al.，2017；Xue et al.，2018；Wu et al.，
2018，2019；Qi et al.，2019；Schuth et al.，2019；Ding et
al.，2020；Dong et al.，2021），这些研究表明，在低温和

高温过程中，钒同位素都有显著的分馏作用。

由于钒是一种中等亲铁元素，地球的核幔分异过

程也可能会造成钒同位素分馏，从而导致BSE和球粒

陨石的钒同位素组成的差异。根据橄榄岩和科马提岩

的钒同位素组成估计BSE的平均δ51V组成为–0.91‰±
0.09‰（2SD，n=18），该值与目前对硅酸盐月球和硅酸

盐火星δ51V的估计值重叠，这可能意味着这些天体具

有共同的钒同位素组成（Qi et al.，2019）；而球粒陨石

与BSE间δ51V存在~1‰的差异，推测可能由核幔分异

过程造成，即金属熔体和硅酸盐熔体间存在钒同位素

分馏。为了验证这一假设，P r y t u l a k等（2013）在
1.5 GPa、1650 ℃和氧逸度为IW-4的条件下，进行高温

高压实验研究了金属熔体和硅酸盐熔体之间的钒同位

素分馏。他们的实验结果显示，金属熔体和硅酸盐熔

体之间的钒同位素分馏低于检测限。张申扬（2019）在
1 GPa、1600 ℃进行的碳饱和以及不含碳的实验中，金

属熔体和玄武质熔体间均未发现可分辨的钒同位素分

馏。含镍实验（镍的质量分数约6%）也没有发现两种

熔体间产生了可分辨的钒同位素分馏，说明地核中镍

的存在也没有对核幔分异时的钒同位素分馏产生影

响。已有的实验结果显示，地球的核幔分异过程不能

解释BSE和球粒陨石之间的钒同位素组成的差异，进

而推测这个差异可能反映了组成地球的初始物质和小

行星带的球粒陨石母体受高能粒子辐照作用的影响不

同（Prytulak et al.，2013）。
钒同位素在矿物和熔体间的分馏方面，Wu等

（2018）对东太平洋海隆的演化熔岩（玄武岩安山岩、

安山岩和英安岩）的研究显示，结晶过程中钒在晶体-
熔体分馏可以解释演化程度较高的岩浆的钒同位素组

成向重δ51V值明显转变，并推断钒同位素分馏值与温

度之间的关系为Δ51Vmineral-melt=–0.15×106/t2。由于

氧逸度控制着钒的价态和钒在熔体和矿物中的分配，

因此只要知道矿物和熔体中V3+、V4+和V5+之间的平

衡同位素分馏，就可以计算Δ51Vmineral-mel随氧化还原

条件的变化。Wu等（2018）用不同的Δ51Vmineral-melt 计

算了熔体的钒同位素演化趋势，发现Δ51Vmineral-mel的

绝对值随着环境氧逸度的增加而增加。S o s s i等
（2018b）通过高温高压实验测定了磁铁矿与含水花岗

岩熔体在0.5 GPa、800 ℃条件下钒同位素分馏系数，

在FMQ-1时为δ51Vminera l -mel t=~0.63‰±0.09‰，在

FMQ+5左右时为~0.92‰±0.11‰，表明在火成岩结晶

分异过程中，铁-钛（Fe-Ti）氧化物在钒同位素分馏方

面发挥着重要作用。然而，对岩浆分异过程中钒同位素

分馏的机制仍知之甚少。比如，尚不清楚OIB中的分

馏（δ51Vmineral-melt≈0.5‰~0.4‰，Prytulak et al.，2017）
是否与MORB中观察到的分馏不同（δ51Vmineral -mel t

≈0.1‰，Wu et al.，2018）。
随着MC-ICP-MS分析技术和化学提纯方法的进

步和发展，高精度的钒同位素分析方法已经建成，目前

已基本确定了陨石和各类地球样品的钒同位素组成，

并揭示了高温岩浆演化过程中钒同位素存在显著分

馏。值得注意的是，由于同位素高温分馏研究的实验

难度很大，同时涉及到高温高压实验岩石学和高精度

高分辨率同位素测量技术，并且高温高压设备中的温

度梯度也可能导致显著的同位素分馏，而在岩浆温度

下，矿物和硅酸盐熔体中V3+、V4+和V5+之间的同位素

平衡分馏系数尚未见报道。目前已有的钒同位素高温

分馏实验都是在相对低压的条件下进行的，故而并不

能完全类比地球核幔分异时钒同位素的分馏情况，因

此钒同位素平衡分馏系数测定的实验工作仍需持续

进行。
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5 结语与展望

过去20年，通过高温高压实验开展非传统稳定同

位素的研究取得了飞速发展，获得了客观的成果，但仍

有一些问题值得重视：

（1）仍然需要进一步优化分析方法，不断提高分

析精度和准确度，高质量的数据才能推动研究体系的

完善，为解释关键科学问题提供坚实的保障；

（2）关于同位素分馏机制的实验研究还非常稀

缺，尤其是高压条件下和不同氧逸度条件下的实验；

（3）同位素实验结果的交叉验证性较差，比如类

似实验条件，经常出现不同人实验结果不一致情况。

造成这种现象的原因很多：①实验时间不足可能导致

未能达到同位素平衡，进而影响同位素分馏的测量结

果。例如，Elardo等（2019）发现他们的实验结果与

Poitrasson等（2009）的结果存在差异，他们将这种差异

归因于Poitrasson等的实验时间不够长，未能达到同位

素平衡。②实验产物的分析方法产生了同位素分馏，

比如Shahar等（2011）指出，当使用激光剥蚀MC-ICP-
MS原位测量硅同位素时，各相中的同位素比值显示出

小的偏差。此外，实验室温湿度条件、仪器状态、实验

材料的差异都可能对实验结果造成影响。因此需要厘

清实验的误差来源，严格加以限制，才能将类似实验结

果加以比较；

（4）关于同位素分馏的理论研究还需继续深入，例

如对同位素的热扩散效应以及矿物间平衡分馏的理论

研究程度尚浅，且部分同元素理论计算结果和实验结果

不相匹配，需重视理论计算和高温高压实验的结合。

受篇幅和作者知识所限，本文只对铁、硅、铬、镍、

钒等元素同位素分馏高温高压实验进行了总结，但不

意味着其他非传统稳定同位素未开展这方面的研究工

作。实际上，Li（Wunder et al.，2007）、B（Maner and
London，2018）、Mg（Saulnier et al.，2012；Macris et
al.，2013；Li et al.，2015）、Zn（Xia et al.，2019；Guo et
al.，2021）、Co（Xia et al.，2019）、Mo（Hin et al.，2013；
Jiang et al.，2021）、Ba（Guo et al.，2020）等元素都进行

过同位素分馏的高温高压实验，并取得了一些认识。
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