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盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素研究的
科学意义与测定方法

谭红兵,孔摇 娜,张文杰,苏治国

(河海大学地球科学与工程学院,江苏 南京摇 210098)

摘要: 为建立精确测定盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素组成方法,进一步丰富自然界矿物流体 H 和

O 同位素分馏机理,并为发展和推广盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素地球化学应用研究打基础,在
全面论述盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素研究的科学意义及前人研究工作的基础上,以蒸发岩沉积

序列中分布普遍、含结晶水量大的石膏(早期沉积阶段矿物)与光卤石(晚期沉积阶段矿物)为代表

性矿物,通过实验室等温蒸发条件实验及天然矿物分析,建立了盐类矿物结晶水分离提取及测试的

关键技术方法。 实验结果表明,采用当前通用的基于 MAT253 质谱系统连续流进样,可以准确、快
速地测定自然界盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素组成。
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Scientific significance of study of hydrogen and oxygen isotopes in
hydration water of salt minerals and determination methods

TAN Hongbing, KONG Na, ZHANG Wenjie, SU Zhiguo
(School of Earth Sciences and Engineering, Hohai University, Nanjing 210098, China)

Abstract: This study aims to develop a method for precisely determining hydrogen and oxygen isotopic compositions
in hydration water of salt minerals, to understand the mechanisms of hydrogen and oxygen isotopic fractionations in
mineral fluid, and to provide a basis for their geochemical applications. Based on an overview of previous study of
hydrogen and oxygen isotopes in hydration water of salt minerals, two general salt minerals, gypsum (at the early
sedimentary stage) and carnallite ( at the late sedimentary stage), were selected as typical minerals. Through
laboratory experiments on isothermal evaporation conditions and natural mineral analysis, a new method for
extraction of hydration water of salt minerals was established. Experimental results show that an online method can
be used for rapid analysis of both stable oxygen and hydrogen isotopic ratios for salt mineral hydration water using a
carbon鄄reducing furnace connected to a continuous鄄flow mass spectrometer system (MAT253) after extracting the
gypsum hydration water offline.
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矿物中的水是良好而无一替代的液体化石,是揭示岩石(矿物)成因、演化过程及其反演地史时期地质

环境的信息载体。 其中,蒸发岩系中的很多盐类矿物具有大半径的阴离子(或络阴离子)和相对较小半径的

阳离子,从卤水中析出时由于阴、阳离子半径差别较大而难以形成稳定晶格,因此一般都结合一定数量的水

以增加矿物结构的稳定性。 结晶水量比较多,分布广,易于分离提取,其 H 和 O 同位素组成可指示成盐溶液

来源、演化过程,古环境演化等信息。 然而,相对于矿物流体包裹体水,人们对结晶水的 H 和 O 同位素组成

知之甚少,对其分馏机理、地质指示意义及分析测试方法了解不多。 笔者在论述盐类矿物结晶水 H 和 O 同
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位素研究的科学意义及前人研究工作的基础上,以蒸发岩沉积序列中分布普遍、含结晶水量大的石膏(早期

沉积阶段矿物)与光卤石(晚期沉积阶段矿物)为代表性矿物,通过实验室等温蒸发条件实验,建立盐类矿物

结晶水分离提取及测试的关键技术方法,深入讨论结晶水 H 和 O 同位素分馏效应、分布特征与分馏机制,旨
在建立精确测定盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素组成,丰富自然界矿物流体 H 和 O 同位素分馏机理,为进一

步发展和推广盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素地球化学应用研究打下基础。

1摇 盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素研究的必要性与科学意义

自然界盐类矿产资源分布十分广泛,对其成盐溶液的来源一直存在很大的争议,有人推测源于地球内

部,地幔提供了成盐流体及盐分[1鄄2]。 这类难解的科学之谜需要借助盐类矿物中保存的原始溶液来揭示,其
中盐类矿物流体包裹体水及结晶水 H 和 O 同位素对判断成盐溶液的最初来源及演化信息意义重大。

国际上开展表生石盐流体包裹体水 H 和 O 同位素研究的工作较多,取得很多有意义的研究成果[3鄄10]。
不可否认,作为液体化石,矿物流体包裹体水或许更能代表矿物形成时流体的性质。 但对于盐类矿物,特别

是古代盐矿,由于经过漫长的成岩作用过程,原本极微量的包裹体水变得更少了,不管是应用 SEM 技术、在
线连续流技术还是传统离线双路系统,要获得足够仪器直接测定的水量极其困难,必须借助特殊的仪器设备

及熟练的操作技术方可实现,但较大的偶然误差及系统误差难以避免。 相比之下,盐类矿物结晶水量比较

大,如石膏含水量为 20% (质量分数),光卤石含水量为 39% ,这样的含水量相当可观,且脱水温度低,一般

升温至 300益即可完全脱出所有结晶水。 古代钾盐矿床光卤石结晶水脱水实验表明,1 g 光卤石脱出的水量

除满足 MAT253 质谱仪直接测定 H 和 O 同位素外,还可保留备份样以供重检,且真空条件时 300益以下即可

完全脱出结晶水。 对比实验还表明,光卤石因没有解理,不像石盐那样容易带流体包裹体,通过显微镜下挑

选后,即使有微小的没有被发现的少量流体包裹体存在,其微小的水量对大量结晶水 H 和 O 同位素测定值

影响甚微。 因此,如果通过实验能把结晶水形成时的同位素动力学分馏效应加以校正,同时采取特殊的技术

方法避免提取测试过程中发生同位素分馏,则结晶水完全可以和包裹体水一样作为原始母液或成岩作用过

程中的液体化石,且可互为补充,真实地反映盐类矿床的成因,揭示典型盐类矿物的成岩作用及物源的继承

性、次生变化过程,反演古环境演化等重要地质信息[11鄄16]。

2摇 国内外研究进展

2郾 1摇 测试方法

长期以来,国际上一直围绕矿物所含微量水开展 H 和 O 同位素分析测试关键技术研究,主要集中于不

溶于水且流体包裹体较大的石英、伟晶石等及流体包裹体数量较多的现代盐湖石盐矿物,概括而言大致经历

了 2 个阶段的发展历程。
2郾 1郾 1 双路系统离线制样鄄质谱测定

在 Flash鄄EA 在线连续流固体进样鄄质谱测定技术发展成熟之前,最早的方法是通过真空脱水提取结晶

水,然后应用 CO2 鄄H2O 平衡方法测定 O 同位素组成[17]。 这一方法费时且需要大量样品( >10 g)。 后来,
Dugan 等 [18] 对此进行改进,大幅度减少了对样品量的要求,这一方法得到了迅速推广应用,其原理是真空

环境下通过盐酸胍或高纯还原剂(U,Zn 等)与微量水反应[17鄄18],实现对较多流体包裹体样品进行 O 或 H 同

位素测试的要求。 该方法的基本原理反应式如下:

NH2Cl·C(NH2) 2+2H2O 詤詤
260益

2NH3+CO2尹+NH4Cl

Zn+H2O 詤詤
420益

ZnO+H2尹
该方法首先要通过 2 步化学反应制得用于 O 同位素测定的 CO2 和用于 H 同位素测定的 H2,然后才可

通过双路系统把不同的气体导入质谱仪测定。 对古代沉积的盐类矿物而言,很难获得足够 2 步反应的流体

包裹体水量,而且整个操作过程及化学反应过程比较复杂,对各类试剂的纯度要求都很高,实验过程的偶然

误差和系统误差均很难避免,因此该方法目前已很少应用。
2郾 1郾 2摇 在线连续流固体进样方式快速测定含水矿物的 H 和 O 同位素组成

固体矿物用银箔或锡箔包裹放进自动进样炉,以高纯氦气(He)为载气,高温下(1 450益)通过玻璃碳
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(C)还原水或固体含水样品反应生成 H2 和 CO(H2O+C 詤詤詤詤
1 450益

H2尹+CO尹)。 然后使生成的气体通过气相

色谱加以分离后进入质谱仪进行同位素测定。 测定时,H 同位素先测,通过改变磁电流采用跳峰方式测定

H2 和 CO 的 H 或 O 同位素。 使用标准的校正方法,测定结果与传统方法测定精度一致,而且对于盐水无需

格外的前处理过程,样品量(水量)只需 0郾 1滋L(相当于直径 1滋m、充满水的流体包裹体)即可同时测定 H 和

O 同位素组成。 这一技术在测定石英、伟晶石等矿物流体包裹体水及含羟基的矿物如云母等 H 和 O 同位素

时被普遍证明是可行的[19],而且也认为对测定盐类矿物水同样适用。 目前微量水 H 和 O 同位素测定基本

都采用这一方法。 但至今国际上一直未见有采用该技术测定盐类矿物结晶水或流体包裹体水 H 和 O 同位

素数据的报道。
2郾 2摇 分馏效应

对盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素分馏效应的研究,限于目前的研究程度,不同研究者观点不尽一致,甚
至完全相反,代表性的观点可概括为以下 3 个方面。
2郾 2郾 1摇 盐类矿物析出过程中结晶水与母液之间 H 和 O 同位素没有明显分馏

许多研究表明,在不同程度的过饱和卤水中析出的同一盐类矿物结晶水与母液之间同位素分馏系数没

有明显差别,推测其可能原因是同位素动力学分馏效应很小,或者更有可能在析盐的不同时段,水分子可能

以相同的方式进入重结晶盐类矿物晶体中[13, 20鄄22]。 在 10益恒温条件下从第 35 天到第 57 天之间析出的矿

物分馏系数实验测定几乎没有变化,也进一步表明动力学分馏影响可能不大[13]。
2郾 2郾 2摇 盐类矿物结晶水与母液之间存在大的分馏

更多的研究表明,结晶水在石膏、光卤石中存在于结构位置,不同于溶液,因此在结晶水和沉淀析出的卤

水之间势必会产生 H 和 O 同位素分馏。 宋鹤彬等[23]、李亚文等[24]对南海海水蒸发过程中不同析盐阶段固

相(石膏、光卤石、水氯镁石)结晶水和相应阶段残余卤水做了 H 和 O 同位素比较分析,结果表明蒸发过程中

由于析出不同盐类矿物,产生了同位素分馏。 另外,试图通过结晶水 H 和 O 同位素建立古温度标尺的研

究[20,25]表明,结晶析盐形成结晶水过程中 H 同位素发生大的分馏效应,O 同位素相对变化不大。
2郾 2郾 3摇 成岩作用过程中的分馏

或许盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素应用受到限制的原因之一是许多人认为含结晶水的矿物易变,在埋

藏沉积成岩过程中与周围环境水体产生同位素交换,最终与当地大气降水或地下水达到同位素平衡而失去

指示原始沉积溶液性质的功能。 如 Matsubaya 等[26]曾对日本海相石膏矿的 H 和 O 同位素组成进行研究,发
现其与现代大气降水平衡,而不同于海水。 Halas 等[27]测定了波兰蒸发岩的石膏结晶水同位素组成,认为原

始石膏结晶水同位素与海水平衡,后经历冰期、间冰期向同位素偏负的方向发展,现在又与渗入沉积层的现

代水平衡。 David 等[28]最近研究表明,石膏结晶水要保留原始沉积溶液信息并不局限于干旱条件,在适合的

水环境下,如比较年轻的湖泊沉积、海相沉积等只要不被暴露或深埋,都可以保留原始溶液同位素组成。 由

此可见,早期的研究大多认为石膏结晶水难以保存原始成盐溶液信息。 相反,近年来的研究则表明干旱区或

特定水环境条件下土壤或沉积物中的石膏可完全记录和保存原始溶液同位素特征[16, 28],大型钾盐矿床通过

光卤石结晶水 H 和 O 同位素也可以识别原生沉积溶液和后期溶液改造后的次生沉积信息[12]。
总而言之,盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素分馏机理虽然远远没有研究清楚,不同学者得出的结论大相

径庭,但笔者认为结晶水在进入矿物晶格及结合形成带结晶水矿物过程中,肯定不同于简单的流体包裹体

水,存在一定的分馏是必然的,只是分馏程度是否掩盖原始溶液同位素组成信息值得深入研究。 另外,自然

界大规模沉积的石膏矿,如江苏邳州及塔里木盆地巨厚石膏经过漫长的地史演化沉积层理依然保存完好,仅
从沉积学特征分析似乎没有改变其原始沉积信息,但究竟成盐溶液是否发生改变,结晶水是否为后期经过成

岩演化的硬石膏与当地降水水合而成的次生矿床,通过石膏 S 同位素及结晶水 H 和 O 同位素综合研究或许

可以揭开大型石膏矿形成的过程。 至于光卤石,从呵叻高原产出的大规模岩盐沉积序列及沉积相来看,人们

也认为不同构造单元或不同沉积层位原生光卤石和次生光卤石都有可能存在,且原生光卤石结晶水往往就

是原始成盐溶液,未因后期成岩作用而发生本质改变,而且从沉积剖面早期阶段的石膏、原生光卤石与次生

光卤石结晶水 H 和 O 同位素系统对比分析,一方面可以揭示是否保存了原始成盐溶液特征,另一方面也可

以反演成岩作用过程中的流体演化信息。 因此,为更好地实现盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素的地质应用价
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值,目前对其分馏机理及保存条件的认识程度远远不够,仍需深入开展相关的基础理论研究。
2郾 3摇 初步应用

2郾 3郾 1摇 成盐溶液来源、成岩演化及成矿作用

Nishri 等[29]曾对德国 Asse 盐矿的光卤石、水镁矾和杂卤石矿物结晶水 H 和 O 同位素做过初步探索研

究,结果显示原生光卤石和次生光卤石 H 和 O 同位素分布截然不同,可能反映了原始母液来源的不同,继而

提出有可能借助古代钾盐矿床中光卤石结晶水的同位素来研究原始成盐溶液(原生光卤石)或重结晶溶液

(次生光卤石)的同位素组成,推断成矿环境及流体来源等信息。 肖云[30鄄31]对察尔汗盐湖光卤石的结晶水进

行初步分析,结果表明结晶水与现代盐湖表层卤水差别较大,推测察尔汗盐湖沉积光卤石时的卤水与现代表

层湖水的关系可能不大,而更有可能是与大气降水渗透有关的水体淋滤、溶解了形成光卤石必需的 K,Mg 离

子再沉积,形成光卤石矿。 Playa 等[32]曾强调蒸发岩沉积序列中石膏矿物结晶水研究的重要性,其认为石膏

蒸发岩结晶水 H 和 O 同位素可以提供原始母液或成岩作用的许多地质信息,但很少有人对石膏脱水和测试

方法进行深入研究,关于石膏及其他蒸发岩矿物结晶水 H 和 O 同位素记录的地质信息研究则更少。
总之,流体 H 和 O 同位素是经典的判断流体来源及演化过程的有效指标,特别是对于国际界争议较多

的蒸发岩序列中光卤石与钾石盐成因、次生与原生沉积问题,完全可通过区域同位素水文学及沉积序列流体

演化特征系统对比研究,最终解决。 然而,由于国际上对盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素分析测试方法及分

馏机理基础理论研究不完善而一直未获得应用,国内至今没有建立可推广应用的分析测试方法,有关自然界

大规模盐类沉积的成盐溶液来源及演化过程这一方向一直未获得大的进展。
2郾 3郾 2摇 古温度标尺

恢复古温度参数,建立灵敏的古温度标尺,对于揭示古气候演化规律、判断成矿的环境条件至关重要。
Matsuo 等[20]为了从盐类矿物中找到更好的古温度标尺,专门研究了不同沉积阶段的盐类矿物和相应溶液的

D 同位素及13C 同位素组成,因为它们的分馏可能受控于温度。 这些矿物分别为硼砂、斜钠钙石、天然小苏打

和天然碱,它们都极易在实验室合成,也是加利福尼亚 Searles 湖常见矿物。 研究结果表明,矿物结晶水 D 同

位素分馏与温度有密切的函数关系,可以作为古温标的代用指标,但试图用 C 同位素( 13C / 12C)分馏来反演

古温度的实验没有成功。 然而,Horita[13鄄14]研究了光卤石、水氯镁石、溢晶石结晶水与母液之间的分馏系数,
结果却表明结晶水 H 同位素显著偏负而 O 同位素偏正,似乎没有明显的温度依赖性。 Koehler 等[25] 的等温

蒸发实验结果表明光卤石结晶水相对于母液 D 同位素明显贫化,且分馏程度依赖于溶液温度。 其结果与

Matsuo 等[20]的研究结果一致,表明光卤石结晶水的 D 同位素可以作为低温条件下的古温度指示计。
理论上而言,盐类矿物结晶水的 O 同位素对古温度变化反应也应该比较灵敏,但很遗憾 Matsuo 等[20]的

研究当时并没有报告 O 同位素的结果,而 Horita[13鄄14]及 Koehler 等[25]只开展了氯化物矿物的结晶水 H 和 O
同位素分馏效应与温度之间的关系,却没有开展最常见硫酸盐类矿物如石膏等结晶水的研究。 这是干旱区

古环境研究今后值得重视的课题之一,因为干旱区湖泊沉积、黄土等地质剖面石膏是常见而易被保存的矿

物,可作为古温度代用指标开展深入研究,是反演古气候参数不可多得的定量化指标。
2郾 3郾 3摇 重建古水文地质条件

Khademi 等[16]首次对干旱环境下土壤剖面中石膏结晶水 H 和 O 同位素分馏特征及其成因进行了初步

研究,结果表明大多数石膏为古代经过蒸发作用的古水,与现代大气降水关系不大,提出石膏结晶水 H 和 O
同位素有可能在重建古水文地质条件方面有重要意义,并根据土壤剖面中石膏结晶水 H 和 O 同位素比当地

现代大气降水值偏负,推断石膏可能形成于气候比较湿润的环境下。 David 等[28] 通过湖泊沉积岩芯石膏结

晶水 H 和 O 同位素与生物碳酸盐 O 同位素对比研究,讨论了晚冰期以来古温度及古降水的变化过程,提取

了晚冰期鄄早全新世期间发生的几次重要古气候突变事件。 由此可见,如果析出石膏的水同位素不同于当前

大气降水,那么石膏结晶水可以全部或部分地保留原始信息,特别是对于持续干旱的区域气候条件或者年龄

较轻的湖泊沉积物,其石膏结晶水不失为讨论原始水文地质演化信息的较好载体。

3摇 盐类矿物结晶水 H 和 O 同位素准确测定方法

通过离线分步化学反应制得气体后再进质谱仪测定 H 和 O 同位素的方法,对测定盐类矿物结晶水 H 和

O 同位素组成理论和实践上都应该是可行的,但随着气体同位素质谱仪器的不断改进及在线连续流鄄质谱联
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用技术的发展,这一方法因耗时费力、涉及复杂的化学反应过程以及操作技术要求高,已不适合于大批量样

品的测定。 因此,探索更快速和准确测定含水矿物 H 和 O 同位素的新方法成为当务之急。 其中,国际上近

十多年来发展起来的基于 Flash鄄EA鄄MAT253 在线连续流固体进样技术一次性直接测定 H 和 O 同位素组成

方法成为首选。
3郾 1摇 基于 Flash鄄EA 在线连续流固体进样方式测定盐类矿物水 H 和 O 同位素的可行性实验

本实验选择同位素组成不同的各类水,通过合成的盐类矿物流体包裹体水、合成的光卤石、石膏开展了

一系列条件实验。
合成石盐流体包裹体水时,先把水浴锅加热至 70 益,然后用 70 益的热水配制 NaCl 饱和溶液,配置完成

马上取母液样品后密封瓶口放置于水浴锅,为尽可能获得较大的石盐晶体,每天以 1郾 5 益的温度梯度缓慢降

温并自动慢速搅拌,降至室温条件后,等析出足够量晶体时结束实验。 获得的石盐晶体在显微镜下挑选液体

包裹体较大、较多的样品约 1 mg,用锡杯紧密包裹,尽可能防止空气等包入。 合成光卤石时,称取 5 g KCl 以
及 15 g KCl·MgCl2·6H2O 溶于 10mL 蒸馏水中,置于 60益恒温条件下搅拌溶解,然后迅速密封恒温于 25益
使之缓慢析出光卤石。 测定时,仪器为 MAT253 气体同位素质谱,进样通道前段石英炉温度设为 1 000 益,后
端陶瓷炉最高温度为 1 450 益。 此次设为 1 380 益,因为低于此温度水蒸气与玻璃碳反应不完全。

从测定获得的质谱峰分析,用锡杯包裹的盐溶液谱峰基本正常,石盐流体包裹体水如果显微镜下严格挑

选没有气体包裹体的情况下也可获得理想的质谱峰。 然而,带结晶水的光卤石和石膏进样之后,质谱峰出现

复杂的变形,主要表现为严重拖尾、出现锯齿峰、峰高显著降低,并出现样品重现性差等异常结果,且玻璃碳

管底部吸收杂质的银棉快速发生反应而变色。 综合各类实验出现的异常现象分析,导致这些结果出现的关

键原因是玻璃碳管内温度太高(1 380 益),盐类矿物进入之后即被熔融,结晶水脱出的同时与分解的矿物发

生复杂的化学反应,特别是以下反应会产生强烈的干扰:

CaSO4 詤詤詤詤
>1 000毅C

CaO+SO3尹
SO3+H2 詤詤O H2SO4

MgCl2·6H2O 詤詤詤詤
>135毅C

Mg(OH)Cl+HCl尹+5H2O

MgCl2·6H2O 詤詤詤詤
>527毅C

MgO+2HCl尹+5H2O
经反复对比实验,温度一旦低于 1 380 益,由于玻璃碳管内生成反应气的化学反应进行不完全使测试结

果几乎没有重现性,所以高温条件是不能改变的。 因此,直接固体进样测定含水矿物样品 H 和 O 同位素的

方法,虽然国际上报道了测定含羟基的云母以及一些黏土矿物的 O 同位素数据,而且根据本实验结果推测,
这种方法对于测定熔融温度高于 1 380 益的矿物水也会取得较好的结果,对于高温下难以分解产生干扰气体

或不与水发生反应的石盐单矿物等流体包裹体水是可行的。 由于笔者首次进行以结晶水为主的条件实验,
因缺少与固体直接进样匹配的参考标准,所以只是定性分析了实验的可行性,没有具体的 H 和 O 同位素数

据。 但仅从质谱峰及重现性分析,可以肯定的是对于石膏、光卤石这类含结晶水矿物,由于复杂的化学反应

释放杂质气体或者与脱出的结晶水反应产生分馏等效应无法在样品高温管中消除,都会对质谱测定产生严

重干扰,但温度降低又不能满足水蒸气与碳完全反应的要求。 所以国际上近年来提出的固体进样方法并不

适合于直接测定盐类矿物结晶水的 H 和 O 同位素组成,必须通过其他手段在进入高温反应系统之前实现结

晶水与母矿物的分离。
3郾 2摇 结晶水 H 和 O 同位素准确测定实验条件

既然基于 Flash鄄EA 在线连续流固体进样方式测定熔融温度较低的盐类矿物存在一系列技术限制,同时

考虑到结晶水量比较大,完全可以结合传统方法与在线连续流测定技术各自的优点,实现离线提取结晶水,
在线连续流分析方法实现。 为此,通过相关样品反复测试(表 1),以获得最佳实验条件。

根据实验结果,笔者认为样品导入 MAT253 进行高温裂解反应的基本条件都很难改变,而且样品进入高

温炉反应鄄离子源离子化鄄偏转磁场发生质量分离鄄检测器计数整个流程与一般常规水样测定完全相同,1 g 左

右盐类矿物脱出的结晶水量完全足够质谱分析用量,所以仪器分析条件保持与目前常规分析一致。 那么,出
现严重干扰、引起谱峰变形的主要因素来自于脱水过程。 分析过程出现质谱峰积分时间加大,峰高增大

(表1),同时样品导入后引起内部高温陶瓷管底部银棉变色的特点,产生干扰依然来自矿物熔融时产生的化
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表 1摇 光卤石、石膏脱水条件实验结果

Table 1摇 Results of experiments on dehydration conditions of carnallite and gypsum

样品号 加热温度 / 益 真空度 / Pa 加热时间 / min 冷凝温度 / 益 测试结果

光卤石鄄1 500 <10 25 -200 几乎检测不到 O 同位素谱峰,H 同位素信号也很低

光卤石鄄1 380 <10 25 -200 积分时间提前,峰高增大,拖尾严重

光卤石鄄1 380 <10 30 -50 质谱峰正常

光卤石鄄2 380 <10 30 -50 质谱峰正常

光卤石鄄3 380 <10 30 -50 质谱峰正常

光卤石鄄4 380 <10 30 -50 质谱峰正常

石膏鄄1 380 <10 30 -50 质谱峰正常

石膏鄄2 380 <10 30 -50 质谱峰正常

石膏鄄3 380 <10 30 -50 质谱峰正常

石膏鄄4 380 <10 30 -50 质谱峰正常

学反应,但这次反应发生于离线提取结晶水过程,而非质谱测定过程。 具体干扰与固体进样时产生的原理相

近,即:
a. 矿物中的气鄄液两相包裹体如 CO2,CO,CH4,H2S 等在 500 益以上脱水温度条件下,均可随水蒸气一

起从矿物中溢出进入真空管路系统,当用温度低于鄄200 益的冷阱接收时,温度均远低于这些气体的沸点,所
以杂质气体与水蒸气一起被冻结成冰,当移去冷阱转为常温后仍有一些气体溶入水中引起干扰。

b. 光卤石在加热条件高于 500 益的情况下极易发生水解反应,一方面可引起结晶水 H 和 O 同位素分

馏,另一方面水解反应产生的 HCl 气体沸点为鄄80 益,如果用低于此温度的冷阱接受,则极易使其溶于水,所
以对光卤石结晶水 H 和 O 同位素分馏产生严重干扰,样品反应管底部银棉易于变色正是 HCl 与 Ag 发生反

应的结果。
上述 2 种情况都会对结晶水 H 和 O 同位素的测定结果产生严重干扰,务必尽可能消除或减弱。 前人由

于都是采用双路系统事先在脱水过程这一环节通过化学反应生成气体后直接上质谱(MAT251)测定,所以

不存在对质谱峰的干扰和失真情形。 但这些影响已经提前附加进生成的 H2 或 CO2 气体中,或者在脱水过

程已产生 H 和 O 同位素分馏的系统误差,导致测定结果与真实值之间出现较大偏差,前人测定获得的结晶

水 O 同位素极为偏正(>2% )很可能就是制样过程产生的分馏效应。
实验结果表明(表 1),要消除这些干扰及产生误差的因素,必须同时改变脱水温度和冷凝温度。 在保证

完全脱出结晶水的前提下,脱水温度越低越能有效防止岩盐熔融发生水解反应和气体包裹体溢出。 光卤石

完全脱水的温度为 217 益以上,反复实验证明脱水温度由 500 益降为 380 益,脱水时间由 20 ~ 25 min 延长为

30 min 即可实现光卤石的完全脱水。 冷凝温度必须高于干扰杂质气体的沸点才可保证呈气体状态被真空泵

抽走。 经实验,冷凝温度设为-50 益,同时改进真空管路系统装置,使真空泵一直处于抽真空状态,只要有杂

质气体进入真空系统就可立即被抽走,同时使水蒸气被快速冻结于冷阱,就能实现水蒸气的纯化分离,特别

是防止 HCl 等气体溶于水中。 这一方法的创新之处在于参考前人双路系统离线脱水鄄化学反应生成气体后

上质谱(MAT251)测定与最新发展起来的 Flash鄄EA 在线连续流 MAT253 质谱联用技术,预先通过真空脱水

提取结晶水后直接上质谱连续流法测定,消除了离线繁琐的化学反应制备气体引起的同位素分馏系统误差

和偶然误差,同时大量节省时间。 因此,新建立的脱水条件可概括如表 2 所示。
表 2摇 光卤石、石膏结晶水 H 和 O 同位素准确测定基本脱水条件

Table 2摇 Methods of dehydration of carnallite and gypsum hydration water for determining hydrogen and oxygen isotopes

矿物 粒度 / mm 清洗剂 样品量 / g 脱水温度 / 益 真空度 / Pa 加热时间 / min 冷凝温度 / 益 要求

石膏 <2 酒精 0郾 5 ~ 1郾 0 380 <10 50 -50 保持抽真空

光卤石 <2 四氯化碳 0郾 5 280 <10 30 -50 保持抽真空

为验证表 2 测定方法的可靠性,对老挝钻孔 ZK004 和 J1 孔 2 个光卤石样品(光卤石鄄1、光卤石鄄2)和西

宁北山石膏样品严格按表 2 进行了多次测定(表 3),石膏样品仅获得 2 次有意义的数据,第 3 次测定结果因

脱水过程明显失误而废弃。 光卤石鄄1 ( 啄D, 啄18O ) 3 次结果分别为 ( - 4郾 830% ,0郾 379% ), ( - 4郾 850% ,
0郾 363% ),(-5郾 670% ,0郾 359% );光卤石-2( 啄D,啄18O)3 次结果分别为( -6郾 740% ,0郾 291% ),( -6郾 360% ,
0郾 230% ),(- 6郾 060% ,0郾 226% );石膏 ( 啄D, 啄18O ) 2 次结果分别为 ( - 8郾 150% , - 0郾 470% ), ( - 7郾 930% ,
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-0郾 397% )。 虽然在样品选择—真空脱水—质谱测定整个流程中微小的偶然误差难以避免,啄D 标准差略显

偏高,但总体而言同一样品多次测定结果的重现性较好。 相比之下,啄D 值比 啄18O值标准差或标准误差大,本
来 H 同位素质谱测定的误差就比 O 同位素大一个数量级,另外真空脱水过程一旦有偶然误差对 H 同位素的

影响也比 O 同位素大。 由此可见,通过离线真空脱水(表 2),在线连续流方法测定盐类矿物结晶水是可靠

的。 至于系统误差引起的测定值与真值的误差大小及校正函数,有待于后续通过合成矿物进一步开展更深

入的研究。

表 3摇 光卤石、石膏结晶水 H 和 O 同位素重复测定结果的可靠性检验结果

Table 3摇 Examination results of reliability of hydrogen and
oxygen isotopic data of carnallite and gypsum hydration water摇 %

矿物 啄D 标准差 啄D 标准误差 啄18O标准差 啄18O标准误差

光卤石鄄1 0郾 479 0郾 277 0郾 011 0郾 006
光卤石鄄2 0郾 340 0郾 197 0郾 036 0郾 021

石膏 0郾 156 0郾 110 0郾 050 0郾 036

4摇 结论与展望

尽管自然界盐类矿物结晶水 H
和 O 同位素分馏机理尚未彻底查明,
存在诸多争议,但已有的成果表明盐

类矿物结晶水与流体包裹体水一样作

为液体化石,记录着丰富的地质信息,
在研究流体来源、古温度反演及古水文信息恢复等方面有广阔的应用前景。

当前流行的基于 Flash鄄EA鄄Ms 联用技术在线连续流固体进样方式,因无法避免高温下盐类矿物脱水过

程中自身发生的水解等化学反应,不适合于测定石膏、光卤石结晶水 H 和 O 同位素组成。
在高真空系统环境,通过降低脱水温度,提高冷凝温度至各类杂质气体的沸点之上,可避免或极大地降

低石膏、光卤石结晶水提取过程中的污染和分馏效应,同时提取的结晶水采用当前通用的基于 MAT253 质谱

系统连续流进样,可以准确、快速测定其 H 和 O 同位素组成。
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