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摘 要：近年来多接收杯电感耦合等离子体质谱仪（0’=/’)=0>）的广泛应用，大大提高了03同位素分析方法的精
度和效率，使03同位素地球化学成为当前地学研究领域中的一个前沿方向。本文综述了03稳定同位素的最新研
究进展及其地质应用。自然界中的03同位素（!?%／?;03）的一般变化范围是@9A:;B"!A<$B。03同位素分馏在
充氧环境下取决于0C氧化物的吸附或共沉淀，贫氧 缺氧环境下受控于水溶液中的［D!>］。沉积物中的03同位素
既能指示古沉积环境的氧化还原条件，也能够指示与之相关的古海洋地理环境，因此，03同位素是了解局域至区域
沉积环境的氧化还原条件、硫和碳地球化学循环及古海洋化学演化等的强有力工具。随着其分馏机理的进一步阐

明和应用范围的拓展，03同位素将在地球与环境科学研究中得到广泛的应用。
关键词：03同位素；分馏机理；分析方法；地质应用；多接收杯电感耦合等离子体质谱仪
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近几年来，!"元素的独特化学行为引起了地球化学、生
物化学和环境科学研究者的广泛关注。!"在地壳中是一种
微量元素，其浓度范围一般在#$#%!&#’(／)(，平均含量约

*$%’(／)(（+,-!"#$.，/##0）。!"是海水中丰度最高的过
渡金属元素，达到了*#%1’"2／3（4"22567，*89%；:56;67<!"
#$.，/##=）。这种现象的形成与钼的地球化学性质密切相
关。在充氧的地表或水体中，!"主要以 !">/?& 等@A价形
式存在，在通常BCDEF环境下具有很宽的稳定范围，由此海
洋或湖泊水体中 !"便呈现相对惰性的地球化学特征
（G1;,7，/##&；H"--622，/##%）。水体中 !"主要来自大陆壳
的风化，大陆岩石与矿物在氧化风化过程中释放的 !"
（!">/?& ）在充氧河流或氧化的流体中是高度迁移的，造成

!"在湖泊或海洋中的逐渐富集（G1;,7，/##&；G1;,7,1I
J"KL62，/##0）。同时，海水或湖泊中 !"也以缓慢的速率发
生沉降而进入沉积物，充氧环境下以M6D!1氧化物的吸附或
共沉淀为主（N"2I;67(!"#$.，*88A；:56;67<!"#$.，/##=；

O,7251(,1IG1;,7，/##&）；贫氧 无氧条件下取决于溶解的
［C/:］浓度，有机质对 !"的沉降也有一定的贡献（C62P!"
#$.，*88A；QF61(!"#$.，/###；H75;"R522,7I!"#$.，/##&；

S52I6!"#$.，/##&；周炼等，/##0）。这样，!"进入沉积物的
地球化学行为便与沉积环境的氧化还原条件和有机质产量

存在密切的关系。

!"是动物、植物和绝大部分微生物的必需微量元素
（G1;,7，/##&；+,-!"#$.，/##0）。它是酶的重要组分，在酶
催化的氧化还原反应，特别是氮固定、硝酸还原和亚硫酸根氧

化方面扮演着重要的角色，从而影响着T、:的生物地球化学
循环。更加奇特的一点在于，!"与M6不同，后者是地壳中
的宏量元素，!"是地壳中的微量元素却几乎是所有生物所
必需的，在生命演化上发挥何种作用是一诱人的课题（G1;,7，

/##&；G1;,7,1IJ"KL62，/##0）。

!"在自然界中有0个稳定同位素，分别是8/!"
（*&$9=AU）、8&!"（8$/&0U）、8%!"（*%$8/#U）、8A !"
（*A$A0AU）、80!"（8$%%%U）、89!"（/&$*==U）和*##!"
（8$A==U）。由于8/!"与*##!"间存在较大的核质量差异
（!9$##U），自身价态的多变（@/、@=、@&、@%、@A）和易形
成共价键的性质，!"被认为是容易发生同位素质量分馏的
元素（G1;,7，/##&；G1;,7,1IJ"KL62，/##0）。近年来 !4D
V4WD!:的技术进步和广泛使用推进了 !"同位素分析方法
的改进和高精度、高效率的地质样品分析（G1;,7!"#$.，

/##*；:56;67<!"#$.，/##*；!,251"R-)X!"#$.，/##%；

W56<7K-P),!"#$.，/##A；S56-67!"#$.，/##0；W56<7K-P),,1I
J6P15)，/##9）。!"同位素（"89／8%!"）在自然界中的一般变
化范围是?*$=%Y!/$A#Y（:56;67<!"#$.，/##=；O,7251(
,1IG1;,7，/##&；!,251"R-)X!"#$.，/##%，/##0,），其分馏主
要来自!1氧化物吸附和!"D:共沉淀的驱动（:56;67<!"#$.，

/##=；O,7251(,1IG1;,7，/##&；G1;,7，/##&；G1;,7,1I
J"KL62，/##0）。!"同位素成为指示其沉积环境氧化还原条

件的指标，在古海洋地理、古海洋化学演化和古环境的应用研

究中取得了巨大成功（G1;,7,1IZ1"22，/##/；G71"2I!"#$.，

/##&；351(!"#$.，/##%；高剑峰等，/##%；:56;67<!"#$.，

/##%；S5226!"#$.，/##0；G1;,7,1IJ"KL62，/##0），并逐渐向
其他研究领域扩展和渗透。限于篇幅，本文未介绍 !"同位
素在宇宙化学中的应用，主要综述了近几年来 !"同位素在
环境 生物地球科学内的最新研究成果，包括化学纯化分离、

质谱分析方法、不同储库中的!"同位素分布、!"同位素分
馏机理以及主要的地质应用等，以期抛砖引玉，引起国内学者

的重视，共同推进 !"同位素在地球科学、环境科学等研究
领域内的应用进程，改变国内在此研究领域的滞后局面。

* 钼同位素的表示方法

与M6、4K、Q1等过渡族金属元素同位素的表达方法类似，
钼同位素也使用"值表示。由于钼有0个稳定同位素，其表示
方式可以是"80／8%!"、"89／8%!"或"*##／8%!"。通用的表达形
式是："%／8%!"[*###\［（%!"／8%!"）样品／（%!"／8%!"）标样?*］，

%代表*##、89或80（G1;,7!"#$.，/##*）。现行的钼同位素
无统一的国际标准。S56-67和3,6<67（/###）使用]"F1-"1
!,<<6X4"’B,1X（]!4）超纯钼棒（88$88=U）的溶解液作为实
验室内标准，使用的89!"／8%!"、80!"／8%!"比值分别是

*$%/*%%（*/）和#$A#*/8（A）。G1;,7等（/##*）和:56;67<等
（/##*）使用光谱纯级]!4V4WD!:!"标准溶液作为各自的
实验室内标准。前者在发表的文章中没有给出80!"／8%!"比
值，后者给出了89!"／80!"和8%!"／80!"的比值，转换为
89!"／8%!"、80!"／8%!"比值后分别是*$%#8#8和#$%89*%。
不过从上述两研究小组发表的数据来看，他们认为不同批次

]!4光谱纯级V4WD!:钼标液间的钼同位素组成基本无差
异。之后:56;67<等（/##=）又使用!>!>（’6,1"̂6,1!"）作
为实验室内标准，测定了相对于]!4V4WD!:!"标准溶液
的!>!>89／8%!"比值（作者计算其比值约为*$%*/%A），即

"89／8%!"!>!>D]!4[/$=Y_#$*Y。近期学者们推荐使用

!>!>（’6,1"̂6,1!"）作为国际标准，但因为涉及到海水化
学分离与提纯等技术上的难题，!"同位素的国际标准尚未
确定（G1;,7，/##&）。实际上，不管采用哪种标准，在考虑误
差传递的情况下，利用关系式"89／8%!"G／O["89

／8%!"G／%@

"89／8%!"%／O@（" 89／8% !"G／% \" 89／8% !"%／O／*###）或

"89／8%!"]!4!"89
／8%!"!>!>@/$=#均能够实现不同标准间的

现有同位素比值转换（G1;,7,1IJ"KL62，/##0）。本文中!"
的同位素比值，除特别说明外，都以]!4公司的V4WD!:!"
标液作为参考标准。

/ 钼同位素的化学分离与质谱测量

为了保证!"同位素测量的精度和准确度，应该尽量避
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免同位素测定过程中存在的基体效应或同量异位素干扰（表

!）。因此，待分析的地质样品一般都要经过样品消解、阴离子
或阳离子树脂分离等化学纯化步骤。使用树脂交换过程中的

产量要达到!""#，而且应用标准 样品匹配法（$$%：&’()*+,
&-’./’0/10’23+-4.5）和元素外标法（6$：+*+(+.-&)43+）进行质
谱分馏校正时，标样和所测样品中的同位素浓度尽量基本一

致或波动范围不大于!"#（7.1’0!"#$8，9""!；:4+-0;&<3’!"
#$8，9""=）。进行钼同位素分析的地质样品，如全岩、沉积物
或单矿物等尽量使用王水、>?@>ABC、>ABC@>D*等混合
酸在:’001E(1中消解，然后蒸至近干，根据分离树脂的不同
选择相应的稀酸液如>9$BF、>D*、>ABC等再次溶解（7.1’0
!"#$8，9""!；$4+1+0-!"#$8，9""!；G’*4.EH&3I!"#$8，9""J；

:4+-0;&<3’!"#$8，9""K；L4+&+0!"#$8，9""M；:4+-0;&<3’’./
N+<.43，9""=）。用于钼同位素分离的树脂通常有 OEP+Q
7R!（$4+1+0-!"#$8，9""!）、%4EN’/7R!,S=阴离子树脂、%4ET
N’/7RJ"L,S=阳离子树脂（7.1’0!"#$8，9""!；:4+-0;&<3’!"
#$8，9""K；L4+&+0!"#$8，9""M；:4+-0;&<3’’./N+<.43，9""=）

和络合型DU+*+Q!""（A’离子型）树脂（G’*4.EH&3I!"#$8，

9""J）。$4+1+0-等（9""!）用VMGE,!""GE双稀释剂法测定钼同
位素时使用了OEP+Q7R!（9""!F""目）树脂分离样品，F倍
于柱体积的9A>ABC作为淋洗液，钼的回收量大于V"#，流
程GE空白低于J.5。G’*4.EH&3I等（9""J）使用DU+*+Q!""
络合型树脂分离钼同位素，该树脂在强酸性条件下属于阴离

子型，)>值在9W9!!CWVV范围是为阳离子型（,X>C@），)>
值大于MWFF时又转变为阴离子型（,X>Y或,X>9Y）。用"W!
G>?淋洗?+和Z0后，KGA>C作为GE的淋洗液，GE回收
量达到!""#，流程 GE空白低于!".5。7.1’0（9""!）、

:4+-0;&<3’等（9""K）、L4+&+0等（9""M）、:4+-0;&3’和 N+<.43
（9""=）等分离钼同位素时首先用%4EN’/7R!,S=（或OEP+Q
7R!,S=）柱除去Z0、N;与大量?+，然后再用%4EN’/7RJ"L,
S=（或OEP+Q7RJ"L,S=）柱除去剩余的?+和其他微量元素
如A4、Z.等，!G和!WFG>D*作为两柱中GE的淋洗液，流
程GE空白低于C.5。然而，需要注意的是，上述钼分离的柱
流程与钼同位素测定的方法选择有关。

表! "#同位素的主要干扰

$%&’(! "%)#*+#,(-,.%’.-,(*/(*(-0(1#-"#.1#,#+(1

质量数 V9GE VFGE VJGE VKGE VMGE V=GE !""GE

干扰

JF?+C=70@ JK?+C=70@ JJG.F"70@ JK?+F"70@ JM?+F"70@ J=A4F"70@ K"A4F"70@
JFD0C=70@ JF?+F"70@ JM?+CK70@ J=A4CK70@ JVDEC=70@ J=?+F"70@ KFZ.CK70@
MK$+!KB@ J=A4CK70@ JVDECK70@ ="$+!KB@ K!A4CK70@ =9$+!KB@ =F$0!KB@
MKR+!KB@ JFD0F"70@ M=$+!KB>@ KJD;!JA!KB@ ="$+!KB>@ K=Z.!FA!=B@ K=Z.!FA!=B@
MJ7&!MB@ M=$+!KB@ KJD;!FA!KB@ KKZ.!FA!KB@ KJD;!FA!=B@ KCD;CJD*@ KVR’!JA!KB@

K9A4!FA!KB@ KCD;!JA!KB@ KFZ.!JA!KB@ KFA4!FA!=B@ K"A4CMD*@ K!A4CMD*@ M"R+!FA!KB@
JVDE!JA!=B@ KFZ.!FA!KB@ J=A4CMD*@ K!A4CJD*@ !VF:-@@ V=N;@ KCD;CMD*@
JM?+CJD*@ K9A4!FA!=B@ J=?+CMD*@ JVDECMD*@ !VK:-@@ !""N;@
JJG.CMD*@ JM?+CMD*@ !V"B&@@ VKZ0@ 9"">5@@
V9Z0@ JVDECJD*@ VKN;@
!=FL@@ !==B&@@ !V9B&@@
!=FB&@@ !V9:-@@

表中数据引自G’*4.EH&3I等（9""J）。

早期的研究者均使用表面热电离质谱（[\G$）测定钼同
位素，近期研究已表明GD,\D:,G$应当是GE同位素测量的
首选仪器，尽管其引起的同位素分馏（!MW"]／’(;）相对较大
（L4+&+0!"#$8，9""M）。类似于Z.同位素的 GD,\D:,G$测
定方法，钼同位素的质谱测定也分别是标准 样品匹配法

（$$%）、元素外标法（6$）和同位素双稀释剂法（O$：4&E-E)+
/E;1*+&)43+）（7.1’0!"#$8，9""!；$4+1+0-!"#$8，9""!；G’*4T
.EH&3I!"#$8，9""J；:4+-0;&<3’!"#$8，9""K；L4+&+0!"#$8，

9""M；:4+-0;&<3’’./N+<.43，9""=）。上述C种方法中，$$%
和6$是通常使用的分析方法。由于$$%法对基体效应特别
敏感，近期对GE同位素测量的$$%法调查表明，来自树脂溶
出有机质引起的“柱基体效应（2E*;(.(’-04Q+̂̂+2-）”能够导
致显著的GE同位素分馏，其变化范围覆盖了自然界中钼同
位素质量分馏的变化范围，由此认为$$%法很难获得高精度

准确的钼同位素比值（:4+-0;&<3’’./N+<.43，9""=）。GE同
位素测定的6$法中一般使用比值已知的Z0（V"、V!）、N;（VV、

!"!）或:/（!"9、!"F或!"F、!"J）标准溶液来进行质谱分馏的
校正，无论使用指数律还是幂函数律，均假定质量分馏系数

%GE_%‘（‘_Z0、N;或:/）。这样在GD,\D:,G$质谱仪的接

收杯选择上Z0是V",V=，N;是VF,!"9，:/是VK,!"F或VJ,!"J
（7.1’0!"#$8，9""!；G’*4.EH&3I!"#$8，9""J；:4+-0;&<3’!"
#$8，9""K；L4+&+0!"#$8，9""M；:4+-0;&<3’’./N+<.43，9""=）。

7.1’0等（9""!）用%4EN’/7R!,S=和%4EN’/7RJ"L,S=分离
样品，Z0或N;校正质谱分馏，GE标准溶液的"VM／VJGE外精
度是"W!]（9#），样品的外精度是"W9J]（9#）。G’*4.EH&3I等
（9""J）用DU+*+Q!""树脂分离样品，!"J／!"F:/校正质谱分馏，
样品的"V=／VJGE外精度达到了"W"=]（9#），是目前地质样品
中钼同位素数据分析精度最高的报道。O$法是钼同位素分
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析中最有潜力的一种方法（!"#$#%&!"#$’，())*；+,$-%，

()).），尽管分析精度受到双稀释剂纯度与组成、稀释剂中某
一同位素与样品中该同位素的比值和数据处理中双稀释剂

从样品中的剥离等因素的影响，限制了它的推广和使用，但它

可以全程监控样品从消解、分离到质谱测定等流程的同位素

分馏情况，还可以监测化学流程中钼的回收率，因此它有着

其他方法不可具备的优点。/!法中常采用*))01、2301（或
2.01）作为双稀释剂，其准确组成可通过*)(／*).45校正后获
得。!"#$#%&等（())*）用23016*))01作为双稀释剂（*))／23017
)82)9:2;）和/1<#=+>*树脂分离样品，使用自己编写的数
据处理程序，在*))01稀释剂／*))01样品!*的条件下使样品的

!2?／2;01外精度达到了)8*@（("）。从上述分析中可以看出，
结合适宜的柱分离技术，A!法和/!法是利用 0B6CB460!

进行钼同位素分析的比较准确和可靠的方法。

9 钼同位素的分布与组成特征

最近几年来对01同位素的集中研究，已基本勾画出自

然界中01同位素的总体变化（图*）。在钼的不同储库中，辉

钼矿中01同位素的组成变化最大，!23／2;01值为D)8:(@

#*8;*@（!"#$#%&!"#$’，())9；E"#F#%-,5G-#&#%，())9；H-%I

J",K-,5+,$-%，()).），其次是充氧湖泊氧化沉积物中钼同位

素的组成变化，!2?／2;01值为)8*(@#*8?2@（0-J",1LFMN

!"#$’，())3-，())3$）。除陨石外，本文分别对不同储库如岩

石、矿物、沉积物、海水等的01同位素组成进行详细描述。

图* 自然界中01同位素组成变化图［数据引自!"#$#%&等（())9）、H-%J",K和+,$-%（()).）、+,$-%和O1P=#J（())3）、

0-J",1LFMN等（())3-，())3$）］

Q"K’* R-%"-&"1,F1S01"F1&1T"UU1VT1F"&"1,F",,-&P%#（5-&-S%1V!"#$#%&!"#$’，())9；H-%J",K-,5+,$-%，()).；

+,$-%-,5O1P=#J，())3；0-J",1LFMN!"#$’，())3-，())3$）

（*）火成岩：迄今为止，火成岩01同位素的数据仅限于

!"#$#%&等（())9）的报道。火成岩的!2?／2;01值分布范围较窄，
均值)8)3@W)8*(@（%73），接近)@。其中俯冲带玄武岩
的!2?／2;01为D)8)2@#)8(;@；古生代和三叠纪花岗岩均
是)8*@左右。同时使用XBJ对花岗岩的淋滤实验表明，

:9Y的01淋失并未引起全岩01同位素组成的明显变化。
（(）海水：H-%J",K等（())*）最早报道了太平洋海水的

!2?／2;01Z0B!(8(*@，随后!"#$#%&等（())9）分析了大西洋、太

平洋、印度洋和G-$%-51%海的;个海水样品，发现海水的01
同位素组成非常均一，!2?／2;01值也与 H-%J",K和 +,$-%
（()).）的报道值一致，变化范围是(89@#(8;@，均值是

(89@W)8*@（%7:）。0U0-,PF等（())(）也报道了!-,&-
01,"U-盆地沉积物孔隙水的!2?／2;01值是#98;@，是目前

01同位素报道的最高值，不过!"#$#%&等认为这种还原性沉
积物孔隙水中的01同位素组成是明显经过分馏的。鉴于海
水01同位素分布的均一性，!"#$#%&等（())9）推荐0[0[可
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以作为!"同位素的国际参考标准。
（#）$%&!’氧化物：()%*%+,等（-..#）测定了来自大西洋

（!/#）、太平洋（!/#）和印度洋（!/-）的现代$%&!’氧化
物结核中的!"同位素组成，其!01／02!"3!4变化范围5.627
"5.617，且与$%&!’氧化物结核中的 !"浓度无关。同
时，()%*%+,等（-..#）也分析了大西洋（!/89）和太平洋（!/
8:）;.!<以来$%&!’氧化物结核中的!"同位素比值，其

!01／02!"3!4均值分别是5.6;7=.687和5.617=.687。

><+?)’@和A’*<+（-..9）在实验室内使用!B!’C-探讨了吸附
过程中的!"同位素分馏，发现分馏系数#D"?’5!’C"/86..81

=.6...2（-$），接近于海水与$%&!’氧化物结核之间的分馏
值%海水5!’C"!861"-6.的范围，肯定了!’氧化物吸附!"
能够产生相对较大的 !"同位素分馏，并且是海水中 !"的
重要储库。

（9）沉积物：沉积物中 !"同位素的变化范围最宽，

!01／02!"3!4可达"97。沉积物因沉积环境不同，其!"同位

素的分布各异。缺氧湖泊沉积物的!01／02!"变化范围是

586#27"5.6#07，充氧湖泊沉积物的!01／02!"为.68-7
"86107（!<?)’"EDFG#$%&6，-..:<，-..:*），地中海东部充
氧环境沉积物的!01／02!"为5.6;07".68;7，贫氧环境沉
积物是58687"5.6227（H%),I#$%&6，-..:）。远洋粘土
的!01／02!"3!4变化范围为5.62.7".6#.7，碎屑沉积物是

.6..".6#;7（()%*%+,#$%&J，-..#）。大陆边缘海充氧环境
沉积物的!01／02!"3!4是5.6:7".6.7，贫氧环境沉积物该
值是5.62"K86#7，海洋缺氧环境沉积物该值是K86#7
"K8617（［L-("8..&M"?／N］，无氧硫化环境沉积物是K
-687"K-6;7（［L-(］#8..&M"?／N）（()%*%+,#$%&6，

-..;；O"P?D"’#$%&J，-..;）。有关内陆大江大河的!"同位
素组成还未见报道。

（2）沉积岩：沉积岩中黑色页岩钼同位素是众多学者研
究的重要对象，主要原因是黑色页岩中的 !"与沉积环境的
氧化还原事件、大气氧与海洋硫的演化密切相关。黑色页岩

的!01／02!"3!4值变化范围较宽，从隐生宙、古元古代的黑色页
岩（A+’"?Q#$%&J，-..9；()%*%+,#$%&6，-..2；R)??%#$%&J，

-..:）到现代黑海沉积物的!01／02!"3!4变化是：#6-#"#68.

S<的!01／02!"3!4值为5.6.:7".6##7；-602"-6;.S<为

.6--7".6107；-6;9"-62.S<为5.6-.7"86:27；-62.
"-682S<为5.6#97".6;87；"86:"869S<为5.69;=
.6-9"86..7=.6-.7；"298"2#.!<为.6..7"860.7，
平均"86.97（N%TM<’’#$%&J，-..:）；泥盆纪CT)"页岩约
为86227=.6887（A+’"?Q#$%&J，-..9）；侏罗纪早期页岩
为86287"-6897（O%<+U%#$%&J，-..1）；现代黑色沉积物为

8617"-627（A+’"?Q#$%&J，-..9）。同时，黑色页岩中!"
的浓度也具有类似 !"同位素随地质年代变化的增大趋势
（A+’"?Q#$%&J，-..9；()%*%+,#$%&J，-..2；R)??%#$%&J，-..:）。
有关其他类型沉积岩的!"同位素比值还存在数据搜集和比
较上的困难，本文暂不作介绍，读者可查阅相应的文献。

9 钼同位素的分馏机理

目前，有关!"同位素的分馏机理还没有完全阐明。现
阶段已肯定锰氧化物吸附!"能够产生相对较大的!"同位
素分馏（A’*<+，-..9；><+?)’@<’QA’*<+，-..9；A’*<+<’Q
H"PV%?，-..:）。较轻的 !"同位素倾向进入吸附相，残留在
溶液相的同位素比吸附相重约"87／<MP。><+?)’@和A’*<+
（-..9）为解释海底铁锰结壳与结核的钼同位素比海水中!"
同位素轻的这一现象，首先在实验室中使用!&!’C-研究了
钼吸附过程中的同位素分馏，发现该分馏过程类似封闭体系

的平衡分馏，分馏系数平均值为86..81=.6...2（-(W），且
不受温度和XL值的影响。对其分馏机制的调查表明该吸附
过程钼的价态并不发生转变，吸附行为与钼的形态有关，如

!"C-59 、!"（CL）;等的形态差异将导致钼的铁锰氧化物吸附

过程中!"同位素分馏的较小差异。A’*<+等（-..8）也研究
了使用>)"H<QAS8&Y1阴离子树脂分步淋洗!"时的同位素
分馏效应，相对于总体平均值!"!"!.（"代表0-、09、02、

0;、01）而言，早期的淋洗液总是富集重同位素，产生".627／

<MP的漂移，晚期的淋洗液富集轻同位素，存在约"87／<MP
的漂移，整体上存在"8627／<MP的!"同位素分馏效应，分
馏程度类似$%、4P的阴离子树脂分馏效应（蒋少涌，-..#），
其分馏机制还不明确，但推测与锰氧化物吸附钼的过程类似，

是液相!"与树脂吸附或络合交换过程中的同位素平衡分
馏。

贫氧（DP*"V)U）至无氧（%PV)’)U）条件下钼硫化物的形成也
能够引起!"同位素的分馏，但其分馏机制尚不明确，也未通
过实验室的模拟实验证明，目前倾向认为存在的配位体交换

（!"C95"("-5）或还原过程（!";K至!"9K）引起了钼同位素
的分馏（A’*<+，-..9；()%*%+,#$%&6，-..;；O"P?D"’#$%&J，

-..;；A’*<+<’QH"PV%?，-..:）。进一步的研究则表明贫氧
（［L-(］$.68&M"?／N）至无氧（［L-(］$8..&M"?／N）环境中的
［L-(］逸度是控制!"同位素发生分馏的重要地球化学开关
（()%*%+,#$%&J，-..;；O"P?D"’#$%&J，-..;）。当［L-(］#8..

&M"?／N时，溶解的!"C-59 全部转化为!"(-59 而几乎不发生

!"同位素分馏，此时它代表了海水的 !"同位素组成。
［L-(］在.68"8..&M"?／N时，钼的形态徘徊于 !"C-59 、

!"C95"("-5与!"(-59 之间，其进入沉积物的形态不同导致

!"同位素分馏程度也存在差异，如贫氧环境!01／02!"3!4!

5.627"86#7，缺氧环境!01／02!"3!4接近86;7（A’*<+，

-..9；Z"DD%??，-..2；()%*%+,#$%&J，-..;；O"P?D"’#$%&J，

-..;）。
生物作用过程中 !"同位素也能够产生分馏，不过其分

馏效应较小。[<@?%+等（-..9）使用固氮菌’()*+,-#./)0/
DXJ\!(8.8研究了!"吸收过程中的同位素分馏效应，发现
固氮菌’()*+,-#./)0/ 倾向吸收 !"的轻同位素，!01／02!"
的分馏约是5.6#7。由于微生物作用过程中金属元素的同
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位素分馏效应与微生物的种类、!"进入微生物的类型和!"
的功能有关，这方面的机理研究和阐明还有待进一步的研究

工作。类似于生物作用过程中 !"同位素的初步研究，研究
者们也仅初步调查了岩浆与热液矿床中辉钼矿的!"同位素
分布，发现!#$／#%!"的分馏可达"&’$(，且与矿床形成年龄
和形成时的温度无关，其分馏的机理也有待进一步的研究

（!)*+,"-./0!"#$1，233%，233$)）。

% 钼同位素在地质研究中的应用

!1" 古海洋环境与古海洋化学演化

!"具有独特的地球化学性质，在地表与充氧的环境中
主要以!"4256 的形式存在。由于 !"4256 的稳定范围较宽

并具有溶于水的性质，!"4256 是大陆壳风化过程中进入河流
被输入海洋的主要形式（7,8)9!"#$1，233$）。海水中的!"
具有相对保守的地球化学行为，驻留时间达3’:!)，足以使
海洋中的!"均匀混合且达到!"同位素组成的一致（;+<8<9=
!"#$1，233>）。充氧海水中的!"进入沉积物的主要过程是

?<@!,结壳的吸附或共沉淀，使海水与?<@!,结壳间!"的
同位素分馏达到">(，且海水中!"同位素总是重于沉积相
中的!"同位素，沉积物中!#:／#%!"!3(（;+<8<9=!"#$1，

233>；7,8)9，2336；7,8)9!"#$1，233$）。在缺氧条件下，还
原系统中的 !"行为主要取决于自由的［A2;］和总有机碳，

!"同位素分馏与海水溶解相的［A2;］紧密相关。当海水中
［A2;］"&33#B"*／C时，沉积物与海水中的!"同位素几乎无
差别，基本代表了海水的 !"同位素组成；当［A2;］!&33

#B"*／C时的贫氧条件下，海水中的部分!"形成硫化物相进
入沉积物，导致!"同位素的变化。这样，海水中!"同位素
的信息便存贮在沉积物中，不仅能够指示古沉积环境的氧化

还原条件，也能够指示与之相关的古海洋环境（;+<8<9=!"#$1，

233>；7,8)9，2336；D"E*.",!"#$1，233F；7,8)9!"#$1，

233$）。

C<GB),,等（233$）报道了中国早寒武世牛蹄塘组底部多
金属元素H+@!"硫化物矿层的!#:／#%!"I!J均值为&’3F(K

3’&&(，周围黑色岩系的!#:／#%!"I!J变化为3’:&("
&’#3(，据此推测!"来源于海水，海洋中只有约>%L的!"
沉淀在充氧沉积物中，早寒武世海洋的贫氧至厌氧环境远比

现代海洋分布的更加广泛。D<)9M<等（233:）利用!"同位素
研究了侏罗世早期的大洋缺氧事件（47N.），他们在早侏罗世

O")9M+),期剖面的黑色页岩中发现了 !"同位素的异常序
列：第$序列的!#:／#%!"I!J为53’%("3(；第%序列的

!#:／#%!"I!J为3’:&("&’%:(，对应前期研究认为的O")9P

M+),期 47N事件；第&序列的!#:／#%!"I!J为&’F2("

2’&6(；第’序列的!#:／#%!"I!J为&’2:("&’$6(。由此

D<)9M<等认为O")9M+),期海洋还原环境的连续波动经历了

%、&、’的沉积序列，O")9M+),期47N事件中还原条件的大

规模显著变化在%、&沉积序列中留下了明显的地球化学记
录，并认为!"同位素与其他环境变化代用指标的有机结合
能够指示地球早期历史海洋和大气的演化以及预测未来海洋

大气系统的演化。

地球早期海洋和大气42的演化一直是众学者争论的焦
点问题（7,8)9),QR,"**，2332；;+<8<9=!"#$1，233%；7,8)9
!"#$’，233$；S+**<!"#$1，233$）。隐生宙通常被认为是贫氧
的，陆地多处于还原环境。;+<8<9=等（233%）在利用 !"同位
素、T<@4.和DUN综合指标的基础上，肯定了>’2>">’&3U)
（!#:／#%!"I!JV53’3$("3’>>(）间大陆与海洋处于缺氧环

境；2’#%"2’F3U)间的!#:／#%!"I!J为3’22("3’:#(，暗示
着大气氧存在短暂的波动（S+**<!"#$’，233$）。2’F3"2’%3
U)间黑色页岩的!#:／#%!"I!J为53’23("&’$%( ，表明了
大气氧的逐渐上升和局域的缺氧环境。最新的研究也表明在

2’6%U)至2’22U)泛氧事件（U4N，U9<)=4W+Q)=+",N-<,=）
来临之前，地球曾在2’%U)年左右打了一个“氧嗝”，有少量
氧气的出现（7,8)9!"#$1，233$）。2’%3"2’&%U)间黑色页
岩的!#:／#%!"I!J为53’>6("3’F&(，也意味着泛氧事件的
开始（7,8)9!"#$1，233$）。但在&’:U)后XY?的消失以及

&’$"&’6U)页岩的!#:／#%!"I!J为53’6F(K3’26("
&’33(K3’23(（X)9*+,Z!"#$1，233&）表明海洋出现了表层
充氧和底部缺氧的分层，进入海洋深部为硫化物海洋（.E*P
[G+Q+M"M<),）的地质时期，并且这种状况一直延续到新元古代
的中晚期直至XY?的再次出现（7,8)9),QR,"**，2332）。上
述研究显示了!"同位素在地球早期海洋与大气化学演化上
的成功应用。

!1# 在湖泊研究中的应用

与海洋沉积环境中!"同位素的应用类似，!"同位素在
湖泊中的应用主要体现在两个方面（!)*+,"-./0!"#$1，

233$)，233$8）：(使用!"同位素的组成变化来示踪湖泊水
体 沉积物界面的氧化还原变化状况；)调查局域或区域地质
（主要是岩石）和河流运移过程是否影响湖泊水体!"同位素
的组成变化。!)*+,"-./0等（233$)）近期发现湖泊沉积物中

!"同位素的组成取决于上覆水体的氧化还原条件和!"捕
获相的主要类型。上覆水体的高42含量对应着沉积物中相

对较低的!#:／#%!"值；低42含量对应着相对较高的!#:
／#%!"

值，这样!#:／#%!"的变化能够作为湖泊沉积物上覆水体氧化
还原条件变化的代用指标。湖泊水体中溶解相!"进入沉积
物的主要过程是?<、!,氧化物吸附、有机质吸附 络合或吸
收如浮游生物和 !"硫化物的沉淀。!)*+,"-./0等（233%，

233$)）在湖泊沉积柱中观察到!#$／#%!"的变化（&’2F("
3’3:(）耦合于?<24>和!,42的浓度梯度变化，?<24>与!"
含量的显著正相关关系却表明湖泊中?<24>是!"的主要载
体相，认为?<24>与有机质对!"同位素的分馏效应也有贡
献。随后使用含水?<24>对 !"的吸附实验表明只有在[A

!%’6的情况下，才产生!#$／#%!"约为3’&%(的分馏，推测

?<24>吸附!"的过程对!"同位素的分馏变化无显著影响，
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其变化仍与微量的!"#$存在有关，与有机质的关系则不清

楚。然而，湖泊沉积物中!%&／%’!(存在"$)*+（!%,／%’!(-
*).*+）的变化范围（!/01"(2345!"#$6，$77&/，$77&8），超出
因!"#$等吸附引起!(同位素的理论分馏范围，!/01"(2345
等（$77&/，$77&8）推测这种分馏可能与湖泊的基岩、!(的河
流运移过程有关，指出在利用 !(同位素体系重构过去地质
年代海水的氧化还原条件时，应考虑 !(在陆地迁移过程中
可能存在的同位素分馏效应和进入海洋使!(同位素组成变
化的程度。

!6" 在矿床研究的应用

现阶段矿床中 !(同位素的应用研究较少。91:3:;和

</:=:;（$77*）曾使用>?!@分析了采自岩浆石英脉中’个辉
钼矿样中的!(同位素组成，观察到!%,／%’!(的变化范围为

7"7)’+。!/01"(2345等（$77&/）使用!AB?ACB!@分析了与
岩浆热液型矿床有关的D%个辉钼矿样品，大部分样品的

!%&／%’!(范围在E7)$’+F7)D+"7),D+F7)D+之间，D个
样品是D)’D+F7)D+，平均值是7)$G+F7).*+。!(同位
素的这个分布范围已大于91:3:;等（$77*）、H/;01"I等（$77D）
和C1:=;J3K4/等（$77G）等报道的范围。然而，最重要的一点
是辉钼矿中的!(同位素组成与辉钼矿的形成年龄和热液矿
床的温度无关，矿床形成环境中 !(同位素的地球化学行为
也不清楚，其机制有待进一步的调查和研究（!/01"(2345!"
#$6，$77&/）。<:LM/""等（$77&）报道了中国贵州遵义牛蹄塘
组底部多金属富集层中的黄家湾N1B!(矿中的!(同位素组
成，!%,／%’!(变化范围为7)%.+"D)$7+，平均值是D)7G+
F7)DD+，并据此同位素比值推测N1B!(矿属海水化学沉积
成因，!(来源于海水，形成于较强的还原环境如无氧环境。
但O1/"I等（$77,）对<:LM/""等（$77&）关于!(同位素的
解释提出了质疑，认为现有的 !(同位素数据还不足以证明

N1B!(矿究竟是从海水中化学沉淀形成的还是有海底热液的
作用存在。

G 结论

随着高精度!(同位素分析测试技术的改进和完善，!(
同位素在前寒武纪地史时期的大气与海洋演化、古海洋地理

与古环境、现代海洋与湖泊等研究中显示了其独特的优越性。

!(同位素可用于示踪地球早期大陆与海洋的缺氧程度、硫
化物海洋与大气氧的化学演化，指示古海洋发生的局域或区

域缺氧事件以及这些事件的发生程度，推测黑色岩系中 !(
的可能来源、形成环境与有机质埋藏，了解湖泊水体与沉积界

面的氧化还原条件以及河流对湖泊的贡献等。然而，微生物、

有机质等对!(固定过程的同位素分馏效应仍不清楚，而这
些机理的阐明将拓展!(同位素的应用范围。随着研究和应
用工作的进一步深入，!(同位素势必将成为地球与环境科
学研究中的一种重要的地球化学手段。
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