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黄土沉积物中碳酸盐同位素组成

的研究方法

李春园 王先彬 邵 波 文启彬
(中国科学院兰州地质研究所气体地球化学国家重点实验室 兰州 7 3。。 00)

提 要 利用逐段加热法获得的黄土沉积物中碳酸盐的碳
、

氧同位素组成表明
,

黄土沉积物中的碳

酸盐是不同来源和成因的碳酸盐的混合物
。

不同来源和成因的碳酸盐具有不同的碳
、

氧同位素组成
,

其示踪

意义也不同
,
7 00 ~ 800 ℃的 61 弋 比用磷酸法获得的少c 更灵敏于古气候的变化

。

因此
,

采用磷酸法研究黄土

沉积物碳酸盐的同位素组成是不适宜的
.
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碳酸盐的同位素地球化学是第四纪古气候重建的重要手段之一
。

19 47 年
,

ur cy 提出
:

碳酸钙从水中沉淀时
,

温度的变化将造成碳酸钙
1. 0 ls/ o 比值可测量出的变化

,

因此
,

通过测

量化石方解石壳的氧同位素组成来确定古海洋的温度是可能的
〔, ’ 。

1 9 5 0 年
,

M cc
r ea 推导出

第一个古温度计算公式
,

并通过大量实验证明
:

用 1 00 %的磷酸与碳酸钙反应制备 c 0 2
(即

磷酸法 )是分析碳酸盐同位素组成简便而可靠的方法
〔2 , 。

mE iil an i ( 1 955
, 196 6 )

,

首次利用深

海沉积物中化石方解石的氧同位素组成编绘出第四纪古温度变化曲线并定 义
、

划分了同位

素阶段
〔“

·` , 。

自此以后碳酸盐的同位素地球化学在古气候研究中得到了广泛的应用
。

近年来
,

随着全球变化研究的深入
,

许多学者利用磷酸法获得的黄土沉积物 (泛指发育

于黄土沉积序列中的古土壤
、

黄土和风成砂
,

下同 )中碳酸盐的碳
、

氧同位素组成对第四纪古

气候的变迁进行了研究
〔5

· ` , 。

我们认为
,

对于深海碳酸盐
,

其来源和成因可近似视为是单一

的
,

而黄土沉积物中的碳酸盐可分为原生碳酸盐与次生碳酸盐
。

前者是由风等营力从源区携

带而来的碳酸盐
,

它们以碎屑状态保存于黄土沉积物中
;
后者是在黄土沉积物堆积后就地经

多种物理
、

化学过程以及生物等作用参与下形成的碳酸盐
,

它们多以斑晶状颗粒
,

被膜
、

结核

等形式产出
〔 , , 。

因此
,

黄土沉积物中的碳酸盐是不同成因和来源的碳酸盐的混合物
。

在这一

混合物中
,

只有次生碳酸盐才载有当时当地的古气候信息
。

通常用磷酸法获得的黄土沉积物

中碳酸盐的碳
、

氧同位素组成是其总碳酸盐的同位素组成
。

显然
,

采用磷酸法研究黄土沉积

物中碳酸盐的碳氧同位素组成是不适宜的
。

,

差热分析是鉴定碳酸盐成分
、

含量的有效手段之一不同化学或矿物成分的碳酸盐具有

不同的热释峰
。

黄土沉积物中不同成因和来源的碳酸盐是不同物理化学条件下的产物
。

它

们在化学成分
、

矿物成分
、

晶体结构
、

结晶程度以及类质同象等方面均存有差异
,

因而其晶格

能有所不同
,

这导致它们具有不同的热分解温度区间
。

因此
,

利用逐段加热法研究黄土沉积
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物中不同成因和来源的碳酸盐的同位素组成是可行而有效的方法
。

1 样品采集与逐段加热法的分析流程

.1 1 样品采集

样品采自陕西榆林园艺场黄土剖面
,

该剖面位于我国毛乌素沙漠东南部边缘与黄土高

原北部边缘的交界位置
,

其特点是对季风环流的变化非常敏感
,

但其感应程度相对较弱
。

研

究样品为一发育于 S
。

时期的古土壤样品
。

1
.

2 分析流程

图 1 为逐段加热法样品钓前制备流程示意图
。
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如图 1所示
,

该系统的特点是有两个样品接收流路 I 和 l ,

其 目的是为了更好地保持反

应条件的一致性
,

避免升温或转移样品时来回抽拉石英舟造成的人为实验误差
。

样品 自然风干后
,

用玛瑙研钵匀力将样品研磨至 1 60 目以下待用
。

具体分析步骤叙述

如后
:

第一步
:

将整个系统抽真空至 3 x 10
一 ’

托
,

并升温至 2 00 ℃ (由于 1 00 ~ 2 00 ℃的分析结

果相当离散
,

因此起始温度定在 2 00 ℃ )
。

第二步
:

关闭 sT
。 ,

使其与反应管不通
,

通载气并称取约 30 Om g 样品用石英舟送入反应

管
。

然后关闭 sT
Z

使其与真空泵和大气均不通
,

打开 ST
。

使载气通向流路 l
,

接着打开 S T Z ,

使载气经液氮冷阱 (一 1 96 ℃ ) LJ
。
(避免空气 C 0 2

混入 )排向大气中
。

在 20 0℃ ,

加热 40 分钟
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以除去残留水分及吸附气体
。

第三步
:

关闭 sT
, ,

使其与真空泵和大气均不通
,

加液氮杯 (一 196 ℃ ) 于冷阱 LJ
, ,

关闭

ST
Z

使其与真空泵和大气均不通
,

转动 sT
。

使载气通向流路 I ,

并快速升温至 30 0℃ ,

接着打

开 sT
:

使载气经液氮冷阱 (一 1 96 ℃ ) U
。

排向大气中
,

打开 sT
Z

使流路 皿抽真空
。

在 300 ℃加

热 4 0 分钟
,

此时 IL
;

收集到的是 2 00 ~ 300 ℃温度区间释放出的 c 0 2 。

第四步
:
升温至 40 0℃

,

转换流路并接收 300 ~ 400 ℃温度区间释放出的 c o : ,

同时将在

20 0~ 300 ℃温度区间收集到的 c o Z

气体转移到样品管内送质谱测 定
。

之后以类似的操作接收并转移 4 0 0~ 5 0 0℃
、

5 0 0~ 6 0 0 oC
,

6 0 0~ 7 0 0℃ , 7 0 0~ 8 0 0℃温度

区间释放出的 C o :

气体
.

本项研究所用载气为 99
.

99 %的氮气
,

其流速为 20 m l /m in
,

每一温

度区间的加热时间均为 40 分钟
,

每一温度点的误差不超过士 2℃
。

同位素组成测定是在 M A T 一 2 51 质谱计上完成
,

6l sc 采用 P
DB 标准

,

砰 o 采用 SM 0 w

标准
。

s 。

样品十二次重复分析的结果如表 1所示
。

T a b le l

裹 1 5 。

样品碳
、

妞同位素组成

aC r bo
n a n d o x y g en iso t o Pic 0 0幻n户 ) s it io n o f sa m Ple S 。

温温度区间间 2 0 0~ 3 0 0℃℃ 3 0 0~ 4 0 0℃℃ 4 0 0~ 5 0 0℃℃ 5 0 0~ 6 0 0℃℃ 6 0 0~ 7 0 0℃℃ 7 0 0 ~ 8 0 0℃℃

同同位素素 6 1犯犯 6 1

8000 61祀祀 6 1
勺勺 夕 aCCC 6 l

aooo 6 1犯犯 6 1
勺勺 6 1

犯犯 6 1
勺勺 6 1犯犯 6 1

eooo
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。

lll 一 22
。

555 一 1 6
。

111 一 2 2
。
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。

222 一 2 2
.
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.
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333

2 讨 论

由表 1 可以看出
,

各温度区间上的 6 , 3c 的分析精度均已达到揭示古气候演变所需要的

精度
。

6 ,

勺 在温度低的温度区间有较大的分析误差
,

但随着温度的升高
,

其分析精度变高
,

在

4 00 ℃以后的温度区间
, 6`勺 的分析精度已满足古气候研究的需要

。

因此利用逐段加热法研

究黄土沉积物中碳酸盐的同位素组成
,

在实验方法上是可行的
。
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由表 1还可看出
,

在不同温度区间上获得的 6 ,

sc 与 6 ,

勺值有较大的差值
。

以平均值来

看
, 6`℃ 值的最大差值为 一 8

.

9编 ( 6
,

犯
:

一
s。。。 一 6 ,

弋 s。。一 e。 。。 )
, 6 `勺 值的最大差值为一 9

.

2编

(必。 , 。 _ 800 ℃一 6 1

勺 , 。一 : o0 ℃
)

。

这主要归因于黄土沉积物中不同来源和成因的碳酸盐闭
。

图 2 给

出了地表环境中存在的碳酸盐及其热释温度
` . , 。

由图 2 可以看出在 2 00 ~ 50 0℃温度范围

内
,

分解放出 co
:
气体的物质主要是 M g c o : ,

在 500 ~ 60 0℃分解放出 c o :
气体的碳酸盐主

要是△ C
,

由于黄土沉积物中不含或含极少量的白云石
〔” ,

因此在 60 0~ 80 0℃分解放出 co
Z

气体的碳酸盐主要是方解石
。

黄土沉积物中不同化学或矿物成分的碳酸盐主要归因于它们

不同的来源和成因
,

它们在不同的温度区间分解
,

且同位素组成差异较大
,

由于它们的形成

机理及其同位素分馏机理不同
,

其示踪意义也不同
。

而用磷酸法获得的总碳酸盐的同位素组

成掩盖了这些信息
,

因此
,

用磷酸法获得的 61 犯 和 砂。 讨论第四纪古气候演变是不适宜的
。

M水D
,

厂厂
一

歹加加 沪

0(75j5025 0

ǎ次à侧旧名
内
八匕极神拍

沮度 (℃ )

图 2 碳酸盐热分解曲线 (据 uD
c加犯h e r e r ,

1 98 2)

F地
.

2 T he
r

arn l d
eco m P. i it on

e u r ve of , O n褚 ca
r
bo an est

( A c c o r id gn ot D cu 加蛇 h . 比 r ,

198 2 )

另外
,

如前所述
,

60 0~ 8 00 ℃分解放出 c o ,

的碳酸盐主要是方解石
,

而 6 00 ~ 70 0℃ ,

70 0

~ 80 0℃两个温度区间的 6`℃ 值差值达一 4
.

9编
。

这可能与两个温度区间次生方解石分解的

比例有关
。

黄土沉积物中碳酸盐的碳同位素组成变化
,

主要与植被发育程度有关
。

植被愈发

育
,

次生改造作用愈强
,

其 6
1

℃ 愈轻
,

7 00 ~ 8 00 ℃ 的 6 1℃ 比 6 00 ~ 7 00 ℃ 的 l6 sc 轻一 .4 9编
,

似乎表明
:
在 70 0~ 800 ℃分解释放 c o ,

的方解石
,

含有更多的次生方解石
,

其对古气候的响

应更灵敏于 60 0~ 70 0℃的方解石
。

研究样品发育于 s 。
时期

,

研究表明
, s 。

为一暖湿期
。

用逐段加热法在 7 00 ~ 80 0℃获得

的 6 1

犯 值为一 21
.

0编
,

反映出这一时期植被发育的特点
,

而磷酸法获得的 61℃ 值为一 .3

6编
,

显示淡水碳酸盐碳同位素组成特征
,

并未反映出 s 。

时期植被的发育比黄土或风成砂堆

积时更繁茂的特点
,

因此 70 0~ 8 0 0℃的 61 ℃ 比用磷酸法获得的 6 `℃ 更灵敏于古气候的变

化
。

结 论

l) 利用逐段加热法研究黄土沉积物碳酸盐的同位素组成特征
,

其分析精度满足揭示古

气候变化的要求
。
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2 ) 黄土沉积物中的碳酸盐是不同来源和成因碳酸盐的混合物
,

它们的同位素组成差异

很大
,

因此
,

磷酸法不宜于用来分析黄土沉积物中碳酸盐的同位素组成
。

3) 在 7 00 一 80 0 ℃温度区间分解放出 C O Z

的方解石含有更多的次生方解石
,

其 sls c 值

比用磷酸法获得的 6 ,

℃ 值更敏感于古气候的变化
。
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