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摘要：沉积物不同赋存态水作为地球表生过程水岩相互作用的产物，

其氢氧同位素组成对于探讨古气候、古环境演变有重要的意义。本文

采用热重－真空抽提－液态水同位素测试三者联立技术，提取湖南风
化剖面样品不同赋存态水，并测试其氢氧同位素组成。热重分析确立

４段抽提温度区间：０～１２０℃、１２０～３００℃、３００～６００℃和 ６００～
９００℃；除１２０～３００℃及３００～６００℃抽提出的赋存态水性质无法确定
外，其余２个温度段赋存态水分别对应吸附水和结构水；０～１２０℃提取的吸附水主要为现代大气降水的蒸发
残余水。由于同位素平衡分馏的原因，赋存态水与矿物晶格结合越紧密，其氢同位素值越偏负，氧同位素值

越偏正。本研究方法可为地球表生过程和水循环研究提供依据。
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地表是地球系统中岩石圈、水圈、大气圈和生物

圈相互作用的关键地带，各圈层间相互作用维持着

地球生态系统的正常运转。水岩相互作用是地球表

层最广泛、最活跃的化学作用，且与人类生存活动关

系密切，成为近几十年地球系统科学研究的热

点［１－５］。作为水岩相互作用的产物，矿物中不同赋

存态水不但保留了沉积成岩作用信息，还蕴含表生

过程中的主要环境信息，是记录古气候、古环境演变

的重要载体［６－７］，因而对于反演成岩／成矿作
用［８－９］、恢复古温度［１０］、重建古水文地质条件［１１－１２］

有重要的研究意义。

沉积物赋存态水的研究主要集中在氢氧同位素

组成的精确测试和分馏机制，传统方法是先将沉积

物赋存态水转换成气体，然后与质谱仪联立测试氢

氧同位素组成［１３］。其中，氧同位素测试方法经历了

多次变革，初期测试方法为ＣＯ２－Ｈ２Ｏ平衡法
［１４］以

及 Ｂｏｙｅｒ等（１９６１）［１５］提出并经 Ｄｕｇａｎ等［１６］和

Ｖｉｇｌｉｎｏ等［１７］改进的盐酸胍还原法；为避免在提取赋

存态水的过程中出现同位素分馏，Ｃｌａｙｔｏｎ等
（１９６３）［１８］提出了五氟化溴还原法，后来 Ｂｒａｎｄ等
（１９９４）［１９］又提出了高温碳还原法。氢同位素测试
方法包括：Ｂｉｇｅｌｅｉｓｅｎ等（１９５２）［２０］提出的铀还原法
及Ｃｏｌｅｍａｎ等（１９８２）［２１］建立的锌还原法等。以上
技术手段各有优缺点，例如盐酸胍还原法和五氟化

溴还原法对化学试剂依赖性较大，而高温碳还原法

的实验过程中部分矿物可能在高温下分解产生杂质

气体干扰质谱测定。而且以上技术均不能区分沉积

物中不同赋存态的水，只是简单地去除吸附水后测

试剩余水体的氢氧同位素组成，进而提取古温度、化

学风化信息［１０，２２］。

本文在前人研究基础上，针对沉积物中不同赋

存态水的氢氧同位素测试难题，创造性地采用热重
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－真空抽提－液态水氢氧同位素测试三者联立技术
对湖南风化剖面样品进行研究，实验过程中首先利

用热重分析确定样品主要失重温度区间，进而通过

真空抽提技术提取不同赋存态水，最终测试其氢氧

同位素组成，探讨风化剖面样品不同赋存态水的氢

氧同位素变化特征及可能控制机制。

１　实验部分
１．１　样品来源及前处理

风化剖面样品于 ２０１４年 ４月采自湖南攸县
（１１３°２１．７９９＇Ｅ，２７°１１．２３３＇Ｎ）。剖面高度约１５ｍ，
采样间隔为１０～３０ｃｍ。共采集样品３０个，野外置
于密封袋内除空气保存，后续于实验室冷库低温保

存。风化剖面上层约５０ｃｍ为表土层，含有植物根
系，向下出现砖红色结块，含有大量黏土，下部逐渐

过渡为半风化、未风化基岩（玄武岩）。室内称取约

１００ｇ样品于４０℃低温烘干至恒重，并取１０ｍｇ研
磨至２００目以下，均置于密封袋内除空气保存备用。
１．２　热重分析

为了确定样品主要失重温度区间，以便真空抽

提赋存态水，本研究采用瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司生
产的ＴＧＡ／ＤＳＣ１分析仪对样品进行热重分析。仪
器热天平灵敏度为０．１μｇ，控温分辨率为 ０．１℃。
称量约１０ｍｇ粉末样品置于坩埚内压实、上机测试，
升温速率采用１０℃／ｍｉｎ，升温区间为３０～１０００℃。
１．３　矿物中不同赋存态水的真空抽提

采用本研究自行设计的矿物赋存态水真空抽提

装置（专利号：ＺＬ２０１５２０４９１０７７．３），即加热蒸发再
冷凝回收的方法抽提风化剖面样品中不同赋存态的

水。技术流程为：将低温烘干的粉末样品置于坩埚

内，密封抽提装置，抽真空后对样品分温度梯度进行

加热（加热温度区间参考热重分析结果），每个温度

段恒温１ｈ；抽提出来的水利用液氮进行冷凝收集，
密封保存，在收集水处理阶段利用阀门开合保证反

应室内真空。对于该方法前人已作了较多研究［１３］，

可保证无分馏地提取样品中不同赋存态的水。

１．４　液态水氢氧同位素测试
氢氧同位素测试采用美国 ＬＧＲ（ＬｏｓＧａｔｏｓ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ）公司生产的液态水同位素分析仪（ＩＷＡ－
４５ＥＰ），型号９１２－００３２，仪器精度：δＤ＜０．５‰，δ１８Ｏ
＜０．１‰。测试方法如下：对于收集的水样利用针头
过滤器过滤后注入微量瓶中，随后上机测试。标样

采用ＬＧＲ公司提供的依据 ＶＳＭＯＷ配置的工作标
样（ＬＧＲ３Ｂ、ＬＧＲ４Ｂ、ＬＧＲ５Ｂ）。仪器工作原理是通

过加热将液态汽化，汽化后的水分子输送至内部反

应腔；采用离轴积分腔输出光谱技术对汽化水分子

吸收光谱强度及波长进行实时测量，并将这些光谱

信息转化为氢氧同位素组成。

２　结果与讨论
２．１　风化剖面样品的不同赋存态水抽提温度区间

湖南风化剖面代表性样品的热重（ＴＧ）及微商
热重（ＤＴＧ）分析结果见图１，采用数据为所有３０个
样品的平均值。ＴＧ曲线较为平滑，随着温度的不断
升高样品失重不断加大；温度升高到１０００℃，平均
失重约５％，而样品失重范围为２．３％ ～９．９％。此
外，ＤＴＧ曲线揭示出几个明显的失重温度区间：８０
～９０℃、１２０～１５０℃、２７０～３００℃、４４０～４６０℃及８００
～８２０℃，说明在这５个温度区间样品失重速率较
快。其中，８０～９０℃、４４０～４６０℃、８００～８２０℃为
３个主要的失重区；８０～９０℃区间的峰值、峰面积最
大，样品失重量最大；４４０～４６０℃和８００～８２０℃再
次之；而１２０～１５０℃、２７０～３００℃两个区间的峰值
并不明显，峰面积也较小，样品失重不明显。

图 １　湖南风化剖面沉积物样品的ＴＧ和ＤＴＧ分析图
Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ

ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＨｕｎａｎｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｐｒｏｆｉｌｅ

根据矿物中水的存在形式以及它们在晶格结构

中的作用，可以把矿物赋存态水分为几种：吸附水、

层间水、结晶水、结构水、沸石水等。其中，吸附水不

进入矿物晶格，大多吸附于矿物表面以中性水分子

形式存在，失水温度较低（１００℃）；层间水与沸石水
为特定矿物具有，较为少见；结晶水与结构水参与矿

物晶格构造，但前者以水分子存在，后者以（ＯＨ）－、
Ｈ＋、（Ｈ３Ｏ）

＋离子形式存在，与矿物晶格结合更加

紧密［２３］，同时，一般情况下结构水只有在 ６００℃以
上的高温下才会失去。

—０７—

第１期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１６年



结合矿物中不同赋存状态水的性质以及矿物的

失水温度进行分析，可推测１２０℃以下失水主要为
吸附水［２２，２４］，６００℃以上失水主要为结构水，３００～
６００℃之间失水可能为结晶水，而１２０～３００℃之间
失水可能为层间水或结晶水［２３］。层间水属于部分

层状硅酸盐矿物所特有的水，如蒙脱石族矿物。本

文研究样品中的层间水可能不存在或含量极少，同

时由于结晶水分子与矿物晶格结合紧密程度的不

同，在较低温度下可能会有部分结晶水脱出，导致

１２０～３００℃之间失水情况难以区分。因此，本文确
定以下抽提温度划分方案：０～１２０℃、１２０～
３００℃［２５－２６］、３００～６００℃及６００～９００℃。其中，０～
１２０℃区间提取吸附水，６００～９００℃区间提取结构
水；对于１２０～３００℃以及３００～６００℃区间提取水的
性质需进一步研究。

图 ２　湖南风化剖面样品不同赋存态水的氢氧同位素组成

（ＬＭＷＬ—地区大气降水线［２８］）
Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄｏｘｙｇｅｎｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ

ｓｅｄｉｍｅｎｔｂｏｕｎｄｗａｔｅｒｅｘｔｒａｃｔｅｄｆｒｏｍｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｐｒｏｆｉｌｅ
ｓａｍｐｌｅｓｉｎＨｕｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ．ＬＭＷＬｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｌｏｃａｌ
ｍｅｔｅｏｒｉｃｗａｔｅｒｌｉｎｅ（ｆｒｏｍＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［２８］）

２．２　不同结合态水的氢氧同位素组成特征及可能
控制机制
湖南风化剖面沉积物样品在不同温度区间下提

取的赋存态水氢氧同位素组成如图２所示。从 δＤ
－δ１８Ｏ二元关系图中可以看出，０～１２０℃提取的吸
附水氢氧同位素值大部分落在地区蒸发线（δＤ＝
３．９δ１８Ｏ－２４．５）［２７］与地区大气降水线（δＤ＝８．５
δ１８Ｏ＋１８．３７）［２８］之间，且数据更为靠近地区蒸发
线；随着提取温度的升高，赋存态水的氧同位素值逐

渐偏正，而氢同位素值逐渐偏负；另外，同一温度区

间提取出水（吸附水除外）的氧同位素组成的变异

系数大于氢同位素变化，即相对于氧同位素而言，氢

同位素组成的离散程度更小。

本研究还发现，蓝色数据点拟合线（δＤ＝４．３
δ１８Ｏ－２０．６７）与湖南地区蒸发线接近，说明 ０～
１２０℃区间提取的吸附水主要为现代大气降水的蒸
发残余水；并且数据点位置主要为蒸发线上侧，反映

出蒸发是在潮湿气候条件下进行的［２９］，与现代湖南

气候条件相一致。赋存态水与矿物晶格间的结合越

紧密，所需失水温度越高，因此随着抽提温度的升

高，氧同位素值逐渐偏正，氢同位素值逐渐偏负，可

能与赋存态水形成过程中氢氧同位素分馏程度和赋

存机制的不同有关。自然界岩石中含氢矿物很少，

且δＤ值较低，但氧同位素值却偏正［３０］。水岩相互

作用使溶液中的 Ｈ＋被消耗，进入矿物中形成新生
的含水或羟基的矿物；在进入矿物的过程中伴随着

同位素平衡分馏，平衡分馏的结果使矿物晶格中水

的氢氧同位素值与矿物的氢氧同位素值保持一

致［３１］。对于较高温度下提取的赋存态水的氢同位

素组成较为集中而氧同位素组成较为离散的现象，

可能同样与稳定同位素的平衡分馏有关。结晶水与

结构水基本保存了原始大气降水的氢同位素组成而

不会与外界交换，除非矿物形成后经历了高温或一

些大的地质事件［２５，３２］。同时，由于岩石中不含氢或

含氢很少，进入矿物晶格中的氢同位素与矿物内部

交换微弱，造成结合态水的氢同位素组成变化较小，

而结合态水的氧同位素与矿物内部容易发生同位素

交换以达到平衡，导致氧同位素值变化相对较大。

３　结论
本文采用热重－真空抽提－液态水氢氧同位素

测试三者联立技术，对湖南风化剖面样品不同赋存

态水进行区分，并测试其氢氧同位素组成。从实验

结果看出，热重分析可以判断样品的主要失重温度

区间，为确立真空抽提的温度区间以及提取不同赋

存态水提供可靠依据。对于湖南风化剖面样品，在

０～１２０℃区间提取吸附水，在６００～９００℃区间提取
结构水，对于１２０～３００℃及３００～６００℃温度范围内
提取水的性质需进一步进行区分。

不同赋存态水的氢氧同位素组成分析表明，在

０～１２０℃区间提取的吸附水主要为现代大气降水的
蒸发残余水；随着抽提温度的升高，氧同位素值逐渐

偏正，氢同位素值逐渐偏负；结晶水与结构水能够较

好地保存原始大气降水的信息，用于追溯古气候、古

环境的演变。本文研究方法是对前人研究技术的改

进，如不同赋存态水区分、真空抽提去除化学试剂依

赖等，且结合最新的液态水同位素分析新技术，可以
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快速检测矿物中不同赋存态水的氢氧同位素组成。

但本研究方法也存在着样品用量较大的问题，需在

今后深化研究中加以改进。

致谢：在抽提装置设计过程中得到河海大学茅昌

平、苏治国两位老师的帮助，在此表示衷心的感谢。
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Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（１）：６９－７４．ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－
２１３１／ｔｄ．２０１６．０１．０１２．
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