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     课程大纲 

Clumped同位素的分馏理论 

13C-18O clumped同位素体系 

新兴clumped同位素体系 

国内相关领域的发展 



Clumped同位素的分馏理论 
                                      定义和随机分布 
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Clumped同位素：研究分子内含有两个
或两个以上稀有同位素的同位素体丰度。 

“稀-稀”同位素体 
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R：同位素体的丰度比值 

∞：随机分布 

Δ18O18O= Δ36 

Liu & Liu, GCA, 2016 

减小实验误差，与平衡常数对应 

无需担心定义差别 



A*B*X 

     定义 
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（Passey, Science, 2015） 



     随机分布 

（Ghosh et al., GCA, 2006） 

以PDB和SMOW为碳、氧同位素初始值的随机分布结果。 



     随机分布 

（Ghosh et al., GCA, 2006） 

16O12C16O=99.759%×98.89%×99.759%=98.41% 
17O12C16O=370ppm×98.89%×99.759%×2=730ppm 
18O13C16O=0.204%×1.11%×99.759%×2=45ppm 
17O13C18O=370ppm×1.11%×0.204%×2=16.8ppb 

ppm=1×10-6（百万分之一） 
 
 

ppb =1×10-9（十亿分之一） 

13C18O16O16O=？？？ 



     随机分布 

（Ghosh et al., GCA, 2006） 

16O12C16O=99.759%×98.89%×99.759%=98.41% 
17O12C16O=370ppm×98.89%×99.759%×2=730ppm 
18O13C16O=0.204%×1.11%×99.759%×2=45ppm 
17O13C18O=370ppm×1.11%×0.204%×2=16.8ppb 

ppm=1×10-6（百万分之一） 
 
 

ppb =1×10-9（十亿分之一） 

13C18O16O16O=1.11%×0.204%×99.759%×99.759%×3=67.6ppm 



知识点： 
1）随机分布是高温极限下的分布状态，只受概率控制； 



     同位素分馏 

Clumped同位素有别于随机分布的情况，是同位素分馏的结果： 
 
平衡分馏（热力学控制，ΔA*B*X > 0） 
 
动力学分馏（化学反应、生物效应等， ΔA*B*X > 0, ΔA*B*X < 0 ） 
 
组合效应（反应底物对同位素的选择差异，主要ΔA*B*X < 0） 
 
扩散 
 
混合 
 
…… 

（Sharp, Principles of Stable Isotope Geochemistry, 2006） 



Clumped同位素的分馏理论 
                                               平衡分馏 



     平衡分馏 

化学平衡： 
一种热力学状态，即可逆反应的正、反方向的反应速率相等； 
处于平衡条件下，各组分浓度不发生改变； 
条件改变（例如温度），各组分浓度随之改变； 
通过何种途径达到平衡不重要。 

 
同位素平衡： 
只与能量（振动、转动、平动和电子能）和温度有关，（有时与压力有关）。 

为什么 Δ > 0 ? 
答：”稀-稀”同位素体具有更低的零点能， 
       更低的能量更有利于成键。 



     平衡分馏 

CO2, 内平衡反应: 

1）建立clumped同位素理论基础； 
 
2）通过内平衡反应求解平衡常数； 
 
3）计算气态分子的clumped同位素
信号的温度依赖性。 



     平衡分馏 

1）建立兴趣分子与单原子间的同位
素平衡； 
 
 
 
 
2）为求解复杂分子体系平衡常数提
供理论方法，尤其针对同一质量数； 

CO2+
13C+18O=13C18OO+C+O 

47 
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     平衡分馏 



     平衡分馏 
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     平衡分馏 



知识点： 
1）随机分布是高温极限下的分布状态，只受概率控制； 
2）同位素平衡分馏参数，是温度（T）的函数； 
 



13C-18O clumped同位素体系 
                                    平衡分馏的应用 



     实验研究 

Finigan  
MAT 253 

增加法拉第杯，
以接收m/e为
44-49的信号。 

CO2质量数47的R47值。 



     13C-18O clumping 
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     温度曲线 

（Ghosh et al., GCA, 2006） 

单相测温： 
收集生长温度不同，处于
同位素平衡的深海珊瑚和
浅海珊瑚； 
 
获取珊瑚碳酸盐经磷酸酸
解后的CO2，并分析其Δ47

值 ； 
 
建立Δ47与形成温度的关
系，不需要与碳酸盐平衡
的水的同位素信息。 



     古海洋温度 

（Came et al., Nature, 2007） 

大气CO2浓度记录显示： 
543-248百万年前的古生代大部分时间，大气CO2浓度是现今水平的数倍； 
但在石炭纪，二氧化碳浓度下降到类似现今的水平； 
由于CO2的温室效应，古生代早期的地表温度被认为比现今高很多； 
 
碳酸盐岩化石的δ18O记录重建的热带海洋表面温度显示： 
当时的温度变化幅度很小，即全球气候可能独立于大气CO2浓度的变化。 



     古海洋温度 

（Came et al., Nature, 2007） 

利用腕足类化石和软体动物贝壳的碳酸盐Δ47值，重建了地质历史的海面温度。
结果显示：志留纪早期(443-423百万年前）的热带海面温度明显高于现今水
平（~10oC）；二氧化碳浓度与现今相近的石炭纪末期(314-300百万年前),
海面温度与现今类似；说明大气CO2浓度的增加会推动全球气温的升高。 

古海洋δ18O值 



知识点： 
1）随机分布是高温极限下的分布状态，只受概率控制； 
2）同位素平衡分馏参数，是温度（T）的函数； 
3）碳酸盐Δ47平衡信号可单相测温，结合碳酸盐δ18O值，
可获得与之平衡的水体δ18O值。 
 



     高原隆升 

（Ghosh et al., Science, 2006） 

地表海拔信息是最难从地质记录中重建的环境变量之一： 
1）确定大气压或大气厚度理论上最为可靠，但在样品可
用性和解释方面存在困难，因此几乎没有什么用处； 
2）利用同位素数据虽然最为实用，但难以估算气候变化
或降水季节性变化的影响； 
3）约束大气焓或温度的古植物学方法，依赖对植物外貌
的经验判断，当应用于古代植物群落时，存在不确定性。 

土壤碳酸盐：采用Altiplano中心地区的一套古土壤、砂岩、泥岩序列中，先进海拔~3800-3900米。 

经过校正：玻利维亚安第斯山脉的Altiplano高原在10.3-6.7百万年前以平均每年
1.03±0.12毫米的速度抬升。 

抬升速率 
利用Δ47温度： 
0.94±0.17 mm/year 
 
利用水δ18O组成： 
0.83±0.08 mm/year 
 
然而，受环境因素影响
（中新世与现今的维度、
气候差别，以及蒸发作
用等），该抬升速率存
在误差。 



     动物体温 

（Eagle et al., PNAS, 2006） 



     恐龙体温 

（Eagle et al., Science, 2011） 

恐龙体温： 
侏罗纪大型蜥脚类恐龙与大多数现代哺乳动物的体温相似； 
该温度范围比模型预测低4-7oC摄氏度，显示恐龙体温随体重的变化而变化； 
可能表明蜥脚类动物有防止体温过高的机制。 



     测温前提 

精确测温需要满足3个条件： 
 

1）碳酸盐岩达到同位素平衡； 
         动力学过程、生物效应？ 

 
2）后期不发生13C-18O成键改变； 
         成岩过程、变质作用？ 

 
3）Clumped同位素与温度的关系精准。 
         酸解过程？ 



Clumped同位素的分馏理论 
                                            动力学分馏 



     化学反应动力学 

A + B  C + D

[C] [D] [A] [B]
[A][B]

k

d d d d
k

dt dt dt dt



     

基元反应，k：速率常数 

同位素： 
具有相同的电子排布，因此具有相同的化学性质； 
具有不同的原子核质量，因此反应常数不同； 

通常，质量越轻，反应越快。 

反应初期，产物富集轻同位素，反应物富集重同位素； 

随着反应进行，产物同位素比值逐步变重。 

R0S：反应物初始同位素比值 
 
RP：产生同位素比值 
 
kL：轻同位素速率常数 
 
kH：重同位素速率常数 

S P



     同位素不平衡 

（Eiler, Annu. Rev., 2013） 

石笋的同位素不平衡： 
溶液快速去气过程，具有比平衡值更高的δ18O，更低的Δ47值。 
 

浅海珊瑚的同位素不平衡： 
快速生长（CO2水合过程），具有比平衡值低的δ18O，高的Δ47值。 

（Daëron et al., GCA, 2011） 

动力学分馏会导致同位素不平衡： 



     同位素不平衡 

（Eiler, Annu. Rev., 2013） 

石笋的同位素不平衡： 
溶液快速去气过程，具有比平衡值更高的δ18O，更低的Δ47值。 
 

浅海珊瑚的同位素不平衡： 
快速生长（CO2水合过程），具有比平衡值低的δ18O，高的Δ47值。 

动力学分馏会导致同位素不平衡： 

（Seanger et al., GCA, 2012） 



     同位素不平衡 

（Guo & Zhou, GCA, 2019） 



     同位素不平衡 

（Guo & Zhou, GCA, 2019） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

碳酸盐13C-18O 
clumped信号 



     同位素不平衡 

（Guo & Zhou, GCA, 2019） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

碳酸盐13C-18O 
clumped信号 



知识点： 
1）随机分布是高温极限下的分布状态，只受概率控制； 
2）同位素平衡分馏参数，是温度（T）的函数； 
3）碳酸盐Δ47平衡信号可单相测温，结合碳酸盐δ18O值，
可获得与之平衡的水体δ18O值。 

4）动力学分馏一般造成产物富集轻同位素，clumped同
位素信号稍显复杂； 

 



     13C-18O重组 

（Passey & Henkes, EPSL, 2012） 

封闭温度：~150-250oC 
慢速冷却的碳酸盐岩比快速冷却的具有更低的Δ47封闭温度。 

 

两个问题： 
1）300oC的热液中沉淀的方解石Δ47值会显示300oC的结晶温度，
还是比这低的封闭温度？ 

2）这个Δ47值有没有可能记录冷却速率？ 
 

封闭温度和冷却速率存在一一对应的关系。 



     13C-18O重组 

（Passey & Henkes, EPSL, 2012） 

δ13C和δ18O无变化； 

反映一阶动力学效应； 

0 exp( / )ak K E kT 

冷却速率： 
 

Tae：Δ47值反映的封闭温度 

kTae： Tae温度下的速率常数 
Ea：常数，通过实验获得 

γ：常数，此处等于2 
R：理想气体常数 

成岩作用可以导致13C-18O重组，而最后记录的温度信号受冷却速率控制。 

不
同
方
解
石
具
有
不
同
重
组
特
质 



     13C-18O重组 

白云石可以在长时间的
地质历史中，记录不高
于150oC的温度记录。 

文石的Δ47值随加热进
行而降低，但随转变为
方 解 石 而 增 加 0.05–
0.15‰；重组能力强
于方解石和白云石，容
易受成岩作用影响。 



知识点： 
1）随机分布是高温极限下的分布状态，只受概率控制； 
2）同位素平衡分馏参数，是温度（T）的函数； 
3）碳酸盐Δ47平衡信号可单相测温，结合碳酸盐δ18O值，
可获得与之平衡的水体δ18O值。 
4）动力学分馏一般造成产物富集轻同位素，clumped同
位素信号稍显复杂； 
5）碳酸盐无法记录Δ47平衡温度时，可以记录受冷却速率
控制的封闭温度； 
 
 



     磷酸酸解 

动力学分馏： 
源自一个氧原子丢失； 
影响Δ47和δ18O的分析结果。 

 

分析结果： 
碳酸盐同位素信号 
+ 
动力学分馏值 

Δ63 Δ47 

δ18O 



     磷酸酸解 

（Guo et al., GCA, 2009） 



     磷酸酸解 

（Zhang et al., ACS Earth Space Chem. , 2019） 



     磷酸酸解 

（Zhang et al., ACS Earth Space Chem. , 2019） 



     磷酸酸解 

（Zhang et al., ACS Earth Space Chem. , 2019） 



     磷酸酸解 

（Zhang et al., ACS Earth Space Chem. , 2019） 



     磷酸酸解 

（Zhang et al., ACS Earth Space Chem. , 2019） 

提供了多种碳酸盐岩平衡Δ63值，即25oC是约为0.46‰； 

建立了碳酸盐酸解过程的3路径反应机理，及动力学分馏参数； 
推荐90oC的酸解处理方式。 



     磷酸酸解 

（Jautzy et al., GPL. , 2020） 

在低、中、高温，分别合成和加热方解石； 
利用70oC酸解，建立涵盖5oC-726oC的Δ47温度曲线。 

与Guo et al. (2009)在高温段吻合
的比较好，但是低温段略高于Guo 
et al. (2009); 
Zhang et al. (2019)的温度曲线略
高于Guo et al. (2009)。 



知识点： 
1）随机分布是高温极限下的分布状态，只受概率控制； 
2）同位素平衡分馏参数，是温度（T）的函数； 
3）碳酸盐Δ47平衡信号可单相测温，结合碳酸盐δ18O值，
可获得与之平衡的水体δ18O值。 
4）动力学分馏一般造成产物富集轻同位素，clumped同
位素信号稍显复杂； 
5）碳酸盐无法记录Δ47平衡温度时，可以记录受冷却速率
控制的封闭温度； 
6）Δ47值温度曲线的精确性，是测温的关键； 

 
 



Clumped同位素的分馏理论 
                                               组合效应 



      

（Passey, Science, 2015） 



Laurence Yeung 
Rice University 

2016 F. W. Clarke Medal,  
Geochemical Society 

继张有学（1993）、Cin-Ty Lee（2009）后，第三位获得该奖的华人/华裔科学家。 



     双原子分子 

（Yeung, GCA, 2016） 

不可逆反应（平衡，生物地球化学过程，例如光合作用的O2） 

A：兴趣原子，E：反应底物 

R1，R2：可以是可逆反应，R3：不可逆反应 

如果指定A’为稀有同位素，A无限多，且[A’]/[A]恒定： 

k1 

k-1 
k2 

k-2 
k3 



（Yeung, GCA, 2016） 

酶催化反应：反应达到稳态时，中间产物的产生速率为0 

即，d[(AE1)]/dt=0，d[(AE2)]/dt=0 
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     双原子分子 



（Yeung, GCA, 2016） 
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     双原子分子 



（Yeung, GCA, 2016） 

当R3反应中，A-A的形成没有任何动力学分馏效应：k3 = k31’ = k32’ = k3’’ 

                                         & 

Eq.(1) 

 
Eq.(2) 

 
Eq.(3) 

Eq.(2)/Eq.(1) 

 

 

Eq.(3)/)/Eq.(1) 

     双原子分子 

AE1+AE2 

反应物 A-A+E1+E2 

生成物 

没有过渡态 



（Yeung, GCA, 2016） 

当R3反应中，A-A的形成没有任何动力学分馏效应：k3=k31’=k32’=k3’’ 

                                         & 

Eq.(2)/Eq.(1) 

 

 

Eq.(3)/)/Eq.(1) 

A’-A’随机分布时的R值： 

     双原子分子 



（Yeung, GCA, 2016） 

     双原子分子 

基于Δ定义： 



（Yeung, GCA, 2016） 

， 

     双原子分子 
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     双原子分子 



以α1 = 1为例： 
如果 α1 = α2，Δn = 0，即催化底物不同位
点对同位素的选取没有差异； 

         

如果 α1 ≠ α2，Δn < 0，即催化底物对同位
素的选取有不同的喜好（[AA’]≠[A’A]）； 

 

稀有同位素占比越少，曲线越陡； 

 

储库的同位素组成影响可忽略，当δD=0‰

和500 ‰导致 Δ4 的差别只有0.0001‰； 

 

从不同储库分别获取同位素（例如一个点
位从δD=0‰的储库获得同位素，另一点位
从δD=500‰的储库获得同位素），即使α1 

= α2也可以导致Δn < 0， α1 ≠ α2也可以产生
Δn = 0。 

（Yeung, GCA, 2016） 

     双原子分子 



（Yeung, GCA, 2016） 

对于O2 clumped同位素的组合效应： 

只会产生负的Δn信号； 

随底物点位对同位素喜好的程度加剧而差异明显； 

符合质量分馏关系。 

     双原子分子 



存在过渡态的反应：k3  ≠ k31’ ≠ k32’ ≠ k3’’ 

（Yeung, GCA, 2016） 

AE1+AE2 

(E1A-AE2)
‡ 

A-A+E1+E2 

     双原子分子 



存在过渡态的反应：k3  ≠ k31’ ≠ k32’ ≠ k3’’ 

（Yeung, GCA, 2016） 

AE1+AE2 

(E1A-AE2)
‡ 

A-A+E1+E2 

k3 

k-3 

k4 

     双原子分子 



存在过渡态的反应：k3  ≠ k31’ ≠ k32’ ≠ k3’’ 

（Yeung, GCA, 2016） 

k3 

k-3 

k4 

     双原子分子 



存在过渡态的反应：k3  ≠ k31’ ≠ k32’ ≠ k3’’ 

（Yeung, GCA, 2016） 

k3 

k-3 

k4 

（指定αk1’= αk2’= αk’） 

（[A’]/[A] → 0） 

     双原子分子 



存在过渡态的反应：k3  ≠ k31’ ≠ k32’ ≠ k3’’ 

（Yeung, GCA, 2016） 

k3 

k-3 

k4 

     双原子分子 



不同兴趣原子（例如，CO）： 

（Yeung, GCA, 2016） 

A-B的形成没有任何动力学分馏效应： 

A-B的形成受过渡态控制： 

（极低丰度近似，只与过渡态有关） 

A αk’:生成A‘-B的分馏系数， Bαk’ :生成A-B‘的分馏系数 

     双原子分子 



     组合效应 

主要影响相同兴趣原子的anticlumped同位素信号： 

（例如，18O18O和CD2H2 ） 

（Yeung, GCA, 2016） 

组合效应主要发生在无过渡态的情况； 
组合效应可以发生在有过渡态的情况。 

次要影响不同兴趣原子的anticlumped同位素信号： 

（例如，13C18O和13CDH3） 

组合效应只可能发生在有过渡态的情况。 

组合效应倾向产生anticlumped同位素信号： 

源于反应底物对于同位素的不同偏好。 

组合过程的同位素分馏也有影响。 

稀有同位素丰度会影响组合效应： 



知识点： 
1）随机分布是高温极限下的分布状态，只受概率控制； 
2）同位素平衡分馏参数，是温度（T）的函数； 
3）碳酸盐Δ47平衡信号可单相测温，结合碳酸盐δ18O值，
可获得与之平衡的水体δ18O值。 
4）动力学分馏一般造成产物富集轻同位素，clumped同
位素信号稍显复杂； 
5）碳酸盐无法记录Δ47平衡温度时，可以记录受冷却速率
控制的封闭温度； 
6）Δ47值温度曲线的精确性，是测温的关键； 
7）组合效应主要导致相同兴趣原子的Δn值<0; 
 
 



新兴clumped同位素体系 



（Stolper et al., GCA, 2014） 

     甲烷 



（Stolper et al., GCA, 2014） 

     甲烷 



（Stolper et al., GCA, 2014） 

     甲烷 



（Stolper et al., GCA, 2014） 

     甲烷 

结论：  
(1)获得精确的甲烷Δ18值； 

(2)甲烷Δ18可能作为温度计。 



（Stolper et al., Science, 2014） 

     甲烷 

生物成因甲烷： 
形成于80oC以下； 

热成因甲烷模型: 
受时间、温度、有机质组成等动力学因素控制； 
150oC 以下~ 160oC，油气共生； 
石油或干酪根裂解，形成于150oC ~ 160oC以上。 

Haynesville Shale： 
经历极小的抬升，现今的环境温度为163°C
至190°C，Δ18 温度范围169° C至207°C； 

Marcellus Shale： 
经历抬升，冷却和长期储存，模拟最高埋藏
温度为183°C至219°C，现今温度为60°C至
70°C， Δ18温度范围179° C至207°C； 

Potiguar Basin： 
深层到浅层运移，现今温度66°C至106°C， 
Δ18温度范围157° C至221°C，反映源区性
质（与δ13C线性相关，混合）和迁移历史； 

Potiguar Basin： 

说明热成因甲烷的Δ18 温度反映形成温度；
200°C以上地质环境会发生同位素再平衡； 

Gulf of Mexico： 
石油生物降解，现今储库温度42°C和48°C， 
Δ18温度34±8°C至48±8°C。 

实验室产甲烷菌的培养： 
同位素不平衡。 



Daniel Stolper 
University of California, Berkeley 

2020 F. W. Clarke Medal,  
Geochemical Society 

Education 
Ph.D., 2014 
Geobiology, Caltech 
 
M.S., 2011 
Geobiology, Caltech 
 
A.B., 2018 
Earth and Planetary 
Sciences Magna Cum 
Laude, Harvard College 

His interests are currently centered on the following questions.  
(1) The application of carbonate clumped-isotope paleothermometry to solve geological problems 
including the formation of carbonates during crustal alteration reactions off mid-ocean ridge flanks, 
the temperature history of the Neogene ocean, and controls on carbonate crystal growth and 
recrystallization. 
(2) The use of methane clumped isotope thermometry to understand the methane cycle. I am 
especially interested in applying this technique to understand the origin of methane in natural 
settings and studying the fundamental mechanisms of methane generation. 
(3) The study of the O2 cycle in the present and past using the isotopic composition and 
concentration of O2 in samples retrieved from the atmosphere, ice cores, and dissolved in the ocean. 



（Wang et al., Science, 2015） 

     甲烷 

甲烷的δ13C和δD会受动力学分馏控制： 
利用红外激光光谱仪（TILDAS）研究生物过程对
甲烷clumped同位素的影响: 
 
取样：湖泊、湿地、牛胃、实验室培养的产甲烷
菌，以及非生物成因的天然气藏。 
 
基于Δ13CH3D的温度 
热成因甲烷： 
反映甲烷的形成温度（平衡）； 

湖泊、沼泽、牛胃： 

明显远高于环境温度（不平衡）； 

热成因甲烷：
形成温度 

湖泊、沼泽、牛胃： 
异常高的Δ13CH3D温度 



（Wang et al., Science, 2015） 

     甲烷 
产甲烷古菌（高[H2]和高[CO2] 环境） 
高温厌氧产甲烷菌(培养温度40-85oC）： 

明显远高于环境温度（不平衡）； 
 

嗜中温产甲烷菌（室温培养）： 

Δ13CH3D < 0； 
 

都与环境水发生了大的D/H同位素分馏。 

不平衡 

平衡 

Δ13CH3D信号：与甲烷/环境水体间D/H同位素分馏成正相关；随着
反应可逆程度的增强，可由同位素不平衡转变为平衡； 

Δ13CH3D值、H2浓度、D/H同位素分馏：[H2]越高，电子供体
越多，产甲烷过程越不可逆， Δ13CH3D值越低；与用于判别生
物过程甲烷来源。 



NASA 
蜻蜓号（Dragonfly）：2026年发射，预计2034年抵达土星最大的卫星——“泰坦”。 
 

泰坦（Titan）： 
木卫六，大气以氮气为主，表面冰冷，存在液态湖泊，以碳氢化合物为主（甲烷和乙烷）。 
 

TILDAS： 
Tunable Infrared Laser Direct Absorption Spectrometer 



知识点： 
1）随机分布是高温极限下的分布状态，只受概率控制； 
2）同位素平衡分馏参数，是温度（T）的函数； 
3）碳酸盐Δ47平衡信号可单相测温，结合碳酸盐δ18O值，
可获得与之平衡的水体δ18O值。 
4）动力学分馏一般造成产物富集轻同位素，clumped同
位素信号稍显复杂； 
5）碳酸盐无法记录Δ47平衡温度时，可以记录受冷却速率
控制的封闭温度； 
6） Δ47值温度曲线的精确性，是测温的关键； 
7）组合效应主要导致相同兴趣原子的Δn值<0; 
8）生物效应可以产生异常的Δn值，可用于示踪； 
 
 



     氧气 

（Yeung, Science, 2015） 

组合效应：光合作用产生的O2，相对随机分布亏损18O18O和
17O18O同位素体。 

酶催化反应通过5步，讲OA和OB组合成O2： 

Δ36 < 0 和 Δ35 < 0 （αA ≠ αB ） 

A点 

B点 

大气O2因为
光化学反应
导致同位素
平衡，基本
不受生物效
应影响。 



     氮气 

（Labidi et al., Nature, 2020） 

地球大气富含N2，会污染地幔N2样品; 
如何扣除大气N2对地幔N2的污染？ 
Δ30: 
大气：19.1±0.3‰ 
深部地幔：0‰ 
同位素平衡：0-5 ‰（100K以上） 
可以作为指示空气混染的指标。 

冰岛： 
大气N2，经过热液系统后改变δ15N值； 

黄石地幔柱： 
混染部分大气N2，外推深部幔源δ15N值 
为+3±2‰； 

Eifel： 
混染部分大气N2，外推深部幔源δ15N值 
为-1.2±0.5‰； 

利用端元混合模型： 
黄石：反映地幔源区； 
Eifel：有俯冲脱水洋壳的加入； 

建立模型显示，对流地幔一直流失氮，因此观察到幔源δ15N值变化
是经历地球形成和早期分异的残留。 



知识点： 
1）随机分布是高温极限下的分布状态，只受概率控制； 
2）同位素平衡分馏参数，是温度（T）的函数； 
3）碳酸盐Δ47平衡信号可单相测温，结合碳酸盐δ18O值，
可获得与之平衡的水体δ18O值。 
4）动力学分馏一般造成产物富集轻同位素，clumped同
位素信号稍显复杂； 
5）碳酸盐无法记录Δ47平衡温度时，可以记录受冷却速率
控制的封闭温度； 
6） Δ47值温度曲线的精确性，是测温的关键； 
7）组合效应主要导致相同兴趣原子的Δi值<0; 
8）生物效应可以产生异常的Δi值，可用于示踪； 
9）异常的Δn值还可以用于扣除污染； 



国内相关领域的发展 



     理论研究 

2007：唐茂, 赵辉, 刘耘. 天然气中甲烷和CO2的二元同位素特
征. 矿物学报, (3-4): 396-399. 
[中科院地球化学研究所] 
首次将“clumped同位素” 译为“二元同位素”； 
最早计算甲烷的clumped同位素平衡分馏信号。 
                 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 



     理论研究 

会议报告： 
刘琪, 唐茂, 刘耘, 2009. 二元同位素(clumped isotope)方法的介绍.第九届全国同
位素地质年代学和同位素地球化学学术讨论会. 
 
 
张思亭, 刘耘, 2013. 碳酸盐中13C-18O“clumped”同位素∆47值与温度的理论校
准线.第十届全国同位素地质年代学与同位素. 
 
 
刘琪, 刘耘, 2013. 采用超越简谐水平对H2O, H2S, SO2, NH3和CH4的“clumped”
同位素平衡分馏信号的理论预测.第十届全国同位素地质年代学与同位素. 
 
 
刘琪, 刘耘. 2015. 有机化合物“Clumped”同位素平衡分馏信号的理论预测.第七
届全国成矿理论和找矿方法学术讨论会. 
 
 
张思亭, 刘耘, 2017. 动力学分馏对碳酸盐中13C-18O“clumped”同位素及三氧同
位素关系的影响.中国矿物岩石地球化学学会第 16 届学术年会. 



     理论研究 

Cao & Liu, GCA, 2012 

Liu & Liu, GCA, 2012 

Zhang et al., ACS.ESC, 2012 



     译名 

2012：马秀峰, 张兆峰, 严爽, 韦刚健, 邓文峰, 孙卫东. 耦合同
位素简介. 地球环境学报, 3: 950-959.  
[中科院广州地球化学研究所] 
将“clumped同位素” 译为“耦合同位素”。 
 
                 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 



     译名 

团簇同位素： 
郑永飞院士最早提议使用； 
中国矿物岩石地球化学会同位素地球化学专业委员会推荐； 



     实验研究 

建立实验室并发表论文： 
中国科学院地质与地球物理研究所、中国科学院广州地球化学
研究所、中国地质大学（武汉）： 
 
 
 

 
 

与国外实验室合作： 
北京大学、中国科学院地球环 
境研究所、中国地质大学（北 
京）、中国石油勘探开发研究 
院、中国石油杭州地质研究院、 
中国石油大学（北京）  …… 



     实验研究 

中国科学院地质与地球物理研究所： 
 
             
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

2014： 
采用90%的离子源提取电压； 
取得可重复的可信Δ47值（NBS 19）； 
无需经常加热CO2做参考标准； 
内部精度：0.010-0.014 ‰ ； 
外部精度：0.010-0.020‰。 
 

2016： 
使用Porapak TM Q吸附剂纯化CO2； 
系统比对使用Porapak TM Q吸附剂的效率； 
提出液氮+高真空泵+吸附剂可以节省时间； 
不同前处理方法得到的Δ47值略有差别。 
 
 

2016： 
分析两种陆生蜗牛壳体的Δ47值； 
认为Δ47值反映蜗牛生长的环境温度； 
Cathaica sp.比Bradybaena sp.高3–5oC； 
温暖潮湿 vs. 寒冷干燥 ； 
认为蜗牛Δ47值有潜力重建陆地古环境。 



     实验研究 

中国科学院地质与地球物理研究所： 
 
             
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

2019： 
68个采样点的177个陆生蜗牛壳体样本； 
发现壳体Δ47温度与全年平均温度不一致，但与蜗牛生长季节温度具有相关性； 
两种陆生蜗牛的壳体Δ47温度有别，反应不同种蜗牛具有不同的生物效应； 
建立了蜗牛壳体Δ47值与生长温度的校正关系； 
利用Δ47温度和壳体δ18O 信号，计算出蜗牛体液δ18O值； 
认为Bradybaena sp.体液δ18O值可以指示其生长季节的降雨δ18O。 



     实验研究 

中国科学院广州地球化学研究所： 
 
             
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

2019： 
认为蜗牛壳体Δ47温度与生长环境温度相关性弱，更反映蜗牛壳体钙化温度； 
发现壳体Δ47温度高于环境温度和活动温度，认为蜗牛可以上调体温； 
壳体钙化，受蜗牛自身生理状况影响，温暖潮湿的生长环境有更多的钙化记录； 
发现蜗牛体液δ18O值高于降雨δ18O，可能是钙化过程的蒸发导致； 
90%湿度：体液δ18O值，可能反映生长区的降雨δ18O。 



     实验研究 

中国科学院广州地球化学研究所： 
 
             
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

2020： 
珊瑚骨骼碳酸盐因生物效应无法达到热力学平衡； 
 
相同温度条件下，滨珊瑚Δ47值比无机碳酸钙的高； 
 
滨珊瑚同时期不同部位的Δ47值间存在显著差异； 
 
δ18O值的差异较小； 
 
该Δ47-δ

18O关系，可能指示新型生物分馏现象；， 
 
总体上珊瑚Δ47值与海面温度相关性明显； 
 
具有指示季节性海水温度的应用价值。 



     实验研究 

中国科学院广州地球化学研究所： 
 
             
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

2020： 
文石-方解石转化是较常见的成岩作用，
溶液Mg2+的存在阻碍了转化的发生，
Na+和Ca2+则促进转化发生； 
 
H2O-DIC-CaCO3 体 系 ， 转 化 过 程 的
δ18O在90oC降低比25oC更明显，Ca2+

的增加会增大同位素不平衡信号； 
 
Δ47值和δ13C基本保持不变，不易受矿
物学转化影响，记录文石的温度特征； 
 
转化过程的动力学效应（高转化率）对
Δ47和δ18O的影响存在明显差异； 

            25oC                                                90oC 

90oC 



     实验研究 

中国地质大学（武汉）： 
 
             
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

“白云石之谜” 
白云石在现今地表常温常压条件下难以形成，被认为是埋藏-热液白云岩化的产物； 
距今5亿年的埃迪卡拉纪白云石地层的Δ47温度显示，其形成于0℃—60℃地表环境； 
认为白云石形成于一个低温且微生物活跃的海水溶液环境； 
“白云石之谜”可能是古生代和前寒武纪海洋中特定条件下的产物； 
白云石可能是早期海洋环境条件的忠实记录者。 

RCMS，2019 
 
 

PNAS，2020 

第一作者：常标，共同通讯：李超、黄俊华 



     实验研究 

中国地质大学（北京）： 
松辽盆地白垩纪古碳酸盐Δ47温度，
重建气候历史；德干火山的喷发
造成了大规模生物灭绝。 

 
 
中国石油大学（北京）： 
湖泊叠层石Δ47温度，重建准
噶尔盆地南缘晚新生代气候变
化。 

 
 
中国石油勘探开发研究院： 
甲烷Δ18温度指示天然气成因。 

 
…… 



The City College of 
New York 

Woods Hole 
Oceanographic 

Institution 

Rice University 

北京大学 
李姝宁 
15N15N团簇同位素示踪行星大气圈的演化 
碳酸盐13C18O团簇同位素用于古气候中的测温 
13C-D, D-D双团簇同位素体系示踪甲烷成因 

（Yeung, GCA, 2016） 
……” 

“ 



中国地质科学院 
胡斌 
 

北京大学 
周力平 

瑞士联邦苏黎世理工学院 
ETH Zurich 
Stefano 
Bernasconi 

Caltech：真空线+气相色谱+MAT 253 
3～10 mg碳酸盐（Eiler, 2011） 
 

ETH：Kiel IV+MAT 253 
2 mg碳酸盐（ Schmid & Bernasconi，2010） 
 

采用LIDI+Kiel IV+MAT 253： 
平行样测量所需样品量低至~0.1mg； 
平行样数量可减少至5~6个； 
测量精度~0.010‰的前提下，总样品量可低至1mg。 



程海 
西安交通大学 

宁有丰 
西安交通大学 

张乃忠 
东京工业大学 

HE Bo 
芝加哥大学 

TANG Jianwu 
杜兰大学 

张一歌 
德克萨斯农工大学 



Nu Panorama： 
采用全新离子光学方法； 
超高分辨率、高灵敏度； 
可识别质量数为18amu所有甲烷峰； 
真正测定13CH3D和12CH2D2。 
 
 

上海海洋大学 
全球第二台Nu Panorama 
 
 

中国科学院 
广州地球化学研究所 
全球第四台Nu Panorama 
 
 

中国地质科学院 
矿产资源研究所 
 
 

中国科学院 
深海科学与工程研究所 https://www.nu-ins.com/products/irms/panorama 



天津大学、 
南京大学等 
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知识点： 
1）随机分布是高温极限下的分布状态，只受概率控制； 
2）同位素平衡分馏参数，是温度（T）的函数； 
3）碳酸盐Δ47平衡信号可单相测温，结合碳酸盐δ18O值，
可获得与之平衡的水体δ18O值。 
4）动力学分馏一般造成产物富集轻同位素，clumped同
位素信号稍显复杂； 
5）碳酸盐无法记录Δ47平衡温度时，可以记录受冷却速率
控制的封闭温度； 
6） Δ47值温度曲线的精确性，是测温的关键； 
7）组合效应主要导致相同兴趣原子的Δn值<0; 
8）生物效应可以产生异常的Δn值，可用于示踪； 
9）异常的Δn值还可以用于扣除污染； 



Clumped Isotopes 
团簇同位素 
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