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冰冻成因卤水的水化学标志
1

.

卤水的6 D 值
*

孟广兰 王珍岩 王少青 王雅卿寸 陈肖柏 t

(中国科学院海洋研究所 青岛

气中国科学院冰川冻土研究所 兰州
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提要 于 19 98 年 3一7 月间进行了一系列有关海水结冰析盐和海水蒸发浓缩形成卤水的室

内模拟实验
,

并对实验中得到的冰样和卤水样进行 了化学组成和同位素组成分析
。

实验结果表

明
,

与原来的海水相 比
,

在上述两个 自然物理过程中形成卤水的 6 D值随卤水浓度的升高表现出

两个明显相反的变化趋势
:

在海水结冰析盐形成卤水过程中
,

卤水的6 D值表现出逐渐降低的趋

势 ; 而在海水蒸发浓缩过程中
,

卤水的 6 D值却表现出逐渐增高的倾向
。

因此
,

对同一海水来源

的卤水体来说
,

6 D 值可 以作为判别该卤水是冰冻成因还是蒸发成因的一个重要水化学标志
。

关键词 卤水 海水冰冻 6 D值

学科分类号 P641
.

3

海水结冰析盐形成 卤水和海水蒸发浓缩形成卤水是 自然界 中两个普遍存在的 自然物

理过程
。

韩有松等 (19 9 6) 在对中国北方沿海第 四纪地下 卤水的多年研究 中
,

发现 卤水所

在地层既有海相的
“

生 卤层
” ,

也有陆相砂层
,

在结合对中国东部沿海地 区第 四纪古气候环

境变迁历史的分析后
,

提 出
“

冰期陆架平原冰冻生卤假说
” ,

认为在寒冻环境下
,

陆相砂层

既可能为储卤层
,

也可能为海水冰冻成因的
“

生 卤层
” 。

由于液态的水体具有 比较强的迁

移性
,

从卤水的赋存环境中寻找成 因证据还不具有足够的说服力
; 而水中氢稳定同位素由

于其同位素分馏效应非常显著
,

而且地下 卤水中的氢稳定同位素又基本不受围岩蚀变作

用的影响
,

因而地下卤水的6D 值就有可能成为反映卤水成 因的地球化学标志
。

为此作者

设计了一系列模拟 自然海水结冰析盐过程的室 内实验 以期寻找可以 区别
“

冷 卤水
”

和
“

暖

卤水
”

的判别标志
。

1 实验

L l 基本原理

天然水 中存在有两种氢的稳定同位素
’
H 和 D (D 即

Z
H

,

这里未考虑痕量同位素 )
,

它们

的天然平均丰度分别为 99
.

9 8 4 4%和 0. 0 1 5 6% (王恒纯
,

19 9 1)
。

由于
’
H 和 D 是所有元素的

稳定同位素中原子质量相差最大的一对
,

使得水在气
、

液和 固相之间变化时
’
H 和 D 产生

比较明显的同位素分馏效应
,

通常质量较大的 D 原子 比较容易保留在分子活性 比较低的
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相态
,

而质量相对较小的
‘
H 原子则倾向于迁移到分子活性较高的相态 (丁佛平

,

1 98 0)
。

因

而水在结冰过程 中所形成 的固相冰 中在理论上应富集氢的重同位素 D
,

其 6 D值与原来水

体相 比应该偏正
,

残 留溶液的6 D值则应偏负
; 而在蒸发过程 中重 同位素 D 倾向于保留在

相对于水蒸气分子活性较低 的液态水中
,

使残留溶液的6 D值偏正
。

因此
,

自然海水在结冰

析盐过程 中形成 的残留卤水 6D 值在理论上应 随着海水结冰过程的进行而逐渐降低
; 而海

水在蒸发过程 中不断失 去富含轻同位素
‘
H 的水蒸汽

,

使残留卤水的 6 D 值随蒸发过程 的

继续而逐渐升高
。

残留卤水6 D 值在这两个过程 中应该表现出相反的变化趋势
。

L Z 水样采集

本次实验 中所用的海水水样是在 19 98 年 3 月中旬采 自青岛国家海洋局北海分局小麦

岛水文观测 站附近水域
,

取样深度为表层
,

现场水温为 7℃
,

pH 值为 8
.

0
,

盐度为 34
.

2
。

水

样采集后立即送到冰冻实验室进行实验
。

L 3 实验方法

冰冻实验是在 中国科学院冰川 冻土研究所完成
。

为模拟 自然状态下海水的结冰过

程
,

实验 中采用了一维单向冻结模型
,

把海水置于直径为 15 0
~ 的圆柱形保温容器中从

上往下逐渐冻结
,

上下两端分别用 N E S LA B 公 司高精度 (士 0
.

1℃ )的 R T B Z 10 调温冷浴控

制海水的冰冻过程
,

冰冻速率控制在 Zc m /d
,

5 次实验得到的冰柱的厚度分别为 12
.

5
、

17
.

6
、

31
.

0
、

33
.

0 和 33
.

6c m
。

把第 4 次实验得到的冰柱均匀剖开成 3 块
,

每块分别取样做化学组

成分析和 同位素分析
;
对 5 次冰冻实验得到 的残留浓缩卤水也分别取样作化学组成分析

和同位素分析
。

另外
,

在进行海水冰冻实验的同时
,

再用同样的海水做两个海水蒸发浓缩

形成 卤水的实验 以做参照
,

所得的 2 份蒸发浓缩卤水样品同样做化学组成分析和 同位素

分析
。

所有样品的化学组成分析 由地质矿产部甘肃省中心实验室完成
,

同位素分析则委

托 中国科学院兰州分院地球化学分析测试部测定
。

2 实验结果与讨论
2. 1 实验结果

海水冰冻实验 中所取各样品的氢稳定同位素分析结果见表 1
。

其 中 01 号水样为 自然

表1 室内模拟实验所取样品的占刀值

T a b
.

1 T he 6 D v al u es o f s

抑Ples

fro m ind
o o r rn o d elin g ex Pe ri m e n ts

水样号 水样性质 6 D (%0 ) TD S( m g/ L) 分析日期 (年月 )

0 1 海水 一 2 7 3 3 8 6 4 19 9 8
.

0 5

0 2 海水结冰浓缩形成的卤水 一 30 5 4 4 9 4 19 9 8
.

0 5

0 3 海水结冰浓缩形成的卤水 一 30 7 2 8 13 19 9 8刀5

0 4 海水结冰浓缩形成的卤水 一 3 6 7 7 6 6 1 19 9 8刀5

0 5 海水结冰浓缩形成的卤水 一4 6 9 0 3 6 4 1 9 9 8刀5

0 6 海水结冰浓缩形成的卤水 一 5 5 2 1 18 0 7 4 1 9 9 8
.

0 8

0 7 海水蒸发浓缩形成的卤水 0
.

8 5 9 1 8 7 0 19 9 8刀8

0 8 海水蒸发浓缩形成的卤水 2 3 14 2 6 2 9 19 9 8刃5

0 9 冰样 (冰柱上部 lle m 处 ) 一 1 8 6 3 2 1 19 9 8
.

0 5

10 冰样 (冰柱中部 l le m 处 ) 一2 6 7 6 9 4 19 9 8
‘

0 5

1 1 冰样 (冰柱下部 1 le m 处 ) 一2 8 8 9 8 1 19 9 8
.

0 5
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海水
,

0 2一06 号水样 为海水结冰后残留的卤水
,

07
、

08 号为海水蒸发后残留的卤水
,

09 一

H 号是第 4 次冰冻实验对所得冰柱分层采取的冰样
。

2. 2 讨论

从实验结果看
,

本次实验所取海水的6 D值 (一 27 %
。

)偏低
,

而正常海水的 6 D 值应接近

于标准平均大洋水 (SMOW )的值 (O%
。

)
。

综合对实验 中所取其它水样及 空白水样测定结

果 (其中蒸馏水的6 D 值为 一 97 %
。

)的分析
,

初步认定实验结果还是 比较可靠的
,

海水的6D

3 _ ,

甲
.

. 口 -

一 20

一 4 0

一 60

一 8 0

。
%\恻自幻关世宕

才
.

么

6 1 0 1 2 14

卤水的 7’1)S 含量 /( m g
·

L
一 ’

1 6 18 X (1 0 4 )

图 1

R g
.

1

冰冻过程与蒸发过程形成卤水的6 1)值对比

C o m Pan
so n o f 6 D v al ue s be tw

e e n b rine s fo rm
ed

饰
se

aw ate
r

fre
ez in g a n d ev

aP
o ra ti n g

. 海水 ; O 海水蒸发成卤
; . 海水冰冻成卤

;

▲ 南海海水蒸发成卤

值 偏低可能与所取水 样为近岸 表层

海水有关
。

对海水冰冻实验的结果进行分

析可以发现
,

海水在结冰析盐形成高

浓度 卤水的过程 中
,

残 留卤水 的 6 D

值随结冰厚度 的加大而逐渐 降低
,

在

6D一D S关系图中表现为随卤水浓度

(以 TD S 为标度 )的升高 6 D值逐 渐降

低
,

6D 值与原来海水相比表现出趋负

的倾向 (图 1箭 头 1 )
,

与理论预 测非

常吻合
。

对海水的 自然蒸 发实验 同样得

到 了浓 度 比较高的 卤水
。

由于前人

(于津生
,

19 9 7) 曾做过类似的海水蒸

发实验
,

并对得到 卤水样品的氢氧 同

位素进行过 比较详细的研究
,

因而在本实验中仅做两个海水蒸发样品的分析
,

得到的分析

结果也是 比较理想的
。

实验结果表现 出随蒸发强度的加大
,

残留卤水的浓度逐渐升高
,

卤

水 的6D 值也逐渐变大
,

与原来海水相 比表现出明显的偏正趋势(如 图 1 箭头 2 所示 )
。

关

于海水蒸发浓缩后氢稳定同位素的变化情

况
,

韩蔚 田 等 人 (于 津 生
,

1 9 9 7) 在 1 9 8 7一

1 9 8 9 年间对南海海水 (取 自中国海南 省文

昌县附近水域 )做过更详细的实验
,

所得的

有关部分结果与本文 的蒸发实验完全相符

(图 1 箭头 3 所示 )
,

海水的 6D 值随蒸 发过

程的进行表现 出明显 的升高趋势
。

原苏联

学者M
.

r
.

瓦利亚什科在 19 7 7 年对黑 海海

水进行室外蒸发实验 的研究 中也得 出相似

的结论 (于津生
,

1 9 9 7 )
。

对冰冻实验中所取冰样 的氢稳定 同位

上上部冰样样

丫丫\\\
资
、

侧劝弋招牡笼

冰样的 TD s 含最 / (m g
·

l

图2 海水结冰过程中冰的 6 D 值变化

n g Z 6D va ri abi lity o f ie e in se

aw ate
r

fre
e z in g Pro ee ss

素测定结果 (表 1 中 09 一 1 1 号样 )进行分析
。

从图 2 可 以看 出
,

冰柱上的冰的6D 值自上而

下逐渐降低
,

而冰中所含盐分的量却逐渐升高
,

这一现象反映出随着海水结冰析盐过程的

进行
,

海水中的淡水以冰的形式不断迁移出
,

冰的厚度逐渐变大
,

而水中的重同位素 D 也
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不断被冰富集移 出
,

使残留卤水中 D 的浓度逐渐降低
,

导致后析出的冰 (在冰柱的下部 )所

能富集的 D 的含量越来越少
;
同时

,

冰的大量析 出也使残留卤水总溶解 固体 (TD S) 的量逐

渐变大
,

使得后析出的冰在析出过程 中面临更大 的盐分浓度梯度
,

导致冰晶中包裹 的盐分

的量逐渐增多
。

海水冰冻过程析出的冰的6 D值变化情况从另一侧面验证了海水结冰形成

卤水的过程中重同位素 D 趋贫的客观物理过程
。

3 结论
作者在对自然海水进行冰冻成卤和蒸发成卤的实验研究 中发现

,

尽管这两个 自然物

理过程都可 以形成高浓度 的卤水
,

但两种 卤水的6 D值存在明显的差异
,

与原来的海水相

比
,

它们随卤水浓度的变化表现出两个截然相反的变化趋势
:

在海水的结冰析盐形成卤水

的过程 中
,

卤水的6 D值表现出逐渐变负的倾向
; 而在海水蒸发浓缩形成 卤水的过程 中

,

卤

水的 6D 值却表现 出逐渐变正的倾向
。

因此
,

对同一海水来源的 卤水体来说
,

6 D值可 以作

为判别该卤水是冰冻成 因还是蒸发成因的一个重要水化学标志
。

需要指出的是
,

这个判别标志的使用前提是要有一个确定的参照值
,

即要 已知原始成

卤海水的6D 值
,

但由于 目前的研究 已经发现在地质历史时期海水的稳定同位素组成是 比

较稳定的 (丁佛平
,

198 0)
,

因而一个可以解决的办法是假定原始成 卤海水的 6D 值约等于

标准平均大洋水 (SM OW )值 (O%O )
。

另外
,

水的同位素组成是一个比较敏感的量
,

卤水在

形成
、

赋存等过程 中任何其它水体的混人都会对卤水的 6 D 值产生影 响 (王恒纯
,

19 9 1 ;

He ru t 。 t al
,

1 9 9 0)
,

这就使得该判别标志的使用只有在能确保卤水形成后一直赋存在一

个比较稳定
、

封 闭的环境中才有意义
。
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