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内容提要：建立温度与硼同位素变化的关系是研究沉积硼酸盐成岩变质作用中硼同位素地球化学行为的关

键，这有助于准确认识硼酸盐δ１１Ｂ值所代表的地质意义。本文以自然产出的三方硼砂和钠硼解石为材料，结合热

分解特征研究了不同热作用过程中硼同位素变化。２００℃下硼酸盐经历结晶水的脱水反应，此过程中三方硼砂和

钠硼解石δ
１１Ｂ值分别由６．４８±０．１４‰降低到５．４１±０．２７‰和由－１３．２７±０．１１‰降低到－１５．９３±０．２３‰。１‰

～３‰的硼同位素变化与自然界观察到的由脱水作用形成的次生硼酸盐比原生硼酸盐δ
１１Ｂ值低２‰～４‰的现象

一致。２００～３００℃间经历羟基的脱水过程，伴随着１‰～２‰的硼同位素降低，此过程中三方硼砂和钠硼解石δ１１Ｂ

值分别由５．４１±０．２７‰降低到３．７３±０．２６‰和由－１５．９３±０．２３‰降低到－１７．１１±０．１１‰。３００～６７０℃间硼酸

盐经历物相转化过程，三方硼砂和钠硼解石δ１１Ｂ值分别由３．７３±０．２６‰升高到４．５９±０．０８‰和－１７．１１±０．１１‰

升高到－１６．０８±０．２０‰。此过程１‰的硼同位素升高是由硼－氧骨架结构改变造成的。本实验结果可以指示沉

积硼酸盐的形成过程，以及埋藏过程中的硼同位素变化规律。硼酸盐脱水过程中会形成具有更高δ１１Ｂ值的流体，

其可能显著影响内生硼矿的硼同位素组成，因此讨论硼同位素地质意义不能与海相非海相环境中的硼同位素组

成进行简单对比，需要考虑流体演化过程中的硼同位素变化。

关键词：沉积硼酸盐；脱水作用；热分解；硼同位素变化

　　硼是重要的非金属工业原料，其产品硼酸及硼

砂广泛用于化工业、冶金业、国防航空工业、原子能

工业、医药业及光学玻璃、橡胶、陶瓷建材等行业

（刘敬党等，２００７）。目前所有大型硼矿床均产出于

构造块体碰撞过程中形成的非海相伸展盆地

（Ｏｚｏｌ，１９７８），在大陆碰撞过程中由于岩石圈地幔

的交代和熔融形成富含硼的钙碱性火山岩 （Ｅｒｓｏｙ

ｅｔａｌ．，２０１０），在地热流体作用下硼被溶滤，以泉的

形式冒出并浓缩形成盐湖卤水及固体硼酸盐矿床，

具经济价值的硼矿物主要有硼砂、钠硼解石和硬硼

钙石 （Ｈｅｌｖａｃｅｔａｌ．，２０１７）。

沉积硼酸盐矿物δ
１１Ｂ值可用于判断海相非海

相沉积环境 （Ｓｗｉｈａｒｔｅｔａｌ．，１９８６；Ｂａｓｓｅｔｔ，１９９０；

Ｐａｌｍｅｒｅｔａｌ．，１９９５，１９９７；ＷａｎｇＱｉｎｇｚｈｏｎｇｅｔａｌ．，

２００１；Ｋａｓｅｍａｎｎ ｅｔａｌ．，２００４；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，

２０１３），指示矿物的形成过程 （Ｐａｌｍｅｒｅｔａｌ．，１９９７；

Ｓｗｉｈａｒｔｅｔａｌ．，２０１４）。沉积硼酸盐矿床中存在大

量由结晶水差异引起硼同位素变化的现象，如土耳

其Ｋｉｒｋａ矿床中贫水硼砂δ
１１Ｂ值（－７‰）比硼砂

（－３．８‰）低约３‰，Ｋｅｓｔｅｌｅｋ矿床中硼钠钙石δ
１１Ｂ

值（－１２．５‰）比钠硼解石 （－９．７‰）低约 ３‰

（Ｐａｌｍｅｒｅｔａｌ．，１９９７）；中安第斯地区Ｔｉｎｃａｌａｙｕ矿

床中三方硼砂δ
１１Ｂ 值 （－１２．２‰）和贫水硼砂

（－１１．６‰）比 硼 砂 （－ １０．０３‰）低 约 ２‰

（Ｋａｓｅｍａｎｎｅｔａｌ．，２００４）；美国Ｂｏｒｏｎ矿床中贫水

硼砂δ
１１Ｂ值（０．６‰）比硼砂（２．３‰）低２‰ （Ｏｉｅｔ

ａｌ．，１９８９），ＳｅａｒｌｅｓＬａｋｅ矿床中三方硼砂δ
１１Ｂ值

（６．５‰）比硼砂（９．３５‰）低３‰ （Ｓｗｉｈａｒｔｅｔａｌ．，
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１９８６；Ｏｉｅｔａｌ．，１９８９）。这种差异由后期埋藏过程

中结晶水的脱水作用造成 （Ｐａｌｍｅｒｅｔａｌ．．１９９７；

Ｓｗｉｈａｒｔｅｔａｌ．，２０１４），原因在于结晶水脱离体系过

程中１１Ｂ相较１０Ｂ更易进入流体相从而导致次生硼酸

盐δ
１１Ｂ值相较原生硼酸盐低 （Ｐａｌｍｅｒｅｔａｌ．，１９８９；

Ｐａｌｍｅｒ，１９９１）。沉积硼酸盐在埋藏过程中的经历

可能更加复杂，这种自然界２‰～４‰的硼同位素变

化是否完全由脱水作用引起还未见实验验证，因此

建立温度与硼同位素变化间的确切关系是理解埋藏

过程中由热作用引起硼同位素变化的关键。

硼酸盐是一类含结晶水和羟基的易溶盐

（Ｇａｒｒｅｔｔ，１９９８），其热分解过程包含脱水反应、多态

转变和固相转化三个阶段 （爦ｅｎｅｒｅｔａｌ．，２０００）。

因此实验室模拟原生硼酸盐热作用过程中的硼同位

素变化有利于认识其在成岩－变质作用的变化规律

及原因，从而获得准确的地球化学信息。本实验采

用天然产出的硼酸盐作为材料，在获得硼酸盐矿物

组成及热分解过程的基础上建立硼酸盐热反应与硼

同位素变化之间的关系。

１　实验过程

１１　样品原料

三方硼砂是由硼砂（Ｎａ［Ｂ４Ｏ５（ＯＨ）４］·８Ｈ２Ｏ）

脱水形成的次生硼酸盐，二者主要产出于具低钙

离子浓度的碳酸盐型盐湖，卤水ｐＨ 值一般分布于

９～ １０ 之 间 （Ｇａｒｒｅｔｔ，１９９８）。 钠 硼 解 石

图１　柴达木盆地大柴旦盐湖和西藏洞错盐湖的硼酸盐实物照片

Ｆｉｇ．１　ＰｈｏｔｏｓｏｆｂｏｒａｔｅｆｒｏｍＤａＱａｉｄａｍｓａｌｔｌａｋｅｉｎＱａｉｄａｍｂａｓｉｎａｎｄＤｏｎｇｃｕｏｓａｌｔｌａｋｅｉｎＴｉｂｅｔ

（ａ）—钠硼解石产自青海省柴达木盆地大柴旦硫酸盐型盐湖湖滨 （ＧａｏＣｈｕｎｌｉａｎｇｅｔａｌ．，２０１５）；（ｂ）—三方硼砂产自

西藏洞错碳酸盐型盐湖第Ⅰ阶地湖相沉积物 （ＷｅｉＬｅｊｕｎｅｔａｌ．，２００２）

（ａ）—ＵｌｅｘｉｔｅｉｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｈｏｒｅｏｆｔｈｅＤａＱａｉｄａｍｓｕｌｆａｔｅｔｙｐｅｓａｌｔｌａｋｅｉｎｔｈｅＱａｉｄａｍｂａｓｉｎ，ＱｉｎｇｈａｉＰｒｏｖｉｎｃｅ

（ＧａｏＣｈｕｎｌｉａｎｇｅｔａｌ．，２０１５）；（ｂ）—Ｔｉｎｃａｌｃｏｎｉｔｅｉｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｌａｃｕｓｔｒｉｎｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｔｅｒｒａｃｅｏｆｔｈｅ

ＤｏｎｇｃｕｏｃａｒｂｏｎａｔｅｔｙｐｅｓａｌｔｌａｋｅｉｎＴｉｂｅｔ（ＷｅｉＬｅｊｕｎｅｔａｌ．，２００２）

（ＮａＣａ［Ｂ５Ｏ６（ＯＨ）６］·５Ｈ２Ｏ）主要形成于具有高钠

离子含量及中等浓度钙离子的硫酸盐型盐湖，卤水

的ｐＨ值一般分布于７．５～９之间 （Ｇａｒｒｅｔｔ，１９９８）。

本实验的沉积硼酸盐分别来自于柴达木盆地大柴旦

硫酸盐型盐湖和西藏洞错碳酸盐型盐湖。球状／结

核状的纯钠硼解石呈白色，产在湖滨地区（图１ａ）；

三方硼砂呈白色的粗大结核产出，长达５～７ｃｍ（图

１ｂ）。

１２　矿物犡犚犇及热分解分析

取纯净样品约３ｇ研磨至－２００目后送Ｘ射线

衍射仪和热分析仪测定矿物组成及热分解特征，其

仪器型号及测试条件如下：ＰｈｉｌｌｉｐｓＸｐｅｒｔＰｒｏ型Ｘ

射线衍射仪、Ｃｕ靶、电压４０ｋＶ、电流３０ｍＡ、扫描

角度５～８０°、扫描速度０．０１６７°／ｓｅｃｏｎｄ；Ｎｅｔｚｓｃｈ

ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ（ＳＴＡ４４９Ｆ３ｍｏｄｅｌ）型热分析仪、Ｎ２气

氛围、流速８０ｍＬ／ｍｉｎ、Ａｌ２Ｏ３坩埚盛样、温度范围

３０～１０５０℃、升温速率３２Ｋ／５ｍｉｎ。

１３　硼同位素测试

取０．１ｇ样品经１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶解，稀释定溶

后送电感耦合等离子体发射光谱仪测定硼含量，取

含硼约３０μｇ的溶液进行树脂纯化。首先使用氨水

调节溶液ｐＨ值至８～９，经硼特效树脂（Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ

ＩＲＡ７４３）吸附后使用７５℃的０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗脱。

洗脱液经浓缩后使用阴阳离子混合树脂（Ｄｏｗｅｘ

５０Ｗ×８，Ｕ．Ｓ．Ａ；ＩｏｎＥｘｃｈａｎｇｅｒⅡ，Ｇｅｒｍａｎｙ）进

行二次纯化，纯化液浓缩至约５μＬ后进质谱测定。

１６１２



地　质　学　报

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｇｅｏｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ／ｄｚｘｂ／ｃｈ／ｉｎｄｅｘ．ａｓｐｘ ２０２１年

硼同位素分析仪：ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司生产的

Ｔｒｉｔｏｎ热电离同位素质谱计，９０°扇形磁分析器，有

效半径８１ｃｍ，加速电压１０ｋＶ，质量数范围３～３１０

ａｍｕ，具有多元素、多接收法拉第杯离子检测系统，

包括一个中心杯（Ｃ）和８个独立可移动法拉第杯

（Ｌ１～Ｌ４，Ｈ１～Ｈ４）。

硼同位素测试：硼同位素比值采用基于石墨与

样品混合涂洋的正热电离质谱法测定 （Ｘｉａｏｅｔａｌ．，

１９８８）。首先在纯度为９９．９９５％的Ｔａ带（１．２ｃｍ×

０．１ｃｍ×０．０２５ｃｍ）中央涂３ !Ｌ约含１００ !ｇ石墨

的悬浮液，然后使用１．２Ａ电流加热到石墨悬浮液

近干时再涂制备好的提纯液，硼量约为１０ !ｇ。之

后在１．２Ａ电流下烘干后装入质谱仪，待离子源真

空抽至２～３×１０
－７ ｍｂａｒ时开始测定。首先在８

ｍｉｎ内将带电流升至０．８５Ａ，然后以０．０５Ａ／ｍｉｎ

的速率缓缓增加带电流，直到１３３Ｃｓ２
１１Ｂ１６Ｏ２

＋（３０９）

的信号强度增加至０．１Ｖ时，调节离子源聚焦等参

数，使信号保持稳定。采用 Ｈ３和 Ｈ４杯实现静态双

接收的方法同时接收１３３Ｃｓ２
１０Ｂ１６Ｏ２

＋（３０８）和１３３Ｃｓ２
１１

Ｂ１６Ｏ２
＋（３０９）离子，克服采用跳扫方式引起的误差

（Ｈｅｅｔａｌ．，２０１３）。硼同位素组成δ
１１Ｂ值表示

如下：

δ
１１Ｂ（‰）＝ ［（１１Ｂ／１０Ｂ）ｓａｍｐｌｅ／（

１１Ｂ／１０Ｂ）ｓｔａｎｄａｒｄ

－１］×１０００

标准物质是 ＮＩＳＴＳＲＭ９５１，本次实验的测定

值１１Ｂ／１０Ｂ＝４．０５２１０±０．００００５７（２σ，狀＝５）。

２　结果

２１　矿物犡犚犇分析

ＸＲＤ结果（图２）显示大柴旦硫酸盐型盐湖产

出 的 沉 积 硼 酸 盐 为 纯 净 的 钠 硼 解 石

（ＮａＣａ［Ｂ５Ｏ６（ＯＨ）６］·５Ｈ２Ｏ），西藏洞错碳酸盐型

盐湖产出的三方硼砂（Ｎａ［Ｂ４Ｏ５（ＯＨ）４］·３Ｈ２Ｏ）半

定量结果为９７％，含少量氯碳钠镁石（Ｎａ２ＣＯ３·

ＭｇＣＯ３·ＮａＣｌ）。

２２　热分解过程

钠硼解石热分解过程分为三个阶段，前两阶段

为结晶水的分步脱水反应，第三阶段为羟基的脱水

反应，但是具体分解温度存在差异：一种将６０～

１８０℃、１５１～２６０℃、２６０～５００℃作为三个阶段的热

分解温度 （爦ｅｎｅｒｅｔａｌ．，２０００），另一种将１０８～

１１６℃、１８０～１８５℃、３００～５５０℃作为三个阶段的热

分解温度 （ＧａｒｃｉａＶａｌｌｅｓｅｔａｌ．，２０１６）。虽然不同

实验获得的热分解温度存在差异，但是基本可以确

图２　柴达木盆地大柴旦盐湖和西藏洞错

盐湖硼酸盐ＸＲＤ衍射图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｂｏｒａｔｅｆｒｏｍＤａＱａｉｄａｍ

ｓａｌｔｌａｋｅｉｎＱａｉｄａｍｂａｓｉｎａｎｄＤｏｎｇｃｕｏｓａｌｔｌａｋｅｉｎＴｉｂｅｔ

定２００℃以下主要以结晶水的脱水反应为主，超过

２００℃时以羟基的脱水反应为主。本次钠硼解石的

热分解过程可分为五个阶段 （图３）：４０．０～１０８．２℃

之间质量损失６．１１％，最快失重温度及放热峰值温

度分别为８５．２℃和８７．５℃；１０８．２～１５５．２℃之间质

量损失５．６２％，最快失重温度及放热峰值温度分别

为１４０．４℃和１４３．７℃；１５５．２～２３４．７℃之间质量损

失１７．９６％，最快失重温度及放热峰值温度分别为

１８１．６℃和１８２．８℃；２３４．７～６２０．７℃之间质量损失

４．３３％，放热作用及失重作用不显著，这是脱羟基过

程中伴随着晶体向非晶体转化 （ＧａｒｃｉａＶａｌｌｅｓｅｔ

ａｌ．，２０１６）；６２８．７～６６７．５℃之间出现显著的吸热

峰，其峰值为６５０．５℃，该阶段伴随着非晶体向晶体

转化 （ＧａｒｃｉａＶａｌｌｅｓｅｔａｌ．，２０１６）。本实验结果获

得的热分解过程基本与前人相同：２００℃下设置结晶

水脱水温度为１００℃和２００℃；羟基的脱水温度高于

３００℃，设置温度为３００℃、５００℃和６００℃，分别对应

羟基的大量脱水过程，晶体向非晶体转化过程和非

晶体向晶体转化过程。

三方硼砂是由硼砂（Ｎａ［Ｂ４Ｏ５（ＯＨ）４］·８Ｈ２Ｏ）

脱水形成的次生硼酸盐 （Ｐｏｗｅｌｌｅｔａｌ．，１９９１），

１３７℃、２００℃、５００℃作为三个阶段的热分解温度，其

中低于２００℃为结晶水的脱水反应，超过３００℃为羟

基的脱水反应 （Ｗａｃｌａｗｓｋａ，１９９５）。三方硼砂

Ｎａ２［Ｂ４Ｏ５（ＯＨ）４］·３Ｈ２Ｏ样品的热分解可以分为

三个 阶 段 （图 ４）：３０．３～１９８．５℃ 质 量 损 失

１７．２４％，最快失重温度及放热峰值温度为１３７．７℃

和１４０．６℃；３８１～５００．５℃质量损失１０．９％，最快失

２６１２
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图３　柴达木盆地大柴旦盐湖钠硼解石热分解曲线 （差示扫描量热法Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，

热重分析法ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ，微商热重法ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ）

Ｆｉｇ．３　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓ

ｏｆｕｌｅｘｉｔｅｆｒｏｍＤａＱａｉｄａｍｓａｌｔｌａｋｅｉｎＱａｉｄａｍｂａｓｉｎ

图４　西藏洞错盐湖三方硼砂热分解曲线（差示扫描量热法Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，热重分析法

ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ，微商热重法ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ）

Ｆｉｇ．４　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓ

ｏｆｔｉｎｃａｌｃｏｎｉｔｅｆｒｏｍＤｏｎｇｃｕｏｓａｌｔｌａｋｅｉｎＴｉｂｅｔ

重温度为４７４．２℃，且伴随着晶体向非晶体的转化；

５５８．５～６１９．３℃之间产生非晶体向晶体的转化。

３０．３～１９８．５℃之间出现单一放热峰显示三个结晶

水经历一步脱水反应，也有认为三个结晶水在

１３７℃和２００℃分两步脱去 （Ｗａｃｌａｗｓｋａ，１９９５）。

在６４２．８～６８１．８℃出现显著的放热峰，质量损失不

明显，放热峰值为６６０℃，这与氯碳钠镁石（Ｎａ２ＣＯ３

·ＭｇＣＯ３ ·ＮａＣｌ）中碳 酸镁 的 分 解 温 度 一 致

（Ｔｕｒｖáｎｉｏｖáｅｔａｌ．，１９９６）。三方硼砂的热重曲线

显示在２００℃之前为脱水过程，且只有一个脱水区

间，因此选择２００℃为热反应温度。脱羟基温度高

于３００℃，设置温度为３００℃、５００℃和６００℃，分别

３６１２
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对应羟基的大量脱水过程，晶体向非晶体转化过程

和非晶体向晶体转化过程。

仅仅依据热重分析无法确定各阶段生成物的组

成，并且硼酸盐热分解过程中还伴随非晶化过程，因此

确定其成分比较困难。通过与土耳其三方硼砂和玻利

维亚的钠硼解石样品的热分析结果对比 （如图５），发

现其热重曲线的变化过程非常接近。因此可以依据前

人确定的热分解过程确定本次实验中的热反应过程

（Ｗａｃｌａｗｓｋａ．１９９５；ＧａｒｃｉａＶａｌｌｅｓｅｔａｌ．，２０１６）。

钠硼解石的分解过程为：

ＮａＣａＢ５Ｏ６（ＯＨ）６·５Ｈ２Ｏ
４０．０～

→
１０８．２℃

ＮａＣａＢ５Ｏ６（ＯＨ）６·３Ｈ２Ｏ＋２Ｈ２Ｏ

ＮａＣａＢ５Ｏ６（ＯＨ）６·３Ｈ２Ｏ
１０８．２～

→
１５５．２℃

ＮａＣａＢ５Ｏ６（ＯＨ）６·Ｈ２Ｏ＋２Ｈ２Ｏ

ＮａＣａＢ５Ｏ６（ＯＨ）６·Ｈ２Ｏ
１５５．２～

→
２３４．７℃

ＮａＣａＢ５Ｏ６（ＯＨ）６＋ Ｈ２Ｏ

ＮａＣａＢ５Ｏ６（ＯＨ）６
２３４．７～

→
６２０．７℃

ＮａＣａＢ５Ｏ９（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ）＋３Ｈ２Ｏ

ＮａＣａＢ５Ｏ９（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ）
６２８．７～

→
６６７．５℃

ＮａＣａＢ５Ｏ９（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ）

三方硼砂的分解过程为：

Ｎａ２［Ｂ４Ｏ５（ＯＨ）４］·３Ｈ２Ｏ
３０．３～

→
１９８．５℃

Ｎａ２Ｂ４Ｏ５（ＯＨ）４＋３Ｈ２Ｏ

Ｎａ２Ｂ４Ｏ５（ＯＨ）４
３８１．５～

→
５００．５℃

Ｎａ２Ｂ４Ｏ７（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ）＋２Ｈ２Ｏ

Ｎａ２Ｂ４Ｏ７（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ）
５５８．５～

→
６１９．３℃

Ｎａ２Ｂ４Ｏ７（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ）

Ｎａ２ＣＯ３·ＭｇＣＯ３·ＮａＣｌ
６４２．８～

→
６８１．８℃

Ｎａ２ＣＯ３· ＮａＣｌ＋ＭｇＯ＋ＣＯ２

２３　热作用过程中的硼同位素组成

三方硼砂及钠硼解石在不同温度下发生热反应

后硼同位素组成如表１。温度升高到３００℃过程中，

三方硼砂δ
１１Ｂ值由最初６．４８±０．１４‰逐渐降低到

３．７３±０．２６‰，温度继续升高到６７０℃，δ
１１Ｂ值由

３．７３±０．２６‰逐渐升高到４．５９±０．０８‰。温度升

高到３００℃的过程中，钠硼解石δ
１１Ｂ 值由最初

－１３．２７±０．１１‰逐渐降低到－１７．１１±０．１１‰，温

度继续升高到６００℃，δ
１１Ｂ值由－１７．１１±０．１１‰逐

渐升高到－１６．０８±０．２０‰。

２４　温度与硼同位素变化间的关系

三方硼砂和钠硼解石热作用过程中温度与硼同

图５　不同产地硼酸盐矿物的热重曲线对比

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｂｏｒａｔｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｉｇｉｎｓ

红线—本次三方硼砂；黑线—土耳其三方硼砂；

绿线—本次钠硼解石；蓝线—玻利维亚钠硼解石

Ｒｅｄｌｉｎｅ—ｔｉｎｃａｌｃｏｎｉｔｅｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ；ｂｌａｃｋｌｉｎｅ—ｔｉｎｃａｌｃｏｎｉｔｅｉｎＴｕｒｋｅｙ；

ｇｒｅｅｎｌｉｎｅ—ｕｌｅｘｉｔｅｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ；ｂｌｕｅＬｉｎｅ—ｕｌｅｘｉｔｅｉｎＢｏｌｉｖｉａｎ

位素变化关系如图５，存在两个显著的阶段：３００℃

以下随温度升高δ
１１Ｂ值降低，产生近３‰～４‰的硼

同位素变化；３００℃以上随温度升高δ
１１Ｂ值升高，产

生近１‰的硼同位素变化。２００℃温度下硼酸盐发

生结晶水的脱水作用，该过程伴随着１‰～３‰的硼

同位素降低。这种硼同位素变化正好与自然界观察

到的由结晶水差异引起 ２‰ ～３‰ 的变化一致

（Ｓｗｉｈａｒｔｅｔａｌ．，１９８６；Ｏｉｅｔａｌ．，１９８９；Ｐａｌｍｅｒｅｔ

ａｌ．，１９９７；Ｋａｓｅｍａｎｎｅｔａｌ．，２００４），说明具有相同

硼酸盐结构的次生硼酸盐确实是埋藏过程中原生硼

酸盐脱水作用形成的。在２００～５００℃之间，发生羟

基的脱水过程且伴随着硼酸盐的非晶化，在２００～

３００℃之间同位素组成随温度升高而降低，这主要由

羟基脱水作用控制；３００～５００℃之间硼同位素随温

度升高而升高，在此过程中伴随着由晶体向非晶体

的转化，三方硼砂和钠硼解石中的Ｂ４Ｏ５结构和Ｂ５

Ｏ６结构转化为Ｂ４Ｏ７和Ｂ５Ｏ９（ＧａｒｃｉａＶａｌｌｅｓｅｔａｌ．，

２０１６；Ｗａｃｌａｗｓｋａ，１９９５），这种结构的变化影响硼

同位素组成。在５００～６００℃间非晶态的硼酸盐再

次结晶，导致硼同位素随温度升高而升高。沉积硼

酸盐在热作用过程中的硼同位素变化主要受两方面

因素控制：脱水阶段由于１１Ｂ 倾向于进入流体

（Ｐａｌｍｅｒｅｔａｌ．，１９８９），造成１‰～４‰的硼同位素

降低 （Ｐａｌｍｅｒｅｔａｌ．，１９９７）；高温相转化阶段，硼同

位素变化受硼氧结构控制，这与１１Ｂ和１０Ｂ在平面三

角形ＢＯ３和四面体ＢＯ４
－间的同位素交换反应有关

４６１２
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（Ｏｉｅｔａｌ．，１９８９）。低温脱水阶段的硼同位素变化

可以指示沉积硼酸盐形成于原始卤水还是由前期原

生硼酸盐脱水形成 （Ｐａｌｍｅｒｅｔａｌ．，１９９７），高温相

转化阶段的硼同位素变化对于认识矽卡岩型和变质

硼矿床中硼同位素组成可能具有重要作用。

２５　地质意义

沉积硼酸盐矿床中存在大量因结晶水和羟基含

量不同而具有硼同位素差异的地质事实 （如表２），

这种δ
１１Ｂ值降低约１‰～３‰的现象是由后期埋藏

过程中结晶水的脱水作用造成 （Ｐａｌｍｅｒｅｔａｌ．，

１９９７；Ｓｗｉｈａｒｔｅｔａｌ．，２０１４ ）。本次实验发现在

２００℃下硼酸盐发生结晶水的脱水作用，该过程伴随

着δ
１１Ｂ值降低１‰～３‰，与地质事实一致。结晶水

脱离体系过程中１１Ｂ相较１０Ｂ更易进入流体相从而

导致次生硼酸盐δ
１１Ｂ值相较原生硼酸盐低，该结论

证明自然界中的这种同位素差异确实由脱水作用引

起。因此根据硼同位素差异可以指示矿物的原生和

次生形成过程。同时随着温度的升高，结晶水的脱

水份额及δ
１１Ｂ值降低程度增加，这可以指示矿物经

历的脱水温度变化。

硼作为活动性很强的元素，易随由脱水脱气产

生的流体运移，其活动性取决于变质历史和原岩特

性，绿片岩相和角闪岩相的变质作用会造成原岩中

硼含量和δ
１１Ｂ值的显著降低 （Ｍａｒｓｃｈａｌｌｅｔａｌ．，

２０１７）。板块俯冲引发的脱挥发分形成的流体会造

成原岩损失超过 ８０％ 的硼 （Ｋｏｄｏｌáｎｙｉｅｔａｌ．，

２０１１），通常低级变质阶段（２００～３２０℃）伴随着约

５０％的硼损失和δ
１１Ｂ 值降低 １０‰ （Ｐｉｅｔａｌ．，

２０１９）。该流体由俯冲过程中海相沉积物及蚀变洋

壳的脱水作用形成，具有高δ
１１Ｂ值特点，其会影响

增生 楔、岛弧 岩浆岩及海 水的 硼同 位 素 组 成

（Ｐａｌｍｅｒ，２０１７）。沉积硼酸盐是在表生条件下形成

的富含结晶水和羟基的矿物，热作用实验显示温度

的升高会造成质量损失近３０％～４０％，δ
１１Ｂ值降低

约３‰～４‰，这说明该过程形成了具有高δ
１１Ｂ值的

富硼流体。这种流体与周围地质体反应会显著改变

其硼含量及硼同位素组成，例如与非海相蒸发岩有

关的电气石具有极低的δ
１１Ｂ值，而与海相碳酸盐和

蒸发岩有关的电气石具有偏正的δ
１１Ｂ值 （Ｓｌａｃｋｅｔ

ａｌ．，１９８９）。

硼矿成矿时代主要集中分布在四个时期：古近

纪新近纪火山沉积硼矿，第四纪盐湖沉积硼矿和

富硼卤水，前寒武纪变质硼矿及中生代矽卡岩型硼

矿，８０％的硼酸盐产出于古近纪以来的外生硼酸盐

矿床，而具有工业价值的内生硼酸盐矿床较少 （Ｌｉｕ

Ｊｉｎｇｄａｎｇｅｔａｌ．，２００７）。世界上的大型硼矿均产出

于活动大陆边缘的伸展盆地中，区域上的钙碱性岩

浆岩在地热流体作用下通过水岩反应溶滤其中的

表１　热作用过程中的硼同位素组成

犜犪犫犾犲１　犜犺犲δ
１１犅狏犪犾狌犲狊狅犳犫狅狉犪狋犲犱狌狉犻狀犵狋犺犲狉犿犪犾狉犲犪犮狋犻狅狀

硼酸盐 加热温度（℃） 硼酸盐结构 δ１１Ｂ（‰）

三方硼砂

原样 Ｎａ２［Ｂ４Ｏ５（ＯＨ）４］·３Ｈ２Ｏ ６．４８±０．１４

２００ Ｎａ２Ｂ４Ｏ５（ＯＨ）４（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ） ５．４１±０．２７

３００ Ｎａ２Ｂ４Ｏ５（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ）／Ｎａ２Ｂ４Ｏ７（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ） ３．７３±０．２６

５００ Ｎａ２Ｂ４Ｏ５（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ）／Ｎａ２Ｂ４Ｏ７（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ） ４．１５±０．１６

６００ Ｎａ２Ｂ４Ｏ７（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ） ４．５９±０．０８

钠硼解石

原样 ＮａＣａＢ５Ｏ６（ＯＨ）６·５Ｈ２Ｏ －１３．２７±０．１１

１００ ＮａＣａＢ５Ｏ６（ＯＨ）６·３Ｈ２Ｏ －１５．６４±０．０７

２００ ＮａＣａＢ５Ｏ６（ＯＨ）６·Ｈ２Ｏ －１５．９３±０．２３

３００ ＮａＣａＢ５Ｏ６（ＯＨ）６（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ） －１７．１１±０．１１

５００ ＮａＣａＢ５Ｏ９（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ） －１６．２４±０．２９

６００ ＮａＣａＢ５Ｏ９（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ） －１６．０８±０．２０

注：三方硼砂的硼酸盐结构引自（Ｗａｃｌａｗｓｋａ，１９９５）；钠硼解石的硼酸盐结构引自（ＧａｒｃｉａＶａｌｌｅｓｅｔａｌ．，２０１６）。ａｍｏｒｐｈｏｕｓ：非晶态；

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ：结晶态。

表２　自然界由结晶水差异引起δ
１１犅值差异的实例

犜犪犫犾犲２　犈狓犪犿狆犾犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀犮犲狊犻狀δ
１１犅狏犪犾狌犲狊犮犪狌狊犲犱犫狔犱犻犳犳犲狉犲狀犮犲狊犻狀犮狉狔狊狋犪犾狑犪狋犲狉犻狀狀犪狋狌狉犲

矿床名称 原生矿物（δ１１Ｂ值） 次生矿物（δ１１Ｂ值） 差值 文献

Ｋｉｒｋａ矿床 硼砂（－３．８‰） 贫水硼砂（－７‰） ３．２‰ Ｐａｌｍｅｒｅｔａｌ．，１９９７

Ｋｅｓｔｅｌｅｋ矿床 钠硼解石（－９．７‰） 硼钠钙石（－１２．５‰） ２．８‰ Ｐａｌｍｅｒｅｔａｌ．，１９９７

Ｔｉｎｃａｌａｙｕ矿床 硼砂（－１０．０３‰） 三方硼砂 （－１２．２‰）和贫水硼砂（－１１．６‰） １．１‰～２．１‰ Ｋａｓｅｍａｎｎｅｔａｌ．，２００４

Ｂｏｒｏｎ矿床 硼砂（＋２．３‰） 贫水硼砂 （＋０．６‰） １．７‰ Ｏｉｅｔａｌ．，１９８９

ＳｅａｒｌｅｓＬａｋｅ 硼砂（＋９．３５‰） 三方硼砂 （＋６．５‰） ２．８５‰ Ｓｗｉｈａｒｔｅｔａｌ．，１９８６
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图６　柴达木盆地大柴旦盐湖和西藏洞错盐湖硼酸盐

热反应温度与硼同位素间的关系

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄδ
１１ＢｖａｌｕｅｏｆｂｏｒａｔｅｆｒｏｍＤａＱａｉｄａｍｓａｌｔｌａｋｅｉｎ

ＱａｉｄａｍｂａｓｉｎａｎｄＤｏｎｇｃｕｏｓａｌｔｌａｋｅｉｎＴｉｂｅｔ

硼，汇集于蒸发盆地形成沉积硼酸盐 （Ｏｚｏｌ，１９７８；

Ｈｅｌｖａｃｅｔａｌ．，２０１７）。这种构造环境及岩浆活动

在地质历史时期并不特殊，但是在较老地质历史时

期没有发现火山沉积硼酸盐，缺失原因可能在于该

类矿床中产出的易溶 ＮａＣａ硼酸盐难以有效地保

存。矿床的形成除了受控于成矿条件外，后期的保

存条件也至关重要，尤其是易溶的盐类矿床 （石盐，

硼酸盐等）。而中生代矽卡岩型硼酸盐及前寒武纪

变质硼酸盐可能是原始沉积硼酸盐保存下来的另一

种形式，早期硼酸盐在后期地质作用中转化为难溶

的镁硼酸盐，因此学者认为周围富硼地质体 （硼酸

盐／盐湖沉积物）是形成内生硼酸盐矿床的物质基础

（Ｖｌａｄｉｍíｒｅｔａｌ．，２０１７）。

辽东变质硼矿中的镁硼酸盐由盐湖沉积的镁硼

酸盐经过脱水作用形成 （Ｐｅｎｇｅｔａｌ．，２００２），本次

热作用实验显示硼酸盐类型不会因脱水而产生变

化。在矽卡岩型硼酸盐矿床中，未变质的低品位白

云岩Ｃａ／Ｍｇ比值为１．２，而高级大理石Ｃａ／Ｍｇ比

值为６．０，这表明流体中的镁来源于镁质碳酸盐

（Ｗｏｏｆｏｒｄｅｔａｌ．，２００１）。辽东硼酸盐分布受镁质

岩石控制，同时二者主量元素具有继承性，微量元素

组成相似，说明镁质来源于富镁岩石 （ＷａｎｇＣｕｉｚｈｉ

ｅｔａｌ．，２００８），而非由盐湖沉积镁硼酸盐在变质作

用中的脱水而成。这说明我国辽东变质硼酸盐矿床

和湖南矽卡岩型硼矿的成矿作用均与流体和镁质碳

酸盐的交代反应有关。

辽东变质硼酸盐矿物δ
１１Ｂ值为７‰～１２‰

（Ｊｉａｎｇｅｔａｌ．，１９９７；Ｐｅｎｇｅｔａｌ．，２００２；Ｈｕｅｔａｌ．，

２０１５），介于海相和非海相蒸发硼酸盐之间，因此具

有海相与非海相成因认识的差异 （Ｐｅｎｇｅｔａｌ．，

２００２；Ｈｕｅｔａｌ．，２０１５）。结合本次实验结果发现

在讨论硼同位素组成的地质意义时还需要考虑演化

过程中产生的同位素变化。辽东变质硼酸盐矿物由

富硼热液与镁质岩石发生交代反应形成，因此富硼

流体的硼同位素组成是研究该区硼酸盐物质来源的

关键。海相沉积物及蚀变洋壳的脱水过程形成δ
１１Ｂ

值为１２‰～１５‰的流体，与沉积物δ
１１Ｂ值（－５‰～

５‰）间存在１７‰～２０‰差异 （Ｐａｌｍｅｒ，２０１７），这说

明１１Ｂ强烈倾向于进入流体相。全球海相非海相沉

积硼酸盐的δ
１１Ｂ值分别为２５±４‰和－７±１０‰

（Ｓｗｉｈａｒｔｅｔａｌ．，１９８６），其在脱水过程中损失近

４０％的结晶水，形成的流体δ
１１Ｂ值分别可以达到

４０‰和１０‰。如果辽东硼矿的硼来源于海相蒸发

环境，后期形成的富硼流体δ
１１Ｂ值显著高于辽东变

质硼酸盐矿物δ
１１Ｂ值，结合高温阶段硼同位素在固

液相间的分馏有限 （Ｐａｌｍｅｒｅｔａｌ．，１９９１），因此不

符合海相环境的成矿模式。如果辽东硼矿形成于非

海相蒸发盆地，变质作用中形成的富硼流体δ
１１Ｂ值

与辽东变质硼酸盐矿物δ
１１Ｂ值接近，与镁质岩石反

应可能形成δ
１１Ｂ值为７‰～１２‰的硼酸盐，这也与

世界上的大型硼矿均产出于非海相蒸发盆地一致

（Ｈｅｌｖａｃｅｔａｌ．，２０１７）。

３　结论

本文在详细研究自然硼酸盐样品（三方硼砂和

钠硼解石）热分解过程中的硼同位素变化的基础上，

建立了温度与硼同位素变化之间的关系，获得如下

认识：

（１）沉积硼酸盐的脱水温度一般低于３００℃，该

阶段不会产生硼氧结构的变化；３００～６００℃间发生

脱羟基反应及硼酸盐的相转化，此过程伴随硼氧结

构的改变。

（２）沉积硼酸盐脱水过程中伴随着１‰～４‰的

硼同位素降低，与自然界观察到的现象一致，这可以

指示硼酸盐矿物的形成过程。硼酸盐相转化过程中

伴随着１‰的硼同位素升高，这受１１Ｂ和１０Ｂ在平面

三角形ＢＯ３和四面体ＢＯ４
－ 间的同位素交换反应

控制。

（３）硼酸盐脱水实验证实热作用过程中会形成

具有更高δ
１１Ｂ值的流体，其可能显著影响内生硼矿

的硼同位素组成。因此硼同位素地质意义不能与海
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相非海相环境中的硼同位素组成进行简单对比，需

要考虑流体演化过程中的硼同位素变化。
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