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碳酸盐团簇同位素

在海相盆地热史研究中的进展
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摘要：沉积盆地热史研究对于油气成藏分析至关重要，在油气勘探以及油气资源评价领域有着举足轻重的影响，而海相盆地碳酸

盐岩层系由于缺乏有效古温标导致很难对其热史进行恢复。 碳酸盐团簇同位素是能够指示碳酸盐岩形成温度的指标，它将温度

信息记录在１３Ｃ—１８Ｏ 配对的化学键中，并通过其丰度变化将温度信息反映出来，即碳酸盐团簇同位素的丰度（Δ４７）与地层温度演

化密切相关。 从碳酸盐团簇同位素测温以及热史恢复的基本原理、方法出发，结合近年来其在国内外海相盆地热史恢复的研究

实例，综述了碳酸盐团簇同位素古温标的应用情况，并探讨了其存在的问题和未来的发展方向。 碳酸盐团簇同位素作为一种新

兴的古温标，在碳酸盐岩地层热历史恢复中展现出了巨大的潜力。 团簇同位素热史研究实例表明，美国箭峡 Ｂｉｒｄ Ｓｐｒｉｎｇ 组经历

的最高古温度约为 １７５ ℃，四川盆地二叠系茅口组最高埋藏温度在 ２１３～２２５ ℃，塔里木盆地奥陶系受二叠纪岩浆活动影响存在

１６０ ℃以上的异常高温。 团簇同位素由于受热演化模式不成熟，重结晶作用以及沉积埋藏温度变化的影响，使得其在热史恢

复方面仍存在不足，并建议精确恢复碳酸盐岩地层热史的下一步发展方向是将碳酸盐团簇同位素和 Ｕ－Ｐｂ 定年以及其他古温标

相联合。
关键词：团簇同位素；碳酸盐岩；海相盆地；热历史；塔里木盆地；四川盆地

中图分类号：ＴＥ１３５　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 文献标识码：Ａ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＤＯＩ：１０．１１７８１ ／ ｓｙｓｙｄｚ２０２３０５８９１

Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｈｉｓｔｏｒｙ ｏｆ ｍａｒｉｎｅ ｂａｓｉｎｓ

ＱＩＵ Ｎａｎｓｈｅｎｇ１，２， ＬＩＵ Ｘｉｎ１，２， ＸＩＯＮＧ Ｙｕｊｉｅ１，２， ＬＩＵ Ｙｕｃｈｅｎ１，２， ＸＵ Ｑｉｕｃｈｅｎ１，２， ＣＨＡＮＧ Ｑｉｎｇ１，２

１． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｐｒｏｓｐｅｃｔｉｎｇ， Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ （Ｂｅｉｊｉｎｇ）， Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２４９， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ （Ｂｅｉｊｉｎｇ）， Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２４９， Ｃｈｉｎａ

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｈｉｓｔｏｒｙ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｂａｓｉｎｓ ｉｓ ｖｅｒｙ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｆｏｒ ｏｉｌ－ｇａｓ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ
ａｎｄ ｈａｓ ｄｅｃｉｓｉｖｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｏｉｌ ａｎｄ ｇａｓ ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｉｌ－ｇａｓ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｉｔ ｉｓ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ
ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｈｉｓｔｏｒｙ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｓｔｒａｔａ ｉｎ ｍａｒｉｎｅ ｂａｓｉｎｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｌａｃｋ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐａｌａｅｏ⁃ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ．
Ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｌｕｓｔｅｒ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｓ ａｎ ｉｎｄｅｘ ｔｈａｔ ｃａｎ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｏｃｋ． Ｉｔ ｒｅｃｏｒｄｓ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｏｎｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ １３Ｃ－１８Ｏ， ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ
ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ １３Ｃ－１８Ｏ， ｎａｍｅｌｙ， ｔｈｅ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ
（Δ４７） ｉｓ ｃｌｏｓｅｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｒａｔａ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｒｅｖｉｅｗｓ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ
ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｐａｌａｅｏ⁃ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｅｓ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｈｉｓｔｏｒｙ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ，
ａｎｄ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｈｉｓｔｏｒｙ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｍａｒｉｎｅ ｂａｓｉｎｓ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ． Ａｓ ａ ｎｅｗ
ｐａｌａｅｏ⁃ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ， ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｓｈｏｗｓ ｇｒｅａｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｈｉｓｔｏｒｙ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｓｔｒａｔａ． Ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｓｔｕｄｉｅｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｐａｌｅｏｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｂｉｒｄ Ｓｐｒｉｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ａｒｒｏｗ

收稿日期（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ）：２０２３－０６－０６；修订日期（Ｒｅｖｉｓｅｄ）：２０２３－０８－１２；出版日期（Ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ）：２０２３－０９－２８。
作者简介：邱楠生（１９６８—），男，博士，教授，从事盆地构造—热演化研究工作。 Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｑｉｕｎｓｈ＠ｃｕｐ．ｅｄｕ．ｃｎ。
基金项目：国家自然科学基金项目（４１８３０４２４， Ｕ１９Ｂ６００３）资助。
©Ｅｄｉｔｏｒｉａｌ Ｏｆｆｉｃｅ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ ＆ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ． Ｔｈｉｓ ｉｓ ａｎ ｏｐｅｎ ａｃｃｅｓｓ ａｒｔｉｃｌｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ＣＣ ＢＹ－ＮＣ－ＮＤ ｌｉｃｅｎｓｅ．

　
第 ４５ 卷第 ５ 期
２０２３ 年 ９ 月

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 石　 油　 实　 验　 地　 质
ＰＥＴＲＯＬＥＵＭ ＧＥＯＬＯＧＹ ＆ ＥＸＰＥＲＩＭＥＮＴ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
Ｖｏｌ．４５，Ｎｏ．５
Ｓｅｐ．，２０２３



Ｃａｎｙｏｎ， Ｎｅｖａｄａ， ＵＳＡ ｉｓ ａｂｏｕｔ １７５ ℃， ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｂｕｒｉａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ Ｐｅｒｍｉａｎ Ｍａｏｋｏｕ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ ｉｓ ２１３－２２５ ℃． Ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａｎ ａｂｎｏｒｍａｌ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ａｂｏｖｅ １６０ ℃ ｉｎ ｔｈｅ Ｏｒｄｏｖｉｃｉａｎ ｓｔｒａｔａ ｏｆ
ｔｈｅ Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ Ｐｅｒｍｉａｎ ｍａｇｍａｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ． Ｗｅ ｂｅｌｉｅｖｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｓ ｓｔｉｌｌ
ｉｎｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｈｉｓｔｏｒｙ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｍｍａｔｕｒｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｓ， ｔｈｅ ｒｅｃｒｙｓ⁃
ｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｂｕｒｉａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｕｓ， ｗｅ ｓｕｇｇｅｓｔ ｔｈａｔ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｌｕｍｐｅｄ
ｉｓｏｔｏｐｅ， Ｕ－Ｐｂ ｄａｔｉｎｇ， ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｐａｌａｅｏ⁃ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒｓ ｔｏ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｈｉｓｔｏｒｙ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ
ｓｔｒａｔａ ｗｉｌｌ ｂｅ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ； ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｓｔｒａｔａ； ｍａｒｉｎｅ ｂａｓｉｎ； ｔｈｅｒｍａｌ ｈｉｓｔｏｒｙ； Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ； Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ

　 　 沉积盆地热史研究对于油气成藏分析至关重

要，在油气勘探以及油气资源评价领域有着举足轻

重的影响。 古温标法是恢复沉积盆地热史最常用

的方法，其中有机质古温标和低温热年代学古温标

是 ２ 种最为常见的方法。 但在碳酸盐岩地层中，有
机质古温标、磷灰石和锆石裂变径迹及（Ｕ－Ｔｈ） ／ Ｈｅ
低温热年代学古温标均相对缺乏。 对于碳酸盐岩

地层来说，目前最常用到的古温标有沥青反射率、
镜状体反射率、牙形石色变指数、生物碎屑反射率

等。 沥青自身具有显著的非均质性且尚未统一经

验公式标准、镜状体难以识别、牙形石颜色判断主

观性太强、生物碎屑所存在的环境十分局限等，这
些古温标的限制因素太多，并不具备普适性。 因

此，在缺乏传统古温标的碳酸盐岩地层中，需要寻

找合适的方法来恢复古温度。 团簇同位素作为近

十年来兴起的一种稳定同位素测温手段，能够广泛

存在于碳酸盐岩当中，并且不受成岩流体中 δ１８Ｏ
的影响，而是通过１３Ｃ—１８Ｏ 配对，将温度信息记录

在化学键当中，通过其丰度变化将温度信息反映出

来［１］。 目前已经在古气候变化［２－７］、浅层地壳成岩

和 低 变 质 作 用［８－１０］、 古 海 拔［１１－１５］、 古 海 水 温

度［１６－１９］、生物温度计［２０］ 和灭绝的脊椎动物体

温［２１－２２］等方面得到了应用。 研究表明碳酸盐团簇

同位素的丰度（Δ４７）与地层温度演化密切相关［２３］，
这就给利用碳酸盐团簇同位素恢复盆地热史带来

了可能性。 目前，国内外已有学者利用碳酸盐团簇

同位素热演化规律来恢复沉积盆地热历史［２４－２７］。
本文从碳酸盐团簇同位素测温的基本原理和方法

出发，结合近年来在海相盆地热史恢复的研究实

例，介绍碳酸盐团簇同位素古温标的应用情况并探

讨存在的问题。

１　 团簇同位素测温原理

对于传统的稳定同位素地球化学，每次只测定

其中一个同位素成分。 例如，当测定水的１８Ｏ 含量

时，一般指的是 Ｈ２
１８Ｏ 比 Ｈ２

１６Ｏ 的相对丰度，而忽

略了存在于 ＨＤ１８Ｏ 和 Ｄ２
１８Ｏ 中的１８Ｏ 含量。 团簇

同位素地球化学是对自然样品中包含 ２ 个及以上

稀有同位素的同位素体性质和分布的研究，如研究

ＣＯ２中
１３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ 的性质和分布［２８］。 团簇同位素是

指自然出现的、包含一个以上稀有同位素原子的同

位素体，这些稀有同位素相结合形成独特的化学

键［１，２９］。 在碳酸盐矿物当中具有１３Ｃ—１８Ｏ 键的基

团称之为团簇。 由于其无法直接测量得到，通常是

在实验室中利用 １０５％过饱和磷酸将其酸解为 ＣＯ２

利用质谱仪进行间接测量［３０－３１］。 碳酸盐团簇同位

素的测量值一般用 Δ４７表示，指的是测量碳酸盐团

簇同位素的丰度与其理想状态下随机分布丰度值

之间 的 偏 差［２］。 碳 酸 盐 团 簇 同 位 素 温 度， 即

Ｔ（Δ４７）一般是指团簇同位素在地质历史过程中所

记录的温度信息。
１．１　 １３Ｃ—１８Ｏ 键

由 Ｃ、Ｏ 元素组成的含有碳酸根离子的晶体碳

酸盐矿物中（如次生方解石），最丰富的同位素体

是１２Ｃ１６Ｏ３。 “团簇”是指在热力学作用下，１３Ｃ和１８Ｏ
稀有元素倾向于在较低温度下更大比例的１３Ｃ—１８Ｏ
成键（图 １）。

团簇同位素方法打破了传统的碳酸盐氧同位

素温度测量方法。 传统的碳酸盐温度计是通过测

量异源物质相中氧同位素值（Ｈ２
１８Ｏ、ＣａＣ１６Ｏ３），而

团簇同位素温度计是通过测量同源矿物—碳酸盐

矿物中团簇同位素的丰度，其反应方程如下：

Ｃａ１３Ｃ１６Ｏ３＋Ｃａ１２Ｃ１８Ｏ１６Ｏ２ ＝
Ｃａ１３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ２＋Ｃａ１２Ｃ１６Ｏ３ （１）

　 　 该反应是在一个单独的矿物相中发生的，即反

应的平衡常数是矿物的内部性能，不会受到系统内

其他相矿物间同位素交换的影响，也不需要知道母

源水中的氧同位素组成。 这类反应的平衡常数受

控于反应温度，温度较高时，反应的物质达到随机

分布，平衡常数为 １；温度降低时倾向于稀有同位

素间成键，即１３Ｃ—１８Ｏ键。类似的反应也发生在溶
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图 １　 碳酸盐团簇同位素示意［１２］

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ

解的碳酸盐中（碳酸、碳酸根和碳酸氢根）。
１．２　 Δ４７值

在团簇同位素分析中，定义 Ｒ ｉ是 ＣＯ２中质量数

为 ｉ 的同位素体与质量数为 ４４ 的同位素体的丰度

比，即 Ｒ４５、Ｒ４６、Ｒ４７是质量数为 ４５、４６、４７ 的同位素

体分别与质量数为 ４４ 的同位素体的丰度比。
同时，定义 Δｉ值为每毫升气体中质量数为 ｉ 的

同位素体相对于同位素中随机分布的质量数为 ｉ
的同位素体的偏差质量。

Δｉ ＝
Ｒ ｉ

Ｒ∗
ｉ

－１
æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１ ０００ （２）

　 　 公式（２）中∗表示达到随机分布，即经过持续

２ ｈ、１ ０００ ℃的高温加热，反应中各同位素组成达

到自由分布［２］。
在团簇同位素实验分析过程中，需同时测定

４４ＣＯ２、４５ＣＯ２、４６ ＣＯ２、４７ ＣＯ２、４８ ＣＯ２、４９ ＣＯ２ 的 浓 度。
４４ＣＯ２、４５ＣＯ２、４６ＣＯ２占了总质量的 ９９％，决定了 δ１３Ｃ
值和 δ１８Ｏ 值。 测定４８ＣＯ２、４９ＣＯ２是为了检测样品是

否有污染或是否达到提纯要求。４７ＣＯ２有 ３ 种同位

素体：１３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ、１２ Ｃ１７Ｏ１８Ｏ 和１３Ｃ１７Ｏ２，而１３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ 占
４７ＣＯ２质量的 ９６％，４９ＣＯ２中

１３Ｃ１８Ｏ２含量较少，可忽略

不计。 因此４７ＣＯ２的浓度可以代表１３Ｃ—１８Ｏ 键的浓

度，故选取 Δ４７值作为将碳酸盐团簇同位素随机丰

度，范围一般为－１‰～１‰。
在这个反应中 Δｉ值和温度之间的关系通过反

应的平衡常数 ｋ 反映，例如１３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ 这类含有 ２ 个

稀有元素的同位素体，反应的平衡常数比 ｋ ／ ｋ∗

（ｋ∗表示反应达到随机分布时反应的平衡常数）和
Δｉ的关系可以表示为：

－１ ０００ｌｎ（ｋ ／ ｋ∗）＝ Δ１３Ｃ１８Ｏ１６Ｏ－
Δ１２Ｃ１８Ｏ１６Ｏ－Δ１３Ｃ１６Ｏ２ （３）

　 　 由公式（２）、（３）可以得出 Δ４７的计算公式［３２］：

　Δ４７ ＝
Ｒ４７

Ｒ４７∗－１æ

è
ç

ö

ø
÷ －

Ｒ４６

Ｒ４６∗－１æ

è
ç

ö

ø
÷ －

Ｒ４５

Ｒ４５∗－１æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ×１ ０００　 （４）

式中：Ｒ４５∗、Ｒ４６∗、Ｒ４７∗指随机分布的质量数为 ４５、
４６、４７ 的同位素体分别与质量数为 ４４ 的同位素体

的丰度比。 根据质量数为 ４５、４６、４７、４８、４９ 的同位

素组成和 Ｃ、Ｏ 同位素组成：１２Ｃ ＝ １ ／ （１＋Ｒ１３）；１３Ｃ ＝
Ｒ１３ ／ （１＋Ｒ１３）；１６Ｏ ＝ １ ／ （１＋Ｒ１７ ＋Ｒ１８）；１７Ｏ ＝ Ｒ１７ ／ （１＋
Ｒ１７＋Ｒ１８），可知：

Ｒ４５∗＝Ｒ１３＋２ Ｒ１７ （５）

Ｒ４６∗＝ ２ Ｒ１８＋２ Ｒ１３Ｒ１７＋ Ｒ１７( ) ２ （６）

　 Ｒ４７∗＝２ Ｒ１３Ｒ１８＋２ Ｒ１７Ｒ１８＋Ｒ１３ Ｒ１７( ) ２ （７）

式中：Ｒ１３、Ｒ１７、Ｒ１８ 分别是样品的１３Ｃ ／ １２Ｃ、１７Ｏ ／ １６Ｏ、
１８Ｏ ／ １６Ｏ的丰度比。 Ｒ１３和 Ｒ１８由测量样品的 δ１３ＣＰＤＢ

和 δ１８ＯＶＳＭＯＷ（标准平均海水１８Ｏ 同位素）得出，Ｒ１７通

过１８Ｏ 与１７Ｏ 间的质量相关公式 Ｒ１８计算得出。 则式

（４）可转换成：

Δ４７ ＝
Ｒ４７

２Ｒ１３Ｒ１８＋２Ｒ１７Ｒ１８＋Ｒ１３（Ｒ１７）２
é

ë
ê
ê －

Ｒ４６

２Ｒ１８＋２Ｒ１３Ｒ１７＋（Ｒ１７）２－
Ｒ４５

Ｒ１３＋２Ｒ１７＋１
ù

û
ú
ú ×１ ０００ （８）

１．３ 　 Ｔ（Δ４７）值
Ｔ（Δ４７）是由 ｍａｓｓ－４７ＣＯ２得出的，Δ４７值可用来

计算碳酸盐岩成岩时的温度。 目前还未能形成一

套公认的通过 Δ４７值计算 Ｔ（Δ４７）的方法，主要通过

理论计算结合人工合成样品与已明确形成温度的

自然样品在实验室中反复加温降温所得到的数值

进行回归分析，得出经验公式。 由于不同学科的学

者所要求的温度范围有所差异，实验室中人工升温

降温的范围与时间长度也会有所不同。 因此，不同

的学者在研究不同的问题时提出了不同的 Δ４７—
温度（Ｔ）公式。 通过无机实验和经验推导，ＧＨＯＳＨ
等［１１］提出了 Δ４７与 Ｔ 的关系式：

Δ４７ ＝
０．０５９ ２×１０６

Ｔ２ －０．０２ （９）

式中：Δ４７单位为‰；Ｔ 单位为 Ｋ；相关系数 Ｒ２ ＝０．９４。
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　 　 对比前人的研究成果，结合理论计算与实验验

证，ＫＬＵＧＥ 等［３３］提出了 Δ４７与 Ｔ 的关系式（适用于

２０～２５０ ℃，相关系数 Ｒ２ ＝ ０．９９）：

　 　 Δ４７ ＝ ０．９８（ －３．４０７×１０
９

Ｔ４ ＋２．３６５×１０
７

Ｔ３ －

　 ２．６０７×１０３

Ｔ２ －５．８８
Ｔ

） ＋０．２９３（±０．０４） （１０）

１．４　 动力学模型

ＰＡＳＳＥＹ等［３０］ 第一次尝试利用实验对团簇同

位素重排速率与温度的关系进行定量研究。 他们

加热具有相对高 Δ４７值的方解石，观测到随着温度

的逐步升高，Δ４７值初始变化缓慢，后迅速变化。 由

此提出了一个缺陷退火模型来描述 Δ４７值的迅速

变化，利用实验结果来约束阿伦尼乌斯参数，用以

描述在地质时间尺度上温度与团簇同位素重排反

应的关系。 目前，常用的碳酸盐团簇同位素重排动

力学模型包括：一阶近似模型、短暂缺陷 ／平衡缺陷

模型和配对重排 ／扩散模型［２３，３０－３１，３４］。 前面 ２ 个模

型都是基于通过晶体的缺陷（特别是点缺陷）进行

固体扩散的假设，而后者的晶格缺陷假设仅仅考虑

了１３Ｃ—１８Ｏ 键的反应过程。
１．４．１　 一阶近似模型

一阶近似模型（ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ）
假设１３ Ｃ—１８ Ｏ 重 排 是 由 “ 平 衡” 缺 陷 造 成 的。
ＰＡＳＳＥＹ等［３０］通过对二叠系腕足类化石和光性方

解石长时间持续加热的实验分析，认为其遵循以下

关系式：

ｌｎ
Δｔ

４７－Δｅｑ
４７

Δｉｎｉｔ
４７ －Δｅｑ

４７

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ －ｔｋｏｅ

－
Ｅａ
ＲｇＴ （１１）

式中：Δｔ
４７是样品在温度 Ｔ、持续时间 ｔ 下的 Δ４７值，

Δｅｑ
４７是平衡 Δ４７值，Δｉｎｉｔ

４７ 是初始温度下的 Δ４７值，频率

因子 Ｋｏ和活化能 Ｅａ是矿物的阿伦尼乌斯参数，Ｒｇ

是气体常数。 Δｔ
４７和 Δｉｎｉｔ

４７ 由质谱仪测得，Δｅｑ
４７由下式

估计得到：

Δｅｑ
４７ ＝

－３．４０７×１０９

Ｔ４ ＋２．３６５×１０
７

Ｔ３ －

　 　
－２．６０７×１０３

Ｔ２ － ５．８８
Ｔ

＋０．２６８ （１２）

１．４．２ 短暂缺陷 ／ 平衡缺陷模型

考虑到实验初期反应１３Ｃ—１８Ｏ 键重排为非一

阶反应，ＨＥＮＫＥＳ 等［３１］ 提出了新的模型———短暂

缺陷 ／平衡缺陷模型 （ ｔｒａｎｓｉｅｎｔ ｄｅｆｅｃｔ ／ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｄｅｆｅｃｔ ｍｏｄｅｌ）。 该模型认为１３ Ｃ—１８ Ｏ 键重排是由

“短暂”缺陷和“平衡”缺陷共同造成的。 其中“平

衡”缺陷的定量分析在一阶近似反应模型中已讨

论，有着相同的阿伦尼乌斯参数。 除去“平衡”缺

陷的影响，即“短暂”缺陷的影响。 ＨＥＮＫＥＳ 等［３１］

通过对二叠系腕足类化石和光性方解石长时间持

续加热的实验分析，认为其遵循以下关系式：

ｌｎ
Δｔ

４７－Δｅｑ
４７

Δｉｎｉｔ
４７ －Δｅｑ

４７

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝－ｔＫｃｅ

－
Ｅｃ
ＲｇＴ＋（ｅ－ｔＫ２ｅ

Ｅ２

ＲｇＴ
－１）

Ｋｄｅ
－
Ｅｄ
ＲｇＴ

Ｋ２ｅ
－
Ｅ２
ＲｇＴ

（１３）

式中：Ｋｃ和 Ｅｃ分别代表平衡缺陷的频率因子和活
化能；Ｋｄ和 Ｅｄ分别代表短暂缺陷的频率因子和活

化能；Ｋ２和 Ｅ２分别代表短暂缺陷退火速率的频率

因子和活化能。 确定了阿伦尼乌斯参数 （Ｅａ 和
Ｋｏ），利用一阶近似模型或短暂缺陷 ／平衡缺陷模

型，便可模拟具体时间、温度时１３Ｃ—１８Ｏ 键重排率，
即 Δ４７值。
１．４．３　 配对重排 ／ 扩散模型

配对重排 ／扩散模型的假设与以上 ２ 个模型的

晶格缺陷假设不尽相同，晶格缺陷假设仅仅考虑

了１３Ｃ—１８Ｏ 键的反应过程。 但事实上，２ 个单取代

稀有同位素分子只有在二者相邻的状况下才可发

生反应。 可能在某一方解石中 ２ 个单取代稀有同

位素分子相距很远，需要在一定温度下经过自由扩

散才能与另一个单取代稀有同位素分子相遇，然后

发生配对反应。 基于此假设，构建了一套水分子间
复杂的扩散反应动力模型，其将稀有同位素之间的

扩散行为与反应动力学联合起来［３５］。 ＳＴＯＬＰＥＲ
等［３４］将该模型进行优化，并应用到碳酸盐团簇同

位素之上。 简言之，该模型假设了１３ Ｃ１６ Ｏ３
２－ 与

１２Ｃ １６Ｏ２
１８Ｏ２－两个单稀有元素取代基反应形成

１３Ｃ—１８Ｏ 键需考虑扩散和配对的 ２ 个步骤，如公式

（１４－１５）所示。
１２Ｃ１６Ｏ２－

３ ＋１３Ｃ１６Ｏ１８
２ Ｏ２－↔ 配对 （１４）

配对 ↔ １２Ｃ１６Ｏ２－
３单＋１３Ｃ１６Ｏ２

１８Ｏ２－
单 （１５）

２　 团簇同位素用于热史恢复的进展

　 　 国内外众多学者利用古生物化石、灰岩、白云

岩中碳酸盐团簇同位素１３Ｃ—１８Ｏ 键重排程度，应用

合适的团簇同位素热史模型来进行 Ｔ（Δ４７）的计算

并与实测值进行拟合，以此来模拟地层所经历的热
演化史［２４－２７，３６－４０］。
２．１　 热史恢复基本原理

ＰＡＳＳＥＹ 等［３０］第一次尝试对团簇同位素重排

率与温度的关系进行定量研究，研究表明在时间超

过百万年、温度超过 １００ ～ １２０ ℃ 的条件下，方解

石将发生１３ Ｃ—１８ Ｏ键的重排及Δ４７ 值的变化。对
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于不同的方解石，ＨＥＮＫＥＳ 等［３１］ 用阿伦尼乌斯参

数确定的数学模型，根据热史预测沉积盆地中仅受

埋藏温度影响的大理石、热液方解石和腕足类化石

的 Δ４７ 值， 与实测 Δ４７ 值大致相同， 表明 Δ４７ 和

Ｔ（Δ４７）与反应时间和温度有关，即碳酸盐团簇同

位素可作为古温标恢复碳酸盐岩层系的热史。
ＨＥＮＫＥＳ 等［３１］假设了一个简单的埋藏—剥蚀

的热史路径（图 ２ａ），点①到④为埋藏过程，温度增

加，点④处温度达到最高；点④到⑦为剥蚀抬升过

程，温度降低，点⑦返回初始温度。 在对仅受温度

影响的方解石样品应用一阶近似模型预测的

Ｔ（Δ４７）—埋藏温度图中（图 ２ｂ）：点①到②，早期埋

藏过程中未发生１３Ｃ—１８Ｏ 键的重排，Ｔ（Δ４７）无变化；
点②到③，样品进一步埋藏，温度升高，１３Ｃ—１８Ｏ键

开始重排，Ｔ（Δ４７）开始升高；点③到④，１３Ｃ—１８Ｏ 键

继续重排，Ｔ（Δ４７）与埋藏温度达到平衡；点④到

⑤，剥蚀抬升过程开始，埋藏温度降低，Ｔ（Δ４７）保

持与埋藏温度的平衡；点⑤到⑥，１３Ｃ—１８Ｏ键重排

仍在进行，但速率减慢，Ｔ（Δ４７）与埋藏温度不再平

衡；点⑥到⑦，样品抬升至露头，温度恢复为初始温

度，１３Ｃ—１８Ｏ 键重排在点⑥终止，Ｔ （ Δ４７ ） 值 “封

闭”，不再变化。 注意，若埋藏温度未达到点②处

（ １３Ｃ—１８Ｏ 键重排激活临界温度点），那么该一阶

近似模型对于埋藏温度的预测无效。
ＨＵＮＴＩＮＧＴＯＮ等［４１］ 在 ＨＥＮＫＥＳ等［３１］ 的基础

上，进一步研究了 Ｔ（Δ４７） —埋藏温度的关系（图
３），分析认为１３Ｃ—１８Ｏ 键重排开始和重排结束（封
闭）的临界温度值取决于样品的升温、降温速率

（图 ３ａ）。 随着升温速率的增大，１３Ｃ—１８Ｏ 键重排

开始的临界温度（点②）增大，即重排开始曲线（点
②至③）向后延迟；随着降温速率的增大，１３Ｃ—１８Ｏ
键重排结束的临界温度（点⑤）增大，即重排封闭

曲线前置（图 ３ｃ）。 最高埋藏温度小于 １００ ℃时，
１３Ｃ—１８Ｏ 键未发生重排，Δ４７ 值变化可忽略不计。
随着最高埋藏温度的升高，Δ４７值对埋藏温度和时

间的敏感性增加（图 ３ｆ），表明碳酸盐团簇同位素

古温标适用于最高古温度超过 １００ ℃，最高古温

度越大（１００～２５０ ℃），Δ４７值恢复热历史的准确性

越高。
ＳＨＥＮＴＯＮ 等［２４］ 首先建立了碳酸盐团簇同位

素的热史演化模型 （ ＴＨＲＭｓ模型） ［２４］，他们利用

ＰＡＳＳＥＹ 等［３０］ 提出的一阶近似模型和 ＨＥＮＫＥＳ
等［３１］提出的短暂缺陷 ／平衡缺陷模型，将漫长的地

质历史时期分为一个个时间区间，每个小区间设置

为 １ Ｍａ，将每 １ Ｍａ 设置为一个时间步长，依次计

算每个步长１３Ｃ—１８Ｏ 的重排演化程度，将所得到的

结果作为下一次计算步长的初始值，以此来正演

Ｔ（Δ４７）在地质历史时间当中的变化规律。 徐秋晨

等［２６］选取了塔里木盆地与四川盆地多口钻井受后

期成岩作用影响较弱的碳酸盐岩样品，进行团簇同

位素古温标（Δ４７）测试与分析，探讨了不同岩性的

深层自然演化碳酸盐岩样品 Δ４７温度的意义、方解

石团簇同位素１３Ｃ—１８Ｏ 键固态重排规律以及沉积

盆地热历史对不同岩性团簇同位素的影响；确定了

自然演化方解石团簇同位素１３Ｃ—１８Ｏ 键固态重排

的“封闭温度”不高于 １２０ ℃，热力学“平衡温度”
不低于 １６０ ℃，对高温热历史（ ＞１２０ ℃）有较好的

敏感性。
２．２　 国外研究实例

ＳＨＥＮＴＯＮ等［２４］ 和 ＨＥＮＫＥＳ等［３１］ 均采集了美

国内华达州箭峡的 Ｂｉｒｄ Ｓｐｒｉｎｇ 组露头腕足类化石

样品，并通过样品的碳酸盐团簇同位素结合一阶近

似模型来恢复盆地热历史（图 ４）。 ＨＥＮＫＥＳ等［３１］

通过设置多个碳酸盐团簇同位素重排—埋藏温度

图 ２　 一阶近似模型预测的 Ｔ（Δ４７）—埋藏温度图［３１］
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图 ３　 热史路径和最高古温度对碳酸盐中１３Ｃ—１８Ｏ 键重排和 Ｔ（Δ４７）值的影响示意［４１］

Ｆｉｇ．３　 Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｈｉｓｔｏｒｙ ｐａｔｈ ａｎｄ ｍａｘｉｍｕｍ ｐａｌｅｏｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ １３Ｃ－１８Ｏ ｂｏｎｄ ｒｅｏｒｄｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｔ（Δ４７） ｉｎ ｃａｒｂｏｎａｔｅ

图 ４　 美国内华达州箭峡 Ｂｉｒｄ Ｓｐｒｉｎｇ 组腕足化石团簇同位素热史恢复结果
图 ４ａ，４ｂ 据文献［３１］， ４ｃ 据文献［２４］。

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｈｉｓｔｏｒｙ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｂｙ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｏｆ ｂｒａｃｈｉｏｐｏｄ ｆｏｓｓｉｌ
ｆｒｏｍ Ｂｉｒｄ Ｓｐｒｉｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ａｒｒｏｗ Ｃａｎｙｏｎ， Ｎｅｖａｄａ， ＵＳＡ

路径（图 ４ａ），认为“深”埋藏温度路径在模拟中达

到了 Ｔ（Δ４７）与埋藏环境的热平衡，并且团簇同位

素温度只与“深”埋藏温度路径预测结果吻合（图

４ｂ）。 ＳＨＥＮＴＯＮ 等［２４］的模拟结果（图 ４ｃ）表明，样
品的最大埋藏温度在 １７５ ℃左右，根据温度演化史

预测的Ｔ（Δ４７）值与埋藏温度达到了平衡，因为样
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品经历了足够高的埋藏温度，且温度持续了一定的

时间，使得样品达到了１３Ｃ—１８Ｏ 键重排平衡。 两者

的模拟结果所得到的美国内华达州箭峡样品的最

大埋藏温度相近，因此认为碳酸盐团簇同位素可以

恢复研究区的最大埋藏温度。
ＭＡＮＧＥＮＯＴ 等［３６］将碳酸盐团簇同位素（约束

温度）和 Ｕ－Ｐｂ 定年（约束时间）结合，精细揭示了

巴黎盆地碳酸盐岩层系的古温度演化史，为沉积盆

地热历史恢复提供了新思路。 ＮＡＹＬＯＲ 等［２５］通过

联合镜质体反射率与白云岩、方解石团簇同位素研

究了特拉华盆地的古温度。 由于所有钻井样品的

团簇同位素温度都高于现今地层温度，表明样品经

历了更高的古温度。 在埋藏史的基础上（图 ５ａ），
依据地温梯度正演不同路径的热历史，直到和实测

团簇同位素温度一致时，代表样品经历的真实热史，
在最佳拟合地温梯度 ３２ ℃ ／ ｋｍ 下的 Ｔ（Δ４７）演化路

径与实测数据一致（图 ５ｂ），且利用团簇同位素得到

的地温梯度与镜质体反射率得到的结果基本一致。
２．３　 国内研究实例

２．３．１　 塔里木盆地

塔里木盆地的热史近期已有重要的研究进展，
基本明确了盆地各构造单元尤其是台盆区寒武纪

以来的热流演化过程［４４－４７］。 现有的研究表明，二
叠纪的岩浆活动对盆地的热史会产生影响，导致该

时期热流值的增高［４４－５１］。 根据常规古温标有时很

难反映出这种较小的热异常。 利用团簇同位素古

温标则可以较好地解决这一问题。
我们利用碳酸盐团簇同位素一阶近似模型模

拟了塔中北部斜坡带 ＴＺ３５ 井上奥陶统（５ ６１９ ｍ）
和下奥陶统（５ ９９７ ｍ）灰岩的 Ｔ（Δ４７）演化路径（图
６） ［５２］。 从模拟结果来看，ＴＺ３５ 井中下奥陶统碳酸

盐岩的碳酸盐团簇同位素 Ｔ（Δ４７）在二叠纪开始发

生显著变化，Ｔ（Δ４７）开始显著变化的时间与二叠

纪火成岩入侵时间基本重合，说明碳酸盐团簇同位

素的大量重排是在火成岩入侵持续经历高温的影

响下发生的。 下奥陶统 ５ ９９７ ｍ 处灰岩二叠纪峰

值温度达到约 １６０ ～ １７０ ℃，使得碳酸盐团簇同位

素迅速进入大量重排阶段。 上奥陶统 ５ ６１９ ｍ 处

灰岩在二叠纪初期 Ｔ（Δ４７）也有细微变化，但二叠

纪的峰值温度对碳酸盐团簇同位素重排影响不大。
图 ７ 是利用碳酸盐团簇同位素古温标的交换 ／

扩散模型，模拟塔北顺托果勒地区 ＳＴ１ 井的奥陶系

热史路径，揭示出顺托果勒地区二叠纪岩浆活动热

事件的效应，奥陶系最高温度的上限可达 １７０ ～
１９０ ℃ ［２７，５３］。 ＳＴ１ 井的泥晶基质和胶结物的表观

Ｔ（Δ４７）分别为 １５０ ℃和 １７７ ℃，对应于 １８０ ℃和

１９０ ℃模拟结果之间的范围。 此外，通过多期次碳

酸盐胶结物的碳酸盐矿物Ｕ－Ｐｂ和团簇同位素数

图 ５　 美国特拉华盆地不同地温梯度最佳拟合路径模拟［２５］

ａ 图为埋藏史； ｂ 图为不同地温梯度下 Ｔ（Δ４７）演化曲线，黑带表示 ９５％可信度。

Ｆｉｇ．５　 Ｂｅｓｔ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｔｈ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｅｏｔｈｅｒｍａｌ ｇｒａｄｉｅｎｔｓ ｉｎ Ｄｅｌａｗａｒｅ Ｂａｓｉｎ，ＵＳＡ

图 ６　 塔中北部斜坡构造带 ＴＺ３５ 井碳酸盐团簇同位素温度模拟［５２］
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图 ７　 利用交换 ／扩散模型模拟的塔里木盆地顺托果勒地区团簇同位素温度热模拟结果［２７］

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ Ｓｈｕｎｔｕｏｇｕｏｌｅ ａｒｅａ， Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ ｕｓｉｎｇ ｅｘｃｈａｎｇｅ－ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

据，可以恢复盆地古老层系奇格布拉克组基于同位

素年龄和团簇同位素温度约束的构造—埋藏史曲

线［５４］，为理解区域构造地质背景控制下孔隙改造

事件、成孔效应提供了基础。
２．３．２　 四川盆地

四川盆地的热史与塔里木盆地差异较大［４４］，
由于盆地整体在早白垩世末期开始抬升，盆地在此

次构造抬升前达到了最高的温度。 同时，对于古老

层系（震旦系—寒武系）的沉积埋藏史重建是恢复

盆地整体热史的基础。
我们利用交换 ／扩散模型进行模拟计算结果表

明，川东地区二叠系茅口组经历中三叠世、晚三叠

世和晚白垩世 ３ 次抬升降温，地层温度在晚白垩世

抬升前达到最大。 在早三叠世，茅口组达到 １００ ～
１２０ ℃，开始固态重排作用，之后由于地层温度的

不断升高，Ｔ（Δ４７）亦呈阶梯式上升，并于晚白垩世时

地层温度最大，样品的最高古温度在 ２１３ ～ ２２５ ℃；
此时，Ｔ（Δ４７）也相应达到最大值，之后由于地层大

规模抬升降温，Ｔ（Δ４７）不断降低，并最终稳定在现

今实测团簇同位素温度附近（图 ８）。
选取四川盆地普光气田二叠系和三叠系灰岩

图 ８　 川东二叠系茅口组钻井样品团簇同位素
对地层温度的热模拟结果

Ｆｉｇ．８　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ
ｏｆ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｓａｍｐｌｅ ｆｒｏｍ Ｐｅｒｍｉａｎ Ｍａｏｋｏｕ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｉｎ ｅａｓｔｅｒｎ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ ｏｎ ｓｔｒａｔａ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

和白云岩，利用团簇同位素固态重排模型和镜质组

反射率 ＥａｓｙＲｏ模型进行对比约束，恢复了地层的

最高埋藏温度［３８］。 图 ９ 是利用固态重排模型模拟

的普光气田白云岩团簇同位素温度 Ｔ（Δ４７）演化过

程［５５］。 图 ９ 中假定白云石结晶温度在 ２５０ Ｍａ 为

３０ ℃和 ４０ ℃，最大埋藏温度分别达到 １８０、２００、
２２０、２４０ ℃，在随后的抬升事件中降至 １１０ ℃。

另有学者通过四川盆地震旦系灯影组镜下多

期次碳酸盐胶结物，进行碳酸盐岩原位 Ｕ－Ｐｂ 测年

和团簇同位素测温，建立了四川盆地震旦系灯影组

基于 Ｕ－Ｐｂ 年龄和团簇同位素温度约束的构造—
埋藏史曲线 （图 １０） ［５６－５７］。 同时基于得到的构

造—埋藏史曲线，认为灯影组气藏经历了志留纪石

油聚集、二叠纪石油聚集、燕山—喜马拉雅期天然

气持续聚集和调整 ３ 个阶段。 程开虎等［５８］对川中

地区灯影组碳酸盐岩地层不同产状白云岩进行团

簇同位素测试和碳酸盐岩原位 Ｕ－Ｐｂ 定年，通过固

态重排模型恢复不同产状白云岩的成岩温度，利用

得到的成岩时间和温度对前人恢复出的热演化史

进行限定，定量化研究区的热演化史。 ＬＵ 等［３９］ 通

过对川中地区侏罗系—震旦系碳酸盐岩地层进行

团簇同位素测试，联合镜质组反射率重建了侏罗

系—震旦系的热历史，认为震旦系受到震旦纪—寒

武纪和志留纪—泥盆纪两期独立的热液活动影响。
ＰＡＮ 等［５９］利用利用 Ｕ－Ｐｂ 年代学、团簇同位素测

温法和常规同位素和元素地球化学，在绝对时间框

架内揭示四川盆地西北部中二叠统碳酸盐岩成岩

作用和孔隙度演化与盆地尺度构造 ／流体流动事件

的相关性，并认为川西北中二叠统白云岩的成因与

峨眉山火山事件无关。

３　 存在问题

碳酸盐团簇同位素作为一种新兴的古温标，在
碳酸盐岩地层热史恢复中展现出了巨大的潜力。目
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图 ９　 四川盆地普光气田白云岩团簇同位素温度演化过程［５５］

Ｄ８３、Ｄ８９ 和 Ｄ９９ 分别代表白云石样品的 Ｔ（Δ４７）及其误差。

Ｆｉｇ．９　 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｄｏｌｏｓｔｏｎｅ ｆｒｏｍ Ｐｕｇｕａｎｇ Ｇａｓ Ｆｉｅｌｄ， Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ

图 １０　 基于包裹体宿主矿物年龄、团簇同位素温度约束的川中古隆起震旦系灯影组温度演化［５７］

Ｆｉｇ．１０　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｉｎｉａｎ Ｄｅｎｇｙｉｎｇ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｐａｌｅｏ⁃ｕｐｌｉｆｔ ｉｎ ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｓｔ ｍｉｎｅｒａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

前，认为碳酸盐团簇同位素（Δ４７）的影响因素包括

以下几方面：（１）碳酸盐矿物本身，包括碳酸盐形

成的 ｐＨ、矿物学性质（阳离子组成、晶体结构）和

沉淀速率； （ ２） 成岩作用，主要为重结晶作用；
（３）碳酸盐团簇同位素实验分析方法，例如酸溶温

度、样品分量、磷酸制备方法及 ＣＯ２净化方法，Δ４７

数据处理，包括酸溶温度校正因子的选择、对 δ１３Ｃ
数据测定中１７Ｏ 校正参数的选择、ＭＡＴ２５３ 质谱仪

中非线性和断键 ／重组对校正公式的影响等；
（４）沉积埋藏过程中升温、降温速率的影响。
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碳酸盐阳离子的排序反映了晶格结构中 Ｍｇ２＋

与 Ｃａ２＋交替层与 ＣＯ３
２－ 团的分散程度。 具有不同

阳离子排序的碳酸盐具有不同的晶体结构。 国外

学者的大量研究表明，相比温度、成岩作用和实验

分析误差，碳酸盐岩形成的 ｐＨ、矿物学性质（形成

机理、阳离子顺序、Ｍｇ ／ Ｃａ 比、δ１８Ｏ，δ１３Ｃ）、沉淀速

率似乎不显著影响矿物晶格中的１３Ｃ—１８Ｏ 键，即不

影响碳酸盐岩的 Δ４７值
［２２，２４，６０－６３］。

３．１　 碳酸盐团簇同位素古温标缺少演化定量模式

目前碳酸盐团簇同位素主要用于古气候和古

海水温度的研究［２－３，１３，６４］。 在恢复碳酸盐岩层系热

史方面的研究刚刚起步，研究薄弱。 国外学者大多

利用露头的生物化石与实验室合成碳酸盐岩进行

碳酸盐团簇同位素分析和盆地热史恢复研究，埋藏

模式单一（埋藏—抬升至露头），未经过大量实验

数据和地质数据的积累、检测和修正，建立的碳酸

盐团 簇 同 位 素 热 史 恢 复 模 型 对 于 相 对 高 温

（＞１８０ ℃）的热史恢复还存在着问题。 尤其是演

化模式研究较弱，对于 Δ４７和 Ｔ（Δ４７）与埋藏温度的

关系尚不明晰。 仍需针对团簇同位素固态重排理

论进行深入研究，并结合大量的地质数据不断优化

理论模型。 通过与其他古温标，如镜质体反射率、
沥青反射率等联合使用，从而弥补碳酸盐团簇同位

素在热史恢复方面的不足［２５，５２－５３，６５－６６］。
３．２　 重结晶作用

目前国内外许多学者研究成岩作用对于碳酸

盐团簇同位素的影响，其中影响最大的是重结晶作

用。 相比于传统碳氧同位素 δ１８Ｏ、δ１３Ｃ，碳酸盐团

簇同位素对重结晶的作用更为敏感，导致 Δ４７值不

断变化，但是目前对于发生改变的条件还不太明

确。 重结晶会导致矿物当中不同离子、同位素成分

进行交换，伴随着矿物结构、构造以及微量元素发

生变化。 重结晶对于沉积盆地热历史的恢复有着

消极的影响，因为一旦发生重结晶，岩石之前所经

历的热历史信息将会被抹去，只保留重结晶之后的

温度信息［８，２０］。 大量国外学者通过化学反应理论

和实验分析认为成岩作用和水岩反应对碳酸盐团

簇同位素影响较大，也利用这一影响研究了碳酸盐

重结晶作用事件和重结晶温度。 但碳酸盐岩在地

质过程中经历了复杂的成岩作用，很多化学反应过

程特别是重结晶作用对 Δ４７ 的影响尚不明晰。 虽

然已有研究分析了碳酸盐重结晶作用与 Δ４７之间

的关系［６７－６８］，但是不同成岩环境体系对碳酸盐重

结晶作用仍具有十分重要的影响，因此需要将精确

的碳酸盐岩 Ｕ－Ｐｂ 定年结合元素、同位素分析来判

断碳酸盐岩样品的重结晶程度［３６－３７，４２－４３，５４，５６－５８］，从
而排除重结晶作用对热史恢复的影响。
３．３　 沉积埋藏温度变化速率

沉积埋藏以及抬升过程中地层的温度变化快

慢，也对碳酸盐团簇同位素的热演化造成了非常大

的影响。 ＨＵＮＴＩＮＧＴＯＮ 等［１２，４１］通过对碳酸盐岩进

行加热实验和动力学理论分析，认为升温、降温速

率将影响碳酸盐１３Ｃ—１８Ｏ 键的重排。 ＬＬＯＹＤ 等［６９］

通过加热实验研究了加热以及冷却速率对碳酸盐

团簇同位素重排的影响，他们发现温度变化的速率

越快，１３Ｃ—１８Ｏ 键越不易于重排，从而导致重排开

始的门限温度以及结束时的完全重排的温度相应

增大。 这是由于碳酸盐团簇同位素的重排一方面

需要足够高的温度，目前研究表明方解石重排的门

限温度大约为 １００ ～ １２０ ℃，白云石开始重排的温

度约为 １５０ ℃；另一方面也需要足够的时间，在微

观化学反应动力学层面下，１３Ｃ—１８Ｏ 键中同位素的

置换为可逆反应，而且反应的效率极低，虽然足够

高的温度对其影响较大，但是时间效应也是其重要

的决定因素。 升温或者冷却过快会导致碳酸盐团

簇同位素没有足够的时间来进行重排，从而在热史

恢复时需要更高的温度来进行补偿，因此，加深对

于沉积盆地基础地质情况的认识，是利用团簇同位

素进行热史研究的重要基础。

４　 结论与讨论

团簇同位素是指自然出现的、包含一个以上稀

有同位素原子的同位素体，团簇同位素是近十年来

兴起的一种稳定同位素测温手段，已经在古气候变

化、浅层地壳成岩和低变质作用、古海拔、古海水温

度、生物温度计和灭绝的脊椎动物体温等方面得到

了应用。 碳酸盐团簇同位素作为一种新兴的古温

标，在碳酸盐岩地层热历史恢复中展现出了巨大的

潜力。 国内外众多学者利用古生物化石、灰岩、白
云岩中碳酸盐团簇同位素１３Ｃ—１８Ｏ 键重排程度，应
用合适的团簇同位素热史模型来进行 Ｔ（Δ４７）的

计算并与实测值进行拟合，以此来模拟地层所经历

的热演化史。
国内学者已将该方法较好地应用于塔里木和

四川海相盆地的热史和古老层系构造—埋藏史重

建。 但由于演化模式的不成熟、重结晶作用以及沉

积埋藏过程中升温、降温速率等因素的影响，限制

了团簇同位素在热史恢复方面的发展。 不过随着

碳酸盐岩 Ｕ－Ｐｂ 定年的发展，以及其他古温标的不

断完善，碳酸盐团簇同位素和 Ｕ－Ｐｂ 定年以及其他
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古温标的相互联合来精确重建海相盆地热史将会

是下一步的发展方向。
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［４７］ 　 ＣＨＡＮＧ Ｊｉａｎ，ＬＩ Ｄａｎ，ＱＩＵ Ｎａｎｓｈｅｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｔｈｅｒｍａｌ
ｒｅｇｉｍｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｔａｒｉｍ ａｎｄ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ：ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ ［ Ｊ］． Ａｃｔａ Ｇｅｏｌｏｇｉｃａ
Ｓｉｎｉｃａ（Ｅｎｇｌｉｓｈ Ｅｄｉｔｉｏｎ），２０２２，９６（４）：１３０８－１３２２．

［４８］ 　 ＬＩ Ｍｅｉｊｕｎ，ＷＡＮＧ Ｔｉｅｇｕａｎ，ＣＨＥＮ Ｊｉａｎｆａ，ｅｔ ａｌ．Ｐａｌｅｏ⁃ｈｅａｔ ｆｌｏｗ
ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｔａｂｅｉ ｕｐｌｉｆｔ ｉｎ Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ，ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｓｉａｎ Ｅａｒｔｈ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１０，３７（１）：５２－６６．

［４９］ 　 ＱＩＵ Ｎａｎｓｈｅｎｇ，ＣＨＡＮＧ Ｊｉａｎ，ＺＵＯ Ｙｉｎｈｕｉ，ｅｔ ａｌ．Ｔｈｅｒｍａｌ ｅｖｏｌｕ⁃
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｍａｔｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｏｗｅｒ Ｐａｌｅｏｚｏｉｃ ｓｏｕｒｃｅ ｒｏｃｋｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｔａｒｉｍ
Ｂａｓｉｎ，Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＡＡＰＧ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，２０１２，９６（５）：７８９－８２１．

［５０］ 　 ＣＨＡＮＧ Ｊｉａｎ，ＱＩＵ Ｎａｎｓｈｅｎｇ，ＸＵ Ｗｅｉ． Ｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｇｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ
Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ，Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｃｈｉｎａ：ａ ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙ
Ｒｅｖｉｅｗ，２０１７，５９（１）：４５－６１．

［５１］ 　 李慧莉，邱楠生，金之钧，等．塔里木盆地的热史［ Ｊ］ ．石油与

天然气地质，２００５，２６（５）：６１３－６１７．
　 　 　 ＬＩ Ｈｕｉｌｉ，ＱＩＵ Ｎａｎｓｈｅｎｇ，ＪＩＮ Ｚｈｉｊｕｎ，ｅｔ ａｌ．Ｇｅｏｔｈｅｒｍａｌ ｈｉｓｔｏｒｙ ｏｆ

Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ［Ｊ］ ．Ｏｉｌ ＆ Ｇａｓ Ｇｅｏｌｏｇｙ，２００５，２６（５）：６１３－６１７．
［５２］ 　 熊昱杰，邱楠生，李丹，等．碳酸盐团簇同位素约束下塔中隆
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起奥陶系热历史 ［ Ｊ］ ．地球物理学报，２０２３． ｄｏｉ：１０． ６０３８ ／
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　 　 　 ＸＩＯＮＧ Ｙｕｊｉｅ，ＱＩＵ Ｎａｎｓｈｅｎｇ，ＬＩ Ｄａｎ，ｅｔ ａｌ，Ｔｈｅｒｍａｌ ｈｉｓｔｏｒｙ ｏｆ ｔｈｅ
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ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃｓ，２０２３． ｄｏｉ：
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［５３］ 　 ＣＯＮＧ Ｆｕｙｕｎ，ＴＩＡＮ Ｊｉｎｑｉａｎｇ，ＨＡＯ Ｆａｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ａ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｕｌｓｅ
ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ａ Ｐｅｒｍｉａｎ ｍａｎｔｌｅ ｐｌｕｍｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ，ｎｏｒｔｈ⁃
ｗｅｓｔ Ｃｈｉｎａ：ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ ｆｒｏｍ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ
ｉｎ ｓｉｔｕ ｃａｌｃｉｔｅ Ｕ － Ｐｂ ｄａｔｉｎｇ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ：Ｓｏｌｉｄ Ｅａｒｔｈ，２０２１，１２６（４）：ｅ２０２０ＪＢ０２０６３６．

［５４］ 　 沈安江，胡安平，郑剑锋，等．基于 Ｕ－Ｐｂ 同位素年龄和团簇

同位素（Δ４７）温度约束的构造—埋藏史重建：以塔里木盆地

阿克苏地区震旦系奇格布拉克组为例［ Ｊ］ ．海相油气地质，
２０２１，２６（３）：２００－２１０．

　 　 　 ＳＨＥＮ Ａｎｊｉａｎｇ，ＨＵ Ａｎｐｉｎｇ，ＺＨＥＮＧ Ｊｉａｎｆｅｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｃｔｏｎｉｃ⁃ｂｕｒｉａｌ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ ｏｆ ｌａｓｅｒ
ｉｎ ｓｉｔｕ Ｕ － Ｐｂ ｄａｔｅ ａｎｄ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ａ ｃａｓｅ
ｓｔｕｄｙ ｆｒｏｍ Ｓｉｎｉａｎ Ｑｉｇｅｂｕｌａｋ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ａｋｅｓｕａｒｅａ， Ｔａｒｉｍ
Ｂａｓｉｎ［ Ｊ］ ． Ｍａｒｉｎｅ Ｏｒｉｇｉｎ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ， ２０２１， ２６ （ ３）：
２００－２１０．

［５５］ 　 ＬＩ Ｐｉｎｇｐｉｎｇ， ＤＵＡＮ Ｊｉｎｂａｏ， ＣＨＥＮＧ Ｚｈｏｎｇｚｈｅｎ， ｅｔ ａｌ． Ｕｓｉｎｇ
ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｔｏ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｂｕｒｉａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：ａ
ｃａｓｅ ｓｔｕｄｙ ｉｎ ｔｈｅ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ［Ｊ］．Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ ｉｎ Ｅａｒｔｈ Ｓｃｉｅｎｃｅ，
２０２１，９：７５９３７２．

［５６］ 　 胡安平，沈安江，陈亚娜，等．基于 Ｕ－Ｐｂ 同位素年龄和团簇

同位素（Δ４７）温度约束的四川盆地震旦系灯影组构造—埋

藏史重建［Ｊ］ ．石油实验地质，２０２１，４３（５）：８９６－９０５．
　 　 　 ＨＵ Ａｎｐｉｎｇ，ＳＨＥＮ Ａｎｊｉａｎｇ，ＣＨＥＮ Ｙａｎａ，ｅｔ ａｌ．Ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ

ｏｆ ｔｅｃｔｏｎｉｃ－ｂｕｒｉａｌ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｈｉｓｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｉｎｉａｎ Ｄｅｎｇｙｉｎｇ Ｆｏｒｍａ⁃
ｔｉｏｎ ｉｎ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ ｏｆ ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ｌａｓｅｒ
ａｂｌａｔｉｏｎ Ｕ－Ｐｂ ｄａｔｅ ａｎｄ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ （Δ４７ ）
［Ｊ］ ．Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ ＆ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，２０２１，４３（５）：８９６－９０５．

［５７］ 　 沈安江，赵文智，胡安平，等．碳酸盐矿物定年和定温技术及

其在川中古隆起油气成藏研究中的应用［ Ｊ］ ．石油勘探与开

发，２０２１，４８（３）：４７６－４８７．
　 　 　 ＳＨＥＮ Ａｎｊｉａｎｇ，ＺＨＡＯ Ｗｅｎｚｈｉ，ＨＵ Ａｎｐｉｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｔｈｅ ｄａｔｉｎｇ ａｎｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｍｉｎｅｒａｌｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎ ｔｈｅ
ｐａｌｅｏ⁃ｕｐｌｉｆｔ ｉｎ ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ，ＳＷ Ｃｈｉｎａ ［ Ｊ］． Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ
Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２０２１，４８（３）：４７６－４８７．

［５８］ 　 程开虎，肖晖．基于 Ｕ—Ｐｂ 定年和团簇同位素测定的古老碳

酸盐岩地层热演化史恢复及成藏过程重建［ Ｊ］ ．天然气地球

科学，２０２３，３４（１）：１１１－１２１．
　 　 　 ＣＨＥＮＧ Ｋａｉｈｕ，ＸＩＡＯ Ｈｕｉ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｈｉｓｔｏｒｙ

ａｎｄ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａｎｃｉｅｎｔ ｃａｒｂｏｎａｔｅ
ｓｔｒａｔａ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｕ－Ｐｂ ｄａｔｉｎｇ ａｎｄ ｃｌｕｓｔｅｒ ｉｓｏｔｏｐｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ［Ｊ］．

Ｎａｔｕｒａｌ Ｇａｓ Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，２０２３，３４（１）：１１１－１２１．
［５９］ 　 ＰＡＮ Ｌｉｙｉｎ，ＳＨＥＮ Ａｎｊｉａｎｇ，ＺＨＡＯ Ｊｉａｎｘｉｎ，ｅｔ ａｌ．ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ Ｕ－

Ｐｂ ｇｅｏｃｈｒｏｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｎ ａｎｃｉｅｎｔ ｄｏｌｏｍｉｔｅ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ：ｔｈｅ Ｍｉｄｄｌｅ Ｐｅｒｍｉａｎ
ｏｆ ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ （ＳＷ Ｃｈｉｎａ） ［Ｊ］．Ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ Ｇｅｏ⁃
ｌｏｇｙ，２０２０，４０７：１０５７２８．

［６０］ 　 ＥＩＬＥＲ Ｊ Ｍ．Ｐａｌｅｏｃｌｉｍａｔｅ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏ⁃
ｔｏｐｅ ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｒｅｖｉｅｗｓ，２０１１，３０（２５ ／
２６）：３５７５－３５８８．

［６１］ 　 ＦＥＲＮＡＮＤＥＺ Ａ， ＴＡＮＧ Ｊｉａｎｗｕ， ＲＯＳＥＮＨＥＩＭ Ｂ Ｅ． Ｓｉｄｅｒｉｔｅ
‘ｃｌｕｍｐｅｄ’ ｉｓｏｔｏｐｅ ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｒｙ：ａ ｎｅｗ ｐａｌｅｏｃｌｉｍａｔｅ ｐｒｏｘｙ ｆｏｒ
ｈｕｍｉｄ ｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ［ Ｊ］ ． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉ⁃
ｍｉｃａ Ａｃｔａ，２０１４，１２６：４１１－４２１．

［６２］ 　 ＫＥＬＥ Ｓ，ＢＲＥＩＴＥＮＢＡＣＨ Ｓ Ｆ Ｍ，ＣＡＰＥＺＺＵＯＬＩ Ｅ，ｅｔ ａｌ．Ｔｅｍ⁃
ｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ⁃ ａｎｄ ｃｌｕｍｐｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅ ｆｒａｃｔｉｏｎａ⁃
ｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｒｂｏｎａｔｅｓ：ａ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｒａｖｅｒｔｉｎｅｓ ａｎｄ ｔｕｆａｓ ｉｎ ｔｈｅ ６－９５ ℃
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ［ Ｊ ］ ． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，
２０１５，１６８：１７２－１９２．

［６３］ 　 ＴＲＩＰＡＴＩ Ａ Ｋ，ＨＩＬＬ Ｐ Ｓ，ＥＡＧＬＥ Ｒ Ａ，ｅｔ ａｌ． Ｂｅｙｏｎｄｔｅｍｐｅｒａ⁃
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