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非质量硫同位素分馏效应研究进展

马红梅 ,李院生 ,姜　苏 ,安春雷
(中国极地研究中心极地科学国家海洋局重点实验室 ,上海 200136)

摘要:非质量硫同位素分馏效应是目前国际上最前沿的稳定同位素地球化学研究领域之一。在简要介绍非质

量分馏理论的基础上 ,对近几年非质量硫同位素分馏效应的最新研究成果进行总结和分析。关于非质量硫同位

素分馏的微观来源机制存在较多争议 ,有待于进一步探索;采用 SF6 为工作气体是现有硫同位素高精度测定的

主要制样技术;非质量硫同位素分馏效应研究为火星大气演化及火星生命痕迹探询 、古代大气氧化条件 、地球早

期硫循环 、火山活动对气候的影响等重大地质科学问题的解释开辟了一条独特的新途径。最后对非质量硫同位

素分馏领域研究趋势进行了探讨。
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Overview of Mass Independent Sulfur Isotope Fractionation

MA Hong-mei , LI Yuan-sheng , JIANG Su , AN Chun-lei
(Key Laboratory of Polar Science of S tate Oceanic Administ rat ion , Polar Research Inst itute o f China , Shanghai 200136, China)

Abstract:The research on mass independent sulfur iso tope fractionation is one o f the advancing fronts in stable

isotope geochemistry.Based on brief introduction of rela ted theo ry , the recent pro gr ess in mass independent

sulfur iso tope f ractionation is summarized.The micro o rig in mechanism o f mass independent sulfur iso tope

fractiona tion is still contro versial;taking SF6 as the w orking gas is the main prepar ation techno lo gy for high

precise measurement of sulfur iso tope composition;the study on mass independent sulfur isotope fr actionation

provides new approach to explain many impor tant g eologic events , w hich include atmosphe ric evo lvement and

po ssible biological activity explo ration of M ars , primo rdial atmosphe ric o xidizing condition , primo rdial sulfur

cy cle of ear th , effect of vo lcanic activity to climate , and so on.Finally , the further research trend of mass

independent sulfur isotope fr actionation is discussed.
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0　引言

硫广泛存在于宇宙和自然界中 。在宇宙中 ,硫

是第 10 位最丰富的元素;在地壳中 ,硫是第 14 位

最丰富的元素[ 1] 。硫总共有 4 种稳定同位素(32S 、
33S 、34S 、 36 S), 其丰度分别为 95.02%、0.75%、

4.21%、0.02%[ 2] 。硫同位素比值可以用于判别硫

源和追索其运移途径 ,对于了解地球表面氧化还原

环境和探索地球历史演化具有重要意义 。

长期以来 ,学者多认为自然界中各种过程所引

起的硫同位素分馏均属于与质量相关的分馏过程 ,

即绝大部分硫化物和硫酸盐的硫元素的稳定同位

素比值相对标准(标样)相应比值的千分偏差

δ(33S)、δ(34 S)和 δ(3 6 S)之间存在着定量关系:

δ(
33
S)=0.515×δ(

34
S);δ(

36
S)=1.9×δ(

34
S)
[ 3]
。

2000年以来 ,地球科学家们相继在火星陨石 、月球

尤其是地球物质中发现“非质量硫同位素分馏效

应”(mass independent sulfur isotope f ractionation)

存在的证据 ,并将这一现象与太阳系早期大气成分

及其演化 、古代大气氧化条件 、地球各圈层的相互

作用 、地球早期硫循环等一系列重大地球科学问题

联系起来 ,为许多重要假说的解释提供了一个新思



路。随着硫检测技术精度不断提高以及同位素分

馏理论的不断完善 ,围绕着自然界非质量硫同位素

分馏的物理 化学起源 、高精度硫同位素组成分析

方法的建立及其应用展开了较为深入的研究 ,非质

量硫同位素分馏研究也成为国际上最前沿的同位

素地球化学研究领域之一 。

1　定义与表示方法

同位素分馏是自然界中最常见的现象 ,通常由

物理 、化学和生物作用引起的热力学和动力学同位

素分馏 , 几乎均为与质量相关的分馏 。1965 年 ,

Hulston等
[ 3]
通过分析不同类型陨石中各种硫化物

4种稳定的硫同位素 ,发现 δ(
33
S)、δ(

34
S)、δ(

36
S)之

间存在一个固定的比例关系(图 1),这与物理 化学

过程中的同位素分馏理论一致。Hulston[ 4] 通过计

算机模拟得出更加精确的推算方程

δ(34S)=(1.94±0.01)×δ(33S)

δ(36S)=(1.90±0.01)×δ(34S)

式中:δ(
X
S)定义为

δ(
X
S)=

(N(
X
S)/N(

32
S))sample

(N(XS)/ N(32S))s tandard
-1 ×1 000

式中:δ(
X
S)中 X 为 33 、34和 36。

凡是不遵循上述质量分馏定律的现象称为非

质量同位素分馏 。非质量硫同位素分馏效应的大

小通常用 Δ(
33
S)和 Δ(

36
S)表示 ,即

Δ(
33
S)=δ(

33
S)-1 000×(1+δ(

34
S)/1 000)

0.515
-1

Δ(
36
S)=δ(

36
S)-1 000×(1+δ(

34
S)/1 000)

1.91
-1

当 Δ(33 S)≠0 和 Δ(36 S)≠0 时 ,认为具有硫同

位素非质量分馏效应 。目前 ,用作计算 Δ(33 S)和

Δ(
36
S)的硫同位素标准物质是凯尼昂迪布洛陨硫铁

(Canyon Diablo Troilite , CDT),它被认为代表地球

原始的硫同位素组成[ 5] ,其绝对值 N(34S)/ N(32 S)

为 0.045 ,δ(
34
S)为 0

[ 6]
。由于近30 a来的使用 ,CDT

已经缺乏 ,国际原子能机构推荐Vienna Canyon Diab-

lo Troilite(VCDT)替代作为硫同位素标准物质[ 7] 。

2　研究进展

2.1　来源与保存

2.1.1　非质量硫同位素来源机制

目前已经在陨石[ 8-11] 、太古代沉积物[ 12-15] 、南非

钻石
[ 16]
、气溶胶

[ 17]
、南极冰芯

[ 18-19]
中发现了非质量

硫同位素分馏现象 。关于非质量硫同位素分馏效

应如何产生并能在地球样品中得到保存 ,前人展开

图 1　陨石和地质样品中δ(33S)、δ(36S)和δ(34S)之间的关系

Fig.1　Relationships Amongδ(33S),δ(36S)andδ(34S)

in Meteorite and Terrestrial Samples

了较为深入的探讨 。具有代表性的观点有:

(1)20世纪 60年代 , Hulston等
[ 8]
从不含陨硫

铁微粒(硫质量分数小于 0.01%)的陨石铁相中分

解出硫 ,并检测到了富33 S 和36 S(δ(36S)高达(6.3 ～

21)×10-3)的现象 ,推测是宇宙射线与铁相互作用

时所产生的碎裂反应所致。

(2)Clay ton等
[ 20]
对陨石硫同位素组成分析认

为 ,陨石中非质量硫同位素分馏效应是核事件过程中

保存了早期太阳系同位素组成不均一特征引起的。

(3)Farquhar 等[ 9] 和 Rai等[ 11] 在无球粒陨石中

也发现了富
33
S的现象 ,并发现 Δ(

33
S)与 Δ(

36
S)之间

并不符合核合成过程以及宇宙射线诱导的碎裂反应

过程特征(Δ(36S)/Δ(33S)≈8),推测硫同位素异常来

源于太阳前星云的气相反应 。同时 , Bains-Sahota

等[ 21] 、Colman等[ 22] 、Zmolek等[ 23] 通过实验室模拟实

验 ,相继证明了 S2F10和 CS2 的光解和光聚反应可以

产生非质量硫同位素分馏效应。他们并用类似于解

释氧的非质量同位素分馏来源的分子对称论来解释

非质量硫同位素分馏现象的产生 ,认为是奇质量数同
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位素(如17O和33S)自旋转动轨道耦合时导致的超精

细结构变化能够使这些奇质量数同位素产生非质量

同位素效应 ,但是随后在太古代沉积样品中也发现了

Δ(36 S)≠0的现象 ,对这种观点提出了质疑。

(4)2000年 , Farquhar等
[ 12]
在太古代沉积物样

品中检测到非质量硫同位素分馏效应 ,并通过实验

室一系列 SO 2 光分解实验[ 24] ,推测 190 ～ 220 nm

深紫外光照射下的 SO 2 光分解反应是产生太古代

沉积样品非质量硫同位素分馏效应的过程。随后 ,

Pavlov 等[ 25] 通过光化学模型进一步验证了在缺氧

大气条件下 ,在波长 λ<220 nm 紫外线照射下的

SO 2 光分解反应(SO 2※SO+O)是产生非质量硫同

位素分馏效应的必要途径 。

(5)2003年 ,在对流层气溶胶中也观测到了明

显的非质量硫同位素分馏效应 ,这表明在现代富氧

的大气条件下也能产生非质量硫同位素现象 ,科学

家们对此给予不同解释 , Romero 等[ 17] 认为是平流

层传输给对流层的结果 ,但是 Savarino 等[ 26] 认为

这可能与激发态 SO
＊
2 的产生以及随后激发态 SO

＊
2

与 SO 2 反应(在 SO 2 浓度非常高的条件下)生成

SO 3 和 SO 有关 , SO 3 随后在现代富氧的条件下迅

速转化为 H 2SO 4 气溶胶从而使非质量同位素信号

得以迁移和保存 。他们进一步推论 , 只要大气中

SO 2 浓度非常高 ,激发态 SO＊2 与 SO2 反应可以在

220 ～ 340 nm 范围紫外线照射下发生。

(6)Baroni等
[ 19]
提取南极冰芯中近代两次平流

层火山事件记录 ,根据其中记载的非质量硫同位素

分馏信息 ,推测 SO 3 光解反应(SO 3 ※SO2 +O)是平

流层产生非质量硫同位素分馏效应的途径。

(7)Ohmo to 等
[ 27]
对 Pilbara 克拉通岩石研究

发现 ,二氧化硫的气相光化学反应可能不是造成地

球硫同位素异常的唯一原因 ,富含硫的海水与沉积

岩中的有机物质之间发生反应也可能产生非质量

同位素分馏现象。Watanabe 等
[ 28]
通过实验室模拟

验证了氨基酸还原单质硫 、亚硫酸盐和硫酸盐的热

化学还原也能产生非质量硫同位素分馏信号 。

可见 ,非质量硫同位素分馏的产生机制仍在探

讨过程中 ,还存在诸多争议 ,这将随着分馏理论的

发展和检测手段的提高得到彻底诠释。

2.1.2　非质量硫同位素的保存

多数科学家认为在缺氧的大气条件下 ,含硫物

种的气相光化学反应可以产生非质量硫同位素分

馏信号。支持光化学反应产生机制的科学家们通

过实验室模拟和分馏模型 ,推论非质量硫同位素分

馏信号的产生和保存需要 3个条件
[ 29]
:

(1)缺氧的大气环境的存在 ,使得紫外线能够

穿透对流层 ,促进了 SO2 的光分解反应。

(2)需要能够产生多种含硫大气物种的还原性

大气条件。在当代含高浓度氧的大气条件下 ,大气

含硫物种迅速被氧化为 H2 SO 4 ,导致了非质量硫同

位素信号的混合稀释。相比较而言 ,在太古代缺氧

大气条件下 ,大气含硫物种可以多种形式存在 ,如

H 2SO 4 、S8 、H2 S ,从而保存了非质量硫同位素信号。

(3)陆地硫化物氧化风化条件的缺乏。陆地硫

化物氧化风化条件可以稀释大气光化学反应所产

生的非质量硫同位素信号。

2.2　硫同位素分析技术的建立

硫同位素分析技术的建立 ,包括所有硫同位素

(
32
S 、

33
S 、

34
S 、

36
S)组成的精确测定 ,是利用非质量

分馏效应深入探讨其来源机制以及拓展其应用的

前提。前人在硫同位素分析方法的建立方面已做

了较多研究 ,如采用离子微探针技术
[ 13]
、激光微探

针技术
[ 14]
、气体同位素比质谱(IRMS)技术

[ 30]
、聚

焦离子束与二次离子质谱仪(SIM S)技术[ 15] 、IRM-

GC/MS(同位素比气质联用)[ 31] 等现代分析手段进

行硫同位素的高精度测量。

微分析技术(如离子微探针技术和激光微探针

技术)采用激光束或离子束轰击样品 ,将得到的待

测气体一次引入质谱仪的离子源 ,可以对固体样品

的硫同位素组成进行原位微区(微米级)测定 。微

分析技术较传统技术具有空间分辨率高 、无须破坏

样品进行原位测试等优点 ,但是在离子束或激光束

轰击样品时会造成同位素分馏。

对于除微分析技术以外的其他方法 ,制样技术

是关键 。传统的制样技术是将硫酸盐转变为 SO 2 ,

该方法对于 δ(34 S)的测定具有较好的重现性和精

确度 , 但测定中由于存在氧同位素的干扰 , 对于

δ(
33
S)的测定精确度偏低;此外 ,SO 2 法要求样品含

有 4 mg 以上的硫 ,这样对一些特殊样品 ,如月岩样

品(每份样品往往只有 2 ～ 3 mg 乃至更低的硫)无

法进行分析
[ 32]
。因此 ,不得不寻找新的制样技术 。

20世纪 60年代以来 ,一些研究者先后报道了

用 F 2 和 BrF 5 作氟化剂制备 SF6 的方法[ 33-35] 。由

于氟为单一同位素 ,采用 SF6 作为工作气体进行硫

同位素测定 ,无须对所测的硫化物同位素比值原始

数据进行校正 ,成为硫同位素测定中的主要制样技
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术。将硫酸盐转变为 SF6 的方法大体包括酸化和

沉淀技术将 SO2-
4 转变为 BaSO 4 、利用还原技术将

BaSO4 转化为 Ag 2S 、F 2 、BrF5 作氟化剂将 Ag2S 转

变为 SF6 ,然后再经纯化分离 ,最终将纯 SF6 导入同

位素比质谱仪。近年来 ,研发出集 SO 2-
4 样品富集 、

样品燃烧 、冷冻和转移 、解冻和氟化以及 SF6工作气

体分离和纯化为一体的在线连续流动分析技

术[ 36-37] ,该技术可用于微克级含硫样品分析 ,并且

大大提高了样品分析效率 。

2.3　应用

2.3.1　探索火星大气演化及火星生命痕迹

Farquhar等[ 10] 对火星陨石SNC 的几类含硫矿

物进行同位素组成分析 ,发现 Nakhal具有明显负

的 Δ(
33
S), Lafayet te 带有较小正 Δ(

33
S)。由于宇

宙射线散裂效应只能产生正 Δ(33 S),因此 ,结合实

验室光化学模拟试验 ,对非质量硫同位素分馏信号

的来源以及迁移进行了推测:火山喷发作用 、变质

作用或者火星地表富硫物质受热以及光化学分解

产生的 SO2 和 H 2S 在缺氧的火星表面发生气相光

化学反应 ,产生了带有异常同位素组成的含硫物

质 ,随后或者以气溶胶形式沉降到地表 ,或者与地

表物质发生二次反应 ,将非质量同位素分馏信号以

硫酸盐和硫化物的形式保存在火星的地表风化层中。

可见 ,火星陨石非质量硫同位素分馏信号的发现对于

追溯火星大气演化 、大气与火星地表相互作用 、硫在

火星大气与地表的循环和迁移具有重要作用。

此外 ,研究表明
34
S 的分馏可用于寻找火星上

的生物活动踪迹 。但是大的34 S 分馏并不能代表一

定具有生物活动特征 ,这是因为火星大气反应(如

光化学反应)在带来非质量同位素分馏信号的同

时 ,也会产生34S 的分馏 。因此 ,在探寻火星生命活

动踪迹时 ,必须考虑 N(33 S)/N(32 S)和 N(36 S)/

N(
32
S)的分馏值 。

2.3.2　探索古代大气条件及其演化

2000年 , Farquhar 等[ 12] 首次在地球早期的沉

积岩和变质岩中发现了硫同位素非质量分馏效应 ,

并认为其产生与古代缺氧的大气条件密切相关。

研究发现 ,在年龄大于 2 450 M a 沉积物中的硫酸

盐和硫化物矿物中 ,具有明显的非质量同位素效

应 , Δ(
33
S)范围为(-2.5 ～ 8.2)×10

-3
;而在年龄

小于1.9 G a的所有硫化物和硫酸盐中 Δ(33 S)<

0.04×10-3 ,属于与质量相关的同位素分馏 。此

后 ,Farquhar 等
[ 12]
设计了一系列 H 2S 和 SO 2 的光

解实验 ,高压 Xe灯产生波长从 200 nm 开始的连续

光谱。H 2S 产生的单质硫 , 其 δ(
33
S)/δ(

34
S)为

0.485±0.005;δ(
36
S)/δ(

34
S)为 1.86±0.05;SO 2

产生硫酸 , 其 δ(
33
S)/δ(

34
S)为 0.649 ±0.006;

δ(36S)/δ(34S)为 1.75±0.02 。Farquhar由此推论 ,

太古代非质量硫同位素信号的保存可能与空气中

缺乏臭氧屏蔽有关 ,紫外线能够深深穿透平流层 ,

将 SO 2 光解产生带有异常同位素组成的含硫物质

S0 和 H 2SO4 。此外 ,S0 和 H 2SO 4 的同位素组成没

有彻底交换 ,因此它们的部分非质量硫同位素信号

被传递到地表。而在现代高 O 2 的大气环境条件

下 ,将 SO 2 或 H 2S 光分解产生的非质量硫同位素

分馏信号带到地表是不可能的 ,因为火山喷发出所

有含硫成分都被氧化成硫酸 ,同位素组成被均一

化 ,非质量分馏特征消失 。因此 ,非质量硫同位素

分馏信号可以作为追溯古代大气氧化还原状态的

代用指标 , 它的存在说明当时大气氧浓度很低 。

Farquhar 等推算出当时大气氧浓度是目前大气氧

水平的 0.015倍。随后 ,Pav lov 等[ 25]通过模型进一

步计算出当时大气氧浓度的上限不足现代大气氧

水平的 1.0×10
-5
。

Farquhar 的这一发现和推论与古代地质学记

录吻合 ,即认为太古代大气是缺氧的 ,氧气浓度的

急剧增加始于 2.4×109 a BP。Savarino 等[ 26] 随后

研究发现 ,火山喷出的 SO 2在波长λ<310 nm 紫外

线照射下发生的光化学反应过程中产生非质量硫

同位素分馏效应 ,而这一波段也正是 O 3吸收紫外线

较强的波段 。因而非质量硫同位素分馏效应的测

量可用于示踪过去和现代大气层中紫外线穿透 O 3

吸收界面的程度 ,进而可以作为探索古代大气氧水

平进化的一种手段 。

还有一种观点认为 ,地球早期大气成分是氧化

性的。Ohmo to 等[ 27] 通过对 Pilba ra 克拉通年岩石

(曾经的古海洋底部 ,具有 34.6×10
8
a 历史)研究

发现有赤铁矿存在的标记 ,他推测这些矿物质很可

能是从海底热液喷口涌出的热水与海水中的氧(由

光合作用微生物所形成)相互反应的产物。因而他

推测古代大气氧的存在有两种可能:一是太古代大

气中氧含量存在大的波动 ,从 3.0×109 a BP 的无

氧状态到 2.75×109 a BP 的有氧状态再到 2.4×

10
9
a BP 的无氧;二是自 3.8×10

9
a BP 以来大气中

持续富氧。他还进一步推测在 2.4 Ga 沉积岩和变

质岩中非质量同位素分馏信号可能来自于富含硫
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的海水与沉积岩中的有机物质之间发生反应 。

可见 ,非质量硫同位素分馏现象的研究为探索

地球早期大气成分及其演化提供了一个新的思路 ,

进而深入系统研究有可能为上述争论画上句号。

2.3.3　探索硫循环

关于地球早期的硫循环存在两种不同的认识。

许多学者认为 ,太古代硫循环与现代硫循环没有太

大差别 ,海洋硫酸盐主要来源于大陆硫化物和硫酸

盐的氧化风化
[ 38-41]

。还有一种观点认为地球早期

是缺氧的 ,海洋硫酸盐主要来自于火山喷发的含硫

物种的光化学氧化 。非质量硫同位素分馏效应的

发现为认识地球早期的硫来源及其迁移路径开辟

了一条独特的新途径 ,极大地支持了后一种观点。

图 2　地球早期硫循环的概念模型

Fig.2　Conceptual Model for Primordial

Sulfur Cycle in Earth

Farquhar等[ 16] 在南非 Orapa钻石硫化物包裹

体中也发现了硫的非质量同位素现象 ,通过对钻石

主要成分分析了解到该钻石主要成分为榴辉岩(地

幔成分)。非质量硫同位素分馏信号如何从大气传

输到地幔 ? Farquhar 等对此作出解释并提出硫循

环的概念模型(图 2),认为硫循环是从火山喷发的

SO 2 和 H 2S(Δ(33S)=0)在缺氧的大气条件下发生

光化学反应开始的 ,光化学反应产生一系列不同程

度非质量硫同位素的含硫气态分子(其中氧化态的

含硫分子带有负的 Δ(33S),还原态的含硫分子带有

正的 Δ(33S)),通过大气沉降作用沉降到地表 ,其中

还原态硫可能在微生物作用下转化为硫化物 ,这样

沉积物中的硫化物具有正的 Δ(33 S),海洋硫酸盐具

有负的 Δ(33 S),随后通过沉积作用 、岩石化 、变质作

用以及板块俯冲等 ,带有非质量硫同位素分馏效应

的沉积物进入地幔 ,参与新的循环 。这一推论也为

探讨大气 地壳 地幔相互作用提供了有力支持。

O no 等[ 15]在澳大利亚 Hamersley 盆地的太古

代页岩和碳酸岩相硫化物中也发现了明显的非质

量硫同位素分馏效应 ,并对太古代硫循环提出新的

见解。研究认为 ,海洋硫酸盐主要来源于火山喷发

含硫气体的光化学氧化 ,产生的非质量硫同位素信

号被化学性质截然不同的气溶胶分别传输:H2SO 4

(Δ(
33
S)<0)和自然硫 S8(Δ(

33
S)>0)。这两种气

溶胶通过云雨洗脱或大气沉降作用被带入水圈 ,变

成海洋硫酸盐和 S8 富集区。硫化物中非质量硫同

位素分馏信号的保存表明了在低的 O2 和 Fe2+富集

的太古代海洋环境中 ,至少有一些 S8 共沉淀为黄

铁矿 ,而不是完全被氧化为硫酸盐。因为如果所有

的 S8 被氧化为海洋硫酸盐 ,那么 S8 富集区与硫酸

盐富集区结合 ,渐渐转变为硫酸盐富集区 ,这样非

质量硫同位素信号就消除了 。

此外 ,S 同位素测量是硫酸盐来源分配指示剂 ,

可作为 O同位素测量的补充 ,对于研究大气中 S 物

种气相和液相氧化路径的相对比例以及追溯其来

源具有重要价值。 Alexander 等[ 18] 测定东南极

Vostok 冰芯在整个冰期—间冰期循环中的所有硫

同位素比值(δ(
33
S)、δ(

34
S)、δ(

36
S)),并结合 O 同位

素测量值得出 ,S 同位素测量是硫酸盐来源分配指

示剂 ,可作为区别对流层与平流层硫酸盐贡献值的一

种潜在手段。Δ(
33
S)和 Δ(

36
S)测量值推导出 Vostok

冰芯硫酸盐主要来源低纬度海洋生物硫在对流层底

部(而非平流层)氧化后搬运至南极的结果。

2.3.4　探寻火山事件对气候的影响

火山活动一直被认为是影响十年到千年尺度

上气候变化的重要自然因素。火山喷发 ,特别是爆

炸性的低纬度火山喷发 ,大量 H 2S 、SO 2被喷入到对

流层顶部和平流层 ,在紫外光作用下 ,与羟基自由

基和其他氧化剂反应氧化为硫酸根(SO2-
4 )或硫酸

(H2SO 4)气溶胶 ,后在平流层通过大气环流传输到

地球表面 ,沉积并保存在雪层或火山灰层中。研究

发现 ,在部分冰芯和火山灰的硫酸盐中存在“非质

量同位素分馏信号”的踪迹 ,这种现象是在 SO 2转

化为硫酸根(SO
2-
4 )或硫酸(H 2SO4)气溶胶的气相

光化学反应过程中产生的。非质量同位素分馏效

应研究对于探索与大气化学组成变化及硫的氧化

过程相关的细节信息 、进一步了解火山事件对气候

的影响机制具有重要价值。

Farquhar 等[ 24]通过实验进一步证明 ,在深紫

外光(193 nm)的照射下 , SO 2的光分解反应可以产

生明显的硫同位素非质量分馏 。SO 2光分解产生的
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自然硫具有正的 Δ(33S)值和相对较低的δ(34S);产

生的硫酸具有负的 Δ(
33
S)值和相对较高的δ(

34
S)。

如果冰芯或火山灰样品的 Δ(33 S)<0 ,说明这部分

硫来自光化学反应形成的硫酸 H 2SO 4;如果冰芯或

火山灰样品的 Δ(
33
S)>0 ,说明这部分硫来自光化

学反应形成的元素硫 S
0
。硫酸 H2 SO 4 易溶于水 ,

聚集形成气溶胶 , 因此在空中停留的时间很短 , 很

容易通过云雨洗脱和自然沉降在距离火山活动中

心较近的地方沉积下来。而自然硫不溶于水 ,也难

聚合形成气溶胶 ,因此在空中停留的时间较长 , 在

空中漂移的距离较远 , 沉降地点远离火山活动中

心。因此在火山活动中心附近沉淀的硫化物中的

硫主要来自光化学反应产生的硫酸 , Δ(33S)为大的

负值;远离火山活动中心沉淀的硫化物中的硫主要

来自光化学反应产生的元素硫 S
0
, Δ(

33
S)为较高的

正值;位于中间部位的硫化物 , Δ(33S)值可能介于两

者之间[ 42] 。可见 ,非质量硫同位素信号可以用于追

溯火山事件爆发的位置。

Pavlov 等
[ 43]
、Baroni等

[ 19]
通过冰芯中 A gung

(1963)和 Pinatubo(1991)火山记录的研究表明 ,只

有进入平流层火山(气体)喷发事件才可以产生非

质量硫同位素分馏信号 。他们认为在现代大气条

件下 ,只有纬度高于 20 km 平流层中 , SO2 才可能

在 190 ～ 220 nm 紫外光照射下发生光解反应(实验

室 SO 2 光解实验中最易产生非质量硫同位素信号

的紫外光波段),产生硫的非质量同位素分馏效应 ,

而在纬度低于 20 km 的对流层和平流层下部 ,由于

缺乏高能量紫外线照射 ,因而 SO 2 光解反应不能发

生 ,因而不能产生硫的非质量同位素效应 。因而 ,

非质量硫同位素信号可以作为区别平流层火山事

件和对流层火山事件的依据。

此外 ,Savarino等
[ 44]
研究进一步表明 ,大型火山

事件(几百 Tg SO2)和中等火山事件(几十 Tg SO2)

中SO2 的氧化路径不同。Savarino 等[ 44] 通过研究南

极冰芯火山事件定年分析 ,揭示了 1259年 UE(un-

known event)火山爆发事件是过去 1.0×10
4
a 间最

大的火山爆发事件 ,平流层气溶胶释放量(320±

80 Tg)接近 Pinatubo 火山事件的 20 倍。但是测定

硫酸盐的氧同位素组成发现 ,1259年 UE火山爆发

事件的 Δ(17O)接近 0 ,而 Pinatubo 火山事件 Δ(17O)

介于(0.1 ～ 4.7)×10-3之间。结合化学模型推测 ,大

型火山事件喷发的巨量 SO2 将带有非质量同位素信

号的OH“冲出”平流层 ,随后 SO2 与 O(
3
P)反应 ,因

而冰芯硫酸盐中并不带有非质量同位素分馏信号。

另外 ,2个火山事件硫同位素组成测定发现 ,Pinatubo

事件中测得正的 Δ(33S)和负的 Δ(36 S)[ 26] ;而 1259年

UE火山爆发事件测得负的 Δ(
33
S)和正的 Δ(

36
S),这

也表明不同氧化路径的结果。

3　结语

非质量硫同位素分馏效应的研究是一新领域 ,

受到现有检测技术制约以及对分馏理论认识所限 ,

目前无论是在其来源机制方面 ,还是在同位素分析

方法的建立以及应用领域方面都还处于探索阶段 。

今后研究的主要趋势:

(1)深入同位素分馏的理论模拟计算研究和模

拟实验研究 ,进一步认识硫的非质量同位素分馏效

应的微观来源机制 ,解决含硫物种参与的气相光化

学反应是否是地球物质非质量硫同位素来源的唯

一途径这一争论。

(2)硫同位素组成(32 S 、33 S 、34 S 、36 S)的高精度

测定技术建立是硫同位素研究领域的前沿与趋势 。

研究在连续流动模式下 ,开发将气相色谱 、燃烧装

置 、纯化系统集成的在线预处理装置 ,以 SF6为进样

气体 ,是提高硫同位素测定精度的有效途径 。此

外 ,解决原位分析技术中可能造成硫同位素分馏这

一问题 ,也是有效简化预处理步骤 、得到高精度硫

同位素分析数据的重要手段 。

(3)从深度和广度上进一步拓展非质量硫同位素

分馏在环境和地球科学领域的应用研究。如结合非

质量氧同位素分馏研究 ,并与其他地球化学指标进行

对比 ,提高对于古气候演化信息认识的准确度;加强

Δ(33S)、Δ(36S)与火山活动关系的研究 ,探索与大气

化学组成变化及硫的氧化过程相关的细节信息 ,进一

步了解火山事件对气候的影响机制;加大其他行星的

非质量硫同位素分馏研究 ,为太阳系早期大气成分和

演化信息提供指导;此外 ,目前地学界对于古代大气

氧水平及其进化 、海洋硫酸盐来源及硫循环等地球科

学问题仍存在明显不同的认识 ,这也有赖于非质量同

位素分馏理论的进一步完善。
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