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海相碳酸盐硼同位素反演古海水pH值模型及其应用
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摘要：硼元素（B）在自然界中广泛分布，其稳定同位素（10B和 11B）的分馏特性使其成为古海洋和古气候重建的重要参数。依据硼同

位素值（δ11B）与海水 pH值之间的敏感关系，科学家们建立了 δ11B-古海水 pH值模型，利用海相碳酸盐矿物中的硼同位素值来反演古

海水的 pH值，进而分析大气中CO2浓度的变化，但模型的准确性仍面临挑战。基于海洋中硼循环和硼同位素测定方法分析，研究了

δ11B-古海水 pH值模型的构建机理及应用潜力。研究结果表明：影响该模型准确性的主要因素是生命效应产生硼偏差，硼同位素间

分馏系数不准确，海水中硼同位素在B（OH）3和B(OH)-
4 两种存在形式之间的交换过程不清楚，不能完全模拟自然环境中碳酸盐沉淀

过程中硼同位素的分馏系数。为提高模型的准确性，应与B/Ca元素含量比值等其他指标结合使用，寻找受生命效应影响较小的碳

酸盐样品；同时，要努力提高硼同位素分馏系数的计算精度，建立更科学的生命效应校正经验方法，使硼同位素在古海洋气候重建中

的应用更加科学、发挥更大的作用。
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Abstract：Boron （B） is widely distributed in nature.  The fractionation of its stable isotopes 10B and 11B establishes boron 
as a significant tool for reconstructing paleoceanographic and paleoclimate conditions.  The sensitivity of the δ11B values 
to seawater pH makes it possible to establish a δ11B-paleo-seawater pH proxy.  This proxy enables the inversion of paleo-

seawater pH using the boron isotope values of marine carbonate minerals， which in turn facilitates the analysis of the 
atmospheric CO2 concentration changes.  Although the δ¹¹B-paleo-seawater pH proxy has great theoretical potential， its 
accuracy remains a challenge.  By analyzing the boron cycling in the ocean and methods for boron isotope determination， 
we investigate the underlying mechanisms and application potential of the δ11B-paleo-seawater pH proxy.  The results 
indicate that major factors affecting the proxy accuracy include boron deviation caused by biological effects and 
inaccuracies in the fractionation coefficient between boron isotopes， insufficient understanding of the exchange processes 
between B（OH）3 and B(OH)-

4 in the seawater， and the inability of lab simulations to fully replicate the fractionation of 
boron isotopes during carbonate precipitation in the natural environment.  To enhance the accuracy of the proxy， it is 
recommended to incorporate additional proxies such as the B/Ca ratio and to select carbonate samples less affected by 
biological effects.  Furthermore， it is necessary to enhance the precision of boron isotope fractionation coefficient 
calculations， establishing a more scientific empirical method for correcting the biological effects.  These advancements 
will contribute to more scientific and broader applications of boron isotopes in reconstructing paleoceanographic and 

文章编号：0253 - 9985（2025）03 - 1006 - 13 doi：10. 11743/ogg20250321

收稿日期：2024-09-29；修回日期：2024-12-26。
第一作者简介：王瑞（1983—），男，博士、副教授，碳酸盐岩沉积学。E-mail： wrzfl@gxu. edu. cn。
基金项目：国家自然科学基金项目（41962010，42030502，42090041）；广西省自然科学基金项目（2021GXNSFAA220126）。



第 3 期 王 瑞，等 . 海相碳酸盐硼同位素反演古海水pH值模型及其应用

paleoclimate conditions.
Key words：paleo-environment，paleoclimate，paleo-seawater，pH，boron isotope，marine carbonate
引用格式：王瑞，刘春彤，吴松烨，等 . 海相碳酸盐硼同位素反演古海水 pH 值模型及其应用［J］. 石油与天然气地质，2025，46（3）：1006-1018. DOI：

10. 11743/ogg20250321.
WANG Rui， LIU Chuntong， WU Songye， et al. Proxy of paleo-seawater pH reconstruction based on boron isotopes of marine carbonates and its 
applications［J］. Oil & Gas Geology，2025，46（3）：1006-1018. DOI：10. 11743/ogg20250321.

古海洋特别是地球早期海水的 pH值演化是科学

家长期关注的一个重大科学问题。海水 pH值在地质

历史研究中扮演着至关重要的角色，其数值变化（特别

是海洋酸化）直接影响着海洋生物碳酸盐的生长发育，

进而影响海洋生态系统的平衡［1］。目前已知的反演古

水体 pH 值信息的方法主要包括硼同位素［2-5］、锂同位

素［6-7］、硅藻组合法［8-9］、brGDGTs（分支甘油二烷基甘油

四醚）［10］和 3-羧基脂肪酸法［11］等。锂同位素值（δ7Li）
与海水 pH 值间存在负相关性［6-7］，但 δ7Li-pH 值关系

的研究仍处于起步阶段。硅藻组合法是根据沉积物

中保存的硅藻的种类和丰度来重建古水体的 pH 值，

在湖泊研究中有较多成功的应用［12］。brGDGTs 法是

基于沉积物中 brGDGTs 的环化指数或异构化程度重

建古水体 pH 值，而 3-羟基脂肪酸法是基于沉积物中

3-羟基脂肪酸的支链比反演古水体 pH 值［12］，但利用

这两种方法反演的古海水 pH值均存在较大的不确定

性。在过去 20 年中，基于硼同位素与海水 pH 值之间

的敏感关系而建立的硼同位素-海水 pH值模型，使得

硼同位素成为重建古海水 pH 值的有力工具，特别是

利用钙质生物如珊瑚和有孔虫来推断古海水的

pH值［2-5， 13］。
硼（B）的原子序数为 5，在化学元素周期表中属于

轻量元素。硼的稳定同位素包括 10B 和 11B，其同位素

组分丰度分别为 80. 1 %和 19. 9 %［14］。硼元素具有出

色的溶解性，常见富集各类岩石及水相环境中，在海水

中拥有长达约 16 Ma 的滞留期［15］，这一特性赋予了硼

元素较好记录地质时间尺度原始沉积环境信息的能

力。硼在水-岩反应过程中往往会发生显著的同位素

分馏，从而导致水或岩石中的 11B/10B 同位素含量比值

变化幅度极大［16-17］。目前记载的数据显示自然界中不

同物质的硼同位素值（δ11B）在-70 ‰ ~ 75 ‰均有分

布［18-19］，常见的环境流体及物质赋存的硼同位素值范

围见图 1。因此，硼同位素的分馏特性可应用于判别

沉积环境、反演洋壳构造运动过程、示踪流体来源和还

原地球化学过程等，在过去的 10余年大量应用于地幔

地质学［20-24］、矿床地质学［25-28］和古海洋学［29-33］等领域，

引起了学者们的广泛关注。

近年来全球气候变暖，温室效应愈演愈烈，其中关

键的大气CO2浓度与海水 pH值联系密切。因此，硼同

位素反演古海水 pH 值及大气 CO2 浓度方面备受关

注［31， 33-38］。对于硼同位素-古海水 pH 值模型而言，海

水中的硼分馏过程、硼同位素分馏系数和硼同位素测

定方法等因素均可能影响重建古海水 pH值的结果和

精确度。此外，鉴于硼同位素代用指标在碳酸盐尤其

是生物碳酸盐样品的实际测定中存在生命效应（vital 
effect）的影响，基于硼同位素重建古海洋古气候的方

法仍需进一步探索。因此，本文基于海洋中硼循环和

硼同位素测定方法的背景分析，旨在梳理硼同位素-
古海水 pH值模型的构建机理及应用潜力，为利用硼同

位素开展古海学和古气候学研究提供借鉴。

1　硼循环途径与模式

1. 1　输入方式

硼的输入与输出对于海洋中硼浓度和同位素比例

有重要影响。目前认为海洋中硼的来源主要有 3 种：

河流输入［40-43］、海底热液活动的释放和俯冲带增生楔

的排出液［44-46］（图2）。

地球表面岩石和土壤中的硼元素在自然风化过程

中逐渐释放。物理风化如温差引起的岩石破碎，化学

风化如溶解作用，共同促使硼溶解进入地表和地下水

系统［47］。地下水与地表水的交互作用进一步促进了

硼的迁移，使其以溶解态形式——包括自由离子和与

有机物结合的复合物——被河流携带，最终汇入海洋，

成为海洋硼循环的关键环节。据统计，陆地每年通过

河流输送到海洋中的硼通量为 38. 0 × 1010 g/a，δ11B 为

10. 0 ‰［40］。然而，人类活动，特别是含硼洗涤剂的使

用，对这一自然循环产生了影响。据估算，含硼洗涤产

品的使用导致约 2. 5 × 1010 g/a 的硼排放，占全球自然

硼循环通量的近7. 0 %［40， 43］。
在大洋中脊和其他洋壳活动区域，洋壳中的断裂

为富含矿物质的热液流体提供了上升通道。这些流体

携带着地幔中的硼，当它们与冷海水接触并混合时，硼
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元素便被释放到海洋环境中。这一过程对海洋硼循环

贡献显著，输入硼通量平均为 4. 0 × 1010 g/a，而 δ11B则

在-1. 5 ‰ ~ 14. 5 ‰之间波动［48-50］，这一通量和同位素

值受到 3 个关键因素的制约：硼从地幔转移到新的洋

壳中的速率、洋壳生成速度和洋壳中的硼浓度值［48-51］。
与海底热液活动不同，增生楔排出液主要发生在

板块汇聚带，尤其是俯冲带。在这一地质过程中，海洋

板块向大陆板块或另一个海洋板块下方俯冲，进入地

幔。随着板块的俯冲，板块表面的沉积物和部分地壳

物质在压力和摩擦力共同作用下被加热并部分熔融，

形成富含硼和其他化学物质的流体。这些流体通过地

壳裂隙上升，最终排入海洋，为海洋硼循环贡献了新的

硼源。这个过程输入海洋的平均硼通量和 δ11B分别为

2. 0 × 1010 g/a和 20. 0 ‰ ~ 30. 0 ‰［48， 51-52］。这表明，虽

然与河流输入相比，增生楔排出液对海洋硼的贡献较

小，但它在海洋硼循环中扮演着独特而重要的角色。

总体而言，河流是硼元素进入海洋的主要输送者，

其贡献显著高于海底热液活动和增生楔排出液。尽管

后两者的贡献相对较小，但它们与河流输入共同构成

了海洋硼循环的输送机制。

1.  2　输出方式

海洋中的硼元素通过多种途径汇聚，包括洋壳低

温蚀变［48， 53］、碎屑沉积物吸附［44， 54］和碳酸盐共沉

淀［2］（图2）。
洋壳低温蚀变是一种在低温条件（< 150 ℃）下发

生的海水与洋壳相互作用的化学反应。在洋中脊和洋

壳的形成过程中，海水通过裂缝和孔隙渗透到新形成

的洋壳中，并与洋壳基岩接触，海水中的溶解硼与洋壳

矿物（洋中脊玄武岩、蛇纹石和变质岩等）发生反应，随

后被吸收并进入洋壳中［23， 48， 55］。在此过程中，进入洋

壳的平均硼通量和 δ11B 分别为 27. 0 × 1010 g/a 和

4. 0 ‰［48］，其主要受控于洋壳的矿物组成、海水的化学

性质、温度和pH值，以及生物活动的影响［48， 53］。
碎屑沉积物吸附主要是沉积物颗粒通过物理或化

学作用吸附硼元素，从而将硼从海水中移除。这些沉

积物可能来源于陆地风化产物、海洋生物残骸或洋壳

蚀变产物，因此沉积物的类型和粒径、海水中硼的浓度

以及水动力学条件等因素均有可能影响沉积物对硼的

吸附效率。沉积物吸附的平均硼通量和 δ11B值分别为

13. 0 × 1010 g/a和14. 0 ‰ ~ 16. 0 ‰［44， 54］。
碳酸盐共沉淀是在碳酸盐矿物（如方解石和文石）

的形成过程中，硼同位素（10B和 11B）与碳酸盐矿物共同

沉淀。这一过程沉淀的平均硼通量约为6. 0 × 1010 g/a，
δ11B平均值范围为 15. 0 ‰ ~ 25. 0 ‰，主要受海水的碳

酸盐饱和度、生物活动、pH值和温度等因素的控制［2］。
以上 3 种输出方式存在一定的物理化学条件（温

度和 pH值等）差异，并主导各自过程中硼的分馏，表现

出不同的 δ11B值特征。整体而言，洋壳低温蚀变是硼

元素的主要输出方式，但碎屑沉积物吸附和碳酸盐共

沉淀对硼同位素分馏的影响更明显。

海洋中硼的输入和输出过程相互交织，共同塑造

了海洋硼循环模式和全球硼同位素分布特征。现代海

水中的硼浓度约为 4. 5 × 10-6，δ11B 平均约为 39. 6 ‰，

不同海域间的硼浓度和同位素比值差异较小，δ11B 分

布范围为 37. 7 ‰ ~ 40. 4 ‰［56］。此外，大洋蚀变玄武

岩、海底沉积物以及陆壳岩石的 δ11B也与它们对应的

流体表现出高度的一致性［57］，并且呈现出一定的规律

性差异：大洋蚀变玄武岩的 δ11B最高，其次是海底沉积

岩，而陆壳岩石的 δ11B 相对较低［23， 58-59］。这种差异性

反映了不同地质环境和物质来源对硼同位素分馏的

影响。

-70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70

 煤         玄武岩     电气石         蒸发岩    

 古土壤     珊瑚       海相碳酸盐     热泉水    

 地下水     盐湖       雨水           河水

δ11B
海水

=39.6 �

δ11B/�

图1 自然界中的硼同位素组成与分布（修改自文献［39］）
Fig.  1 Distribution of boron isotopic composition in nature 

（modified after reference ［39］）
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2　硼同位素测定方法

硼同位素的测定可以追溯到20世纪60年代初期。

然而，由于硼在自然中的浓度极低，早期的测定技术精

度不足，难以满足高精度测定的需求，这成为了硼同位

素研究发展的主要瓶颈。当时，硼含量的技术仅适用

于盐湖等硼自然丰度高的环境［60-62］。随着 20 余年的

技术发展和学者们的不懈努力，硼同位素高精度测量

方法逐渐建立并完善，包括样品的消解、分离提纯和质

谱分析等环节的改进 ［63-71］。这些技术的进步使得硼

同位素分析得以广泛应用于地质研究，并催生了不同

的科研群体和研究方向（如星云形成过程、壳-幔演化

和核工业用富集硼等），为硼元素的广泛应用打下了坚

实的基础［58， 72-73］。目前在国际上硼同位素测定普遍使

用美国国家标准技术研究所生产的 NIST951（11B/10B的

标准值为 4. 046 9 ± 0. 000 2）。在实际应用中，较为常

见的硼同位素测定方法主要分为两大类：①溶液整体

分析法，包括热电离质谱法（TIMS），电感耦合等离子

体质谱法（ICP-MS）和多接收电感耦合等离子体质谱

法（MC-ICP-MS）；②微区原位分析法，包括二次离子

质谱法（SIMS）和激光剥蚀多接收电感耦合等离子体

质谱法（LA-MC-ICP-MS）［71， 74］。这些方法的应用，为

地质学研究提供了强有力的工具，推动了硼同位素应

用的深入发展。

热电离质谱测定（TIMS）分为正热电离质谱（P-
TIMS）和负热电离质谱（N-TIMS）。其中，P-TIMS是最

早对高精度地质样品进行硼同位素分析的方法［75］，当
时检测离子为Na2BO2

+，相对质量差大，测定精度不高，

误差约为±2 ‰［76］。然而现在P-TIMS通常利用Cs2BO2
+

作为发射离子，其相对质量足够大，可避免因硼同位素

在测定过程中产生分馏而影响测定精度，最低可检测

10 ng级硼含量的样品［77］，误差为±（0. 1 ‰ ~ 0. 4 ‰），

被认为是目前硼同位素分析准确度最高的方法［74］。
与之相比，N-TIMS 的测定精度稍低，为 0. 4 ‰ ~ 
0. 7 ‰，但此方法的灵敏度极高，可分析硼含量为 1 ng
甚至到 150 pg 的样品［78-81］，并且对于海水、高盐卤水、

地下水和碳酸盐等物质的前处理要求不高，无需对样

品中的硼进行化学分离或浓缩即可进行分析［3］。但是

N-TIMS检测的目标离子是BO-
2，由于不同的硼同位素

对于测定离子的质量差较大，在测定过程中会发生分

馏效应，由此影响精度［82］，因此其主要适用于量少且

雨水输入

  

  

   
 

平均输入 δ11B=10.4 �

平均输出 δ11B=9.2 �

δ11B
海水

=39.6 �

大气循环

大陆风化(河流)
δ11B=10.0 �

硼通量=38 × 1010 g/a

增生楔排出液
δ11B=25.0 � ± 2.0 �

硼通量=2 × 1010 g/a

碳酸盐共沉淀
δ11B=20.0 � ± 5.0 �

硼通量=6 × 1010 g/a

吸附至沉积物
δ11B=15.0 � ± 1.0 �

硼通量=13 × 1010 g/a

海底热液
δ11B=6.5 � ± 8.0 �

硼通量=4 × 1010 g/a

洋壳蚀变
δ11B=4.0 �

硼通量=27 × 1010 g/a

图2 海洋中的硼循环（输入与输出）模式（修改自文献［37， 40］）
Fig.  2 Boron cycling patterns （inputs and outputs） in oceans （modified after references ［37， 40］）
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硼同位素分离比例大的样品。

电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）的优点主要

为成本低、用时短，但测定得到的数据精度低，难以应

用到精确分析研究中。ICP-MS的优点使其具有良好

的竞争优势，因此许多学者尝试改进以提高其测定精

度，多接收电感耦合等离子体质谱法（MC-ICP-MS）的

出现提供了更好的解决办法［69］，该技术已经逐渐成为

硼同位素测试的主流方法。然而，硼的记忆效应一直

是困扰 MC-ICP-MS 高精度测定 δ11B 的难题［83-84］。硼

的记忆效应是指在仪器测试阶段样品在进样系统存在

硼残留的现象，此效应将影响下一个样品的硼数据采

集。目前消除硼的记忆效应的较优方法［85］是采用浓

度 0. 6 mg/g 的 NaF 溶液（浓度 1 % HNO3）作为洗液消

除上一个样品硼同位素的残留，其优点在于清洗时间

短、效率高、对测试结果影响小，同时操作简便、耗材少

等，且能够显著提高 MC-ICP-MS 测定硼同位素的效

率、稳定性和准确度。

二次离子质谱法（SIMS）适合直接分析固体样品，

具有低前处理需求、高空间分辨率和稳定性，能分析不

同位置和深度的同位素分布，目前广泛应用于珊瑚、双

壳类、有孔虫和硼酸盐玻璃等硼同位素分析［86-89］。
激光剥蚀多接收电感耦合等离子体质谱法（LA-

MC-ICP-MS）是一种微区原位高精度同位素比值分析

测试技术，其不仅具有高空间分辨率、快速、实时、低样

品消耗量和较少的水相关质谱干扰等特点，并且受到

的记忆效应影响相对较低，被广泛应用于地质、环境科

学、生物学、材料科学和考古学等领域［71］。需要注意

的是，由于 10B和 11B之间存在 10 %的质量差异，在激光

剥蚀、传输和离子化过程中会产生同位素分馏，产生较

大的质量歧视效应（mass discrimination）［90］，影响测试

结果的准确性，因此需采用样品标样交叉校正法

（standard-sample bracketing，SSB）方法校正质量歧视和

信号漂移，即在样品前后均插入标准样品进行测试，通

过标准样品的质量歧视平均值对结果进行校正，并且

需要精确控制仪器参数和校正方法等多种因素以确保

数据的精确度和准确度。

3　硼同位素-古海水pH值模型

在古海洋古气候研究领域，通过精确测量海洋生

物碳酸盐中的硼同位素比例，利用 δ11B-古海水 pH 模

型，能够重建古海水的 pH 值，进而可以推测大气 CO2
含量和古气候变化。尽管一些研究发现海水硼同位素

组成、硼酸电离常数和硼同位素分馏系数等不确定性

因素会对 δ11B-古海水 pH值模型产生影响［3， 34， 91-94］，但
是近年来相关研究显示了该模型在解析古海洋古气候

变化中的潜力。

生物碳酸盐类，如有孔虫、珊瑚、腕足类和腹足纲

等，构成了海相环境中硼的主要储存库。硼进入这些

碳酸盐结构时，海水的 pH值对硼的同位素分馏具有显

著影响。在自然水体中，硼通常以 B（OH）3和 B(OH)-
4 

两种溶解态形式存在。从微观角度看，B（OH）3呈平面

三角形结构，而B(OH)-
4 呈四面体结构。由于硼的轻质

量和强溶解性，自然中的硼通常与氧结合，形成 B—O
键。四面体［B(OH)-

4］中的 B—O 键键长为 0. 137 nm，

C—O键的键长 0. 128 nm。这种相似性使得B(OH)-
4 能

够以取代CO2 -3 的形式进入到碳酸盐晶格中［63， 95］。流体

中的B（OH）3和B(OH)-
4通常存在一个动态交换平衡：

B (OH) 3 +  H2O   
 
  B (OH) -

4 +  H+ （1）
硼的两种溶解态之间的转换并未发生价态变化，

而发生这个交换反应的动力来源于轻、重同位素之间

的分馏：
10 B (OH) 3 +  11 B (OH) -

4   
 
  11 B (OH) 3 + 10 B (OH) -

4  （2）
从反应式（2）中可以看出两种同位素在B(OH)-4和B

（OH）3中均有赋存，但两者主要富集的B同位素不同，其

主要受 10B 与 11B 之间的分馏系数 α4-3 和环境体系中

的 11B/10B同位素含量比值及反应平衡常数 1110 K的影响：

α4-3 =  1
1110 K  =  

11 B/ 10 BB(OH)-4
11 B/ 10 BB(OH)  3

 =  RB(OH)-4

RB ( )OH  
3

（3）
式中：11 B/ 10 BB(OH)-4

及 11 B/ 10 BB(OH)  3 分别表示 B ( )OH -
4 与

B ( )OH 3 中两种同位素的含量比值，无量纲；R 表示硼

在某种相态中的 11B/10B同位素含量比值，无量纲。

Oi等［96］通过研究多硼酸盐之间同位素效应，采用

分子轨道理论并结合振动分析计算了单硼酸和多硼酸

盐之间的同位素交换反应的平衡常数，得到多硼酸盐

中硼同位素交换反应［公式（3）］的分馏系数 α4-3 为
1. 019 4。如果流体体系中两种硼同位素交换反应的

平衡常数大于 1，说明 11B相对富集于B（OH）3中，而 10B
则相对富集于四面体B(OH)-

4中。

在海水流体体系中，海水的 pH值主要由碳酸盐系

统进行宏观调控，大气中的CO2通过海气交换被吸收到

海水中，并且溶解后与水形成碳酸（H2CO3）。碳酸极易

分解电离成H+，HCO-
3和CO2-3 ，分离出的HCO-

3仍可继续

电离为 CO2-3 和 H+，也可与海水中的 Ca2+通过沉淀作用

在海水体系沉积形成碳酸盐矿物（图3）。另外，海洋中

生物的光合作用和呼吸作用会利用溶解态的CO2，形成

有机物 CH2O，并且通过代谢作用可再次回到海水中。
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碳酸盐系统帮助海水 pH值维持在一定的范围内（通常

在7. 9 ~ 8. 4）［97］，以保持海水酸碱度的平衡（图3）。

在海水-大气向海作用过程中，如果海水中溶解

的 CO2增加，电离产生的 H+随之增加，海水偏酸性，此

时反应式（1）的平衡向左移动，海水中硼多以 B（OH）3
的形式存在；当溶解CO2减少，海水 pH值较高时，反应

式（1）的平衡向右移动，此时硼主要以 B(OH)-4 的形式

赋存于流体体系中（图 4）。因此，对于 pH值较高的海

水（偏碱性），δ11B较低，而对于 pH值较低的海水（偏酸

性）则存在较高的δ11B。

海水 pH值对于两种溶解态硼相对含量的控制，主

要是基于反应式（1）中的电离平衡，其中转换反应的反

应平衡常数 pK*B 随海水 pH 值变化而变化［公式（4）］。

根据 Hershy 等［98］的计算，当温度为 25 ℃时，pK*B = 
8. 830，随着温度升高，pK *B 增加，同时 B(OH)-4 相对于

B（OH）3的比例下降，此时流体中溶解的 B（OH）3逐渐

成为体系中硼的主导赋存形式。

pH =  pK*B - lg B ( )OH 3
B ( )OH -

4
（4）

在已有研究中，关于利用硼同位素还原古海水 pH
值的理论关系式［3］如下：

pH =  pK*B - lg é
ë

ê
êê
ê
ê
ê δ11B海水 - δ11B样品

α-1δ11B样品 - δ11B海水 +  103( )α-1 - 1
ù

û

ú
úú
ú
ú
ú
（5）

式中：δ11B 海水为海水中的 B（OH）3和 B(OH)-4 相对于国

际标准 NIST951 的硼同位素值，δ11B 样品为两相溶解态

硼共存的海水中 B(OH)-4 相对于 NIST951 的值。但此

模型关系式成立的前提是基于如下假设：硼主要以

B(OH)-4 形式进入生物碳酸盐矿物，且几乎不发生同位

素分馏［2， 3， 99］。此时，海相生物碳酸盐中的硼同位素值

δ11Bc即为共存海水中B(OH)-4相对于国际标准NIST951
的硼同位素值。在 δ11B-古海水 pH值模型研究的起步

阶段，有实验通过调制 pH = 8（与现代海水 pH值相近）

的溶液合成碳酸盐矿物（文石和方解石），对其进行硼

同位素测定发现，合成得到的碳酸盐矿物的 δ11Bc几乎

相同，并且与 δ11BB(OH)-4
的计算曲线吻合，据此将原理论

式［公式（5）］中的δ11B 样品替换成了δ11BB(OH)-4
：

pH =  pK*B - lg é

ë

ê

ê
êê
ê

ê δ11B海水 - δ11BB ( )OH -
4

α-1 δ11BB ( )OH -
4

- δ11B海水 +  103( )α-1 - 1
ù

û

ú

ú
úú
ú

ú

（6）
从公式（5）中不难看出，分馏系数 α4-3，δ11B 海水和

pK*B 这 3个数值的可靠性对于 pH理论计算值的精确程

度有较大影响。其中，精确确定分馏系数 α4-3对于利

用硼同位素值反演古海水pH值至关重要。

Kakihana 等［100］在 1977 年首次利用配分函数和光

=
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3
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2
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2
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图3 碳酸盐系统调控海水pH值示意图

Fig.  3 Schematic diagram showing the regulation of seawater pH 
by the carbonate system
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图4 硼在海水中的存在形式和同位素组成与海水pH值的关系

Fig.  4 Relationships of boron occurrence forms and isotopic 
composition with seawater pH

a.  海水中硼的 2种存在形式的相对丰度与 pH值的关系；b.  硼的 2种主

导形式在不同pH值溶液中对应的δ11B［3］

［计算使用反应平衡常数pK*B = 8. 597； 分馏系数α4-3 = 0. 974。］
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谱数据进行计算，得到 α4-3为 0. 981，这一结果在随后

的一段时间内被广泛接受并应用。随着研究的深入，

Kakihana的计算被再次验算，虽然得到的数值不变，但

该方法被指出其计算结果对于实验所设定的 B（OH）3
及 B(OH)-4 的分子振动频率和分子间作用力的理论计

算值存在极高的敏感性，无法模拟自然环境中的分子

行为，结果缺乏可靠性［101］。许多学者使用其他的计算

测定方法（如分子轨道理论、同位素交换平衡理论等）

得到α4-3范围主要为 0. 972 ~ 0. 975［102-104］，均低于此前

广泛使用的 0. 981（表 1）。刘羿等［103］对前人的方法

（气相分子法和自洽反应场法）进行了全面对比与评

价。其中，气相分子法假设 B（OH）3或 B(OH)-4 孤立于

气相环境，忽略了实际环境（如溶剂或其他环境因素）

对于分子振动的影响，难以准确反映实际溶液中的分

子行为。自洽反应场法（self-consistent reaction field，
简称 SCRF）是指假设一个极性溶质分子位于极性溶剂

中，极性溶剂会产生电场，这个电场则被称之为反应

场；这个方法虽然考虑了溶液环境，但是该方法假设的

极性溶剂拥有均匀的介电常数，可能无法充分考虑到

溶剂分子与溶质分子之间的复杂相互作用，尤其是水

溶液中重要的氢键效应。刘羿等最终选择了可能更贴

近实际环境的“水滴法”（water-droplet method），即假设

大量水分子环绕着 B(OH)-4 或 B（OH）3的排列模型，水

分子之间形成氢键，这与真实水滴环状结构及氢键网

络结构十分相似，可更为准确地模拟分子在自然环境

流体中的行为。在计算过程中，他们发现之前关于

B(OH)-4 与硼酸盐中的 BO4键相同的假设有误。实际

上，硼酸盐中的四面配位体比 B(OH)-4 轻，导致硼酸盐

中的 B 同位素值显著较小；在这个模型中，α4-3和 pK*B
对于曲线的预测有显著影响。基于这一发现，他们计

算出新的分馏系数为 0. 974，并建立了基于 B(OH)-4 的
pH 值与 δ11B 的新理论曲线。肖军等［39］通过对北海涠

洲岛、海南三亚和灯楼 3个区域的活体珊瑚进行研究，

计算得到 α4-3 平均值为 0. 978 8。该值刚好落在

B(OH)-4 和 B（OH）3 两者的计算曲线之间，表明在

B(OH)-4 为优先掺入形式的情况下，硼以 B(OH)-4 和 B
（OH）3两种形式同时进入了珊瑚碳酸盐骨骼。由于活

体样品的引入，使得该数值更适用于生物碳酸盐样品

pH值的重建应用。

pK*B 作为硼同位素重建古海水 pH 值理论式中的

关键因子之一，已有大量相关研究对其进行实验并计

算数值［105］。Hershey 等［98］研究 25 ℃时不同溶液介质

中的 B（OH）3，得到 B（OH）3的平衡常数 pK*B 为 8. 830，
这一数值得到了 Hemming和 Hanson的引用［3］。随后，

Dickson 在不同的温度和盐度条件下开展了计算实

验［106］，得到了pK*B为8. 597，并指出pK*B的大小随温度、

盐度增高而减少。Roy等［107］在 35 ‰盐度条件下对 0 ~ 
55 ℃的海水进行 B（OH）3的平衡常数研究，其结果与

Dickson 的结果具有高度的一致性。因此，截止目前，

领域内普遍认可并广泛使用的pK*B为8. 597［3］。

综上，目前大量研究通过各种方法对模型的相关

参数（pK*B 和α4-3等）展开了广泛的讨论，但不同参数数

值在实例应用上仍存在一定的争议，主要原因在于不

同参数数值在部分研究对象的具体应用过程中仍存在

一定的偏差，例如生物碳酸盐的生命效应使其体内硼

同位素值与环境值间存在差异，对模型重建结果的准

确度和可靠性带来了挑战。因此，未来关于 δ11B重建

古海水 pH值的模型系数仍需要根据特定的物种建立

经验公式对结果进行校正。

4　利用硼同位素反演古海水pH值

目前，利用硼同位素值反演古海水 pH值的研究对

象主要集中于生物碳酸盐，尤其是珊瑚和有孔虫。珊

瑚（文石质）作为硼同位素分析样品，其重建结果具有

高时间分辨率的特点，可提供短时间内的海水 pH变化

信息；而有孔虫（方解石质）载体则适用于构建较长时

间序列的海水pH信息。

利用珊瑚反演古海水 pH值主要集中于全新世时

期（图5）。Wei等［29］和Pelejero等［108］利用澳大利亚大堡

礁附近的珊瑚骨骼 δ11B，重建了近 300年的海水 pH 值

演变过程，揭示了18世纪以来海洋酸化的趋势，特别是

δ11B与碳同位素值（δ13C）之间的正相关性以及二者的共

同下降趋势，表明燃烧化石燃料等人类活动可能导致

表1　计算硼同位素分馏系数的几种方法

Table 1　Summary of methods for calculating the boron isotope fractionation coefficient

方法

分子轨道理论法

水滴法

分光光度法

活体珊瑚测定法

分馏系数（α4-3）
0. 965 0 ~ 0. 980 0

0. 974 0
0. 972 0
0. 978 8

特点

从微观角度深入理解，精确度高，但计算量大，成本高，对于参数的选择依赖性强

可准确模拟分子的不同溶液环境下的实际情况，但计算成本高，且可能不适用于复杂环境体系

可直接测量，适合实际水样的分析计算，但对实验条件精确度要求高

对自然样品的硼同位素理解深入，但成本高，样品需求量大，且易受样品的选择和处理过程影响

参考文献

［96］
［103］
［104］
［39］
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大气CO2浓度急剧上升，氧同位素值（δ18O）略微下降以

及Mg/Ca元素含量比值（作为温度敏感性指标）稳步上

升，进一步展示了与全球变暖趋势的一致性。他们的

计算过程均选用了 pK*B= 8. 60；对于分馏系数，Pelejero
选用α4-3 = 0. 981，而Wei则对比使用了3个不同系数值

（α4-3 = 0. 974，0. 981和0. 980），前两者的反演结果与现

代海水的平均 pH 值范围不符，因此 Wei 选用了 α4-3 = 
0. 980，该结果更符合现代海水的酸碱情况，但Wei也指

出，尽管选用了该系数，计算结果中仍存在异常低值。

柯婷等［31］采集了 47 个来自南海北部三亚湾的活

体滨珊瑚骨骼，并开展约为月分辨率的硼同位素研究，

重建了 2016—2019年的海水 pH值变化范围在 7. 77 ~ 
8. 37，且呈季节性波动特征，与采样地点长期实测的海

水 pH值记录相符，为 δ11B-古海水 pH值模型的可靠性

提供了有力证据。柯婷等的计算过程选用了 pK*B = 
8. 597，α4-3 = 0. 974，并且考虑到生命效应的影响使用

滨珊瑚种的经验公式 pH 海水 = （pHECF−5. 95）/0. 32，对
pH 值重建结果进行了校正（ECF：extracytoplasmic 
calcifying fluid，细胞质外钙化液）。她们分析后发现虽

然滨珊瑚的 δ11B 受温度影响不明显（与 δ18O 变化不同

步），然而 δ11B重建的 pH值与 δ18O却存在弱相关性，并

从季节时间尺度上总结了海水 pH的变化规律，即低温

季节时海水倾向于偏碱性。这表明三亚湾珊瑚礁附近

海水 pH值的短时间变化可能受控于生物活动，而非海

水 CO2的溶解度。另外，有研究测定南海多个岛礁珊

瑚硼同位素特征并重建海水pH值（选用α4-3 = 0. 981）发
现，低δ11B恰与6 000年前的极地冰雪消融-海平面升高

事件对应，推测当时低碱度（pH = 5. 7 ~ 6. 2）［109］的雪

融水汇入导致海水 pH值降低，响应了中国南海的海平

面变化的关键时期［110］。

以珊瑚作为研究对象并应用 δ11B-古海水 pH值模

型开展的研究通常会选用大型的块状珊瑚，以重建长

时间（数百年）且连续的海水 pH值序列。但珊瑚是复

杂的多细胞生物，拥有调控自身钙化流体 pH值的生命

效应，且珊瑚生长过程中生物因素（光照、温度和营养

盐浓度等）影响，可能存在个体差异［111］，因此珊瑚骨骼

记录的 pH信息可能与真实海水的存在偏差［3， 112］，为硼

同位素代用指标的准确性和可靠性带来一定影响。未

来解决珊瑚代用指标的局限性可能需要研究者针对选

用的珊瑚属种建立更多物种经验公式，校正生命效应

产生的pH值升高，尽可能消除生命效应的影响。

利用有孔虫反演古海水 pH值可以追溯到新生代

（60 Ma）（图 6）。Pearson 和 Palmer［93］分析了来自热带

太平洋的 35个有孔虫样本的硼同位素值，剔除了 3个

可能因为生命效应影响而发生强烈硼分馏的异常 δ11B
低值后，重建了自新生代（60 Ma）以来海洋表面 pH值

（选取 pK*B = 8. 60，δ11B 海水= 39. 5 ‰，α4-3 = 0. 981），发现

早始新世—晚古新世（60 ~ 52 Ma）大气CO2浓度基本平

稳于500 × 10-6左右，最大值甚至超过2 000 × 10-6，而在

55 ~ 40 Ma期间出现了大气CO2的不稳定下降，推测是

由于洋中脊、火山和变质带排放的 CO2减少和碳埋藏

的增加所导致。Spivack等［113］利用有孔虫硼同位素对

21 Ma 的太平洋海水 pH 值重建的结果显示 pH 值为

7. 4，远低于现代海水（pH = 8. 2 ± 0. 2），并以此推测当

时的大气 CO2 浓度相比现代处于较高水平。此外，

Sosdian等［114］分析来自不同地理位置的 68个有孔虫样

本的碳酸钙壳中的 δ11B，考虑到有孔虫样品可能存在

体内物种特异性硼偏移，对其使用校正公式：δ11Bborate = 
（δ11BT. trilobus-2. 69）/0. 833（δ11Bborate为进入该种有孔虫骨

骼中的 B(OH)-4 的 δ11B，δ11BT. trilobus为有孔虫种 Trilobatus 
trilobus 的 δ11B），并选用 α4-3 = 0. 974 计算，重建了过去

22 Ma 的表层海水 pH 值及大气 CO2浓度，发现在中中
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图6 利用有孔虫重建的古海水pH值时间轴［93， 113， 114］

Fig.  6 Timeline of paleo-seawater pH reconstructed from 
foraminifer［93， 113， 114］
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图5 利用珊瑚重建的古海水pH值时间轴［29， 31， 108， 110］

Fig.  5 Timeline of paleo-seawater pH reconstructed from 
corals［29， 31， 108， 110］
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新世气候适宜期（middle miocene climate optimum， 
MMCO），地球表面曾出现过大约 7. 6 ± 0. 1的 pH值最

低值，这一时期的CO2浓度达到（470 ~ 630） × 10-6。在

全新世时期，位于东大西洋塞拉利昂高迪的 ODP-
668B钻井中的有孔虫的硼同位素测定，建立了更新世

中期（140 ~ 0 ka 和 420 ~ 300 ka）以来的表层海水 pH
值的演变规律，结果表明冰期的海水表面 pH值高于间

冰期，其差值达到 0. 18 ± 0. 03；也以此重建了该时间

尺度内的大气CO2变化，其结果与冰芯研究结果吻合，

为有孔虫硼同位素在全新世古气候的应用提供有效支

持［115］；随后，Zeebe 等［116］利用该研究重建的海水表面

pH值序列，展开冰期—间冰期的气候震荡时期的追踪

分析，发现硼同位素重建的数个冰期旋回 pH值序列与

δ18O呈现一致的波动趋势，且与Vostok冰芯［117］记录中

推断的pCO2变化一致。

利用有孔虫还原古海水 pH值时，也可能会受到生

命效应的影响。由于生物生长需求可能会调节体内的

pH值，导致其与真实海水 pH值存在偏差，且如果发生

调控下偏碱性的体内环境，可能会促进 B(OH)-4 的形

成，不利于保持原始硼记录［3， 112］。因此，需要通过实验

建立经验模型，以校正生命效应带来的偏差［34， 118］。此

外，有研究［119］指出浮游有孔虫的钙化过程可能会受到

海水温度的影响，在这个阶段有孔虫的壳体内及周围

会形成一个“微环境”，海水温度升高时，“微环境”的

pH值和CO2 -3 浓度可能会被提高，促进钙化生长进程。

因此，δ11B-古海水pH值技术仍面临挑战和不确定

性；目前对于海水中的硼同位素分馏及两种存在形式

之间的交换过程的了解尚不充分，且受生命效应等因

素的影响，模型中的关键参数α4-3并不能完全消除生物

碳酸盐中的硼同位素值偏差，未来仍需进一步探索。

5　结论与展望

基于硼同位素在海洋中的循环机制及其测定方法

的分析，本文探讨了 δ11B-古海水 pH 值模型在反演古

海水 pH值中的机制及应用。为了提高该模型的准确

性，需要设计接近自然海水环境的模拟实验优化模型

参数（α4-3），采用多尺度模拟方法，整合微观模型与宏

观模型，全面理解海水中硼同位素的分馏行为；针对不

同碳酸盐生物物种（如珊瑚和有孔虫），建立全面的 pH
值校正公式库，减少生命效应对硼同位素值偏差的影

响，并探索使用单一物种作为更可靠的碳酸盐样品，以

降低种间差异和光合作用等生命活动对体内 pH值的

影响。目前，δ11B反演古海水 pH值的研究主要集中于

珊瑚和有孔虫，分别主要提供了全新世和新生代的海

水 pH值信息。尽管存在生命效应和硼同位素分馏等

挑战，但该模型仍在揭示古海洋酸化和大气 CO2浓度

变化方面显示出潜力。未来的研究应进一步优化模型

系数，完善 pH值校正公式，并扩展研究实例，以提高模

型的准确性和可靠性。

同时，生物碳酸盐的硼/钙元素含量比值（B/Ca）和

锂同位素值（δ7Li）等指标也是反演古海水pH值的潜在

有效指标。B/Ca用于计算海水 pH值的原理是基于海

水中硼与碳酸钙的相对含量，通过分析碳酸盐中的B/
Ca比值，计算和重建海水的 pH值［33， 63， 111］。另一方面，

δ7Li重建指标的依据是锂水合离子在进入碳酸盐晶格

之前，其脱水过程的去溶能与pH值密切相关，且δ7Li与
海水 pH值之间存在显著的负相关性［6-7］。通过结合这

些指标，可以验证硼 δ11B-古海水 pH 值模型反演古海

水pH值的数据，进而增强对古海洋环境变化的理解。
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