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火星分异历史的新约束：
铜同位素揭示的硫化物分离机制
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摘 要：火星岩浆洋阶段的硫化物分离，是理解其分异历史的关键过程之一，它控制着行星尺度的亲硫元素收支。最近，中国科学院

地球化学研究所的研究团队以铜同位素（δ65Cu值）为示踪工具，制约了该过程的效率。研究者通过建立一套地球化学筛选方案，从15

块火星陨石中挑选出8块最能代表火星幔原始铜同位素组成的样品，并据此将整体硅酸盐火星的δ65Cu值制约为–0.03‰±0.08‰。该

值明显比球粒陨石吸积模型预测的整体火星值（–0.30‰±0.09‰）重。为解释这一同位素差异，研究者建立了定量模型来模拟火星不

同分异阶段的铜同位素分馏。计算结果表明，在火星岩浆洋晚期（约89%结晶度），硫化物熔体会饱和析出并向核心迁移，这一事件会

引发显著的铜同位素分馏。模型还揭示，有效的硫化物分离在岩浆洋结晶变浅至102~105 km深度时停止。此后在残余岩浆洋更浅的

阶段所析出的硫化物，已无法下沉至火星核，而是被固存在硅酸盐幔中。这项研究通过整合铜同位素系统学与地球化学定量模拟，制

约了火星幔的硫（400~443 μg/g）和铜（6~8 μg/g）丰度，也为探索其他类地天体的分异历史提供了一个新的思路。
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Abstract:The segregation of sulfides during the Martian magma ocean stage is one of the key processes for understanding Martian

differentiation, as it governs the global budget of chalcophile elements. A recent study by Wang et al. (2025) provided constraint of

the efficiency of this process through analyzing of the copper isotope composition (δ65Cu) of Martian meteorites. By applying a

geochemical screening strategy, the study identified eight samples from 15 meteorites that best represent the pristine Cu isotopic

characteristics of the Martian mantle. Based on these representative samples, the δ65Cu value of the bulk silicate Mars was

determined to be -0.03‰±0.08‰. This value is heavier than the value derived from the bulk Martian composition model (-0.30‰

±0.09‰) based on the accretion model. To explain this isotopic discrepancy, a quantitative differentiation model was developed. The

model proposes that during the late-stage crystallization of the Martian magma ocean (about 89% crystallization), the sulfide melts

become saturated, segregate, and migrate toward the Martian core. This process leads to significant fractionation of copper isotopes
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in the residual silicate melt. The model further reveals that efficient sulfide segregation ceases once the magma ocean crystallizes at

depths shallower than 102–105 km. Sulfides saturated at shallower depths cannot reach the core are eventually trapped in the Martian

mantle. By integrating copper isotopic systematics with quantitative modeling, the study constrains the sulfur (400–443 µg/g) and

copper (6–8 µg/g) abundances in the Martian mantle and provides new insights for investigating the differentiation histories of other

terrestrial planetary bodies.
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1 研究背景

类地行星的早期岩浆洋阶段是其内部圈层分异

最为剧烈的时期。在此阶段，硫化物熔体（即所谓的

“matte”）从硅酸盐熔体中饱和分离，这是控制亲硫元

素在核-幔间分配的关键过程。然而，该过程的效率和

地球化学效应仍缺乏有效的定量约束。铜（Cu）稳定

同位素（δ65Cu）为理解这一过程提供了有效的示踪手

段。其地球化学原理是，在硫化物-硅酸盐体系平衡分

配时，轻的铜同位素更倾向于进入硫化物相，且这种

分馏效应远大于行星核幔分异过程中金属-硅酸盐平

衡所产生的分馏（Savage et al.，2015；Xia et al.，
2019），从而使δ65Cu成为诊断硫化物分离过程的灵敏

指标。

已发表的类地天体样品的δ65Cu数据揭示了较为

复杂的比较行星学背景。整体硅酸盐地球（Bulk Sili-
cate Earth，BSE）的δ65Cu值（+0.07‰±0.10‰）比多数

球粒陨石重，这可能反映了全球性的硫化物分离事件

（Savage et al.，2015）。整体硅酸盐月球（Bulk Silicate
Moon，BSMo）则表现出更重的δ65Cu特征（+0.57‰
±0.15‰）（Paquet et al.，2025）。但由于BSMo经历的

地球化学过程颇为复杂，硫化物分离（Xia et a l .，
2019）、Cu挥发丢失（Paquet et al.，2025）以及金属熔

体分离（Florin et al.，2025）等多种过程都可能对其最

终的Cu同位素特征有所贡献，这使得从月球样品数据

中单独筛选单一分异过程的同位素记录变得困难。火

星的分异历史可能相对简单，是定量研究类地天体岩

浆洋分异过程的理想对象。但是，此前关于火星样品

的Cu同位素数据非常有限，仅有一块火星陨石中玻璃

体的分析结果（δ65Cu=–0.15‰）被报告（Neuman et
al.，2022），并不足以代表整体硅酸盐火星（Bulk Sili-
cate Mars，BSMa）。因此，获得可靠的BSMa的Cu同位

素组成并建立相应的定量模型，对揭示火星的分异历

史和推进比较行星学研究至关重要。

2 火星各储库铜同位素组成的制约

为制约BSMa的δ65Cu值，Wang等（2025）分析了

13块辉玻无球粒陨石（shergottite）和2块辉橄无球粒陨

石（nakhlite）的Cu同位素组成。考虑到直接对演化历

史各异的陨石个体取平均值会引入较大不确定性，研

究者设计了一套多步筛选方案（图1），以期识别出最可

能保留火星幔的Cu同位素特征的样品。

初步筛选主要是根据岩相学与同位素证据（Ar、
Os和Cr）（Brandon et al.，2000；Bogard and Park，2008；
Zhu et al.，2022），排除了可能经历过非岩浆过程改造

（Zagami和NWA 6963）以及遭受水蚀变（Daly et al.，
2019）或火星壳物质混染（Udry and Day，2018）（全部2
块nakhlite）等过程影响的样品。所保留的11件样品记

录了火星岩浆活动导致的同位素效应，其δ65Cu值分布

范围较宽（–0.29‰~+0.12‰）。为了识别后期岩浆过

程对火星幔原始Cu同位素特征的改造，需要进行第二

轮筛选。Wang等（2025）利用Ni/Co值以及不相容微量

元素（Incompatible Trace Element，ITE）模式等地球化

学指标，排除了显示母岩浆硫化物饱和分离（NWA
2975）和显著ITE富集源区混染（NWA 7397和NWA
1068）特征的样本。最终，保留8块陨石样品作为最能

代表原始BSMa的Cu同位素特征的陨石作为“核心样

品集”（图1）。基于这些代表性样品的平均值，将

BSMa的平均δ65Cu值制约为–0.03‰±0.08‰（2SD）。

这一筛选方案的有效性依赖于对每块陨石复杂火成历

史的准确解译 ，这也是陨石学研究中的一项重要

课题。

在对火星分异过程进行量化模拟时，还需要约

束其初始组成（即所谓的“building blocks”）。Wang
等（2025）采纳的吸积模型获得了多种非质量依赖同

位素体系的支持，该模型认为火星主要由非碳质球

粒陨石物质吸积形成（Burkhardt et al.，2021；Kleine
et al.，2023；Paquet et al.，2023；Dauphas et al.，
2024），最为接近的吸积端元为45%的EH型与55%的

H型球粒陨石（Sanloup et al.，1999）。该端元混合模

型计算得出整体火星的δ65Cu值为–0.30‰±0.09‰，

比BSMa轻约0.27‰。这表明在火星分异期间，其硅

酸盐部分的Cu同位素组成相较于火星的初始物质明

显变重。
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3 建立分异模型的意义与启示

Wang等（2025）建立了一个单阶段吸积、多阶段

分异的定量模型，来量化火星不同演化阶段的Cu同位

素分馏。该模型的基础是一系列经高温高压实验参数

化的元素分配与同位素分馏体系，以火星的吸积端元

作为初始条件，通过模拟计算将δ65CuBSMa观测值与火

星的具体分异历史联系起来（图2）。
模型评估了早期挥发过程的贡献。为了将Cu的

挥发影响与其亲铁和亲硫行为造成的结果剥离，研究

者选用挥发性相似的钾（K）元素（亲石且非亲硫），以

其同位素（δ41K）作为类比示踪剂。基于上述选定的吸

积端元模型（Sanloup et al.，1999），计算得到整体火星

的δ 41K值为–0.63‰±0.22‰，而BSMa的观测值为

–0.28‰±0.18‰（Tian et al.，2021）。将该δ41K差异归

因为挥发亏损，采用富氢条件下（Sossi et al.，2020）的
瑞利分馏模型进行计算表明，需要约35%的K挥发丢

失。然而 ，同等比例的Cu亏损对 δ 6 5 C u的贡献为

+0.09‰，远小于观测到的+0.27‰，这排除了挥发作用

是导致BSMa的δ65Cu偏重的主导机制（图3a）。
在评估了蒸发影响之后，模型模拟了两阶段火星

核心的形成过程。在第一阶段，计算了火星岩浆洋

（Martian Magma Ocean，MMO）在约14 GPa、2100 K
的条件下（Righter and Chabot，2011）发生金属分离。

结果显示，金属熔体分离后硅酸盐熔体的δ65Cu值为

–0.30‰，显著轻于BSMa的观测值（图3a），说明存在一

个使硅酸盐储库δ65Cu显著变重的后续分异过程。

Wang等（2025）的模型为此引入了一个MMO晚

期硫化物饱和析出并下沉至核心的机制，即核心形成

的第二阶段。为确定硫化物饱和的节点，该模型使用

alphaMELTS 1.9软件（Ghiorso and Sack，1995；Asi-
mow and Ghiorso，1998；Smith and Asimow，2005）再
现了火星岩浆洋在结晶过程中残余硅酸盐熔体的主量

元素组成演化轨迹，再结合与化学组成对应的温度和

压力条件，就可以追踪残余岩浆洋的硫饱和时的硫含

量（Sulfur Content at Sulfide Saturation，SCSS）演变轨

迹（Blanchard et al.，2021；Blanchard et al.，2025）。计

算结果表明，随着硅酸盐矿物的结晶，熔体中S的浓度

不断升高，而其SCSS则因冷却而下降。在岩浆洋结晶

度达到约89%时，熔体达到硫饱和。模拟实验研究

（Xia et al.，2019）表明，只有在低Ni的硫化物-硅酸盐

体系中，才能产生观测到的显著Cu同位素分馏效应。

而先期硅酸盐矿物的结晶导致了残余熔体中镍（Ni）浓
度显著降低（Le Roux et al.，2011），为使用Cu同位素示

踪提供了先决条件。研究者使用Xia等（2019）参数化

的Cu的硫化物-硅酸盐分馏系数（作为温度和压力的函

数）进行了瑞利分馏计算（图3）。模型结果表明，当残

余岩浆洋结晶至约102~105 km的深度时，有效的硫化

物分离停止，即此时硅酸盐熔体的δ65Cu值恰好达到

BSMa的观测值。该模型认为，残余岩浆洋浅于此深

度时，由于体系温度降低，新析出的硫化物液滴的迁移

效率下降，无法有效脱离火星幔进入核心。最终导致

晚期相对富集重Cu同位素的硫化物被固存在火星幔

中（早期析出的硫化物δ65Cu更轻），并且受限于火星较

低的地幔对流效率，火星幔没有被完全均一化(图2)。
这一机制解释了BSMa相对于火星“building blocks”偏

图1 Wang等（2025）的BSMa代表性样品筛选方案

Fig.1 Screening strategy for representative samples of BSMa by Wang et al. (2025)
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重的Cu同位素特征。基于Cu同位素的制约，模型估算

的火星幔硫丰度上限为400~443 μg/g，对应的铜丰度

为 6 ~ 8 μ g / g ，支持火星幔的亲硫元素普遍亏损的

观点。

(a) (b)

（a）（b）虚线代表硫化物持续分离的外推趋势。Cu的硫化物-硅酸盐同位素分馏系数（Δ65/63Cu）的参数参考Xia等（2019）的研究

图3 δ65Cu记录的火星演化特征（修改自Wang et al.，2025）

Fig.3 Characteristics of Martian evolution recorded by δ65Cu （modified after Wang et al.，2025）

图2 火星演化模型示意图（修改自Wang et al.，2025）

Fig.2 Schematic diagram of the Martian evolution model （modified after Wang et al.，2025）
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Wang等（2025）的模型简化了所涉及的部分火星

地质过程。例如，模型未考虑岩浆洋堆晶矿物间隙中

存在的晶间熔体，它们是一些不相容元素的载体，可能

影响元素收支计算。但受限于目前无法准确制约堆晶

物的压实效率，此模型结果可视为当前阶段的合理近

似值。其次，对天体中S的最终归宿也存在争议，部分

观点认为S主要通过挥发丢失(Hirschmann et al.，
2021；Wang et al.，2021)，但也有研究认为S进入了金

属核(Walker et al.，2008；Goldstein et al.，2009)。由

于目前难以确定行星吸积增生和岩浆洋去气时S的丢

失效率，Wang等（2025）并未考虑S的蒸发。虽然这项

研究包含一些情境上的简化与近似估算，但它为后续

工作提供了模型基础。未来若优化模型，将主要取决

于两方面的进展：首先，需开展蒸发模拟实验和高精度

的S同位素测试，来量化S的挥发行为，从而更合理地

限定S的迁移途径；其次，进行更广泛温压条件下的元

素分配实验，可以更准确地参数化S和Cu在复杂地质

背景下的分配与同位素分馏。这些拓展工作有望提升

模型的稳健性，并使其适用于其他类地天体的分异

研究。
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