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河流重金属污染源同位素示踪研究进展：
以法国塞纳河锌同位素研究为例
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摘　要：本文首先阐述了锌同位素的研究背景、分析测试方法和示踪环境污染方面的应用，然后以塞纳河锌同位素示踪研究

为例，对利用重金属同位素示踪河流污染源必须满足的前提条件及应用进行了详细论述，指出了今后有关流域锌同位素研究

的重点应在以下几个方面：锌同位素组成随河流中颗粒物不同粒径、不同矿物成分的变化关系；河流生物吸收过程中锌同位

素分馏机制；以及流域土壤保留源自大气沉降及农业肥料锌过程中的锌同位素演化机理。
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１　锌同位素的研究背景

锌既是生物生命必需的微量元素，又会在高浓
度时成为有毒元素（Ｓｅｉｄｌ　ｅｔ　ａｌ．，１９９８）。锌不但存
在于自然水体、大气、土壤、岩石圈和动植物体内，还
被广泛应用于工业、农业生产和生活中（Ｇｏｒｄｏｎ　ｅｔ
ａｌ．，２００３），每年有超过３００万ｔ锌被人为释放到环

境中（Ｇｒａｅｄｅｌ　ｅｔ　ａｌ．，２００５），不可避免的会对环境
造成污染。已有研究表明，锌在很多倍受人类活动
干扰的大气（Ｃｌｏｑｕｅｔ　ｅｔ　ａｌ．，２００６；Ｄｏｌｇｏｐｏｌｏｖａ　ｅｔ
ａｌ．，２００６；Ｗｅｉｓｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００７）、水（Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ　ｅｔ
ａｌ．，２００３ｂ；Ｍａｌｉｎｏｖｓｋｙ，２００４；Ｂｅｒｍｉｎ　ｅｔ　ａｌ．，

２００６；Ｔｈéｖｅｎｏｔ　ｅｔ　ａｌ．，２００７；Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００８）、
沉积物（Ｐｉｃｈａｔ　ｅｔ　ａｌ．，２００３；Ｉｐ　ｅｔ　ａｌ．，２００７；Ｃｈｅｎ



ｅｔ　ａｌ．，２００９ａ）、土壤（Ｖｉｅｒｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００７；Ｂｉｇａｌｋｅ　ｅｔ
ａｌ．，２０１０；）和植物中（Ｗｅｉｓｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００５；Ｖｉｅｒｓ　ｅｔ
ａｌ．，２００７；Ｍｏｙｎｉｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，２００９）相对自然背景地
区明显富集。
由于锌具有不可降解性，在环境中可长期存在，

易对生态系统和人体健康造成潜在危害。因此，对
环境中的锌污染进行深入研究，建立行之有效的方
法来示踪锌污染物质来源，为重金属锌污染的控制
和治理提供科学依据显得尤为重要。同位素为研究
重金属锌污染提供了新的方法和途径。利用同位素
进行锌污染源示踪研究，不仅可以明确污染物质的
来源，还可能量化各污染源对环境中重金属污染的
贡献比例（Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００８，２００９ａ），为进一步应
用同位素示踪环境中的重金属污染打下基础。
由于受传统分析方法限制，示踪环境中锌的来

源一直是个难题。近年来，随着新一代多接收器电
感耦合等离子体质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）的开发和使
用，自然样品中锌同位素组成可精确测试（Ｍａｒéｃｈａｌ
ｅｔ　ａｌ．，１９９９，２００２；Ｃｈａｐｍａｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００６；Ｂｏｒｒｏｋ
ｅｔ　ａｌ．，２００７；Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００９ｂ）。研究表明，自
然样品中锌同位素组成约为３‰（Ｐｉｃｈａｔ　ｅｔ　ａｌ．，

２００３；Ａｌｂａｒèｄｅ，２００４；Ｓｔｅｎｂｅｒｇ　ｅｔ　ａｌ．，２００４；

Ｊｏｈｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００７ｂ，２００８），锌同位素可用来示踪环
境中锌的自然源和人为污染源。同时，许多生物地
球化学过程（生物吸收、非生物吸附、化学扩散等）都
可能引起锌同位素的分馏，因此，锌同位素还可以被
用来示踪锌的各种地球化学过程（Ｍａｒéｃｈａｌ　ｅｔ　ａｌ．，

２０００，２００２；Ｐｏｋｒｏｖｓｋｙ　ｅｔ　ａｌ．，２００５；Ｇéｌａｂｅｒｔ　ｅｔ
ａｌ．，２００６；Ｖｉｅｒｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００７；Ｂａｌｉｓｔｒｉｅｒｉ　ｅｔａｌ．，

２００８）。因此，锌同位素是环境锌的来源和地球化学
行为的一个有效示踪剂。

２　锌同位素分析测试方法

２．１　样品锌浓缩提纯方法

２．１．１　低浓度液体样品分离提纯　由于锌在自然
水环境中的浓度非常低（＜１０μｇ／Ｌ）（Ｂｅｒｍｉｎ　ｅｔ
ａｌ．，２００６；Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００８），不容易满足锌同位
素检测的需要，因此需要先对自然水样中的锌进行
预浓缩富集和分离提纯，然后再进行同位素分析。

Ｂｅｒｍｉｎ等（２００６）利用预富集和离子交换树脂分离
方法对海水微量锌进行分离提纯，但该实验方法中
的两种预富集方法 Ｃｈｅｌｅｘ－１００树脂螯合和 Ｍｇ
（ＯＨ）２共沉淀都存在缺陷，前者会产生较高的锌空
白，后者容易产生２４　Ｍｇ４０　Ａｒ，会对锌同位素检测结果
造成干扰。Ｍａｒｅｃｈａｌ等（１９９９）建立的固体样品锌

提纯方法若直接应用到水样会需要添加大量的高纯

酸，这将产生较高的锌空白，因此这一方法并不适用
于低锌浓度淡水溶液的分离提纯。后 Ｂｏｒｒｏｋ等
（２００７）对 Ｍａｒｅｃｈａｌ等（１９９９）建立的方法进行了改
进，并用于液体样品锌的分离提纯，但使用该方法前
需要蒸发大量的自然水，时间长且易造成污染。

２００８年Ｂａｌｉｓｔｒｉｅｒｉ等（２００８）在Ｂｏｒｒｏｋ等（２００７）方
法的基础上进行了微小改进，但还没有解决蒸发大
量体积水溶液所存在的问题。Ｃｈｅｎ等（２００９ｂ）建立
了新的双树脂柱对低锌浓度水溶液进行分离提纯的

方法，该方法提高了锌的浓缩倍数（约１０００倍），同
时，经过两次离子交换树脂分离提纯之后，锌和其他
元素已经完全分离开，最后的锌洗脱液中基质很少，
不会干扰同位素分析，使分析淡水锌同位素组成成
为可能。

２．１．２　固体样品分离提纯　１９９９年 Ｍａｒｅｃｈａｌ等
（１９９９）首次尝试用阴离子交换树脂（ＡＧ　ＭＰ－１）分
离Ｃｕ、Ｆｅ和Ｚｎ，这是首个应用同一树脂柱分离３个
元素的提纯方法。但在该方法中Ｃｕ会过早洗脱出
来，与前面基质洗脱部分的元素如钛（Ｔｉ）不能完全
分离开，而使用大量的高浓度酸也增加流程空白。
后人对该方法进行了不同改进，主要是避免Ｃｕ的
过早洗脱，并通过减少酸的使用量降低了流程空白
（Ａｒｃｈｅｒ　ａｎｄ　Ｖａｎｃｅ，２００４；Ｍａｓｏｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００４；

Ｐｏｋｒｏｖｓｋｙ　ｅｔ　ａｌ．，２００５；Ｂｏｒｒｏｋ　ｅｔ　ａｌ．，２００７；Ｊｏｈｎ
ｅｔ　ａｌ．，２００７ａ；２００７ｂ；）。Ｃｈｅｎ等（２００９）对Ｂｏｒｒｏｋ
等（２００７）建立的方法进行了改进，用６Ｍ ＨＣｌ取代
了７Ｍ ＨＣｌ进样并洗脱Ｃｕ，降低了盐酸的浓度，避
免了高浓度（大于７Ｍ）盐酸的挥发，还大大减少了

Ｃｕ洗脱液中的钴（Ｃｏ）的比例，减少了其在Ｃｕ同位
素检测过程中的干扰。

２．２　样品锌同位素测试方法
随着新一代质谱仪 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的开发和使

用，以及分析方法的改善，当前锌同位素组成的测试
精度可达０．０４‰（Ｍａｒéｃｈａｌ　ｅｔ　ａｌ．，１９９９，２００２；

Ｃｈａｐｍａｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００６；Ｂｏｒｒｏｋ　ｅｔ　ａｌ．，２００７；Ｃｈｅｎ
ｅｔ　ａｌ．，２００９ｂ），完全能够满足自然样品中锌同位素
示踪的要求。在锌同位素分析过程中，会在仪器内
部产生“质量歧视”效应。“质量歧视”效应可能导致
测试样品的锌同位素组成发生改变，因此，ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ测试结果并不能代表样品的真实同位素比值，
需要经过“质量歧视”校正。关于锌同位素“质量歧
视”校正有３种方法，即样品标准交叉法（ＳＳＢ，

ｓａｍｐｌｅ－ｓｔａｎｄａｒｄ　ｂｒａｃｋｅｔｉｎｇ）、双稀释剂法（ＤＳＡ，

ｄｏｕｂｌｅ－ｓｐｉｋｅ　ａｄｄｉｔｉｏｎ）和元素外标法（ＥＥＮ，ｅｘｔｅｒ－

２４９ 李焕等／河流重金属污染源同位素示踪研究进展：以法国塞纳河锌同位素研究为例



ｎａｌ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ）（Ａｌｂａｒèｄｅ，２００４；Ｍａ－
ｓｏｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００４；Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００９ｂ）。样品标准
交叉法（ＳＳＢ）要求测试仪器运行稳定性高，标准和
样品的质量偏差相同。而双稀释剂法（ＤＳＡ）要求待
测元素至少有４个以上不同同位素，其校正结果准
确度高，但对双稀释剂的纯度要求非常严格，且分析
中还要充分考虑人为（溶液配制）和仪器（分析）误差
传导（Ｇｈｉｄａｎ　ａｎｄ　Ｌｏｓｓ，２０１２）。一般锌同位素“质
量歧视”校正都采用外标法，即在锌样品和标准溶液
中均加入同样的铜标准做内标，对检测结果进行外
部校正，消除仪器造成的质量偏差的影响（Ｍａｒéｃｈａｌ
ｅｔ　ａｌ．，１９９９，２００２；Ｍａｓｏｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００４；Ｃｈｅｎ　ｅｔ
ａｌ．，２００９ｂ）。外标法校正锌同位素“质量歧视”不
仅可以消除仪器不稳定性带来的影响，减少标准样
品的使用量，还能排除一些仪器外因如进样系统、溶
液基质等产生的干扰（Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００９ｂ），但该方
法要求待测元素和内标元素的质量偏差行为一致。

由于Ｃｕ和Ｚｎ在同位素分析过程中的分馏不同，Ｃｕ
的质量歧视因子不能直接用于Ｚｎ的质量歧视较
正。大量的研究发现，在不同的测试时间段内铜和
锌的分馏系数的比值（ｆＣｕ／ｆＺｎ）可能不同，但同一个
测试时间段内是常数，因此可利用这一关系校正锌
同位素分析中的“质量歧视”效应（Ｍａｒéｃｈａｌ　ｅｔ　ａｌ．，

２００２；Ｍａｓｏｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００４；Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００９ｂ）。

３　锌同位素示踪环境污染源的应用

　　锌同位素的示踪作用已经在很多方面有了应
用。Ｃｌｏｑｕｅｔ等（２００６）和 Ｗｅｉｓｓ等（２００７）分别对大
气沉降进行锌同位素示踪。Ｄｏｌｇｏｐｏｌｏｖａ等（２００６）

利用锌同位素对来自矿石冶炼活动产生的锌的污染

源进行了示踪研究。Ｂｅｒｍｉｎ等（２００６）对海水锌同
位素组成进行了初步研究。之后分别对不同沉积物
锌进行了来源的同位素示踪研究；Ｗｅｉｓｓ等（２００５），

Ｖｉｅｒｓ等（２００７）对土壤及植物系统锌同位素进行了
研究；Ｂｅｎｔａｈｉｌａ等（２００８）对海生沉积岩物源区进行
锌同位素研究；对矿山热液系统进行锌同位素研究。

总体上，锌同位素在示踪大气、土壤、植物、海水、矿
区锌的污染源及地球化学行为方面都得到广泛应

用。由于河水锌浓度较低，样品在处理过程中易被
污染，加上没有有效的分离提纯方法，锌同位素在河
流污染源示踪方面一直未得到有效应用。直到

２００９年Ｃｈｅｎ等（２００９ｂ）建立了新的淡水锌分离提
纯方法，预示着河流锌同位素研究工作可以全面展
开。

４　锌同位素示踪河流污染源实例分析

　　工业废水、矿冶废水和生活污水排放以及流域
农业肥料的使用等都会对河流造成重金属锌的污

染。Ｎｒｉａｇｕ和Ｐａｃｙｎａ（１９８８）的研究表明河流受重
金属污染形势严峻。已有的河流锌污染的研究主要
是建立在浓度检测和形态分析的基础上（Ｐａｒｄｏ　ｅｔ
ａｌ．，１９９０；Ｉｒａｂｉｅｎ　ａｎｄ　Ｖｅｌａｓｃｏ，１９９９；Ｋａｒａｄｅｄｅ
ａｎｄｎｌü，２０００；Ｋｌａｖｉｎｅｔ　ａｌ．，２０００；Ｌｉ　ｅｔ　ａｌ．，

２００１；Ｓａｎｔｏｓ　ｅｔ　ａｌ．，２００３；Ｍｅｙｂｅｃｋ　ｅｔ　ａｌ．，２００７；

Ｊａｒａ　ｅｔ　ａｌ．，２０１３），许多科学问题如污染源解析、河
流内部锌相态转化等还不完全清楚。锌同位素可为
研究河流锌污染及其地球化学行为开辟新的途径。
塞纳河是欧洲人为污染最严重的河流之一，其

水溶液和悬浮颗粒物中都含有较世界上其他大河相

对高的重金属浓度（如Ｚｎ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｎｉ等）（Ｇａｉｌｌａｒ－
ｄｅｔ　ｅｔ　ａｌ．，２００３ａ； Ｍｅｙｂｅｃｋ　ｅｔ　ａｌ．，２００７；

Ｔｈéｖｅｎｏｔ　ｅｔ　ａｌ．，２００７），是典型的重金属污染河
流。Ｃｈｅｎ等（２００８，２００９ａ）年首次开展了塞纳河锌
同位素研究，开辟了河流重金属污染同位素源解析
的新领域，该工作对其他河流及环境体系重金属污
染的同位素示踪研究具有重要的参考价值。本文以

Ｃｈｅｎ等（２００８，２００９ａ）对法国塞纳河锌同位素示踪
研究为例，从河流锌的富集、锌的可保存性、不同源
的锌同位素组成、混合端元确定以及不同源的贡献
量等方面详细讨论怎样用锌同位素对河流重金属污

染进行有效示踪。

４．１　锌在塞纳河中的富集
塞纳河锌的富集是相对于自然背景而言，用富

集系数（ＥＦ）来表示，这里富集系数定义为塞纳河中
锌元素与一个没有人为源干扰的元素的浓度比与它

们在地质背景中的浓度比的比值，富集系数越高说
明人为污染越严重。Ｃｈｅｎ等（２００８）的研究里选择
钍（Ｔｈ）作为参考元素（也可选铝或稀土元素），主要
因为钍是不可溶元素，主要以颗粒物或胶体存在，没
有显著的人为源（Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ　ｅｔ　ａｌ．，２００３ａ）。
溶解态锌富集系数用具有代表性的塞纳河流域

基岩———碳酸盐岩中的锌和钍的比值作为自然背景
值，计算公式如下：

ＥＦ（Ｚｎ）＝
［Ｚｎ］ｓａｍｐｌｅ
［Ｔｈ］ｓａｍｐｌｅ

／［Ｚｎ］ｃｈａｌｋ［Ｔｈ］ｃｈａｌｋ
（１）

式中，［Ｚｎ］ｓａｍｐｌｅ、［Ｔｈ］ｓａｍｐｌｅ、［Ｚｎ］ｃｈａｌｋ、［Ｔｈ］ｃｈａｌｋ分别代
表河水溶液样品中的锌和钍的浓度，以及流域碳酸
盐岩中的锌和钍浓度。Ｃｈｅｎ等（２００９ａ）的研究中悬
浮物颗粒物中锌的富集系数计算方法与溶解态的一
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致，不同的是计算悬浮颗粒物中锌的富集系数时用
铝（Ａｌ）代替钍对悬浮物中的锌浓度进行计算，公式
如下：

ＥＦ（Ｚｎ）＝（Ｚｎ／Ａｌ）ｓａｍｐｌｅ／（Ｚｎ／Ａｌ）ＢＧ （２）
式中，ＢＧ代表自然背景。方程式（２）中（Ｚｎ／Ａｌ）ＢＧ
值是Ｔｈｅｖｅｎｏｔ等（２００７）所用的未被污染的小流域
沉积物和史前沉积物的平均值，类似于Ｂｏｕｃｈｅｚ等
（２００７）给出的雨亚马逊河悬浮颗粒物的Ｚｎ和 Ａｌ
浓度平均比值。

Ｃｈｅｎ等（２００８，２００９ａ）的研究结果表明，不论是
溶解态还是悬浮颗粒态，塞纳河流域锌的富集系数
均向下游逐渐增大 （图１ａ，１ｂ），最低值出现在塞纳
河源头，最高值出现在河流下游，而且在巴黎大区急
剧增加，这说明巴黎大区存在人为锌污染源，并且非
常明显（ＥＦ值高）。另外，塞纳河溶解态样品和颗
粒态样品的δ６６Ｚｎ和ＥＦ值均落在自然源和人为污
染源之间，可能为两者的混合。接下来探讨能否用
锌同位素示踪塞纳河锌的污染源。

图１　塞纳河流域样品溶解态δ６６Ｚｎ与富集系数的关系（ａ）以及颗粒态δ６６Ｚｎ与富集系数的关系（ｂ）

（据Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００８，２００９ａ）

Ｆｉｇ．１　δ６６Ｚｎ　ｉｎ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｌｏａｄ（Ａ）ａｎｄ　ｉｎ　ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ（Ｂ）（ｃｉｔｅ　ｆｒｏｍ　Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００８，２００９ａ）

　　Ｃｈｅｎ等（２００８）首次提出锌同位素用于河流污
染源示踪必须满足两个前提条件：①锌及其同位素
在河流中具有可保存性，即河流中锌相态转化、吸附
及生物过程对锌同位素分馏影响较小；②可能的污
染源具有不同的锌同位素组成。下面首先探讨锌在
塞纳河中是否具有可保存性。

４．２　塞纳河锌的可保存性

４．２．１　塞纳河溶解态钠和锌的正相关性　Ｃｈｅｎ等
（２００８）研究表明，塞纳河锌具有可保存性，最直接的
证据是溶解态锌浓度和可溶性元素钠浓度之间具有

良好的线性相关性（ｒ２＝０．８３）（Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００８），
说明塞纳河的锌元素与钠元素有相似的地球化学行

为，均具有可保存性。吸附和生物吸收等过程对锌
同位素组影响很小。

４．２．２　吸附效应对锌同位素组成的影响　塞纳河
锌在迁移过程中，可能由于固体颗粒的吸附作用而
导致溶解态锌和颗粒态的同位素组成发生变化。

Ｐｏｋｒｏｖｓｋｙ等（２００５）研究表明有机物和氧化物对金
属元素有很强的吸附能力。为了解吸附作用对溶解
态和悬浮颗粒态锌同位素组成变化的影响，Ｃｈｅｎ等
（２００８，２００９ａ）计算了吸附过程中锌及其同位素的质

量平衡：
［Ｚｎ］０＝［ＳＰＭ］×［Ｚｎ］ＡＤ＋［Ｚｎ］Ｄ （３）

［Ｚｎ］０×Ｒ０＝［ＳＰＭ］×［Ｚｎ］ＡＤ×ＲＡＤ＋［Ｚｎ］Ｄ×ＲＤ（４）

式中，［Ｚｎ］０、［Ｚｎ］ＡＤ、［Ｚｎ］Ｄ和［ＳＰＭ］分别表示最初
溶解态锌的浓度、平衡后吸附到沉积物上的锌的浓
度、平衡后溶解态锌的浓度和沉积物浓度，Ｒ０、ＲＡＤ、

ＲＤ分别表示最初溶液中的锌同位素比值、平衡后吸
附到悬浮颗粒物上的锌的同位素比值、平衡后溶解
态的锌同位素比值。用Δ、Ｋｄ和α分别代表溶液中
锌同位素组成值的变化、锌在固相（吸附部分）和液
相之间的分配系数以及锌同位素分馏系数：

Ｋｄ＝［Ｚｎ］ＡＤ／［Ｚｎ］Ｄ （５）

α＝ＲＡＤ／ＲＤ （６）

初始溶液中同位素组成值的变化计算如下：

Δ（‰）＝
１０００（１－α）×Ｋｄ×［ＳＰＭ］
１＋α×Ｋｄ×［ＳＰＭ］

（７）

已知Ｋｄ 为１０４　Ｌ／ｋｇ（Ｓａｕｖｅ　ｅｔ　ａｌ．，２０００），平
均分馏系数为０．９９９８（Ｐｏｋｒｏｖｓｋｙ　ｅｔ　ａｌ．，２００５；

Ｇéｌａｂｅｒｔ　ｅｔ　ａｌ．，２００６；Ｂａｌｉｓｔｒｉｅｒｉ　ｅｔａｌ．，２００８），

Ｃｈｅｎ等（２００８）计算出塞纳河锌吸附效应导致的溶
解态δ６６Ｚｎ值变化仅为０．１０‰，远低于塞纳河流域
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锌同位素组成的变化量（１‰），并指出实际Ｋｄ 值要
远小于根据总悬浮颗粒物浓度计算出的１０４，说明
吸附效应对塞纳河锌同位素组成的变化影响不明

显。另外，结合塞纳河悬浮颗粒态锌与溶解态锌同
位素组成之间的关系，Ｃｈｅｎ等（２００９ａ）认为吸附导
致的颗粒态锌与溶解态锌两者之间的分馏值应为负

值，说明塞纳河悬浮颗粒物会优先吸附轻的锌同位
素，与 Ｂａｌｉｓｔｒｉｅｒｉ等 （２００８），Ｊｕｉｌｌｏｔ 等 （２００８），

Ｇｅｌａｂｅｒｔ等（２００６），Ｐｏｋｒｏｖｓｋｙ等（２００５）的研究结
果相矛盾，进一步证明了吸附效应不是塞纳河锌同
位素变化的主要控制因素。

４．２．３　支流混合引起的锌同位素值的变化　由于
悬浮颗粒对锌的吸附较小，支流混合前后锌同位素
组成应满足质量平衡方程。Ｃｈｅｎ等（２００８）得到

δ６６Ｚｎ值与测定的结果一致，证明流量混合是锌同位
素改变的主要原因，进一步的证实了塞纳河中锌元
素具有可保存性。

４．２．４　河流生物活动对锌同位素组成的影响　锌
是生物生命必需的微量元素，河流中生物吸收锌也
可能引起锌同位素组成发生变化。Ｃｈｅｎ等（２００９ａ）
研究表明塞纳河悬浮物中的锌同位素组成（δ６６　Ｚｎ）
随颗粒有机碳（ＰＯＣ）含量的变化而变化，枯水期悬
浮颗粒物的锌同位素组成低于洪水期，说明河流内
部生物活动有可能导致悬浮物中锌同位素组成变

化。Ｇｅｌａｂｅｒｔ（２００６）研究表明生物活动主要通过羧
基官能团络合锌。反应平衡常数大约是１０４．８。巴
黎地区塞纳河的生物含量大约是７０μｇＣ／Ｌ，最大达

３００μｇＣ／Ｌ（Ｓｅｉｄｌ　ｅｔ　ａｌ．，１９９８），若生物以和硅藻相
同的方式络合锌，那么根据每克湿细胞含有１５０

μｍｏｌ羧基官能团（Ｇéｌａｂｅｒｔ　ｅｔ　ａｌ．，２００６），Ｃｈｅｎ等
（２００９ａ）计算出巴黎地区塞纳河生物活动吸收锌约
为６×１０－４μｍｏｌ／Ｌ，这样，相对于塞纳河的锌浓度６
×１０－２μｍｏｌ／Ｌ，生物吸收影响可以忽略不计。由此
可见，枯水期生物活动对溶解态锌浓度影响不大。
另外，Ｃｈｅｎ等（２００８，２００９ａ）发现，ＷＷＴＰ２污

水处理厂输出的溶解态锌的同位素组成较低

（－０．０３‰），悬浮颗粒物锌同位素组成相对较高
（０．０８‰），同一污水处理厂的污泥的锌同位素组成
更高（０．３１‰），这一现象表明污水处理过程（主要是
有机物絮凝和沉降）导致轻的锌同位素在溶液中富
集，说明有机物优先吸收重的同位素（Ｇｅｌａｂｅｒｔ　ｅｔ
ａｌ．，２００６；Ｊｏｈｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００７ａ）。可见，塞纳河中有
机物含量越高，悬浮颗粒物中的锌同位素组成就应
该越大，但事实并非如此，Ｃｈｅｎ等（２００９ａ）研究表
明，悬浮颗粒物的锌同位素组成随颗粒有机碳含量

的增加而减少。因此，河流内部生物活动不是导致
塞纳河锌同位素组成变化的主要机制。
综合上述情况，塞纳河锌具有可保存性，其在河

流内部迁移过程中发生的非生物吸附和生物吸收过

程都不会产生明显的同位素分馏，因此，锌同位素可
能是河流重金属污染源的有效示踪剂。下面讨论锌
同位素示踪还需满足的另外一个必要条件：可能的
污染源具有不同的锌同位素组成。

４．３　塞纳河可能污染源的锌同位素组成
图２中展示了塞纳河流域溶解态和颗粒态锌可

能污染源的同位素组成。其中，不同时期采集的雨
水有相似的δ６６　Ｚｎ值（０．１８‰～０．２０‰）；人类活动
样品的δ６６Ｚｎ值变化较大，总体表现为轻的锌同位
素富集。屋顶径流样均具有略微偏负的δ６６　Ｚｎ值
（－０．０２‰～－０．０７‰，平均－０．０４‰），与锌质屋顶

δ６６Ｚｎ值（－０．１０‰）一致，路面径流锌同位素组成
最低（－０．１１‰）。值得提出的是，污水处理厂输出
的溶解态δ６６Ｚｎ值（－０．０３‰～０．０８‰）较未经处理
的污水以及悬浮颗粒态的 δ６６　Ｚｎ值低（分别为

０．２８‰和０．１０‰），而污水处理厂回收的被用做堆
肥的污泥δ６６　Ｚｎ更高（０．１９‰～０．４２‰）；塞纳河流
域自然样品碳酸盐岩和花岗岩的δ６６　Ｚｎ值分别

０．３５‰和０．８８‰。这清楚说明，塞纳河流域锌的人
为污染源和自然源具有不同的锌同位素组成。

图２　不同源锌的同位素组成值
（数据源自Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００８，２００９ａ）

Ｆｉｇ．２　Ｚｎ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｖａｌｕｅｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｕｒｃｅｓ
（Ｆｒｏｍ　Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００８，２００９ａ）

　　由于塞纳河锌满足可保存性、不同源有不同锌
同位素组成这２个必要的前提条件，因此塞纳河中
锌同位素组成可以用来对污染源进行示踪。接下来
探讨如何用锌同位素对塞纳河锌污染源进行有效示

踪，主要分为源解析和端元贡献２方面。

４．４　锌同位素对污染源的有效示踪

４．４．１　混合端元图解确定污染源　为更好的解释
塞纳河的锌同位素组成数据，Ｃｈｅｎ等（２００８，２００９ａ）
引入了端元混合图（图３）。由图可见，采自巴黎大
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区的时间系列样品主要落在巴黎上游河水和污水处

理厂排出的废水之间的混合线上，可以解释为其主
要受这２个端元控制。但整个塞纳河流域的溶解态
锌同位素组成分布则需要由３个端元混合来解释。
结合样品地球化学特征，Ｃｈｅｎ等（２００９ａ）认为自然
源为来自流域碳酸盐岩溶解（δ６６Ｚｎ为０．８８‰），２个
人为源分别确定为污水处理厂污水 （δ６６　Ｚｎ 为

－０．１０‰）和上游偏远地区未经处理的家庭生活污

水（δ６６Ｚｎ值在０．３０‰～０．４０‰）。但是，从图２中
可以看出锌质屋顶δ６６　Ｚｎ与污水处理厂的溶解态

δ６６Ｚｎ类似，说明污水处理厂的溶解态锌很大一部分
可能来自巴黎大区广泛使用的锌质屋顶（Ｃｈｅｎ　ｅｔ
ａｌ．，２００９ａ）。需要说明的是，流域其他区域也可能
使用具有与巴黎大区锌质屋顶相同δ６６Ｚｎ值的金属
锌。

图３　所有系列样品中溶解态δ６６Ｚｎ与Ｃｕ／Ｚｎ值之间关系（ａ）和塞纳河溶解态δ６６Ｚｎ与颗粒态δ６６Ｚｎ的图（ｂ）

（据Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００８，２００９ａ）

Ｆｉｇ．３　δ６６Ｚｎ　ｏｆ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｌｏａｄ　ｖｅｒｓｕｓ　Ｃｕ／Ｚｎ　ｍｏｌａｒ　ｒａｔｉｏｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｗｈｏｌｅ　ｓｅｔ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ（ａ）ａｎｄδ６６Ｚｎ　ｉｎ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ

ｌｏａｄ　ｖｅｒｓｕｓδ６６Ｚｎ　ｉｎ　ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ（ｂ）（ａｆｔｅｒ　Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００８，２００９ａ）

　　图３ｂ给出的溶解态δ６６　Ｚｎ值与悬浮颗粒态

δ６６Ｚｎ值之间的关系，可以看出，塞纳河流域空间系
列样品和绝大部分巴黎大区的枯水期样品的溶解态

锌和颗粒态锌同位素组成值呈一种线性相关关系，

可以用人为污染源和自然源之间的混合来解释。其
中，自然源的溶解态锌同位素比值为０．９０‰，与塞
纳河流域碳酸盐岩的锌同位素比值（０．８８‰）类似
（Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００８），也类似于以前报道过碳酸盐
的锌同位素比值（Ｍａｒéｃｈａｌ　ｅｔ　ａｌ．，２０００）；自然源的
颗粒态δ６６Ｚｎ与流域底部基岩———花岗岩（０．３３‰）

相似。此外，图３ｂ中巴黎时间系列洪水期样品分布
完全偏离枯水期样品和流域空间系列样品确定的线

性关系，需第三端元来解释。有趣的是，此端元需要
的溶解态锌同位素组成（δ６６Ｚｎ＝０．３０‰）在图３ｂ中

的位置介于自然端元碳酸盐溶解（δ６６　Ｚｎ＝０．８８‰）

和金属锌（δ６６Ｚｎ＝－０．１０‰）之间，因此，作者认为
此端元溶解态锌可能是碳酸盐溶解和金属锌的混合

贡献，并不是如Ｃｈｅｎ等（２００８）所确定的流域上游
未处理的家庭污水，而且，此端元颗粒态锌具有和花
岗岩相同的锌同位素组成，说明巴黎大区所使用的

锌质屋顶是塞纳河溶解态锌的一个来源，但对颗粒
态锌没有贡献，也说明了悬浮颗粒态锌与溶解态锌
具有不同来源。Ｃｈｅｎ等（２００９ａ）认为悬浮颗粒态锌
的自然源主要是流域表层长期风化的硅酸盐；另外
一个来源是城市污水，包括污水处理厂排放的水及
直接排到塞纳河的城市地表径流（悬浮颗粒态δ６６Ｚｎ
为０．１０‰）。

４．４．２　计算各混合端元的贡献比例　确定了塞纳
河锌的各贡献端元后，可以用端元混合方程来计算
各端元对塞纳河锌的贡献通量。
根据前面的讨论可知，塞纳河溶解态锌和悬浮

颗粒态锌具有不同的来源，其中塞纳河溶解态锌同
位素是三端元混合的结果，而塞纳河悬浮颗粒物锌
同位素则是由两端元混合组成，笔者将塞纳河溶解
态锌和悬浮颗粒态锌不同端元的贡献统一用三端元

混合方程来表示。
首先，锌同位素组成值（δ６６Ｚｎ）和２元素浓度比

（Ｘ／Ｚｎ）的质量平衡方程：
δ６６Ｚｎｒｉｖ＝δ６６ＺｎＡχＡ＋δ

６６ＺｎＢχＢ＋δ
６６ＺｎＣχＣ （８）

Ｘ
Ｚｎｒｉｖ

＝ＸＺｎＡχＡ＋
Ｘ
ＺｎＢχＢ＋

Ｘ
ＺｎＣχＣ

（９）
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式中，χＡ、χＢ和χＣ分别表示１Ｌ水中来自 Ａ、Ｂ、Ｃ三
端元的锌各自所占的比例；Ｘ 代表Ｃｕ、Ｎａ、Ｃｌ、Ｃｒ、

Ｓｒ、Ｋ 等元素。而上述２方程成立的前提条件是

χＡ、χＢ和χＣ之间满足如下关系式：
１＝χＡ＋χＢ＋χＣ （１０）

由于悬浮颗粒态锌是两端元的混合，故计算悬
浮颗粒态锌的两个不同端元的贡献通量时方程式

（８）、（９）、（１０）中可设定χＣ值为０。

Ｃｈｅｎ等（２００８）计算塞纳河溶解态锌同位素不
同端元的贡献通量时，选择自然源 δ６６　Ｚｎ值为

０．８８‰（流域碳酸盐），Ｃｕ／Ｚｎ值为９；生活污水源的

δ６６Ｚｎ为０．３５‰，Ｃｕ／Ｚｎ值为０．５。在计算塞纳河悬
浮颗粒态锌同位素不同端元的贡献通量时，选择自
然源δ６６Ｚｎ＝０．３５‰（未被污染的硅酸盐），Ａｌ／Ｚｎ＝
５５０；人为污染源假定为δ６６　Ｚｎ＝０．１０‰，Ａｌ／Ｚｎ＝
１０，接近废水处理厂源和径流的悬浮颗粒态锌的平
均值。
根据塞纳河不同端元的锌同位素组成和不同元

素浓度比计算，各端元的贡献比例随各系列样品的
锌同位素组成和浓度比的不同而发生变化。计算结
果表明，污水处理厂排出的溶解态锌的贡献比例从

３５％到９５％不等，平均７０％，而自然端元的贡献比
例在δ６６Ｚｎ值最高时也不超过２０％（Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，

２００８）。上游偏远地区悬浮颗粒态锌自然源的贡献
比例在δ６６Ｚｎ值最高时也不超过７０％，而人为源的
比例向下游逐渐增加，在河口样品中达８６％，平均

６２％；巴黎系列样品中悬浮颗粒态锌态自然源的贡
献比例平均只有２８％，而人为贡献随水量的减少而
增加从４０％到大约１００％（Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００９ａ）。

４．５　塞纳河中锌的来源

４．５．１　雨水对塞纳河锌同位素的贡献　巴黎大区
所有雨水样品均具有类似的锌同位素组成（δ６６　Ｚｎ
为０．１８‰～０．２０‰）（Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００８）。塞纳河
水流量的增加主要是由降雨引起的，河水补给主要
来源于降水，因此，洪水期雨水锌的大量输入，可能
导致塞纳河锌同位素组成和雨水的锌同位素组成更

加接近。但事实上巴黎地区的δ６６Ｚｎ值随水流量的
增加而升高，最高时反而超过了雨水δ６６Ｚｎ值（Ｃｈｅｎ
ｅｔ　ａｌ．，２００８）。这说明河水锌同位素组成并不主要
受雨水锌同位素组成的限制，因此可以判定雨水锌
的输入不是塞纳河锌的主要贡献端元。

４．５．２　农田肥料对塞纳河锌同位素的贡献　Ｒｏｙ
等（１９９９）、Ｃｈｅｔｅｌａｔ和 Ｇａｉｌｌａｒｄｅｔ（２００５）的研究表
明典型农业地区Ｃｌ／Ｎａ值接近５。Ｃｈｅｎ等（２００９ａ）
证实塞纳河流域空间系列样品溶解态δ６６　Ｚｎ与

Ｃｌ／Ｎａ值之间呈良好的线性关系。上游农业活动密
集地区（Ｃｌ／Ｎａ＝５）水体具有自然源锌的同位素特
征（低ＥＦ，δ６６Ｚｎ＞＞０．４０‰），远大于农用肥料（如
化肥，０．１９‰～０．４２‰；来自污水处理厂的堆肥，

０．４０‰）（Ｃｈｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，２００８），而且，整个塞纳河流
域的Ｃｌ／Ｎａ值均低于典型的农业土壤（Ｃｌ／Ｎａ＝５），
说明农业输入不是河水溶解态锌的直接来源。
另外，由于表层土壤富含黏土矿物及有机颗粒，

对锌有较强吸附作用，在一定体积下土壤颗粒吸附
锌与土壤质量、悬浮颗粒物中的锌浓度、溶解态的锌
浓度和土壤的含水量有关。其中土壤的含水量与土
壤质量的比值（Ｗ／Ｍ）又称为水岩比率（ω）。对于典
型的农业土壤，水岩比率为０．１０～０．０５，锌的分配
系数为１０４（Ｓａｕｖｅ　ｅｔ　ａｌ．，２０００），Ｃｈｅｎ等（２００９ａ）根
据这些数据计算出的土壤吸附锌的比例高达９９％。
因此，农业肥料中（以及土壤风化产生）的锌绝大部分
被表层土壤所吸附，对塞纳河锌的贡献不大。
综上所述，可以认为塞纳河锌同位素没有来自

雨水和农业输入的贡献。

５　结　　论

对塞纳河锌同位素研究表明，锌在颗粒物含量
低的河流中具有可保存性，河流内部的生物吸收、颗
粒物吸附等生物地球化学过程导致的同位素分馏并

未对整个塞纳河流域锌同位素组成变化产生重要影

响。因此，在污染源具有不同同位素组成的前提条
件下，锌同位素可以对河流锌污染来源进行有效示
踪，这证明同位素作为一种有效的示踪剂在研究河
流重金属污染方面具有重要意义。利用重金属同位
素示踪污染源研究，不仅可以明确污染物质的来源，
还可以定量各污染源对环境中重金属污染的贡献比

例以及判定重金属在环境中的迁移和转化规律。
本文仅探讨了塞纳河颗粒物、水溶液２种形态

锌同位素组成变化情况，锌同位素组成随河流中颗
粒物不同粒径、不同矿物成分的变化关系，以及河流
生物吸收过程中锌同位素分馏机制问题还需要进一

步研究。另外，流域土壤保留了源自大气沉降及农
业肥料的锌，这一过程中锌同位素演化机理还完全
不清楚，也有待深入研究。
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