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摘要

随着质谱分析技术的不断发展，特别是多接收等离子体质谱仪( MC_ICP_MS) 和热电

离固体同位素质谱仪( TIMS) 的出现，使非传统稳定同位素( 包括 Li、Mg、Ca、Fe、Cu、

Zn 等金属元素) 的研究得到了飞速发展，它们作为一种新的、潜在的地球化学示踪剂，

被广泛应用于天体化学、岩石学、环境地球化学、海洋地球化学、矿床学等众多领域，

并显示出巨大的应用潜力。传统的同位素分馏是利用实验测定的，多自然过程很难用实

验模拟，利用热力学定律等基本理论开展的同位素分馏的动力学理论计算大大丰富了同

位素示踪理论体系，是国际上一个研究热点。非传统稳定同位素的理论与传统稳定同位

素有很多共同之处，但也有一些区别。尤其是非传统稳定同位素在一些新兴方向不断扩

展，原有的同位素理论体系已不能涵盖这些新方向，比如核体积效应、一些非质量分馏

效应和非平衡分馏效应等，需要专门为它们建立新的分馏理论。

中科院地球化学研究所陈玖斌研究员课题组长期致力于非传统稳定同位素（Hg,Zn，

Cu，Fe 等）在环境地球化学方面的研究，并率先开展了 Ga 同位素在矿物表面吸附过程

中的同位素分馏等研究，取得国际领先的研究成果。依托这些最新的研究称成果，本研

究开展了矿物表面吸附过程中镓（Ga）同位素和大气降水中汞（Hg）同位素相关的计算研

究工作：

1）建立基于热力学计算基础上的镓吸附模型，实现 Ga 在方解石和针铁矿表面的吸

附作用数值模拟，预测值与实测值之间有较好的吻合；

2）结合气团轨迹运移模型及氢氧同位素数据，深入研究降水事件连续性样品中 Hg

浓度及同位素组成，说明了特定源（当地人为源及长距离传输源）对降雨 Hg 同位素的持

续性影响。

关键词：地球化学过程，矿物表面吸附过程,镓同位素分馏，大气降水,汞同位素分馏
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Abstract
With the development of mass spectrometry technology, research in non-traditional stable

isotopes (including Li, Mg, Ca, Fe, Cu, Zn) has made great development. As new and potential
geochemical tracers, they have been widely used in astrochemistry, petrology, environmental
geochemistry, marine geochemistry, mineral deposit science and many other fields, and show a
great potential for applications. The traditional isotopic fractionation is measured by
experiments, while the multi-natural process is difficult to be simulated by experiments. Hence,
theoretical calculation of isotopic fractionation using the basic theories such as thermodynamic
law has greatly enriched the isotopic tracing theory system, which is now an international
research hot spot. The theory of non-traditional stable isotopes has a lot in common with the
traditional stable isotopes, but there are also some differences. In particular, non-traditional
stable isotopes expand in some new directions, and the original isotopic theoretical system can
no longer cover these new directions, such as the nuclear volume effect, some non-mass
fractionation effects and non-equilibrium fractionation effects. New theories need to be
developed specifically for them.

The research team of Professor Chen Jiubin, at Institute of Geochemistry of the Chinese
Academy of Science, has long been devoted to the study of non-traditional stable isotopes (Hg,
Zn, Cu, Fe et al.) in environmental geochemistry processes. They are among the first in the
word who start the research on isotope fractionation of Ga and Hg isotope in the process of
mineral surface adsorption and many other natural processes, and obtained international leading
research results. Based on these latest research results, this study has carried out calculation
research on Ga and Hg metal isotopic fractionation in different processes :
1) A theoretical Ga adsorption model based on the thermodynamic theory has been

established. The numerical simulation of Ga adsorption on the calcite and goethite surface has
been realized, and the predicted value is in good agreement with the measured value;
2) The concentration and isotopic composition of Hg in the continuous samples of

independent precipitation events have been studied combining with the gas mass trajectory
migration model. The persistent effects of specific sources (local sources and long-distance
transport sources) on Hg isotopes of rainfall have thus been explained.
Key Words: Geochemical processes; Mineral surface adsorption process; Gallium isotopes;
Precipitation; Mercury isotopes;
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第一章 绪论

1.1 研究概述

随着质谱仪技术的突破，同位素地球化学取得了超过 2O 年的高速发展，同位素方法

超越其他众多的分析方法成为整个地球科学的主研工具之一。同位素地球化学中的稳定

同位素方法也扩展到被称为“非传统稳定同位素”的体系，并被广泛应用于天体化学、

岩石学、环境地球化学、海洋地球化学、矿床学等众多领域。随着日益增加的重金属同

位素体系(如第五、六周期的重金属)研究的逐渐开展，可以预见同位素地球化学至少将

获得另外二三十年的活跃期，也将会更加深刻地影响到地学众多分支学科的发展和突破。

稳定同位素分馏的理论计算，既是同位素理论研究的重要方面，也是矿物物理研究

的重要课题，它涉及矿物的宏观性质和微观性质两个方面。自从 Urey（Urey ,1947）以来，

人们提出了许多计算模式，但绝大多数模式都是以还原配分函数比作为出发点，以自由

能变化为基础。目前，同位素分馏理论计算从方法上表现出两种趋势，一是简化的趋势，

以尽可能少的参数得到尽可能合理的结果；二是大型化和精确化趋势，以复杂的晶格动

力学模式和计算机的大量应用为特征。随着这方面研究的深入，理论计算将成为人们了

解矿物同位素分馏性质的重要途径。近年来，非传统稳定同位素越来越受到人们的重视。

然而，建立这些非传统同位素理论示踪体系是一个精细而又复杂的过程，需要大量的数

据和时间上的积累，在很多方面尚有许多值得注意或者悬而未决的难题。特别是非传统

稳定同位素在一些新兴方向不断扩展，原有的同位素理论体系已不能涵盖这些新方向，

比如核体积效应、一些非质量分馏效应和非平衡分馏效应等，需要专门为它们建立新的

分馏理论。

中科院地球化学研究所陈玖斌研究员课题组长期致力于非传统稳定同位素（Hg,Zn，

Cu，Fe 等）在环境地球化学方面的研究，曾从事珠江流域水体重金属污染的多同位素体

系示踪等研究，并率先开展了 Ga 同位素在矿物表面吸附过程中的同位素分馏研究、表生

碳酸盐岩沉积过程汞同位素分馏研究等，取得了一系列国际领先的研究成果。国内外关

于 Hg、Ga 等非传统同位素方面的理论研究还非常薄弱，尤其是基本分馏参数和相关模型

的缺乏，影响了对各种地质体系中该同位素分馏机制的详细解释，也限制了我们探索这

些同位素的应用的能力。本研究基于陈老师课题组的一些实验结果，开展了若干同位素

（主要为 Ga 和 Hg）理论计算方面的研究：

1）基于热力学计算基础，建立了镓吸附过程的理论模型，预测了镓元素在方解石和

针铁矿表面的吸附作用；
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2）开展大气降水中的汞同位素分馏计算研究：结合气团轨迹运移模型计算和氢氧同

位素数据，深入研究了青藏高原和贵阳市降水连续性样品中 Hg 浓度及同位素组成，说明

了特定源（当地人为因素及长距离传输）对降雨 Hg 同位素的持续性影响。

1.2 非传统稳定同位素分馏理论及计算

早在 20 世纪初，就有一些学者提出利用热力学和统计力学方法计算稳定同位素分馏

参数。但是这些计算大都比较繁琐，计算结果也差强人意，直到 Bigeleisen (Bigeleisen

et al., 1947)等和 Urey（Urey, 1947）应用统计热力学方法计算气体分子间的稳定同位

素分馏系数，大大简化了前人计算稳定同位素分馏的方法，并得到与实验数据基本吻合

的结果。此外，Urey 还首次指出同位素平衡分馏大小与温度之间的依赖关系，并提出了

以水一岩之间氧同位素分馏大小作为地质温度计的想法，开创了“稳定同位素地球化学”

这一门学科。自此，稳定同位素核心分馏理论逐渐建立，并在之后的几十年中，得到巨

大的发展和进一步完善。

Urey 模型(或 Bigeleisen-Mayer 公式)是稳定同位素地球化学的理论基石，该模型在

简谐振动和刚性转动的近似条件下，利用配分函数的形式，计算同位素交换反应平衡分

馏系数 K。在许多地球化学教科书和文献中都有 Urey 模型的详细介绍（Liu，2015），在

这里就不另做介绍。建立在简谐、刚性转动近似下的 Urey 模型在处理一些非谐效应较大

的体系时并不能给出满意的结果。 Richet 等（Richet et al,1977）提出了基于高阶分

子能量项分析的非谐校正、量子力学转动等多个校正公式，并成功地预测了若干体系的

分馏系数。Liu 等（Liu,2010）进一步修正了这些公式，并率先研究了内转子、离心形变

等因素对同位素分馏的影响。上面论述的非谐效应校正和其他高级校正，只是针对一个

分子内部而言，有很多体系(比如水溶液)还需要考虑分子之间的量子效应，经典分子动

力学和经典蒙特卡洛方法由于忽略了粒子的量子效应，无法得到最准确的结果。路径积

分分子动力学方法(PIMD)(Chandler，1981)将路径积分理论引入经典分子动力学，从而

获得可以模拟粒子量子性质的方法，在同位素平衡分馏的理论计算中有着很大的发展潜

力。路径积分与 Monte Carlo 方法相结合则被称为路径积分蒙特卡洛方法(PIMC)，也是

获得体系量子性质的另一种重要分子模拟方法。此外，同位素平衡分馏的压力效应、核

体积效应力对分馏系数也有重要影响，相关理论亟待发展。

特别的，核体积效应是非传统稳定同位素体系特有的现象，是未来涉及第五、六周

期的非传统重金属同位素分馏研究不可或缺的部分。核体积的大小随同位素质量的变化

而改变，并且是非线性的关系，这就引发了更有趣的现象。一些重金属元素含有三个以
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上同位素，如 Hg，因为核体积效应导致了独特的非质量分馏现象。例如，最近的研究表

明核体积效应不仅能引起 Hg 同位素体系大的质量依赖分馏，还能引起奇数 Hg 非质量分

馏和偶数 Hg 非质量分馏等。Hg 同位素核体积效应引起的非质量分馏公式如下：

其中

是根据 Miller 和 Young 等人的建议给出的 (Miller 2002, Young et al. 2002)。

当前的同位素理论研究可分为平衡（稳态 steady state）和非平衡(动力学)分馏两

个方面：

稳态是一种介于平衡和非平衡之间的状态，这里我们专指那些在某些“场”或“梯

度”下，在足够长的时间后，体系的化学和同位素成分达到动态平衡的状态。例如，在

压力场、温度场、电场等作用下，体系达到动态平衡后，尽管化学成分和同位素有明显

分异和分馏，但它们不再变化，保持着一种“稳定状态”。目前仅温度梯度场对同位素

分馏影响的研究较多，主要有 3种理论模型来处理温度梯度下的同位素分馏，包括：基

于过渡态理论的热扩散模型，基于 Chapman-Enskog 理论的模型，基于局域热动力学平衡

理论的理论模型等，其他场对同位素分馏的影响研究很少。

非平衡(动力学)过程的同位素分馏则主要包括：化学反应导致的同位素动力学分馏，

低温下矿物生长过程中同位素的动力学效应，气化过程同位素动力学分馏效应，固体矿

物中扩散引起的同位素动力学分馏，高温硅酸盐熔体中的同位素动力学效应等。本研究

主要关注低温下矿物生长过程中同位素的动力学效应，以下给出简要介绍：

矿物生长的同位素动力学效应其实可以看做是“化学反应”(reaction)+“传输限制”

(transportation limitation)两个动力学因素的综合结果。众多学者发现低温矿物从溶

液中结晶时存在较大的同位素分馏，例如方解石或文石结晶时主量元素 Ca
[135-136]

和微量元

素 Sr
[137]

的同位素分馏。如此大的同位素分馏程度远非已知的平衡分馏或瑞利分馏可以解

释。因此，人们先后提出了生长速率控制模型(Lemarchand et al, 2004)，表面捕获模

型(surface entrapment mode1)(Watson,1995)以及表面动力学模型(DePaolo, 2011)等 3

类模型来解释这种实验现象。

表面动力学模型(DePaolo, 2011)是 DePaolo 于 2011 年提出的，该模型主要针对稳

态的体系，即在整个晶体生长过程中晶体表面层的同位素组成保持不变，从而导致矿物
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晶体内部的同位素成分均匀分布。同时，这一模型还要求向晶体生长面的溶液离子运输

不受扩散速率的限制，只受晶体生长表面反应过程控制。这一模型作为为研究矿物生长

过程同位素动力学分馏的主流理论，目前已被大多数研究者所接受。最近，人们提出一

些针对 DePaolo 模型的改进工作，例如加入传输方面的动力学效应等。新模型将传输限

制产生的同位素动力学分馏信号累加到由于表面反应限制所产生的信号上，即矿物生长

不仅受表面反应所限制，还要受生长所需的物质供应量所限制，从而得到完整的矿物生

长过程的同位素动力学分馏效应。

吸附和共沉降过程的动力学分馏：吸附过程就是一个化学反应过程，也有“过渡态”

和“产物”，它的理论处理方法也是使用基于过渡态的化学反应理论。如果吸附过程的

势垒较低，发生吸附的反过程(解吸)也很容易的话，吸附过程就是一个平衡过程，只发

生同位素的平衡分馏；如果势垒很高，即不容易吸附，一旦吸附成功，就产生一个非常

稳定的吸附物，使得反向的解吸附反应几乎不发生，那么这种吸附反应就有较大的同位

素动力学效应；另外一种情况是，如果吸附物能够被快速移出反应的体系，使它来不及

进行反向反应，从而保留了吸附物的单向反应的动力学信号。最后这种情况经常出现于

吸附导致快速沉降的过程，例如，一些分子之间发生快速吸附反应，由于形成大的聚合

物，发生快速沉淀，从而被“移除”，但保留了吸附过程的动力学信号。目前缺乏所有

这些动力学过程(吸附、共沉降、脱水聚合等)精确的同位素动力学分馏系数，因而无法

在分子级机理层次展开更加深入的同位素研究。

总的来说，当前非传统稳定同位素分馏理论及计算尚未完善，尤其是对一些新兴的

金属同位素分馏方面的理论研究还非常薄弱，缺乏基本分馏参数和相关模型。本研究针

对一些自然过程当中 Hg 和 Ga 同位素分馏的理论计算展开研究，为这些同位素分馏机制

的详细解释提供了重要依据。
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第二章 镓（Ga）在矿物表面吸附过程的同位素分馏计算

2.1 研究概述

Ga 位于元素周期表第四周期，第 IIIA 族，与铝（Al）化学性质相似，但相对于仅有

单一稳定同位素的主量元素 Al，Ga 是具有两个稳定同位素的微量元素，因此 Ga 同位素

不但能为进一步认知 Ga 地球化学循环提供新工具，还有助于深入探索 Al 的地球化学性

质。然而，迄今很多地质储库中的 Ga 同位素组成尚不清楚，一些基本地球化学过程中

Ga 的同位素分馏程度和机制也还是未知，亟待进行深入研究。

众所周知，吸附过程对于充分了解金属离子在水岩作用、生物吸收以及大陆风化作

用中的迁移转化及机理起着至关重要的作用。多种金属（如，Mo、Ge 和 Zn）在矿物吸附

过程中已证明会产生显著的同位素分馏。目前，世界上关于吸附过程中的 Ga 同位素分馏

研究还是空白的，一些重要、基本的 Ga 同位素平衡分馏参数缺乏，这不仅影响了对各种

地质体系 Ga 同位素分馏机制的详细解释,也限制了我们探索 Ga 同位素应用的能力。

中科院地球化学研究所陈玖斌研究员课题组于 2016 年建立了高精度的 Ga 同位素分

析方法（Yuan et al.,2016），在此基础上，我们结合热力学计算模型率先开展了 Ga 同

位素在矿物表面吸附过程中的同位素分馏研究：

方解石和针铁矿是地球表层微量元素迁移转化的重要载体。这两种矿物不但广泛分

布于地表，还具有特殊的物理化学性质。 本研究用基于热力学计算模型的镓吸附模型,

理论预测了 Ga 在方解石和针铁矿表面的吸附作用, 计算结果很好地解释了 Yuan 等人

（Yuan et al., 2018）的实验数据，主要工作包括：

1）使用 Visual MINTEQ v 3.1、戴维斯方程等分别计算了溶液中的 Ga 形态和方解石、

针铁矿表面的 Ga 形态和相应的活度系数等；

2）使用表面络合模型（Pokrovsky & Schott，2002) 建立的模拟了 Ga 在方解石表面的

吸附作用，得到的方解石表面 Ga 吸附百分比预测值与实测值基本吻合。其中 Ga 在方解

石表面的吸附反应平衡稳定常数是通过模型拟合程序拟合获得的 K13（log K13 = 6.70 ±

0.1)，该值与热力学数据库中的数值（7.0 ± 0.3）高度一致；

3）使用 2-pK 恒电容模型模拟 Ga 在针铁矿表面的吸附作用，预测值与实测值之间较好的

吻合。同时，我们还运用表面络合模型计算了 3 种总 Ga 浓度（0.01 ~ 1.00 μmol/m2；

1.00 ~ 6.70 μmol/m2；6.70 ~23.00 μmol/m2）实验条件下的 Ga 吸附百分比，实测值

与计算值高度吻合。
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我们的研究结果表明 Ga 作为新开发的同位素体系，在地学各领域研究中有着重要应

用前景。特别是在有机物吸附过程也会产生类似的 Ga 同位素分馏，预示着 Ga 同位素可

以用于示踪生物地球化学过程。该成果发表在《Geochimica et Cosmochimica Acta》。

2.2 镓(Ga)同位素分馏研究现状

化学风化作用在陆地侵蚀、土壤形成、大气 CO2 浓度和全球气候等方面都扮演着至

关重要的角色（Berner, 1997; Gaillardet et al., 1999; Galy and France-Lanord, 1999;

Hilton et al., 2011; Tipper et al., 2006; Vance et al., 2009）。 Al 作为长石、

云母和粘土矿物的重要组成元素，对于了解全球风化过程有重要的意义。由于 Al 在自然

界中仅有一个稳定同位素（
27
Al），因此不能像 Ca 和 Mg 等其它稳定同位素体系（Gussone

et al., 2016; Hindshaw et al., 2011; Opfergelt et al., 2012; Teng et al., 2010）

一样用来量化风化强度、二次相沉淀的程度以及估算溶解态和颗粒态向海洋输送的通量

等。因此，寻找能替代 Al 同位素的新同位素体系可以为了解 Al 在风化作用过程中化学

行为开辟新的视野。

Ga 原子序数为 31,位于周期表中第四周期、第三主族，在元素周期表中位于 Al 的

正下方，与其同族元素铝(Al)具有非常相似的化学和物理性质。而且，Ga 有两种稳定同

位素，
69
Ga 和

71
Ga，其丰度分别为 60.1%和 39.9%（Laeter, 1972）。Ga 的这两种稳定同

位素丰度都比较大, 容易分析，之前已有大量研究学者将 Ga 作为 Al 的替代物来研究 Al

的地球化学性质（Goldschmidt, 1954;Burton et al., 1959; Orians and Bruland, 1988a,

b; Shiller, 1988; Shiller and Frilot,1996）。研究还表明 Ga 的水解程度比 Al 强，

导致其在海水中的活动性比 Al 弱、具有更长的滞留时间, 所以 Ga 还被用来估算 Al 在流

域中的移动性 (Shiller and Frilot, 1996; Orians and Bruland, 1988a; Martell and

Hancock, 2013）。

在过去的二十年里，随着新一代多接收电感耦合等离子体的应用及分析提纯技术的

提高，众多金属同位素比值都可以得到精确测试（Chen et al., 2009, 2010; Hintelmann

et al., 2003;Kang et al., 2016; Li et al., 2016; Liu et al., 2014a; Maréchal et

al., 1999; Qin et al.,2010; Wu et al., 2016; Zhu et al., 2000）。陈老师课题组

在 2016 年成功建立了高精度测试 Ga 稳定同位素的方法（Yuan et al., 2016），为了解

Al 的风化化学行为和风化作用机制提供了新的工具。

吸附过程可能导致 Ga 同位素分馏：之前的研究表明吸附作用会改变 Ga 在水体和矿

物表面之间不同形态的共价键（键长、键能）（Pokrovsky et al., 2004, 2006），这
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也正是引起吸附过程中金属同位素分馏的主要原因（Barling and Anbar, 2004; Galy et

al., 2002; Pokrovsky et al., 2006;Tossell, 2005）。然而，目前世界上关于吸附过

程中的 Ga 同位素分馏研究还是空白的，不同的物理化学条件（pH、T 浓度）对 Ga 在矿

物上吸附量的影响，以及 Ga 在溶液中的形态变化都还需要进一步确认，而这些工作也恰

恰是开展 Ga 同位素研究的基础。方解石和针铁矿是地球表层微量元素迁移转化的重要载

体。这两种矿物不但广泛分布于地表，还具有特殊的物理化学性质：

1）方解石可由多种地质过程形成，例如沉淀作用、岩浆作用以及变质作用等，并且

还常常是一些特殊地质体的主要组分，例如钟乳石、石笋、钙华以及化石填充物，故方

解石引起大量学者的广泛关注和研究（Gunasekaran and Anbalagan, 2007）。

2）针铁矿通常是富铁矿物经风化作用后形成的单矿物，是土壤常见的组分，特别是

在红壤中含量较高（Sibley and Gregg, 1987；Hermanand Lorah, 1988）。此外，Fe
3+
与

Ga
3+
的物理化学性质极为相似，因此选定针铁矿作为本次研究的吸附剂，不但可以了解针

铁矿这种重要矿物对 Ga 的吸附作用，还有助于了解 Fe
3+
与 Ga

3+
这两个化学性质相似元素

在同一体系中的相容性研究。

鉴于此，本工作选定方解石和针铁矿这两种在地表环境中普遍存在且具有代表性的

矿物，系统开展不同物理、化学条件下 Ga 的同位素分馏理论计算研究，为进一步了解

Ga 在表层地球化学过程中的变化规律提供科学依据，同时为认知主量元素 Al 在表层地

球化学过程，特别是关键带风化过程中的地球化学行为奠定基础。

2.3 基于热力学基础上的镓吸附模型计算

我们使用 Visual MINTEQ v3.1（Gustafsson, 2012）模拟了溶液中的 Ga 形态和方

解石、针铁矿表面的 Ga 的吸附作用，使用戴维斯方程计算获得溶液中的 Ga 形态活度系

数，并假设矿物表面 Ga 形态的活度系数为 1。 Ga 水解常数取自 Visual MINTEQ v3.1 热

力学数据库（Benézéth et al, 1997)。以下给出 Visual MINTEQ 等计算工具的简单介绍：

2.3.1 Visual MINTEQ 简介

Visual MINTEQ 是一款计算水化学平衡的计算机软件，发展自 WL Lindsay 教授创立

的土壤化学平衡理论，可以用来模拟环境水平衡溶液中或水体中的离子和矿物平衡情况。

模型中使用预定义的基本组分来编写反应方程，其化合反应的平衡常数亦包含在 Visual

MINTEQ 的数据库中，使用者也可以自定义平衡常数值，替换模型中的默认值或添加到模

型中。Visual MINTEQ已经被广泛用在模拟土壤溶液中或水体中的离子和矿物的平衡情况，

并用于模拟人工配制的溶液和天然水体中的金属化学形态，预测沉淀的形成，以及预测

金属的吸附和金属有机络合物的形成等。目前，MINTEQ 可模拟 500 多种水溶液形态、70
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种组分、400 多种矿物质、16 种气体形态和 21 种氧化还原反应；同时有 7种吸附模型可

以应用于吸附过程的模拟。最近，软件中还加入了最新的表面络合反应模型，如 CD-MUSIC、

三向平面模型等。

2.3.2 活度系数计算

活度的概念是 1908 年 Lewis 提出的，因为实际计算中的体系绝大部分是非理想的，

因此在热力学性质的计算中必须考虑以活度代替浓度，以便对体系的热力学行为进行准

确的分析。早期的活度是通过实验测定的，但仅依靠实验远不能满足各种应用需求，热

力学模型的方法，即在实验数据基础上进行理论的估算成为更有效的解决办法。目前电

解质溶液活度的计算方法有德拜-休格尔理论，戴维斯方程，以 Pitzer 电解质溶液理论

为基础的改进方程以及 clegg-pizer 方程等。在前人的基础上，最近还提出一些新的方

法如高阶亚正规模型，以 Ornstein-Zemike 积分方程为基础的积分方程理论等。

对于矿化度>100mg/L 的天然水，离子强度<0.1mol/L, 通常采用德拜-休格尔公式计

算，对于高矿化度的地下水，即离子强度>0.1mol/L, 德拜-休格尔公式就不适用了，为

此应用戴维斯方程，在这里我们通过戴维斯方程计算获得溶液中的 Ga 形态的活度系数：

)3.0
1
(||50.0l I

I
IZZg 


 

2.3.3 镓吸附模型计算

2.3.3.1 吸附模型

吸附模型是当今用于描述吸附现象、估计吸附作于的重要工具。传统的吸附模型将

吸附过程简单地划分为单层吸附、多层吸附等几种简单的类型, 吸附剂表面性质及吸附

质在吸附剂表面吸附形态的差异没有得到很好的表达, 因而无法揭示固液吸附的内在机

制。相对于这些以描述吸附现象为主的经验模式(empirical model) , 建立在热力学基

础上的模型(mechanistic model)近年来得到了长足的发展。使用热力学模型描述吸附反

应时, 发生在固液表面吸附剂与吸附质相互作用的自由能被分为两部分, 化学作用能和

库仑静电能。 相对于以往经验模式只考虑化学自由能, 并对吸附位进行均一化的描述,

热力学模型考虑了表面电荷作用(charge action) , 同时考虑了吸附剂表面位和吸附质

分子的特异性、吸附后表面络合物分子的形态、相互之间的质量作用规律(mass action) 、

物质平衡规律(material balance)等多种微观和宏观的作用机制与过程,有助于对发生在

吸附剂表面化学反应本质的理解.

20世纪 70 年代初, Stumm首先提出用于描述水合氧化物表面专属吸附作用的表面络

合理论,采用类似溶液中配位常数的计算方法, 应用质量作用规律进行界面吸附平衡反
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应的计算。 相对于经验模式只能得到依赖于实验条件的条件常数, 表面络合模式可以求

得用于描述吸附剂与吸附质相互作用的固有结合常数, 具有更普遍的适用性. 同时, X射

线光电子能谱(XPS) 、傅立叶变换红外光谱(FTIR) 等现代表面研究手段以及量子化学计

算技术的快速发展与应用可以提供构建表面反应所必需的表面位类型、位密度、活性位

点、吸附后分子形态等信息,为深入研究吸附机制、开展准确的理论模拟提供了有力的科

学支持.

2.3.3.2 方解石表面镓吸附模型计算

我们使用 Pokrovsky 和 Schott (2002) 建立的一种表面络合模型模拟了 Ga 在方解

石表面的吸附作用，这是一种基于新的电泳测量方法和修正水和表面反应的稳定常数开

发的二价金属在恒定电容双层模型框架内的表面络合模型。它可以用来描述表面控制

二价金属碳酸盐的溶解动力学并允许描述所有碳酸盐的溶解 /沉淀动力学，包括

各种配体的作用。在方解石表面的 Ga 吸附实验中，溶解无机碳（DIC）和相应的 CO2 分

压是在假设溶液和方解石之间达到热力学平衡的前提下，根据测得的 pH 和 Ca 浓度计算

得到。通过表面络合模型（Cappellen et al., 1993; Pokrovsky et al., 2000; Pokrovsky

et al., 1999），我们可以知道方解石表面最主要的水合位点有两种，>CaOH0 和 >CO3H0，

二者的化学计量数为 1:1。这些水合位点一方面会连续的质子化/去质子化，另一方面会

与方解石化学组分离子（Ca
2+
和 CO3

2-
） 发生反应， 最终导致方解石表面存在：>CaOH2

+
、

>CaO
–
、>CaHCO3

0
、>CaCO3

–
、>CO3

–
以及>CO3Ca

+
六种形态。本论文工作中使用的这些形态

的形成常数、双电层（EDL）电容以及方解石表面位点密度都在下表(2.1)中被详细列出。

表 2.1 Ga 在方解石表面吸附实验中的表面络合模型参数。EDL电容 = 17 F/m2；表面位点密度 = 8.22

μmol/m2.。
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同时，我们假设被吸附到方解石表面单个质子化的 Ca 位点的 Ga 是以 6 配位体阴离子形

式存在，而这个假设与 X 射线吸收精细结构谱（XAFS）直接表征的方解石表面的 Ga 形

态一致（Pokrovsky et al., 2004）。因此，Ga 在方解石表面的吸附可以被表示为：

>CaOH
0
+ Ga

3+
+ 5H2O →> Ca-O-CaOH(OH2)4

+
+ 2H

+
(2.1)

反应（2.1）的平衡稳定常数是通过模型拟合程序拟合，在该程序中平衡稳定常数是

唯一可以调节的参数，而表面反应所需的其他的参数，如所有常数、双电层（EDL）电容

和表面位点密度都是固定不变的（见表）。通过依次的模拟，我们获得了 Ga 吸附实验中

最优化的常数(Doherty, 2010)，K13 (log K13 = 6.70 ± 0.1)。

2.3.3.3 针铁矿表面镓吸附模型计算

对于 Ga 在针铁矿表面的吸附作用，需要考录正两性固体颗粒的界面电化学性，因此

我们使用的一种 2-pK 恒电容模型进行模拟，这个模型已被成功地用于许多不同溶液形态

在针铁矿表面的吸附模拟（如，Lövgren et al.,1990; Lumsdon and Evans, 1994; Nilsson

et al., 1992; Pokrovsky et al., 2006）。针铁矿表面的酸度常数（Lövgren et al, 1990)

以及本论文工作中所用于定义表面吸附模型的其他参数在表中给出。同样地，我们假设

表 2.2 Ga 针铁矿表面吸附实验中的表面络合模型参数。EDL 电容 = 0.75 F/m2；表面位点密度 = 1.68
nm-2 (2.79 μmol/m2)。

被吸附到方解石表面单个质子化的 Ca 位点的 Ga 是以 6 配位体阴离子形式存在，而这个

假设与 X 射线吸收精细结构谱（XAFS）直接表征的方解石表面的 Ga 形态一致（Persson

et al., 2006）。因此，Ga 在针铁矿表面的吸附可以被表示为：

>FeOH
0
+ Ga

3+
+ 2H2O →> FeOGa(OH)2

0
+ 3H

+
(2.2)

反应（2.2）的平衡常数值是在实验数据的基础上通过 Visual MINTEQ 联合 PEST 模

拟得到。这里 PEST 是一个自动参数估计软件。针铁矿表面功能团密度被固定为 1.68

nm
-2
(Lövgren et al,1990)实验测得的羟基密度相对应，双电层（EDL）电容固定为 0.75

F/m
2
。Ga 在针铁矿表面的吸附模型中，所运用的参数都和晶体学中矿物表面的位点密度
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一致（Barrón and Torrent, 1996; Pivovarov,1997），并且常用的电容值变化范围也

用于本论文的针铁矿表面络合研究中（Cornell and Schwertmann, 2004; Lumsdon and

Evans, 1994）。

2.3.4 镓吸附模型数字结果分析

2.3.4.1 方解石表面镓吸附模型计算结果分析

Ga 吸附现象数值模拟结果在表 2.3 中列出，看出实测的方解石表面吸附 Ga 的百分

比（% Ga adsorbed，measured）随着 pH 的增加而降低。表 2.3 中列出了每个样品的实

验条件（pH、方解石在溶液中的浓度等）和方解石表面吸附 Ga 的百分比，以及每个样品

对应的溶解无机碳（DIC）浓度、通过实验所测 pH 和 Ca 浓度而计算得到的 CO2 分压，

以及模拟计算得到的 Ga 被吸附到方解石表面的百分比（% Ga adsorbed，model）。其中，

模拟计算Ga 被吸附到方解石表面的百分比所用的稳定常数是最优化的常数，log K13 = 6.7

± 0.1，这个值与热力学数据库中的数值（7.0 ± 0.3）高度一致。

表 2.3 方解石表面吸附 Ga 实验的相关数据。实验数据包括 pH、方解石浓度（质量/体积）、Ca 浓度、

溶解无机碳和计算的 CO2 分压。吸附实验前后的溶液 Ga 浓度，以及方解石表面吸附的 Ga 的密度、和

Ga 吸附百分比的实测值及模拟计算值。

在本论文工作中，Ga 在方解石表面的吸附实验所涉及的 pH 变化范围为 7.4-8.6，

而在这个 pH 范围内 Ca 表面形态主要为 >CaOH2

+
（Pokrovsky et al., 2000），溶液中

Ga 形态主要为 Ga(OH)4

－
（Benézéth et al., 1997），因此 Ga 在方解石-溶液界面的吸

附可以表达为：

>CaOH2

+
+ Ga(OH)4

-
+ 2H2O →> Ca-O-GaOH(OH2)4

+
+ OH

-
(2.3)

反应（2.3）的平衡稳定常数由 K13、Ga 的水解常数和>CaOH2

+
在方解石表面的形成常

数推导获得，这些常数见表 2.1，计算所得的 logK15 为 -3.49。
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图 2.1 方解石吸附 Ga 的百分含量的实测值(空心圆点)和表面络合模型预测值(虚线连的实心圆点)

图 2.2 方解石表面吸附 Ga 含量的实测值（圆圈），以及不同 pCO2下 SCM 对方解石表面吸附 Ga 含量的

预测值（实线）与 pH 的关系。

此外，我们还对比了方解石表面吸附 Ga 的百分比的实测值和通过 K13计算得到的预

测值，具体对比情况见图 2.1。从图 2.1 可以看出，其中仅有 4 个样品实测值偏离预测

值达 8 -12%，而其他样品实测值偏离预测值均在 3% 范围以内变化，说明实测值与预测

值基本吻合。图 2.2 为矿物表面吸附的 Ga 浓度（单位为 nmol/m
2
）随 pH 的变化趋势，

图中实线为固定方解石在溶液中的浓度为 3.6g/L 时，不同 CO2 分压条件下的表面络合预

测模型线。图 2.2 中黑色实线是在保持溶液平衡的条件下，改变 CO2 分压生成的，蓝色

和红色实线是将CO2 分压分别固定为1.0 × 10–4 和 1.5 × 10–3 大气压的情况下获

得的。可以看出这三条曲线所代表的预测值与实测值之间的差异较小，说明了我们的实

验数据和本论文所运用的 Ga 吸附模型之间的高度一致性。
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2.3.4.2 针铁矿

Ga 在针铁矿表面吸附实验中条件参数（pH、针铁矿在溶液中的浓度等）和对应的实

验结果在表 2.4 中列出。G-1、G-6、G-7、G-14 和 G-20 这 5 个样品，分别在吸附实验

针铁矿和溶液平衡后的 3 天和 7 天都分别进行了取样。但是，对于其他吸附实验，均是

在针铁矿和溶液平衡 7 天后取样。从表 4.4 可以看出，针铁矿和溶液平衡 3 天和 7 天

所获得样品的矿物表面对 Ga 的吸附量并无明显差异（0-2%），表明溶液中的 Ga 与针铁

矿达到吸附平衡的时间小于 3 天。Ga 被针铁矿吸附的百分含量与针铁矿在溶液中的浓度

之间的关系见图 2.3A。图 2.3A 显示在 pH = 2.5 时，针铁矿对 Ga 的吸附程度远远弱于

pH ≥ 3.1 条件下的吸附程度，并且 Ga 的吸附百分比与针铁矿在溶液中的浓度无明显关

系。在 pH = 2.5 时，即使溶液中针铁矿含量高达 10 g/L，Ga 的吸附百分比才仅仅达到

46%。然而，当 pH ≥ 3.1 时，在某一 pH 条件下 Ga 的吸附百分比随溶液中针铁矿的含

量（1-7 g/L）增加而非线性增加，并最终可高达 100%。我们的实验结果与 Persson 等

报道的结果相一致。

图 2.3 Ga 在针铁矿表面的吸附百分比与溶液中针铁矿浓度的关系(A)，实测与计算的 Ga 吸附百分比

与pH的关系之间的对比(B)。三条实线分别代表用表面络合模型(反应(2.2))计算的 3 种不同总Ga 浓

度（[Ga]tot = 0.3、3.4 和 6.9 μmol/m2）下方解石对 Ga 的吸附百分比。

表面络合模型所用的参数被列在表 2.2 中，其中实验数据的最优化反应常数为 log

K14 = –1.05 ± 0.2。大部分实测的 Ga 吸附百分比和通过表面络合模型计算（log K14 =

–1.05 ± 0.2）的 Ga 吸附百分比之间的对比见表 2.4，二者之间的差异在 0.1-10 %以

内，仅有少数的样品二者的差异较大，为 11-31%，说明实测值与预测值之间较好的吻合。

实测的 Ga 在针铁矿表面的吸附百分比与溶液 pH 的关系如图 4.3B。同时，我们还运用表

面络合模型（反应（2.2））计算了 3 种总 Ga 浓度（0.01- 1.00 μmol/m
2
；1.00 -6.70

μmol/m
2
；6.70-23.00 μmol/m

2
）实验条件下的 Ga 吸附百分比，以与实测值进行对比，
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表 2.4 针铁矿表面吸附实验的相关数据和数值模拟结果。其中，包括 pH、针铁矿浓度（固液比，g/L）

和溶液中初始及最后的 Ga 浓度。总的 Ga 浓度和针铁矿吸附的 Ga 浓度用对应试样中针铁矿表面积

（μmol/m2）表示。表中最后两列分别为实测的 Ga 吸附百分比和通过表面络合模型计算的 Ga 吸附百

分比。
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从图 2.3B 中能明显看出实测值与计算值高度吻合。另外，八面体 Ga 表面络合物形

式（>FeOGa(OH)2

0
]）可以由针铁矿表面位点（>FeOH2

+
）与溶液中 Ga 形态（pH < 4：Ga

3+
，

pH > 4.5：Ga(OH)4

-
）

>FeOH2

+
+ Ga

3+
+ 2H2O → > FeOGa(OH)2

0
+ 4H

+
(2.4)

>FeOH2

+
+ Ga(OH)4

-
→ > FeOGa(OH)2

0
+ 2H2O (2.5)

反应（2.4）和（2.5）中的平衡常数是通过反应（2.2）的反应常数、针铁矿表面的

官能团质子化常数和 Ga 水解常数计算得到（Benézéth et al., 1997）。通过计算，Log

K15 和 LogK16 分别等于 -8.52 和 7.14。
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第三章 大气降水汞同位素分馏与气团轨迹模型分析

3.1 研究概述

汞（Hg）是一种全球分布的、人体非必需的有毒重金属元素，且是唯一以气态单质

形式存在，并能够在大气中进行长距离传输的重金属。工业革命以来，人类活动的急剧

增加加速了 Hg 的开采、使用和排放，向大气中排放 Hg 已是工业革命前的 3-5 倍。Hg 通

过人为活动或自然过程释放进入大气中，将发生一系列的物理、化学反应并相互转化及

全球范围的长距离迁移，最后沉降至地表生态系统，特别是转化为极强神经毒性、易被

生物富集及累积的有机 Hg 形式，继而对地表及水体生态系统造成严重危害。

近些年来，Hg 同位素研究进展的兴起为更深入的解析 Hg 的迁移转化和生物地球学循

环提供了新研究手段。大气及降水 Hg 含量极低，针对其同位素研究尚处在起步阶段，还

需要大量的基础性研究予以完善大气和降水 Hg 的迁移转化及生物地球化学循环程。中科

院地球化学研究所陈玖斌研究员课题组收集青藏高原拉萨市和纳木错地区、云贵高原贵阳

市大气降水样品，解析我国城市和背景区大气降水（形态）Hg同位素组成特征。本研究基

于上述研究工作中实验数据, 结合气象和气候数据和气团轨迹运移模型，深入研究降水

连续性样品中 Hg 浓度及同位素组成，说明了特定源（当地人为源及长距离传输源）对降

雨 Hg 同位素的持续性影响，判定高原大气降水 Hg 的来源及归趋，填补全球背景区大气

降水中 Hg 同位素研究的空白。

3.2 气团轨迹模型分析

本 研 究 通 过 使 用 HYSPLIT 模 型 计 算 不 同 高 度 的 气 团 轨 迹 ( 在 线 计 算 :

http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php) (Chen et al. 2012, Jaffe et al. 2005)，

分析纳木错地区气团逆向运移轨迹。其中，地表上 500 m 和 1000 m 高度的气团主要是模

拟大气边界层内气团的垂直及水平运动。而 1500 m 或 3000 m 高度气团主要用于模拟长

距离传输气团的传输路径，以下给出 HYSPLIT 模型简要介绍：

HYSPLIT 模式可以用来计算简单的气团轨迹以及模拟复杂的扩散和沉积。最初是由

NOAA 和澳大利亚气象局合作开发的，主要开发者是 Roland Draxler。HSYPLIT 中假定质

点的轨迹是随着风场而运动的，轨迹是质点在空间和时间上的积分。质点所在位置的矢

量速度在时间和空间上都是线性插值得出的。HYSPLIT 主要包含两种模型：烟团模型和粒

子模型来模拟气团轨迹。烟团模型是在污染源每隔一段时间释放一个烟团，每个烟团包

括一定质量的污染物烟团，沿着其中心点轨迹移动，当烟团大小超过格点分辨率时，发

生分裂。粒子模型则是在污染源以特征速率释放多个粒子，粒子的速度是所在格点的平

http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php
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均风场加上一个随机变量跟踪每一个粒子的轨迹，格点上污染物浓度即为该格点内所有

粒子的总和。

图 3.1 HYSPLIT 模式计算结果示例

相对于三维粒子模型，分裂烟团扩散模型(如图 3.1)的模拟水平分布更加光滑，在初

期扩散范围要大一些。对于三维粒子扩散模型，其水平扩散的范围增加很快。边缘的“噪

音”表明粒子的个数大于 5000，一般而言在对大气扩散的模拟过程中，粒子的个数应足

够大，以保证用粒子来模拟污染物的水平分布具有足够代表性。

HYSPLIT 模式的运行需要特定格式（ARL）的气象数据：一个气象数据文件包含一个

或多个时次的数据，每个时次的数据开始部分包含一个或多个 ASCII index records，包

含了时间、格点设置、变量和层的信息。后面跟了一系列数据记录，每个数据记录有一

个 50 个字节的头记录，包含了时间、变量、层等信息，后面跟的是 X * Y 字节的数据（X,Y

是水平和垂直方向的格点数）。 HYSPLIT 模式至少需要气象数据里有三维的 U, V, W, T,

Psfc(RH 或 Q)变量。

3.3 大气降水汞来源的同位素示踪

由于降水Hg的浓度极低（ng/L级别），目前仅有几篇关于非工业区(Chen et al. 2012,

Demers et al. 2013, Donovan et al. 2013, Gratz et al. 2010) 和工业区(Gratz et

al. 2010, Sherman et al. 2012，Sherman et al. 2015，Yuan et al. 2015，Wang et

al. 2015b, Yuan et al. 2018) 降水中 Hg 同位素的报道，研究表明这些降水样品不同

程度的受到人为排放 Hg 的直接影响。先前的研究已经报道过青藏高原降水 Hg 及其各形

态 Hg 浓度（如溶解态和颗粒态），其中降水中颗粒态 Hg 的百分含量非常高(Huang et al.

2013b, Huang et al. 2015a, Huang et al. 2012c, Yuan et al. 2015, Zhang et al.

2010)，但是还缺乏相应的 Hg 同位素组成研究，陈老师课题组选定我国高原地区（云贵高

原和青藏高原）典型城市/背景地区开展大气降水 Hg同位素监测工作，填补了青藏高原背景

地区大气降水 Hg 同位素研究的空白。
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3.3.1 拉萨降水 Hg 同位素组成与气团运移轨迹模拟

拉萨市（图 3.2）是西藏自治区首府，位于青藏高原中南部东西向狭长的拉萨河谷中，中心

城区面积 51.4 km2，总人口约 30万，人口密度约 5837 人/km2，远高于青藏高原的平均人口

密度（3.5人/km2）。拉萨市年降雨量约 400 mm，主要集中于印度季风期（6月至 9月）(Huang

et al. 2013b)，此时，整个高原处于低气压控制，印度洋季风将湿热气团运输至高原；而全年

的其他时期，在青藏高原上空的大尺度大气环流模式主要是以西风为主(Huang et al. 2013b)。

图 3.2 拉萨地理位置示意图

课题组收集了拉萨单次降水事件 4个雨水样品，发现较大的δ202Hg和Δ199Hg（0.38‰）变

化，以及负的MDF和明显偏正的 odd-MIF，与世界范围降雨 Hg同位素基本特征一致。基于

已报到的印度煤的 Hg同位素组成数据（δ202Hg：-1.87‰；Δ199Hg：0.04‰）(Sun et al. 2014)，

通过使用瑞利模型进行简单计算(Zheng et al. 2010a)，发现当 23%的起始 Hg(II)被光还原，剩

余溶液中的Δ199Hg将达到 0.76‰，接近于课题组所测样品的Δ199Hg值。因此，印度可能是青

藏高原降水 Hg 的显著贡献源(Huang et al. 2015a, Wang et al. 2015b)。事实上，我们使用气团轨

迹运移模型计算了 500 m、1000 m 及 3000 m 高度（AGL）的气团轨迹运移，模型表明来自

北印度洋的气团到达拉萨仅需要十几个小时（图 3.3）。
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图 3.3 单次降雨事件中 500 m、1000 m 及 3000 m 高度（AGL）气团运移示意图
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3.3.2 贵阳市三次降雨过程 Hg 同位素变化与气团运移轨迹模拟

贵阳市位于贵州省中部（E106°07′～107°17′，N26°11′～26°55′），平均海拔 1100 m；属

亚热带湿润温和型气候，主要受冷暖气团相互交替的季风型系统控制；冬无严寒，夏无酷暑，

年平均气温在 15.3℃左右，其中，七月最热（平均温度 24℃），一月最冷（平均温度 4.6℃）；

雨水充沛，平均年降水 1090 mm，约一半的降水发生在夏季（平均 529 mm），其次为春季。

贵阳市气候的季节特点明显，全年和冬半年的静止锋频率都较高，阴雨日多；夏秋季常受副

热带高压控制(孙海燕 2008)。大气边界层范围内（地面 1000 m以下），贵州冬半年大多是

北-东北-西北风，经常受北方南下的冷高压系统控制；夏半年则受从印度洋-太平洋北进和从

西藏高原西进的副热带暖高压系统控制，大多是东南-南-西南风。贵州省大部分地区边界层

以上的高空风全年都以西南-西为主。贵阳市年均风速 2.2 m/s，年平均气压 8935 mbar (孙海

燕 2008)。据人口计生报表统计，2014年底，全市总人口 462.18 万人；全市人口密度 564.63

人/平方公里，市区中心人口密度超过 2万人/平方公里，数据来自（《2015 年贵阳市国民经

济和社会发展统计公报》）。

图 3.4 贵阳地理位置示意图

课题组采集了贵阳 3次较大的降雨事件（以下简称为 E1、E2和 E3）中的不同阶段收集

连续性的降雨样品：其中，E1和 E2采集时间是 3月底和 4月初，E3的采集时间是 6月底。

我们结合贵州省气象中心提供的地表气象数据，包括锋系、地表风向风速、温度、辐射强度

和相对湿度等研究单次降雨事件中 Hg浓度及同位素变化。其中云顶高度的测定是在每天早

上 7 点和下午 5 点释放装配有传感器的气象气球，根据相对湿度测算，相对湿度低于 85%

处的高度即为云顶高度。我们通过计算气团轨迹运移模型（HYSPLIT）计算每隔 6 h不同高
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度的气团轨迹(http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT. php 在线计算) (Chen et al. 2012, Jaffe et al.

2005)。其中，地表上 500 m和 1000 m高度的气团主要模拟大气边界层（atmosphere boundary

layer，ABL，一般< 1000m）内气团的垂直运动，这是人为活动排放污染物主要残存和积累

的区域；同时用云层高度模拟长距离传输气团的传输路径。

图 3.5 E1, E2 和 E3(由左至右)降雨事件的气团轨迹运移曲线

E1：E1雨水样品收集时间是贵阳的旱季（三月底至 4月初）。先前研究表明长距离传输

Hg与当地排放 Hg 不同，一般具有较高的Δ
199
Hg (Chen et al. 2012, Demers et al. 2015, Wang

et al. 2015b, Yuan et al. 2015)。NOAA-HYSPLIT 模型（大气边界层上）计算（图 3.5 左）

也说明 Hg 可能受到源自长距离传输（如北印度）气团的影响。

E2:第二次降雨事件开始于 2014年 4月 5日 22:15，恰逢中国的传统节日——清明节，每

年的这时候中国人为了祭奠去世的亲人和祖先，都要焚烧大量的香烛和黑纸(Fang et al.

2002)，可能是 E2样品可能的 Hg 贡献源。模拟计算也显示气团轨迹在贵阳地区停留了几天

（图 3.5 中）。

E3: 降雨事件 3（E3）从 2014年 6月 28日的 18:25持续至 19:38，此时贵阳处在东南亚季

风期，受来自南方的暖湿气团影响。偏负的 18O 和低的 d-excess（平均值分别为 9.56‰ 和

9.78‰）说明了水汽的海洋起源，如南海(Munksgaard et al. 2012)。这样，南风主导的长距离

传输 Hg（具有相对较高的Δ199Hg）可能一个主要贡献端元。 这也得到了 NOAA-HYSPLIT

模型的验证（图 3.5 右）。

3.3.3 纳木错降水 Hg 来源同位素示踪

青藏高原位于北半球中低纬度，是全球海拔最高面积最大的高原。印度季风期间（6月

至 9月），青藏高原处于大气低压的控制，来自印度洋暖湿气团影响着高原；而全年的其他

月份，受西风带影响的大气环流主导高原气候(Huang et al. 2013b, Yanai et al. 2006)。纳木错地
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区平均海拔 4718 m，年平均气温 0°C，在印度季风控制期间平均温度比非季风期高,通常高

于 0°C；平均年降水量超过 400 mm，较多的降水发生在印度季风期间（主要是降雨）；而在

西风带影响期间,降水通常是雪或雨雪混合物(Cong et al. 2007, Huang et al. 2012c)。纳木错湖

(30°30′- 56′N, 90°16′- 91°03′E; 4730 m a.s.l.)是青藏高原第二大咸水湖，亦是世界海拔最高的咸

水湖，位于西藏的中南部，在念青唐拉山脉山脚（主峰海拔 7102 m），水面面积 1960 km2。

图 3.6 纳木错地理位置示意图

我们对青藏高原纳木错全年大气降水 Hg 同位素进行了系统研究，调研纳木错全年大气降

水中 Hg 同位素组成的季节性变化，探索使用 Hg 同位素非质量分馏示踪大气环流及气候变化

的可能性。

图 3.7 NOAA-HYSPLIT model 计算获得的源自中西亚和南亚的混合气团（左），源自印度洋（中）和

源自中西亚的典型气团 （右）

先前研究指出，印度次大陆是青藏高原大气污染的重要来源（如 DDTs、PCBs、黑炭和生

物质燃烧排放有机污染物等的研究），尤其是在印度季风期(Li et al. 2016, You et al.

纳木错
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2016)。局地的气象条件和大气环流过程均有利于来自南亚的气溶胶经过喜马拉雅山脉进入青

藏高原(Cong et al. 2015)。所有的样品中，S2 和 S3 的颗粒态 Hg的δ202Hg为较低的负值，与

其他样品的同位素组成明显不同，也远低于中国地区人为排放Hg和气溶胶Hg的同位素组成，

却与印度大气气溶胶 Hg同位素组成相似(Das et al. 2016)；这两个样品的δ18O为较低负值(分

别为-14.95‰和-16.12‰)和相对高的 d-excess（分别为 19.20‰和 26.78‰）说明大气水汽源自

南亚，这也被气团轨迹运移模型所证实（图 3.7左）。由此可见南亚气溶胶可能是降水颗粒

态 Hg的潜在贡献源。南亚地区在这两个样品采样的前两天正在经历非常严重的大气污染，

尤 其 是 喜 马 拉 雅 山 脉 南 麓 地 区 被 大 气 棕 云 覆 盖 (atmospheric brown clouds ，

https://earthobservatory.nasa.gov）(Lüthi et al. 2015, Ramanathan et al. 2005)。以上所有证据均说

明了南亚气溶胶对纳木错大气降水 Hg的影响。

另外，现有研究通过区域尺度气象条件和氢氧同位素数据评估确定，影响纳木错地区的

两种气团，印度季风和西风带，可能将大气 Hg长距离传输至本地区，进而影响其湿沉降的

Hg同位素组成(Cong et al. 2010, Yanai et al. 2006)。

3.3.3.1 印度季风影响

先前，单次降雨过程中随着时间逐渐降低的 Hg 的浓度和升高的奇数 Hg 同

位素非质量分馏，指出来自南亚的长距离传输 Hg 能够影响 /贡献拉萨市的降雨

(Yuan et al. 2015)；并且，拉萨降水具有非常低的 δ18O，却接近于 10‰氘盈余值

也说明了南亚海洋水汽的贡献。因此，我们推测，在夏季季风期（每年的 6 月

至 9 月）源自孟加拉国或北印度洋的快速移动的水汽 /气团能够长距离运输 Hg

进 入 青 藏 高 原 (Cong et al. 2010, Yanai et al . 2006)， 甚 至 影 响 青 藏 高 原 北 部

(Huang et al. 2012c)。

先前的研究表明，受海洋影响的降水样品具有负的 Hg 同位素质量分馏和

正的但不高的奇数 Hg 同位素非质量分馏 (Wang et al. 2015b, Yuan et al. 2018,

Yuan et al. 2015)。本研究中，在夏季季风期收集的样品的溶解态和颗粒态 Hg

呈现了相近的、低的 Hg 浓度、负的 δ202Hg 和正的Δ199Hg。典型的氢氧同位素组

成（非常低 δ18O 但却具有接近于 10‰d-excess）和气团轨迹运移模型（图 3.7

中）均指出北向长距离传输 Hg 对这些样品的影响。

3.3.3.2 西风带影响

在西风带影响下，上节讨论的青藏高原内陆地区大气边界层的活性汞（经

过或未经过光致还原过程）能够影响 /贡献降水汞及其同位素组成。另外，来自

南亚或中亚的气态活性 Hg 也可能是其潜在贡献源。在之前的讨论中，受海洋
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影响的降雨样品 Hg 的浓度非常低且样品呈现负的 δ202Hg。先前研究表明受人为

源影响小的样品具有接近于 0 甚至正的 δ202Hg(Donovan et al. 2013, Enrico et al.

2016, Sherman et al. 2012)，这与本研究中样品 Hg 呈现高的甚至正的 δ202Hg 情

况一致。在传输过程中，水汽形成液滴以及沉降过程都能清除大气中的活性 Hg，

液滴中不断积累活性 Hg，进而液滴 Hg 浓度越来越高，导致降水中高的 Hg 浓

度 (Nair et al . 2013)。这样，很大程度上源自上大气层中活性 Hg 的降水 Hg 具有

高的 δ202Hg。尤其是对气团轨迹运移模型（图 3.7 右）均表明气团源自西亚 /中

亚，在运移过程中裹携南亚的气团迅速抬升侵入青藏高原，于此同时，来自南

亚的人为源排放进入大气的活性 Hg 在局地或传输过程中经过充分的光还原过

程进入青藏高原，这样，受西风带和印度季风共同影响的水汽将活性 Hg 冲刷

清除进入降水继而沉降到纳木错地区，而偏正的 δ18O(-1.79‰) 和适当的正的

d-excess (18.62‰)也说明了相同的水汽来源。

3.4 小结

本研究结合气团轨迹运移模型系统调研了青藏高原、云贵高原大气降水 Hg 同位素组成。

1）使用气团轨迹运移模型计算了 500 m、1000 m及 3000 m高度（AGL）的气团轨迹运移，

模型表明来自北印度洋的气团到达拉萨仅需要十几个小时，因此印度可能是青藏高原降水 Hg

的主要贡献源；2）贵阳 3次较大的降雨事件中，不同阶段收集连续性的降雨样品，通过计算

气团轨迹运移模型明 Hg 可能受到源自长距离传输（如北印度、南海）气团的影响；3）纳木

错降水中溶解态和颗粒态 Hg 均具有明显偏正的Δ
199
Hg（或Δ

201
Hg），远远高于其他中国城市

和世界其他地区，最可能的解释是大气活性 Hg 经过长距离传输对青藏高原 Hg 湿沉降的贡献，

进而能够影响高原上的冰川、湖泊及地表径流和土壤 Hg的地球化学循环。气团轨迹运移模型

计算显示影响纳木错地区的两种气团，印度季风和西风带，可将 Hg经大气长距离传输至本

地区，进而影响其湿沉降的 Hg同位素组成(Cong et al. 2010, Yanai et al. 2006)
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第四章 结论与展望

4.1 主要结论

1）由 Visual MINTEQ v 3.1 模型模拟得到溶液中的 Ga 形态和方解石、针铁矿表面

的 Ga 形态。通过戴维斯方程计算获得溶液中的 Ga 形态的活度系数是，通过表面络合模

型模拟获得 Ga 的吸附作用，此外，我们获得了 Ga 吸附实验中最优化的常数，K1（3 log

K13 = 6.70 ± 0.1），这个值与热力学数据库中的数值（7.0 ± 0.3）高度一致。使用

的是一种 2-pK 恒电容模型模拟了 Ga 在针铁矿表面的吸附作用，其中模拟使用的反应平

衡常数值是用我们的实验数据通过 VisualMINTEQ 联合 PEST 模拟得到。大部分实测的 Ga

吸附百分比和通过表面络合模型计算的 Ga 吸附百分比之间的差异在 0.1-10 %以内，仅

有少数的样品二者的差异较大，为 11-31%，说明实测值与预测值之间较好的吻合。

2）针对拉萨单次降水事件，将降水 Hg 同位素与氢氧同位素和气团轨迹运移模型相

结合，发现了夏季印度季风对拉萨市降雨 Hg 同位素的直接影响，印度季风驱动的水汽持

续带来降水的同时，也在长距离传输过程中将活性 Hg 清除/清洗，导致了单次降水过程

中不断升高的奇数 Hg 同位素非质量分馏值(Yuan et al. 2015)；3）在青藏高原内陆的

纳木错地区，其大气降水明显受到印度季风和西风带的影响，在两者的分别或共同作用

下，长距离传输 Hg 不仅能够影响降水中溶解态 Hg，还能够影响颗粒态 Hg，两者均呈现

显著的偏正的Δ
199
Hg (Yuan et al. submited)。由此可见，全球季风不仅影响了大气降

水循环，还影响了大气及降水 Hg 的迁移转化及沉降过程，更影响了大气及降水 Hg 同位

素的组成及其迁移转化过程。

4.2 展望

目前，对于 Ga 在自然界特殊地质过程中的同位素分馏研究才刚刚起步，我们还需要

进一步的实验工作和理论研究。例如，量化 Ga 与二次矿物（Fe/Mn 氧化物、除方解石以

外的其他碳酸盐矿物、粘土矿物等）共沉淀时的同位素分馏和进一步限制溶液组成和 pH

条件对 Ga 同位素分馏的影响等都是亟待开展的研究工作。

应用 Hg同位素认识大气降水的 Hg的源及迁移转化过程还处于起步阶段，还需要结合大

气 Hg的模型等，进一步开展背景区大气 Hg（形态及同位素）的现场观测，对大气 Hg及降

水 Hg进行深入的研究，进而查找大气 Hg的其他潜在贡献源，获得大气活性 Hg同位素组成

的直接数据，判定大气 Hg地球化学转化过程中同位素分馏特征，解析大气 Hg相态转化过程

中的同位素非质量分馏（尤其是偶数非质量分馏）及其产生机理，将能够更好地理解大气 Hg

的地球化学循环过程及其环境效应。
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总之，运用微观及宏观数学模型研究非传统同位素分馏机理及现象的应用还十分有限，

数学模拟在同位素地球化学中的应用前景十分广阔，可以为深入研究同位素地球化学行为提

供有力支撑。
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