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摘 要:环境地球化学学科在中国生态文明和美丽中国建设、国际环境公约履约及过去全球变化研究中发挥着越来越大的作

用。本文简要回顾了中国过去十年在环境地球化学领域的部分研究进展，介绍了汞、持久性有机污染物和其他重金属污染物

长距离传输研究进展; 总结了汞、镉、锑、铊等非传统稳定同位素在地表生物地球化学循环过程中的同位素分馏规律及污染来

源和环境过程示踪方面的研究进展; 回顾了传统稳定同位素地球化学与污染示踪及过去全球变化方面的研究进展。指出了

以上研究方向还存在的问题及未来研究方向。
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Abstract: In this paper，we summarized some of the research progress accomplished by Chinese scientists in the field of
environmental geochemistry in the last decade． We introduced the research progress in long range transport of mercury，
persistent organic pollutants ( POPs) and other heavy metals in the environment． We summarized the progress in the frac-
tionation of non-traditional stable isotopes during the biogeochemical cycling in the surface environment and application of
non-traditional stable isotopes in tracing the source and environmental process of heavy metal pollution． We also intro-
duced the progress in using traditional stable isotopes to reconstruct the climate change and to trace the sources of pollu-
tants in the environment． Meanwhile，we suggested knowledge gaps and research needs of above research areas． We
strongly believed that environmental geochemistry will play a more important role in the eco-civilization and beautiful China
development plan，the implementation of international environmental conventions and the study of global change．
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0 引言
20 世纪以来，比利时马斯河谷事件，美国洛杉

矶光化学烟雾事件、多诺拉事件，英国伦敦烟雾事
件，日本水俣病事件、以及神东川骨痛病等一系列
震惊世界的环境污染事件引起了科学界、政府和公
众对环境的高度关注，催生起共同保护家园的意识

和行动。在这一背景下，环境地球化学于 20 世纪
60 年代兴起，成为了研究人类赖以生存的地球环境
的化学组成、化学作用、化学演化与人类相互关系
的一门新的交叉学科。中国科学院地球化学研究
所在国内率先开展了环境地球化学研究，20 世纪 60

年代就开展了克山病的地球化学调查。1979 年，中
国科学院地球化学研究所成立了环境地球化学研

究室，同年中国矿物岩石地球化学学会环境地质地

球化学专业委员会成立，1981 年全国第一届环境地
球化学与健康学术研讨会召开，1989 年环境地球化
学国家重点实验室组建并于 1991 年获科技部正式
批准。半个世纪以来，环境地球化学学科面向国家
和社会重大需求，面向国民经济主战场，面向世界

科技前沿，积极进取，努力探索，成为了一门充满活

力的年轻学科。

环境地球化学与健康、环境地球化学与污染
及环境地球化学与全球变化是目前环境地球学

科的主要研究内容( 刘丛强等，2018 ) 。近年来，

随着工业和社会的快速发展，一些全球性的环境

地球化学问题逐渐凸显，受到广泛关注，如重金

属环境污染、温室气体排放、持久性有机污染物
污染、微塑料的环境和健康问题等，同时，全球多
边应对各种环境问题的框架也逐步建立起来，已

签订诸如《联合国气候变化框架公约》《京都议
定书》《巴黎协定》《关于持久性有机污染物的斯
德哥尔摩公约》和《有关汞的水俣公约》等多方
协议。另外，有关环境地球化学的全球性学术会
议( 如重金属国际学术会议、全球汞污染国际学
术会议、戈尔德施密特大会、国际卤代持久性有
机污染物学术研讨会) 也定期召开，极大地促进

了学科的交流和发展。近十年，由于地球化学研
究手段的进步，中国环境地球化学研究得到飞速

发展，限于篇幅，本文仅就近十年中国在污染物

长距离传输、非传统稳定同位素地球化学理论与
应用、传统稳定同位素发展与全球变化研究、传
统稳定同位素地球地球化学示踪等研究领域的

重要进展进行总结。

1 污染物的长距离传输

多类污染物通过大气可进行长距离传输，对偏

远的南北极和青藏高原产生了重要影响，多类污染

物已列入环境外交。近十年中国学者对污染物的
长距离迁移规律进行了系统研究，这些污染物包括

汞、持久性有机污染物( POPs) 和其他污染物。
1. 1 汞的长距离传输
汞( Hg) 是主要通过大气进行传输的全球性污

染物( Lindberg et al．，2007; Amos et al．，2014 ) 。
上世纪七八十年代欧美地区偏远水生生态系统普

遍出现的环境汞污染，就是长距离传输的大气汞通

过干湿沉降输入到这些生态系统的结果( Lindqvist
et al．，1991; Hammerschmidt and Fitzgerald，2006;
Harris et al．，2007) 。鉴于全球汞污染的严峻形势，
联合国环境规划署于 2013 年制定了一项具有法律
约束力的国际汞公约———“水俣公约”，该公约于
2017 年 8 月正式生效。可见汞的长距离传输不仅
是环境汞污染的热点科学问题，也是有关国际环境

外交的一个重要政治问题。
大气汞按物理化学形态可分为气态单质汞

( GEM ) 、气态氧化汞 ( GOM ) 和 颗粒汞 ( PBM ) 。
GEM 是对流层中大气汞的最主要形态，约占大气汞
总量的 80% ～ 90% ( Holmes et al．，2010; Lyman and
Jaffe，2012; Horowitz et al．，2017) 。GEM 物理化学
性质较为稳定，其大气居留时间通常为 0. 25 ～ 1. 0 年
( Holmes et al．，2006; Holmes et al．，2010; Horowitz
et al．，2017) ，能随大气环流进行长距离传输。近期
的研究表明，全球陆地和海洋生态系统每年沉降的大

气汞分别为 3 000～4 100 t 和 5 300～7 100 t，主要( 约
75% ) 来自于人为活动的一次和二次汞排放( Selin，
2009; Holmes et al．，2010; Horowitz et al．，2017) 。
由于全球人为源一次和二次汞排放的区域性

差异 ( Agnan et al．，2016; Wang et al．，2017a;
Streets et al．，2019) ，全球大气汞具有显著的区域分
布特征。有研究表明，北半球偏远地区平均大气
GEM 浓度为 1. 53 ng /m3，约是赤道地区和南半球的

1. 25 和 1. 61 倍( Sprovieri et al．，2016 ) ; 全球城市
地区大气 GEM 的平均浓度为 4. 33 ng /m3，约是偏远

地区平均浓度的 2. 5 倍( Mao et al．，2016 ) 。就北
半球而言，亚洲地区大气 GEM 的浓度是最高的，较
北美和欧洲地区约偏高 26% ～ 55% ( Mao et al．，
2016) 。中国大气 GEM 的区域分布规律也非常显
著: 城市地区的平均值为 9. 20 ng /m3，约是偏远地

区的 3. 2 倍; 东部较之西部偏高( Fu et al．，2015a) 。
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这些大气 GEM 区域分布差异以及全球和区域大气
环流对全球大气汞的传输起着非常重要的作用。
亚洲，特别是中国，是全球大气汞污染较为严

重的地区( Fu et al．，2015b; Wu et al．，2016) ，常被
认为是全球大气汞的重要输出国。研究表明，亚洲
大气汞的长距离传输是北极、北美和欧洲地区大气
汞及其沉降通量的一个重要污染源。北极地区的
大气 GEM 约有 43% 来自亚洲，其次是俄罗斯
( 27% ) 、北美( 16% ) 和欧洲( 14% ) ; 大气汞沉降通
量约有 33%来自亚洲，其次是欧洲 ( 22% ) 和北美
( 10% ) ( Travnikov，2005; Durnford et al．，2010 ) 。
北美地区大气 GEM 约有 31%来自亚洲，其次是北
美( 20% ) 和欧洲( 9% ) ; 大气汞沉降通量 33%来自
于本土，其次是亚洲( 24% ) 和欧洲( 14% ) ( Travnik-
ov，2005; Strode et al．，2008) 。欧洲地区大气汞沉
降通量主要来自本土汞排放( 61% ) ，但亚洲大气汞
长距离传输的贡献达到了 15%。中国同时也被认
为是亚洲其他国家和地区大气 GEM 的重要污染来
源，如 Nguyen 等( 2010) 对韩国济州岛的研究结果表
明，中国大气汞的输出占到了济州岛大气 GEM 的
51%，Kim 等( 2009) 对韩国首尔的研究表明，首尔地
区 73%的大气 GEM 污染事件与中国大气汞的输出有
关，而 Chand 等( 2008) 对日本冲绳岛的研究也发现来
自中国中东部地区的大气气团中的 GEM 浓度明显高
于来自日本和韩国地区的气团。上述国外研究有较
大的不确定性，可能显著高估了中国大气汞长距离传

输对大气汞及其沉降通量的影响。中国学者的研究
结果表明，中国大气 GEM 的年净输出量约为 645 t，
这比国外的研究结果偏低了 25% ( Wang et al．，
2018) 。此外，中国学者开展的源汇关系模型研究显
示，中国人为源汞排放的长距离传输只占到韩国和日

本大气 GEM 浓度和大气汞沉降通量的 5% ～ 10%和
5% ～12%，而对欧洲和北美大气 GEM 浓度和沉降通
量的贡献比例通常小于 5% ( Chen et al．，2015) 。
中国大气 GEM 的长距离传输主要受人为源一

次、二次排放和亚洲季风的影响，因此具有较为显
著的区域分布规律( Fu et al．，2015b ) 。有研究表
明，中国东北偏远地区大气 GEM 和 GOM 主要受华
北地区人为源汞排放的影响，而 PBM 则与中国东北
地区冬季取暖和东北亚地区生物质的燃烧有关( Fu
et al．，2012b; Liu et al．，2019a) ; 东部沿海地区大
气 GEM 污染主要与中国中东部地区的人为源汞排
放有关( Ci et al．，2011; Yu et al．，2015; Zhang et
al．，2017a) ; 华南偏远地区大气 GEM 污染主要与
珠三角地区大气汞排放有关 ( Chen et al．，2013;

Liu et al．，2016 ) ; 西南偏远地区大气 GEM 污染主
要来自于西南人口和工业密集地区 ( Fu et al．，
2010; Zhang et al．，2015a; Zhang et al．，2016a; 刘
伟明等，2016) ，这些研究证实了人为源一次和二次
汞排放的长距离传输是中国偏远地区大气 GEM 最
主要的污染来源。除受中国本土大气汞排放的影
响外，中国特别是西部地区同时也受到南亚和东南

亚大气汞长距离传输的影响。比如，南亚地区大气
汞排放是中国青藏高原地区大气 GEM 的一个重要
污染源( Fu et al．，2012a; Yin et al．，2018; Lin et
al．，2019a) ，南亚和东南亚地区大气汞排放是中国
西南地区大气 GEM 和 PBM 的重要污染源( Wang et
al．，2015; Zhang et al．，2015a，2016a; Fu et al．，
2019a) 。南亚和东南亚每年排放的大气 GEM 约为
600 t，其中每年约有 190 t 输送到中国境内( Fu et
al．，2015a; Wang et al．，2018) 。
除大气汞外，河流汞的长距离传输也是海洋汞

污染的一个重要来源。河流汞的传输主要以颗粒
态汞为主( 约占 97% ) ，因此大部分通过河流输送的
汞会沉积在近海环境中，只有少量( 10% ～ 28% ) 汞
可以通过长距离传输进入远洋生态系统 ( Sunder-
land and Mason，2007; Amas et al．，2014) 。目前有关
河流长距离传输研究还有很大争议，模型所估算的

河流每年向远海海洋输送的汞为 200 ～ 1 500 t，约是
海洋地区大气汞沉降量的 4% ～ 30% ( Sunderland and
Mason，2007; Selin，2009; Mason et al．，2012; A-
mos et al．，2014) 。相对而言，地中海由于受到周边
欧洲、非洲和亚洲共同河流输送的影响，因而受河
流汞长距离传输的影响相对较高，约占这一地区大

气汞长距离传输沉降的 36%，其次是北太平洋、大
西洋、南太平洋，其河流长距离传输约占大气汞长
距离传输沉降的 29%、6%和 5%，而在其它海洋中，
河流长距离传输所占的比例通常小于 2% ( Sunder-
land and Mason，2007; AMAP /UN，2019) 。
1. 2 持久性有机污染物的长距离传输
持久性有机污染物( POPs) 是环境中最为典型

的对生态环境和人体健康具潜在危害的有毒有机

污染物。2001 年 5 月 17 日，包括中国在内的 127 个
国家和地区联合签署了旨在减少或消除 POPs 的
《斯德哥尔摩公约》，2004 年 5 月，公约正式生效。
POPs 具有毒性、难以降解、可产生生物蓄积的特性，
往往通过空气、水和迁徙物种作跨越国际边界的迁
移，并沉积在远离其排放地点的地区，随后在那里

的陆地生态系统和水域生态系统中蓄积。可见，
POPs 对人体健康和生态环境的危害，以及长距离迁
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移和污染全球化的属性，是其成为全球环境问题、
需人类社会共同应对的主要原因。大气长距离迁
移是 POPs 全球扩散和生物地球化学过程的重要环
节，同其大气－地表交换过程密不可分，因此对其研
究包括了 POPs 的大气迁移和大气－地表交换( 源区
排放、汇区沉降) 两类环境过程。目前主要通过固
定站点连续观测、源区和受体区( 偏远地区) 环境中
POPs 的观测和大气－地表交换( 排放或沉降) 、数值
模式模拟三条技术路线实现。由于青藏高原和亚
洲季风的影响，中国 POPs 的大气长距离迁移方向
和季节变化极大受控于东南季风和印度季风。因
而，季风携带的 POPs 长距离大气迁移是包括中国
在内的亚洲 POPs 大气传输的重要机制、区域特色。
过去 10 年，中国学者在 POPs 大气迁移方面的研究
工作，主要围绕青藏高原、中国东部沿海地区开展，
少量工作涉及南极地区; 同时在基础理论、观测技
术和数值模式方面亦有所贡献。
1. 2. 1 低挥发性 POPs 在大气中的气-粒分配及其
长距离传输意义 POPs 在大气中的气-粒分配是影
响其大气环境过程的重要机制。传统基于热平衡
的理论认为，POPs 在气相和颗粒相间发生热平衡配
分，可由正辛醇-空气分配系数 ( lgKOA ) 等预测，依

此，挥发性较差的 POPs，如十溴二苯醚( BDE-209 )
将主要赋存在颗粒物上并随之发生大气迁移。但
哈尔滨工业大学李一凡等( Li et al．，2015a) 通过对
中国及全球观测数据的分析发现，POPs 的热平衡
气-粒配分的只是真实环境中的特例，并提出以增加
干湿沉降过程的稳态模型来描述 POPs 的气-粒分配
行为。在该模型中，POPs 的气-粒分配系数不仅与
KOA 有关，还是环境温度的函数。依该模型，对 lgKOA

＞12. 5的化合物，其气-粒配分熵的对数值将恒定在
－1. 53，意味着即使是极低挥发性的 POPs 也能以一
定比例赋存于气相中，呈气态发生长距离大气迁移。
由此他们认为，在偏远、低温的北极环境中观察到的
BDE-209等的极低挥发性 POPs，依然更多地来自气
态迁移( Li et al．，2017a) 。该理论也被张庆华等在
南极对 PCBs 的观测进一步证实 ( Wang et al．，
2017c) 。
1. 2. 2 中国陆表大气 POPs 长距离迁移及其源-汇
机制 中国科学院广州地球化学研究所郑芊等对

中国边远山地森林土壤中 PCBs 的观测发现，PCBs
含量及其组成的空间分布在不同纬度呈轻组分“南
高北低”、重组分“北高南低”的特征，不支持理想的
全球蒸馏与冷凝模型( Zheng et al．，2014 ) ，而北方
背景森林土壤中较高的重组分 PCBs 可能来自境外

的大气传输。哈尔滨工业大学任南琪等对覆盖中
国东部到西部的城市和背景土壤中 PCBs 的研究发
现，PCBs 组成具有自东向西的“经向分馏”特征，表
明 PCBs 存在自中国东部人口密集区向西部的扩散
迁移( Ｒen et al．，2007 ) 。徐玥等通过数值模拟实
验发现，自 1948 ～ 2009 年，α-HCH 和 β-HCH 在亚洲
土壤中的残留区逐渐向中国中－西部和喜玛拉雅南
坡的山地森林生态系统转移，说明山地森林生态系

统是中国 POPs 的长期“汇区”，且与季风边缘高度
重合，指示季风是中国 POPs 经向迁移的重要营力，
并且 POPs 在季风携带下的大气迁移、降水、森林过
滤和山地冷凝富集等作用，可能是造成 POPs 在森
林土壤中累积成汇的重要原因 ( Xu et al．，2012，
2013) 。中国地质科学院刘咸德等观测到，典型有
机氯农药在青藏高原东缘山地剖面的冷凝富集规

律，证实大气 POPs 在中国中西部地形急变带的大
气沉降( Chen et al．，2008; 刘咸德等，2015 ) 。刘
昕等对具良好植被垂直地带谱的贡嗄山不同海拔

高度和植被带下土壤 PCBs 的进一步分析发现，森
林过滤作用—而非山地冷凝作用—是其主控机制，
即温度可能并非是 POPs 在山地森林土壤中成汇的
主控环境因子( Liu et al．，2014a ) 。郑芊等采用稳
定同位素标记示踪的大气-地表交换现场实验新方
法和装置( Liu et al．，2013a，2013b) ，对海南尖峰岭
热带雨林凋落物中 PCBs 的挥发与渗滤通量的野外
模拟实验发现，热带雨林中土壤腐殖层薄、降雨量
大，PCBs 向土壤中的渗滤通量显著高于向大气的挥
发通量( Zheng et al．，2015; 张干等，2019 ) 。以上
在中国的数值模拟、野外观测和实验证据，均对“全
球蒸馏假说”以地表温度差异为主要驱动力的观点提
出了挑战。综合以上，中国陆表 POPs 的“源-汇”过
程及相关机制，可能包括东部源区排放、大气经向传
输、中西部山地森林过滤沉降、森林土壤残留成汇四
个重要环节( 图 1) ，凸显山地森林生态系统在其中所
扮演的关键角色，也表明中国中西部山地森林生态系

统可能是中国陆表 POPs 长期归宿地和汇区。
1. 2. 3 印度季风和西风携带 POPs 向青藏高原的
迁移沉降 中国科学院青藏高原研究所王小萍等

通过开展中低纬度的冰心 POPs 历史记录的研究，
明确了青藏高原南部和北部的 POPs 分别来自南亚
和欧洲的输入( Wang et al．，2008，2014 ) 。中国科
学院生态中心江桂斌、王亚韡等对青藏高原不同环
境介质中的 POPs 观测研究，亦支持此结论( Yang et
al．，2010; Wu et al．，2016b，2017，2020) 。王小萍
团队基于雅鲁藏布峡谷连续 3 年的高频观测，进一
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引自张干等( 2019)

图 1 中国陆表 POPs 的源-汇过程“四步曲”

Fig． 1 Four steps of POPs source-sink processes

on the Chinese land surface

步发现印度季风是高原南部 POPs 跨境传输的驱动
力，潜在来源贡献函数( PSCF ) 模型模拟表明 POPs
的季风传输路径主要有二: 一是自印度东海岸经孟

加拉湾北上输入高原南部; 二是自恒河平原随抬升

气流跨越喜马拉雅山脉进入高原腹地( Sheng et al．，
2013) 。与高原南部不同，高原北部大气 POPs 的季
节性波动与西风环流指数呈现较好的一致性，表明

POPs 自欧洲向青藏高原的输入主要是通过西风进
行的( Wang et al．，2016a) 。近期，王小萍团队利用
大气-雪冰 POPs 指纹特征确定了印度季风和西风
对青藏高原的影响范围，分别为北纬 33°和 35°( 化学
边界) ，而 33° ～ 35°为季风和西风过渡区( Wang et
al．，2019a) 。此外，他们还建立了适用于喜马拉雅山
区的三级多介质逸度模型( Mountain-POP ) ，得到了爬
坡和山谷传输对有机氯农药( OCPs ) 和多氯联苯
( PCBs) 在青藏高原的总输入通量为 2 ～ 100 t / a，山谷
输送 POPs 的通量为高空翻越输入通量的 5 ～ 10 倍
( Gong et al．，2019a) 。
1. 2. 4 中国东部海岸带及邻近海区 POPs 的海-气
平衡 由于全球范围内 POPs 的禁用 /限用，POPs
的海-气交换方向可能发生倒转，海洋由原先的大气
POPs 汇区，而成为大气 POPs 的( 二次) 源区，但该
过程在全球海洋并非同步发生。依托中国科考航
次，林田等对中国黄海、东海、南海的 POPs 海-气平
衡动态进行了观测，发现中国海区的主要 HCHs、
DDTs 化合物的海-气交换方向，已由沉降转为挥发，
成为全球 HCHs 和 DDTs 的二次排放源( Lin et al．，
2012) 。多项研究发现，中国海岸带渔船防污漆中
DDTs 的非法使用，也可能是形成海面 DDTs 挥发的
重要原因。在北印度洋，Huang 等( 2014 ) 以 α-HCH
的( + / －) 手性比值作为判识指标，判识出低层大气

中的 α-HCH 有约 30%来自二次挥发，说明陆地气
团的 POPs 输送是影响其海－气交换的重要因素，而
该海区的 PCBs、HCB 均呈现由海向大气的挥发，并
存在由南亚次大陆向开放海的大气迁移趋向

( Huang et al．，2014) 。李军等在西印度洋海区观测
到大气－海表界面上多溴联苯醚( PBDEs) 的“昼挥发
－夜沉降”循环现象，可能与水柱中浮游生物作用的
趋光性有关，这也是继英国学者发现东大西洋海面大

气多环芳烃( PAHs) 存在此现象以来，再次在寡营养
海域实地验证，丰富了对 POPs 大气－海表交换的认
识( Li et al．，2011) 。
1. 2. 5 中国对南极和北极 POPs 污染的探索 作
为偏远极寒地区，南极和北极 POPs 大气迁移研究
成为了全球气候变化与 POPs 生物地球化学研究的
热点地区。张庆华等在南极乔治王岛中国长城站
进行了连续三年的大气 POPs 观测，证实该站 PCBs
和 PBDEs( 除 BDE-209 外) 主要受控于长距离大气
迁移，而非来自长城站自身设施的污染( Wang et al．，
2007) 。在北极，马建民等分析了 1990 年代以来大气
POPs 含量并与经模式模拟的气候变化对北极大气
POPs 影响的结果相比较，证实北极变暖已导致北极
地表环境的 POPs 化合物重新释放进入大气中( Ma et
al．，2011) 。
1. 3 其他污染物的长距离传输
除汞可以在大气中以气态形式存在并传输外，

其它重金属如铅、砷、锑、镉、镍、铜、锡等( Marx and
McGowan，2010) 的污染物均能以气溶胶形式在环
境中存留并通过大气在全球范围内长距离( 高达数

千公里) 迁移，再由食物链进入生态系统中蓄积，最

终对生物体和人类产生严重的健康危害。
首先，如何判定重金属污染物的长距离传输和

沉积是一直以来备受关注的关键科学问题 ( Marx
and McGowan，2010) 。例如，先前对青藏高原地区
的研究由于海拔高采样困难导致研究少，而近十年

来，由于条件改善，更易于在南北极及青藏高原等

偏远地区获得冰心、冰川、泥炭、雪、沉积柱、土壤剖
面等样品，从而推动了这些地区的研究工作( Dong
et al，，2016; Wei et al．，2019a，2019b; 康世昌等，
2019) 。相关研究也由以往集中在工业化所致大气
重金属负荷的历史影响评价研究，转向对重金属浓

度进行长时间和高时间分辨率的测定研究( Dong et
al．，2016; McConnell et al．， 2019; Zou et al．，
2020) ，尤其是对特定历史时期如黑死病大流行
( More et al．，2017) 、中世纪早期的采矿和冶炼活动
等对大气中重金属污染物传输迁移的影响( Gabrieli
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and Barbante，2014; Loveluck et al．，2018; Preunkert
et al．，2019) ，对比研究了记录较长历史时间代表
大区域甚至半球范围的大气重金属污染物变化的

冰心与记录相对较短时间和局部区域信息的的泥

炭、沉积物记录( Preunkert et al．，2019 ) ，冰心采样
区域进一步扩大由之前的格陵兰岛、帕米尔高原、
南北极拓展到喜马拉雅山脉、天山山脉、西伯利亚
( Liu et al．，2011; Hong et al．，2012，2015; Eichler
et al．，2014; Sierra-Hernandez et al．，2018; Gabrielli
et al．，2020; Zou et al．，2020) 。
在众多重金属污染中，铅污染导致的长距离传

输最早受到关注并得以持续研究。Marx 等( 2016 )
将全球沉积记录中铅数据标准化，对比量化揭示了

铅在全球的富集变化，人为释放的铅仍然高度富集

并普遍存在于全球生态系统中，造成严重的金属污

染负担，对生态系统和生物地球化学循环具有深远

影响。同时很多地区缺乏铅的沉积记录，这限制了
对全球污染的评估。此外，铅的变化特征和富集程
度可以指示其他金属污染物的长距离传输( Marx et
al．，2014) 。McConnell 等( 2019 ) 认为，气候变化、
大规模战争和瘟疫、矿产的开采和枯竭等是控制重
金属长距离传输在年至百年际变化的驱动因素，同

时结合 FLEXPAＲT 大气传输沉降模型表明北极的
铅污染来自于欧洲而非中国。近年来砷、锑、镉等
元素在区域和全球的长距离传输和对生态系统的

影响逐渐引起科学家和政府的重视( Wang et al．，
2016e; Zhang et al．，2016e ) 。姜珊( 2012 ) 利用湖
泊和泥炭沉积记录探讨了过去 3000 年以来北极新
奥松地区重金属 As 和 Pb 污染程度较高，指出西欧
和俄罗斯是该地区的潜在污染来源地; 人为源的大

气沉降是环南极地区的 8 个沉积剖面记录的重金属
来源的主要因素之一。杨仲康( 2019 ) 也对南北极
污染物传输过程机制做了系统分析。吴寨( 2018 )
利用铅同位素、碳氮比和 δ13C 示踪，研究了白令海、
西北冰洋和中国南海沉积物中重金属来源于中国的

大气传输、越南的陆源输送等。汪星星( 2018) 通过南
极中山站到 Dome A 断面的 58 个表层雪样品，揭示了
重金属污染物的来源、传输路径和沉降机制等控制因
素。王超敏( 2017) 以东天山庙儿沟冰心为研究介质，
揭示了庙儿沟地区镉在 20世纪中后期来源于东欧及
中亚地区的工业活动，而到了 21 世纪初则来源于新
疆的工业活动。此外，重金属在后工业化时代对南北
半球的影响并不同步( Uglietti et al．，2015) ，南半球
相较于北半球其研究程度非常低。
大气环流、排放源、气候变化、战争和瘟疫、自

然灾害等是控制重金属污染物大气传输的关键因

素。除以上污染物长距离传输的历史记录，全球尤
其是中国近十年建立了大量的大气干湿沉降观测

站，伴随气象观测，用于监测污染物的的长距离传

输( Wang et al．，2011; Pan et al．，2013; 王梦梦等，
2017; Wei et al．，2018; 林官明等，2018) 。颗粒物
迁移模型、主微量元素指标、富集系数、因子分析、
稳定同位素、矿物组成等指标被广泛用来研究重金
属污染物的长距离传输路线和排放源 ( Pan and
Wang，2014; Dong et al．，2016; Wei et al．，2018;
Yang et al．，2019 ) ，沉降通量和污染物的排放量
( Gili et al．，2016; Marx，2016; 王梦梦等，2017; Al
Mamun et al．，2020) 以及全球特别是南半球污染物
羽流传输路径也是近十年关注的重点。
今后还需深入研究的问题包括: 重金属污染物

长距离传输的气候效应和生态效应，尤其是对海洋

生态系统和人类健康的影响机制，传输过程的化学

反应机制，氮 －硫 －臭氧等与重金属的复合污染效
应，高精度污染传输模型，以及长期高分辨率的

观测。

2 非传统稳定同位素的环境地球化学
研究及其应用

由于 MC-ICPMS 仪器的普及，近十年非传统稳
定同位素地球化学在环境地球化学研究中得到广

泛应用，中国学者也据此开展了大量的研究工作。
2. 1 汞同位素地球化学
自然界中，Hg 有 7 种稳定同位素，其平均丰度

分别为: 0. 15% ( 196Hg ) 、9. 97% ( 198Hg ) 、16. 87%
( 199Hg) 、23. 10% ( 200Hg) 、13. 18% ( 201Hg) 、29. 86%
( 202Hg) 、6. 87% ( 204Hg ) ( Yin et al．，2010 ) 。因其
独特的物化性质，汞在表生环境中十分活跃，可在

微生物、光和有机质等作用下发生质量分馏( MDF )
和非质量分馏 ( MIF ) ( Blum et al．，2014; Feng et
al．，2015) 。
汞同位素质量分馏是在物理、化学和生物过程

中汞同位素由于质量差异在各物相间的分配及再

分配( 即同位素平衡分馏和同位素动力学分馏) 。
汞同位素非质量分馏主要是由核体积效应( NVE )
和磁同位素效应( MIE ) 引起。NVE 和 MIE 可以利
用 Δ199Hg /Δ201Hg 的值来判断。当发生 MIE 时，
Δ199Hg /Δ201Hg 为 1. 0 ～ 1. 3; 当发生 NVE 时，Δ199Hg /
Δ201Hg＞1. 6。MIE 主要发生在 Hg ( Ⅱ ) 的光还原以
及 MeHg 的光降解过程; 而 NVE 主要发生在 Hg0 挥

发、Hg( Ⅱ) 无光条件下的还原、Hg 和巯基之间的络
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合反应等过程( Blum et al．，2014; Yin et al．，2014;
Kwon et al．，2020) 。

近年来随着非传统稳定同位素分析技术的快

速发展，汞同位素地球化学领域也取得令人瞩目的

进展，特别是在分析方法、源排放特征及汞生物地
球化学循环等方面。

中国科学院地球化学研究所率先利用在线流

进样系统耦合多接收电感耦合等离子体质谱，实现

了高精度测量水体、大米、稻田土壤以及汞矿石等
天然样品的总汞同位素，引领中国汞同位素技术快

速发展，为深入认识汞的生物地球化学循环奠定基

础( Yin et al．，2010 ) 。近年来开发的主要方法包
括:①大气气态总汞同位素。前人采用单根金管或
多根金管并联方法富集大气气态总汞( TGM ) ，采样
流速需要小于 2 L /min; 若采集背景地区大气气态
总汞( 1. 0 ～ 5. 0 ng /m3 ) ，长时间使用将造成金管钝

化。Fu 等 ( 2014 ) 自制碘化和氯化活性炭预富集
TGM，采用马弗炉热解 /溶液捕获获取总汞 ( Fu et
al．，2014) 。该方法可长时间和高流速采集大气样
品，平均回收率大于 90%，能够满足野外大气同位
素样品采集要求。②天然水体汞同位素。由于自
然水体中汞含量较低( ng /L 级) ，测量其汞同位素组
成具有较大挑战。前人利用气液分离器、离子交换
树脂以及镀金吸附剂高效地吸附低汞浓度水体中

的汞，进行总汞同位素分析，但是这些方法费时且

样品量大。Li 等( 2017b ) 采用 BrCl 氧化、SnCl2 还
原、吹扫至氯化活性炭富集，实现水体总汞同位素
的准确测定。③大米甲基汞同位素: 甲基汞是汞最
为重要的有机形态，具有脂溶性和神经毒性，利用

汞同位素示踪甲基汞的生成、生物富集和人群暴露
具有重要意义。Li 等( 2019b) 利用化学试剂提取提
纯大米样品的甲基汞，发现大米甲基汞和无机汞同

位素特征具有显著差异。④土壤甲基汞同位素: 由
于土壤甲基汞含量和甲基汞占比例较低，低甲基汞

含量和无机汞干扰是极大挑战。Qin 等( 2018) 采用
乙基化和气相色谱分离，得到纯化的甲基汞，建立

稻田土壤甲基汞同位素测量方法。

中国是全球最大的汞生产、使用和排放国，燃
煤、有色金属冶炼和水泥生产都是主要排汞行业
( Wu et al．，2016) 。中国煤炭 MDF 和 MIF 具有很
大的范围( δ202Hg 为 － 2. 36‰ ～ － 0. 14‰，Δ199Hg 为
－0. 44‰～ 0. 38‰) ，生物成因的煤与地质成因的煤
具有不同的 MIF; 中国煤燃烧排放汞的同位素特征
为 δ202Hg 为－0. 70‰，Δ199Hg 为－0. 05‰( Yin et al．，

2014) 。中国闪锌矿矿石具有较大范围的 δ202Hg 值
( －1. 87‰～0. 70‰) ，Δ199Hg 为－0. 24‰～ 0. 18‰ ; 不
同类型闪锌矿的 δ202Hg 值无明显差异，而不同类型
闪锌矿的 Δ199Hg 值却存在显著差异，可以利用汞同
位素 MIF 示踪不同类型的锌矿石汞来源 ( Yin et
al．，2016a) 。万山汞矿区汞矿石的 δ202Hg 平均值
为－0. 74‰±0. 11‰，废渣 δ202Hg 平均值为 0. 08‰±
0. 20‰，废渣相对汞矿石 δ202Hg 值明显偏重，汞矿
冶炼 过 程 导 致 汞 同 位 素 MDF ( δ202Hg ) 可 达
～0. 80‰，却不能导致明显的汞同位素 MIF ( Yin et
al．，2013a) 。
汞是一种全球性污染物，大气汞的长距离迁移

转化是全球汞生物地球化学循环的重要环节。法
国南部比利牛斯山气态单质汞( GEM ) 的 δ202Hg 值
为－0. 04‰ ～ 0. 52‰，有季节性变化，与 CO 浓度显
著负相关，主要来源于欧洲和大西洋; 大气 GEM 的
δ202Hg 与气态氧化汞 ( GOM ) 浓度呈正相关，指示
GEM 氧化过程发生 MDF 且自由对流层的 GEM 易
于被氧化为 GOM ( Fu et al．，2016a ) 。中国背景区
与城市区具有不同的大气汞同位素特征，大气颗粒

的 δ202Hg 为－1. 45‰ ～ －0. 83‰，Δ199Hg 为 0. 27‰ ～
0. 66‰ ; 大气 GEM 的 δ202Hg 为 － 1. 63‰ ～ 0. 34‰，
Δ199Hg 为 －0. 26‰ ～ －0. 02‰ ( Yu et al．，2016; Fu
et al．，2018，2019a，2019b ) 。中国街道灰尘的
δ202Hg 为 － 0. 61‰ ± 0. 92‰，Δ199Hg 为 － 0. 03‰ ±
0. 08‰，主要来源于煤燃烧和工业活动( Sun et al．，
2020) 。中国背景区大气颗粒汞( PBM ) 具有显著偏
正的 MIF( 平均 Δ199Hg 为 0. 27‰±0. 22‰ ～ 0. 66‰±
0. 32‰) ，明显高于一次人为源( Δ199Hg ≈ 0‰) 和
中国城市 PBM ( Δ199Hg 为 － 0. 02‰ ～ 0. 05‰) 的
MIF，主要受二次颗粒汞来源的影响; 东部和西部背
景区 PBM 的 Δ199Hg 值季节性变化特征相反( 东部
地区夏季高于冬季，西部地区冬季高于夏季) ，主要

受长距离传输人为源和区域一次 /二源混合作用的
影响( Fu et al．，2019a) 。
森林系统占全球陆地总面积的 31%，是全球汞

生物地球化学循环最活跃的地区之一，植被 －大气
界面汞交换及土壤系统的迁移转化是森林生态系

统最重要的生物地球化学循环过程 ( 王训等，

2017) 。在温带混交林植被生长季的夜晚，GEM 的
δ202Hg 值偏重而 Δ200Hg 无明显变化，GEM 发生亏损
而 GOM 无变化，指示森林植被对大气 GEM 有吸收
作用而对 GOM 没有影响( Fu et al．，2016b) 。同时
森林叶片的 Δ199Hg 值随生长期增长有下降趋势
( －0. 16‰→－0. 47‰→－0. 34‰) ，叶片释放的 GEM
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具有明显偏正的 Δ199Hg ( 0. 17‰ ± 0. 20‰，高于大
气 Δ199HgGEM ) ，说明植被－大气界面交换过程存在再
释放作用( Yuan et al．，2019) 。因此，森林植被－大
气界面存在交互作用，植被吸收大气汞时，大气

δ202Hg 正向偏移而不发生 MIF; 植被再释放汞时，由
于叶片 Hg( Ⅱ ) 光还原作用，正向 Δ199Hg 的汞进入
大气。Fu 等( 2019b ) 在长白山温带森林发现 GEM

的 δ202Hg 和 Δ199Hg 值与植物生长指数呈显著正相
关，证明植被影响大气汞同位素特征; 而哀牢山亚

热带森林冠层的 GEM 的 δ202Hg 与人为源排放量呈
显著正相关，表明植被活动和人为源释放是北半球

大气汞同位素空间变化的主要驱动因子。青藏高
原 /亚热带山地森林的土壤与凋落物具有相似的
Δ199Hg 和 Δ200Hg，指示凋落物是森林土壤的主要输
入汞源( Wang et al．，2017b，2019a) ; 而森林土壤与
降水的 Δ199Hg 值有明显差异，说明湿沉降对森林土
壤汞的直接贡献较低，降水主要通过影响凋落物生

物量和降解过程间接影响森林土壤汞库( Wang et
al．，2019b) 。Wang 等( 2020a ) 利用汞同位素分馏
建立三元混合模型，发现冰川退化区土壤也主要来

源于植被演替从大气中吸收大量 GEM，可达原始冰
川汞库的 10 倍，1850 年小冰期以来有 300 ～ 400 t 汞
沉降累积在冰川退缩区，未来进一步的全球变暖 －

植被格局改变将显著影响全球汞的生物地球化学

循环。
在水生生态系统中，无机汞可以转化为甲基汞

并随食物链累积放大，对水生生态及人群健康造成

危害，因此水生生态系统汞的地球化学循环一直是

环境汞研究的重要领域。贵州红枫湖和百花湖沉
积物 δ202Hg 分别为－1. 67‰ ～ －2. 02‰和－0. 60‰ ～
－1. 10‰，百花湖沉积物中的汞主要来自有机化工
厂排放，而汞同位素 MIF 显示红枫湖沉积物主要来
自土壤侵蚀( Feng et al．，2010 ) 。青藏高原青海湖
和纳木错湖泊沉积物 δ202Hg 值分别为 － 4. 55‰ ～
3. 15‰和－5. 04‰～ －2. 16‰，表明降雨大气汞的湿
沉降、植被和土壤径流输入的增加; 有明显偏正的
Δ200Hg ( 0. 05‰ ～ 0. 10‰) 和 Δ199Hg ( 0. 12‰ ～
0. 31‰) ，表明降雨汞输入和水体 Hg ( Ⅱ ) 光致还原
的作用，1990 以来两个湖泊沉积物 Δ199Hg 值显著增
加，表明随着冰期的缩短 Hg( II) 的光还原的速率显
著增加( Yin et al．，2016b) 。Liu 等利用汞同位素混
合模型，定量示踪区域背景、城市源和工业源对珠
江三角洲东江沉积物汞污染的贡献 ( Liu et al．，
2011) 。中国珠江三角洲河口和南海沉积物的汞同

位素特征具有显著差异，南海沉积物高 Δ199Hg 值表
明部分汞进入沉积物之前经历显著的 Hg2+光还原

过程，而珠江三角洲河口沉积物 Δ199Hg 值偏低表明
光还原不是水中汞去除的主要途径，而河流输入是

汞的主要来源( Yin et al．，2015) 。珠三角海洋野生
鱼肉的 Δ199Hg 值为 0. 05‰ ± 0. 10‰ ～ 0. 59‰ ±
0. 30‰，Δ199Hg /Δ201Hg 为 ～ 1. 26，说明水中的 MeHg

在进入食物链之前发生光降解; 草食性、底栖性和
肉食性鱼类的 Δ199Hg 值差异显著，说明不同食性的
鱼类摄食的甲基汞具有不同程度的光致去甲基化，

可以利用汞同位素揭示食物链甲基汞暴露来源

( Yin et al．，2016c) 。
土壤是全球最大的汞库，农作物是人类基本的

食物来源之一。森林、泥炭、草地和苔原生态系统
表层土壤 Δ199Hg 和 Δ200Hg 与植被的同位素类似; 其
表层土壤汞的 54%±21%、12% ±9%和 34% ±18%分
别来自大气 GEM、大气 GOM 和土壤母质，而农田表
层土壤汞主要来自人为源 ( Wang et al．，2019c ) 。

贵州雷公山背景区土壤的 δ202Hg、Δ199Hg 和 Δ201Hg 值
随海拔上升而显著下降，指示海拔上升大气汞对土壤

贡献的增加，表明山地生态系统对汞具有“山地诱捕
效应”( Zhang et al．，2013a) 。贵州省汞矿区、燃煤区
域和锌冶炼区表层土壤 δ202Hg 值分别为 － 0. 43‰±
0. 12‰、－1. 59‰±0. 31‰和 －1. 32‰±0. 32‰，Δ199Hg

值分别为－0. 02‰Hg ( II) 0. 07‰、－0. 09‰±0. 03‰和
－0. 12‰± 0. 04‰，不同地区表层土壤的 δ202Hg 和
Δ199Hg 的变化是由于不同汞污染源的混合作用以及
自然界同位素分馏过程引起( Feng et al．，2013) 。氯
碱厂周边区域土壤 δ202Hg 值范围较大( － 2. 11‰ ～
0. 72‰) ，而且没有明显 MIF ( Δ199Hg = － 0. 07‰ ±
0. 06‰，Δ200Hg = 0. 00‰ ± 0. 03‰) ( Zhu et al．，
2018b) 。万山汞矿区土壤水溶态汞 δ202Hg ( 0. 70‰±
0. 13‰) 、( NH4 ) 2S2O3 提取态汞 δ202Hg ( 1. 28‰ ±

0. 25‰) 相对土壤总汞 δ202Hg( －0. 02‰±0. 16‰) 显著
偏正，而 Δ199Hg 无显著差异，说明重同位素易富集在
可迁移部分( Yin et al．，2013b) 。

水稻植株的 δ202Hg 为 － 0. 96‰ ～ － 3. 28‰，

Δ199Hg 为 － 0. 29‰ ～ 0. 01‰，可以利用 Δ199Hg 二元
混合模型来计算水稻不同部位大气和土壤汞的相

对贡献( Yin et al．，2013c ) 。玉米地土壤的 δ202Hg

值变化大( －2. 38‰ ～ 0. 72‰) ，且玉米植株、大气和
土壤三者差异显著，说明玉米植株从大气和土壤吸

收汞的过程发生 MDF，玉米植株地上部分 MIF 特征
说明其主要来源于大气( Sun et al．，2019) 。
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2. 2 锑、镉同位素地球化学研究
锑( Sb) 在自然界中广泛存在，被巴塞尔公约列

为全球优先控制的金属污染物之一。锑有两个稳
定同位素: 121 Sb 和 123 Sb，其平均丰度分别为 57. 2%

和 42. 8% ( Berglund and Wieser，2011 ) 。2003 年
Ｒouxel 等首次报道了锑同位素的分析方法及在自然
界中的组成。目前锑同位素的纯化普遍采用 Biorad
AG50-X8 树脂或者 Dowex AG50-X8 树脂除去基体
元素，然后用巯基棉或者 Amberlite IＲA 743 树脂除
去 Te、Sn 等可以发生氢化物的同质异位素干扰
( Asaoka et al．，2011; Tanimizu et al．，2011; Lobo

引自 Wen 等( 2015)

图 2 环境系统中不同样品的锑同位素( δ123 Sb) 组成

Fig． 2 Summary of δ123 Sb values of different samples analyzed by different research groups

et al．，2012; Ｒesongles et al．，2015 ) 。巯基棉的使
用可使回收效率达到 96%以上，而 Amberlite IＲA
743 树脂的使用导致回收率只有 70%多。氢化物发
生-多接收等离子体质谱仪连用 ( HG-MC-ICP-MS )

相较于直接气旋雾化进样灵敏度显著提高( 孟郁苗

等，2016; 赵博等，2018 ) ，并且减少了样品用量。

锑同位素测试过程中仪器质量歧视校正目前有样

品-标样匹配法和 In、Cd 或 Sn 内标法三种。Liu 等
( 2020a) 开发了 AG1-X4 阴离子树脂和 AG50 W-X8

阳离子树脂两步过柱纯化的方法，回收率可达

98. 7%。这是中国学者首次报道锑同位素的相关工
作，依然存在进样浓度过高无法满足低含量样品开

展锑同位素工作的需要。

已有研究表明，Sb 在氧化与还原、吸附解吸和
生物作用过程中会产生同位素分馏( Ｒouxel et al．，
2002; Ｒesongles et al．，2015) ，分别可达 9ε、4. 1ε 和
19ε; 而蒸发与冷凝过程中发生的微小锑同位素分
馏倾向于在产物中富集重锑同位素 ( Tanimizu et
al．，2011) 。氧化还原、微生物甲基化被认为是影
响锑同位素分馏的关键过程，然而这些研究只是刚

起步，仍需要大量精细系统的实验机理研究。

环境中不同样品的 δ123 Sb 值( 图 2 ) 显示，目前

在海底热液硫化物样品中观测到的最大的 δ123 Sb 值

为－0. 22‰～ 19. 1‰。Ｒouxel 等( 2002 ) 对不同自然
环境样品如海水、岩石、硫化物的锑同位素组成做
了研究; Tanimizu 等( 2011) 对日本一个锑矿区中的
辉锑矿和废水的锑同位素组成做了研究，Lobo 等
( 2012) 对 10 个来自世界不同矿区的辉锑矿样品的
锑同位素组成做了研究; Lobo 等( 2013，2014) 和 De-
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gryse 等( 2015) 对晚青铜、希腊和古罗马时期的玻璃
中的锑同位素组成进行了分析; Ｒesongles 等( 2015)
对法国 OrbＲiver 和 Gardon Ｒiver 两条地表河流流域
的地表水的锑同位素组成进行了分析。这些研究
表明，不同物质端源锑同位素组成存在显著差异，

如不同产地玻璃的锑同位素组成不同; 不同的地球

化学过程产生的同位素分馏特征不同。现有的研
究表明，锑是揭示环境系统中锑的来源、迁移、转化
和生物地球化学过程的有效示踪剂，可以作为古海

洋系统中氧化还原条件的指示剂。
当前锑同位素研究中的主要问题有: ①建立国

际通用的同位素标准物质和基准锑溶液，以便于不

同实验室测试数据对比; ②高基体背景和低锑浓度
的环境样品的高回收率消解纯化流程需要进一步

优化和提高;③缺乏系统的理论和实验验证的锑同
位素分馏机理方面的研究; ④地球表层系统中各个
储库的锑同位素组成的数据仍然非常缺乏。对锑
同位素的研究有广阔的发展前景，将大有所为。
镉( Cd) 是一个具有亲硫性、亲铜性的中等不相

容元素( McDonough and Sun 1995) ，它在自然界有 8
个稳 定 同 位 素 ( Pritzkow et al．， 2007 ) : 106Cd
( 1. 25% ) ， 108Cd ( 0. 89% ) ， 110Cd ( 12. 47% ) ，111Cd
( 12. 80% ) ，112Cd ( 24. 11% ) ，113Cd ( 12. 23% ) ，114Cd
( 28. 74% ) 和 116Cd ( 7. 51% ) 。目前，在地球表生环
境中观测到的镉同位素组成为 － 0. 74‰ ～ － 5. 05‰
( Yang et al．，2012，2015; Xue et al．，2013; Tan et
al．，2020; Liu et al．，2020b) 。Cd 同位素分离提纯
和仪器质量偏差校正方法近十年的发展，为获得高

精度准确的 Cd 同位素数据提供了可能。Cloquet 等
( 2005) 建立的 AG-MP-1 树脂单柱一步分离法近年
来被广泛采用和改进( Wei et al．，2015; Li et al．，
2018; Liu et al．，2019b; Tan et al．，2020) ，尤其是
对于超低含量样品的处理( Tan et al．，2020) 使其可
以将基质和干扰元素降低到合适范围，同时结合双

稀释剂技术( 111Cd-113Cd、110Cd-1113Cd、106Cd-108Cd) 使
其测试精度达到 0. 04 ～ 0. 43ε ( δ114 / 110Cd ) ( Yang et
al．，2012; Xue et al．，2013; Tan et al．，2020) 。迄
今国际上仍然没有统一的 Cd 同位素“zero-delta”标
准物质，Abouchami 等( 2013 ) 对比了被 7 个实验室
使用的内部标准物质，推荐美国国家标准物质中心

的 NIST SＲM 3108 作为国际通用的“zero-delta”标准
物质，目前已被众多实验室采用( Liu et al．，2020b;
Tan et al．，2020) 。
镉同位素的分馏机制主要有: ①风化作用导致

的同位素分馏，表现为在流体中富集镉的重同位

素，而镉的轻同位素趋向于留在残留物中( Zhang et
al．，2016b; Zhu et al．，2018a ) 。在铅锌矿淋滤实
验和野外土壤-沉积物实际观测中发现这一分馏
( δ114 / 110Cd) 可达 0. 50‰ ( Zhang et al．，2016b ) 。在
风化形成的次生矿物中 δ114 / 110Cd 值表现为水锌矿＞
大颗粒菱锌矿 ＞小颗粒菱锌矿 ＞硫酸铅矿 ( Zhu et
al．，2018a) 。在自然风化过程中，次生矿物的粒度
和硫化物风化产物是控制 Cd 同位素分馏的主控因
素( Zhu et al．，2018a) 。在燃煤电厂排出的飞灰的
浸提实验发现了与上述一致的实验现象，浸提液中

δ114Cd 达 7. 1‰远远大于地表环境中观测到的镉同
位素比值( Fouskas et al．，2018) 。②镉同位素在蒸
发－冷凝过程中的残余物会富集重同位素。在燃煤
电厂的飞灰中由于冷凝作用富集镉的重同位素，而

在烟气中由于蒸发作用富集镉的轻的同位素( Fous-
kas et al．，2018 ) 。③生物过程主要表现在海洋浮
游植物优先吸收较轻的镉同位素，遵循瑞利分馏过

程( Sieber et al．，2019 ) ; 而在陆地系统中土壤 －小
麦体系中这一过程较为复杂，小麦中镉同位素相对

于土壤提取液偏负而相对于土壤偏正( Wiggenhaus-
er et al．，2016; Imseng et al．，2019) 。④无机过程
中轻的 Cd 同位素优先以类质同象的方式进入方解
石或者在海水体系中优先形成 CdS 沉淀，而剩余溶
液富集重镉同位素( Horner et al．，2011; Guinoiseau
et al．，2018) 。
镉同位素被广泛应用于环境地球化学污染源

示踪( Shiel et al．，2013; Zhang et al．，2016b) ，海洋
生物地球化学循环( 海水、浮游生物、铁锰结核、热
液硫化物等) ( Yang et al．，2015; John et al．，2017;
Sieber et al．，2019) ，河流对海洋的输入贡献( Lam-
belet et al．，2013) ，大气粉尘对海洋的贡献( Bridge-
stock et al．，2017) ，重建古海洋环境如对二叠纪－三
叠纪之交生物大灭绝事件的研究，以及碳酸盐岩中

的镉同位素组成可以反演历史时期古海洋的初级

生产力和营养利用率 ( Hohl et al．，2016; Zhang et
al．，2018) 。
城市化和工业化导致大量重金属被排放进入

河流。Gao 等( 2013) 系统采集了珠江水系的北河沉
积物并对其镉同位素进行了分析，发现北河沉积物

中镉同位素组成范围为－0. 35‰ ～ 0. 07‰，从而确定
了北河污染的来源为: 冶炼厂粉尘( δ114 / 110Cd ＜ 0 ) 、
冶炼矿渣 ( δ114 / 110Cd ＞ 0 ) 、背景区土壤和开采活动
( δ114 / 110Cd = 0 ) 。天然水体和沉积物中来自于酸性
矿山废水的重金属污染依然是一个全球性的环境

问题。Yang 等( 2019 ) 对广东大宝山流域受酸性矿
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山废水影响的河流水体和沉积物做了镉同位素分

析，河水中溶解性镉同位素组成在 0. 21‰ ～ 1. 03‰
范围，沉积物和水体间的镉同位素 Δ114 / 110Cdriver-sediment

组成差异达 1. 61‰。该研究表明河流中许多二次
过程例如吸附、络合、沉淀等影响镉同位素的分馏。
Wen 等( 2015) 应用镉同位素研究了矿区受污染土
壤中镉的来源，同时 Wang 等( 2019h) 利用镉同位素
解析了农田土壤中重金属的来源。Wei 等( 2019b )
利用镉同位素确定和量化了植物对镉的吸收和运

移机制。该研究表明，随着时间的推移较轻的 Cd
同位素可以从根部转移到叶片，同时植物镉中毒越

严重，Cd 同位素分馏越小。该研究表明 Cd 同位素
在植物生理研究中的潜在应用。Wei 等 ( 2015，
2018) 的研究也表明耐镉植物富集轻的镉同位素。
张晓文( 2019 ) 明确了镉同位素在水稻各器官中的
累积与转移规律及其分馏系数，同时建立了水稻果

实中镉来源的同位素解析模型。
近十年镉同位素分析测试方法已非常完善，能

够满足环境地球化学样品的分析。尽管已经初步
了解地球表层系统中的镉同位素组成和分馏机理，

但还远不够: 镉同位素在不同过程中的分馏机理认

识仍然不完善，地球各储库以及人为源中 Cd 同位
素组成仍然需要补充和完善。镉同位素将在海洋
营养物质循环演化，示踪人为污染源，以及镉在植

物－土壤－大气－水体等地球表生系统中迁移转化过
程中提供强有力的技术手段。
2. 3 其他新兴重金属污染物稳定同位素研究
除汞、镉和锑外，铬( Cr ) 、铊( Tl ) 、硒( Se ) 、镍

( Ni) 、钡( Ba) 、银( Ag) 、铜( Cu) 、锌( Zn) 、铁( Fe) 等
同位素体系在最近十年也得到了快速发展。
铬稳定同位素体系聚焦于六价铬价态转化的

生物和非生物过程中的同位素分馏效应 ( Saad et
al．，2017) 和分馏系数( Jamieson-Hanes et al．，2014;
Xu et al．，2015) ，而三价铬的氧化过程复杂需要更多
的研究( Zink et al．，2010) ; 吸附－解吸，蒸发，溶解－

稀释等过程对铬同位素的分馏系数的影响极小( Qin
and Wang，2017) 。铬同位素被广泛用于地下水中示
踪和评估六价铬的来源和还原程度，此外还被用于区

分生物过程和非生物过程( Lu et al．，2018) ，以及作
为古环境的指标( 王相力和卫炜，2020) 。
铊是一种典型的与汞、铅毒性相当的稀少元

素，有 两 个 同 位 素 205 Tl 和 203 Tl，在 自 然 界 储 库
中 205 Tl / 203Tl 的变化范围可达 3‰ ( Blusztajn et al．，
2018; Shu et al．，2019; Liu et al．，2020c ) 。近年
来，铊同位素在研究植物、海水、黄土、人为源排放

等的来源和过程方面表现出强大的潜力( Blusztajn
et al．，2018; Vaněk et al．，2019; Shu et al．，2019;
Liu et al．，2020c) 。
硒有 6 个天然稳定同位素，82 Se / 76 Se 值被用来

表示硒同位素的分馏( Mitchell et al．，2012; Schil-
ling et al．，2013; Zhu et al．，2014; Shrimpton et
al．，2015; Xu et al．，2020) ，目前已经观测到的地
球表层系统中 δ82 / 76 Se 的变化范围是－14. 5‰ ～ 12‰
( Zhu et al．，2014; Stüeken，2017; Howarth et al．，
2018) 。硒的生物和非生物还原是造成硒同位素分
馏的主要原因，而路凯 ( 2016 ) 实验发现 HNO3、
MnO2氧化元素硒的过程均出现了产物极度富集重

硒同位素，打破了传统认为氧化过程没有或只有极

小的硒同位素分馏; Xu 等( 2020 ) 填补和丰富了赤
铁矿、二氧化锰和氧化铝参与吸附过程造成的硒同
位素分馏的空白和认识。由于硒的不同价态的地
球化学性质差异，使硒同位素特征组成成为指示地

表发生的氧化还原反应过程的强有力工具( 朱建明

等，2015) 。未来硒同位素在分馏机理、储库特征以
及应用上急需开展大量研究。
钡同位素分析技术近十年才建立。Miyazaki 等

( 2014) 首次将钡同位素分析精度提高到 0. 03‰，之
后钡同位素在水生系统中得到了广泛的研究( Horn-
er et al．，2015; Cao et al．，2016; Bates et al．，
2017; Hsieh and Henderson，2017; Bridgestock et
al．，2018; Geyman et al．，2019) ，表明 Ba 同位素是
海洋碳循环过程中有效指示参数。钡还在岩石风
化( Gong et al．，2019b ) 、沉淀 ( Mavromatis et al．，
2020) 等过程中的同位素分馏得到研究。Ba 同位素
的研究面临缺少统一的“zero-delta”国际同位素标
样和多种钡同位素组成标准物质，限制了不同实验

室间的对比。今后钡同位素在各地球储库中的组
成和分馏机理研究是解决钡的环境生物地球化学

问题的当务之急。
镍同位素是近十年新兴起的同位素体系。Fujii

等( 2011) 从理论计算和实验上得出镍同位素在无
机和有机结合态之间存在高达 2. 5‰的同位素分
馏，目前在自然界观测到的镍同位素分馏可以达到

3. 5‰( Gueguen et al．，2013; Porter et al．，2014;
Alvarez et al．，2020 ) 。在沉积物、海水、河水、植物
等介质中开展的镍同位素工作表明镍同位素可以

为示踪污染来源和迁移转化过程提供有效信息

( Hoefs，2018; Wang et al．，2019d) 。镍同位素的研
究才刚刚起步，大量的工作需要开展。
纳米银( AgNPs) 在消费品中被广泛应用，并被
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大量排放到自然环境。银同位素技术被用于研究
纳米银在氧化、沉淀等过程中的转化机理和示踪银
的来源( Li et al．，2019b ) 。Lu 等( 2016 ) 发现纳米
银在自然条件下的形成和溶解可以导致显著的银

同位素分馏，分馏系数可达 0. 86‰ ; 人为和自然形
成的纳米银颗粒具有显著不同的银同位素组成特

征。Zhang 等( 2017b ) 的研究表明纳米银颗粒的大
小显著影响银同位素分馏。
铜同位素的样品前处理、纯化与分离、仪器的

质量歧视校正和仪器测定等已经非常成熟，样品回

收率可以达到 100%，分析精度在 0. 04‰左右( 王泽
州等，2015; 王倩等，2016 ) 。近十年中国学者的研
究集中在:①通过不同实验条件高岭土吸附铜过程
中溶液相和吸附相铜同位素组成变化，发现黏土矿

物优先吸附富集轻铜同位素，受起始铜浓度和电解

质浓度影响( Li et al．，2015c ) ; ②土壤剖面风化过
程中有机质倾向富集轻铜同位素而重同位素倾向

向下迁移( Liu et al．，2014b) ，同时在黑色页岩中表
现出相同现象 ( Lv et al．，2016 ) ; ③ Zeng 和 Han
( 2020) 和 Wang 等( 2020b) 分别利用铜同位素示踪
了珠江和长江中铜的来源和影响因素。
铁同位素的前处理分析测试技术已经非常成

熟( 秦燕等，2020; 孙剑和朱祥坤，2015 ) ，但最近中
国学者应用 AGMP-50 树脂缩短了纯化时间和减少
了试剂用量，同时克服了高铜含量样品的影响( Zhu
et al．，2020b ) 。铁同位素在地球表生过程中的储
库、控制过程等框架已经基本建立。中国学者的研
究集中在水稻土及其剖面中铁同位素分馏特征和

影响因素 ( Qi et al．，2020; 李 芳 柏和李勇珠，
2019) ; 水稻中铁的吸收转运的同位素分馏特征和
机理( Liu et al．，2019b) ; 铁同位素在风化剖面中的
分馏特征及控制因素( 王世霞和朱祥坤，2013; Feng
et al．，2018) ; 大气颗粒物( Chen et al．，2020) 和湖
泊颗粒物( Zheng et al．，2019 ) 以及浮游植物( Sun
and Wang，2018) 吸附铁元素过程中同位素分馏特
征和影响因素。
锌同位素和铜、铁同位素都是本世纪初就被学

界广泛关注并且开展了大量的工作。中国地质科
学院地质研究所研制了国产的锌同位素标准溶液

( 唐索寒等，2016 ) ，中国科学技术大学黄方课题组
对 Nist SＲM 683 锌标准物质做了系统的工作，并推
荐作为锌同位素分析和研究中“zero-delta”国际同
位素标样( Chen et al．，2016) 。锌同位素被广泛用
来示踪污染来源和影响因素: Xiao 等( 2020) 通过锌
同位素确定了喀斯特地区人为来源锌主要是来源

于远距离传输的大气降尘，Tu 等( 2020) 确定了台湾
河流中锌的来源和王中伟( 2019 ) 确定了珠江中锌
的来源及影响机制，Ma 等( 2020 ) 揭示了珠江口颗
粒相和溶解相影响了河水中的锌同位素组成，Liang
等( 2020) 研究了湖泊生态系统中锌同位素地球化
学循环，Ma 等( 2019) 研究了牡蛎中锌的来源; 锌同
位素在风化过程( Lv et al．，2020) 、植物的吸收和体
内的迁移转化机制( Tang et al．，2012; Deng et al．，
2014) 的研究起到重要作用; 此外，锌同位素被用到
古环境古气候揭示海洋中的地球化学循环和海洋

生产力的变化( Liu et al．，2017c; Lv et al．，2018;
Fan et al．，2018; Yan et al．，2019) 。
近十年来，非传统稳定同位素地球化学飞速发

展，铬、铊、硒、镍、钡等新兴稳定同位素还有很多重
要科学问题需要进一步研究，如分析方法不完善、
分馏机制不清楚、同位素指纹谱缺失、示踪体系不
完善等一系列重要的问题，制约了重金属同位素在

示踪环境污染来源和地球化学过程中的应用前景。
今后应建立大气、水体和土壤中多种金属同位素高
精度的测试方法，解决复杂环境样品以及痕量金属

同位素的分析测试难题; 系统测定典型人为源和自

然源的金属同位素组成，构建环境主要污染源的金

属同位素指纹谱; 开展多种金属同位素联合示踪和

地球化学过程研究，加强同位素分馏系数和机理的

理论计算工作等。对非传统稳定同位素的认识和
理解还远远不够，许多问题仍未解决; 与经过半个

多世纪演变的传统稳定同位素系统相比，金属稳定

同位素的研究才刚刚起步，而中国学者在其中的贡

献将会越来越大。

3 传统稳定同位素与全球变化研究

近十年来，传统稳定同位素在全球变化研究中

发挥了重要作用，限于篇幅，本文仅总结泥炭稳定

同位素气候代用指标、团簇同位素和微小 17O 同位
素与气候变化等方面的研究进展。
3. 1 泥炭稳定同位素气候代用指标研究

21 世纪初，洪业汤等通过对中国泥炭沉积环境
特点的系统调查，阐明了植物纤维素 δ18O、δ13C 和14C
指示地表温度、大气降雨量及时间变化的原理，突破
了国际上长期以来认为从泥炭中植物残体纤维素氧

同位素组成中不可能提取出气候变化信号的认识，证

明其是研究全新世气候变化的有效代用指标。之后
十年间，以中国大陆地区为代表的东亚地区全新世以

来亚洲季风的演化趋势及其与北半球高纬度地区气

候变化关联性和对人类古文明发展影响的研究取得
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了引人注目的成果( Hong et al．，2000，2001，2003，
2005，2009，2010; Xu et al．，2006) 。
近十年来，随着研究区域的扩大和研究的持续

深入，利用泥炭植物纤维素稳定同位素为主要代用

指标对末次冰期以来亚洲季风、北半球西风和南半
球西风演化及关联性机制等研究方面获得了一系

列新的进展。
长期以来，学界都认为北半球西风是影响中国

北方干旱环境，特别是西北干旱区的重要因素。随
着研究工作的深入，人们逐渐注意到了西风和亚洲

季风之间此消彼长的竞争关系。当前争论的焦点
是，在西风和季风相互竞争的背景下，影响中国北

方干旱环境降雨的主要因素是什么?

引自 Hong 等( 2014a)
图 3 柴窝堡泥炭纤维素指示的新疆地区自工业革命以来夏季降雨增加趋势

Fig． 3 A reconstruction of the summer rainfall history of eastern-central asia since the industrial era inferred
from δ13C of cellulose in the Chaiwobu peat

对大黑湖泥炭地多项代用指标的研究显示( Xu
et al．，2019) ，以阿尔泰地区为代表的中国新疆北

部地区，在早、晚全新世时期表现为较为湿润，而在
中全新世时期较为干燥。这可能是由于该时期西
风带向北移动以及夏季高温所引起的蒸发量所致。
对新疆阿尔泰山脉哈拉沙子泥炭纤维素稳定同位

素指标研究显示( Ｒao et al． 2019) ，在全新世阶段气
候呈整体变暖的趋势，而其中在中全新世较为寒

冷，早、晚全新世则较暖。这种早、晚全新世较暖，
中全新世较冷的总体格局与中亚、青藏高原和华北
地区的气温记录一致。对新疆柴窝铺泥炭纤维素
δ13C 降雨代用记录的研究显示，自 8. 5 ka BP 以来，
该地区夏季降雨呈现出一种在波动中缓慢增加的

长期趋势( Hong et al．，2014a) ( 图 3) 。这些长时间
尺度降雨增加现象与同期赤道太平洋出现的类厄

尔尼诺状态有关，这导致了东亚夏季风强度增强，

从而给中国西北干旱区输送去更多水汽。随着工
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业革命后人为活动释放的大气 CO2 浓度急速增加，

由泥炭纤维素稳定碳同位素指示的夏季降雨也突

然明显增加。该结果表明，即使在全球最干区域之
一的中亚地区，在全球变暖条件下也可能在变湿。
突破了既往在全球气候变暖的大格局下，“干的区
域越干，湿的区域越湿”的传统观念( 图 3) 。

引自 Hong 等( 2018)

图 4 印度夏季风与北半球高纬度气候的响应关系
Fig． 4 The response of the india summer monsoon ( ISM) to the northern high latitude climate

由于缺乏足够长时间跨度的相同的气候代用

记录指标，在末次冰期到全新世的转换过程中，亚

洲季风在千年 /百年时间尺度上的突然变化特征和
中国大陆地区降雨 /干湿分布格局及其机制的研究
长期以来受到极大的限制。对四川越西泥炭的研
究，在一定程度上弥补了这一学术空白 ( Hong et
al．，2018) 。时间跨度为 33300 年的越西泥炭碳同
位素序列是当前世界上所见已发表的最长的亚洲

季风降雨代用记录( 图 4) 。
研究表明，印度夏季风在末次冰期向全新世转

换过程中表现出不同的变化特征。总体上，印度夏
季风强度在寒冷的末次冰期较弱，而在相对较为温

暖的全新世则较强。同时，对应于北半球高纬度地

区千年 /百年尺度气候的突然变化，印度夏季风也
表现出同步的响应。这种响应在冷期和暖期都有
出现。值得注意的是，这种响应关系在冷期和暖期
可能表现不同。在冷期的反应似乎是一一对应的。
例如，当 YD 和 Heinrich 等冷事件在北半球高纬度
地区发生时，印度夏季风突然减弱; 而当北半球高

纬度地区发生 Blling /Allerd、Dansgaard-Oeschger
等突然变暖事件时，印度夏季风突然增强。而在温
暖的全新世阶段，这种响应关系主要表现为印度夏

季风的突然减弱，后者往往对北半球高纬度地区的

突然降温事件表现出部分响应。
与此同时，受亚洲季风的影响，中国大陆地区

的降雨 /湿度分布模式在末次冰消期向全新世的转
换过程中也表现出异常的分布模式( 图 5) 。对应于
YD 冷期亚洲两季风的反相变化，中国大陆北方湿
润而南方干旱。这主要是因为该时期东亚季风的
实际增强，使季风降雨带北移，导致中国南方降雨

的减少。而东亚季风减弱仅为一种表面现象。印
度夏季风的实际减弱，导致了中国南方地区的干旱
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引自 Hong 等( 2014b)

图 5 末次冰期－间冰期转换期中国大陆地区异常的降雨 /干湿分布模式
Fig． 5 Anomalous distribution patterns of rainfall / dry-wet in mainland China during the last deglaciation period

( Hong et al．，2014b) 。
长期以来古气候学界一直存在一个未解的谜

题，即为什么在一段较长的冷期之后，迅速地以一

个相对较短的气候变暖期为结束，而后又再次重复

变化? 这种冷暖转变的过程机制是什么? 这实际

上涉及到地球的南、北两个半球气候过程之间的相
互作用及其机制问题。

结合亚洲季风与南半球西风的研究显示( Hong
et al．，2019) ，当来自高北纬度巨量的融冰洪水倾
泻入北大西洋，导致大西洋经向翻转环流的运转变

慢甚至停止，致使地球系统能量重新分配，北半球

变冷而南半球变暖，出现一个正相的半球热梯度或

半球间温度反差，它使得地球的热带辐合带和南半

球西风带的平均纬度位置向地球的南极方向移动，
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起源于南半球的印度洋夏季风的强度也同时变弱

( 图 6) ( Hong et al．，2019) 。

引自 Hong 等( 2019)

图 6 末次冰期－间冰期转换期南半球西风带、热带辐合带及印度夏季风对半球热梯度变化响应关系
Fig． 6 Ｒesponses of the indian summer monsoon ( ISM) ，the southern westerly winds ( SWW) ，and the intertropical

convergence zone ( ITCZ) to a temperature contrast between the hemispheres ( TCBH) during the last deglaciation period

对南半球西风带的活动特征的研究显示，该

西风带存在一个风力最强的相对稳定的核心区

域，它位于大约南纬 47 度附近。南半球西风带对
不同相位的半球间温度反差的响应，表现为以大

约南纬 47 度为轴，向地球南极或赤道方向摆动的
过程。在 Heinrich1 事件和 YD 事件时期，当灾难
性的融冰洪水对地球气候系统造成冲击时，也同

时启动了地球气候系统的自我修复过程，或触发

了一个南半球对北半球气候的影响过程。这个自
我修复过程是由于南半球西风带向南极方向的摆
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动触发的，它使南大洋上升涌流增强，其结果不仅

把更多大洋深部的 CO2 释放到大气环境中，导致

南北半球不同的变暖，特别是增强了对南大洋深

层水的拉动作用，反映了南半球西风对大西洋经

向翻转环流更强的拉动影响，并最终导致大西洋

经向翻转环流重新加快运转，使北半球变暖而南

半球变冷( Hong et al． ，2019 ) 。该研究结果突显
了地球两半球气候系统的关联特征，特别是南半

球西风在其中所起的重要作用。它揭示了对于地
质历史上发生的一些重大灾变，地球气候系统具

有自我修复能力。

3. 2 Clumped 同位素与气候变化

气候变化是当今人类面临的严峻挑战，而温度

是气候变化研究中的重要因子。自工业革命以来，
人类活动导致地球大气二氧化碳浓度急剧上升，导

致了全球变暖，进而引发了一系列的环境问题，如

冰川冻土消融、海平面上升、极端天气频繁、降雨分
布改变等( IPCC，2018) 。研究古气候变化，尤其是
古温度，是全面认识当今人类面临问题的重要途

径。地球科学家已发展出多种指标用以研究古温
度的变化，碳酸盐团簇同位素( 即 clumped 同位素)
便是其中重要的一个指标( Ghosh et al．，2006a ) 。
下面将就团簇同位素的基本原理、碳酸盐团簇同位
素的研究进展、及其他团簇同位素体系做简要介绍。
团簇同位素是研究“稀－稀”同位素体的稳定同

位素地球化学分支( Eiler，2007) 。以碳酸盐的团簇
同位素 13C-18O 为例，如果 13C 和 18O 在碳酸盐中是随
机分布的，13C-18O 的浓度可根据 13C 和 18O 的浓度直
接计算得到。但在温度较低情况下，13C 和 18O 在碳
酸盐中的分布不是随机的，这导致碳酸盐中 13C－18O
的实际浓度偏离随机分布 ( Wang et al．，2004;
Schauble et al．，2006; Liu et al．，2018a，2018b ) 。
这一偏离值依赖于温度。因此，团簇同位素可用作
古温度计( 图 7) 。
目前，研究最多应用最广的团簇同位素体系是

碳酸盐的 13C-18O 团簇同位素体系。与传统 18O 同位
素温度计相比，它的最大优势为碳酸盐单相测温，

进而可确定与之并存的水的 18O 同位素组成( Eiler，
2007; 图 7) 。如前所述，古温度是古气候研究的重
要内容，而水的 18O 同位素可用于研究古气候条件
下的水循环( Ghosh et al．，2006b) 。
在同位素自然丰度下，碳酸盐 13C-18O 的浓度非

常低( 如 60 几个 ppm; Ghosh et al．，2006a) ，要精确
测量团簇同位素以获得有效的古温度是非常具有

温度降低，同位素交换反应向右移动; 温度升高，

同位素交换反应向左移动

图 7 传统 18O 同位素与团簇同位素温度计

Fig． 7 Traditional 18O isotope and cluster isotope thermometers

挑战的。自团簇同位素概念在 2004 年提出( Eiler
and Schauble，2004) 至今，研究者仍然在做各种努
力以实现碳酸盐 13C-18O 的高精度测量及不同实验
室和仪器之间测试数据的对比。目前，已发现并解
决了多种影响团簇同位素精确测量的因素，如消除

压力基线效应( He et al．，2012 ) 、建立以 CO2 为标

准的绝对参考体系( Dennis et al．，2011 ) 、校正 17O
的影响( Daron et al．，2016; Schauer et al．，2016) 、
采用以碳酸盐为标准的参考体系( Bernasconi et al．，
2018) 等。这些工作使碳酸盐 13C-18O 的测试精度、
不同实验室及仪器测试结果的对比、及长时间周期
的可重复性有了很大的改善。

动力学因素是影响碳酸盐 13C-18O 团簇同位素
应用的重要因素( Tang et al．，2014 ) 。如果同位素
动力学分馏显著的话，平衡条件下建立的 13C-18O 团
簇同位素与温度的关系便不再适用。近期的研究
表明，地球表面形成的绝大部分碳酸盐都可能是偏

离平衡的( Daron et al．，2019) ，这在某种程度上动
摇了碳酸盐平衡团簇同位素作为古温度计的根基。
这种偏离到底有多大和是否具有内在一致性有待

于进一步研究。
碳酸盐的后期改造是很难避免的问题，它决定

了 13C-18O 团簇同位素应用的地质时间范围( Passey
and Henkes，2012) 。目前来看，500 Ma 以内的碳酸
盐样品还可保存初始碳酸盐 13C-18O 团簇同位素的
信息( Henkes et al．，2018 ) 。但对于古老的碳酸盐
样品，甄选时还是要特别小心。
团簇同位素已扩展到甲烷、氧气、和氮气体系。

尽管还没有大量的研究，但已有的结果表明这些新

体系的团簇同位素也可为气候变化提供重要的制

约。例如，甲烷团簇同位素可制约空气中甲烷的源
和汇( Haghnegahdar et al．，2017 ) ，而甲烷是很强的
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温室气体; 氧气团簇同位素可制约对流层臭氧的含

量( Yeung et al．，2019) ，而臭氧是重要的空气污染
物及温室气体; 等等。
相较于其他地球化学手段，团簇同位素在研究

气候变化方面具有独特的优势。中国学者在团簇
同位素理论研究方面起步较早( 唐茂等，2007; Cao
and Liu，2012; Liu and Liu，2016; Zhang et al．，
2020) ，但在测试技术方面起步较晚，不过近些年在
迎头赶上。据了解，国内已有多所实验室实现碳酸
盐团簇同位素的测试( Wang et al．，2016b，2019e;
Guo and Zhou，2019; Guo et al．，2019b; Chang et
al．，2020) ，并有多所实验室在建设开发研究甲烷、
氧气、氮气等的团簇同位素体系。可以预见，在不
久的将来，中国学者定会在团簇同位素研究领域做

出重要的贡献。
3. 3 微小 17O 同位素与气候变化
得益于同位素分析技术的提高，微小 17O 的同

位素地球化学研究最近几年在多个方面取得了一

系列重大进展，在全球变化研究领域显示出其独一

无二的示踪特征。氧有三个同位素: 16O、17O 和 18O，

其中 17O 含量最低，仅占 0. 038 %。前期研究很少
关注到 17O，因为 17O 丰度低，测量困难，加之依据同
位素质量分馏原理，17O 同位素分馏值( δ17O ) 一般
认为近似为 18O 同分馏值 ( δ18O ) 的一半 ( δ17O =

0. 52δ18O) ，不具有特殊的示踪意义，因而一直未加
以重视。自从 Clayton 等( 1973 ) 第一次在部分陨石
中发现 δ17O 与 δ18O 之间的斜率不是 + 1 /2 而是 + 1

以来，后来的研究发现自然界广泛存在氧同位素的

非质量分馏，微小 17O 同位素在全球变化中的应用
逐渐开展起来，并以其独特性显示出不可替代的潜

力。三氧同位素一般用 Δ17O 表示 17O 的偏离:

Δ17O = δ17O－Cδ18O ( 1)

式中，δ = ( Ｒ样品 /Ｒ标准 － 1 ) × 1000，Ｒ 为同位素比

值: 18O / 16O 或者 17O / 16O，C 是常数。

在三氧同位素中常用 δ'代替 δ 值:

δ' = ln( Ｒ样品 /Ｒ标准 ) ，即: δ' = ln( δ+1) ( 2)

Δ '17O = δ '17O-Cδ '18O ( 3)

相对于 δ，使用 δ'的优点是在 δ17O-δ '18O 图上同位素
分馏呈直线，A、B 两点的直线斜率 λ 为:

λ = ln( 17ＲA /
17ＲB ) / ln(

18ＲA /
18ＲB ) ( 4)

α 为同位素分馏因子( α = ＲA /ＲB ) ，
17O 与 18O 的

质量分馏可以表示为 θ:

θ = ln( 17α) / ln( 18α) ( 5)

有关 17O 的研究初期主要集中于对不同地球化

学过程对应的斜率 λ 或同位素质量分馏 θ 的实验和
理论分析，进而进一步扩展它的应用。λ 和 θ 是两
个不同的概念( Luz and Barkan，2005; Cao and Liu，
2011) ，在 A 和 B 是同位素分馏过程的产物和底物
时 λ 和 θ 具有相同的值( Angert et al．，2004) 。Cao
和 Liu( 2011) 提出了平衡过程 θ 的计算方程。实际
上，不同的研究者对上述多个参数的定义、赋值和
使用方面略有差异( Miller，2002; Luz and Barkan，
2005) ，Bao 等 ( 2016 ) 给出了系统全面的介绍和
说明。

17O 方法已广泛用于环境中各种含氧物质。首
先是大气中的 O2 以及水体中的溶解氧( DO ) ，大气
O2 的 Δ

17O 主要决定于平流层与对流层的交换以及
光合作用产氧与呼吸作用的耗氧间的代谢平衡等

过程( Bao et al．，2008; Young et al．，2014) 。平流
层 O3-CO2-O2 之间光化学反应的非质量分馏导致

O2 的 Δ
17O 为负值，Bao 等( 2008 ) 模拟的结果发现

对流层 O2 的 Δ
17O 信号 83%来自平流层的光化学

反应，相反，Young 等( 2014 ) 模拟的结果发现大气
O2 的 Δ

17O 亏损 57%来自 Dole 效应，平流层的贡献
为 33%，10%来自蒸发作用。导致模拟结果不同的
原因之一是采用的标准不同，Young 等( 2014 ) 的模
拟是以水的分馏线为基准。Δ17O 以大气 O2 为基准

或者以水为基准，线的斜率 λ 不会变，但数值会有
很大差异。依据大气 O2 的 Δ

17O 可以恢复 CO2 分

压和初级生产力，pCO2
越高，O2 的 Δ

17O 越负( Bao et

al．，2008) ; 而光合作用产生的 O2 和呼吸作用消耗

的 O2 同位素分馏满足质量分馏，光合作用产生的

氧越多，O2 的 Δ
17O 越正( Luz et al．，1999) ，以此原

理可以定量估算生产力变化 ( Luz and Barkan，
2000) 。Δ17O 在水文学研究中也显示出巨大的潜
力，其核心的机理是水中 17O 和 18O 的分馏关系，汽－

液平衡过程的同位素分馏 θ 值 ( 0. 526 ± 0. 001;
0. 529 ±0. 001) 大于水汽分子扩散过程的动力分馏
θ 值( 0. 511 ± 0. 005 ; 0. 518 5 ± 0. 000 2 ) ( Angert et
al．，2004; Barkan and Luz，2005，2007) ，导致雨水
的 Δ17O 主要决定于( 源区) 蒸发过程的动力学效
应，因此，Δ17O 是表征相对湿度变化的一个非常好
的指标( Uechi and Uemura，2019 ) 。蒸发过程较小
的 θ 值使得降水 Δ17O 偏正，蒸发后的水( 湖水、叶片
水、动物体内水分) Δ17O 偏负( Passey et al．，2014) 。
在热力学平衡条件下，沉淀的碳酸钙和文石与水体

中 HCO－
3 和 CO2－

3 具有相似的 Δ
17O ( Guo and Zhou，

2019; Guo et al．，2019) ，湖相碳酸盐的 Δ17O 与湖水
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蒸发线的斜率 λ 存在相关性，因而是指示湖泊系统
蒸发作用的同位素指标( Passey et al．，2014; Passey
and Ji，2019) ，土壤碳酸盐的 Δ17O、石膏中晶格水的
Δ17O 等也都具有指示过去水分蒸发的环境指示意
义( Passey et al．，2014; Herwartz et al．，2017 ) ，与
氘－盈余相比，Δ17O 还有很多氘－盈余不具有的独特
特性( Li et al．，2015b) 。此外，Δ17O 还在其它领域
还有很多新的应用( Bao et al．，2016) ，特别是在利
用 CO2-O2-H2O 示踪气候变化过程与水文水循环和
生态系统的耦合与响应方面潜力巨大 ( Cao and
Bao，2013) 。随着分析技术的提高，对 Δ17O 同位素
分馏理论的认识不断深化，Δ17O 作为一种独特的手
段在气候与环境变化研究中将会发挥更大的作用。

4 传统稳定同位素地球化学示踪研究

传统稳定同位素在环境地球化学过程示踪方

面的应用可以追述到上世纪 70 年代，近十年来中国
学者在这方面的研究取得了重要进展。
4. 1 氮同位素地球化学研究新进展
4. 1. 1 大气氮同位素地球化学 在大气环境研究
中，示踪大气氮的来源是氮同位素的主要应用案例

之一。Xiao 等( 2012 ) 对雨水氮源的氮同位素组成
研究充分证实氮同位素可以有效进行氮源示踪。
对大气气态 NH3 的氮同位素研究中还发现，贵阳地

区雨天比非雨天测定的气态 NH3 的 δ
15N 值低，而

且一旦停止下雨，δ15N 值上升，这表明了 15NH3 优

先被酸雨捕获，大气氮在雨水－气态和气态－气溶胶
间形态转化过程中存在氮同位素分馏，故利用氮同

位素分馏进行大气氮形态转化过程的定量研究是

可行的。由于大气雨水对气溶胶的捕获为物理混
合过程，因此可以用稳定同位素端元混合模型进行

定量 化 ( Xiao et al．， 2012， 2013; Liu et al．，
2017a) 。
对大气中不同形态氮寿命的研究是大气氮过

程研究的一个重要方面，而利用氮同位素来定量估

算大气氮寿命则不需要考虑气象等因素，这是一种

创新方法。Xiao 等( 2015 ) 最近利用雨水氮同位素
组成对贵阳市大气气态 NH3 的寿命进行了估算。

研究结果表明，大气气态 15NH3 优先溶于雨水中，结

果大气中就会越来越富集 14NH3。这种现象将一直
保持直至这批大气 NH3 寿命结束。在这段时期内

的后一场雨就会较前一场雨富集 14N。因此根据雨
水 δ15N 值的变化就可以推测大气 NH3 的寿命( Xiao
et al．，2012，2015) 。

近年来，刘学炎、宋韦等将其在氮素生物地球
化学方面的研究方法和思路 ( Liu et al．，2013a，
2013b，2018c; Hu et al．，2019) 应用到大气无机氮
来源和过程机制的研究中，提出了运用多源同位素

质量平衡模型分析大气降水和颗粒物氮源的方案

( Wang et al．，2016a，2017d; Zheng et al．，2018) ，

初步评价了非化石源氮氧化物和化石源氨排放对

城市氮沉降的贡献( Liu et al．，2017a; Song et al．，
2019) 。最近，他们发展了 Δ17O 定量区分大气颗粒
物硝酸根生成途径的新方法，揭示了人为污染对主

要氧化过程贡献的影响( Wang et al．，2019f) ，并提
高了大气硝酸根生成途径贡献及其同位素分馏效

应的计算( Song et al．，2020) 。同时，他们整合陆地
环境大气主要无机硝态氮种( 氮氧化物、气态硝酸、

颗粒态硝酸根和降水硝酸根) 的氮同位素观测，约

束了自然大气环境氮氧化物转化和沉降过程的同

位素效应，推动了大气硝态氮来源定量示踪方案的

发展( Liu et al．，2020d) 。
除了传统的大气无机氮来源和过程的研究外，

肖化云、朱仁果等最近还分析了大气中氨基酸( 结
合态和游离态) 的同位素地球化学特征，首次测定

了 PM2. 5 中结合态 Gly 的氮同位素，发现大气中结
合态 Gly 转化为游离态 Gly 的过程中氮同位素效应
很小，游离 Gly 和结合 Gly 的氮同位素是追踪大气
中生物质燃烧源的有效工具 ( Zhu et al．，2019，
2020a) 。
4. 1. 2 生物氮同位素地球化学示踪大气氮沉降
近年来，越来越多的研究开始应用苔藓 δ15N 指示人
为成因的大气氮污染或氮沉降。朱仁果等首次使
用单体氨基酸( FAA ) 的氮同位素组成来示踪大气
氮沉降( Zhu et al．，2018c ) 。在 FAA 代谢过程中，

总的 FAA 处于同位素平衡状态，因此苔藓的
δ15NTFAA 值可以很好地指示大气氮源。他们还发现

某些特定 FAAs 单体的 δ15N ( 例如 Ala、Glu 和 Lys)

和 δ15Nbulk 一样保留了有关大气氮源的信息，这是因

为这些特定 FAAs 单体的代谢途径中氮同位素分馏
很小。今后的工作应包括调查不同氮沉降条件下
的维管植物中游离氨基酸 δ15N 值的变化性，以研究
氮在不同植物组织运输过程中的动力学同位素

效应。

胁迫处理同样造成了氨基酸浓度模式以及氮

同位素特征的不同分布，尤其是对于某些特殊种类

的氨基酸。张忠义、徐宇等研究发现，胁迫处理会
使得大部分植物中氨基酸含量升高，总游离氨基酸
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含量升高( Xu et al．，2017) 。由于特定氨基酸的生
理功能的差异，这些氨基酸对逆境胁迫的响应也有

明显的不同。如谷氨酸合成途径生成的 Pro 会使得
其 δ15N 值偏正，而精氨酸 /鸟氨酸途径合成的 Pro

其 δ15N 值偏负( Xu and Xiao，2017) ; 由于苯丙氨酸
在植物组织中苯丙酮酸途径的重要性或者其明显

的抵御逆境胁迫的生理作用，逆境条件下其 δ15N 往
往偏正( Zhang et al．，2016a) ; Ser 对不同胁迫响应
最为明显，干旱胁迫使得其含量降低而盐害胁迫使

得其含量上调，结合其同位素值，Ser 上调可能是来
自磷酸化途径( Zhang et al．，2016b) 。说明氨基酸
浓度和氮同位素值可以在一定程度上表征干旱、

盐、氮供给等外部环境压力，有助于对喀斯特等生
态系统的健康诊断和大气污染的研究。

最近十年，利用单体化合物( 尤其是氨基酸) 氮

同位素分析技术追踪氮的来源、转化和归宿，已经
成为生态学和生物地球化学研究中重要的手段。

在氨基酸代谢过程中，以苯丙氨酸为代表的“源”氨
基酸分馏极小( ＜0. 5‰) ，而以谷氨酸为代表的“营
养”氨基酸极度偏正( 6‰ ～ 8‰) 。Zhang 等( 2019 )

解析了鄱阳湖水生生态系统中主要生物的营养级

位置，结合不同食物来源的相对贡献，建立了从初

级生产者到顶级捕食者的水生生物网营养结构图。

表明单体氨基酸氮同位素作为一种较新的手段，能

够精确和准确的确定生物体营养级位置( Zhang et
al．，2019) 。

饮食( 食用鱼类、水产品和稻米等) 是人体甲基
汞暴露的主要途径。分子水平研究表明，生物体内
甲基汞的代谢( 摄取、储存和转运、排泄等) ，主要由
生命基本单元 －氨基酸介导。基于此，张忠义等开
展了食物链水平的氨基酸代谢与汞生物富集的研

究。结果初步表明，食物链水平的氨基酸特征( 含
量，同位素等) 可以较好的表征甲基汞生物富集，证

实了食物摄入是甲基汞富集的主要途径以及氨基

酸代谢是主导甲基汞富集程度的主要因素( Zhang
et al．，2021) 。
4. 1. 3 水体氮同位素地球化学新进展 由于人类活
动影响，水体硝酸盐( NO－

3 ) 污染已经成为世界范围

内的环境问题。近十年来，中国主要在西南岩溶地
区、东南地区、华北平原及西北干旱地区开展了
δ15N 示踪水体 NO－

3 的污染来源研究。研究表明，在

城市生态系统中，地下水 NO－
3 主要来源于生活污水

以及工厂废水 ( 刘君和陈宗宇，2009; 邢萌等，
2010; 岳甫军等，2012) 。通过 δ15N、δ18O 同位素示

踪发现，生活污水是城市生态系统主要的 NO－
3 污染

来源，同时污水中的反硝化过程也是一个重要来源

( Liu et al．，2006; Yang and Toor，2016 ) 。在农田
生态系统中，地下水 NO－

3 可能主要来自生活污水及

农田施用化肥与粪肥 ( 贾小妨等，2010; 王松等，
2010; 张翠云等，2010; 张丽娟等，2010; Zhang et
al．，2013b) 。应用 δ15N 对地表水 NO－

3 来源的研究

也取得了一定进展，城市生态系统地表水 NO－
3 主要

来自城市生活污水及工厂废水( 邢萌等，2010; 岳
甫均等，2010; Ｒen et al．，2014) 。农田生态系统地
表水 NO－

3 可能主要来自生活污水及化肥与粪肥( Li
et al．，2010; 邢萌等，2010; Chen et al．，2014 ) 。

而森林生态系统地表水、地下水 NO－
3 来源主要是土

壤有机氮及大气氮沉降( Jiang et al．，2009; Liu et
al．，2013e; Zhang et al．，2013b) 。

当前地下水中 NH+
4 的运移和转化研究已成为

国际上污染水文地质学的前沿课题。在国内开展
了垃圾渗滤液、污灌区、污染河流等污染源中 NH+

4

对地下水污染的调查以及污染修复，并对其污染机

制进行了模拟。吴庆乐( 2015 ) 在太湖地区水体氮
的污染源和反硝化研究中，测定了河水和湖水的

δ15N-NH+
4 同位素组成，得到了河水、湖水和井水存

在反硝化的证据; 肖化云和刘丛强( 2004 ) 在应用氮
同位素示踪贵州红枫湖河流季节性氮污染研究中，

测定了废水和污染河水的 δ15N-NH+
4，发现化肥厂废

水的 δ15N-NH+
4 值与化肥差别很大，可以对不同类

型河流氮污染源进行可靠识别; 李思亮和刘丛强

( 2006) 通过测定污水、河水和地下水的 15N-NH+
4 和

其余氮素的同位素组成，研究了贵阳地下水氮污染

来源和转化过程。

海洋氮稳定同位素信号包含了关键的生物地

球化学信息，是辨识海洋氮来源、了解海洋氮循环
过程的重要途径和手段。近十几年的研究表明，固
氮作用和反硝化作用在海洋氮循环中发挥着关键

作用( 洪义国，2013; Luo et al．，2013; Yang et al．，
2017) ，但海洋环境的时空多变、海洋氮循环过程和
物质来源复杂，未来需要结合现代观测、地质记录，
综合海洋、生物、地质多个学科，考虑水文环境、地
质过程和气候演变等多种因素，才能深刻理解海洋

氮循环和气候、环境变化的耦合关系( Zhang et al．，
2015b; 周涛等，2019) 。
4. 2 双碳同位素示踪体系及应用

双碳同位素( δ13C-Δ14C ) 在示踪环境中碳的来
源和迁移转化过程方面具有独特优势( Chen et al．，
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2018) 。近十年来，中国学者利用 δ13C-Δ14C 在河
流、湖库、海洋等水环境碳循环，以及气溶胶、干湿
沉降等大气含碳物质的来源示踪等方面开展了大

量研究。
河流是陆地与海洋生态系统连接的重要通道，

人类活动对河流碳的来源、传输、以及埋藏过程的
影响越来越大。黄河每年向海洋输送大量的有机
碳，大部分为千年尺度的老碳，其中颗粒有机碳

( POC) 年龄远远高于溶解有机碳( DOC ) ，绝大部分
陆源有机碳在河口及边缘海沉积埋藏( Xue et al，
2017; Yu et al．，2019 ) 。黄河 POC 主要来源于黄
土高原的 C3 植被、黄土-古土壤和古老岩石。生物
POC 和化石 POC 通量具有明显的季节差异，极端气
候事件( 暴雨) 对 POC 的输出和碳循环有重要影响
( Qu et al，2020 ) 。Wang 等( 2016c ) 发现硅酸岩风
化作用是控制黄河和长江 DIC 浓度和通量的主要
过程。Liu 等( 2017b ) 发现碳酸岩为主的珠江流域
的 DIC 和 POC 的 Δ14C 均偏负，有机碳主要来自水
生植物光合利用碳酸岩风化产生的老碳形成的内

源有机碳( AOC，表观偏“老”，实际是新近形成) ，并
非传统认为的来自深层土壤或岩石侵蚀产生的偏

老 POC ( Lin et al．，2019b ) 。龙门山地区岷江上游
的生物有机碳较老，老碳可能来自高原侵蚀，而下

游生物有机碳年轻化则说明部分老碳在河流搬运

过程中发生了氧化( Wang et al，2019a) 。青藏高原
河流 DOC 的 14C 年龄与世界其它河流相比明显偏老
( Qu et al．，2017) 。
湖泊碳循环是全球碳循环的关键组成部分，对

调节营养循环和湖泊生态系统中起着重要作用。
Liu 等 ( 2018b ) 对比中国 11 个湖泊发现湖水 DIC
的 14C 随水力停留时间增加而增加，开放湖泊通常
比封闭湖泊 DIC 的 14C 值更低。Chen 等( 2018 ) 建
立了湖泊不同来源有机碳的 Δ14C-δ13C 指纹谱，发
现抚仙湖水体 POC 的主要来源为藻类( 61% ) ，沉积
物再悬浮贡献 17%，内源贡献不容忽视。陆源 POC
沉积速率比藻源 POC 快，而藻源 POC 在表层水体
滞留更长时间，可长期对湖泊生态系统产生影响。
青藏高原湖泊入湖河流和湖水 DOC 与 POC 的 Δ14C
偏负( －49‰ ～ －569‰) ，浮游动物主要食物来源是
Δ14C 偏负的浮游植物和沉水植物，外源有机碳和
DOC 贡献很小( Su et al．，2018) 。纳木错降水 DOC
的 Δ14C 年龄较南亚加德满都明显偏年轻，其中偏老
的化石源 DOC 主要来自南亚的远距离传输( Li et
al．，2018) 。
海洋 DOC 和 DIC 是地球上最大的碳储集层之

一，其生物地球化学循环对全球碳循环过程有重要

作用。碳库的来源、循环时间以及吕宋海峡和南海
盆地海水的快速混合交换是影响南海深部碳循环

的主要因素，而黑潮和远洋水团控制着东海碳含量

时空变化( Ding et al．，2019，2020 ) 。新不列颠海
沟沉积物主要源于年轻和生物成因的 OC ( 62% ) ，
而非岩石成因的 OC( Xiao et al．，2020) 。底部生物
生产并非 DOC 主要来源，海底热液循环可去除
50% ～ 75%的 DOC，细菌降解、光化学降解和对颗粒
的吸附已被证明是潜在的去除机制 ( Lin et al．，
2019c; Fang et al．，2020 ) 。微生物群落利用 DOC
作为能量来源，并促进含“极老”DOC 甲烷水合物的
产生( Fu et al．，2020) 。Wang 等( 2019e) 在海底两
足动物肌肉组织中发现了核爆 14C 信号，同时发现
最深海沟的碳循环通过食物链与表层海洋紧密联

系，这说明人类活动已经对全球海洋生态系统带来

了极其深刻的影响。

工业革命后，全球大气 CO2 浓度持续上升，全

球变暖趋势不断加快，其主要原因是人为化石燃料

的大量使用。目前化石燃料来源 CO2 排放量的统

计方法存在较大不确定性，很难获取可靠的化石源

和非化石源 CO2 浓度信息( Yang et al．，2005; Zhou
et al，2020) 。近十年来，中国学者针对大气 CO2 来

源，做了大量的研究工作，认为 14CO2 是目前最适合

研究化石源 CO2 排放的示踪剂( Zhou et al．，2014，
2020) 。牛振川等 ( 2016 ) 发 现冬季北京市大气
Δ14CO2 日变化十分显著 ( － 214. 2‰ ～ － 82. 3‰) ，

而13CO2 的变化则相对小很多。受人类活动( 供暖、

交通等) 和气象条件的影响，化石源 CO2浓度的日变

化也非常显著，夜晚浓度明显高于白天，化石燃烧的

贡献率在人口密集的城区可达 30% ～ 50%，甚至更高
水平( Wang et al．，2016d; Li et al．，2018) 。

大气细颗粒物( PM2. 5 ) 与气候变化和人类健康

密切相关，环境空气中细颗粒物浓度的日益增加是

灰霾天气出现的主要原因，而碳质气溶胶是大气气

溶胶的主要组成部分，主要由有机碳( OC) 和元素碳
( EC) 组成。目前双碳同位素技术已应用于含碳气
溶胶的源解析，有效区分化石源与生物源 ( Cao et
al．，2017 ) 。近十年来，国内相关学者通过有机
物 14C 特征和分子标志物等分析技术，对中国含碳
气溶胶来源和时空变化进行了系统研究。Liu 等
( 2018b) 发现广州冬季 2 /3 的总碳源于非化石来
源，化石来源占 1 /3，雾霾天化石源对 EC 贡献可高
达 80% ～ 90%，主要来自汽车尾气排放。黄汝锦等
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( 2019) 指出近十年西安冬季雾霾中 EC 排放源从煤
炭转变为液体化石燃料。南方背景点 ( 海南尖峰
岭) 含碳气溶胶中 EC 和 OC 主要来源于生物质燃
烧，这很可能与密集木材燃烧排放的有机和 /或无
机物质对 EC 的覆盖有关( Zhang et al．，2012) 。Liu

等( 2013a) 发现中国东部背景点( 宁波) PM2. 5 中生

物源对 OC 和 EC 的贡献率分别为 59%和 22%，夏
秋季以非化石源为主，而冬春季以化石燃料排放为

主。部分学者结合中国河流、边缘海沉积物数据
和 14C 同位素手段，揭示出大气沉降是向海洋输送
化石源碳的重要途径，向中国边缘海输送了 31%化
石源碳( Yu et al．，2018) 。

虽然中国学者利用双碳同位素( δ13C-Δ14C ) 在
示踪河流、湖泊、海洋、大气等环境中碳的来源和迁
移转化过程方面已经取得了大量的研究成果，但目

前的研究缺乏流域尺度长时间序列的系统性研究。
建议基于双碳同位素开展如下研究: 不同碳库之间

的相互转化机制; 生物地球化学过程对碳同位素组

成的影响; 外源输入碳在水生生态系统中迁移转化

过程。在分析手段方面应结合其他如 NMＲ ( 核磁共
振) 、FTICＲMS( 傅里叶变换离子回旋共振质谱) 等
先进的分析技术从化学组成和分子水平等方面精

细刻画表生环境中碳的来源与循环过程。
4. 3 多硫同位素相关研究
通常，多硫同位素之间存在质量分馏效应，即

δ33 S≈0. 515 δ34 S 和 δ36 S≈1. 90 δ34 S。而一些同位
素效应与电子自旋、反应中同位素对称性、核体积
效应以及状态间匹配水平等因素相关，导致 δ33 S 和
δ36 S 偏离了质量分馏效应，称之为同位素非质量分
馏，分别以 Δ33 S 和 Δ36 S 表示。多硫同位素对常规
硫同位素地球化学的认识有重要的拓展作用，能更

全面反映大气化学过程的信息。由于不同污染源
的硫同位素组成可能会出现重叠效应，硫同位素指

示的来源模棱两可，因此利用单一稳定硫同位素示

踪大气硫酸盐来源存在局限性( Guo et al．，2010) 。

在大气 SO2 氧化形成硫酸根的过程中，高温环

境( ＞500 ℃ ) 可能会出现非零的 Δ33 S 和 Δ36 S 值( 郭
照冰等，2014) 。此外，在平衡分馏、动力学分馏以
及两者叠加的过程中，通过瑞利分馏和质量守恒效

应，也会出现非零的 Δ33 S 和 Δ36 S 值 ( Guo et al．，
2010) 。在这个过程中，每一个 SO2 氧化途径都有

特定的 33 S，34 S 和 36 S 分馏( Yang et al．，2018a ) 。现
有的对城市地区气溶胶 Δ33 S 的研究显示，Δ33 S 值的
变化范围为－0. 6‰ ～ 0. 5‰ ( Guo et al．，2010; Han

et al．，2017; Lin et al．，2018; Yang et al．，2018a，
2018b) 。但 Harris 等( 2013a，2013b ) 的研究显示，
目前已知的主要 SO2 的氧化途径( OH 自由基、H2O2

以及 O2 +TMI) 所产生的非质量分馏，Δ33 S 值的变化

范围为 －0. 2‰ ～ 0. 2‰，远远小于观测到的 Δ33 S 值
的变化范围( －0. 6‰ ～ 0. 5‰) 。近十年的研究结果
证明还有潜在的 SO2 氧化途径并没有被发现，并且

这些氧化途径存在明显的硫同位素非质量分馏。
郭照冰等( 2014 ) 发现北京大气气溶胶存在显著的
硫同位素非质量分馏效应，通过对 Δ33 S 与 CAPE 相
关性分析，发现其形成机制不仅与平流层 SO2 的光

化学反应有关，还可能与热化学反应机制关联;

Yang 等( 2018a) 发现，气溶胶 Δ33 S 在夏季和冬季较
高，而春季和秋季较低，这可能是受 Criegee 臭氧化
反应或 SO2 的光化学反应的影响。

5 结语

在过去十年，中国在环境地球化学研究方面取

得长足进展，研究水平已由过去的以跟踪国际同行

为主转变为部分研究方向与国际同行并行，甚至有

些方向处于国际领跑地位。中国学者在污染物长
距离迁移规律的研究结果，为中国参与国际环境公

约谈判及履约成效评估提供了重要科技支撑。中
国学者积极参与非传统稳定同位素环境地球化学

这一新领域的研究，在地表重金属生物地球化学循

环过程同位素分馏规律及环境示踪应用方面取得

长足进展，也提高了对重金属环境地球行为认识的

水平。中国学者在稳定同位素与全球变化方面，保
持与国际同行同步开展团簇同位素、微小 17O 在全
球变化中的应用研究，完善了利用泥碳纤维素稳定

同位素示踪过去气候变化信息的研究方法。在传
统稳定同位素示踪研究方面，也与国际同行同步开

展了双碳同位素示踪污染来源和环境地球化学过

程的研究，发展了氮同位素环境示踪技术，在大气

雾霾污染来源示踪等方面发挥重要作用。应该说，
环境地球化学学科无论在古气候与全球变化研究，

还是污染物的现代地球化学过程研究中发挥重要

作用，相信在未来环境地球化学学科在中国生态文

明和美丽中国建设、国际环境公约履约及过去全球
变化研究中发挥更大作用。
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·亮点速读·

中科院地化所: 辉钼矿 Ｒe-Os 同位素定年分析方法取得重要进展

精确厘定金属矿床的成矿时代对

揭示成矿动力学背景，探讨成矿物质、

成矿流体来源和建立切合实际的矿床

成因模式具有重要意义。矿石矿物或

金属矿物的 Ｒe-Os 同位素体系是金属

矿床直接定年和示踪的重要手段，辉

钼矿含有较高的 Ｒe 含量( ppm 级别)

且基本不含普通 Os，是最理想的定年

对象。目前常用的辉钼矿 Ｒe-Os 同位

素分析方法是卡洛斯管密闭酸溶法，

该方法具有空白低的优点，但流程相

对复杂且卡洛斯管有发生爆炸的危

险，需要专业人士操作，同时分析成本

较高。

传统的碱熔法具有较高的过程空

白和复杂的操作流程而很少使用。该

方法首先称量合适的 Ｒe 和 Os 稀释剂

置于 35 mL 锆坩埚中，在电热板上 50

℃蒸干。将辉钼矿样品、1 g 的 NaOH、

1 mL 水加入坩埚，在电热板上蒸干。

然后加入 3. 3 g 的 NaOH，在马弗炉中

加热到 350 ℃，在 1 h 的熔融过程，每
20 min 将坩埚取出一次，摇匀，且进行

两次升温，增量为 25 ℃，达到 400 ℃。

待熔融结束坩埚冷却后，加入 4 g 的
Na2O2，加热至 550 ℃，在 1 h 的熔融过

程，需升温两次，每次升高 25 ℃，直至
600 ℃。后经 Os 蒸馏和 Ｒe 的阴离子

交换，将两者分离，用 NTIMS 进行同位

素组成测定。该方法自 20 世纪 90 年

代建立以来，由于碱熔过程相对复杂，

并没有得到推广使用。

近期中科院地化所黄小文研究员

课题组对传统的碱熔法进行了改进。

他们采用 NaOH 一步溶样，省 去 了
Na2O2，用 1 mL 50% NaOH 熔融 20 ～ 50

mg 辉钼矿; 采用逆向思维将食用面粉

作为还原剂首次引入 Ｒe-Os 同位素分

析，而不采用 Na2O2 作为氧化剂，实现

了样品和稀释剂的同位素平衡; 采用

离心管内阴离子交换树脂动力吸附 Ｒe

替代交换柱，节约了树脂，避免了交叉

污染( 图 1) 。

图 1 成果以 JAAS 封面文章发表

改进的方法较传统的碱熔法使用

较少的试剂而降低了流程空白，Os 的

流程空白大约为 2 pg，明显低于传统碱

熔法( 10 ～ 30 pg ) ，与 Carius 管法和高

压灰化法接近( 0. 7 ～ 5 pg) 。Ｒe 的空白

为 62 pg，略低于传统碱熔法( 100 ～ 700

pg) ，高于 Carius 管法和高压灰化法( 2

～ 20 pg) ，但该空白水平对于 ppm 级别
Ｒe 的辉钼矿来说可忽略不计。利用该

方法对辉钼矿标样 JDC 进行了多次分

析，获得了与推荐值一致的年龄结果，

从而验证了该方法的可靠性。改进的

方法简化了流程、节约了溶样时间( ～ 2

h) ，适合大批量辉钼矿样品的快速分

析。另外采用食用面粉为还原剂，易

获取、成本低，相对于使用 Na2O2 作为

氧化剂而更安全、绿色。

上述成果以封面文章形式发表在

国际著名分析期刊 Journal of Analyti-

cal Atomic Spectrometry 上( 图 1) 。该

研究得 到 中 科 院 战 略 先 导 B 项 目
( XDB18000000) 和中科院人才引进计

划项目( Y9CJ034000) 的资助。

［原文: Huang X，Qi L，Gao J，Hu J，Huang

Y． 2021． Ｒe-Os dating of molybdenite via im-

proved alkaline fusion． Journal of Analytical A-

tomic Spectrometry 36，64－69］

( 黄小文 供稿)
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【编者按】从上世纪 80 年代起，我会就形成了依靠专业委员会及各学科专家，每十年对所属学科
领域发展动向进行学术性回顾的传统。四十年来这一传统的坚持及发扬，对于帮助广大科技人员了解
各分支学科研究进展、展望发展趋势和推进各学科领域发展起到了重要作用。这不仅是科学发展史研
究的一个重要组成部分，也是学术团体的重要责任和义务。自我会成立至今，已相继编辑出版了 4 部
有关学科十年进展的专著，三百余万字。进入 21 世纪以来，我国在矿物学、岩石学、地球化学、沉积学
及其相关领域的研究都已取得长足的进展，在一些领域还有重大突破。对这些进展及时进行总结，无
疑将对学科发展有着十分重要的意义。2019 年 4 月，我会第九届理事会第五次常务理事( 扩大) 会议
讨论决定，以专业委员会为基础，启动《2011－2020中国矿物学、岩石学、地球化学研究进展与展望》( 暂
定) 文稿的编撰工作。接受写作任务的各专业委员会和有关专家及科技人员积极努力、相互沟通，坚持
不懈、克服困难，相继提交了文稿。经专家评审，这些文稿将陆续在会刊《矿物岩石地球化学通报》上刊
出。我们可以期待，将向广大会员读者奉献一册高质量的新世纪第二个十年矿物学、岩石学与地球化
学进展综述结集。它将与前四册十年进展文集一起，构成迈向中华民族伟大复兴及迎接两个百年的征
程上学科建设的一片基石。
本期刊发环境地质化学专业委员会、海洋地球化学专业委员会、非金属矿物资源高效利用专业委

员会和新矿物专业委员会关于本学科领域近十年的主要研究进展文章，以飨读者。

特 约 作 者 简 介

冯新斌，1968 年 2 月生，
中国科学院地球化学研究所

所长，研究员、博导。环境地
球化学国家重点实验室主任，

国家自然科学基金委杰出青

年基金获得者，创新群体首席

科学家，中组部首批“万人计划”入选者，曾任国家
“973”项目首席科学家。中国矿物岩石地球化学学
会秘书长、环境地球化学专业委员会主任委员，中国
环境学会重金属污染防治专业委员会副主任;

《Journal of Geochemical Exploration》《Science of the
Total Environment》副主编，《Environmental Science
and Technology》编委，第九届汞全球污染物、第十七
届环境中重金属国际学术大会主席，国际医学地质

学会理事和中国－爱尔兰分会主席。主要从事环境
中汞、镉、铅等有害重金属元素的生物地球化学循环
与人体健康、重金属污染环境修复和非传统元素稳
定同位素地球化学的研究。发表论文 500 余篇，其

中 SCI收录 330余篇，专著 3部，主持完成国家级项
目 40余项。曾获全国优秀科技工作者、中科院王宽
诚西部学者突出贡献、侯德封奖等荣誉称号 20 余
项。主要学术成果包括: ( 1) 在国内率先开展大气
汞的区域分布特征和长距离传输规律研究，建立自

然源排汞估算模型，获得我国自然源排汞清单，创建

了背景区域大气汞观测网，揭示我国区域大气汞质

量平衡; 建立全球森林植被吸收大气汞清单，发现森

林生态系统是大气重要汞汇的新认识; ( 2) 开发环
境样品不同形态汞同位素分析方法，创建了不同排

放源的汞同位素"指纹"谱，开展了汞在大气和陆地
生态系统生物地球化学循环过程汞同位素分馏特征

研究; ( 3) 揭示水稻富集甲基汞的过程和机制，证实
食用稻米是我国内陆人群甲基汞暴露的主要途径，

阐明了水稻富集甲基汞的过程，评估了我国人群食

用稻米甲基汞暴露的健康风险; ( 4) 建立了汞矿区
污染土壤修复技术体系，探索出了以“风险管控”
( “农艺调控+X”) 技术模式为核心思路的创新模式
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和技术路径，创新性设计提出的“风险管控”三步曲
( ①稻改旱;②单季种植改多季轮种低汞积累高经
济作物;③休耕期无土栽培菌类) ，理论结合实际指
导土壤污染防治攻坚战取得重大突破。该成果发展
了汞生物地球化学研究方法和理论，为我国汞污染

防控和水俣公约履约提供了重要科技支撑。

董发勤，1963 年生，西南
科技大学校长，教授，博导。
国际应用矿物学委员会副主

席、主席( 10th、11th ICAM) ，中
国非金属矿工业协会副理事

长，中国矿物岩石地球化学学

会非金属矿物资源高效利用

专业委员会主任，国家环境科学与工程教指委委员。
多次发起矿物资源与循环利用等国内外学术会议并

担任主席和副主席。负责完成国家重点基金等项目
近 20项。入选国家“百千万人才工程”和四川省领
军人物; 曾获全国建材系统先进教育工作者、四川省
劳动模范和学术与技术带头人等荣誉称号。获国家
优秀教学二等奖，省部级一、二、三等成果奖近 20
项，授权发明专利 40 余项，发表论文 200 余篇( SCI
等检索 80余篇) ，主编专著、教材 7 部，中外论文集
6部。在国内最先提出矿物材料学科思想和矿物超
细效应概念，建立了应用矿物学教材体系。对生态
功能基元材料与复合研发进行了跨学科的实践并产

生了较大的社会效益和经济效益。率先在国内开展
纤维水镁石材料、核废物环境安全研究并得到应用;
填补了矿物粉尘、微生物-矿物-核素相互作用研究
的空白。从矿物-材料-生态环境-健康合一的新理念
开创环境协调、矿物资源循环利用的新方向。

石学法，1965 年
生，博士、研究员，自然
资源部第一海洋研究所

海洋地质室主任、自然
资源部海洋地质与成矿

作用重点实验室主任、
青岛海洋试点国家实验室海洋地质过程与环境功能

实验室主任、中国大洋样品馆馆长; 中国矿物岩石地
球化学学会常务理事、海洋地球化学专业委员会主
任，中国海洋学会、中国海洋湖沼学会、中国第四纪

研究会理事。主要从事海洋沉积和海底成矿作用研
究。发表论文 400余篇、专著 3部，主持完成国家级
项目 30余项，担任多个航次首席科学家。先后获省
部级科技奖励 10 余项，获全国优秀科技工作者、国
家百千万人才工程、泰山学者攀登计划等荣誉称号
10余项。主要学术成果包括: ( 1) 对中国海及亚洲
大陆边缘沉积地质学开展了系统研究，发起实施了

“亚洲大陆边缘源－汇过程与陆海相互作用”国际合
作项目，主编了多种比例尺沉积物类型图，初步阐述

了亚洲大陆边缘沉积物“源－汇”过程和机制; ( 2) 在
国内率先开展了深海稀土资源调查研究，在全球划

分出 4个深海富稀土成矿带，首次在中印度洋海盆
和东南太平洋发现大面积富稀土沉积，评估了全球

深海稀土资源潜力; ( 3) 领导团队在南大西洋开展
了热液硫化物调查研究，预测发现了南大西洋中脊

大范围热液成矿区，阐述了南大西洋中脊热液硫化

物分布规律和成矿机理。

李国武，1964 年
生，教授，博士生导师，

中国地质大学( 北京) 科

学研究院 X射线衍射晶
体结构实验室主任。长
期从事矿物 X射线衍射
实验及矿物晶体结构与

晶体化学研究，在新矿物发现及矿物晶体结构与晶

体化学研究领域做出了卓越贡献，获得了一系列的

重大原创性科学新发现，目前作为主要发现人已发

现 23种新矿物并被国际矿物学协会新矿物命名及
分类委员会批准，是我国现今发现新矿物最多的学

者之一。其中作为第一发现人发现的新矿物———碲
钨矿被国际矿物学协会评为“2019 年度矿物”。首
次在世界上发现钨青铜型结构的天然矿物，同时发

现了多种罕见矿物新结构及晶体化学新现象，首次

发现了层状硅酸盐矿物中的结构新类型，首次发现

碲钨矿中的钨青铜型含碲衍生新结构。主持或主研
国家级科研项目十余项，主持完成的国家自然科学

基金项目成果“我国烧绿石超族新矿物研究”被
选为我国“2013 年十大地质科技进展”，参与发
现的新矿物汉江石被选为我国“2010 年十大地
质科技进展”。曾获省部级科技成果奖多次，发
表论文 130 余篇。


