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河流重金属污染源同位素示踪研究进展 
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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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Using Isotopes to Trace Sources of the Heavy Metal Contaminations of the River： 

For Example the Zinc Isotopes of the Seine River 
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Abstract：In this paper，we introduce the research background，analytical methods and the applications of zinc(Zn) 

isotopes as tracer of metal pollution in environment．We will focus on Zn isotopes as a probe of meta1 contamination 

in the Seine River，France．The essential prerequisites for using Zn isotopes to trace contamination sources in river 

systems were discussed and the detailed explanation on how to use Zn isotopes as pollution tracer was given as wel1． 

At the same time．we also give the following perspectives on study of Zn isotopes in river system：1)isotopic varia— 

tion of Zn isotopes with size and mineral phases of suspended particles；2)isotopic fractionation of Zn isotopes dur— 

ing incorporation of Zn by riverine organisms；and 3)variation of Zn isotopic composition and the related mecha— 

nisms during the retention of Zn derived from the atmospheric deposition and agricultural fertilizer in top soils of the 

basin． 
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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 a1．，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 

。z．，2003)，每年有超过 300万 t锌被人为释放到环 

境中(Graedel et a1．，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 a1．，2006；Dolgopolova et 

nZ．，2006；Weiss et a1．，2007)、水 (Gaillardet et 

nZ．， 2003b； Malinovsky， 2004； Bermin et a1．， 

2006；Th6venot et a1．，2007；Chen et a1．，2008)、 

沉积物(Pichat et a1．，2003；Ip et a1．，2007；Chen 
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et a1．，2009a)、土壤(Viers et a1．，2007；Bigalke et 

口z．，2O10；)和植物中(Weiss et a1．，2005；Viers et 

a1．，2007；Moynier et a1．，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 a1．，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(Marfchal 

et a1．，1999，2002；Chapman eta1．，2006；Borrok 

et a1．，2007；Chen et a1．，2009b)。研究 表明，自 

然样 品 中锌 同位 素组 成 约为 3‰ (Pichat et a1．， 

2003； Albar~de， 2004； Stenberg et a1．， 2004； 

John et a1．，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(Marfchal et a1．， 

2000，2002；Pokrovsky et a1．，2005；G61abert et 

＆Z．，2006；Viers et a1．，2007；Balistrieri et a1．， 

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 (< 10“g／L)(Bermin et 

az．，2006；Chen et a1．，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)。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。 Mg Ar，会对锌同位素检测结果 

造成干扰 。Mareehal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 a1．，2004； 

Pokrovsky et a1．，2005；Borrok et a1．，2007；John 

et a1．，2007a；2007b；)。Chen等 (2009)对 Borrok 

等(2007)建立的方法进行了改进 ，用 6 M HC1取代 

了7 M HC1进样并洗脱 Cu，降低了盐酸的浓度，避 

免了高浓度(大于 7 M)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％。(Mar6chal et a1．，1999，2002； 

Chapman et a1．，2006；Borrok et a1．，2007；Chen 

et a1．，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— 
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nM element normalization)(Albar~de，2004；Ma 

son et“z．，2004；Chen et a1．，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 I OSS，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(Mar4chal 

et“ ．，1999，2002；Mason et a1．，2004；Chen et 

“￡．，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 a1．，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(．厂。 ／／．fz )可能不同，但同一个 

测试时问段 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 (Mar6chal et a1．， 

2002；M ason et“Z．，2004；Chen et“ ．，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 同位索在示踪大气 、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(2OO9b)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 。 
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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 

“ ．，l990；Irabien and Velasco，l999； Karadede 

and 0nla，2000；K1aring Pt“Z．。2000；I i et“ ．， 

200l；SantOS et a1．，2003；Meybeck et“Z．，2007； 

Jara et“z．，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 “Z．， 2003a； M eybeck et “Z．， 2007； 

Th6venot et a1．，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 a1．，2003a)。 

溶解态锌富集系数用具有代表性的塞纳河流域 

基岩 一碳酸盐岩 中的锌和钍的比值作为 自然背景 

值 ，计算公式如下 ： 

EF(Zn)一 ／ (1) 
L 1 nj l' l L l n2 chalk 

式中，[Zn]⋯。 、[Th]⋯ 。、EZn2 、[Th] 分男I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 

销(AI)代替钍对悬浮物中的锌浓度进行计算，公式 

如下 ： 

EF(Zn)一(Zn／A1) 【1l ／(Zn／A1)H (2) 

式中，BG代表 白然背景 。厅程式(2)r『1(Zn／A1) ， 

值是 Thevenol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 ⋯的雨亚马逊河悬浮颗粒物的 Zn和 A1 

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，lb)，最低值 现任塞纳 

河源头 ，最高值 现存河流下游 ，【_『Ii且在巴黎大区急 

剧增加 ，这说明巴黎大区存存人为锌污染源 ，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 艿 zn和 EF值均落在 自然源和人为污 

染源之间 ，口f能为两者的?昆合。接下来探讨能 禽用 

锌同位素示踪塞纳河锌的污染源。 

富集系数EF 

1 寨纳河流域样 品溶解态 Zn与富集系数 的关 系(a)以及颗 态 Zn与寓集系数的关 系(b) 

(据 (：hen et“ ．，2008，2009a) 

Fig．1 ’Zn in dissolved load(A)and in suspended sediments(B)(clle from ('hen et“ ．，2008．2009∈1) 

(；hen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 

存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·陛 

4．2．1 塞纳河溶解态钠和锌的正相关性 Chcn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问具有 

良好的线性相关性(r 一0．83)(Chen et“z．，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，可能由于同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 r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] 一[SPM]×[zn] +L，／n_1． (3) 

[znJ ×R 一~SPM]×LZn]̂ ，×RAI)+ zn]j ×R， (4) 

式中，[Zn] 、[Zn] 、[Zn] 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，R⋯尺 、 

R。，分别表示最初溶液 中的锌 同位素比值 、平衡后吸 

附剑悬浮颗粒物上 的锌 的同位素 比值 、平衡后溶解 

态的锌同位素比值 。用 △、K 和 a分别代表溶液 r1I 

锌同位素组成值的变化 、锌 同相(吸附部分)和液 

l卡H之间的分配系数以及锌同位素分馏系数： 

K 】一[zn] ／[Zn] (5) 

d—RAI)／R1) (6) 

初始溶液 中同位素组成值的变化计算如下 ： 

删  一 ㈩  

已知 K {为 l0 I ／kg(Sauvc et“ ．，2000)，平 

均分 馏 系数 为 0．9998(Pokrovsky et“ ．，2005； 

G41abert el a1．，2006；Balistricri el a1．，2008)， 

(；hen等(2008)计算 塞纳河锌吸附效应导致的溶 

解态 Zn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 c )，并指 实际 K 值要 

远小于根据总悬浮 颗粒 物浓度计 算 的 l0 ，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问的分馏值应为负 

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)， 

Gelabcrt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 

Zn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 了塞纳河巾锌元 

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 。(；hen等(2009a) 

研究表明塞纳河悬浮物 中的锌 同位素组成 (6。。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 10“ 。巴 

黎地区塞纳河的生物含量大约是 70 gC／I ，最大达 

300 egC／I (Seidl el nz．，l998)，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 

Mtool羧基官能团(G61abert et nz．，2006)，Chen等 

(2009a)计算 巴黎地区塞纳河生物活动吸收锌约 

为 6×10 ／~mol／I ，这样 ，相对于塞纳河的锌浓度 6 

×10 ffmol／I ，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 m 的溶 解 态 锌 的 同位 素 组 成 较 低 

( 0．o3X。)，悬 浮颗粒 物锌 同位 素组 成相 对较 高 

(0．08X。)，同一污水处 理厂的污泥的锌同位素组成 

更高(0．3l )，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 

“z．，2006；John et a1．，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 
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的增JJ口而减少 。因此 ，河流 内部生物活动不是导致 

塞纳河锌『占j位素组成变化的主要机制 。 

综合上述情况 ，寨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 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 

冈 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 巾，不 同时期采集 的雨 

水有相似的 Zn值 (0．18 ～0．2oK。)；人类活动 

样品的 Zn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 Zn值 

( 0．o2X。～一0．07 。，平均 0．04X。)，与锌质屋顶 

’Zn值(一0．1O％。)一致 ，路面径流锌 同位 素组成 

最低( 0．11‰)。值得提 m的是，污水处理厂输出 

的溶解态 6。 Zn值 (一0．O3 。～0．O8 )较未绎处理 

的污 水 以及 悬 浮 颗 粒 态 的 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 6 Zn更高 (0．1 9 。～0．42％。)；塞纳河流 

域 自然样 品碳 酸盐 岩 和花 岗岩 的 。。Zn值 分别 

0．3sX。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。 

锌质屋顶 

堆肥 

生活污水 

基底花岗岩 

流域碳酸盐岩 

废水处理厂输出悬浮物 

废水处理厂输出废水 

屋顶和路面径流颗粒物Zn 

屋顶和路面径流溶解态Zn 

巴黎大区雨水 

A Zn(‰) 

2 不 同源锌 的同位素组成值 

(数据源 自 Chen et a1．，2008，2009a) 

Fig．2 Zn isotope compositions values in different sources 

(From Chen et a1．，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 r端元混合 图(图 3)。由图可 见，采 自巴黎大 
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区的时问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 ( 。。Zn为 0．88‰)，2个 

人为源 分 别 确 定 为 污 水 处 理 厂 污 水 (6 。Zn为 
一

0．10‰)和上游偏远地 区未经处理 的家庭生活污 

水(8。。Zn值在 0．30‰～0．4o％。)。但是，从冈 2叶1 

可以看 锌 质屋顶 Zn与污水处理 厂 的溶解 态 

Zn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 

“z．，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 Zn值 的金属 

锌 。 

图 3 所有 系列样 品中溶解 态 Zn与 Cu／Zn值之 间关 系(a)和塞纳河溶解态 Zn与颗粒态 Zn的 (})) 

(据 Chen et a1．，2008，2009a) 

Fig．3 Zn of dissolved load versus Cu／Zn molar ratios for the whole set of samples(a)and 8 Zn in dissolved 

load versus Zn in suspended sediments(b)(after Chen et a1．，2008，2009a) 

罔 3b给 的溶解态 Zn值 与悬 浮颗粒 态 

Zn值之间的关系，可以看 ，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 ， 

口』以用人为污染源和 自然源之间的混合来解释。其 

中，白然源的溶解态锌同位 素 比值 为 0．90X 与 塞 

纳河流域碳酸盐岩 的锌 同位 素 比值 (0．88‰)类似 

(Chen et a1．，2008)，也类似于 以前报道过碳 酸盐 

的锌同位素 比值(Marfichal et n z．，2000)；自然源的 

颗粒态 Zn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( Zn===0．30‰)在图 3b中 

的位置介于 自然端元碳酸盐溶解 ( Zn一0．88K c，) 

和金属锌( Zn===一0．10X。)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 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 。排放的水 及 

直接排到塞纳河的城市地表径流(悬浮颗粒态 Zn 

为 0．10 。)。 

4．4．2 计算各混合 端元的贡献比例 确定 了摩纳 

河锌 的各贡献端元后 ，可 以用端元混合方稗来计算 

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 同的来源 ，其 中塞纳河溶解态钭同 

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，笔者将塞纳河溶斛 

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 (占 Zn)和 2元素浓度 比 

(X／Zn)的质量平衡方程 ： 

Zn 一 ZnA)(̂ + Znl{ + ZnL (8) 

X X X X ⋯  
～

Zn̂ 十TnH)( T Zn( L 
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式 中， 、 e和 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、C1、Cr、 

sr、K等元素。而上述 2方程成立的前提条件是 

、  和 。之间满足如下关系式 ： 

1一Za+XB+ZC (1O) 

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 c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 占 Zn值为 

0．88％。(流域碳酸盐)，Cu／Zn值为 9；生活污水源的 

6 Zn为0．35％0，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6∞Zn=0．35‰ (未被污染的硅酸盐)，A1／Zn一 

550；人 为污染 源假定 为 6 Zn一0．10％0，A1／Zn一 

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 7O ，而 自然端元 的贡献 比 

例在 。Zn值最 高时也不超 过 2O％ (Chen et a1．， 

2008)。上游偏远地 区悬浮颗粒态锌 自然源 的贡献 

比例在 8 Zn值最高时也不超过 7O％，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 9／6；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 4O 到大约 100 (Chen et a1．，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 (艿 Zn 

为 0．18‰～0．20‰)(Chen et a1．，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 6 Zn值随水流量的 

增加而升高，最高时反而超过了雨水 Zn值(Chen 

et nz．，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 Zn与 
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C1／Na值之间呈 良好 的线性关系。上游农业活动密 

集地区(CI／Na一5)水体具有 自然源锌的同位素特 

征(低 EF，6 Zn>>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 nZ．，2008)，而且 ，整个 塞纳河流 

域的 C1／Na值均低于典型的农业土壤 (C1／Na一5)， 

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( )。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 10 (Sauve et a1．，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 ，也有待深人研究 。 
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