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摘　要：钙作为植物必需的营养元素之一，对维持森林生态系统稳定有重要作用。本文综述了钙同位素的分析方法和分馏机

理，并指出钙同位素分馏可以用来示踪森林系统中钙的来源及途径。在森林生态系统的研究中，土壤与植物之间的钙同位素

分馏可以用于区域物质循环的估算。同时对利用钙同位 素 在 森 林 生 态 系 统 对 环 境 响 应 及 生 态 系 统 演 化 应 用 进 行 了 总 结，并

基于当前研究对未来采用钙同位素在生物地球化学循环的研究方向进行了展望。
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　　钙是地壳中含量第五的元素，其丰度约为３％；
它有６个 稳 定 同 位 素：４０　Ｃａ、４２　Ｃａ、４３　Ｃａ、４４　Ｃａ、４６　Ｃａ、
４８Ｃａ，丰 度 分 别 为 ９６．９８％、０．６４２％、０．１３３％、

２．０５６％、０．００３％、０．１８２％［１］，其中４０Ｃａ是由４０　Ｋ（半

衰期：１．２７×１０９ａ）的β衰变而成［１］。钙主要赋存于

岩石与矿物之中，广泛参与了地质与生命过程。
尽管长期以来地球化学家对钙同位素在自然界

的变化抱有极大兴趣，但是由于受到技术手段的限

制，导 致 了 对 于Ｃａ同 位 素 自 然 分 馏 的 了 解 十 分 有

限。随着 分 析 测 试 技 术 的 发 展，海 洋 钙 同 位 素 循

环［２］以及Ｃａ同 位 素 分 馏 理 论 的 研 究 已 有 一 定 认

识。自Ｓｋｕｌａｎ等 ［３］和Ｚｈｕ等［４］证明了自然界中生

物分馏的存在之后，钙同位素作为陆相生态系统示

踪手段，在地球化学中的研究相继展开［５－１１］。
目前国际上钙同位素研究集中于美国和西欧，

我国在此领域仅少数研究者涉足于此。本文将国际

上近年钙同位素在陆相生态系统的研究成果加以综

述，旨在为国内钙同位素地球化学研究提供借鉴。

１　钙同位素的测定

１．１　钙同位素的表达方式

通常主要有两种δ４４／４０　Ｃａ或δ４４／４２　Ｃａ，目 前 绝 大

多数实验室采用ＳＲＭ　９１５ａ作为Ｃａ同位素标准物

质，其表达方式为［１２］：

δ４４／４０Ｃａ（‰）＝ （
４４Ｃａ／４０Ｃａｓａｍｐｌｅ
４４Ｃａ／４０Ｃａｓｔａｎｄａｒｄ

－１）×１０００

δ４４／４２Ｃａ（‰）＝ （
４４Ｃａ／４２Ｃａｓａｍｐｌｅ
４４Ｃａ／４２Ｃａｓｔａｎｄａｒｄ

－１）×１０００

通 过 Ｓｃｈｍｉｔｔ 等［１３］ （２００３）和 Ｙｏｎｇ 等［１４］

（２００２）对地质体调查以及理论计算发现δ４４／４２　Ｃａ和

δ４４／４０Ｃａ存在着如下关系：δ４４／４０　Ｃａ＝２．０９９δ４４／４２　Ｃａ±
０．２。

　 　另外在成岩时间较长，含钾较高的矿物中

由于４０　Ｋ衰变使得其中４０　Ｃａ富集［１５］，因此为了研究

钙同位素 的 变 化，Ｍａｒｓｈａｌｌ　ａｎｄ　ＤｅＰａｏｌｏ［１６］将 其 表

达为：

εＣａ ＝ （
４０Ｃａ／４２Ｃａｓａｍｐｌｅ
４０Ｃａ／４２Ｃａｓｔｄ

）×１０００

１．２　钙同位素标准

普遍认可的是美国国家标准技术研究所认证的

ＳＲＭ　９１５ａＣａＣＯ３。由于钙元素在海洋中的滞留时

间为１０６年，而全球海水均一化仅需１０３年，因 此 海

水同位素组成被认为是稳定的。通过对不同海域不

同深度的海水进行大量测试，结果表明全球海水钙

２４４
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同位 素 组 成 具 有 均 一 性［４，１７，１８］，因 此 现 代 海 水 也 被

一些实验室选做标准物质。

１．３　钙同位素的测试

早期主要有两种：质谱与活化分析。活化 分 析

通常 涉 及 到 核 子 反 应，如４８　Ｃａ（ｄ，ｐ）４９　Ｃａ，４０　Ｃａ（ｄ，

α）３８　Ｋ等，以 致 活 化 分 析 过 程 中 的 偶 然 误 差 难 以 控

制，且其精度难以达到＜１％，Ｒｕｓｓｅｌｌ等［１］的研究确

定了质谱在钙同位素测试的地位。后来的工作大多

是对其方法的修改。本文主要介绍有热电离质谱法

（ＴＩＭＳ）和多接受等离子体质谱法（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）。
在使用ＴＩＭＳ测试时，样品需要纯化以获得稳

定且强度足够的离子束从而达到仪器所需信号值，
但是如果在含有少量杂质（如Ｆｅ，Ａｌ）的样品中，其
离子化率将会降低１～２数量级［１９］。纯化样品的方

法包 括 反 复 沉 积ＣａＣＯ３［２０］和 离 子 交 换 法［２１］，前 者

反应时间快，但是易引入其他杂质元素；后者耗时较

长，但是可以分离绝大多数元素，目前主要采用离子

交换树 脂 来 分 离。Ｆｌｅｔｃｈｅｒ等［２２］采 用 碘 化 物 减 少

蒸发效应，但是也不能完全排除这种干扰。而采用

双稀释剂内标法能有效减少仪器质量分馏。一般采

用的双稀释剂组合为４２　Ｃａ－４８　Ｃａ、４３　Ｃａ－４８　Ｃａ，其配置方

法可见Ｒｕｄｇｅ等［２３］。要获得高精度钙同位素数据，

除了采用双稀释剂外，还需要根据指数法则等数据

模型校正仪器分馏。质量其实矫正或数据处理过程

可以参见 Ｈｅｕｓｅｒ等［２４］。

尽管 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测 试 速 度 较 快，但 是 受 到 其

他元素的干 扰 见 表１。在 钙 同 位 素 的 测 试 过 程 中，

其精度受到进样系统各参数的影响［２５，２６］，另外基质

的自我诱导效应也会产生干扰［２５，２７］；质量歧视的时

间 效 应，使 得 测 试 同 一 标 样 也 会 发 生 漂 移 现

象［２８，２９］。因此采用标样－样品－标样交叉测试的方法

来减少测试 误 差［２９］。尽 管 其 巧 妙 的 解 决 了 不 需 要

使用双稀释剂的问题，但是其固有的缺陷是无法避

免的，其中包括无法校正基质在化学分离产生的分

馏效应；样品和标样基质的差异性；以及在连续测试

的过程中 质 量 偏 差 的 非 线 性 变 化［３０，３１］。钙 同 位 素

样品前处理过程可以参见Ｆｉｅｔｚｋｅ［２５］等。

２　钙同位素的分馏机理

　　钙同位素的分馏机理目前还认识不清，主要疑

问是动力学分馏和平衡分馏哪种是主导钙同位素的

分馏。通过 模 拟ＣａＣＯ３沉 积 实 验 中 发 现 了 钙 同 位

素 分馏［３５－３９］，而改变实验温度、沉积速率均会导致

表１　潜在同重元素干扰

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｉｎｔｅｒｒｕｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｓｏｂａｒｉｃ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ

Ｃａ 干扰离子

４０Ｃａ　 ４０　Ａｒ＋，４０　Ｋ＋，２４　Ｍｇ１６　Ｏ＋，３９　Ｋ１　Ｈ＋

４２Ｃａ
２６　Ｍｇ１６　Ｏ＋，８４Ｓｒ２＋，４０　Ａｒ１　Ｈ２＋，４０Ｃａ１　Ｈ２＋，３０Ｓｉ　１２Ｃ＋，
２８Ｓｉ　１４　Ｎ＋

４３Ｃａ　 ２７　Ａｌ　１６　Ｏ＋，８６Ｓｒ２＋，４３Ｃａ１　Ｈ＋

４４Ｃａ
２６　Ｍｇ１８　Ｏ＋，２７　Ａｌ　１７　Ｏ＋，２８Ｓｉ　１６　Ｏ＋，８８Ｓｒ２＋，４３Ｃａ１　Ｈ＋，
３２Ｓ１２Ｃ＋，３０Ｓｉ　１４　Ｎ＋，１２Ｃ１６　Ｏ２＋

４６Ｃａ　 ４６　Ｔｉ＋，３０Ｓｉ　１６　Ｏ＋，９２　Ｍｏ２＋，１４　Ｎ１６　Ｏ２＋
４８Ｃａ　 ４８　Ｔｉ＋，２４　Ｍｇ２４　Ｍｇ＋，９６　Ｍｏ２＋，３２Ｓ１６　Ｏ＋，３６　Ａｒ１２Ｃ＋

　　数据来源于［３２－３４］

分馏，但是各研究者的结果却是存在矛盾，因此在碳

酸盐岩 中 的 钙 同 位 素 分 馏 机 理 依 然 需 要 探 讨［４０］。

不同学者通过建立模型来解释各自的实验现象，其

中包括：动力 学 分 馏 效 应［３５］，其 实 验 基 础 是 在 某 些

研究中发现钙同位素在固相相对流体相亏损重的钙

同位素；平 衡 分 馏 效 应［３６，３８］，是 由 于 钙 的 水 合 离 子

共价键要强于碳酸盐岩矿物中的离子键；而非平衡

分馏（ｄｉｓｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ）效应［３７］，其实验基础是在溶解

钙与固相碳酸盐岩受到高速沉积过程中不平衡钙的

进入而 引 起 的；不 平 衡 分 馏 效 应（ｎｏｎ－ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ）即表面诱导效应［３９］，则是根据界面离

子浓度控制的沉积反应，与温度与沉积速率并无关

系；以及表面 动 力 模 型［４１］，主 要 是 探 讨 沉 积 净 反 应

速率和正、反速率之间的关系，并指出了反应控制因

子图对 各 反 应 之 间 的 关 系。对 于 Ｌｅｍａｒｃｈａｎｄ ［３７］

等和 Ｔａｎｇ［３９］等钙同位素沉积速率的矛盾，经过最

近研究发现被认为是各自的实验设置以及晶体生长

区域不同而造成的［４１］，但是对于二者的实验哪种可

以反映自然界沉积过程却是不明确的。在研究钙同

位素分馏效应时，迄今为止大多数集中于丰度较高

的同质异形体文石和方解石，并且发现它们与温度

的相 关 性 为０．０１５‰／℃，而 两 者 之 间 的 偏 移 为

０．５‰［３５，３６，３８］，导致这种偏移的原因可能是与界面效

应或 者 是 两 者 在 晶 体 生 长 配 位 过 程 中 产 生 的。

Ｇｕｓｓｏｎｅ等［４２］研究了球文石以及六水碳钙石，前者

可保存在生物体中同时也是碳酸盐岩沉积的过渡形

态，可以产生较为明显分馏，后者钙水复合物在脱水

成岩过程中产生明显分馏，其结论是这两类同质异

形体相对方解石和文石要富集４４　Ｃａ，主要是两种晶

型的易溶性导致的高速沉积而产生的结果；并且发

现脱水过程相对扩散过程并没有明显的制约效用，
其中钙同位素的偏移主要是受到外部环境的影响。
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３　钙同位素在森林生态系统中应用

　　在某些热带森林中植物易吸收钙的含量被认为

是森林生产力的限制因子［４３］，由于风化原因使得易

吸收钙的降低，导致土壤中Ｃａ／Ａｌ比值升高 ［４４］，同

时随着氮沉降的增多，钙可能取代氮而限制树木的

生长［４５］。传统上由于受到同位素技术的限制，难以

对钙同位素进行测试，多数学者根据锶，钙地球化学

性质的相似性，采用８７Ｓｒ／８６Ｓｒ比值来示踪钙循环过

程［４５－４８］。但是钙、锶 在 土 壤－植 被 系 统 循 环 过 程 中

存在差异性［４９－５１］，并 且 在 土 壤 交 换 库 中 钙、锶 也 可

能存在分馏［５０］，但是目前其机理并不清楚。近年来

钙同位素的分辨率已达到可以区别在生态系统中各

组成端员的特征值，因此可以作为一种示踪剂应用

于森林生态系统。

３．１　钙元素的循环过程

森林生态系 统 中 钙 元 素 循 环 过 程 见 图１，展 示

了钙元素输入和输出森林生态系统的循环途径。

图１　钙元素在森林系统中循环图

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｄｅｌ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｃｙｃｌｉｎｇ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｆｏｒｅｓｔ　ｅｃｏｓｙｓｔｅｍ

　　目前，已有研究中发现陆相与海相钙同位素变

化范围相同均为４‰左右。Ｓｋｕｌａｎ和ＤｅＰａｏｌｏ［５２］研

究发现，土壤中δ４４／４０　Ｃａ值与母岩差不多或者稍高，
而植物中的δ４４／４０　Ｃａ值 比 土 壤 中 的 低１‰左 右，马、
鹿骨头中的δ４４／４０Ｃａ约为－２‰，而美洲狮骨骼中的

δ４４／４０Ｃａ约为－３．２‰，并 设 计 模 型 分 析 了 软 体 组 织

和骨骼之间分馏约为－０．５‰，发现在生态系统中随

着食物链的传递，富集轻的钙同位素。因此生物分

馏是自然界中钙同位素分馏的主要来源。

３．２　森林生态系统钙同位素的变化

Ｓｃｈｍｉｔｔ等［１３］在法国的Ａｕｂｕｒｅ流域内，测定了

地表环境系统各样品的δ４４　Ｃａ值，山毛榉枝 和 叶 的

δ４４Ｃａ值分别为－２．４６‰和－１．６３‰，土壤（植物丛

下１０ｃｍ处）的δ４４　Ｃａ值为－０．１１‰，表明生物活动

导致了土壤－植物系统中δ４４　Ｃａ的变化。研究表明

土壤溶液从树根到树叶的运移过程中钙同位素组成

是 变 化 的，植 物 在 生 长 过 程 中 优 先 吸 收 轻

Ｃａ［４２，５３，５４］，因此在森 林 地 区，土 壤 溶 液 中 亏 损４０　Ｃａ，

而树木富集４０Ｃａ［５４］。Ｂｕｌｌｅｎ等［５５］对Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ风化

土壤剖面中土壤Ｃａ的δ４４Ｃａ进行了测定，结果表面

浅层受生物活动影响的土壤孔隙水中钙富集轻同位

素，而土 壤 深 部 孔 隙 水 中 钙 富 集 重 同 位 素，两 者

δ４４Ｃａ可相差２‰。

Ｔｏｋ　Ｃｅｎｋｉ等［７］通 过 流 域 内 水 文 循 环 过 程，即

从湿沉降到冠层，土壤溶液、地下水以及河水循环过

程，发 现 河 水 和 泉 水 的 钙 同 位 素 变 化 为０．１７‰～
０．８７‰，土壤溶液亏损轻同位素其变化为１．００‰～
１．４７‰，但 是 在 植 被 富 集 轻 同 位 素 其 变 化 为

－０．４８‰～０．１９‰，说明植被是控制土 壤 溶 液 中 钙

同位素变化的主要因子。另外，他们发现在在干季

且河水处于低流量的月份，钙同位素比值增加，但是

Ｈ４ＳｉＯ４含量减少，反之亦然。说明在干季河水钙同

位素变化的控制因子为流域内矿物侵蚀风化作用为

主导；而湿季水流量高月份则是生物钙同位素分馏

作用为主导。Ｐａｇｅ等［５６］在研究不同树种发现在森

林表层中钙同位素（－０．６５±０．６１‰）要轻于在位于

土壤０．７５ｍ的 钙 同 位 素 的 值（０．７６±０．７‰）。在

他们的研究中同样也发现在糖枫和白杨中的根部具

有最低的δ４４Ｃａ值，而从树干到叶中的δ４４Ｃａ的值是

逐渐增加的。
通过以上的研究我们可以发现：①轻的同位素

更易进入植物的根系中，导致相应土壤交换库中的

富集重的钙同位素；②钙同位素的在植物体中的分

馏发生在从根到叶传输的过程当中，根据植物生理

需求而 在 植 物 体 内 产 生 不 同 的δ４４／４０　Ｃａ值；③在 发

育成熟的森林的土壤中会形成δ４４／４０　Ｃａ从表层到深

部依次减少的梯度变化，说明在植被－土壤之间的矿

质元素循环主要影响土壤表层。
森林生态系统中各端元中的钙同位素变化范围

见图２，可知植被亏损重的钙同位素，而富集轻同位

素；而河水、降水、以及基岩部分均是富集重的钙同

４４４ 地　球　与　环　境　　 ２０１４年　



位素，但是与植被有紧密联系的土壤表现出较大的

钙同位素变化范围，处于植物与基岩之间。另外图

２中土壤分层研究中发现，森林凋落层和淋滤层其

中的钙同位素相差不大，可以是认为通过水循环的

作用导致生物中的钙特征值保存到了淋滤层中，但

是我们发现在河水和地下水中并没有相关生物分馏

的现象，可能是生物分馏的信号受到岩石风化作用

的混合作用或者是由于在淋滤过程中受到环境变化

的影 响 因 而 沉 积 形 成 了 次 生 沉 积 物 的 作 用。Ｅ－
ｗｉｎｇ［５７］等（２００８）首 次 发 现 在 土 壤 中 的 非 生 物 分 馏

的直接证据，由于降水导致土壤中钙的垂直传输中

不 断 溶 解／沉 积，并 通 过 传 输 模 型 很 好 模 拟 了

δ４４／４０Ｃａ在深 度 上 变 化 过 程，发 现 表 层 钙 同 位 素 在

１００ｋａ会达到稳定状态。因此我们可以结合该模型

来估算生物分馏对流域内钙同位素分布的影响。

３．３　钙同位素对森林环境变化的响应及演化过程

Ｆａｒｋａｓ等［１１］利 用δ４４／４２　Ｃａ和εＣａ联 立 来 探 究 森

林钙元素的分布及迁移规律，但是在植被和森林凋

落层并未发现εＣａ的信号值，导致这种现象的产生的

原因输入因子可能是①湿沉降；②钙的有机复合物；

３）磷灰石或斜长石的化学风化的影响，他们的研究

说明土壤中的“可交换离子库”并不是植被主要营养

源，并且钙的有机复合物主要集中于土壤－根系离

子交换区域。而εＣａ信号 的 缺 少 可 能 是 腐 殖 质 中 钙

同位素淋滤过程导致对土壤中εＣａ信号的掩盖，因此

在河水 中 难 以 发 现 植 被 对 钙 同 位 素 的 特 征 变 化，

Ｈｉｎｄｓｈａｗ等［１０］在瑞典Ｄａｍｍａ流 域 的 研 究 也 发 现

了这一现象。
尽管已有 数 据 说 明 树 林 更 易 吸 收 基 岩 中 的 轻

钙，但是阔叶林有机土中的钙同位素组成与树木的

钙同位素组 成 相 似，介 于 叶 与 根 同 位 素 比 值 之 间。
这说明植物早期的钙源是岩石，但是随着森林系统

的土壤演化［５８］，钙源转变为掉落有机质与树木之间

的内循环［５１］，在热带森林中钙同位素的值 在３００ａ
和４．１Ｍａ区域的是相似。Ｈｏｌｍｄｅｎ　ａｎｄ　Ｂéｌａｎｇｅｒ［８］

通过将生物对钙的吸收及归还、大气沉降以及岩石

风化相互联系起来，引入森林层以及土壤上Ｂ层两

个可信钙源而建立的两箱式模型，对森林中不同端

员钙 的 来 源 比 例 进 行 了 研 究，发 现 稳 态 模 型 中

δ４４／４２Ｃａ随深度 的 增 加，与 上 述 结 论 是 相 符 的；时 间

独立模型则说明了植物的个体生长及干扰会对森林

钙循环速率产生极大影响，由于植物的吸收导致土

壤中钙元素的亏损，并且在植被与土壤也会发生钙

浓度的减少并伴随着δ４４／４０　Ｃａ的升高而达到另一种

稳态。Ｄｅｊｅａｎｔ等［５９］通过对树木年轮的研究发现阳

离子亏损的森林对酸雨造成的钙元素的淋滤是十分

敏感的，在 树 轮 中 的 钙 同 位 素 变 化 为－０．３５‰～
０．８０‰，对应时间为１７５０～２０００ａ，处于工业飞速发

展导致人为对环境剧烈的干扰时期。同时也发现了

δ４４／４０　Ｃａ与Ｃａ／Ｓｒ、Ｎａ／Ｃａ有 极 好 的 相 关 性，分 别 为

图２　陆相生态系统中的钙同位素比值（δ４４／４０　Ｃａ）的变化（数据源自［７，８，５１，５６］）

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（δ４４／４０　Ｃａ）ｉｎ　ｔｈｅ　ｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌ　ｅｃｏｓｙｓｔｅｍ（ｄａｔａ　ｆｒｏｍ［７，８，５１，５６］）
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０．８７和０．６９。其中钙同位素的变化与Ｎａ／Ｃａ之间

的相关性说明了树轮中的钙同位素的变化并不是生

物作用的影 响 而 是 钙 源 发 生 了 变 化，这 是 因 为 Ｎａ
的循环主要是受到大气沉积和硅酸盐风化输入的影

响而不是生物过程的影响。要确定生物过程对树轮

的作用需要采用放射性成因锶同位素（８７Ｓｒ／８６Ｓｒ）来

判断，而 长 期 的δ４４／４０　Ｃａ与Ｃａ／Ｓｒ的 相 关 性 反 应 的

则是土壤钙库的变化。Ｎｉｅｌｓｅｎ等［６０］通过对加州死

亡峡谷中独特的地下水湿生植物树轮中Ｃａ以及Ｓ、

Ｃ同位素研究提供在钙区域中的水文、生 态 以 及 生

物地球 化 学 过 程 的 相 关 信 息，其 中δ４４／４０　Ｃａ的 变 化

范围为－２．６６‰～－２．２５‰ （１９４５～１９９３ａ），其中

最大值出现在干旱末期（１９９０ａ）。

４　结　论

　　目前钙同位素在森林研究尚处于初始阶段，对

于流域内的河水并没有明显观察到生物分馏效应，
有部分学者认为可能是在淋溶过程中发生了矿物的

次生沉积作用或者生物分馏的信号被其他生态系统

端员所掩盖造成的，其机理研究并不清晰。因此只

有通过钙同位素比值精度的提高才可以对自然界物

质各端员钙同位素特征值具有明确的认识，可以更

深刻的理解全球钙循环。
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ｇａｎｉｃ　ａｒａｇｏｎｉｔｅ　ａｎｄ　ｃｕｌｔｕｒｅｄ　ｐｌａｎｋｔｏｎｉｃ　ｆｏｒａｍｉｎｉｆｅｒａ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍ．Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ，２００３，６７（７）：１３７５－１３８２．
［３６］　Ｇｕｓｓｏｎｅ　Ｎ，Ｂｏｈｍ　Ｆ，Ｅｉｓｅｎｈａｕｅｒ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ｃａｌｃｉｕｍ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｃａｌｃｉｔｅ　ａｎｄ　ａｒａｇｏｎｉｔｅ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍ．Ｃｏｓｍｏ－

ｃｈｉｍ．Ａｃｔａ，２００５，６９：４８５－４４９４．
［３７］　Ｌｅｍａｒｃｈａｎｄ　Ｄ，Ｗａｓｓｅｒｂｕｒｇ　Ｇ　Ｔ，Ｐａｐａｎａｓｔａｓｓｉｏｕ　Ｄ　Ａ．Ｒａｔｅ－ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｃａｌｃｉｔｅ

［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍ．Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ，２００４，６８（２２），４６６５－４６７８．
［３８］　Ｍａｒｒｉｏｔｔ　Ｃ　Ｓ，Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ　Ｇ　Ｍ，Ｂｅｌｓｈａｗ　Ｎ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　７　Ｌｉ，４４　Ｃａ　ａｎｄ　Ｌｉ／Ｃａ　ｄｕｒｉｎｇ　ｇｒｏｗｔｈ　ｏｆ

ｃａｌｃｉｕｍ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ［Ｊ］．Ｅａｒｔｈ　Ｐｌａｎｅｔ．Ｓｃｉ．Ｌｅｔｔ．，２００４，２２２　６１５－６２４．

７４４第３期 　　李富山等：钙同位素在森林生态系统中的研究进展



［３９］　Ｔａｎｇ　Ｊ，Ｄｉｅｔｚｅｌ　Ｍ，Ｂｏｈｍ　Ｆ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｒ２＋／Ｃａ２＋ａｎｄ　４４　Ｃａ／４０　Ｃａ　ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ｄｕｒｉｎｇ　ｉｎｏｒｇａｎｉｃｃａｌｃｉｔｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ：ＩＩ．Ｃａ　ｉｓｏ－
ｔｏｐｅｓ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍ．Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ，２００８，７２：３７３３－３７４５．

［４０］　Ｅｉｓｅｎｈａｕｅｒ　Ａ，Ｋｉｓａｋｕｒｅｋ　Ｂ，Ｂｏｈｍ　Ｆ．Ｍａｒｉｎｅ　ｃａｌｃｉｃａｔｉｏｎ：Ａｎ　ａｌｋａｌｉ　ｅａｒｔｈ　ｍｅｔａｌ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ［Ｊ］．Ｅｌｅｍｅｎｔｓ，

２０１０，５：３６５－３６８．
［４１］　Ｄｏｎａｌｄ　Ｊ．ＤｅＰａｏｌｏ．Ｓｕｒｆａｃｅ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｍｏｄｅｌ　ｆｏｒ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ａｎｄ　ｔｒａｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ｄｕｒｉｎｇ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｔｅ　ｆｒｏｍ

ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍ．Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ，２０１１，７５：１０３９－１０５６．
［４２］　Ｇｕｓｓｏｎｅ　Ｎ，Ｇｅｒｎｏｔ　Ｎｅｈｒｋｅ，Ｂａｒｂａｒａ　Ｍ，Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ｃａｌｃｉｕｍ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｉｋａｉｔｅ　ａｎｄ　ｖａｔｅｒｉｔｅ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｇｅ－

ｏｌｏｇｙ，２０１１，２８５：１９４－２０２．
［４３］　Ｓｉｌｖｅｒ　Ｗ　Ｌ．Ｉｓ　ｎｕｔｒｉｅｎｔ　ａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ　ｒｅｌａｔｅｄ　ｔｏ　ｐｌａｎｔ　ｎｕｔｒｉｅｎｔ　ｕｓｅ　ｉｎ　ｈｕｍｉｄ　ｔｒｏｐｉｃａｌ　ｆｏｒｅｓｔｓ［Ｊ］？Ｏｅｃｏｌｏｇｉａ，１９９４，９８：３３６－

３４３．
［４４］　Ｓｈｏｒｔｌｅ　ＷＣ，Ｓｍｉｔｈ　ＫＴ．Ａｌｕｍｉｎｕｍ－ｉｎｄｕｃｅｄ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｄｅｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｓｙｎｄｒｏｍｅ　ｉｎ　ｄｅｃｌｉｎｉｎｇ　ｒｅｄ　ｓｐｒｕｃｅ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，１９８８，

２４０：１０１７．
［４５］　Ｂａｉｌｅｙ　Ｓ　Ｗ，Ｈｏｒｎｂｅｃｋ　Ｊ　Ｗ，Ｃｈａｒｌｅｓ　Ｔ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．Ｃａｌｃｉｕｍ　ｉｎｐｕｔｓ　ａｎｄ　ｔｒａｎｓｐｏｒｔ　ｉｎ　ａ　ｂａｓｅ－ｐｏｏｒ　ｆｏｒｅｓｔ　ｅｃｏｓｙｓｔｅｍ　ａｓ　ｉｎｔｅｒ－

ｐｒｅｔｅｄ　ｂｙ　Ｓｒ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ［Ｊ］．Ｗａｔｅｒ　Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，１９９６，３２：７０７－７１９．
［４６］　Ｍｉｌｌｅｒ　Ｅ　Ｋ，Ｂｌｕｍ　Ｊ　Ｄ，Ｆｒｉｅｄｌａｎｄ　Ａ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｏｉｌ　ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅ－ｃａｔｉｏｎ　ｌｏｓｓ　ａｎｄ　ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ　ｒａｔｅｓ　ｕｓｉｎｇ

Ｓｒ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，１９９３，３６２：４３８－４４１．
［４７］　Ｋｅｎｎｅｄｙ　Ｍ　Ｊ，Ｈｅｄｉｎ　Ｌ　Ｏ，Ｄｅｒｒｙ　Ｌ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ｄｅｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｏｆ　ｕｎｐｏｌｌｕｔｅｄ　ｔｅｍｐｅｒａｔｅ　ｆｏｒｅｓｔｓ　ｆｒｏｍ　ｒｏｃｋ　ｎｕｔｒｉｅｎｔ　ｓｏｕｒｃｅｓ　ｒｅ－

ｖｅａｌｅｄ　ｂｙ　ｎａｔｕｒａｌ　８７Ｓｒ／８６Ｓｒ　ａｎｄ　８４Ｓｒ　ｔｒａｃｅｒ　ａｄｄｉｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ａｃａｄｅｍｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２００２，９９：

９６３９．
［４８］　Ｄｒｏｕｅｔ　Ｔ，　Ｈｅｒｂａｕｔｓ　Ｊ，Ｇｒｕｂｅｒ　Ｗ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｓ　ａ　ｔｒａｃｅｒ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｓｏｕｒｃｅｓ　ｉｎ　ｔｗｏ　ｆｏｒｅｓｔ　ｅ－

ｃｏｓｙｓｔｅｍｓ　ｉｎ　Ｂｅｌｇｉｕｍ［Ｊ］．Ｇｅｏｄｅｒｍａ，２００５，１２６：２０３－２２３．
［４９］　Ｐｏｓｚｗａ　Ａ，Ｄａｍｂｒｉｎｅ　Ｅ，Ｐｏｌｌｉｅｒ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ａ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｃａ　ａｎｄ　Ｓｒ　ｃｙｃｌｉｎｇ　ｉｎ　ｆｏｒｅｓｔ　ｅｃｏｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．Ｐｌａｎｔ　ａｎｄ

Ｓｏｉｌ，２００２，２２５：２９９－３１０．
［５０］　Ｂｌｕｍ　Ｊ　Ｄ，Ｄａｓｃｈ　Ａ　Ａ，Ｈａｍｂｅｒｇ　Ｓ　Ｐ，ｅｔ　ａｌ．Ｕｓｅ　ｏｆ　ｆｏｌｉａｒ　Ｃａ／Ｓｒ　ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎ　ａｎｄ　８７Ｓｒ／８６Ｓｒ　ｒａｔｉｏｓ　ｔｏ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ　ｓｏｉｌ　Ｃａ

ｓｏｕｒｃｅｓ　ｔｏ　ｓｕｇａｒ　ｍａｐｌｅ　ｆｏｌｉａｇｅ　ｉｎ　ａ　ｎｏｒｔｈｅｒｎ　ｈａｒｄｗｏｏｄ　ｆｏｒｅｓｔ［Ｊ］．Ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００８，８７：２８７－２９６．
［５１］　Ｗｉｅｇａｎｄ　Ｂ　Ａ，Ｃｈａｄｗｉｃｋ　Ｏ　Ａ，Ｖｉｔｏｕｓｅｋ　ＰＭ，ｅｔ　ａｌ．Ｃａ　ｃｙｃｌｉｎｇ　ａｎｄ　ｉｓｏｔｏｐｉｃｕｘｅｓ　ｉｎ　ｆｏｒｅｓｔｅｄ　ｅｃｏｓｙｓｔｅｍｓ　ｉｎ　Ｈａｗａｉｉ［Ｊ］．

Ｇｅｏｐｈｙｓ．Ｒｅｓ．Ｌｅｔｔ，．２００５，３２，Ｌ１１４０４．
［５２］　Ｓｋｕｌａｎ　Ｊ，ＤｅＰａｏｌｏ　Ｄ　Ｊ．Ｃａｌｃｉｕｍ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｓｏｆｔ　ａｎｄ　ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ　ｔｉｓｓｕｅｓ　ａｓ　ａ　ｍｏｎｉｔｏｒ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｕｓｅ　ｉｎ

ｖｅｒｔｅｂｒａｔｅｓ［Ｊ］．Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ａｃａｄｅｍｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｕｎｉｔｅｄ　Ｓｔａｔｅｓ　ｏｆ　Ａｍｅｒｉｃａ，１９９９，９６，１３７０９－

１３７１３．
［５３］　ＰｌａｔｚｎｅｒＩ，Ｄｅｇａｎｉ　Ｎ．Ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｔａｂｌｅ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｉｎ　ｔｉｕｓｓｕｅｓ　ｏｆ　ｄａｔｅ　ｐａｌｍ　ｔｒｅｅｓ．Ｂｉｏｍｅｄ．Ｅｎｖｉｒｏｎ［Ｊ］．Ｍａｓｓ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍ，１９９０，１９（１３）：８２２－８２４．
［５４］　Ｓｃｈｍｉｔｔ　Ａ　Ｄ，Ｓｔｉｌｌｅ　Ｐ，Ｖｅｎｎｅｍａｎｎ　Ｔ．Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｃａ－４４／Ｃａ－４０ｒａｔｉｏ　ｉｎ　ｓｅａｗａｔｅｒ　ｄｕｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｐａｓｔ　２４ｍｉｌｌｉｏｎ　ｙｅａｒｓ：

Ｅｖｉｄｅｎｃｅ　ｆｒｏｍδ４４　Ｃａ　ａｎｄδ１８　Ｏ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　Ｍｉｏｃｅｎｅ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ　ｅｔ　Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ，２００３ｂ，６７，２６０７－

２６１４．
［５５］　Ｂｕｌｌｅｎ　Ｔ　Ｄ，Ｆｉｔａｐａｔｒｉｃｋ　Ｊ　Ａ，Ｗｈｉｔｅ　Ａ　Ｆ，ｅｔ　ａｌ．Ｃａｌｃｉｕｍ　ｓｔａｂｌｅ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｅｖｉｄｅｎｃｅ　ｆｏｒ　ｔｈｒｅｅ　ｓｏｉｌ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｐｏｏｌｓ　ａｔ　ａ　ｇｒａｎｉｔｏｉｄ

ｃｈｒｏｎｏｓｅｑｕｅｎｃｅ［Ｊ］．Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　ｔｈｅ　ｅｌｅｖｅｎｔｈ　ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ　ｏｎ　ｗａｔｅｒ－ｒｏｃｋ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ，２００４，８１３－８１７．
［５６］　Ｐａｇｅ　Ｂ　Ｄ，Ｂｕｌｌｅｎ　Ｔ　Ｄ　Ｍｉｔｃｈｅｌｌ　Ｍ　Ｊ．Ｉｎｕｅｎｃｅｓ　ｏｆ　ｃａｌｃｉｕｍ　ａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ　ａｎｄ　ｔｒｅｅ　ｓｐｅｃｉｅｓ　ｏｎ　Ｃａ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｓｏｉｌ

ａｎｄ　ｖｅｇｅｔａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００８，８８：１－１３．ｄｏｉ：１０．１００７／ｓ１０５３３－００８－９１８８－５．
［５７］　Ｅｗｉｎｇ　Ｓ，Ｙａｎｇ　Ｗ，ＤｅＰａｏｌｏ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．Ｎｏｎ－ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｔａｂｌｅ　Ｃａ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ　ｉｎ　ｓｏｉｌｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｔａｃａｍａ　ｄｅｓｅｒｔ，

Ｃｈｉｌｅ［Ｊ］．Ｇｅｏｃｈｉｍ　Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍ　Ａｃｔａ，２００８，７２：１０９６－１１１０．
［５８］　Ｂｕｌｌｅｎ　Ｔ　Ｄ，Ｂａｉｌｅｙ　Ｓ　Ｗ．Ｉｄｅｎｔｉｆｙｉｎｇ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｓｏｕｒｃｅｓ　ａｔ　ａｎ　ａｃｉｄ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ－ｉｍｐａｃｔｅｄ　ｓｐｒｕｃｅ　ｆｏｒｅｓｔ：Ａ　ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ　ｉｓｏｔｏｐｅ，

ａｌｋａｌｉｎｅ　ｅａｒｔｈ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｍｕｌｔｉ－ｔｒａｃｅｒ　ａｐｐｒｏａｃｈ［Ｊ］．Ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００５，７４，６３－９９．
［５９］　Ａｄｒｉｅｎ　Ｄéｊｅａｎｔ．Ｉｄｅｎｔｉｆｙｉｎｇ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｓｏｕｒｃｅｓ　ａｔ　ａｎ　ａｃｉｄ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ－ｉｍｐａｃｔｅｄ　ｔｅｍｐｅｒａｔｅ　ｆｏｒｅｓｔ：Ｉｎｓｉｇｈｔ　ｆｒｏｍ　ｃａ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ

［Ｄ］．Ｍａｓｔｅｒ　１Ｔｈｅｓｉｓ　Ｍａｒｃｈ－Ａｕｇｕｓｔ　２００９．
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