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摘　要：汞同位素是一个新兴的地球化学示踪手段。过去十多年来，随着质谱技术的飞跃发展，汞同位素地球

化学研究取得了引人注目的进展，主要体现在如下两个方面。（１）实验及理论地球化学研究表明，汞生物地球

化学循环的一系列过程都能导致显著的汞同位素质量分馏。此外，汞还是自然界少数存在同位素非质量分馏

的金属元素之一。汞同位素非质量分馏对识别某些特殊地球化学过程（如光还原作用、挥发作用等）具有重要

指示意义。（２）自然样品的汞同位素测试表明，自然界汞同位素组成（δ２０２　Ｈｇ和Δ１９９　Ｈｇ）变化可达＞１０‰。目

前，汞同位素地球化学已被应用于汞污染源示踪、汞生物地球化学过程判别等领域，并有望在不久的将来在汞

的大气化学、生物地球化学等领域得到更为广泛的应用。

关键词：汞；汞同位素；同位素质量分馏；同位素非质量分馏；地球化学示踪
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０　引言

汞（Ｈｇ）又名水银，是一类重要的高毒性重金属

污染物［１］。工业革命以来，人为活动（如化石燃料燃

烧、有 色 金 属 冶 炼 等）加 剧 了 全 球 范 围 内 的 汞 污

染［２］。汞具有极强的挥发性，是自然界唯一 能 以 气

相形式（Ｈｇ０）存在的金属元素。从已有全球汞生物

地球化学模型不难看出，大气汞在全球汞的生物地

球化学 循 环 中 扮 演 着 极 其 重 要 的 角 色［３］。一 方 面

Ｈｇ０ 在大气中的居留时间可达一年，使得汞可随大

气环流迁移数千至上万公里；另一方面大气汞通过

干湿沉降返回地表后，可使大面积的生态环境受到

污染［３］。２０世纪８０年代起，北欧、北美等远离工业

排放源的两大酸沉降区以及更为遥远的南／北极等

脆弱生态系统，均发现了鱼类及其他水生生物体汞

含量超过世界卫生组织标准限制的现 象［１］。如 今，
汞是一种全球污染物的概念已被科学界和公众普遍

认可和接受。汞污染防控正成为当前各国环境外交

的热点内容［１，４］。
当前，全球汞污染问 题 面 临 严 峻 的 挑 战［４］。人

们尚未找到可靠方法对环境中的汞污染源及其生物

地球化学过程进行示踪，严重制约人们对环境汞循

环演化规 律 的 认 识［５－１０］。近 年 来，随 着 质 谱 和 纯 化

技术的飞跃发展，高精度测定汞同位素组成已成为

现实［１１－２１］。从２１世纪初Ｋｌａｕｅ等［１１］首次利用 ＭＣ－
ＩＣＰ－ＭＳ实现了汞同位素高精度测定，到２０１３年国

际地球化学权威 刊 物Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｇｅｏｌｏｇｙ 专 辑［２２］系

统发表有关汞同位素地球化学的最新研究成果，汞

同位素地球化学经历了飞跃的发展。当前，科学界

基本弄清了一些特殊的地球化学过程中汞同位素的

分馏机制，掌握了一些地球表层主要储库的汞同位

素组成特征，为示踪环境中汞污染物来源和生物地

球化学过程提供了新的线索和信息，提高了人们对

全球汞生物地球化学循环的认识水平［５－１０］。
作为同位素地球化学研究的一个新领域，我国

开展相关的汞同位素研究还较少，汞同位素地球化

学研究应该引起研究者的关注［５，１０，２３］。笔者所在的

中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点

实验室率先在国内建立了高精度测定汞同位素组成

的方法［２１］，并在此基础上系统开展了地表环境过程

汞同位素分馏特征和汞污染示踪研究，取得了一些

重要学术 成 果［５，１０，２１，２４－３２］。为 此，在 前 人 基 础 上，本

文系统回顾了近十年来国内外在汞同位素地球化学

领域所取得的重要进展。

１　汞同位素分析测试方法

１．１　汞同位素表示方法

汞在自然界存在７种稳定同位素，其平均丰度分

别为１９６　Ｈｇ（０．１５％）、１９８　Ｈｇ（９．９７％）、１９９　Ｈｇ（１６．８７％）、
２００　Ｈｇ（２３．１０％）、２０１　Ｈｇ（１３．１８％）、２０２　Ｈｇ（２９．８６％）
和２０４　Ｈｇ（６．８７％）。汞 同 位 素 的 表 示 方 法 分 比 值 法

和相对比值法。比值法（Ｒ）通常采用汞的重同位素

丰度与轻同位素丰度之比，例如２０２／１９８　Ｒ＝２０２　Ｈｇ／１９８　Ｈｇ。
由于自然界汞同位素变化相对较小，导致Ｒ值冗长

繁琐不便比较，故在实际工作中采用样品的δ值（即

样品同位素比值相对于标准物质同位素比值的千分

差）来表示样品的同位素组成：

δＸＸＸＨｇ＝［（ＸＸＸＨｇ／１９８　Ｈｇ）样品／（ＸＸＸＨｇ／１９８　Ｈｇ）标准

－１］×１　０００‰ （１）
其中ＸＸＸ分别指１９９、２００、２０１、２０２、２０４。若δ＞０，
表明样品相对标准富集重同位素；δ＜０，表明样品相

对标准 亏 损 重 同 位 素。鉴 于 丰 度 很 低，目 前 鲜 有

δ１９６　Ｈｇ报 道。由 于 成 分 均 一、数 量 多 便 于 长 期 使

用、化学制备简便等原因，目前学术界通常采用美国

国家标准物质 研 究 所（ＮＩＳＴ）认 证 的ＳＲＭ　３１３３作

为汞同位素标准［７］。

１．２　汞同位素测试技术

１．２．１　质谱仪

自１９２０年Ａｓｔｏｎ［３３］通过比重法证明汞存在多

种同位素以 来，人 们 先 后 尝 试 用 气 体 质 谱、中 子 活

化、电感耦合等离子质谱分析方法等测定汞同位素

组成［５，１０］。然而由 于 分 析 精 度 受 限，上 述 方 法 均 未

能有效识别自然界汞同位素组成变化。热电离质谱

仪（ＴＩＭＳ）［３４］和多道接收电感耦合等离子体质谱仪

（ＭＣ－ＩＣＰＭＳ）研 发［１６］是 现 代 同 位 素 高 精 度 测 试 技

术的里程碑。然而，由于汞的第一电离能非常高（约

１０．４４ｅＶ），而ＴＩＭＳ仅对第一电离能小于８ｅＶ的

元素适用［３４］，因此汞同位素测试通常采用 ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ［１６］。ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ结 合 了 等 离 子 体 的 高 电 离 效

率和磁场 质 谱 仪 高 精 度 测 量 同 位 素 的 优 点。相 比

ＴＩＭＳ，它的等离子体源近８　０００Ｋ高温，可将几乎

所有元素离子化［３５］。目 前，采 用 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ分 析

Ｈｇ的精度普遍可达±０．１‰（２σ），优于其他质谱仪

１～２个数量级［１１－２１］。
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１．２．２　进样系统和样品制备

对待测样品进行纯化分离是确保汞同位素测试

精度的前提。针对汞易挥发的特点，汞同位素测试

多采用气体方式进样。在线汞蒸气发生系统是汞同

位素分析手段的一大突破［１１，１６，２１］。在线汞蒸气发生

系统还可能克服同位素干扰和基体效应。同时，该

系统还保证了汞进样的连续性和稳定性，极大提高

了汞同位素的测试精度。
采用在线汞蒸气发生系统，需要把样品中溶液

状态下的汞全部氧化成二价汞（Ｈｇ２＋）［１６，２１］。因此，
就大多数固体样品（如岩石、土壤／沉积物、生物样品

等）而 言，样 品 需 经 消 解，并 保 证 汞 的 回 收 率（约

１００％）以减少样品消解过程导致的汞同位素变化。
为了避免准备过程的汞污染，应确保所用试剂具有

低的汞空白［１６，２１］。对低含量样品（如水、冰雪、空气

等），通常需要较大样品量，并进行汞的预浓缩，才能

满足汞同位素测试的要求。目前水（冰雪）的预富集

方法包括 离 子 交 换 树 脂 法［３６］和 溶 液 富 集 法［７］。大

气汞常采用金管（活性炭）与溶液富集法联用，以在

短周期内完成大气汞的浓缩［３０，３７－４０］。富集液多采用

氧化效率极强的Ｈ２ＳＯ４（１０％）＋ＫＭｎＯ４（０．１％）［３７］。
在确保制样过程无污染的同时，应制备标准物质和

平行样，以保证测试的准确性。为增强数据的可对

比性，多数汞同位素研究组均选取美国密歇根大学

提供的汞同位素液体标样（ＵＭ－Ａｌｍａｄéｎ）做实验室

内标［２０］。除此之外，Ｅｓｔｒａｄｅ等［４１］也 报 道 了 几 种 常

见标准物质的汞同位素推荐值。

１．２．３　质量歧视校正

质量歧视效应指在同位素分析过程中仪器和分

析程序引起的分馏效应。一般用标样实测值与推荐

值之间的差异来校正仪器引起的分馏效应，以获得

样品准确的 汞 同 位 素 组 成［２０］。汞 同 位 素 的 质 量 歧

视校正方法主要分为３种：（１）样品－标样交叉法，
在分析 每 一 个 样 品 前 后，分 别 测 定 汞 同 位 素 标 准

（ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１３３）。采 用 样 品－标 样 交 叉 法 应 保

证样品溶液 与 标 准 溶 液 的 汞 浓 度 和 酸 介 质 的 一 致

性。另外，应 采 用２％～３％的 ＨＮＯ３ 清 洗 进 样 系

统，以消除记忆效应［２１］。（２）元素内标法，该法假设

待测元素与内标元素的仪器质量歧视程度相同。在

汞同位素测定时，同步测 定 与 Ｈｇ质 量 数 相 近 的 铊

（Ｔｌ）同位素，根据已知和测定的铊同位素比值计算

质量分馏系数（β），之后由β计算出样品汞同位素比

值。通常采用ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　９９７铊标（２０５　Ｔｌ／２０３　Ｔｌ＝２．

３８７　１４）做内标［２０］。（３）同位素双稀释 剂 法，即 在 待

测样品中加入已知准确同位素组成的双稀释剂，通

过双稀释剂的分馏来校正仪器的质量歧视。目前，
国际上绝大多数汞同位素研究组采用样品－标样交

叉法和元素内标法结合，获得的分析精度约为±０．
１０‰（２σ）［１１，１６，２１］。Ｍｅａｄ和Ｊｏｈｎｓｏｎ尝 试 用 汞 双 稀

释剂（１９６　Ｈｇ和２０４　Ｈｇ）校正质量歧视效 应，其 获 得 的

测试精度与样品－标样交叉法相当［４２］。

２　汞同位素分馏机制

汞同位素在不同物相间分配比例不同的现象称

为汞同位素分馏。通常情况下采用汞同位素分馏系

数（αＡ－Ｂ）来描述 汞 同 位 素 在 两 种 物 相（如 产 物 Ａ和

反应物Ｂ）之间的分馏程度［５，１０］：

αＡ－Ｂ＝ＲＡ／ＲＢ （２）
其中ＲＡ 和ＲＢ 分别代表 Ａ和Ｂ的 汞 同 位 素 比 值。
汞同位素分馏系数（αＡ－Ｂ）与Ａ，Ｂ两种物相的δ值之

差（εＡ－Ｂ）相关：

εＡ－Ｂ＝１０３　ｌｎαＡ－Ｂ≈δＡ－δＢ （３）
汞具有极强的挥发性，在表生环境中非常活跃，

可以在微生物、光化学作用下发生形态和价态的转

化，汞的这些特征使得汞在自然界存在普遍的汞同

位素分馏［６，４３－５８］。近 年 来，实 验 地 球 化 学 对 涉 及 自

然界汞生物地球化 学 循 环 的 一 系 列 过 程 进 行 了 研

究（图１），报 道 了 较 大 汞 同 位 素 分 馏（表１）［５９－６１］。
汞同位素分馏 概 括 起 来 可 分 为 质 量 分 馏（包 括 动

力学分 馏 和 热 力 学 平 衡 分 馏）和 非 质 量 分 馏。质

量分馏效应主要取 决 于 汞 同 位 素 之 间 的 相 对 质 量

差异［５８］。

２．１　同位素平衡分馏

汞同位素平衡分馏是指当体系处于同位素平衡

时，汞同位素在各物相间的分馏。汞同位素平衡分

馏是同位素交换反应的结果。同位素交换反应前后

的分子数和化学组成不变，只是汞同位素在各物间

的重新分配。同位素交换反应达到平衡时，汞的重

同位素通常富集在能态较低的物相中，如液态汞的

挥发过 程。Ｅｓｔｒａｄｅ等［５５］和 Ｇｈｏｓｈ等［５６］研 究 了 水

银挥发中汞的同位素平衡分馏，发 现 汞 的 轻 同 位 素

总是倾向 于 富 集 到 气 相 中，而 能 态 较 低 的 液 相 相

对富集汞重同 位 素。吸 附 过 程［５７－５８］的 同 位 素 平 衡

分馏亦表明汞的重 同 位 素 倾 向 于 富 集 到 低 能 态 的

残余物中。
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图１　汞生物地球化学循环过程
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｃｅｐｔｕａｌ　ｖｉｅｗ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｌｏｂａｌ　Ｈｇ　ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｙｃｌｅ

表１　汞生物地球化学循环过程的汞同位素分馏

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｅｒｃｕｒｙ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ｄｕｒｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

地球化学作用
同位素

分馏类型

反应物

（Ｂ）

产物

（Ａ）
εＡ－Ｂ／‰

汞同位素

非质量分馏
文献

非生物作用

ＨｇＩＩａｑ光还原 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 Ｈｇ０ －０．６ ＭＩＥ ［４７］

ＨｇＩＩａｑ光还原 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 Ｈｇ０ －１．３４ ＮＶＥ ［５０］

ＨｇＩＩａｑ光还原 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 Ｈｇ０ －１．０６ ＭＩＥ ［４８］

ＨｇＩＩａｑ光还原 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 Ｈｇ０ －１．３２ ＭＩＥ ［４９］

ＨｇＩＩａｑ光还原 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 Ｈｇ０ －１．７１ ＭＩＥ ［４９］

甲基汞光降解 动力学分馏 ＭｅＨｇ　 Ｈｇ０ －１．３０～－１．７０ ＭＩＥ ［４７］

甲基汞光降解 动力学分馏 ＭｅＨｇ　 Ｈｇ０ －０．１３～－０．３６ ＭＩＥ ［５３］

甲基汞光降解 动力学分馏 ＭｅＨｇ　 Ｈｇ０ －１．１３～－４．６４ ＭＩＥ ［５９］

ＨｇＩＩａｑ化学还原（非光照） 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 Ｈｇ０ －１．７ ＭＩＥ ［４７］

ＨｇＩＩａｑ化学还原（非光照） 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 Ｈｇ０ －１．５２ ＮＶＥ ［５１］

ＨｇＩＩａｑ化学还原（非光照） 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 Ｈｇ０ －１．５６ ＮＶＥ ［５１］

ＨｇＩＩａｑ乙基化 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 Ｈｇ０ －１．１７ ＮＶＥ ［５０］

ＨｇＩＩａｑ乙基化 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 Ｈｇ０ －１．０８ ＭＤＦ ［５０］

Ｈｇ０ａｑ蒸发 动力学分馏 Ｈｇ０ａｑ Ｈｇ０ －０．４７ ＭＤＦ ［５４］

液态 Ｈｇ０ 挥发 动力学分馏 Ｈｇ０ Ｈｇ０ －６．６８ ＮＶＥ ［５５］

非生物甲基化 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 ＭｅＨｇ －０．７ ＭＤＦ ［５２］

Ｈｇ０ 扩散作用 动力学分馏 Ｈｇ０ Ｈｇ０ ０～－３．０ ＭＤＦ ［６０］

液态 Ｈｇ０ 挥发 平衡分馏 Ｈｇ０ Ｈｇ０ －０．８６ ＮＶＥ ［５５－５６］

Ｈｇ－巯基络合作用 平衡分馏 ＨｇＩＩ　 ＨｇＩＩ－巯基 －０．５３～－０．６２ ＮＶＥ ［５７］

吸附作用 平衡分馏 ＨｇＩＩ　 ＨｇＩＩ－针铁矿 －０．３～－０．４ ＭＤＦ ［５８］

生物作用

ＨｇＩＩａｑ生物还原（非光照） 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 Ｈｇ０ －１．４～－２．０ ＭＤＦ ［４３］

ＨｇＩＩａｑ生物还原（非光照） 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 Ｈｇ０ －１．２～－１．４ ＭＤＦ ［４４］

ＨｇＩＩａｑ生物还原（非光照） 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 Ｈｇ０ －１．８ ＭＤＦ ［４５］

微生物甲基化 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 ＭｅＨｇ －２．６ ＭＤＦ ［４６］

微生物甲基化 动力学分馏 ＨｇＩＩ　 ＭｅＨｇ －１．１～－１．５ ＭＤＦ ［６１］

微生物去甲基化 动力学分馏 ＭｅＨｇ　 Ｈｇ０ －０．４ ＭＤＦ ［４７］
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２．２　同位素动力学分馏

汞的同位素动力分馏是指偏离同位素平衡分馏

的分馏现象［６２］。汞 同 位 素 动 力 分 馏 过 程 通 常 是 单

向不可逆过程，汞同位素在不同物相间的分配随时

间和反应 程 度 而 不 断 变 化。如 消 耗 反 应 物 的 数 量

少，则可产生较大分馏，但如果反应物全部耗尽，则

产物的同位素组成和反应物的同位素组成相同。反

应物转换成产物过程实际上是一个由动力分馏向平

衡分馏转变的过程，如果时间足够长，最终会达到汞

同位素平衡。在动力学分馏过程中，轻同位素的反

应速度通常快于重同位素，因而产物中相对富集轻

同位素。如表１所示，目前已知的汞在自然界的各种

物理、化学和生物过程都可能引起汞同位素动力分

馏，且导致产物相对富集轻汞同位素。如图１，不同

地球化学过程中的汞同位素分馏系数各不相同，为识

别汞在自然界的迁移转化路径提供了强有力的支持。

２．３　奇数汞同位素非质量分馏

自２００７年以来，汞同位素的非质量分馏效应已

被多个实验所证实，使汞成为自然界少数存在同位

素非质量分馏的金属元素之一。汞同位素的非质量

分馏用ΔＸＸＸＨｇ（‰）表示，代表实测汞同位素值与基

于理论质量分馏定律计算值的偏差。根据同位素质

量分 馏 定 律 所 确 定 的 动 力 学 分 馏 和 平 衡 分 馏 参

数［６３］，汞同位素非质量分馏可根据以下公式计算［２０］：

Δ１９９　Ｈｇ＝δ１９９　Ｈｇ－（０．２５２０×δ２０２　Ｈｇ） （４）

Δ２００　Ｈｇ＝δ２００　Ｈｇ－（０．５０２４×δ２０２　Ｈｇ） （５）

Δ２０１　Ｈｇ＝δ２０１　Ｈｇ－（０．７５２０×δ２０２　Ｈｇ） （６）

Δ２０４　Ｈｇ＝δ２０４　Ｈｇ－（１．４９３０×δ２０２　Ｈｇ） （７）
核体积效应（Ｎｕｃｌｅａｒ　Ｖｏｌｕｍｅ　Ｅｆｆｅｃｔ，ＮＶＥ）［６３－６７］

和磁同位素效应（Ｍａｇｎｅｔｉｃ　Ｉｓｏｔｏｐｅ　Ｅｆｆｅｃｔ，ＭＩＥ）［６８］

是导致奇 数 汞 同 位 素 非 质 量 分 馏 主 要 原 因。根 据

ＮＶＥ理论，汞的奇数同位素（１９９　Ｈｇ和２０１　Ｈｇ）的原子

半径要小于与其相邻的偶同位素的平均值。而不同

的原子核体积和形状，能够影响电子能。ＮＶＥ对于

轻元素同位素影响相对较小，可以忽略不计。而对

汞而言，ＮＶＥ所造成的电子能变化往往超过动能部

分，成为非质 量 分 馏 的 主 因［６４－６７］。目 前，ＮＶＥ导 致

的汞同位素非质量分馏已在实验室被证实。一系列

实验（如液 态 汞 挥 发 过 程［５５－５６］、还 原 过 程［５１］及 吸 附

过程［５６］）均证实ＮＶＥ的存在，结果显示ＮＶＥ可引

发基数汞同位素的非质量分馏，且其Δ１９９　Ｈｇ／Δ２０１　Ｈｇ
比值约为１．５～１．６。

ＭＩＥ也能导 致 奇 数 汞 同 位 素 非 质 量 分 馏。由

于偶数汞同位素（１９６　Ｈｇ、１９８　Ｈｇ、２００　Ｈｇ、２０２　Ｈｇ、２０４　Ｈｇ）
的核自旋量子数为０，而奇数汞同位素（１９９　Ｈｇ、２０１　Ｈｇ）
的核自旋量 子 数 非 零（分 别 为１／２和３／２），导 致 奇

数汞同位素原子核与核外电子发生磁耦合作用。在

与激发态的原子团作用时，奇数汞同位素能够发生

旋 转，导 致 奇 数 汞 同 位 素 反 应 快 于 偶 数 汞 同 位

素［６４］，进而 产 生 奇 数 汞 同 位 素 非 质 量 分 馏。基 于

ＭＩＥ效应，Ｂｅｒｇｑｕｉｓｔ和Ｂｌｕｍ［４７］首 次 观 测 到 汞（如

Ｈｇ２＋和 ＭｅＨｇ）在水环境中发生光化学过程会导致

非常明显的奇数汞同位素非质量分馏，并且Δ１９９　Ｈｇ／

Δ２０１　Ｈｇ呈１～１．３６的线性关系。Ｚｈｅｎｇ等［４８］对 不

同可溶有机碳浓度条件 Ｈｇ２＋ 的光还原作用进行了

研究，发现Δ１９９　Ｈｇ／Δ２０１　Ｈｇ一 定 条 件 下 可 达１．２～
１．３。自然界中的不同环境介质，如植物、土壤、沉积

物、水生生物及人体头发等样品都报道了不同程度

的汞同位素非质量分馏（图２）。如图３，自然界绝大

部分无机样品和部分有机样品的非质量分馏基本落

在了Δ１９９　Ｈｇ／Δ２０１　Ｈｇ＝１的线上，表明光化学反应是

导致全球汞同位素非质量分馏的主要原因［６８－７６］。

２．４　偶数汞同位素非质量分馏

自然界 也 可 能 存 在 偶 数 汞 同 位 素（例 如２００　Ｈｇ
和２０４　Ｈｇ）的非质量分馏。目前关于偶数汞同位素非

质量分馏的报道主要见于大气降水［３８，７３－７４，７６］。Ｇｒａｔｚ
等［３８］首次在北 美 五 大 湖 地 区 的 大 气 降 水 中 检 测 到

了２００　Ｈｇ的同位素异常。此后，２００　Ｈｇ同位素异常也

在世界其他地区（如加拿大安大略地区）的大气降水

中发现［３８，７３－７４，７６］。另外，对大气汞不同形态（如 Ｈｇ０）
的汞同位素 测 定 也 报 道 了 微 小 的 偶 数 汞 同 位 素 异

常［３９，７６］。总体而言，大气降水的Δ２００　Ｈｇ偏正，而大

气零价汞的Δ２００　Ｈｇ偏负。汞偶数同位素非质量分

馏可能和光化学过程有关［７３］。迄今为止，偶数汞同

位素非质量分馏尚未得到实验验证，亟待深入研究。
近期，Ｍｅａｄ等［７７］发现在荧光灯管中汞的奇偶同位素

均存在非常大的异常，且有别于自然样品汞同位素，
该现象不能解释大气样品的偶数汞同位素异常。

３　不同储库汞同位素特征

国内外研究人员在对实验模拟汞同位素分馏同

时，也对自然样品汞同位素组成进行了测定［１２－３２，６９－９５］，
并大致勾勒出地球不同储库间的汞同位素特征（图２）。
自然界汞同位素变化是由汞生物地球化学循环过程

中的汞同位素分馏效应导致的。因此，科学构建自
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图２　自然样品汞同位素组成
（修改自文献［１０］）

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｍｍａｒｙ　ｏｆ　ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｎａｔｕｒａｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

图３　自然界汞同位素非质量分馏
（修改自文献［１０］）

Ｆｉｇ．３　Ｍａｓｓ　ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ｏｆ
Ｈｇ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ　ｏｆ　ｎａｔｕｒａｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

然界汞同位素变化与汞同位素分馏效应的关系，对

理解全球汞的生物地球化学循环具有特殊意义。

３．１　陨石

前人关于陨石的汞同位素组成的研究工作开展

较早，并报道了非常大的汞同位素分馏。然而，由于

测试 技 术 的 限 制，上 述 结 果 饱 受 争 议［５，１０］。直 到

２００１年，Ｌａｕｒｅｔｔａ等［８１］首次用 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ精确测

定碳质球 粒 陨 石［Ｍｕｒｃｈｉｓｏｎ（ＣＭ），Ａｌｌｅｎｄｅ（ＣＶ）］

的汞同位素比值，发现陨石汞同位素组成与地球样

品（西班牙Ａｌｍａｄｅｎ汞矿）并不存在明显差异，对前

人提出的天体过程能产生显著汞同位素分馏的传统

认识提出了挑战。

３．２　岩矿样品及热液系统

地壳中９９．９８％的 Ｈｇ均呈分散状态赋存于各

类岩石之中，其余０．０２％的 Ｈｇ主要富集在热液矿

床内［９１］。热液矿 床（如 汞、金、铅 锌、铜、铁 等）开 采

冶炼是全球最大的大气汞释放源［９６－９７］。研究表 明，

自然界岩（矿）石 样 品 的δ２０２　Ｈｇ组 成 差 异 可 达 到

６‰［１３，２９，９１－９５，９８－９９］。然而，世界上绝大多数岩（矿）石汞

同位素组成具有比较相似的平均值（δ２０２　Ｈｇ：（－０．６０±
０．２０）‰），基 本 可 以 反 映 地 壳 的 平 均 汞 同 位 素 组

成［２７］。如 Ｈｉｎｔｅｌｍａｎｎ和Ｌｕ［９５］通 过 测 定 世 界 不 同

地区 Ｈｇ矿辰砂样品的汞同位素组发 现，全 球 汞 矿

δ２０２　Ｈｇ的 变 化 范 围 为－１．３３‰～０‰，平 均 值 为

（－０．８８±０．４４）‰（２σ，ｎ＝１４）。Ｓｍｉｔｈ等［９３］研究了

美国Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ　Ｃｏａｓｔ　Ｒａｎｇｅｓ地区汞矿床及岩石样

品的汞同位素组成特征，发现绝大多数样品的δ２０２　Ｈｇ
平均值为（－０．６４±０．８７）‰（２σ，ｎ＝１４６）。Ｂｌｕｍ和

Ｂｅｒｇｑｕｉｓｔ［２０］报 道 了 全 球 最 大 的 汞 矿（Ａｌｍａｄéｎ汞

矿）辰砂样品的汞同位素组成，其δ２０２　Ｈｇ平均值为

０．５４‰。Ｙｉｎ等［２９］测 定 了 万 山 汞 矿 地 区 的 辰 砂 样

品汞 同 位 素 组 成，其δ２０２　Ｈｇ平 均 值 为（－０．７４±
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０．１１）‰（２σ，ｎ＝１４）。Ｓｏｎｋｅ等［９４］测 定 了 世 界 不 同

地区的锌矿样品，发现其δ２０２　Ｈｇ平均值为（－０．２４±
０．１５）‰（２σ，ｎ＝２）。值得一提的是，目前绝大多数

岩（矿）石汞同位素非质量分馏特征不明显，其Δ１９９　Ｈｇ
绝对值普遍小于±０．２‰。这一现象从侧面印证了

表生环境汞的光化学作用是导致自然界汞同位素非

质量分馏的主要原因。

３．３　煤

燃煤也是 世 界 上 重 要 的 大 气 汞 排 放 源［９７］。研

究表 明［３２，６９－７０，８７］，自 然 界 煤δ２０２　Ｈｇ变 化 达４．７‰，

Δ１９９　Ｈｇ变 化 达１．０‰。煤 中 汞 同 位 素 非 质 量 分 馏

Δ１９９　Ｈｇ／Δ２０１　Ｈｇ约为１，表明煤中的汞曾经遭受了光

还原作用。煤中汞同位素差异反映了煤中汞的来源

的差异［３２，６９－７０，８７］。Ｌｅｆｔｉｃａｒｉｕ等［８７］系 统 调 查 了 美 国

Ｉｌｌｉｎｏｉｓ地区煤的汞同位素组成，发现煤中汞主要来

自成煤植物和后期热液侵入，两者存在非常明显的

汞同位素 差 异。Ｙｉｎ等［３２］报 道 了 中 国 主 要 产 煤 区

的煤的汞同位素特征，发现我国西南、华北东部产煤

区具有较重的δ２０２　Ｈｇ，表明热液汞是上述地区煤中

汞主要来源；而我国西北和东北产煤区低汞煤矿具

有较轻的δ２０２　Ｈｇ，同时还具有相对明显的汞同位素

非质量分馏（Δ１９９　Ｈｇ变化为０．８‰），表明该区煤中

汞主要是 植 物 成 因 的。Ｓｕｎ等［７０］测 定 了 全 球 主 要

产煤国的煤的汞同位素，并在此基础上估算了全球

燃煤的汞同位素特征。

３．４　大气

人为活动和自然作用释放的大气汞，可随全球

大气环流进行长距离迁移［２］。近期对大气不同形态

汞同位素组成的研究，发现其存在较大的汞同位素

组成差异，其δ２０２　Ｈｇ变化达４‰［３７－４０］。值得一提的

是，大气汞同位素还显示了比较明显的汞同位素非

质量分馏（Δ１９９　Ｈｇ达５‰）。Ｓｏｎｋｅ［６８］认为，水体（如

海洋、雨滴、冰雪等）汞的光化学作用是导致大气奇

数汞 同 位 素 异 常 的 主 要 原 因。根 据 Ｂｅｒｇｑｕｉｓｔ和

Ｂｌｕｍ［４７］，汞经大气沉降到水体后，经光致还原 等 作

用后重新释放到大气，可能会导致全球大气单质汞

明显亏损奇数汞同位素（Δ１９９　Ｈｇ＜０）。上述假设初

步被自然样品所证实［３７－４０］，如Ｙｉｎ等在贵州万山汞矿

水稻田采的大气汞Δ１９９　Ｈｇ为－０．３４‰～－０．２４‰。
另外，大 气 汞 的 指 示 物（如 苔 藓［７１，７５］、泥 炭［２５，８３］等）
也发 现 了 和 大 气 汞 类 似 的 汞 同 位 素 特 征。如 苔

藓［７１，７５］汞主 要 来 自 大 气 沉 降，往 往 带 有 很 大 的 负

Δ１９９　Ｈｇ值（（－０．４３±０．１４）‰，２σ，ｎ＝７２）。然 而，

近 期 研 究 却 在 降 雨 检 测 到 明 显 偏 正 的 Δ１９９　Ｈｇ
值［３８，７３，９０］，说明大气汞同位素组成及变 化 规 律 还 有

很多不确定性，需要进一步加以研究。

３．５　陆地生态系统

陆地生态系统（如植物、土壤等）是大气汞的重

要汇［２］。陆地植物汞主要来自土壤和大气［３０］，而地

上部分（如 叶 片）主 要 来 自 大 气［３０］。目 前，对 植 物

（如凋落物，水稻等）的汞同位素的测定结果显示具

有明显的 亏 损 奇 数 汞 同 位 素 的 特 征［３０，７１］。因 为 植

物吸 收 汞 的 过 程 并 不 能 产 生 汞 同 位 素 非 质 量 分

馏［３０，７１］，所以普遍认为植物的奇数汞同位素亏损主

要继承了 大 气 汞 的 非 质 量 分 馏 特 征［３０，７１］。与 非 质

量分馏不同，植物吸收大气汞过程中能产生非常明

显的汞同位素质量分馏［３０，７６］。相比大气汞同位素，
植物的δ２０２　Ｈｇ普遍偏轻，表明植物优先吸收轻汞同

位素。如Ｄｅｍｅｒｓ等［７６］调查了美国威斯康星森林树

叶样品的汞同位素，发现树叶样品比大气汞的δ２０２　Ｈｇ
偏轻越３．０‰。Ｙｉｎ等［３０］测定了水稻的汞同位素相

比大气汞δ２０２　Ｈｇ偏轻约１‰。
大气汞被植物吸收后，可以凋落物的形式沉降

到地表土壤。研究表明，自然界背景区土壤往往带

有不同程度的汞同位素非质量分馏［３１，６９］。如Ｂｉｓｗａｓ
等［３１］对美国中部和北部的有机土壤的汞同位素组成

的研究 发 现，腐 植 土 壤 也 具 有 明 显 偏 负 的 Δ１９９　Ｈｇ
（－０．３５‰～＋０．１０‰，ｎ＝６）。汞在泥炭（如四川红

原泥炭［２５］、西班牙Ｐｅｎｉｄｏ　Ｖｅｌｈｏ地区［８３］）中也显示

非常明显的非质量分馏。然而，汞矿区和其他汞污

染区土壤往往带有和岩（矿）石相类似的汞同位素特

征，即汞同位素非质量分馏不明显［２７－３０］。

３．６　水生生态系统

从全球范围来看，水生生态系统在全球汞循环中

扮演了重要的角色［２］。水体是大气 Ｈｇ０ 的重要自然

释放源之一［２］。水体汞的光还原作用一方面造成全

球大气Ｈｇ０ 亏损奇数汞同位素（Δ１９９　Ｈｇ＜０）［３７－４０］，同
时也造成了水体富集奇数汞同位素（Δ１９９　Ｈｇ＞０）［７２］。
水 体 富 集 奇 数 汞 同 位 素 已 被 众 多 研 究 证 实，如

Ｇｅｈｒｋｅ等［８２］报道了在地中海更新世的腐泥地层存

在正Δ１９９　Ｈｇ（＋０．１１‰）。同时，Ｆｏｕｃｈｅｒ等［１００］报道

了在太平洋深海沉积物也存在正Δ１９９　Ｈｇ（＞＋０．１‰）。

Ｂｌｕｍ和Ａｎｂａｒ［９６］在太古宙海相黑色页岩中也发现

了正Δ１９９　Ｈｇ（＋０．１５‰）。Ｃｈｅｎ等［３６］直 接 测 定 湖

水中 汞 同 位 素 组 成，其 Δ１９９　Ｈｇ值 亦 为 正。近 期

Ｓｔｒｏｋ等［１０１］发 现 海 水 中 存 在 正Δ１９９　Ｈｇ值，与 此 同
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时该研究还报道海水中存在正Δ２００　Ｈｇ异常。由于

Δ２００　Ｈｇ异常主要存在于大气汞中，因此大气沉降可

能也是导致水体正Δ１９９　Ｈｇ值的重要原因。Ｂｌｕｍ和

Ａｎｂａｒ［１０２］在 太 古 宙 海 相 黑 色 页 岩 中 也 发 现 了 正

Δ１９９　Ｈｇ（＋０．１５‰）。

水生环境是汞甲基化的重要场所，生成的 ＭｅＨｇ
能够在食物链生物富集和生物放大［２］。关于水生生

物富集奇数汞同位素的现象已经大量报道，Δ１９９　Ｈｇ
变化达７‰［４７，７８，８１，８４－８５，８９，１０３］。水 体 甲 基 汞 的 光 降 解

过程导致水体甲基汞相对富集奇数汞同位素，是导

致水生生物（如鱼等）存在明显的奇数汞同位素异常

的主要原因［４７］。目前所报道的水生生物的Δ１９９　Ｈｇ／

Δ２０１　Ｈｇ 约 为 １．３０ 与 甲 基 汞 的 光 降 解 过 程 吻

合［４７，７２］。此外，奇数汞同位素异常也见于其他生物

样品（如人类 头 发［８５］、鸟 蛋［７９，８８］等），此 类 异 常 的 产

生机理与水生生物类似，可能都是甲基汞光降解作

用的产物。

４　汞同位素地球化学示踪

４．１　利用汞同位素示踪环境中的汞污染源

基于汞同位 素“δ２０２　Ｈｇ－Δ１９９　Ｈｇ－Δ２００　Ｈｇ”多 维 体

系，汞同位素示踪技术已作为一种可靠的手段成功

应用到典型生态系统（如农田［２７，３０，１０４］、湖泊［１４，２４］、河

流［２６，２９］、山 地［３１］、海 洋 等［８０，８９，１０５－１０６］）的 汞 污 染 源 示

踪研究。如Ｆｅｎｇ等［２７］通过测定贵州省不同汞污染

区表层土壤的汞同位素组成，发现不同汞污染区土

壤汞存在不同的汞同位素组成特征。尤其是汞同位

素的Δ１９９　Ｈｇ对于示踪和定量大气汞的贡献率，可以

发挥非常有效的作用。Ｌｉｕ等［２６］对东江流域沉积物

汞同位素特征进行了深入的研究。研究结果表明，

东江沉积物中不同生态单元的汞污染程度和汞同位

素特征差异显著。通过深入分析和合理推断，结合

沉积物中汞质量分馏和非质量分馏明显特征，建立

流域汞污染源（自然源、生活源和工业源）三元混合

模型，并采用东江流域各生态单元沉积物汞含量进

行模型检验，明确证明不同来源的汞具有不同的汞

同位素比值。研究发现，汞同位素对示踪和定量点

源污染尤为有效，而对偏离汞污染的偏远地区，由于

汞经过复杂 的 地 球 化 学 过 程 所 引 起 的 汞 同 位 素 分

馏，其环境介质往往与污染源同位素特征存在差异，

因此不能用简单的同位素混合模型来计算［１０６］。

４．２　利用汞同位素比值判别汞的地球化学迁移转

化过程

与其他用于研究食物链动力学和结构的同位素

系统（如１３Ｃ和１５　Ｎ）相似，汞同位素也显示了量化汞

生物 积 累 和 生 物 放 大 效 应 的 有 效 前 景。如 Ｄａｓ
等［７３］研究了北美一个湖泊生态系统中不同营养级生

物的汞同位素组成。发现，各营养级生物的Δ１９９　Ｈｇ
和δ１５　Ｎ具有相似的规律。Ｂｅｒｇｑｕｉｓｔ和Ｂｌｕｍ［４７］对

密歇根湖鱼的汞同位素组成表明，鱼体Δ１９９　Ｈｇ与鱼

个体大小 及 其 体 内 Ｈｇ含 量 成 正 相 关 关 系。Ｂｌｕｍ
对太平洋不同深度鱼的研究结果表明，鱼体汞同位

素Δ１９９　Ｈｇ值随深度的增加逐渐降低，因此汞同位素

为示踪水生生态结构提供了强有力的工具。与此同

时，汞同位素 还 被 用 于 追 踪 大 气 汞 传 输［３１］、大 气 汞

交换［７４，７６］、海冰变化［８８］、生物体汞暴露途径等［８０］。

５　汞同位素地球化学展望

作为一个新兴的稳定同位素体系，汞同位素组

成已经在汞污染源示踪和汞的生物地球化学过程判

别等领域发挥越来趆重要作用。然而，由于汞同位

素的研究仅经历了十余年的历史，目前我们对汞同

位素知识的了解仍十分有限。在今后的研究中应重

视以下工作：
（１）低汞样品汞同位素测试技术的开发。目前汞

同位素研究对象更多局限于高含量的地质体（如岩

石、矿物、煤、土壤／沉积物等）。而对汞而言，低汞环

境介质（如大气，水，植物等）在汞在生物地球化学循

环中扮演重要的角色。然而，由于分析手段的限制，
汞同位素在上述环境介质中的分析数据非常少。在

今后的研究中，通过进一步提高 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的分析

精度，进一步开发低汞样品的预富集方法，将最终揭

开汞同位素在上述环境介质中组成特征的神秘面纱。
（２）不同形态汞同位素测试方法。目前对绝大

多数研究仅限于报道样品总汞的同位素组成。虽然

有关于汞在自然界不同形态汞同位素数据的零星报

道，但是由于缺乏标准物质，数据质量仍存在较大可

疑性。对不同形态汞分离方法的探索和完善，有助

于揭示汞生物地球化学循环的更多细节。
（３）汞同位素在环境中的分馏机制认识的完善。

虽然当前学者对部分汞同位素分馏的物理、化学和

生物过程进行了研究，但与实际应用的需求还有很

大差距。因此，汞同位素地球化学的基础实验研究



１３２　　 　　 冯新斌，尹润生，俞　奔，等／地学前缘 （Ｅａｒｔｈ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ）２０１５，２２（５）

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｅａｒｔｈｓｃｉｅｎｃｅｆｒｏｎｔｉｅｒｓ．ｎｅｔ．ｃｎ　地学前缘，２０１５，２２（５）

仍然需要进一步深化和扩展。
（４）汞同位素体系实际应用领域的开拓。目前

的研究表明，利用汞同位素来监测工业污染可能提

供有用信息。除此之外，汞同位素有望在古环境、古
气候、矿床学、岩石学、健康医学等地球科学领域获

得更多的应用前景。
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