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摘 要 锌的广泛使用使得大量锌通过冶金、农业、能源使用等途径进入到环境中，随着多
接收电感耦合等离子体质谱( MC-ICP-MS) 的出现，锌同位素在环境污染源示踪方面逐渐得
到应用。本文对近年来锌同位素的研究成果及锌同位素体系进行了总结，分别从纯化分离
与浓缩富集、仪器质量歧视校正、锌同位素的组成与分馏机理以及锌同位素在土壤、沉积
物、水体、大气和植物污染源示踪中的应用等方面进行了论述。锌元素是生物体所需的必
要元素，生物吸收、矿物吸附、蒸发冷凝等作用都会导致其分馏，深入开展锌同位素分馏机
理研究、完善锌同位素在各物质储库中的分布，将有助于推动锌同位素在环境科学领域的
广泛应用。
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Abstract: Zinc is widely used in metallurgy，agriculture and energy，which make lots of zinc en-
ter into the environment． The emergence of multi-collector inductively coupled plasma mass spec-
trometry has gradually allowed for the application of zinc isotope in tracing the sources of pollu-
tion． Ｒeferring to the previous studies of zinc isotopes，this paper discusses the progress in as-
pects of the purification and enrichment method，the instrument mass fractionation correction
method，composition of zinc isotope in natural substances and isotopic fractionation mechanism．
The applications of zinc isotope as a probe in contaminated soil，sediment，water，and atmos-
phere are also discussed． Zinc is necessary to life． The isotopic fractionation of zinc isotope can
occur during the process of biological absorption，mineral adsorption，evaporation，condensation，
and so on． More information about the variation of zinc isotope composition in different reservoirs
is needed and the related mechanism of isotopic fractionation should be further studied，which
can contribute to the widespread use of zinc isotope in the field of environmental science．
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锌是一种过渡金属元素，在自然界中分布广泛， 多以 Zn2+ 的 形 式 存 在，并 大 量 储 存 在 于 闪 锌 矿
( ZnS) 和菱锌矿 ( ZnCO3 ) 中，在地壳中的平均含量

为 71 μg·g－1 ( Cloquet et al．，2008 ) 。作为营养元

素，锌参与到各种生物代谢过程中，是生物体内酶、
蛋白、核素和激素的重要组成部分，对大多数生物的
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生长、发育起着关键作用( Yin et al．，2016) 。锌具有

不可降解性，在环境中可长期存在，对生态系统和人

体健康造成潜在危害。植物吸收过量的锌 ( ＞ 300
mg·kg－1 ) 可导致自身功能和结构无序，人体吸收过

量的锌会影响铁、铜等微量元素的吸收，引起缺铁性

贫血，导致小儿软骨病的发生 ( 李焕等，2014) 。锌

的广泛使用使得大量锌通过冶金( 采矿、冶炼、表面

加工) 、农业( 化肥、农药、畜肥) 、能源使用( 发电、汽
油) 、污水污泥、地表径流等途径进入到自然环境

中，造成了大气、土壤、河流和地下水的污染，其中铅

锌矿冶炼是最大的锌污染源( Fekiacova et al．，2015;

Yin et al．，2016) 。
1999 年，Marechal 等利用多接收等离子质谱仪

( MC-ICP-MS) 精确分析了样品中铜和锌同位素的

比值，锌同位素的研究自此展开。随后锌同位素被

广泛应用于天体化学、地质学、环境科学、植物学和

海洋 学 等 研 究 领 域 ( Weiss et al．，2005; Moynier
et al．，2006; Sonke et al．，2008; Conway et al．，2014) 。
与传统的元素形态和浓度研究对比，锌同位素示踪

技术可以帮助识别环境中污染物的来源和迁移转化

过程，量化各污染源的贡献比例，为重金属锌污染的

控制和治理提供科学依据 ( Chen et al．，2008; 李焕

等，2014) ，因此锌同位素在环境污染防治领域中有

着非常大的应用潜力和前景。
通过查阅近年来国内外研究文献，本文总结了

锌同位素的分析与测定方法、锌同位素的组成与分

馏机理，重点分析了锌同位素作为示踪技术在环境

科学领域中的应用，同时对未来锌同位素的研究提

出了展望。

1 锌同位素的分析与测定

1. 1 锌同位素的表示方法与标准物质

锌有 5 种稳定同位素，分别是64 Zn、66 Zn、67 Zn、
68Zn和70 Zn，平均丰度为 48． 63%、27． 90%、4． 10%、
18．75%、0．62%，平均相对原子质量为 65．37777( Al-
barede et al．，2004) 。自然界中锌的同位素值变化

较小，一般采用 δ 值表示，即样品与标准物质同位素

比值的偏差的 1000 倍。64 Zn、66 Zn 具有较高的丰度，

测试时精度可达 0．10‰，而70 Zn 丰度较低，现有的仪

器无法精确测定。通常选用64Zn、66Zn、68Zn 标识同位

素的组成，如 δ66 / 64Zn、δ68 / 64Zn( Black et al．，2011) 。
δXXZn=［( XXZn / 64Zn) 样品 / ( XXZn / 64 Zn) 标准－

1］×1000

其中: XX 分别指 66、67、68 和 70。
锌同位素并没有统一的国际标准，各实验室最

开始常采用自己的标准，造成实验结果难以比较分

析。目前普遍采用的是法国里昂大学研制由 John-
son Matthey 公司配制出的 JMC-3-0749L 标准和欧洲

标准物质研究所研制出的 IＲMM-3702 标准。文中

所引用的数据均已统一为 JMC3-0749L 标准物质

( Cloquet et al．，2008; 王中伟等，2015) 。
1. 2 固体样品中锌的分离纯化

环境样品中的固体样品包括岩石、沉积物、土

壤、植物等，不同的样品采用不同的消解方式。土壤

和沉积物样品一般采用 HF-HNO3-HClO4 消解，或

HF-HNO3-HCl 消解，再加 H2O2去除有机质，硅酸盐

样品一般采用 HF-HNO3-HClO4消解，含铜和锌的矿

物用王水进行消解，植物一般采用 HNO3-HClO4 消

解( Maréchal et al．，1999; 梁 莉 莉 等，2006; Aucour
et al．，2011; Zhu et al．，2015) 。

消解后的样品溶液中含有杂质，对锌同位素的

测定产生干扰，通常采用层析色谱柱法对消解液中

的锌进行提纯。Maréchal 等 ( 1999 ) 首次 利 用 AG
MP-1 树脂实现了固体样品中铜、铁、锌的纯化分离。
Chen 等( 2009a) 使用 6 mol·L－1 HCl 代替 7 mol·
L－1 HCl 进行纯化分离，减少了高浓度盐酸的用量，

将铜与钴完全分离，避免了钴对后续同位素分析的

干扰，锌回收率达到 100%，整个过程空白为19 ng。
Zhu 等( 2015) 进一步简化了纯化分离的过程，通过

对比实验证明 H2O2 的添加与否、树脂用量减少为

1．3 mL对最终洗脱过程没有影响，6 mol·L－1 HCl 可

以很好 地 实 现 铜、铁、锌 的 分 离，锌 回 收 率 达 到

100%，整个过程空白为 23 ng。
1. 3 液体样品中锌的浓缩富集和纯化分离

液体样品包括海水、河水、雨水、地下水等。自

然水体中锌含量较低，因此分离纯化前要进行浓缩

富集。常用浓缩富集方法有溶剂萃取法、共沉淀法

和离子交换色谱法( Moneesha et al．，2016) 。溶剂萃

取法即向样品中加入亲水性的螯合剂，如二硫代氨

基甲酸酯，络合疏水性的过渡金属，再用有机溶剂进

行萃取，萃取剂内加入硝酸进行分解，使得过渡金属

离子重新进入水溶液中。这种方法简便易操作，缺

点是测定锌同位素时无法避免二硫代氨基甲酸酯

中32S 的干扰。共沉淀法向样品中加入氨水形成氢

氧化镁沉淀，沉淀与上清液分离后再利用离子交换

色谱分析法将锌从镁中分离，这种方法的缺点是镁
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去除不尽导致24Mg40Ar 干扰64Zn 的测定。离子交换

色谱法即利用阳离子交换树脂对样品中的锌离子进

行分离，锌的回收率可达 100．8%±0．7%。这种方法

的缺点是洗脱液中含有大量的钙、镁离子。
Bermin 等( 2006) 首先测定了海水中的锌同位

素，并对共沉淀法和离子交换色谱法进行了对比，色

谱分离法采用 Chelex-100 树脂，先用 2．5 mol·L－1

HNO3清洗树脂，再用 2．5 mol·L－1 HNO3 洗脱收集

锌溶液，过程空白为 2 ng，共沉淀法试剂空白较小为

1．3 ng，且对超低浓度海水更有效。后色谱分离法

不断 被 优 化，过 程 空 白 不 断 降 低。Moneesha 等

( 2016) 采用 Toyopearl AF-Chelate 650M 树脂对海水

中的锌进行富集，树脂被 1 mol·L－1 HNO3和 HCl 清

洗，清洗后用 1 mol·L－1 HCl 洗脱锌。洗脱的溶液

干燥再溶解后采用 AG1-X8( 200 ～ 400 目) 树脂进行

分离纯化，0．5 mol·L－1 HNO3洗脱收集锌。此方法

回收率为 99%，整个浓缩富集和纯化分离过程空白

仅为 0．5 ng。
Chen 等( 2009b) 采用两步分离法对雨水和河水

中的锌同位素进行分离纯化，第一步采用 Chelex-
100 树脂对锌进行了富集浓缩，将样品加入硝酸酸

化后过树脂，并采用 12．59 mmol·L－1 HNO3 洗脱收

集锌溶液。第二步采用 AG1-X4 树脂( 200～400 目)

对锌进行分离纯化，用 0．5 mol·L－1 HNO3洗脱收集

锌溶液。此方法锌回收率为 100%±1%，浓缩富集

和分离纯化的过程空白分别为 6．8 ng 和 15 pg。
1. 4 Zn 同位素的测定及质量歧视校正

自然界中锌同位素的分馏较小( δ66Zn～1．7‰) ，

远小于其他过渡金属 ( 如 δ65 Cu ～ 9‰) ( Wilkinson
et al．，2005) 。Ｒosman ( 1972) 采用热电离同位素质

谱仪( Thermalio Nization Mass Spectrometry，TIMS) 首

次分析了自然样品中锌的同位素组成，由于测试精

度大于 1‰～2‰，远超过了自然界中锌同位素本身

的变化，因此认为锌同位素几乎不存在分馏作用。
20 世纪 90 年代中期，多接收等离子质谱仪的出现

使得锌同位素的测试精度得到极大的提高，达到

0．04‰( Maréchal et al．，1999; 梁莉莉等，2006) 。
校正仪器测定过程引起的质量分馏主要有 3 种

方法: 双稀释剂法 DSA、样品标准交叉法 SSB 和元

素外标法 EEN( Bermin et al．，2006) 。样品标准交叉

法即在测定样品锌同位素值前后测定已知锌同位素

值的标准，这种方法较为简单，但测试耗费时间，对

仪器稳定性要求较高且要求标准和样品质量分馏一

致。元素外标法即向样品和标准中加入已知同位素

值的标准，利用已知元素同位素比值的变化计算样

品元素同位素的比值。如测定铅同位素时加入铊，

测定镉同位素时加入银，测定锌同位素时加入铜。
该方法测试过程简单，要求所加入元素与测定元素

的质量分馏相似。双稀释剂法即向测试样品中加入

含有已知同位素比值的相同元素的双稀释剂，适合

拥有 4 种及以上同位素的元素，可纠正样品准备过

程中的分馏，比如色谱柱离子交换过程引起的分馏，

也可避免测试过程中样品与标准质量分馏的不同，

避免加入其他元素时质量分馏的不同。该方法计算

过程复杂，海水中锌同位素的测定多利用此方法。

2 锌同位素在自然界中分馏机制

2. 1 生物作用

生物作用主要包括植物吸收和微生物作用。植

物在吸收和转运土壤中锌的过程中会导致锌的分

馏，地上部分富集较轻的同位素，地下部分富集较重

的同位素( Weiss et al．，2005) 。不同的植物对锌同

位素的分馏作用不同，且植物高度越高，传输距离越

长，体内锌同位素分馏越明显 ( 陈淼等，2014) 。植

物地上与地下部分锌同位素的差异也可能与培养液

中锌浓度、土壤中锌含量和 pH 值以及土壤的氧化

还原电位有关，高浓度的锌可促进植物体内锌同位

素的分馏 ( Caldelas et al．，2011) ，土壤中锌含量和

pH 值影响土壤中的锌形态，进而影响到可被植物吸

收的可交换态锌的浓度( Tang et al．，2012) 。Arnold
等( 2015) 研究表明，厌氧土壤中，水稻中锌同位素

几乎不发生分馏，好氧土壤中水稻根部锌分馏作用

明显。
微生物对土壤中锌同位素的影响主要包括两个

方面: 细胞表面的吸附和细胞内的吸收转化。Chris-
tos 等( 2014) 研究了土壤混合菌液对锌同位素的分

馏作用，结果表明 Δ66 Zn吸附－溶液 = +0．46‰，细胞表面

易吸 附 重 的 同 位 素，Δ66 Zn吸收－溶液 = － 0． 20‰ ～
+0．50‰，细胞内部则分馏机理较为复杂，主要取决

于细菌种类、细菌生长期以及细菌生长环境等。
2. 2 吸附作用

吸附过程主要包括无机吸附和有机吸附，吸附

过程导致锌同位素发生分馏的主要原因是表面络和

模型的微细结构和键能的改变( 王中伟等，2015) 。
无机吸附如矿物对锌的吸附，不同矿物对锌同

位 素 的 吸 附 作 用 导 致 同 位 素 值 变 化 不 同，如:
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δ-MnOx·nH2O( 水锰钠矿) 吸附导致 δ66 Zn 值变化

范 围 约 为 + 0． 04‰ ～ + 0． 07‰，Fe2O3 ( 赤 铁 矿 )

+0．11‰～ +0．64‰，Al2O3( 刚玉) +0．14‰～ +0．24‰，

β-MnO2( 软锰矿) +0．15‰～ +0．18‰，Al ( OH) 3( 三水

铝矿) +0．12‰～ +0．20‰，FeOOH( 针铁矿) －0．08‰～
－0．1‰ ( Pokrovsky et al．，2005) 。多数无机吸附导

致锌同位素值的变化大于 0．2‰，同位素值的变化与

离子强 度、pH 值 和 停 留 时 间 有 关 ( Bryan et al．，
2015) 。随 pH 值增加，赤铁矿、磁铁矿和刚玉倾向

于吸附轻同位素，水铁矿倾向于吸附重同位素，而

pH 值变化对软锰矿无 影 响 ( Juillot et al．，2008 ) 。
Little 等( 2014) 吸附试验表明，铁锰氧化物对锌的吸

附引起了 Zn-O 键长和键能的改变，从而导致了锌

在矿物表面和溶液中的同位素分馏。
有机吸附如土壤中的腐殖酸对锌的吸附，Jouvin

等( 2009) 采用静态吸附实验研究纯化的富里酸对

锌的吸附作用，结果表明，pH 值小于 6 时，吸附作用

几乎不导致分馏，随着 pH 值得增加，Zn2+含量减少，

Δ66ZnPHA-FreeZn
2+ = +0．24±0．06‰，主要是由于 pH 值增

加，Zn2+ 与有机物的络合作用增强，Zn-PHA 键长变

短。

3 锌同位素在自然界中组成

3. 1 月壤及陨石中锌同位素的组成

月壤中锌同位素的组成为－4．00‰ ～ +6．39‰，

月球玄武岩中锌同位素的组成为+0．17‰～ +0．75‰
( Moynier et al．，2006) 。碳质球粒陨石中锌同位素

的组成为+0．16‰～ +0．52‰，普通球粒陨石中锌同

位素的组成为－1．30‰～ +0．76‰，铁陨石中锌同位

素的组成为 － 0． 59‰ ～ + 6． 9‰ ( Bridgestock et al．，
2014) ，橄 辉 无 球 粒 陨 石 中 锌 同 位 素 的 组 成 为
+0．38‰～ +1．04‰( Moynier et al．，2010) ，玻陨石中

锌同位素值组成为 + 0． 61‰ ～ + 2． 04‰ ( Moynier et
al．，2009) 。

月壤中的锌来源于岩石风化、火山岩浆和微流

星体。与地球土壤相比，月壤中的 δ66 Zn 值明显偏

高，月球岩石与地球岩石锌同位素值相似，火山喷发

导致锌蒸发产生锌同位素的分馏，微流星体表层挥

发和溅射作用也会导致质量较轻锌的蒸发，因而产

生同位素的分馏 ( Moynier et al．，2006) 。与地球中

锌同位素的组成相比，陨石中 δ66Zn 值明显偏高，且

δ66Zn 值与陨石中锌含量呈负相关，分馏的大小与碰

撞程度呈正相关，表明陨石中锌同位素分馏可能是

由于撞击过程导致的锌元素蒸发引起的 ( Moynier
et al．，2010) 。
3. 2 土壤、沉积物和矿石中锌同位素的组成

法国北部铅锌矿周边未受污染的土壤中 δ66 Zn
为+0．25‰ ～ +0．36‰，受污染的土壤中 δ66 Zn 值为
－0．53‰～ +0．87‰( Juillot et al．，2011 ) 。沉积物中

δ66Zn 值受不同污染物的影响变化较大，为－0．10‰～
+0．95‰ ( Sonke et al．，2008; Thapalia et al．，2010) 。
碳酸盐中 δ66 Zn 值为 + 0． 8‰ ～ + 1． 3‰，花 岗 岩 中

δ66Zn值为－0．60‰～ +0．30‰，玄武岩中 δ66 Zn 值为
+0．30‰～ +0．63‰，闪 锌 矿 δ66 Zn 值 为 － 0． 43‰ ～
+1．5‰ ( Juillot et al．，2011) 。
3. 3 水体中锌同位素的组成

北大西洋海水中锌同位素锌同位素变化范围在
－1．10‰～ +0．90‰，其中表层 100 m 变化最大 δ66Zn
为－1．10‰～ +0．90‰，100 ～ 1000 m 之间，锌同位素

值不断升高，从－0．6‰上升至+0．6‰，1000 m 以下，

锌同位素值趋于稳定，为+0．45‰±0．24‰ ( Conway
et al．，2014 ) 。东 太 平 洋 中，25 m 处 δ66 Zn 值 为
－0．15‰±0．06‰，100 m 处 δ66 Zn 值 为 － 0． 05‰ ±
0．09‰，200～ 400 m δ66 Zn 值变化范围为－0．10‰～
+0．20‰，500 m 深度以下，锌同位素的值趋于稳定，

δ66Zn 为+0．4‰±0．03‰～ +0．56‰ ±0．03‰( Conway
et al．，2015 ) 。南 极 极 地 海 洋 中 170 ～ 4000 m 的

δ66Zn值为 0．53‰±0．14‰ ( Zhao et al．，2014) 。
不同地区河流中的锌同位素有较大差异，如北

美、欧 洲、亚 洲 和 非 洲 河 流 中 δ66 Zn 值 分 别 为
－0．12‰～ +0．61‰、+ 0． 07‰ ～ + 0． 88‰、+ 0． 31‰ ～
+0．83‰、+ 0． 04‰ ～ + 0． 31‰ ( Szynkiewicz et al．，
2016) 。同一条河流中的锌同位素值也有差异，如

美 国 格 兰 德 河 主 干 锌 同 位 素 值 为 － 0． 57‰ ～
+0．41‰，河 流 上 游 锌 同 位 素 值 为 － 0． 07‰ ～
+0．25‰，支流中 δ66Zn 为－0．6‰～ +0．2‰，地下水中

δ66Zn值 为 － 0． 13‰ ～ +0．12‰ ( Szynkiewicz et al．，
2016) 。
3. 4 大气中锌同位素的组成

大气中的锌污染已被广泛关注，近 40 年来大气

中锌的排放量在持续增长，锌同位素用于示踪大气

污染物的来源和污染途径将近 20 年 ( Voldrichova
et al．，2014) 。大气中约 40%的锌来源于铅锌矿的

冶炼，冶炼过程中高温导致锌的蒸发，因此铅锌矿周

围气溶胶富集轻的同位素，δ66 Zn 值约为－0．67‰～
－0．30‰( Mattielli et al．，2009; Yin et al．，2016) 。机
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图 1 不同环境样品中的锌同位素组成
Fig．1 Zinc isotopic composition in different environmental
reservoirs
图中数据来源: Moynier et al．，2006，2009，2010; Bridgestock et al．，
2014; Juillot et al．，2011; Thapalia et al．，2010; Conway et al．，2014;
Chen et al．，2008; Voldrichova et al．，2014; Yin et al．，2016; 陈淼等，
2014; Szynkiewicz et al．，2016; Cloquet et al．，2006。

动车尾气是大气中锌的另一主要来源，其 δ66 Zn 值

为－0．04‰～ +0．30‰。城市气溶胶 δ66 Zn 值明显高

于冶炼厂大气气溶胶，为 0～ +0．30‰，城市垃圾焚烧

排放烟气中 δ66 Zn 值为 0 ～ +0．13‰ ( Cloquet et al．，
2006) ，轮胎磨损释放的 δ66 Zn 值约为 0‰( Thapalia
et al．，2010) 。

大气湿沉降则受当地大气污染物影响较大，城

市降水中 δ66Zn 值为+0．18‰～ +0．20‰( Chen et al．，
2008) ，降雪中 δ66Zn 值为－0．60‰～ +0．68‰。雪山

积冰中 δ66 Zn 值为－ 0． 67‰ ～ + 0． 14‰ ( Voldrichova
et al．，2014) 。
3. 5 植物中锌同位素的组成

植物体内锌同位素的变化范围大致为－0．91‰～
+1．30‰( 陈淼等，2014) 。Weiss 等( 2005) 采用水培

法研究了水稻、西红柿和生菜中锌同位素的变化，相

较于培养液，3 种植物根部倾向富集锌的重同位素

( Δ66Zn根－培养液 = +0．08‰～ +0．18‰) ，地上部分相对

于根 倾 向 富 集 轻 同 位 素 ( Δ66 Zn根－芽 = － 0． 13‰ ～
－0．26‰) 。Aucour 等( 2011) 研究了超富集型鼠耳

芥 中 锌 同 位 素 的 分 馏，发 现 超 富 集 型 鼠 耳 芥

Δ66Zn植株－培养液 = －0．05± 0． 12‰，Δ66 Zn根－芽 = － 0． 66 ±
0．22‰。Caldelas 等 ( 2011) 发现，芦苇根部锌同位

素值为 δ66 Zn = 0．50‰，地上部分的嫩枝中 δ66 Zn =
－0．50‰。Couder 等( 2015) 研究黑麦草和欧洲油菜

锌同 位 素 分 馏，发 现 两 种 植 物 中 Δ66 Zn根－ 土壤 =
+0．05‰～ +0．20‰，Δ66Zn根－芽 = －0．40‰～ －0．04‰。

4 锌同位素在环境科学领域中的应用

4. 1 锌同位素在土壤和沉积物污染物示踪中的

应用

土壤中的锌同位素值受人为端源影响较大，深

部土壤与当地背景值相近，表层土壤则易受人为锌

源影响，因此可以利用锌同位素示踪技术可以识别

土壤 和 沉 积 物 重 金 属 污 染 物 的 来 源 ( Fekiacova
et al．，2015; Yin et al．，2016) 。锌在冶炼、电镀等过

程会导致锌同位素的分馏，高温熔炼( 1200 ℃ ) 过程

导致瑞利分馏，锌精矿相较于原矿石锌同位素值升

高 0．09‰～0．17‰，废气中锌同位素值降低 0．40‰～
0．35‰，矿渣中锌同位素值升高 0．08‰～1．53‰( Yin
et al．，2016) 。电镀过程导致质量较轻的锌同位素

优先沉淀，因而最终冶炼后的锌同位素值与原矿石

中锌同位素值相近( Shiel et al．，2010) 。铅锌矿冶炼

对周边土壤的影响主要来自于矿渣飞灰和冶炼废

气。Juillot 等( 2011) 通过对法国北部铅锌冶炼厂附

近的污染的土壤剖面、矿渣及飞灰等锌同位素系统

的研究发现，与铅锌矿距离较近的土壤剖面中 0～12
cm 表层土壤中 δ66 Zn 值为+0．54‰±0．10‰，12 ～ 30
cm 处锌同位素值最高，为+0．81‰ ～ +0．87‰，与铅

锌矿附近矿渣中锌同位素值接近，且土壤中出现了

与矿渣中相同的组分———锌铁尖晶矿，表明矿渣为

土壤的主要污染源。Bigalke 等( 2010) 发现，受铅锌

矿大气排放物的影响，矿区周围 1 ～ 5 km 范围表层

土壤锌同位素值富集质量较轻的锌同位素，且随着

采样点距离的增加，锌同位素值有所降低，表明与铅

锌矿距离较远的土壤锌主要来源于冶炼废气。
Sonke 等 ( 2008) 研究了近 60 年铅锌矿周边湖

泊中沉积物中锌同位素组成变化，结果表明，受铅锌

矿矿渣的影响，δ66 Zn 值随时间由 + 0． 14‰增加至
+0．30‰。Thapalia 等( 2010) 利用锌、铜同位素示踪

美国博林戈湖沉积物中污染物的来源，铅锌矿开采

前，沉积物中 δ66Zn 为+0．39‰±0．09‰，铅锌矿开采

期间受采矿、冶炼等等影响，锌同位素值有所降低，

δ66Zn 为+0．14‰±0．06‰，采矿结束后沉积物中锌含
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量增加而同位素值降低，δ66Zn 为 0．00±0．10‰，主要

来源于污染土壤。
4. 2 锌同位素示踪技术在水体中的应用

输入海水中的锌端源同位素值 在 + 0． 10‰ ～
+0．30‰，表层海水中的锌同位素值变化范围较大，

100 m 以下锌同位素值随海水深度逐渐增加，最终

稳定在+0．5‰左右( Conway et al．，2014) ，可能是由

于以下几个原因导致的: ( 1) 海洋中浮游植物对锌

的吸收可导致锌同位素的分馏，并且优先摄取质量

较轻的锌; ( 2) 深海有机物质中锌的分解、释放，导

致被浮游植物吸收的锌重新进入海水中; ( 3) 海洋

表层有机颗粒物对锌的清除作用也可导致锌同位素

的分馏，且表层颗粒物易清除质量较重的锌; ( 4) 低

氧环境下，溶解态的锌易形成硫化锌沉淀，产生锌同

位素的分馏，是否还有其他因素导致海水中锌同位

素的分馏还需要进一步研究。因此，研究海水中的

锌同位素可帮助了解锌在海洋中的清除、吸收、再生

循环过程，了解全球海洋锌质量平衡，且海水中可溶

解态的锌与磷酸盐、硝酸盐和硅酸盐垂直分布趋于

一致，海水中锌同位素的研究对于了解海洋生物地

球化学循环也有着重要作用( Conway et al．，2014) 。
锌同位素也可以用来示踪水体污染物的来源、运输

途径及衰变过程。水体中锌的来源主要有轮胎磨

损、汽油燃烧、矿石冶炼、镀锌制品的腐蚀、废水和城

市地表径流等( Sivry et al．，2008) 。Chen 等( 2008)

研究了法国塞纳河锌同位素组成，发现 δ66 Zn 值有

明显的变化( +0．07‰～ +0．58‰) ，与河两岸居民区

金属屋顶中的锌、工厂排出物中的锌、化肥等污染源

中锌同位素组成相对比得出，人为源占河流溶解态

锌的 90%以上，人为源中最主要的来源是屋顶沥滤

液。Sivry 等( 2008) 研究表明，尾矿下游地下水中锌

同位素值为+1．18‰～ +1．4‰，与矿渣锌同位素值相

近，表明地下水已受到尾矿渗滤污染。受矿业活动

影响的地表水中锌同位素值相近，均接近+0．20‰～
+0． 30‰±0． 09‰ ( Aranda et al．，2012 ) 。Skierszkan
等( 2016) 利用锌同位素示踪矸石山渗滤液中重金

属的衰减过程，酸性环境中，渗滤液中的锌同位素值

与原矿石相差不大，碱性环境中，铁锰氧化物等的吸

附作用使得较重的锌被吸附，随着 pH 值由 5 升至

9，渗滤液中的 δ66Zn 由+0．30‰降低－0．35‰。
4. 3 锌同位素在大气污染物示踪中的应用

锌同位素可以示踪大气污染物的来源、运输过

程及分布。Mattielli 等( 2009) 研究了法国北部某铅

锌矿对周边 5 km 范围内的悬浮颗粒物与干沉降的

影响，研究表明，由于高温冶炼导致瑞利分馏，悬浮

颗粒物的 δ66 Zn 为－0．67‰，主要来自于冶炼废气，

干沉降中 δ66Zn 为+0．7‰，主要来源于矿渣堆产生

的悬浮颗粒物。随着采样点的距离增加，干沉降中

锌同位素值不断降低，矿渣悬浮物的影响不断减少。
Voldrichova 等( 2014) 研究了捷克边境雪山顶上的

降雪与积冰中锌同位素组成，结果表明，两者同位素

值差异较大，锌同位素来源不同，两者均受周围污染

源影响较大，受当地风向影响较大，靠近污染源的样

品锌同位素值较轻。
4. 4 锌同位素示踪技术在植物中的应用

锌同位素可以帮助认识锌在植物体内吸收过

程、传输途径、储存机制，帮助了解超富集植物对锌

的耐性机制。Arnold 等 ( 2010) 研究了水稻根部对

锌的吸收过程，结果表明，水稻根部分泌了一种麦根

酸类物质，促进根际锌重同位素的迁移。Houben 等

( 2014) 研究表明，根际土壤渗滤液锌同位素值大于

非根际土壤( δ66Zn= +0．16‰～ +0．18‰) 。
锌从培养液进入根部细胞的过程中主要有两个

过程引起同位素的分馏: 根部细胞的吸收以及细胞

壁的吸附、沉淀作用。Aucour 等( 2011) 采用水培法

研究了超富集型鼠耳芥与非富集型鼠耳芥中锌同位

素的分馏，结果表明，非富集型鼠耳芥 Δ66Zn植株－培养液

=－0．19‰±0．20‰，超富集型鼠耳芥 Δ66Zn植株－培养液 =
－0．05‰±0．12‰。由于培养液中锌浓度较低，并没

有磷酸锌沉淀在细胞壁中，因此猜测低浓度的锌进

入鼠耳芥根部细胞主要依靠细胞膜上的转运蛋白。
Aucour 等( 2015) 利用 EXFAS 研究土壤-植物系统锌

形态与同位素组成，结果表明，植物根部 CaCl2提取

液中锌富集轻同位素，HCl 提取液中锌富集重同位

素，两种形态占根部锌总量的 57%。由此猜测，根

部富集重同位素主要是由于细胞壁沉淀和细胞液泡

贮存的结果，次要原因是由根部通过维管束的运输

导致轻质同位素的分馏。
植物中的锌从根系转移到地上部分主要受两个

过程控制: 从木质部薄壁细胞转载到导管和在导管

中运输( Yang et al．，2006) 。Couder 等 ( 2015) 研究

了铅锌矿周边污染土壤中油菜和黑麦草对锌的吸

收，结果表明，锌同位素在植物地上与地下部分分馏

与单位质量的蒸腾作用呈显著负相关( Ｒ2 = 0．83) ，

说明高浓度锌污染条件下，木质部的运输主要以被

动运输为主，依靠细胞膜内外的电化学梯度差，通过
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胞间连丝，将离子向上运输 ( 陈淼等，2014) 。向上

传输的过程中，较重的同位素更容易被木质部细胞

壁吸附，而较轻的同位素则存在于木质部汁液中与

有机酸结合，随蒸腾作用上升，上升速率随蒸腾作用

的增加而增大。主动运输中需要转运蛋白的参与，

目前关于主动运输中锌同位素的分馏还没有较清晰

地解释。

5 结 语

锌同位素技术已被逐渐应用于环境科学领域的

研究中，示踪污染物的来源以及迁移转化过程。但

目前由于锌来源众多，形态复杂，环境中影响分馏的

因素较多，锌同位素的检测分析和分馏机理仍需要

深入的研究。
( 1) 完善分析测试技术。由于分析测试技术有

限，锌同位素的检测精度还不足以满足分馏较小的

样品中的测定，这需要不断改善样品处理技术，提高

分离、富集效率，降低试剂空白和过程空白。
( 2) 深入研究分馏机理。锌同位素分馏机理较

为复杂，如生物吸收、矿物吸附、蒸发冷凝、离子交

换、化学扩散等作用均可导致锌同位素的分馏，了解

生物地球化学过程中锌同位素的分馏和相关机制，

是将锌同位素广泛应用于环境污染物示踪的基础。
目前研究多集中在植物吸收、矿物吸附作用导致的

分馏，而对于微生物作用、有机物吸附作用、蒸发冷

凝等方面的研究十分不足，这也限制了锌同位素的

应用。
( 3) 丰富储库数据。目前自然界物质中关于锌

同位素组成数据还不够完善，很多储库中的锌同位

素值还是空白，需要进一步补充和完善。
( 4) 与其他技术相结合。锌同位素技术在环境

污染物示踪领域不断发展，锌同位素示踪技术可以

帮助识别环境中污染物的来源和迁移转化过程，但

由于环境中锌的分馏机制复杂，很难做到量化各污

染源的贡献比例，因此可以与同步辐射技术、其他同

位素示踪技术等相结合，从而更加全面地了解污染

源和污染过程。
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