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河流锶元素及其同位素地球化学研究现状与问题

王　兵1 , 2 ,李心清1＊ ,周　会1 , 2

(1.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 , 贵阳　550002;

2.中国科学院研究生院 , 北京　100049)

摘　要:文章系统阐述了近 30 年来河流锶元素及其同位素地球化学研究方面取得的进展 、现状及目前存在的问题 , 这些问题

主要包括:河流锶同位素比值对于源岩的解释问题 、河流锶元素含量及其同位素组成的全球参比值问题 、不同的端元输入对

河流锶元素及其同位素组成的影响以及不同制约因素及研究方法对河流锶元素及其同位素组成的影响等问题。 根据目前的

研究资料 ,笔者指出在进行河流锶元素及其同位素地球化学研究过程中应当:(1)考虑矿物岩石在风化过程中锶元素的释放

特征及其同位素演化规律;(2)结合同位素地球化学及雨水化学方法对大气及人类活动输入对河流锶元素及其同位素组成的

贡献进行校正;(3)开展主要流域的研究工作 ,尤其是不同构造 、地质及气候背景条件不同流域间的对比研究 , 建立河流锶元

素及其同位素组成区域参比值;(4)在研究方法上 ,应该对区域内降雨 、岩石 、土壤 、沉积物及地下水中的锶元素及其同位素地

球化学特征进行系统分析 ,包括不同形态的锶元素及其同位素地球化学特征的研究。
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　　锶是自然界广泛分布的微量元素 ,在岩石 、土

壤 、水体以及生物体中均有分布且其浓度和同位素

组成变化范围较大 。锶有四个稳定的同位素 ,分别

为
84
S r、

86
Sr 、

87
Sr 和

88
Sr , 其中 ,

87
Sr 为放射源同位

素 ,由87Rb通过一个 β衰变而得 ,由于锶同位素不

受化学 、生物及地质过程(降雨/矿物溶解过程)而发

生分馏作用 ,其同位素比值的变化只与不同来源的

锶混合作用有关 ,因此锶同位素一直被认为是有效

的地球化学示踪剂[ 1-4] ,广泛应用于研究物质迁移

转换过程[ 5] 、碳酸盐岩成岩作用[ 6] 、同位素地层

学
[ 7]
、海平面变化和全球对比问题

[ 8]
、示踪污染物来

源[ 9] 、监测营养元素消耗与损失[ 10-13] 以及评估化学

风化速率等研究领域[ 14] 。河流作为联系陆地和海

洋的重要纽带 ,是陆地向海洋输送陆源物质的主要

方式 。河流携带风化剥蚀的大量陆源物质进入边缘

海 ,对边缘海沉积体系的形成 、古环境演化以及全球

海洋化学通量变化等均具有显著影响[ 15] 。因此 ,河

流体系中锶元素及其同位素地球化学行为的研究已

成为地球化学研究领域的重要内容之一。通过对河

流体系中微量元素及其同位素地球化学行为的分

析 ,有助于获取流域盆地化学风化特征 、区域气候变

化 、上地壳地球化学组成特征以及陆地-河流-海

洋之间元素循环等重要信息 。最近几十年 ,国内外

众多学者对世界上的主要河流开展了大量基础研究

工作 ,主要集中在水质地球化学特征 ,尤其是元素组

成特征的分析 ,以及对流域岩石地球化学组成 、化学

风化 、人类活动影响 、和河口区元素地球化学行为及

流域岩石地球化学组成等方面的研究。在我国 ,见

诸报导的研究流域有长江
[ 16-18]

、黄河
[ 19-21]

以及喜

马拉雅河流
[ 22-26]

等;而国外的主要研究河流有亚马

逊河[ 27-29] 、密西西比河[ 30] 、刚果河[ 31 , 32] 、奥里诺科

河[ 33] 等。此外 ,对小流域及喀斯特地区水质环境的

研究也有较多的报导[ 34-38] 。近二十年的研究 ,河流

锶元素及其同位素地球化学特征的研究取得了很大

进展 ,主要取得了以下几个方面的成果:

(1)确立了河流体系中锶同位素的地球化学组
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成可以表述成两端元的混合作用 ,即碳酸盐岩和硅

酸盐岩的风化作用。

(2)应用河流锶同位素示踪污染物来源 、评估矿

物风化速率 、示踪生态系统营养元素生物地球化学

循环等。

(3)应用水文学 、水动力学 、水化学以及地球化

学等研究方法 ,对世界上的代表性河流开展了大量

的研究工作 ,积累了大量的数据资料。

随着现代分析测试技术的不断提高和锶元素及

其同位素地球化学理论模式的不断完善 ,研究的深

度及广度上都有了很大的提高 ,同时也暴露出了很

多问题 ,其中有些问题直接影响到现有研究方法和

结论的可信度。认识和解决这些问题对于今后河流

锶元素及其同位素地球化学特征的研究工作起着关

键性的作用。鉴于河流锶元素及其同位素地球化学

研究工作对今后研究全球环境气候变化具有现实的

应用意义 ,本文就以下几个问题进行了讨论。

1　河流锶同位素比值对于源岩的解释

　　锶属于碱土金属 ,与钙化学性质相似 ,常以类

质同象的方式取代含钙矿物斜长石 、磷灰石及碳酸

盐岩中的钙离子。在岩浆分异结晶过程中 ,锶主要

富集于早期形成的钙斜长石中 。河流体系中的锶主

要由矿物风化作用 、大气输入以及人类活动的输入

三部分组成 ,其锶同位素比值的差异受矿物的风化

特征 、大气输入以及人类活动输入的波动等因素所

控制 ,而矿物中的锶同位素组成主要受年龄和 Rb/

S r控制[ 5 , 10 , 39] 。所以 ,对于河流锶同位素的研究来

说 ,如何定义由矿物风化作用所产生的锶同位素组

成是当前研究过程中所面临的一个难题[ 13] 。在通

常情况下 ,利用河流体系中的锶同位素比值评估风

化速率及示踪其来源时 ,都是基于下面两个假设:

(1)锶从溶解矿物中释放出来都是按化学计量数进

行的;(2)不同矿物风化所释放的锶同位素比值近似

等于全岩的锶同位素比值[ 40] 。然而 ,全岩和土壤溶

液并不能给出一个合理代表风化产物的锶同位素比

值 ,因为在风化体系中矿物的风化速率及稳定性并

不一样。因此 ,全岩的同位素比值用来定义风化速

率是不恰当的 ,因为风化速率的强度取决于那些高

溶解动力系数的矿物相[ 41] 。反之 ,用河流体系中的

锶同位素比值来反映风化速率时 ,也没有考虑到这

一问题 ,而是笼统地将其定义为全岩的风化速率。

研究表明 ,流域内水-岩相互作用的程度 ,尤其

是多矿物岩石体系中各矿物相对风化速率的变化也

会影响到河水中锶同位素组成 ,所以河水中锶同位

素比值是流域内岩石和土壤中不同矿物风化所释放

锶的加权平均值 ,并不一定等于全岩锶同位素比值 ,

该值随岩石风化程度和时间的变化而变化 。不少学

者已经注意到了这一问题[ 42-48] ,并开展了一系列的

研究工作和实验室模拟实验 ,得出了一些有意义的

结论 。Brantley 等[ 40] 通过实验研究发现 ,长石在溶

解过程中 ,从矿物中释放的锶并非按化学计量比进

行 ,且释放出的锶同位素比值不等于母质值。在岩

石风化过程中 ,各矿物的相对风化速率是动态变化

的 , 所释放出的87Sr/ 86Sr 比值随风化作用的进行而

变化 ,这一点对利用锶同位素示踪化学风化及其源

区特点尤为重要。

因此 ,虽然河水有效地综合了流域内各种可能

的风化物质所释放的锶同位素特征 ,具有一定的代

表性 ,但在利用河流水体中的锶同位素评估化学风

化速率时 ,必须考虑到不同矿物在风化过程中 ,矿物

溶解速率的变化将导致河水中的锶同位素比值发生

变化 ,只有在对矿物溶解速率的变化规律有比较清

楚的认识基础上 ,对河流锶同位素比值进一步加以

校正 ,这样得出来的结果才具有可信度和说服力。

而国内在这方面的研究报道相当有限 ,因此 ,下一步

有望开展这方面的研究工作 ,以加深对河流锶元素

及其同位素地球化学行为的理解和认识。

2　河流锶含量及其同位素全球参比值

　　与海水中的元素组成不同 ,河流体系本身是一

个较为复杂的环境体系 ,其元素浓度受环境影响比

较大 ,锶元素含量和同位素组成在自然界的水体中

有很大的变化范围(图 1),这种变率和定量的相关

性有可能是沉积速率 、介质环境 、矿物结晶体生长机

制和生物聚集或选择吸收作用的函数
[ 49]

。在河水

体系中 ,对河水化学组分影响较大的环境因素有:

(1)流域内的岩石类型;(2)河流与海洋的距离;(3)

区域的干旱程度;(4)环境温度等等
[ 50]

。河水中的

锶含量及其同位素比值主要受区域岩性 、气候 、化学

风化速率 、水与沉积相之间的相互作用以及人类活

动等多种因素的控制。不同的地质背景及其气候条

件下 ,河流中的锶含量及其同位素组成都可能存在

很大的差异。因此 ,并不可能存在所谓的全球河流

锶同位素参比值。大气降水降落到地表后 ,流经不

同的岩石 ,其锶同位素比值并不相同 。大量研究表
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明
[ 3 , 14 , 51 , 52]

,河水体系中锶可以表述成两端元风化

作用的结果 ,一个端元源于碳酸盐岩的风化作用;另

一个端元源于硅酸盐岩的风化作用 ,硅酸盐岩含有

较高的铷 ,较低的锶 ,而碳酸盐岩则具有较高的锶以

及较低的铷 ,所以流经硅酸盐岩地层上的河水一般

具有较高的锶同位素比值 ,而流经碳酸盐岩地层上

的河水 ,其锶同位素比值相对较低 。

图 1　不同岩石或水体中锶同位素组成范围[ 11 , 39 , 54]

Fig.1.87 Sr/ 86 Sr ratio s in differ ent rocks and riv er w aters

　　近几十年来 ,尽管国内外很多学者对陆源输入

的锶通量进行了比较深入的研究 ,但是关于锶同位

素比值的全球代表性问题仍存在很多不确定性。很

多学者都曾对这一问题进行过研究[ 53] 。 Moire

等[ 52]曾对加拿大主要的 39条河流水体中的溶解态

锶同位素进行研究 ,发现其锶同位素组成加权平均

值为 0.7111 ,与先前研究过的亚马逊河和密西西比

河测试结果相近。Palmer 和 Edmond[ 54] 曾对世界

上大部分主要河流中的锶含量及其同位素进行了分

析研究 ,初步得出了全球河流体系中溶解态锶含量

及其同位素组成的加权平均值分别为 0.890μmol/

kg 和 0.7119(图 2)。

尽管较先前的研究者有了更加准确的估算 ,但

是仍然存在很多问题 ,如大量处于干旱地区的河流

由于受建坝 、大范围的灌溉以及盐化作用等诸多因

素的影响 ,导致河流体系中的锶含量及同位素组成

很难确定 。事实上 ,对于全球河流锶元素通量的准

确估算并不是单纯地受限于分析技术 ,而是受河流

自身的天然波动性所制约 ,以及如何有效获取具有

代表性的长期监测数据资料 。此外 ,人类活动对于

河流锶元素含量及其同位素组成的影响也很难定量

评估 ,而这些因素对于如何更好的估算全球河流的

锶元素通量起着非常重要的作用 。因此 ,在对全球

河流锶元素通量进行研究时 ,如果没有充分考虑到

上述因素的影响 ,那么所得出的全球河流锶含量及

其同位素参比值也是值得怀疑的 ,而这一结果现在

却被越来越多的学者引用作为全球河流锶含量及其

同位素参比值加以分析讨论 。目前很多文献中所报

道的河流体系中锶含量的全球平均值都是按照部分

主要入海河流的径流量估算出来的 ,并不能作为评

价全球河流体系中的锶含量及其同位素组成的参比

值。

图 2　世界主要河流锶含量及其同位素组成[ 54]

Fig.2.The S r contents and 87 Sr/ 86 Sr ratio s o f the

majo r river s in the w or ld

　　笔者认为 ,比较合理可行的办法应该是根据流

域的岩性和区域气候条件等因素来确定河流体系中

的锶含量及其同位素组成的区域参比值。如我国的

长江 、黄河及珠江等几大流域 ,在地理位置上跨越不

同的气候带 ,地质 、地貌和环境背景差别显著 ,正是

研究流域元素地球化学特征及其影响因素的理想场

所。因此 ,可以根据不同的岩性和气候条件对位于
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上述几个流域的代表性河流锶含量及其同位素组成

进行研究 ,从而确立锶含量及其同位素组成的区域

参比值。此外 ,对全球河流锶元素含量及其同位素

平均组成的估计 ,其准确性和可信度在很大程度上

主要依赖于参加估计的河流数目及河流体系中锶的

迁移量在全球总量中的比例。因此 ,随着世界河流

体系中锶元素及其同位素组成研究的不断深入 、广

泛资料的不断积累 ,全球河流锶元素含量及其同位

素平均组成的估计值会不断更新 ,其估算的结果也

会越来越可靠。

3　不同的端元输入对河流锶元素及其
同位素的影响

　　由于锶同位素在物理 、化学及地质过程中不会

发生同位素分馏作用 ,因此可以根据不同的锶同位

素组成来判断其来源 。人们在选用处于基本径流状

态时河水的87Sr/86S r 比值代表风化端元时 ,一般认

为河水中可溶解态的锶主要来源于区域矿物岩石的

风化作用 、大气的干湿沉降以及人类活动的输

入[ 16 , 34 , 37 , 51 , 55-58] (图 3)。

图 3　锶同位素在自然界中的迁移转换

Fig.3.The transpo rt and exchange of Sr isotopes

　　弄清不同来源的元素或者同位素组成之间的关

系有助于进一步了解不同端元组分对河流体系的贡

献率 ,尤其是大气沉降以及人类活动输入量的修正

对于理解在自然背景条件下河流体系中锶的输入量

所占的比例非常重要 。然而 ,要想获得准确的河水

中溶解态锶含量及其同位素组成 ,就必须考虑扣除

大气沉降及人类活动输入的影响。众所周知 ,大气

物质一般主要通过干沉降和湿沉降两种方式降到地

表。其中 ,湿沉降是大气或颗粒污染物以雨 、雪 、雾 、

露水等形式沉降到地表表面;而干沉降受诸多因素

的影响 ,其贡献判断目前还比较困难 ,无统一的方

法 ,目前对干沉降研究大多是建立在估算的基础上。

研究者通常采用降水或降水与降尘(仅为干沉降的

一部分)之和来代表大气端元 。研究表明[ 10 , 12 , 59] ,

干沉降过程中颗粒物与障碍物(如森林)的作用(颗

粒吸附 、碰撞结合 、扩散等)是生态系统营养组分的

主要来源之一 ,因此 ,干沉降对于河流水体中的锶输

入通量是不可忽略的 。对于任一种元素 Z ,都可以

根据河水中 Cl-的浓度 ,降水量与径流量的比值以

及流域降水中的 Z/Cl-比值去估算该元素的大气输

入占河流的份额
[ 60-62]

。由于 Cl
-
在岩石矿物中的

含量很低 ,被很多研究者作为参照值来评估大气对

河流的输入通量 ,从而可以扣除大气湿沉降对河水

锶含量的贡献 。想要通过质量平衡方程计算矿物风

化反应速率 、识别天然水体中溶解质来源 ,就必须确

定雨水中 Cl
-
的浓度 。据此 , Ne′g rel 和 De-

schamps[ 61] 提出了一种判别的方法 ,即雨水中 Cl离

子的加权平均浓度×蒸腾作用因素 F ,这个因素 F

=年平均降雨量 P/(年平均降雨量 P-年平均蒸发

量 E),如果河流体系中的 Cl离子浓度高于该值 ,则

这种差异就可能来源于人类活动的输入 ,人类活动

的输入反过来又能影响河流化学组成特征。因此 ,

在利用河流体系锶同位素组成研究不同水体端元混

合时 ,必须考虑扣除大气干湿沉降的输入以及人类

活动的输入。但是 ,目前很多学者在对河流体系中

锶的地球化学特征进行研究时 ,即在采样分析过程

中并没有对研究区大气降水的化学组成及其所占的

比例以及人类活动的影响进行系统研究 ,而是采用

其它的方法来加以估算 ,如通过河流离海洋的距离 ,

或者假设河流水体中的 ClP-P 全部来源于海盐的贡

献 ,通过海盐校正的方法来评估大气沉降的输入对

于河流体系中元素组成的贡献率 。人类活动的输入

也主要是依赖于河水中的 PO 2-
4 、NO -

3 、Cl- 、SO 2-
4

含量来间接反映。因此 ,只有扣除大气输入及人类

活动的输入量以后 ,河流体系中的锶同位素组成才

能满足质量平衡方程和风化模型的条件。

笔者认为 ,比较可行的办法应当是在对河水中锶

元素及其同位素进行研究时 ,应对研究区的雨水化学

组成进行系统研究 ,从而才能更好地扣除大气降水对

于河流水体的贡献值;而人类活动的输入可以借助于

硼 、硫和氯等同位素来对污染源进行示踪 ,这样才能

更好地区分人类活动 、工业污染及农业施肥作用等因

素对于河水中锶元素及其同位素组成的影响 。
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4　不同制约因素及研究方法对河流锶
元素及其同位素的影响

　　通常对河流体系中的锶含量及其同位素进行研

究时 ,考虑其影响因素主要是气候因素(温度 、降雨

量 、径流量 、蒸发量等)和地质因素(地形 、地貌 、岩

性 、海拔高度等)[ 14 , 63] 。而很少考虑到河流本身作

为一个复杂的体系 ,不同的时间 、空间尺度都会对河

流体系中锶元素含量及其同位素组成产生影

响[ 30 , 64] 。很多学者[ 27 , 31 , 32] 在利用锶元素及其同位

素组成评估世界上主要流域风化作用过程时发现了

很多困难 ,除了缺乏季节变化和年季变化的数据外 ,

河流水体中的锶还有可能被颗粒物所吸附或者被碳

酸盐 、硫酸盐及氧化物所捕获 ,这一系列的不确定因

素进一步增加了河流锶元素及其同位素组成地球化

学特征的分析难度[ 3] 。河流体系中的锶元素及其同

位素组成地球化学特征与不同的气候和地质因素之

间存在耦合而又矛盾的关系 ,不同的地质地理及气

候背景条件下 ,这些因子的相对贡献大小并不相同 ,

因此把河流水体中的锶元素及其同位素组成主要控

制作用归因于某一单一因素的解释是不全面的 ,没

有一种简单的模式能够解释所有观察到的地球化学

变化 ,因此不同的时间尺度 、多指标的分析相结合是

非常必要的[ 65] 。

近年来 ,随着研究的不断深入 ,很多学者已经从

宏观的角度转移到微观的角度对河流体系中的锶元

素及其同位素组成地球化学特征变化进行分析研

究。大量研究表明[ 2 , 3 , 66] 水体与沉积物之间的相互

物质交换可以改变 SPM 粒度和成分 ,从而影响到

溶解态物质的组成 ,进一步影响水体中的锶含量及

其同位素比值。而目前很多学者在进行河流锶元素

及其同位素地球化学组成研究时仅仅考虑了溶解态

的锶 ,往往忽略了悬浮颗粒物中的锶以及不同的粒

径对于河流锶同位素的影响。

针对上述问题 ,笔者认为 ,在研究方法上 ,除了

对河水体系中的锶元素含量及其同位素组成进行分

析以外 ,还应该对区域内降雨 、岩石 、土壤 、沉积物以

及地下水中的锶元素及其同位素地球化学特征进行

系统分析 ,这样才能更好地从不同角度 、不同的研究

对象上对锶元素及其同位素组成的地球化学特征作

出客观而准确的评价。此外 ,也可以结合其它的同

位素 ,如 Nd 、S 、Pb 、B 、Cl等同位素进行综合分析 ,

以加深对河流锶元素及其同位素组成地球化学行为

的了解。

5　结论

　　(1)锶元素在矿物溶解释放的过程中具有一定

的选择性 。化学风化过程 Rb和 Sr 往往发生分异 ,

而这种分异必然导致锶同位素的变化 ,因此弄清矿

物岩石在风化过程中锶元素的释放特征及其同位素

的演化规律是十分必要的 ,而这方面的研究目前相

关报道较少。

(2)虽然我国在沉积地球化学和水文地球化学

研究方面开展了一定的工作 ,但是关于河流锶同位

素地球化学示踪的研究工作目前开展较少 。特别是

在研究区域上 ,很多研究还集中在小流域范围内。

目前需要开展主要流域的系统研究 ,尤其是不同的

构造 、地质以及气候背景下不同流域间的对比研究 ,

这样才能深入探讨流域碳酸盐岩和硅酸盐岩的化学

风化作用对全球气候变化的影响 。

(3)要想对河流体系中锶的地球化学特征进行

系统而深入的研究 ,应该结合水文学 、地质学以及水

化学等多学科交叉的方法 ,选择有代表性的研究区

域 ,从河流体系中锶元素的形态 、水动力学 、水化学

以及同位素地球化学方面进行系统分析研究 ,不断

积累大量的监测数据资料及水文地质资料 ,这样得

出来的数据和结论才更有价值 ,更有说服力 。
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Research on Sr Isotope Geochemistry of Rivers———Status
and Problems
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Abstract:This pape r deals with the advancements and problems involv ed in the study of strontium iso tope geochemistry of sur-

face w aters in recent 30 year s.The problems include how to use the iso topic compositions to explain the source of ro cks , the

global ave rage level of Sr concentration and its iso topic composition in rive r w ater , and how to evalua te different sources of Sr

in riv er wa te r and diffe rent contr olling facto rs affecting the Sr concentr ation and its isotopic composition in rive r water.In view

of these problems w hich play an impo rtant ro le in the study o f Sr in the future , the paper g ave some suggestions to so lve these

problems:(1)the characteristics o f Sr release and evolution regula tion should be taken into considera tion;.(2)to combine iso-

to pe geochemistry method and rain w ater chemistry to emend the contribution of Sr f rom a tmosphere input and anthropogenic

activities input;(3)to ca rry out research on the main drainage area , especially com pared research on diffe rent g eolo gica l and cli-

ma tic backg round area s;(4)the resea rch objects should include rain w ater , rock , soil , sediment and g round w ater , as w ell as

diffe rent form s o f S r in river w ater.

Key words:riv er;S r;chemical w eathering;climate change;geochemistr y;water chemist ry
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