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Ｐｂ⁃Ｚｎ 同位素在沉积物重金属污染源
解析方面的应用：综述与展望∗
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（１． 上海师范大学生命与环境科学学院， 上海， ２００２３４；　 ２． 上海师范大学城市发展研究院， 上海， ２００２３４；
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摘　 要　 沉积物重金属污染防治的关键在于识别其污染源，采用 Ｐｂ、Ｚｎ 同位素的双金属源解析手段是对水
系沉积物重金属进行源解析的最佳手段之一．本文系统地阐述了 Ｐｂ、Ｚｎ 同位素的示踪机理、分析方法以及
Ｐｂ、Ｚｎ 同位素在沉积物重金属污染溯源中的应用，以此分析双金属同位素源解析方法的优缺点及具体运用在
沉积物重金属污染研究中的可行性，并针对以往研究中的不足和问题，提出同位素源解析的研究趋势与未来
展望，对沉积物的重金属污染防治工作具有重大意义．
关键词　 沉积物， 源解析， 重金属污染， Ｐｂ 同位素， Ｚｎ 同位素．
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｅｄｉｍｅｎｔ， ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ， ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ， Ｐｂ ｉｓｏｔｏｐｅ， Ｚｎ ｉｓｏｔｏｐｅ．

Ｐｂ 和 Ｚｎ 是最为常见与工业活动密切相关的重金属元素．随着工业的快速发展，越来越多的 Ｐｂ 和

Ｚｎ 排入水体，导致河流乃至地下水受到污染，进而对整个生态系统造成严重威胁．沉积物中重金属组成
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复杂多样，仅靠总浓度的测定无法充分判定其整体污染状况及污染来源，因此，针对沉积物重金属污染

防治，了解污染物来源是防止污染的最根本措施，必须借助更高的科研手段，进行准确地污染物源解析．
针对目前的研究现状，本文选取 Ｐｂ 和 Ｚｎ 同位素为论述对象，阐述 Ｐｂ 和 Ｚｎ 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，利用双金属同位素源解析技术对沉积物中重金属进行源解析，
不仅可深入解读特定污染源中的同位素特定组成，更为环境污染事件的仲裁提供极为关键的证据．

１　 重金属污染物源解析方法

污染物源解析是一种对污染物来源进行定性或定量研究的方法［１］ ．只判断出主要的污染物来源类

型的定性研究，称为源识别［２］；而不仅判断出主要的污染源类型，还要利用数学分析手段定量计算各类

排放源的贡献大小的定量研究，称为源解析［３］ ．
目前用来判断沉积物重金属污染源的常用方法有多元统计分析法、计算机成图法以及同位素示踪

法．多元统计分析方法是运用数理统计的方法观测信息中物质间的相互关系来产生源成分谱或产生暗

示重要排放源类型的因子，以确定数据分布中的共同模型，这一理论方法已被广泛应用于沉积物、水体、
灰尘中重金属溯源［４⁃７］ ．计算机成图法是应用 ＧＩＳ 技术，以计算机来绘制污染元素及相关控制因素的等

值线来分析异常空间分布与污染源的关系，包括元素形态分析法、剖面分析法及空间分布法［８⁃９］ ．同位素

示踪技术是近年来研究的热点，逐渐运用到环境监测和生命科学领域．金属稳定同位素技术发展迅速，
具有受后期地质地球化学作用影响小、易测定等优点，Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｄ 和 Ｈｇ 等稳定同位素已成为追踪人

为重金属污染的重要鉴别指标，为环境污染来源的解析提供了新的途径［１０⁃１５］ ．此外还有许多常用源解析

方法，如化学质量平衡法、混合法、放射性核素示踪技术、源清单［１６⁃１８］等．表 １ 综合对比了各方法优缺点．

表 １　 主要源解析方法优缺点比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｗｅａｋｎｅｓｓ ｉｎ ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
源解析方法
Ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

说明
Ｅｘｐｌａｎａｔｉｏｎ

优点
Ｓｔｒｅｎｇｔｈｓ

局限
Ｗｅａｋｎｅｓｓｅｓ

化学质量平衡法

应用最为广泛的受体模型，利用环
境污染样品的化学成分构建线性
方程，对不同来源的污染物贡献进
行评价．

①仅需分析一个样品即可得到结
果；② 可以对其他方法的适用性
进行检验．

①无法区别统一排放源中不同成
分；②此模型假设条件过于理想
化；③无法得到每一个污染源的贡
献率．

多元统计分析方法

主要包括主成分分析（ＰＣＡ）、聚类
分析、因子分析（ ＦＡ）、相关分析、
富集因子分析、多元线性回归法
（ＭＬＲ）等．

①对排放源的判定相对比较客观；
②能利用除浓度以外的一些参数
解决次生或易变化物质的来源；③
并不需要准确的源成分谱数据．

①方法不是对具体数值进行分析
而是对偏差进行处理，易产生偏
差；②需要采集足够多数量的样
品；③鉴别因子数有限（５－８ 个） ．

混合法

将成熟的单一方法混合，用以更加
全面细致的进行数据分析， （如
ＦＡ ／ ＣＭＢ）、多元统计方法内部相
互结合（如 ＦＡ ／ ＭＬＲ、ＰＣＡ ／ ＭＬＲ）．

取长补短相互弥补，对于参数的分
析更加精准，优势扩大，混合法比
单一法更有效．

①不能对沉积物重金属多源体系
进行有效辨析，难以对污染贡献做
出定量评价；②数据处理量大，采
样数量多．

计算机成图法
应用 ＧＩＳ 技术分析异常空间分布
与污染源的关系，常用多元统计分
析方法、地统计学软件 ＧＳ 相结合．

使源的解析结果空间化，反映出污
染源在空间的变化规律．

①不能对沉积物重金属多源体系
进行有效辨析，难以对污染贡献做
出定量评价；②需大面积取样，工
作量相对较大．

同位素示踪法
利用稳定同位素的化学性质，来判
断重金属的迁移行为．

精确度高，需要样品数量较少，计
算简单，具有较高的辨别能力，更
够较好的表示重金属的迁移行为
和污染贡献度．

实验仪器和条件要求高，实验室清
洁程度要求较高，样品预处理花费
大，需要收集各个排放源样品的相
关同位素特征值．

放 射 性 核 素 示 踪
技术

通过研究放射性核素的空间分布
状态，分析出待测物中放射性核素
的分布情况．

灵敏度高、操作简便、合乎生理条
件、可解决其他方法不能解决的难
题、准确定位．

标记化合物来源少、技术操作要求
高、轻元素的同位素效应、放射
效应．

源清单

即排放清单，是对各类污染源进行
详细分析调查后，根据型污染源排
放因子和活动水平估算污染物排放
量，建立污染源排放清单数据库．

能够找出重点污染源及其对空气、
土壤和水环境质量的相对影响．可
为政府及环保部门提供重要调查
依据．

排放清单会存在不完整性，排放因
子复杂且计算过程复杂，分析结果
存在较大的不确定性．
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　 　 由表 １ 可知，传统的源解析方法主要还是对重金属元素全量及各化学形态进行统计学分析和评价，
难以对污染贡献做出定量评价，且需要较大量的采样数据．由于中国多数河流重金属污染多元化程度加

剧，对人体及生物圈的危害也日益加重，单纯研究重金属污染物形态、种类及空间分布已无法满足治污

需求，人们迫切需要厘定重金属污染来源及各污染源贡献率，采用稳定同位素示踪技术可有效解决这一

难题．本文所描述的 Ｐｂ 和 Ｚｎ 多元同位素示踪技术不仅可深入解读流域特定污染源中的同位素特定组

成，还能在遭遇两个端元的单一同位素比值相似的情况下（即同一河流中有两间工厂都使用来源相同

的 Ｚｎ 材料）准确判析污染物来源及贡献率，弥补标志元素地球化学研究的不足，为环境污染来源的解

析提供了新的途径．

２　 沉积物重金属 Ｐｂ 同位素示踪概述

２．１　 Ｐｂ 同位素示踪原理

同位素示踪方法是利用各污染源所释放污染物中同位素比值的差异来对污染物的来源及程度进行

定量区分．在众多同位素中，Ｐｂ 同位素示踪技术应用最为广泛，技术相对成熟．地质体中有 ４ 种铅稳定同

位素：２０４Ｐｂ、２０６Ｐｂ、２０７Ｐｂ 和２０８Ｐｂ，后 ３ 种为２３８Ｕ、２３５Ｕ、２３２Ｔｈ 衰变的终产物，称为放射成因稳定同位素，而
２０４Ｐｂ的半衰期为 １．４×１０１７ａ，远大于地球年龄（４．６×１０９ ａ），且目前仍未发现其放射母体，所以可认为是非

放射性成因稳定同位素．铅的来源不同其同位素组成也不同，随着同位素示踪技术的发展，逐步将环境

物质的铅同位素组成、铅同位素混合模型、铅同位素构造环境信息和源区参数计算结果进行协作，可强

有力地示踪环境物质来源和迁移规律．
２．２　 Ｐｂ 同位素分析方法

Ｐｂ 同位素基本不受物理⁃化学过程的影响，在地质活动和工业过程中也基本不发生分馏，其组成稳

定，常被用作“地球化学良好指示剂” ［１９］ ．沉积物样品通过柱状收集器收集后需要进行样品的消解和纯

化分离，随后进行质谱测定．前处理过程的细致与否决定着最后测定结果的准确性．目前主要采用美国

环境保护机构 ＥＰＡ３０５０Ｂ 标准对沉积物样品进行前处理，此方法包括样品的消解和分离提纯．Ｙｏｏ 等［２０］

在进行矿区周边沉积物 Ｐｂ 同位素测定时将干燥后的样品溶于 ５ ｍＬ 混合酸，１７５ ℃高温下消解 ３ 次直

至消解完全，干燥后进行酸溶解．在利用 ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 测量时为校正同重元素２０４Ｈｇ 对２０４Ｐｂ 的干扰沿用了

Ｗｅｉｓｓ［２１］的方法，向样品中注入 ＮＩＳＴ９９７ Ｔｌ 溶液进行校正的同时，也使用目前已建立的成熟新型技术手

段［２２⁃２３］，同时测定２００Ｈｇ 和２０２Ｈｇ，通过假设自然丰度来计算２０４Ｈｇ（ ２０４Ｈｇ ／ ２０２Ｈｇ ＝ ０．２２９８），然后从总计数

ｍ ／ ｚ ＝ ２０４ （ ２０４Ｈｇ ＋２０４Ｐｂ）中减去２０４Ｈｇ；Ｌｅｇａｌｌｅｙ 等［２４］为测定 Ｐｂ 同位素对街道沉积物样品进行酸消解后

剩余 ５００ ｎｇ Ｐｂ 利用 ＡＧ１⁃Ｘ８ 离子交换树脂和高纯度 ＨＢｒ 和 ＨＮＯ３对 Ｐｂ 进行分离和纯化；Ｇｒｅｚｚｉ 等［２５］

对固态土壤样品进行混合酸萃取（１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３⁃１．７５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ），离心蒸发后进行多次浓缩、超纯

酸溶解，以确保浓缩实现最大化，最后通过离子交换树脂，使得 Ｐｂ 溶液纯化．此外，内标准用于校正分析

过程中仪器所发生的偏转，美国国家标准与技术研究院（ＮＩＳＴ）的标准品测定则用来更正仪器测定时 Ｐｂ
同位素的分馏［２６］ ．

目前沉积物中主要铅源有自然来源铅和人为来源铅，初始利用２０６Ｐｂ ／ ２０７Ｐｂ 单一比值研究无法分辨

人为来源中汽车尾气和工业排放两种铅源，随着研究的深入，现多采用２０６ Ｐｂ ／ ２０４ Ｐｂ、２０７ Ｐｂ ／ ２０４ Ｐｂ、
２０８Ｐｂ ／ ２０４Ｐｂ 和２０６Ｐｂ ／ ２０７Ｐｂ 等 ４ 种铅同位素比值数据进行综合讨论［７］ ．由于２０４Ｐｂ 的含量低，在测定过程

中２０６Ｐｂ ／ ２０４Ｐｂ、２０７Ｐｂ ／ ２０４Ｐｂ、２０８ Ｐｂ ／ ２０４ Ｐｂ 的比值容易偏离真实值，很难全面反应各介质中铅的变化趋

势［２７］ ．因此，以往学者在分析铅同位素组成变化趋势时多考虑用测试精度高的２０８Ｐｂ ／ ２０６Ｐｂ 和２０６Ｐｂ ／ ２０７Ｐｂ
进行研究．２０８Ｐｂ ／ ２０６Ｐｂ、２０６Ｐｂ ／ ２０７Ｐｂ 测量的标准偏差相对较小，且具有不易发生矿物学变化的特性，常被

用于识别人为铅源．表 ２ 为近几年各地沉积物研究中相关铅同位素比值数据对比［２８－３８］，将数据与背景数

据相比对即可找到铅污染的来源．由表 ２ 可知，Ｈｉｔｏｓｈｉ 等［２８］ 在研究指出，中国城市大气中 Ｐｂ 污染主要

来源于人为活动，包括燃煤、工业排放和含铅汽油燃烧等，其中 Ｐｂ 同位素２０６Ｐｂ ／ ２０７Ｐｂ 比值分别为 １．０６—
１．０８， １． １４—１． ２２ 和 １． １４—１． １８．人为铅源的２０６ Ｐｂ ／ ２０７ Ｐｂ 通常较低 （ ＜ １． ２），而地球化学背景铅源
２０６Ｐｂ ／ ２０７Ｐｂ则相对较高（约 １．２） ［２９⁃３１］，燃煤中的２０８Ｐｂ ／ ２０６Ｐｂ 比值（２．１２—２．１４，均值为 ２．１２９８）高于其它端

元铅，因此，结合２０８Ｐｂ ／ ２０６Ｐｂ 和２０６Ｐｂ ／ ２０７Ｐｂ 便可以很好地区分燃煤和其他来源铅．当然各地区由于汽油、
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工厂种类不尽相同，在进行实际铅污染源解析时，需要建立相关污染端元识别库，以便更好的辨析污染

来源，尽早解决铅污染问题．
２．３　 Ｐｂ 同位素在沉积物重金属示踪中的应用

沉积物污染源的铅同位素示踪技术在中国起步较晚，近年来国内利用此示踪技术进行沉积物重金

属污染研究的人不在少数．Ｈｅ 等［１３］ 结合多元统计分析方法，以２０８Ｐｂ ／ （ ２０６Ｐｂ＋２０７Ｐｂ）对２０６Ｐｂ ／ ２０７Ｐｂ 作图，
对厦门西港近岸沉积物重金属污染进行源解析，结果显示沉积柱中重金属元素主要有 ３ 大来源： 交通

和工业活动、自然源、工业和生活污水排放，贡献率分别是 ７２．８％、１２．２％和 １０．９％，厦门西港近岸海域中

铅污染主要受交通和工业活动、工业和生活污水排放的影响．Ｊｉａｎｇ 等［３９］运用顺序提取法和 Ｐｂ 同位素分

析对湘江沉积物重金属进行污染评估．发现人为源中主要的 ４ 种输入单元可交换铅、碳酸盐、Ｆｅ⁃Ｍｎ 氧

化物和有机组分所占比例分别为 ９１． ５％、 ６１． １％、 ５７． ４％ 和 ５５． ５％． Ｈａｎ 等［１４］ 利用２０６ Ｐｂ ／ ２０７ Ｐｂ 和
２０７Ｐｂ ／ ２０８Ｐｂ对三峡水库 １ 条干流和 ３ 条支流沉积物中 Ｐｂ 的来源和分布规律进行分析，结果表明干流中

Ｆｅ⁃Ｍｎ 氧化物为主要铅源，随后用２０６Ｐｂ ／ ２０７Ｐｂ 值对２０７Ｐｂ ／ ２０８Ｐｂ 值，２０６Ｐｂ ／ ２０７Ｐｂ 值对 Ｐｂ 量绘制曲线，发现

煤燃烧为最主要人为铅源，平均贡献率为 ６１．１％．
综上可知，Ｐｂ 同位素示踪技术为探析污染源头的重要手段，同位素源解析技术近年来更以其判断

精准、辨别能力高与计算便捷等优势成为重金属污染源示踪的热门新途径．然而，仅靠单一同位素进行

源解析早已无法解决目前多数河流沉积物中重金属污染物复杂多样，污染源中排出物质元素组成相似

的难题．为防止重金属迁移对人体的进一步伤害以及源头控制的混乱，采用双金属同位素源解析的方法

便成为当前的最佳选择．Ｚｎ 同位素作为新的地球化学示踪剂，是 Ｐｂ 同位素的重要补充，具有较好的研

究价值和应用前景．

表 ２　 近年来沉积物重金属 Ｐｂ 同位素示踪研究中相关比值对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｐｂ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｔｒａｃｅｒｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｓｔｕｄｉｅｓ
研究对象
Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｂｊｅｃｔｓ

２０７Ｐｂ ／ ２０６Ｐｂ ２０６Ｐｂ ／ ２０７Ｐｂ ２０８Ｐｂ ／ ２０６Ｐｂ
参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

燃煤 — １．０６—１．０８ ２．１２—２．１４ ［２８］

工业排放 — １．１４—１．２２ — ［２８］

含铅汽油燃烧 — １．１４—１．１８ — ［２８］

地球化学背景 — 约 １．２ — ［２９⁃３１］

上海地区 长江河口潮间带样品 ０．８４２—０．８４６ — ２．０９２—２．１００ ［３２］

汽车尾气（含铅） ０．８９６—０．９０６ — ２．１８７—２．２０１ ［３３］

汽车尾气（无铅） ０．８６８—０．８７８ — ２．１１８—２．１３０ ［３３］

粉煤灰 ０．８５８—０．８６２ — ２．１１０—２．１１２ ［３３］

煤 ０．８５０—０．８７０ — ２．１０３—２．１３９ ［３４］
上海 ＰＭ２．５ ０．８３３—０．８９３ — ２．１０４—２．１２２ ［３５］

长江下游悬浮物 — １．１６８—１．１８４ ２．０８７—２．１１３ ［３６］

长江沉积物 ０．８４２—０．８４６ — ２．０８５—２．０９３ ［３７］

黄河入海口湿地表层沉积物 ０．９１４３—０．９１４８ １．１７３—１．１８１ ２．１６１—２．１６８ ［３８］

３　 沉积物重金属 Ｚｎ 同位素示踪概述

３．１　 Ｚｎ 同位素示踪原理及表示方法

沉积物中 Ｚｎ 除自然含锌岩石风化作用输入［４０］外，人为活动的输入如汽车废气和轮胎磨损［４１⁃４２］、污
水污泥［４３］、猪粪便倾倒［４４］、雨水径流［４３］ 以及工业排放［４５⁃４６］ 等也可造成沉积物 Ｚｎ 浓度偏高． ２０ 世纪

９０ 年代，多接收器电感耦合等离子体质谱仪（ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ）的开发和使用，使得自然样品中的 Ｚｎ 同位素

组成可精准测量［４７］，也使得 Ｚｎ 同位素作为非传统稳定同位素在组成测定和环境锌示踪中得到快速发

展．Ｚｎ 有 ５ 种稳定同位素：６４Ｚｎ （４８．６％）、６６Ｚｎ （２７．９％）、６７Ｚｎ（４．１％）、６８Ｚｎ （１８．８％）以及７０Ｚｎ （０．６％），自
然界中６４Ｚｎ 最为丰富 （４８． ６％），在进行 Ｚｎ 稳定同位素组分分析中通常采用６６ Ｚｎ ／ ６４ Ｚｎ、６７ Ｚｎ ／ ６４ Ｚｎ、
６８Ｚｎ ／ ６４Ｚｎ，锌同位素组成一般使用相对值测量法，用 δ 值表示，即样品同位素比值相对于标准物质同位



　 ３ 期 蒲雅丽等：Ｐｂ⁃Ｚｎ 同位素在沉积物重金属污染源解析方面的应用：综述与展望 ５８５　　

素比值的千分差，目前常用的 δ６６Ｚｎ 计算方法为［４７］：
δ６６Ｚｎ ＝ ６６Ｚｎ ／ ６４Ｚｎ( ) 样品 ／ ６６Ｚｎ ／ ６４Ｚｎ( ) 标准 － １[ ] × １０００‰

不同类型样品中 Ｚｎ 同位素的分馏数据受地区环境等因素的影响会有很大差异，具体汇总如表 ３ 所

示［４１⁃４５，４８⁃５６］ ．如表 ３ 所示，前人总结的这些常见的人为锌的 δ６６Ｚｎ 值，使得锌可以更好的运用于示踪不同

人为锌源，为以后的研究奠定了基础．不同类型检测样品中 δ６６Ｚｎ 存在明显差异，这与其周边环境的关系

是密不可分的．在进行特定河流沉积物源解析中，需要密切注意污染端元分布，工厂、码头的排污和船只

运输带来的锌污染不容小觑，通过对沉积物采样分析及数据处理，可得到相应 δ６６Ｚｎ，与此同时，整合污

染端元数据建立相应数据库，在 Ｐｂ 同位素源解析背景下可更加准确判定污染源出处．

表 ３　 不同类型检测样品中 δ６６Ｚｎ 值

Ｔａｂｌｅ ３　 δ６６Ｚｎ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｓａｍｐｌｅｓ
样品类型
Ｓａｍｐｌｅ ｔｙｐｅｓ δ６６Ｚｎ ／ ‰

样品类型
Ｓａｍｐｌｅ ｔｙｐｅｓ δ６６Ｚｎ ／ ‰

实验室标准品［４８］ －９．１５ — ０．１７ 城市气溶胶［４９］ ０ — ０．３

锌金属粉末（热蒸馏纯化） ［４８］ ０．０９ — ０．１９ 污水处理厂排出污水［４３］ －０．０３ — ０．０８

锌金属炮弹（经电化学纯化） ［４８］ ０．２２ 瑞士河沉积物［５２］ ０．１５ — ０．７５

镀锌钢材［４８］ ０．１２— ０．５８ 欧洲黄土［５１］ ０．３０ — ０．３８

自然背景值［５６］ ０．３１ — ０．４７ 巴黎市区雨水［４３］ ０．１８ — ０．２０

屋顶径流［４３］ －０．０２— －０．０７ 中国台湾二仁溪河水［４５］ －０．７３ — １．７７

地表径流［５４］ ０．１０ Ｐｂ⁃Ｚｎ 精炼厂［５０］ －０．６３ — ＋ ０．５８

猪粪便［４４］ ０．２１ — ０．２４ 冶炼厂废气［５５］ －０．６７ — ０．２１

汽车尾气排放［４２］ －０．０９ — ０．３３ 冶炼厂污泥［５５］ －０．４４ — ＋０．４３

橡胶轮胎［４１］ －０．１０— ＋０．１４ 冶炼厂矿渣［５５］ －０．０９ — １．４９

镀锌铁皮［５３］ ０．１２—０．３１ 垃圾焚烧废气［５２］ ０．０１— ０．２５

３．２　 Ｚｎ 同位素分析方法

Ｚｎ 同位素属于重金属稳定同位素，其测定方法有别于其他同位素．目前对于沉积物 Ｚｎ 同位素的分

析测定主要使用 ＭＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ．主要测定的步骤包括样品的消解、纯化分离和质谱测定．由于 Ｚｎ 同位素分

馏小，对于样品预处理具有较高的要求，尤其是分离纯化过程，必须确保在处理中 Ｚｎ 同位素不被污染．
目前沉积物样品主要利用 ＨＮＯ３进行消解，早期 Ｍａｒéｃｈａｌ 等［５７］尝试使用阴离子交换树脂（ＡＧ ＭＰ－１）同
时分离 Ｃｕ、Ｆｅ 和 Ｚｎ，但是 Ｃｕ 会过早的洗脱出来，使用酸量过大．后人对此技术进行了改进，避免了 Ｃｕ
过早洗脱且减少了酸的使用量以降低流程空白［１１，５８］ ．祁昌实等［５９］为改善海洋沉积物中 Ｆｅ 和 Ｚｎ 同位素

分离纯化过程中所产生的二次分馏、络合等现象，采用 ＨＦ＋ＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４常压消解， 经脱盐后， 转化为

氯化物形式并经离子交换柱分离纯化后再进行 Ｆｅ 和 Ｚｎ 同位素比值测定．该前处理方法可以快捷地实

现海洋沉积物的消解、有机质的去除和海盐脱离，结合相关测试流程， 可获得较高的 δ５６Ｆｅ 和 δ６６Ｚｎ 分析

精度；由于洗脱体积与树脂体积和柱直径有关［６０］，Ｍａｔｈｕｒ 等［６１⁃６２］研究表明随着基体中 Ｆｅ ／ Ｃｕ 比值增加，
Ｃｕ 会更早的洗脱出来，这可能是由于树脂负荷过高或者反应不完全所导致，由此 Ｚｈｕ 等［６３］ 采用聚丙烯

层析柱，按照不同比例设计为五层树脂和试剂，调整酸浓度、柱尺寸、树脂体积以及基体以完善 Ｃｕ⁃Ｚｎ 同

位素分析技术．结果表明使用含 １．６ ｍＬ ＡＧ ＭＰ⁃１ 树脂，柱内直径为 ０．８ ｃｍ，在 １ ｍＬ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 溶液

中进行消解且不使用 Ｈ２Ｏ２这一流程可以大大降低操作时间和化学品使用量．
３．３　 Ｚｎ 同位素在沉积物重金属示踪中的应用

由于 Ｚｎ 在低温无机化学反应和生物反应中反应快速，Ｚｎ 同位素多被用作生物地球化学和生物反

应的示踪剂［６４－６５］ ．同时也有许多实验致力于研究 Ｚｎ 同位素对人为污染源的示踪［６６－６７］ ．近 ５ 年来，有关

Ｚｎ 同位素源解析方面的研究略显不足，但这一技术手段仍然具有较优良的研究和发展前景，是双金属

同位素源解析中的重要补充．Ｔｈａｐａｌｉａ 等［４１－４２］ 在之前研究的基础上测定并计算穿越美国的 ８ 条河流或

水库的 Ｚｎ 浓度以及 δ６６Ｚｎ 值，以 Ｚｎ 浓度和 δ６６Ｚｎ 值在自然和城市二者间建立混合模型，结果表明由于

土地利用历史不同，城市内河流中的 δ６６Ｚｎ 值表明其主要 Ｚｎ 污染来源于车辆交通方面（轮胎磨损和尾

气排放）．
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Ｔｕ 等［４５］将 Ｚｎ 同位素分馏用于台湾二仁溪的源解析鉴定，结果显示上游 δ６６Ｚｎ（‰）的值几乎维持

在 ０ 上下，显示二仁溪上游没有受到人为活动的污染；下游部分则明显有 Ｚｎ 同位素分馏的现象，源解析

结果表明除了风化作用外，电镀业与金属表面处理业为最主要的贡献源．李焕等［１５］ 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．
通过对上述文献的整理可以清楚的发现，Ｚｎ 同位素在地球化学、生物、海洋、大气、沉积物等领域均

具有较好的发展前景和应用价值．目前 Ｚｎ 同位素可初步鉴别不同行业、不同程序，甚至生物作用所产生

的异常同位素分馏情形，随着对其应用能力的深入研究，将会成为追踪环境中污染来源的又一大利器．
因此，以 Ｐｂ 和 Ｚｎ 同位素为主的多元同位素应用于河流沉积物重金属污染源解析中不仅迎合当前研究

的热点，更对河流污染防治具有重大意义．

４　 多元同位素源解析技术优缺点

同位素源解析技术是目前污染物溯源中的研究热点之一．传统源解析方法如多元统计分析中的一

些主成分分析、因子分析等手段虽然可以通过相应分析结果进行排放源的判定，但较大数量的数据分析

才能保证结果的准确，耗时耗力，且多数只能定性判定污染元素来源；化学质量平衡法虽然仅对一个受

体样品的分析就可以得到结果，避免大量的样品采集，但模型过于理想化，也无法计算出每个污染源的

贡献率；计算机成图法虽然与 ＧＩＳ 技术相结合，进行空间分析，但也仅仅是对沉积物中重金属元素全量

及各化学形态进行统计学分析和质量评价，不能对沉积物重金属多源体系进行有效辨析．与这些方法相

对比，同位素源解析技术的优势便可显而易见，其示踪技术相对成熟，机理明确，精确度较高，所需采样

数量较少，节省了大量人力物力，数据分析简单，对污染源具有较高的辨别能力，能更有效的表示重金属

的迁移行为和污染贡献度，除此之外，目前应用的多元同位素源解析技术更是对采用单一同位素示踪的

良好补充，解决在不同污染端元同位素组成相似情况下难以区别污染源的难题，使得结果更加精确，辨
识能力更强．

多元同位素示踪技术逐渐成为一项研究的热点，其示踪结果准确全面，越来越多的中外学者将这一

技术视为源解析的有效手段之一．Ｆｅｋｉａｃｏｖａ 等［４４］用 Ｃｕ 和 Ｚｎ 同位素比率对污染土壤进行源解析，结果

显示表层土壤中 δ６５Ｃｕ 为－０．１５‰—０．４４‰，δ６６Ｚｎ 为－０．０３‰—０．４３‰，用此实验结果与所选定的精炼厂

不同种类废弃物（污泥、尾矿、废弃、粉尘等）与两种猪粪便的同位素比值进行比对，以此找出确切的污

染源；Ｓｈｉｅｌ 等［６８］综合利用 Ｚｎ、Ｃｄ 和 Ｐｂ 同位素对加拿大地区 Ｚｎ⁃Ｐｂ 冶炼厂附近土壤和冶炼厂各种废弃

物进行分析，利用 δ６６ ／ ６４Ｚｎ 和 δ１１４ ／ １１０Ｃｄ 数值比对发现样品中的 Ｚｎ 与初始材料分馏没有明显关系，而 Ｃｄ
则与工厂排放的浓烟和废水的分馏有关，Ｐｂ 同位素指示出样品中的 Ｐｂ 可能来源于矿石；Ｔｈａｐａｌｉａ 等［４１］

用 Ｚｎ 和 Ｃｕ 稳定同位素判定采自美国华盛顿宾州湖沉积物中重金属污染的来源，研究表明自从 ２０ 世纪

８０ 年代冶炼厂关闭后，城市污染源成为该地区锌和铜的主要污染源，轮胎磨损是锌的一个潜在来源．所
以，多种同位素示踪技术的联用已经成为当代土壤、沉积物以及其他自然样本中重金属污染溯源研究的

重要趋势．
当然，目前同位素源解析技术仍有很多局限性，亟待解决和优化．常用的 Ｐｂ 同位素技术相对成熟，

对其研究较多，但对作为补充的其他非传统同位素如 Ｚｎ、Ｃｕ 和 Ｃｄ 等同位素的研究却稍显不足，样品的

预处理、分馏等技术还需进一步优化．再者，其实验仪器和条件要求高，检测费用相对较高，一次性设备

费用投入大，且对实验室清洁程度要求较高，样品预处理花费大．要想达到较快较准的源解析结果，需要

收集各个排放源样品的相关同位素特征值，建立排放源样本相关同位素数据库，以用于日后示踪结果的

比对．笔者认为，重金属污染端元数据库的建立固然艰巨，但却具有重大实际意义．随着国家对污染企业

督查力度的加剧，这项研究无疑将为政府及环保部门提供了重要科学依据，更为环境污染事件的仲裁提

供极为关键的证据．

５　 展望

沉积物重金属污染往往受到多重污染源的影响，快速有效的识别污染源是当今污染防治的研究热
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点．同位素示踪技术在识别重金属污染源中发挥着不可替代的作用，应用越来越广泛．Ｐｂ 同位素示踪相

对成熟，在生物地球化学、生物、环境污染物示踪中均取得较好研究成果．Ｚｎ 同位素作为重要补充，弥补

了单一同位素源解析的不足，使示踪结果更加准确可靠．科学技术的高速发展，越来越多精密的分析仪

器应运而生，大大推动了同位素源解析技术的发展应用，因此，此技术手段具有较好的发展前景和研究

价值．运用多元同位素源解析技术鉴定城市河流沉积物重金属的污染来源，不仅解决传统仅从重金属污

染种类及浓度特征判定污染来源的不确定性，更为城市河流沉积物重金属的污染时空分布情形和来源

解析提供有力的技术支撑．尽管研究的内容属于重金属污染控制的前沿领域，但采取的研究方法和技术

路线具有广泛的实践和理论基础．近 １０ 年来在相关领域的实践应用中均取得了很好的效果，充分体现

了该技术应用于河流沉积物重金属污染源解析中的先进性和可行性．
虽然在沉积物重金属污染同位素源解析技术的研究上取得了较多成果，但仍然存在不足之处．通过

以下几点，对今后研究工作提出展望：
（１）单一同位素示踪技术存在分析结果多解性和模糊性的缺点，应积极开拓其他非传统稳定同位

素，将多元同位素源解析技术应用于重金属污染源示踪中，使得分析结果更加严谨、准确；同时，寻找更

加适宜的前处理技术，减少误差和人为环境的干扰．
（２）沉积物重金属种类复杂多样，应采用多手段、多方法综合研究，例如将多元统计分析方法的定

性分析与同位素示踪技术的定量分析相结合，同位素示踪技术与 ＧＩＳ 技术相结合等，取长补短，提高污

染源解析的准确度．
（３）需要建立适合我国国情的污染端元数据库以及企业污染排放清单．由于污染源具有区域性的特

征，不同地区相同污染源其同位素组成也可能不同，因此各地区应积极开展相关研究，以汇总整合出完

整的污染端元数据库，政府应监督各企业单位完善排放清单，为日后污染治理奠定基础．
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