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铅⁃镉⁃锌⁃汞稳定同位素在重金属污染源解析中的研究进展∗

闫　 颖　 张晓文　 郭波莉∗∗

（中国农业科学院农产品加工研究所 ／ 农业部农产品加工综合性重点实验室， 北京， １００１９３）

摘　 要　 随着重金属稳定同位素指纹分析中样品前处理方法、测定方法的建立与完善，以及质谱技术的飞速

发展，重金属稳定同位素溯源技术研究与应用进入高速发展阶段．本文系统总结了铅⁃镉⁃锌⁃汞稳定同位素指

纹分析在重金属污染源解析中的基本原理、优势，以及国内外利用稳定同位素指纹技术在重金属污染源定性、
定量解析方面的研究进展．在此基础上，提出了今后的研究重点和方向，为农田和农作物重金属污染源解析理

论、技术的研究与应用提供借鉴，推进农产品重金属污染防控措施的建立与完善，保障人体健康．
关键词　 稳定同位素指纹，重金属，污染源解析．
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随着经济快速发展和人口不断增长，大量的工农业活动导致重金属过量排放，进而通过大气沉降、
农业施肥、人类摄食等方式直接或间接危害环境和人体健康［１］ ．重金属污染物在被排放到河流湖泊水体

过程中会快速累积到沉积物中，随后二次释放至水体，给鱼类等水生生物带来巨大危害［２］；使用含有重

金属的污水灌溉农田会对土壤和农作物造成严重污染．这些重金属污染均会在食物链的生物放大作用

下成千上百倍富集，最终进入人体器官累积，对人体健康构成巨大威胁［３］ ．重金属污染问题在人类生产

生活过程中日趋突出，不仅是全球性环境污染问题，也是影响农产品安全的重要因素．利用科学的技术

准确分析重金属污染来源及贡献率是重金属污染防控的前提和基础．
元素指纹法与多元统计分析结合是重金属污染源解析最常用的方法［４⁃５］ ．随着重金属稳定同位素指
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　 １０ 期 闫颖等：铅⁃镉⁃锌⁃汞稳定同位素在重金属污染源解析中的研究进展 ２７１３　

纹分析中样品前处理方法、测定方法的建立与完善，以及质谱分析技术手段的提高，利用稳定同位素指

纹分析进行重金属污染源解析的研究与应用日益受到国内外专家学者的关注［６］ ．目前稳定同位素指纹

法在重金属污染源解析方面的研究主要集中在 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ｈｇ 等与工业活动密切相关的重金属元素上．
本文重点分析了国内外学者利用稳定同位素指纹技术进行重金属污染源解析的基本原理、优势、研究进

展、思路和方法等，旨在为土壤、沉积物、农作物等重金属污染防控提供指导．

１　 稳定同位素指纹分析在重金属污染源解析中的基本原理 （Ｂａｓｉｃ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｏｆ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ
ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇ ｉｎ ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ）
同位素是指质子数相同，中子数不同，在元素周期表中占据同一位置的一组核素．同位素中子数的

不同使得每种同位素表现出不同的质量和物理性质，这种差异性可实现对同位素的分离和分析，也使同

位素能够应用在多个研究领域．自然存在的同位素有 １０００ 多种，根据能否自发产生放射性衰变，可将其

分为放射同位素和稳定同位素．稳定同位素组成表征的是一种元素不同稳定同位素的相对含量，其作为

一种自然属性存在于每种物质中，每种物质有各自独特的稳定同位素组成“标签”，可以借助这一“标
签”区分不同来源的物质．在自然界中，环境变化、生物化学反应等均会引起物质中绝大多数元素的稳定

同位素组成发生变化，即发生同位素分馏效应．在同位素分馏效应下，每种物质独特的稳定同位素组成

差异更加明显，更有利于用来辨别不同来源的物质．其实不管是否发生同位素分馏效应，受体中的同位

素组成可看作是各种来源中同位素值物理上的混合．在稳定同位素组成具有显著差异的前提下，研究者

通过一系列的方法、模型对受体的稳定同位素组成进行分析，实现了在食品安全、环境治理等多领域的

广泛研究［７⁃８］ ．

２　 稳定同位素指纹分析在重金属污染源解析中的优势（Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇ ｉｎ
ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ）
受体模型法是当前重金属源解析研究中最主要的技术手段，该技术通过测定各个端源和受体样品

的指标，分析其中有指示意义的示踪物，从而识别污染物来源并得出污染源贡献率．常用的受体模型包

括化学质量平衡法、主成分分析 ／因子分析、正定矩阵因子分解法、富集因子法、同位素指纹法等．孙境蔚

等通过富集因子与因子分析实现了对林地剖面土壤中重金属进行自然源和人为源的初步划分［９］ ．Ｚｈａｎｇ
等通过元素指纹分析和主成分分析、正定矩阵因子分解、ＧＩＳ 地统计相结合的手段对工业区附近农业土

壤中不同重金属进行了工业源、农业源和自然源的划分，并计算出相关源对土壤中重金属的贡献大

小［４］ ．目前，通过元素指纹法结合多元统计分析的受体模型被广泛应用，成功实现了对环境介质重金属

源的定性定量解析．但是该方法对污染源头的划分仍不够具体和准确，其所需要的样本和数据量较多，
仅适合大、中区域尺度下的重金属源解析，在辨别复杂多源环境中重金属来源时存在一定的局限性．常
见的元素指纹法结合多元统计分析的受体模型具体的对比分析见表 １．

稳定同位素指纹分析在污染源解析应用中具有如下优点：（１）采样数量少，分析精确度高，对污染

源具有较高的辨别能力，能够较好的表示重金属的迁移行为和污染贡献度，可弥补元素指纹分析在小区

域定点重金属源解析中的不足［２１］；（２）无放射性，在实验期间对人体安全有保障；实验后不存在残留物

的处理问题，不会对环境造成二次污染［２２］；（３）不受实验时间和实验样品测定时间的限制［２２］ ．稳定同位

素指纹分析凭借自身优势已成为重金属污染源解析领域的重要研究方法．随着分析技术的不断提高，越
来越多元素的同位素研究受到关注．当然，同位素指纹法同样存在一些局限，如样品前处理比较复杂，实
验室清洁程度要求高，采集的污染端源物质要有代表性，且不同污染端源样品之间需呈现出显著的同位

素指纹差异［２３］ ．

３　 稳定同位素指纹分析在重金属污染源解析中的研究现状（Ｒｅｃｅｎｔ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ
ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇ ｉｎ ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ）

３．１　 稳定同位素指纹分析常用元素

目前，同位素指纹分析在重金属污染源解析方面的研究主要集中在 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ 和 Ｈｇ 等与工业活动
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密切相关的重金属元素上．铅有 ４ 种稳定同位素２０４Ｐｂ、２０６Ｐｂ、２０７Ｐｂ、２０８Ｐｂ，其中２０６Ｐｂ、２０７Ｐｂ、２０８Ｐｂ 为２３８Ｕ、
２３５Ｕ、２３２Ｔｈ 衰变的最终产物，具有一定的放射性，而２０４ Ｐｂ 为非衰变产物，被认为是非放射性成因稳定同

位素［２４］ ．２０４Ｐｂ 含量较低，其他 ３ 种稳定同位素与其比值很难全面反应样品中铅的变化情况，因而在进行

污染源解析研究时多考虑用２０８Ｐｂ ／ ２０６ Ｐｂ 和２０６ Ｐｂ ／ ２０７ Ｐｂ．由于铅同位素分子的质量数大，不同同位素分子

之间相对质量差小，因而在次生环境中几乎不产生同位素分馏［２５］ ．正是因为铅这种“指纹”特征，决定了

其在多源体系示踪中有着无法比拟的优势．目前铅同位素指纹分析已成为重金属污染源解析强有力的

手段．

表 １　 元素指纹法结合多元统计分析的受体模型对比分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅｃｅｐｔｏｒ ｍｏｄｅｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｅｌｅｍｅｎｔ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇ ａｎｄ ｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ

方法
Ｍｅｔｈｏｄｓ

适用性及优点
Ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ

局限性
Ｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｓ

参考文献
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污染空间分析法
适用于分析污染物含量异常空间分布与污
染源的空间位置关系，分析结果直观且容易
解读，对污染源具体位置有很好的指向性

源与受体间的成分谱关联性还
需进一步分析，常作为源解析辅
助手段

［１０⁃１１］

富集因子法
明确了排放源和受体待考察元素和参比元
素的浓度比值下使用；样本量较少，辨别力
强，方法简单

不适用解析大气降尘来源，标识
元素的选择较困难

［１２⁃１３］

主成分分析 ／ 因子分析—多元线
性回归法

大区域研究下，无准确源成分谱数据，只知
道受体信息并大概了解排放源组成时使用

数据量多，估算的源成分谱和贡
献值常常出现负值

［１４］

正定矩阵因子分解法
不要求测量源成分谱，源头未知，得到的源
成分谱和源贡献率不会出现负值，具有可解
释性

数据量多，一般与地统计和多元
统计分析联合应用

［４， １５］

化学质量平衡法

使用前提为从排放源到受体之间不发生消
减反应，各类污染物互不发生反应，具备完
整的污染源指纹图谱所需数据量少，可进行
定量分析

主观性强，无法得到污染源对受
体的长期贡献；对于共线源问题
解析效果差

［１６⁃１７］

绝对 因 子 得 分—多 元 线 性 回
归法

源头未知情况下使用弥补因子分析的不足
不能准确预测污染源的指纹谱
图，对模型结果的解释准确性
不够

［１８⁃１９］

ＵＮＭＩＸ
适合于污染源个数、源成分谱未知的情况一
定程度上克服了模型给出负值源贡献的
缺点

需要大量的样本数据 ［２０］

镉具有 ８ 种稳定同位素：１０６Ｃｄ、１０８Ｃｄ、１１０Ｃｄ、１１１Ｃｄ、１１２Ｃｄ、１１３Ｃｄ、１１４Ｃｄ 和１１６Ｃｄ，其丰度值分别为 １．２５％、
０．８９％、１２．４９％、１２．８０％、２４．１３％、１２．２２％、２８．７３％和 ７．４９％．目前国际上多采用１１０Ｃｄ 和１１４Ｃｄ 来表征镉同

位素组成．镉广泛存在于闪锌矿、方铅矿等矿物化合物中，人类对其开采、冶炼等过程使得大量的镉被排

放到环境中；充电电池、颜料、耐腐蚀涂层等产品中也含有微量镉［２６］，这些镉污染带来的环境和人类健

康问题引发社会的高度关注．随着镉同位素前处理方法的不断优化，以及质谱设备的发展，Ｃｄ 同位素作

为新的环境污染源示踪剂，在不同介质镉污染来源解析方面成功应用，具有很好的研究价值．
锌有６４Ｚｎ（４８．６％）、６６Ｚｎ（２７．９％）、６７Ｚｎ（４．１％）、６８Ｚｎ（１８．８％）、７０Ｚｎ（０．６％）５ 种稳定同位素，由于自然

界中６４Ｚｎ 丰度最高，所以在进行 Ｚｎ 稳定同位素分析中通常采用其他 ３ 种同位素与６４Ｚｎ 的比值进行分

析．铅锌冶炼厂、电池制造厂、发电厂的生产排放等人为活动都是环境锌排放的极大贡献者［２７］ ．除此以外

的农药化肥、汽车废气和轮胎磨损、污水废水等其他人为源更是加剧了重金属锌的外源输入［２８］ ．自
１９９９ 年首次报道了高精度锌同位素测试结果后，锌同位素作为非传统稳定同位素在环境锌示踪研究方

面开始进入快速发展阶段［２９］ ．
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％）、

１９９Ｈｇ（１６．８７％）、２００Ｈｇ（２３．１０％）、２０１Ｈｇ（１３．１８％）、２０２Ｈｇ（２９．８６％）和２０４Ｈｇ（６．８７％）．燃煤电厂、金属冶炼制

造、城市垃圾、污水灌溉等都是汞的重要人为源［３０］ ．在自然界中，汞同位素存在质量依赖分馏（ＭＤＦ），分
馏效应用 δｘｘＨｇ 描述；除此之外，还存在质量独立分馏（ＭＩＦ），分馏效应用 ΔｘｘＨｇ 描述．２１ 世纪初 Ｋｌａｕｅ
等首次实现了汞同位素高精度测定［３１］，随着多接收电感耦合等离子体质谱和相关样品处理方法的飞跃
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发展，目前 Ｈｇ 同位素已成功实现了对环境中汞来源的追踪和辨别［３２］ ．
３．２　 重金属污染源解析常用模型

稳定同位素指纹分析在污染源解析中的应用主要是基于同位素质量守恒原理，即利用不同来源物

质和受体样品中特定的同位素组成作为标志来判定污染物来源，再结合稳定同位素混合模型定量各污

染端源对混合物的源贡献．同位素指纹法进行重金属污染源解析的模型按照系统是否确定可分为 ｎ 同

位素系统确定 ｎ＋１ 源和 ｎ 同位素系统＞ｎ＋１ 源两大类．对于数学确定的系统，即当 ｎ 同位素系统用于确

定 ｎ＋１ 源对研究受体的比例贡献时，在保持所有 ｎ 同位素质量平衡的前提下使用简单的线性混合模型

可用于计算源头贡献率的唯一组合，常用的二元三元混合模型就属于数学确定系统的范畴［３３］ ．在一个

同位素系统和两个来源的情况下，可以用以下质量平衡方程系统来确定不同来源物质对受体样品的贡

献比例：
δＭ ＝ ｆＡ·δＡ ＋ ｆＢ·δＢ （１）

１ ＝ ｆＡ ＋ ｆＢ （２）
在 ２ 个同位素系统和 ３ 个来源的情况下，类推上述系统仍然可以得到贡献率的唯一组合．二元和三

元混合模型在重金属定量源解析方面得到广泛应用，但是由于上述模型未考虑到污染源头和受体同位

素的变异性、同位素分馏效应对源头判断和定量解析的影响、同位素系统缺乏而污染源种类繁多的现实

情况，因此也存在了一定的局限性．
在 １ 个同位素系统和 ３ 个来源的情况下，方程为：

δＭ ＝ ｆＡ·δＡ ＋ ｆＢ·δＢ ＋ ｆＣ·δＣ （３）
１ ＝ ｆＡ ＋ ｆＢ ＋ ｆＣ （４）

式中， ｆＡ 、 ｆＢ 、 ｆＣ 指的是 ３ 种来源的贡献率， δＡ 、 δＢ 、 δＣ 指的是 ３ 种来源的同位素比值， δＭ 是混合物受体

的同位素比值．此时，无法得到唯一的解，将这种情况划分到数学不确定的系统中．针对这类情况，研究

者在 ２００１ 年提出 ＩｓｏＳｏｕｒｃｅ 模型，该模型以二元三元模型为基础，同样利用质量守恒原理，经过反复的

运算规则，产生多种来源比例的组合，所有来源的可能组合按照式（５）进行计算［３４］ ．实际操作中，用户需

要在 ＩｓｏＳｏｕｒｃｅ 软件中输入源和混合物受体样品的同位素比率以及所需的源增量和质量平衡公差，输出

可得到每个源的分布直方图和描述性统计信息，分析后可得到在允许误差内的源贡献率范围［３５］ ．该模

型弥补了二元三元模型无法解决 ｎ 同位素系统＞ｎ＋１ 源的不足，同时考虑到了同位素分馏效应对贡献率

的影响．

Ｑ ＝
（１００

ｉ
） ＋ （ ｓ － １）

ｓ － １
＝

（１００
ｉ

） ＋ （ ｓ － １）é

ë
êê

ù

û
úú ！

（１００
ｉ

）！ （ ｓ － １）！
（５）

式中， Ｑ 为组合数量； ｉ 为源增量； ｓ 为污染源数量．
２０１０ 年有研究者在 ＩｓｏＳｏｕｒｃｅ 模型的基础之上开发出了 ＳＩＡＲ 模型（Ｓｔａｂｌｅ Ｉｓｏｔｏｐｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ Ｒ），该

模型遵循狄利克雷分布，采用贝叶斯方法计算不同源头对受体的贡献率［３６］ ．实际操作中，通常借助 Ｒ 软

件进行分析，该模型表达见式（６）．ＳＩＡＲ 模型相比于 ＩｓｏＳｏｕｒｃｅ 模型，多考虑了源头和受体同位素的变异

性，包含了多个可变性来源，可将源解析过程中的不确定性纳入其中，提高解析结果的确定性［３７］ ．
ＳＩＡＲ 模型表达如下：

Ｘ ｉｊ ＝
∑

Ｋ

ｋ ＝ １
ｐｋｑ ｊｋ（ ｓ ｊｋ ＋ ｃｊｋ）

∑
Ｋ

ｋ ＝ １
ｐｋｑ ｊｋ

＋ εｉｊ

ｓ ｊｋ ～ Ｎ（μ ｊｋ，ω２
ｊｋ）

ｃｊｋ ～ Ｎ（λ ｊｋ，τ２
ｊｋ）

ε ｊｋ ～ Ｎ（０，σ２
ｊ ）

（６）

式中， Ｘ ｉｊ 是第 ｉ 个样品中第 ｊ 种同位素值； ｓ ｊｋ 是第 ｋ 种源中第 ｊ 种同位素值， μ ｊｋ 和 ω２
ｊｋ 分别是正态分布的
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均值和方差； ｃｊｋ 是第 ｊ 种同位素在第 ｋ 种源上的分馏系数， λ ｊｋ 和 τ２
ｊｋ 分别是正态分布的均值和方差； ε ｊｋ

是残差，用来描述模型剩下的未量化的差异，０ 和 σ２
ｊ 别是正态分布的均值和方差．

在上述同位素混合模型中，二元和三元混合模型主要针对 １—２ 个同位素系统且已知主要污染源小

于等于 ３ 情况下重金属源解析，该模型操作简便，可以得到不同源对某种受体贡献率的唯一确切结果．
当至少具备 １ 个同位素系统且污染源种类超出 ３ 时，ＩｓｏＳｏｕｒｃｅ 和 ＳＩＡＲ 模型成为首选，该类模型最终得

到不同源对某种受体最可能的贡献率范围和平均值．这些重金属污染源解析模型很好的发挥了利用稳

定同位素进行重金属污染源解析的纽带作用，架起了定性源解析到定量源解析的桥梁，在利用稳定同位

素指纹分析进行重金属污染源解析研究中得到了广泛应用．
３．３　 单一同位素指纹分析在重金属污染源解析中的研究现状

３．３．１　 定性解析

同位素指纹分析在重金属污染源解析中的应用分为定性和定量两个层面．在定性解析方面，主要通

过收集大量样本的同位素比值，建立样本数据库，而后通过在数据库里比对同位素比值进行源检索．该
方法存在费时费力，需要建立庞大数据库，在发生同位素分馏作用时受到局限等一系列问题．有研究者

将定性方法优化为利用同位素比值关系图并结合多元统计分析进行源头解析，即将污染源和受体样品

的同位素比值作图，分析线性关系来初步判断出污染源以及影响程度，随后借助多元统计分析进一步优

化结果．同位素指纹法定性解析最大的特点是对污染源指向性进行了直观呈现，该法在对环境介质重金

属污染来源的辨别中得到了广泛应用．
在大气环境源解析方面，Ｓｉｍｏｎｅｔｔｉ 等将植物地衣和周边区域端源样本的铅同位素比值绘制同位素

图谱实现对区域大气污染的定性源解析［３８］ ．Ｃｌｏｑｕｅｔ 等测定城市中大气、汽车尾气颗粒、地衣等介质的锌

同位素组成，进行受体和源头锌同位素值的比对，定性判断大气锌主要来源是各种工业活动、交通排放

和城市废弃物燃烧；同时发现地衣的锌同位素组成具有明确的汽油指纹，证实了植物地衣可作为中间介

质来追踪汽车尾气排放这一人为活动［３９］ ．大量重金属会通过大气降尘、地表径流等多种方式汇集进入

土壤，从而造成严重的土壤污染．在土壤污染源解析方面，Ｃｌｏｑｕｅｔ 等采集了某 Ｐｂ—Ｚｎ 冶炼厂周围的土

壤、气体排放物、锅炉中残余熔渣等可能污染源，并测定这些样品的镉同位素值 δ１１４ ／ １１０Ｃｄ，通过镉同位素

值和镉浓度倒数作图初步判断源头个数，通过线性分析得出冶炼厂的排放物以及废弃的熔渣是该地区

土壤镉污染的主要来源［４０］ ．Ｚｈａｎｇ 等利用 Ｈｇ 同位素特征值和惰性元素 Ｔｉ 共同解析土壤汞来源，研究表

明大气汞是土壤汞的主要来源，且大气汞随海拔高度的增加而增加［４１］ ．
在沉积物和水体污染源解析方面，Ｌｕｃｋ 等对城市和乡村地区雨水中的锌同位素变化性进行调查，

研究发现其中的 δ６６Ｚｎ 存在差异，并由此推断是人为活动造成了锌污染的空间差异性［４２］ ．Ｔｈａｐａｌｉａ 等利

用锌同位素比值确定某湖泊沉积物的来源，结果表明城市源是污染的主导源头，轮胎磨损是可能的锌

源［４３］ ．Ｇａｏ 等测定了某水体沉积物的镉浓度和镉同位素组成来有效示踪可能镉源，结果显示镉主要来源

为金属精炼产生的灰尘、残渣和自然源，证明了镉同位素组成是水环境源解析应用的有力工具［４４］ ．Ｙｉｎ
等利用 Ｈｇ 同位素组成，估计工业、城市来源以及天然土壤中的 Ｈｇ 在河流中输送是 Ｈｇ 对珠江口的主要

输入；在中国南海区域存在自然同位素分馏效应，因此 Ｈｇ 同位素作为示踪剂在源归属上的应用受到了

一定限制［４５］ ．
在农作物污染源解析方面，Ｂｉ 等对中国西南地区某冶炼厂附近田地进行试验，对土壤和农作物玉

米的铅同位素比值和铅镉浓度比进行分析，判断出玉米籽粒和叶片铅主要来源是大气输入，根和秆中的

铅主要来源于根部从土壤的吸收［４６］ ．Ｗｉｇｇｅｎｈａｕｓｅｒ 等利用天然镉同位素组成的自然差异在盆栽试验下

对土壤⁃磷肥⁃小麦系统中的镉源进行示踪，不同于以往常用镉同位素组成进行磷肥中营养物质来源解

析，这是利用天然镉同位素在土壤⁃作物系统下进行重金属源解析的新尝试［４７］ ．随着稳定同位素测试技

术的不断发展，同位素指纹分析的应用领域也在拓宽，如铅同位素指纹分析涉及到解析人体血液、头发

等生物样本中重金属源［４８⁃ ４９］，利用汞同位素组成追踪人为活动对食物网中浮游动物、食肉鱼类的汞污

染情况［５０］，为未来追踪汞在土壤⁃农作物⁃人类系统污染源头提供了借鉴意义．
３．３．２　 定量解析

为更好的实现污染源头治理，研究者在直观定性分析基础之上开展了重金属污染源定量解析研究．
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为实现定量解析，研究者引入了同位素混合模型，主要是将端源和受体的同位素比值关系与同位素质量

守恒相结合，依据同位素质量守恒原理实现重金属污染的定量解析．目前，研究者已成功实现了不同同

位素在多种环境介质下的定量源解析．
在土壤污染源解析方面，Ｌｉ 等将上海 １４ 处公园表层土壤及可能来源物质的铅同位素比值作同位素

图，线性相关分析得出铅主要来源是煤的燃烧和含铅汽油的排放，借助同位素混合二元模型解析出贡献

率分别是 ４７％和 １２％［５１］ ．Ｌｕｏ 等利用主成分分析法、ＡＰＣＳ⁃ＭＬＲ、铅同位素比值和三元模型一套综合的

方法进行土壤源解析，结果表明自然源贡献率为 ４９％，燃煤贡献率为 ４５％，交通排放贡献率为 ６％［５２］ ．铅
同位素源解析工作已经在土壤这一复杂介质的源解析应用中有较为明显的突破．Ｓａｌｍａｎｚａｄｅｈ 等调查了

某农田在 １９５９—２０１５ 年间的土壤施用化肥、土壤本身和端源的镉同位素组成，并利用贝叶斯模型对同

位素有显著差异的混合端元进行了贡献率的研究，结果表明田块土壤中的镉约有 １０％来自当地土壤，约
８０％来自 ２０００ 年前所使用的某种磷肥，约 １７％来自 ２０００ 年后所使用的某种磷肥［５３］，该研究是首次将同

位素混合模型与镉稳定同位素系统相结合用于解析田块尺度下镉的污染源．Ｌｉ 等利用 Ｃｄ 同位素比值分

析了农田土壤中重金属污染来源，选取了不同形式的污染源（灌溉水、工业废弃物、大气降尘、农药、化
肥）并利用 ＩｓｏＳｏｕｒｃｅ 模型得出了各源头对土壤的贡献率范围，成功实现多种具体源头的定量源解析［５４］ ．

在沉积物污染源解析方面，Ｈａｎ 等研究了中国三峡库区沉积物中铅同位素比值的变化，将同位素示

意图和二元模型结合进行了定量解析，结果发现燃煤是沉积物铅污染的主要来源，贡献率为 ６１．１％［５５］ ．
Ｆｏｕｃｈｅｒ 等测定了采自三条不同河流的沉积物样品中 Ｈｇ 同位素比值，与不同矿区汞同位素值进行对比，
发现河流沉积物中的 Ｈｇ 主要来自于 Ｉｄｒｉｊａ 的 Ｈｇ 矿，利用简单的二元混合模型证明了来自 Ｉｄｒｉｊａ 地区的

Ｈｇ 在 Ｓｏｃ̌ ａ ／ Ｉｓｏｎｚｏ 河和里雅斯特湾北部的汞中占 ９０％以上；在里雅斯特湾南部地区所占比例约为

４０％—５０％［５６］，这些结果证明了利用汞稳定同位素比值和同位素混合模型结合定量自然系统中的汞来

源是切实可行的．Ｃｈｅｎ 等研究了法国塞纳河悬浮颗粒物质的锌同位素变化，借助二元模型计算表明塞

纳河锌污染来源约有 ７０％是人为源，实现了从 ２０ 世纪末首次利用锌同位素对水体重金属定性源解析到

定量的突破［５７］ ．
在农作物污染源解析方面，Ｚｈａｏ 等先通过直观分析法发现小麦籽粒铅同位素特征值与大气降尘铅

同位素特征值十分接近，而与耕层土壤铅同位素存在较大的差异；借助二元混合模型解析出大气降尘和

耕层土壤对小麦样品铅的贡献率分别为 ９０％—９９％和 １％—１０％，表明大气降尘是小麦籽粒铅的最主要

来源［５８］，该研究实现了利用铅同位素比值在区域尺度下对农作物污染的定量源解析．Ｌｉｕ 等在土壤⁃水稻

系统下采用田间监测、铅同位素比值分析以及 Ｉｓｏｓｏｕｒｃｅ 软件结合的手段对土壤和水稻籽粒铅来源进行

定性定量解析，结果表明，土壤中铅来源为背景源（２０％—８４％）、化肥（０％—４２％）、大气沉降（１６％—
４２％）、灌溉水（０％—２８％）；籽粒铅来源为大气沉降（７６％—９８％）、土壤（０％—２６％） ［５９］，该研究评估了

田间监测和同位素指纹法结合进行田块尺度下土壤和农作物铅污染源解析的可行性．
３．４　 多同位素联合指纹分析在重金属污染源解析中的研究现状

Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ｈｇ 同位素源解析技术以其判断精准、辨别能力高等优势已成功用于追踪重金属污染区

域人为活动来源，不断为环境污染源解析提供新的途径．但从长期来看，工业 Ｐｂ 源的同位素比值差异逐

渐减小、不同工业源排放物的 Ｐｂ 同位素组成存在相似的情况等问题［６０⁃６１］，给单一 Ｐｂ 同位素源解析带

来了一定的局限．同时，在利用单一某种同位素进行源解析时，会倾向于指示一些重要的人为源，缩小或

者忽略其他元素的潜在人为源；当某种同位素发生分馏作用时，还可能造成样品中该同位素值重叠，导
致解析准确性下降．因此，仅靠单一同位素进行源解析在解决目前复杂多样的河流沉积物、土壤等受体

中重金属来源时存在着一定的主观性和不确定性．为了更加准确的进行重金属源解析，防止源头控制的

混乱以及重金属迁移对人体的进一步伤害，研究者将 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ 等同位素联合应用于重金属污染源追

踪，很好地解决了只考虑一个同位素系统会带来的示踪不确定的情况，使解析结果更为客观准确［４０］，因
此双同位素和多同位素联合解析的方法成为同位素指纹解析重金属污染源的最佳选择．

Ｃｈｅｎ 等利用 Ｐｂ、Ｓｒ 同位素比值对杭州市区土壤重金属污染来源进行示踪，主要采用将土壤的 Ｐｂ、
Ｓｒ 同位素比值与本地燃煤、汽车尾气等污染端源的相应同位素比值进行直观比较，分析结果表明交通

密集区道路两侧的土壤受汽车尾气排放影响严重［６２］ ．可见在 ２０００ 年左右就有研究者表明了 Ｐｂ、Ｓｒ 同位
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素组成特征可以很好的定性指示环境污染．Ｓｈｉｅｌ 等利用元素浓度和 Ｃｄ、Ｚｎ、Ｐｂ 同位素组成区别蚌类中

重金属的自然源和人为源，镉同位素特征值表明历史冶炼厂的排放是主要的镉源；铅同位素特征值确定

了工业过程的排放、无铅汽油和柴油的燃烧是蚌类中金属的源头［６３］ ．Ｗｅｎ 等测定了金顶铅锌矿周边污

染表层土壤、氧化矿石和矿渣中 Ｃｄ、Ｐｂ 同位素比值的系统变化并结合二元模型来追踪污染来源，结果

表明，土壤中镉、铅的污染主要是由人类活动（采矿和精炼）过程中排放的尘埃沉积造成的［６４］ ．Ｈｕａｎｇ 等

运用同位素比值分析（Ｈｇ 和 Ｐｂ 同位素）、ＧＩＳ 和多元统计分析三种方法开展了城市边缘农业土壤重金

属源解析工作，初步利用同位素比值关系图定性判断铅和汞污染源，而后利用 Ｉｓｏｓｏｕｒｃｅ 软件定量解析

六种可能源的贡献率，首次证实了 ３ 种方法和模型联合解析的有效性［６５］ ．Ｌｉｎ 等利用 Ｐｂ、Ｓｒ 同位素比值

对福建省九龙江表层沉积物中重金属来源进行示踪，沉积物和潜在源头样品的铅同位素组成结果显示

九龙江表层沉积物的铅累积来源于母质材料、煤燃烧和 Ｐｂ⁃Ｚｎ 矿沉积，三元模型计算贡献率分别为

３４．４％、３４．０％和 ３１．６％；锶同位素示踪结果表明样品中锶来源为外来和自然源，二元模型计算贡献率分

别为 ４８．１％和 ５１．９％；铅锶同位素联合示踪后发现锶来源为母质材料、Ｐｂ⁃Ｚｎ 矿沉积和海洋源（如牡蛎

壳） ［６６］，成功实现了８７Ｓｒ ／ ８６Ｓｒ 比值与铅同位素联用对污染源的定量具体示踪，相比于 ２０ 世纪末利用 Ｐｂ、
Ｓｒ 同位素进行源解析研究有了关键性突破．Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ｈｇ 单一和多种同位素指纹分析的应用对象和特

点具体见表 ２．

表 ２　 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ｈｇ 单一和多种同位素指纹分析应用

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ｈｇ Ｓｉｎｇｌｅ ａｎｄ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｉｓｏｔｏｐｅ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
同位素种类
Ｉｓｏｔｏｐｅ ｓｐｅｃｉｅｓ

应用对象
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｂｊｅｃｔｓ

应用特点
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

Ｐｂ 同位素
大气和城市灰尘，城市和工业区周边土壤，工业区附近
玉米、小麦，河流沉积物，人体血液、头发

涉及的研究对象较广，研究方法以定量解析为主，在 Ｐｂ
同位素基础上运用一套综合方法成为当前研究热点

Ｃｄ 同位素
冶炼厂周边及农田自身土壤，矿区矿渣残渣，水体沉积
物，化肥

应用集中在受到工业活动影响的土壤和沉积物，由于受
到同位素分馏和检测方法的影响，在植物中的应用较少

Ｚｎ 同位素
大气、水体、海洋生物、河流沉积物、地衣、树木，土壤，汽
车尾气

研究处于起步阶段，相关数据较少．对于农田土壤和农
作物的研究较为缺乏，制约了对土壤⁃植物系统污染研
究的进一步认识

Ｈｇ 同位素
河流沉积物，受矿区活动影响的土壤，鱼类，浮游动物，
水稻

研究对象多集中在土壤、沉积物，起步晚，研究历时较短

多同位素联用 矿区和市区土壤，海洋生物，表层沉积物
关于农作物系统的研究还未报道，其他对象的研究也较
为缺乏

４　 今后研究重点与方向（Ｆｏｃａｌ ｐｏｉｎｔ ａｎｄ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｔｕｒｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ）
稳定同位素指纹分析作为一种新技术已成功用于重金属污染源解析，但仍然存在着不同同位素指

纹分析研究深度不一及源解析对象单一等问题．具体可归纳为以下几方面：
（１）从解析对象来看，铅同位素解析技术已很好地用于大气、土壤、沉积物、植物等环境介质，但在

生物样品示踪方面研究较少；镉同位素在土壤、沉积物等方面皆有应用，下一步研究可向植物、大气、水
体等介质转移；锌和汞同位素在重金属污染源解析方面涉及对象种类更少，但随着质谱等分析技术的不

断提高，其未来在环境科学研究领域还会有广阔的应用空间．
（２）从解析模型来看，稳定同位素指纹分析在重金属污染源定性解析方面的研究较为成熟，在定量

研究中主要结合二元、三元模型，只有少数学者应用了 ＩｓｏＳｏｕｒｃｅ 模型、ＳＩＡＲ 模型．不断完善改进已有模

型并尝试建立新模型，实现对多种具体源头的准确解析将是未来的重点研究方向．
（３）单一同位素源解析存在缩小或忽略其他元素潜在人为源的可能性，不能很好解决样品同位素

值相似或重叠造成解析准确性差的问题．仅靠单一同位素解决环境介质重金属来源时，往往存在主观性

和不确定性．可以考虑引入多种同位素联合解析重金属污染来源，镉、汞、锌等同位素可相互补充．多同

位素联合技术将会为未来重金属污染源解析提供新思路．
（４）农产品重金属污染源解析研究极为缺乏，一方面是由于农产品中重金属含量相对较低，且基质

复杂，现有一些元素的稳定同位素测定精度达不到，另一方面是由于缺乏对同位素分馏系数的研究．明
确从污染介质到农产品的同位素分馏系数成为未来在农产品方面开展准确源解析的前提和基础．
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ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ２００３， ３１２（１）：１９５⁃２１９．
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