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同位素体系示踪大陆化学风化过程的潜力近年来受到重视#通过总结
Z

6

同位

素在流域地表过程中的地球化学行为!发现河流
Z

6

主要来源于矿物化学风化$大气降水$地下水

以及植物残骸#全球主要径流
Z

6

同位素组成呈现较大的变异性!仅用流域
Z

6

储库的保守混合

难以完全解释!因为大陆化学风化过程中基岩的差异风化和
Z

6

同位素分馏是河水
Z

6

同位素组

成的重要影响因素#影响河水
Z

6

同位素组成的主要分馏过程包括原生矿物分解$次生矿物形成$

可交换态的吸附
$

解吸以及植物吸收和残体释放等过程#目前对河流
Z

6

同位素体系的一级控制

过程仍了解不多#在全球尺度下!大型河流
Z

6

同位素组成与碳酸盐矿物的化学风化强度成显著

相关关系#此外!

Z

6

$8A

$

Z

6

$,-

$

Z

6

$E0

以及
Z

6

$S

等多同位素体系也为地表环境演变研究提供了

有力的示踪工具#今后应加强对流域关键过程
Z

6

同位素分馏因子$特殊化学风化类型$多同位素

耦合联用以及
Z

6

同位素定量示踪的探讨!推动河流
Z

6

同位素在示踪流域化学风化研究中的

应用#

关键词!

Z

6

同位素'非传统稳定同位素'分馏'化学风化'碳循环'地球化学'示踪应用'河流
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=.7DL0Â7;0=5<-;5A0>C'2;0YY-=-7;

!

</>=-$-C7=7

@

-L

C

X

C=5<CC/L.0CZ

6

$8A

!

Z

6

$,-

!

Z

6

$E00;Y Z

6

$S0>C7

@

A7F-Y5

@

7G5AD/>=A0L-;

6

=77>CD7A=.5

C=/Y

X

7DC/AD0L55;F-A7;<5;=5F7>/=-7;'2;=.5D/=/A5

!

=.5Y-CL/CC-7;7;Z

6

-C7=7

@

5DA0L=-7;0=-7;

D0L=7AC

!

C

@

5L-0>L.5<-L0>G50=.5A-;

6

=

X@

5C

!

</>=-$-C7=7

@

5L7/

@

>-;

6

L7<̂-;0=-7;0;Y

\

/0;=-=0=-F5

=A0L-;

6

7DZ

6

-C7=7

@

5C-; 5̀

X@
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矿物化学风化过程被认为是碳地球化学循环中

的关键一环+碳酸参与的硅酸盐矿物化学风化能够

在百万年尺度下封存大气
ES

J

并生成海洋碱度!其

风化速率受温度-水文-大气
ES

J

含量水平-侵蚀速

率等因素限制!从而实现对全球气候的负反馈调

节"

K$N

#

+新生代大气
ES

J

含量下降-全球变冷即归

因于山脉隆起导致的硅酸盐风化通量增加"

O$!

#

+碳

酸盐化学风化则在
K%

J

!

K%

O 年的短时间尺度内充

当碳汇!进而影响碳循环"

#

#

+近年来的研究结果进

一步表明!硫酸或硝酸参与的碳酸盐矿物化学风化

可能是潜在的大气
ES

J

源"

"$K%

#

+因此!追踪和量化

化学风化矿物底物类型及其反应速率和通量!对于

明确化学风化在碳循环中所起的作用尤为重要+

Z

6

作为主量元素!广泛分布于地壳和地幔+

自然界中
Z

6

存在
M

种稳定同位素!即JN

Z

6

-

JO

Z

6

-

J&

Z

6

!其 相 对 丰 度 分 别 为
!#'""c

-

K%'%%c

和

KK'%Kc

"

KK

#

+通常用
*

J&

Z

6

值来表示样品的
Z

6

同

位素组成!即与国际通用标准样品
P8ZM

的
Z

6

同

位素组成的千分偏差"

KJ

#

+

J&

Z

6

和JN

Z

6

的相对质量

差高达
#'MMc

"

KM

#

!在不同地质过程中会发生较大分

馏)且由于
Z

6

的氧化
$

还原状态单一!仅有二价离

子态!所以不会发生与氧化
$

还原状态变化相关的分

馏过程"

KN$KO

#

+近年来!随着多接收电感耦合等离子

体质谱仪$

ZE$2E[$Z8

%的出现!快速-高精度地测

量微量样品的
Z

6

同位素组成得以实现"

K&

#

!

Z

6

同

位素也因其示踪地质过程的巨大潜力而受到重视+

目前
Z

6

同位素在矿床成因示踪"

K!$K#

#

-古环境演

化"

K"

#以及深层碳循环"

J%

#等研究领域均得到了广泛

应用+

河流整合了流域的风化信息"

J

#

!也是
Z

6

迁移

的主要载体之一+根据
Z

6

的地球化学循环过程!

Z

6

通过大陆地壳矿物的化学风化释放!经由地下

水和地表水输送至海洋!并随碳酸盐沉淀固定在大

洋底部!是直接参与化学风化和碳循环的元素之

一"

KK

!

KO

!

JK$JN

#

+作为全球镁循环的重要端元!河流年

入海
Z

6

通量可达
O'&gK%

KJ

<7>

"

JO

#

+因此!河流

Z

6

及其同位素的系统研究是了解全球
Z

6

循环的

基础+同时!作为植物必需的营养元素!

Z

6

的赋存

限制着植物的初级生产!从而间接影响碳的生物地

球化学循环"

J&

#

+加之化学风化过程中
Z

6

和碳循

环的密切联系!使得确定河流
Z

6

同位素的来源并

量化各来源的相对比例!对于揭示化学风化与大气

ES

J

间的源汇关系-掌握全球变化背景下大陆化学

风化的响应至关重要"

J!

#

+而组成大陆地壳的主要

矿物之间
Z

6

同位素组成的显著差异"

J#

#

!以及
Z

6

同位素在低温水
$

岩相互作用过程中的明显分

馏"

KK

!

J"

#

!为河流
Z

6

同位素示踪表生地球化学过程

提供了条件"

M%$MM

#

+近年来!河流
Z

6

同位素研究日

渐增多!目前在格陵兰岛-冰岛等小河流域及叶尼塞

河-黄河-亚马逊河等大河流域!均见
Z

6

同位素报

道"

JJ

!

MN$M"

#

+河流
Z

6

同位素作为研究流域化学风化

过程的潜在工具逐渐受到重视+

为了加深对河流
Z

6

同位素体系及碳-镁循环

的理解!本文从河流
Z

6

同位素组成-分馏机制-示
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踪应用-

Z

6

同位素在多同位素耦合联用示踪中的

作用等方面展开阐述!并对未来河流
Z

6

同位素研

究进行展望+

=

!

河流
2

-

同位素体系

=>=

!

河流
2

-

来源及
2

-

同位素组成

河流中的
Z

6

主要来源于流域含镁矿物!此外

还来源于大气降水-地下水-植物残骸等"

N%

#

!最终输

送至海洋!并由洋壳热液反应-海底碳酸盐沉积及自

生黏土矿物形成等过程从海水中除去"

MO

#

$图
K

%+河

流
Z

6

的矿物来源涉及含镁硅酸盐矿物和碳酸盐矿

物的化学风化+碳酸盐矿物和硅酸盐矿物的
*
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Z
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值分别为
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#和
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JK$JJ
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#

+这一明显差异在
Z

6

从岩石

圈向水圈的迁移过程中得以记录)在小型单一岩性

流域!硅酸盐岩流域河流通常比碳酸盐岩流域河流

具有更高的
*

J&

Z

6

值"

J!

!

MK

#

+大气降水也是河流
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6

的来源之一!内陆环境大气降水
*
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Z

6

平均值为

f%'#Oj
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KK
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!最低值见于
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6

等报道的飓风

艾琳 期间魁北克地区 的降水!其
*

J&

Z

6

值为

fJ'J%j
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N&

#

+在土壤碱度较低-缓冲效应较差的流

域!土壤盐基阳离子流失严重!大气降水和地下水是

河流主要的
Z

6

同位素来源"

N!$N#

#

+此外!植物凋落

物的腐烂分解也释放
Z

6

进入河流"
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NO

!

N"$O%
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+自然

植被的
*
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6

值$

fK'K%j

!

f%'O%j

%普遍高于

全球主要河流$

*

J&
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平均值为
fK'%"j

%

"

JJ

!

J&

#

!凋

落物分解往往引起河流
*

J&

Z

6

值的上升!如长江流

域由凋落物分解引起的河流重
Z

6

同位素富集可达

%'JOj

"

JN

#

+

全球河流的
Z

6

同位素组成变化很大!

*
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Z
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值为
fJ'"Mj
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%'&Nj
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JJ

!

M#
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OK
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!但是不同气候带

的河流
Z

6

同位素组成没有显著差异"

JJ

#

+在全球

尺度下!大气降水对河流
Z

6

同位素组成的影响较

为微弱+基于河流
E>

f或
W

f浓度推算的结果表明!

河流中只有不到
Oc

的溶解镁来自于大气降水!校

正大气输入后的
Z

6

同位素组成与河流实测
*

J&
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6

值仅相差
%'%Jjl%'%Jj

"

JN

!

MK
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M#
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#

+而不论流域

规模大小如何!岩性对河流
Z

6

同位素的影响始终

引人注目+岩性变化导致流域内干流和支流-上游

和下游之间
Z

6

同位素组成产生显著差异的情况已

有大量报道!流经碳酸盐岩河段的
Z

6

同位素组成

通常比流经硅酸盐岩河段的轻$图
J

%+例如!

,-

等

发现中国新疆慕士塔格流域
*

J&

Z

6

值从上游到下

游逐渐增大!这源于下游硅酸盐矿物化学风化增强!

而碳酸盐矿物风化输入的
Z

6

减少"

MK

#

)法国摩泽尔

$

Z7C5>>5

%河上游流域流经花岗岩和片麻岩!中下游

实线方框代表常见含镁储库及其
Z

6

同位素组成!数据来源于文献"

JK

#-"

JJ

#-"

J!

#-"

M#

#-"

N&

#-"

N"

#和"

OM

#)

虚线方框代表分馏过程)

$

A-F5A

表示河流年入海
Z

6

通量

图
=

!

全球镁循环示意图

6*

-
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!
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-

C

:
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图件引自文献"

JN

#!有所修改)硅酸盐流域和碳酸盐流域
Z

6

浓度及同位素分布用黑色实线表示)方块为硅酸盐河流
Z

6

同

位素组成及
Z

6

浓度平均值)三角形为碳酸盐流域对应指标的

平均值)端元数据来源于文献"

JJ

#-"

JM

#-"

J!

#-"

M#

#-"

ON

#和

"

OO

#)全球主要大型流域河流
Z

6

同位素组成及
Z

6

浓度

$

5

$

Z

6

%%用散点表示!数据来自文献"

JJ

#-"

JN

#-

"

M#

#-"

O%

#-"

ON

#-"

O&

#和"

O!

#

图
A

!

全球主要河流
2

-

浓度与
2

-

同位素组成的散点图

6*

-

>A

!

@/%,,+5!*%

-

5%J0F2

-

C0&/+&,5%,*0&%&'2

-

#(0,0

R

*/C0J

R

0(*,*0&0F2%

Y

05.*T+5(7503&',D+Z05)'

流域基岩以石灰岩和白云岩为主!上游流域的

*

J&

Z

6

值比中下游流域的
*

J&

Z

6

值高约
%'#j

!与岩

性的变化相一致"

J!

#

)在大陆尺度下!俄罗斯叶尼塞

$

0123

s

4

%河与勒拿$

:>

X

/$:;5

%河的
*

J&

Z

6

平均值分

别为
fK'JOj

和
fK'J#j

!均明显低于全球大型河

流
Z

6

同位素组成的平均水平!体现了前寒武纪白

云岩和石灰岩对这两条河流的显著影响"

M&

#

+

流量-植物生物量等的季节性差异!导致河流

Z

6

同位素组成呈现一定程度的季节变化+高流量

期间!河流溶质主要来源于土壤矿物及植物凋落物

的淋溶!同位素组成还受河流悬浮物与溶质之间同

位素交换的影响"

M#

#

+基流期间!深层地下水对河流

的贡献增大!河流
Z

6

同位素受长时间水
$

岩作用影

响!更接近深层矿物的
Z

6

同位素组成+在寒带地

区!冻土层的季节性解冻也是河流
Z

6

同位素变化

的一个重要影响因素"

M&

#

+

Z0FA7<0=-C

等对西伯利

亚河流的调查结果表明!河流的
Z

6

同位素组成存

在显著的季节变化!春季洪水期以及夏秋季河流

*

J&

Z

6

值接近地表植被和土壤有机层的
*

J&

Z

6

值!

比冬季河流的
*

J&

Z

6

值高
%'Jj

!

%'Mj

!后者主要

受碳酸盐矿物风化及次生黏土矿物形成的影

响"

M!

!

O%

#

+而在酸沉降地区!径流
Z

6

通量呈现年际

波动!

Z

6

同位素组成变化则相对平稳+外源酸的

参与加速了矿物化学风化速率!流域
Z

6

出口通量

明显增加!随着酸化程度缓解以及流域
Z

6

储库的

长期消耗!

Z

6

浓度及通量快速下降"

O#$O"

#

+目前针

对酸化地区河流
Z

6

同位素的讨论较少!主要集中

于岩性单一的源区小流域+已有研究显示!受酸沉

降影响的森林小流域
Z

6

同位素组成接近全球主要

河流
Z

6

同位素组成的平均水平"

KK

!

&%

#

+

=>A

!

河流
2

-

同位素分馏机制

除
Z

6

端元混合外!一系列的分馏过程同样影

响河流
Z

6

同位素组成!具体包括原生矿物分解与

次生矿物形成-可交换态的吸附与解吸过程-植物吸

收和残体释放过程+

K'J'K

!

原生矿物分解与次生矿物形成

低温水
$

岩作用过程中
Z

6

同位素发生显著分

馏!具体体现在原生矿物分解以及次生黏土矿物-次

生碳酸盐矿物的形成过程+碳酸盐矿物的快速一致

风化使得进入河水中的
Z

6

同位素几乎不发生分

馏)室内实验结果也表明!强酸与碳酸盐的反应不会

导致明显的
Z

6

同位素偏移"

&K

#

+因此!碳酸盐岩流

域的河流具有与碳酸盐基岩相似的
Z

6

同位素组

成"

JN

!

&J

#

+相比之下!在全球尺度下!硅酸盐矿物的

不一致化学风化驱动硅酸盐岩小流域水体发生约

%'Nj

的轻
Z

6

同位素富集"

JJ

#

+含镁硅酸盐矿物经

水解以及碳酸化等过程发生分解并释放金属阳离

子!橄榄石-辉石-黑云母-角闪石等矿物的化学风化

过程中!

JN

Z

6

优先进入溶液!使得风化层的
Z

6

同

位素组成偏重"

&M$&"

#

+而化学风化伴随的黏土矿物形

成过程对
Z

6

同位素的分馏相对复杂!分馏程度和

方向与温度-岩性差异及风化程度等有关"

!%$!O

#

+大

部分黏土矿物形成过程中优先吸收J&

Z

6

!驱动溶液

Z

6

同位素组成变轻"

!%$!K

#

+但对于少数八面体晶格

位点中
Z

6

.

S

键长较长的黏土矿物!重
Z

6

同位素

优先分配到
Z

6

.

S

平均键长较短的溶液中+例

如!

9-;YC.0G

等指出!温石棉和富镁蒙脱石类矿物

相较于溶液富集轻
Z

6

同位素"

!J$!M

#

+

次生碳酸盐沉淀过程中富集JN

Z

6

!导致河水

*

J&

Z

6

值偏大!关于碳酸盐沉淀驱动河流
Z

6

同位素

组成变重的情况已有较多报道"

JN

!

M#

!

!&

#

+一方面!生

成沉淀需要满足一定的浓度条件!同时次生碳酸盐

对
Z

6

同位素的选择性吸收具有温度敏感性"

!!$!#

#

!

因而碳酸盐沉淀对河流
Z

6

的吸附作用受温度-降

水等环境因子的制约+干旱.半干旱地区碳酸盐岩

和蒸发岩流域河流碱度和
@

9

值均很高!流域基岩

风化产生的大量
E0

Jh

-

Z

6

Jh使得河流方解石-白云

石处于过饱和状态!碳酸盐沉淀大量生成+在青藏

&O"

地
!

球
!

科
!

学
!

与
!

环
!

境
!

学
!

报
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高原干旱气候区!高达
!%c

的溶解钙形成次生方解

石沉淀从河水析出"

!"

#

+在长江源区-黄河部分支流

均观察到河流
*

J&

Z

6

值与
@

9

值-水温或
Z

6

*

E0

值

之间有较强的相关关系"

M#

#

!表明蒸发引起的河流饱

和指数升高!促进次生含镁碳酸盐形成并造成河水

富集重
Z

6

同位素+此外!碳酸盐矿物沉淀还可通

过形成新的混合端元来影响河流
Z

6

同位素组成+

在这种情况下!尽管河水相对于碳酸盐呈不饱和状

态!但碳酸盐矿物动力学沉淀反应在流域地下水及

土壤孔隙水系统中广泛存在+与析出沉淀发生明显

分馏的溶液形成含镁储层并作为
Z

6

同位素新端

元!补充河水并调节河流
Z

6

同位素组成+具有重

Z

6

同位素组成的新端元将与岩石化学风化端元混

合!从而控制河流
*

J&

Z

6

值"

!"$#%

#

+另一方面!由于

高镁碳酸盐沉淀在大多数情况下难以形成!碳酸盐

沉淀不是重要的镁汇!并且其
Z

6

同位素分馏信号

可能被重复的溶解
$

沉淀循环所掩盖!所以在大型河

流中!次生碳酸盐形成过程对
Z

6

同位素的分馏只

是影响河流
Z

6

同位素组成的次要过程"

JN

!

M#

#

+

K'J'J

!

可交换态的吸附
$

解吸过程

土壤矿物组成中黏土矿物的表面和层间位点由

于类质同象交换而带电!带电的次生黏土矿物-土壤

有机物以及二者结合形成的有机
$

无机复合物具有

很强的阳离子交换和吸附能力!又称土壤阳离子可

交换复合物"

J#

!

!%

!

#K

#

+土壤中次生黏土矿物的形成和

阳离子可交换复合物对
Z

6

的吸附过程均优先摄

取J&

Z

6

"

NO

!

N!

#

!河岸带土壤往往作为河流的互补镁储

库而存在"

#J

#

+大量的
Z

6

吸附在土壤可交换复合

物中!作为土壤的可交换组分并供应植物吸收和输

入河流中"

#K

!

#M

#

+土壤固相较其溶液富集重
Z

6

同位

素!因此!当水文条件发生改变时!土壤体系溶解平

衡的破坏驱动可交换复合物吸附或解吸J&

Z

6

!势必

引起土壤溶液
*

J&

Z

6

值的变化!进而影响河水
Z

6

同位素组成"

#N

#

+但已有研究结果表明!河岸带土壤

溶液
Z

6

同位素组成十分稳定!洪水期间土壤溶液

*

J&

Z

6

值并没有如预期般增大!尽管土壤水补给增

多!但其提供给河流的
Z

6

同位素组成在一个水文

年内几乎没有变化"

N#

#

+河岸带土壤的这一特性缓

冲了来自基岩风化和大气沉降的
Z

6

同位素组成!

使得河水
*

J&

Z

6

值的变化区间相比原岩和雨水缩

小"

O#

#

+河岸带土壤的缓冲作用机理目前尚不明晰!

可能的解释是土壤溶液中的溶解镁与河岸带土壤中

的可交换镁达到同位素平衡!更确切的原因仍有待

今后进一步研究+

K'J'M

!

植物吸收和残体释放过程

植物生长过程中!植物根系相对其地上部分以

及土壤溶液富集重
Z

6

同位素"

O!

!

#O$#&

#

+同时!

Z

6

同

位素在植物内的运输过程也发生分馏!新鲜叶片相

比年老叶片有较重的
*

J&

Z

6

值!其解释是植株内部

Z

6

的转移有利于植物在养分贫瘠的土壤中生

存"

N&

!

O!

!

&%

#

+植物吸收对河流
Z

6

同位素体系的影响

取决于流域中植物生物量积累和降解的相对状态!

植物生物量的再生和积累偏向于从溶液和交换复合

物中吸收重
Z

6

同位素!从而降低径流中的
*

J&

Z

6

值"

J!

!

MK

!

O!$O#

!

#!

#

+

).>-

6

等发现在内达华山脉南部关

键带观测站的溪流中富集轻
Z

6

同位素!并将其归

因于植物对重
Z

6

同位素的优先吸收"

##

#

+而植被

凋落物分解导致的
Z

6

同位素分馏程度则较小!如

中西伯利亚地区植被凋落物降解释放的
Z

6

为河流

提供了
Z

6

年通量的
"%c

!但导致的
Z

6

同位素分

馏不超过
%'Kj

"

M#

!

NO

!

N"$O%

#

+

A

!

河流
2

-

同位素示踪应用

河水稳定
Z

6

同位素比值记录了
Z

6

同位素端

元组成及
Z

6

在表生环境中的生物地球化学行为+

厘清河流
Z

6

来源及与
Z

6

同位素变化相关的地球

化学过程!是利用
Z

6

同位素进行示踪的基础!因

此!前人已经进行了一些尝试+

Z

6

同位素物源示

踪基于多个已知的且具有明显不同
Z

6

同位素特征

的含镁储库的混合!通过多元混合计算量化不同

Z

6

来源对样品
Z

6

同位素组成的贡献比例+

Z

6

同位素物源示踪可采用同位素质量平衡模型"

JJ

#

+

其计算公式为

$

$

J&

Z

6

%

C0<

@

>5

e

;K

,

$

$

J&

Z

6

%

K

h

;J

,

!!!

$

$

J&

Z

6

%

J

h

1

h

;*

,

$

$

J&

Z

6

%

*

$

K

%

式中&

$

$

J&

Z

6

%

C0<

@

>5

表示样品的
Z

6

同位素组成)

;(

表示第
(

个端元的相对贡献比例)

$

$

J&

Z

6

%

(

表示第
(

个端元的
Z

6

同位素组成)

(eK

!

J

!1!

*

)

;K

h

;J

h

1

h

;*

eK

+

当样品具有多个
Z

6

同位素来源时!还可结合

8A

同位素比值-

E0

*

Z

6

值等其他地球化学指标构建

多元方程组求解"

N#

#

+基于不同示踪目的!河流
Z

6

同位素来源通常可划分为矿物来源和水文来源+硅

酸盐矿物和碳酸盐矿物
Z

6

同位素组成的显著差

异!在表征
Z

6

同位素作为流域岩性源示踪剂方面

有巨大潜力+现代大陆河流中硅酸盐矿物化学风化

产生的
Z

6

约占河流总溶解镁的
NKc

"

#"

#

+含镁碳

酸盐矿物的快速风化释放了大量游离镁!尤其在源

!O"

第
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期
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王若雯!等"河流
Z

6
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区!碳酸盐矿物化学风化提供的
Z

6

对径流溶解镁

的贡献比例可达
"%c

"

JN

!

M#

#

+此外!河流
Z

6

同位素

对流域内岩石差异风化过程敏感+格陵兰岛冰川流

域"

OJ

#

-喜马拉雅流域及西伯利亚地区河流"

MO

#均表现

出较低的
*

J&

Z

6

值!这归因于硅酸盐岩中散布的碳

酸盐矿物的优先风化+在气候寒冷-物理侵蚀速率

较高的地区"

MK

!

MN

!

N&

#

!如快速隆起的山地和冰川流域!

岩石不一致化学风化现象尤为突出+水文来源$如

大气降水-地下水-土壤水等%对河流
Z

6

同位素贡

献比例的季节性变化响应了流域内水文事件的发

生"

N#

!

#!

#

+

同时!对于
Z

6

同位素组成发生偏移的关键过

程!多采用瑞利分馏模型及其变形进行追踪"

O&

!

!"

#

+

瑞利分馏模型在室内合成与淋滤实验中已得到广泛

应用!它对于确定特定过程的分馏系数或根据同位

素数据量化反应程度十分有效"

!J

!

"%$"K

#

+其表达式为

$

$

J&

Z

6

%

f

$

$
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Z

6
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%

eK%%%

$

%
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%
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;

$

J

%

式中&

$

$

J&

Z

6

%为分馏过程中某瞬间河水
Z

6

同位素

组成)

$

$

J&

Z

6

%

%

为河水最初的
Z

6

同位素组成!通

常采用流域基岩的
Z

6

同位素组成)

%

为分馏过程

中某瞬间产物与河水
Z

6

同位素的分馏系数!通常

假定其在整个分馏过程中保持恒定)

;

为分馏过程

中某瞬间河流溶解镁的剩余分数+

瑞利分馏模型适用于封闭系统内反应池均匀且

不断混合的不可逆反应!因此!常用于描述河流中次

生相析出期间
Z

6

同位素比值的演变+根据瑞利分

馏模型计算结果!阿尔卑斯山
P0<<0

流域夏季与

秋季-春季相比!河流中的溶解镁进入黏土矿物的比

例较低!导致河流
*

J&

Z

6

值在夏季形成一个季节性

高峰!此时河流
Z

6

同位素与当地基岩花岗岩的

Z

6

同位素组成最为接近"

O&

#

+碳酸盐沉淀过程中的

Z

6

同位素分馏也可以通过构建瑞利方程加以描

述+最近的研究结果表明!次生碳酸盐沉淀是推动

干旱.半干旱地区地下水和土壤水
Z

6

同位素组成

加重的主要过程"

!"

!

#N

!

"J

#

+

Q.0;

6

等估算认为碳酸盐

沉淀可能导致中国北方地下水
*

J&

Z

6

值提升约

Kj

"

#%

#

+与矿物沉淀从混合均匀的溶液中析出不

同!矿物化学风化发生在矿物表面!通过优先去除轻

Z

6

同位素迅速形成富集J&

Z

6

的化学风化残积层!

阻碍了化学风化的进一步发生和同位素的动力学分

馏+因此!矿物化学风化过程中的
Z

6

同位素分馏

无法用简单的瑞利分馏模型计算得到+目前!

4-5Y5A.7>Y

等已开发了基于反应性表面位点池的

其他模型方法来描述金属在溶液中持续分解期间其

同位素组成的演变"

"%

!

"M

#

!但在
Z

6

同位素研究中应

用较少+此外!为准确描述稳定同位素在地球化学

迁移中的多个分馏过程!

10L7̂C7;

等成功使用反应

性运输模型研究了美国南达科他州
Z0Y-C7;

含水

层的
Z

6

同位素行为!发现含水层地下水受去白云

石化作用影响!在长达
K&" <̀

的流路中
Z

6

同位素

组成稳定在
fK'N%j

左右"

"N

#

+

在地质背景复杂-地貌景观多变的流域中!矿物

化学风化-次生矿物形成-黏土的吸附与解吸以及生

物吸收等过程对河流
Z

6

同位素的影响可能难以区

分"

M&

#

!从而限制了河流
Z

6

同位素对风化过程的示

踪+

?-

@@

5A

等提出'储库效应(来解释不同规模的

流域河流
Z

6

同位素体系一级控制过程的分异&当

流域提供的溶解镁浓度和河流
Z

6

通量较小时!河

流
Z

6

同位素容易受次生过程影响而发生明显分

馏)而对于
Z

6

储库较大的流域!较高的
Z

6

浓度和

通量可以有效缓冲
Z

6

同位素的分馏过程!使得河

流
Z

6

同位素体系较好地保留了原岩风化信号"

JM

#

+

T/

等汇编了全球大型流域的碳酸盐岩风化强度和

河流
*

J&

Z

6

值!发现二者存在显著负相关关系!并

用储库效应解释这一现象"

JN

#

+当流域碳酸盐矿物

化学风化显著时!其快速一致风化为水体提供了大

量溶解镁!有效缓冲了分馏作用"

JN

#

+据此!

T/

等认

为全球大型河流的
Z

6

同位素可作为一种新型的地

球化学示踪剂!用于量化大陆尺度下碳酸盐矿物化

学风化强度"

JN

#

+

I

!

多同位素耦合联用示踪

不同元素的同位素指标的适用环境存在差异!

在面对复杂的表生过程时具有各自的局限性+单一

元素同位素!如
E0

受生物循环影响"

"O

#

!

,-

受黏土矿

物影响"

"&

#

!

8A

受富铷硅酸盐岩变质而成的放射性碳

酸盐岩影响"

"!

#

!均难以全面表征地表化学风化+

Z

6

同位素这一新兴的非传统稳定同位素示踪剂的

加入!为上述单一元素同位素指标的应用形成了助

力+目前
Z

6

$8A

-

Z

6

$,-

-

Z

6

$E0

-

Z

6

$S

等多同位素

体系均已得到开发应用!为化学风化过程和地质历

史时期环境演变提供了有力的示踪工具+

Z

6

$8A

同位素的联用示踪能有效排除流域放射

性碳酸盐矿物的干扰+稳定
Z

6

同位素和放射性

8A

同位素均具有二价离子特性!在低温水生环境中

的丰度都很高!并且具有互补的稳定
$

放射性同位素

信号!因此!

Z

6

$8A

同位素结合在多同位素耦合方法

中具有巨大的潜力"

"#

#

+长久以来!

8A

同位素比值是

#O"

地
!

球
!

科
!

学
!

与
!

环
!

境
!

学
!

报
!!!!!!!!!!! !

J%JM

年



量化大型混合岩性流域甚至全球尺度下硅酸盐矿物

蚀变速率的传统代用指标"

J

#

!其示踪前提是碳酸盐

矿物$

#!

8A

*

#&

8A

值低于
%'!K%

%和硅酸盐矿物$

#!

8A

*

#&

8A

值高于
%'!K%

%之间的
8A

同位素比值显著不

同"

MK

#

+但
8A

同位素对硅酸盐矿物化学风化的示踪

效果因放射性碳酸盐岩的存在而受限+在喜马拉

雅.青藏高原造山带!富铷硅酸盐矿物经变质作用

形成的碳酸盐矿物具有较高的放射性
8A

!其
8A

同

位素比值与硅酸盐矿物相似+如果径流中大部分放

射性
8A

同位素信号来自变质碳酸盐岩!那么仅依据

河流
8A

同位素比值很可能高估流域硅酸盐矿物化

学风化通量"

"!

!

""

#

+全球大型河流的
Z

6

同位素组成

受碳酸盐矿物化学风化主导!河流
Z

6

同位素可以

作为一种强有力的示踪剂!用于量化大陆尺度下碳

酸盐矿物化学风化速率"

JN

#

+

Z

6

$8A

同位素的联用

示踪在排除流域变质碳酸盐矿物的干扰-厘清河流

溶质来源及各来源相对比例以及直接反映流域中零

星分散的碳酸盐矿物的快速一致风化都发挥了显著

作用"

ON

!

"!

!

K%%

#

+

Z

6

$,-

同位素的耦合分析能够提供互补的化学

风化信号!达到相互检验和修正的效果!是评估化学

风化一致性和生物活动的有力工具"

MO

#

+大陆地壳

中的
,-

几乎完全赋存于硅酸盐矿物中!

,-

从基岩

向地表水的迁移过程中!其同位素组成不受植物循

环的影响+河流
,-

通量主要反映了硅酸盐矿物的

化学风化速率!即使在以碳酸盐岩为主的流域中!硅

酸盐矿物的化学风化强度仍主导着河流
*

!

,-

值的

变化"

K%K$K%J

#

+因此!利用河水的
,-

含量和
,-

同位素

组成可获取硅酸盐矿物化学风化速率以及风化一致

性的信息+与主要存在于硅酸盐矿物中并且不参与

生物周转的
,-

同位素相反!

Z

6

存在于硅酸盐岩和

碳酸盐岩中!是所有生命形式的必需营养元素"

&&

#

!

并且在地表迁移过程中呈现与
,-

相反的分馏趋势+

黏土矿物的形成优先吸收&

,-

!导致河流相对基岩富

集重
,-

同位素"

K%K

!

K%M

#

+

?-

@@

5A

等对加拿大马更些

$

Z0L̀5;a-5

%流域
Z

6

$,-

同位素体系的研究发现&

河水
*

!

,-

值和
*

J&

Z

6

值成正相关关系)黏土矿物形

成不是控制河流同位素组成的主导过程)在离子储

量充足的大型流域!次生过程的分馏控制有限"

JM

#

+

Z

6

-

E0

同属于碱土金属!化学性质相似!

Z

6

Jh

常以类质同象方式取代碳酸盐矿物中的
E0

Jh形成

低镁方解石$

Z

6

*$

Z

6

hE0

%摩尔浓度比值低于

Nc

%和高镁方解石$

Z

6

*$

Z

6

hE0

%摩尔浓度比值高

于
Nc

%!因而矿物中
E0

与
Z

6

常共同出现!并且

Z

6

-

E0

通量多与碳循环耦合"

K%N

#

+含钙镁硅酸盐矿

物的化学风化在调节地球气候方面起着重要作用!

并且随着河流进入海底形成钙镁碳酸盐沉积固定+

因此!通过研究海洋沉积物中
Z

6

$E0

同位素组成的

时间变化可以追踪地质历史时期碳循环"

O#

!

&%

!

&J

#

+基

于小集水区水化学监测的
Z

6

-

E0

输入
$

输出质量平

衡和
Z

6

$E0

同位素体系被用作评估流域径流中
Z

6

和
E0

来源的两种独立的互补方法!用于量化现代

河流
Z

6

-

E0

通量及其对构造抬升的响应"

MJ

!

&%

#

+同

时!

Z

6

$E0$S

同位素耦合联用还具有追踪深层碳循

环的巨大潜力"

K%O

#

!

Z

6

$S

同位素体系可以深入了解

碳酸盐俯冲过程中碳酸盐
$

硅酸盐相互作用"

K%N

!

K%&

#

+

河流K#

S

对径流来源和水文变化十分敏感"

M#

!

O&

#

!河

水
*

J&

Z

6

值和
*

K#

S

值的强正相关关系揭示了干

旱.半干旱地区强蒸发环境下!过饱和径流中方解

石或白云石的大量沉淀析出导致河水相对富集重

Z

6

同位素+

L

!

结
!

语

流域复杂风化过程产生的化学信号在河流中呈

均质化+根据这一特质!分析河流水化学成分可有

效把握大陆尺度和全球尺度下化学风化变化趋势及

其影响因素"

J

!

JM

#

+

Z

6

同位素体系为认识地球表面

化学风化过程提供了新的度量方式!有助于量化风

化通量并更好地了解风化过程+但利用河流
Z

6

同

位素示踪风化过程和反演流域环境演变还存在很大

的不确定性+为了推动
Z

6

同位素在示踪大陆风化

和表生环境演变研究中的应用!未来该领域研究需

要注重以下几个方面+

$

K

%加强对矿物浸出-次生矿物形成以及土壤和

生物群之间的同位素再分配过程中
Z

6

同位素分馏

机制的研究)加强单矿物室内淋滤-吸附和沉淀实验

研究!目前关于黏土矿物之外的次生矿物$如氧化物

和氢氧化物%对
Z

6

吸附的同位素效应了解仍较

少"

&&

#

+明确上述生物地球化学过程中
Z

6

同位素

的分馏系数!是区分端元混合和同位素分馏对河流

Z

6

同位素组成影响的基础+若能精确阐明相关分

馏机制!河流
Z

6

同位素组成将成为解译风化过程

的强有力定量工具+

$

J

%加强对不同化学风化类型
Z

6

同位素行为

的监测和分析+外源酸对矿物化学风化的参与加快

了流域碱性阳离子的流失!并扰乱了大气
ES

J

与矿

物化学风化间的源汇关系!重塑了全球碳循环格

局"

"$K%

!

K%!

#

+目前河流
Z

6

同位素研究聚焦于碳酸参

"O"

第
N

期
!!!!!!!!!

王若雯!等"河流
Z

6

同位素示踪流域化学风化研究进展



与的化学风化过程)而与外源酸风化相关的流域调

查研究和室内模拟实验则相对匮乏"

&%$&K

#

!对硫酸-硝

酸风化过程中流域
Z

6

同位素行为及相关的生物地

球化学过程缺乏了解+为此!有必要开展相关流域

Z

6

同位素研究!以进一步理解碳循环进程!把握全

球气候变化+

$

M

%加强
Z

6

$8A

-

Z

6

$S

-

Z

6

$,-

等多同位素耦合

联用体系研究+目前
Z

6

$8A

-

Z

6

$S

-

Z

6

$,-

等多同

位素指标结合为阐明流域生物地球化学过程提供了

新工具!但对长时间尺度下营养元素循环的重建-模

拟和预测能力不足+可引入一些传统的水文地质方

法或者数学模型以解决定量问题!如构建地球系统

箱式模型"

K%#$K%"

#

!以深入探讨地球表生物质循环过

程以及多元素耦合效应+

综上所述!目前围绕河水
Z

6

同位素的组成-影

响因素以及示踪方式!相关的流域研究已经取得大

量成果+但对河水
Z

6

同位素不同端元来源的分析

大多数还停留在定性判断或半定量分析"

O&

!

KK%

#

+今

后!河流
Z

6

同位素研究可在加强室内模拟实验基

础上!深入探讨
Z

6

同位素分馏机制及不同代表性

流域的风化过程+此外!多同位素耦合联用示踪研

究也亟待开展!以提高河流
Z

6

同位素物源示踪精

度!并扩展至更长时间尺度的营养物质耦合循环!进

一步推动
Z

6

同位素示踪表生过程研究+
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