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1 项目背景

1.1 任务来源

为推进生态环境损害鉴定评估技术方法体系建设，支撑生态环境损害赔偿制

度改革，生态环境部法规与标准司于 2023年发布《关于开展 2023年度国家生态

环境标准项目实施工作的通知》（环办法规函〔2023〕340号），下达了《生态

环境损害因果关系判定技术指南 同位素技术》标准制订计划（项目编号为

2023-11-1）。项目由生态环境部环境规划院牵头承担，天津大学、广东省生态

环境监测中心为协作单位。

1.2 工作过程

（1）前期研究：2020年，组建标准研究和编制团队。2020年，生态环境部

环境规划院依托财政项目“环境损害评估与赔偿”，委托天津大学实施了“基于同

位素技术的环境损害因果关系判定方法研究”课题，双方共同就同位素应用于因

果关系判定的原理、适用范围、应用情形、方法、技术要求等开展了调查研究。

2021年，生态环境部环境规划院依托财政项目“生态环境损害赔偿评估体系建设”，

委托天津大学实施了“《生态环境损害因果关系判定技术指南 同位素技术》技术

指南编制”课题，双方收集了国内外同位素技术相关文献资料、技术指南文件、

应用案例等资料，共同开展了《生态环境损害因果关系判定技术指南 同位素技

术》（草案）的研究和编制。

（2）标准立项：2023年 7月 12日，生态环境部批准了标准制定计划。

（3）标准草案编制：2024 年，生态环境部环境规划院依托财政项目“环境

损害鉴定评估与生态恢复重点实验室建设”，委托天津大学实施“生态环境损害鉴

定评估同位素分析研究”课题，开发了 Pb、Cr、Cd等金属同位素分析测试方法，

并对方法开展了实践应用。2023年 7 月-2024年 10月，编制团队在前期项目研

究和文献资料分析的基础上，召开了多次研讨会，讨论并确定了标准编制工作的

原则、程序、步骤和方法，编制了开题报告；基于前阶段研究成果，制定了同位

素技术在环境损害因果关系判定的工作程序，明确了应用同位素开展不同环境要

素损害因果关系判定的样品采集、保存、测试、质量控制、数据分析方法和要求，

对《生态环境损害因果关系判定技术指南 同位素技术》（草案）进行了修改，
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期间，多次就相关研究和编制进展向生态环境部法规与标准司汇报，并就相关问

题与华南所、南京所、监测总站等鉴定评估机构进行交流探讨。

（4）开题论证：2024年 11月 1日，生态环境部法规与标准司组织召开了

《生态环境损害因果关系判定技术指南 同位素技术》开题论证会，邀请 6名生

态环境部环境损害鉴定与恢复重点实验室学术委员会委员以及 3名相关领域专

家组成专家组，就标准制定必要性、可行性等进行了论证，专家提出了进一步明

确标准用途、适用范围、不确定性分析要求和补充国内外相关标准情况等意见建

议，并一致同意通过标准开题论证。

（5）征求意见稿编制：2024年 12月-2025年 6月，编制团队根据开题汇报

会上专家的意见建议，对标准文本进行了修改。2025年 7-8月，编制团队通过委

托函审以及组织专家研讨会的形式，就标准文本内容征求了监测、同位素等领域

专家意见，并根据专家意见修改完善，形成了《生态环境损害因果关系判定技术

指南 同位素技术》（征求意见稿）。

（6）征求意见稿技术审查会：2025年 9月 15日，生态环境部法规与标准

司组织召开了《生态环境损害因果关系判定技术指南 同位素技术（征求意见稿）》

技术审查会。编制团队根据专家意见，对标准文本和编制说明进行了进一步修改

完善，完善了分析测试和不确定性分析相关内容，补充了编制依据，并将标准题

目修改为《生态环境损害鉴定评估技术指南 基础方法 第 3部分：金属同位素技

术》。
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2 标准制定的必要性

2.1 制修订标准的法律法规依据

依据《中华人民共和国民法典》，违反国家规定造成生态环境损害的，国家

规定的机关或者法律规定的组织有权请求侵权人赔偿损失和费用。因污染环境、

破坏生态发生纠纷，行为人应当就法律规定的不承担责任或者减轻责任的情形及

其行为与损害之间不存在因果关系承担举证责任。因此，为了规范环境损害污染

溯源相关程序和要求，制定本标准。根据《生态环境损害赔偿制度改革方案》，

生态环境部应会同相关部门出台或修订生态环境损害鉴定评估的专项技术规范。

《生态环境损害赔偿管理规定》进一步明确，生态环境部负责制定生态环境损害

鉴定评估技术总纲和关键技术环节、基本生态环境要素、基础方法等基础性技术

标准，商国务院有关主管部门后，与市场监管总局联合发布。《关于深入推进生

态环境损害赔偿制度改革若干具体问题的意见》提出，生态环境部加快研究制定

实践亟需的相关技术标准，商国务院有关主管部门后，与市场监管总局联合发布。

污染溯源属于实践亟需制定标准的关键环节，因此，本标准的制定具有充分的必

要性。

2.2 落实生态环境损害赔偿制度改革的重要举措

2023年 7月，习近平总书记在全国生态环境保护大会上讲话中强调了要“严

格落实生态环境损害赔偿制度，让保护修复者获得合理回报，让破坏者付出相应

代价”。《中共中央 国务院关于全面推进美丽中国建设的意见》提出“统筹推进

生态环境损害赔偿”。党的二十届三中全会通过的《中共中央关于进一步全面深

化改革 推进中国式现代化的决定》中提出“统筹推进生态环境损害赔偿”。生态

环境损害赔偿制度改革是生态文明制度体系的重要组成部分，是党中央、国务院

作出的重要决策部署。2017年 12月，中办、国办印发《生态环境损害赔偿制度

改革方案》，2022年 4月，经中央全面深化改革委员会审议通过，生态环境部

联合 13 家单位印发《生态环境损害赔偿管理规定》，2025 年生态环境部等 12

家单位联合印发《关于深入推进生态环境损害赔偿制度改革若干具体问题的意

见》，均规定了“国家建立健全统一的生态环境损害鉴定评估技术标准体系”。生

态环境损害鉴定评估技术方法体系建设是生态环境损害赔偿制度改革的重点任

务之一，本标准的制定是落实生态环境损害赔偿制度改革的重要举措。
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2.3 完善生态环境损害鉴定评估技术标准体系的重要任务

生态环境损害鉴定评估技术标准体系建设，规范了生态环境损害鉴定评估工

作程序和方法，为中央生态环境损害赔偿制度改革和环境公益诉讼制度落实提供

了基础性技术保障，在生态环境领域行政管理、打击环境犯罪、民事赔偿磋商、

环境司法诉讼中发挥了重要支撑作用。生态环境部围绕环境要素、生态系统以及

损害鉴定评估中的关键环节开展了大量研究，发布了 9项国家标准，以及 10余

项技术文件，初步构建了生态环境损害鉴定评估技术标准体系，基本覆盖全部环

境要素，还对部分损害评估方法和关键技术环节进行了规范。污染溯源是环境损

害鉴定评估工作中重要且难度较大的一个环节，同位素是污染溯源的重要手段之

一，但目前缺少相应的标准对这一方法进行规范，限制了该方法在环境损害评估

工作中的应用。本标准是基础方法类生态环境损害鉴定评估标准的重要组成部分，

本标准的制定对健全生态环境损害鉴定评估技术标准体系具有重要意义。

2.4 同位素在因果关系判定污染溯源中规范应用的重要依据

近年来，金属同位素不仅被广泛应用于矿床学、医学、生物工程、食品工程

等研究领域，由于稳定性同位素在特定污染源中组成确定、在污染物迁移与转化

过程中不发生显著变化且具有分析结果精确可靠的特点，已被广泛应用于环境污

染物的来源分析与示踪研究、环境污染事件的仲裁中。通过同位素技术，可定性

识别污染来源、定量计算污染源贡献比例，揭示示踪迁移路径和源-汇关系，与

特征比值法、指纹图谱法、多元统计分析法、化学质量平衡法等其他因果关系判

定方法联用能够为污染溯源提供可靠证据。因此，同位素技术是进行因果关系判

定非常有效的技术方法，同时也可以为其他相关环境管理工作中确定污染来源提

供技术依据，本标准的制定有助于进一步规范金属同位素技术在生态环境损害鉴

定评估等环境管理工作中的应用，为提高生态环境损害鉴定评估结果的精准度和

可靠性提供支撑。
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3 标准的定位和编制思路

3.1 标准定位

生态环境部从 2020年开始，共发布了 9项生态环境损害鉴定评估国家标准，

包括总纲和关键环节、环境要素、生态系统、基础方法、污染物性质鉴别 5个维

度，其中总纲和关键环节共发布了 4项，覆盖总纲、损害调查、基线确定、效果

评估，环境要素发布了 2项，包括土壤与地下水、地表水和沉积物损害评估指南，

基础方法发布了 2项，包括大气环境损害虚拟治理成本法、水环境损害虚拟治理

成本法相关指南，生态系统发布了 1项，为农田生态系统损害评估指南。除此之

外，还有 4项现行有效的技术文件。

按照生态环境损害鉴定评估技术标准体系建设规划，下一步将按照总纲和关

键环节、环境要素、生态系统、基础方法、污染物性质鉴别、应用领域 6个维度

继续制定发布相关标准，逐步完善损害评估标准体系。其中，基础方法类别标准

中纳入了同位素技术标准。

本标准作为生态环境损害鉴定评估标准体系中基础方法类别标准，主要用于

规范地表水和沉积物、土壤与地下水环境损害因果关系判定环节中采用同位素进

行同源性分析的情况。在利用同位素或其他技术方法完成同源性分析后，再按照

《生态环境损害鉴定评估技术指南 环境要素 第 1 部分：土壤和地下水》《生

态环境损害鉴定评估技术指南 环境要素 第 2 部分：地表水和沉积物》的相关

要求，开展损害行为和后果的时间先后顺序分析、污染物从源到受体的迁移路径

分析等分析，综合判定因果关系。

3.2 标准的编制原则

（1）科学性原则

编制过程中充分结合国内外关于同位素研究的最新进展，明确同位素调查布

点、分析测试、质量控制、数据分析、贡献度分析等要求，确保指南的科学性。

（2）实用性原则

根据当前污染溯源工作面临的技术难点，结合当前金属同位素技术的发展状

况、案例应用情况及存在的问题，研究提出切实可行的同位素应用于污染溯源的

技术方法。
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（3）全面性原则

利用同位素进行溯源的方法适用于土壤、水体等多种环境介质，本指南编制

过程中应充分考虑不同土壤、水体等环境要素的特点，提出样品采集、前处理、

分析测试、质量控制等相关要求，确保全面性。

3.3 标准的编制思路和技术路线

（1）充分结合不同环境要素污染溯源需求

土壤、水体污染溯源都可能用到同位素，本指南充分结合土壤、水体污染溯

源的需求，提出同位素样品采集、保存、运输、分析测试的相关要求，同时给出

了结果表征方法，明确了溯源分析和贡献度分析的相关方法和要求。

（2）采用通用要求与示例相结合的方式进行编写

由于可采用同位素进行溯源的元素较多，且涉及多种环境要素以及采样、测

试等多个环节，部分同位素测试方法、贡献度分析方法等处在研究阶段，本指南

难以对所有涉及的内容进行覆盖，故主要明确通用要求，并给出相应案例，对相

关内容进行补充说明。

标准编制的技术路线见图 1。
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图 1 技术路线图
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4 国内外相关方法、标准及应用

4.1 同位素技术应用于因果关系判定的原理

（1）同位素技术的基本原理

同位素是同一元素的不同核素，它们具有相同的原子序数（即质子数）和不

同的中子数。同位素可以分为两大类：放射性同位素和稳定同位素。放射性同位

素（例如 14C、87Rb、238U 等）会自发地放射出粒子并转变为另一种元素或同位

素。稳定同位素（例如 12C、18O、65Cu、66Zn等）是指不发生或不易发生放射性

衰变的同位素，它们在自然界中的相对丰度比较稳定。同一元素的同位素在化学

性质上几乎是相同的，但由于中子数的差异，不同同位素在各类过程中表现出不

同的行为，以不同的比值分配到两种物质或两相中，这一现象称之为同位素分馏。

同位素分馏现象使得不同储库间的同位素组成有着明显差异，实际工作中通常采

用两个同位素间的比值（R）表示其在污染源、环境载体或介质中的相对丰度情

况及其同位素组成，并以此来区分不同污染源及其贡献比。

稳定同位素是环境科学的一个核心研究领域。稳定同位素（碳、氮、氢、氧

和硫等）为非金属元素地球化学循环相关研究提供了重要信息。自上世纪三、四

十年代至今，稳定同位素经历了由稳定同位素向金属（非传统）稳定同位素的过

渡阶段。但直到上世纪末，随着分析技术及新一代质谱仪的开发应用，金属同位

素才得到快速发展，并很快成为国际上新的研究热点以及近年来地球和环境学科

最具活力的领域。近年来，同位素研究突飞猛进，实现了同位素分馏理论和前沿

科学难题的重大突破，这也使得将同位素技术应用于环境损害因果关系判定成为

可能。

（2）同位素用于污染源解析的机理

拥有两个及以上稳定同位素的元素才可以采用同位素技术进行示踪溯源。符

合条件的元素包括《地表水环境质量标准》（GB3838-2002）、《环境空气质量

标准》（GB3095-2012）、《土壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标准（试

行）》（GB15618-2018）和《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试

行）》（GB36600-2018）所列举的污染物汞、镉、铬、铜、锌、铅、镍、锑和

钒，还有铊、锡、镓、锗，以及含碳、氮、硫和氯元素的污染物等。而对于砷、

钴和铍等在自然界中只存一个稳定同位素的元素，无法采用同位素技术进行示踪

溯源。对于有机污染物也可采用如碳-氯同位素体系联用对其降解过程进行解析。
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可见，环境污染事件中绝大多数重点关注的污染物均可采用同位素技术进行示踪

或溯源。

稳定同位素的分馏效应导致不同储库的同位素组成不同，即不同潜在污染源

和自然源的同位素组成有差异，因此同位素可以提供最直接、最可靠甚至排他性

的源解析信息。通过获取污染源和环境样品的同位素组成，比对其同位素组成，

可以识别污染来源，定量计算污染源贡献。例如，分析污染物浓度的倒数和同位

素质量分馏之间的相关性，若二者存在线性相关关系，则表明样品中污染物来源

于单一人为污染源。选取背景区样品或浓度接近背景值的样品，以其浓度和同位

素值作为自然源端元特征，另一端元则为人为污染源对应的同位素值，通过比对

该同位素值和潜在污染源同位素特征，可以确定人为污染源类型，然后利用二端

元混合模型可以计算得到自然源和人为源的贡献比例。若二者无明显线性关系，

则表明污染物来源于多个人为污染源，这时需要引入同位素质量分馏、非质量分

馏和浓度比值来进行污染源的追溯，在同位素和/或浓度数据构成的二维散点图

中，选取的污染源和自然源端元同位素形成的多边形区域应能包含所有样品的同

位素特征，然后根据多端元混合模型和蒙特卡洛模型计算自然源和各人为源的贡

献比例。

（3）同位素用于污染过程解析的机理

污染物迁移过程中常发生吸附解吸、还原氧化、沉淀溶解等，这些过程均可

产生同位素分馏，不同过程引起的分馏大小、方向不同，可以根据同位素质量分

馏示踪相关过程，分析污染物的迁移路径。通过获取污染源、传输载体介质和环

境样品同位素组成，可以根据不同过程的同位素分馏系数，分析污染物在传输过

程中是否受到了这些过程的影响。

目前，已成功分析测定了潜在污染源如矿石、燃煤、石油、废渣、淤泥、农

药、化肥、化工原料和典型环境介质或载体如地下水、地表水、土壤、沉积物、

大气气溶胶、降雨、植物、动物等中汞、镉、铬、铜、锌、铅等同位素组成。通

过模拟实验和实地研究厘清了吸附解吸、沉淀溶解、氧化还原和光化学反应等典

型过程产生的同位素分馏大小与方向，构建并完善了一套示踪污染物汞、镉、锌、

铜、锑、镓和碳、氯等在环境迁移转化过程的同位素分馏理论框架。同位素如同

环境样品特有的条形码，可用来全链条追踪污染物从源到汇的迁移转化过程，提

供更直接可靠甚至排他性的源解析信息。
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综上，同位素技术可以用于因果关系判定中的来源解析和迁移过程示踪，具

体流程如下：根据环境样品同位素在污染源及环境背景同位素范围内的分布情况，

初步判定受损环境中污染物与潜在污染源排放的污染物是否具有同源性；通过分

析环境介质（如土壤、地表水、地下水、大气）中等同位素组成，结合同位素分

馏理论框架，识别受损环境中污染物的载体与介质，明确迁移过程和路径；基于

污染源、自然源和样品的同位素值，通过端元混合模型和蒙特卡洛模型可计算不

同源的贡献比，并在时间和空间上对于贡献比例的连续性和完整性进行分析，实

现污染溯源，判定环境损害因果关系。

4.2 同位素技术在因果关系判定中的应用

（1）同位素在污染溯源中的应用

环境损害司法鉴定中所使用的稳定同位素一般为碳和氢，如δ¹³C用于 BTEX

（Dempsteretal.1997），δ¹³C用MTBE（Smallwood et al.,2001），δ¹³C用于 PCBs

（Drenzek et al.,2002;Yanik et al.,2003）等。近些年，氯、氮、氧和硫使用频率越

来越高（Warmerdarm et al.,1995；Reddy et al. ,2000；Coffin et al.,2001；Numata et

al.,2002；Shouakar-Stash et al.,2003；Sakaguichi-Soder et al.,2007），δ¹³C、δ2H和

δ37Cl用于有机氯溶剂（Shouakar-Stash et al.,2003），δ¹³C、δ15N用于三硝基苯（Cofún

et al.,2001）等。最常用的同位素δ¹³C和δD已用于许多地球化学研究中，包括污

染物/源的相关性和个别污染物的生物降解率研究（Philp et al.,2002；Kuder et

al. ,2005；Wilson and Adair ,2007；Hunkeler,2008）。有研究者开发出了测定单个

化合物的 Cl同位素值的方法，越来越多的文献在环境研究中使用 37Cl/35Cl同位

素（Shouakar-Stastet al.,2005；Sakaguichi-Soder et al.,2007）。δ¹5N同位素（Coffin

et al.,2001）也已用于许多环境研究中，但与 C、H和 Cl同位素的使用程度不同，

δ¹5N应用主要是评估爆炸残留物的来源和自然衰减。

1）碳同位素

在碳、氧同位素方面，国内外学者广泛应用δ13C和δ18O稳定同位素技术解析

大气污染物的来源与形成机制。国际研究侧重于通过双同位素联用技术（如

δ13C-δ18O联合示踪）区分化石燃料与生物源 CO₂的贡献，并利用δ18O-H₂O关联

分析揭示污染物跨区域传输路径，显著提高了城市碳排放清单的准确性与可靠性。

国内研究则更多聚焦于二次污染物的生成机制，例如借助硝酸盐中δ18O同位素组
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成识别 OH自由基或 O₃主导的大气氧化途径，并运用δ13C同位素追踪 PM₂.₅中有

机碳的特定来源（如燃煤和机动车排放），为区域雾霾精准防治提供科学依据。

除大气环境外，稳定同位素技术也广泛应用于水体、土壤等环境介质中的污

染物溯源。例如，Guo等通过分析北京市 18条河流沉积物有机质的δ13C组成，

结合贝叶斯同位素混合模型，识别出污水和 C3植物是其主要有机质来源。在首

都钢铁厂污染场地的研究中，土壤有机碳的δ13C值介于−23.60‰至−25.10‰，与

我国燃煤的碳同位素特征高度吻合，表明工业历史活动是厂区核心污染的主要来

源，而周边区域则同时受到工业与自然碳源的复合影响。

针对特定有机污染物的溯源，特定化合物稳定同位素分析技术（CSIA）具

有突出优势。Nijenhuis等基于地下水中氯化脂肪烃（CAHs）的δ13C组成，成功

区分出工业成品来源（δ13C：−23.30‰至−37.20‰）和石化生产过程中由贫 13C

甲烷合成的 CAHs（δ13³C：−48.50‰至−99.50‰）。为提高溯源准确性，多元素

同位素联用逐渐成为主流方法。例如，在江苏沿海沉积物多环芳烃（PAHs）来

源解析中，联合δ13C与δ2H同位素并结合贝叶斯模型，定量得出煤燃烧、液态化

石燃料燃烧、岩源和生物质燃烧的贡献率分别为 39%、27%、19%与 15%，突显

了同位素指纹在复杂污染场景中的判别能力。

在环境损害司法鉴定方面，碳、氧稳定同位素技术已逐步实现制度化与标准

化应用。国际上，同位素指纹证据被广泛纳入环境事件归责体系，如 Deepwater

Horizon漏油事故中使用δ13C进行责任认定，欧盟借助δ18O-SO₄追溯跨国酸雨的

工业排放源。我国亦在生态环境损害鉴定评估相关技术指南中明确将同位素纳入

污染物溯源标准方法体系，并发展了生态损害关联评估技术。

2）硫同位素

采用硫同位素进行污染物来源解析的应用领域目前已涵盖土壤、沉积物、大

气、水体及生态系统等，核心原理是利用不同污染源的硫同位素组成差异（如燃

煤、农业活动、矿石风化、火山活动和生物源等）及环境过程中的分馏效应（如

微生物硫酸盐还原、微生物硫化物氧化和热化学硫酸盐还原等地球化学过程），

实现对污染物来源的定性与定量追踪。例如Mayer 等对德国慕尼黑附近降水、森

林土壤渗水和土壤中硫酸盐的同位素组成进行了测定，成功示踪了农业灌溉对表

层土壤的硫酸盐的贡献。Otero等对河水硫酸盐的硫同位素的研究判定了采矿废
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水、蒸发岩和农业肥料的贡献比例。除了传统针对硫酸盐硫同位素开展的研究外，

近年来，其他形态的硫化物及其同位素测定逐渐开始应用于污染物示踪，例如郭

庆军等在分析土壤硫来源和迁移转化过程中，测定了土壤可溶性硫酸盐、黄铁矿

硫和有机硫的同位素组成，更全面地解析了土壤中不同形态硫的来源。

除了单一体系研究外，硫同位素还可以与其他同位素体系联用开展污染物来

源示踪。任坤等分析了地下河流硫和氧同位素，解析了酸性矿坑水、硫化物、蒸

发岩和雨水对河水硫酸盐的贡献。除了同位素的联用外，硫同位素还可以与金属

同位素联用。例如，Kim等测定了土壤、矿石和地表水中铜、锌、铅和硫同位素

组成，综合多元同位素体系，明确了污染物传输过程中发生的硫酸盐还原过程和

硫化矿物沉淀过程，进而判定矿石和受污染水体对河水金属和硫酸盐的贡献比。

3）氯同位素

氯同位素研究目前处于方法开发和分馏机制研究时期。国际上最前沿的氯同

位素测定方法是 GC-MC-ICP-MS联用。Horst等将卤代烃有机物样品通过 GC分

离之后，通过加热连接装置进入MC-ICP-MS，在高温等离子体中离子化，然后

测定氯同位素比值。氯同位素的分馏机制也同其他许多同位素一样可大体分为平

衡分馏和动力学分馏，平衡分馏主要包括由与氯结合的金属阳离子的价态高低或

氯自身价态的高低决定的分馏，动力学分馏则包括扩散和离子淋滤等过程。此外，

氯代污染物的生物降解是一个由于键的裂解而导致同位素分馏的过程。氯代烃在

降解过程引起的同位素分馏效应通常可以用瑞利分馏方程来描述，降解是土壤和

地下水污染物同位素分馏的主要原因，会导致母体化合物富集重同位素和子化合

物富集轻同位素，因为较重的同位素比较轻的降解得更慢，所以重同位素随着时

间的推移在残留污染物中累积。

氯同位素通常与碳同位素联用构成二元同位素体系，该技术越来越多的被用

于分析有机污染物的研究中。在反应过程中，碳氯同位素的变化通常在双元素同

位素图中产生线性趋势。双元素同位素斜率反映了两种元素的同位素效应，因此，

对于涉及不同元素的不同键的不同转化机制，可能会有不同的斜率。因此，可以

利用污染物的碳氯同位素值直接判断土壤有机污染物的降解程度。例如 Palau等

通过测定碳氯双同位素图区分 1,2-DCA 的两种不同的有氧降解途径。在无氧降

解过程中，1,2-DCA由于两个 C-Cl键被裂解表现出明显的氯同位素效应。Rosell

等发现这种二氯消除途径也出现在 1,1,2-TCA向 VC的厌氧降解过程中。
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（2）金属同位素在污染源解析中的应用

近年来，同位素技术已成为环境中重金属污染溯源的重要方法之一，可精准

解析污染物来源及其贡献比例。Cloquet等通过对法国北部铅-锌冶炼厂附近受污

染的土壤样品、工业灰尘以及废渣中镉同位素组成的系统研究发现，表层土壤中

的镉主要有三个污染源（工业灰尘、工业废渣及农业面源），并且利用镉同位素

定量计算了各污染源的相对贡献比例。针对伊比利亚海湾和中国东海沉积物铅同

位素的分析研究均表明，现代样品中铅的浓度和 207Pb/206Pb的比值均呈现高值，

说明了人类活动造成的铅的贡献源的改变以及贡献比例的增加。根据多同位素体

系及端元混合模型，定量识别出塞纳河沉积物中 70%铅来自城市源，而 30%是

自然源的贡献。由于快速的城市化及工业的发展，导致闽江河口沉积物中人为铅

的贡献由 1950年的 6%升高至 2010年的 24%。李平等人对我国典型汞排放地区

土壤污染进行了源解析，发现汞矿开采、有色金属冶炼和金矿采炼等人类活动均

会造成土壤污染，而燃煤电厂的影响则相对较小。Thapalia等人运用锌和铜稳定

同位素确定了美国华盛顿宾州湖沉积物中重金属污染的来源，结果表明，自从

20世纪 80年代冶炼厂关闭后，锌和铜的城市污染源成为该地区的主要污染源，

旧轮胎则是锌的一个潜在污染来源。

这些应用表明，对于复杂的环境污染情形，同位素技术能够准确识别污染物

的来源，包括工业原料（如矿石、煤、石油等）、工业废物（如工业污水、煅烧

废渣、废气、淤泥等）和生活排放（如农药、化肥、交通、建筑、电子垃圾、生

活污水等），并定量计算出各来源对于环境样品中污染物的贡献比例。

（3）典型污染源的金属同位素特征

1）铜同位素

工业生产过程中会向环境中释放大量的铜，冶炼厂污泥具有非常偏正的

δ65Cu（+0.81‰～+1.81‰），炉渣、固体废弃物和飞灰δ65Cu与土壤接近，分别

为+0.05‰、+0.16‰和+0.11‰。欧洲中部城市燃煤δ65Cu范围为-1.35‰～-0.35‰，

电厂和焚化炉 δ65Cu 范围为-3.64‰～-1.81‰。冶炼厂炉渣和烟囱中 δ65Cu整体

具有偏负特征（-1.70‰～+0.26‰）。精炼后铜产品也具有偏负的δ65Cu（-0.75‰～

-0.45‰）。动物养殖的饲料中常添加有大量的铜以达到促生长抑菌效果，法国污

染土壤地区猪粪中δ65Cu特征值在+0.12‰～+0.52‰。在地中海大量种植葡萄地

区，波尔多液常被用来保护葡萄树免受真菌侵害，杀菌剂波尔多液主要成分为硫
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酸铜，在果树种植中广泛使用，波尔多液及其他铜杀菌剂中δ65Cu 范围为

-0.49‰～+0.91‰。在城市生活中，汽车刹车片、轮胎、道路设施和水泥等均会

向土壤、水体、大气中释放铜。磨损的刹车片和轮胎中δ65Cu 范围分别为

+0.28‰～+0.63‰和+0.17‰～+0.28‰，路面设施中井盖和道路油漆δ65Cu 范围

分别为-0.12‰～+0.55‰和+0.03‰～+0.46‰，道路灰尘δ 65Cu 变化范围为

-0.28‰～+0.59‰，建筑行业大量使用水泥δ65Cu 范围在+0.10‰～+0.61‰。

2）锌同位素

硫化矿石δ66Zn范围为 0.05‰～0.26‰，平均值为 0.16‰；非硫化矿石δ66Zn

范围为 0.05‰～0.48‰，平均值为 0.28‰；黄铜矿δ66Zn范围为-0.09‰～0.19‰，

平均值为 0.14‰；工业废水δ66Zn 范围为 0.10‰～0.15‰，平均值为 0.13‰；采

矿贡献δ66Zn范围为 0.18‰～0.28‰，平均值为 0.23‰；锌渣δ66Zn范围为 0.51‰～

0.78‰，平均值为 0.61‰；炉渣和渣废水δ66Zn范围为 0.51‰～1.18‰，平均值为

0.69‰；锌冶炼厂颗粒物δ66Zn 范围为-0.38‰～0.05‰，平均值为-0.07‰；常见

锌δ66Zn 范围为 0.15‰～0.22‰，平均值为 0.19‰；锌屋顶径流δ66Zn 范围为

-0.10‰～-0.02‰，平均值为-0.07‰；燃烧颗粒物δ66Zn 范围为 0.12‰～1.20‰，

平均值为 0.57‰；道路交通非废气排放δ66Zn 范围为 0.11‰～0.21‰，平均值为

0.15‰；轮胎δ66Zn范围为 0.08‰～0.21‰，平均值为 0.13‰；有机肥料δ66Zn范

围为 0.21‰～0.31‰，平均值为 0.24‰；城市污水处理厂出水 δ66Zn 范围为

0.06‰～0.08‰，平均值为 0.07‰。

3）铬同位素

工业铬原料，如重铬酸钾 K₂Cr₂O₇，δ53Cr值接近 0‰，约为+0.56‰～+0.60‰，

这类原料是电镀、皮革鞣制等工业的基础化学品，其同位素组成在工业生产过程

中基本保持不变。电镀槽液中的 Cr（VI）未进入自然环境前，δ53Cr值也接近 0‰，

与工业原料一致。电镀废水中的铬通常以 Cr（VI）形式存在，毒性强且迁移性

高。受污染地下水（Cr（VI）污染），δ53Cr值通常显著偏正，范围较广（+0.84‰～

+4.0‰），具体取决于污染源类型和还原程度。

4）镉同位素

在自然界中，镉通常与闪锌矿、黄铁矿和方铅矿等含硫矿物伴生。前人研究

表明，除了一个来自云南会泽矿床的方铅矿样品具有极轻的镉同位素比值外(δ
114/110Cd= -1.64‰) ，其余含硫矿物的镉同位素比值δ114/110Cd在 -0.71‰～0.23‰
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之间，铅锌冶炼厂所用矿石原料的镉同位素比值变化相对较小，δ114/110Cd 值在

-0.18‰～0.13‰。闪锌矿、方铅矿、煤及颜料的镉同位素比值分别为 0.02‰～

0.1‰、0.13‰、-0.23‰和-0.01‰，而产物冶炼厂炉渣及灰尘、燃煤发电厂炉渣

及灰尘和玻璃制造废弃物的镉同位素信号分别为 0.15‰～0.51‰、- 0.32‰～

0.44‰、5.86‰、- 0.86‰和 - 0.30‰～0.21‰，表明高温工业过程会导致明显的

镉同位素分馏，并且不同的工艺流程所产生的分馏方向和程度明显不同。对于农

业土壤来说，肥料和污泥的使用也是镉的潜在人为源。系列研究表明，磷肥、鸡

粪肥、牛粪肥和污泥的镉同位素组成分别为 -0.17‰～0.25‰、-0.09‰～0.11‰、

0.35‰～0.38‰和-0.07‰。

5）汞同位素

汞矿及热液矿石δ202Hg范围为-1.33‰～0.00‰，例如辰砂多数集中在-0.88‰

± 0.44‰，热液矿石多数集中在-0.67‰ ± 0.81‰，Δ199Hg普遍<0.20‰，无明显非

质量分馏。工业苯汞如农药、防腐剂δ202Hg 范围为-0.50‰～-0.20‰，Δ199Hg 范

围为-0.10‰～-0.05‰。液态元素汞δ202Hg 范围为-2.10‰～0.60‰，变化较大，

Δ199Hg范围为-0.19‰～0.03‰。全球最大的人为 Hg 排放源是煤的燃烧。全球范

围内煤的δ202Hg的变化范围非常大为-4.00‰～0.91‰，Δ199Hg变化范围较小为

-0.60‰～0.34‰。

6）铅同位素

柴油 206Pb/207Pb比值范围为 1.1～1.183，平均值为 1.144；208Pb/206Pb比值范

围为 2.0523～2.2056，平均值为 2.1051。灰尘 206Pb/207Pb 比值范围为 1.108～

1.1715，平均值为 1.1525；208Pb/206Pb比值范围为 2.0985～2.161，平均值为 2.1209。

煤 206Pb/207Pb比值范围为 1.0938～1.231，平均值为 1.1714；208Pb/206Pb比值范围

为 2.064～2.1769，平均值为 2.1048。煤飞灰 206Pb/207Pb比值范围为 1.1419～ 1.23，

平均值为 1.1728；208Pb/206Pb比值范围为 2.064～2.1706，平均值为 2.1136。汽车

尾气 206Pb/207Pb 比值范围为 1.1099～1.1976，平均值为 1.1539；208Pb/206Pb 比值

范围为 2.0533～2.194，平均值为 2.1156。铅锌矿 206Pb/207Pb比值范围为 1.1682～

1.1826，平均值为 1.1761；208Pb/206Pb 比值范围为 2.1005～2.1162，平均值为

2.1068。黄铁矿 206Pb/207Pb平均值为 1.1605；208Pb/206Pb平均值为 2.1144。肥料

206Pb/207Pb 比值范围为 1.153～1.177，平均值为 1.162；208Pb/206Pb 比值范围为



16

2.079～2.11，平均值为 2.097。冶炼废料 206Pb/207Pb比值范围为 1.158～1.162，

平均值为 1.1598；208Pb/206Pb比值范围为 2.137～2.149，平均值为 2.1455。

（4）金属同位素在污染过程解析中的应用

Kim等人针对坑道渗漏下游土壤样品铜同位素的研究发现，该地区δ65Cu值

明显高于其他地区，这表明渗漏的铜在迁移过程中发生了氧化溶解，产生了偏正

的铜同位素分馏，δ65Cu升高，而通过矿渣排放至土壤中的铜同位素δ65Cu偏低。

因此，δ65Cu可以区分硫化物（尾矿）和水（渗漏）等不同的污染路径。土壤中

δ66Zn和δ34S的降低还证实了硫酸盐还原后硫化物的沉淀。矿区地下水中相对较

高的δ66Zn示踪了硫化物沉淀过程，而较高的δ114Cd值表明镉在地下水中发生了

吸附和/或硫化物沉淀，这是由于硫化物沉淀过程中锌和镉同位素具有偏正的分

馏系数，而吸附过程中锌和镉同位素分别具有偏负和偏正的分馏系数。该研究结

果表明，使用地下水中的锌和镉同位素可以有效区分地下水中硫酸盐还原产生的

吸附和硫化物沉淀过程。

目前，同位素已经用于示踪污染物在环境中的矿物吸附解吸、沉淀溶解、有

机物络合、风化淋滤、蒸发冷凝、氧化还原、生物吸收和降解等重要过程。在排

除了迁移转化过程对环境样品同位素组成造成的潜在干扰后，可以利用污染源、

传输载体介质与样品同位素组成之间的梯度性变化，精确地判定污染物的迁移路

径。

（5）金属同位素技术的综合应用情况

镉、铅、汞、锌和铜等重金属同位素体系已广泛应用于土壤、水体和大气等

不同环境介质中污染物的溯源。然而，单一同位素在来源解析中的应用可能受到

不同污染来源重金属同位素组成没有显著差异，或不同来源的同位素组成重叠的

影响，从而导致源解析结果的可靠性降低。当使用单一同位素进行污染来源识别

时，往往只能解析出部分人为来源，可能忽略其他潜在来源。此外，不同迁移转

化过程产生的分馏方向可能相同，不同元素的稳定同位素对于同一迁移转化过程

的灵敏度有着较大的差别，因而对于迁移转化过程的解释也有较大的差异，甚至

自相矛盾。多元同位素联用可以很大程度上弥补单一同位素应用范围较窄、解析

结果较粗糙的缺陷，利用多个同位素分馏特征共同指示同一过程，可以更严密、

客观地进行污染过程示踪。
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采用多元同位素体系可以更加全面地解析污染物来源，精准判定环境损害因

果关系。通过不同元素同位素的互补，可以更全面地了解重金属污染源，更细致

地刻画污染过程。Bigalka 等人通过联用δ65Cu和δ66Zn对斯洛伐克一个铜冶炼厂

附近土壤样品及冶炼厂废物进行研究，结果发现不同介质中的锌同位素差异明显，

这有可能是由于锌在蒸发过程中发生动力学分馏而造成土壤中的冶炼锌和自然

锌分离。研究结果还表明，δ65Cu和δ66Zn联用可示踪污染土壤中重金属的纵向迁

移和生物地球化学行为。因此，铜、锌同位素联用可以解析不同重金属在环境中

不同的迁移转化过程，明确其污染源。Guillevic等人利用铅、锑同位素确定人为

污染（铅同位素）以及当地矿石与矿渣（锑同位素）对土壤重金属污染的贡献。

矿渣和烟囱残渣具有类似的高δ123Sb特征，而矿石则显示出较低的δ123Sb特征，

这表明锑可用于区分废料和矿石对环境污染的贡献。单独的锑同位素不能明确土

壤人为污染的程度，必须与铅同位素耦合。铅同位素可根据污染源和背景区明显

不同的 206Pb/207Pb比值定量评估该地区土壤人为污染的程度。越来越多的研究表

明，同位素示踪技术的联用已成为今后重金属污染溯源研究的一个重要趋势，综

合利用不同示踪元素有可能全面地了解污染源，这无疑可以为重金属污染防治提

供更强有力的科学依据。

金属同位素技术与受体模型联用可以对重金属污染开展快速且精准的源解

析。受体模型主要依赖质量平衡原理，可以通过分析受体点的浓度特征，快速识

别不同污染源的贡献，通常结合数学模型，如 CMB和 PMF，来估算各污染源对

环境样品的影响。根据受体模型初步筛选出的污染源，采集污染源样品并进行同

位素分析，结合环境样品和污染源同位素可精准计算各污染源的贡献比例，作为

环境损害因果关系判定的依据。二者联合使用可以大大增加因果关系判定工作的

效率，加快污染源的识别过程，精准解析污染源的贡献比例。

根据不同的评估需求，可以选择不同元素间的同位素联用或是将金属同位素

技术与基于浓度的受体模型技术联用。当污染源情况复杂，单一同位素无法区分

不同的污染源时，可以联用多元同位素体系，提供更高维度的污染源特征信息，

以划分出不同的污染源同位素特征（表 1）。而金属同位素技术和受体模型技术

联用则是为了更方便快捷地对污染情况进行刻画，为因果关系判定提供依据。
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表 1 单一和多元同位素体系在因果关系判定中的适用情形及优缺点

类型 主要元素 适用情形 优点 缺点

单一

同位

素

镉、铅、铜

和锌等

仅存在单一

污染源，污

染过程简单

的情况

方便快捷精准识别污染源

并判定其贡献比例

维度少，不同污染源同位

素组成可能重叠或没有显

著差异，不同迁移转化过

程产生的分馏方向可能相

同等

多元

同位

素体

系

汞（质量分

馏和非质

量分馏）

存在多个污

染源，污染

过程复杂的

情况

可以提供多个维度的信

息，更加细致地刻画不同

污染源之间的差异，明确

不同污染过程对各污染物

的影响

数据量需求大，数据分析

复杂，周期长

（6）小结

同位素在区域性污染溯源、面源污染成因解析、污染物降解、海洋溢油来源

分析等方面应用较多。金属同位素在场地尺度污染溯源中已有较好的应用，能够

广泛应用于环境损害因果关系判定污染溯源。

4.3 同位素分析测试及结果表征方法和标准

（1）同位素分析测试方法和标准

1）同位素分析测试方法和标准

原中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局、中国国家标准化管理委员会

于 2010年发布了《地质样品有机地球化学分析方法 第 2部分：有机质稳定碳同

位素测定 同位素质谱法》（GB/T 18340.2-2010），规定了原油中碳同位素的分

析检测方法。自然资源部于 2024年发布了《地质样品同位素分析方法 第 1部分：

总则和一般规定》（DZ/T 0184.1-2024）等 37项行业标准，其中涉及碳、氧等同

位素的共有 15项，规定了矿物、碳酸盐岩、地表水、地下水、大气降水等地质

样品中碳、氧等同位素的分析检测方法。国家能源局于 2019年发布了《有机物

和碳酸盐岩碳、氧同位素分析方法》（SY/T 5238-2019），规定了石油、天然气、

碳酸盐岩等样品中碳、氧同位素的分析检测方法（表 2）。
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表 2 同位素分析检测标准

序号 同位素 标准名称 标准号 发布日期 发布单位 分析仪器 适用样品

1 碳

地质样品有机地球化学分析方法 第 2部
分：有机质稳定碳同位素测定 同位素质

谱法

GB/T
18340.2-2

010
2010-11-9

原中华人民共和国国家质量监

督检验检疫总局、中国国家标准

化管理委员会

稳定同位素比

值质谱仪
原油

2 碳
地质样品同位素分析方法 第 10部分：地

质样品 碳-14年龄测定 液闪能谱法

DZ/T
0184.10-2

024

2024-8-2 中华人民共和国自然资源部

液闪能谱仪 地质样品

3 氧

地质样品同位素分析方法 第 23部分：硅

酸盐和氧化物矿物 氧同位素组成测定

五氟化溴法

DZ/T
0184.23-2

024

气体同位素质

谱仪
矿物

4 氧

地质样品同位素分析方法 第 24部分：水

和非含氧矿物包裹体水 氧同位素组成测

定 五氟化溴法

DZ/T
0184.24-2

024

气体同位素质

谱仪
矿物

5 氧

地质样品同位素分析方法 第 25部分：天

然水 氧同位素组成测定 二氧化碳-水平

衡法

DZ/T
0184.25-2

024
气体质谱仪

地下水、地表

水、大气降水

6 氧
地质样品同位素分析方法 第 26部分：水

氧同位素组成测定 连续流水平衡法

DZ/T
0184.26-2

024

气体稳定同位

素比值质谱仪

地下水、地表

水、大气降水

7 碳、氧

地质样品同位素分析方法 第 27部分：碳

酸盐岩和矿物 碳氧同位素组成测定 连

续流磷酸法

DZ/T
0184.27-2

024

气体稳定同位

素比值质谱仪

矿物和碳酸盐

岩

8 碳、氧

地质样品同位素分析方法 第 28部分：碳

酸盐岩和矿物 碳氧同位素组成测定 磷

酸法

DZ/T
0184.28-2

024
气体质谱仪

矿物和碳酸盐

岩

9 碳、氧

地质样品同位素分析方法 第 29部分：微

量碳酸盐岩和矿物 碳氧同位素组成测定

连续流磷酸法

DZ/T
0184.29-2

024

气体同位素质

谱仪

矿物和碳酸盐

岩

10 碳 地质样品同位素分析方法 第 30部分：水 DZ/T 气体同位素质 地下水和地表
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序号 同位素 标准名称 标准号 发布日期 发布单位 分析仪器 适用样品

中溶解无机碳 碳同位素组成测定 连续

流磷酸法

0184.30-2
024

谱仪 水

11 碳

地质样品同位素分析方法 第 31部分：水

中颗粒有机碳 碳同位素组成测定 连续

流燃烧法

DZ/T
0184.31-2

024

气体稳定同位

素比值质谱仪

地下水、地表

水、海水

12 碳

地质样品同位素分析方法 第 32部分：水

中溶解有机碳 碳同位素组成测定 燃烧

法

DZ/T
0184.32-2

024

气体同位素质

谱仪
地表水

13 碳

地质样品同位素分析方法 第 33部分：天

然气单体烃 碳同位素组成测定 连续流

燃烧法

DZ/T
0184.33-2

024

气体同位素质

谱仪
天然气

14 碳、氧 有机物和碳酸盐岩碳、氧同位素分析方法
SY/T

5238-201
9

2019-11-4 国家能源局
气体稳定同位

素质谱仪

石油、天然气、

碳酸盐岩
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2）金属同位素分析测试方法和标准

已发布的金属同位素分析测试相关标准包括《水中锌铅同位素丰度比的测定

多接收电感耦合等离子体质谱法》（GB/T 31231）、《同位素组成质谱分析方法

通则》（GB/T 37847）等国家标准，以及《土壤和沉积物 铅稳定同位素比值的

测定 多接收电感耦合等离子体质谱法》、（T/GDSES 14）《土壤和沉积物 铊

稳定同位素比值的测定 多接收电感耦合等离子体质谱法》（T/GDSES 15）等。

其中 GB/T 31231主要适用于经过化学提纯后转化为硝酸水溶液的锌、铅天然同

位素丰度样品的测定，不包括样品制备、试样制备、分离纯化等步骤。GB/T 37847

主要适用于热电离质谱仪（TIMS）、电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）、气

体稳定同位素比质谱仪（GSIRMS）类型仪器测量同位素组成，目前常用的为多

接收电感耦合等离子体质谱仪，因此无法直接参考 GB/T 37847。T/GDSES 14和

T/GDSES 15可以作为土壤和沉积物中铅和铊同位素测定的参考。

金属同位素测试分析方法的质量保证与质量控制要求包括：①建立低空白、

高回收率的前处理分离纯化方法。确保空白值不影响测试结果，目标元素回收率

满足分析需求，并将其从样品基质中有效分离纯化，以最大限度减少基质效应对

同位素分析的干扰。②控制平行样品重复测试的相对偏差。通过内标法、样品-

标准品交叉法或双稀释剂法等方法校正仪器分馏效应，确保分析精密度符合要求。

③使用国内外公认的标准参考物质计算同位素组成。通过使用标准参考物质确保

同位素数据具有可比性。④监控已知同位素组成的标准物质的测定值。在样品分

析序列中穿插分析标准物质，其测定值应处于已报道值的允差范围内。

不同金属同位素的分析测试方法研究进展情况如下：

a）汞同位素分析测试方法

目前涉及汞稳定同位素测定方法的标准有 1个团体标准，标准名称为《天然

气 汞同位素的测定 多接受电感耦合等 离子体质谱法》（标准号：T/GRM

047-2022），由中关村绿色矿山产业联盟于 2022年 3月 31日发布，用于天然气

中汞同位素的分析测定。

经调研，测定汞同位素的样品制备方法包括热解法、消解法和共沉淀法等。

其中，双阶段管式炉热解法通过加热样品，捕集释放出的 Hg⁰，将 Hg从固体样

品中分离，避免了样品基质的干扰，尤其在土壤和沉积物等高有机质含量的样品

处理中展现出优势，极大程度增加了前处理和分析测试的稳定性，回收率稳定至
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99±6%（2SD，n=90），流程空白小于 0.21 ng，远低于测试所需 30 ng，保障了

汞同位素的测试精度，对于国内外土壤标准物质的汞同位素分析误差 2SD可达

0.07‰，与其他前处理方法如消解法和共沉淀法的分析精度相同。目前此方法已

被中科院地球化学研究所和天津大学等单位广泛应用于土壤、沉积物、沉积岩和

大气颗粒物等样品汞同位素的分析测试。目前国内外汞同位素比值均采用多接收

电感耦合等离子体质谱仪进行测定。其原理是利用氢化物发生装置分离出样品溶

液中的汞，通过载气将生成的气态单质汞输送至多接收电感耦合等离子体质谱仪，

同时接收 198Hg、199Hg、200Hg、201Hg、202Hg和 204Hg离子信号。

国内外研究中均采用Tl内标法和标准-样品-标准间插法校正仪器质量歧视效

应。Tl内标法指通过监测与汞质量数相近的铊同位素 203Tl和 205Tl，利用已知铊

同位素真实比值计算仪器分馏因子，进而校正汞同位素的质量歧视效应。标准-

样品-标准间插法是交替分析样品与标准物质，通过相邻标准测量值校正样品的

测量值。

b）锌同位素分析测试方法

通过查询，目前涉及锌稳定同位素测定方法的标准主要有 3个，其中国外 1

个，由英国标准学会发布。国内发布 2个，包括 1个国标，1个行业标准。具体

如表 3所示。
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表 3 国内外锌同位素测定标准方法情况对比

序

号
标准名称 标准号 发布单位

样品制备/前处理

和净化/纯化

质量保证和质量控

制
分析仪器 发布日期

适用

样品

类型

1 锌同位素比值和含锌量测量双稀

释质谱法
EJ/T 842-1994 中国核工业总公司

试样制备：酸溶

解稀释；

分离纯化：涂样

与焙烧。

/ 热电离磁质

谱计
1994-12-1 水样

2 水中锌、铅同位素丰度比的测定

多接收电感耦合等离子体质谱法
GB/T

31231-2014

原中华人民共和国

国家质量监督检验

检疫总局、中国国家

标准化管理委员会

试样制备：样品

为水溶液样品或

经化学处理后转

化为水溶液。

平行试验：对同一样

品进行6次平行试验

测定；

精密度：按照

GB/T6379.1和
GB/T6379.2规定确

定。

MC-ICP-MS 2014-9-30 水样

3

Measurement of liquid flow in
open channels - Dilution methods -
Methods of measurement using

chemical tracers

BS
3680-2C-1993 英国标准学会 / / ICP-MS 1993-5-15 液体
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试样制备时国内外均以密闭酸消解为主流方法，采用强效混合酸（如

HNO₃/HF/HClO₄或 HNO₃/HF/H₂O₂）来高效分解硅酸盐和有机质等复杂基体。分

离纯化旨在将锌从大量基体元素（Fe、Al、Ca）和同质异位素干扰元素（⁶⁴Ni⁺

干扰⁶⁴Zn⁺）中高效分离。阴离子交换色谱法是国内外当前土壤和沉积物锌同位素

分离纯化的主要方法。锌同位素比值分析主要采用多接收电感耦合等离子体质谱

仪，其原理是将溶液样品电离后，同时接收 Zn离子信号。

锌同位素比值分析的核心同样在于严格的质量歧视校正。国内外研究中均主

要采用内标法和标准-样品-标准间插法校正仪器质量歧视效应。

c）铜同位素分析测试方法

关于土壤和沉积物样品中铜同位素的测定，国内外均没有标准方法。但是，

在科学研究中土壤和沉积物中铜同位素的测试方法已经较为成熟。国内外针对铜

同位素分析测试的核心流程基本一致，都建立在高效的化学分离和高精度的

MC-ICP-MS分析之上。

首先，进行试样制备，核心目标是彻底消解样品、释放全部铜，并最大程度

降低污染。国内外均以密闭酸消解为主流方法，采用强效混合酸（如

HNO₃/HF/HClO₄或 HNO₃/HF/H₂O₂）来高效分解硅酸盐和有机质等复杂基体。分

离纯化旨在将铜从大量基体元素（Na、K、Ca、Mg、Fe、Al）和关键干扰元素

（尤其是 Zn，因其⁶⁴Zn⁺干扰⁶⁴Ni⁺，且需要极高 Cu/Zn 比>10⁴）中高效分离。阴

离子交换色谱法是国内外当前土壤和沉积物铜同位素分离纯化的主要方法，国内

外均以此为主流。铜同位素比值分析主要采用多接收电感耦合等离子体质谱仪。

其原理是将溶液样品电离后，同时接收⁶³Cu和⁶⁵Cu离子信号。

对于铜同位素测定，国内外研究中也主要采用内标法和标准-样品-标准间插

法校正仪器质量歧视效应。

d）铅同位素分析测试方法

涉及铅同位素测定方法的标准主要有 8个，其中国外 1个，由美国给水工程

协会发布；国内发布 7个，包括 2个国标、4个行业标准和 1个团体标准。具体

见下表 4所示。
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表 4 国内外现有铅同位素测定标准方法情况对比

序

号
标准名称 标准号 发布单位

样品制备/
前处理和净

化/纯化

质量保证

和质量控

制

分析仪器 发布日期

适

用

样

品

类

型

1

Determination of Stable Lead
Isotopes in Sequentially Obtained
Tap Water Samples by Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry

AWWA
ACE94169

美国给水工程协会

（US-AWWA） / / ICP-MS 1994-1-1 水样

2 水中锌、铅同位素丰度比的测定多

接收电感耦合等离子体质谱法
GB/T 31231-2014

原中华人民共和国国家质

量监督检验检疫总局、中国

国家标准化管理委员会

试样制备：

样品为水溶

液样品或经

化学处理后

转化为水溶

液。

平行试

验：对同

一样品进

行6次平

行试验测

定；

精密度：

按照
GB/T637
9.1和
GB/T637
9.2规定

确定。

MC-ICP-MS 2014-9-30 水样

3 岩石中铅、锶、钕同位素测定方法 GB/T 17672-1999 国家质量技术监督局
分离纯化：

离子色谱。
/ TIMS 1999-2-10 岩石

4
地质样品同位素分析方法 第15部
分：地质样品 铅同位素组成测定

热电离质谱法

DZ/T
0184.15-2024

中华人民共和国自然资源

部

试样制备：

酸消解；

分离纯化：

离子色谱。

空白：符

合
DZ/T013
0.8要求。

TIMS 2024-8-2
矿

物、

岩石
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序

号
标准名称 标准号 发布单位

样品制备/
前处理和净

化/纯化

质量保证

和质量控

制

分析仪器 发布日期

适

用

样

品

类

型

相对标准

偏差和准

确度：满

足DZIT
0130.8相
关要求。

5
地质样品同位素分析方法 第2部
分：锆石 铀-铅体系同位素年龄测

定 热电离质谱法

DZ/T 0184.2-2024
中华人民共和国自然资源

部

试样制备：

酸消解；

分离纯化：

离子色谱。

净化度：

实验室及

净化工作

台内净化

度；

过程空

白：不高

于5*
10-10；
准确度：

用标准物

质进行检

查测定。

TIMS 2024-8-2
单矿

物

6 含铀岩石中铅同位素发射光谱测定 EJ/T 860-1994 核工业 / / / 1994-7-18 岩石

7 锆石铀-铅同位素地质年龄测定 EJ/T 756-1993 核工业

试样制备：

酸消解；

分离纯化：

离子色谱。

/ / 1993-4-14 单矿

物
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序

号
标准名称 标准号 发布单位

样品制备/
前处理和净

化/纯化

质量保证

和质量控

制

分析仪器 发布日期

适

用

样

品

类

型

8
土壤和沉积物 铅稳定同位素比值

的测定 多接收电感耦合等离子体

质谱法

T GDSES 14—
2024 广东省环境科学学会

试样制备：

酸消解。

分离纯化：

离子色谱。

空白样

品：空白

样品绝对

含量低于

该批次最

低浓度的

1‰；

平行样

品：每批

样品测试

不少于总

数10%的

平行样

品。

MC-ICP-MS 2024-7-31
土壤

和沉

积物
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关于试样制备，国内外均以密闭酸消解为主流方法，采用强效混合酸（如

HNO₃/HF/HClO₄或 HNO₃/HF/H₂O₂）来高效分解硅酸盐和有机质等复杂基体。目

前国外使用的铅同位素分离富集方法有两类：一类是使用特效树脂分离法，另一

类是利用阴离子交换树脂分离法。特效树脂法树脂价格较为昂贵，而且树脂基本

不重复使用。阴离子交换树脂法操作简单，本底低，应用较为广泛。早期通常用

电感耦合等离子体质谱仪测试铅同位素比值，随着对样品精度要求的提高，目前

主要采用多接收电感耦合等离子体质谱仪。

在仪器测量过程中，国内外主要采用国内外研究中均主要采用内标法和标准

-样品-标准间插法校正仪器质量歧视效应。元素内标法就是在待测 Pb溶液中加

入 Tl元素，通过监控 Tl的同位素仪器质量分馏来校正 Pb同位素的质量分馏。

由于自然界中铊只有两种同位素 203Tl和 205Tl，而且这两个同位素都是稳定同位

素，并且与 Pb的质量数接近，非常适合作为 Pb同位素仪器校正的方法，而且校

正过程更加简单，应用更广泛。

e）镉同位素分析测试方法

目前国内外均没有关于土壤和沉积物样品中镉同位素测定的标准方法。但是，

在科学研究中镉同位素的测试方法已经较为成熟。国内外针对镉同位素分析测试

主要包括两类，一是高效的化学分离和高精度的MC-ICP-MS分析，广泛应用于

土壤和沉积物等环境样品，二是 TIMS分析，主要适用于地质样品。对于第一类

方法，样品经高温密闭消解后，采用 AG-MP-1M阴离子树脂对镉进行选择性分

离纯化，并利用二次纯化技术针对性处理含有 Sn等干扰元素的样品，显著提升

低含量样品的信噪比。该方法在土壤、沉积物等高有机质和高盐基质样品中表现

出卓越稳定性，回收率达 95%～105%，流程空白≤0.05 ng，远低于测试所需量

（>150 ng）。通过 BAM I012镉标样持续监控（δ114/110Cd=-1.32‰ ± 0.06‰，2SD，

n=74），与国际文献值一致。NIST SRM 2709a土壤标样测试结果为δ114/110Cd =

-0.23‰ ± 0.01‰（2SD，n=3），吻合文献报道值（-0.22‰ ± 0.05‰）。目前此方

法已被天津大学等单位应用于土壤样品镉同位素的分析测试。采用多接收电感耦

合等离子体质谱仪进行测定，其原理是将溶液样品电离后，同时接收 108Cd、110Cd、
111Cd、112Cd、113Cd和 114Cd离子信号。

国内外研究中采用双稀释剂法和标准-样品-标准间插法校正仪器质量歧视效

应。双稀释剂法是在样品消解前加入两种同位素 111Cd和 113Cd作为双稀释剂来
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校正仪器的质量歧视效应。标准-样品-标准间插法是交替分析样品与标准物质，

通过相邻标准测量值校正样品的测量值。

f）铬同位素分析测试方法

目前国内外均没有关于土壤和沉积物样品中铬同位素测定的标准方法。但是，

在科学研究中土壤和沉积物中铬同位素的测试方法已经较为成熟。国内外针对铬

同位素分析测试的核心流程基本一致，都建立在高效的化学分离和高精度的

MC-ICP-MS分析之上。

用于铬同位素分析测试的试样制备均以密闭酸消解为主流方法，采用强效混

合酸（HNO₃/HF/H₂O₂）来高效分解硅酸盐和有机质等复杂基体。消解液加入

50Cr-54Cr双稀释剂后，样品溶液采用阴离子交换色谱法进行铬同位素分离纯化。

国内外镉同位素比值均采用多接收电感耦合等离子体质谱仪进行测定。其原理是

将溶液样品电离后，同时接收 50Cr、52Cr、53Cr和 54Cr离子信号。

国内外研究中采用双稀释剂法和标准-样品-标准间插法校正仪器质量歧视效

应。双稀释剂法（50Cr-54Cr）通过精准添加富集同位素、优化化学提纯流程，有

效校正质谱质量歧视与流程分馏效应，显著降低高基体样品（如铁矿、土壤）的

干扰，极大程度增加了前处理和分析测试的稳定性，回收率稳定至 95%～102%

（2SD，n=100），流程空白小于 0.5 ng，保障了铬同位素的测试精度，对于国内

外土壤标准物质的铬同位素分析误差 2SD ≤0.06‰，与高氯酸消解法精度持平，

且抗 Fe、Ti、V干扰能力提升 80%。通常在样品消解前加入两种同位素 50Cr和
54Cr作为双稀释剂来校正仪器的质量歧视效应。双稀释剂法已被天津大学、中科

院壳幔物质与环境重点实验室和中国地质大学（北京）等单位广泛应用于土壤、

沉积物、沉积岩和大气颗粒物等样品铬同位素的分析测试。标准-样品-标准间插

法是交替分析样品与标准物质，通过相邻标准测量值校正样品的测量值。

（2）同位素分析测试结果表征与解读方法

同位素检测结果主要用于分析同位素组分特征，进而识别其来源，一般采用

如下三种方式表征：①元素同位素原子丰度比值在样品与标准参考物质中的千分

差（δ），即δ（‰）=（R 样品/R标准-1）×1000，其中 R代表两个同位素原子

丰度的比值，例如δ65Cu、δ66Zn、δ114Cd、δ202Hg等；②原子丰度比值，如铅同位

素原子丰度比值 208Pb/206Pb、206Pb/204Pb等；③非质量分馏，仅适用于存在非质
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量分馏的元素（如汞），主要计算实验测得的同位素值与基于理论质量分馏定律

计算值的偏差，用Δ表示，例如Δ199Hg等。

在对同位素分析结果进行解读时需要使用同位素比值和元素浓度、不同元素

的同位素比值等参数绘制二维散点图，并将测得的环境样品、潜在污染源、载体、

介质和环境背景等数据进行投图，根据环境样品同位素的分布情况，判定环境中

污染物与潜在污染源排放的污染物是否具有同源性。当环境样品位于潜在污染源

范围内，则可初步判定同源性；当环境样品位于两个或多个潜在污染源范围间，

则污染物可能来自多个污染源，可通过端元混合模型计算不同源的贡献比。在判

定同源性时，还可根据同位素变化趋势和不同过程的同位素分馏特征，解析其在

传输过程中受到过程的影响，如吸附、解吸、光还原反应、暗还原反应等。根据

传输载体介质和环境样品的同位素值随距离污染源远近的梯度性变化，判定污染

物在环境中的迁移路径。

（3）小结

地质行业针对碳、氧等同位素的分析测试制定了一系列行业标准，但这些标

准主要适用于矿物、岩石、水样等样品，对于土壤、沉积物、固体废物等样品而

言，没有专门适用的同位素分析测试方法和标准。同样，对于金属同位素，相关

的国家标准和行业标准也主要规定了矿物、岩石、水样的检测方法，但近年来相

关研究逐渐重视土壤中重金属同位素的测定方法，且有部分团标对土壤和沉积物

中铅等同位素的测定方法进行了标准化。

4.4 因果关系判定技术方法和标准

（1）环境损害因果关系判定技术方法

环境损害因果关系判定和污染溯源需要解决的主要问题包括环境中的污染

物是否来源于潜在污染源，以及污染物如何从污染源迁移到受损害的介质中。基

于此，目前环境损害因果关系判定和污染溯源研究主要针对污染同源性分析和迁

移路径分析两个关键环节。

1）同源性分析

同源性分析与污染源解析相似，目前该方面的研究可主要归类为两种数学模

型：一种为对象主体是污染源的扩散型模型；一种为对象主体是污染地域的受体

型模型。两种理论框架的侧重点不同，所使用的方法也存在差异。目前同源性分
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析主要采用的方法包括特征比值法、指纹图谱法、多元统计分析法、同位素技术、

化学质量平衡法等，不同方法的适用范围和优缺点见表 5。

表 5 常用的源解析方法的适用范围及优缺点

方法 适用范围 优点 缺点 应用

特征比

值法

多元素的污染

同源性分析

原理简单易懂、检

测费用低

必须明确污染源中两

种以上元素的浓度比

值，不同污染源元素浓

度比值间需要存在较

大差异

PAHs的污染源

识别研究

指纹图

谱法

宏观判断复杂

化学物质组成

的稳定性

对于特定的污染

组分识别精准

往往只能定向识别已

建立图谱的污染物

石油类污染来源

鉴别

多元统

计分析

法

假设来自于同

一污染源的污

染物之间具有

相关性

不需要提前对污

染源进行调查分

析

具有主观性，难以区分

出相似的污染源，需要

大量样品，计算比较繁

琐

各类污染物分

析，较多用于重

金属污染分析

同位素

技术

具有稳定同位

素的元素

灵敏度高、结论准

确可靠

能识别的同位素种类

有限

铅（Pb）、

镉（Cd）、

锌（Zn）、

汞（Hg）、

碳（C）、

铜（Cu）等

化学质

量平衡

法

污染源数目较

多，图谱明确的

污染源定量解

析

可计算各类排放

源对受体的贡献

应用限制条件较多：化

学成分稳定且有显著

差异、污染源成分谱均

为线性无关等

生化性质稳定的

有机物或重金属

的源解析

2）迁移路径分析

迁移路径分析主要用于污染过程识别分析，常用的方法有示踪技术、污染迁

移模拟等。示踪技术主要分为简易连通示踪（地下水）、颗粒连通示踪（地下水）、

物理示踪、化学试剂示踪和人工放射性同位素示踪等，通过示踪试验实现；污染

迁移模拟主要有解析法、数值法和实验法。

简易连通示踪试验方法多用于非专业性的小型工程地下水示踪；颗粒连通示

踪试验，主要用于计算地下河流速和流量；物理示踪主要有声波示踪法等，依靠

声波振动或声波成像识别介质情况；化学试剂示踪法常以易溶于水的化学试剂作

为示踪试剂，它可以在均匀多孔介质、岩溶管道、裂隙岩体介质等几乎所有地下

系统中发挥作用，常用的有电解质示踪剂、染料示踪剂、离子或者分子示踪剂；

人工放射性同位素示踪适用于小范围内的渗漏等多孔示踪，示踪剂有 3H、51Cr、
58Co、60Co、82Br、131I等，示踪距离数十到数百米。
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目前，土壤、地下水污染迁移模拟研究较多。例如，使用 HYDRUS软件可

以模拟变量饱和多孔介质的水流和溶质运移过程，其提供了二维和三维有限元计

算功能，可以模拟水、热和多溶质在土壤中的运移过程；使用 Visual MODFLOW

软件模拟地下水流和污染物运移情况，进行基本分析和三维可视化展示，帮助解

决局部区域范围内的水质、地下水补给和水源保护问题。此外，也可通过 2D和

3D试验设计研究污染物的迁移模拟过程，为迁移路径分析提供依据。

（2）环境损害因果关系判定技术标准

2014年发布的《环境损害鉴定评估推荐方法（第Ⅱ版）》指出，污染环境行

为与环境损害间的因果关系判定包括环境暴露与环境损害间的因果关系判定和

环境污染物从源到受体的暴露途径的建立与验证两部分。环境暴露与环境损害间

的因果关系判定应符合以下一般原则：环境暴露与环境损害间存在时间先后顺序，

环境暴露与环境损害间的关联具有合理性、一致性、特异性。在掌握污染源排放

状况、区域环境质量状况等基础资料的基础上，提出污染来源的假设并建立和验

证暴露途径。《生态环境损害鉴定评估技术指南 总纲和关键环节 第 1 部分：

总纲》（GB/T 39791.1-2020，以下简称《总纲》）中明确了因果关系分析的一般

内容：分析时间顺序、分析污染物同源性、分析迁移路径合理性、分析受体暴露

可能性、排除其他因素、分析受体损害可能性。

此外，相关标准规范中也提到了因果关系判定的具体方法。《总纲》中提出

了因果关系判定过程中污染物同源性分析的方法，如：采样分析污染源、环境介

质和生物中污染物的成分、浓度、同位素丰度等，采用稳定同位素、放射性同位

素、指纹图谱、多元统计分析等技术进行分析。《生态环境损害鉴定评估技术指

南 环境要素 第 1 部分：土壤和地下水》（GB/T 39792.1-2020）中概括性提出

了应用于土壤与地下水损害同源性分析的同位素技术方法：对于损害持续时间较

长，且特征污染物为铅、镉、锌、汞等重金属或含有氯、碳、氢等元素的有机物

时，可采用同位素技术，对潜在污染源和受体端土壤和地下水样品进行同位素分

析，根据同位素组成和比例等信息，结合多元统计分析等方法，判断受体端和潜

在污染源的同源性，确定污染源。《生态环境损害鉴定评估技术指南 环境要素 第

2 部分：地表水和沉积物》（GB/T 39792.2-2020）中对于同位素技术的应用同样

有类似表述：对于损害时间较长，且特征污染物为含有铅、镉、锌、汞、氯、碳、

氮等元素的重金属或有机物时，可对地表水和沉积物样品进行同位素分析，根据
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同位素组成和比例等信息，判断受体端和潜在污染源的同源性，确定污染源。

上述指南中虽然提出了可将同位素技术应用于环境损害因果关系分析，但对

于同位素技术的应用方法、数据分析方法等内容均未进行详细阐述，需要制定专

门的技术文件进行规定。

2022年生态环境部发布了《地下水污染同位素源解析技术指南（试行）》

（环办土壤〔2022〕16号），规定了地下水同位素源解析的工作流程与方法，

但土壤、地表水、底泥、大气等同位素源解析方法的技术规范尚未出台，缺乏同

位素应用于污染源解析和环境损害因果关系判定的具体指导。



34

5 标准主要技术内容和依据

5.1 适用范围

本标准规定了采用金属同位素进行生态环境损害因果关系判定溯源的工作

程序、方法和技术要求。

由于环境损害案件具有隐蔽性和持久性，发现受到损害时可能难以直接锁定

污染来源，通常需要通过多种技术手段进行污染溯源和因果关系分析。汞、镉、

铬、铜、锌、铅等重金属是环境损害案件中最为常见的一类污染物，这些污染物

都具有稳定同位素，可以通过同位素分析进行污染溯源。碳、氧等同位素虽然已

广泛应用于大气污染、面源污染、海洋溢油污染的溯源分析或源清单建立，但由

于存在土壤、沉积物、海水等样品同位素分析测试方法不明确、标准缺失等问题，

目前还不具备用于因果关系判定的条件。因此本标准目前仅纳入在土壤和地下水

等环境介质中应用较为广泛的金属同位素。

综上，规定本标准适用于地表水、沉积物、土壤、地下水等环境介质中汞、

镉、铬、铜、锌、铅等金属损害案件因果关系判定污染溯源的情形。

此外，本标准不仅适用于环境损害案件因果关系判定中的污染溯源，也可以

作为其他环境管理需要开展污染溯源的相关工作的指导。

和总纲保持一致，本标准不适用于核与辐射所致生态环境损害因果关系判定

溯源分析。

5.2 规范性引用文件

由于本指南需要明确土壤、地下水、地表水、沉积物等介质中样品的采集方

法和保存流程，因此，引用了《土壤环境监测技术规范》（HJ/T 166）、《土壤

质量 土壤样品长期和短期保存指南》（GB/T 32722）《地下水环境监测技术规

范》（HJ 164）、《地表水环境质量监测技术规范》（HJ 91.2）、《水质 样品

的保存和管理技术规定》（HJ 493）、《水质 采样技术指导》（HJ 494）等相

关土壤、地下水、地表水、沉积物样品采集和保存技术指南。此外，对于潜在污

染源样品采集、保存与运输，参照了《工业固体废物采样制样技术规范》（HJ/T

20））、《污水监测技术规范》（HJ 91.1）等技术规范。

由于采集后的样品需要进行制备，针对沉积物样品的制备，本指南还引用了

《海洋监测规范 第 5部分：沉积物分析》（GB 17378.5）。
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土壤和沉积物试样制备方法参照了《土壤和沉积物 19种金属元素总量的测

定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ 1315）；固体废物试样制备参照了《固体废

物 金属元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ 766）；水样的试样制备参

考了《水质 65种元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ 700）；测汞的土

壤和沉积物样品试样制备参考了《土壤和沉积物 汞、砷、硒、铋、锑的测定 微

波消解/原子荧光法》（HJ 680）；测汞同位素的固体废物试样制备还参考了《固

体废物 汞、砷、硒、铋、锑的测定 微波消解/原子荧光法》（HJ 702）；测汞

同位素的水样试样制备还参考了《水质 总汞的测定 冷原子吸收分光光度法》（HJ

597）。质量保证与质量控制部分还参考了《同位素组成质谱分析方法通则》（GB/T

37847）。

前期准备部分参考了《生态环境损害鉴定评估技术指南 总纲和关键环节 第

2 部分：损害调查》（GB/T 39791.2）；因果关系判定部分还参考了《生态环境

损害鉴定评估技术指南 环境要素 第 1 部分：土壤和地下水》（GB/T 39792.1）

和《生态环境损害鉴定评估技术指南 环境要素 第 2 部分：地表水和沉积物》

（GB/T 39792.2）。

5.3 术语和定义

本指南对同位素、稳定同位素、同位素丰度、同位素丰度比值、δ值、同位

素分馏、质量分馏、非质量分馏、Δ值、背景区、端元等11个关键术语进行了定

义。

（1）同位素

指质子数相同而中子数不同的同一元素的不同核素。

该定义来源于《土壤质量 土壤与生物样品中有机碳含量与碳同位素比值、

全氮含量与氮同位素比值的测定 稳定同位素比值质谱法》（GB/T 42490）中“同

位素”定义。

《稳定同位素应用术语及产品命名规则》（GB/T 37750）中“同位素”定义为

“指具有相同原子序数但质量数不同的核素”；《同位素组成质谱分析方法通则》

（GB/T 37847）中“同位素”定义指具有相同质子数、不同中子数（或不同质量数）

的同一元素的不同原子。不同标准间差异不大，最终按照《土壤质量 土壤与生

物样品中有机碳含量与碳同位素比值、全氮含量与氮同位素比值的测定 稳定同

位素比值质谱法》（GB/T 42490）中“同位素”定义。
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（2）稳定同位素

指某元素中不发生或极不易发生放射性衰变的同位素，即半衰期大于1015

年的元素的同位素。

该定义来源于《稳定同位素应用术语及产品命名规则》（GB/T 37750-2019）

中“稳定同位素”定义。

（3）同位素丰度

指一种元素的所有同位素中，某特定同位素的原子数占该元素的总原子数百

分比。

该定义改编自《稳定同位素应用术语及产品命名规则》（GB/T 37750-2019）

中“同位素丰度”定义。

《同位素组成质谱分析方法通则》（GB/T 37847-2019）中“同位素丰度”的

定义为“同位素原子在该元素总原子数中所占的百分比（%）”，由于《稳定同位

素应用术语及产品命名规则》（GB/T 37750-2019）中的定义更明确，因此，采

用《稳定同位素应用术语及产品命名规则》（GB/T 37750-2019）中的定义作为

依据。

（4）同位素丰度比值

指某种元素的重同位素丰度与轻同位素丰度之比包括65Cu/63Cu，66Zn/64Zn，
114Cd/110Cd，202Hg/198Hg，53Cr/52Cr、206

Pb/
204
Pb等。

该定义改编自《稳定同位素应用术语及产品命名规则》（GB/T 37750-2019）

中“同位素比值”定义。

《同位素组成质谱分析方法通则》（GB/T 37847-2019）中有“同位素比”的

定义，指两种同位素的摩尔数、或原子个数、或离子个数的数量比，采用《稳定

同位素应用术语及产品命名规则》（GB/T 37750-2019）中“同位素比值”定义更

接近标准文本中同位素丰度比值的内涵。

（5）δ值

指用于描述同位素丰度微小变化的量，通常以某样品同位素丰度比值与某标

准物质同位素丰度比值的千分差（δ‰）来表示，包括δ65Cu，δ66Zn，δ114Cd，δ202Hg，

δ53Cr等。δ65Cu表示样品65Cu/63Cu相对于标准样品的千分偏差，δ66Zn表示样品

66Zn/64Zn相对于标准样品的千分偏差，δ114Cd表示样品114Cd/110Cd相对于标准样品
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的千分偏差，δ202Hg表示样品202Hg/198Hg相对于标准样品的千分偏差，δ53Cr表示

样品53Cr/52Cr相对于标准样品的千分偏差。

该定义来源于《稳定同位素应用术语及产品命名规则》（GB/T 37750-2019）

中“δ值”定义。

（6）同位素分馏

指在物理、化学、生物等因素影响下, 某元素的同位素丰度在不同物质或同

一物质的不同相态中发生变化的过程。

该定义来源于《稳定同位素地球化学》（作者：郑永飞，陈江峰）中“同位

素分馏”定义。

（7）质量分馏

指服从质量分馏定律的同位素分馏。

该定义改编自《稳定同位素地球化学》（作者：郑永飞，陈江峰）中“同位

素效应”定义。

（8）非质量分馏

指不服从质量分馏定律的同位素分馏，具有非质量分馏的同位素包括氧、硫、

汞、锡等同位素。

该定义改编自《稳定同位素地球化学》（作者：郑永飞，陈江峰）中“非质

量相关分馏”定义。

（9）Δ值

指δ实测值与基于质量分馏定律计算得到的δ理论值的偏差，包括Δ
199
Hg、

Δ
200
Hg等。

该定义来源于《Stable Isotope Geochemistry》（作者：Jochen Hoefs）中“Δ

值”定义。

（10）背景区

指一定时间条件下，仅受地球化学生物过程和非点源输入影响，能代表自然

源和交通等人为面源影响的区域。

该定义改编自《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》

（GB 36600）中“土壤环境背景值”定义。，并考虑了交通、农业面源等人为面源

对自然背景值的影响。

（11）端元



38

指同位素关联污染物的自然源、人为点源或人为面源中的某一种。

该定义由标准编制团队根据术语在文本中的用途进行定义，需要考虑的污染

源包括单纯的自然源、交通和农业面源等人为面源污染排放以及工业等人为点源

污染排放。

5.4 工作程序

基于金属同位素技术开展因果关系判定的工作程序包含前期准备、同位素样

品采集与分析测试、结果表征、因果关系判定、贡献度分析。

因果关系判定污染溯源工作启动后，应基于资料收集、现场踏勘、人员访谈

等方式，收集和分析污染物类型、潜在污染源、受污染环境介质等相关信息，分

析可能的污染来源和污染过程，判断是否适合使用金属同位素技术进行溯源，制

定调查方案。

按照方案中确定的同位素样品采集位置、采集深度、采集量、采集方法、保

存方法、运输方法、分析检测方法、质量保证与质量控制方法，开展土壤、地下

水、地表水、沉积物等环境样品的采集和测试。

测试完成后，根据溯源工作需要，对数据进行必要的统计分析，以图、表等

方式展示同位素分析测试结果。

根据同位素分析检测结果或查询文献资料获取潜在污染源同位素特征信息。

通过比对潜在污染源和受污染环境介质的同位素特征，分析潜在污染源与受体中

污染物的同源性，判断受体端污染来源。在进行环境损害因果关系判定时，除了

同位素溯源分析结论外，可能还需要结合其他方法的溯源分析结论，并开展时间

先后顺序分析、迁移路径分析，综合论证因果关系。

必要且具备条件时，还应计算各污染源对环境介质污染的贡献度。可根据环

境介质中污染物浓度、同位素组成及识别出的污染源中污染物浓度、同位素组成，

计算分析各污染源的贡献度。

5.5 前期准备

前期准备阶段重点是通过资料收集分析、文献查阅、座谈走访、问卷调查、

现场踏勘等方式，掌握评估区域潜在污染源、污染过程、受体等相关信息，初步

判断潜在污染源和受污染环境介质是否具备采样条件，相关方法直接参照GB/T

39791.2。结合前期环境质量调查监测结果，识别特征污染物，分析可能的污染

来源和污染过程，提出潜在污染源清单。根据特征污染物、潜在污染源和受体相
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关情况，判断是否适用金属同位素技术开展溯源分析。对于存在多个潜在污染源、

特征污染物涉及同位素、可以通过采样检测或现有图谱查找等方式获得潜在污染

源同位素丰度比值相关信息的情形，适合采用金属同位素技术开展溯源分析。

设计调查方案，研究确定具体方法，指导后续同位素样品采集和分析测试工

作。制定调查方案时需要确定调查范围、样品类型、样品数量、样品采集位置、

采集深度、采集方法、保存方法、运输方法、分析检测方法、质量保证与质量控

制方法等。

为了实现受损区环境介质样品同位素特征与背景区和潜在污染源环境介质

样品的对比，调查范围应包括受损区、背景区以及潜在污染源所在区域。受损区

和潜在污染源所在区域参照GB/T 39791.2确定；当存在自然源时，调查范围还应

包括背景区，关于背景区的确定主要参考相应监测技术规范，如土壤背景区参照

HJ/T 166确定，地下水背景区参照《地下水环境背景值统计表征技术指南（试行）》

确定，地表水和沉积物背景区参照HJ 91.2确定。相应的，样品类型包括受损区环

境介质样品、背景区环境介质样品、潜在污染源样品三类。

样品数量应根据调查区域面积确定，为了避免因样品保存、运输、前处理等

过程中操作不当等原因，导致某类样品缺少同位素分析测试数据，无法完成后面

的溯源分析，指南规定每类样品至少采集3个，为了在溯源分析过程中，有足够

数量的受体端同位素分析测试样点进行投图，从而分析受体端样点与污染源样点

的接近程度，以得到合理的溯源分析结果，指南规定受体端样品至少采集10个。

样品采集位置和深度应该具有代表性，即所采样品应能够代表受损区和背景

区环境介质特点和潜在污染源性质，原则上按照系统随机方式布设。

样品采集、保存、运输、分析测试、质量保证与质量控制方法在第6章有具

体要求，方案编制时应参照第6章进行设计。

5.6 样品采集、保存和运输

同位素在污染溯源中的应用可能涉及同位素样品采集、同位素分析测试、同

位素测定结果表征、溯源分析等环节，且对于不同的污染物、不同的环境介质，

其同位素样品采集、分析测试方法均不同。由于用于同位素测量的样品采集、保

存、运输和用于污染物浓度检测的样品采集保存运输方法和要求基本相同，因此，

本标准中规定同位素样品采集、保存、运输主要参照现有的地表水、沉积物、土

壤、地下水监测标准和规范中的相关方法。
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（1）土壤和沉积物

《土壤环境监测技术规范》（HJ/T 166）和 2024年印发的《土壤环境监测

技术规范》（征求意见稿）中对不同深度采样方法、不同检测项目采样方法、不

同取土方式采样方法、采样量、采样记录等均做了详细规定，其中对于土壤样品

采集量，检测无机物的样品采样量一般不低于 500 g，用于长期保存的样品一般

不低于 2000 g。《土壤质量 土壤样品长期和短期保存指南》（GB/T 32722）中

对样品的短期和长期保存也进行了相关规定。因此，土壤样品的采集和保存参照

HJ/T 166、GB/T 32722。

对于沉积物样品的采样位置、采样方法、保存方法要求等，本指南主要参考

了《水质采样技术指导》（HJ 494），该标准对河流、水库和湖泊中沉积物的采

集位置、采样方法和保存方法作出了规定。

（2）地表水

《地表水环境质量监测技术规范》（HJ 91.2）规定了地表水样品采集的布点

原则、采样频次与时间及采样要求，因此地表水样品的采集主要参考HJ 91.2。《水

质样品的保存和管理技术规定》（HJ 493）规定了地表水样品的保存方法，因此

地表水样品的保存主要参考HJ 493。

（3）地下水

《地下水环境监测技术规范》（HJ 164）中对地下水井建设、成井洗井、现

场采样过程、样品保存运输、交接和贮存等进行了详细规定。因此地下水监测井

建设、成井洗井、采样前洗井、样品运输等要求参照 HJ 164。

（4）潜在污染源样品

工业固体废物样品采集、保存、运输参照《工业固体废物采样制样技术规范》

（HJ/T 20），其他固体废物样品或原辅材料样品采集、保存、运输无相关标准

规范，参照工业固体废物执行。污水样品采集、保存、运输参照《污水监测技术

规范》（HJ 91.1），样品保存参照《水质样品的保存和管理技术规定》（HJ 493）。

评估过程可能还会涉及其他污染源样品，其采集、保存、运输参照相关标准执行。

5.7 分析检测

（1）原理

利用目标金属离子与样品基体中的干扰元素在特定化学介质（如不同浓度的

盐酸或硝酸）中，与离子交换树脂等分离介质具有不同的吸附或络合能力，通过
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选择性吸附与梯度淋洗，将目标金属高效、高纯度地分离出来，以消除质谱分析

时的基体抑制与同质异位素干扰，确保测试结果的准确性与可靠性。

多接收电感耦合等离子体质谱高精度测定元素同位素组成的工作原理如下：

待测元素通过高温等离子体（约 6000-10000K）被高效电离成正离子，生成的离

子被处于负高压的采样锥和截取锥提取，通过离子透镜系统形成一束能量和方向

高度集中的离子束进入磁场。离子束在磁场中发生偏转，不同质荷比的同位素离

子因偏转半径不同而被分离开，分离后的不同离子束被一组并排排列的法拉第杯

同时接收，法拉杯将接收到的离子流转换为微弱的电流信号，经过高增益的放大

器放大后，由计算机系统进行采集和记录。

多接收电感耦合等离子体质谱可高精度测定元素同位素组成是由于其多接

收器同时检测的设计克服了传统顺序扫描质谱仪的主要缺陷。等离子体信号存在

瞬时波动，顺序扫描仪器在不同时间测量不同同位素，结果会受此波动干扰。而

多接收电感耦合等离子体质谱同时测量所有同位素，降低信号波动在计算比值时

的影响，从而获得稳定的比值数据。此外，多接收电感耦合等离子体质谱的高质

量分辨率可减少同质异位素干扰，结合标准-样品-标准间插法、内标法和双稀释

剂等校正方法，可以降低仪器本身由于质量歧视效应产生的系统误差，最终确保

结果的准确性。

（2）干扰和消除

同位素分析检测过程的干扰分为质谱干扰和非质谱干扰两类。一般通过对样

品进行化学分离纯化、仪器参数调节等方法来降低或消除同量异位素、双电荷干

扰、多原子干扰等质谱干扰；通过基体匹配、内标法和优化仪器条件等措施来降

低或消除基体效应、质量歧视效应等非质谱干扰。

（3）试剂和材料

同位素分析检测过程所需要的试剂和材料较多，标准正文部分主要列举了部

分试剂和材料，包括样品制备需要的试剂（如盐酸、硝酸、氢氟酸等）、分离纯

化需要的材料（如离子交换树脂等）和分析测试需要的试剂（如同位素标准溶液

等）。

（4）仪器与设备
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同位素分析检测过程所需要的仪器与设备主要包括样品制备需要的设备（如

天平、亚沸蒸馏器、电热板等）和分析测试需要的设备（如多接收电感耦合等离

子体质谱仪MC-ICP-MS、热电离质谱仪 TIMS等）。

（5）样品制备

土壤、沉积物、固体废物样品在分析测试前需要进行干燥和研磨。《土壤环

境监测技术规范》（HJ/T 166）中对检测无机物的样品制备方法进行了规定，包

括干燥、研磨 2个阶段。HJ/T 166规定样品干燥可采用自然风干和烘干（35 °C）

两种方式，本指南对于除汞以外的同位素土壤样品制备直接参考 HJ/T 166，由于

汞具有挥发性，因此，对汞的土壤样品制备进行了特殊规定，即规定只能采用自

然风干方式进行干燥。干燥后的样品，根据分析方法研磨至至少 100目，室温下

避光保存。

由于《水质采样技术指导》（HJ 494）中没有规定沉积物的样品制备方法，

沉积物样品制备参照海洋沉积物标准《海洋监测规范第 5部分: 沉积物分析》（GB

17378.5）执行。GB 17378.5规定样品干燥采用烘干方式，且温度为 80～100 °C，

本指南对于除汞以外的同位素沉积物样品制备直接参考 GB 17378.5，由于汞具

有挥发性，因此，同样对汞的沉积物样品制备进行了特殊规定，即只能采用自然

风干方式进行干燥。干燥后的样品，同样根据分析方法研磨至至少 100目。

固体废物样品制备参照《工业固体废物采样制样技术规范》（HJ/T 20）执

行。HJ/T 20中分别规定了固态废物、液态废物和半固态废物的样品制备方法，

并规定采用自然干燥的烘干方式，因此该指南同样适用于汞同位素。

地表水、地下水、污水样品的制备要求相同，需要使用孔径小于 0.45 μm滤

膜过滤。过滤后的水样 0～4 °C冷藏避光保存。

（6）试样和空白样品制备

在进行汞、镉、铬、铜、锌、铅、镍等重金属同位素分析检测前，需要将水

样中悬浮颗粒物样品以及研磨后的土壤、沉积物、固体废物制备为溶液。用于锌、

铜、铅、镉、铬等重金属同位素检测的试样制备和用于金属元素浓度测试的试样

制备要求相同，主要是在样品加入硝酸、盐酸、氢氟酸、高氯酸，通过微波或者

电热板进行消解。因此，标准规定其中土壤和沉积物试样制备参照《土壤和沉积

物 19种金属元素总量的测定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ 1315），固体废
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物试样制备参照《固体废物 金属元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ

766）。

此外，地表水、地下水、废水及污水试样制备参照《水质 65种元素的测定

电感耦合等离子体质谱法》（HJ 700）。

对于土壤和沉积物中汞同位素检测的试样制备主要参考《土壤和沉积物 汞、

砷、硒、铋、锑的测定 微波消解/原子荧光法》（HJ 680）（酸消解），同时还

可使用热解法进行试样制备，即加热样品，利用氮气或氧气吹扫释放出的 Hg⁰至

酸性高锰酸钾溶液等捕集液，使其转化为 Hg2+，将 Hg从固体样品中分离富集；

对于固体废物中汞同位素检测的试样制备主要参考《固体废物 汞、砷、硒、铋、

锑的测定 微波消解/原子荧光法》（HJ 702）（酸消解），同时还可使用前面所

述热解法进行试样制备；对于地表水、地下水、污水和废水中汞同位素检测的试

样制备主要参考《水质 总汞的测定 冷原子吸收分光光度法》（HJ 597-2011）

（酸消解）。

此外，还应同时制备空白试样，不取样品，其他步骤与试样制备相同。

（7）试样纯化

通过方法调研，铅、镉、铬、铜、锌等同位素试样通常采用离子交换色谱法

进行分离纯化。铜、锌、镉同位素均使用 AG-MP-1M（100-200目，最小湿载量

1.0 meq/mL）等强碱性阴离子交换树脂，并分别采用盐酸和过氧化氢溶液、硝酸

溶液、盐酸溶液作为洗脱液进行分离纯化。铅同位素过程相对复杂一些，先使用

AG1-X8（200-400 目，最小湿载量 1.2 meq/mL）等强碱性阴离子交换树脂，并

采用盐酸作为洗脱液进行洗脱，纯化后的溶液再采用 AG50W-X8（200-400目，

最小湿载量 1.7 meq/mL）等强碱性阴离子交换树脂，并采用盐酸、氢氟酸和硝

酸溶液作为洗脱液进行分离纯化。

此外，汞同位素试样通过离子交换色谱法/吹扫捕集法进行分离纯化。离子

交换色谱法使用 AG1-X4（200-400目，最小湿载量 1.2 meq/mL）等强碱性阴离

子交换树脂，采用半胱氨酸和硝酸溶液作为洗脱液进行分离纯化；吹扫捕集法通

过向水体中加入氯化亚锡等还原剂将 Hg2+还原为 Hg⁰，利用氮气或氩气将释放出

的 Hg⁰吹扫至酸性高锰酸钾溶液等捕集液，使其转化为 Hg2+，实现分离纯化。

（8）分析检测

1）目标同位素
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本标准所列金属元素的目标同位素包括 204Pb、206Pb、207Pb、208PPb，108Cd、
110Cd、111Cd、112Cd、113Cd、114Cd，50Cr、52Cr、53Cr、54Cr，63Cu、65Cu，64Zn、
66Zn、67Zn、68Zn、70Zn，198Hg、199Hg、200Hg、201Hg、202Hg、204Hg等，溯源时

根据工作目的和案件特征选择相应的目标同位素组成进行测定。

2）分析仪器

对于铜、锌、汞、铬、镉等同位素样品的检测，常用分析仪器主要为多接收

电感耦合等离子体质谱（MC-ICP-MS）；对于铅同位素样品的检测，常用分析

仪器包括MC-ICP-MS和热电离质谱仪（TIMS）等仪器。

3）通用标准物质

根据调研，铜同位素常用标准物质为 ERM AE 647；锌同位素常用标准物质

为 NIST SRM 683等；铅同位素常用标准物质为 NIST SRM 981、NIST SRM 982

等；铬同位素常用标准物质为 NIST SRM 3112a、NIST SRM 979等；镉同位素常

用标准物质为 NIST SRM 3108、BAM-I012、NIST SRM 2709a、NIST SRM 2710a

等；汞同位素常用标准物质为 NIST SRM 3133等。

表 6 部分通用标准物质信息

序号 标准物质名称 浓度 同位素组成 丰度值

1 NIST SRM 981 /

204/206Pb：0.059042±

0.000037；207/206Pb：

0.91464±0.00033；208/206

Pb：2.1681±0.0008

204Pb：1.4255±0.0012；
206Pb：24.1442±0.0057；
207Pb：22.0833±0.0027；
208Pb ： 52.3470 ±

0.0086；

2 NIST SRM 981 /

204/206Pb：0.027219±

0.000027；207/206Pb：

0.46707±0.00020；208/206

Pb：1.00016±0.00036

204Pb：1.0912±0.0012；
206Pb：40.0890±0.0072；
207Pb：18.7244±0.0023；
208Pb： 40.0954±0.0077

3
NIST SRM

3108

Cd:10.005mg/

g±0.019 mg/g
/ /

4
NIST SRM

3133

Hg:10.00mg/g

±0.02 mg/g
/ /

5
NIST SRM

3112a

Cr:9.922mg/g

±0.025 mg/g
/ /
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4）校准

根据调研，铜、锌、汞和铅等同位素通常采用内标法和标准—样品—标准间

插法；铬和镉等同位素通常采用双稀释剂法和标准—样品—标准间插法。以汞同

位素测试为例，测试过程中采用铊内标法和标准-样品-标准间插法校正仪器质量

歧视效应。铊内标法指通过监测与汞质量数相近的铊同位素 203Tl和 205Tl，利用

已知铊同位素真实比值计算仪器分馏因子，进而校正汞同位素的质量歧视效应。

标准-样品-标准间插法是交替分析样品与标准物质，通过相邻标准测量值校正样

品的测量值。除了上述两种方法，双稀释剂法可通过精准添加已知量的、具有异

常同位素组成的稀释剂，有效校正质谱质量歧视与流程分馏效应，例如在铬同位

素分析过程中，通常在样品消解前加入两种同位素 50Cr和 54Cr作为双稀释剂。

5）干扰和消除

采用对样品进行化学分离纯化、仪器参数调节等方法降低或消除同量异位素、

双电荷干扰、多原子干扰等质谱干扰。采用基体匹配、内标法和优化仪器条件等

措施降低或消除基体效应、质量歧视效应等非质谱干扰。以铜、锌同位素测试为

例，通过测定已知同位素组成的内部监控标样 CAGS Cu和 NIST SRM 683 Zn的

测定值来监测仪器状态。为避免基体效应，样品和标样基质均采用 3%硝酸溶液。

同时，测试前需在电感耦合等离子体质谱上测试样品中铜、锌的浓度，使样品与

标样浓度匹配。每次测试进行参数调整和优化，为优化放大器信噪比，点火后需

进行 Gain校正，每个测试序列前进行 Baseline校正。两次测试之间使用 3%硝酸

溶液进行清洗，将 63Cu、64Zn信号降至 1 mV以下，避免样品之间的交叉污染。

为保证数据可靠性，每个样品至少平行测试三遍；每次样品测试开始前，测试

3~5次实验室内部标样，检测仪器稳定性。

5.8 质量保证与质量控制

5.8.1 样品采集、保存和运输

为保证利用金属同位素技术进行污染溯源结果的准确性，质量控制与质量保

证应贯穿样品采集、保存、运输、分析测试全过程。用于同位素分析测试的样品

采集、保存、运输过程质量保证与质量控制同用于污染物浓度分析测试的要求相

同，主要参照现有环境监测技术指南中的相关要求。指南涉及土壤、地下水、地

表水、沉积物、固体废物、污水等多种样品类型，其中，土壤样品采集和保存质

量保证与质量控制参照《土壤环境监测技术规范》（HJ/T 166）、《土壤质量 土
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壤样品长期和短期保存指南》（GB/T 32722）要求执行；沉积物样品参照《水质

采样技术指导》（HJ 494）要求执行；地表水样品参照《地表水环境质量监测技

术规范》（HJ 91.2）和《水质样品的保存和管理技术规定》（HJ 493）要求执行；

地下水样品参照《地下水环境监测技术规范》（HJ 164）要求执行。

潜在污染源样品采集、保存、运输同样参考相关监测规范。污水样品采集和

保存过程质量控制参照《污水监测技术规范》（HJ 91.1）和《水质样品的保存和

管理技术规定》（HJ 493）要求执行；固体废物样品采集和保存过程质量控制参

照《工业固体废物采样制样技术规范》（HJ/T 20）要求执行。

5.8.2 分析检测

根据《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168）要求，应针对方法

标准的特点，说明质量保证和质量控制的措施和要求，以及过程失控时，应采取

的措施。质量保证和质量控制可包括但不限于仪器性能的检查方法和控制指标、

空白实验的具体要求和具体指标、校准的控制指标（如标准曲线相关系数）、精

密度控制指标要求（如平行样品测定偏差）、正确度控制指标要求（如加标回收

率范围、有证标准物质/标准样品测定值）、质量控制图的绘制等内容。

（1）样品前处理

Pb在样品分离纯化过程中不会发生分馏。

Pontér等（2016）、zhu等（2018）、Qin等（2024）在研究 Cr同位素时，

得到的回收率分别为 80-101%、80-99%、80%。

此外，Gao 等（2023）在处理土壤剖面样品时 Hg 回收率为 101%±13%；

Matthias等（2016）在测定土壤标样 Cd同位素时回收率为 96±3%；Chen等（2009）

在测定河水样品 Zn 同位素时回收率为 100±1%；Quitte和 Oberli（2006）在测

定岩石样品如洋中脊玄武岩和花岗岩Ni同位素时回收率接近 100%；Yao等（2025）

对岩石样品 Cu同位素的测定回收率可达到 99±1%。

因此，指南规定“分离纯化阶段 Pb 同位素无回收率要求，Cr 同位素回收率

应≥80%；其他同位素回收率应≥90%”。

（2）同位素组成测定

Chen 等（2009）所建立的 Zn同位素前处理方法空白为 7 ng Zn，远小于测

试所需的 1 μg Zn，空白信号为样品的 0.7%。Chen等（2010）所建立的 Hg同位

素前处理方法空白为 20 pg Hg，远小于测试所需的 40 ng Hg，空白信号为样品的

https://xueshu.baidu.com/s?wd=author%3A%28F%20Oberli%29%20&tn=SE_baiduxueshu_c1gjeupa&ie=utf-8&sc_f_para=sc_hilight%3Dperson
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0.05%。Bonnand等（2011）所建立的 Cr同位素前处理方法空白为 0.2 ng Cr，远

小于测试所需的 250 ng Cr，空白信号为样品的 0.08%。

Chen等（2012）在研究大气降雨中 Hg同位素时发现 2SD为 0.1‰； Li 等

（2018）在测定土壤和沉积物标准样品Cd同位素时2SD为0.05‰；Chen等（2009）

在测定河水体样品 Zn同位素时发现 2SD为 0.04‰；Ratié （2018）在测定土壤

Ni同位素时 2SD为 0.05‰。Liu 等（2014）对玄武岩 Cu 同位素的测定 2SD 为

0.05‰。Bonnand等（2011）使用双稀释剂法测定碳酸盐岩中 Cr同位素时的 2SD

为 0.06‰。Weiss等（2004）、Tanimizut和 Ishikawa（2006）、Rodríguez-Seijo

等（2015）、Usman等（2018）、Huang等（2020）、黄国锋等（2025）在研究

铅同位素时，得到的 2SD分别为 1.69%、0.1%、0.61%、1.28%、0.44%、1.53%。

GB/T 37847 对质谱分析测试过程的质量控制要求进行了明确，具体内容包

括： a)对被测量的元素同位素应做好预研究实验,对灵敏度、检出限、本底、干

扰、测量精度等方面进行优化实验，确定该元素同位素的质量歧视变化特点或规

律；b)在使用校正测量方法时，宜根据被测量的元素的同位素数目及天然同位素

丰度，筛选和确定所用浓缩同位素的种类和数量，并根据其物理化学性质确定浓

缩同位素试剂的化学形态；c)在使用相对测量方法时，宜使用具有溯源性的有证

标准物质，或国际公认的同位素标准物质包括国际纯粹与应用化学联合会

(IUPAC)推荐的同位素标准物质，以保证测量结果的溯源性和可比性；d)使用具

有与被测物相同或相近基体、形态的同位素标准物质，或参加相关的比对、能力

验证，以验证方法的可靠性。方法验证参见 GB/T27417-2017；e)操作人员应具

备从事相应实验技术的能力；f)分析中所用仪器设备应具有有效的计量检定或校

准证书，参见 JF1120-2004、JJF1158-2006和 JJF1159-2006。GB/T 37847规定了

物质中元素同位素组成质谱仪分析的一般方法，适用于热电离质谱仪(TIMS)等类

型仪器测量同位素过程。因此，为保证分析测试准确度，指南规定“同位素组成

测量结果的不确定度评定和质量保证/质量控制应满足 GB/T 37847”。

5.9 结果表征

元素的同位素丰度在不同物质或同一物质的不同相态中变化极小，直接采用

同位素丰度比值 R 难以直观表示数值变化；测试所得同位素丰度比值在不同仪器

设备之间也存在着差异，需要使用同一标准参考物质进行标准化，从而使得结果

可与其他数据进行比对。因此，同位素分析检测结果通常采用样品与标准参考物

https://xueshu.baidu.com/s?wd=author%3A%28T%20Ishikawa%29%20&tn=SE_baiduxueshu_c1gjeupa&ie=utf-8&sc_f_para=sc_hilight%3Dperson
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质中元素同位素丰度比值的千分差（δ）表示，例如δ65Cu、δ66Zn、δ114Cd、δ202Hg、

δ53Cr等，即：

δ =（RY/RS-1） × 1000

式中，�Y——代表样品的同位素丰度比值；�S——代表标准物质的同位素丰

度比值。

铅同位素体系具有放射成因同位素 206Pb、207Pb、208Pb和稳定同位素 204Pb，

放射成因铅同位素是铀和钍放射性同位素衰变产物。因此，铅的同位素丰度在不

同物质或同一物质的不同相态中有着较大的变化范围，缺少用于标准化的标准参

考物质，直接采用同位素丰度比值例如 208Pb/206Pb，206Pb/204Pb 等即可直观表示

其数值变化。

元素的同位素分馏过程通常服从质量分馏定律，即同位素分馏的程度（δ值）

与同位素之间的质量差成正比，例如：δ199Hg = 0.252 × δ202Hg。汞同位素分析测

试结果可能不服从质量分馏定律，即存在非质量分馏。此时，还可采用Δ表示δ

实测值与基于质量分馏定律计算得到的δ理论值的偏差，例如：

Δ199Hg = δ199Hg - 0.252 × δ202Hg

文中根据�199Hg、�200Hg、�201Hg、�204Hg 理论值，给出了Δ199Hg、Δ200Hg、

Δ200Hg、Δ204Hg 的计算公式。

因此，文中给出三种表征方式，分别为同位素丰度比值、δ和Δ。

5.10 因果关系判定

（1）同位素特征信息获取

由于存在无法采集到潜在污染源端样品的情况，因此，需要通过文献资料查

询等方式获取与潜在污染源类型相同的物质的同位素丰度比值、同位素δ值或Δ

值。

（2）数据制图

在获取了潜在污染源和受体同位素特征后，进行制图。需要结合浓度和同位

素（δ值和Δ值）两个维度的数据进行分析，所以通常使用二维散点图对受损环境

介质样品、潜在污染源和自然源等不同端元样品同位素分析检测数据进行可视化

分析。二维散点图能够清晰显示同一元素的浓度和同位素数据点、不同元素浓度

比值和同位素数据点的分布特征，便于识别不同潜在污染源，根据环境介质数据

点的聚集特征，初步判定受污染环境介质中污染物与潜在污染源排放的污染物是
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否具有同源性。

仅存在两个潜在污染源且两者具有明显不同的同位素δ值时，可选取同位素δ

值和元素浓度数据作图，即元素浓度数据或浓度倒数为横坐标，同位素δ值为纵

坐标，例如 Cu-δ65Cu，Zn-δ66Zn，Hg-δ202Hg等，见正文图 1和 A.1、A.2案例。

当存在三个及以上潜在污染源时，也可以选取同位素δ值和元素浓度数据作

图，但使用同一元素和同位素进行投图可能无法区分污染来自单一污染源或多个

污染源，此时，还可选取同位素δ值和两种元素浓度比值作图，即两种元素浓度

比值为横坐标，同位素δ值为纵坐标，例如 Cu/Zn-δ66Zn等，以区分三个潜在污染

源在二维散点图中的范围，见正文图 2和 A.3案例；对于这种情况，如果分析的

是汞同位素，还可以选用同位素δ值和非质量分馏Δ值作图，非质量分馏Δ值为横

坐标，同位素δ值为纵坐标，例如δ202Hg-Δ199Hg等，见正文图 3和 A.4案例。

当上述方法无法识别污染来源，还可使用多元同位素体系解析污染物来源，

选取不同元素的同位素δ值作图，例如δ65Cu-δ66Zn，见正文图 4。

对于铅，上述δ值用同位素丰度比值 208Pb/206Pb、206Pb/204Pb替代。

（3）潜在污染源与受体同位素特征对比分析

基于受体和不同端元同一同位素二维散点图、不同端元不同同位素二维散点

图，可以分析受体和不同端元某一同位素特征相似性和差异以及不同端元不同同

位素分馏的相似性和差异，得出污染来源分析结论。对于上述三种类型的二维散

点图，具体进行溯源分析的方法可以统一为：在二维散点图上标出不同端元（包

括潜在污染源和背景样品）数据点的分布范围，如果受体样品数据点在两个端元

间呈现呈线性趋势，表明受体样品污染物主要来源于这两个端元，见正文图 1和

A.1案例；如果受体样品的数据点呈离散分布，且分布在以三个端元分布范围作

为顶点的三角形区域，表明受体样品污染物来源于这三个端元，见正文图 2和图

3以及 A.2、A.3、A.4案例。理论上，如果出现更多污染源的情况，点位分布可

能形成四边形区域、五边形区域等，因此，标准中统一规定为：如果受体样品的

数据点呈离散分布，且分布在以多个端元作为顶点的多边形区域，表明这几个端

元对受体样品污染物均有贡献，见正文图 4。当不存在上述规律时，表明污染不

是主要来源于这些端元。

（4）同位素关联污染物与其他污染物来源佐证分析

当通过上述分析识别了某种污染物的来源后，还可以基于不同污染物之间的
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相关性，分析与之相关的其它污染物的来源。如某同位素关联污染物 A 与其他

污染物 B之间存在强相关关系，通常要求相关系数>0.8，可根据 A的同位素溯

源结果，判断 B的来源，即 B也来源于和 A同样的污染源；或者根据 B的溯源

结果，验证 A的同位素溯源结果，可能存在追溯的 A污染源和 B相同或者不同

的结果，如果不同，则应进一步分析原因。

（5）因果关系综合判定

在进行污染溯源时，除了使用同位素以外，还可以使用特征比值法、指纹图

谱法、多元统计分析法、化学质量平衡法等其他方法。此外，根据 GB/T 39792.1、

GB/T 39792.2等指南，因果关系判定过程还需要进行时间先后顺序分析、迁移路

径分析等工作。因此，在同位素溯源后，可结合其他方法进行溯源分析的结论，

以及时间先后顺序分析结果、迁移路径分析结论等，对照 GB/T 39792.1、GB/T

39792.2中的因果关系判定原则，综合判定因果关系。

5.11 贡献度分析

当上述溯源分析识别出两个或两个以上污染源（包含自然源）时，可以对不

同污染源的贡献度进行计算。指南给出了不同污染源数量对应的贡献度计算方法。

存在两个或三个污染源的情况，给出了具体的计算公式。

当存在两个污染源（包含自然源）时，可以基于以下二元一次方程（1）和

（2），得到不同污染源贡献率 f1和 f2，标准正文中根据解二元一次方程结果，

给出了 f1和 f2计算的具体公式：

�� = �1�1 + �2�2 （1）
�1 + �2 = 1 （2）

当存在三个污染源（包含自然源）时，可以基于以下三元一次方程（3）（4）

（5），得到不同污染源贡献率 f1、f2、f3，标准正文中根据解三元一次方程结果，

给出了 f1、f2和 f3计算的具体公式：

�� = �1�1 + �2�2 + �3�3 （3）
�� = �1�1 + �2�2 + �3�3 （4）

�1 + �2 + �3 = 1 （5）
δs——环境介质中特征污染物的某一种元素的同位素丰度比值，δ1、δ2、δ3

分别为主要污染源的该种同位素丰度比值；

Cs——环境介质中特征污染物的浓度，C1、C2、C3分别为主要污染源的该

种污染物浓度；
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f1、f2、f3——分别为主要污染源的贡献度。

对于铅，式中的δ用 208Pb/206Pb、206Pb/204Pb替代。

存在更多污染源的情况实践中也会比较少见，计算过程相对复杂，标准中主

要提出了 MixSIAR 或 IsoSource 等可用的稳定同位素溯源混合模型工具包，

（Stock et al, 2018; Wang et al., 2022），计算不同污染源贡献度。

5.12 不确定性分析

根据分析，利用金属同位素技术开展因果关系判定溯源，其不确定性主要来

源于采样点位布设过程的不确定性、样品分析测试过程的不确定性以及溯源分析

过程的不确定性。

采样点位布设过程的不确定性主要为污染物分布空间异质性导致的不确定

性以及采样点位置和深度代表性不足等引起的不确定性等，污染物空间分布本身

存在较大的异质性，尤其是重金属，因此，不同点位采集的样品同位素测定结果

本身就可能存在一定差异，这是因果关系判定结果不确定性的主要来源之一；此

时，如果样品代表性不足的话，不确定性会被进一步放大。

样品分析测试过程的不确定性主要为干扰消除不充分导致的不确定性、分离

纯化过程样品损失导致的不确定性等。干扰消除不充分可能导致同位素分析测试

结果存在偏差，分离纯化过程样品损失也会导致同位素测定结果偏离真实水平，

因此，需要对分析测试过程的不确定性进行分析。

此外，由于溯源分析过程涉及到要将潜在污染源与受体同位素特征信息投到

二维图中进行比对，比对过程为人为主观定性判断，因此，该过程也会存在一定

的不确定性。

由于上述过程的不确定性难以用量化方法表征，因此，标准规定主要采用定

性描述方法对相关过程中的不确定性进行分析。

5.13报告编制

基于金属同位素技术进行因果关系判定污染溯源工作完成后，应编制调查分

析报告。标准在附录 A给出了报告的模板，以及每一部分的编制要求。
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6 对实施本标准的建议

本指南属于技术指导性文件，主要用于存在污染来源不详，特征不清，过程

不明等突出问题情况下，规范利用金属同位素技术开展生态环境损害因果关系判

定的污染溯源或环境管理相关工作中需要的污染溯源。同时给出了不同污染源贡

献比例的计算方法。

基于金属同位素的生态环境损害因果关系判定工作与农用地土壤、建设用地

土壤和地下水污染调查、环境监测技术、重金属浓度检测技术等工作具有紧密的

联系，对于其它标准中已经规定的内容，本指南中直接引用，不再赘述。

为了保证本指南随着技术方法的革新不断完善，建议生态环境部门、科技部

门加强对生态环境损害因果关系判定、污染溯源、同位素技术研究的支持力度，

为生态环境损害赔偿制度改革、环境管理、司法审判等提供更有力的技术支撑。

建议加大指南的宣传，扩大指南的影响力，促进指南在环境管理、司法实践

以及其他领域的应用。

本指南是第一次发布，还有诸多不完善的地方，建议在实践中不断修订完善。
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附录 A 基于金属同位素技术进行污染溯源的典型案例

A.1 选取同位素δ值和元素浓度数据作图、受体样品与污染源数据点呈线性趋势

的污染溯源案例

A.1.1 案例基本情况

项目研究区位于某市，土壤样品汞浓度最高达 820 ng/g，远高于区域背景值

40 ng/g。通过现场踏勘识别主要潜在源为燃煤燃气电厂（CGFPP）和生活垃圾焚

烧厂（MSWI）。研究区西南侧、东南侧和北侧各建有一个燃煤或燃气电厂（CGFPP）

（生产时间分别为 1961-1992、1984以来、1997以来，北侧燃煤或燃气电厂 2002

年排放量为 16kg.y-1），西南侧建有一个城市固体废物焚烧厂（MSWI）（生产

时间为 1969-1997和 2001以来）。

A.1.2 同位素样品采集与分析测试

采样区域面积为 3 km2，按照 20 cm*20 cm采集表层 3 cm土壤。土壤钻探和

土壤样品采集、保存参照 HJ/T 166、HJ 25.2。土壤样品流转参照 HJ/T 166。土壤、

固体废物样品先进行干燥和研磨，土壤样品和固体废物样品前处理具体要求参照

HJ/T 166。

A.1.3 结果表征

采用样品与标准参考物质（NIST SRM 3133 Hg 溶液）中 Hg 元素同位素丰

度比值的千分差(δ)表示同位素分析检测结果，定义为δ202/198Hg（‰）。

δ202/198Hg ‰ =
202/198Hgsample

202/198HgNIST3133
-1 ×1000 (A.1)

式中：δ202/198 ‰ ——样品与标准参考物质中 Hg元素同位素丰度比值的千

分差；

202/198Hgsample——样品中 Hg元素轻（198Hg）、重（202Hg）两个同位素

丰度比值；

202/198HgNIST3133——标准参考物质中 Hg元素轻（198Hg）、重（202Hg）

两个同位素丰度比值。

根据计算，背景区表层土壤δ202/198Hg均值为-0.82±0.22‰（2SD，n=3），城

市表层土壤中测得的δ202/198Hg值范围为-0.90~0.16‰。
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A.1.4 溯源分析

A.1.4.1 同位素特征信息获取

未获得该燃煤或燃气电厂使用的煤炭相关数据和 Hg排放通量的信息。根据

文献资料，与全球燃煤相关的汞排放量按国家进行标准化，δ202Hg 的值约为

-1.07‰。

A.1.4.2 数据制图

根据研究区土壤样品汞浓度和同位素特征，选取同位素丰度比值和元素浓度

数据（如浓度的倒数等）作散点图，即 1/Hg-δ202Hg。

图 A.1 表层土壤汞浓度与同位素丰度比值关系图（修改自 Estrade，2011）

A.1.4.3 潜在污染源与受体同位素特征对比分析

根据二维散点图中受污染环境介质样品同位素样品与潜在污染源样品、背景

样品在图中的分布情况和接近程度，判定受污染环境介质中污染物与潜在污染源

排放的污染物是否具有同源性。

汞浓度大于 100 ng.g-1的样品 1/Hg与δ202Hg呈线性关系（r2=0.89，回归中排

除了背景表层土），受体样品数据点以某一潜在污染源和背景样品的分布范围为

两端元呈线性分布，表明受体样品污染物主要来源于该污染源，表明城市表层土

壤中的汞来自端元约为-0.05‰（δ202Hg）的人为源和自然源的混合。

研究区多个燃煤燃气电厂和生活垃圾焚烧厂等人为源的汞同位素组成相对

均一，说明主要来源于上述场地中的一类。根据文献资料，全球不同地区燃煤燃

气电厂排放汞的同位素δ202Hg值在-1.07‰左右，与本案例所研究的城市土壤中汞
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同位素估计值-0.05‰明显不同，所以燃煤或燃气电厂不是研究区表层土壤汞的主

要来源。因此，判断生活垃圾焚烧厂是研究区表层土壤的主要污染源。

A.1.4.4 贡献度分析

采用两个端元来分析人为源和自然源的贡献度：

δ202Hgsample = fAδ202HgA + fBδ202HgB (A.2)

1 = fA + fB (A.3)

式中：δ202Hgsample——土壤样品端元的δ202Hg值；

202HgA——人为源端元的δ202Hg值；

202HgB——自然源端元的δ202Hg值；

fA——污染源的贡献比例；

fB——自然源的贡献比例。

根据人为源和自然源两个端元的同位素组成（δ202HgA = -0.05%和δ202HgB =

-0.82%），计算得出人为源（fA）和自然源（fB）对表层土壤样品中汞的贡献度。

在研究区表层土壤样品中，fA的变化范围从背景区 0%到受影响最严重的土壤的

86%。研究区西南侧采样点中人为源贡献比较高，MC10（48%）、SJ30（51%）、

SJ52（66%）、SJ40（81%），MB05（51%）和 SJ21（86%）。

图 A.2 表层土壤汞浓度及不同源贡献比示意图（修改自 Estrade 等，2011）
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A.2 选取同位素δ值和元素浓度数据作图、受体样品与污染源数据点呈三角形分

布的污染溯源案例

A.2.1 案例基本情况

研究区域位于中国某市。周围有许多金属矿山和煤矿，市内建有一些矿石冶

炼厂和燃煤电厂。

通过调查分析表层土壤的 Cu含量、同位素组成以及两个土壤剖面不同深度

Cu浓度，结合潜在的 Cu来源（尾矿、冶炼煤灰、煤、燃煤飞灰和地质成因土壤

等），识别污染土壤中 Cu的主要来源。

A.2.2 同位素样品采集与分析测试

采集区域六个可能主要污染源的土壤样品，包括冶炼厂（PG）、煤矿（BD）、

燃煤电厂（HMK）、钒冶炼厂（PC）、钒钛磁铁矿区（LJ）和钒钛磁铁矿区（ZJ）。

同时，在炼钢厂附近收集人为源样品，包括（1）冶炼厂的冶炼渣（PGZ）；（2）

煤矿的煤样（BDM01）；（3）电厂燃煤烟气飞灰取样（HF1）；（4）钢厂除尘

器冶炼粉尘收集的飞灰（HF2）；（5）钒钛磁铁矿矿区钒钛磁铁矿矿石（ZJK34），

汽油（E1）和柴油尾气（E2）。

选取远离工业、交通等人为活动区域的土壤作为背景土壤。在污染区和背景

区各布设了一个土壤剖面（PGS15和 HS08），每个剖面采集 3组样品（分别在

地表以下 10-15 cm、50-55 cm和 90-95 cm深度取样），分别代表表层土、中层

土和深层土。

土壤样品在 50 ℃的烘箱中烘干 24 h，挑出样品中的植物根系等杂质。将样

品在玛瑙研钵中研磨至完全通过 200目（75 μm）筛。在超净实验室中进行消解

和净化。采用 Neptune Plus MC-ICPMS进行 Cu同位素分析。

选取与背景区土壤具有相近铜浓度的样品，测定其同位素值，作为自然源同

位素组成。

A.2.3 结果表征

采用样品与标准参考物质（SRM NIST 976）中 Cu元素同位素丰度比值的千

分差(δ)表示同位素分析检测结果，定义为δ65Cu（‰）。

δ65Cu ‰ =
65Cusample
65CuNIST976

-1 ×1000 (A.4)
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式中：δ65Cu ‰ ——样品与标准参考物质中 Cu元素同位素丰度比值的千分

差；

65Cusample——样品中 Cu元素轻、重两个同位素丰度比值；

65CuNIST976——标准参考物质中 Cu元素轻、重两个同位素丰度比值。

根据计算，背景土壤δ65Cu值为表层土壤（HS08A）0.10 ± 0.01 ‰，中层土

壤（HS08B）0.08 ± 0.02 ‰，深层土壤（HS08C）0.10 ± 0.04 ‰。δ65Cu值较高，

且垂直剖面上变化较小，反映出自然来源的均一性。

污染区表层土壤δ65Cu 值变化范围为‑0.17±0.01‰～0.18±0.01‰，平均值为

0.00±0.25‰（2SD，n=6）。PGS15剖面表层土壤的δ65Cu值为‑0.10‰，中层土壤

和深层土壤的 Cu同位素值δ65Cu值分别为 0.03‰和 0.04‰。

人为源样品的δ65Cu（‰）分别为：冶炼渣（1.29±0.08‰）、矿石（1.34±0.07‰）、

冶炼飞灰（0.04±0.03‰）、煤（2.44±0.09‰）、煤飞灰（0.34±0.03‰）、汽油

尾气（-0.06±0.02‰）、柴油尾气（-0.33±0.01‰）和背景土壤（0.10±0.03‰）。

A.2.4 溯源分析

A.2.4.1 同位素特征信息获取

同位素特征信息主要通过上述样品检测获得。

A.2.4.2 数据制图

根据研究区土壤样品铜浓度和同位素特征，选取同位素比值和浓度的倒数作

散点图，即 1/Cu-δ65Cu浓度三维分布图。

图 A.3 铜浓度和同位素关系图（修改自 Xia 等，2023）
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A.2.4.3 潜在污染源与受体同位素特征对比分析

5个端元样品的δ65Cu值差异较大。污染区表层土壤具有较轻的铜同位素组

成，介于冶炼飞灰、煤飞灰、汽车尾气和背景土壤之间。δ65Cu和 1/Cu二维图也

表明污染土壤中的 Cu来自三个端元：冶炼飞灰和煤飞灰、汽车尾气和背景土壤。

使用铜含量和铜同位素混合模型进行源解析。土壤铜主要影响端元为背景土

壤（端元 A，Cu含量低，δ65Cu值高）、冶炼飞灰和煤飞灰（端元 B，Cu含量

高，δ65Cu值相对较高）和柴油尾气（端元 C，Cu浓度中等，δ65Cu值较低）。

A.2.4.4 贡献度分析

使用如下方程量化三个端元的贡献率：

δ65Cusample = fAδ65CuA + fBδ65CuB + fCδ65CuC (A.5)

Csample = fACA + fBCB + fCCC (A.6)

1 = fA + fB+fC (A.7)

式中：δ65Cusample——土壤样品端元的δ65Cu值；

65CuA——飞灰端元的δ65Cu值；

65CuB——汽车尾气端元的δ65Cu值；

65CuC——背景土壤端元的δ65Cu值；

Csample——土壤样品中的 Cu含量；

CA——飞灰样品中的 Cu含量；

CB——汽车尾气样品中的 Cu含量；

CC——背景土壤中的 Cu含量；

fA——飞灰源的贡献比例；

fB——汽车尾气源的贡献比例；

fC——自然源的贡献比例。

根据计算，区域土壤中铜的主要来源是背景土壤，贡献率为 46%，范围

23.0%~84.0%；飞灰（冶炼飞灰和煤飞灰）对土壤 Cu的贡献率在 1.64%~32.32%

之间，平均为 29%；汽车尾气对区域土壤 Cu的贡献率约为 25%。
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图 A.4 土壤铜源贡献图（修改自 Xia 等，2023）

A.3 选取同位素δ值和两种元素浓度比值作图、受体样品与污染源数据点呈三角

形分布的污染溯源案例

A.3.1 案例基本情况

研究区为法国塞纳河流域，总面积约 79,000 km²，流域内约居住 1600万人

口，平均人口密度达 215人/km²，是欧洲受人类活动影响最严重的河流系统之一。

流域地质以碳酸盐岩为主，南部小范围出露火成岩。大部分区域为农业用地，工

业活动主要集中在巴黎及下游区域。

塞纳河河水溶解锌浓度介于 1–74 nmol/L之间，显著高于世界大型河流的背

景值，反映强烈的人为锌输入。潜在污染源包括：城市屋顶锌板淋溶（屋顶径流）、

道路径流、生活污水与工业废水、污水处理厂出水、农业来源（如化肥、污泥肥

料）及大气沉降。本案例旨在利用锌同位素技术解析这些源对河水锌的贡献。

A.3.2 同位素样品采集与分析测试

样品于 2004年 5月至 2007年 3月期间采集自塞纳河流域，共分为三类：

时间序列样品：在巴黎段 IPGP校园附近每月或每两月采样，涵盖不同水文

期（流量 100–1100 m³/s），共 38个样品；

空间断面样品：从塞纳河源头至河口，包括 2006年 2月洪水期和 2006年 7

月枯水期两次采样，同时采集主要支流（Aube、Yonne、Marne、Oise等）样品；
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污染源样品：包括巴黎市区与农村地区（Morvan）雨水、屋顶径流、道路

径流、未处理污水、污水处理厂出水（Noisy-le-Grand 和 Achères 处理厂）、化

肥（氮、磷、钾肥）、石灰岩（白垩纪白垩）、花岗岩（Morvan）及屋顶锌板

淋溶实验样品。

所有河水样品使用酸清洗的2 L采样器在水面下1.5 m处采集，立即经0.2 μm

醋酸纤维素或Millipore Express滤膜过滤，滤液用超纯 HNO₃酸化至 pH=2，并于

4°C冷藏保存。锌的化学分离采用经改进的离子色谱法，专为低浓度天然水体设

计，有效去除了基质干扰。锌同位素分析在 IPGP使用 Neptune多接收器电感耦

合等离子体质谱（MC-ICP-MS）完成，分析精度优于 0.04‰（2σ）。为验证方

法的准确性，同步分析了标准物质（如 JMC-Zn、SRM916-Cu），并对高有机物

样品进行了紫外辐照预处理，以排除有机物对分离流程的潜在影响。

A.3.3 结果表征

样品的同位素组成以归一化为δ⁶⁶Zn 值报告，定义为样品与标准参考物质

JMC3-0749 LZn 的⁶⁶Zn/⁶⁴Zn比值千分差。

δ66Zn=[(66Zn/64Zn)JMC/(66Zn/64Zn)sample−1]×1000 (A.8)

塞纳河河水溶解锌的δ⁶⁶Zn 值变化范围显著，介于 0.07‰至 0.58‰之间。空

间上，上游源头地区（如 Aube河 S31样品）δ⁶⁶Zn最高（0.58‰），向河口方向

逐渐降低，河口前样品（S38）达最低值（0.09‰）。时间上，巴黎段样品δ⁶⁶Zn

随流量增加而升高，枯水期值较低（<0.18‰），洪水期较高（0.20–0.30‰）。

A.3.4 溯源分析

A.3.4.1 同位素特征信息获取

通过系统测定流域内各类潜在源的锌同位素组成，建立了详细的源特征数据

库。人为源如屋顶锌板、道路径流等具有低δ⁶⁶Zn值（负偏），而自然风化源（如

碳酸盐岩）具有高δ⁶⁶Zn值（正偏）。污水处理厂出水与化肥等源具有中间值，

但彼此间仍可区分。各类潜在污染源的锌同位素组成特征显著不同：屋顶径流：

δ⁶⁶Zn 为-0.04‰（平均），锌浓度极高（平均 8431 nmol/L）；道路径流：δ⁶⁶Zn

最低达-0.11‰；污水处理厂出水：δ⁶⁶Zn为 0.07‰（溶解相），污泥为 0.31‰；

化肥：δ⁶⁶Zn较高，介于 0.19–0.42‰；自然源：δ⁶⁶Zn为 0.88‰。
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A.3.4.2 数据制图

为解析塞纳河水中锌的来源及混合过程，选取对人为污染指示性强的 Cu/Zn

摩尔比作为关键参数，绘制了δ⁶⁶Zn与 Cu/Zn的关系图。该图显示所有样品点落

在自然端元与人为端元（污水处理厂出水）的混合区域内。

图 A.5 塞纳河河水锌同位素与铜锌浓度比值关系图（Chen，2008）

A.3.4.3 潜在污染源与受体同位素特征对比分析

塞纳河水中δ⁶⁶Zn 与 Cu/Zn 比值之间存在明显的正相关关系，即随着 Cu/Zn

比值的降低（人为污染贡献的增加），δ⁶⁶Zn值也相应降低（向轻同位素特征偏

移），表明巴黎大都市区的人为活动是下游锌污染和同位素组成变化的主要驱动

因素。具体而言：城市屋顶锌板是贡献最大的点源，其特征是极低的δ⁶⁶Zn值（约

-0.04‰）和极低的 Cu/Zn摩尔比（约 0.16），这与自然风化端元（δ⁶⁶Zn ≈ 0.88‰,

Cu/Zn ≈ 9）形成鲜明对比。污水处理厂出水，虽然其δ⁶⁶Zn值（约 0.07‰）高于

纯粹的屋顶锌，但其 Cu/Zn比值同样很低，表明其锌主要源自城市活动，经处理

后其同位素组成可能因处理过程中的分馏或混合而发生变化。关于农业来源，尽

管农业活动（如肥料施用、污泥农业利用）会向流域内输入锌（其δ⁶⁶Zn值约为

0.19–0.42‰），但农村地区河流样品的 Cu/Zn比值和δ⁶⁶Zn值表明这些锌很少以

溶解态直接进入河流，它们绝大部分被土壤胶体强烈吸附固定，导致了流域内锌

的“源”（输入量）与“汇”（河流输出量）之间的巨大不平衡。因此，农业输入是

重要的流域锌源，但不是溶解态河水中锌的直接主要来源。关于大气沉降，雨水
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虽然具有一定的锌浓度（δ⁶⁶Zn ≈ 0.20‰），但其同样被土壤有效截留，且其 Cu/Zn

比值与城市源不同，表明它不是控制河水溶解态锌同位素组成的主要端元。

因此，塞纳河溶解态锌主要来源于城市人为活动，尤其是与金属锌使用相关

的源（如屋顶材料），并经历了从上游自然源主导到下游人为源主导的混合过程。

A.3.4.4 贡献度分析

基于同位素质量平衡模型，使用三元混合方程计算各端元的贡献比例：

δ66Znsample=fA×δ66ZnA+fB×δ66ZnB+fC×δ66ZnC (A.9)

(Cu/Zn)sample=fA×(Cu/Zn)A+fB×(Cu/Zn)B+fC×(Cu/Zn)C (A.10)

1=fA+fB+fC (A.11)

其中端元 A、B、C分别代表自然风化源、城市污水锌、金属锌源（如屋顶

径流）。选取代表性端元值：自然源（δ⁶⁶Zn = 0.88‰, Cu/Zn = 9）、城市污水（δ⁶⁶Zn

= 0.35‰, Cu/Zn = 0.5）、金属锌源（δ⁶⁶Zn = -0.04‰, Cu/Zn = 0.16）。

结果表明，在巴黎城市段，污水处理厂出水对锌的贡献在 35%至 95%之间，

平均约 70%，且贡献率随流量减少而增加；自然源锌的贡献在整个流域均不超过

20%，在巴黎上游仅占约 7%；农村地区样品需引入第三端元（如农村生活污水

或工业锌）才能解释其同位素组成，但其贡献相对较小。综上所述，塞纳河河水

中的锌主要来源于人为活动（>90%），尤其是巴黎城市地区的屋顶锌释放和污

水处理厂出水。

A.4 选取同位素δ值和非质量分馏Δ值作图、受体样品与污染源数据点呈三角形

分布的污染溯源案例

A.4.1 案例基本情况

研究对象为中国近海岸表层沉积物中汞污染来源，包括渤海（BS）、黄海

（YS）、东海（ECS）、南海（SCS）四海域，四海域沿中国东部—南部经济密

集带（环渤海、长三角、珠三角）与太平洋相连，气候、水文及沉积输入差异显

著。渤海（BS）：浅水（平均 18 m），近乎封闭，黄河输入巨量泥沙（1.2×10⁹ t/yr），

海水低盐（≈30）、低温（0~21 ℃），悬浮物高。黄海（YS）：中等水深（55 m），

旧黄河曾长期供沙（3.0×10¹² t），水更清，盐度≈32，温度 15~24 ℃。东海（ECS）：

开阔（宽>500 km，60 m深），长江年输沙 5.0×10⁸ t，亚热带气候，盐度高（>34），

温度 20~26 ℃。南海（SCS）：热带季风，全年高温（25~28 ℃），丰雨（1100~2500

mm/yr），珠江年输沙 9.0×10⁷ t，河口污染显著。
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A.4.2 同位素样品采集与分析测试

采样：2011.6 与 2012.5 两航次，共 141份 0~3 cm表层沉积物（渤海 29、

黄海 55、东海 37、长江口 20），另加南海 6 份、珠江口 37 份及大连工业区 7

份 0~2 cm表层土壤；样品–20 °C冷冻后–45 °C冻干、研磨至<80目。

分析测试：总汞（THg）使用 Hydra-C Hg分析仪（EPA 7473）初测；王水

95 °C消解后，ICP-MS 复测消解液浓度，验证其结果是否一致。消解液稀释至

1~3 ng∙mL-1，利用 MC-ICP-MS（Nu-Plasma II）测定汞同位素；用 NIST-997 Tl

作为内标和 NIST-3133 Hg（标样间插）校正其质量歧视效应。UM-Almadén 和

GGBW07310（沉积物标准物质）2SD不确定度代表了沉积物和土壤中汞同位素

比值的典型分析不确定度，2SD不确定度为δ²⁰²Hg 0.14‰、Δ¹⁹⁹Hg 0.04‰、Δ²⁰⁰Hg

0.03‰、Δ²⁰¹Hg 0.04‰。

A.4.3 结果表征

汞同位素的质量分馏表示方法如下：

δ202Hg(‰)=((202Hg/198Hg)样品/(202Hg/198Hg)NIST SRM 3133-1)×1000 (A.12)

其中 202Hg/198Hg代表两个同位素原子丰度的比值。

当采用样品-标准间插法测试时，这些比值还需要通过与该样品相邻前后两

个标准的同位素比值的平均值进行同位素的质量分馏计算，公式如下:

δ202Hg (‰) = (2 × (202Hg/198Hg) 样 品 / ((202Hg/198Hg) NIST SRM 3133-1 +

(202Hg/198Hg) NIST SRM 3133-2 ) -1) × 1000 (A.13)

其中NIST SRM 3133-1和NIST SRM 3133-2分别为样品测试前后两个标准。

汞既有奇数又有偶数同位素非质量分馏，指的是实验测得的同位素值与基于

理论质量分馏定律计算值的偏差，计算公式如下：

Δ199Hg(‰) = δ199Hg - 0.252×δ202Hg (A.14)

Δ200Hg(‰) = δ200Hg - 0.502×δ202Hg (A.15)

Δ201Hg(‰) = δ201Hg - 0.752×δ202Hg (A.16)

表 A.1 边缘海域表层沉积物中 THg 浓度和同位素比率及样品信息统计
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A.4.4 溯源分析

A.4.4.1 同位素特征信息获取

工业排放输入：该研究以大连沿海工业区的表层土壤作为工业直接排放汞的

端元样本，其汞同位素特征表现为 δ²⁰²Hg=-0.50±0.10‰、Δ¹⁹⁹Hg=0.01±0.02‰。

河流陆源输入：对于河流输入的陆源汞，研究采用珠江三角洲受污染河流沉

积 物 作 为 端 元 样 本 ， 其 汞 同 位 素 特 征 为 δ²⁰²Hg=-1.65±0.54‰ ，

Δ¹⁹⁹Hg=-0.11±0.09‰。

大气沉降：大气沉降汞的端元样本则选取自南海深海离岸沉积物，其汞同位

素特征为 δ²⁰²Hg=-2.44±0.25‰、Δ¹⁹⁹Hg=0.35±0.08‰。

A.4.4.2 数据制图

由于不同汞源具有可区分的同位素组成，可建立二元或三元混合模型来识别

汞源并量化其贡献。该研究根据研究区海洋表层沉积物中汞同位素组成 δ²⁰²Hg

和 Δ¹⁹⁹Hg，作散点图，构建三元混合模型。（图 A.6）。
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图 A.6 基于中国边缘海表层沉积物中 δ²⁰²Hg 和 Δ¹⁹⁹Hg 值构建三元混合模型

A.4.4.3 潜在污染源与受体同位素特征对比分析

在渤海（BS）、长江口及珠江口，陆源输入是沉积物中汞的主要来源，其

中渤海以直接工业废水汞排放为主导，而这两个河口则以河流汞输入为主导。南

海沉积物中的汞几乎完全来源于大气汞沉降，这是因为研究中已将南海深海离岸

沉积物用作大气汞源的端元样本。在黄海（YS）的大部分沉积物中，大气汞沉

降同样是最大的汞来源，但河流汞输入的贡献也较为显著。黄海中靠近山东、辽

宁两省的部分沉积物，其汞的最大来源是工业排放。对于东海（ECS）而言，沉

积物汞的主要贡献源呈现出明显的空间差异：河口沉积物中以陆源输入为主，而

离岸沉积物中则转变为大气沉降为主。

A.4.4.4 贡献度分析

研究区中国边缘海表层沉积物汞同位素变化是由于工业排放、河流输入和大

气沉降以不同比例混合后的结果。因此，可以使用三个端元来描述该体系中的同

位素质量平衡。

f₁ × δ202Hg1 + f₂ × δ202Hg2 + f₃ × δ202Hg3 = δ202Hgsample (A.17)

f₁ × Δ199Hg₁ + f₂ × Δ199Hg₂ + f₃ × Δ199Hg₃ = Δ199Hgsample (A.18)

f₁ × Δ200Hg₁ + f₂ × Δ200Hg₂ + f₃ × Δ201Hg₃ = Δ201Hgsample (A.19)

f₁ + f₂ + f₃ = 1 (A.20)
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式中δ202Hgsample、δ202Hg1、δ202Hg2和δ202Hg3分别代表海洋表层沉积物、工

业排放、河流输入和大气沉降三个端元的δ202Hg值；f1、f2、f3分别代表工业排放、

河流输入和大气沉降的贡献比例。

渤海沉积物中汞的陆源输入（f1+ f2）贡献率超过 70%，其中工业废水直接

排放（f1≈40%）为主要来源，河流输入（f2≥ 30%）次之，大气沉降（f3< 30%）

贡献较低。在两大河口区域，汞污染输入呈现以河流主导的显著特征：河流输入

（f2）占比 60%~80%，远高于直接工业排放（f₁，约占 10%~20%）和大气沉降

（f₃＜10%）。黄海海域汞的来源以大气沉降（f3≈50%~60%）为主，河流输入

（f2≈20%~30%）次之；仅在山东与辽宁近岸，工业直接排放（f1≈30%）贡献显

著，形成局地工业主导型输入。东海汞输入呈现显著的空间分异特征：在长江口

等河口区域，陆源输入（f₁ + f₂）占主导，贡献率达 92.7%，且以河流输入为主；

随离岸距离增加，至 E8、E9 等站位，大气沉降（f₃）贡献上升至 50.9%，成为

主要来源。南海沉积物中汞几乎完全来源于大气沉降（f₃贡献趋近 100%），该

结果虽与模型中将其设为大气端元有关，但更真实体现了其远洋属性：南海深海

区（水深＞2900 m）远离大陆，陆源输入可忽略。


	1  项目背景
	1.1  任务来源
	1.2  工作过程

	2  标准制定的必要性
	2.1  制修订标准的法律法规依据
	2.2  落实生态环境损害赔偿制度改革的重要举措
	2.3  完善生态环境损害鉴定评估技术标准体系的重要任务
	2.4  同位素在因果关系判定污染溯源中规范应用的重要依据

	3  标准的定位和编制思路 
	3.1  标准定位
	3.2  标准的编制原则
	3.3  标准的编制思路和技术路线

	4  国内外相关方法、标准及应用
	4.1  同位素技术应用于因果关系判定的原理
	4.2  同位素技术在因果关系判定中的应用
	4.3  同位素分析测试及结果表征方法和标准
	4.4  因果关系判定技术方法和标准

	5  标准主要技术内容和依据
	5.1  适用范围
	5.2  规范性引用文件
	5.3  术语和定义
	5.4  工作程序
	5.5  前期准备
	5.6  样品采集、保存和运输
	5.7  分析检测
	5.8  质量保证与质量控制
	5.8.1  样品采集、保存和运输
	5.8.2  分析检测

	5.9  结果表征
	5.10  因果关系判定
	5.11  贡献度分析
	5.12 不确定性分析
	5.13报告编制

	6  对实施本标准的建议
	7  参考文献
	附录A  基于金属同位素技术进行污染溯源的典型案例
	A.1  选取同位素δ值和元素浓度数据作图、受体样品与污染源数据点呈线性趋势的污染溯源案例
	A.1.1  案例基本情况
	A.1.2  同位素样品采集与分析测试
	A.1.3  结果表征
	A.1.4  溯源分析
	A.1.4.1  同位素特征信息获取
	A.1.4.2  数据制图
	A.1.4.3  潜在污染源与受体同位素特征对比分析
	A.1.4.4  贡献度分析


	A.2  选取同位素δ值和元素浓度数据作图、受体样品与污染源数据点呈三角形分布的污染溯源案例
	A.2.1  案例基本情况
	A.2.2  同位素样品采集与分析测试
	A.2.3  结果表征
	A.2.4  溯源分析
	A.2.4.1  同位素特征信息获取
	A.2.4.2  数据制图
	A.2.4.3  潜在污染源与受体同位素特征对比分析
	A.2.4.4  贡献度分析


	A.3  选取同位素δ值和两种元素浓度比值作图、受体样品与污染源数据点呈三角形分布的污染溯源案例
	A.3.1  案例基本情况
	A.3.2  同位素样品采集与分析测试
	A.3.3  结果表征
	A.3.4  溯源分析
	A.3.4.1  同位素特征信息获取
	A.3.4.2  数据制图
	A.3.4.3  潜在污染源与受体同位素特征对比分析
	A.3.4.4  贡献度分析


	A.4  选取同位素δ值和非质量分馏Δ值作图、受体样品与污染源数据点呈三角形分布的污染溯源案例
	A.4.1  案例基本情况
	A.4.2  同位素样品采集与分析测试
	A.4.3  结果表征
	A.4.4  溯源分析
	A.4.4.1  同位素特征信息获取
	A.4.4.2  数据制图
	A.4.4.3  潜在污染源与受体同位素特征对比分析
	A.4.4.4  贡献度分析




