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摘要：  【 研究目的 】氧是组成生命物质的基本元素之一，自然界的氧循环是生命活动的基本保证。氧同位素技

术是一种强有力的示踪手段，能够有效指示生物地球化学循环过程，在生态环境研究中得到了广泛应用。

  【 研究方法 】本文通过查阅大量氧同位素的文献，综述了氧同位素的分馏机制以及在土壤−植被−生态−环境方面

的应用。 【 研究结果 】依赖于同位素质量比值偏差大，氧同位素可以在自然条件下发生较大程度的同位素分馏。

氧同位素的应用主要包括三个方面：（1）示踪环境污染物来源；（2）古环境和古气候恢复；（3）追踪食物（动物）的地理来源。

  【 结论 】在实际应用中，氧同位素通常会与其他同位素（氢同位素、碳同位素、氮同位素等）共同使用，从气候、植

被发育程度和地理位置等方面多维度示踪。今后氧稳定同位素可与树轮、有孔虫、黄土、盐湖等全球变化领域的代

用物模式结合，发挥更重要的环境生态学研究价值。

关　键　词: 氧同位素；分馏机制；示踪技术；古气候；环境污染物；土壤；植被；生态环境；地理来源；环境地质调查

工程

创　新　点: 本文归纳总结了氧同位素在生态环境方面的应用现状以及前景展望，以期为未来氧同位素在土壤、植

被、生态环境方面的研究提供参考。
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[Objective] Oxygen is one of the basic elements that make up living matter, and the oxygen cycle in nature is the basic guarantee for
life activities. Oxygen isotope technology is a powerful tracer that can effectively indicate biogeochemical cycling processes and has
been widely used in ecological and environmental research. [Methods] This paper reviewes the fractionation mechanism of oxygen
isotopes  and  its  application  in  soil−vegetation−ecological  environment  by  reviewing  a  large  number  of  literatures  on  oxygen
isotopes. [Results] Depending on the large isotope mass ratio difference, oxygen isotopes can undergo the greatest degree of isotope
fractionation under natural conditions. The application of oxygen isotopes mainly includes three aspects: (1) Tracing the source of
environmental pollutants; (2) Paleoenvironment and paleoclimate restoration; (3) Tracing the geographical origin of food (animals).
[Conclusions] In practice, oxygen isotopes are usually used together with other isotopes (hydrogen, carbon, nitrogen, etc.) to track
multi-dimensional climate, vegetation development, and geographical location. In the future, oxygen stable isotopes can be combined
with substitute models in the fields of global change, such as tree rings, foraminifera, loess, and salt lakes, and play a more important
role in environmental ecology research.

Key words: oxygen isotope; mechanism of fractionation; tracer technology; paleoclimate; environmental pollutants; soil; vegetation;
ecological environment; geographical origin; environmental geological survey engineering
Highlights: This paper summarizes the current status of oxygen isotope application in the ecological environment and its prospect,
which will provide reference for future research on oxygen isotopes in soil, vegetation and ecological environment.
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1　引　言

氧是地球上丰度最大的元素，是水圈、生物圈

和岩石圈最常见的组成部分（Cook and Lauer, 1968；
Emsley, 2011），其化合物以固、液、气三态出现，一

般都比较稳定，故在地球化学应用中有特殊的地位

（郑永飞和陈江峰，2000）。氧有三种稳定同位素，丰

度 递 减 顺 序 为 ： 16O(99.762%)、 18O(0.200%)、 17O
（0.038%）（Tuli, 1985；Bao et al., 2016）。在宇宙中

最初出现的顺序是：16O是17O的上一代，而18O与16O
和17O无关（Bao et al., 2016）。16O是恒星中燃烧的

氦核聚变的天然产物，是宇宙中第三丰富的核素，

仅次于大爆炸后不久产生的 1H和 4He（Clayton,
2003）。 17O由 16O+1H→17F→17O过程形成 ，是次

级核素。18O通过恒星中的14N+4He→18F→18O过程

形成。

氧同位素应用于环境的研究开始于 20世纪

50年代（Dansgaard,1953），它是一种广泛存在于自

然环境水体中的同位素。由于蒸发、凝结、降水、

渗透和径流等条件不同，氧同位素值具有不同的特

征（Yuntseover et al., 1981）。18O与16O的比值是地

球科学中最常见的同位素测量值之一，由于其同位

素质量比值偏差大，可以在自然条件下发生较大

程度的同位素分馏，因此在追踪生物地球化学循

环途径和重建古气候条件等方面被广泛使用

（Dansgaard, 1964；Zachos et al., 2001）。
地球上的水循环将固体地球、生物和大气系统

联系在一起，是人类认知地球的重要基石（Gedney
et al., 2006；Syed et al., 2008）。氧同位素的最早应

用之一是水文循环研究，通过地方性和全球尺度数

据整合与分析，确定了控制水循环中同位素分布的

基本过程 （Dansgaard,1964；Kendall  et  al.,  1998）。

自 Dansgaard（1953）年发表第一个水同位素观测结

果以来，学术界已构建了丰富的理论体系，并积累

了大量的实证数据，可用于在一系列尺度上探索水

循环过程（Bowen et al., 2019）。大气过程在风暴期

间和整个季节循环中引起了降雨同位素比值的自

然波动，土壤或地下水的同位素比值可以记录这种

变化特征（O'driscoll et al., 2005；Oerter and Bowen,
2017）。蒸发产生一种独特的同位素效应，可以在

　  528 中　　   国　　   地　　   质 2025 年　  

http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2025, 52(2)

mailto:13121531228@163.com
mailto:yegq77@163.com
mailto:13121531228@163.com
http://geochina.cgs.gov.cn


氧同位素数据集中检测到，具体表现为大气湿度与

水蒸气同位素比值之间呈现特定的协变关系，这种

关系可以通过协方差来量化（Worden et al., 2007）。
当水在水文循环中移动时，同位素比值能够综合水

的历史信息（Jameel et al., 2016）。随后，氧同位素技

术的研究范畴迅速扩展，在多个学科领域引发了广

泛而深入的研究讨论。

本文在查阅大量文献资料的基础上，总结了目

前国内外氧同位素在生态环境方面的应用，包括示

踪环境污染物（Gross  and  Angert,  2015；Larkins  et
al.,  2018；Zhang  et  al.,  2018） 、示踪全球水循环

（Barkan et al.,  2005；Dütsch et al.,  2017；Aron et al.,
2021）、重建古气候和古环境（李悦等，2016；Roy et
al.,  2019）以及追踪地理来源（Kukusamude  et  al.,
2018）等主要领域，并对未来氧同位素的应用提出

展望。 

2　氧同位素分析技术
 

2.1  氧同位素符号和标准

同位素组成采用样品同位素比值 Rsa 相对于标

准物质同位素比值 Rst 的千分差值（δ）来表示。氧稳

定同位素组成的表达公式为：

δxO =
Å

Rsa

Rst
−1
ã
×1000‰ （1）

式中，x 是 17或 18，Rsa 是样品 xO/16O的比值，

Rst 是标准xO/16O的比值；δxO值代表待测样品中xO/
16O的比值与标准物质中xO/16O的比值的千分偏差。

氧同位素标准有两种：δ18O（SMOW）和 δ18O
（PDB）（Hoefs，1997）。PDB标准通常只用于研究碳

酸盐氧同位素的丰度（Friedman et al., 1977; Coplen
et  al.,  1994）。为统一标准，研究人员采用 VPDB
（Vienna Pee Dee Belemnite）来表示碳酸盐的氧同位

素丰度，即 δ18ONBS-19/VPDB= −2.2‰（Gonfiantini, 1984）。
氧同位素分析结果通常以标准平均海水（SMOW）

为标准，例如水、硅酸盐、磷酸盐、硫酸盐、高温碳

酸盐等的氧同位素分析均与 SMOW有关。SMOW
的“绝对”氧同位素比值为：18O/16O=（2005.20±0.43）×
10−6，17O/16O=（373±15）×10−6（Hayes,1982）。表 1给

出了常用氧同位素标准在两种尺度上的 δ18O值。

在与古温度研究有关的碳酸盐样品氧同位素

分析中，习惯采用 PDB标准，它与 VSMOW标准之

间的转换关系（Coplen et al., 1983）为：

δ18OV−SMOW= 1.03091δ18OPDB+30.91 （2）

δ18OPDB= 0.97002δ18OV−SMOW−29.98 （3）
 

2.2  氧同位素分馏

氧同位素分馏可以分为热力学平衡分馏、动力

学非平衡分馏和非质量相关分馏三类，其中，前两

项又属于质量相关分馏。 

2.2.1 热力学平衡分馏

体系处于同位素平衡状态时，同位素在两种矿

物或两种物相间的分馏称为同位素平衡分馏，该过

程仅与温度有关（Majoube, 1971；Bender et al, 1994），
因此同位素平衡分馏又称为热力学平衡分馏，是同

位素地质温度计的理论依据。一般情况下，同位素

分馏系数 α是温度（T）的函数，表示为：

103 lnα = A× 106

T 2
+B （4）

式中 A和 B为常数，T 为绝对温度，该函数式

称为分馏方程（郑永飞和陈江峰，2000）。
氧同位素地质温度计在地质学领域应用广泛，

根据测定对象的不同，可分为外部测温法、内部测

温法和单矿物测温法。例如在古温度研究中最为

常用的碳酸盐−海水平衡的氧同位素温度计则为外

部测温法。Craig（1964）的经验公式：

t (◦C) = 16.9−4.2(δc−δw)+0.13(δc−δw)2 （5）

式中 δc 和 δw 分别是 25℃ 下 CaCO3 的磷酸盐

法产生的 CO2 和水平衡产生的 CO2 的 δ18O值。内

部测温法可应用于石英与水之间的氧同位素交换：

 

表 1  常用氧同位素标准样的 δ18O 值（‰）（据 Hoefs,
1997；郑永飞和陈江峰，2000）

Table 1  δ18O values of commonly used oxygen isotope
standards（after Hoefs, 1997；Zheng Yongfei and Chen

Jiangfeng, 2000）
标准 母质 PDB VSMOW

NBS-18 碳酸岩 −23.00 （7.20）
NBS-19 大理岩 −2.20 （28.64）
NBS-20 灰岩 −4.14 （26.64）
NBS-28 石英 （−20.67） 9.60
NBS-30 黑云母 （−25.30） 5.1
GISP 格陵兰冰盖水 （−53.99） −24.75
SLAP 南极洲水样 （−83.82） −55.50

　　注：VSMOW表示海水经蒸馏后加入其他水配制成的δD值非

常接近SMOW值的水样（Gonfiantini，1978）；括号内表示计算值。
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1
2

Si16O2+H2
18O =

1
2

Si18O2+H2
16O （6）

在热力学平衡条件下 SiO2 与 H2O之间的氧同

位素分馏系数可表达为：

αSiO2−H2O =
(

18O/16O
)

SiO2/
(

18O/16O
)

H2O （7）

单矿物测温法指通过分别测定含羟基矿物中

不同结构位置上氧的同位素组成，应用合适的分馏

系数确定矿物的形成温度。Delgado et al.（1996）根
据 Savin  et  al.（ 1988） 的 氢 同 位 素 分 馏 方 程 和

Capuano（1992）的氧同位素分馏方程，得到蒙脱石

单矿物温度计（0~150℃）：

28.3×106/T 2 = 8δ18OM−δDM+71.61 （8）
 

2.2.2 动力学非平衡分馏

动力学非平衡分馏指偏离同位素平衡而与时

间有关的分馏，即同位素在物相之间的分配随时间

和反应进程而不断变化，依赖于路径、时间与速度

（Merlivat et al., 1975,1979）。伴随着蒸发过程、扩

散过程、分解反应过程及光合作用过程等等发生的

同位素分馏都属于动力学分馏（Cappa et al., 2003）。
生物参与的化学过程，一般同位素动力学效应明

显。它与蒸发、解离反应、生物介导反应和扩散等

不完全和单向过程有关（Hoefs，1997）。随着蒸发的

进行, 重同位素在液相富集, 盐度对于重同位素富

集有抑制作用（李桐和邱国玉，2018）。Chiba and
Sakai（1985）研究得到，反应速率常数与温度和

pH值有关，pH值升高，交换速率迅速下降（图 1）。
依据此，可以推断溶解的硫酸盐与水之间的同位素

交换是在低 pH下 H2SO4 与 H2O之间的碰撞以及

中等 pH下 HSO4
−与 H2O之间的碰撞进行的。

水岩相互作用是动力学分馏在地质方面的一

个重要应用示例。由于近地表环境演化的驱动力，

在化学与力学的耦合作用下，水岩系统会发生地下

水溶质迁移和地层地质结构变化等，极大地影响了

地层结构的稳定性和地下水环境的演化（沈照理等，

2012）。对于不同类型的湖泊来说，水岩相互作用

最强烈的是在碳酸盐型湖泊中，最高 pH值可达

9.0~9.9，湖水会与内源铝硅酸盐发生强烈相互作

用，水解使湖水中 pH和碳酸根离子增加，较高的

pH和 HCO3
−、CO3

2−离子的含量又使得大量钙、镁

和部分钠碳酸盐（如镁铝榴石、钠长石、滑石）形成

沉淀（Borzenko, 2021）。 

2.2.3 非质量相关分馏

对于氧同位素，地球上遵守质量相关定则的物

质普遍有 δ17O=0.516δ18O。地球样品普遍满足质量

相关分馏线，但陨石具有显著的氧同位素非质量分

馏。Clayton et al.（1973）发现，Allende碳质球粒陨

石中富 Ca、Al高温包体的氧同位素分析数据点落

在斜率为 1的直线上，显然不符合质量相关定则。

Thiemens et al.（1983）通过实验证实了由 O2 通过放

电制得的 O3 和残余 O2 会产生与质量无关的分馏

（图 2）。对于这种不遵循质量分馏定律或背离质量

分馏线的同位素分馏称为非质量相关分馏（熊志方

等，2007）。
氧同位素非质量分馏源自化学效应，包括核自

旋、过渡态化学、分子对称性和光化学反应

（Thiemens et al., 1983; Criss et al., 2008）。这些影响

会导致三重氧同位素（17O/16O和18O/16O）之间发生

巨大变化，并且在大气化学、行星科学和生物生产

力方面有一系列应用，这些应用已得到较好的评价

（Blunier et al., 2012）。氧同位素异常（Δ17O）常用来

衡 量 氧 同 位 素 非 质 量 分 馏 （ O−MIF） 的 程 度

（Assonov et al., 2005），其定义如下：

∆17O = δ17O−λ×δ18O （9）
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图 1  热液体系中溶解物质之间同位素交换半衰期与 pH的
关系（据 Chiba and Sakai, 1985）

（虚线代表溶解硫酸盐与硫化物之间的硫同位素交换，实线代表溶
解硫酸盐与水之间的氧同位素交换）

Fig.1  Relationship between isotope exchange half−life and pH
between dissolved substances in hydrothermal systems(after

Chiba and Sakai, 1985)
(Dashed  line  represents  sulfur  isotope  exchange  between  dissolved
sulfate  and  sulfide,  solid  line  represents  oxygen  isotope  exchange

between dissolved sulfate and water)
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式中分馏斜率 λ范围在 0.500~0.529浮动变化

（Hoag et al., 2005）。λ值的选择关系到 Δ17O的计

算结果以及 Δ17O示踪的准确性，因此选取合适的

λ值非常重要（曹佳璐等，2023）。同时为了便于比

较不同实验室之间 Δ17O的测量结果，根据经验结

果，常将 λ值选为 0.516（Boering et al., 2004）。
与氧同位素质量相关分馏（MDF）不同，O3 在平

流层中发生光化学反应会导致18O和17O均匀分配

（Luz et al., 1999）。之后，氧气会带着非质量同位素

分馏的特征再循环到对流层，形成了大气氧同位素

异常 ，表现为生物圈生产力越高 ，Δ17O越偏正

（Bender et al., 1994）。Luz et al.（1999）认为∆17O可

作为全球生物生产力的示踪剂，并且在极低冰芯中

用圈闭的 O2 的氧同位素异常估计了 8.2万年以来

全球不同时期生物圈生产力，与现代相比变化不

大。由于硫酸盐很容易保存在地质记录中，Δ17O还

可以与冰芯中硫同位素联合运用，示踪冰芯中硫酸

盐、硝酸盐的来源和运移问题。Vostok冰芯硫酸盐

中运用 Δ17O与 S同位素（Alexander et al., 2003），证
明了冰期时气相氧化路径比液相氧化路径贡献大，

并且 S同位素示踪表明了 Vostok冰芯硫酸盐是来

源于低纬度海洋生物硫在对流层底部（而非平流层）

氧化后搬运至南极的结果。由此可见，Δ17O可以定

量确定运移过程中氧化路径的细节信息。

三重氧同位素非质量相关分馏不仅存在于环

境臭氧中，也存在于许多含氧的气态分子中，包括

CO2、H2O2、N2O、CO和 O2（Lin et al., 2024）。图 3
显示了迄今为止测量到的大气 O−MIF组分的三

重氧同位素组成。H2O2 中的 O−MIF最早是由

Savarino et al.（1999）在雨水中测得的。在加利福尼

亚州 La Jolla收集的雨水中，H2O2 显示出相对恒定

的 Δ17O值（1‰~2‰），而由于 H2O2 与亚硫酸盐反

应或催化分解，δ18O变化较大（22‰~60‰）（Guo et
al., 2022）。同时期，Thiemens小组开发了测量大气

N2O中三重氧同位素的分析方法，与大气中其他

含氧分子类似，在 N2O中也观察到了 O−MIF特征

（∆17O：平流层和对流层均约为 1‰）（Cliff  et  al.,
1999），该特征与 O3 中的氧原子转移有关（Liang et
al., 2007）。对于 CO而言，从各种排放源直接排放

的 CO具有同位素质量依赖性，CO的 O−MIF特征

源自 CO+OH反应（Rockmann et al., 1998）以及真空

紫外区的 CO光解。分子氧（O2）是现代地球大气中

最大的氧气库（约 21%）。通过比较环境空气 O2 中

的三重氧同位素组成与不受平流层过程影响的

O2（通过生物重置其同位素组成），初步研究表明，

环境空气 O2 中的 Δ17O较小，为负值，同位素特征

来自平流层中的 O3−O2−CO2 光化学循环及其与地

球表面光合作用和初级生产力的耦合（Luz et al.,
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Fig.2  Isotopic fractionation of ozone formation（after Thiemens

et al., 1983；Thiemens，2006）
(Dotted  line  is  a  mass  fractionation  line  through  the  original  oxygen
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1999）。在解释 O2 微小的 17O异常时，对 MIF和

MDF过程的理论考虑至关重要。

在大气 CO2 的 O−MIF研究中，常用 Δ17O来估

算平流层向对流层输入的 CO2 通量（Thiemens et
al., 2014；Liang et al., 2015）和全球生产力（Liang et
al., 2023），目前多数学者对全球陆地生产力的估算

结果约为 120  Pg·a−1（Beer  et  al.，2010；Mahecha  et
al.，2010；Ryu et al.，2011）。Δ17O还可以区分大气

CO2 不同来源，对于研究全球碳循环和控制碳排放

具有重要意义。由表 2可见，不同来源 CO2 的 Δ17O
值存在差异。燃烧所产生的 CO2 中 Δ17O与背景

CO2 中 Δ17O有明显区别，表明了除平流层 CO2 输

入外，燃烧所产生的 CO2 保留了对流层中 O2 的氧

同位素非质量分馏信号（Hoag et al., 2005）。呼吸产

生的 CO2 中 Δ17O值受环境水的限制（曹佳璐等，

2023），近似为零，可以与燃烧源 CO2 中 Δ17O值明

显偏负区分开。 

3　氧同位素在示踪环境污染物来源
方面的应用

同位素是研究元素循环的重要手段，可以示踪

元素的来源和迁移转化过程（Tian et al., 2016）。在

环境污染物方面，氧同位素可以用来追踪环境中磷

生物地球化学行为、解析硝酸盐主要来源以及示踪

矿山活动对地下水的污染等。 

3.1  示踪环境中磷循环

磷作为一种重要的营养元素，在生物体的发育

繁殖中起着至关重要的作用（MacDonald  et  al.  ,
2011），但同时磷也是环境污染物之一，过量的磷进

入水体中，会引起水体富营养化，影响水质，危害水

生生物，甚至造成鱼类大量死亡（Li et al., 2020b）。

因此，开展土壤磷循环研究对提高磷肥利用效率和

降低磷的生态环境风险具有重要意义。自然界中

大多数磷会与氧紧密结合形成正磷酸盐（三代磷酸

盐），P−O键十分稳定，在自然温度与 pH 条件下，只

能通过生物反应打破，非生物的氧同位素分馏可以

忽略不计，在沉淀、溶解、解吸等物理过程产生的同

位素分馏甚至小于 1‰（Zheng, 2016）。
短时间内，影响生物可利用土壤磷酸盐氧同位

素组成（δ18OP）（图 4）的主要机制为（Gross  et  al.,
2015）：（1）如果土壤不同磷库间的 δ18OP 值不同，磷

酸盐分子可能会发生同位素交换，但这种非生物交

换反应不会断裂磷酸盐的 P−O键（Angert  et  al.,
2012；赵甜甜等，2022）；（2）微生物倾向吸收较轻的

同位素，因此土壤中残留的磷酸盐会富集重氧同位

素；（3）通过生物反应，磷酸盐与水发生氧同位素交

换：①细胞外磷酸酶水解有机磷化合物，伴随强烈

的动力学效应并产生负的同位素分馏（张弛等，

2018；Tian et al., 2020）；②磷酸盐作为细胞代谢的

一部分，与土壤水的同位素平衡中会产生磷酸盐，

可用方程式表示：δ18OP=δ18Owater+(111.4−T)/4.3（其
中 T 单位：℃，δ18Owater：土壤水的氧同位素组成）

（Kolodny et al., 1983）。上述的分馏反应会改变土

壤环境中的 δ18Op，甚至打破原有的同位素平衡，在

无机磷（Pi）上留下平衡的氧同位素标记（Blake et al.,
2005）。磷酸盐氧同位素组成（δ18OP）反映了磷的微

生物利用状况（McLaughlin et al., 2006），因此可以

用18O/16O比值在不同磷源中的统计学差异，间接研

究土壤中磷的来源及迁移转化过程（Kolodny et al.,
1983）。

在地表环境中，生物作用几乎参与了磷循环的

所有过程（如无机磷的同化、有机磷的矿化等），并

且生物作用会大大加速磷酸盐的氧同位素分馏

（Blake et al., 2005），使土壤中不同形态 δ18OP 值产

生差异（Gross and Angert, 2015）。Gross et al.（2015）
对巴拿马热带低地森林中不同施肥处理的土壤研

究发现，长期接受 N、P、K养分补充的土壤，会减缓

土壤中由于磷过量微生物对磷酸盐的周转。Tian et
al.（2020）通过分析中国不同地区的典型农业土壤中

不同形态的磷酸盐氧同位素，发现肥料和土地利用

是主要的影响因素。对于不同磷库，  H2O−Pi 和
NaHCO3−Pi 是生物可利用的磷；NaOH−Pi 有时参与

 

表 2  不同来源 CO2 的 Δ17O 值

Table 2  Δ17O values for different sources of CO2

CO2来源 Δ17O值/‰ 参考文献

天然气燃烧 −0.34~−0.25（−0.30±0.02）

Horváth et al., 2012
（λ=0.522）

丙烷−丁烷燃烧 −0.38~−0.29（−0.32±0.02）
汽车尾气 −0.43~−0.24（−0.32±0.03）
木屑燃烧 −0.27~−0.17（−0.21±0.02）
人类呼吸 −0.07~0.04（−0.03±0.03）

稻草燃烧 0.05±0.02
Laskar et al., 2020

（λ=0.516）

背景（南海） 0.335±0.034
Liang et al., 2017
（λ=0.516）
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生物转化；HCl−Pi 与其他组分相比难以被微生物利

用，它主要反映母岩的 δ18OP 特征（Roberts  et  al.,
2015）。由此可见，土壤 δ18OP 特征不仅提供了磷的

微生物利用信息，也为土壤施加肥料提供理论

依据。

δ18OP 技术也应用于上覆水以及沉积物领域（陈

志刚等，2010）。同土壤磷一样，沉积物磷也可以划

分为不同的形态，这些形态具有不同的生物有效

性（Cavalcante et al., 2018）。Yuan et al.（2019）利用

δ18OP 示踪沉积物磷的来源及其循环过程，不同来源

的 δ18OP 组成具有明显差异，中国太湖磷的来源主

要包括潜在的碎屑磷源（9.76‰~14.62‰），自生磷

源 （15.28‰±0.56‰），铝氧化物结合态 （18.9‰~
23.35‰）和铁氧化物结合态（18.7‰~20.8‰）（图 5）。
研究表明，内部磷负载（指通过重悬过程从沉积物中

释放的磷，以及通过吸附和解吸过程从悬浮颗粒中

释放的磷）和外部磷输入（主要与人类活动有关）对

于流域磷循环的贡献很大：一方面由氧化还原电位

和酶驱动的沉积物释放磷会增加上覆水中溶解的

磷浓度；另一方面，随着人口增加和饮食改善，在农

田上增加肥料施用以满足粮食需求，导致流域外部

磷投入大幅增加 （Wang  et  al.,  2022b）。Wang  et
al.（2023）通过分析长江流域的水样得到河水的

δ18OP 值在雨季为 4.9‰~18.3‰ ，旱季为 6.0‰~
20.9‰，表明季节对其影响较小，而 δ18OP 的空间变

化说明了人类活动，如农业施肥、生活污水等对环

境中磷循环的影响。Jin et al.（2023）对云南省滇池

的采样研究，也证实了 δ18OP 可以用于识别沉积物

中不同组分的磷源。由此，可知 δ18OP 技术为追踪

土壤中磷酸盐的来源提供了信息。Yuan  et  al.
（2022）发现水生环境中强烈的生物活动会改变

δ18OP 趋向均衡的值，大多数水体样品中的 δ18OP 值

不会达到平衡同位素，表明河流源的特征不会轻易

被叠加（McLaughlin et al., 2006）。因此，磷酸氧同

位素技术是追踪流域磷生物地球化学循环的有效

途径。

自然条件下土壤磷循环的解释大多是对已知

的来源和可能的影响过程进行推测，难以从根本上

揭示磷循环机制（赵甜甜等，2022）。室内标记的培

养实验在一定程度上可以更好地揭示磷循环机

制。例如 Pistocchi et al.（2020）对富氧同位素水进

行培养实验证实了，在限磷条件下磷水解的同位素

效应大于同位素平衡效应，使微生物磷的 δ18OP 值

低于平衡值。因此，将多种方法融合，如放射性磷

标 记 （ Pistocchi  et  al.,  2020； Siegenthaler  et  al.,
2020）、光谱技术与同位素技术结合（Helfenstein et
al., 2018）等，互相印证，避免单一研究方法的不足，

可以让 δ18OP 技术发挥更大价值。 

3.2  解析硝酸盐成因

氮是所有生物的基本元素，在所有氮素形态
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图 4  天然物质中磷酸盐的氧同位素组成（a）和土壤中不同部分的氧同位素组成（b，据 Tian et al., 2020）
Fig.4  Oxygen isotope composition of phosphates in natural substances（a）and oxygen isotope composition of different parts of

soil（b，after Tian et al., 2020）
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中，由于较高的流动性，硝酸盐占主导地位（Frau et
al., 2020），其有效性取决于不同的转化反应，特别是

硝化、反硝化和生物吸收（Kendall et al., 2007；Mayer
et al., 2002)。硝酸盐是水体中常见的含氮化合物，

高浓度的硝酸盐会引起湖泊富营养化、水生生物死

亡等环境问题，同时也会对人体健康产生危害（Xu
et al., 2016）。地表水体中 NO3

−来源复杂，主要可分

为大气沉降、土壤有机氮等自然源，以及动物粪便

和生活污水、化学肥料、工业废水等人为源。传统

识别硝酸盐污染来源的方法是通过一个区域研究

对象的物理化学特征，并综合该区域土地的使用情

况来识别硝酸盐的来源，但该方法在使用时耗时耗

力，且不能准确的识别污染源（李智滔等，2022）。 

3.2.1 氧同位素追踪硝酸盐来源

随着同位素技术的发展，人们开始利用氧同位

素示踪硝酸盐来源。在 Chen et al.（2020）和 Mayer
et  al.（2001）的研究中，大气沉降硝酸盐（AD）的

δ18O−NO3
−范围为 25‰~75‰ ，明显高于硝基肥

（17‰~25‰）和氮肥（NF）、土壤氮（SN）和牲畜排泄

物与城市污水 （MS的 ）硝化作用 （ δ18O−NO3
−=

10‰~15‰）。然而，由于 AD中 δ18O−NO3
−范围较

广，以及氮循环过程中对18O同位素分馏效应的影

响，使得 δ18O−NO3
−技术不能完全区分硝酸盐来

源。为了克服这一局限性，Δ17O−NO3
−被用作大气

中硝酸盐沉积的示踪剂（Michalski et al., 2003）。其

原理是当大气中的臭氧形成时，会发生与质量无关

的同位素分馏，导致臭氧产物中 17O、 18O的富集

（Marcus, 2008），由此产生了氧同位素异常（Δ17O）

（Xia et al, 2019），这导致了在NOx 氧化过程中富集17O
的 O3 被转移到硝酸盐中。因此，来源于大气沉降的

硝酸盐特点是17O异常富集（Michalski et al., 2004）。
由于氧同位素异常仅在光化学反应中发生，它

能够进一步量化硝酸盐形成过程中不同氧化路

径的贡献比例（Kamezaki  et  al.,  2017； Ishino et  al.,
2017）。通常情况下，AD中的 Δ17O−NO3

−为正值，

在 17‰~35‰范围内；而一些陆地氮循环过程，如

硝化和反硝化，都是质量相关分馏过程，这导致了

Δ17O−NO3
−接近于 0‰（Ji et al., 2022）。Michalski et

al.（2006）利用氧同位素异常研究发现，大气硝酸盐

对太浩湖总硝酸盐的贡献约为 13%，还通过该贡献

值与大气硝酸盐进入湖泊的沉积速率，估算了湖泊

中的平均硝化作用速率。Liu et al.（2013）使用三重

硝酸盐同位素确定，未经处理的大气硝酸盐占黄河

硝酸盐的 0~7%。总体而言，Δ17O−NO3
−比 δ18O−NO3

−
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图 5  沉积物中不同磷库及潜在来源的 δ18OP 值（据 Yuan et al., 2019）
灰色阴影区表示使用沉积物−水界面季节平均温度数据计算的平衡 δ18OP 值区（Zeng et al., 2018）；灰色区域虚线之间的面积是根据沉积物−水
界面实测温度和孔隙水同位素值计算出的平衡同位素值范围（95%置信度）；浅粉色区域为火成岩/变质岩成因 δ18OP 值：11‰ ~ 14.7‰（Jaisi et
al., 2010）；浅黄色区域代表磷酸酯中新鲜再生的 Pi，δ18OP 值在 11.90‰~13.33‰（计算参考 Joshi et al., 2015）；浅青色区域代表化学肥料的

δ18OP 值总体范围为 19.4‰~25.0‰（Gruau et al., 2005; McLaughlin et al., 2006; Li et al., 2011; Gross et al., 2013）
Fig.5  δ18OP values in different P pools and potential sources in the sediment（after Yuan et al., 2019）

Gray shaded region represents the equilibrium δ18OP values zone calculated using season-average temperature data at sediment-water interface (Zeng
et al., 2018). Area between dashed lines in grey zone denotes the range of equilibrium isotope values (with 95% confidence level) calculated using
measured  temperature  at  sediment-water  interface  and  porewater  isotope  values  in  June.  Light  pink  field  refers  to  the  δ18OP  values  of
igneous/metamorphic  origin  (11‰−14.7‰; see  (Jaisi  et  al.,  2010)).  Light  yellow field  represent  freshly  regenerated  Pi  with δ18OP values  between
11.90 and 13.33‰ from phosphoesters (calculated as in Joshi et al., 2015) and light cyan field represents the ranges of chemical fertilizers with reported

δ18OP values in overall range of 19.4‰−25.0‰ (Gruau et al., 2005; McLaughlin et al., 2006; Li et al., 2011; Gross et al., 2013)
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对于加强河流硝酸盐污染源解析，尤其是大气硝酸

盐贡献的识别更有效。原因如下：（1）Δ17O−NO3
−值

是稳定的，在陆地系统氮生物地球化学转化过程中

不会发生变化。相反，AD的初始 δ18O−NO3
−值可能

会因氮循环过程中18O分馏而改变，这种动态变化

特性可能导致硝酸盐来源解析结果的不确定性增

加；（2）AD中 Δ17O−NO3
−的同位素范围比 δ18O−NO3

−

的同位素范围窄，有利于增强硝酸盐来源解析结果

的准确性（Ji et al., 2022）。但由于单一元素的局限

性，通常将 NO3
−中的氧同位素与氮同位素结合使

用，以便得到更可靠的源识别（张翠云等，2003）。 

3.2.2 氮氧双同位素追踪硝酸盐来源

氮氧双同位素也是识别硝酸盐污染源的一种

方法。不同来源的 NO3
−具有不同的 δ18O和 δ15N特

征值，因此利用硝酸盐氮氧双同位素（δ18O−NO3
−和

δ15N−NO3
−）技术分析氮氧同位素比值，可以确定地

表水中 NO3
−主要来源，解析地球化学循环规律

（Zhang et al., 2018）。不同来源硝酸盐具有不同的

同位素值域范围（李思远等，2024），据此可识别环境

中氮素的主要来源（图 6）。无机化肥由大气 N2 通

过工业固氮而来，其 δ15N−NO3
−为−6‰~6‰，δ18O−

NO3
−为 17‰~25‰；受大气层中复杂的光化学作用

影响，大气沉降通常表现出较高的 δ18O−NO3
−值

（ 25‰~75‰ ） （Amberger  et  al.,  1987） ， δ15N−NO3
−

为−13‰~13‰；人畜粪便 δ15N−NO3
−为 5‰~25‰，

δ18O−NO3
−为 5‰~7‰；生活污水 δ15N−NO3

−为 4‰~
19‰，δ18O−NO3

−为−5‰~10‰；土壤氮素受矿化及硝

化作用综合影响，δ15N−NO3
−为 0‰~8‰，δ18O−NO3

−

为−10‰~10‰（Blake et al., 2005；Elliott et al., 2006；
Savarino et al., 2007）。

双同位素技术已成功地应用于水生生态系统

中硝酸盐来源的识别，并极大地加深了人们对于氮

循环的理解。中国地表水 δ15N−NO3
−和 δ18O−NO3

−

特征值范围分别为−23.5‰~26.99‰和−12.7‰~
83.5‰（张鑫等，2020）。中国地表水系统主要分布

在松花江流域、辽河流域、黄河流域、海河流域、淮

河流域、长江流域和珠江流域这 7个流域（表 3）。
基于 δ18O−NO3

−和 δ15N−NO3
−特征，Li et al.（2010）首

次成功评估了长江中硝酸盐的来源和变异性。结

果表明，硝化作用和城市污水是长江流域硝酸盐的

主要来源。Hu et al.（2019）首次采用双同位素技术

鉴定了西藏河流、湖泊和湿地中硝酸盐的来源和转

化过程，表明了不同地区硝酸盐来源存在显著差

异，如该研究区湿地中硝化作用和反硝化作用是影

响硝酸盐的主要因素，而湖泊中硝酸盐主要来源为

粪便、污水等。李智滔等（2022）对鄱阳湖湿地硝酸

盐来源的解析，δ18O−NO3
−和 δ15N−NO3

−值的关系显

示，该地硝酸盐来源一定程度上受降水和化肥使用

的影响。

氮氧双同位素解析硝酸盐来源时，还可以同步

利用 Δ17O−NO3
−加强硝酸盐来源解析，尤其是大气

硝酸盐贡献的识别（Ji et al.,  2022）。Hundey et al.
（2016）应用 Δ17O−NO3

−、δ18O−NO3
−和 δ15N−NO3

−对

美国犹他州 Uinta山的硝酸盐来源进行解析，发现

水生系统中至少 70%的硝酸盐来源于人类活动所

导致的大气沉降输入。Ji et al.（2022）使用 Δ17O−
NO3

−、δ18O−NO3
−和 δ15N−NO3

−追踪中国东部流域中

硝酸盐来源，发现城市污水（MS）是主要的硝酸盐来

源（图 7）。其中，河水和降水的 Δ17O−NO3
−值分别

为−2.82‰~9.66‰和 14.83‰~31.39‰，表明 AD是

中国东部河流的重要硝酸盐来源。

利用氮、氧稳定同位素识别硝酸盐污染源弥补

了传统方法无法定量化识别污染源的缺点，应用前

景广阔。由于氮在迁移转化过程中同位素分馏效

应复杂，增加了溯源结果的不确定性，有关氮循环

过程中的硝化、反硝化、固氮、矿化、作物吸收等生

物化学过程和氨挥发、水解、扩散等物理化学过程，

其同位素分馏特征已有大量的研究成果，但是对于
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图 6  不同来源硝酸盐氮氧同位素特征值（据 Nestler et al., 2011）
Fig.6  Nitrogen and oxygen isotopes signatures of nitrate from

different sources（after Nestler et al., 2011）
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硝酸盐异化还原、厌氧氨氧化等氮转化过程，其同

位素分馏效应尚不明确。因此，需要进一步开展不

同转化途径、不同环境要素对氮同位素分馏特征的

影响研究。 

3.3  追踪矿山环境污染物来源

随着全球范围内的大面积采矿活动的开展，其

对生态环境和人类健康的影响日渐成为全球关注

的一个重要问题（Cao et al., 2022）。富含金属硫化

物的矿床（包括富含硫化物的煤矿和黑色岩系矿床）

的采矿活动，产生的废弃物往往被堆放在地表或倾

倒在地下（Ruhela et al., 2022），会产生大量富含有

害重金属的酸性矿山废水（AMD），其特点是 pH值

低，SO4
2−浓度、金属和准金属浓度高（Sierra et al.,

2013; Maqsoud et  al.,  2016; Moyé et  al.,  2017）。这

些废水通常会通过地表径流、淋滤等过程进入到环

境中（Li et al., 2020a），对人类健康和生态环境构成

风险（Larkins et al., 2018）；还可以改变当地溪流和

下游河流系统的水文、化学和生物组成（ Newman
et al., 2020；Li et al., 2022）。因此，查明矿山水的来

源以及区域之间的联系 ，对于矿山污染源与

AMD的识别以及区域生态环境可持续发展具有重

要意义。 

3.3.1 氢氧同位素示踪水体来源

水体氢、氧同位素示踪技术是矿山水源解析、

水力联系研究及 AMD源识别的有效工具（赵睿涵

等，2022）。自然界的水中海水占 97.16%，陆地水

占 2.83%（其中主要是冰川水，占 2.09%），生物圈和

大气圈的水含量微乎其微 （郑永飞和陈江峰 ，

2000）。天然水环境中含有氢氧稳定同位素（陈陆望

等，2003），来源相同的水体中氢氧稳定同位素特征

具有相似的线性关系，而不同位置水体（如大气降

水、河流/湖泊水体与地下水等）中的氢氧稳定同位

 

表 3  不同流域硝酸盐及氮氧同位素特征值

Table 3  Eigenvalues of nitrate and nitrogen and oxygen isotopes in different watersheds
流域 NO3

−/(mg/L) δ15N−NO3
−/‰ δ18O−NO3

−/‰ 文献来源

松花江流域 11.43 6.27 3.18 Yue et al., 2014
海河流域 22.96 16.28 5.05 Peters et al., 2019
珠江流域 7.58 6.88 4.31 Ye et al., 2015
黄河流域 19.84 7.26 −0.96 Yue et al., 2017
辽河流域 14.11 9.60 4.35 Yue et al., 2015
长江流域 20.17 8.40 6.27 Wang et al., 2017
淮河流域 10.16 —— —— 毛剑英等，2003
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图 7  温瑞塘河流域河水、雨水和潜在硝酸盐来源中 δ15N−NO3
−和 Δ17O−NO3

−值散点图（据 Ji et al., 2022）
AD—大气沉降硝酸盐；NF—氮肥（氨基复合肥和尿素）；SN—土壤氮；MS—城市污水

Fig.7  Scatter plot of δ15N−NO3
− and Δ17O−NO3

− values in river water, rainwater and potential nitrate sources in the Wen-Rui Tang
River watershed（after Ji et al., 2022）

AD−atmospheric deposition nitrate; NF−nitrogen fertilizer (ammonia-based composite fertilizers and urea); SN−soil nitrogen; MS−municipal
sewage.
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素组成的变化规律往往不同，水的蒸发则会引起同

位素分馏（汪敬忠等，2013）。氢氧同位素示踪剂作

为了解矿区污染物行为和相互作用以及从矿区到

受体水域的传输和稀释的工具具有巨大潜力

（Larkins et al., 2018）。因此，可以通过分析水中氢

氧稳定同位素特征对区域内水体来源/混合、不同

含水层地下水与矿井水之间的水力联系及是否存在

蒸发作用等进行探究（樊娟等，2021；朱红艳等，2021）。

δ18OH2O

氢氧稳定同位素作为示踪剂，可应用在矿山废

弃物表征补给率或水在其中的移动，以及追踪场外

矿山水的迁移（Dompierre et al., 2016）。δD、δ18O组

成与当地大气水线之间的相对位置揭示了补给源

并提供了水样的循环信息（Bhatia et al., 2011）。Li
et al.（2022）对湖南省冷水江市附近山区采样结果显

示 ， 河 水 δD介 于 −41.3 ‰~−38.6 ‰ ， 平 均 值 为

−40.0‰ ；    介于−7.8‰和−5.9‰ ，平均值为

−6.6 ‰。 相 对 于 当 地 大 气 水 线 （ LMWL， δD  =
8.38δ18O  +17.3）和全球大气水线 （GMWL， δD  =
8δ18O + 10），河水和矿井废水样品的同位素组成

（图 8）显示：雨季的河流样品点在 LMWL 内或附

近，表明河水来自降雨；而旱季样品与雨季样品的

同位素相似，但18O 略微富集，落在当地地下水的同

位素范围内，表明地下水是枯水期河水的主要补给

源。李小倩等（2014）测定广西合山矿区水体中的氢

氧同位素数据显示，氢氧同位素组成均落在当地大

气降水线右下方，表明水体接受大气降水补给后受

到了显著的蒸发作用；而矿区矿井水及地下水较河

水富集重同位素，表明其在接受大气降水及径流过

程中受到更强烈的蒸发作用。同时矿区水体氢氧

同位素组成间表现出较好的线性相关关系（δD=
6.69δ18O−0.89，R2=0.89），表明地下水和地表水间存

在密切的水力联系。一般地下水中氢氧同位素组

成主要受到补给来源、高程等的影响，受径流循环

过程中水−岩相互作用等干扰较弱 （张应华等，

2006）。综上可知，利用水体氢氧同位素示踪，矿山

水主要来源于大气降水，且补给受发生在过去不同

气候条件下当时的大气降水同位素组成、沉陷时间

及蒸发作用所引起的同位素分馏等因素共同影响

（赵睿涵等，2022）。
除此之外，水体氢氧同位素还可以进行 AMD

源识别。Sanci et al.（2020）对阿根廷科布雷斯河流

域水样调查发现，δ18O−H2O和 δD−H2O偏离大气

水，表明蒸发量为 7%~17%。结合沿流域的 As分
布以及 δ18O−SO4

2−，证实了天然硫化物氧化和温泉

均导致 As浓度大幅度上升。Doveri et al.（2019）采
集阿普安阿尔卑斯山脉南部 Baccatoio溪流集水区

的雨水及地表水，获得相关 δD和 δ18O的数据，发现

酸性矿井废水主要由当地补给并储存在碳酸盐含

水层中的地下水供应，这些含水层在采矿后作业中

流动。这些水通过与隧道中暴露的矿化物相互作

用而受到污染（Doveri et al., 2019）。 

3.3.2 硫氧同位素示踪硫酸盐来源

硫酸盐硫、氧同位素示踪技术是研究矿山环境

中的硫酸盐来源、AMD酸化过程及污染、细菌硫
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et al., 2022）

MWW01—SW01下游，岩石和熔渣垃圾场的渗滤液（碱性残渣），取
决于降雨量；MWW02—SW01下游，MWW01与矿井排水混合废
水，大量排入河流；MWW03—受当地渣堆渗滤液和冶炼废水污染的
混合废水，旱季无流量，雨季流量较大；MWW04—入河流量大，季节
变化小；MWW05—定时入河，无季节变化；MWW06—SW06下游，
尾矿库渗滤液。SW01—上游河水，代表了当地的背景；SW06—下

游矿山废水排入河流
δ18OH2OFig.8  The relationship between δD and     of river water

and mine wastewater samples（after Li et al., 2022）
MWW01−downstream of SW01, leachate (alkaline residue) from rock
and  slag  dumps,  depending  on  rainfall;  MWW02−downstream  of
SW01, mixed wastewater from MWW01 and mine drainage, discharged
in  large  quantities  into  the  river;  MWW03−mixed  wastewater
contaminated  by  local  slag  dump  leachate  and  smelting  wastewater,
with  no  flow  in  the  dry  season  and  high  flow  in  the  rainy  season;
MWW04−high  volume  into  the  river,  seasonal  variation  small;
MWW05−regular flow into the river, no seasonal variation; MWW06−
downstream  of  SW06,  tailings  pond  leachate.  SW01−upstream  river,
representing  the  local  context;  SW06−downstream  mine  wastewater

discharged into the river
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OSO2−
4

SSO2−
4

OSO2−
4

SSO2−
4

酸盐的还原作用与元素迁移转化等过程的重要工

具（Kim et al., 2019；赵睿涵等，2022）。地下水硫酸

盐的来源通常包括蒸发岩的溶解、硫化物氧化、大

气降水、地下水渗透与淋滤及人类活动，其中蒸发

岩硫酸盐的同位素组成通常明显富集重同位素（如

二叠纪—三叠纪石膏 δ34S值为 10‰~28‰）（Krouse
et al., 1991），而硫化物氧化生成的硫酸盐明显富集

轻同位素（δ34S<0）（李小倩等，2014）。因此，河流

SO4
2−的硫和氧同位素组成可以反映源混合的控制

（Liu and Han, 2021）。Li et al.（2022）采集的河流硫

酸盐和蒸发岩样品，两者的硫和氧同位素组成有显

著差异，前者 δ18   值为（10.9±0.5）‰，δ34   值

为 （6.0±0.3）‰，而蒸发岩溶解产生 δ18   值从

10‰~20‰，δ34   值从 10‰~35‰，表明河水中的

硫酸盐可以排除蒸发岩溶解源。任坤等（2021）对
广西八步地下河流域中硫氧同位素分析发现，石膏

溶解、硫化物氧化与大气降水是地表水与地下水中

硫酸盐的主要来源，这三种来源在丰水期对流域硫

酸盐的贡献率分别为 47%、40%和 13%。同时，人

类采矿活动也是矿山环境中硫酸盐的主要来源。

Killingsworh and Bao（2015）对北美密西西比河中

硫酸盐来源探究，认为其中自然来源的硫酸盐占

25%，人为来源占 75%，其中因煤矿开采产生的硫

酸盐占比为 47%。对于以硫化物矿床为主的矿

山中，硫化物矿物氧化是其环境中硫酸盐的主要

来源 （Haubrich  et  al.,  2002； Junghans  et  al.,  2009；
Tichomirowa et al., 2010）。

已有研究表明，矿物氧化与地下水混合是造成

水体酸化进而形成 AMD、污染地下水的主要原因

（Ren et al., 2021）。相较于传统水质参数分析和水

体稳定同位素测定，采用硫酸盐稳定同位素示踪硫

化物矿物氧化形成 AMD的运移途径更具灵敏性

（ Gammons  et  al.,  2013；   Yamaguchi  et  al.,  2015；
Tomiyama  et  al.,  2019；   Nishimoto  et  al.,  2021） 。

Song et al.（2022）利用硫氧同位素与水体氢氧同位

素，发现通过岩溶裂隙、管道渗透的 AMD是地下

水污染的主要原因；基于稳定同位素质量平衡模型

（δ18O−δD、δ34S−SO4
2−）的分析，污染贡献率大小顺

序为：巷道渗漏>矿井排污>尾矿淋滤。李小倩等

（2014）利用硫酸盐浓度及其硫氧同位素组成的三元

混合模型计算矿区地下水硫酸盐不同来源的贡献

量，结果显示，大部分地下水样品均收到酸性矿山

废水的入渗影响，酸性矿山废水对地下水硫酸盐的

贡献比例为 16%~52%，平均贡献比例为 30%。由

此可知，硫酸盐硫氧同位素不仅能够指示酸性矿山

废水的产生机制与氧化途径，还能够准确量化污染

源通过不同途径对地下水的贡献率，是示踪与评价

矿山开采活动对地下水污染的有效分析工具。 

4　氧同位素在古环境方面的应用
 

4.1  树木年轮氧同位素对古气候的响应

树木年轮稳定氧同位素作为一种高精度的古

气候代用指标，具有时间分辨率高、反映环境参数

多、精确度高等优点（Loader et al., 2003；Helle et al.,
2004）。目前可以通过世界各地的树木获取一年的

树木年轮年表，以评估树木生长与环境、极端气候

事件的关系（Coulthard et al., 2020）。在树木附近采

集以降水为主的土壤水样本时，由于光合过程中水

通过根系吸收进入树木，因此土壤水具有与当地气

候（相对湿度、温度）相关的同位素特征（Kortelainen,
2009；Gessler et al., 2014）。根部吸收的水分通过木

质部运输不发生同位素分馏，但在叶片中蒸发富集

（图 9），其中氧同位素比值可达 27‰（Barbour et al.,
2001）。

由于树轮的化学成分相对比较稳定，结构和化

学性质清楚，且易于从原木中提取，因此，广泛采用

树轮 α-纤维素来分析 δ18O（Leavitt et al., 1993）。对

于树轮 δ18O序列的建立，通常 4~5棵树的样芯能够

较好地反映样点水平的变化信息（Szymczak et al.,
2012）。在中国干旱和半干旱地区，由于树木生长

较慢，为了保证气体稳定同位素质谱分析的样品量

以及样点序列的代表性，一般采用 4~10棵树的样

芯来建立树轮稳定同位素序列（Liu et al., 2014）。
二十世纪末以来，树轮氧同位素更多地关注于

生态学和古气候学（Huang et al., 2022；Zhao et al.,
2023）。树轮 δ18O对温度的响应主要出现在高纬度

地区，这与温度是高纬度地区降水 δ18O主要影响因

子是一致的（Schubert  et  al.,  2015）。Treydte  et  al.
（2006）研究揭示了生长在巴基斯坦喀喇昆仑山脉的

杜松子树 1000年来的降水记录。这一降水记录提

供了上个千年后期降水量变化的证据，并且是目前

已知最长的年度解析稳定同位素记录之一。在加
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拿大西北部麦肯齐三角洲白云杉树木年轮的研究

显示，在 1892—2003年，树木年轮 δ18O解释了 4—
7月最低气温的 29%的年际变率（Porter et al., 2014）。

亚洲中低纬的气候很大部分受到季风和热带

海洋的影响，该区域多对流性降水，降水 δ18O显著

的受到雨量效应的影响（Lawrence et al., 2004），而
湿度变化则通过叶片水蒸腾富集过程影响树轮

δ18O（McCarroll and Loader, 2004）。张芳芳等（2018）
对湖北神农架巴山冷杉树轮纤维素氧同位素分析

发现，树轮 δ18O序列较好地响应了 6—7月降水、

相对湿度以及 3—4月温度（P<0.05）的变化。因而，

亚洲地区中低纬度树轮 δ18O主要记录与水分（降

水、相对湿度、PDSI等）有关的信号，且树轮 δ18O
与温度呈显著正相关，与降水和相对湿度呈负相关

（陈瑶等，2017）。Bose et al.（2016）分析了从喜马拉

雅西部收集的早期年轮纤维素样本的氧同位素，基

于来自世界各地 12个不同地点重叠时间的相似数

据集，重建了 1901—2004年间的土壤水 δ18O，将数

据与现有的观测数据进行了比较，证明了该方法对

于重建古土壤水分 δ18O的可行性。

当前，干旱是对森林生态系统造成重大破坏的

最具经济和生态破坏性的极端事件之一（Hao et al.,
2018）。树木年轮纤维素中的碳、氧同位素可以用

来追踪干旱胁迫对树木生长的影响（Büntgen et al.,
2021；Werner et al., 2021）。较低的相对湿度和/或较

高的大气水汽压差促进蒸发性叶片水 δ18O的富

集。Li et al.（2023）对半干旱环境中油松树轮稳定

同位素研究表明，δ18O在生长季节后期与土壤水分

同位素组成显著相关，δ13C反映了水分可用性对气

孔导度的调节，在干（湿）年份 δ13C增加（减小）。因

此，未来利用稳定的同位素重建过去季节性极端气

候的能力将极大地提高我们预测未来森林生产力
 

叶片水和大气压的压力差

叶面水

和木质部水的交换

己糖
磷酸盐

纤维素

丙糖

韧皮部
δ18O 和 δD

木质部水
δ18O 和 δD

磷酸盐

糖

δ18Oe>叶片水的 δ18O (Peclet 效应)

糖 δ18O=叶片水 δ18O+27‰

韧皮部水

木质部水

叶片形态

蒸发富集

蒸汽压
输送到
韧皮部
的水、糖水汽 δ18O

水汽 δD

木质部水
气孔导度

空气温度 叶片温度

ei
ea

水源信号

蒸发富集
降水中的
δ18O 和 δD

土壤水分
滞留时间

(季节性降水)地下径流

根的深度
Δ18Oe=ε*+εk+(Δ18Ov−εk)*ea/ei

图 9  针叶树稳定氧同位素分馏模型（据McCarroll and Loader, 2004）
Fig.9  Modeling stable oxygen isotope fractionation in conifers（after McCarroll and Loader, 2004）
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的能力（Schönbeck et al., 2022）。 

4.2  冰芯氧同位素气候环境记录

冰芯是在冰盖上钻孔获得的连续冰层，具有分

辨率高、信息量大、保真度高的优势（朱大运等，

2013），它记录了包括气候、环境、生物地球化学循

环、火山活动、温室效应气体、ENSO、太阳活动、

宇宙事件、沙漠演化等重大事件，是研究古气候、古

环境变化及其影响机制的良好载体（Yao  et  al.,
2020；张子洋等，2021）。由于降水中的 δ18O、δD是

其形成时水汽凝结高度温度的函数（Dansgaard,
1964），而在极地水汽凝结高度气温与近地表气温

密切相关（Epstein et al., 1965），因此，极地降水中的

氢、氧稳定同位素成为反演古气候环境变化的温度

指标（赵华标等，2014；Siler et al., 2021）。张子洋等

（2021）研究发现，1968—2001年 LGB69冰芯 δ18O
与邻近的戴维斯站气温距平 5年滑动平均值之间

具有明显的正相关关系（图 10），说明 δ18O能有效

指示当地气温变化。

南极 Dome C冰芯重建了过去 80万年 8个冰

期—间冰期旋回的温度变化，是目前全球冰芯中时

间尺度最长的连续气候记录（Augustin et al., 2004；
Schilt et al., 2010）。格陵兰冰盖记录的温度变化的

时间尺度相对较短，如 GRIP冰芯和 GISP2冰芯的

深度分别达到了 3022 m和 3050 m，然而只记录了

过去十几万年的温度变化（Ren et al., 2009）；最新钻

取的格陵兰 NEEM冰芯也仅仅记录了过去约 13万

年的气候记录（Dahl-Jensen et al., 2013）。但是由于

其积累率高，可用来探究短时间尺度的气候突变事

件（如 D−O循环等）（Johnsen et al., 2001；Ren et al.,
2009）。

相较于两极地区，中低纬度冰芯由于受冰川表

面积累量大的影响，时间分辨率更高（田立德和姚檀

栋，2016）。秘鲁安第斯山脉的 Quelccaya冰盖是最

早开展中低纬度冰芯研究的地区，其中提取的冰芯

包含了过去 1500年的记录（Thompson et al., 1986）。
青藏高原及其周围的山脉，统称为第三极，拥有除

极地以外最大的冰体（Pritchard, 2019）。青藏高原

古里雅冰芯年代最老达 70多万年，仅次于南极冰

盖（Thompson et al., 1997）。与格陵兰和南极冰芯相

比，古里雅冰芯记录在大的冷暖事件变化上是一致

的，但冷暖变化幅度大于格陵兰和南极地区，表明

青藏高原对气候变化比其他地区更加敏感（Yao,
1999）。基于对青藏高原地区降水和温度的检测，

实现了关于氧同位素与温度的定量描述：降水中的 δ18O
每增加（或减少）1‰，温度上升（或下降）约 1.6℃（姚

檀栋等，1996）。同时，冰芯中的δ18O记录显示海拔

越高，气温上升的幅度越高（Liu et al., 2000）。过去

100年北半球平均温度升高了约 0.6℃，同期青藏高

原冰芯中 δ18O增值为 1.3‰，进一步证实了青藏高

原过去 100年来明显升温的特征（Yao et al., 2006）。
由于夏季温度较高、蒸发较强，降水中 δ18O含

量高，冬季则与之相反，因此氧同位素比值在冰芯

中形成夏高冬低的特征（Mosley−Thompson et  al.,
1990）。鉴于稳定同位素显著的季节特征能够在冰
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图 10  1968—2001年 LGB69冰芯 δ18O与戴维斯站气温距平 5年滑动平均散点图（据张子洋等，2021）
Fig.10  The 5-year moving average scatter diagram of δ18O of LGB69 ice core and temperature departure of Davis Station from 1968

to 2001（after Zhang Ziyang et al., 2021）
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芯中形成稳定的周期循环，据此对冰芯进行年层的

划分（Li et al., 2021）。表 4对比了两极地区和中低

纬度地区典型冰芯用到的主要定年方法，可以看

出，δ18O定年方法在不同积累率的冰芯定年中均被

使用，但是在冰芯底部减薄速率加快后，δ18O应用

变得非常有限，需要借助其它指标来辅助定年（刘科

等，2022）。 

4.3  石笋氧同位素古气候记录

石笋是洞穴次生碳酸盐的一种，是由含 Ca2+和
HCO3

−的洞穴滴水滴到洞穴地面后，水中碳酸钙在

一定条件下过饱和析出，年复一年沉积形成（Cheng
et al., 2019）。在过去的十几年里，由于石笋具有空

间分布广泛、气候代用指标丰富、记录较连续、时

间跨度较大、相互对比性强、采用成本低等优势，使

得晚更新世以来的古气候、古降水量及强度变化信

息有高分辨率的重建结果（崔景伟等，2008；Cheng
et al., 2016），可从千年精细到年际，甚至季节变化

（汪永进和刘殿兵，2016），可以弥补树轮、冰芯等载

体空间覆盖度不足和代用指标的局限性（Tan et al.,
2014；Ridley et al., 2015），在评估当今全球变暖的千

年序列重建中有巨大发展潜力。

研究表明，在同位素平衡分馏状态时，洞穴石

笋碳酸盐沉积的 δ18O值主要受控于年平均气温、

年降水量（或湿度）以及降水气团的 δ18O值（O'Neil
et al., 1969；Hendy, 1971）。Eren et al.（2021）对土耳

其四个洞穴石笋进行了调查，结果显示稳定同位素

值和微量元素含量主要受降雨量变化的控制，其微

小变化主要受季节变化引起的降雨量和海水输入

的控制。而位于日本的 Hiro-1石笋 δ18O记录的温

度变化（图 11a）与末次盛冰期至全新世后的气候阶

段大致一致，但其基本不受降雨量的影响，温度效

应本身可以导致 Hiro-1观测到的位移小幅度的变

化（Hori et al., 2013；Kato et al., 2021）。Hiro-1的总

体趋势与中国石笋中观察到的 δ18O趋势相似

（图 11b），但是其变化幅度大约是中国石笋的一

半（Wang  et  al.,  2001）。Fukugakuchi洞穴石笋的

δ18O值显示了不同趋势（图 11c），类似于中国西部

黄土−古土壤序列（Maher et al., 2006）和中国南部的

湖泊沉积物（Yancheva et al., 2007）中报告的东亚冬

季风强度。高精度230Th年龄控制的石笋氧同位素

序列在轨道至千年尺度全球气候变化与突变事件

的研究中发挥了重要作用（Cheng et al., 2012）。
在中国南方代表性的石笋记录中，南京葫芦洞

石笋氧同位素序列记录了末次冰期（75~11 ka）完整

的东亚季风变化历史（Wang et al., 2001）；湖北神农

架三宝洞、贵州董哥洞等获得的石笋氧同位素序

列，将高分辨率的亚洲季风记录逐步延伸至末次间

冰期（Yuan et al., 2004）、倒数第二次间冰期（Wang
et al., 2008）、倒数第四次间冰期（Cheng et al., 2009）
乃至倒数第六次间冰期（Cheng et al., 2016）。其中，

Cheng et al.（2016）的研究建立了目前全球最长时间

尺度的石笋 δ18O连续记录，精细刻画了过去 7个冰

期—间冰期旋回中季风气候轨道—亚轨道尺度变

化的高分辨率时间序列以及千年气候事件的内在

联系共和性。

石笋中的 δ18O是否能反映降水的 δ18O变化，

必须通过经典的 Hendy检验（Yuan et al., 2004），才
可指示当时降水的氧同位素成分和洞穴温度。近

 

表 4  两极地区和中低纬度地区典型冰芯定年方法

Table 4  Typical ice core dating methods in the polar regions and at low and middle latitudes

区域 冰芯 钻取年份
钻取深度/

m
最老年代

气候记录
主要定年方法 参考文献

中低纬度
古里雅冰芯 1992 308.6 约700 ka δ18O、36C1、离子、冰盖流体模型、CH4、粉尘浓度等 Thompson et al., 1997
郭德冰芯 1987 140 约40 ka δ18O、微粒浓度、电导率、离子等 Shi et al., 2001

南极

Dome C 1999—2005 3190 800 ka δ18O、电导率、粒度、粉尘、δD等 Augustin et al., 2004

Vostok 1998 3623 420 ka δ18O、δ18Oatm、流动模型、离子、10Be等
Petit et al., 1999;

Augustin et al., 2004

格陵兰

GRIP 1989—1992 2980 约250 ka δ18O、10Be、36Cl、离子、冰层颜色、电导率等
Yiou et al., 1997;
Southon, 2002

GISP2 1989—1993 3053 150 ka δ18O、冰层颜色、14C、10Be、电导率等
Alley et al., 1997;
Southon, 2002

NEEM 2008 2540 约130 ka δ18O、火山灰、电导率、层位对比法、CH4、δ
18Oatm、

物理特征等

Dahl-Jensen et al., 2013;
Rasmussen et al., 2013
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来的研究发现，中国南方石笋氧同位素（δ18Oc）不能

直接指示降水量的变化（程海等，2005）。一方面，绝

大多数中国 δ18O c 序列无法与区域器测降水量进行

校准（Tan, 2016），根据“将今论古”原则，在时间尺

度上 δ18Oc 失去了可信度。另一方面，东部季风区

在千年尺度上存在降水变化的南北差异（Ding et al.,
2008；Chen et al., 2015），而石笋氧同位素记录却表

现出南北一致变化的空间特征（Dong et al.,  2015；
Liu et al., 2015），再次说明 δ18Oc 并不能反映当地降

水量的变化。此外，在末次间冰期，中国δ18Oc 记录

与黄土记录存在明显差异（Rao et al., 2015）。因此，

Chen et al.（2016）通过观测和模拟资料，对中国南方

石笋氧同位素代表的是降水氧同位素而非降水量

的变化，不宜作为东亚夏季风强度的代用指标。实

际上，石笋 δ18O记录的是从水汽源到洞穴的全程水

汽变化累计结果，理论上并不指示降水主要发生在

水汽路径的哪一段（Cheng et al., 2016）。关于石笋

水文气候意义的争议客观上促进了石笋古气候研

究的发展，未来可以与争议来源的相关领域交叉融

合，推动石笋古气候研究进程。 

4.4  黄土碳酸盐中碳氧同位素古气候意义

黄土碳酸盐中的氧和碳同位素广泛用于重建

古气候、古环境及古地貌（Beverly et al., 2021），是
研究第四纪气候变化的陆地档案之一（Zhou and
Chafetz, 2009；Luo et al., 2020）。黄土碳酸盐有原生

和次生之分，原生碳酸盐是指来源于黄土源区的碎

屑颗粒中所固有的碳酸盐成分，一般指示源区气候

条件；次生碳酸盐则是在黄土堆积过程中，受到后

期降水的淋滤作用以及生物作用形成的碳酸盐（陈

忠等，2006）。由于成壤作用形成的次生碳酸盐的

碳氧同位素才能反映沉积期后的气候环境特征，因

此一般选用次生碳酸盐作为测试对象（苗甜等，2021）。
韩家懋等（1995a，b）系统地研究了黄土次生碳

酸盐的碳氧同位素。土壤中的重碳酸盐重新结晶

形成次生碳酸盐后，在剖面的一定深度会相对富集

钙结核。由于黄土中致密坚硬的钙结核中碳酸盐

是自生的（不包括碎屑碳酸盐），与形成时的环境水

达到同位素平衡，且碳酸盐形成后处于封闭体系，

其同位素组分在钙结核形成后没有改变，因此可以

用钙结核 δ18O值研究古土壤形成时的古温度。

Cerling（1984）测定了亚洲、非洲、美洲、欧洲等地

的现代土壤样品中氧同位素值，并将土壤碳酸盐

δ18O与大气降水 δ18O进行了相关性分析，发现二者

具有良好的线性关系（r=0.98）：

δ18OH2O= −1.361+0.955δ18OCaCO3 （10）

δ18OH2O δ18OCaCO3

δ18OH2O

δ18OCaCO3

式中，    和    分别是大气降水和土

壤碳酸盐的氧同位素组分，    以 SMOW标准

表示，    以 PDB标准表示。中国北方黄土高

原地区降水的 δ18O值与当地地表年平均温度的线

性关系：

δ18OH2O= 0.31T −12.96 （11）

基于公式 11，可以得到碳酸钙结核的氧同位素

组分每改变 0.3‰，代表环境温度约 1℃ 的变化。

由此得到洛川地区土壤最为发育阶段形成时地表

年平均温度约为 14.6℃，比现在高出约 5℃，而土壤

最不发育形成时仅为 9.8℃，比现在只高出 0.5℃（韩

家懋等，1996）。土壤碳酸盐 δ18O指示成壤时期的

古温度，较高表明碳酸盐形成时气候比较温暖，反
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图 11  东亚三个洞穴更新世到全新世石笋 δ18O的最新记录
a—Maborishi洞穴（据 Shen et al., 2010）；b—葫芦洞穴（据 Wang et
al., 2001），以及 c—Fukugakuchi洞穴（据 Sone et al., 2013；Amekawa

et al., 2021）
Fig.11  Latest Pleistocene to Holocene records of stalagmite

δ18O from three caves in east Asia
a−Maborishi cave (after Shen et al., 2010), b−Hulu cave(after Wang et
al., 2001), and c−Fukugakuchicave(Sone et al., 2013; after Amekawa et

al., 2021)
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之则表明气候较为寒冷（Prud'homme et al., 2016；Ji
et  al.,  2017）；δ13C与土壤二氧化碳的碳同位素有

关，其高值出现在黄土层中，低值出现在古土壤中，

更多反映了植被发育程度（Ding  et  al.,  2000；Li,
2003）。随后的研究认识到不同粒级黄土—古土壤

中所含的碳酸盐具有不同的碳氧同位素组成，代表

不同的成因和来源。陆生蜗牛响应气候环境变化

敏感，其壳体化石碳氧同位素组成具有重建古生态

和古大气水文条件的巨大潜力（鲍睿等，2021）。盛

雪芬等（2002）从黄土高原中部洛川和环县两个剖面

选取若干黄土和古土壤样品，分为三种粒级（<2
μm、2~45 μm、>45 μm），与根状结核和蜗牛壳体碳

酸盐同位素值相比，<2 μm粒级组分的 δ18O值最为

接近，代表了成壤时期形成的碳酸盐，其中氧同位

素能反映古降水与古温度的定量信息，>45 μm粒级

组分代表碎屑成因碳酸盐。不同粒级中碳酸盐的

碳氧同位素差异并不是偶然现象，其差异的趋势是

一致的，次生碳酸盐更容易在细颗粒下聚集（Turpin
et al., 2014）。

Nussloch黄土—古土壤序列（德国莱茵河流域）

因其极高的沉积速率和良好的年代学控制而被认

为是西欧末次冰期最完整的记录之一。Prud'Homme
et al.（2016）利用该序列重建了黄土环境中末次冰川

冻土和古土壤形成过程中的土壤和空气温度，结果

显示，5—9月冻土层为（10.0±4.5）℃，古土壤为（12.1±
3.9）℃，表明这些层位形成期间气候条件较温和，温

度重建对于了解动植物对全球气候变化的响应具

有重要意义。胡泉旭等（2018）对青藏高原东北部末

次盛冰期和全新世早期黄土次生碳酸盐的研究显

示，其 δ18O值（末次盛冰期平均值约为−1.38‰，全

新世早期平均值约为−5.58‰）比该地区现代季风气

候条件下形成的次生碳酸盐 δ18O理论值（末次盛冰

期约为−5.30‰或−6.39‰，全新世早期比这个值更

负）明显偏高，而温度的差异不足以影响，结果可能

反映了东亚夏季风夹带的水汽不是青藏高原东北

部末次盛冰期和全新世早期降水的最重要的直接

来源，而西风降水和/或局部水汽蒸发循环对该地区

的降水可能有重要贡献。

综上所述，黄土碳酸盐的研究为揭示第四纪气

候环境变化提供了大量的证据，也仍然存在需要进

一步探究的内容。碳酸盐中氧同位素虽然可以指

示降水，但水汽来源、雨量效应、温度以及水汽运移

过程中雨滴和水蒸气之间的分馏程度等都会对氧

同位素产生影响；不同环境形成的碳酸盐的碳同位

素组成也都存在差异，因此，环境中何种因素对于

同位素组成起决定作用需要进一步厘定。 

4.5  盐湖氧同位素对古气候演化的指示

在各类湖泊中，盐湖的形成于演化受特殊地质

条件的影响，是水−岩相互作用的结果（Borzenko,
2021），具有成盐过程的多期性、长期性、沉积连续

性、淡−盐化韵律性以及定向迁移扩张性等特点（郑

绵平等，1998），因此成为了古气候、古环境变化的

重要研究对象。在使用氧同位素示踪盐湖古气

候方面，氧与碳、氢同位素的联合使用发挥了重要

作用。 

4.5.1 盐湖碳氧同位素示踪古气候

目前在盐湖沉积方面，主要应用碳氧同位素来

指示古盐度、古水温等环境信息（苗青等，2021）。
内陆湖泊的盐度变化取决于流域降水、径流量与蒸

发量之间的平衡关系, 并直接表现为湖泊水位的变

化（常凤琴等，2010）。
通常，盐湖碳酸盐中 δ18O与当时的湖水 δ18O

值以及温度有关（Dettman et al., 2003），湖水 δ18O值

又由降水和蒸发比、地下水、河流注入水中的 δ18O
值决定（Gasse et al., 1987）。碳酸盐中 δ18O高值指

示干旱—半干旱气候，蒸发强烈，淡水汇入少，湖泊

整体盐度较高；反之，则指示湿润气候，湖水淡化、

盐度较低（Gasse et al., 1987；侯战方等，2011）。陆

地湖泊体系中 δ18O值反映湖泊的水文平衡状态，即

蒸发量与注入量的变化，这在封闭型湖泊中反映更

加明显。这是因为蒸发作用会使较轻的氧同位素

分子优先从湖水表面逸出转化为水蒸汽，造成湖水

中沉淀的方解石氧同位素相应的变重。在潮湿气

候条件下的开放湖泊环境中，降水量远大于蒸发

量，湖水的 δ18O值就接近大气降水的同位素组成。

反之，在干旱气候期，蒸发量增加，径流量减少，湖

水的 δ18O值就会升高（Drummond et al., 1995；Liu et
al.,  1999）。湖泊碳酸盐中 δ13C值除了受湖水中

δ13C、注入水中 δ13C值和湖水蒸发的影响外（Miall,
2013），还受到以下因素的影响：陆源的 C3、C4和

CAM植物和内源的沉水植物、挺水植物及藻类

（Farquhar et al., 1989），水−气界面 CO2 交换以及生
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物生产力（Li et  al.,  1997）。在分析时，碳酸盐中

δ13C通常要与总有机碳和碳氮比等指标共同分析

考虑。δ13C和 TOC值高，指示暖湿气候；低值指示

寒冷气候，有效湿度降低（吕凤琳等，2018）。
湖泊沉积物的碳氧稳定同位素可以指示湖泊

的封闭性与开放性（侯战方等，2011）。研究表明，在

开放性淡水湖泊中，碳酸盐 δ18O和 δ13C之间不相

干或呈弱相关，在封闭性湖泊中，δ18O和 δ13C之间

呈显著的相关关系（Hsieh et al., 1998）。王春连等

（2013）对江陵凹陷盐湖样品分析得到（图 12），沙市

组碳酸盐岩样品的 δ13C和 δ18O之间具有良好的正

相关性，表明它们发育在蒸发作用明显的相对封闭

的咸水湖泊体系中；而新沟嘴组 δ13C和 δ18O之间

相关性差，指示该时期是水体滞留时间较短的开放

型湖泊系统。Hou et al.（2011）测试天水盆地沉积物

碳酸盐中 δ18O值在 8.5~10.92 Ma较 10.92 Ma之前

偏重 1.5‰，可能指示了当时青藏高原南部隆升到

可以改变大气环流的高度，阻遏了西南印度洋和南

太平洋携带湿润气流达到或者很少到达该区域。 

4.5.2 盐湖氢氧同位素示踪古气候

在盐湖体系中，卤水的氢氧同位素直接代表了

水体的起源、成因和演化过程，同位素组成的差异

可用于识别水体的来源和补给过程 （Shi  et  al.,
2014）。王弭力等（1996）对柴达木盆地北部昆特依

地区淡水和卤水进行了氢氧同位素的研究，认为卤

水成因主要分为三类：（1）古湖水蒸发浓缩成因；

（2）大气降水沿断裂下渗并溶解围岩中的盐分而形

成的具一定盐度的卤水，即大气循环淋滤水，在一

定的构造条件下又返回地表并补给盐湖；（3）由深部

水补给，而后又受蒸发浓缩而形成。通常来说，由

于大气降水形成的地下水，上涌过程中会发生水岩

反应，并溶滤一些盐类物质，地表会出露有益元素，

形成低 δD、δ18O值卤水；强蒸发环境下浓缩形成的

卤水往往具有高的 δD、δ18O值；若受到古近纪—新

近纪古卤水补给的现代盐湖晶间卤水则具有低

δD、高 δ18O值的特征（李建森等，2022）。
对比研究区的氢氧同位素拟合线与区域大气

降水线的斜率关系，是了解盐湖经历地质作用的一

个重要途径（表 5）。付昌昌和刘聪（2022）对可可西

里盐湖水体研究得到，该流域大气降水是水体主要

补给源，由于河水和湖水的氢氧同位素拟合线

（LEL）斜率小于区域大气降水线（LMWL），表明湖

水和河水经历了一定程度的蒸发作用（图 13）。由

于干旱条件，δ18O的蒸发分馏要大于 δD，因此干旱

区的 δD更为贫化（崔蕊等，2019）。 

4.6  三重氧同位素示踪水循环

近些年，同位素地球化学中使用三重氧同位

素（16O、17O、18O）示踪，重建古环境有了显著的扩展

（Joussaume et al., 1984）。最新的技术和分析进展

表明，17O/16O和18O/16O之间较小的、与质量相关的

偏差包含有关水循环和古环境条件的新信息

（Barkan et al., 2005）。
在现代水域中，动力学分馏的程度通常使用

氘过量 （ dexcess=δD–8×δ18O）进行量化 （Dansgaard,
1964），这是一个由于水循环过程蒸发动力分馏产

生的指标，在瑞利降雨期间，它保持相对不变；对于

源地不同的海气相互作用条件导致了一系列平行

的大气水线 （Gat,  1981），每一种情况下的 dexcess

都与水汽来源有关，继承自气团的初始同位素组

成，尤其是与气团含水量获得地界面上方的水汽亏

缺有关（Merlivat et  al.,  1975）。根据 IAEA1992年

的数据，冬季降水的 dexcess 值通常稍高，夏季较低，

这主要是由于雪中高 dexcess 值的影响（Jouzel et al.,
1984），同时冬季下降的雨滴蒸发程度通常盖过海
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图 12  不同地层单元湖相碳酸盐岩 δ18O和 δ13C平均值在现
代开放型和封闭型湖泊中原生碳酸盐 δ18O和 δ13C分布区的

投影（据王春连等，2013）
Fig.12  Plot of average δ18O and δ13Cvalues of lacustrine

carbonate rocks in different stratigraphic units in comparison
with δ18O and δ13C domains of primary lacustrine carbonates in
modern open and closed lakes（after Wang Chunlian et al., 2013）
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洋源区的较高湿度（Merlivat et al., 1979），也会导致

dexcess 值的冬高夏低。dexcess 随温度和相对湿度而变

化，这种多因素耦合效应导致其环境指示意义的解

释具有显著的不确定性。

大气水同位素间的线性关系在同位素水文学

中是普遍存在的，为评估同位素变异性、量化非平

衡分馏提供了重要参考价值（Gat, 1996）。然而，在

特定环境条件下，某些水体间也可能表现出非线性

的同位素关系（Craig, 1961）。因为地球上的同位素

值范围相对较小，围绕明显线性关系的数据点散布

太广，无法分辨出轻微的弯曲，但同位素范围足够

大时会出现曲率（图 14a、c）。当同位素组成之间的

斜率大于 1时，曲率呈凹形（图 14b）；当同位素组成

之间的斜率小于 1时，曲率呈凸形（图 14d）。因此，

引入对数 δ'表示法将同位素组成之间的指数关系线

性化（Hulston et al., 1965；Miller, 2002），这种 δ'表示

法用于三重氧同位素研究和部分 dexcess 的研究中

（Dütsch et al., 2017）。

δ′ = ln（δ+1) （12）

与 dexcess 非常相似，三重氧同位素为古气候记

录增加了自由度（17O/16O）,三氧同位素分馏指数很

好地表征了平衡（θeq）和动力学过程（θdiff）（图 15）
（Marrero  et  al.,  1972；Young  et  al.,  2002）。 θeq 和
θdiff 值之间具有统计学意义的差异意味着三重氧同

位素可以区分含有氧原子的材料中的平衡和动力

学分馏（Aron et al., 2021）。δ'18O（δ'18O = ln（δ18O +
1））和 δ'17O（δ'17O = ln（δ17O + 1））的测量补充了氘过

量等传统指标，用于跟踪蒸发量、水分输送和降水

过程等（Galewsky et al., 2016），并且可以阐明一些

仅用传统氧同位素比值无法识别的动力学分馏的

同位素效应（Rech et al., 2019），有助于从地质记录

中重建古环境。由于 δ'18O和 δ'17O的关系几乎总是

呈线性，因此解释三重氧同位素数据的最实用方法

是考虑与参考线的偏差 Δ′17O（Barkan et al., 2007）：

∆′17O = δ′17O−λref δ′18O （13）

其中，参考斜率（λref）值通常使用为 0.528，即全

球大气降水线斜率（Meijer  et  al.,  1998; Luz  et  al.,

 

表 5  当地大气降水线与盐湖氢氧同位素拟合线关系

Table 5  Relationship between local atmospheric precipitation lines and hydroxide isotope fitting lines in salt lakes
地区 当地大气降水线方程（LMWL） 盐湖氢氧同位素拟合线 参考文献

美国天然湖泊
δD=8δ18O+10

（大气降水线）
δD=5.3δ18O−37.91 Brooks et al., 2014

美国内华达州
δD=8δ18O+10

（大气降水线）

δD=5.49δ18O−37.1
δD=6.75δ18O−7.69

Newman et al., 2020
Springer et al., 2017

俄罗斯外贝加尔湖 δD=8.0δ18O+9.2

氯化物湖δD=4.5δ18O−32
硫酸盐湖δD=4.9δ18O−34
苏打湖δD=5.4δ18O−32
新鲜湖泊δD=5.1δ18O−35

Borzenko et al., 2022

青海省可可西里盐湖 δD=8.07δ18O+17.74 δD=5.80δ18O−8.42 付昌昌和刘聪，2022
青海省柴达木盆地 - δD=5.0δ18O−25 李建森等，2022
内蒙古哈达贺休盐湖 δD=7.30δ18O+2.14 δD=5.32δ18O−20.08 马正明等，2021

甘肃省苏干湖盆地
δD=8δ18O+10

（大气降水线）
δD=6.44δ18O−14.48 Craig, 1961

喻生波和屈君霞，2021
内蒙古吉兰泰盐湖 δD=7.9δ18O+8.2 δD=7.54δ18O+1.87 崔蕊等，2019
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图 13  盐湖流域不同水体 δD−δ18O关系（据付昌昌和刘聪，
2022）

Fig.13  The relationship of δD−δ18O of the different water
samples in Yanhu Lake basin (after Fu Changchang and Liu

Cong, 2022)
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2010)。
Luz et al.（2010）定义了一条关于 δ17O和 δ18O

全球大气水线（GMWL），建立了 λref 作为这条线的

斜率，并设定了 Δ′17O值在 δ′18O的约 70‰范围内相

对不变的预期。

ln(δ17O+1)=0.528ln(δ18O+1)+0.000033（R2=0.99999）
（14）

水中过量（或耗尽）17O的定义为：

17O− excess = ln(δ17O+1)−0.528(δ18O+1) （15）

因此，近十年的大部分时间里，人们假设所有

未蒸发的大气水 δ'18O和 δ'17O值都绘制在一条全球

大气降水水线上，即观测斜率（λobs）等于参考斜率

（λref）（Aron et al., 2021）。而最新的观测资料表明，

大气水 δ'18O和 δ'17O值并不总是在单一的全球大气

降水线上，它们可以拟合多条回归线，其中的 λobs 值

是变化的（表 6）（Miller, 2018；Sharp et al., 2018），这
表明 2010年定义的全球大气水位线实际上可能并

不代表全球大气降水。

现有的三重氧同位素数据不符合全球任何一

条大气水线。Hayles  et  al.（2022）研究发现， 16O−
17O−18O系统中的动力学同位素效应可以导致超

出平衡限制的分馏。Aron et al.（2021）更新后的气

象水线中包含的河流和降水数据的 δ'18O−δ'17O回

归为：

δ′17O = 0.5267×δ′18O(±0.0002)+0.013(±0.002‰)
（16）

 

4.7  重建海相环境

海洋是全球能量和物质循环的关键环节，对全

球气候系统产生了深远影响（Wang et al., 2022a）。
海水中最常用的代用指标是有孔虫、贝壳等碳酸盐
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图 14  大气水同位素散点值（据 Aron et al., 2021）
Fig.14  Scatterplots of meteoric water isotope values (after Aron et al., 2021)
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沉积物的 δ18O（Miller  et  al.,  2020；Agterhuis  et  al.,
2022）。浮游生物在表层水中生活，死亡后沉入水

底，逐渐堆积形成沉积物，这些沉积物的 δ18O能成

为解读历史时期表层海水 δ18O信息的有效指标。 

4.7.1 有孔虫的氧同位素重建古海平面演化

深海沉积物中钙质有孔虫的氧同位素与全球

大陆冰量的变化具有相关性，具有连续、高分辨率、

准确定量的优势，并且与古气候波动的海平面记录

相关，提供了有关过去百万年以来详细的气候变化

信息（Bergé et al., 1984；Rohling et al., 2009；Miller et
al., 2012）。保存完好的白垩纪、古近纪和新近纪海

底有孔虫测试的氧同位素组成被用作古代海水温

度、古气候波动的指示物（Dubicka et al., 2021），并
与浮游生物有孔虫数据相结合，重建古海水温度和

海洋生物生产力的垂直梯度（Cramer et  al.,  2009；
Friedrich et al., 2012；MacLeod et al., 2013；Falzoni et
al., 2016）。 

4.7.1.1 有孔虫氧同位素指示意义

有孔虫的氧同位素比值对全球冰量较为敏感，

可以作为全球冰量变化的指标——低值表明冰量

小，是全球暖期，高值表明冰量大，全球温度较低，

是冷期（Shackleton, 1967；Mix et al., 1984），与其相

关的水文循环过程如图 16所示（Rohling, 2013）。
如果冰盖体积发生变化，冰盖的同位素成分保持稳

定，并且温度变化和海洋水团保持不变，则可通过

氧同位素记录估算海平面变化（Falzoni et al., 2016；
Trofimova et al., 2021）。

有孔虫组合和 δ18O 的时间序列变化揭示了海

面环境变化的影响因素（Kuwano et al., 2022）。海

洋有孔虫壳体 δ18O变化的主要与温度效应和冰期

效应的共同作用有关（Epstein et al., 1953），其中冰

期效应占主导地位（Shackleton et al., 1973)，这也是

各海洋钻孔中底栖有孔虫壳体的 δ18O呈现出同步

变化的主要原因，为重建古海平面奠定了理论基础

（郭启梅等，2020）。目前，常用的氧同位素地层标尺

有 HAYS  et  al.（ 1984） 、 Prell  et  al.（ 1986） 以 及

Lisiecki et al.（2005）。将研究区域有孔虫壳体 δ18O
变化曲线与标准相比，确定相邻氧同位素界线处深

度对应的年龄，利用内插法即可获得每个沉积物样

品对应的年龄，即确定了研究区的地层年代框架（郭

启梅等，2020）。窦衍光等（2022）将冲绳海槽中北

部 CSHC-15孔底栖有孔虫 δ18O曲线与全球标准底

栖有孔虫氧同位素曲线（Lisiecki et al., 2005）进行对

比，选取了 3个控制点，结果显示该孔保存了近 200
ka以来的连续沉积记录，同时其氧同位素值具有冰

期—间冰期旋回变化特征，冰期偏重，间冰期偏

轻。有孔虫 δ18O值还可以反映降水量等气候信息，

δ18O值低于现今值，表明流域盐度较低（Liu et al.,
2016）。

现有的重建方法主要包括：有孔虫氧同位素比

值与海平面遗迹之间建立关系的方法（Labeyrie et
al., 1987；Lea et al., 2002；Cutler et al., 2003）、红海
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图 15  dexcess(a)和 Δ′17O之间的相似性（b，据 Aron et al., 2021）
Fig.15  Schematic showing the similarities between (a) dexcess and Δ′17O (b, after Aron et al., 2021)

 

表 6  不同体系中三重氧同位素的 λobs 值

Table 6  λobsvalues of triple oxygen isotopes in different
systems

样本 λobs 参考文献

大气降水 0.5273 ± 0.0001 Landais et al., 2010
湖泊 0.5229 ± 0.001 Passey et al., 2019

植物水（茎和叶） 0.5188 ± 0.0004 Landais et al., 2006
雪水、冰水 0.5285 ± 0.00006 Touzeau et al., 2016
地下水 0.5261 ± 0.0001 Bershaw et al., 2020
海水 0.513±0.037 Galili et al., 2022

碳酸盐岩 0.5247±0.0007 Miller et al. 2002
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和地中海水力模型与有孔虫氧同位素结合的重建

方法（Siddall et al., 2003；Grant et al., 2012）、利用北

半球冰盖和海水温度耦合模型的重建方法（Bintanja
et al., 2005）。实际上，影响海水中氧同位素比值变

化的因素除了大陆冰体变化以外，还有海水温度、

有孔虫栖息水体的性质、蒸发和降水的变化等（Guo
et al., 2020；Yu and Li et al., 2022），在实际应用中需

要全方位考虑，剔除其他的影响因素，才可能获得

较为准确的结果。

除有孔虫外，海洋沉积物中贝壳化石在地质记

录中同样分布广泛，其氧同位素组成也可用来重建

季节性、当地气候和海拔条件（Roy et al.,  2019）。
根据经验得出的软体动物的最流行的古温度方程

是 Epstein et al.（1953）经 Anderson and Arthur（1983）
为钙化双壳类开发的方程：

T (◦C) = 16−4.14×
(
δ18OShell −δ18Owater

)
+

0.13×
(
δ18OShell −δ18Owater

)2
（17）

δ18OShell 是碳酸钙和磷酸在 25℃ 下反应释

放的 CO2 的 δ18O值 （与 Vienna  Peedee  Belemnite
（VPDB）相比），δ18Owater 是在 25°C下与水平衡的

CO2 的 δ18O值（与维也纳标准平均海水（VSMOW）

相比）。Kim等在 2007年提出的文石-水同位素分

馏关系，根据贝壳和湖水的 δ18O值计算生长温度

（Kim et al., 2007）：

1000lnαaragonite−water= 17.88±0.13(103/T )−31.14±0.46
（18）

其中，αaragonite-water 是文石和水之间的平衡氧同

位素分馏因子，T 是水的开尔文温度。将计算出的

温度与测量的湖水温度进行比较，以研究选定淡水

软体动物的生长模式以及季节性温度变化对贝壳

生长的影响（Kim et al., 2007）。Roy et al.（2019）根
据贝壳和水的氧同位素组成，利用 Kim et al.（2007）
提出的公式，计算出温度范围为（14±2）°C至（27±
2）°C（图 17），在湖水温度平均范围内（Gu, 2008）；计
算温度的平均值为（21±4）°C，非常接近年平均地表

水温（19.1±1.2）°C（Cui et al., 2008），表明 Bellamya
（>2.2 cm）这种淡水软体动物能准确地记录了水温

的季节性变化，是湖泊环境条件的极好档案，适合

古环境研究。 

4.7.1.2 有孔虫氧碳同位素指示意义

有孔虫氧碳同位素比值测试可作为重建海水

温度和生物生产力的工具（Dubicka et  al.,  2021）。
有孔虫壳体 δ18O与底层水温度、盐度相关，其信号

幅度的变化很大程度上反映了大陆冰量和温度的

变化。与 δ18O变化的控制因素不同，有孔虫壳体

δ13C的变化主要受生命效应（生长、繁殖、光合作

用、新陈代谢等）的控制，其次为物理因素（冰期效

应、温度、盐度）的影响。表层浮游有孔虫壳体高

的 δ13C值，指示了光合作用过程营养利用率较高，

进而反映了高的表层初级生产力（Maiorano et al.,
2015）。而由于全球效应只会改变整个大洋的

δ13C平均值，因此，底栖有孔虫壳体 δ13C数据可以

深入了解全球碳循环的本质以及深海环流模式的

一级变化（郭启梅等，2023）。底栖有孔虫根据微生

 

储量影响 16O 的“固定”导致 18O 在整个大洋中的富集

地下水储量
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图 16  水文循环对氧同位素比值影响的示意图（据 Rohling, 2013；李悦等，2016）
Fig.16  Schematic representation of the effect of the hydrologic cycle on oxygen isotope ratios (after Rohling, 2013；Li Yue et al., 2016)
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境的不同，可大致分为表生种和内生种（Corliss，
1985）。由于表生底栖有孔虫在钙化过程中与海水

始终保持 δ13C平衡，因此是记录大洋底层海水 δ13C
的重要载体（Zahn et al., 1986）；内生底栖有孔虫壳

体 δ13C与沉积物孔隙水 δ13C有关，因沉积物内部有

机质呼吸作用和矿物反应而有别于沉积物上部的

底层水 δ13C（Tachikawa et al., 2002）。
相比较氧同位素，底栖有孔虫的碳同位素可以

补充研究全球植被消长、表层海水初级生产力和底

层水溶解氧含量、有机质通量等方面的信息（Hesse
et al., 2011）。在古海洋研究中，底栖有孔虫壳体的

氧碳稳定同位素与海水性质密切相关，使其成为研

究古海洋学的有力工具之一（Duplessy et al., 1985；
郭启梅等，2020）。Zachos et al.（2001）通过搜集的

不同地质时间段的 40多个全球各大洋深海钻探项

目（DSDP）和海洋钻探计划（ODP）站位的底栖有孔

虫 δ18O、δ13C数据，汇编成单一的的新生代全球深

海同位素记录（图 18），这条记录显示了 6500万年

以来全球气候在逐渐变冷，这与前人研究结果一致

（Emiliani,1955；Shackleton,1975）。
前人研究表明，不是所有的底栖有孔虫属种的

氧碳同位素可以用于古海洋学研究。用于重建古

温度、盐度的底栖有孔虫最好与海水保持 δ18O平

衡，如内生种 U. mediterranea（Shackleton, 1974）；用
于重建古洋流模式的底栖有孔虫必须与海水溶解

无机碳的 δ13C保持平衡，如表生种 C. wuellerstorfi
（McCorkle et al., 1990）。曹超等（2012）对南海北部

2个区块的沉积柱样有孔虫碳氧同位素组成和测

年发现，底栖有孔虫 Uvigerina spp.碳同位素值为

−2.12‰~−0.21‰，浮游有孔虫 Globigerinoidesruber.
氧同位素值为−3.11‰~−0.60‰，分析认为该区为典

型的甲烷渗漏环境，在氧同位素的Ⅱ、Ⅳ期，由于全

球海平面下降，导致海底压力减小，天然气水合物

分解释放，具轻碳同位素的大量甲烷释放进入海底

溶解无机碳池并记录在有孔虫壳体内，造成有孔虫

碳同位素负偏。

有孔虫壳体稳定氧碳同位素在指示水团来源、

建立氧同位素地层框架、查明新生代全球气候变化

趋势、恢复区域古洋流模式等方面发挥着巨大作

用。但这些指标在古海洋学研究的应用中存在着

局限性，如海水性质、有孔虫生命效应等的限制。

因此，在具体研究中，可以采用多指标的方法，如结

合微量元素与 Ca的比值（Mg/Ca、Cd/Ca、Mn/Ca）
等，以规避这些限制因素对解释古气候变化的

影响。 

4.7.2 海相碳酸盐氧同位素演化

碳、氧同位素是海相碳酸盐岩研究的重要地化

指标之一，在反映全球气候、海平面升降、成岩环境

及层序地层划分和对比等方面发挥着重要作用（Li
et al., 2017；Shao et al., 2019）。海相碳酸盐岩在成

岩后生作用中会伴生微量元素的增多或减少，比如

在成岩作用过程中会出现 Mn含量的增多及 Sr含
量的减少。因此，不同类型的海相碳酸盐岩对古海

水信息保存性存在明显差异，在沉积演化中易遭受

成岩蚀变（黄思静等，2003）。影响海相碳酸盐中

δ18O值的因素较多，有成岩作用、古海水组成及古

温度等（董庆民等，2021）。
由于海相盆地碳酸盐层系缺乏古温度导致很

难对其热史进行恢复，因此研究中往往使用碳酸盐

团簇同位素（Δ47）示踪古温度（Eiler et al., 2004）。在

碳酸盐矿物当中具有13C−18O键的基团称为团簇，

实验室通常利用 105%过饱和磷酸将其酸解为

CO2 利用质谱仪进行间接测量（Passey et al., 2012；
Henkes et al., 2014）。Δ47 是碳酸盐团簇同位素的丰

度与其理想状态下随机分布丰度值之间的偏差

（Affek et al., 2006）：
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图 17  抚仙湖 Bellamya 大贝壳生命周期中单个贝壳系列样
品的 δ18OAr 值以及计算出的沿贝壳生长方向的温度（黑色平

滑线）变化（据 Roy et al., 2019）
阴影区域表示计算的温度范围

Fig.17  δ18OAr values of serial samples fromBellamya shell and
the calculated temperature (black smooth line) variation along
the direction of shell growth from Fuxian Lake（after Roy et al.,

2019）
Shaded area represents the range of calculated temperature
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Å

R46
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Å

R45

R45∗ −1
ãò
×1000‰

（19）

Ri 是 CO2 中质量分数为 i 的同位素体与质量

分数为 44的同位素体的丰度比，*表示经过持续

2 h、1000℃ 的高温加热，反应中各同位素组成达到

随机分布（Came et al., 2007）。Δ47 也是温度的函数

（邱楠生等，2023）。二者关系式（适用于 20~250℃，

R2=0.99）为（Kluge et al., 2015）：

∆47 = 0.98
Å
−3.407×109

T 4
+

2.365×107

T 3
−

2.607×103

T 2
− 5.88

T

ã
+0.293(±0.04) （20）

由于碳酸盐矿物中 CO2 质量数为 47的同位素

（主要是13C 18O16O，占47CO2 质量的 96%）与成岩流

体的 δ18O和 δ13C无关，而是通过13C−18O配对的形

式将温度信息记录在化学键中，通过其丰度变化反

映温度（Eiler, 2007；Henkes et al., 2013）。该方法主

要应用于古海水温度、古气候变化和成岩流体示踪

研究等（MacDonald  et  al.,  2018；Swart  et  al.,  2019；
Al-Ramadan et al.,  2020；Fiebig et al.,  2021）。同时

由于碳酸盐矿物 δ18O受温度、成岩流体属性和分

馏系数控制，通过团簇同位素测试获取矿物形成温

度，再测试矿物的 δ18O值，就能求解成岩流体属性，

因此碳酸盐矿物团簇同位素还可为成岩流体属性

示踪提供参数（乔占峰等，2023）。
Schauble et al.（2006）第一次尝试对团簇同位素

重排率与温度的关系进行定量研究，结果表明在时

间超过百万年、温度超过 100~120℃ 的条件下，方
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图 18  全球深海氧和碳同位素记录（据 Zachos et al., 2001）
垂直条粗略地表示了每个半球相对于末次盛冰期的冰量，虚线条表示最小冰覆盖时期（≤50%），实线条代表接近最大冰盖覆盖率（大于目前
的 50%）；*表示 δ18O温标是针对无冰海洋计算的 [∼1.2‰标准平均海水（SMOW）]，因此仅适用于南极洲大规模冰川作用开始之前（∼35 Ma）

Fig.18  Global deep-sea oxygen and carbon isotope records（after Zachos et al., 2001）
The vertical bars provide a rough qualitative representation of ice volume in each hemisphere relativeto the LGM, with the dashed bar representing
periods of minimal icecoverage (≤50%), and the full bar representing close to maximum icecoverage (>50% of present).The δ18O temperature scale
was  computed  for  an  ice−free  ocean  [∼1.2‰  Standard  Mean  Ocean  Water  (SMOW)],  and  thus  only  applies  to  the  time  preceding  the  onset  of

large−scale glaciation on Antarctica (∼35 Ma)
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解石将发生 13C−18O键的重排及 Δ47 值的变化。

Mangenot et al.（2018）将碳酸盐团簇同位素（约束温

度）和 U−Pb定年（约束时间）结合，精细揭示了巴黎

盆地碳酸盐岩层的古温度演化史，为沉积盆地热历

史恢复提供了新思路。邱楠生等（2023）利用团簇同

位素研究四川海相盆地的热史，结果表明，川东地

区二叠系茅口组经历中三叠世、晚三叠世和晚白垩

世３次抬升降温，地层温度在晚白垩世抬升前达到

最大（图 19）。
碳酸盐团簇同位素作为一种新兴的古温标，在

碳酸盐地层热史恢复中展现了巨大潜力，也仍存在

一些不足。通过将碳酸盐团簇同位素与其它古温

标结合，如镜质体反射率、沥青反射率等，以及 U−Pb
定年结合元素、同位素分析，以精确重建海相盆地

热史（Mangenot et al., 2019；Naylor et al., 2020；Cong
et al., 2021）。 

5　追踪食物/动物的地理来源

氧同位素适用于地理起源的表征，因为 δ18O具

有很强的纬度依赖性，主要受当地环境条件的影

响，可以提供有关水源（如当地降水、地下水）、气候

（凝结和降水期间的环境温度）和蒸散程度的关键信

息（Dansgaard,1964；Gat,1996；Clark et al., 1997），是
反映其生存环境的理想指标（Kelly et al., 2005；Liu
et al., 2011）。大气降水经过蒸发、凝结和降水等过

程，呈现出系统的地理同位素变化（Yuntseover et
al., 1981）。当赤道地区海洋中的水蒸气移动到更高

的纬度和高度时，温度下降导致降水中的重同位素

逐渐减少（Craig,1961）。 

5.1  示踪食物来源

同位素分析已被证明是鉴定和追踪农作物、食

品的有力工具（Gatzert et al., 2021；Suzuki et al., 2022）。
地理原产地在葡萄酒行业中占有非常重要的地位，

因为葡萄酒的特性 ，都高度依赖于地理位置

（Kamiloglu, 2019）。目前，使用氧同位素来评估葡

萄酒真实性，已被欧盟认定为官方方法，包括掺假

行为以及与标签中所示原产地的一致性（European
Commission, 2008）。自来水或泉水的 δ18O值低于

来自植物的酒水中的 δ18O（Horacek et al., 2021），且
该值不受人类活动以及酿酒过程或储存的影响

（Coelho et al., 2023），因此常用 δ18O追踪葡萄酒的

地理来源和检测葡萄酒的水分，是一种良好的天然

示踪剂。该值受气候条件和地理位置的影响，主要

是纬度、降水、与海洋的距离和温度（Orellana et al.,
2019）。通常中欧和北欧国家的 δ18O值比南欧国家

低，这是因为随着纬度、海拔、离海洋距离的增加，

雨水中的 δ18O值通常会降低，因此葡萄酒中的 δ18O
值也会降低；此外，炎热的气温和干燥的气候有

助于葡萄藤的水分蒸发增加，导致 δ18O值变大

（Santesteban et al., 2015）。
根据来源动物的饮食以及生产处理方法的不

同，牛奶品质会有显著差异（Hullar et al., 1993；Liu
et al., 2016），因此对牛奶的地理来源追溯具有重要

意义。Rossmann et al.（1999）报道的酒水中 δ18O与

(D/H)I 密切相关，证实了乙醇分子甲基位点氘/氢的

同位素比（(D/H)I）可以用作地理示踪剂（Ishida-Fujii
et al., 2005；LeGrande et al., 2006）。Perini et al.（2022）
对欧洲国家（意大利、德国、奥地利、法国、西班牙）

的 120份牛奶进行乳糖分离发酵，测定发酵得到的

酒精中的稳定同位素比值。乙醇（(D/H)I）与牛奶水

的 δ18O相关性高，牛奶水的 δ18O值又与饮用水

δ18O密切相关，进而证实了 (D/H)I 参数可成为潜

在的牛奶地理示踪剂（Masud et al., 1999）。δ18O与

(D/H)I 比率表现为从赤道到极地递减的趋势

（图 20），牛奶水 δ18O与乙醇中 (D/H)I 相关性显著

（R2=0.7）。其中，氢同位素携带与动物饮食习惯相

关的特征，而氧同位素特征更多地反映动物的生理

水分平衡（Vander et al., 2016）。
表 7中列出了常见食物不同地理区域的 δ18O
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图 19  川东二叠系茅口组钻井样品团簇同位素对地层温度
的热模拟结果（据邱楠生等，2023）

Fig.19  Thermal modeling results of clumped isotope of drilling
sample from Permian Maokou Formation in eastern Sichuan
Basin on strata temperature（after Qiu Nansheng et al., 2023）

　  第 52 卷 第 2 期 叶桂琦等：氧同位素技术在土壤−植被−生态−环境研究中的应用进展与展望 551　  

http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2025, 52(2)

http://geochina.cgs.gov.cn


特征。由于植物蒸腾作用涉及到环境中的水分流

失，较轻的同位素更倾向于气相，因此更多的16O将

从叶子中流失。在这种情况下，可能导致植物蒸腾

速率在低压条件下大幅增加，因此在海拔较高的植

物样品中18O含量更高。在广泛的地理区域上，食

物 δ18O差值明显。对于大米样品，通常来说，澳大

利亚的大米样品中的 δ18O值明显高于其他国家的

大米样品（Korenaga et al., 2010；Li et al., 2015）。在

一些情况中，仅凭氧同位素无法精准示踪，此时则

需要使用多元素（δ13C、δ15N、δD、δ18O）稳定同位素

比分析（Ehtesham et al., 2015）。 

5.2  追踪动物生长环境

稳定同位素已成为追踪双壳类和其他水生物

种（包括鱼、虾和海参）当地来源的有力工具（del
Rio-Lavín et al., 2022）。动物体内氢氧同位素的来

源是饮用水、食物以及食物水，对于氧而言，还有

O2 来源（Hobson et al., 2015）。在海洋哺乳动物中，

最大的 O2 供应来源于水，进入体内的主要途径是

摄取（Costa, 2018）。此外，海洋哺乳动物的 δ18O值

在种群内几乎没有差异（Clementz et al., 2001）。目

前，海洋中氧稳定同位素比值大部分变化与热梯度

无关，而是由轻同位素的优先蒸发引起的（Bowen,
2010）。大气水蒸发和降水过程中的分馏作用导致

淡水环境相对于海水更富16O（Bowen, 2010；Trueman
et al., 2019）。此外，由于海水中的盐度和 δ18O受同

一蒸发过程控制，因此海洋 δ18O值的总体变化与盐

度呈线性正相关（Delaygue et al., 2001；Conroy et al.,
2014；Belem et al., 2019）。这表明，氧同位素可以作

为盐度梯度较大地区海洋物种栖息地使用的示踪

剂 （ Trueman  et  al.,  2012； Wheatley  et  al.,  2012；
Zenteno et al., 2013）。生活在半咸淡水或淡水栖息

地的物种应该具有较低的水体 δ18O值（Roe et al.,
1998；Newsome et al., 2010），因此，氧同位素的比值

可以用于研究在海洋、半咸淡水和淡水生态系统之

间移动的海洋哺乳动物栖息地。

Drago et al.（2020）评估了 Río de la Plata河口

和南大西洋西部 13种海洋哺乳动物栖息地的稳定

氧同位素比值（图 21），结果显示，大陆架物种的

δ18O值介于海洋和河口−沿海物种之间，且海洋物

种的搁浅点到河口最内点的距离明显小于其他物

种，而河口—沿海物种的搁浅点最大（Drago et al.,
2020）。基于 Río de la Plata河的强盐度梯度（Acha
et al., 2008），表明氧同位素在盐度梯度上是强有力

的栖息地示踪剂，二者总体呈正相关关系，证实了

氧同位素可以很好地示踪栖息地的利用（Zenteno et
al.,  2013；Belem  et  al.,  2019）。海洋哺乳动物的

δ18O值在种群内表现出很小的变异性（Clementz et
al., 2001），因此它们将经常使用近岸河口—沿海生

态系统的物种与仅限于近海远洋水域的物种区分

开来。相比之下，采样位置不足以描述物种的栖息

地，因为动物被运送到远离其典型栖息地的搁浅地
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图 20  欧洲不同地区牛奶水 δ18O（a）及乙醇的 (D/H)I（b）随纬度（从北到南）的变化（据 Perini et al., 2022）
Fig.20  Variation of δ18O content in milk water (a) and (D/H)I of ethanol(b)of different European regions according to their latitude

(from North to South)(after Perini et al., 2022)
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点可能涉及其他因素。

Martino et al.（2022）对来自东南亚和澳大利亚

南部的野生章鱼样品，使用了碳氧同位素组合，对

内部钙化结构耳石进行同位素分析，并与软组织进

行 ITRAXX射线荧光元素分析。结果显示，从赤道

附近的低纬度地区到澳大利亚南部的高纬度地区，

耳石中的 δ18O显著降低；除越南样品外，耳石中的

δ13C也表现出类似的特征（图 22）。基于 CAP分析

表明，除 δ18O外，δ13C、Br、K和 As也存在显著的

区域性差异（图 23），即使在不同的物种之间也是如

此，章鱼原产地分类率较高（约 95%）。这项研究证

实，同位素和多元素分析是章鱼的有效来源工具，

可用于支持海产品供应链的透明度和问责制，从而

鼓励可持续利用海洋资源。 

6　展　望

近几十年来，氧同位素示踪技术在土壤−植
被−生态系统中的应用取得了重大进展。未来，这

项工作在以下三方面仍有较大的发展潜力：

一、示踪环境污染物。（1）δ18OP 技术为示踪土

壤磷循环提供了新思路，而土壤磷形态分级方法的

不统一限制了 δ18OP 比值的测定，因此亟需建立统

一的标准方法。（2）硝酸盐氮氧同位素的发展加深

了我们对于水生生态系统氮循环的认识，而对于硝

酸盐异化还原、厌氧氨氧化等氮转化过程，其同位

素分馏效应尚不明确。（3）与传统方法相比，在矿区

环境中应用氧同位素示踪可以得到不同端元的贡

献率，在污染源识别、迁移机制等方面发挥了重要

作用，但是现有措施对地下水环境充分改善可能性

不大，未来可着重为解决 AMD引起的环境问题提

供实践参考。

二、恢复古环境、古气候和古地貌。在树木年

轮、有孔虫、黄土碳酸盐、盐湖、冰芯、石笋、海相

碳酸盐等介质以及三重氧同位素中，氧同位素组成

随气候、环境条件的变化而改变。然而各类介质都

存在一些局限性。当前，结合多种代用指标进行综

合分析已成为一种具有前瞻性和潜力的研究方法，

在古气候学以及其它领域取得了显著的实践结

果。因此，今后可结合不同介质研究氧同位素的应

用，探索其生态学价值。同时，发展新的模型方法，

例如动力学模型、质量守恒模型等，方法学的进步

将有助于稳定同位素为科学研究提供更加合理和

明确的证据。

 

表 7  常见食物的氧同位素 δ18O 特征

Table 7  Oxygen isotope δ18O characterization of common
foods

种类 地区 δ18O值/‰ 参考文献

苹果

德国 −5.2~−2.9 Gatzert et al., 2021
罗马尼亚 −4.2 Magdas et al., 2012
斯洛文尼亚 −4.8~+0.9 Bat et al., 2016
意大利 +1.1~+3.0 Mimmo et al., 2015

大米

澳大利亚 +33.6 Korenaga et al., 2010
中国 +24.1

Suzuki et al., 2022孟加拉 +26.6
日本 +23.7
泰国 +24.2 Kukusamude et al., 2018
美国 +21.9 Li et al., 2015

葡萄酒

澳大利亚 +1.694~+14.225 Wu et al., 2019
葡萄牙 +0.25~+7.27 Coelho et al., 2023

斯洛文尼亚 − 8.24~4.31 Ogrinc et al., 2001
奥地利 1.3 Horacek et al., 2021

中国云川藏 −10.148~−4.468
Su et al., 2020

中国河西走廊 +2.054~+6.428

牛奶

斯洛文尼亚 −9.2~−0.04 Hamzić et al., 2020
立陶宛 −7.275 Garbaras et al., 2019
加拿大 −13.5~−5.7 Stevenson et al., 2015
美国 −7.8~−6.5 Chesson et al., 2010

澳大利亚和新西兰 −11.457~−10.747
Luo et al., 2016

中国 −13.658~−12.462
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图 21  13种海洋哺乳动物骨骼的 δ18OSMOW 值箱线图（据
Drago et al., 2020）

物种：Tt—拉希尔宽吻海豚；Of—南美洲海狮；Aa—南美洲毛海豹；
Pb—方济各海豚；Oo—虎鲸；Pc—伪虎鲸；Dd—普通海豚；Ps—伯迈
斯特江豚 ；Gg—里索海豚 ；Pd—眼镜江豚 ；Lh—弗雷泽海豚 ；

Gm—长鳍领航鲸；Zc—库维尔喙鲸
Fig.21  Boxplots of the δ18OSMOWvalues in the bones of the

thirteen marine mammal species considered（after Drago et al.,
2020）

Species:  Tt−Lahille’s  bottlenose  dolphins;  Of−South  American  sea
lions,  Aa−South  American  fur  seals;  Pb−Franciscana  dolphins;
Oo−killer  whales;  Pc−false  killer  whales;  Dd−common  dolphins;
Ps−Burmeister’s  porpoises;  Gg−Risso’s  dolphins;  Pd−spectacled
porpoises;  Lh−Fraser’s  dolphins;  Gm−long−finned  pilot  whales;

Zc−Cuvier’s beaked whales
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三、追踪动物、食物地理来源。由于氧同位素

的纬度依懒性，动物、食物 δ18O值随环境变化灵

敏。随着数据库的扩大和分析样本数量的增加，元

素组成和同位素比值的自然变化也会增加，从而导

致对地理起源的解释变得更为复杂。因此，为了进

行有意义的来源分配，对元素和同位素测量的重复

性和再现性极其重要。此外，对于一些气候条件相

似的地区，如中国和日本，通过稳定同位素分析很

难清楚地区分产品产地，需要结合其他分析方法，

例如使用微量元素分析和锶同位素值来区分产品

的不同来源。 

7　结　论

（1）氧同位素分析技术与氧同位素示踪技术目

前已经建立了成熟体系，稳定同位素技术在理解生

物圈的关键过程中起着重要作用。

（2）氧同位素技术作为一种强有力的示踪方法，

已被用于追踪水体氮循环、土壤磷循环、矿山污染

源和 AMD的运移途径。此外，在第四纪古气候研

究领域，通过分析介质中氧同位素的特征，为重建

古气候、古环境提供了重要依据。同时氧同位素技

术也是追溯各种农产品和动物产品地理来源的有

力工具。

（3）未来氧同位素的应用不仅可以结合碳、氢、

氮、磷、硫、锶等多种同位素示踪技术，还可以在树

轮、有孔虫、黄土、盐湖、极地冰芯、海洋沉积物等

多种介质中联合使用，从而推动氧同位素技术在全

球变化和生态环境研究中的进步与发展。
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