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摘  要：土壤中微量元素的地球化学活性是评价土壤质量以及环境风险的重要指标。现有的分析方法虽多，但因技术限制难以适用

于所有类型的土壤，致使标准不统一，对科研工作提供的参考性不足。同位素稀释技术(isotopic dilution technique)对固/液交换过程

造成的扰动极小，近年来被越来越多的研究人员认为是量化土壤微量元素地球化学活性最有效、最合理的方法之一。与电感耦合等

离子质谱仪联用，该技术通过引入 E 值(E-value)来分析再分配过程中微量元素的同位素可交换量，从而量化土壤中微量元素的活性

含量，所得结果不但能分析微量元素的生物可利用性，还可以为土壤环境质量评价提供更丰富的信息。本文重点介绍了同位素稀释

法应用于微量元素地球化学活性分析的原理、方法的建立及其研究现状。 
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Isotopic Dilution Technique in Analyzing Geochemical Lability of Soil Trace Elements 
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Abstract: The geochemical lability of trace elements in soil is an important index for its quality evaluation and environmental 

risk assessment. Although there are many existing analytical methods, it is not applicable to all types of soils due to technical 

limitations, thus, the standards are not unified and there is a lack of reference for scientific research work. The isotopic dilution 

technique for solid/liquid exchange process disturbance is tiny, therefore, it has been considered by more and more researchers in 

recent years as one of the most effective and appropriate methods to quantify the geochemical lability of soil trace elements. 

Combined with inductively coupled plasma mass spectrometry, the method quantifies the labile pool of trace elements in soil by 

introducing E-value as the isotope exchangeable pool of trace elements during redistribution. The obtained results can not only 

evaluate the bioavailability of trace elements, but also provide more abundant information for soil environmental quality 

evaluation. This paper mainly introduced the principle, method development and research process of isotope dilution technique in 

analysing trace element lability. 
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土壤中的微量元素指那些含量通常低于 100 mg/kg

的元素，其来源分为自然来源 (如成土母质) 和人为

来源 (如肥料施用) [1]，它们主要吸附于颗粒表面，

或与铁锰氧化物等结合，封存于其晶格结构中以矿物

形式存在。在 1970—1998 年间，对土壤微量元素的

研究工作主要集中在对生物所必需的微量营养元素，

如 Cu、Zn、Fe、Cr 等(FAO/WHO，1995)的生物可利

用性和迁移性的分析[2-3]。由于生物体对这些元素所

需量极少，但当摄取含量过高，则会对生命活动过程

产生负面作用[4]。例如，营养学家建议成人 Se 的摄

入量应为 50 μg/d，但当剂量超过 400 μg/d 便会对人

体产生危害[5]。此外，Hg、Cd、Pb、As 等元素毒性

极高，在低剂量时，也对动植物和人体有害。近年来，

由于环境中有毒微量元素(如重金属)污染严重，加上

土壤对于大部分微量元素具有累积作用，越来越多的

研究开始通过衡量微量元素在土壤中的地球化学活

性来判断其生物可利用性与生物累积性[6-7]。 

土壤中微量元素的地球化学活性分析方法通常
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有化学提取法(包括单级和多级提取)、透膜法和同位

素稀释技术等。其中同位素稀释技术自 21 世纪以来

应用越来越广泛。根据可查到的文献资料，该技术最

早由 1970 年 Wasik 和 Tsang[8]将同位素稀释与气相

色谱结合用于测定水中痕量污染物，随后 3 年同位

素稀释技术开始应用于土壤 /岩土中微量金属元素

的测定[9]。图 1 为应用同位素稀释技术分析土壤微量

元素的文献数量逐年统计图 (搜索引擎 Wed of 

Science，搜索关键词 trace element，soil， isotope 

dilution)。 

 

图 1  应用同位素稀释技术分析土壤微量元素的 
文献数量统计图 

Fig. 1  Literature quantity on soil trace elements analyzed by isotope 
dilution technique 

 

同位素稀释技术是在土壤样品固液平衡体系中

加入待测元素的某一富集同位素，其浓度已知。加入

的外源同位素与样品中原有的元素均匀混合，使同位

素离子在固液两相进行再分配。通过测定添加前后样

品的同位素比值，即可确定待测元素中活性组分的浓

度[10]。因为该技术对固/液交换过程造成的扰动极小，

被众多研究人员认为是分析土壤微量元素地球化学

活性最有效、最合理的方法[10-11]。同位素稀释技术通

过引入 E 值(E-value, mg/kg)来量化再分配过程样品

中微量元素的同位素可交换量，即样品微量元素总量

中的活性含量[10]。本质上，同位素稀释技术可以在

微量元素与土壤固相交换动力学的基础上，区分可交

换态和不可交换态的微量元素。同位素稀释技术所得

结果不但能预测微量元素的生物可利用性，还可以为

了解影响生物可利用性的各种土壤过程提供更丰富

的信息。 

1  同位素稀释法的基本原理 

微量元素的地球化学活性(geochemical lability，

简称“活性”)是土壤固/液相中元素离子交换、迁移

或被生物利用的决定性因素，通常取决于元素的化学

性质、来源和土壤本身的理化性质[12]。按照微量元

素的地球化学活性，可将土壤中的元素含量分为两

类，如图 2 所示：①非活性组分(non-labile)：指被原

生矿物裹挟、与次生矿物共沉淀或者被有机质严密包

裹的微量元素，该组分不会被植物吸收，与外界环境

几乎不发生交换；以及以极缓慢的速度(以年或月计)

与溶解态同类元素发生动态交换的组分，这部分通

常以很强化学结合态存在于土壤固相或胶体颗粒

上；②活性组分(labile)：指以溶解态、部分络合态

或吸附态存在的微量金属元素，这部分元素可以在

短时间内(数秒至几天)通过吸附 /解吸、沉淀 /溶解

等化学反应与溶液中金属阳离子交换，因此极有可

能被生物吸收 [12-13]。 

 

图 2  土壤元素组分分类图 
Fig. 2  Classification diagram of soil elements 

 
利用同位素稀释技术分析微量元素的地球化学

活性的基本原理与对应的操作流程如图 3 所示：在样

品固液平衡体系中加入已知量的待测元素的某一富

集同位素试剂，由于同种元素的同位素离子间具有相

同的化学性质，进入土壤溶液中的同位素离子随即和

重金属的活性部分发生交换，在经过一定时间的离子

交换反应后，可在土壤固-液相间达到反应平衡，从

而改变样品中待测元素在两相的同位素丰度[10]。通

过测定混合前后样品上清液(液相)的同位素丰度变

化，可确定样品中元素的有效浓度值：即同位素可交

换量(E 值)。 

2  同位素稀释法的方法建立 

建立有效的同位素稀释法，需在整个过程中达到

以下几个要求：①在加入外源同位素前，以及在固液

分离前，整个体系应达到化学平衡；②体系中对平衡

有影响的物质均对外源同位素有相同的反应活性；③

外源同位素与溶液中的稳定同位素性质一致。因此，

在操作前，应对实验目的、目标元素、样品理化性质、

检测手段与分析仪器等有全面的认识，从而建立最恰

当的实验方法。 

2.1  外源同位素的选择 

早期受限于分析仪器检测性能，研究者通常只能

选择放射性的外源同位素进行实验[10, 14-15]。由于部分

放射性同位素半衰期很短，且存在安全隐患，大大限 
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图 3  同位素稀释原理与对应操作流程 
Fig. 3  Principle of isotope dilution and corresponding operating process 

 
制了同位素稀释法的使用，如 64Cu 同位素的半衰期

仅为 12.4 h[16]；而 63Ni 虽然半衰期为 100.1 a，但实

验完成后，涉及实验废料难处理的问题[10]。 

随着高精密分析技术的发展，电感耦合等离子体

质谱仪(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer，

ICP-MS) 被越来越多地投入到科学研究中。该仪器

具有灵敏度高、分析速度快、支持多元素同时测定等

优点，能够较准确地测定元素稳定同位素的比值

(isotope ratio, IR)[17]。从而使稳定同位素稀释技术

(stable isotope dilution)得以成为目前复杂体系中微/

痕量成分检测常用的方法之一，被广泛应用于土壤微

/痕量元素的地球化学性质的研究中[18-19]。 

外源稳定同位素选择通常遵循以下原则：①尽可

能选择天然丰度低的同位素作为外源富集同位素，丰

度高的作为参比同位素。对于富集同位素来说，较少

的外加量即可明显引起含量变化，因此能减少试剂损

耗；而参比元素含量较高，在仪器检测时，有利于信

号保持稳定。②避免同量异位素重叠。如 Pd、In 和 

Sn 会对 Cd 的测量造成干扰。表 1 为能通过四级杆

ICP-MS 测定同位素比值的稳定同位素[19]。许多推荐

外源同位素和参考同位素受到潜在干扰多原子(分子)

物种(40Ar16OH：amu=57)的影响，越来越多的问题

通过使用新型的 ICP-MS 仪器和碰撞/反应堆单元技

术(最典型的是氦气碰撞模式)来解决。 

2.2  外源同位素的添加量

 使用稳定同位素稀释技术时，外源富集同位素试

剂的添加量必须满足：①足以引起液相中目标元素的 

表 1  四级杆 ICP-MS 可测定同位素比值的稳定同位素 
Table 1  Stable isotopes for determining isotope ratios by 

quadrupole ICP-MS 

元素 同位素数量 推荐外源同位素 推荐参考同位素

B 2 10B(2%) 11B 

Cr 4 53Cr(9.5%) 52Cr 

Fe 4 57Fe(2.2%) 56Fe 

Ni 5 62Ni(3.6%) 60Ni 

Cu 2 65Cu(31%) 63Cu 

Zn 5 68Zn(19%) 66Zn 

Se 6 77Se(7.6%) 78Se 

Mo 7 95Mo(16%) 97Mo 

Ag 2 109Ag(48%) 107Ag 

Cd 8 111Cd(13%) 114Cd 

Sn 10 118Sn(24%) 120Sn 

Pb 4 206Pb(24%) 207Pb 

Hg 7 201Hg(13%) 202Hg 

注：括号内表示该元素的天然丰度。 

 

同位素比值产生明显改变，从而使 ICP-MS 能准确检

测[20]；②添加量也不宜过大，以免破坏体系中微量

元素离子在固液两相中的平衡。同位素的天然丰度是

决定使用何种同位素和添加外源同位素添加量的一

个参考因素。与其他同位素的天然丰度相比，若某元

素的天然丰度较低，外源同位素添加量也必须控制在

相对较低的范围内[18-24]。Nolan 等[22]采用了 63Cu/65Cu

测量值的标准偏差以及 IRsp (isotopic ratio of spike，

富集同位素试剂中的同位素比值)与 IRmeas(isotopic 

ratio of nature, 天然同位素比值)之间的差值进行重
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复测量，以评估外源同位素中 65Cu 添加量的范围误

差。实验结果表明，当外源同位素添加量等于 E 值

的 5% 时，所得 E 值的误差值最小(<5%)。Degryse 

等 [24]和 Atkinson 等[25]在测定土壤中 Pb 活性的实

验中发现，当加入 204Pb(IAnature=1.4%)和 208Pb(IAnature = 

52.4%)(isotopic abundance of nature，天然同位素丰度)

分别是其含量的 2.7 倍和 4 倍时，会高估土壤中

Pb 的化学活性。Ahnstrom 和 Parker [23]、Nolan 等[22]

以 111Cd 和 65Cu 为例，提出添加量应参考土壤样品中

该元素总量，约 1% 左右为宜。然而，Gray 等人[20]

仅加入了总量的 0.1% 便得到了可靠的结果。 

在通常情况下，检测前 E 值是未知的，因此可

以从元素总量或单级化学提取法中目标元素的含量

来估算外源稳定同位素的添加量。Young 等人[10]用 1 

mol/L CaCl2 提取液中 Cd 的浓度来计算添加量；又如

Gabler 等人[26]在实验中添加了相当于EDTA (乙二胺

四乙酸)可提取的金属(Cd、Cu、Ni、Pb 和 Zn)总量

1/3 的外源同位素。 

2.3  固液两相平衡介质的选择 

平衡介质的选择会影响重金属离子在溶液中的

溶解度，常用的去离子水[10]、EDTA[25]、CaCl2
[18]和

Ca(NO3)2
[27]作为同位素平衡介质。 

H2O 是最常用的溶剂。水作为平衡介质能溶解水

溶离子态重金属、可溶态有机质及少量其他组分结合的

离子[28]，其优势在于不会引入多余的离子导致目标元

素(特别是重金属元素)沉淀，继而低估了 E 值。然而，

使用水会增加胶体的分散性，可能导致 E 值被高估[16]。 

由于水的提取能力较弱，通常只能提取最活泼的

游离态金属离子。当液相目标元素含量过低时，为避

免仪器检测时信号过弱，可以采用一些稀释盐溶液，

如 0.1 mol/L 或 0.01 mol/L CaCl2
[19]和 0.01 mol/L 

Ca(NO3)2
[27]，这些稀释的二价阳离子盐溶液可降低溶

液中胶体含量，促进样品的过滤并减少胶体干扰的可

能性。同时，可以大大提高目标同位素在液相的浓度

(溶解度)。在对污染土壤 As 的研究中，Tye 等[15]使

用 5×10–3 mol/L (NH4)H2PO4及De Brouwere等[29]使用

5×10–3 mol/L Ca(NO3)2 作为平衡介质。Young 等[10]推

荐采用 0.01 mol/L 的 CaCl2，一方面可以用于模拟土

壤溶液中的 Ca 浓度；另一方面通过与 Cl–1 的络合作

用，待测元素 Cd 在液相的浓度有显著提高。但同时

该研究也指出，Cl–1 会与 H2O、Ar、N 等结合，形

成多原子离子干扰，影响 ICP-MS 对 As 的测定。此外，

由于 Ag 可能会与 CaCl2反应生成 AgCl 或不溶钙盐的

沉淀，因此，在分析 As、Ag 等元素时，0.01 mol/L 

Ca(NO3)2 是更佳的选择[27]。 

EDTA 等螯合剂作为平衡介质的优势在于与金属

阳离子的结合能力更强，适用于目标元素溶解度较低的

土壤样品。Atkinson 等人[25]在实验中使用 5×10–4 mol/L 

EDTA与0.01 mol/L Ca(NO3)2作为平衡介质分别研究了

4 种污染土壤中的金属 Pb 活性，5×10–4 mol/L EDTA 能

提取几乎所有的不稳定态 Pb，但不可避免地释放一些

非活性的 Pb；0.01 mol/L Ca(NO3)2在低污染土壤中能提

取与 EDTA 相似浓度的不稳定态 Pb，但在重度污染的

土壤(如污灌土)中，0.01 mol/L Ca(NO3)2提取的溶解性

Pb 含量不准确，甚至与 5× 10–4 mol/L EDTA 提取的浓

度范围相差两个数量级，可能是悬浮的亚微米胶体造成

的误差。若将 EDTA 浓度降低至 1×10–5 mol/L，则可基

本避免对不稳定态元素的影响，且保证上清液中的离子

浓度达到 ICP-MS 的检测下限[30]。 

土壤溶液胶体中的金属虽不容易被生物利用，但

迁移性极强[16]。树脂纯化技术不但可以解决去离子

水或稀释盐溶液提取 Cd 和 Zn 等元素时产生的胶体

干扰[25]，还可以被用于量化胶体中不具有同位素可

交换性的元素含量[16,27]。树脂纯化是在固液分离以

后，在上清液中加入螯合树脂，平衡 2 h 后，用纯水

冲洗以去除胶体颗粒。然后用稀 HNO3 从树脂中洗脱

金属阳离子，测量的同位素比值用于计算不稳定态金

属的含量[16]。树脂纯化的另一个优点是它能将金属

和同位素富集，当滤液中的金属浓度和同位素活动接

近检测极限时，可以更可靠地测定 E 值。 

综上所述，在添加外源同位素之前，应确保平衡

介质不会引起待测元素的沉淀，液相中待测元素的浓

度需能被仪器准确检测，排除平衡介质中阴离子对仪

器的干扰。若土壤溶液中出现大量土壤胶体，应考虑

采用树脂纯化来避免 E 值被高估。 

2.4  平衡时间 

在同位素稀释法实际应用过程中，需要考虑样品

的振荡时间。首先，在富集同位素加入之前，需要保

证微量元素在固液两相间的分配已经达到动态平衡。

Young 等[10]发现同位素平衡 48 h 后 Cd 的 E 值几乎

不再发生变化，建议将 2 d 作为平衡时间的最低值。

Hamon 等[21]认为，振荡 24 ~ 72 h 后，外源 Cd111 能

够在土壤-溶液体系中达到平衡。实验证明，2 ~ 3 d

的振荡平衡时长也适用于其他微量元素[3, 30]。 

3  E 值的意义及应用 

3.1  E 值的定义及计算 

同位素稀释法通过引入 E 值来量化再分配过程
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样品中微量元素有效浓度值，即样品元素总量中的活

性部分[10]。 

计算稳定同位素测量 E 值需要确定 3 个数值：

①同位素的天然比值(IRnature )；②外源同位素富集液

相中同位素的比值(IRsp)；③在添加外源富集同位素

后液相的同位素比值(IRmeas)。利用以下公式来计算 E

值[11, 32]： 

m( )

( )

sp bg
sp sp sp sp ssnat

bg sp
sp nat ss nat

C V IR IR RA M
E

W Am M IR R IR

   
   

     
 

式中：Am：天然丰度(Mnat)和富集同位素试剂(Msp)

中元素的平均相对原子量；W：土壤样品干重(kg)；

Csp，Vsp：富集同位素试剂元素浓度(mg/L)和体积(L)；
spIRsp，

bgIRsp：富集同位素(如 204Pb)和参比同位素(如 
208Pb)在富集同位素试剂中的丰度；spIRnat，

bgIRnat：富

集同位素和参比同位素在土壤样品中的丰度；Rss：

富集同位素、参比同位素测定值，如 204Pb/208Pb。此

处要注意的是，虽然长久以来，大部分元素的天然同

位素比值都被认为是恒定的(除 Pb、B 等)，但近年来

越来越多的研究证实，微量元素在地球化学过程中有

同位素分馏现象。因此建议在实验中测量样品中每一

种元素天然同位素比值(即 bgIRnat)，并使用测量值来

计算 E 值。 

3.2  E 值的应用 

E 值结果主要被用于以下 4 个方面：①评估金属

元素生物可利用性；②结合其他检测方法，如连续提

取法，评估微量元素的环境风险；③作为土壤特性的

函数，预测土壤中污染元素的溶解度和离子活性，以

及环境变化对其的影响；④结合同位素交换动力学

(IEK)研究微量元素在土壤中的老化过程。 

3.2.1  评估生物可利用性    基于元素的地球化学

活性与生物可利用性之间的共性，E 值通常被用来评

估预测生物可利用性[33]。Shetaya 等[34]比较了 159 个

埃及土壤样品中 Pb 的 E 值与水果/植物中的 Pb 含量

认为，植物更倾向于吸收土壤中活性的 Pb。Hammer

等[7]利用同位素稀释技术研究超累积植物天蓝遏蓝

菜对 Cd 和 Zn 累积特征发现，这些植物也只能吸收

土壤中的活性组分。 

同位素稀释技术还可以研究动态环境下元素的

生物可利用性。Izquierdo 等[2]分析了淹水/落干条件

下稻田土中 Zn 的 E 值，发现在淹水的第 5 天，生物

可利用态的 Zn 迅速降低。可能是因为在厌氧条件下，

活性的 Zn 被沉淀成为矿物质。次年，Izquierdo 等[3]

将 E 值与 Tessier 五步提取法结合，探究了淹水土壤

中多元素(Cd、Zn、Pb、Fe)在淹水土壤中的化学行为，

研究认为淹水所引起的土壤 pH 变化是这些元素生物

可利用性改变的重要原因。 

3.2.2  E 值与化学提取法的比较及方法评估    1)E

值与单级提取法的对比。单级化学提取是分析微量元

素地球化学活性最经典常用的方法。最常采用的提取

剂有中性盐(CaCl2、MgCl2 等)、稀酸(HNO3、乙酸等)

以及络合剂(EDTA 与 DTPA)。化学提取法具有操作

简单的优势，但在分析过程中破坏了固液两相的平

衡，导致结果不准确。同位素稀释技术可以被用于衡

量提取剂在分析各元素在不同土壤中的适用性。

Garforth 等[35]评价了 4 种常用提取剂对地球化学活

性的预测结果认为：1 mol/L CaCl2 一般情况下会低估

Ni、Cu、Zn 和 Pb 的活性；而 0.43 mol/L HNO3 则会

高估元素的活性。相较而言 0.43 mol/L 乙酸与 0.05 

mol/L EDTA 的结果最理想。Gäbler 等[26]将 E 值(Cd、

Cu、Ni、Pb 和 Zn)与 EDTA 提取量进行了对比分析，

结果证明两者得出的活性含量基本接近。但是，对于

个别元素，如 Cr，由于 EDTA 与其络合能力较差，

所以用 EDTA 提取结果并不准确。土壤本身的理化性

质也能影响化学提取法结果的准确性。在碱性土壤

中，ISO 认证的 0.43 mol/L 稀硝酸提取法[31]所提取的

Ni、Cu、Zn、Cd 和 Pb 浓度要远高于 E 值。这是因

为土壤中与碳酸盐结合的非活性的重金属被酸溶解，

因而高估了目标元素的活性。而在酸性土壤中，稀酸

提取与 E 值的结果非常接近[27, 30]。 

此外，在预测土壤中金属元素的溶解度时，通常

会使用元素的地球化学活性作为模型输入值，多方研

究结果证明 E 值作为模型输入值比单级提取法作为

输入值所预测的溶解度更符合实测值[26-27, 32]。Ren 等
[36]通过同位素稀释技术与 0.43 mol/L HNO3 单级提取

的结果对比证明，E 值更适用于模拟研究土壤中 Pb

和 Zn 同位素交换组分中可溶的部分，单级提取的

结果不能代替同位素稀释法作为输入值来评估土

壤中不稳定态的 Pb 和 Zn 的含量。因此，可以从侧

面证实使用同位素稀释法所测得的地球化学活性

更为准确。 

2)E 值结合连续提取法的地球化学分析研究。连

续化学提取，是指根据化学结合能力，采用组合的化

学提取剂连续地将土壤、沉积物、污泥等样品中不

同组分结合的无机物质分离出来的过程，Tessier

五步法 [37]及 BCR 四步法[38]是使用最广泛的两种连

续提取法。将 E 值与元素形态结果进行比较可以推

测某一形态的地球化学活性，并探讨元素形态在复杂

环境中的转化机制，做出更准确的生态风险评估。 
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研究发现土壤中离子交换态、酸可提取态(碳酸

盐结合态)以及可氧化态(有机结合态)中元素含量的

总和通常与 E 值极为接近，均为活性元素[23, 39]。而

可还原态(铁锰氧化物结合态)与残渣态中的元素与

土壤矿物结合较强，主要以非活性的形式存在。但在

有机质含量极低、氧化性较强的土壤中，碳酸盐结合

态的 Pb 也可能是非活性的[25]。通过比较氧化还原电

位变化的土壤中 E 值与连续提取法形态结果，

Izquierdo 等[3]与 Marzouk [40]的研究发现，在还原状态

下，随着铁锰氧化物被还原溶解，土壤中 Cd、Pb 和

Zn 的 E 值增加，也证实了铁锰氧化物结合态的金属

在氧化条件下主要以非活性的形式存在。 

3.2.3  模拟预测土壤溶液中微量元素的含量    利

用地球化学模型，如 WHAM、Visual-Minteq 等，预

测金属元素的溶解度时，需将土壤中的活性元素含量

以及理化条件(如 pH、铁氧化物、腐殖酸、碳酸盐等)

作为参考值输入模型。获得结果可以用于解释控制土

壤中微量元素反应活性的潜在机制，为土壤中微量元

素的化学活动提供合理预测。 

Marzouk 等人[27]利用同位素稀释法测定了英国

矿区 246 个土壤样品中 Pb、Cd 和 Zn 的 E 值，结合

WHAM 地球化学形成模型预测了金属溶解度，发现用

E 值模拟所得的结果与实测值非常接近。Pb 在土壤溶

液中的含量范围很大，从 10–3 mol/L 到 10–10 mol/L，受

土壤固相以及 pH 影响很大；相较而言，Cd 在土壤

中的总量虽然很低(平均值仅为 Pb 的千分之一)，但

溶解度不低且范围较小(10–6 ~ 10–8 mol/L)。其在土壤

溶液中的含量主要受腐殖质影响。在另一个研究中，

Mao 等[41]证实，腐殖质还能影响土壤中 Cu 的活性及

溶解度。 

3.2.4   利用 E 值研究土壤重金属老化过程及影响因

素    污染元素进入到土壤中后，通过吸附、沉淀等

一系列化学反应由活性转为非活性的过程称为元素在

土壤中的稳定化/老化过程。研究者们采用实验室污染

培养法，结合 E 值，可以分析讨论污染物在土壤中老

化-累积的过程。这些研究发现土壤中的矿物质(如沸

石)和有机质(如胡敏酸)通过吸附、沉淀等化学反应对

微量元素的老化过程有着重要影响[42-43]。Tye 等[15]在

一项为期 818 d 的实验中发现，Cd 和 Pb 所形成的碳

酸盐以及磷酸盐沉淀是其活性(E 值)随时间推移降低

的主要原因。碱性土壤中 Cd 和 Pb 的老化尤为明显。 

4  总结与展望 

同位素稀释技术是通过在固液平衡的土壤体系

中加入外源富集同位素，用 ICP-MS 测定混合前后样

品液相中的同位素丰度变化，来确定元素在土壤中的

地球化学活性。同位素稀释法结果可以反映元素在一

定时间内的潜在反应形态，也可以用于评估有毒微量

元素的生物可利用性，结合地球化学模型或多级化学

提取法分析其在土壤各相的浓度分布。该方法可以被

用于土壤重金属污染的环境风险评估与预测，也可以

用于研究微量营养元素的生物可利用性。 

建立有效的同位素稀释方法前，应对目标元素、

样品的理化性质有较全面的认识。在建立方法时，需

要特别注意外源同位素的选择要准确、浓度应适中、

振荡时系统应保持不变，平衡时间应在 2 ~ 3 d 之内，

必要时可用树脂纯化方法排除液相中胶体的干扰。土

壤中元素的总量或单一化学提取含量可以用于确定

外源同位素的浓度。 

在建立同位素稀释法的过程中，研究者可以根据

具体情况对实验条件进行调整，扩大了技术的使用范

围。特别适用于分析碱性土壤、受咸潮影响的沉积物

等重金属迁移性、生物可利用性的研究。此外，同位

素稀释技术在环境变化的系统中也有很大的优势，如

淹水/落干的潮滩沉积物、水稻田、石油污染场地、

回填土等。开发基于同位素稀释法的原位监测技术，

不但可以更深入地了解环境中微量元素的地球化学

反应与过程，还能进行更准确的环境评价与预测。 

参考文献： 

[1] Hooda P S. Trace Elements in Soils[D]. Oxford: Wiley- 

Blackwell, 2010. 

[2] Izquierdo M, Impa S M, Johnson-Beebout S E, et al. 

Measurement of isotopically-exchangeable Zn in 

Zn-deficient paddy soil[J]. European Journal of Soil 

Science, 2016, 67(1): 51–59. 

[3] Izquierdo M, Tye A M, Chenery S R, Using isotope 

dilution assays to understand speciation changes in Cd, Zn, 

Pb and Fe in a soil model system under simulated flooding 

conditions[J]. Geoderma, 2017, 295: 41–52.  

[4] 赵方杰, 谢婉滢, 汪鹏. 土壤与人体健康[J]. 土壤学报, 

2020, 57(1): 1–11. 

[5] 中国营养学会. 中国居民膳食营养素参考摄入量[J]. 营

养学报, 2001, 23(3): 193–196. 

[6] 董国涛, 张爱娟, 罗格平, 等. 三工河流域绿洲土壤微

量元素有效含量特征分析[J]. 土壤, 2009, 41(5): 726– 

732. 

[7] Hammer D, Keller C, McLaughlin M J, et al. Fixation of 

metals in soil constituents and potential remobilization by 

hyperaccumulating and non-hyperaccumulating plants: 

Results from an isotopic dilution study[J]. Environmental 

Pollution, 2006, 143(3): 407–415. 



256 土      壤 第 53 卷 

http://soils.issas.ac.cn 

[8] Wasik S P, Tsang W. Determination of trace amounts of 

contaminants in water by isotope dilution gas 

chromatography[J]. Analytical Chemistry, 1970, 42(13): 

1649–1651. 

[9] Philpotts J, Schuhmann S, Schnetzler C, et al. Apollo 17: 

Geochemical aspects of some soils, basalts and breccia[EB/OL]. 

1973. 

[10] Young S D, Tye A M, Carstensen A, et al. Methods for 

determining labile cadmium and zinc in soil[J]. European 

Journal of Soil Science, 2000, 51(1): 129–136. 

[11] Smolders E, Brans K, Földi A, et al. Cadmium fixation in 

soils measured by isotopic dilution[J]. Soil Science Society 

of America Journal, 1999, 63(1): 78–85. 

[12] Peijnenburg W J G M, Zablotskaja M, Vijver M G. 

Monitoring metals in terrestrial environments within a 

bioavailability framework and a focus on soil extraction[J]. 

Ecotoxicology and Environmental Safety, 2007, 67(2): 

163–179. 

[13] Sivry Y, Riotte J, Sappin-Didier V, et al. Multielementary 

(Cd, Cu, Pb, Zn, Ni) stable isotopic exchange kinetic (SIEK) 

method to characterize polymetallic contaminations[J]. 

Environmental Science & Technology, 2011, 45(15): 

6247–6253. 

[14] Goodson C C, Parker D R, Amrhein C, et al. Soil selenium 

uptake and root system development in plant taxa differing 

in Se-accumulating capability[J]. New Phytologist, 2003, 

159(2): 391–401. 

[15] Tye A M, Young S D, Crout N M J, et al. Predicting the 

activity of Cd2+ and Zn2+ in soil pore water from the 

radio-labile metal fraction[J]. Geochimica et Cosmo-

chimica Acta, 2003, 67(3): 375–385. 

[16] Lombi E, Hamon R E, McGrath S P, et al. Lability of cd, 

Cu, and Zn in polluted soils treated with lime, beringite, 

and red mud and identification of a non-labile colloidal 

fraction of metals using isotopic techniques[J]. 

Environmental Science & Technology, 2003, 37(5): 979– 

984. 

[17] 陈成祥, 庄峙厦, 刘海波, 等. 不同赋存形态土壤铅同

位素比值用于判别地域性差异的研究 [J]. 分析化学 , 

2007, 35(1): 103–105. 

[18] Huang Z Y, Chen T, Yu J, et al. Labile Cd and Pb in 

vegetable-growing soils estimated with isotope dilution and 

chemical extractants[J]. Geoderma, 2011, 160(3/4): 

400–407. 

[19] 王丹妮. 高精度镉同位素 MC-ICP-MS 分析及水系沉积

物标准参考物质镉同位素组成[D]. 武汉: 中国地质大学, 

2013. 

[20] Gray C W, McLaren R G, Shiowatana J. The determination 

of labile cadmium in some biosolids-amended soils by 

isotope dilution plasma mass spectrometry[J]. Australian 

Journal Soil Research, 2003, 41: 589–597.  

[21] Hamon R E, Parker D R, Lombi E. Advances in isotopic 

dilution techniques in trace element research: A review of 

methodologies, benefits, and limitations[J]. Advances in 

Agronomy, 2008, 99: 28915343. 

[22] Nolan A L, Ma Y B, Lombi E, et al. Measurement of labile 

Cu in soil using stable isotope dilution and isotope ratio 

analysis by ICP-MS[J]. Analytical and Bioanalytical 

Chemistry, 2004, 380(5/6): 789–797. 

[23] Ahnstrom Z A S, Parker D R. Cadmium reactivity in 

metal-contaminated soils using a coupled stable isotope 

Dilution−Sequential extraction procedure[J]. Environ-

mental Science & Technology, 2001, 35(1): 121–126. 

[24] Degryse F, Waegeneers N, Smolders E. Labile lead in 

polluted soils measured by stable isotope dilution[J]. 

European Journal of Soil Science, 2007, 58(1): 1–7. 

[25] Atkinson N R, Bailey E H, Tye A M, et al. Fractionation of 

lead in soil by isotopic dilution and sequential extraction[J]. 

Environmental Chemistry, 2011, 8(5): 493. 

[26] Gäbler H E, Bahr A, Heidkamp A, et al. Enriched stable 

isotopes for determining the isotopically exchangeable 

element content in soils[J]. European Journal of Soil 

Science, 2007, 58(3): 746–757. 

[27] Marzouk E R, Chenery S R, Young S D. Measuring 

reactive metal in soil: a comparison of multi-element 

isotopic dilution and chemical extraction[J]. European 

Journal of Soil Science, 2013, 64(4): 526–536. 

[28] Du Laing G. Analysis and fractionation of trace elements in 

soils[M]//Trace Elements in Soils. Chichester, UK: John 

Wiley & Sons, Ltd, 2010: 53–80. 

[29] De Brouwere K, Smolders E, Merckx R. Soil properties 

affecting solid-liquid distribution of As(V) in soils[J]. 

European Journal of Soil Science, 2004, 55(1): 165–173. 

[30] Mao L C. Lability and solubility of trace metals in soils[D]. 

U K: University of Nottingham, 2013. 

[31] ISO. Soil quality-Extraction of trace element using dilute 

nitric acid: ISO 17586[S]. 2016. 

[32] Gäbler H E, Bahr A, Mieke B. Determination of the 

interchangeable heavy-metal fraction in soils by isotope 

dilution mass spectrometry[J]. Fresenius' Journal of 

Analytical Chemistry, 1999, 365(5): 409–414. 

[33] Groenenberg J E, Römkens P F A M, Zomeren A V, et al. 

Evaluation of the single dilute (0.43 M) nitric acid 

extraction to determine geochemically reactive elements in 

soil[J]. Environmental Science & Technology, 2017, 51(4): 

2246–2253. 

[34] Shetaya W H, Marzouk E R, Mohamed E F, et al. Lead in 

Egyptian soils: Origin, reactivity and bioavailability 

measured by stable isotope dilution[J]. Science of the Total 

Environment, 2018, 618: 460–468.  

[35] Garforth J M, Bailey E H, Tye A M, et al. Using isotopic 

dilution to assess chemical extraction of labile Ni, Cu, Zn, 

Cd and Pb in soils[J]. Chemosphere, 2016, 155: 534–541. 

[36] Ren Z L, Sivry Y, Tharaud M, et al. Speciation and 

reactivity of lead and zinc in heavily and poorly 

contaminated soils: Stable isotope dilution, chemical 

extraction and model views[J]. Environmental Pollution, 

2017, 225: 654–662. 



第 2 期 毛凌晨等：同位素稀释技术在土壤微量元素地球化学活性分析中的应用 257 

 

http://soils.issas.ac.cn 

[37] Tessier A, Campbell P G C, Bisson M. Sequential 

extraction procedure for the speciation of particulate trace 

metals[J]. Analytical Chemistry, 1979, 51(7): 844–851. 

[38] Ure A M, Quevauviller P, Muntau H, et al. Speciation of 

heavy metals in soils and sediments. an account of the 

improvement and harmonization of extraction techniques 

undertaken under the auspices of the BCR of the 

commission of the European communities[J]. International 

Journal of Environmental Analytical Chemistry, 1993, 

51(1/2/3/4): 135–151. 

[39] Mao L C, Bailey E H, Chester J, et al. Lability of Pb in soil: 

Effects of soil properties and contaminant source[J]. 

Environmental Chemistry, 2014, 11(6): 690. 

[40] Marzouk E R. Using multi-element stable isotope dilution 

to quantify metal reactivity in soil[D]. U.K.: University of 

Nottingham, 2012. 

[41] Mao L C, Young S D, Tye A M, et al. Predicting trace 

metal solubility and fractionation in Urban soils from 

isotopic exchangeability[J]. Environmental Pollution, 2017, 

231: 1529–1542. 

[42] Ahmed I A M, Crout N M J, Young S D. Kinetics of Cd 

sorption, desorption and fixation by calcite: A long-term 

radiotracer study[J]. Geochimica et Cosmochimica Acta, 

2008, 72(6): 1498–1512. 

[43] Mao L C, Young S D, Bailey E H. Lability of copper bound 

to humic acid[J]. Chemosphere, 2015, 131: 201–208. 
 

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 600
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


