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海洋沉积物的锌同位素地球化学及其应用
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摘 要：锌同位素体系是海洋地球化学研究的新示踪剂，应用于示踪海水中锌元素的来源及其运移过程 .海洋沉积物作为锌元

素重要的“源”与/或“汇”，其锌同位素组成的研究有助于理解海洋锌元素的地球化学循环 .海洋沉积物记录了海水组成的信息，

可以反演古海水锌同位素组成的变化，前提是理解沉积物与海水之间的分馏 .对海水及海洋不同储库锌同位素研究进行系统总

结，包括河流输入、热液体系、不同类型海洋沉积物（如富碳酸盐的沉积物、陆源硅酸盐碎屑、硅质沉积物、铁锰结核、贫氧‒缺氧沉

积物）的锌同位素组成，阐述了海洋沉积物锌同位素组成变化在古气候、古环境重建以及古海洋学等领域的应用以及重要性 .
关键词：海洋沉积物；锌同位素；海洋地球化学循环；古气候；地球化学 .
中图分类号：P597 文章编号：1000-2383(2021)11-4097-10 收稿日期：2020-11-29

Zinc Isotope Geochemistry of Marine Sediments and Its Applications: A Review
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Abstract: Zinc isotope represents new tracers of oceanography, which is used to trace the source and migration of zinc in
seawater. As important sources and/or sinks of zinc, the study of zinc isotopic composition of marine sediments is of great
significance to our understanding of geochemical cycling of zinc. In addition, marine sediments record the composition of
seawater, and the study of zinc isotope fractionation between marine sediments and seawater is a prerequisite for tracing zinc
isotopic composition of ancient seawater. In this paper, researches on zinc isotopes of seawater and reservoirs in the ocean
are systematically summarized, including zinc isotope study of riverine inputs, hydrothermal systems and different types of
marine sediments (carbonate-rich sediments, terrigenous silicate fragments, siliceous sediments, ferromanganese nodules and
suboxic/anoxic sediments), to explain the applications and importance of zinc isotope variations of marine sediments in
paleoclimate, paleoenvironment and paleoceanography.
Key words: marine sediment; Zn isotope; marine geochemical cycling; paleoclimate; geochemistry.

锌（Zn）原子序数为 30，平均原子量为 65.38，
位于元素周期表第四周期、第二副族，是与人类

活动密切相关的金属元素，具有中度挥发性、亲

石性和亲铜性（亲石性大于亲铜性）（王照雪等，

2020）.锌原子电子构型为 Zn0（［Ar］3d104s2），它容

易失去最外层的两个电子，形成铜型离子稳定结

构（Zn2+（［Ar］3d10））（Moynier et al.，2017）. 因
此，在化合物或复合离子中，主要以 Zn2+形式存

在（Moynier et al.，2017）. 锌 是 生 命 活 动 必 需 的

微量营养元素 ，它在浮游植物中的丰度仅次于
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铁 ，在 硅 藻 中 甚 至 高 于 铁（Twining and Baines，
2013；Morel et al.，2014）.它不仅在 DNA复制和

转录中具有重要作用，而且在碳酸氢酶和碱性磷

酸酶中起着辅助因子的作用（Sinoir et al.，2012）.
在海洋中 ，锌含量和硅含量具有明显的耦合关

系，在表层水体中含量较低，而在深海水体中，二

者 含 量 均 达 到 最 大 值（Bruland，1980；Martin et
al.，1989；Zhao et al.，2014；Vance et al.，2017）.

锌 有 5 个 稳 定 同 位 素 ：64Zn、66Zn 、67Zn、68Zn、
70Zn，其丰度分别为 49.2%、27.8%、4.0%、18.4%、

0.6%（Shields et al.，1964）.锌同位素组成一般用

δXZn（‰）=［（XZn/64Zn）样品/（XZn/64Zn）标准）-1］×
1 000表示，其中 X = 66、67、68或 70，常用 δ66Zn表
示，目前一般选用 JMC 3⁃0749L Zn作为锌的参考标

准（Maréchal et al.，2000）.由于该标样已经停产，

IRMM⁃3702和 NIST SRM 683等被推荐作为新的

国际标准，它们相对于 JMC 3⁃0749L的值分别为

+0.27 ± 0.03‰（Wang et al.，2017）和+0.12 ±
0.04‰（Chen et al.，2015；Yang et al.，2018）.

海洋沉积物作为锌元素海洋地球化学循环中

重要的“源”与“汇”，其同位素组成对于我们理解锌

元素参与的海洋生物化学和地球化学循环有重要

意义 .例如，Little et al.（2016）根据海洋锌的同位素

质量平衡，发现富有机质的贫氧大陆边缘沉积物是

海水中轻锌的重要“汇”，其通量和铁锰氧化物中的

重锌相当 .此外，海水的锌同位素变化可以为古环

境和古气候变化提供有价值的线索，而沉积物可能

记录了海水组成的信息，理解其同位素组成的受控

因素是研究古海洋记录的前提与关键 .本文总结了

海水及海洋不同储库的锌同位素组成，包括河流输

入、热液系统以及不同类型海洋沉积物的锌同位素

组成（如碳酸盐沉积物、陆源硅酸盐碎屑、硅质沉积

物、铁锰氧化物以及贫氧‒缺氧沉积物），综述海洋

沉积物的锌同位素地球化学在古气候、古环境重建

以及古海洋学等领域的应用、研究意义以及重要性 .

1 现代海水锌同位素组成

在生物界中，锌具有重要的结构功能，通常作

为生物生长所需要酶的辅助因子的成分，存在于

100种特异性酶中（United States National Research
Council，2000）.它在海洋学领域的意义主要是在碳

酸氢酶（参与固碳）和碱性磷酸酶（在磷的吸收和循

环中起活性作用）两种关键酶中作为辅酶（Sinoir et

al.，2012）.实验表明，锌元素对于维持浮游植物的

生长和控制海洋初级生产力具有重要作用，并在一

定程度上影响浮游植物群落的组成（Brand et al.，
1983；Shaked et al.，2006；John et al.，2007；Köbb⁃
erich and Vance，2017）.例如，在高营养盐低叶绿素

（HNLC）海区中，大范围缺锌可能会影响浮游生物

的生长和生物群落结构（Morel et al.，1994）.海
水中锌元素的垂直循环与多个过程有关，包括表

层生物吸收、颗粒物沉降、颗粒物分解、上升流活

动和沉积物攫取，其垂直分布趋势与硝酸盐、磷

酸 盐 和 硅 酸 盐 类 似（Bruland，1980；Martin et
al.，1989），主要表现为“表层亏损，深部富集”.
例如，在开放的太平洋中，深层海水锌的含量大

约为表层海水的 250倍（Lohan et al.，2002）.
现有的研究表明，表层海水锌同位素组成变化范

围较大（变化高达 2.0‰，从-1.1‰到+0.9‰，Con⁃
way and John，2015），而深海则极其均一（δ66Zn =
+0.5‰，Bermin et al.，2006；Boyle et al.，2012；
Conway and John，2014，2015；Zhao et al.，2014；Sa⁃
manta et al.，2017；John et al.，2018；Vance et al.，
2019）.在表层海水中，由于浮游生物优先吸收或摄取

同位素较轻的锌，而使周围环境海水具有相对较重的

锌 同 位 素 组 成（Bermin et al.，2006；John et al.，
2007）.而表层海水的下沉有机颗粒对锌的络合吸附

过程则倾向富集重锌同位素，导致海水相对富集较轻

的锌同位素（Conway and John，2014）.并且随着浮游

生物死亡解体，细胞成分中轻的锌同位素可以重

新释放到海水中，海水锌同位素回到“原始值”

（Conway and John，2014；Zhao et al.，2014）. 此
外，锌的硫化物沉淀也可以萃取溶液中轻的锌同位

素 （Little et al.， 2016； Vance et al.， 2016；
Liang et al.，2020），造成表层海水锌同位素升高 .

2 海洋不同储库的锌同位素研究

2.1 海洋中不同来源锌的同位素组成

2.1.1 河流输入 河流输入作为痕量元素输入海

洋的主要途径，也是海洋中溶解锌的重要来源之一 .
Little et al.（2014a）报道了全球主要入海河流的锌

同位素组成，δ66Zn从-0.12‰到+0.88‰变化，平

均组成约为+0.33‰，与陆壳平均值组成（+0.27
± 0.07‰，1SD，Little et al.，2016）接近，明显低于

海水平均值（+0.5‰）.计算表明河流向海洋输入锌

的通量大约为 5.9×108 mol/a（Little et al.，2014a）.
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现代河水的锌同位素组成会受到人类活动

的显著影响 .Chen et al.（2008）对塞纳河流域锌

含量及其同位素的研究表明，塞纳河及其支流的

溶解锌含量从上游到下游呈现逐渐增加的趋势

（1~74 nmol/L），而 δ66Zn从源头到河口呈现逐渐

降低的趋势（+0.58‰~+0.07‰）.这是当地金属

运河管道污染、碳酸盐岩溶解以及生活污水共同

作用的结果，说明锌同位素在示踪河流重金属污

染方面具有很大的潜力 .然而，河流的锌同位素

组成受到多种自然因素控制，例如矿物吸附过程

发生的同位素分馏有时会掩盖污染源的锌同位

素特征，所以利用锌同位素示踪污染锌的来源，

前提是需要解析河流锌同位素组成的受控因素

（Liu et al.，2020；Zimmermann et al.，2020）.
2.1.2 其他输入 海底热液作为海洋溶解锌一个

重要的输入端元，目前报道的同位素变化范围较

大（-0.5‰~+0.24‰）.高温水 ‒岩相互作用过程

可以使热液优先富集重的锌同位素，因为硫化物

连续批式淋滤实验表明在淋滤的初始阶段，流体

富集重锌同位素（Fernandez and Borrok，2009），此

外富集轻锌同位素的硫化物先沉淀也可导致流体

富集重同位素（王跃和朱祥坤，2010）.东太平洋隆

（EPR）海底热液通道、大西洋中脊的 TAG热液场

和 Guaymas盆地内热液的锌同位素组成，其质量

加权平均值为+0.24‰（John et al.，2008）；而瓜德

罗普岛活火山热水的质量加权平均锌同位素组成

为+0.63‰，高于已知的输入端元和海水的锌同

位素组成（Chen et al.，2014）.此外，根据热液柱的

实测值推算大西洋中脊 TAG热液场的 δ66Zn值约

为-0.5‰（Conway and John，2014），远低于其他

报道过的火山热液及海底热液值 .热液的平均锌

同位素组成和分馏机制还未明确，难以根据同位

素组成来估计通量，需进一步的调查研究 .
此 外 ，在 现 代 海 洋 中 ，大 气 沉 降 也 是 重 要

的 海 洋 锌 来 源 之 一 ，其 锌 同 位 素 组 成 约 为

+0.37‰（Little et al.，2014a），其 中 锌 的 主 要 来

源和人类活动有关 .
2.2 海洋沉积物的锌同位素组成特征

2.2.1 碳酸盐岩锌同位素组成 Maréchal et al.
（2000）最早发现富碳酸盐沉积物（平均 δ 66Zn =
+0.74‰，N = 2）的锌同位素组成明显高于其他海

洋沉积物 .Pichat et al.（2003）对 17.5万年以来赤道

地区太平洋东部岩心的碳酸盐组分的分析结果表

明海洋沉积物中碳酸盐组分的 δ 66Zn变化范围较大，

为+0.32‰~+1.34‰，均 高 于 地 壳 值（+0.27 ±
0.07‰，1SD，Little et al.，2016）.这与实验研究结

果一致，锌在碳酸盐表面的吸附和沉淀过程中，重

锌同位素优先与碳酸盐结合（Dong and Wasylenki，
2016；Mavromatis et al.，2019）.Zhao et al.（2021）测

定了巴哈马群岛、巴拿马以及波斯湾的海水、沉积

物以及浅水沉积的碳酸盐剖面的锌同位素 .结果表

明，以文石鲕粒和球粒为主的碳酸盐样品 δ 66Zn
（-0.56‰~+0.30‰；大部分为 0.00‰~+0.30‰）

与海水 δ 66Zn（+0.06‰~+0.24‰）重叠，而碳酸盐

泥 δ 66Zn（+0.37‰~+0.55‰）高于海水值 .另外，除

了海胆骨骼中高Mg方解石相对于海水富集重锌以

外，其余来自叠层石、双壳类、绿藻等生物中文石的

δ66Zn（+0.03‰~+0.39‰）均与海水没有明显差

别，说明生物骨骼中，文石质碳酸盐（如多细胞生物

或藻类）以及微生物文石（如叠层石）具有示踪海水

锌同位素组成变化的潜力（Zhao et al.，2021）.
2.2.2 陆源硅酸盐碎屑锌同位素组成 海洋沉积

物中的陆源硅酸盐碎屑组分的 Zn同位素组成与地

壳类似 .Bentahila et al.（2008）对台湾 5个海洋岩心

的沉积物进行了硅酸盐组分的提取，首次报道了海

洋沉积物中硅酸盐组分的锌同位素组成 .这些沉积

物硅酸盐碎屑组分的 δ 66Zn为+0.24‰~+0.6‰（平

均值为+0.36 ± 0.21‰，N = 21，2SD），除了来自

岩心MD9271⁃45以及 VM33⁃95的样品显示出较高

的 δ66Zn以外（+0.46‰~+0.56‰），其余沉积物与

上地壳有相似的 δ66Zn值 .富集重锌的硅酸盐碎屑

组分可能继承了源区的特征，其同位素组成与源

区的基岩以及源区发育的卑南溪的颗粒相似 .
硅 酸 盐 矿 物 风 化 能 为 生 物 提 供 所 必 需 的

营养成分 ，而硅酸盐碎屑作为沉积物组分中的

重要组成部分 ，其锌同位素组成保存了丰富的

陆源输入的信息 .有关沉积物中硅酸盐组分锌

同位素的报道仍然比较缺乏 ，后续研究有待进

一 步 完 善 不 同 储 库 的 锌 同 位 素 组 成 以 及 硅 酸

盐锌同位素在地球科学中的应用 .
2.2.3 硅质沉积物的锌同位素组成 硅质沉积物

中生物成因锌的富集主要来源于硅藻蛋白、海绵、

硅藻细胞等硅质生物 .锌是碳酸氢酶（参与固碳）的

重要组成成分（Sinoir et al.，2012），而硅藻参与了

地球上超过 20%的碳的固定（Armbrust，2009），其

生理结构与锌的生物可利用度密切相关（Anderson
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et al.，1978；Harrison and Morel，1986；Sunda and
Huntsman，1992），不同环境下硅藻细胞有不同的

锌同位素分馏行为，对于理解锌元素参与的海洋生

物化学循环具有重要意义 .硅藻表面富集重的锌同

位素（Gélabert et al.，2006），这是由于吸附过程中

锌从六配位的水合物（Zn（H2O）6）变为四配位的羧

基、氨基和羟基的络合物（Pokrovsky et al.，2005）.
John et al.（2007）对 T. Oceanica硅藻培养实验表明，

培养基中 Zn2+的浓度决定了 T. Oceanica吸收 Zn的
主要方式，当培养基中 Zn2+浓度较高时以低亲合转

运为主，Zn2+浓度较低时则相反，且两种方式的 Zn
同 位 素 分 馏 相 差 较 大（Δ66Zn 细胞-培养基（高亲合转运） =
-0.2‰；Δ66Zn 细胞-培养基（低亲合转运） = -0.8‰）. Köbb⁃
erich and Vance（2017）在恒定的 Zn浓度和不同的

Fe浓度的培养基条件下，对 T. Oceanica和 Chaetoc⁃
eros sp.两种类型的硅藻进行了一系列培养实验，发

现 Fe的限制不仅控制着硅藻的生长，还影响着其对

Zn的摄取 .T. Oceanica在不同 Fe浓度下仍可以保

持较高的生长速率以及 Zn的摄取速率，且摄取的

Zn与培养基中游离的 Zn2+之间仅有较小的 Zn同位

素分馏（Δ66Zn 硅藻-培养基=-0.02‰~-0.19‰）.然而，

Chaetoceros在低铁浓度下，Zn吸收速率低，且具有

重于培养基 0.85‰的锌同位素特征 .这可能是由于

在低铁水平下，细胞外聚合物质的释放优先络合重

锌，或者吸收速率足够慢，重 Zn同位素形成更稳定

的化合物导致的 .这一发现对于解释表层海水中较

轻的 Zn同位素组成提供了新的见解，即表层海水中

较轻的 Zn同位素组成可能是在极低 Zn的摄取速率

条件下，由硅藻细胞优先吸收重 Zn同位素所驱动

的 .Köbberich and Vance（2018）进一步进行培养实

验，以评估 Zn同位素吸附到海洋硅藻表面 Fe氢
氧化物过程中的分馏 .T. oceanica 在高 Fe/P 时，

细胞表面会形成 Fe的氢氧化物，重锌同位素会

被优先吸附到 Fe的氢氧化物上，从而掩盖部分

生物吸收轻 Zn的信号 .而在细胞内相对较低或

中等 Fe/P 比值条件下，氢氧化物吸附表现出的

锌同位素分馏并不明显（Δ66Zn 细胞-初始培养基<0，图

1）（Köbberich and Vance，2018），与 Köbberich and
Vance（2017）中 T. oceanica的结果一致 .

Andersen et al.（2011）从南大洋全新世的沉积

物中提取了硅藻蛋白并测定了其中锌的含量和 Zn
同位素组成 .硅藻蛋白中 Zn的浓度为 1~14 μg/g，
δ66Zn 为 +0.76‰~ +1.47‰，平 均 值 为 +1.03±

0.53‰（N = 10，2SD），明显重于现代海水的 δ 66Zn
（+0.5‰），这与生物优先吸收利用较轻的 Zn同位

素相反 .硅藻蛋白中 Zn同位素偏重的原因可能是

（1）表层海水中游离 Zn2+（被摄取进入蛋白石中）与

配体结合态 Zn之间存在平衡分馏，导致硅藻蛋白中

较重的 Zn同位素组成；（2）细胞外的 Zn被摄取进入

硅藻蛋白的过程中发生分馏；（3）硅藻蛋白记录了

已经受到生物活动影响后的海水的 δ66Zn.此外，Zn/
Si与 δ66Zn之间存在较好的负相关关系，当 δ66Zn最
低时，Zn/Si具有最大值，且蛋白石埋藏速率最高 .
Ellwood and van der Berg（2000）的培养实验表明，

尽管硅藻中大于 97% 的 Zn都赋存于有机物中，

但蛋白石中 Zn/Si与生长介质中游离的 Zn2+可利

用度成正相关关系 .表层海水中 Zn的亏损一般

归因于硅藻或其他浮游植物细胞的摄取，而 Zn/
Si的系统变化可能反映了硅藻蛋白形成时周围

表层海水中生物可利用 Zn的浓度，即随着表层

水体逐渐远离上升流区域，Zn 的生物利用率增

加 ，导致残余海水亏损较轻的 Zn，而 δ 66Zn 变重

（Andersen et al.，2011）.此外，通过 Zn/Si与 δ 66Zn
的相关关系所推算的 Zn2+浓度以及锌同位素分

馏 系 数 也 与 前 人 研 究 相 吻 合（Andersen et al.，
2011），说明硅藻蛋白很有可能记录下了它所形

成时表层海水的锌同位素组成的变化 ，是研究

海洋锌的生物地球化学循环的潜在示踪剂 .
Hendry and Andersen（2013）研究了Hexactinel⁃

lids和 Demosponges两种海洋硅质海绵骨针的 Zn同

图 1 不同种属硅藻细胞与初始培养基的 Zn同位素分馏值

与细胞内 Fe/P比值关系

Fig.1 Zn isotope fractionation between biomass and the ini⁃
tial culturing medium (Δ66Zn), as observed for three dif⁃
ferent Thalassiosira strains with different Fe/P ratios

数据来源于Köbberich and Vance（2017，2018）
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位 素 组 成 ，显 示 出 较 大 的 δ 66Zn 变 化 范 围

（-0.35‰~+1.04‰），比硅藻蛋白的变化范围更大

（+0.71‰~+1.47‰，Andersen et al.，2011）.两种

海绵骨针的 Zn同位素组成存在差异，其中 Demo⁃

sponges 为 -0.35‰~ +1.04‰，Hexactinellids 为

+0.24‰~+0.73‰，这可能是由不同的摄食习性和

内部生理结构造成的 .Demosponges的 δ 66Zn变化范

围较大，可能是由于 Demosponges通过吞噬作用摄

食，能够吞噬粒径范围很大的颗粒，最高可以直接吞

噬大于 50 μm的颗粒（Reiswig，1971），不同颗粒物

质有不同的 Zn同位素组成，且摄取进入细胞的过程

也会产生内部的 Zn同位素分馏 .对于 Hexactinel⁃

lids，虽然 Zn含量有明显变化，但 δ66Zn基本保持不

变，与深海平均 Zn同位素值相似（+0.5‰），这是由

于 Zn通过海绵开放的内部结构迁移，与海水之间无

明显分馏，可以记录平均海水的锌同位素组成 .
生物成因硅质沉积物的锌同位素组成变化

较大（图 2），硅质生物所处的环境条件（例如环

境中 Zn2+、Fe 浓度的不同）、生物所属种类的不

同以及生长习性的差异都会影响其 Zn同位素的

组成，因此，在解释其代表的生长环境时，应考

虑到铁的限制、Zn的吸收速率、有机络合程度等

多种影响因素 .另外，目前对于海洋硅藻等生物

摄 取 Zn 的 同 位 素 分 馏 的 实 验 培 养 研 究 仍 然 比

较缺乏，进一步的培养实验研究有待进行 .
2.2.4 铁锰氧化沉积物的锌同位素组成 铁锰结

核是一种以 Fe、Mn元素为主且富含Ni、Co、Cu等金

属元素的海底自生沉积矿物集合体（Hein et al.，

2013），它广泛分布在全球大洋中，被认为是能够记

录其形成过程中海洋环境信息的良好载体 .作为海

洋 Zn元素另一重要的汇，Maréchal et al.（2000）和

Little et al.（2014a，2014b）的研究表明，铁锰结核的

Zn同位素组成变化较大，为+0.53‰~+1.42‰，平

均值+0.95 ± 0.33‰（N = 65，2SD），均高于现代

海水平均值（+0.5‰），这是由于吸附 Zn的过程中，

配 位 数 减 小 ，优 先 吸 附 较 重 的 66Zn（Fujii et al.，
2010，2011；Little et al.，2014b）. Maréchal et al.
（2000）最早对现代不同大洋的 40个 Fe⁃Mn结核外

壳进行 Zn同位素研究，发现其 Zn同位素分布与地

区呈现规律性变化，与纬度变化呈现正相关而与深

度呈现负相关关系，可能受控于海洋初级生产力 .
在 太 平 洋 和 大 西 洋 中 部 ，δ66Zn 多 以~+0.6‰~
+0.8‰为主，而在环南极洋流、太平洋北部和大西

洋北部则多大于+1.0‰.部分大洋的表层受到生物

优先摄取轻 Zn的影响，富集重 Zn同位素，但是随着

海洋内部海水的交换（例如上升流），深部海水对表

层海水的补给，表层海水 64Zn的亏损减弱；然而在高

纬度地区，温跃层阻断了深水对表层海水的补给，导

致高纬度地区相对于低纬度地区的表层海水具有更

重的 Zn同位素组成 .随着近年来进一步的研究，发现

全球海水的 δ66Zn的纵向分布和纬度分布受控于更多

因素，尽管Maréchal et al.（2000）的最初研究表明铁

锰结核可以作为记录海洋生产力变化的潜在指标，

但铁锰结核中 δ66Zn的变化机制仍有待进一步研究 .
2.2.5 贫氧‒缺氧沉积物的锌同位素组成 东北太

平洋和东南太平洋边缘贫氧且富有机质的沉积物，

具有轻于平均海水的 δ 66Zn值（-0.05‰~+0.36‰，

平 均 值 为+0.15 ± 0.24‰，N = 36，2SD）.Little
et al.（2016）将这种较轻的 Zn同位素组成特征归

因于：（1）透光带中海洋浮游植物对 Zn的摄取，

优先吸收较轻的 Zn同位素，并将这种信号保存

在富有机质的沉积物中；（2）或是由于自生矿物

（如 ZnS）的沉淀，较轻的 Zn 同位素进入硫化物

并被保存在沉积物中 .Vance et al.（2016）研究发

现在缺氧硫化的黑海盆地中，硫化物对轻 Zn的

萃取是造成水体 Zn同位素组成偏重的原因 .
贫氧‒缺氧沉积物作为海洋轻 Zn同位素一个

重要的汇，解释了 Zn同位素在海洋中的质量平

衡 .Little et al.（2014a，2014b，2016）通过对全球

河水、大气沉降、Fe⁃Mn结核、沉积碳酸盐岩的 Zn
同位素研究发现，现代海洋中 Zn的输入端元 δ66Zn

图 2 不同种类硅质沉积物的 Zn同位素组成

Fig.2 Zn isotopic composition of different types of siliceous
sediments

数据来源于Andersen et al.（2011）；Hendry and Andersen（2013）
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均轻于海水平均值（+0.5‰），但其输出端元 δ66Zn
（如铁锰结核、碳酸盐、硅质沉积物等）却明显高于

平均海水 Zn同位素组成，这不符合质量守恒 .贫
氧 ‒缺氧沉积物的 Zn同位素组成是海洋 Zn同位

素循环中重要的具有轻 Zn同位素组成的输出端

元，平衡了其他高于平均海水 Zn同位素组成的

“汇”（如铁锰结核、碳酸盐、硅质沉积物等）.

3 海洋沉积物锌同位素研究在古环

境中的应用

作为生命活动必需的微量营养元素，海洋沉

积物中锌元素及其同位素的生物及地球化学循

环与海洋生物生产力密切相关 ，并且可以为研

究过去海洋的环境变化和生物地球化学循环提

供有价值的线索 .已有的研究主要将锌同位素

应用于两个方面 ：示踪海洋中突发大量的陆源

锌输入和示踪锌在各类沉积物中的比例 .
Liu et al.（2017）发现二叠纪末生物大灭绝前

3.5万年地层中的碳酸盐岩的 Zn同位素出现了高达

0.5‰（从~0.83‰到~0.34‰）的负漂，火山灰、热液

流体以及强烈风化的大火成岩省中大量轻 Zn的快

速输入可能是导致 Zn同位素负漂的主要原因，为大

规模火山作用是二叠纪生物灭绝的主要机制提供

了重要依据 .碳酸盐岩所记录的锌同位素负漂也在

Cenomanian⁃Turonian大洋缺氧事件（Oceanic Anox⁃
ic Event 2，OAE 2）中发现 2次，第 1次由于大规模

岩浆活动相关的陆源输入增加，第 2次与 OAE 2
期 间 一 次 广 泛 的 海 底 再 氧 化 事 件（The Plenus
Cold Event）相关，此次再氧化事件过程可能诱发

大型底栖有孔虫的灭绝（Sweere et al.，2018）.
Pichat et al.（2003）首次发现 17.5万年前至今的

碳酸盐锌同位素变化与冰期‒间冰期耦合，推测高

δ66Zn记录了温跃层增强以及生产力升高 .新元古代

“雪球地球”后盖帽碳酸盐岩中的锌、镉和碳同位素

升高也指示了冰期之后初级生产力的恢复，而冰期

之后的锌同位素组成降低与硫化物埋藏有关（Kun⁃
zmann et al.，2013；John et al.，2017；Yan et al.，
2019）.同样，华南陈家园子陡山沱组一、二段的碳酸

盐岩中的锌和碳同位素正漂事件，指示了约 620 Ma
的初级生产力升高以及有机碳埋藏增加，与古生物

化石记录相互印证了一次生物繁盛事件（Lv et al.，
2018）.Wang et al.（2018）通过分析广西付合界限灰

岩 Zn⁃Sr同位素的协同变化，提出气候变冷导致的

海平面下降是最终造成 Frasnian⁃Famennian灭绝事

件的因素 .另外，缺氧且富有机质的沉积物也可以

作 为 记 录 全 球 古 海 洋 环 境 变 化 的 潜 在 指 标 .
Sweere et al.（2020）在晚白垩世摩洛哥塔尔法亚

盆地沉积的富有机质的沉积物和英格兰南部同时

期沉积的海相碳酸盐岩剖面中有相似的 δ66Zn变

化趋势，其 δ66Zn以及 δ114Cd的正漂与有机质广泛

埋藏有关，而 Plenus Cold Event前 δ66Zn的降低与

海底再氧化事件相关，降低了埋藏进入沉积物中

轻 Zn的比例或反映了已经进入沉积物中轻 Zn的
再矿化 .上述研究表明，碳酸盐以及缺氧且富有机

质的沉积物锌同位素组成可作为海洋环境的灵敏

示踪剂，结合多指标可以反映火山事件带来的大

量锌输入事件和初级生产力、有机埋藏等变化 .

4 结论与展望

本文总结了海水的锌同位素组成、海洋中不同

锌的来源、不同类型海洋沉积物的锌同位素组成，

其中重点阐述了海洋沉积物的锌同位素地球化学

研究（图 3）.锌对海洋生命具有重要意义，而锌同位

素可作为海洋环境的灵敏示踪剂 .海洋沉积物作为

锌元素一个重要的汇，其锌同位素组成的研究对于

我们理解现代海洋锌循环具有重要意义，且具有反

映（古）海水的锌同位素组成变化的潜力 .现有的研

图 3 海洋沉积物的锌同位素组成统计

Fig.3 A compilation of Zn isotopic composition of marine
sediments

数据来源于Maréchal et al.（2000）；Pichat et al.（2003）；Bermin et al.
（2006）；Andersen et al.（2011）；Boyle et al.（2012）；Hendry and An⁃
dersen（2013）；Conway and John（2014，2015）；Little et al.（2014a，
2014b，2016）；Zhao et al.（2014）；Vance et al.（2016，2019）；Sa⁃
manta et al.（2017）；Wang et al.（2017）；John et al.（2018）；McCoy-
West et al.（2018）；Sossi et al.（2018）；Liu et al.（2019）
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究表明，锌同位素可以示踪沉积物中锌的来源、海

洋初级生产力的变化以及有机碳的埋藏等 .对海洋

沉积物的锌同位素组成进行重新评估和研究是将

锌同位素体系作为古环境、古海洋重建指标的重要

前提 .目前，对海洋沉积物的 Zn同位素研究还很少，

海洋沉积物作为联系古环境、古海洋的媒介，需要

更多地去探索，以完善锌同位素在不同地质储库中

的分布（如硅质沉积物的 Zn同位素组成）、了解锌同

位素的地球化学循环过程（如海洋表层 Zn同位素组

成变化的关键控制机制）并推动锌同位素在古海

洋、古环境、古气候以及其他地球科学领域的应用 .
致 谢 ：感 谢 审 稿 人 和 编 辑 提 出 的 宝 贵 意

见 和 建 议 ！
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