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摘　要：Ｃｄ是个典型的分散元素，在不同地质环境 下 具 有 亲 硫 性、亲 石 性 和 挥 发 性。生 物 学 上，Ｃｄ既 是 一 个

营养元素（其与营养元素Ｐ和Ｚｎ有着密切的关系），又是一个剧毒元素。因此，Ｃｄ同位素在宇宙地球化学、海

洋科学、环境科学及矿床学中有着独 特 的 应 用 优 势 并 显 示 出 巨 大 的 应 用 潜 力。本 文 在 前 人 研 究 成 果 的 基 础

上，结合笔者最新的研究工作，对Ｃｄ同位素的测试技 术 和 手 段 等 方 面 作 了 较 全 面 的 总 结，内 容 包 括Ｃｄ同 位

素化学前处理方法的研究进展、Ｃｄ同位素测试过程中仪器产生的质量歧视的校正方法。同时，亦对自然界样

品中Ｃｄ同位素的组成、Ｃｄ同位素分馏机制及应用等方面做了评述。
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随着 多 接 收 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪（ＭＣ－
ＩＣＰ－ＭＳ）和热电离质谱仪（ＴＩＭＳ）等高精度质 谱 仪

的飞速发展，“非传统稳定同位素”（包括镁、铁、镉、
铜、锌、锗、钼等元素的稳定同位素）体系的研究进入

了蓬勃发展的阶段，形成了一门新的学科分支———
非传统稳定同位素地球化学［１－２］。目前，非传统稳定

同位素在宇宙的形成及演化、古环境的演化、现代海

洋体系的演化、地幔演化及矿床成因等方面的研究

均显示出良好的应用前景［１－６］。
在这些非传统稳定同位素体系中，Ｃｄ因其特殊

的地球化学性质而引起重视。Ｃｄ是 一 个 典 型 的 分

散元素，其在各地质端员中的含量较低（地壳０．２×
１０－６；大洋壳０．１９×１０－６；大陆壳０．１４×１０－６；原始

地幔０．０４×１０－６）［７］。在地球化学性质上，Ｃｄ具有

亲硫性，其主要赋存在铅锌矿中（以类质同象取代锌

进入闪锌矿、纤 锌 矿 等 含 锌 矿 物 中）［８－１０］，其 同 位 素
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被应用于铅锌矿床成因及成矿物质来源的示踪［１１－１２］；

Ｃｄ具有亲石 性，其 可 进 入 氧 化 物 中，如Ｃｄ可 取 代

钙进入方 解 石 中［１０，１３］，Ｈｏｒｎｅｒ等［１３］认 为 碳 酸 盐 岩

中的Ｃｄ同位素可示踪古环境演化；在海洋体系中，

Ｃｄ与营养元素Ｐ和Ｚｎ关系密切［１４－１５］，其同位素被

广泛应用于示踪海洋中营养元素循环等［１６－２３］；在表

生环境下，Ｃｄ是一个重金属污染元 素，具 有 极 强 的

毒性，其同位素能较好地指示Ｃｄ污染源［２４－２５］；在地

外体系中，Ｃｄ具有挥发性，其同位素对早期宇宙形成

过程中的蒸发、冷凝过程具有极好的示踪效果［２６－２９］。
由此可见，尽管相比于研究程度较高的非传统稳定

同位素（如锌、铁、镁等元素的稳定同位素），Ｃｄ同位

素的研究还处于初步探索阶段，但是这些初步的研

究已表明，Ｃｄ同位素在示踪矿床成因和成矿物质来

源、现代海洋体系中营养元素循环、表生环境中重金

属污染源和 古 环 境 演 化 等 方 面 具 有 极 好 的 应 用 潜

力。本文基于当前Ｃｄ稳定同位素在国内外的研究

进展，结合笔者新近的研究工作，针对Ｃｄ同位素体

系，详细阐述Ｃｄ同 位 素 的 化 学 分 离 技 术、Ｃｄ同 位

素的质谱测量技术、Ｃｄ同位素的分馏机制，以及Ｃｄ
同位素在海洋体系、低温热液体系和表生环境中的

应用，并期望推进我国学者在该领域的研究。

１　Ｃｄ同位素分析测试技术

１．１　Ｃｄ同位素样品的化学前处理

自然界 中Ｃｄ有８种 稳 定 同 位 素，其 自 然 丰 度

见表１。样品中Ｃｄ的化学分离和纯 化 是 准 确 测 定

样品中Ｃｄ同 位 素 组 成 的 基 础，其 目 的 是 剔 除 样 品

中Ｃｄ的同质异位素以及其他基质元素（表１），并保

证一定的Ｃｄ回收率。表１列出了Ｃｄ各同位素的

相对丰度、同质异位素和可能的离子团的干扰，而要

测定地质样品 中 的Ｃｄ同 位 素 组 成，需 剔 除 样 品 中

的Ｐｄ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｚｎ、Ｇｅ等元素。
目前，固体 样 品 的Ｃｄ同 位 素 化 学 分 离 和 纯 化

主要采用阴离子树脂法，其原理是利用Ｃｄ与Ｃｌ－ 形

成络合离子［３０］，通过阴离子树脂与不同络合离子在

不同浓度酸中的选择性（亲和力不同）达到分离Ｃｄ
的目的。Ｒｏｓｍａｎ和ｄｅ　Ｌａｅｔｅｒ［３０］首 次 采 用 两 步 阴

离子树脂法对闪锌矿和方铅矿中的Ｃｄ进行化学分

离和 纯 化；Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［３１］先 用 阴 离 子 树 脂 去 除

样品中的基质元素，然后再用特效树脂去除可能形

成离子团的元素；Ｃｌｏｑｕｅｔ等［３２］利用阴离子树脂单

表１　Ｃｄ同位素丰度及质谱分析过程中可能的

同质异位素、离子团的干扰

Ｔａｂｌｅ　１　Ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ａｂｕｎｄａｎｃｅ，ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓ　ｏｆ

ｉｓｏｂａｒｓ　ａｎｄ　ｉｏｎ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｆｏｒ　ｃａｄｍｉｕｍ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ

相对原子

质量

同位素丰度／％

Ｐｄ　 Ｃｄ　 Ｓｎ　 Ｉｎ
主要离子团（Ｍ４０　Ａｒ＋）

１０６　 ２７．３　 １．２５

１０８　 ２６．５　 ０．８９

１１０　 １１．７　 １２．５　 ７０Ｚｎ　 ７０　Ｇｅ

１１１　 １２．８　 ７１　Ｇａ

１１２　 ２４．１　 ０．９７　 ７２　Ｇｅ

１１３　 １２．２　 ４．３

１１４　 ２８．７　 ０．６５　 ７４　Ｇｅ　 ７４Ｓｅ

１１６　 ７．４９　 １４．５

１１７　 ７．６８　 ７７Ｓｅ

１１８　 ２４．２３

柱法对分离样品中的Ｃｄ，其回收率大于９５％；Ｇａｏ
等［３３］利用单柱法分离样品中的Ｃｄ和Ｐｂ，其Ｃｄ回

收率大于９０％；张羽旭等［３４］对前人的Ｃｄ同位素化

学分离方法进 行 了 改 进，改 进 后 的 方 法Ｃｄ回 收 率

大于９８％，此 方 法 得 到 了Ｐａｌｌａｖｉｃｉｎｉ等［３５］的 验 证；

Ｗｅｉ等［３６］对比前人的方法分离植物样品中的Ｃｄ的

效果，认为张羽旭等［３４］改进的方法适合植物样品中

Ｃｄ同位素 的 分 离，其 Ｃｄ回 收 率 在９６％左 右。可

见，对于固体地质样品中Ｃｄ同位素的化学分离，张

羽旭等［３４］推荐的方法具有较强的适应性，其适合硫

化物、土壤、水系沉积物、碳酸盐岩和植物样品中Ｃｄ
的化学分离［１１－１２，２５，３６］。

对于海水样品中Ｃｄ同位素的化学分离，Ｌａｃａｎ
等［１６］通过改进Ｃｌｏｑｕｅｔ等［３２］的方法，采用离子交换

树脂双 柱 法 分 离 和 纯 化 Ｃｄ，其 中 Ｃｄ回 收 率 可 达

８６％；Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ等［１７］通 过 改 进 Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［３１］

的方法，采用离子交换树脂三柱法 分 离 和 纯 化Ｃｄ，

结合双稀释剂法（稀释剂选用１１１　Ｃｄ－１１０　Ｃｄ），控制Ｃｄ
化学分离和纯化过程以及质谱仪测试Ｃｄ同位素过

程中 造 成 的 同 位 素 分 馏，Ｃｄ回 收 率 大 于９０％；

Ｓｃｈｍｉｔｔ等［３７］利用离 子 交 换 树 脂 双 柱 法，结 合 双 稀

释剂法（稀释剂选用１０６Ｃｄ－１０８　Ｃｄ），控制Ｃｄ同位素在

化学前处理 以 及 质 谱 测 量 过 程 中 造 成 的 同 位 素 分

馏。另 外，Ｇａｕｌｔ－Ｒｉｎｇｏｌｄ等［２０］和 Ｙａｎｇ等［２１］均 采

用Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ等［１７］推荐的方法对海水样 品 中 的Ｃｄ
进行化学分离和纯化。对于河水样品，Ｘｕｅ等［３８］采

用Ａｌ（ＯＨ）３ 共沉淀法对低Ｃｄ样品进行预富集，通
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过改进Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ等［１７］的方法，结合双稀释剂法（稀

释剂 选 用１１１　Ｃｄ－１１３　Ｃｄ），样 品 中 Ｃｄ的 回 收 率 可 达

８６％。由此可见，对 于 河 水 和 海 水 样 品 中Ｃｄ的 化

学分离和 纯 化，Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ等［１７］推 荐 的 方 法 是 较 优

的选择。
对比固体样品和液体样品中Ｃｄ同位素的预处

理方法可见，固体样品基本采用阴离子树脂单柱法，
且Ｃｄ回收率高（均大于９５％），满足Ｃｄ同位素的质

谱测量。而液体样品基本采用交换树脂三柱法，且

Ｃｄ的回收率较低（９０％左右），较难控制预处理过程

中造成的Ｃｄ同位素分馏。这与不同样品中Ｃｄ的

含量 有 着 密 切 关 系。因 此，液 体 样 品 在Ｃｄ同 位 素

预处理过程中均需结合双稀释剂法，控制样品预处

理过程中造成的Ｃｄ同位素分馏。

１．２　Ｃｄ同位素的质谱测量

早期Ｃｄ同位素的测量基本采用ＴＩＭＳ［５，３０，３９－４０］，
测试对象主要为地外样品（分馏大），但其电离过程

导致的分离效应常使分析结果失真，对样品的纯度

要求较高，工 作 效 率 较 低［４１］，且 分 析 精 度 较 差（表

２），较难满足 地 球 样 品（分 馏 小）对Ｃｄ同 位 素 的 测

试 精 度 要 求。一 般 地，研 究 者 更 多 采 用 ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ测 定 样 品 中 的Ｃｄ同 位 素 组 成，这 与 ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ的等离子体 对Ｃｄ的 极 高 离 子 化 率 有 关（Ｃｄ具

有较高的 第 一 电 离 能）［４２］。然 而，要 获 得 高 精 度 的

Ｃｄ同位素组成数据，ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ需 解 决：（１）等 离

子对样品离子化过程中会生成潜在的离子团（表１），

如铁同位素测试过程中，５６　Ｆｅ受到４０　Ａｒ１６　Ｏ的干扰；
（２）仪器产生的质量歧视。

一般地，减 少 离 子 团 的 干 扰 可 以 在 ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ仪器上配置膜去溶系统、“碰撞池”系统等［４，４７］，
减少等离 子 体 离 子 化 样 品 过 程 中 生 成 离 子 团。同

时，调整仪器的分辨率也可减少离子团进入法拉第

杯，进而减少离子团对目标元素的同位素干扰。对

于校正仪器的质量歧视，一般采用３种方法（表２）：
（１）样 品－标 准 匹 配 法（Ｓａｍｐｌｅ－Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｂｒａｃｋｅ－
ｔｉｎｇ，ＳＳＢ），其假定在一定的时间 内，仪 器 对 标 准 和

样品造成的质量歧视相近或者相同，此方法操作简

单，被多数研究者采用［１１，２４－２５，３２，３６］；（２）外标法，在样

品中加入一定量的同位素比值已知的 Ａｇ内标，假

定仪器对Ａｇ同位素和Ｃｄ同位素的质量歧视相同，
通过仪器的实测值和真实值反算仪器的分馏系数，
进而根据 分 馏 系 数 校 正 仪 器 实 测 的 Ｃｄ同 位 素 组

成，达到校正仪器质量歧视的目的［３１］；（３）双稀释剂

法，在 样 品 中 加 入 一 定 量 的 同 位 素 比 值 已 知 的Ｃｄ
双稀释剂（如选用１１１　Ｃｄ－１１０　Ｃｄ），通过仪器实测的Ｃｄ
同位素比值以 及 已 知 的Ｃｄ同 位 素，迭 代 计 算 样 品

中的Ｃｄ同位素组成，详细原理可参考Ｍｏ同位素双

稀释剂法［４８］，此方法能校正样品预处理和仪器测量

过程中造成的Ｃｄ同 位 素 分 馏，同 时 能 提 高 仪 器 测

量过程中Ｃｄ的 信 号 强 度，但 标 定 双 稀 释 剂 的 周 期

长、过程复杂，主要应用于测定低含 量 样 品 中 的Ｃｄ
同位素组成。

表２　国内外研究中Ｃｄ同位素的测试方法及精度

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｄ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　ｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ　ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒｅｓｅａｒｃｈｅｓ

文献 校正方法 仪器型号 ±２ｓｄεＣｄ／ａｍｕ

Ｒｏｓｍａｎ等ｄｅ　Ｌａｅｔｅｒ（１９７５，１９７８）［３０，４３］ Ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｒｕｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　 ＴＩＭＳ　 ８～１６

Ｒｏｓｍａｎ等ｄｅ　Ｌａｅｔｅｒ（１９７８）［４３］ １０６Ｃｄ－１１１Ｃｄ　ＤＳ　 ＴＩＭＳ ≤４

Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等（２００４）［２７］ ＳＳＢ　 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 １．０～１．５

Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等（２００３）［３１］ Ａｇ－Ｓｂ　 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ０．２～０．８

Ｃｌｏｑｕｅｔ等（２００５）［３２］ ＳＳＢ　 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ０．１～０．５

Ｓｃｈｅｄｉｗｙ等（２００６）［４０］ １０６Ｃｄ－１１１Ｃｄ　ＤＳ　 ＴＩＭＳ　 ２．０

Ｌａｃａｎ等（２００６）［１６］ Ａｇ　 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ０．１～０．５

Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ（２００７）［１７］ Ａｇ　 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ０．４

Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ（２００７）［１７］ １１０Ｃｄ－１１１Ｃｄ　ＤＳ　 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ０．２～０．３

Ｇａｏ等（２００８）［３３］ ＳＳＢ　 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ０．２～０．３

Ｓｃｈｍｉｔｔ等（２００９）［４４］ １０６Ｃｄ－１０８Ｃｄ　ＤＳ　 ＴＩＭＳ　 ０．１

Ｓｈｉｅｌ等（２００９）［４５］ Ａｇ　 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ０．２～０．８

Ｈｏｒｎｅｒ等（２０１０）［４６］ １１１Ｃｄ－１１３Ｃｄ　ＤＳ　 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ０．２～０．３

Ｚｈｕ等（２０１３）［１１］ ＳＳＢ　 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ０．２

　　　　　　　 注：ＤＳ为Ｄｏｕｂｌｅ－Ｓｐｉｋｅ，即双稀释剂法；校正方法中Ａｇ指Ａｇ作为外标，Ｓｂ指Ｓｂ作为外标。
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２　Ｃｄ同位素标准及同位素表示方法

Ｃｄ的国际同 位 素 标 准 是 统 一 国 际Ｃｄ同 位 素

测量工作的基 准 物 质，也 是 国 际 上Ｃｄ同 位 素 进 行

对比 的 依 据。目 前，国 际 上 还 没 有 统 一 的Ｃｄ同 位

素标准，文献中采用的Ｃｄ同位素标准主要为Ｃｄ的

浓 度 标 准，如 Ｎａｎｃｙ　Ｓｐｅｘ、Ｓｐｅｘ、ＪＭＣ－Ｃｄ、ＢＡＮ－
Ｉ０２０－Ｃｄ、Ｍüｎｓｔｅｒ、ＪＭＣ　Ｃｄ　Ｍüｎｓｔｅｒ等，其中Ｎａｎｃｙ
Ｓｐｅｘ采用较多，但其同位素标定工作仍相对较少。

由于 没 有 统 一 的 Ｃｄ同 位 素 标 准，我 们 采 用

Ｃｌｏｑｕｅｔ等［３２］推 荐 的 Ｎａｎｃｙ　Ｓｐｅｘ标 准 溶 液 作 为 同

位素参考标准（本文所有引用数据均已换算成Ｎａｎ－
ｃｙ　Ｓｐｅｘ），表３为不同Ｃｄ同位素标准之间的标定结

果［４２］。Ｃｄ同位素的组成一般采用两种表示方法：

ε１１４／１１０Ｃｄ＝（Ｒ样 品／Ｒ标 准－１）×１０　０００

δ１１４／１１０Ｃｄ＝（Ｒ样 品／Ｒ标 准－１）×１　０００
另外，亦 有 部 分 学 者 采 用εＣｄ／ａｍｕ（ａｔｏｍ　ｍａｓｓ
ｕｎｉｔｓ，ａｍｕ），即 每 原 子 质 量 的 同 位 素 分 馏，其 换 算

ε１１４／１１０Ｃｄ＝４×εＣｄ／ａｍｕ。

３　自然界中Ｃｄ的同位素组成及其
基本的分馏机制和应用

尽管对自然界中不同地质端员中Ｃｄ同位素组

成的了解较少，目前仍处于数据的积累阶段，但近些

年来报道的 有 关 的 数 据 大 致 可 以 勾 画 出 自 然 界 中

Ｃｄ同位素的总体变化，其在自然界中的分馏机制已

有了初步的了解（主要受蒸发／冷凝、有机吸收和无

机吸附作用控制），主要应用于天体地球化学研究、
现代海洋营养元素的示踪、环境污染示踪、矿床成因

及成矿物质来源示踪等方面。

３．１　地外样品的Ｃｄ同位素研究

Ｃｄ同位素研究的开展最初始于陨石样品，Ｒｏｓ－
ｍａｎ和Ｌａｅｔｅｒ［３９］测 定 了Ｂｒｏｗｎｆｉｅｌｄ　Ｈ３球 粒 陨 石

中Ｃｄ同位素组成发现，δ１１４／１１０　Ｃｄ值 和δ１１２／１１０　Ｃｄ值

在陨石样品中呈线性，未发现非质量分馏，而Ｃｄ的

高度挥发性是Ｃｄ同位素在球粒陨石形成过程中产

生分馏的原因。在陨石形成过程中，Ｃｄ的轻同位素

优先挥发，从而导致重同位素在球粒陨石得到相对

富集。Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［３１］测定了陨石样品中Ｃｄ同位

素组成后发现，球粒陨石中Ｃｄ同位素分馏可达２２‰
（图１，图中 仅 列 出 可 换 算 成 Ｎａｎｃｙ　Ｓｐｅｘ的 数 据），
其认为导致 陨 石 样 品 中 如 此 大 的Ｃｄ同 位 素 分 馏

的原因 与 陨 石 形 成 过 程 中 的 蒸 发 和 冷 凝 作 用 有

关。Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［２７］通 过 对Ｃｄ金 属 的 蒸 发 实 验

表明，在１８０℃条 件 下，液 态 金 属Ｃｄ向 真 空 中 蒸

发可 产 生 非 常 大 的Ｃｄ同 位 素 的 分 馏（δ１１４／１１０　Ｃｄ＝
５０‰），且此过程是一个质量分馏。Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［２８］

通过对Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩ型 碳 质 球 粒 陨 石 和ＥＨ４型 顽 火 辉

石球粒陨石的 研 究 表 明，它 们 的Ｃｄ同 位 素 组 成 与

固 体 硅 酸 盐 地 球（ＢＳＥ）的 Ｃｄ同 位 素 组 成 相 近

（δ１１４／１１０Ｃｄ≈０．０‰），证 明 内 太 阳 系 来 源 于 同 一 母

体，而原始的挥发性元素在内太阳系形成阶段没有

发生因蒸 发 和 冷 凝 作 用 而 导 致 的 瑞 利 分 馏。相 反

地，普通球粒陨石和一些顽火辉石型球粒陨石显示

出较大的Ｃｄ同位素分馏，其δ１１４／１１０Ｃｄ值介于－８‰～
＋１６‰，而Ｒ型、ＩＩＩ、ＩＶ和 Ｖ型 碳 质 球 粒 陨 石 具 有

更小的Ｃｄ同位素分馏效应。两种不同的Ｃｄ同位

素分馏效应说明，它们的母体陨石在一个开放的体

系中发生了热变质，导致陨石形成过程中发生了２
次挥发或者Ｃｄ的重新分配。

表３　国内外不同实验室对不同镉同位素标准的标定结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ｓｕｍｍａｒｙ　ｏｆ　Ｃｄ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｄａｔａ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｆｏｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｉｎｔｅｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ　ａｎｄ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

文献 仪器型号 校正方法 ＢＡＭ－Ｉ０１２Ｃｄ　 Ｍüｎｓｔｅｒ　 Ａｌｆａ　Ｃｄ　Ｚｕｒｉｃｈ　 ＭＰＩ　ＪＭＣ　Ｃｄ

Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等（２００４）［２７］ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 Ａｇ －１．０８±０．１５　 ４．６５±０．０５
Ｃｌｏｑｕｅｔ等（２００５）［３２］ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ＳＳＢ　 ４．４８±０．０４
Ｌａｎｃａｎ等（２００６）［４０］ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 Ａｇ　 ４．４３±０．２
Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ等（２００７）［１７］ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ＤＳ －１．２４±０．１１　 ４．６４±０．１２　 ０．００±０．０５
Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ等（２００７）［１７］ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 Ａｇ －１．１４±０．１５　 ４．６０±０．１５
Ｓｃｈｍｉｔｔ等（２００９）［４４］ ＴＩＭＳ　 ＤＳ －１．２３±０．０３　 ４．４８±０．０２　 ０．２２±０．０２
Ｇａｏ等（２００８）［３３］ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ＳＳＢ －１．２±０．１２　 ４．５９±０．１２
Ｓｈｉｅｌ等（２００９）［３７，４５］ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 Ａｇ －１．３７±０．２５　 ４．５０±０．０３
Ｈｏｒｎｅｒ等（２０１０）［４６］ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ＤＳ　 ０．０５±０．０４　 ０．２６±０．０４
Ｚｈｕ等（２０１３）［１１］ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ　 ＳＳＢ　 ４．４７±０．０８

　　注：所有数据均用δ１１４／１１０　Ｃｄ±２ｓｄ表达，相对于Ｎａｎｃｙ　Ｓｐｅｘ　Ｃｄ标准；ＤＳ—双稀释剂；ＳＳＢ—样品－标准匹配法；Ａｇ—加入Ａｇ的外标法。
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图１　地外样品中Ｃｄ同位素组成
（数据来源据文献［２８］）

Ｆｉｇ．１　Ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｉｎ　ｅｘｔｒａｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ａ—海水及河水样品；Ｂ—固体地球样品。

图２　不同自然样品中Ｃｄ同位素组成
（数据来源据文献［１６－１７，１９－２１，３１，４４，５４］）

Ｆｉｇ．２　Ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｅａｒｔｈ　ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｎｄｓ等［４９］测试了４个月壤样品和１个月球玻

璃样品中的Ｃｄ含 量 及 同 位 素 组 成，其 发 现 月 壤 样

品相对富集Ｃｄ的重同位素（δ１１４／１１０Ｃｄ介于－１．０‰～
２５．８‰），而含量介于（１～１１２）×１０－６。月球玻璃相

对富集Ｃｄ的轻 同 位 素（δ１１４／１１０　Ｃｄ＝５．２‰），其 具 有

非常高的Ｃｄ含量（３００×１０－６）。Ｓｃｈｅｄｉｗｙ等［４０］测

试了９个月壤样品，其δ１１４／１１０Ｃｄ介于１６．８‰～２０．４‰。
月壤如此富集Ｃｄ的重同位素的原因与月壤中含有

的微细陨石（富集Ｃｄ重同位素）以及月球因缺少大

气导致月壤吸收了溅射的宇宙粒子有关（Ｃｄ的中子

捕获截面较大），而月壤玻璃中相对富集轻同位素可

能与月球的火山喷发作用有关。同时，月球样品中

亦未发现Ｃｄ的非质量分馏。

３．２　地球样品中的Ｃｄ同位素研究

Ｂｏｙｌｅ等［１４］测 试 了３个 太 平 洋 海 水 剖 面 中Ｃｄ
和Ｐ的含量后发现，Ｃｄ和Ｐ具有极好的线性关系，
说明海洋体系 下Ｃｄ与Ｐ关 系 密 切。同 时，生 物 作

用过程中，Ｃｄ可以取代Ｚｎ进入脱水酶或者形成特

殊的含Ｃｄ酶［１６］。因此，Ｃｄ同位素被应用于示踪现

代海洋中营养元素循环等方面。已有的研究表明：
（１）Ｃｄ同位素可作为潜在的示踪剂指示海洋生物的

生产力［１９］；（２）有孔虫中的Ｃｄ／Ｃａ比值被认为记录

了古海洋磷酸盐及长期气候变化等信息［５０－５１］；（３）Ｃｄ
可取代Ｃａ进 入 方 解 石，碳 酸 盐 岩 可 能 记 录 了 古 海

水中的Ｃｄ同位素组成［１３］。因此，Ｃｄ同位素亦被应

用于古环境研究［５２］。

作为Ｃｄ的主要工业来源，铅锌矿床中的Ｃｄ同

位素研究相对较少。然而，已有的研究表明，不同成

因的 铅 锌 矿 床 具 有 不 同 的 Ｃｄ含 量 及 Ｚｎ／Ｃｄ比

值［１１－１２，５３］，暗示Ｃｄ同位素可应用于辨别铅锌矿床成

因和示踪铅锌矿床的成矿物质来源等研究。同时，

Ｃｄ是仅次于汞的剧毒元素，其同位素在示踪重金属

污染源等方面亦有应用。

本文在已有文献的基础上，结合笔者新近的研

究成果，以研究对象为出发点，总结Ｃｄ同位素在海

洋体系（古海洋和现代海洋）、环境科学和矿床学中

的应用。图２为不同自然样品中的Ｃｄ同位素组成。
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３．２．１　海洋体系

Ｌａｃａｎ等［１６］对太平洋西北部海水和地中海西北

部海水的研究发现：（１）质谱仪的精度完全能检测到

海洋浮游生物对Ｃｄ同位素的分馏；（２）海洋浮游生

物优先吸收Ｃｄ的轻同位素；（３）在结合模拟实验的

基础上，其认为浮游植物优先摄取海水中的轻同位

素是导致西北太平表层海水（３００ｍ以上）中Ｃｄ同

位素组 成 和 Ｃｄ含 量 系 统 变 化 的 原 因。Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ
等［１７］对大西洋、太平洋、南极等地２２个海水样品中

Ｃｄ同位素的研究发现，海水中Ｃｄ同位素显示出较

大分馏效应（表 层 海 水 富 集Ｃｄ的 重 同 位 素），其 范

围介于－０．６‰～３．８‰。同时，Ｃｄ同位素组成及含

量的变化说明，海 水 中 浮 游 生 物 吸 收 游 离Ｃｄ的 过

程属 于 封 闭 系 统 的 动 力 学 分 馏，而 表 层 海 水 中Ｃｄ
的含量分布主要是受浮游生物吸收Ｃｄ导致的瑞利

分馏 所 控 制。Ａｂｏｕｃｈａｍｉ等［１９］通 过 对 不 同 纬 度 海

水（从南半球７０°至南半球４０°）中Ｃｄ同位素进行测

试，结果表明，Ｃｄ同位素及其含量在 威 德 尔 环 流 和

南冰洋洋流地区成负相关关系，海洋生物对海水中

Ｃｄ的吸收是一个瑞利分馏过程，其分馏系 数（α）分

别为１．０００　１和１．０００　２。同时，其讨论 了 控 制Ｃｄ
同位素在南半球海洋海水中分馏的因素，并认为Ｃｄ
同位素将在古环境研究中有着重要的意义。Ｇａｕｌｔ－
Ｒｉｎｇｏｌｄ等［２０］对南半球海洋中Ｃｄ含量及 同 位 素 组

成做了季节性地研究，其结果表明，Ｃｄ同 位 素 组 成

不随 着 季 节 的 变 化 而 变 化。同 时，海 水 中Ｃｄ的 含

量对Ｃｄ同位素组成的影响明显：当Ｃｄ在生物细胞

表面的浓度大于细胞中Ｃｄ的浓度时，生物对Ｃｄ的

吸收导致Ｃｄ同位素的动力学分馏；当Ｃｄ在生物细

胞表面的浓度小于细胞中Ｃｄ的浓度时，Ｃｄ同位素

没有分馏。Ｙａｎｇ等［２１］对 中 国 南 海 海 水 中Ｃｄ同 位

素研究表明，剖 面 上，Ｃｄ同 位 素 组 成 和Ｃｄ的 对 数

浓度几乎呈线 性 关 系，而Ｃｄ同 位 素 组 成 在 海 水 和

表层海水中沉积的生物碎屑中基本相同，说明生物

作用对表层海 水 中Ｃｄ同 位 素 分 馏 无 影 响，至 少 前

人用瑞利分馏模型来解释海水中Ｃｄ同位素的分馏

在中国南海是不适合的。然而，Ｍｕｒｐｈｙ等［５５］认为

Ｙａｎｇ等［２１］对中国南海海 水 中Ｃｄ同 位 素 数 据 的 解

释是错误的，其认为海水样品和表层海水中沉积的

生物碎屑样品之间存在采样位置和时间的差别，其

利用简单盒子模型（ｓｉｍｐｌｅ　ｂｏｘ　ｍｏｄｅｌ）对以上数据

进行了解释。Ｘｕｅ等［２２］对南半球海洋的海水Ｃｄ同

位素的研究表明，Ｃｄ同位素可以用作示踪海洋海水

中营养元素循 环 的 良 好 示 踪 剂。Ｌａｍｂｅｌｅｔ等［５４］对

西伯利亚河流与北冰洋交界区河水样品中的Ｃｄ同

位素组成进行了测定，其结果显示，河水样品中均富

集Ｃｄ的重同 位 素，其 可 以 示 踪 河 流 中 以 及 三 角 洲

环境中Ｃｄ的 循 环 和 金 属 元 素 的 生 物 地 球 化 学 行

为。相比于海水样品，Ｃｄ同位素还没有广泛应用于

现代河水样品，其可能有两个原因：（１）河水样品比

海水样 品Ｃｄ含 量 低，不 利 于Ｃｄ同 位 素 的 准 确 测

定；（２）河 水 易 受 污 染（主 要 是 矿 区 污 染 水 及 高Ｃｄ
背景值区域水的注入等，以及工业废水、废气及大气

尘埃等的污染）。在示踪古环境研究方面，Ｇｅｏｒｇｉｅｖ
等［５２］利用Ｃｄ同位素研究了晚 二 叠 世 的 缺 氧 事 件，
其认为黑色页岩中的Ｃｄ同位素组成记录了古海洋

表层海水 中 的Ｃｄ同 位 素 组 成。笔 者 亦 尝 试 将Ｃｄ
同位素应用于古环境研究，陡山沱组地层样品中Ｃｄ
同位素组成和磷酸盐含量的测定结果显示，Ｃｄ同位

素与磷酸盐含量之间具有极好的负相关性，但其机

理仍不清楚，需更多工作。

Ｓｃｈｍｉｔｔ等［４４］测定了代表固体硅酸盐地球中地

幔的大洋中 脊 玄 武 岩（ＭＯＲＢ）、洋 岛 玄 武 岩（ＯＩＢ）
和代表地壳的黄土，通过加权平均，其认为固体硅酸

盐地球的Ｃｄ同位素组成为δ１１４／１１０　Ｃｄ＝０．０４‰。２３
个来自不同大洋的Ｆｅ－Ｍｎ结核中Ｃｄ同位素组成表

明，结核 中δ１１４／１１０　Ｃｄ值 介 于－０．１７‰～＋０．３５‰，
不同深度Ｆｅ－Ｍｎ结核与对应深度海水的Ｃｄ同位素

组成 差 别 较 小，说 明 海 水 中 的Ｃｄ在 被 吸 附 到Ｆｅ－
Ｍｎ结核的过 程 中 只 有 很 小 的 同 位 素 分 馏，并 认 为

这些铁锰结核可能记录了结核生成环境的海水中的

Ｃｄ同位素组成。Ｗａｓｙｌｅｎｋｉ等［５６］通过Ｃｄ的吸附实

验表明，Ｃｄ被 吸 附 到 锰 的 氧 化 物 过 程 中 能 导 致

Δ１１４／１１０Ｃｄ液 体－氧 化 物＝（０．２４±０．０６）‰的 同 位 素 分 馏

（轻同位素优先吸附在氧化物中），说明海底铁锰结

核可能记录了海水中的Ｃｄ同位素组成。

３．２．２　重金属污染源

由于Ｃｄ在表生环境下不易产生同位素分馏或

者很小的同位素分馏［３１］，Ｃｄ同位素对环境中Ｃｄ的

污染源具有极好的指示作用。Ｃｌｏｑｕｅｔ等［２４］用Ｃｄ和

Ｐｂ同位素示 踪 方 法 对 法 国 北 部 的 一 个 废 弃Ｐｂ－Ｚｎ
冶炼厂周围的土壤进行了污染源示踪方面的研究，
发现冶 炼 渣 的δ１１４／１１０　Ｃｄ为＋０．３６‰，烟 囱 粉 尘 的

δ１１４／１１０Ｃｄ为－０．６４‰，污染土壤的δ１１４／１１０　Ｃｄ介于两

者之间但更接近烟囱粉尘的δ１１４／１１０　Ｃｄ，认为污染区

域中的Ｃｄ主要有３种污染源（烟囱粉尘、冶炼渣和
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与农业相关的其他污染），其中主要的污染源为烟囱

粉尘。Ｓｈｉｅｌ等［５７］对 采 集 于 加 拿 大、夏 威 夷 和 美 国

东海岸的蚌类中的Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ同 位 素 进 行 了 研 究，
其中蚌类中δ１１４／１１０Ｃｄ介于－１．２０‰～－０．０９‰（相

对于标准ＰＣＩＧＲ－１Ｃｄ），并根据不同污染源的Ｃｄ、

Ｚｎ、Ｐｂ同位素组成特征及蚌类中Ｃｄ、Ｚｎ、Ｐｂ同位素

对比划分蚌类中Ｃｄ的污染源。Ｇａｏ等［５８］利用水系

沉积物中的Ｃｄ及其同位素组成对我国北江水系的

污染源进行了示踪，其水系沉积物中δ１１４／１１０　Ｃｄ介于

－０．３５‰～０．０７‰，δ１１４／１１０　Ｃｄ＜０（相 对 于Ｓｐｅｘ标

准，不同于 Ｎａｎｃｙ　Ｓｐｅｘ）的样品主要受金属 冶 炼 产

生的灰尘的污染，δ１１４／１１０Ｃｄ＞０的样品主要受冶炼矿

渣 的 污 染，而δ１１４／１１０　Ｃｄ＝０为 沉 积 物 的 背 景 值。

Ｗｅｎ等［２５］利用Ｃｄ和Ｐｂ同位素示踪技术对我国云

南兰坪金顶矿区土壤中重金属污染源进行了研究，
以金顶矿区为中心，Ｃｄ和Ｐｂ含量向南西和北东方

向逐渐降低至背景值，而Ｃｄ和Ｐｂ同位素（δ１１４／１１０Ｃｄ
和２０６Ｐｂ／２０７Ｐｂ）逐渐 升 高 至 背 景 值，并 利 用Ｃｄ同 位

素和Ｐｂ同位素很好地划分了南西和北东方向的各

自不同的污染源。
然而，张羽旭等［５９］对硫化矿、氧化矿、尾矿和冶

炼渣 的 淋 滤 实 验 表 明，淋 滤 可 分 别 导 致０．４６‰、

０．２９‰、０．４１‰和－０．０５‰的Ｃｄ同位素分馏（重同

位素优先被淋滤），说明风化过程会导致Ｃｄ同位素

的分馏。朱传 威［１２］对 云 南 富 乐 铅 锌 矿 氧 化 矿 中 的

Ｃｄ同位素研究证实，自然条件下，硫 化 矿 和 氧 化 矿

的风化过程会 造 成Ｃｄ同 位 素 的 分 馏，其 分 馏 大 小

在０．３‰左右。魏荣飞（未发表）通 过 对Ｃｄ超 富 集

植物龙葵和耐性植物蓖麻的研究发现，相对于营养

液，这两 种 植 物 都 富 集 轻Ｃｄ同 位 素（Ｃｄ同 位 素 在

龙葵中 的 富 集 规 律 为δ１１４／１１０　Ｃｄ叶 ＞δ１１４／１１０　Ｃｄ茎 ＞
δ１１４／１１０Ｃｄ根）。以 上 研 究 说 明，利 用Ｃｄ同 位 素 示 踪

重金属污染源时，必须充分考虑风化过程及其他过

程对受污染土壤中Ｃｄ同位素组成的影响。

３．２．３　铅锌矿床

铅锌矿床是 地 球 上Ｃｄ最 重 要 的 储 库，其 具 有

极高的Ｃｄ含量［５３］，其中闪锌矿的Ｃｄ含量可达３％
（例如云南富 乐 铅 锌 矿 床）［６０］。因 此，Ｃｄ在 部 分 铅

锌矿床中是成矿元素，其同位素对铅锌矿床的研究

可能提供铅 锌 矿 床 形 成 过 程 中 成 矿 元 素 的 演 化 信

息，为铅锌矿床成因的研究提供重要的直接信息。

Ｓｃｈｍｉｔｔ等［４４］测定 了 海 底 烟 囱 硫 化 物 中 的Ｃｄ
同位素组成，Ｂｉｏ　９烟囱的硫化物与固体硅酸盐地球

具有相似的Ｃｄ同位素组成，其认为Ｂｉｏ　９烟囱的成

矿物质来源于玄武岩洋壳的溶滤，并认为此过程可

能不存在明显的Ｃｄ同位素分馏。Ｚｈｕ等［１１］对川滇

黔地区铅锌矿 床 中Ｃｄ同 位 素 的 研 究 表 明，同 一 手

标本不同颜色的闪锌矿之间存在同位素分馏，矿物

的沉淀作用可 导 致Ｃｄ同 位 素 分 馏，且 早 期 形 成 的

深色闪锌矿相 对 富 集Ｃｄ的 轻 同 位 素，晚 期 形 成 的

浅色 闪 锌 矿 相 对 富 集Ｃｄ的 重 同 位 素。同 时，川 滇

黔地区不同成因的铅锌矿床具有不同的Ｃｄ含量及

同位素组成，暗示Ｃｄ及其同位素可作为示踪铅锌矿

床成矿物质来源和判 别 铅 锌 矿 床 成 因 的 工 具［１１－１２］。

Ｙａｎｇ等［６１］根 据 密 度 泛 函 理 论（ｄｅｎｓｉｔｙ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｔｈｅｏｒｙ）计算了不同Ｃｄ离子团在热液体系下的同位

素分馏，其发现 重 同 位 素 富 集 规 律 为Ｃｄ的 氢 氧 化

物＞Ｃｄ的硝酸盐＞Ｃｄ的水和物＞Ｃｄ的 氯 化 物＞
Ｃｄ的氢硫化物，证实了Ｃｄ的轻同位素优先富集在

早期沉淀的矿物中。Ｚｈｏｕ等［６２］对黔西北板板桥和

天桥铅 锌 矿 床 闪 锌 矿 中Ｚｎ同 位 素 研 究 表 明，早 期

闪锌矿富集Ｚｎ的轻同位素，晚期富集Ｚｎ的重同位

素，并 认 为Ｚｎ同 位 素 的 分 馏 遵 循 瑞 利 分 馏 模 型。
朱传威［１２］对云南富乐铅锌矿床中Ｃｄ同位素研究表

明，从矿床底 部 至 顶 部，闪 锌 矿 中δ１１４／１１０　Ｃｄ值 呈 现

规律性的增加，此分馏特征可用瑞利分馏模型解释，
其分馏系数α＝０．９９９　６５。以上工作说明，Ｃｄ和Ｚｎ
同位素在铅锌矿床中可能具有相同的分馏机制，暗

示了Ｃｄ同位素在铅锌矿床中的巨大应用潜力。

４　结束语

尽管自然界物质的Ｃｄ同位素组成已经初步厘

定，但仍存在 较 多 的 问 题：（１）缺 乏 统 一 的 国 际Ｃｄ
同位素标准，这严重制约了不同学者成果之间的对

比，使得目前获得的Ｃｄ同位素数据无法直接对比；
（２）Ｃｄ同位 素 的 分 馏 机 制 仍 不 完 善，使 得Ｃｄ同 位

素在实际研究中的解释较混乱，例如，无法评价风化

过程造成的Ｃｄ同位素分馏对示踪重金属污染源的

影响；（３）地球各地质端员中Ｃｄ同位素的分布还需

补充和完善，其 制 约 了Ｃｄ同 位 素 的 全 球 对 比 和 应

用。尽管 如 此，已 有 的 研 究 表 明Ｃｄ同 位 素 在 宇 宙

地球化学、海洋科学、环境科学及矿床学中有着独特

的应用优势并显示出巨大的应用潜力。特别是在部

分铅锌矿床中，Ｃｄ是一个成矿元素，其 同 位 素 能 提

供铅锌矿床 金 属 元 素 来 源 和 矿 床 成 因 等 方 面 的 信



１２２　　 　　 朱传威，温汉捷，张羽旭，等／地学前缘 （Ｅａｒｔｈ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ）２０１５，２２（５）

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｅａｒｔｈｓｃｉｅｎｃｅｆｒｏｎｔｉｅｒｓ．ｎｅｔ．ｃｎ　地学前缘，２０１５，２２（５）

息，且其具有分散性（各地质端员中Ｃｄ含量很低），
热液运移过程中Ｃｄ同位素不易受到混染而导致示

踪信息失灵。同时，我国川滇黔的铅锌矿床均有Ｃｄ
的超常富集，这 为Ｃｄ同 位 素 应 用 于 铅 锌 矿 床 提 供

了天然的研究平台。
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