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摘 要：镉元素在火成岩中的含量多为 100×10-9 级别，由于基体效应、同质异位素和离子团等的干扰，精确测定

火成岩中镉含量一直存在挑战。本研究选取 2 个国际常用的火成岩标准（BCR-2，玄武岩；OU-3，花岗岩），通

过 3 种不同的测试方法测定其中的镉含量，包括常规法、树脂分离法和双稀释剂法。结果显示，常规微量方法获

得的 2 个标样的镉含量高于推荐值或报道值 2～3 倍，但经树脂分离后的测试值与推荐值基本一致。由于树脂分离

过程可能存在镉的丢失，双稀释剂法能校正树脂分离过程中造成的镉同位素分馏，校正后的镉含量比树脂分离法

获得的镉含量更高，进一步验证了树脂分离过程对镉含量的影响。相较于 ICP-MS，由于 MC-ICP-MS 具有更高的

测试精度和准确度，因此，我们推荐 BCR-2 和 OU-3 的镉含量分别为 195 ng/g 和 260 ng/g，其中本研究获得 OU-3
的镉含量比推荐值低（推荐值为 380 ng/g），而 BCR-2 与多数文献报道值接近。本研究对调查火成岩样品中镉及

其同位素组成提供了基础。 
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Abstract: Cadmium (Cd) concentrations in igneous rocks are generally at 100×10-9 level. Due to matrix effect, isobaric 
and molecular interferences, it is still a big challenge to accurately determine Cd concentrations in igneous rocks. In this 
study, three methods, including traditional method, chemical purification method using anion exchange resin separation, 
and double spike method, have been employed to measure Cd concentrations in two international igneous rock standards 
including the basalt (BCR-2) and granite (OU-3). The results show that Cd concentrations of two standards obtained by 
using traditional method are two to three times higher than their respective reference values and/or reported values. 
However, Cd concentrations obtained through chemical purification by using anion exchange resin separation are similar 
to their respective reference values and/or reported values. Due to possible Cd loss in the process of chemical purification 
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using anion exchange resin separation, the Cd isotopic fractionation caused by the anion exchange resin separation process 
can be calibrated by using the double spike method. Indeed, Cd concentrations analyzed by using the double spike method 
are higher than those obtained by using the chemical purification method. This further has verified the influence of the 
anion exchange resin separation process on the contents of samples. The precision and accuracy of the MC-ICP-MS are 
higher than those of the ICP-MS. Our suggested Cd concentration of 195 ng/g of the BCR-2 basalt is well in accidence 
with those reported values in many literatures. Our suggested Cd concentration of 260 ng/g of the OU-3 granite is much 
lower than the reference value of 380 ng/g. This study has provided fundamental information for investigating Cd contents 
and Cd isotopic compositions of igneous rocks. 
Keywords: cadmium concentration; BCR-2; OU-3; mass spectrometry; double-spike method 

从地球化学的角度而言，地球是由多种元素形成的，其中铁、氧、硅和镁等 4 种元素占比约 90%，

而其他 11 种元素（如钙、硫等）的含量介于 0.01 至 1％，剩下的其他元素总百分比约 0.1％或者更少[1]。

然而，不同地质过程能导致这些占比较少的微量元素在特定地质背景下富集并形成大型-超大型的矿

床，其富集系数达数万倍甚至更高。作为微量元素的典型代表，稀散元素（亦称“分散元素”，包括镉、

铟、镓、铼、铊、锗、硒和碲等）在地壳中的丰度极低，多为 10-6~10-9 级，较难形成独立的矿床[2]。

随着科技的发展，这些元素在高科技领域（如光学、半导体等）有着“工业味精”的美称，是不可或缺

的重要战略金属资源[3-4]。因此，研究富稀散元素矿床中稀散元素的富集规律和物质来源对了解该类型

矿床成因具有重要科学意义，亦对寻找该类型矿床具有重要的经济意义。遗憾的是，由于稀散元素在

地壳中丰度极低，已有的示踪手段多专注研究富稀散元素的矿床成因，对稀散元素的富集和来源等研

究相对较少[5]。随着质谱技术的发展，地质样品中金属稳定同位素的准确测定成为可能，这为稀散元素

研究提供了新的手段[6]。作为稀散元素的典型代表，镉同位素在矿床中显示了巨大的应用潜力。Zhu 等
[7]和 Wen 等[8]对我国不同类型铅锌矿床的镉同位素研究发现，不同类型的铅锌矿床具有明显不同的锌

镉比值和镉同位素组成。Zhu 等[9]对云南富乐富镉铅锌矿床的镉同位素研究表明，在矿体尺度上，镉同

位素呈现规律的变化，说明镉同位素在矿体寻找上的潜力。然而，由于镉在潜在矿源层中的含量极低，

常用的树脂分离法因无法准确获取镉含量而导致回收率误差极大，导致镉同位素的数据质量存在不确

定性。同时，低金属含量样品的稳定同位素测定一般采用的是双稀释剂法来校正树脂分离过程的同位

素分馏并增强同位素测试过程中的信号强度，但该方法亦要求准确获取样品中的镉含量，进而配置相

应的稀释剂和样品的比例。作为地壳的重要岩石类型，准确测定火成岩中镉含量对研究镉同位素在不

同岩石中的分布规律和分配机制有重要意义。遗憾的是，由于基质效应、同质异位素（如 114Sn、112Sn
对 114Cd、112Cd）和离子团（95Mo16O+对 111Cd）等的干扰，同一样品的质谱测定（ICP-QMS）镉含量仍

存在较大的误差，如 Du 等[10]对国际玄武岩标样（BCR-2）中镉含量的测定结果为 0.155 μg/g；Hu 和

Gao[11]报道的该标样值为 0.75 μg/g；Liu 等[12]利用稀释剂法测定该标样的值为 0.209 μg/g。基于此，本

研究尝试通过对 2 个国际标样（BCR-2 和 OU-3）的研究，探讨准确测定低镉地质样品中镉含量的方法。 

1  实验部分 

1.1 样品准备及镉化学分离 

本研究选取了 2 种国际通用的火成岩标样，其中 BCR-2 为玄武岩标样，而 OU-3 为花岗岩标样。

BCR-2 批号为 0802，无镉含量推荐值；OU-3 批号为 1/28，镉推荐值为 0.38 μg/g。样品消解和纯化在

中国科学院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实验室完成。本研究采用 3 种测试方法：即 1）常规

微量测试法，称样量为 50 mg；2）树脂分离法，通过树脂分离镉，然后测定分离后样品中的镉含量，

称样量在 0.3 g 左右；3）镉双稀释剂测试法，称样量在 1 g 左右，根据称取样品的镉总量，按 1:1 比例
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加入同位素比值已知的镉同位素双稀释剂。本研究的样品消解以 0.3 g 样品为例：~0.3 g 国际标准样品

称于 50 mL 特氟龙溶解罐中，加入 5 mL 王水后封盖并在电热板（160℃）消解 24 h。冷却后加入 3 mL 
纯的氢氟酸，蒸干后，再用 5 mL 王水消解 24 h，温度设定为 160 ℃。对于常规方法的样品，样品经

蒸干后加入 5 mL 2%（体积分数）的硝酸，用质谱测定镉含量。而需要树脂分离的样品，样品需再次

蒸干后，加入 5 mL 2 mol/L 盐酸，用作镉同位素的化学分离。其他称样量的样品，根据实际称样量调

整相应消解酸的用量。双稀释剂法的样品根据称取的镉总量，加入相应的镉同位素双稀释剂，使得样

品和稀释剂比例为 1:1，样品经过树脂分离后用质谱测定。本实验室采用的镉双稀释剂为 111Cd-110Cd （比

例为 2:1），纯度大于 96%，稀释剂镉同位素比值的标定等方法见文献 [13-14]。 
镉同位素的化学分离纯化采用 Bio-Rad AG-MP-1M 阴离子树脂，采用的方法为已报道的镉同位素

分离方法[15-16]，具体步骤如下：1）将 3 mL 树脂灌注树脂柱中；2）树脂柱经超纯水清洗并用 2 mol/L
盐酸平衡；3）加入样品后，依次用 10 mL 2 mol/L 盐酸，30 mL 0.3 mol/L 盐酸，20 mL 0.06 mol/L 盐酸

和 7 mL 0.012 mol/L 盐酸洗脱，最后用 20 mL 0.0012 mol/L 盐酸洗涤树脂并收集洗脱液。洗脱液在电热

板蒸干后（温度为 110 ℃），加入 3 mL 2%（体积分数）的硝酸，用作镉含量测试。该方法处理的样品

镉回收率高于 95%。 

1.2 样品的质谱测定及计算方法 

样品测试在中国科学院地球化

学研究所矿床地球化学国家重点实

验室完成。本研究采用的质谱为电

感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS; 
Agilent，8900）和多接收电感耦合

等离子体质谱仪（ MC-ICP-MS; 
Thermal Fisher，Neptune），2 种质

谱器参数设置见表 1。在 ICP-MS 测

试过程中，103Rh 作为内标元素，监

测内标回收率及稳定性，实验室内

部标样监控仪器准确度。加入双稀释剂的样品（混合样）镉含量测定需要采用 MC-ICP-MS 测定镉同位

素的比值，进样浓度为 50 ng/mL，进样速率为 50 μL/min，114Cd 信号为 1.6 伏。测试过程中，Pd 信号

强度亦被检测，根据自然丰度扣除 110Pd 对 110Cd 的影响。测试结果显示，经过树脂分离后，标样 BCR-2
和 OU-3 中 105Pd 信号低于 0.01 伏，因此，110Pd 对 110Cd 的影响可忽略不计。同时，空白样品的监控显

示，超净实验室的本体总量（即 3 mL 镉总量）低于 1 ng。通过测定的混合样的 111Cd/110Cd 比值、镉

的自然丰度、加入稀释剂的量和稀释剂的镉同位素比值反算镉含量，其中双稀释标定的 111Cd/110Cd 比

值为 1.85110[13]，自然界 111Cd/110Cd 比值为 1.024[7]。由于测试过程中仪器会对同位素有质量歧视效应，

必须校正仪器的同位素比值，进而计算样品的真实同位素比值。根据双稀释剂的原理和仪器的测定值，

混合样品的真实同位素比值可根据牛顿迭代法计算获取，详细原理见文献[17-18]。根据双稀释剂标定

获得的镉同位素真实比值和仪器测试的镉同位素比值，迭代法可获取仪器对混合样品的分馏系数 β。由

于仪器的质量分馏符合指数定律：  
R 校正后=R 测定值(m111/m110)β  (1) 
其中 R 测定值为仪器测定的 111/110Cd 比值；m111和 m110 为

111Cd 和 110Cd 的质量数；β为迭代法计算获

得的质量分馏系数。样品中镉总量的计算如下：假定质谱测定的混合样品 111Cd/110Cd、112Cd/110Cd 和

表 1  质谱仪测试镉含量及同位素过程中的相关参数设置 
Table 1. Instrumental operating conditions for analyzing Cd contents and Cd 

isotopic ratios by using the Agilent 8900 and Neptune Plus 

ICP-MS (Agilent 8900)  MC-ICP-MS (Neptune Plus) 

仪器设置 仪器参数  仪器设置 仪器参数 

等离子体模式 高灵敏度  质量分辨率 低灵敏度 
雾化气流量 1.07 L/min  RF 电压 1200 伏 

RF 功率 1550 W  锥 Jet+X 锥 
RF 匹配 1.30 V  Block 2 

等离子体气体流量 15 L/min  每 Block 测试次数 15 次 
蠕动泵 0.1 rps  样品气流量 ~0.7 L/min 
采集周期 0.31 秒  进样速率 50 μL/min 
积分时间 0.1 秒  积分时间 4.194 秒 
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114Cd/110Cd 比值为 1.7254977、0.3909882 和 0.4395555，迭代法计算的仪器分馏系数为 β=-1.3013464，
则根据公式 1，混合样品 111Cd/110Cd 为 1.7052572；假定样品加入的稀释剂总量为 100 ng，样品的镉总

量为 X。根据混合样品的真实同位素比值和镉同位素的自然丰度，则混合样品中 111Cd 的总量为 0.128X+ 
100×0.65，而 110Cd 的总量为 0.125X+100×0.35，因此，(0.128X+100×0.65)/(0.125X+100×0.35)为 1.7052572，
样品中的镉总量为 62.4 ng。 

2  测试结果与讨论 

不同方法测定的 2个标样的结果见表 2。ICP-MS测试结果显示，常规测试方法 103Rh回收率约 80％，

而通过树脂分离后的样品 103Rh 回收率近 100％。基于内部标样的重现性，ICP-MS 仪器误差小于 5%，

而 MC-ICP-MS 测定 111Cd/110Cd 比值的 2 倍标准偏差（2SD）优于 1×10-4。由表 2 可见，常规微量处理

方法（约 50 mg）测定 OU-3 的镉含量为 611 ng/g 比推荐值高（380 ng/g）；而 BCR-2 测定的值与 Hu 和

Gao[11]报道的值接近（750 ng/g），但比 Du 等[10]和 Liu 等[12]报道的值偏高。然而，当样品称样量提高至

0.3 g 或者更高时，BCR-2 测定的值相对稳定，且与前人报道的值接近。这可能与样品称样量较小有关，

镉在样品中含量低导致质谱测试时镉信号较低，从而导致镉同位素在测试过程中更易受基质效应和离

子团等的干扰，导致的测试值误差大。该结论可从相同称样量，但经过纯化处理的 2 个标样的测试值

得到佐证（表 2）。当样品经过纯化处理后，镉的同质异位素、离子团及基体效应被剔除，获得的镉含

量与称样量无关，均在误差范围内。 

表 2  不同处理方法获得的 2 个国际标样的镉含量 
Table 2. Cd concentrations of two international standards obtained by using three different methods 

常规法 
 

树脂分离法 
 

双稀释剂法 

样品号 称样量/g w(Cd)/(ng/g) 
 

样品号 称样量/g w(Cd)/(ng/g) 
 

样品号 称样量/g w(Cd)/(ng/g) 

BCR-2 0.05 671 

 

BCR-2 0.05 178 

 

BCR-2 1.2 195 
OU-3 0.05 611 OU-3 0.05 243 OU-3 0.77 260 

BCR-2 0.3 213 BCR-2 0.3 190 
  

  
OU-3 0.3 286 BCR-2 1.2 190 

  
  

BCR-2 1.2 230 OU-3 1.2 256 
  

  
注：每样品单独处理两次，所列值为平均值，相对误差均低于为 5%. 

对比树脂分离法的样品，同一标样称样量较少时，镉含量比大称样量的样品相对较低，这可能与

树脂分离过程或测试过程中低称样量样品信号低等因素有关。当 BCR-2 称样量从 0.3 g 改变至 1.2 g 时，

获得的样品中镉含量一致。同时，对比树脂分离法和双稀释剂法，BCR-2 和 OU-3 获得的镉含量数据

在误差范围内一致，说明 2 种方法均可靠。由于树脂分离过程仍存在可能的镉的丢失，而双稀释剂法

能很好地校正该部分镉的丢失：1）样品溶解时镉同位素双稀释剂已经加入到样品中，且混合均匀；2）
树脂分离导致可能的镉丢失，但 111Cd/110Cd 比值不会随着镉回收率的改变而改变。因此，我们推荐双

稀释剂法的值为 BCR-2 和 OU-3 的镉含量值。需要指出的是，高称样量常规微量法、双稀释剂法和树

脂分离法获得的OU-3的镉含量均比推荐值低（推荐值为380 ng/g），该国际标准的镉含量应为 260 ng/g。 

3  结 论 

本研究通过改变称样量和改变测试方法等方案，探讨 2 个国际标准中的镉含量，并与前人发表的

数据进行了对比。总体而言，由于镉元素在地质样品中的含量均较低，常规微量法因基质效应和同质

异位素干扰等原因，获得的镉含量均比树脂分离法和双稀释剂法高；但当称样量提高至 0.3 g 及以上时，

质谱测定的值与前人报道的值接近。然而，通过树脂分离后的样品，因剔除了杂质元素和同质异位素
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等，低称样量样品（0.05 g）镉含量回归至前人报道值附近，而高称样量样品镉含量的测试值比未分离

样品亦降低了 10%。同时，对比在高称样量情况下的树脂分离法和双稀释剂法，树脂分离法的镉含量

略低于双稀释剂，这可能与树脂分离过程中有极少量镉的丢失有关。由于双稀释剂法的独特性，该方

法可以校正树脂分离过程中可能的镉丢失而导致的分离误差，且 MC-ICP-MS 测定 111Cd/110Cd 比值精度

极高，因此，该方法获得的镉含量数据在精度和准确度方面更高。最后，根据本研究，我们修订了 OU-3
镉含量的推荐值，其镉含量应为 260 ng/g。 
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