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摘 要：铈作为一种重要的稀土元素，广泛存在于各种地质储库，并参与到成岩成矿作用。铈是少数具有可变价

态（Ce3+,Ce4+）的稀土元素，由此导致的铈异常被广泛应用于示踪氧化还原条件变化。随着质谱技术的不断发展，

铈同位素的高精度测量得以实现，并在地质测年、示踪氧化还原状态等方面取得了重要进展。本文在前人研究的

基础上，对铈同位素的测试方法进行了小结。铈同位素测试主要利用热电离质谱（TIMS）和多接收电感耦合等离

子体质谱（MC-ICP-MS）完成，测试精度最高可达到 0.02‰（2SD）。随后结合最新的研究成果，较全面的总结

了铈同位素在不同地质储库（如天体、海洋等）中的组成特征以及不同环境条件下（如低温、不同 pH 值等）的分

馏机制，指出铈同位素在不同温度体系下的分馏机制仍然缺少模拟实验的验证和理论计算的支持。最后梳理了铈

同位素在示踪物质来源、沉积环境以及地质测年等方面的应用，显示了铈同位素具有较大的应用潜力。 
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Abstract: Cerium, as an important rare earth element, is present widely in various geological reservoirs and is involved in 
processes of diagenesis and mineralization. Cerium is one of the few rare earth elements with variable valence states (Ce3+, 
Ce4+), and the cerium anomaly is widely used to trace changes of redox conditions. With the continuous development of 
mass spectrometry technology, the high precision measurement of cerium isotope has been realized, and some important 
progresses have been made in fields of geological dating, redox state tracing, and others. Based on the previous studies, the 
measurement methods of cerium isotope are summarized systematically in this paper. Cerium isotope composition is 
measured mainly using the Thermal Ionization Mass Spectrometer (TIMS) and Multi-Collector Inductively Coupled 
Plasma Mass Spectrometry (MC-ICP-MS), with the highest analytical accuracy of 0.02‰ (2SD). Then, combined with the 
latest research results, the compositional characteristics of cerium isotopes of different geological reservoirs (such as 
celestial bodies, ocean, etc.) and the fractionation mechanisms of cerium isotopes in different environments (such as low 
temperature, different pH values, etc.) are comprehensively summarized. The fractionation mechanisms of cerium isotopes 
in different temperature systems are still lack of the verification of simulation experiment and support of theoretical 
calculation. Finally, the applications of cerium isotopes in tracing material source, tracing sedimentary environment, and 
the geological dating are summarized. It is shown that the cerium isotope has great application potential in relevant 
geochemical researches. 
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铈在地壳中的含量为 46～68 μg/g，占总稀土元素含量的 28%，是稀土元素中丰度最高的元素[1-3]。

与其他稀土元素相比（铕除外），铈具有可变的价态（Ce3+, Ce4+），在不同地质过程中，2 个价态的铈

离子表现出不同的地球化学行为，从而导致不同地质对象表现出正的或负的铈异常[4]，因此铈异常被广

泛应用于流体（海水、成矿流体等）氧化还原状态的示踪[4-5]。然而，仅利用铈异常进行示踪可能出现

偏差[4]。由于铈同位素对氧化还原条件的变化十分敏感，可对铈异常出现的偏差进行有效的校正，近年

来被尝试应用于不同地质过程中流体氧化还原条件演化和铈来源的示踪。 
铈同位素，包括放射性同位素体系—ε138Ce 和稳定同位素体系—δ142Ce。 
铈同位素测试早在 20 世纪 60 年代就有报道[6]，但由于当时分析仪器的局限，分析精度不高，铈同

位素地球化学发展比较缓慢。随着 TIMS 和 MC-ICP-MS 的快速发展，铈同位素的测试精度大幅度提高，

并逐渐得到了应用，如低温体系中，δ142Ce 值为判断沉积环境的氧化还原条件提供了强有力的证据[3-4,7]。

同时，ε138Ce 为示踪大陆源区对海洋沉积物影响提供了有效的证据[8]。高温体系中，δ142Ce 可判断其形

成时的温度和氧化条件[9]。 
本文系统总结了铈同位素的分析测试方法、地质储库中铈同位素的特征、不同环境下铈稳定同位

素的分馏机制以及铈同位素在相关领域内的应用，并提出了在目前的测试及应用过程中仍然存在同质

异位素干扰以及缺乏模拟实验对实际应用的理论支持等问题，最后对铈同位素的发展做出适当的展望。 

1  铈同位素高精度测量方法 

当前铈同位素主要利用热电离质谱（TIMS）以及多接收电感耦合等离子体质谱（MC-ICP-MS）进

行测量，测试过程需要利用高纯度标准溶液去进行标样-样品交叉测试，并进行后期的铈同位素校正。

高纯度的化学分离、精确的仪器测试以及完整的测试校准对于铈同位素高精度分析至关重要。本章对

铈同位素高精度测量方法进行了详细的介绍。 

1.1 铈同位素表示方法 

目前已知的铈稳定同位素有 4 种：136Ce、138Ce、140Ce 以及 142Ce。其中 136Ce、140Ce 以及 142Ce 的

含量在地质体中是固定的；而 138Ce 的含量受到 138La 经过 β 衰变后形成的 138Ce 的影响，该衰变体系

的半衰期为 292.5 Ga[10]。4 种稳定铈同位素的含量比例分别为 136Ce 0.185%、138Ce 0.251%、140Ce 88.450%
和 142Ce 11.114%[11-12]。 

铈稳定同位素组成一般用 δ142Ce 来表示，单位为‰。δ142Ce 的计算公式为： 

δ142Ce=([(142Ce/140Ce)sample/(142Ce/140Ce)standard]-1)×1000[9] 
铈放射成因同位素组成一般用 ε138Ce 来表示。ε138Ce 的计算公式为： 

ε138Ce=([(138Ce/142Ce)sample/(138Ce/142Ce)standard]-1)×10000[13-14] 

1.2 化学分离 

从基质中分离出高纯度的铈元素对于铈同位素的高精度测试至关重要。目前，AG50W-X8（200～
400 目）、Ln、DGA 树脂被广泛使用，来实现稀土元素与其他元素的高效分离[13,15-16]。值得注意的是，

对铈同位素测定影响较大的 138Ba 也可在这一阶段高效去除[15]。在进行化学纯化前，一般使用 HCl 或
HNO3 对树脂进行清洗[14-15]。总体而言，从稀土元素中提取出铈主要有 3 种方法： 

1）Tanaka 和 Masuda[17]提出当 pH 值在 4.8 左右时用 0.25 mol/L α-HIBA（α-羟基异丁酸）在阳离子

交换树脂上对稀土元素进行洗脱，并在另一个小型阳离子交换树脂上去除 α-HIBA，从而分离出铈。 
2）Rehkämper 等 [18]提出在 10 mol/L 的 HNO3中使用 NaBrO3将 Ce(Ⅲ)氧化为 Ce(Ⅳ)，然后将 Ce(Ⅳ)

优先吸附到树脂上（如 HDEHP[二-（2-乙基已基）-磷酸][19]树脂）从而提取出铈。 
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3）Bai 等[11]提出了一种两段色谱提取技术，首先选用 AG50W-X12 树脂在加入 6 mol/L HNO3 后提

取出钡以及稀土元素，之后使用 TODGA 树脂在加入 2.8 mol/L HCl 后提取出铈。该方法提取出铈的回

收率在 99.3%以上。 

1.3 仪器测试 

热电离质谱（TIMS）在测试较低丰度的 138Ce 时精准度高，其测试精度最高可达到 0.02‰(2SD)，
在 2007 年以前一直是铈同位素测量的主要仪器[20]。使用 TIMS 测量铈同位素时大部分以铈氧化物 CeO+

为测量目标来得到铈同位素比值。但不同研究人员使用了不同的测试仪器来测量峰值和半质量信号，

主要的测试仪器有 Thermo Scientific 公司的 Triton Plus，VG 公司的 VG 54-38、VG354 以及 Finnigan
公司的 MAT-261、MAT-262 等[13-14,21]。 

以含量更高的 140Ce 以及 142Ce 为测量目标时，MC-ICP-MS 能更精确的测量 142Ce/140Ce 比值[7]。然

而在湿等离子体条件下，铈在等离子体中被氧化，这会在降低铈的灵敏度的同时造成非质量分馏，导

致铈同位素比值出现偏差[22]。为解决此问题，Nakada 等[22]通过使用 Aridus Ⅱ膜去溶雾化系统，显著

的降低了铈在测试过程中的氧化物产率并且增加了铈的灵敏度，显著的提升了测量铈同位素比值的精

准度。 
不同的研究组在报道铈稳定以及放射成因同位素组成时，并未采用统一的相对标准物质。20 世纪

80 年代科学家大多使用 JMC-304 作为参考物质[20]。后来研究发现不同批次 JMC-304 铈同位素组成有

差异，在进行数据校正时会使结果产生明显的偏差[20,23]。Willbold 和 Matthias[23]引入一种 Ames 铈金属

溶液作为铈同位素的标准物质，这一标准物质具有均一的铈同位素组成，因此被广泛采用[14]。此外，

有部分学者使用 NIST 3110 作为铈同位素标准溶液进行测量[11,22]。Nakada 等[22]在测试仪器的多种分析

条件下对 NIST 3110 铈标准溶液进行重复测量后发现重复测量（n=11）的 δ142Ce 最小标准差（2SD）

为 0.020‰，最大的标准差（2SD）为 0.042‰。其中 NIST 3110 的 δ142Ce 标准差最小值比早先报道的

JMC-304 的 δ142Ce 标准差要小很多，即便是最大的 δ142Ce 标准差也要比早期报道的 JMC-304 的 δ142Ce
标准差要小[5,9]。因此，现阶段倾向于推荐 NIST 3110 为铈同位素测试的标准溶液。 

1.4 测试校准 

1.4.1 同质异位素干扰校正 

为了获得可靠的铈同位素比值数据，必须要排除同质异位素对铈同位素造成的质谱干扰。在测试

过程中，钡同位素、钕同位素以及氧同位素都会对铈同位素造成明显质谱干扰[9,23-24]。 
因为 138Ba 及其氧化物可在化学分离阶段高效去除，加上 TIMS 和 MC-ICP-MS 的更新换代也能有

效地减弱残余的 138Ba 及其氧化物对 138Ce 造成的影响，138Ba 对放射成因 138Ce 的同质异位素干扰问题

现在已经可以消除[15,25]。 
在使用 MC-ICP-MS 进行测试的过程中，Hamed Pourkhorsandi 等[7]通过 145Nd/142Nd 的比值来确定

对 142Ce 产生质谱干扰的 142Nd 的量，研究人员在一系列 Ames 标准溶液中等比例逐步加入 HPS 钕标准

溶液，从而确定分析过程中溶液可接受的最大 Nd/Ce 比值，并同时监测整个过程中 145Nd 的强度，已

得出用于校正的 145Nd/142Nd 的比值以及产生质谱干扰的 142Nd 的含量，进而有效降低 142Nd 对 142Ce 产

生的质谱干扰。 
在使用 TIMS 进行测试的过程中，当以 CeO+为测定目标进行测量时，为了减少氧同位素对测量结

果造成的同质异位素干扰，研究人员通常以 136Ce/142Ce=0.01688 这一铈同位素标准比值对已经测得的

铈同位素比值进行校正[20,23,26-27]。此外，也有部分研究者使用 142Ce/140Ce=0.126 这一标准比值来进行校
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正[28]。然而使用 142Ce/140Ce 进行校正会使测量结果的方差增大两倍[20]。因此，推荐使用 136Ce/142Ce= 
0.01688 这一标准比值对测得的铈同位素比值进行校正。 

所有这些不同的校正方法的使用导致了实验室间测试结果出现较大偏差，这严重妨碍了数据间的

比较[23]。 

1.4.2 质量分馏校正 

同位素三稀释剂法被应用于校正样品处理过程中铈同位素分馏和仪器质量偏差效应[14]。Bonnand
等[14]对 3 种三稀释剂体系（136Ce-140Ce-142Ce、138Ce-140Ce-142Ce 以及 136Ce-138Ce-142Ce）进行测量后发现
136Ce-138Ce-142Ce 用于校正时得出的测量结果精度最高。相较于传统的双稀释剂法，三稀释剂法需要的

稀释剂/样本比值更低（稀/样=0.33），并且三稀释剂的不确定度模型曲线低于双稀释剂不确定度模型曲

线且更加平坦，这意味着大多数被测样品使用三稀释剂校正后能得到一个更加精确的测量结果[14]。标

样样品交叉测试（SSB）被应用于校正 MC-ICP-MS 测试过程中出现的质量分馏效应。Jiang-Hao Bai 等
[11]将 SSB 和内标同位素分馏校正模型结合使用，从而使被测样品的 δ142Ce 精确度提高到 0.04‰(2SD)
以内。 

1.4.3 质谱仪峰尾校正 

由于 TIMS 和 MC-ICP-MS 的灵敏度均在 10-6 到 10-7 量级，质谱仪峰尾效应在铈放射成因同位素组

成 ε138Ce 的测试中较为明显，因为铈放射成因同位素 138Ce 的质量和含量均小于 140Ce，并且测量得到

的 138Ce 的小峰在位置上接近 140Ce 的峰，140Ce 的峰值是 138Ce 峰值的 350 倍[26]。绝大多数研究人员使

用 TIMS 来进行铈放射成因同位素组成 ε138Ce 的测量，这是因为相对于 MC-ICP-MS 而言，TIMS 允许

特定元素的同位素进行选择性电离，因此受等压和/或多原子干扰的影响较小[23]。尽管使用 TIMS 对铈

放射成因同位素组成 ε138Ce 进行测试可有效降低质谱仪峰尾干扰，但仍需要进行一系列的校正来得到

更加准确的测试结果。目前研究人员采用两级磁场采集程序（two magnetic field steps acquisition 
procedure）来确定 TIMS 测试过程中 140Ce16O 对 138Ce16O 以及 136Ce16O 测量的影响[23,26]。研究者对峰

值的中心以及半质量位置进行积分测量，每次积分的时间分别为 8 s 和 4 s。之后对 24 组数据进行采集，

在每组数据采集之前先测量基线 30 s，从而得出一个与半质量测量的强度相吻合的指数曲线来计算峰

尾效应在每个质量上的具体数值。然后从测出的原始 138Ce16O 以及 136Ce16O 信号中扣除 140Ce16O 峰尾

干扰值即可得到准确的测量数值[26]。 

2  地质储库中铈同位素特征 
2.1 天体储库中铈同位素特征 

2.1.1 天体储库中铈放射成因同位素特征 

目前 Makishima 和 Masuda[29]对碳质球粒陨石、普通球粒陨石以及无球粒陨石等进行了铈同位素分

析，假定所测的球粒陨石样品的年龄为 4.56 Ga，样品中的初始铈同位素 138Ce/142Ce 平均比值为

0.0225321±0.0000007（2σ），该比值代表太阳系内原始的铈同位素比值。Michael 和 Andreas[30]对普通球

粒陨石、碳质球粒陨石以及顽辉石球粒陨石进行多次测量后得出 138Ce/136Ce 的平均值为

1.336897±0.00001。Bellot 等[26]测出的球粒陨石 138Ce/136Ce 平均值为 1.336824±0.000046。造成两个研究

结果差异的原因可能是测量时的峰尾效应和不同的校正方法以及样本不均一性等[30]。 
月球高原玄武岩样品 138La/138Ce 比值异常低，且其 138Ce/142Ce 的平均值经过标准样品 JMC-304 修

正后为 0.0225858 与标准玄武岩样品 BCR-1 几乎相同，表明其至少保存了 3.9 Ga，暗示月球的年龄至

少为 39 亿年[31]。 
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2.1.2 天体储库中铈稳定同位素特征 

Michael 和 Andreas[30]测得球粒陨石 142Ce/140Ce 平均值为 7.94336±0.00014（δ142Ce=-0.10‰±0.02‰），

与陆地样品的 7.94319±0.00002（δ142Ce=-0.12‰±0.01‰）在统计学上有 18～21 μg/g 的差异。普通陨石

(Homestead)的 142Ce/140Ce比一般球粒陨石高 48 μg/g。目前球粒陨石的铈稳定同位素组成数据仍然很少。

需要开展相关研究来获取更多的铈稳定同位素组成数据。 

2.2 壳—幔物质中铈同位素特征 

自 2007 年铈同位素的测量精度大幅度提高以来，多个研究小组报告了不同地质储库的铈同位素组

成特征和大量相关数据。尽管采用方法和使用测试仪器有所不同，但相同地质储库样品得到的铈同位

素组成范围较为一致。 

2.2.1 壳-幔物质中铈放射成因同位素特征 

地质储库铈放

射成因同位素组成

如图 1 所示，下地

壳的 εCe(0)值绝大

多数大于 0，最高

可高达+9.1，其中

极个别低于 0 的值

也接近 0。而上地

壳的 εCe(0) 值在

-2.3～+1.7 内，其

平 均 值 为

+0.1[8,13,32]。MORB
（大洋中脊玄武

岩）和 OIB（洋岛

玄武岩）的 εCe 值

范围为-1.5～+0.4，
MORB（大洋中脊

玄武岩）的 εCe
（ -1.5～ -0.8）比

OIB（洋岛玄武岩）

的 εCe （ -0.8 ～

+0.4）低[30]。安山

岩（AGV-2）的 εCe
值在+0.23～+0.39 之间[30]。不同地区的玄武岩的 εCe 值也并不相同。高原玄武岩（BCR-1、BCR-2）
的 εCe 值在-0.1～+0.7 之间[14,20,26-27,29,33-37]。冰岛玄武岩（BIR-1）的 εCe 值范围为-0.57～-0.13[30]。岛弧

玄武岩（IAB）εCe 值在-2.4～-1.2 之间[37]。拉斑玄武岩（JB-2）的 εCe 值范围为-2.4～+1.2。而高氧化

铝岛弧玄武岩（JB-3）的 εCe 值范围为-2.7～-0.5 之间[37-38]。中国甘肃省采集的黄土（CJ-1）的 εCe 值

在+1.15～+1.51 之间[38]。花岗闪长岩（JG-1）的 εCe 值在-1.9～+0.3 之间[37]。拉斑玄武岩、高氧化铝岛

 
数据源于文献[8,13-14,17,20-21,23,26-27,29-30,32-46] 

图 1  地质储库放射成因铈同位素组成特征 
Fig. 1. Radiogenic cerium isotopic compositions of geological repositories. 
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弧玄武岩、黄土以及花岗闪长岩样品的变化范围较大，可能是样品不均一从而产生了这种结果。流纹

岩（JR-1）的 εCe 值范围在-1.4～-0.6 之间[37]。标准物质 Ames 溶液的 εCe 值为+4.16±0.29[23,26-27,30]。标

准物质 JMC-304 溶液的 εCe 值为+2.39±0.38[13,17,21,26,38-46]。 

2.2.2 壳-幔物质中铈稳定同位素特征 

地质标样铈稳定同

位素组成如图 2 所示。

土 壤 （ SARM-40 、

SARM-41）δ142Ce 值在

-0.2‰～+0.32‰之间[7]。

湖泊沉积物（JLK-1）的

δ142Ce 值 +0.014‰ ～

+0.1‰之间 [22]。白云岩

（JDo-1）的 δ142Ce 值在

+0.11‰ ～ +0.188‰ 之

间 [9,11,22]。安山岩样品

（AGV、Ja）由于采集

地点不同，δ142Ce 值也存

在一定程度的差异但差

异较小， δ142Ce 值在

-0.032‰～+0.085‰之间
[7,9,11,22] 。 花岗 闪 长 岩

（GSP-2）其 δ142Ce 值

=+0.022‰±0.035‰[11]。

不同类型玄武岩，其

δ142Ce 值也并不相同。冰岛玄武岩（BIR-1）的 δ142Ce 值=+0.32‰±0.06‰[7]。高原玄武岩（BCR-1、BCR-2）
的 δ142Ce 值在-0.08‰～+0.3‰之间[7,11,22]。高氧化铝岛弧玄武岩（JB-3）其 δ142Ce 值=-0.032‰±0.032‰[22]。

拉斑玄武岩（JB-2）的 δ142Ce 值=-0.006‰±0.041‰。其他岩浆岩（流纹岩、辉长岩、辉绿岩）和沉积

岩（碳酸盐岩、燧石）的 δ142Ce 值均总结在图 2[7,9,11,22]。 

2.3 海洋中铈同位素特征 

现代海水中铈浓度极低，一般约为 10-12～10-13 g/g [21]。测量海水中铈同位素组成通常需要样品中

铈含量达几 μg 以上，这就需要 103～104 L 海水[21]。目前尚未见直接的海水铈稳定同位素组成被报道。

但一些有关研究指出可利用锰铁结核的铈稳定同位素组成，来间接推测海水铈稳定同位素组成[36]。然

而，该假设仍缺乏相关实验的验证。另外，也有学者利用 Fe(OH)3 共沉淀法以及 MnO2 包覆纤维法间接

对海水的铈放射成因同位素进行了限定[8,21]。 

2.3.1 海洋中铈稳定同位素特征 

Nakada 等[5]采集了南、北太平洋地区三种成因（水成、成岩、热液）的锰铁结核与 Sambe 地区热

泉水，其中，太平洋地区水成锰铁结核样品的 δ142Ce 值（δ142Ce=+0.257‰±0.045‰）高于成岩锰铁结

 
图 2  地质标样铈稳定同位素组成特征（数据源于文献[7,9,11,22]）  

Fig. 2. Stable cerium isotopic compositions of geological reference samples. 
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核样品（δ142Ce=+0.104‰±0.034‰）以及热液锰铁结核样品（δ142Ce=+0.041‰±0.039‰）的 δ142Ce 值，

表明水成锰铁结核形成于一个更加氧化的环境内。Sambe 地区热泉水的 δ142Ce 值为-0.053‰。 

2.3.2 海洋中铈放射成因同位素特征 

如图 3 所示，在太平

洋中部地区，锰铁结核的

εCe 值为-1.7～＋0.3[43,47]。

东京湾地区（εCe=-0.6～
0）以及新几内亚岛等火山

岛附近太平洋赤道水体内

（εCe=-0.4～+0.3）主要呈

现负的 εCe 值[8,38]。然而，

大西洋锰铁结核、北太平

洋海水和西北太平洋海水

的 εCe 值通常为正值[8,43]。

Amakawa 等 [43]测定大西

洋地区 800～5600 m 的锰

铁结核的 εCe 值介于

+0.8～+4.8 之间（n=12）。
Shimizu[21]发现北太平洋

地区 0～5809 m 海水的

εCe 值呈现较大的范围为

-1.2 至+1.82 之间，但主要

为正值。相比，西北太平洋表层海水（海平面以下 5 m）的 εCe 值范围较窄(+0.9～+1.4)[8]。此外，巴

伦支海、波罗的海和波尼亚湾的锰铁结核（εCe=+2.3～+2.9）以及中国东海和南海海水（εCe =+0.7～
+1.4）均呈现正的 εCe 值[8,43]。 

3  铈同位素的分馏机制及应用 

3.1 铈稳定同位素分馏   

3.1.1 低温氧化还原过程铈稳定同位素分馏 

铈的地球化学行为与大多数稀土元素不同，铈元素具有 Ce3+和 Ce4+两个价态，这可能是铈同位素

分馏机制的主要控制因素。铈稳定同位素组成(δ142Ce)作为反映古氧化还原条件的新指标，比单独使用

铈异常更能反映古氧化还原条件的定量信息[22]。研究发现在低温氧化环境中，随着液相的氧化程度增

加，液相以及随后形成的固相内的铈同位素的分馏程度增大并且 δ142Ce 值会升高[5]。例如：在铁-锰矿

床连续形成的过程中，根据 Eh-pH 图，铁氧化沉积物在氧化程度较低的条件下先沉淀，锰氧化沉积物

在强氧化条件下后沉淀[48]。δ142Ce 在锰氧化沉积物中呈现最高值（δ142Ce=0.295‰），在铁氧化沉积物

中呈现最小值（δ142Ce=-0.330‰）[5]。造成铁氧化沉积物中 δ142Ce 较小的原因可能铁氧化沉积物自身的

氧化条件较弱，吸附铈离子并将其氧化为 Ce4+的能力较差，从而导致了 δ142Ce 较低[4]。而锰氧化沉积

物自身具有较强的氧化能力，大量的铈离子在锰氧化沉积物表面被迅速氧化为 Ce4+，较强的氧化能力

 
图 3  海洋中放射成因铈同位素组成（数据源于文献[8,21,38,43,47]） 

Fig. 3. Radiogenic cerium isotopic compositions of seawaters and iron-manganese 
nodules in the ocean. 
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也可能是导致 δ142Ce 较高的原因之一[4]。虽然具体的分馏机制有待进一步研究，但上述实验发现氧化

条件的改变影响着铁锰氧化沉积物的铈稳定同位素组成。目前妨碍铈稳定同位素在低温环境中应用的

主要问题是缺乏大量的实验来验证哪些沉积物能够使用 δ142Ce 来确定氧化还原情况。该方面的实例仍

非常少。目前仅有 Nakada 等[4]确定了可以使用 δ142Ce 来判定天然铁锰矿床内矿物形成时的氧化还原情

况。因此，需要大量开展后续研究来确认低温氧化环境中铈稳定同位素具体的分馏机制以及可具体应

用于哪些沉积物。 

3.1.2 pH 值对铈同位素分馏的影响 

Nakada 等[49]在 pH 6.8、8.2 和 11.0 条件下，用 2.25 mmol/L 溶解碳酸盐进行吸附和沉淀实验，以

模拟自然环境中的铈稳定同位素分馏，并检验同位素分馏与液相中铈形态之间的关系。研究发现吸附

在铁氢化物上的固相铈与液相铈（Δ142Ce 液体-固体）之间的平衡同位素分馏因子与 pH 条件或溶解铈的形

态无关，这可能是由于铈的配位环境没有发生显著变化[49]。在 Ce/δ-MnO2 系统中，溶液中铈从 Ce3+变

为 Ce(CO3)2-主导时，随着 pH 值或碳酸盐离子数量的增加，Δ142Ce 液体-固体值从 0.41‰降至 0.19‰，这可

能与 Ce-O 键的键长增加导致的化学键能减小有关。Ce(CO3)2-在溶液中存在时，在 pH 为 8.2 和 11.00
的铈沉淀过程中 Δ142Ce 液体-固体值分别为-0.18‰和-0.42‰，意味着在液相中观察到较轻的铈同位素富集，

这与其他系统相反。尽管具体的机制尚有待进一步研究，但这一发现暗示 pH 值和溶液中铈的形态影响

着沉积物的铈稳定同位素组成。 

3.1.3 其他过程中铈稳定同位素分馏 

平衡反应下的同位素交换常数（同位素效应）是温度的函数，这表明高温（＞1000 K）作用下的

同位素分馏系数比低温作用（＜300 K）下的同位素分馏系数小 1 个数量级[9]。Ohno 和 Hirata[9]发现白

云岩样品（JDo-1）的 δ142Ce（0.17‰）值显著高于火成岩和其他沉积岩样品，这表明 JDo-1 的铈稳定

同位素组成升高可能是由地球化学或物理化学过程诱导，而非氧化还原反应所致，因为氧化还原过程

通常伴随更大的铈稳定同位素分馏，但具体的控制机制尚需进一步查明。 

3.2 铈同位素应用 

3.2.1 铈放射成因同位素地质测年 

铈同位素在地质测年方面的研究还处于起步阶段，是近年来对地质体测年的新方法，使用该方法

进行地质测年的研究实例仍然很少。已知 138La 经过 β 衰变后形成的 138Ce 的半衰期为 292.5 Ga[26]，因

此，该同位素体系仅适用于古老地质体的定年。Tanaka 和 Masuda[17]运用该体系对南非布什维尔德矿区

上部矿体的辉长岩进行定年，测得其形成年龄为(2390±480) Ma，该年龄与同一样品溶液的 Sm-Nd 等时

线年龄(2050±90) Ma 在误差范围内一致。目前使用铈放射成因同位素进行地质测年存在一定的弊端，

因为不能完全去除掉其他氧化物离子对铈放射成因同位素比值测定的干扰，因而铈放射成因同位素比

值的测定并不完全准确从而影响计算的年龄精度。此外，不同的校正系数也会影响铈同位素比值测定，

从而导致测定的年龄和实际的年龄有一定程度的差距[7,23]。即便如此，Tanaka 和 Masuda[17]指出 La-Ce
同位素体系可进行古老的岩石和矿物定年研究，具有开创性的意义。 

3.2.2 物质来源和沉积环境示踪 

当前已有研究利用 εCe 值来研究海水中铈的物质来源。海洋中 εCe 值主要受铈来源的影响，在海

洋中呈现不均匀分布，低的 εCe 值（≤0）表明受地幔源区影响，而高的 εCe 值（＞0）则表明主要受大
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陆源区影响[8]。在太平洋中部地区，锰铁结核的 εCe 值为-1.7 到+0.3[43,47]。Amakawa 等[36]通过 143Nd/144Nd
与 εCe 的数据耦合分析发现太平洋中部地区物质来源主要是以地幔物质为主。然而，大西洋锰铁结核、

北太平洋海水和西北太平洋海水的 εCe 值和铈的来源与中太平洋地区并不相同。大西洋锰铁结核、北

太平洋海水和西北太平洋海水的 εCe 值通常为正值，指示铈主要是来自于大陆地壳[8,43]。如：Amakawa
等[43]测定大西洋地区 800～5600 m 的锰铁结核的 εCe 值介于+0.8～+4.8 之间（n=12）。Shimizu[21]发现

北太平洋地区 0～5809 m 海水的 εCe 值呈现较大的范围为-1.2 至+1.82 之间，但主要为正值。相比，西

北太平洋表层海水（海平面以下 5 m）的 εCe 值范围较窄(+0.9～+1.4)，完全不同于 MORB（大洋中脊

玄武岩）的 εCe 值（εCe =−1.4），却更加接近于大陆地壳的 εCe 值（εCe=+1.3）[38]。进一步表明大西洋

锰铁结核、北太平洋和西北太平洋海水的铈主要来自大陆地壳。此外，巴伦支海、波罗的海和波尼亚

湾的锰铁结核（εCe=+2.3～+2.9）以及中国东海和南海海水（εCe =+0.7～+1.4）均呈现正的 εCe 值，暗

示上述地区海水的铈也主要来自大陆地壳[8,43]。 
目前，使用铈稳定同位素进行古氧化环境示踪的实例仍非常少。该理论由 Nakada 等[4-5]提出，他

们对合成的富铁、富锰化合物和天然锰铁矿床样品进行研究，发现随着液相的氧化程度增加，140Ce 优

先富集在先形成的铁氧化物沉积相内，因而导致了残留液相以及后形成的锰氧化物的 δ142Ce 值升高。

因为铁氧化物和锰氧化物的 δ142Ce 值差异较大，表明铈稳定同位素组成(δ142Ce)对环境的氧化条件变化

非常敏感，所以他们提出铈稳定同位素组成(δ142Ce)可作为研究古氧化环境演化的潜在工具。

Pourkhorsandi 等[7]认为 δ142Ce 与 δ33S、δ56Fe、δ53Cr 和 δ98Mo 同位素体系不同，后 4 种同位素体系只有

在低大气氧条件下才敏感，这使得它们研究大氧化事件后(约 22 亿年前)的地层演化非常有挑战性。而

δ142Ce 适用于研究显生宙从缺氧环境到含氧环境过渡过程氧含量的微弱增加趋势。此外，δ142Ce 与 δ238U
同位素体系也并不相同，后者在还原环境中发生非常明显的同位素分馏，但在氧化和次氧化环境下，

铀同位素仅发生微小的分馏[50]。因此，铈稳定同位素可以与上述同位素体系联合使用，共同作为研究

大氧化事件以来海洋氧化还原环境变化的有力工具[5]。 

4  结语与研究展望 

铈是具有特殊性质的稀土元素并拥有较为广泛的用途。鉴于目前 TIMS 和 MC-ICP-MS 测试技术的

飞速发展，对铈同位素的准确测量已经得以实现。目前研究者已获得一系列的天体、地球圈层以及海

洋中铈同位素的组成特征，并且对其在少数地质过程中的分馏机制进行了初步探讨，并使得铈同位素

已在地球化学示踪以及地质测年等方面被尝试性地应用。然而目前铈同位素的研究仍然存在一些待解

决的问题：1）质谱测试过程中，干扰元素镧、钕及其氧化物仍无法高效去除，对实验结果的准确性造

成了一定的影响。2）高温、低温环境中的分馏机制缺少模拟实验的验证和理论计算的支持。3）现阶

段各类地质储库中铈同位素数据仍很少，需要今后工作加以补充和完善。另外，矿床学研究中通常涉

及复杂的矿物体系，开展原位铈同位素测试显得尤为重要，但由于存在显著的同质异位素干扰，难度

较大。 
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