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镉同位素体系及其在地球科学和环境科学中的应用

王丹妮１，靳兰兰１，陈　斌２，谢先军１，胡圣虹１

（１．生物地质与环境地质国家重点实验室，中国地质大学（武汉），湖北 武汉　４３００７４；
２．中国环境监测总站，北京　１０００１２）

摘要：镉是典型的亲硫元素，常赋存于各种硫化物矿床中。在环境体系

中，镉是微生物所需的营养物质，其元素的循环受生物活动的影响。已有

研究表明蒸发／冷凝过程、生物及无机过程都会导致镉同位素发生分馏，因
此镉同位素研究在地球科学、环境科学具有独特的应用前景。与此同时，

多接收器电感耦合等离子体质谱（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）技术的应用成功地实现
了地质样品中镉同位素组成的高精度测量，使得镉同位素地球化学研究获

得了蓬勃发展。本文基于当前最新研究成果，对镉同位素体系进行了详细

综述，重点探讨镉的地球化学行为及同位素分馏机制，镉同位素在各物质

储库中的分布特征及其在地球科学、环境科学中的应用，镉同位素测试技术。镉同位素地球化学的研究尚

处于起步阶段，深入开展镉同位素分馏机理、完善镉同位素在各物质储库中的分布、建立统一的同位素标准

体系的研究，将推动镉同位素在地球科学和环境科学领域的广泛应用。
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过渡金属元素广泛分布于各类岩石、沉积物、地

质流体以及生物体中，参与成岩、成矿及生物物质的

循环。过渡金属元素同位素的研究，可深入认识各

类地质体与生物作用的过程。近十多年来，随着同

位素分析测试技术的进步，尤其是多接收器电感耦

合等离子体质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）的成功商业化，
实现了一些难电离元素同位素比值的精确测定，使

得过渡金属同位素地球化学的研究得到迅猛发展。

过渡金属元素同位素在挥发和冷凝作用与宇宙物质

成分演化［１］、氧化还原作用与环境变化［２］、矿床的

成因与物质来源［３］、生物圈与地圈的相互作用［４］等

方面的研究均显示出良好的应用前景。

镉作为一种过渡金属元素，化学价为 ＋２，电离
势较高（８．９９１ｅＶ），不易氧化，具有强的极化能力。
镉是典型的亲硫元素，常富集于富含硫化物的热水

溶液中，广泛地参与热液成矿作用，赋存于各种成因

的硫化物矿床中。在海洋体系中，镉是微生物所需

的营养物质，在表层海水中，大部分被生物吸收利

用，随后在生物死亡沉降到海底发生腐烂时释放出

来［５－６］，主要以硫化镉的形式存在于深海次氧化及

还原条件下形成的沉积物中［７］。此外，镉作为一种

易挥发的重金属元素，在矿石开采、冶炼过程，煤及

其他化石类燃料燃烧的过程中大量地释放进入到环

境，其所具有的生物毒性的累积效应会对动植物、人

类造成损伤。因此，镉同位素地球化学及其物质循

环的研究在地球科学、环境科学等领域具有独特的

应用前景。本文基于当前最新研究成果，针对镉同

位素体系，详细阐述了镉的地球化学行为及同位素

分馏机制、镉同位素在各物质储库中的分布特征以

及镉同位素在地球科学、环境科学中的应用，以及

镉同位素分析测试技术。
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１　镉的地球化学行为与同位素分馏机制
１．１　镉的地球化学行为

在宇宙中，时刻存在着能量的聚集与释放，使得

天体在形成与演化过程中遭受各种环境条件变化的

影响。镉作为一种高挥发性元素，易在蒸发／冷凝过
程中发生同位素分馏，轻镉同位素易摆脱化学键的

束缚最先逸出。因此，镉同位素可记录天体的演化

过程。在海洋体系中，镉是生物所需的微量营养素，

其元素的循环受海洋生物的影响很大。海水中的镉

主要有三个来源：经河流输入到海洋的陆源碎屑物、

大气飘尘、热液流体［８－９］。海洋中随着深度的增加，

溶解态镉与磷酸盐具有相似的分布特征（图１），在
表层海水中，镉部分以类质同象的形式进入到碳酸

盐岩中，大部分则被生物吸收利用，在生物死亡沉降

到海底发生腐烂时释放出来，主要以硫化镉的形式

存在于深海次氧化及还原条件下形成的沉积物中，

海底热液流体所含的镉则直接进入到生成的硫化物

矿物中［１０］。在自然界中，镉是亲硫元素，与锌的地

球化学行为极为相似，少数在岩浆结晶过程中分散

于含钙的矿物中（如长石、辉石及磷灰石），岩浆中

几乎全部的镉最终富集于残余的富含硫化物的热水

溶液中，在硫化物结晶的阶段，随着锌进入到闪锌

矿、铅锌矿和铜铅锌矿石中，使之可用于示踪矿床的

成因与物质来源。

图 １　太平洋中海水深度与溶解态镉和磷酸盐含量的关系
（数据来自文献［５］）

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｐｔｈｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｃａｄｍｉｕｍａｎｄｐｈｏｓｐｈａｔｅｉｎｔｈｅ
ＰａｃｉｆｉｃＯｃｅａｎ（ｄａｔａｆｒｏｍｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［５］）

１．２　镉同位素的分馏
自然界中镉有８种稳定同位素。对于地外宇宙

物质来说，宇宙射线引发的次级中子会发生中子俘

获反应，导致１１３Ｃｄ发生（ｎ，γ）反应转变为１１４Ｃｄ，从
而改变宇宙中物质的镉同位素组成。如月壤和月球

表面岩石的镉同位素比值１１３Ｃｄ／１１４Ｃｄ比地球上的物

质大（最高相差达５％）［１１－１３］。对于地球来说，大气
层可以抵挡宇宙射线，从而地球上并不存在此种宇

宙诱导的镉同位素分馏［１３］。通常镉的同位素分馏

机制主要表现为如下三个方面。

１．２．１　蒸发／冷凝过程对镉同位素分馏的影响
Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［１４］在１０－２Ｐａ、１８０℃的条件下加

热纯镉金属使其蒸发，蒸发残余物相对于初始镉金

属富集重镉同位素，这一实验结果证实了在蒸发／冷
凝过程中发生镉同位素分馏。Ｃｌｏｑｕｅｔ等［１５］采集一

个Ｐｂ－Ｚｎ提炼厂提炼炉排出的废气和炉渣，废气
样品中镉同位素值 δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）相对于炉渣样品
减小了１，表明镉在蒸发／冷凝过程中会引发镉同位
素的分馏。Ｓｈｉｅｌ等［１６］关注一个 Ｐｂ－Ｚｎ提炼厂生
产工艺中各阶段的产物，测得原材料的镉同位素值

δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范围为 －０．１３～＋０．１８，粉尘
样品的镉同位素值δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为－０．５２，两份炉
渣样品的镉同位素值 δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）分别为 ＋０３１
±００７（ｎ＝３）、＋０４６±００８（ｎ＝２），证实原材料
在蒸发／冷凝过程中产生了同位素分馏的产物。以
上研究结果表明，由于镉的挥发性，其在蒸发／冷凝
过程中会发生同位素的分馏。

１２．２　生物过程对镉同位素分馏的影响
Ｌａｃａｎ等［１７］发现来自东北太平洋的海水剖面样

品中表层海水的（≤３００ｍ）镉同位素值εＣｄ／ａｍｕ与
镉的浓度呈现反比关系，而深海水的镉同位素值

εＣｄ／ａｍｕ与 镉 浓 度 保 持 稳 定 的 关 系，并 将
Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉｓｐ．和 Ｃｈｌｏｒｅｌｌａｓｐ．两种淡
水浮游植物放入到模拟海水中培养，培养一段时间

后取出测试，结果发现浮游植物富集轻镉同位素

（图２），此实验初步证实了浮游植物在吸收海水中
镉的过程中倾向吸收轻镉同位素，导致海水的镉同

位素组成发生改变，说明生物过程会引起镉同位素

分馏。

Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ等［１８］同样发现来自世界各海盆的海

水表现出水体上层部分的海水（≤５００ｍ）具有镉的
浓度越低，镉同位素值 ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）越大的特征，
而来自≥９００ｍ深度的大部分海水样品的镉浓度与
镉同位素值 ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）之间具有稳定的关系，
根据这些样品的镉同位素值 ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）可用封
闭条件下分馏系数α（α值范围为１０００２～１０００６）
的分馏过程来数学拟合，其结果与 Ｌａｃａｎ等［１７］使用

分馏系数为１００１４±００００６（２ＳＤ）的分馏过程描述
浮游植物吸收海水中镉的过程相似，表明各大洋中

表层海水的镉同位素组成发生变化的现象是生物利

—２８１—

第２期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１３年



图２　采用模拟海水培育浮游植物中不同物相的镉同位素值
εＣｄ／ａｍｕ（数据来自文献［１７］）

Ｆｉｇ．２　Ｃａｄｍｉｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏｓ（εＣｄ／ａｍｕ）ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈａｓｅｓ
ｉｎｖｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅｐｈｙｔｏｐｌａｎｋｔｏｎｃｕｌｔｕｒｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ（ｄａｔａ
ｆｒｏｍｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１７］）

ＣｄＰｏｗｅｒ—用作储备液的镉；ＳｔｏｃｋＳｏｌｕｔｉｏｎ—用于使浮游植物适应模
拟海水的溶液；ＣｕｌｔｕｒｅｄＳｏｌｕｔｉｏｎ—培育Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ细胞后的模拟
海 水； Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ１、Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ２—两 份 Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ
ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉｓｐ．浮游植物样品；Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ１、Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ２—两份 Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ
ｓｐ．浮游植物样品。

用镉的结果，由此揭示出海水的镉同位素组成与营

养物质的利用率之间的关系。

１．２．３　无机过程对镉同位素分馏的影响
Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［１９］在１０℃的实验条件下从溶液中

沉淀得到两份文石样品，结果表明相对于沉淀剩余溶

液来讲，两份文石样品富集轻镉同位素，镉同位素值

εＣｄ／ａｍｕ都比之小１５。同样地，Ｈｏｒｎｅｒ等［２０］从模拟

海水中沉淀得到方解石样品相对于沉淀后剩余溶液

富集轻镉同位素。实验发现方解石样品的镉同位素

组成不受模拟海水的温度、溶液中Ｍｇ２＋浓度、方解石
沉淀速率的影响。Ｓｃｈｍｉｔｔ等［２１］测得３２个水成Ｆｅ－
Ｍｎ结核的镉同位素值ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范围为
－０５４～＋２００，剖面中浅层海水（特别对于太平洋
海水）的镉同位素组成与Ｆｅ－Ｍｎ结核的镉同位素组
成一致，而深层海水中 Ｆｅ－Ｍｎ结核的镉同位素值
ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）都要比深层海水小０５。

２　不同物质储库中镉同位素组成及其在
地球科学和环境科学中的应用

２．１　天体物质
Ｒｏｓｍａｎ等［２２］报道了地球矿物质中镉同位素

值‰／ａｍｕ不超过１，而球粒陨石和月壤样品的镉同
位素值‰／ａｍ 的变化范围为 －２１～ ＋６３。
Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［１３］对一批地外宇宙物质进行了镉同

位素组成的测定，并与早先获得的一批地外宇宙物

质的数据［１９］进行了对比（图３）。

图 ３　地外宇宙物质中δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）镉同位素值
（数据来自文献［１３，１９］）

Ｆｉｇ．３　Ｃａｄｍｉｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏｓδ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）ｏｆｅｘｔｒａｔｅｒ
ｒｅｓｔｒｉａｌｍａｔｔｅｒｉｎｔｈｅｕｎｉｖｅｒｓｅ
（ｄａｔａｆｒｏｍｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１３，１９］）

　　从图 ３可以看出，Ｓｈｅｒｇｏｔｔｉｔｅｓ的镉同位素值
δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）分别为 ＋０５、＋０９（标准溶液为
ＪＭＣ镉溶液，Ｌｏｔ：５０２５５２Ａ，即 ＪＭＣＣｄＭüｎｓｔｅｒ）；
Ｅｕｃｒｉｔｅｓ的镉同位素值δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）分别为 －０２、
０；Ｕｒｅｉｌｉｔｅ的镉同位素值 δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为 ＋１１；碳
质球粒陨石的镉同位素值 δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范
围为－１０～＋４５；Ｅｎｓｔａｔｉｔｅ球粒陨石的镉同位素
值δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范围为 －０７～＋１６；普通
球粒陨石的镉同位素值 δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范围
为－６１～＋１４３；Ｒｕｍｕｒｕｔｉ球粒陨石的镉同位素值
δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范围为 －１６～＋３１；月球上
的岩石以及月壤样品呈现出随着镉浓度的减少，越

富集重镉同位素的特征，镉同位素值δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）
的变化范围为＋１１～＋１１３。其中，大部分陨石样
品与硅酸盐地球中镉同位素组成［１９］相同（硅酸盐地

球：地球总体元素丰度与球粒陨石相近，除了挥发元

素Ｈ、Ｏ、Ｃ、Ｓ等，主要是由硅酸盐组成），说明太阳
云星物质中镉同位素组成是均一的，这些样品具有

与ＣＩ型碳质球粒陨石相似的镉同位素值 δ（１１４Ｃｄ／
１１０Ｃｄ），进一步说明在太阳系内部亏损镉不是部分
动力学蒸发／沉降导致的，部分陨石样品（如普通球
粒陨石和部分３～５型碳质球粒陨石）的镉同位素组
成相对于碳质球粒陨石的镉同位素组成发生了变

化，指示这些陨石母体在开放体系中遭受了热变质

过程，进而导致镉的二次亏损或者重新分布，月壤中

镉的富集是月球上火山喷发作用的结果，其表现出

随镉丰度的减少而镉同位素值 δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）逐渐
增加的趋势是遭受宇宙风化的结果。
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２．２　硅酸盐地球
Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［１９］测得低温风化条件下形成的

ＺｎＣＯ３、ＣｄＣＯ３、ＣｄＳ和 ＺｎＳ矿物的镉同位素值
εＣｄ／ａｍｕ分别为＋０２±０５、００±０６、＋１０±０４、
＋０６±０５（标准溶液为 ＪＭＣ镉溶液，Ｌｏｔ：５０２５５２Ａ，
即ＪＭＣＣｄＭüｎｓｔｅｒ）。两份从模拟溶液中沉淀得到的
文石镉同位素值εＣｄ／ａｍｕ分别为＋０２和＋０７。编
号为ＴＷ的页岩的镉同位素值εＣｄ／ａｍｕ均为＋０３，
闪长岩的镉同位素值εＣｄ／ａｍｕ分别为＋０５、－０６，
幔源玄武岩的镉同位素值 εＣｄ／ａｍｕ的变化范围为
－０２～＋１２，平均值为 ＋０６±１３，碰撞挤压条件
下形成的分层熔融石的镉同位素值 εＣｄ／ａｍｕ为
＋７６，富集重镉同位素。值得注意的是，杂砂岩的镉
同位素值 εＣｄ／ａｍｕ的变化范围为 ＋０６～＋２０（平
均值为＋１２±１０），而来自寒武纪的页岩的镉同位
素值εＣｄ／ａｍｕ的变化范围为 －０９～－１２（平均值
为－１０），说明在大陆低温环境的不同条件下形成的
岩石之间镉同位素组成具有明显差异。相反，在一个

片麻岩产区，围岩到中心的各部分的镉同位素值

εＣｄ／ａｍｕ都为 ００，没有明显的镉同位素分馏。
Ｓｃｈｍｉｔｔ等［２１］测得代表硅酸盐地球中地幔的大洋中脊

玄武岩（ＭＯＲＢ）、岛弧玄武岩样品（ＯＩＢ）和代表地壳
的黄土样品的加权平均镉同位素值ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为
－０９５±０１２（标准溶液为ＪＭＣＩＣＰＰｌａｓｍａＳｏｌｕｔｉｏｎ，
Ｌｏｔ：１５９２２０３２，即ＭＰＩＪＭＣＣｄ）。磷灰石的镉同位素值
ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）分别为－０３２、＋０６６，ＺｎＳ矿物的镉同
位素值ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范围为－０９７～＋００７，
ＣｄＳ矿物的镉同位素值ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为－１６３。这其
中包括来自同一矿床（Ｓｈａｕｉｎｓｌａｎｄ）中的ＺｎＳ和ＣｄＳ矿
物，其镉同位素值 ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）分别为 －０２５、
－１６３，表现出同一矿床中不同矿物相中存在着镉同位
素组成差异，说明在成矿过程中发生了镉同位素分馏，

从侧面表明镉同位素可以用于研究成矿机制。

２．３　海洋环境
２．３．１　海水

目前，所报道的海水研究数据表明各大洋海水在

表层具有较大的镉同位素组成变化，随着海水镉浓度

的降低，镉同位素分馏变大，而深层海水的镉浓度与

镉同位素组成保持稳定不变的规律，现有的研究结果

证实表层海水发生镉同位素分馏是由生物作用引起。

Ｌａｃａｎ等［１７］研究了西北太平洋和地中海两处的

海水剖面，结果表明西北太平洋３０ｍ处海水镉浓度
和镉同位素值εＣｄ／ａｍｕ（标准溶液ＪＭＣＣｄＭüｎｓｔｅｒ）
分别为０４８９ｎｍｏｌ／Ｌ和 ＋０４，３００ｍ处海水镉浓度

和镉同位素值 εＣｄ／ａｍｕ分别为 １１０５ｎｍｏｌ／Ｌ和
－０９，３００ｍ以下的海水镉浓度的变化范围为０８３１
～１０５７ｎｍｏｌ／Ｌ，镉同位素组成差异不大，镉同位素
值εＣｄ／ａｍｕ平均为＋０２；地中海海水镉浓度的变化
范围为００６５～００８８ｎｍｏｌ／Ｌ，镉同位素值 εＣｄ／ａｍｕ
的变化范围为－０６～＋０７。Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ等［１８］对来自

北太平洋、北大西洋、北极洋以及南印度洋的海水样

品（其中包括２个北太平洋海水剖面和１个北极洋海
水剖面）进行了研究（图４ａ），证实深度≤１５０ｍ的海
水（除了北极浅海水和ＮＡＳＳ－５海水样品外）镉浓度
都小于００３ｎｍｏｌ／Ｌ，镉同位素值ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变
化范围为 －６±６～＋３８±６（标准溶液为 ＪＭＣＣｄ
Ｍüｎｓｔｅｒ；ＡｌｆａＣｄＺüｒｉｃｈ）；深度≥９００ｍ的海水具有相
同的镉同位素值，ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）约为＋３。

图４　（ａ）各大洋海水样品的镉同位素值 ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）与
海水深度对应图；
（ｂ）北太平洋Ｓｔ７剖面海水样品中镉浓度与镉同位素
值ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的关系图（数据来自文献［１８］）

Ｆｉｇ．４　（ａ）Ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃｈａｒｔｂｅｔｗｅｅｎｓｅａｗａｔｅｒｄｅｐｔｈａｎｄ
ｃａｄｍｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏｓε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）ｏｆｓｅａｗａｔｅｒ
ｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｍａｊｏｒｏｃｅａｎｓ；（ｂ）Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｈａｒｔ
ｂｅｔｗｅｅｎｃａｄｍｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｃａｄｍｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｒａｔｉｏｓε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）ｏｆｓｅａｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＳｔ７ｓｅｃｔｉｏｎ
ｏｆｔｈｅＮｏｒｔｈＰａｃｉｆｉｃＯｃｅａｎ（ｄａｔａｆｒｏｍｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１８］）
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　　另外，两个中层深度（４００ｍ、６００ｍ）海水样品
的镉同位素值ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为 ＋４。在北太平洋
Ｓｔ７的海水剖面上（图 ４ｂ），表层海水（１０～６００ｍ）
的镉同位素值ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范围为－６～＋
３８，深层海水镉同位素值ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）维持在＋３；
在Ｓｔ９的海水剖面上，相对于１２００ｍ处海水样品镉
同位素值ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为＋２９±１４，１０ｍ和１００
ｍ处的海水镉浓度＜０００８ｎｍｏｌ／Ｌ且发生了镉同位
素分馏，镉同位素值 ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）分别为 ＋６２±
２７、＋５２±２５。在北极海水剖面中，５～５０ｍ的
海水镉同位素值ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为＋６，１５０～３０００ｍ
的海 水 镉 同 位 素 值 ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为 ＋４。
Ａｂｏｕｃｈａｍｉ等［２３］采集南极洲不同纬度的表面海水样

品，发现 ４２°～５５°之间海水镉浓度变化范围为
００３６～０６２ｎｍｏｌ／ｋｇ，镉同位素值 ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）
的变化范围为 ＋２１９～＋４９６（标准溶液为 ＮＩＳＴ
ＳＲＭ－３１０８镉溶液），５６°～６７°之间海水镉浓度变
化范围为 ０３１４～０５２５ｎｍｏｌ／ｋｇ，镉同位素值
ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范围为＋２０９～＋３３２。

Ａｂｏｕｃｈａｍｉ等［２３］将表层海水发生的镉同位素分

馏是由生物引起的观点运用到南极洲表层海水的研

究中，根据４２°～５５°和５６°～６７°两部分海水镉的浓
度与镉同位素值 ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化趋势不同，
将南极洲海域划分为南极绕极流区和威德尔环流

区，划分点与南极绕极流和威德尔海环流的海洋划

分界限吻合，验证了镉同位素组成可用于示踪海洋

中水体的循环（图５ｂ），除此之外，发现南极绕极流
海域的海水表现出从南至北镉浓度逐渐降低而镉同

位素组成逐渐富重镉同位素的规律，此方向上镉的

浓度与Ｓｉ（Ｓｉ ＝［Ｓｉ（ＯＨ）４］－［ＮＯ
－
３］，表征硅藻

生长所需营养物质可利用率的指标）的变化趋势一

致，与镉同位素值 ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化趋势相反
（图５ａ、５ｂ），这一现象的产生是富营养物质的绕极
深层水在迁移的过程中营养物质不断地被生物吸收

而逐渐亏损的结果，从而表明海水中的镉同位素组

成可用来指示海洋中营养物质的利用率，是潜在的

指示海洋生物生产力的指标。

２．３．２　海洋沉积物
Ｓｃｈｍｉｔｔ等［２１］采集了来自世界各主要大洋洋盆

（印度洋、南极洋、大西洋、太平洋）的水成 Ｆｅ－Ｍｎ
结壳，平均镉同位素值ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）分别为＋００７
±０７９（ｎ＝９０）、－００１±０７０（ｎ＝７）、＋０６５±
１０４（ｎ＝４）、＋０５３±１３３（ｎ＝１１），标准溶液为
ＪＭＣＩＣＰＰｌａｓｍａＳｏｌｕｔｉｏｎ（Ｌｏｔ：１５９２２０３２，即ＭＰＩＪＭＣ

图 ５　（ａ）南极洋各海域表层海水中磷酸盐、溶解镉及 Ｓｉ

的分布图；
（ｂ）南极洋各海域表层海水样品中镉浓度与镉同位素

值ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）关系图（数据来自文献［２３］）
Ｆｉｇ．５　（ａ）Ｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒｔｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ

ｃａｄｍｉｕｍａｎｄＳｉ ｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｅａｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍ
ｅａｃｈａｒｅａｏｆｔｈｅＳｏｕｔｈＯｃｅａｎ；（ｂ）Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｃｈａｒｔｂｅｔｗｅｅｎｃａｄｍｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｃａｄｍｉｕｍ

ｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏｓε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）ｏｆｓｅａｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ
ｆｒｏｍ ｅａｃｈａｒｅａｏｆｔｈｅＳｏｕｔｈＯｃｅａｎ（ｄａｔａｆｒｏｍ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［２３］）

Ｃｄ）。这一结果表明各大洋洋盆之间镉同位素组成
基本保持一致。采自 Ｂｉｏ９喷发口（温度３８３℃）的
硫化物矿物的镉同位素值 ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范
围为－０６６～－０５４，同一地区的另一 Ｋ－Ｖｅｎｔ喷
发口（温度 ２０３℃）的硫化物矿物的镉同位素值
ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范围为 －３０～＋１２，三个热
液成因的 Ｆｅ－Ｍｎ结壳的镉同位素值 ε（１１２Ｃｄ／
１１０Ｃｄ）的变化范围为 －０４５～－０２０。其中，来自
Ｂｉｏ９喷发口的硫化物代表成矿流体，其具有与估算
的硅酸盐地球相似的镉同位素组成，示踪出该成矿
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热液流体是玄武质洋壳经溶滤后的产物，在这个过

程中并不存在明显的同位素分馏，三个热液成因的

Ｆｅ－Ｍｎ结壳中的镉同位素组成与黑喷发口喷出的
硫化物中的镉同位素组成相近，证实了这些Ｆｅ－Ｍｎ
结壳的成矿物质同样来源于上述成矿流体，

Ｋ－Ｖｅｎｔ喷发口采集到的硫化物样品的镉同位素值
ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）变化范围较大，且 ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）与
１／［Ｃｄ］呈现出黑喷发口的硫化物所不具备的反比
性，指示出两喷发系统的成矿机制不同。Ｈｏｒｎｅｒ
等［２４］对１５个水成 Ｆｅ－Ｍｎ结壳以及 ＵＳＧＳ结核进
行了镉同位素的分析测试，结果表明除去１个 ＤＲ
１５３样品的镉同位素值 ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为 ＋０２±
０５外，它们的镉同位素值 ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）集中于
＋１８～＋４６（标准溶液为ＡｌｆａＣｄＺüｒｉｃｈ），这些结
壳和结核中的镉同位素组成与已获得的大洋深海水

中镉同位素组成［ε（１１２Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为３３±０５］基本
一致，初步证实了水成 Ｆｅ－Ｍｎ结壳记录了其生成
环境中海水的镉同位素组成。

２．４　工业来源
Ｃｌｏｑｕｅｔ等［１５］采集一个 Ｐｂ－Ｚｎ提炼厂周围的

土壤、气体排放物和锅炉中残余熔渣，结果显示提炼

厂周围土壤的镉同位素值 δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范
围为－０６６～＋０２０（标准溶液为 ＳｐｅｘＣｄ溶液，
Ｌｏｔ：７－２９，即ＮａｎｃｙＳｐｅｘＣｄ溶液的一种），气体排
放物的镉同位素值δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为－０６４，熔渣的
镉同位素值δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为＋０３６，通过这些样品
的镉同位素值 δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）示踪出提炼厂排出的
排放物以及废弃的熔渣是该地区镉污染的主要来

源。Ｇａｏ等［２５］采集了中国北江沿江不同位置的沉

积物，２个位于Ｐｂ－Ｚｎ矿附近的沉积物的镉同位素
值δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）分别为 ＋０３１、＋０３５（标准溶液
为ＳｐｅｘＣｄ，Ｌｏｔ：ＣＬ３－８２ＣＤ，另一种ＮａｎｃｙＳｐｅｘＣｄ
溶液），其他沉积物的镉同位素值 δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的
变化范围为－０１１～＋００７。Ｓｈｉｅｌ等［１６］为研究工

业上精炼和提纯Ｐｂ、Ｚｎ时镉同位素分馏的情况，对
生产工艺中不同阶段的产物进行镉同位素组成的测

定。其中原材料（主要矿物为ＺｎＳＯ４）的镉同位素值

δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范围为 －０１３～＋０１８（标准
溶液为ＰＣＩＧＲ－１Ｃｄ和ＰＣＩＧＲ－２Ｃｄ），经过高温
煅烧后产物的镉同位素值δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为＋００５，
而粉尘（主要物质为 ＺｎＯ）的δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为
－０５２，炉渣的 δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）为 ＋０３１±００７、

＋０４６±００８。Ｓｈｉｅｌ等［２６］测得加拿大西部不列颠

哥伦比亚省的牡蛎的镉同位素值 δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）变
化范围为－０６９～－００９（标准溶液为 ＰＣＩＧＲ－１
Ｃｄ），指示出其生活的海水中富集镉是由北太平洋
中层水上涌到表层导致的，同时伴有不同程度工业

排放污染物加入，而美国东海岸的双壳类的镉同位

素值δ（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的变化范围为 －１２～－０５４，
具有镉含量相对较低、富集轻镉同位素的特征，是当

地的工业镉污染（如精炼锌以及炼钢过程中所排放

的物质）排入到海域中导致的结果。

３　镉同位素分析测试技术
３．１　镉同位素组成的表达

镉有８种稳定同位素，它们的自然丰度差异很
大，分别为１０６Ｃｄ（１２５％）、１０８Ｃｄ（０８９％）、１１０Ｃｄ
（１２５％）、１１１Ｃｄ（１２８％）、１１２Ｃｄ（２４１３％）、１１３Ｃｄ
（１２２％）、１１４Ｃｄ（２８７３％）、１１６Ｃｄ（７５％）。通常，
在使用 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定样品的镉同位素比值
时，需尽可能多地测定不同同位素的比值，以确保所

获得的同位素比值尽可能准确地反映样品的同位素

组成特征。与铁、铜、锌等过渡金属元素同位素组成

的表达方法类似，镉同位素组成较多使用 δ或 ε值
来表示，计算公式如下：

δ１１４Ｃｄ＝

１１４Ｃｄ
１１０( )Ｃｄｓｐｌ
１１４Ｃｄ
１１０( )Ｃｄｓｔｄ

－









１×１０００

ε１１４Ｃｄ＝

１１４Ｃｄ
１１０( )Ｃｄｓｐｌ
１１４Ｃｄ
１１０( )Ｃｄｓｔｄ

－









１×１００００

由于地球上各物质储库中的镉同位素分馏不超

过０．１‰［８］，推荐选用 ε标记法来表达镉同位素组
成。此外，存在 ε／ａｍｕ、δ／ａｍｕ及‰／ａｍｕ等表达方
式［８－１１］，这类标记法的共同之处在于将镉同位素组

成的变化平均到每个原子质量单位（ａｍｕ）：

　εＣｄ／ａｍｕ＝

１１４Ｃｄ
１１０( )Ｃｄｓｐｌ
１１４Ｃｄ
１１０( )Ｃｄｓｔｄ

－









１×１００００／ｍ１１４－ｍ( )

１１０
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由于不同镉同位素比值所产生的 εＣｄ／ａｍｕ值
之间存在差异，应谨慎使用这类标记法来表达镉同

位素组成。例如，在动力学质量分馏的情况下，
１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ对应 εＣｄ／ａｍｕ值为 ＋１０，１１４Ｃｄ／１１２Ｃｄ对
应εＣｄ／ａｍｕ值为＋９．９。
３．２　镉同位素标准物质

目前，国际上没有统一的镉同位素标准。不同

学者使用各自实验室内部的标准来获得镉同位素数

据，导致不同实验室的数据不具有可比性。已报道

的镉同位素标准有 ＪｏｈｎｓｏｎＭａｔｔｅｙＣｏｍｐａｎｙ（ＪＭＣ）
生产的镉溶液、ＭｅｔｕｃｈｅｎＮＪＵＳＡ生产的ＳｐｅｘＣｄ溶
液以及 ＢＡＭ－Ｉ０１２Ｃｄ溶液（表 １）。Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ
等［１９］报道的 ＪＭＣＣｄＭüｎｓｔｅｒ溶液标准尽管与硅酸

盐地球具有极其相似的镉同位素组成，但却具有储

存量低的缺陷。而其他不同批次的 ＡｌｆａＡｅｓａｒ／ＪＭＣ
镉溶液的同位素组成之间存在明显差异［镉同位素

值 ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）的范围在 ００±０５～４６５±
０５］，因此，采用 ＪＭＣ公司生产的镉标准溶液作为
固定的镉同位素标准存在一定的不足。与 ＪＭＣ镉
标准类似，不同生产批次的 ＳｐｅｘＣｄ溶液的同位素
组成同样存在着差异［镉同位素值 ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）
的范围在 －０５±１２～＋０１±１２］。德国联邦局
推荐的ＢＡＭ－Ｉ０１２Ｃｄ的同位素标准与硅酸盐地球
的镉同位素组成相差太大，更不适合作为镉同位素

标准使用。最近研究表明，ＮＩＳＴＳＲＭ３１０８镉溶液
是一种潜在的镉同位素标准物质［２７］。

表 １　不同实验室及分析测试技术所获得的各类隔同位素标准物质的镉同位素值ε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）
Ｔａｂｌｅ１　ＳｕｍｍａｒｙｏｆＣｄｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏｓε（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）ｏｂｔａｉｎｅｄｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｉｎｔｅｒｎａｌｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄｓｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓａｎｄ

ａｎａｌｙｔｉｃａｌｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

校正方法（所使用仪器） ＢＡＭ－Ｉ０１２Ｃｄ ＣｄＭüｎｓｔｅｒ ＡｌｆａＣｄＺüｒｉｃｈ ＭＰＩＪＭＣＣｄ ＮａｎｃｙＳｐｅｘＣｄ 数据来源

Ａｇ－ｎ（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ） －１０８±１５ ＋４６５±０５ － － － ［２８］
ＳＳＢ（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ） － ＋４４３±０４ － － －０５±１２ ［２９］
Ａｇ－ｎ（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ） － ＋４４３±２０ － － － ［１７］
ＤＳ（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ） －１２４±１１ ＋４６４±１２ ００±０５ － － ［３０］
Ａｇ－ｎ（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ） －１１４±１５ ＋４６０±１５ － － － ［３０］

ＤＳ（ＴＩＭＳ） －１２３±０３ ＋４４８±０２ － ＋２２±０２ 　００±０４ ［２１，３１］
ＳＳＢ（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ） －１２０±１２ ＋４５９±１２ － － ＋０１±１２ ［３２］
Ａｇ－ｎ（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ） －１３７±２５ ＋４５０±０３ － － － ［３３］
ＤＳ（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ） － － ＋０５±０４ ＋２６±０４ － ［２４］

注：校正标准溶液为ＪＭＣＣｄＭüｎｓｔｅｒ。校正方法：Ａｇ－ｎ为Ａｇ外标法，ＳＳＢ为标准－样品法，ＤＳ为双稀释法。仪器ＴＩＭＳ为热电离质谱仪。

３３　镉同位素样品的预处理
自然界中镉分布的差异较大。表层海水中镉含

量最低可为０００１ｎｍｏｌ／Ｌ，而在海洋热液成因的硫
化物中，镉含量可高达４００μｇ／ｇ［２１，３４］。因此，在测
试前需要将待测样品中的镉进行富集（或稀释）到

理想的范围内，以获得最佳分析结果。在测试时，
１０６Ｐｄ对１０６Ｃｄ、１０８Ｐｄ对１０８Ｃｄ、１１０Ｐｄ对１１０Ｃｄ、１１２Ｓｎ对
１１２Ｃｄ、１１３Ｉｎ对１１３Ｃｄ、１１４Ｓｎ对１１４Ｃｄ、１１６Ｓｎ对１１６Ｃｄ会产
生同量异位素干扰，而 Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ等元素与分析仪
器使 用 的 氩 气 形 成 的６６Ｚｎ４０Ａｒ＋、７１Ｇａ４０Ａｒ＋、
７４Ｇｅ４０Ａｒ＋多原子离子以及 Ｚｒ、Ｍｏ等元素形成的
９０Ｚｒ１６Ｏ＋、９８Ｍｏ１６Ｏ＋氧化物离子都会对镉同位素的检
测造成干扰。所以，为了确保镉同位素测试分析的

精度，需对待测样品进行分离与富集的预处理。

在分离与富集的过程中，必须满足以下三个条

件：①分离与富集过程中镉的本底值低且未引入污

染；②分离与富集过程中保证样品中的镉未发生同
位素分馏；③满足②的条件，回收率不低于９０％。

目前常用的分离与富集方法是离子交换层析

法，主要使用大孔径强碱性阴离子交换树脂，这类树

脂的官能团为Ｒ—ＣＨ２Ｎ
＋（ＣＨ３）３。在盐酸介质中，

Ｃｄ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ等过渡族元素以金属离子的形式与
氯离子发生络合，形成的络阴离子吸附在交换树脂

上，根据络阴离子与交换树脂之间亲和力的差异，选

择适宜的酸和酸度，将离子逐一洗脱，以达到分离与

富集的目的。Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［１９］采用ＡＧ１－Ｘ８型树
脂与ＥｉｃｈｒｏｍＴＲＵＳｐｅｃ型树脂进行分离与富集操
作。在使用 ＡＧ１－Ｘ８型树脂时，首先使用不同浓
度的盐酸来洗脱基体元素，接着使用０５ｍｏｌ／Ｌ硝
酸－０１ｍｏｌ／Ｌ氢溴酸的混合酸洗脱元素 Ｚｎ，最后
通过加入２ｍｏｌ／Ｌ硝酸破坏镉的络合物结构来获得
镉。这一步骤获得的镉收集液中仍存在着部分 Ｓｎ，
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因此还需使用 ＥｉｃｈｒｏｍＴＲＵＳｐｅｃ型树脂以进一步
去除 Ｓｎ。Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ和 Ｒｅｈｋｍｐｅｒ［３０］考虑到海水中
镉的浓度极低以及基体元素多的情况，对上述方法

进行了改进。具体步骤是重复两遍ＡＧ１－Ｘ８型树
脂的操作后再通过 ＥｉｃｈｒｏｍＴＲＵＳｐｅｃ型树脂柱，这
一改进成功地实现了低镉海水中镉同位素的检测。

Ｃｌｏｑｕｅｔ等［２９］开始尝试使用 ＡＧ－ＭＰ－１型树脂来
进行镉的分离与富集工作。在洗提液的选择方面，

避免了多种酸的使用，仅使用不同梯度浓度的盐酸

来除去其他元素以获得镉，同样达到了很好的分离

与富集的效果。Ｇａｏ等［３２］在Ｃｌｏｑｕｅｔ等［２９］的研究基

础上，使用同类型的ＡＧ－ＭＰ－１Ｍ型树脂以及不同
梯度浓度的盐酸逐一洗提元素，分别洗提出 Ｐｂ和
Ｃｄ，实现了样品中Ｐｂ与Ｃｄ同位素的准确测定。张
羽旭等［３５］针对离子交换树脂单柱法回收率低的问

题，通过优化离子交换柱的洗涤顺序和洗液用量，

使离子交换树脂单柱法Ｃｄ的回收率达到９９８２％，
更好地满足了镉同位素的分析要求。

３．４　镉同位素分析技术及仪器质量歧视校正
早在２０世纪７０年代，Ｒｏｓｍａｎ和 ｄｅＬａｅｔｅｒ［２２，３６］

使用热电离质谱仪（ＴＩＭＳ）开展了镉同位素测试工
作。ＴＩＭＳ针对高电离能元素的电离效率低和十分复
杂的依赖时间的质量分馏问题，使得测试结果误差

大，无法真实地反映样品的镉同位素组成，一度限制

了ＴＩＭＳ在镉同位素分析测试中的应用。一些学者使
用１０６Ｃｄ－１１１Ｃｄ双稀释剂法，ＴＩＭＳ测定样品的镉同位
素组成［１１，３６］，得到的重现性仅为２（εＣｄ／ａｍｕ，２σ）。
近年来，随着ＴＩＭＳ仪器性能的改善和质量歧视效应
的有效校正，采用ＴＩＭＳ分析测试样品的镉同位素组
成也获得了良好的重现性，如Ｓｃｈｍｉｔｔ等［３１］选择１０６Ｃｄ
－１０８Ｃｄ作为双稀释剂用ＴＩＭＳ测试样品的镉同位素
组成，由于在双稀释剂的选择上未使用奇数质量的镉

同位素，避免了奇数同位素所产生的质量分馏影

响［３１，３７］，获得了迄今为止最好的重现性００７（εＣｄ／
ａｍｕ，２σ）。ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的出现使之成为高精度同
位素测试中最热门的技术之一。相比 ＴＩＭＳ，ＭＣ－
ＩＣＰ－ＭＳ以等离子体作为离子源，大大提高了电离效
率，同时又具备了传统质谱分析的优点，即磁分析器

和多接收杯系统，保证了测量数据的高精密度和准确

度，且分析时间短，样品用量少，使得 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
成为样品的镉同位素组成分析测试的主要技

术［１７，１９，３０，３２］，其测试结果的精度大多在 ０２～０３
（εＣｄ／ａｍｕ，２σ），较ＴＩＭＳ可提高一个数量级。

表２列出了各实验室报道的测定镉同位素精度。

表 ２　不同实验室测试镉同位素标准溶液的重现性
Ｔａｂｌｅ２　 ＲｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｏｆＣｄｉｓｏｔｏｐｅｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｖａｒｉｏｕｓｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ

校正方法 测量仪器 ２σ（εＣｄ／ａｍｕ） 文献来源

常规方法 ＴＩＭＳ ８～１６ ［２２，３６］
１０６Ｃｄ－１１１Ｃｄ ＴＩＭＳ ≤４ ［３６］
ＳＳＢ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ １．０～１．５ ［１４］

Ａｇ－，Ｓｂ－ｎ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ ０．２～０．８ ［１９］
ＳＳＢ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ ０．１～０．５ ［２９］

１０６Ｃｄ－１１１Ｃｄ ＴＩＭＳ ２ ［１１］
Ａｇ－ｎ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ ０．１～０．５ ［１７］
Ａｇ－ｎ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ ０．４ ［３０］

１１０Ｃｄ－１１１Ｃｄ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ ０．２～０．３ ［３０］
ＳＳＢ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ ０．２～０．３ ［３２］

１０６Ｃｄ－１０８Ｃｄ ＴＩＭＳ ０．０７ ［３１］
Ａｇ－ｎ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ ０．２～０．８ ［３３］

１１１Ｃｄ－１１３Ｃｄ ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ ０．２～０．３ ［２４］

注：表中所有的重现性都是基于多次测量纯镉标准溶液得到的２σ
值，并统一依照文献［３１］中的εＣｄ／ａｍｕ来表达。

　　采用仪器测定样品的镉同位素组成时，质量歧
视效应会导致获得的同位素比值偏离真实值，因此

对质量歧视效应进行校正是必要的。目前，主要有

三种校正方法。

第一种是标准样品匹配法：这种校正方法基于

一个前提，即测试仪器对逐一被测试的样品和标准

溶液具有相同的同位素分馏效应。早期应用 ＴＩＭＳ
对过渡族金属元素的同位素进行测试时多采用这种

方法，然而很多学者发现 ＴＩＭＳ不能有效地解决测
试过程中出现的累计误差，会导致测试样品和标准

样品的误差都持续地增加［３８］。由于 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
可以有效地解决系统累计误差的影响，可采用此种

方法来校正同位素分馏效应［２９，３２］。第二种是外标

法：这种方法是将一种已知同位素组成的元素添加

到待测样品中，达到同位素平衡后与待测样品中的

镉同位素同时测定，利用这两种元素的同位素分馏

程度在测试过程中基本保持同步的性质，通过添加

元素的同位素分馏变化情况来监测所测样品的镉同

位素分馏。目前对于镉同位素测试而言，常用的外

标是 Ａｇ和 Ｓｂ［１７，１９］。第三种是双同位素稀释剂法：
首先通过计算确定需加入到样品中的双稀释剂量，

然后对这种已知同位素比值的双稀释剂与待测样品

同时进行测试，应用双稀释剂作为内标监控仪器测

试过程中产生的同位素分馏。

双稀释剂法是到目前为止最为严谨的一种同位

素分馏校正方法，也是目前广泛应用于镉同位素测

试的校正方法。
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４　结语
已有研究表明不同的物理、化学及生物作用会

导致显著的镉同位素分馏，并在地球科学、环境科

学、天体地球化学、海洋科学等领域表现出独特的应

用优势。随着 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ技术的应用，获得高
精度的镉同位素数据已成为可能。目前，镉同位素

的研究主要存在着以下两方面的不足：① 镉同位素
分馏机理不太清楚：未全面掌握自然界中影响镉同

位素分馏的因素，对于分馏机理的探讨仍需大量的

实验和相关数据支持；② 有关各物质储库的同位素
组成的数据需要补充和完善：现有研究存在样品采

集量有限且覆盖面不广的缺陷，使得已有的镉同位

素数据并不能用来确立自然体系中镉同位素的分布

特征。有效地解决上述问题，将系统地建立起镉同

位素理论框架，使镉同位素的研究进入崭新的发展

阶段，推动镉同位素在地球科学和环境科学研究中

的广泛应用。
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