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镉同位素及其环境示踪
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摘　要：随着多道接收电感耦合等离子体质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰＭＳ）的发展和广泛应用，镉（Ｃｄ）稳定同位素已成为当前非传统同位

素地球化学的研究热点之一。本文对Ｃｄ同位素的分析方法、组成特征、变化规律、分馏机制及环境应用等问题进行了系统评

述。总体来说，地球样品的Ｃｄ同 位 素 组 成（δ１１４／１１０　Ｃｄ）分 馏 较 小（－２．４７‰～＋３．１７‰），陨 石 等 地 外 物 质 同 位 素 分 馏 较 大

（－９．０７‰～＋１６．１３‰），已发现的分馏过程包括蒸发／冷凝过程、吸附沉淀／溶解 过 程、生 物 吸 收 过 程。同 时，Ｃｄ同 位 素 作 为

一种全新的地球化学指标，可指示物源、天体演化、海洋 初 级 生 产 力 及 营 养 物 质 循 环、全 球 碳 循 环 等 过 程；有 效 示 踪 环 境 介 质

与生物体中Ｃｄ的污染来源，为环境科学的研究提供新的视角和信息。
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　　镉（Ｃａｄｍｉｕｍ，Ｃｄ）是 一 种 典 型 的 分 散 元 素，位

于 元 素 周 期 表 第５周 期ⅡＢ族，电 子 构 型 为４ｄ１０

５ｓ２，在自然界主要以＋２价的形式存在。Ｃｄ是典型

的亲铜元素，地球化学行为与锌类似，在自然界有较

多稳定同位 素。地 壳 中 的 丰 度 为０．２×１０－６［１－２］。

镉是典型的有毒有害的、人体非必需的微量元素，是
优先控制的人类致癌物［３］和食品污 染 物［４］，也 是 全

球性污染物之一［５］，但其在海洋中具有类营养元素

特征，与 营 养 元 素 磷（Ｐ）具 有 显 著 耦 合 关 系［６－７］。

由于其物理化学及毒理学的特殊性，Ｃｄ的环境地球

化学研究一直备受关注。随着近年来同位素分析技

术的发展，尤其是多道接收电感耦合等离子体质谱

仪（ＭＣ－ＩＣＰＭＳ）的广泛应用，使得许多非传 统 同 位

素的测定和研究成 为 热 点［８］。Ｃｄ同 位 素 是 近 年 来

兴起的非传统同位素研究热点之一，本文综述了Ｃｄ
同位素的分析 测 试 方 法、样 品Ｃｄ同 位 素 组 成 和 变

化特征、分馏机制及其在环境示踪方面的应用等。

１　镉同位素分析

　　Ｃｄ具 有８个 稳 定 同 位 素：１０６　Ｃｄ、１０８　Ｃｄ、１１０　Ｃｄ、
１１１Ｃｄ、１１２Ｃｄ、１１３　Ｃｄ、１１４　Ｃｄ和１１６　Ｃｄ，其 丰 度 值 分 别 为

１．２５％、０．８９％、１２．４９％、１２．８０％、２４．１３％、

１２．２２％、２８．７３％和７．４９％［９］。早期，Ｒｏｓｍａｎ和ｄｅ

Ｌａｅｔｅｒ［１０］就开 始 了 对 陆 地 矿 物 中 Ｃｄ同 位 素 的 研

究，随 后 又 对 陨 石 中 的 Ｃｄ 同 位 素 进 行 了 研

究［１１－１３］，Ｓａｎｄｓ等［１４］对５个月壤样品的Ｃｄ同位素

进行了分析测定，并发现了较大的Ｃｄ同位素分馏。

但过去对Ｃｄ同 位 素 的 研 究 多 基 于 热 电 离 质 谱 仪

（ＴＩＭＳ），分析精度不高［１５］。由于大多数样品的Ｃｄ
同位素自然分馏较小，因此提高分析精度是发展的

必然 趋 势。Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［１５］于２００３年 首 次 建 立

了基于 多 道 接 收 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪（ＭＣ－
ＩＣＰＭＳ），结合银（Ａｇ）外标进 行 质 量 歧 视 校 正 的 精

确测定地质和 陨 石 样 品Ｃｄ同 位 素 组 成 的 方 法，该

方法 的 测 试 精 度 可 达±１．１εＣｄ／ａｍｕ（ａｍｕ：ａｔｏｍｉｃ
ｍａｓｓ　ｕｎｉｔ，原子单 质 量 位），分 析 所 需Ｃｄ的 量 最 低

可达５ｎｇ。

１．１　样品分离纯化

镉在自然界同位素较多，在地质和环境样品中

的含量变化范 围 较 大，如Ｃｄ在 闪 锌 矿 中 的 含 量 可

达１０　７９９ｍｇ／ｋｇ［１６］，而 在 某 些 海 水 样 品 中 则 为

０．０６５ｎｍｏｌ／Ｌ［１７］；此外，样品组成差异性较大，如海
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水样品富含Ｎａ、Ｃｌ、Ｍｇ等离子，而某些土壤和沉积

物样品则有机质含量较高。镉同位素分析易受到同

质异位素及同重离子团和分子的干扰：同质异位素

的干扰主要 来 自 元 素Ｐｄ（１０６、１０８、１１０）、Ｉｎ（１１３）、

Ｓｎ（１１２、１１４、１１６），而 其 他 元 素 与４０　Ａｒ、１６　Ｏ结 合 形

成的离 子 团（如６６　Ｚｎ４０　Ａｒ干 扰１０６　Ｃｄ，６８　Ｚｎ４０　Ａｒ干 扰
１０８Ｃｄ，７０Ｚｎ４０　Ａｒ、９４　Ｍｏ１６　Ｏ 干 扰１１０　Ｃｄ、９６　Ｍｏ１６　Ｏ 干 扰
１１２Ｃｄ，７４　Ｇｅ４０　Ａｒ、９８　Ｍｏ１６　Ｏ干 扰１１４　Ｃｄ等）也 会 带 来 同

重离子和分子的干扰。因此，在仪器分析前必须对

样品进行分离纯化，最大程度的去除基质与干扰元

素，并将进样浓度控制在合适范围，以保证仪器采集

到最优的信号值。对于固态的地质与环境样品，往

往先取适 量 样 品 用 强 酸 溶 液（ＨＮＯ３、ＨＦ和 ＨＣｌ）

消解，部分有机质含量较高的样品，加入适量 Ｈ２Ｏ２
氧化，而后进行Ｃｄ的分离纯化。而对于海水样品，
由 于 其 浓 度 低，通 常 需 要 大 量 样 品 进 行 富 集。

Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［１５］首 次 建 立 了 基 于 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ的

Ｃｄ同位素分析方法：采 用 ＨＮＯ３＋ＨＦ＋ＨＣｌ消 解

样品，并利 用 两 步 化 学 分 离 法（第 一 步 采 用Ｂｉｏｒａｄ
ＡＧ１－Ｘ８阴离子交 换 树 脂，主 要 去 除 大 部 分 基 体 物

质，２ ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３ 洗 脱 Ｃｄ；第 二 步 用 Ｅｉｃｈｒｏｍ
ＴＲＵ　Ｓｐｅｃ树脂去除残存的Ｓｎ，６ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ洗脱

Ｃｄ）分 离 出 样 品 中 的 Ｃｄ。在 此 方 法 基 础 上，Ｒｉｐ－
ｐｅｒｇｅｒ和Ｒｅｈｋｍｐｅｒ［１８］建立了用于海水样品Ｃｄ化

学分离的三步化学分离法（前两步采用不同尺寸树

脂柱 装 填Ｂｉｏｒａｄ　ＡＧ１－Ｘ８阴 离 子 交 换 树 脂 进 行 分

离，然后再通过Ｅｉｃｈｒｏｍ　ＴＲＵ　Ｓｐｅｃ树脂柱），这 一

方法较好的解 决 了 海 水 中Ｃｄ浓 度 低、基 质 元 素 多

及样品量大等问题，纯化效果较好。Ｘｕｅ等［１９］又在

此基础上进行了改进，即在化学分离之前向海水中

加入０．２３ｍｏｌ／Ｌ　ＡｌＣｌ３溶 液，通 过 调 节ｐＨ 值 产 生

Ａｌ（ＯＨ）３沉淀，使海水中的Ｃｄ与之共沉淀，然后将

沉淀物溶于 ＨＣｌ，再采用三步法进行化学分离。该

方法可适用于极低Ｃｄ浓度（最低１ｐｍｏｌ／Ｌ）的海水

样品，最大样品量可达２０Ｌ。两者相结合的海水样

品Ｃｄ化学分离方法被后来的诸多研究采用［２０－２３］。

Ｃｌｏｑｕｅｔ等［２４］则 建 立 了 更 为 简 洁 快 速 的 ＡＧ－ＭＰ－１
树脂单步 分 离，不 同 浓 度 梯 度 ＨＣｌ洗 脱 的 地 质 与

环境样品Ｃｄ化 学 分 离 法（１．２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ和０．３
ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ去除 基 质，０．０１２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ洗 脱Ｚｎ，

０．００１２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ洗 脱Ｃｄ），这 也 为 其 他 学 者 采

用的单 步 分 离 法［２５－２６］提 供 了 基 础，并 因 其 简 单、

快 速、高 效 的 特 点 而 被 越 来 越 多 科 研 人 员 采

用［１６，２５－２６，４１］。

１．２　质量歧视校正

分离纯化 后 的Ｃｄ溶 液 在 ＭＣ－ＩＣＰＭＳ质 谱 仪

分析同位素组成时，由于仪器产生的质量歧视效应

导致所测同位素比值偏离真实比值，因此必须对仪

器质量歧视效应进行校正。表１列出了有关镉同位

素研究的主要分析方法及其分析精度。目前Ｃｄ同

位素分析所采用的校正方法有以下三种：标准－样品

匹配法（Ｓｔａｎｄａｒｄ－ｓａｍｐｌｅ　ｂｒａｃｋｅｔｉｎｇ，ＳＳＢ）、外 标 法

（Ｅｘｔｅｒｎａｌ　ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ）与 双 稀 释 剂 法 （Ｄｏｕｂｌｅ
ｓｐｉｋｅ，ＤＳ）。标准－样品匹配法的应用前提是仪器对

标准与样品 的 质 量 歧 视 效 应 在 误 差 范 围 内 是 相 同

的［２７］，该方法应 用 较 为 简 单，但 要 求 标 准 与 样 品 的

基质匹配、干 扰 元 素 去 除 效 率 高、化 学 分 离 回 收 率

高。虽然以往的研究采用单步分离、ＳＳＢ校正分 馏

（表１）取得 了 较 好 的 测 试 精 度，但 为 了 提 高 分 析 精

度，尤其是对于Ｓｎ含量高的样品，建议采用两步化

学分离法。外标法利用仪器质量歧视效应与元素质

量相关而与其化学特性无关的特点，选取与目标元

素（Ｃｄ）质量 相 近 的 元 素 Ａｇ，向 标 准 与 样 品 中 加 入

已知同位素比值的Ａｇ溶液，同时进行测试，并认为

Ａｇ与Ｃｄ符 合 同 样 的 质 量 分 馏 规 律，以 此 来 校 正

Ｃｄ同位素比值。双稀释剂法是广泛应 用 的 校 正 方

法，由于所加入的双稀释剂与样品为同一元素，理论

上是最精确的校正方法，且不要求化学分离回收率

达到１００％［２８］。虽然各研究采用的校正方法有所不

同，但在化学 分 离 回 收 率 高、校 正 方 法 合 适 的 情 况

下，均可得到较好的测试精度（表１）。

表１　镉同位素研究的主要分析方法与精度

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍａｊｏｒ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｍｅｔｈｏｄ　ａｎｄ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

ｏｆ　Ｃｄ　ｉｓｏｔｏｐｅ　ｓｔｕｄｉｅｓ

分析仪器 校正方法 ±２ｓｄεＣｄ／ａｍｕ 参考文献
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１．３　结果表达

根据镉的同位 素 丰 度 及 其 与 其 它 元 素 同 位 素

的干扰效 应（如１０６　Ｐｄ、１０８　Ｐｄ、１１６Ｓｎ等），目 前 国 际 上

多采用１１０Ｃｄ和１１４Ｃｄ来表征 镉 同 位 素 组 成，其 表 达

式为：

δ１１４／１１０　ＣｄＳａｍｐｌｅ ＝ ［（１１４　Ｃｄ／１１０　Ｃｄ）Ｓａｍｐｌｅ／（１１４　Ｃｄ／
１１０Ｃｄ）Ｓ　ｔｄ－１］×１　０００

ε１１４／１１０　ＣｄＳａｍｐｌｅ ＝ ［（１１４　Ｃｄ／１１０　Ｃｄ）Ｓａｍｐｌｅ／（１１４　Ｃｄ／
１１０Ｃｄ）Ｓｔｄ－１］×１０　０００
式中，（１１４　Ｃｄ／１１０　Ｃｄ）Ｓａｍｐｌｅ为 样 品１１４　Ｃｄ／１１０　Ｃｄ比 值，
（１１４Ｃｄ／１１０Ｃｄ）Ｓ　ｔｄ为标样１１４Ｃｄ／１１０　Ｃｄ比值。迄今国际

上Ｃｄ同位素 分 析 没 有 统 一 国 际 标 样，各 实 验 室 所

采用的 标 准 物 质 主 要 有：ＪＭＣ　Ｃｄ、Ｓｐｅｘ　Ｃｄ、ＢＡＭ－
１０１２Ｃｄ、Ａｌｆａ　Ｃｄ　Ｚüｒｉｃｈ、Ｍüｎｓｔｅｒ　Ｃｄ 和 ＮＩＳＴ
ＳＲＭ　３１０８Ｃｄ，一些研究组倾向于采用ＮＩＳＴ　ＳＲＭ
３１０８作为国际Ｃｄ同 位 素 标 准 物 质。因 此，为 了 更

好 的 进 行 比 较 和 讨 论，本 文 在 已 有 研 究 基 础

上［３４－３５］，将所 有 镉 同 位 素 组 成 数 据 统 一 换 算 为 以

ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１０８Ｃｄ为标准物质的δ１１４／１１０　Ｃｄ值，主

要换算公式如下：

δ１１４／１１０ＣｄＳ－ＮＩＳＴ＝δ１１４／１１０ＣｄＳ－Ｘ＋δ１１４／１１０ＣｄＸ－ＮＩＳＴ
式中，Ｓ表示样品，Ｘ表示所采用的标准，ＮＩＳＴ表示

以ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１０８为标准。

２　镉同位素组成特征

　　国内外研究人员对陨石及月壤等天体样品、地

球上的矿物岩石、土壤、沉积物等固体样品，海水及

海洋生物样品 等 进 行 了 高 精 度 的Ｃｄ同 位 素 分 析，
取得了一大批具有重要科学意义的Ｃｄ同位素组成

数据（图１）。研究表明地外物质的Ｃｄ同位素 组 成

分馏较大，而陆地物质分馏较小，其中生物样品明显

富集轻镉同位素。以下分别对已有的数据进行分析

和讨论（所 有 数 据 均 为 以 ＮＩＳＴ　ＳＲＭ　３１０８为 标 准

的δ１１４／１１０Ｃｄ值）。

２．１　地外物质Ｃｄ同位素组成

早在２０世 纪８０年 代，Ｒｏｓｍａｎ和ｄｅ　Ｌａｅｔｅｒ
等［１１－１２］就 开 始 了 对 陨 石 中Ｃｄ同 位 素 的 研 究。但

基于ＴＩＭＳ的测试结果精度不高，因此本文未采用

其数据。Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［１５，３６］对多件陨石与月球 样

品等地外物质进行了Ｃｄ同位素分析（图２），结果显

示地外物质的Ｃｄ同 位 素 分 馏 较 大，其 中 普 通 球 粒

陨石的δ１１４／１１０　Ｃｄ值 为－９．０７‰～＋１５．１３‰，分 馏

最大，且具有非平衡型普通球粒陨石分馏大而平衡

型分馏较 小 的 特 征，可 能 与 Ｃｄ的 重 新 分 配 有 关。
碳 质 球 粒 陨 石 的 δ１１４／１１０　Ｃｄ 值 为 －３．７７‰ ～
＋４．６３‰ ，Ｅｎｓｔａｔｉｔｅ球 粒 陨 石 的δ１１４／１１０　Ｃｄ值 为

图１　不同物质中Ｃｄ同位素组成（据文献［１５－１７，２０－２３，２６，２９，３２－３３，３６，３９－４３］）

Ｆｉｇ．１　Ｃａｄｍｉｕｍ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｆｒｏｍ　ｒｅｆ．［１５－１７，２０－２３，２６，２９，３２－３３，３６，３９－４３］）
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－０．５７‰ ～ ＋１６．１３‰，Ｒｕｍｕｒｕｔｉ球 粒 陨 石 的

δ１１４／１１０Ｃｄ值为－１．４７‰～＋３．２３‰，其他几类陨石

的δ１１４／１１０Ｃｄ值为－０．６７‰～＋１．２３‰。其中１类、

２类以及部分３类（如Ａｌｌｅｎｄｅ　ＣＶ３）碳质球粒陨石、

ＥＨ４ｅｎｔａｔｉｔｅ陨 石 和ｅｕｃｒｉｔｅｓ的 值 相 近，并 与 地 球

的δ１１４／１１０Ｃｄ值（＋０．１‰左右）相 近，因 此 认 为 内 太

阳系太阳星云 物 质 的Ｃｄ同 位 素 组 成 是 均 一 的，太

阳系内部Ｃｄ亏损不是动力学过程蒸发／冷凝所致。
对 于 普 通 球 粒 陨 石 和 部 分 Ｅｎｓｔａｔｉｔｅ陨 石 样 品，

δ１１４／１１０Ｃｄ值（－９．０７‰～＋１５．１３‰）显示出较大的

分馏效应，而Ｒｕｍｕｒｕｔｉ及部分３类和５类碳质球粒

陨石分馏较小，这 些 样 品Ｃｄ同 位 素 组 成 的 变 化 可

能反映了由陨石母体热变质作用导致的Ｃｄ的二次

亏 损 或 重 新 分 配。月 球 样 品 为 ＋１．２３‰ ～
＋１１．４３‰，月壤为＋１１．４３‰，富集重同位素。由中

子捕获产生的同位素效应是很普遍的，但在其他地

外物质中没有发现这一现象。结合Ｓｃｈｅｄｉｗｙ等［３７］

的数据 可 以 得 知，月 壤 样 品δ１１４／１１０　Ｃｄ值 有 随 着Ｃｄ
丰度的降低而增加的趋势，这符合由持续的空间风

化作用而产生的瑞利蒸发模型。

２．２　海洋Ｃｄ同位素组成

２．２．１　海水Ｃｄ同位素组成

图２　主要地外物质镉同位素组成特征（据文献［１５，３６］）

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　Ｃｄ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｘｔｒａｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｆｒｏｍ　ｒｅｆ．［１５，３６］）

总体来说，海水Ｃｄ同位素组成变化范围较大，

且变化主要发生在１　０００ｍ以上的

浅层海水，深层海水Ｃｄ同位素组成

基本稳 定（图３）。Ｌａｃａｎ等［１７］首 次

分析了海水Ｃｄ同位素组成，包括太

平洋和地中海两处不同深度的海水

样品（图３）。太平洋海水从３０ｍ到

５　０００ ｍ 的 Ｃｄ 同 位 素 组 成

（δ１１４／１１０Ｃｄ）为－０．２３‰～＋０．３７‰，

３０ｍ到３００ｍ随着Ｃｄ浓度的升高

比值逐 渐 降 低，可 能 与 浮 游 植 物 优

先吸收轻同位素有关；３００ｍ到７００
ｍ，Ｃｄ同位素比值逐渐升高，可能与

不同 水 体 的 混 合 作 用 有 关；７００ｍ
以下同位素组成无明显变化。地中

海海水从２０ｍ到２　０００ｍ的Ｃｄ同

位素 组 成 为－０．１１％～＋０．４１‰，

与太平 洋 样 品 相 似，但 无 明 显 表 层

Ｃｄ亏 损 效 应。浮 游 生 物 培 养 实 验

结果表明浮游植物优先吸收轻同位

素导致表 层 海 水Ｃｄ同 位 素 较 深 层

轻［１７］，而不同水体可能具有不同的Ｃｄ同位素组成。

Ｒｉｐｐｅｒｇｅｒ等［３８］分析 了 太 平 洋、大 西 洋 和 北 冰 洋 的

海水剖面 样 品，其 同 位 素 组 成 分 别 为－０．６１％～
＋３．７９‰、＋０．２８‰ ～ ＋１．１２‰ 和 ＋０．３８‰ ～
＋０．６９‰，说 明 不 同 区 域 的 海 水 具 有 较 明 显 的 Ｃｄ
同位素差异；大部分样品的Ｃｄ同位素比值与Ｃｄ浓

度具有负相关，反映了由浮游植物吸收导致的动力

学同位素效应，与Ｌａｃａｎ等的结论一致；深层海水的

Ｃｄ同位素 比 值 基 本 恒 定，为＋０．３０‰左 右。Ｙａｎｇ
等［２１］对我国南海不同深度海水以及下沉微粒的Ｃｄ
同位素进行了研 究，发 现８０ｍ以 上 的δ１１４／１１０　Ｃｄ值

为＋０．７１‰～＋１．０２‰，１００～１５０ｍ深处的δ１１４／１１０Ｃｄ
值降至＋０．４０‰～＋０．４９‰，温跃层的δ１１４／１１０Ｃｄ值由

１５０ｍ 深 处 的＋０．４９‰随 深 度 增 加 逐 渐 降 低 至

１　０００ｍ处的＋０．３０‰，而１　０００～３　５００ｍ深层海

水的Ｃｄ同 位 素 组 成 基 本 保 持 稳 定（＋０．２１‰～
＋０．３０‰）；下沉颗粒的δ１１４／１１０　Ｃｄ值为＋０．８７‰，与

８０ｍ以上海水的同位素组成相似，并认为表层海水

富重同位素与浮游植物优先吸收轻同位素无关，而

是与人为源的气溶胶颗粒物输入有关。这些研究对

Ｃｄ同位素组成随海水深度的变化规律形成了 统 一

的认识，即浅层海水Ｃｄ同位素组成变化较大，有随

深度增加逐渐降低的趋势，而深层海水的δ１１４／１１０　Ｃｄ
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值基本稳定在＋０．３０‰左右。主流观点认为这一现

象主要是受浮游植物优先吸收轻同位素的动力学效

应以及不同水体的混合作用引起的。

图３　海水剖面样品中Ｃｄ同位素组成特征（据文献［１７，２１，３８］）

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　Ｃｄ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｅａ　ｗａｔｅｒ

ｃｏｌｕｍｎｓ（ｆｒｏｍ　ｒｅｆ．［１７，２１，３８］）

图４　不同纬度海水中Ｃｄ同位素组成特征（据文献［３３］）

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　Ｃｄ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｅａ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌａｔｉｔｕｄｅ（ｆｒｏｍ　ｒｅｆ．［３３］）

Ａｂｏｕｃｈａｍｉ等［３３］对 南 大 洋 海 域 断 面 不 同 纬 度

的表 层 海 水 样 品 进 行 了 Ｃｄ 同 位 素 分 析，发 现

δ１１４／１１０Ｃｄ值为＋０．４１‰～＋０．９８‰，其中４２°～５５°
之间的Ｃｄ浓度 为０．０３６～０．６２０ｎｍｏｌ／ｋｇ，且 由 南

向北逐渐降低，δ１１４／１１０Ｃｄ值为＋０．４３‰～＋０．９８‰，
由南向北逐 渐 增 加；５６°～６７°之 间

的Ｃｄ浓度为０．３１４～０．５２５ｎｍｏｌ／

ｋｇ，且由南向北逐渐升高，δ１１４／１１０　Ｃｄ
值为＋０．４１‰～＋０．６６‰，由 南 向

北逐渐降 低，两 个 区 域 具 有 相 反 的

变化趋势，临 界 点 刚 好 与 南 极 绕 极

流与威德尔海环流的划分界限吻合

（图４），说 明 不 同 水 体 具 有 不 同 的

Ｃｄ同位素组成。除此之外，该研究

还发现在４２°～５５°之间的南极绕极

流海域 内，由 南 向 北，Ｃｄ浓 度 逐 渐

降低而重 同 位 素 逐 渐 富 集，且 与 营

养元素（Ｎ 和Ｐ等）逐 渐 降 低 的 趋

势吻合，也 就 是 说 浮 游 植 物 的 吸 收

导致海水Ｃｄ浓 度 降 低、Ｃｄ同 位 素

值偏 重，因 此Ｃｄ同 位 素 可 以 作 为

指示初级生产力和全球碳循环的一

项重 要 指 标。Ｘｕｅ等［２３］后 期 对 于

该区 域 海 水 的 研 究 发 现 深 层 海 水

（＞１　０００ ｍ）的 δ１１４／１１０　Ｃｄ 值 为

＋０．２５‰左 右，且 进 一 步 验 证 了

Ａｂｏｕｃｈａｍｉ等 人 的 观 点，并 提 出 了

由生物吸 收 产 生 的Ｃｄ同 位 素 组 成

与海水Ｃｄ浓度“高营养低叶绿素趋

势”的变化规律。

Ｇａｕｌｔ－Ｒｉｎｇｏｌｄ等［２０］采 集 了 亚

南极 海 域 不 同 季 节 的 表 层 海 水 样

品，结果显示夏季海水溶解态Ｃｄ浓

度降低了约５０倍，Ｚｎ、Ｆｅ等主要营

养元素的浓度也略有降低，叶绿素ａ
值则升高，溶解态Ｃｄ与ＰＯ３－４ 具有

明显的去 耦 合 关 系，而 与Ｓｉ（ＯＨ）４
有显著 的 耦 合 关 系，说 明 硅 藻 的 生

长量增大可能是造成这一变化的重

要原因。意外的是，Ｃｄ同位素组成

没有明显的季 节 变 化，与 之 前 发 现 的Ｃｄ同 位 素 组

成与浓度呈负相关的结论不符，而原因尚不清楚，可
能与浮游植物的生物作用、不同水体的混合作用以

及Ｃｄ的 外 源 输 入 等 因 素 有 关。Ｌａｍｂｅｌｅｔ等［２２］对

西伯利亚大陆架主要河流与北冰洋汇合区域的水样

进行了分析，发现Ｃｄ浓度为０．０２～０．４６ｎｍｏｌ／ｋｇ，

Ｃｄ同位素 组 成 为＋０．１４‰～＋０．５７‰，海 水 端 元

（δ１１４／１１０　Ｃｄ≈＋０．５５±０．０５‰；Ｃｄ：０．１０～０．２５
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ｎｍｏｌ／ｋｇ）和 河 水 端 元（δ１１４／１１０　Ｃｄ≈＋０．２±０．１‰；

Ｃｄ：０．０２～０．０６ｎｍｏｌ／ｋｇ）的混合对Ｃｄ的分布起着

重要作用，而且河水端元的δ１１４／１１０　Ｃｄ值近似或稍重

于平均大陆壳 的δ１１４／１１０　Ｃｄ值（＋０．０５±０．１‰）值，

因此认为风化过程不产生或只产生很小的同位素分

馏。少量Ｃｄ含 量 较 高 的 异 常 样 品，可 能 与 河 流 悬

浮颗粒物Ｃｄ的释放有关。
海水Ｃｄ同 位 素 组 成 变 化 较 大，有 随 深 度 和 纬

度变化的趋势；浅层海水Ｃｄ同位素组成变化大，普

遍富重同位素，而 深 层 海 水Ｃｄ同 位 素 组 成 较 稳 定

（＋０．３‰左右）；海水Ｃｄ同位素组成变化主要受水

体混合作用、浮游植物的生物吸收作用以及人为源

的输入等因素控制。

２．２．２　海洋沉积物Ｃｄ同位素组成

Ｓｃｈｍｉｔｔ等［３９］分析 了 世 界 各 主 要 大 洋 洋 盆（大

西洋、太平洋、印度洋、南极洋）的水成Ｆｅ－Ｍｎ结 壳

以及太 平 洋 的 热 液Ｆｅ－Ｍｎ结 壳，发 现δ１１４／１１０　Ｃｄ变

化为＋０．０９‰～＋０．６０‰，各 大 洋 平 均 值 分 别 为：

＋０．３３‰、＋０．２５‰、＋０．２１‰、＋０．２０‰，说明各大

洋洋盆Ｃｄ同 位 素 组 成 之 间 无 明 显 差 别；若 考 虑 误

差范围，可以认 为 各 大 洋 铁 锰 结 壳 的Ｃｄ同 位 素 组

成与深层海水的Ｃｄ同位素组成相近，Ｈｏｒｎｅｒ等［３２］

对１５个Ｆｅ－Ｍｎ结壳的Ｃｄ同位素分析也得到了相

似的结果。这进一步证明了铁锰结壳反映沉积时深

层海水Ｃｄ同位素组成的结论。此外，Ｓｃｈｍｉｔｔ等［３０］

还分析了时 间 跨 度 为８００万 年 的６个 大 西 洋 钻 孔

Ｆｅ－Ｍｎ结壳样品，其Ｃｄ同 位 素 组 成 为＋０．２９‰～
＋０．４７‰，可 以 认 为 这 一 时 间 尺 度 内Ｃｄ同 位 素 组

成无显著变化，说 明 深 层 海 水 的Ｃｄ同 位 素 组 成 基

本没有变化。而采自海底排气烟囱的７个硫化物样

品的δ１１４／１１０Ｃｄ组成为－０．３９‰～＋０．４４‰，其中采

自Ｋ－ｖｅｎｔ喷 发 口（２０３℃）的 硫 化 物 样 品δ１１４／１１０　Ｃｄ
值为－０．３９‰～＋０．４４‰，变化较大；采自Ｂｉｏ９喷

发口（３８３℃）的两个样品δ１１４／１１０Ｃｄ值为＋０．０７‰和

＋０．０９‰，与 热 液Ｆｅ－Ｍｎ结 壳 的 同 位 素 组 成 相 近

（＋０．１１‰～＋０．１６‰），且近似于深层海水和硅酸

盐地球的δ１１４／１１０Ｃｄ值，指示其成矿流体源于玄武质

洋壳熔融后产物；两处喷发口δ１１４／１１０　Ｃｄ组成差异则

指示了不同的成矿机制。

２．３　地质与环境样品Ｃｄ同位素组成

２．３．１　矿物和岩石样品

Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［１５］首次对几种大 陆 矿 物 和 岩 石

样品进行了Ｃｄ同 位 素 分 析，其 中 低 温 风 化 条 件 下

形成的ＺｎＣＯ３、ＣｄＣＯ３、ＣｄＳ和ＺｎＳ样品的δ１１４／１１０Ｃｄ
值 分 别 为 ＋０．２１‰、＋０．１３‰、＋０．５３‰ 和

＋０．３７‰，无显著差别；室内模拟沉淀的两份文石样

品Ｃｄ同位素 组 成 也 无 明 显 差 别，这 说 明 低 温 自 然

（无机）过程可能不会产生较大的同位素分馏；编号

ＧＤ杂砂岩的δ１１４／１１０　Ｃｄ值为＋０．６１‰，ＴＷ 页 岩 的

δ１１４／１１０　Ｃｄ 值 为 ＋０．２５‰，而 ＮＺ４０４ｃ 页 岩 为

－０．２７‰，具有较明显的同位素分馏，说明不同类型

沉积岩具有较明显的Ｃｄ同位素分馏；ＢＩＲ－１玄武岩

为＋０．３７‰，ＤＲ－Ｎ 闪 长 岩 的 两 次 测 量 值 为

－０．１１‰和＋０．３３‰，无明显差异，其中源于地壳的

玄武岩可以用来估算整体硅酸盐地球的Ｃｄ同位素

组成；碰撞形成的变质岩的δ１１４／１１０　Ｃｄ值为－０．１３‰

～＋３．１７‰，具有显著的同位素分馏，而熔融石富重

Ｃｄ同 位 素 则 被 认 为 是 其 形 成 过 程 中 轻Ｃｄ同 位 素

优先蒸 发 的 结 果。Ｓｃｈｍｉｔｔ等［３９］测 得 大 陆 硫 化 物

（主 要 为 闪 锌 矿）δ１１４／１１０　Ｃｄ 值 为 －０．１２‰ ～
＋０．２１‰，２ 个 磷 灰 石 样 品 δ１１４／１１０　Ｃｄ 值 分 别 为

＋０．１４‰和＋０．３３‰，３个 黄 土 样 品 的δ１１４／１１０　Ｃｄ值

为０．００‰～＋０．０９‰，２个 岛 弧 玄 武 岩（ＯＩＢ）样 品

为０．００‰ 和 －０．０５‰，２ 个 大 洋 中 脊 玄 武 岩

（ＭＯＲＢ）样品为＋０．０３‰和＋０．０８‰，这些样品均

在不同程 度 上 反 映 了 整 体 硅 酸 盐 地 球（ＢＳＥ）的 特

征，可 以 用 于 估 算 ＢＳＥ 的 Ｃｄ同 位 素 组 成。Ｚｈｕ
等［１６］对我国西 南 地 区 多 个 铅 锌 矿 床 的 闪 锌 矿 和 方

铅矿 进 行 了 分 析，结 果 显 示 矿 物δ１１４／１１０　Ｃｄ值 为

－１．６３‰～＋０．２４‰，结合Ｃｄ含量数据，认为不同

成因的铅锌矿 床Ｃｄ同 位 素 组 成 不 同，并 具 有 明 显

的“元素－同位素”分组特征。

２．３．２　土壤、沉积物等样品

Ｃｌｏｑｕｅｔ等［２９］对 法 国 北 部 某 铅 锌 冶 炼 厂 的 烟

尘、炉渣和厂区 周 边 表 层 土 壤 进 行 了Ｃｄ同 位 素 分

析，结 果 显 示２个 烟 尘 样 品 的δ１１４／１１０　Ｃｄ值 均 为

－０．７４‰，炉渣则为＋０．２６‰，说明金属高温冶炼过

程会产生Ｃｄ同 位 素 分 馏。Ｓｈｉｅｌ等［４０］研 究 了 工 业

精炼提纯Ｐｂ和Ｚｎ过程的Ｃｄ同位素分馏情况，其

中锌精矿δ１１４／１１０Ｃｄ为－０．０９‰～＋０．２２‰，烧成石

灰 的 δ１１４／１１０　Ｃｄ 值 为 ＋０．０９‰，ＺｎＯ 烟 气 为

－０．４８‰，废渣为＋０．３５‰和＋０．５０‰，精炼Ｃｄ金

属 为 ＋０．４３‰ 和 ＋０．５６‰，回 收 Ｃｄ 金 属 为

＋０．２７‰和＋０．３８‰，ＣｄＳ黄色素为＋０．２０‰，锌精

矿与粗成品及烧成石灰之间没有显著差别，而烟气

与废渣之间存在较显著的同位素分馏，进一步证明
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了金属高温冶 炼 过 程 可 产 生Ｃｄ同 位 素 分 馏，即 烟

尘富轻同位素而炉渣富重同位素。Ｃｌｏｑｕｅｔ等［２９］发

现冶炼厂周边 土 壤 样 品δ１１４／１１０　Ｃｄ值 为－０．７６‰～
＋０．１０‰，土壤Ｃｄ受铅锌冶炼厂排放的烟尘、炉渣

及农业背景值的影响，经同位素混合模型计算发现

烟尘为主要贡献源（占６０％以上），因 此Ｃｄ同 位 素

组 成 可 以 用 于 土 壤 污 染 的 源 示 踪 指 标。Ｇａｏ
等［２５－２６］对采自我国北江沿岸 不 同 点 位 的 河 流 沉 积

物进 行 Ｃｄ同 位 素 分 析，发 现 其 δ１１４／１１０　Ｃｄ值 为

－０．４５‰～＋０．２５‰，结合Ｃｄ含量数据，可识别出

至少三大Ｃｄ来源（冶炼厂烟尘、冶炼厂炉渣以及当

地背景 和 采 矿 活 动）。Ｗｅｎ等［４１］对 我 国 云 南 金 顶

Ｐｂ－Ｚｎ矿 区 土 壤 的 镉 同 位 素 研 究 发 现 污 染 土 壤

（δ１１４／１１０Ｃｄ值为－０．３１‰～＋０．１５‰）相对于背景土

壤（δ１１４／１１０　Ｃｄ为＋０．４０‰）明显富集轻同位素，其主

要来源为人为采冶过程产生的灰尘。本文将主要含

镉矿物（闪锌矿、方铅矿等）、冶炼厂烟尘与炉渣、污

染土壤和沉积物Ｃｄ同位素组成进行比较（图５），可
以发现土壤与沉积物Ｃｄ除了来自于冶炼厂废气与

废渣，还有可能来自于冶炼厂的矿石或未经高温冶

炼的废渣。综上可知，镉同位素组成完全有可能作

为一种有效的 污 染 示 踪 指 标，对 环 境 介 质 中Ｃｄ来

源的甄别具有重要意义。

２．４　生物样品Ｃｄ同位素组成

目前，关 于 生 物 样 品 的 Ｃｄ同 位 素 研 究 较 少。

Ｌａｃａｎ等［１７］对淡水浮游植物进行了培养实验，发现

浮游植物δ１１４／１１０Ｃｄ值为－２．４７‰～－１．９２‰，相对

于培养液（－１．０９‰）明显富集轻同位素，说明浮游

植物优先吸收轻同位素并导致表层海水Ｃｄ同位素

偏重。Ｓｈｉｅｌ等［４２］分析了加拿大西部不列颠哥伦比

亚省、夏威夷和 美 国 东 海 岸 地 区 的 双 壳 类 的Ｃｄ同

位素组成，发现 哥 伦 比 亚 省 的 牡 蛎Ｃｄ同 位 素 组 成

为－０．６５‰～－０．０５‰，主要来源于北太平洋上涌

的富Ｃｄ海水，但 受 到 了 采 矿 和 冶 炼 等 人 为 活 动 的

影响；美国东海 岸 的 双 壳 类 具 有 较 轻 的Ｃｄ同 位 素

组成（－１．１６‰～－０．５０‰），人 为 源Ｃｄ输 入 影 响

较大，与美 国 东 海 岸 比 较 发 达 的 工 业 活 动 相 符 合。

Ｓｈｉｅｌ等［４３］随后又开展了法国海岸的双壳类样品Ｃｄ
同位素组成研究，发现英吉利海峡样品的δ１１４／１１０　Ｃｄ
值为－０．８４‰～－０．１４‰、大西洋样品的δ１１４／１１０　Ｃｄ
值为－１．０４‰～－０．５８‰、地 中 海 样 品 的δ１１４／１１０　Ｃｄ
值为－０．４７‰～－０．２３‰，反映了富轻同位素的人

为源和富重同位素的自然源的混合；其中大西洋海岸

样品具有较轻的Ｃｄ同位素组成，人为源影响较大，可
能来源于该区域冶金工业的历史Ｃｄ排放污染。

３　Ｃｄ同位素分馏特征

　　综上所述，部分地外物质的 Ｃｄ同位 素 分 馏 较

大；地球物质的Ｃｄ同位素分馏较小。总体来说，导

致同位素分馏效应的因素主要有以下三方面：

图５　含镉矿石及冶炼产物与土壤、沉积物的镉同位素组成（据文献［１６，２５－２６，２９，４０］）

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　Ｃｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｉｎｅｒａｌｓ，ｓｍｅｌｔｉｎｇ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｓｏｉｌ　ａｎｄ　ｓｅｄｉｍｅｎｔ（ｆｒｏｍ　ｒｅｆ．［１６，２５－２６，２９，４０］）
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　　蒸发／冷凝过程：Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［４４］通 过 真 空 加

热镉金属的实验发现蒸发后残余物比原始镉金属更

富集重同位素，证实蒸发／冷凝过程能产生较大同位

素分馏。这一 分 馏 特 征 也 被Ｐｂ－Ｚｎ冶 炼 厂 烟 气 和

残渣的Ｃｄ同位素数据证实，即烟气富集轻Ｃｄ同位

素，残渣富集重Ｃｄ同位素［２９，４０］。
吸附 沉 淀：Ｗｏｍｂａｃｈｅｒ等［１５］对 模 拟 文 石 沉 淀

的研究发现沉淀的文石较剩余溶液富集轻Ｃｄ同位

素。Ｈｏｒｎｅｒ等［４５］通过模拟海水ＣａＣＯ３沉淀实验发

现ＣａＣＯ３沉 淀 相 对 于 沉 淀 后 剩 余 溶 液 具 有 较 小 的

镉同位素组成，且ＣａＣＯ３沉淀Ｃｄ同 位 素 组 成 不 受

温度、Ｍｇ２＋ 浓度以 及 沉 淀 速 率 的 影 响。因 此，沉 淀

过程使得沉淀物更富轻Ｃｄ同位素。张羽旭等［４６］对

矿石和尾矿样品淋滤实验的Ｃｄ同位素研究表明淋

滤液总体上较 残 渣 态 富 集 重Ｃｄ同 位 素，溶 解 过 程

可能会导致镉同位素分馏。
生物作用：Ｌａｃａｎ等［１７］对不同深度 海 水 样 品 的

研究发现表层海水较深层海水具有偏重的Ｃｄ同位

素组成，浮游植物的培养实验也发现浮游植物的Ｃｄ
同位素组成较培养液明显偏轻，因此认为浮游植物

优先吸收了轻同位素导致表层海水δ１１４／１１０　Ｃｄ偏重，
分馏过程类似于封闭体系瑞利分馏过程。这一现象

也被后来的研究证实［１８］。

４　结语与展望

　　已有的Ｃｄ同位素研究结果表明，陆地物质Ｃｄ

同位素分馏较 小，陨 石 等 地 外 物 质Ｃｄ同 位 素 分 馏

较大。浮游植物优先吸收轻同位素导致表层海水富

集重同位素，而 深 层 海 水δ１１４／１１０　Ｃｄ稳 定 在＋０．３‰
左右，海洋不同区域海水具有明显的同位素组成差

别；海洋铁锰结壳可以反映沉积时海水的同位素组

成。Ｃｄ在海洋环境中与磷酸盐等营养 物 质 的 特 殊

关系使得Ｃｄ同位素组成可以用来指示海洋不同水

体的混合、海洋初级生产力、营养元素循环、全球碳

循环等地 球 化 学 过 程。岩 石、土 壤 等 陆 地 物 质Ｃｄ
同位素组成分馏较小，但不同介质（端元）仍存在可

以识别的差异，因 此 完 全 有 可 能 指 示Ｃｄ的 地 球 化

学过程和来源，其同位素组成的稳定性和指纹效应，
不仅可以有效的进行来源解析，且可以通过同位素

混合模型估算各来源的相对贡献，对于事故污染源

的甄别、污染场地的治理和修复等现实问题的解决

具有很好的科学意义；也完全有可能揭示表生环境

镉的活化、迁移与富集过程中的同位素分馏特征，并
作为一种全新的证据用以揭示镉在表生活化迁移过

程中的规律与富集机制。此外，国内外对镉同位素

的研究多集中于天体和海洋研究领域，在环境领域

的应用较少，且已有的示踪研究也多集中在金属冶

炼污染，对于其他重要来源（如农业活动等）的示踪

应用还有待补充；端元物质镉同位素组成基础数据

库还有待丰富和拓展。随着研究的不断深入，Ｃｄ同

位素组成作为一种新的地球化学手段，在环境科学

领域的应用也将具有更重要的意义。
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