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提要：  【 研究目的 】镉、锌既是重要的矿产资源，也是有害的重金属元素。随着多接收电感耦合等离子体质谱仪

（MC–ICP–MS）的发展，镉、锌等非传统稳定同位素体系的建立与应用使镉、锌地球化学研究水平迈上新的高度，

镉、锌同位素体系建立与应用成为国际研究热点。 【 研究方法 】本文通过查阅大量镉、锌同位素的相关文献，从

镉、锌同位素的分析方法、分馏机制、自然界储库组成及应用领域进行了综述。 【 研究结果 】（1）随着镉、锌同位素

分析技术的不断改进，其同位素体系正在逐步建立；（2）地球各储库中的锌同位素组成已基本查明，镉同位素组成正

处于数据积累阶段；（3）镉、锌同位素分馏机制主要包括吸附沉淀、生物作用、化学作用等，目前已逐渐被应用到指

示行星分异、探明成矿机制、重建古环境、示踪污染源等多种领域中；（4）在解析重金属污染源时，多种同位素的联

用有助于减小不确定性。 【 结论 】在新型同位素分析仪器和技术的开发下，镉、锌同位素的研究拥有更大的发展空

间。未来的研究重点主要包括对镉、锌同位素分馏机制、部分储库含量、应用领域进行完善。
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地质调查工程

创　新　点: （1）本文将具有相似地球化学性质的镉元素和锌元素放在一起进行论述，有利于该领域学者对其进行

对比分析；（2）本文较全面地总结了近年来镉、锌同位素的分析方法、研究成果、污染现状及修复技

术，并提出了未来的主要研究方向，旨在推动镉、锌同位素的研究进程。
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[Objective]  Cadmium(Cd)  and  zinc(Zn)  are  both  important  mineral  resources  and  harmful  heavy  metal  elements.  The  recent
development  of  multi–collector  inductively  coupled  plasma  mass  spectrometry  (MC–ICP–MS)  has  improved  the  precision  of  Zn
isotope composition analysis in different environments. The establishment and application of non–traditional stable isotope systems
such as cadmium and zinc have raised the geochemical research of cadmium and zinc to a new level, which also have become hot
topics  in  isotope  geochemistry.  [Methods]  This  paper  reviews  recent  research  progress  on  the  analytical  methods,  fractionation
mechanisms, isotopic compositions in different reservoirs, and application fields of Zn and Cd isotopes investigated in many studies.
[Results] (1) The improvement of Zn and Cd isotope analysis technology has promoted the establishment of their isotope systems.
(2)  The compositions of  Zn isotopes in  various reservoirs  have been basically identified.  The data  for  Cd isotope compositions in
reservoirs  and  anthropogenic  sources  is  in  the  period  of  accumulation.  (3)  The  isotopic  fractionation  mechanisms  of  Cd  and  Zn
mainly  include  mineral  adsorption,  biological  processes,  and  chemical  reactions,  which  have  been  applied  in  the  indication  of
planetary  evolution,  the  exploration  of  metallogenic  mechanisms,  paleoenvironmental  reconstruction,  and  pollution  source
tracer.  (4)  The  combination  of  multiple  isotopes  helps  to  reduce  uncertainty  in  the  analysis  of  heavy  metal  pollution  sources.
[Conclusions] The development of new isotope analysis instruments and technologies has made the research of Zn and Cd isotopes
more  promising.  It  is  expected  that  more  work  should  be  carried  out  in  the  near  future  to  improve  the  fractionation  mechanisms,
compositions in partial reservoirs, and application fields.

Key  words: soil;  cadmium  isotopes;  zinc  isotopes;  analytical  methods;  fractionation  mechanisms;  isotope  composition;
paleoenvironmental reconstruction; source tracer; remediation technology; environmental geological survey engineering
Highlights: (1) This paper reviews Cd and Zn with similar geochemical properties together, which is conducive to similar research;
(2)  This  paper  summarizes  the  analysis  methods,  research  results,  pollution  status,  and  remediation  technology  of  Cd  and  Zn
isotopes. The authors propose the main research directions for the future with the aim of promoting the research process for Cd and
Zn isotopes.
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1　引　言

20世纪 90年代以来，随着多接收电感耦合等

离子体质谱仪（MC–ICP–MS）的发展，非传统稳定

同位素地球化学不仅被广泛应用于分析岩石等样

品、研究行星演化及区域地质作用等传统地球科学

领域，也开始应用于示踪重金属污染源、古环境与

古气候重建等现代环境科学领域。

锌（Zinc，Zn）是第四周期第二副族（ⅡB）过渡

族金属元素，在自然界中遍布各类矿物岩石、水体

及动植物体内，且多以 Zn2+的形式赋存于闪锌矿

（ZnS）和菱锌矿 （ZnCO3）中。锌的电子构型为

[Ar]3d104s2，属于不相容元素，同时具有亲石性和亲

硫性（亲石性＞亲硫性），在地壳中平均含量为

71×10–6（Cloquet et al., 2008）。锌广泛参与了热液

成矿作用、成岩作用、生化作用等，是生命活动不可

缺少的微量元素，人体适量摄入锌能够增强其免疫

力，但环境中锌浓度过高，会危害生态系统安全和

影响人体健康；同时，锌也是重要的成矿元素，有许

多工业用途。但因锌具有不可降解性，过度排放会

造成严重的环境污染（马蕾等, 2022）。锌有 5种稳

定的同位素：64Zn、66Zn、67Zn、68Zn、70Zn，同位素的

丰度值分别为 48.63%、 27.90%、 4.10%、 18.75%、

0.62%（Maréchal et al., 1999）。锌具有较高的电离

电势（9.39 eV），难以发生热电离，因此早期主要通

过电感耦合等离子体质谱仪来测定样品中的锌同

位素组成（Ghidan and Loss, 2012）。1999年，Maréchal
et al.（1999）使用多接收电感耦合等离子体质谱仪

（MC–ICP–MS）分析了铜和锌同位素的组成，推动

了锌在天体化学、环境科学、海洋学、生物医学等
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研究领域的应用。锌元素丰度和 δZn值的相关性

对于理解地质样品中锌的分馏过程具有重要作用

（Ghidan and Loss, 2012）。与传统的元素形态和浓

度研究相比，锌同位素示踪技术在示踪污染源和量

化各污染源的贡献比例方面具有明显的优越性，并

为重金属污染的治理提供了宝贵的科学依据（王中

伟等, 2015; 孔静等, 2017）。

fS2

fO2

镉（Cadmium，Cd）是第五周期第二副族（ⅡB）
过渡族金属元素，与 Zn为同族元素。镉在自然界

广泛分布于陨石、岩石、水体、沉积物等天然物质

中。镉的电子构型为 [Kr]4d105s2，在不同的地质环

境下具有亲石性和亲硫性（朱传威等, 2015）。作为

典型的分散元素，镉在地壳中的丰度仅为 0.2×10–6，
难以形成独立矿物，主要伴生在其他金属矿床，尤

其是在中低温的铅锌矿床中（涂光炽等, 2004）。在

地表环境中，镉具有较高的溶解度和不可降解性，

可沿食物链、食物网传递（闫家蕾和李雁宾, 2023），
对环境造成不可逆转的破坏：对植物而言，镉比其

他重金属更容易被作物吸收（Cheng et al., 2019）；对
动物而言，镉及其化合物容易在骨骼、肝脏和肾脏

中积累，导致急性、慢性中毒或全身性疾病。镉离

子和锌离子半径、四面体共价半径和构造类型都相

似，因此两者具有相似的地球化学性质。在   较高

的内生环境中，镉主要以类质同象的形式赋存于闪

锌矿（ZnS）、方铅矿（PbS）等硫化物矿物中（涂光炽

等, 2004），在   较高的表生环境中，Cd2+可以与 Ca2+

类质同象进入到碳酸盐矿物中 （Callagon  et  al.,
2016）。镉有 8种稳定的同位素，即 106Cd、 108Cd、
110Cd、111Cd、112Cd、113Cd、114Cd、116Cd，同位素丰度

分别为 1.25%、 0.89%、 12.49%、 24.13%、 12.20%、

28.73%、7.49%（Cloquet et al., 2005）。镉虽然是地

球化学研究中十分常见的元素，但其同位素在地质

过程中分馏程度较小 ，不易被观测。 2003年 ，

Wombacher et al.（2003）首次提出采用多接收电感

耦合等离子体质谱仪（MC–ICP–MS）分析镉同位素

的组成，大大提高了镉的分析精度，使镉同位素

成为了研究热点。过去，对镉同位素的研究主要

集中在陨石和月壤样本上（Rosman and De Laeter,
1988），以探索太阳系的演化进程；近年来，镉作为

有毒重金属元素和海洋中的微量元素，也被应用于

环境科学、生物医学、海洋科学等领域。

本文综述了近年来国内外有关镉、锌同位素的

组成表达、分析技术、分馏机制，以及在自然界中的

组成和其在天体化学、矿物学、海洋学、古环境及

古气候重建、环境科学等主要应用领域的研究进

展，并列举了锌和镉的危害性及修复现状，对镉、锌

同位素的未来研究方向提出了展望。 

2　同位素分析技术
 

2.1  同位素的组成表达

通常采用样品同位素比值相对于标准物质同

位素比值的千分差值 (δ) 来表示 Zn同位素组成（公

式 1），具体计算为：

δXZn =
î(

XZn/64Zn
)
Sample /

(
XZn/66Zn

)
Std

ä
−1
ó
×1000
（1）

式中， (XZn/64Zn)Sample 为样品中 XZn/64Zn比值，

(XZn/64Zn)Std 为标样中XZn/64Zn比值，X可代表 66、
67或 68。目前一般将由 Johnson Matthey公司提供

的生产批号为 3–0749L的 JMC3–0749L作为锌的

参考标准，但由于 JMC3–0749已停产且几乎耗尽

（Archer et al., 2017），欧盟标准物质和测量研究院

（ IRMM）提供的生产批号为 3702的 IRMM–3702
和美国国家标准局 （NIST）提供的生产批号为

683的 NISTSRM 683因具有理想的锌同位素组

成、良好的均一性以及长期可用性被推荐作为新的

国际标准。

目前，国际上主要采用114Cd/110Cd来表征镉同

位素组成的质量变化，其最初的原因在于 106Cd、
108Cd丰度值较小，且 Sn（对 112Cd、 114Cd，特别是
116Cd）和 Pd（对106Cd、108 Cd和110 Cd）对其测定存在

干扰（Abouchami et al., 2011）。通常采用样品同位

素比值相对于标准物质同位素比值的千分差值

(δ)或万分差值 (ε)来表示样品的 Cd同位素组成

（公式 2，3），具体计算为：

δ114/110Cd = [
(

114Cd/110Cd
)
Sample /

(
114Cd/110Cd

)
Std−

1]×1000 （2）

ε114/110Cd = [(14Cd/110Cd)Sample/(114Cd/100Cd)Std−
1]×10000 （3）

式中，(114Cd/110Cd)Sample 为样品114Cd/110Cd比值，

(114Cd/110Cd)Std 为标样114Cd/110Cd比值。其中，公式

（3）适合描述镉同位素变异较小的自然陆生样品，公
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式（2）适合描述镉同位素较大的地外样品（王银泉

等, 2013）。镉同位素的组成表达在国内外没有统

一的标样，各实验室常用的标样主要有 Spex Cd（由
美国 SPEX公司提供）、JMC Cd（由 Johnson Matthey
公司提供）、BAM–1020 Cd（由德国联邦材料研究

与检测研究所 (BAM)提供，生产批号为 1020）、
Münster Cd（超纯 JMC Cd金属和 Cd挥发后残留物

的混合物）、NIST SRM 3108（由美国国家标准局

(NIST)提供且生产批号为 3108）等。Abouchami et
al.（2013）在对比 7个实验室内部的镉参考标准后，

发现将 Cd同位素数据归一化到 NIST SRM 3108
的结果显示出了极好的一致性，并推荐将 NIST
SRM 3108作为未来镉同位素研究中的标样。因

此，为了方便研究中数据的对比分析，通常要将镉

同位素比值数据换算为以 NIST SRM 3108为标样

的 δ114/110Cd（公式 4）（万丹等, 2022）。

δ114/110CdSample_NIST SRM 3108 = δ
114/110CdSample_Stdx+

δ114/110CdNIST SRM 3108_Stdx （4）
 

2.2  样品的化学前处理

镉、锌同位素样品的化学前处理过程主要包括

样品消解和分离纯化两个步骤。衡量分离纯化方

法是否合适的标准主要包括基质元素和有机质去

除率、目标元素回收率和分离效率。 

2.2.1 锌同位素样品的化学前处理

对于岩石等固体样品，要先进行样品消解步

骤，即将其破碎研磨，并选择合适的酸（如 HCl、
HNO3、HF、HClO4）进行消解。不同的样品类型所

选用的酸的类型一般不同（表 1）。
消解后的样品中存在杂质，需进行采用阴离子

交换树脂法，对样品中的锌同位素进行分离纯化

（表 2）。Maréchal et al.（1999）首次采用阴离子交换

树脂 AG MP–1，实现了固体样品中 Cu、Zn和 Fe的

分离 ；Archer  and  Vance（ 2004）在 Maréchal  et  al.
（1999）的基础上加以改进，避免了 Cu的过早洗脱，

减少洗脱液的消耗量，减少了流程空白；Chen et
al.（2009a）通过改变盐酸浓度，减少了浓盐酸引起的

蒸发问题，避免了 Co对锌同位素测定的影响；Zhu
et al.（2015）评估了酸的浓度、H2O2 的使用情况、树

脂用量等因素对分离纯化过程的影响，大大节省了

原料的用量和操作时间。

由于海水等液体样品中 Zn浓度通常在 0.1~10
nM变化（Bermin et al., 2006），在分离纯化前必须通

过溶剂萃取法（Kingston et  al.,  1978）或共沉淀法

（Wu and Boyle, 1997）对样品进行预浓缩。其中，共

沉淀法相对于溶剂萃取法的流程空白较小，能够精

确分析 Zn含量极低的表层海水样本，但产生的
24Mg、40Ar会对64Zn产生干扰（Bermin et al., 2006）。

 

表 1  固体样品中 Zn 的消解方法

Table 1  Digestion methods of zinc in the solid samples
样品类型 酸的类型 文献来源

硅酸盐样品 HF+HNO3+HClO4

Maréchal et al. (1999)含锌的矿石 王水

沉积物 HNO3+HF+HCl
不含硅酸盐成分的硫化物 HNO3+HCl Mason et al. (2005)
含硅酸盐成分的硫化物 HNO3+HF
悬浮物 王水+HF 梁莉莉等(2008)
金属硫化物、氧化物和硫酸盐 HF+HNO3+HClO4 Zhu et al. (2015)

 

表 2  不同样品中 Zn 的分离纯化方法

Table 2  Separation and purification methods of zinc in the different samples
样品类型　　 树脂类型 淋洗酸种类 Zn回收率 文献来源

黄铜矿和闪锌矿 AG MP–1 HCl 100%±6% Maréchal et al. (1999)

玄武岩
AG MP–1
EichromTRUSpec

HCl 100%
Archer and Vance
(2004)

硅酸盐、金属硫化物等 AG MP–1 HCl+HNO3 100%±5% Zhu et al. (2015)
海水 Chelex100 HNO3 100.8%±0.7% Bermin et al. (2006)
溪水 AG MP–1 HCl 100% Borrok et al. (2007)

雨水和河水
Chelex100
AG1–X4

HNO3 100%±1% Chen et al. (2009b)
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Borrok et al.（2007）先蒸发了样品中的水，并使用单

一盐酸介质的阴离子交换柱将 Zn从复杂的水溶液

中定量分离出来 ，保证了足够的纯度 ；Chen  et
al.（2009b）设计了离子交换树脂双柱法，允许将低

Zn样品直接装入色谱柱而无需蒸发，得到的锌含量

比处理前提高 1000倍。 

2.2.2 镉同位素样品的化学前处理

镉同位素样品的消解方法主要包括微波消解

法、高温灰化法、高温高压密闭消解法、酸提取法

等（Fedyunina et al., 2012），Park et al.（2019）认为至

少从样品中回收 80%的 Cd才能准确测出样品中

Cd同位素组成。目前，国际上还没有就哪种消化方

法最合适这一问题达成共识。根据样品的不同类

型，消解过程中适合选用酸的种类也有所不同，主

要包括 HNO3、HCl、HF、HClO4 等的不同组合（Sun
et al., 2001）（表 3）。

Cd在自然界中的稳定同位素较多，且在同位素

测试中容易受到同质异位素（Pd、In、Sn）及同重离

子团（94Zr16O+、94Mo16O+、70Zn40Ar+）的干扰（刘梦蜀,
2019; 宋文睿等, 2023），测定前需通过离子交换树

脂双柱法（Wombacher et al., 2003）或离子交换树脂

单柱法（Cloquet et al., 2005）对样品进行分离纯化

（表 4），即向样品加入淋洗酸，使 Cd参与络合离子

的形成，利用阴离子树脂与络合离子在不同浓度酸中

的亲和力不同进行分离（Ripperger and Rehkämper,
2007）。Rosman and De Laeter（1975）最早对陆源矿

物（闪锌矿和方铅矿）进行了两步阴离子树脂分离，

但受技术限制 ，Cd回收率较低。Wombacher  et
al.（2003）建立了阴离子树脂双柱法，第一柱用于分

离出基质元素中的 Cd，第二柱则用于分离残余的

Sn，该方法流程空白低，但操作较为繁琐；Cloquet et
al.（2005）利用稀盐酸稀释技术建立了阴离子树脂单

柱法，仅使用不同浓度梯度的 HCl就能够实现高回

收率（>95%）和样品基质的有效分离，相对于阴离子
 

表 3  固体样品中 Cd 的消解方法

Table 3  Digestion method of cadmium in the solid samples
样品类型 消解方法 酸的种类 Cd回收率 文献来源

土壤、污泥和沉积物 微波消解法 HCl+ HNO3+HF
94%~102% Pallavicini et al. (2014)

富含有机物的基质
高温高压密闭消解法HNO3

高温灰化法 HCl
植物 酸提取法 HF+HNO3+HClO4 >95% Wei et al. (2015)

煤灰、受污染的土壤、生活污泥、工业污泥
酸提取法 HNO3、HClO4、HCl和HF的不同组合

2.6%~89.1%
Park et al. (2019)

全消解法 21.6%~88.7%

沉积物、大米

干法灰化法 HNO3 72.8%~97.0%

苗鑫等(2021)
酸提取法 HNO3+HCl 90.2%~98.0%
微波消解法 HNO3+HF 96.6%~99.8%
高温高压密闭消解法HNO3+HF 97.6%~102%

 

表 4  不同样品中 Cd 的分离纯化方法

Table 4  Separation and purification methods of cadmium in the different samples
样品类型 分离方法 树脂类型 淋洗酸种类 Cd回收率 文献来源

陆源矿物 两步阴离子树脂分离 DowexAGI–X8 HCl 50% Rosman and De Laeter (1975)
岩石

陨石
离子交换树脂双柱法

Biorad AG 1–X8
Eichrom TRU Spec

HNO3+HCl+HBr 98% Wombacher et al. (2003)

土壤、

铁锰结核等
离子交换树脂单柱法 AG MP–1 HCl >95% Cloquet et al. (2005)

河流沉积物 离子交换树脂单柱法 AG MP–1 HCl >90% Gao et al. (2008)
铅锌矿床矿物 离子交换树脂单柱法 AGMP–1M HCl 99.82% 朱传威等(2013, 2015)
海水 离子交换树脂双柱法 Chelex+AG MP–1 HCl+ HNO3+HBr 93% Lacan et al. (2006)

海水 离子交换树脂三柱法
Biorad AG 1–X8
Eichrom TRU Spec

HCl >90% Ripperger and Rehkämper (2007)

海水 离子交换树脂三柱法 Biorad AG 1–X8+TRU HCl+H2O2+HNO3 >99% Gault–Ringold et al. (2012)
海水 离子交换树脂三柱法 Biorad AG 1–X8+TRU HCl+ HNO3+HBr >90% Yang et al. (2012)
低Cd含量

海水
离子交换树脂三柱法

Biorad AG 1–X8
Eichrom TRU Spec

HCl >85% Xue et al. (2012)
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树脂双柱法简化了很多。由于最初的阴离子树脂

单柱法（Cloquet et al., 2005）不适用于 Sn含量较高

的样品，且依然存在耗时长、耗酸量大的问题，多位

学者在其基础上改变了树脂类型、洗脱酸的用量和

增加洗脱步骤（Gao et  al.,  2008; 朱传威等 ,  2013,
2015），并研制了自动分离提纯系统（朱志勇等 ,
2020）。其中，张羽旭等（2010）改变了离子交换柱的

洗涤顺序和淋洗液用量，有效地去除了干扰元素和

基质元素，该方法也被认定为最适合植物样品的方

法（Wei et al., 2015）。
海水样品的 Cd分离纯化方法一般采用离子交

换树脂双柱法（Lacan et al., 2006）和离子交换树脂

三 柱 法 （ Ripperger  and  Rehkämper,  2007;  Gault–
Ringold  et  al.,  2012;  Yang  et  al.,  2012;  Xue  et  al.,
2012）（表 2）。由于海水中 Cd含量很低，在分离纯

化之前需要进行预浓缩。Ripperger and Rehkämper
（ 2007）在阴离子树脂双柱法 （Wombacher  et  al.,
2003）的基础上建立了离子交换树脂三柱法，外加

的第三柱用于从残余 Sn和痕量 Nb、Zr和 Mo中分

离出 Cd，该方法的流程空白仅有（52±18）pg，产生的

影响可忽略不计。不少学者又在离子交换树脂三

柱法（Ripperger and Rehkämper, 2007）的基础上进

行了一系列改进（Gault–Ringold et al., 2012; Yang et
al., 2012; Xue et al., 2012），虽然方法各不相同，但最

终目的都是去除无关物质（有机质、同质异位素

等）、提高洗脱速率和 Cd回收率。其中，较有特色

的是 Xue et al.（2012）的改进方案，他们在分离前先

向海水样品中加入 AlCl3 溶液，使 Cd与产生的

Al(OH)3 发生共沉淀，之后再通过改变阴离子交换

树脂规格和 HCl浓度来提高洗脱速率，使低 Cd含

量的大体积海水样品中也能获得较高的 Cd回收率。 

2.3  仪器测定及质量歧视校正 

2.3.1 仪器测定

镉、锌同位素组成的测定主要通过质谱仪实

现，其中包括电热离子质谱仪（TIMS）和多接收电感

耦合等离子质谱仪（MC–ICP–MS）（魏荣菲等, 2014）。
1957年，Blix et al.（1957）首次使用质谱仪测定

了自然样品中 Zn同位素的组成，但受仪器精度限

制，他们未发现各样品之间 64Zn/68Zn值的差异；

1999年，Maréchal et al.（1999）最早使用多接收电感

耦合等离子质谱仪（MC–ICP–MS）测定样品中 Zn

同位素组成。MC–ICP–MS最突出的优势在于能将

绝大多数元素离子化，离子化效率高，兼具高灵敏

度、高精度（可达 0.04%）等特点，目前已成为国际

上测定 Zn同位素组成的首选仪器（任邦方等, 2007）。
最早的 Cd同位素研究是通过热电离质谱法

（TIMS）进行的，但受技术限制，该方法分析精度较

低，未能发现 Cd的分馏效应（Zhong et al., 2020）。
Wombacher et al.（2003）首次提出了多接收电感耦

合等离子质谱法（MC–ICP–MS），精确测定了地质

样品和陨石中的 Cd同位素组成。相较于 TIMS，
MC–ICP–MS具有精度高、样本量小的优势，因此

现阶段一般采用 MC–ICP–MS来测定镉同位素组

成。但在使用 MC–ICP–MS进行 Cd同位素组成分

析时，仪器产生的质量歧视效应会使所测同位素比

值偏离真实比值，因此必须进行质量歧视校正（刘意

章等, 2015）。 

2.3.2 质量歧视校正

Maréchal and Albarédz（2002）使用 AGMP–1树

脂对含 Zn样品进行分离纯化时，发现洗脱过程中

存在 Zn同位素分馏：洗脱液为 12  mol/L  HCl时
Zn同位素分馏强烈，溶液中富集重 Zn同位素而

树脂上富集轻 Zn同位素（图 1）。因此，使用质谱

仪测定同位素组成时，受仪器和分析过程中离子交

换的影响，镉、锌同位素之间均存在分馏，会产生

质量歧视效应。质量歧视效应的发生严重影响了

同位素组成精度的测定，需通过外标法（External
normalization）、标样–样品交叉法（Standard–sample
bracketing, SSB）和双稀释剂法（Doublespike, DS）来
校正。

外标法利用质量歧视效应与元素质量有关而

与其化学性质无关的特点，向标准和样品中加入与

目标元素质量相近且已知同位素比值的元素（刘意

章等, 2015），通过测量仪器对外加元素的质量偏差

来校正质量歧视效应；标样–样品交叉法假设仪器

在一定时间内对标样和样品的质量歧视相同或相

近（万丹等, 2022），要求仪器具有较高的稳定性，优

点是操作简单、成本较低，但容易受非质谱干扰的

影响（Zhu et al., 2000）；双稀释剂法要求至少有 4个

不同的稳定同位素（Ghidan and Loss, 2012），主要操

作是向样品中加入已知同位素比值且与目标元素

为同一元素的双稀释剂，从而更好地校正化学纯化
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过程和仪器测量过程中产生的同位素分馏，有利于

低目标元素含量样品中同位素组成的测定（Liu et
al., 2020）。

双稀释剂法分析精度稳定可靠，能够校正样品

分离纯化时所产生的同位素分馏，且受仪器稳定性

的影响较小，受浓度效应和记忆效应约束小（谭德灿

等, 2017），在后来的发展中被迅速扩展到非传统稳

定同位素领域中。但使用双稀释剂法时，需要考虑

两单稀释剂之间以及双稀释剂与样品之间的最优

配比值，且双稀释剂同位素组成的标定也会影响结

果的准确性（谭德灿等, 2016）。虽然三种方法各不

相同，但在回收率足够、干扰元素去除彻底的情况

下，均适用并能得到较好的测试精度（万丹等, 2022）
（表 5）。 

3　同位素分馏机制

了解同位素的分馏机制是解决科学问题的关

键（李津等, 2008），也是示踪地球化学循环的前提。 

3.1  锌同位素分馏机制

锌同位素分馏的机制主要包括生物作用、吸附

沉淀、化学作用、离子交换等。其中，目前有关离子

交换过程中锌同位素分馏的研究主要集中在人为

的离子交换树脂过程，暂未找到有关自然界离子交

换反应过程中锌同位素分馏的文献，但 Maréchal
and Albaréde（2002）的 Zn 同位素离子交换分馏实验

可能表明在地质过程中，当流体流经不同性质的介

质时，吸附与反吸附作用会使 Zn 同位素发生不同

程度的分馏（任邦方等, 2007）。
生物作用是指植物生长或微生物活动过程中，

在植物的不同部位或不同种类的微生物中，锌同位

素产生分馏的现象。Weiss et al.（2005）在评估锌在

高等植物生长过程中是否存在同位素分馏时，用三

种植物进行了水培实验，发现不同植物的根部均富

集重 Zn同位素，茎部富集轻 Zn同位素，且从根到

茎的重同位素逐渐减少（图 2），反映了植物的膜传

递过程会导致 Zn同位素分馏；Arnold et al.（2015）
发现，水稻中 Zn同位素在好氧土壤中分馏显著，但

在厌氧土壤几乎不分馏，证明微生物作用能引起锌

同位素分馏。

吸附/沉淀是指在矿物无机/有机吸附或沉淀过

程中，锌同位素产生的分馏。矿物吸附过程中锌同

位素的分馏主要与溶解锌和吸附锌之间的键长、配

位数有关，与键能无关（黄施棋等, 2023）。Pokrovsky
et al.（2005）采用批次吸附技术研究了针铁矿、赤铁

矿、水钠锰矿、软锰矿、刚玉和水铝矿对锌的吸附

过程，发现除针铁矿和水钠锰矿表面富集轻同位素

外，其他矿物表面均富集重同位素（图 3）；Gou et
al.（2018）进行了氧化铝吸附锌的实验，发现高表面

覆盖率下 （ 1.5  μmol/m2  < Γ  <  3.2  μmol/m2）形成

Zn–Al层状双金属氢氧化物，低表面覆盖率下（Γ <
3.2 μmol/m2）形成 Zn以四面体配位的表面络合物，
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图 1  阴离子交换树脂法洗脱过程中的 Zn同位素分馏（据
Maréchal and Albaréde, 2002）

Fig.1  Zn isotope fractionation during anionexchange
chromatography (after Maréchal and Albaréde, 2002)

 

表 5  Zn、Cd 同位素的质量歧视校正及测试精度

Table 5  Precision of Zn and Cd isotopic determination and
instrument mass fractionation correction in literatures

目标元素 校正方法 ±2SD 资料来源

Zn

Cu 0.04 Maréchal et al. (1999)

SSB
0.07 Mason et al. (2005)
0.09 Archer and Vance(2004)

DS 0.04~0.08 Bermin et al. (2006)

Cd

Ag、Sb 0.2~0.8 Wombacher et al. (2003)

Ag
0.8 Lacan et al. (2006)
0.2~1 Pallavicini et al. (2014)

SSB
1.0~1.5 Wombacher et al. (2004)
0.1~0.5 Cloquet et al. (2005)

Cd106–Cd108DS 0.04 Abouchami et al. (2011)

Cd111–Cd113 DS
0.13~0.2 Xue et al. (2012)
0.15 Martinková et al. (2016)

　　注：Ag、Sb分别表示Ag、Sb外标法；SSB表示标样–样品交叉

法；DS表示双稀释剂法；2SD表示多次测定标准溶液所得数值的

重现性（魏荣菲等, 2014），对于Zn和Cd分别代表δZn/amu和
εCd/amu。
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尽管形成的化合物不同，但引起 Zn同位素分馏的

原因均是 Zn–O键的键长发生变化（图 4）。在热带

地区富含铁的土壤中，δ66Zn值往往随着 Fe2O3 含量

的增加而降低，该现象与铁氧化物沉淀过程中离子

强度的变化有关：沉淀早期过程中短暂的动力学因

素使得轻 Zn同位素以低离子强度吸附在铁氧化物

表面，随着沉淀状态的稳定，高离子强度使得重

Zn同位素被优先吸附，从而使土壤中富集轻 Zn同

位素（Liang et al., 2022）。
化学作用是指在化学反应过程中存在元素化

合价、配位数的变化（任邦方等, 2007），从而间接引

起锌同位素发生分馏的现象。Kavner et al.（2008）
研究了氧化还原过程中的 Zn同位素分馏，发现电

位越大，Zn同位素分馏越小（图 5），且电解过程中

Zn同位素的分馏符合瑞利分馏模型，并通过最小二

乘法计算得到瑞利分馏系数 α为 0.9881。 

3.2  镉同位素分馏机制

目前，镉同位素分馏的机制主要包括蒸发/冷凝

过程、生物作用、风化淋滤、吸附沉淀等。

蒸发 /冷凝过程是指在温度变化而引起的蒸

发或冷凝作用过程中，镉同位素产生的分馏。

Wombacher et al.（2004）在真空加热镉的实验中发

现，当温度达到 180℃ 时，熔融镉蒸发并伴随着同

位素分馏（106Cd/114Cd高达 10%）；Shiel et al.（2010）
在对加拿大不列颠哥伦比亚省一冶炼厂样品进行

Cd同位素组成的测定时，发现相对于原材料，精炼

后的金属富集重 Cd同位素，而污水和烟尘中富集

轻 Cd同位素（图 6），说明冶炼过程中的蒸发/冷凝

过程会导致 Cd同位素分馏。
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图 2  不同高等植物在培养液中的 Zn同位素分馏（据Weiss
et al., 2005）

Fig.2  Zn isotope fractionation of different higher plantsin
nutrient solutions (after Weiss et al., 2005)
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图 3  不同矿物吸附过程中的 Zn同位素分馏（据 Pokrovsky et al., 2005）
Fig.3  Zn isotope fractionation during adsorption on different minerals (after Pokrovsky et al., 2005)
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生物作用对镉同位素分馏的影响主要体现在

植物中。Schmitt et al.（2009）测定了 32个铁锰结核

中的 Cd同位素浓度，发现重 Cd同位素在表层海水

富集，但在 1500~2000 m深度处下降至最低值，结

合前人的研究推测浮游植物优先吸收轻 Cd同位

素，从而使表层海水相对于深层水富集重 Cd同位

素；Abouchami et al.（2011）发现 Cd同位素分馏能

与初级生产和全球碳循环相联系；小麦植株由根

部–秸秆–籽粒依次转运重 Cd同位素而储存轻

Cd同位素，显示出 δ114/110Cd值依次增大的 Cd同

位素分馏趋势（图 7），其中根部富集轻 Cd同位素

与含巯基官能团的有机配位化合物的配位螯合

过程有关，更重的 Cd同位素则通过木质部转运

至秸秆，再从韧皮部向上转运至籽粒（钟松雄等 ,
2021）。

风化淋滤是指在长期暴露在空气中被风化并

遭受淋滤作用后，镉同位素产生的分馏。Zhang et
al.（2016）发现，对于实验室浸出实验，渗滤液相对于

初始样品富含重 Cd同位素，对于天然样品，河流沉

积物的 δ114/110Cd值高于河岸土壤的 δ114/110Cd值

（表 6）。表生风化过程中，基岩和矿石最终转化为

土壤，故基岩和矿石对应于浸出实验中的初始样

品，而土壤对应于渗滤液，说明表生风化淋滤作用

在自然和实验条件下均可导致显著的 Cd同位素

分馏。

目前，对吸附沉淀过程中 Cd同位素分馏原理

的研究较少。Yan et al.（2021）研究铁氧化物和羟基

氧化物吸附和置换镉过程中的 Cd同位素分馏，发

现铁氧化物和羟基氧化物可以通过吸附和同晶置

换来螯合镉，重 Cd同位素通常富集在具有键强更

强、键长更短的物质中，轻 Cd同位素优先吸附在铁

氧化物和羟基氧化物上（图 8）。针铁矿、赤铁矿和

水铁矿表面能够观察到近似的 δ114/110Cdsolid–solution 值
（图 9），表明络合物的类型不会影响 Cd同位素分

馏，且分馏程度与 Cd结合位点的类型无关。
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图 4  氧化铝吸附过程中的 Zn同位素分馏（据 Gou et al.,
2018修改）

Fig.4  Zn isotope fractionation during adsorption on aluminum
oxide (modified from Gou et al., 2018)
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图 5  氧化还原反应电位变化过程中的 Zn同位素分馏（据
Kavner et al., 2008）

Fig.5  Zn isotope fractionation duringthe potential change
process of redox reaction (after Kavner et al., 2008)
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Fig.6  Cd isotope fractionation in samples from a smelter in
British Columbia, Canada (after Shiel et al., 2010)
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4　不同储库中的同位素组成
 

4.1  锌同位素组成

自然界不同储库中的锌同位素组成变化范围

较大（表 7），反映了锌同位素在自然界中的地球化

学循环（马蕾等, 2022）。 

4.1.1 天体陨石

目前观测到的锌同位素组成的最大变化范围

发生在天体物质中，不同陨石的 Zn组成完全不同

（图 10）。Luck et al.（2006）最早测定了普通球粒陨

石、铁陨石、碳质球粒陨石等的 Zn同位素组成，发

现碳质球粒陨石中的 δ66Zn值与挥发性元素的亏损

呈负相关。后来，越来越多的学者对陨石中 Zn同

位素组成进行测定，得到 C1碳质球粒陨石的更精

确 δ66Zn值（+0.46‰±0.08‰）（Barrat et al., 2012）以
及顽火辉石球粒陨石（Moynier et al., 2017）、橄辉无

球粒陨石（Brugier  et  al.,  2019）的 δ66Zn值变化范

围。对于月球样品，月壤的 δ66Zn值变化范围要比

月海玄武岩的大很多（Moynier et al., 2006）。 

4.1.2 地幔

地幔是锌元素的最大地球化学储库，但由于人

类无法直接获取地幔样品，目前主要通过岩浆活动

到达地表的地幔物质来间接推断地幔中的 Zn同位

素组成。Chen et al.（2013）对夏威夷基拉韦厄岩浆

湖（Kilauea Iki lava lake）和冰岛赫克拉火山（Hekla
volcano）的两套火山岩系列样品进行了高精度的锌

同位素分析，认为陆地地幔中的 Zn同位素组成是

相对均一的，并根据来自不同地质背景的玄武岩和

超镁铁质样品估算全硅酸盐地球（BSE）的锌同位素

平均组成为+0.28‰±0.05‰；Wang et al.（2016）测定

了华北克拉通（NCC）和中国东部大别—苏鲁造山

带橄榄岩的 Zn同位素组成，并与大洋中脊玄武岩

（MORB）和洋岛玄武岩（OIB）的 Zn同位素组成进

 

表 6  沘江河流沉积物和河岸土壤 Cd 同位素组成（据 Zhang et al., 2016 修改）

Table 6  Cd concentrations and Cd isotopic compositions of stream sediment and soil samples in the Bijiang River (modified
from Zhang et al., 2016)

河流沉积物 左岸土壤 右岸土壤
距离/km

样品编号 δ114/110Cd/‰ 样品编号 δ114/110Cd/‰ 样品编号 δ114/110Cd/‰
SSD–1 0.29±0.04 LS–1 –0.23±0.02 RS–1 –0.19±0.06 0
SSD–2 0.10±0.02 LS–2 –0.23±0.04 RS–2 –0.22±0.01 1
SSD–3 0.13±0.05 LS–3 –0.23±0.02 RS–3 –0.14±0.05 2
SSD–4 0.08±0.02 LS–4 –0.24±0.01 RS–4 –0.13±0.02 3
SSD–5 0.05±0.04 LS–5 –0.25±0.04 RS–5 –0.10±0.02 4
SSD–6 0.02±0.04 LS–6 –0.29±0.05 RS–6 –0.15±0.04 5
SSD–7 0.03±0.05 LS–7 –0.24±0.02 RS–7 –0.17±0.03 6
SSD–8 –0.08±0.04 LS–8 –0.20±0.04 RS–8 –0.31±0.03 7
SSD–9 –0.09±0.03 LS–9 –0.32±0.04 RS–9 –0.31±0.01 8
SSD–10 –0.09±0.04 LS–10 –0.21±0.01 RS–10 –0.27±0.01 8.8
SSD–11 –0.10±0.05 LS–11 –0.24±0.01 RS–11 –0.31±0.04 9
SSD–12 –0.11±0.02 LS–12 –0.24±0.06 RS–12 –0.26±0.02 9.5
SSD–13 –0.17±0.02 LS–13 –0.20±0.04 10
SSD–14 –0.11±0.03 LS–14 –0.27±0.04 RS–14 –0.29±0.02 10.5
SSD–15 –0.18±0.02 LS–15 –0.20±0.04 RS–15 –0.13±0.02 11
SSD–16 –0.14±0.02 LS–16 –0.27±0.04 RS–16 –0.20±0.06 11.5

 

−0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

根部

秸秆

籽粒

δ114/110CdNIST 3108/‰

图 7  小麦不同部位的 Cd同位素组成（据钟松雄等, 2021）
Fig.7  Isotope composition of the cadmium in the root, straw
and grain of wheat (after Zhong Songxiong et al., 2021)
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行比较，发现未交代橄榄岩的 δ66Zn值变化范围相

对均匀且比 MORB和 OIB的 δ66Zn值都低，并估算

得到亏损大洋中脊玄武岩源区地幔（DMM）的锌同

位素组成为+0.20‰±0.05‰，该数据表明地幔在垂

直方向上 Zn同位素的组成具有不均一性，其原因

是上地幔的熔融作用使 Zn同位素发生了分馏；

Sossi  et  al.（2017）测定了意大利西北部 Balmuccia
造山带橄榄岩和来自深部地幔的太古宙科马提岩

的 Zn同位素组成，得到由二者共同限定的地球原

始地幔的 δ66Zn值；Mccoy–West et al.（2018）测定了

加拿大东北部巴芬岛苦橄岩的 Zn同位素组成，校

正了部分熔融的影响并估算了巴芬岛地幔 Zn同位

素组成，与近年来其他学者对地幔的 δ66Zn估值近

似；Zhang et al.（2022b）发现 HIMU型洋岛玄武岩相

对于大多数其他大洋玄武岩（δ66Zn=（0.31±0.10）‰）

具有明显偏重的Zn同位素组成（δ66Zn=（0.38±0.03）‰），

这表明地表的碳酸盐组分可以俯冲进入地幔深部，

其偏重的 Zn同位素组成与碳酸盐组分的加入有关。 

4.1.3 地壳

大陆上地壳采样容易，沉积岩、冰川沉积物、黄

土、页岩等均是测定大陆上地壳 Zn同位素组成的

理想样品（Rudnick and Gao, 2014）。Maréchal et al.
（2000）测量了法国黑山山脉页岩及地中海腐泥的

δ66Zn值变化范围，发现二者较为相近；Pichat  et
al.（2003）测得海相碳酸盐岩 δ66Zn值变化范围为

+0.32‰~+1.34‰；Zhang et al.（2022a）分析了中国黄

土高原中部黄土–古土壤剖面的 Zn同位素组成，

将其平均值作为上大陆地壳 Zn同位素的平均

组成。

地壳深部采样较为困难，因此少有学者研究。

目前，主要使用暴露在地表的高级变质岩（角闪岩、
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图 8  δ114/110Cdsolid–solution 值与针铁矿（a）、赤铁矿（b）和水铁矿（c）表面 Cd吸附率的函数关系（图形内部线条代表误差棒；据 Yan
et al., 2021）

Fig.8  Cd isotope compositions between solution and solid phases as the function of Cd–adsorbed fraction during adsorption onto
goethite (a), hematite (b), and 2L ferrihydrite (c) (the lines inside the graphs represent error bars; after Yan et al., 2021)
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图 9  铁氧化物和羟基氧化物吸附和共沉淀过程中的 Cd同
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Fig.9  Cd isotope fractionation during adsorption and
coprecipitation of iron (oxyhydr) oxides (after Yan et al., 2021)
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图 10  陨石中的 Zn同位素组成（据 Brugier et al., 2019）
Fig.10  Zn isotopic composition of meteorites (after Brugier et

al., 2019)
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麻粒岩）和由岩浆携带到地球表面的麻粒岩相捕虏

体来推断中下地壳的 Zn同位素组成。Zhang  et
al.（2020）对华北克拉通北缘太古宙麻粒岩和下地壳

捕虏体进行的 Zn同位素组成分析，得到下地壳

δ66Zn的加权平均值为（+0.28±0.04）‰，他们还利用

新近纪汉诺坝玄武岩的下地壳捕虏体估算得到下

大陆地壳 δ66Zn的平均值，表明太古宙和现今大陆

下地壳之间的 Zn同位素组成没有明显差异。 

4.1.4 水圈

不同水体锌同位素组成有所不同。Chen  et
al.（2008, 2009）测量了巴黎市区雨水、屋顶径流、污

水和塞纳河流域的 δ66Zn值，发现其结果受人为活

动影响较大；Little et al.（2014）对亚马逊河、雅鲁藏

布江、尼罗河和长江等全球主要河流的 Zn同位素

组成进行了分析，估算得到河流 δ66Zn值变化范围

为–0.12‰~+0.88‰，并认为河流的 Zn同位素组成

与岩性组合、季节变化等因素有关；Voldrichova et
al.（2014）收集了中欧 400多个雪样和冰样，发现雪

样和冰样中的 δ66Zn值变化范围也存在差异。

由于 Zn元素在海水中的滞留时间远远大于海

水的循环周期（Bewers and Yeats, 1977），Zn同位素

在海水中的分布是相对均一的。Conway and John
（2015）测定了东北太平洋的 Zn同位素组成，发现

500 m以下的海水中 Zn同位素组成相对均匀

（+0.45‰~+0.56‰），而表层海水的 δ66Zn值变化幅

度较大可能与生物吸收等过程存在关联（图 11）；
Weber et al.（2018）发现锌和硅具有不同的生物地球

化学循环特征，但二者在全球具有类似的组成情

况，并推断该现象与南冰洋锌的生物吸收和沉降颗

粒物的可逆清除有关。 

 

表 7  自然界不同储库中的 Zn 同位素的组成

Table 7  Isotopic compositions of Zn in the different reservoirs

地质体
δ66Zn值

资料来源
变化范围 均值

天体

陨石

碳质球粒陨石 +0.16‰~+0.52‰ +0.37‰
Luck et al. (2006)普通球粒陨石 –1.30‰~+0.76‰ +0.10‰

铁陨石 –0.59‰~+3.68‰ +1.34‰
顽火辉石球粒陨石 +0.01‰~+7.35‰ — Moynier et al. (2017)
橄辉无球粒陨石 +0.40‰~+2.71‰ +0.85‰ Brugier et al. (2019)
月壤 +2.18‰~+6.39‰ +0.46‰ Moynier et al. (2006)
月海玄武岩 +0.17‰~+0.75‰ +3.89‰

地幔

火山岩 +0.28‰±0.05‰ +0.28‰ Chen et al. (2013)
橄榄岩 +0.18‰±0.06‰ +0.18‰ Wang et al. (2016)
橄榄岩、科马提岩 +0.16‰±0.06‰ +0.16‰ Sossi et al. (2017)
苦橄岩 +0.20‰±0.03‰ +0.20‰ Mccoy–West et al. (2018)

上地壳

黑山页岩 +0.20‰~+0.32‰ +0.26‰ Maréchal et al. (2000)
地中海腐泥 +0.26‰~+0.29‰ +0.28‰
海相碳酸盐岩 +0.32‰~+1.34‰ +0.91‰ Pichat et al. (2003)
黄土 +0.17‰±0.30‰ +0.24‰ Zhang et al. (2022a)

下地壳 麻粒岩、下地壳捕虏体 +0.28‰±0.04‰ +0.28‰ Zhang et al. (2020)

水圈

巴黎市区雨水 — +0.17‰

Chen et al. (2008, 2009a)
巴黎市区屋顶径流 –0.07‰~–0.02‰ –0.04‰
巴黎市区污水 –0.03‰~+0.28‰ +0.11‰
塞纳河流域 +0.07‰~+0.58‰ —
河流 –0.12‰~+0.88‰ +0.38‰ Little et al. (2014)
中欧雪样 –0.60‰~+0.68‰ — Voldrichova et al. (2014)
中欧冰样 –0.67‰~+0.14‰ —

生物圈

喀麦隆南部植物、枯枝落叶 –0.91‰~+0.75‰ +0.31‰ Viers et al. (2007)
绵羊骨骼 +0.36‰~+0.53‰ +0.45‰

Balter et al. (2010)

绵羊红细胞 –0.13‰~–0.01‰ –0.06‰
绵羊血清 +0.41‰~+0.57‰ +0.49‰
绵羊肝脏 –0.67‰~–0.34‰ –0.45‰
绵羊肾脏 –0.36‰~+0.03‰ –0.11‰
绵羊肌肉 +0.26‰~+0.59‰ +0.46‰
绵羊粪便 +0.15‰~+0.19‰ +0.17‰
绵羊尿液 +0.17‰~+0.47‰ +0.37‰
杂食者血液 +0.12‰±0.07‰ +0.12‰ Costas–Rodriguez et al. (2013)
素食者血液 +0.26‰±0.04‰ +0.26‰
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4.1.5 生物圈

不同类型土壤中的 Zn同位素组成存在差异

（图 12）。Liang et al.（2022）采集了部分热带地区及

非热带地区的土壤样品，发现热带地区土壤的 δ66Zn
值变化范围为 1.50‰，非热带地区土壤的 δ66Zn值

变化范围为 0.93‰，且 δ66Zn为负值的土壤样品大

多来自于热带（图 13），这可能与基岩风化有关。

Viers et al.（2007）对喀麦隆南部植物和枯枝落

叶样本的 Zn同位素组成进行了测定，发现所有样品

中的 δ66Zn值变化范围为–0.91‰~+0.75‰，且植物

与枯枝落叶的 δ66Zn值不同，同一植物的不同部位

的 δ66Zn值也存在差异；Balter et al.（2010）发现绵羊

的骨骼、肌肉、血清和尿液中富含重 Zn同位素，粪

便、红细胞、肾脏和肝脏中富含轻 Zn同位素，且其

体内的 δ66Zn值变化范围超过 1‰；Costas–Rodriguez
et al.（2013）测定了不同饮食习惯人群血液和常见食

品中的 Zn同位素组成，发现相对于人类血液样本，

蔬菜、谷物等食物富集重 Zn同位素，肉等食物中

重 Zn同位素贫化，杂食者血液中的 δ66Zn值（+0.12‰±
0.07‰ ）比素食者血液中的 δ66Zn值 （ +0.26‰±
0.04‰）低。 

4.2  镉同位素组成

目前，人类对自然界中不同储库中镉同位素

组成的了解较少，主要处于初步的数据积累阶段

（表 8）。 

4.2.1 天体陨石

Sands et  al.（2001）初步测定了月球土壤样品

（包括月壤和月球玻璃）中的 Cd同位素组成，发现

月壤相对月球玻璃富集重 Cd同位素；Wombacher
et al.（2008）测定了普通球粒陨石、碳质球粒陨石、

顽火辉石球粒陨石等不同陨石及月球样品中的

Cd同位素组成，得到未平衡的普通球粒陨石 Cd同

位素组成变化约为 23‰，平衡的普通球粒陨石

Cd同位素组成变化仅为 3.5‰，且Ⅰ型、Ⅱ型、小部分

Ⅲ型碳质球粒陨石和 EH4型顽火辉石球粒陨石的

Cd同位素组成与全硅酸盐地球（BSE）的 δ114/110Cd
值变化范围均为（0.0±0.4）‰，大部分Ⅲ型碳质球粒

陨石表现出较重的 Cd同位素组成。 

4.2.2 海水

Abouchami et al.（2011, 2013）研究了南极绕极

流（ACC）和威德尔海洋环流中的 Cd同位素组成，

发现 Cd分馏程度与环流中的浮游植物生物量、群

落组成和生物摄取机制有关。因此，Cd作为海洋体

系中的微量元素，能被浮游生物吸收利用而产生显

著的同位素分馏，其同位素组成在不同深度存在显

著差异（Xue et al., 2013; 李海涛等, 2021）。
Lacan et al.（2006）首次测定了海水中的 Cd同

位素组成，发现太平洋西北部海水 300 m之上的浅

水层中的 ε110/111Cd值随着 Cd浓度的升高逐渐降

低；300 m至 700 m之间水体中的 ε110/111Cd值由

300  m处的 –0.9±0.8上升至 700  m处的 0.5±0.8；
700 m之下的深水层中未发现明显的 Cd同位素组
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图 11  东北太平洋 SAFe站（30°N 140°W）海水中的 Zn浓度
和 δ66Zn值（据 Conway and John, 2015）

Fig.11  Dissolved Zn concentrations and stable isotope ratio
(δ66Zn) profiles from the SAFe station in the Northeast Pacific

(30°N 140°W) (after Conway and John, 2015)
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图 12  不同类型土壤的 Zn同位素组成（据 Liang et al., 2022）
Fig.12  δ66Zn variations in the different types of soils (after

Liang et al., 2022)
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成变化。Abouchami et al.（2011）测得南冰洋 42°S~
55°S的 ε112  /110Cd值 为 +2.19~+4.96， 56°S~67°S的

ε112 /110Cd值为+2.09~+3.32，发现二者具有不同的组

成变化。Yang et al.（2012）测定了南海北部海水的

Cd同位素组成，发现 80 m之上的浅水层中 δ114/110Cd
值变化范围为+0.87‰~+0.99‰；100~150 m水体

中+0.46‰~+0.55‰；150 m至 1000 m之间水体中

的 δ114/110Cd值由 150 m处的+0.55‰下降至 1000 m
处的 +0.36‰ ； 1000 m之下的深水层中 δ114/110Cd
值为（+0.34±0.05）‰。总体来说，海水的浅水层

Cd同位素组成变化较大，可能与浮游植物优先吸收

轻 Cd同位素有关；中间层的变化与水团的混合有

关；深层海水的 δ114/110Cd值总体较为稳定。Xie et
al.（2017）研究了南大西洋西部表层海水，发现当

Cd浓度低于 0.1 nmol/kg时，ε112/110Cd值相对均一。 

4.2.3 生物圈

目前，人类对 Cd同位素在生物圈的组成了解

较少。张建平等（2008）对实验组大鼠进行浓缩同位

素112Cd灌喂后，测定了对照组大鼠和实验组大鼠不

同脏器中的 Cd同位素组成，发现实验组大鼠肝、

肾、心脏和睾丸中的 δ112/111Cd值分别为 2.41‰、

2.37‰、2.30‰和 2.32‰，而对照组大鼠仅为 1.89‰，

表明 Cd在大鼠内各个脏器中都有积累，但肝中的

Cd蓄积最严重。

双壳类是重金属的生物积累者。1987年吉伦

特河口附近的冶炼厂关闭后，该处双壳类中的

Cd浓度降低，但仍保持着与冶炼粉尘相同的富集

轻 Cd同位素的特征（Zhong et al.,  2020）（图 14）。
Shiel et al.（2013）采集了法国海岸线（英吉利海峡、

大西洋和地中海海岸）的双壳类样品并测定了其

Cd同位素组成，发现双壳类在英吉利海峡、大西洋

和地中海的 δ114/110Cd值变化范围各不相同，反映了

不同地区的污染源存在不同。 

5　同位素的应用
 

5.1  镉同位素的应用 

5.1.1 镉同位素在天体化学中的应用

人类对 Cd同位素的研究最早始于陨石样品。
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图 13  热带地区土壤（a）和非热带地区土壤（b）中的 δ66Zn值频率分布（据 Liang et al., 2022）
Fig.13  Frequency distribution of δ66Zn in the tropical soils (a) and non–tropical soils (b) (after Liang et al., 2022)

 

表 8  自然界不同储库中的 Cd 同位素的组成

Table 8  Isotopic compositions of Cd in the different reservoirs

地质体
δ114/110Cd值

资料来源
变化范围 均值

天体

陨石

普通球粒陨石 –9.2‰~+15.0‰ +3.1‰

Wombacher et al. (2008)
碳质球粒陨石 –3.9‰~+4.5‰ –0.1‰

顽火辉石球粒陨石 –0.7‰~+16.0‰ +3.3‰
辉石无球粒陨石 –0.8‰~–0.3‰ –0.6‰

月球样品 +1.1‰~+11.3‰ +7.6‰
海水 南海北部深水层 +0.34‰±0.05‰ +0.34‰ Yang et al. (2012)

双壳类

英吉利海峡 –0.88‰~–0.20‰ –0.54‰
Shiel et al. (2013)大西洋 –1.08‰~–0.62‰ –0.88‰

地中海 –0.51‰~–0.27‰ –0.43‰
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Sand et al.（2001）测定了月壤样品的 Cd同位素组

成，发现轻 Cd同位素相对于重 Cd同位素贫化，且

分馏程度在 0.37%~0.63%，与“纯”瑞利分馏的分馏

程度 0.44%存在较大差异，说明不止一种机制导致

了月壤轻 Cd同位素的贫化；Wombacher et al.（2008）
测定了不同陨石和月球样品中的 Cd同位素组成

（表 9），发现Ⅰ型、Ⅱ型、部分Ⅲ型碳质球粒陨石和

EH4型顽火辉石球粒陨石的 Cd同位素组成与全硅

酸盐地球（BSE）的 Cd同位素组成近似（δ114/110Cd≈
（0.0 ± 0.4）‰），表明太阳系内部天体是通过吸收同

一 Cd同位素组成均匀的星云形成的，且太阳系内

部挥发性元素不涉及瑞利分馏过程，而月壤中重

Cd同位素的富集表明了月球早期存在火山活动。由

此可见，Cd同位素对于研究太阳系的起源有重要

意义。 

5.1.2 镉同位素在矿床中的应用

Yang et al.（2015）在热液流体中进行了 Cd同

位素分馏实验，发现络合物配体数量可能影响同位

素分馏，证明了早期沉淀的矿物中优先富集轻

Cd同位素；Wen et al.（2016）研究了 9个铅锌矿床闪

锌矿中的 Cd浓度及同位素组成，发现不同的成矿

系统会导致不同的 Cd浓度和同位素组成：高温下

形成的斑岩型铅锌矿床中未观察到 Cd分馏的证

据，低温下形成的沉积型铅锌矿床中 Cd分馏最明

显，喷流–沉积型铅锌矿床中 Cd浓度最低，表明

Cd同位素分析有助于理解成矿过程的地球化学和

铅锌矿床的分类。

Zhu et al.（2013）测定了中国西南部 5个铅锌

矿床中闪锌矿、方铅矿中的 Cd同位素组成，得到

δ114/110Cd值 为 –1.53 ‰~+0.34 ‰ ， 总 变 化 范 围 为

1.87‰，并根据 Cd含量把这些矿床分成两类。第一

组为 Cd含量较低的会泽矿床和杉树林矿床，其平

均含量分别为 862  µg/g和 683  µg/g；第二组为

Cd含量较高的富乐矿床、牛角塘矿床和金顶矿床，

其中金顶矿床样品富含较轻的 Cd同位素。富乐

Zn–Pb–Cd矿床的样品显示，当闪锌矿颜色从黑色

变为浅黄褐色时 ， δ114/110Cd值从 –0.30‰上升至

+0.30‰，δ114/110Cd、Cd/Zn和 δ34S也具有不同的变

化趋势（Zhu et al., 2017），证明深色闪锌矿和浅色闪

锌矿是由不同的热液过程形成的。通过对不同矿

床及同一矿床不同颜色矿物中 Cd含量和同位素组

成的比较（表 10），可看出不同成因的铅锌矿床具有

不同的 Cd含量和同位素组成，表明 Cd同位素可以

为追踪成矿流体和成矿环境的演化提供线索。 

5.1.3 镉同位素在古环境和古气候中的应用

Cd容易取代 CaCO3 中的 Ca，保留在碳酸盐岩

中，从而为古环境、古气候的重建提供证据。Horner
et al.（2011）在人工海水溶液中进行了 CaCO3 沉淀

 

采集自加拿大西部、美国东海岸、法国海岸的双壳类 δ114/110Cd 值分别为
−0.74‰~0.14‰，−1.25‰~0.51‰，−1.13‰~0.25‰

表层海水富集轻 Cd 同位素

深层海水 Cd 同位素组成稳定

双壳类优先利用轻 Cd 同位素

有机质再矿化

δ114/110Cd=−2.68‰~2.13‰

δ114/110Cd=−0.74‰

工业排放

浮游植物利用率

图 14  不同地区双壳类的 Cd同位素组成（据 Zhong et al., 2020）
Fig.14  Cadmium isotopic compositions of bivalves in the different areas (after Zhong et al., 2020)
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αCaCO3−Cd[aq]

实验，以了解方解石生长过程中 Cd同位素的分馏

情况，发现分馏因子    总小于 1且该分馏

具有恒定性，证明海相碳酸盐岩能记录当时海水的

Cd同位素组成而无需校正环境变化造成的影响；

Georgiev et al.（2015）采集了东格陵兰和挪威大陆架

中部的海相页岩来研究二叠纪末期的大范围海洋

缺氧事件，并将海相页岩沉积氧化还原环境的指标

与 Cd同位素的组成相结合，发现其中 Cd同位素组

成记录了页岩沉积时表层海洋中的初级生产力；王

伟中等（2020）研究了广西桂林杨堤剖面碳酸盐样

品的 Cd同位素组成，发现从晚泥盆世弗拉期—法

门期（Frasnian–Famennian，F–F）灭绝事件发生前到

结束后，δ114Cd值经历了先降低后逐渐增大的过程

（图 15），说明海洋初级生产力先下降后逐渐升高恢

复，证明了海洋初级生产力的下降使海洋生态系统

中的食物链遭破坏，进而引发 F–F生物灭绝事件。

Cd同位素组成可以揭示古代微生物生长的

环境条件和早期地球上微生物的生命活动。

Viehmann  et  al.（2018）研究了巴西中元古代晚期

Paranoá群叠层石的元素组成，发现穹隆状叠层石中

的镉同位素组成与大陆地壳上部十分相似，表明该

叠层石在浅水环境中形成，其中的 Cd来源于大陆

风化作用带来的元素迁移；共生型叠层石的 Cd同

位素组成，与 Cd和 U浓度呈负相关，但与 Mn和

Ce含量呈正相关（表 11），反映了该叠层石在海水

中形成，且与古微生物氧化还原梯度有关。 

5.1.4 镉同位素在环境污染中的应用

镉污染的来源包括金属冶炼、农药施用等人为

来源，也包括基岩风化等自然来源。目前，Cd同位

素已被广泛应用到工业、农业等方面的重金属污染

源示踪。Gao et al.（2013）测定了沉积物中的 Cd浓

度及同位素组成，并在所有沉积物中都发现了高浓

度的 Cd，确定了其来源包括背景区土壤和人为的金

属精炼、采矿活动，证明 Cd同位素能够示踪水环境

金属污染源；Martinková et al.（2016）研究了人类活

动（如燃煤、金属冶炼和精炼、金属涂层和玻璃产

业）产物及其原材料的 ε114/110Cd值，发现产物和原

材料的 ε114/110Cd值具有明显差异，且煤燃烧产生的

煤渣中 ε114/110Cd值最轻，Pb精炼后产生的矿渣中

ε114/110Cd值最重，说明所研究的工业过程均伴随有

Cd同位素分馏且不同工业过程中 Cd分馏程度不

同；Wiggenhauser et al.（2018）在土壤–肥料–小麦系

统中进行了镉源示踪实验，发现大部分 Cd残留在

小麦根部和土壤中，证明了常年施用磷肥会导致土

壤中残留 Cd的积累。

Zhang et al.（2016）对云南省兰坪县沘江河流沉

 

表 9  部分陨石及月球样品中的 Cd 同位素组成（据 Wombacher et al., 2008 修改）

Table 9  Cd isotope composition of some meteorites and lunar samples (modified from Wombacher et al., 2008)
陨石类型 δ114/110Cd值/‰

碳质球粒陨石

Orgueil C1 regolith breccia
–0.1
–0.3

Murchison CM2 breccia 0.4

Acfer 209 CR2 breccia 0.3
0.5

Acfer 094 C2 ungrouped breccia –0.3
–0.4

Leoville CV3 reduced 1.8
Dar al Gani 005 CO3 4.5

Watson 002 CK3–anomalous 0.4
Dar al Gani 275 CK4/5 –1.0
Dar al Gani 412 CK5 –0.3

辉石球粒陨石

Sahara 97166 EH3 3.4
Qingzhen EH3 16.0

Indarch EH 4 0.0
–0.4

Abee EH4 impact melt breccia –0.1
–0.7

Hvittis EL6 breccia 7.6
Ilafegh 009 EL7 with impact melt 4.3

月球样品

Dar al Gani 400 anorthositic breccia 1.1
Dar al Gani 262 polym anorth breccia 10.0
Pristine ferroan anorthosite (60025,771) 7.8

Soil (14163,910) 11.3
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积物和河岸土壤样品进行了 Cd浓度测定和同位素

分析（图 16），发现在进入铅锌矿污染区之前，河流

沉积物样品中的 Cd浓度呈逐渐增加的趋势，而进

入污染区后，Cd浓度迅速增加。另外，大部分河流

沉积物样本与对应的河岸土壤样本相比均显示出

重 Cd同位素的富集（样品 SSD–15除外），而样品

SSD–15中较低的 δ114/110Cd值可能与附近的冶炼厂

精炼的氧化物矿石有关。除此之外，他们还进行了

实验室浸出实验，发现初始样品比渗滤液更富集重

Cd同位素，这与自然样品结果一致。因此，在使用

Cd同位素示踪水系沉积物中的人为污染源时，应考

虑自然来源。 

5.2  锌同位素的应用

目前，锌同位素可被广泛应用到天体化学、环

境科学、矿床学、海洋地球化学等方面。近年来，锌

同位素也在示踪深部碳循环、俯冲带挥发分循环等

新领域中发挥了一定的作用。 

5.2.1 锌同位素在天体化学中的应用

锌同位素能有效地指示行星分异及陨石冲击

过程，对于研究行星演化过程中挥发性元素的亏损

有着重要作用（李智等, 2023）。Luck et al.（2006）研
究了不同类别陨石中 Zn同位素的组成，发现 Zn同

位素是早期太阳星云过程和陨石母体演化的良好

示踪剂；Moynier et al.（2010）测量了 11种锌含量范

围较大的橄辉无球粒陨石的锌同位素组成，发现其

锌元素丰度与 δ66Zn值呈负相关（图 17），表明橄辉

无球粒陨石中锌同位素分馏可能与撞击事件过程

中锌元素的蒸发损失有关。月海玄武岩中通常富

 

表 10  不同铅锌矿床样品的 Cd 含量和同位素组成（据 Zhu et al., 2013）
Table 10  Cadmium concentrations and isotopic compositions of samples in the different lead−zinc deposits (modified from

Zhu et al., 2013)
名称 样品编号 样品类型 颜色 Cd/ (µg/g) δ114/110Cd /‰
会泽 HZP5–11–2 闪锌矿 黑色 913 0.12 ± 0.08
会泽 HZP5–11–2 闪锌矿 黑色 923 0.07 ± 0.04
会泽 HZP9–2–1–① 闪锌矿 红棕色 770 0.16 ± 0.23
会泽 HZP9–2–1–② 闪锌矿 红棕色 1410 0.31 ± 0.28
会泽 HZP9–6–1 闪锌矿 黑色 623 0.24 ± 0.21
会泽 HZP9–7–1 闪锌矿 黑色 673 0.15 ± 0.11
会泽 HZP10–7 闪锌矿 黑色 725 −0.08 ± 0.20
会泽 HZP5–11–2 方铅矿 8 −1.53 ± 0.18
会泽 HZP9–2–2 方铅矿 24 −0.60 ± 0.10
会泽 HZP9–8–2 方铅矿 21 −0.63 ± 0.12
会泽 HZP9–8–2 方铅矿 15 −0.58±0.08
杉树林 SS01 闪锌矿 黑色 590 −0.13 ± 0.24
杉树林 SS13 闪锌矿 黑色 571 0.12 ± 0.03
杉树林 SS14–1 闪锌矿 黑色 930 −0.07 ± 0.21
杉树林 SS14–3 闪锌矿 红棕色 884 0.02 ± 0.34
杉树林 SS16 闪锌矿 黑色 608 −0.34 ± 0.24
杉树林 SS16 闪锌矿 黑色 510 −0.28 ± 0.28
富乐 FL128–① 闪锌矿 黑色 5430 0.32 ± 0.16
富乐 FL128–② 闪锌矿 浅黄褐色 11477 0.32 ± 0.13
富乐 FL43–① 闪锌矿 红棕色 9263 0.34 ± 0.21
富乐 FL43–② 闪锌矿 黑色 19714 0.03 ± 0.07
富乐 FL48 闪锌矿 黑色 6953 −0.20 ± 0.13
富乐 FL46 闪锌矿 黑色 10799 −0.30 ± 0.11
富乐 FL86 闪锌矿 红棕色 7116 0.02 ± 0.03
牛角塘 LJP3–3 闪锌矿 浅黄褐色 5330 −0.48 ± 0.01
牛角塘 LJP4–3 闪锌矿 浅黄褐色 7128 −0.34 ± 0.16
牛角塘 LJP2–2 闪锌矿 浅黄褐色 2177 0.18 ± 0.07
牛角塘 LJP2–8 闪锌矿 浅黄褐色 5207 −0.59 ± 0.01
牛角塘 LJP 3–1 闪锌矿 浅黄褐色 2075 −0.41 ± 0.07
金顶 Z–3 氧化物 −0.58 ± 0.09
金顶 Z–4 氧化物 −0.74 ± 0.09
金顶 Z–5 原生矿物 −0.35 ± 0.13
金顶 Z–6 原生矿物 −0.39 ± 0.07
金顶 Z–7 原生矿物 −0.50 ± 0.10
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含重 Zn同位素，但其锌元素丰度低于地球和火星

岩浆岩（Dhaliwal et al., 2018）（图 18），这可能证明

了月球撞击事件之后，锌元素发生了大规模挥发

（Paniello et al., 2012）。 

5.2.2 锌同位素在矿床中的应用

锌元素是直接成矿元素，通常以闪锌矿和菱锌

矿的形式存在，其同位素在示踪成矿作用中发挥了

重要的作用（马蕾等, 2022）。Pašava et al.（2014）研
究了西班牙北部下石炭统和下白垩统两个地层中

闪锌矿的 Zn同位素组成，发现二者的 δ66Zn值不

同，认为这与 pH和温度有关，其中较高的 Zn同位

素值反映了闪锌矿在与碳酸盐岩相互作用后，从携

带 ZnCl2 的高温酸性流体中快速沉淀，较低的 Zn同

位素值反映了闪锌矿从携带 ZnS的低温碱性流体

中缓慢沉淀；Gao et al.（2018）研究了内蒙古东升庙

矿床主矿体中不同空间位置的硫化物 Zn同位素组

成，发现闪锌矿中 Zn同位素沿主矿体延伸方向呈

现逐渐变重的演化趋势，表明 Zn同位素在热液成

矿系统中的空间演化可以指示成矿流体运移方向；

向佐朋等（2020）分析对比了不同类型铅锌矿床中闪

锌矿的 Zn同位素组成，认为不同类型铅锌矿床中

闪锌矿的 Zn同位素组成对判别成矿物质的来源有

一定指示意义。

目前，微生物成矿已成为多学科交叉的新研究

领域。Li et al.（2019）研究了云南金顶铅锌矿床大

型细菌热液系统中的 Zn–Cd–S同位素分馏，发现该

矿床闪锌矿具有较轻的 Zn同位素组成（δ66Zn=
–0.69‰），硫化物具有极低的 δ34SCDT 值（–48.6‰~
+7.7‰）。云南金顶铅锌矿床北厂、南厂两个矿段

样品中 δ66Zn值与 Zn/Cd值之间存在线性关系，与

四川乌斯河铅锌矿床（Zhu et al., 2018）相同，均呈正

相关（图 19），证明矿化早期形成的闪锌矿已具有较

轻的 Zn同位素组成；δ66Zn值与 δ34SCDT 值呈负相

关，而硫同位素组成越重表明细菌还原硫酸盐作用

越强（图 20），说明较轻的 Zn同位素组成与细菌还

原硫酸盐并将有机化合物降解成有机羧酸有关。

由此可知，细菌代谢不仅诱导硫酸盐的还原，还直

接参与了大型水热系统中金属（如 Zn）的形成，Zn
同位素在示踪微生物成矿方面具有重要的作用。 

5.2.3 锌同位素在古环境和古气候中的应用

锌同位素在反演古环境和古气候变化方面具

有显著的优势。Maréchal et al.（2000）分析了来自大

西洋、印度洋、太平洋和南极地区的 40个铁锰结核

外壳样品的锌同位素组成，发现锌同位素可以追踪

生物生产力和颗粒有机物再矿化的季节变化强度；

Pichat et al.（2003）对赤道太平洋东部的沉积物岩心

的其中一段碳酸盐岩部分的 Zn同位素组成进行了

研究，发现其锌同位素信号具有高频变异性并显示

出了两个周期，认为该观测结果可能与冰期/间冰期

有关；Liu et al.（2017）对中国南部眉山二叠纪—三

叠纪界限（PTB）的碳酸盐岩的 Zn同位素组成进行

了分析，认为二叠纪末生命大灭绝前 δ66Zn值的突
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图 15  杨堤剖面 F–F 之交 δ114Cd演化图（据王伟中等, 2020）
Fig.15  Variations of δ114Cd of carbonates in the Yangdi profile

across the FFB (after Wang Weizhong et al., 2020)
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表 11  巴西中元古代晚期 Paranoá群穹隆状叠层石和共生型叠层石的部分元素含量及 Cd 同位素组成（据 Viehmann et al.,
2018 修改）

Table 11  Partial element concentrations and Cd isotopic compositions of the Paranoá Group stromatolites (modified from
Viehmann et al., 2018)

样品类型 样品编号 ε112/ 110Cd Cd/(µg/g) U/(µg/g) Ce/(µg/g) MnO/%

穹隆状叠层石
BR_SG_10a –0.58 0.1201 0.0721 1.48 20.2
BR_SG_10c –0.17 0.0383 0.0846 1.43 21.0

共生型叠层石

BR_FF_20b 1.72 0.0195 0.24 3.04 0.05
BR_FF_30b –0.74 0.0177 0.357 2.14 0.05
BR_FF_30cI 0.32 0.0121 0.483 2.60 0.05

BR_FF_30cII (duplicate) 0.67 0.0149
BR_FF_STR40aI –3.06 0.024 0.639 2.77 0.04

BR_FF_STR40aII (duplicate) –3.52 0.0203
BR_FF_STR40b –2.78 0.0249 0.565 2.61 0.04
BR_FF_STR40c –1.00 0.0160 0.456 2.59 0.05
BR_FF_STR40d –1.19 0.0145 0.537 2.55 0.04
BR_FF_STR50b 3.46 0.0057 0.28 1.85 0.06
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图 16  中国沘江河流沉积物和河岸土壤 Cd浓度及同位素组成（据 Zhang et al., 2016）
Fig.16  Cd concentrations and Cd isotopic compositions in the soil and stream sediment samples of the Bijiang River, China (after

Zhang et al., 2016)
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图 17  橄辉无球粒陨石中 δ66Zn与锌同位素丰度的关系（据
Moynier et al., 2010）

Fig.17  δ66Zn vs. abundance of Zn in ureilites. The ureilite
samples are designatedwith their degree of shock (after

Moynier et al., 2010)
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图 18  月海玄武岩中 δ66Zn与锌元素丰度的数据（据
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Fig.18  Zinc isotope vs. abundance data in the lunar samples
(after Dhaliwal et al., 2018)
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然下降与二叠纪末大灭绝事件之前强烈的火山活

动产生的大量火山灰和热液流体有关。

表层海水的 Zn同位素组成可以保存在碳酸盐

中，是示踪地球历史上严重环境扰动和表层海洋生

产力变化的有效工具。为研究雪球地球事件之后

海洋初级生产力的变化，Kunzmann et al.（2013）分
析了南澳大利亚弗林德斯山脉 Nuccaleena组盖层

白云岩的 Zn同位素组成，发现其 δ66Zn值先降低后

升高，认为该变化代表了雪球地球事件后冰川消融

的两个阶段（图 21）。第一阶段，雪球事件之后气温

的回暖使表层海水融化，表层海洋初级生产力开始

恢复，但其产生的影响被强烈风化作用引起的高强

度地表径流大大削弱，使得表层海洋的 δ66Zn值向

大陆地壳的66Zn组成演化；第二阶段，表层海洋初级

生产力快速恢复，初级生产力优先摄取64Zn使得

δ66Zn值增加。Yan et al.（2019）对中国华南峡东地

区九龙湾剖面埃迪卡拉系陡山沱组盖帽碳酸盐岩

进行了系统的锌同位素分析，也得到了类似的锌同

位素组成演化趋势（降低–升高–降低），而该剖面与

Nuccaleena剖面高度一致，证实了 Zn同位素在全

球范围内具有尺度的一致性，能够为理解地球表生

系统的演化提供新思路。 

5.2.4 锌同位素在环境污染中的应用

污染源锌同位素组成明显有别于自然源（王曙

光等, 2016）。Sonke et al.（2008）分析了比利时一前

锌冶炼厂附近沉积物岩心的锌同位素组成，发现精

炼过程中的锌同位素分馏导致气态熔炼矿渣中富

集重 Zn同位素，证明 Zn同位素可以示踪大气污染

源；Chen et al.（2008）研究了法国塞纳河流域河水样

本的 Zn同位素组成，发现塞纳河中溶解的锌大部

分是人为来源（>90%），表明 Zn同位素是示踪人为

污染途径的强大工具；Juillot et al.（2012）研究了法

国北部一铅锌加工厂附近土壤剖面的锌同位素组

成，发现该处土壤剖面最底层的 δ66Zn值接近当地

土壤地球化学背景值，而土壤表面附近的 δ66Zn值

与人为因素有关，表明锌同位素可以用来区分土壤

中 Zn的自然来源和人为来源；Matthies et al.（2014）
对加拿大西北部一废石场矿渣渗滤液进行了监测，

发现 Zn同位素比值与其浓度在很大程度上不相

关，表明矿渣渗滤液中的 Zn同位素比值可以示踪

污染源。

Weiss et al.（2007）测量了芬兰三地（Hietajärvi
代表背景区，Outokumpu靠近采矿区，Harjavalta靠

近冶炼厂）古老泥炭岩的锌同位素组成，发现泥

炭岩心的较深部分富集重 Zn同位素 （图 22）。
δ66ZnJMC 值的变化过程体现了人为采矿和冶炼活动

的开始与结束及造成实际影响的时刻，但植物吸收

和沉积后作用过程中的多次分馏才是泥炭深部富

集重 Zn同位素的原因（图 23）。因此，锌同位素可
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（据 Li et al., 2019）

Fig.19  Correlation between Zn/Cd ratios and δ66Zn of
sphalerites in the Jinding and Wusihe Zn–Pb deposits (after Li

et al., 2019)
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图 20  金顶矿床中 δ66Zn值与 δ34S值的关系（据 Li et al., 2019）
注：除第 2组闪锌矿外，第 1组闪锌矿的 δ66Zn值与 δ34S值呈负相
关。灰色框代表硫细菌的 δ34S值范围，灰色箭头指向细菌代谢更强

的方向。文献数据来源于 Pašava et al. (2014)
Fig.20  Variation of zinc isotope ratios of sphalerites as a

function of sulfur isotopic compositions (after Li et al., 2019)
The gray box represents δ34S ranges of bacteriogenic sulfur and the gray
arrow  points  to  the  larger  degree  of  bacterial  metabolism  (Li  et  al.,

2019). Literature data in the figure are from Pašava et al. (2014)
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以识别出不同的污染源，但生物地球化学作用可能

会对结果造成影响，示踪污染源时还需评估其带来

的影响。 

6　危害性及修复现状
 

6.1  镉的危害性

随着工业化、城市化进程的加快，大量废水、废

渣被排入环境中，使得 Cd在水体中的质量浓度不

断增加。水体沉积物是水体生态系统的重要组成

部分，同时也是镉元素的载体，既在维持生态系统

平衡中起着关键作用，又对水体环境质量、水体动

植物及人体健康构成了潜在威胁（熊捷迁等, 2021）。
水中含镉 0.1 mg/L时，可轻度抑制地表水的自净

作用。熊捷迁等（2021）把鄱阳湖水体的三种底栖

生物作为受试生物以探究 Cd对水体生物的慢性毒

性效应，测得水体沉积物中 Cd对泥鳅、铜锈环棱

螺、河蚬的半数致死浓度（LC50）分别为 61 mg/kg、
54 mg/kg、81 mg/kg，半数效应浓度（EC50）分别为 49
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Fig.21  Schematic portrayal of the Zn isotope evolution of the post–snowball ocean and cap dolostones (after Kunzmann et al., 2013)
①−66Zn depleted caps; ②−Delivering of 66Zn–depleted zinc; ③−Surface ocean depleted in 66Zn; ④−66Zn enriched caps; ⑤−Preferential 64Zn−uptake
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mg/kg、35 mg/kg、45 mg/kg，发现 Cd会抑制动物的

生长，降低其活动能力，甚至诱发疾病进而导致死

亡。除此之外，Cd还能通过食物链危害人体健康。

研究显示，随着人类对水资源开发程度的不断加

大，黄河最大的一级支流渭河已出现了资源衰竭、

水质恶化和生态环境退化等问题。沿渭河河流流

向，中游和下游水体中 Cd浓度单因子污染指数远

高于上游，且 Cd致癌风险表现为沿程增加的趋势，

其中，水体中重金属 Cd对成人和儿童产生的致癌

风险分别为（1.48~2.05）×10–4 和（1.84~2.55）×10–4，
这表明受 Cd污染的水体会对人体健康产生一定影

响（赵玉, 2020）。
除了水体镉污染，农田土壤重金属镉污染也是

制约我国农业可持续发展、危及食品安全和人类健

康的重要因素（张力浩等 ,  2023）。从 2019年起，

《中国生态环境公报》在土壤环境质量调查中连续

三年将重金属认定为影响农用地土壤环境质量的

主要污染物，并将 Cd列为首要污染物（彭毛等 ,
2022）。中国受 Cd污染的农田土壤分布较广，不同

地理分区土壤的 Cd含量从大到小依次为：华中>西
南>华南>西北>东北>华东>华北（图 24）。其中，高

Cd土壤主要分布在华中、西南和华南地区，特别是

云南、广西、湖南等地，但多以轻中度污染为主（王

静等, 2023）。农灌水中含镉 0.007 mg/L时，便会对

土壤造成污染（武巍等, 2014），Cd在土壤中的积累

会引起土壤质量退化，抑制农作物生长，导致农产

品产量和质量降低。

Cd不仅会导致水质、土壤质量退化，而且会通

过食物链的富集作用富集到生物体中，危害人体健

康。镉对人体健康的影响最早被报道于 1858年，

最早的毒理学研究始于 1919年（Nordberg, 2009）。
镉及其化合物具有毒性和致癌性且最终会进入食

物链，其生物半衰期很长，少量但持续的摄入会导

致镉在人体内积累（Wiggenhauser et al., 2016; Yang
et al., 2019）。镉主要通过消化系统、呼吸系统和皮

肤进入人体组织，从而引发肺炎、肾脏损伤、骨损

伤、高血压等疾病（Godt et  al.,  2006; Rahmi et  al.,
2017; Yin et al., 2021）。日本的“痛痛病”就是镉中

毒引起的典型疾病，是人类长期饮用被镉污染的水

源和食用镉污染土壤中种植的“镉米”导致的。 

6.2  锌的危害性

锌是生命活动过程中重要的微量元素，也是重

要的成矿元素，因此人们往往容易忽略其对环境的

污染性和对生物体的潜在风险性。

受金属冶炼、矿产开发、镀锌工业等影响，过量

的锌沉积于河床底泥中，部分水体存在锌含量过高

的现象。由于水生生物对锌的敏感性远大于人体

的敏感性，锌含量过高的水体对水生生物的健康与

生存造成了较大的威胁（符志友, 2019），进而破坏水

体生态系统的稳定性乃至影响人类健康。研究表

明，当锌浓度至少达到 6000 μg/L时才会对人体产

生毒害效应，而当水蚤暴露于锌浓度为 1000 μg/L
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图 23  Hietajärvi、Outokumpu和 Harjavalta三地泥炭样品 δ66ZnJMC 值变化过程及机制（据Weiss et al., 2007）
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Harjavalta (after Weiss et al., 2007)
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的水环境中时，就会导致急性中毒（Poynton et al.,
2007; 符志友, 2019）。水体中的锌含量过高，大量

的锌会通过饵料、鱼的皮肤积累在鱼类体内，还会

使鱼的呼吸强度增加，破坏鱼鳃对钙的吸收而引发

急性低钙血症，最终导致鱼体组织器官病变而中毒

死亡（马桂云等, 2003; Wolf et al., 2009; 郑桂红等,
2014）。

锌天然存在于土壤中，是土壤中的重要元素，

但人类活动促使过量的锌以不同的化学形式进入

土壤中，对土壤生态系统乃至人类健康构成了威胁

（Fekiacova et al., 2015）。土壤中 Zn的平均含量为

50 mg/kg（李福燕等, 2006），锌含量过高会降低土壤

的肥力和水分保持能力，对土壤微生物和植物产生

毒害作用并破坏土壤中酶的活性，进而影响作物的

生长。锌浓度过高对植物的影响主要表现为迫使

植物老化或根系发育迟缓，导致植株代谢失调、吸

收能力下降，出现矮小泛黄症状，产量下降（张莹,
2018）。杨红飞等（2007）研究发现，当 Zn浓度大于

500 mg/kg时，随着浓度的增加，根长开始呈下降趋

势；当 Zn浓度大于 1000 mg/kg时，油菜的生长明显

受到抑制，说明锌会通过抑制油菜幼苗根系的生长

及其物质积累、破坏过氧化氢酶的活性来抑制油菜

幼苗生长。过量的锌对土壤微生物活性也有影响，

朱铭莪等（1990）发现，土壤中 ZnSO4 浓度超过 40×
10–6 时，对细菌、放线菌和硝化菌均有明显的抑制

作用，达到 400×10–6 时细菌停止生长。

相对于其他重金属元素，锌对人体的毒性相对

较小，但过量的锌也会对人体造成伤害。研究表

明，人体一次性摄入 80~100 mg硫酸锌便会引发锌

中毒，过量的锌会损害人体免疫系统、神经系统、肾

脏等的功能，抑制铜的含量而促进动脉硬化，影响

铁的作用而引发顽固性缺铁性贫血 （向中兰 ,
2001）。其中，阿尔茨海默病的发作就与细胞内锌

的过量释放所导致的细胞神经系统衰退有关（李争

显等, 2020）。人体主要通过饮食摄入、皮肤接触、

空气吸入等方式吸收锌。锌合金冶炼厂的工人长

期暴露在锌蒸气和氧化锌热烟尘含量较高的空气

中，容易吸入含有大量金属烟雾的空气而引发金属烟

热，引发高温、呕吐、呼吸困难等症状，但一旦远离其

工作环境，上述症状就会几乎完全消失（Vogelmeier
et al., 1987; 何天荣, 1995; 李争显等, 2020）。 

6.3  修复现状

治理水土镉、锌重金属污染的方法主要有物理

修复、化学修复和生物修复（表 12）。生物修复环保

性能高、成本低，是当今应用前景最广的修复方法，

又可分为植物修复、微生物修复和动物修复，现实

中通常将这几种技术联合使用。

中国植物修复技术研究始于 20世纪 90年代，

发展于 2000年以后，是目前研究最多、发展最快、

应用最广的修复技术（杨勇等, 2012），主要包括植物

提取、植物固定、植物转化、植物挥发和植物过滤

（Shen et al., 2021; 图 25）；微生物修复重金属污染土

壤的机理主要包括生物吸附和富集作用、生物转化

（甲基化或去甲基化、氧化还原等）、沉淀作用等

（图 26）；蚯蚓生物扰动能显著影响沉积物–水界面

的营养盐、重金属、有机污染物迁移转化，进而间接

影响功能微生物和水生植物生长（邵明昊等, 2020），
故动物修复多以无脊椎动物中的蚯蚓为主要研究

对象。目前，植物修复和微生物修复已成为国内外

的研究热点，但有关动物修复的研究较为缺乏。

对于受 Zn污染的土壤，生物炭和海泡石复配

钝化剂可将 Zn固定到孔隙结构中，其表面羟基也

可促进难溶氢氧化锌沉淀的形成，能够降低土壤中

有效态 Zn的含量（周振等, 2023）；电动修复锌污染

土壤的过程中，当实验电压为 0.5 V/cm时，阳极附

近土壤中 Zn的去除率可达 74.3%（胡宏韬和程金

平, 2009）；狐尾藻对水体中的 Zn有较强的富集能

力，当水力停留时间为 60 d时，其对养殖场沼液中

Zn的积累量可达 64.18 mg/kg（吴晓梅等, 2018; 俞
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图 24  全国不同地区土壤 Cd污染指数（据王静等, 2023）
Fig.24  Soil Cd pollution index in different regions of China

(after Wang Jing et al., 2023)
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文钰等, 2023）；EDTA是植物提取研究中应用最广

泛的高效螯合剂，加入 EDTA可导致龙葵叶部、茎

部和根部所积累的 Zn浓度分别提高 231%、93%
和 81%，但其重金属复合物可能对植物和土壤微生

物产生毒性（Marques et al., 2008）。
对于受 Cd污染的土壤，客土法已在日本神通

川流域土壤取得成功应用，即在 Cd污染土壤之上

覆盖非当地原生的非污染优质土壤，这种方法使得

受 Cd污染各区土壤的 Cd含量显著下降（Aoshima,
2016）。目前已筛选出的 Cd超富集植物累计有

80种（李熠等, 2020），其中，漂浮植物凤眼莲对 Cd2+

的去除率可达 84.21%（周佳栋等, 2020）；在 Cd投加

浓度为 25 mg/kg的条件下，龙葵的茎和叶中 Cd含

量分别为 103.8  mg/kg和 124.6  mg/kg，其地上部

Cd含量大于其根部 Cd含量，能够很好地吸附

Cd且不会对其生长造成抑制（魏树和等, 2004）。酿

酒酵母具有金属硫蛋白（MTs），这种蛋白质具有分

子量低、富含半胱氨酸的特点，能与 Cd2+结合并将

其固定，因此通过固定化技术制备含有金属硫蛋白

（ShMT3）修饰的生物吸附剂能有效固定土壤中的

Cd（Li et al., 2022）。 

7　问题与讨论

近年来，国内外学者在镉、锌同位素研究领域

开展了一系列工作，改进和完善了锌镉元素的样品

 

表 12  锌镉污染环境的修复技术

Table 12  Remediation technology of cadmium and zinc contaminated environment
修复技术 修复方法 优点 缺点 资料来源

物理修复

客土法
在受污染的土壤之上覆盖非当地原生的、

由其他地区移来的非污染优质土壤
修复效果好，能隔离

污染土壤、提高土壤

的养分含量

施行代价高，对大面

积污染的土壤治理难

以推广，容易降低土

壤肥力

侯李云等, 2015;
Aoshima, 2016

换土法
将部分或全部受污染的土壤替换成非污染

土壤
黄益宗等, 2013

深耕翻土
通过机械方式翻出深层的非污染土壤，

从而置换表层的污染土壤

提高土壤肥力，改善

土壤的理化性质

未从根源上解决污染

问题，存在二次污染
黄益宗等, 2013

电动力学修复法

在污染环境的两侧施加直流电压，驱动

重金属活化，并通过电泳、电渗流、电迁

移使环境中重金属离子迁移到电极两端

设备简单、不易发生

二次污染、去除效

率高

具有局限性，适用于

小范围的污染，修复

成本高

Acar et al., 1995; 魏
树和等, 2019

化学修复

化学淋洗法
使用淋洗液淋洗，使得吸附在土壤颗粒

上的重金属离子发生溶解从而被清除

效率高、操作简单、

修复范围广、时间短

成本高，容易造成二

次污染和降低土壤肥

力或水体质量

Poclecha and Lestan,
2010; 姚振楠等,

2021

化学固定法 加入固化剂，降低重金属的有效性 操作简单、成本低
只改变了元素的存在

形式
徐慧婷等, 2019

生物修复

植物修复
通过植物稳定与吸收进行转运、修复

重金属污染

环保性能高、成本低

修复周期长，不适用

于多种重金属元素污

染的环境；微生物活

性易受温度等其他条

件的影响

Rubin and
Ramaswami, 1998; 俞

文钰等, 2023

微生物修复
通过吸附、矿化、沉淀、溶解等方式来

改变元素的生物有效性
Singh et al., 2004

动物修复
通过动物直接吸收或通过动物活动降低

元素含量
田伟莉等,2013

 

植物转化植物挥发

植物过滤

植物提取

植物固定

重金属 Heavy metal
有机物 Organic matter
根系分泌物 Root exudate
其它 Others

图 25  植物修复原理（据 Shen et al., 2021）
Fig.25  Principles of phytoremediation (after Shen et al., 2021)

 

吸附沉淀过程

溶解过程

生物转化过程

胞内积累过程
重金属离子
Heavy metal ion

氧化/还原后物质
Oxidation/reduction product

细胞代谢物
Cellular metabolite

图 26  微生物修复原理（据常海伟等, 2018）
Fig.26  Principles of microbial remediation (after Chang

Haiwei et al., 2018)
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消解、分离纯化、质量歧视校正方法及同位素分析

测试技术。随着镉、锌同位素的分馏机制研究的不

断深入，锌镉同位素在探索天体演化、判别成矿物

质来源、反演古环境和古气候变迁、示踪环境污染

源等方面做出了巨大贡献，具有广泛的应用前景。

当然，镉、锌同位素的研究还存在许多难点，未来应

在以下四方面进行进一步研究与讨论：

(1) Zn同位素的国际标准物质 JMC3–0749L已

停产且几乎耗尽，虽然现已找到几种合适的标准物

质来替代 JMC3–0749L，但仍需制定出新的唯一标

准物质，方便不同实验室进行数据的直接比较；

Cd同位素缺乏统一的国际认可的标准物质，给不同

学者之间数据的直接交流对比带来了很大程度上

的不便。

(2) 地球各储库以及人为源中 Cd同位素组成

仍需补充完善，且 Cd同位素分馏机制的现有研究

较为局限，在除了蒸发/冷凝过程和生物作用的许多

其他过程中未得出明确的结论，制约了 Cd同位素

分馏体系的建立和完善。未来还需探明 Cd同位素

在自然界中的组成以及在复杂环境中的分馏机制，

为其应用提供理论基础。

(3)目前，Zn/Cd同位素在环境污染方面的应用

主要集中于水资源污染和精炼厂污染。随着质谱

分析技术的不断完善，未来还需对 Zn/Cd同位素在

大气、农业活动等其他重要来源的应用加以补充，

且不能忽略自然来源的 Cd所带来的污染。另外，

在解析重金属污染源时，可将 Zn、Cd等多种同位

素联用，以减小单一同位素示踪所带来的多解性和

主观性。 

8　结　论

（1）镉、锌广泛存在于土壤、岩石、水体等不同

地质体中，在不同储库中具有较大的组成变化范

围，并能够大致反映自然界中同位素的地球化学

循环。

（2）镉、锌同位素的分馏机制包括吸附沉淀、生

物作用、化学作用等，是示踪地球化学循环的前

提。镉、锌同位素分析技术的改进和分馏机制的完

善推动了其在行星起源、古环境和古气候重建、污

染源示踪等不同领域的应用。

（3）在取得成功应用案例的同时，我们还应注意

到镉、锌对生态环境及生物体具有很大的危害性。

因此，加强对土壤、水体等环境中镉、锌污染的治理

具有十分重要的意义。
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