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高精度 Cd 同位素分析测试方法的建立及其地质应用
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（1.  合肥工业大学资源与环境工程学院，安徽  合肥　230009；2.  中国科学技术大学地球和空间科学学院，

岩石圈演化与环境演变全国重点实验室，安徽  合肥　230026）

摘　要：镉（Cd）有 8 个稳定同位素，且具有高度挥发性（半凝聚温度 Tc=430 K，1 Pa），导致其在地

球和陨石中的丰度都很低，这给精确测试 Cd 同位素带来了极大难度。近年来随着多接收电感耦

合等离子质谱（MC-ICP MS）的广泛应用 ，使得精确测定 Cd 同位素比值成为可能。笔者优化了

Cd 的分离纯化步骤，并建立了采用双稀释剂校正的高精度 Cd 同位素测试方法。通过优化酸性

体系、树脂体积、淋洗液浓度和淋洗液量，Cd 的回收率达到  99.5%，残留元素 /Cd 比率＜0.07%，可

以有效地实现 Cd 与基质元素（Zn、Ga、Ge、Zr、Nb、Mo、Pd、Ag、 In、Sn、Sm、Pb）的分离，能更好地满

足 Cd 同位素的测定要求。已有研究表明，热液系统中的地质过程（如硫化物沉淀、流体运移及温

度变化等）会导致 Cd 同位素分馏，尤其是在低温体系中分馏作用显著，而高温体系中分馏作用

较弱。Cd 同位素数据在铅锌矿床的成因类型判别、成矿流体演化以及成矿物质来源示踪等矿床

学研究中具有重要意义。使用文中建立的新方法，笔者对铜陵地区的新桥和荷花山矿区的闪锌

矿样品进行了测试，测得的 Cd 同位素数据指示了铅锌矿床的成因类型判别、成矿流体演化以及

成矿物质来源等地质问题。
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Abstract： Cadmium  (Cd)  has  eight  stable  isotopes  and  is  highly  volatile  (semi-condensed  temperature  Tc=

430 K, 1 Pa), resulting in low abundance in the earth and meteorites, which makes it very difficult to accurately

measure  Cd  isotopes.  In  recent  years,  with  the  wide  application  of  multi-receiver  inductively  coupled  plasma

mass spectrometry (MC-ICP MS), it is possible to accurately determine the isotope ratio of Cd. In this paper, the
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separation and purification steps of  Cd were optimized,  and a high precision Cd isotope measurement method
with double diluent correction was established. By optimizing the acid system, resin volume, eluent concentra-
tion and eluent volume, the recovery rate of Cd is 99.5%, and the residual element/Cd ratio & lt≤0.07%, which
can effectively realize the separation of Cd from matrix elements (Zn, Ga, Ge, Zr, Nb, Mo, Pd, Ag, In, Sn, Sm,
Pb) and better meet the requirements of Cd isotope determination. Previous studies have shown that geological
processes in hydrothermal systems, such as sulfide precipitation, fluid migration and temperature changes, will
lead to Cd isotope fractionation, especially in low temperature systems, while in high temperature systems, frac-
tionation is weak. Cd isotope data are of great significance in the discrimination of genetic types of lead-zinc de-
posits,  the  evolution  of  ore-forming  fluids  and  the  tracing  of  ore-forming  material  sources.  Using  the  new
method established in this paper, we have tested the sphalerite samples from Xinqiao and Hehuashan mining ar-
eas in Tongling area. The measured Cd isotope data indicate the geological problems such as genetic type dis-
crimination, ore-forming fluid evolution and ore-forming material sources of lead-zinc deposits.
Keywords：Cd isotope；separation and purification；MC-ICP MS；Double diluents

 

镉 （Cd）元素位于元素周期表第五周期第 IIB 族，

是一种亲铜的稀散元素（冯新斌等，2021），具有 106Cd

（1.25%）、108Cd （0.89%）、110Cd （12.47%）、111Cd （12.80%）、
112Cd （24.11%）、 113Cd （12.23%）、 114Cd （28.74%） 和
116Cd （7.52%）等 8 个稳定同位素。Cd 同位素相对质

量 差 异 高达 9.4%（Rehkämper  et  al.,  2012；朱 传 威 等 ，

2015），因此被广泛用于地球和行星科学各分支学科

的研究中，如宇宙化学系统演化（Rosman et al., 1975，

1988；Lodders  2003）、铅 锌 矿 床 形 成 过 程 （Zhu  et  al.,

2013, 2014）、海洋环境中镉元素生物循环（Lacan et al.,

2006；Xue et al., 2012）、古海洋生产力水平重建（Lacan

et al., 2006；王伟中等，2020）以及追踪地表环境中 Cd

的 来 源（Zhong  et  al.,  2020； Bao  et  al.,  2022； 万 丹 等 ，

2022）等。

目前，学界主要使用热电离质谱（TIMS）和多接收

质谱仪（MC- ICP MS）两种方法来进行 Cd 同位素测试。

与 TIMS 测试方法相比，MC-ICP MS 在 Cd 同位素测

试方面具有一定的优势，如分析速度快、样品消耗量

少、信 号 灵 敏 度 和 测 试 精 度 高 等 优 点 （Zhong et  al.,

2020；李海涛等，2021） ，因此成为当前主流的测试仪

器 。 但因 Cd 具 有 高 的 第 一 电 离 能（8.99 eV），Cd 在

ICP 离子源中的离子化效率高，测试过程中易产生同

质 异 位 素 的 干 扰，如 108Pd 对 108Cd、 110Pd 对 110Cd、 112Sn

对112Cd、 113In 对 113Cd、 114Sn 对 114Cd、 116Sn 对 116Cd，以及

Zn、Zr、Mo、Ge、Ga、Ag、Nb、Ru、Se 与 Ar、O 所形成

的等离子体团等（Wombacher et al., 2003；Cloquet et al.,

2005; 段桂玲等，2016），导致获得 δ114/110Cd 的精度较低，

无法区分大多数地质和环境样品中的 Cd 同位素分馏。

故对含 Cd 样品而言，使用 MC-ICP MS 进行 Cd 同位

素测试之前需要进行 Cd 元素的分离纯化。

现今文献中报道的 Cd 同位素的分离纯化方法分

为单柱或双柱两类（Wombacher et al., 2003；Cloquet et

al., 2005; 段桂玲等，2016；谢胜凯等，2020）。前人早期

使用双柱法进行分离纯化，首先采用阴离子交换树脂

AG1-X8 去除大部分基质元素，然后使用 TRU Spec 树

脂 将 残 余的 Sn 与 Cd 进 一 步 分 离 （Wombacher  et  al.,

2003）。 虽 然 先 后 采 用 AG1-X8 阴 离 子 交 换 树 脂 和

TRU Spec 树脂能够从样品中能有效分离 Cd，但 Cd 的

回 收 率 仍 较 低，且 增 加 了 实 验 复 杂 性 。 此 后 ，Clo-

quet 等 （2005）对 双 柱 法 进 行 了 改 进 （单 柱 法），使 用

AG-MP-1M 阴离子交换树脂和不同浓度梯度的 HCl

去除样品中的基质元素。根据 Cd 和其他基质元素在

AG-MP-1M 阴离子交换树脂上分配系数的差异，使用

单根 AG-MP-1M 阴离子交换树脂以及不同浓度梯度

的 HCL 有效的将 Cd 从环境样品中分离，但 Cd 的回

收率通常小于 95%。

在以 HCl 为介质分离纯化 Cd 时，有部分 Sn 仍残

留在 AG-MP-1M 上，导致测试过程存在 Sn 干扰（张羽

旭等，2010）。Strelow 等（1978）发现在用 HBr（0.25 N）

代替 HCl 时，AG-MP-1M 阴离子交换树脂上 Cd 的分

配系数大于 50 000，而 Sn 的分配比小于 1。段桂玲等

（2016）首次提出用 0.1 mol/L HBr + 0.5 mol/L HNO3 复

合酸进行含 Cd 样品的分离纯化，可有效去除 AG-MP-

1M 阴离子交换树脂上 Sn 和其他干扰元素。在此基

础上，谢胜凯等（2020）使用 AG-MP-1M 阴离子交换树

脂在氢溴酸体系中分离 Cd，在 Cd 分离过程中，采用
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0.25N HBr 上柱分离，达到了 Cd 回收率和 Sn 淋洗率

的分离要求，且使镉回收率达到了 99.1%。低 Cd 含量

的天然地质样品具有更为复杂的共生组分，若要达到

上机测试的浓度要求，样品需求量会增大；天然样品

的 Cd 同位素质量数跨度大，干扰元素多，酸淋洗体积

大，方法难以复现等问题仍然存在。与其他金属稳定

同位素测试相似，对含 Cd 样品进行分离纯化是获取

其 高 精度 Cd 同 位 素 数 据 的 前 提 （张 羽 旭 等 ， 2010；

Rehkämper et al., 2012）。因此，精确有效地分离纯化

Cd 元 素 在 技 术 上 仍 有 待 进 一 步 完 善 （吕 树 彬 等 ，

2024）。

笔者在已报道的 Cd 同位素分离纯化及测试方法

的基础上，改进和完善了 Cd 的分离纯化流程与测试

方法，提升了 Cd 的回收率及测试精度，建立了快速准

确的天然样品的 Cd 同位素分析方法，对拓展 Cd 同位

素在地质学研究中的应用具有重要的实践意义。

 1　实验流程

文中在大量实验基础上，改进了仅使用阴离子交

换树脂（AG-MP-1M）完成 Cd 同位素的分离纯化过程

的方法。本次实验工作在中国科学技术大学岩石圈

演化与环境演变全国重点实验室完成。实验流程简

述如下。

 1.1　样品消解

本次样品消解过程如图 1 所示。

（1）称取适量样品（＞100 ng Cd）置于特氟龙溶样

罐 中，用 去 离 子 水 湿 润 后、加 入 1∶1∶1 的 浓 盐 酸

（BVIII 电子级，纯化两次）、浓硝酸（BVIII 电子级，纯

化两次）、浓氢溴酸（BVIII 电子级，纯化两次）的混合

酸总计 3 ml 并摇匀。将溶样罐置于电热板上，在 150 ℃

下 加 热 消 解（24～48 h），期 间 不 断 震 荡 至 样 品 完 全

溶解。

（2）打开罐盖，将溶样罐置于电热板上，并在 100 ℃

下低温蒸干，再沿罐壁滴加 1～2 ml 浓硝酸，同时转动

溶样罐摇匀后盖上溶样罐盖并旋紧，放在控温电热板上

（150 ℃）加热 24 h 左右，进一步氧化改变 Cd 的离子态。

（3）打开溶样罐，样品蒸至近干，将控温电热板升

温至 180 ℃，赶尽样品中氟。

（4）在 样 品 中 加 入 等 比 例 的 0.5 N H3BO3 和 2 N

HCl 混合酸，摇匀后对样品进行络合，在 100 ℃ 低温

条件下蒸干。

（5）最后加入 2 ml 0.25 N HBr，将其放在电热板

上 120 ℃ 进行保温。
 
 

称样 加入消解液(浓盐酸:浓硝酸:浓氢氟酸
=1:1:1)150 ℃, 48 h

100 ℃, 蒸干

+2 ml 0.25 N

氢溴酸
+2 ml 0.5 N 硼酸

2 ml 2 N 盐酸

加2 ml

浓硝酸

100 ℃, 24 h

100 ℃, 蒸干
赶氟

180 ℃, 6 h

图1　样品消解流程图

Fig. 1　Sample digestion flow chart
 

 1.2　分离纯化

首先将 1.5 ml AG-MP-1M 阴离子交换树脂（Bio-

rad 100～200 mesh）填充到离子交换柱（内径 4 mm、外

径 8 mm、容量 15 ml）中，依次用  5 mL 0.5 N HNO3 和

5 mL Milli-Q H2O 清洗，最后用 5 mL 0.25 N HBr 平衡

树脂。Cd 在层析柱中分离纯化过程如表 1 所示。

待树脂平衡完成后，将 2 ml 0.25 N HBr 中的样品

溶液加载到层析柱中，随后加入 12 ml 0.25 N HBr 洗

脱基质，这是因为在 HBr 环境下 Cd 在 AG-MP-1M 阴

离子交换树脂上中具有极高的分配系数（＞50 000）会

牢牢吸附在树脂上，而大部分的基质元素（例如  Zn、

 

表 1    Cd 在层析柱中分离纯化过程

Tab. 1　Separation and purification process of Cd in
chromatography column

试 剂 用 量 备 注

AG-MP-1M树 脂 1.3 ml 填 充 树 脂

0.5 N HNO3 5 ml 清 洗 树 脂

Mini Q H2O 5 ml 清 洗 树 脂

0.25 N HBr 5 ml 平 衡 树 脂

0.25 N HBr 2 ml 上 样

0.25 N HBr 12 ml 淋 洗 基 质

2 N HCl 2 ml 转 换 体 系

0.05 N HCl 14 ml 洗 脱 Pb

0.000 6 N HCl 12 ml 回 收 Cd

Mini Q H2O 10 ml 清 洗 树 脂
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Ga、Ge、Zr、Nb、Pd、Ag、In、Sn、Sm）具有极低的分配

系数，易从树脂上洗脱。之后再加入 2 ml 2 N HCl 将

树脂由氢溴酸环境切换成盐酸环境中，加入 14 ml 0.05

N HCl 洗脱树脂上吸附的 Mo 与 Pb。最后再用 12 ml

0.000 6 N HCl 回收 Cd，最终可得到干净且回收率高

的 Cd 的“纯净溶液”。

依次用 1 ml 的离心管收集整个过程中被淋洗出

的溶液，用 ICP MS 测定每管溶液中元素的响应值，确

定各个元素在淋洗过程中从树脂上的脱落顺序，得到

其淋滤曲线，并准确划分 Cd 的最佳回收区间。

 1.3　双稀释剂选取与标定

双稀释剂法可以有效矫正化学分离和质谱分析

测试过程中的同位素分馏。笔者按照 Rudge 等（2009）

中 Double Spike Toolbox 的描述，选取 111Cd-113Cd 作为

双稀释剂，因为它们在样品/稀释剂比例变化很大时仍

能保持良好的分析精度以及更小的理论分析误差。

笔者用于双稀释剂计算的同位素包括110Cd-111Cd-113Cd-
114Cd， 表 达 结 果 中 以 110Cd 作 为 分 母 。 双 稀 释 购 自

Isoflex （USA, www.isoflex.com），均以氧化物形式储存，
111Cd-113Cd 纯 度 分 别 为 97.20% 和 94.80%。 双 稀 释 剂

标定包括以下 3 个步骤。

（1）采用蒙特卡洛方法计算最佳稀释比以及两个

单稀释剂的比值（图 2）（Rudge et al., 2009, Feng et al.,

2015）。 结 果 显 示 ， 最 优 稀 释 比 为 56.71%， 对 应 的
111Cd∶113Cd 值为 54.91∶45.09。根据计算的双稀释组

成，准确称量相应质量的 111Cd 和 113Cd 稀释剂分别置

于 30 ml PFA 溶样罐中，并加入 50%v/v 盐酸，盖盖拧

紧置于 100 ℃ 电热板上直至完全溶解。随后，根据计

算的双稀释剂组成，取一定质量的111Cd 和113Cd 稀释剂

先后至于 1 L 的 PFA 容器中，用 2% HNO3 将其稀释

至 200×10–9。

（2）Cd 同位素比值为 NIST SRM 3108 的相对值，

δ114/110CdSRM  3108=（（
114Cd/110Cd）sample/（

114Cd/110Cd）SRM  3108–1）

*1 000，因此必须对 NIST 3108 中各个 Cd 同位素的组

成进行准确测量，这里按 Klaver 等（2019） 的方法在

Neptune Plus 上进行测试。多次测量 20×10–9 的 NIST

SRM 3108 镉溶液，并基于指数法的内部归一化方法

校 正 质 量 分 馏（即 归 一 化 至 111Cd/114Cd  =  0.445  26）

（Abouchami et al., 2013）。

（3）确定双稀释剂和一系列标准混合物（双稀释

剂比例为 0.2～0.8）的同位素比值。校准的双稀释剂

溶液的同位素比值由迭代计算得到，这个迭代过程类

似于使用牛顿–拉夫森迭代法（Albarède et al., 2004）。

不过，在这种情况下，测得的 NIST SRM 3108 值被视

为双稀释剂的“真实”组成，而测得双稀释剂同位素

组成的值被视为样品的初始比值。因此，获得校准的

双稀释组成是相对于 NIST SRM 3108 的 114Cd/110Cd 值

的相对比值。需要注意的是，在其它 Neptune Plus 上

获得的 SMR 3108 的 δ114/110CdSRM 3108 值可能会偏离零基

准，这可能是由于这两台仪器的分馏行为差异所致。

这种偏差在样品和同位素标准中是一致且稳定的，因

此可以在后续的 SSB 校正中进行修正。通过向 50 ng

标准或样品中添加约 50 ng 的双稀释剂，获得了最佳

的稀释剂/样品比（混合物中 50% 的双稀释剂）（表 2）。

虽然这些结果与理论计算结果之间稍有差距，但从稀

释比和双稀释剂比值变化模拟结果上看，采用笔者标
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采用蒙特卡洛计算方法（Rudge et al. 2009, Feng et al. 2015），使用

同位素为110Cd-111Cd-113Cd-114Cd；等高线以 δ114/110CdSRM3108 值的

最佳误差的 1% 为间隔；中央的红点表示计算得到的

最佳双稀释剂组成

图2　111Cd-113Cd 双稀释剂误差等值线随稀释比和单稀释

剂比例变化图

Fig. 2　The variation of 111Cd-113Cd double diluent error isoline
with dilution ratio and single diluent ratio

 

表 2    NIST 3108 和双稀释剂 Cd 同位素组成

Tab. 2　Isotope composition of NIST 3108 and
double diluent Cd

同 位 素 NIST 3108 双 稀 释 剂

110Cd 0.127 0.008
111Cd 0.131 0.502
112Cd 0.246 0.015
113Cd 0.125 0.461
114Cd 0.294 0.013
116Cd 0.077 0.001
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定的稀释剂与用最佳稀释比计算得到的稀释剂矫正

出的数据结果并无差别（图 3）。
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q 表示113Cd 占111Cd-113Cd 双稀释剂的比例

图3　不同单稀释剂比例和稀释比条件下模拟计算误差

Fig. 3　The error of simulation calculation under the condition
of different single diluent ratio and dilution ratio

 

 1.4　MC-ICP MS 测试

在 MC-ICP MS 测试时需要对仪器进行质量干扰

校正，常用方法共有样品标准交叉法（SSB）、外标法

和 双 稀 释 剂 法（DS）3 种 。 目 前，双 稀 释 剂 法 对 MC-

ICP MS 仪器质量歧视效应及质谱干扰的校正效果好，

精度高，是现阶段最为严谨的 Cd 同位素分馏校正方

法。笔者采用双稀释剂法进行校正，实验过程中使用

的 3 种 纯 Cd 标 准 溶 液，包 括  NIST SRM 3108、BAM

I012 Cd （Zhong et  al.,  2023b）和 Spex Cd （Zhong et  al.,

2023a）。

将回收的 Cd 的“纯净溶液”，进行 100 ℃ 蒸干，

并加入 2 ml 2% 的 HNO3 溶液，将得到溶液进行浓度

匹配后，使用自由雾化进样方式引入质谱。为避免交

叉 污 染，样 品 测 试 完 成 后 分 别 使 用 5 wt% 和 2 wt%

HNO3 对进样体系进行清洗，然后再进行下一个样品

的测试。需要注意的是，高浓度 Cd 样品须适当稀释

后再测试，以保证仪器的灵敏度。样品 Cd 同位素测

试 全 部 采 用 静 态 方 式， 法 拉 第 杯 结 构 参 考 Guo 等

（2022）： L3=110Cd， L2=111Cd， Ll=112Cd， Center=113Cd，

H1=114Cd，H2=115In，H3=116Cd，H4=117Sn。测试过程中的

仪器参数见表 3。为了获得高精度 Cd 同位素测定结

果，本 实 验 采 用 了 Ni 锥 和 X 提 取 锥 和 膜 去 溶 装 置

（Aridus II），通常使用 100 μl/min 雾化器时，114Cd 的信

号强度为 2～2.5 V（溶液中 Cd 浓度为 20 ng/mL）。在

样品测试之前，使用 NIST 3108 100 ng/mL 的标准溶液

对 Neptune Plus 进行参数优化，以获得最高灵敏度和

最佳峰形。

 2　结果与讨论

 2.1　分离纯化流程优化

本工作改进了 Cd 在 HBr 体系中分离纯化方法，

在大量实验基础上使用 7 种标准物质（GSR-1、GSR-3、

GSD-12、GSS-5a、GSP-2、BHVO-2、BCR-2）中分离纯

化 Cd，得到 Cd 回收的最佳区间为 28～36 mL（图 4），

即使在高 Cd 含量的铅锌矿石样品时，也能够得到相

同淋洗区间。

 

表 3    Neptune Plus 测试过程中的仪器参数

Tab. 3　Instrument parameters during Neptune Plus testing

参 数 值

冷 却 气 ～16 l/min

辅 助 气 ～0.8 l/min

雾 化 气 ～0.85 l/min

分 辨 率 低 分 辨

锥 组 合 Jet + X （nickel）

RF能 量 1 200

膜 去 溶 Aridus II

吹 扫 气 ～1.1/min

雾 化 流 量 器 ～100 μl/min

检 测 器 Faraday cup

灵 敏 度 ～300 V/ppm 114Cd

循 环 次 数 30 cycle/次 *2次

积 分 时 间 4.194 s

清 洗 时 间 240 s
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图4　Cd 与干扰元素的淋洗曲线（GSR-1、GSR-3、GSD-12、
GSS-5a、GSP-2、BHVO-2、BCR-2）

Fig. 4　Elution curves of Cd and interfering elements (GSR-1,
GSR-3, GSD-12, GSS-5a, GSP-2, BHVO-2, BCR-2)
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文中将溶解在 0.25 N HBr 中的国际标样（GSR-1、

GSR-3、GSD-12、GSS-5a、GSP-2、BHVO-2、BCR-2）加

载到 AG-MP-1M 阴离子交换树脂上并进行 Cd 分离试

验。在经过多次的平行实验发现，0.000 6 N HCl 淋洗

Cd 的效果最好，干扰强烈的基质元素（Mo、Pd、In、Sn、

Pb）的去除率＞99.8%。虽然在纯水条件下也可以有

效的洗脱 Cd，但前人研究表明在稀盐酸条件下淋洗

Cd 时，Pd 可以吸附在树脂上而不被淋洗下来，而在纯

水条件下，二者都会被淋洗下来。

对于天然样品 Cd 含量较低的，为保证上机测试

的含量，在溶样时需称取足够多的样品（＞250 mg），

在上样时需 10 ml 才能完全溶解样品，在上柱时为了

使 目 标 元 素 完 全 吸 附 在 树 脂 上，需 分 步 上 样，每 次

2 ml。若一次上样会导致样品在重力作用以及上方样

品的压力的状态下，溶液快速阴离子交换树脂，使得

目标元素未有充足时间与树脂进行离子交换，导致样

品的提前出溶，回收率低，故需分部上样保证其 Cd 回

收率。对于 Cd 含量高的样品，溶样量少且简单迅速，

过柱分离的效果会更好。

首 先 样 品在 2 ml 0.25 N HBr 的 介 质 中，加 载 到

AG-MP-1M 阴离子交换树脂上，紧接着加入 12 ml 0.25

N HBr 淋洗基质元素，可以有效地除去大多数基体元

素（例如 Zn、Ga、Ge、Zr、Nb、Pd、Ag、In、Sn、Sm），并

且使用 HBr 体系，能够很好的规避 Sn 洗脱不干净的

情况，极大限度的降低了 Sn 对 Cd 同位素测试的干扰

（图 4）。此外，从淋滤曲线上还可以看出，Pd 和 In 也

得到了有效的洗脱。随后，用 2 ml 2 N HCL 切换酸性

环境后，在使用 14 ml 0.05 N HCl 将溶液中的 Pb 洗脱，

最后使用 12 ml 0.000 6 N HBr 回收 Cd。在通过大量的

淋洗实验得到的数据来看，Cd 的回收率可达到 99.5%

以上。

多接收电感耦合质谱仪（MC-ICP MS）在测试 Cd

同位素时，某些元素可产生直接同量异位素干扰，或

者可能在 Cd 同位素分析过程中与 N、Ar、O 形成氮化

物、氩化物和氧化物相关的分子干扰。为评估本方法

的有效性，笔者根据上述淋洗参数，从 7 种标准物质

（GSR-1、 GSR-3、 GSD-12、 GSS-5a、 GSP-2、 BHVO-2、

BCR-2）中提取 Cd，这些物质通过以上方法分离纯化。

测试结果表明，残留元素 /Cd 比率＜0.07%（图 3），且

除 Nb 外，Zn、Ga、Ge、Zr、Pd、Ag、In、Sn 等基质元素

的基质元素/Cd 比值＜0.04，这说明基质元素被有效地

从含 Cd 溶液中去除，干扰元素含量低于 Cd 同位素分

析过程中可能引起基质效应或分子和同量异位素干

扰的水平。

 2.2　MC-ICP MS 测试结果

基于文中上述建立的方法，笔者对安徽省两个典

型铅锌–多金属矿床（新桥和荷花山）的 Cd 同位素进

行了测试，测试过程中采用 BAM I012 Cd 和 Spex Cd

监控双稀释剂对仪器的质量分馏矫正情况。考虑到

笔者 Cd 流程的回收率＞99.5%，同时闪锌矿的淋滤曲

线与笔者采用天然样品得到 Cd 元素的区间一致，且

目前并没有已知 Cd 同位素值的单矿物标准，笔者在

此并未采用岩石标样对流程进行监控。测试过程中

对数据进行处理，监控标准 BAM I012 Cd 和 Spex Cd

测出的 δ114/110Cd 测量的测试结果分别为−1.35±0.04‰

（2SD）和−2.04±0.04‰（2SD）。新桥矿床闪锌矿样品

的 δ114/110CdSRM 3018 值 为 −0.12±0.05 ‰，δ112/110CdSRM 3018 值

为 −0.06±0.06‰，与王银泉等（2014）得的数据基本一

致（−0.57±0.01‰～0.73±0.02‰）；荷花山矿床闪锌矿

的 δ114/110CdSRM 3018 值为 0.2±0.04‰，δ112/110CdSRM 3018 值为

−0.10±0.03‰），与刘光贤等（2017）得到的数据基本一

致（早期为 0.09‰～0.30‰、晚期为−0.05‰～0.52‰）

（图 5）。
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图5　已有矿床与新桥（红圆）以及荷花山（红方）的

δ114/110Cd 的对比图

Fig. 5　Comparison of δ114/110 Cd of existing deposits with those
of Xinqiao (red circle) and Hehuashan (red side)

 

由于 Cd 具有亲硫性，且 Cd2+和 Zn2+具有相似的地

球化学行为和离子半径，因此 Cd2+可通过类质同象方

式置换 Zn2+进入闪锌矿晶格，在此过程中轻 Cd 优先

进入固相，从而导致 Cd 同位素发生分馏。研究表明，

热液系统中的地质过程（如生物活动、硫化物沉淀、

流 体 运 移 及 温 度 变 化 等）会 导 致 Cd 同 位 素 分 馏

（Wombacher et al., 2008），尤其是在低温体系中分馏作
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用显著，而高温体系中分馏作用较弱。Cd 同位素数

据在铅锌矿床的成因类型判别、成矿流体演化以及成

矿物质来源示踪等矿床学研究中具有重要意义，例如

闪锌矿样品的 Cd 同位素组成在不同成矿阶段反映了

成矿流体的演化及物质来源特征。

近 年 来， 铅 锌 矿 床 中 Cd 同 位 素 的 研 究 表 明 ，

MVT 型 铅 锌 矿 床 中 闪 锌 矿 的 Cd 同 位 素 组 成 较 宽，

δ114/110Cd 值 为 −0.63 ‰～0.82 ‰（平 均 值 为 0.2±0.6 ‰）

（Zhu et al., 2021），而矽卡岩型铅锌矿床中 Cd 同位素

组成相对均一（0.03‰～0.22‰，平均值为 0.1±0.2‰）

（Wen et al., 2016）。这些数据揭示了 Cd2+通过直接取

代 Zn2+结合到闪锌矿晶体中的机制，并为铅锌矿床成

因分类及成矿过程研究提供了重要依据。Cd 含量与

同位素组成的相关性已成为铅锌矿床分类及成矿物

质来源研究的重要指示指标（Wen et al., 2016; Xu et al.,

2020; Zhu et al., 2021; Zhao et al., 2023）

 3　结论

（1） 本次工作建立的双稀释剂校正的高精度 Cd

同位素分析方法。通过对分离纯化流程的优化，使得

Cd 回收率达 99.5% 以上，残留元素 /Cd 比率＜0.07%，

可 以 有 效 地将 Cd 与 基 质 元 素（Zn、Ga、Ge、Zr、Nb、

Mo、Pd、Ag、 In、Sn、Sm、Pb），显著完善了天然样品

的 Cd 同位素分离纯化流程。

（2） 标准品的 Cd 同位素测试结果与标准值和文

献报道的值吻合，总的来看，本方法测试准确度和精

确度均较高，能够用于地质样品的 Cd 同位素测试，并

且 Cd 同位素数据对铅锌矿床的成因、成矿流体演化

以及成矿物质来源等研究具有重要意义。
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