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摘 要： 地质和环境样品中 Cd 同位素组成的准确、高精度分析对于研究海洋初级生产力、古环境变化、重金属 Cd 污染的溯

源、硫化物矿床的成因和海洋 Cd 循环等领域具有重要意义 . 然而，环境和地质样品的低 Cd 含量和复杂基体给高精度 Cd 同位

素分析带来挑战 . 针对地质和环境样品，开发了一种高效可靠的两柱 Cd 色谱分离流程和高精度的 Cd 同位素测定方法 . 在第一

柱 AG-MP-1M 阴 离 子 交 换 树 脂 中 ，主 要 基 体 元 素（包 括 ≥99% 的 Sn）被 优 先 去 除 ，随 后 Cd 及 少 量 残 余 的 Sn 用 4 mL 1 M 
HNO3 溶 液 快 速 洗 脱 . 与 传 统 第 二 柱 分 离 Cd 常 用 的 TRU.Spec、UTEVA 和 BPHA 萃 取 树 脂 不 同 ，除 了 Mo、Sn、Zr 等 元 素 ，

TOPO 树脂还能有效去除其他潜在残余基体元素（如 Mg、Fe、Pb、Ti、V、Ag、Cu、Zn 等），且避免了树脂来源有机质引入的问

题 .Cd 同位素比值在 Neptune Plus MC-CP-MS 上测定，仪器的质量分馏采用 Cd 的双稀释剂法（111Cd-113Cd）校正 . 两个标准溶

液（NIST SRM 3108 和 Spex Cd）长期测量值的外部精度优于 0.05‰. 采用优化的两柱 Cd 色谱分离流程处理地质和环境标准

样品，其测定的 Cd 同位素值在误差范围内与文献报道值一致，证实了该方法准确可靠且高效实用 . 此外，首次报道了国内的地

质标样 GSR-2、GSR-3 及土壤标样 GSS-6a 的 Cd 同位素组成，这些参考数据为不同实验室间 Cd 同位素分析能力的评估和 数

据 质 量 控 制 提 供 了 依 据 . 综 上 ，本 研 究 为 地 质 和 环 境 样 品 的 高 精 度 Cd 同 位 素 分 析 建 立 了 一 种 高 效 实 用 的 可 靠 分 析 方 法 .
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Abstract: Accurate and high-precision analysis of Cd isotope composition in geological and environmental samples is of great 
significance for the study of marine primary productivity, paleoenvironmental changes, traceability of heavy metal Cd pollution, 
genesis of sulfide deposits, and marine Cd cycles. However, the low Cd content and complex matrix of environmental and 
geological samples pose challenges to high-precision Cd isotope analysis. For geological and environmental samples, this study 
developed an efficient and reliable two-column Cd chromatographic separation procedure and a high-precision Cd isotope 
determination method. In the first column of AG-MP-1M anion exchange resin, a large amount of the matrix, including ≥99% 
ratio of Sn, was removed first, then Cd and a small amount of Sn were rapidly eluted using 4 mL of 1M HNO3 solution. Unlike 
the traditional second-column separation of Cd using TRU, Spec, UTVEA and BPHA extraction resins, in addition to Mo, Sn 
and Zr elements, TOPO resin can further separate other potential residual matrix elements such as Mg, Fe, Pb, Ti, V, Ag, Cu 
and Zn, etc., without causing problems with resin-derived organic matter. Cadmium isotope ratio was conducted on Neptune Plus 
MC-CP-MS, using double spike method (111Cd-113Cd) for instrumental mass discrimination correction. The long-term external 
reproducibility for two standard solutions (NIST SRM 3108 and Spex Cd) was better than ±0.05‰ (2SD). Geological and 
environmental standard samples processed by the presented two-column Cd chromatographic separation procedure and then 
determined the δ114/110CdNIST 3108  values are consistent with the values reported in the literature within uncertainty, confirming the 
accuracy, reliability and efficiency of this method. Furthermore, the Cd isotope compositions of the domestic geological standard 
samples GSR-2 and GSR-3, and soil standard sample GSS-6a are reported for the first time, which are beneficially for evaluating 
the analytical capabilities between different laboratories and data quality control. Overall, this study will provide efficient and 
convenient new technique for the accurate and high-precision Cd isotope analysis of geological and environmental samples.
Key words: Cd isotope; TOPO resin; chromatographic separation; double spike method; geochemistry.

0 引言  

镉（Cd）是 一 种 过 渡 金 属 元 素 ，属 于 稀 散 元 素 .
尽管它广泛分布于地球的各个圈层，但其丰度普遍

较 低 . 例 如 ，Cd 在 地 幔（<0.1×10-6）和 地 壳（0.2×
10-6）中 的 含 量 均 远 低 于 1×10-6（Baskaran， 2011）.
由于 Cd 与 Zn 具有相似的地球化学性质，自然界中

Cd 主要以类质同象的方式取代 Zn 而在硫化物如铅

锌矿、闪锌矿和黄铁矿等中富集（温汉捷等， 2019）.
在生态及农业环境中，Cd 属于剧毒重金属元素，具

有 很 低 的 生 物 致 死 剂 量 ，其 可 以 通 过 农 作 物 、水 产

渔 业 的 间 接 摄 入 以 及 被 污 染 饮 用 水 的 直 接 摄 入 等

途径对人体健康产生威胁；Cd 已被全球很多国家和

地区如美国、欧盟和中国等列为优先控制的重金属

污 染 物（Cullen and Maldonado， 2012； Zhong et al.， 
2020）. 在 海 洋 环 境 中 ，Cd 与 PO3

4- 具 有 很 好 的 相 关

性 ，被 列 为 类 营 养 元 素 ，其 在 海 水 剖 面 有 营 养 元 素

的分布特征 .Cd 在绝大部分动物和植物中没有生物

学功能，但在某些海洋硅藻中可作为一种特定碳酸

酐酶催化位点的锌替代物（Lane et al.， 2005）.Cd 主

要 以 Cd2+ 形 式 广 泛 参 与 地 球 上 不 同 的 地 质 和 环 境

过 程（Baskaran， 2011）. 随 着 Cd 同 位 素 分 析 技 术 的

进步，不同地质和环境过程 Cd 同位素分馏机理研究

已经取得了进展，包括硫化矿物和母岩的风化过程

（Zhang et al.， 2016； Zhu et al.， 2018）、无 机 矿 物 和

有机质的吸附过程（Wasylenki et al.， 2014； Ratié et 
al.， 2021）、Cd 与 碳 酸 盐 矿 物 或 硫 化 氢 共 沉 淀 过 程

（Horner et al.， 2011； Guinoiseau et al.， 2019）、生物

吸收 Cd 的过程（Horner et al.， 2013； John and Con⁃
way， 2014）和 农 作 物 ‒土 壤 体 系 中 Cd 的 迁 移 和 储

存 过 程（Wiggenhauser et al.， 2016）. 同 时 ，Cd 同

位 素 体 系 也 被 广 泛 应 用 于 生 物 地 球 化 学 的 研 究

领 域 ，包 括（1）示 踪 海 洋 Cd 元 素 的 地 球 化 学 循 环

（Abouchami et al.， 2011； Sieber et al.， 2019）；

（2）反 演 古 海 洋 初 级 生 产 力 变 化 和 极 端 的 生 物 灭

绝 事 件 等（Hohl et al. ， 2017 ； Zhang et al. ， 
2023）；（3）示 踪 环 境 重 金 属 污 染 的 来 源（Wen 
et al. ， 2015 ； Liao et al. ， 2022）和（4）示 踪 铅 锌

矿 床 的 成 矿 物 质 来 源 及 成 因（Li et al. ， 2024）.
测定 Cd 同位素比值需要先通过色谱分离纯化

样品中的 Cd 元素，然而干扰 Cd 同位素测试的基体

元素如 Zn、Ga、Zr、Ge、Mo 和 Sn 等元素的含量远高

于 Cd（表 1），这给地质和环境样品中 Cd 元素的色谱

分离过程以及高精度 Cd 同位素分析带来很大挑战 .
目 前 ，Cd 元 素 的 色 谱 分 离 方 法 主 要 可 以 概 括 为 两

类 ：（1）以 阴 离 子 交 换 树 脂 AG1⁃X8 为 主 的 纯 化 方

法 . 针 对 地 球 岩 石 矿 物 和 地 外 的 陨 石 样 品 ，Wom⁃
bacher et al. （2003）率先建立了两柱的 Cd 色谱分离

方 法 . 在 第 一 柱 的 AG1⁃X8（100~200 目）树 脂 中 ，

Wombacher et al. （2003）先用不同浓度的 HCl 洗脱
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大 量 的 基 体 元 素 ，再 用 HNO3+HBr 的 混 合 溶 液 洗

脱 Sn 和 Zn，最 后 用 2 M（M 为 mol/L）HNO3 洗 脱

Cd. 随 后 ，Cd 溶 液 中 残 余 的 Sn 用 TRU Spec 树 脂

（0.12 mL）进 一 步 去 除（Wombacher et al.， 2003）.
该 色 谱 分 离 方 法 被 后 来 很 多 研 究 者 采 用 和 改 进 以

处 理 不 同 类 型 的 样 品 如 岩 石 矿 物 、植 物 、土 壤 和 海

水（Ripperger and Rehkämper， 2007； Liu et al.， 
2020； Guo et al.， 2022）. 在 Wombacher et al.

（2003）的 基 础 上 ，Liu et al.（2020）调 整 了 加 载 到

树 脂 的 HCl 浓 度 和 淋 洗 酸 的 体 积 ，同 时 用 更 大 体

积 的 HNO3+HBr 混 合 溶 液 以 洗 脱 更 多 的 Sn 和

Zn，建 立 了 单 柱 的 AG1⁃X8 树 脂（100~200 目）分

离 土 壤 、沉 积 物 和 岩 石 中 Cd 的 纯 化 方 法 .（2）以 阴

离 子 交 换 树 脂 AG⁃MP⁃1M（100~200 目）为 主 的 纯

化 方 法 . 针 对 高 Cd 含 量 的 环 境 样 品 ，Cloquet et al.
（2005）率 先 建 立 了 快 速 的 单 柱 Cd 色 谱 分 离 法 . 在

AG ⁃ MP ⁃ 1M（100~200 目）树 脂 中 ，Cloquet et al.
（2005）采 用 HCl 浓 度 递 减 的 溶 液 不 断 洗 脱 基 质 元

素 ，Cd 最 后 用 0.001 2 M HCl 洗 脱 ，但 Cd 溶 液 中 有

很 少 量 的 残 余 Sn. 在 Cloquet et al.（2005）的 基 础

上 ，后 来 的 研 究 者 改 进 并 优 化 了 化 学 流 程 的 HCl
浓 度 和 体 积 ，以 便 更 好 地 处 理 和 分 离 纯 化 不 同 类

型 样 品 的 Cd 和 干 扰 元 素 ，但 是 对 于 低 Cd 含 量 的

地 质 或 环 境 样 品 的 Sn 残 余 问 题 依 然 无 法 解 决

（Pallavicini et al.， 2014； Li et al.， 2018； Tan et 
al.， 2020； Peng et al.， 2021； Zhong et al.， 2023a）.
最 近 ，Zhong et al.（2023b）发 现 不 同 浓 度 的 HCl+
HF 混 合 溶 液 介 质 下 ，Sn 在 AG⁃MP⁃1M 树 脂 上 具

有 不 同 的 吸 附 能 力 ，而 Cd 在 树 脂 上 的 吸 附 能 力 不

受 影 响 ，实 现 单 柱 从 低 Cd 含 量 的 地 质 和 环 境 样 品

对 Cd 和 基 体 元 素 包 括 Sn 的 高 效 分 离 ，但 是 这 个

流 程 需 要 使 用 较 多 体 积 的 HF 溶 液 . 为 了 完 全 分

离 Cd 与 Sn ，有 研 究 者 在 第 一 柱 AG⁃MP⁃1M 树 脂

分 离 后 ，再 用 AG ⁃ MP ⁃ 1M（Tan et al.， 2020）、

TRU. Spec 树 脂（Peng et al.， 2021）、BPHA 树 脂

（Zhong et al.， 2023a）或 者 UTEVA 树 脂（Zhang 
et al.， 2024）进 一 步 去 除 残 余 的 Sn. 然 而 ，使 用

TRU. Spec 树 脂 可 能 存 在 树 脂 源 的 含 磷 有 机 质

干 扰 Cd 同 位 素 测 试 的 问 题（Gault ⁃ Ringold and 
Stirling ， 2012 ； Murphy et al.， 2016； Zhong et al.， 
2023a）.Murphy et al. （2016）提出，可采用 n⁃heptane
萃 取 法 去 除 Cd 溶 液 中 的 含 磷 有 机 质 .Zhang et al.

（2024）也 发 现 UTEVA 树 脂 中 的 含 磷 有 机 质 会 被

洗 脱 至 Cd 溶 液 中 ，导 致 质 谱 检 测 出 现 显 著 的 磷

（P）信 号 峰 . 为 解 决 此 问 题 ，他 们 采 用 CG⁃71 吸 附

树 脂 与 UTEVA 树 脂 串 联 装 填（CG⁃71 在 底 层），

显 著 降 低 了 Cd 溶 液 中 检 测 到 的 磷 信 号 . 同 样 ，

BPHA 树 脂 的 少 量 有 机 组 分 也 会 被 洗 脱 至 Cd 溶

液（Zhong et al.， 2023a）. BPHA 树 脂 经 H ₂ O ₂/
HNO ₃氧 化 后 产 生 的 分 解 产 物（硝 酸 、二 氧 化 碳 和

水）不干扰 Cd 同位素测试，但多次氧化操作会显著

降 低 实 验 效 率 并 增 加 引 入 Cd 空 白 污 染 的 风 险 .
因 此 ，针 对 地 质 和 环 境 样 品 Cd 色 谱 分 离 过 程

中 存 在 的 Sn 分 离 效 率 低 及 潜 在 有 机 质 引 入 的 问

题 ，本 研 究 旨 在 建 立 一 种 基 于 AG ⁃ MP ⁃ 1M 和

TOPO 树 脂 的 高 效 、环 境 友 好 的 双 柱 色 谱 分 离 流

程 . 当 前 ，国 内 外 发 表 的 Cd 同 位 素 分 析 方 法 研 究

主 要 集 中 于 美 国 地 质 调 查 局（USGS）的 标 准 物

质 . 然 而 ，这 些 标 样 价 格 昂 贵 且 现 已 难 以 获 取 ，而

国 产 地 质 与 环 境 标 准 物 质 的 Cd 同 位 素 数 据 却 鲜

有 报 道 . 结 合 Cd 的 双 稀 释 剂 方 法 ，本 实 验 主 要 选

择 低 Cd 含 量 的 国 产 地 质 和 环 境 样 品 来 验 证 分 析

方 法 的 准 确 和 可 靠 性 ，为 不 同 实 验 室 间 Cd 同 位 素

分 析 能 力 的 评 估 和 数 据 质 量 控 制 提 供 参 考 .

表 1　干扰 Cd 同位素测试的多原子团和同质异位素元素（Wombacher et al., 2003)
Table 1　Isobars and molecular interfering ions for Cd isotopic measurements (Wombacher et al., 2003)

质量数/丰度
106Cd(1.25%)
108Cd(0.89%)

110Cd(12.5%)

111Cd(12.8%)
112Cd(24.1%)
113Cd(12.2%)
114Cd(28.7%)
116Cd(7.49%)

多原子团
66Zn40Ar+, 90Zr16O+,
68Zn40Ar+, 92Zr16O+, 92Mo16O+

70Zn40Ar+, 70Ge40Ar+, 94Zr16O+, 94Mo16O+, 92Mo18O+,
109Ag1H+, 93Nb17O+

71Ga40Ar+, 95Mo16O+, 97Mo14N+, 93Nb18O+

72Ge40Ar+, 96Zr16O+, 96Mo16O+, 96Ru16O+, 98Mo14N+, 76Se36Ar+

73Ge40Ar+, 97Mo16O+, 99Ru14N+, 77Se36Ar+

74Ge40Ar+, 98Mo16O+, 98Ru16O+, 100Ru14N+, 100Mo14N+, 77Se36Ar+, 74Se40Ar+

76Ge40Ar+, 100Mo16O+, 100Ru16O+, 76Se40Ar+, 80Se36Ar+

同质异位素

108Pd

110Pd

112Sn
113In
114Sn
116Sn
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1 Cd 元素的分离纯化  

1.1　实验试剂及材料准备　

实验室购买的氢氟酸（HF）、浓硝酸（HNO3）和

浓盐酸（HCl）都是 BVIII 级，这些酸都使用 Savillex 
DST⁃1000 亚 沸 蒸 馏 器（美 国）蒸 馏 1~2 次 获 得 . 超

纯 水（Milli ⁃Q，电 阻 率 为 18.2 M Ω ·cm）使 用 Milli⁃
pore 系统（美国）制得 . 实验过程使用的不同浓度的

HNO3、HCl 和 HF 主要使用 NaOH 标准溶液和酚酞

指 示 剂 进 行 标 定 ；根 据 酸 浓 度 选 择 1.000 或 者

0.100 mol/L NaOH 标 准 溶 液 进 行 标 定 . NIST 
SRM 3108 Cd 从 美 国 国 家 标 准 与 技 术 研 究 所

（NIST）购买 .Spex Cd 由中国地质大学（北京）朱建

明教授慷慨提供 .Cd、Sn、Mo 和 Zn 的 ICP⁃MS 标准

溶 液（1 000 μg·mL-1）购 于 中 国 北 京 有 色 金 属 研 究

总 院（BGRINM）. 土 壤 GSS ⁃ 1a（GBW07401a）、土

壤 GSS ⁃ 6a（GBW07406a）、水 系 沉 积 物 GSD ⁃ 3a
（GBW07303a）、水 系 沉 积 物 GSD ⁃ 5a（GBW07305
a）、安 山 岩 GSR ⁃2（GBW07104）和 玄 武 岩 GSR ⁃3

（GBW07105）购买自中国地质分析研究中心 . 环己

烷和三正辛基氧磷（TOPO）均购买自麦克林公司 .
Amberchrom CG⁃71 树 脂（50~100 μm particle size， 
Supelco Inc. ， USA）购 买 自 美 国 罗 门 哈 斯 公 司 .

实验室的离心管、枪头、PE 树脂柱、PFA 溶样杯

（7、14 mL 型 号）和 bomb 都 需 要 先 预 清 洗 . 新 买 的     
AG ⁃ MP ⁃ 1M 树 脂 用 4 M HCl 溶 液 、超 纯 水 和 3 M 
HNO3溶液反复浸泡清先，最后保存在 0.5 M HCl溶液 .

TOPO 树 脂 的 制 备 按 TOPO ：CG⁃71 树 脂 =  
1∶2（m/m）的 比 例 配 置 而 成 . 简 要 来 说 ，先 称 取    
8 g 的 CG⁃71 树 脂 到 烧 杯 内 ，再 将 溶 解 于 环 己 烷

有 机 试 剂（30 mL）的 TOPO（4 g）倒 入 烧 杯 中 ，

充 分 摇 匀 搅 拌 TOPO 与 CG ⁃ 71 树 脂 以 确 保

TOPO 负 载 到 CG⁃71 树 脂 上 ，树 脂 低 温（<60 ℃）

蒸 干 后 备 用 .TOPO 树 脂 在 硝 酸 条 件 下 对 Cd 几

乎 不 吸 附 ，而 对 Sn 有 一 定 的 吸 附 能 力 ；但 在 盐

酸 条 件 下 ，对 Cd 与 Sn ，尤 其 是 后 者 具 有 很 强 的

吸 附 能 力 ，因 此 有 潜 力 被 用 于 Cd 与 Sn 的 分 离 .
1.2　样品溶解　

对 于 岩 石 、沉 积 物 和 土 壤 样 品 ，将 含 有 30~    
40 ng Cd 含量的样品粉末称到 bomb 中 . 根据 Zhang 
et al. （2018）评估样品和稀释剂混合比例对 Cd 同位

素 测 试 影 响 的 实 验 中 ，稀 释 剂 占 混 合 溶 液（标 样 和

稀释剂）比例会影响样品的 δ114/110CdNIST 3108 值，其中合

适 的 配 比 范 围 是 0.3~0.7. 基 于 此 ，按 样 品 ：稀 释 剂

Cd 浓 度 =1∶1 的 比 例 ，将 Cd 双 稀 释 剂 溶 液 称 到

bomb. 随 后 ，bomb 中 加 入 1 mL 浓 HNO3（15 mol/
L）和 2 mL 浓 HF（22 M），在 钢 套 内 密 封 后 置 于

195 ℃ 烘 箱 中 反 应 72 h，溶 解 固 体 矿 物 和 有 机 物

质 . 钢 套 冷 却 后 ，把 样 品 完 全 从 bomb 转 移 到 PFA
杯 中 蒸 干 ，按 HCl∶HNO3=3∶1（v/v）加 入 3.6 mL
的 浓 酸 到 PFA 杯 中 ，在 80 °C 的 加 热 板 上 过 夜 反

应 ，然 后 开 盖 低 温 蒸 干 . 随 后 ，在 PFA 杯 中 加 入     
4 mL 的 6 M HCl 进 一 步 溶 解 样 品 . 最 后 ，样 品 蒸

干 后 ，将 样 品 溶 液 重 新 溶 解 在 2~3 mL 的 2 M HCl
中 以 待 化 学 分 离 ；样 品 色 谱 分 离 前 需 要 离 心        
10 min（按 4 000 r/min 的 转 速），取 上 清 液 上 样 .
1.3　Cd 的化学纯化　

Cd 的 色 谱 分 离 流 程 详 见 表 2. 简 要 来 说 ，在 第

一 柱 中 ，将 2 mL AG ⁃ MP ⁃ 1M 树 脂 装 入 PE 柱     
（15 cm×6 mm 直 径），树 脂 依 次 用 1 M HNO3 和

Milli⁃Q 清 洗 ，用 2 M HCl 溶 液 平 衡 . 样 品 加 载 到

色 谱 柱 后 ，分 别 用 2 M HCl、2 M HCl+3 M HF、

0.05 M HCl 和 0.015 M HCl 去 除 基 体 ；最 后 ，Cd
与 很 少 量 的 残 余 Sn、其 他 潜 在 痕 量 基 体 用            
1 M HNO3 快 速 洗 脱 下 来 . 蒸 干 后 ，用 0.1 mL 浓

HCl 溶 解 转 换 为 氯 的 介 质 后 再 蒸 干 . 最 后 ，Cd 样

品 用 0.5 mL 1 M HCl 重 新 溶 解 以 待 第 二 柱 化 学

分 离 . 在 第 二 柱 中 ，将 约 0.2 mL TOPO 树 脂 装 入

PE 柱（6 cm×3 mm 直 径），树 脂 依 次 用 3 mL 1 M 
HNO3 和 1 mL Milli⁃Q 水 清 洗 ，用 1 M HCl 溶 液 平

衡 . 样品加载到色谱柱后，用 1 M HCl+0.1 M HNO3

溶 液 进 一 步 洗 脱 其 他 潜 在 基 体 ；Cd 用 1 M HCl+   
0.5 M HNO3 溶 液 洗 脱 ；待 Cd 溶 液 蒸 干 后 ，加 入 约

0.02 mL 浓 HNO3 溶解样品并转换为硝酸介质，再次

蒸 干 后 ，样 品 用 0.02 mL 浓 HNO3 溶 解 ，随 后 加 入

0.98 mL 的 Milli⁃Q 水混匀，待 Cd 同位素测试 .TOPO
树 脂 每 次 化 学 分 离 后 都 舍 弃 ，不 再 回 收 利 用 .
1.4　Cd 的质谱分析　

在标定 Cd 色谱分离流程的实验过程中，淋洗曲

线 的 样 品 使 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱（ICP ⁃MS，

Thermo⁃Scientific x⁃2 系列）进行测定 . 对于 ICP⁃MS
测 量 期 间 的 漂 移 校 正 ，所 有 样 品 中 添 加 Rh 作 为 内

部参考 . 元素的相对标准偏差（RSD）均优于 10%.
Cd 同位素比值使用广州市拓岩科技有限公司

的 Neptune Plus MC⁃ICP⁃MS 进 行 测 定 .Cd 同 位 素

测量在静态模式和低质量分辨率（~400）下进行 . 样
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品 测 试 使 用 Aridus II（Teledyne CETAC Technolo⁃
gies Omaha，NE，USA）和 100 μL·min-1 的 PFA 雾化

系统 . 对于 10 ng·mL-1 的 Cd 溶液，典型的信号强度

（110Cd）为 1.5~1.9 V ，对 应 的 仪 器 灵 敏 度 为    
1 200~1 521 V · ppm-1. 样 品 测 试 40 个 循 环 ，每

次 循 环 的 积 分 时 间 为 4.194 s. 两 个 样 品 测 量 之

间 用 两 个 3%（v/v） HNO3 溶 液 依 次 清 洗 仪 器

的 进 样 系 统 ，直 到 110Cd 信 号 降 低 到 2 mV 以 下 .
MC⁃ICP⁃MS 典 型 的 工 作 参 数 如 表 3 所 示 . 仪

器 的 质 量 分 馏 用 Cd 的 双 稀 释 剂 法 校 正 .
以 NIST SRM 3108 为 基 准 标 样 ，Cd 同 位

素 组 成 表 示 为 样 品 的 Cd 同 位 素 比 值 与

NIST SRM 3108 的 同 位 素 比 值 之 间 的 千 分

偏 差 ，采 用 δ 114/110Cd 表 示 ，计 算 公 式 如 下 ：

    δ114/110Cd=[(114Cd/110Cd)sample/(114Cd/110Cd)NIST SRM3108－  
                      1]×103. (1)

2 结果与讨论  

2.1　Cd 元素色谱纯化流程的优化　

笔 者 研 究 团 队 前 期 的 实 验 表 明 ，TOPO 树

脂 显 示 分 离 Cd 、Sn 和 Mo 的 潜 力 . 本 研 究 首 先

评 估 了 Cd 、Sn 和 Zn 在 一 系 列 HCl 和 HNO3 溶

液 梯 度 下（0.1 、0.5 、1 、2 、3 M）在 TOPO 树 脂 上

的 吸 附 能 力 . 分 别 称 取 适 量 TOPO 树 脂 置 于    
5 mL 离 心 管 中 ，随 后 加 入 4 mL 含 有 4 000 ng ·
mL-1 Cd 、Sn 、Zn 的 溶 液 . 该 溶 液 中 HCl 和   
HNO ₃ 的 浓 度 按 实 验 设 计 梯 度 变 化 . 将 试 管 在

摇 床 摇 匀 4 h 后 离 心 . 样 品 上 清 液 用 2% HNO3

稀 释 后 在 ICP⁃MS 上 测 定 . 元 素 的 分 配 系 数（Kd）

根 据 Younes et al. （2020）的 方 法 计 算 ，公 式 为 ：

表 2　两柱的 Cd 色谱分离流程

Table 2　The two-column chromatographic separation procedure of Cd

柱流程

第一柱: AG-MP-1M 树脂(2 mL)
平衡

上样

基体(Mg, Ca, Ni, Fe, Ga, Ge, Ag, Zr, etc.)
基体(Mo, In, Pb)
基体(Zn, Sn, In)

基体(Sn, In)
残余基体

接收 Cd
第二柱: TOPO 树脂(0.2 mL)

平衡

上样

残余基体

接收 Cd

试剂

2 M HCl`

2 M HCl`

2 M HCl`

2 M HCl+3 M HF
0.05 M HCl

0.015 M HCl
1 M HNO3

1 M HNO3

1 M HCl
1 M HCl

1 M HCl+0.1 M HNO3

1 M HCl+0.5 M HNO3

体积(mL)

10
2~3

6
16
16
8
2
3

2
0.5
3

0.8

表 3　MC⁃ICP⁃MS 测试过程的典型仪器参数

Table 3　Typical instrumental setup during Neptune Plus 
MC-ICP-MS analysis

杯

结

构

仪器参数

RF 功率

辅助气

样品气

冷却气

连接锥

放大器

积分时间

膜去溶

吹扫气

辅助气（氮气）

雾室温度

脱溶温度

Cd 灵敏度

雾化器

L4
L3
L2
L1
C

H1
H2
H3
H4

Neptune Plus
1 056 W （每天优化）

0.88 L·min‒1（每天优化）

1.04 L·min‒1（每天优化）

16.00 L·min‒1

H 样品锥+X 截取锥

1011 Ω
4.19 s

Aridus II
2.74 L·min‒1

2.6 L·min‒1

104 ℃
140 ℃

1 200~1 521 V·ppm‒1

MicoFlow PFA-100; 流速: 100 μL·min‒1

110Cd
111Cd
112Cd
113Cd
114Cd

116Cd
117Sn
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          K d = ( )C i - C aq

C aq
× V

M s
， （2）

式 中 Ci 和 Caq 分 别 为 树 脂 吸 附 前 后 的 液 相 浓

度 ，单 位 为 ng · mL-1 ；Ms 为 树 脂 质 量 ，单 位 为

g ；V 为 溶 液 体 积 ，单 位 为 mL.
结 果 如 图 1 所 示 ，其 中 Mo 的 吸 附 数 据 来 自 笔

者研究团队 .HNO3 介质下，Cd 和 Zn 在 TOPO 树脂

的 分 配 系 数 都 低 于 10（详 见 附 件 1），Mo 的 分 配 系

数略大于 Cd 和 Zn，而 Sn 在实验范围内的分配系数

都 大 于 Cd、Zn 和 Mo（图 1a）. 这 些 结 果 说 明 HNO3

介 质 下 ，Cd 和 Zn 在 TOPO 树 脂 上 的 吸 附 能 力 很

低，Mo 的吸附能力略高于 Cd 和 Zn，Sn 则有相对较

高 的 吸 附 能 力（图 1a）. 在 HCl 介 质 下 ，随 着 HCl 浓

度 增 大 ，Zn、Cd 和 Mo 的 分 配 系 数 也 增 大 ，尤 其 是

Cd 和 Mo，说明在 TOPO 树脂上的吸附能力不断增

强 . 在 HCl 介质下，Sn 在 TOPO 树脂上的分配系数

最 大 ，但 在 研 究 的 HCl 范 围 内 具 有 很 大 的 变 化（图

1b）. 结 合 HNO3 和 HCl 条 件 下 TOPO 树 脂 对 Cd、

Sn 和 Zn 显 示 不 同 的 吸 附 能 力 ，本 研 究 又 评 估 了

HCl+HNO3 的 混 合 酸 溶 液 梯 度 下 Cd、Sn 和 Zn 在

TOPO 树脂上的吸附能力；混合酸溶液中 HCl 的浓

度固定为 1 M HCl，逐渐增大 HNO3 的浓度（分别为

0.05、0.1、0.2、0.4、0.8 M）.HNO3 和 HCl 混合酸溶液

的吸附实验条件与纯 HNO3 或者 HCl 的一致 . 实验

结果如图 1c、1d 所示，Sn、Cd 和 Zn 的分配系数都随

着 HNO3 浓 度 的 增 大 而 逐 渐 降 低 ，其 中 Cd 的 分 配

系 数 略 低 于 Zn，Sn 的 分 配 系 数 远 高 于 Cd 和 Zn. 另

外 ，混 酸 介 质 下 Mo 的 分 配 系 数 先 降 低 后 略 微 增

大 ，远 小 于 Sn，但 是 高 于 Cd 和 Zn. 这 些 结 果 表 明

Mo 、Sn 和 Cd 在 TOPO 树 脂 有 潜 力 被 完 全 分 离 .
根 据 以 上 实 验 结 果 ，本 研 究 尝 试 用 岩 石 标 样

GSR⁃3 评估 TOPO 树脂单柱分离 Cd 与基体元素的

能力 . 如图 2a 所示，Mg、Fe、Ti、Cu、Ga、Zr、Ba 和 Pb
等 基 体 元 素 可 以 在 1 M HCl、1 M HCl+0.05 M 
HNO3 和 1 M HCl+0.1 M HNO3 溶液条件下优先被

洗 脱 . 随 后 ，Cd 及 少 量 比 例 的 Zn 被 1 M HCl+    
0.8 M HNO3 溶液洗脱，而 Mo 和 Sn 仍被保留在树脂

上 . 鉴于大部分自然样品中 Zn/Cd 浓度比高达 500 倍

以上，上述结果表明 TOPO 树脂不适合用于单柱流程

分离 Cd，但适合作为双柱流程中的第二柱，用于选择性

分离 Cd 与 Mo、Sn 等元素 .基于以上的结果，本实验调

整了混合酸中 HCl 和 HNO3 的浓度以尽可能分离 Cd
与 Zn，以单元素的合成溶液（Cd∶Zn∶Mo∶Sn=1∶5∶5∶
20）作为实验样品，TOPO 树脂调整为 0.2 mL.如图 2b
所示，前两柱的混合酸 1 M HCl+0.5 M HNO3 溶液

（0.8 mL）可以洗脱约 99% 的 Cd，没有 Zn 被洗脱；额

图 1　不同酸介质下，Cd、Zn、Sn 和 Mo 在 TOPO 树脂的分配系数

Fig.1　Distribution coefficients of Cd, Zn, Sn and Mo in TOPO resin under different acid media
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外 约 1% 的 Cd 和 Zn 被 随 后 0.4 mL 1 M HCl+
0.5 M HNO3 溶 液 洗 脱 . 虽 然 TOPO 树 脂 也 是 含

磷 的 高 分 子 成 分 ，在 分 离 的 样 品 中 未 检 测 到 P
的 信 号 ，说 明 TOPO 树 脂 很 好 吸 附 在 惰 性 树 脂

上 . 与 BPHA（Zhong et al.， 2023a）、TRU Spec 树

脂（Wombacher et al.， 2003 ； Peng et al.， 2021 ； 
Guo et al.， 2022）和 UTEVA（Zhang et al.， 2024）

不 同 ，除 了 Sn 、Zr 和 Mo ，TOPO 树 脂 还 能 进 一

步 纯 化 分 离 基 体 元 素 包 括 Mg 、Ca 、Ti 、Fe 、Cu 、

Zn 、Ba 和 Pb 等（图 2a），接 收 的 Cd 溶 液 中 也 不

含 树 脂 来 源 的 有 机 质 . 因 此 ，相 对 TRU Spec 、

BPHA 和 UTEVA 萃 取 树 脂 ，本 研 究 推 荐 TOPO
树 脂 作 为 第 二 柱 分 离 Cd 与 残 余 Sn 的 树 脂 .

在 Cloquet et al. （2005） 和 Zhong et al. 
（2023b）方 法 基 础 上 ，在 第 一 柱 的 AG⁃MP⁃1M 树

脂 中 ，大 量 的 Sn 先 使 用 2 M HCl+3 M HF 洗

脱 ，Zn 和 其 他 残 余 的 基 体 使 用 低 浓 度 的 HCl 去

除 ；最 后 Cd 与 少 量 残 余 Sn 用 1 M HNO3 溶 液 快

速 洗 脱（图 3）.Cd 溶 液 中 残 余 的 Sn 及 其 他 潜 在

的 痕 量 基 体 用 TOPO 树 脂 进 一 步 去 除（图 2b）.
综 合 以 上 结 果 ，本 研 究 优 化 的 两 柱 Cd 色 谱 分 离

流 程 可 以 高 效 地 纯 化 地 质 和 环 境 样 品 的 Cd.
2.2　全流程的 Cd 空白　

随 着 质 谱 分 析 技 术 的 进 步 ，Cd 同 位 素 的 分 析

精 度 和 灵 敏 度 显 著 提 高 ，这 显 著 降 低 了 对 样 品

Cd 的 需 求 量 ，也 意 味 着 需 要 更 加 关 注 实 验 过 程

的 Cd 空 白 污 染 问 题 . 研 究 表 明 实 验 室 的 手 套 包

括 丁 腈 、乙 烯 基 、氯 丁 橡 胶 和 无 乳 胶 粉 手 套 与 实

验 室 器 具（如 离 心 管 、移 液 枪 的 枪 头）之 间 单 次 简

单 的 接 触 可 以 释 放 大 量 的 基 体（Garçon et al.， 
2017）. 本 实 验 室 的 全 流 程 Cd 空 白 用 Cd 的 双 稀

释 剂 法 确 定 . 从 样 品 消 解 到 最 终 Cd 同 位 素 测 定

的 Cd 空 白 量 在 0.03~0.07 ng 之 间 ，约 占 色 谱 分 离

样 品 量（ 约 30 ng Cd）的 0.2%. 这 表 明 全 流 程

的 Cd 空 白 对 Cd 同 位 素 分 析 的 影 响 可 以 忽 略 .

图 2　不同酸介质下 Cd 的化学分离曲线

Fig.2　Chemical separation curves of Cd under different acid media
a. 0.5 mL TOPO 树脂，GSR-3；b. 0.2 mL TOPO 树脂，单元素的混合标准溶液
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2.3　基体对 Cd 同位素的影响　

如 表 1 所 示 ，Sn、In 和 Pd 与 Cd 同 位 素 有 同 质

异 位 素 的 直 接 干 扰 ，而 Zn、Ga、Zr、Ge、Ag、Mo、Ru
和 Se 则 能 通 过 形 成 氧 化 物 、氩 化 物 和 氮 化 物 等 多

原 子 团 产 生 间 接 的 同 重 干 扰（Wombacher et al.， 
2003； Liu et al.， 2020； Tan et al.， 2020）. 为 了 评

估 新 建 的 两 柱 Cd 色 谱 分 离 流 程 去 除 主 要 干 扰 元

素 的 效 率 ，纯 化 后 的 地 质 和 环 境 标 样 中 Cd 和 干 扰

元 素 的 信 号 使 用 ICP⁃MS 进 行 测 定 . 除 了 P/Cd 和

Zn/Cd 比 值 在 0.000 1~0.000 15 之 间 ，纯 化 的 Cd
溶 液 中 Ga/Cd、Ge/Cd、Zr/Cd、Nb/Cd、Mo/Cd 和

Ag/Cd 比 值 低 于 0.000 1（图 4），表 明 这 些 干 扰 元

素 不 太 可 能 产 生 多 原 子 团 的 干 扰（Liu et al.， 
2020； Tan et al.， 2020）. 同 样 ，在 纯 化 的 Cd 样 品

中 Pd/Cd、In/Cd 和 Sn/Cd 比 值 分 别 低 于           
0.000 003、0.000 006 和 0.000 008，也 低 于 可 能 引

起同质异位干扰的水平（Liu et al.， 2020； Tan et al.， 
2020； Peng et al.， 2021）. 这些结果说明本研究建立

的两柱 Cd 色谱分离方案适用于地质和环境样品中

Cd 元 素 的 纯 化 和 Cd 同 位 素 比 值 的 高 精 度 分 析 .
2.4　Cd 同位素测试方法的准确度与重现性　

在 MC⁃ICP⁃MS 测 试 过 程 Cd 同 位 素 过 程 中 ，

本 研 究 反 复 分 析 NIST SRM 3108 溶 液（基 准 标

样）和 Spex Cd（二 级 参 考 标 样）以 评 估 仪 器 的 稳 定

性 和 准 确 性 .NIST SRM 3108 溶 液 近 两 年 内 的 平

均 测 试 结 果 为 -0.001‰±0.043‰（δ114/110CdNIST 3108，

2SD ， n=500）（图 5a）. 在 测 样 品 Cd 同 位 素 的 过

程 中 ，每 测 试 4 个 样 品 后 间 插 测 定 Spex Cd.Spex 

Cd平均测试的 δ114/110CdNIST 3108值为-2.122‰±0.039‰
（2SD ， n=30）（图 5b），与 Li et al.（2018）和 Tan 
et al.（2020）报 道 的 结 果 一 致 . 两 个 Cd 同 位 素 标

准 溶 液 的 长 期 外 部 重 现 性 优 于 ±0.05‰（2SD）.
综 上 所 述 ，本 研 究 的 Cd 同 位 素 测 试 方 法 可

以 进 行 高 精 度 的 Cd 同 位 素 分 析 .
2.5　地质和环境标样的 Cd 同位素组成分析　

为了验证新建的 Cd 同位素分析方法的准确和

可 靠 性 ，本 研 究 多 次 独 立 溶 解 样 品 、多 次 色 谱 分 离

样品的 Cd，并测试其 Cd 同位素组成 . 具体的分析结

果 详 见 表 4 和 图 6. 安 山 岩 GSR⁃2 和 玄 武 岩 GSR⁃3
的 Cd 同 位 素 组 成 是 首 次 被 报 道 . 安 山 岩 GSR⁃2 测

定 的 δ114/110CdNIST 3108 值 为 0.080‰±0.037‰（2SD，     
n=6），与文献报道的美国地质调查局（USGS）安山

岩标样 AGV⁃2（0.080‰±0.05‰~0.21‰±0.04‰）

和 W ⁃ 2（0.027‰±0.046‰）（Liu et al.， 2020； Tan 
et al.， 2020； Pickard et al.， 2022； Zhong et al.， 
2023a）的 Cd 同 位 素 组 成 很 接 近 . 玄 武 岩 GSR⁃3 测

定 的 δ114/110CdNIST 3108 值 为 0.155‰±0.066‰（2SD，    
n=6）. 该玄武岩标样的 Cd 同位素组成与 USGS 的

BHVO ⁃ 2（-0.031‰±0.077‰~0.15‰±0.03‰）、

BCR ⁃ 2（ -0.03‰±0.06‰~0.10‰±0.02‰） 和     
BIR ⁃ 1a（0.03‰±0.05‰~0.17‰±0.09‰）（Liu et 
al.， 2020； Tan et al.， 2020； Pickard et al.， 2022； 
Zhong et al.， 2023a； Chang et al.， 2023； Devos et al.， 
2024）也较一致 . 安山岩 GSR ⁃ 2 和玄武岩 GSR ⁃ 3 的

δ114/110CdNIST  3108值与固体硅酸岩地球（-0.06‰±0.03‰， 
BSE）和大陆上地壳（0.03‰±0.10‰）没有显著的差异

图 3　阴离子交换树脂的 Cd 化学分离曲线

Fig.3　Chemical separation curve of Cd using anion exchange resin AG-MP-1M
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（ Schmitt et al. ， 2009 ； Pickard et al. ， 2022）.
本研究也分析了4个土壤和沉积物标样，其中GSS⁃

6a的 Cd 同位素组成是首次报道 .水系沉积物 GSD⁃3a
测定的 δ114/110CdNIST 3108值为-0.085‰±0.061‰（2SD， 
n=6），与 Peng et al.（2021）（-0.08‰±0.04‰）和

Zhong et al.（2023b）（-0.095‰±0.055‰）报 道 的

δ114/110CdNIST 3108值很吻合 .水系沉积物 GSD⁃5a分析的 Cd
同位素值为 0.056‰±0.047‰（2SD， n=7），误差范围

内与文献报道的δ114/110CdNIST  3108值一致（0.01‰±0.02‰~
0.062‰±0.046‰）（Tan et al.， 2020； Peng et al.， 
2021； Zhong et al.， 2023b）. 土 壤 GSS ⁃ 1a 分 析 的

δ114/110CdNIST 3108值为-0.060‰±0.058‰（2SD， n=6），

与 Zhong et al. （2023b）的分析结果很接近（-0.078‰
±0.050‰）. 与沉积物 GSD⁃3a、GSD⁃5a 和土壤 GSS⁃
1a 样 品 的 Cd 同 位 素 组 成 不 同 ，测 定 的 GSS ⁃ 6a 的

δ114/110CdNIST 3108值为-0.303‰±0.052‰（2SD， n=8），

远小于固体硅酸岩地球和大陆上地壳（Schmitt et al.， 
2009； Pickard et al.， 2022）.Tan et al.（2020）测定了四

川盆地的农业土壤、湖南七宝山矽卡岩铜多金属矿区黄

红壤（GSS⁃5）和广西宜山石灰岩风化土（GSS⁃4）的

Cd 同位素组成 ，3 个土壤样品的 δ114/110CdNIST 3108 值分

别 为 -0.111‰±0.044‰、-0.308‰±0.016‰ 和

-0.694‰±0.010‰. 湖 南 七 宝 山 矽 卡 岩 铜 多 金

属 矿 区 和 广 西 宜 山 石 灰 岩 风 化 的 土 壤 样 品 与

本 研 究 的 多 金 属 矿 区 黄 红 壤 样 品 GSS⁃6a（广 东

省 阳 春 锡 山 钨 锡 多 金 属 矿 区）都 显 著 负 集 偏 轻

的 Cd 同 位 素 成 分 ，这 与 硫 化 物 矿 或 者 土 壤 母

岩 风 化 过 程 中 偏 重 的 Cd 组 分 优 先 被 释 放 ，而

残 余 相 富 集 偏 轻 的 Cd 成 分 的 分 馏 方 向 一 致

（Zhang et al. ， 2016 ； Zhu et al. ， 2018）. 同 时 ，次

生 矿 物 的 粒 度 和 硫 化 物 的 风 化 产 物 对 自 然 风

化 过 程 中 硫 化 物 的 组 成 和 分 馏 也 有 显 著 影 响

（Zhu et al. ， 2018）. 比 如 云 南 省 金 顶 铅 锌 矿 区

沘 江 两 岸 土 壤 的 δ 114/110CdNIST 3108 值 介 于 -0.10‰
±0.03‰~ -0.39‰±0.02‰ ，显 示 偏 轻 的 Cd
同 位 素 特 征 且 有 较 大 的 变 化 范 围（ Zhang 
et al. ， 2016 ）. 因 此 ，金 属 矿 区 土 壤 GSS⁃1a
和 GSS⁃6a 的 Cd 同 位 素 组 成 差 异 可 能 受 到

图 4　Cd 色谱分离流程分离基体的效率

Fig.4　The efficiency of the Cd chromatographic separation protocols in separating the matrix
基体元素与 Cd 的浓度比表示为［X］/［Cd］，其中 X 表示基体元素
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图 5　（a） NIST SRM 3108 和（b）Spec-Cd 的 δ114/110CdNIST 3108 值的长期重现性

Fig.5　The long-term reproducibility of δ114/110CdNIST 3108 values for (a) NIST SRM 3108 and (b) Spec-Cd
误差棒代表每次测量的两倍标准误差；浅色区域分别代表 NIST SRM 3108 和 Spec-Cd 的 δ114/110CdNIST 3108 值的两倍标准偏差

图 6　参考物质的 Cd 同位素组成包括本研究和以前的数据

Fig.6　δ114/110Cd values of reference materials including the data from this study and previous studies
橙色正方形代表本研究数据，其他符号代表文献数据 . 误差棒代表两倍标准偏差（2SD）. 浅红色的区域表示 δ114/110CdBSE（−0.06‰±0.03‰；

Pickard et al.， 2022）
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母 岩 的 风 化 产 物 和 次 生 矿 物 粒 度 的 影 响 . 目 前 仅

有 硫 化 物 金 属 矿 物 风 化 过 程 的 Cd 同 位 素 分 馏 有

报 道 ，其 他 多 金 属 矿 物 和 不 同 类 型 的 岩 石 矿 物

（花 岗 岩 、碳 酸 盐 岩 等）的 分 馏 过 程 还 有 待 进 一 步

研 究 限 定 . 综 上 所 述 ，本 研 究 提 出 的 两 柱 的 Cd 同

位 素 分 析 方 法 分 析 地 质 和 环 境 标 样 的 Cd 同 位 素

组 成 与 已 发 表 的 数 据 在 误 差 范 围 内 一 致 ，表 明 该

方 法 的 准 确 和 可 靠 性 ，且 适 用 于 不 同 基 体（岩 石 、

土 壤 和 沉 积 物）样 品 的 高 精 度 Cd 同 位 素 分 析 .

3 结论  

本 研 究 建 立 了 一 种 高 效 、实 用 的 两 柱 Cd 色

谱 分 离 流 程 ，能 实 现 Cd 与 基 体 元 素 的 高 效 分 离 ，

同 时 兼 具 高 Cd 回 收 率 与 低 Cd 空 白 水 平 . 利 用

AG⁃MP⁃1M 阴 离 子 交 换 树 脂 优 先 去 除 Sn 等 主 要

基 体 元 素 后 ，Cd 溶 液 中 的 残 余 Sn 及 其 他 基 体 元

素 ，再 用 TOPO 树 脂 进 行 进 一 步 分 离 . 相 比 传 统

第 二 柱 分 离 Cd 的 TRU. Spec、UTVEA 或 BPHA
萃 取 树 脂 ，TOPO 树 脂 可 以 去 除 更 多 潜 在 的 残 余

基 体 ，不 仅 限 于 Mo、Sn 和 Zr，且 不 引 入 磷 与 有 机

质 .Cd 同 位 素 比 值 使 用 Neptune Plus MC⁃CP⁃MS
联 合 Cd 的 双 稀 释 剂 法（111Cd⁃113Cd）进 行 分 析 .Cd
同 位 素 标 准 溶 液（NIST SRM 3108 和 Spex Cd）长

期 分 析 的 外 部 精 度 优 于 0.05‰. 使 用 新 建 的 Cd 同

位 素 分 析 方 法 处 理 地 质 和 环 境 标 准 样 品 后 ，其 测

表 4　参考标样的 Cd 同位素组成

Table 4　Cd isotopic composition of reference materials

样品/类型

GSR-2(GBW07104)/安山岩

GSR-3(GBW07105)/玄武岩

GSD-3a(GBW07303a)/沉积物

GSD-5a(GBW07305a)/沉积物

GSS-1a(GBW07401a)/土壤

GSS-6a(GBW07406a)/土壤

Cd(10‒6)
0.056

0.070

0.509

1.52

2.98

0.340

δ114/110CdNIST 3108

0.088
0.065
0.079
0.080

0.106
0.173
0.165
0.155

-0.091
-0.054
-0.111
-0.085

-0.08
-0.095

0.039
0.042
0.076
0.056

0.036
0.01

0.062
-0.079
-0.062
-0.040
-0.060

-0.078
-0.284
-0.316
-0.311
-0.303

2SD
0.046
0.024
0.017
0.037

0.029
0.017
0.025
0.066

0.033
0.032
0.052
0.061

0.04
0.055
0.015
0.042
0.065
0.047

0.064
0.02

0.046
0.048
0.040
0.057
0.058

0.050
0.064
0.036
0.017
0.052

n

2
2
2
6

2
2
2
6

2
2
2
6

2
2
3
7

2
2
2
6

3
3
2
8

数据来源

本研究

本研究

本研究

平均值(M=3)

本研究

本研究

本研究

平均值(M=3)

本研究

本研究

本研究

平均值(M=3)

Peng et al. (2021)
Zhong et al. (2023b)

本研究

本研究

本研究

平均值(M=3)

Tan et al. (2020)
Peng et al. (2021)

Zhong et al. (2023b)
本研究

本研究

本研究

平均值(M=3)

Zhong et al. (2023b)
本研究

本研究

本研究

平均值(M=3)

注：本文和文献的 Cd 同位素数据都是以 NIST SRM 3108 标样为基准；n 代表测量次数；M 代表标样独立消解次数；2SD 是两倍标准偏差 .
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定 的 Cd 同 位 素 组 成 在 误 差 范 围 内 与 文 献 报 道 值

很 吻 合 . 总 之 ，本 研 究 的 分 析 结 果 证 实 新 建 立 的 两

柱 Cd 色 谱 分 离 方 法 和 Cd 同 位 素 的 测 定 技 术 适

用 于 地 质 和 环 境 样 品 的 高 精 度 Cd 同 位 素 分 析 .
附件见 https：//doi.org/10.3799/dqkx.2025.122.
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