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摘  要：镉污染土壤因其导致粮食作物超标以及通过食物链对居民健康构成威胁，引起了人们的高度关注。土壤镉的迁移转

化、植物根部对镉的吸收、植物体内对镉的装载转运和贮存是土壤-植物体系镉生物地球化学循环的重要过程。近年来，稳

定同位素分馏技术被广泛应用于土壤-植物系统中镉的迁移和储存，为研究镉在不同土壤库和植物部位中的迁移和转化提供

了新的思路和视角。本文首先介绍了镉同位素组成分析的基本原理和方法；其次对土壤矿物溶解、共沉淀、吸附和有机质螯

合配位等四个关键过程引起的镉同位素分馏方向和程度进行综述，并重点针对植物根部对镉的吸收、根部-地上部转运和籽

粒储存等三个关键过程阐述植物体内镉同位素分馏的机制；最后基于目前研究现状，展望了土壤-植物体系镉同位素分馏尚

需解决的科学问题和未来的研究方向。有助于深入理解镉在土壤-植物体系中的生物地球化学过程与机制，以期为镉污染土

壤的安全利用与治理修复、农产品减毒脱毒等应用技术的研发提供科学依据。 

关键词：土壤；镉同位素分馏；迁移转化；植物；吸收转运 
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Abstract: Cd contamination of soils has aroused great concerns among the people the world over for its causing Cd concentration 

in food crops beyond the limit for food safety, thus posing a threat to human health via the food chain. Migration and 

transformation of cadmium in soil, uptake of cadmium by plant roots, transport and storage of cadmium in different organs of 
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plants are critical processes of the biogeochemical cycling of cadmium in the soil-plant systems. In recent years, the technique of 

stable isotope fractionation has been applied to investigation of cadmium transfer and storage in soil-plant systems, providing new 

insights into the transformation of cadmium in different soil pools and plant compartments. In this study, a brief introduction is 

presented first to the fundamental principle and methodology of cadmium isotopic composition analysis. And then discussions in 

detail are made about directions and extents of the Cadmium isotopes fractionation in soil induced by a number of processes, such 

as dissolution of soil minerals, precipitation, adsorption, and chelation with organic matter, with special emphasis laid on 

mechanisms of the fractionation of Cd in different plant parts during the three critical processes, that is, cadmium uptake by plant 

roots, cadmium translocation from root to shoot and cadmium storage in grains. To the best of our acknowledge, fractionation of 

cadmium isotopes in soil-plant systems may be subject to impacts of a number of factors/processes, such as soil minerals, 

composition of organic matter, root exudates and microorganisms in the rhizosphere, type of plants, stage of plant growth, nutrient 

elements with antagonistic effect, and so on. However, it remains as of yet unclear as to how. In the end, based on the status quo 

of the research on cadmium isotopes fractionation in soil-plant systems, perspectives for future research are put forth to encourage 

a combined application with other techniques, such as spectroscopy-based speciation analyses, molecular biological analyses, and 

so on, in the hope that the future research may provide a better understanding of the mechanisms of cadmium transformation in 

soil-plant systems, and help develop regulation strategies and remediation technologies for safe production of crops in 

cadmium-contaminated soils. 

Key words: Soil; Cadmium isotope fractionation; Migration and transformation; Plant; Uptake and translocation 

土壤酸化与重金属污染共存叠加，引起土壤镉

有更强的移动性，相应地提高农作物等植物对镉的

吸收累积[1-3]。水稻和小麦等成为我国重金属超标最

严重的粮食作物，比如稻米镉超标率高达 12.8%，

污染区域居民镉摄入量已经超过了世界卫生组织

WHO 的 限 值 ， 其 中 稻 米 镉 贡 献 了 总 摄 入 量 的

56%[4]，因而严重威胁着当地居民的身体健康[5]。镉

超积累植物如龙葵、伴矿景天等在镉污染土壤具有

高效地吸收和累积镉的潜能，使得其在土壤植物修

复中能够被广泛应用[2-3]。因此，阐明土壤-植物体

系镉的迁移转化机制，一方面对于理解和降低农作

物如小麦、大麦和水稻对镉的吸收、转运和储存具

有重大作用，另一方面有助于提高土壤镉污染超积

累植物吸取修复效果。 

自然环境中，镉元素只有一个氧化态，主要以

+2 价形式存在，其地球化学行为与锌类似，属亲硫

元素。地壳中镉存在 8 个稳定同位素：106Cd（1.25%）、
108Cd（0.89%）、110Cd（12.50%）、111Cd（12.80%）、
112Cd（24.13%）、113Cd（12.20%）、114Cd（28.73%）

和 116Cd（7.50%）[6]。同位素分馏即为两个库之间

的同位素组成差异，通常以 114Cd/110Cd 表示镉同位

素组成的质量变化，且分异过程主要受动力学效应

和热力学效应（平衡效应）的影响。随着分离纯化

技术方法的改善和标准物质的不断推进，以及多接

收器电感耦合等离子体质谱仪的发展，镉稳定性同

位素组成的分析测定变得更加精确[7]。 

非传统稳定性同位素（如铜、铁、锌和镉等重金

属）研究已成为地球科学领域的重要研究方向，为阐

明金属元素在环境中迁移转化过程和机制提供了一

种全新的技术手段[7-10]。随着铜、锌、汞和铁同位素

分馏应用于植物对（类）金属的吸收、转运和累积机

制[8-9，11-12]，土壤-植物体系镉同位素分馏也成为环境

地球化学关注的热点。镉从土壤固相向水相溶解释放

Cd2+ 的 过 程 优 先 选 择 重 镉 同 位 素 ， 其 分 馏 程 度

∆114/110Cdsolution-soil 达到 0.39‰～0.79‰[13-14]。而水钠锰

矿则倾向于吸附轻镉同位素，且在低离子浓度下较高

离 子 浓 度 下 的 镉 同 位 素 分 馏 值 小 ， 分 别 为

∆114/110Cdfluid–solid = 0.24‰ ± 0.06‰（1 sd）和 0.54‰ ± 

0.07‰（1 sd）[15]。次生矿物硫化镉的形成、镉与方

解石的共沉淀过程均导致固相富集轻镉同位素[16-17]。

镉超积累和耐受性植物包括龙葵（Solanum nigrum）、

蓖麻（Ricinus communis）等相比于培养液倾向富集

轻镉同位素[18-20]，证实了植物体对镉的吸收过程主

要为 Cd2+形式，且受根部离子扩散过程控制[21]。小

麦也倾向于从 Ca（NO3）2 提取的有效 Cd 库吸收轻

镉同位素（∆114/110Cdwheat-extract = −0.21‰～0.03‰）[13]。

镉从根系木质部装载并随蒸腾流转运至叶片[20]，在

向上长距离转运过程中镉会被茎叶累积，使镉在水
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稻根和茎叶的同位素组成产生差异（∆114/110Cdstraw-root = 

0.21‰～0.41‰）[13]。镉的向上转运过程即为镉在各

组织部位的配体交换，受含硫配体如植物螯合肽

（Phytochelatin，PCs），谷胱甘肽（Glutathione，GSH）

以及含氧配体如 2’-脱氧麦根酸（2’-Deoxymugineic 

acid，DMA）、尼克酰胺（Nicotinamide，NA）和低分

子有机酸等的影响[22]。小麦的籽粒和茎叶之间镉同位

素分馏∆114/110Cdgrain-straw 为 0.10‰～0.51‰[13]。该过程

与含硫配体如植物螯合肽或谷胱甘肽等对于轻镉同位

素的扣押累积有关，相应地游离态 Cd2+或者含氧官能

团的配体等重 Cd 同位素继续向籽粒转运[13-14，23]。 

基于此，本文主要从土壤-植物体系镉的同位素

分馏角度出发，着重阐述土壤镉的环境化学行为以

及植物对镉的吸收、转运和累积机制，以期为镉污

染土壤的农作物减毒脱毒和植物修复提供理论基础

和科学依据。 

1  镉同位素分馏 

1.1  镉同位素分析方法 

镉同位素分析的前处理主要分为消解和纯化

两个过程。前者主要通过二次蒸馏的硝酸、盐酸和

氢氟酸于消解罐内处理土壤和植物样品，后者是指

通过阴离子交换树脂结合一系列稀释处理的酸分离

纯化，以防止杂质干扰同位素的测定。Wombacher

等[24]采用 Biorad AG1-X8 和 Eichrom TRU Spec 树脂

双柱法先后去除样品中大部分基质和 Sn，并利用

6 mol·L–1 HNO3 洗脱获取纯净的镉。Cloquet 等[6]利

用 AG-MP1 离子交换树脂，依次使用高浓度至低浓

度 的 HCl ， 相 继 去 除 基 质 和 Zn ， 最 终 采 用

0.0012 mol·L–1 HCl 洗脱获取镉。目前，为提高镉同

位素的分析测试精度，一般采用双稀释剂法，即往

样品加入一定量 111Cd-113Cd 双稀释剂。如 Imseng[25]

和 Wiggenhauser[26]等往已消解样品中加入适量的
111Cd-113Cd 双稀释剂并使其充分混合平衡。Liu 等[27]

同样采用双稀释剂法，将 111Cd-113Cd 双稀释剂加入

以 6 mol·L–1 HCl 为介质的样品中，于电热板 120 ℃

下加热平衡过夜。随即装载 AG1-X8 阴离子交换树

脂（100～200 目），并依次使用 6 mol·L–1 HCl、

0.3 mol·L–1 HCl 和 0.5 mol·L–1 HNO3+0.1 mol·L–1 

HBr 去除样品大部分基质以及 Pd、In、Zn 和 Sn，

最终使用 2 mol·L–1 HNO3 洗脱获得纯化的镉。该方

法的建立一定程度上克服了分析技术的难度，进一

步推动镉同位素分馏手段的运用。 

同位素分馏数值 δ 则将样品同位素比值和标准

物质比值标准化，通常用如下的形式来表示样品的

镉同位素组成 δ114/110Cd： 

 
δ114/110Cd=[（114Cd/110Cd）sample/（

114Cd/110Cd） 

    standard−1]×1000‰         （1） 

 
镉同位素标样问题，同样限制了镉同位素方法

的建立和推广。在 2005—2013 年期间，Cd 同位素

的标准溶液并不统一，主要包括 JMC[28]、Spex[6]、

Prolabo[6]、JMC Münster[29]、PCIGR-1 等 Cd 标准

液 [30]。自 Abouchami 等 [31]进一步提倡采用 NIST 

SRM 3108 作为标样后，2016—2018 年期间镉同位

素标准物质基本为 NIST SRM 3108，并作为一级标

准物质[32]。虽然前期的镉标准物质存在不统一的现

象，但均可根据式（2）进行转换计算，因此一定程

度上弥补了不同标准物质引起的结果不统一的缺陷。 

 
114/110 114/110

114/110 x a x a
x a

114/110 114/110
x b b a

(δ Cd )(δ Cd )
δ Cd

1000

δ Cd δ Cd



 

- -
-

- -

 （2） 

 
式中，X 代表样品，a 和 b 分别表示不同的镉同位

素标准物质[33-34]。 

两个库存之间的镉同位素分异程度可表示为

∆114/110CdA-B： 

∆114/110CdA-B = δ114/110CdA-δ114/110CdB     （3） 

1.2   镉同位素分馏效应 

1）动力学分馏效应。稳定同位素分馏分为质量

分馏和非质量分馏。其中质量分馏又分为动力学分

馏和平衡分馏效应两种。前者主要由于质量差异引

起的不同反应速率，包括离子扩散和微生物介导还

原过程引起的共沉淀作用。瑞利分馏模型（Raleigh 

model）适用于封闭体系中不完全的单向反应（或逆

向反应速率可忽略不计），可用于描述封闭系统中反

应阶段同位素比值的演化，具体表现出反应库为均

匀混合体系，并连续不断地优先迁移轻同位素的动

力学控制体系[7]。该模型可以确定特定过程的分馏

系数或根据某一相中同位素组成获得转化过程的程

度，以及根据质量平衡，某一相中元素的剩余百分
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数可知两相同位素组成。具体瑞利分馏模型可用下

面两个公式表示： 

 
δR=δ0+εlnF            （4） 

 
根据质量守恒关系 δ0=δR×F + δP×（1-F），可

得到生成池 P 的同位素组成为： 

 
δP=δ0+εlnF -εlnF /（1-F）        （5） 

 
式中，δR、δP 和 δ0 分别表示某时刻反应池、生成池

和初始反应池中镉元素的同位素组成； 为保留在反 

应池中的某元素的分数，ε 为同位素分馏系数。瑞

利分馏模型能够定量研究镉同位素的过程分馏，通

过 获 取 反 应 过 程 的 镉 同 位 素 分 馏 常 数 /富 集 系 数

（ε），即可知反应进行或者迁移转化的程度[7]。目前，

土壤-植物体系中涉及瑞利分馏模型的有土壤老化

过程[25]，吸附过程[15]，植物体内转运过程[13]。以低

离子强度条件下水钠锰矿对镉的吸附实验研究为

例[15]，由水相和固相中镉同位素组成 δ114/112Cd 和溶

液镉剩余分数的结果（图 1）可见，分馏常数 ε 为

0.12‰，且在获取同位素数据的情况下，即可量化

转化过程的程度。 

 

注：误差棒代表每个样品 3 或 4 次分析结果得出的 2sd，实线代表平衡分馏封闭系统拟合，虚线代表分馏系数 ε =0.12‰的瑞利

分馏拟合。Note：The error bars represent 2 sd of 3 or 4 rounds of test of each sample；the solid lines do fitting of a closed equilibrium 

fractionation system，while the dashed lines do fitting of Rayleigh fractionation with ε=0.12‰. 

 
图 1  低离子强度下水钠锰矿吸附镉后水相（a）和固相（b）中镉的同位素组成[15] 

Fig. 1  Cd isotopic compositions in Birnessite in fluid（a）and solid phase（b）after Cd adsorption under low ionic strength[15] 

2）平衡分馏效应。同位素的平衡分馏效应表现

为两相以相同速率进行正向和反向反应。平衡分馏

主要以配位鳌合过程为主，在同位素分馏达到平衡

时，重同位素在“更强的结合环境”中富集[35]。通

常，对于同一种金属不同配位螯合态物种而言，配

位数较低和键长较短的配体，由于其“较强的键环

境”而倾向于富集较重的同位素[14]。比如镉与含氧

有机质鳌合（即 Cd-O），以及与含硫有机质螯合时

（即 Cd-S）的键长分别为 2.29 Å ～2.31Å 和 2.47 Å～

2.54 Å[36-37]。相应地，镉与含氧有机质配位螯合时，

则倾向于富集重镉同位素；而与含硫有机质配位螯

合时，则优先选择轻镉同位素[23，38-39]。 

2   土壤镉同位素分馏的关键过程 

土壤中可以导致镉发生同位素分馏的过程很

多，目前报道的主要包括：溶解过程、共沉淀过程、

吸附过程和有机质螯合过程等四个方面。这些过程

均能够影响土壤中镉的生物有效性。 

2.1  溶解过程 

目前基于溶解过程引起镉同位素发生分馏的研

究报道，主要涉及母质矿物/土壤到浸出液、从底泥
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至河水等过程、土壤剖面差异比较，以及包括从母

质矿物到土壤的风化过程[25，32，40-41]。溶解过程可导

致重镉同位素的优先释放。Zhang 等[41]研究表明，

Pb-Zn 矿石的浸出液相比于初始矿石和残渣均呈现

重镉同位素组成的特征，分别为∆114/110Cdleachate-initial 

state=0.40‰ ～ 0.50‰ 和 ∆114/110Cdleachate-residual state= 

0.36‰～0.53‰；进一步对河堤土壤和风化淋滤后的

河流底泥中镉同位素的分析发现，二者的同位素分

馏值均为∆114/110Cdstream sediment-soil = 0.50‰，这表明风

化淋滤过程是导致自然界中镉同位素分馏的原因之

一。Imseng 等[25]发现渗流水对于土壤的渗滤过程可

引起富集更重的镉同位素，导致整体土壤镉的同位

素 更 轻 。 其 同 位 素 分 馏 值∆114/110Cdseepage water-soil= 

0.59‰～0.69‰，这也支持了溶解过程可引起重镉同

位素的优先释放。Wiggenhauser 等[13]研究指出，与

深层土壤（C horizon）相比，表层土壤（A horizon）

的总镉同位素组成呈现更重的同位素特征，同位素

分馏值∆114/110CdA horizon-C horizon 在 0.03‰～0.12‰的范

围，证实自然风化过程产生一定的镉同位素分馏。

作者进一步对表层土采用 Ca（NO3）2 提取生物有效

态镉，发现提取液生物有效态镉和土壤总镉的同位

素组成之差∆114/110Cdextract-A horizon 在 0.16‰～0.43‰

的范围，这说明相比于整体土壤，土壤有效态的镉

同位素组成更重。 

2.2  共沉淀过程 

土壤在淹水管理模式下，镉的生物有效性和毒

性显著降低[36，42-43]，与厌氧还原条件驱动 2
4SO  等硫

素的还原，生成对镉具有很强键合能力的 H2S，进

而 促 进 镉 与 硫 化 物 发 生 共 沉 淀 生 成 含 镉 硫 化 物

（CdS）有关[42]。厌氧条件下，CdS 的形成倾向于富

集轻镉同位素。与多价态金属如 Fe 同位素相比，镉

往往表现出更小的同位素分馏尺度[7]。类似于锌同

位素，低 pH 条件下锌以硫化物形式沉积时，锌几

乎不发生同位素分馏；当 pH 提高至 9 时，∆66/64ZnZn

（aq）-ZnS = 0.6‰[44]。Guinoiseau 等[17]发现，在 CdS 形

成过程中，其分馏尺度受盐度的影响，分馏常数

α112/110CdCd（aq）-CdS（α = 112/110RCd（aq）/112/110RCdS，R 为

同位素比值）随着盐度的提高而降低：纯水条件下

α = 1.00026；当盐度提高至海水盐度的两倍时，α

值降低至 1.00014。相似地，Xie 等[45]报道 CdS 的形

成 过 程 遵 循 Rayleigh 分 馏 模 型 ， 分 馏 常 数

α114/110Cdseawater-CdS 为 1.00029。此外，镉与方解石发

生共沉淀作用时，海水盐度条件下也偏向于选择轻

镉同位素，分馏系数 αCaCO-Cd（aq）为 0.99955 ± 0.00012，

且纯水条件下不存在镉同位素分馏（2sd 范围内），

即 αCaCO-Cd（aq）= 1.0000 ± 0.0001[16]。 

2.3  吸附过程 

铁锰（氢）氧化物对镉具有很强的吸附能力，

可降低土壤有效态镉的含量[46]。研究表明，在调控

土壤镉有效性的众多过程中，铁锰氧化物对镉的吸

附/解吸作用比 CdS 的共沉淀/释放作用更重要[47]。

即使在厌氧还原条件下铁锰矿物的还原溶解可导致

镉的释放，但相比于原生铁锰矿物，次生铁锰矿物

能更有效地吸附镉，从而抑制镉的释放[48]。通常，

吸附过程引起的镉同位素分馏基于质量平衡，在已

知初始物质同位素组成和各相占比的情况下，仅需

分析液相或者固相中某一相的镉同位素组成，即可

获得另一相的同位素组成。因此，通过瑞利分馏模

型获得吸附过程的同位素分馏系数对于追踪镉吸附

程度十分重要[7]。Wasylenki 等[15]发现水钠锰矿倾向

于吸附轻镉同位素，相似的结果同样发生在黏土矿

物对镉的吸附上[16]，而次生铁矿物吸附导致的镉同

位素分馏尚无报道。相反，通过对锌内圈螯合的无

定型二氧化硅（∆66/64Znaqueous–sorbed=−0.94‰ ± 0.11‰）

相比于石英（∆66/64Znaqueous–sorbed = −0.60‰ ± 0.11‰）

更加倾向于吸附重锌同位素[49]。因此，通过镉同位

素分馏尺度变化，可以鉴别镉在吸附剂的结合方式，

这对于进一步评估镉固化效果以及识别微界面镉的

环境化学行为具有重要作用。 

2.4  有机质螯合配位过程 

土壤有机质是影响镉地球化学行为的关键因

素，可通过螯合配位作用与镉形成配合物[50-51]，其

中土壤有机质含 S 供体可能是土壤中 Cd 的主要结

合位点[52]。螯合配位过程导致的金属元素同位素分

馏主要由不同有机质中特定官能团对金属的键合常

数差异，即配位环境键强差异引起[7]。目前，对于

有机质螯合配位过程镉同位素分馏的研究较少，对

其他金属元素的研究较多。研究结果表明，有机质

与 Fe、Zn 和 Cu 等二价金属配位螯合时均倾向于键

合重同位素，同位素分馏程度分别为∆56/54FeFe-desferrioxamine 

B/Fe-oxalate= 0.20‰±0.11‰ ，∆66/64Znpurified humic acid-Free Zn= 

0.24‰±0.06‰ 和 ∆65Cuinsolubilized humic acid-solution=0.26‰± 
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0.11‰[12-14，23，53-55]。因此，许多学者推断，含氧官能

团的有机质对镉的键合倾向于富集重镉同位素。Wei

等[20]在水培液中添加乙二胺四乙酸（EDTA），发现

EDTA 可降低超积累植物龙葵和耐受性植物蓖麻对

镉的吸收积累，并导致植株内富集更轻的镉同位素，

这侧面证实了在水培液中，与自由镉离子 Cd2+相比，

EDTA-镉螯合物倾向富集重镉同位素。相反地，含硫

官能团的有机质对金属元素的螯合配位过程可导致

螯合物富集轻同位素，如：Hg-巯基有机化合物的

∆202Hgthiol bound Hg-HgCl2/Hg（OH）2 = −0.53‰～−0.62‰ [35]；

Horner 等[38]研究进一步证实了含巯基化合物偏向于

键合轻镉同位素的特征（∆114/110 CdCd ligand-growth medium 

= −0.67‰ ± 0.07‰）。 

3   植物中镉同位素分馏机制  

最初，稳定同位素分馏技术作为一种土壤-植

物体系中元素生物地球化学过程的研究手段，主

要用于示踪植物对金属元素如铜、锌、汞和铁的

吸收、转运和累积过程 [8-9， 12， 53]。由于镉污染引起

的食品安全与生态风险问题日益严重，目前镉同

位素分馏已成为环境地球化学、环境科学、生态

学等领域的研究热点。现有的研究主要关注两大

类植物：一为农作物 [12-13， 23]；二为超积累植物和耐

受性植物[18-20，56]。其中，农作物包括小麦和大麦等；

镉超积累植物包括龙葵等；镉耐受性植物包括蓖麻

等，这些植物均能够有效/高效吸收积累镉。 

土壤溶液（或孔隙水）中的自由镉离子 Cd2+被

认为是植物根部吸收镉的主要形态[20]。研究表明，

无论是农作物，还是超积累植物或耐受性植物，主

要表现出从有效库中吸收轻镉同位素的倾向性。

Imseng 等[25]对土壤-小麦/大麦体系镉同位素分馏的

研究表明，小麦和大麦整体植株与土壤溶液之间的

同 位 素 分 馏 值 ∆114/110Cdplant-soil solution =−0.06‰ ～

−0.36‰（图 2a）。虽然小麦在三种不同土壤中的镉

同位素分馏规律不尽相同，小麦与土壤有效态镉之间

的 分馏∆114/110Cdwheat-extract 在−0.21‰～0.03‰的 范 围

内，其中存在没有发生分馏的现象[13]。龙葵和蓖麻与

其水培液之间的镉同位素分馏∆114/110Cdplant-solution 分别

为−0.46‰～−0.27‰和−0.48‰～−0.41‰（图 2a）[17]。 

 

图 2  植物镉同位素分馏汇总（a）整体植株与土壤有效态/培养液之间的镉同位素分馏；（b）根部与土壤/培养液之间的镉

同位素分馏；（c）地上部与根部之间的镉同位素分馏；（d）叶与茎部之间的镉同位素分馏[13-14，19-20，23] 

Fig. 2  Summary of Cadmium isotopic fractionation between：（a）between the whole plant and soil available fraction/ culture solution；（b）

between root and soil/culture solution；（c）between above ground tissues and root；and（d）between leaf and stem [13-14，19-20，23] 

土壤溶液中镉的有效性受铁锰氧化物、硫化

镉、有机质等因素的影响。如上所述，水钠锰矿对

镉离子的吸附作用，以及硫化物对镉的共沉淀作

用，均能够富集轻镉同位素到铁锰氧化物和硫化物

中[15-17]，进而影响植物吸收过程中镉同位素分馏。

Wei 等[19]通过水培实验研究镉胁迫下施加 0、0.5 和

5 mg·L–1 EDTA 时，龙葵与培养液之间的镉同位素分

馏值∆114/110Cdplant-solution 分别为−0.53‰，−0.60‰和

−0.84‰ ； 而 蓖 麻 的 ∆114/110Cdplant-solution 分 别 为

−0.29‰、−0.54‰和−0.64‰，表明培养液中有机质

是影响土壤有效态镉以及植物对镉吸收的重要因

素。此外，Wiggenhauser 等[13]和 Imseng 等[25]推测，



4 期 钟松雄等：镉同位素分馏在土壤-植物体系中的研究进展 831 

 

http://pedologica.issas.ac.cn 

土壤质地、有机质含量（SOC）、阳离子交换量（CEC）

和 pH 等也可能影响镉在土壤固液两相分配平衡和

土壤溶液中的化学形态，进而影响植物有效态镉的

占比，从而影响平衡分馏的程度。 

3.1  根部吸收过程 

在土壤-植物体系中，植物根部吸收镉过程主要

富集轻镉同位素。Wiggenhauser 等[13]研究报道小麦

根 部 与 土 壤 有 效 态 之 间 的 镉 同 位 素 分 馏 值

∆114/110Cdroot-extract 为−0.41‰～−0.24‰，见图 2b。植

物根部对镉的吸收由非生物过程和生物过程共同驱

动。非生物过程包括镉在土壤和根部表面的扩散、

吸附和共沉淀等过程。据报道，轻镉同位素比重镉

同位素扩散速度快，导致植物根部表面可能累积更

多轻镉同位素[57]；这类似于扩散过程是导致高等植

物富集轻锌同位素[9]。低镉浓度扩散过程引起的镉

同位素分馏尺度比高浓度更大，低镉浓度下水培种

植的蓖麻和龙葵根部与培养液之间的镉同位素分馏

值 ∆114/110Cdroot-solution 分 别 为 −0.70‰ ～ −0.32‰ 和

−0.97‰～−0.60‰，高浓度下则为−0.37‰～−0.36‰

和−0.49‰～−0.36‰[20]。根表吸附对于镉向根部转

运起到中转作用，是促使根部相比于土壤溶液富集

轻镉同位素的关键环节，有利于轻镉同位素向植株

体内转运[14]。 

植物根部吸收镉的生物过程包括：离子通道、细

胞质膜内外的电化学势差、转运蛋白等三个途径[19]。

其中，离子通道和电化学势差为低亲和力转运过程，

与扩散系数有关，且倾向于富集轻镉同位素[19]。相

反，转运蛋白为高亲和力转运过程，其作用效果与

转运蛋白的官能团有关[58]。比如 NRAMP5（natural 

resistance-associated macrophage protein）转运蛋白

内含蛋氨酸底物，其硫基官能团对镉的转运具有重

要作用[59]。据研究报道证实由于 NRAMP5 转运蛋白

的作用，促使可可豆植物体与培养液之间的分馏

∆114/110Cdplant-solution 达到−0.22 ± 0.08‰[60]。 

3.2  向地上部转运过程 

根据现有的研究报道，与根部镉同位素组成相

比，小麦、龙葵和蓖麻等植物的地上部组织均偏向

于富集重镉同位素[13，19-20]。其中，小麦秸秆与根部

的 镉 同 位 素 分 馏 值 ∆114/110Cdstraw-root 为 0.21‰ ～

0.41‰[13]；龙葵和蓖麻的地上部与根部的镉同位素

分 馏 值∆114/110Cdshoot-root 分 别 为 0.13‰～ 0.16‰ 和

0.18‰[19]。镉在植物体内的转运以生物过程控制为

主，包括液泡隔离与木质部装载等过程[20]。以根部

为例，液泡隔离主要是指镉在根部细胞质中与谷胱甘

肽、金属硫蛋白以及植物螯合肽等含巯基化合物发生

螯合，并转运到液泡中隔离的过程[38]。这一过程倾

向于富集轻镉同位素[13，23]，因此更有利于重镉同位

素向地上部转运。此外，当镉被液泡膜的载体蛋白转

运到细胞外时，载体蛋白可能倾向于与重镉同位素共

价键合，而残留轻镉同位素在根部液泡内[22]。木质

部装载是导致镉向地上部转运的关键，且主要经共

质体和质外体两个途径转运进入木质部[61]。在共质

体途径中，细胞质的镉能够与含氧、硫等配体形成

配合物，这些配合物可通过载体蛋白（Heavy Metal 

ATPase 2，HMA2）装载进入木质部；在质外体途径

中，游离态镉离子可以直接进入木质部[62-66]。上述

不同形态的镉在蒸腾流驱动力作用下经木质部长距

离转运至地上部[22，62，67-68]。因此，镉从根部至地上

部的转运过程产生的分馏特征受具体的镉形态及其

比例的影响。 

镉通过木质部随蒸腾流进入叶片的过程中，首

先会由于茎部对镉的截留而导致叶片和茎部之间产

生同位素分馏[12]。目前这方面的研究以超积累植物

和耐受性植物为主，而针对农作物的相关研究比较

缺乏。龙葵和蓖麻的叶与茎之间的镉同位素分馏值

∆114/110Cdleaf-stem 分别为 0.01‰～0.09‰和−0.33‰～

−0.04‰[19]。相似地，施加不同浓度 EDTA 的情况下，

龙 葵 和 蓖 麻 的 叶 与 茎 之 间 的 镉 同 位 素 分 馏 值

∆114/110Cdleaf-stem 分别为−0.04‰～0.17‰和−0.24‰～

−0.11‰，见图 2c[20]。在茎与叶之间的转运过程，超

积累植物龙葵表现出倾向于转运重镉同位素或者不

发生分馏，而耐受性植物蓖麻则选择转运轻镉同位

素，这说明两者在茎和叶间的传输机制可能存在差

异[18]。首先，超积累和耐受性植物茎部对镉的扣押

累积主要发生在茎部液泡和细胞壁，且与镉配体的

种类和比例有关[69]。通常，镉在液泡中主要与含硫

的植物螯合肽或者谷胱甘肽螯合，而镉在细胞壁中

主要与含氧配体螯合[12，70]。超积累植物体内含氧配

体占比较高，而耐受性植物体内以含硫配体为主[71]。

因此，镉从茎部转运至叶部的过程中，超积累植物

主要以较重的含氧配体螯合物为主，而耐受性植物

则以较轻的含硫配体螯合物为主，从而导致两者在

茎与叶之间的镉同位素分馏方向相反（如图 3）。 
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图 3  小麦（a）、超积累植物龙葵（b）和耐受性植物蓖麻（c）不同部位的镉同位素组成[13-14，20] 

Fig. 3  Isotope composition of the cadmium in root，straw and grain of wheat（a），in root，stem and leaf of solanum nigrum（b），a Cd 

hyperaccumulator plant，and of ricinus communis（c）a Cd tolerant plant [13-14，20] 

3.3  籽粒对镉的累积 

现有研究表明，农作物中镉从茎叶向籽粒的转

运主要倾向于重镉同位素[13，23，25]，如小麦籽粒与秸

秆之间的镉同位素分馏为 0.10‰～0.50‰[13，23]。籽

粒对镉的累积主要通过韧皮部转运过程实现[72]。含

巯基官能团的有机配位化合物，如半胱氨酸、谷胱甘

肽、植物螯合肽和金属硫蛋白等在茎和叶片对镉的配

位螯合过程导致茎叶富集轻镉同位素。而相对更重的

镉，如自由态镉离子或者与低分子含氧有机酸螯合配

位的镉，则通过韧皮部向上转移至籽粒[73-74]，这与主

要依赖于含巯基配合物长距离转运的积累植物甘蓝

型油菜不同[75]。 

3.4  植物不同部位间镉同位素分馏的趋势 

据 Wiggenhauser 等[13，23]研究报道，小麦根部、

秸秆和籽粒的镉同位素组成 δ114/110Cd 值依次增大

（ −0.12‰ ～ 0.13‰ ， 0.09‰ ～ 0.52‰ 和 0.59‰ ～

0.66‰，见图 3a 所示）。相似的结果同样出现在大

麦植株中[25]。小麦植株内部呈现出根部-秸秆-谷粒

依次转运较重镉同位素，储存较轻镉同位素[13，23，25]。

根部积累轻镉同位素与植物螯合肽等含巯基官能团

有机化合物有关[76]；而蒸腾作用下，镉随木质部进

入秸秆，并经韧皮部转运至籽粒[69]。而超积累植物

龙葵植株中 δ114/110Cdleaf≥δ114/110Cdstem≥δ114/110Cdroot

（图 3c），这说明在镉胁迫下植物对镉同位素产生动

力分馏，不同植物的组织对镉的供应限制不同，决

定了植物对镉的耐受性不同[18-20]。 

植物内部镉跨组织传输和贮存的同位素分馏行

为，符合封闭条件下的瑞利分馏模型拟合。Wei 等[20]

对蓖麻和龙葵的镉同位素分馏研究，如式（6）和式

（7）所示，指出镉在植物体内的同位素分馏值可表

示为∆114/110Cdroot-plant=0.0627lnFroot–0.025（R2=0.9759）和

∆114/110Cdshoot-plant=–0.087lnFshoot+0.0097（R2=0.9533），

表明镉根部和地上部与植物间的镉同位素分馏系数

ε 相反。其中根部镉剩余百分数 Froot 越高，根部与

植物间的同位素分馏值∆114/110Cdroot-plant 越大，地上

部镉剩余百分数越高，则其与植物间的同位素分馏

值∆114/110Cdshoot-plant 越小。 

 
∆114/110Cdroot-plant=δ

114/110Cdroot-δ
114/110Cdplant=∆

114/1

10CdtranslocationlnFroot           （6） 

 
∆114/110Cdshoot-plant=δ

114/110Cdshoot-δ
114/110Cdplant=∆

11

4/110CdtranslocationlnFshoot          （7） 

 
因而，植物体内不同部位库间镉的转运行为可

用封闭系统动力学来描述，Wiggenhauser 等[13]研究

报道小麦各部位镉池间的转运行为如下式所示： 

 
∆114/110Cdsink-source= ∆114/110Cdretained-mobileln（f）（8） 

 
式中，f 为 sink 与 source 的比值，其中 sink、source

分别代表谷粒和整体植株时，可得 y=–0.35lnf–0.24

（分馏系数 ε= –0.35），当 sink、source 分别代表谷粒

和地上部时 y= –0.46ln（f）–0.37（分馏系数 ε= –0.46），

表明 source 对镉的贮存与 sink 和 source 之间的镉同

位素分馏有关。 
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4   展  望 

随着分析纯化方法和仪器设备的发展，稳定同

位素分馏技术在示踪土壤-植物体系中金属元素迁

移转化过程的应用，已逐步成为土壤学领域探索元

素生物地球化学机制的重要方法。目前，国际上在

土壤-植物体系镉同位素分馏特征和机制领域的研

究才刚起步，还存在很多尚未阐明的过程与机制，

而未来的研究可着眼于： 

1）镉在土壤中的分馏特征受多过程、多因素等

在不同尺度上的影响，包括不同土壤组分（层状硅

酸盐黏土矿物、铁锰铝氧化物等）的吸附沉淀、不

同有机质组分（含硫/氧配体、溶解态/固态腐殖质等）

的螯合吸附、硫素氧化还原、铁锰氧化物的还原溶

解与次生矿物形成等过程，且受不同母质发育土壤

类型、植物根系作用（如根系分泌物、根系泌氧、

根表铁膜形成等）、土壤微生物作用等因素的影响。

深入研究上述过程在土壤镉迁移过程中引起的镉同

位素分馏特征，有助于阐明不同环境条件下关键土

壤过程导致的镉环境行为及其机制。 

2）不同种类的肥料（如腐殖质类有机质、磷肥

等）、环境友好型钝化剂（如生物炭、铁基材料等）

的施加，是增加土壤肥力和调控重金属污染土壤安

全利用的重要农艺措施。以腐殖质类有机质为例，

其对镉的调控途径存在多样性：一方面有机质对于

镉的螯合过程可抑制镉的有效性；另一方面低分子

有机酸可活化土壤镉，这两个过程均可改变土壤有

效态镉的同位素特征。针对土壤-农作物体系，结合

运用镉同位素分馏方法，有助于深入探讨有机质施

加对土壤镉钝化 /活化过程所引起的植物体内镉吸

收转运机制的改变，从而为降低农作物镉累积或者

提高植物修复效率提供科学依据。 

3）镉在不同类型植物体内的转运受不同镉相关

基因/蛋白的调控，且在不同生长时期会存在镉再分

配等过程，这些空间和时间尺度上的变化，都可能

改变植物体内各部位之间镉同位素分馏的尺度。以

水稻为例，OsNRAMP5、OsHMA3、OsHMA2 或

OsLCT1 等关键转运蛋白在水稻体内镉吸收转运过

程中会产生哪些镉同位素分馏的变化，其在水稻全

生育期中不同时期的分馏特征如何，值得探讨。同

位素分析技术与 Cd 形态分析（如同步辐射等）技

术手段相结合，有利于从不同镉形态、不同赋存部

位、不同功能蛋白、不同转运过程等方面更为准确

地阐明镉在植物体内的转运和解毒机制。 

4）不同营养元素（如铁、锌、硅等）的作用下

可降低水稻等植物对镉的吸收、转运和累积，三者

对镉在水稻体内积累过程可能存在不同的拮抗机

制。因此，综合运用镉/铁/锌等同位素分馏技术、植

物关键功能基因/蛋白等生理代谢机制研究方法，可

从同位素分馏行为与植物生理行为等不同角度，深

入揭示铁/锌/硅等营养元素对镉在植物体内迁移过

程的拮抗或解毒机制。 
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