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摘要: 基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理计算方法来精确量化有机质表面配合物(OSCs)和

金属-有机框架(MOFs)形成过程中产生的镉(Cd)同位素平衡分馏。 计算结果表明,25
 

℃ 下

OSCs 和水溶液之间的 Cd 同位素平衡分馏较小且无明显的选择性,Δ114 / 110CdOSCs-Cd(aq) = -0. 34‰ ~
0. 02‰。 相反,Cd2+一旦从 OSCs 转换为 MOFs 时,Cd 同位素将产生极大的分馏,Δ114 / 110CdMOFs-Cd(aq) =
-1. 92‰~ -0. 29‰。 此外,Cd 的第一配位层中出现的 N 和 S 原子越多,MOFs 与水溶液之间的 Cd
同位素平衡分馏越大。 计算结果范围覆盖了实验测定的表层土壤 Cd 同位素分馏,表明土壤有机

质中 Cd 的不同赋存状态控制着其同位素组成。 最后,这些分馏数据丰富了 Cd 同位素数据库,便
于学者们定量地使用 Cd 同位素手段来限定 Cd 的迁移转化过程。
关键词: 镉同位素;同位素平衡分馏;有机质表面络合;金属-有机框架;第一性原理计算
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Abstract:
 

In
 

this
 

study,
 

first
 

principles
 

calculations
 

based
 

on
 

density
 

functional
 

theory
 

( DFT)
 

were
 

used
 

to
 

accurately
 

quantify
 

the
 

equilibrium
 

Cd
 

isotope
 

fractionations
 

produced
 

during
 

the
 

formation
 

of
 

or-
ganic

 

surface
 

complexes
 

(OSCs)
 

and
 

metal-organic
 

frameworks
 

( MOFs).
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

equilibrium
 

Cd
 

isotope
 

fractionations
 

between
 

OSCs
 

and
 

the
 

aqueous
 

solution
 

at
 

25
 

℃
 

were
 

small
 

and
 

insensitive,
 

i. e. ,
 

Δ114 / 110CdOSCs-aq = -0. 34‰
 

to
 

0. 02‰.
 

In
 

contrast,
 

the
 

formation
 

of
 

MOFs
 

produced
 

significant
 

Cd
 

isotope
 

fractionations,
 

i. e. ,
 

Δ114 / 110CdMOFs-aq = - 1. 92‰
 

to - 0. 29‰.
 

Additionally,
 

the
 

more
 

N
 

and
 

S
 

atoms
 

appear
 

in
 

the
 

first
 

coordination
 

layer
 

of
 

Cd,
 

the
 

greater
 

the
 

equilibrium
 

fractionation
 

of
 

Cd
 

isotopes
 

between
 

MOFs
 

and
 

aqueous
 

solutions.
 

Our
 

calculation
 

results
 

cover
 

the
 

experimental
 

de-
termination

 

of
 

Cd
 

isotope
 

fractionation
 

in
 

surface
 

soil,
 

indicating
 

that
 

the
 

different
 

occurrence
 

states
 

of
 

Cd
 

in
 

soil
 

organic
 

matter
 

control
 

its
 

isotopic
 

composition.
 

Finally,
 

these
 

fractionation
 

data
 

enrich
 

the
 

Cd
 

isotope
 

database,
 

making
 

it
 

easier
 

for
 

scholars
 

to
 

quantitatively
 

use
 

Cd
 

isotope
 

methods
 

to
 

limit
 

the
 

mi-
gration

 

and
 

transformation
 

process
 

of
 

Cd.
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ganic
 

frameworks;
 

first
 

principles
 

calculation

　 　 镉(Cd)是银白色带蓝色光泽的金属元素,位
于周期表的第五周期第二副族中。 它的偶次原子

结构决定了它易失掉最外层电子,成为对称结构

的钯型稳定离子[1] 。 因此,在表生环境下 Cd 主要

以+2 价形式存在。 重金属 Cd 主要通过铅锌矿石

的开采和冶炼、工业制造和滥用化学肥料等人为

活动排放到土壤中,已成为全球土壤主要重金属

污染物之一[2] 。 大多数地质及环境样品中 Cd 含

量极低,痕量、超痕量 Cd 元素含量的准确测定及

高精度的同位素分析仍是一项具有挑战性的研究

工作[3] 。 然而,当环境中的某些物理化学过程能

够导致较大的金属同位素分馏时,示踪工作变得

复杂,需要识别和量化单个过程中的同位素分馏

程度。 例如,有机质表面吸附及螯合过程在表生

条件下普遍存在,是影响 Cd 同位素分馏的重要过

程,但该过程中的同位素分馏尚未得到有效的限

定。 有机质作为土壤的重要组成部分,占土壤固

体部分的 5%。 而有机质中 85%是腐殖质。 腐殖

质作为环境中许多必需和有毒微量元素的吸附

剂,在控制其在土壤、沉积物和水生系统中的流动

性和生物有效性中发挥着重要的作用[4] 。
确定分馏特征(程度)的方法主要有三种,分

别是理论计算、实验测定、野外半定量评估[5] 。 迄

今为止,只有少数实验室对吸附和络合过程中镉

同位素分馏进行了量化[6] 。 然而,同位素交换平

衡所需的时间尺度不同于元素平衡,很难判断同

位素交换反应是否达到真正意义上的平衡。 因

此,将实验结果外推到自然条件时必须谨慎。 如

今,基于密度泛函数理论(DFT)的第一性原理计算

方法已成为实验研究的重要补充[7] 。 它可以提供

同位素交换反应中关键步骤的详细信息。 该技术

的主要原理是分子的各种热力学性质(反应吉布

斯自由能变化、IR 活性、化学位移等)与其电子密度

具有紧密的函数关系。 通过求解分子的 Schrödinger
方程,可以得到对应于最稳定的化学结构的电子

能和体系波函数。 作为同位素分馏因子计算中的

关键参数,谐波振动频率即为电子能对原子坐标

的二阶偏导。

1　 理论与方法

　 　 本研究采用第一性原理计算方法对分子团簇

进行几何构型优化。 使用 BP86 作为交换相关函

数,采用混合基组描述体系的波函数,即 Cd 选择

LanL2MB 赝势基组[8] ,H,O,N,
 

和
 

S 原子选择 6-
311G(d) 全电子基组[9] 。 几何优化完成后,我们

检查每一组构型的谐振动频率中是否存在虚频,
以确认该构型是否对应势能面上的局部极小值。
体系电子能和谐振动频率计算均通过 Gaussian09 /

 

Gaussian16 软件[10-11]完成。

1. 1　 平衡分馏系数计算

　 　 Urey
 

等[12-13] 描述了化合物和单原子理想气体

之间同位素交换的场景。 他们提出了一个重要的

参数,即约化配分函数( Reduced
 

Partition
 

Function
 

Ratio,
 

RPFR),来量化化合物相对富集重同位素的

程度。 该参数值大小主要取决于同位素替换前后

的化合物的谐振动频率。 RPFR 值越大于 1,表明

该物质中的重同位素富集程度越大。
对于化合物和单原子理想气体之间的同位素

交换反应:
AX+X'⇌AX'+X

 

(1)
式中,X'代表含有重同位素的单原子理想气体,X
代表含有轻同位素的单原子理想气体,AX 代表具

有轻同位素的化合物,AX'代表具有重同位素的化

合物。 该反应的平衡常数可表示为

K =
QAX

transQAX
rot QAX

vibQAX
elec

QAX′
transQAX′

rot QAX′
vib QAX′

elec

/
QX

transQX
elec

QX′
transQX′

elec

 (2)

其中 Qtran s、Qrot、Qvib、Qelec 分别表示平动配分函数、
转动配分函数、振动配分函数、电子配分函数。 对

于轻元素来说,同位素替换前后的化合物的基态

电子能差异基本上是无法区分的,因此可以忽略

电子配分函数对 RPFR 值的贡献。 具体而言,平动

配分函数、转动配分函数和振动配分函数可以表

示成:

Qtrans = V
2πMkT

h2( )
3 / 2

(3)

Qrot =
π1 / 2(8π2kT) 3 / 2( IAIBIC) 1 / 2

σh3 (4)

Qvib =  i

e -ui / 2

1 - eui
 

(5)

其中 V 是分子体积,M 是分子质量,IA 是转动轴 A
的转动惯量,σ 是分子的对称数。 ui = hcωi / kT,h
为普朗克常数,k 为玻尔兹曼常数,T 为绝对温度

(K), c 是光速,ω 为谐振动频率 ( cm-1 )。 使用
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Teller-Redlich[14]
 

公式进一步近似,可以得到:
M
M′( )

3 / 2

AX

IAIBIC

I′AI′BI′C
( )

1 / 2

AX

m′
m( )

3n / 2

X
=  i

ui

u′i
 (6)

　 　 最终,平动配分函数比和转动配分函数比可

以使用振动频率来表示。 通过一系列数学变换,
约化配分函数比(RPFR(AX / AX’) )定义如下:

RPFR(AX / AX′) =
σ
σ′

K =  3n-6

i

u′
u

e
- u′

2

e
- u

2( ) 1 - e -u

1 - e -u′( )
 

(7)
　 　 RPFR 值等价于化学领域常用的 β 因子,即化

合物与单原子理想气体的同位素分馏因子[15] 。 当

平衡共存的 A、B 两相的 RPFR 已知时,则同位素

分馏系数 α 可以由它们的 RPFR(或 β 因子)的比

值来表示:

αA-B =
 RPFRA

RFFRB

=
βA

βB

 (8)

　 　 两相之间的同位素平衡分馏值由公式:ΔA-B =
δA -δB≈1

 

000(lnβA -lnβB)= 1
 

000lnαA-B 计算得到。
该公式将同位素理论计算与实验测定工作联系起

来,便于同位素分馏数据的对比。
同时,本文利用最小均方根偏差法[16] 来确定

每个含 Cd 物种 RPFR 值的平台值:

RMSE =
∑ n

1
(X - Y) 2

n
 

(9)

　 　 其中 X 代表我们计算出的每一个 RPFR 值,Y
为预期的平台值。 RMSE 值随 Y 值的变化而变化,
RMSE 值取得最小值时对应的 Y 值,即为某含 Cd
物种的平台值。

1. 2　 分子簇模型构建

　 　 腐殖酸的具体结构尚不清楚且分子量较大,
其复杂程度超过了现阶段的计算模拟能力,但是

已知腐殖酸的各吸附点位上能够络合金属离子的

结构主要为含氧官能团,如羧基和酚羟基等。 因

此,我们使用小分子有机酸来代替腐殖酸,以此构

建 OSCs 和 MOFs 的初始构型。 OSCs 初始构型优

化结束后,在优化好的构型上继续添加水分子,搭
建下一组吸附态的初始构型。 每次加 6 ~ 7 个水分

子,建立下一组吸附 Cd 的初始构型。 添加的水分

子放置在氢键的成键范围内(1. 8 ~ 2. 1
 

Å),并且使

水分子中的氧原子(或者氢原子)尽可能与其他水

分子的氢原子(或者氧原子)形成氢键。 每完成一

组构型优化,提取谐振动频率,计算 RPFR 值。 随着

添加水分子数量的增加,RPFR 值逐渐收敛于平台

值。 同时,腐殖酸中的 N、S 也可作为供体原子与金

属络合。 根据 CCDC 晶体数据库中心提供的构型数

据,对其构型进行修改来构建 MOFs 构型。 OSCs 和

MOFs 之间的区别在于,OSCs 构型模拟 Cd 吸附在

有机质表面,周围有较多的水分子,而 MOFs 构型模

拟 Cd 脱水进入有机质内部,配体中无水或水分子较

少。 在 MOFs 构型中我们还考虑了具有羟基、羧基、
N 原子和 S 原子不同组合的有机配体情形。

2　 结果与讨论

2. 1　 OSCs 和 MOFs 的几何构型

　 　 优化完成的 OSCs 和 MOFs 构型见图 1。 同位

素平衡分馏主要受到局部结构的控制[17] ,一般为

距离目标原子 3 ~ 5
 

Å 范围内的化学作用。 因此,

图 1 Cd
 

OSCs 几何构型

Fig. 1 Geometric
 

configurations
 

of
 

Cd
 

OSCs
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图 2 Cd
 

MOFs 几何构型

Fig. 2 Geometric
 

configurations
 

of
 

Cd
 

MOFs

对 Cd 原子周围化学环境模拟的准确性主要决定了

同位素分馏系数计算的准确性。 从图 1、图 2 中,可
以看出 OSCs 和 MOFs 均保留住了 Cd-O 八面体的初

始构型。 在 OSCs 中 Cd-O 平均键长为 2. 33
 

Å,在

MOFs 中 Cd-O 平均键长为 2. 40
 

Å。 同时,Cd 与 N
或 S 配位,将会增大 Cd 与第一配位层的原子间距。
计算的 Cd-O 键长与公开发表的数据(表 1)吻合较

好,在一定程度上保证了 1
 

000
 

lnβ 的正确性。

表 1 含 Cd
 

物种与水溶液之间的平衡同位素分馏

Tab. 1 Equilibrium
 

isotopic
 

fractionations
 

between
 

Cd-containing
 

species
 

and
 

the
 

aqueous
 

solution

含 Cd 物种形态
1

 

000
 

lnβ
(‰,25

 

℃ )
Cd-O 键长

 

/ Å
Δ

 114 / 110 CdSOCs / MOFs-aq

(‰,25
 

℃ )
Cd(AC)(H2 O) 52

+ 1. 191 2. 33,
 

2. 29[6] ,
 

2. 3[18] ,
 

2. 26[19] -0. 13,
 

-0. 15±0. 01[6]

Cd(BEN)(H2 O) 70
+ 1. 184 2. 33 -0. 16,

 

-0. 15±0. 01[6]

Cd(BHA)(H2 O) 52
+

 

1. 262 2. 32,
 

2. 28[20] 0. 02
Cd(Phenol)(H2 O) 41

+ 1. 201 2. 33 -0. 12
Cd(Cat)(H2 O) 43 1. 214 2. 33 -0. 09
Cd(Ox)(H2 O) 48 1. 207 2. 33 -0. 11

Cd(Cit)(H2 O)33
- 1. 148 2. 33,

 

2. 34[21] -0. 24
Cd(Phthalic)(H2 O) 40 1. 142 2. 34 -0. 25

CdH(Cit)(H2 O) 40 1. 173 2. 33,
 

2. 33[22] -0. 20
Cd(Gly) 2(H2 O) 58 1. 105 2. 35 -0. 34

Cd(C7 H5 O2 ) 2(H2 O) 38 1. 202 2. 31 -0. 11
Cd(C8 H7 O3 ) 2(H2 O) 32 1. 147 2. 35 -0. 24

Cd(Cat) 3
4- 0. 813 2. 40 -1. 01

Cd(cit) 2
4- 0. 909 2. 39 -0. 79

Cd(C7 H5 ON) 2(C7 H6 S) 2 0. 960 2. 20
 

(2. 39∗ ,
 

2. 87∗∗ ) -0. 67
Cd(C9 H6 ON) 2(C6 H7 N) 2

4- 1. 125 2. 26
 

(2. 44∗ ) -0. 29
CdEDTA2- 1. 181 2. 31,

 

2. 40[22] ,
 

2. 28[21] ,
 

2. 46∗ ,2. 48[20]∗ ,
 

2. 46∗ -0. 16,
 

0. 08[21
 

]

Cd(tbz) 3
2+ 0. 950 2. 43∗ ,

 

2. 41[23] -0. 70
Cd(C8 H10 O6 N2 ) 3

2+ 1. 116 2. 44∗ -0. 31
Cd(C10 H8 N2 ) 2(CNS) 2

4- 1. 009 2. 40∗ ,
 

2. 39[24] -0. 56
Cd(ttcn) 2

2+ 0. 638 2. 77∗∗ -1. 42
Cd(i-MNT) 3

4- 0. 421 2. 87∗∗ -1. 92
Cd(tu) 6

2+ 0. 495 2. 82∗∗ -1. 75
　 　 注:Cd-N 键长∗ ,Cd-S 键长∗∗ 。
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图 3 溶剂效应对 OSCs 与溶液间 Cd 同位素分馏的影响

Fig. 3 Effect
 

of
 

solvent
 

effect
 

on
 

Cd
 

isotope
 

fractionations
 

between
 

aqueous
 

OSCs
 

and
 

the
 

solution

2. 2　 同位素平衡分馏　
　 　 基于水溶液的 RPFR 值(1. 002

 

887) [7] ,计算

出 25
 

℃下 OSCs 和 MOFs 与水溶液之间的 Cd 同位

素平衡分馏值(图 3)。 发现,OSCs 溶剂效应模拟

的准确性直接影响到 Cd 同位素平衡分馏值的选

取。 随着水化层中水分子数的逐渐增加,分馏值

由波动状态逐渐收敛,直到达到平台值。
最终,获得了 OCSs 与溶液之间的 Cd 同位素

平衡分馏为- 0. 34‰ ~ 0. 02‰,最大值为 0. 02‰,
最小值为-0. 34‰,平均值为-0. 17‰。 同样地,我
们获得了 MOFs 与溶液之间的 Cd 同位素平衡分馏

为-1. 92‰~ -0. 29‰,最大值为-0. 29‰,最小值为

-1. 92‰,平均值为-0. 87‰。 明显地,当 Cd 与 N
或 S 配位,同位素分馏更为显著。

计算结果与土壤剖面的测试结果是一致的

(图 3)。 由于土壤矿物表面吸附过程产生的 Cd 同

位素分馏在分馏方向和分馏程度上与有机质表面

吸附过程相当,其中铁(氢氧) 氧化物分馏值为

( -0. 53 ± 0. 04 )‰[25] , 锰 氢 氧 化 物 分 馏 值 为

( -0. 24± 0. 12)‰ ~ ( - 0. 54 ± 0. 14)‰[26] ,粘土矿

物分馏值为-0. 13‰[22] ,这使得土壤体系 Cd 同位

素组成的解释变得复杂。
目前,可用的有机质与水溶液之间的 Cd 同

位素分馏只有 Zhao 等人[21] 的计算和 Rati 等

人[6] 的实验。 Zhao 等人[21] 计算的 Cd 同位素分

馏为正值,表明有机质更倾向富集重 Cd 同位素,

这与我们的结果相反(图 4) ,这是因为他们的计

算中使用的是隐式溶剂模型,而不是显示溶剂模

型。 这可能导致 Cd 原子周围局部结构的不精确

表达,这对同位素平衡分馏计算是极为重要的。
Rati 等[27] 认为当 Cd 与腐殖酸的羧基位点形成

配合物时,Cd 同位素分馏为( - 0. 15 ± 0. 01) ‰,
这与我们关于乙酸和苯甲酸体系的计算是一

致的。
此外,已经发表的部分体系的 Cd 同位素分馏

数据可以用来证实我们计算出来的分馏范围能覆

盖自然界观察到的分馏范围。 具体来说,有两种

类似体系:表层土壤(0 ~ 20
 

cm)和 A 层土壤。 作

为耕作土层,表层土壤中通常富含有机质。 Rati
等人[27] 分别在 Avils ( Spain) 和 P íbram ( Czech

 

Republic)两个地区的海滩区域、靠近道路附近和

林区采集了地表 0 ~ 10
 

cm 的土壤进行分析,无论

是利用 KNO3 化学提取或薄膜扩散梯度技术

(DGT)来提取土壤中 Cd(主要为水溶态和离子

交换态) ,溶液都相对富集重 Cd 同位素,计算得到

Cd 同位素分馏值为 Δ114 / 110Cdsoil-KNO3
= - 0. 53‰ ~

-0. 18‰和 Δ114 / 110Cdsoil- DGT = ( - 0. 51 ± 0. 29)‰ ~
( -0. 01±0. 08)‰。 此外,Wiggenhauser 等[28] 采集

并测定了瑞士 A 层土壤及 A 层提取物,发现 A 层土

壤相 对 于 其 提 取 物 富 集 轻 Cd 同 位 素, 得 到

Δ114/ 110CdA horizon -pore water = - 0. 16‰ ~ - 0. 45‰。 Imseng
等[29]测定了三种瑞士耕地土壤的 δ114 / 110 Cd 值,得
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到 Δ114 / 110 Cdsoil-seepage
 

water = ( - 0. 53 ± 0. 02)‰ ~ ( -
0. 73±0. 09)‰;Liao 等[30] 测定了成都平原城乡地

区土壤的 δ114 / 110Cd 值,表明相对于基岩,新形成的

土壤相中富集轻 Cd 同位素,即 Δ114 / 110Cdsoil-bedrock =
-0. 35‰~ 0. 01‰。 Chrastn 等[19]系统研究了波兰

南部地区铅锌矿采矿和冶炼污染土壤的 Cd 同位

素组成,发现森林剖面 ( FP1) 和草地土壤剖面

(MP1)的 C 层代表的土壤背景 δ114 / 110Cd 与闪锌矿

相同,这意味着这个地区的土壤被广泛地污染了。
考虑到表层土壤( FP1 的 O 层和 MP1 的 A 层)受

到大气沉积物的干扰,选取 FP1
 

A 层和 C 层的

δ114 / 110Cd 差值 Δ114 / 110CdA 层 -C 层 = ( - 0. 59 ± 0. 25)‰
来验证我们的计算。 值得注意的是,土壤体系的测试

结果正好位于 Δ114/ 110CdSOCs -aq 和 Δ114/ 110CdMOFs-aq 之间

(图 4)。 当 OSCs 和 MOFs 被认为是两个端元时,
计算范围涵盖了表土层中已发表的 Cd 同位素的

测定结果。 也就是说,有机质土壤的 δ114 / 110Cd 值

反映了 OSCs 和 MOFs 信号的二元混合。

图 4 含 Cd 有机物-溶液之间同位素平衡分馏

Fig. 4 Cd
 

isotopic
 

equilibrium
 

fractionation
 

between
 

organic
 

matter
 

and
 

the
 

solution
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℃ 以下,有机质表面配合物( OSCs) 与水

溶液之间的 Cd 同位素平衡分馏较小且不敏感,
即 Δ114 / 110 CdOSCs-aq = - 0. 34‰ ~ 0. 02‰。 相比之

下,金属-有机框架( MOFs)的形成产生了显著的

Cd 同位素分馏,即 Δ114 / 110CdMOFs-aq = - 1. 92‰ ~ }。
当将 OSCs 和 MOFs 视为两个端元时, OSCs 和

MOFs 信号的二元混合模型可以合理地解释已

发表 的 有 机 质 土 壤 的 Cd 同 位 素 组 成 测 定

结果。
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