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地质样品中铬的化学分离及双稀释剂法 
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摘  要: 本研究建立了适用于玄武岩、纯橄岩和页岩样品的阳离子树脂铬元素化学分离方法, 并采用双稀

释剂校正化学分离和质谱仪测量过程中的质量分馏。在化学分离过程中铬有 3 个淋洗峰, 反映了盐酸体系

中铬至少具有 3 种络合物。页岩样品中 Al、Ti 含量较高, 在淋洗过程中会有过载现象。采用了 SRM 979

对 50Cr-54Cr 双稀释剂进行了标定, 双稀释剂的铬同位素组成为 50Cr/52Cr=41.66, 54Cr/52Cr=22.28。铬元素标

准 NIST 3112a 相对于 SRM 979 的 δ53Cr= –0.063±0.05‰(2SD, N=22)。玄武岩、纯橄岩等标准物质的结果

与已发表数据在误差范围内一致, 精度达到国际同类实验室平均水平。 
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Chromium Separation and Chromium Isotope Determination  
of Geological Materials Using Double Spike MC-ICP-MS 
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Abstract: A method for high-precision isotope measurement of Cr isotope compositions using multi-collector 

inductively coupled plasma mass spectrometry (MC-ICP-MS) was developed. The chromium has 3 elution peaks 

in the purification process, implying that there exist at least 3 kinds of complex in HCl solution. The Al and    

Ti have a risk of overloading but no effect on the precision of Cr isotope composition in shale samples.      

The composition of 50Cr-54Cr double spike is determined by NIST SRM 979, 50Cr/52Cr=41.66, 54Cr/52Cr=22.28. 

The δ53Cr of NIST 3112a is –0.063±0.05‰ (2SD, N=22). The Cr isotope composition of basalt, dunite and    

peridotite geological reference is in agreement with the published data. 

Key words: chromium isotope; separation chemistry; double-spike; MC-ICP-MS 
 

 
 

铬有四个同位素, 50Cr、52Cr、53Cr 和 54Cr, 丰度

分别为 4.35%、83.79%、9.50%和 2.36%(Böhlke et al., 

2005)。铬同位素在地表的氧化风化过程中产生明显

的同位素分馏, 可以指示大气氧化还原状态的变化

(Frei et al., 2009; Planavsky et al., 2014; Cole et al., 
2016)。灭绝核素 53Mn衰变成 53Cr, 半衰期为 3.7 Ma, 
53Mn-53Cr 体系可以进行短周期的精确定年, 对太阳

系早期形成过程进行制约 (Honda and Imamura, 
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1971; Rotaru et al., 1992)。陨石中存在的 54Cr 异常

可以为示踪天体物质来源提供直接的证据(Qin et 

al., 2010; 秦礼萍, 2015)。铬在自然界中常见的价态

有 Cr(III)和 Cr(VI), Cr(III)主要赋存在岩石中, 毒性

较小; Cr(VI)主要赋存在水体中, 具有强致癌性, 是

铬污染检测和治理的主要研究对象(Ellis et al., 2002, 

2004; Unceta et al., 2010)。铬同位素在 Cr(VI)的还原

过程中会发生明显的分馏, 可以用于检测铬污染治

理程度(Johnson and Bullen, 2004)。 

铬 同 位 素 测 定 最 早 采 用 热 电 离 质 谱 仪

(TIMS)(Ball and Bassett, 2000; Johnson and Bullen, 
2004) 。 随着 高 分 辨 电 感 耦 合 等 离 子 质 谱 仪

(MC-ICP-MS)的出现, 又发展出 MC-ICP-MS 测定

铬同位素的方法(Schoenberg et al., 2008; Halicz et 

al., 2008)。TIMS 法采用双稀释剂校正分析过程中的

质量分馏, MC-ICP-MS 法采用双稀释剂法或标准样

品交叉法校正质量分馏(Halicz et al., 2008; Bonnand 

et al., 2011; Schoenberg et al., 2016)。铬与基质元素

的分离主要采用阴离子树脂或阳离子树脂交换法。

阴离子树脂法需要将 Cr(III)转化成 Cr(VI), 采用

AG1-X8 树脂进行分离(Götz and Heumann, 1988; 

Schoenberg et al., 2008); 阳离子树脂法要求铬保持

Cr(III), 通常采用 AG50W-X8 树脂分离(Birck and 

ALLèGRE, 1984; Trinquier et al., 2008)。酸性条件下

Cr(III)可以稳定存在于溶液中, 因此阳离子树脂法

不需要额外添加氧化剂将 Cr(III)转化成 Cr(VI), 实

验流程相对简单。不同岩性的地质样品中铬含量差

距较大, 在化学分离的过程中可能会存在潜在的问

题。前人采用多元素混合溶液和玄武岩标准物质溶

液为样品进行阳离子树脂 (AG50W-X8)淋洗实验 , 

绘制淋洗曲线 (Bonnand et al., 2011; Liu et al., 

2019)。已有的研究所采用的样品基质含量较少, 代

表了高铬样品的淋洗曲线。在低铬含量样品的铬分

离实验中, 大量基质元素加载到树脂中可能会产生

不同情况的淋洗曲线, 影响铬元素的分离。本文对

不同岩性地质样品在 AG50W-X8 树脂的淋洗特性

和铬同位素双稀释剂测定方法进行了研究 , 发现

Ti、Al 等元素的淋洗行为会由于元素含量的升高而

发生变化 , 但不会对铬同位素测定结果产生影响 , 

初步建立了玄武岩、纯橄岩和页岩铬的化学分离和

铬同位素 MC-ICP-MS 测定方法。 

1  实验部分 

1.1  实验材料与仪器 

试剂: 优级纯 HF、HNO3 和 HCl 均经过 Savillex 

DST-1000 亚沸蒸馏器纯化, 超纯水由 ELGA 公司

Option-S 纯化装置制备, 电阻率 18.2 MΩ·cm。 

树脂: Bio-Rad AG50W-X8(200~400 mesh)型阳

离子交换树脂。 

元素标准溶液: 北京钢铁研究总院 Al、Ca、Fe、

Mg、Co、Mn、Ni、V、Zn 元素标准溶液 , 浓度    

1000 μg/mL。英国 Alfa 公司 Cr 单元素标准溶液, 浓

度为 10000 μg/mL。 

岩石标准样品: 美国地质调查局: 页岩 Sco-1、

纯橄岩 DTS-2b、玄武岩 BHVO-2、BIR-1a。日本地

质调查局 : 橄榄岩 JP-1。实验室黑色页岩标准

CAGS-BS。 

树脂柱: 两种树脂柱, 一种由美国 Savillex 公

司生产, 聚四氟乙烯(PFA)材质, 内径 0.64 cm, 长

30 cm, 另一种由 Bio-rad 公司生产, 聚乙烯(PP)材

质, 平均内径约为 0.8 cm, 长 12 cm。 

仪器: 铬同位素分析采用 Nu Plasma HR 多接

收器电感耦合等离子体质谱仪(MC-ICP-MS, 英国

Nu Instruments 公司)。元素含量分析采用 PE8300

等离子体光谱(ICP-AES, 美国 PE 公司)。 

1.2  双稀释剂的制备与标定 

近些年来, 双稀释剂法在金属稳定同位素测定

研究中得到了广泛应用 (李津等 , 2011; 刘芳等 , 

2016; 张洪铭 , 2017; 唐索寒等 , 2018; 朱建明等 , 

2018), 该方法不要求化学分离回收率达到 100%, 

可以校正化学分离和仪器分析过程中产生的同位素

质量分馏。双稀释剂法适用于至少有 4 个同位素的

元素体系, 铬同位素分析通常选择用 50Cr 和 54Cr 混

合成双稀释剂。根据 Double Spike Tool Box 软件计

算 , 双 稀 释 剂 的 最 优 组 成 约 为 50Cr:54Cr = 

58.34:41.66 (Rudge et al., 2009)。 

取干净的 PFA 称样杯, 分别称取稀释剂 50Cr 

0.01 g、54Cr 0.005 g, 并加入 5 mL 6 mol/L HCl, 放

在加热板上, 120℃反应 48 小时后, 杯中酸溶液变

成深蓝色 , 但杯底部仍有少量稀释剂未溶解。将

HCl 蒸干, 加入 5 mL 6 mol/L HNO3, 继续加热溶

解。加入硝酸反应一段时间后, 发现仍有少量稀释

剂未溶解, 蒸干后加入 0.2 mL HClO4, 150℃加热至

稀释剂全部溶解, 之后将 HClO4 蒸干。转化成 HNO3

介质, 并加 2 mL 1 mol/L HNO3 溶解, 按照 50Cr:54Cr 

= 58.34:42.66 的比例混合(Rudge et al., 2009), 加  

0.2 mol/L HNO3 稀释到 6 μg/g, 静置使溶液混合均

匀。 

双稀释剂在使用前需要进行标定得到精确组

成。铬同位素标准物质 SRM 979 可以用于标定
50Cr-54Cr 双稀释剂。假定双稀释剂和 SRM 979 在

MC-ICP-MS 分析中分馏系数相同(fSRM 979=fDS), 根

据公式(1), 用已知同位素组成的 SRM 979 计算得

到分馏系数, 再将双稀释剂的测定结果代入到公式
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(2)中, 计算出双双稀释剂的组成。公式中 Mt 为双

稀释剂的组成, M1、M2 为铬同位素质量, Ms 为

MC-ICP-MS 测量值。 

SRM 979

ln

1
ln

2

Mt
Ms

f
M
M

 
 
 
 
 
 

              (1) 

DS
1

2

f
M

Mt Ms
M

   
 

           (2) 

经 过 标 定 后 , 双 稀 释 剂 50Cr/52Cr=41.66, 
54Cr/52Cr=22.28。 

1.3  地质样品的溶解 

岩石样品的化学处理在超净实验室中进行, 实

验室室内洁净度为 1000 级 , 超净台洁净度为   

100 级。根据岩石标准物质的岩性及铬元素含量, 分

别称取适量样品进行溶解。玄武岩标准 BIR-1a 和

BHVO-2 分别称取 0.05 g 和 0.07 g(铬净含量 20 μg), 

放入 22 mL 聚四氟乙烯(PFA)溶样杯中, 加入 1 mL 

14 mol/L HNO3 和 5 mL 20 mol/L HF, 拧紧杯盖, 放

在加热板上 130℃持续加热 48 小时。打开杯盖 ,  

100℃加热蒸干, 加入浓 HNO3 除去残余 HF。 

纯橄岩标准物质 DTS-2b 称取 0.05 g, 先加入

0.5 mL 14 mol/L HNO3 和 2 mL 20 mol/L HF 溶解样

品中部分氧化物及硅酸盐。预先称取 NaBrO3 3 g, 

加 10 mL 超纯水配置成 NaBrO3 水溶液, 并将该溶

液加入到 AG50W-X8 树脂柱中除去钠离子, 得到

HBrO3 溶液(Chrastný et al., 2013)。在经过 HNO3 和

HF 处理后的 DTS-2b 样品中加入 2 mL HBrO3 并加

热使纯橄岩中的铬铁矿溶解(Chrastný et al., 2013)。

加热蒸干溶液, 加 5 mL 6 mol/L HCl, 再次溶解样

品, 取 0.13 mL(含铬 20 μg)进行下一步分析。样品

溶解后, 按照样品与双稀释剂 2.5:1 加入双稀释剂, 

蒸干后转成盐酸介质。加入 0.5 mL 6 mol/L HCl,  

120℃加热, 使双稀释剂与样品的铬元素混合均匀。 

1.4  铬元素的化学分离 

样品的铬元素化学分离实验在超净实验室中

完成, 实验室的洁净度为 1000 级, 超净工作台洁净

度为 100 级。铬元素采用两步离子交换的方法进行

分离。第一步, 采用 AG50W-X8 阳离子交换树脂

(200~400目), Sallivex树脂柱, 树脂高度 9 cm, 树脂

量约 2.9 mL, 以 10 mL 1 mol/L HCl分离铬元素并收

集, 10 mL 6 mol/L HCl 洗掉树脂吸附的基质元素; 

将收集到的含铬溶液蒸干, 加 1 mL浓 HNO3蒸干转

化成 HNO3 介质, 加 2 mL 0.4 mol/L 溶液再次溶解

样品。第二步分离实验同样采用 AG50W-X8 阳离子

交换树脂 (200~400 目 ), Bio-rad 树脂柱 , 树脂量  

0.5 mL, 采用 0.5 mol/L HF, 1 mol/L HCl 洗掉第一步

中未完全分离的 Al、V、Ti 等元素, 2 mol/L HCl 收

集 Cr。具体流程见表 1。 

1.5  铬同位素质谱测定 

铬同位素测定采用 Nu 多接收电感耦合等离子

体质谱仪 (MC-ICP-MS) 。 Nu MC-ICP-MS 配有

DSN-100 型膜去溶, 采用 100 μL/min 雾化器进样。

样品在雾化器自提升作用下进入膜去溶, 脱去溶液

相变成气溶胶, 在载气的推送下进入离子源, 经过

电离形成等离子体。样品中不同核质比的离子在静

电分析器(ESA)和扇形磁场分析器(MSA)的控制下

同时进入到不同的法拉第杯中, 产生电流, 再经前

置放大器放大后, 形成电压信号。仪器控制采用牛

津大学 Belshaw博士提供的基于 Unix(Linux)操作系

统。在分析过程中, 法拉第杯组同时接收 50Cr、52Cr、
53Cr、54Cr、49Ti、51V、56Fe, 通过 49Ti、51V、56Fe

扣除同质异位素对铬同位素结果的影响。样品双稀

释剂质量分馏校正计算在线下完成。铬同位素分析

所需的溶液浓度为 1.5, 数据积分时间为 5 s, 每次

分析采集 10 组数据。进样系统在每次分析前, 使用

1 mol/L 和 0.3 mol/L 的 HNO3 各清洗 150 s。所有测

试均采用 NIST SRM979 作为标准, 以双稀释剂进

行质量分馏校正。铬同位素比值测定结果以样品相

对于标准的千分偏差表示:  

 53 53 52 53 52
SRM 979sampleCr ( Cr/ Cr) /( Cr/ Cr) 1 1000     

 
表 1  铬化学分离流程 

Table 1  Purification process of Cr 

步骤 淋洗溶液/mol/L 淋洗体积/mL 

大柱: AG 50W-X8 200～400 mesh (2.9 mL) 

洗柱 6 mol/L HCl 10 

洗柱 H2O 10 

平衡 1 mol/L HCl 10 

上样 1 mol/L HCl   2.5 

接收 Cr 

洗柱, 淋洗基质 
1 mol/L HCl 
6 mol/L HCl 

  2×5 
  2×5 

小柱: AG 50W-X8 200～400 mesh (0.5 mL) 

洗柱 6 mol/L HCl 10 

洗柱 H2O 10 

平衡 1 mol/L HCl  5 

平衡 H2O  5 

平衡 1 mol/L HCl  5 

上样 0.4 mol/L HNO3   1.5 

淋洗 Al、Ti、V 0.5 mol/L HF  2 

淋洗 Al、Ti、V 0.5 mol/L HF  2 

淋洗 Na、V 1 mol/L HCl  5 

淋洗 Na、V 1 mol/L HCl   4.5 

接收 Cr 2 mol/L HCl   2×5 
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2  结果与讨论 

2.1  化学处理过程中铬的回收率及空白 

第一步化学分离中页岩标准物质 Sco-1 铬的回

收率为 98%, 采用单元素标准溶液模拟纯橄岩成分

配制的混合溶液回收率为 90%。第二步分离回收率

为 98%。经过两步化学分离后铬元素与基质能够有

效分离, 减少了仪器分析过程中的基质效应。化学

分离过程中铬的空白为 5.7 ng。 

2.2  纯橄岩和黑色页岩淋洗曲线对比 

纯橄岩中 Fe、Mg 含量较高(5%、30%), Ti 含量

较低(~3 μg/g), 同时常含有铬尖晶石或铬铁矿, 可

以代表高 Cr、高 Fe、Mg、低 Ti 样品; 页岩中 Al、

Ti 含 量 较 高 (10% 、 0.59%), Cr 含 量 较 低        

(~90 μg/g)(Rudnick and Gao, 2014), 可以代表高 Al、

Ti, 低 Cr 样品。Mg、Fe、Al、Ti 在树脂中具有不

同的淋洗行为 , 可能会对铬的化学分离产生影响 , 

因此需要对元素组成差异较大的样品分别进行淋洗

实验, 验证化学分离方法的可靠性及适用性。 

对比页岩和模拟纯橄岩组成的多元素混合溶

液淋洗曲线, 第一步化学分离淋洗实验结果如图 1

和图 2。上样后, 铬元素开始流出, 在淋洗过程中 

存在 3 个铬的淋洗峰。Larsen et al.(2016)研究了铬 

 

图 1  纯橄岩成分溶液淋洗曲线 
Fig. 1  Elution curves of dunite key elements 

 

图 2  页岩溶液淋洗曲线 
Fig. 2  Elution curves of shale key elements 
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元素在盐酸中的赋存状态, 发现铬在盐酸中有 4 种

络合物, 分别为[CrCl3]
0, [CrCl2]

+, [CrCl]+, Cr3+。其

中[CrCl3]
0 为零价, 无法吸附在阳历子树脂上。铬在

第 1~10 mL 有两个淋洗峰, 在第 20~25 mL 出现第

三个淋洗峰, 第三个峰占总量较少(2%~10%), 且与

Fe、Ca 等主量元素重合, 不易分离, 因此实验过程

只接取第一、第二个淋洗峰。纯橄岩成分溶液经过

第一步化学分离后, 可以将 Cr 与 Al、Ca、Co、Fe、

K、Mg、Mn、Ni 完全分离, 与 Na、V、Ti 不能彻

底分离; 页岩中 Cr 能够与 V、K、Zn、Fe 等元素分

离, 但与 S、Ti、Al 等元素不能完全分离。 

在第二步分离实验中(图 3), 溶液中的 S(SO2– 
4 )

在上样后直接流出 ; Na、Al、Ti、Fe 等元素在     

0.5 mol/L HF 和 1 mol/L HCl 的淋洗下与 Cr 分离。

第一步化学分离中与 Cr 难分离的元素可分为三类:

一类为非金属元素, 即 S, 这些元素在溶液中形成

阴离子酸根 SO2– 
4 , 无法吸附在阳离子树脂上, 由于

第一步化学分离是在上样后直接接收淋洗溶液, 在

接收 Cr 的同时收集到了 S; 第二类为与 Cr 化学吸

附性质相似的元素, 如 Na; 第三类为过载元素, 即

Al、Ti 等元素; 在纯橄岩成分溶液中, 铝、钛含量

较低 , 可以和铬元素很好的分离 , Ti 流出位置在

10~15 mL, Al 的流出位置在 20~25 mL。页岩样品淋

洗曲线中 Al、Ti 两个元素的位置相对于纯橄岩淋洗

曲线发生明显变化, 即上样品后 Al、Ti 即开始流出, 

且 Al 贯穿了整个淋洗曲线, Ti 的流出位置提前至

0~2.5 mL。页岩中的 Al、Ti 含量要远大于纯橄岩, 导

致上样后 Al 发生超载提前流出, 并在整个淋洗曲线

中不断出现; 页岩中 S含量较高, 在溶液中形成了硫

酸根, 可与 Ti 形成了络合物 TiOSO4(陈寿椿, 1982), 

导致 Ti 元素快速流出, 而没有出现拖尾现象。 

2.3  同质异位素对铬同位素测定的干扰 

铬的同质异位素 50Ti、50V、54Fe 会对铬同位素

测定产生影响。在化学分离过程中, 大部分的 Ti、

V、Fe 已与 Cr 充分分离, 并在仪器分析过程中通过

检测 49Ti、51V、56Fe, 进一步控制同质异位素产生 

 

图 3  第二步化学分离淋洗曲线 
Fig. 3  Elution curves of elements in column 2 

 
表 2  标准物质经化学分离后的 Ti/Cr、V/Cr 和 Fe/Cr 
Table 2  The Ti/Cr, V/Cr and Fe/Cr of geological standard 

after purification 

样品 m(Ti)/m(Cr) m(V)/m(Cr) m(Fe)/m(Cr)

BIR-1a 5.3×10–4 1.8×10–4 4.1×10–4 

BHVO-2 8.5×10–4 2.5×10–4 4.9×10–4 

DTS-2b 8.1×10–4 6.8×10–4 8.1×10–4 

JP-1 5.3×10–5 5.0×10–5 2.4×10–5 

CAGS-BS 6.6×10–4 1.2×10–4 1.4×10–4 
 

 
表 3  标准物质铬同位素测定结果 

Table 3  Cr isotope composition of geological standard 

样品 (δ53Cr±2SD)/‰ 已发表结果 δ53Cr/‰ 

–0.138±0.086 (Schoenberg et al., 2016) 

–0.177±0.048 (Li et al., 2016) 

–0.17±0.07 (Xia et al., 2017) 
BIR-1a 

–0.12±0.06 
n=10 

–0.13±0.03 (D’Arcy et al., 2016) 

–0.178±0.086 (Schoenberg et al., 2016) 

–0.126±0.086 (Schoenberg et al., 2008) 

–0.155 (Li et al., 2016) 
BHVO-2 

–0.12±0.08 
n=15 

–0.12±0.06 (Cole et al., 2016) 

CAGS-BS 
0.48±0.03 

n=10 
实验室标准 

DTS-2b 
–0.06±0.06 

n=6 
 

Nist3112a 
–0.06±0.06 

n=14 
–0.067 (Li et al., 2016) 

–0.045 (Li et al., 2016) 
JP-1 

–0.05±0.06 
n=8 –0.05±0.06 (Zhu et al.,2018) 
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的干扰。Cr 元素溶液分别与 Ti、V、Fe 混合并进行

Cr 同位素测试 , 结果显示当 m(Ti)/m(Cr)< 0.4%, 

m(V)/m(Cr)< 2%, m(Fe)/m(Cr)< 0.1%,Ti、V、Fe 所产

生的同质异位素干扰经过校正后对铬同位素的测定

不会产生明显影响。标准物质 BIR-1a、DTS-2b 等

经过两部分离后的 Ti、V、Fe 情况见表 2。经过化

学分离后, 残余的 Ti、V、Fe 不会对 Cr 同位素测定

产生影响。 

2.4  铬同位素长期重现性 

在MC-ICP-MS分析过程中, 每测 5个样品插入

一个混有双稀释剂的 NIST3112a 溶液样品检测仪器

的工作状态。在 10 个月的测试时间内, 累计测试

NIST3112a 结果为–0.063±0.05‰(2SD, N=22)。 

2.5  地质标样的铬同位素测定结果 

地质标准物质 δ53Cr 的测定结果与已发表数据

的对比见表 3。BIR-1a、BHVO-2 的测定结果与已

发表结果一致, 外精度达到国际同类实验室的平均

水平(Ellis et al., 2002; Li et al., 2016; Schoenberg et 

al., 2016; D’Arcy et al., 2017; Xia et al., 2017)。实验

室 内 部 页 岩 标 准 CAGS-BS δ53Cr 结 果 为

0.48‰±0.03‰(2SD, N=6)。纯橄岩(DTS-2b)、橄榄

岩标准物质(JP-1)结果与不同时期铬铁矿 δ53Cr 平均

值在误差范围内一致(Farkaš et al., 2013), 显示了纯

橄岩和橄榄岩中 δ53Cr 组成可能主要受样品中铬尖

晶石或铬铁矿控制。 

3  结论 

本研究采用 AG50W-X8 阳离子树脂经过两步

分离, 通过改变淋洗溶液和浓度, 实现了玄武岩、

橄榄岩和页岩中铬的提纯富集。建立了双稀释剂法

校正 MC-ICP-MS 的仪器质量分馏高精度测定 Cr 同

位素的方法。采用本方法对玄武岩、纯橄岩、橄榄

岩和页岩标准物质进行分析, 测定结果与已发表数

据在误差范围内一致 , 所建方法的外部精度为

0.05‰, 达到国际同类实验室的平均水平。 
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