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铬同位素纯化方法的比较研究
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摘 要:铬( Cr) 同位素已经发展成为重建古环境的氧化-还原条件和示踪 Cr 污染过程的有力手段。然而，对低 Cr 含量样品的

Cr 同位素测试仍然存在困难。为解决这一问题，我们使用两种低 Cr 标样 BCＲ-2 和 SGＲ-1b 比较了目前流行的 3 种 Cr 纯化方

法，结果表明这些方法均存在回收率低或纯化效果差等问题。基于这一结果，我们认为 Cr 形态的不统一及其稳定性是影响

Cr 回收率的主要因素，并提出在添加50Cr-54Cr 双稀释剂的情况下，使用 2 mol /L HNO3-0. 5% H2O2 和盐酸羟胺统一 Cr 的形态，

结合 Cr( III) 及其转化为较为稳定的 Cr ( VI) 形态时利用阴、阳离子交换树脂可以将 Cr 与基质元素彻底分离，实现低 Cr 高基

质样品的 Cr 同位素测试。
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Abstract: The chromium ( Cr) isotope has been developed to be a powerful tracer for reconstructing the redox condition of
paleo-environment and tracing the Cr pollution process． However，there is still a challenge for determining Cr isotopes of
samples with low Cr contents． In order to solve this problem，a comparative study on the three currently popular methods
for purifying Cr has been carried out using two geological reference materials of BCＲ－2 and SGＲ－1b with low Cr contents．
The results show that these methods are not suitable for analyzing samples of low Cr contents owing to the poor purification
and low recovery． Based on the results of the analysis，it was concluded that the disunity and stability of Cr speciation dur-
ing separation procedures is the main factor affecting the high or low recovery of Cr． We therefore have suggested that when
the 50Cr-54Cr double spike was added，the 2 mol /L HNO3－0. 5% H2O2 and a small amount of hydroxylamine hydrochloride
were used to unify the speciation of Cr ( III) ，which was then converted to a more stable Cr ( VI) state by oxidant． Final-
ly，the anion ( AG1-X8) and cation ( AG50W-X8) exchange resins were used to completely separate the Cr from the ma-
trix elements of samples，in order to be capable to determine of Cr isotopes of samples containing low contents of Cr but
high contents of matrix elements．
Key words: Cr isotopes; purification methods; Cr speciation; improved separation procedures

铬( Cr) 是一种氧化还原敏感元素，自然界中主

要以 Cr( III) 和 Cr( VI) ( 如 CrO2－
4 或 Cr2O

2－
7 ) 形式存

在。铬在自然界中有 4 个稳定同位素，分别是50 Cr

( 4. 345%) ，52 Cr ( 83. 789%) ，53 Cr ( 9. 501%) 和54 Cr
( 2. 365%) ( De Laeter et al．，2003) 。在不同的 Eh-
pH 条件下，Cr( III) 和 Cr( VI) 间可相互转化。这种



矿物岩石地球化学通报 2019，38( 5)

氧化还原反应的发生往往伴随着铬同位素的较大

分馏( Ellis et al．，2002; Zink et al．，2010) 。由此，铬

同位素已经发展成为指示古海洋氧化还原条件以

及重建古海洋-大气系统氧逸度演化史的代用指标
( Frei et al．，2009; Bonnand et al．，2013; Cole et al．，
2016) 。Cr 又 是 公 认 的 五 大 有 毒 重 金 属 之 一
( Unceta et al．，2010) ，被广泛用于电镀、制革和染料

工业( 刘常宏等，2011) 。Cr( VI) 在地表与地下水中

具有溶解高、易迁移和具有较强的致癌性( Cranston
and Murray，1978; Bartlett et al．，1988; Ｒobles-
Camacho and Armienta，2000) ，Cr 污染因而备受国内

外地学和环境科学工作者的关注。倘若得知还原

过程中 Cr 同位素的分馏系数，使用 δ53Cr 值便可定

量评估水体中 Cr ( VI ) 的还原程度及其传输途径
( Ellis et al．，2002; Izbicki et al．，2008; Basu and John-
son．，2012) 。然而，Cr 同位素的应用依然受到一些

限制，特别是农业和环境科学研究中报道的案例比

较少，主要原因是环境或一些地质样品中 Cr 的含量

相对较低，对 Cr 的纯化流程要求较高。
目前，有文献报道的 Cr 同位素的纯化方法有多

种，大多都是针对某一或几种特定类型的样品( Trin-
quier et al．，2008; Schoenberg et al．，2008; Bonnand et
al．，2011) ，而缺乏普适性或广谱性的纯化方法。这些

方法几乎都是利用 Cr 形态的差异进行分离，要么是
Cr( III) 要么是 Cr( VI) 。树脂主要使用通用性的阳离

子和阴离子交换树脂，偶尔使用其他树脂。国内实验

室通用性的阴阳离子交换树脂是比较常见的，而且价

格也相对较低。要利用这些普通树脂开发出简单、高
效且具普适性的纯化方法，就必须要查明纯化过程中
Cr 的形态以及不同形态的行为。为此，本文比较研

究了当前较为认可的 3 种 Cr 纯化流程，分析了低 Cr
样品纯化时 3 种方法的弊端，并重点讨论了 Cr 离子

形态、Cr 形态转化和纯化流程 Cr 回收率等基本问题。
并在此基础上，提出了针对 Cr 样品进行纯化分离的

可行性流程和建议，以期读者可根据自己的研究需求

提出合理的纯化方案。

1 实验

1. 1 试剂与器皿

实验中使用的盐酸( HCl) 、硝酸( HNO3 ) 和氢氟

酸( HF) 均购置于北京化学试剂研究所，为 BV-III
级( 工艺超纯级) ，实验前盐酸和硝酸均经过亚沸蒸

馏系统( DST-1500，Savillex 公司) 二次蒸馏，HF 为

一次蒸馏。15 mL PFA 杯购置于 Savillex 公司，所用

高压釜消解装置为自主设计，外部钢套委托江苏正

红仪器厂加工。PFA 杯和特氟龙内胆均在 50% HCl
和 50% HNO3 中浸泡并亚沸蒸煮后使用。实验用水

为 18. 2 MΩ 的 MQ 水，由 Millipore 公司生产的水纯

化系统制备。实验中使用了标准 10 mL 聚丙烯柱
( Bio-Ｒad 公司) 和自制的 FEB 柱，自制柱的内径为
4 mm，最大体积 3 mL。两种柱子使用前均分别在
10% HNO3 和 30% HCl 中浸泡 12 h 后使用。实验

中选用的树脂主要是阳离子交换树脂 AG50 W-X8
( Bio-Ｒad，200 ～ 400 目) 、阴离子交换树脂 AG1-X8
( Bio-Ｒad，100 ～ 200 目) 和 AG1-X8 ( Bio-Ｒad，200 ～
400 目) 。实验中所用双氧水( 30%) 、氨水( 45%) 、
过硫酸铵( 98%) 和盐酸羟胺( 99. 99%) 等试剂均购

置于 AlafaAesar 中国公司。
1. 2 标液与标样

本次实验使用的元素混合标准溶液购自 Alfa
Aesar 中国公司。岩石标样是玄武岩 BCＲ-2 和页岩
SGＲ-1b，两者均购自美国地质调查局( USGS) 。
1. 3 样品消解

玄武岩样品称取 50 mg 粉末于 15 mL 的 PFA
杯中，加入 2 mL 22. 9 mol /L HF 和 1 mL 15. 6 mol /L
HNO3。PFA 杯放于 130 ℃的电热板上加热 6 h，然

后将 PFA 杯放于超声仪中超声 15 min，然后再加热
30 min，多次重复后直至白色沉淀消失。样品放于
150 ℃的电热板蒸至约 1 mL 时，电热板的温度调成
100 ℃。在样品蒸至近干时，用 1 mL 10% HNO3 ～
0. 5% H2O2 溶解样品。页岩样品称取 100 mg 样品

粉末于 30 mL 特 氟 龙 内 胆 中，加 入 0. 6 mL 22. 9
mol /L HF 和 0. 5 mL 15. 6 mol /L HNO3，静置 1 h 脱

气后，再加入 2. 2 mL 15. 6 mol /L HNO3 后置于高压

釜内。高压釜在( 185±5) ℃ 的烘箱中加热 36 h。
冷却后，向特氟龙内胆中加入 1 mL 30% H2O2 和
0. 3 mL 22. 9 mol /L HF，然后放在 130 ℃ 的电热板

上加热 1 h 使双氧水完全分解。样品在 150 ℃电热

板上蒸至 1 mL 时，将温度调成 100 ℃，在样品蒸至

湿盐状时，加入 3. 1 mL 15. 6 mol /L HNO3 和 0. 2 mL
22. 9 mol /L HF 进行二次消解。在样品消解完全

后，用 1 mL 10% HNO3 ～ 0. 5% H2O2 溶解样品并转

移至 6 mL 试管中储存。
1. 4 纯化方法

实验 1: 该实验流程与 Bonnand 等( 2011) 报道

的方法基本一致。主要包括两步: ( 1 ) 取含 1 μg
Cr 的 BCＲ-2 或 SGＲ-1b 消解液于 PFA 杯中，蒸干

后加入 0. 5 mL 6 mol /L HCl 使样品完全溶解。在

层析柱预先加入 2 mL AG1-X8 ( 100 ～ 200 目) ，依

次用 10 mL 5 mol /L HNO3、10 mL MQ 水和 10 mL
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6 mol /L HCl 清洗树脂，然后将样品溶液上柱并收

集淋洗液，以 0. 5 mL × 6 的方式向树脂柱中再加

入 3 mL 6 mol /L HCl 并收集淋洗液; ( 2 ) 在 7 mL
PFA 杯 中，用 0. 273 mL 10. 5 mol /L HCl 溶 解 样

品。密封的 PFA 杯在 140 ℃的电热板上加热 18 h
以确保 Cr3+转化为氯化物形式。趁热向 PFA 杯中

加入 5. 727 mL 5 ℃ MQ 水，此时溶液为 6 mL 0. 5
mol /L HCl，并 将 PFA 杯 放 于 冰 浴 中。在 自 制 的

FEB 柱预先装入 1 mL AG50 W-X8 ( 200 ～ 400 目)

树脂，清洗步骤与( 1) 相同，用 5 mL 0. 5 mol /L HCl
平衡树脂。样品溶液以 1 mL × 6 的方式上柱并收

集淋洗液，然后以 0. 5 mL × 4 的方式加入 2 mL 5
℃ 0. 5 mol /L HCl 并收集淋洗液。最后以 4 mL ×
1 的方式加入 4 mL 6 mol /L HCl 并收集淋洗液。
由 ICP-MS 测试得到图 1 所示的淋洗曲线，整个实

验大约需要 7 h。

( a) BCＲ-2 的淋洗曲线; ( b) SGＲ-1b 的淋洗曲线

图 1 浓盐酸还原法的淋洗曲线

Fig．1 Elution curves of the reduction method by concentrated hydrochloric acid

实验 2: 该实验与 Trinquier 等( 2008) 报道的方

法相似，包括两步: ( 1) 取含 1 μg Cr 的 BCＲ-2 消解

液于 PFA 杯中，实验步骤与实验 1 的( 1) 完全相同;

( 2) 用 0. 15 mL 2 mol /L HNO3 溶解( 1) 的残余物，

半个小时后加入 1. 85 mL MQ 水，此时溶液为 2 mL
0. 15 mol /L HNO3。在自制的 FEB 柱中预先装入

0. 3 mL AG50 W-X8( 200～400 目) 树脂，清洗方法与

实验 1 相同，用 2 mL 0. 15 mol /L HNO3 平衡树脂。
以 0. 5 mL × 4 的方式将 2 mL 溶液上柱，以 0. 5 mL
× 5 的方式使用 2. 5 mL 0. 5 mol /L HF 淋洗树脂，其

后依次是 8 mL 1 mol /L HCl ( 0. 5 mL × 16) 和 2. 5
mL 2 mol /L HCl( 0. 5 mL × 5) ，最后以 2 mL × 1 的

方式加入 5 mol /L HNO3。由 ICP-OES 测试得到图 2
所示的淋洗曲线，整个实验大约需要 5 h。

图 2 阳离子树脂纯化法的淋洗曲线

Fig．2 Elution curves of various elements purified by
using cation resin

实验 3: 该实验流程与 Schoenberg 等( 2008) 报

道的方法基本一致，主要包括两步: ( 1) 取含 1 μg Cr
的 BCＲ-2 或 SGＲ-1b 消解液于 PFA 杯中，实验步骤

与实验 1 的( 1) 完全相同; ( 2 ) 0. 1 mL 0. 5 mol /L
HCl 溶解样品，然后 加 入 20 μL 6. 7 mol /L NH3·
H2O、1 mL 0. 2 mol /L ( NH4 ) 2S2O8 和 6. 8 mL MQ
水，此时溶液体积共 8 mL。将 PFA 杯放于 140 ℃的

电热板上加热 3 h，然后转移至 6 mL 试管中，放于
3600 r /min 的离心机中离心 20 min 后取上清液于

原 PFA 杯中。将预装的 AG1-X8 树脂用 MQ 水淋洗

至中性，并使用 10 mL 0. 001 mol /L HCl 平衡树脂。
将 8 mL 上清液以 1 mL×8 的方式上柱，用 12 mL
0. 1 mol /L HCl 和 4 mL 2 mol /L HCl 以 1 mL×12 和
0. 5 mL×8 的方式淋洗树脂，最后以 1 mL×2 的方式

将 2 mL 2 mol /L HNO3+ 0. 5% H2O2 加入到树脂中
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( a) BCＲ-2 的淋洗曲线; ( b) SGＲ-1b 的淋洗曲线

图 3 氧化纯化法的淋洗曲线

Fig．3 Elution curves of elements purified using the oxidation method

并收集洗脱液，等待 30 min，该步重复 6 次共收集
12 mL。由 ICP-MS 测试得到图 3 所示的淋洗曲线，

整个实验大约需要 12 h。
1. 5 仪器测试

淋洗液的 Cr 和基质元素浓度测定均在北京大

学地球科学与空间科学学院的 ICP-OES 上完成，部

分收集液中较低的 Cr 含量在中国地质大学( 北京)

同位素地球化学实验室的 Elemental XＲ 上完成。测

试淋洗液中元素浓度之前，依次测试 2%硝酸溶液

空白和不同浓度的混合标准溶液( 0. 5 mg /kg、1 mg /
kg、5 mg /kg、10 mg /kg、50 mg /kg 和 100 mg /kg) ，以

此建立标准曲线来计算所测元素的浓度。通过间

插 10 mg /kg 的混合标准溶液，监控仪器的稳定性。

2 结果

实验 1 中采用 Bonnand 等( 2011) 和 Larsen 等
( 2016) 提出的阳离子树脂( AG50 W-X8) 分离纯化

流程，主要针对碳酸盐岩和高 Cr 含量的样品。样品

溶液中 Cr 离子在大于 120 ℃ 的 ～ 11 mol /L HCl 介

质中，Cr 与 Cl－络合形成以 CrCl+2 为主的形态，使用
0. 5 mol /L HCl 上样、淋洗和收集。淋洗曲线如图 1
所示，BCＲ-2 的 Cr 回收率在 70% ～ 80%之间，收集

液中含有约 30%的 Ti，约有 70% Ti 和 15% Cr 被 6
mol /L HCl 洗脱。SGＲ-1b 约有 80% Cr 和 50% Ti 在

收集液中。两种样品的 Cr 回收率最好可达到 85%
左右，但 Cr 的纯度不高，仍含有大量的 Ti。实验 2
的步骤与 Trinquier 等( 2008) 报道的流程类似，主要

用于高 Cr 含量的陨石样品。本文使用含 1 μg Cr 的
BCＲ-2 检测该流程。淋洗结果( 图 2) 显示，上样后

使用 2. 5 mL 0. 5 mol /L HF 淋洗时，100% Ti、55% V

和 75% Fe 可以从树脂中洗脱，约有 10%的 Cr 丢

失; 使用 8 mL 1 mol /L HCl 洗脱出了 45% V 和 48%
Cr; 2. 5 mL 2 mol /L HCl 洗脱出了 33% Cr、22% Fe
和 99% Ca。整个流程只回收了 33%的 Cr，且含有

约 0. 5%的 Fe。显然使用该纯化流程不如实验 1 的

效果。
实验 3 所用的方法最为常见，与 Schoenberg 等

( 2008) 的流程比较类似，适用样品种类也较多。Cr
( III) 被强氧化剂氧化为 Cr( VI) 后在中性条件下上

柱，地质标样 BCＲ-2 和 SGＲ-1b 的淋洗曲线如图 3
所示。在上样和 12 mL 0. 1 mol /L HCl 淋洗的过程

中，前 8 mL 0. 1 mol /L HCl 就可以将大部分的 Ti、V
和 Fe 等元素洗脱干净，Cr 丢失了 21%; 4 mL 2 mol /
L HCl 洗脱出了大量的 SO2－

4 和少量的 Ti、V 和 Fe，

Cr 丢失了 9%。两个样品的 Cr 回收率均为 70%左

右，与文献报道的回收率相近。本次实验的淋洗过

程与D’Arcy等( 2017) 和 Schoenberg 等( 2008) 稍有

不同，后两者用了 20 mL 0. 1 mol /L 或 0. 2 mol /L
HCl 和 15 mL MQ 水洗脱基质元素，淋洗液的用量

明显高于本次实验，Zhu 等( 2018) 先除 Fe、Ca、Ti、V
和部分其他基质元素后，0. 1 mol /L HCl 的用量被调

整为 4 mL MQ 水和 4 mL 0. 1 mol /L HCl，使 Cr 的回

收率达到了 85%以上，说明复杂的基质元素可能影

响着 Cr 的回收率。

3 讨论

3. 1 Cr 离子的形态

通过对比 3 个纯化流程发现，Cr 离子的形态问

题是纯化分离 Cr 首先要解决的问题。因研究者使
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用了不同消解方式，如使用王水或双氧水等，且消

解液的存贮方式或在 HNO3 或在 HCl 介质中，消解

液中 Cr 离子的形态便存在差异。Larsen 等( 2016)

详细论述了硝酸与盐酸介质中 Cr 离子的形态差异，

认为 HCl 介质中 Cr 极可能以 CrCl3、CrCl
+
2、CrCl

2+和

Cr3+( 实际为 Cr［H2O］3+
6 ) 离子的形式存在，而稀硝

酸介质中主要以 Cr3+ 的离子形式存在。因此，我们

实验中使用的地质标样消解液都储存在 2 mol /L
HNO3 ～ 0. 5% H2O2 介质中，以确保不同形态的 Cr

离子能够在短时间内转变为统一的 Cr3+离子( Zhu et
al．，2018) 。然而，实验 1 的结果说明，即使样品使

用浓 HCl 在 140 ℃的电热板加热还原 18 h，Cr 仍以

CrCl+2 形态为主，但这种形态的 Cr 不仅存在分解的

可能( Larsen et al．，2016) ，而且与低 Cr 浓度样品如

BCＲ-2 和 SGＲ-1b 中 Ti 难于分离。如按照本文实验

1 中优化改进的冰浴冷冻延缓 CrCl+2 分解的情况下，

采用阳离子交换树脂也才能保证 Cr 的回收率大于

85%，说明淋洗过程中仍有约 15%的 CrCl+2 形式 Cr

分解形成了 Cr3+。这也就是 Bonnand 等( 2011) 为何

用该流 程 主 要 分 离 低 Ti 碳 酸 盐 岩 中 Cr 的 主 要

原因。
阳离子树脂中 Cr3+和其他阳离子均能够吸附于

树脂上。在不同浓度的酸介质条件下，不同金属阳

离子在树脂上的分配系数不同。使用合适浓度的

酸淋洗，Cr3+离子能够被洗脱而其他金属阳离子仍

吸附在树脂上。该认识被用于分离高 Cr 含量的陨

石、超基性和基性样品中的 Cr，其回收率较高，可以

达到 100%( Trinquier et al．，2008) 。然而，在使用实

验 2 中 Trinquier 等( 2008) 的方法处理 Cr 含量较低

的 BCＲ-2 样品时，回收率极低，这说明该纯化流程

对低 Cr 样品是不合适的。此外，我们在实验 3 中没

有给出第一步使用 6 mol /L HCl 淋洗低浓度 Cr 如

BCＲ-2 和 SGＲ-1b 等样品的淋洗曲线。以往研究多

报道此 步 能 够 完 全 淋 洗 出 Cr ( Schoenberg et al．，
2008; D’Arcy et al．，2017) ，然而在我们的研究中发

现，Cr 能否全部淋洗出，与样品属性及其 Cr 浓度密

切相关，对于 BCＲ-2 和 SGＲ-1b 等样品，Cr 极可能形

成了 CrCl－4 使 Cr 的回收总是不能达到 100%。这些

情况表明，如要较好的分离纯化 Cr，就必须考虑不

同酸介质中 Cr 的形态问题。
3. 2 Cr 离子形态的转化

实验 1 和实验 2，主要利用了 CrCl+2 和 Cr3+的离

子形式进行分离纯化 Cr; 实验 3 则主要利用 Cr6+ 离

子的形式进行分离。无论利用 Cr 离子的哪种形式

纯化地质或环境样品的 Cr，图 1 至图 3 的淋洗曲线

结果都说明一个事实，Cr3+ 在盐酸介质中容易形成

Cr-Cl 络合物，这些络合物存在不稳定性，容易在柱

中分解造成 Cr 的流失。氧化形成的 Cr6+相对稳定，

但在阴离子交换树脂如 AG1-X8 中，只有在近中性

条件下 CrO2－
4 等形式才能被较强地吸附，稀酸介质

或 pH＜2 时都会有微量的流失。因此，Cr 纯化实验

中必须注意 Cr 离子形态的转化及其转化后形态可

维持一段时间的稳定。
有关 Cr 的形态变化，从样品的消解液开始就应

注意。实验 1、2 和 3 中，为了使消解液中的各种 Cr
离子形态完全转变为 Cr3+ 形式，仅能使用稀硝酸介

质储备消解的样品，所以我们的消解液保存在 2
mol /L HNO3+0. 5% H2O2 中，且放置 6 天以上以确

保稳定的 Cr3+ ( 实 际 为 Cr［H2O］3+
6 ) 形 成。对 此，

Larsen 等( 2016) 建议在稀酸介质中保存至少 1 周以

上，存贮时间越长也更有利于不同形态的 Cr 离子，

特别 是 Cr6+ 能 够 通 过 稀 硝 酸 的 还 原 完 全 转 化 为

Cr3+。Zhu 等( 2018) 的实验也证明稀硝酸介质中保

存的样品消解液，保持时间越长其分离纯化时的 Cr
回收也相对较高。样品的消解液在蒸近干过程中，

也可能发生变化或有微量 Cr6+的形成。依据纯化流

程使用的阳离子或阴离子交换树脂，后续步骤中转

化为统一 Cr 离子形态的试剂便有所不同。如使用

0. 15 mol /L HNO3，并不需要大的调整，但实际操作

中极少使用这种方法。Larsen 等( 2016) 和实验 1 使

用浓 HCl 为还原剂，140 ℃下加热 18 h 后试图让 Cr
离子全部转化为 CrCl+2，并使用冷浴以减缓分解时

间，但实验 1 的结果表明低 Cr 样品在阳离子树脂上

只有 85%左右的回收，且 Ti 同时在收集液中。Zhu
等( 2018) 为了防止 Cr3+的氧化，在样品蒸至近干后

的溶解时加入盐酸羟胺还原剂，以维持 Cr3+的统一。
后续步骤中因提高效率和节省时间，直接使用了过

硫酸铵或过硫酸钾( Gtz and Heumann，1988) 等强

氧化剂，使 Cr3+完全转化 Cr6+。Li 等( 2017) 建议使

用高锰酸钾，但我们在早期的实验中均发现低 Cr 样

品中会产生过多的锰氧化物沉淀，并不利于 Cr6+ 的

淋洗。在基质元素淋洗完毕后，阴离子树脂上吸附

的 Cr6+要转化为 Cr3+，利于这种转化的还原剂一般

使用 H2SO3( Ellis et al．，2002) 、5 mol /L HNO3 或 2
mol /L HNO3 ～ 0. 5% H2O2 ( Gtz and Heumann，

1988; Ball and Bassett，2000) ，后者是当前最常用的

还原剂，其优势在于纯化后的 Cr 中硫酸根含量较

低，流程空白也很低。
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3. 3 不同纯化方法的 Cr 回收率比较

好的化学纯化流程，不仅仅要获取高纯度的提

纯元素，还要具有高效率、高回收、易操作和普适性

等特点。对比上述实验可以发现，实验 3 虽然具有

所得 Cr 纯度较高的优点但其回收率相对较低; 实验

1 则恰恰相反，回收率较高( ＞85%) 但所得 Cr 中富

含 Ti 等基质元素。实验 2 不仅仅具有回收率低的

缺陷( ＜40%) ，而且所得 Cr 纯度也很低。这表明目

前的 3 种实验方法均不适用于低 Cr 含量、基质元素

复杂的样品。新的优化方法需要综合分析实验 1 和

实验 3 后才能去探索较为适宜的纯化方法。
Zhu 等( 2018) 在查明了实验 1 和实验 3 中 Cr

离子的形态转化和 Cr 丢失的原因后，提出了一种具

有高回收、高效率、易操作和适用范围广的纯化流

程。他们首先取放置 1 周左右的含 300 ～ 600 ng Cr
的消解液，与50Cr-54Cr双稀释剂按照54Cr稀释剂 / 52Cr样品

= 0. 4 的比例混合后在硝酸介质中静置过夜，让稀

释剂与样品中 Cr 均匀混合。混合液蒸至近干后用

0. 1 mL 的 0. 5 mol /L HCl 溶解，同时加入 50 μL 100
mg /kg 的盐酸羟胺溶液防止 Cr ( VI) 形成。之后溶

解于 0. 5 mL 11 mol /L HCl 溶液中立即上 AG50 W-
X8 阳离子交换柱，收集液稀释为 6 mol /L HCl 时上

AG1-X8 阴离子交换柱。这两个连续柱主要用于除

去大量元素 Ca、Fe 以及其他基质元素，然后再使用

AG1-X8 树脂在 4 mol /L HF 中除去 Ti 和大部分 V，

上述流程保证了 Cr 的全回收。此后使用( NH4 ) 2

S2O8 或 K2S2O8 等强氧化剂，在中性或弱碱性条件

下使 Cr3+形态完全转化为 Cr6+如 CrO2－
4 ，离心除去铁

锰氧化物沉淀等，使用上清液在近中性条件下上柱

并用 0. 1 mol /L、2 mol /L HCl 淋洗基质后，使用 2
mol /L HNO3+0. 5% H2O2 混合液在柱中将 Cr6+完全

转化为 Cr3+后收集。该步中 Cr 的流失主要发生在

氧化过程中铁锰氧化物沉淀的吸附 0. 1 mol /L 和 2
mol /L HCl 的 淋 洗 过 程，约 丢 失 3% ～ 20% 的 Cr。
Zhu 等( 2018) 使用该流程主要是为了提高效率，节

省处理样品时间。倘若在 4 mol /L HF 除去 Ti 和大

部分 V 后使用实验 1 的流程方案，则应当在收集液

中加入 HNO3 驱 F 后执行实验的纯化流程即可。由

于前 3 道柱已将大量基质元素去除，再经过实验 1
的纯化步骤可以得到 90%以上的回收，但缺点在于

耗时太长，约 2 倍于 Zhu 等( 2018) 流程中最后一步

的时间，而且操作也很繁琐，存在一定难度。所以，

相较而言，Zhu 等( 2018) 提出的流程是相对较为简

单且较具有普适性的一种 Cr 纯化方法。

4 结论

在 Cr 离子形态、形态转化和回收率 3 个方面对

比分析了近年用于 Cr 同位素测试的 3 种纯化方法。
实验结果表明，Cr 离子形态的不统一和 Cr-Cl 络合

物的不稳定是 Cr 回收率较低的主要原因。在此综

合分 析 基 础 上，提 出 了 如 下 建 议: 选 用 2 mol /L
HNO3 ～0. 5% H2O2 来储备消解的样品，并在上柱前

加入适量的新鲜盐酸羟胺溶液来保证样品中 Cr3+离

子形态的统一。相比于 140 ℃和浓盐酸环境下形成

的 Cr-Cl 络 合 物，中 性 条 件 下 氧 化 生 成 的 Cr6+ 如

CrO2－
4 稳定性更强。基于以上两点认识，提出了一

种具有较为普适性的化学纯化方法: 添加 Cr 同位素

的50Cr-54Cr双稀释剂后，先将 Cr 统一为 Cr3+ 离子形

态，利用阴、阳两种离子树脂除去样品中 99% Fe、
Ca、Ti、V 以 及 大 量 基 质 元 素，然 后 再 利 用

( NH4 ) 2S2O8 将 Cr 统一成为 Cr6+，通过阴离子树脂

除去残余的基质元素并获取高纯度的 Cr，可实现低

Cr 基质复杂样品的 Cr 分离。该纯化流程对 Cr 同

位素而言，具有高回收率、易操作和适用样品较为

普遍等特点。
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