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地质样品中高精度铬同位素分析纯化技术研究进展

史凯１，朱建明１，２，吴广亮１，王静２，曾理２

（１．中国地质大学（北京）地质过程与矿产资源国家重点实验室，北京 １０００８３；
２．中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 ５５００８１）

摘要：随着多接收器热电离质谱仪（ＭＣ－ＴＩＭＳ）和多接收器电感耦合等离子体质谱仪（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）的
发展，高精度铬（Ｃｒ）同位素测试已成为可能。铬同位素在地球、环境、农业生态和宇宙化学等科学领域中已
显示出良好的应用潜力。然而，样品的纯化分离、干扰和仪器质量分馏的校正，依然是制约铬同位素高精度

测试的重要因素。本文在近年来铬同位素分析技术最新进展的基础上，结合本课题组已有的研究，对陨石、

地质和环境等各类样品中铬同位素的分离纯化方法、ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测试中干扰与质量歧视校正等进行了
详细综述。本文认为，阴阳离子树脂交换联用与过硫酸钾等强氧化剂的结合，可以进行低铬高基质样品的有

效纯化，是一种较为普适性的纯化方法。使用铬同位素双稀释剂校正质量歧视效应，在 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的
中高分辨与静态测量模式下，不仅可以有效分开多原子离子的干扰，而且也可以进行高精度铬同位素分析，

其δ５３／５２Ｃｒ的分析精度与 ＴＩＭＳ相当，可以达到０．０４‰（２ＳＤ），且最低测试浓度可低至１０ｎｇ，能够实现超微量
铬的同位素分析。

关键词：铬同位素；分离纯化；低铬含量样品；多接收器热电离质谱；多接收器电感耦合等离子体

质谱

要点：

（１）总结了当前铬同位素分析技术的最新进展。
（２）比较了各种铬纯化方案的优缺点。
（３）提出了灵活和普适性铬纯化方案研发的途径。
中图分类号：Ｏ６１４．６１１；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

铬（Ｃｒ）是一种常见的变价金属元素，在自然界
中广泛分布于各类岩石、土壤、水体和生物体中。

＋３价铬是一种人体必需的微量元素，而易溶于水的
＋６价铬则被列为对人体危害最大的８种化学物质
之一，也是国际公认的３种致癌金属元素之一。在
一些地生环境中，铬会过度富集，从而造成严重的环

境污染和生态健康问题。因为 ＋６价铬的强活动
性，地表环境中铬的形态转化、迁移、富集与毒性已

受到环境科学研究领域内诸多学者的广泛关

注［１－３］，特别是在现代环境中的铬污染研究方面，依

据各种氧化还原反应得到的铬同位素分馏系数，铬

同位素可用于指示地下水中有毒的 ＋６价铬还原为
无毒的 ＋３价铬的程度［１］。在天体化学研究中，由

于５３Ｍｎ（半衰期仅为 ３．７±０．４Ｍａ）可较快地衰变
为５３Ｃｒ，５３Ｍｎ－５３Ｃｒ体系可用为研究早期太阳系演化
的天文计时器［４－５］。由于铬同位素在氧化－还原反
应中会发生显著的分馏，铬稳定同位素体系已逐渐

发展为示踪古海洋与大气氧水平的代用指标［２］。
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此外，铬同位素已被用来示踪成矿物质来源［６］以及

地外撞击和行星演化等［７］过程。总的来说，由于近

年来铬分析技术和分馏机理研究的不断完善，铬稳

定同位素已成为地学与环境科学领域的一个前沿研

究方向。

铬同位素应用研究的急剧拓展，亟需发展高精

度的铬同位素分析技术。受限于早期测试技术的相

对落后，观察到自然界铬同位素的组成变化与

≥０．５‰的测试精度几乎在同一个数量级，因而难以
揭示其同位素组成的真实变化及其蕴含的科学意

义。直到１９９９年，伊利诺伊大学香槟分校地质系的
Ｊｏｈｎｓｏｎ教授首先在 ＶＧ５４普通型热电离质谱仪
（ＴＩＭＳ）上成功开发了测试精度达到０．２‰的铬同位
素双稀释剂分析方法后，他们据此观察到 Ｃｒ６＋还原
Ｃｒ３＋过程中铬同位素会产生明显的分馏。后来随着
多接收器电感耦合等离子体质谱（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）
和多接收器热电离质谱（ＭＣ－ＴＩＭＳ）的发展，更高
精度的铬稳定同位素分析技术（≤０．０８‰）逐渐成
为现实。为获得高精度的铬同位素数据，前期的化

学分离纯化、测试中的干扰扣除和质量歧视校正，特

别是纯化过程中 Ｆｅ、Ｔｉ和 Ｖ的去除至关重要。由
此，本文阐述了当前铬同位素常用的化学分离纯化

方法和主要仪器分析技术，同时对目前主流的质量

歧视校正方法进行了讨论，旨在为进一步促进铬同

位素在地球与环境科学领域的应用和发展提供技术

支撑。

１　铬的基本地球化学性质
铬在周期表中位于第４周期第６Ｂ族，是一种氧

化还原敏感元素。岩石中铬主要以 Ｃｒ（Ⅲ）的形式
存在，土壤与水体中则主要以 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｃｒ（Ⅲ）的
形式共同存在。在低氧逸度和ｐＨ≤４时，铬以Ｃｒ３＋

和Ｃｒ（ＯＨ）２＋为主；高氧逸度时主要以 Ｈ２ＣｒＯ
０
４－

ＣｒＯ２－４ （随ｐＨ变化）和 Ｃｒ２Ｏ
２－
７ （酸性）的形式出现。

在ｐＨ为６～１２时，可以以Ｃｒ（ＯＨ）３或Ｃｒ２Ｏ３的方式
形成沉淀；ｐＨ≥１２时，则以 ＣｒＯ２－４ 的形式为主。弱
中性至碱性条件下有 Ｆｅ３＋出现时，可形成 ＣｒｘＦｅ１－ｘ
（ＯＨ）３矿物。在金属离子如Ｐｂ

２＋、Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋等存在
的情况下，Ｃｒ（Ⅲ）或Ｃｒ（Ⅵ）能够形成难溶解的亚铬
酸或铬酸盐的沉淀。在现代大气氧的浓度和地表环

境中，铬往往以 ＣｒＯ２－４ 的形式发生迁移。如果存在
Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋／Ｍｎ４＋、Ｓ２－／ＳＯ２－４ 等氧化还原对，以
及低分子的有机质（如抗坏血酸、富里酸、胡敏酸

等）时，Ｃｒ（Ⅵ）能够发生还原，以 Ｃｒ（ＯＨ）３或 Ｃｒ２Ｏ３
的形式沉淀［８－９］。Ｃｒ（Ⅲ）在二氧化锰存在的环境
中较易发生氧化，形成较易迁移的 ＣｒＯ２－４ 。所以，铬
形态的稳定和转化与环境的 Ｅｈ和 ｐＨ条件变化密
切相关（图 １）。对于铬稳定同位素体系而言，
Ｃｒ（Ⅲ）与Ｃｒ（Ⅵ）间的氧化还原过程是导致铬同位
素分馏的主要因素［１０］。此外，无论是 Ｃｒ（Ⅲ）还是
Ｃｒ（Ⅵ）阴离子团，均存在吸附和络合现象，如被黏
土矿物吸附或与有机质络合等［１１－１３］，这些过程也能

够导致不同程度的铬同位素分馏［１４］。因此，不同形

态的铬具有明显差异的地球化学行为，既影响着环

境中铬的毒性、迁移和循环过程，也制约着各种地球

化学过程中铬同位素的分馏［１５－１６］。

图１　水环境中铬的Ｅｈ－ｐＨ图（Ｂｏｎｎａｎｄｅｔａｌ．，２０１３［１２］）
Ｆｉｇ．１　ＳｐｅｃｉａｔｉｏｎｏｆＣｒｉｎｗａｔｅｒａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＥｈａｎｄｐＨ

（Ｂｏｎｎａｎｄｅｔａｌ．，２０１３［１２］）

２　铬同位素组成的表达
自然界中铬有 ４种稳定同位素，分别是５０Ｃｒ

（４．３５％）、５２Ｃｒ（８３．７９％）、５３Ｃｒ（９．５０％）和５４Ｃｒ
（２．３６％）［１７］。由于５０Ｃｒ和５４Ｃｒ都存在同质异位素
５０Ｔｉ、５０Ｖ和５４Ｆｅ等的干扰，且５２Ｃｒ丰度相对较高，一
般使用δ５３／５２Ｃｒ比值表示铬同位素的组成。目前，国
际上多采用 ＮＩＳＴＳＲＭ９７９和 ＮＩＳＴＳＲＭ３１１２ａ作为
铬同位素标准物质，但前者使用更为广泛，后者使用

较少。对于这两种标准，可以按照公式 δ５３／５２ＣｒＡ／Ｂ＝

δ５３／５２ＣｒＡ／Ｘ ＋δ
５３／５２ＣｒＸ／Ｂ ＋（δ

５３／５２ＣｒＡ／Ｘ#δ
５３／５２ＣｒＸ／Ｂ／

１０００）进行转换（Ａ代表样品，Ｘ代表 ＮＩＳＴ３１１２ａ，
Ｂ代表ＮＩＳＴ９７９），或按照 δ５３／５２ＣｒＮＩＳＴ９７９≈ δ

５３／５２

ＣｒＮＩＳＴ３１１２ａ＋０．０７的近似计算即可。对于自然样品，
铬同位素组成的表示方式通常有两种，一种是以

δ５３／５２Ｃｒ表示的千分分馏（公式１），另一种是以ε５３／５２

Ｃｒ表示的万分分馏（公式 ２）［１８－２１］。其表达式如
下：

—２４３—
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　　δ５３／５２Ｃｒ＝［
（５３Ｃｒ／５２Ｃｒ）样品
（５３／５２Ｃｒ）ＮＩＳＴ９７９

－１］×１０００ （１）

ε５３／５２Ｃｒ＝［
（５３Ｃｒ／５２Ｃｒ）样品
（５３／５２Ｃｒ）ＮＩＳＴ９７９

－１］×１００００ （２）

一般而言，地球环境和地质样品中因铬同位素

存在相对较大的分馏，常用 δ值表示。而对于地外
样品，特别是对于太阳系早期形成物质如陨石中的

铬同位素，常用ε值表示。

表１　铬的分离纯化方法对比
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｎｇＣｒ

参考文献 发表时间 树脂柱 过柱次数 洗脱剂 样品类型
样品浓度

（μｇ／ｇ）
铬回收率

（％）
总空白

（ｎｇ）

Ｌｕｇｍａｉｒ等［５］ １９９８
Ｍｉｔｓｕｂｉｓｈｉ

ＡＧ－Ｘ８（２００～４００目）
２

１ｍｏｌ／Ｌ盐酸
１．８ｍｏｌ／Ｌ盐酸

陨石 ２０．８ ≈７０ 几个ｎｇ

Ｂａｌｌ等［１８］ ２０００
ＡＧ１－Ｘ８
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８

２
２ｍｏｌ／Ｌ硝酸
５ｍｏｌ／Ｌ硝酸

自然水 ／ ／ ／

Ｅｌｌｉｓ等［１］ ２００２
ＡＧ１－Ｘ８
ＡＧ１－Ｘ８

２
０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸
０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸

地下水 ０．１３ ／ ／

Ｆｒｅｉ等［１９］ ２００５

ＡＧ１－Ｘ８
ＡＧ１－Ｘ８
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８
ＡＧ１－Ｘ８

４

６ｍｏｌ／Ｌ盐酸
４ｍｏｌ／Ｌ硝酸
５ｍｏｌ／Ｌ硝酸
０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸

ＢＩＦ铁矿石 ／ ９５～９９ ０．７～２．３

Ｔｒｉｎｑｕｉｅｒ等［２２］ ２００８
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目）
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目）

２
１ｍｏｌ／Ｌ盐酸
２ｍｏｌ／Ｌ盐酸

玄武岩、铅锌矿和

白云岩等
１８ ＞８０ ４

Ｓｃｈｏｅｎｂｅｒｇ等［２３］ ２００８ ＡＧ１－Ｘ８（２００～４００目） １ ２ｍｏｌ／Ｌ硝酸
玄武岩、页岩和

超基性岩
５２．９６ ８０～９０ ＜２０

Ｙａｍａｋａｗａ等［２４］ ２００９
ＡＧ１－Ｘ８（２００～４００目）
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目）
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目）

３
６ｍｏｌ／Ｌ盐酸
１ｍｏｌ／Ｌ盐酸
１．８ｍｏｌ／Ｌ盐酸

玄武岩 ４３９ ８６～９０ １

Ｑｉｎ等［２５］ ２０１０
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目）
ＡＧ１－Ｘ８（１００－２００目）
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目）

３
４ｍｏｌ／Ｌ硝酸
６ｍｏｌ／Ｌ盐酸
２ｍｏｌ／Ｌ盐酸

陨石 ２７ ８０ ＜１００

Ｄｓｓｉｎｇ等［２６］ ２０１１
ＡＧ１－Ｘ８（１００－２００目）
ＡＧ１－Ｘ８（１００－２００目）

２
６ｍｏｌ／Ｌ盐酸
６ｍｏｌ／Ｌ盐酸

河水 ０．０８ ＞９５ ５～１０

Ｍｏｙｎｉｅｒ等［６］ ２０１１
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目）
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目）
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目）

３
１ｍｏｌ／Ｌ盐酸
１ｍｏｌ／Ｌ盐酸

硝酸／氢氟酸／盐酸
陨石 ／ ＞９０ ＜１

Ｂｏｎｎａｎｄ等［２７］ ２０１１ ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目） １ ０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸 碳酸盐岩 ０．８２ ／ ０．１２～０．２

Ｊａｍｉｅｓｏｎ－
Ｈａｎｅｓ等［２８］

２０１２ ＡＧ１－Ｘ８ １ ２ｍｏｌ／Ｌ硝酸 地下水 ／ ／ ／

Ｋｉｔｃｈｅｎ等［２９］ ２０１２
ＡＧ１－Ｘ８
ＡＧ１－Ｘ８

２
稀盐酸

稀盐酸
溶液 ／ ／ ＜８

Ｂｏｎｎａｎｄ等［１２］ ２０１３
ＡＧ１－Ｘ８（２００～４００目）
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目）

２
７ｍｏｌ／Ｌ盐酸
０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸

海水 ／ 第一步＞９５ ≈０．５

Ｆａｒｋａｓ等［２０］ ２０１３ ＡＧ１－Ｘ８（１００～２００目） １ ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸 硅酸盐 １２２９００ ９０～９５ １５～２０

Ｓｃｈｉｌｌｅｒ等［３０］ ２０１４

ＡＧ１－Ｘ４（２００～４００目）
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目）

ＴＯＤＧＡ
ＴＯＤＧＡ

ＡＧ１－Ｘ４（２００～４００目）

５

６ｍｏｌ／Ｌ盐酸
０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸
６ｍｏｌ／Ｌ盐酸
１４ｍｏｌ／Ｌ硝酸
８ｍｏｌ／Ｌ盐酸
６ｍｏｌ／Ｌ盐酸

纯橄榄岩 １．５５ ／ 几个ｎｇ

Ｒｏｄｌｅｒ等［３１］ ２０１５
ＡＧ１－Ｘ８
ＡＧ１－Ｘ８

２
０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸
０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸

溶液 ７．６４ ＞７０ ４．０７±０．６３

Ｗａｎｇ等［３２］ ２０１５
ＡＧ１－Ｘ８
ＡＧ１－Ｘ８

２
２ｍｏｌ／Ｌ硝酸＋
０．６％过氧化氢

碳酸盐岩 ４ ／ ＜０．１

注：表中的“／”表示文献中未明确说明。
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３　自然样品中铬的分离纯化技术
一般而言，进行任何同位素分析都要经过严格

的化学分离纯化，这是获取高精度金属同位素比值

的重要前提，铬也一样。在地表土壤和地下水中，铬

的价态主要以 ＋６价为主；在陨石、岩石和沉积物
中，铬主要以 ＋３价为主。铬的化学分离纯化就是
利用不同形态铬的差异行为通过离子交换树脂来实

现。近年来文献中有关铬分离纯化方法的对比见

表１，下面也将当前比较流行的三种分离纯化流程
进行对比综述。

３．１　阴离子树脂纯化方法
阴离子树脂法较早在美国伊利诺伊大学香槟分

校地质系Ｊｏｈｎｓｏｎ教授的研究组内开始使用。该纯
化方法中使用的阴离子树脂一般是１００～２００目和
２００～４００目的 ＡＧ１－Ｘ８树脂。使用该树脂分离铬
的基本原理是中性条件下可以较强地与 Ｃｒ（Ⅵ）阴
离子团结合，然后利用还原剂在树脂中将Ｃｒ（Ⅵ）还
原为Ｃｒ（Ⅲ）后全部淋洗出。所以，应用该流程的前
提是样品中的铬需要完全转化为 Ｃｒ（Ⅵ）。要实现
样品中Ｃｒ（Ⅵ）形态的统一，往往需要使用如过硫酸
钾（氨）、高锰酸钾或氨水与双氧水混合的强氧化剂

等；而还原剂一般使用亚硫酸（Ｈ２ＳＯ３）或稀硝酸与
双氧水的混合液等。Ｅｌｌｉｓ等［１］（２００２）使用氨水与
双氧水的混合液先将样品中与５０Ｃｒ－５４Ｃｒ双稀释剂
混合的铬完全转化为 Ｃｒ（Ⅵ）后上柱，使用２ｍｏｌ／Ｌ、
０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸淋洗基质元素，然后用０．１ｍｏｌ／Ｌ亚
硫酸作为还原剂，在柱中将 Ｃｒ（Ⅵ）还原为 Ｃｒ（Ⅲ）
直接流出，而氧化形成的 ＳＯ２－４ 吸附在树脂上。这
种流程省去了 Ｃｒ（Ⅲ）的洗脱过程，缩短了流程时
间。不过对于高Ｆｅ、Ｔｉ的自然样品，收集的 Ｃｒ（Ⅲ）
淋滤液需要在后续步骤中同样使用ＡＧ１－Ｘ８树脂，
用６ｍｏｌ／Ｌ盐酸除 Ｆｅ、０．５ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸除 Ｔｉ等步
骤。Ｋｉｔｃｈｅｎ等［２９］在研究Ｃｒ（Ⅵ）还原过程中铬同位
素的分馏系数时，使用了与 Ｅｌｌｉｓ同样的方法，也得
到了较好的实验结果。Ｓｃｈｏｅｎｂｅｒｇ等［２３］对 Ｂａｌｌ
等［１８］以及Ｅｌｌｉｓ等［１］的阴离子树脂纯化流程进行了

完善，具体流程与上述步骤基本一致，差别在于使用

了１ｍＬ０．２ｍｏｌ／Ｌ过硫酸铵作为氧化剂，在１４０℃电
热板上加热至少 ２ｈ后将 Ｃｒ（Ⅲ）完全氧化为
Ｃｒ（Ⅵ），再通过 ＡＧｌ－Ｘ８树脂，依次用 ２０ｍＬ０．２
ｍｏｌ／Ｌ盐酸、１６ｍＬ超纯水淋洗，使 Ｃｒ（Ⅵ）与 Ｖ、Ｔｉ
和Ｆｅ等离子分离。然后，使用９ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ硝酸 －
０．５％过氧化氢的混合酸液作为还原剂，将吸附在树
脂上的Ｃｒ（Ⅵ）还原为Ｃｒ（Ⅲ）后直接淋洗出。这种

纯化流程中铬的回收率往往因样品属性和铬含量而

变化，且后续步骤中依然需要除去 Ｆｅ、Ｔｉ等干扰元
素，回收率一般≥６０％。此流程的缺点在于使用过
硫酸氨或高锰酸钾氧化 Ｃｒ（Ⅲ）至 Ｃｒ（Ⅵ）的过程
中，通常会形成Ｆｅ、Ｍｎ氧化物的沉淀。这些沉淀会
吸附极微量的Ｃｒ（Ⅵ）而导致铬的回收率降低，且氧
化剂的引入也会提高铬的流程空白。因此，在使用

该流程纯化铬时，本课题组建议选用铬空白较低的

超纯过硫酸钾或过硫酸铵试剂。

３．２　阳离子树脂纯化方法
阳离子树脂法中，一般多使用 １００～２００目和

２００～４００目的 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８阳离子树脂，较少使用
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ１２树脂。使用该树脂分离铬的基本原
理是稀酸介质中该树脂能够较强地与 Ｃｒ３＋和
ＣｒＣｌ２＋结合，而与 ＣｒＣｌ＋２阳离子结合较弱。因此，如
果样品溶液中出现不同铬的离子形态，用酸淋洗时

其淋出的位置会不同。这样，铬阳离子形态的统一

便成为该纯化流程的关键因素。Ｔｒｉｎｑｕｉｅｒ等［２２］和

Ｄａｖｉｅｓ［３３］分离纯化铬时，采用了两步阳离子交换法。
首先在氨水和双氧水的混合液中将铬全部氧化成

Ｃｒ（Ⅵ），使样品通过 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目）阳
离子树脂，Ｆｅ、Ｔｉ和Ｍｇ等基体中的阳离子被吸附在
树脂中，而 Ｃｒ（Ⅵ）流出，收集流出液并蒸干后用
２ｍＬ０．１５ｍｏｌ／Ｌ硝酸完全溶解，同时稀硝酸也会把
Ｃｒ（Ⅵ）还原为 Ｃｒ（Ⅲ）。溶液再次通过 ＡＧ５０Ｗ－
Ｘ８（２００～４００目）阳离子树脂，用０．５ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸
和１ｍｏｌ／Ｌ盐酸淋洗残余的基质元素，再用２ｍｏｌ／Ｌ
盐酸洗脱铬。该流程对较高铬含量样品的总回收率

均超过８０％。
对于陨石样品，Ｑｉｎ等［２５］对上述阳离子交换法

进行了修正。在样品完全消解之后，使样品中铬以

Ｃｒ３＋的形态存在。用８ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶解样品，通
过ＡＧ５０－Ｘ８阳离子树脂，并用３５ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ硝酸
洗脱基质元素，再用１０ｍＬ４ｍｏｌ／Ｌ硝酸将铬从阳离
子树脂中洗脱并收集。收集液蒸干后使用６ｍｏｌ／Ｌ
盐酸溶解残余物，利用 ＡＧ１－Ｘ８（１００～２００目）阴
离子树脂进行铁、铬分离。Ｂｏｎｎａｎｄ等［２７］对铬含量

较低的碳酸盐样品进行分离纯化时，提出了单柱阳

离子交换法，但该柱并不同于常用的１０ｍＬ标准Ｂｉｏ
－Ｒａｄ聚丙烯柱，而是内径为６．４ｍｍ的美国Ｓａｖｉｌｌｅｘ
公司生产的ＰＦＡ柱（柱长２０ｃｍ），使用了２．９ｍＬ的
ＡＧ５０－Ｘ８树脂，并用 ０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸代替 １ｍｏｌ／Ｌ
盐酸来洗脱铬。近年，Ｌａｒｓｅｎ等［９］详细阐述了 Ｃｒ３＋

阳离子及ＣｒＣｌ２＋和ＣｒＣｌ＋２络合阴离子在单柱阳离子
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交换树脂中的铬同位素分馏幅度，强调了铬形态统

一的重要性，并藉此利用内径３．２ｍｍ、柱长为１２ｃｍ
的单柱开发出阳离子树脂纯化流程。该流程的优点

是高铬样品的回收率均在９５％以上，但缺点在于使
用的浓盐酸要在１４０～１５０℃下密闭保持１８ｈ以使
铬的形态达到统一。不过，需要强调说明的是，该流

程对高铬和含基质元素较低的碳酸盐岩较为有效，

并不适合用于低铬高铁、钒、钛基质元素的样品，特

别是部分可能以阳离子形式存在的钒随铬会一起淋

洗出来，除钒的效果并不理想。因此，阳离子交换法

多针对高含量铬和成分比较单一如碳酸盐岩之类的

样品。

３．３　阴阳离子树脂联用纯化方法
阴阳离子树脂联用交换法，是指阴离子和阳离

子型树脂的交替使用，也是当前使用较多的一种纯

化方法。阴离子树脂一般使用１００～２００目或２００
～４００目的 ＡＧ１－Ｘ８树脂，阳离子树脂一般使用
１００～２００目或 ２００～４００目的 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８树脂。
Ｂａｌｌ等［１８］使用阴阳离子交换法，率先对水体中

Ｃｒ（Ⅵ）和Ｃｒ（Ⅲ）的同位素进行了分析。首先在近
中性条件下将水样通过ＡＧ１－Ｘ８阴离子交换树脂，
Ｃｒ（Ⅵ）被吸附在树脂上，而Ｃｒ（Ⅲ）随基体元素流出
并收集；再用 ５ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ硝酸将 Ｃｒ（Ⅵ）还原为
Ｃｒ（Ⅲ）时淋洗出并收集。随基体元素流出的
Ｃｒ（Ⅲ）收集液用超纯水稀释至 １５０～１７５ｍＬ，再通
过ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８阳离子交换树脂，用５ｍＬ５ｍｏｌ／Ｌ硝
酸洗脱，收集液蒸干溶解后待测试。Ｂｏｎｎａｎｄ等［１２］

在分析海水的铬同位素组成时也采用了类似的方

法，首先用６ｍＬ７ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶解样品，将Ｃｒ（Ⅵ）还
原为Ｃｒ（Ⅲ），通过 ＡＧ１－Ｘ８（２００～４００目）阴离子
交换树脂后 Ｆｅ吸附在树脂上，Ｃｒ（Ⅲ）直接流出并
收集；然后将铬溶液蒸干后溶于 ６ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ盐
酸，再通过 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８（２００～４００目）阳离子交换
树脂，之后用４ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗脱铬，将收集到
的铬溶液蒸干后溶于０．６ｍｏｌ／Ｌ硝酸待上机测试，该
流程报道的第一阶段铬回收率到达了 ９５％。
Ｙａｍａｋａｗａ等［２４］提出了三阶段阴－阳－阳离子交换
法。首先将样品通过 ＡＧ１－Ｘ８阴离子交换柱，用
４ｍＬ６ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗脱并收集，该步除 Ｆｅ之后使用
ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８阳离子交换柱，将第一步的洗脱液通
过树脂，利用１ｍｏｌ／Ｌ盐酸使 Ｃｒ与 Ｎｉ分离，最后将
上一步的收集液通过 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８阳离子交换柱，
分别使用１ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸、３ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ氢氟
酸和１０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ盐酸淋洗，除去 Ｎａ、Ｔｉ和 Ｖ等离

子，再用５ｍＬ１．８ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗脱铬。此方法铬的回
收率达到８６％ ～９０％。Ｆｒｅｉ等［１９］在示踪星球撞击

的研究中，采用了多阶段阴阳离子交换法。先使样

品通过ＡＧ１－Ｘ８阴离子交换柱，用６ｍｏｌ／Ｌ盐酸除
Ｆｅ并洗脱铬。之后使用过硫酸铵将 Ｃｒ（Ⅲ）氧化为
Ｃｒ（Ⅵ）通过ＡＧ１－Ｘ８阴离子交换柱，使 Ｃｒ（Ⅵ）与
Ｔｉ、Ｖ和碱金属离子分离，加入 ２ｍｏｌ／Ｌ硝酸将
Ｃｒ（Ⅵ）还原为 Ｃｒ（Ⅲ）后通过 ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８阳离子
交换树柱，用５ｍｏｌ／Ｌ硝酸洗脱铬后再用 ＡＧ１－Ｘ８
阴离子交换树脂做进一步的纯化，除去 ＳＯ２－４ 等阴
离子团，该流程报道的铬回收率可达９５％～９９％。

然而，上述流程对于低铬含量高基质的样品而

言，利用盐酸除 Ｆｅ的第一步就往往会出现过载现
象。在本课题组纯化 ＢＣＲ－２标样中的铬时，该步
骤明显存在铬的丢失。近期，Ｓｃｈｉｌｌｅｒ等［３０］参考了

Ｆｒｅｉ等［１９］的方法，实施了五步分离纯化，使用树脂

的顺序为：ＡＧ１－Ｘ８树脂、ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８树脂，两次
ＴＯＤＧＡ树脂和 ＡＧ１－Ｘ８树脂，但遗憾的是文中并
没有报道铬的回收率。Ｌｉ等［３４］提出使用Ｌｎ特效树
脂与ＡＧ１－Ｘ８阴离子树脂结合的两柱步骤纯化铬，
使用高锰酸钾作为氧化剂。该流程中第一道 Ｌｎ树
脂能够有效去除约９９．８％的Ｆｅ和Ｔｉ、约２０％的Ｖ。
铬的整体回收率可以达到９５％以上，且空白降低到
０．２ｎｇ以下。不过该流程中使用了高锰酸钾，在氧
化Ｃｒ（Ⅲ）时也同时氧化了低价 Ｆｅ、Ｍｎ等元素，容
易形成铁锰氧化物的沉淀，导致沉淀对Ｃｒ（Ⅵ）的微
量吸附而使收集液中的铬回收不全。因此，采用高

锰酸钾作为氧化剂并不适用于铁锰结核或ＢＩＦ铁矿
石等样品。最近，Ｚｈｕ等［３５］在综合对比分析前期铬

同位素分馏纯化流程的基础上，提出了三步四柱的

纯化方案。首先是使用阳离子（ＡＧ５０Ｗ－Ｘ８）和阴
离子（ＡＧ１－Ｘ８）树脂组合的两个连续柱，分别在
１０．５ｍｏｌ／Ｌ和 ６ｍｏｌ／Ｌ的盐酸介质中 有 效 去 除
＞９９％的 Ｃａ和 Ｆｅ以及大部分 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ等基质
元素，然后利用 ＡＧ１－Ｘ８树脂在 ４ｍｏｌ／Ｌ氢氟酸
介质中除去 ＞９９％的 Ｔｉ和 ＞９０％的 Ｖ。最后利
用过硫酸氨（钾）氧化 Ｃｒ（Ⅲ）为 Ｃｒ（Ⅵ），再次利
用 ＡＧ１－Ｘ８树脂除去残余的微量基质元素以获
得高纯的铬溶液。该流程对于约 ３ｍｇ／ｋｇ的花岗
岩样品，铬的回收率仍然可以达到 ８０％以上；对
植物样品，铬的回收率则可以达到９５％以上。该纯
化方案的特点是简单、灵活易调整，且过柱时间短，

几乎适用于各类地质与环境样品，是一种具有广谱

性的分离纯化流程。
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４　铬同位素的质谱测定
目前，铬同位素组成的高精度测定主要使用两

种类型的仪器，一种是多接收器热电离质谱仪（ＭＣ
－ＴＩＭＳ）；另一种是多接收器电感耦合等离子体质
谱仪（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）。下面就这两种仪器的使用
分别进行叙述。

４．１　多接收器热电离质谱法
早期研究中，铬同位素组成的测定几乎都在

ＴＩＭＳ上完成，包括陨石中放射性成因的５３Ｃｒ和过
量５４Ｃｒ的研究［４，３５－３８］，以及地下水中与铬同位素质

量分馏相关的研究等［１，１８］。

Ｓｈｉｅｌｄｓ等［３６］于１９６６年首次使用热电离质谱法
进行了铬同位素组成的测定。样品用１％的硝酸储
存，采用单带铂灯丝，测定铬同位素时电流信号在

３７～６０ｍｉｎ内比较稳定。在此基础上，后续研究者
使用硅胶－硼酸激发剂代替硅胶 －磷酸激发剂，发
现硅胶－硼酸激发剂条件下的电流信号比硅胶－磷
酸激发剂更稳定。在采用钨灯丝后，取得了更好的

测试效果［４－５，３７］。Ｂａｌｌ等［１８］沿用了这种技术，为利

用ＭＡＴ２６１测定水中的铬同位素组成，使用钽灯丝
代替钨灯丝，测试过程中硅胶和硼酸用量分别为

２０μｇ和０．２５μｍｏｌ／Ｌ，铬用量为 ７００ｎｇ。随后，Ｅｌｌｉｓ
等［１，３８］在 Ｂａｌｌ等的基础上，将双稀释剂法应用到
ＴＩＭＳ测定铬同位素组成中，同样采用硅胶－硼酸作
为激发剂，使用铼带灯丝。这些结果表明，ＴＩＭＳ测
试过程中铬的电离度和信号稳定性与灯丝材料并无

直接关系，且硅胶－硼酸作为激发剂可以获得更好
的重现性，但其分析精度≥０．２‰（δ５３／５２Ｃｒ）仍然制
约着高精度铬同位素的分析。

在最近十年的研究中，随着 ＭＣ－ＴＩＭＳ的开发
成功和广泛应用，铬同位素已能够在静态模式下测

试［３９］，不用跳杯即可进行所有铬同位素及其可能干

扰元素的监控。新一代 ＴＩＭＳ的高压系统比早期仪
器更加稳定，磁场和电子透镜系统的性能也得到很

大改善，这些改进的新型 ＴＩＭＳ在铬同位素测试精
度上比上代仪器测定的精度提高了一个数量级。秦

礼萍［４０］采用 ＭＣ－ＴＩＭＳ进行了铬同位素组成的分
析，将硅胶和饱和硼酸加入点样中，提高了铬离子化

的温度，避免了低温下有机物的干扰。对１μｇ量的
铬同位素分析表明，δ５３／５２Ｃｒ的分析精度可提高到
０．０５‰，而ε５３Ｃｒ的精度达到了０．０５‰，ε５４Ｃｒ的精
度为０．１‰。不过，对２００ｎｇ量的铬稳定同位素进
行分析时，其精度＜０．１‰（δ５３／５２Ｃｒ）。近期，Ｌｉ等［３４］

开发了以溶于０．４ｍｏｌ／Ｌ磷酸中的 Ｎｂ２Ｏ５作为激发

剂，使用该激发剂测量灵敏度提高了近１０倍。利用
１００ｎｇ量的铬标准溶液测定其同位素时，δ５３／５２Ｃｒ的
精度可提高至０．０２‰（２ＳＤ），但在其报道实际自然
样品的δ５３／５２Ｃｒ值时，多次测量样品的长期外精度依
然是 ０．０５‰（２ＳＤ）左右。因此，在目前使用 ＴＩＭＳ
测试铬同位素时，尝试使用 Ｌｉ等［３４］开发的激发剂

有可能是比较好的一种选择。

４．２　多接收器电感耦合等离子体质谱法
多接收器电感耦合等离子体质谱是２０世纪９０

年代中后期研发的一种质谱仪。其显著特点是具有

双聚焦、中高分辨功能和配置有多个法拉第接收器

（Ｆａｒａｄａｙｃｕｐ）和离子计数器。ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ与
ＴＩＭＳ相比，样品以溶液方式进样，分析速度快于后
者，分析效率远高于ＴＩＭＳ，且分析精度基本与 ＴＩＭＳ
相当，已日渐成为高精度铬同位素分析的首选仪器。

目前，进行铬同位素高精度分析的 ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ仪器类型主要有 ＮｕＰｌａｓｍａⅠ型、Ⅱ型和Ⅲ型高
分辨（ＨＲ）ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ，以及美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
公司的Ｎｅｐｔｕｎｅ、ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ型 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ。在
前者的仪器类型中，由于ＮｕＰｌａｓｍａⅠ型仪器只配置
了１２个固定位置的法拉第杯，进入法拉第杯的离子
束是通过电子光学系统调谐的，静态分析模式下不

能进行５６Ｆｅ的监控，需要动态模式跳杯测量。同时，
为了提高信号的灵敏度，且能够消除４０Ａｒ１２Ｃ＋、
４０Ａｒ１６Ｏ＋、４０Ａｒ１４Ｎ＋等多原子离子和５０Ｔｉ－５０Ｖ与５４Ｆｅ
对５０Ｃｒ和５４Ｃｒ的同质异位素干扰，通常采用膜去溶
干法进样和采样锥与高灵敏度截取锥的组合模式，

在中高分辨模式下进行铬同位素分析。因此，使用

ＮｕＰｌａｓｍａⅠ型（ＨＲ）ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测量自然样品
的δ５３／５２Ｃｒ值，报道的长期外精度通常在０．０８‰左
右。对于ＮｕＰｌａｓｍａⅡ和Ⅲ型（ＨＲ）ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ，
由于该仪器配置了１６个法拉第杯，故在静态模式下
即可进行４９Ｔｉ、５１Ｖ、５０Ｃｒ、５１Ｃｒ、５２Ｃｒ、５３Ｃｒ、５４Ｃｒ和５６Ｆｅ等
同位素的同时监控和测量，借助膜去溶干法进样和

增强型高灵敏度锥，样品量为１００ｎｇ时测试的铬同
位素长期外精度明显优于 ０．０８‰。Ｎｅｐｔｕｎｅ与
ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ型 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ具有良好的稳定性
和高灵敏度，一般配置有９～１０个法拉第杯，相较于
ＮｕＰｌａｓｍａ型 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ具有较高的４０Ａｒ１６Ｏ＋、
４０Ａｒ１４Ｎ＋等干扰信号。因此，使用湿法进样和采用
普通Ｈ型采样锥与 Ｘ型高灵敏度锥的组合，在２００
ｎｇ／ｍＬ或更高铬浓度的情况下，利用中高分辨和静
态模式进行铬同位素分析，不仅可以有效地消除
４０Ａｒ１６Ｏ＋、４０Ａｒ１４Ｎ＋等干扰信号和通过监控４９Ｔｉ、
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５１Ｖ、５６Ｆｅ扣除５０Ｔｉ、５０Ｖ和５４Ｆｅ等同质异位素对５０Ｃｒ
和５４Ｃｒ的干扰，而且也可以得到较高精度的 δ５３／５２Ｃｒ
数据。Ｓｃｈｏｅｎｂｅｒｇ等［２３］利用 ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ型 ＭＣ－
ＩＣＰ－ＭＳ进行了地幔包体、超基性岩等固体样中铬
同位素组成的测定，使用５０Ｃｒ－５４Ｃｒ作为双稀释剂，
测试精度达到了±０．０８‰。Ｂｏｎｎａｎｄ等［１２］在分析海

水和海洋碳酸盐的铬同位素组成时，也使用了５０Ｃｒ
－５４Ｃｒ双稀释剂校正样品处理过程中的同位素分馏
及仪器的质量歧视效应，海水样品的分析精度达到

了 ０．０５‰，碳酸盐样品的分析精度为０．０６‰。
Ｓｃｈｉｌｌｅｒ等［３０］对硅酸盐物质中铬同位素组成进行分

析时，测试中总样品消耗量为３０～６０μｇ，分析精度
也在０．０５‰。此外，在空白降至０．２ｎｇ或更低的情
况下，使用ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ型 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ和配置膜
去溶干法进样系统，２０ｎｇ／ｍＬ的铬浓度足够可以进
行高精度的铬同位素测试。也就是说，实际进行化

学纯化的样品中只要有２００ｎｇ量的铬，便可以保证
铬同位素的高精度、准确分析。

表２　ＴＩＭＳ和ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测定铬同位素组成精度对比
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｃｉｔｉｏｎｏｆＴＩＭＳａｎｄＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

仪器名称 仪器型号 作者 研究日期 样品类型 精度（‰） 校正方法

ＶＧ３３６ Ｂａｌｌ等［１８］ ２０００ 地下水 ±０．１３ 双稀释剂法

ＶＧ３５４ Ｅｌｌｉｓ等［３８］ ２００４ 溶液 ±０．２ 双稀释剂法

ＴＩＭＳ
ＦｉｎｎｉｇａｎＭＡＴ２６１ Ｓｉｋｏｒａ等［４１］ ２００８ 溶液 ±０．２ 双稀释剂法

ＩｓｏｔｏｐＸ／ＧＶＩｓｏＰｒｏｂｅＴ Ｆｒｅｉ等［２］ ２００９ ＢＩＦ ±０．０８ 双稀释剂法

ＴｒｉｔｏｎＴＩＭＳ Ｑｉｎ等［２５］ ２０１０ 陨石 ±０．１ 双稀释剂法

ＩｓｏｔｏｐＸ／ＧＶＩｓｏＰｒｏｂｅＴ Ｒｏｄｌｅｒ等［３１］ ２０１５ 溶液 ±０．０８ 双稀释剂法

ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎＳＩＳ Ｓｃｈｏｅｎｂｅｒｇ等［２３］ ２００８ 硅酸盐 ±０．１ 双稀释剂法

ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＮｅｐｔｕｎｅ Ｊａｍｉｅｓｏｎ－Ｈａｎｅｓ等［２８］ ２０１２ 地下水 ±０．１ 双稀释剂法

ＧＶＩｓｏＰｒｏｂｅ－Ｐ Ｆａｒｋａｓ等［２０］ ２０１３ 硅酸盐 ±０．０６６ 双稀释剂法

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＮｅｐｔｕｎｅ Ｂｏｎｎａｎｄ等［１２］ ２０１３ 海水 ±０．０４７ 双稀释剂法

ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ Ｓｃｈｉｌｌｅｒ等［３０］ ２０１４ 硅酸盐 ±０．０５ 双稀释剂法

ＮｕＰｌａｓｍａ Ｗａｎｇ等［３２］ ２０１５ 溶液 ±０．０８ 双稀释剂法

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ Ｓｃｈｏｅｎｂｅｒｇ等［４２］ ２０１６ 陨石 ±０．０４４ 双稀释剂法

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＮｅｐｔｕｎｅ Ｂｏｎｎａｎｄ等［４３］ ２０１６ 月球玄武岩 ±０．０２５ 双稀释剂法

表２中总结了近年来文献中有关 ＴＩＭＳ和 ＭＣ
－ＩＣＰ－ＭＳ测试铬同位素的精度对比。可以看出
ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ测试铬同位素的精度与 ＴＩＭＳ相当，
并且ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ还具有ＴＩＭＳ无可比拟的优势：
①操作更加简单，经过分离纯化的样品只需蒸干后
用稀硝酸溶解即可用于质谱测量；②样品用量相对
较少，当前使用ＴＩＭＳ测定铬同位素组成时，需要铬

样品量一般为６００～７００ｎｇ以上，而 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
最低可至 １００ｎｇ以下，最低可到 １０ｎｇ左右［１２，４４］；

③分析效率高，即使采用标准 －样品交叉法（ＳＳＢ）
且单个样品测试次数为３次，其分析效率也至少高
于ＴＩＭＳ四倍，而使用双稀释剂则可以高于十倍以
上。基于以上原因，如今越来越多的研究者都采用

ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ进行铬同位素组成的测定。
４．３　铬同位素测量时的质量歧视校正

相较于 ＴＩＭＳ的微小质量歧视效应（Ｍａｓｓ
Ｂｉａｓ），ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ的质量歧视效应远大于
ＴＩＭＳ。较大的质量歧视效应必然影响着测试结果
的准确度和精密度［４５－４８］。因此，与 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ等非
传统稳定同位素类似，在进行高精度铬同位素分析

时，也要进行质量歧视效应的校正。非传统稳定同

位素的质量歧视校正方法主要有标准－样品交叉法
（Ｓｔａｎｄａｒｄ－ＳａｍｐｌｅＢｒａｃｋｅｔｉｎｇ，ＳＳＢ）［４９－５５］、元素外
标法（ＥｌｅｍｅｎｔＤｏｐｉｎｇ，ＥＤ）［５６］和双稀释剂法（Ｄｏｕｂｌｅ
Ｓｐｉｋｅ，ＤＳ）［１６，５７－５９］。标准－样品交叉法是同位素标
准与样品的交替轮流测试，其基本原理是假定仪器

足够稳定且在标准与样品的交替轮流测试过程中质

量歧视效应相同，这样，将样品测试值与前后两个标

样测试值的均值相比，就可以抵消仪器对样品的质

量歧视［４９－５０］。因此，计算样品的比值时，即可以利

用标样获得的仪器分馏系数（β）均值进行计算；也
可以依据前后两个标样实测比值的均值进行计算。
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然而，该方法应用的前提条件是纯化样品的铬回收率

要达到１００％，或者在未达到１００％回收但大于９５％
的前提下，需要定量评估回收率对δ５３／５２Ｃｒ比值漂移
的影响程度，以此确定铬的最低上样量。在实践中，

铬的回收率往往很难高于９５％，ＳＳＢ法在铬同位素的
测定中较少使用。元素外标法是利用外标元素Ｂ的
同位素与待测元素Ａ同位素的质量数相近，且尽量选
择彼此不存在同质异位素干扰的同位素和假定Ａ与
Ｂ表现出一致的质量歧视效应（其实测比值取对数后
存在线性关系），再根据两者间的线性关系获得仪器

的分馏系数从而求得待测元素的同位素比值。亦或

使用元素外标法与标准－样品交叉法的联合，数据处
理时使用标准－样品交叉法进行校正。此方法在铬
同位素测定中很少使用，但理论上使用５６Ｆｅ、５７Ｆｅ或
５４Ｆｅ即可对５３Ｃｒ、５２Ｃｒ进行校正。当前铬分析技术研究
中还未有文献报道该类方法，原因是元素外标法与标

准－样品交叉法类似，都要保证样品纯化过程中铬回
收率尽量接近１００％。

由于受到样品纯化过程中铬回收率的制约，高

精度铬同位素分析时常用的质量歧视校正方法是双

稀释剂法（ＤＳ）。同位素双稀释剂法的数学原理在
许多文献中已有详细论述［３５］，其核心思想是利用已

知比值的双稀释剂来校正样品纯化和仪器测试过程

中的分馏。与８６Ｓｒ／８８Ｓｒ＝０．１１９４、１４６Ｎｄ／１４４Ｎｄ＝
０．７２１９等内标校正方法类似，双稀释剂法也属于内
标校正，用已知比值的同位素双稀释剂求得分馏系

数，再返回应用于其他同位素对的比值求解。该过

程与Ｓｒ、Ｎｄ等内标校正的差别在于，需要数学上的
迭代计算剔除双稀释剂成分的影响后提取 δ５３／５２Ｃｒ
值。同位素双稀释剂法保留了内标校正方法的特

点，不必刻意去追求较高的回收率。但需要注意的

是，双稀释剂的选择有一定的经验法则，且双稀释剂

间以及稀释剂与样品之间都应该注意最佳的混合

比，以保证同位素测试时的高精度和准确度。对铬

同位素而言，５０Ｃｒ－５４Ｃｒ常被用作双稀释剂，在单稀
释剂５０Ｃｒ与５４Ｃｒ比值在 １．０～１．５之间混合时，
５４Ｃｒ稀释剂／

５２Ｃｒ样品的最优比在０．３５左右，但在０．２～
２．０的混合范围均有效，其分析精度理论上不存在显
著性差异［２７，３５，６０－６１］。作者所在实验室采用双稀释剂

法进行了铬同位素的高精度分析，主要原因有以下几

方面：①可用于多种类型样品的分析，如大气颗粒物、
水、矿石、纯金属等，通过双稀释剂方法可较好地控制

数据质量和进行国际同行的比对；②可用于低浓度样
品的铬同位素分析，并且测试时所需样品量少，如对

于含量低于２μｇ／ｇ以下的铬样品，依据流程空白，选
择～３００ｎｇ量的铬进行纯化即可，同时也可获得待测
元素更为准确的浓度；③双稀释剂技术可同时校正纯
化分离与样品测试过程中的分馏，避免了因回收率等

问题引起的漂移，具有较高的准确度。近年来，在采

用双稀释剂法测试铬同位素的研究中，Ｓｃｈｏｅｎｂｅｒｇ
等［２３］、Ｚｉｎｋ等［１６］和 Ｐéｒｅｚ－Ｆｏｄｉｃｈ等［６２］在不同的质

谱仪上测量的δ５３／５２ＣｒＳＲＭ９７９同位素值外部重现性可以
达到０．０３５‰（２ＳＤ）。作者所在实验室对铬同位素
标准溶液的长期测试结果为 δ５３／５２ＣｒＳＲＭ９７９＝０．０１‰
±０．０４‰（２ＳＤ），δ５３／５２ＣｒＳＲＭ３１１２ａ＝－０．０７‰ ±０．０４‰
（２ＳＤ），与国际水平一致。
４．４　铬同位素测量时的干扰评估

与ＴＩＭＳ仪器干扰少的优势相比较，ＭＣ－ＩＣＰ－
ＭＳ进行铬同位素测定时，明显存在多原子离子和同
质异位素的干扰。如表３所示，由于ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
使用氩气作为载气，离子化过程中氩气可与酸介质

中的Ｈ、Ｎ、Ｏ和基质中的离子结合，产生多原子离
子，如４０Ａｒ１４Ｎ＋和４０Ａｒ１６Ｏ＋等会对５４Ｃｒ、５４Ｆｅ和５６Ｆｅ等
产生干扰。因此，针对多原子离子的干扰，通常使用

中分辨（≥５０００）或高分辨（≥８５００）模式就可以很
好地将它们分开。５０Ｔｉ、５０Ｖ和５４Ｆｅ分别对５０Ｃｒ和５４Ｃｒ
产生同质异位素的干扰，这些干扰可通过监控
４９Ｔｉ、５１Ｖ和５６Ｆｅ的信号加以扣除。但在其扣除过程
中，如果存在过高的 Ｔｉ／Ｃｒ、Ｖ／Ｃｒ和 Ｆｅ／Ｃｒ比值，往
往会导致错误的结果。因此，一方面在样品化学纯

化过程中尽量消除 Ｔｉ、Ｖ和 Ｆｅ；另一方面也要对
Ｔｉ／Ｃｒ、Ｖ／Ｃｒ和 Ｆｅ／Ｃｒ浓度比值的有效范围进行评
估。Ｂｏｎｎａｎｄ等［４３］报道了铬同位素比值对Ｆｅ、Ｔｉ和

表３　铬同位素的同质异位素及多原子离子干扰
Ｔａｂｌｅ３　ＩｓｏｂａｒｉｃａｎｄｐｏｌｙａｔｏｍｉｃｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒＣｒｉｓｏｔｏｐｅ

同位素 ４９Ｔｉ ５０Ｃｒ ５１Ｖ ５２Ｃｒ ５３Ｃｒ ５４Ｃｒ ５６Ｆｅ

同质异位素 － ５０Ｔｉ＋，５０Ｖ＋ － － － ５４Ｆｅ＋ －

双电荷离子
９８Ｍｏ＋＋
９８Ｒｕ＋＋

１００Ｍｏ＋＋
１００Ｒｕ＋＋

１０２Ｐｄ＋＋
１０２Ｒｕ＋＋

１０４Ｐｄ＋＋
１０４Ｒｕ＋＋

１０６Ｐｄ＋＋
１０６Ｃｄ＋＋

１０８Ｐｄ＋＋
１０８Ｃｄ＋＋

１１２Ｓｎ＋＋
１１２Ｃｄ＋＋

多原子团

离子

３６Ａｒ１３Ｃ＋
１４Ｎ３５Ｃｌ＋
１５Ｎ３４Ｓ＋
１６Ｏ３３Ｓ＋
１７Ｏ３２Ｓ＋
１２Ｃ３７Ｃｌ＋
１３Ｃ３６Ｓ＋

３６Ａｒ１４Ｎ＋
３８Ａｒ１２Ｃ＋
１４Ｎ３６Ｓ＋
１５Ｎ３５Ｃｌ＋
１６Ｏ３４Ｓ＋
１７Ｏ３３Ｓ＋
１８Ｏ３２Ｓ＋
１３Ｃ３７Ｃｌ＋

３６Ａｒ１５Ｎ＋
３８Ａｒ１３Ｃ＋
１４Ｎ３７Ｃｌ＋
１５Ｎ３６Ｓ＋
１６Ｏ３５Ｃｌ＋
１７Ｏ３４Ｓ＋
１８Ｏ３３Ｓ＋
３８Ａｒ１３Ｃ＋

３６Ａｒ１６Ｏ＋
３８Ａｒ１４Ｎ＋
４０Ａｒ１２Ｃ＋
１５Ｎ３７Ｃｌ＋
１６Ｏ３６Ｓ＋
１７Ｏ３５Ｃｌ＋
１８Ｏ３４Ｓ＋

３６Ａｒ１７Ｏ＋
３８Ａｒ１５Ｎ＋
４０Ａｒ１３Ｃ＋
１６Ｏ３７Ｃｌ＋
１７Ｏ３６Ｓ＋
１８Ｏ３５Ｃｌ＋

３６Ａｒ１８Ｏ＋
３８Ａｒ１６Ｏ＋
４０Ａｒ１４Ｎ＋
１７Ｏ３７Ｃｌ＋
１８Ｏ３６Ｓ＋

３６Ａｒ２０Ｎｅ＋
３８Ａｒ１８Ｏ＋
４０Ａｒ１６Ｏ＋

—８４３—

第３期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１９年



Ｖ三种干扰元素的敏感程度，其顺序为 Ｔｉ＞Ｆｅ＞Ｖ。
Ｚｈｕ等［３５］报道了ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ型 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ湿
法测试铬同位素时样品溶液中允许的 Ｔｉ／Ｃｒ和
Ｆｅ／Ｃｒ临界值。如图２所示，当 Ｔｉ／Ｃｒ和 Ｆｅ／Ｃｒ比值
均小于０．０５时，待测液的Ｔｉ和Ｆｅ不会对铬同位素
组成造成明显的影响。

方块表示加入不同量 Ｔｉ的分析结果，圆圈表示加入不同量 Ｆｅ的

分析结果（Ｚｈｕｅｔａｌ．，２０１８［３５］）。

图２　加入了不同的量Ｆｅ、Ｔｉ的ＮＩＳＴ９７９溶液的分析结果
Ｆｉｇ．２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＩＳＴ９７９ｓｏｌｕｔｉｏｎｔｈａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｑｕａｎｔｉｔｉｅｓｏｆａｄｄｅｄＦｅａｎｄＴｉ．Ｔｈｅｓｑｕａｒｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔ
ｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｄｄｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｎｔｉｔｉｅｓｏｆ
Ｔｉ，ａｎｄｔｈｅｃｉｒｃｌｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆ
ａｄｄｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｎｔｉｔｉｅｓｏｆＦｅ（Ｚｈｕ ｅｔａｌ．，

２０１８［３５］）

５　存在问题与展望
由于铬在自然界的存在形式及其地球化学行为

对环境的氧化还原条件非常敏感，铬同位素被广泛

用于示踪古海洋与古大气的氧化还原状态与演化，

以及深部核幔、岩浆分异等过程。要获取高精度的

铬同位素组成，其重要前提是样品中铬的良好化学

分离纯化，而铬的分离纯化是利用铬形态或其存在

形式的差异，通过离子交换树脂来实现。铬在水体

和固体样品消解液中的形态变化决定了样品分离纯

化的方法有所差异。水体中铬可依据其价态的差

别，利用阴和阳离子交换树脂实现Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）
的分离，藉此可实现不同价态铬的同位素测试。地

质或环境样品中的铬，在消解样品过程中统一铬的

价态后，也可根据相应的纯化流程进行提纯。

近年来铬的分离纯化及仪器测定方面都取得了

显著进展，低含量样品铬的回收率已达到 ８０％以
上；ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ作为高精度测试铬同位素的首选
仪器，其分析精度也已达到 ０．０４‰（２ＳＤ）。然而，

一些困扰的问题依然存在。首先是铬的分离纯化方

面，流程空白依然是需要关注的重点问题。为了降

低流程空白，一些高纯试剂被使用，但进口试剂的昂

贵和使用的有效期，制约了某些良好纯化流程的推

广使用；其次是低铬高基质样品中铬回收率的问题，

特别是高 Ｍｎ含量样品，如何避免使用氧化剂和进
一步消除 Ｍｎ的纯化流程仍需要进一步完善；最后
是膜去溶进样系统的使用，该进样系统与高灵敏度

ＮｅｐｔｕｎｅＰｌｕｓ或 ＮｕｐｌａｓｍａⅢ型 ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ联
接，可对１０～２０ｎｇ／Ｌ进样的铬浓度样品进行同位
素测试，但适宜的校正和干扰扣除技术还有待进一

步验证。由于受到分离纯化方法的制约，双稀释剂

法仍是目前铬同位素测试中首选的方法。因此，开

发一个高回收、普适性强、效率高的分离纯化方法是

亟待解决的问题，而如何降低流程空白、除去干扰元

素和彻底分离不同形态的铬是未来进行超低含量铬

及其形态同位素高精度测试的一个可能发展趋势。
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ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，３１（２）：
２１８－２２４．

［５４］　ＷｈｉｔｅＷ Ｍ，ＡｌｂａｒèｄｅＦ，ＴéｌｏｕｋＰ．Ｈｉｇｈ－ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰｂｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｓｂｙｍｕｌｔｉ－ｃｏｌｌｅｃｔｏｒＩＣＰ－
ＭＳ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２０００，１６７（３）：２５７－２７０．

［５５］　孟郁苗，胡瑞忠，高剑峰，等．锑的地球化学行为以及
锑同位素研究进展［Ｊ］．岩矿测试，２０１６，３５（４）：
３３９－３４８．
ＭｅｎｇＹＭ，ＨｕＲＺ，ＧａｏＪＦ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎ
ＳｂｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＳｂｉｓｏｔｏｐｅｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（４）：３３９－３４８．

［５６］　ＷｏｏｄｌａｎｄＳ，ＲｅｈｋｍｐｅｒＭ，ＬｅｅＤＣ，ｅｔａｌ．ＨｉｇｈＰｒｅ
ｃｉｓｉｏｎＭＣ－ＩＣＰＭＳＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＳｉｌｖｅｒＩｓｏｔｏｐｉｃ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ［Ｍ］／／ＨｏｌｌａｎｄＪＧ，ＴａｎｎｅｒＳＤ．Ｐｌａｓｍａ
ＳｏｕｒｃｅＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ：ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓａｎｄＥｍｅｒｇｉｎｇ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ．Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ：ＲｏｙａｌＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２００３．

［５７］　ＳｉｅｂｅｒｔＣ，ＮｇｌｅｒＴＦ，ＫｒａｍｅｒｓＪＤ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｂｙｄｏｕｂｌｅ－ｓｐｉｋｅ
ｍｕｌｔｉｃｏｌｌｅｃｔｏｒ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［Ｊ］． Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃｓ，
Ｇｅｏｓｙｓｔｅｍｓ，２００１，２（７）：２０００ＧＣ１００１２４．

［５８］　ＲｕｄｇｅＪＦ，ＲｅｙｎｏｌｄｓＢＣ，ＢｏｕｒｄｏｎＢ．Ｔｈｅｄｏｕｂｌｅｓｐｉｋｅ
ｔｏｏｌｂｏｘ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２００９，２６５（３－４）：
４２０－４３１．

［５９］　李津，朱祥坤，唐索寒．双稀释剂法在非传统稳定同
位素测定中的应用———以钼同位素为例［Ｊ］．岩矿测
试，２０１１，３０（２）：１３８－１４３．
ＬＩＪ，ＺｈｕＸＫ，ＴａｎｇＳＨ．Ｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｄｏｕｂｌｅｓｐｉｋｅ
ｉｎｎｏｎ－ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｓｔａｂｌｅｉｓｏｔｏｐｅｓ—ＡｃａｓｅｓｔｕｄｙｏｎＭｏ
ｉｓｏｔｏｐｅｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１１，３０（２）：
１３８－１４３．

［６０］　ＢａｌｌＪＷ，ＩｚｂｉｃｋｉＪＡ．Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆｈｅｘａｖａｌｅｎｔｃｈｒｏｍｉｕｍ
ｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎｔｈｅＷｅｓｔｅｒｎＭｏｊａｖｅＤｅｓｅｒｔ，Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ
［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００４，１９：１１２３－１１３５．

［６１］　朱建明，谭德灿，王静．同位素双稀释剂技术的数值
模拟与应用［Ｊ］．岩石学报，２０１７，３４（２）：５０３－５１２．
ＺｈｕＪＭ，ＴａｎＤＣ，ＷａｎｇＪ．Ｔｈｅｎｕｍｅｒｉｃａｌｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆｉｓｏｔｏｐｅｄｏｕｂｌｅｓｐｉｋｅａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ａｃｔａ
ＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１７，３４（２）：５０３－５１２．

［６２］　Ｐéｒｅｚ－ＦｏｄｉｃｈＡ，ＲｅｉｃｈＭ，?ｌｖａｒｅｚＦ，ｅｔａｌ．Ｃｌｉｍａｔｅ
ｃｈａｎｇｅａｎｄｔｅｃｔｏｎｉｃｕｐｌｉｆｔｔｒｉｇｇｅｒｅｄｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ＡｔａｃａｍａＤｅｓｅｒｔ’ｓｇｉａｎｔｎｉｔｒａｔｅｄｅｐｏｓｉｔｓ［Ｊ］．Ｇｅｏｌｏｇｙ，
２０１４，４２（３）：２５１－２５４．

ＡＲｅｖｉｅｗｏｎｔｈｅＰｒｏｇｒｅｓｓｏｆＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓｆｏｒＨｉｇｈＰｒｅｃｉｓｉｏｎ
ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｒＩｓｏｔｏｐｅｓｉｎＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳａｍｐｌｅｓ

ＳＨＩＫａｉ１，ＺＨＵＪｉａｎ－ｍｉｎｇ１，２，ＷＵＧｕａｎｇ－ｌｉａｎｇ１，ＷＡＮＧＪｉｎｇ２，ＺＥＮＧＬｉ２

（１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＰｒｏｃｅｓｓｅｓａｎｄＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅ
（Ｂｅｉｊｉｎｇ），Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ；

２．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，
Ｇｕｉｙａｎｇ５５００８１，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＴｈｅｒｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｓｉｎＣｒｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｗｅｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ．
（２）ＴｈｅａｄｖａｎｔａｇｅｓａｎｄｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄ．
（３）ＡｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇａｆｌｅｘｉｂｌｅａｎｄｕｎｉｖｅｒｓａｌｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒＣｒｉｓｏｔｏｐｅｓｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄ．

—２５３—

第３期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１９年



ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：ＷｉｔｈｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆＭｕｌｔｉ－ｃｏｌｌｅｃｔｏｒＴｈｅｒｍａｌＩｏｎｉｚａｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＭＣ－ＴＩＭＳ）
ａｎｄＭｕｌｔｉ－ｃｏｌｌｅｃｔｏｒＩｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙＣｏｕｐｌｅｄＰｌａｓｍａ－ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ），Ｃｒｉｓｏｔｏｐｅｓｈａｄｂｅｅｎ
ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｍｅａｓｕｒｅｄａｔａｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｃｈｒｏｍｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｓｈａｖｅｓｈｏｗｎｇｏｏｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｎｔｈｅｆｉｅｌｄｓｏｆ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ａｇｒｏｅｃｏｌｏｇｙａｎｄｃｏｓｍｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｓａｍｐｌｅｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ
ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎａｒｅｓｔｉｌｌｔｈｅｍａｉｎｆａｃｔｏｒｓｔｈａｔｓｕｐｐｒｅｓｓｔｈｅｈｉｇｈ－ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＣｒｉｓｏｔｏｐｅｓ．Ｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ｏｆａｈｉｇｈ－ｒｅｃｏｖｅｒｙ，ｕｎｉｖｅｒｓａｌａｎｄｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｉｓａｎｕｒｇｅｎｔｐｒｏｂｌｅｍｔｏｂｅｓｏｌｖｅｄ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：ＴｏｄｉｓｃｕｓｓｔｈｅｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＣｒｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓａｍｐｌｅｓ，ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ
ａｎｄｍａｓｓｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙｃｏｍｐａｒｅｄａｎｄａｎａｌｙｚｅｄｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｍａｉｎ
ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｃｏｍｍｏｎｌｙｕｓｅｄｆｏｒｃｈｒｏｍｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｓ（ｅ．ｇ．ＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳ），ａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｅｄｔｈｅ
ｃｕｒｒｅｎｔｍａｉｎｓｔｒｅａｍｑｕａｌｉｔｙｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ．Ｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆａｎｉｏｎａｎｄｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ
ｗｉｔｈｓｔｒｏｎｇｏｘｉｄａｎｔｓｓｕｃｈａｓＫ２Ｓ２Ｏ８ｃａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｓｅｐａｒａｔｅＣｒｆｒｏｍｌｏｗＣｒｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈｍａｔｒｉｘｃｏｎｔｅｎｔｓ，
ｗｈｉｃｈｉｓａｍｏｒｅｕｎｉｖｅｒｓａｌｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｍｅｄｉｕｍ－ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｓｔａｔｉｃｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｍｏｄｅｗａｓｕｓｅｄ
ｄｕｒｉｎｇＭＣ－ＩＣＰ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓａｎｄＣｒｉｓｏｔｏｐｅｓｄｏｕｂｌｅｓｐｉｋｅｍｅｔｈｏｄｔｏｃｏｒｒｅｃｔｍａｓｓｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｐｒｅｃｉｓｉｏｎｏｆδ５３／５２Ｃｒｗａｓ０．０４‰ （２ＳＤ），ｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈａｔｏｆＴＩＭＳ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅ
ｍｉｎｉｍｕｍａｎａｌｙｔｉｃａｌｓａｍｐｌｅｗａｓ１０ｎｇ，ｔｈｕｓｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｕｌｔｒａ－ｍｉｃｒｏｃｈｒｏｍｉｕｍｃａｎｂｅａｃｈｉｅｖｅｄ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｔｈｏｄｃａｎｎｏｔｏｎｌｙｓｅｐａｒａｔｅｔｈｅｐｏｌｙａｔｏｍｉｃｉｏｎｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ，ｂｕｔｃａｎａｌｓｏｐｅｒｆｏｒｍ
ｈｉｇｈ－ｐｒｅｃｉｓｉｏｎＣｒｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｓｉｓ．Ｉｔｉｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｒｅｄｕｃｅｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｂｌａｎｋ，ｒｅｍｏｖｅｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｓ
ａｎｄｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｓｅｐａｒａｔｅｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏｒｍｓｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：Ｃｒｉｓｏｔｏｐｅｓ；ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｓ；ｌｏｗＣｒｓａｍｐｌｅｓ；Ｍｕｌｔｉ－ｃｏｌｌｅｃｔｏｒＴｈｅｒｍａｌＩｏｎｉｚａｔｉｏｎＭａｓｓ
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