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铬地球化学特性

• 1979年， 法国化学家Nicholas-Louis
Vauquelin从PbCrO4 提取Cr2O3，然
后用高温木炭还原Cr2O3得到Cr金属

• 主要应用：工业防腐蚀，染色，催化
剂



铬地球化学特性



铬地球化学特性

原子质量：51.996
质子数：24
中子数：26，28，29，30
基态电子结构： [Ar]3d54s1

重金属：（密度7.19 g/cm3 > 5 g/cm3）
地壳中属于微量元素：（地壳平均值92 ppm < 100 ppm）
相容元素：酸性岩20 ppm，基性岩220 ppm，超基性岩2000
ppm



铬地球化学特性

• 金属铬，Cr(0)：自然界中罕见
• 三价铬，Cr(III)：
– 中性条件下不溶于水
– 无毒，生命必需元素（葡萄糖代谢）

• 六价铬，Cr(VI)：
– 中性条件下易溶于水
– 皮肤接触：皮疹，穿孔
– 吞食：肠道紊乱， 出血性素质，抽搐
– 吸入：潜在致癌物（支气管癌）



标准条件下的Eh-pH 相图

• 地表近中性pH条件
下，溶液铬以六价
铬的形式存在，三
价铬处于固体形态

• 但有机分子的络合
会使三价铬溶于水
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铬同位素组分

• 铬稳定同位素
• 50Cr： 4.3%
• 52Cr：83.8%
• 53Cr：9.5%
• 54Cr：2.4% 
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双稀释剂原理与优点

现有提纯技术很难达到95%以上
因此铬同位素分析需要双稀释剂技术
原理
• 已知双稀释剂54Cr/50Cr
• 测得双稀释剂54Cr/50Cr

优点
• 矫正样品处理和仪器分析过程中的同位素分馏
• 无需100%回收率
• 可同时获得高精度同位素成分和浓度
• 分析速度快，且可对每一个分析cycle进行校正

处理和分析过程产生
的质量歧视

校正样品里的53Cr/52Cr
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离子交
换树脂

54Cr-50Cr双稀释
剂与样品混合

质谱分析

MC-ICP-MS （多接收电感耦合等离子体质谱仪）
或者TIMS （热电离质谱仪）

稳定铬同位素分析方法



铬化学提纯

• 以Cr(VI)的形态提纯
– 将Cr(III)氧化成Cr(VI)
– AG1-x8 阴离子树脂
– 需要额外步骤去除残余干扰阳离子Ti-V-Fe

• 以Cr(III)的形态提纯
– AG50w-x8阳离子树脂
– 需要额外步骤去除残余干扰阳离子Fe

• 对于Cr浓度低的淡水或海水样品，需要提前富集Cr
– Fe(OH)3共沉淀法
– Mg(OH)2共沉淀法
– 络合树脂



双聚焦高分辨率质谱分析

磁场质量分析仪

基于质核比将同位素分开
电场能量分析仪

过滤能量低的离子



高分辨率分析

信号

法拉第杯

离子束1 离子束 2

干扰 目标



高分辨率分析

Weyer et al. 2003 Int. J. Mass Spec.

• 干扰离子被挡在接收器外
• 可分析的质量范围(peak plateau) 

一般在0.005 个质量单位



铬同位素分析 – 干扰离子

50： 50Ti - 50Cr - 50V
52： 52Cr， 12C40Ar
53： 53Cr
54： 54Cr-54Fe， 14N40Ar

• 12C40Ar 和14N40Ar可通过高分辨率模式与52Cr, 54Cr分
开

• Ti-V-Fe干扰不能通过高分辨排除，只能间接扣除
– 50Ti: 测49Ti, 扣除50Ti(假设49Ti/50Ti为特定值)
– 50V: 测51V, 扣除50V(假设50V/51V为自然丰度值)
– 54Fe: 测56Fe, 扣除54Fe(假设54Fe/56Fe为自然丰度值)



多接收器测量

同时测49Ti, 50Ti-50Cr-50V, 51V, 52Cr, 53Cr, 54Cr-54Fe, 56Fe

Zhu et al., 2018 JAAS
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铬同位素分馏机理

铬同位素质量分馏
– 平衡分馏（同位素交换）
– 动力分馏
– 吸附
– 硅酸盐熔融和结晶
– 碳酸盐岩结晶
– 络合反应

铬同位素非质量分馏（本课程不做介绍）



化学键强度与稳定性

化学键强，振动快，能量高，
不稳定，化学键更易断裂

化学键弱，振动慢，能量低，
更稳定，化学键不易断裂



化学键强度与系统能量

重同位素于强化学键结合、轻同位素与弱化学键结合
可是系统能量降低
因此，平衡状态下(给系统足够的时间), 重同位素富
集于较强化学键的物质中

53Cr

52Cr
53Cr

52Cr



Cr(III)–Cr(VI)同位素平衡分馏

• CrO4
2-属于四面体配位，建强相对较强

• Cr(H2O)63+属于八面体配位，建强相对较弱
• 因此，平衡条件下， CrO4

2-的δ53Cr比Cr(H2O)63+的
高

六价铬CrO4
2- 三价铬Cr(H2O)63+



铬同位素交换机理

53Cr(III)

52Cr(VI)

e-

53Cr(VI)

52Cr(III)

e-e-

同位素交换是通过电子转移来实现的

53Cr(IV) 53Cr(V)

52Cr(V) 52Cr(IV)



铬同位素平衡分馏系数

0.2 M, 模拟5.8‰@ 25°C, 模拟>2万
天
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测定平衡分馏系数和同位素交换速
率的意义

• 限定自然界Cr同位素分馏的大致范围
– 区分不同分馏机理

• 限定平衡同位素分馏的时间尺度
– 动力分馏信息是否会受到平衡分馏信息的干扰

• 为理论计算提供反馈
– 完善理论计算体系



铬同位素动力分馏

• 当反应物和产物可以交换同位素时，可发生平衡分馏
• 当反应物和产物分离时，发生动力分馏

– e.g. CrO4
2- (溶于水) => Cr(OH)3（不溶于水从而与Cr(III)分离）

52Cr较轻，振动相对快，
相对不稳定，化学键更易
断裂，富集在产物

53Cr较重，振动慢，能量
低，更稳定，化学键相对
不易断裂, 富集在反应物

16O 52Cr

16O 53Cr



瑞利方程

• 铬同位素动力分馏可用瑞利方程描述

• R为剩余Cr(VI)的53Cr/52Cr
• R0为初始Cr(VI)的53Cr/52Cr
• f 为剩余Cr(VI)的比例（1–0）
• α为分馏系数（~0.999-0.996)
–α 定义为瞬时产物Cr(III)的R除以剩余Cr(VI)的R
–α = Rinstantaneous Cr(III)/Rremaining Cr(VI)
–为书写方便， α通常用 ε代替： ε = 1000(α-1)‰

• 转化为δ 格式的瑞利方程



影响铬稳定同位素动力分馏的因素

• 细胞还原六价铬
– 新陈代谢代谢途径
– 反应温度

无糖代谢 > 有糖代谢 高温 < 低温

Xu et al. 2015 Chemosphere



影响铬稳定同位素动力分馏的因素

• 无机二价铁还原六价铬
– 热力学自由能越低，分馏系数绝对值越小

Joe-Wong et al. 2015 Geochemistry Perspective Letters



氧化过程中的铬同位素分馏

• 平衡和动力分馏在同一反应中可能同时存在
• Cr(OH)3 (不溶) + O2 => CrO4

2- (可溶)
– O2直接氧化Cr(III)很慢
– O2在微生物的参与下氧化Mn(II)，MnO2再氧化Cr(III)

• 两种相反分馏机制相互竞争
– 根据动力分馏理论，六价铬产物富集轻同位素(负δ53Cr)
– 根据平衡分馏理论，六价铬产物富集重同位素(正δ53Cr)
– 实测值：-2.5‰ 到 +1‰



吸附过程中铬同位素分馏

Ellis et al., ES&T, 2004
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-CrO4
2-带负电，可吸附到带正电的矿物表面

-pH和离子强度升高不利于吸附
-短时间内导致同位素分馏，但随着时间延长而
消失，说明吸附导致动力分馏，而非平衡分馏



吸附过程中铬同位素分馏

• 河水当中的轻铬同位素被吸附到高岭石

• 海水当中的铬不发生吸附
Frank et al. 2019 G-cubed

Adsorbed Cr(VI)

Remaining dissolved Cr(VI)



硅酸盐矿物熔融和结晶中的铬同位素分馏

Schoenberg et al. 2008:
地幔包体、超基性岩、玄武岩铬同位素均一
-0.124±0.101‰

Farkas et al. 2013:
地幔岩中发现+0.9‰，可能是动力分馏所致

Shen et al. 2015：
铬铁矿偏重，进一步证实高温Cr同位素分馏

Schoenberg et al. 2016; Bonnand et al. 2016:
金属-硅酸岩分离不产生铬同位素分馏

Xia et al. 2017:
部分熔融过程中的分子扩散可能导致>1‰的
铬同位素分馏

Xia et al., 2017



硅酸盐矿物熔融和结晶中的铬同位素分馏

单矿物中心铬浓度高于边
缘浓度：铬由硅酸盐矿物
扩散到熔体而丢失，导致
硅酸盐矿物富集重同位素、
熔体富集轻同位素
Bai et al, 2019 GCA

• Shen et al, 2018 EPSL通过理论计算得出结论：在硅酸盐矿物结晶
温度下(870-900 ˚C)，矿物间可存在0.04–0.16‰的平衡分馏

• 因此，高温成因岩石里观察到的高达1‰可能由动力分馏导致



生物钙化-珊瑚

• 珊瑚的δ53Cr比同区域海水的δ53Cr低0.9‰

Pereira et al., 2015



生物钙化-珊瑚

• 不同区域珊瑚的δ53Cr范围很广，且比同区域海水
δ53Cr低0.1‰ - 0.9‰

Pereira et al., 2015; Farkas et al. 2018



生物钙化-有孔虫

• 不同有孔虫种类的δ53Cr差别很大
• 同一有孔虫种类之间δ53Cr差别也大
• 有孔虫比海水δ53Cr低0‰ - 1‰

Wang et al. 2016



生物钙化-有孔虫

Remmelzwaal et al. 2016

• 有孔虫钙质外壳里的铬容易受后期成岩作用改造

T. sacculifer里的
铬较低且均一

O. universa里的
铬较高且不均一



生物钙化-双壳和软体动物

• 双壳δ53Cr比当地海水低0.1-0.8‰
• 不同双壳物种间具有不同的δ53Cr

Frei et al. 2018 Biogeochemistry

Bruggmann et al. 2019 Geobiology



无机钙化 – 方解石沉淀实验

• 碳酸盐矿物富集重铬同位素
• 溶液里的铬浓度越低(e.g.海水)，同位素分馏越不明显
• 慢速沉淀导致的铬同位素分馏 > 快速沉淀

Rodler et al. 2015

快速沉淀

慢速沉淀



生物钙化-现代鲕粒碳酸质沉积物

• 鲕粒碳酸沉积物的δ53Cr比海水低～0.5‰
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碳酸盐岩中铬的形态

• 古代碳酸盐岩中的铬主要是三价铬
• δ53Cr正负均有

Fang et al. 2020 NSR



Cr(III)络合反应 – 有机分子

• Cr(III)在中性pH下是不溶于水的
• 但有机分子可与Cr(III)发生络合反应
• 导致河水和海水里有较高溶解态Cr(III)
• 有机络合可导致同位素分馏(K越小，分馏越大)

– 琥珀酸, 醋酸, 草酸导致较大分馏

Saad et al. 2017 Nat. Comm.
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Cr(III)络合反应 – 有机分子

• 有机分子与天然富铬氧化物也会导致较大同位素分馏
• 然而，有机分子对新鲜硅酸盐岩石中的铬不造成同位

素分馏

Kraemer et al. 2019 
Appl. Geochem. 

Altered rock;
δ53Cr likely not 
due to organic 
complexation



Cr(III)络合反应 – 无机分子

• 铬在HCl中的形态包括CrCl30, CrCl2+, CrCl2+, Cr3+

• 不同形态的δ53Cr相差极大（-1.5‰ 到+2.3‰）
• 离子交换树脂提纯铬过程中的高回收率的重要性！

Larsen et al. 2016 J. Chromat. A; Babechuk et al. 2018 GCA



不同分馏机制对比

• 铬同位素分馏主要受氧化-还原反应控制
• 铬同位素可作为较好的氧化还原指标
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地表环境铬同位素循环

Holmden et al. 2016 GCA

-沉积物中重富集Cr需要形成Cr(VI)然后
经过河流搬运至沉积环境

-氧化Cr(III)需要MnO2
-MnO2形成需要氧气



地表环境铬同位素循环

oxic
seds.



风化过程铬同位素分馏

Wu et al. 2017 CG



不同气候风化与铬同位素分馏

• 热带河水δ53Cr只
比温带河水δ53Cr
略高

• 热带风化土壤
δ53Cr 比温带显著
低

Wu et al. 2017 CG



河口环境中的铬同位素体系

• 河口介于河流和海洋之间
• 可改变河流铬通量和同位素组成

美国Connecticut 河口 英国Beaulieu河口

Sun et al. 2019 CG Goring-Harford et al. 2020 EPSL



河口环境中的铬同位素体系

Sun et al. 2019 CG

铬同位素在河口环境的盐度梯
度内有显著变化



河口环境中的铬同位素体系

• 铬在河口环境中是否是保守元素
（conservative；无生物化学反应，

只有简单混合）存在争议

Goring-Harford et al. 2020 EPSL

-三价铬以及六价铬分别显示保守性
-全铬没有明显的保守性，可能是因为三价铬
和六价铬与盐度的相反的相关性

Sun et al. 2019 CG

负相关

正相关



海洋铬同位素体系

• 目前海水的 δ53Cr 还未完全探明
• 总铬浓度范围为2–7 nM
• δ53Cr 范围为0.1‰–4.85‰，但主要
集中在0.5–1.5‰

• 铬浓度和δ53Cr全球不均一



海洋铬同位素分馏控制因素

• 分馏系数-0.7‰
• 生物吸收、光化学
反应、低氧水体中
的Cr(VI)还原反应
均有可能是造
成-0.7‰分馏的
原因

Nasemann et al. 2020 GCA and references therein
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铬同位素在古环境中的应用

• 现代沉积环境

• 后期成岩改造

• 铬同位素沉积记录



现代沉积环境 – 富硫沉积物（euxinic）

• 富硫环境下的沉积物中的δ53Cr与当地海水一致
• 且δ53Cr长时间尺度保持不变
• 富碳碎屑沉积物自生组分的δ53Cr

可反演深部海水的δ53Cr

Reinhard et al. 2014 EPSL



现代沉积环境– 富铁沉积物
（ferruginous）

• 富铁环境下Cr(VI)还原会导致1.8‰的内在分馏
(intrinsic),但观察到的实际分馏(effective)小很多

• 非还原带(NRZ)越厚, 实际分馏越小, 自生Cr(III)的
δ53Cr越接近海水

Bauer et al. 2018



现代沉积环境– 远洋沉积物

• 远洋沉积物的δ53Cr与硅酸盐地球的平均值一样
• 主要由非常低的自生铬组分导致

Gueguen et al. 2016 GCA



现代沉积环境– 铁锰结核沉积物

• 铁锰结核的 δ53Cr比海水值低, 甚至比硅酸盐地球平
均值还要低

• 据Wei et al., 吸附可能是造成负 δ53Cr值的原因

Wei et al. 2018



后期成岩改造 – 页岩风化

• 页岩风化导致Fe-Re-C
丢失，但Cr富集

• 富集Cr的 δ53Cr偏高 -0.6
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后期成岩改造 – 条带状铁矿风化

• 相对于钻孔样品，风化后的露头样品的δ53Cr较高

Albut et al., 2018



后期成岩改造 – 花岗质岩石风化

• 花岗岩风化导致残余岩石偏负，重同位素流失到风化
液里

Berger and Frei, 2014



后期成岩改造 – 玄武岩风化

Frei et al. 2014



后期成岩改造 – 变质热液蚀变碳酸岩

• 热液蚀变导致铬丢失，但不影响δ53Cr
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后期成岩改造 – 洋壳蚀变

• 蚀变以后的洋壳的 δ53Cr高于新鲜
的洋壳玄武岩，且低于海水值
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后期成岩改造 - 如何避免后期改造？

• 选取钻孔样品

• 选取变质级别低的样品

• 地球化学指标限定改造程度

• Sr，87Sr/86Sr， δ18O ， δ13C ，U-Pb，Re-Os等时

线年龄证明微量元素封闭系统



Cr同位素沉积记录

Compiled in Fang et al., 2020 NSR
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铬污染简介

• 六价铬被世界卫生组织国际癌症研究署（IARC）列
为“人类致癌物”

• 中国现已成为铬渣产生量最多的国家
• 铬是中国地表水中主要的重金属污染物之一
• 铬渣被雨水淋滤，Cr(VI)近入河流、地下水



铬污染如何治理

• 污染的土壤：可挖掘到安全的地方填埋
• 污染的地下水：Cr(VI)就地还原成Cr(III)从而固定
– 充填还原金属(锌，铁， permeable reactive barrier，或
PRB)

– 利用微生物降解(bioremediation)



如何监测Cr(VI)是否被还原

• 浓度下降并不代表Cr(VI)消失
– 降雨稀释或者吸附(可逆反应)

• Cr(VI)同位素可更好指示还原反应
– 还原反应导致剩余六价铬δ53Cr升高
– 因此，溶液中的六价铬同位素可以用来检测还原修复
– 而且， δ53Cr变化遵循锐利分馏模型
– 因此，溶液中的δ53Cr可以用来
估测还原程度

Ellis et al. 2002



利用δ53Cr估测Cr(VI)还原程度

• 运用前提：
– 已知起始浓度和δ53Cr (工业污染源的δ53Cr通常为0‰)
– 已知分馏系数(α)

• 实验室测定分馏系数为0.4 - 4.2‰
• 自然界观测到的大约为实验室测的的一半
（库效应，reservoir effect）

– 已知起始 δ53Cr 和α就可以确定锐利曲线，从而根据测定
的δ53Cr来估算还原程度

Qin and Wang, 2017



总结

1. 铬稳定同位素双稀释剂分析方法成熟, 容易获得高精度数据

2. 铬稳定同位素分馏主要受氧化还原反应控制

3. 较大的 δ53Cr分馏通常需要Cr(VI)的参与

4. 只有Cr(III) 参与的反应在实验室条件下可产生较大δ53Cr分馏，但

在自然样品数据中不普遍

5. 页岩和富铁质沉积岩可较好地重建古海洋的δ53Cr演化趋势

6. 碳酸盐岩形成过程易受生物过程影响，导致高达1‰的同位素分馏

7. δ53Cr可作为古代大气-海洋系统氧化历史演化的指标，但在样品选

择和数据揭示方面需综合考虑多种因素

8. δ53Cr还可帮助监测六价铬污染修复
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