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用金属铬法分析微量水和有机质氢同位素组成
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摘 要 本文介绍一种用金属铬作还原剂分析微量水和有机分子中氢同位素组成的技术方法。该分析方法是利用金属铬在

高温条件下的还原性，将微量水和有机分子中的氢转变成’(气的分析技术。金属铬还原法的流程简单、安全可靠、操作便

捷，其分析精密度可达)(*。
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稳定同位素方法在研究资源和环境等重大问题

上，有着不可替代的作用。随着对氢同位素在自然

界中的分馏大，变化明显，应用非常广泛。在矿产资

源研究方面，氢同位素是探讨矿物生成物化条件、成

矿流体来源、流体性质及其演化的重要示踪剂；在生

态环境研究方面，一些学者则鉴于水循环过程中氘

的分馏作用以及大气降水中的.／’值所呈现出的

差 异，试 图 用 氢 稳 定 同 位 素 重 塑 古 气 候 环 境

（N;2362/EE6，!"OP；N/;2/，!"O"；.Q,23/E1，!""%）

并与现代环境对比后研究环境治理问题。

氢同位素分析方法，国内外同位素实验室普遍

采用的是利用一些活泼金属元素作还原剂，把水转

化为氢气的金属法：

金属R水 S 金属氧化物R氢气

然后将反应产生的氢气用气体质谱计进行同位

素分析。目前，各国同位素实验室中应用较多的是

金属锌和铀法（郑淑慧等，!"OT）。金属锌还原法首

先由4=6/@>12（!"#%）建立，嗣后，U=163（!"T!）又

建立了铀还原法。尽管铀还原法的反应速度快、精

密度较高、分析数据准确，但金属铀的放射属性以及

实验中产生的放射性废物处理等都对工作和生态环

境有影响，因此许多实验室一直沿用金属锌法。($
世纪末，V/:=/等（!""T）首先用金属铬作还原剂，对

水、含醇类（如乙醇、丁醇、辛醇）、烷类（丁烷）以及溶

解在水中的葡萄糖等有机饮料进行了氢同位素分

析。V/:=/等（!""T）的研究结果表明，采用铬金属

还原法，将微量水和含氢化合物中的氢还原成’(
气的分析精密度高、重复性好，比用锌法、铀法等金

属作还原剂有着更大的优势。W=12@（!""T）随后又

将转换系统与质谱计联机分析，获得理想的分析效

果。矿产资源所在前人研究基础上，用金属铬作还

原剂对微量水样进行了氢同位素分析的实验，并对

国际标样（XH9YZ+）和T种国内水标准物质作了

对比分析，获得了高精密度的分析结果。
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图! 微量水制备氢气的装置图

"#$%! &’()’*(*+#,-.#-),/012(,$)-/(,33#4(,56*+)(7*3’.)7
85反应器；9!59:5活塞；;!—;<5冷指；=>5电离规管；?5石英管；@;5样品管；

A5微量水进样器；B95通高真空；C95通低真空

! 实验装置

实验装置如图!所示，图左侧为进样还原系统。

图右侧为吸收取样系统。

整个制样过程均在高真空状态下完成。该系统

的低真空用旋片式机械泵获得，高真空则采用以机

械泵为前级的玻璃油扩散泵获得。全系统的动态真

空为<%DE!DFGH*，停止抽气<I0后，系统静态真

空保持在<%D!I%DH*之间。

< 实验方法

!"# 采用金属铬法

铬（J(）是元素周期表上第=9周期第六副族元

素，原子序数<I，原子量K!%LLM!。铬元素于!L世

纪被发现，其在地壳中的含量为D%!N，居元素丰度

的第!O位。铬在常温下呈钢灰色、具强耐腐蚀性，

高温条件下，金属铬则具有相当强的还原能力（刘英

俊等，!L:D）。MDD!ODDP时，铬与硫蒸气、硫化氢

反应形成硫化物，也能与二氧化硫反应。:DD!:KD
P时，不仅能与氨形成氮化物、与氧化氮形成氧化铬

和氮化铬，还能与水蒸气和氮气反应。

鉴于金属铬的热稳定性好、还原性强，在高温

（!:DDP）下能与水样进行快速反应，本次研究中

笔者采用了金属铬还原法。水样与金属铬的还原反

应生成B<气的化学反应式为：

<J(QGB<R """""
:KDP

J(<RGQGB<#

!"! 实验样品

研究中为了检验金属铬法分析的准确性，将国

际和国内标准水样作为未知样品进行分析，故选用

以下标准水样。

国际标准水样：（95@SRA）

国内 标 准 水 样：北 大 >TA（U）DIID!，北 大

>TA（U）DIID<，中国地质科学院矿产资源研究所

?V;T、>TA（U）DODD!M、>TA（U）DODD!O和中国科

学院地质研究所@;5<。

!"$ 氢气的制备与提取

首先将制样系统抽低真空，待大气抽完后，将铬

反应炉加热并逐渐升温达到:KDP。待低真空抽好

后，再抽高真空，使系统真空达<%DE!DFGH*时便

可以制备样品。

关闭9<、9G玻璃活塞，用微量注射器取!3C
水样直接注入铬反应炉进行反应。关闭9I玻璃活

塞，用液氮冷冻装有活性炭粒的样品管@;。K3#-
后，用液氮冷冻冷指;，G3#-后打开9G玻璃活塞，

将制备的氢气转移到装有活性炭粒的样品管中后，

吸收G!K3#-，关闭9:玻璃活塞，取下样品管送质

谱仪测试。

!"% 质谱测量

制备好的B<气体在中国科学院地质与地球物

理研究所的 S&;5<K<质谱计上进行同位素分析，

测定其W／B比值。

测量时使用质谱参考气为中国科学院地质与地
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球物理研究所的钢瓶氢气。质谱计的测量精度为

!"#$。

% !&值的计算

通过质谱计分别测定从水样和标准水样所制备

的氢气的&／’比值（相对于任意氢气参考气），然后

按下列公式换算出水样相对于()*+的!&值（刘

裕庆等，#,,-）：

!&样.标/
!样.参.!标.参

#0（!标.参／#!!!）

!&样.()*+/!样.标.!标.()*+0
!样.标1!标.()*+1#!.%

2 实验结果及讨论

本次 研 究 中，用 金 属 铬 法 对 国 际 标 样（34
()*+）和5种 国 内 水 标 准 物 质（(64-、78+、

96:8）进行了氢同位素组成的对比分析，并将获得

的分析数据列入表#。表#中的数据是%次不同时

间内完成制样、分%次在质谱计上测试的结果，并用

"/
#
!

"/#
（#".#"）.-

（$.#! ）
对标准水样的氢同位素组成

（!&34()*+）进行了标准偏差（"）的计算（中国科学院

数学研究所，#,;%），式中，!为标准偏差；$为试验

次数；#"为测量值，#"为平均值，其计算结果亦列

入表-内。

为了对比，还将国际标样和5种国内水标准物

质的氢同位素定值数据一并列入表-。表-的分析

数据表明，用金属铬法对;种标准水样!&34()*+的

测量值与各家权威实验室的定值完全一致。

不论表#内列出的原始分析结果，还是表-的

分析对比结果，实质上都是通过对;种（34()*+、

(64-、9:68及2个78+）标准水样的分析，对金属

表! 氢同位素分析结果

"#$%&! ’(#%)*&*+,-)./+0&(1*+2+3&*

标准水样

分析号 标样单位 标样编号 名称 水量／$<
!&34()*+／$

%4#
%4-
%4%
%42
%4=
%45
%4;
%4>
%4,
%4#!
%4##
%4#-
%4#%
%4#2
&4#
&4-
&4%
&42
&4=
&45
’4#
’4-
’4%
’42
’4=
’45
’4;
’4>
’4,
’4#!

中国科学院地质所

中国科学院地质所

资源所

资源所

资源所

北京大学

北京大学

北京大学

北京大学

北京大学

北京大学

国际标样

国际标样

中国科学院地质所

国际标样

国际标样

国际标样

北京大学

北京大学

资源所

资源所

资源所

资源所

资源所

资源所

资源所

资源所

资源所

资源所

资源所

(64-
(64-
9:68
9:68
9:68

78+（?）!22!-
78+（?）!22!-
78+（?）!22!#
78+（?）!22!#
78+（?）!22!#
78+（?）!22!#
34()*+
34()*+
(64-
34()*+
34()*+
34()*+

78+（?）!22!#
78+（?）!22!-
9:68
9:68
9:68
9:68

78+（?）!;!!#5
78+（?）!;!!#5
78+（?）!;!!#5
78+（?）!;!!#;
78+（?）!;!!#;
78+（?）!;!!#;
78+（?）!;!!#;

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#
#

.=%"%,=

.==";5,

.5!"!!,

.5#";>#

.5#"=22

.5-"%5;

.52"-%;
!"==#
#",=,
.#"2;%
!"#;-
#"55>
#"5!5
.=2"2;>
.#"%%!
.!";;%
#"52-
!"!=>
.5="#;%
.5%"2;2
.5-"2%>
.5%";5%
.5%"!>-
.="-;;
.-";>%
.2"#;2
.#=5"!;5
.#=;"=-%
.#=5"!%#
.#=5"#%5

注：编号%4（#(#2）测试时间为-!!2／!=／-,；编号&4（#(5）测试时间为-!!2／!=／%#；编号’4（#(#!）测试时间为-!!2／!5／!2。
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表! 标准水样的氢同位素分析结果

"#$%&! ’(#%)*&*+,-)./+0&(1*+2+3&*1(*2#(.#/.4#2&/*#53%&*

标 准 水 样 !!"#$%&’／(

顺序号 标样编号 标样单位 名 称 水量／") 实验次数 定值! 平均值!!

（*!）
标准偏差!!

（!）

+
,
-
.
/
0
1

23’（4）5..5+
23’（4）5..5,
6783

23’（4）5155+0
23’（4）5155+1

$8#,
"#$%&’

北京大学

北京大学

资源所

资源所

资源所

中科院

国际标样

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

标准水

+
+
+
+
+
+
+

/
-
1
-
.
-
/

95:.
90.:;
90+:<
9.:;
9+/1:0
9/.:+
5:5

5:,/-
90-:<,0
90,:,<<
9.:51;
9+/0:.-1
9/.:/.1
5:/0-

+:,,1
+:.,;
+:-50
+:,/5
5:1+,
+:+;<
+:.;1

注：!国际和国内标准水样的报道值；!!为本次的测定值。

铬法的微量水样制备、分析精密度和分析重现性进

行的检验。从表+和表,可以看出，用金属铬法分

析的微量水样中的氢同位素组成精密度高，重现性

好。就精密度而言，表+中测量值均系连续测定的

结果，没有剔除任何样品，所有样品的!!"#$%&’值

测量精密度均优于,(。

从上述研究结果不难看出，金属铬还原分析方

法是一种将微量水样中的氢转变成=,气的分析技

术。该分析方法不仅在微量水样的氢同位素分析技

术中具有相当明显的优势，而且还能用来分析含醇

类（如乙醇、丁醇、辛醇）、烷类（丁烷）以及溶解在水

中的葡萄糖等有机饮料中的氢同位素组成（2>?@>
等，+<<0）。金属铬还原分析还可容易地与气体质谱

仪联机，具有精密度高（A,(）、快捷（每个样品只要

+5BCD）等优点，能广泛地用于各类微量水和有机分

子的氢同位素分析。
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