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痕 量 铬 的 测 定

刘 秀 铭 严 辉 宇
中国科学院环境化学研究听

铬是环境中主要的污染物之一
,

因而痕

量铬的分析受到人们很大关注 对于环境质

量评价和研究铬存在的化学形态
、

迁移规律

以及铬的毒理和营养作用
,

都要有准确的分

析方法提供可靠的数据

测定铬的方法很多
,

本文就目前国内外

测定痕量铬的方法作一概括介绍

一
、

分光光度法

分光光度法是测定痕量铬常用的一种方

法 二苯碳耽二腆在硫酸条件下
,

与六价铬

离子作用
,

生成紫红色络合物
,

进行比色
,

对

照标准 曲线 可求出其浓度 三价铁离子对该

测定有干扰 环化所曾报道将该法中的硫酸

改为磷酸
,

使三价铁离子与磷酸根生成稳定

的无色络合物
,

消除了干扰 此法不足之处

是在酸性条件下
,

有
、

亚硫酸盐及多

种有机物存在时
,

可能使六价铬还原为 三价
,

而影响 的测定结果 中田 清志和

早川 亮太报道  六价铬与 二苯碳酸二阱在

碱性条件下 幻 反应
,

还原剂对测定没

有影响

近年来
,

有人介绍利用离子交换树脂作

为显色物质的载休直接进行比色〔习 ,

显色后

得到紫红色的树脂
,

其色度与六价铬含量成

正比 该法能富集试样中的待测成分
,

灵敏

度比常规比色法高 倍

二
、

原子吸收法

用原子吸收法测定铬一般采用溶剂萃取

分离和富集的预处理
,

其中主要预处理体系

有
一 、 、 一

和
一

等体系
,

日色和夫田 介绍火焰和石墨炉 原子吸收

光谱法测定海水中六价铬 铬 劝与  

二 乙基二硫代氨基甲酸盐 络合后用

甲基异丁基甲酮 萃取用火焰法测定 多 吸

收时的灵敏度为 。   采 用石墨炉原子

吸收法的灵敏度可达
·

 ! 和
〔们 用无火焰原子吸 收光谱法测定海

水中六价和三价铬 在 弱酸性样

品中萃取  
,

在 硫氰酸盐中性溶

液中萃取 和 检出限

各为
·

和
·

微克 升 和 〔, ,

用快速原子吸收法测定海水中铬 样品过滤

后
,

水相中铬用高锰酸盐氧化
,

再用



毗咯烷二硫代甲酸铁
一  萃取

.
未过

滤下来的残留物中铬用 12 M 盐酸萃取并分

析
.

此法检出限 在可 溶 相 里是 0. 05 微克/

升
,

沉淀相中为 0. 06 微克 /升
.

俞穆清等[61 提 出了测定水体中 总 铬 的

‘Na
P 0 3

)犷N
一

2 3 , 一
M IB K 体系

.
在一定条件

下
,

六价铬可被 N 一 2 3 , 定量萃取
,

三价铬不被

萃取
.

而在加热条件下
,

(
N

aP
o

,

)

。

能与 三价

铬形成可被萃取的络合离子
,

即可同时完成

三价
、

六价铬的测定
.

倪哲明等[71 用 国产叔

胺型高分子胺盐 萃 取剂 N 一
23 5 萃 取 痕 量

cr (vI )
,

再用石墨炉无火焰原子吸收法测定
.

石墨管用碳化铜涂层后可提高测定的灵敏度

和精密度
.

Cr (nI ) 用过硫酸镶氧化后萃取
,

可分别测定水中的 c r
(vi ) 和 cr(l n )

.

三
、

极谱法

旋转玻碳
一

汞膜电极与脉冲极谱联用
,

借

Cr (vi ) 的还原波峰测定溶液中痕量 cr (vI )
.

汪尔康等『8 , 9 ,
选用 0

.
0 12M H C I + 5 x 10一 ,

M

E D T A + o

.

Z
M N

a
A

e

内含 5 X 10一 ‘
M H 只( 11)

的溶液为底液
,

cr ( vi ) 出现脉冲极谱还原

峰
,

峰高与 cr (v l) 的浓度成线性关系
,

可检

出 c r
(V l) 含量

,

再用过氧化氢将 C r
(111) 氧

化为 Cr (vI )
,

可测出总铬含量
.

二次测定

结果的差值即为试样中含 Cr (m ) 量
.

G ro , m u n
和 M ueller「, 。」

叙述了利用微分

脉冲极谱法测定夭然水中的 cr( Vl )
.

将含

有 Cr (vi ) 的天然水样调节到 pH 7 进行分

析
.
检 出限为 O

·

0 1 0 微克 /毫升
.

R anly 等‘川

在聚胺羚酸介质中测定了 Cr (m )
,

用微分极

谱法研究了 cr (n l) 的极谱行为:
络合物的

形成
,

千扰离子
、

p
H 的影响以及测定的重现

性
.
sc hwe dt 洲 采用色谱分离技术

,

极谱法测

定
,

分别测定了 C r
(V l)

、

C
r

(
1 1 1

) 和总铬
.

四
、

无机色谱法

铬的无机色谱法主要利用铬与三氟乙酸

丙酮生成鳌合物这一特性
.

此法可应用于天

然水及血尿中微量铬的侧定[l3 ,l ‘,
.

L ov ett 和

L ee 仍 ,
报道了用气相色谱法测定自然界中的

科 学 5 卷 2 期

铬
.

用苯剂萃取三氟乙酞丙酮与铬形成的鳌

合物
,

再进行气相色谱测定
.

此法检出限为

0. 1 微克/升
.

王顺荣等Tl ‘, 报道了铬的无机色谱测定
.

三价铬在 pH S一7 范围内与三氟乙酸丙酮形

成可挥发的热稳定性好的鳌合物
,

将其萃取

在苯中
,

进行色谱测定
.

在醋酸
一

醋酸钠缓冲

溶液中
,

用亚硫酸钠还原六价铬
,

加三氟乙酞

丙酮
一

苯溶液
,

加热后萃取
.

萃取液进行色谱

测定
,

以峰高定值
.

此法还可以 测定一定比

例的不同价态的铬
.

在不加亚硫酸钠时测定

三价铬
,

加人后测总铬
.

用差减法求得六价

铬量
.

D em
peg 洲 用 阳离子和阴离子交换树

脂
,

富集痕量金属
,

应用 此技术可分离三价铬

和六价铬
.

五
、

直接电流法

利用 直接电流法测定铬 的 报 道 尚不 多

见
,

Be
rn d

: 曾研究排放污水中 Cr 明
一

的安培

测定法[18]
,

但其测定范围为 p
Pm 级

,

不适于地

面水和饮用水中铬的测定
.

严辉宇等[19 3研究

了直接电流法测定水体中痕量 Cr (vi ) 的各

种 条件
,

用黄金电极为工作电极
,

银
一

氯化银

电极为 参考电极
,

于适当的介质和控制电位

下
,

Cr ‘VI ) 在金电极上还原
,

反应产生的扩

散电流与 0 (VI ) 的浓度成正比
.
此法简便

、

快速
、

灵敏度也较高
,

可测 p户 级的铬
.

六
、

其它方法

化学发光法具有快速
、

灵敏等优点
,

因而

近年来得到进一步发展
.

鲁米诺 (lu m inol)

体系对微量金属的测定具有较高的 灵 敏 度
.

在过氧化氢的碱性溶液中
,

金属离子催化鲁

米诺氧化反应
,

其化学发光的强度与金属离

子浓度成正比
,

从 而 求 出 金 属离 子浓 度
.

Se i曰
’ ‘

根据 Cr( 111 ) 催化 过氧化氢氧化鲁米

诺 化学发 光法测定 C r仃11)
,

检出限为 0
.
02弓

p p 卜
.

该法应用于几种天然水的测定
.

用 此

法测定 c :‘m ) 时
,

样品不需要预处理
,

加

E D T A 可 掩 蔽 其 它 元 素 干 扰
.

拓gin 和

Bl ok hin恤’
介绍 了化学发光法测定共存于水



卷 2 期 环 境

中的铁
、

铬
、

铜和 钻
.

这种方法基于用络合剂

掩蔽千扰离子
,

溶剂萃取铬
,

检出限为 0
.
6 微

克/升
.

c h朋尹
2, 介绍了鲁米诺化学发光法

测定海水中的三价铬
.

此法主要干扰是镁离

子
,

为消除干扰
,

可将样品稀释并加入澳离子

使 C r(I n ) 信号有所增加
.

盐类含量达 35 多

的海水
,

检出极限是 o
.
Z p户

.

中子活化法具有灵敏度高
、

选择性好并

不受被测元素化学状态的影响等优点
.

对于

低含量的被测元素
,

一般需要应用一个分离

程序
,

将被测 元素分离成单个放射性同位素

丫 能量不重叠的几个元素小组
,

借以得到一

个可靠的结果
.

中国科学院高能所曾应用放

化分离流程将汞
、

砷
、

锅和铬四种元素分离成

单个放射性同位素进行测量
.

v an de rSl oo tlz
3,

介绍用中子活化法测定水中铬
,

在 州 1.弓时

用亚硫酸钠还原铬酸盐
,

中性活性炭中进行

浓缩
.

在活性炭上富集可将三价铬和六价铬

分离
.
检 出限取决于碳的空白值

.
测定 0

.
0 ,

微克/升铬
,

精密度为 20 外
.

大崎 进等川‘用同位素稀释质谱法测定

海水中的六价铬和总铬
,

加
5
0C : 同位素溶液

于水样中
。

在 pH Z 条件下用 A P D C 一

氯仿萃取

六价铬
,

将有机相蒸发至干
,

以硝酸分解有机

物后
,

于 8阴℃ 灼烧
,

用质谱仪测定微量的

残留物
,

从测得的
so
Cr /

’Z

Cr 比值计算被测定

铬
.

用 H ZSo ;
酸化

,

经 C 《Iv ) 氧化处理

后
,

以同样步骤测定总洛
.

此法适用于实际

样品分析
,

最高灵敏度 可 达 0
.
00 1 微克/升

.

与比色法或原子吸收法相比
,

具有用样少
,

精

密度好等优点
.

七
、

结语

铬在水体中主要以铬 (v l) 和铬 (n l) 为

主
,

铬 (讥)一般成 C rO 犷
、

I 一c ro 厂 或 e rZo ;
-

三种阴离子形式存在
,

而铬 (m ) 常以 Cr
, + 、

c
r(

〔)H )什 和 Cr (o H )广 等阳离子形式存在
.

可根据需要选用不同的分析方法
.

目前常用

的方法有分光光度法和原子吸收法
.

分光光

度法简便易行
,

适于常规分析
,

但直接测定灵

敏度稍低
.

原子吸收灵敏度较高
,

近年来应

用比较广泛
.

无机色谱法
、

极谱法
、

直接电流法和化学

发光法各具特点
,

无机色谱法可作价态分析
,

极谱法和直接电流法可直接测定 ppb级的 铬

(V l)
,

而化学发光法可直接测定铬 (111 )
.

中

子活化法和同位素稀释法虽然灵敏度高
、

选

择性也好
,

但由于受条件限制
,

尚未获得普遍

采用
.

无疑
,

对于复杂的水样
,

不管采用何种 测

定手段
,

一般都需要进行分析前的预处理
,

如

应用萃取
、

共沉淀或离子交换等进行样品的

分离和富集
.
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