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摘　 要：分析了汞滴尺寸、支持电介质等因素对碱性消解－伏安极谱法测定土壤中六价铬的影响。在优化实验条件下，该
方法检出限为７． ６５ μｇ ／ Ｌ，相对标准偏差（ｎ ＝ ７）为４． ６％。以２个样品为例，每个浓度进行６次平行测定，加入六价铬浓度
为１０ μｇ ／ Ｌ，六价铬的回收率为９１． ４％ ～ １２０％，ＲＳＤ≤５％。与二苯碳酰二肼分光光度法进行比较，２种方法测定值基本
一致。
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　 　 六价铬是一种强氧化剂，对生物体伤害较
大［１］，土壤中六价铬的含量是研究土壤铬对生物
体特别是植被影响的重要参数之一。国内外测定
土壤中的溶解性及非溶解性六价铬总量通常用碱
性消解、分光光度法、火焰原子吸收光谱法及离子
色谱法［２］。分光光度法易受颜色干扰，火焰原子
吸收光谱检出限较高且易受基体干扰，离子色谱运
行成本较大。伏安极谱仪具有成本小、选择性与灵
敏度高，基体干扰小的优点。采用碱性消解法消解
土壤，伏安极谱法测定土壤中的六价铬，确定最佳
测定条件，同时评估方法的精密度和准确度。

１　 实验部分
１． １　 主要仪器

Ｔ６型可见光分光光度计，北京普析通用仪器

有限责任公司；多头磁力加热搅拌器，常州国华电
器有限公司；ＰＨＢ － ４便携式ｐＨ计，上海精密科学
仪器有限公司；７９７ＶＡ伏安极谱仪，瑞士万通仪器
有限公司。
１． ２　 实验试剂

硫酸、磷酸、硝酸、二苯碳酰二肼、氢氧化钠
（颗粒状）、碳酸钠、醋酸钠、ＤＴＰＡ和硝酸钠，分析
纯，国药集团化学试剂有限公司；显色剂：称取二苯
碳酰二肼０． ２ ｇ，溶于５０ ｍＬ丙酮中，加水稀释至
１００ ｍＬ，摇匀，冰箱中保存；硝酸溶液（１ ＋ １）：取
５０ ｍＬ浓硝酸溶解于水中，定容至１００ ｍＬ；消解溶
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液：称取２０． ０ ｇ氢氧化钠和３０． ０ ｇ碳酸钠溶于去
离子水中，稀释至１ Ｌ，储存在密封聚乙烯瓶中，使
用前测其ｐＨ值，若＜ １１． ５需重新配置；磷酸氢二
钾－磷酸二氢钾（ｐＨ值＝ ７）缓冲溶液：称取８７． １ ｇ
磷酸氢二钾和６８． ０ ｇ磷酸二氢钾溶于去离子水
中，稀释定容至１ Ｌ；极谱仪支持电介质（醋酸钠－
ＤＴＰＡ －硝酸钠溶液）：取适量无水醋酸钠、硝酸钠、
ＤＴＰＡ，溶解在超纯水中，定容至１００ ｍＬ；六价铬标
准溶液：５００ ｍｇ ／ Ｌ，国家环境保护总局标准；六价铬
标准使用液：０． ５０ ｍｇ ／ Ｌ，临用现配；无水氯化镁，铬
酸铅：分析纯，上海晶纯生化科技股份有限公司。
１． ３　 实验方法
１． ３． １　 样品的准备

称取２． ５００ ０ ｇ土壤，加入５０ ｍＬ消解溶液，
０． ４０ ｇ无水氯化镁，０． ５ ｍＬ磷酸氢二钾－磷酸二
氢钾缓冲液，常温下搅拌５ ｍｉｎ，置于多头磁力加热
搅拌器上升温至９０ ～ ９５ ℃，保持１ ｈ，冷却至室温，
用４５ μｍ玻璃纤维滤膜过滤，滤液收集于烧杯中，
用硝酸溶液调节ｐＨ值至（６． ２ ± ０． １）［３］，定容至
１００ ｍＬ，静置１２ ｈ，待测。
１． ３． ２　 空白样品的准备

取５０ ｍＬ碱性消解溶液，按照消解过程进行操
作，过滤，调节滤液ｐＨ值至（６． ２ ± ０． １），定容至
１００ ｍＬ，静置１２ ｈ，待测。
１． ３． ３　 伏安极谱仪测试

采用悬汞滴汞方式及标准加入法进行测试，工
作参数见表１［４］。取１０ ｍＬ样品与２． ５ ｍＬ支持电
介质于极谱仪测量杯中，通氮气１８０ ｍｉｎ，重复测定
并绘制曲线２ 次，加标２ 次，加标液质量浓度
０． ５０ ｍｇ ／ Ｌ，富集时间６０ ｓ，平衡时间１０ ｓ。

表１　 极谱仪工作参数设置
名称 参数设置

工作电极 ＨＭＤＥ（悬汞滴汞）
搅拌速度／（ｒ·ｍｉｎ － １） ２ ０００

工作模式 ＤＰ（不同脉冲）
脉冲幅度／ ｍＶ ５０
起始扫描电压／ Ｖ － ０． ６９９ ８
结束扫描电压／ Ｖ － １． ４
阶跃电压／ ｍＶ １０
阶跃电压时间／ ｓ ０ ． ４０

扫描速率／（ｍＶ·ｓ － １） ３３． ３
出峰电位／ Ｖ － １． ２０

２　 实验结果与讨论
２． １　 测量条件的优化
２． １． １　 支持电介质的配比

采用缓冲溶剂（醋酸钠－ ＤＴＰＡ －硝酸钠）作
为电极支撑液［３］，万通７９７ ＶＡ极谱仪测定六价铬
的方法中缓冲溶液的配制针对的是海水，而土壤消
解液调节ｐＨ值为６． ２后，氢氧化钠和碳酸钠都会
变成硝酸钠，硝酸根离子浓度很高，硝酸根离子与
铬的络合物在电解时会产生很高的极谱电流［３］，
可能会影响缓冲溶液的作用。分别取３种不同配
比进行实验，测定空白样品，结果见表２。由表２
可见，电介质１是根据海水六价铬测定方法配制，
由于样品中硝酸根离子浓度过高，导致缓冲溶液失
去作用而使极谱图不出峰；电介质２ ～ ５都出现了
峰，其中峰电流最强的是电介质３，因此选取电介
质３为极谱仪测定的支持电介质。

表２　 不同配比支持电介质下六价铬的测定

支持电介质 配比／ ｍｏｌ
ＤＴＰＡ 硝酸钠 醋酸钠 峰电流／ ｎＡ

１ ０． ０５ ２． ５０ ０． ２０ 无极谱波出现
２ ０． ０８ ２． ５０ ０． ３２ － ２８． ５２
３ ０． １０ ２． ５０ ０． ４０ － ３６． ８６
４ ０． １５ ２． ５０ ０． ６０ － １９． １０
５ ０． ２０ ２． ５０ ０． ８０ － １１． ５４

２． １． ２　 汞滴尺寸
硝酸根离子浓度增加，极谱电流增加，电流过

大或过小都会影响峰电流，因此汞滴尺寸也会影响
实验结果。不同尺寸的汞滴对测定空白样时极谱
电流信号的影响见图１。由图１可见，当汞滴尺寸
为４时，信号值最强，因此选取汞滴参数为４。

图１　 不同汞滴尺寸下的峰电流信号

２． ２　 方法检出限
分别对７份空白按上述试验方法进行六价铬

测定，用３． １４ × Ｓ０． ９９得到检出限为０． １９ μｇ ／ Ｌ，土
—５３—
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壤中铬检出限为７． ６５ μｇ ／ ｋｇ，相对标准偏差
（ｎ ＝ ７）为４． ６％，见表３。

表３　 空白样品测定结果
序号 空白测定值／（μｇ·Ｌ － １）
１ １． ２２１
２ １． ３９４
３ １． ３４５
４ １． ２８０
５ １． ３１５
６ １． ３６７
７ １． ２６６

平均值 １． ３１３
标准偏差 ０． ０６１

相对标准偏差ＲＳＤ ／ ％ ４． ６

检出限／（μｇ·Ｌ － １） ０． １９

检出限／（μｇ·ｋｇ － １） ７． ６５

２． ３　 精密度与准确度
分别对样品Ａ、Ｂ按上述试验方法进行六价铬

测定（平行样分别为６份），同时进行消解前加标
测定，样品浓度过高以空白稀释，测定结果见表４。
由表４可见，样品Ａ测定结果中ＲＳＤ为３． ４％、回
收率为１２０％；样品Ｂ的ＲＳＤ为４． ４％，回收率为
９１． ４％，精密度及准确度都符合要求。
２． ４　 分析结果比较

使用二苯碳酰二肼分光光度法［５］测定样品Ａ
和样品Ｂ（平行样分别为６份），将本法测定值与其
比较，结果见表５。由表５可见，２种方法测定结果
基本一致，采用本法可以获得较好的准确度。

表４　 样品测定结果

样品 测定值／
（μｇ·Ｌ － １）

平均值／
（μｇ·Ｌ － １） 标准偏差 相对标准偏差

ＲＳＤ ／ ％
加标量／
（μｇ·Ｌ － １）

加标后测定值／
（μｇ·Ｌ － １）

回收率
／ ％

Ａ ４． ２８０ ４． ２３４ ０． １４４ ３． ４ １０ １６． ２４０ １２０
４． ３５２
４． ０１２
４． １４２
４． ４０５
４． ２１０

Ｂ １２． ５４０ １１． ８４ ０． ５２３ ４． ４ １０ ２０． ９８２ ９１． ４
１１． ８６４
１２． １３３
１０． ９７６
１１． ９００
１１． ６３８

表５　 不同分析方法结果比较 μｇ ／ Ｌ

样品 分光光度法 极谱仪测定
Ａ ６ ４． ２３４
Ｂ １５ １１． ８４６

３　 结论
极谱仪测定土壤中六价铬的准确度及精密度

都能达到质控要求。由于操作简单、不受颜色的干
扰、运行成本低、基体干扰较小且检出限低，极谱仪
测定土壤中六价铬具有无法比拟的优越性，是比较
适宜的方法［６ － ７］。
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