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　　摘要：对环境中水体、鱼体及沉积物３种不同介质建立了适合的检测重金属铬的方法。采用电热板湿法消解法对
样品进行预处理，用原子吸收分光光度计检测样品中铬的含量。结果显示：每次检测所作标准曲线相关系数在

９９．４％ 以上，仪器检测限为（１．４４９８±１．８５５４）μｇ／ｋｇ，符合试验的要求。３种样品的加标回收率分别是水样回收率
为（１１１．２８±５．８６）％，鱼样回收率为（９１．４３±１３．５６）％，沉积物回收率为（８９．７０±１６．０３）％。对３种不同介质的重
金属铬的回收率分析发现，Ｗａｔｅｒｍｅｔｈｏｄ的回收率显著高于（Ｐ＜０．０５）其他２种介质的回收率。本次试验方法样品前
处理过程简单，适合样品数量较多的情况，回收率较高，精密度和稳定性也较高，表明该研究建立的水环境中重金属检

测方法结果准确可靠。
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　　重金属铬是一种环境污染物，也是我国水环境优先控制
黑名单中的典型污染物之一［１］。六价铬多溶于水中并在水

中稳定存在，其对水生生物有致死作用，对人体健康也有一定

的影响［２－３］。研究发现重金属铬是一类有蓄积毒性的污染

物，具有致突变性和致癌性，对人的呼吸系统、消化系统、神经

系统都能产生损害作用［４］。

关于重金属铬的消解方法有干灰化法［５］、常压湿法消解

法［６－７］、微波消解法［８］和脉冲悬浮法［９］。微波消解法是目前

研究者普遍使用的方法［１０－１１］，但是此方法一次性消解的样品

较少，不适合对批量样品的分析。然而，电热板湿法消解法具

有较好的回收率、较高的准确度，适用于批量生产，是分析较

多样品时的最佳优选方法。原子吸收光谱法是水系样品重金

属分析的常用方法，具有操作简单、价格低廉且分析快速等特

点［１２－１３］。本试验采用电热板消解法对样品进行处理，用石墨

炉原子吸收分光光度计对样品进行分析，来建立鱼、水和沉积

物３种不同前处理重金属铬的检测方法。本研究对制定水环
境中铬的检测方法有一定的参考作用，对评价环境污染有现

实意义。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
仪器：ＷＦＸ－２１０原子吸收分光光度计（北京瑞利分析仪

器公司）；ＤｉｇｉＢｌｏｃｋＥＤ５４电热消解仪（北京莱伯泰科仪器股
份有限公司）；电子分析天平（梅特勒 －托利多仪器有限公
司）；冷冻干燥机（北京博医康实验仪器有限公司）。

试剂：硝酸；３０％双氧水（国药集团化学试剂有限公司）；
铬单元素标准溶液（ＧＢＷ０８６１４，环境保护部标准样品研究
所）；铬环境标准样品（ＧＳＢ０７－１１８７－２０００，环境保护部标准
样品研究所）。

本试验所用玻璃和塑料仪器先用洗涤剂和清水清洗，再

用１０％硝酸浸泡２４ｈ以上，用去离子水冲洗干净。所用试剂
均为优级纯。

１．２　样品前处理
１．２．１　水样前处理方法及空白加标（Ｗａｔｅｒｍｅｔｈｏｄ）　在消
解管中加入去离子水２５ｍＬ（在加标试验中加入１０μｇ／Ｌ的
标准品），ＨＮＯ３１．２５ｍＬ，放置于９０℃电热板上，消煮至水样
剩余７、８ｍＬ时，冷却，加入ＨＮＯ３１．２５ｍＬ、Ｈ２Ｏ２２．５ｍＬ，继续
消煮至样品剩余１ｍＬ时停止加热，最后定容至２５ｍＬ。
１．２．２　鱼样前处理方法及空白加标（Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ）　鱼样在
室温下自然解冻，测量体长、体质量基本数据，用不锈钢剪刀
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和镊子取鱼背部肌肉。用分析天平称同一条鱼１ｇ鱼肉的３
份样品，分别放入酸洗过的消解管中，加入浓 ＨＮＯ３５ｍＬ，盖
上盖子并摇匀，室温下预消解过夜。

对于３份样品做不同的处理：一份样品加入１０μｇ／Ｌ的
标准液，一份样品加入４０μｇ／Ｌ的标准液，另一份样品不作处
理。空白试验只加入２５ｍＬ的去离子水。

置于恒温电热板上１１０℃加热３ｈ，冷却后，加入１ｍＬ
Ｈ２Ｏ２，１１０℃加热 ３０ｍｉｎ。冷却后，用去离子水定容至
２５ｍＬ，混匀备用。
１．２．３　沉积物前处理方法及空白加标（Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ）　
沉积物冷冻干燥，用研钵磨碎，过１００目筛，保存于聚乙烯瓶
中，超低温保存。取３份同一沉积物样品０．２ｇ放入消解管
中，加标和空白试验与鱼样的处理方法相同。加１５ｍＬ５０％
ＨＮＯ３，置于恒温电热板上１０５℃加热１０ｈ，冷却，加０．５ｍＬ
Ｈ２Ｏ２，１０５℃加热１５ｍｉｎ，再冷却，加０．５ｍＬＨ２Ｏ２，１０５℃加
热１５ｍｉｎ。用去离子水定容至２５ｍＬ，混匀备用。
１．３　样品分析

用石墨炉原子吸收分光光度计对消解后的样品进行分

析。仪器条件：波长３５７．９ｎｍ，狭缝０．２ｎｍ，灯电流３ｍＡ。
温度控制见表１。

表１　石墨炉温度控制

步骤 温度（℃） 保持时间（ｓ）
干燥 １００ ２０
灰化 ８００ １５
原子化 ２７００ ３

２　结果与讨论

２．１　铬标准曲线绘制及回归方程
先将１０００μｇ／ｍＬ的铬标准溶液稀释成１μｇ／ｍＬ的铬标

准使用液。再准确吸取１μｇ／ｍＬ的铬标准使用液０、１、２、３、
４、５ｍＬ到１００ｍＬ容量瓶中，分别加入２ｍＬ硝酸，用蒸馏水
定容，摇匀。

对于３种不同的处理方法，每次在样品测试前均作标准
曲线，相关系数在９９．４％以上，符合试验要求。试验所对应
的标准曲线浓度梯度是一样的，结果没有差异性（表２）。
２．２　检测限

本试验所用石墨炉原子吸收分光光度计的检测限为

（１．４４９８±１．８５５４）μｇ／ｋｇ。陈素兰等用原子吸收分光光度
法测定长江江苏段生物体内重金属时，铬的检测限为

０．２５ｍｇ／ｋｇ［１４］；谢文平等用原子吸收分光光度法测鱼体内重
金属时，铬的检测限也为０．２５ｍｇ／ｋｇ［１５］。刘丹赤等［１６］和覃

东立等［１７］分别用 ＩＣＰ－ＡＥＳ和 ＩＣＰ－ＭＳ测定鱼体内重金属
时，铬的检测限为０．００１５μｇ／ｍＬ和０．００１ｍｇ／ｋｇ。本次试验
的检测限远低于０．２５ｍｇ／ｋｇ，符合试验的要求。
２．３　回收率

水样处理方法试验求得回收率为（１１１．２８±５．８６）％，
ＲＳＤ为５．２７％。用此方法处理的试验，回收率均高于１００％。

鱼样处理方法试验回收率为（９１．４３±１３．５６）％，ＲＳＤ为
１４．８３％，基本符合试验要求。从结果可以看出，第２、３次的
回收率高于１００％，而最后２次的回收率则低于８０％，可能由
于试验和机器运行时间较长，对机器的准确性产生了影响。

表２　检测方法的线性方程和检测限

批次 方法
相关

系数
回归方程

仪器检测限

（μｇ／ｋｇ）

１ Ｗａｔｅｒｍｅｔｈｏｄ ０．９９８ ｙ＝０．０１３ｘ＋０．００８ １．５７２
２ Ｗａｔｅｒｍｅｔｈｏｄ ０．９９６ ｙ＝０．０１１ｘ＋０．００６ ０．２１９
３ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ ０．９９６ ｙ＝０．００６ｘ－０．００７ ０．３５８
４ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ ０．９９８ ｙ＝０．００９ｘ＋０．００３ ０．３３９
５ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ ０．９９６ ｙ＝０．０１２ｘ－０．００８ ７．２４０
６ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ ０．９９９ ｙ＝０．０１１ｘ－０．００６ ０．０８７
７ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ ０．９９４ ｙ＝０．００６ｘ－０．０１８ ０．９００
８ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ ０．９９８ ｙ＝０．０１２ｘ＋０．０００ ０．１３０
９ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ ０．９９８ ｙ＝０．００７ｘ－０．０１４ ０．２９９
１０ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ ０．９９８ ｙ＝０．００７ｘ－０．０１１ ２．０８０
１１ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ ０．９９６ ｙ＝０．０１７ｘ－０．０４２ ４．７４０
１２ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ ０．９９７ ｙ＝０．０１１ｘ＋０．００９ ０．２５３
１３ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ ０．９９８ ｙ＝０．００８ｘ－０．００１ ０．７０５
１４ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ ０．９９５ ｙ＝０．００８ｘ＋０．０１３ ０．２７４
１５ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ ０．９９８ ｙ＝０．００８ｘ－０．００５ ０．４１５
１６ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ ０．９９９ ｙ＝０．００９ｘ－０．００８ １．９３０
１７ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ ０．９９６ ｙ＝０．００９ｘ－０．００６ ０．４９５
１８ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ ０．９９４ ｙ＝０．０１０ｘ＋０．０１０ １．０５０
１９ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ ０．９９９ ｙ＝０．０１０ｘ＋０．００５ ２．１８０
２０ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ ０．９９８ ｙ＝０．０１０ｘ－０．０２２ ３．７３０

　　沉积物处理方法回收率为（８９．７０±１６．０３）％，ＲＳＤ为
１７．８７％。除最后１次试验，其余回收率都在８５％左右。

对３种不同介质的重金属铬的回收率分析发现，Ｗａｔｅｒ
ｍｅｔｈｏｄ的回收率 ＞Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ的回收率 ＞Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ
的回收率，主要原因应该是消解过程的时间问题，消解时间越

长，样品损耗可能越大。Ｗａｔｅｒｍｅｔｈｏｄ的回收率显著高于
（Ｐ＜０．０５）其他２种介质的回收率（图１），这可能是由于水
样中含有的杂质较少，水中的铬就可以尽可能地被离子化，而

沉积物和鱼样中可能有物质的干扰。同时，沉积物在消解完

成后，还有样品残余，不像水样和鱼样成为透明的液体，可能

对回收率也会有影响。但是，总体来说，所有试验的回收率基

本符合要求，说明试验所用的方法对测定鱼体、水体和沉积物

中重金属Ｃｒ的含量具有较高的准确性及可靠性。
２．４　精确性及稳定性

在样品测定时，每个样品要进行２次平行测试，仪器自动
扣除试剂空白，２次结果的相对标准偏差均小于１０％，符合
《水环境检测规范》（ＳＬ２１９—２０１３）［１８］中的规定，即所用的测
定方法对铬元素的测定具有较高的精密度。

在测量开始和结束时，都要进行已知浓度溶液的测定，以

确保试验整个过程的稳定性。

３　小结

采用ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２为提取液的电热板消解法处理样品，
用石墨炉原子吸收分光光度法［１９－２０］测定样品，测定鱼体、水

体以及沉积物中的重金属铬是可行的。３种介质的回收率结
果显示，Ｗａｔｅｒｍｅｔｈｏｄ＞Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ＞Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ，且
Ｗａｔｅｒｍｅｔｈｏｄ的回收率显著高于（Ｐ＜０．０５）其他２种介质的
回收率。本次试验结果表明，用文中提供的方法对样品进行

分析，可以达到操作方便、设备简单、结果可靠等优点。
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表３　测试方法的回收率

批次 方法
加标量

（μｇ／Ｌ）
测得量

（μｇ／Ｌ）
回收率

（％）

１ Ｗａｔｅｒｍｅｔｈｏｄ １０ １１．９９８９ １１９．９９
１０ １０．７４８８ １０７．４９

２ Ｗａｔｅｒｍｅｔｈｏｄ １０ １０．８１７３ １０８．１７
１０ １０．９４７８ １０９．４８

３ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ １０ ８．５２４１ ８５．２４
４０ ３７．０３３５ ９２．５８

４ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ １０ １０．５５２２ １０５．５２
４０ ４１．３８２２ １０３．４６

５ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ １０ １１．２９１６ １１２．９２
４０ ４４．４０３２ １１１．０１

６ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ １０ ７．３０６３ ７３．０６
４０ ３６．１５８２ ９０．４０

７ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ １０ ９．０６４９ ９０．６５
４０ ４０．００３３ １００．０１

８ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ １０ ８．９２４６ ８９．２５
４０ ３５．１８０４ ８７．９５

９ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ １０ ７．７７５４ ７７．７５
４０ ４３．０５１４ １０７．６３

１０ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ １０ １０．６８５２ １０６．８５
４０ ３８．８１３０ ９７．０３

１１ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ １０ ９．６０３２ ９６．０３
４０ ３７．５７３６ ９３．９３

１２ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ １０ ６．８２９３ ６８．２９
４０ ２９．５８６７ ７３．９７

１３ Ｆｉｓｈｍｅｔｈｏｄ １０ ７．１７５５ ７１．７６
４０ ３０．５１１０ ７６．２８

１４ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ １０ ８．３９３０ ８３．９３
４０ ３９．２０８９ ９８．０２

１５ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ １０ ７．０６０１ ７０．６０
４０ ２９．７７５５ ７４．４４

１６ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ １０ １１．２１５８ １１２．１６
４０ ２８．６８５０ ７１．７１

１７ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ １０ ８．３４８８ ８３．４９
４０ ３１．３５０３ ７８．３８

１８ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ １０ ８．９９３３ ８９．９３
４０ ３９．０４５２ ９７．６１

１９ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ １０ ９．７１５６ ９７．１６
４０ ２９．３８８０ ７３．４７

２０ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ １０ １２．３０９４ １２３．０９
４０ ４０．７４８０ １０１．８７
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