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摘 � 要 � 研究了在硫酸介质中, 铬( � )氧化吖啶红荧光增强反应的最佳实验条件, 建立了测定痕量铬( � )

的新的高灵敏度荧光分析法。该方法的检出限为 0� 6�g L- 1, 线性范围为 2� 0~ 32 �g L- 1 , 对含量为 4� 0
和 28�g L- 1的Cr( � )标准溶液进行 11 次平行测定, 其相对标准偏差分别为 2� 0%和1� 0%。该法用于电镀

液、废铬酸洗液及合金钢中痕量铬( � )的测定, 与标准样品和二苯碳酰二肼分光光度法进行了对照, 获得了

满意结果。
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引 � 言

� � 铬是一种重金属元素, 不同价态的铬有不同的环境行为

和生物效应。如三价态的铬是人体必需的微量元素, 是正常

糖脂代谢不可缺少的, 缺铬 ( ! )会引起动脉硬化等多种疾

病; 但它的六价态对人体有毒害作用, 可以干扰很多重要酶

的活性, 损伤肝脏和肾脏, 具有潜在的致癌作用。同时电镀、

皮革、染料和金属酸洗等行业却常常用到铬而引起环境中铬

的污染。因此, 铬( � )含量的测定已成为冶金、环保部门重

要的检测指标之一。到目前为止, 已报道了许多测定铬( � )

的方法, 其中以分光光度法居多[1�3]。但是分光光度法由于

方法本身的局限性影响了测定的灵敏度与选择性。如传统的

二苯碳酰二肼分光光度法测定铬( � ) , 不仅灵敏度不高, 且

试剂容易失效而使其应用受到一定的限制。荧光光度法是高

灵敏度、高选择性的一种现代分析方法, 在微量元素的测定

研究中颇为活跃, 但在铬 ( � )的测定研究中报道较少[4�10] ,

且主要以荧光熄灭法为主。实验发现, 吖啶红作为一种荧光

分析试剂荧光较弱, 其氧化产物有强荧光。在硫酸介质中,

铬( � )可氧化吖啶红使体系的荧光强度增强, 且增强程度在

一定范围内与铬( � )含量呈线性关系。据此, 建立了荧光增

强法测定痕量铬( � )的新方法。该方法与大多数荧光熄灭方

法相比提高了其测定的灵敏度与选择性。用于电镀液、废铬

酸洗液及合金钢中痕量铬( � )的测定, 与标准样品和二苯碳

酰二肼分光光度法进行了对照, 取得了较一致的结果。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器与试剂
FP�6200 型荧光光度计(日本分光公司 ) , 930A型荧光光

度计(上海三科仪器有限公司) , CS�501 型超级恒温器 (重庆

实验设备厂) ; Cr( � )标准储备溶液: 1� 00 mg m L- 1 , 准

确称取 0� 282 9 g K2Cr2O7 于小烧杯中, 加少许水使完全溶

解, 转移到 100 mL容量瓶中, 定容, 摇匀。临用时逐级稀释

成 0� 10�g m L- 1的工作溶液; 吖啶红( AR)溶液: 2� 0 ∀

10- 4 mol L- 1 ; 硫酸溶液: 12� 5 mol L- 1。所用试剂均为分

析纯以上, 实验用水为二次蒸馏水。

1� 2 � 实验方法

于 25 mL容量瓶中依次加入适量的 Cr( � )标准溶液,

12� 5 mol L- 1硫酸溶液 1� 50 mL, 2� 0 ∀ 10- 4 mol L- 1吖啶

红溶液 1� 00 mL, 加水定容至刻度, 于沸水浴中加热 5 min后

取出, 流水冷却至室温, 同时做试剂空白。于 �ex= 515 nm,

�em= 547 nm处测定荧光强度值  F,  F = F- F0 ( F为含 Cr

( � )溶液的荧光强度, F 0 为试剂空白的荧光强度)。

2 � 结果与讨论

� � 吖啶红是阳离子三环杂芳香类荧光染料, 溶于水呈红色

并带绿色荧光。吖啶红在硫酸介质中的荧光光谱如图 1 所

示。图 1 中, 曲线 1, 1#, 2, 2#分别表示试剂空白和含 Cr( � )

溶液的激发和发射光谱。由图可知, �ex (由 532~ 515 nm)和



�em( 561~ 547 nm)稍有蓝移, 说明在硫酸介质中 Cr( � )可以

氧化吖啶红生成一种新的强荧光物质, 且荧光增强值  F 与

Cr( � )浓度在一定范围内呈良好的线性关系, 因此可用于痕

量 Cr( � )的测定, 见图 2。本文选择 �ex= 515 nm, �em= 547

nm为测量波长。

Fig� 1 � Excitation spectrum ( a) and emission spectrum (b)

1, 1# : AR+ H2 SO 4; 2, 2#: Cr( � ) + AR+ H2 SO 4

Fig� 2� Fluorescence intensity for different
amount of chromium( � ) in H2SO4

1: 0 �g  L- 1 C r( � ) ; 2: 8 �g  L- 1 Cr( � ) ;

3: 16 �g  L- 1 C r( � ) ; 4: 24 �g  L- 1 Cr( � ) ;

5: 32 �g  L- 1 C r( � )

2� 1 � 最佳条件实验[ Cr( � )的浓度均为 8� 0 �g L- 1 ]

2� 1� 1 � 硫酸用量的影响
� � 加入不同体积的硫酸溶液, 按实验方法, 分别测定含

Cr ( � )体系与空白体系的荧光强度值 F 和 F 0 , 得到荧光强

度差值  F , 见图 3。由图4 可知, 吖啶红的荧光强度值 F 随

加入硫酸浓度的增大而减小。换句话说, 酸度越低 , 相应的

空白所对应的荧光强度值 F 越大。综合线性范围和灵敏度因

素考虑, 本文选用 1� 50 mL浓度为12� 5 mol  L- 1硫酸溶液。

Fig� 3� Effect of amount of H2SO4

Fig� 4� Fluorescence intensity of acridine
red for different amount of H2SO4

2� 1� 2 � 吖啶红用量的影响
如图5 所示, 吖啶红的用量在 0� 90~ 1� 20 mL 之间,  F

出现稳定值。实验选用 1� 00 mL 吖啶红溶液。

Fig� 5 � Effect of amount of acridine red

2� 1� 3 � 反应温度的影响
温度是影响反应速度的重要因素之一。研究了温度在 50

~ 100 ∃ 之间对  F 值的影响。实验发现, 当温度低于 50 ∃

时, 反应进行非常缓慢, 高于 50 ∃ 后反应速度随温度的升
高而急剧加快, 考虑到温度控制方便, 本实验选用沸水浴加

热, 同时采用流水冷却的方法终止反应。
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Table 1� Influence of foreign ions

共存离子 倍率/ (�g  L- 1 ) F值变化率/ %

SO 2-
4 25 352 - 4� 3

Na+ 12 148 - 4� 3

NO-
3 10 732 + 2� 3

K+ 9 834 - 2� 3

Cl- 8 917 - 2� 3

Al3+ 5 000 - 3� 5

Ni2+ 5 000 + 4� 6

NH -
4 5 000 + 3� 0

Mg2+ 3 750 - 2� 5

CH 3COO 3 000 - 4� 3

Zn2+ 2 800 + 2� 1

Mo( � ) 2 500 - 2� 1

PO 3-
4 2 500 + 2� 3

F- 2 500 + 4� 4

C o2+ 2 000 - 4� 1

Br- 1 941 - 3� 2

Cd2+ 1 250 + 2� 9

Ca2+ 1 250 - 3� 0

W( � ) 500 + 2� 1

Hg2+ 400 + 4� 3

As( ! ) 200 - 2� 8

Bi3+ 175 - 5� 1

Mn( % ) 100 + 4� 5

Pb2+ 100 + 2� 3

Ba2+ 87� 5 + 4� 2

Cu2+ 75 - 4� 0

V( & ) 75 + 3� 4

Fe3+ 12 + 4� 1

NO-
2 0� 2 - 3� 5

2� 1� 4 � 反应时间的影响

考察了反应时间对体系  F 值的影响, 随着反应时间的

延长,  F 值逐渐增加, 4 min 后,  F 值基本不变。选定反应

时间为 5 min。

2� 1� 5 � 试剂加入顺序的影响和体系的稳定性

研究了以下四种顺序对体系  F 值的影响: ( 1) Cr ( � )

+ AR+ H 2 SO4 ; ( 2) Cr( � ) + H 2SO 4+ AR; ( 3) AR+ H 2 SO4

+ Cr( � ) ; ( 4) AR+ Cr ( � ) + H2 SO 4。结果表明上述四种顺

序无明显差异。本实验选用顺序( 2)。

该反应在室温下几乎不发生, 因此可用流水冷却的方法

来终止反应。该体系经流水冷却至室温后, 至少可稳定 24

h。

2� 2 � 工作曲线和方法的精密度与检出限
在选定实验条件下, 测定了一系列已知不同浓度的 Cr

( � )标准溶液的  F 值。Cr ( � )浓度在 2� 0~ 32 �g  L- 1范

围内与  F 值呈良好的线性关系, 其线性回归方程为:  F=

- 2� 95+ 3� 463 8c(�g  L- 1 ) , r= 0� 999 1。方法的检出限为

0� 6 �g  L - 1 ( 3D s /斜率, n= 11)。对含量分别为 4� 0 和 28

�g  L - 1的 Cr( � )标准溶液进行了 11 次平行测定, 其相对

标准偏差分别为 2� 0%和 1� 0%。

2� 3 � 共存离子的影响
按实验方法, 实验了近 30种离子对体系的影响情况, 当

Cr( � )浓度为 16 �g L - 1时, 允许相对误差在 ∋ 5%范围内

时, 共存离子的干扰情况如表 1 所示。

2� 4 � 分析应用
2� 4� 1 � 电镀液和废铬酸洗液中铬( � )的测定

吸取适量样品溶液调至近中性, 于容量瓶中定容。经逐

级稀释后用本实验方法进行测定, 做标准加入回收实验并用

二苯碳酰二肼分光光度法进行对照实验, 经 t检验表明两种

方法无显著性差异, 结果见表 2。

Table 2� Determination results of samples

样品 测得值a ( n= 6) RSD/ % 加入量(�g in 25 m L) 回收率/ % 对照值( n= 3) t d

电镀液/ ( g  L- 1) 77� 04 ∋ 0� 94 1� 2 0� 30 96 77�79b 2� 04

废铬酸洗液/ ( g  L- 1 ) 3� 13 ∋ 0� 03 1� 0 0� 30 99 3�12 b 0� 82

铬钢(第 30号) / % 12� 83 ∋ 0� 21 1� 6 0� 30 103 12� 78c 0� 61

普碳钢( # 20) / % 0� 106 ∋ 0� 004 3� 6 0� 30 98 0� 109c 1� 93

� � a: Mean ∋ t 0�05, 5 s/ 61/ 2; b: 1, 5�diph enylcarb azide method; c: Standard valu e; d: T heoret ical value= 2� 57, n= 6 w ith 95% conf iden ce value

2� 4� 2 � 合金钢中铬含量的测定
( 1)铬钢: 准确称取试样 0� 100 0 g 于 150 mL 锥形瓶中,

滴加 HNO 3 ( 1+ 1) , 小火加热至试样停止反应, 加 HClO4

4� 5 mL , 中等温度下加热进一步溶解铬并冒烟 3~ 5 min 后,

自然冷却, 转移至 100 mL 容量瓶中定容。经稀释后取适量

溶液按实验方法进行测定。

( 2)普碳钢: 称取0� 200 0 g 普碳钢于 150 mL 锥形瓶中,

加入硫磷混酸 10 mL, 加热分解, 稍冷后, 再滴加浓硝酸破

坏碳化物, 加热至冒白烟, 用 10% NaOH 溶液调节 pH 10,

滴加 30% H2O2 氧化 Cr3+ 为 Cr ( � ) , 反应完全后加热除去

过量的 H2O2 , 将溶液转入 100 mL容量瓶中定容。用快速滤

纸过滤, 取适量滤液按所述实验方法测定。

合金钢中铬含量的测定结果如表3 所示。经 t检验证明,

本法测定结果与标准值吻合良好。
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3 � 结 � 论

� � 本文提出了一个简单、灵敏测定痕量铬( � )的新方法。

由于本法是基于铬( � )的氧化性和吖啶红氧化产物的强荧

光, 与同类文献相比, 在一定程度上提高了测定方法的灵敏

度与选择性, 见表 3。

Table 3 � Comparison with other fluorimetric methods for the determination of chromium

方法原理 线形范围/ ( �g  L- 1) 检出限/ (�g  L- 1 ) 主要干扰 文献出处

� Cr( ! )�OVAQ 8� 2~ 130 2� 5 Co2+ , Pb2+ , H g2+ , Be2+ [ 4]

Cr( � )�Pyronin e 8�0~ 88 2� 2 V( & ) , NO-
2 [ 7]

Cr( � )�Rhodamine 6G 8~ 80 0� 8 Cu2+ , Ce4+ , V ( & ) , NO-
2 [ 8]

Cr( � )�Acridine red 2�0~ 32 0� 6 NO-
2 Th is work
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Highly Sensitive Fluorescent Reaction of Acridine Red with Chromium

( � ) and Its Application
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Abstract� A simple and highly sensitiv e fluo rimetr ic met hod for the determination of Cr ( � ) w as developed in the pr esent paper.

The met hod is based on the f luor escence enhancement o f acr idine red w ith Cr ( � ) in the sulfuric acid medium. The effects of

some experimental conditions on the determ inat ion o f Cr( � ) w ere invest igated in deta il. T he detection limit for Cr( � ) is 0� 6 �g
 L- 1 , and the linear r ange of the determination is 2� 0�32 �g  L - 1 . The r elativ e standard dev iation of 11 replicate measure�

ments is less t han 2� 0% . T he proposed method has been successfully used to determine Cr ( � ) in electr oplating so lution, waste

chr omic acid mix ture, and alloy steel sam ples. The r esults obta ined were compared w ith the certified values o f Cr ( � ) in stand�

ard samples and those pro vided by 1, 5�diphenylcarbazide method wit h satisfaction.
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