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催化光度法测定痕量 Cr6+

Catalytic Spectrophotometric Determination of Trace Cr6+
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摘要　根据 pH值为 5. 0的 HAc-NaAc溶液中 , Cr6+催化 H2 O2氧化四氯四碘荧光素二钠的褪色反应 ,建立催化

动力学光度法测定痕量 Cr6+的新方法。新方法的检出限为 1. 05× 10- 9g /ml, 测定线性范围为 0～ 35μg /L Cr6+ 。

新方法用于天然水中痕量 Cr6+的测定 , 结果良好。

关键词　催化动力学光度法　 Cr6+ 　四氯四碘荧光素二钠

中图法分类号　 O657. 32

Abstract　 A new sensi tiv e kinetic method is proposed for the determination of Cr
6+

. The method is

based on its catalytic effect on the redox reaction betw een hydrogen peroxide and

tet rachlo rotet raiodo-fluorescein disodium in HAc-NaAc solution of pH= 5. 0. The detection limit of

Cr
6+

in this m ethod is 1. 05× 10- 9
g /ml and the linear response is in the range of 0～ 35μg /L Cr

6+ .

The method has been applied to the determination of Cr
6+

in natural w ater samples with sati sfacto ry

results af ter the water samples being treated by 732 positiv e ion exchange resin.

Key words　 cataly tic kinetic spect rophotometry, Chromium (Ⅵ ) , tetrachlorotetraiodo-f luorescein

disodium

　　铬在工业中应用广泛 ,对环境造成污染的影响也

较大 , 特别是 Cr
6+ 易被人体吸收和积蓄 , 毒性较大 ,

因此 , Cr6+是环境监测中的必测项目之一。催化动力

学光度法测定 Cr
6+
已有报道

[1, 2 ]
, 作者在实验中发

现 ,在 p H值 5. 0的 HAc-NaAc溶液中 , Cr
6+对 H2O2

氧化四氯四碘荧光素二钠 (虎红 )的褪色反应具有较

强的催化作用 ,据此本文建立催化动力学光度法测定

痕量 Cr
6+
的新方法。 方法的检出限为 1. 05× 10

- 9

g /ml,测定线性范围为 0～ 35μg /L Cr
6+ ,经 732型阳

离子交换树脂分离干扰后 , 用于天然水中痕量 Cr6+

的测定 , 结果良好。

1　实验部分

1. 1　主要仪器与试剂

　　 722型光栅分光光度计 , 501型超级恒温器 , 秒

表。

　　 HAc-NaAc缓冲溶液: pH值为 5. 0; H2 O2溶液:

15% ; 虎红溶液: 0. 01%水溶液 ; Cr
6+ 标准溶液: 用

分析纯 K2 Cr2O7配成含 Cr
6+ 1 g /L的储备液 ,用时稀

释至 0. 1μg /ml的工作液 ; 732型阳离子交换树脂:

使用前用盐酸浸泡 , 再用蒸馏水洗至中性。以上所用

试剂为分析纯以上 , 所用水为一次蒸馏水。

1. 2　实验方法

　　分别取两支 25 ml具塞比色管 , 依次加入 pH值

为 5. 0的 HAc-NaAc缓冲溶液 0. 3 ml, H2O2溶液

0. 9 m l, 虎红溶液 2. 5 ml,其中一支管中加入一定量

的 Cr6+标准液 (条件实验时加 0. 2μg ) ,另一支不加。

用水稀释到 10 ml刻度。摇匀 , 半开玻璃塞 , 放入沸

水浴中加热 20 min后取出 ,盖上玻璃塞 ,流水冷却 5

min。然后在 722型分光光度计上 , 用 1 cm比色皿 ,

以蒸馏水为参比 , 于 545 nm处分别测定非催化反应

和催化反应的吸光度 A0和 A, 并求 ΔA = A0 - A。

2　结果与分析

2. 1　吸收曲线

　　按实验方法操作 , 分别测定不同体系溶液在 510
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～ 570 nm的吸光度 , 并作吸收曲线如图 1。由图 1可

知 ,曲线 1与 2几乎完全重合 ,说明 Cr
6+对虎红无氧化

作用 ; 曲线 3、 4说明 H2 O2能氧化虎红并使其褪色 ,

Cr
6+的加入使反应速度明显加快 , 所以起催化作用。

各体系在 545nm处 ΔA值最大 , 灵敏度最高 ,故选择

545 nm为测定波长。

图 1　吸收曲线
Fig. 1　 Abso rption curves

1: 缓冲液+ 虎红 , 水为对照 ; 2: 缓冲液 + 虎红+ Cr6+

( 0. 2μg) , 水为对照 ; 3: 缓冲液+ 虎红+ H2 O2 , 水为对照 ; 4:

缓冲液+ 虎红+ H2 O2+ Cr6+ ( 0. 2μg) , 水为对照。
1: Co lor　 reagent, w ater as CK; 2: Colo r reagent+ Cr6+ , wa ter

as CK; 3: Reagent blank, wa ter a s CK; 4: Reagent blank+

Cr6+ , w ater as CK.

2. 2　条件实验

2. 2. 1　反应介质的选择和缓冲液的影响

　　在 p H值不同的 HAc-NaAc缓冲液中 ,体系的反

应结果见表 1。由表 1可知 ,当 pH值小于 5. 0时 ,ΔA值

随 pH值的增大而增大 , 当 pH值大于 5. 0时 , ΔA值

随 pH值的增大而减小 , pH值等于 5. 0时 , ΔA值最

大 , 故选用 pH值为 5. 0的缓冲液为反应介质。
表 1　不同 pH值 HAc-NaAc缓冲液的影响

Tabl e 1　 Effect of dif f erent pH value of HAc-NaAc

pH值 p H value Δ A

3. 8 0. 012

4. 6 0. 334

5. 0 0. 403

5. 6 0. 183

　　表 2显示当 pH值 5. 0的 HAc-NaAc缓冲液用量

在 0. 3～ 0. 4ml时 , ΔA值较大且较稳定 , 故本文选用

0. 3ml。
表 2　 pH值为 5. 0时 HAc-NaAc缓冲液的影响

Tabl e 2　 Effect of HAc-NaAc of pH value 5. 0

HAc-NaAc ( ml) Δ A

0. 0 0. 345

0. 1 0. 563

0. 2 0. 494

0. 3 0. 422

0. 4 0. 427

0. 5 0. 287

2. 2. 2　反应温度的影响

　　从表 3可知 ,温度低于 50℃体系基本上不反应 , 50

～ 90℃反应很慢 , 90℃以后反应速率明显增大 , 100℃

达到最大值。故选择 100℃为反应温度 ,并采用流水冷

却终止反应。
表 3　温度和反应时间的影响

Table 3　 Ef fect of temperature and react ion time

温度
Temperature (℃ ) Δ A

反应时间
Reaction time ( min) Δ A

40 0. 001 15 0. 297

50 0. 005 17 0. 335

70 0. 014 19 0. 399

90 0. 084 20 0. 421

100 0. 458 21 0. 445

22 0. 464

23 0. 490

24 0. 480

25 0. 477

2. 2. 3　反应时间的影响

　　从表 3可知 , 反应时间为 15～ 23 min时 , ΔA与 t

成线性关系其线性回归方程为: ΔA = - 0. 07503+

0. 02464t , r = 0. 9975。本文选用加热时间为 20min。

2. 2. 4　 H2O2用量的影响

　　从表 4可知 , H2O2用量在 0. 8～ 1. 0 ml时 , ΔA值

较大且较稳定。本文选用 0. 9 m l。
表 4　过氧化氢和虎红的影响

Table 4　 Ef fect of H2O2 and tetrachl orotetraiodo-f luorescein

disodium

H2 O2 ( ml) Δ A

虎红
Tetrachlo rotetraiodo-

fluorescein
disodium ( ml)

Δ A

0. 6 0. 353 1. 0 0. 187

0. 8 0. 412 1. 5 0. 295

0. 9 0. 413 2. 0 0. 411

1. 0 0. 416 2. 5 0. 487

1. 1 0. 459 3. 0 0. 496

1. 2 0. 490 3. 5 0. 501

1. 4 0. 441

2. 2. 5　虎红用量的影响

　　从表 4可知 , 虎红用量小于 2. 5 m l时 , 反应速率

随其用量的增大而增大 ; 大于 2. 5 ml以后 ,反应速率

随其用量的增大而缓慢增大。经多次实验验证 , 用量

超过 2. 5 ml时 ,体系的稳定性和重现性会下降 ,所以

选用虎红的量为 2. 5 ml。

2. 3　体系的稳定性

　　在 100℃反应 20 min后 , 用流水冷却 5 min, 体系
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至少可稳定 75 min。

2. 4　工作曲线

　　在选定的最佳条件下 , Cr
6+为 0～ 35μg /L时与

ΔA有良好的线性关系 , 其线性回归方程为:

　　ΔA = 2. 78× 10
- 3

+ 2. 34× 10
- 2

C (μg /L) , r =

0. 9996。

2. 5　精密度与检出限

　　同时测定 11份空白和含 0. 2μg Cr
6+
标准的试液 ,

其标准偏差分别为 0. 0082和 0. 0079,相对标准偏差分

别为 0. 69%和 1. 13%。由此可见方法的精密度较好。

　　按 11次空白实验的标准偏差的 3倍除以工作曲线

的斜率求出检出限为 1. 05× 10
- 9

g /ml。

2. 6　共存离子的影响

　　在 10 ml溶液中 , 测定 0. 2μg Cr6+ , 当相对误差

≤ ± 10%时 , 下列离子 (倍数 ) 不干扰测定: F
-

( 8550) ; SO2-
4 ( 8000) ; Cl- ( 5875) ; Na+ ( 5750) ; NO-

3

( 3220) ; Mg2+ ( 2000) ; NO-
2 ( 1500) ; K+ 、 Ca2+

( 1000) ; N H+
4 、 Ba2+ ( 560) ; Br- ( 500) ; Pb2+ 、 As3+ 、

Ni2+ 、 Cd2+ 、 Mo6+ ( 100) ; Bi3+ 、 Cu2+ ( 50) ; Zn2+

( 40) ; I
-

( 15) ; Hg
2+

( 10) ; Co
2+

( 3) ; Fe
3+

( 2) ;

Al
3+

( 1) ; Cr
3+

( 0. 5)。允许量较小的金属离子的干扰

可经 732型阳离子交换树脂处理除去 [3 ]。

3　实例应用

　　分别取东江水 450 ml, 井水 500 m l, 其中东江水

样用滤纸干过滤 , 2种水样都经 732型阳离子交换树脂

处理 (过柱 )之后滴 1滴浓硝酸蒸发至 30 ml左右 , 调

节酸度至中性 , 定容于 50 ml容量瓶中。东江水浓缩 9

倍 , 井水浓缩 10倍。再分别移取 2 ml水样按实验方法

进行测定 , 并做加标回收实验。结果见表 5。
表 5　水样中 Cr6+ 测定结果

Tabl e 5　 Determination resul ts of Cr6+ in water samples

样品
Sample

测定值
Sing le test (μg)

1 2 3 平均值
Average

RSD

(% )

水样中
Cr6+ 含量

Content (μg L- 1 )

平均加标量
Addition

(μg )

平均加标
测得值

To tal (μg )

回收率
Recovery

(% )

东江水
Dong jiangwa ter 0. 0475 0. 0450 0. 0458 0. 0461 2. 8 2. 56 0. 2 0. 251 102

井水
W ell w ater

0. 0471 0. 0437 0. 0428 0. 0445 5. 1 2. 23 0. 2 0. 235 95

　　由表 5可知 ,样品经 732型阳离子交换树脂处理消

除干扰后 ,测定结果的相对标准偏差小于 5% , 2种样

品的回收率分别为 95%和 102% ,符合痕量分析要求。

参考文献

1　项苏留 ,陆振荣 .用过氧化氢氧化溴邻苯三酚红的催化动

力学光度法测定钢中的微量铬 .光谱实验室 , 1999, 16( 3):

251～ 253.

2　何荣桓 ,王建华 .新催化动力学光度法 花青 -H2 O2体系测

定痕量铬 (Ⅵ ) .分析试验室 , 2000, 19( 1): 24～ 26.

3　刘　峥 ,王学燕 .催化动力学光度法测定痕量铬 (Ⅵ )的研

究 .分析化学 , 1996, 24( 2): 164～ 167.

(责任编辑:邓大玉 )　　

　　 　　 　　

用合成的碳水化合物制造疫苗

　　科学家合成了一种安全、有效的基于碳水化合物的疫苗 ,这个疫苗是针对一种引起髓膜炎的细菌的。这一

合成碳水化合物疫苗的成功显示 ,有了合成碳水化合物的生产 ,人们也许能较廉价和容易地制造针对其它细菌

疾病的疫苗。文章作者报告说 ,这个疫苗和靠从细菌采集碳水化合物制造的传统疫苗效果一样。专家们评价这

是第一个大规模生产的、并经临床评估的合成碳水化合物疫苗。他们描述了用一个来自 B型流感嗜血杆菌的

合成碳水化合物抗原批量成产和评估疫苗的过程。

据《科学时报》　　
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