
环境介质中 Cd检测方法研究进展 
 

1引言 

镉不是人体的必需元素，其环境背景值较低，在绝大多数淡水中的含量低于
1ug/L，海水中镉的平均浓度为 0.15ug/L。镉的主要来源是电镀、采矿、冶炼、
染料、电池和化学等工业排放的废水。但它的毒性很大，可在人体内的肾脏、肝
脏蓄积，引起泌尿系统功能的变化，导致骨质疏松和软化等。水中含镉 0.1mg/L
时，可轻度抑制地面水体的自净作用。农灌水中含镉 0.007mg/L时，即可造成污
染。日本所发生的“骨痛病”就是含镉废水污染了土壤，又转移至稻米中，通过
食物链在人体内富集而造成的。正因为镉对人体有着如此大的威胁，对环境中镉
的含量的检测也就显得尤其重要了。 

2镉的主要检测方法综述 

我国目前广泛采用的测定镉的方法包括原子吸收分光光度法，双硫腙比色法
和阳极溶出伏安法。原于吸收法快速、准确，灵敏度较高(火焰法要富集)；双硫



脂柱，将镉快速洗脱并喷入火焰中，记录瞬时峰高。该法镉的检出限分别为
0.02ug/L，比单纯火焰原子吸收法检出限分别降低 2-3个数量级，精密度好于石
墨炉法，回收率为 94％-104.4％。该方法适合对天然水体中痕量镉的火焰法快速
测定。 
溶剂萃取法在实际测定中使用频率很高，主要萃取剂有巯基棉、MIBK等，
都是采取先络合在萃取的方法，尽量富集样品中的镉，以提高检出限。 
最早的共沉淀法是让沉淀自然沉降并用虹吸上清液进行液固分离的浓缩方
法。目前随着高速离心机使用的普及，借高速的离心力将沉淀牢固地挤压和吸咐
在离心管的底部，沉淀的损失几乎为零；也可在一个离心管中多次离心富集使浓
缩倍数不再受限制，提高了方法的灵敏度和准确度。 
而对于石墨炉法的近期研究和改进，主要是对各种干扰物质的屏蔽，以提高
方法的灵敏度。如使用不同的络合剂来屏蔽同时存在的其他金属离子等。 
另外，由于气动雾化器的样品引入效率很低，只有 3％左右。因此，采用常
规气动雾化系统的仪器很难直接用于测定环境样品中的痕量镉。有些研究者采用
从水溶液中产生待测金属元素挥发物的这一适于原子光谱法的高效的样品引入
方法。现有的发生法一般为生成气态共价金属氢化物，形成挥发性螯合物及生成
挥发性元素或金属有机化合物。其中氢化物发生法是一种应用非常广泛的蒸气发



色剂，在 pH=9的条件下，用 CPA 分光光度法同时测定混合样品中 Zn 、Pb 和
Cd 质量浓度的方法进行了研究，取得了较满意的结果． 

2.3阳极溶出伏安法 

2.3.1实验原理 

阳极溶出伏安法也称反向极谱法。其测定分为两个基本过程，即常常先将被
测金属离子在一定的电压条件下，电解一定时间富集在一固体汞膜电极上，然后
将电压从负往正的方向扫描使还原的金属从电极上氧化溶出，并记录其氧化波。
根据溶出峰电位测定被测物的成份，根据氧化波的高度确定被测物质的含量。 
阳极溶出伏安法的全过程表示为： 

）（富集 HgCd)(2  →+++ HgneCd  

 
溶出是富集的逆过程，但富集是缓慢的积累，溶出是突然的释放，因而作为
信号的法拉第电流大为增加，从而提高了测定的灵敏度。 
本方法对于镉的最低检出浓度为 0.003mg/L。 

溶出 



3.2荧光光度法 

荧光分析法操作简便，灵敏度高，且选择性好，适用于大量样品中微量镉的
测定。采用荧光分析法进行金属离子的测定时，常采用形成荧光络合物的方法进
行，常用的荧光剂有 8-羟基喹啉及其衍生物、桑色素等。其中 8-羟基喹啉-5-磺
酸由于溶解性好，本身的背景很低，能与多种金属离子形成荧光络合物等优点被
广泛应用。但是基于同样的原因，采用 8-羟基喹啉-5-磺酸测定 Cd2+时干扰严重。
有文献报道 ，在较强碱性条件下，采用 7-碘-8-羟基喹啉作为荧光剂，可以较好
的消除其它金属离子的干扰，选择性测定 Cd2+。尽管该研究采用了激光诱导时
间分辨技术，方法的灵敏度仍有待于进一步提高，且仪器条件所限，不容易普及。

4总结 

对于环境介质中镉的测定方法多种多样，但每种方法都有自己不同的灵敏度
和检出限，所适用的条件也不同，因而，在实际的环境样品检测中，应根据所处
的条件，选择最为合适的方法进行测定。 
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入大气的汞达10 万吨，排入水体的汞为1.6万吨，排入土壤的汞约10 万吨，震惊世界的日

本水俣病发生地日本九洲熊本县水俣湾由于化工三废的排放使该地区河流沉积汞高达

2000ppm。 

汞进入环境后可通过生物或非生物方式甲基化，转化为毒性作用更强的甲基汞，对人体

造成危害。鉴于此WHO 及各国政府均将其列为首先考虑的环境污染物。 

汞在各类环境中都有不同的形态分布以及迁移转化，对各种环境体本身以及生物体都有

不同程度的影响。本文将就其在水环境、土壤环境以及大气环境中存在形态以及转化途径加

以描述，同时依据汞在这三种气、液、固环境中显现出来的不同特征，总结出汞在全球环境

中的分布，作用及其危害。 

由于汞是一种微量重金属元素，所以相比于很多污染物质，汞的检测并不是很容易。但

是近几年，借助于各种科学技术的进步，化学分析的手段不断进步，大中型检测仪器层出不



分解作用和人为的释放。 

水休中汞的化学形态受到氧化还原电位(E,), pH值以及有机和无机络合剂浓度的影响。

Hg2+离子和甲基汞(CH3Hg+)阳离子都易于形成络合物，尤其是和软配位体(比如硫)。 

在受污染的水环境中，微溶的HgO也是较常见的。 

此外，无机汞的生物甲基化作用和人类的社会活动导致地表水中存在着有机汞化合物。

无机汞的转化作用是水体中甲基汞化合物的主要来源。 

 

2.3 汞在土壤环境中的形态分布[3] 

    研究表明，土壤所含的无机、有机组分，对汞有很强的吸附、络合、沉淀能力，

使汞大却分形成较为稳定的固定态，从而减少汞的迁移、扩散。但是，土壤中各种固定形态

的汞，仍然缓慢而长期地转化为对植物有效的形式。 



图1：大气中汞的迁移和转化 

Graph 1: The convertion and transmission of  mercury in the atmosphere 

 



3.1.2 原子吸收光谱法 

原子吸收光谱法(AAS)中常用于汞的测定是结合汞蒸汽发生器或氮化物反应较置，用冷

原子吸收光谱仪测定。 

相关实验表明[21]，通过改进涂金石墨管富集，然后用氢化物石基炉进样系统，结合

AAS。灵敏度高于普通的氮化物AAS约200倍。能够检测0.003-1O.Ong/mL范围的汞，检出限

为0. 8 ng/ml. 

 

3.1.3 原子荧光光谱法[5] 

原子荧光光谱法〔AFS)在1964年由Winefordner提出后，经不断改进和科研工作者的实

践，己取得较大的进步，其有灵敏度高、选择性好、操作简便等多种优点，用在生物样品中

痕量汞的测定有较好的前景。 



 

3.2.2 氢化物发生原子荧光法[18] 

氢化物发生(HC)技术已广泛用于可形成挥发性氢化物元素的测定，氢化物发生与原子

荧光，联用成为80年代以来在我国发展较快的一种新的痕量分析技术。 

用此技术来测汞，主要方法是在盐酸介质中，以硼氢化钾作还原剂，将被测元素转化为

挥发性氢化物，以高纯氨气作为载气将挥发性氢化物从母液中分离，并导人石英炉原子化器

中原子化。以特种空心阴极灯作激发光源，荧光强度值在一定范围内与被测元素的浓度成正

比。该法灵敏度高，精密度好，准确度高,Hg的检出限分别为0.01584ug/L。 

 

3.2.3邻菲啰琳一水杨基荧光酮荧光碎灭体系测定痕量汞[11] 

荧光光度法是一种用于分析化学的高灵敏度分析方法，在痕量分析领域中发展迅速，研



有很好的利用前景，因而如何找到合适的物质来进行测定，应该是今后的发展方向之一。 

2）目前，各种仪器的联用测定法的研究已经成为测试方法的热点，如何利用已经比较

成熟的仪器进行联用，或改进某些技术是许多学者为之关注的，比如目前有在研究的还有：

双道原子荧光光度法[6]，胶束增敏催化动力学光度法[14]，流动注射催化光度法等[8]。 

3）除此之外，生物测试技术也是相当有发展前途的，因为它有简单快速、适合现场和

在线监测等许多优点。满足了一些特殊场地和状况下的汞测定，对于测定汞迁移转化的跟踪

测定会有很大的帮助。 

总的说来，随着各种技术和仪器的不断完善,汞的检测手段也在不断改进、创新，它们

有的已经相当成熟，有的还处于探索阶段。但有一点是肯定的就是，随着汞检测手段的发展，

我们将能够更好的把握汞的性质和形态规律，从而找到更好的办法来解决环境中的汞污染问

题，改善环境质量。 
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环境介质中镍介质的检测方法研究 
                                                                        

一、光度法 

 
1.分光光度法 
 
分光光度法是镍分析中应用最广的方法, 最近几年来, 随着新显色剂与表面活性剂等

的应用,使得分光光度法在镍的分析中又有了新的起色。丁二酮肟法是目前钢铁样品中镍的

常用测定方法,但该方法灵敏度较低,ε仅为104 数量级。偶氮类试剂与许多元素都有极大的

络合形成能力,在镍的光度分析中也同样展示出良好的应用前景,已引起分析工作者的重视, 

这些方法的灵敏度较丁二酮肟法有所提高。如在硼砂2盐酸(pH 9)溶液中, 2 ,72双((安替比

林)偶氮)21,8二羟基萘23,6二磺酸(偶氮二安替比林)与镍形成的络合物的ε632为3.96×104 

L·mol-1 ·cm-1 , 线性范围为5 ～25μg·mL-1,经掩蔽后试剂的选择性好,已应用于测定铝合

金中的镍。朱有瑜等研究了在HAc2NaAc(pH 5.2)缓冲溶液中，用2-[2′2(6′2甲氧基2苯并噻

唑)偶氮]252二甲氨基苯甲酸光度法连续测定铁和镍,ε658为1. 29 ×105 L·mol-1·cm-1 ,线性



 

表 1  分光光度法测定镍 

体系 酸度范围 
λ

max 
ε/(105L·mol-1·cm-1) 线性范围

3-3'-二磺酸基联苯氨基重氮偶氮苯

-Tween-80 

pH 10.90 

Na2B4O7-NaOH〗 
540   0～0.6mg·L

邻硝基苯基荧光酮-CPB-OP pH 10.8 硼砂 620 1.13 0～10μg/25ml

4-(6-甲氧基-8-喹啉偶氮)-邻苯二

酚 
pH 9.0～10.5 585 0.267 

0.2～1.8μ

g·ml-1 

1-(对偶氮苯)-3-(2-吡啶)-三氮烯 pH 9.80～10.30 535 1.46 0～12μg/25ml

2-(5-溴-吡啶偶氮)-5-二乙氟基酚

-SLS 

pH 5.0～7.0 

Hac-NaAc 
560 1.23 0～1μg·ml

meso-四(4-羟基 232 磺酸苯基)卟啉

-Triton X-100-Cd(Ⅱ)-咪唑 
pH 9.25-KCl-NaOH 420 2.23 0～70μg/25ml

2,2-二(3,3'-二磺酸基)重氮氨基偶

氮苯基丙烷-Tween-80 

pH 10.97 

NaB4O7-NaOH 
540 2.06 0～15μg/25ml



量,获得了满意的效果,已应用于工厂中镍的快速分析。谢立群用火焰原子吸收光谱法测定了

芦荟中的锰、铁、铜、锌、镍、钴,结果满意。董仁杰用火焰原子吸收光谱法测定污泥中铜、

锌、铅、镉、镍含量, 方法简便、实用, 具有较高的精密度和准确度, 相对标准偏差为0.8%～

6.0%,加标回收95 %～103%。垄育研究了流动注射在线萃取火焰原子吸收光谱法测定钢样中

痕量钴和镍,方法的检出限低,精密度高,能有效地消除大量铁基体的干扰。王继池用石墨炉

原子吸收法直接测定原油中痕量钒和镍,使得原油可不经预处理直接进样分析,这样就大大

简化了操作步骤, 缩短了分析时间, 此方法快速、实用,对实际样品测定的结果比较满意。

尹明贵利用丁二酮肟将试液中的大部分镍沉淀,加入三氯甲烷捕集沉淀,用原子吸收法测量

水相中的残留镍,从而求出试样中的镍含量,测定了不锈钢中镍,由于试液无须放置过夜,分

析时间短。其它原子吸收法测定镍见表3 。 

 

表 3  原子吸收光谱法测定镍 

测定方法 测定体系的主要条件 线性范围 检测限 
回收率/ 

% 
样品 

高压消解

2 火焰原

子吸收 

高压溶样, 将样品用硝

酸 2过氧化氢溶解 
0.06～4.00mg·L

-1
   96～103 大米 



 

电化学方法是分析镍的一大类方法,该法的线性范围宽,所需设备简单,且避免了分光光

度法繁琐的分离步骤,可不需分离直接测定镍。毛禹平用示波极谱法快速测定金属镁中微量

镍。在Ni (Ⅱ)-丁二酮肟-NH3-NH4Cl-NO2--Triton X-100体系中,不经任何分离手续,直接测

定了金属镁中0.0000x%～0.0x%范围内的镍,方法准确。邹洪等研究了在Na2CO3-NaHCO3(pH 

9.70)、亚硝基红盐和氯代十四烷基吡啶体系中,单扫示波极谱法同时测定钴与镍。检出限分

别为2.4×10-9mol·L-1(141ng·L-1镍)和3.2×10-11mol·L-1(1.9ng·L-1钴),应用于水样和生

物样品中微量钴和镍的测定,方法的灵敏度高。 

    周连君利用在NH3·H2O-NH4Cl2酸性铬兰体系中钴和镍产生非常灵敏的还原波,用2.5次微

分溶出伏安法同时测定了水中痕量钴和镍。黎艳飞用色谱膜法富集阴极吸附溶出伏安法测定

空气中的镍、铜、铅、镉,此方法既具有色谱法之优点,物质交换效率很高,又具有膜分离技

术之特点, 能连续分离富集待测组分。另外还有卡尔曼滤波伏安法分析镍。黄宝成报道了在

氨性溶液中用丁二酮肟的乙醇溶液电导滴定法测定镍,该方法不用指示剂,不受溶液的颜色

和浊度的影响,测定时间仅需数分钟,适用于各种镀镍溶液和镍合金中镍的分析。 

 

五、荧光法 



分光光度法测定水中的痕量镍 钱晓荣 

火焰原子吸收法测定山楂叶中钙锰铁锌镁铜铅铬的含量 马建强，陆来仙，谢跃生 

火焰原子吸收光谱法测定催化剂中高含量钴和镍 张金辉, 姚丽珠, 李 平 

火焰原子吸收光谱法测定复合金属催化剂洗液中的 NiCoMnZn 陈云祥，徐  军 

火焰原子吸收光谱法测定苏州开发区26 种蔬菜中铜锌铁锰镍 王苏勤, 夏一恺 

火焰原子吸收光谱法同时测定金属酸洗废液中的铜铁锌镍 袁 云，金 艳，陈宏波，杨斐波，

激光热透镜光谱分析法同时测定铜钴和镍研究 阎宏涛, 张 英, 韩 权 

卡尔曼滤波分光光度法同时测定钴铜镍 朱建芳 

利用混合线性分析分光光度法同时测定微量铜锌镍 耿玉珍, 刘 葵 

两次双波长分光光度法同时测定痕量钴和镍 李天增，杨铭枢 

尿素溶液中镍含量的测定新方法 沈碧蔚 

镍Ⅱ-PAN-吐温 80 分光光度法测定原油中的镍 吴丽香，杨德志 

镍钴铁体系中常量镍的测定 周正斌 

偶氮胂K 光度法测定磷铁中镍 杨泽彪，王齐光，王云舟，虞光禹 

偏最小二乘-分光光度法同时测定铋铜钴和镍 刘民武, 田 敏, 李 华 

人工神经网络用于光度法同时测定铜钴镍 何池洋, 孙益民, 吴根华, 陈 荣 

乳化技术-火焰原子吸收光谱法测定原油中的铁镍 刘立行, 邓 威, 杨 兵, 孙立华 



重金属在环境介质中形态分布研究进展 
 

环境介质包括大气、水和土壤，是人类生态环境的重要组成部分。随着工业、城市污染

的加剧和农用化学物质种类、数量的增加，重金属污染日益严重。目前，全世界平均每年排

放Hg约1.5万吨，Cu 340万吨，Pb 500万吨，Mn1500万吨，Ni100万吨。重金属元素一般都按

Tessier比连续提取方法分成可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机物结合态

和残渣晶格态，其中前四种相态是相对的活动态。从物理化学角度来看，不同形态的重金属

是处于各自不同的能量状态的，不同形态的重金属的迁移转化规律不同，对环境的影响也不

同。研究重金属在环境介质中的形态分布，有利于我们更全面地了解重金属污染的状况。 

本文在讨论重金属在环境介质中形态分布的基础上，评述重金属形态分布的研究进展，

旨在为重金属污染的有效防治提供科学的依据。 

1 重金属在大气中的形态分布 
1.1 大气颗粒物中重金属元素的总体分布 
一般以 2.0μm作为大气中粗、细粒子的分界线。大气环境中的金属元素在夏冬季的浓度

水平有较大的差异。一般规律为大多数重金属元素的浓度冬季明显高于夏季，这是由于大气

颗粒物的污染水平明显受气象条件的支配。总体分布特征成三种类型： 



王亚平等[14]研究发现土壤的总量高的重金属元素，其活动态所占的比例相应也高。杨

元根在研究城市土壤中重金属元素时发现对不同土类而言，所有重金属其活动态所占比例从

农村土、公国土到路边土都有不同程度地升高，但其残渣态却都有所降低，反映从农村土壤

到城市土壤，重金属元素的有效性程度提高，特别是Zn的有效性程度提高很多，对于 Cu、

Pb、Zn 而言，其铁锰氧化物结合态含量从农村土、公国土到路边土也呈上升的趋势，但对

于所有重金属元素而言，三类土壤间其有机质结合态所占比例的变异均很小。卢瑛等[15]

研究南京城市土壤中重金属的化学形态分布发现主要来源于人为输入的 Mn，Cu，Zn 残渣晶

格态所占的比例低，活性态比例大；Cr 和主要来源于原土壤物质的 Fe，Ni，Co，V 在城市

土壤与非城区自然土壤中各形态所占的比例相似，残渣晶格态比例大，活性态比例极低。 

2.2 影响重金属在土壤中形态分布的因素 
丁疆华等[17]的研究表明交换态(包括水溶态)重金属含量随着 PH 升高而降低。主要是

是由于随着体系 pH 的升高，土壤中的粘土矿物、水合氧化物和有机质表面的负电荷增加，

对重金属离子的吸附力加强；土壤有机质-金属络合物的稳定性亦增大；同时生成该元素的

氢氧化物沉淀的机会增大。 

滕彦国[19]通过研究攀桂花地区不同工业区表层土壤中重金属分布发现不同工业区土

壤重金属污染的元素组合特征基本相似，均可分为两组：As—Cd—Cu—Ni—Pb；Cr—Zn。这

表明土壤中重金属组合主要受该区基岩成土过程的影响。 



相关性(r>0.55)Fe、Mn、A1各自之间也有良好的相关性（r>0．59），而 Zn与其他重金属的

相关性比较差，说明其在水体中的化学行为具有独特性。Fe 和 A1 在水相中高度相关(r〉

0.92)，且在悬浮物中也有良好的相关性(r>0.75），表明它们具有相似的行为。Cd、Cr、Pb

等重金属在悬浮物中与 Fe或 A1都有较好的相关性。说明在河口区随着盐度和PH值的增大，

使 Fe、A1形成氢氧化铁和氢氧化铝胶体，同时吸附 Cd、Cr、Pb等重金属。说明重金属在河

口具有相似的行为。 

4.重金属污染的指标 
在评价重金属的环境影响方面，虽然许多学者对评价的方法和标准作出了有益的探索和

研究，但目前多根据沉积速率计算，认为一定深度下的沉积物末受人类活动的影响，并将其

重金属含量作为背景值，但易受采样点的位置、采样工具、采样深度、粒径和分析方法的影

响。常用的评价标准方法中有页岩参数、地质积累参数和生物浓度参数。 

4.1 富集因子法 
富集因子法是一种双重归一化的方法。选择一种相对稳定的元素R作参比元素，将大气

颗粒物中待考查元素 i 与参比元素 R 的相对浓度(Xi／XR)气溶胶和地壳中相对元素 i 和 R

的平均丰度比求得相对浓度(Xi／XR)地壳按下式求得富集因子(EF)： 

 EF＝(Xi／XR)气溶胶／(Xi／XR)地壳     

一般取 Ti 作为参比元素，因为它在土壤中比较稳定。Ti3800(单位 μg／G)为中国土壤



（2）水体近岸生物对于重金属的形态分布和迁化转移又极其重大的作用，有必要在潮

滩植物如红树林对重金属形态分布方面的作用方面展开研究，其他生物的影响也应列入研究

范围。 

(3)国外对某一特定区域环境介质中重金属含量的研究通常都有过去年分的研究数据做

对比；而国内在这一方面缺乏相应的数据作为对比，今后应注意相关数据的建立和保存。 
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环境介质Pb检测方法研究进展 
 

1．前言 

铅与人类的生产生活关系密切,铅含量的高低决定着对人类健康的危害程度,
因此铅被列为重点监测的元素。对于人类来说，铅是一种潜在的毒品。非常小剂
量的铅都会有害于人类的健康。一旦铅被人的身体吸收，铅会与人的身体的酶化
合并抑制酶的功能，这样将会导致一些生理和神经方面的疾病。因为铅不是一种
能被环境吸收或分解转换的元素，一旦被废弃于环境，就很难被清除。铅已经广
泛地污染了我们的环境，我们必须认识到，铅就是危害，不管它多么小剂量。所
以必须及时检测出我们周围环境中的铅，才能进一步加以治理。 
目前，世界上关于铅的检测方法应用最广的主要有分光光度法、原子吸收法、
极普法（溶出伏安法）、原子荧光法等。诸多方法各有利弊。而近年来随着科学
技术的不断进步，更多更有效的方法不断涌现。 

2．分光光度法 



玷污，但所使用仪器的背景扣除能力要强,须使用带塞曼扣背景的装置或S - H 法
扣除背景。 
固体试样不经消解直接用石墨炉法测定时,须使用将试样粉末制成浆体的分

散剂。在选择分散剂时要考虑以下因素: 
(1) 不含待测成分; 
(2) 对测定成分没有干扰; 
(3) 在测定过程中产生的背景吸收较少; 
(4) 在干燥、灰化阶段有效去除基体而测定元素不会损失。 
报导过的分散剂有丙三醇、TritonX100、ViscalexHV30及六偏磷酸钠等。关于用
10 %丙三醇作分散剂测定土壤、矿物中痕量元素已有报导。T. Nakamura[ 17 ]
等将110mg 土壤粉末(粒径013～25μm) 与等量的石墨粉混匀,放入小型石墨杯
中测定了土壤中Pb、Cd 等金属成分,得到了与标准值相似的结果,且相关系数
019993 。将粒径小于63μm 的土壤粉末制成浆状,再经超声波将其匀化后用
GFAAS 测定Pb、Cd ,均收到了良好的效果[ 18 ,19 ] 。 
此外原子吸收法还可应用于Pb的形态分析（所谓形态分析,通常指原子的存在价
态以及有机态、无机态等的分析）。 

4．极普法（溶出伏安法） 



富集电位为- 1. 0 时,两种离子的峰电流最大,所以选择富集电位为- 1. 2 V. 从
0 - 5 min ,每隔0. 5 min 富集、扫描,结果表明,开始时随富集时间的增加峰电
流上升. 3 min 后峰电流不再明显上升,所以选择预电解富集时间为3 min. 
该测定方法选择底液及其用量对铅和镉的连续测定具有灵敏度高、分辨率

高、选择性好,浅性范围宽等优点,见图1. 
l 阳极溶出伏安法连续测定土壤中的铅、镉和铜 
该法应用高灵敏度的阳极溶出伏安法, 在同一底液中一次连续测定铅、镉和

铜三种元素, 其溶出峰明晰、灵敏。 
仪器和试剂： 
M P- 1 型溶出分析仪(山东电讯七厂)。银基汞膜电极做工作电极。处理方

法: 先将电极放入硝酸(1+ 1) 中清洗到银白色表面露出后, 迅速取出用蒸馏水
洗净, 然后放入有盐酸的汞中搅动几下, 表面沾上一层光亮的汞膜即可。饱和甘
汞电极作参比电极, 铂电极作辅助电极。铅、镉、铜标准溶液: 分别称取高纯的
金属铅、镉、铜, 加少量硝酸溶解后, 用去离子水稀释至浓度为1 m g/m l 标准
溶液, 贮于聚乙烯瓶中。铅、镉、铜标准工作液: 用时用去离子水临时稀释配制。
底液: 0. 1 mo l/L 的NH3- NH4Cl 缓冲溶液, 用HCl 调至pH= 5. 0。水为二次
交换水, 试剂均为A. R 级以上。 



使铅生成铅烷，由载气带入石英原子化器，在高强度空心阴极灯的照射下产生原
子荧光，荧光强度在一定范围内与铅含量成正比，与标准系列比较定量。这种方
法的普遍特点是快速、简便、灵敏度高、准确。特别适用与饮用水，空气以及医
疗之中的快速的检验。 
前不久台湾的陈昭岑教授研制出了一种荧光分子探针，克服了传统实验方法

需大量采样到实验室检测的不便，不但可以及时检测更可用于活体细胞的及时检
测。这是第一例关于铅金属离子具有高度选择性的荧光探针也是目前最新的技
术。 

6．结论 

目前世界上铅的检测方法众多。当前的重点研究方向根据各种具体待测环境
来制定适合该环境的检测方法。配合各种前期处理方案更有多种不同效果（当下
比较多用的前期处理方法为微波消解法）。众多方法中以分光光度法和原子吸收
法最为常见，用途最广，技术发展的也最为全面，也有出现过两种方法联合使用
的。极普法相对应用的比较少，但是此种方法的优点是可以同时连续测定多种离
子，甚为方便。原子荧光法是当前最新的方法，应用范围也很广泛，但是目前使
用情况还不如分光光度法和原子吸收法那样普遍，但是该法优点很多，今后将被
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环境介质中铬的形态分布及其测试方法研究进展 
 

1、背景 
铬是广泛存在于自然界的一种元素。岩石中的铬, 由于风化、火山爆发、风暴、生物

转化等自然作用进入土壤、大气、水及生物体内。土壤中铬分布极广, 含量范围很宽; 在水
体和大气中铬含量较少; 动、植物体内也含有微量铬[3]。 
铬是人体不可缺少的微量元素[1,3,4,5]，但是只有Cr（III）才是人体所需的形式。三价铬

离子是构成葡萄糖耐量因子的重要组成部分,能够增强胰岛素的作用,是人和动物不可缺少的
微量元素，它与脂类代谢有密切联系, 能增加人体内胆固醇的分解和排泄。不过过量的摄入
会导致中毒，铬中毒大都由六价铬引起。由于侵入途径不同, 临床表现也不一样。六价铬的
毒性比三价铬大100倍, 它可使血红蛋白转变为高铁血红蛋白; 并可干扰体内的氧化、还原和
水解过程。常接触大剂量六价铬会引起接触部位的溃疡或造成不良反应。摄入过量的六价铬

会引起肾脏和肝脏受损、恶心、胃肠道刺激、胃溃疡、痉挛甚至死亡。 
当前国内外主要研究含铬有机化合物和无机铬化合物两种形式的铬,无机铬化合物有

CrCl3·6H2O、Cr2 (SO4) 3 等,含铬有机化合物有高铬酵母和螯合铬(如烟酸铬、吡啶羧酸铬)等。



用试亚铁灵指示水中的存不存在亚铁以判定滴定终点。也可用于总铬的测定，同样是需要用

合适的氧化剂（酸性条件下，以银盐为催化剂，过硫酸铵能将三价铬氧化成六价铬）将三价

先氧化成六价铬然后进行滴定测试[1,2]。 
 

2.3 催化动力学光度法(六价铬的测定) 
本方法主要针对某些低含量铬的介质测试[12,13]。原理是以过氧化氢作氧化剂，改变所

使用的还原剂，可以形成许多金属离子催化过氧化氢氧化有机试剂和无机物的测定体系，然

后测试吸光度确定浓度。本方法是检测限很低，可以达到10-4mg/L。 
该系列的方法是追求测试的低限的，对于低含量铬的测试具有意义，但是从快速测试

方面来说具有缺陷，而且对于目前的环境保护标准，其灵敏度并不要求很高！ 
 

2.4二溴硝基偶氮氯膦光度法（三价铬的测定） 
该法利用二溴硝基偶氮氯膦与三价铬反应生成偏蓝色的物质进行测试[14]，该方法主要

适用于水中微量三价铬的测试，测试线性范围为0.1mg/L～0.8mg/L。这种方法不怎么见于报
道，原因在于其选择性比较差，容易受其他金属元素的影响。 

 
2.5 原子吸收分光光度法（AAS）（总铬的测定） 



法。 
 

3. 环境介质中铬的形态分布 
3.1 各种水体中铬的形态分布 
水中铬主要还是以无机三价铬和六价铬的存在，而各个价格的铬的形态分布与水体的

酸度或者pH有很大关系[34]。pH低时铬(VI)主要以Cr2O7
2－和HCr2O7

－形态存在， 这两种形态
相对量与Cr(VI)总浓度有关， 当浓度为10-2M (M为mol/L的简写)或更高时Cr2O7

2－为主要形

态， 当浓度为10-2M或更低时，HCr2O7
－为主要形态。Cr(VI)总浓度越小HCr2O7

－形态所占

百分比将越大。在低Cr(VI)总浓度时，pH增加CrO4
2－形态所占百分比增加，反之pH减小

H2CrO4形态所占百分比增加。可以用下列式子计算各个形态的分布： 
kw=[H+][OH-]=1.0×10-14 
[H2CrO4]=k1[H+][HCrO4

－], k1=0.83 
[HCrO4

－]=k2[H+][ CrO4
2－], k2=3.16×106 

[Cr2O7
2－]=k3[HCr2O7

－]2, k3=33 
[HCr2O7

－]=k4[H+][Cr2O7
2－], k4=1.17 

因此理论上只要知道Cr(VI)和pH值就能计算各个形态的分布情况。下表是孔庆安等
（1996）用原子吸收法测试的一些数据[35]。 



残渣态存在，其次是有机结合态，一般残渣态的铬占总铬的50 ％以上。莫争等（2002）[38]

对竖头乌栅土作了研究，结果显示土壤中铬（Cr）约80%是残渣态，有机态占8%左右，碳
酸盐态5%左右，剩下的其他各种态比例都很小。卢瑛等(2003)[39]对南京城市土壤（包括学

校内，公园，专用菜地，交通路口，住宅区，郊区等区域的土壤）的形态分布分析显示，对

于城市中各种土壤中的Cr的形态分布一致， 主要以残渣晶格态存在，占92.92% 
(88.7-95.4%)，其余形态所占的比例很小，依次为有机结合态4.16% (2.6l-6.70%)，铁锰氧化
物结合态2.69%(痕迹-6.72%)，碳酸盐结合态0.20%(痕迹-1.68% )，可交换态0.037%(痕迹
-0.115%)。Cr在城市土壤和非城区自然土壤中的形态分布规律一致。 
对于其他的固相介质，王校常等（1995）[41]等对杭

州华家池的淤泥研究后显示，淤泥中铬在各相中的分布是

以残余相为主． 约占40%-60%，其次是有机结合相、铁
锰氧化物相，而碳酸盐结合相和可交换相则很少[43]。黄爱

梅(2003)[42]在研究小清河干流底质有毒金属形态分布时得

到的结论是，河流底泥中Cr以有机键合态为主（～70％，
见图2），然后是氧化物键合态。毕春娟等(2003)[44]对上海

滨岸潮滩根际重金属含量季节变化及形态分布的研究中，

对白龙港、东海农场、崇明东滩的沉积物进行研究，金属 图 2 
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环境介质中As的形态分布及其检测 

砷(As)是亲s元素，在地壳中以硫砷矿（雌黄As2S3，雄黄As4S4，砷硫铁矿

FeAsS）存在或者伴生于Cu、Pb、Zn等硫化物。由于砷在许多行业的广为应用，

通过开采、加工、使用、废弃等过程使其大量残留到土壤和水体中，造成世界范

围内砷污染普遍存在[1，2]。至今为止，自然界中检出的砷化物有几十种形态，其

中以无机形态三价砷和五价砷的毒性员强，砒霜（As2O3）是众所周知的剧毒物，

砷还可引起皮肤癌、膀胱、肝脏、肾、肺和前列腺以及冠状动脉等疾病和所谓黑

足病等慢性砷中毒[1，3]。现今，学术界形成了一系列的检测方法。本文就砷在环

境中的形态分布及其检测方法作一个综述。 



    砷在土壤中可形成许多无机的和有机的形态，但大部分是无机形态的，包括

3价或5价； 

土壤中主要砷化物形态及其离解常数见表1和表2[6l
。 

表1 土壤中主要的砷化物 

 无机态 有机态 

As(Ⅲ) As203 CH3AsH2 

 AsC13  AsH3  

 As2S3  H3As03  

As(V) H3AsO4 CH3AsO(OH)2  (CH3)2AsO(OH) 

  (CH3)3AsO 

  (CH3)3As+CH2COOH 



2 砷的检测方法 

2.1 次亚磷酸钠一碘量法（滴定法） 

对于含砷0．1％以上的物料，砷的测定通常采用次亚磷酸钠一碘量法。试

验表明，用次亚磷酸钠一碘量法滴定物料中的砷量时，加热过程中砷有损失，同

时锑量高时锑被次亚磷酸钠还原成单质锑产生正干扰。也有资料表明，把五价砷

还原成三价砷蒸馏吸收后，用溴酸钾还原滴定测定砷的方法各种试验条件较难控

制，也有较多的杂质元素产生干扰[10]。 

2.2 分光光度法 

2.2.1 二乙基二硫化氨基甲酸银比色法Ag— DDC（GB7485-87） 



 

 

2.2.3 砷化氢—钼蓝光度法 

在酸性介质中，砷被还原成AsH3，被碘液吸收。砷在硫酸溶液中与一定浓

度的钼酸铵 

反应，产生砷钼杂多酸，用硫酸肼还原成钼蓝，形成稳定的蓝色络合物。近几年，

有用此法来检测砷的报道。戴贵生等[16]用砷化氢一钼蓝光度法测定环境样品中

的砷，方法检测限为7µg/L，平均回收率在97％～105％之间，铝、硼、钒等的存

在不影响测定，试样中的磷酸根对砷的测定亦无干扰。与Ag— DDC法相比，该

法优点是降低了分析成本，减少了毒性，提高了分析稳定性。 

2.2.4 催化动力学光度法 



2.3.2 石墨炉原子吸收法 

石墨炉原子吸收法是利用高温石墨管使样品完全蒸发，充分原子化，再测

其吸收值。此方法比火焰吸收的绝对灵敏度高3个数量级，且已用于金属和生物

样品中砷的测定。但该法分析微量元素时往往存在较严重的基体干扰，对此可以

进行基体改进。李国强[20]用基体 

 

改进技术，于被测样品溶液中选择加入不同浓度的氯化钯或磷酸二氢氨、磷酸氢

二氨、硝酸镍改进剂以及2％盐酸、2％硝酸的酸性介质，消除被测元素产生的基

体干扰，提高了灰化和原子化温度，使测定方法稳定、灵敏、重现性好。该法用

于测定阿司匹林铜中铅、砷的含量，获得了满意结果。Yang等[21]则是采用了

Pd— Zr做基体改进剂，代替PdC12，用氢化物发生石墨炉原子吸收法测定了植物



碱（AsB），但不能进行前四种砷形态间的相互区分[26]。在进一步研究中，Le等

将 HGAAS用作 HPLC的检测器[27],利用 HPLC— HGAAS联用技术，作者可以区

分砷的单个形态，其检出限为 10一 20µg/L。 

2.4 氢化物发生原子荧光光谱法（HG— AFS） 

氢化物发生技术的检出限可以通过采用原子荧光（AFS）检测进一步改善。

在盐酸介质中，硼氢化钾将砷还原为砷化氢，以氩气作载气，将砷化氢从母液中

分离，并导人石英炉原子化器中原子化，后以砷特种空心阴极灯作激发光源，使

砷原子发出荧光，荧光强度在一定范围内与砷的含量成正比。HG— AFS法是近

几年报道最多的一种痕量砷的检测方 

 



中砷的含量，优化了USN的溶解剂，取得了较好的结果。在对砷和锑元素测定时，

Gong等[32]利用了HG— ICP— AES法，克服了传统方法操作繁琐、试剂用量多、

毒性大的缺点。 

2.6 电化学法 

2.6.1 催化示波极谱法 

在磷酸一碘化钾一碲的体系中砷可产生一个很灵敏的具有吸附性质的催化

波，由此可以电解过程中的电流一电压曲纹为基础进行定性定量分析。蔡卓等[33]

以硫化铵溶样方法分解硫磺试样，在磷酸一碘化钾一碲的体系中利用JP一2型示

波极谱仪直接测定砷的含量。砷浓度在4～100mg/ml范围内与峰电流有良好的线

性关系，检出限为2mg/ml。 



在一些干扰问题，如过渡金属元素以及能形成氢化物的元素的干扰。 

2.8 间接法 

利用铬(VI)氧化砷( )Ⅲ ，剩余的铬(VI)与溴邻苯三酚红形成有色络合物，借

此可间接测定微量砷( )Ⅲ 。但反应需在50～70  ℃ 水浴中进行，整个反应时间需

110min。用定量溴酸钾与砷( )Ⅲ 反应，剩余的溴酸钾与碘化钾反应生成I3
-
，利用

I3
-
与淀粉生成蓝色络合物，可以间接测定微量砷( )Ⅲ ，方法简便快速，基本无干

扰[35]。 

此外，还有砷斑半定量法、电热原子吸收光度法（ETAAS）、中子活化法

（NAA）、快速试剂盒法等，在此不再一一赘述。 
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