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　　铬在自然界普遍存在,广泛分布于土壤、岩石、
大气、水体及动、植物体内.由«中国土壤环境背景

值研究»[１]铬的全距分布列表可知,全国土壤中铬的

环境背景值为２．２~１２０９mg􀅰kg－１,分布范围宽且

背景值大.无机铬常见化合价有二价、三价及六价.
其中,六价铬具有氧化性强、活性高、迁移性强[２]、易
在人体内积蓄等特点,其毒性最大,对动、植物的毒

性是三价铬的１００倍.因此,监测土壤六价铬具有

重要的现实意义.
土壤中六价铬的检测标准为 HJ１０８２－２０１９

«土壤和沉积物 六价铬的测定 碱溶液提取－火焰

原子吸收分光光度法»[３],该标准方法以pH 不小于

１１．５的碱性提取液提取土壤矿物颗粒上吸附的水

溶态及可交换态的六价铬,以氯化镁和磷酸盐抑制

三价铬的干扰,以火焰原子吸收光谱法测定六价铬

的含量.相关文献方法主要有分光光度法[４]、离子

色谱法(IC)[５]及仪器联用法[６Ｇ８].火焰原子吸收光

谱法相较分光光度法(如二苯碳酰二肼分光光度法)
准确度更高、稳定性更好,相较仪器联用法价格低

廉、应用广泛.但是,在采用 HJ１０８２－２０１９检测

土壤中六价铬时,碱溶液用量较多,土壤提取液中盐

类物质含量较大,基体效应较大[９Ｇ１２],需要采用基体

匹配法制作工作曲线,操作过程繁琐、耗时.此外,
大量的盐类物质会堵塞燃烧头,造成火焰状态不稳

定、火焰能量降低、测试不稳定等问题,不适合大批

量土壤样品的分析.鉴于此,本工作在 HJ１０８２－
２０１９基础上,提出了碱溶液提取Ｇ离子交换Ｇ火焰原

子吸收光谱法测定土壤中六价铬含量的方法,利用

强酸性阳离子交换树脂去除土壤提取液中的阳离
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子,解决了基体效应大和燃烧头堵塞等问题,简化了

试验流程、提高了分析效率.

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

AA６８８０型火焰原子吸收分光光度计;JTLYＧ
７０A型磁力搅拌水浴锅;AG２０４型电子天平;EXＧ
PEC８５０型抽滤器;EＧmax型高精度 X射线荧光重

金属分析仪.
六价铬标准储备溶液:５００ mg􀅰L－１,编号为

GBW(E)０８０３７７.
六价铬标准使用液:２０mg􀅰L－１,取１０．００mL

六价铬标准储备溶液,置于２５０mL容量瓶中,用水

定容.
氯化铵溶液:２００g􀅰L－１,取５０g氯化铵,用水

溶解并定容至２５０mL.
六价铬标准溶液系列:取０,０．５０,１．００,２．５０,

５．００,１０．００mL六价铬标准使用液于１００mL容量

瓶中,加入４mL氯化铵溶液,用水定容,配制成六

价铬质量浓度分别为 ０,０．１０,０．２０,０．５０,１．００,

２．００mg􀅰L－１的标准溶液系列.
磷酸氢二钾Ｇ磷酸二氢钾缓冲溶液:pH７,取

８７．１g磷酸氢二钾、６８．０g磷酸二氢钾,用水溶解并

定容至１L.
碱提取剂:取３０g碳酸钠、２０g氢氧化钠,用水

溶解并定容至１L,转移至聚乙烯瓶中密封保存,

pH 不小于１１．５.
土壤六价铬标准物质 RMHＧA０４８、RMU０４１、

GBW(E)０７０２５５,认定值分别为(２８．８±２．７)mg􀅰

kg－１、(５．１０±０．６７)mg􀅰kg－１、(６８±７)mg􀅰kg－１;

７３２型强酸性阳离子交换树脂(００１×７氢型)为分析

纯,全交换容量不小于４．５mmol􀅰g－１;其他所用试
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剂均为优级纯;试验用水为去离子水.

１．２　仪器工作条件

富燃还原性火焰;分析波长３５７．９nm;狭缝宽

度０．７nm;观测高度９mm;灯电流１０mA.

１．３　试验方法

取５g(精确至０．０１g)土壤样品于２００mL烧杯

中,加入５０．０mL碱提取剂、０．４g氯化镁、０．５mL
磷酸氢二钾Ｇ磷酸二氢钾缓冲溶液.放入磁子,用聚

乙烯膜 封 口,置 于 磁 力 搅 拌 水 浴 锅 中 常 温 搅 拌

５min,然后升温至９０~９５℃,以３００r􀅰min－１转速

搅拌７０min.取出烧杯,冷却至室温,用０．４５μm
滤膜抽滤,在滤液中加入３５g７３２型强酸性阳离子

交换树脂,以４００r􀅰min－１转速搅拌３０min.用

０．４５μm 滤膜抽滤,滤液收集到２００mL烧杯中,加
入４ mL 氯化铵溶液[１３Ｇ１４],此 时 溶 液 酸 度 为 pH
(７．５±０．５).将此溶液转移至１００mL容量瓶中,用
水定容后上机测定.随同进行试剂空白试验.

２　结果与讨论

２．１　盐类物质影响的消除

碱溶液会引入大量盐类物质,土壤样品本身也

能溶出多种离子,导致提取液中离子(Na＋ 、K＋ 、

Cr３＋ 、Mg２＋ 、OH－ 和CO３
２－ 等)含量较高,造成基体

效应高、大批量测定时燃烧头堵塞、测试稳定性变差

等问题[１５];Mg２＋ 易与 OH－ 和 CO３
２－ 反应形成沉

淀,需要进行额外的过滤处理.分别以 HJ１０８２－
２０１９和本方法分析标准物质 RMHＧA０４８.结果显

示:前者所得提取液中主要阳离子 Na＋ 质量浓度为

１２．３g􀅰L－１,Mg２＋ 质量浓度为１．０g􀅰L－１,K＋ 质

量浓度为０．２９g􀅰L－１,且提取液酸度较低,不能直

接测定,需要额外添加硝酸调节溶液酸度;后者所用

的７３２型强酸性阳离子交换树脂中 H＋ 会置换多种

阳离子,使主要阳离子 Na＋ 、Mg２＋ 、K＋ 质量浓度降

至１４００,１．４,３２．９mg􀅰L－１,去除率达到８８．６％,

９９．９％,８８．７％;OH－ 和 CO３
２－ 会与 H＋ 反应生成

CO２ 和 H２O 而被除去,提取液中溶解性总固体

(TDS)质量分数从２３．３％(w０)降至１．９％(w),并

根据公式η＝
w０－w
w０

计算除盐率(η),所得结果达到

９１．８％;离子交换结束后,提取液酸度为pH７．０~
８．０,无需调节酸度即可上机测定.以本方法重复分

析同一样品 ２０ 次,吸光度为初始值的 ９４．８％ ~
１０９％,说明火焰状态稳定.用本方法连续进样分析

５０次,燃烧头无明显堵塞;而用 HJ１０８２－２０１９连

续进样分析２０次时,燃烧头有大量盐类物质堆积,
火焰变成锯齿状.以上结果说明本方法去除干扰离

子效果显著,测试更稳定.
考虑到７３２型强酸性阳离子交换树脂可能吸附

提取液中的六价铬,影响其测定准确度,试验收集使

用过的阳离子交换树脂,称取５g,参考 HJ１０８２－
２０１９测定回收树脂中六价铬的含量.结果显示,未
在回收树脂中检出六价铬,说明试验所用树脂对六

价铬吸附能力较弱.将回收树脂研磨至全部过

１００目(０．１５４mm)筛,参考 HJ１２１１－２０２１«固体废

物 无机元素的测定 波长色散 X 射线荧光光谱

法»[１６],采用EＧmax型高精度 X射线荧光重金属分

析仪 分 析 其 组 成. 结 果 显 示,钠 质 量 分 数 为

９８．２７％,钾 质 量 分 数 为 ０．１２６％,钙 质 量 分 数 为

０．４９８％,铁 质 量 分 数 为 ０．８８８％,钛 质 量 分 数 为

０．１０８％,总质量分数达到９９．８９％,说明７３２型强酸

性阳离子交换树脂对主要阳离子的交换能力较强,
且不吸附六价铬,不影响土壤中六价铬的准确测定.

采用７３２型强酸性阳离子交换树脂处理后,提
取液中还存在一定量的铁、镍、钴、镁、铝和钙元素离

子,其中 Al３＋ 的质量浓度较高(大于２０mg􀅰L－１),
可能影响六价铬的测定,可通过添加氯化铵溶液来

消除干扰[１４].试验比较了添加氯化铵前后回收率

和标准曲线线性参数的变化,并与采用 HJ１０８２－
２０１９所得的回收率和工作曲线线性参数进行比对.
结果显示,添加了氯化铵溶液后,标准曲线的斜率为

０．０７５３０,相关系 数 为 ０．９９９８,标 准 物 质 RMHＧ
A０４８中六价铬回收率为９８．４％.标准曲线的相关

系数和不添加氯化铵的(０．９９９７)以及 HJ１０８２－
２０１９的(０．９９９６)一致;标准曲线斜率大于不添加氯

化铵的(０．０６１１０),和 HJ１０８２－２０１９的(０．０７２９０)
基本一 致;六 价 铬 回 收 率 高 于 不 添 加 氯 化 铵 的

(８３．３％),和 HJ１０８２－２０１９的(９８．１％)基本一致.
这是由于氯化铵熔点低,在火焰中很快熔融,对高熔

点铬待测物有助熔作用;氯化铵中氯元素具有增感

效应,使铬转化为挥发性铬酰氯的倾向增大[１７],更
利于铬原子化;添加了氯化铵后,土壤提取液中铁、
镍、钴、镁、铝和钙元素离子的负干扰可被抑制或屏

蔽[１８],使 铬 回 收 率 提 高,测 定 结 果 更 准 确;HJ
１０８２－２０１９需要采用基体匹配法制作工作曲线,操
作复杂、耗时较长,本方法选择在配制六价铬标准溶

液系列时添加适量氯化铵溶液,可用标准曲线法直

接定量,节省了时间.为验证本方法对盐类物质影
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响的消除效果,将待上机测定的标准物质 RMHＧ
A０４８溶液稀释５倍,按照仪器工作条件重复分析稀

释前后溶液各７次,所得六价铬测定值分别为２７．２,

５．３４mg􀅰kg－１,５倍稀释后六价铬测定值与稀释前

六价铬测定值的相对偏差的绝对值不大于１０％,说
明采用本方法可消除盐类物质的干扰[１４].

２．２　标准曲线和检出限

按照试验方法测定六价铬标准溶液系列,以六

价铬的质量浓度为横坐标,对应的吸光度为纵坐标

绘制 标 准 曲 线,得 到 的 线 性 回 归 方 程 为 y ＝
０．０７５３０x＋０．００３３００,相关系数为０．９９９８,标准

曲线的线性范围为０．１０~２．００mg􀅰L－１.
按照试验方法进行试剂空白试验,重复测定

７次,计算六价铬测定值的标准偏差(s),参照 HJ
１６８－２０２０«环境监测分析方法标准制订技术导则»
计算检出限[t(０．９９,６)×s],所得检出限(３．１４３s)为

０．０２０mg􀅰L－１(０．４０mg􀅰kg－１),优于 HJ１０８２－
２０１９的(０．５mg􀅰kg－１).

２．３　准确度和精密度试验

取 土 壤 六 价 铬 标 准 物 质 RMHＧA０４８、

RMU０４１、GBW(E)０７０２５５,按照试验方法各测定

７份,计算测定值的相对标准偏差(RSD).结果显

示:六价铬测定值分别为 ２７．２,４．７９,６６．５ mg􀅰

kg－１,均在认定值的不确定度范围内;六价铬测定

值的RSD为分别为６．６％,５．５％,５．６％,其中标准

物质 RMHＧA０４８中六价铬测定值的 RSD 和按照

HJ１０８２－２０１９测定所得结果(５．２％)基本一致.
以标准物质 RMHＧA０４８的７次平行测定结果

为分析对象,在９５％置信度下,利用F 检验法和t
检验法对比本方法和 HJ１０８２－２０１９的精密度差

异和显著性差异.结果显示:t值为１．０２９,小于临

界值t(０．９５,６)(２．４４７),说明两种方法没有显著性差

异,本方法的准确度和标准方法的基本一致;F 值为

１．５２７,小于临界值F０．０２５(６,６)(５．８２),说明两种方法具

有一致的精密度.

２．４　普适性试验

自然界土壤类型众多,不同基质土壤中离子种

类及含量差别较大.为验证本方法的普适性,按照

试验方法对６种有代表性的土壤样品进行加标回收

试验,加标量均为４．５mg􀅰kg－１,所得结果见表１.
由表１可知,６种基质土壤样品中六价铬的回

收率为８８．９％~１１６％,符合 HJ１０８２－２０１９对于

加标回收率的要求(７０％~１３０％),说明本方法对于

表１　不同类型土壤样品的回收试验结果

Tab．１　Resultsoftestforrecoveryonsoilsamples

withdifferentsubstrates

编号 土壤基质
本底值w/

(mg􀅰kg－１)
测定值w/

(mg􀅰kg－１)
回收率/

％

１ 灰土 － ４．６ １０２

２ 黄棕壤 ２．６ ７．０ ９７．８

３ 红壤 １９．８ ２４．１ ９５．６

４ 黄土 ３０．８ ３４．８ ８８．９

５ 棕壤 ４．１ ８．３ ９３．３

６ 褐土 ２１．７ ２６．９ １１６

不同基质土壤均有较好的适用效果.
本工作采用碱溶液提取Ｇ离子交换法前处理土

壤样品,火焰原子吸收光谱法测定土壤中六价铬的

含量,本方法检出限低、精密度高、准确度高、稳定性

好,有效降低了利用 HJ１０８２－２０１９检测时的盐类

物质的影响,解决了燃烧头堵塞、分析结果不稳定等

问题,能够满足不同类型土壤中六价铬的监测要求.
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«理化检验Ｇ化学分册»首届青年编委招募(２０２３Ｇ２０２４年)

　　«理化检验Ｇ化学分册»创刊于１９６３年,月刊,由上海科

学院主管,上海材料研究所有限公司主办,为中国机械工程

学会理化检验分会会刊.国际标准连续出版物编号:ISSN
１００１Ｇ４０２０,国内统一连续出版物号:CN３１Ｇ１３３７/TB.

期刊主要报道化学成分检测中的新理论、新技术、新方

法、新设备,化学分析、光谱、色谱、质谱、波谱、多技术联用等

分析化学方法在实际检测中的应用,以及实验室实用知识、

操作经验和管理经验等;报道领域涉及食品、药品、环境、地

矿、商检、石化、法医鉴定等.期刊设有试验与研究、工作简

报、实验室管理、知识与经验、综述等栏目,此外每年策划出

版３个国内外最新研究动向的热点“专题”,广受读者和作者

的关注.

本刊为国内理化检验行业的资深权威刊物,北大中文核

心期刊,长期被中国科学引文数据库(CSCD)、美国化学文摘

(CA)数据库等数据库收录.２０２０年入选«我国高质量科技

期刊分级目录Ｇ有色金属领域高质量科技期刊分级目录»T３
级别(国内外重要,且被学术界所认可的期刊);２０２１年入选

«科技期刊世界影响力指数(WJCI)报告».曾多次获评国家

机械行业优秀期刊、华东地区优秀期刊、上海市优秀期刊和

“百种中国杰出学术期刊”等称号.

为进一步推动«理化检验Ｇ化学分册»的高质量发展,促
进先进前处理以及检测技术在十四五规划“持续改善环境质

量”“加快发展方式绿色转型”中的应用,提升«理化检验Ｇ化

学分册»在国内外学术界的影响力,同时为青年学者提供支

持和服务,本刊编辑部拟组建一支青年编委队伍,诚邀相关

领域的优秀青年专家加入.

一、招募人数

本次招募青年编委２０~３０名.

二、招募条件

１)学风正派,治学严谨,恪守学术道德;

２)年龄在４５周岁以下(１９７８年１月１日后出生),具有

博士学位或副高及以上职称;

３)有较高的学术影响力,以第一或通信作者在相关领

域国内外权威期刊上至少发表５篇高质量论文;

４)主持过省级及以上的科研项目或具有专业学会工作

经验者优先;

５)有责任心和工作热情,愿意承担期刊工作,关注期刊

发展,有较强的组稿、撰稿、约稿、审稿能力;

６)审稿认真负责,具有分析化学学科相关权威期刊审

稿经验者优先.

三、青年编委权利

１)入选后颁发青年编委聘用证书,每届聘期为２年(每
年根据工作情况进行调整);

２)可在本刊开设专题或专栏,作为专题或专栏主编组

稿/约稿;

３)可在本刊官方媒体平台上发布青年编委信息,宣传

其研究成果,提升个人学术影响力;
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亓 冰,等:X射线荧光光谱法检测高炉壁夹杂料中主次量成分时残碳的准确测定和去除

在高炉炉体碳砖层中检出的碳含量较高,这是由于

残碳含量高的位置一般位于高炉底部靠中,这或与

高炉底部边缘位置的铁水流动性更好,大量焦炭产

生的积碳更容易被带动排出有关;XRFS所得硫含

量和高频红外碳硫分析仪所得的基本一致;理论情

况下,XRFS所得各成分测定值和碳质量分数的加

和应趋近于１００％,但样品１＃ 和样品６＃ 中各成分质

量分数的加和高于１００％,推测误差可能来源于测

量过程、未知杂质或灼烧质量增加等.
按照试验方法分析５８份高炉壁夹杂料样品,发

现各成分质量分数加和小于８５％、大于１００％以及

在８５％~９０％、９０％~９５％、９５％~１００％内的样品

数分别为１,６,３,１１,３７份,在９０％~１００％内的样

品数占总样品数的比例接近９０％,符合正态分布规

律,说明该方法稳定可靠.
本工作以重量法除碳、以高频红外碳硫分析仪

联合熔融制样ＧXRFS 测定高炉壁夹杂料样品中

１５种成分的含量,方法可为炼铁部门稳步延长高炉

寿命以及新型钢铁企业降本增效发挥积极作用.
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　　４)可享受更优质的学术出版服务,本人撰写或推荐的

优秀稿件经同行评审后可优先发表;

５)贡献突出的青年编委可优先聘为本刊下一届编委会

编委.

四、青年编委职责

１)在国内外科研学术交流活动中,积极宣传和推介

本刊;

２)积极参与期刊专题策划,主动组织专题报道,组稿、

约稿高水平稿件,每年约稿、组稿不少于１篇;
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少于１篇;
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５)积极参加本刊青年编委会会议和本刊主办或协办的

各类学术活动;

６)积极为本刊的发展与推广出谋献策.

五、报名与遴选流程

１)邮箱报名

填写«青年编委自荐(推荐)登记表»,发送至邮箱hx＠
matＧtest．com.邮件主题为“青年编委报名Ｇ姓名”.报名截
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«青年编委自荐(推荐)登记表»可至网站 www．matＧtest．

com 或«理化检验Ｇ化学分册»公众号下载.

　　２)遴选流程

申请材料初筛➝主编、编委会遴选➝邮件或微信通知➝
召开青年编委成立工作会➝颁发聘书.

３)咨询电话

１３６１１６５２５９６(微信同号);０２１Ｇ５５８８２９７０.

«理化检验Ｇ化学分册»编辑部
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