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摘　要　设计并评估了一种基于分光光度法以实现连续测量环境细颗粒物 (PM2.5)中重金属铬 (Cr)的测量系统。

该系统工作流程为：用颗粒物采样器进行样品采集，通过酸化等前处理过程制成样品溶液，加入二苯碳酰二肼

(DPC)进行络合反应；在长光程流通池 (LWCC)中，用分光光度法对生成的有色铬络合物 (Cr-苯肼羟基偶氮

苯)进行吸光度测定；比对测定结果与标准样品标定结果，得出样品中铬的实际浓度。实验室测试结果和外场

采样观测的结果均表明，系统具有较好的采样性能和测量精度。多次校准系统获得的线性响应 R2 均大于 0.99。
以空白样品 3倍的标准偏差确定的系统检测限 (LOD)为 0.13 ng·m−3。由相同样品通过该系统和电感耦合等离子

体质谱 (ICP-MS)分别测定得到的数据具有良好的一致性。用该系统对南京信息工程大学大气观测站采集的大气

颗粒物中总 Cr浓度进行测定，得到其在测定期间的变化趋势与 PM2.5 基本一致。该系统是一种准确、稳定、便

捷的 PM2.5 中铬元素的分析监测技术。
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大气环境颗粒物中的铬 (Cr)主要以三价铬 (Cr(Ⅲ))和六价铬 (Cr(Ⅵ)) 2种价态存在。Cr(Ⅲ)是人

体进行糖类和脂类等代谢活动必不可少的微量物质；Cr(Ⅵ)则是剧毒物质，具有致癌性。

1990年，美国的《清洁空气法》将 Cr(Ⅵ)化合物列入 188种有害空气污染物，美国环境保护局也

将其列入 18种核心污染物 [1]。我国的《环境空气质量标准》规定其年平均浓度限值为 25 pg·m−3[2]。

近年来，相关学者围绕 Cr这种环境颗粒物中重要的有害过渡金属 [3-5]，展开了 Cr的污染特征和来

源解析、潜在生物危害和健康风险评估以及在环境中可能存在的化学作用等[6-9] 方面的研究。

大气颗粒物产生化学过程往往只持续较短时间 (大约几个小时)。切实模拟和研究其产生、传

输、消耗的动态过程，需要在该时间精度内进行分析测定[10-11]。在高时空分辨率背景下，研究大气

化学过程中过渡金属的污染特征，可为探索此类气溶胶的理化特性、并控制其潜在毒性提供重要

见解。建立灵敏而可靠的测量方法需要解决 3个问题：1)如何提高测量的灵敏度 (达到更低的检测
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限)；2)如何降低测量过程中的潜在干扰；3)如何在处理和测量过程中降低样品中待测物质的损

失。目前，多数研究者倾向于使用原子吸收光谱技术测定样品中的总 Cr，包括火焰原子吸收光谱

法 (FAAS)、石墨炉原子吸收光谱法、电热原子吸收光谱法 (ET-AAS)等 [12-13]。但是，此类方法的样

品前处理较为繁琐，所需仪器设备造价昂贵。紫外/可见光分光光度法 (UV/Vis)灵敏度很高，通过

适当的显色试剂进行络合反应可在高吸收率条件下测量水溶性金属，常被用于溶液中金属浓度的

高精度测量 [14-15]。以此为基础，可通过配备长光液体波导毛细管来实现 UV/Vis定量测定环境样品

中的水溶性金属[16-17]，结合测量系统的开发，还能有序测量环境颗粒物样品中的金属浓度[18-19]。

结合采样和前处理操作，设计并评估了一种基于分光光度法连续测量大气环境细颗粒物

(PM2.5)中铬浓度的系统，以便于精确了解大气颗粒物中铬的污染水平及其来源，提供一种测量环

境大气中水溶性痕量金属的思路，以期为开发实际监测技术奠定基础。

1    材料与方法

1.1    试剂标准

实验所需化学药品纯度至少为光谱纯，配制的试剂和溶液使用由纯水机 (Smart-DUV(F)
SAIDE)生产 (电阻率不低于 18.2 MΩ)的超纯水和去离子水。用于试剂配制的实验器材和试剂保存

的聚丙烯瓶在使用前均先用浓度为 4 mol·L−1 的 HCl进行清洗，然后用超纯水反复冲洗干净后烘干

置于干净环境中备用。

用于标定和校准的 Cr(Ⅵ)标准溶液通过用重铬酸钾 (K2Cr2O7，纯度为 99.9%)和去离子水制备

的 100 μg·m−3 母液稀释获得，在使用前取母液用去离子水稀释到需要的浓度梯度 (0.5~8 ng·mL−1)。
制备 4 mol·L−1 的 HNO3 和 3 mol·L−1 的 NaOH用于酸化和调整溶液 pH。用于前处理过程的 0.1%的

H2O2 试剂通过用 0.1 mol·L−1 的 NaOH溶液将 0.044 mL 30%的 H2O2 水溶液定容稀释至 1 L制备。将

167 mg的二苯碳酰二肼 (diphenylcarbazide，DPC)溶解于 100 mL的丙酮 (C3H6O，纯度为 99.9%)中，

再与 1.67%的 H2SO4 溶液按照 1∶1的体积比混合，制备用于光度法检测前络合反应的 DPC试剂 [16]。

除 Cr(Ⅵ)标准溶液，所有的试剂均不含铬。

1.2    样品采集与预处理

×用中流量颗粒物采样器 (XY-2 200,青岛旭宇)通过石英膜 (QMA-Whatman，20.3 cm 25.4 cm，Φ90 mm)
采集环境大气细颗粒物 (PM2.5)，采样流速 100 L·min−1。为降低膜上 Cr的本底浓度并减少其在采样

中的损失，在采样前将待采样的空白石英膜通过 450 ℃ 高温烘烤 6 h，再用 2 g·L−1 的 NaHCO3 溶液

浸泡后置于清洁恒温箱内晾干密封。采样口距离地面 150 cm，用除湿装置保证过程中采样器的环

境干燥。样品膜用密封的聚丙烯袋封装并且在−10 ℃ 下低温保存。所有的样品在采样完成 1 d内取

回，在 3 d内完成前处理和分析测定，以此减少采样过程中 Cr的损失，减少测量误差。

1.3    分光光度法检测系统及误差避免方法

分光光度检测系统由容量为 112 μL、光程为 50 cm的长光程流通池 (liquid waveguide capillary
cell，LWCC，LWCC-3 050, World Precision Instruments, Inc., Sarasota, FL)，钨灯光源 (HL-2000-FHSA-
LL,Ocean Optics, Inc., Dunedin, FL)，光缆 (QP450-1-XSR, Ocean Optics, Inc., Dunedin, FL)和光谱范围为

200~900 nm的小型光谱仪 (USB4000-UV-VIS,Ocean Optics, Inc., Dunedin, FL)组成。

分析过程中，Cr浓度由 Cr(Ⅵ)与 DPC反应产生的络合物在 540 nm的吸光度进行测算。尽管

DPC与大气环境中部分金属离子 (Fe3+、Hg2+、Mo6+、Cu2+和 V5+)会发生类似络合反应，但这些金属

络合物的最大光吸收波长范围均不含 540 nm，且相差较大 [6]。因此，检测前加入 DPC可保证结果

基本不受其他金属离子干扰。设定光谱的积分时间为 8 ms，每个样品平均次数为 20次，光吸收谱

图上 800 nm处吸光度信号用于设定基线 (即设定系统背景信号)。为去除检测仪器自身产生的背景
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吸光度，通过断开光源测得仪器的暗光谱，并在光谱分析软件中设定扣除暗光谱得到实测光谱数

据，以便对系统进行自吸收校正。

1.4    系统运行流程

系统分为 2个部分 (图 1)：石英膜采样和前处理操作的样品采集模块；以分光光度检测为基础

的浓度分析模块。将采样后的石英膜用清洁陶瓷剪刀取样、剪碎，放入烧杯后加入 20 mL的去离

子水和 1 mL浓度为 4 mol·L−1 的 HNO3 溶液。为尽可能溶解石英膜上采集的环境颗粒物，用磁力搅

拌机将石英膜制成的酸化浆液加热 (温度为 50 ℃)搅拌 40 min，分离出 10 mL样品清液，装入棕色

聚丙烯瓶中避光储存。每次测量后，用 4 mol·L−1 的 HCl溶液清洗所有样品管路，再用超纯水洗净。

采用分光光度方法检测样品中 Cr的浓度，分以下 3个步骤。1)络合反应。向样品溶液中加入

0.1 mL 0.1%的 H2O2 试剂将样品溶液中的 Cr(Ⅲ)转化为 Cr(Ⅵ)，同时加入 0.1 mL的 DPC试剂，静置

10 min，待 Cr络合物形成并稳定。2)样品注入。用带 0.22 μm微孔滤膜 (聚四氟乙烯，PTFE)的聚

丙烯注射器将 1 mL样品注入 LWCC中。3)测定浓度。通入样品 2~3 min后，待光谱稳定，得到光

吸收谱图上 540 nm处 Cr络合物的最大吸收峰值，将该值扣减设定的 800 nm基线值得出净峰高，

并通过与标定结果的对比计算得出总 Cr浓度。

1.5    采样点

采样点设在南京信息工程大学气象观测场内，按 12 h的时间间隔采集南京北郊大气颗粒物样

品。设定样品采集的起始时间为每日 06:30和 18:30。采样点 (红色星标)位于南京市中心以北大约 15 km
处，大型工业区 (蓝色三角标)以西，靠近城区日常交通干道 (见图 2)。该地的 PM2.5 质量浓度数据

由Met One Instruments公司的 PM2.5 在线监测仪进行实时在线监测，时间分辨率为 1 h。

2    结果与讨论

2.1    最佳样品测定条件的设定

由于大气本底 Cr浓度较低，每次取用 10 mL浓度为 5 ng·mL−1 的 Cr(Ⅵ)标准溶液进行条件实

验。通过改变溶液的 pH、DPC试剂的用量及预留的络合反应时间，根据条件实验结果来确定前述

各项参数的最佳值或阈值。将仪器的测量值与标准样品浓度的计算值之比作为判别标准，比值越

接近 1，则结果对应的条件和参数更优。

在酸性环境下，Cr(Ⅵ)与 DPC络合的效率随溶液 pH的升高而降低，导致测定结果偏低；在碱

性环境下，Cr(Ⅵ)无法发生络合反应。因此，需要对溶液体系进行酸化。按体积比加入去离子水

 

图 1    设计的铬检测系统示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the developed Cr detection system
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和 HNO3 溶液，得到混合溶液的 pH约为 0.5。
用 3 mol·L−1 NaOH溶液调节混合溶液 pH，结果

如图 3(a)所示。加入 DPC的 Cr络合物反应后

溶液的最佳 pH为 0.5~1，故在前处理中无需调

节溶液 pH。溶液中过量的氧化剂 H2O2 将 Cr(Ⅲ)
氧化成 Cr(Ⅵ)后，会优先和 DPC发生反应，干

扰 Cr络合物的生成。DPC试剂的用量为 0.1 mL
时，可去除过量 H2O2 的干扰 (图 3(b))。同时，

所有试剂加入后静置 10 min以保证溶液中的

Cr络合物完全产生 (图 3(c))。
2.2    标定曲线和检测限

根据实际环境大气颗粒物中总 Cr浓度，

选择合适浓度梯度 (0.5、1、2、5、8 ng·mL−1)
的 Cr(Ⅵ)标准溶液确定标准曲线。每次标定使

用相同 Cr(Ⅵ)母液，用去离子水稀释至所需浓

度。图 4为 14 d内不同时间进行的 5次标定结

果的平均值，相同浓度的多次测定值范围以

error bar形式在图中标出。几次标定得到的线

性方程斜率在 (0.015 6±0.000 2) mL·ng−1 范围变

化，并且所有标定曲线的 R2 均能达到 0.99。系

统分光光度测量的标定范围涵盖了一般环境大气颗粒物中 Cr浓度范围。Cr浓度与其络合物的吸光

度峰值呈稳定线性关系，多次标定反映出该结果重现性好。

根据空白样品吸光度峰值标准偏差的 3倍来测算系统的检测限 (limit of detection，LOD)。空白

样品由空白石英膜按照样品的前处理过程制得。将加入 DPC的空白样品通入 LWCC测量吸光度峰

值，LOD约为 0.158 ng·mL−1，对应采样空气体积约为 12 m3。经过计算对应的环境颗粒物中 Cr浓度

为 0.133 ng·m−3，大气颗粒物中 Cr浓度至少比该 LOD高一个数量级，故检测系统对 Cr浓度的测定

灵敏度较高，可满足大气监测需求。从上述空白样品的测定结果还表明，石英膜上 Cr本底浓度极

 

图 2    采样点周围环境示意图

Fig. 2    Map of the environment surrounding sampling site
 

图 3    测定标准溶液所确定的最佳条件结果

Fig. 3    Results of measurements of standard solutions for the
determination of optimal conditions
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低，为 (0.971±0.087) ng·g−1，不会干扰实际测量。

2.3    回收率实验

检测系统的回收率实验包括空白加标回收

和样品加标回收两部分。空白样品的加标回收

通过在空白石英膜上加入 10 ng Cr(Ⅵ)，再按照

样品前处理步骤进行处理和分析测定，测定结

果与理论值之比即空白加标回收率。用微升注

射器 (HAMILTON-7000)取用 1 μL由相同 Cr(Ⅵ)
母液稀释所得浓度为 10  μg·mL−1 的 Cr(Ⅵ)标
液，直接加注在石英膜表面进行样品加标，以

相同浓度的 Cr(Ⅲ)标液 (由纯度为 99.99%的

CrCI3·6H2O和去离子水制得 )进行加标实验，

通过加入0.1%的H2O2 氧化Cr(Ⅲ)后，检测Cr(Ⅳ)
浓度并与配置的 Cr(Ⅲ)标液比较得到转化率。

样品的加标回收则选用 NIST商品化的城市颗

粒物标准物质 (NIST 1 648 PM)作为样品。用清洁研钵将 NIST样品磨碎，取 2份 (各 5 mg)分别涂抹

在空白石英膜上，其中 1份加入 10 ng Cr(Ⅵ)。将 2份样品通过检测系统进行分析，2份样品测量的

差值与加入标准 Cr(Ⅵ)物质的理论值之比即加标回收率。上述实验均重复进行多次以减少偶然性

误差。

由于使用高纯度的药品且系统测量受到干扰误差很小，Cr(Ⅵ) 空白加标回收率均值可达 98%，

标准偏差为 2.4%(样品数为 10)；Cr(Ⅲ)的转化率为 (95±2.6)%(样品数为 10)。样品加标回收实验结果

显示：在 15个加标的标准环境样品中 Cr(Ⅵ)回收率为 (90.3±8.1)%；而对不加标的 NIST标准样品

中 Cr浓度测定的误差范围为 (9.6±3.3)%。ERG使用相同样品加标，通过碳酸盐缓冲液提取与离子

色谱 (IC)测得的回收率为 ((89.8±10)%，样品数 N=10)[20]。2组样品加标回收率经中位数检验并不存

在统计上的显著差异，故该系统具有较好的采集和测量精度。

2.4    与 ICP-MS 方法的对比测试

ICP-MS是目前颗粒物中痕量金属的热门测定方法之一 [21-22]。2014年，我国环境保护部将其确

定为测量环境水样中多种痕量元素的标准方法 (HJ 700-2014)。近年来，ICP-MS与各种分离技术联

用已常见于 Cr的相关研究中[23-26]。

将 2016-12-17—2016-12-27在福州三中地区 (PM2.5>80 μg·m−3)采集的高浓度大气颗粒物石英

膜样品 (膜规格：QMA-Whatman, 1851-050, Φ50 mm；采样时长 3 h；采样流速 16.7 L·min−1)，分别通

过本系统和 ICP-MS测量总 Cr浓度。

在进行 ICP-MS测定前，将膜样品做密闭微波消解前处理。取用与本系统分析等量样品置于

Teflon-TFM消解罐中，再加入 10 mL HNO3 和 HCl的混合液 (体积比为 1∶1)，摇匀浸湿样品膜后放

入微波消解仪 (XT-9900A，上海新拓)中消解 8 h。待消解罐冷却至室温，将其中的混合物用 0.45 μm
的醋酸纤维素滤膜进行过滤。将得到滤液用去离子水稀释至 50 mL，用 ICP-MS(X-Series2,  US
Thermo fisher)进行分析。

2种方法测量结果的相关性如图 5所示，表明结果呈线性关系 (斜率为 0.932，R2 为 0.868)。该

结果表明本系统对环境颗粒物中总 Cr浓度测定的准确性与稳定性较好，也进一步证明本系统的前

处理操作 (包括酸化、加热搅拌等)能基本确保样品中所有含铬组分充分溶解，以得到可靠的测量

结果。同时也表明若颗粒物样品含 Cr组分中耐酸且难溶物质较多，会影响系统测量结果。

 

图 4    使用标准溶液根据浓度梯度测得的平均标定结果

Fig. 4    Calibrations of Cr using standard solution within
the working range
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2.5    大气 PM2.5 中 Cr 浓度的外场实测

在 2018-03-26—2018-04-06对 环 境 大 气

PM2.5 进行样品采集，每 12 h采集 1次，得到

1周多的连续数据如图 6所示。测得 Cr浓度在

采样期间出现了明显的变化，浓度为 6.9~27.4
ng·m−3。该浓度水平与其他观测结果相似 [27-28]，

Cr浓度的变化趋势与 PM2.5 的变化趋势基本一

致。整个采样期间，Cr的日平均浓度为 13.4
ng·m−3。而这段时间 Cr浓度变化较大，这是由

于春季空气污染过程频发，且受风向风速变化

的影响较大。

分析 Cr浓度的变化可发现，2018-03-28夜

间到 2018-03-29凌晨、2018-03-31白天、2018-
04-01夜 间 到 2018-04-02凌 晨 ， 以 及 2018-04-
02夜间到 2018-04-03凌晨这几个时段达到观测

期间的峰值，平均值比日平均浓度高 50%~67%；2018-03-30全天、2018-04-02白天 Cr浓度降至观

测期间日平均浓度的 52%~60%；2018-04-04下午到 2018-04-06凌晨，Cr浓度基本与采样期间的

Cr日平均浓度持平。由于 Cr被广泛用于工业生产，如冶金、铬镁耐火材料制造和电镀工艺等[29-31]，

交通工具的尾气排放和机械磨损 [32] 也会使环境大气颗粒物中含有这类过渡金属，Cr是地壳中的金

属物质之一，故土壤粉尘和地面扬尘也为大气颗粒物中贡献了 Cr[33-34]。结合采样点的地理位置分

析可推断，大气颗粒物中的 Cr主要来自早晚期间强烈的交通活动导致的直接排放和扬尘排放，以

及偏东风带来的工业园区排放的污染气团。上述结果表明，本系统可对 PM2.5 中 Cr浓度进行准确

连续的测量。

3    结语

1)设计并评估了一种基于分光光度法测量环境 PM2.5 中微量 Cr的系统。系统通过膜采样经过

前处理制成待测样品，再基于分光光度法测量样品中总 Cr浓度，具有很好的灵敏度和重现性、采

集效率较高、测量精度较好。用相同样品与 ICP-MS测量结果的对比表明，系统可靠性和准确性均

较好。外场采样观测的结果显示，该系统可实现在较少人工监管的情况下对环境细颗粒物中 Cr进
行较快速地连续测量，现场可靠性也较高。

2)设计中用到的通过替换金属络合试剂及对前处理步骤进行优化的方法，不仅能测定 Cr的价

态，还能帮助测定大气环境中部分金属的浓度，为实现连续快捷地分析大气环境中水溶性金属离

子的污染特征提供了参考。同时，结合大气颗粒物中 Cr的来源还可以进一步判断不同季节大气中

Cr的来源，并分析其日变化特征。

 

图 5    UV-vis 测量结果与 ICP-MS 测量

结果之间的相关性

Fig. 5    Correlation between UV-vis measurement
and ICP-MS measurements

 

图 6    2018 年 3 月 26 日到 4 月 6 日期间采样点 Cr 的时间序列

Fig. 6    Continuous daily metal measurement of Cr from March 26, 2018 to April 6, 2018
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Abstract    A new system is developed and evaluated for the measurement of chromium (Cr) content in ambient
fine  particulate  matter  (PM2.5).  In  this  measurement  system,  an  ambient  sample  is  collected  by  quartz  filters,
extracted  by  acidified  solutions,  and  reacted  with  1,  5-diphenylcarbazide  (DPC)  to  form  a  chelate,  which  is
measured  by  spectrophotometry  using  a  long-optical  liquid  waveguide  capillary  (LWCC)  cell  and  comparing
with a standard Cr sample solution. Both laboratory and field experiments demonstrated that this new technique
was  easy  to  deploy  and  had  high  accuracy.  Duplicated  calibrations  were  performed  which  showed  consistant
results with R2 > 0.99. The system detection limit (LOD) is 0.13 ng·m−3, which is determined by three times the
standard  deviation  of  Cr  levels  of  a  blank  sample.  Our  new  method  showed  good  agreement  with  the-well-
established  inductively  coupled  plasma  mass  spectrometry  (ICP-MS).  The  total  chromium  concentration  was
measured  by  the  new  system  at  the  atmospheric  observation  station  of  Nanjing  University  of  Information
Science  and  Technology  (NUIST),  the  trend  of  which  agrees  with  that  of  PM2.5.  Results  demonstrate  that  the
new  system  is  an  accurate,  stable,  convenient  and  promising  technique  for  the  measurement  and  analysis  of
ambient particulate chromium contents.
Keywords     fine  particulate  matter  (PM2.5);  Cr;  spectrophotometry;  quartz  filter  sampling;  transition  metal
element
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