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流动注射标准加入法测定尿铬方法的研究。 

李 和平 郑 泽根 
(基础科学系) 

摘 要 研究了用Cr(V1)～二苯碳酰二胼体系测定尿液中微量铬的流动注射标 

准加入法，处理后的含铬试样作载流，Cr(V1)标准液从进样阀加入载流中。工作曲 

线和样品测定条件完全一致，消除了未知基体的干扰。分析结果的变异系数为 

1．73％～3．66％，加标回收率为97．2 ～l06．0 ． 
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人发、血液和尿液中微量元素的测定越来越受到人们的重视。尿铬虽然不能作为铬中毒 

的一项重要诊断指标，但在毒理学研究和卫生学评价方面仍具有一定的意义。利用二苯碳酰 

二胼(简称DPC，下同)一cr(V1)体系的流动注射标准加入法测定尿铬，尚未见报道。本文先 

将尿液用HNO。一HzO2一H：SO·消解，然后用适量HNO。～HsPO,稀释，再用KMnO,氧化叠氮 

化钠还原。处理好的含铬试样作载流，从进样阀加入系列浓度的Cr(V1)标准溶液，与显色剂 

在汇合点合并后显色。与手工标准加入法相比，既减少了试样的前处理时间，又消除了未知 

基体的干扰，使样品测定与工作曲线条件完全一致，提高了分析结果的准确度。分析结果的 

变异系数1．73 "--3．66％，加标回收97．2 ～l06．O％，已成功地测定了不同人员尿液中的 

微量铬。 

1 实验部分 

1．1 仪器 

uV一260自记分光光度计(日本岛津)；79．1型分光光 

度计(四川仪表九厂)；FI—l2流注仪(中科院信通公司)。 

1．2 主要试剂 

Cr(I／／)标准贮备液和工作液n3；显色剂为含lO 无 

水乙醇、0．25 mol／L、HNO3、0．1O％DPC的混合溶液。 

1．3 Cr(V1)的流动注射标准加入法条件 

用单因素试验法优选的分析流路及基本参数(图1)。 
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P 

图 l Cr(VI)的流动注射标准 

加入法分析流路及条件 
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采样5～7 s，进样l0 s时转换开关至采样位置。流通池光路长l0 mm，直径1．0 mm． 

1．4 实际样品测定步骤 

1．4．1 尿样的消解和氧化 

吸取100 ml尿样于250 ml烧杯中，在调温电热板上低温蒸发至三分之一体积处，取下 

冷却；加入l5 ml浓HNO。、l ml浓HSO．、10 m130 H2O2，混匀；在电热板上缓缓消化至冒白 

烟并出现白色固体时停止消解，取下冷却。在已冷却的试样杯内加2 ml0．10 mol／IHNOs、 

0．20 ml l+l HsPO·，搅拌均匀，加热微沸5～6 mins，如紫色退去，补加KMnO4至紫色不退。 

逐滴加入0．2 叠氮化钠至红色消失，煮沸2分钟分解剩余叠氮化钠。将处理好的溶液转移并 

定容至10．0 m1．待测。 

1．4．2 制作工作曲线 

O GO 0 

O 

0 

O 

喜o 
。 

0 

0 I ： 3 

Cr(I 1)()Jg／tl~l’ 

图 2 Cr(VI)的流动注射标准 图 3 Cr(VI)的吸光度 

加入法浓度一时间扫描曲线 一浓度关系曲线 

配制Cr(VI)系列浓度标准溶液，使其酸度与处理后的含铬试样的酸度基本一致。以处 

理后的含铬试样作载流，当进样阀不进样时，试样载流中Cr(VI)与显色剂显色后到达检测 

器记录得一条直线，其吸光度为试样中Cr(t／I)显色后的吸光度。当进样阀加入系列浓度cr 

(VI)标准溶液时，得到一系列记录曲线(图2)，根据其吸光度与Cr(VI)的浓度关系作图(图 

3)，或者进行线性回归处理得到回归方程，将试样的吸光度代入回归方程计算得到相当于标 

准液中Cr(VI)的量或浓度。 

1．4．3 尿铬计算公式 

M，： × 1ooo 

式中：M 一尿铬，~g／L；M，一相当于标准Cr(VI)，嵋；V。一尿液体积，ml 

2 结果和讨论 

2．1 流动注射标准加人法测定尿铬的原理和优点 

DPC比色法是测定尿铬的常用方法，但由于尿铬含量很低，常需要将尿样浓缩，尿样中 

所含其它微量元素也同样被 浓缩，使测定结果的准确度和精密度不很理想。文献 作了一 

些改进，但标准曲线的绘制仍需要在六份尿样中加入不同浓度的Cr(VI)标准溶液，然后消 
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解、氧化，尿样的前处理仍显繁琐。不同相对密度的尿样回收率不同，需对测定结果进行校 

正。对不同相对密度的尿样作不同的工作曲线嘲，操作较繁。本文方法是将已处理好的含铬 

尿样作载流，系列浓度的Cr(V1)标准溶液作“试样”加入到含铬试样载流中，加入的Cr(V1) 

与试样载流中的Cr(V1)在前进、混合过程中作相对扩散运动。不进样时，试样载流中Cr(V1) 

浓度不发生变化，显色后记录吸光度是一条直线。如果加入的Cr(V1)浓度低于试样载流中 

Cr(V1)浓度时，显色后记录得到一向下尖峰。如果加入的Cr(V1)浓度高于载流中Cr(V1)浓 

度时，显色后记录得到一向上尖峰(图2)。加入的Cr(V1)浓度为零时，记录曲线最低，计算标 

准溶液和试样的吸光度时减去这一读数值，不影响分析结果的准确性。处理一个试样就可得 

到分析结果，分析速度比手工法快六倍。 · 

2．2 Cr(V1)的流动注射标准加人法参数选择 

流量、进样量、反应管道长度对Cr(V1)的流动注射分析法灵敏度的影响，文献 已作详 

细论述。本文以试样代替水，流量1．0 ml／min，标样代替试样进样，进样量l00 ，经过33 cm 

长、O0．5 mm的管道混合；显色剂流量0．8 ml／min．二者在汇合点合并，再经过O0．5 mm， 

l00 cm长的反应管道反应，到达检测器，分散度D一2．7，分析灵敏度较高。 

2．3 试样中铬的氧化 

表 l 测定结果的精密度 

试样消解至出现白色固体时停止消解，用适量HNOs—H PO．溶解后再用适量KMnO．氧 

化，叠氮化钠还原法处理。与传统的(NH．)zSzO。氧化法相比，氧化时间短，残余氧化剂易消 

除。虽然有微量Mn 的干扰，但可借“补偿法”消除。 

2．4 线性关系、检出限、精密度和回收率 

Cr(V1)浓度为0．00～5．00 gg／ml时，线性关系见图3，回归分析R一0．9998>R(0．0。-9)一 

0．798，线性关系良好。以三倍空白信号标准偏差表示，Cr(V1)的检出限0．008 gg／m1．不同人 

员尿样重复七次测定，分析结果的变异系数1．73％～3．66％(表1)。不同浓度Cr(V1)的标准 

溶液加标回收试验，回收率97．2 ～l06．0％(表2)。 

2．5 方法应用 

应用本文方法对不同职业人员和饮用不同水源的居民进行尿铬测定，分析结果见表3。 

饮用高铬含量水源的人员尿铬明显高于饮用正常水源的人员尿铬含量；接触铬化合物的人 

员尿铬含量明显高于普通人员的尿铬含量。经T检验表明，t一5．04，P<0．01，两者测定结 

果存在显著性差异。接触铬化合物人员的尿铬为什么高于正常人员的尿铬，有待进一步研 

究。 
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表 2 加标回收实验结果 

表 3 不同人员的尿铬测定结果 

3 结 论 

流动注射标准加入法测定尿液中微量铬，方法简便、快速、准确性高，有一定实用价值， 

可用于基层防疫和环保部门的临床检验和监测工作。 
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STUDY ON THE METHOD OF DETERMINATION OF 

CHROMIUM IN THE URINE BY FLOW INJECTION 

STANDARD ADDITION METHOD 

Li Heping Zheng Zegen 

(Dept．of Natural Science) 

ABSTACT This paper presen~ a method of determination of chromium in the urine with 

flowinjection standard addition method for the reaction between Cr(Ⅵ)and l，5-diphenylcarbazide 

is studied．The treated sample is used as stream．The standard solution of Cr(Ⅵ)is in~ctod from 

the sample valve．The relative standard devmfion is 1．73 ～ 3．66 and the recovery rate of 

chromium is 97．2 ～l06．0H．The current system has a simple，rapid，accurate feature and nu— 

merous potential applicatiOns for quantitative studies of trace analysis of chromium in the environ— 

mental sample． 

KEY WORDS flowinjection standard addition method，chromium in the urine，1．5一 

diphenylcarbazide，environmental protection 
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