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微波消解 -电化学信号抑制法测定鳗鱼中的
铬(Ⅵ)含量

李 静 1，李红波 1 ,2 ,*，范大和 1，王 伟 1，胡效亚 2

(1.盐城工学院化学与生物工程学院，江苏 盐城      224051；2.扬州大学化学化工学院，江苏 扬州      225002)

摘   要：运用电化学信号抑制法耦合微波消解技术测定鳗鱼中的六价铬离子。六价铬离子能够氧化槲皮素使其氧化

峰电流得到抑制；考察缓冲液的 pH 值、富集电位、富集时间及可能存在干扰物质的影响因素。结果表明，六

价铬离子在 0.2～2.6nmol/L 浓度范围内呈线性关系，线性相关性系数为 0.9977，检出限为 60.2pmol/L。该方法在

过量的干扰离子存在条件下，表现出超灵敏性和有效性，建立的溶出伏安信号抑制法可用于鳗鱼中六价铬离子的

分析检测。
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Microwave Digestion Coupled with Electrochemical Signal Inhibition Method for Determination of
Chromium(Ⅵ) in Eel
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Abstract：An electrochemical signal inhibition method coupled with microwave digestion was developed for ultra-

sensitive determination of chromium(Ⅵ) in ell. Cr(Ⅵ) could be oxidized and the oxidation peak current was therefore

inhibited. Factors affecting Cr(Ⅵ) determination such as buffer solution pH, enrichment potential, accumulation time

and possible interferences were investigated. The developed method revealed excellent linearity over the Cr(Ⅵ) concen-

tration of 0.2 to 2.6 nmol/L with a correlation coefficient 0.9977. The limit of detection was 60.2 pmol/L. This method

proved ultra-sensitive and effective despite the presence of excess interference ions, thereby being applicable for the

determination of Cr(Ⅵ) in eel.
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近几年来，随着工业的快速发展，尤其是具有广泛

用途的铬工业，主要有金属加工、电镀、制革行业

等，这些行业排放的废水中的铬在水生生物体内富集，

对海产品的质量带来巨大影响，损害人们的健康 [ 1 - 3 ]。

环境中主要存在两种铬的形态，维持人体生命的必需元

素 Cr(Ⅲ) 和具有高毒、强致癌性的 Cr(Ⅵ)[4-6]。目前报

道检测 Cr(Ⅵ)的方法有电感耦合等离子发射光谱 - 离子色

谱法[7-9]、液相色谱 - 原子发射光谱法[10]、液相色谱 - 电

感耦合等离子发射光谱[11]及液相色谱 - 电感耦合等离子

质谱法[12]，然而到目前为止未见用电化学方法选择性地

检测 Cr(Ⅵ)的报道。

黄酮醇是植物光合作用产生的一种天然有机物，广

泛地分布于植物界，是一种植物抗生素，具有抗氧化性的

羟基衍生物形态，并显示出多种生物活性[13]，槲皮素(图
1)是黄酮醇的一种。本研究采用Cr(Ⅵ)氧化槲皮素使其电化

学信号被抑制的方法来选择性的测定鳗鱼中的 Cr(Ⅵ)。
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1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

鳞片石墨、槲皮素、K2Cr2O7    上海国药试剂有限

公司；1 . 0mmol /L  Cr (Ⅵ)、K +、Na +、Ca 2+、Mg 2+、

B a 2 +、C u 2 +、A l 3 +、P b 2 +、F e 3 +、S C N －、C l －、F －、

SO4   和 NO3 等都由对应的盐配制而成，使用之前再用

缓冲溶液稀释至所需浓度；0.1mol/L HAc-NaAc 缓冲溶

液；其余试剂均为分析纯；实验用水均为二次蒸馏水。

CHI760D 电化学分析仪[三电极体系：工作电极为

碳糊电极，参比电极为饱和甘汞电极(staurated calomel
electrode，SCE)，对电极为铂丝电极]    上海辰华仪器

有限公司；KQ118 型超声波清洗器    昆山市超声波仪器

有限公司；pHS-25 精密 pH 计    上海雷磁仪器厂。

1.2 方法

1.2.1 鳗鱼样品消解

称取鳗鱼样品 0.5g 于微波炉消解罐中，加入硝酸

6.5mL HNO3 放置 0.5h 以上，再加入 1.5mL H2O2，盖上

盖子，按仪器操作步骤将其装入微波装置内，连接好

压力传感器，设置功率 380W、压力 138kPa，消解 10min
后取出冷却至室温，用二次蒸馏水定容至 25mL 容量瓶

中 ， 摇 匀 。

1.2.2 碳糊电极(carbon paste electrode，CPE)的制备

鳞片石墨粉与石蜡油以质量比 2:1 充分搅匀后涂抹

在裹着绝缘层的碳棒的一端，碳棒的另一段连接导线，

通过更换碳棒表面的石墨浸蜡来实现电极表面的更新。

1.2.3 方波溶出伏安信号抑制法

在 0～0.6V 区间内，在 pH4.0 0.1mol/L HAc-NaAc
缓冲溶液中，0.2V、300s 富集优化条件下对稀释后的槲

皮素作方波溶出伏安测试，然后依次加入不同浓度的 Cr
(Ⅵ)氧化槲皮素使其电化学信号受到抑制，从而实现对

C r (Ⅵ)的定量测定。其工作条件为振幅 0 . 0 5 V、频率

50Hz、电位增量 0.008V。

2 结果与分析

2.1 不同物质的方波吸附阳极溶出伏安曲线

从图 2 可以看出，加入 Cr(Ⅵ)的槲皮素的方波吸

附阳极溶出伏安曲线峰电流减小，峰电位正移。此现

象表明 Cr(Ⅵ)氧化了槲皮素[14](图 3)，使得底液中槲皮

素的浓度减小以至于到达电极表面的槲皮素浓度更

小，所以峰电流降低；而且，生成了的醌式槲皮素

被吸附到电极表面阻碍了电子传递，使得氧化峰电位

发生正移。

2.2 pH 值的优化

考察缓冲溶液不同的pH值(3.6～5.8)对槲皮素氧化峰

电流的影响，结果表明 pH4.0 时峰电流最大。因为槲皮

素的 pK a 值约为 6.74[15]，因此从理论上来说，在 pH 值

小于 6.74 的缓冲液中槲皮素氧化峰电流达到最大。实验

证明，在 pH4.0 时槲皮素氧化峰电流达到最大，因此，

pH4.0 被选为最佳 pH 值。

2.3 富集电位和富集时间的优化

富集电位和富集时间对槲皮素氧化峰电流的影响也得

到了考察。先固定富集时间为 60s，改变富集电位(－ 0.2～
0.4V)，结果表明，富集电位从－ 0.2～0.2V 时，峰电

流逐渐增大，在 0.2V 时达到最大，大于 0.2V 时峰电流

减小，因此可以认为，更正的电位有助于富集；固定

富集电位为 0.2V，考察不同的富集时间(60～240s)，结

果表明，随着富集时间的延长，峰电流随着增大，当

达到 120s 时，峰电流增幅减小，说明电极表面几乎达

到饱和状态。因此，0.2V 和 120s 被选为最佳富集电位

图 1 槲皮素的结构式

Fig.1   Structure of quercetin
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图 3 槲皮素的氧化反应原理图

Fig.3   Scheme of quercetin oxidation in aqueous media
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图 2 槲皮素及加入 Cr(Ⅵ)的槲皮素方波吸附阳极溶出伏安曲线

Fig.2   SWAASVs of quercetin with and without the presence of Cr(Ⅵ)
at the concentration of 1.0 × 10-5 mol/L in sodium acetate buffer

solution (pH 4.0)
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和富集时间。

2.4 方波阳极溶出伏安法测定鳗鱼中的 Cr(Ⅵ)

2.4.1 线性范围和检出限

在优化的实验条件下，应用方波阳极溶出伏安信号

抑制法对 Cr(Ⅵ)进行测定。被抑制的槲皮素峰电流 Ip 与

Cr(Ⅵ)浓度在 0.2～2.6nmol/L 范围内呈良好的线性关系，

线性方程为 IPa/(μA)＝ 23.1031 － 2.4027C/(nmol/L)，r ＝
0.9977；检出限为 60.2pmol/L，比电感耦合等离子体质

谱法[16]报道的检出限低两个数量级。对加有 1.0nmol/L
Cr(Ⅵ)的 10μmol/L 槲皮素的缓冲液，连续测定 9 次，相

对标准偏差(RSD)为 2.8%，表明该检测方法重现性好。

2.4.2 干扰实验

在含 1.0nmol/L Cr(Ⅵ)的 10μmol/L槲皮素体系中，研

究 100nmol/L 的 K+、Na+、Ca2+、Mg2+、Ba2+、Al3+、

SCN －、Cl －、F －、SO42 －、NO3 －对 Cr(Ⅵ)测定的影响，

结果表明无影响；20 倍的 Cu2+、Pb2+， Fe3+ 对 Cr(Ⅵ)测
定影响小于 5%，可能是因为 Cu 2+、Pb 2+、Fe 3+ 和槲皮

素形成了配合物，从而影响了对 Cr(Ⅵ)的测定。

2.4.3 样品的测定及回收率实验

对鳗鱼样品微波消解后取其清液，用本法对其进行

测定；为验证本方法的可行性，进一步地做了回收率实验

(表 1)。结果表明，本方法可以用来测定鳗鱼中的 Cr(Ⅵ)。

样品号 测量值 /(nmol/L) 加入量 /(nmol/L) 检出量 /(nmol/L) 回收率 /%
1 3.132 1.0 4.185 105.3
2 3.132 3.0 6.042 97.0
3 3.132 5.0 8.603 109.4

表 1 鳗鱼中铬(Ⅵ)的回收率

Table 1   Spike recoveries of Cr(Ⅵ) from eel

肪酸和维生素等物质对电化学法测定 Cr(Ⅵ)的影响；方

波阳极溶出伏安信号抑制法测定鳗鱼中Cr(Ⅵ)含量具有试

样用量少、灵敏度高、检出限低、反应速度快、稳

定性好和操作简单等特点；为鳗鱼中 Cr(Ⅵ)的超痕量检

测提供了一种新方法。
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3 结  论

运用微波消解鳗鱼，避免了其中大量蛋白质、脂

角图为 Cr(Ⅵ)浓度与被抑制的槲皮素峰电流的关系。

图 4 加入不同浓度 Cr(Ⅵ)的槲皮素在一次性电极上的

方波吸附阳极溶出伏安曲线

Fig.4   SWAASVs of quercetin (10.0 μmol/L) in the presence of
different concentrations of Cr(Ⅵ) at disposable electrode

24.0

16.0

8.0

0.0

电
流

/μ
A

电压 /V(vs.SCE)

0.0 0.2 0.4 0.6

22.5
21.0
19.5
18.0
16.5电

流
/μ

A

0.0 0.7 1.4 2.1 2.8
Cr(Ⅵ)浓度 /(nmol/L)


