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环境空气中六价铬的分析方法研究进展∗

刀　 谞　 王　 超　 张霖琳　 吕怡兵∗∗　 滕恩江

（中国环境监测总站， 北京， １０００１２）

摘　 要　 六价铬Ｃｒ（Ⅵ）对人体健康存在严重影响，是公认的致癌物质，２００４ 年美国环保署将六价铬列为对人

体危害最大的 １８ 种化学物质之一．我国新颁布的环境空气质量标准（ＧＢ ３０９５—２０１２） 中明确规定了对环境

空气中六价铬的标准限值．本文比较了不同国家及地区的环境空气中的浓度水平，综述了六价铬的环境空气

样品分析方法进展，分析国内外前处理方法和仪器分析的现状，剖析技术难点，并对在我国进行相关研究提出

了建议，以期推动六价铬的研究工作．
关键词　 环境空气， 六价铬， 监测方法．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉμｍ Ｃｒ（Ⅵ） ｉｓ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｈａｒｍｆｕｌ ｔｏ ｈｅａｌｔｈ ａｎｄ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ａ
ｃａｒｃｉｎｏｇｅｎ． Ｉｔ ｗａｓ ｌｉｓｔｅｄ ａｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｔｏｘｉｃ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｂｙ ＵＳ ＥＰＡ ｉｎ ２００４． Ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｍｂｉｅｎｔ Ａｉｒ Ｑｕａｌｉｔｙ Ｓｔａｎｄａｒｄｓ （ＧＢ ３０９５—２０１２）， ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｌｉｍｉｔ ｖａｌｕｅ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｉｎ
ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ ｉｓ ａｌｓｏ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ｗｅ ｃｏｍｐａｒｅ ｔｈｅ ａｍｂｉｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｇｉｏｎｓ， ｒｅｖｉｅｗ ｔｈｅ ａｄｖａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｉｎ
ａｍｂｉｅｎｔ， ｃｏｍｐａｒｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｉｎ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ａｎｄ
ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ ａｎｄ ａｎａｌｙｚｅ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｉｅｓ． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ， ｓｏｍｅ
ｓｕｇｇｅｓｔｉｏｎｓ ａｒｅ ａｌｓｏ ｇｉｖｅｎ ｆｏｒ ｆｕｔｕｒｅ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉμｍ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｉｒ ｉｎ Ｃｈｉｎａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ， ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ， ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ．

铬是一种金属元素，广泛分布于地壳中，在大气环境中，主要以三和六价的氧化态形式存在［１］ ．三价

铬 Ｃｒ（Ⅲ）是人体所必需的微量元素，六价铬Ｃｒ（Ⅵ）则是对人体健康存在严重影响，是公认的致癌物

质［２⁃５］ ．研究发现，六价铬的长期摄入会引起扁平上皮癌、腺癌、肺癌等疾病；吸入较高含量的六价铬化合

物会引起流鼻涕、打喷嚏、搔痒、鼻出血、溃疡和鼻中隔穿孔等症状；短期大剂量的接触，在接触部位会出

现溃疡、鼻黏膜刺激和鼻中隔穿孔；摄入超大剂量的六价铬会导致肾脏和肝脏的损伤以及恶心、胃肠道

不适、胃溃疡、肌肉痉挛等症状，严重时会使循环系统衰竭，失去知觉，甚至死亡［６⁃７］ ．长期接触六价铬的

父母还可能对其子代的智力发育带来不良影响［８⁃９］ ．美国环保署已将六价铬列为对人体危害最大的１８ 种

化学物质之一［１０⁃１１］ ． 我国最新的环境空气质量标准将六价铬纳入控制指标，规定其浓度限值为

０．０２５ ｎｇ·ｍ－３，该限值的参考限值是依据 ＷＨＯ 的健康风险⁃浓度关系和 １０－６可接受风险水平确定的．
国外对环境空气中六价铬的测定的相关研究开展较早［１２］，国外开发的方法包括紫外可见光谱法、
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电感耦合等离子体光谱法、火焰原子吸收光谱法、石墨炉原子吸收光谱法［１３］，蒸汽喷射气溶胶收集器长

光程吸收光谱法， Ｘ 射线光谱法［１４⁃１５］、微 Ｘ 射线吸收近边结构吸收光谱法［１６］、离子色谱串联紫外可见

光谱法、离子色谱串联电感耦合等离子体质谱法［２］等，除了实验室方法，还有连续在线监测的方法［１７⁃１８］ ．
国内关于环境空气中六价铬的研究仅有少量报道，如刀谞等使用离子色谱柱后衍生紫外可见光谱法

（ＩＣ⁃ＵＶ） ［１９］、离子色谱串联电感耦合等离子体光谱法（ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ） ［２０］，仅北京有相关浓度测定结果的

报道［２１］ ．总的来说，目前国内对环境空气中六价铬的关注刚刚起步，较为陈旧的监测方法检出限高，不
满足环境空气中的低浓度检测．环境空气中目标物不稳定、含量较低等因素，对监测方法的检出限及测

定过程中的质量保证与质量控制提出了较高的要求，目前存在诸多技术难点尚未解决．

１　 国内外分析方法研究进展

１．１　 技术发展概况

根据介质的不同环境样品中六价铬的检测包括水质中Ｃｒ（Ⅵ）的测定、土壤及固废中Ｃｒ（Ⅵ）的测

定、环境空气及废气中Ｃｒ（Ⅵ）的测定等，不同类型的样品测试的区别主要在样品的前处理上，见表 １．

表 １　 不同环境样品前处理方法

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ
环境样品类型 分析方法 前处理方法

水质中六价铬 分光光度法［２２］ 色度较低的清洁水体直接测定；混浊、色度较深的样
品通过锌盐沉淀分离法进行前处理

土壤、固废中六价铬 分光光度法［２３］ 无还原性物质、及有机物、色度等干扰时，直接测定

滴定法［２４］ 直接测定

碱消解 ／ 火焰原子吸收法［２５］ 使用碱液，在 ９０—９５ ℃下消解 １ ｈ

环境空气和废气 离子色谱法、离子色谱串联 ＩＣＰ⁃ＭＳ 法［１９⁃２０］ 使用碱液对滤膜样品进行超声提取 １ｈ 后溶液过微孔
滤膜

国内对水质及土壤样品的Ｃｒ（Ⅵ）的测定技术较为成熟，此外，对于材料（食品、塑料等）中的Ｃｒ（Ⅵ）
的测定方法也有较多报道，见表 ２．

表 ２　 国内不同介质中六价铬的标准方法及参考方法汇总

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉμｍ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｍｅｄｉａ
介质 标准来源·文献 分析方法 方法性能参数

水质六价铬 ＧＢＴ ７４６７—１９８７ 水质六价铬的测定 分光光度法
试份体积 ５０ ｍＬ，检出量为 ０．２ μｇ，最低检出

浓度为 ０．００４ ｍｇ·Ｌ，测定上限 １．０ ｍｇ·Ｌ－１

固废六价铬
ＧＢＴ １５５５５．４—１９９５ 固体废物六价铬的测定
二苯碳酰二肼分光光度法

分光光度法
试份体积 ５０ ｍＬ，３０ ｍｍ 光程比色皿检出限

０．００４ ｍｇ·Ｌ－１，测定上限 １．０ ｍｇ·Ｌ－１

固废六价铬
ＧＢＴ １５５５５．７—１９９５ 固体废物六价铬的测定
硫酸亚铁铵滴定法

滴定法 方法定量下限 １ ｍｇ·Ｌ－１

固废六价铬
ＨＪ ６８７—２０１４ 固体废物六价铬的测定碱消
解火焰原子吸收分光光度法

原子吸收分光光
度法

固体废物取样量 ２．５ ｇ，定容 １００ ｍ Ｌ，方法检

出限 ２ ｍｇ·ｋｇ－１，测定下限 ８ ｍｇ·ｋｇ－１

环境空气和废气
六价铬

二苯碳酰二肼分光光度法 分光光度计

方法检出限为 ０．３ μｇ ／ ２５ ｍＬ，当采样体积为

３０ ｍ３，取 １ ／ ４ 张滤膜进行测定时，最低检出

浓度为 ４×１０－５ ｍｇ·ｍ－３

环境空气和废气
六价铬

离子色谱⁃柱后衍生可见光检测环境空气中

六价铬和废气中铬酸雾［１１］ 离子色谱法

Ｃｒ（Ⅵ）浓度 １．００－６００ μｇ·Ｌ 之间线性良好；
采集 ６４ ｍ３环境空气时，检出限为

７．８×１０－９ ｍｇ·ｍ－３ 　

土壤、固废、塑料
等三价铬、六价铬

快速溶剂萃取⁃离子色谱法同时测定三价铬

和六价［２６］
快速溶剂萃取⁃离
子色谱法

对三价铬和六价铬的仪器检出限（Ｓ·Ｎ ＝ ３）
分别为：５ ｎｇ·ｍＬ－１和 ０．５ ｎｇ·ｍＬ－１，检测范围

分别在 ５０—１０００、５—１００ ｎｇ·ｍＬ－１

矿泉水三价铬、六
价铬

高效液相色谱与电感耦合等离子体质谱联

用测定矿泉水中的三价铬与六价铬［２７］

高效液相色谱与
电感耦合等离子
体质谱联用

０．１—１０ μｇ·Ｌ－１；加标浓度低至 ０．１ μｇ·Ｌ－１，
回收率在 ９０％—１０５％



　 １０ 期 刀谞等：环境空气中六价铬的分析方法研究进展 １８７７　

　 　 对于环境空气中的测定技术较为落后，现有的二苯碳酰二肼分光光度法检出限较高为 ４ ×
１０－５ ｍｇ·ｍ－３，不适于含量较低的环境空气样品测试，对于高精密度、低检出限、快速、准确的新方法的开

发及运用现处于起步阶段，技术需求紧迫．国外对环境空气中的六价铬的测定发展较早，早年开发的紫

外可见光谱法、电感耦合等离子体光谱法、原子吸收光谱、石墨炉原子吸收光谱法等方法从原理上来说并

不能区分铬元素不同的价态，为了能达到测定Ｃｒ（Ⅵ）的目的，均需要对样品进行湿法提取、价态分离后上

机测试的步骤，操作较为繁琐，检出限也较高．近年来技术发展迅速，目前主要国家及国际组织都建立了方

法性能参数更低、更加科学的分析方法，并已标准化，主要包括美国环境保护署（ＥＰＡ）、美国职业安全卫生

研究所 （ＮＩＯＳＨ）、美国劳工部职业安全与卫生管理局（ＯＳＨＡ）、国际标准化组织（ＩＳＯ）、美国材料与试验协

会（ＡＳＴＭ）等，对环境空气、工作环境空气等气态中的Ｃｒ（Ⅵ）的测定方法制定了包括紫外可见分光光度法、
离子色谱法等，根据检测方法及采样体积的差异，方法的检出限及测定范围不同，见表 ３．

表 ３　 其它国家及组织六价铬测定标准 ／推荐方法汇总

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉμｍ ｉｎ ｏｔｈｅｒ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎｓ
来源 方法名 使用仪器 适用范围 检出限·使用仪器

美国职业安全
卫生研究所
（ＮＩＯＳＨ）

Ｍｅｔｈｏｄ ７６０５
Ｃｈｒｏｍｉμｍ， Ｈｅｘａｖｅｌｅｎｔｂｙ Ｉｏｎ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［２８］
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便携可见分
光光度计

工作环境
空气

０．００１ ｍｇ·ｍ－３·１０ ｈ－１，流速 １—
４ Ｌ·ｍｉｎ－１，体积最大 １２００ Ｌ（２ Ｌ·ｍｉｎ－１

ｆｏｒ ６００ ｍｉｎ）；采样体积在 ２００—５００ Ｌ
时检测范围是 ０．０５—１０００ μｇ·ｍ－３
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离子色谱（紫
外可见检测
器）

工作环境
空气

采样体积为 ９６０ Ｌ，４８０ ｍｉｎ， ２ Ｌ·ｍｉｎ－１；
检出限：分析过程检出限 ０．００８１ ｎｇ，全
过程检出限按不同滤膜处理方式最低

可为 ０．８３ ｎｇ·ｍ－３
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离子色谱
（紫外可见
检测器）

工作场所
空气

采集 １ｍ３空气样品，未稀释的检测范围

是 ０．０１—１０ μｇ·ｍ－３
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离子色谱
（紫外可见
检测器）

环境空气
采集 ２１．６ ｍ３（１５ Ｌ·ｍｉｎ－１，２４ ｈ），检测

范围是 ０．００４—０．９２６ ｎｇ·ｍ－３
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离子色谱
（紫外可见
检测器）

工作场所
空气

采集 １ ｍ３ 空气样品，其检测范围是

０．１—１００ μｇ·ｍ－３
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离子色谱（紫
外可见检测
器）

环境空气
采集 ２０ ｍ３ 空气样品其检出范围是

０．２—１００ ｎｇ·ｍ－３
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离子色谱（紫
外可见检测
器）

环境空气 检出限小于 ０．１９ ｎｇ·ｍＬ－１



１８７８　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３４ 卷

　 　 可见，离子色谱法被广泛采纳，在国外已经有良好的运用基础．美国材料与试验协会（ＡＳＴＭ）Ｄ７６１４⁃
１２、Ｄ６８３２⁃０８、Ｄ５２８１⁃９８（２００５）均为离子色谱（紫外可见检测器）测定环境空气中Ｃｒ（Ⅵ）的标准分析方

法．其中，Ｄ７６１４⁃１２ 方法在采集 ２１．６ ｍ３时，检测范围最 低可达 ０．００４—０．９２６ ｎｇ·ｍ－３，满足我国环境质量

标准限值的要求，此外，基于离子色谱串联紫外可见分光检测器法（ＩＣ－ＶＵ）发展起来的 ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 法具

备更低的检出限，更快的检测速度，成为前沿方法，对我国技术发展有重要指导意义．由于该两种方法技

术难度高，在我国的转化运用过程中必将存在诸多问题，主要包括：滤膜空白较高、Ｃｒ（Ⅵ）的不稳定为

采集带来的采集效率问题，样品提取效率问题、方法检出限等，以建立确实适合我国国情的分析测试

方法．
１．２　 离子色谱法与离子色谱串联 ＩＣＰ⁃ＭＳ 法的方法性能参数对比

方法原理的区别：ＩＣ⁃ＵＶ 法测定大气颗粒物中Ｃｒ（Ⅵ），原理是将大气颗粒物中以铬酸盐形式存在的

Ｃｒ（Ⅵ）采集于滤膜上，经超声提取后，Ｃｒ（Ⅵ）通过离子色谱柱分离，分离后与显色剂 １，５⁃二苯卡巴肼

（ＤＰＣ）形成化合物，该化合物在 ５３０ ｎｍ 处有特征吸收．ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 法原理是将大气颗粒物中以铬酸盐形

式存在的Ｃｒ（Ⅵ）采集于滤膜上，经超声提取后，Ｃｒ（Ⅵ）与 Ｃｒ（Ⅲ）通过离子色谱柱分离，两种价态的铬

在不同时间段进入 ＩＣＰ⁃ＭＳ，从而进行分别定量．
方法性能参数的区别：见表 ４，可知两种方法在准确度及精密度方面均相当，但在检出限上 ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃

ＭＳ 较 ＩＣ⁃ＵＶ 法低，具有更高的灵敏度，此外，ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 法在检测时长方面更有优势，时间为 ３ ｍｉｎ 比

ＩＣ⁃ＵＶ 法更高效．

表 ４　 两种测定方法的性能参数对比

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ

方法
仪器检出限 ／
（μｇ·Ｌ－１）

精密度 ／ ％ 标准样品 ／
准确度 ／ ％

实际样品加标 ／
回收率 ／ ％ 检测时长 ／ ｍｉｎ

ＩＣ⁃ＵＶ［１９］ ０．０２５ １．４—２．２ ２．０ ８１—１０２ ７

ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ［２０］ ０．００１ ４．０ —１．０ ３．３ ９１．１—１０２ ３

实验步骤的比较：ＩＣ⁃ＵＶ 及 ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 法在采样及前处理上可以采取一致的操作方式．采样：使用纤

维素滤膜采样、采样前使用 ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１碳酸氢钠溶液超声清洗，降低滤膜本底，然后再浸泡到碳酸氢钠

溶液中，晾干后采样，采样流量为 １６．７ Ｌ·ｍｉｎ－１ ．采集前后滤膜使用冰袋保存，并尽快分析．样品前处理：
将滤膜放入 １５ ｍＬ ＰＴＦＥ 材质的离心管中，加入 １０ ｍＬ 浓度为 ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的碳酸氢钠溶液超声 ３０ ｍｉｎ，
超声后的样品使用 ０．２２ μｍ 微孔尼龙滤膜过滤后待测．上机测试的区别见表 ５．

表 ５　 ＩＣ⁃ＵＶ 及 ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 法的区别

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＩＣ⁃ＵＶａｎｄ ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ ｍｅｔｈｏｄｓ
指标 ＩＣ⁃ＵＶ 法［１９］ ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 法［２０］

标准曲线 ０．１—５ μｇ·Ｌ－１ ０．０５—５ μｇ·Ｌ－１

进样量 １ ｍＬ １００ μＬ

主要试剂
淋洗液：２５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１硫酸氨＋１００ ｍｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化铵混
合溶液； 柱后衍生试剂： 为 １， ５⁃二苯卡巴肼 （ 浓度

２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１），１０％甲醇，０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸混合溶液

淋洗液：４ ｍＬ 硝酸（ＨＮＯ３） ＋５ ｍＬ 浓氨水（ＮＨ４·Ｈ２Ｏ） ＋
０．２２ ｇ 的 ＥＤＴＡ 二钠混合溶液定容为 １Ｌ，并用硝酸、氨
水调 ｐＨ 值为 ７．０；无需柱后衍生试剂

仪器参数
流动 相 流 速 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１， 柱 后 衍 生 试 剂 流 速

０．３３ ｍＬ·ｍｉｎ－１，色谱柱为 ＩｏｎＰａｃ ＡＳ７，保护柱为 ＩｏｎＰａｃ
ＮＧ１，混合管路 ７５０ μＬ，ＵＶ ／ ⅥＳ 检测波长为 ５３０ ｎｍ

流动相流速 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１，色谱柱为 ＡＧ７；ＩＣＰ⁃ＭＳ 条件：
射频（ＲＦ）功率 １５５０ Ｗ，氩气（ Ａｒ） 作为冷却气（流速

１４ Ｌ·ｍｉｎ－１）、 辅 助 气 （ ０． ８ Ｌ·ｍｉｎ－１ ）， 雾 化 器 流 速

１．０ Ｌ·ｍｉｎ－１ 　

方法优缺点及适用范围的对比：由于在方法性能参数、仪器的硬件成本、操作的难易程度上的不同，
两种方法的优缺点、适用范围上有显著区别，见表 ６．ＩＣ⁃ＵＶ 法仪器成本较低、操作简单易于在日常监测

活动中广泛推广，ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 法的最大优势在于较低的检出限，在更低浓度水平的样品测试中具备强大

优势．



　 １０ 期 刀谞等：环境空气中六价铬的分析方法研究进展 １８７９　

表 ６　 ＩＣ⁃ＵＶ 及 ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 法的优缺点比较

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ＩＣ⁃ＵＶ ａｎｄ ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ
指标 ＩＣ⁃ＵＶ 法 ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 法

方法优点 方法简便易操作、仪器成本较低、易于推广
灵敏度较高、检测限较低（０．００１ μｇ·Ｌ－１ ）、检测时
长较短（３ ｍｉｎ）

方法缺点 检测限较高（０．０２５ μｇ·Ｌ－１）、检测时长较长（７ ｍｉｎ）
仪器成本较大（同时需要离子色谱仪及电感耦合等
离子质谱仪），对操作者的技术水平要求较高

适用范围
对浓度水平较高的环境样品的测试（如污染源及重污染
环境空气的监测）

低浓度水平，尤其是痕量水平的环境样品的测试
（如清洁地区的环境背景地区及空气环境质量较好
的城市样品的测定）

２　 环境空气中六价铬测定的技术难点分析

２．１　 样品的采集

样品采集的难点包括以下几个方面：（１）由于环境空气组成复杂，其中存在多种氧化还原物质，而
六价铬不稳定，易于被还原性物质还原，在湿度较大的环境空气中尤其易于发生氧化还原反应，如何有

效捕捉环境空气中的六价铬成为一个重要问题；（２）由于六价铬不稳定，样品采集后保持样品中六价铬

的稳定性也是一个关键环节．（３）采样滤膜的选择．因为一方面Ｃｒ（Ⅵ）广泛存在在各种滤膜材质中，而环

境空气中的含量为 ｐｇ·ｍｇ－３级，滤膜本底过大则严重影响测定结果的准确度，另一方面，Ｃｒ（Ⅵ）是一种

强氧化剂，它能与多种有机和高分子材料反应，从而转变成三价状态，因此，采样滤膜的选择需要特别注

意滤膜材料不与铬反应．
目前针对以上难点，样品采集中的解决方案主要有：使用带低氧、干燥设备的采样器进行采样．根据

六价铬在弱碱性环境下较为稳定的特性，通过采样前对滤膜进行弱碱的浸泡使滤膜在采样过程保持弱

碱性，或直接进行碱液吸收进行采样．通过筛选，选择空白较低的滤膜进行采样．
采样的具体操作方式：主要有 ２ 种，分别为直接碱液吸收及滤膜采样．直接碱液吸收法可以减少滤

膜引入的空白，但是无法对不同粒径的颗粒物中的Ｃｒ（Ⅵ）进行区分，滤膜采样则可以根据需要，对不同

粒径中的Ｃｒ（Ⅵ）进行采集，而该法也是目前使用较多的方法．
（１）碱液吸收法

的原理是在微碱性环境下，使空气通过吸收液，其中的Ｃｒ（Ⅵ）被吸收液吸收，再对吸收液进行测定．
具体操作为：使用流速为 １５ Ｌ·ｍｉｎ－１ 的流速，将空气通过浓度为 ３ 个串联的 ５０ ｍＬ 的浓度为

０．０２ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＨＣＯ３吸收液，吸收液的 ｐＨ 值为 ８．２（防止 Ｃｒ（Ⅲ）转化为Ｃｒ（Ⅵ）），采样时间为 ２４ ｈ，
采样体积 ２０ ｍ３ ．该方法的检测范围是 ０．２—１００ ｎｇ·ｍ－３ ［３４］ ．此外也有使用浓度为 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的三羟甲基

氨基甲烷缓冲液吸收，溶液为微碱性，ｐＨ 值为 ８．６（降低Ｃｒ（Ⅵ）的氧化电位以及防止空气中臭氧的作用

下 Ｃｒ（Ⅲ）向Ｃｒ（Ⅵ）的转化），采样使用过 ０．６ ｍｏｌ·Ｌ－１的高氯酸溶液过阴离子交换柱进行预浓缩，洗脱后

再进行检测［３６］ ．
（２）滤膜采样法

原理是将环境空气中的颗粒物采集到滤膜上，对滤膜上富集的Ｃｒ（Ⅵ）洗脱到微碱性溶液中，再进

行测试．
具体做法有采样流量 １—５ Ｌ·ｍｉｎ－１，采样时间 ８—１０ ｈ［３３］，在 ＮＩＯＳＨ７６０５［２８］ 测定工作环境中的

Ｃｒ（Ⅵ），对采样滤膜的要求是使用 ５．０ μｍ 孔径的 ＰＶＣ 滤膜，采样为 １—４ Ｌ·ｍｉｎ－１，采样体积在 １—
４００ Ｌ，检测的精度是 ０．０５—１２０ μｇ；对于 ＴＳＰ 样品的采集［３２］，当检测范围为 ０．００４—０．９２６ ｎｇ·ｍ－３要求采

样流量为 ９—１６．０ Ｌ·ｍｉｎ－１，采样时间 ２４ ｈ．可见采样流量一般选择小流量．鉴于Ｃｒ（Ⅵ）的不稳定性，低
温、干燥及少氧环境更加利于Ｃｒ（Ⅵ）的稳定，有学者专门设计了针对Ｃｒ（Ⅵ）的采样器，增加了防潮装

置，避免采样过程的水相反应［３８］ ．也有增加了低温及充氮装置，以防止氧化．
采样滤膜的选择：已发现的可能与Ｃｒ（Ⅵ）发生反应的滤膜材质有：混合纤维素酯滤膜（ＭＣＥ），也有

报道说 ＰＶＣ 滤膜会导致Ｃｒ（Ⅵ）浓度的降低，纤维素滤膜在铬酸雾的采样中不适合使用，因为液滴会因
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为毛细管力穿透滤膜［３３］，ＩＳＯ１６７４０—２００５［２８］ 中提到石英滤膜、混合纤维及玻璃纤维滤膜不适合于采

样，因为其会导致Ｃｒ（Ⅵ）向 Ｃｒ（Ⅲ）的转化．当检测工作环境中的Ｃｒ（Ⅵ） ［３３］，检测浓度范围在０．１ μｇ·ｍ－３

至 １００ μｇ·ｍ－３， 可以选择聚氯乙烯（ＰＶＣ）滤膜，５ μｍ 以下孔径；聚氟乙烯（ＰＶＦ），５ μｍ 以下孔径；聚四

氟乙烯滤膜（ＰＴＦＥ），５ μｍ 以下孔径；无粘结剂的玻璃纤维滤膜、石英滤膜、聚氯乙烯⁃丙烯酸共聚物滤

膜．对于 ＴＳＰ 样品的采集［３２］，当检测范围为 ０．００４—０．９２６ ｎｇ·ｍ－３，采样的滤膜，聚氯乙烯（ＰＶＣ）、各种石

英、混合纤维素酯（ＭＣＥ）有较高的铬浓度，不能用于低水平环境的采样．纤维素滤膜适合于采样，并可以

通过对滤膜的酸洗和碱处理以降低空白及保持采样过程铬的价态稳定．滤膜在采样前进行碱性浸泡，晾
干后采样意义重大，这使整个采样过程在Ｃｒ（Ⅵ）能稳定存在的环境中进行，对于滤膜采取碱性处理后

采样的方法，早期已经得到了认可［３８］ ．可见，根据检出限的不同，结合滤膜是否与Ｃｒ（Ⅵ）反应，不同的检

测需求下，选择不同的滤膜进行采样．此外，ＩＳＯ［３１］等对滤膜的截留率进行了要求，要求对 ０．３ μｍ 颗粒物

的截留率不少于 ９９．５％．
２．２　 样品有效提取

样品有效提取的难点：样品中的六价铬不稳定，选择适当的提取方式，确定提取的条件参数，如温

度、时间、ｐＨ 值等尤其重要．
解决方案：使用弱碱性环境下的电热板加热提取（主要针对不可溶性Ｃｒ（Ⅵ））、超声提取、震荡提取

等可以有效的将目标物提取到试样中．
采样的具体操作方式：
（１）电热板加热提取：代表的方法有 ＡＳＴＭ（Ｄ６８３２—２０１３） ［３３］，提取的Ｃｒ（Ⅵ）包括可溶性的及不可

溶性的Ｃｒ（Ⅵ），对总的Ｃｒ（Ⅵ）提取溶液是 ２％的氢氧化钠及 ３％碳酸钠溶液，方法为 １０ ｍＬ 提取液，在电

热板上保持温度为 １３５ ℃加热 ６０—９０ ｍｉｎ，过程需防止溶液蒸干，再用纯水稀释后测定，稀释后的 ｐＨ 值

可以使用提取溶液调节至 １３±０．２．电热板加热的方法还有在 ＮＩＯＳＨ７６０５［２９］中提到的使用 ５ ｍＬ 的 ２％的

ＮａＯＨ 及 ３％ＮａＣＯ３混合溶液，在 １００—１１５ ℃下电热板加热 ４５ ｍｉｎ，后稀释至 ２５ ｍＬ 上机测试．
（２）超声提取：以 ＴＳＰ 中Ｃｒ（Ⅵ） 为例，可以采取的方式是超声提取，具体方法为使用浓度为

２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的碳酸氢钠溶液 １０ ｍＬ，超声提取 １ ｈ，后上机测试［３２］，也有相关学者开发了一定温度下的

超声提取，具体方法为在 ９５°Ｃ 下使用 ３％Ｎａ２ＣＯ３－ ２％ ＮａＯＨ 超声 ６０ ｍｉｎ［３９ ］ ．
（３）震荡提取：对于可溶性Ｃｒ（Ⅵ） 提取使用纯水或硫酸铵 ／氢氧化铵缓冲溶液 ［０． ０５ ｇ·ｍｏＬ－１

（ＮＨ４） ２ＳＯ４ ／ ０．０５ ｇ·ｍｏＬ－１ 氨水，ｐＨ ～ ８］，在室温下震荡摇晃 １ ｈ，处理完的样品经过 ０．４５μｍ 的滤膜

（ＰＴＦＥ 材质）过滤后上机测试．或使用浓度为 ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的碳酸氢钠溶液 １０ ｍＬ，摇床震荡提取 １ ｈ，后
上机测试．
２．３　 干扰因素的影响

排除干扰因素的难点：Ｃｒ（Ⅵ）由于其强氧化性不稳定，且其在环境空气中的浓度较低，三价铬与六

价铬的转化是一个难点，其次而环境空气的组分较为复杂，其中含有较多的氧化还原性物质，均会对六

价铬的准确测定造成影响，干扰是一个重要的问题．
解决方案：如 Ｃｒ（Ⅲ）的影响，一方面可以通过 ｐＨ 值的调节来降低，酸性环境增加了Ｃｒ（Ⅵ）向

Ｃｒ（Ⅲ）的转化几率，当 ｐＨ 大于 ７．８ 则，Ｃｒ（Ⅲ）向Ｃｒ（Ⅵ）的转化降到最低［３４］，在 ｐＨ ９—１０ 的条件下，可
溶及不可溶的 Ｃｒ（Ⅲ）迅速发生了沉淀反应［４１］，最大限度的降低了 Ｃｒ（Ⅲ）对Ｃｒ（Ⅵ）的影响．一方面如使

用离子色谱柱分离，色谱柱本身对Ｃｒ（Ⅵ）的一个选择性的保留，也是消除干扰的一个重要方式．
具体的干扰情况有：次氯酸盐会对Ｃｒ（Ⅵ）的测定产生正干扰，１ ｍｇ·Ｌ－１ 的次氯酸盐产生 ０． ３—

１ μｇ·Ｌ－１的正干扰［３４］，０．５ μｇ·Ｌ－１的 ＭｎＯ４
１－对Ｃｒ（Ⅵ）产生 ０．０７ μｇ·Ｌ－１的正干扰．１０ μｇ·Ｌ－１的 ＢｒＯ３－、

ＭｏＯ４
２－、ＣｌＯ４

－、Ｓ２Ｏ８
２－、ＶＯ３－

４ 、Ｂｅ＋、Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、Ａｇ＋、Ｔｌ３＋、Ｖ３＋、Ａｓ３＋、Ｂａ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋、Ｍｏ５＋、Ｓｂ３＋、Ｚｎ２＋、
Ｐｂ２＋、Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＮＯ－

３、ＮＯ
－
２、Ｐ ２Ｏ４－

６ 、ＳＯ２－
４ ， １００ ｍｇ·Ｌ－１ Ｓｅ 以及 １ ｍｇ·Ｌ－１ Ｈｇ 对Ｃｒ（Ⅵ）测定均未干扰［３４］ ．

在高浓度有机物环境下以及高浓度的铁的环境下也利于Ｃｒ（Ⅵ）向 Ｃｒ（Ⅲ）的转化［３３］ ．

３　 部分国家与地区环境空气中Ｃｒ（Ⅵ）的浓度水平

实际样品中的含量是否满足方法定量范围对浓度的准确定量至关重要，因此在分析方法开发及运
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用中，需考虑实际环境中的目标物浓度水平，以确立合适的采样量．在其他国家和地区，已经开展了一些

关于环境空气Ｃｒ（Ⅵ）的浓度的调查工作，我国仅有北京市的 ＴＳＰ 中Ｃｒ（Ⅵ）浓度水平的报道，不同地区

浓度结果见表 ７．

表 ７　 不同国家地区的环境空气中Ｃｒ（Ⅵ）的浓度水平 （ｎｇ·ｍ－３）
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉμｍ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｉｒ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｇｉｏｎｓ （ｎｇ·ｍ－３）

采样时间地点 浓度水平 备注

北京，２０１３［２１］ ０．２±０．０８６ 晴天 ０．２７３±０．０８４； 霾天 ０．１８１±０．０７６

美国全国 ２２ 个点位，２００５［４０］ 平均浓度为 ０．０４４ ０．００１—２．９７

新泽西州，２０１４［４１］ 夏季 ０．１２８ ±０．０６４；冬季 ０．０２４ ±０．００８ —

奥地利环境机构监测了维也纳市，２００７［４２］ ０．０４—０．２３ —

新泽西州帕特森市，２０１１［２］ ０．３５ —

英国 切斯特市Ｃｒ（Ⅵ）浓度，２０１１［２］ ０．４０ ±０．５３ —

华盛顿，２００６［４３］ ０．０４４ 最高可达 ２．９７

波兰某城市市区，２０１１［４４］ ６．０ —
埃及中心城市开罗及北部城市亚历山大

市，２００２［４５］ 未检出—１．５８ —

德国北莱茵威斯特伐利亚，２００４［３６］ １．０—８．９ 冶金厂附近环境空气

伊朗的伊斯法罕市，２００３［４６］ ５．４—８．２ ＴＳＰ 的浓度在 １３６—２３５

悉尼住宅区域，２００２［４７］ ＜０．２ 工业区浓度则在 ０．２—１．３ 范围内

此外，也有研究表明在未污染地区环境空气Ｃｒ（Ⅵ）的浓度低于 ０．５ ｎｇ·ｍ－３ ［４８］，在城市地区，尤其是

靠近排放源的区域，Ｃｒ（Ⅵ）浓度可达 ２０ ｎｇ·ｍ－３ ［４９］ ．在铬铁冶炼厂周边浓度可达 ２０—７０ ｎｇ·ｍ－３ ［５０］ ．因
此，环境空气中Ｃｒ（Ⅵ） 的浓度，城市区域基本处于 ｎｇ·ｍ－３ 浓度级．英国环境，食品和农村事务部

（ＤＥＦＲＡ） ［５１］ ．对 ＰＭ１０中的Ｃｒ（Ⅵ）浓度限值为 ０．２ ｎｇ·ｍ－３ ．我国将环境空气 ＰＭ１０中的Ｃｒ（Ⅵ）浓度定为

０．０２５ ｎｇ·ｍ－３ ［５２］ ．

４　 环境空气中六价铬与分布特征及来源

在分析方法的开发过程中，对环境空气中的分布特征及来源不容忽视．清楚掌握样品特征，对于测

试过程的干扰消除及最终测定结果的合理性初判均有指导意义．研究表明空气中的铬主要以无机化合

物的形式存在，由于其很低的蒸气压，常温下，气态的铬形态不存在，主要存在于大气颗粒物及气溶胶

中．空气中的铬有 Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）两种存在价态．在较低 ｐＨ 条件下，Ｃｒ（Ⅲ）主要以 Ｃｒ（Ｈ２ Ｏ） ３＋
６ 或

ＣｒＯＨ２＋形式存在；而Ｃｒ（Ⅵ）则主要以 ＨＣｒＯ－
４ 或 Ｃｒ２Ｏ２－

７ 形式存在．大气微滴中，在高 ｐＨ 条件下，可能有

Ｃｒ（ＯＨ） ３沉淀存在；铁存在时，还会形成（ＣｒＸ，Ｆｅ１⁃Ｘ）（ＯＨ） ３；如有氯化物或氟化物存在时，还能形成溶

解度较大的铬的氯化物或氟化物［５３］ ．锰等过渡金属的存在的情况下，环境空气中的Ｃｒ（Ⅵ）容易转变为

Ｃｒ（Ⅲ），转化来源于与氧化物的反应，尤其在高湿度的环境条件下利于转化［５４］ ．大气环境的温度、湿度、
臭氧浓度等因素也对Ｃｒ（Ⅵ）产生影响．在雨天，湿度增加的情况下，利于颗粒物的生成，而Ｃｒ（Ⅵ）浓度在

湿度较大的天气下的浓度也较高，并且研究发现，Ｃｒ（Ⅵ）的浓度与臭氧的浓度有较大的相关性，臭氧相

关的化学反应，如自由基的形成可能导致形成Ｃｒ（Ⅵ）在环境空气中的浓度增加［４１］ ．也有其它研究表明

光化学反应可能导致细颗粒物中的Ｃｒ（Ⅵ）浓度变化［５５］ ．Ｃｒ（Ⅵ）的浓度与空气湿度及温度有较强的相关

性．对新泽西周的Ｃｒ（Ⅵ）的浓度水平的研究中发现［４１］，两个采样点，夏天浓度分别为均值 ０． １２８ ±
０．０６４ ｎｇ·ｍ－３，０．０８１±０．０４６ ｎｇ·ｍ－３，冬天的浓度较夏天的低，分别为 ０．０２４ ±０．００８ ｎｇ·ｍ－３ 及 ０．０２７±
０．０１１ ｎｇ·ｍ－３，结果表明夏天 Ｃｒ（Ⅲ）向Ｃｒ（Ⅵ）的光氧化反应，使得夏季Ｃｒ（Ⅵ）出现高浓度，且发现，
Ｃｒ（Ⅵ）主要富集在小于 ２．５ μｍ 的颗粒物中，这说明了Ｃｒ（Ⅵ）潜在的健康风险，因为 ＰＭ２．５为可入肺颗粒

物．夏天浓度较高冬天浓度较低的现象在另一个研究中也得到证实［５６］ ．
环境空气中Ｃｒ（Ⅵ）的来源，国外研究表明主要是金属加工、煤的燃烧、化石燃料的排放［５７⁃５８］ ．此外，

交通排放是环境空气中Ｃｒ（Ⅵ）的主要贡献［５９］ ．
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５　 研究展望

环境空气中的Ｃｒ（Ⅵ）浓度虽然较低，但其对人体健康有较大危害，在国外早年已经引起了学者及

各环境组织机构的重视，主要国家地区及国际组织已经建立了系列的标准监测方法，其中离子色谱及相

关的联用技术以其稳定、高效、低检出限等优点成为主流技术．在我国，该类物质已经引起了国家的高度

重视，将其列入了新的环境空气质量标准中，对其开展科学监测为保障人群健康至关重要．国内对于其

它环境介质中的Ｃｒ（Ⅵ）的研究已较为成熟，但对于空气介质中Ｃｒ（Ⅵ）的监测及研究基本处于空白．由于

空气介质的特殊性，以及目标物的含量低，为测定带来诸多挑战，测定过程存在样品有效采集、样品有效

提取、干扰因素的去除、仪器测试检出限等几大难点技术：目前仅有少量学者初步开发了 ＩＣ、ＩＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ
技术，但是在技术方法的使用上不够成熟，应用还不普遍，仍需与我国的实际问题结合，进一步尝试与探

索，对新兴技术改进发展．
未来仍需不断探索的技术方面包括：（１）在采样环节建立一套低温、防潮、无氧的采样系统以保证

Ｃｒ（Ⅵ）的有效收集；（２）开发新型的采样滤膜，一方面保证有足够低的空白值，以解决空白困扰．一方面

需要滤膜材质有更高的抗压性，以承受更大流量下的采样，以增加采样体积以确保六价铬浓度较低地区

所采集的样品能达到仪器检测的要求；（３）深入研究 Ｃｒ（Ⅲ）与Ｃｒ（Ⅵ）的转化，以及环境空气中其它干

扰因素的对六价铬的干扰情况，包括产生干扰的物质及干扰的量的确定，以确保测试的准确性．（４）优化

仪器方法，降低仪器检出限，提高方法灵敏度，以满足不同浓度下的测试要求．
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