
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

摘要 

基于 Cr(Ⅲ)与噻吩甲酰三氟丙酮（TTA）生成的络合物在石墨炉中的挥发性，建立了一种前处理简单、灵

敏度高的测定鸡蛋中六价铬的分析方法。研究了鸡蛋样品的消化方式、Cr(Ⅲ)与 TTA 络合的反应酸度、

各种试剂的加入量、超声波水浴的温度和时间、静置时间等条件，并对石墨炉挥发 Cr(Ⅲ)的原子化条件

进行了探讨。测试液中 Cr(Ⅵ)浓度在 0.001~0.010mg/L 内呈良好线性关系，线性回归系数为 0.9997。鸡

蛋样品中 Cr(Ⅵ)不同加入量的平均回收率在 75%~96%；相对标准偏差在 3.5%~11.5%；最低定量限为 0.3 

μg/L。 
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食品中的微量元素与人体健康密切相关。研究表明，三价铬的生物学功能主要是作为胰岛素的强化剂，可激活

胰岛素，参与机体糖、脂肪、蛋白质的代谢，能增强胆固醇的分解和排泄，防止动脉硬化，促进氨基酸的转运

和蛋白质的合成，促进人体的生长发育。而六价铬通过毒理学研究已被证明是致癌物，因此只有分 

别测定出食品中的三价铬和六价铬，才能对其营养与安全做出正确的评价。 

目前国内外测定六价铬的分析方法主要有：原子吸收法（AAS）[1-2]、吸光光度法[3]、高效液相色谱法

（HPLC）[4]、电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）[5]、电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）[6]和

流动注射与质谱联用（FI-MS）[7]等。这些方法多数都是在试样前处理阶段分离三价铬和六价铬，分离操作繁

琐，且易引起样品丢失或污染。 

 

R. Moshier[8]对乙酰丙酮化合物（ACAC）、三氟乙酰丙酮（TFA）和六氟乙酰丙酮（HFA）的挥发性进行了详细

报道，而 Y. An[9]提出了利用 Cr(TFA)3 在石墨炉内挥发分离三价铬而直接测定六价铬的方法。另外，由于富

铬蛋中三价铬含量较高，对铬卫生学评价有实际意义，而且鸡蛋基质较复杂，在各类食品中具有代表 

性 。 本 实 验 选 择 富 铬 蛋 为 测 试 样 品 ， 建 立 了 一 种 鸡 蛋 中 六 价 铬 形 态 分 析 的 新 方 法 。

 

1 实验部分 

1.1 主要仪器 

AA600 石墨炉原子吸收分光光度计附AS-800 自动进样器 （美国PerkinElmer公司）；Mp220 酸度计（瑞士

Mettler 公司）；300 型超声波水浴器（美国Ney 公司）。 

 

1.2 工作条件 

灯电流25 mA，波长357.9 nm，光谱通带宽度0.7 nm，进样体积20 μL，氩气流量300 mL/min，原子化时停气，

测定峰面积。石墨炉参数见表1。 

 



 

  1.3 试剂 

Cr(Ⅲ)标准溶液：1 mg/mL Cr（Ⅲ）标准溶液（国家标准物质中心）；1 mg/mLCr(Ⅵ)标准溶液：称取0.093 g 

K2Cr2O7（99.8%，分析纯，天津市天大化工实验厂），以去离子水溶解并定容至25mL 容量瓶中；噻吩甲酰三氟

丙酮（TTA, 进口分装）0.15 mol/L 乙醇溶液；硝酸钯溶液：称取300 mg 钯（99.999%）用1mL 优级纯硝 

酸溶解，然后用去离子水稀释至100 mL；缓冲溶液：0.1 mol/L 乙酸钠和0.1 mol/L乙酸混合，调pH 值至5.7。 

 

1.4 测定步骤 

1.4.1 样品的灰化 

用玻璃棒打碎鲜蛋蛋壳，蛋黄、蛋清一并倒入均浆机，快速打成匀浆。准确称取1.0 g（精确至0.0001 g）样品

于坩埚中，加2 mL 优级纯盐酸，浸泡1 h 以上，将坩埚于电热板上，小心蒸干，炭化至不冒烟为止，转至马弗

炉，550℃恒温2 h，取出冷却加数滴浓HCl，再灰化至白灰状，取出放冷。 

 

1.4.2 Cr(TTA)3 螯合物的合成 

将灰化好的样品用去离子水溶解于10 mL 容量瓶中，加入缓冲溶液2.5 mL，调pH 值至5.7，再加入0.15 mol/L 

TTA 乙醇溶液2 mL，定容至10 mL，超声波水浴（50℃）10 min 后，取出静置1 h。 

 

1.4.3 工作曲线的绘制 

在一系列10 mL容量瓶中加入一定量的Cr(Ⅵ)标准溶液、2 mL 0.15 mol/L TTA乙醇溶液、5 mL 缓冲溶液，用去

离子水定容，配成浓度为0.001、0.002、0.004、0.008、0.010 mg/L 的标准系列，按表1 的石墨炉升温程序来

测定吸光度，绘制工作曲线。 

 

1.4.4 样品测定 

将处理好的样品在1.2 节条件下按表1 中石墨炉升温程序来测定样品中Cr(Ⅵ)的吸光度，由工作曲线求出浓

度，换算成鸡蛋中Cr(Ⅵ)的含量。 

 

2 结果与讨论 

2.1 消化方式的选择 

分别以硝酸、硝酸-高氯酸（1:4）、550℃灰化等消化方式来处理定量的Cr(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)混合标准溶液和样品加

Cr(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)混合标准溶液，按1.4 步骤来测定，并根据工作曲线计算浓度，结果见表2。 
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由表2 可见，硝酸和硝酸-高氯酸消化方法都将Cr(Ⅲ)氧化成了Cr(Ⅵ)，引起了铬价态的变化，而灰化法

对Cr(Ⅲ)和Cr(Ⅵ)价态无影响，因此选择550℃灰化作为样品消化的方法。 

 

2.2 pH 值对Cr（TTA）3 合成的影响在Cr(Ⅲ) （10 μg/L）溶液中加入缓冲溶液和TTA，调节一系列pH值

为1.0~9.0，测定其挥发率。由图1 结果可知，pH 值为5~6，Cr(TTA)3 挥发率最大。因此本实验选择pH 

值为5.7。 

 

 
 

2.3 缓冲溶液用量的选择 

在Cr(Ⅲ)（10μg/L）溶液中（pH 值为5.7）加入不同体积的缓冲溶液，测定Cr(Ⅲ)的吸光度。结果表

明，缓冲溶液体积在2.5 mL 以上时，Cr(Ⅲ)完全挥发且趋于稳定，因此缓冲溶液的用量选用2.5 mL。 

 

2.4 TTA 用量的选择 

在Cr(Ⅲ)（10 μg/L）溶液中（pH 值为5.7）加入缓冲溶液2.5 mL 和2 mL一系列不同浓度的TTA 乙醇溶

液（0.00015～0.3 mol/L）。TTA 浓度大于0.15 mol/L时，Cr(TTA)3 完全挥发且趋于稳定，因此本实验选

用TTA 浓度0.15 mol/L。 

 

2.5 超声波水浴温度和时间的选择 

为了加速Cr(Ⅲ)和TTA 的螯合反应速度，在实验最佳测定条件下，将Cr(Ⅲ)（10 μg/L）标准溶液放入超

声波水浴中（温度分别为30、40、50、60℃，时间分别为5、10、15 min）。结果表明，在温度高于50℃，

时间大于10 min 时，Cr(TTA)3完全挥发且趋于稳定。本实验选择超声波水浴温度和时间分别为50℃和10 

min。 

 

2.6 静置时间的影响 

在Cr(Ⅲ)（10 μg/L）溶液中（pH 值为5.7），加入2.5 mL 缓冲溶液和2 mL 0.15mol/L TTA 乙醇溶液，

摇匀混合，经放置不同时间（30~210 min）后，测定Cr(Ⅲ)吸光度。结果表明，随着静置时间的增加，

Cr(Ⅲ)的挥发率也增加，静置60 min以后挥发率最大且趋于稳定。本实验选择静置时间为60 min。 
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2.7 石墨炉原子化条件的影响 

2.7.1 石墨炉预处理温度和灰化温度的选择为了达到更好的Cr(Ⅲ)和Cr(Ⅵ)分离效果，实验最佳测定条件下，在石墨炉 

升温阶段的预处理和灰化两个步骤中，改变温度，分别测定Cr(Ⅲ)和Cr(Ⅵ)的吸光度。由图2 结果可见，在100～700℃

时，Cr(Ⅲ)吸光度逐渐下降，并在600℃以后趋于稳定，而Cr(Ⅵ)在1600℃之前吸光度基本不变。本实验选择预处理温

度和灰化温度分别为600℃和1500℃。 

 

 
 

2.7.2 预处理时间的选择 

保持石墨炉预处理温度600℃，改变预处理时间，结果表明Cr(Ⅲ)在60 s 以后挥发完全且趋稳定。本实验选用预处理时

间为60 s。 

 

2.7.3 基体改进剂的影响 

为了使Cr(TTA)3 完全挥发，而Cr(Ⅵ)能保留下来，本实验比较了不加基体改进剂和用BaCl2 及钯溶液作基体改进剂。

发现用钯溶液作基体改进剂比BaCl2 更能提高Cr(Ⅵ)的保留率，并分别对浓度为0、5、10、20 mg/L 的钯溶液进行试验， 

结果表明，钯溶液浓度大于5 mg/L 时，Cr(TTA)3 完全挥发，且Cr(Ⅵ)能最大量的保留下来。因此选择5 mg/L 钯溶液

作基体改进剂。 

 

2.8 方法的最低定量限（LOQ）及Cr（Ⅵ）在鸡蛋中的加标回收率 

最低定量限（LOQ）是指在99%的置信度下空白信号测量值标准偏差的10倍所对应的浓度。本方法测得的LOQ 为0.3 μ

g/L。另外，根据以上确定的样品前处理条件，对不含Cr(Ⅵ)的鸡蛋样品和加标样品灰化处理，按照实验方法进行测定，

考虑到GB 14961—94 规定鸡蛋中铬限量卫生标准为≦1.0 mg/kg[10]，故选择加标量范围为10~1000 ng，不同加标量的

回收率见表3。鸡蛋中Cr(Ⅵ)）的平均回收率为75%~96%，相对标准偏差低于11.5%。 
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