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　　摘　要：提出了一种能准确检测六价铬离子浓度的光纤传感器。利用二苯碳酰二胁与六价铬络合呈现鲜明的

紫红色，且随六价铬离子浓度升高，紫红色逐渐加深的原理，在光纤表面镀络合显色薄膜，薄膜与Ｃｒ（Ⅵ）络合显色，

通过对吸收光谱的测量检测出六价铬离子浓度。实验结果表明，当铬的浓度范围处于０．０１～０．１ｍｇ／Ｌ时，光谱强

度与铬浓度呈正相关。该方法的检出限为０．０１ｍｇ／Ｌ，检测时间为１０ｍｉｎ，检出率为９６％。
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０　引言

铬元素在自然界中主要以三价和六价两种形式

存在。Ｃｒ（Ⅲ）是人体必须的微量元素，是正常糖脂

代谢不可缺少的，而Ｃｒ（Ⅵ）为中性毒性物质，二者

在一定条件下可以互相转化［１２］。六价铬具有很强

的致突变作用［３４］。《生活饮用水卫生标准》明确指出

生活饮用水中铬（ＶＩ）的含量不得超过０．０５ｍｇ／Ｌ。

传统的检测重金属铬的方法有石墨炉原子吸收

光谱法、阳极溶出伏安法、分光光度法及显色法等。

这些方法具有很高的检测灵敏度，但操作较繁琐，

检测时间长等，且完成以上检测需要大型仪器的支

持，无法对样品进行现场、快速的检测［５８］。王怀公

等在六价铬溴邻苯三酚红溴化十六烷基三甲铵三

元络合体系显色条件下，利用生成的蓝色配合物在

６３５ｎｍ处有最大吸收峰检测铬浓度。该方法实现

了对电镀废水中的六价铬离子浓度的检测，但络合

反应显色完全需要８０ｍｉｎ，检测时间较长
［９１０］。裘

正君等在使用分光光度法检测六价铬离子浓度时，

利用酸性介质条件下六价铬可使亚甲基蓝褪色的现

象，建立了一种检测六价铬的新方法，成功测定了制

革废水和湖水中的六价铬离子浓度，但实验过程中



需要使用硫酸或硝酸等强酸导致实验安全性降

低［１１１４］。商瞡等将二苯碳酞二胁固定化制成试纸

条，插入自制单色光反射计，组装成能检测食品中铬

的光电型传感器，但仅当铬离子浓度大于０．１ｍｇ／Ｌ

时，光反射率才与铬浓度呈现线性关系，检测灵敏度

较低［１５１７］。

本文提出了一种能对Ｃｒ（Ⅵ）进行快速、有效的

现场检测的光纤传感器，并进行了相应的测试，以期

实现一种操作简便，能快速检测样品中六价铬离子

浓度的新方法。

１　检测原理

在酸性环境下，二苯碳酰二胁与Ｃｒ（Ⅵ）反应

生成鲜明的紫红色络合物，颜色随Ｃｒ（Ⅵ）浓度的增

加逐渐加深。图１为３层膜结构，各层折射率分别

为狀１、狀２、狀３。

图１　３层膜结构示意图

振幅反射系数［１８］狉（α）应该满足：

狉（α）＝
狉１２＋狉２３ｅ

２ｉ犽狕犱

１＋狉１２狉２３ｅ
２ｉ犽狕犱

（１）

式中：狉１２为第１、２层膜之间的振幅反射系数；狉２３为

第２、３层膜之间的振幅反射系数；犱为第３层膜厚

度；犽狕 为竖直方向的波矢量，且

犽狕 ＝狀３
２π

λ
ｃｏｓθ （２）

根据菲涅尔公式，两层膜结构垂直于入射平面

的振幅反射系数

狉１２ｓ＝
狀１ｃｏｓθ１－狀２ｃｏｓθ２
狀１ｃｏｓθ１＋狀２ｃｏｓθ２

（３）

平行于入射平面的振幅反射系数

狉１２ｐ＝
狀２ｃｏｓθ１－狀１ｃｏｓθ２
狀２ｃｏｓθ１＋狀１ｃｏｓθ２

（４）

根据式（３）、（４）计算可得

狉１２ ＝ 狉２１２ｓ＋狉
２
１２槡 ｐ （５）

同理可计算出狉２３，但在计算狉２３时，加入不同浓

度的重金属会使狀３ 发生变化，但由于加入重金属的

浓度变化非常小，因而狀３ 的变化也很小，忽略狀３ 的

实部变化，只有虚部改变

狀３ ＝狀３＋ｉ犽３ （６）

将式（２）、（５）和（６）代入式（１），整理后最终得到

不同浓度下，狉（α）与折射率虚部犽３ 的关系，如图２

所示。

图２　系列浓度下，狉（α）与犽３ 的关系曲线

当犽３ 发生改变时，影响通过光纤的光强度。透

射光强度可由比尔定律表示：

　　犐＝犐０ｅ
－β犆犔 （７）

其中

　　β＝
４π犽

λ
（８）

式中：犐０ 是检测液中重金属浓度为０（即纯水）时的

透射光强度；犐为检测一定浓度重金属溶液的透射

光强度；犆为溶液浓度；犔为光纤检测部分的长度；犽

为消光比（即犽３）。整理后得到：

犽＝
－ｌｇ

犐
犐（ ）０ λ

４π犔犆
（９）

由式（９）可得不同浓度下犐／犐０ 与犽３ 的关系。同时

狉（α）
２
＝
犐
犐０

（１０）

绘制标准曲线，进行对比，从而建立了一种通过

检测光强度来检测重金属铬的光纤传感器。

２　实验方法

２．１　试剂与仪器

实验所用重铬酸钾、溴化十六烷基三甲胺、柠檬

酸、二苯碳酰二胁、丙酮、偶氮异二丁腈及甲基丙烯

酸甲脂等均为分析纯。

ＱＥ６５０００科研级光谱仪（ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ），波长

为５０５光源（ＬＬＳＬＥＤ，ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ），ＤＦ１０１Ｓ集

热式磁力加热搅拌器，ＧＺＸ９０７０ＭＢＥ电热恒温鼓

风干燥箱。

２．２　显色剂的合成

称取溴化十六烷基三甲胺０．１４８ｇ，柠檬酸

２．０８ｇ溶于１０ｍＬ去离子水中；再准确称取二苯碳

酰二胁０．９６８ｇ，溶于２０ｍＬ丙酮
［１７］。将两份溶液

混合后倒入研钵，充分研磨后制成显色溶液备用。

称取 ＭＭＡ溶液２５ｍＬ于烧杯中，加入偶氮异二丁

腈０．２５ｇ，放入磁力搅拌器中，７５ ℃磁力搅拌

１５ｍｉｎ，生成ＰＭＭＡ。冷却至室温后加入上述制备

的显色溶液，磁力强搅２０ｍｉｎ，冷却至室温备用。
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２．３　检测光纤的制备

取３０ｃｍ 裸光纤，并于光纤正中间位置刮去

２．５ｃｍ长的包覆层，将这一部分置于质量分数为

４０％的氢氟酸中刻蚀４０ｍｉｎ。用酒精冲洗３次，放

入鼓风干燥箱中烘至完全干燥，再将光纤竖直悬挂

于显色溶液中。待溶液逐渐挥发，液面逐渐下降，直

到光纤供检测部分完全露出液面，如图３所示。此

时，显色溶液便附着于处理过的光纤表面，将其放入

鼓风干燥箱中８０℃烘干２ｈ，制成可供检测重金属

浓度的检测光纤。

图３　垂直沉降法示意图

２．４　光纤传感器的结构搭建

将制备好的检测光纤一端与光源（波长为５０５ｎｍ）

相连，另一端与 ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ相连接，水平拉直后

将待检测位置放于样品池正中央，ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ连

接电脑显示器。光纤传感器基本结构如图４所示。

图４　光纤传感器实物图

检测时，先在检测槽内注满水，稳定后记录此时

光强度，即为犐０。将水排出后，在检测槽内注满待

检测重金属溶液，稳定后记录此时光强度，即为犐。

３　结果与讨论

３．１　反应时间的确定

分别取不同浓度Ｃｒ（ＶＩ）水溶液进行显色反应，

测量所得到犐的值随时间变化的曲线如图５所示。

由图５可看出，向样品池中添加不同浓度铬溶液后，

犐值突变，说明光纤表面显色剂与铬溶液迅速发生

反应，颜色瞬间变化；Ｃｒ（ＶＩ）浓度越大，显色剂呈现

的颜色越深，故浓度越高，突变后的犐值越大，之后

曲线稍有降低，１０ｍｉｎ后趋于平稳。从而得出反应

时间约为３ｓ，稳定时间为１０ｍｉｎ。

图５　系列浓度铬显色反应后，犐值随时间变化的曲线

３．２　实验结果展示

在２５℃、ｐＨ为６的条件下，系列浓度的铬溶液

与检测光纤反应１０ｍｉｎ后的标准曲线如图６所示。

图６　系列浓度的铬与检测光纤反应

１０ｍｉｎ后的线性标准曲线

由图６可看出，当铬浓度在０．０１～０．１ｍｇ／Ｌ

时，随着铬浓度的增加，检测光纤的犐逐渐增大，显

色反应后通过光纤的光强度增加，回归方程为

犢 ＝１２６４７．２７２７犡＋６４．５４５４５ （１１）

３．３　根据原理对比实验结果

系列浓度下，犐／犐０ 与犽３ 的关系曲线如图７所

示。图７与图２的关系曲线呈相同的变化趋势，与

基本原理相符。

图７　系列浓度下，犐／犐０ 与犽３ 的关系曲线

３．４　误差分析

检出率＝（检出阳性样品数＋检出阴性样品

数）／样品总数×１００％。检测２５个已知含有铬的阳

８８３ 压　电　与　声　光 ２０１６年　



性样品和２５个已知不含铬的阴性样品，得到准确率

为９６％。导致准确率没有达到１００％的原因可能是

显色薄膜不够均一、稳定。

４　结束语

本实验利用二苯碳酰二胁与铬发生显色反应，且

生成的络合物颜色随铬浓度的增加呈规律性变化，从

而建立了一种新型的检测重金属浓度的光纤传感器。

实验结果表明，在酸性条件下，最佳反应时间为

１０ｍｉｎ，检测限为０．０１ｍｇ／Ｌ，准确率为９６％。本传

感器具有操作简便、快速，检测成本低和检测条件易

满足等优点，检测灵敏度达到国家《生活饮用水卫生

标准》的检测限量，可对大量样品进行筛选性检测。
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