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微波消解—流动注射化学发光法
测定小麦中铬及其生物吸收比
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摘　要：研究小麦及其土壤中微量铬的相关性，为富铬小麦品种的选育和富铬功能性食品的开发提
供科学依据。用微波消解样品，建立流动注射化学发光法测定彩色小麦、普通小麦以其土壤中铬含

量的方法。结果表明：在五个地区种植的六个品种小麦，铬含量在０．１２６３～０．４５１６μｇ／ｇ之间。
不同品种小麦的铬含量有所不同，普通紫麦的铬含量较高；同一品种小麦在不同地区种植，其铬含

量也不同，商丘地区小麦铬含量较高。在同一生长环境下，不同品种的小麦铬的生物吸收比不同，

普通紫麦的生物吸收比较大，商丘地区种植的普通紫麦的生物吸收比高达２７．６２％，是补充铬的理
想原料，有一定的培育前景。
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　　铬是葡萄糖耐量因子（ＧｌｕｃｏｓｅＴｏｌｅｒａｎｃｅＦａｃ

ｔｏｒ，ＧＴＦ）的组成成分［１］，能激活胰岛素与细胞膜间

的二硫键，促进葡萄糖的运输和肝糖原合成，提高胰

岛素与特异受体的结合力，维持核酸结构的完整性

和稳定性，增强蛋白质的合成和胆固醇的分解、排

泄，具有预防糖尿病、控制冠心病和高血压，促进人

体发育和预防近视眼等作用，是维持正常葡萄糖耐

量不可缺少的微量元素［２］。因此，通过食品补铬已

成为谷物生产和食品科学的研究热点。

小麦粉是我国人民的主食，是获得天然铬元素

的重要来源。南阳彩色小麦是我国培育的小麦新品

种，是宝贵的种质资源［３］，但含铬水平和生物吸收

比还未作深入研究。

目前，测定食品中铬的方法有石墨炉原子吸收

法［４］、原子发射光谱法［５－６］、分光光度法［７－８］、示波

极谱法［９］、等离子体质谱法［１０］、化学发光法［１１］等。

微波消解具有试剂用量少、消解完全、快速高效、不

污染环境的特点，是生物样品常用的消解方法；流动

注射化学发光法测铬具有灵敏度高、精密度好、操作

简便、选择性好、线性范围宽等优点。本实验将微波

消解样品技术与流动注射化学发光法联用，使两者

的优势得到充分发挥，用于测定小麦及其生长土壤

中的铬和生物吸收比，结果令人满意，为选择和培育

富铬小麦品种、进一步研发功能性食品提供理论依

据和技术参考，对预防糖尿病、心血管病的发生，保

障人体健康，有一定的科学应用价值。

１　材料与方法
１．１　实验材料

周麦１６，偃展４１１０：郑州市种子公司提供；蓝

麦，普通紫麦，灰麦，硬质紫麦：河南省南阳市农科

所小麦研究室提供，作为各地区种植的小麦种子。

用“四分法”取小麦样品约 １ｋｇ，用去离子水洗 ３

次，置于６０℃烘箱中烘干表面水分后，粉碎成粉状，

储于塑料袋中，用时取适量于称量瓶中，６０℃干燥

至恒质量，备用。

土壤样品制备：用多点取样法，分别取小麦种植

时、次年３月小麦返青时和收割时离地表２０ｃｍ之

内的土壤样品各１ｋｇ左右，除去杂物，于通风处自

然风干后，充分混匀，用四分法分取约１．０ｋｇ，分多

次于研钵中研至全部过８０目筛，混合后储于自封袋

中，用前于称量瓶中在６０℃下烘至恒质量，备用。

１．２　仪器与试剂
ＭＤＳ－６型微波消解／萃取仪：上海新仪微波科

技有限公司；ＦＷ８０微型高速万能试样粉碎机：天津

市泰斯特仪器有限公司；ＰＸＳＪ－２１６型离子分析仪：

上海精密科学仪器有限公司；ＳＹＺ—Ｂ型石英亚沸

高纯水蒸馏器：江苏宜兴市勤华石英玻璃仪器厂；

ＩＦＦＭ－Ｄ型流动注射化学发光分析仪：西安瑞迈电

子科技有限公司。

双氧水（ＧＲ）：天津市科密欧化学试剂开发中

心；三氯化铬、ＥＤＴＡ·２Ｎａ、质量分数为６％的亚硫

酸（ＡＲ）：天津市科密欧化学试剂开发中心；硝酸

（ＧＲ）：开封化学试剂总厂；氢氟酸（ＧＲ）：天津市化

学试剂三厂；鲁米诺（含量≥９９％）：苏州工业园区

亚科化学试剂有限公司。

０．１ｍｏｌＬ－１的 ＥＤＴＡ·２Ｎａ溶液；ｐＨ３．５０的

稀硫酸溶液；５．０×１０－４ ｍｏｌ／Ｌ鲁米诺溶液（ｐＨ

１２．５０）；４×１０－２ｍｏｌ／Ｌ双氧水；１．００μｇ／ｍＬ铬标准

溶液。

所用水为二次亚沸重蒸去离子水，所用玻璃仪

器均用２ｍｏｌ／Ｌ稀硝酸浸泡过夜，依次用去离子水、

二次亚沸重蒸水洗净后投入使用。

１．３　方法

１．３．１　小麦种植方法设计
同一品种小麦分为７份，１份作为本底样品，１

份为留用样品，其余５份作为种子。各地区分别在

同一环境地块取３０ｍ２，按品种顺序一周之内种植

完毕，并按大田管理方法进行日常管理，次年６月成

熟时收获，按１．１方法处理小麦和土壤样品。

１．３．２　样品消解
称取恒质量的样品０．４０００ｇ（准确至０．０００１

ｇ）于溶样杯中，小麦粉样品加入４ｍＬＨＮＯ３和２ｍＬ

Ｈ２Ｏ２，土壤样品加入４ｍＬＨＮＯ３和２ｍＬ氢氟酸，放

置１５ｍｉｎ，按表１程序进行微波消解，冷却至室温。

将溶样杯置于１５０℃控温电热板上赶酸后转入２５

ｍＬ容量瓶，用水洗涤溶样杯数次，洗液并入容量瓶

中，定容至刻度，混匀备用。同时做空白。

表１　微波消解程序

步骤 压强／ＭＰａ 时间／ｍｉｎ 功率／Ｗ

１ ０．５ ５ ８００

２ ０．８ ５ ８００

３ １．１ ５ １０００

４ １．３ ５ １０００
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１．３．３　仪器参数设定
在仪器负高压为３００Ｖ的条件下，流动注射化

学发光仪按表２设定的步骤运行。

表２　化学发光仪的运行参数

步骤
左泵速

（ｒ／ｍｉｎ）
右泵速

／（ｒ／ｍｉｎ）
时间／ｓ重复次数 阀位

数据是

否读出

１ ６０ ６０ １０ １ 左 否

２ ８５ ８５ ８ １ 右 否

３ ８０ ７０ ２５ ０ 左 是

１．３．４　标准曲线绘制
准确吸取 ０．００、０．０２５、０．０５０、０．１０、０．１５、

０．２０、０．２５、０．６２５、１．２５、２．５０、５．００、７．５０、１０．００和
１２．５０ｍＬ的１．００μｇ／ｍＬ铬标准使用液，分别置于
２５．００ｍＬ容量瓶中，加入 ０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＥＤＴＡ·
２Ｎａ０．５０ｍＬ，用ｐＨ３．５０的稀硫酸定容，在表２条
件下，用ｐＨ１２．５０、浓度为５．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ鲁米诺

溶液和４×１０－２ｍｏｌ／Ｌ双氧水测定。根据测得的相
对化学发光值与标准溶液的浓度分段绘制标准曲

线。

１．３．５　样品测定
取１．３．２消解定容试液５．００ｍＬ于小烧杯中，

加入３ｍＬ亚硫酸，煮沸１０ｍｉｎ左右，冷至室温，调
节ｐＨ至３．５０，转移到２５．００ｍＬ容量瓶中，加入０．１
ｍｏｌ／Ｌ的ＥＤＴＡ·２Ｎａ０．５０ｍＬ，用 ｐＨ３．５０的稀硫
酸定容，混匀。在与标准曲线完全相同的条件下测

定，将测得的化学发光值代入线性方程或通过标准

曲线求得样品中铬的含量。

１．３．６　生物吸收比计算
铬的生物吸收比是小麦样品中铬的质量分数与

其生长土壤中铬质量分数的百分比，反映了不同小

麦品种吸收、富集铬的能力，是筛选和评价小麦富铬

水平的重要参数。根据小麦及其生长土壤中铬的含

量，即可计算出各品种小麦的生物吸收比。

２　结果与分析
２．１　线性回归方程及相关系数

由１．３．４方法分段绘制工作曲线可知，在三价
铬的质量浓度小于１０ｎｇ／ｍＬ时，标准曲线的回归方
程为ｙ＝３１．６３４ｘ－１．３７７７，相关系数ｒ为０．９９９３；
三价铬质量浓度大于１０ｎｇ／ｍＬ时，回归方程为 ｙ＝
７４．１ｘ－７５６．３６，相关系数ｒ为０．９９９７。
２．２　微波消解体系选择

ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ２与 ＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４两种混合酸体

系消解生物样品的效果较好，通过比较，从安全角度

考虑，测定小麦样品中 Ｃｒ３＋时，选用 ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ２
消解体系；土壤样品选用 ＨＮＯ３＋ＨＦ混酸体系，便
于分解土壤中的硅酸盐。

２．３　试液最佳ｐＨ确定

当负高压为 ３００Ｖ，双氧水浓度为 ４．０×１０－２

ｍｏｌ／Ｌ、ｐＨ１２．５０的鲁米诺浓度为４．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ
对１．０×１０－６μｇ／ｍＬＣｒ３＋标准溶液调节ｐＨ值，按表
２参数进行测定，结果表明：试液在ｐＨ３．５０时相对
化学发光值最大，测定的灵敏度高，试液的 ｐＨ值最
佳。

２．４　双氧水浓度的影响
试验表明：当负高压为３００Ｖ，ｐＨ１２．５０鲁米

诺的浓度为 ４．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，１．０×１０－６μｇ／ｍＬ
Ｃｒ３＋标准溶液的ｐＨ为３．５０时，用不同浓度的双氧
水，按表２参数进行测定，结果表明：双氧水浓度在
４．０×１０－２ｍｏｌ／Ｌ时相对发光值最大。
２．５　鲁米诺浓度的影响

负高压为 ３００Ｖ，双氧水的浓度为 ４．０×１０－２

ｍｏｌ／Ｌ，１．０×１０－６μｇ／ｍＬＣｒ３＋标液的ｐＨ为３．５０，用
ｐＨ１２．５０的鲁米诺按表２参数进行测定，结果表明：
鲁米诺浓度为 ４．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时相对发光值最
大。

２．６　干扰离子

Ｃｒ３＋浓度为５．０×１０－８ｍｏｌ／Ｌ时，室温条件下，
在ＥＤＴＡ·２Ｎａ存在时，２０００倍的 ＳＯ４

２－、Ｃｌ－、Ｋ＋、

Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、ＮＨ４
＋，１０００倍的 Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋，１００

倍的Ｃｕ２＋、ＮＯ３
－、Ｚｎ２＋在０．５ｈ内对 Ｃｒ３＋的测定无

明显干扰。

２．７　检出限与相对标准偏差
在负高压为３００Ｖ，在最佳条件下按表２参数

运行，对５．０×１０－８ｍｏｌ／ＬＣｒ３＋标准溶液进行１１次
平行测定，按３倍标准偏差（３Ｓ）计算出的检出限为
３．７５×１０－１１ｍｏｌ／Ｌ，相对标准偏差ＲＳＤ为４．５％。
２．８　回收率

准确称取三个地区灰麦粉，加入不同量的铬标

准溶液，在与样品相同的条件下进行加标回收率测

定，测定结果回收率在９３．６６％～９９．０９％之间。
２．９　小麦中铬含量测定结果

按１．３．５对各地区种植的小麦和种子进行测
定，每个样品测定５次，检验无可疑值后，取平均值
报告，结果见表３。

由表３可知，各品种小麦种子在不同地区种植
后，铬含量均有所变化。商丘地区种植的各品种小
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麦中铬的含量较高，且均高于小麦种子本底；巩义地

区种植的各品种中铬的含量较低，且均低于小麦种

子本底。彩色小麦中，普通紫麦的铬含量高于其它

彩麦品种。

表３　 各品种小麦全麦粉中铬的含量 ｎｇ／ｇ

品种 郑州 漯河 巩义 商丘 焦作 种子本底

硬质紫麦 ２１９．５ １７６．４ １２８．９ ２５１．３ １３２．９ ２０６．５
普通紫麦 ２２３．１ ２００．１ １４２．９ ４５１．６ １７８．４ ３４８．５
灰麦 １８１．８ １６０．２ １４０．０ ２３０．８ １６４．７ ２０３．６
蓝麦 ２１０．５ １３９．７ １３７．３ ２０５．０ １７７．９ ２０３．２

偃展４１１０ １９７．２ ２０３．４ １６０．３ ３１６．８ １６２．１ ２０９．５
周麦１６ １６３．０ １６８．２ １２６．３ ２１５．２ １３４．１ １８９．８

２．１０　土壤中铬含量测定结果
按１．３节处理土壤样品并进行测定，每个样品

进行５次平行测定，检验无可疑值后取平均值报告，
结果见表４。

表４　小麦种植地区土壤中铬的含量 μｇ／ｇ

种植地区 郑州 漯河 巩义 焦作 商丘

铬含量（干基） １．３６６ ２．２７９ １．４６１ １．２３５ １．６３５

由表４可知，各地区土壤样品中铬的含量在
１．２３５～２．２７９μｇ／ｇ之间，由低至高依次是焦作、郑
州、巩义、商丘和漯河。

２．１１　小麦的生物吸收比
根据表３和表４，由１．３．６节计算出各地区种

植小麦的生物吸收比如表５，反映了不同品种小麦
在不同地区富集铬的能力，是筛选和评价小麦富铬

水平的重要参数。

表５　小麦在不同地区种植时铬的生物吸收比 ％

产地
硬质

紫麦

普通

紫麦
灰麦 蓝麦

偃展

４１１０
周麦

１６

郑州 １６．０７ １６．３３ １３．３１ １５．４１ １４．４４ １１．９３
漯河 ７．７４ ８．７８ ７．０３ ６．１３ ８．９２ ７．３８
巩义 ８．８２ １０．６ ９．７８ ９．４０ １０．９７ ８．６４
焦作 １０．７６ １４．４５ １３．３４ １４．４０ １３．１３ １０．８６
商丘 １５．３７ ２７．６２ １４．１２ １２．５４ １９．３８ １３．１６

从表５可知，在同一生长环境下，不同品种小
麦对土壤中铬的富集程度不同，周麦１６生物吸收比
相对较小，普通紫麦相对较大，表明生物吸收比与品

种的特性密切相关。同一品种小麦在不同的生长条

件下对土壤铬的吸收比也不同，郑州和商丘地区小

麦的生物吸收比较高，漯河地区较低，可能与各地区

土壤中铬的存在形态有一定关系。在生物体系中，

三价铬是最稳定的形式，不会转变为六价铬［１２］。一

般有机态铬含量越高，植物越容易吸收利用。因此，

小麦对土壤中铬的吸收、富集量大小与土壤性质、小

麦品种、土壤中铬的存在形态密切相关。

３　结论
将流动注射化学发光技术与微波消解技术结

合，使两者的优点得到充分发挥。该法测定元素铬，

具有取样量少、分析快速、灵敏度和选择性高等优

点。研究结果表明：小麦样品中含有铬的质量分数

在１２６．３～４５１．６ｎｇ／ｇ，是人们补充铬的天然食品原
料。不同地区种植的小麦含铬量不同，商丘和郑州

地区种植的小麦含铬普遍较高；不同品种小麦的生

物吸收比不同，普通紫麦的生物吸收比达２７．６２％，
是理想的富铬食品原料，有一定的培育前景。
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