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摘　要　目前药品胶囊中六价铬的检测多通过实验室化学分析方法，精度虽高但难以满足现场检测的需求，

针对此问题设计了一种可用于现场检测的痕量六价铬传感器。它包括化学敏感材料、光学激发模块与信号
处理模块三部分，化学敏感材料将六价铬浓度转化为光信号，光学激发模块完成激光光源的稳定输出，信号
处理模块实现微弱光信号的转换、放大、数据处理与检测结果的显示。实验通过制作的光电转换与信号处理
电路完成痕量六价铬的快速检测，实现了检测仪器的小型化与现场检测。结果表明，在六价铬浓度１０～５００

μｇ·Ｌ
－１范围内传感器检测结果呈现良好的线性，拟合后的线性方程为Ｙ＝１．５４２　４７＊Ｘ－２．３５３　４７，线性度

为０．９９８　６２，检测下限达到１０μｇ·Ｌ
－１，传感器响应时间为９０ｓ，实验中选取５份药用胶囊样品做了对比检

测，结果表明该传感器定量检测数据可靠，满足了痕量六价铬低成本、快速、现场检测的需求。
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引　言

　　近期媒体曝光的“毒胶囊”事件报道了一些企业在制作胶
囊时，用工业明胶代替药用明胶，导致药用胶囊中的铬严重
超标，威胁到服用者的生命健康［１］。铬是一种银白色金属，

以三价和六价化合物较为常见。铬的毒性与其存在形式有
关，通常认为金属铬毒性最小，三价铬的毒性较低，而六价
铬毒性最大，长期接触可致癌［２，３］。所以想要准确评价胶囊
的毒性，就需要精确测量其中六价铬的含量。

目前中国药典规定的空心胶囊中铬的检测方法，是以总
铬含量为主要依据［４］，尚无专门的六价铬含量检测标准；在
实验室中，科研人员大多通过分光光度法检测，该方法结果
准确可靠，但是检测流程复杂、需要大型仪器，成本昂贵，

不易于推广与应用；而化学分析人员经常利用目视比色法进
行六价铬的检测，该方法设备简单，但是对操作人员要求较
高，而且容易带入人为因素的干扰［５，６］。

在改进传统目视比色法的基础上，利用自行研制的光电
采集、转换与处理模块完成痕量六价铬的现场检测，消除了
人为操作带来的误差，同时降低了检测成本。通过实验验证

了传感器的各项检测性能，结果表明传感器的检测范围为１０

～５００μｇ·Ｌ
－１，线性度为０．９９４　８２，检测时间为９０ｓ，满足

现场实时、快速、准确的检测要求。

１　六价铬检测传感器设计

　　设计的传感器是以Ｂｅｅｒ－Ｌａｍｂｅｒｔ定律为理论基础的，

即：当溶液中的物质在特定波长激光的照射下，会产生对光
的吸收效应，物质对光的吸收是具有选择性的，不同物质都
具有其各自的吸收光谱。因此当某特定波长单色光通过溶液
时，其强度会由于被吸收而减弱，光强减弱的程度与物质的
浓度呈正比例关系

ｔ＝Ｉ／Ｉ０ ＝ｅ　Ｋ（λ）ｃＬ （１）

　　其中ｔ为透射比，Ｉ０为入射光强，Ｉ为透射光强，Ｋ（λ）为

吸收系数，Ｌ为光程，ｃ为溶液浓度。可以看出，当入射光与
光程（溶液中的光径长度）不变时，透射光是根据溶液的浓度
而变化的，所以测量透射光强度就可以反演出溶液的浓度。

ｃ＝ｌｎ
（Ｉ／Ｉ０）
ＫＬ

（２）



　　根据此基本原理，设计了痕量六价铬检测传感器，主要
包括化学敏感材料、光学激发模块与信号处理模块三个部
分。化学敏感材料实现六价铬浓度信号的转换，光学激发模
块完成激光光源的稳定输出。其中，参比光路的引入消除了

光源的功率波动对检测结果带来的干扰，信号处理模块实现
弱光信号的光电转换、电信号放大以及检测数据的处理与显
示。检测系统总体结构如图１所示。

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｓｅｎｓｏｒ

１．１　化学敏感材料
二苯碳酰二肼（ＤＰＣ）是一种苯基荧光酮类有机显色试

剂。在酸性介质条件下能被六价铬离子氧化生成苯肼羰基偶
氮苯，同时六价铬离子本身被还原成三价铬［７，８］。新生成的
三价铬离子具有很强的络合能力，能与苯肼羰基偶氮苯络合
生成一种紫红色（中心波长５４０ｎｍ）的配位化合物。

１．２　光学激发模块
光学激发模块包括：半导体激光器及其功率稳定电路

（Ｏｘｘｉｕｓ公司，中心波长５４０ｎｍ，输出功率２５０ｍＷ，正常工
作功率波动小于±０．５％，噪声不高于０．５％，光束质量小于

１．３５）、分光器（１∶９）、比色皿（石英，１０ｍｍ×１０ｍｍ）、聚
光透镜（焦距）等组成。半导体激光器自带温度补偿电路，有
相对稳定的输出功率与波长；系统引入了１→２分光器，将光
源发出的激光按光强１∶９的比例分为两路：检测光路和参
比光路，其中检测光路激光经过敏感材料光谱吸收后经汇聚
透镜到达光电探测器，而参比光路中的光则直接进入光电探
测器。参比光路的引入消除了由于光源功率波动与环境噪声
对检测结果造成的影响，从原理上消除了干扰，提高了检测
结果的精度与准确性。

１．３　信号处理模块
信号处理模块负责微弱光信号到电信号的转换、强杂波

背景弱电信号放大与滤波、检测信号与参比信号的差分比
对、铬浓度检测结果的显示，该模块主要包括光信号检测电
路和嵌入式数据处理电路两部分。光信号检测电路主要由光
电转换电路（光强→电流）与放大滤波电路组成。前级光电转
换电路的主要器件是探测器———硅雪崩光电二极管（型号

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ　Ｃ３０７３７Ｅ，暗电流１００ｐＡ，光敏面积６ｍｍ×６

ｍｍ，光谱响应范围４００～１　０００ｎｍ），实验中激光通过聚光
透镜汇聚在焦点探测器位置，保证了透射后的激光信号能够
全部进入光电探测器的感光面。后级滤波放大电路中，通过
二阶压控电压源实现低通滤波，由两级ＲＣ滤波电路结合反
相比例放大电路组成。

嵌入式数据处理电路工作流程：配置一系列六价铬标准
溶液，通过检测试验实验得到一个“六价铬浓度－输出电压”

标准曲线，将该标准曲线内置于嵌入式 ＡＲＭ 微处理器中；

在实际检测当中，当经 Ａ／Ｄ模数转换后的数字信号值进入
系统后，嵌入式系统将检测值与标准曲线进行比对，从而得
到六价铬的浓度数值，在 ＡＲＭ 微处理器的控制下，系统多
次采样取平均值后，检测结果在ＬＣＤ液晶显示屏中显示。

２　结果与讨论

２．１　传感器的线性
配制浓度为８００μｇ·Ｌ

－１（指铬浓度，下同）的 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７
标准溶液，加去离子水逐次稀释，分别得到浓度范围在在０

～８００μｇ·Ｌ
－１的 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 溶液，经设计的传感器检测，以

输出的电压幅值作为坐标Ｙ 轴，铬浓度值作为Ｘ轴，检测结
果散点图如图２所示。

　　由图可见，在六价铬浓度为０～８００μｇ·Ｌ
－１范围内，检

测结果的线性关系不是很理想。通过数据分析发现：在浓度
低于１０μｇ·Ｌ

－１时，检测结果波动较大，没有明显规律，这
说明了传感器检测下限为１０μｇ·Ｌ

－１，低于此值的检测结果
不再可信；从图中可以看出当溶液浓度大于５００μｇ·Ｌ

－１后，

检测结果曲线上升速度变慢，呈现非线性；检测结果在Ｃｕ２＋
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浓度１０～５００μｇ·Ｌ
－１范围内具有较好的线性关系，如图３

所示，通过 Ｏｒｉｇｉｎ软件进行线性拟合后的直线方程为Ｙ＝
１．５４２　４７＊Ｘ－２．３５３　４７，线性度为０．９９８　６２。

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｓｔ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｃｒ

Ｆｉｇ．３　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｒｖｅ

２．２　传感器检测时间
由于设计的传感器是基于物质对光的特异性吸收原理，

在向比色皿加入样品的过程中，不可避免的会产生微小气
泡，该气泡会对光源发出的激光形成折射造成的检测偏差。

向传感器比色皿内加入１００μｇ·Ｌ
－１的Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 溶液，每隔

１０ｓ记录一次传感器的输出电压值，结果如图４所示。可以
看出反应刚开始时检测电压变化的速率较快，但５０ｓ后电压
增强的速率变慢，９０ｓ后电压变化很小，趋于稳定，说明传
感器对铬检测的时间为４０ｓ，满足现场快速检测要求。

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｉｍｅ

２．３　传感器重复性实验
由于溶液微小气泡的存在，给传感器检测结果带来一定

的误差，采用多次测量的相对标准偏差来反应系统的重复
性。首先，配制浓度为２００μｇ·Ｌ

－１的 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 标准溶液；

然后，向本传感器中加入２ｍＬ该溶液，接着加入敏感材料；

待９０ｓ稳定后记录传感器检测的铬浓度值；清洗比色皿，重
复以上步骤，完成 １０ 次测量，显示值：２０３．１，２０１．２，

１９７．８，２００．８，２０４．２，１９７．２，１９８．２，２０１．２，１９５．８，２０３．５

μｇ·Ｌ
－１，重复性结果：平均值珔ａ（μｇ·Ｌ

－１）为２００．３，ξ系统
误差（％）为０．８４，δ标准偏差为２．９０，相对标准偏差Ｃｖ（％）
为１．４５。最后，根据检测结果，计算测量的系统误差、标准
偏差与相对标准偏差［９］。

ξ＝
ｍａｘ｜ａｉ－ａ０｜

Ｒ ×１００％ ＝０．８４％ （３）

δ＝
∑
ｎ＝１０

ｉ＝１

（ａｉ－珔ａ）２

ｎ－槡 １ ＝２．９０ （４）

Ｃｖ ＝ δ珔ａ ×１００％ ＝１．４５％
（５）

其中：ａｉ为单次测量值；ａ０ 为标准溶液浓度２００μｇ·Ｌ
－１；Ｒ

为传感器测量范围５００μｇ·Ｌ
－１。

２．４　干扰实验
在实际检测环境当中，溶液中除了六价铬外，一般还存

在如Ｃｒ３＋，Ｆｅ３＋，Ｃｕ２＋等其他干扰离子，这些离子可能对六
价铬的检测结果造成交叉干扰。实验中配制１００ｍＬ浓度为

２００μｇ·Ｌ
－１的Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 标准溶液样品４份，分别向其中加

入１克ＣｒＣｌ３ 晶体、１ｇ　ＦｅＣｌ３ 晶体、１ｇ　ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ晶
体，分别进行干扰离子检测实验，检测结果见表１。根据相

对误差公式σ＝
ｂ１－ｂ０
Ｒ ×１００％计算得到：干扰离子 Ｃｒ３＋，

Ｆｅ３＋，Ｃｕ２＋ 对本系统的干扰误差分别为０．６６％，０．３６％，

０．１０％，均未超过系统误差０．８４％，可以认为对检测结果无
影响。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｉｓｔｕｒｂｉｎｇ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

干扰物
加入前测量值ｂ０
／（μｇ·Ｌ－１）

加入后测量值ｂ１
／％

干扰误差
／％

ＣｒＣｌ３ ２００　 ２０３．３　 ０．６６
ＦｅＣｌ３ ２００　 １９８．２　 ０．３６

ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ　 ２００　 ２００．５　 ０．１０

２．５　现场检测实验
（１）样品前处理 随机从药店购买胶囊药品５份，分别称

取胶囊样品５．０００ｇ（精确到０．００１ｇ），置于坩埚中缓慢升温
炭化，冷却后加浓硝酸数滴，缓慢加热，待气体停止逸出时
移入高温炉中，在６００℃下加热至黑色颗粒消失（２ｈ）。待冷
却后加１ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸５０ｍＬ使残渣全部溶解；将溶解后
的溶液过滤到１００ｍＬ容量瓶中，加去离子水定容。

（２）对比检测 取经前处理后的样品１溶液３ｍＬ加入传
感器的比色皿中，加入敏感材料，摇匀静置９０ｓ后检测，记
录检测结果；清洗比色皿，同样方法依次完成样品溶液２，３，

４，５的测量，记录检测结果。同样准确称取胶囊样品１．０００
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ｇ（精确到０．００１ｇ）５份，利用分光光度法分别检测器铬含量，

记录检测结果。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

样品

分光光度法检测结果ｍ０
溶液中铬含量
／（μｇ·Ｌ－１）

计算胶囊中铬

含量／（μｇ·ｋｇ－１）

传感器检测结果ｍ
溶液中铬含量
／（μｇ·Ｌ－１）

计算胶囊中铬

含量／（μｇ·ｋｇ－１）

１　 ３６．９　 ０．７３８　 ３７．２　 ０．７４４
２　 ２５．２　 ０．５０４　 ２５．９　 ０．５１８
３　 １．５　 ０．０３　 ８．６　 ０．１７２
４　 １０５．１　 ２．１０２　 １０５．８　 ２．１１６
５　 ２１．３　 ０．４２６　 ２０．８　 ０．４１６

　　从表２中可以看出：设计的传感器检测结果与分光光度
法检测结果相比较，样品３中的六价铬含量过低，已经超出
传感器的检测下限１０μｇ·Ｌ

－１范围，检测结果不再可靠；其
余几个样品检测结果基本一致，传感器最大检测偏差η＝

ｍａｘ｜ｍｉ－ｍ０｜ｍ０ ×１００％＝２．７７％，能够较准确地反应胶囊中

的六价铬含量。值得注意的是，样品４中胶囊的六价铬含量
高达２．１１６ｍｇ·ｋｇ－１，超过国家标准２ｍｇ·ｋｇ－１，食用后
会对人体造成较大危害。

３　结　论

　　设计了一种现场快速检测六价铬的传感器，检测实验结
果表明，该传感器在１０～５００μｇ·Ｌ

－１范围内具有较好的线

性关系，拟合后的直线方程为Ｙ＝１．５４２　４７＊Ｘ－２．３５３　４７，
线性度０．９９８　６２，检测下限达到１０μｇ·Ｌ

－１，响应时间约９０
ｓ。另外，对胶囊样品随机检测结果表明，传感器检测数据与
实验室分析方法最大偏差２．７７％，检测结果较可靠，达到了
痕量六价铬低成本、快速、现场检测的目的。
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