
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

摘要 

采用碱性溶液稳定并提取保健品中的六价铬，在阴离子色谱柱上进行分离，用ICP-MS对六价铬进行检测。对保

健奶粉、营养冲剂、保健饮品等样品进行了试验，线性相关系数大于0.999，精密度RSD<10%，回收率在80％－

110％之间，测定低限为0.2μg/L。该方法简便快速，具有较强的定性能力。 
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铬是一种微量元素，常见的离子价态有：0、+2、+3 和+6。Cr(Ⅱ)离子是强还原剂，相当不稳定，能迅速地氧化

成三价铬，因此，Cr(Ⅱ)在生物体内极少可能存在。六价铬离子具有较高的正电荷和较小的半径，因此，不论在

晶体中还是在溶液中都不存在简单的Cr(Ⅵ)离子，而总是以酸根阴离子的形式存在。其中，六价铬主要是与氧结

合成铬酸盐（CrO42-）或重铬酸盐（Cr2O72-）,是一种很强的氧化剂。在酸性溶液中，这些离子很容易还原到

Cr(Ⅲ)。 

 

三价铬是最稳定的氧化态，也是生物体内最常见的一种。但是，Cr(Ⅲ) 在碱性溶液中却有较强的还原性，较易被

氧化［1］。三价铬的毒性比较小，而且为人体所必需。其主要生理功能是作为葡萄糖耐量因子的组成成分；作为

体内某些代谢酶类的活化剂；作为核酸的稳定剂，以及能促进胆固醇和脂肪酸的生成。而六价铬则毒性比较大，

吸附在皮肤或摄入体内时可能引起病变甚至癌变。大量摄入可致死亡。 

 

三价铬作为必需元素是人体葡萄糖耐量因子的组成部分，同时也产生其它生理作用。人体缺乏三价铬，可能导致

一系列疾病。比较明显是缺铬导致的糖尿病。所以一些针对糖尿病人的保健品中就添加了三价铬。然而现在对于

保健品中铬的测量是参照食品中总铬的测定方法GB/T 5009.123-2003《食品中铬的测定方法》，而没有保健品中六

价铬的测定方法。对于这些添加三价铬的保健品，如果只测总量显然无法知道其中铬的具体价态以及可能造成的

危害。经查阅资料，国内外现在对食品中六价铬的测量有一些研究，如对动物性食品罐头［2］、饲料［3］、乳制

品［4］［5］等农畜产品中的六价铬测定进行了研究。其方法主要采用不改变价态的碱消解或水浸提，通过萃取或

柱吸附的方法分离六价铬，然后用石墨炉原子吸收测定。这些方法的好处是能够利用石墨炉原子吸收灵敏度高的

优点，缺点是操作需要分离，操作比较复杂。而对保健品则没有查到相关检测资料。 

 

离子色谱是高效液相色谱的一个分支，主要用于阴、阳离子的分析。离子色谱选择性好、灵敏、快速、简便，可

同时测定多组分。在测量环境样品中价态铬已经有了较广泛的应用［6］。笔者曾对离子色谱测量食品保健品中的

六价铬进行了研究。采用了弱碱提取、离子色谱分离、柱后衍生分光光度定量的测量方法。［7］但在研究中发现

对一些颜色较深的或者在色谱上有干扰峰出现的样品，离子色谱法定量六价铬就比较困难了。在已有的元素分析

方法中，ICP-MS 是比较新的元素测量手段，具有极高的灵敏度和极强的选择性。同时由于ICP-MS 是采用蠕动泵

进样，可以色谱进行联用。而色谱—ICP-MS 联用可说是当今测量元素价态最有效的仪器方法。本研究即采用了离

子色谱法和ICP-MS 联用的方法来测量保健品中的六价铬，相比离子色谱法而言，提高了抗干扰和定性的能力。从

试验结果来看，效果良好。 

 

1 实验步骤 

1.1 试剂 

实验所用水均为超纯水：电阻率为18.2MΩ/cm。氯化镁，分析纯。65%HNO3，优级纯。 

25%NH4OH，分析纯，均从国药集团购入。 

 

1.1.1 磷酸缓冲溶液（pH＝7.0）：将8.71g 磷酸氢二钾和6.80g 磷酸二氢钾溶解在水中，定容 

至100mL，混匀。 

 

1.1.2 碱性提取液：0.5 mol·L-1NaOH 和0.28 mol·L-1Na2CO3 混合溶液。取分析纯NaOH20g 

和分析纯Na2CO330g 溶解在水中，最终用水定容至1000mL，混匀待用。 

 

1.1.3 六价铬标准溶液：GBW（E）080257，0.1000g/L。 

 

1.1.4 六价铬工作标准溶液：由六价铬标准储备溶液用水逐级稀释成50μg/L 溶液，吸取0mL、0.2mL、0.5mL、

1mL、2mL、5mL 该溶液于50mL 离心管中。分别加入0.5 mL 磷酸缓冲溶液、0.4g 氯化镁，加入10mL 提取液，用

水定容至25mL，混匀。在6000rpm 转速下离心5分钟，吸取清液过0.45μm 滤膜，即得到标准工作溶液系列。该标

准系列的标准分别为：0、0.4、1、2、4、10μg/L。该标准系列应临用现配。 

 

1.1.5 流动相的配制：56m mol·L-1HNO3+67m mol·L-1NH4OH，pH 9.3。准确移取2mL65%HNO3和2.5mL25％NH4OH 

溶液于500mL 烧杯中，加入水近400mL，混匀。使用NH4OH 或HNO3溶液将pH 调至9.3。移入500mL 容量瓶，然后用

水定容。使用前，超声10 分钟。 



 

  
1.2 实验仪器： 

Elite P230 离子色谱泵，带200μL 定量环,大连伊利特公司生产。 PE Elan 6000 ICP-MS，美国PE 公司生产。 分

离色谱柱：Hamilton PRP-X100，15cm，46mmID，5μm。 摇床。 分析天平：感量0.1mg 和0.01g 各一台。 冷冻离

心机：最大转速10000rpm，可使用50mL 离心管。 尼龙滤膜：0.45μm。 

 

1.3 分析方法 

1.3.1 前处理 

将固体样品打碎至粉末状，水份含量高的则打成糊状，均匀液体样品则可直接称样。一般固体样品称取0.5g 至50mL 

离心管，液体样品则称取1.0g 或量取1.0mL，于50mL 离心管中，加入0.5 mL 磷酸缓冲溶液、0.4g 氯化镁，加入

10mL 提取液，混匀。在摇床上以每分钟200 次的频率振摇60 分钟。然后在转速6000rpm 4℃下离心5 分钟。如离心

后仍混浊，可吸取5mL 溶液至10mL 离心管中，在转速10000rpm 4℃下离心5 分钟。吸取清液过 

0.45μm 滤膜，待上机测量。 

 

1.3.2 色谱分析条件 

色谱柱：Hamilton PRP-X100，15cm，46mmID，5um。柱温： 35℃。流动相： 56mmol·L-1HNO3+67m mol·L-

1NH4OH，pH＝9.3。流速： 1.0mL/min。进样量： 100μL。 

 

1.3.3 ICP-MS 分析条件 

 

 
 

开机稳定后，先做标准曲线，然后测量样品，用质量数52 的结果进行峰面积或峰高外标法定量，质量数53 结果协

助定性。 

 

2 实验讨论 

2.1 提取方法 

 

2.1.1 提取液的浓度水平 

食品样品的前处理是着重研究的部分。三价铬和六价铬在碱性溶液不易转化，所以样品前处理一般都以碱性溶液浸

提为主，但采用的碱性溶液及其强度则各有报道。如文献［2］，采用10%四甲基氢氧化铵强碱性溶液；文献［3］采

用0.01M 氢氧化钠溶液；美国EPA 3060A方法则采用0.28 mol·L-1 碳酸钠和0.5 mol·L-1 氢氧化钠混合溶液。本

法主要对EPA 的前处理方法进行了考察。发现使用该提取方法时，三价铬会转化成六价铬。由于在强碱条件下，三

价铬确实有可能转化成六价铬，所以我们试验不同浓度水平的碱性提取液，在不同的温度条件下，加入高水平的三

价铬来考察其六价铬的转化情况。结果见表2 和图1。加入的三价铬的量为0.4mg/L。溶液浓度水平是用0.28 ol·L-

1 碳酸钠和0.5 mol·L-1 氢氧化钠混合溶液的使用量来表示的，不足则加水补足。 
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很明显在强碱条件下，三价铬会转化成六价铬。在EPA Method 3060A 的提取条件下，将近有1％的三价铬

转化成六价铬。所以，本方法最终使用2.5mL 碱性提取液（1.1.2），用水定容到25mL，其浓度是EPA 

Method 3060A 所使用的碱性提取液的10％。 

 

2.1.2 提取温度的确定 

EPA Method 3060A 方法的提取温度是90℃，提取时间一小时。试验中，我们按25℃、40℃、60℃、90℃

四档进行提取试验，加入的六价铬的量为0.01mg/L。考虑到温度上升可能会造成浸出物质的不同，我们采

用了标准加入法进行对比。即同时做样品和样品加标，提取结束后在未加标的样品中添加六价铬标准

0.01mg/L，测量该样品作为标准值，和加标样品的结果进行对比。发现在40℃温度条件下，大部分样品的

添加回收试验回收率有明显下降，随着温度上升，回收率进一步下降。所以，本研究确定试验条件为室温

振荡一小时。具体结果见表3。 
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2.1.3 氯化镁添加量的确定 

EPA Method 3060A 方法中为了防止三价铬的转化，添加了0.4g 氯化镁。对于镁盐的效果和具体添加量，做了不同添加

量的对比试验。在试剂空白溶液中添加了三价铬，添加水平为0.4mg/L，除了氯化镁的添加浓度其它条件不变。结果发

现未添加氯化镁的溶液中有0.4μg/L 的六价铬检出。而添加了氯化镁的都没有检出六价铬。由此可以说明，氯化镁的

添加起到了阻止三价铬不向六价铬转化的作用。由于某些保健食品中三价铬的含量很高，所以本方法最终决定氯化镁的

添加量为0.4g。 

 

2.1.4 样品量的确定 

由于样品中可能存在还原性物质，使得在溶液中的六价铬会被还原成更稳定的三价铬，所以样品量不宜过大。对此，对

两种不同基质的样品进行了回收率对比试验。试验其它条件不变，称样量则各不相同，添加的六价铬含量为10μg/L，

和提取温度试验一样，考虑到样品量不同造成的溶液基质不同，该试验也采用了标准加入法。结果见表4。 

 

 
 

 

可以看到随着样品量的增大，回收率会下降，所以本方法规定了样品量的上限，即固体不超过0.5g，半固体和液体不超

过1mL 或1g。 

 

2.2 仪器条件的选择 

2.2.1 离子色谱条件的确定 

原来我们在研究离子色谱法时，提供的阳离子色谱分离，使用的是戴安公司CS-5 阳离子柱。但本法采用的色谱条件参

考了Varian 公司测量水中六价铬的色谱分离条件。之所以没有采用戴安公司的条件，是因为相对来讲Hamilton 的色谱

柱价格要低一些，而且采用的流动相是硝酸和氨水，其组成和状态非常适合ICP-MS 进样。六价铬出峰时间约为5min。 

 

2.2.2 质谱的干扰 

在ICP-MS 检测时，也存在着多原子离子的干扰。主要的干扰是Ar40C12干扰Cr52，Cl37O16干扰Cr53，即样液中的含碳

阴离子和氯离子会产生干扰峰。所幸在本研究的色谱条件下，含碳的阴离子和氯离子出峰早，一般并不干扰六价铬的检

测。对于阳性样品可以通过对质量数52 和53 的丰度比来进行定性。图2 是某降糖奶粉的色谱图。三价铬在碱性溶液中

以组成和价态各异的配位离子的形式存在，而不是以Cr3＋阳离子的形式。而且在加入氯化镁时，氢氧化镁会和Cr(OH)3 

一起产生共沉淀。所以在本研究方法的条件下，不能定量检测三价铬，而且谱图上也不会有固定三价铬的峰，图2 中峰

5 可能是某种三价铬配位离子的峰，因为质谱定性是属于铬化合物的。 

5 

5 



 
 

2.3 线性范围、检测限、回收率及精密度。 

2.3.1 线性和最低检出限实验 

本方法标准曲线在0～10μg/L 范围内线性良好，相关系数>0.999。样品添加0.2μg/L Cr（VI）标准，连续测量11 次，

计算标准偏差，按3 倍标准偏差计算得到方法的最低检测限，按10 倍标准偏差计算得到方法的定量检测限。结果为最

低检测限（LOD）： 0.06μg/L，定量检测限（LOQ）：0.2μg/L。按固体样品0.5g 定容25ml 计，样品中的定量探测限为

10μg/kg，半固体和液体的定量探测限为5μg/kg。 

 

2.3.2 回收率和精密度试验 

本研究对某降糖奶粉、某保健液和某营养冲剂三个样品进行了回收率和精密度试验。样品中六价铬均未检出。添加水平

为0.2μg/L 、1μg/L 、5μg/L。试验平行数为6。结果见表5。 
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