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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OBI$DE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$线性相关系数大于";&&&$精密度UEN%’"d$

回收率在%"d!’’"d之间$最低检出限为";!$>(^
g’%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"’

l!’l:和l9%BA"##离子是强还原剂$相当
不稳定$能迅速地氧化成三价铬$因此$BA"##
在生物体内极少存在%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BA"’#离子$而总是
以酸根阴离子的形式存在%其中主要是与氧结
合成铬酸盐"BAQ!g) #或重铬酸盐"BA!Q!g# #$是一
种很强的氧化剂%在酸性溶液中$这些离子很容
易还原成BA"&#%三价铬是最稳定的氧化态$

也是生物体内最常见的一种$但是BA"&#在碱
性溶液中却有较强的还原性$较易被氧化)’*%
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’体内某些代谢酶类的活化剂’核酸的稳定
剂以及能促进胆固醇和脂肪酸的生成%
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$所以一些针对糖尿病
人的保健品中就添加了三价铬%六价铬的毒性
比较大$吸附在皮肤上或摄入体内时可能引起病



变甚至癌变!大量摄入可致死亡"然而对于保健
品中铬的测量是参照食品中总铬的测定方法

M*#PR""&;’!:$!"":$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"国
内外对食品中六价铬的测量有一些研究!如对动
物性食品罐头&!’(饲料&:’(乳制品&)$R’等农畜产品
中的六价铬测定进行了研究"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
些方法的好处是利用石墨炉原子吸收灵敏度高

的优点!缺点是需要分离!操作比较复杂"
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
样品中有较广泛的应用&9’"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&#’"但在研究中发现!对一些颜色较
深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!OBI$DE是比较新的元素测量手段!
具有极高的灵敏度和极强的选择性"由于OBI$
DE采用蠕动泵进样!可以与色谱进行联用!色
谱$OBI$DE联用可以说是测量元素价态最有效
的方法之一"本研究拟采用离子色谱法和OBI$
DE联用的方法来测量保健品中的六价铬"

D!实验步骤
DCD!试剂
实验所用水均为超纯水!电阻率为’%;!

D%)7-g’*氯化镁+分析纯,(9Rd aHQ:+优级
纯,(!Rd Ha)Qa+分析纯,-均购自国药集团"

D;D;D!磷酸缓冲溶液+Fa#;",!将%;#’>磷
酸氢二钾和9;%">磷酸二氢钾溶解在水中!定
容至’""-̂ !混匀"

D;D;B!碱性提取液!取!">H.Qa 和:">
H.!BQ: 溶解在水中!用水定容至’"""-̂ !混
匀待用"

D;D;E!六价铬标准溶液!M*T+,,"%"!R#!

";’""">)^g’"

D;D;G!六价铬工作标准溶液!六价铬标准储备
溶液用水逐级稀释成R"$>)^

g’溶液!吸取"(

";!(";R(’(!(R-̂ 该溶液于R"-̂ 离心管中"
分别加入";R-̂ 磷酸缓冲溶液(";)>氯化镁
和’"-̂ 提取液!用水定容至!R-̂ !混匀"在

9"""A)-/=g’转速下离心R-/=!吸取清液过

";)R$-滤膜!即得到"(";)(’(!()(’"$>)

^g’标准工作溶液系列+该标准系列应临用现
配,"

D;D;K!流动相的配制!准确移取!-̂ 9Rd
aHQ: 和!;R-̂ !Rd Ha)Qa溶液于R""-̂
烧杯中!加水近)""-̂ !混匀"用 Ha)Qa 或

aHQ: 溶液将Fa 调至&;:!移入R""-̂ 容量
瓶!用水定容"使用前超声’"-/="

DCB!实验仪器

,0/56I!:"离子色谱泵-大连伊利特公司产
品!带!""$̂ 定量环*I,,0.=9"""OBI$DE-美
国I,公司产品*分离色谱柱-a.-/053=IUI$
V’""!’R7-!)9--ON!R$-*摇床*分析天平-
感量";’->和";"’>各一台*冷冻离心机-最
大转速’""""A)-/=g’!可使用R"-̂ 离心管*
尼龙滤膜-";)R$-"

DCE!分析方法

DCECD!前处理!将固体样品打碎至粉末状!水
分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";R>于R"-̂ 离心
管!液体样品则称取’;">或量取’;"-̂ 于R"
-̂ 离心管中!加入";R-̂ 磷酸缓冲溶液(";)
>氯化镁和’"-̂ 提取液!混匀"摇床上以!""
-/=g’的频率振摇9"-/=!然后在转速9"""A)

-/=g’!)f下离心R-/="如离心后仍混浊!可
吸取R-̂ 溶液于’"-̂ 离心管中!再在转速

’""""A)-/=g’!)f下离心R-/="吸取清液
过";)R$-滤膜!待上机测量"按相同步骤处
理制备空白溶液"

D;E;B!色谱分析条件!色谱柱-a.-/053=
IUI$V’""!’R7-!)9--ON!R$-*柱温-:Rf*
流动相-R9--30)^g’aHQ:l9#--30)^g’

Ha)Qa!Fa&;:*流速-’;"-̂ )-/=g’*进样
量-’""$̂ "

D;E;E!OBI$DE分析条件!开机稳定后!先做
标准曲线!然后测量样品!用质量数R!的结果进
行峰面积或峰高外标法定量!用质量数R:的结
果协助定性"OBI$DE的工作参数列于表’"
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表D!=1HO;2的工作参数

>$?-"D!=)#0%64")0$-&()9+0+()#:$%$4"0"%#(7

=1HO;2

项目 工作参数 项目 工作参数

UL功率 ’!""T 样品提升速率 色谱进样

辅助气流量 ’;""^!-/=g’ 扫描方式 跳峰

雾化器流量 ";%R^!-/=g’ 分析模式 定量

等离子体气 !"^!-/=g’ 峰通道数 ’

脉冲电压 ’!""T 测量点 ’

冷却水温度 "’%k’#f 测量方式 脉冲

测量质量数 R!$R: 重复次数 )R"

单次测量时间 !"""-C 总测量时间 约&""C

B!实验讨论
BCD!提取方法

BCDCD!提取液的浓度水平!三价铬和六价铬在
碱性溶液中不易转化$所以样品前处理一般以碱
性溶液浸提为主$但采用的碱性溶液及其强度则
各有报道%如文献&!’采用’"d四甲基氢氧化
铵强碱性溶液(文献&:’采用";"’-30!^g’氢
氧化钠溶液(美国,I+:"9"+方法则采用";!%
-30!^g’H.!BQ: 和";R-30!^g’H.Qa混合
溶液%本方法主要对,I+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$三价铬确实有可能
转化成六价铬$所以在不同的温度条件下试验不
同浓度水平的碱性提取液$加入高水平的三价铬
来考察其转化成六价铬的情况$加入三价铬的量
为";)->!^g’$溶液浓度水平用";!%-30!

^g’H.!BQ: 和";R-30!^g’H.Qa 混合溶液
的使用量来表示$不足则加水补足$其结果示于
表!和图’%

!!在,I+ D6583X:"9"+的提取条件下$近

’d的三价铬转化成六价铬%所以$本方法最终
使用!;R-̂ 碱性提取液$用水定容到!R-̂ $
其浓度是,I+ D6583X:"9"+所使用的碱性提
取液的’"d%

B;D;B!提取温度的确定!,I+ D6583X:"9"+
方法的提取温度是&"f$提取’8%实验按!R)

)")9")&"f)种温度进行提取实验$加入六价
铬的量为";"’->!^g’%考虑到温度上升可能
会造成浸出物质的不同$因此采用标准加入法进
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";"’->!^g’六价铬标

表B!不同碱性溶液使用量和不同温度下三价铬

转化为六价铬的量!!/"W[D#

>$?-"B!>’"+),"%0M6$)0+03(71%!"#0(1%!##+)9+77"%")0

M6$)0+0+"#(7$Z$-+)"#(-60+()

$)99+77"%")00"4:"%$06%"#!!/"W[D#

碱性混合溶液

使用量*-̂

不同提取温度下的转化量*"$>! ĝ’#

!Rf )"f 9"f &"f

!;R" ";"" ";"" ";"" ";""

R;"" ";:R ";)" ";)R ";:#

’!;R" ’;!9 ’;") ’;"R ";%:

!R;"" !;’’ !;’) !;!: :;!)

图D!不同浓度水平碱性溶液和

不同温度下三价铬向六价铬的转化情况

<+/CD!>’"+),"%#+()(71%!"#0(1%!##+)9+77"%")0

M6$)0+0+"#(7$Z$-+)"#(-60+()$)99+77"%")00"4:"%$06%"#

准$测量该样品作为标准值$与加标样品的结果
进行对比%发现在)"f下$大部分样品的添加
回收试验的回收率有明显下降$随着温度上升$
回收率进一步下降%所以$本研究确定实验条件
为室温$提取’8$具体结果列于表:%

B;D;E!氯化镁添加量的确定!在,I+D6583X
:"9"+方法中为了防止三价铬的转化$添加了

";)>氯化镁$对于镁盐的效果和具体添加量做
了不同添加量的对比试验%在试剂空白溶液中
添加三价铬$添加水平为";)->!^g’$除了氯
化镁的添加浓度$其他条件不变%结果发现$在
未添加氯化镁的溶液中检出";)$>!^

g’六价

铬$而添加了氯化镁的溶液没有检出六价铬%可
以说明$氯化镁的添加起到了阻止三价铬向六价
铬转化的作用%由于某些保健食品中三价铬的
含量很高$所以本方法最终确定氯化镁的添加量
为";)>%
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表E!不同提取温度下不同基质的回收率试验!\"

>$?-"E!>’"%"&(,"%30"#0#+)9+77"%")04$0%+X

$)99+77"%")00"4:"%$06%"#!\"

样品基质
不同提取温度下的回收率!d

!Rf )"f 9"f &"f

空白 ’"" ’"# &# ’")

营养补剂 &% #R )# ’9

降糖奶粉 ’"! %R #! "

保健饮品 &) &’ %% 9"

B;D;G!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"因此"对!
种不同基质的样品进行了回收率对比试验#其
他实验条件不变"称样量各不相同"添加的六价
铬含量为’"$>$^

g’"与提取温度试验一样"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"其结果列于表)#

表G!不同称样量的回收率

>$?-"G!>’"%"&(,"%+"#(79+77"%")0#$4:-"M6$)0+0+"#

称样量

!>

营养补剂

结果!

%$>$ ĝ’&

回收率

!d

称样量

!>

营养补剂

结果!

%$>$ ĝ’&

回收率

!d

";R ’";9 ’"9 ’;" &;9# &#

’;" R;%: R% !;" &;R" &R

’;R :;#R :% :;" %;:’ %:

!;" :;!% :: );" #;R% #9

可以看到"随着样品量的增大"回收率下降"
所以本方法规定了样品量的上限"即固体不超过

";R>"半固体和液体不超过’>或’-̂ #

BCB!仪器条件的选择

BCBCD!离子色谱条件的确定!在研究离子色谱
法时"提供阳离子色谱分离的是戴安公司BE$R
阳离子柱"但本方法采用的色谱条件参考了

G.A/.=公司测量水中六价铬的色谱分离条件#
相比来讲"a.-/053=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OBI$DE进样"六价铬出峰时间约为

R-/=#

B;B;B!质谱的干扰!在OBI$DE检测时也存在
着多原子离子的干扰"主要是+A)"B’!干扰BAR!"

B0:#Q’9干扰BAR:"即样品液中的含碳阴离子和氯
离子会产生干扰峰#但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

R!和R:的丰度比来进行定性"某降糖奶粉的色
谱图示于图!#三价铬在碱性溶液中以组成和
价态各异的配位离子形式存在"而不是以BA:l

阳离子的形式存在"而且在加入氯化镁时"D>
%Qa&! 会与BA%Qa&: 产生共沉淀#所以在本
方法的研究条件下"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!中峰R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#

图B!某降糖奶粉的色谱图

<+/CB!>’"&’%(4$0(/%$4#(7$#$4:-"

(7’"$-0’34+-Z:(A9"%
注’峰’(峰!可能是由于B造成的)峰:是B0的干扰)

峰)是六价铬的峰)峰R是未知峰#

BCE!线性范围#检测限#回收率及精密度

BCECD!线性和最低检出限实验!本方法标准曲
线在"!’"$>$^

g’范围内线性良好"相关系数

’";&&&#样品添加";!$>$^
g’BA%GO&标准"

连续测量’’次"计算标准偏差"按:倍标准偏差
计算得到方法的最低检出限"按’"倍标准偏差
计算得到方法的定量检出限#结果为最低检测
限%̂QN&";"9$>$^

g’"定量检测限%̂QJ&";!

$>$^
g’#按固体样品";R>定容!R-̂ 计"样

品中的定量探测限为’"$>$[>
g’"半固体和液

体的定量探测限为R$>$[>
g’#

B;E;B!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:个样品进行了回
收率和精密度试验"样品中均未检出六价铬#添
加水平为";!(’(R$>$^

g’"实验平行数为9"其
结果列于表R#
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表K!添加实验的精密度和回收率

>$?-"K!>’":%"&+#+()$)9%"&(,"%3(77(%0+7+"90"#0#

添加水平
降糖奶粉!"$># ĝ’$

";! ’ R

保健液!"$># ĝ’$

";! ’ R

营养冲剂!"$># ĝ’$

";! ’ R

’ ";’#R ";%#9 );&9 ";’%R ";&%# );R& ";’&# ’;"’ R;:&

! ";!"’ ";%): );#% ";!": ";%R9 );%) ";’&: ";%:) R;!&
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