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简介

由于人们越来越关注饮用水中六价铬（Cr6+）的致癌特

性，因此许多国家和地区水标准正在寻求饮用水中更

低的总铬和六价铬最大允许含量。例如，加利福尼亚环

境健康危害评估办公室（OEHHA）制定了0.02ppb Cr6+ 

的公共卫生目标（PHG），并表示根据动物研究该六价铬的含量并不会对人体健康造成显著危害1。

在中国和日本，六价铬也受到监管。根据世界卫生组织（WHO/SDE/WSH/03.04/4）和欧盟饮用

水指令（98/83/EC），欧洲国家的饮用水中总铬的允许最大值为50ppb。然而，鉴于许多天然地

表水的pH值都为弱碱性，并且被充分氧化，因此此类系统中的六价铬通常是Cr的主要形式，因

此，希望尽快对该极限值包括Cr6+进行重新评估2。
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表1 NexSAR生物惰性HPLC系统条件

表2 NexION ICP-MS仪器条件

为了评估饮用水中痕量Cr6+的浓度，有必要拥有一台能够测量

Cr的ppt浓度并具有宽线性动态范围的仪器。因此，此类应用中

HPLC-ICP-MS通常是首选仪器。由于大多数饮用水源中的铬含

量较低，因此色谱图中的基线也必须很低，以便能够准确定性

和定量Cr的形态。因此，考虑HPLC使用的管路十分重要。尽管

在金属基系统中采用了典型的钝化工艺，但随着时间的流逝，

此类系统很多时候仍会受到腐蚀3。这种腐蚀不仅会阻塞并永

久性损坏昂贵的色谱柱，而且还会提高Cr的色谱基线并对检测

限产生不利影响。为了避免这种影响，必须使用具有完全无金

属管路的HPLC，从而显著降低许多分析物（例如Cr）的检测限，

这些分析物通常在金属基LC系统中具有较高含量。

铬的HPLC-ICP-MS分析中经常遇到的另一个挑战是，所有流动

相均具有一定水平的碳原子，其中除35Cl16OH+之外，40Ar12C亦

为52Cr的潜在干扰物，从而显著抬高了色谱基线。因此，在不牺

牲灵敏度的情况下降低基线是非常必要的，鉴于此，使用能够

主动控制反应并防止发生副反应的反应池将有很大帮助。而且，

相比较于被动反应池（如6极杆或8极杆），能够通过使用如氨气

之类的纯净气体对干扰进行化学靶向的反应池在消除干扰方

面要有效得多。通过有效去除干扰离子，可以实现Cr的超低检

测极限。

在这项工作中，我们报道了一种测量饮用水中六价铬的方法。

我们分析了不同类型的饮用水，包括泉水、自来水和地下水源

等的12种饮用水样品，以证明该方法的广泛适用性。但由于我

们认为三价铬为元必需的微量营养素，并且不具有毒理学意义，

所以未分析样品中的三价铬，但是仍将其添加到校准标准物中

以确保达到峰的分离。本次分析使用PerkinElmer的NexSAR™

HPLC-ICP-MS进行分析，其包含与PerkinElmer NexION® 

ICP-MS串联的用于形态分析的生物的惰性NexSAR HPLC系统。

由于色谱柱的温度可变化范围狭窄，并且需要保留时间可重复，

因此使用NexSAR色谱柱温箱恒温控制洗脱过程。

使用0.45μmPTFE过滤器（美国密苏里州圣路易斯亲水微孔滤

膜， Sigma Aldrich™）过滤了12 种饮用水样品 （包括从各种来

源采集的商业泉水、自来水和地下水（井水））以去除不需要的

颗粒物。以上各种水样用于证明所提出的六价铬分析方法具有

广泛适用性和适应性。过滤后，将样品在流动相（表1）中稀释两

倍（1：1），并在分析前于室温下络合3小时。调节该流动相的pH

值为7，因为已证明与乙二胺四乙酸（EDTA）络合时中性pH可

提高铬的稳定性3。

用流动相制备浓度分别为0.005、0.01、0.05、0.1、0.5、1.5和10 

ppb的标准曲线（表1），以反映PHG和加利福尼亚州在2014年

所制定的Cr（VI）的最大污染浓度（MCL）之间的要求范围。

标准曲线用以下试剂制备：

1000±4mg/LCr（III）（美国弗吉尼亚州克里斯琴斯堡Inorganic 

Ventures）和996±3mg/L Cr（VI）（Inorganic Ventures）。

为了测试污染，将样品分到不同的聚丙烯HPLC小瓶进行分析。

由于缺少经过认证的参考物质，因此通过实施加标样品（0.05 

ppb和1ppb的Cr VI）进行方法验证，以覆盖饮用水中通常存在

的Cr VI的范围。

所有分析均使用形态分析NexSAR HPLC系统（美国康涅狄格

州谢尔顿PerkinElmer，Inc.）进行，该系统由NexSAR 200生物

惰性HPLC泵、带冷却功能的生物惰性自动进样器、进样盘和脱

气器、柱温箱和切换阀组成。NexSAR自动进样器硬件包括200μL 

PEEK样品定量环、带1000μL缓冲液管的500μL注射器和15μL

生物惰性进样针，所有这些均确保了无金属的管路，不会有金

属浸出到流动相中，从而影响色谱基线和检出限（LOD）。该系

统与NexION ICP-MS（PerkinElmer，Inc.）联用。HPLC和

ICP-MS条件和分析方法的详细信息如表1和表2所示，这些都

基于先前的研究4。所有分析和数据收集均使用Clarity™软件

8.2版（捷克共和国布拉格DataApex）进行。

实验

使用仪器

样品制备

参数 数值

色谱图 离子交换色谱
流动相 离子交换试剂
流速 1.5 mL/min
分离方式 等度
进样体积 200μL，满环进样
柱温 30 °C
LC样品瓶 HPLC测试的PP进样瓶，1.5 mL

参数 数值

雾化器 MEINHARD® plus 玻璃 C型
雾室 玻璃旋流雾室
射频功率 1600 W
喷射管 2.0 mm I.D. 石英
雾化器气体流量 针对<2％的氧化物进行优化
模式 反应模式，NH3，0.5 mL/min
RPq 0.8
驻留时间 999 ms



图1 流动相中Cr III和Cr VI的0.005 ppb（5 ppt）标准品的色谱图（移动平均线），未扣除空白

图3 pH 7.0的流动相中校准标样（0.005 ‒ 10 ppb，扣除空白）的色谱图叠加情况

图2 Cr VI的校准标准品（减去空白）的线性回归，浓度范围为
0.005-10 ppb（n = 8）

Cr VI标准品（0.005 ‒ 10ppb，n = 8）的相关系数为0.99999（图2），

在公共卫生目标和最大污染浓度范围内显示出良好的线性（如

加州水标准所定义）。0.005-10ppb的校准标样的覆盖图（图3）

显示，泵流速稳定并且柱温箱不可或缺，这些组分一起确保保

留时间一致且峰识别未出错。管线预热器给NexSAR柱温箱带

来另一个优势，确保较晚洗脱的峰更尖锐，从而提高了检测限，

确保在整个柱长范围内因柱温的波动而产生的色散较小。

由于NexSAR HPLC系统的流体路径为生物惰性，未出现如金属的系统中常见的高色谱基线。这样就可以定量和精确表征Cr VI的超痕

量水平。如图1中所示，当信噪比为4的时候，系统可以轻松定量0.005ppb（5ppt）的 Cr VI。图示 Cr III作为参考。由于色谱法中的LOD是

当信噪比为3时测定，因此使用所定义的方法，结果为Cr VI的理论检出限为3.8ppt，确保了12.5ppt的定量限（LOQ），并证明可以可靠地

定量加州公共卫生目标附近的浓度。

结果与讨论



图4 地下水、自来水和泉水样品中低浓度（0.05ppb）和高浓度（1ppb）Cr VI的加标回收率

为了评估基质对分析精度的影响，用流动相稀释3 种样品地下

水、泉水和自来水（1:1），将Cr VI的低浓度（0.05 ppb）和高浓度

（1ppb）分别添加到2种样品基质中。此后对未稀释和加标的样

品进行定量。如图4所示，不同样品基质的Cr VI的加标回收率非

常好，地下水、自来水和泉水样品低浓度加标和高浓度加标的

回收率分别为96％和99％、92％和106％、98％和97％。这些结

果证明，该方法在包括公共卫生目标和最大污染浓度在内的宽

线性动态范围内具有一定准确性，并且适用于定量多种饮用水

中的Cr VI。由于Cr VI是需要分析的物质，因此可以使用NexSAR转

换阀在第一步分析将样品切换到废液中使其中盐和基质离子

洗脱并及时返回以读取相关分析物，Cr VI，所有过程均可通过

Clarity™色谱软件轻松实现自动化。

从图5中可以看出，所有评估的样品均含有低于0.12ppb（120 

ppt）的Cr VI，具体如下：

这些结果，结合优异的加标回收率和校正相关系数，证明了该

方 法 在 评 估 各 种 饮 用 水 中 六 价 铬 时 的 适 用 性，并 表 明 与

NexION ICP-MS联用的NexSAR生物惰性HPLC能够可靠地定

量低浓度的Cr VI。根据加利福尼亚州制定的公共卫生目标0.02 

ppb（20ppt）的Cr VI，除地下水样品外，所有样品均超过该浓度，

但均低于最大污染浓度10ppb的 Cr VI。

在所评估的 4 个泉水样品中的 3 个中发现最高浓度；

地下水样品均低于该方法的检出限（BD）；

自来水样品的Cr VI浓度次高，其中过滤后的自来水样品的Cr 

VI浓度低于其他自来水样品。

•

•

•



图5 地下水、商业泉水和自来水来源的16个样品中的六价铬浓度，低于检测极限的用BD表示

在这项研究中，我们提出了一种在 8 分钟内以优异的准确性超

低检测和表征饮用水中六价铬的方法。NexSAR生物惰性HPLC

的惰性和无金属流体通道，与NexION ICP-MS的Universal Cell 

Technology™配合使用，可控制反应并能快速从反应池中去除

干扰离子和反应副产物，从而确保了所计算的LOD可以达到
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3.8ppt。这允许定量限低至12.5ppt，并使我们能够放心按照加

利福尼亚公共卫生目标评估浓度。如图所示，除来自原始位置

地下水外，在所有样品中都可以观察到六价铬，并且这些样品

中的六价铬均低于方法检测极限。

结论
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组件 描述 零件编号
HPLC样品瓶 HPLC测试的塑料瓶，1.5 mL PP N9301736
PEEK管 黄色，内径0.007英寸，外径1/16英寸(5英尺) N9302678
PEEK配件 手紧1/16英寸外径PEEK管 09920513
200μL定量环 200μLPEEK样品定量环 N8152913
PEEK保护柱 阴离子交换保护柱 N8122254


