
简介

随着环境中污染物受关注度的提高，人们不

仅局限于对金属总量的分析，越来越关注金

属元素的存在形态。许多元素可以以各种形

利用LC-ICP-MS
快速分析饮用水中
铬形态

态存在，有些是不同的价态，有些是与各种有机化合物或其他元素结合在一起。

元素的毒性和对环境的影响因存在形态的不同而异。

近年来，铬元素形态受关注度较高。铬可以以两种形态存在，三价（Cr3）和六价

（Cr6）。三价铬是一种必须的营养成分，而六价铬却是有毒的[1]。因此，了解环

境系统和消费品中六价铬的含量比了解总铬含量更为重要，特别是饮用水。
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试剂和样品

六价铬标准溶液（1000ppm，GSB04-1723-2004(b)）和

三价铬标准溶液（1000ppm，GSB04-1723-2004(e)）购

自国家有色金属及电子材料分析测试中心，硝酸和氨水

均购自日本多摩（Tama），实验用水（18.2 MΩ*cm）通

过Milli-Q超纯水系统（Millipore 公司）制得。

瓶装水购自本地超市，取5 mL样品加入0.1 mL铬形态前

处理剂，摇匀后即可上机测定，简单方便。以流动相配

制一系列三价铬和六价铬混合标准溶液，同上加入铬形

态前处理剂处理。

结果与讨论

图1为0.2μg/L三价铬和六价铬混标色谱分离图。六价

铬出峰在前，三价铬在后，避免高含量三价铬对六价

铬拖尾影响。如图所示，两种形态峰形好，在5分钟内实

现了很好的分离，分析时间短。通过三倍信噪比计算得

到六价铬的检出限为0.0044μg/L，三价铬的检出限为

0.0092μg/L，满足低含量铬形态分析的需求，且在更大

进样量的情况下可获得更低的检出限。

图1、三价铬和六价铬混标色谱分离图（0.2μg/L）

在上述仪器工作条件下，以峰面积对标样浓度作图，在

0.1-1.0μg/L范围内线性关系良好，标准曲线线性相关系

数R2均大于0.999，如图2所示。稳定性方面，通过对0.5 

μg/L的三价铬和六价铬标准溶液，连续七针进样，其保

留时间精密度均小于0.5%，说明具有很好的稳定性。

我国生活饮用水卫生标准《GB 5749-2006》对六价铬做了

严格限量，要求浓度小于50 μg/L。目前，欧盟玩具安全指

令（2009/48/EC）中关于六价铬迁移量的要求是基于2008

年荷兰国家公共卫生及环境研究院（RIVM）0.0053 µg/kg

的报告数据。然而，美国加州环境健康危害评估环保办公

室(OEHHA)基于美国国家毒理学的最新发现，于2010年12

月提议饮用水中的六价铬含量不得超过0.02 μg/L。

本研究在前期工作的基础上[2-4]，开发了一种利用LC-ICP-MS

测定饮用水中六价铬和三价铬的方法，旨在提供一个简单

快速、满足低含量六价铬要求的检测方法。

实验部分

仪器条件

所有分析均在PerkinElmer Flexar UPLC 液相色谱和NexIONTM 

350D ICP-MS上进行。仪器参数见表1和表2。

表1、Flexar UPLC参数设置

项目 参数

色谱柱 Hamilton PRP-X100, 4.1 x 250 mm, 10μm

流动相 60mM NH4NO3
（以硝酸和氨水配制）

pH 9.5

流速 2 mL/min

分离模式 等度洗脱

柱温 常温

进样体积 100μL

表2、NexION 350D ICP-MS参数

项目 参数

雾化器 同心雾化器

雾室 旋流雾室

RF功率 1300 W

雾化气流速 1.02 L/min

模式 反应模式（DRC）

气体 氨气，0.5 mL/min

Rpq 0.5

同位素 Cr m/z52



图2、三价铬和六价铬标准曲线

对瓶装饮用水样品进行分析，得到结果汇总见表3。可见

瓶装饮用水中六价铬均远低于标准限量值。对2号样品水

加标0.1μg/L，六价铬回收率达到99.1%，三价铬回收率

92.7%.，满足日常检测要求。

表3、瓶装饮用水六价铬测定结果

总结

本研究表明，使用PerkinElmer Flexar UPLC液相色谱和

NexIONTM 350D ICP-MS联用，可以在5 min内快速分离

六价铬和三价铬。由于六价铬出峰在前，避免了因三价铬

浓度高造成拖尾，对六价铬测定造成的影响。相对于传统

的方法采用EDTA对三价铬进行络合，需加热60℃以上并

保持至少1小时，本法只需加入六价铬前处理试剂摇匀即

可上机测定，简单方便，适合大批量样品测定，为实验操

作人员节省了大量宝贵的时间。
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样品 六价铬/μg/L 三价铬/μg/L

水1 0.076 ND*

水2 0.053 0.021

水3 0.081 ND

水4 0.102 ND

水5 0.055 ND

水6 0.092 0.034

水7 0.046 ND

*ND: 低于检出限


