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◼ 色谱技术，即色谱分离技术，又称层析分离技术或色层分离技术，是一种分离复杂混合物中各

个组分的有效方法。

◼ 它是利用不同物质在由固定相和流动相构成的体系中具有不同的分配系数，当两相作相对运动

时，这些物质随流动相一起运动，并在两相间进行反复多次的分配，从而使各物质达到分离。

色谱技术



➢ 电导检测器：检测具有电导性化合物的通用型检测器，离子色谱最常用的检测器

➢ 电化学检测器（安培法）：在特定的条件下可对某些化合物直接进行氧化还原反应

➢ 紫外-







◼ 水中痕量BrO3
-及Br-

◼ 饮用水中的三价铬和六价铬

◼ 尿样中的三价铬和六价铬

◼ 西湖水中的痕量Sb（Ⅴ）和Sb（Ⅲ）

◼ 保健品中无机锗和锗-132

◼



◼ 水中丙烯酰胺的检测

◼ 超纯水中尿素的检测

◼ 常规阳离子及有机胺的检测

◼ 常规



◼ Cr（Ⅲ）是人体必需微量元素。人体每天需要Cr（Ⅲ）的量约为0.06～

0.36 mg。

◼ Cr（Ⅵ）的毒性比Cr（Ⅲ）大100倍。人口服Cr（Ⅵ）化合物致死剂量

约为1.5～1.6g。

◼ 欧盟EN71-3 2012版中对六价铬的限量极低，对最严格的第二类液体材

料，限量值仅为5µg/kg。

六价铬检测



◼ ：六价铬常在电化学工业中作为铬酸。

◼ ：含三价铬络合物用来为纺织品染色。

铬鞣剂应用到六价铬（重铬酸盐）。

◼ ：吸热泵浦、工业用冷冻库中

的防腐蚀剂（重铬酸钠）

◼ ：防腐蚀剂（重铬酸钠）。

◼ ：六价铬被用于镀锌板的镀后钝

化处理。

◼ ：可迁移三价铬和六价铬

◼ ：地下水、生活饮用水等

◼ ：印染厂、电镀厂等企业污水排放

◼ ：限量物质

◼ ：色漆和清漆

◼ ：皮革、毛皮产品及其制品

◼ ：《化妆品卫生标准》规定，化妆品中不能

含有铬

◼

◼ ：大气中六价铬

◼



1 GBT 15555.4-1995 固体废物 六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法 固体废物

2 GBT 23943-2009 无机化工产品中六价铬含量测定的通用方法 二苯碳酰二肼分光光度法 无机化工产品

3 GBT 28019-2011 饰品 六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法 饰品

4 GBT 31931-2015 钢板及钢带 锌及锌合金镀层中六价铬含量的测定 二苯碳酰二肼分光光度法 钢板及钢带 锌及锌合金镀层

5 GB 7467-87 水质 六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法 地面水和工业废水

6 GBT 17593.3-2006 纺织品 重金属的测定 第3部分：六价铬 分光光度法 适用于纺织材料及其产品。

7 GBT 33999-2017 玻璃纤维中铅、汞、镉、砷及六价铬的限量指标与测定方法 玻璃纤维

8 GBT 26125-
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◼ 离子色谱法可以将六价铬经色谱柱的分离和其他干扰物质分离，使其单独进入检测器，

◼ 紫外检测器（UV/VIS）具有专属性强、抗干扰的优势，特别适合复杂基体的检测。

◼ 离子色谱仪相较于AFS、AAS、ICP-MS等设备， 。

◼ 离子色谱仪还可以和其他设备及检测器展开 ，如AFS、AAS、ICP-MS等。



应用案例及解决方案



EN71-3：

Standards Publication Safety of toys Part 3：Migration of certain elements

1. 规定了玩具及玩具部件中铝、锑，砷、钡、硼、镉、铬（III）、铬（VI）、钴、铜、铅、锰、汞、

镍、硒、锶、锡、有机锡和锌的要求及测试方法。

2. 不包含包装材料，除非材料本身具有玩耍价值。

3. 材料被分为三类：

⚫ 类别I：干的，易碎的，粉状的或柔软的材料；

⚫ 类别II：液体的或粘性的材料；

⚫ 类别III：刮落的材料。

IC-ICP-MS联用



2019年4月欧洲标准化委员会（CEN）发布了

最新的玩具安全标准EN 71第3部分：特定元

素的迁移的2019版（EN71-3：2019），用于

替代EN 71-3：2013 + A3：2018。该新版本将



六价铬限量调整



六价铬检测方法由LC-ICPMS

变更为IC-ICPMS方法，修订后

的方法只关注六价铬，三价铬

可由总铬含量减去六价铬含量

计算得出。

六价铬检测方法调整



1ɻ普通HPLC受管路材质不锈钢（成份Cr10-20%）影响，背景非常高，无法进行低含量六价

铬分析，而 PEEK ，仪器检测限能够

同时满足三类材料检测限量；

2ɻ流动相方面，旧方法中需要用到EDTA(2Na)、乙酸铵、四丁基氢氧化铵、甲醇等，而IC-
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六通阀

进样系统
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六通阀进样原理



强度/CPS

时间/s

强度/CPS

时间/s



ICP-MS

75 mM NH4NO3，pH为7.1左右 RF W 1380

等度洗脱 L/min 0.97

mL/min 1.0 mL/min He 1.4

μL 200 52Cr

六价铬分析专用柱 s 150

仪器参数及条件







IC-紫外柱后衍生法

HJ 779-2015



IC-紫外柱后衍生法

紫外检测器（UV/VIS）具有专属性强、抗干扰的优势，特别适合复杂基体的检测。



① 通过采用与前处理相同的提取液，对空白滤膜进行样品处理同等时间的超声提取，可将空白滤

膜中的六价铬洗脱到溶液中，再经过纯水清洗可降低本底值。

② 滤膜的碱化，采取碳酸氢钠溶液的浸泡晾干，使滤膜在采样过程及采样后保持碱性环境，能实

现采过程及保存过程的碱性环境。

样品采集技术

 大多数滤膜上Cr( VI )本底较高，而大气颗粒物上Cr( VI )含量较低，因此需要对采样滤膜进行预

处理，降低本底。

 由于Cr( VI )在碱性溶液中稳定，对滤膜进行碱性浸泡后再进行采样，会更好地捕获Cr( VI )并使

已采集到的Cr( VI )更加稳定，利于样品保存。



样品前处理技术

由于三价铬与六价铬存在相互转化，样品前处理超声 pH 尤为重要。

◼ 酸性环境下，Cr(III)稳定存在；

◼ 随着pH值的升高， Cr(III)



淋洗液

◆ 标准中使用碳酸氢钠属于缓冲盐，在测试过程中的滤膜前处理及样品提取过程中使用，

由于六价铬在弱碱性环境下稳定存在，因此，在样品采集及提取过程需使用碳酸氢钠调

节出适宜的pH值。

◆ 硫酸铵及浓氨水用于淋洗液的配制，主要作用为分离六价铬离子，由于阴离子色谱柱对

铵根离子有一定的保留能力，而六价铬的保留能力强于铵根离子，当六价铬离子通过色

谱柱时，将替换色谱柱上附着的铵根离子，从而实现将六价铬离子与其他离子分离的效

果。



◼ 色谱柱：SH-AC-11

◼ 流速：1.0 mL/min

◼



Cr（Ⅵ）主要以铬酸盐（CrO4
2-）和重铬酸盐（Cr2O7

2-）

的形式存在，不同的pH值条件下两种离子可以相互转换，

碱性时为铬酸盐，酸性时为重铬酸盐。

离子色谱-直接电导法



0.100ppm（8.5min） 10ppb-1000ppb

测试结果



100ppb-1

100ppb-2100ppb-3100ppb-4

重复性

1 8.496 23939 1312

2 8.505 24468 1330

3 8.488 24294 1320

4 8.477 24189 1352

5 8.444 23996 1324

6 8.473 24929 1348

8.481 24303 1331

0.021 363 16

/% 0.25 1.49 1.19



μg/L μg/L

Cr VI 1.127 3.756 25μL

Cr VI 0.258 0.861 200μL

以3倍信号噪声比计算最小检出浓度，以10倍信号噪声比计算最小定量浓度。

基线噪声：5μV

最小检出浓度



Q&A


