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摘　 要：目的　 建立食品中 Ｃｒ（Ⅵ）的测定方法。 方法 　 以 １０％ 的盐酸作为浸提液，样品通过微波 １２０ ℃ 浸提

１５ ｍｉｎ，提取液经 Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ 小柱（５００ ｍｇ，６ ｃｃ）分离后用 ５％氨水淋洗，然后将淋洗液定容，经石墨炉原子吸收法

间接测量 Ｃｒ（Ⅵ）含量。 结果　 该方法在 １ ～ １０ μｇ ／ Ｌ 的线性范围内具有良好的线性关系，ｒ ＞ ０ ９９９，方法检出限为

０ ００８ ７ ｍｇ ／ ｋｇ，回收率均在 ９０ ２４％ ～ １０８ ０６％之间，ＲＳＤ 为 ３ １９％ ～ ６ ０１％ 。 结论　 该方法简便、快速、灵敏和准

确，适合蔬菜、水果、谷物以及保健食品中 Ｃｒ（Ⅵ）的检测。
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　 　 铬元素广泛分布于动植物、土壤、水及气体中，
是冶金、电镀、制革等行业常用的基本原料，也与食

品领域息息相关。 ２０１２ 年，“工业明胶制作铬胶囊”
事件曾引起人们的广泛关注。 食品中的铬元素可

分为三价铬［Ｃｒ（Ⅲ）］、六价铬［Ｃｒ（Ⅵ）］和有机铬。
其中 Ｃｒ（Ⅲ）参与糖代谢，是维持动物正常的葡萄糖

耐量、生长及寿命不可缺少的；而 Ｃｒ（Ⅵ）对人体有

毒害性，是公认的致癌物，损伤肝、肾脏，可诱发肺

癌，导致死亡［１］。 在食品检测中，铬元素一直是以

总铬计量，不能反映出食品中不同形态铬元素的真

实存在水平。
目前，铬元素的形态分析在国内外已经开展，

但基本上局限于环境领域，以水体、土壤作为主要

研究目标，涉及到的前处理方法包括离子树脂交换

吸附分离［２］；利用不同配合物与铬形成螯合物［３］，
在色谱柱上分离；或者通过柱前衍生对不同形态的

铬进行分离［４］，再用原子吸收法或者离子色谱法定

量测量。 涉及到食品领域的铬形态分析研究开展

的非常少。 国外近几年已经开始对食品中铬的形

态分析进行研究，Ｓａｃｍａｃ 等［５ － ７］ 以微波提取食品中

的铬，然后利用不同的离子交换树脂进行分离，再
通过原子吸收法（ＧＦＡＡＳ）进行定量，但是其浸提液

中用到了硝酸，铬的形态可能发生转变。 国内邓琴

等［８］对食品中的 Ｃｒ（Ⅵ）进行过形态测量，但是其未

报告实际检测样品中 Ｃｒ（Ⅵ）的存在水平。
本试验选用 Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ 阴离子小柱（５００ ｍｇ，

６ｃｃ）对蔬菜、水果、谷物和几种降糖类保健食品中的

Ｃｒ（Ⅵ）进行了有效的分离，然后采用 ＧＦＡＡＳ 间接

测定了食品中 Ｃｒ（Ⅵ）的含量。

１　 材料与方法

１ １　 主要仪器与试剂

Ｖａｒｉａｎ ＡＡ２４０Ｚ 石墨炉原子吸收分光光度计、
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Ｍｉｌｌｓｔｏｎｅ 微波消解仪、冷冻干燥机、超纯水器、电子

天平（感量 ０ １ ｍｇ）。
Ｗａｔｅｒｓ Ｏａｓｉｓ ＭＡＸ 阴离子小柱（５００ ｍｇ，６ｃｃ）、

铬（三价） 单元素溶液标准物质 （１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，编
号：ＧＳＢ ０４⁃１７２３⁃２００４，国家有色金属及电子材料

分析测试中心）、铬（六价）单元素溶液标准物质

［１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，编号：ＧＢＷ（Ｅ）０８０６２９，中国计量科

学研究院］、盐酸（３７％ ）、氢氧化钠（优级纯）。
１ ２　 方法

１ ２ １　 原理

样品中的铬元素经盐酸⁃微波浸提后，Ｃｒ（Ⅲ）
以阳离子存在，Ｃｒ（Ⅵ）以阴离子存在，浸提液过滤

后用活化的 Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ 小柱进行分离，Ｃｒ（Ⅵ）阴
离子被吸附在离子交换柱上，收集过柱液，ＧＦＡＡＳ
测定，得到其中铬离子的含量。 未过柱的滤液同

时测定总铬，经差减法计算得到 Ｃｒ（Ⅵ）含量。
１ ２ ２　 样品处理及测定

胶囊类保健品去壳，取其内容物；水果、蔬菜等取

一定量通过冷冻干燥机进行干燥，然后研碎。 称取样

品约 １ ０ ｇ 加入微波消解罐中，加入 ５ ｍｌ 浓度为 １０％
的盐酸消解液，１２０ ℃浸提 １５ ｍｉｎ，用 ０ ２５ μｍ 水性

滤膜过滤，调节滤液 ｐＨ ＝９ ０ 并定容至 １０ ｍｌ，取滤液

１ ｍｌ 过 ＭＡＸ 小柱，用 ５％氨水淋洗，收集淋洗液定容

至 １０ ｍｌ，测定铬离子含量。
１ ２ ３　 仪器条件

ＧＦＡＡＳ 参数设置：干燥温度 ９５ ℃，７ ｓ（升温

５ ｓ，保持 ２ ｓ）；灰化温度 １ ０００ ℃，９ ｓ（升温 ６ ｓ，保
持 ３ ｓ）；原子化温度 ２ ６００ ℃，２ ８ ｓ（升温 ０ ８ ｓ，保
持 ２ ｓ）；净化温度 ２ ７００ ℃，２ ｓ。 进样量 １０ μｌ，以峰

面积定量。

２　 结果与分析

２ １　 离子交换柱及淋洗液的选择

２ １ １　 Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ小柱对Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）的吸附能力

本试验研究了 Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ 小柱对 Ｃｒ（Ⅲ）和

Ｃｒ（Ⅵ）的吸附效果，Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ 小柱对 Ｃｒ（Ⅲ）基
本不能吸附，而对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附效果却很强，低浓

度的 Ｃｒ（Ⅵ）标准溶液能被 Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ 小柱完全吸

附，但由于样品提取液中存在氯离子，干扰 Ｗａｔｅｒｓ
ＭＡＸ 小柱对 Ｃｒ （Ⅵ） 的吸附效果，故本试验比较

Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ 三种容量分别为 ６０、１５０、５００ ｍｇ 的小

柱，采用 １ ２ ２ 前处理方法，对 １００ μｇ ／ Ｌ 的标准溶液

进行加标回收试验，结果见表 １。 Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ ５００
ｍｇ 小柱容量高，抗氯离子干扰效果好，故应选用容

量为 ５００ ｍｇ 的小柱。

表 １　 Ｃｒ（Ⅲ）和 Ｃｒ（Ⅵ）在 Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ 小柱上的

回收率（ｎ ＝ ６，μｇ ／ Ｌ）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｒｉｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ａｎｄ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ

ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｂｙ Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ
ＭＡＸ 小柱
容量 ／ ｍｇ

Ｃｒ（Ⅲ） Ｃｒ（Ⅵ）
加标浓度 淋洗液浓度 加标浓度 淋洗液浓度

６０ １００ ９２ １００ １１
１５０ １００ ８９ １００ ７
５００ １００ ９６ １００ ０

２ １ ２　 提取液 ｐＨ 选择

由于重铬酸 Ｈ２Ｃｒ２Ｏ７ 离解常数 ｐＫａ ＝ ６ ９０，所
以本试验考察了提取液 ｐＨ 分别为 ５、７、９、１１ 时，
Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ 小柱对 Ｃｒ（Ⅵ）离子的吸附能力，发现

ｐＨ ＝９ 时，淋洗液中未检出 Ｃｒ（Ⅵ），Ｃｒ２Ｏ７
２ － 离子吸

附达 １００％ 。 不同 ｐＨ 时，将浓度为 １００ μｇ ／ Ｌ 的标

准溶液上柱，淋洗液中 Ｃｒ（Ⅵ）的检出水平见表 ２。

表 ２　 不同 ｐＨ 值提取液下 Ｃｒ（Ⅵ）在 Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ 小柱上的

回收率（ｎ ＝ ６，μｇ ／ Ｌ）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｂｙ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ
ｐＨ 值 加标浓度 淋洗液浓度

５ １００ ３８
７ １００ ２３
９ １００ ０

１１ １００ ０

２ １ ３　 淋洗液的选择

本试验考察了以去离子水和浓度分别为 １％ 、
３％和 ５％的氨水作为淋洗液，将浓度为 １００ μｇ ／ Ｌ
的 Ｃｒ（Ⅲ）和 Ｃｒ（Ⅵ）进行加标回收试验后发现，以 ５％
氨水作为淋洗液，不但 Ｃｒ（Ⅲ）离子能被更大程度地

洗脱下来，且 Ｃｒ（Ⅵ）离子在柱子上的保留得到了强

化，故选择 ５％氨水作为淋洗液。 回收率见表 ３。

表 ３　 Ｃｒ（Ⅲ）在 Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ 小柱上的

回收率（ｎ ＝ ６，μｇ ／ Ｌ）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｒｉｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ａｎｇ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ

ｃｈｒｏｍｉｕｍｂｙ Ｗａｔｅｒｓ ＭＡＸ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ

淋洗液
Ｃｒ（Ⅲ） Ｃｒ（Ⅵ）

加标浓度 淋洗液浓度 加标浓度 淋洗液浓度

去离子水 １００ ７２ １００ ０
１％氨水 １００ ８１ １００ ０
３％氨水 １００ ８８ １００ ０
５％氨水 １００ ９３ １００ ０

２ ２　 提取方法的选择

由于硝酸具有很强的氧化性，可使 Ｃｒ（Ⅲ）氧化

为 Ｃｒ（Ⅵ），故本试验选用 １０％盐酸作为浸提液，不
但能保证 Ｃｒ（Ⅲ）和 Ｃｒ（Ⅵ）价态不发生转换，而且

采用微波浸提的方法，能够保证不同形态的铬的回

收率大大提高。 本试验采用含 Ｃｒ（Ⅲ）的市售某品

牌保健品为样品，对超声提取和微波浸提两种提取
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方法的回收率进行了比较，其中超声提取样品时间

为 ２ ｈ，平均回收率为 ４８％ ；１２０ ℃微波浸提 １５ ｍｉｎ，
平均回收率为 ９３％ ；１２０ ℃微波浸提 ３０ ｍｉｎ，平均回

收率为 ５８％ ，可见微波浸提不但时间短，而且回收

率高，但是高温浸提时间过长，以酸根阴离子形式

存在的 Ｃｒ（Ⅵ）会被部分还原成 Ｃｒ（Ⅲ），故选择微

波浸提 １２０ ℃浸提 １５ ｍｉｎ。
２ ３　 标准曲线

本试验对 Ｃｒ（Ⅵ）单元素溶液标准物质进行逐级

稀释，制作了铬的标准溶液。 采用线性过原点的拟合

算法，标准曲线方程为 Ａｂｓ ＝ ９ ６７８０６ × Ｃ ＋ ０ ００１２３，
ｒ ＝０ ９９９ ７。 因为无论是 Ｃｒ（Ⅲ）还是 Ｃｒ（Ⅵ），原子

化后最终均以单元素铬计量，所以本方法采用

Ｃｒ（Ⅵ）为标准溶液。

２ ４　 检出限、精密度和回收率

本方法标准曲线浓度范围为 ０ ～ １０ μｇ ／ Ｌ，标准

曲线斜率为 ９ ６７８０６ Ａｂｓ ／ （μｇ ／ Ｌ），取样品空白重复

检测 １０ 次，计算吸光度标准差为 ０ ２８１５ Ａｂｓ，仪器

检出限 ＝ ×空白吸光度的标准差 ／标准曲线斜率 ＝
０ ０８７ μｇ ／ Ｌ，按 １ ２ ２ 提到的的方法处理，取样量

１ ０ ｇ，检出限 ０ ００８ ７ ｍｇ ／ ｋｇ。
在精密度和回收率试验中，采用含吡啶甲酸铬

的保健食品加标回收的方法考察，同时将样品采用

ＧＢ ／ Ｔ ５００９ １９５—２００３《保健食品中吡啶甲酸铬含

量的测定》 ［９］。 测定吡啶甲酸铬含量，二者对比结

果见表 ４，本方法回收率在 ９０ ２４％ ～ １０８ ０６％ 之

间，精密度良好。

表 ４　 不同方法测定保健食品样品中吡啶甲酸铬回收率（ｎ ＝ ６，ｍｇ ／ ｇ）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｐｉｃｏｌｉｎａｔｅ ｉｎ ｈｅａｌｔｈ ｆｏｏｄ ｓａｍｐｌｅ

方法 本底值 加标值 测定值（ｘ ± ｓ） 回收率 ／ ％
本方法 ７３ ２６ ５０ １２３ ６８ ± ３ ７２ ９０ ２４ ～ １０８ ０６

１００ １６５ ５８ ± ６ ０１ ９２ ３２ ～ １０７ ３２
ＧＢ ／ Ｔ ５００９ １９５—２００３ ７３ ２６ ５０ １２３ ５２ ± ３ １９ ９２ ８６ ～ １０８ ０６

１００ １７２ ８４ ± ４ ８８ ９５ ３２ ～ １０６ ４２

２ ５　 食品中 Ｃｒ（Ⅵ）的测定

采集市售蔬菜样品 １０ 份（大白菜 ３ 份、空心菜

３ 份、胡萝卜 ２ 份、洋葱 ２ 份）按 １ ２ ２ 方法进行检

测。 １０ 份被测样品中均检测出了 Ｃｒ（Ⅵ），浓度为

０ ０１１ ～ ０ ０３９ ｍｇ ／ ｋｇ。

３　 小结

利用微波浸提，ＭＡＸ 固相萃取小柱分离，结合

石墨炉原子吸收检测，建立了保健食品和蔬菜样品

中 Ｃｒ（Ⅵ）的形态分析方法。 结果表明，本方法简

单、快速、准确，适用于保健食品和不同蔬菜基质中

Ｃｒ（Ⅵ）元素的测定。
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