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HPLC/ICP-MS法测定水质中 Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)的研究 
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摘要: 采用高效液相色谱(HPLC)和电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)联用技术建立了三价铬

Cr(Ⅲ)和六价铬 Cr(Ⅵ)两种铬形态的分析方法. 通过对流动相的组成、浓度、pH 值等色谱条件的

优化以及雾化气、等离子体气、冷却气、碰撞气流量等质谱条件的优化, 最后使用 20 mm·mol-1

的乙酸铵和 2 mm·mol-1乙二胺四乙酸(EDTA)溶液作为流动相, 并用四丁基氢氧化铵(TBAH)调节

pH 值(pH=7.5), 成功分离了 Cr(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)两种铬化合物, 两者的检出限均达到 1.0 μg·L-1. 用该

方法对环境水样进行 Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)测定, 加标回收率为 85.0%~101%.  
关键词: 铬; 形态分析; 高效液相色谱－电感耦合等离子体质谱; 水样 
中图分类号: S912 文献标识码: A 文章编号: 1001-5132（2012）03-0013-04 

铬在自然界中分布广泛而稀散, 几乎存在于
所有物质之中, 可以形成从-2到＋6多种价态化合
物, 最常见的是 Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ) [1]. Cr(Ⅲ)是人体维
持生命的必需元素, 可以促进人体内葡萄糖的利
用; Cr(Ⅵ)在热力学上稳定, 在生物体内有很强的
流动性, 以CrO4

2-和Cr2O7
2-的形态通过带负电荷的

细胞膜, 并且促使氧化, 从而导致病变发生[2-3]. 铬
的不同形态对环境和人体健康有着明显不同的影

响, 因此对铬不同形态进行分析, 在环境科学、医
药学、食品科学方面都具有重要的意义. 
元素形态分析需要用现代分析技术对环境、生

化样品中的元素形态进行原位、在线、微区和瞬时

的高灵敏度和高分辨率的综合分析, 单一的仪器
或技术很难同时完成精确测定 Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ), 联
用技术是当前元素形态分析的重要研究手段[4-13]. 
笔者采用HPLC与 ICP-MS联用技术对铬的形态进
行检测, 将 ICP-MS 用作 HPLC 的检测器, 跟踪
Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)的瞬间信号变化, 进行元素形态定
性和定量分析. 与传统方法相比, HPLC/ICP-MS法
具备诸多优点: 检测限低, 测定范围广, 分离步骤
少, 分离程序快, 保持元素原有形态被直接检测等
等, 提高了分析效率.  

1 材料与方法  

1.1 药品及试剂 
标准储备液: Cr(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)两种形态的储备液

1 000 mg·L-1(采购于美国 Sigma-Aldrich 公司), 然
后分别将其稀释为 1 mg·L-1的标准中间液; 四丁基
氢氧化铵(TBAH, 美国 Sigma-Aldrich 公司); 乙二
胺四乙酸(EDTA), 分析纯; 乙酸铵, 分析纯.  
1.2 仪器设备 

XSERIESⅡ型电感耦合等离子体质谱仪(美国
Thermo Fisher Scientific公司), 质谱仪采用单离子
采集方式在 m/z=52 处采集离子强度. 色谱分离系
统使用 Agilent 1100 系列的高效液相色谱仪(美国
安捷伦公司), 配置 1100型自动进样阀; C8色谱柱
(美国 Thermo Fisher Scientific公司).  
1.3 色质谱条件  
实际操作中液相色谱和电感耦合等离子质谱

的具体工作条件见表 1和表 2.  
1.4 检出限的确定和标准曲线绘制  
实验对试剂空白进行 11 次平行测定, 计算空

白标准偏差, 确定 Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)的检出限均达到
1.0 μg·L-1. 
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表 1  高效液相色谱仪工作参数 

参数 设定值 

色谱柱/mm Hypersil Gold, 150×4.6  

进样体积/μL 100 

流速/(mL·min-1) 1.0 

柱温 常温 

表 2  电感耦合等离子体质谱仪工作参数 

参数 设定值

RF功率/W 1 300 

真空仓压力/Pa 6.8×10-7

采样深度/mm 120 

冷却气流量(Ar)/(mL·min-1) 13 

等离子体气流量(Ar)/(mL·min-1) 0.7 

雾化气流量(Ar)/(mL·min-1) 0.86 

采样锥(Ni)孔径/mm 1.1 

截取锥(Ni)孔径/mm 0.75 

数据采集模式 跳峰 

积分时间/s 0.02 

测量时间/s 800 

碰撞气 H2-He 

碰撞气流速/(mL·min-1) 7.02 

离子镜组工作电压/V 125 

动能歧视功能/V -6 

标准使用液: 用0.01 mmol·L-1 EDTA为介质配
置 0、5.0、20.0、50.0、100.0 μg·L-1的 Cr(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)
两种形态的混合标准系列使用液, 定容前用 10% 
TBAH 调节 pH 至 7.5, 最后用 60℃水浴加热 3 h. 
在表 1 和表 2 的实验条件下测定 Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)
的 ICPS, 分别绘制 Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)含量与 ICPS峰
面积的关系曲线(图 1 和图 2). Cr(Ⅲ)线性方程为: 
y=41 561x+4 122, 其中 x为Cr(Ⅲ)含量(μg·L-1), 相关
系数为 0.999 7; Cr(Ⅵ)线性方程为: y=29 145x+2 825, 
其中 x为Cr(Ⅵ)含量(μg·L-1), 相关系数为 0.999 8.  

 

图 1  Cr(Ⅲ)含量与 ICPS关系曲线 

 

图 2  Cr(Ⅵ)含量与 ICPS关系曲线 

2 结果与讨论  

2.1 色谱条件的优化 
Cr(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)等铬的化合物随着 pH值的改变

化合物形态可呈现中性、带正电或带负电, 可见离
子交换色谱分离模式比较适合铬形态的分离 . 
Cr(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)这两种形态可用阴离子交换法进行
分离. 根据现有的实验条件采用反相色谱分离模
式, 使用 C8 柱. 色谱条件的优化实际上是把提高
柱分离效率和缩短分析时间两者结合起来考虑, 
这些操作条件包括色谱柱的类型、柱内径、柱长, 
固定相的粒度, 流动相的组成、浓度、酸度以及操
作温度等.  
2.1.1 流动相组成及浓度的选择 

反相离子对色谱操作简便、柱效高, 可分离生
化和环境样品中各种铬的形态. 根据分离形态的
酸碱性不同, 只要改变流动相的 pH 值、反离子的
种类及浓度即可控制各形态的保留值[14]. 铬酸根
和 Cr(Ⅲ)阳离子经过HPLC的 C8柱时都不被保留, 
采用离子对试剂与其在色谱柱中形成中性的离子

对可达到保留的目的. 能应用于铬酸根和 Cr(Ⅲ)阳
离子等铬形态的离子对试剂有四丁基氢氧化铵

(TBAH)、溴化四丁基铵(TBBA)等有机铵离子以及
戊烷磺酸钠、十二烷基磺酸钠等烷基磺酸盐等. 笔
者主要考察了 TBAH 反相离子对试剂以及乙酸铵和
EDTA作为缓冲溶液, 并加入到反相色谱流动相－水
中配制成反相离子对色谱法中的流动相.  
直接采用 TBAH 来调节溶液的酸碱度, 尽量避

免试验带来的新干扰. 有关研究表明: 在酸存在时, 
六价铬易还原成三价铬; 溶液呈碱性时, 三价铬可
能会被空气中的氧氧化成六价铬 . 实验对 pH 
6.5~8.0 进行了考察, 结果表明: 保持 pH 为 7.5 对
于稳定成分以及最佳的色谱分离至关重要.  
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2.1.2 洗脱方式的选择 
高效液相色谱中洗脱方式可分为梯度洗脱和

等度洗脱2种[13]. 梯度洗脱的一般情况是流动相随
时间的变化呈线性变化, 即所谓的线性梯度. 等度
洗脱方式进行色谱分离时, 流动相的组成如溶剂
的极性、离子强度等保持不变. 与等度洗脱相比, 
梯度洗脱中常存在以下问题: 空白梯度(不进样品
仅运行梯度得到的基线)存在基线漂移; 容易出现
杂质峰; 重现性也较差. 笔者选用等度洗脱方式进
行试验, 因为 HPLC/ICP-MS 的联用技术对方法的
重现性有较高的要求, 梯度洗脱易引起 ICP-MS后
续测定中等离子体不稳等问题.  
2.2 样品(包括标准液)稳定化的方法 
在天然样品中 Cr(Ⅵ)以 CrO4

2-存在, Cr(Ⅲ)以
Cr3+存在, 铬酸根是阴离子, 而铬离子是阳离子. 
因此, 在同样条件下不能简单地用离子交换方法
同时分析这 2种价态, 而且在溶液中 Cr(Ⅲ)是最稳
定的氧化价态, 而 Cr(Ⅵ)离子却是强氧化剂, 在酸
或有有机物存在时, Cr(Ⅵ)容易还原成 Cr(Ⅲ). 因
此, 样品制备要采用一定的样品稳定化方法, 以确
保样品保持原有的 Cr 价态分布. 采用样品稳定化
方法: 在样品中加入相对浓度较高的 EDTA 和
Cr(Ⅲ)络合, 形成较稳定的 Cr(Ⅲ) EDTA 络合物. 
Cr(Ⅲ) EDTA络合反应时间与温度有关, 一般情况
下 40℃时 3 h, 60℃时 1 h即可.  
2.3 质谱条件的优化及干扰的消除 
质谱的优化主要通过调节雾化气流量、辅助气

流量、等离子体气流量、碰撞气流量、离子镜组工

作电压等工作参数, 使进样系统在一定的提升量
下维持较高的雾化效率和足够的信号强度[11]. 

在质谱干扰中, 多原子干扰是 ICP-MS测定过
程中主要的干扰, 铬在 m/z=52 处常见的多原子离
子干扰类型, 如 40Ar12C+. 近期常用的技术有碰撞
反应池(CCT)和动态反应池(DRC)技术[4,8,10]. 笔者
采用 CCT 技术, 使用的碰撞气为含有 7% H2的氦

气. CCT主要是动能鉴别, 它的机理是通过离子－
分子的碰撞击碎来减少多原子干扰, 利用动能选
择的原理来消除干扰离子. 多原子干扰物因为分
子横截面比待测离子大, 与反应气相互撞击的机
会大而被击碎并产生新的低质量数离子或由于多

次碰撞而失去大部分动能; 而待测离子由于受撞

击机率小, 动能降低较少. 此时, 碰撞反应池中的
一个能量过滤装置可以确保待测离子进入后面的

质量分析器而失去动能的干扰离子不能进入.  
2.4 HPLC/ICP-MS的色谱图  
在对色谱条件和质谱条件优化的基础上建立

了一种应用反相离子对高效液相色谱－电感耦合

等离子体质谱(HPLC/ICP-MS)联用技术进行铬化
合物形态分析的方法. 用 20 mm·mol-1乙酸铵和 2  
mm·mol-1 乙二胺四乙酸(EDTA)溶液作为流动相, 
并用四丁基氢氧化铵(TBAH)水溶液调节 pH 值
(pH=7.5), 流速为 1.0 mL·min-1 时, 成功地分离了
Cr(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)两种铬化合物. 2种铬化物混合标准
溶液的 HPLC/ICP-MS色谱如图 3所示.  

 

Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)的进样浓度均为 10 μg·L-1 

图 3  铬化物混合标准溶液的反相离子对色谱图 

3 样品分析 

3.1 环境水样测定 
按上述方法, 分别对采自舟山、嘉兴、温州和

台州的环境水样加入 2 mm·mol-1 乙二胺四乙酸并

经 0.45 μm滤膜过滤后进行测定, 测定结果见表 3.  

      表 3  环境水样中铬的形态分析结果     μg·L-1 

样品 Cr(Ⅲ) Cr(Ⅵ) 总 Cr 

舟山水样 0.5 0.7 1.2 

嘉兴水样 5.6 15.3 20.9 

温州水样 4.8 5.5 10.3 

台州水样 1.6 1.2 2.8 

表 4  舟山水样加入标准铬回收试验 

madd./μg mfound./μg 

Cr(Ⅲ) Cr(Ⅵ) Cr(Ⅲ) Cr(Ⅵ) 

RCr(Ⅲ)/ 

% 

R Cr(Ⅵ)/

% 

1.000 1.000 1.010 0.980 101.0 98.0 

0.100 0.100 0.095 0.097 95.0 97.0 

0.020 0.020 0.018 0.017 90.0 85.0 

3.2 加标回收率的测定 
分别取舟山水样 20 mL 滤液加入不同梯度标
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准铬按实验方法测定 , Cr(Ⅵ)、Cr(Ⅲ)回收率在
85%~101%, 详见表 4. 

4 结论 

通过对流动相的组成、浓度、pH 值等色谱条
件的优化以及雾化气、等离子体气、冷却气、碰撞

气流量等质谱条件的优化, 建立了 HPLC/ICP-MS
联用进行 Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)形态分析的方法, 两者的
检出限均达到1.0 μg·L-1; 且回收率为85.0%~101%, 
为今后 HPLC/ICP-MS联用技术应用于实际样品的
分析提供了参考.  
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Determination of Chromium Species Cr(Ⅲ) and Cr(Ⅵ)  
in Water Sample by HPLC/ICP-MS 

LI Fei1,2, WANG Yang2*, ZHANG Cheng2, HUANG Cheng2, YE Lei-hai2  
( 1.College of Animal Sciences, Zhejiang University, Hangzhou 310058, China;  

2.Zhejiang Provincial Fishery Quality Testing Center, Hangzhou 310012, China ) 

Abstract: A high performance liquid chromatography and inductively coupled plasma mass spectrometric 
method are presented for analyzing 2 chromium speciations, including Cr(Ⅲ) and Cr(Ⅵ). In this paper, with 
optimization of chromatographic conditions and optimization of mass spectrometry conditions, the condition for 
obtaining a set of optimal parameters is established. The process involovs using 20 mm·mol-1 ammonium acetate 
and 2.0 mm·mol-1 ethylene diaminetetraacetic acid (EDTA) solutions as the mobile phase, and using 
tetrabutylammonium hydroxide (TBAH) to adjust the pH value (pH=7.5), by which chromium compounds of 
Cr(Ⅲ), Cr(Ⅵ) are successdfully separated. The recovery ratio of standard addition in water sample is 85.0%- 
101%. 
Key words: chromium; speciation analysis; HPLC/ICP-MS; water sample 
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