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摘要：目的目的 建立一种固相萃取净化-连续流动法测定纸质品中六价铬残留量的方法。方法方法 针对样品中

的六价铬，用pH为8.0的磷酸二氢钾缓冲溶液振荡萃取30 min，经聚酰胺SPE柱净化，然后用连续流动

分析仪进行了六价铬的测定。结果结果 文中方法的检出限为0.044 mg/kg，回收率在84.0%~99.0%之间，相

对标准偏差小于8.60%。结论结论 建立的方法具有操作简便、快速、灵敏度高等优点，适用于纸质品中六价

铬残留量的快速测定。

关键词：六价铬；固相萃取净化；纸质品；连续流动法

中图分类号：TB484.1；TB206 文献标识码：A 文章编号：1001-3563（2016）01-0107-04

Determination of Cr(VI) Residues in Paper-made Packaging by Continuous
Flow Method after Solid Phase Extraction Cleanup

WANG Hong-bo1，ZHAO Le1，GUO Jun-wei1，ZHU Xian-yue2，YIN Yan-qi3，
XIE Yu-long2，LIU Hui-min1

（1. Zhengzhou Tobacco Institute of CNTC，Zhengzhou 450001，China；
2. Technic R & D Center of Gansu Tobacco Industry Co.，Ltd.，Lanzhou 730050，China；

3. Xuzhou Cigarette Factory China Tobacco Jiangsu Industrial Co.，Ltd.，Xuzhou 221000，China）

ABSTRACT：The aim of this study was to develop a method for the determination of Cr(VI) residues in paper-made
packaging by continuous flow method after solid phase extraction cleanup. Cr(VI) was extracted from the sample by
oscillation using the solution of potassium hydrogen phosphate (pH=8.0), cleaned up by solid phase extraction of polyamide,
and then determined by continuous flow method. The detection limit of Cr(VI) in the method was 0.044 mg/kg, the recovery
was in the range of 84.0%~99.0%, and the relative standard deviation (RSD) was less than 8.60%. The real sample analysis
showed that this simple, fast and accurate method could be used for the determination of the residues of Cr(VI) in
paper-made packaging samples.
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近年来，纸质品被广泛应用于食品包装领域，已

处于食品包装材料的主导地位。由于纸质包装材料

中一些化学物质与食品接触时会不同程度地迁移到

食品中，因此控制食品纸质包装材料中外源性污染物

对保障食品安全具有重要意义[1—3]。六价铬是纸质包

装材料中重要外源性重金属污染物，可致癌，对环境

有持久危险性，其有2个主要来源，一是造纸用的植物

纤维在生长过程中从自然界吸收而来，二是再生纸、

印刷油墨及碳酸钙填料等残留。该重金属材料会对

人们的健康带来危害，因此世界各国越来越密切关注

六价铬的危害。欧盟包装和包装废物指令明确对六

价铬进行限制[4]，而美国环保局（EPA）将其确定为17
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种高度危险的毒性物质之一[5]。各国都采取措施，更

加严格控制水、电子电气、皮革制品、包装印刷品中六

价铬的残留量。

目前六价铬的检测主要采用分光光度法[6—7]、流动

注射法或流动分析法[6—10]、离子色谱法、化学发光法、

原子光谱法和液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用

法（HPLC-ICP-MS联用技术）[13—17]等。其中分光光度

法操作简便、成本低，被水质检测、食品安全、皮革制

造等行业广泛采用[6—17]。流动注射法和流动分析法是

自动化的分光光度法逐步代替手工操作的分光光度

法，如水质中六价铬测定采用ISO标准方法[8]。但是应

用流动注射法和流动分析法，常常需要进行样品净化

处理，以消除样品基质中有色物质的干扰[11—12]。由于

纸质品基质十分复杂，给六价铬的分光光度法测定带

来很大困难。文中建立一种固相萃取净化-连续流动

法快速测定纸质品中六价铬的残留量方法，为纸质品

产品质量安全提供技术保障。

1 实验

1.1 材料与仪器

仪器：连续流动分析仪，AA3型，540 nm滤光片，

英国Seal公司；分光光度计，HP 8453，美国Agilent公

司；PA固相萃取柱（500 mg/6 mL），上海安谱科学仪器

有限公司；活性炭固相萃取柱（500 mg/6 mL），上海安

谱科学仪器有限公司。

试剂：Cr6+标准储备溶液（100 mg/L），中国计量科

学研究院；磷酸二氢钾溶液（pH=8.0，0.1 mol/L）、硫酸

和磷酸混合液（体积比为1∶1∶23）；1，5-二苯碳酰二肼

显色剂（配制方法：称取0.4 g 1，5-二苯碳酰二肼溶解

于200 mL异丙醇中，加入1滴乙酸，然后用水定容至

1000 mL容量瓶中，用水定容。）；异丙醇；所用试剂均

为分析纯，试验用水为蒸馏水。

1.2 方法

准确称取1.0 g试样（精确至0.001 g），置于100 mL

具塞三角瓶中，准确加入50 mL磷酸氢二钾溶液（pH=

8.0），振荡萃取30 min，经定性滤纸过滤。滤液经微膜

过滤或固相SPE柱净化处理后，以水为参比溶液，用

分光光度计测定样品萃取溶液背景吸收值。移取6

mL样品萃取溶液于预处理的SPE小柱中，待样品完全

流出后，再加入3 mL磷酸氢二钾溶液淋洗1次，流出

液和淋洗液收集于10 mL容量瓶中，用磷酸氢二钾溶

液定容至刻度，摇匀，得到样品制备溶液，然后用图1

所示的连续流动分析仪管路进行六价铬的测定。

2 结果与讨论

2.1 萃取溶液的选择

通常情况下，六价铬在pH值大于7.0的环境下以

铬酸根的形式稳定存在。试验考察了不同pH值萃取

溶液对样品背景吸收值的影响，结果见图2。

从图2可以看出，随着萃取溶液pH值的增加，样品

溶液的背景吸收值不断增加。由于连续流动法不能扣

除样品的背景吸收，所以萃取溶液的pH值影响六价铬

的连续流动法测定。结合相关标准分析方法[6—8]，实验

选择pH=8.0的磷酸氢二钾溶液作为萃取溶剂。

2.2 样品净化

由于样品溶液的背景吸收值影响测定结果，方法

考察了不同净化方法的净化效果，结果见图3，图3中

样品1，3，4的背景吸收值放大100倍。

从图3可以看出，通过0.45 μm厚的水相微膜、

0.22 μm厚的水相微膜、活性炭SPE柱和聚酰胺SPE

图1 六价铬检测的连续流动分析仪管路系统

Fig.1 A continuous flow analytical system for the determination of

Cr（VI）

图2 萃取溶液对样品背景吸收的影响

Fig.2 Effect of extraction solution on sample background absorption
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柱均能降低样品溶液背景吸收值，聚酰胺SPE柱对样

品溶液的净化效果最佳。文中选择聚酰胺SPE柱净

化样品萃取溶液。

2.3 聚酰胺SPE柱对六价铬的吸附性能

按照试验方法用聚酰胺SPE柱分别对10，50和

120 μg/L的六价铬标准溶液进行处理，考察聚酰胺

SPE柱对六价铬的吸附性能，结果表明聚酰胺SPE柱

对六价铬几乎无吸附作用（见图4），可以用于六价铬

待测样品溶液的净化。

2.4 样品萃取时间

按照试验方法采用振荡萃取方式考察萃取时间

对六价铬测定结果的影响，结果见图5。从图5可以看

出，随着萃取时间的增加，样品溶液的背景吸收值呈

逐渐增加趋势，而六价铬检测结果在30 min后不再发

生变化。文中选择30 min作为样品萃取时间。

2.5 方法评价

2.5.1 检出限和精密度

按照实验方法用最低浓度标准溶液连续测定20

次，计算10次测定结果偏差δ，以3倍δ为检出限，

以10倍δ为定量限，得到方法检出限为0.87 μg/L，

定量限为2.90 μg/L，并对代表性试验样品分别进行

5次测定，得到方法精密度在1.74%~8.60%之间（见

表1）。

2.5.2 回收率

按照实验方法考察了低、中、高添加水平下样

品重复3次的加标回收率，结果表明文中方法加标

回收率在 84.0%~99.0%之间（见表 2），能够满足样

品中六价铬的检测需要。

2.6 样品测定

采用文中建立的六价铬测定方法对部分样品进

行测定，同时采用微波消解-ICP-MS法测定样品中

总铬残留量[18]，并分析六价铬与总铬残留量的线性关

系。结果表明样品中六价铬残留量在0~0.87 mg/kg之

间，总铬残留量在2.0~13.2 mg/kg之间。由图6可知，

六价铬与总铬残量的线性相关系数R2=0.0389，表明六

价铬与总铬残留量无线性相关关系。

图3 样品净化方式选择

Fig.3 Selection of sample cleaning up method

图4 聚酰胺SPE柱对六价铬的吸附性能（n=5）

Fig.4 Absorbability of polyamide SPE column for Cr(VI) (n=5)

图5 萃取时间选择

Fig.5 Selection of extraction time

表1 精密度试验结果（n=5）
Tab.1 Results of precision tests（n=5）

样品
六价铬含量/（mg·kg-1）

1

14.8

5.62

12.5

0.24

2

15.32

5.53

13.04

0.26

3

15.11

5.76

12.58

0.27

4

15.26

5.34

12.68

0.22

5

15.48

5.43

13.05

0.27

1.74

2.95

1.97

8.60

精密

度/%
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测得量/μg

8.07

10.48

12.52

3.21

5.68

7.56

6.35

8.67

10.76

0.97

3.41

5.38

测得量/μg

8.05

10.58

12.35

3.24

5.62

7.64

6.37

8.74

10.56

1.01

3.35

5.44

1

2

3

4

3 结语

文中建立了一种利用固相萃取净化-连续流动法

分析纸质品中六价铬残留量的方法。该方法采用

pH=8.0的磷酸二氢钾溶液萃取样品中的六价铬，萃取

液经聚酰胺SPE柱净化，再用连续流动法测定六价铬

的残留量。此方法具有操作简便、灵敏度高、检测速

度快、检测自动化等优点，可适用于纸质品中六价铬

残留量的测定。
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表2 回收率试验结果

Tab.2 Results of recovery tests

样品
第1次

样品铬含量/μg

7.60

2.77

5.90

0.52

添加量/μg

0.50

3.0

5.0

0.50

3.0

5.0

0.50

3.0

5.0

0.50

3.0

5.0

回收率/%

92.0

95.7

98.2

88.0

97.0

95.8

90.0

92.3

97.2

90.0

96.3

97.2

回收率/%

88.0

99.0

94.8

94.0

95.0

97.4

94.0

94.7

93.2

98.0

94.3

98.4

测得量/μg

8.06

10.44

12.45

3.22

5.69

7.49

6.36

8.72

10.63

0.94

3.44

5.42

回收率/%

90.0

94.3

96.8

90.0

97.3

94.4

92.0

94.0

94.6

84.0

97.3

98.0

图6 部分样品中六价铬含量与总铬残留量关系

Fig.6 Relationship of Cr（VI）and total residue chromium in part of

the samples

第2次 第3次
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