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化妆品及保健品中 C r
3 +和 C r

6 +的
柱后衍生 -离子色谱法测定
钟志雄 , 朱炳辉 , 吴西梅

(广东省疾病预防控制中心 , 广东　广州　510300)

摘　要 : 建立了化妆品和保健品中 Cr3 +、Cr6 +的柱后衍生 -离子色谱检测法。样品中的铬经柱前络合为 2, 62
嘧啶二羧酸铬 , 柱后衍生为 1, 5二苯碳酰二肼铬 , 于 520 nm波长检测。优化了衍生反应条件 , 提高了检测

灵敏度 , Cr3 +和 Cr6 +方法检出限 (LOD s, 3σ)分别为 0112、01011 mg/kg。样品加标回收率为 89%～108% ,

重复性好。共存离子 Fe2 +、Fe3 +、Pb2 +、Cu2 +、A l3 +、Zn2 +、Hg2 +等 , 以及常见有机物均不干扰测定。
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Determ ination of Cr3 + and Cr6 + in Cosmetics and Hygienical

Food by Ion Chromatography with Post2column Derivatization

ZHONG Zhi2xiong, ZHU B ing2hui, WU Xi2mei
(Center for D isease Control and Prevention of Guangdong Province, Guangzhou　510300, China)

Ab s trac t: A method was developed for the determ ination of Cr
3 +

and Cr
6 +

in cosmetics and hygienical

food by ion chromatography using post2column derivatization with spectrophotometric detection. The

samp le was p retreated respectively with acetic acid to extract the Cr
3 +

and sodium hydroxide to extract

the Cr
6 +

followed by comp lexing with pyridine dicarboxylic acid ( PDCA ) to form Cr
3 +

- PDCA and

Cr6 + - PDCA , respectively. U sing diphenylcarbohydrazide ( PDC) as the post2column derivative rea2
gent, the absorbances of Cr

3 +
- PDC and the Cr

6 +
- PDC formed were detected at 520 nm , respec2

tively. Under op tim ized derivative conditions, the detection lim its(3σ) for Cr
3 +

and Cr
6 +

were 0112

and 01011 mg/kg, respectively. The relative standard deviatations(RSD) for Cr
3 +

and Cr
6 +

were 111%

and 113% ( n = 8) , respectively, and the average recoverieswere in the range of 89% - 108%. The de2
term inations were not interfered by the coexistent cations, namely Fe2 + , Fe3 + , Pb2 + , Cu2 + , A l3 + ,

Zn
2 +

, Hg
2 +

and the organic matter.

Key wo rd s: post2column derivitization; ion chromatography; cosmetics; hygienical food; Cr
3 +

;

Cr
6 +

铬是人体必需的微量元素 , 环境中铬主要以三价和六价形式存在 , 三价铬广泛分布于人体的各组

织器官 , 维持人体糖和脂肪的正常代谢 , 其有机化合物如吡啶甲酸铬 , 常用于降糖的保健品中。六价

铬则表现出明显的毒性 , 对皮肤粘膜有刺激和腐蚀性 , 已证实有致癌作用 [ 1 ]。食品和化妆品中铬形态

分析尚没有标准检验方法 , 开展检测方法研究非常必要。

铬分析常采用分光光度法 , 为提高灵敏度 , 可选择高灵敏的显色剂 [ 2 ]、富集浓缩 [ 3 ]和阴离子交换

树脂微柱浓缩样品 [ 4 ]
, 以及萃取光度法等 [ 5 ]。原子吸收光度法用于铬形态分析 , 样品需经萃取、浓集、

洗脱处理 , 再测定 Cr
3 +、Cr

6 + [ 6 ]。化学发光法、电感耦合等离子体光谱、质谱测定铬的灵敏度较

高 [ 7 - 9 ] , 但联用设备不普及。毛细管电泳检测 Cr3 +等重金属离子 , Fe2 +干扰 Cr3 +测定 [ 10 ]。液相色谱法

测定铬形态 , 多采用固相萃取富集 , 以提高灵敏度 [ 11 ]。保健食品、化妆品组成复杂 , 难以准确分析其

有害元素形态含量 , 通常只测定总量 , 但不能真实反映危害水平。离子色谱法可用于铬形态分
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析 [ 12 - 13 ]
, 在化妆品检测中的应用尚未见报道 , 本文探讨离子色谱 -光度法检测 Cr

3 +和 Cr
6 +

, 为保健

食品及化妆品监管提供检测方法。

1　实验部分

111　仪器与试剂

D ionex ICS22500型离子色谱仪 , AD25紫外 2可见检测器 , PC210柱后反应装置 , AS50自动进样器 ,

色谱柱 IonPac CS5 (4 mm i1d1×250 mm)、CG5 (4 mm i1d1×50 mm )。

1 016 mg/L Cr
3 +、1 017 mg/L Cr

6 +为国家标准物质 , 2, 62嘧啶二羧酸 ( PDCA )、1, 52二苯碳酰二肼
( PDC)、磷酸氢二钠、碘化钾、乙酸铵、氢氧化钠、硫酸、甲醇、盐酸、十二烷基三甲基氯化铵为优

级纯或分析纯。标准溶液用淋洗液配制 , 实验用水为 1810 MΩ去离子水。

淋洗液 : 01668 g PDCA、3185 g乙酸铵、0172 g磷酸氢二钠、1167 g碘化钾和 0130 g氢氧化钠溶

于 100 mL水 , 得到混合储备液 , 用时稀释 10倍 , 调节溶液 pH 618。

衍生试剂 : 015 g十二烷基三甲基氯化铵溶于 100 mL热水 , 冷却加水约 500 mL、硫酸 20 mL, 另

称取 015 g PDC, 溶于 150 mL甲醇 , 两液混合加水定容到 1 000 mL, 过滤后使用 , 冰箱储存稳定 7 d。

112　色谱条件

淋洗液流速 110 mL /m in, 衍生剂流速 015 mL /m in, 反应温度 40 ℃, 检测波长 520 nm, 进样量 75

μL, 以保留时间定性 , 峰面积定量。

113　样品预处理

准确称取 1 g样品于 25 mL比色管中 , 其中一组加入 110 mol/L乙酸约 15 mL, 用于 Cr
3 +的测定 ,

另一组加入 015 mol/L氢氧化钠约 15 mL用于 Cr
6 +测定。两管水浴加热至沸腾 20 m in, 充分溶解 , 高

速振荡 5 m in, 超声浸提 10 m in, 用 310 mol/L氢氧化钠、115 mol/L盐酸调节样品溶液的 pH为 615～

710, 加入 2 mL淋洗液储备液 , 水浴加热煮沸 2 m in, 冷却 , 加水定容至刻度。取上清液 , 14 000 r/

m in离心分离 10 m in, 过 0145μm滤膜 , 备用。

2　结果与讨论

211　衍生剂浓度、反应温度与检测波长的确定

二苯碳酰二肼 ( PDC)是测定铬常用的显色剂 , 但灵敏度不高。本研究优化了反应条件 , 以提高灵

敏度。分别固定 PDC、甲醇、十二烷基三甲基氯化铵和硫酸中的 3种试剂含量 , 改变其中 1种试剂的

浓度 , 测定标准溶液中 Cr
3 +和 Cr

6 +的峰面积。实验结果表明 , PDC从 013 g/L增加到 018 g /L时 , Cr
3 +

的峰面积增大 , Cr
6 +的峰面积则减小 ; 甲醇体积分数从 5%增加到 20%时 , Cr

3 +的峰面积稍微增大 ,

Cr6 +的峰面积增加较多 ; 十二烷基三甲基氯化铵从 012 g /L增加到 4 g/L时 , Cr3 +和 Cr6 +的峰面积先增

加后减小 ; 硫酸体积分数从 115%增加到 310%时 , Cr3 +和 Cr6 +的峰面积变化不明显。综合考虑 , 选择

015 g /L PDC、15%甲醇、210%硫酸、015 g/L十二烷基三甲基氯化铵混合液作衍生剂。

反应温度对显色反应有明显的影响 , 在室温、40 ℃、60 ℃、80 ℃时 , 分别测定标准溶液中 Cr
3 +

和 Cr
6 +的峰面积。实验结果表明 , 温度增加 , Cr

3 +峰面积略有减小 , Cr
6 +的峰面积明显增加 , 反应温

度为 40 ℃较合适。

Cr(Ⅲ) - PDCA和 Cr(Ⅵ) - PDCA在 255、325、365 nm有紫外吸收 , 但吸收弱 [ 5 ]。Cr (Ⅲ) - PDC

和 Cr(Ⅵ) - PDC在 520、540 nm等有较强的可见吸收 , 因此 , 选取 520 nm为检测波长。

212　样品预处理方法的选择

铬形态分析样品前处理方法有多种 , 可采用 P IS聚合物吸附、阴离子微柱浓缩法 [ 3 - 4 ]
, 中性氧化

铝小柱吸附样品的 Cr
3 +和 Cr

6 +
, 然后用酸、碱分别洗脱 , 回收率好 [ 6 ]。Cathum等 [ 11 ]采用嘧啶二酸铵

萃取环境样品中的 Cr3 +、CrO2 -
4 和 Cr2 O2 -

7 。综合文献报道 , 碱性条件有利于 Cr6 +的提取 , 但 Cr3 +会生

成 Cr(OH) 3沉淀 , 采用酸提取 Cr
3 +更合适。本实验分别测定 015 mol/L碳酸氢钠、氢氧化钠 , 110

mol/L硫酸、乙酸、盐酸溶液等浸提样品中 Cr
3 +和 Cr

6 +的效率。结果表明 , 碳酸氢钠、盐酸、硫酸提

取效率极低 , 015 mol/L氢氧化钠溶液浸提 Cr
6 +和 110 mol/L乙酸提取 Cr

3 +的效率较高 (见表 1)。故本

745
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文选择 015 mol/L氢氧化钠和 110 mol/L乙酸分别作为 Cr
6 +、Cr

3 +的提取液。

表 1　浸提液对化妆品和保健品中 Cr3 +、Cr6 +回收率的影响 ( n = 3)

Table 1　Effect of extractive reagent on the recoveries of Cr3 + and Cr6 + in cosmetics and hygienical food ( n = 3)

Samp le
Extractive

reagent
Cation

O riginal

wO / (mg·kg - 1 )

Added

wA / (mg·kg - 1 )

Found

w F / (mg·kg - 1 )
Recovery

R /%

Color focus palette 015 mol/L NaOH Cr3 + < 0112 30148 7128 ±0161 24

Cr6 + 0181 4107 5122 ±0122 108

1 mol/L CH3 COOH Cr3 + < 0112 30148 26197 ±1154 89

Cr6 + 0175 6110 315 ±0131 45

Foundation cream 015 mol/L NaOH Cr3 + < 0112 30148 5135 ±0114 17

Cr6 + 0159 4107 4183 ±0157 104
1 mol/L CH3 COOH Cr3 + < 0112 30148 27187 ±1168 91

Cr6 + 0175 6110 3133 ±0125 42

Anti2diabetic cap sule 015 mol/L NaOH Cr3 + < 0112 30148 611 ±0178 20

Cr6 + < 01011 6110 5162 ±0122 91
1 mol/L CH3 COOH Cr3 + 10136 30148 38158 ±3123 93

Cr6 + < 01011 6110 3192 ±0157 64

213　干扰实验

考察了常见共存离子对铬测定的影响 , 实验发现 , 1010 mg/L的 Fe
2 +、Fe

3 +、Pb
2 +、Cu

2 +、A l
3 +、

Zn
2 +、Hg

2 +
, 1510 mg/L的苯甲酸、山梨酸、糖精钠、柠檬酸、酒石酸 , 均不影响测定。

214　线性方程、线性关系与检出限

在实验选定的最佳条件下 , 分别测定 Cr3 +和 Cr6 +的混合标准溶液 , 求得线性方程和相关系数。配

制 0105 mg/L Cr
3 +和 0102 mg/L Cr

6 +的混合标准溶液 , 连续进样 11次 , 得到浓度平均值和标准差 , 计

算方法的检出限 (LOD s, 3σ)见表 2。

表 2　线性方程、线性关系与检出限
Table 2　L inear regression equations, correlation coefficients and detection lim its(3σ)

Cation L inear regression equations
Correlation

coefficient r

Average concentration

( n = 11) ρ/ (mg·L - 1 )

LOD s
ρ/ (μg·L - 1 )　　w / (mg·kg - 1 )

Cr3 + A = - 3110 ×10 - 6 + 5159 ×10 - 5 c 01999 4 01068 ±11559 ×10 - 3 417 0112

Cr6 + A = - 1107 ×10 - 4 + 7127 ×10 - 3 c 01999 6 01015 8 ±11391 ×10 - 4 0142 01011

215　方法的精密度与加标回收率

配制 01245 mg/L Cr3 +和 01100 mg/L Cr6 +的混合标准溶液连续进样 8次 , 峰面积平均值和相对标准

偏差分别为 11045 ×10
- 5 ±11195 ×10

- 6、RSD为 111% , 11086 ×10
- 4 ±11367 ×10

- 6、RSD为 113%。

准确称取 1 g胭脂粉样品 3份 , 其中 2份分别加入 Cr (Ⅲ)和 Cr (Ⅵ)标准溶液 , 按照 “113”处理样

品 , 测定。Cr
3 +平均回收率为 89%～93% , Cr

6 +平均回收率为 91%～108% (见表 1) , 色谱图见图 1A、1B。

图 1　标准溶液 (A)及胭脂粉 (B)的离子色谱图
Fig11　 Ion chromatogram of standard m ixture (A) and powder blush refill (B)

A: 1. Cr3 + (8113 mg/L) , 2. Cr6 + (01816 mg/L) ; B: 2. Cr6 + (01025 mg/L)

(下转第 552页 )
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