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离子色谱-柱后衍生可见光检测法

测定海水中痕量六价铬
赵云芝，庞妍娇，张璐涛，任朝辉，黄玲

（四川省生态环境监测总站，成都　610091）

摘要　建立了银柱和钠柱串联净化-离子色谱-柱后衍生可见光检测法测定海水中痕量六价铬的分析方法。海水

样品经稀释后通过银柱和钠柱串联净化，以 Ion PacTM AS7柱（250 mm× 2 mm）为分离柱，硫酸铵-氨水溶液为淋洗液，

二苯羰酰二肼溶液为显色液，海水中六价铬经分离后与显色液在混合反应圈中进行衍生反应，衍生物经可见光检测器

检测。六价铬的质量浓度在0.1~10.0 μg/L范围内与色谱峰面积呈良好的线性关系，线性相关系数为0.999 9。当进样

体积为 200 μL 时，方法检出限为 0.03 μg/L。海水中六价铬的平均加标回收率为 78.0%，测定结果的相对标准偏差为

2.4%n=6）。该方法能够满足海水中痕量六价铬的测定要求。
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Determination of trace hexavalent chromium in sea water 

by ion chromatography-post column derivatization with UV detection

ZHAO Yunzhi, PANG Yanjiao, ZHANG Lutao, REN Zhaohui, HUANG Ling

(Sichuan Ecological and Environmental Monitoring Center, Chengdu　610091, China)

Abstract An analytical method was developed for the determination of trace hexavalent chromium in sea water by 

purification with silver column and sodium column-ion chromatography-post column derivatization with UV detection. 

The sea water samples were diluted and purified with silver column and sodium column. The separation of hexavalent 

chromium was performed on a Ion PacTM AS7 column (250 mm× 2 mm) using ammonium sulphate-ammonia solution. 

Hexavalent chromium in sea water was derived with diphenylcarbonyl dihydrazine solution in mixed reaction ring. The 

detection was achieved with UV detector. The mass concentration of hexavalent chromium had a good linear relationship 

with the chromatographic peak area in the range of 0.1-10.0 μg/L, the correlation coefficient was 0.999 9. When the 

injection volume was 200 µL, the detection limits was 0.03 μg/L. The average recovery of hexavalent chromium in seawater 

was 78.0%, and the relative standard deviations of the determination results were 2.4% (n=6). The method can meet the 

requirement of determination of trace hexavalent chromium in sea water.

Keywords trace hexavalent chromium; sea water; purification with silver column and sodium column; ion 

chromatography-post column derivatization with UV detection

铬在水体中的价态不同，其毒性也不同，三价铬

在一定含量水平以下对人体有益，但过量摄入会造

成中毒，而六价铬的毒性远大于三价铬。如果含铬

废水进入海洋会引起海洋水质污染和破坏，会在海

洋生物体内聚集［1］，引起中毒或死亡，而且随着食物

链进入人体后，很容易被人体吸收，并在体内富集，

对人体细胞、肝、肾等器官和 DNA 造成损伤，甚至引

发癌症，危害人类健康［2‒3］。

海水中六价铬的传统检测方法为二苯碳酰二肼

分光光度法［4］，该方法受干扰影响因素较多，且方法

检 出 限 无 法 满 足《海 水 水 质 标 准》（GB 3097—

1997）［5］ 中六价铬第一类标准限值（0.005 mg /L）的
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要求。虽然有文献报道通过优化分析条件降低了方

法的检出限，如王璐等［6‒8］采用二苯碳酰二肼分光光

度 法 测 定 海 水 中 六 价 铬 ，使 六 价 铬 的 定 量 限 为

0.001 2 ～0.001 4 mg/L，但浊度、色度及氧化还原性

物质的干扰无法去除。海水中六价铬的检测方法还

有六价铬全自动分析［9］、流动注射-二苯碳酰二肼光

度法［10］、连续流动注射分析法［11］、高效液相色谱

法［12］、液相色谱-电感耦合等离子体质谱法［13］、超痕

量六价铬分析［14］等。六价铬全自动分析、流动注

射-二苯碳酰二肼光度法和连续流动注射分析法没

有对样品进行分离，干扰较大，方法检出限为 0.001~

0.002 mg/L；高效液相色谱法和液相色谱-电感耦合

等离子体质谱法采用分离后进行检测可以消除基质

干扰，方法检出限一般为 0.003～0.006 mg/L，无法

检测海水中痕量六价铬。如黄键等［13］建立高效液

相色谱-电感耦合等离子体质谱法同步分离和测定

海水中亚砷酸盐［As（Ⅲ）］、砷酸盐［As（Ⅴ）］和六价

铬［Cr（Ⅵ）］，海水样品直接进样，以 40 mmol/L pH 9

的硝酸铵溶液作为流动相，用 Hamilton PRP-X100 

阴离子交换色谱柱对目标组分进行分离，实现了亚

砷酸根、砷酸根和六价铬 3 种元素形态的分离与测

定，3 种元素形态的线性范围分别为：As （ Ⅲ ）、As

（Ⅴ）10～250 µg/L ；Cr（Ⅵ） 20～500 µg/L，检出限分

别为 3、3、6 µg/L，加标回收率为 85.1%～95.4%，相

对标准偏差为 1.0%～3.8%（n=6）。何书海等［14］采

用超痕量六价铬分析仪，使用针对六价铬分离的专

用色谱柱和 500 mm 的长光程紫外可见光检测器提

高灵敏度，检出限可达 0.10 μg/L，但海水基体干扰

不容忽视。

海水盐度高，基体干扰大，采用离子色谱-柱后

衍生可见光检测法测定海水中六价铬的难度较大。

笔者试验探索了消除海水基体干扰的方法，建立了

测定海水中痕量六价铬的分析方法，该方法选择性

好，抗干扰能力强，灵敏度高。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

离子色谱仪：ICS3000 型，配紫外可见检测器、

柱后衍生泵、衍生混合器、柱温箱，美国戴安公司。

Mili-Q 超纯水发生器：美国密理博公司。

C18 固相萃取小柱：1 000 mg/6 mL，天津博纳艾

杰尔科技有限公司。

Na 型强酸性阳离子交换柱：简称钠柱，容量为

1 mL，天津博纳艾杰尔科技有限公司。

Ag 型强酸性阳离子交换柱：简称银柱，容量为

1 mL，天津博纳艾杰尔科技有限公司。

氨水：优级纯，质量分数为 25%～28%，国药集

团化学试剂有限公司。

硫酸铵、氯化钠：优级纯，成都市科隆化学品有

限公司。

硫酸：优级纯，成都市科龙化工试剂厂。

二苯碳酰二肼：分析纯，国药集团化学试剂有限

公司。

甲醇：HPLC 级，北京百灵威科技有限公司。

六价铬标准储备溶液：100 μg/mL，中国计量科

学研究院。

六价铬标准使用液：1.00 μg/mL，称取适量六价

铬标准储备液，用纯水稀释定容，于 4 °C 下保存。

二苯羰酰二肼溶液显色液：0.7 g/L，称取 0.7 g

二苯羰酰二肼，溶于 100 mL 甲醇中；再量取 28 mL

浓硫酸于 500 mL 水中，冷却后将两者混合，用纯水

定容至 1 L。

1.2　仪器工作条件

色谱柱：Dionex Ion PacTM AS7 型阴离子交换色

谱柱（250 mm× 2 mm，美国赛默飞世尔科技公司）作

为分析柱，Dionex Ion PacTM AG7 柱（50 mm× 2 mm，

美 国 赛 默 飞 世 尔 科 技 公 司）作 为 保 护 柱 ；柱 温 ：

30 ℃；流动相：300 mmol/L 硫酸铵-120 mmol/ L 氨

水溶液；流动相流量：0.25 mL/min；显色液流量：

0.15 mL/min；衍生温度：30 ℃；衍生反应环体积：

375 μL；进样体积：200 μL。

1.3　水样预处理

海水样品采用银柱和钠柱串联净化（银柱在上，

钠柱在下）如图 1 所示。

��

��

图 1　净化柱（银柱串联钠柱）
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具体操作步骤：先用 10 mL 纯水活化净化柱，再

用注射器取适量稀释后海水样品通过串联的银柱和

钠柱，弃去初始 2 mL，然后收集净化后样品，混匀，

待测。

1.4　实验步骤

取六价铬标准工作溶液及净化后的海水样品，

按照 1.2 仪器工作条件进样分析，记录色谱峰面积，

以六价铬质量浓度为横坐标，色谱峰面积为纵坐标

建立六价铬的标准工作曲线，计算线性回归方程，利

用标准曲线法计算样品中六价铬的含量。

2　结果与讨论

2.1　海水盐度的影响

采用氯化钠配制含盐量（质量分数）分别为 0、

0.5%、1%、2%、3.5%、5% 的模拟样品，六价铬加标质

量浓度为 1.0 μg/L，进行加标回收试验，测定结果

见表 1。

由表 1 可知，0.5% 含盐样品中六价铬的加标回

收率降为 30.0%，而且保留时间提前，1%～5% 含盐

量时，六价铬不出峰，加标回收率均为 0%，说明海水

盐度对该方法测定六价铬的影响很大。

采用不同色谱柱测定海水中六价铬，六价铬加

标质量浓度为 2.00 μg/L，海水加标样品未经过净化

处理直接进样时，Ion Pac AS7 柱（250 mm× 2 mm）

和 Ion Pac AS19 阴离子色谱柱（250 mm× 2 mm）不

出峰，Ion Pac AS11-HC 阴离子色谱柱（250 mm×4 

mm）出倒峰。

采 用 Ion Pac AS7 阴 离 子 色 谱 柱（250 mm× 2 

mm）分离，海水样品中六价铬加标质量浓度分别为

2.00、4.00、7.00、20.0 μg/L，加标样品经稀释 10 倍后

测 定 ，加 标 回 收 率 分 别 为 0%、32.5%、45.7% 和

72.0%，说明低浓度加标样品或低浓度样品受基体

干扰较大，仅通过稀释海水样品，无法去除盐度的影

响，无法准确测定低浓度样品。

2.2　样品预处理

海水中含有很多盐类物质，其中 70% 为氯化

钠，14% 为氯化镁，还有其它的无机阴离子和金属阳

离子。而六价铬采用阴离子柱分离，高含量的氯离

子容易使色谱柱容量负载，影响六价铬出峰或使六

价铬保留时间提前。一般采用银柱去除氯、溴、碘等

无机阴离子，采用钠柱或氢柱去除样品中的过渡金

属离子和碱土金属离子，采用 C18 柱去除疏水性化

合物。

用氯化钠配制含盐量（质量分数，下同）分别为

0、0.5%、1%、2%、3.5%、5% 的模拟样品，六价铬加标

质量浓度为 1.00 μg/L，经银柱、钠柱、C18柱以及银柱

串联钠柱净化后，进行加标回收试验，测定结果

见表 2。

由表 2 可知，含盐量为 0% 时，4 种净化柱的加标

回收率为 83.0%～113%；含盐量在 0.5% 时，银柱串

联钠柱的加标回收率为 93.0%，六价铬的保留时间

也未发生偏移；当含盐量增加至 1% 时，即使经过银

柱串联钠柱的净化预处理，六价铬的加标回收率仅

为 18.0%，且保留时间提前；继续增加含盐量至 5%

时，六价铬不出峰，回收率均为 0%。说明银柱串联

钠柱仅能处理含盐量为 0.5% 以下的海水样品。海

水所含的盐分各处不同，平均约为 3.5%，因此海水

样品需经稀释至 7 倍以上体积后再经银柱串联钠柱

进行净化处理，可以消除盐度的影响。

为了验证上述结论，考察海水样品的不同稀释

倍数对六价铬加标回收率的影响。海水样品中六价

铬的加标质量浓度为 2.00 μg/L，分别稀释至 1、2、5、

10 倍体积，经银柱串联钠柱净化处理。试验结果显

示 ，六 价 铬 的 加 标 回 收 率 分 别 为 24.9%、42.2%、

54.4%、76.0%。

表1　不同含盐量的样品加标回收率

含盐量/

%

0

0.5

1

2

3.5

5

质量浓度/

（μg·L-1）

1.00

0.30

0

0

0

0

回收率/

%

100

30.0

0

0

0

0

保留时间/

min

6.03

5.60

-

-

-

-

表2　使用不同净化柱时的样品加标回收率

盐质量
分数/%

0

0.5

1

2

3.5

5

净化柱

银柱

钠柱

C18柱

银柱+钠柱

银柱+钠柱

银柱+钠柱

银柱+钠柱

银柱+钠柱

银柱+钠柱

质量浓度/

（μg·L-1）

1.13

0.98

0.83

1.02

0.93

0.18

0

0

0

回收率/%

113

98.0

83.0

102

93.0

18.0

0

0

0

保留时间/

min

6.05

6.04

6.04

6.03

6.03

5.51

-

-

-
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2.3　色谱柱的选择

为消除基体干扰，需要将海水样品稀释后进行

银柱串联钠柱预处理，因此宜选择具有灵敏度高、低

检 出 限 的 色 谱 柱 进 行 分 离 测 定 。 对 Dionex Ion 

PacTM AS7（250 mm× 2 mm）和 Dionex Ion PacTM 

AS11-HC（250 mm×4 mm）两种色谱柱进行了方法

检 出 限 的 试 验 验 证 ，Dionex Ion PacTM AS11-HC

（250 mm×4 mm）的色谱条件除了淋洗液流量（1.0 

mL/min）和显色液流量（0.33 mL/min）与 Dionex Ion 

PacTM AS7（250 mm× 2 mm）不同外，其余条件均相

同。结果显示使用两种色谱柱的方法检出限分别为

0.03 μg/L 和 0.05 μg/L，故选择 Dionex Ion PacTM AS7

（250 mm× 2 mm）为分离柱。

2.4　基体匹配标准曲线法

基体匹配标准曲线法是补偿基体干扰的常用手

段，采用合适的基体进行匹配定量是关键。何书海

等[14]采用基体匹配标准曲线法测定海水中六价铬进

行了研究，通过配制含盐度为 0%～3% 的样品进行

加标回收试验，加标质量浓度为 2.0 μg/L 时，采用

盐度为 3% 的基体配制标准曲线计算加标回收率，

结果显示盐度对测定结果产生干扰，随着含盐量的

降低，六价铬的测定结果会偏大。建议当样品盐度

大于 1% 时，采用盐度为 3% 的基体配制标准曲线计

算结果；若盐度小于 1%，则需采用纯水配制标准曲

线计算结果，可降低含一定盐度的基体对测定结果

的影响。

试验将不含六价铬的海水样品稀释至 10 倍体

积，作为基体溶液配制标准工作溶液，配制具体浓度

点分别为 0.10、0.20、0.50、1.00、2.00、5.00、10.0、20.0 

μg/L 的系列标准工作溶液。在 1.2 仪器工作条件下

进行测定，结果发现质量浓度小于 2.00 μg/L 的标准

工作溶液中六价铬不出峰或不呈线性，大于 2.00 

μg/L 标准工作溶液回归方程线性良好，相关系数为

0.999 8，且用基体溶液配制的有证标准样品中六价

铬的结果在不确定度范围内，因此基体匹配标准曲

线法仅适用于较高浓度海水样品的定量校准。

2.5　线性方程和检出限

移取适量六价铬标准使用液，用纯水配制六价

铬质量浓度分别为 0.10、0.20、0.50、1.00、2.00、5.00、

10.0 μg/L 的系列标准工作溶液，采用 Ion PacTM AS7

（250 mm× 2 mm）阴离子色谱柱为分离柱，在 1.2 仪

器条件下进行分析。以六价铬质量浓度为横坐标，

色谱峰面积为纵坐标绘制标准工作曲线。结果显

示，六价铬在 0.1～10.0 μg/L 范围内与色谱峰面积

的线性关系良好，线性方程为 y=0.445 7x-0.008 8，

相关系数为 0.999 9。

根据《环境监测　分析方法标准制修订技术导

则》（HJ 168—2020）[15]对检出限试验的要求，对含量

为估计检出限的 2～5 倍的空白加标样品进行 7 次平

行测定，计算得到方法的检出限，六价铬的方法检出

限为 0.03 μg/L。六价铬标准溶液的色谱图如图 2

所示。

2.6　海水样品分析

在 1.2 仪器工作条件下对某海水样品进行测定，

并进行加标试验。海水中检出六价铬质量浓度为

1.06 μg/L，六价铬加标浓度为 2.00 μg/L，将海水样

品和加标样品稀释至 10 倍体积后，采用银柱串联钠

柱进行预处理，并进行测定，海水样品六价铬加标回

收试验结果见表 3。

由表 3 可知，六价铬在海水样品中测定结果的

相对标准偏差为 2.4%，平均加标回收率为 78.0%，表

明该方法具有良好的精密度和较高的准确度，满足

分析要求。

海水和海水加标样品经预处理后的色谱图

见图 3。

0 2 4 6 8 10 12
t�min

图 2　六价铬标准溶液的色谱图

表3　海水样品六价铬加标回收试验结果

质量浓度/（μg·L-1）

本底值

1.14

1.05

1.05

1.10

1.01

0.98

加标量

2.00

测定值

2.64

2.61

2.72

2.60

2.62

2.53

平均
回收率/%

78.0

RSD/%

2.4
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建立了银柱和钠柱串联净化-离子色谱-柱后衍

生可见光检测法测定海水中痕量六价铬的方法，该

方法操作简单，选择性好，灵敏度高，方法检出限低

至 0.03 μg/L。利用该方法对海水样品进行测定，可

以准确有效定量痕量六价铬，为准确掌握六价铬在

海水中的分布，做好水污染防控工作提供技术支撑。
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（a）　海水样品
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（b）　海水加标样品

图 3　海水及海水加标样品色谱图
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