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固体废物中不同形态铬元素测定的实验条件探究
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【摘　要】目的建立可以同时测定固体废物中不同形态铬元素的HPLC-ICPMS方法。方法 固体废物样品经碱性提取剂提取

后净化稀释，通过液相系统进行不同形态铬元素的分离，进而由ICPMS系统进行准确测定。结果该方法在0~10.0 μg/L的

范围内，仪器具有良好的响应，且线性良好，Cr(III) 和Cr(VI）的相关系数均超过0.9999。结论本研究所建立的方法分

析时间短，Cr(VI）和Cr(III）峰分离度高，分离效果好，可应用于固体废物中不同形态铬元素的测定。
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引言

铬元素已经广泛的应用于现代工业和人类的生产生活

中，对生产生活带来了极大的便利，但同时，铬也是环境

污染及影响健康的重要元素之一，除了金属铬以外，铬元

素一般以两种价态存在：Cr(III)，三价铬；Cr(VI)，六价

铬，在不同的环境下，Cr(III）与Cr(VI）可相互转换，

其中Cr(VI）作为国际公认对人体危害最大的8大致癌物之

一，其毒性约为Cr(III）的100~1000倍，而固体废物是自

然界中Cr(III）和Cr(VI）的主要来源之一[1-2]，其带来的污

染是威胁人类发展的重大环境问题，因此，从环境保护与

污染风险的角度，应更加重视对固体废物 不同形态铬元素

污染的管控，对固体废物中的Cr(III）和Cr(VI）进行准确

的定性定量分析，是一项非常重要且意义巨大的工作。

1  材料与方法

1.1  仪器与试剂

Agilent 7800 ICPMS（美国Agilent）配备一个动

态反应池系统；Agilent 1260 HPLC（美国Agilent，）

；Millipore-Q纯水仪（美国Millipore公司）；ME204E电子

天平（瑞士梅特勒托利多）；PHS-3C型pH计（上海仪电）。

硝酸（优级纯，国药集团）；乙二胺四乙酸二钠

（EDTA-2Na，优级纯，国药集团）；氨水（优级纯，天津

科密欧），甲醇（色谱纯，德国默克）；磷酸（色谱纯，

美国赛默飞），甲酸（色谱纯，国药集团），实验所用水

为电阻率是18.25 MΩ·cm的超纯水。

铬标准品：Cr(Ⅲ)(1000 mg/L,SB04-1723-2004，国家

有色金属及电子材料分析测试中心），Cr(Ⅵ)（1000 mg/

LGBW(E)080282，上海市计量研究院）；质谱调谐液（质量

浓度为1µg/L，美国Agilent）。

1.2  色谱条件

本试验中仪器条件见下表1-1和1-2。

表1-1  HPLC仪器工作条件

项目 设置参数

HPLC
仪器
条件

色谱柱 Dionex IonPac AG
7
（50 mm×4 mm×10µm）

流动相
A:0.075 mol/L硝酸和0.6 mmol/L EDTA-2Na 

（氨水调节pH=7.0）

流速 1.0 mL/min

进样量 40 µL

洗脱条件 等度洗脱

1.3  标准溶液配制

分别吸取0.1 mL的Cr(Ⅲ）和Cr(Ⅵ）标准溶液于10 mL

的棕色容量瓶中，用超纯水稀释定容，制成浓度为10.0 mg/

mL的Cr(Ⅲ）和Cr(Ⅵ）混合标准储备溶液，再吸取上述混

合储备溶液1.0 mL置于10 mL容量瓶中，依次加入0.1 mol/L 

EDTA-2Na溶液，2 %氨水调节pH值至7.0，以超纯水定容至刻

度，50 ℃下水浴1 h，即得到浓度为1.0 mg/L的混合标准使

用溶液，再用液相流动相将1.0 mg/L的混合标准使用溶液依

次配制成0、0.1、0.5、1.0、5.0、10.0 mg/L的标准系列，

现配现用。

1.4  固体废物样品的处理

参照HJ 687[3]进行固体废物的消解，消解完成后对消解

液进行抽滤并以硝酸调节pH到7.5±0.5，分取10 mL滤液经
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阳离子交换树脂净化后，以流动相稀释20倍，摇匀待测，

同步处理2个空白样品。

2　结果与讨论

2.1  HPLC的实验条件优化

2.1.1  HPLC不锈钢管路的预处理

HPLC的不锈钢连接管路中Cr含量比较高（＞13%），检

测过程中会对结果带来本底污染。结合前人研究[4]，在开

展联机实验前，非常有必要对HPLC系统中所有不锈钢管路

进行钝化处理，降低管路系统污染对Cr(VI）测定的不利影

响。首先使用30 %的磷酸溶液为清洗溶液去除不锈钢管路

及整个系统内的污垢，然后配制6 mol/L的硝酸溶液作为钝

化剂，使不锈钢管路内表面形成一层光滑致密的氧化膜。

其具体操作步骤为：依次使用甲醇、水、30 %磷酸溶液、    

6 mol/L硝酸以及超纯水灌注泵头及进样系统，灌注时液体

流速为1 mL/min，时间为1 h，直至测得系统中流出的超纯

水pH值为中性时，再以纯甲醇置换出系统内的超纯水。

2.1.2  色谱柱选型

本试验挑选了AG
7
、C

8
、C

18
三种不同的色谱柱[5]同时对

10.0 mg/L Cr(VI）和Cr(III）混合标准溶液进行分析，具

体色谱参数见表1-3，分离效果色谱图见图1-1.

表2-4  不同色谱柱的运行条件

参数 色谱柱

柱子
Dionex IonPac 

AG
7

Hypersil Gold C
8

Diamonsil C
18

流动相

0.075 mol/L 

HNO
3
，0.6 

mmol/L EDTA-

2Na，氨水调节

pH=7.0

0.5 mol/L 

TBAOH，0.6 

mmol/L EDTA-

2Na,

2% CH
3
OH，pH=7.0

0.5 mol/L 

TBAOH，0.6 

mmol/L EDTA-2Na,

2% CH
3
OH，pH=7.0

洗脱方式 等度洗脱 等度洗脱 等度洗脱

流速    

（mL/min）
1.0 1.0 1.0

样品进样体积

（µL）
40 40 40

分析时间（s) 150 600 800

项目 设置参数

ICP-MS仪
器条件

RF匹配电压 1.80V

RF功率 1550W

氦气流量 3.8 mL/min

等离子气体（Ar）流量 15.0 L/min

雾化气流量 0.6 L/min

辅助气流量 0.4 L/min

采样深度 8.0 mm

采样锥直径 1.0 mm

截取锥直径 0.4 mm

蠕动泵转速（排废） 0.4

碰撞反应池 开

采集质量数 52Cr

表1-2  ICP-MS仪器工作条件

图1-1 三种不同色谱柱的分离效果
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由图可知，上述三种色谱柱均能有效分离Cr(VI）和

Cr(III)[6]，从分离效果方面考察，AG
7
和C

18
柱的分离效果

明显优于C
8
柱，峰型尖锐，分离度较好；从出峰时间方面

考察，AG
7
的分析时间优势非常明显，可在90 s内完全分离

Cr(VI）和Cr(III)，而C
8
的分析时间约为450 s，C

18
柱的分

析时间约为700 s；从信噪比方面考察，C
8
和C

18
远远低于阴

离子色谱柱AG
7
 ，AG

7
分离检测优势更为突出。除此之外，C

8

和C
18
均为反相色谱柱，分析样品时需要向流动相中加入离

子对试剂，以提高色谱柱对目标化合物的保留能力，改善

峰型，但离子对试剂的加入，对色谱柱损伤非常大，这种

损伤是不可逆的，色谱柱使用寿命大大减少，如果长时间

使用，会导致分析时出峰时间缩短，化合物分离度变低等

情况，极大地影响了化合物分离效果。因此，基于以上几

个方面的检测结果分析，本试验拟选用阴离子交换色谱柱

AG
7
作为分析柱。

2.2  ICPMS试验条件优化

经过几十年的不断发展，ICPMS的各项应用技术已经非

常成熟，故本课题对ICPMS的质谱条件优化仅从以下几个方

面展开：ICPMS在检测过程中的干扰可分为质谱端干扰和非

质谱端干扰，前者的干扰因素主要源自氧化物、双电荷离

子、多原子离子以及歧视效应等[7]，为了确保检测的准确性

和灵敏度，在测试前需要进行质谱端条件优化，首先以1.0 

μg/L的调谐液（质量浓度为1µg/L的Li、Y、Co、Ce、Ti）

对仪器进行调谐，确保仪器的灵敏度和稳定性处于最佳状

态，同时，通过调节优化碰撞反应池（ORS八级杆）的条

件，消除质谱检测中40Ar12C +与35Cl16O1H +对52Cr +的光谱学

干扰，同时，因联用的HPLC的流动相中含有有机相和高盐

物质，进入ICPMS的样品体积过大或膨胀过快，极易引起

ICP猝灭，为尽量避免这个问题，可以从以下2种途径来考

虑：一是减少矩管中心尺寸，如更换中心尺寸为1.5 mm的矩

管；二是在维持矩管中心尺寸为2.5 mm时，将载气流速减少

到0.6 L/min，此操作可大大减少流动相中的高盐物质在MS

锥口的堆积，另外，当进样量较大时，雾化室容易产生积

液也是导致ICP-MS猝灭的原因，此时应增加蠕动泵的转速

（0.45 r/min以上）。

3　结语

本试验主要从HPLC的不锈钢管路预处理、色谱柱选型以

及ICPMS的参数设计等方面考察各项实验条件对Cr(VI）和

Cr(III）的影响，通过一系列单因子变量实验得出以下结

论：选用Dionex IonPac AG
7
阴离子色谱柱为分析用柱，用

氨水调节流动相0.075 mol/L HNO
3
，0.6 mmol/L EDTA-2Na的

pH为7.0，ICPMS调谐后优化实验条件，Cr(VI）和Cr(III）

分析时间短，峰分离度高，分离效果良好，相对于分光

光度法存在浊度干扰、滴定法检出限过高、火焰原子吸收

法易受基质影响的种种局限性，HPLC-ICPMS检出限更低，

还能同时进行元素形态的分析，为固体废物中Cr(VI）和

Cr(III）的检测提供了新的思路。
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