
离子色谱+直接紫外检测法测定食品接触材料中的六价铬迁移量!!!张立辉%等 !!,U$$ !

实验技术与方法
离子色谱+直接紫外检测法测定食品接触材料中的六价铬迁移量

张立辉!张昊!霍宗利
!江苏省疾病预防控制中心"江苏 南京$&#%%%’#

摘$要!目的$建立一种离子色谱+直接紫外检测法测定食品接触材料中六价铬迁移量的新方法# 方法$样品经

碱性食品模拟物&碳酸钠+盐酸!;Xe,.)’浸泡后!使用氯化铵+氨水溶液为淋洗液!6:=_92*GU&" KKk&)% KK’阴

离子分析柱分离!以紫外检测器在 !)% =K波长直接检测# 结果$本方法在 %.%%# p%.) K>/5范围内线性关系良

好!线性方程为 )e#%.,))"Di%.%%"U&!:e%.’’’ ’!检出限为 %.%%% ! K>/5! 定量限为 %.%%# K>/5!样品加标回收

率为 ,,q p##!q!相对标准偏差&8 e-’为 #.’q p’.%q# 结论$本方法具有灵敏度高"准确性好"检出限低"操

作简便易行等特点!适用于日常样品检测#
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$$在日常生活中%食品接触材料及制品在食品的
包装储存-烹饪加工-生产运输的过程中被广泛使
用, 其材质多种多样%包括纸质-金属-塑料-玻璃
等%用量也在快速增长, 自然界中铬广泛分布于土
壤-岩石中%其氧化态从二价到六价有多种不同价
态, 其中三价铬是在人肌体糖代谢和脂代谢中必
不可少的有益微量元素%而六价铬毒性很大%可以
对人体皮肤黏膜-呼吸道-消化道等内脏器官造成
极大损害%被国际癌症研究中心列为一级致癌

物 *#+ , 六价铬在自然界中十分稀少%主要是工业化
产物, 如电镀-不锈钢制造-皮革鞣制-纺织品制
造-造纸和木材保存等行业%以及燃煤电站产生的
工业废渣-设备冷却水中都会产生六价铬%造成环
境污染%并且产生迁移, 食品接触材料及制品的生
产原料取自天然的植物纤维-金属和非金属的矿石
原料等%生产过程中使用多种加工助剂-着色剂%产
品成型后进行印刷包装%这些都有可能使得六价铬
进入产品%从而使得食品接触材料和制品在使用过
程中%六价铬迁移至食品中被食入%对消费者产生
食品安全危害,

由于六价铬的危害巨大%对于食品接触材料及
制品中六价铬迁移量的检测非常必要,

国内外已经对此类产品中的六价铬做出了规
定%如欧洲委员会公共健康委员会食品接触材料专
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家委员会(关于金属与合金的政策综述)附加的技
术文件 (关于用作食品接触材料的金属与合金指
南)用以推算六价铬的迁移量%欧盟的(包装和包装
废物法令)"V7’"/-&#规定包装材料中的铅-镉-汞
和六价铬的总量小于 #%% K>/J>%德国(食品-烟草
制品化妆品和其它日用品管理法)对有机涂层中六
价铬的要求是不得检出 *&+"+ , 我国颁布的 ]L/Q
#%%%"!&%%,(包装用塑料复合膜-袋 干法复合-挤
出复合)规定食品包装用塑料薄膜中铅-镉-汞和六
价铬的总量 l,% K>/J>*)+ , 新颁布的 ]L!#-%" 和
]L",%- 规定了一系列食品接触材料及制品中铬迁
移量的卫生标准和测定方法%对金属制品-纸制品
及软木塞-高分子材料-含有机涂层等产品中的总
铬进行了规定%而对于六价铬的检测目前还没有单
独的限值规定和检测方法,

国内外对于六价铬的检测方法已经有了很多
报道%主要有分光光度法-原子吸收光谱法-离子色
谱+柱后衍生法-电感耦合等离子体质谱法等 *-+ , 其
中%二苯碳酰二肼分光光度法为目前我国生活饮用
水的唯一国标方法%操作简便但检出限高%干扰物
质多, 原子吸收光谱法不能直接测定六价铬%需要
通过减差法间接测定, *(*(等 *U+较早提出离子色
谱+二苯碳酰二肼柱后衍生法测定水中六价铬%检出
限可达到 %.%%% ! K>/5%QXZ‘*G 等 *,+采用降低流
速-增大柱后衍生体积和增大进样体积等方法改
进%使得该法检出限降低 #% 倍%但是该法存在操作
过程繁琐复杂-重现性不理想的缺点, Q6(V8等 *’+

提出的离子色谱+电感耦合等离子体质谱法%可以分
别测定三价铬和六价铬%灵敏度和检出限好%近年
来不断被国内外采用%但仪器昂贵%不利于普及,
这些都不是食品接触材料及制品日常监测的理想
方法,

本试验研究了纸-不锈钢-塑料和玻璃 " 类产
品%利用六价铬具有紫外吸收的特性 *#%+ %按照各种
类样品在实际使用中的情况取样%以碱性食品模拟
物进行提取%以氯化铵+氨水为淋洗液%样品溶液经
离子色谱柱分离后%直接采用紫外检测器进行定量
测定, 建立了一种快速-准确-简便的测定食品接
触材料中的六价铬迁移量的新方法%满足了卫生标
准的检测要求%适合推广普及,

#$材料与方法
#.#$主要仪器与试剂

离子色谱仪"[<:=Cc6?G+#)%%#-紫外可见检测
器"7BA<‘9AC!%%% (G a9D<9MBC^9NCBC=>A4 [CAC2A:D#
均购自美国戴安%电子分析天平%精密 ;X计%恒温

水浴锅,
六价 铬 标准 储备 溶 液 *]L̂ "V# %,%&)U%

#%% K>/5%北京普天同创生物科技有限公司+%氯化
铵-氨水-碳酸钠-盐酸均为分析纯%试验用二级纯
水*电导率"&) m# l# $I/2K+, 碱性食品模拟物
"碳酸钠+盐酸%;Xe,.)#$称取 &.#& >碳酸钠%溶于
# %%% KB纯水中%用盐酸溶液"#u’%MUM#调节溶液
至 ;Xe,.), 淋洗液$称取 ).!) >氯化铵%溶于
# %%% KB纯水中%此溶液浓度为 %.# K:B/5%用氨水
"#u’%MUM#调节至;Xe,.),
#.&$方法
#.&.#$标准溶液的配制

六价铬标准使用溶液$准确吸取六价铬标准储
备溶液 # KB至 #%% KB容量瓶中%以碱性食品模拟物
定容至刻度%此溶液浓度为 #.% K>/5,
#.&.&$样品前处理

根据样品在实际使用情况下与食品接触情况%

用碱性食品模拟物处理样品, 空心制品注满至 "/)
体积%计算其接触面积’扁平形状制品按照实际接
触面积 - FK& 对应 # 5溶液%制定试验溶液体积进
行浸泡 *##+#&+ ’纸制样品制成 # 2K& 的小片%称取 #% >

样品%加入 &%% KB碱性食品模拟物溶液%进行处理,

采用碱性食品模拟物提取样品, 参照现有食
品接触材料国标的处理方法 *#!+#"+ %纸-塑料-玻璃制
品样品于",% j&#m下%不断振摇 & 4%放冷至室温%
如有浑浊%过滤后进样’不锈钢制品煮沸 !% K<= 后%

冷却放置 &" 4 后进样,
#.&.!$仪器条件

色谱 条 件$ 6:=_92*GU 分 析 柱 " " KK k
&)% KK#%6:=_92*]U 保护柱"" KKk)% KK#%淋洗
液为 %.# K:B/5氯化铵+氨水溶液" ;Xe,.)#%流速
为 #.% KB/K<=%进样环体积为 &%% $B%紫外检测波长
为 !)% =K,

&$结果与分析
&.#$淋洗液的选择

6:=_92*GU 分析柱对于测定六价铬%分离效果
良好, 美国国家环境保护署"V_*#采用 & KK内径
的分离柱%以低流速 %.&) KB/K<=%配以较高浓度的
%.&) K:B/5硫酸铵+%.# K:B/5氨水淋洗液进行分
析 *#)+ , 采用硝酸铵-氯化铵溶液作为淋洗液 *#-+ %浓
度相同时%出峰时间小于硫酸铵, 本试验使用 " KK

内径的常规分离柱%选用 %.# K:B/5氯化铵作为淋
洗液%同时加快流速至 #.% KB/K<=%出峰时间短%分
离效果良好,

淋洗液的 ;X值对于检测结果影响较大, 试验
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表明%酸性条件下样品中的六价铬会被转换为三价
铬%从而不能检出%因此需采用碱性淋洗液, 试验
表明%;X值过高%出峰时间缩短%分离度受到影响%
且峰面积减小, 本试验选用 ;Xe,.),
&.&$检测波长的选择

以氯化铵+氨水淋洗液配制浓度为 #% K>/5的
六价铬标准溶液%进行扫描%结果表明六价铬在
!)% p!’% =K处有较大吸收"见图 ##%均可以作为测
定条件, 试验中发现部分样品本底值随着波长增加
而有所增高%本试验选择波长 !)% =K为测定条件,

图 #$六价铬标准溶液"(e).% K>/5#紫外吸收扫描图
E<>PDC#$7BAD9N<:BCA9MI:D;A<:= :34Cc9N9BC=A24D:K<PK

IA9=F9DF I:BPA<:= "(e).% K>/5#

&.!$食品模拟物的选择
六价铬的水溶性很好%适合用水溶液提取, 用

于食品接触材料迁移试验的测试介质%需要根据实
际使用情况来确定, 目前%我国有关食品接触材料
铬迁移试验的国标方法规定了石墨炉原子吸收法
等四种方法 *#U+ %为了适应此类检测仪器及方法的操
作条件%采用酸性溶液提取和进样%在该条件下%国
标中前三种仪器方法测定结果为总铬含量, 二苯
碳酰二肼比色法不适合含有还原性物质的样品,

对于六价铬的测定%在酸性条件下%样品中的还原
性物质会将六价铬还原为三价铬%造成结果偏低,

而在碱性溶液中%六价铬状态最稳定%因此需要采
用碱性溶液提取, 但是食用碱性食物不符合人们
实际饮食习惯%日常食物也多为酸性至中性 *#,+ , 各
地区生活饮用水的 ;X值差异较大%参照生活饮用
水的卫生限值%;X值为 -.) p,.)%本试验采用碳酸
钠+盐酸溶液" ;Xe,.)#作为碱性食品模拟物提取
样品,
&."$干扰试验

以碱性食品模拟物配制溶液%加入 %.) K>/5的
?D! i-_M& i-?F& i-X>& i-@<& i-EC! i-‘:- i-a) i等八
种离子%配制成 %.%# K>/5六价铬标准混合溶液%按
照试验方法进行干扰试验, 结果表明%这八种离子
在试验条件下不产生紫外吸收%)% 倍于六价铬浓度
的该八种离子对于测定没有明显干扰%见图 &-!,

图 &$六价铬标准溶液色谱图"六价铬 (e%.%# K>/5#

E<>PDC&$?4D:K9A:>D9K:34Cc9N9BC=A24D:K<PKIA9=F9DF

I:BPA<:= "4Cc9N9BC=A24D:K<PK(e%.%# K>/5#

图 !$八种离子干扰试验色谱图"六价铬 (e%.%# K>/5#

E<>PDC!$V<>4A<:= <=ACD3CDC=2CACIA24D:K9A:>D9KI

"4Cc9N9BC=A24D:K<PK(e%.%# K>/5#

&.)$标准曲线和检出限
以碱性食品模拟物配制 %.%%#-%.%%)-%.%#-

%.%)-%.#-%.) K>/5的六价铬标准系列%按色谱条
件进样测定, 结果表明$六价铬浓度在 %.%%# p
%.) K>/5范 围 内 线 性 良 好% 回 归 方 程$ )e
#%.,))"Di%.%%"U&%相关系数 ":#为 %.’’’ ’, 根
据三倍信噪比对应的浓度计算%得出该方法的检
出限为 %.%%% ! K>/5%根据十倍信噪比对应的浓度
计算%得出该方法的定量限为 %.%%# K>/5, 试验条
件下色谱图见图 ",

图 "$六价铬标准溶液"(e%.%& K>/5#色谱图
E<>PDC"$?4D:K9A:>D9K:34Cc9N9BC=A24D:K<PKIA9=F9DF

I:BPA<:= "(e%.%& K>/5#
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&.-$样品测定及加标回收率和精密度
选取纸质-不锈钢-塑料-玻璃等四类样品%以

碱性食品模拟物分别配制六价铬浓度为 %.%%#-
%.%#%-%.#%% K>/5的溶液%按照试验方法进行加标
回收率和精密度试验%结果见表 #, 结果显示样品
加标回收率为 ,,q p##!q%相对标准偏差 "2$=#
为 #.’q p’.%q%能满足食品接触材料及制品中六
价铬迁移量的检测要求, 测定了四类实际样品各 -
份%除一份不锈钢样品六价铬浓度为 %.%%& , K>/5%
其他样品均小于检出限,

表 #$样品加标试验回收率的测定结果"8 e-#

Q9MBC#$[CACDK<=9A<:= :3DC2:NCDHD9AC:3I9K;BC9FF<A<:= ACIA

样品种类 加标量/"K>/5# 加标回收率/q 回收率 2$=/q

纸质

不锈钢

塑料

玻璃

%.%%# ’# p##% U.%
%.%#% ’# p#%- )."
%.#%% ’% p#%& "."
%.%%# ,’ p##& ’.%
%.%#% ’# p##! ,.)
%.#%% ’% p#%) ).#
%.%%# ’! p### U.)
%.%#% ’) p#%) !.’
%.#%% ’, p#%# #.’
%.%%# ,, p#%" -."
%.%#% ’- p#%) !.&
%.#%% ’) p#%! !.#

!$小结
本试验研究了一种离子色谱+直接紫外检测法

测定的新方法, 通过对纸质-不锈钢-塑料和玻璃
等四类食品接触材料试验%确定经碱性食品模拟物
"碳酸钠+盐酸%;Xe,.)#提取%采用 %.# K:B/5氯化
铵+氨水溶液";Xe,.)#淋洗液%#.% KB/K<= 流速%
&%% $B进 样% 经 6:=_92*GU 分 析 柱 " " KK k
&)% KK#分离%直接在 !)% =K波长紫外检测定量的
分析方法, 本方法在六价铬浓度范围为 %.%%# p
%.) K>/5间%线性-精密度和准确度均良好%检出限
低%干扰少%而且操作简便%仪器配置简单%非常适
合普及推广, 本研究也为制定食品接触材料中六
价铬迁移量的标准提供了依据,
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