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摘要: 建立了一种测定烟用接装纸中六价铬的高效液相色谱法. 方法以磷酸盐缓冲液萃取试样中的六价铬ꎬ加入

二苯卡巴肼与六价铬进行显色配合反应ꎬ生成紫红色配合物ꎬ过滤后滤液经液相色谱柱分离ꎬ二极管阵列检测器分

析测定. 方法检出限为 ０.０２０ ｍｇ / ｋｇꎬ定量限为 ０.０６７ ｍｇ / ｋｇꎬ回收率为 ８４.０％ ~ ９９.８％ꎬ方法准确度和精密度均满足

烟用接装纸的检测要求.
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　 　 自然界中铬主要以三价和六价的形式存在. 一

般认为ꎬ三价铬(Ｃｒ３＋)是人类所需的微量元素ꎬ六价

铬(Ｃｒ６＋)易通过细胞膜的阴离子通道迅速进入细胞

内最终还原为 Ｃｒ３＋ꎬ但在还原过程中产生许多中产

物ꎬ对呼吸道、消化道产生刺激作用ꎬ是强烈的致癌

诱发因子[１] . 烟用接装纸作为卷烟滤嘴包装材料ꎬ
在实际生产过程中所使用的颜料可能会含有六价

铬. 吸烟者长期口腔直接接触ꎬ可能会进入人体ꎬ对
身体健康产生影响.

目前ꎬ国内六价铬检测方法主要有分光光度

法[２－３]、连续流动分析法[４－５]、离子色谱与电感耦合

等离子体质谱联用法(ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ)、高效液相色谱

与电感耦合等离子体质谱(ＨＰＬＣ－ＩＣＰ －ＭＳ)联用

法[６－８]等. 分光光度法和连续流动分析法操作简便ꎬ
成本低ꎬ但其容易受样品基体干扰ꎬ造成检测结果不

准确. 离子色谱或高效液相色谱与电感耦合等离子

体联用具有高分离能力和高灵敏度的优势ꎬ但仪器

价格昂贵. 高效液相色谱法结合二极管阵列检测器
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满足了高分辨和高灵敏度的要求ꎬ可以大大减少检

测设备的投入成本及提高检测效率ꎬ已经成功应用

于食品、纺织品和皮革等领域六价铬的检测[９－１１]ꎬ目
前尚未有文献报道采用高效液相色谱法测定烟用接

装纸中六价铬. 本方法建立了一种高效液相色谱二

极管阵列检测器测定烟用接装纸中的六价铬的方

法ꎬ方法快速、准确.

１　 试验部分

１.１　 主要仪器、试剂与材料

设备: Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色谱仪 ( 美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎬ配备二极管阵列检测器ꎻ恒温水浴振

荡器(金坛市精达仪器制造有限公司)ꎻＴａｌｂｏｙｓ 涡旋

振荡器ꎻ万分之一电子天平(上海海康电子仪器厂).
主要试剂与材料:六价铬标准溶液 (坛墨质

检)ꎻ磷酸氢二钾三水合物(分析纯ꎬ玛雅试剂)ꎻ二
苯卡巴肼(分析纯ꎬ玛雅试剂)ꎻ甲醇和丙酮(色谱

纯ꎬ上海安谱科学仪器有限公司)ꎻ８５％磷酸水溶液

(ＡＣＳ 级试剂ꎻ北京百灵威科技有限公司)ꎻ水为超

纯水.
１＃~１０＃烟用接装纸样品均由江苏大亚新型包

装材料有限公司生产提供ꎬ其中:河北中烟接装纸

(钻石硬红)ꎬ样品编号 １ꎻ日本烟草黄色接装纸ꎬ样
品编号 ２ꎻ奥伦托薄荷绿烫金水松纸ꎬ样品编号 ３ꎻ江
西中烟 ６８ ｍｍ 金圣(硬滕王阁)接装纸ꎬ样品编号

４ꎻ好利时平安红底烫金水松纸(ＱＳ)ꎻ样品编号 ５ꎻ
ＯＲＩＳ ＳＳ 潘通 １７８５Ｕ 水松纸ꎬ样品编号 ６ꎻ古巴哈斑

点黄单金线水松纸ꎬ样品编号 ７ꎻ米兰诺印刷水松

纸ꎬ样品编号 ８ꎻ贵州中烟黄果树(长征)接装纸(７.７
专用)ꎬ样品编号 ９ꎻ四川中烟娇子(时代阳光)接装

纸ꎬ样品编号 １０.
二苯卡巴肼溶液:因二苯卡巴肼微溶于水ꎬ溶于

乙醇、丙酮ꎬ不溶于乙醚ꎬ所以使用丙酮进行溶解.
而加入冰醋酸是为了提供一个弱酸性环境ꎬ在弱酸

性条件下二苯卡巴肼相对稳定. 准确称取 １.００ ｇ 二

苯卡巴肼于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ丙酮定容ꎬ并加入

５０ μＬ冰醋酸酸化ꎬ保存于棕色玻璃瓶中.
磷酸盐缓冲液:准确称取 ２２.８０ ｇ 三水合磷酸氢

二钾于 １ ０００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用超纯水定容ꎬ浓度为

０.１ ｍｏｌ / Ｌꎬ用磷酸调节 ｐＨ 值为 ７.５ ~ ８.０ 后用氮气

脱气.
流动相[１０]:１０.０ ｍｍｏＬ / Ｌ 磷酸水溶液ꎬ准确称

取 １.１５ ｇ ８５％ 磷酸于 １ ０００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用超纯水

定容至刻度ꎬｐＨ １.６０.
磷酸水溶液:８５％磷酸与超纯水体积比为 １ ∶ １.

１.２　 仪器工作条件

ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ － Ｃ１８ 色谱 柱 ( ４. ６ × １５０ ｍｍꎬ
５ μｍ)ꎻ柱温:３０ ℃ꎻ流速:１.０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ检测波长:
５４０ ｎｍꎻ流动相:Ａ 为 １０.０ ｍｍｏＬ / Ｌ 磷酸水溶液ꎬＢ 为

甲醇. 采用等度洗脱ꎬＡ ∶ Ｂ＝７０ ∶ ３０ꎻ进样量:２０.０ μＬ.
１.３　 标准曲线制作

配制系列质量浓度(０.０１、０.０２、０.０５、０.１０、０.２０、
０.５０ μｇ / ｍＬ)的六价铬标准溶液ꎬ按照本试验方法

对其进行衍生处理. 将衍生物色谱峰面积对六价铬

浓度作图ꎬ得到标准工作曲线.
１.４　 样品制备

将烟用接装纸试样剪成约 ０.５ ｃｍ×０.５ ｃｍ 的碎

片ꎬ混合均匀ꎬ置于干净的密封袋中备用ꎬ每个试样

不少于 １０.０ ｇ.
吸取 ５０ ｍＬ 磷酸盐缓冲液至 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ

向锥形瓶中通入氮气 ５ ｍｉｎ(５０±１０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ通气

管插至液面以下ꎬ排出氧气. 移去通气管ꎬ准确称取

２.０ ｇ 试样于锥形瓶中ꎬ盖上盖子. 在恒温水浴振荡

器上以 ２００ ｒ / ｍｉｎ 的转速震荡 ３０ ｍｉｎꎬ静置后准确移

取 １０. ０ ｍＬ 萃取液于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ 加入

０.２５ ｍＬ磷酸水溶液和 １.０ ｍＬ 二苯卡巴肼溶液ꎬ加
水定容ꎬ摇匀ꎬ静置 １５ ｍｉｎ. 移取 １.０ ｍＬ 上清液过

０.４５ μｍ滤膜ꎬ待测.
１.５　 检测

高效液相色谱仪流动相使用前进行超声脱气处

理ꎬ按照仪器操作说明规定启动仪器ꎬ按照 １.２ 编辑

仪器工作参数ꎬ开启放空阀ꎬ赶走管路内的气泡. 关

闭放空阀ꎬ仪器在流动相下稳定 ３０ ｍｉｎ 后开始检测.
按照选定的仪器工作条件测定衍生后的标准工

作溶液ꎬ绘制标准工作曲线. 线性相关系数大于或

等于 ０.９９９ 时ꎬ可进行样品溶液的测定ꎬ同时每批次

样品测定前进行样品空白试验ꎬ若相关系数无法达

到要求或者空白值较高ꎬ需及时排查原因并解决.
每个样品平行测定两次ꎬ两次平行测定结果的相对

平均偏差不大于 １０％. 每 ２０ 次样品测定后应加入

一个中等浓度的标准工作溶液ꎬ观注测得值与原值

的偏差及前后两次出峰时间的变化.

２　 结果与讨论

２.１　 ｐＨ 值的影响

萃取液的 ｐＨ 值应在 ７.５ ~ ８.０ 之间. 在碱性环

４８１
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境下ꎬＣｒ３＋易被氧化成 Ｃｒ６＋ꎻ在酸性条件下ꎬＣｒ６＋易被

还原为 Ｃｒ３＋ . 因此ꎬ在配合显色阶段ꎬ加入磷酸水溶

液ꎬＣｒ６＋与二苯卡巴肼反应ꎬ生成紫红色配合物. 该

配合物最大吸收波长为 ５４０ ｎｍꎬ如图 １ 所示. 目标

物的保留时间为 ４.２６ ｍｉｎꎬ如图 ２ 所示.

图 １　 六价铬络合物光谱图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｃｒ６＋ ｃｏｍｐｌｅｘ

图 ２　 六价铬络合物色谱图

Ｆｉｇ. ２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｒ６＋ ｃｏｍｐｌｅｘ
(１)目标化合物

　 　 试验考察了添加不同浓度的磷酸水溶液对于测

定结果的影响. 取空白接装纸样品ꎬ加入已知浓度

的六价铬标准溶液ꎬ按 １.４ 进行前处理ꎬ分别准确移

取 １０.０ ｍＬ 萃取液于 １００ ｍＬ 不同的容量瓶中ꎬ添加

不同浓度的磷酸水溶液和 １.０ ｍＬ 二苯卡巴肼溶液

显色配合. 结果如图 ３ 所示.
　 　 由图 ３ 可以看出ꎬ随着溶液中磷酸浓度的增加ꎬ
峰面积逐渐增大. 当磷酸体积分数为 ０.１１％(加入

磷酸水溶液体积为 ０.２５ ｍＬ)时ꎬ结果基本趋于稳

图 ３　 磷酸溶液浓度对测定结果的影响

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

定ꎬ且色谱峰峰形良好. 因此ꎬ本试验选择磷酸水溶

液的添加体积为 ０.２５ ｍＬ.
２.２　 不同试验温度对结果的影响

试验考察了不同衍生温度对于检测结果的影

响ꎬ同一样品在不同温度下进行衍生ꎬ结果如图 ４ 所

示. 由图 ４ 可知ꎬ衍生温度的变化对检测结果影响

不大. 故本文选取常温进行衍生反应.

图 ４　 不同衍生温度对结果的影响

Ｆｉｇ. ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２.３　 标准曲线和检出限

以目标化合物峰面积与 Ｃｒ６＋浓度进行线性回归ꎬ
得到 Ｃｒ６＋的工作曲线. 取最低浓度标准工作溶液ꎬ１１
次平行测定ꎬ计算标准偏差. 以 ３ 倍标准偏差为检出

限ꎬ１０ 倍标准偏差为定量限. 结果如表 １ 所列.
２.４　 方法的稳定性和重现性

为考察方法的稳定性和重现性ꎬ将接装纸样品
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表 １　 Ｃｒ６＋的线性方程、相关系数、检出限及定量限

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓꎬ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓꎬ ＬＯＤ ａｎｄ ＬＱＤ ｆｏｒ Ｃｒ６＋

化合物 线性范围 / (ｍｇ / ｋｇ) 线性方程 相关系数( ｒ２) 检出限 / (ｍｇ / ｋｇ) 定量限 / (ｍｇ / ｋｇ)

Ｃｒ６＋ ０.２５~１２.５ Ｙ＝ ３５.０２Ｘ－０.９５ ０.９９９ ９ ０.０２０ ０.０６７

进行萃取ꎬ按本试验方法进行衍生ꎬ并相隔 １ ｈ 重复

进样检测(ｎ ＝ ６). 结果显示ꎬ衍生物色谱峰响应在

６ ｈ内没有明显变化(Ｃ.Ｖ ＝ ０.０２４)ꎬ表明该衍生化合

物在一定的时间内具有较好的稳定性和重现性.
２.５　 方法回收率和精密度

准确称取 ２.０ ｇ 烟用接装纸样品于锥形瓶中ꎬ在
高、中、低 ３ 个浓度水平进行加标回收率试验ꎬ平行

测定 ６ 次ꎬ结果取平均值ꎬ如表 ２ 所列. 回收率为

８４.０％~９９.８％ꎬ相对标准偏差为 １.９５％ ~ ３.７５％ꎬ可
见本方法具有良好的精密度和准确度.
２.６　 样品测定

采用本方法对实际接装纸样品进行检测ꎬ检测

结果如表 ３ 所列ꎬ典型的样品色谱图如图 ５ 所示. 目
前烟草行业 Ｃｒ６＋指标限量要求为 ０.５ ｍｇ / ｋｇꎬ本试验

方法定量限远远低于限量要求ꎬ能够满足实际样品

检测需要.

表 ２　 Ｃｒ６＋加标回收率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｃｒ６＋

化合物 背景 加标量 / (ｍｇ / ｋｇ) 回收量 / (ｍｇ / ｋｇ) 平均回收率 / ％ ＲＳＤ / (％ꎬｎ＝ ６)

Ｃｒ６＋ ０ ０.２５ ０.２１ ８４.０ ２.８６
２.５０ ２.１８ ８７.２ ３.７５
１０.００ ９.９８ ９９.８ １.９５

表 ３　 实际样品测试结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ / (ｍｇ / ｋｇ)

序号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ ８＃ ９＃ １０＃

结果 Ｎ.Ｄ ２.９１ １.０２ Ｎ.Ｄ ０.３４ １.６０ １.１７ ２.４４ Ｎ.Ｄ Ｎ.Ｄ

图 ５　 色谱图

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ
(ａ) 标品色谱图ꎬ(ｂ) 加标样品色谱图ꎬ (ｃ) 样品色谱图ꎬ

(１) Ｃｒ６＋配合物

　 　 对 ４ 个未检出样品(１＃、４＃、９＃、１０＃)采用连续

流动法进行测定. 其中 １＃、１０＃两个样品有检出ꎬ结
果为 ０.３４、０.４７ ｍｇ / ｋｇ. 结果表明ꎬ连续流动法存在

一定的干扰情况ꎬ待测目标物的试验结果可能偏高ꎬ
而通过色谱柱分离的高效液相色谱法可以消除部分

干扰物质的影响ꎬ使检测更加准确.

３　 结论

建立了采用高效液相色谱二极管阵列检测器测

定烟用接装纸中六价铬的检测方法ꎬ方法检出限为

０. ０２０ ｍｇ / ｋｇꎬ定量限为 ０. ０６７ ｍｇ / ｋｇꎬ回收率为

８４.０％~９９.８％ꎬ方法准确度和精密度均满足烟用接

装纸的检测要求ꎬ适用于烟用接装纸定量检测.
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