
IC-ICPMS联用离子色谱仪配置单

标准解读

铬是一种具有多价态的金属，最常见的有 Cr（III）

和 Cr（VI），其中 Cr（VI）毒性是 Cr（III）的 100 倍

以上，对人类、动物及水生生物均有非常大的毒害作

用，被国际癌症研究署（IARC）列为一级致癌物。

2009/48/EC 一直被业界认为是目前“国际上要求

最为严格的玩具安全技术法规”，所有进入欧盟市场的

玩具无一例外地要首先满足该指令要求，基于各类技

术手段的提升及风险评估机制的健全，自 2011 年 7 月

生效以来，2009/48/EC 进行了多次更新。

2019 年 4 月欧洲标准化委员会（CEN）发布了最

新的玩具安全标准 EN 71 第 3 部分：特定元素的迁移

的 2019 版（EN71-3：2019），用于替代 EN 71-3：2013

+ A3：2018。该新版本将被赋予欧盟各国国家标准的

地位，与其冲突的国家标准将最晚在 2019 年 11 月 18

日前被取代。

此次标准最大的变化是对第 III 类玩具材料：可以刮削的玩具材料（表 1 所示材料类别）中六价铬的限

量做了很大程度的降低，从之前的 0.2mg/kg 降低至 0.053mg/kg（表 2 所示限量指标），换算到实际检测溶液

中含量低至 ng/L 级别，超出了光谱的检测能力，因此检测灵敏度更高的色谱-无机质谱联用成为六价铬分析

的首选方法。

离子色谱-电感耦合等离子体质谱（IC-ICPMS）联用

同时测定玩具中可迁移 Cr (III)与 Cr (VI)
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此针对六价铬的检测，EN 71-3:2019 版还有以下几个方面的变动：

（1）明确了迁移及分析过程中 pH 的调节步骤。此次版本更新对样品前处理过程中 pH 的调节步骤规

定的更加详细和具体。①迁移前-检查 pH 值：对于同批试样（即同一时间进行迁移程序的试样）

中的每种材料类型，应检查并测量其中至少一个溶液的 pH 值。如果测得的 pH 值小于 1.10 或

大于 1.30，还应检查该批试样中此类型材料的所有剩余溶液 ；②迁移后-调节 pH 值：完成迁移后

应进行 pH 值检查，以确保在整个迁移过程中保持正确的 pH 值；③进样前-中和迁移液：移取迁

移溶液和氨水溶液，加入流动相后完全混匀。检查所得溶液的 pH 值，必要时使用合适浓度的氨

水溶液或盐酸溶液将 pH 值调整至 7.5 ± 0.5。

（2）检测方法的变更。六价铬的检测从原来的反向色谱原理分离三价铬与六价铬，变更为基于离子交

换原理实现，并利用离子色谱或生物惰性液相与 ICP-MS 联用进行检测的方法。

（3）三价铬定量方法的变更。上一版本 EN 71-3 中，三价铬和六价铬同时进行分析和定量，最新版本

标准变更为三价铬的含量由总铬含量减去六价铬含量计算得出。

（4）检出限和定量限的变更。上一版本中对六价铬的检出限规定为 0.026mg/kg，更新后检出限为

0.00075mg/kg，此次变更之后，使得此标准可以满足所有类别材料中六价铬的分析（虽然 II 类材

料中六价铬的检出限为 0.005mg/kg，但在前处理过程中需要稀释 125倍，而 III类材料需要稀释 1250

倍，所以两者检出限接近）。

新旧标准主要技术变化情况如表 A.1 所示：
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传统液相色谱泵头以及阀材质为不锈钢材质，含有 10%-20%的 Cr，可能导致检测背景高，出现无法

准确进行低浓度六价铬定量的情况。生物惰性液相虽然可以避免这种现象的出现，但其价格高昂。全 PEEK

材质的离子色谱仪在六价铬的分离上与生物惰性液相无差异，其凭借其低成本优势，成为 EN71-3:2019 六

价铬分析的首选。

本文采用盛瀚 CIC-D120 型离子色谱仪与安捷伦 Agilent 7800 ICP-MS 电感耦合等离子体质谱仪联用，

依据欧盟 EN 71-3:2019 标准，实现对玩具中 Cr(III)与 Cr(VI)的分离和检测。

仪器配置及测试条件

图 1 盛瀚 CIC-D180 离子色谱仪+安捷伦 Agilent 7800 ICP-MS

离子色谱仪器参数

淋洗液：75 mmol NH4NO3，用氨水调节 pH 值至 7.1 左右

淋洗方式：等度洗脱

流速：0.8 mL/min

进样体积：100μL

ICP-MS 仪器配置及参数

ICP-MS 需具备配套软件的高级采集（TRA）和色谱软件功能。
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参数设置根据不同型号产品分别进行设置。

分析质量数：52Cr

反应模式：He 碰撞模式

试剂及标准溶液

1. Cr(III)与 Cr(VI)标准溶液：市售有证标准溶液

2. 浓氨水：优级纯

3. 浓硝酸：优级纯

4. 超纯水：电阻率≥18.25 MΩ·cm（25℃）

结果与讨论

1、工作曲线

工作曲线范围：5ppt、10ppt、20ppt、50ppt，Cr(III)与 Cr(VI)在工作曲线范围内线性良好，R2 均大于 0.999。

图 2 5ppt-50ppt 工作曲线叠加图
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图 3 Cr（III）标准工作曲线图

图 4 Cr（VI）标准工作曲线图

2、重复性实验

以 10ppt Cr(III)和 Cr(VI)的混合溶液进样，重复进样 11 次获得的样品测试数据（表 3），可以看出三价

铬和六价铬的分析重现性均非常理想，相对标准偏差（RSD）均小于 1.5%。
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图 5 10ppt Cr(III)和 Cr(VI)混合溶液进样 11 次测试重复性数据

结论

采用盛瀚 CIC-D180 型离子色谱仪与安捷伦 Agilent 7800 电感耦合等离子体质谱仪联用，可以实现对玩

具中 Cr(III)与 Cr(VI)的分离和检测。在 100μL 进样量下，5ppt-50ppt 浓度范围内，Cr(III)和 Cr(VI)的线性相

关系数 R2 均大于 0.999， 10ppt 标准点回读 11 次重复性 RSD＜1.5%，满足欧盟 EN 71-3:2019 标准要求。


