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前  言

  本标准按照GB/T1.1—2009给出的规则起草。
本标准使用重新起草法修改采用ISO19071:2016《皮革 化学试验 鞣剂中六价铬及其还原性的

测定》。
与ISO19071:2016相比,本标准进行了以下技术性修改,以适应我国实际情况:
———关于规范性引用文件,本标准做了具有技术性差异的调整,调整的情况集中反映在第2章“规

范性引用文件”中,具体调整如下:
● 用修改采用国际标准的GB/T6682代替了ISO3696;

———改写了第3章原理,删除了原理中涉及的具体试验条件;
———修改了4.6中1,5-二苯卡巴肼溶液的储存温度、存储时间,并增加了变色不能使用情况的

说明;
———增加了分析天平的精确度要求(见5.1);
———增加了对容量瓶、移液管具体的规格要求(见5.2和5.3);
———细化了7.2中鞣剂测试液的制备方法;
———调整了第10章试验报告。
本标准做了下列编辑性修改:
———将标准名称修改为“皮革和毛皮化学品 铬鞣剂中六价铬及还原性的测定”,与我国皮革标准

体系相适应;
———增加了对标准工作曲线示例中公式的说明;
———删除了参考文献。
本标准由中国轻工业联合会提出。
本标准由全国皮革工业标准化技术委员会(SAC/TC252)归口。
本标准起草单位:成都产品质量检验研究院有限责任公司、陕西科技大学、广东省惠州市质量计量

监督检测所、中国皮革制鞋研究院有限公司、晋江市安海恒泰制革有限公司、江门市蓬江区珠江皮革实

业有限公司、广东新虎威实业投资有限公司。
本标准主要起草人:王睿、马建中、苏辉、高党鸽、黄彬、步巧巧、许燕顺、陈剑雄、叶肖丽。
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皮革和毛皮化学品
铬鞣剂中六价铬及还原性的测定

1 范围

本标准规定了铬鞣剂中六价铬含量及铬鞣剂还原性的测定方法。
本标准适用于皮革和毛皮用各种类型铬鞣剂中六价铬含量及其还原性的测定。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件,仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。

GB/T6682 分析实验室用水规格和试验方法(GB/T6682—2008,ISO3696:1987,MOD)

3 原理

将铬鞣剂用水溶解或稀释,加入1,5-二苯卡巴肼与其中的六价铬反应生成紫红色络合物,用正己

醇萃取后在规定波长处测定吸光度。
由于铬鞣剂中可能会存在还原剂,导致六价铬测试结果出现负值,因此应通过添加标准物质的方法

(通过向初始铬鞣剂溶液中添加不同浓度的六价铬标准溶液)测定铬鞣剂的还原性。

4 试剂和材料

4.1 一般规定:除非另有说明,所用试剂均为分析纯,试验用水应符合GB/T6682中三级水的规定。
4.2 磷酸溶液,700mL(ρ=1.71g/mL)磷酸用蒸馏水稀释至1000mL。
4.3 六价铬标准储备液:K2Cr2O7 基准物质在(102±2)℃下干燥(16±2)h,冷却后用天平准确称取

2.829g,再用水溶解后转移于1000mL容量瓶中,并定容至刻度,每1mL该溶液中含有1mg六价铬。

4.4 六价铬标准溶液:将10mL六价铬标准储备液用蒸馏水稀释至1000mL,每1mL该溶液中含有

10μg六价铬。
注:可直接使用市售标准溶液配制六价铬标准溶液(1μg/mL)。目前市售六价铬标准样品有GBW(E)080257水中

六价铬成分分析标准物质,特性值为100μg/mL,相对不确定度为0.8%。

4.5 冰乙酸。

4.6 二苯卡巴肼溶液:称取1,5-二苯卡巴肼1.0g,溶解在100mL丙酮中,加1滴冰乙酸保证酸性。
注:将已配好的1,5-二苯卡巴肼溶液置于棕色瓶中,在0℃~4℃中遮光保存,有效期14d。溶液出现明显变色(特

别是粉红色)时不能再使用。

4.7 正己醇。
4.8 氯化钠。

4.9 丙酮。

5 仪器和设备

5.1 分析天平,精度0.1mg。
1
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5.2 容量瓶,25mL、50mL、100mL、1000mL。

5.3 移液管,1.0mL、2.0mL、5.0mL、10mL、25mL。

5.4 带塞子的棕色烧瓶,100mL。

5.5 分液漏斗,100mL。

5.6 水平振荡器。

5.7 紫外分光光度计,波长设置540nm。

5.8 比色皿,光程为20mm或其他适合的光程。

6 取样及试样制备

取样前应将铬鞣剂混合均匀,固体铬鞣剂应研磨至粉状后使用。
铬鞣剂试样分析液应现配现用。

7 试验步骤

7.1 通则

通常铬鞣剂中可能含有还原剂。因此,初次六价铬添加量要足够高。对于多数试样,起始的六价铬

添加量为60μg或40μg。

7.2 六价铬和还原性的测定

分别称取(1.000±0.001)g铬鞣剂至50mL容量瓶(5.2)中(最少4个不同加标量),用少量蒸馏水

溶解铬鞣剂后,分别添加6mL、4mL、3mL、2mL的铬标准溶液(4.4)至容量瓶(5.2)中,使溶液中含标

准六价铬量分别为60μg、40μg、30μg、20μg,并用蒸馏水定容至50mL。
移取25mL上述配制的溶液至100mL分液漏斗(5.5),加0.5mL磷酸溶液(4.2)和0.5mL二苯

卡巴肼溶液(4.6),用手摇动分液漏斗(5.5)数次。至少5min后,加约3g氯化钠(4.8)和5mL正己醇

(4.7)至分液漏斗(5.5)。
将分液漏斗(5.5)置于水平振荡器(5.6)上以250r/min的速度继续振荡5min。取出静置2min~

3min待分液漏斗(5.5)中的溶液出现相分离。将有机相转移至25mL容量瓶(5.2)(第一次萃取)。在

分离后的水相中按先后顺序再次添加0.5mL二苯卡巴肼溶液(4.6)和5mL正己醇(4.7)并按照第一次

萃取步骤进行萃取、分离(第二次萃取)。若在三次萃取后,有机相不再呈紫红色,则终止萃取,若有机相

仍有紫红色,继续萃取直至有机相颜色透明。
将装有有机萃取相的容量瓶用正己醇(4.7)定容至25mL。静置10min后,使用紫外分光光度计

(5.7)以正己醇(4.7)作为参比空白在波长540nm处测定其吸光度。
添加了六价铬标准溶液的每个试样均应按照以上步骤试验。
注:如果铬鞣剂中含有更高含量的还原剂时,相应提高六价铬的添加量。为避免使用过多标准储备液(4.3)引起的

溶液的体积稀释问题,可使用更高浓度的六价铬标准储备液。

8 方法可靠性

试验开始前应先使用质控样品[15μgCr(Ⅵ)]对回收率进行测定。质控样品的制备按照第7章的

规定进行,使用蒸馏水作为基质。
质控样品中六价铬的含量通过标准工作曲线定量,标准工作曲线中六价铬的含量分别为5μg、

10μg、20μg、25μg、35μgCr(Ⅵ)。加标浓度按照第7章的规定,以蒸馏水为基质。
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9 结果的计算与表示

通过铬鞣剂加标后测得的吸光度值计算铬鞣剂中的六价铬含量。
以吸光度值为Y 轴,以标准六价铬添加量和试样质量的比值为X 轴绘制标准工作曲线。(示例见

图1)

  说明:

X ———mCr(Ⅵ)/ms,μg/g;

Y ———吸光度值;

mCr(Ⅵ)———六价铬加标量,μg;

ms ———试样的质量,g。

图1 铬鞣剂加标后标准工作曲线(测试曲线)示例

  其中y=bx+a,该例中b为0.0194,a 为-0.4838。
应对标准曲线的线性进行检查。线性回归模型应具有足够的代表性,应至少4个点用于计算标准

曲线。若标准曲线为非线性,必要时可再加一个点。
关于标准曲线说明如下:
如果线性相关性>0.90,所有的点都可使用;
如果线性相关性≤0.90,从最低加标浓度点开始逐个删除。
按照式(1)计算铬鞣剂中六价铬含量:

wCr(Ⅵ)=
a
b ×f …………………………(1)

  式中:
wCr(Ⅵ)———铬鞣剂中六价铬含量,单位为毫克每千克(mg/kg),精确至0.1mg/kg;
a ———标准曲线的常数;
b ———标准曲线的斜率;

f ———稀释比例(标准规定条件下为2)。
若计算结果为正值,则铬鞣剂中含有六价铬。试验报告中说明计算结果为铬鞣剂中六价铬含量。
若计算结果为负值,则表示铬鞣剂存在还原性。这种情况下,试验报告中注明六价铬含量

“<3mg/kg”,并写出计算结果的绝对值,并注明“该数值表征了铬鞣剂的还原性”。

10 试验报告

试验报告应包含以下内容:
a) 本标准编号;
b) 样品名称、编号、类型、厂家(或商标);
c) 被测试样品状态的描述;
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  d) 六价铬含量(mg/kg);

e) 还原性,计算结果的绝对值(mg/kg),并注明“该数值表示铬鞣剂的还原性”;

f) 使用比色皿的光程,如20mm;

g) 与本标准规定的方法的任何偏离。
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