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ICP AES法同时测定鞋材中重金属含量
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摘 要 采用碳化裂解 H NO 3 HClO4 消解法处理鞋材样品, 用 ICP AES 法在同一份制备液中同时测定鞋

材中 Pb, Cd, Cr, Ni, Cu, Zn, Co , Fe 等多种重金属元素含量。对分析谱线的选择, 基体和共存元素的干扰

情况等进行了研究, 方法安全、简便、快速、准确。回收率在 92 0% ~ 102 0%之间, 相对标准偏差在 1 0%

~ 4 6%之间。
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引 言

我国的鞋类出口占世界首位。鞋材在生产、加工过程中

易引入一些重金属元素。重金属元素在人体中积累过多, 不

仅会减弱人体免疫功能、诱发癌症, 引起慢性中毒 , 甚至会

伤害人的中枢神经。

近几年来, 随着世界环保浪潮的兴起, 鞋材中的重金属

含量引起人们的密切关注。但有关鞋材中重金属含量的检测

方法研究报道较少, 且大多集中在汞、砷、铅、镉的检测。随

着欧盟对安全卫生项目进行深入细致的研究, 鞋材中铬、

铜、锌、镍、钴等重金属的残留量也已引起了重视。目前国

内外重金属元素的测定方法主要采用分光光度法和原子吸收

法。ICP AES 法因其灵敏度高、准确性好、谱线选择范围广、

响应动态范围宽及可多元素同时测定等优点而被广泛应用于

元素分析[1 5] , 但迄今为止, 国内外未见有关 ICP AES 法测

定鞋材中重金属元素含量的报道。本研究通过对不同前处理

方法的试验比较, 采用碳化裂解 H NO3 H ClO 4 消解法作为

鞋材样品的消解方法, 使 ICP AES 法能够在同一份制备液

中同时测定鞋材中 Pb, Cd, Cr, N i, Cu, Zn, Co , Fe等多种

重金属元素含量, 并对分析谱线的选择、基体和及共存元素

对待测元素的干扰情况等进行了研究, 建立了一种安全、简

便、快速、准确的测定鞋材中重金属元素含量的方法。方法

回收率在 92 0% ~ 102 0% 之间, 相对标准偏差在 1 0% ~

4 6%之间, 可满足各类鞋材的日常检验。

1 实验部分

1 1 仪器及工作条件

JY 38S 型电感耦合等离子体发射光谱仪 (法国 Jo

binYvon 公司)。

全息光栅; 刻线 4 320 g r mm- 1; 光谱范围: 165~ 450

nm; 色散率: 0 2nm mm- 1 ; 高频发生器频率 40 68 MH z;

Meinhard 同轴雾化器, Sco tt雾室, 可卸式石英炬管; 蠕动泵

进样。功率 0 88 kW; 冷却气流量 12 L min- 1 ; 护套气流

量 0 2 L min- 1 ; 载气流量 0 35 L min- 1 ; 狭缝 20/ 25

m; 观测高度感应圈上方 15 mm; 溶液提升量 1 5 mL

min- 1 ; 积分时间 2 0 s; 可控温消化炉: FOSS 2020 Diges

to r。

1 2 试剂及标准溶液

各元素标准储备液(国家钢铁材料测试中心提供) , 浓度

均为1 000 g mL- 1。待测元素混合标准工作溶液采用上述

标准储备液, 用 3% HNO3 配制成 0 00, 0 50, 1 00, 2 00,

5 00 g mL- 1标准系列。

实验所用试剂均为分析纯以上, 水为二次蒸馏水。

1 3 实验方法

1 3 1 样品预处理

将实验用皮革、塑料、橡胶、纺织品等鞋材样品用小刀

或剪刀制成碎屑, 备用。

1 3 2 样品消解

方法 A: 干灰化

称取 0 500 0~ 1 000 g 样品置于瓷坩埚中, 先在电热板



上缓慢加热至样品充分炭化, 待无烟后, 将坩埚移入马弗炉

中在 600  下加热 4 h, 取出, 冷却, 若有机物质未被完全氧

化, 加入 1~ 2 mL H NO3 ( 1+ 1) , 在低于 100  电热板小心
将溶液挥发至干, 再于 600  马弗炉中加热 2 h, 取出, 待冷

却后, 用 5~ 10 mL H NO 3 加热提取, 冷却后移至 100 mL 容

量瓶, 定容摇匀。

方法 B: H2 SO 4 H 2 O2 湿法消解

称取 0 500 0~ 1 000 g 样品于石英消化管中, 加入 10~

15 mL H 2 SO4 (视样品量而定) , 在消化管口放一小三角漏

斗。将消化管置于 250  的消化炉中消解, 当消化管中冒出

白烟时, 继续加热 15 min。取出消化管, 冷却 10 min, 分四

次各加入 5 mL H 2O 2 , 每次加入均让其进行充分反应。再加

热 10 min, 冷却 5 min, 快速加入 5 mL H 2O 2 , 继续加热, 重

复此过程, 直至溶液澄清, 有机物消解完全。冷却, 用水冲

洗三角漏斗和消化管壁, 转移至 100 mL 容量瓶中, 定容摇

匀。随同试样作空白试验。

方法 C: 碳化裂解 H NO3 H ClO4 消解

称取 0 500 0~ 1 000 g 样品于石英消化管中, 加入 10~

15 mL HNO3 (视样品量而定) , 在消化管口放一小三角漏斗。

将消化管置于 250  的消化炉中加热消解, 待产生大量的棕

黄色气体后, 继续加热至蒸干。将消化炉的温度调至 300  ,

继续加热使样品裂解碳化并全部变成黑色碳化物。取下消化

管冷却, 加入 10 mL 混酸 H NO3 + HClO4 ( 7+ 3) , 在 200~

250  消化炉中加热消解, 加热过程中可通过分次加入适量

的混酸 H NO 3 + HClO4 ( 7+ 3)以免溶液蒸干, 直至样品消解

完全, 溶液澄清。冷却后, 如果溶液呈淡黄色, 可加入 2~ 3

mL H 2 O2 , 继续加热至溶液无色透明。冷却, 用水冲洗三角

漏斗和消化管壁, 转移至 100 mL 容量瓶中, 定容摇匀。随同

试样作空白试验。

1 3 3 测定

设定好仪器的工作条件及其他参数, 按照标准系列浓度

绘制校准曲线, 测定样品, 并计算结果。

2 结果与讨论

2 1 分析线的选择

通过查询仪器谱线库, 选择若干条被测元素较灵敏的谱

线, 用待测元素的空白溶液和标准溶液在各分析线处进行扫

描, 得到其扫描图, 然后输入干扰元素溶液, 得到相应的扫

描图, 用计算机联用并同时显示上述扫描图, 仔细观察各分

析线的干扰及背景影响情况, 选择干扰少、背景低、信背比

高的灵敏谱线作为被测元素的分析谱线。本文所选用分析线

均不用扣背景, 结果如表 1 所示。

2 2 检出限

在测定条件下, 连续测定 3% H NO 3 溶液 11 次, 以其结

果的三倍标准偏差所对应的浓度值为各元素的检出限, 见

表 1。

2 3 样品消解方法的选择

鞋材样品大多为高分子聚合物。本研究参照有机物常用

Table 1 Analytical lines of elements and detection limits

元素 分析线/ nm 检出限/ ( g L- 1)

Pb 220 353 8 1

Cd 228 802 1 1

Cr 205 552 1 7

Ni 232 003 2 0

Cu 324 754 1 4

Zn 213 856 2 5

C o 238 892 3 0

Fe 238 204 4 2

的消解方法[ 6 8] , 对同一塑料试样进行了试验。方法 A 虽然

能将有机物基本消化完全, 但是由于灰化温度较高, 易造成

Pb, Cd, Zn 等待测元素的挥发损失。方法 B 也能将测试样品

完全消解, 但是由于 H2 SO 4 的引入产生难溶的 PbSO4 沉淀,

使 Pb 的测定结果明显偏低。为使多种待测重金属元素能在

同一份制备液中测定, 接着我们又分别采用了硝酸和高氯酸

进行湿法消解, 但是硝酸消解的速度较慢, 而且消解不完

全, 加入高氯酸后, 虽然消解速度加快 , 但消解过程不易控

制易发生爆炸, 对一般操作人员来说相当危险。最后我们参

考文献[ 9]制定方法 C, 先用硝酸消解掉试样中易消解部分,

再将残余继续蒸干, 在 250~ 300  的温度下缓慢加热裂解

碳化, 破坏高分子有机物的分子结构, 使之变成小分子或碳

残渣, 接着采用 HNO3 H ClO 4 混合酸在稍低的温度下进一

步将小分子和碳残渣完全消解。实验证明, 方法 C 优于方法

A 和方法 B。三种消解方法的测定结果见表 2。

2 4 酸度的选择

基体干扰是电感耦合等离子体发射光谱中的一种常见的

干扰。无机酸是影响 ICP AES 分析的三类基体物质之一[10] ,

当基体酸浓度太高时待测元素的发射信号强度将会受到抑

制。本文采用无机酸消解样品, 制备样液和标准溶液, 因此

无机酸是基体的主要成分。分别采用以不同浓度的硝酸和高

氯酸为介质配制相同浓度的待测元素的混合标准溶液, 考察

硝酸和高氯酸对测定的影响。将同一元素不同介质和不同酸

度的扫描图进行重叠比较, 结果表明, 硝酸和高氯酸浓度分

别在 1 0% ~ 8 0% ( )和 1% ~ 5% ( )时, 对测定结果基本

没有影响。为了防止待测元素的水解, 控制溶液的总酸度在

3% ~ 5%为宜。

2 5 方法的精密度和回收率试验

本文选择较难消解的 PVC 塑料为试验样品。平行处理

同一 PVC 塑料样品10 份, 用 ICP AES 法分别测定各元素含

量。因无标准样品来考察方法的准确度, 采用将混合标准溶

液加入到待消解样品中进行加标回收实验, 测定结果及相对

标准偏差见表 3。

2 6 样品测定

分别对塑料、皮革、橡胶、纺织品等鞋材样品进行分析

测定, 结果见表 4。
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Simultaneous Determination of Heavy Metal Elements in Footwear

Materials by ICP AES

L Shui yuan, L IU Wei, L IN H ua, SUN H ua hua

Fujian Entry Ex it Inspect ion and Quarantine Administr ation, Fuzhou 350001, China

Abstract Foo tw ear materia ls wer e t reated by the digestion method of carbonization cr ack H NO3 H ClO4 dissolution, and the

heavy metal elements in these materials wer e simultaneously determined in the same tr eat ed solut ion. Fact ors such as the selec

t ion of analy tical w aveleng th and the interfer ence of matr ix and coex istent elements w ere st udied. The method w as secure, con

venient, rapid and accurate. The recovery rates of the pr ocedure were bet ween 92 0% and 102 0% w ith RSDs betw een 1 0%

and 4 6% .

Keywords ICP AES; Foot wear mat erials; H eavy metal elements; Carbonization cr ack
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