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用于快速定量塑料中微量元素的标准样品制备方法研究
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摘　要　采用色母粒法制备含重金属元素的电子信息产品（塑料）的标准样品，建立了标准样品制备的程序；

利用Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）定量分析方法，考察了标准样品测定重金属和溴元素含量的重复性以及不确
定度，建立了标准样品工作曲线的测定程序及测定电子信息产品实际样品的方法和程序。结果表明，利用该
方法制备的标准样品在２００～２　０００ｍｇ·ｋｇ－１浓度范围内，测量有机物中微量Ｐｂ，Ｈｇ，Ｃｒ，Ｂｒ元素及在２０

～２００ｍｇ·ｋｇ－１浓度范围内测量Ｃｄ元素，均获得了非常好的线性关系，并经六次检测具有很好地重复性，

并以日本三菱重工公司的电路板ＩＣＢ２８８和ＩＣＢ２８８Ｇ作为实际样品进行测试，其结果与推荐值一致。

关键词　电子信息产品（塑料）；标准样品；重复性；ＸＲＦ
中图分类号：Ｏ６５７．３　　文献标识码：Ａ　　ＤＯＩ：１０．３９６４／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－０５９３（２０１１）０８－２２７４－０４

　收稿日期：２０１０－０９－１５，修订日期：２０１０－１２－０５
　基金项目：科技部创新方法项目（２００８ＩＭ０２１８００）和国家自然科学基金项目（５０９７２０７０）资助

　作者简介：姚文清，女，１９６６年生，清华大学化学系高级工程师　　ｅ－ｍａｉｌ：ｙａｏｗｑ＠ｔｓｉｎｇｈｕａ．ｅｄｕ．ｃｎ

＊通讯联系人　　ｅ－ｍａｉｌ：Ｚｈｕｙｆ＠ｔｓｉｎｇｈｕａ．ｅｄｕ．ｃｎ

引　言

　　随着工业的飞速发展，在给人类带来了方便和益处的同
时，也给人类健康和环境带来了有害物质，日常消费品中包
括重金属、溴化阻燃剂、助剂及环境激素等物质会对人体的
神经系统、免疫系统、生殖系统产生严重危害，并会对环境
造成长期累积污染。为此，各个国家纷纷制定限制性法规
（如欧盟的ＲｏＨＳ指令和ＰｏＨＳ指令）。其中ＰｏＨＳ指令对日
常消费品中１８种物质进行限制，根据指令要求，目前急需一
种快速、准确测试电子电气产品中限制使用有害物质铅、

汞、铬、镉和溴的方法。但在鉴别过程中标样的获取非常昂
贵，如何能够制备具有快速、廉价、准确的标准样品，是测
试结果准确性的重要保证。本方法采用色母粒的方法制备了
含已知含量重金属元素的电子信息产品（塑料）的标准样品，

建立了标准样品的制备程序，对测量有机物中微量重金属及
溴元素含量均获得了非常好的线性关系及重复性，具有快
速、精确分析测定电子信息产品中被限制重金属元素含量的
特点，对目前电子信息产品中有害物质的定量分析具有重要
意义。

１　实验部分

１．１　仪器及测量条件

利用日本岛津公司ＸＲＦ－１７００波长色散型Ｘ荧光光谱
仪（ＸＲＦ）作为成分定量测定的主要仪器。采用的检测条件：

靶材为铑靶；Ｘ光管电压为４０ｋＶ，电流７０ｍＡ；标准狭缝；

分光晶体为ＬｉＦ（２００）；检测器为ＳＣ（闪烁计数器）；光栏Ф３０
ｍｍ。

１．２　标准样品的制备
标准样品的基材采用聚丙烯（ＰＰ）分析纯塑料，重金属元

素来源于采用分析纯的 ＰｂＣｒ２Ｏ４，ＢａＣｒ２Ｏ４，ＨｇＳ，ＣｄＳ，

ＫＢｒ，硬脂酸作为原料；聚丙烯塑料颗粒直接用，重金属粉
体需１００℃恒温２４ｈ驱除吸附水分。称取１００℃恒温２４ｈ
的ＰｂＣｒ２Ｏ４１５．６２５　４ｇ，ＢａＣｒ２Ｏ４３６．５１８　４ｇ，ＨｇＳ　１１．６２２　４

ｇ，（６０℃恒温２４ｈ）ＣｄＳ　１．３１２　４ｇ，ＫＢｒ　１４．９２１　４ｇ（合计：８０

ｇ）粉体混合研磨，加入１％的硬脂酸混匀，再加入ＰＰ颗粒

９２０ｇ加热搅拌混炼碎成粒。混炼注塑成型为厚度３ｍｍ，直
径５０ｍｍ的图片。

对标准样品中重金属以及溴含量进行逐级稀释，制备塑
料颗粒后通过螺杆挤出制成标准样品圆片，标准样品制备配
比见表１和表２。

２　结果与讨论

２．１　标准样品中重金属元素的重复性研究
图１是样品Ａ、样品Ｂ分别与基准线进行重金属元素线

性系数的偏差比较。如图１所示，在０～２　０００ｐｐｍ的测量范



Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｎｇ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

围中，样品Ａ、样品Ｂ的Ｐｂ，Ｈｇ，Ｃｒ，Ｂｒ元素曲线与基准线
基本重合；在０～２００ｐｐｍ的测量范围中，样品Ａ、样品Ｂ的

Ｃｄ元素曲线与基准线基本重合，说明利用该制备方法制备

的标准样品，用于测量有机物中微量重金属及溴元素含量具
有很好地重复性和均匀性，利用该制备方法制备标准样品的
程序是可行的。
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Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ｂｒ　ａｎｄ　ｂｌａｃｋ　ＨｇＳ
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ＲＳ１　 ２　０００　 ２　０００　 ２　０００　 ２００　 ２　０００　 ２００　 ８００
ＲＳ２　 １　５００　 １　５００　 １　５００　 １５０　 １　５００　 １５０　 ８５０
ＲＳ３　 １　０００　 １　０００　 １　０００　 １００　 １　０００　 １００　 ９００
ＲＳ４　 ７５０　 ７５０　 ７５０　 ７５　 ７５０　 ７５　 ９２５
ＲＳ５　 ５００　 ５００　 ５００　 ５０　 ５００　 ５０　 ９５０
ＲＳ６　 ２５０　 ２５０　 ２５０　 ２５　 ２５０　 ２５　 ９７５

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｏｒｇａｎｉｃ　Ｂｒ　ａｎｄ　ｒｅｄ　ＨｇＳ

Ｓａｍｐｌｅ　 Ｐｂ　 Ｃｒ　 Ｈｇ　 Ｃｄ　 Ｂｒ　 Ｓａｍｐｌｅ　ｗｉｔｈ　ｈｉｇｈ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／ｇ　 ＰＰ　ｓａｍｐｌｅ／ｇ
ＲＳ１　 ２　０００　 ２　０００　 ２　０００　 ２００　 ２　０００　 ２００　 ８００
ＲＳ２　 １　５００　 １　５００　 １　５００　 １５０　 １　５００　 １５０　 ８５０
ＲＳ３　 １　２００　 １　２００　 １　２００　 １２０　 １　２００　 １２０　 ８８０
ＲＳ４　 １０　００　 １　０００　 １　０００　 １００　 １　０００　 １００　 ９００
ＲＳ５　 ８００　 ８００　 ８００　 ８０　 ８００　 ８０　 ９２０
ＲＳ６　 ６００　 ６００　 ６００　 ６０　 ６００　 ６０　 ９４０

２．２　影响因素
对不同浓度下制备的标准样品进行了六次重复测试。从

测试结果可知，Ｐｂ，Ｈｇ，Ｃｒ，Ｂｒ元素掺杂量在２００～２　０００
ｍｇ·ｋｇ－１范围内，Ｃｄ元素掺杂量２０～２００ｍｇ·ｋｇ－１范围
内，经过六次测量后测得的曲线趋于直线，说明自制的标准
样品在不同的浓度范围内，利用ＸＲＦ测量的微量重金属和
溴元素呈现出极好的重复性。表３是不同浓度下制备的标准
样品测试六次后测量值的标准偏差值。如表所示，Ｐｂ，Ｈｇ，

Ｃｒ，Ｂｒ元素掺杂量在２００～２　０００ｍｇ·ｋｇ－１范围内，Ｃｄ元素
掺杂量为２０～２００ｍｇ·ｋｇ－１，测量浓度越低标准偏差值越
小，标准偏差值随着掺杂量的增加而增大，说明利用ＸＲＦ检
测微量污染元素浓度具有高准确性和重复性。

Ｔａｂｌｅ　３　ＳＴＤＥＶ　ｏｆ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　ｓｉｘ　ｔｉｍｅｓ

标准偏差

／（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｃｒ　 Ｈｇ　 Ｂｒ　 Ｐｂ

标准偏差

／（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｃｄ

２００　 １．５２　１．５２　０．８２　１．３８　 ２０　 ０．９４
４００　 ２．４２　３．３３　３．３３　２．２５　 ４０　 ３．０３
６００　 ４．１３　３．１０　２．１０　２．５３　 ６０　 ４．５４
８００　 ５．２３　５．６６　６．２８　７．２０　 ８０　 ３．０４
１　０００　 ４．９７　９．１８　６．６６　８．３３　 １００　 ２．７１
１　２００　 ５．００　５．００　５．５７　６．９８　 １２０　 ３．０３
１　５００　 ７．５０　９．４０　１０．０２　１１．５１　 １５０　 ４．１６
２　０００　 １１．８０　１７．２０　１７．４８　２０．３５　 ２００　 ６．１１
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ＩＣＢ２８８ ＩＣＢ２８８Ｇ
Ｐｂ 未检出 未检出

Ｈｇ 未检出 未检出

Ｃｄ 未检出 未检出

Ｃｒ　 ２１．２０ｍｇ·ｋｇ－１　 ３８．２０ｍｇ·ｋｇ－１

Ｂｒ　 ４．０７％ １．８５％

２．３　对实际样品分析
表４是对日本三菱重工提供的两块电路板进行的测试结

果。结果与日本三菱重工提供的ＩＣＰ及色谱定量分析测试结
果一致，说明该方法定量分析具有可靠性。

３　结　论

　　通过溶剂分散法制备了两个系列的标准样品，采用ＸＲＦ
测量有机物中微量重金属及溴元素含量具有很好地重复性，

该制备标准样品的方法适合ＸＲＦ进行定量分析。同时，采用
这些样品建立了ＸＲＦ对电子样品进行直接定量分析的方法，

可以满足实际分析工作的需要，具有快速、精确分析测定电
子信息产品中被限制重金属元素含量的特点。该制备方法的
建立对目前电子信息产品中有害物质的分析具有重要意

义［１－５］。
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