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摘　要　建立了全谱直读电感耦合等离子体光谱 ( ICP2O ES)测定 5种不同颜色水性油墨中A s、Ba、

Cd、C r、H g、Pb、Sb、Se 8种可溶性重金属元素的分析方法,研究了元素分析谱线选择、背景校正扣除、样品

基体及待测元素间干扰等因素。结果表明,基体元素对测定没有明显干扰;在选定的波长下测定,元素间也

没有干扰。该方法快速,准确可靠,各元素检出限 0. 0018—0. 026ΛgömL ,加标回收率为 92. 6%—101. 8% ,

相对标准偏差R SD 均小于 2. 0% ,适于水性油墨中 8种可溶性重金属的日常检验。

关键词　电感耦合等离子体2原子发射光谱法,水性油墨,重金属。

中图分类号: O 657. 31　　　文献标识码: B　　　文章编号: 100428138 (2008) 0320468204

1　引言
在全世界掀起的“绿色革命”浪潮的冲击下,柔印发展很快,最主要的原因是柔印绝大多数都采

用水性油墨,具有优良的环保性能,符合现代包装印刷的发展趋势,广泛用于食品包装、烟酒包装、

儿童玩具等与人体直接接触的包装印刷产品,可溶性重金属镉、铅、汞、铬、砷等重金属在与人体的

接触中都可对人体构成严重危害。欧共体、美国、日本等都制定了各种相关的法规和标准,严格控制

各种与人体接触产品的可溶性有害重金属元素转移数量的最高限量,目前,我国还没有制定水性油

墨的标准,其生产企业采用玩具标准规定了A s、Ba、Cd、C r、H g、Pb、Se、Sb 8个重金属元素含量的限

量[1 ]。

对于涂料类浸出元素的检测方法主要有比色法、原子吸收光谱法、电感耦合等离子体原子发射

光谱法。比色法检出不灵敏、操作复杂、干扰大,不能适应当前的需要。原子吸收光谱法则可以满足

测量的要求,但原子吸收光谱法为单个元素测量的方法,检测速度比较慢,难以满足质检快速的要

求。前人对水性涂料中对可溶性重金属Cd、C r、H g、Pb 的测定做了一些研究[2 ] ,未见有对水性油墨

8个可溶性重金属检测的研究报道,因此,建立起水性油墨中可溶性重金属元素含量测试方法有十

分重要的意义。

本文采用盐酸浸泡样品,对水性油墨中A s、Ba、Cd、C r、H g、Pb、Se、Sb 8种可溶性重金属元素的

全谱直读 ICP2O ES同时测定进行了研究,确定了仪器最佳工作条件,考察了基体干扰的影响,从而

建立起准确,快速的 ICP2O ES测定水性油墨中 8种可溶性重金属元素的方法,经加标回收试验,结

果令人满意,可适于水性油墨的日常检验。



2　实验部分
2. 1　仪器与试剂

2. 1. 1　仪器

O PT IM A 5300DV 型等离子体原子发射光谱仪 (美国 PE 公司)。

2. 1. 2　试剂及标准溶液

(1) 试剂:盐酸,优级级;所用水均为去离子水。

(2) 标准溶液: 各元素国家标准溶液均购自国家标准物质中心,浓度为 1m gömL ,逐级稀释配

制混标。

2. 2　样品处理

2. 2. 1　涂膜制备

将样品搅拌均匀后,按涂料产品规定的要求在玻璃板 (经 1∶1硝酸溶液浸泡 24h 后,清洗并干

燥)上制备涂膜,待完全干燥后 (若烘干,则温度不得超过 60℃) ,在室温下将其粉碎,并通过 0. 5mm

金属筛后放入干燥器内待处理 (如不易粉碎,可不过筛)。

2. 2. 2　样品处理

将粉碎过筛后的样品称取 0. 5g (准确至 0. 0001g)加入 25mL 0. 07molöL 盐酸溶液,搅拌 1m in,

测定其酸度,如pH > 1. 5,逐渐滴加浓度为 2molöL 盐酸溶液并摇匀,使pH 在 1. 0—1. 5之间,在 37

±2℃下连续搅拌混合液 1h,然后静置 1h,用滤膜过滤后避光保存待测。用 ICP2O ES测其A s, Ba,

Cd, C r, H g, Pb, Se, Sb 可溶性重金属元素含量,注意应在 4h 内完成测试。

2. 3　校准曲线

在选定的工作条件下绘制校准曲线,标准溶液系列和各元素校准曲线的相关系数列于表 1。
表 1　校准曲线系列及相关系数 (ΛgömL )

元素 标液 1 标液 2 标液 3 标液 4 相关系数

Hg 0 0. 1 0. 5 2. 5 0. 9997

A s 0 0. 2 1. 0 5. 0 0. 9998

Cd 0 0. 2 1. 0 5. 0 0. 9998

Cr 0 1. 0 5. 0 25. 0 0. 9999

Pb 0 1. 0 5. 0 25. 0 0. 9997

Sb 0 1. 0 5. 0 25. 0 0. 9997

Se 0 1. 0 5. 0 25. 0 0. 9996

Ba 0 2. 0 10. 0 50. 0 0. 9999

3　结果与讨论
3. 1　样品处理

水性油墨在制备样品前一定要先充分混匀,在涂膜制备时,涂膜要尽量薄且应完全干燥,若烘

干则温度不得超过 60℃,干燥后的涂膜一定要将其粉碎,否则会使结果偏低,也不可粉碎太细,会

造成结果偏高,过滤时,采用 0. 45Λm 的滤膜抽滤。

3. 2　分析线的选择及仪器工作参数的优化

3. 2. 1　分析线的选择

各元素选择 2—3条灵敏度较高的谱线,测定混合元素标准溶液,记录光谱,利用W inL ab 软件
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中的谱图检查功能对各谱线的谱图逐一处理, 观察各元素的谱线形状和相互间的干扰情况, PE

Op tim a5300DV 配有功能强大的数据处理软件可以对光谱干扰进行有效的校正,使其谱线基本上

不受干扰,由此确定各元素的分析线见表 2。
表 2　分析线

元素 A s Cd Cr Hg Pb Sb Se Ba

波长 (nm ) 193. 696 214. 438 206. 158 194. 168 220. 306 206. 833 196. 026 233. 507

　　在上述分析波长下,相互间无谱线干扰。

3. 2. 2　仪器工作参数的优化

为了提高各元素的检出限,随R F 功率从 1000W 到 1400W 逐渐升高,各元素分析谱线的强度

逐渐增强, 但增幅逐渐减小, 本文选取 1300W ; 其他条件直接采用仪器默认值: 等离子体气流量

15L öm in,雾化气流量 0. 8L öm in,辅助气流量 0. 2L öm in,观测距离 15. 0mm ,观测方向:轴向。

3. 3　基体元素的影响

水性油墨浸出液中常常含有其他金属基体元素, 通过对 5 种颜色的水性油墨基体元素Ca、

M g、Fe、Si、T i、A l、M n、N i、Zn、Cu 等分析,发现高含量 Fe、Cu 分别对C r、Pb 有干扰,在实际测定中

其干扰可忽略,其他基体元素对 8种有害重金属元素的测定无显著影响。

3. 4　酸度效应

在HC l和HNO 3 酸性介质中,结果影响完全可以忽略,且试验表明介质酸度在 0. 02—0. 4 时

对元素的测定没有影响,在此较小的基体效应下,不进行匹配,也可直接测定各元素,所以标准溶液

的酸度不必与样品提取液的酸度相匹配,但在浸泡样品时盐酸的酸度要严格控制在pH 1. 0—1. 5,

否则不仅会使Ca、M g、Fe、Si、T i、A l、M n、N i、Zn、Cu 等元素的浓度升高,干扰加重。

3. 5　方法的检出限

在上述选定的工作条件下,重复测量空白溶液 11次,以空白信号测定标准偏差的 3倍计算各

元素的检出限,结果列于表 3,各元素均能满足玩具安全标准对其检出限的要求,适于水性油墨的

日常检验。
表 3　方法检出限 (k= 3)

元素 A s Hg Cr Cd Pb Sb Se Ba

方法检出限 (Λg·mL - 1) 0. 026 0. 010 0. 0084 0. 0018 0. 014 0. 010 0. 023 0. 0139

3. 6　方法的准确性及精密度

由于目前还没有水性油墨重金属元素含量测试的标准样品,为了验证实验结果的可靠性,在准

确测定油墨样品中 8种重金属元素的基础上,对其中一组样品 (黑色)进行加标回收实验,分别平行

测定 6 次, 加标回收实验结果见表 4。按上述建立的方法进行分析, 加标回收率为 92. 6%—

101. 8% ,相对标准偏差R SD < 2% ,此分析方法准确可靠。

3. 7　样品测定结果

按试验方法对 5种颜色的水性油墨中A s、Ba、Cd、C r、H g、Pb、Se、Sb 的 8 种可溶性进行测定,

结果见表 5,由表 5可以看到,环保型水性油墨在生产过程中确实很好的控制了铅、镉、砷、汞、硒等

重金属的污染,本法的建立为加强水性油墨的安全监控提供了一种快速、有效的检测手段。
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表 4　方法的准确性和精密度 (n= 6)

元素 谱线
(nm )

本底平均量
(Λg·mL - 1)

加标量
(Λg·mL - 1)

测得平均量
(Λg·mL - 1)

平均回收率
(% )

RSD
(% )

A s 193. 696 ND① 0. 5 0. 488 97. 6 1. 98

Hg 194. 168 ND 0. 25 0. 241 96. 4 1. 05

Cr 206. 158 ND 2. 5 2. 389 95. 6 1. 12

Cd 214. 440 ND 0. 5 0. 476 95. 2 0. 97

Pb 220. 353 ND 2. 5 2. 314 92. 6 1. 97

Sb 206. 836 ND 2. 5 2. 495 99. 8 0. 54

Se 196. 026 ND 2. 5 2. 534 101. 36 1. 39

Ba 233. 527 4. 001 5. 0 9. 09 101. 8 0. 62

　①ND 表示未检出。

表 5　样品分析结果 (n= 3)

样品
测定平均值 (Λg·mL - 1)

A s Hg Cr Cd Pb Sb Se Ba

1 (白色) ND① ND ND ND ND ND ND ND

2 (蓝色) ND ND ND ND ND ND ND ND

3 (红色) ND ND ND ND ND ND ND 0. 725

4 (黑色) ND ND ND ND ND ND ND 4. 001

5 (黄色) ND ND ND ND ND ND ND ND

　①ND 表示未检出。

4　结论
用 ICP2O ES 测定水性油墨中的可溶性重金属元素,不仅测定准确快速、检出限低、分析重现

好,而且能够实现多种元素同时测定,用于水性油墨浸出元素的测量可以说是最好、最快的方法。从

测定结果可以看出本次选用不同颜色的水性油墨具有一定代表性: 除红色和黑色水性油墨中所含

有一定量的钡但对人体不构成危害。其他颜色的水溶性油墨浸出液中所含各种离子的量极少,对人

体无危害。样品的回收率铅稍偏低一点,其他元素的回收率都在 95%以上,在实际中对检测结果影

响不大,样品测定的相对偏差值均低于 2% ,说明该方法精密度良好。

综上所述,该方法具有多元素同时测量、测定准确快速、检出限低、分析重现好的特点,适于水

性油墨可溶性重金属元素的日常检验。
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Simultaneous D eterm ination of Soluble Heavy M eta l of A s, Ba, Cd,
Cr, Hg, Pb, Se and Sb in Water-Based Ink by ICP-OES

LUO Hong2Yu　LUO Yong　KON G L in2L iang　L IN Chang2Q in
(Z hongshan S uperv ision T esting Institu te of Q uality & M etrology , Z hongshan, Guangd ong 528400, P. R. China)

Abstract　T he amoun ts of so luble heavy m etal of A s,Ba, Cd, C r, H g, Pb, Se and Sb in five co lour
W ater2based ink w ere determ ined sim ultaneously by ICP2O ES. T he m atrix elem en ts effect w as studied
and the p referable experim en tal conditions w ere investigated. T he detection lim it of elem en ts is 0.
0018—0. 026ΛgömL w ith the recovery of 92. 6%—101. 8% and R SD w ith in 2. 0%. T he m ethod is
p recise, accurate, simp le w ith low er in terferences, and can be used fo r daily analysis of W ater2based
ink.

Key words　 ICP2O ES,W ater2Based Ink, H eavy E lem en ts.
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