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冷原子吸收光谱法测定儿童首饰中可溶性镉
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摘 � 要 � 研究了儿童首饰中可溶性镉的冷原子化反应体系。在酸性介质中, 用硼氢化钠将镉离子还原

为镉原子,用载气将镉蒸气导入石英管, 原子吸收光谱仪在波长 228� 8 nm 处进行测定。对载气流速、

NaBH4 浓度、增敏剂加入量和介质酸度的影响, 以及共存离子的干扰进行了研究。方法简便快速, 在优

化的实验条件下,方法的检出限为 0� 05 mg / kg。加标回收率为 98� 3% ~ 103� 1% , 相对标准偏差小于

2� 2%。该方法具有快速、准确、灵敏度高、经济实用等优点,用于儿童首饰中痕量镉的测定, 结果令人满

意。
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Abstract � T he chem ical react ion system used for determinat ion of soluble cadm iun in children's jew elry by

cold vapor atomic absor pt ion spectr ometry w as studied� In acid medium Cd2+ was reduced to Cd element by

KBH 4� T he cadmium vapor w as carried into the quar tz absorption tube by carrier gas and determined by a-

tomic absorption spectr ophotometry at the w aveleng th o f 228� 8 nm� The inf luences of f low velocity o f car-

r ier gas, concentrat ions of NaBH 4 , v olume of sensit ization r eagent, acidity of medium, inter ference of co-

ex istence ions w ere tested� It concluded that this method is convenient and fast� Under the opt im ized con-

ditions, the limit of detection of the method for Cd w as 0� 05 mg/ kg and the recoveries w ere in the range of

98� 3%~ 103� 1% w ith r elat ive standard deviat ion( RSD) below 2� 2%� T he method is fast, simple, accu-

r ate, highly sensit ive and economical� It w as used in the determination o f t race cadm ium in children's jew-

elry w ith sat isfactory results�
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1 � 前言

最近有媒体报道,在国外销售的儿童首饰中检

测出高含量的�可溶性镉�[ 1] 。镉是有毒重金属, 儿

童长期佩戴含镉首饰饰品, 首饰中可溶性镉会通过

皮肤渗入体内。进入体内的镉, 在体内形成镉硫蛋

白,可以通过血液循环到达身体每个部位,并可以选

择性地蓄积于肾、肝、脾和胰等器官中, 容易引起肾

萎缩及骨骼疏松软化, 影响儿童正常的生长发育,严

重时能致癌、致畸等
[ 2]
。由于人们对镉的使用及其



健康危害的日益关注,美国康涅狄格州、伊利诺斯州

和明尼苏达州等州密集推出有关限制儿童产品(包

括儿童首饰)中限制镉的新规定,设定了在儿童首饰

中可溶性镉的含量不超过 0� 0075% 的苛刻要求。
为了确保进出口的儿童首饰满足相关出口国及地区

的要求,建立快速、方便、准确的测试方法是势在必

行,同时也为儿童首饰等产品监管提供重要的技术

支持。

目前测定镉的方法有 ICP-AES 等
[ 4]
, 冷原子吸

收光谱法测定镉的报道不多
[ 5-8]

, 而用于儿童首饰中

镉的测定未见报道。彭谦等[ 7] 研究了硼氢化钾-盐

酸-铁氰化钾-盐酸羟胺反应体系测定食品中痕量

镉,结果表明原子化温度在室温下,所得分析信号最

大,吴政宙等[ 8]研究了冷蒸气发生-原子吸收光谱法

测定食品中镉的方法, 结果表明室温下镉吸收峰面

积最大而且稳定,随着加热石英管温度升高, 石英管

内的气相膨胀, 导致新生产的挥发性镉原子浓度稀

释,造成吸收峰面积下降。采用微型化学原子化

器[ 9-10] 研究了儿童首饰中可溶性镉的测定方法, 研

究了载气流量、硼氢化钠浓度、溶液酸度和共存离子

等条件对测定过程的影响。结果表明, 该方法快速

(测试时间约为 16 s)、准确、操作方便、试液消耗少

等优点。

2 � 实验部分

2� 1 � 仪器及装置
AA-800 原子吸收光谱仪 (美国 PerkinE lmer

公司 ) ; M CA-101 微型化学原子化器 ( ZL 2004

2 0084256� 7) (智通仪器) ; 石英管原子化器: T 形

石英管,管长 140 mm, 内径 7 mm, 支管长 80 mm,

内径 3 mm; 镉空心阴极灯 (美国 PerkinElmer 公

司) ; Synery U V 超纯水系统(美国 Millipore公司) ;

SHA-CA( WHY-2)型水浴恒温振荡器(金坛市晶玻

实验仪器厂)。

仪器操作条件如表 1所示。

表 1 � 仪器操作条件

Table1� Instrumental operation conditions

AAS测定条件

灯电流 波长 读数方式 积分时间 载气流速

氢化物发生条件

HCl浓度 NaBH 4 浓度 5%镉增敏剂

6 mA 228� 8 nm 峰面积 16 s 1� 0 L/ min ( 4+ 96) 2� 5% 2�0 mL

2� 2 � 主要试剂
镉标准溶液( 1000 mg / L ) , 国家钢铁材料测试

中心钢铁研究总院; 镉增敏剂(将硫脲和硝酸镍混合

而成) ;硝酸(分析纯) ; HCl (优级纯) ; 过氧化氢(分

析纯) ;硼氢化钠(分析纯) ;氢氧化钠(分析纯)。

模拟液: 0� 07 mol/ L 的盐酸溶液。

2� 5% 硼氢化钠溶液(含 0� 8 %的氢氧化钠溶

液) : 称取 2� 5 g 硼氢化钠和 0� 8 g 氢氧化钠于烧

杯中,加 100 mL 水溶解, 现用现配。

2� 3 � 样品处理及测定
称取已处理好的样品0� 50 g(精确到0� 0001 g)

于 100 mL 锥形瓶中, 准确加入 25� 0 mL 模拟液, 于

37 � � 0� 5 � 的恒温水浴振荡器中, 避光恒温振荡

1 h,并在同样的条件下恒温静置 1 h,然后冷却至室

温,过滤到 50 mL 容量瓶中, 并用模拟液洗涤三次

后合并到容量瓶中, 然后加入 2� 0 mL 浓盐酸,

4� 0 mL镉增敏剂( 5% ) , 用水定容至刻度摇匀, 静

置,在选择的试验条件下测定可溶性镉的含量。

3 � 结果与讨论

3� 1 � 实验条件选择

3� 1� 1 � 载气流速的选择
采用高纯氩气(纯度> 99� 999%)作为载气, 载

气流速会影响新生成的挥发性镉物质从反应器中带

出的速度,同时也会影响挥发性镉物质在原子化器

中停留时间,如果载气流速太小,就不能快速把生成

的挥发性镉物质带入 T 型石英管; 但是如果载气流

速太大,将会稀释挥发性镉物质的浓度使吸收峰面

积变小。实验了载气流速在 0� 4~ 1� 4 L/ min 时对

吸收峰面积的影响,实验结果表明,当载气流速小于

0� 8 L/ m in时, 镉吸收峰存在严重的拖尾,当载气流

速在 0� 8~ 1� 2 L/ m in 之间时,镉的吸收峰面积稳

定且峰型对称,当载气流速大于 1� 2 L/ min时, 镉吸

收峰面积反而逐渐变小。实验选择载气流速为

1� 0 L/ m in。

3� 1� 2 � 盐酸浓度的影响
氢化物发生反应需要一定的酸度条件才能完

成。因此,样品酸度的选择是十分重要的,实验通过

控制反应体系中的盐酸浓度调节酸度。实验不同盐

酸浓度对镉吸收峰面积的影响。实验结果见表 2,

结果表明盐酸酸度对镉的测定影响较大, 当盐酸浓

度(体积百分比)为 4� 0% ,吸收峰面积达到最大值。
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所以选择盐酸的浓度(体积百分比)为 4� 0%。
表 2 � 盐酸浓度对镉测定的影响

Table 2 � Ef fect of HCl concentration on Cd determination

HCl/ % 2� 0 3� 0 4� 0 5�0 6� 0 10

峰面积 0� 826 2� 425 3� 448 3� 144 3� 068 2� 314

3� 1� 3 � 硼氢化钠浓度的影响
作为整个反应体系中的还原剂, 硼氢化钠浓度

对挥发性镉物质的形成影响很大。实验了不同浓度

硼氢化钠对测试结果的影响,结果见表 3(镉浓度为

20 �g/ L ) ,结果表明, 硼氢化钠浓度较小时, 难以满

足氢化物发生反应的要求,导致氢化物反应不彻底,

吸收峰面积偏小,影响测定结果;当硼氢化钠浓度超

过一定范围时, 过量的硼氢化钠与盐酸反应生成大

量气体,使得测定的稳定性变差,当硼氢化钠浓度在

2%以下时, 信号小, 在 2� 5% ~ 3� 0%时信号稳定,

所以选择硼氢化钠浓度为 2� 5%。
表 3 � 硼氢化钠浓度对镉吸收峰面积的影响

Table 3 � Effect of NaBH4 concentration on Cd determination

NaBH 4 / % 1� 0 1� 5 2� 0 2�5 3� 0 3� 5

峰面积 0� 545 1� 635 2� 958 3�455 3� 365 2� 724

3� 1� 4 � 镉增敏剂用量的影响
溶液中加入少量镍离子和硫脲后, 镉信号的灵

敏度和精密度都得到很大的改善, 根据这一原理自

制镉增敏剂, 配制 5%镉增敏剂溶液, 改变加入的

量,结果表明, 5%镉增敏剂对镉吸收峰面积有很大

的影响,当加入量在 2� 0~ 3� 0 mL 时吸收峰面积达

到最大值,故选择镉增敏剂用量为 2� 0 mL。

3� 2 � 共存离子的影响
Pb2+ 和 Cu2+ 对镉的测定有比较大的干扰,按照

实验方法对 20 �g/ L 镉进行了共存离子影响实验,

当相对误差在 � 5% 范围时, 500倍的 Pb
2+
和 300

倍的 Cu
2+
对镉的测定才产生影响,所以测定儿童首

饰样品中痕量镉不予考虑铅与铜的干扰。

3� 3 � 线性范围、检出限及精密度实验
采用0~ 40� 0�g/ L 镉的工作曲线。在6个25 mL

的容量瓶中分别加入 0、0� 10、0� 25、0� 50、0� 75、
1� 0 �g的镉, 加入盐酸 1� 0 mL、2� 0 mL 镉增敏剂

( 5%) , 用水稀释至刻度摇匀。在试验选择的条件下

测定其吸收峰面积, 结果表明当镉含量在 0� 05~
40� 0 �g / L 的范围内, 其回归方程为 y= 0� 1696x+
0� 0175, r= 0� 9999, 方法检出限为 0� 05 mg/ kg。

在试验选择的条件下, 连续测定 5� 0、10� 0、
30� 0 �g/ L 镉的标准溶液各 7 次,结果见表 4。

表 4� 方法精密度试验

Table 4� Results of method precision testing( n= 7) C / (�g� L- 1 )

标准溶液编号 测定结果 RSD/ %

1

2

3

4� 914

10� 15

30� 52

5� 135

9� 894

29� 69

5� 075

10� 09

30� 25

5�094

10�22

29�72

4� 924

9� 885

30� 34

4� 852

10� 19

29� 82

5� 089

9� 835

29� 72

2� 2

1� 6

1� 2

� � 由表 4 可见, 方法的精密度 ( RSD)在 1� 2% ~

2� 2%之间。研究中发现,使用该化学原子化器测定

镉,不仅基体影响很小,而且记忆效应也很小。

3� 4 � 回收率试验
按照 2� 3对样品进行处理, 加入不同浓度的镉

标准溶液, 计算回收率, 结果见表 5。

表 5 � 样品测定及回收率试验

Table 5� Testing results and recoveries C/ (�g� L- 1 )

样品 试液含量 加标量 测定值 回收量 回收率 R/ %

样品 1

样品 2

样品 3

样品 4

样品 5

4� 425

5� 867

9� 658

11� 210

16� 240

5� 000

5� 000

10� 000

10� 000

20� 000

9� 364

11� 020

19� 490

21� 450

36� 350

4� 939

5� 153

9� 832

10� 240

20� 110

98�8

103� 1

98�3

102� 4

100� 6

� � 由表 5可见,对 5� 0~ 20 �g/ L 的镉进行加标,

所得回收率为 98� 3% ~ 103� 1%, 表明该方法用于

儿童首饰中镉的测定是可行的。

3� 5 � 与石墨炉原子吸收法的比较

分别采用冷原子吸收光谱法和石墨炉原子吸收

光谱法对儿童首饰中的镉含量进行测定。将测定结

果进行比较(表 6) ,经 t检验, 其差异无统计学意义

不显著( �= 1� 52, P> 0� 05)。
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表 6� 石墨炉原子吸收法和冷原子化法测定的结果比较

Table 6 � Comparison of analytical results for determination of trace Cd by GF-AAS and cold-vapor generation AAS

C/ (�g� L- 1 )

方法
样品测定结果

1 2 3 4 5 6 7
t P

石墨炉法

冷原子化法

5�785
5�782

9� 125
9� 132

12� 22
12� 19

14� 38
14� 39

18� 56
18� 62

19� 45
19� 38

25� 12
25� 24

1� 52 < 0� 05

� � 数据表明, 采用冷原子吸收光谱法测定儿童首

饰中痕量的镉, 与用石墨炉原子吸收光谱法测定结

果一致。

4 � 结语

建立了用冷原子吸收法测定儿童首饰中可溶性

镉的方法,相对标准偏差小于 2� 2%, 方法的回收率

为 98� 3% ~ 103� 1% , 检出限为 0� 05 mg / kg, 可用

于进出口儿童首饰中可溶性镉含量的检测。
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4 � 结语

通过在铂金坩埚内壁制备四硼酸锂保护层的手

段,使得电解锰的整个预氧化过程安全可靠, 经长期

使用后铂金坩埚仍能保持光滑无腐蚀。采用熔融制

样后,制成的玻璃熔片实际上是一种固体溶液,可以

完全消除样品的矿物效应和粒度效应, 分析结果得

到了最大程度的优化。取得了很好的分析准确度和

精密度,能够满足日常分析测试的要求。
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