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摘　要　电感耦合等离子体2原子发射光谱对低含量的样品测试的灵敏度不及氢化物发生法,但是根

据铅元素的测量不确定度的评定,可以认为作为玩具合格与否的判定依据,采用电感耦合等离子体2原子
发射光谱对玩具中铅元素的迁移进行测试是可行的。
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1　前言
为减少儿童与玩具中有害元素的接触并保证在现有生产条件下可达到的限量的分析可行性,
我国参照欧洲经济共同体 (EEC)的相关指令,以铅元素的生物利用率为依据制定了玩具铅元素迁
移应达到的控制指标。用于确定玩具材料摄入量的数据十分有限,铅元素每天的生物利用率不得超
过0. 7Λg,目前能被接受的各种玩具材料每天平均摄入量估计约为8m g,以此作为一个可行的假设,

将每天的摄入量和生物利用率数值结合起来,经过调整后得到铅元素的摄入量上限为90m gökg (见
参考文献[ 1 ])。
选用的测试方法是模拟材料在吞咽后与胃酸持续接触一段时间的条件下,从玩具材料中提取
出的溶出物。玩具材料的铅元素总含量与标准测试条件下该元素的可迁移的可溶性含量之间并无
直接联系,因此规定元素总含量的最高限量是一种较好的解决办法。对于含量较低的样品,采用
ICP2A ES不如氢化物发生法灵敏度高,本文通过 ICP2A ES测试铅元素的不确定度的研究来探讨该
方法的可信性和合理性。

2　实验部分
2. 1　实验仪器

IR IS A dvan tage 1000型电感耦合等离子体发射光谱仪 ( ICP2A ES) ,美国热电公司。
HW Y2100恒温摇床 (上海安亭电子仪器厂)。

2. 2　工作条件

ICP2A ES: 工作频率 27. 12M H z, 耦合功率 1. 1kW , 载气流量 1. 0L öm in, 雾化器压力:
172. 37kPa,积分时间:长波10s,短波20s;

恒温摇床:温度37℃,转速: 75转öm in。

2. 3　试剂

盐酸 (GR 级)。



实验用水为去离子水。
标准样品为SPEXCert iP rep Cu stom A ssu rance Standard, Pb 含量为1000m göL。

2. 4　Pb分析标准溶液的配制

取混合标准液,配制Pb 元素系列浓度为0. 1, 0. 5, 1, 1. 5, 3m göL。

2. 5　样品预处理

选取玩具中具有一定代表性的涂层样品, 采用机械刮削的方法获取涂层, 粉碎过孔径为
0. 5mm的金属筛。称取0. 5000g 样品置于100mL 烧杯中,加入25mL 温度为37℃的0. 07mo löL 的盐
酸溶液,混合摇匀,调整pH 值至1. 0—1. 5,放入恒温摇床,在温度为37℃时振荡1h,然后在37℃继续
放置1h。接着将溶液过滤后上机检测。

3　结果与讨论
3. 1　Pb元素的检出限

将25mL 的0. 07mo löL 的盐酸溶液,放入恒
温摇床,在温度为37℃时振荡1h,然后在37℃继
续放置1h,取出后重复测量10次,以其标准偏差
的3倍作检出限,见表1。

3. 2　Pb元素标准溶液测试

将配制好的溶液分别测试5次,得到5组校
准曲线,见表 2—6。所有实验均选用分析线Pb
220. 3nm。

表 1　方法的检出限

元素 检出限 (m göL )

Pb 0. 06

　　　表 2　第一次Pb分析线 (220. 3nm ) (mgöL )

标准溶液 实测浓度 绝对误差
相对误差

(% )

误差限
(% )

0. 1 0. 11225 0. 01225 12. 250

0. 5 0. 48386 - 0. 01614 - 3. 228

1 0. 96574 - 0. 03426 - 3. 426 12. 25

1. 5 1. 6131 0. 1131 7. 540

3 2. 9251 - 0. 0749 - 2. 497

　　　表 3　第二次Pb分析线 (220. 3nm ) (mgöL )

标准溶液 实测浓度 绝对误差
相对误差

(% )

误差限
(% )

0. 1 0. 11807 0. 01807 18. 070

0. 5 0. 48408 - 0. 01592 - 3. 184

1 0. 96526 - 0. 03474 - 3. 474 18. 07

1. 5 1. 6584 0. 1584 10. 560

3 2. 8742 - 0. 1258 - 4. 193

　　　表 4　第三次Pb分析线 (220. 3nm ) (mgöL )

标准溶液 实测浓度 绝对误差
相对误差

(% )

误差限
(% )

0. 1 0. 1075 0. 0075 7. 500

0. 5 0. 47244 - 0. 02756 - 5. 512

1 0. 9513 - 0. 0487 - 4. 870 10. 17

1. 5 1. 6526 0. 1526 10. 173

3 2. 9162 - 0. 0838 - 2. 793

　　　表 5　第四次Pb分析线 (220. 3nm ) (mgöL )

标准溶液 实测浓度 绝对误差
相对误差

(% )

误差限
(% )

0. 1 0. 10252 0. 00252 2. 520

0. 5 0. 47321 - 0. 02679 - 5. 358

1 0. 95712 - 0. 04288 - 4. 288 9. 92

1. 5 1. 6488 0. 1488 9. 920

3 2. 9183 - 0. 0817 - 2. 723

　　　表 6　第五次Pb分析线 (220. 3nm ) (mgöL )

标准溶液 实测浓度 绝对误差
相对误差

(% )

误差限
(% )

0. 1 0. 10426 0. 00426 4. 260

0. 5 0. 48049 - 0. 01951 - 3. 902

1 0. 95855 - 0. 04145 - 4. 145 9. 91

1. 5 1. 6487 0. 1487 9. 913

3 2. 908 - 0. 092 - 3. 067

比较5次的数据,得出各不同浓度的标准溶液的偏差值,见表7。
表 7　各浓度标准溶液多次测量值的比较Pb分析线 (220. 3nm ) (mgöL )

标准溶液 实测浓度1 实测浓度2 实测浓度3 实测浓度4 实测浓度5 平均值 偏差 (% )

0. 1 0. 11225 0. 11807 0. 1075 0. 10252 0. 10426 0. 109 0. 56

0. 5 0. 48386 0. 48408 0. 47244 0. 47321 0. 48049 0. 479 0. 51

1 0. 96574 0. 96526 0. 9513 0. 95712 0. 95855 0. 960 0. 54

1. 5 1. 6131 1. 6584 1. 6526 1. 6488 1. 6487 1. 644 0. 16

3 2. 9251 2. 8742 2. 9162 2. 9183 2. 9080 2. 9080 0. 18
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3. 3　Pb元素测试不确定度的计算

3. 3. 1　校准曲线非线性引起的标准不确定度分项

校准曲线相关系数及误差限,见表8。
表 8　校准曲线相关系数及误差限比较 (Pb220. 3nm )

1 2 3 4 5

相关系数 0. 9988821 0. 9977833 0. 9981682 0. 9983315 0. 9983397

误差限 (% ) 12. 3 18. 1 10. 2 9. 92 9. 91

　　校准曲线非线性不确定度区间的半宽度为a= 18. 1% ,取包含因子为k= 3 ,则校准曲线非线
性引起的标准不确定度分项:

u rel (x 1) =
a
k

=
18. 1%

3
= 10. 5%

3. 3. 2　容量瓶、标准物质等引起的标准不确定度分项

u rel (x 2) = 0. 24% (见参考文献[ 2 ])

3. 3. 3　样品称量引起的标准不确定度分项

样品质量的不确定度来源于天平的不确定度和天平重复称样误差引起的不确定度, 忽略后
者。
根据天平的检定证书,天平称量的扩展不确定度为 0. 0003g,按均匀分布评定, k = 3,则 u rel (m )

= 0. 0003ö3= 0. 0001 (g) ,相对标准不确定度u rel (m ) = 0. 0001ö0. 5000= 0. 0002,可忽略不计 (见参
考文献[ 3 ])。

3. 3. 4　测定样品浓度时不重复性引起的标准不确定度分项

见表9。
表 9　样品重复测试结果Pb2203nm

测定次数 1 2 3 4 5 平均值 偏差 (% )

测量结果 1. 636 1. 689 1. 742 1. 693 1. 664 1. 685 3. 93

　　重复性条件下进行了5次测量,以算术平均值作为测量结果,则测定样品浓度时不重复性引起
的标准不确定度分项:

u rel (x 3) = 3. 93%

3. 3. 5　合成标准不确定度

u crel= ∑
n

j= 1
u

2
j = (10. 5% ) 2+ (0. 24% ) 2+ (3. 93% ) 2 = 11. 21%

4　结论
由计算得到的合成标准不确定度可以看出,其主要来源于校准曲线非线性的影响,通过对校准
曲线进行重复测定,可进一步降低样品测试的不确定度。特别是含量为0. 1m göL 的标准溶液,由于
已经接近了检出限0. 06m göL ,因此相对误差较大。而样品浓度在1. 5m göL 左右时,其影响已经有
所减小小。玩具样品可溶性铅的限量是90m göL ,在含量低于1m göL 的情况下,即使11. 21%的不确
定度也不至于对玩具的合格判定产生影响。因此,使用 ICP2A ES 测试灵敏度可以达到检测的要
求。　　
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Abstract　 ICP2A ES is no t as sen sit ive as H G to determ ine samp les w ith low con ten t of Pb.

Bu t acco rd ing to the uncerta in ty in analyt ica l m easu rem en t of Pb, it’s feasib le in the determ inat ion
of Pb in toys.
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