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摘要:采用硝酸灢过氧化氢消解体系,及高压密闭微波技术处理塑料包装材料,建立了电感耦合等离子体质谱

法同时测定塑料包装材料中铅、镉、砷、铬、锑、汞、硒、钡、镍、锡、锶、铊多种有毒有害元素的方法。方法的检出

限为0.02~0.20毺g/L,相对标准偏差(RSD)小于10%,加标回收率为88.0%~117.0%。该方法简单、快速、

灵敏、准确度好。
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Abstract:Plasticpackagingmaterialsweredigestedbymixedacidsofnitricacidandhydrogenperoxidesolution

usinghighpressureandclosedmicrowavedigestiontechnology.A methodforthedeterminationofPb,Cd,

As,Cr,Sb,Hg,Se,Ba,Ni,Sn,SrandTlinpackagingmaterialsbyICP灢MSwasestablished.Thedetection

limitsareintherangeof0.02~0.20毺g/L;therelativestandarddeviationsarelessthan10%;therecoveries

areintherangeof88.0%~117.0%.Theresultsprovedthatthismethodissimple,accurate,andreliable.
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暋暋近年来,包装工业发展迅速,各种塑料包装材料,
如PE,PP,PS和PET等,在食品、医药、电子、玩具、
卷烟等领域的应用越来越广泛[1] ,但这些以高分子材

料为原料的塑料包装材料在给人们的生活带来便利

的同时,也埋藏着安全隐患[2] 。 在一定条件下,包装

材料中的聚合物单体、添加剂、残留溶剂以及由催化

剂带来的重金属元素会溶出,对人体健康构成严重危

害,长期接触,会造成人体免疫功能下降,引起各类疾

病[3] 。 欧盟94/62/EC以及2002/72/EC指令明确规

定了塑料类食品接触材料中有害物质的迁移限量[4] ,

EN灢71-3规定了可触及玩具材料中铅、镉、砷、铬、
锑、汞、硒、钡的限量。

目前,国内外研究的重点主要集中在对塑料包装

材料中的聚合物单体、添加剂以及溶剂残留的研

究[5] ,对于塑料包装材料中的有毒有害元素,特别是

同时测定上述多种有毒有害元素的报道很少,采用的

也是如分光光度法[6] 、原子吸收光谱法[7] 、原子荧光

光谱法[8]等分析效率低、灵敏度有待提高的传统方

法。 现代检测技术电感耦合等离子体质谱法 (ICP灢
MS)具有灵敏度高、动态线性范围宽、多种元素可同

时测定等优点,已在食品、土壤、生物和环境等领域得

到广泛应用[9-10] 。
笔者介绍一种由微波消解法进行前处理,用电感

耦合等离子体质谱(ICP灢MS)测定塑料包装材料中的
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12种有毒有害元素的分析方法;讨论微波消解条件,
优化ICP灢MS工作参数,并采用外标法绘制标准工作

曲线,并分别对4种塑料包装材料进行加标回收法考

察。

1暋实验

1.1暋仪器与试剂

ELANDRC灢e型电感耦合等离子体质谱仪 (美
国PerkinElmer公司);MARSXpress型微波消解仪

(美国CEM 公司);铅、镉、砷、铬、锑、汞、硒、钡、镍、
锡、锶、铊单元素标准储备液(国家标准物质研究中

心):1000毺g/mL;浓硝酸质量分数为65%;过氧化

氢质量分数为30%(优级纯,国药集团化学试剂有限

公司);高纯氩气(钢瓶),纯度大于99.999%;实验用

水为超纯水。 实验器皿均用40%(体积分数,后同)
硝酸溶液浸泡24h后使用。

1.2暋样品前处理

将样品剪至尺寸大小约为5.0mm暳5.0mm 的

小碎片。 准确称取剪碎的样品约0.2~0.3g(精确至

0.01g)于聚四氟乙烯微波消解罐中,先加入3mL硝

酸,浸泡过夜。 再加入2mL过氧化氢,将消解罐晃

动几次,使样品充分浸没,然后旋紧耐压外盖,置于高

压密闭微波消解仪中,在设定的程序下进行微波消

解。 消解结束后冷却至室温,将消解液完全转移至

50mL容量瓶中,用超纯水洗涤内罐和内盖3次,将
洗涤液并入容量瓶,用水稀释至刻度。 同时做2份只

添加试剂的空白对照组。

2暋结果与讨论

2.1暋消解条件的选择

2.1.1暋消解方法的选择

塑料包装材料的前处理可以采用干式灰化、常压

下的湿式消解以及高压密闭微波消解等方法,但干式

灰化法容易造成元素的挥发损失,常压下的湿式消解

则操作复杂,对试剂纯度、操作人员技术和熟练程度

要求高,前处理时间长。 采用微波法进行密闭消解,
不仅消解过程损失小、消解时间短,而且操作简单,样
品和试剂用量少,试剂用量小,方法重现性好。

2.1.2暋消解剂及其用量的选择

消解塑料包装材料常选用硝酸灢过氧化氢体系作

为消解剂,考虑到温度传感器测温的准确性,试剂的

总量不能少于5mL,分别使用5mL 硝酸,4mL硝

酸+1mL过氧化氢,3mL硝酸+2mL过氧化氢,4
mL硝酸+2mL过氧化氢作为消解剂。 试验表明,
仅使用硝酸做消解剂,消解液呈浑浊状,随着过氧化

氢的加入,消解液逐渐转为澄清。 为降低消解液空白

和延长消解罐寿命,应在样品消解完全的前提下,尽
量减少酸的用量,最终选择3mL硝酸+2mL过氧

化氢做消解剂。

2.1.3暋微波消解程序的选择

CEM 微波消解仪可自动调节功率输出,根据功

率平台和容积数目的匹配关系以及功率最小化原则,
微波消解仪输出功率设为800 W。 分别采用不同的

消解温度160,170,180,190和200曟进行实验,发现

消解液在190曟时呈无色澄清状态,并在此温度上分

别保持20,30和40min,发现保持时间越长,消解反

应也越完全,但考虑到消解罐的使用寿命,本实验保持

时间设定为30min。 确定的升温微波消解程序见表1。
表1暋微波消解程序

Tab.1Microwavedigestionprocedureofpackagingmaterials

步骤
功率

/W

升温时间

/min

到达温度

/曟

保持时间

/min

压力

/MPa
1 800 5 120 3 20
2 800 4 160 3 20
3 800 3 190 30 20

2.2暋ICP灢MS工作参数的优化

ICP灢MS射频功率、载气流量、离子透镜电位和测

量参数是ICP灢MS重要的工作参数,能直接影响测定

的灵敏度和精密度。 用10毺g/ L 的镁、铜、铑、镉、
铟、钡、铈、铅、铀多元素的混合标准溶液调试仪器,使
灵敏度、氧化物、双电荷、分辨率等各项参数达到检测

要求。 调谐后的工作参数:射频功率1100 W;载气

流量0.85L /min;辅助气流量1.20L /min;冷却气

流量15.00L /min;样品提升率1.00mL /min;透镜

电压6.00V;数据采集模式为跳峰;每个质量通道数

为3;扫描次数为60。 在选定的条件下,对12种元素

的检测灵敏度高,仪器检出限低。

2.3暋标准曲线和方法的检出限

直接使用有标准物质证书的有效期内的铅、镉、
砷、铬、锑、汞、硒、钡、镍、锡、锶、铊单元素标准储备液

(1000毺g/mL)配制成单元素质量浓度均为1毺g/mL
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混合标准储备液,并在此基础上用2%的硝酸溶液逐

级稀释成为1,10,20,50和100毺g/ L的标准工作溶

液。 在选定的ICP灢MS测定条件下,测得各元素的线

性回归方程和相关系数,见表2。 同时用ICP灢MS连

续平行测定11个空白溶液,以测定结果3倍的标准

偏差计算方法检出限。

2.4暋精密度和样品回收率实验

为了考察方法的再现性和准确性,每组样品称取

5份,统计相对标准偏差(RSD),同时做加标回收率

实验,添加水平为0.80毺g/g,计算的加标回收率,见
表3。 各元素测定的相对标准偏差在0.4%~9.4%
之间,回收率在88.0%~117.0%之间,说明该方法

对包装材料中的有毒有害元素的测定准确可靠。

表2暋方法的标准曲线和检出限

Tab.2Standardcurvesanddetectionlimitsofthemethod

元素 回归方程 相关系数
检出限

/(毺g·L-1)

Pb Y=8282.45X+3506.86 0.9999 0.05
Cd Y=1704.14X+135.911 0.9999 0.09
As Y=1317.29X+6025.78 0.9999 0.10
Cr Y=6174.47X+3004.49 0.9999 0.16
Sb Y=6238.34X+613.458 0.9999 0.06
Hg Y=1469.88X-752.407 0.9999 0.10
Se Y=125.739X+10.3379 1.0000 0.20
Ba Y=12174.6X+162318 1.0000 0.03
Ni Y=30125.9X+1256.78 0.9999 0.02
Sn Y=3156.02X+1730.23 0.9997 0.05
Sr Y=18965.2X+71002.5 0.9998 0.07
Tl Y=12668.6X-3266.23 1.0000 0.02

表3暋样品中12种元素的加标回收率

Tab.3Recoveriesofthe12elementsinsamples

元

素

PE
样品值/

(毺g·g-1)

测得值/

(毺g·g-1)

回收率

/%

RSD
/%

PP
样品值/

(毺g·g-1)

测得值/

(毺g·g-1)

回收率

/%

RSD
/%

PS
样品值/

(毺g·g-1)

测得值/

(毺g·g-1)

回收率

/%

RSD
/%

PET
样品值/

(毺g·g-1)

测得值/

(毺g·g-1)

回收率

/%

RSD
/%

Pb 0.856 1.720 108 1.5 0.880 1.704 103 0.9 0.880 1.664 98 2.0 0.920 1.688 96 1.2
Cd 0.016 0.928 114 2.2 0.016 0.920 113 0.4 0.164 0.884 90 1.8 0.192 0.920 91 1.7
As 0.860 1.764 113 2.9 0.968 1.792 103 2.4 0.916 1.804 111 3.5 0.916 1.852 117 2.1
Cr 5.400 6.144 93 3.8 5.376 6.160 98 1.8 5.456 6.160 88 2.9 5.400 6.160 95 2.3
Sb 0.060 0.892 104 2.8 0.116 0.972 107 2.5 0.180 0.948 96 1.6 0.256 0.976 90 1.2
Hg 0.048 0.880 104 4.0 0.084 0.972 111 4.7 0.092 0.868 97 4.4 0.168 0.880 89 3.8
Se 0.788 1.572 98 3.5 0.792 1.552 95 2.9 0.768 1.608 105 3.0 0.764 1.652 111 2.7
Ba 1.848 2.720 109 1.3 1.924 2.780 107 1.1 1.976 2.712 92 1.0 1.972 2.764 99 1.7
Ni 1.235 2.043 101 5.6 1.698 2.842 98 5.4 2.354 3.122 96 4.9 1.985 2.817 104 6.0
Sn 0.012 0.860 106 8.0 0.056 0.896 105 8.6 0.041 0.785 93 7.2 0.032 0.808 97 9.4
Sr 0.056 0.856 100 3.8 0.085 0.877 99 3.2 0.098 0.954 107 4.6 0.075 0.827 94 2.9
Tl 0.115 0.923 101 3.3 0.258 1.074 102 2.5 0.850 1.642 99 2.8 0.369 1.193 103 3.7

3暋结论

采用微波消解-ICP灢MS同时测定塑料包装材料

中砷、铬、铅、镉、锑、汞、硒、钡、镍、锡、锶、铊多种有毒

有害元素,具有方便、准确、快速等优点,克服了以前

用化学、原子光谱法对上述元素检测的灵敏度不够

高、分析时间长等缺点,完全满足包装材料中有毒有

害元素的分析要求。
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图3暋30曟下 GAB与Ferro灢Fontan模型对比

Fig.3ComparisonofGABandFerro灢Fontanmodelat30曟

分活度一般低于0.5,因此选择 GAB模型为饼干的

等温吸湿模型,见图4。

图4暋3个温度下 GAB模型的拟合曲线

Fig.4FittingcurvesofGABmodelat3temperatures

4暋结论

韧性饼干的等温吸湿曲线呈反S型,当温度一定

时,随着水分活度的升高,平衡含水率则增加;当水分

活度一定时,随着温度的升高,平衡含水率也增加,这
与大多数食品的等温吸湿曲线相反。 在湿度与温度

2个条件中,湿度条件对平衡含水率的影响更大。

GAB模型最适合拟合韧性饼干的等温吸湿曲线。
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