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ICP灢MS法同时测定金属包装材料中8种可溶性有害元素
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摘要:建立了电感耦合等离子体质谱(ICP灢MS)法同时测定金属包装材料中砷、钡、镉、铬、铅、锑、硒、汞等8
种可溶性有害元素的分析方法,全面考察了消解剂种类及其用量、内标元素的选择及方法的干扰等影响其

测量的各种因素,确定了最佳的实验测定条件。方法的检出限为0.03~0.18毺g/L,相对标准偏差(RSD)小

于5%,加标回收率为87.4%~118.1%。采用该法对金属包装材料实际样品进行了分析,结果表明,此方

法简单、准确、重现性好。
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SimultaneousDeterminationof8KindsSolubleandHarmfulElementsinMetal
PackagingMaterialsbyICP灢MS
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Abstract:A methodforsimultaneousdeterminationof8kindssolubleandharmfulelementsAs,Ba,Cd,

Cr,Pb,Sb,SeandHginmetalpackagingmaterialsbyICP灢MSwasdeveloped.Thesamplepretreatment

conditions,suchaseffectsofdigestionmedia,selectionofinternalstandardelementsandinterferenceofthe

methodwerecomprehensivelyinvestigated.Undertheoptimumconditionofdetermination,thedetection

limitsofthemethodareintherangeof0.03~0.18毺g/L,therelativestandarddeviations(RSD)areless

than5%andtherecoveriesareintherangeof87.4%~118.1%.Theresultsprovedthatthismethodis

simple,accurateandhasgoodreproducibility.
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暋暋随着现代金属容器成形技术和金属镀层技术的

发展,金属包装材料以其优良的综合性能,且来源丰

富等特点,在包装领域的应用已成为其发展趋势[1] 。

金属包装材料内壁涂料、防锈物质等是有毒有害元素

的重要来源,对人们的身体健康造成了威胁[2] 。 欧盟

94/62/EC[3]指令明确要求要严格限制包装材料有毒

有害金属元素的含量。 目前,国内外的研究重点主要

放在金属包装材料的性能[4] 、装潢设计[5] 及绿色效

能[6]等方面,尚未有金属包装材料中有毒有害元素的

分析方法的相关报道。 限制和检测金属包装材料中

有毒有害元素的量是评定金属包装材料卫生安全性

能的一个重要指标。

电感耦合等离子体质谱(ICP灢MS)与电感耦合等

离子体原子发射光谱法(ICP灢AES)[7] 、原子吸收光谱

法[8] 、原子荧光光谱法[9] 相比,在多种元素同时测定

和低检出限等方面具有更突出的优势,已广泛应用于

冶金、环境、材料等领域[10-12] 。 本工作采用电感耦合

等离子体质谱(ICP灢MS),经 HNO3灢HF于140 曟烘
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箱中加热消解24h,以标准曲线灢内标法为定量分析

方法,直接测定金属包装材料中的砷、钡、镉、铬、铅、
锑、硒、汞等8种可溶性有毒有害元素;同时,研究讨

论通过内标校正基体效应以及利用金的2%硝酸溶

液来消除汞的记忆效应,并将建立的方法应用于日常

金属包装材料中有毒有害元素的测定。

1暋实验

1.1暋主要仪器与试剂

仪器:ELAN DRC灢e型电感耦合等离子体质谱

仪(美国PerkinElmer公司);BHW灢09C型恒温加热

器;烘箱;样品前处理和上机所用的器皿均用40%
(体积分数,后同)的硝酸浸泡过夜,用超纯水冲洗3
次,晾干备用。

试剂:浓 HNO3,质量分数为65%(优级纯,国药

集团化学试剂有限公司);HF,质量分数为40%(分
析纯,国药集团化学试剂有限公司);Sc,In,Bi单元素

标准储备液(国家标准物质研究中心),1000毺g/mL;

Au单元素储备液 (国家标准物质研究中心),1000

毺g/mL;高纯氩气(钢瓶),纯度大于99.999%;超纯

水;ICP灢MS最佳化调谐液(美国PerkinElmer公司提

供),10毺g/ L的 Mg,Cu,Rh,Cd,In,Ba,Ce,Pb, U
混合标准溶液; As,Ba,Cd,Cr,Pb,Sb,Se,Hg单元素标

准储备液(国家标准物质研究中心),1000毺g/mL。

1.2暋标准溶液制备

混合内标溶液:分别吸取适量的Sc,In,Bi单元

素标准储备液,使用2%的 HNO3 逐级稀释,配成质

量浓度均为20毺g/ L的混合内标溶液。
混合标准溶液:分别吸取适量的 As,Ba,Cd,Cr,

Pb,Sb,Se单元素标准储备液,用2%的 HNO3 溶液

逐级稀释,配制成以下标准系列:As,Ba,Cd,Cr,Pb,

Sb和Se质量浓度分别为1,10,20,50,100毺g/ L。

Hg标液单独为一组,配制 Hg标准系列时加入 Au
标准溶液,Hg标准系列质量浓度为1,2,3,4,5毺g/

L,其中 Au质量浓度均为100毺g/ L。

1.3暋样品处理方法

准确称取市场购买的铝箔、罐头等样品约0.25g(精
确至0.01g)于聚四氟乙烯消解罐中,加入3mLHNO3,

1mLHF。 旋紧耐压外盖,置于140曟烘箱中加热24
h,再放入精确控温电热消解器中赶酸蒸干。 消化结束

后,加超纯水浸取,将消解液完全转移至50mL塑料容

量瓶中,用超纯水洗涤消解罐3~4次,将洗涤液并入

塑料容量瓶中,加入0.5mL质量浓度为10毺g/mL的

Au溶液,用水定容至刻度。 同时做2份空白样品。

1.4暋方法

1.4.1暋ICP灢MS工作条件的优化

用多元素调谐液优化仪器,ICP灢MS仪器会自动

调谐给出仪器的工作参数,使背景值、双电荷、氧化

物、稳定性、分辨率、灵敏度等参数达到测定要求,调
谐后的仪器参数见表1。

表1暋ICP灢MS的工作参数

Tab.1TheparameterofICP灢MS

项目 工作参数 项目 工作参数

射频功率 1100W 载气流量 0.85L/min
辅助气流量 1.20L/min 样品提升率 1.00mL/min
冷却气流量 15.00L/min 透镜电压 6.00V
扫描次数为 60 数据采集模式 跳峰

每个质量通道数 3 分析模式 定量

1.4.2暋干扰及消除

质谱干扰和非质谱干扰是ICP灢MS测定过程中

的主要干扰。 可通过仪器调谐和干扰校正方程来消

除多原子离子、氧化物、双电荷、同质异位素等质谱干

扰。 非质谱干扰又称基体效应,主要来源于样品基

体,选择合适的内标元素能有效克服基体效应所产生

的影响。
选择相对丰度值较大且干扰较小的53Cr,75As,

82Se,111Cd,121Sb,138Ba,202Hg,208Pb作为测量同位

素,采用45Sc,115In,208Bi作内标元素,见表2。 并通过干

表2暋内标元素的选择

Tab.2Selectionofinternalstandardelements

元素 Cr As Se Cd Sb Ba Hg Pb
分子质量 53 75 82 111 121 138 202 208
内标元素 45Sc 45Sc 45Sc 115In 115In 208Bi 208Bi 208Bi

扰校正方程和优化仪器条件等措施降低干扰,干扰校

正方程为: 75As=75As-77M(3.127)+82M(2.733)

-83M(2.75),82Se=82Se-83 M (1.0087) ,138Ba=
138Ba-139M(0.0009)-140M(0.0028)。

2暋结果与讨论

2.1暋样品前处理条件的选择

2.1.1暋消解体系的选择

样品前处理是准确进行样品中元素分析测定的
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关键。 对于多数金属包装材料,采用硝酸体系即可溶

解,对于硅或碳、硫含量较高的样品,需加入适量的氢

氟酸才能保证样品完全溶解。 由于 HF能严重损害

ICP灢MS仪的雾化器、雾化室、炬管等由石英(SiO2)
构成的部件,上机分析测试之前应把分析液中 HF酸

除尽。 若加 HClO4 蒸发冒烟赶除 HF,虽然可以除

尽,但产生的氯离子将会生成40Ar35Cl,36Cl16O 和
40Ar36Cl35Cl等多原子离子,影响75As,52Cr和111Cd等

的测定。
采用硝酸灢氢氟酸混合酸作为消解试剂,并考察

了混合酸不同体积下消解效果,见表3。
表3暋HNO3 和HF的消解效果

Tab.3DigestioneffectofHNO3灢HF

混酸体系 消解效果

2mLHNO3灢1mLHF 溶液有沉淀

3mLHNO3灢1mLHF 消解完全,溶液澄清

4mLHNO3灢1mLHF 消解完全,溶液澄清

3mLHNO3灢2mLHF 消解完全,溶液澄清

以3mL HNO3灢1mL HF作为消解体系最佳。

采用3mL HNO3灢2mL HF和4mL HNO3灢1mL
HF作为消解剂时,虽然消解效果较好,但产生的气

体过多,造成消解罐内部压力过大,元素有所挥发损

失,同时酸用量大会降低反应罐寿命,因此,在样品消

解完全的基础上,尽量减少酸的使用。

2.1.2暋消解时间和消解温度的选择

消解时间与消解温度是影响消解效果的2个重

要因素,实验考察了不同消解时间和消解温度对消解

的影响。 分别在100,120,140,160,180曟进行消解

实验。 消解温度低于140曟时,消解液有沉淀,消解

不彻底;在140,160,180 曟消解温度下,消解液均为

无色澄清溶液。 考虑降低实验过程中的危险因素及

减少元素的挥发损失,试样在完全消解的情况下应采

用尽量低的温度,故消解温度设为140曟。 在此消解

温度下分别考察不同消解时间(12,16,20,24,28h)
的影响,发现保持时间越长,消解也越彻底,但考虑到

反应罐的使用寿命,选择消解时间为24h。

2.2暋汞的测定

汞在ICP灢MS测定的过程中极易吸附进样系统,
且汞浓度越高记忆效应越显著[13] 。 加入金的标准溶

液作为汞的稳定剂,超纯水淋洗进样系统,能很好地

消除汞因吸附造成的记忆效应。

2.3暋线性范围和方法的检出限

在选定的仪器条件下,对系列标准溶液进行测

定,各元素线性相关系数在0.9998~1.0000之间,均
呈现很好的线性关系,见表4。 用ICP灢MS对样品空

表4暋方法的标准曲线和检出限

Tab.4Thestandardcurvesanddetectionlimitsofthemethod

元素 回归方程 相关系数
检出限

/(毺g·L-1)

As Y=0.00806595X 0.9998 0.09
Ba Y=0.06634620X 0.9999 0.09
Cd Y=0.00358456X 0.9999 0.03
Cr Y=0.03847710X 0.9999 0.18
Pb Y=0.03094590X 0.9999 0.06
Sb Y=0.01400620X 0.9998 0.03
Se Y=0.00076837X 1.0000 0.12
Hg Y=0.00088065X 1.0000 0.09

白溶液连续平行测定11次,以测定结果3倍标准偏

差所对应的质量浓度计为检出限。

2.4暋样品回收率和精密度实验

对不同样品平行称取5份,统计相对标准偏差

(RSD),并做加标回收率试验,添加水平为2.0毺g/g
和4.0毺g/g,见表5。 各元素的 RSD均小于5%,回
收率为87.4%~118.1%。

表5暋方法的精密度与回收率

Tab.5Precisionandrecoveryrateofthemethod

元素
添加水平

/(毺g·g-1)

样品值

/(毺g·g-1)
RSD

(n=5)/%

实测值/

(毺g·g-1)

回收率

/%

As
2.0

4.0
2.716 1.3

4.816

6.220

105.0

87.6

Ba
2.0

4.0
0.487 2.0

2.803

5.015

115.8

113.2

Cd
2.0

4.0
0.672 1.1

2.548

4.168

93.8

87.4

Cr
2.0

4.0
12.464 0.9

14.826

16.592

118.1

103.2

Pb
2.0

4.0
7.939 1.6

9.733

12.019

89.7

102.0

Sb
2.0

4.0
0.210 2.9

2.016

4.362

90.3

103.8

Se
2.0

4.0
0.651 4.1

2.659

4.375

100.4

93.1

Hg
2.0

4.0
0.231 4.8

2.155

4.339

96.2

102.7
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2.4暋计算结果

将以上前处理模型创建为一个动态分析作业提

交,经过显式积分程序的计算,得到的结果见图6。

图6暋发泡聚乙烯包装系统的主应力分布(Pa)

Fig.6PrincipalstressdistributionofEPEpackagingsystem

由图6b知,最大应力发生在离左端面25cm处,

最大应力为1.178MPa。

3暋结论

运用有限元方法,建立了发泡聚乙烯八角衬垫包装

系统的跌落有限元模型,解决了角跌落实验不能用理论

方法求解的问题,为角跌落问题提供了很好的方法。
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3暋结论

采用 HNO3灢HF进行金属包装样品前处理,ICP灢
MS法同时分析测定样品消解液中 As,Ba,Cd,Cr,

Pb,Sb,Se,Hg等8种可溶性有害元素。 利用 Au标

准溶液作为样品中汞的稳定剂,消除 Hg的吸附,优
化了ICP灢MS工作参数,讨论了方法的干扰及其校

正。 该方法具有简单、快速、准确的特点,能准确测定

金属包装材料中有毒有害元素的含量,为金属包装材

料的质量控制提供了依据。
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