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摘要：目的目的 采用微波消解法处理木质包装材料，建立了电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）法测定

木质包装材料中铬、钴、镍、铜、砷、硒、镉、锑、钡、汞、铊、铅等 12种重金属元素的方法。方法方法 样品

用HNO3-H2O2混合酸进行微波消解，选择 45Sc，72Ge，115In，209Bi等元素，作为内标校正基体干扰和信号

漂移，采用八级杆碰撞/反应池技术消除质谱干扰，优化了仪器的工作条件。结果结果 待测元素的标准

曲线相关系数为0.9997~1.0000，方法检出限为0.01~0.28 μg/L，加标回收率为89.4%~112.5%，相对标

准偏差（RSD）为 0.75%~3.81%。结论结论 该方法快速简便、准确可靠，可用于测定木质包装材料中的重

金属元素。
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ABSTRACT：To establish a method for the determination of Cr, Co, Ni, Cu, As, Se, Cd, Sb, Ba, Hg, Tl and Pb in wooden

packing materials by inductively coupled plasma-mass (ICP-MS) with microwave digestion. HNO3+H2O2 were used to com⁃

pletely digest the sample by microwave. 45Sc, 72Ge, 115In and 209Bi were used as internal standard elements to compensate ma⁃

trix effect and signal drift. Octpole collision and reaction cell system (ORS) was used to compensate mass effect. The work⁃

ing parameters of the instrument were optimized. For all elements, the correlation coefficient was between 0.9997 and

1.0000. The detection limits were between 0.01 μg/L and 0.28 μg/L. The recoveries of the method were between 89.4%

and 112.5%. The relative standard deviations were between 0.75% and 3.81%. The method was simple, quick and accurate.

It was suitable for the determination of the contents of heavy metal elements in wooden packing materials.
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近年来，随着包装工业的发展，各种包装材料成

为人们日常生产生活中必不可少的用品之一。包装

材料在给人们生活带来便利的同时，也存在着安全隐

患。欧盟1994年颁布并实施包装与包装废物指令

“94/62/EC”，对世界包装产业的发展产生了深远影响[1]，

世界各国开始关注包装材料等产品中有害重金属元

素对环境造成的污染。此后，欧盟相继颁布了“市场

产品中限制用砷法规2003-02-EC”、“废弃物框架指

令2008-98-EC”等法规，以限制产品中重金属含量。

国内外对包装材料的研究主要集中在塑料制品的有

毒有害物质，对木质包装材料的有害重金属元素的报

道较少。元素检测有原子吸收光谱法（AAS）[2—3]、原子

荧光光谱法（AFS）[4—5]、电感耦合等离子体原子发射光

谱法（ICP-AES）[6—8] 和电感耦合等离子体质谱法
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（ICP-MS）[9—10]等。与塑料制品相比，木质包装材料含

有大量的Na，K，Ca等元素，基质复杂，干扰因素多，但

样品易粉碎和消解。木质包装材料中的重金属主要

来源于2个方面，一是树木生长过程从土壤中吸收的

重金属元素，二是在生产过程中进行防腐、防虫等处

理使用了含有重金属元素的化学试剂。目前，测定木

材及木制品中的重金属元素的检测方法主要有欧盟

BS 5666.3—1991（R2013），采用原子吸收光谱法和比

色法测定铜、铬、砷；国内行业标准SN/T 2308—2009

修改采用BS 5666.3—1991中的原子吸收光谱法，测定

铜、铬、砷，SN/T 1796—2006采用电感耦合等离子体原

子发射光谱法测定铜、铬、砷，SN/T 2796—2010采用原

子荧光光谱法测定砷。原子吸收光谱法和原子荧光

光谱法1次只能测定1种元素，分析效率低，电感耦合

等离子体光谱法可多元素同时测定，但灵敏度低。电

感耦合等离子体质谱（ICP-MS）具有灵敏度高、线性范

围宽、干扰少、多元素同时测定等优点[11—12]。

介绍一种微波消解-电感耦合等离子体质谱法测

定木质包装材料中铬、钴、镍、铜、砷、硒、镉、锑、钡、

汞、铊、铅等12种重金属元素的分析方法。讨论了消

解酸体系，研究了微波消解条件，优化了ICP-MS工作

条件，采用内标校正非质谱干扰校正方程和碰撞反应

池技术校正质谱干扰，同时，测定了木质包装材料中

12种重金属元素。

1 试验

1.1 仪器与试剂

仪器：7500cx 电感耦合等离子体质谱仪，美国

Agilent公司；MARS 6密闭微波消解仪，美国CEM公

司；Milli-Q超纯水系统，美国Millipore公司。

试剂：铬、钴、镍、铜、砷、硒、镉、锑、钡、铊、铅等多

元素混合标准溶液，质量浓度为10 mg/L，美国Agilent

公司，Part#5183-4688；汞标准溶液，质量浓度为1000

mg/L，钢铁研究总院；内标溶液（6Li，45Sc，72Ge，89Y，
103Rh，115In，159Tb，165Ho，209Bi混合溶液），质量浓度为100

mg/L，美国 Agilent 公司，Part#5188-6525，使用时用

HNO3（体积分数5%）稀释为1 mg/L；调谐溶液（锂、镁、

钴、钇、铈、铊混合标准溶液），质量浓度为1 mg/L，美国

Agilent公司，Part#5185-5959；HNO3质量分数为65%，

优级纯，美国Merck公司；过氧化氢质量分数为30%，

优级纯，美国 Merck 公司；试验用水为超纯水，由

Milli-Q超纯水系统制得。

1.2 ICP-MS工作条件优化

用调谐溶液调谐仪器，对工作参数进行优化，使

仪器精密度、氧化物、双电荷、灵敏度、分辨率等达到

分析要求。优化后的主要工作参数：射频功率为1500

W，载气流速为0.80 L/min，辅助气流速为0.35 L/min，

采样深度为8 mm，泵速为6 r/s，He反应模式，He气流

速度为4.5 mL/min。

1.3 样品前处理

选取本地6家出口企业的木质包装材料作为测试

样品，样品1、样品2、样品3为实木，样品4、样品5、样

品6为人造板。试样用电钻钻取，经粉碎机粉碎，过孔

径为 0.5 mm 的金属筛。称取 0.2 g 试样（精确到

0.0001 g）于聚四氟乙烯微波消解罐中，加入5 mL硝

酸、2 mL H2O2，敞口放置约15 min，然后装好内盖旋紧

耐压外盖，放入微波消解仪中在选定的条件下进行消

解，见表1。消解结束后冷却至室温，将消解液转移至

100 mL容量瓶，并用适量水清洗内盖及管壁3次，合

并至容量瓶中，用水定容。同时做空白试验。

2 结果与讨论

2.1 消解方法选择

木质包装材料消解可以用干法灰化、常压湿法消

化和微波密闭消解等方法。干法灰化与常压湿法消解

属于开放系统的加热消解，易造成元素损失。干法灰化

虽可彻底灰化样品中的有机成分，但效率低、精度差。

常压湿法消解对操作人员技术水平及熟练程度要求高，

操作过程繁琐，前期处理时间长。微波密闭消解简便快

速、加热均匀、重现性好、元素损失少、样品污染少和试

剂用量小[13—14]，特别适合大批量样品的前期处理。

2.2 消解试剂和微波消解程序选择

常用的消解试剂有盐酸、高氯酸、硫酸、硝酸和过

表1 微波消解程序

Tab. 1 Program of microwave digestion

步骤

1

2

3

最大功率/W

1600

1600

1600

升温时间/min

12

5

6

设定温度/℃

120

150

190

恒温时间/min

2

5

20
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氧化氢。盐酸易引入氯多原子离子，产生质谱干扰；

高氯酸在密闭容器中有很大的危险性，不适合作为微

波密闭消解的消解试剂；硫酸易腐蚀镍采样锥，并且

易与铅生成硫酸铅沉淀导致铅的测定结果偏低。目

前，微波消解通常选用硝酸或硝酸-过氧化氢作为消

解试剂，硝酸通常被认为是ICP-MS分析最理想的酸

介质，浓硝酸可将样品中的元素释放出来，形成可溶

性的硝酸盐，并且不会引入新的多原子离子。过氧化

氢与浓硝酸共用可大大提高氧化能力，能够完全破坏

有机物[15]。

考虑到微波消解仪对消解罐中液体总量要求以

及酸效应，分别用5 mL硝酸、5 mL硝酸+1 mL过氧化

氢、5mL硝酸+2 mL过氧化氢、5 mL硝酸+3 mL过氧化

氢作为消解试剂。试验结果表明，使用硝酸作为消解

试剂消解液浑浊，当过氧化氢加入量为2 mL时，消解

液澄清透明。过氧化氢加入量过多易造成微波消解

时消解罐内压力过大，降低消解罐的使用寿命。在样

品消解完全的前提下，最终选择5 mL硝酸+2 mL过氧

化氢作为消解试剂。

2.3 质谱干扰与校正

ICP-MS分析存在同量异位素以及等离子体气等

背景离子所形成的多原子离子干扰。针对测定过程

中的干扰，分析可能存在的多原子离子、同量异位素，

选择合适的同位素尽量避免质谱干扰；应用碰撞反应

池技术，用氦气作为反应气，通过碰撞解离与动能歧

视消除多原子离子干扰；采用仪器内设的EPA200.8干

扰校正方程进行校正。

2.4 基体效应校正

由于标准溶液与样品待测液酸度、元素种类等因

素存在差异而产生基体效应，如果基体效应比较严

重，会影响分析结果的准确性。采用在线添加内标溶

液，通过内标校正仪器灵敏度漂移及基体效应所产生

的影响。内标元素的选择以与待测元素质量数相近、

电离能相近为原则，选择45Sc，72Ge，115In，209Bi作为内标

元素比较合适，待测元素质量数与内标元素的选择见

表2。

2.5 线性范围和检出限

将多元素混合标准溶液，用质量分数为5%硝酸逐

级稀释为质量浓度分别为0，1，2，5，10，20，50 μg/L多

元素的系列混合标准溶液。由于汞元素存在较强的记

忆效应[15]，因此实验采用低质量浓度汞的单元素系列标

准溶液，质量浓度为0~5 μg/L。在选定的仪器工作条

件下对系列标准溶液进行测定，仪器绘制出标准曲线，

各元素的线性关系良好，相关系数均大于0.9997。采用

空白样品溶液重复测定11次，计算标准偏差，取3倍标

准偏差所对应的质量浓度为各元素的检出限，检出限

为0.01~0.28 μg/L。在优化条件下，各个元素的线性回

归方程、线性相关系数及检出限见表3。

2.6 精密度与回收率

回收率试验也叫加标回收，即在测定样品的同

时，于同一样品的子样品中加入一定量的标准物质进

表2 内标元素的选择

Tab.2 Selection of the internal standard elements

元素

Cr

Co

Ni

Cu

As

Se

Cd

Sb

Ba

Hg

Tl

Pb

质量数

53

59

60

63

75

77

111

121

137

202

205

208

内标元素
45Sc
72Ge
72Ge
72Ge
72Ge
72Ge
115In
115In
115In
209Bi
209Bi
209Bi

表3 各元素的线性回归方程、相关系数及检出限

Tab.3 Linear regression equations, correlation coefficients

and detection limits of elements

元素

Cr

Co

Ni

Cu

As

Se

Cd

Sb

Ba

Hg

Tl

Pb

质量

数

53

59

60

63

75

77

111

121

137

202

205

208

标准

曲线

y=0.8625x+0.1048

y=16.43x-1.106

y=4.266x+0.9871

y=11.12x+4.196

y=0.9735x+5.643×10-3

y=2.397×10-2x+3.561×10-3

y=0.1068x-2.662×10-3

y=0.4904x+1.474

y=0.1052x+4.944×10-3

y=0.1601x+2.269×10-3

y=1.71x+5.703×10-2

y=2.205x+5.803×10-2

相关

系数R

1.0000

0.9999

0.9999

0.9998

1.0000

0.9997

1.0000

0.9999

1.0000

0.9999

0.9999

1.0000

检出限/

（μg·L-1）

0.04

0.04

0.03

0.08

0.08

0.28

0.01

0.09

0.02

0.01

0.01

0.05
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行测定，将其测定结果扣除样品的测定值，计算回收

率，它可以反映测试结果的准确度。采用已知含量的

样品进行加标回收测定，同时进行了6次重复测定，结

果见表4。由表4可知，样品中各元素的加标回收率在

89.4%~112.5%之间，重复测定6次的相对标准偏差

（RSD）不超过4%，完全可以满足分析要求。

2.7 重金属含量测定

对6家出口企业的木质包装材料按照表1的微波

消解程序进行前处理，消解后的溶液通过ICP-MS进

行测定，结果见表5。由表5可知，6种木质包装材料

中均不含有铊元素，钴、锑等2种元素含量也较低，实

木包装材料中铜含量高于人造板，可能是实木包装材

料使用了含铜的防腐剂进行处理的原因。

3 结语

采用微波消解电感耦合等离子体质谱法同时测

定木质包装材料中铬、钴、镍、铜、砷、硒、镉、锑、钡、

汞、铊、铅等重金属元素，方法简便、快速、精密度高、

检出限低，完全可以满足木质包装材料中有毒有害重

金属元素的检测要求。对6家出口企业的木质包装材

料进行了测定，结果表明：木质包装材料中一般不含

有铊元素，钴和锑等2种元素含量也较低。
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表4 回收率与精密度

Tab.4 Recoveries and precision

元素

Cr

Co

Ni

Cu

As

Se

Cd

Sb

Ba

Hg

Tl

Pb

加标量/μg

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

0.1

1.0

1.0

回收率/%

103.0

104.3

105.6

103.9

104.7

103.4

99.5

89.4

108.7

112.5

104.1

95.6

相对标准偏差/%

1.08

1.23

3.55

1.70

1.61

3.81

0.84

1.64

3.18

2.02

0.75

1.05

表5 样品中重金属元素含量测定结果

Tab.5 Heavy metal contents in samples

μg/g

元素

Cr

Co

Ni

Cu

As

Se

Cd

Sb

Ba

Hg

Tl

Pb

样品1

9.312

0.081

0.093

15.304

—

0.042

0.089

—

10.153

—

—

2.221

样品2

3.540

0.106

0.519

21.012

0.796

0.035

—

0.038

24.360

0.016

—

2.659

样品3

0.669

—

0.261

31.705

0.008

0.084

0.051

—

4.955

—

—

0.324

样品4

0.394

—

0.627

2.122

0.023

0.068

0.258

0.062

21.685

0.074

—

1.146

样品5

0.357

—

0.424

1.593

0.010

0.053

0.615

—

19.780

0.083

—

1.113

样品6

3.654

0.046

1.666

2.458

0.088

0.052

0.053

—

11.075

0.118

—

1.424

注：“—”表示未检出，即低于检出限。
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