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摘 要应用原子荧光光谱法测定电子电气产品

中锚 ( VI )的含量，可适应 RoHS 中各种复杂样品的检测

以及改善样品消解等诸多实际问题。其相对标准偏差 

(RSD) :2.03%; 检出限: 0.064 6mg/L; 线性范围宽，校

准曲线的线性相关系数应大于0.999 等。有效地将锚 

( VI )、锚(川 I)分离，井有效地消除基体干扰等，完全能

够适应电子电气产品中锚 (VI) 的测定。

关键词原子荧光光谱法电子电气产晶锚 (VI)

方法研究 

Abstract: The atom fluorescence spectrum method 

is applied ω detennine the contents ofchromium (VI) from the 

electron electricity product, dispels for adapting to various 

complicated RoHS sample detecting and improving a sample 

waitingfor a lot ofactual problem , the main body ofa book to 

have been in progress stud.ving. The relative standard deviation 

(RSD): 2.03%; Inspect up out a limit: 0.064 6 mg/L; Linearity 

range width , the lineariη relevance modulus adjusting a 

curve 's respond to 0.999 grade greater than. The chromium 

(VI) and chromium (II/) can be separated , The method can 

eliminating base the body disturbance waits, It can be able 

to adapt to the electron electriciη product middle chromium 

(VI) completely. 

Keywords: the atomfluorescence spectrum method; 

the electron electricity product; chromium (V/); investigation 
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1 概述

根据 RoHS指令的要求，自 2006年 7 月 1 日起，所青

在欧盟市场上出售的电子电气产aa1Q!，\须禁.Lt使用铅、京、

帽、六(介悟等重金属，以及多j臭联苯(PBB)和各澳联苯酷 

(PBDE)等漠化阻燃刑。目前 AFS(原子荧光光谱仪)测定

柔的万法巴经得到国际电工委员会(IEC)及各相关国际组织

和植测实验室的充分肯定，并且巳经被电子电气产日中南

毒青雪明质植测万法初稿(IEC 62321)所采纳。为更好回推

广 AFS的应用，我{口应用 AFS分析技术对电子电气产田

中六{介悟重金属进行了眼系统的研究。 

2 实验条件 

2.1 仪器设备

(1)原子荧光光谱仪 AFRoHS-400(北京吉天仪器青

限公司生产).配空仙阴极盯; 

(2) 介质辅回懒波j肖解炉 z 

(3) 电拥板 s 

(4) 研磨机。 

2.2 试刑

除非另青说明，在分析申仅使用确认为分析纯的试刑

和去离子71<或相当纯匿田水。 

( 1)硝酸(p =1 .42g/ml): 分析细 s 

(2) 酸酸悍:分析纯 s 

(3) 氢氧化悍:分析纯 a 
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(4)	 氯化模:分析纯 3 

(5)	 重铝酷悍:分析纯 5 

(6)	 铝酸铅:分析纯 s 

(7)	 )1肖解酒:溶解28.0 土 0.05g/L KOH和 39.0 土 

0.05g/L KP03于 lL去离子水中，在20·C -25·C画闭保

存于~乙隔开E申，一月一配，pH值需高于11 .5，否则奔去3 

(8) 重悟酸悍贮击波:渭解14 1. 4g 干爆 (105·C)的 

K 2Cr 20 7 于 lL 去离子水中(1 ml=50μg Cr); 

(9) 重错酸悍标准波:取10ml贮备酒精释~Jl OOml。浓

度为 5μg/ml的 Cr; 

(10) 重错酷悍刀口标准酒(1 OOOmg/L):溶解 2.829g

干燥(105·C)的 K 2Cr 20 7 于 lL 去离子71<申，在20·C - 25·C

由闭保存，可使用 6 个月 s 

( 1 1)重铝酷悍墓体1]0标液(100mg/L):取 100ml 1JO标

准酒精辑到 100ml 得到。 

3 测量方法 

3.1	 取样 

( 1)金属何制:记录何制牌晕。钻回直径不超过 lmm 、

妖度不超过 5mm 的醉屑。 

(2) 聚合韧材制:采用机械破碎万法道行预破碎，然

后研磨成颗粗不超过 lmm的粉末。对不易回醉的橡胶、塑

制等柑制用酒氢〉令〉东处理后再进行破碎和研磨。对于酒{本

类样曰，混合用匀后直接称职试制。 

(3) 电子元件:对于不能用机械万法分离且吕神材和l

混杂的样国可直接用机械破碎的万法进行预砸碎，然后研

磨成颗粒不超过 lmm 的粉末，混合阳匀。 

3.2	 样晶的制备

(1)取约 5g 样自(精确到 O.lmg) ，置于清洁 j肖解吕器

中。样自量可根据台铝(VI)的多少适当踵础。 

(2) 基体回收实验时，取 5g(或另一确定量)样面，利飞

准到 O.lmg，置于清洁j肖解昏器中，并直接加入适量上述

刀口标咽。 

(3) 每个挥自申阳用器酒雷蒂入 50ml 淌解酒。可选1]0 

400mg MgCI2避免可能的氧化还原反应。如票台牺漂浮在

肖解液表面，可加入1-2滴润湿刑(如 Triton X) 。加热 
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i肖解酒后.在淌解窑辑上1]0盖。 

(4)	 在 90·C -95·C下捕;学至少 60min。 

(5 )搅伴下缰慢冷却到室温，(大孔源纸预过酒后) 

0.45μm涌膜过源，并71<洗 3 次，台并洒洒~J250ml洁净

烧杯中。濡渣和源膜在(4 土 2)"C保存，以待口收近1民时植

查之用。 

(6) 搅烨下逐滴加入浓硝酸.调至pH=4.5土 0.5。停 

it搅拌后，转串定窜到100ml，混阻碍测。 

3.3	 测定 

( 1)梗准曲线:以 (20%)硝酸为载洒，跚氢化悍(2g/ L)

酒酒为还原刑，搜仪器工作条件，由低到高分'-\U测定标准

酒酒系到中悟(VI)的荧光强度，根据净荧光强度和所对囚的

错 (VI)的浓匮结制模准曲线。 

(2) 样自测定: ID( 2ml溶液， I占~5mo l/ L硝酸调 pH=2.0

土 O. 轧过阳离子交换柱，并以 0.01 mo l/ L 硝酸各 0.8ml

淋洗柱子 3 次，台并溶液，定窜到 5ml 后，以 (20%)硝酸为

载流，跚氢化悍 (2g/L)溶液为还原刑，搜仪器工作条件分 

'-\U测 E挥自空白窘洒相试悻溶液申悟(VI)的荧光强匮.以梗

准曲线上计算出错(VI)的舍置， 

3.4	 结果计算

电子电气产国申铝(VI)的合量以质量分颤 W 计，颤僵

以疆克每干克(mg/kg)表示.搜公式(1)计算: 

2 x (Co-CJ x f 
W= •	 (1)v 

儿4

(1)式申: 

cx一一试样溜溜申悟(VI)浓度的蚁值，单值为纳克每毫

升 (ng/ml) ; 

Co 一一空白溜溜申铝 (VI)浓踵的数值，单值为纳克每

遭升(ng/ml) ; 

f一一试样溶液的精辑值翻 a 

M一一试制的质量的颤僵，单值为壳(g) 。

计算结果表示到三值青娘跟字。 

4	 结论 

4.1	 精密度

万洼的精画匮见表 1 。
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表 1	 精密度 表 4 标准曲线 

幡 晶 *平恤 (mg/kg) ..性 再现性

.乙赌 104.5 10.0 20.9

铝合盒 291.6 21. 5 41. 3

黄铜 520.2 21. 5 84.9

不锈钢 224.5 13.5 16.7

告丰台盒 91. 7 5.04 20.8

在通常正确的操你万法下，由罔一操作员使用罔一仪

器设备，在最短的可行的时罔段内，对罔 韧制所回出的

两个测试结果Z阔的差大于重复性陋的情况，平阳在20次

测试申不会起诅一次.

在通常正确的操作万法下，由两个实验室报告的对罔

一咽制进行测试的测试结果的差出现大于再回性限的情况，

平均在 20 次涮试申不会坦坦一次。 

4.2	 Cr(VI)灵敏度随温度变化 

Cr(VI)灵敏匮随温匮由变化(见表2) ，在 1000°C以上

基本达到了稳定。

表 2 Cr(VI)灵敏度随温度变化的数据

原子饨'温鹿("C) Cr(VI) 黄先恤 

800 18.8 、 16.5 、 21.0(100μg/ml) 

890 7 1. 5 、 73.2 、 73.9(100μg/ml) 

950 176.6 、 178.0 、 179.2(100μg/ml) 

1 030 116(20μg/ml) ， 389.5(50μg/ml) 

1070 103.5(20μg/ml)， 394.3(50μg/ml)

4.3	 相对标准偏差(RSD)

空曰: If=211.0

标准浓匮见表3 。

表 3	 相对标准偏差(RSD)

If 

1 臼3.9 、 1595.5、 1565.3、 1570.8、 1525.5、 1537.2、 1561.4、 1 561. 4 

1596.4.1574.1.1616.1.1 但'4.5. 1610.5. 1569.6. 1598.5. 1598.9

平均值 1 582.9700 

SO 32.2187 

RSD 2.03%

4.4	 检出限及标准曲线 

空白: If=213.1

标准曲线见表4，吕点相应浓匮僵: 0.2 、 0.5 、 1.0 、 

2.0 、 5.0 、 10.0、 20.0、 50.0 μg/mlo 

标准浓度 If 键性黯圃 {μg/ml) 

S1 49.9663 0.2 

S2 94.9013 0.5 

S3 198.801 3 1. 0 

S4 368.3637 2.0 

S5 880.1263 5 且 O 

S6 1 678.2660 10.0 

S7 3297.781 0 20.0 

S8 7485.7490 50.0 

r(线性相关系数) 0.9991 

a(斜率) 150.2293 

b(截距) 80.9571 

空曰:

植出~~见表 50

表 5	 检出限 

If

一2.8 、 4.7 、 0.7 、 -0.8 、 -5.9 、 0.0. 3.0 、 -2.7 、 -0.7 、 -8.2 

0.4. 0.1. -3.4. 1.0. -1.7 

SO 3.2347 

D. L(位出限) 0.0646mg /L 

国 1	 为标准困线图。 
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图 1 标准曲线图 

4.5	 Cr(lll)和 Cr(VI)灵敏度的差异

表 6中蚁据显示，在罔样的测试条件下，Cr(VI)的灵额

度高出 Cr(llI) 30%左右，气沼眼睛出后式很难造成这科差

异。这说明Cr(VI)在该体系中确实生成了气相咽。
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表 6 Cr ( III )和 Cr (V I) 灵敏度的差异 

[Cr(III)] VGAFS喃自 [Cr(VI)] VGAFS响应

空白 273.8 空白 287.5 

1μg/ml 139.8 1μg/ml 178.5 

2μg/ml 281.0 2μg/ml 372.4 

5μg/ml 692.8 5μg/ml 974.4 

10 μg/ml 1 420.1 10 μg/ml 1954.4

「 0.9999 「 0.9999 

a 141.8068 a 196.5089 

b -3.7598 b -11.49202 

4.6	 Cr(VI)灵敏度随酸度变化的数据 

HCI 申， 10μg/ml Cr(VI)灵额厦随酷屋变化的搬据

见表 7 。

表 7 HCI 中 Cr (V I) 灵敏度随酸度变化的数据

酶浓度 黄先值 (If) 

5%HCI 849.3 

10%HCI 1010.4 

15%HCI 1 588.4 

20%HCI 1 136.4 

HN03 申 ， 10μg/ml Cr(VI)灵额度随酷厦变化的踉

据见表 8 0

表 8 HN03 中 Cr (V I) 灵敏度随酸度变化的数据

酷浓踵 黄先值 (If) 

5%HN03 
1 050.7 

10%HN03 
1 341.8 

15%HN03 
1 546.3 

20%HN0
3 

1 742.3 

H 2S04 、 HP04及青机酸申墓本无信雪。

以上数据显示，在同样的测试条件下， Cr(VI)在不

同酷申真灵额度变化极大，气酒眼睛出万式很难造成这

表 9 铜对 Cr (III) 、 

秤差异。这又一决说明Cr(VI)在该体系申确实生成了气

相咽。 

4.7	 Cr(VI)测量中的干扰 

Hg 在 357nm附近育发剧线，对Cr 青光溜干扰。

由于RoHS泪~.申洒及到纯金属挥自或接近纯金属的

样匾，如电线申的Cu，焊料申的Sn，弓 KBH4 &Jill.时甚

至会出现金属的沉淀物，不但对测量造成干扰.还青可能

培塞雷蹈。所以在测量之前LIllI须除去，我们采用了阳离子

交换桂来完成读步骤(见图2)0 

C A巳 
SIC -I-一→一一仁工士一下一一一、 l 

A LL-i一…二-二 GL ♂ 
R +-1 →//，//一 

w口一一…一 一

图 2	 在线离子交换测量流路

用 7.1<配制以下 4份标准溶液，调至适当 pH僵，以一定 

pH值的空白酒酒伟为挥自/载流(S/C)，该回流经阳离子

交换桂 (C); 另蹈逝 HN03酒酒(A); 第三蹈进的 KBH4还

原刑溶液(R) ，圈 2 申 AFS 为原子荧光光谱仪， GLS为气 

i由分离器， W为~酒，自测时闰 205 。

铜对 Cr (l l l)、 Cr(VI)干扰及回收率见袤 9 0

Cr (V I) 干扰及回收率 

4严??! 
E嗣浓度 {μg/ml) VGAFS测' 

Cr(VI)值 {μg/ml)

Cr(VI) 

圃收*(%)[Cr(I\I)] [Cr(VI)] [Cu叮 

20 O O 0.1 / 

2 20 B O 8.0 100 

3 O 16 O 15.8 99 

4 O 20 200 18.6 93 
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冥中 4雪样面测量诅程中，交换柱完全变蓝，且废涯中 4.8 标样测量

出现了 Cu的金属颗粗，说明在钱万法的自量较低。所以本体 2ml 的 20μg/ml标样在适当的 pH 僵下，迫拄以后，

系不适合于使用在统离子交换的万洼， &\须使用离钱交换。 用 HN03 辑辑到 10ml 后的测量结果。标样测量见表 10 。

表 10 标样测量 

λ~
事测值 {μg/ml) Cr(VI) 固收率(%) 

ICP VGAFS ICP VGAFS 

Cr(VI) 3.85 4.00 96 100 

Cr(VI)+Cr(1I1) 3.59 3.70 90 93 

4.9 实际样品测量	 7J<.调至适宣酸厦并足自于 10ml ，职真申的 2ml 直接酸

O. 2g 样面申加入 0.2ml 的 Cr(VI)标 (1 000μg/ 化后测量，另一部分过阳离子交换住自测量，测量结

ml) , HN0 3+HCIO 4(4: 1)Eg拥板肖解后，赶酸后用氢 果见表 1 1 。

表门不同方法实际样晶测量结果 

7亏芝芝 
Cu(μg/ml) Cr(VI)(μg/ml) Cr(VI) 圄收率(%) 

ICP ICP VGAFS ICP VGAFS

电线淌解液 289 3.65 2.86 91 72 

/ 3.15 3.43 79 86
电线淌解波边往 

/ 3.18 3.50 80 88

黑砂$B!肖解液 0.144 3.70 3.29 93 83 

/ 3.74 4.00 94 100

黑砂$色淌解液边往 / 3.82 3.90 96 98 

/ 3.68 4.10 92 103

以表 11 中可知在不经边住处理时， VGAFS 的测量结 回 0.2g 左击电线，加入不固的 Cr 标准酒酒，肖解赶

果会曼到样面墓体的干扰，口收率普遍偏低，和 ICP ­ 酷!Df:E富于 5ml ，取 2附近柱，并椭辑到 10ml ， VGAFS测

AES的测量结果也不太阳台。当过柱之后口收率都达到了 量。迫在!D Cr(VI)与 Cr( lI l)的口i&率见表 12。因

85% 以上，与 ICPAES 的结果也较为阳台。说明该万法是 表 12 过柱后 Cr(VI) 与 Cr (III) 的回收率

可行的.
原蛐浓度 VGAFS (μg/ml) 固收率(%) 

[Cr(VI)]=40μg/ml 

[Cr (l II)]=Oμg/ml 
6.9 86 

[Cr(VI)]=Oμg/ml 

[Cr(III)]=40μg/ml 

0.1 / 

[Cr(VI)]=40μg/ml 

[Cr(II I) ]=40μg/ml
6.5 81 
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