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1、任务来源
    根据国家标准化管理委员会2012年第一批国家标准制修订计划，由浙江三博聚合物有限公司负责承担国家标准《热塑性弹性体 重金属的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》的起草任务，项目编号20121108-T-606，本标准制定项目由全国橡胶与橡胶制品标准化技术委员会归口。
2、 标准立项背景
    近年来，随着现代化工业的迅速发展，排放的废弃物与日俱增，重金属及其化合物的污染也日益严重。重金属元素在环境污染研究中主要是指有毒性的重金属，如汞、铬、砷、钡、硒、锑、铅、镉等。重金属离子污染给人类带来了严重的威胁，对人体具有严重的毒理效应，例如抑制人体化学反应酶的活动，使细胞中毒，伤害人体的神经组织和具有解毒功能的器官，被重金属污染的水会直接损害人体健康，被重金属间接污染的农产品和水产品，也会通过食物链对人的健康造成危害。
    欧盟《关于在电子电气设备中禁止使用某些有害物质指令》（RoHS）的指令中加强了对有害物质的控制，其中包括铅、镉、汞以及六价铬等四种重金属元素，2005年欧盟又以2005/618/EC决议的形式对2002/95/EC进行了补充，明确规定了六种有害物质的最大限量值。欧盟玩具安全技术标准EN71-3更是对8种有毒重金属在儿童玩具中的含量做了严格的规定。世界各国尤其是发达国家，对RoHS指令的出台反响强烈，高度关注。其间，美国、日本、韩国、泰国等也相继出台了类似指令。中国是全球制造业大国，也是产品出口大国，出口总量的70%以上涉及到RoHS指令，因此中国政府亦十分重视相关问题，并于2004年出台了《电子信息产品污染防治管理办法》，内容类似RoHS指令，并准备与其同步实施。标准、法规的颁布和修订表明国际发展趋势在强调环保方面有了更高的要求。
热塑性弹性体作为一类新型材料，既具有热塑性塑料的加工性能，又具有硫化橡胶的物理性能，可谓是橡胶和塑料优点的优势组合。热塑性弹性体由于其良好的低温性能、耐挠曲性能、加工性能和阻燃性能，再加上近年来国内科研机构和企业的深入研究，取得了巨大进展，产品性能进一步提高，其市场占有率逐年上升，应用领域逐年扩大。热塑性弹性体分为以下几类：聚酰胺类热塑性弹性体（TPA）、共聚多酯类热塑性弹性体（TPC）、烯烃类热塑性弹性体（TPO）、苯乙烯类热塑性弹性体（TPS）、氨基甲酸乙酯类热塑性弹性体（TPU）、热塑性硫化胶（TPV）以及其他未分类的热塑性弹性体。和一般的PVC材料相比，TPE材料比较环保，一般不含有重金属元素，但是由于热塑性弹性体中要加入多种助剂，助剂里有可能含有重金属元素，或者在聚合物加工的过程中受到重金属的污染。近十余年来，电子电器、通讯与汽车行业的快速发展带动了热塑性弹性体市场的高速发展。但是目前国内没有专门针对热塑性弹性体中的重金属离子的检测方法，因此找到一种快捷准确的重金属离子的检测方法，并形成标准，从热塑性弹性体制品原料源头上把控健康安全性能，不仅能减少出口产品出现因重金属超标而遭退运甚至重罚等问题，还有助于提高行业水平，打破国外的技术壁垒，开拓欧美市场，提升产品的市场认可度，具有重大的社会意义。
    微波消解-电感耦合等离子体原子发射光谱法是一种测试热塑性弹性体中重金属含量快捷准确的方法。样品在消解罐内，在强酸（硝酸）的作用下被高温高压微波消解，重金属被转化为离子，转入到溶液中。电感耦合等离子体原子发射光谱法测定重金属元素方法简单、可靠、重复性好，一次进样就可以完成对所有重金属元素的检测，该法已经被许多检测单位认可。
3、 国内外标准情况调研
目前国内外测定重金属元素的方法有：GB 17593-1998 纺织品 重金属离子检测方法 原子吸收分光光度法；GB/T 17593.4-2006 纺织品 重金属的测定 第4部分：砷、汞原子荧光分光光度法；GB/T 26193-2010 玩具材料中可迁移元素锑、砷、钡、镉铬、铅、汞、硒的测定 电感耦合等离子体质谱法；GB/T 6276.9-2010 工业用碳酸氢铵的测定方法 重金属含量 目视比浊法；GB/T 20380.3-2006 淀粉及其制品 重金属含量 第3部分：电热原子吸收光谱法测定铅含量。
电感耦合等离子体原子发射光谱法是目前测定微量及痕量元素比较常用的方法,如检测溶液样品：ISO 11885：1996 水质 引导耦合等离子体原子发散光谱法测定33种元素；GB/T 24916-2010 表面处理溶液 金属元素含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法。对于固态等无法直接测试的样品，在进行微波消解后再进行测试：SN/T 2829-2011 食品接触材料 金属材料 食品模拟物中重金属含量的测定 电感耦合等离子体发射光谱法；SN/T 2046-2008 塑料及其制品中铅、汞、铬、镉、钡、砷的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法；GB/T 17593.2-2007 纺织品 重金属的测定 第2部分 电感耦合等离子体原子发射光谱法。
然而，目前国内还没有制定利用微波消解-电感耦合等离子体发射光谱法测定热塑性弹性体中重金属元素总量测定的方法，现有针对纺织品、玩具等的测试方法是测定重金属元素的迁移量，而作为大多数制品的原料——热塑性弹性体更需要的是测定其内部重金属元素的总量。微波消解-电感耦合等离子体发射光谱法已经在农产品检测等领域得到的应用，该方法高灵敏度、优良选择性、宽检测范围、适用面广的方法，结果准确。然而还没有利用该法测定热塑性弹性体中重金属元素的标准。
4、 工作过程
本标准计划于2012年成立了标准起草制定工作小组，参考IEC 62321-2008 电子电气产品-测定六种限制物质（铅，汞，镉，六价铬，多溴联苯，多溴联苯醚）的浓度，查阅了相关资料和文献，结合我国国情和国内实验室的特点，针对热塑性弹性体材料的特性，提出了检测方法—微波消解-电感耦合等离子体原子发射光谱法，并且对该方法的检出限、回收率、精密度等进行了前期探索准备试验。
本标准计划下达后，编写了标准制订的工作方案，完成了对标准情况的调研，对涉及本标准的相关标准以及本标准涉及到的测试方法进行了调研和学习。
在2013、2014年的热塑性弹性体工作组年度工作会议上针对本标准项目的部分技术内容进行了研讨，如：本标准项目中检测的重金属种类、标准样品的来源、标准样品的制备、提高前处理效果的方法、部分元素结果波动较大等问题。期间，在宁波出入境检验检疫局等单位实验室进行了对方法进行了优化调整和改进，积累了一定的实验数据和经验。
5、 本标准技术内容的确定
	一、微波消解参数
  a）样品质量：0.2g；
  b）消解温度：180℃
  c）消解时间：20min

  d）消解功率：100 W/罐
二、ICP-AES仪器测试参数
  a）高频发生器功率：1.2 kW

  b）冷却气流量：18 L/min

  c）辅助气流量：2 L/min

  d）雾化器压力：20 psi

  e）进样速度：1.2 mL/min


6、 实验条件的选择和优化
6.1 方法概述
6.1.1 前处理 热塑性弹性体粒子用剪刀或者粉碎仪粉碎成小于2mm的颗粒，与适量硝酸和氢氟酸放入微波消解罐，在高温高压条件下进行微波消解，热塑性弹性体中的重金属会以离子形式转移到溶液中，将消解后的溶液转移到容量瓶中定容。
6.1.2 ICP-AES检测 在电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-AES）中，样品溶液被蒸发和激发，发射出所含元素特征波长的光，经分光系统分光后，其谱线强度由光电元件接受并转变为电信号而被而被记录，根据元素浓度与谱线强度的关系，对照标准工作曲线确定各种金属离子的浓度，计算出试样中可萃取重金属含量。
6.2 本标准分析条件的选择和优化
    我们的条件试验有以下几个方面：消解方法的选择，酸溶液的选择，样品称样量的选择，微波消解仪消解时间和温度的选择。
6.2.1 样品消解方法的选择
选择合适的方法消解热塑性弹性体能提高测试结果的准确性。目前，聚合物的元素分析前处理一般采用干灰化法、硫酸碳化氧化法、微波消解法。
目前，制备测试溶液的方法主要有高温灰化法和微波消解法。高温灰化法是在高温环境下（500℃以上）除去样品内的有机质，剩余的灰分用酸溶解，该法能处理较多样品量、操作简单、安全，但是只适用于食品和植物样品等有机物含量多的样品测定,不适用于土壤和矿质样品的测定，而且汞、铅、镉、锡、硒等金属元素易挥发损失，造成测试结果偏小。微波消解法是将样品、强酸、双氧水等混合，在微波条件下使样品分解，被测元素能够完全转移到溶液中，最大限度的提高了测试结果的准确性。因此在本方法中选择微波消解法来处理被测样品。
灰化法：称取0.2g样品置于瓷质坩埚中，在电炉上烧至白烟冒尽后将坩埚置于马弗炉中，缓慢加热至450℃，保持12h。取出坩埚，添加硝酸（1+1）5mL，盐酸（1+1）5mL，置于电热板上加热溶解，然后将溶液倒入100mL容量瓶中，定容，混匀后待测
硫酸消解法：称取0.1g样品置于100mL高脚烧杯中，加入硫酸8mL，在电炉上加热至完全裂解，稍冷后加入硝酸1mL，缓慢加热至没有棕红色气体溢出，之后提高温度，加热至有少许白色烟雾冒出，重复上述步骤直到溶液透明澄清，冷却后将溶液倒入100mL容量瓶中定容，混匀后待测。
硝酸-氢氟酸消解法：称取0.2g样品置于微波消解内衬聚四氟乙烯管内，加入硝酸8mL，氢氟酸0.5mL，置于微波消解仪中，按微波消解程序完成消解。冷却后转移至100ml塑料容量瓶中，混匀后待测。
      表1：不同前处理方法的检测结果      单位：mg/kg

	
	元素
	干法
	湿法
	微波消解法

	SEBS
	Pb
	500
	220
	490

	
	Cd
	506
	450
	500

	
	Cr
	510
	460
	510

	
	Hg
	3
	230
	235

	
	As
	320
	360
	340

	
	Se
	226
	500
	505

	
	Sb
	450
	400
	450

	
	Ba
	500
	250
	525


结果显示：干法消解，易挥发元素如Hg、As、Se元素的检测结果明显偏低，这与干法消解需在较高的温度灰化相关。湿法消解中Pb、Ba的结果偏低与湿法消解中需加入硫酸，形成PbSO4和Ba2SO4有关。微波消解对各元素的提取效率都可接受。
6.2.2 酸的选择
在微波消解中可以使用的酸有盐酸、硝酸、氢氟酸、硫酸。高氯酸由于容易爆炸而不太在微波消解中使用，在本标准中要测定钡元素，因此也不宜添加硫酸。实验室选择盐酸、硝酸、盐酸-氢氟酸、硝酸-氢氟酸对制备的阳性样品进行选择。结果见表2

表2 微波消解中不同酸对弹性体的消解结果       单位：mg/kg

	
	元素
	盐酸
	硝酸
	盐酸-氢氟酸
	硝酸-氢氟酸

	SEBS
	Pb
	230
	485
	400
	490

	
	Cd
	200
	484
	215
	500

	
	Cr
	250
	505
	330
	510

	
	Hg
	103
	235
	200
	235

	
	As
	150
	330
	300
	340

	
	Se
	300
	485
	350
	505

	
	Sb
	250
	330
	300
	450

	
	Ba
	350
	505
	350
	525


    结果显示：硝酸的消解效果优于盐酸，在硝酸中加入HF酸对Se和Sb的提取稍有帮助。
6.2.3 样品称样量的选择
微波消解弹性体过程中，加入的弹性体质量需要得到控制。加入弹性体过多，容易造成样品消解不完全，重金属离子不能完全转移到消解液中，同时样品经消解会产生大量气体使罐内压力迅速上升，影响仪器的安全使用；加入过少，重金属离子较少，实验结果偏差较大，又会影响整个样品的检测结果的代表性,同时重金属离子在弹性体中的分步不均也会有影响。因此，在综合考虑消解罐容积和所加入消解液体积，并且参考其他标准的情况下，实验室选择称样量在0.1g至0.5g之间，考察称样量对消解结果的影响。结果见表3

表3 微波消解中不同称样量对消解情况的影响       单位：mg/kg

	
	元素
	0.1g
	0.2g
	0.3g
	0.4g

	SEBS
	Pb
	494
	490
	486
	489

	
	Cd
	500
	500
	494
	492

	
	Cr
	501
	510
	500
	495

	
	Hg
	222
	235
	226
	223

	
	As
	330
	340
	345
	326

	
	Se
	500
	505
	492
	486

	
	Sb
	456
	450
	    436
	425

	
	Ba
	510
	525
	    512
	506


     结果表明，样品足够均匀的情况下，在0.4g以下，不同的称样量对检测结果的影响不显著。
6.2.4 微波消解温度和时间
 加入一定的酸，在微波消解中对样品的消解效果影响最大的就是消解的温度和时间。温度过低，样品消解不完全；温度过高，一些易挥发的元素容易损失。因此选择合适的消解问对样品的前处理非常重要。至于消解时间，只要有足够的时间将样品消解完全即可。结果见表4.

    表4 微波消解不同消解温度对消解的影响      单位：mg/kg

	
	元素
	120℃
	150℃
	180℃
	190℃

	SEBS
	Pb
	230
	400
	490
	500

	
	Cd
	200
	450
	500
	510

	
	Cr
	250
	410
	510
	516

	
	Hg
	103
	185
	235
	210

	
	As
	150
	205
	340
	345

	
	Se
	300
	356
	505
	501

	
	Sb
	250
	406
	450
	450

	
	Ba
	350
	450
	525
	520


由于样品的性质，温度高于190℃时，容易发生爆罐，因此
进行高于190℃的试验。结果显示，温度低于150℃，样品无法消解完全。
6.2.5 消解罐的清洗
样品微波消解前，有必要对消解罐进行清洗，以免前一个样品所含的重金属离子沾染在消解罐表面，在未清洗干净的情况下被引入到下一个消解样品中，从而使得下一个样品的重金属含量比实际值偏高，因此要对消解罐内壁进行彻底的清洗，保证没有任何重金属离子和有机物污染，以免对实验结果产生影响。
可以通过以下几种方法中效果较好的一种来清洗微波消解罐：在除去微波消解罐内肉眼可见的残留物以后，方法一是用超纯水注满消解罐，放入消解仪中按消解程序清洗一遍，最后用超纯水反复冲洗多次，烘干；方法二是用实验用硝酸溶液注满消解罐，放入消解仪中按消解程序清洗一遍，再用溶液冲洗一次，用超纯水反复冲洗多次，烘干。最终我们选择方法二来清晰消解装置，以达到更好的去除残余重金属离子的目的。
7、 其他测试数据
	序号
	元素

	
	铅Pb
	镉Cd
	铬Cr
	汞Hg
	砷As
	硒Se
	锑Sb
	钡Ba

	1
	469.0
	434.5
	436.1
	301.2
	4.450
	411.1
	378.1
	476.9

	2
	483.1
	437.9
	720.6
	476.7
	3.370
	455.5
	463.8
	500.2

	3
	493.2
	446.2
	360.3
	525.6
	0.9368
	502.3
	474.5
	599.0

	4
	484.9
	476.3
	608.2
	305.5
	0.4178
	463.5
	78.20
	501.7

	5
	471.9
	463.5
	567.1
	118.7
	0.3011
	521.5
	55.65
	493.1

	6
	476.3
	429.6
	724.0
	593.5
	1.941
	441.9
	466.9
	471.9


	基材
	Pb
	Cr
	Cd
	As
	Hg
	Sb
	Se
	Ba

	SEBS
	448.9
	434.4
	453.1
	300.1
	17.55
	100.1
	415.7
	509.2

	
	402.5
	470.4
	393.8
	263.8
	88.58
	110.2
	368.0
	482.0

	
	442.3
	501.8
	427.1
	304.6
	263.2
	403.8
	443.1
	488.6

	
	454.0
	497.3
	436.5
	314.9
	264.5
	415.4
	451.7
	512.9

	
	418.1
	462.0
	400.4
	292.2
	245.2
	380.3
	426.6
	479.3

	
	450.3
	482.8
	426.9
	312.6
	263.1
	401.0
	450.0
	503.2

	
	426.2
	483.1
	425.0
	275.8
	94.31
	161.6
	387.8
	471.6

	
	432.9
	490.7
	443.4
	296.7
	139.5
	117.7
	439.6
	509.0

	平均值
	434.4
	477.8
	425.8
	295.09
	171.99
	
	422.8
	494.5


	基材
	日期
	Pb
	Cr
	Cd
	As
	Hg
	Sb
	Se
	Ba

	
	
	220.353
	267.716
	214.438
	189.042
	184.95
	206.833
	196.09
	455.404

	TPO


	0609
	355.40
	265.74
	391.63
	182.60
	312.35
	364.90
	286.82
	369.95

	
	
	360.86
	253.40
	398.16
	187.39
	708.41
	362.64
	311.13 
	367.08

	
	0602
	354.84
	251.24
	376.86
	178.97
	334.06
	351.12
	277.92
	361.66

	
	
	363.37
	245.70
	384.71
	181.09
	270.90
	363.07
	294.31
	368.70

	
	
	358.36
	139.28
	386.34
	177.27
	320.08
	358.95
	266.49
	370.14

	
	0530
	345.61 
	255.32 
	374.52 
	172.67
	431.26
	343.97
	257.77
	365.25

	
	
	369.47
	583.11
	396.45
	181.80
	293.40
	382.04
	336.96
	388.91

	
	
	357.31
	492.76
	382.53
	188.46
	463.33
	367.12
	283.28
	373.89

	理论值/mgkg-1
	380.84 
	355.28 
	404.28 
	237.39 
	363.10 
	369.77 
	345.82 
	355.91 

	实测平均值/mgkg-1
	409.32 
	355.22 
	441.60 
	207.18 
	447.68 
	413.40 
	330.67 
	423.65 

	回收率/%
	107.48 
	99.98 
	109.23 
	87.28 
	123.30 
	111.80 
	95.62 
	119.03 

	POE


	0609


	412.35
	499.73
	418.76
	197.22
	262.43
	365.85
	324.69
	349.01

	
	
	416.94
	191.11
	409.44
	199.17
	470.83
	358.89
	333.89
	356.11

	
	0602
	415.30
	353.07
	405.28
	190.35
	426.84
	363.39
	317.85
	351.24

	
	
	411.11
	307.69
	397.44
	190.60
	481.48
	364.39
	318.52
	363.25

	
	
	404.28
	259.60
	392.81
	189.90
	442.07
	364.00
	385.69
	357.50

	
	0530
	401.71
	302.43
	398.92
	188.40
	454.35
	346.49
	349.68
	352.47

	
	
	400.40
	266.68
	391.00
	188.33
	343.05
	343.30
	270.88
	351.21

	
	
	405.37
	228.53
	403.77 
	187.41
	470.60 
	347.04
	288.70 
	351.17

	理论值/mgkg-1
	380.84
	355.28
	404.28
	237.39
	363.10
	369.77
	345.82
	355.91

	实测平均值/mgkg-1
	466.78
	344.12
	459.63
	218.81
	478.81
	407.62
	369.99
	404.57

	回收率/%
	122.56
	96.86
	113.69
	92.18
	131.87
	110.24
	106.99
	113.67


8、其他说明
试验检测过程中，应遵循先测试低浓度样品后测试高浓度样品，避免高低浓度样品的交替测试，其原因是装置在测试过高浓度样品后，内部残留的重金属离子很可能被带入到后一个样品的测试中，增加了样品测试不准确的风险。如果无法避免在测试高浓度样品测试低浓度样品，则有必要在测试之前增加一个空白样品或对消解罐进行多次的清洗以避免前后样品之间的干扰。
在测试之前，需进行空白试验，进行空白试验的条件须与样品相同：消解溶液、消解程序、稀释倍数等。如果与检出限相比，空白测试的值太高，将此分析批作废并检查每一试剂。
9、实验室间验证
	验证单位
	验证人员
	验证时间

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	


8.1 验证试验
    将样品分别送至        、      、     （实验室），进行验证试验，每个样品得到3次检测结果（结果保留一位小数），见下表。
	验证单位名称
	

	测试结果

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	


