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摘 要:丙烯腈 -苯乙烯 -丁二烯共聚物 (ABS)塑料是一种重要的工程塑料,在电视机外壳制造中多用于前框的制

造。为满足不同产品的使用性能需求,常对 ABS塑料添加含有重金属元素的不同助剂进行改良,因此, ABS塑料废

弃后或者再生利用时,可能对环境和人体造成危害。通过优化消解酸体系、消解酸的量、微波消解程序等前处理条

件建立了微波消解 -电感耦合等离子体原子放射光谱法,同时测定 ABS塑料中 Cr、Cd、Pb、Ni 4种元素的方法。结

果表明: 对于微波消解法采用 8 mL硝酸、2 mL过氧化氢和 1.5 mL氟硼酸组合的消解效果最优,消解完成后,消解

液澄清,各元素检出限低于 0.82 mg/kg,相对标准偏差最高为 6.98%;用加标回收的方法评价了该方法的准确性,加

标回收率为 76.2%∼85.6%。该方法消解效果彻底、检出限低、精确度高、准确度好。
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Abstract: Acrylonitrile-styrene-butadiene copolymer (ABS) plastic is an important engineering plastic used for the manufacture of the

front frame in the manufacture of TV shell. In order to meet the usage requirements of different products, different additives containing

heavy metals are often added into ABS plastics for performance improvement. Therefore, ABS plastics may cause harm to environment

and human body when they are abandoned or recycled. Microwave digestion-inductively coupled plasma atomic emission spectrometry

method for the determination of the elements Cd, Cr, Pb, Ni in ABS plastic simultaneously was established through the optimization of

acid digestion system, acid digestion dosage, microwave digestion procedure of pretreatment conditions. The condition for microwave

digestion was optimal when it was added 8 mL HNO3, 2 mL H2O2 and 1.5 mL HBF4. After the digestion, the digestion solution was

clear. The detection limit of every element was less than 0.82 mg/kg and the relative standard deviation was no more than 6.98%. The

accuracy of the method was evaluated by the method of spiked recovery and the recovery was 76.2%∼85.6%. The method had the

advantages of thorough digestion, low detection limit, high recision and good accuracy.
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0 引言

丙烯腈 -苯乙烯 -丁二烯共聚物 (ABS)塑料是

众多工程塑料的一种, 因具有较高的抗冲击强度、

耐热性、耐低温性、耐化学药品性、抗老化、易涂装

着色、表面光泽性好等优良性能而被广泛应用于空

调、电视机、复印机、电话等电子电器外壳材料,是

一种用途极广的热塑性工程塑料 [1]。为满足不同电

子产品不断推陈出新对塑料性能提出的更高要求,

常对普通 ABS塑料中加入多种助剂、阻燃剂等方式

以改性成更高标准的塑料 [2−4]。为减轻电子电器产

品报废后带来的环境问题,促进社会的可持续发展,

欧盟出台了 “关于在电子电气设备中限制使用某些

有害物质指令”,并在 2003年 2月 13日成为欧盟范

围内的正式法律 [5]。塑料是三大合成材料中应用最

广的高分子材料,废旧塑料的回收利用对实现经济、

社会、环境三大系统的整体协调发展具有重要意义,

因此探究检测废电视机外壳塑料中多种重金属元素

含量的方法非常重要。

目前,还缺乏塑料中重金属元素含量的检测标

准,在现有的研究中, 针对废电视机外壳 ABS塑料

中含有重金属元素的研究较少。由于塑料原材料

来源丰富,所制造的新产品中不可避免地混入了包

括 Cr、Cd、Pb、Ni 等元素在内的多种有毒有害物

质 [6],威胁人体健康。王岩等 [7] 采用微波消解 -石

墨炉原子吸收法的方法对塑料原料中铅、镉、汞的

测定进行了研究,取得了较好的效果,测定结果相对

标准偏差小于 10%。微波消解法不仅使样品可以快

速加热, 而且可以对反应过程进行精确控制, 另外,

密闭环境也易保证测定结果的准确性 [8]。电感耦

合等离子体原子发射光谱 (inductive coupled plasma

atomic emission spectrometry, ICP-AES)法具有分析

速度快、化学干扰少、原子化完全,灵敏度高和检出

限底等优点 [9]。因此,本文通过不同消解酸体系、微

波消解程序等前处理条件,研究采用微波消解法作

为前处理方法、ICP-AES 仪同时检测 ABS 塑料中

Cr、Cd、Pb、Ni 4种重金属元素,获取最优的消解方

法,为废电视机外壳 ABS塑料中多种重金属元素测

定的消解方法选择提供参考依据。

1 实验部分

1.1 实验试剂

实验过程中用到的主要试剂如表 1所示。

表 1 主要试剂

Tab. 1 Major reagents

试剂名称 纯度 生产厂家

硝酸 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

盐酸 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

硫酸 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

氢氟酸 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

过氧化氢 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

氟硼酸 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

1.2 实验仪器

实验过程中用到的仪器如表 2所示。

表 2 实验仪器

Tab. 2 Experimental instruments

仪器名称 型号规格 生产厂家

ICP-AES A-6300 美国热电

分析天平 AL204
梅特勒 -托利多
仪器 (上海)
有限公司

超声波清洗机 KQ-100E
昆山超声仪

器有限公司

多通量微波消解仪 MDS-6G
上海新仪微波化

学科技有限公司

1.3 塑料样品的制备

将采集到的大块废 ABS塑料样品,去离子水超

声清洗表面 30 min后,用剪刀将样品预先剪至大小

为 5 cm×5 cm的小块,干燥后用破碎机将其破碎成

1 cm×1 cm以下的小块,再放入液氮冷冻,将冷冻之

后的塑料样品迅速放入高速粉碎机中进行粉碎,过

40目筛备用。

1.4 仪器工作条件

ICP-AES工作条件:射频功率, 1 400 W;等离子

气流量, 15 L/min;辅助器流量, 1.5 L/min;雾化气流

量, 0.8 L/min;泵速, 1.5 L/min;观测高度, 15 mm;曝

光时间,短波 15 s及长波 5 s;清洗时间, 20 s。
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1.5 ICP-AES测定波长的选择
根据样品的基体成分和所要测定的元素尽量选

择峰型好 (峰型对称、尖锐,周围无其他干扰峰)、检

出限低、信噪比低, 相对灵敏度高而且特征谱线之

间没有干扰的谱线。根据此原则,选择的铬、镉、铅、

镍的分析线分别为: Cr为 283.5 nm, Cd为 228.5 nm,

Pb为 220.3 nm, Ni为 213.6 nm。

1.6 实验方法

实验 1 将制备的干燥塑料样品, 采用万分之

一分析天平称量约 0.200 0 g 加入到聚四氟乙烯消

解罐中,加入 8 mL浓硝酸和 2 mL过氧化氢后,再分

别加入 1.5 mL浓硫酸、浓盐酸、氢氟酸和氟硼酸作

为辅助酸,按照表 3所示预先设定的程序升温的方

式置于微波消解仪中加热消解。

表 3 微波消解参数

Tab. 3 Microwave digestion parameters

消解程序 功率/W 控制温度/ ◦C 持续时间/min

1 500 160 15

2 500 195 30

实验 2 选取实验 1最优消解酸体系,比较添加

不同量辅助酸的 4种元素检测含量,以优化微波消

解法的用酸量。

实验 3 在优化的酸体系下, 保证微波消解

程序恒温温度为 200 ◦C, 分别改变恒温时间为

30、40、50 min,以优化最佳恒温时长。

实验 4 在优化的酸体系和恒温时长的基础上,

改变恒温温度为 130、150、180、200和 220 ◦C,以

优化最佳恒温温度。

以上实验每批样品同时做空白和 3 个平行样,

消解完成后,冷却样品溶液到室温,用高纯水稀释并

过滤到 50 mL容量瓶中,定容至标线,摇匀待测。

2 结果与讨论

2.1 消解溶液的优化

2.1.1 消解酸的选择

硝酸是一种强腐蚀性酸,具有较强的氧化性,其

氧化能力与酸的浓度有关, 浓度越高, 氧化能力越

强 [10]。在浓硝酸中加入过氧化氢混合组成的消解

酸体系可以显著提升浓硝酸的氧化能力,完全破坏

有机物 [11]。由于 ABS塑料具有耐化学品、耐热等

特点,仅用硝酸和双氧水难以对其消解完全,因此尝

试在浓硝酸、过氧化氢体系中加入 1.5 mL 的浓硫

酸、浓盐酸、氢氟酸、氟硼酸等辅助酸,消解结果如

图 1和表 4所示。

(a) H2SO4 (b) HCl (c) HF (d) HBF4

图 1 添加不同辅助酸的消解效果
Fig. 1 The results of digestion with adding different auxiliary acids

表 4 硝酸-过氧化氢体系中加入不同辅助酸的消解结果
Tab. 4 The results of digestion with different auxiliary acids in HNO3-H2O2 system

塑料属性 组合酸/mL 其他酸/mL
Cd平均值/

(mg·kg−1)
CdRSD/%

Cr平均值/
(mg·kg−1)

CrRSD/%
Pb平均值/

(mg·kg−1)
PbRSD/%

Ni平均值/
(mg·kg−1)

NiRSD/%

ABS
8 mL HNO3、

2 mL H2O2

H2SO4: 1.5 5.44 5.01 0.46 4.34 14.1 1.07 30.9 1.52

HCl: 1.5 9.33 4.85 1.95 3.53 11.5 2.89 25.8 1.28

HF: 1.5 10.7 3.67 4.38 1.31 41.9 1.36 35.6 1.89

HBF4: 1.5 10.9 1.51 5.46 2.78 44.3 0.66 34.3 0.94
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从图 1的消解效果来看,添加浓盐酸和浓硫酸

的消解液较为浑浊, 消解完成后, 消解液中存在较

多的絮状物沉淀,其中添加浓盐酸的消解效果最差。

加入氢氟酸和氟硼酸的效果类似, 消解完成后, 消

解液澄清,静止后,消解液底部存在微量的絮状物沉

淀。这是因为氟硼酸的作用与氢氟酸相似, 具备很

强的络合性质,能溶解掉其他混合酸难以溶解掉的

硅酸盐,其络合能力在于它能阻止金属生成难溶解

的不溶物,生成可溶的氟化物,并能提升这些金属元

素的稳定性和溶解性[12]。

在硝酸 - 过氧化氢体系中加入不同辅助酸的

消解结果 (见表 4)。表 4 中各元素的相对标准偏

差 (Relative Standard Deviation, RSD) 依次表示为

CdRSD、CrRSD、PbRSD 和 NiRSD。采用氢氟酸和氟

硼酸的各元素测定值均大于采用浓硫酸和浓盐酸作

为辅助酸的测定值, 各元素的 RSD 值最高为 5.01,

说明其具备良好的重复性。可见,硫酸根离子由于

具有络合作用,会促进絮状物沉淀的生成,也会形成

硫酸铅沉淀,因而影响 Pb的测值准确性。加入氟硼

酸和氢氟酸的检测结果显示,两者测试结果相差不

明显,由于氢氟酸对玻璃仪器具有腐蚀性 [13],会损

坏电感耦合等离子体玻璃矩管,用氢氟酸消解后,常

常需要赶酸,不仅增加了操作步骤,而且加热赶酸的

过程中,也会引起一些易挥发性元素的损失 [14],因

此选用硝酸 -过氧化氢 -氟硼酸作为废电视机外壳

ABS塑料的消解试剂。

2.1.2 用酸量的优化

由于消解容器的限制, 消解液的总量最好在

5∼15 mL之间。从节约试剂和减少废液上考虑,用

酸量越少越好。如图 2 所示, 实验研究比较了添

加不同量的氟硼酸, 结果表明, 增加氟硼酸的量对

Cd、Cr、Pb和 Ni的检测结果影响不明显,以 8 mL

浓硝酸、2 mL过氧化氢、1.5 mL氟硼酸的消解酸体

系为最佳。

2.2 微波消解程序的选择

微波消解系统采用温度和压力传感配置,以温

度为主要控制因素,通过程序设置来控制消解过程。

本实验分别改变恒温温度和恒温时间,以优化微波

消解程序。

微波消解时间的确定: (1)升温程序, 0∼100 ◦C;

时间, 10 min; (2)恒温程序, 200 ◦C;时间, 改变。分

别改微波消解的恒温时间为 30、40和 50 min。

1.5 mL HBF4

3.0 mL HBF4

Cd Cr Pb Ni

50

40

30

20
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0
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图 2 不同浓度氟硼酸消解 ABS塑料的测试结果比较
Fig. 2 Digestion results of ABS plastics by different concentra-

tions of HBF4 acid

微 波 消 解 温 度 的 确 定: (1) 升 温 程 序,

0∼100 ◦C; 时间, 10 min; (2) 恒温程序, T ; 时间,

40 min。T=130、150、180、200、220 ◦C。

由图 3和图 4可见,延长消解时间和提升恒温

温度可以促进试样消解,消解程度越好,试样中各元
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图 3 ABS塑料在不同消解时间下的测试结果
Fig. 3 Digestion results of ABS plastics in different digestion

time

130 

150 

180 

200 

220 

50

45

40

35

30

25

20

15

10

5

0
Cd Cr Pb Ni

/(
m

g
·k

g
−

1
)

图 4 ABS塑料在不同消解温度下的测试结果
Fig. 4 Digestion results of ABS plastics at different digestion

temperature
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素的测定数据越高。当恒温时间提升到 40 min、恒

温温度提升到 200 ◦C 时, 消解溶液澄清, 再延长消

解时间和提升恒温温度,元素测定数据趋于稳定。从

节约能源上考虑,选取 40 min、200 ◦C作为最佳恒

温时长和恒温温度。优化后的微波消解程序见表 5。

表 5 微波消解程序

Tab. 5 Microwave digestion procedure

消解程序 功率/W 控制温度/ ◦C 持续时间/min

1 500 100 10

2 500 200 40

2.3 检出限和定量限的确定

实验过程如下：取同一批混合磨碎后的 ABS废

电视外壳塑料,分别取平行测定样品空白 10次的结

果,计算多次空白值的标准偏差,取 3倍标准偏差为

检出限, 10倍标准偏差为定量限,结果见表 6。

表 6 4种元素的方法检出限和定量限
Tab. 6 The method limit of detection and quantification of

4 elements

Cd Cr Pb Ni

检出限/(mg · kg−1) 0.37 0.82 0.16 0.56

定量限/(mg · kg−1) 1.23 2.73 0.53 1.87

2.4 回收率和精密度

实验选择废电视机外壳 ABS 塑料, 在样品

中加入不同浓度的混合标准溶液, 添加量分别为

20、50 mg/kg, 按照优化的前处理和检测条件检测,

计算不同添加浓度的回收率。表 7 显示 ABS 塑料

样品的加标回收率为 76.2%∼85.6%;同一样品不同

元素的回收率不同, 这可能和元素本身的性质有

关 [14]; 同一元素多次测定的结果接近,这是因为微

波消解法是密闭环境,保证了测试结果的稳定性。

3 结 论

研究结果表明, ABS塑料作为有机物,是较难消

解的样品,采用 8 mL硝酸、2 mL过氧化氢和 1.5 mL

氟硼酸混合作为消解酸可以取得较好的消解效果,

消解完成后, 消解液澄清。使用氟硼酸而避免使用

氢氟酸作为微波消解法的辅助酸,避免了后续赶酸

的操作步骤,减少了试剂空白,保证了测试结果的准

确性。

表 7 ABS塑料样品加标回收率测试

Tab. 7 The addition standard recoveries of ABS plastic samples

测试次数 添加量/(mg·kg−1)
加标回收率/%

Cd Cr Pb Ni

No.1 20 80.4 84.7 76.5 79.0

No.2 20 79.5 85.2 76.9 79.5

No.3 20 80.8 85.6 76.4 78.9

No.4 20 81.7 84.8 76.6 79.3

No.5 20 79.5 85.0 76.8 78.8

No.6 20 81.4 85.1 76.9 79.2

平均值 20 80.5 85.1 76.7 79.1

No.1 50 79.4 84.2 76.5 78.3

No.2 50 79.2 84.1 76.3 78.5

No.3 50 80.5 83.9 76.6 78.4

No.4 50 79.3 84.3 76.8 78.6

No.5 50 79.8 85.5 76.6 78.3

No.6 50 79.5 84.7 76.2 78.1

平均值 50 79.6 84.5 76.5 78.4

本文建立的微波消解法作为前处理方法、ICP-

AES仪同时检测 ABS塑料中 Cr、Cd、Pb、Ni 4种重

金属元素的分析方法,在优化的前处理条件下,各元

素检出限低于 0.82 mg/kg; 相对偏差最高为 6.98%;

加标回收率为 76.2%∼85.6%, 具有检出限低、回收

率高的优点。
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