
第2 7卷 , 第9期             光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol1 27, No1 9, pp1837-1840
2 0 0 7 年 9 月             Spectro scopy and Spectr al Analysis September , 2007  

高压消解 ) ICP-AES测定木材及木制品中的铜铬砷
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摘  要  研究了木材及木制品的制备, 样品被制成锯末, 过孔径为 01 5 mm 的筛, 在 105 e 烘干 4~ 5 h, 采

用方差分析法进行样品均匀性试验。比较了湿法、干法、高压消解 (包括密闭微波消解系统和钢衬聚四氟乙

烯消解罐消解)样品的前处理方法。从比较结果来看, 湿法消解适用于测定样品中可溶性的铜铬砷, 干法消

解和高压消解适用于测定样品中总的铜铬砷, 但干法消解使砷有挥发损失。探讨了酸度效应和基体效应。建

立了高压消解 ) ICP-AES 测定木材及木制品中铜铬砷总量的方法。铜铬砷的检出限( 3R)分别为: 11 2, 01 2,

71 1 mg # kg - 1 , 相对标准偏差为 01 2% ~ 11 5% , 回收率为 92% ~ 106%。该方法为控制木材、木制品及其废

弃物中有害物质提供了更为合理的结果, 已应用于实际的检测工作。
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引  言

  木材防腐剂主要有四类: 油质防腐剂、油溶性防腐剂、

水溶性防腐剂和复合防腐剂。铜铬砷复合防腐剂 ( chromated

copper a rsenate , 简称 CCA) , 由铜、铬和砷的化合物组成,

其中砷化合物对白蚁、真菌和蛀木虫等有很强的毒杀力, 铜

化合物可以提高毒性增加抗流失性, 铬化合物可使 CCA 与

木材有良好的固着作用, 所以 CCA 使用效果好, 性能稳定,

是目前世界上最常用的木材防腐剂之一。其他含砷木材防腐

剂如氧化砷防腐剂、氟铬酚砷、氨溶砷酸铜, 由于价格便宜,

也还在广泛使用。木材、木制品及其废弃物中有害物质(主

要是针对砷)产生的危害和污染问题已受到极大关注。现在

用含砷防腐剂处理的木材及木制品已被越来越多的国家拒

绝。欧盟 2003/ 02/ EC 指令规定, 输往欧盟的木材及木制品

在进行防腐处理时, 除 CCA 外, 不得使用其他含砷防腐剂。

对 CCA 的使用也进行了明确的限定, 在防腐液未完全挥发

前不应投放市场, 经工业罐装防腐液进行处理的木材, 可作

特殊的和工业用途, 但必须保护人类或牲畜的安全, 保证在

公共场所不被人的皮肤接触, 所有经过 CCA 处理的木材投

入市场时应标注: / 仅用于专业和工业用, 含有砒霜0等。该

指令对竹、草等制品的防腐处理也将产生影响。

从文献查新来看, 国外对木材(木制品)及其废弃物产生

的危害和污染问题作了较多而深入的研究[1- 3] , 分析方法有

近红外光谱用于木材是否经防腐剂处理的鉴别[4]以及可溶性

铜铬砷的定量分析方法[ 5] , 未见测定木材及木制品中的铜铬

砷总量的报道。

本文研究了样品的制备和前处理方法, 并充分利用密闭

高压消解系统消解能力强, 组分不易挥发损失的优点, 在研

究酸度效应和基体效应的基础上, 建立了 ICP-AES 法测定

木材及木制品中铜铬砷总量的方法, 为控制有害物质产生的

危害和污染提供了更为合理的结果, 已应用于实际的检测工

作。

1  实验部分

11 1  仪器及工作条件

美国 Leeman Labs 公司 Prodigy ICP- AES: 中阶梯光栅

分光系统, L-PAD 检测器, 波长范围为 170~ 1 099 nm, 垂

直炬管, 同心雾化器, 旋流雾室, 四通道蠕动泵。工作条件:

频率为 401 68 MHz, 入射功率为 11 1 kW , 工作气体为氩气

( 991 996%) , 冷却气流量为 16 L # min- 1 , 辅助气流量为 0

L # min- 1 , 载气压力为 30 Psi( 1 Psi= 6 890 Pa) , 样品提升

量为 11 2 mL# m in- 1, 观察高度为14 mm, 积分时间为 45 s,

测定 1 次。各元素的分析线: Cr 2671 716 nm, As 1891 042
nm, Cu 3271 396 nm。



美国 CEM 公司 MARS 5 密闭微波消解系统, 微波消解

条件: 12 min 升至 120 e , 维持 12 min; 然后 6 min 升至 180

e , 维持 30 min。

11 2  试剂

Cu, Cr 和 As 标准储备液: 单元素国家标准溶液, 浓度

为 11 0 mg # mL- 1; 硝酸、硫酸为优级纯, 过氧化氢为分析

纯, 水为二次去离子水。

11 3  实验方法

11 31 1  试样制备
将木材锯成碎屑后, 过孔径为 01 5 mm 的筛, 混合均匀,

再用网格法分样。在 105 e 烘干 4~ 5 h 后, 放入干燥器冷

却。

11 31 2  试样消解
( 1)密闭微波消解系统: 称取 01 400 0 g 试样 (准确到

01 000 1 g )于 100 mL 高压微波消解罐内, 加入 10 mL 硝酸

和 4 mL H 2O 2 , 敞口放置至初始反应结束, 然后装好微波消

解罐, 按选定的条件进行消解。消解结束后将试液转移至

100 mL 量瓶中, 用水定容。

( 2)钢衬聚四氟乙烯消解罐: 称取 01 400 0 g 试样(准确

到 01 000 1 g)于 100 mL 聚四氟乙烯消解罐内, 加入 10 mL

硝酸和 4 mL H 2O 2 , 敞口放置至初始反应结束, 然后装好不

锈钢衬, 并放入鼓风干燥箱内, 在 180 e 的条件下恒温 2 h

后关闭电源让它自然冷却。消解结束后将试液转移至 100

mL 量瓶中, 用水定容。

11 31 3  标准溶液配制
Cu, Cr 和 As 的标准溶液系列分别为 01 0, 01 5, 11 0,

51 0, 101 0 mg # L - 1 , 10% (U)的硝酸介质。

11 31 4  测定方法

在选定的仪器工作条件下, 测定标准溶液中铜铬砷分析

线处的净光强, 建立校准曲线, 然后测定试样溶液中铜铬砷

分析线处的净光强, 计算出试样中铜铬砷的含量。

2  结果与讨论

21 1  样品的制备

由于木材防腐剂的性质、木材处理的工艺以及木材本身

的渗透性等因素决定了制备代表性样品的难度。本标准采用

标准 BS EN 212 中所规定的方法制备代表性样品[ 6]。为保证

样品的均匀性, 样品须通过孔径为 01 5 mm 的筛, 并混合均

匀。

分别在4 个内径为 94 mm, 高为 50 mm 的铝制称量皿中

加入约 5, 10, 15 和 20 g 的样品进行水份测定试验, 烘干温

度设定在 105 e , 每隔 1 h 测定一次, 至 8 h 结束。当烘干时

间为 4~ 5 h 时, 样品质量已趋于恒定(如图 1)。四份样品的

水份测定结果分别为 91 53% , 91 59% , 91 55%和 91 52% , 可

见称取不同量的样品进行烘干或水份测定对最终结果影响甚

微。

Fig1 1  Effect of drying time on water

determination in the sample

  本文采用方差分析法的模式二进行样品均匀性检验[ 7]。

随机称取 9 个样品进行高压消解, 任取其中一个重复测定 5

次, 结果和标准偏差列于表1; 其余 8 个样品各测定一次, 结

果和标准偏差也列于表 1; F 统计量为: F = S2
1 / S

2
2。在选定

的显著性水平 A(A= 01 05) , 自由度 f 1 = 7 和 f 2 = 4 的条件

下, F 临界值为 F( 01 05, 7, 4) = 61 09 , 由于表 1 中铜铬砷

的 F 值都小于 61 09, 则可以判定在此称样量下的样品为均

匀的。

21 2  试样消解方法的选择

本文对同一试样采用不同的消解方法进行了测定比较,

两次平行测定的均值列于表 2。

其中湿法消解方法为称取 1 g 样品于 100 mL 锥形瓶中,

加 10 mL 硫酸( 21 5 mo l# L- 1 )和 2 mL 过氧化氢( 10% , U) ,

75 e 水浴 30 m in。过滤至 250 mL 烧杯中 , 用少于 50 mL 水

冲洗, 煮沸滤液, 冷却, 转移至 100 mL 量瓶并定容。

Table 1  Test of sample homogeneity

元素 每个样品各测一次结果/ ( mg # kg- 1 ) S 1/ % 一个样品测定五次结果/ ( mg # kg- 1 ) S 2/ % F

Cu 1 200, 1 198, 1 188, 1 195, 1 187, 1 190, 1 182, 1 186 01 53 1 214, 1 208, 1 206, 1 217, 1 211 01 37 21 05

Cr 1 992, 1 970, 1 973, 1 978, 1 964, 1 974, 1 965, 1 968 01 46 1 986, 1 996, 1 966, 1 979, 1 992 01 60 01 59

As 1 619, 1 609, 1 607, 1 612, 1 599, 1 592, 1 596, 1 596 01 59 1 617, 1 621, 1 603, 1 606, 1 619 01 50 11 39

  干法消解方法为称取 1 g 样品于 100 mL 烧杯中, 置于

电热板上低温炭化至不再冒烟后, 转移到马弗炉中, 450 e
恒温炭化 2 h。冷却, 加 2 mL 硫酸、6 mL 硝酸, 加热至溶液

澄清。冷却, 转移至 100 mL 量瓶并定容。

  从表 2 可以看出, 采用密闭微波消解系统和钢衬聚四氟

乙烯消解罐消解的结果趋于一致, 并且各元素的结果最高。

用湿法消解的铬结果偏低, 说明铬的化合物不是完全可溶性

的。干法消解中砷结果明显偏低, 说明试样在 450 e 恒温炭

化 2 h 时砷有挥发损失。
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21 3  酸度效应
加入不同酸量的溶剂 (微波消解系统要求至少有 8 mL

溶剂)消解同一试样, 两次平行测定的均值列于表 3。

Table 2  Effect of digest methods on analytical results

消解方式
Cr

/ ( m g # kg- 1)

As

/ ( mg # kg- 1)

Cu

/ ( mg # kg- 1 )

密闭微波消解系统 1 978 1 612 1 195

钢衬四氟消解罐 1 968 1 596 1 186

湿法 1 794 1 594 1 181

干法 1 903 1 365 1 134

Table 3 Acidity eff ect

溶剂
Cr

/ (mg# kg- 1 )

As

/ (mg# kg- 1 )

Cu

/ ( mg# kg- 1 )

8 mL 硝酸, 4 mL H 2O2 1 993 1 604 1 221

10 mL 硝酸, 4 mL H 2O2 1 978 1 612 1 195

12 mL 硝酸, 4 mL H 2O2 1 949 1 581 1 181

  从表 3 可以看出, 酸度越高对结果影响越明显, 在此酸

度范围内会有 2%的影响。

21 4  基体效应
将试样溶液和其稀释 2倍、21 5倍、5 倍和 10倍的溶液,

在控制酸度基本一致的情况下进行线性拟合, Cu, Cr 和 As

的线性相关系数分别为 01 999 8, 01 999 9和 01 999 9, 说明基

体效应很小, 对结果的影响可以不予考虑。典型的拟合曲线

如图 2 的 As 线性拟合曲线。

Fig1 2 Arsenic linear f itted calibration curve

  由此可以说明称样量在 01 05~ 01 4 g 变化时对结果是没

有显著性的差异; 按本方法测定铜铬砷当浓度超过 101 0 mg

# L - 1时, 可稀释测定。

Table 4  Relative standard deviations and recoveries

消解方式 元素

样品 1

原测定值

/ (Lg# mL- 1)

加入量

/ (Lg # mL - 1)

加标后测定值

/ ( Lg# mL- 1 )

RSD

/ %

回收率

/%

样品 2

原测定值

/ (Lg# mL- 1 )

加入量

/ (Lg# mL- 1)

加标后测定值

/ (Lg # mL - 1)

RSD

/%

回收率

/ %

Cu 41 78 11 00 51 79 01 6 101 11 14 51 00 61 20 01 7 101

密闭微波消解 Cr 71 91 11 00 81 97 01 6 106 11 90 51 00 71 07 01 4 103

As 61 45 11 00 71 41 01 4 96 11 63 51 00 61 70 11 5 101

钢衬聚四氟 Cu 41 75 11 00 51 72 01 4 98 11 14 51 00 61 14 01 8 100

乙烯罐消解 Cr 71 87 11 00 81 83 01 3 95 11 87 51 00 61 92 01 9 101

As 61 39 11 00 71 31 01 2 92 11 59 51 00 61 53 11 5 99

21 5  方法的精密度和回收率
同一试样采用密闭微波消解系统和钢衬聚四氟乙烯消解

罐消解后进行 3 次平行测定, 方法的精密度和回收率见表 4。

21 6  检出限和测定范围

把试样空白当作样品进行测定计算检出限 ( n = 5,

k= 3) , 铜铬砷的检出限分别为: 11 2, 01 2, 71 1 mg # kg- 1。

检出限的 5 倍作为测定下限, 按校准曲线的最高点计算

测定上限, 则本方法铜铬砷的测定范围分别为: 61 0~ 2 500,

11 0~ 2 500, 351 5~ 250 0 mg # kg - 1。

3  结  论

  本文采用密闭微波消解系统和钢衬聚四氟乙烯消解罐消

解样品, 建立了一种快速、准确的检测方法, 为木材和木制

品的顺利出口以及进口木材和木制品的质量把关提供技术支

持, 并为控制木材、木制品及其废弃物中有害物质产生的危

害和污染提供了更为合理的结果, 已应用于实际的检测工

作。
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Determination of Copper, Chromium and Arsenic in Wood and Its

Products by High Pressure Diges-t ICP-AES
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1. Depar tment o f Chemistr y and the M inist ry o f Education Key Labor ator y of Analytical Sciences, Colleg e o f Chemistr y and

Chemical Eng ineer ing, Xiamen Univer sity, Xiamen  361005, China
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Abstract Sample preparat ion was studied, samples w ere sawn to be sawdust , screened by a 35 mesh siev e, dry ed 4-5 h at 105

e , and its homogeneit y was tested by variance analy sis. Sample pretreatment methods w ere investig at ed w ith wet decompos-i

t ion, dr y ashing , high pressure digest ( including microwave-assisted closed dig estion and steel liner PT FE vessel dig estion) . Ac-

co rding to the com parative r esults, w et decomposition is fit fo r test ing so luble copper, chromium and arsenic. Dry ashing and

high pressur e digest are fit fo r test ing total copper, chromium and ar senic, but arsenic is easy to lo se in dry ashing. Acidit y

effect and mat rix effect wer e discussed. A method was propo sed for the determination of to tal copper, chr omium and ar senic in

wood and its products by high pressure digest- ICP-AES. The detection limit o f copper, chromium and ar senic w as 11 2, 01 2 and

71 1 mg # kg - 1 , r espectiv ely , RSDs w ere in the range o f 01 2%-1. 5% , and recoveries w ere between 92% and 106% . Using this

met hod, more reasonable results will be g iv en for contr olling to x ic substances from w ood and its pr oducts and their wastes. This

met hod has been applied t o practical sample analysis.

Keywords Inductively coupled plasma atomic emission spectromet ry ; H omogeneity; Dig estion; Wood; Copper ; Chrom ium;

A rsenic
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