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电解脱锡
$

电感耦合等离子体原子发射光谱法

测定镀锡板镀层中铅

何志明!吴益青!贺
!

萍

"上海梅山钢铁股份有限公司!江苏南京
!#""%<

#

摘
!

要!在盐酸介质中!以甘汞电极为参比电极!铂金丝为辅助电极!试样为工作电极进行电解

脱锡$观察电压与时间的电解曲线变化!确定了镀锡层剥离的电流密度为
&J2

)

1J

!

*通过溶

液浓缩试验!确定溶液的加热温度为
&""[

&浓缩时间为
C&J03

*选择
a9!!"6%&%3J

作为分

析线!基体匹配法绘制校准曲线可消除基体效应的影响!测定脱锡溶液中铁量并扣除铁对铅的

干扰量!最终通过计算得到镀层中铅量!从而建立了电解脱锡
'

电感耦合等离子体原子发射光

谱法"

B]a'2I?

#测定镀锡板镀层中铅的方法$在
&"JP

盐酸溶液中!铅的质量在
!6&"

"

#&6"

!

/

范围内与发射强度呈线性!相关系数
/F"6<<<%

$方法中铅的检出限为
"6!C

!

/

)

/

$方法

用于测定镀锡板镀层中铅!结果的相对标准偏差"

!F$

#小于
%6"G

*加标回收率为
<;G

"

#"CG

$

关键词!镀锡板*镀层*铅*电解*电感耦合等离子体原子发射光谱法
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!!

镀锡板主要应用于食品+饮料+工业等包装行

业!也可用于非包装行业的电脑+电视机等电器及五

金行业(

#

)

'目前!世界各地区对各类用途镀锡板产

品中铅含量制定了限度!如欧盟食品包装产品标准

"

?̀IQ#"%%%

,

!""&

包装用钢 与人和动物消费用

食品 产品或饮料接触的扁钢制品 镀锡钢"马口

铁##中铅的限制为小于
#""

!

/

%

/

'而部分国产镀

锡板也用于食品包装!因此在生产过程中必须对镀

锡板镀层中铅含量进行控制'

微量和痕量铅测定方法!主要有电感耦合等离

子体 质 谱 法 "

B]a'(?

#

(

!'C

)

!原 子 吸 收 光 谱 法

"

22?

#

(

&';

)

!电感耦合等离子体原子发射光谱法

"

B]a'2I?

#

(

7'#"

)等'电感耦合等离子体质谱法的耐

盐量较差!一般用于环境+生物+石油等中痕量金属

元素的检测&火焰原子吸收光谱法由于锡基干扰大!

不能直接测定痕量铅!而需要分离锡元素!所以检测

周期长'

电感耦合等离子体原子发射光谱法具有检出限

低+灵敏度高+精密度好+耐盐量高+动态线性范围宽

等特点!而且一般不需分离干扰元素!常用于冶金产

品中微量和常量元素的分析'针对镀锡板镀层中铅

量非常低的特点!通过电解方法!将镀锡板上的镀锡

层剥离到盐酸溶液中!直接加热浓缩富集!用电感耦

合等离子体原子发射光谱法测定溶液中铅!从而计

算出镀层中铅含量'本方法锡不干扰铅的测定!但

要扣除铁对铅的干扰量!检测周期"按
$

个试样面计

算!每个试样剥离约
%&"1J

!

#大约为
;L

!能满足镀

锡板产品镀层中痕量铅的检测要求'

%

!

实验部分

%&%

!

仪器及工作条件

]AB##C"̀

电化学分析仪"上海辰华仪器有限

公司#&

B]2a$%""

电感耦合等离子体原子发射光谱

仪"美国
ZL).J:

公司#'

B]a'2I?

工作条件$

E>

功率为
##&"S

&辅助

气流量为
"6& P

%

J03

&冲洗+分析泵速 均为
&"

.

%

J03

&泵稳定时间为
&5

&积分时间为
#&5

'

%&8

!

试剂

铅标准储备溶液"国家钢铁材料测试中心#$

#"""

!

/

%

JP

&铅标准工作溶液$

!6&

!

/

%

JP

!由铅标

准储备溶液逐级稀释而成&油漆"

aa=!""C'7!;

%

2

!

苏州
aa=

包装涂料有限公司#&铁标准储备溶液$

,

<%

,
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"6#"

/

%

P

!称取
"6#"""

/

纯铁"天津科密欧试剂公

司!

&

"

>)

#

F<<6<<G

#于
!""JP

石英烧杯中!加入

#&JP

"

#\#

#硝酸!加热溶解完全!转移到
#"""JP

石英容量瓶中!定容!摇匀&盐酸"

(R?

级#$

#

约

#6#<

/

%

1J

%

&硝酸"

(R?

级#$

#

约
#6C!

/

%

JP

&盐酸$

!J:P

%

P

'

实验用水为二级去离子水'

%&9

!

实验方法

"

#

#样板的制备'来样剪切为
#$"JJj!7"

JJ

规格!使用涂料棒将油漆"

aa=!""C'7!;

%

2

#均

匀地涂覆在样板非检测表面上!静置
%J03

后!在

!"%[

烘烤
#"J03

'待烘烤后的样板自然冷却后!

将封闭后的样板用裁纸刀准确裁剪为
&"JJj#C&

JJ

待检试样'然后再修剪成
&"JJj#C"JJ

!仅

边部留取一小条不要剪断!用作与电化学仪电极连

接!用塑料圆筒将样品卷成圆筒状!形状比
#""JP

烧杯稍小!能插入
#""JP

烧杯即可'

"

!

#电解脱锡$在电解池"

#""JP

烧杯#中插入

试样!加入
#""JP!J:,

%

JP

盐酸!连接好电极!采

用计时电位法!电流密度为
&J2

%

1J

!

!以甘汞电极

为参比电极!缠绕在甘汞电极上的铂金丝为辅助电

极!试样为工作电极进行电解脱锡'以电压与时间

的电解曲线第
!

个电位突跃点出现作为脱锡结束时

间'视铅含量不同!一般电解
%

"

;

片样"

&"JJj

#C"JJ

#作为一个测量溶液!脱锡装置见图
#

'

#H#""JP

烧杯&

!H

卷成圆桶状的试样&

%H

甘汞参比电极&

CH

铂金电极&

&H

电化学仪'

图
%

!

电化学仪脱锡装置

5@

2

&%

!

W*+D/.1DB+,@D(*H+E@D+31..+,1E@C

2

/@CH+E@D+

"

%

#铅含量测定$将溶液置于电热板
&""[

加热

浓缩至体积约
!"JP

!取下冷却至室温!转移至
&"

JP

容量瓶中!用水稀释至刻度!摇匀!待测'随同

试样做试剂空白'

%&:

!

铅标准溶液系列的配制

取
&

个
&"JP

容量瓶!各加入
!"JP!J:P

%

P

盐酸!依次加入
"

+

#6""

+

!6""

+

C6""

+

$6""JP!6&

!

/

%

JP

铅标准工作溶液!定容!摇匀'此标准溶液

系列中铅的质量分别为
"

+

!6&

+

&6"

+

#"6"

+

#&6"

!

/

'

注$由于每组样脱锡面积是变化的!测定试样溶

液时!直接从曲线中计算出试液中铅质量"

!

/

#!再

根据镀层质量计算镀层中铅含量'

8

!

结果与讨论

8&%

!

电流密度的选择

设置电流密度分别为
%

+

&

+

;J2

%

1J

!

!其他条

件不变!按照实验方法
#6%

考察了电流密度对锡层

剥离程度的影响'从电压与时间的电解曲线变化来

看!在电流密度为
&J2

%

1J

!时!第
!

次电压突跃变

化更明显!易于识别和控制'因此本方法选择电解

脱锡时的电流密度为
&J2

%

1J

!

'

8&8

!

加热温度和浓缩时间的选择

将电解脱锡后的溶液转移到
C""JP

玻璃烧杯

中!置于电炉上加热浓缩'试验考察了不同加热温

度对溶液浓缩时间的影响'试验温度为
!""

+

%""

+

C""

+

&""

+

&&"[

!

#&"JP

溶液浓缩至约
!"JP

耗时

分别约为
#&"

+

#!"

+

<"

+

C&

+

%"J03

&炉温越高!浓缩

时间越短&但是炉温高至
&&"[

时!溶液会有爆沸现

象'本方法选择加热温度为
&""[

!浓缩时间约为

C&J03

'

8&9

!

玻璃烧杯中铅的影响

由于镀锡板镀层中铅含量非常低!需选择无铅

或铅含量很低的器皿进行脱锡溶液的浓缩'聚四氟

乙烯烧杯是一种耐酸碱+无铅的烧杯!但其熔点低!

!""[

加热时已变形!且会放出有毒物质!因此以玻

璃烧杯进行脱锡溶液的加热浓缩试验'

试验选择了
#

)

+

!

)

+

%

)

共
%

个玻璃烧杯"不

同制造商#!分别加入
#""JP!J:P

%

JP

盐酸!将

溶液置于
&"" [

电热板上加热浓缩至体积约
!"

JP

!以下按实验方法
#6%

操作!测定溶液中铅量分

别为
"6"&;

+

"6C""

+

C6<%

!

/

'因此本方法选择铅空

白值最低的
#

)

玻璃烧杯作为加热浓缩溶液的烧

杯!并随同试样做空白试验'

8&:

!

分析谱线的选择

电解脱锡溶液中主要成分是盐酸+铁离子及锡

离子'铅在电感耦合等离子体光源中谱线有一些干

扰!通过比较铅的不同谱线!选择强度较大+峰型好+

干扰小和稳定性好的谱线
a9!!"6%&%3J

作为分析

线!未见有锡干扰'

8&<

!

铁对铅的干扰及测定

8&<&%

!

铁对铅的干扰试验

在电解脱锡过程中!镀锡板中部分铁也会溶解

,

"C

,
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电感耦合等离子体原子发射光谱法测定镀锡板镀层中铅
6

冶金分析!

!"#$

!

%$

"

&

#$

%<'C%

进入溶液'为了考察不同铁量对铅测定结果的影

响!于
C

个
&"JP

容量瓶中!各加入
!"JP!J:P

%

P

盐

酸!依次加入
"

+

#6""

+

!6""

+

C6""JP"6#

/

%

P

铁标

准储备溶液!用水稀释至刻度!摇匀'利用铅校准曲

线"

#6C

#!在波长
a9!!"6%&%3J

处!测定上述铁标

液中铁对铅的干扰量!分别为
"

+

"6"$!

+

"6#"#

+

"6!#7

!

/

'然后以铁量为横坐标!铁对铅的干扰量

为纵坐标!绘制校准曲线'在
&"JP

盐酸溶液中!

铁的质量在
"6#"

"

"6C"J

/

范围内与铁对铅的干

扰量呈线性!线性回归方程为
%

V

9

F"6""#C"\

"6&%$%

>)

!相关系数
/F"6<<7

'结果表明!铁量对

铅量的测定是有一定干扰的!因此在铅量测定结果

中应该扣除铁对铅的干扰量'

8&<&8

!

电解脱锡溶液中铁量测定

铁校准曲线的制作$利用
!6&6#

中铁标准溶液

系列!在
>)!%76"!3J

分析线下!用
B]a'2I?

测定

溶液中铁的发射强度!以铁的质量为横坐标!其发射

强度为纵坐标!绘制校准曲线'在
&"JP

盐酸溶液

中!铁的质量在
"6#"

"

"6C"J

/

范围内与其发射强

度呈线性!线性回归方程为
3

>)

F%!C7$$%

>)

\

%"C;

!相关系数
/F"6<<<

'在相同测定条件下!以

此校准曲线测定脱锡溶液中铁量'

8&<&9

!

铁对铅的干扰量计算

利用
!6&6#

铁对铅的干扰量校准曲线!计算脱

锡溶液中铁对铅的干扰量'

8&=

!

镀层中铅含量计算

按式"

#

#计算镀锡板镀层中铅量'

4

'

%

0

%

"

0

%

#

2

(

)

(

#"

C

"

#

#

式中$

4

为镀层中铅量!

!

/

%

/

&

%

为脱锡溶液中测定

的铅量!

!

/

&

%

"

为空白溶液中的铅量!

!

/

&

%

#

为脱

锡溶液中铁对铅的干扰量!

!

/

&

2

为试样表面积!

1J

!

&

)

为镀锡量"由
T

射线荧光光谱法或库仑电

量法测定#!

/

%

J

!

'

8&>

!

校准曲线和检出限

在试验选定的条件下!按
#6C

操作!测定铅标准

溶液系列中铅的发射强度'以铅的质量为横坐标!

发射强度为纵坐标!绘制校准曲线'校准曲线的线

性范围+线性回归方程和相关系数见表
#

'在同样

条件下对标准溶液系列中的空白溶液连续测定
##

次!以
%

倍标准偏差计算方法中铅的检出限"镀锡量为

&6$

/

%

J

!

!电解脱锡面积为
%&"1J

!

#!结果亦见表
#

'

表
%

!

铅元素的线性范围%线性方程%相关系数和检出限

'()*+%

!

N@C+(..(C

2

+

'

*@C+(.+

L

0(/@1C(CHD1..+*(/@1CD1+33@D@+C/13*+(H(CHH+/+D/@1C*@,@/

元素

I,)J)3*

线性范围

P03)+..+3

/

)

%

!

/

线性方程

P03)+.)

Y

-+*0:3

相关系数

]:..),+*0:31:)UU010)3*

检出限

@)*)1*0:3,0J0*

%"

!

/

%

/

#

a9 !6&"

"

#&6" 3

'

##!%

*

$6C "6<<<% "6!C

8&X

!

精密度试验

选择一块
&""JJj7""JJ

镀锡板!裁剪成
$

块
#$"JJj!7"JJ

!每块再按实验方法
#6%

裁剪

成
&"JJj#C"JJ

试样
&

片!按实验方法
#6%

以

及铁对铅干扰试验操作!测定每
&

片一组的铅量和

铁量!扣除铁对铅的干扰量!计算校准后铅量"

!

/

#!

再根据式"

#

#计算镀层中铅量"

!

/

%

/

#!结果见表
!

"镀锡量为
!67

/

%

J

!

!电解脱锡面积为
%&"1J

!

#'

表
8

!

精密度试验"

#S=

#

'()*+8

!

G.+D@A@1C/+A/

样品编号

Q:6

铁测定值

>:-3X:U

>)

%

J

/

铁对铅干扰量

B3*).U)..)31):U

>)*:a9

%

!

/

铅测定值

>:-3X:U

a9

%

!

/

校正后铅量

(+55:Ua9+U*).
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! "6#;# "6#"$ &67% &6;! &76C

% "6#&; "6"<; &6$; &6&; &$6<

C "6#&% "6"<& &6C$ &6%; &C6;

& "6#$! "6#"" &6&# &6C# &&6!

$ "6#C< "6"<! &6&; &6C7 &&6<

&$6C !6$
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回收率试验

选择一块
&""JJj#"""JJ

镀锡板!裁剪成

7

块
#$"JJj!7"JJ

!每块再按实验方法
#6%

裁

剪成
&"JJj#C"JJ

试样
&

片!按实验方法操作!

取其中
!

组"每
&

片一组#先测定出铅量"本底值#!

取其平均值为
C;6!

!

/

%

/

'其余
$

块按相同操作!
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在其脱锡溶液中加入不同铅量!测定溶液中总铅量!

计算回收率!结果见表
%

"镀锡量为
!67

/

%

J

!

!电解

脱锡面积为
%&"1J

!

#'

表
9

!

回收率试验
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"第十届#中国科学仪器发展年会在京召开

!"#$

年
C

月
!!

日!中国科学仪器行业的0达沃斯论坛1,,,

!"#$

"第十届#中国科学仪器发展年会

"

2]]?B!"#$

#在北京京仪大酒店召开!

7""

余位相关政府部门领导+业内专家+仪器企业高管+检测机构负

责人+媒体记者等出席会议'

据悉!本届年会由中国仪器仪表行业协会+中国仪器仪表学会+中国仪器仪表学会分析仪器分会+仪器信

息网"

WWWM035*.-J)3*M1:JM13

#联合主办!首都科技条件平台+我要测"

WWWMW:

4

+:1)M13

#+仪品汇"

WWWM

4V

LM13

#协办!并得到了中国化学会+中国检验检疫科学研究院+2化学试剂3等多家单位的支持'

2]]?B!"#$

分为上午的大会报告加高峰论坛和下午分会场两大环节!上午
C

个高质量的大会报告和关

注国家新政及行业热点的高峰论坛环节!以及下午的
$

个以资本运作+研发成果转化+实验室危险品管理+生

命科学技术进展和仪器买卖双方供需见面会多个角度!为参会专家+企业家+用户提供了更全面+更便利的交

流沟通平台'

2]]?B!"#$

年度仪器风云榜颁奖盛典由年会当晚举办!年会主办方现场颁布了0

!"#&

科学仪器优秀新

产品奖1+0

!"#&

科学仪器行业绿色仪器奖1+0

!"#&

科学仪器行业最具影响力厂商1+0

!"#&

科学仪器行业年

度人物1+第三届0科学仪器研发特别贡献奖1+0
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科学仪器行业最具成长潜力企业1等多项大奖'
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