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摘 要：建立微波消解-火焰原子吸收光谱法测定液体钙锌热稳定剂中钙、锌含量。取样 0.25 g，以 5 mL硝酸为消解

液，优化消解程序，加适量镧试剂（20 g/L）。钙、锌的质量浓度在0.50～5.00 mg/L和0.10～1.00 mg/L范围内相关系数

r均大于 0.999，钙、锌检出限为 0.006 mg/g、0.001 mg/g，定量限为 0.02 mg/g、0.003 mg/g，相对标准偏差为 2.6%、2.8%
（n=6），加标回收率为 98.6%～106.8%、97.7%～105.8%，方法精密度和回收率均较好。运用建立的方法测定 3种货

号产品，与理论推荐值相比对，钙的相对误差为1.3%～2.7%，锌的相对误差-1.0%～2.0%，结果均较好。本法便捷可

靠，能满足样品检测需求，为同类产品质量检测提供参考。
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Abstract:Establish a microwave digestion-flame atomic absorption spectrometry method for determining calcium and zinc
content in liquid calcium-zinc heat stabilizers. Sample 0.25 g and use 5 mL nitric acid as the digestion solution. Optimize
the digestion procedure and add an appropriate amount of lanthanum reagent（20 g/L）. The correlation coefficients r for
calcium and zinc mass concentrations within the ranges of 0.50-5.00 mg/L and 0.10-1.00 mg/L are all greater than 0.999.
The detection limits for calcium and zinc are 0.006 mg/g and 0.001 mg/g，respectively，with quantification limits of 0.02 mg/g
and 0.003 mg/g. The relative standard deviations are 2.6% and 2.8%（n=6），and the spiked recovery rates are 98.6%-
106.8% and 97.7%-105.8%，demonstrating good method precision and recovery. Using the established method，three
product grades were measured，and compared with theoretical recommended values，the relative errors for calcium were
1.3%-2.7%，while those for zinc were -1.0%-2.0%，with all results being satisfactory. This method is convenient and
reliable，meeting sample testing requirements and providing a reference for the quality inspection of similar products.
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PVC热稳定剂液体钙锌是一种应用于塑料加

工领域的新型环保复合热稳定剂，由于其环保性能

受到较大关注及较快发展，是极具发展前景的一类

热稳定剂，欧洲国家专注于发展无毒钙/锌复合热稳

定剂，此类产品经过专门的配方设计经加工合成制

得，成分复杂且多为有机物如有机酸盐钙/锌热稳定

剂、有机醇盐钙/锌热稳定剂、含氮有机钙/锌热稳定

剂，其中钙锌配比及含量是关键指标，钙锌比影响

热稳定时间/效果[1-2]。不同商品化的钙锌稳定剂成

分及配比不一，产品中钙锌含量受到生产厂家及下

游使用厂家的关注，开发检测方法可为产品质量控

制提供重要技术支撑[3-4]。

钙锌元素检测方法主要两大类，一是配位滴定

法[5]，二是仪器法包括电感耦合等离子体发射光谱

法[6-7]、电感耦合等离子体质谱法[8]、石墨炉原子吸收

光谱法[9]、火焰原子吸收光谱法[10‑12]等。配位滴定法

是经典的化学分析法，常用于测定含量不小于 1%
的常量组分，成本低试剂多流程较繁琐，测定结果

与操作人员水平息息相关，较适合小型企业小批量

样品的内部质检；电感耦合等离子体发射光谱法能

满足多种元素同时测定但仪器昂贵且运行成本较

高，不易推广；电感耦合等离子体质谱法和石墨炉

原子吸收光谱法适应于痕量和微量元素的测定；火

焰原子吸收光谱法具有快速简便高效、成本较低，自

动化程度高，能满足大批量样品同时检测等优点。

样品前处理方面，经典方法有干法灰化和湿法

消解。干法灰化时间长操作较繁琐；湿法消解包括

浴式加热、电热板加热、电炉加热，均属常压湿法，

对于复杂样品难分解彻底；随着样品前处理技术的

发展，微波消解样品已被广泛应用于化工、环境、食

品、化妆品等领域，该法属于高压湿法，具有大批量

样品同时处理、加热均匀、试剂用量少、自动化程度

高、降低污染风险和损失少等优点[13]。本文根据样

品实际情况，对消解液、消解程序、镧试剂消除干扰

及结果质量等进行研究。

1 实验部分

1.1 主要试剂及仪器

钙标准贮备液：1 000 mg/L，编号GSB 04-1720-
2004，国家有色金属及电子材料分析测试中心；锌

标准贮备液：1 000 mg/L，编号 GBW（E）082778，坛

墨质检科技股份有限公司；65%硝酸：优级纯，默克

股份两合公司；盐酸：分析纯，东莞东江化学试剂有

限公司；30%过氧化氢：分析纯，上海凌峰化学试剂

有限公司；氧化镧：高纯试剂 4N，国药集团化学试剂

有限公司；液体钙锌：货号 DH-78、HZ-26、JC-27，
样品；实验用水为一级水。

火焰原子吸收分光光度计：ICE3500型，美国赛

默飞世尔科技公司；微波消解仪：ETHOS UP型，意

大利迈尔斯通；赶酸器：VB24 Plus型，北京莱伯泰

科仪器股份有限公司；电子天平：QUINTIX224-1CN
型，德国赛多利斯；滤纸：定性快速、φ15 cm，深圳天

林智能科学仪器有限公司；纯水机：Milli-Q型，美国

密理博公司。

1.2 试剂配制

20 g/L 镧试剂：称取 2.345 g 氧化镧，先用少量

水湿润后加入 7.5 mL盐酸溶液（1+1），纯水定容至

100 mL容量瓶。

1%盐酸：量取10 mL盐酸，稀释至1 000 mL。
钙系列标准工作溶液：吸取钙标准贮备液

（1 000 mg/L）5 mL，用 1%盐酸定容至 50 mL，稀释为

100 mg/L；再分别吸取 0.00、0.25、0.50、1.00、1.50、
2.00、2.50 mL，加 0.10 mL镧试剂，用 1％盐酸稀释定

容至 50 mL，摇匀，配制成钙标准溶液浓度分别为

0.00、0.50、1.00、2.00、3.00、4.00、5.00 mg/L的钙元素

标液。

锌系列标准工作溶液：吸取锌标准贮备液

（1 000 mg/L）0.50 mL，定容至50 mL，稀释为10.0 mg/L；
再分别吸取0.00、0.50、1.00、2.00、3.00、4.00、5.00 mL，
用 1％盐酸稀释定容至 50 mL，得到锌标准溶液浓度

分别为 0.00、0.10、0.20、0.40、0.60、0.80、1.00 mg/L的
锌元素标液。

1.3 实验方法

1.3.1 仪器工作条件

测量时间 4.0秒，火焰参数雾化器提升 4秒；钙

分析线 422.7 nm，光谱通带宽度 0.5 nm，灯电流

75%，燃气流量 1.0 L·min-1，燃烧器高度 11.0 mm；锌
分析线 213.9 nm，光谱通带宽度 0.2 nm，灯电流

75%，燃气流量1.2 L·min-1，燃烧器高度7.0 mm。
1.3.2 样品处理

称样品 0.25 g（称准至 0.000 1 g）于消解管中，

加 5 mL硝酸，100℃加热预消解 30 min，冷却至室温

后微波消解，结束后，在 190℃加热赶酸至近干，冷
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却，用1%盐酸转移定容至50 mL，摇匀静置。

1.3.3 样品测定

取上述 1.3.2溶液适量至 20 mL容量瓶，加适量

镧试剂，用 1%盐酸稀释定容，即得测钙上机样液；

取上述 1.3.2溶液适量至 50 mL容量瓶，用 1%盐酸

稀释定容，即得测锌上机样液。同时制备空白样品

溶液。按照 1.3.1仪器工作条件，依次测定系列工作

溶液、空白样品溶液与样品溶液，采用标准曲线法

进行定量。

2 结果与讨论

2.1 考察不同消解液组成

对货号 DH-78（无色）、HZ-26（无色）、JC-27
（橘红色）进行试验，分别考察 8种消解液组成：

10 mL硝酸、9 mL硝酸-1 mL过氧化氢、8 mL硝

酸-2 mL过氧化氢、7 mL硝酸-3 mL过氧化氢、6 mL
硝酸-4 mL过氧化氢、5 mL硝酸、5 mL硝酸-1 mL过
氧化氢、4 mL硝酸-1 mL过氧化氢，各平行 2份，结

果表明，消解液加入后产生微小白色气泡；消解液

为纯酸体系时，样品消解后定容至 50 mL溶液无色

或浅黄，消解液为硝酸加过氧化氢体系时，样品消

解后定容至 50 mL呈不同程度黄色，且过氧过氢加

入量越多黄色越深；货号DH-78和HZ-26的样品消

解后定容至 50 mL静置后底部有少量白色沉淀，该

物质可能为样品中的硬脂酸盐与酸反应后的产物

硬脂酸[14]，货号 JC-27的样品消解后无沉淀。综合

试验结果并考虑减少检验成本及简化操作，选择5 mL
硝酸为消解液。

2.2 消解程序优化试验

以更难消解的DH-78为研究对象，考察 3种微

波方案，各平行 3次，不同条件下的消解效果见表

1。方案 1和 2定容至 50 mL溶液混浊且测得钙含量

显著偏小于理论推荐值，说明分解不彻底；方案 3定
容至 50 mL溶液静置后溶液澄清，底部有少量白色

沉淀，2种元素的测定结果均接近理论推荐值，说明

该白色沉淀影响很小，选择方案3为消解程序。

表1 3种微波方案的消解效果（n=3）
Table.1 Dissolution effects of three microwave methods（n=3）

方案

1

2

3

程序

1
2
3
1
2
3
1
2
3

升温时间/min
10
5
5
10
5
5
10
5
5

温度/℃
120
150
180
120
150
180
120
160
190

保温/min
5
5
15
5
5
30
5
5
30

消解效果

定容至50 mL溶液混浊，絮状物和
颗粒物

定容至50 mL溶液混浊，絮状物和
颗粒物

定容至50 mL，溶液静置后澄清，
底部有少量白色沉淀

测定结果/%

钙为1.13～1.35
锌为2.04～2.12

钙为1.14～1.37
锌为2.04～2.10

钙为1.48～1.55
锌为2.02～2.08

理论推荐值/%

钙为1.50
锌为2.00

2.3 样液过滤-不过滤比对

以DH-78为研究对象，考察消解后的样液过滤

与不过滤两种操作。试验表明过滤操作时滤纸上

有少量白色不溶物，测定结果钙为 1.28%和锌为

1.44%；无过滤操作测定结果钙为 1.52%和锌为

2.05%，可见无过滤操作测得结果接近理论推荐值，

有过滤操作显著低于理论推荐值，说明在过滤环节

2种元素有明显损失，因此消解后的样液如有沉淀

不宜过滤，先全部转移定容至 50 mL，摇匀静置后取

中上层清液进一步稀释。

2.4 镧试剂消除干扰试验

化学干扰是原子吸收光谱分析中的主要干扰。

在常规火焰原子吸收条件下，PO43-会对测定产生干

扰，这是由于 PO43-在高温时与 Ca2+生成高熔点、难

挥发、难解离的磷酸盐或焦磷酸盐，主要干扰物是

Ca3（PO4）2，可加入释放剂消除干扰[15]，如镧试剂，反

应为La3++PO43-→LaPO4。由于样品中含有的亚磷酸

酯类在消解过程中可能转化为磷酸盐，以货号DH-

谢晓龙 等：微波消解-火焰原子吸收光谱法测定液体钙锌热稳定剂中钙锌含量 33
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78、HZ-26、JC-27为研究对象，称 0.25 g样品微波消

解后定容至 50 mL，平行取 12份，分别加入 0.00、
0.10、0.30、0.50、0.70、0.90 mL的镧试剂（20 g/L），各

平行2份，用1%盐酸定容，上机测吸光值，结果见图

1，试验表明货号DH-78、JC-27当镧试剂加入量大

于等于 0.1 mL时吸光度趋于平缓，货号HZ-26当镧

试剂加入量大于等于 0.3 mL时吸光度趋于平缓，综

上，考虑到方法的普适性，镧试剂加入量为0.3 mL。

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

A

��KB��0/mL

DH-78
JC-27
HZ-26

图1 镧试剂消除干扰曲线（n=2）
Fig.1 Lanthanum reagent interference elimination curve（n=2）
2.5 背景吸收干扰试验

背景干扰是在原子化过程中，由于分子吸收和

光散射作用产生的干扰，使吸光度增加，导致测定

结果偏高，分子吸收中无机酸如硫酸、磷酸在紫外

区有很强吸收，盐酸、硝酸及高氯酸吸收很小；光散

射发生在试液原子化过程中形成高度分散的固体

微粒，入射光照射在这些固体微粒时发生散射，一

般入射光波长愈短光散射作用强，试液基体浓度愈

大，光散射作用愈严重[15]。以货号DH-78为研究对

象，分别考察在有氘灯背景扣除和无氘灯背景扣除

条件下测定结果，结果见表 2，试验表明 2种元素测

定结果无差异，说明无背景吸收干扰。

表2 背景吸收干扰试验（n=3）
Table .2 Background absorption interference test（n=3）

背景扣除

有

无

测得结果/%
钙

1.56
1.55

锌

2.04
2.05

2.6 线性范围、检出限与定量限

以标准系列溶液浓度为横坐标（X），以相应的

吸光度为纵坐标（Y）做线性回归方程，见表 3，线性

范围钙在 0.50～5.00 mg/L，锌在 0.10～1.00 mg/L，相
关系数 r＞0.999，符合要求。采用基于响应值标准

偏差和标准曲线斜率法，测试 12次空白样品溶液的

响应值获得标准偏差 δ，根据标准曲线的斜率计算

检出限，定量限为 3倍的检出限。钙和锌检出限为

0.006 mg/g 和 0.001 mg/g；定 量 限 为 0.02 mg/g 和

0.003 mg/g，远低于液体钙锌热稳定剂中的钙锌含

量，满足液体钙锌热稳定剂样品中 2种元素测定灵

敏度要求。

表3 钙、锌标准曲线、检出限与定量限

Table .3 Standard curve、Detection and quantification limits for calcium and zinc
元素

钙

锌

线性范围/（mg·L-1）
0.50～5.00
0.10～1.00

线性回归方程

y=0.056 48x+0.008 3
y=0.339 49x+0.005 9

相关系数

0.999 1
0.999 3

检出限/（mg·g-1）
0.006
0.001

定量限/（mg·g-1）
0.02
0.003

2.7 方法精密度考察

称同一份样品 6份，按 1.3操作，结果见表 4。
由表 4可知，钙和锌相对标准偏差为 2.6%和 2.8%，

表明本法精密度较好。

2.8 加标回收率

选择钙含量为 15.5 mg/g、锌为 20.5 mg/g的样本

进行加标回收率试验，称 18份 0.25 g样品，进行低、

中、高 3个添加水平的测定，每份分别添加 1.00、
2.00、3.00 mL钙标准溶液（1 000 mg/L），另分别添加

表4 方法精密度

Table. 4 Method Precision

元素

钙

锌

质量分数/%
测得值

1.59，1.55，1.48，1.54，1.53，1.58
2.06，2.05，2.11，2.05，1.94，2.07

平均值

1.55
2.05

RSD/%
2.6
2.8

1.00、2.00、3.00 mL锌标准溶液（1 000 mg/L），每个

添加水平平行 3份，结果见表 5，钙和锌的回收率

34



2026，35（2）

98.6%～106.8%和97.7%～105.8%，方法回收率较好。

2.9 准确度

运用建立的方法，对 3个不同货号的样品进行

检测，结果见表 6，与理论推荐值相比对，钙的相对

误差为 1.3%～2.7%，锌的相对误差-1.0%～2.0%，

检测结果均较好，能满足检测需求。

表6 不同货号检测结果（n=3）
Table .6 Test results from different batches（n=3）

样品货号

DH-78

HZ-26

JC-27

元素

钙

锌

钙

锌

钙

锌

理论推荐值/%
1.50
2.00
1.50
2.00
2.50
1.00

测定值/%
1.52
2.02
1.54
2.04
2.56
0.99

相对误差/%
1.3
1.0
2.7
2.0
2.4

–1.0

3 结论

本研究通过对消解液组成、微波消解程序、镧

试剂加入量等条件进行优化，建立了液体钙锌热稳

定剂中钙锌含量测定方法。本法能满足大批量样

品同时处理，无需过滤无需氘灯背景扣除，方法精

密度与准确度良好，操作简便，能够为同类产品检

测提供参考。
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