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测定木材及木制品中的铜铬砷
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!曹国洲!
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厦门大学化学化工学院化学系!教育部现代分析科学重点实验室!福建 厦门
!
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宁波出入境检验检疫局!浙江 宁波
!

>*,/*!

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
/',<<

的筛!在
*/,m

烘干
?

"

,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+

_[P-:̀ 0

测定木材及木制品中铜铬砷总量的方法"铜铬砷的检出限$

>

#

%分别为&

*'!

!

/'!

!

"'*<

G

,

J

G

c*

!相对标准偏差为
/'!N

"

*',N

!回收率为
#!N

"

*/+N

"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"

关键词
!
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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$

2H4%<7319

2%

))

1474518731

!简称
[[:

%!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
[[:

与

木材有良好的固着作用!所以
[[:

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
!//>

*

/!

*

[̀

指令规定!输往欧盟的木材及木制品

在进行防腐处理时!除
[[:

外!不得使用其他含砷防腐剂"

对
[[:

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
[[:

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/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(

*->

)

!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(

?

)以及可溶性

铜铬砷的定量分析方法(

,

)

!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
_[P-:̀ 0

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"

*

!

实验部分
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!

仪器及工作条件

美国
U11<78U7=5

公司
P4%9;

G6

_[P-:̀ 0

&中阶梯光栅

分光系统!

U-P:D

检测器!波长范围为
*"/

"

*/##8<

!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
?/'+.MAB

!入射功率为
*'*J\

!工作气体为氩气

$

##'##+N

%!冷却气流量为
*+U

,

<;8

c*

!辅助气流量为
/

U

,

<;8

c*

!载气压力为
>/P5;

$

*P5;g+.#/P7

%!样品提升

量为
*'!<U

,

<;8

c*

!观察高度为
*?<<

!积分时间为
?,5

!

测定
*

次"各元素的分析线&

[4!+"'"*+8<

!

:5*.#'/?!
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!
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密闭微波消解系统!微波消解

条件&

*!<;8

升至
*!/m

!维持
*!<;8

#然后
+<;8

升至
*./

m

!维持
>/<;8

"

!"<

!

试剂

[L

!

[4

和
:5

标准储备液&单元素国家标准溶液!浓度

为
*'/<

G

,

<U

c*

#硝酸'硫酸为优级纯!过氧化氢为分析

纯!水为二次去离子水"

!">

!

实验方法

*'>'*

!

试样制备

将木材锯成碎屑后!过孔径为
/',<<

的筛!混合均匀!

再用网格法分样"在
*/,m

烘干
?

"

,H

后!放入干燥器冷

却"

*'>'!

!

试样消解

$

*

%密闭微波消解系统&称取
/'?///

G

试样$准确到

/'///*

G

%于
*//<U

高压微波消解罐内!加入
*/<U

硝酸

和
?<UA

!

E

!

!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

*//<U

量瓶中!用水定容"

$

!

%钢衬聚四氟乙烯消解罐&称取
/'?///

G

试样$准确

到
/'///*

G

%于
*//<U

聚四氟乙烯消解罐内!加入
*/<U

硝酸和
?<UA

!

E

!

!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
*./m

的条件下恒温
!H

后关闭电源让它自然冷却"消解结束后将试液转移至
*//

<U

量瓶中!用水定容"

*'>'>

!

标准溶液配制

[L

!

[4

和
:5

的标准溶液系列分别为
/'/

!

/',

!

*'/

!

,'/

!

*/'/<

G

,

U

c*

!

*/N

$

%

%的硝酸介质"

*'>'?

!

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"

!

!

结果与讨论

<"!

!

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
T0 (̀!*!

中所规定的方法制备代表性样品(

+

)

"为保证

样品的均匀性!样品须通过孔径为
/',<<

的筛!并混合均

匀"

分别在
?

个内径为
#?<<

!高为
,/<<

的铝制称量皿中

加入约
,

!

*/

!

*,

和
!/

G

的样品进行水份测定试验!烘干温

度设定在
*/,m

!每隔
*H

测定一次!至
.H

结束"当烘干时

间为
?

"

,H

时!样品质量已趋于恒定$如图
*

%"四份样品的

水份测定结果分别为
#',>N

!

#',#N

!

#',,N

和
#',!N

!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"

#$

%

"!

!

N00)',/0-.

=

$3

%

,$*)/3A+,).

-),).*$3+,$/3$3,()5+*

2

4)

!!

本文采用方差分析法的模式二进行样品均匀性检验(

"

)

"

随机称取
#

个样品进行高压消解!任取其中一个重复测定
,

次!结果和标准偏差列于表
*

#其余
.

个样品各测定一次!结

果和标准偏差也列于表
*

#

X

统计量为&

X

"

R

!

*

*

R

!

!

"在选定

的显著性水平
!

$

!"

/'/,

%!自由度
2

* "

"

和
2

! "

?

的条件

下!

X

临界值为
X

$

/'/,

!

"

!

?

%

"

+'/#

!由于表
*

中铜铬砷

的
X

值都小于
+'/#

!则可以判定在此称样量下的样品为均

匀的"

<"<

!

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
!

"

其中湿法消解方法为称取
*

G

样品于
*//<U

锥形瓶中!

加
*/<U

硫酸$

!',<%&

,

U

c*

%和
!<U

过氧化氢$

*/N

!

%

%!

",m

水浴
>/<;8

"过滤至
!,/<U

烧杯中!用少于
,/<U

水

冲洗!煮沸滤液!冷却!转移至
*//<U

量瓶并定容"

7+?4)!

!

7)5,/05+*

2

4)(/*/

%

)3)$,

=

元素 每个样品各测一次结果*$

<

G

,

J

G

c*

%

R

*

*

N

一个样品测定五次结果*$

<

G

,

J

G

c*

%

R

!

*

N X

[L *!//

!

**#.

!

**..

!

**#,

!

**."

!

**#/

!

**.!

!

**.+ /',> *!*?

!

*!/.

!

*!/+

!

*!*"

!

*!** /'>" !'/,

[4 *##!

!

*#"/

!

*#">

!

*#".

!

*#+?

!

*#"?

!

*#+,

!

*#+. /'?+ *#.+

!

*##+

!

*#++

!

*#"#

!

*##! /'+/ /',#

:5 *+*#

!

*+/#

!

*+/"

!

*+*!

!

*,##

!

*,#!

!

*,#+

!

*,#+ /',# *+*"

!

*+!*

!

*+/>

!

*+/+

!

*+*# /',/ *'>#

!!

干法消解方法为称取
*

G

样品于
*//<U

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!

?,/m

恒温炭化
!H

"冷却!加
!<U

硫酸'

+<U

硝酸!加热至溶液

澄清"冷却!转移至
*//<U

量瓶并定容"

!!

从表
!

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
?,/m

恒温炭

化
!H

时砷有挥发损失"

.>.*
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!

酸度效应

加入不同酸量的溶剂$微波消解系统要求至少有
.<U

溶剂%消解同一试样!两次平行测定的均值列于表
>

"

7+?4)<

!

N00)',/0-$

%

)5,*),(/-5/3+3+4

=

,$'+4.)564,5

消解方式
[4

*$

<

G

,

J

G

c*

%

:5

*$

<

G

,

J

G

c*

%

[L

*$

<

G

,

J

G

c*

%

密闭微波消解系统
*#". *+*! **#,

钢衬四氟消解罐
*#+. *,#+ **.+

湿法
*"#? *,#? **.*

干法
*#/> *>+, **>?

7+?4)>

!

F'$-$,

=

)00)',

溶剂
[4

*$

<

G

,

J

G

c*

%

:5

*$

<

G

,

J

G

c*

%

[L

*$

<

G

,

J

G

c*

%

.<U

硝酸!

?<UA

!

E

!

*##> *+/? *!!*

*/<U

硝酸!

?<UA

!

E

!

*#". *+*! **#,

*!<U

硝酸!

?<UA

!

E

!

*#?# *,.* **.*

!!

从表
>

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
!N

的影响"

<"C

!

基体效应

将试样溶液和其稀释
!

倍'

!',

倍'

,

倍和
*/

倍的溶液!

在控制酸度基本一致的情况下进行线性拟合!

[L

!

[4

和
:5

的线性相关系数分别为
/'###.

!

/'####

和
/'####

!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
!

的
:5

线性拟合曲线"

#$

%

"<

!

F.5)3$'4$3)+.0$,,)-'+4$?.+,$/3'6.I)

!!

由此可以说明称样量在
/'/,

"

/'?

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
*/'/<

G

,

U

c*时!可稀释测定"

7+?4)C

!

M)4+,$I)5,+3-+.--)I$+,$/35+3-.)'/I).$)5

消解方式 元素

样品
*

原测定值

*$

$

G

,

<U

c*

%

加入量

*$

$

G

,

<U

c*

%

加标后测定值

*$

$

G

,

<U

c*

%

I0D

*

N

回收率

*

N

样品
!

原测定值

*$

$

G

,

<U

c*

%

加入量

*$

$

G

,

<U

c*

%

加标后测定值

*$

$

G

,

<U

c*

%

I0D

*

N

回收率

*

N

[L ?'". *'// ,'"# /'+ */* *'*? ,'// +'!/ /'" */*

密闭微波消解
[4 "'#* *'// .'#" /'+ */+ *'#/ ,'// "'/" /'? */>

:5 +'?, *'// "'?* /'? #+ *'+> ,'// +'"/ *', */*

钢衬聚四氟
[L ?'", *'// ,'"! /'? #. *'*? ,'// +'*? /'. *//

乙烯罐消解
[4 "'." *'// .'.> /'> #, *'." ,'// +'#! /'# */*

:5 +'># *'// "'>* /'! #! *',# ,'// +',> *', ##

<"D

!

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
>

次平行测定!方法的精密度和回收率见表
?

"

<"E

!

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$

$g,

!

6g>

%!铜铬砷的检出限分别为&

*'!

!

/'!

!

"'*<

G

,

J

G

c*

"

检出限的
,

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&

+'/

"

!,//

!

*'/

"

!,//

!

>,',

"

!,//<

G

,

J

G

c*

"

>

!

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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