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摘要： 本文系统介绍了微波消解和微波辅助萃取在 RoHS 分析检测中的样品前处理方

法。对微波制样的主要影响因素进行了探讨，初步建立最优化的模式程序，获得较好的测定

结果。该方法具有简单快捷、准确度高、绿色环保等优点，值得在电子电气产品中限用物质

的检测领域应用推广。 
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1  引言 

随着人类生活质量的提高和环保意识的不断增强，世界各国日益关注危害人类健康的重金属元素污染

与有机有害物质残留问题。2006 年 7 月 1日起，欧盟正式开始实施《电子电气设备中限制使用某些有害物

质指令》（RoHS 指令），届时欧盟市场上将正式全面禁止上述六类物质含量超标的产品进行销售。美国则联

合制造商、政府与学术机构等进行无铅项目的研究计划，我国最近也颁布了《电子信息产品污染控制管理

办法》，而且国家质量监督检验检疫总局在国内率先构建了完整的电子电气产品 SN∕T系列行业标准。因此，

如何开展对进出口电子电气产品中六类有害物质的检测从而协助相关企业打破可能面临的技术性贸易壁

垒，迫在眉睫。 

近几年来，微波制样作为一种先进的样品前处理技术常见报道[1～4]。很多微波制样系统既可用于微波消

解样品又适用辅助萃取有机目的物，并具有高效、低耗、无损失、环境友好等优点。为此，笔者使用上海

新仪公司 MDS 系列密闭微波制样系统对 RoHS 指令中涉及的样品前处理进行研究，并协同后续的部分原子光

谱分析、色谱分析和分光光度计仪器进行了测定，取得了令人满意的结果。 

2  实验部分 

 2.1 主要仪器 

MDS 系列温压双控密闭微波消解/萃取仪， ECH-Ⅱ型微机控温加热板（上海 SINEO 公司） 

 2.2 试剂 

所用化学试剂均为分析纯及以上，有机溶剂为 HPLC 或 EC 级，实验用水为二次去离子水或超纯水。 

 2.3 试样制备 

     用粉碎机、切割机等设备将样品切碎成粒径不超过 2mm 的粉末样或颗粒、碎屑样。 

 2.4 实验方法 

  2.4.1 微波溶样 

准确称取已制备好的试样 0.1g（精确至 0.001 g），置于聚四氟乙烯微波消解专用溶样杯内，加入用

量在 5～20ml 之间的混酸，组装好罐体后放入微波制样炉中，采用多步梯度升压或升温模式的程序进行微

波消解，放冷，将溶样杯取出放在设定好 120℃的 ECH-Ⅱ型微机控温加热板上或水浴低温加热驱除过量的

酸至 1～2ml，然后转移至 50ml 容量瓶中，用二次去离子水定容，待测。同时做空白试验。 

  2.4.2 微波辅助萃取 PBB 和 PBDE  

准确称取已剪碎的试样 0.2 g（精确至 0.001 g），置于聚四氟乙烯微波萃取温控溶样杯内，加入 20ml

左右有机溶剂，将罐体装好并连接上温度传感装置，放入微波制样炉中，设置微波萃取温度主控的程序进

行微波辅助提取，至设定时间后停止。把罐体完全冷却，取出溶样杯，过滤或离心分离，制成可供下一步

检测用的溶液。 

 2.5 样品分析 

本实验 Pb、Hg、Cd 采用 ICP-AES 同时测定，Cr 采用 GFAAS 测定，PBB 和 PBDE 分别用 GC-MS 测定，各

仪器工作条件均选用厂家推荐优化参数。此外，Pb、Cd 也可用 AAS 测定，Hg 可用 AFS 测定，Cr6+最好先微

波消解–碱溶再使用紫外-可见光分光光度计精密分析。 
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3  结果与讨论 

3.1 微波消解因素分析 

3.1.1 样品用量的考察 

在实验初期务必严格控制样品的取样量，首先使用少量样品建立消解程序，然后再依据反应情况适度

地增大样品用量。从安全角度来看，无机样品其称样量应在 1.000g 以内，而含有机化合物的样品其取样量

应限制在≤0.500g，具体用量取决于样品中有机物含量的高低。故在考虑既能使样品安全彻底溶解又能满

足元素测定灵敏度的基础上，我们建议样品用量≤0.200g。 

   3.1.2  消解试剂的选择 

因 RoHS 指令适用范围广泛，材料品种及来源等复杂多样。为了完全破坏复杂的基体，往往需要使用浓

HNO3与不同试剂的组合。经多次实验摸索最终确定：绝大多数塑料（如：PE、PVC、PP、PS）能用 HNO3+H2O2

体系消解完全，但尼龙及 ABS 类也可使用 HNO3+H2SO4体系消解可收到良好的效果；金属部件均可使用王水或

HNO3（1+1）消解完全；电子元件等种类消解时，可在 HNO3/H2SO4/HF/HClO4中进行组合优选。 

3.1.3  微波消解参数优化 

依据样品种类，混酸组合以及测定方法的差异，应设计和采用不同的微波消解程序。充分发挥 MDS 系

列密闭微波制样系统的优势，通过对微波消解压力、消解时间、微波功率和处理后的溶样效果等综合考核，

建立了最佳的消解条件（见表 1）。本文采用梯度升压的模式分别对电源线、电容器、油墨及颜料进行了分

析研究，获得了比较满意的结果。若选用升温的模式，通常最高温度设置在 200℃~210℃即可消化完全。 

3.1.4 其他方法比照与回收试验 

根据刘崇华等[5]的文献得知，欧洲 EN1122 湿式消化法虽可准确测定 Cd，但因 Pb 与浓硫酸产生硫酸铅

不溶物而无法用于 Pb 的检测。干法灰化--酸溶法分解能力很强，同时存在既不环保又不符合生产企业“简

捷、经济”原则的问题。 

取 5 份经实验测得元素含量的电源线及油墨样品并加入定量铅、汞、镉标准溶液分别按本实验方法处

理再进行回收试验，ICP-AES 测定的平均回收率在 89.6%～105.4%之间。同样对 Cr 进行加标处理，经 GFAAS

测定的回收率在 92.0%～103.2%之间。 

表 1：微波消解样品参考程序 

     Step    Pressure  P/MPa      Time    t/min Microwave power w 

       1   

       2       

       3     

       4 

        0.3        

0.6         

1.0       

1.5 

        3           

2           

2          

8 

400         

400         

600         

400 

 

3.2 微波辅助萃取（MAE）条件分析及评价 

3.2.1  MAE 主要因素的筛选 

    在 MAE 中萃取溶剂的选择一般要考虑溶剂吸收和转化微波的能力、溶剂对待测物的溶解度和选择性，

以及对后续步骤的影响等因素，我们讨论分析后选定萃取溶剂为：丙酮/正己烷和甲苯/正丙醇。由于 MAE

中采用连续低功率微波加热，笔者仅对微波萃取温度和时间、溶剂用量等每个单因素进行多次均匀设计实

验，从而摸索出切实可行的实验条件：萃取温度为 105℃～120℃，加热时间为 16～20min，萃取剂用量为

20ml～25 ml。 

    3.2.2  MAE 的结果与评价 

    本文在选定的条件下，萃取出某品牌吸尘器塑料外壳中 PBB 和 PBDE 加标的回收率均在 85%以上。同时

依照 US EPA3540C，以内标法对塑料外壳中 PBB 作定量定性分析。经对比，两者萃取结果相当，但 MAE 具

有省时省溶剂、环保。  

4  结语 
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微波制样技术不仅制备样品速度快、操作简单，而且易挥发性成分的损失很少，同时还具有准确可靠、

污染小、分析成本低等优点，比传统方法更加适应现代企业对产品质量内部控制和速度的要求。上海新仪

微波化学科技有限公司研制开发的 MDS 系列密闭微波制样系统克服了传统微波制样设备的缺点，兼具微波

消解和萃取双重功能，拥有专利控压技术和精确温压推升反馈智能自控以及高安全设计，可以预见其在应

对欧盟 RoHS 指令检测中将具有广泛的应用前景。 
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