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1、 工作简况 (包括任务来源、协作单位、主要工作过程、标准主要起草人及其所做的工作等)

1、任务来源

根据国标委综合[2014]67号文《关于下达2014年第一批国家标准制修订项目计划的通知》的计划要求，由上海市质量监督检验技术研究院、国家乳胶制品质量监督检验中心、中国化工株洲橡胶研究设计院有限公司等单位负责国家标准《胶乳制品中重金属含量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法》，（计划编号：20140499-T-606）的制定工作。

2、本标准主要起草单位
本标准主要起草单位：上海市质量监督检验技术研究院、国家乳胶制品质量监督检验中心、山东星宇手套有限公司、福建三信织造有限公司、广东安宜捷工业用品有限公司、中国化工株洲橡胶研究设计院有限公司。

3、本标准主要起草人
本标准主要起草人为：刘峻、禄春强、徐德佳、谭运华、周星宇、沈余仓、黄卫华、邓一志、王金英。
4、标准制定过程
本标准制定工作从2013年10月着手准备标准制定前期工作。2014年12月，成立了由刘峻、禄春强、徐德佳、谭运华、周星宇、沈余仓、黄卫华、邓一志、王金英共9位同志组成的标准制定工作小组，标准制定工作组成员认真讨论本标准的制定方案，确定了标准制定工作的分工。上海市质量监督检验技术研究院、中国化工株洲橡胶研究设计院有限公司主要负责标准文本初稿的起草工作，山东星宇手套有限公司、福建三信织造有限公司、广东安宜捷工业用品有限公司主要负责验证试验踀所需样品的采集分类工作，中国化工株洲橡胶研究设计院有限公司负责验证试验的组织与布署，上海市质量监督检验技术研究院、国家乳胶制品质量监督检验中心主要负责验证试验工作的实施，标准工作小组同志并对标准文本进行校对。2015年3～7月份，由上海市质量监督检验技术研究院牵头完成了标准系统的验证试验并组织了实验室间的比对试验工作。在征求标准制定单位的意见后，2015年8月份，完成了标准征求意见稿，确定了标准征求意见稿征求意见单位，并将征求意见稿发往全国橡标委胶乳制品分技术委员会各委员单位及与胶乳义乳相关的生产、检验单位及用户征求意见。

2、 标准编制原则和主要技术内容的确定

1　标准编制背景与原则

胶乳制品广泛应用于人们的日常生活中，如奶嘴、奶瓶、避孕套、乳胶手套、高压锅密封圈、各种密封垫片、垫圈等。胶乳制品在加工过程中，要使用各种助剂和填料，这些添加物会引入各种金属元素。另外在加工过程中因为设备、环境、原料等原因也可能会引入各种含有金属元素的杂质。

重金属元素的存在可能对于产品的最终质量造成影响。另外在胶乳制品生产过程中还可能引入铅、镉、铬等有害重金属元素，这些元素对人体有害，可能引起神经系统、心脑血管方面的疾病，对环境也有影响。因此胶乳制品中的各种重金属含量的测定，不仅可以分析产品配方，更可以保护人体健康和环境。

目前多元素同时检测国内外最先进的检测仪器是电感耦合等离子发射联光谱（ICP）或者质谱（ICP-MS）。对于非痕量分析的测试，一般采用ICP测试是最为快捷而经济的方法。目前在胶乳制品中金属检测国内没有试验方法标准。

为了适应科学技术发展要求，保障人体健康和安全并与国际标准发展相适应，有必要对胶乳制品中金属含量的试验方法进行研究，制定相应的试验方法标准并开展检测，从而提高我国胶乳行业分析技术和环保、健康、安全的生产意识。为检测水平的提高和质量监督管理提供技术支撑。

    在本标准编制过程中，主要根据如下原则：

（1） 按国家标准GB/T 1.1—2009《标准化工作导则  第1部分：标准的结构和编写》给出的规则来编制本标准。

（2） 与相关领域法律、法规和规章、国家与行业标准等的兼容性和协调一致，兼顾产品自身的特点，有利于标准的执行；

（3） 采用检测效率高、重现性好、准确度高且便于操作的方法。
（4） 适应我国胶乳制品行业科学技术水平和行业市场需求的发展，内容具有规范性、科学性、先进性、合理性与可行性。

三、主要技术内容的确定与依据
（1） 范围

本标准规定了用电感耦合等离子体原子发射光谱仪测定胶乳制品中重金属铅（Pb）、镉（Cd）、铬(Cr)、铜(Cu)、锰(Mn)、锌(Zn)、铁(Fe)、砷(As)、汞(Hg)、和铝(Al)10种元素含量的方法。
本标准适用于胶乳材料及其制品。

（2）样品的预处理

为了适应准确度、精密度极高的现代化分析仪器，优化样品的预处理显得至关
重要。微波消解法是将样品置于密闭的消解罐中，利用微波对样品快速加热，产生高温高压，在加压的微波场作用下，样品和酸的混合物吸收微波能量，酸的氧化反应活性增加，使样品表面不断与酸溶液接触，直至样品消解。微波消具有效率高，试剂用量少，无挥发性元素损失，测定结果重现性好，准确度高等优点。因此，利用微波消解是胶乳制品测定金属总量最佳的预处理方法。

由于所用仪器不同，可能具有不同的控制条件，因此消解条件应该根据所用仪

器进行调节，使样品能得到彻底消解为宜。因此标准上列出的条件仅供参考。

（3） 样品的分析检测
本标准的制定采用的是电杆耦合等离子体原子发射光谱法。电杆耦合等离子体原子发射光谱法是在感应线圈内形成相当于变压器的次级线圈并同相当于初级线圈的感应线圈耦合，这种高频感应电流产生的高温又将气体加热、电离，并在管口形成一个火炬状的稳定的等离子体焰矩。样品经处理制成溶液后，由超雾化装置变成全溶胶由底部导入管内，经轴心的石英管从喷嘴喷入等离子体炬内。样品气溶胶进入等离子体焰时，绝大部分立即分解成激发态的原子、离子状态。当这些激发态的粒子回收到稳定的基态时要放出一定的能量(表现为一定波长的光谱)，测定每种元素特有的谱线和强度，和标准溶液相比，就可以测试样品中所含元素的种类和含量。该法具有简单、快速、准确的特点。

4、 主要试验(或验证)的分析、综述报告

（1）微波消解.

称取试样（0.100～0.500）g，精确至 0.1 mg，置于四氟乙烯消化罐中，加入 5 ml 浓硝酸和 2 ml 过氧化氢溶液，然后将消解罐密闭。微波消解升温到210℃，保持20 min消解完成后，取出消解罐，在通风橱中打开，待二氧化氮烟雾从消解罐中排除后，向消解罐内加入适量水，电热板上加热，赶酸至溶液剩余2mL左右，加入纯水适量稀释，过滤于25mL容量瓶中，用适量纯水冲洗滤纸，一并转入容量瓶，用纯水定容，供电感耦合等离子体原子发射光谱仪测定用。随同做试样空白。保证充分消解后，得到澄清液，残余物为白色。

（2） 仪器工作参考条件

等离子气体流量：1.5L/min

辅助气体流量：0.20L/min

物化气体流量：0.80L/min

射频功率：1300W

各元素的参考分析波长如表1所示。

表1 参考分析波长
	元素
	Al
	As
	Zn
	Cd
	Cr

	波长
	396.153
	188.979
	206.200
	228.8
	267.716

	元素
	Cu
	Pb
	Mn
	Hg
	Fe

	波长
	327.393
	220.353
	257.61
	194.168
	239.562


（3） 验证试验

2015年2～3月份，工作小组根据国内胶乳制品生产情况，制备了部分样品，同时抽取目前国内部分胶乳企业生产的制品样本进行验证试验，试验结果详见表2。
表2 样品测试结果汇总（单位：mg/kg）

	元素

样品
	Pb
	Cd
	Cr
	As
	Cu
	Mn
	Zn
	Fe
	Al
	Hg

	乳贴膜
	*
	*
	*
	*
	*
	*
	*
	29.9
	18.4
	*

	义乳膜
	*
	*
	*
	*
	*
	*
	*
	39.3
	49.9
	*

	乳胶丝
	19.3
	*
	*
	*
	*
	*
	14870 
	63.7
	542.4
	*

	乳胶指套（黄中防）
	*
	*
	*
	*
	*
	21.6
	3146 
	62.1
	88.6
	*

	乳胶指套（普中指）
	*
	*
	*
	*
	*
	17.9
	3867 
	67.0
	82.9
	*

	乳胶指套（粉中防）
	*
	*
	12.7
	*
	*
	16.7
	3977 
	136.3
	83.6
	*

	乳胶指套（黑导电中号）
	*
	*
	323.9 
	*
	*
	32.1 
	4320 
	1621.1
	635.2
	*

	乳胶指套（透明防滑指套）
	*
	18.7 
	*
	*
	*
	*
	4043 
	35.7
	29.7
	*

	橡胶拉力器TPR胶管 红
	*
	*
	*
	*
	*
	*
	29 
	20.7
	32.3
	*

	橡胶拉力器TPR胶管 蓝
	*
	*
	*
	*
	13.8
	19.4
	*
	90.5
	28.1
	*

	橡胶拉力器TPR胶管 灰
	*
	*
	17.2
	*
	12
	29.9
	71.8
	69.5
	29.7
	*

	橡胶拉力器TPR胶管 黑
	*
	*
	*
	*
	*
	*
	*
	21.4
	35.1
	*

	橡胶拉力器 天然乳胶片（带）LIGHT 绿
	*
	*
	*
	*
	*
	*
	10022
	26.0
	42.2
	*

	橡胶拉力器 天然乳胶片 （带）MEDIUM橘黄
	*
	*
	*
	*
	*
	*
	9578
	26.9
	32.7
	*

	橡胶拉力器 天然乳胶片 （带）HEAVY蓝色
	*
	*
	*
	*
	*
	69.6
	9672
	27.8
	34.2
	*

	橡胶拉力器 天然乳胶片（带） 大红
	*
	*
	*
	*
	*
	*
	8856
	26.2
	35.3
	*

	橡胶拉力器 天然乳胶片 （带）绿
	*
	*
	*
	*
	*
	35.5
	9461
	19.2
	52
	*

	橡胶拉力器 天然乳胶片 （带）紫色
	*
	*
	*
	*
	*
	*
	9873
	26.3
	77.1
	*

	彩色织物浸渍胶乳手套 2014062601
	*
	*
	*
	*
	*
	*
	3937
	44.9
	53.3
	*

	彩色织物浸渍胶乳手套 2014062602
	*
	*
	*
	*
	*
	*
	4543
	45.6
	54.0 
	*

	彩色织物浸渍胶乳手套 2014062603
	*
	*
	*
	*
	*
	10.5
	4511
	49.9
	56.4
	*


注：*代表未检出。

测试中发现，橡胶制品中锌的含量普遍较高，因此，对于锌含量的测定建议稀释后单独测试。对义乳膜分别加入两个浓度的标准溶液，加标量和回收率见表3。由表3可知，所有元素加标回收率在85%～110%之间，满足要求。
表3 样品加标回收率测试结果
	元素
	测定值

mg/kg
	加标量

mg/kg
	测定总量

mg/kg
	回收率/%

	Pb
	-
	125
	123.8
	99.1

	
	
	500
	491.8
	98.4

	Cd
	-
	125
	112.5
	90.0

	
	
	500
	472.7
	94.5

	Cr
	-
	125
	126.6
	101.3

	
	
	500
	521.0
	104.2

	As
	-
	125
	112.0
	89.6

	
	
	500
	465.2
	93.0

	Cu
	-
	125
	133.8
	107.0

	
	
	500
	532.7
	106.5

	Mn
	-
	125
	127.2
	101.8

	
	
	500
	507.0
	101.4

	Zn
	-
	125
	120.9
	96.7

	
	
	500
	490.8
	98.2

	Fe
	39.3
	125
	161.0
	97.3

	
	
	500
	468.8
	85.9

	Al
	49.9
	125
	157.0
	85.7

	
	
	500
	496.4
	89.3

	Hg
	-
	12.5
	12.9
	103.2

	
	
	75
	73.3
	97.7


（4）不同实验室间的比对试验

本次乳胶片配方由中国化工株洲橡胶研究设计院有限公司制备，共制取了2组样品，配方为：

表4  1号样品配方配比
	序号
	材料名称
	配比

	1
	配合乳胶
	1kg

	2
	硝酸铅Pb（NO3）2
	0.144g

	3
	重铬酸钾K2CrO7
	0.255g

	4
	氯化镉CdCl2·5H2O
	0.183g


表5  2号样品配方配比
	序号
	材料名称
	配比

	1
	配合乳胶
	1kg

	2
	硝酸铅Pb（NO3）2
	0.272g

	3
	重铬酸钾K2CrO7
	0.481g

	4
	氯化镉CdCl2·5H2O
	0.345g


实验室间的比对由上海市质量监督检验技术研究院（1#）、安徽省产品质量监督检验研究院（2#）、上海出入境检验检疫局机电产品检测技术中心（3#）。测试结果如下表所示：

表6  1#机构6次平行试验得到的精密度实验结果

	样品序号
	检出的金属及其浓度（单位：mg/kg）
	平均值
（单位：mg/kg）
	RSD（%）

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	
	

	1号样品
	Pb
	184.8
	160.3
	189
	195
	187.8
	167.5
	180.7
	6.9

	
	Cd
	191.9
	176.9
	184.2
	184.2
	184
	180.3
	183.6
	2.5

	
	Cr
	165.9
	142
	155.2
	161.3
	156.4
	147.2
	154.7
	5.2

	2号样品
	Pb
	196.2
	218.4
	209.1
	213.5
	211.8
	218.8
	211.3
	3.9

	
	Cd
	274.1
	307.4
	292.6
	304.8
	306.6
	319.6
	300.8
	5.2

	
	Cr
	192.3
	219.5
	204.9
	215.2
	212.4
	224.5
	211.5
	5.4


表7  3家实验室测试平均值和RSD值

	样品序号
	测试项目
	测试实验室

	
	
	1#
	2#
	3#

	1号样品
	Pb平均值

（单位：mg/kg）
	180.7
	170.5
	175.3

	
	RSD（%）
	6.9
	2.6
	0.9

	
	Cd平均值

（单位：mg/kg）
	183.6
	178.3
	194.7

	
	RSD（%）
	2.5
	2.5
	1.2

	
	Cr平均值

（单位：mg/kg）
	154.7
	150.4
	155.7

	
	RSD（%）
	5.2
	1.7
	1.4

	2号样品
	Pb平均值

（单位：mg/kg）
	211.3
	218.2
	212.3

	
	RSD（%）
	3.9
	1.5
	2.2

	
	Cd平均值

（单位：mg/kg）
	300.8
	290.3
	331.7

	
	RSD（%）
	5.2
	1.9
	0.5

	
	Cr平均值

（单位：mg/kg）
	211.5
	212.9
	216.0

	
	RSD（%）
	5.4
	2.7
	1.4


表8. 实验室间相对偏差

	样品
	Pb
	Cd
	Cr

	1号样品
	3.2%
	8.8%
	3.5%

	2号样品
	5.8%
	13.5
	2.1%


由测试结果可知，测试中加标元素的3家实验室间相对偏差在2.1%-13.5%之间，结果稳定。

四   采用国际标准和国外先进标准情况

经文献检索和查询，目前国际和国内均无《胶乳制品中金属含量的测定  电感耦合等离子体原子发射光谱法》标准。

5、 与相关法律、法规、规章及相关标准的协调性

    与有关的现行法律、法规和强制性国家标准协调一致。
6、 重大分歧意见的处理经过和依据

无。

7、 标准作为强制性行业标准或推荐性行业标准的建议

本标准为推荐性国家标准，鼓励胶乳制品行业采用。
8、 贯彻国家标准的要求与措施建议(包括组织措施、技术措施、过渡办法等内容)

本标准批准发布实施后，全国橡标委胶乳制品分技术委员会秘书处安排标准的宣贯，使各相关方正确使用该标准。
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