
环境保护科学
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ

第 ４５ 卷 第 ４ 期 ２０１９ 年 ８ 月
Ｖｏｌ. ４５ Ｎｏ. ４ Ａｕｇ. ２０１９

收稿日期: ２０１９ － ０１ － ２１
基金项目: 陕西省级大气污染防治项目(陕财办建(２０１４)１５６ 号)资助

作者简介: 杏　 艳(１９７８ － )ꎬ女ꎬ博士、高级工程师ꎮ 研究方向:环境监测与评价ꎮ Ｅ － ｍａｉｌ:１９８１６８５７＠ ｑｑ. ｃｏｍ
通信作者: 窦蓓蕾(１９８６ － )ꎬ女ꎬ工程师ꎮ 研究方向:环境监测与评价ꎮ Ｅ － ｍａｉｌ:２８０１９２５６４＠ ｑｑ. ｃｏｍ
引用格式: 杏　 艳ꎬ王舒婷ꎬ田渭花ꎬ等.大气颗粒物重金属元素消解方法的响应面优化[Ｊ].环境保护科学ꎬ２０１９ꎬ４５(４):１１４ －１２０.

大气颗粒物重金属元素消解方法的响应面优化

杏　 艳ꎬ王舒婷ꎬ田渭花ꎬ高　 飞ꎬ郭晋君ꎬ窦蓓蕾

(陕西省环境监测中心站ꎬ陕西　 西安　 ７１００５４)

　 　 摘　 要: 运用 Ｐｌａｃｋｅｔｔ － Ｂｕｒｍａｎ 法确定了影响滤膜颗粒物中重金属元素提取效果的显著因素ꎬ利用 Ｂｏｘ － Ｂｅｈｎｋｅｎ 试

验设计法得出回归模型ꎬ通过 Ｍｉｎｉｔａｂ 软件进行响应面分析得到最优消解条件:ＨＮＯ３ － ＨＦ 体积比 ３􀆰 ６ ∶ １、恒温温度

１８４􀆰 ８ ℃ 、恒温时间 １３􀆰 ８ ｍｉｎꎮ 标准滤膜 ＧＢＷ(Ｅ)０８０２１２ 中元素 Ｐｂ 最大的预测浓度为 ６３􀆰 ３ μｇ / Ｌꎬ验证试验测定值与回

归方程预测值的相对误差为 ０􀆰 ２％ ꎬ与标准滤膜真实值的相对误差为 － ０􀆰 ３％ ꎮ 预测值与验证试验平均值基本一致ꎬ模型

能较好的反应消解的实际情况ꎮ
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ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｘ５１３ꎻ Ｘ８３０􀆰 ２

　 　 大气颗粒物已经成为我国许多城市大气环境

的首要污染物ꎬ作为依附载体ꎬ其易富积来自于土

壤、交通、居民取暖和工业废气排放的高毒性和持

久性的重金属污染物ꎬ引起广泛关注[１]ꎮ 研究表

明ꎬ约有 ７５％ ~９０％的重金属污染物分布在 ＰＭ１０

中ꎬ而且粒径越小ꎬ重金属的含量越高[２ － ３]ꎬ这些

重金属污染物通过呼吸、消化作用对人体机能造

成功能性障碍和不可逆性损伤[４]ꎮ 因此ꎬ大气颗

粒物中痕量重金属的含量、来源、分布、化学特性、

生物活性、赋存形态、健康效应、暴露风险、污染防

治等研究已成为研究重点和热点[１ꎬ５ － ８]ꎮ 而如何

准确获得吸附于颗粒物上重金属污染物的信息则

成为上述研究的前提和基础ꎮ
采集大气颗粒物中重金属污染物时ꎬ滤膜的

材质、机械性、热稳定性、化学稳定性、颗粒物的捕

捉效率、风阻和负荷容量、本底值、产地及规格等

都直接影响测定结果[９]ꎮ 另外ꎬ恰当的样品消解

方法和高灵敏度的测定方法也是测定准确与否的
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关键ꎮ 消解方法和消解体系的不同会导致滤膜中

重金属元素的溶出能力也不同[１ꎬ１０]ꎮ 目前大多参

照土壤样品的消解方法提取 ＰＭ２􀆰 ５中重金属元素ꎬ
如微波消解、电热板加热消解、电熔融和干式灰化

等[３ꎬ１１]ꎮ 但细颗粒粒径较小ꎬ物理化学性质均与

土壤颗粒及 ＴＳＰ、ＰＭ１０有一定差异ꎮ 因此ꎬ土壤的

消解方法并不能完全适用于细颗粒物ꎬ有必要建

立并优化针对大气细颗粒物的消解体系ꎮ
目前报道的重金属消解条件优化主要是单因

素变量法ꎬ需对每个影响因素逐一考察ꎬ且每次只

能优化一个考察因素ꎮ 在考察因素较多时ꎬ所需

试验次数和周期较长ꎬ且无法考察各因素之间的

交互作用[１２ － １６]ꎮ
文章分别采用 Ｐｌａｃｋｅｔｔ － Ｂｕｒｍａｎ、最陡爬坡、

Ｂｏｘ － Ｂｅｈｎｋｅｎ 及响应面优化等统计学设计法快

速、经济的得到大气颗粒物中重金属污染物的最

佳消解条件ꎬ并且获得更高的提取效率ꎬ并采用灵

敏度高的等离子体质谱仪测定ꎬ构建更适合于大

气细颗粒物中痕量重金属元素的消解分析体系ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器及试剂

Ｘ Ｓｅｒｉｅｓ ２ 型等离子体质谱仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ
ｆｉｓｈｅｒ)ꎻＭＡＲＳ 型微波消解仪(美国 ＣＥＭ)ꎻ可调式

电热板ꎻＡｎｄｅｒｓｅｎ 八级采样器(美国 Ｔｈｅｒｍｏ ｆｉｓｈ)ꎮ
滤膜 铅、 镉、 锰、 锌 标 准 物 质—ＧＢＷ ( Ｅ )

０８０２１２(中国疾病预防控制中心职业卫生与中毒

控制所)ꎻ氩气纯度为 ９９􀆰 ９９％ ꎻ所用试剂均为优

级纯ꎻ试验用水为超纯水或新制备的去离子水ꎮ
硝酸 － 盐酸混合溶液:准确移取 ５５􀆰 ５ ｍＬ 硝

酸及 １６７􀆰 ５ ｍＬ 盐酸于 ５００ ｍＬ 水中加入ꎬ再用水

稀释至 １ Ｌꎮ
１􀆰 ２　 仪器工作条件

冲洗泵速 ５０ ｒ / ｍｉｎꎬ分析泵速 ５０ ｒ / ｍｉｎꎬ泵稳

定时间 ５ ｓꎬＲＦ 功率 １ １５０ Ｗꎬ雾化气气体流量

０􀆰 ７ Ｌ / ｍｉｎꎬ辅助气流量 １􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎬ观测高度 ６ ~
１６ ｍｍꎬ冷却气流量 １２􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３　 样品前处理

电热板消解:取整张滤膜用陶瓷剪刀剪碎置

于 Ｔｅｆｌｏｎ 烧杯中ꎬ加入 １０􀆰 ０ ｍＬ 硝酸 － 盐酸混合

溶液浸没滤膜ꎬ盖表面皿ꎬ在 １００ ℃加热回流 ２ ｈ
后冷却ꎬ用 １０ ｍＬ 水淋洗烧杯内壁ꎬ静置浸提

３０ ｍｉｎ定容至 ２５０ ｍＬꎬ离心分离取上清液测定ꎮ
微波消解:用陶瓷剪刀将整张滤膜剪碎并置于

消解罐中ꎬ加 １０􀆰 ００ ｍＬ 硝酸 － 盐酸混合液浸没滤

膜ꎬ加盖置于消解罐组件中旋紧ꎬ按表 １ 程序升温

消解 １５ ｍｉｎ 后冷却ꎬ用 １０ ｍＬ 水淋洗烧杯内壁ꎬ静置

浸提３０ ｍｉｎ 定容至２５０ ｍＬꎬ离心分离取上清液测定ꎮ
表 １　 微波消解程序

步骤 升温 ｔ / ｍｉｎ Ｔ / ℃ 保持 ｔ / ｍｉｎ

１ ３ ９０ １０
２ ３ １２０ ５
３ ３ １８０ ３

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 滤膜的选择

目前我国执行的标准多采用玻璃纤维、石英

和过氯乙烯滤膜等ꎮ 文章分别随机抽取同材质、
同批次的玻璃纤维、石英、聚四氟乙烯空白滤膜各

３ 片ꎬ在微波和电热板两种消解条件下ꎬ测定空白

滤膜中 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ａｌ 的本底值ꎬ取平均

值ꎬ测定结果见表 ２ꎮ
表 ２　 滤膜本底值测定结果

方法 滤膜种类
各元素测定值 / ｍｇ􀅰Ｌ － １

Ｐｂ Ｃｄ Ｃｕ Ｚｎ Ｆｅ Ａｌ
石英 ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ０３０ ０􀆰 ５８３ ０􀆰 １４１ ０􀆰 ０３１

电热板消解 聚四氟乙烯 ０􀆰 ０１４ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０２４ ０􀆰 ２４２ ０􀆰 １３７ ０􀆰 ０２６
玻璃纤维 ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ０３６ ０􀆰 ０５７ ４􀆰 ８９０ １１􀆰 ５００ ０􀆰 １０４

石英 ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ０３５ ０􀆰 ６９１ ０􀆰 １４２ ０􀆰 ０３５
微波消解 聚四氟乙烯 ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ０２２ ０􀆰 ２５８ ０􀆰 １３５ ０􀆰 ０３３

玻璃纤维 ０􀆰 １３０ ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ０５３ ３０􀆰 ５００ １１􀆰 ９００ ０􀆰 １１０
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　 　 表 ２ 可知ꎬ玻璃纤维滤膜金属元素本底值较

高ꎬ石英、聚四氟乙烯本底值均较低ꎮ 但在微波消

解过程中ꎬ聚四氟乙烯滤膜呈塑料糊状附在消解

罐内壁上难清洗ꎬ故选择石英滤膜采集样品ꎮ
２􀆰 ２　 前处理方法的选择

各取 １０ 份空白石英滤膜ꎬ电热板和微波两种

消解体系下测定结果平均值及平行性结果ꎬ见表 ３ꎮ
表 ３　 ２ 种消解体系下样品测定值及平行性结果

元素
电热板消解体系

均值 / ｍｇ􀅰Ｌ － １ ＲＳＤ / ％

微波消解体系

均值 / ｍｇ􀅰Ｌ － １ ＲＳＤ / ％

Ｐｂ ０􀆰 ０１５ ４􀆰 １ ０􀆰 ０２２ ２􀆰 ５

Ｃｄ ０􀆰 ００３ ４􀆰 ５ ０􀆰 ００６ ３􀆰 ５

Ｃｕ ０􀆰 ０２８ ３􀆰 ０ ０􀆰 ０３６ ２􀆰 ３

Ｚｎ ０􀆰 ５９１ ８􀆰 ４ ０􀆰 ５９２ ３􀆰 ３

Ｆｅ ０􀆰 １４１ ４􀆰 ９ ０􀆰 １４６ ２􀆰 ８

Ａｌ ０􀆰 ０３１ ７􀆰 ５ ０􀆰 ０３３ ３􀆰 ６

　 　 结果表明ꎬ微波消解体系测定结果平行性较

好、ＲＳＤ 最高 ３􀆰 ６％ ꎮ 电热板消解体系测定结果

浮动性较大ꎬ可能是因为电热板温度控制较难、加
热不均ꎬ温度低时石英滤膜不能完全消解ꎬ温度高

时待测组分又易随酸雾挥发ꎬ导致金属元素损失ꎻ
另外ꎬ消解时空气中的灰尘易落入坩埚ꎬ邻近坩埚

间也会喷溅造成污染ꎬ致使试验数据较分散ꎬ重复

性差ꎬ结果大多偏低ꎮ 微波体系消解能力强、升温

快、温度高、控温准确、熔样时间短ꎬ其密闭体系可

减少挥发性元素的损失ꎬ保持消解液体积ꎬ无需额

外加酸ꎬ降低了试剂干扰和空白值ꎬ因此ꎬ文章选

用微波消解体系处理大气颗粒物样品ꎮ
２􀆰 ３　 影响微波消解主要因素的考察

考察消解体系影响因素时为了保证样品的均

一性和可重复性ꎬ文章随机抽取同批次滤膜铅、
镉、锰、锌标准物质 － ＧＢＷ(Ｅ)０８０２１２ 代替颗粒物

滤膜样品ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 微波消解法重要影响因素筛选 　 Ｐｌａｃｋｅｔｔ
－ Ｂｕｒｍａｎ 超饱和设计是一种两水平试验设计方

法ꎬ根据非完全平衡块原理ꎬ可通过最少的试验次

数从众多因素中筛选出影响响应值的主效应因

素[１７]ꎮ 根据滤膜微波消解的基本原则和影响因

素的一般规律ꎬ选用试验次数 Ｎ ＝ １２ 的设计方案:
酸溶液体积比(Ｘ１)、消解液体系(Ｘ２)、消解液体

积(Ｘ４)、静置时间(Ｘ５)、微波升温时间(Ｘ７)、滤膜

剪碎与否(Ｘ８)、微波恒温温度(Ｘ１０)、微波恒温时

间(Ｘ１１)ꎬ设 Ｘ３、Ｘ６、Ｘ９ 为虚拟变量考察试验误差ꎮ
各因素均设高低两个水平ꎬ选择较易损失的 Ｐｂ 元

素浓度为评价指标ꎬ见表 ４ꎮ
表 ４　 Ｐｌａｃｋｅｔｔ － Ｂｕｒｍａｎ试验设计及测定值

Ｎ Ｘ１ Ｘ２ (Ｘ３) Ｘ４ Ｘ５ (Ｘ６) Ｘ７ Ｘ８ (Ｘ９) Ｘ１０ Ｘ１１ Ｐｂ / μｇ􀅰Ｌ － １

１ １ １ － １ １ － １ － １ － １ １ １ １ － １ ４３􀆰 １

２ － １ １ １ １ － １ １ １ － １ １ － １ － １ ３３􀆰 ５

３ １ １ － １ １ １ － １ １ － １ － １ － １ １ ４６􀆰 １

４ １ － １ １ － １ － １ － １ １ １ １ － １ １ ４８􀆰 ５

５ １ － １ １ １ － １ １ － １ － １ － １ １ １ ４２􀆰 ８

６ － １ － １ １ １ １ － １ １ １ － １ １ － １ ２７􀆰 ６

７ － １ １ １ － １ １ － １ － １ － １ １ １ １ ３６􀆰 ７

８ － １ － １ － １ － １ － １ － １ － １ － １ － １ － １ － １ ３５􀆰 ３

９ － １ １ － １ － １ － １ － １ １ １ － １ １ １ ３３􀆰 ３

１０ － １ － １ － １ １ １ １ － １ １ １ － １ １ ３３􀆰 １

１１ １ － １ － １ － １ １ １ １ － １ １ １ － １ ３９􀆰 ２

１２ １ １ １ － １ １ １ － １ １ － １ － １ － １ ４５􀆰 ６
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　 　 结果统计分析表明ꎬ酸溶液体积比(Ｘ１)、消解

液体系(Ｘ２)、微波恒温时间(Ｘ１１)表现为正效应ꎻ
消解液体积(Ｘ４)、静置时间(Ｘ５)、微波升温时间

(Ｘ７)、滤膜剪碎与否(Ｘ８)、微波恒温温度(Ｘ１０)表
现为负效应ꎮ 可信度大于 ８５％的因素为酸溶液体

积比(Ｘ１)、消解液体系(Ｘ２)、消解液体积(Ｘ４)、微

波恒温温度(Ｘ１０)、微波恒温时间(Ｘ１１)ꎮ 其中ꎬ酸
溶液体积比(Ｘ１)、微波恒温温度(Ｘ１０)和微波恒温

时间(Ｘ１１)３ 个因素的可信度大于 ９０％ ꎬ对滤膜微

波消解影响显著ꎬ作为主要因素进一步做响应面

设计ꎬ见表 ５ꎮ

表 ５　 Ｐｌａｃｋｅｔｔ － Ｂｕｒｍａｎ设计各因素的主要效应

因素
水平

－ １ １
Ｔ Ｐ

Ｘ１酸溶液体积比 １∶ １ ２∶ １ ９􀆰 ９ ０􀆰 ００２

Ｘ２ 消解液体系 ＨＮＯ３ ＋ ＨＣｌ ＨＮＯ３ ＋ ＨＦ １􀆰 ７ ０􀆰 １９０

Ｘ４ 消解液体积 / ｍＬ １０ ２０ － １􀆰 ８ ０􀆰 １７５

Ｘ５ 静置时间 / ｍｉｎ ３０ ６０ － １􀆰 ２ ０􀆰 ３２５

Ｘ７ 微波升温时间 / ｍｉｎ ３ ５ － １􀆰 ３ ０􀆰 ２６０

Ｘ８ 滤膜剪碎与否 否 是 － ０􀆰 ３ ０􀆰 ７６６

Ｘ１０微波恒温温度 / ℃ ２００ ２５０ － ３􀆰 ０ ０􀆰 ０５１

Ｘ１１微波恒温时间 / ｍｉｎ ５ １０ ２􀆰 ５ ０􀆰 ０７９

２􀆰 ３􀆰 ２　 最陡爬坡试验 　 响应面拟合方程只有先

逼近最佳值区域后才能充分近似真实情况ꎬ在其

他区域拟合方程与近似的函数方程毫无相似之

处[１８]ꎮ 根据 Ｐｌａｃｋｅｔｔ － Ｂｕｒｍａｎ 试验结果ꎬ以酸溶

液体积比、微波恒温温度和微波恒温时间 ３ 个显

著因素的正负效应确定最陡爬坡试验的路径(变
化方向和变化步长)ꎬ正效应取较高值ꎬ负效应取

较低值ꎬ通过最陡爬坡试验设计快速、经济地逼近

显著因素的最佳响应区域[５ꎬ１９]ꎬ见表 ６ꎮ

表 ６　 最陡爬坡试验设计及测定值

Ｎｏ ＨＮＯ３ － ＨＦ 体积比 微波恒温时间 / ｍｉｎ 微波恒温温度 / ℃ Ｐｂ / μｇ􀅰Ｌ － １

１ １∶ １ ９ １４０ ３１􀆰 ３

２ ２∶ １ １２ １６０ ４３􀆰 ９

３ ３∶ １ １５ １８０ ６１􀆰 ７

４ ４∶ １ １８ ２００ ５５􀆰 ４

５ ５∶ １ ２１ ２２０ ４１􀆰 ９

　 　 由表 ６ 可知ꎬ随着各因素的变化ꎬ响应值呈现

先升后降的趋势ꎬ当 ＨＮＯ３ － ＨＦ 体积比、微波恒温

时间、微波恒温温度分别为 ３∶ １、１５ ｍｉｎ 和 １８０ ℃
时ꎬＰｂ 含量最高ꎬ最优消解条件可能在 ３、４ 组水

平之间ꎮ 因此ꎬ以第 ３ 组水平作为响应面试验的

中心点ꎬ作进一步优化ꎮ
２􀆰 ４　 消解条件的响应面优化

２􀆰 ４􀆰 １　 Ｂｏｘ － Ｂｅｈｎｋｅｎ 试验设计 　 由最陡爬坡实

验得到 ３ 个显著因素的较优取值区间ꎮ 根据

Ｂｏｘ － Ｂｅｈｎｋｅｎ 中心组合试验设计原理ꎬ采用 ３ 因

素 ３ 水平的响应面分析法对大气颗粒物滤膜消解

条件进行优化ꎬ包括 １２ 个析因试验和 ３ 个中心试

验ꎮ 试验的设计因素和水平ꎬ见表 ７ꎬ试验设计及

结果见表 ８ꎮ 利用 ＲＳＲＥＧ 响应面回归ꎬ分析结

果ꎬ见表 ９ꎮ
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表 ７　 Ｂｏｘ － Ｂｅｈｎｋｅｎ试验设计因素及水平编码

因素 ｓｙｍｂｏｌ
因素水平

－ １ ０ １
ＨＮＯ３ － ＨＦ 体积比 Ｘ１ ２∶ １ ３∶ １ ４∶ １

恒温温度 / ℃ Ｘ１０ １０ １５ ２０
恒温时间 / ｍｉｎ Ｘ１１ １６０ １８０ ２００

表 ８　 Ｂｏｘ － Ｂｅｈｎｋｅｎ试验设计及测定值

Ｎｏ.
因素水平

Ｘ１ Ｘ１０ Ｘ１１

Ｐｂ / μｇ􀅰Ｌ － １

１ １ － １ ０ ５５􀆰 ４
２ － １ ０ １ ４２􀆰 ２
３ － １ － １ ０ ３３􀆰 ８
４ ０ － １ １ ４５􀆰 ６
５ １ ０ １ ４９􀆰 ７
６ ０ １ １ ４７􀆰 ５
７ １ １ ０ ５８􀆰 ９
８ ０ ０ ０ ５９􀆰 ７
９ ０ ０ ０ ６０􀆰 ５
１０ ０ １ － １ ５３􀆰 ０
１１ － １ １ ０ ３９􀆰 ４
１２ ０ ０ ０ ６１􀆰 ０
１３ ０ － １ － １ ４０􀆰 ９
１４ － １ ０ － １ ３８􀆰 ２
１５ １ ０ － １ ５７􀆰 ５

表 ９　 回归方程系数显著性检验

模型项 系数值 Ｆ Ｐ

截距 ６０􀆰 ８１ ４０􀆰 ３４ ０􀆰 ０００ ２
Ｘ１ ８􀆰 ４２ ９􀆰 ３３２ ０􀆰 ０００ １
Ｘ１０ ２􀆰 ３６ ３􀆰 ０２３ ０􀆰 ０１２ ０
Ｘ１１ － ０􀆰 ６９ － ０􀆰 ７７９ ０􀆰 ４９５ ５

Ｘ１ Ｘ１０ － ０􀆰 ６６ － ０􀆰 ５４１ １ ０􀆰 ５３２ １
Ｘ１ Ｘ１１ － ３􀆰 ５０ － ２􀆰 ３７７ ０􀆰 ０４９ ５
Ｘ１０ Ｘ１１ － ２􀆰 ６３ － ２􀆰 ０８４ ０ ０􀆰 ０８１ ４

Ｘ２
１ － ６􀆰 ７９ － ５􀆰 ３７８ ０􀆰 ００２ ９

Ｘ２
１０ － ６􀆰 ６７ － ６􀆰 １５９ ０􀆰 ００３ ６

Ｘ２
１１ － ６􀆰 ５３ － ４􀆰 ９５９ ０􀆰 ００３ ５

　 　 回归方程的方差分析结果表明ꎬ回归模型显

著(Ｐ ＝ ０􀆰 ００３)ꎬ失拟项 Ｐ ＝ ０􀆰 ０９５ꎬ表明回归拟合

程度较好ꎬ失拟不显著ꎬ无需引入更高次数项ꎻ方
程的相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９１２ ６ꎬ表明模型能解释

９１􀆰 ２６％滤膜消解的变化情况ꎮ 因此ꎬ可用此模型

对滤膜中重金属元素的消解结果进行预测ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 响应面和等高线分析 　 利用 ＭＩＮＴＡＢ 软

件对回归模型进行分析ꎬ得到响应曲面及其等高

线分析ꎬ见图 １ꎮ
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图 １　 响应曲面及等高线图

　 　 图 １ 可见ꎬ响应曲面较陡说明影响显著ꎬ较圆

则影响不显著ꎻ等高线形状反映了交互作用的强

弱ꎬ椭圆形说明交互作用显著ꎬ圆形反之[２０]ꎮ 图 １
还可知ꎬ两因子间均呈抛物线性关系ꎬ最佳点落在

考察范围内ꎮ ＨＮＯ３ － ＨＦ 体积比、恒温温度、恒温

时间与消解滤膜中 Ｐｂ 的浓度存在显著相关性ꎬ其
中酸溶液体积比对 Ｐｂ 浓度影响最为显著ꎮ 当恒

温温度和恒温时间在最佳水平时ꎬＨＮＯ３ － ＨＦ 体

积比由 ２∶ １ 增加至 ３􀆰 ６ ∶ １ 时ꎬＰｂ 浓度随体积比的

增大而显著提高ꎻ当 ＨＮＯ３ － ＨＦ 体积比和恒温时

间在最佳水平时ꎬ恒温温度由 １６０ 升至 １８４􀆰 ８ ℃
时ꎬＰｂ 浓度随恒温温度的增加而增加ꎻ当保持

ＨＮＯ３ － ＨＦ 体积比和恒温温度在最佳水平时ꎬ恒
温时间对 Ｐｂ 浓度影响不大ꎮ 由等高线椭圆形可直

观地看出各因子间的交互影响ꎬＨＮＯ３ 与 ＨＦ 体积

比和恒温时间的等高线图接近圆形ꎬ交互作用是不

显著的ꎬ而恒温时间与恒温温度、ＨＮＯ３ － ＨＦ 体积

比与恒温温度的等高线呈椭圆形ꎬ交互作用显著ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 最优消解条件确定　 通过岭脊分析预测ꎬ
当 ＨＮＯ３ － ＨＦ 体积比 ３􀆰 ６∶ １、恒温温度 １８４􀆰 ８ ℃和

恒温时间 １３􀆰 ８ ｍｉｎ 时ꎬ由回归方程得到 Ｐｂ 的预测

最大浓度为 ６３􀆰 ３ μｇ / Ｌꎬ换算成整张滤膜的模型预

测含量应为 １５􀆰 ８ μｇꎮ 滤膜铅、镉、锰、锌标准物

质 － ＧＢＷ(Ｅ)０８０２１２ 中 Ｐｂ 的标准值为(１５􀆰 ９ ±
０􀆰 ８) μｇ /张ꎬ消解定容至 ２５０ ｍＬ 后ꎬ其浓度应为

６３􀆰 ６ μｇ / Ｌꎮ 结果表明模型预测值与标准值的相

对误差为 － ０􀆰 ５％ ꎮ
２􀆰 ５　 最优消解条件有效性验证

２􀆰 ５􀆰 １　 标准滤膜验证 　 为检验优化的消解方法

可靠性ꎬ在上述优化条件下采用 ＧＢＷ(Ｅ)０８０２１２
标准滤膜做验证试验ꎬ得到 Ｐｂ 的平均浓度为

６３􀆰 ４ μｇ / Ｌꎬ测定值与预测值间的相对误差为

０􀆰 ２％ ꎬ与滤膜真实值间的相对误差为 － ０􀆰 ３％ ꎮ
另外ꎬ标准滤膜中 Ｃｄ、Ｍｎ、Ｚｎ 测得的含量分别为

６７􀆰 ５、２８３ 和 １􀆰 ２３ × １０３ μｇ / Ｌꎬ换算成整张滤膜的

量分 别 为 １６􀆰 ９、 ７０􀆰 ８ 和 ３０７􀆰 ５ μｇꎻ ＧＢＷ ( Ｅ)
０８０２１２ 中 Ｃｄ、Ｍｎ、Ｚｎ 的标准值分别为 (１６􀆰 ９ ±
１􀆰 ０) μｇ /张、 ( ７０􀆰 ９ ± ４􀆰 ０ ) μｇ /张和 ( ３１１􀆰 ５ ±
１１􀆰 ０) μｇ /张ꎬ 换算成消解定容后浓度分别为

６７􀆰 ６、２８４ 和 １􀆰 ２５ × １０３ μｇ / ＬꎻＣｄ、Ｍｎ、Ｚｎ 测定值

与标准值间的相对误差分比为 － ０􀆰 １％ 、 － ０􀆰 １％
和 － １􀆰 ３％ ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 实际样品加标回收验证　 根据空气动力学

原理拟人体呼吸系统ꎬ采用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ８ 级采样器按

照颗粒物在人体沉积部位的不同将对其进行分级

采 集 ( 分 级 为 ＰＭ９􀆰 ０ ａｎｄ ａｂｏｖｅ、 ＰＭ９􀆰 ０ － ５􀆰 ８、 ＰＭ５􀆰 ８ － ４􀆰 ７、
ＰＭ４􀆰 ７ － ３􀆰 ３、 ＰＭ３􀆰 ３ － ２􀆰 １、 ＰＭ２􀆰 １ － １􀆰 １、 ＰＭ１􀆰 １ － ０􀆰 ６５ 及

ＰＭ０􀆰 ６５ －０􀆰 ４３)ꎬ分别在 ８ 级滤膜中添加 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｍｎ、Ｚｎ
标准溶液ꎬ加标回收率见表 １０ꎮ Ｐｂ、Ｃｄ、Ｍｎ、Ｚｎ 的加

标回 收 率 分 别 在 ８９􀆰 ８％ ~ １１２􀆰 ５％、 ９０􀆰 ２％ ~
１０９􀆰 ９％、９０􀆰 １％ ~１１０􀆰 ２％、８９􀆰 ６％ ~１１１􀆰 ３％ꎬ见表 １０ꎮ
　 　 表 １０ 可知ꎬ响应面法优化滤膜重金属消解条

件可行ꎬ建立的回归方程可靠ꎮ

３　 结论

文章构建了微波消解法提取滤膜颗粒物中重

金属元素的消解分析方法ꎮ 与电热板消解相比ꎬ
微波消解体系消解能力强、升温快、温度高、熔样
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表 １０　 实际滤膜样品加标回收率

滤膜编号

Ｐｂ

加标量
/ ｎｇ

测定值

/ ｎｇ􀅰张 － １
回收率

/ ％

Ｃｄ

加标量
/ ｎｇ

测定值

/ ｎｇ􀅰张 － １
回收率

/ ％

Ｍｎ

加标量
/ ｎｇ

测定值

/ ｎｇ􀅰张 － １
回收率

/ ％

Ｚｎ

加标量
/ ｎｇ

测定值

/ ｎｇ􀅰张 － １
回收率

/ ％

ＰＭ９􀆰 ０ ａｎｄ ａｂｏｖｅ ２００ ２５３ ９２􀆰 ５ － － － 　 ２０ １１􀆰 ５ ９０􀆰 ９ ３００ １７１ ８９􀆰 ６
ＰＭ９􀆰 ０ － ５􀆰 ８ ２００ ３０６ ９１􀆰 ６ － － － 　 ２０ ２６􀆰 ７ ９２􀆰 ４ ３００ ６７２ １０９􀆰 ５
ＰＭ５􀆰 ８ － ４􀆰 ７ ２００ ３５０ １１２􀆰 ５ － － － 　 ４０ ３２􀆰 ４ １０７􀆰 ５ ３００ ４２８ ９２􀆰 ２
ＰＭ４􀆰 ７ － ３􀆰 ３ ２００ ４１６ ９２􀆰 １ － － － 　 ４０ ４１􀆰 ３ １１０􀆰 ２ ３００ ４９７ ９３􀆰 ０
ＰＭ３􀆰 ３ － ２􀆰 １ ５００ ５７９ １０６􀆰 ８ ５ ４􀆰 １ ９１􀆰 ３ ４０ ７２􀆰 ８ ９３􀆰 １ ５００ ８３５ １０５􀆰 ５
ＰＭ２􀆰 １ － １􀆰 １ ５００ ６８４ ８９􀆰 ８ ５ ４􀆰 １ ９１􀆰 ８ ４０ ８０􀆰 ６ １０８􀆰 ５ １ ０００ １ ４８７ １０８􀆰 ４
ＰＭ１􀆰 １ － ０􀆰 ６５ ５００ ９１７ １０９􀆰 ８ ５ ８􀆰 ２ １０９􀆰 ９ １００ １１０􀆰 １ ９３􀆰 ９ ５００ ９９８ １１１􀆰 ３
ＰＭ０􀆰 ６５ － ０􀆰 ４３ ５００ １ ０６８ １０８􀆰 ５ ５ ４􀆰 １ ９０􀆰 ２ １００ １３２􀆰 ０ ９０􀆰 １ １ ０００ １ ２３１ ９２􀆰 ６

　 　 注:“ － ”表明未检出ꎮ

时间短ꎬ其密闭体系可保持消解液体积ꎬ无需额外

加酸ꎬ降低了试剂干扰和空白值ꎮ 运用 Ｐｌａｃｋｅｔｔ －
Ｂｕｒｍａｎ 法筛选出影响滤膜重金属提取效率的主

效应因素ꎬ运用最陡爬坡法快速有效的接近响应

值的最大响应区域ꎬ运用 Ｂｏｘ － Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计法构

建起主效应因素对滤膜重金属提取效果的回归模

型ꎬ并对该模型进行了显著性分析ꎬ优化了主效应

因素水平ꎬ得到最佳消解条件为:ＨＮＯ３ － ＨＦ 体积

比 ３􀆰 ６∶ １、恒温温度 １８４􀆰 ８ ℃、恒温时间 １３􀆰 ８ ｍｉｎꎮ
标准滤膜 ＧＢＷ(Ｅ)０８０２１２ 中元素 Ｐｂ 在最佳消解

条件下获得最大的预测浓度为 ６３􀆰 ３ μｇ / Ｌꎬ验证试

验值与预测值的相对误差为 ０􀆰 ２％ ꎬ与滤膜真实值

的相对误差为 － ０􀆰 ３％ ꎮ 结果表明ꎬ在最佳提取条

件下ꎬ采用 ＩＣＰ － ＭＳ 法测定滤膜颗粒物中重金属

污染物样品ꎬ回收率较高ꎬ相对误差较小ꎬ重现性

好ꎬ精密度高ꎬ可行有效ꎮ
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