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摘　要　采用微波消解技术处理食物样品、冷原子吸收光谱法测定样品中汞的含量, 对样品前处理过

程中氧化剂浸泡过程和氮氧化物处理进行讨论, 确定了最佳实验方法。用确定的方法对各类样品进行检

测, 回收率达到94%—108%。
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1　前言
食品安全是人民群众关心的一个话题。做好食品的检测工作是一项十分有意义的事情。

汞是一种对人体有害的元素。含汞食品样品的前处理方法主要有回流法、压力消解法、微波消

解法。微波消解是将微波快速加热和启动化学反应的能力与密闭容器结合起来的一种前处理技术,

是20世纪分析化学中的一个重大革命
[ 1, 2]
。其具有加热快、升温高、消耗酸溶剂少、空白值低,分析

的准确度、精密度和回收率好等优点,对测定低含量汞来说,是一种好的前处理方法。

测定汞的方法有冷原子吸收光谱法、二硫腙比色法、原子荧光法等。冷原子吸收光谱法具有检

出限低、检测线性范围宽、重现性好等优点,是测汞含量最常用的方法。

微波消解-冷原子吸收光谱法测定汞含量,有几个问题需要讨论。首先为保证消解过程的安全

和样品测量的准确,微波消解的样品要在氧化剂中浸泡一段时间, 浸泡过程需要通过实验优化。其

次微波消解过程中产生的氮氧化物, 对汞的测定有严重干扰。本文对上述两个问题进行了探讨,对

微波消解中样品的浸泡过程和氮氧化物处理方法进行了比较,得出了最佳前处理方案。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

Leeman HYDRAAA 汞冷原子吸收仪(美国, Leeman公司) ;

Speed w ave MWS-3无接触红外测温微波压力消解系统(德国Berghof 公司) , DAP30S 压力消

解罐(德国Berghof 公司)。

所有器皿以10%硝酸浸泡过夜,再用去离子水冲洗干净。

汞标准储备液: 1000mg / L ,由国家标准物质研究中心提供, 汞标准使用液由储备液依次逐级稀

释配制而成, 现用现配;



硝酸,优级纯;

盐酸,优级纯;

过氧化氢( 30%) , 分析纯;

氯化亚锡( 100g / L ) : 称取25g 氯化亚锡(宜兴市第二化学试剂厂, SnCl2·2H2≥98. 0%) ,溶于

50mL 浓盐酸中,微热, 使溶液呈透明,冷却后用去离子定容至250mL,现配现用;

分析过程中实验用水均为MILLI-Q 纯化的去离子水(电阻率> 18. 2M�·cm)。

2. 2　仪器测定的条件

Leeman HYDRAAA 汞冷原子吸收仪操作条件: 载气流量0. 60L/ m in, 泵流速5mL/ min,清洗

时间40s, 提升时间18s,积分时间15s,清洗液10% HCl(优级纯) ,氩气≥99. 99%。

2. 3　样品处理步骤

准确称取湿润样品 0. 8g (干样 0. 50g , 油类样品 0. 25g )于聚四氟乙烯消解罐中, 加入 7mL

HNO 3、1mL 30% H2O2 ,盖内盖,拧紧外盖,摇匀,放置过夜,第二天放气。微波消解仪中将上述样品

消解。消解完毕,待消解罐充分冷却后, 将样液分别转移至50mL 烧杯中,于电炉上加热至棕色烟冒

净,转入25mL 比色管并定容, 混匀,用于后续测定。同时做空白实验。

2. 4　分析步骤

2. 4. 1　校准曲线的绘制

配制0、4. 0、8. 0、12. 0、16. 0�g / L 汞标准系列溶液( 0. 05% K 2CrO7+ 5% HNO 3介质)。在最佳

的仪器工作条件下,用冷原子吸收光谱法测量其吸光度, 绘制校准曲线。

2. 4. 2　样品测定

在校准曲线的绘制同样的仪器条件下,测定样品及空白试样的吸光度。从校准曲线上求得样品

中汞的含量。

3　结果与讨论

3. 1　浸泡过程讨论

为了安全使用微波消解仪, 防止微波加热过程中样品反应过于剧烈压破消解罐内盖,样品加入

氧化剂后应放置一段时间。参照国标GB/ T 5009. 17-2003[ 3]中压力消解的前处理方法,采用硝酸体

系和硝酸-过氧化氢混合体系对典型湿润样品(鱼肉、虾肉)约0. 8g ;典型干燥样品(大米、大豆蛋白、

鱿鱼丝、茶叶、木薯干)约0. 5g ,典型含油样品(油类、鱼油胶囊)约0. 25g, 进行浸泡实验。实验现象如

表1所示。

表 1　浸泡实验表

样品 所加试剂 现象

湿润样品
7mL 硝酸、1mL 过氧化氢 浸泡过程中产生小量气泡。约 3h 后,大部分物质消解掉

7mL 硝酸 浸泡过程中基本不产生气泡。约 3h 后,大部分物质消解掉

干燥样品
7mL 硝酸、1mL 过氧化氢

浸泡过程约 30min后,一些样品产生大量气泡,会溢出容器,可能造

成损失。约 3h后,大部分物质消解掉,气泡消散。

7mL 硝酸 浸包过程中基本不产生气泡。约 3h 后,大部分物质消解掉

油类样品
7mL 硝酸、1mL 过氧化氢

浸泡过程中油类物质与过氧化氢反应产生小量气泡。约 4h后,只剩

下少量油类物质。

7mL 硝酸 浸泡过程中约 2h以后,一部分油类物质炭化,无其他反应现象。
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　　从表1实验中可以看出,从浸泡效果来看,采用硝酸-过氧化氢较好,而硝酸体系不能将油类物

质消解。

　　样品浸泡过夜,必须在密封环境中进

行,敞开环境下汞容易挥发。经一夜的氧

化剂浸泡, 样品经过反应以后, 产生氮氧

化物、二氧化碳等, 为了在减小微波消解

过程中消解罐的压力, 本文试验了在微波

消解前进行放气(即将微波消解罐外盖拧

表 2　浸泡实验表

实验过程
加标浓度

( �g/ L)

回收率

( %)

相对标准偏差

( % )

密封
放气

不放气

4

4

92. 0—105. 5

94. 0—107. 5

4. 7

4. 9

敞开 4 59. 3—74. 8 9. 3

松,自然放气后拧紧) , 并将其与消解前不放气的过程进行了对比。

根据上述论述,以油为检测样品,进行7次平行实验。表2是密封和敞开浸泡实验对比表。

从表2实验中可以看出,敞口体系下, 汞是比较容易挥发, 回收率较低。同时有放气过程和没有

放气过程回收率相差不多, 故在微波消解前建议放气以提高实验的安全性。

3. 2　氮氧化物的处理

　　测汞的消化液中往往会存在氮氧化

物,氮氧化物的存在严重干扰汞的测定。

氮氧化物的氧化作用和对光谱的分子吸

收使测定结果产生误差。微波消解很容易

产生氮氧化物。氮氧化物的处理方法主要

有三种: 自然冷却[ 4]、加入高锰酸钾 [ 5]和

表 3　氮氧化物处理的实验对比

处理方式
加标浓度

( �g/ L)

回收率

( %)

相对标准偏差

( % )

自然冷却 4 2. 0—157. 3 62. 0

加入高锰酸钾 4 91. 0—109. 3 6. 6

直接加热 4 94. 0—107. 5 4. 9

直接加热[ 6]。对上述3种方法, 本文进行了相关的实验,实验平行进行7次,表3是3种前处理方法的

实验对比:

从表3中可以看出,采用自然冷却的方法,回收率和精密度都较差。从实验的过程也可以看出,

自然冷却的方法并没有真正除去氮氧化物。采用加入高锰酸钾和直接加热的方法,其回收率和精密

度相差不多。但是加入高锰酸钾的方法其有试剂用量大(需要加5—6mL 的高锰酸钾) ,且每个样品

加入的高锰酸钾量都不同(因为每种样品消解后产生的氮氧化物的量不同) , 导致空白难以确定。

从上述实验现象中可以看出,在电炉中用强热加热, 可以较好的去除氮氧化物干扰, 同时该方

法具有简便、快速、干扰小的有点,方法回收率和实验标准偏差均满足要求,取得较满意的效果。

4　结论
本文对微波消解-冷原子吸收光谱法测定汞含量过程中样品前处理的两个问题(浸泡过程和氮

氧化物处理)进行了讨论,并提出了相应的解决方法。实验结果表明,上述实验方法可行,实验结果

令人满意。
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