
收稿日期:2009-09-11

作者简介:王铁良(1978-),男 ,河南柘城人 , 助理研究员 ,本科 , 主要从事食品 、环境安全监测方面的分析研究工作。
E-mail:w angtieliang999@sohu.com

微波消解 原子荧光光谱法快速测定食品中
汞和砷的方法研究

王铁良 ,司敬沛 ,贾　斌 ,张　玲
(河南省农业科学院 农业质量标准与检测技术研究中心 , 河南 郑州 450002)

摘要:建立了一种采用微波消解一次样品前处理 、原子荧光法依次快速测定食品中汞和砷的方法。

通过条件优化 ,该方法汞和砷的检出限分别为 0.023μg/L 、0.119μg/ L;试样测定精密度(RSD),汞

和砷分别为 6.2%、3.3%;加标回收率 ,汞和砷分别在 96.0%～ 105.0%、95.9%～ 102.5%。标准

物质测定结果符合要求。该法简便 、快速 、灵敏 ,能够满足食品的检测要求 。

关键词:微波消解;原子荧光光谱法;食品;汞;砷

中图分类号:TS207.3 　　文献标识码:A　　文章编号:1004-3268(2010)02-0128-04

Rapid Determination of Mercury and Arsenic in Food by Atomic

Fluorescence Spectrometry with M icrow ave Digestion

WANG Tie-liang ,SI Jing-pei , JIA Bin ,ZHANG Ling

(Research Center of Ag ricultura l Qua lity Standards and Testing Techniques ,

Henan Academy of Ag ricultural Sciences , Zhengzhou 450002 , China)

Abstract:In the paper , a microw ave digestion-atomic f luo rescence spect rometer method for rapid-

ly determining the mercury and arsenic in food w as established.By optimizing the conditions

(i.e.microw ave digest ion pre-t reatment), the detection limits o f mercury and arsenic w ere 0.023

μg/ L and 0.119μg/L , respect ively .The relat ive standard deviations of sample determination

(RSD)of mercury and ar senic w ere 6.2% and 3.3%, respectively .The recovery rate of sample s

fo r mercury and arsenic w ere 96.0%-105.0% and 95.9%-102.5%, respectively.The test ing

results w ith standard material met the requirements.This method was simple , rapid and sensi-

tive , and could meet the testing requirements of food.
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　　汞和砷是食品中污染及危害较严重的有害元

素 ,主要来源于农药和“三废”对农业生态环境的污

染。汞是具有蓄积作用的有害元素 ,在人体内的缓

慢积累会引起慢性中毒 ,对人的神经系统 、肾 、肝脏

都有严重损害;砷会造成肝功能异常 ,同时也具有一

定的致癌作用。食品中汞的测定一般采用国家标准

中提供的原子荧光法和冷原子吸收法
[ 1]
,砷的测定

一般采用国家标准中提供的原子荧光法和银盐比色

法
[ 2]
。其中 ,冷原子吸收法测定汞 、银盐比色法测定

砷属于经典的仪器分析方法 ,都有检出限低 、灵敏度

低和精密度差的缺点 ,而原子荧光法能够提高样品

传输效率 ,可以基本消除样品的基体效应 ,能够提高

测量的精密度和灵敏度 ,其检出限也远高于冷原子

吸收法和分光光度法 ,既弥补了上述方法的不足 ,节

约时间 ,提高工作效率 ,又降低成本 ,提高分析灵敏

度 。汞在室温时原子蒸气压很高(20℃时约为
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0.16 Pa)[ 3] ,挥发性较强;砷在高温时也具有一定的

挥发性。密闭体系的微波消解方式具有节省试剂 、

减轻环境污染 、提高消解效率的优点 ,也能有效防止

外界污染 ,避免高温消解时的元素挥发损失 ,特别适

合于砷 、汞等易挥发元素样品的消解[ 4] 。

虽然汞和砷都可以采用原子荧光光谱法检测 ,

但共价化合物(A sH 3)和汞原子蒸气的生成条件不

相同 ,生成过程的液相干扰 、原子化过程气相干扰 ,

以及光通道间的光谱干扰难以控制 、消除 ,致使汞和

砷同时检测的方法可操作性较差 ,难以在分析实践

中推广应用 。本研究采用微波消解一次样品前处

理 ,利用原子荧光光谱法依次测定食品中汞和砷 ,以

期为广大分析工作者提供一种简便快捷的分析

方法 。

1　材料和方法

1.1　材料与仪器

AF-640原子荧光光谱仪(北京瑞利分析仪器

公司),汞和砷空心阴极灯(北京有色金属研究总

院), ETHOS E 微波消解萃取系统(意大利 M ILE-

S TON E公司),EH -35B型电热板(北京 LabTech

公司)。

硝酸 、氢氧化钾为优级纯 ,其余化学试剂为分析

纯。1.0%硼氢化钾溶液:称取 10g 硼氢化钾 ,以 2

g/L的氢氧化钾溶解 ,并定容至 1 000mL。0.05%硼

氢化钾稀释溶液:量取 50mL 1.0%硼氢化钾溶液 ,以

2g/ L的氢氧化钾溶液定容至 1000mL。硫脲 、抗坏

血酸混合还原剂:分别称取 50g 硫脲和 50 g 抗坏血

酸 ,于研钵中充分混匀 、研细 ,于阴凉 、避光处密闭保

存。汞 、砷标准储备溶液:均为 1 000mg/L ,由国家标

准物质研究中心提供。试验用水为超纯水。

1.2　试验方法

1.2.1　试验条件　称取经粉碎处理的 0.3 ～ 0.5 g

干样或 2 ～ 5 g 鲜样于聚四氟乙烯消解罐中 ,加入硝

酸 6mL ,过氧化氢 2mL ,按要求装入微波消解控制

系统 ,开启梯度升温程序(表 1),加热消解。完毕

后 ,放置冷却至室温 ,开启消解罐 ,放于电热板上 ,

180℃加热 1 h左右 ,消解液剩余约 0.5mL 时取下 ,

此时溶液呈无色澄清或略带黄色 ,如颜色棕黄甚至

更深 ,应考虑微波前多加硝酸 2 ～ 5mL。冷却后 ,转

移至 25mL 容量瓶中 ,加入 1.25mL 硝酸 ,用水定

容至刻度 ,摇匀 ,待测 。同时做试剂空白试验 。

1.2.2　混合标准溶液系列配制　将 1000mg/L 的

汞 、砷标准储备溶液分别稀释为 50μg/L 、500μg/ L的

标准使用溶液。准备50mL容量瓶 7支 ,依次准确加

入汞标准使用溶液 0、0.10 、0.20 、0.50 、1.00 、1.50 、

2.00mL ,再加入砷标准使用溶液 0 、0.10 、0.20 、0.50 、

1.00 、1.50 、2.00mL ,各相当于汞质量浓度为 0 、0.10 、

0.20 、0.50 、1.00 、1.50 、2.00μg/ L ,各相当于砷质量浓

度为 0 、1.00 、2.00 、5.00 、10.0 、15.0 、20.0μg/L ,加入

2.5mL硝酸 ,用水定容至刻度 ,摇匀 ,待测。

表 1　微波消解条件

步骤 时间/min 功率/W 温度/ ℃

1 2 250 150

2 6 250 180

3 5 400 200

4 5 600 210

1.2.3　汞的测定　设置仪器工作条件(表 2)。以

2.0%硝酸为载流 ,硼氢化钾稀释溶液为还原剂 ,测定

汞标准溶液系列和样品消解溶液 ,根据标准曲线计算

汞含量 。

1.2.4　砷的测定　将测定汞后的样品消解溶液倾倒

出 1/3 ,剩余约 15mL ,用小钥匙小心加入硫脲 、抗坏

血酸混合还原剂 0.5g ,充分摇匀 ,直至溶液中还原剂

完全溶解 ,静置 30min ,待测。

设置仪器工作条件(表 2)。以 2.0%硝酸为载

流 ,硼氢化钾溶液为还原剂 ,测定砷标准溶液系列和

样品消解溶液 ,根据标准曲线计算总砷含量。

表 2　原子荧光仪器工作条件

仪器工作条件 汞参数 砷参数

光电倍增管负高压/V 250 270

灯电流/mA 35 60

分析信号 峰面积 峰面积

读数时间/ s 17 14

延时时间/ s 3 1

载气流量/(mL/min) 500 700

辅助气流量/(mL/min) 300 200
原子化器高度/mm 7 7

原子化器温度/ ℃ 200 200

原子化方式 冷原子法 火焰法

2　结果与分析

2.1　原子荧光仪器工作条件的确定

光电倍增管负高压 、灯电流与荧光强度有一定的

正比关系 ,同时也要兼顾光路背景干扰 、灯的使用寿

命以及测定灵敏度等因素。荧光强度也与载气流量

有关 ,若流量过小 ,则目标组分的传输过程较不稳定;

若流量过大 ,则对目标组分产生一定的稀释作用。增

加辅助气一般是为了增强火焰的稳定性 ,防止发生荧
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光淬灭。在既保证氩氢焰的稳定性 ,避免发生荧光猝

灭 ,又节省氩气的条件下 ,确定仪器工作条件(表 2)。

2.2　微波消解条件和样品处理条件的确定

微波消解是一种密闭 、高压 、高效的消解方式 ,保

证了方法的准确性。同时 ,密闭体系也有效避免了汞

和砷的高温挥发损失 ,微波消解条件见表1。

2.3　溶液 、载流酸介质及其酸度的确定

为了避免更多的试剂带来干扰和目标组分产生

过程的稳定 ,原子荧光法测定样品溶液时酸化和载流

中的酸一般都选取同一种酸。在测定汞和砷使用同

一样品消解溶液的情况下 ,绝大多数相关研究选择的

都是盐酸介质
[ 5]
,在测定汞时选择的多是硝酸介

质[ 1] 。结果显示(表 3), 10%盐酸体系下的线性回归

方程为:IF=470.6c+138.7 ,相关系数:r=0.9995;

5%硝酸体系下的线性回归方程为:IF =484.1c+

95.5 ,相关系数:r=0.9991。5%～ 10%硝酸体系也

可以得到较好的线性关系 ,同时也与 10%盐酸体系

拥有相似的灵敏度 。考虑到硝酸具有一定的氧化性 ,

应选择尽量低的浓度。本试验选择的硝酸浓度为

5%,载流硝酸浓度为 2%。

表3　不同酸体系下的砷标准曲线

项目
砷质量浓度/(μg/ L)

0 1.00 2.00 5.00 10.0 15.0 20.0

10%盐酸体系 IF 0.0 627.7 1159.3 2659.5 4680.8 7223.5 9564.2

5%硝酸体系 IF 0.0 589.6 1023.8 2756.7 4729.0 7538.4 9689.2

2.4　硼氢化钾浓度的选择

试验结果表明 , 氢化物(汞蒸气)发生过程的稳

定性和分析灵敏度与硼氢化钾的浓度密切相关 , 浓

度过高 , 水解产生的氢气量过大 , 减少了目标组分在

原子化器中的停留时间 , 降低了灵敏度 , 而且重现性

差;浓度过低 , 反应不完全 , 且较缓慢 , 氩氢焰也不

稳定。一系列试验表明 , 硼氢化钾浓度在测定汞时控

制在 0.001%～ 0.08%, 测定砷时控制在 0.8%～

1.5%可以得到比较稳定的荧光强度和信噪比。在测

定砷时选取硼氢化钾溶液浓度为 1.0%, 测定汞时选

取的是将 1.0%的硼氢化钾溶液用 2g/ L的氢氧化钾

稀释 20倍后得到的硼氢化钾稀释溶液 , 即 0.02%。

2.5　共存离子干扰及预还原掩蔽剂硫脲 、抗坏血酸

浓度的选择

原子荧光光谱法的主要特点就是生成的氢化物

(汞蒸气)与基体分离 ,有效减轻甚至消除基体的影响。

实践证明 ,为了确保溶液在线混合反应结果的稳定性

和精密度 ,砷测定前的预还原反应是十分必要的。目

标组分产生过程的液相干扰可以通过加入掩蔽剂的方

法消除。硫脲本身既有还原作用 ,又对潜在的干扰离

子如 Cu
2+
、Co

2+
、Ni

2+
等具有掩蔽效果

[ 6]
。一定浓度的

抗坏血酸 ,能明显加快开始阶段的反应速度[ 7] ,并增强

混合还原剂的还原能力和稳定性。为了解决测定完汞

后加入预还原掩蔽剂溶液会使溶液总体积无法量化的

难题 ,采取了直接加入固态的硫脲、抗坏血酸混合还原

剂的措施。经过对质量浓度为 40.0μg/ L的砷标准溶

液进行试验 ,同时考虑一定的过量要求 ,选取加入硫

脲 、抗坏血酸混合还原剂量为0.5 g。

2.6　工作曲线 、方法检出限和精密度

对于汞标准系列在 0 ～ 2μg/L 、砷标准系列在

0 ～ 20μg/ L的范围内 ,经过多次测定 ,其相关系数均

不低于 0.998 ,线性良好 。对试剂空白溶液进行 21

次测定 ,将 3倍试剂空白值的标准偏差相对应的浓

度视为本方法的最低检出限[ 8] ,计算得出汞和砷的

检出限分别为 0.023μg/L 和 0.119μg/L。选取质

量浓度约为检出限 50倍的某样品溶液 ,即汞溶液质

量浓度为 1.1μg/ L 、砷溶液质量浓度为 6.0μg/L 进

行连续 11 次测定 ,计算得其相对标准偏差:汞为

6.2%,砷为 3.3%。

2.7　回收率和标准物质测定试验

本试验选取了 4个食品样品 ,进行了样品添加

回收试验 , 结果见表 4 。汞的回收率在 96.0%～

105.0%,砷的回收率在 95.9%～ 102.5%,表明本

方法依次测定汞和砷的结果具有较高的准确度 。

表 4　添加回收试验结果

样品
本底值/(μg/ kg)

汞 砷

加标值/(μg/ k g)

汞 砷

实测值/(μg/ kg)

汞 砷

回收率/ %

汞 砷

韭菜 16.2 54.5 20.0 60.0 35.8 116.0 98.0 102.5

鳙鱼 35.2 15.1 20.0 60.0 56.2 76.2 105.0 101.8

大米 55.2 153.0 40.0 150.0 93.6 296.9 96.0 95.9

信阳毛尖 5.60 68.4 40.0 150.0 46.1 218.6 101.2 100.1
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　　为了进一步证明方法的可靠性 ,选取了 3种标准 物质进行测定 ,结果见表5 ,测定值都在国标限值之内。

表 5　标准物质测定结果

标准物质编号及名称
标准示值/(mg/ kg)

汞 砷

实际测定值/(mg/ kg)

汞 砷

GBW07605茶叶 0.013＊ 0.28±0.04 0.016 0.25

GBW08501桃叶 0.046±0.012 0.34±0.06 0.056 0.33

GBW08513茶树叶 0.017＊ 0.180±0.049 0.015 0.205

　注:带＊数据表示该标准示值为参考值

3　结论

将原子荧光光谱法测定汞和砷 2种元素的方法

优化 、融合成一种分析方法 ,建立了微波消解法一次

样品前处理 ,依次测定食品中汞和砷的方法。与国

标方法[ 1 , 2]比较 ,样品的前处理次数减少一半 ,其依

次测定汞和砷的流程设计 ,使该方法简便 、快捷 ,而

且可操作性较强 ,大大提高了检测效率 ,特别适合大

批次样品分析 ,具有广阔的应用前景。
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本刊常用单位符号及换算

依据国家标准 ,本刊在刊发稿件中一律使用法定计量单位 , 为便于读者阅读 ,现将本刊常用单位符号及其换算

方法介绍如下:

1　长度单位:km=公里、千米, m=米 , cm=厘米 ,mm=毫米;换算:1 km=1 000m , 1 m=100cm=3 尺 , 1 cm=10 mm

2　质量单位:t=吨或 1 000 kg , kg=公斤 、千克 , g=克 ,mg=毫克;换算:1 t=1 000kg , 1 kg=1000 g , 1 g=1 000mg ,

500g=1 市斤 , 50g=1 两

3　面积单位:m2 =平方米 , hm2 =公顷 , cm2 =平方厘米;换算:1 hm2 =10 000 m2 =15 亩 , 1 亩=667 m2

4　浓度单位:1 mg/ kg , mg/ L 或mg· kg -1 ,mg · L-1 ,μL· L-1 =1×10 -6 =1 ppm , 即百万分之一 ,不用 ppm 和1×10-6

表示

5　时间单位:“年 、天 、小时 、分钟 、秒”分别用“a , d , h ,min , s”表示

(本刊编辑部)
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