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对虾样品中Pb, Cd的微波消解与常规消解分析方法比较研究
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              摘要:采用微波消解与常规消解2种方法消解对虾样品，石墨炉原子吸收法(GFAAS)测定其

            Pb,Cd的含量，对样品中Pb、 Cd的微波消解与常规消解分析方法做了来统的比较。结果表明，
              微波消解法准确度、精密度以及回收率的准确度等与常规消解法相比均有较大幅度的提高。
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    生物样品的消解是分析研究生物样品的前提和

基础，如果样品的消解出现了问题，以后的研究工作

也就失去了意义。现在一般仍用常规消解分析方法分

析样品，常规消解分析方法耗时长，程序烦琐，药品用

量多，易产生干扰，引入其他杂质“’，使分析结果产

生较大的误差，已经远远不能满足研究的需要。微波

消解技术是一种新兴的技术，自1975年被首次提出

以来[[21，国内外已经对微波消解技术进行了许多的研

究〔，一，’，微波消解技术也日趋成熟。但是，对海洋生物

样品的微波消解与常规消解分析方法的比较研究，还

尚未见报道，很有必要对这2种分析方法的前处理方

式做比较，找出2种处理方法之间可能出现的差异，

以提高分析结果的精确度，使数据有可对比性。作者

选择Pb、Cd这2种典型的有害重金属，采用微波消

解法分析处理生物样品，与传统的消解方法做了比

较，且探讨了部分样品微波消解的最佳条件。

1 主要仪器与试剂
1.1 实验仅器

    MARS一5微波消解仪 (美国(1~1A公司)，

PE5100ZL原子吸收分光光度计 (美国)，PM480分析

天平，数字温控电热板。

1.2 实验试剂

    Pb标准储备液 (50.00 ug/ L), Cd标准储备液

(10. 00 ttg/L)，硝酸(优级纯)，高氯酸(优级纯)，硝酸

镁溶液(0.1 g/L), NH4H,PC)n溶液(0. 8 g/I_)，对虾标准

样品(国家标准对照物，其Pb、 Cd的已知标准含量分

别为0.298, 0.023 Kg/go)，实验所用的蒸馏水全部为

亚沸离子水。

1.3 仅器的工作条件
1.3.1 微波消解仪的最佳工作条件
    经实验得出微波消解仪的最佳工作条件(表1):

最终压力为2. 0 x 106 Pa，温度2001C，所需时间总计

40 min, 4个连续步骤可自动控制调节。

1.3.2 石墨炉的最佳工作条件
    石墨炉的最佳工作条件见表20

2 实验方法

2.1 样品的前处理
    将对虾样品去皮、去壳后，用高速捣碎机制成匀

浆样;对虾标准样品于烘箱中(约90̀c)烘干，置于干

燥器中冷却待用。
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表1微波消解仪的最佳工作条件

Tab. l  The optimal working conditions of microwave digestion instrument

温度(℃) 压力温度保持时间(min )连续步骤 功率(W) 升压时间(min)

40

60

80

压力(Pa)

1.0x106

3 x 106

7x106

曰且

，

︼

八j

2. 0 x 106

n
U
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U

n

n
U

60

60

60

60

表2 石墨炉的最佳工作条件

Tab. 2  The optimal working condition of graphite furnace

测定元素 波长 狭缝宽度 干燥温度 灰化温度 原子化温度 净化温度

(℃)鱼
700
700

灯电流

(mA) (nm)

10

10

0.70

0.70

(℃)

110

120

1500

1650

Pb

Cd

2.2 样品的消化

    微波消解法:准确称取0. 500 0 g样品于消解罐

中(对于有机样品，取样量不宜超过0.5 g)，加入5 rnL

浓HN03(一次可以同时做12个样品)，盖上盖子，固

定好，将消解罐置于微波消解仪中，连接好温度计和

压力传送装置，在上述的最佳工作条件下消解，待消

解结束并冷却后(压力小于3. 0 x 105 Pa，室温)，取下

消解罐，将消解液转移到100闹J的锥型瓶(用蒸馏水

多次洗涤)，然后在电热板上加热赶酸，剩约1 rrL(温

度不宜过高)，最后转移到10 rnL的比色管中，定容，

用(HAAS法测定Pb ,Cd的含量。同时做空白对照。

    常规消解法:准确称取5. 000 g样品于50 rrL的
铂柑祸中，加入混酸(HN03: HC104= 4: 1) 10 mL，放置

4h以上或过夜，然后在电热板上低温加热，待大部分

有机物被消化，硝酸已基本被除去(如果样品变黑，需

不断补加硝酸)，再升温以除去高氯酸。将消化液(约

1 mL)冷却后，加入约10 ML蒸馏水，于电热板上加热

蒸发至1一2 rrL，冷却，转移到100 mL的容量瓶，定

容，用CF'AAS法测定Pb ,Cd的含量(测定条件同微波

消解法)。同时做空白对照。

3 结果与讨论
3.1 消化条件的选择

3.1.1 硝酸的加入量

    微波消解法:经实验浓硝酸的加入量可在4--10

rd-之间(取样量在0. 5g以内)，本实验选用5 mL浓

硝酸。

    常规消解法:一般来说，在消化过程中都需要不

断补加浓硝酸。消化5g生物样品，加入的浓硝酸大约

在20 nL,

3.1.2 压力的影响

    CEM公司生产的MARS一5有“压力/时间控制”

和“温度/时间控制”2种方式，作者采用“压力/时间

控制”方式，消解对虾样品，在最终温度为200℃下，试

验了压力的改变对消解的影响，见表3。由结果可以

看出，在压力为2. 0 x 106 Pa时，效果良好。

表3 压力对消解的影响

Tab.3  The effect of pressure on digestion

压力(Pa)

1.0x106

1.3x106

1. 7 x 106

2.0 x 106

2.4x1护

2.8x 106

消化液的状态 Cd的含量(ttg/g) Pb的含量(Kg}g)

  有较多的固体残留物，消化不完全

有少量的固体残留物，加入水后，出现浑浊

基本无固体沉淀，溶液澄清，消化较完全
          消化完全，溶液澄清

0.00345

  0.186

0.0191

  0.022

0.102

0.268

0.284

0.289

0.287

0.290

溶液澄清

溶液澄清

0.022

0.021
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3.2 石墨炉的基体改进剂的选择
    加入磷酸二氢钱作为基体改进剂可以基本无干

扰测定Pb, Cd。作者采用NHaHUO4 + Mg(N(l):作基

体改进剂，收到良好的效果。

3.3 标准曲线的绘制

    按所设定的工作条件，原子吸收分光光度计分
别吸入浓度为50. 00 ttg几Pb和10. 00 ug/L Cd，并自
动稀释成一系列浓度绘制成标准曲线。A的浓度在

0-50陀几时线性好，相关系数为0.9999，回归方程

为y=0.003+1.92X10-3X，检出限为2.1 ltg/ Lo Cd

的浓度在0--20 tttg/L时线性好，相关系数为0.9993,
回归方程为y=7.5X10一+1. 97X 10一仕，检出限为
0.121}g/L-

3. 4 准确度和精密度实验
    实验采用的对虾样品，在所设定的仪器工作条

件下分别进行7次平行测定，准确度和精密度结果见

表40

3.5 回收率实验

表4准确度和精密度实验

Tab. 4  Accuracy and precision

测定元素 已知标准含量(Ng/g)测定平均含量(Fq/g) 准确度(%) RSD(%)
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消化方法

微波消解

常规消解

0.298

0.023

0.298

0.023

溶液，

3.6

采用对虾标准样品，加入一系列Pb , Cd的标准
进行回收率实验，结果见表50

微波消解法与常规消解法的比较
    对微波消解和常规消解做了系统的比较(表6)

微波消解法具有取样量少、干扰小、快速、准确度高

容易操作等常规消解法不可比拟的优点。是非常适合
生物样品消解的一种方法。

    微波消解技术可以通过磁控管的自动调节‘“’，定
量控制微波能量的传递，直接向样品释放能量，从而

提高能量的利用率，减少损失，避免人为操作产生的

表5

Tab.5

回收率实验

消化方法

微波消解

测定元素 依次加人量(f g) 回收量(fig) 回收率(%)

常规消解

0.10;0.15;0.20

0.02;0.04;0.06

0.10;0.15;0.20

0.02;0.04;0.06

    0.102;0.14;0.182

0.020 9;0.038 3;0.057 6

  0.090;0.132;0.176

0.021 1;0.037 2;0.056 7

  102;93.3;91

104. 5;95.8;96

90;88;88

105.5;93;94.5

玛
侧

Pb
Cd

表‘

Tab. 6

微波消解法与常规消解法的比较

The con叩arision between

比较项目

取样量

  试剂

消化时间

准确度

  RSD

  回收率

消化程度

空白值

应用范围

微波消解法

不大于0.59

HNO3 约5 mL
  0.5一1.0 h

在95%以上

  在7%以内

91%一104%

  消化完全

  一般较小

  大多数元素

digestion and general digestion

常规消解法 结论

      一般为5--20 g 取样量微波法仅为常规法的1/10-1/20，节约样品

HC104 : 2 - 6 mL, HN03 : 20 mL 微波法需要的试剂少，节约试剂
          4--30 h 微波法消解比常规快10倍以上

      一般在94%以下 常规法在敞开的体系中，多次转移，损失大

        8%-20% 常规消解法精密度差，存在很多的人为因素

        8896--106% 微波消解法在密闭的体系中，避免了损失和污染

      有少量的沉淀 微波法采用高压和2 450 Hz的微波，消化完全

        空白值较大 微波法消除了微粒或容器渗出导致的样品污染

      不能测定As, Hg 微波法在密闭的体系中，可以测定几乎所有元素
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误差。这种利用微波辐射的“内加热”作用，能够加快

消解的速度，减少干扰，提高效率和灵敏度。随着微波

技术的发展，微波消解技术在分析样品方面必将发挥

越来越重要的作用，特别是对海洋生物样品。由于海

洋生物样品种类繁多，且成分繁杂，所以各种生物样

品的微波消解条件差异性显著。一般来讲，含低蛋白、

脂肪的生物样品，可选择较低的压力和较短的升压时

间。反之，则采用高压和长的升压时间。
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Abstract:With micrtrwave digestion and general digestion，the， of Pb and Cd in shrimp samples，~
sured切graphite ftanace atomic absorption specttzmetry(GFAAS).in order to draw a systematic carnpanson beteen mi-

cnowave digestion and general digestion. Comparison of mictaxave digestion with general digestion revealed that mictumve

digestion is superior to general digestion in precision and recovery, and other aspects
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