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摘要：微波消解法是处理生物样品的主要技术，但存在处理效率不高等问题还有待进一步研究。本文采用

高压低通量（１２位）和低压高通量（４１位）微波消解法对蔬菜样品进行前处理，电感耦合等离子体质谱法
（ＩＣＰ－ＭＳ）测定砷、镉、铬、铜、镍、铅和锌，氢化物发生－冷原子荧光光谱法（ＨＧ－ＣＡＦＳ）测定汞。采用两种
前处理方法消解标准物质ＧＢＷ１００１０（大米）和 ＧＢＷ１００１４（圆白菜），ＩＣＰ－ＭＳ的测定值与标准值基本吻
合，全流程加标回收率为９１．５％ ～１０３．８％；用于测定 ＧＢＷ１００１０和 ＧＢＷ１００１４，因 ＧＢＷ１００１０中铬、铅、
砷，ＧＢＷ１００１４中砷的含量较低，测定值与标准值的相对误差较大；其余元素的测定值与标准值基本相符，
表明两种前处理方法均能满足分析要求。但在保证测定结果质量的前提下，低压高通量微波消解处理样品，

试剂用量少，单次样品处理量大，更加适合大批量生物样品的前处理。
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近年来农业环境污染日益成为全社会关注的焦

点问题［１－２］。例如蔬菜的质量安全直接关系着人们

的身体健康，其中 Ａｓ、Ｈｇ和 Ｃｄ等重金属元素的分
析结果对蔬菜的质量控制起着关键性的作用。而蔬

菜样品的前处理过程是确保重金属含量准确测定的

先决条件，不同前处理方法对测定的准确性、重复性

影响较大［３－４］。

常见的生物样消解方法有干灰化法和湿法消解

法。干灰化法操作相对简单，但炭化处理和高温灰

化处理所需时间较长，容易造成部分易挥发元素

（如Ａｓ、Ｈｇ和Ｓｅ等）的损失［５－６］。湿法消解不易损

失金属元素，但处理过程中需使用大量的混合酸，对

环境污染大，且易产生爆沸，导致空白值偏高较容易

引起误差，使精密度略低［７－８］。微波消解是处理生

物样品的主要技术［９］。特别是低压高通量的微波

消解法使用体积小、结构简单的消解罐，具有单次消

解样品数量多（高通量）、所需样品量少、用酸量更

少等优点成为研究热点［１０－１２］。而高压低通量微波

消解法采用密封消解罐，利用消解过程中产生的气

体形成高压环境，一般认为高压消解得更加完全，也

是目前报道较多的方法［１３－１５］；但单次处理样品数量

少（低通量），所用试剂较多，样品处理效率不高。

在已报道的文献中，主要是比较微波消解法与

其他方法的差异［３］，或者是研究微波消解法对测试

结果的影响［１０］。本文采用高压低通量和低压高通

量两种不同的微波消解方式对蔬菜样品进行前处

理，电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）和氢化物
发生－冷原子荧光光谱法（ＨＧ－ＣＡＦＳ）测定其中
Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ和 Ｈｇ等８种重金属元素，
并对两种微波消解方法的处理效果进行对比，从而

选择合适的样品处理方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＥＬＡＮＤＲＣ－ｅ型电感耦合等离子体质谱仪（美
国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。仪器工作条件为：射频功率
１１５０Ｗ，雾化气流量０．８９Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量１．２０
Ｌ／ｍｉｎ，等离子气流量１５Ｌ／ｍｉｎ，透镜电压７．５０Ｖ，
模拟电压 －２０００Ｖ，脉冲电压１２５０Ｖ，扫描方式为
跳峰扫描，测量方式为模拟＋脉冲，重复次数３次。
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ＡＦＳ－８８００全自动双道原子荧光光度计（北京
海光仪器公司），汞空心阴极灯。仪器工作条件为：

负高压 ２４０Ｖ，总电流 ３０ｍＡ，载气流量 ３００
ｍＬ／ｍｉｎ，屏蔽气流量 ８００ｍＬ／ｍｉｎ，原子化器高度
８ｍｍ，读数时间１８ｓ，冷原子法测定。

ＥＴＨＯＳ１微波消解系统（配１２位和４１位改性
聚四氟乙烯消解罐，意大利Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司）。

所有器皿均用２０％的硝酸浸泡，用高纯水冲洗
备用。

１．２　标准溶液和主要试剂
Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ混合标准溶液（中国

计量科学研究院国家标准物质研究中心，１００
μｇ／ｍＬ）；Ｈｇ标准溶液（中国计量科学研究院国家标
准物质研究中心，１０００μｇ／ｍＬ）。

大米标准物质 ＧＢＷ１００１０和圆白菜标准物质
ＧＢＷ１００１４（中国地质科学院地球物理地球化学勘
查研究所）。

硼氢化钾（分析纯，天津市福晨化学试剂厂）：

使用时现配制成 ５ｍｇ／Ｌ溶液（２ｍｇ／Ｌ氢氧化钾
介质）。

氢氧化钾（分析纯，广州化学试剂厂）。

硝酸（电子级，德国）。

３０％过氧化氢（优级纯，广州化学试剂厂）。
１．３　实验方法
１．３．１　样品的制备

将新鲜采集的小白菜样品用自来水将表面的泥

土冲洗干净，再用高纯水漂洗，阴干，用不锈钢刀切

碎。将切碎的样品置于陶瓷研钵中，加入高纯液氮

（纯度≥９９．９９９％）后进行人工粉碎研磨，研磨好的样
品装入聚乙烯塑料样品瓶中，－４℃下密封保存备用。
１．３．２　样品的消解

高压低通量消解法（１２位）：准确称取制备好的
蔬菜样品４．００００ｇ于消解罐中，加入８．０ｍＬ浓硝
酸、２．０ｍＬ３０％过氧化氢，旋紧高压罐。将消解罐
对称地摆放在微波消解系统的消解转盘中，按照

表１的消解程序进行消解，消解完毕后冷却至室温，
取出消解罐，将样品转移至 ５０．０ｍＬ容量瓶中，
定容，摇匀后待测。

低压高通量消解法（４１位）：准确称取制备好的
蔬菜样品２．００００ｇ于消解罐中，加入４．０ｍＬ浓硝酸、
１．０ｍＬ３０％过氧化氢，盖好内外盖，将消解罐对称地
摆放于微波消解系统的消解转盘中。按照表１的消
解程序进行消解，消解完毕后冷却至室温，取出消解

罐，将样品转移至２５．０ｍＬ试管中定容，摇匀后待测。

因标准物质 ＧＢＷ１００１０（大米）和 ＧＢＷ１００１４
（圆白菜）为已脱水的干燥样品，消解时称样量做适

当调整，两种微波消解法称取的标准物质均为

０．２０００ｇ。

表 １　微波消解程序
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

步骤
消解时间ｔ／ｍｉｎ

高压 低压

消解功率Ｐ／Ｗ

高压 低压

消解温度θ／℃

高压 低压

１ １０（升温） １０（升温） １５００ １５００ １２０ １２０
２ ５（保温） ５（保温） １５００ １５００ １２０ １２０
３ ５（升温） １０（升温） １５００ １５００ １６０ １５０
４ １０（保温） ５（保温） １５００ １５００ １６０ １５０
５ ５（升温） １０（升温） １５００ １５００ ２００ １７５
６ ２０（保温） ２０（保温） １５００ １５００ ２００ １７５

２　结果与讨论
２．１　标准曲线

配制Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ和 Ｐｂ混合标准曲线
浓度为０、５、１０、２０、５０、１００μｇ／Ｌ，Ｈｇ的标准曲线浓
度为０．００、０．１０、０．２０、０．４０、０．８０、１．００μｇ／Ｌ。所得
标准曲线的线性范围、线性回归方程及相关系数见

表２，在选定的浓度范围内，标准曲线的相关系数均
大于０．９９９０，各元素浓度与离子强度或荧光强度均
呈良好的线性关系。

表 ２　线性范围、线性回归方程及相关系数
Ｔａｂｌｅ２　 Ｌｉｎｅａｒｉｔｙｒａｎｇｅｓ，ｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓａｎｄ

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

元素 线性方程 相关系数
线性范围

ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）

Ｃｒ ｙ＝４．８９４７×１０３ｘ ０．９９９９ ０～１００
Ｎｉ ｙ＝１．７１８５×１０３ｘ ０．９９９９ ０～１００
Ｃｕ ｙ＝４．２６９５×１０３ｘ １．００００ ０～１００
Ｚｎ ｙ＝０．９１８４×１０３ｘ ０．９９９９ ０～１００
Ａｓ ｙ＝０．９５８８×１０３ｘ ０．９９９９ ０～１００
Ｃｄ ｙ＝３．０２８４×１０３ｘ ０．９９９９ ０～１００
Ｐｂ ｙ＝９．７６９７×１０３ｘ ０．９９９９ ０～１００
Ｈｇ ｙ＝１．２３８５×１０３ｘ－１４．０５９ ０．９９９５ ０～１．００

２．２　方法加标回收率
为了检验两种方法处理植物样品的准确性，消

解前在样品中加入一定量的标准溶液，待消解完成

后计算标准溶液的回收情况。按１．３节方法，准确
称取小白菜样品，在样品中加入适量标准溶液进行

加标回收试验。高压低通量和低压高通量两种微波

消解法所加入的７种元素（不包括 Ｈｇ）混合标准溶
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液的浓度分别为 ２．０ｍｇ／Ｌ和 １．０ｍｇ／Ｌ。Ｈｇ的
加标回收率试验所使用的标准溶液浓度为 １０．０
μｇ／Ｌ，高压低通量和低压高通量两种微波消解法加

入的Ｈｇ标准溶液体积分别为２．０ｍＬ和１．０ｍＬ，具
体加标浓度见表３。从表３可看出，样品中８种重
金属元素的加标回收率均在９１．５％～１０３．８％。

表 ３　加标回收试验
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素

高压低通量微波消解法

加标前

ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）
加标浓度

ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）
加标后

ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）
回收率／％

低压高通量微波消解法

加标前

ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）
加标浓度

ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）
加标后

ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）
回收率／％

Ｃｒ １１７．６ ８０．０ ２００．０ １０３．０ １２８．８ ８０．０ ２０７．３ ９８．１
Ｎｉ ２７．２ ２０．０ ４５．５ ９１．５ ３０．４ ２０．０ ５０．９ １０２．５
Ｃｕ ４５．６ ４０．０ ８５．２ ９９．０ ５４．４ ４０．０ ９３．０ ９６．５
Ｚｎ １４９．６ ８０．０ ２３２．６ １０３．８ １３８．４ ８０．０ ２１５．７ ９６．６
Ａｓ ２０．８ ２０．０ ４０．６ ９９．０ ２３．２ ２０．０ ４３．２ １００．０
Ｃｄ ７．３６ ４．０ １１．３ ９８．５ ７．４４ ４．０ １１．４ ９９．０
Ｐｂ ３０．４ ２０．０ ４９．２ ９４．０ ２４．０ ２０．０ ４２．５ ９２．５
Ｈｇ ０．４３８ ０．４ ０．８４９ １０２．８ ０．４１９ ０．４ ０．７９１ ９３．０

注：测定时溶液浓度超过标准曲线的元素做适量稀释。

２．３　方法准确度和精密度
高压低通量微波消解法共有１２位消解罐，每次

消解扣除空白样、标准物质和加标样，共消解３个样
品（包括双样）。低压高通量微波消解法有４１位消
解罐，扣除空白样、标准物质和加标样，每次消解至

少可消解１５个样品（包括双样）。
为了进一步考察两种消解方法的准确度与精密

度，采用高压低通量与低压高通量微波消解法对标

准物质ＧＢＷ１００１０（大米）和 ＧＢＷ１００１４（圆白菜）
平行处理３次，在优化的仪器条件下每份试样溶液
测定３次，取其平均值作为测定结果，计算相对误差
（ＲＥ）和相对标准偏差（ＲＳＤ）。其中Ｚｎ在溶液中浓
度较高，稀释１倍后测定。

从表４可以看出，采用两种前处理方法的标准
物质中８种元素，除ＧＢＷ１００１０中Ｃｒ、Ｐｂ、Ａｓ，ＧＢＷ
１００１４中的Ａｓ含量较低，测定值与标准值的相对误
差较大；其余测定值与标准值基本吻合，无明显差

异，对有标准值的元素其相对误差均小于１０％，８种
元素的相对标准偏差均小于４％。表５列出抽取的
３份小白菜样品分别用高压低通量和低压高通量微
波消解法处理后的测定结果，可以看出，两种不同的

微波消解方式的测定结果基本一致。

以上结果表明，两种前处理方法均具有较好的

准确度和精密度，在保证测定结果质量的前提下，低

压高通量微波消解法用酸量更少，分析样品量更多，

更加适合大批量蔬菜样的前处理，有效提高样品的

处理效率。

表 ４　方法准确度和精密度
Ｔａｂｌｅ４　Ａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

标准物质

编号
元素

ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

标准值
高压

消解

低压

消解

ＲＥ／％

高压

消解

低压

消解

ＲＳＤ／％

高压

消解

低压

消解

ＧＢＷ１００１０
（大米）

Ｃｒ （０．０９） ０．０４０．０３ －５５．５６－６６．６７３．２５ ２．４５
Ｎｉ ０．２７±０．０２ ０．２７０．２６ 　０．００－３．７０ ２．１４ ０．４１
Ｃｕ ４．９±０．３ ４．７５５．００ －３．０６　２．０４ １．２１ ０．７４
Ｚｎ ２３±２ ２１．０２１．５ －８．７０－６．５２ １．６５ １．１２
Ａｓ０．１０２±０．００８０．０９７０．１０１ －４．９０－０．９８ ２．３４ ２．３４
Ｃｄ ８７±５ ８６．９８７．０ －０．１１ ０ ０．２１ ０．２６
Ｐｂ ０．０８±０．０３ ０．０９０．０８ １２．５０ ０ １．５６ ２．１５
Ｈｇ ５．３±０．５ ５．０１５．３３ －５．４７　０．５７ １．２０ ０．２５

ＧＢＷ１００１４
（圆白菜）

Ｃｒ １．８±０．３ １．７７１．７９ －１．６７－０．５６ ２．１５ １．２１
Ｎｉ ０．９３±０．１０ ０．９２０．９４ －１．０８　１．０８ ２．９０ ０．３２
Ｃｕ ２．７±０．２ ２．５ ２．６ －７．４１－３．７０ １．８５ １．２３
Ｚｎ ２６２ ２６．６２５．７ 　２．３１－１．１５ １．５３ １．０３
Ａｓ０．０６２±０．０１４０．０７５０．０６２ ２０．９７ ０ ２．６５ ２．５２
Ｃｄ ３５６ ３６．５３４．０ 　４．２９－２．８６ ０．１６ ０．２１
Ｐｂ ０．１９±０．０３ ０．１８０．１８ －５．２６－５．２６ ０．８１ ２．６９
Ｈｇ １０．９±１．６ １０．５１０．６ －３．６７－２．７５ ０．５６ ０．６７

注：带元素单位为μｇ／ｋｇ，括号内的数据为参考值。

表 ５　高压低通量和低压高通量消解法的测定结果
Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｖｅｇｅｔａｂｌｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈ

ｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｌｏｗｐｒｅｓｓｕｒｅｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

样品

编号
消解方式

ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

Ｃｒ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ａｓ Ｃｄ Ｐｂ

ｗ（Ｈｇ）／

（μｇ·ｋｇ－１）

１
高压低通量 １．４７０．３４０．５７１．８７０．２６０．０９２０．３８ ５．４７
低压高通量 １．６１０．３８０．６８１．７３０．２９０．０９３０．３０ ５．２４

２
高压低通量 １．２１０．１８０．４２１．３８０．０４２０．８３０．５４ ３．５１
低压高通量 １．３３０．１９０．４５１．５４０．０４１０．９１０．５８ ３．６０

３
高压低通量 ０．６３０．１３０．４０１．３００．０２６０．４２０．２２ ２．１３
低压高通量 ０．６４０．１４０．４７１．６１０．０２６０．５１０．２３ ２．６７

注：测定时溶液浓度超过标准曲线的元素进行适量稀释。
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３　结语
本文采用高压低通量和低压高通量微波消解法

处理蔬菜样品，并运用ＩＣＰ－ＭＳ和ＨＧ－ＣＡＦＳ测定
样品中Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ和Ｈｇ的含量，结果
表明两种微波消解方式的测定结果均能满足分析要

求。虽然高压低通量微波消解法由于密闭高压环

境，对难消解的矿石等样品具有较好的消解效果；但

对于生物样品，低压高通量微波消解法的测定结果

基本与高压消解法吻合，且用酸量少，符合环保、节

能的工作理念，单次样品处理量大，提高了微波消解

法处理样品的效率，是处理大批量生物样品更好的

选择。
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资质认定地矿行业评审组转发国家认监委
２０１３年实验室能力验证计划

　　近日，国家资质认定（计量认证）地矿行业评
审组转发了国家认监委２０１３年实验室能力验证计
划，要求地矿行业获证实验室取得 Ａ类和 Ｂ类项
目检测资质的实验室应按照国家认监委的要求积

极报名参加。相关计划内容已在国家认监委网站

公布，其中 Ａ类项目“钨、锡矿石化学成分分析”
（ＣＮＣＡ－１３－Ａ１４）能力验证项目由国家地质实验
测试中心承担，相关报名事宜将在 ２０１３年 ５月

公布，欢迎其他实验室参加。

请关注国家认监委网站（ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｃｎｃａ．
ｇｏｖ．ｃｎ）和国家地质实验测试中心网站（ｈｔｔｐ：∥
ｎｒｃｇａ．ｃａｇｓ．ａｃ．ｃｎ）的能力验证通知。

中国计量测试协会地质矿产实验测试分会

２０１３年４月９日
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