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摘 要: 采用微波消解 - ICP - OES法测定蔬菜中的镉, 选择了最佳微波消解条件, 确定了分析线。方法检出限为

0. 002 g /L,相对标准偏差为 1. 1% ,加标回收率为 100% ~ 104% ,与干灰化法作对照试验,测定结果经 t检验无显著差异。
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Abstract: Itw as reported in this paper that them icrow ave-ac id digestion techniquew as used in the ICP-

OES determ ination o fC adm ium in vegetables. W e determ ined the analysis level by choosing optima lm icrow ave-

acid d igest ion condition. This method has a check ing lim it o f 0. 002 g /L and the re lative standard dev iation is

1. 1% The respective recovery rate is 100% ~ 104% The resu lts indicate that both the accuracy and degree of

prec ision are h igh compared w ith dry-ash ing m ethod.
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在分析化学领域,与人体密切相关的微量金属

元素的分析研究越来越受重视,电感耦合等离子体

发射光谱法 ( ICP- OES)也得到了广泛的应用。微

量金属元素测定是否准确,在一定程度上取决于样

品的消化方法。传统的消化方法主要有马弗炉干

灰化法和湿法消化法。干灰化法操作简单,但在高

温下挥发性元素易损失; 湿法消化耗时, 对环境污

染严重。微波消解法前处理样品克服了以上缺点,

并得到了广泛应用
[ 1- 6]
。今采用微波消解 - ICP-

OES法测定蔬菜中的镉, 快速、准确、简便,结果令

人满意。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

VAR IAN V ista- M PX型电感耦合等离子体发

射光谱仪及配套设备,美国 VAR IAN公司; MK -

型压 力自 控 微波 消化 炉, 上海 屹 尧公 司。

1 000mg /L镉标准溶液,光谱纯; 0. 1 mg /L镉标准

使用液,用 0. 5% 硝酸溶液将标准溶液稀释而成;

硝酸,优级纯;过氧化氢, 优级纯。

1. 2 仪器工作条件

等离子载气流速 15. 0 L /m in, 辅助气体流速

1. 5 L /m in, 雾化器压力 250 kPa,功率 1. 20 kW,泵

速 15 r/m in, 进样时间、清洁时间、稳定时间、读数

时间分别为 30 s、10 s、10 s、15 s。

1. 3 试验方法

1. 3. 1 样品处理

新鲜蔬菜样品采自南昌市各主要无公害农产
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品市场。将采集的样品用自来水冲洗、晾干, 于

70 烘干至恒重,粉碎过 40目筛。称取粉碎样品

0. 5 g(精确至 0. 000 1 g)于聚四氟乙烯消解罐中,

用水润湿,加入 6 mL硝酸、2 mL过氧化氢, 混匀,

加内膜旋紧盖,置于微波炉旋转托盘上消解。消解

完成后,冷却至室温, 移入 50mL高脚烧杯,于水浴

赶酸后转移至 50 mL容量瓶中, 用去离子水定容,

同时做空白试验。

1. 3. 2 对照试验及样品测定

采用干灰化法与微波消解法作对照试验。称

取 3 g样品置于瓷坩埚中, 在电炉上炭化至不冒黑

烟,然后移入马弗炉, 于 500 灰化 8 h, 冷却后用

5 mL 50%盐酸溶液溶解, 定容于 50mL容量瓶中,

摇匀备用, 同时做试剂空白。制备的样品均采用

ICP- OES法测定。

1. 3. 3 工作曲线配制

准确吸取镉标准使用液 0. 0 mL、20. 0 mL、

40. 0 mL、60. 0mL、80. 0mL、100. 0 mL, 用 0. 5%硝

酸溶液定容于 100mL容量瓶中,配制成 0. 0 g /L、

20. 0 g /L、40. 0 g /L、60. 0 g /L、80. 0 g /L、

100. 0 g /L标准系列,按仪器工作条件测定。

2 结果与讨论

2. 1 微波消解条件的选择

功率、压力和时间是微波消解很重要的限制参

数。MK - 型微波消化炉对蔬菜样品消解的微波

功率条件为 650 W 左右, 压力参数为 5 MPa~

15MPa,时间参数为 3 m in~ 10m in,温度与消解用

酸体系的选择有关。该试验选择 HNO 3 - H 2O 2体

系,为安全起见, H 2O2用量不超过 2mL。测定金属

元素要求酸度一般不超过 10% ,试验证明当罐内溶

样体积约 8mL时,压力上升快,消解效果好,故选择

加入 6mL HNO 3。该试验分 4个步骤消解样品, 为

优化消解条件,对以下 3种模式筛选,见表 1。

表 1 3种消解模式

步骤

A B C

功率

P /W

压力

p /MPa

温度

/

时间

t /m in

功率

P /W

压力

p /M Pa

温度

/

时间

t /m in

功率

P /W

压力

p /MPa

温度

/

时间

t /m in

1 250 5 120 1 450 5 120 2 600 5 120 2

2 450 10 150 2 600 10 150 2 800 10 150 4

3 600 15 150 2 650 15 150 4 800 15 150 4

4 800 10 120 2 800 10 120 2 600 10 120 2

MK - 型微波消化炉具有控压控温功能。根

据硝酸沸点, 选取 120 为起始温度, 控压为

5MPa。按 A模式消解, 消解液为黄色液体;按 B模

式消解, 无絮凝物, 消解液仍为黄色; 按 C模式消

解,消解液为透明的无色液体。该实验选择 C模

式消解样品。

2. 2 分析线的选择

选取灵敏度较高的谱线,用标准溶液在各分析

线波长处依次扫描,从中选择无干扰、信噪比高的

谱线作为分析线。选取 3条镉的分析谱线绘制工

作曲线, 在 214. 439 nm 处, 回归方程为 y =

14. 365 9x+ 3. 971 54, 相关系数 r= 0. 999 958, 无

明显干扰峰, 信噪比较高; 226. 502 nm处, 未成线

性; 228. 802 nm处, 回归方程为 y = 1. 715 58x -

0. 462 9,相关系数 r = 0. 999 877, 有较大的干扰

峰。该试验选择 214. 439 nm分析线。

2. 3 方法检出限

平行测定空白溶液 10次, 取测定均值的 3倍

为方法检出限, 为 0. 002 g /L。

2. 4 精密度与加标回收率

取空心菜样品平行测定 6次, 测定值为

15. 74 g /L, RSD为 1. 1%。加入不同浓度标液做

加标回收试验, 结果见表 2。

表 2 加标回收试验结果 ( n= 5)

样品号 1 2 3 4 5 6

加标量 / ( g L- 1 ) 10. 00 20. 00 30. 00 40. 00 50. 00 60. 00

测定值 / ( g L- 1 ) 25. 61 35. 00 45. 10 55. 46 65. 11 75. 03

加标回收率 /% 104 100 100 100 101 100

2. 5 对照试验

干灰化法与微波消解法对照试验结果见表 3。

(下转第 50页 )
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表 2 COD连续在线监测仪标准试液测试相关性和废水样品比对测试结果

序号 仪器型号 相关曲线 相关系数 废水性质 相对偏差 /% 相对满量程误差 /%

1 DL- 2001 y= 0. 260+ 1. 023x 0. 999 6 纺织废水 9. 35 1. 21

2 HD02- I y= 3. 723+ 0. 996x 0. 996 3 电子废水 11. 6 2. 28

3 C learuv y= - 8. 81+ 1. 0573x 0. 996 3 化工废水 45. 4 14. 4

4 EST - 2001 y= - 3. 429+ 1. 024x 0. 998 2 化工废水 12. 5 5. 83

5 HBCOD - y = 1. 033x 0. 998 4 化工废水 34. 7 1. 75

6 W JK- y= - 2. 747+ 0. 992x 0. 999 1 化工废水 4. 30 0. 76

7 E lox- 100 y= - 3. 419+ 1. 014x 0. 998 6 化工废水 2. 56 0. 26

废水样品质量浓度 > 100 m g /L, 相对偏差 20% ; 废水样品质量浓度 50 mg /L, 相对偏差 50% ; 废水样品质量浓度

> 50m g /L,且 100 m g/L,相对偏差 30% ; 相对满量程误差 5%。

是美国某公司生产的,采用的方法是 UV光谱法。

( 3)在比对测试过程中, COD连续在线监测仪

的取样方法与手工分析的取样方法应该保持一致。

另外, 当废水样品中悬浮物浓度很低时, 对分析结

果影响较小,但是,当悬浮物浓度较高,取样方式不

一致时,会直接影响比对测试的结果。

( 4)当废水中悬浮物的浓度较高、水质较差

时,仪器使用一段时间后, 管路的洁净度有所降低,

会对 COD测试结果有影响。

( 5)操作人员的业务素质及对 COD连续在线

监测仪的操作熟练程度,对测试结果也有影响。
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表 3 对照试验结果

样品 青菜 韭菜 空心菜 葱 萝卜 土豆 黄瓜 辣椒 茄子 四季豆

干灰化法测定值 / ( g L- 1 ) 75. 68 29. 65 56. 43 126. 9 3. 64 44. 57 7. 53 33. 61 21. 78 20. 18

微波消解法测定值 / ( g L- 1 ) 85. 58 37. 02 64. 72 124. 0 3. 93 52. 99 7. 44 38. 53 25. 11 20. 88

相对误差 /% - 12. 3 - 22. 1 - 13. 7 2. 3 - 7. 6 - 17. 2 1. 2 - 13. 6 - 14. 2 - 3. 4

从表 3可知,除韭菜外, 其他蔬菜测定结果的

相对误差均在 20% 之内。根据 t检验, t =

2. 137 1, t0. 05( 9) = 2. 31, t< t0. 05( 9 ) ,表明两组数据无

显著差异。

3 结论

采用微波消解 - ICP - OES法测定蔬菜中的

镉,方法精密度和准确度均较好。微波消解法与干

灰化法的测定结果经 t检验无显著差异, 而微波消

解具有省时、节能、损耗低等优点。
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