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微波消解 －连续流动进样氢化物
原子吸收光谱法测定土壤、蔬菜中痕量汞
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摘　要：试验研究了ＨＮＯ３－ＨＣｌ、ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２和ＨＮＯ３－Ｈ２ＳＯ４等几种不同混合酸的微波消
解体系对土壤和蔬菜汞测定结果的影响，确定了微波消解样品的最佳条件．方法的检出限为
００１９μｇ／Ｌ，对土壤标样和植物进行了９次重复测定，相对标准偏差分别为５８％和４１％．
方法简便快速，具有高灵敏度和良好的准确度，应用于桂林市郊菜地土壤和蔬菜中痕量汞的

测定，结果明显优于常见的湿法消解，采用标准试样对照，实验值与推荐值基本相符．
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环境试样分析中样品的消解是非常重要的，

其直接影响到待测样品分析测试的检出限、准确

度和精密度．为提高分析效率，样品的消解方法
必须能有效的消解样品并与所选择的分析方法相

匹配，因此，消解的有效性就成了精确分析的第

一要求．常见的试样消解方法［１］因其为间接、敞
开式加热，不仅消解周期长、能量损失大、消耗

试剂量大，而且很难避免汞的损失和污染，给分

析人员带来极大的不便．微波消解技术作为一种
新型的样品处理技术在很大程度上可以解决这些

问题．采用微波消解，由于微波辐射引起的内加
热和吸收极化作用所达到的较高温度和压力，使

消解速度大大加快，消解效率大大提高，减少了

氧化剂的用量，又由于是在密闭的溶样罐中消解，

避免了汞的挥发损失［２－４］．该方法用酸量少、空
白值低、消解液不易受沾污，可保证痕量元素测

定结果的准确度．本文对土壤、蔬菜中痕量汞的
微波消解条件进行了研究，确定了测定汞的最佳

消解条件，采用微波消解 －连续流动进样氢化物

原子吸收光谱法测定桂林市郊菜地土壤、蔬菜中

汞的含量［５］，并和国家标准试样分析结果进行了

比较，获得较为满意的结果．分析过程简便、快
速，样品分解完全，灵敏度高．

１ 实验部分

１１ 主要仪器

ＭＤＳ－２００３Ｆ型压力自控密闭微波消解系统
（上海新仪微波化学科技有限公司）．ＡＡ－７００型
原子吸收分光光度计 （美国ＰＥ公司）；ＡＳ－９０自
动进样器和 ＦＩＡＳ－１００型流动注射分析系统；汞
空心阴极灯；高纯氩气瓶；ＵＰＷ－４０ＮＥ型超纯水
器 （北京历元电子仪器技贸公司）．
１２ 主要试剂

汞标准贮备液（０．１ｇ／ＬＨｇ２＋）：称取优级纯
氯化汞（ＨｇＣｌ２）０．１３５４ｇ，用汞溶解液溶解后，转移
至１０００ｍＬ容量瓶中，再用汞溶解液定容，摇匀．汞
标准工作液（０．１ｍｇ／ＬＨｇ２＋）：用汞溶解液将汞
标准贮备液逐级稀释，配制成所需的汞标准工作
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液．汞溶解液（０．５ｇ／ＬＫ２Ｃｒ２Ｏ７溶液）：称取０．５ｇ
Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７溶于５％ＨＮＯ３溶液（体积分数，下同）．汞稀
释液（０．２ｇ／ＬＫ２Ｃｒ２Ｏ７溶液）：称取０．２ｇＫ２Ｃｒ２Ｏ７
溶于２８％Ｈ２ＳＯ４溶液中．盐酸溶液，０．３６ｍｏｌ／Ｌ．硼
氢化钠溶液（０．５ｇ／ＬＮａＢＨ４）：称取０．５ｇＮａＢＨ４溶
于１ＬＮａＯＨ溶液（ρ＝０．５ｇ／Ｌ）中，现用现配．过氧化
氢，ｗ（Ｈ２Ｏ２）＝３０％．所用试剂均为优级纯，水为超
纯水．所用器皿均用１０％硝酸溶液浸泡，再用超纯水
洗净．
１３ 实验方法

１３１ 土壤样微波消解　准确称取土壤样０３ｇ
于聚四氟乙烯溶样杯，水润湿，加入２ｍＬＨＮＯ３，
摇匀，５ｍｉｎ后再缓慢加入２ｍＬＨ２ＳＯ４，摇匀，盖
上密封碗，装入消解罐，置于密封高压微波炉中，

按预先设置好的消解程序进行消解．消解结束后
取出消解罐，置于冷风机上冷却．将消解液转移
到２５ｍＬ的比色管，用汞稀释液定容至刻度，摇
匀待测．同时进行试剂空白试验．
１３２ 蔬菜样微波消解　准确称取蔬菜样０５ｇ
于聚四氟乙烯溶样杯中，水润湿，加入 ５ｍＬ
ＨＮＯ３，摇匀，３０ｍｉｎ后加入 １ｍＬＨ２Ｏ２，摇匀，
盖上密封碗，装入消解罐，置于密封高压微波炉

中，其后步骤按 １３１的消解程序进行，同时进
行试剂空白试验．
１３３ 标准曲线的绘制　分别移取０，０．５，１．０，
２．０，５．０，１０．０和２０．０ｍＬ汞标准工作液（ρ＝０．１ｍｇ
／Ｌ）于一组１００ｍＬ容量瓶中，用汞稀释液定容至刻
度，摇匀．此标准系列汞浓度为０．０，０．５，１０，２０，
５．０，１０和２０μｇ／Ｌ．各取约３０ｍＬ的汞标准系列溶
液于ＰＴＦＥ塑料罐中，按浓度顺序依次装在 ＡＳ－９０
自动进样器上，进行氢化物发生原子吸收光谱法测

定，以吸收值（Ａ）对汞的浓度（ｃ）绘制标准曲线．
１３４ 样品中汞的测定　启动原子吸收分光光度
计，预热３０ｍｉｎ，调试仪器至最佳工作条件．首先连
续测定标准空白溶液，待读数稳定后，取待测样品

上层清液１０ｍＬ于１５ｍＬＰＴＦＥ塑料罐中，并依次
装在ＡＳ－９０自动进样器上，同时，将０．３６ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ溶液和５．０ｇ／ＬＮａＢＨ４溶液装入１０００ｍＬＰＴ
ＦＥ塑料罐中，放在相应的架子上，调试好 ＦＩＡＳ－
１００型流动注射分析系统，通过计算机输入命令，分
析系统将自动进行分析测定．

根据下列公式计算样品中汞的含量

ｗ＝
ｃｘ×２５
ｍ ，

式中：ｗ
#

样品中汞含量（μｇ／ｇ）；ｃｘ#在标准曲线
上查得的汞浓度（μｇ／ｍＬ）；ｍ#

样品的质量（ｇ）；
２５

#

试液体积（ｍＬ）．

２　结果与讨论

２１ 微波消解条件的选择

２１１ 土壤样消解液的选择　选用 ＨＮＯ３－ＨＣｌ、
ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２和 ＨＮＯ３－Ｈ２ＳＯ４３种不同混合酸的
消解体系，每种消解体系以不同比例组成消解液，

按实验方法分别消解标准试样ＧＢＷ０７４０５（ＧＳＳ－
５）．由表１可见，采用ＨＮＯ３－Ｈ２ＳＯ４消解体系消
解土壤试样，汞的结果与推荐值接近，相对误差

较小，故消解土壤试样测定痕量汞，最好加入定

量的硝酸和硫酸作为消解液，而两种酸的体积比

为１∶１最好，因此，选择Ｖ（ＨＮＯ３）∶Ｖ（Ｈ２ＳＯ４）＝１
∶１作为消解土壤样的消解液．
２１２ 蔬菜样消解液的选择　比较了 ＨＮＯ３及
ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２两种消解体系，结果表明，如果只用
ＨＮＯ３作为消解液，其所需试剂量多，且样品不易
消解完全；而用 ＨＮＯ３和 Ｈ２Ｏ２以一定比例混合的
酸溶液，消解时间短、消解效果好，且可减少试

剂用量和引入的干扰，故选用 ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２作为
植物样品的消解体系．以不同体积比的 ＨＮＯ３和
Ｈ２Ｏ２组成消解液，按实验方法分别消解标准试样
ＧＢＷ０７６０４（ＧＳＶ－３杨树叶试样）（表２）．采用
ＨＮＯ３和Ｈ２Ｏ２的体积比为５∶２时，汞的测定结果接
近推荐值，相对误差最小．因此，选择 Ｖ（ＨＮＯ３）
∶Ｖ（Ｈ２ＳＯ４）＝５∶２作为蔬菜样品的最佳消解液．
２１３ 消解压力、消解时间对消解效果的影响　
消解压力的选择直接影响反应的速度和消解效果：

消解压力过低，反应速度慢，消解时间长；消解

表１　土壤样消解液的类型及消解效果
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｙｐｅｓａｎｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｉｌ

　　　　　　ｓａｍｐｌｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ　　　　　　 （μｇ·ｇ－１）
消解体系

（体积比）

Ｈｇ含量
（ｎ＝５）

推荐值
相对误差／
％

消解效果

ＨＮＯ３／ＨＣｌ＝１／３ ０．３８４ ２０．０ 淡绿色、有白色沉淀

ＨＮＯ３／ＨＣｌ＝３／４ ０．３８１ １９．１ 淡黄色、有白色沉淀

ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ２＝３／１ ０．３８０ ０．３２ １８．８ 淡黄色、有红色沉淀

ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ２＝５／１ ０．３７１ １５．９ 淡黄色、有红色沉淀

ＨＮＯ３／Ｈ２ＳＯ４＝１／１ ０．３４１ ６．５ 无色透明清液

ＨＮＯ３／Ｈ２ＳＯ４＝３／１ ０．３６３ １３．４ 淡黄色、有少量白色沉淀
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表２　蔬菜样消解液的类型及消解效果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｙｐｅｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖｅｇｅｔａｂｌｅｓａｍｐｌｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

ρ（Ｈｇ）／（μｇ·ｇ－１）
消解体系

（体积比）

Ｈｇ含量
（ｎ＝５）

推荐值
相对误差／
％

消解效果

ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ２＝３／１ ０．０１４ －４６．２ 浅绿色液体，絮状物多

ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ２＝３／２ ０．０２２ －３０．８ 浅绿色液体，絮状物多

ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ２＝４／１ ０．０２１ ０．０２６ －１９．２ 浅绿色液体，絮状物多

ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ２＝２／１ ０．０２２ －１５．４ 浅绿色液体，絮状物多

ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ２＝５／１ ０．０２８ ＋７．６ 浅绿色液体，絮状物少

ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ２＝５／２ ０．０２７ ＋３．８ 浅绿色透明液体

压力过高，反应过于剧烈，可能导致溶样罐压力

过大，引起样品的泄漏，影响消解效果．本实验
采用的是压力自控密闭微波消解系统，通过控制

压力来控制反应温度，即采用梯度加压方式来消

解试样，使样品能完全消解，所得结果满意．
２２ 硼氢化钠浓度的影响

实验表明，ＮａＢＨ４浓度对汞的测定有影响：若
ＮａＢＨ４浓度太高，由于发生大量氢气对汞原子产生
稀释作用，使吸收值下降；ＮａＢＨ４浓度过低，由于氢
化反应不完全，又会使测定灵敏度降低．取２０μｇ／
Ｌ汞标准溶液，试验了不同浓度的（２０～１００ｇ／
Ｌ）ＮａＢＨ４的影响，结果表明，当 ＮａＢＨ４浓度在 ４０
～７０ｇ／Ｌ范围内，灵敏度最大且吸收值基本恒
定，故本方法选用ＮａＢＨ４浓度为５０ｇ／Ｌ．
２３ 盐酸浓度的影响

由于氢化反应必须在酸性介质中进行，一般

以盐酸介质最好，故取 ２００μｇ／Ｌ的汞标准溶
液，试验了ＨＣｌ浓度在０２～１０ｍｏｌ／Ｌ范围内对
汞测定结果的影响，结果表明，ＨＣｌ浓度为０３６
ｍｏｌ／Ｌ时，反应灵敏度最大，故本方法选用０３６
ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ为氢化物反应介质．
２４ 标准曲线、检出限和精密度

按照实验方法，绘制汞的标准曲线，标准曲

线的回归方程为Ａ＝００１１７１ｃ－００００５，ｃ为Ｈｇ
（Ⅱ）的浓度 （μｇ／Ｌ），相关系数 ｒ＝０９９９８，
汞浓度在００～２０μｇ／Ｌ范围内，吸收值和浓度
呈良好的线性关系．平行测定２０份空白溶液，计
算标准偏差 δ，以 ＩＵＰＡＣ定义，由 ３δ求得 Ｈｇ
（Ⅱ）的检出限ＤＬ＝００１９μｇ／ｍＬ．选择标准试
样ＧＳＳ－５和 ＧＳＶ－３杨树叶标样，按本法重复测
定９次，结果的相对标准偏差分别为：ＧＳＳ－５，
ＲＳＤ＝５８％；ＧＳＶ－３，ＲＳＤ＝４１％．
２５ 干扰试验

由于氢化物产生过程本身就是一个分离的过

程，所以样品中的离子一般不干扰测定．但微波消
解后消解液中仍然残留有氮氧化物和未完全分解

的过氧化氢，它们可抑制汞的还原，导致结果偏低

或影响测定结果的重复性，所以在用原子分光光度

计测定前须除去．笔者在消解结束后取出消解罐，
置于冷风机上冷却，取出溶样杯，敞口放置一段时

间后，适当加热赶尽消解液中的氮氧化物并分解剩

余的过氧化氢，直至消解液无色透明为止．

３ 分析应用

３１ 不同消解方法的分析结果比较

根据所用方法选择的最佳消解条件，分别对

桂林市郊菜地１５个土壤样品和相应的蔬菜样品中
汞含量进行了微波消解 －连续流动进样氢化物原
子吸收光谱法测定，并和常见的试样消解方法及

国家标准试样的测定结果进行了对照。由表３可
见，采用微波消解方法消解的试样，其分析结果

明显高于其他消解方法，表明汞的挥发损失大大

降低。此外，标准试样 （ＧＳＳ－５，ＧＳＶ－３）的分
析误差减小，提高了分析的准确度。

３２ 讨论

试验结果表明，由于汞是很容易挥发的元素，

不同的样品前处理方法对测定结果产生很大的影

响，采用密闭微波消解技术进行消解，只要选择

合适的酸介质、压力和时间，就能获得较好结果，

因此，用微波消解法测得的结果要比传统湿法消

解的结果较为可靠．微波消解法用于样品的消解
处理，具有消解完全、速度快、试剂用量少、污

染小等优点，还可以避免在消解过程中汞的损失，

提高测定的准确度，与原子吸收分析法相结合，

特别适合于环境试样中痕量汞的测定．
　　致谢：韦克桥等同志参与了部分实验工作，
在此表示诚挚的感谢！
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表３　微波消解法和常见消解法汞的测定结果
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土 壤（ｎ＝３） 四九黄菜心③（ｎ＝３）
样号 本法 王水（１＋１）水浴加热 样号 本法 ＨＮＯ３－Ｈ２ＳＯ４－Ｖ２Ｏ５消解
ＣＤ－１ ０．４２８ ０．３９３ ＣＺＢ－３６ ０．１３３ ０．１１６
ＣＤ－２ ０．３２３ ０．２１５ ＣＺＢ－３７ ０．１１４ ０．１１３
ＣＤ－５ ０．５５５ ０．５２６ ＣＺＢ－３８ ０．１６９ ０．１６２
ＣＤ－６９ ０．１３８ ０．１２６ ＣＺＢ－１８ ０．１０５ ０．０９５
ＣＤ－７７ ０．２２２ ０．２１８ ＣＺＢ－２１ ０．０９１ ０．０７２
ＣＤ－８２ ０．２８４ ０．２７８ ＣＺＢ－２２ ０．１１７ ０．０９３
ＣＤ－１０２ ０．３９７ ０．３５９ ＣＺＢ－２６ ０．１２４ ０．１２３
ＣＤ－１０３ ０．３５６ ０．３３４ ＣＺＢ－２９ ０．１０１ ０．０７９
ＣＤ－１０６ ０．５１７ ０．４６５ ＣＺＢ－３０ ０．１１３ ０．０９８
ＣＤ－１０９ ０．２６１ ０．２５５ ＣＺＢ－４５ ０．１３８ ０．１０６
ＣＤ－１２１ ０．３６４ ０．３３８ ＣＺＢ－５８ ０．１１５ ０．１２８
ＣＤ－１２２ ０．２１４ ０．２０４ ＣＺＢ－６３ ０．０９９ ０．０７７
ＣＤ－１２８ ０．１６１ ０．１５９ ＣＺＢ－６５ ０．１４２ ０．１０９
ＣＤ－１２９ ０．０９１ ０．０６６ ＣＺＢ－６６ ０．１４１ ０．１１７
ＣＤ－１３２ ０．１５９ ０．１５７ ＣＺＢ－６７ ０．１２１ ０．１１５
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