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摘 要: 采用石墨炉原子吸收光谱法测定农产品中痕量铍, 比较了微波消解和电热板消解两种前处理方法, 选择了基

体改良剂。方法在 0 g /L~ 4. 00 g /L范围内线性良好, 微波消解法和电热板消解法的检出限分别为 0. 002 m g /kg和

0. 000 2 m g /kg,标样平行测定的 RSD为 2. 4% ~ 4. 1% ,农产品加标回收率为 80. 0% ~ 95. 0%。
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Abstract: The trace Beryllium in agricultural products w as determ ined by graphite furnace atom ic absorp

t ion spectrometry. The tw o treatment methods w ere compared betw een m icrow ave d igestion and e lectric heat ing

board d igestion. A matrix improverw as chosen. A good linearity w as in range from 0 g /L to 4. 00 g /L. The

detection lim its ofm icrow ave d igestion and e lectro thermal board d igestion w ere 0. 002mg /kg and 0. 000 2mg /kg

respective ly. Paralle l standard samp les test results o fRSD were in range from 2. 4% to 4. 1%. Sp ike recovery of

agr icu ltura l products samp les ranged from 80. 0% to 95. 0%.
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铍及其化合物毒性极强, 极少量便会伤害皮

肤、黏膜,使结膜、角膜发生炎症,引起肺气肿、肺炎

等。铍的毒性持续作用很强, 痕量即可使人中毒,

因而其检测具有重要意义。农产品中铜、铅、锌、镉

等元素的测定均有报道
[ 1- 5]

, 而铍的测定报道较

少。环境样品中铍的分析方法有分光光度法、火焰

原子吸收光谱法、石墨炉原子吸收光谱法
[ 6]
、ICP

- AES法、ICP- M S法等
[ 7]
。今分别采用微波密

闭消解和电热板湿法消解两种方法对农产品进行

前处理,用石墨炉原子吸收光谱法
[ 8 ]
测定其中痕

量铍, 获得了满意结果。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

V arian AA 880Z型石墨炉原子吸收分光光度

计、铍空心阴极灯, 美国 V arian公司; 智能消解器,

湖南金蓉园仪器设备有限公司; ETHOS1型微波消

解仪,意大利 M ILESTONE公司; 调压型不锈钢电

热板,北京中兴伟业仪器有限公司。

500mg /L铍标准储备液:准确称取 0. 500 0 g

光谱纯金属铍 ( 99. 99% )于 50 mL烧杯中, 加入

10mL 硝酸, 微热溶解, 定容至 1 000 mL, 混匀;

10. 0 g /L铍标准使用液: 用 0. 5 mo l/L硝酸溶液

将铍标准储备液逐级稀释而成; 4 g /L抗坏血酸溶

液;钙盐 (氯化钙 + 硝酸 ) ; 硝酸镁、硝酸铝、硝酸

锶,分析纯; 硝酸、高氯酸、过氧化氢, 优级纯; 试验

用水为亚沸蒸馏水。
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1. 2 样品预处理

将农产品洗净,放入 40  ~ 60  干燥箱中烘
干,去除灰尘和杂物, 经切碎机切碎后,用无污染粉

碎机粉碎至 80目 (孔径 0. 21 mm )过筛, 储存于磨

口玻璃广口瓶中备用。

1. 3 样品消解

1. 3. 1 微波消解

称取样品 0. 5 g(精确至 0. 000 1 g)于消解罐

中,加入 7mL硝酸和 3mL过氧化氢,拧紧罐盖,设

定控制压力为 400 kPa, 微波消解程序为 200 W

120 s, 300W 300 s, 400W 480 s,开始消解。消解

结束, 待冷却后取出消解罐, 将消解液转移至聚四

氟乙烯坩埚中, 在消解器上蒸发至近干, 冷却后转

移至 25. 0 mL比色管中定容待测, 同时制作试剂

空白。

1. 3. 2 电热板消解

准确称取 5. 0 g(精确至 0. 000 1 g)经风干、粉

碎、过筛处理后的农产品于三角锥形瓶中,放数粒

玻璃珠,加入 20mL硝酸和 5mL高氯酸浸泡过夜。

在三角锥形瓶口加一短颈小漏斗,于电热板上加热

消解, 当样品消解至棕黑色时, 再加混合酸,直至冒

白烟, 消解液呈无色透明或略带黄色,放冷。用滴

瓶将消解液洗入或过滤入 (视消解后样品盐分而

定 ) 25. 0 mL比色管中,用水少量多次洗涤锥形瓶,

洗涤液合并于比色管中定容待测, 同时制作试剂

空白。

1. 4 仪器工作条件

波长 234. 9 nm;狭缝 1. 0 nm;灯电流 5. 0 mA;

石墨炉升温程序:干燥温度 120  ,时间 20 s,灰化

温度 1 000  , 时间 8 s ~ 10 s, 原子化温度

2 300  , 时间 4 s~ 5 s;塞曼效应校正背景。

2 结果与讨论

2. 1 消解方法比较

农产品中富含矿物质,各成分的物理化学性质

差异很大,选择合适的消解方法对于获得准确的测

定结果很关键。微波消解通过微波辐射引起的内

加热及吸收极化作用达到的较高温度和压力, 加快

了消解速度,提高了工作效率, 减少了氧化剂用量,

避免了挥发损失。但由于受称样质量限制 (一般

< 1. 0 g) ,检出限较电热板消解法高。在硝酸 -过

氧化氢消解体系中,过氧化氢分解产生的氧有利于

消解有机质,但该体系会导致压力瞬间上升,因而

一般控制过氧化氢加入体积不超过 4 mL,该试验

选择加入 3 mL。

农产品中的铍为超痕量, 采用电热板湿法消解

时,通过较大的称样质量 ( 5. 0 g)可以获得更低的

检出限。该试验通过在锥形瓶口加一短颈小漏斗,

多次加酸, 可以避免挥发损失,并使有机碳化物充

分分解。

2. 2 基体改良剂的选择

加入基体改良剂可以消除干扰,提高灰化温度

和分析灵敏度。分别试验了硝酸镁、硝酸铝、硝酸

锶、钙盐、抗坏血酸对测定的影响, 结果表明, 5种

基体改良剂均能改善分析灵敏度, 加入 25mg /L钙

盐时测得铍的吸收信号最大, 该试验选择钙盐为基

体改良剂。

2. 3 标准曲线与检出限

将 10. 0 g /L铍标准使用液转移至石墨炉原

子吸收仪进样杯中, 用自动进样器配制成 0 g /L、

1. 00 g /L、2. 00 g /L、3. 00 g /L、4. 00 g /L标准

溶液系列, 测定吸光值,绘制标准曲线,回归方程为

A = 0. 125 3 + 0. 001 4,相关系数 r= 0. 999 1。

用该方法平行测定全程序空白 ( n = 7), 以测

定值的 3倍标准偏差计算检出限为 0. 04 g /L,则

微波消解法和电热板消解法的检出限分别为

0. 002 mg /kg和 0. 000 2mg /kg。

2. 4 标样测定与精密度试验

用微波消解法和电热板消解法分别测定不同

标准物质参考样 ( n = 6) ,测定值均在保证值范围

内,结果见表 1。

表 1 标样测定与精密度试验结果

样品
保证值

w / (m g! kg- 1 )
消解方法

测定均值

w / (m g! kg- 1 )

RSD

/%

杨树叶

GBW 07604

0. 021 ∀ 0. 005 微波消解 0. 020 3. 2

电热板消解 0. 017 4. 1

紫菜

GBW 10023

0. 115 ∀ 0. 014 微波消解 0. 116 2. 6

电热板消解 0. 108 2. 9

菠菜

GBW 10015

0. 017 ∀ 0. 002 微波消解 0. 018 2. 4

电热板消解 0. 015 3. 0

2. 5 样品测定与加标回收试验

用微波消解法和电热板消解法分别测定菠菜、

豆角、茶叶、大米、玉米样品,并做加标回收试验,结

果见表 2。
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表 2 样品测定与加标回收试验结果

样品 消解方法
测定值w /

(mg! kg- 1 )

加标量w /

(mg! kg- 1 )

加标后测定值

w / (mg! kg- 1 )

回收率

/%

菠菜 微波消解 0. 015 0. 020 0. 034 95. 0

电热板消解 0. 013 0. 020 0. 031 90. 0

豆角 微波消解 0. 012 0. 020 0. 029 85. 0

电热板消解 0. 011 0. 020 0. 030 95. 0

茶叶 微波消解 0. 011 0. 020 0. 029 90. 0

电热板消解 0. 010 0. 020 0. 027 85. 0

大米 微波消解 0. 020 0. 018 90. 0

电热板消解 0. 002 0. 020 0. 018 80. 0

玉米 微波消解 0. 050 0. 047 94. 0

电热板消解 0. 050 0. 046 92. 0

3 结语

采用石墨炉原子吸收光谱法测定农作物中痕量

铍,方法灵敏度高,精密度与准确度均符合要求。分

别用微波消解和电热板消解两种方法前处理样品,

前者耗时短,试剂用量少,避免了样品污染和挥发损

失,后者可通过较大的称样质量获取更低的检出限。
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