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　　用ＳＰＳＳ软件对底泥中的重金属含量与蒌蒿中重金属的
含量作了相关分析，结果表明，底泥中的镉、铅、汞、砷含量与

蒌蒿根、茎叶中的镉含量没有相关性，说明底泥环境中镉、铅、

汞、砷的含量对蒌蒿根茎叶的影响不显著；蒌蒿根与茎叶中的

镉含量达到了显著的相关性（Ｐ＜０．０５），相关系数为０．９１５，
其他金属元素之间没有达到显著的相关性。

３　小结

东洞庭湖区蒌蒿根、茎叶中镉的含量分别是国家对农产

品安全限量标准的２５．４～４７．６、１８．６～３７．６倍；蒌蒿根、茎叶
中砷的含量分别是国家对农产品安全限量标准的

２６．４８～３０．２４、３．９０～６．６８倍；蒌蒿根、茎叶中铅的含量分别
是国家对农产品安全限量标准的２１．７０～４５．２５、２１．８～２６．２
倍；蒌蒿根、茎叶中汞的含量分别是国家对农产品安全限量标

准的０．０９６～０．１５３、０．１２１～０．１２５倍。蒌蒿中镉、铅、砷主要
积累在根部，而汞在根和茎中的积累量相差不大。

洞庭湖区蒌蒿对重金属镉、铅、汞、砷的富集能力较强，且

同一植物的不同器官对各种重金属的吸收富集能力有明显差

异，一般是根部的吸收富集能力大于茎叶部。
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微波消解 －浊点萃取原子吸收光谱法测定粮食中的铜
夏昊云１，乔秋菊２

（１．南京理工大学泰州科技学院，江苏泰州２２５３００；２．泰州疾病预防控制中心，江苏泰州 ２２５３００）

　　摘要：建立以８－羟基喹啉（８－ＨＱ）为络合剂、ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４为表面活性剂的浊点萃取火焰原子吸收光谱法测定
痕量金属铜的分析方法，对影响金属离子萃取率的主要试验条件进行优化。结果表明，在最佳条件下，该方法检出限

为０．６０μｇ／Ｌ，相关系数为０．９９８６，ＲＳＤ为３．１％，富集倍数为１５倍。结合微波消解的预处理技术，将其应用于粮食中
痕量铜（Ⅱ）的测定，加标回收率为９７．６％～１００．８％。
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　　铜是人体必需微量元素之一［１］，对人体内分泌、造血细

胞的生长都有一定的生理作用，但摄入过量也会引起多种疾

病。我国国家标准中规定粮食中铜含量不得高于 １０ｍｇ／ｋｇ，
因此了解天然食物中含铜量对人们合理安排膳食具有重要意

义。当非离子表面活性剂的水溶液加热超过某一温度时，溶

液出现浑浊和相分离，这种现象称为浊点现象，此时的温度称

为浊点温度。浊点萃取（ｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＣＰＥ）以非离子
表面活性剂胶束水溶液的溶解性和浊点现象为基础，通过改

变试验参数引发疏水性物质和亲水性物质的分离。因为表面

活性剂相的体积远小于水相，所以分析物在与基体分离的同

时也得到了一定程度的富集。与传统液 －液萃取技术相比
较，它不使用挥发性有机溶剂，对环境无污染［２］，满足了绿色

分析发展的需要［３］。

目前测定微量铜的常见方法有分光光度法［４］、火焰原子

吸收光谱法［５－７］、石墨炉原子吸收光谱法［８］、电感耦合等离子

体发射光谱法［９］。火焰原子吸收光谱法操作简便、分析速度

快，结合浊点萃取的预处理技术，大大提高了测定灵敏度，改

善了分析性能。本研究以８－羟基喹啉为络合剂，以 Ｔｒｉｔｏｎ
Ｘ－１１４为表面活性剂，采用浊点萃取与火焰原子吸收光谱联
用法测定微波消解后粮食中的痕量铜，结果表明该方法能够

获得较低的检出限和较高的萃取率，用于实际样品分析，结果

令人满意。

１　材料与方法

１．１　材料
大米、玉米、荞麦、绿豆样品，为市售。
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１．２　仪器
ＴＡＳ－９９０原子吸收分光光度计（北京普析通用仪器有

限责任公司）及铜空心阴极灯；ＸＴ－９９００型智能微波消解仪
（上海新拓微波溶样测试技术有限公司）；ＡＬ２０４电子天平
［梅特勒－托利多仪器（上海）有限公司］。
１．３　试剂

１０００μｇ／ｍＬ铜标准储备液（北京有色金属研究总院）；
２０μｇ／ｍＬ铜标准使用液（稀释铜标准储备液得到）；磷酸系
列缓冲溶液；Ｔｒｉｔｏｎ－１１４（上海凌峰化学试剂有限公司）；
８－羟基喹啉（中国医药集团上海化学试剂有限公司）；硝酸
甲醇溶液（体积比１∶９）。试验试剂均为分析纯，试验用水为
超纯水。

Ｔｒｉｔｏｎ－１１４配成５％的水溶液。０．０１０ｍｏｌ／Ｌ８－羟基喹
啉溶液配置：称取０．１４５ｇ８－羟基喹啉，用０．１０ｍｏｌ／Ｌ盐酸
溶液溶解后，以超纯水稀释至１００ｍＬ。
１．４　试验方法
１．４．１　原子吸收分光光度计测定条件　波长３２５．３ｎｍ，灯
电流０．６ｍＡ，狭缝宽度０．５ｎｍ，燃烧器高度５ｍｍ，光谱带宽
０．４ｎｍ，乙炔流量１．５Ｌ／ｍｉｎ，空气流量６Ｌ／ｍｉｎ。
１．４．２　样品的预处理　称取约０．５０００ｇ粉碎均匀的粮食样
品置于消解罐中，同时做试剂空白；加入５ｍＬ优级纯硝酸，充
分混匀，再加入２ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２，装好外消解罐；调试好微波
消解仪，选择消解条件进行消解，消解程序见表 １。消解完
毕，取出消化罐冷却至室温后，加热赶酸至２ｍＬ，以１％硝酸
溶液定量转移并定容至２５ｍＬ，混匀后待用。

表１　微波消解程序

阶段 压力（ｋｇ／ｃｍ２） 时间（ｓ）
１ ２ １２０
２ ５ ８０
３ ８ ７０
４ １１ ７０
５ １５ ７０
６ ２０ ７０
７ ２５ ３００

１．４．３　浊点萃取和测定方法　取一定量铜工作溶液于
１０ｍＬ离心管中（为使试验数据更加精确，先对离心管的刻度
进行重新标定），加入０．０１０ｍｏｌ／Ｌ８－羟基喹啉溶液１．５ｍＬ，
用磷酸缓冲溶液调节溶液ｐＨ值为７．５，静置２０ｍｉｎ后，加入
体积分数５％的ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４溶液０．５ｍＬ，用去离子水稀释
至１０ｍＬ，摇匀，置于５０℃恒温水浴中，加热２５ｍｉｎ后，趁热
以３０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ使分相。分相后的溶液置于冰浴中
冷却至接近０℃，使表面活性剂相变成黏滞的液相，然后弃去
水相，加入０．２ｍＬ硝酸甲醇溶液，以降低表面活性剂相的黏
度，并用超纯水定容至２ｍＬ，摇匀后直接使用原子吸收分光
光度计（ＦＡＡＳ）对铜含量进行测定。

２　结果与分析

２．１　萃取条件的选择
２．１．１　溶液ｐＨ值　溶液的 ｐＨ值主要影响络合物的形成，
合适的酸度条件有利于金属离子与络合剂形成稳定的螯合

物，获得满意的萃取率。试验考察了ｐＨ值在５．０～８．５时体

系的萃取效果，发现铜的吸光度随ｐＨ值的升高而逐步增大，
在ｐＨ值为７．５～８．０时吸光度达到最大且保持相对稳定（图
１），因此本试验选取的溶液ｐＨ值为７．５。

２．１．２　络合剂８－羟基喹啉用量　络合剂的用量对浊点萃
取的效率有很大影响，络合剂用量过大会使溶液产生一定沉

淀，影响原子吸收光谱的测定；而用量过少则铜不能被完全络

合。试验考察了０．０１０ｍｏｌ／Ｌ８－ＨＱ溶液的用量对萃取率的
影响，当８－ＨＱ用量大于１．５ｍＬ时，铜的吸光度达到最大且
保持相对稳定（图 ２），因此本试验选取的 ８－ＨＱ用量为
１．５ｍＬ。　

２．１．３　表面活性剂 ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４用量　浊点萃取的富集效
果取决于水相与表面活性剂相两相的体积比，在保证萃取完

全的前提下，扩大相比，可提高萃取效率和富集能力，而 Ｔｒｉ
ｔｏｎＸ－１１４浓度的大小决定了表面活性剂相体积的大小。试
验考察了表面活性剂用量为０．３～２．５ｍＬ时对萃取率的影
响，结果表明当５％ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４用量为１．０ｍＬ时，铜的吸光
度达到最大（图３），因此选取ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４的用量为１．０ｍＬ。

２．１．４　平衡温度和时间　合适的平衡温度和时间对反应的
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完成、相分离和萃取效率都很重要。为了在尽可能低的平衡

温度和最短的时间达到完全萃取，试验了不同温度和时间对

萃取率的影响。试验发现５０℃时溶液出现明显的相界面，平
衡时间２５ｍｉｎ时可以萃取完全（图４），因此本试验选择在
５０℃ 中加热２５ｍｉｎ。

２．１．５　黏度　浊点萃取后得到的表面活性剂相是黏稠的液
体，为了方便地把表面活性剂富集相引入原子吸收分光光度

计的雾化器，在相分离后可加入硝酸甲醇溶液来降低黏度。

本试验发现，当加入硝酸甲醇溶液体积为０．２ｍＬ时，铜的吸
光度最大；当加入体积小于０．２ｍＬ时，由于溶液黏度下降，吸
收信号减小（图５）。因此试验中选取０．２ｍＬ为最佳黏度调
节剂用量。

２．２　分析特性
在最佳试验条件下，加入 ０．０２、０．０４、０．０８、０．１２、

０．１６ｍｇ／Ｌ铜离子标准溶液系列经浊点萃取后可得到吸光度
（Ｄ）与铜离子浓度（Ｃ）的校正曲线 Ｄ＝０．９７５１Ｃ＋０．０３９（校
正曲线的线性范围为 ０～０．２ｍｇ／Ｌ），相关系数为 ０．９９８６。
连续测定１１次空白溶液求得检出限（３σ）为０．６０μｇ／Ｌ，对
１００μｇ／Ｌ铜平行富集测定１１次，得到相对标准偏差 ＲＳＤ为
３．１％。用常规火焰原子吸收法测定铜离子含量所得的校正
曲线为Ｄ＝０．０６５Ｃ－０．００２。由对比可知，浊点萃取富集后铜
测定灵敏度约是原来的１５倍。
２．３　共存离子干扰试验

试验考察了常见干扰离子对铜（１００μｇ／Ｌ）的浊点萃取
效率的影响，结果表明：当相对误差绝对值不大于５％时，质
量倍数２００倍的 Ｎａ＋、Ｋ＋，８０倍的 Ａｌ３＋、Ｃａ２＋、Ｚｎ２＋，５０倍的
Ｍｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｆｅ２＋，１０倍的 Ａｇ＋、Ｐｂ２＋、Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｆ－、ＳＯ４

２＋、

ＰＯ４
３＋、Ａｃ－，３倍的Ｎｉ２＋、Ｃｒ３＋、Ｍｇ２＋对测定无干扰；Ｆｅ３＋对测

定有干扰，可加入抗坏血酸消除干扰。

２．４　实际样品测定
按本试验“１．４”方法对市售粮食样品中的铜含量进行测

定，加标回收试验结果表明，回收率在９７．６％ ～１０１．８％之间
（表２）。

表２　粮食样品中Ｃｕ２＋含量测定的加标回收试验结果

样品
加入量

（μｇ／ｍＬ）
测定值

（μｇ／ｍＬ）
回收率

（％）

大米 ０ ０．３６８０
０．４ ０．７６１２ ９８．３
０．８ １．１６４８ ９９．６

玉米 ０ ０．４１３６
０．４ ０．８３４８ １０１．８
０．８ １．２１５２ １００．２

荞麦 ０ ０．４１９２
０．４ ０．８０９６ ９７．６
０．８ １．２０４０ ９８．１

绿豆 ０ ０．７５６０
０．４ １．１６０４ １０１．１
０．８ １．５４８８ ９９．１

３　结论

浊点萃取是一种简单、安全、快捷的分离富集痕量金属的

方法。ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４作为浊点萃取剂具有低浊点温度、高密
度等优点。本研究以８－羟基喹啉为络合剂、以ＴｒｉｔｏｎＸ－１１４
为萃取剂测定铜含量，确定了试验最佳条件，并成功地与火焰

原子吸收分光光度法联用测定了微波消解后粮食样品中的铜

含量。该法具有分析快速、成本低廉和操作简便等优点。
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