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　　摘要:尿样经过微波消解后 , 其中的汞被氧化为离子状

态 , 利用冷原子吸收测汞仪对样品进行测定。汞浓度在 0 ～

3.00 μg/L的范围内具有较好的线性 , 相关系数达到 0.999 9,

方法检出限为 0.016 μg/L, 且对国家一级标准物质贻贝

(GBW08571)的验证结果与标准值吻合 , 回收率为 91% ～ 106%,

样品测定相对标准偏差为 2.7%。微波消解-冷原子吸收法灵敏

度高 ,操作简单快捷 ,结果可靠 ,适合于测定尿中的痕量汞。
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汞作为一种常用的工业金属材料具有广泛的使用范围。

但是汞具有不同于一般金属材料的特性 , 如蒸气压比较低 ,

在常温条件下即能蒸发 , 同时吸入汞蒸气又是造成汞中毒最

常见的途径 [ 1] 。汞是一种高毒性而非生命所必需的元素 , 易

被生物体富集 , 可通过食物链进入人体并造成严重危害 [ 2 , 3] 。

研究显示 , 低剂量汞可对不同器官产生毒性效应 , 包括神经

系统 、 运动系统 、 泌尿系统 、 心血管系统 、 免疫系统和生殖

系统 [ 4] 。汞进入体内后主要通过肾脏由尿液排泄。 因此 , 检

测尿液中的汞含量是衡量人体汞中毒程度的重要指标之一 ,

同时也是职业性汞暴露重要的生物学评价方法。 职业病诊断

标准规定尿液中汞安全限值为 0.010 mg/L, 因此 , 建立科学 、

高效的测定尿中痕量汞的方法很有必要。

尿汞的测定目前尚无统一的国家标准检测方法 [ 5] 。以往

测定尿汞消化尿样多采用常压湿法消化 , 由于易挥发损失 ,

回收率不理想;而双硫腙比色法操作繁琐 , 灵敏度低 , 重现

性差。近年来 , 微波消解作为一项先进的样品预处理技术 ,

已成功应用于多个领域的样品处理 [ 6 ～ 9] 。本文采用微波消解

技术进行样品预处理制备样品待测液 , 以利曼公司冷原子吸

收测汞仪进行检测 , 建立了适用于尿中痕量汞测定的方法。

该测定方法具有较好的线性 、 精密度 、 准确度 , 用国家级标

准物质贻贝 (GBW08571)进行验证 , 并且应用于尿液实际样

品的分析中 , 均取得了令人满意的结果。

1　材料与方法

1.1　材料

主要仪器包括 HYDRAAA测汞仪 (美国利曼-徕伯斯公

司), MK-Ⅱ型光纤压力自控密闭微波消溶样炉 、 XT-9800型

多用预处理加热仪和聚四氟乙烯消解罐 (均购自上海新拓微

波溶样测试技术有限公司);主要试剂包括汞标准溶液 GBW

(E) 08617 (1 000 μg/ml)由国家标物中心提供 , 氯化亚锡

(AR)由天津市瑞金特化学品有限公司生产 , 硝酸 (GR)、

双氧水 (GR)、 盐酸 (GR)由广州化学试剂厂生产 , 标准物

贻贝 (GBW08571)由国家标物中心提供。

1.2　方法

1.2.1　样品的前处理　将尿样彻底摇匀 , 准确量取 2.0 ml

尿样于聚四氟乙烯消解内罐中 , 加入 HNO3 2 ml, 盖上内盖 ,

将消化内罐放入消化外罐中 , 按照第一阶段压力 5 kg/cm2 、

120s, 第二阶段压力 10 kg/cm2、 180 s的程序消解 , 完毕后

取出 , 冷却后开罐。置于预处理加热仪 110 ℃加热约 40 min

左右进行赶酸。完毕定容至 10.0 ml比色管中 , 制得样品消化

液 , 并用去离子水代替尿样按同样步骤制备空白溶液。样品

溶液应无色透明。

1.2.2　还原溶液的配制　用 1 000 ml烧杯称取 100 g氯化亚

锡固体 , 再加入约 100 ml盐酸 , 置于电炉上加热 , 待溶解完

全后加入去离子水至 1 000 ml, 此即为还原汞离子所需的 10%

氯化亚锡溶液。同时加入数粒纯锡 , 以防止氧化。

1.2.3　汞标准系列制备　汞标准使用液 (100 μg/L):以

0.5g/L重铬酸钾-硝酸溶液将汞标准溶液 GBW (E) 08617

(1 000 μg/ml)逐级稀释至 100 μg/L即可。

吸取汞标准使用液 0、 0.10、 0.50、 1.00、 2.00、 3.00 ml

于 100 ml容量瓶中 , 补加 1+9硝酸至刻度 , 则汞标准系列的

浓度为 0、 0.10、 0.50、 1.00、 2.00、 3.00 μg/L。

1.2.4　仪器主要条件的设置　载气流量:0.6 LPM, 汞速:

5.0ml/min, 冲洗时间:40 s, 样品提取时间:20 s。

2　结果与分析

2.1　汞标准曲线

分别取汞标准系列 0.00、 0.10、 0.50、 1.00、 2.00、 3.00

μg/L在选定的实验条件下进行测定 , 测得其线性回归方程:

y=5 710.6x-56.358, 相关系数 r=0.999 9。可见 , 标准曲线

在 0 ～ 5 μg/L的范围内具有良好的线性。结果见表 1。

表 1　汞标准曲线

标准浓度 (μg/L) 0 0.1 0.5 1 2 3

响应值 -74 436 2 860 5 727 11 348 17 055

2.2　检出限

测定标准空白溶液 15次 , 以 DL=3 s进行计算 , 其中 DL

为检出限 , s为 15次测定的标准偏差 , s=0.005 4, 则测得的

检出限为 0.016μg/L。

2.3　准确度实验

2.3.1　标准物质比对　取标准物质贻贝 (GBW08571), 用
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微波消化方法进行处理 , 得到消化液进行测定。所测得的汞

含量为 0.064 μg/g[证书值 (0.067 ±0.004)μg/g] 。可见 ,

标准物质测定值在标准值允许误差范围内。

2.3.2　加标回收实验　在样品中加入不同含量标准溶液 , 分

别按前述方法测定样品本底和加标后样品 , 计算回收率:加

标回收率 (%) = (测得值 -本底值) ×100/加标量 , 再用

回收率来分析方法的准确度。测定的回收率范围为 91% ～

106%, 满足测定要求。结果见表 2。

表 2　汞加标回收率

编号
本底值
(μg)

加标量
(μg)

加标测定结果
(μg)

回收率
(%)

1 0.22 0.10 0.30 94

2 0.23 0.10 0.35 106

3 0.25 0.20 0.42 93

4 0.27 0.20 0.43 91

5 0.30 0.40 0.68 97

6 0.29 0.40 0.66 96

2.4　精密度实验

连续测定某尿液样品 5次 , 结果较为理想 , 见表 3。

表 3　精密度实验

1 2 3 4 5

浓度 c(μg/L) 7.51 7.68 7.72 7.48 7.21

　　求得其标准差为 0.20, 相对标准偏差为 2.7%, 满足测

定的要求。

3　讨论

本文采用微波消解技术制备样品待测液 , 以利曼公司冷

原子吸收测汞仪进行检测 , 建立了适用于尿中痕量汞测定的

方法。传统的消化方法存在较多缺点 , 湿法消化法需要耗用

较长的时间 , 不但人为误差多 , 回收率低 , 重复性差 , 试剂

用量大 , 而且劳动强度大 , 操作者极易受到酸及其他有害气

体的污染;而微波消解法具有消化时间短 (约 1 h), 试剂用

量少的优点 , 并以其密闭高效的消解方式保护了操作者的安

全 , 最大程度地减少了待测元素的损失。

冷原子吸收法由于具有进样体积小 、 灵敏度高的特点而

在国内外被广泛使用 [ 10, 11] 。但是由于汞元素具有比较强的吸

附性 , 因此所用的玻璃仪器需要彻底浸泡 , 冲洗干净 , 从而

避免 “记忆效应” 。尿样采集后 , 带回实验室最好立即测定 ,

在不加任何保存剂的情况下 , 于 4 ℃的冰箱中存放 1周。在

称取样品的时候 , 应尽可能将样品送至试管的底部 , 从而保

证酸能浸过样品 , 充分提取汞 , 如果不慎粘在管壁上 , 可通

过低温加热的方法使粘附的尿样流入管底 , 以减少测定的误

差。另外 , 微波加热是对试样进行有效地即时深层加热 , 并

且样品是在有多个大气压的密闭容器内进行 , 使消解时间大

幅度地缩短 , 所以要控制好消解强度及时间 [ 12 , 13] 。

为了保证实验具有良好的精密度和准确度 , 在仪器启动

之前 , 应当检查各路管道是否正确连接 , 蠕动泵的压块是否

压紧以确保管道中流液正常。同时 , 也要注意反应后的废液

能否正常排出。实验前最好对试剂做空白实验 , 检查试剂 、

实验用水是否符合要求。如果遇到试剂空白较高 , 要及时更

换含汞试剂 , 降低空白值 。实验过程中发现 , 常见的离子并

不会干扰测定 , 而载气流量 、 温度 、 湿度等对测定干扰较

大 , 尤其是当相对湿度大于 60%时误差更为明显 , 所以应

在相同条件下测定 , 最好能同批同时测定。 实验中要严格控

制实验室的环境条件 , 避免在受到汞蒸气污染的环境中进行

测定。

由于苯 、 丙酮 、 汽油等有机溶剂在 253.7 nm波长处有吸

收 , 干扰测定。因此 , 实验室中应无干扰测定的有机溶剂蒸

气。另外 , 本方法对于仪器的要求较高 , 需要拥有微波消化

仪和测汞仪等精密仪器。

4　结论

应用微波消解处理生物材料样品可以确保样品消化过程

中不会过量损失。冷原子吸收法测定尿液中的痕量汞 , 具有

操作简便 、 检出限低 、 重现性好 、 线性关系好 、 回收率高等

优点 , 适用于实际样品的测定 。
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