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微波消解-石墨炉原子吸收法测定新鲜樱桃中 
铜含量 

刘  静, 王北洪, 付伟丽, 李  强, 姚真真, 马智宏* 

(北京农业质量标准与检测技术研究中心, 农业部农产品质量安全风险评估实验室(北京), 北京  100097) 

摘  要: 目的  建立基于微波消解的前处理方法, 使用石墨炉原子吸收法检测新鲜樱桃中铜含量的方法。 

方法  采用微波消解法对新鲜樱桃样品进行前处理消解, 消解好的溶液使用石墨炉原子吸收光谱对其中的

铜元素含量进行定量测定。同时进行方法检出限、精密度、回收率的测试。结果  本试验确定的最佳消化

条件为: 樱桃样品的称样质量为 2 g, 由 8 mL HNO3和 2 mL H2O2组成的混合酸试剂。测得樱桃中铜含量为

0.27 mg/kg~4.32 mg/kg, 超过 96%的样品含量小于 2.0 mg/kg, 铜元素含量没有超过标准的要求。实际样品回

收率 97.7%~103.5%, 检出限 0.236 μg/L, 相对标准偏差 1.06%。结论  该方法测定新鲜樱桃中的铜含量操作

简便, 准确, 方法检出限、精密度、回收率均能满足实际的分析检测要求, 测定结果准确可靠, 可作为测定

樱桃中的铜含量的方法之一。 
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Determination of copper content in fresh cherry by microwave 
digestion-graphite furnace atomic absorption spectrometry 

LIU Jing, WANG Bei-Hong, FU Wei-Li, LI Qiang, YAO Zhen-Zhen, MA Zhi-Hong* 

(Beijing Research Center for Agricultural Standards and Testing, Risk Assessment Lab for Agro-products (Beijing), 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of copper content in fresh cherry by 

microwave digestion-graphite furnace atomic absorption spectrophotometry. Methods  Cherry was digested 

by microwave digestion, and determined copper content by atomic absorption spectrophotometer equipped with 

graphite furnace. The detection limits, precision and recovery rate were verified under preferred conditions. 

Results  The optimum conditions for the determination of this experiment included the following aspects: 2 g 

quality of sample, mixed acid reagent consisting of 8 mL HNO3 and 2 mL H2O2. Copper content in cherry were 

ranged from 0.27 mg/kg to 4.32 mg/kg. More than 96% of the sample content was less than 2.0 mg/kg. The 

content of copper element was lower than the limit value of the national standard. The recovery rate of samples 

was between 97.7%~103.5%. The method detection limit was 0.236 μg/L. The relative standard deviation (RSD) 

of the method was 1.06%. Conclusion  The advantages of this method are simple and accurate. From the 

detection limit, precision, recovery rate and the accuracy of the results, the method can be used for the detection 
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of copper content in real samples. 

KEY WORDS: microwave digestion; copper; graphite furnace atomic absorption; fresh cherry 

 
 

1  引  言 

铜是人体必需的一种微量元素, 在人体生长发

育中有十分重要的地位[1,2], 但是, 人体若摄入过多

的铜, 则会危害健康。樱桃色泽艳丽, 果肉柔软多汁, 

风味鲜美, 深受人们喜爱。随着人们健康意识的不断

提高, 对其安全性提出了更高的要求。测定樱桃中铜

含量, 有利于掌握和控制人体吸收的量, 为安全消费

提供科学依据。 

作为痕量分析技术的一种, 原子吸收光谱法具

有灵敏度高, 检出限低, 抗干扰能力强等优点, 目前

广泛应用于食品中重金属含量的检测分析。其中, 石

墨炉原子吸收法由于其原子化效率高, 广泛应用于

痕量金属元素的测定 [3,4]。目前 , 国家标准《GB/T 

5009.13-2003食品中铜的测定》中采用干灰化法进行

样品的前处理, 然而, 该方法存在消解时间长, 消化

不完全, 易造成损失等缺点[5-7]。相较于这种传统的

消解方法, 微波消解法作为一种新型的样品消解技

术, 具有快速、完全、污染少等特点, 已逐渐成为较

为理想的一种食品重金属的前处理方法[8-11]。本文采

用微波消解作为样品前处理方法, 利用石墨炉原子

吸收光谱法测定樱桃中的铜含量, 试验证明本法准

确、快速、灵敏, 可作为测定樱桃中的铜含量的有效

方法之一。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与设备 

原子吸收分光光度计(PinAAcle 900T型配石墨

炉及自动进样器, 美国PerkinElmer公司); 电子分析

天平 (XS205型 , 瑞士梅特勒公司 ); 微波消解仪

(ETHOS A型 , 意大利Milestone公司 ); 电热板

(EH20A型 , 北京莱伯泰科仪器股份有限公司); 石

墨管(端盖THGA型, 美国PerkinElmer公司); 铜空心

阴极灯 (美国PerkinElmer公司 ); 匀浆机 (B-400型 , 

瑞士步琦公司)。 

2.2  试剂与材料 

新鲜樱桃: 北京市场采购。 

超纯水(电阻率为 18.2 MΩ•cm@25 ℃, 北京中

扬永康环保科技有限公司) 

硝酸(BV-Ⅲ级, 北京化学试剂研究所) 

过氧化氢(优级纯, 西陇化工股份有限公司) 

所有玻璃器皿及消解内罐清洗后用 10%硝酸浸

泡过夜, 超纯水冲洗干净, 自然干燥后备用。 

铜标准溶液(GBW 08615, 1000 mg/L, 中国计量

科学研究院) 

硝酸钯(10000 mg/L, 美国 PerkinElmer公司): 使

用时用 0.2%硝酸稀释 10倍使用。 

生物成分分析标准物质(GBW 10021, 地球物理

地球化学勘察研究所)。 

2.3  试验方法 

2.3.1  样品处理 

样品采集后装入洁净的聚乙烯塑料袋, 置于保

温箱中低温运送至实验室内, 除去表面灰尘, 取可食

用部分切碎捣成匀浆备用。 

2.3.2  样品消解方法 

微波消解法: 准确称取匀浆后样品2 g(精确到

0.0001 g)至四氟乙烯消解内罐中, 加入混合酸, 盖上

消解罐内盖, 置于电热板上120 ℃预消解1 h, 待冷却

后套上消解罐外罐 , 安装好 , 放入微波消解仪中 , 

按微波消解程序进行消解。消解完成后待温度冷却

至小于60 ℃, 取出 , 置于电热板上150 ℃赶酸至

0.5~1.0 mL左右, 取出, 冷却至室温, 用0.2%的硝酸

溶液多次冲洗消解罐内壁, 将罐内溶液转移定容至

50 mL, 混匀待用。不加试样按以上步骤同时消解做

空白对照。 

2.3.3  仪器工作条件 

(1) 石墨炉工作条件 

测定波长: 324.75 nm; 灯电流: 15 mA; 狭缝宽

度0.7 nm; 背景校正方式: 塞曼效应; 测量方式: 峰

面积积分。 

原子吸收光谱仪升温程序见表1, 进样量为15 

μL, 基体改进剂为硝酸钯, 采用共进方式加入, 进样

量为5 μL。 

(2) 微波消解程序 

本研究的微波消解程序如表2所示。 
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表 1  石墨炉升温程序 
Table 1  The temperature program of graphite furnace 

步骤# 
温度

/℃ 
坡升时间/s 

持续时间
/s 

内部 

流量 

气体

类型

1 110 1 30 250 氩气

2 130 15 30 250 氩气

3 1200 10 50 250 氩气

4 2000 0 5 0 氩气

5 2450 1 3 250 氩气

 
表 2  微波消解程序 

Table 2  The procedure of microwave digestion 

步骤# 消解温度/℃ 消解/保持时间/min 消解功率/W

1 100 5 1000 

2 150 5 1000 

3 180 10 1000 

4 180 10 1000 

 
2.3.4  标准曲线绘制 

铜标准使用液: 吸取铜标准溶液(1000 mg/L)10 

mL于100 mL容量瓶中, 以硝酸(0.2%)定容至刻度。如

此经多次稀释成0、5、10、15、20、25 ng/mL浓度的

铜标准使用液。 

按照仪器工作条件, 以硝酸钯(1000 mg/L)为基

体改进剂, 采用自动进样方式, 进样量为 15 μL, 用

石墨炉原子吸收法测定铜标准使用液。以铜浓度为横

坐标 X, 以吸光度为纵坐标 Y 绘制铜标准曲线, 结果

见图1, 测得的标准曲线方程为Y=0.00381X+0.00017, 

线性系数 r2=0.9999。 

 

 
 

图1  铜标准曲线 

Fig. 1  The standard curve of copper 

2.3.5  样品中铜含量的测定 

称取制备好的样品, 使用微波消解法进行消解, 

转移定容后使用石墨炉原子吸收法测得其吸光度值, 

代入标准曲线的一元线性回归方程中, 计算样品消

化液中的铜含量。按如下公式计算:  

1 0( )

1000

 



C C V

X
m

 

式中: X——样品中铜含量, 单位为 mg/kg;  

C1——样品消化液中铜含量, 单位为 ng/mL;  

C0——空白消化液中铜含量, 单位为 ng/mL;  

m——样品质量, 单位为 g;  

V——样品消化液总体积, 单位为 mL;  

1000——换算系数。 

2.3.6  微波消解法条件优化 

(1)消化用混合酸的比例和用量对铜含量测定的

影响 

称取3 g的样品, 使用不同比例的混合酸(硝酸: 

过氧化氢=4.5:1(V:V), 硝酸: 过氧化氢=4:1(V:V)), 按

照微波消解程序进行消解, 测定样品中的铜含量。研

究混合酸加入量以及比例对石墨炉测定样品中的铜

含量的影响。 

(2)样品质量对铜含量测定的影响 

利用上述确定好的最佳比例用量的混合酸, 分

别称取不同质量的样品, 按照微波消解程序进行消

解, 测定样品溶液中的铜含量。研究样品不同的称取

质量对石墨炉测定样品中铜含量的影响。 

2.3.7  精密度试验 

根据本实验优化的最佳条件, 对生物成分分析

标准物质(GBW 10021)重复测定7次, 算出相对标准

偏差[12]。 

2.3.8  回收率试验 

随机选取一份樱桃样品, 取4组平行样, 每组做2

次平行。一组直接在本实验确定的最佳条件下消解, 

分别计算样品中铜的含量, 平均后算出样品中铜含

量, 另外3组分别加入10、20、30 ng/mL的铜标准液1 

mL(即含10、20、30 ng铜)进行消解, 测定后计算回收

率[13]。计算公式如下:  

2 1

3

100%


 
C C

P
C

 

式中: P——加标回收率, 单位为%;  

C1——样品浓度, 单位为ng/mL;  

C2——加标后样品浓度, 单位为ng/mL;  

C3——加标量, 单位为ng/mL。 
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2.3.9  检出限测定 

吸取样品的空白溶液, 使用石墨炉原子吸收重

复测定21次, 根据绘制好的标准曲线方程, 计算空白

溶液的标准偏差, 最后根据公式计算检出限[14]。计算

公式如下:  

3
 bS

MDL
b

 

式中: MDL——检出限;  

Sb——空白溶液的标准偏差(测定次数21次);  

3——置信水平为90%时, 检出限系数。 

3  结果与分析 

3.1  混合酸比例和用量 

参考周志、徐秋生、许敏伟等研究结果[15-18], 本

文使用不同比例的“硝酸-过氧化氢”混合酸(硝酸: 过

氧化氢=4.5:1(V:V), 硝酸 : 过氧化氢=4:1(V:V))消化

体系使用微波消解法按照相同的微波消解程序见表

2, 进行消解。 

多次试验结果表明, 使用8 mL硝酸+2 mL过氧

化氢进行消解能获得澄清透明, 无残渣析出, 消解完

全彻底的消解液。混合酸添加量较少时样品消解不完

全, 铜含量的测定值不准确, 消解液过多会增加罐内

压力过大, 影响最终结果, 另外根据微波消解系统的

要求, 消解液体积不能少于8 mL, 因此本文选择了

消解液用量为10 mL, 硝酸: 过氧化氢=4:1为混合酸

的最佳添加量。 

3.2  样品质量的选择 

从微波消解的原理分析, 微波可对样品内部直接

加热, 微波也能不借助介质的传导直接进入样品内

部。但是微波消解的效果会受样品量的影响, 样品量

过大时会导致罐内压力过大, 微波热损失增加, 消解

时间变长, 样品量过小会使得相应的样液中铜浓度无

法落在标准曲线横坐标的中间, 进而使得方法的准确

性降低, 影响最终结果。经过多次试验, 当样品量在 2 

g 左右时, 使用微波消解法, 按微波消解程序(见表 2)

消解 10 min, 样品消解完全, 消解液中的铜浓度正好

对应标准曲线横坐标的中间位置。 

3.3  精密度 

本文通过对生物成分分析标准物质(GBW 10021)

进行 7次重复分析测定, 做精密度试验。按微波消解

法进行消解, 采用石墨炉原子吸收法测定铜含量, 结

果见表 3。 

结果表明, 成分分析标准物中铜元素含量(标准

值为 8.7±0.5 mg/kg)为 8.63 mg/kg, RSD%为 1.06, 说

明本方法有较好的精密度。 

3.4  回收率试验 

随机选择一份樱桃样品, 在与测定样品相同的

条件下, 分别平行 2次加入不同量的铜标准溶液, 做

回收率试验。按微波消解法进行消解, 采用石墨炉原

子吸收法测定铜含量, 加标回收率见表 4 

结果表明, 加标回收率为 97.7%~103.5%, 说明

该方法回收率良好, 能够满足实际检测的需要。 

3.5  检出限 

按照微波消解方法, 采用石墨炉原子吸收法测

定, 对样品空白溶液进行 21 次重复测定, 测定本方

法检出限。测定结果 , 溶液中铜含量的检出限为

0.236 ng/mL。 

 
表 3  精密度试验结果 

Table 3  The results of precision experiment 

样品编号# 测定结果(mg/kg) 平均值(mg/kg) 标准参考值(mg/kg) 标准偏差(RSD) 相对标准偏差(RSD%) 

1 8.67 

8.63 8.7±0.5 0.092 1.06 

2 8.50 

3 8.72 

4 8.75 

5 8.65 

6 8.54 

7 8.60 
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表 4  樱桃回收率试验结果 
Table 4  The recovery results of cherry sample 

本底值(mg/kg) 加标量(ng/mL) 加标后(mg/kg) 回收率(%) 

0.88 

10 1.09 98.0 

10 1.10 101.0 

20 1.44 103.5 

20 1.32 101.5 

30 1.55 98.3 

30 1.53 97.7 

 

3.6  实际样品分析 

对北京市场采集的 63 份樱桃样品进行测定, 最

终测得樱桃中铜含量范围为 0.27~4.32 mg/kg。其中

只有一份样品含量小于 0.4 mg/kg, 占全部样品的

1.59%, 两份样品含量大于 2 mg/kg, 占全部样品的

3.17%, 含量范围在 0.4~0.5 mg/kg的样品占全部样品

的4.76%, 含量范围在0.5~1.0 mg/kg的样品占全部样

品的76.2%, 含量范围在1.0~2.0 mg/kg的样品占全部

样品的 14.3%。总体看, 超过 96%的样品含量小于 2.0 

mg/kg。参考《NY/T 844-2004 绿色食品温带水果》

中的规定, Cu≤10 mg/kg, 可以看出, 本次测定的樱

桃样品的铜含量较低, 全部远远小于上述标准的规

定, 可以放心食用。 

4  结  论 

通过试验, 确定样品称取质量为 2 g, 采用 8 mL

硝酸+2 mL 过氧化氢的混合酸比例, 使用梯度升温

的微波消解程序, 可以有效简化了操作过程, 提高实

际分析工作的效率。该方法检出限、精密度、回收率

均能满足实际的分析检测要求, 测定结果准确可靠。 
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