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	微波密消技术
	湘潭大学   化学系
	杨学群  编
	二OO二年十二月
	微波密消技术
	微波密消技术是 20 世纪末分析化学中的一个大命。它一方减了分析工作的劳动强度另一方提了分析的水平和。就是命放了生产力提了劳动生产的效率。
	我们回一下 50 多年来着科学技术的步 , 机械加工水平提 电子技术、 算机技术的猛发展研制出多先的分析仪器。就成份分析 , 有 AAS 、 ICP-AES、HPLC 等仪器。些仪器分析方法比化学分析法来灵敏度、准确度和精密度大有提检出更好尤其是分析度更
	怎样才加快消度、缩短制样的时已成为分析工作切希望决的。 微波密溶样技术生 , 并促成它发展。
	1975年Abu-samra 等次用微波炉湿法消了一些生物样品[1], 开始将微波加热技术应用到分析化学中。后也用于其他方微波取、微波灰化、微波有机合成等。到20世纪末世界发国家已经普用微波加热技术取代沿用已久的电热板技术推出一系列的微波加热备。如美国 
	微波密消大大缩短了溶样时使得仪器分析方法的优性更加发挥出来可是如添翼。人们称微波密溶样技术是20世纪分析化学中的一个大命因为它具有传统的溶样方法所无法比拟的优点。
	一、微波密消的优点
	1加热快、升温消力强大大缩短了溶样时。
	消各类样品可在几分—二十几分内完成比电热板消度快10-100倍。如凯氏定氮法消样 3-6小时用微波消只 9-18分快20倍左右。消多传统方法以消的样品如石。快消的原因来于微波对样品溶液的直接加热和罐内形成的温压。点我们后。
	2. 消溶剂少空白值低。
	消一个样品一只 15ml 的溶液只有传统方法用的几分之一。因为密消不会挥发损失不必为保持的体积继续加省了剂也大大低了分析空白值 , 减少了剂带入的杂元素的干扰空白值明显减小了。
	3. 免了挥发损失和样品的沾污提了分析的准确度和精密度回收率实得令人满意的结果。
	用密的消罐 免了样品中或在消程中形成的挥发性组份的损失保了测结果的准确性。也免了样品之的相互污染和外环境的污染于痕及纯分析和易挥发元素如As、Hg的检测。电热板上加热挥发性成分掉了空气中的灰尘等入烧杯或几个杯子溅出物相互污染。挥发损失少了剂带入的干扰元素
	4. 低了劳动强度改善了工作环境。
	去在电热板上煮消样品尽管有柜仍然是周围缭绕。不仅分析人员深受其害 也了实室内其他备。现在在密的罐中消挥发的大大减少有效的改善了分析人员的工作环境。由于消样品的度加快分析时缩短同时分析的准确度与精密度又得以提显的低了劳动强度提了工作效率。
	5. 省电的消低分析成本。
	微波密消不仅省剂省电。如消 1 克奶粉用 800W微波加热只8 分消完毕。用 1.5KW 的电热板加热 3 个小时不仅时缩短到1/22电也下到1/26低了分析成本。
	微波制样具有多优点使它具有极强的生命力。
	二、微波消的原理
	1. 什么是微波
	微波是一种电磁波是率在300MHz—300GHz的电磁波即波在100cm1mm围内的电磁波也就是波在红外线与无线电波之。微波波段中波在1-25cm 的波段专用于其余分用于电传。为了止民用微波功率对无线电、广播、电和等成干扰国上定工业、科学研究、医学及家用
	2. 微波的特性
	1 属材料不吸收微波只反射微波。如、、等。用属不板作微波炉的炉来回反射作用在加热物上。不用属容器放入微波炉中反射的微波对磁控管有损害。
	2 绝缘体可以微波它几乎不吸收微波的。如玻璃、瓷、塑料乙烯、乙烯、四氟乙烯、石、纸张等它们对微波是明的微波可以穿它们向前传播。些物不会吸收微波的或吸收微波极少。物吸收微波的强弱实上与物的复介电常数有关即损因子大吸收微波的力强[2]。家用微波炉容器大是塑料
	3极性分子的物会吸收微波属损因子大的物如水、等。它们的分子具有永久偶极矩(即分子的正电的中心不合)。极性分子在微波场中着微波的率快变换取向来回动使分子相互碰撞摩擦吸收了微波的使温度升。
	我们吃的物其中含有水份水是强极性分子因此在微波炉中加热。
	下我们可以一步理微波消样的原理。
	3. 微波消样的原理
	称取0.2克-1.0克的样置于消罐中加入约2mI的水加人的。常是用HNO3、 HCI、HF、H2O2等把罐盖好放入炉中。当微波样时极性分子微波率快变换取向2450MHz的微波分子每秒变换方向2.45×109次分子来回动与周围分子相互碰撞摩擦分子的总增加使
	1     常用的沸点
	的种类
	条      件
	HCL(37%)w/w
	HNO3(70%)w/w
	HF(49%)w/w
	王 水
	常压下的沸点℃
	110
	120
	108
	112
	0.7Mpa压力下的沸点℃
	140
	190
	175
	146
	可密溶样罐中的剂提供更的温度有利于样的消化。3搅拌。由于剂与样的极性分子在2450MHz电磁场中快的变化的电磁场变换取向分子互相碰撞摩擦相当于剂与样的在不断更新样不断接新的剂促使剂与样的化学反应加。交变的电磁场相当于搅拌器每秒搅拌 2.45×109 次提
	由此综合微波加热快、均匀、热、不断产生新的接。有时低反应活化改变反应动力学状况使得微波消力增强消多传统方法以消的样品。
	由上可知加热的快慢和消的快慢不仅与微波的功率有关与样的组成、浓度以及所用剂即的种类和用有关。把一个样在短的时内消完应择合的、合的微波功率与时。下介绍祥消的一方法。
	三、微波消样的方法
	建立对一种样的微波密消方法从三个方着手与择
	样品的称祥
	分样所用的种类及用
	微波加热的功率与时压力与温度的置
	在上时我们必对样有所了。因为祥在微波场中吸收微波的 、升温的快慢、产生压力的大小以及发生的化学反应的度和程度和样的组成、浓 度、性有关。
	因此在建立微波消方法时先对样的性有所了收有关信息。如1样品基体的组成和化学性2待测元素的性及含的估3有关此类样品的分方法、文献报导、工作经尤其是密消的应用。
	1. 样品的称样
	我们在称样时先后的检测方法。是用化学法、AAS法、ICP-AES法是其他方法。各种测定方法有不同的灵敏度和检测。求消定容后的浓度于检测。一于检测几倍几十倍更好RSD 就更小。同时祥品的均匀性和代性将影响检测结果的准确性。上两方希望称样不太小多一些好。
	用微波消有一方。从安全性来称祥少些好因为样与在密系统中反应产生的气体压力增大。样品多、产生的气体多压力就大。如果反应很激烈产生的气体常快使压力瞬增大就有引爆炸的危 所以制称样。 常无机样品称样为0.2-2 克有机样品为0.1g-1克。
	当然看密消的溶样罐的容积大小罐大的称样可多些。当加入后最初反应很激烈产生气体多时为了安全可以先在常压下反应待反应平缓后再放入微波炉中消。
	2. 消所用的种类和用
	消样的目的是样与反应把待测物变成可溶性物。如属元素变成可溶性盐成为离子状态存在于溶液中。的用以完成反应所即可。
	消样使用最广泛的是HN03、HCl、HF、HCl04、H202等。些是好的微波吸收体 它们在微波炉中的稳定性、沸点和汽压以及与样的反应我们应知下简单介绍。
	1HNO3比1.4270%水溶液w/w
	在常压下的沸点为120℃。在0.5MPa下温度可 176℃它的氧化电位显增大氧化性增强。对无机物及有机物氧化作用。属和合可用硝氧化为相应的硝盐 些硝盐常易溶于水。分属元素如Au、Pt、Nb、Ta、Zr不溶。Al 和Cr不易溶。硝可溶大分的硫化物。
	硝消化的主有机样品有料、植物、废水、合物等。
	2HCl1.1937%沸点110℃
	HCl不属于氧化剂常不用来消有机物。HCl在压与温度下可与多硅盐及一些溶氧化物、硫盐、氟化物作用生成可溶性盐。多碳盐、氢氧化物、磷盐、硼盐和各种硫化物盐溶。
	3HCl0472%沸点130℃
	是一种强氧化剂彻底分有机物。但氯直接与有机物接会发生爆炸因此常与硝组合使用。或先加入 HN03反应一段时后再加入HC104。HC104大在常压下的处理时使用少用于密消中慎使用。
	4HF38.3%沸点112℃
	在密容器中180℃会产生约 0.8Mpa 的分压有效地使硅盐变成可挥发的SiF4 留下其他测的元素。少HF与其他相结合使用可有效地止样品中待测元素形成硅盐。
	5H2O2(30%)沸点107℃
	氧化氢的氧化力介的度增加增加。H202 分产生的态活性氧对有机
	物的破坏特别有利。使用时常先加HN03处理后再加入H2O2 。
	6H2S041.8498.3%沸点 338℃
	硫是多有机组织、无机氧化物、合、属及矿石等的有效溶剂。它几乎可以破坏所有的有机物。但在密消时严格监控反应温度因为浓H2S04在到沸点温度时可熔化四氟乙烯内罐浓H2S04的沸点是338℃四氟乙烯的使用温度不 240 ℃。所以一不单独用H2S04是与HN03
	7HP041.7185%沸点158℃
	磷有低的气压在0.8MPa时温度可 240 ℃。热HP04 用于消些用HCl消时会使某些特定痕组分挥发损失的基合,磷可溶矿、氧化矿、炉渣等。
	以上介绍的是单独的一种在微波消时常常用两种或两种以上的组合混
	合使用消效果更好。常使用的混合有以下几种。
	水HCl:HNO3=3:1  v/v
	王水现现用。王水可用来溶多属和合其中包括、温合、合、、和族属等。植物体与废水也常使用它来消化。王水可从硅盐基中洗出分属但无法有效的加以完全溶。王水外硝和盐常以另外的比例混合在一使用 , 所的勒福特Lefort王水也叫王水是三份硝与一份盐的混合物。可用来溶
	HN03:H2S04, 常用的比例为 1:1(v/)
	种混的最温度仅比单纯HN03时的最温度10℃左右。温条件下易于形成
	硫盐络合物具有水和氧化的性。常在完成最初的消化后可加入H2O2 以完成消化。但是只有当液减少且冒S02气体后才添加H202 。用它消的样品有合物、及有机物。
	HN03:HF常用比例为51v/v
	用其他方法很处理的一些属和合与种混合反应溶。种混合对于溶属、、、、、及其合特别有效也可用来溶、及合、各种碳化物及氮化物、及矿石、硫化物矿石及各种硅盐。
	H2S04:H3P04常用的比例为1:1v/v
	此种混合可在低压下产生极的温度因此小心使用。H3P04的作用是充当助溶剂。用于消瓷尤其是一些含的瓷和火材料等。
	HN03 、HCl、HF混
	先制王水HCl:HN03=4:1,v/v再将王水:HF=7:3v/v制。或以HN03:HCI:HF=5:15:3制v/v。种混用于消合、矽盐、岩石、熔渣、 沸石、玻璃、瓷等。
	微波消样时注意以下几点
	1祥添加后不立即放入微波炉察加后样的反应。如果反应很激烈泡、冒气、冒烟等先放置一段时等待激烈反应后再放入微波炉升温。因为反应激烈的情况下将盖盖上密微波加热容易引爆炸。
	对加后初期反应很激烈的样一次加的不太多可将分几次加完。对于有的样品可将加入样中浸泡夜待到次日再放人微波炉中消效果会更好。
	2对于硫、磷等沸点应在低浓度以及严格温控的条件下使用。
	3应尽免使用氯。
	4由样品和剂组成的溶液总体积不 2Oml。
	5对具有突发性反应和含有爆炸组分的样品不放入密系统中消。如炸、乙快化合物、叠氮化合物、亚硝盐等物。
	以上对消所用的种类及性作了介绍 , 下介绍第三个内容。
	3. 微波加热的功率与时
	分样所的取决于样品的用、组成、剂的种类及用、容器的压温力以及炉内样品的个数。炉内样品个数多 所的微波功率大、时。密体系中介的离子强度和极性决定了加热度离子强度大体系升温快。在微波溶样时可用消把样品组成中一些低分子的有机物、原性强的有机物、具挥发性的物在常
	四、微波消仪器简介
	现在国外生产微波消仪器的厂家有很多其中以美国的CEM公司和意大利的尔斯公司生产售的最多。国外仪器的技术先带有动测温控温和动测压控压的功。所使用的最压力可1OMPa最使用温度可 300℃。但国外备价格昂3万美元一台。相比之下国产微波密消备然可使用的压力与温
	五、微波化学的崛
	20世纪30年代微波电子管的出现开创了微波技术的发展。第二次世界大战期与微波技术紧密相关的技术有了的发展。到1945年美国人发现了微波的热效应两年后制成了世界上第一台微波炉。1973年微波消技术次用于分析化学中开始了微波技术与化学相结合。人们到微波可以直
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