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摘要!本研究建立了半消解
C

电感耦合等离子体质谱法测定分心木中锰&铜&锶和钡元素"分析了消解液

种类&硝酸体积和消解时间对样品中微量元素回收率的影响%在优化的条件下"各待测元素的标准曲线

呈良好的线性关系"相关系数大于
*_DDD>

"检出限为
*_*#A

"

*_""

%

I

)

T

"相对标准偏差为
*_!+b

"

)_DDb

"平均加标回收率为
D+_Ab

"

"*D_#b

%使用该方法检测国家标准物质
QXc"**)*

柑橘叶"结果

均在标准参考值范围内%

,

检验表明"该方法与微波消解法的测定结果无显著性差异%该方法操作简

单&快速&结果准确"可为分心木中微量元素的检测提供方法参考%

关键词!半消解法#分心木#电感耦合等离子体质谱法!
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分心木别名胡桃衣&胡桃夹&胡桃隔&核桃

隔"为胡桃科植物胡桃!

X0

'

-&!*:1

'

$&T'

$果核

内的木质隔膜*

"

+

"具有利尿清热&补肾涩精&健

脾等功效*

)C#

+

"用于治疗肾虚&遗精滑泻&尿频遗

尿&慢性肾功能不全和慢性肾炎等疾病*

!

+

%分

心木中含有氨基酸&黄酮及其苷&生物碱&多糖&

鞣质等物质"同时还含有铁&锌&锰和铜等微量

元素%人体必需微量元素"如锰&铜&锶等对维

持人体生命活动具有重要作用#非必需微量元

素"如钡"在自然界中主要以二价化合物的形式

存在"其常见盐类"如氯化钡&碳酸钡和硫酸钡

等对人体有不同程度的毒副作用*

+

+

%非必需微

量元素常通过药物&水&食物进入人体"过量摄

入会危害人体健康%因此"分析分心木中的微

量元素对分心木的质量控制以及保障人体健康

具有重要意义%

目前"分心木的研究主要集中在有机成分

及其生物活性等方面*

)C#

"

@CA

+

"对微量元素的研究

较少"主要采用原子吸收光谱!

BB8

$法和原子

荧光光谱!

BF8

$法*

>

+等检测方法%

BB8

法和

BF8

法的分析速度较慢"批量样品分析时具

有局限性"相比之下"电感耦合等离子体质谱

!

U2RC78

$法可进行多元素和同位素的测定"

分析速度较快"拥有更低的检出限和更高的

灵敏度"已成为环境&化妆品&食品安全和医

药领域痕量元素分析的主流方法%传统的湿

法消解*

>

+前处理方法要求样品完全消解"存在

操作步骤复杂&耗时长&试剂消耗量大等缺

点%半消解法不需要将样品完全消解"有效

地减少了操作步骤&试剂用量和消解时间"广

泛应用于鱼肉*

D

+

&生食腌制海产品*

"*

+

&奶粉*

""

+

等食品的分析%

本工作拟对样品进行半消解处理"通过优

化消解酸的种类&硝酸的用量&消解时间等消解

条件"希望建立一种操作简单&低消耗且适用于

快速测定分心木中锰&铜&锶和钡等微量元素的

方法%
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实验部分
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仪器和设备

B

I

4&5/;AD**

电感耦合等离子体质谱仪(

美国
B

I

4&5/;

公司产品"配有八极杆碰撞反应

池 !

?\8

!

$系 统"

7066M-/;5.!_!

工 作 站#

HLM?8VR

微波消解仪(意大利
74&56;%/5

公

司产品#

$X)!VR

智能样品处理器(北京
T0P

L5:3

公司产品#

]4

I

4R\HR,.

石墨消解仪(加拿

大
82R8:45/:5

公司产品"配有
+*<T

带盖聚丙

烯消解管#

RV\HTBX23%.-6"2%<

9

&5;5

超纯

水仪(英国
HTQB

公司产品#

7T)*!L

)

*)

分析

天平(瑞士
75;;&5.L%&5J%

公司产品%

"D)

第
#

期
!!

杨
!

伟等(半消解
C

电感耦合等离子体质谱法测定分心木中锰&铜&锶和钡



?JE

!

材料与试剂

分心木(市售#柑橘叶!

QXc"**)*

)

Q8XC

""

$(地球物理地球化学勘查研究所产品%

多元素标准储备液!含
7/

&

2-

&

8.

和
X0

"

质量浓度均为
"**<

I

)

T

$(国家有色金属及电

子材料分析测试中心产品#内标混合溶液!

8:

&

Q5

&

\3

&

U/

&

\5

&

X4

"质量浓度均为
"**<

I

)

T

$(

国家有色金属及电子材料分析测试中心产品"

使用前用
!b

硝酸稀释至浓度均为
"<

I

)

T

#调

谐液!

25

&

2%

&

T4

&

7

I

&

L&

&

E

"质量浓度均为

"

%

I

)

T

$(美国
B

I

4&5/;

公司产品#

#*b

过氧化

氢!电子级$(苏州晶瑞化学股份有限公司产品#

@+b

硝酸!优级纯$(德国
75.:K

公司产品#实

验用水均为超纯水!电阻率
(

">7

)

.

:<

$%

?JC

!

实验方法

?JCJ?

!

标准溶液的配制
!

精密量取
"*<T

多

元素标准储备液至
"**<T

容量瓶中"用
!b

硝

酸定容"配制成质量浓度均为
"*<

I

)

T

的
7/

&

2-

&

8.

和
X0

标准中间液%精密量取
*

&

*_*+

&

*_"

&

*_)

&

*_+

&

"_*

&

)_*

&

+_*

&

"*<T

标准中间液

至
"**<T

容量瓶中"用
!b

硝酸稀释成各元素

质量浓度分别为
*

&

+

&

"*

&

)*

&

+*

&

"**

&

)**

&

+**

&

"***

%

I

)

T

的系列标准溶液%

?JCJE

!

仪器优化参数
!

射频功率
"++*c

#雾

化气流量
"_*"T

)

<4/

#辅助气流量
*_D*T

)

<4/

#

蠕动泵转速
*_".

)

6

#等离子气流量
"+_*T

)

<4/

#

采样深度
"*<<

#雾化室温度
)m

#氦气流量

+_*<T

)

<4/

#调谐模式(氦气模式#氧化物比率

#

)b

"双电荷比率
#

#b

#重复采样
#

次%

?JCJC

!

样品预处理
!

取分心木样品"先用自来

水冲洗"然后再用超纯水清洗干净"放入恒温干

燥箱"于
A*m

干燥
A)3

%粉碎后"过
>*

目标准

筛"装入塑料自封袋"室温下于干燥器中保存%

?JCJG

!

半消解法
!

称取
*_)

I

!精确至
*_***"

I

$

样品于
+*<T

聚丙烯消解管"加入
)<T

硝酸"

加盖但不旋紧%消解管置于石墨消解仪"于

")*m

加热消解
"*<4/

"消解完毕后取下消解

管"冷却至室温"将消解液转入
+*<T

容量瓶"

用少量超纯水冲洗盖子内部以及消解管内壁

#

"

!

次"合并洗涤液于容量瓶中"加水定容至刻

度"混匀"稍做静置"过
*_!+

%

<

聚醚砜滤膜"

待测%以相同的方法做空白实验%

?JCJI

!

微波消解法
!

称取
*_)

I

!精确至

*_***"

I

$样品于
>*<T

聚四氟乙烯!

RLFH

$

消解罐中"加入
+<T

硝酸"隔夜浸泡预消解"

次日加入
)<T

双氧水"置于微波消解仪中"按

照升温程序(以
)*m

)

<4/

从室温升至
")*m

"

保持
+<4/

"然后以
@m

)

<4/

升至
"+*m

"保持

+<4/

"最后以
!m

)

<4/

升至
"D*m

"保持
)*<4/

%

消解完毕"冷却"取出消解罐于
"!*m

加热赶酸

至溶液剩余
"

"

)<T

"取下消解罐"冷却至室

温"将消解液转入
+*<T

容量瓶"少量纯水冲

洗消解罐
#

"

!

次"合并洗涤液于容量瓶中"加

水定容至刻度"混匀"待测%用相同的方法做空

白实验%

E

!

结果与讨论

EJ?

!

消解过程的优化

称取
*_)

I

!精确至
*_***"

I

$样品"设置

消解温度为
")*m

*

")C"!

+

"对消解液的种类&用量

图
?

!

不同消解体系对锰%铜%

锶和钡回收率的影响"

( G̀

#

7#

@

A?

!

S66*82"6!#

@

*12#",'*&

@

*,21

",29*'*8"5*'#*1"6U,

$

H%

$

/'&,![&

"

( G̀

#

和消解时间进行优化%

EJ?J?

!

消解液种类的优化
!

称取
*_)

I

!精确

至
*_***"

I

$柑橘叶标准物质于
+*<T

聚丙

烯消解管%分别加入
)<T

硝酸"硝酸
C

双氧水

!

"e"

"

"e#

"

#e"

"

BeB

$消解液"考察不同

类型的消解试剂对样品中各待测元素回收

率*

"+

+的影响"结果示于图
"

%可知"采用
"e"

"

"e#

硝酸
C

双氧水处理样品的回收率相当"但

锰和铜的回收率低于硝酸#采用
#e"

硝酸
C

双

氧水消解"锰的回收率低于硝酸#采用硝酸消

解"各待测元素的回收率在
D!_Db

"

"*#_@b

之间"所测结果均与标准参考值吻合%因此

)D)
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选择硝酸为消解液%

EJ?JE

!

硝酸用量的优化
!

称取
*_)

I

!精确至

*_***"

I

$柑橘叶标准物质于
+*<T

聚丙烯消

解管"分别加入
"

&

)

&

#<T

硝酸溶液"考察不同

体积的硝酸对样品中各待测元素回收率的影

响"结果示于图
)

%结果表明"采用
)<T

硝酸

消解样品"

!

种元素的回收率接近
"**b

%因

此"本实验选择
)<T

硝酸%

图
E

!

不同加酸体积对锰%铜%

锶和钡回收率的影响"

( G̀

#

7#

@

AE

!

S66*82"6FWR

C

5")%3*

",29*'*8"5*'#*1"6U,

$

H%

$

/'&,![&

"

( G̀

#

图
C

!

不同消解时间对锰%铜%

锶和钡回收率的影响"

( G̀

#

7#

@

AC

!

S66*82"6!#

@

*12#",2#3*

",29*'*8"5*'#*1"6U,

$

H%

$

/'&,![&

"

( G̀

#

EJ?JC

!

消解时间的选择
!

称取
*_)

I

!精确至

*_***"

I

$柑橘叶标准物质于
+*<T

聚丙烯消

解管"加入
)<T

硝酸溶液"分别设定消解时间

为
"

&

+

&

"*

和
)*<4/

"考察消解时间对各元素

回收率的影响"结果示于图
#

%可见"样品消解

"*<4/

后"

!

种元素的回收率变化不大"标准偏

差较小"表明样品中各元素已基本提取完全"试

样重复性良好"因此选择消解时间为
"*<4/

%

EJE

!

干扰及消除

由于分心木中钾&钙&钠等元素的含量较

高*

>

+

"且待测溶液中含有大量未消解完全的有

机物"会导致
7/

&

2-

&

8.

&

X0

受到一定的基体

干扰%消除基体干扰的方法有基体匹配&内标

法和标准加入法等"其中内标法较为常见"实验

中使用蠕动泵和
L

型混合三通在线引入内标

溶液校正分析信号短期或长期的漂移"有效补

偿和校正了基体效应*

"@

+

%依据内标元素的选

择原则*

"A

+

"待测元素
7/

&

2-

&

8.

&

X0

分别选择

!+

8:

&

A)

Q5

&

"*#

\3

和""+

U/

作为内标元素%

本实验中"测定
7/

&

2-

&

8.

&

X0

元素的质

谱干扰主要是由同量异位素和多原子离子造成

的%例如(

8.

元素有>!

8.

&

>@

8.

&

>A

8.

&

>>

8.

共
!

种

同位素"其中>!

8.

&

>@

8.

&

>A

8.

易受同量异位素

>!

W.

&

>@

W.

&

>A

\P

的干扰#

X0

元素有"#*

X0

&

"#)

X0

&

"#!

X0

&

"#+

X0

&

"#@

X0

&

"#A

X0

&

"#>

X0

共
A

种同位素"其

中"#*

X0

&

"#)

X0

&

"#!

X0

&

"#+

X0

&

"#@

X0

&

"#>

X0

易受同量

异位素"#*

f5

&

"#)

f5

&

"#!

f5

&

"#@

f5

&

"#>

T0

&

"#>

25

的

干扰%依据丰度大&灵敏度高&干扰小的原

则*

">

+

"选取++

7/

&

@#

2-

&

>>

8.

和"#A

X0

为待测元素

的同位素"可以有效减少同量异位素的干扰%

潜在的多原子离子对待测元素的干扰表现为

#@

B.

">

?

"

M

&

!*

B.

"!

(

"

M

&

#D

W

"@

?

对++

7/

的干扰"

!*

B.

)#

(0

&

!@

20

"@

?

"

M

&

R?

)

&

#@

B.

"!

2

")

(

"

M

对

@#

2-

的干扰"

!*

B.

#)

8

"@

?

&

!A

L4

!"

W

对>>

8.

的干扰"

")"

8P

"@

?

对"#A

X0

的干扰%本实验仪器配有第

四代八极杆碰撞)反应池系统"采用
M5

气碰

撞模式可有效消除多原子离子质谱干扰%

EJC

!

方法学考察

EJCJ?

!

线性和检出限
!

分别配制
*

"

"**

%

I

)

T

铜"

*

"

+**

%

I

)

T

锰&钡"

*

"

"***

%

I

)

T

锶的

混合标准系列溶液"以各元素的浓度为横坐

标"待测元素与所选内标元素响应信号的比

值为纵坐标进行线性回归%取空白溶液连续

重复测定
""

次"以其测定结果标准偏差的

#

倍对应的质量浓度为检出限%各元素的线

性范围&标准曲线方程&相关系数和检出限列

于表
"

%可见"在相应的线性范围内"各元素

的线性关系良好"相关系数大于
*_DDD>

"检

出限为
*_*#A

"

*_""

%

I

)

T

"能够满足待测元
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第
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素的检测要求%

EJCJE

!

方法精密度和加标回收率
!

称取
@

份

*_)

I

!精确至
*_***"

I

$分心木样品"按
"_#_!

节条件处理"测量结果的相对标准偏差!

\8]

$

即为方法的精密度%另称取
)"

份样品"对每个

元素进行高&中&低
#

个浓度水平的加标回收实

验"每个加标浓度做
#

个平行测试"结果列于

表
)

%可见"各元素的精密度为
*_!+b

"

)_DDb

"

平均加标回收率为
D+_Ab

"

"*D_#b

"方法的

精密度和加标回收率良好%

表
?

!

线性范围%标准曲线方程%相关系数和检出限

.&<)*?

!

+#,*&'#2

0

'&,

@

*1

$

'*

@

'*11#",*

:

%&2#",1

$

8"''*)&2#",8"*66#8#*,21&,!!*2*82#",)#3#21

元素

H&5<5/;6

线性范围

T4/50..0/

I

56

)!

%

I

)

T

$

标准曲线方程

\5

I

.5664%/5

[

-0;4%/6

相关系数

2%..5&0;4%/:%5114:45/;6

检出限

T?]6

)!

%

I

)

T

$

7/ *

"

+**

;

a*_*)#"Mj*_*#"> *_DDDD *_""

2- *

"

"**

;

a*_")>AMj*_*A"! "_**** *_*#A

8. *

"

"***

;

a!_+*#)l"*

k!

Mj"_#>D#l"*

k!

"_**** *_*+*

X0 *

"

+**

;

a*_**"AMj*_**)# *_DDDD *_*>#

表
E

!

方法精密度和回收率

.&<)*E

!

Q'*8#1#",1&,!'*8"5*'#*1"629*3*29"!

元素

H&5<5/;6

初始值

U/4;40&Y0&-56

)

!

<

I

)

K

I

$

相对标准偏差

\8]6

)

b

!

!a@

$

加标量

BJJ5JY0&-56

)

!

<

I

)

K

I

$

测定值

7506-.5JY0&-56

)

!

<

I

)

K

I

$

平均回收率

BY5.0

I

5

.5:%Y5.456

)

b

7/ +#_! *_!+ )+_* AA_> DA_@

+*_* "*)_D DD_*

A+_* "#*_+ "*)_>

2- @_D) )_D@ #_A+ "*_@ D+_A

A_+* "!_! D>_+

"+_* )"_@ DA_#

8. "@_D )_DD A_+* )+_* "*D_#

"+_* #)_> "*@_A

))_+ !*_A "*@_)

X0 ))_> *_A@ "+_* #A_# D@_A

))_+ !!_D D>_)

+*_* A#_" "**_@

EJCJC

!

标准物质分析
!

称取
#

份
*_)

I

!精确

至
*_***"

I

$柑橘叶标准物质"按
"_#_!

节条

件处理"测定结果列于表
#

%可见"各元素的测

定值与标准参考值吻合"表明方法的准确性

良好%

EJG

!

样品含量的测定

分别用半消解法和微波消解法对市售两种

分心木样品进行前处理"测定结果的比较采用

,

检验法*

"D

+

"结果列于表
!

%查表可知"

,

*_*+

"

"*

a

)_)#

"

,实验值
#

,

*_*+

"

"*

"故以
*_D+

的置信度认为

两种消解方法平均值之间无显著性差异%

表
C

!

标准物质分析结果"

( C̀

#

.&<)*C

!

;,&)

0

2#8&)'*1%)21

"612&,!&'!3&2*'#&)

"

( C̀

#

元素

H&5<5/;6

标准参考值

8;0/J0.J.515.5/:5

Y0&-56

)!

<

I

)

K

I

$

测定值)

7506-.5JY0&-56

)

!

<

I

)

K

I

$

7/ #*_+i"_+ )D_@i*_"

2- @_@i*_+ @_#i*_)

8. "A*i"* "@Di*_+

X0 D>i@ "*"i*_#

!!

注(

)

为,平均值
i

标准差-
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表
G

!

两种方法处理分心木的结果"

( K̀

#

.&<)*G

!

H"3

(

&'&2#5*'*1%)216"'29*!*2*'3#,&2#","6U,

$

H%

$

/'&,!

[&#,B#&

(

9'&

@

3&a%

@

)&,!#17'%82%1<

0

2>"3*29"!1

"

( K̀

#

样品

80<

9

&56

元素

H&5<5/;6

半消解法)

85<4CJ4

I

56;4%/

)

!

<

I

)

K

I

$

微波消解法)

74:.%Z0Y5C06646;5J

J4

I

56;4%/

)!

<

I

)

K

I

$

,

实验值

,CHO

9

5.4<5/;0&

分心木
" 7/ #@_)i*_+ #@_"i*_+ *_#!

2- A_DDi*_)+ >_"*i*_) *_>!

8. ">_*i*_@ "A_Ai*_# "_*D

X0 )+_*i*_! )!_Di*_+ *_#>

分心木
) 7/ +)_*i"_! +"_Di*_D *_"!

2- @_)Di*_)# @_!!i*_"" "_!!

8. )*_*i*_A "D_#i*_! )_")

X0 ))_+#i*_@+ ))_!Di*_#D *_")

!!

注(

)

为,平均值
i

标准差-

C

!

结论

本研究建立了半消解
CU2RC78

法测定分心

木中
7/

&

2-

&

8.

和
X0

等
!

种微量元素%通过

优化消解条件获得元素的最佳消解效果%选择

内标法和碰撞反应池技术消除了基体效应和质

谱干扰"通过对样品进行重复性实验和加标回

收实验"验证了该方法的精密度和准确性"采用

国家标准参考物质
QXc"**)*

柑橘叶进一步

验证了方法的准确性"通过与微波消解法对比"

验证了方法的可靠性%
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