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干灰化结合偏硼酸锂碱熔灰分
MSO1GIH

测定

生物样品中的硅铝等元素

孙德忠!何红蓼!温宏利!马生凤!巩爱华!殷绍泉

国家地质实验测试中心!北京
!

#,,,<=

摘
!

要
!

探讨不同种类生物样品中
-8

和
7&

等
#,

种元素的测定方法!采用干灰化结合偏硼酸锂碱熔灰分的

前处理方法!用电感耦合等离子体原子发射光谱法%

[XS*7N-

&同时测定试样中
-8

和
7&

以及
X4

!

T

W

!

F.

!

(4

!

S

!

T5

!

-1

!

D8

"方法检出限
-8

为
,'#+

$

W

,

Aa

I#

!

7&

为
,',<

$

W

,

Aa

I#

"用国家一级标准物质

\_],=@,?

%杨树叶&!验证了方法的准确度及精密度!

-8

和
7&

的测定的准确度%

QN

&分别为
I,',<g

和

I<g

!

-8

和
7&

测定的方法精密度均小于
<g

!该方法已用于新研制的系列生物标准物质的定值!并取得满

意结果"

关键词
!

偏硼酸锂碱熔$

-8

$

7&

$

[XS*7N-

$生物样品

中图分类号!
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!

基金项目!国土资源地质大调查项目%
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&资助

!

作者简介!孙德忠!女!
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年生!国家地质实验测试中心高级工程师
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引
!

言

!!

-8

能促进人体骨的代谢!从而起到强壮骨骼的作用!还

可以防治心脑血管疾病!具有降压抗衰老功能!而游离
-8>

!

是引起矽肺的主要物质(

#

)

"

7&

的生物地球化学行为对许多科学领域的研究有较大

的影响!环境中
7&

的生态学效应是引人注目的课题"随着

对环境酸化问题的深入研究!人们发现
7&

浓度的增加是造

成鱼类和大量水生物死亡的致毒因子(

!

!

<

)

"微量
7&

与人体

健康的关系已引起普遍关注!已发现
7&

化合物能引起皮炎#

支气管哮喘及
7&bC.8A.1

2

2

病(

?

)

!

7&

还累积在人体组织中引

起老年痴呆症(

+

!

@

)

!因此生物样品中痕量
-8

和
7&

的准确测

定!对于医学#有毒物质研究和控制都是相当重要的(

=

)

"

然而!

-8

和
7&

都属两性元素!采用常规的生物样品处

理方法即湿硝化法或干灰化后酸溶!都溶解不完全!易造成

结果偏低(

"

)

"而直接碱熔引入大量熔剂!造成高空白值!并

因溶液含盐量高而要求进行高倍稀释!从而导致方法检出限

高(

;

)

"因此样品的前处理一直是个难题"本实验采用干灰化

结合偏硼酸锂碱熔灰分的前处理方法!利用等离子体光谱

仪!能定量分析生物样品中的
-8

!

7&

!

X4

!

T

W

!

F.

!

(4

!

S

!

-1

!

D8

!

T5

等元素!经不同种类生物样品国家标准物质验

证!结果满意"

#

!

实验部分

%$%

!

仪器及主要试剂

#'#'#

!

仪器

[Q[-*7K$7(D7\N

全谱直读等离子体发射光谱仪%美

国
D97

公司&!波长范围'

#=!

"

#,+,5A

!

+#!j+#!X[K

检

测器!玻璃同心雾化器!旋流雾室!仪器工作参数见表
#

"可

调温电热板!马弗炉!医用数控超声波清洗器"容积
<,Aa

铂金坩埚!用光谱纯石墨棒车制为内径
#!AA

!壁厚
<AA

!

高
!?AA

的小坩埚!容积
#,Aa

瓷坩埚"

#'#'!

!

主要试剂及生物样品标准物质

优级纯的硝酸#盐酸"分析纯偏硼酸锂 %

a8_>

!

,

"̂

!

>

&!在铂金皿中灼烧脱水!磨碎后备用"国家一级标准

物质
\_],=@,!

%灌木枝叶&#

\_],=@,<

%灌木枝叶&#

\_],=@,?

%杨树叶&#

\_],=@,+

%茶叶&#

\_]#,,#,

%大

米&#

\_]#,,##

%小麦&#

\_]#,,#!

%玉米&#

\_]#,,#<

%黄

豆&#

\_]#,,#?

%圆白菜&#

\_]#,,#+

%菠菜&#

\_]#,,#@

%茶 叶&#

\_]#,,#=

%奶 粉&#

\_]#,,#"

%鸡 肉 粉&#

\_]#,,#;

%苹果&%国土资源部物化探所研制&

(

#,

)
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仪器工作条件

为了便于进行多种元素同时测定!通过优化实验选择了

如下工作条件%见表
#

&"
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参数 设定值 参数 设定值

QF

功率-
] ##+,

雾化器压力-
)

28 !"

蠕动泵转速-%

1

,

A85

I#

&

#<,

辅助气流量-%

a

,

A85

I#

&

#',

短波积分时间-
2 !,

冷却气流量-%

a

,

A85

I#

&

#+

长波积分时间-
2 #,

溶液提升量-%

Aa

,

A85

I#

&

!',

%$=

!

样品的处理方法

将样品于
",i

烘干
?C

!根据样品的灰分的百分含量

%见表
!

&估算样品称样量%使灰分尽量在
<,A

W

以下&!精确

称取样品!置于铂金坩埚中!在电热板上预灰化至无烟后取

下!再放入马弗炉升温至
@,,i

灰化
<C

后取出!转入碳棒

车制石墨埚!并把装有样品的石墨埚放入磁坩埚中!如灰质

疏松先把灰倒入净称量纸中直接小心转移至石墨埚中!如灰

质较硬!把灰倒入净称量纸!用称量纸将灰包裹好后!隔纸

把样品碾碎后再用干净毛刷转移至石墨埚中!按质量比
?h#

%熔剂
h

熔质&的比例覆盖
a8_>

!

#!,A

W

!混匀"放入已升温

至
#,,,i

的马弗炉中熔
#+A85

取出!于熔融状态倒在已装

有约
#,Aa+g

王水!容积为
+,Aa

的玻璃烧杯中!使高温

的样品熔融体骤冷裂成碎片!并马上将烧杯放入超声清洗器

中!利用超声溶解样品!如采用加热来加速溶解或没有立即

进行超声溶解!由于溶液局部碱性过强或受热不均匀!

-8

会

以
-8

酸的形式析出(

##

)

!熔珠完全溶解后用
+g

王水转移至

!+Aa

比色管中!再加入
#AaX6

内标溶液!定容至刻度"

%$>

!

标准溶液的配制

浓度
!+,

$

W

,

Aa

I#的
X6

作为内标溶液"标准及内标元

素
-8

!

7&

!

X4

!

T

W

!

F.

!

(4

!

S

!

-1

!

D8

!

T5

!

X6

均采用光谱

纯或优级纯配制!标准贮备液均为
#,,,

$

W

,

Aa

I#

"标准溶

液用标准贮备液逐级稀释而成!

-8

!

X4(4

!

T

W

!

S

的标准溶

液浓度均为
#,,

$

W

,

Aa

I#

!并加入内标溶液
X6

!使其最后

浓度和样品一致!

7&

!

F.

!

-1

!

D8

!

T5

标准溶液浓度均为
#,

$

W

,

Aa

I#

"由于采用偏硼酸锂熔样!样品溶液中引入了大

量的锂盐!因此在配制标准溶液时!加入了与样品溶液相当

的偏硼酸锂!并加入一定量的王水!以便保证标准溶液的基

体和酸度与样品溶液基本一致"以试剂空白溶液作为低点!

配制的标准溶液为高点对等离子体光谱仪进行标准化!然后

对样品进行测定"也可用标准物质与样品同时进行化学处

理!制备成溶液作为校准曲线的高点"

!

!

结果与讨论

:$%

!

不同种类生物样品的灰分和称样量

由于熔质和熔剂比例是一定的!并且最后样品测试溶液

的基体要和标准溶液匹配!即偏硼酸锂的浓度一致!所以要

根据样品的灰分来估算称样量"表
!

列出了一些生物样品的

灰分和本方法的大致称量样%以干样计&"对于未知样品!可

以尽量多取样!灰化后!对灰分恒重并压碎混匀后取大约
<,

A

W

碱熔"

:$:

!

溶剂和溶质比的确定

对于一般
-8

酸盐地质样品!熔剂和熔质的质量比为

%

!'+

"

+

&

h#

!但考虑到生物样品的灰分含
-8

比岩石样品低

得多!而且经过高温煅烧!可以尽量减少熔剂量!以减少试

剂空白和测试溶液的含盐量!经过实验确定溶剂和溶质的质

量比为
?h#

!熔融体不沾石墨坩埚!且最后的样品溶液澄清

透明!说明样品熔得比较彻底"

&*<-(:

!

&'(9.06(063./*3'*026'(+*33./6(36

,

.;6".0"0

2"//(;(06]"023./<".-.

#

"9*-3*+

,

-(3

%

9*-98-*6(2<

7

2;

7

3*+

,

-(3

&

!!

类别 灰分-
g

称样量-
W

精粮%大米!小麦!玉米&

"

#

"

<

豆类
"

+

"

!

植物%根茎叶&

"

#,*#+

"

,'!

乳制品%奶粉&

"

+

"

!

肉类
"

+

"

!

果实类
"

+

"

!

毛发类
"

+

"

!

:$=

!

灰化温度的选择

有的种类的生物样品%如鸡肉!粮食等&

@,,i

长时间也

不能完全灰化!灰分仍呈黑色!通过实验发现即使样品没有

完全灰化!对结果影响也不大"这是因为残留的有机物经过

第二次
#,,,i

的高温融熔!能够完全去除"灰化温度太高

会使样品灰分板结!不利于和溶剂的充分混匀"而温度太

低!使灰化时间变长!并且有机物残留太多!不利于样品的

转移和溶剂加入量的准确计算"通过实验发现大多数的生物

样品在
@,,i

时基本上能彻底灰化"

:$>

!

分析元素的校准

未知样品元素浓度采用外标法!既可采用人工合成标准

溶液%人工合成标准溶液需与样品溶液同天配制&!也可采用

天然标准并加入内标!实验证明用这两种外标法所得的结果

并无明显差别"本工作采用国家一级标准物质
\_],=@,<

%灌木枝叶&#

\_],=@,?

%杨树叶&或
\_],=@,+

%茶叶&作为

参考标准的高点进行标化!与人工合成多元素标准溶液相

比!采用同类型天然标准物质制备标准溶液具有制备简单!

流程相同!可扣除同一本底"并可有效减少系统偏差等优

点!但其不足之处是元素的推荐值与真值之间的偏差将被未

知样品继承(

#!

)

!所以要尽多制备几个校准用标样!以验证校

准过程的准确"为了校正基体效应以及仪器和进样系统的波

动影响"本工作实验了在样品和制备的天然标准样品溶液和

人工合成多元素标准溶液中加入内标元素
X6

!结果的精密

度较理想"

:$?

!

方法的准确度和精密度实验

分别称取在同一实验室!由同一操作者使用相同设备!

按本方法
#,

次独立测定
\_],=@,?

%杨树叶&!得到本方法

精密度!见表
<

"

:$C

!

分析线及方法检出限

本法报出的检出限是连续对测定
#,

个不同空白批次的

空白溶液!取其
<

倍标准偏差%

8

&所得浓度为各元素的方法

检出限(

#<

)

"各元素的分析线#空白平均值及方法检出限列于

@;#

光谱学与光谱分析
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表
?

"

!!

由于不同种类的生物样品灰分差异很大%见表
!

&!所以

称样量不同!样品的稀释倍数也不同"表
<

所列各方法检出

限以溶液的浓度%

$

W

,

Aa

I#

&表示"粮食类样品灰分少!说明

无机元素含量低!有机物含量高!由于有机物可以通过灰化

除去!因此可以加大称样量!从而降低检出限!这是本方法

和其他直接测量方法如波长色散
Z

荧光%

]KZQF

&!中子活

化%

[(77

&

(

#?

!

#+

)相比的优势之一"

&*<-(=

!

R*6*./*998;*9

7

*02

,

;(9"3".0

元素 平均值-%

$

W

,

W

I#

&

Q-K

-

g

标样推荐值
QN

-

g

X4

&

#'"; !'" #'"#M,'#< ?'!

T

W

&

@'@; <'! ,'@+M,',+ <

-8

&

,'=# !'" ,'=#M,'," I,',<

7& #,,; <', #,?,M@, I<

F. !"! ?'@ !=?M#= !'"

T5 ??'+ !'< ?+M? I#'!

(4 !!# <'" !,,M#< #,

S #=<? !'" #@",M@, <'!

-1 #@+ !'; #+?M; ='!

D8 #"'? !< !,'?M!'! I;'@

!!

注'

&

元素含量单位为
g

:$E

!

共存无机元素干扰及波长的选择

本实验把生物样品灰化再用偏硼酸锂熔融后!样品只剩

下无机元素基体!而生物样品的无机元素基体比较简单!且

经过高倍稀释后!溶液的主基体为熔剂偏硼酸锂!通过文献

(

#@

)可知!锂对大多数元素的影响并不很大!测定时对背景

进行自动扣除!并采用仪器中设计的离峰法校正"测定时!

由于不同种类生物样品的
-8

!

X4

!

T

W

!

S

!

(4

等含量相差较

大!应选择灵敏线和次灵敏线测定!最后根据同种类型标准

样品的测定结果来确定谱线"

&*<-(>

!

G0*-

7

3"3-"0(*022(6(96".0-"+"6

元素
分析线

-

5A

空白平均值

-%

$

W

,

Aa

I#

&

检出限

-%

$

W

,

Aa

I#

&

-8 !#!'? ,'#= ,'#!

-8 !+#'@ ,'#+ ,'#!

7& <;@'# ,',<# ,',!,

F. !?,'? ,'#; ,'!,

X4 #"<'" ,'#? ,'#@

X4 <#='; ,'#= ,'#=

T5 !@,'+ ,',,@ ,',,+

T

W

!"+'! ,',<@ ,',<<

T

W

<"<'" ,',?, ,',+!

(4 +";'+ ,'#! ,',;=

S !#<'@ ,',!@ ,',+#

-1 ?,='= ,',,# ,',,#

D8 <<?'; ,',#= ,',++

:$D

!

不同种类的生物标准物质分析结果

作者采用这种方法参与了地矿部物化探所最近研制的不

同种类的生物样品成分分析国家标准物质的定值工作(

#,

)

!

所得的结果平均值%各平行
?

份&见表
+

"

&*<-(?

!

&'(*0*-

7

6"9*-;(38-63/.;2"//(;(06<".-.

#

"9*-;(/(;(09(+*6(;"*-3

%

%

#

,

#

A%

&

元素
\_]#,,#,

大米
\_]#,,##

小麦
\_]#,,#!

玉米
\_]#,,#<

黄豆
\_]#,,#?

圆白菜

平均值 推荐值 平均值 推荐值 平均值 推荐值 平均值 推荐值 平均值 推荐值

-8

&

,',!! ,',!+ ,',,+ ,',," ,',,= ,',," ,',##

%

,',#<

&

,',#" ,',!?

7&

&

,',<= ,',<= ,',,; ,',## ,',!; ,',<< ,',+<

%

,',?=

&

,',#=+ ,',#@@

X4

&

,',,; ,',## ,',<, ,',<? ,',,+# ,',,++ ,'#<; ,'#+< ,'@;@ ,'=,

T

W

&

,',<? ,',?# ,',?# ,',?+ ,',#+ ,',#" ,'!#; ,'!< ,'!<, ,'!?#

F. "'= ='; #?'" #"'= ;'!# #<'< #<, #<; ##? ;"

T5 #<'? #= ?'+ +'? #'#+ #'++ !?', !" #;'< #"'=

(4 !,'! !+ #?'@ #= #<';

%

#,

&

#!'?

%

#+

&

#'#!

&

#',=

&
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:$F

!

关于有机
H"

问题

文献(

#=

)提到生物样品所含的有机硅%聚硅氧烷&具有挥

发性!灰化时可能会导致损失"而本实验分别采用国家一级

标准物质
\_],=@,<

%灌木枝叶&#

\_],=@,?

%杨树叶&或

\_],=@,+

%茶叶&作为参考标准的高点进行标化和人工配制

的标准溶液相比结果没有明显差别!而随后用本方法参与了

其他十种类型的生物标样定值工作!结果%见表
+

&和推荐值

比较吻合!进一步说明大部分生物样品挥发性有机
-8

含量

较低"

:$%B

!

与
G-

的酸溶法结果比较

7&

属于典型的两性元素!理论上来说酸溶法的结果应

该偏低"但也经常有人试图用湿硝化法或干灰化后酸溶来等

经典方法处理生物样品并测量
7&

的含量(

#"

!

#;

)

"本实验分别

用干法灰化后酸溶和直接微波酸溶法处理标准物质!并用

[XS*7N-

对
7&

进行测定!结果如表
@

所示"

&*<-(C

!

S.+

,

*;"3.0./*0*-

7

6"9*-;(38-63/.;*-8+"0"8+"02"//(;(06

<".-.

#

"9*-;(/(;(09(+*6(;"*-3<

7

2"//(;(06+(6'.23

%

[

&

样品 推荐值 灰化后碱溶 灰化后酸溶 微波酸溶

\_]#,,#,

%大米&

,',<=M,',,@ ,',<= ,',#+ ,',!=

\_]#,,##

%小麦&

,',##M,',,! ,',,; ,',,?= ,',,;

\_]#,,#!

%玉米&

,',<<M,',,< ,',!; ,',,<! ,',!#

\_]#,,#<

%黄豆& %

,',?=

&

,',+< ,',!, ,',!?

\_]#,,#?

%圆白菜&

,',#@@M,',,!! ,',#=+ ,',,?+

\_]#,,#+

%菠菜&

,',@,M,',,+ ,',+= ,',<# ,',<"

\_]#,,#@

%茶叶&

,',;?M,',,; ,',"# ,',+! ,',"+

\_]#,,#=

%奶粉& %

,',,<+

&

,',,!!

\_]#,,#"

%鸡肉&

,',#+M,',,! ,',#< ,',#! ,',#<

\_]#,,#;

%苹果&

,',,@@M,',,," ,',,@? ,',,,= ,',,@?

!!

从上面的结果可以看出大部分样品两种酸溶法的结果都

偏低!特别是干法灰化后酸溶!可能是样品中的
7&

在灰化

过程都被氧化成
7&

!

>

<

!更加不易用酸提取"文献上经常用

加标回收来检验方法的准确度!由于加入样品的是
7&

的标

准溶液!

7&

本来就是以离子状态存在的!回收率理想并不能

代表样品中
7&

能全部溶解"所以还是应该尽量用标准物质

的测量结果来检验方法的准确性"

<

!

结
!

论

!!

本实验采用干灰化结合偏硼酸锂碱熔灰分的前处理方

法!并用
[XS*7N-

测定
-87&

等元素含量!取得了满意的结

果"该方法具有较高的灵敏度#准确度和精密度!适用多种

类型的生物样品"但由于
-8

的全流程空白较高%

,'#+

$

W

,

Aa

I#

&!更适用于
-8

含量相对比较高的生物样品"当样品中

的
-8

含量较低时可采用文献(

#?

)提供的方法!该方法用四甲

基氢氧化铵%

DT7̂

&通过微波对样品进行高压无氧分解!

-8

的方法测定下限仅有
,',!

$

W

,

Aa

I#

!但由于四甲基氢氧化

铵的碱性较弱!不能完全消解结构致密的生物样品!如'植

物纤维质和木材等"
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