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电感耦合等离子体质谱测定植物样品中的元素

汪
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奇!张
!

文!王立云!刘勇胜!胡圣虹!胡兆初"

中国地质大学$武汉%地质过程与矿产资源国家重点实验室!湖北 武汉
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摘
!

要
!

采用
"+!8=

准分子激光剥蚀
,

电感耦合等离子体质谱$

X:,̂JK,P0

%对标准植物粉末样品

$

YCR/-*/#,YCR/-*/!

灌木枝叶&

YCR/-*/.

杨树叶&

YCR/-*/?

茶叶&

YCR/B?".

烟草%中
"!

种元素

$

X;
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H
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:&
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J7
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J4

!

P8
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I1
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JF
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C7

%进行定量测试"向植物粉末样品中添加已知浓度
8̂

标准溶液作为内标!经再次细磨后压饼!使用
(̂0Z0UP*"/

玻璃标样为外标对植物样品进行定量测试"并

考察了样品颗粒粒度&激光剥蚀坑的形貌特征和压饼样品中的元素均一性对测试的影响"实验结果表明'在

"+!8=

波长激光剥蚀条件下!以
(̂0Z0UP*"/

玻璃标样为外标物质对植物标准参考物固体粉末样品进行

压饼测试!其分析结果与标准推荐值有较好的一致性"
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植物中的各种元素都对植物的生长发育起着至关重要的

作用"知道了植物中各种元素的含量就能对可能存在的元素

缺乏症做出及时的反应!对农业生产有着指导作用"在食品

健康方面!植物元素含量也有着严格的定义和限制"因此寻

找出一种能快速而准确测定植物样品元素的分析技术显得尤

为重要"

在生物样品无机元素测试方面!目前已有多种技术方法

的开发和应用(

",?

)

"电感耦合等离子体质谱分析技术$

ĴK,

P0

%相对于其他测试手段而言!以其极低的检出限&极宽的

动态线性范围&谱线简单&干扰少&分析精度高&分析速度

快等多种优势!被广泛的应用于无机元素含量分析上(

*

)

"激

光剥蚀与
ĴK,P0

联用技术$

X:,̂JK,P0

%!是通过激光剥蚀

固体样品生成气溶胶后直接进入
ĴK,P0

中进行测试!具有

原位&实时&微区分析的优势!相对于溶液进样避免了因消

解样品所带来的困难与缺点!消除了水和酸带来的多元素干

扰!并大大减少了样品前处理步骤和时长!以及可能由此引

起的测试污染和误差!使得
X:,̂JK,P0

在无机元素测试方

面具有自身独特的优势!也是无机分析的一个重要发展方

向(

-

)

"近年来也有研究将
X:,̂JK,P0

应用于生物样品的测

试的报道(

B,""

)

"但使用
X:,̂JK,P0

对植物样品进行分析也

存在着一定的难点'缺乏植物激光固体标准校准物质!而使

用其他固体标样时!可能由于基体效应的存在而影响测试结

果"有文章报道以"!

J

为内标元素使用同种生物标样进行校

正(

"/

!

""

)

!但国内一般供应的
M1

气和
:4

气中"!

J

的背景过

高!不宜使用这种方法"

前人的研究表明!随着激光波长的减短对基体匹配标准

的需要也将大大减少(

"#

)

!因此我们试图探讨在短波长
"+!

8=

准分子激光剥蚀技术下使用
(̂0Z0UP*"/

玻璃标样为

外标物质对植物样品元素进行测试"

实验中通过向植物粉末样品中加入已知浓度
8̂

溶液作

为内标元素!经再次细磨压饼!使用
"+!8=

波长激光!以

(̂0Z0UP*"/

玻璃标样为外标对植物粉末样品
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YCR/-*/!

灌木枝叶&
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烟草植物粉末样品中
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%进行测试!并与

参考推荐值比对"

"

!

实验部分

$%$

!

仪器及工作参数

四级杆电感耦合等离子体质谱仪
:

H

;&183-?//7

$美国!

:

H

;&183Z12E8%&%

H

;15

公司%"激光剥蚀系统
Y1%X75#//?

$德

国!

P;24%X75

公司%"激光剥蚀后产生的样品气溶胶由载气



M1

进行输送!并在进入
ĴK

前和辅助气
:4

混合"仪器实际

操作参数参照
MF

于
#//B

年的文章(

"!

)

"激光能量密度为
-

a

+

2=

]#

!剥蚀孔径为
*/

$

=

!脉冲频率为
*Mb

"

$%&

!

样品

试验使用的植物样品均为国家标准物质'灌木枝叶成分

分析标准物质
YCR/-*/#

&灌木枝叶成分分析标准物质

YCR/-*/!

&杨树叶成分分析标准物质
YCR/-*/.

&茶叶成

分分析标准物质
YCR/-*/?

&烟草成分分析标准物质

YCR/B?".

"外标物为
X:,̂JK,P0

分析测试中常用标准物'

(̂0Z0UP*"/

!其推荐标准值取自
K17421

!
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年文章(
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)

"

试验用水为
P;&&;,c

纯化系统净化的超纯水$

"B'/P

0

+

2=

]"

%"

8̂

单元素标准溶液为国家标准溶液$中国!钢铁研究

总院分析测试研究所%"

$%'

!

样品制备

准确称取
?//=

H

植物粉末样品!放入已洗净的玛瑙研

钵中"取
#//

$

H

+

=X

]"的
8̂

标准溶液
#//

$

X

与
#=X

经亚

沸纯化的乙醇混合!加入已称量的样品中"将研钵置于
"//

Q

电热板上蒸干并研磨
"/=;8

!使样品与内标溶液充分混

合"干燥后的样品转移到混合球磨仪
PP.//

$德国!

U1352E

公司%再次研磨
"/=;8

"研磨好的植物粉末样品于
!//V(

下

制成直径
"?==

的圆饼薄片!供
X:,̂JK,P0

测试使用"

$%(

!

试验方法

激光剥蚀分别采用单点和线扫两种方式!激光斑束直径

为
*/

$

=

!激光脉冲频率为
*Mb

!线扫速率为
#/

$

=

+

5

]"

"

整个数据采集时间为
"//5

!在激光剥蚀前预留
#/5

进行背

景$气体空白%信号收集!激光剥蚀时间为
?/5

"每采集
?

个

样品数据前后分别进行一次
(̂0Z0UP*"/

标样测试!用于

监控并校正仪器灵敏度的漂移"

$%)

!

定量分析方法

采用外标法!使用
(̂0Z0UP*"/

做为外标校准参考"

按照
X%8

H

14;2E

等提出的计算公式(

"!

)进行元素浓度计算"则

样品中内标元素
8̂

浓度为
B

$

H

+

H

]"

!外标准样品中内标元

素浓度为
(̂0Z0UP*"/

中
8̂

的浓度为
.."

$

H

+

H

]"

$根据
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年文章报道%

(

"?

)

"

#
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结果与讨论
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!

$_'90

激光剥蚀样品状况

使用扫描电镜观察经激光剥蚀后的样品表面!样品

YCR/B?".

的扫描电镜图片如图
"

所示"在扫描电镜图片上

可见样品表面存在裂纹!且激光剥蚀坑能平稳穿过裂纹而未

引起裂纹加深拓宽等形态变化!说明这些裂纹可能是由于样

品压饼时所残留"对比单点和线扫两种剥蚀行为图片!发现

单点剥蚀坑周围存在发白的瘢痕!呈现细小的颗粒状"这可

能是剥蚀过程中小颗粒不断沉积的结果"相比采用波长较长

的红外激光剥蚀而言!,热效应-导致的熔融现象在
"+!8=

准分子紫外激光上表现的要弱得多"同时对比单点和线扫两

种不同的剥蚀方式的测试信号值!如图
#

所示!可见在
"+!

8=

激光条件下两种剥蚀方式的时间分辨平稳程度都较好!

没有很明显的波动!但在单点剥蚀方式下随着时间变化信号
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强度逐渐增大"这可能是由于随着剥蚀深度的加深!粉末压

饼样品致密程度和样品自身性质的因素!其剥蚀坑内部侧壁

也容易被小量的散焦激光能量剥蚀!造成因进样量增大而引

起的信号强度增大"但从最后的测试结果上分析!两种剥蚀

方式都满足测试需要"所以在选择剥蚀方式时可根据实际样

品需要而定"

&%&

!

样品颗粒粒度对测试的影响

为了保证测试样品的可代表性和均匀性!在所有的粉末

样品测试中!都希望粉末颗粒的粒度越细小越好"在未加入

内标溶液之前!我们对原植物样品粉末进行了粒度测试"但

在加入内标溶液干燥后粉末颗粒会出现团聚结块现象!因此

有必要对样品进行再次细碎!对细碎的样品再次进行粒度测

试"图
!

显示的是使用激光粒度分析仪对样品粒度检测的两

次结果'原样品的粉末粒度
"/'.!

累积分布为
?/j

"再次细

磨后样品粉末粒度
""'"!

$

=

累积分布为
?/j

"对比加入内

标溶液过程先后!样品颗粒粒度没有太大的改变!说明通过

单纯的球磨方式很难将
"/

$

=

左右的粉末样品继续细化"但

这个粒度的植物粉末样品已足够保证
8̂

标准溶液的加入混

合后的均匀和可靠性了!因为在激光剥蚀测试中!内标元素

8̂

的信号是平稳的$图
#

%"

&%'

!

仪器检出限

根据
X%8

H

14;2E

于
"++*

年提出的公式(

"?

)计算而得的各

元素检出限!列于表
"

"在计算中
8>

$背景空白采集数据次

数%和
87

$激光剥蚀过程中采集数据次数%均选用
"//

"可见

检出限满足绝大多数实际植物样品测试的需要"

&%(

!

测试结果

样品单点和线扫两种剥蚀方式测试结果与标准参考值相

比较!列于表
#

"所测元素中的
X;

!

C

!

(7

!

P

H

!

D

!

J7

!

P8

!

(;

!

JF

!

C7

的测试值基本都在标准值的推荐范围之内!其测

试值除
C7

在样品
YCR/-*/#

和
YCR/-*/!

中
U0<j

在

#/j

左右!其余样品测试值
U0<j

基本都小于
"/j

"

:&

和

I1

元素测试值都偏低'

I1

测试值为标准值的
*/j

"

B/j

!

:&

为标准值的
!/j

"

B/j

#但两元素测试值的
U0<

并不

大!除
YCR/-*/.

样品线扫时
:&

的
U0<

值为
"-'#j

外!其

他都小于
"/j

"这种现象可能是由于使用玻璃介质的
(̂0Z

0UP*"/

为外标物质与植物样品之间存在一定基体不匹配

所造成"

J4

元素的
U0<

波动较大!从
*'*j

$

YCR/-*/?

%到

./'*j

$

YCR/-*/.

%!其测试值和推荐值也有较大的波动性'

测试值最大偏高到
B?j

$

YCR/-*/?

%"这可能是由于样品本

身
J4

含量很低$

YCR/-*/?

样品中推荐值为$

/'Bp/'/!

%

$

H

+

H

]"

%而且存在一定的不均匀性造成"

!

!

结
!

论

!!

在短波长
"+!8=

激光
X:,̂JK,P0

条件下!通过
(̂0Z

0UP*"/

玻璃标样可以对植物样品无机元素进行良好的定

量测试"在单点和线扫两种剥蚀方式的选择上!可根据不同

实验条件进行选择"相比于以"!

J

为内标元素使用相同基体

标准物质为外标的方法!

(̂0Z0UP*"/

标样的包含了周期

表中的绝大多数元素且含量较高$大多数元素含量在
.//

"

?//=

H

+

H

]"

%!更能满足同时测定不同元素的需求"其次!

使用
8̂

元素的内标加入法!能够对不同种类的植物样品进

行测试而无需预先知道样品中内标元素的含量"另一方面!

X:,̂JK,P0

的高空间分辨率优势也能为植物样品的微区分

析提供广阔的前景"
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中山大学物理科学与工程技术学院教授&博士生导师汪河洲同志!因病于
#/""

年
""

月
*

日
".

时
?"

分在广州逝世!享年

*?

岁"

汪河洲!男!

"+.*

年
-

月出生!广东省揭西人"

"+-/

年毕业于中山大学物理系!并留校任教!

"+-!

年加入中国共产党"

"+-/

年至
"++"

年在中山大学物理系任助教&讲师"

"++"

年至
"++?

年在中山大学激光与光谱学研究所任副教授"

"++?

年至今

在中山大学激光与光谱学研究所&物理科学与工程技术学院任教授&博士生导师"

#//#

年至
#//B

年担任光电材料与技术国家

重点实验室学术委员会副主任"

#//?

年起担任第五&第六届广东省光学学会理事长"

汪河洲教授对事业非常执着!一心扑在工作上"作为一名学者!他思维敏捷!勇于创新!在光学研究领域取得了一系列成

就!为学科的发展做出了贡献"在任0光谱学与光谱分析1常务编委期间!为0光谱学与光谱分析1的发展和提高都作出了重要

贡献"他虽然离我们而去!但是!他那种拼搏和奉献的高贵品质值得我们永远学习和怀念"他一生教书育人!深受学生的尊敬

与爱戴"

对于汪河洲教授的逝世!我们表示深切的哀悼2

汪河洲教授遗体告别仪式已于
#/""

年
""

月
"#

日$星期六%上午十时在广州殡仪馆白云厅举行"

中山大学

!光谱学与光谱分析"期刊社

#/""

年
""

月
".

日

!B!!

第
"#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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