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摘要! 采用电感耦合等离子体质谱!硝酸D氢氟酸 D双氧水增压密闭消解样品!实现了苹果中 @< 种元素

含量的同时测定' 比较了采取干样和鲜样进行多元素同时测定时的相关性!干样和鲜样中元素比值为

":; =#:#!证实了干样和鲜样测定结果具有很好的一致性' 各元素的检出限在 ":"""; =!:?$!"

!

Rd4!相

对标准偏差为 #:#<q =<:@Pq' 比较了不同元素在果皮和果肉中的分布!结果表明"果皮中的元素含量

明显高于果肉!稀土元素在果皮富集明显'
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))农产品中有益与有害等微量元素的含量是农

业地质调查与评价所不可缺少的基础资料(#)

% 探

讨农产品中有益*有害元素及营养组分分布特征和

迁移富集规律!研究影响农作物产量与品质的影响

机制和生态地球化学制约因素!可为农产品的质量

安全(! D<)

*疾病防控(@)

*增产增收(P D$)

*产地识

别(A D?)等提供科学依据%

各类农产品中微量元素常见测定方法有原子

吸收 光 谱 法 # ..6 $

(; D#")

* 原 子 荧 光 光 谱 法

#.c6$

(## D#!)

*电感耦合等离子体发射光谱法#2,U

D.36$

(#< D#@)

*电感耦合等离子体质谱法#2,UD

16$

(#P D#$)以及各种联用技术等(#A D#?)

% 2,UD16

相比于其他方法具有极低的检出限##"

D#P

=#"

D#!

量级$*极宽的线性动态范围#? =; 个数量级$*精

密度高*多元素同时检测(#;)等优点!已经成为各类

样品中多元素同时分析的首选测定方法%

本研究采用增压密闭消解样品!2,UD16作为检

测手段!建立了一种准确*同时测定苹果中 @<种元素

含量的方法!并比较了采用干样和鲜样消解各元素测

定的准确度!探讨了元素在果皮和果肉中的分布%

>?实验部分
>:>?仪器及工作条件

.RJ9('YAP""I电感耦合等离子体质谱仪#美国

.RJ9('Y公司$% 仪器预热后经调谐液##

!

Rd44J*

,(*W9混合标准溶液$调节仪器灵敏度*双电荷# r

<:"q$和氧化物# r#:"q$产率%

表 # 为仪器最佳化工作条件%

表 #)仪器最佳化条件
WÌ9(#)+LYJHI98L(ZIYJ'RN8'\JYJ8'O8a2,U>16

参数 设定值 参数 设定值

功率 #<P" E 样品提升速率 #:" H4dHJ'

冷却气流速 #@ 4dHJ' 采样深度 A:" HH

载气流速 ":$" 4dHJ' 积分时间 ":# O

补偿气流速 ":PP 4dHJ' 采集次数 <

>:@?材料和主要试剂
密闭消解罐#定制$%

多元素混合标准储备溶液&由单个元素标准溶液

#国家钢铁研究总院$进行不同元素组合!逐级稀释而

成!介质为
'

n!q#体积分数!下同$的T/+

<

%

超纯试剂 T/+

<

*Tc由市售优级纯试剂经亚

沸蒸馏而得%

T

!

+

!

#<"q!优级纯$%

高纯水#电阻率 #?:! 1

+

+NH!由 1J99JDF

(9(H('Y超 纯 水 系 统 制 得$% 国 家 标 准 物 质

GmE"A$"<#灌木枝叶$*GmE"A$"@#杨树叶$!由中

国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所研制%

>:A?样品处理方法
购买市售的新鲜苹果!依次用表面活性剂和去

离子水清洗干净!置于打碎机中混匀打碎%

准确称取 ":<""" R样品于聚四氟乙烯消解罐

中!加入 ! H4T/+

<

*":P H4Tc和 ":P H4T

!

+

!

!

反应 ! [后!装入钢套于 #;"e烘箱中加热 #! [!取

出冷却!开盖在 ##P e电热板上加热至尽干!然后

加入 # H4T/+

<

并再次蒸干!加入 < H4<"q的

T/+

<

溶解盐类!用 !q的 T/+

<

稀释!稀释因子约

为 #

$

!"""% 同时进行试剂空白和国家标准物质

GmE"A$"< 和GmE"A$"@ 的分析%

>:B?苹果样品干$鲜样换算及评价
鲜样和干样由于含水量等物理性质的不同!在

相同的预处理条件下其测定结果可能有所差异%

实验将打碎后的样品采取四分法分成两半!一半用

于鲜样直接测定!另一半置于真空干燥箱中 #"Pe

烘干至恒量!用作干样!并测定失水率% 将干样测

定结果通过失水率换算成鲜样中元素含量!通过二

者含量的比值考察其分析结果的一致性% 换算及

评价公式见公式##$和公式#!$%

A

Y

nA

\

j## D&$ ##$

SnA

Y

dQ

\

#!$

式中!S为两者比值"A

Y

为干样转化值"Q

\

为鲜样测

定值"A

\

为干样测定值"&为失水率%

@?结果与讨论
@:>?不同消解方法对测定结果准确度的比较

样品消解是否完全是影响苹果中多元素同时

准确测定的关键因素之一% 实验用 GmE "A$"<*

GmE"A$"@ 两个标准参考物质考察了不同消解方

法对测定结果的影响!即对在密闭消解过程中是否

加入Tc进行比较% 以标准参考物质的测定值与

标准参考值的相对误差作图!结果见图 #% 加入

Tc后大部分元素分析结果的准确度得以明显改善

#相对误差小于 l#"q$!尤其是稀土元素改善最

为明显% 究其原因在于!加入Tc除去样品基体中

的 6J!减少基体对金属离子的吸附!进而提高了测

定结果的准确性(!")

% 实验选择采用加入 Tc的样

品消解方法!可获得准确的分析结果%

'#P!'
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@:@?鲜样和干样测定结果的对比
为评价鲜样和干样取样对分析结果的影响!按

上述实验方法取鲜样和干样分别测定了苹果*果

皮*果肉中多元素含量!按公式##$*公式#!$进行

测定结果的比较%

实验测定苹果*果皮及果肉的失水率分别为

?@:?q*A#:@q和 ?$:@q!干样与鲜样测定结果的比值

绝大多数均在 ":; =#:#!吻合性较好% 对苹果*果皮*

果肉样品鲜样和干样中多元素进行测定!图 !显示采

用鲜样和干样均可获得满意的分析结果%

图 #)不同消解方法相对误差的比较
cJR:#)W[(Z(9IYJ]((ZZ8ZO8aI'I9_YJNI9Z(O&9YOa8ZY[(OYI'\IZ\ Z(a(Z('N(HIY(ZJI9OQJY[ \Jaa(Z('Y\JR(OYJ8' H(Y[8\O

标准参考物质中0_*T8*3Z*4&*E没有参考值或参考值不全!在图中未标出%

图 !)鲜样和干样测定结果的比较
cJR:!),8HLIZJO8' 8aY[(I'I9_YJNI9Z(O&9YO8a(9(H('YOJ' \Z_I'\ aZ(O[ OIHL9(O

@:A?元素在果皮和果肉间的分布
为详细比较元素在果皮和果肉中含量分布!将

所测元素分为 @ 组&主量元素*重金属元素*微量元

素和稀土元素% 果皮和果肉分开测定结果如图 <

所示% 可以看出!对于所测定的元素!除 ,8和 6(

在果皮和果肉中差异不大以外!其他元素果皮中含

量都显著高于果肉% 两者比值在 @ =@"!即使扣除

两者含水量差异#两者含水量之比为 ":?<$造成的

影响!元素在果皮中仍表现为相对富集的特性%

主量元素中!以-含量最高!而 c(和 B' 在果

皮和果肉中分布差异明显!其比值分别达到 #A:?

和 #P:;"对于主要的重金属!含量最高的为 ,& 和

,Z!Ù 在果皮和果肉中分布差异明显!比值为

#P:A"对于其他所测微量元素!含量最高为 6(!果

'!P!'
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皮和果肉中的浓度分别为 <"P:@ 'RdR和 #"P:P

'RdR!差异最为显著的是 6N和5"稀土元素在果皮

和果肉中的分布差异最为显著!果皮中富集倍数均

在 !" 以上%

图 <)果皮和果肉中元素含量分布
cJR:<)W[(\JOYZJ̀&YJ8' 8a(9(H('YN8'Y('YOJ' O[J' I'\ L&9L 8aILL9(OIHL9(O

@:B?检出限和精密度
仪器检出限以 !q的 T/+

<

空白溶液 ## 次测

定值的 < 倍标准偏差所对应的浓度值给出% 精密

度以同一份样品连续进行 $ 次测定的相对标准偏

差#*60$给出% 各元素检出限在 ":""" ; =!:?$!

!

Rd4!相对标准偏差在 #:#<q =<:@Pq%

A?实际样品分析
采用所建立的方法对采自山东烟台苹果鲜样

中多元素进行测定% 相同苹果鲜样称取 < 份!测定

结果见表 !% 根据 /5P"##'#;;;.无公害食品苹

果/的规定!Ù 含量有所超标!.O*,\均未超标%

B?结语
采用T/+

<

DTcDT

!

+

!

增压密闭消解可实现

对植物*水果类样品的完全消解!以 2,UD16 为检

测手段!可同时测定样品中 @" 多种元素% 该方法

检出限低*准确度高!可适合于大批量农产品调查

表 !)苹果鲜样的测定"

WÌ9(! )W[(I'I9_YJNI9Z(O&9YO8a(9(H('YOJ' aZ(O[ ILL9(

OIHL9(O

元素
平均值

%

3

m

d

#'R+R

D#

$

*60d

q

元素
平均值

%

3

m

d

#'R+R

D#

$

*60d

q

元素
平均值

%

3

m

d

#'R+R

D#

$

*60d

q

4J <#:#@ @:P@

,&

%

!:<@< !:A? 6H ":;;$ <:P$

m( #:#!; <:!?

B'

%

#:#"$ !:$# 3& ":!?$ @:!#

m #":!P P:!P .O @!:@? P:;! G\ #:"@A <:!P

/I

%

!P:A# <:<$ 6( #"!:A P:$@ Ẁ ":#?!< <:@<

1R

%

<!:@! <:!?

*̀

%

#:"@< !:"< 0_ ":;?$" @:@<

-

%

!!@:" @:#P 6Z @P?:# !:#; T8 ":!#!? <:?P

,I

%

@#:#;# @:## 5 !<:$P #:?< 3Z ":P;$@ @:$"

6N #$:!$ !:!? 18 @!:!$ !:P? WH ":"A?< @:;A

WJ P!:?! <:$P .R #:<@$ @:;; 5̀ ":P!"? @:<<

7 @@:@; !:P$ ,\ <:;## <:PP 4& ":"A<;# @:?A

,Z $@$:@ <:??

mI

%

#:$@A <:#; E P:#"; <:P#

1'

%

<:?P; #:PP 4I @:$AA @:$A Ù <<#:P !:$#

c(

%

!P:A# @:P; ,( #":@; #:"@ mJ !:P#< <:";

,8 !$<:A !:?P UZ #:#<< #:#<

/J $";:@ !:A@ /\ @:@<! @:@<

)

"

带
%

的元素含量单位为
!

RdR%

'<P!'
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研究% 苹果中元素的分布研究表明!果皮中的含量

明显高于果肉!稀土元素在果皮中富集明显%

J?参考文献
(#) 周国华!董岩翔!张建明:浙江省农业地质环境调查

评价方法技术 (1):北京&地质出版社! !""A&

#P? D#$":

(!) GI9I'J>/Jb89IbIbJ6! -I99JY[ZIbIO>-8'Y8O/! -IYOI'8O

..:WZIN((9(H('YI'I9_OJO8a,Z(YI' QJ'(OI'\ QJ'(

LZ8\&NYO(%):K9,@;-,1;,0N<9,K0<56B1I-7012,1<!

!""!!!?P&#PP D#$<:

(<) 芮玉奎!郭晶!黄昆仑!金银花!罗云波:应用 2,UD

16检测转mY基因玉米中重金属含量(%):光谱学与

光谱分析!!""A!!A#@$&A;$ DA;?:

(@) 王春枝!刘丽杰!朱福磊!许大志!徐冰:苹果苦痘病

与果实内矿质养分平衡状况的相关性分析 (%):

北方园艺!!"";!?&P? D$":

(P) 琚彤军!刘普灵!石辉:稀土元素在作物体内的吸收及

分布特征研究(%):中国稀土学!!""!#!"$&#$< D#$A:

($) 叶青:微波消解D原子吸收法初步分析葛根中微量

元素与种植土质的相关性(%):岩矿测试!!""$!!P

#@$&<?A D<;":

(A) 6IOO>-JOO.! -JOO%! TI]I\Jm! .\I'_J/:1&9YJ]IZJIY(

OYIYJOYJNI9I'I9_OJO8àJYZYJO(\ QJ'(O8a\Jaa(Z('Y8ZJRJ'

(%):Q004 =9,2-?<7:!!"""!##"&A@! DAP":

(?) 1IZ('R83! .N(Y81:6YIYJOYJNI9J'](OYJRIYJ8' 8aY[(

\Jaa(Z('N(OJ' Y[(\JOYZJ̀&YJ8' 8aH(YI9OJ' /(̀`J898>

`IO(\ QJ'(O(%):Q004 =9,2-?<7:! !""<!?#&$!# D$<":

(;) 关明!张连波!李茵萍!杜卫军:火焰原子吸收法测定

天然蜂蜜中的锌含量(%):食品科学!!""A!!?#A$&

@#@ D@#$:

(#"))李公海!沈崇钰!蒋原!吴斌!陈惠兰:石墨炉原子吸

收直接测定蜂胶中铅(%):分析化学!!""A!<P#$$&

;<#:

(##))代春吉!董文宾!梁西爱!苗晓洁:微波消解 D原子
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茶叶中的 #$ 种稀土元素(%):环境化学!!""A!!$

#@$&PPP DPP?

(#A))4(H(O1! EI'Rc5:1(Y[_9H(ZN&Z_OL(NJIYJ8' J'

aJO[ H&ON9( `_ TU4,>2,U>16 a8998QJ'R ('K_HIYJN

[_\Z89_OJO(%):C0'71560N#156:<-;56#<02-;@8,;<70.

2,<7:!!"";!!@#P$&$$< D$$?:
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子荧光光谱联用分析海产品中的甲基汞(%):分析
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(#;))李冰!杨红霞:电感耦合等离子体质谱原理和应用

(1):北京&地质出版社!!""P&A:
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