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摘　要：采用半灰化 ＨＮＯ３Ｈ２Ｏ２消解大豆皮，微波等离子体矩原子发射光谱（ＭＰＴＡＥＳ）测定其中铁、镍、镁、钙、锌

和铜的含量，同时详细考察了测定各金属元素的最佳试验条件以及介质酸和共存离子的影响。结果表明：测定铁、

镍、镁、钙、锌、铜的检出限分别为 ２２．９４、７．５５、０．３６、０．９２、１６．２７、２．１ｎｇ·ｍＬ－１，ＲＳＤ小于 ３．２％，说明方法精密度

较高，线性范围分别为 ０～１２、０～１２、０～３５、０～３２、０～７、０～１２μｇ·ｍＬ－１，加标回收率分别为 ９６．８％～１０１．３％、

９８．４％～１０３．７％、９５．９％～９９．６％、９６．３％～１０３．５％、９９．８％～１０３．５％、９７．６％～１０５．３％。与常规试验方法相比，

ＭＰＴＡＥＳ法与半灰化和微波消解处理样品相结合具有快速、准确性和重复性高的特点，适用于样品分析。
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　　大豆种皮中含有钙、磷、钾、镁、铁等丰富的微
量元素，具有较高的营养价值，可代替反刍动物部

分精料补充料
［２６］
。微量元素的测定一般采用分光

光度法、原子吸收分光光度法、氢化物原子光谱

法
［７］
、原子吸收分光谱法和原子发射光谱法

［８］
以及

ＩＣＰＡＥＳ［９］等方法。样品的预处理通常采用灰化法
和酸煮解法。灰化法耗时长，不能满足快速分析的

需要，还会引起被测元素的挥发损失。酸煮解法处

理样品，在消解过程中要反复多次添加酸，最后还

要用过氧化氢及盐酸处理，耗酸量很大，用时长，操

作繁琐，污染严重。该文采用ＭＰＴＡＥＳ法与半灰化

和微波消解处理样品相结合，对大豆皮中的铁、镍、

镁、钙、锌和铜进行测定，力求探索出更加高效快速

的样品分析方法。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
５１０型 ＭＰＴ光谱仪（长春吉大小天鹅仪器有

限公司）；ＭＳＰＩＯＯＤ型微波消解系统（北京雷明科
技有限公司）。所用试剂均为分析纯，所用水为二

次去离子水，氩气（９９．９９％），普通氧气。铁、镍、
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镁、钙、锌和铜标准储备液质量浓度均为１ｇ·Ｌ－１。
１．２　试验方法

准确称取一定质量的大豆皮样品于粉碎机中

研碎，放入坩埚中在电炉上加热，当豆皮颜色变成

咖啡色未冒烟时取下样品。将上述处理后的大豆

皮称取 ０．５ｇ放入消解罐中，用微波炉进行消解。
消解结束后，将样品罐取出，冷却，转移到 ２５ｍＬ容
量瓶中，用二次去离子水稀释至刻线，摇匀，待测。

打开电源、冷却水、氩气和氧气后，启动 ＭＰＴ光
谱仪程序，按元素的最佳条件设置各项参数后，预

热２０ｍｉｎ。将氩气、载气和屏蔽气调节到试验所选
最佳流量，点燃 ＭＰＴ火炬，稳定后，采用气动雾化进
样，在选定波长下用工作曲线法测定大豆皮中铁、

镍、镁、钙、锌和铜元素的含量。读出发射强度值、

检出限、精密度、待测元素浓度等试验结果。

２　结果与分析

２．１　仪器最佳条件考察
用２０ｍｇ·Ｌ－１的铁、镍、镁、钙、锌和铜标准溶

液和空白溶液分别在 ２００～３００、３００～４００、２５０～
３５０、３５０～４５０、１５０～２５０和 ２５０～３５０ｎｍ范围内进
行波长扫描，得出铁、镍、镁、钙、锌、铜最佳分析谱

线。用同样的试剂和空白溶液分别在元素最佳分

析谱线处对元素微波前向功率、载气流量、工作气

流量、氧屏蔽气的压力进行考察。得出仪器最佳工

作条件见表１。

表 １　铁、镍、镁、钙、锌、铜的最佳试验条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎ，ｎｉｃｋｅｌ，ｍａｇｎｅｓｉｕｍ，ｃａｌｃｉｕｍｚｉｎｃａｎｄｃｏｐｐｅｒ

元素

Ｅｌｅｍｅｎｔ

分析谱线

Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｌｉｎｅ

λ／ｎｍ

载气流量

Ｃａｒｒｉｅｒｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅ

υ／ｍＬ·ｍｉｎ－１

工作气流量

Ｓｕｐｐｏｒｔｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅ

υ／ｍＬ·ｍｉｎ－１

氧屏蔽气

Ｏｘｙｇｅｎｓｈｉｅｌｄｉｎｇｇａｓｐｒｅｓｓ

ρ／ＭＰａ

微波前向功率

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｆｏｒｗａｒｄｐｏｗｅｒ

ｐ／Ｗ

Ｆｅ ２５９．９ １１９７ ４３０ ０．００ ８０

Ｎｉ ３５２．４ １１９７ ３４４ ０．１０ ８０

Ｍｇ ２７９．５ １３１３ ４３０ ０．００ ８０

Ｃａ ３９３．４ 　８４７ ２５８ ０．１８ ８０

Ｚｎ ２１３．８ １３１３ ４３０ ０．１４ ８０

Ｃｕ ３２４．８ １１９７ ４３０ ０．１０ ８０

２．２　微波消解大豆皮样品最佳条件的考察
密封罐微波消解有机样品用量一般应限制到

≤０．５～２．０ｇ物质／容器，具体视样品中有机物的含
量而定。由于大豆皮有机物含量高，为避免危险，

应尽量少取样，该试验取样量为 ０．５ｇ左右。影响
微波消解效果的因素主要有恒压时间、压力、功率、

酸种类及用量，因此分别对各条件进行了考察。

２．２．１　微波消解酸种类和酸用量的考察　虽然大
豆皮中含大分子有机物，但半灰化之后较容易被消

解掉，该试验主要选用６８％浓硝酸和分析纯３０％双
氧水来消解大豆皮。按表 ２设定的消解程序对大
豆皮进行消解，以考察最佳硝酸用量。消解程序列

于表２中。
表 ２　微波消解硝酸和双氧水用量考察

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆａｃｉｄａｎｄｂｉｏｘｙｇｅｔｉｖｅｗａｔｅｒ

ｉｎｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

步骤

Ｓｔｅｐ

总时间

Ｔｓｕｍ

／ｍｉｎ

恒压时间

Ｔｃｏｎｓｔａｎｔ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ

／ｍｉｎ

恒压

Ｐｃｏｎｓｔａｎｔ

／Ｍｐａ

微波功率

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ｐｏｗｅｒ

／Ｗ

６８％

ＨＮＯ３

３０％

Ｈ２Ｏ２

／ｍＬ ／ｍＬ

１ ８ ７ ０．４３ ３４０ ０．０ ３．０
２ ７ ７ ０．４３ ３４０ ４．０ ０．０
３ ８ ７ ０．４３ ３４０ １．０ １．０
４ ７ ７ ０．４３ ３４０ ２．０ ２．０

　　在表２中，大豆皮样品在 １．０ｍＬ６８％ＨＮＯ３＋
１．０ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２和 ２．０ｍＬ６８％ＨＮＯ３＋２．０ｍＬ
３０％Ｈ２Ｏ２消解完全，在样品消解完全情况下尽量减
小酸的用量。为此试验选择 １．０ｍＬ６８％ＨＮＯ３＋
１．０ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２作为消解样品最佳酸用量。
２．２．２　微波消解压力的考察　按表 ３设定的消解
程序在Ｐ１、Ｐ２和Ｐ３３种压力设置下对大豆皮样品进
行消解。

表 ３　微波消解压力考察
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅｖｉｅｗｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｐｒｅｓｓ

步骤

Ｓｔｅｐ

总时间

Ｔｓｕｍ

／ｍｉｎ

恒压时间

Ｔｃｏｎｓｔａｎｔ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ

／ｍｉｎ

恒压

Ｐｃｏｎｓｔａｎｔ

／Ｍｐａ

微波功率

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ｐｏｗｅｒ

／Ｗ

６８％

ＨＮＯ３

３０％

Ｈ２Ｏ２

／ｍＬ ／ｍＬ

１ ８ ７
０．４０

（０．４１，０．４２）
３８３

２ ７ ７
０．４１

（０．４２，０．４３）
３８３

３ ８ ７
０．４２

（０．４３，０．４４）
３８３

４ ７ ７
０．４３

（０．４４，０．４５）
３８３

１．０ １．０

　　在表３微波消解压力考察中，当消解压力为 Ｐ２
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或 Ｐ３时，大豆皮样品就消解完全。在密闭容器中进
行的消解压力越小越安全，因此在完全消解的前提

下，根据压力最小的原则，该试验选择 ３步的压力
分别为 Ｐ２（０．４１、０．４２和０．４３Ｍｐａ）。
２．２．３　微波消解功率的考察　改变微波功率，按
表４设定的消解程序对大豆皮样品进行消解，以考
察最佳功率设置。

表 ４　微波消解功率考察
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｒｅｖｉｅｗｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｐｏｗｅｒ

步骤

Ｓｔｅｐ

总时间

Ｔｓｕｍ

／ｍｉｎ

恒压时间

Ｔｃｏｎｓｔａｎｔ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ

／ｍｉｎ

恒压

Ｐｃｏｎｓｔａｎｔ

／Ｍｐａ

微波功率

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ

Ｐｏｗｅｒ

／Ｗ

６８％

ＨＮＯ３

３０％

Ｈ２Ｏ２

／ｍＬ ／ｍＬ

１ ８ ７ ０．４１
２９８

（３４０，３８３）

２ ７ ７ ０．４２
２９８

（３４０，３８３）

３ ８ ７ ０．４３
２９８

（３４０，３８３）

１．０　　１．０

　　由表４可知，当微波功率 ３４０和 ３８３Ｗ时，样
品完全消解。在样品消解完全的前提下，根据功率

最小的原则，选３４０Ｗ为微波消解 ０．５ｇ大豆皮样
品的功率设定值。

２．２．４　微波消解时间的考察　当恒压时间和总时
间二者有一个达到时，仪器会自动执行下一步程

序，因此总时间的设置应大于恒压时间。在保证能

达到恒压时间的前提下，将总时间尽量缩短。在缩

短总时间的情况下，按表 ５所设定的消解程序对大
豆皮样品进行消解，以考察最佳恒压时间设置。恒

压时间为４或５ｍｉｎ都可以达到完全消解样品的目
的。因此，在样品消解完全的前提下，恒压时间最

短的原则，选 ４ｍｉｎ为最佳恒压时间设定值。未灰
化时恒压时间为 ６ｍｉｎ，总时间为 ８７８７ｍｉｎ，半灰
化之后总时间为５５５ｍｉｎ．

表 ５　微波消解时间考察
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｔｉｍｅｒｅｖｉｅｗｉｎｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

步骤

Ｓｔｅｐ

总时间

Ｔｓｕｍ

／ｍｉｎ

恒压时间

Ｔｃｏｎｓｔａｎｔ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ

／ｍｉｎ

恒压

Ｐｃｏｎｓｔａｎｔ

／Ｍｐａ

Ｐ１（Ｐ２，Ｐ３）

微波功率

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ｐｏｗｅｒ

／Ｗ

６８％

ＨＮＯ３
／ｍＬ

３０％

Ｈ２Ｏ２
／ｍＬ

１ ５ ２（４，５） ０．４１ ３４０

２ ５ ２（４，５） ０．４２ ３４０

３ ５ ２（４，５） ０．４３ ３４０

１．０　　　１．０

　　由以上各条件的考察，得出半灰化大豆皮样品
后的最佳微波消解程序列于表 ６中，未灰化大豆皮
样品的最佳微波消解程序列于表 ７。由表 ６和 ７可
知经过半灰化的大豆皮更易消解，无论是在消解时

间还是压力和功率以及试剂用量上都有明显的降

低。未经灰化的大豆皮始终有一层透明的膜，要反

复加酸才能消解完全。而半灰化后的大豆皮一次

消解即可透明无残渣和膜。

表 ６　半灰化后最佳微波消解程序
Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｓｏｙｂｅａｎｃｏａｔｉｎ

ｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｆｔｅｒｈａｌｆａｓｈｉｎｇ

步骤

Ｓｔｅｐ

总时间

Ｔｓｕｍ

／ｍｉｎ

恒压时间

Ｔｃｏｎｓｔａｎｔ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ

／ｍｉｎ

恒压

Ｐｃｏｎｓｔａｎｔ

／Ｍｐａ

Ｐ１（Ｐ２，Ｐ３）

微波功率

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ｐｏｗｅｒ

／Ｗ

６８％

ＨＮＯ３
／ｍＬ

３０％

Ｈ２Ｏ２
／ｍＬ

１ ５ ４ ０．４１ ３４０

２ ５ ４ ０．４２ ３４０

３ ５ ４ ０．４３ ３４０

１．０　　　１．０

表 ７　未灰化微波消解最佳试验条件
Ｔａｂｌｅ７　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｓｏｙｂｅａｎ

ｃｏａｔｉｎｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

步骤

Ｓｔｅｐ

总时间

Ｔｓｕｍ

／ｍｉｎ

恒压时间

Ｔｃｏｎｓｔａｎｔ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ

／ｍｉｎ

恒压

Ｐｃｏｎｓｔａｎｔ

／Ｍｐａ

Ｐ１（Ｐ２，Ｐ３）

微波功率

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ｐｏｗｅｒ

／Ｗ

６８％

ＨＮＯ３
／ｍＬ

３０％

Ｈ２Ｏ２
／ｍＬ

１ ８ ６ ０．４４ ３８３

２ ７ ５ ０．４３ ３８３

３ ８ ６ ０．４４ ３８３

４ ７ ５ ０．４３ ３８３

４．５　　　２．０

２．２．５　酸效应　该试验用微波处理样品时使用双
氧水和硝酸消解样品，分别对铁、镍、镁、钙、锌和铜

进行干扰考察。由图１和２可知硝酸对镍、镁和 钙
的测定有干扰，对铁、锌和铜无干扰影响，双氧水对

铁、镍、镁、钙、锌和铜的测定均无干扰。试验加入

硝酸作样品空白，消除酸干扰。

图 １　硝酸对元素的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔ

２．２．６　共存离子的干扰考察　该试验考察了共存
元素钾、钠对测定元素铁、镍、镁、钙、锌和铜发射强

度的影响以及它们之间的相互影响。试验结果表

明２２倍以下的 Ｎｉ；１７倍以下的 Ｋ、Ｚｎ、Ｍｇ和 Ｃａ；１２
倍以下的 Ｆｅ、Ｎａ均不干扰 Ｆｅ、Ｎｉ、Ｍｇ、Ｃａ和 Ｚｎ的测
定。由于大豆皮中共存离子含量并非很多，因此，

可在不加任何掩蔽剂条件下直接测定大豆皮中元

素。所以该试验采用标准加入法来消除基体干扰，

效果较好。
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图 ２　双氧水对元素的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｇｅｏｎｐｅｒｏｘｉｄｅｏｎ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔ

２．２．７　线性范围、检出限、精密度　在试验条件
下，分别测铁、镍、镁、钙、锌和铜的线性范围、检出

限和 ＲＳＤ，结果见表８。
表 ８　元素线性范围、检出限、ＲＳＤ

Ｔａｂｌｅ８　Ｒａｎｇｅｏｆｌｉｎｅａｒｉｔｙ，ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅ

ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ

Ｆｅ Ｎｉ Ｍｇ Ｃａ Ｚｎ Ｃｕ

线性范围

Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ

ｒａｎｇｅ／μｇ·ｍＬ－１
０～１２ ０～１２ ０～３５ ０～３２ ０～７ ０～１２

检出限 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｌｉｍｉｔ／ｎｇ·ｍＬ－１
２２．９ ７．５５ ０．３６ ０．９２ １６．２７ ２．１

ＲＳＤ／％ ５．４７ ４．２３ ０．１４ ０．３０ ３．１７ ４．７６

２．３　微波消解 ＭＰＴＡＥＳ法测定结果
准确称取５份半灰化后的大豆皮样品，按最佳

半灰化微波消解程序对大豆皮样品进行处理，以工
作曲线法测定（工作曲线系列加入相应的酸量）样

品和加标回收，样品空白为参比，在仪器最佳条件

下用ＭＰＴＡＥＳ对消解样品进行测定，同时与常规消
解进行比较，结果见表９。

表 ９　微波消解大豆皮中铁，镍，镁，钙，锌，铜

测定及加标回收结果

Ｔａｂｌｅ９　Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｉｒｏｎ，

ｎｉｃｋｅｌ，ｍａｇｎｅｓｉｕｍ，ｃａｌｃｉｕｍｚｉｎｃａｎｄｃｏｐｐｅｒｉｎ

ｓｏｙｂｅａｎｃｏａｔｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

元素

Ｅｌｅｍｅｔ

微波消解样品

中元素测定

Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆ

ｍｉｃｒｏｗａｖｅ

／μｇ·ｇ－１

检出限

ＲＳＤ／％

回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

／％

常规消解样品

中元素测定

Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆ

ｃｏｎｓｔａｎｔ

／μｇ·ｇ－１

Ｆｅ １８．７６ ５．４７ ９６．８～１０１．３ １６．６０

Ｎｉ ３．０２ ４．２３４ ９８．４～１０３．７ ２．６２

Ｍｇ ７６０．７５ ０．１３７ ９５．９～９９．６ ７５６．３

Ｃａ ２４１１．２３ ０．２２９ ９６．３～１０３．５ ２３１６．５

Ｚｎ １．７４ ３．７０７ ９９．８～１０３．５ １．６８

Ｃｕ ３．３２ ４．７６３ ９７．６～１０５．４ ３．２９

３　结论

半灰化微波消解处理大豆皮样品与未经半灰
化样品处理方法相比较，时间明显缩短、酸用量明

显减少、微波消解压力和功率明显降低，而且更加

环保。ＭＰＴＡＥＳ测定大豆皮中的微量元素方法快
速、简便、检测费用低、可同时检测多种元素。半灰

化微波消解与 ＭＰＴＡＥＳ联用测定大豆皮中的微量
元素具有节能、节省试剂、环保、简单、快速、省时的

优点。同时半灰化微波消解 ＭＰＴＡＥＳ测定大豆皮
中的微量元素准确度高。
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