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摘要　研究了用微波消解 －微波等离子体炬原子发射光谱法（ＭＰＴ－ＡＥＳ）测定豆制品中的 Ｃｕ、
Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｄ元素的方法。考察了各微量元素的分析谱线波长、载气流量、工作气流量、氧屏蔽气压力
和微波前向功率对Ｃｕ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｄ元素的发射强度的影响，分析了酸浓度及共存离子对其测定的影
响，得到了测量不同金属离子的最佳工作条件，进而得出了在最佳条件下测量 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｄ元素
的检出限（分别为８２８ｎｇ·ｍＬ－１、１８９６ｎｇ·ｍＬ－１、２７７ｎｇ·ｍＬ－１、３１９ｎｇ·ｍＬ－１）、精密度（分
别为１４６％、３６５％、２３０％、１６２％）、回收率（９８９７％～１０１２９％）等，并通过加标回收试验验证
了方法的准确性。
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　　随着生活水平的提高，人们营养意识也随之改
变，大豆及豆制品物美价廉，营养丰富，富含蛋白质、

脂肪、维生素和微量元素与人体正常的新陈代谢、健

康与发育密切相关。人体内微量元素的缺乏或过

多，都可能导致人体生理功能的失调甚至产生疾病，

利用天然食品来调节人体内的元素的平衡，对防治

因缺乏微量元素而引起的疾病是很必要的。本文利

用微波消解技术和 ＭＰＴ原子发射光谱仪相结合测
量了豆制品中Ｃｕ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｄ元素，开辟出了一种更
安全、快速、廉价的分析测试方法。

１　材料与方法

１．１　仪器和试剂
仪器：５１０型微波等离子体炬（ＭＰＴ）光谱仪

（长春吉大·小天鹅仪器有限公司）；Ｍａｒｓ５型微波
消解系统（美国ＣＥＭ公司）。

试剂：先配制出钠、钾、铁、锰、铜、钙、镁、镍、

铅、铬、镉、锌的标准储备液，再稀释成一系列浓度的

标准溶液备用。

１．２ 样品处理方法

准确称取０．５ｇ粉碎的样品，分别加入各消解
罐中，然后加入４ｍＬ６８％ ＨＮＯ３，按表４的最佳消
解程序进行消解。消解结束后，将样品罐取出，冷

却，打开所有样品罐转移至烧杯中，放在可控温电炉

上加热使残余的酸挥发，冷却，转移到５０ｍＬ容量瓶
中，用二次去离子水稀释至刻线，摇匀，待测。

１．３ 试验方法

打开电源、冷却水、氩气和氧气后，启动 ＭＰＴ光
谱仪程序，设置各项参数后，预热２０ｍｉｎ。维持工作
气、载气和屏蔽气调节到实验所选最佳流量，点燃

ＭＰＴ火炬，稳定后，采用气动雾化进样，在选定波长
下测定豆制品中金属元素的含量。

２ 结果与讨论

２．１　最佳分析谱线的选择
分别选用一定质量浓度的铜、铁、镍、镉的标准

溶液，在一定波长范围内进行波长扫描，分别得到各

元素的发射光谱图。根据谱图分析，分别选择

３２４８、３４４１、３５２５和２２８８ｎｍ测定铜、铁、镍、镉
的最佳分析谱线。

２．２　试验条件的选择
２．２．１　微波前向功率对发射强度的影响　试验中
可观察到微波前向功率明显影响等离子体的形状和

发射强度，功率太小时，等离子体小而不稳定，微波

前向功率增加时，等离子体稳定，形成较大、较长的

等离子体。由实验可知，发射强度随着微波前向功

率的增加而增强。原因是随着功率的增加，微波能

量增加，等离子体的激发温度升高而导致等离子体

焰体积增加，稳定性变好，对样品的离解能力（原子

化）及激发能力增强。实验综合考虑仪器性能和具

体测定要求，选择８０Ｗ为测定的微波前向功率。

图１ 载气流量对发射强度的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｒｉｅｒｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

２．２．２ 载气流量对发射强度的影响　由图 １可
知，发射强度最初随载气流量的增加而急剧增加，当

流量达到一定值时发射强度达到最大值，进一步增

加载气流量发射强度则逐渐减小。这是由于载气流

量对进样量、雾化效率、稀释因子等方面起重要作

用，当载气流量过小时，雾化效果不好，样品的雾滴

颗粒较大，等离子体的能耗也就相应变大，所以信号

强度小。载气流量增大时，有利于中央通道的形成

且延长了样品在中央的距离，因而发射强度增加，但

过大时，一方面对等离子体有冷却作用，使其温度降

低，不利于样品激发；另一方面对样品的稀释作用增

大，且缩短了样品在等离子体中的停留时间，使信号

减弱。所以载气流量过低过高都会使发射强度降

低，其间有一最佳区域，发射强度最大，本实验中载

气流 量 分 别 选 择 １０８０８、１４３０２、１６６３０和
１７７９５ｍＬ·ｍｉｎ－１作为测定铜、铁、镍、镉的载气流
量。

２．２．３　工作气流量对发射强度的影响　工作气流
量的影响总趋势与载气影响类似（图２），而且工作
气流量由低到高时，等离子体焰由小变大［４］，所以

根据等离子体的稳定性和信号强度大小，本实验选

３４４６、４３０２、７７２７和５１５９ｍｉｎ－１为铜、铁、镍、镉
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的最佳工作气流量。

图２　工作气流量对发射强度的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｐｐｏｒｔｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

２．２．４　氧屏蔽气压力对发射强度的影响　无氧屏
蔽时，Ａｒ－ＭＰＴ放电区域内很容易渗入大气组分，
其中Ｎ２会在热的等离子体中与其它渗入组分发生
反应形成一系列与氮有关的分子组分，它们被激发

后将产生丰富的分子带。这些分子组分的带状发射

广泛分布在２００～６００ｎｍ区域内，而且发射都较强，
因而产生严重的背景光谱干扰。在引入氧屏蔽气

后，有效地防止了空气中 Ｎ２向等离子体的扩散，背
景将大大简化和降低［５］。由图３可知，氧屏蔽气压
力在一定范围内，发射信号趋于稳定，为此，选择

０１４ＭＰａ、０１８ＭＰａ、０２０ＭＰａ为测定铜、镍、镉的
氧屏蔽气压力，而引入氧屏蔽后铁的发射强度几乎

没有变化，因此在不影响测定准确性和灵敏度的情

况下，测定铁时不使用氧屏蔽气压力。

图３ 氧屏蔽气压力对发射强度的影响

Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｙｇｅｎｓｈｉｅｌｄｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

２．２．５　酸度的影响　考察了 ＨＣ１Ｏ４和 ＨＮＯ３作为
试液介质时对各元素发射强度的影响，发现 ＨＮＯ３
对发射强度的影响不大，而 ＨＣ１Ｏ４对发射强度的影
响较大。ＨＣ１Ｏ４对不同元素的影响不同，总体上，随
其浓度的增加，发射强度先减小，再趋于稳定。对于

铜元素，酸体积分数大于１％时发射强度趋于稳定；
对于铁元素，酸体积分数大于２％时发射强度趋于

稳定；对于镍元素，酸体积分数大于２５％时发射强
度趋于稳定；对于镉元素，酸体积分数大于０５％时
发射强度趋于稳定。所以常规消解时选择体积分数

２５％ ＨＣ１Ｏ４作为溶液介质。
２．３　元素的检出限、线性范围和方法的精密度

在选定的最佳试验条件下，测定了各元素的检

出限和精密度，分别对各金属溶液进行平行测定１１
次，得到铜、铁、镍、镉的检出限分别为８２８、１８９６、
２７７和 ３１９ｎｇ· ｍＬ－１，ＲＳＤ分别为 １４６％、
３６５％、２３０％、１６２％，并且测得他们的线性范围
分别为００４～５０μｇ·ｍＬ－１、０１～１００μｇ·ｍＬ－１、
００１～１００μｇ·ｍＬ－１、００２～５０μｇ·ｍＬ－１。
２．４　共存离子对元素发射强度的干扰

考察了共存元素对发射强度的影响。以大豆为

例，在最佳试验条件下，铜的浓度为１０μｇ／ｍＬ时，
含５０倍以下的Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃａ，２０倍以下的 Ｎｉ、Ｆｅ，３
倍以下的Ｚｎ，均不干扰铜的测定；铁的浓度为 １０
μｇ·ｍＬ－１时，１５～５０倍的 Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ，０～１５、１５～５０
倍的Ｃａ、Ｚｎ，０～５０倍 Ｎｉ、Ｃｕ均不干扰铁的测定；镍
的浓度为１０μｇ／ｍＬ时，０～５０倍的Ｚｎ、Ｃｕ、Ｋ、Ｎａ，０
～２０倍的Ｃａ，０～１０倍、１５～５０倍的 Ｐｂ，０～５倍、
２０～５０倍的Ｍｇ，０～５倍、１５～５０倍的 Ｆｅ均不干扰
镍的测定；镉的浓度为１０μｇ／ｍＬ时，０～１００倍的
Ｍｇ，１０～１００倍的Ｃｕ，２０～５０倍的Ｐｂ，２０～１００倍的
Ｍｎ和Ｃｒ，３０～９０倍的 Ｆｅ，３０～２００倍的 Ｎｉ，３０～７０
倍、１００～２００倍的 Ｃａ，５～２０倍、３０～８０倍的 Ｚｎ均
不干扰Ｃｄ的测定。
２．５　微波消解条件考察

对微波消解豆制品的样品用量、微波消解酸种

类和酸用量、微波消解程序（包括消解功率、消解压

力、温度、消解的升温时间和恒温时间）考察。以测

定大豆中的铁含量为实验指标，用正交试验设计方

法选择微波消解的最佳条件。先考察升温时间

（Ａ）、恒温时间（Ｂ）、压力（Ｃ）对铁含量测定的影响。
选定每个因素的二个不同的水平，考虑交互作用，安

排三因素二水平 Ｌ８（２
７）的正交实验。因素水平见

表１，正交试验结果见表２。微波消解采用二步消解
程序。

表１ 因素水平

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｅｆａｃｔｏｒａｎｄｌｅｖｅｌ

水平

Ｌｅｖｅｌ

步骤

Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

因素ｆａｃｔｏｒ

Ａ升温时间／（ｍｉｎ）

Ｒｉｓｅｔｉｍｅ

Ｂ恒温时间／（ｍｉｎ）

Ｈｏｌｄｔｉｍｅ

Ｃ压力／（ＭＰａ）

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ
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１

２

Ｎｏ．１

Ｎｏ．２

Ｎｏ．１

Ｎｏ．２

１０

１５

５

１０

１０

１５

５

１０

０．１７

０．２１

０．２１

０．２４

表２ 正交实验方案及结果

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｈｅｒｈｏｍｂｉｃｄｅｓｉｇｎａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔ

编号

Ｎｏ．
Ａ Ｂ Ａ×Ｂ Ｃ Ａ×Ｃ Ｂ×Ｃ

Ｙｉ／μｇ·

ｇ－１
平方

Ｓｑｕａｒｅ

１ １ １ １ １ １ １ １２３．３０ １５２０２．８９

２ １ １ １ ２ ２ ２ １１９．３５ １４２４４．４２

３ １ ２ ２ １ １ ２ １２０．２３ １４４５５．２５

４ １ ２ ２ ２ ２ １ １１９．５１ １４２８２．６４

５ ２ １ ２ １ ２ １ １２２．５０ １５００６．２５

６ ２ １ ２ ２ １ ２ １１９．３４ １４２４２．０４

７ ２ ２ １ １ ２ ２ １２３．１５ １４４９６．１６

８ ２ ２ １ ２ １ １ １２０．４０ １３９８５．４３

Ｋ１ ４８２．３９４８４．４９４８６．２０４８９．１８４８３．２７４８５．５４９６７．７８１１７０９５．５７

Ｋ２ ４８５．３９４８３．２９４８１．５８４７８．６０４８４．５１４８２．２４

Ｒ １．５ ０．６ ２．３１ ５．２９ ０．６２ １．６５

　　由表２中的Ｒ值可以看出，影响因素主次为Ｃ，Ａ
×Ｂ，Ｂ×Ｃ，Ａ，Ａ×Ｃ和Ｂ，从结果直观分析，较佳试验
组

合为Ａ２Ｂ１Ｃ１。Ａ１Ｂ１Ｃ２也可能是较好的水平搭配，用上
述试验条件再做两次实验。结果表明样品中铁元素的

含量相差不大，故选择条件较容易达到的Ａ２Ｂ１Ｃ１。由
于Ａ×Ｃ和Ｂ的离差平方相对很小，这两项的作用很
不显著。为了提高检验的效果，把ＱＡ×Ｃ和ＱＢ并入ＱＥ，
并取ＱＥ的自由度为３项自由度之和，得到表３。给定α
＝５％，查表得Ｆ００５（１，３）＝１０１３。易见ＦＡ＜１０１３，ＦＡ×Ｂ
＜１０１３，ＦＣ＞１０１３，ＦＢ×Ｃ＜１０１３，所以压力对消解效
果有显著影响。

表３ 铁的方差分析

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｆｏｒｉｒｏｎ

来源

Ｓｏｕｒｃｅ

离差

Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

自由度

ＤＦ

均方离差

Ｍｅａｎｓｑｕａｒｅ

ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

Ｆ值

Ｆｖａｌｕｅ

Ａ １．１２ １ １．１２ ２

Ａ×Ｂ ２．６６ １ ２．６６ ４．７５

Ｃ １３．９９ １ １３．９９ ２４．９８

Ｂ×Ｃ １．３６ １ １．３６ ２．４３

误差Ｅｒｒｏｒ １．６７ ３ ０．５６

总和Ｔｏｔａｌ ２０．８ ７

　　然后固定微波消解压力、升温时间和恒温时间，
以微波功率（Ａ）、温度（Ｂ）和浓硝酸用量（Ｃ）为因
素，再进行三因素二水平 Ｌ８（２

７）的正交试验设计。

结果显示微波功率为２００Ｗ，温度第一步为１００℃，
第二步为１２０℃，浓硝酸用量为４ｍＬ是消解效果最
好。通过以上实验，最终得到最佳微波消解条件，见

表４。

表４ 微波消解样品最佳程序

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｐｒｏｇｒａｍｆｏｒｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ

步骤

Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

微波功率（Ｗ）

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｐｏｗｅｒ

升温时间（ｍｉｎ）

Ｒｉｓｅｔｉｍｅ

压力（ＭＰａ）

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ

温度（℃）

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

恒温时间（ｍｉｎ）

Ｈｏｌｄｔｉｍｅ

浓硝酸用量（ｍＬ）

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ

ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

Ｎｏ．１ ２００ ５ ０．１７ １００ １０ ４

Ｎｏ．２ ２００ １０ ０．２１ １２０ １５

２．６　微波消解与常规消解方法的比较
考察了常规消解方法，所需时间为３～４ｈ，且需

隔夜处理，酸用量为５ｍＬ硝酸和１５ｍＬ高氯酸，且
有酸雾污染，由此可见，微波消解样品减少了溶样时

间，减少对实验室工作人员的损害，大为降低了劳动

强度，提高了工作效率，较常规消解具有更大的优越

性。

２．７　样品测定
由于样品中金属元素的基体干扰，本实验采用

标准加入法测定样品，较好的克服了基体干扰效应。

按１２处理样品，按１３进行测定，测定结果列于表
５。
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表５　豆制品中金属元素含量的测定结果（μｇ·ｇ－１）
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｙｂｅａｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

元素

Ｅｌｅｍｅｎｔ

大豆

Ｓｏｙｂｅａｎ

豆腐

Ｔｏｆｕ

干豆腐

Ｄｒｉｅｄｔｏｆｕ

豆腐皮

Ｔｏｆｕｐｅａｌ

豆腐泡

Ｔｏｆｕｖｅｓｉｃｌｅ

豆腐干

Ｄｒｉｅｄ

ｂｅａｎｃｕｒｄ

豆浆

Ｓｏｙｂｅａｎｍｉｌｋ

腐竹

Ｆｕｚｈｕ

素鸡

Ｖｅｇｅｔａｒｉａｎ

Ｃｈｉｃｋｅｎ

Ｃｕ １３．４６ １．０５ ４．９２ ９．７３ ２．５３ ４．１５ １．６４ １０．２４ ５．４３

Ｆｅ １１９．２６ １０５．６１ １０６．１３ ６７．１３ ８５．４４ １０４．９２ ４．７２ １３１．２６ ７２．４６

Ｎｉ ３９．７５ ３９．５９ ３８．５９ ４１．１９ ４１．６６ ４２．３３ ０．５６ ４０．６９ ４０．８９

Ｃｄ １４．１１ － ０．５９ － － － － ０．８５ １７．１８

　注：“－”为未检出

　Ｎｏｔｅ：“－”Ｄｉｄｎ＇ｔｄｅｔｅｒｍｉｎｅｏｕｔ
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