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微波消解一电感祸合等离子体发射光谱法
          分析食品中的总硼

林 立，杨彦丽，周谙非，田艳玲，张曼玲

(国家食品质量安全监督检验中心，北京 100083)

    摘要:采用微波消解一电感藕合等离子体原子发射光谱法(ICP - OES )测定了不同食品中

总硼的含量。对微波消解样品前处理条件和仪器参数进行了选择和优化。方法对硼元素的检出

限为0.10m扩kg。方法的精密度(RSD,n =6)为1.6%一6.8%;回收率为%.5%一104.0%。方

法用于分析国家一级标准参考物质GBW 07605茶叶),GBW 08501(桃叶)、面粉与鱿鱼粉中的

硼，测定值与标准值或参考值吻合。
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Determination of Total Boron in Foods by Inductively Coupled

Plasma-Optical Emission Spectrometry with

Microwave Digestion Sample Preparation

    LIN Li，YANG Yan-11，ZHOU An一i，TIAN Yan-ling，ZHANG Man-ling
(China Food Quality Safety Supervision and Inspection Center, Beijing  100083，China)

Abstract: A method for the determination of boronin foods by microwavesample digestion-in面ctively coupled

plasma optical emission spectrometry was proposed.  The conditions for sample digestion

parameters were optimized by the experiments. The detection limit of the method for boron is 0.

and instrumental

10 mg/kg and the

recovery is%

determination

flour, sleeve

.5% 一104.0% with

of boron in National

precision of I.6%一6.8% RSD(n =6).The method has been applied to the

Standard Reference Materials GBW 07605 (tea)，GBW 08501(peach leaf) and

fish powder samples. The results are in good agreement with the certified or reference values.
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    硼是人体生长必需的元素，也是植物生长调节

必需的元素。然而近年来毒理学试验表明，大量摄

人硼酸及其盐类对人体健康的危害性很大。人体本

来对少量的有毒物质可以自行分解排出体外，但是

硼砂进人体内后经过胃酸作用就转变为硼酸，而硼

酸在人体内有积存性，虽然每次的摄取量不多，但积

少而成多，连续摄取会在体内蓄积，妨害消化道酶的

作用，引起食欲减退、消化不良、抑制营养素之吸收，

促进脂肪分解，因而使体重减轻，其急性中毒症状为

恶心、呕吐、腹泻、红斑、循环系统障碍、休克、昏迷等

所谓“硼酸症”。硼砂的成人中毒剂量为1一3g，成

人致死量为巧99婴儿致死量为2一3 g[>]。目前仍
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有些不法分子为了使产品煮不糊、韧性好、得率高，

在制作腐竹、豆腐皮、米棕、米粉干和面条等粮食制

品中添加硼砂，严重地危害了消费者的身心健康。

    食品中总硼的含量现有分析方法多为分光光

度法，包括甲亚胺一H分光光度法[，一’〕、姜黄素分
光光度法〔6-7]、胭脂红分光光度法〔8〕和荧光光度法
等〔’」、电感祸合等离子体原子发射光谱法(ICP-
AES) "“一”」和电感藕合等离子体质谱法(ICP -

MS) ['41等。微波消解法进行样品前处理具有简
便、快速、空白低等优点，而ICP一AES法具有较高

的灵敏度与较宽的线性范围，能够满足各种含量的

分析要求。二者相结合，可以很好地解决食品中总

硼的测定。

的50 mL塑料瓶，以少量超纯水洗涤消解罐与盖子

3一4次，洗液合并至塑料瓶中，同时加入0. 50 mL

100 m酬L忆标准溶液(样品溶液中含有1.00 m梦L

忆标准溶液)，定重至50. 00 g,混匀。随同样品进

行空白试验。

1.4 标准曲线的绘制
    分别用0. 82 mol/L HN03将硼标准储备溶液

逐级稀释为0. 020,0. 050,0. 30,1. 00,2. 00 111梦L

的硼标准溶液系列(标准溶液系列也应含有1.00

m岁L忆标准溶液)，以0. 8 mol/L HNO3 作为空白。
在优化的实验条件下，采集空白及标准溶液系列，

由硼元素与忆元素的强度比值绘制标准曲线。

1 实验部分

1.1仪器及工作条件

    Optima 2000 DV电感藕合等离子体发射光谱仪
(ICP一OES，美国PerkinElmer公司)。十字交叉雾

化器，石英炬管，1.8 mm陶瓷中心管。测量波长:硼

249.772 nm或249.677 nm、忆371‘029 nm，功率300

W，进样速率1.5 mUmin，载气流量0. 8 L/min，辅助

气流量0. 2 L/min，冷却气流量15 L/mma

    CEM MARS5微波消解仪(美国CEM公司)，

包括微波炉、聚四氟乙烯一四氟乙烯(PTFE -

TFE)高压消解罐及固定装置。有可编程温度/压

力一时间监控功能，可以在消解过程中监测温度。

    Milli一Q超纯水系统(美国Millipore公司)。
1.2 主要试剂及样品

    1000 m岁L硼标准储备溶液。标准溶液系列
由硼标准储备溶液逐级稀释配得，介质为0. 82

mol/L HNO3 ;100 mg/L t标准溶液(作为内标，校
正基体效应的影响和仪器灵敏度的漂移); HN03

(优级纯，美国Merck公司);HZ Oz ( MOS级)。超

纯水(电阻率18. 2 M,fl·cm):由Milli一2超纯水

系统制得，用于配制所有标准溶液与样品溶液。

    国家一级标准参考物质GBW 07605(茶叶)与
GBW 08501(桃叶)。

1.3 样品处理

    准确称取制备均匀的固体样品0. 500 0 g(液

体样品1.0000 g)，置于酸煮洗净的聚四氟乙烯消

解罐中，加人3 ml,浓HNO,和2 ml, H202。按照预
先设定好的消解程序加热消解。消解完毕后，冷却

至室温，打开密闭消解罐，样品消解液转移至于净
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2 结果与讨论

2.1样品前处理方法的选择与优化
2.1.1 样品前处理方法

    对于无机元素的测定，常见的前处理方法主要

有于法灰化法、湿法灰化法与近年来逐渐普及的微

波消解法。对硼的检测来说，微波消解法有其他方

法不可比拟的优势，微波消解罐为聚四氟乙烯材

料，可最大限度地减少由于前处理过程中器皿可能

带来的硼的污染;且微波消解系统为全密闭方法，

不至于造成硼元素的损失。因此，实验中选择微波

消解法进行样品的前处理。

2.1.2 消解体系与试剂用量的选择

    常规用于分解样品的无机酸中，浓HNO3 通常

被认为是ICP一OES分析最理想的酸介质。其原

因在于它不仅可以将许多样品中的无机元素释放

出来，形成溶解度很高的硝酸盐，而且 u度小，在进

样系统中流速比较稳定。Hz OZ是一种弱酸性氧化

剂，在较低温度下即可分解成高能态活性氧，与浓

HN03共用，可以大大提高混合液的氧化能力，完全

破坏有机物。本实验选择HN03一HZ OZ作为消解
酸体系，分别改变酸的用量与比例，考察了国家一

级标准物质GBW 07605(茶叶)和其他各种样品

(面粉、腐竹、肉丸、酱油等)的消解效果。结果表

明，用3 mL HN03一2 ml, HZ 02可以完全消解

0. 5000 g样品，且空白满足实验要求。
2.1.3消解程序的确定

    微波消解条件优化后的程序见表1。实验表

明，对于多数食品样品如面粉、腐竹、肉丸、酱油等选

用程序1即可;而对于某些脂肪含量较高的样品，采
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用程序1难以消解，程序2则可将其完全消解。

          表1微波消解程序

Tablel Procedure of microwave sample digestion

消解程序1 消解程序2

步骤 升温时间升至温度保温时间

  t/min     0/0C     t/min

升温时间升至温度保温时间
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和食品中含量高的K, Ca, Na,Mg进行了干扰试
验。在可能产生的各干扰元素中，Fe含量在样品

中普遍较高，同时从表2可以看出，当Fe在溶液中

的含量超过1000 m岁L时，在Fe 249.772 nm处产

生相当于约0. 18 m群LB的吸收值，所以当Fe的

浓度过高时，可选择B 249.677 nm进行检测;但对

于食品中B的测定，Fe在待测液中的含量一般比

较低，所以两条谱线均满足实验的要求。表2也表

明，食品中含量较高的K, Ca, Na,Mg等元素对B

的ICP一OES检测无显著性影响。
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        表2 硼元素测定干扰试验

Table 2  Interference test of boron determination

PB/(mg·L一’) 1呵LB实测值P(B)/(mg·L一’)

浓度 硼元素本底值 B 249.677 nm   B 249.772 nm
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2.1.4 待测液体系酸度的选择

    考察了酸度变化对硼元素ICP一OES响应值

的影响。图1表明，待测液中酸度的变化对硼元素

在ICP - OES上的响应值有比较大的影响。当酸

度在1.6 mol/L以内时，硼的强度值变化较小。本

实验中，标准曲线和待测液的酸度均控制在0.8
mol/L左右。
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      图1酸度对硼元素响应值的影响

Fig. 1  Effect of solution acidity on signal of boron

2.2仪器参数的选择与优化

2.2.1 波长的选择和共存元素的干扰

    在仪器允许的6条可选波长中，选择灵敏度相

对较高的4条谱线(B 249.677 nm, B 249.772 nm,

B 208. 889 nm和B 208.957 nm)进行了条件考察。

实验表明，B 249.772 nm谱线的灵敏度最高，约为

B 249. 677 nm谱线的2倍;而 B 208. 889 nm,

B 208.957 nm谱线的灵敏度相对较差。采用不同

波长测定时，测定值无显著性差异，因此选择灵敏

度较高的B 249. 677 nm和B 249.772 nm两条谱

线进行测定。

    谱线干扰是可预见的。Sn 249. 677 nm, Tc

249. 677 nm, Hg 249. 678 nm, Cr 249. 681 nm可能

对B 249. 677 nm产生干扰;Fe 249. 772 nm, Sn

249. 772 nm , Hg 249. 777 nm, Mn 249. 779 nm对B

249.772 nm产生干扰。针对这些可能产生的干扰

2.2.2内标元素对基体郊沥立和仪器灵敏度漂移的校正

    在本实验中，由于样品中基体对Y元素和B

元素的影响相似，且Y元素在ICP一OES上的灵敏

度较高，通常在食品中的含量极低，所以本实验采

用Y元素来校正仪器灵敏度漂移对测定的影响。

2.3 硼的污染与记忆效应的克服

    玻璃器皿极易引人硼的污染，因此尽量使用塑

料器皿，并在使用前彻底清洗干净。此外，在整个

试验过程中应尽量选用不含硼或硼含量低的试剂，

以最大程度地降低其本底值。

    硼易累积于仪器的进样系统产生记忆效应。

在实验过程中，亦发现上述现象的存在。因此，在

测定硼含量高的溶液后，采用0. 8 moVL HNO:冲

洗进样系统。

2.4 方法的检出限和回收率

    检出限为全流程空白溶液11次测量值的标准

偏差的3倍(3a)所对应的浓度。本法硼的检出限

为0. 10 m岁kgo

                                                  一 23一
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    用本底值接近于0的面粉样品分别进行0.10

m酬L和5.00 m酬L两个水平的硼元素加标回收测

定(n二6)。由表3结果可见，方法回收率为

96.5% 一104.0%。

测定和加标回收进行方法验证，结果令人满意。

        表3

Table 3  Reco

回收率试验

very test of the method

p(B)/(mg·L一’)

添加量 分次测定值

回收率

R/%

0.10

5.00

0.088 0.110 0.100 0.097 0.089 0.095

5.35  5.20  4.94 5.36  5.09  5.26

0.097

5.20
96.5
104.0

3 样品分析

    按照所建立的方法分别测定了不同基体的标

准参考物质与实际样品，由表4中1CP一OES测定

结果可见，测定值与标准值或参考值吻合。方法的

精密度(RSD，n二6)为1.6%一6.8%。

          表4 样品分析结果

Table 4  Analytical results of National Standard

Reference Materials and practical samples

w(B)/(mg·kg一’)

样品 标准值或
          参考值

RSD/%

分次测定值
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GBW 07605

  (茶叶)

GBW 08501

  (桃叶)

15.08 14.87  15.50

14.71 15.06  14.63

43.36

42.15

42.57 44.69

43.53

4.32

4.17

28.57

28.42

28.32

29.37

酱油
3.07 2.98 3.巧

                          3.为 3.01  3.12

①多家实验室比对结果。

4 结语

    本文选择了微波消解进行样品前处理，电感藕

合等离子体发射光谱法(ICP一OES)作为分析手段，

优化了微波消解与ICP一OES的实验条件，实现了

对不同种类食品中总硼的测定。方法具有准确、快

速、检出限低、灵敏度高等优点。采用标准参考物质
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