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电感耦合等离子体发射光谱法测定高油脂和非油脂类植物中
钾和磷样品前处理方法研究
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郑松∗

(贵州省地质矿产中心实验室,
 

贵州
 

贵阳
 

550018)

摘要:
 

测定植物样品中的钾和磷,通常采用高压密闭微波消解-电感耦合等离子体发射光谱法( ICP-OES),
但复杂的基质会增加消解难度,如花生、核桃等含有高油脂类大分子聚合物的样品难以快速消解彻底,易使

测定结果偏低。 为了提高植物中钾和磷的检测效率,本文采用硫酸-过氧化氢消解法和高压密闭微波消解

处理样品,将待测元素磷转化成磷酸盐,钾成为游离的钾离子,形成单相单价态消解溶液,通过对比实验确定

了应用 ICP-OES 快速、准确测定不同类型样品中钾和磷含量的前处理方法。 经实际样品分析验证表明:
①对于高油脂类样品,硫酸-过氧化氢消解法通过强酸破坏植物外层结构,使有机物快速炭化,随后滴加过

氧化氢快速消解(约 2. 5h),能直接消解样品,且消解更安全和彻底;而高压密闭微波消解法耗时较长

(约 4. 5h);与大多学者研究结果对比,硫酸-过氧化氢消解法准确度优于高压密闭微波消解法,建议优先采

用。 ②对于非油脂类样品,2 种处理方式均适宜,钾和磷测定结果无显著性差异,并且与目前大多学者的研

究结果较为一致,其中高压密闭微波消解法试剂消耗少、空白值低、操作简便,建议优先采用。 ③硫酸-过氧

化氢消解法测定钾和磷的方法检出限分别为 0. 006mg / L 和 0. 001mg / L,对于高油脂类样品 RSD 在 1. 32% ~
1. 98%之间,相对误差在-0. 007% ~ -0. 025%之间,重复性 r 在 2. 92% ~ 8. 21%之间;对于非油脂类样品 RSD
在 0. 51% ~ 0. 87%之间,相对误差在-0. 002% ~ 0. 010%之间,重复性 r 在 0. 770% ~ 5. 08%之间;高压密闭微

波消解法测定钾和磷的方法检出限分别为 0. 005mg / L 和 0. 001mg / L,对于高油脂类样品中钾和磷的相对误

差在-0. 012% ~ -0. 028%之间,非油脂类样品中钾和磷的相对误差在-0. 010% ~ 0. 001%之间。 ④硫酸-过氧

化氢消解法能够快速消解高油脂类植物样品,但湿法消解仍然受样品性质的复杂程度以及消解的外部环境

等因素影响。
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要点:
 

(1)
 

硫酸-过氧化氢消解法弥补了高压密闭微波消解技术的不足,能够快速消解高油脂类大分子聚合物。
(2)

 

对于高油脂类样品,硫酸-过氧化氢消解效果优于高压密闭微波消解,消解更彻底,耗时短。
(3)

 

对于非油脂类样品,硫酸-过氧化氢消解和高压密闭微波消解无明显性差异,但高压密闭微波消解操作

简便、经济、快速。
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植物生长除需要充足的阳光和水外,还需要矿

质元素。 其中,钾和磷是植物生长必需的两大营养

矿质元素,磷大多数以有机态存在,钾以离子态存

在。 国外有研究报道,含有适量钾和磷元素的药用

植物如黄花菜等常用于农村和城市社区的疾病治

疗[1] ;植物加工成食品后钾和磷含量过多或不足

时,都会对生命健康产生不利影响[2] 。 中国也有研

究表明,单施钾肥和磷肥能够明显地提高油菜籽产

量,增 产 率 较 空 白 植 株 分 别 能 提 高 24. 9% 和

43. 2%[3] ;经平衡施用,不仅提高糯玉米产量[4] ,还
能促进大米淀粉合成[5] ,有效地提高花生的阶段干

物质积累效率,达到高产、高效的目的[6] 。 此外,对
植物中的钾和磷元素含量进行监测,有利于为缺钾

或缺磷的疾病患者提供摄入量参考[7] 。 随着人们

对健康饮食的关注度越来越高,建立一种快速、准确

地测定植物样中钾和磷的方法,对于提高农作物产

率、改善果实品质以及保障人体健康具有重要意义。
植物样种类繁多,其特性千差万别,较难以一种

前处理方法涵盖所有类型的样品[8-10] 。 目前,对植

物样中钾和磷的消解前处理,典型的方法是高压密

闭微波消解法,有学者对此作了大量研究。 例如,
Caroline 等[11]和 Souza 等[1] 采用双氧水与硝酸对植

物样品进行微波消解处理,结合电感耦合等离子体

发射光谱法(ICP-OES)测定钾和磷元素,结果满足

要求;董丹丹等[12] 采用硝酸对 22 种大米样品进行

约 2. 5h 消解处理,钾元素测定结果准确;晏凯等[13]

采用硝酸对食品进行高压密闭微波消解改进处理,
经赶酸后采用钼蓝分光光度法测定磷含量,其反应

易受还原剂种类、环境温度等条件的影响;陶曙华

等[14]筛选了硝酸-双氧水以微波消解对芹菜、水稻、
大葱等样品采用火焰原子吸收光谱法( FAAS)测定

钾含量。 此外,复杂的植物样品基质仍会增加消解

难度。 例如,唐永等[15]采用硝酸-双氧水对花生、核
桃、板栗及苦杏仁进行过夜预消解后再进行近 4h 的

高压密闭微波消解,才得到澄清透明的消解液;冯永

明等[9]认为富含油脂类植物样品(如花生)在进行

高压密闭微波消解过程中会有高压罐压力过高造成

泄压的现象,消解效果不理想,需再次消解处理。 因

此,对于高油脂类植物样品,如何较快速地消解彻

底,并准确测定,成为行业发展的瓶颈问题。
植物中主量元素的分析检测,常用方法为电感

耦合等离子体质谱法( ICP -MS) [16-17] 、火焰原子吸

收光谱法(FAAS) [18-19] 、ICP-OES
 [20-21] 、原子荧光光

谱法(AFS) [22] 、紫外分光光度法[23] 等。 其中,钾和

磷元素的测定,传统方法为
 

FAAS 与紫外分光光度

法,此类方法需要人工操作的环节较多[23] ,自动化

程度较低,测定速度缓慢[9] ,容易产生偶然误差。
有研究表明,采用湿法消解或高压密闭微波消解协

同先进的分析设备能够快速、准确地测定植物样品

中的多种目标物[24-30] 。 ICP -OES 分析技术已广泛

应用于地质、环保、食品、农业等方面样品中多种金

属元素和部分非金属元素的定性、定量分析。 本文

采用硫酸-过氧化氢消解与高压密闭微波消解进行

对比试验,通过 2 种前处理方式消解样品,将待测元

素磷转化成磷酸盐,钾成为游离的钾离子,形成单相

单价态消解溶液[31] ,对贵州省某地区植物样品中钾

和磷含量进行测定,建立了一套快速、准确地测定高

油脂类和非油脂类植物样品中钾和磷的分析方法。

1　 实验部分
1. 1　 样品描述

本文以项目样品为研究对象,选取的种类包含

大米、白菜、玉米、茶叶、油菜籽、花生等,这些样品的

钾和磷含量跨度范围较大,并且油脂含量差异明显,
具有一定的代表性。 同时选购了与目标样品性质相

近的标准物质 GBW10010 ( 大米)、 GBW10012 ( 玉

米)、GBW10052 (绿茶)、GBW ( E) 100718 (花生)、
GBW10206(核桃)进行质量监控。
1. 2　 仪器及工作条件

电感耦合等离子体发射光谱仪(5100 型 ICP -
OES,美国 Agilent 公司),智能光谱组合( DSC) 技

术,高灵敏度第二代 VistaChipII
 

CCD 检测器,质量

流量控制雾化器,ICP
 

Expert
 

Pro 操作软件。 仪器工

作参数为:等离子体气流速 12. 0L / min,排风量 2. 4
~ 5. 7m / s, 雾化气流速 0. 50L / min, 辅助气流速

1. 0L / min,射频功率 1200W,具有双向观测模式,观
测高度 15mm,泵速 50r / min,提升延时 17s,稳定时

间 5s,读取时间 10s,冲洗时间 3s,重复次数 3 次。
使用高纯氩气(质量分数>99. 99%)。

REVO 密闭式智能微波消解仪(北京莱伯泰科

股份有限公司)。
1. 3　 标准溶液和主要试剂

钾标准溶液: 浓度为 1000μg / mL, GBW ( E )
082776(坛墨质检科技股份有限公司)。

分取钾标准溶液逐级稀释制备成介质分别为

2%硫酸与 2% 硝酸的标准溶液系列:1. 00、5. 00、
10. 0、20. 0、50. 0、100、200μg / mL。

磷标准溶液:浓度为 500μg / mL,GSB07-1270-
—741—
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2000(北京豫维科技有限公司)。
分取磷标准溶液逐级稀释制备成介质分别为

2%硫酸与 2% 硝酸的标准溶液系列:0. 10、0. 50、
1. 00、5. 00L、10. 0、20. 0、50. 0μg / mL。

硝酸、硫酸、过氧化氢:均为优级纯。 蒸馏水:
电阻率>18MΩ·cm。
1. 4　 样品制备

采自贵州省某地区农产品(包括茶叶、大米、玉
米、蔬菜等)的果实样品,在新鲜状态下用自来水冲

洗,再用蒸馏水冲洗 1 ~ 2 次,蔬菜样品用专门的切

碎机切碎,在 40℃ 烘箱中烘干,取出样品后用无污

染破壁机,粉碎至 40 目过筛,贴好标签保存,备用。
1. 5　 实验方法

1. 5. 1　 硫酸-过氧化氢消解法

称取试样 0. 2g(精确至 0. 0001g)于 100mL 消

化管内,加 1mL 水润湿。 在消化管内加入 5mL 硫

酸,摇匀,分两次加入过氧化氢,每次 2mL,摇匀,加
盖小漏斗。 待激烈反应结束后,置于消煮炉上加热

消煮,使固体物消失成为溶液,待硫酸发白烟,溶液

成褐色时,停止加热。 稍冷后加入 10 滴过氧化氢,
继续加热消煮约 5min,冷却,再加入 10 滴过氧化氢

消煮,如此反复至溶液清亮后(一般情况下,加过氧

化氢总量约 6 ~ 10mL),再继续加热 5min,以除尽多

余的过氧化氢。 取下冷却后,用二次去离子水将消

化液全部转移到 100mL 容量瓶中,定容,用滤纸过

滤或放置澄清测定,同时做 2 份空白试验。

1. 5. 2　 高压密闭微波消解法

称取试样 0. 2g(精确至 0. 0001g)于微波消解罐

中,加 5mL 硝酸,旋紧罐盖,放入微波消解仪中进行

消解。 消解程序为:保持消解功率 1800W,温度从

室温 升 至 120℃ , 升 温 时 间 5min, 保 持 10min;
再升温至 180℃ ,升温时间 5min,保持 10min;最后

升温至 190℃ ,升温时间 5min,保持 80min。 待微波

消解仪内温度传感器显示内罐温度低于 40℃ 后再

打开内罐,冷却后取出超声脱气 5min,用二次去离

子水定容至 100mL,混匀备用, 同时做 2 份空白

试验。

2　 结果与讨论
2. 1　 消解方法的选择

植物中钾和磷的测定,主要从样品类别来选用

消解前处理,以获得清亮的消解溶液为最终目的。
有报道称采用高压密闭微波消解对植物样品如大

米、茶叶等进行处理,过程操作简单、自动化程度高

且绿色环保[12,29] ;对于油脂类植物样品,通常采用

湿法消解为较优选择[31] 。 本文参考《食品安全国家

标准
 

食品中多元素的测定》 ( GB
 

5009. 268—2016)
进行微波消解处理,采用硫酸-过氧化氢消解法与

高压密闭微波消解法进行对比实验,测定结果见

表 1。 实验表明, 标准物质 GBW10010 ( 大米)、
GBW10052 ( 绿 茶 )、 GBW ( E ) 100718 ( 花 生 )、
GBW10206(核桃)中钾和磷元素的测定值在标准值

不确定度范围内。

表 1　 标准物质样品检测结果

Table
 

1　 Detection
 

results
 

of
 

plant
 

reference
 

materials

样品消解方法 样品名称

钾 磷

测定值

(%)
标准值

(%)
相对误差

(%)
测定值

(%)
标准值

(%)
相对误差

(%)

空白-1 0. 0005 / / 0. 0003 / /
空白-2 0. 0006 / / 0. 0002 / /

硫酸-过氧化氢

消解法

GBW10010(大米) 0. 134 0. 138±0. 007 -0. 004 0. 135 0. 136±0. 006 　 0. 001
GBW10052(绿茶) 1. 56 1. 55±0. 07 　 0. 010 0. 279 0. 28±0. 01 -0. 001

GBW(E)100718(花生) 0. 862 0. 87±0. 03 -0. 008 0. 539 / /
核桃(GBW10206) 0. 385 0. 39±0. 031 -0. 005 0. 357 0. 361±0. 018 -0. 003

空白-3 0. 0004 / / 0. 0002 / /
空白-4 0. 0004 / / 0. 0001 / /

高压密闭

微波消解法

GBW10010(大米) 0. 135 0. 138±0. 007 -0. 003 0. 136 0. 136±0. 006 0
GBW10052(绿茶) 1. 54 1. 55±0. 07 -0. 010 0. 281 0. 28±0. 01 　 0. 001

GBW(E)100718(花生) 0. 843 0. 87±0. 03 -0. 027 0. 528 / /
GBW10206(核桃) 0. 369 0. 39±0. 031 -0. 021 0. 345 0. 361±0. 018 -0. 016
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　 　 通过比较 2 种消解方法的测定结果,非油脂类

标准物质中钾和磷的测定值无显著性差异,即对非

油脂类植物样品采用 2 种方法进行前处理均适宜。
而高油脂类标准物质中钾和磷的测定值,高压密闭

微波消解法略低于硫酸-过氧化氢消解法,可见对

于高油脂类植物样品适合采用硫酸-过氧化氢消解

法进行前处理

2. 2　 消解时间的确定

董丹 丹 等[12] 和 楼 逸 扬 等[29] 报 道 了 加 入

5 ~ 10mL 硝酸的高压密闭微波消解法能够在 2. 5h
内消解 18 种市售大米以及北京周边的野菜样品;
魏琳丰[31] 报道了加入 10mL 硝酸与 5mL 过氧化氢

需加盖密封放置过夜, 次日先在电热板上加热

180℃预消解 3h,再密封进行微波消解 90min;吴刚

等[32]加入 10mL 浓硫酸对几类植物果实进行湿法

消解 50min,样品不仅消解完全,而且总氮含量数据

可靠、准确。
高压密闭微波消解是湿法消解技术的改进和延

伸,具有用酸量少、消解速度快等优点,但称样量较

小,不适于需要大称样量的植物样品的分析[10] ,对
于富含油脂类样品存在分解不完全的现象[7] ,需要

较长时间的预消解,否则进入微波消解仪容易引起

爆管,另外消解完毕还需要赶酸。 所以高压密闭微

波消解法在耗时上没有优势[31] ,消解不完全会导致

测定结果偏低,赶酸不完全,会使背景值高,干扰测

定结果[33] 。 本文实验发现,对于大米、玉米、辣椒、
白菜等非油脂类样品,硫酸-过氧化氢消解和高压

密闭微波消解的消解时间无显著性差异, 约为

2. 5h;油菜籽、花生、核桃等富含油脂类样品,高压密

闭微波消解至少约 4. 5h,甚至需浸泡过夜或再次消

解,而硫酸-过氧化氢消解约 2. 5h 即可消解清亮。

表 2　 方法检出限

Table
 

2　 Detection
 

limits
 

of
 

the
 

method

消解方法 分析元素
空白样品 7 次平行测定值

(mg / L)
平均值

(mg / L)
标准偏差

(mg / L)
检出限

(mg / L)

硫酸-过氧化氢消解法
钾 0. 011　 0. 007　 0. 008　 0. 007　 0. 005　 0. 007　 0. 006 0. 007 0. 002 0. 006

磷 0. 001　 0. 001　 0. 002　 0. 001　 0. 002　 0. 001　 0. 001 0. 001 0. 0004 0. 001

高压密闭微波消解法
钾 0. 008　 0. 009　 0. 009　 0. 007　 0. 010　 0. 009　 0. 005 0. 008 0. 002 0. 005

磷 0. 002　 0. 001　 0. 001　 0. 002　 0. 002　 0. 002　 0. 001 0. 001 0. 0005 0. 001

2. 3　 观测模式与谱线的选择

观测模式与分析谱线对实验结果有一定的影

响,参照标准 GB
 

5009. 268—2016 中主量元素测定,

如钾、钠、钙、镁等元素可采用垂直观测方式,其余采

用水平观测方式, 其中钾元素推荐分析波长为

766. 4nm,磷元素推荐分析波长为 213. 6nm,这与庞

夙等[34] 和谢晓岚等[35] 选用了 ICP -OES 仪器条件

的双向观测方式,钾的分析波长与磷的分析波长的

结论较为一致。 综上,结合本文所研究样品钾和磷

含量跨度范围较大的特点,选用了垂直观测钾元素

波长为 766. 4nm,双向观测磷元素波长为 213. 6nm
进行分析测定。
2. 4　 方法检出限

为了分析硫酸-过氧化氢消解和高压密闭微波

消解对空白值的影响,确定全程序空白值是否存在

显著性差异,以消除背景值对实际样品的干扰。 方

法检出限与所研究对象基体的分子结构复杂程度无

关,与用酸种类等因素可能有关。 本文采用 2 种前

处理消解方法分别做 7 次试剂空白,方法检出限见

表 2 所示。 硫酸-过氧化氢消解法测定钾和磷的方

法检出限分别为 0. 006mg / L 和 0. 001mg / L,高压密

闭微波消解法测定钾和磷的方法检出限分别为

0. 005mg / L 和 0. 001mg / L。 可见,消解方法对检出

限几乎没有影响,检出限与用酸种类及酸的纯度等

级、器皿干净程度及人为操作环节的多少关联性较

大,或与所选用仪器设备的灵敏度、元素抗干扰能力

有关[10] 。 排除了硫酸-过氧化氢消解所用试剂对钾

和磷的影响。
2. 5　 方法精密度和准确度

为进一步验证方法的稳定性与准确性,本文进

行了精密度与准确度实验。 沈明丽等[33] 和庞夙

等[34]分别采用标准物质 GBW10052 ( 绿茶) 以及

GBW07602(灌木枝叶)进行试验,结果表明钾元素

测定结果的相对标准偏差(RSD)在 0. 36% ~ 0. 51%
之间,钾和磷元素的相对误差在标准值的不确定度

范围内。 由此本文采用硫酸-过氧化氢消解法对所

选标准物质平行测定 7 次,结果如表 3 所示。 通过
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表 3　 方法精密度和准确度

Table
 

3　 Precision
 

and
 

accuracy
 

tests
 

of
 

the
 

method

标准物质名称 分析元素 7 次平行测定值(%) 标准值
(%)

算术平均值
(%)

RSD
(%)

相对误差
(%)

重复性
r(%)

大米
(GBW10010)

钾 0. 139 0. 141 0. 139 0. 138 0. 141 0. 139 0. 140 0. 138±0. 007 0. 139 0. 72 　 0. 001 2. 16
磷 0. 138 0. 140 0. 139 0. 140 0. 140 0. 139 0. 140 0. 136±0. 006 0. 139 0. 62 　 0. 003 2. 88

玉米
(GBW10012)

钾 0. 129 0. 128 0. 130 0. 130 0. 130 0. 130 0. 130 0. 129±0. 007 0. 130 0. 51 　 0. 001 0. 77
磷 0. 058 0. 058 0. 058 0. 058 0. 058 0. 059 0. 059 0. 061±0. 003 0. 059 0. 87 -0. 002 5. 08

绿茶
(GBW10052)

钾 1. 56 1. 56 1. 56 1. 58 1. 56 1. 55 1. 55 1. 55±0. 07 1. 56 0. 57 　 0. 010 1. 92
磷 0. 285 0. 285 0. 283 0. 290 0. 286 0. 283 0. 285 0. 28±0. 01 0. 285 0. 82 　 0. 005 3. 51

核桃
(GBW10206)

钾 0. 380 0. 360 0. 361 0. 361 0. 364 0. 369 0. 363 0. 39±0. 031 0. 365 1. 98 -0. 025 8. 21
磷 0. 365 0. 355 0. 352 0. 344 0. 353 0. 354 0. 355 0. 361±0. 017 0. 354 1. 75 -0. 007 4. 80

花生
(GBW(E)100718)

钾 0. 846 0. 857 0. 859 0. 845 0. 850 0. 878 0. 855 0. 87±0. 025 0. 856 1. 32 -0. 014 2. 92
磷 0. 513

 

0. 519
 

0. 540
 

0. 528
 

0. 533
 

0. 545
 

0. 532
 

/ 0. 530 2. 12 / /
注:

 

精密度(重复性 r)为获得的独立性测试结果最大误差占算术平均值的百分比。

比较发现,非油脂类标准物质 GBW10010(大米)、
GBW10012(玉米) 以及 GBW10052 (绿茶) 的 RSD
值在 0. 51% ~ 0. 87%之间,相对误差在-0. 002% ~
0. 010%之间,重复性 r 在 0. 77% ~ 5. 08%之间;而高

油 脂 类 标 准 物 质 GBW ( E ) 100718 ( 花 生 )、
GBW10206(核桃) 的 RSD 值在 1. 32% ~ 1. 98% 之

间,相对误差在-0. 007% ~ -0. 025%之间,重复性 r

在 2. 92% ~ 8. 21%之间;重复性 r 均满足国家标准

GB
 

5009. 268—2016 重复性( r= 10%)。 说明采用硫

酸-过氧化氢消解法处理植物类样品,非油脂类试

样的精密度和准确度总体上较优于高油脂类试样,
非油脂类试样更易消解彻底。

表 4　 两种消解方法植物样品检测结果

Table
 

4　 Analytical
 

results
 

of
 

plant
 

samples
 

digested
 

by
 

two
 

pretreatment
 

methods

样品消解

方法
样品名称

钾 磷

测定值

(%)
标准值

(%)
相对误差

(%)
重复性

r(%)
测定值

(%)
标准值

(%)
相对误差

(%)
重复性

r(%)

白菜 7. 84,
 

7. 69 / / 1. 97 0. 546,
 

0. 588 / / 7. 39
茶叶 2. 06,

 

1. 94 / / 6. 00
 

0. 344,
 

0. 361 / / 4. 82
大米 0. 080,

 

0. 080
 

/ / 0. 36 0. 083,
 

0. 083 / / 0. 56
玉米 0. 379,

 

0. 394 / / 3. 88 0. 289,
 

0. 298 / / 3. 07
辣椒 2. 77,

 

2. 76 / / 0. 36 0. 418,
 

0. 432 / / 3. 29
硫酸-过氧

化氢消解法
油菜籽 1. 01,

 

1. 02 / / 1. 58 0. 950,
 

0. 972 / / 2. 37
花生 0. 935,

 

0. 950
 

/ / 1. 57 0. 582,
 

0. 594 / / 2. 02
GBW10010(大米) 0. 132 0. 138 -0. 006 / 0. 136 0. 136 0 /
GBW10052(绿茶) 1. 57 1. 55 　 0. 020

 

/ 0. 274 0. 28 -0. 006 /
GBW(E)100718(花生) 0. 85 0. 87 -0. 020

 

/ 0. 533 / / /
GBW10206(核桃) 0. 369 0. 39 -0. 021 / 0. 354 0. 361 -0. 007 /

白菜 7. 82,
 

7. 48 / / 4. 44 0. 568,
 

0. 577 / / 1. 63
茶叶 1. 95,

 

1. 89 / / 3. 13 0. 349,
 

0. 352 / / 0. 86
大米 0. 079,

 

0. 079
 

/ / 0. 030 0. 078,
 

0. 080 / / 2. 91
玉米 0. 379,

 

0. 358,
 

/ / 5. 70
 

0. 289,
 

0. 294 / / 1. 72
辣椒 2. 72,

 

2. 72 / / 0. 00
 

0. 426,
 

0. 456 / / 6. 80
高压密闭

微波消解法
油菜籽 0. 997,

 

0. 990
 

/ / 0. 65 0. 973,
 

0. 948 / / 2. 61
花生 0. 811,

 

0. 821 / / 1. 57 0. 564,
 

0. 558 / / 2. 02
GBW10010(大米) 0. 139 0. 138 　 0. 001 / 0. 135 0. 136 -0. 001 /
GBW10052(绿茶) 1. 54 1. 55 -0. 010

 

/ 0. 283 0. 28 -0. 003 /
GBW(E)100718(花生) 0. 848 0. 870

 

-0. 028 / 0. 528 / / /
GBW10206(核桃) 0. 365 0. 390

 

-0. 025 / 0. 349 0. 361 -0. 012 /

2. 6　 实际样品分析

采用硫酸-过氧化氢消解法与高压密闭微波消
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解法对贵州省某地区 7 个点位的植物样品白菜、茶
叶、大米、玉米、辣椒、油菜籽、花生等进行检测,以及

采用 4 种 国 家 标 准 物 质 GBW10010 ( 大 米 )、
GBW10052 ( 绿 茶 )、 GBW ( E ) 100718 ( 花 生 )、
GBW10206(核桃)等进行质量监控,结果见表 4。

实际样品中钾含量介于 0. 079% ~ 7. 84%,磷含

量介于 0. 078% ~ 0. 973%,含量范围较大。 硫酸-
过氧化氢消解法测定钾的重复性 r 在 0. 361% ~
6. 00%之间,测定磷的重复性在 0. 56% ~ 7. 39%之

间;高压密闭微波消解法测定钾的重复性 r 在

0 ~ 4. 44% 之间, 测定磷的重复性 r 在 0. 86% ~
6. 80%之间,重复性 r 值无显著性差异。 4 种国家标

准物质中钾和磷测定结果相对误差在标准值的不确

定度范围内。 通过比较发现,油菜籽、花生、核桃等

富含油脂类样品,高压密闭微波消解法处理钾和磷

的测定结果略低于硫酸-过氧化氢消解法。 其中,
花生与核桃标准物质采用硫酸-过氧化氢消解法处

理,钾和磷测定结果的相对误差在 - 0. 007% ~
-0. 021%之间;采用高压密闭微波消解法处理,钾和

磷测定结果的相对误差在- 0. 012% ~ - 0. 028%之

间,该结果与沈明丽等[33]认为是与消解不完全因素

所导致的报道结果一致。 非油脂类钾和磷测定结果

的相对误差为-0. 010% ~ 0. 001%,与硫酸-过氧化

氢消解法相对误差无显著性差异。 验证了高压密闭

微波消解的消解效率与植物样品的基体性质存在一

定关联性[10] ;而湿法消解可克服该类差异性问题。

3　 结论
高压密闭微波消解法因试剂消耗少、空白值低、

易控制、操作简便、避免元素挥发损失等优点得到了

广泛应用,适用于非油脂类植物样品中钾和磷的检

测。 而对于花生、核桃等高油脂类大分子聚合物的

植物样品因消解不安全或不彻底,适合采用硫酸-
过氧化氢消解,该方法能够弥补微波消解技术上的

不足。 对于植物样前处理方法的选用,还需根据样

品性质、待测元素以及实验室条件等因素进行决定。
经实际样品验证,本文建立的硫酸-过氧化氢

消解法能够快速、准确测定植物中的钾和磷。 目前,
由于湿法消解环境未完全处于封闭状态,样品受外

部环境因素影响依然存在,且自动化程度不高,对于

复杂的植物样品,消解液中待测组分还可能会与个

别元素形成沉淀。 随着分析技术的创新与发展,今
后可以考虑人工智能与数字模型实时监测仪器状态

的角度或进行直接固体进样来解决该问题。
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Pretreatment
 

Method
 

for
 

Determination
 

of
 

Kalium
 

and
 

Phosphorus
 

in
 

High
 

Oil
 

and
 

Grease
 

and
 

Non-oil
 

Plant
 

Samples
 

by
 

Inductively
 

Coupled
 

Plasma-Optical
 

Emission
 

Spectrometry
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HIGHLIGHTS
(1)

 

The
 

sulphuric
 

acid-hydrogen
 

peroxide
 

digestion
 

method
 

makes
 

up
 

for
 

the
 

shortcomings
 

of
 

the
 

high-pressure
 

sealed
 

microwave
 

digestion
 

method
 

and
 

is
 

capable
 

of
 

rapidly
 

digesting
 

high
 

oil
 

and
 

grease
 

macromolecular
 

polymers.
(2)

 

For
 

high
 

oil
 

and
 

grease
 

samples,the
 

sulphuric
 

acid-hydrogen
 

peroxide
 

method
 

is
 

superior
 

to
 

the
 

high-pressure
 

sealed
 

microwave
 

method,
 

and
 

can
 

more
 

thoroughly
 

dissolute
 

sample
 

with
 

a
 

shorter
 

time
 

consumption.
(3)

 

For
 

non-oily
 

samples,
 

there
 

is
 

no
 

significant
 

difference
 

between
 

the
 

sulphuric
 

acid-hydrogen
 

peroxide
 

method
 

and
 

the
 

high-pressure
 

sealed
 

microwave
 

method,
 

but
 

the
 

high-pressure
 

sealed
 

microwave
 

method
 

is
 

simple,
 

economical
 

and
 

rapid.

ABSTRACT
BACKGROUND:

 

The
 

determination
 

of
 

kalium
 

and
 

phosphorus
 

in
 

plant
 

samples
 

is
 

usually
 

carried
 

out
 

by
 

high-
pressure

 

sealed
 

microwave
 

digestion - inductively
 

coupled
 

plasma - optical
 

emission
 

spectrometry
 

( ICP - OES).
 

However,
 

complex
 

matrices
 

can
 

increase
 

the
 

difficulty
 

of
 

digestion,
 

such
 

as
 

peanuts,
 

walnuts,
 

and
 

other
 

samples
 

containing
 

high
 

oil
 

and
 

grease
 

macromolecular
 

polymers,
 

which
 

are
 

difficult
 

to
 

digest
 

quickly
 

and
 

thoroughly,
 

easily
 

leading
 

to
 

low
 

results.
OBJECTIVES:

 

To
 

improve
 

the
 

efficiency
 

for
 

the
 

determination
 

of
 

kalium
 

and
 

phosphorus
 

in
 

plants.
METHODS:

 

Sulphuric
 

acid-hydrogen
 

peroxide
 

digestion
 

and
 

high
 

pressure
 

sealed
 

microwave
 

digestion
 

were
 

used
 

to
 

convert
 

the
 

elemental
 

phosphorus
 

into
 

phosphate
 

and
 

the
 

kalium
 

into
 

free
 

potassium
 

ions
 

to
 

form
 

a
 

single-phase
 

monovalent
 

digestion
 

solution.
RESULTS:

 

Validation
 

of
 

the
 

actual
 

sample
 

analysis
 

showed
 

that:
 

( 1)
 

For
 

high
 

oil
 

and
 

grease
 

samples,
 

the
 

sulphuric
 

acid- hydrogen
 

peroxide
 

digestion
 

method
 

can
 

directly
 

digest
 

the
 

sample
 

by
 

destroying
 

the
 

outer
 

layer
 

structure
 

of
 

the
 

plant
 

by
 

strong
 

acid,
 

causing
 

rapid
 

charring
 

of
 

the
 

organic
 

matter,
 

followed
 

by
 

rapid
 

digestion
 

(about
 

2. 5h)
 

by
 

dropwise
 

addition
 

of
 

hydrogen
 

peroxide,
 

which
 

is
 

safer
 

and
 

more
 

thorough;
 

whereas
 

the
 

high-
pressure

 

sealed
 

microwave
 

digestion
 

method
 

is
 

more
 

time-consuming
 

(about
 

4. 5h).
 

Compared
 

with
 

the
 

results
 

of
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most
 

scholars,
 

the
 

sulphuric
 

acid-hydrogen
 

peroxide
 

method
 

is
 

recommended,
 

because
 

its
 

accuracy
 

is
 

better
 

than
 

that
 

of
 

the
 

high-pressure
 

sealed
 

microwave
 

method.
 

(2)
 

For
 

non-oil
 

samples,
 

both
 

treatments
 

are
 

suitable
 

and
 

there
 

is
 

no
 

significant
 

difference
 

between
 

the
 

results
 

of
 

kalium
 

and
 

phosphorus
 

determination,
 

with
 

the
 

high -
pressure

 

sealed
 

microwave
 

digestion
 

method
 

being
 

recommended
 

for
 

its
 

low
 

reagent
 

consumption,
 

low
 

blank
 

value
 

and
 

ease
 

of
 

operation.
 

The
 

results
 

of
 

the
 

two
 

methods
 

are
 

in
 

good
 

agreement
 

with
 

the
 

experimental
 

results
 

of
 

most
 

scholars.
 

(3)
 

The
 

limits
 

of
 

detection
 

for
 

kalium
 

and
 

phosphorus
 

by
 

the
 

sulfuric
 

acid-hydrogen
 

peroxide
 

digestion
 

method
 

were
 

0. 006mg / L
 

and
 

0. 001mg / L,
 

respectively.
 

For
 

the
 

high
 

oil
 

and
 

grease
 

samples,
 

the
 

RSD
 

ranged
 

from
 

1. 32%
 

to
 

1. 98%,
 

the
 

repeatability
 

r
 

ranged
 

from
 

2. 90%
 

to
 

8. 21%
 

and
 

the
 

error
 

of
 

determination
 

ranged
 

from
 

-0. 007%
 

to
 

-0. 025%.
 

For
 

the
 

non -oil
 

samples,
 

the
 

RSD
 

ranged
 

from
 

0. 51%
 

to
 

0. 87%,
 

the
 

repeatability
 

r
 

ranged
 

from
 

0. 77%
 

to
 

5. 08%,
 

and
 

the
 

error
 

of
 

determination
 

ranged
 

from
 

-0. 002%
 

to
 

0. 010%.
 

The
 

limits
 

of
 

detection
 

for
 

kalium
 

and
 

phosphorus
 

by
 

high
 

pressure
 

sealed
 

microwave
 

digestion
 

were
 

0. 005mg / L
 

and
 

0. 001mg / L,
 

respectively.
 

For
 

the
 

high
 

oil
 

and
 

grease
 

samples,
 

the
 

error
 

of
 

determination
 

for
 

kalium
 

and
 

phosphorus
 

ranged
 

from
 

-0. 012%
 

to
 

-0. 028%;
 

for
 

the
 

non-oil
 

samples,
 

and
 

the
 

error
 

of
 

determination
 

for
 

kalium
 

and
 

phosphorus
 

ranged
 

from
 

-0. 010%
 

to
 

0. 001%.
CONCLUSIONS:

 

The
 

sulphuric
 

acid-hydrogen
 

peroxide
 

digestion
 

method
 

is
 

capable
 

of
 

rapidly
 

digesting
 

high
 

oil
 

and
 

grease
 

macromolecular
 

polymers,
 

but
 

it
 

is
 

affected
 

by
 

the
 

complexity
 

of
 

the
 

samples
 

and
 

the
 

external
 

environment.
 

With
 

the
 

development
 

of
 

science
 

and
 

technology,
 

direct
 

solid
 

injection
 

with
 

artificial
 

intelligence
 

will
 

be
 

the
 

future
 

trend.

KEY
 

WORDS:
 

plant
 

sample;
 

high
 

oil
 

and
 

grease
 

samples;
 

digestion
 

pretreatment;
 

sulfuric
 

acid - hydrogen
 

peroxide;
 

high-pressure
 

sealed
 

microwave
 

digestion;
 

inductively
 

coupled
 

plasma-optical
 

emission
 

spectrometry
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