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摘要：生物样品元素分析是生态地球化学、环境化学、农业土壤和医学等学科领域研究的重要手段。生物样品具有组成复杂，有

机质含量高、基体干扰较大、部分无机元素含量低的特点，其无机前处理技术是生物样品无机元素分析的最关键步骤，必须选择

科学、合理、高效的前处理方法进行消解，以保证消解后的溶液适用于对应的无机元素分析。本文针对生物样品的特殊性，对生

物样品不同的无机前处理方法的国内外研究进展进行了综述，重点对各方法的优缺点、影响因素及适用的无机元素分析进行了

系统论述，认为当前各无机前处理方法都存在一定的缺陷，需要根据待测元素的性质、实验成本、分析效率、结果准确等因素综合

选择最优的前处理方法。未来开发更多、更高效的生物样品原位分析技术是弥补目前各无机前处理方法缺陷的重要手段。
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Abstract: Element analysis of biological samples is an important means of research in fields such as ecologi-

cal geochemistry, environmental chemistry, agricultural soil, and medicine. Biological samples have the char-

acteristics of complex composition, high organic matter content, significant matrix interference, and low con-

tent of some inorganic elements. The inorganic pre-treatment technology is the most crucial step in the analy-

sis of inorganic elements in biological samples, and scientific, reasonable, and efficient pre-treatment meth-

ods must be selected for digestion to ensure that the digested solution is suitable for the corresponding inor-

ganic element analysis. In this paper, we reviewed the research progress of different inorganic pre-treatment

methods for biological samples both domestically and internationally, focusing on the advantages and disad-

vantages, influencing factors, and applicable inorganic element analysis of each method. It is believed that all

current inorganic pre-treatment methods have certain shortcomings, and it is necessary to consider the proper-

ties, the experimental costs, the analytical efficiency, the accuracy of the results, and other factors to choose

the optimal preprocessing method. In the future, the development of more and more efficient techniques for

in situ analysis of biological samples is an important means to make up for the shortcomings of the current in-
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自 20世纪 90年代以来，随着工农业技术的快

速发展，环境污染问题日趋严重，大量的有毒有害

物质进入岩石圈、土壤圈、水圈与生物圈，并随着生

物富集、迁移转化进入生物体内，对生物，特别是人

类造成大量的伤害。环境问题已成为当今世界重要

的议题，其重要性、紧迫性已经被人类越来越深刻

地认识到。

21 世纪以来，在我国开展的新一轮国土资源

大调查中，生态地球化学调查是其中重要内容之

一，生物样品分析是生态地球化学调查评价的重要

组成部分（尹明和李家熙，2011）。对生物样品中多

种主量及微量无机元素的分析测定可以判断土壤

环境污染程度、农作物适应性和土壤质量，以及预

警食品卫生安全，为环境科学及绿色农业提供科学

依据（于兆水等，2014a），同时为进一步追索元素在

岩石圈、土壤圈、水圈与生物圈中的迁移转化及其

产生的生态效应提供了重要手段。

生物样品包括植物样品（如植物的根、茎、叶、

果实等）和动物样品（如头发、指甲、血浆等），其组

成复杂，有机质含量高，主要含有C、H、O、N等组成

有机物的有机元素和一些 P、K、Ca、S等无机营养

元素，基体干扰较大，其余的大多数元素含量都较

低，一般低于样品的背景值。科学、合理、高效的生

物样品前处理方法是准确测定生物样品有益有害

元素的重要保证（梁立娜等，2003）。生物样品前处

理方法包括有机前处理方法和无机前处理方法，目

前，大多数研究领域主要将生物样品的无机元素含

量作为污染程度的判定依据，因此，对生物样品进

行无机前处理消解方法研究最多。生物样品无机前

处理技术是其无机元素分析的最关键步骤，必须选

择科学、合理、有效的前处理方法进行消解，以保证

消解后的溶液适用于对应的无机元素分析。本文针

对生物样品的特殊性，对生物样品不同的无机前处

理方法的国内外研究进展进行了综述，重点对各方

法的优缺点、影响因素及适用的无机元素分析进行

了系统论述。

1 生物样品无机前处理方法

目前，虽然出现过少量文献报道的固相和液相

微萃取等有机前处理技术应用于生物样品中微量

元素分析测定（Comitre and Reis，2003；Malekpour

et al.，2009），但是该技术局限性较强，很难应用于

大部分生物样品的无机元素分析。对生物样品进行

完全分解后再用于无机元素分析的无机前处理方

法仍是主流。一个理想的分解方法必须具备以下条

件（尹明和李家熙，2011）：（1）待测组分必须定量转

入溶液；（2）因试样分解而引入的杂质将不干扰待

测组分的测定，更不能引入待测组分；（3）试样分解

后的溶液可供测定的组分越多越好，即一次溶（熔）

样，可以测定多种组分；（4）分解方法于其后续的分

析技术能有机配合；（5）不仅能使待测组分完全分

解，而且在试样分解的同时对待测元素能进行分

离；（6）分解方法简单、快捷；（7）环境污染较小；（8）

溶（熔）样后的测定结果可以重现。常见的生物样品

无机前处理方法主要有干法灰化（王小平，2005，陈

海杰等，2015；肖细炼等，2017）、敞开湿法消解（郑

磊等，2020；张晓梅和潘兴富，2022）、高压密闭消解

（范博伦等，2017；张皓等，2022）、微波消解（乔爱香

等，2010；端爱玲等，2021）等4种，其中敞开湿法消

解和高压密闭消解都属于湿法消解的范畴，其区别

主要是压力、容器的密封环境以及消解试剂的配比

不同，其他的无机前处理方法也基本都由这4种方

法改进得来。

1.1 干法灰化

干法灰化是通过高温灼烧分解试样中的有机

物，使有机物脱水、炭化、分解、氧化，灼烧后剩余灰

分颜色为白色或浅灰色，成分主要为耐高温盐类或

金属氧化物，该方法可以减少因试剂用量大而造成

试剂浪费和环境污染的问题，由于试剂用量少，所

以空白值低，可以有效富集待测非挥发元素，但是

对于易挥发性元素如As、Hg、Se、Bi、Te、Pb、B等则

organic pre-treatment methods.

Key words: biological samples; inorganic pretreatment method; dry ashing; open wet digestion; high pres-

sure closed digestion; microwave digestion
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不适用，容易造成该类元素挥发损失而导致结果偏

低。目前，该方法已应用在多种生物样品无机前处

理中（王小平，2005，陈海杰等，2015；肖细炼等，

2017）。该方法主要存在灰化温度、灰化时间、助灰

化剂和称样量等4种影响因素。

1.1.1 灰化温度和灰化时间

生物样品的灰化是一个高温去除有机物的过

程，因此，灰化温度和灰化时间是非常重要的前处

理条件，温度过高或过低、时间过长或过短都会对

样品无机元素的分析测定造成很大影响。一般根据

待测元素来选择合适的灰化温度和时间，温度大概

在350 ℃~650 ℃之间，时间一般为1~4 h。温度过高

或时间过长，则大部分待测元素均挥发，将导致测

定值严重偏低；温度太低或时间短，则样品未完全

分解，测定值也会偏低。因此，必须了解待测元素的

挥发温度，样品的灰化温度不能超过该温度，同时

通过试验选择合适的灰化时间。

陈海杰等（2015）采用干法灰化-原子荧光光谱

法测定植物样品中痕量锗，研究了灰化温度和灰化

时间对植物样品的影响，结果表明采用程序化升温

模式，2 h将温度缓慢升至灰化温度，样品灰化效果

较好，灼烧温度在500 ℃以下时，测定值偏低，这是

由于样品灰化不完全所致；在 500 ℃以上时，样品

能够灰化完全，结果保持恒定，并且与标准值一致；

但是进一步实验表明，当温度高于 700 ℃时，圆白

菜、菠菜等蔬菜样品容易粘结于石英坩埚的底部，

致使坩埚腐蚀，将降低坩埚的使用寿命，因此确定

了适宜的灰化温度为 600 ℃。当灰化时间小于 3 h

时，测定值偏低，因为样品灰化不完全，灰分中有明

显的黑色物质存在；灼烧 3 h以上时测定值趋于恒

定，但考虑到时间过长，坩埚在高温下使用寿命会

降低，并且也降低了样品分析效率，因此，确定了4 h

为适宜的灰化时间。肖细炼等（2017）也在干法灰化

实验中考察灰化温度和灰化时间对植物样品中氟

的影响，在保证样品灰化完全，避免氟损失，同时尽

可能减少了坩埚的损伤的前提下，通过条件优化实

验确定了适宜的灰化温度和灰化时间分别为

550 ℃和 2 h。王小平（2005）研究了不同分解方法

对 ICP-AES测定植物样品中元素含量的影响，文中

对干法灰化的灰化温度和灰化时间进行了详细的

阐述，当灰化温度过高时易造成As、Hg、Se等易挥

发元素的损失；当马弗炉升温时，最好在 280 ℃左

右停留一段时间，让空气自由进入，避免植物样品

因碳化速率过快而造成元素损失；对于较难分解的

西红柿叶而言，过短的灰化时间不能将有机物完全

分解，导致许多元素的测定值远低于实际值。

1.1.2 助灰化剂

干法灰化法提高回收率的措施除了可根据被

测组分的性质采取适宜的灰化温度外，也可加入适

量的助灰化剂，防止被测组分的挥发损失和坩埚吸

留。常见的助灰化剂有：MgO、MgCO3、Mg(NO3)2、

NaOH、Ca(OH)2、HNO3、H2SO4 等 。加 入 MgO 或

MgCO3或Mg(NO3)2可使磷元素、硫元素、砷元素转

化为磷酸镁、硫酸镁、砷酸镁，防止它们损失；同时

Mg(NO3)2有双重作用，其可分解为NO2和MgO，前

者促进氧化，后者可稀释灰分，减少灰分与坩锅壁

的总接触面积，从而减少沾留。例如：As、Cu、Ag等

在常规灰化时会有严重损失，如果加入 Mg(NO3)2

后，则能得到满意的测定结果。加入 NaOH 或 Ca

(OH)2可使卤素转化为难挥发的碘化钠或氟化钙；

HNO3起氧化作用，加速有机物的破坏，因而可适当

降低灰化温度，减少挥发损失。加入H2SO4能使挥

发性较大的氯酸盐（例如氯化铅、氯化镉等）转化为

挥发性较小的硫酸盐，起到基体改良剂的作用，例

如H2SO4的加入使灰化温度升高到980 ℃，而铅、镉

等待测元素未发现明显的损失。

龚琦等（2003）提出了在松香样品中添加混合

助剂MgCO3+Mg(NO3)2进行干法灰化预处理，可使

砷的回收率大大提高，比单独用 Mg(NO3)2的效果

更好，且用该方法消解试样比硝酸+高氯酸的湿法

消解更彻底，灰化残渣只需稀释溶解便可用于测

量。而用硝酸+高氯酸消解试样后，在除去剩余酸的

过程中容易造成砷的损失。覃建东等（2007）研究了

干法消解测定桑叶中总氟化物，在样品灰化过程中

加入了 3.0 g 镁氧化物助灰化剂，小火炭化，在

400 ℃下灰化 2 h，定容后测得的氟化物比不加助

灰化剂要高，提高了回收率，为准确判断桑叶受污

染程度提供了依据。

1.1.3 称样量

生物样品中的大多数元素含量都较低，一般都
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低于样品的背景值。根据待测元素性质，干法灰化

的样品称样量一般为 1 g 左右（成玉梅等，2004，

2005；杨剑虹等，2007）。对于更低含量的元素（例如

Au、Ag等元素），可以加大称样量，以提高方法的灵

敏度、精密度和准确度。

韩格非等（2022）在国标扩散比色法的基础上

研究了镁盐固定灰化-超声浸提-氟离子选择电极

测定植物样品中的氟，将本方法应用于200余件植

物籽粒、叶片、根茎等植物样品的检测，针对不同的

植物样品，称样量会有所不同，范围0.2000~2.0000 g，

加入硝酸镁+氢氧化钠固定样品中的氟，低温升至

550~600 ℃直至灰化完全，加标回收率在 95%~

106%之间，满足分析要求。双龙（2022）建立了高温

灰化、酸溶去除生物样品中的复杂有机组分，离子

选择性电极法测定生态地球化学评价生物样品中

痕量氟的方法，称取1.0000 g试样，经5 mL硝酸镁

溶液固定，电热板蒸干和炭化，在600 ℃灼烧1.5 h，采

用盐酸（1+10）提取，与现有的分析方法相比，大大

提高了工作效率，该方法不仅适用于植物样品，也

适用于人体毛发、血液、尿液、唾液等生物样品中氟

含量的测定。葛江洪和于兆水（2019）研究了高温灰

化-离子选择性电极法测定植物样品中微量氟，考

察了称样量对测试溶液中氟离子的浓度影响关系，

当称样量过少，特别是样品中氟的实际含量较低

时，溶液中氟离子浓度可能会低于其选择性电极的

线性范围，电极响应时间变长，加上搅拌速度带来

的点位波动等因素，将严重影响测定结果的准确

性；当称样量大于1.0000 g后，测定值趋于恒定，回

收率近 100%，最终确定适宜称样量为 2.0000 g。施

意华等（2012）研究了电感耦合等离子体质谱法测

定铜矿区20种植物中的金、银，由于植物中金和银

的含量极低，使其难以准确定量，因此，该方法选择

称取10.00 g植物样品，然后置于马弗炉中，从低温

升至350 ℃并保温30 min，再升至650 ℃保温至样

品灰化完全，然后加入 10mL（1+1）王水提取，利用

电感耦合等离子体质谱仪测定。该方法准确测定了

铜矿区多种植物中的痕量金、银，为植物地球化学

找矿研究提供了重要的技术支撑。

1.2 敞开湿法消解

敞开湿法消解是指用各种无机酸在敞开容器

下加热分解试样，破坏样品中的有机物或还原性物

质的方法，又叫敞开酸溶分解法。因为酸较易提纯，

不会因溶样而引入除氢离子以外的其他阳离子；在

试样分解的同时，某些干扰元素因挥发而除去

（Malekpour et al.，2009）。与碱熔法相比，敞开湿法

消解具有使用设备简单、对器皿腐蚀小、分解温度

低、操作相对简单、适用性强等优点，故该方法一直

是处理地质、环境、生物等样品常用的分解方法，应

用广泛。敞开湿法消解的不足在于其分解能力低于

碱熔分解法和高压密闭消解法，对某些矿物的分解

能力较差，所以需要的分解时间较长；某些组分在

分解过程中可能因挥发而逸失；消解液中的某些成

分可能会与个别元素结合形成沉淀；由于加入酸的

类别较多和量较大，样品受试剂污染的可能性比干

法灰化大，同时对环境的污染也较大。

敞开湿法消解主要是将硝酸、高氯酸、盐酸等

强氧化性无机酸以一定的配比混合，对样品中的有

机物进行分解，因此，它的关键影响因素是各种消

解试剂的配比，主要根据不同样品及对应的分析元

素来选择。近年来，敞开湿法消解在生物样品无机

前处理方面应用较为广泛。

郑磊等（2020）建立了采用硝酸水浴消解-电感

耦合等离子体质谱法测定指甲和头发中13种金属

元素的分析方法，在湿法消解基础上增加水浴加

热，使样品受热均匀，缩短消解时间，可以较好的减

少易汽化元素的损失，使该方法具有回收率高、重

复性好、成本低、操作简单高效等优点，适合长期开

展大批量指甲和头发样品中多种金属元素的测定，

为研究这些金属元素对人体健康影响提供了技术

支持。张晓梅和潘兴富（2022）研究了湿法消解-原

子荧光光谱法测定全血中硒，血样经硝酸-高氯酸

混合酸消解后，用硼氢化钠将硒还原成硒化氢，由

氩气载入原子化器，产生的原子荧光强度与试液中

硒元素含量在一定范围内呈正比，外标法定量，为

原子荧光光谱法检测全血中硒的标准制定提供了

参考。陈海杰等（2020）采用硝酸-高氯酸以 15∶2的

体积比混合，对植物样品中的硒进行测定，建立了

抑制植物样品消解过程中硒挥发的方法，研究结果

表明消解过程中硒的挥发可能是样品中存在的氯

（Cl）等引起，实验发现，通过加入Ca2+可以抑制硒

肖细炼等：生物样品无机前处理方法研究进展 749
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在消解过程的挥发，即使加热至干，硒也不会挥发

损失。在此基础上，通过氢化物发生-原子荧光光谱

法（HG-AFS）可以准确测定植物样品中痕量硒，显

著降低了操作难度，提高了方法的准确度和可靠

性。吕莉等（2019）采用硝酸-高氯酸以1∶1的体积比

混合，建立了电热板混酸消解-氢化物发生-原子荧

光光谱法检测鸡蛋中硒含量的分析方法，对消解液

的混合比例进行了优化，选用硝酸-高氯酸比例为1

∶1时，硒的回收率比其他比例要好，并且发现在实

验过程中必须严格控制电热板温度，避免在加热过

程中硒元素形成氢化物而逸出，从而造成硒的损

失。并利用该法对普通鸡蛋、土鸡蛋和乌鸡蛋中的

硒含量进行了检测分析，结果显示，土鸡蛋和乌鸡

蛋中的硒含量显著高于普通鸡蛋，也为人们进行鸡

蛋消费选择提供了理论依据。

双氧水（过氧化氢）与无机酸混合在处理生物

样品方面也有应用。杨晓霞等（2021）采用硝酸-过

氧化氢（5∶3混合）敞口消解/电感耦合等离子体质

谱（ICP-MS）法测定了植物样品中砷，选取了玉米

秸秆与籽粒、小麦秸秆与籽粒、烟草等 5种不同的

植物样品，加入硝酸作为消解用的强酸，而添加过

氧化氢主要是为了促进有机物分解，可以得到清凉

的消解液，同时后期通过升温，赶尽残余的硝酸，消

解液中硝酸浓度降低，有利于保护后端的 ICP-MS

采样锥和截取锥。方法的准确度和精密度较高，砷

的加标回收率较好，建立的方法可满足植物样品中

砷的测定需求。赵永强等（2012）采用硝酸-过氧化

氢（10∶3 混合）对木耳样品进行消解，用火焰原子

吸收法测定了消解液中的锌、镁、铁、锰等4种微量

元素含量，方法精密度良好，测定结果准确、可靠。

敞开湿法消解所采用的无机酸的种类及各混

合酸的配比主要是根据待测样品的消解难易程度

决定。对于易消解样品（如树叶、头发等），可以单独

使用硝酸，或者使用硝酸比例较大，其他酸加入量较

少；而对于含木质成分较高的根、茎等硬质难消解样

品，除了加入一定量的硝酸以外，还可提高高氯酸或

者过氧化氢等强氧化性试剂的比例，增强氧化分解

能力，可以更好地将待测生物样品消解完全。

1.3 高压密闭消解

高压密闭消解是指样品在密闭的高压消解罐

中，加入消解试剂（一般是无机酸），由于压力增加，

提高了酸的沸点，因而增强了酸的分解能力，进而

达到更有效分解样品有机物的目的。

高压密闭消解的容器包括内罐和外罐，内罐可

以采用铂、聚四氟乙烯或聚丙烯制成，由于铂太贵，

成本太高，故用得少，而聚四氟乙烯或聚丙烯因为

耐腐蚀，有良好的化学稳定性、热稳定性和耐压性，

易加工成型，因此作为内罐密封溶样器应用相当普

遍（尹明和李家熙，2011）。外罐一般采用不锈钢外

套，其具有不易生锈、密封性好等优点。

高压密闭消解的优点首先是增强了分解能力，

样品和试剂在高压密闭空间反复回流，易挥发的组

分可以较好地保留在溶液中，大量难消解的元素可

完全消解；与敞开湿法消解相比，由于称样量减少，

故酸的用量也随之减少，因此，节约了分析成本和

试剂污染，且空白值低；另外，由于密封性好，避免

了空气氧化，因此，对FeO等某些组分的测定非常

有利，提高了该类组分的检出率。

高压密闭消解的缺点也较多：（1）聚四氟乙烯

或聚丙烯容器易带静电，因此，粒度较细的试样在

称样后装入容器时容易造成试样飞散，一般通常在

称样前用去离子水润湿容器可以有效解决该问题；

（2）由于消解容器工作时处于高温高压状态，所以

样品处理过程比较危险，对于生物试样，有机质含

量较高，消解试剂慎用高氯酸，以防爆炸，对于那些

含木质成分较高的根、茎等硬质难消解样品，可以

用双氧水替代高氯酸，增强样品分解能力；（3）溶样

时无法观察样品的分解情况；（4）样品分解耗时长，

一般长达 12 h以上，且装罐和开罐费体力，效率低

下，消解罐昂贵，分析成本较高。

张皓等（2022）建立了密闭消解-电感耦合等离

子体发射光谱法测定植物中硫含量的方法，以硝酸

和过氧化氢为消解溶剂，利用聚丙烯离心管密闭消

解样品，不需要反复赶酸，提高了消解效率，降低了

检测成本，并且通过与微波消解方法进行对比，发

现采用聚丙烯离心管密闭消解法明显具有经济成

本和时间成本优势，适合大批量植物样品中硫含量

的测定。范博伦等（2017）采用密闭消解-氢化物发

生-原子荧光光谱法测定植物中硒，以硝酸-过氧化

氢（2+1）混合液于130 ℃密闭消解4 h，以10 g/L硼
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氢化钠溶液作为还原剂，对混酸体系配比、消解时

间、消解温度等实验前处理及仪器测定条件进行了

优化，建立了一种简单、高效的硒测定方法，分析结

果令人满意，且一次可消解的样品量多，实用性强。

李艳华等（2020）采用高压密闭方式，以 5 mL MOS

级硝酸对植物样品进行消解，建立了氢化物发生-

原子荧光光谱法测定植物样品中汞的方法，该方法

同国标方法《GB5009.17-2014 食品安全国家标准

食品中总汞及有机汞的测定》（国家卫生和计划生

育委员会，2016）相比，大大降低了汞的检出限，提

高了灵敏度和精密度。该方法具有酸用量少、空白

值低、消解完全、污染小的优势，且大大降低了对环

境的气体排放量。李艳香等（2010）建立了以

HNO3-H2O2高压密闭消解、2%（体积分数）乙醇为基

体改进剂准确测定植物样品中痕量As、Se、Sb和Te

的方法，研究发现乙醇介质的加入提高了难电离元

素的电离度，对As、Se、Sb和Te具有明显的增强效

应，随着乙醇浓度的增加，元素的 ICP-MS信号强度

增加，并在 2%时达到最大，之后呈降低趋势，当乙

醇浓度大于6%时，出现信号的抑制。王祝等（2017）

采用高压密闭消解处理动物样品鸡蛋，然后采用

ICP-AES和 ICP-MS两种仪器方法互补测定消解后

的溶液中 16种元素，ICP-AES用于测定含量高的

主量和微量元素，ICP-MS则用于含量低的痕量和

超痕量元素分析，方法 RSD 小于 8%，加标回收率

在95.3%~105%之间，测定结果准确可靠。孙德忠等

（2012）研究了四种前处理方法对电感耦合等离子

体质谱测定植物样品中 27种微量元素的影响，研

究表明：在高压密闭消解的消解体系中加入氢氟酸

能有效提高铍、稀土、钇、钛、锑、铀等元素的回收

率，但是消解后的溶液必须要赶尽氢氟酸，否则会

损伤 ICP-AES 和 ICP-MS 仪器，同时也会造成

ICP-MS仪器的质谱干扰。然而，在电热板上赶氢氟

酸的过程中，也会造成硼和汞等易挥发元素的损

失，因此，应根据生物样品的测定元素选择合适的

消解试剂。

1.4 微波消解

微波消解技术是近年来迅速发展起来的新兴

样品预处理技术，相比其他成熟的试样消解方法还

很年轻。微波是指频率在300~300000 MHZ的高频

电磁波，而微波消解溶样通常使用1450 MHZ的工

作频率。传统的普通加热是以热传导和热辐射方

式，从外向里对容器和样品加热，而微波消解是通

过偶极子旋转和离子传导两种方式，里外同时加

热，样品和试剂在微波产生交变磁场作用下，极性

分子随磁场交替排列，引起分子的高速振荡，从而

产生键的振动、撕裂和粒子之间的相互摩擦、碰撞，

致使温度迅速升高，促使消解试剂与样品更好的接

触和反应，从而使样品迅速被分解。同时与样品接

触的酸产生的热对流会搅动并清除样品表面已溶

解的表面层，使样品与酸接触界面不断更新，也会

加速样品的分解（尹明和李家熙，2011）。

微波消解具有快速溶样、减少样品量和试剂

量、空白值低、自动化操作、降低分析成本、提高工

作效率和防止易挥发元素挥发损失等优点（田宝珍

等，2000；张霖琳等，2009）。但是，其缺点与高压密

闭消解类似，比如，对于生物试样，有机质含量较

高，故在高温高压状态下，样品处理过程比较危险，

消解试剂慎用高氯酸，以防爆炸，可以用双氧水替

代高氯酸。

微波消解溶样不仅广泛应用于岩石、矿物、土

壤和沉积物的分解，同时也被成功用于生物样品的

分解，在地质、农业、环境、医学等学科领域得到广泛

的应用。张霖琳等（2009）建立了微波消解-ICP-MS

测定人体血浆中 30种痕量元素的方法，其中人体

血浆样品采用HNO3-H2O2消解试剂进行微波消解，

而不采用其他的消解试剂，如H2SO4、HCl和HClO4

等，主要是为了克服此类消解试剂严重干扰

ICP-MS测定，选用双内标元素铑（Rh）和铼（Re）进

行校正，有效补偿了基体效应和信号漂移，提高了

分析结果的精密度和准确度。田宝珍等（2000）建立

了微波消解技术直接用于新鲜生物样品消解-石墨

炉原子吸收光谱（GFAAS）测定的方法；鲜样与干

样不同，含有大量水分，相当于稀释了消解液，降低

了消解液的浓度，因此，消解时的条件与干样有区

别；文中探讨了鲜样直接微波消解的规律，优化了

实验前处理条件及微波消解程序设置，结果表明鲜

样直接微波消解并进行元素分析是可行的，可以得

到消解完全的溶液，结果准确可靠。刘伟等（2020）

研究建立了稀氨水-微波消解-电感耦合等离子体
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质谱法测定生态地球化学生物样品中碘的方法；通

过用稀氨水代替硝酸对样品进行消解，较好地解决

了测定结果不稳定及记忆效应严重问题；采用离线

内标加入法，有效地消除了检测过程中因操作因素

等引起的误差和基体效应干扰。展向娟等（2013）采

用聚四氟乙烯微波消解罐（口径4 cm，高10 cm）内

置石英内插管（口径1 cm，高6 cm）法消解样品，称

样于石英内插管中，研究发现称样0.1000 g样品只

需加入1.5 mL浓HNO3即可得到理想的消解溶液，

用更少的消解试剂消解样品后直接定容测定，无须

在电热板上二次赶酸，从而避免了 As、Se、Hg、Sb

等易挥发元素的损失。李刚等（2010）建立了用

HNO3-H2O2 作消解试剂，高压微波消解样品，

ICP-MS 测定农业地质植物样品中 11 种微量元素

的方法，优化了微波消解仪和 ICP-MS的最佳工作

参数，有效解决了植物样品的分解和残留有机物干

扰问题，该方法可应用于植物的果实、根、茎、叶等

不同类型样品的测定，特别适用于 ICP-AES仪器难

以测定的元素（如 Pb、Cd、Mo、Ge 等）。韩张雄等

（2016）针对植物样品中氟元素含量低的特点，采用

微波消解处理样品，避免了氟元素损失的问题，消

解后的溶液采用氟离子选择性电极进行检测，同时

加入适量的总离子强度缓冲溶液（TISAB）增强了

氟离子的强度，通过调节溶液 pH值掩蔽了其他元

素（如Al、Fe等）干扰问题，实现了快速、准确测定

植物样品中氟的含量。

1.5 其他无机前处理方法

生物样品无机前处理方法除了以上常见的干

法灰化、敞开湿法消解、高压密闭消解、微波消解等

4种方法以外，还包括一些在这 4种方法基础上加

以拓展、改进、延伸的一些特殊方法。这主要是因为

某些待测元素具有特殊性（如Si、Al属两性元素），

如果采用以上4种常见方法进行直接消解，这些元

素可能没有完全溶出或者有些元素挥发损失，造成

测定结果不理想，改进后的方法就可以针对特殊的

待测元素测得准确可靠的结果。这些特殊方法的改

进往往从以下几个方面进行。

（1）对消解容器或消解装置的改进，使方法简

单、高效，测定数据更准确。比如，藏吉良等（2012）

采用风冷回流消解装置、HNO3-H2O2消解体系对植

物样品进行回流消解，测定植物样品中46种元素。

该方法与传统的敞开湿法消解不同之处在于将自

制加装风冷管的多个锥形瓶置于电热板上 150 ℃

消解，在 45 cm×65 cm面积的电热板上，一次对 45

个锥形瓶回流装置同时进行加热，不需要严格规定

消解时间，保证回流加热微沸消解至消解完全即

可，提高了样品前处理效率。马生凤等（2007）针对

Hg元素易挥发的特点，创造性地研究了大试管和

红外加热的多孔控温消解炉装置消解植物样品的

大管回流法，虽然高压密闭消解或微波消解也能处

理易挥发元素样品，但是该方法具有创新性、成本

较低、操作简便，无需钢套或微波等抗压装置，只需

要带孔的红外电热消解炉和 16 个管径 3.5 cm、高

30 cm的特制玻璃试管即可，适用于高温下易挥发

元素样品消解。

（2）增加一些前处理步骤，如碱熔、萃取等，提

高方法的回收率。比如，孙德忠等（2008）先对生物

样品进行干法灰化，灰化后的灰分再进行偏硼酸锂

碱熔，然后用 ICP-AES测定生物样品中的Si、Al等

元素。因为Si、Al都属两性元素，常规的干灰化-酸

溶、敞开湿法消解、高压密闭消解都难以消解完全，

造成结果偏低（王小平等，2006）。如果直接用碱熔

试剂碱熔生物样品，则大量的有机物因无法溶于碱

导致其包裹的元素无法释放，因而也无法进行准确

地元素分析。孙德忠等（2008）的方法具有较高的灵

敏度、精密度和准确度，适用多种类型的生物样品

中Si、Al等元素的测定。肖细炼等（2017）也是将干

法灰化与NaOH碱熔灰分相结合对植物样品进行

前处理，然后用离子选择性电极测定样品中的氟含

量，方法检出限低、精密度和准确度较好，在环境化

学和生态地球化学领域具有重要应用价值。郑聪等

（2011）在现有的碘含量测定方法基础上，通过在前

处理中增加提取方式，建立了测定海带、裙带菜、发

菜、海苔、紫菜、石莼等食用藻类植物中碘含量的电

感耦合等离子体-质谱法。将藻类植物样品采用质

量分数 25%四甲基氢氧化铵（TMAH）在密闭玻璃

瓶中于90 ℃条件下提取3 h，取上清液进行 ICP-MS

碘元素测定，方法操作简单、检出限低、结果准确，

实用性强。

另外，随着仪器分析技术的不断发展，分析化
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学学科中的一些固体进样原位分析技术也不断应

用于生物样品分析检测中，这些技术相比干法灰

化、敞开湿法消解、高压密闭消解、微波消解等方法

而言，可以直接固体进样分析，不需要使用酸或碱

等对环境污染的试剂消解试样，具有简单、高效、绿

色环保等优点。比如，于兆水等（2014b）建立了高压

粉末制样波长色散X射线荧光光谱法（WD-XRF）

测定生物样品中 23 种主次量元素（Al、Ca、Cl、K、

Mg、Na、P、S、Si、Ba、Br、Co、Cr、Cu、Fe、Mn、Ni、Pb、

Rb、Sr、Ti、V、Zn），该方法在高压 1760 MPa压力下

直接压制各种类型的生物样品，所制成的样品表面

光滑、致密，较好地解决了传统低压（压力220~440

MPa）压制的样片表面粗糙、疏松、粉末容易脱落、

对XRF仪器样品室污染严重、影响仪器长期稳定

性的难题，分析结果重现性得以大幅改善，降低了

方法检出限，提高了方法精密度和准确度。张彩霞

等（2012）基于大米、小麦、玉米等23种国家生物成

分系列标准物质，探讨了X射线荧光光谱法在常见

生物样品中常量和微量元素测定的应用，该方法采

用 30吨压力的粉末压片制样，选用的生物成分标

准样品基本覆盖了生物样品中各元素的含量范围，

方法检出限基本能保证测定结果的有限性，能够满

足生物样品中常量和微量元素分析要求，但是该方

法主要针对样品种类和元素含量与标准物质相接

近的生物样品，因此，该方法具有一定的局限性。黄

汝锦等（2005）建立了一种采用固体热解塞曼原子

吸收光谱快速测定中药和生物样品中痕量汞的方

法，样品不需要消解即可直接测定，单个样品的分

析时间不超过4 min，并且由于塞曼效应校正，使分

析结果准确可靠。以上报道的固体进样原位分析技

术确实在生物样品分析检测中发挥了有效作用，但

是也存在一些缺点，比如，（1）高压制样设备价格昂

贵，成本较高，目前在国内外使用的还不多，常见的

低压制样设备所能压制的生物样品种类有限；（2）

一些特定的痕量分析元素（例如稀土元素）目前由

于仪器设备局限性原因还很难进行原位分析测定；

（3）固体进样原子吸收光谱仪器每次只能进行单元

素分析，分析生物样品多元素效率较低下。因此，希

望未来能开发出更多、更高效的原位分析技术解决

当前生物样品无机前处理方法的技术难题。

2 结论与展望

生物样品分析是生态地球化学评价的重要组

成部分，选择科学、合理、高效的生物样品前处理方

法是准确测定生物样品有益有害元素的重要保证。

本文针对生物样品的特殊性，对生物样品不同的无

机前处理方法的国内外研究进展进行了综述，重点

对各方法的优缺点、影响因素及适用的无机元素分

析进行了系统论述。当前各无机前处理方法都存在

一定的缺陷，目前主要是根据待测元素的性质、实

验成本、分析效率、结果准确等因素综合选择最优

的前处理方法，但是都会使用到酸或者碱等对环境

污染的试剂。当今世界，环境污染问题日趋严重，生

态环境问题的重要性、紧迫性已经被人类越来越深

刻地认识到，未来亟需研究开发出更多、更高效的

生物样品原位分析技术来避免当前样品分析过程

存在的各种潜在环境风险。
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