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摘要:建立了微波消解结合 ＭＰＴ－ＡＥＳ 法测定中药玛卡中 Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ 的方法ꎬ样品经微波消解后ꎬ利用微波电感

耦合等离子体炬发射光谱(ＭＰＴ－ＡＥＳ)进行了测定ꎬ并对影响微波消解的因素和条件进行了考察ꎬ对 ＭＰＴ 光谱仪的载气流量、
工作气流量等仪器参数进行了优化选择ꎬ并且对酸效应和共存元素的影响也进行了实验ꎬ在最佳实验条件下得到 Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ、
Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ 检出限依次为 ５􀆰 ６１、１２􀆰 ４、７􀆰 ８、３􀆰 ７、３􀆰 ４、６􀆰 １ ｎｇ / ｍＬꎬＲＳＤ(精密度)在 ０􀆰 ３％ ~ １􀆰 ５％ꎬ加标回收方法检测出 Ｃａ 的回收

率区间为 ９９％~１０１􀆰 ５％ꎬＦｅ 的回收率在 １０２％~１０４％ꎬＺｎ 的回收率区间在 ９５􀆰 ５％ ~ ９７％ꎬＣｕ、Ｃｄ、Ｐｂ 的回收率分别在 ９６􀆰 ５％ ~
９８􀆰 ５％、９８％~１０４％、９４％~９６％ꎮ
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　 　 玛卡[１]属于一种有较高医用价值的中药材ꎬ具
有活血、提高睡眠质量、延缓人体衰老的作用ꎬ但是

人们对于其中的金属元素含量所知甚少ꎬ例如 Ｃａ、
Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ 等金属元素是人类不可或缺的微量元素ꎬ
适量地摄入以上元素对人体有益ꎬ但是 Ｃｄ、Ｐｂ 过量

会对人体造成很大的不利影响ꎮ 本实验意在寻找一

种测定玛卡当中微量元素的有效方法ꎬ为人们更好

地食用玛卡提供科学有效的依据ꎮ
１０２０ 型 ＭＰＴ 光谱仪[２－５] 是以吉大金钦汉教授

为首所创造的微波等离子(ＭＰＴ)为核心技术研制

成功的一种精密度较高的原子发射光谱ꎬ通过微波

加热来激发等离子体ꎬ样品在其中完成自身的原子

化与激发ꎬ并通过待测元素的激发强度来探测其化

学成分ꎮ 综合了 ＩＣＰ [６－８]和 ＭＩＰ 等一系列发射光谱

的优势ꎬ使得 ＭＰＴ 发射光谱具有几乎可以测定所有

元素的能力ꎬ而且具有高灵敏度、检测速度快、所用

样品量少等特点ꎬ相对于 ＩＣＰ 发射光谱也有节约成

本的优势ꎮ
对比传统的样品前处理方法ꎬ微波消解法具有

简单方便、反应时间短、消解更彻底的优点ꎬ已经被

越来越多地用于待测样品的前期处理当中ꎬ本实验

利用微波消解法[９－１０] 处理玛卡后ꎬ所得的消解液经
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ＭＰＴ 进样检测ꎬ结果良好ꎬ令人满意ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

实验室所选择的试剂均为分析纯ꎬ钙、铁、锌、
铜、镉、铅标准液均为 １ ｍｇ / ｍＬꎬ１０２０ 型 ＭＰＴ 光谱仪

(长春吉大仪器有限公司)ꎻＭａｒｓ ５ 微波消解仪ꎬ硝
酸ꎻ３０％ Ｈ２Ｏ２ 溶液ꎻ黑玛卡(产地云南、西藏)ꎬ等离

子体工作气(Ａｒ)体积分数为 ９９􀆰 ９９％ꎮ
１􀆰 ２　 微波消解样品前处理

准确称取 ０􀆰 ３ ｇ 样品于微波消解罐中ꎬ向其中

加入 ７ ｍＬ ６８％的硝酸ꎬ按预先设定的第一步消解程

序进行消解ꎬ消解完成后ꎬ冷却降温ꎬ打开消解罐ꎬ再
加入 １ ｍＬ ３０％的 Ｈ２Ｏ２ 溶液ꎬ按照第二步消解程序

进行消解ꎬ消解后冷却至室温ꎬ用超纯水定容到

５０ ｍＬ 容量瓶中备用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＰＴ 实验条件的优化

２􀆰 １􀆰 １　 微波前向功率的影响

随着前向功率的上升ꎬ会使等离子体激发所需

温度升高ꎬ影响等离子体火焰的大小ꎬ使得火焰体更

加稳定ꎬ对样品的激发能力显著增强ꎮ 但当微波前

向功率超过 ８０ Ｗ 时ꎬ使得同轴电缆容易发热ꎬ反射

功率急剧增加ꎬ对仪器的使用寿命造成损害ꎬ综合考

虑等离子体的稳定、仪器的灵敏度以及使用寿命等ꎬ
实验选用的前向功率为 ８０ Ｗꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 载气流量对发射强度的影响

载气流量[１１]对发射强度的影响如图 １ 所示ꎬ元
素的发射强度一开始会随着增加的载气流量而上

升ꎬ当流量达到一定程度后ꎬ发射强度达到峰值ꎬ而
载气流量持续增大时ꎬ发射强度则越来越小ꎬ这是由

于载气流量太小时ꎬ雾化器作用效果变差ꎬ进样品的

雾滴颗粒变大ꎬ等离子体的能量也随之增大ꎬ形成的

中央通道有利于样品的进样ꎬ使得激发强度增加ꎬ但
是当发射强度过大而超过峰值时ꎬ一方面是对等离

子体的冷却效果增强ꎬ使其温度骤降ꎬ样品激发减

弱ꎬ另一方面是对溶液的稀释作用增强ꎬ使得样品在

管道中的停留时间不断变少ꎬ使发射信号强度变弱ꎬ
所以载气流量太高或太低都对元素激发有不利的影

响ꎬ通过实验可得ꎬ采用载气流量为 １􀆰 １ Ｌ / ｍｉｎꎬ各元

素发射强度最大ꎮ

１—Ｃｕꎻ２—Ｚｎꎻ３—Ｆｅꎻ４—Ｃａꎻ５—Ｐｂꎻ６—Ｃｄ

图 １　 载气流量对元素相对发射强度的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 工作气流量对发射强度的影响

工作气流量对发射强度的影响如图 ２ 所示ꎬ当
工作气流量很小时ꎬ等离子体的体积小ꎬ样品与等离

子体的作用不完全ꎬ所以信号强度减弱ꎬ工作气流量

过大时ꎬ一方面对等离子冷却效果增强ꎬ而另一方面

等离子的能量将会消耗到激发 Ａｒ 原子上ꎬ从而使元

素信号强度变弱ꎬ参照等离子的稳定性和信号强度

等元素ꎬ考察了工作气流量对本实验各种元素发射

强度的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎬ０􀆰 ６ Ｌ / ｍｉｎ 为最佳工

作气流量ꎮ

１—Ｃｕꎻ２—Ｆｅꎻ３—Ｐｂꎻ４—Ｃｄꎻ５—Ｃａꎻ６—Ｚｎ

图 ２　 工作气流量对元素发射强度的影响

２􀆰 １􀆰 ４　 氧屏蔽气流量对发射强度的影响

实验检验了氧屏蔽气对 Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ 等 ６ 种元素

激发强度的影响ꎬＮ２ 会在等离子体加热过程中与渗

入的空气组分形成氮化物ꎬ而这些氮化物被激发后

会形成丰富的分子带ꎬ严重地影响仪器的测定ꎬ干扰

了许多分析谱线的选择ꎬ所以引入氧屏蔽气除了维

护等离子体的稳定ꎬ还可以阻止 ＭＰＴ 周围的气体被

卷入到等离子体中ꎬ起到很好的屏蔽作用ꎬ有效地改

善元素的检出限和测量精密度ꎮ
如图 ３ 所示ꎬ对于 Ｆｅ、Ｃａ ２ 种元素来说在引入

氧屏蔽气之后ꎬ发射强度非但没有提高ꎬ反而呈现下

降的趋势ꎬ说明氧屏蔽气对 Ｆｅ、Ｃａ 元素的测定产生

了负面的影响ꎮ 而对于 Ｚｎꎬ氧屏蔽气则有着促进的

作用ꎬ随着氧屏蔽气量上升ꎬ发射强度明显上升ꎬ当
氧屏蔽气为 ０􀆰 ２０ ＭＰａ 时ꎬ发射强度最大ꎮ 对于 Ｃｕ、
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Ｐｂ、Ｃｄ ３ 种元素ꎬ引入氧屏蔽气对于三者发射强度

的影响不明显ꎮ 因此ꎬ为确保检测仪器的稳定性和

准确性ꎬ本实验决定在测定玛卡中的 Ｚｎ 元素时引入

０􀆰 ０２ ＭＰａ 的氧屏蔽气ꎬ而对于其他元素的测定则不

引入氧屏蔽气ꎮ

１—Ｆｅꎻ２—Ｃａꎻ３—Ｚｎꎻ４—Ｐｂꎻ５—Ｃｄꎻ６—Ｃｕ

图 ３　 氧屏蔽气对各元素相对发射强度的影响

２􀆰 ２　 硝酸和共存元素的考察

２􀆰 ２􀆰 １　 硝酸的影响

由图 ４ 可知ꎬ硝酸对 Ｃａ、Ｚｎ、Ｐｂ 有促进作用ꎬ在
０􀆰 ２０~０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 浓度时ꎬＨＮＯ３ 对发射强度影响效

果很小ꎬ当 ＨＮＯ３ 的浓度低于 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 或高于

０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ几乎对 Ｚｎ 的发射强度没有影响ꎬ对
于 Ｐｂ 元素ꎬ 在 ＨＮＯ３ 浓度为 ０ ~ ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 和

０􀆰 １５~０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ发射强度如图较平稳ꎬ证明其

趋于恒定ꎮ 在硝酸浓度为 ０ ~ ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣａ 元

素的发射强度增强ꎬ当酸浓度大于 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
发射强度趋于恒定ꎮ 而对于 Ｆｅ、ＣｄꎬＨＮＯ３ 有抑制作

用ꎬ对于元素 Ｃｕ 而言ꎬ当硝酸浓度为 ０~０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ Ｃｕ 的 发 射 强 度 增 强ꎬ 当 ＨＮＯ３ 浓 度 大 于

０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣｕ 的发射强度趋于恒定ꎮ 由于本实

验经过微波消解后的样品溶液中的大部分 ＨＮＯ３ 已

经挥发ꎬ酸的浓度一般都小于 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎬ由上述条

件可知ꎬ在一定范围内的硝酸对 Ｃａ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｆｅ、
Ｃｄ 的发射强度影响不大ꎮ

１—Ｃｕꎻ２—Ｃａꎻ３—Ｐｂꎻ４—Ｚｎꎻ５—Ｃｄꎻ６—Ｆｅ

图 ４　 硝酸浓度对各元素相对发射强度的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 共存离子的影响

本实验考察了共存元素[１２] Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ 对测定元

素 Ｃａ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃｄ 发射强度的影响以及它们

之间相互的影响ꎬ在最佳的实验条件下ꎬＣａ、Ｚｎ、Ｐｂ、
Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃｄ 溶液的浓度均为 １ μｇ / ｍＬꎬ对于 Ｃａ 体系

的溶液ꎬ其中 ０~ ４０ 倍的 Ｋ、Ｎａ、Ｍｇꎬ０ ~ ３０ 倍的 Ｚｎ、
Ｃｕ、Ｆｅ 以及 ０ ~ ２５ 倍的 Ｐｂ、Ｃｄ 均不对 Ｃａ 的测定产

生干扰ꎮ 在 Ｚｎ 的溶液当中ꎬ０ ~ ５０ 倍的 Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ、
Ｃｕ、Ｆｅ 元素对 Ｚｎ 的测定干扰影响较小ꎬ０ ~ ４０ 倍的

Ｐｂ、Ｃｄ 对 Ｚｎ 的测定不产生影响ꎮ 对于 Ｆｅꎬ０ ~ ８０ 倍

的 Ｃａ、Ｚｎ、Ｐｂꎬ３０ 倍的 Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ 以及 ０ ~ ６０ 倍的

Ｃｕ、Ｃｄ 对 Ｆｅ 元素的测定强度影响都不大ꎬ对于 Ｃｕ
体系ꎬ０ ~ ５０ 倍的 Ｃａ、Ｚｎ、Ｆｅꎬ０ ~ ４０ 倍的 Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ、
Ｐｂ、Ｃｄ 对于 Ｃｕ 元素均不产生干扰ꎬ而对于 Ｐｂ、Ｃｄ ２
种溶液体系ꎬ其他元素的浓度均不影响其测定ꎮ 通

常情况下ꎬ玛卡中以上元素的含量甚微均达不到上

述的干扰浓度ꎬ所以共存元素之间的干扰可忽略

不计ꎮ
２􀆰 ３　 元素的检出限、精密度和线性范围

在选定的最佳实验条件下ꎬ对 ６ 种标准溶液分

别进行 １１ 次平行测定ꎬ得出这 ６ 种元素的检出限和

精密度ꎬ扫描不同浓度的 Ｃａ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃｄ 的系

列溶液ꎬ线性回归方程和回归系数由计算机得到ꎬ关
于 Ｃａ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃｄ ６ 种元素的线性范围、检出

限和精密度由表 １ 可知ꎮ
表 １　 元素的检出限、精密度和线性范围

元素名称 Ｃａ Ｆｅ Ｚｎ Ｃｕ Ｐｂ Ｃｄ
检出限 / (ｎｇ􀅰ｍＬ－１) ５􀆰 ６１ １２􀆰 ４ ７􀆰 ８ ３􀆰 ７ ６􀆰 １ ３􀆰 ４
精密度(ＲＳＤ) / ％ １􀆰 ３１ １􀆰 ４５ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ９５ ０􀆰 ３３ １􀆰 ０４
线性范围 /

　 (μｇ􀅰ｍＬ－１)

０􀆰 ０５~

１００

０􀆰 ０５~

６０

０􀆰 １~

２０

０􀆰 ０５~

４０

０􀆰 ０２~

１０

０􀆰 ０４~

１４

２􀆰 ４　 微波消解条件的考察

实验对消解时间、温度、压力以及酸用量等因素

进行了考察ꎬ选择的条件是消解温度要低ꎬ消解时间

短ꎬ所用硝酸的量要少ꎬ但实验发现消解时间过长、
温度太低、酸用量太少会使得样品消解效果不理想ꎬ
所以消解压力控制在 １０ ~ １４ ｋＰａ 为宜ꎬ温度应控制

在 １２０ ~ １５０℃较为合适ꎬ为了避免消解时反应过于

迅速和强烈ꎬ产生过大压力ꎬ则采用分步骤消解的方

式进行消解ꎬ最佳消解程序如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 玛卡样品的最佳微波消解参数

步骤
向前功率 /

Ｗ

温度 /

℃

压力 /

ｋＰａ

消解时间 /

ｍｉｎ

６８％ ＨＮＯ３

用量 / ｍＬ
１ ８０ １２０ １０ ２０ ６
２ ８０ １４０ １２ 　 　
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２􀆰 ５　 样品测定

在最佳实验条件下对来自西藏和云南 ２ 个不同

产地的中药材[１３－１５] 玛卡当中的 ４ 种重金属进行了

加标回收试验ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 样品分析结果 (ｎ＝ ６)

元素

名称

质量测定值 / (μｇ􀅰ｇ－１) 回收率 / ％

玛卡 １ 玛卡 ２ 玛卡 １ 玛卡 ２

Ｃａ １３􀆰 １４ １２􀆰 ２８ １０１􀆰 ４ ９９􀆰 ３
Ｚｎ ３􀆰 ０４ ２􀆰 ９５ ９６􀆰 ６ ９５􀆰 ４
Ｆｅ ２１􀆰 ３０ １９􀆰 ８０ １０２􀆰 １ １０３􀆰 ５
Ｃｕ ４􀆰 ４９ ５􀆰 １９ ９６􀆰 ６ ９８􀆰 ２
Ｐｂ １􀆰 ０３ １􀆰 ０６ ９８􀆰 ３ １０３􀆰 ８
Ｃｄ ０􀆰 ２８ ０􀆰 １４ ９４􀆰 ２ ９５􀆰 ８

３　 结论

(１)采用微波消解技术结合 ＭＰＴ－ＡＥＳ 测定西

藏和云南 ２ 个不同产地的玛卡中的金属元素ꎬ实验

结果较准确ꎬ灵敏度较高ꎬ准确性高ꎬ精密度较好ꎬ分
析速度快ꎬ与 ＩＣＰ 相比运行成本低ꎬ从而为测定中药

中的金属元素提供了一种有效的测定方法ꎮ
(２)根据测定结果分析ꎬ西藏和云南 ２ 个不同

产地的玛卡中含有适量的 Ｃａ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ 等人体所

必需的元素ꎬ有利于人体的健康ꎬ而 Ｐｂ 和 Ｃｄ 等对

人类有害的重金属元素则含量甚微ꎬ所以可以放心

大胆地食用ꎮ
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赢创完成对宝珞杰(Ｐｏｒｏｃｅｌ)的收购

　 　 ２０２０ 年 １１ 月 ３ 日ꎬ赢创按计划以 ２􀆰 １ 亿美元完成了对

总部位于美国休斯敦的宝珞杰公司(Ｐｏｒｏｃｅｌ)的收购ꎮ 即

日起ꎬ宝珞杰业务将计入赢创的销售额和收益中ꎮ 宝珞杰

约 ３００ 名员工及其相应的生产设施将并入赢创智能材料业

务部门ꎮ 通过整合宝珞杰脱硫催化剂再生技术、硫回收催

化剂和氧化铝净化吸附剂的全球业务ꎬ赢创进一步拓展了

催化剂产品组合ꎮ
赢创智能材料业务部门负责人 Ｃｌａｕｓ Ｒｅｔｔｉｇ 认为ꎬ此次

收购将为赢创全球催化剂业务带来额外的增长潜力ꎮ “催
化剂业务是赢创智能材料业务部门实现可持续增长的重要

推动力ꎮ 通过这一具有针对性的收购ꎬ我们将利用新技术

和新产品进一步拓展能力ꎬ助力客户优化工艺流程ꎬ以更高

效、更节约资源的方式制造产品ꎮ”Ｒｅｔｔｉｇ 表示ꎬ“宝珞杰的

全球布局及其现有生产能力ꎬ将进一步提升赢创催化剂业

务的全球影响力ꎮ”
“凭借脱硫催化剂高效再生技术ꎬ赢创将满足不断增

长的低硫燃料市场的需求ꎮ 催化剂再生技术可减少二氧化

碳排放ꎬ促进可持续发展和循环经济ꎬ并减少碳足迹ꎮ 对宝

珞杰的收购是催化剂业务发展中一个关键里程碑ꎬ为业务

增长开辟了新的前景ꎮ” 赢创催化剂业务负责人 Ｓａｎｊｅｅｖ
Ｔａｎｅｊａ 表示ꎮ

２０１９ 财年ꎬ宝珞杰的销售额约为 １ 亿美元ꎬ税息折旧

及摊销前利润(ＥＢＩＴＤＡ)约为 ２３００ 万美元ꎮ ＥＢＩＴＤＡ 利润

率约为 ２３％ꎬ高于赢创 １８％－２０％的目标范围ꎮ (杨惠莹)
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