
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

第 2 9卷 ,第 4期 　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol1 29 ,No1 4 ,pp111521118
2 0 0 9 年 4 月 　　　　　　　　　　　 　Spect roscopy and Spect ral Analysis April , 2009 　

微波消解2ICP2MS 测定人体血浆中 30 种痕量元素
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摘　要 　建立了微波消解2ICP2MS 测定人体血浆中 30 种痕量元素的方法。血浆样品经过微波消解 , 在优化

ICP2MS 仪器工作参数后 , 以双内标铑 (Rh)和铼 ( Re) 进行校正。测定的结果表明 , 30 种痕量元素的检出限

为 0101～0168 ng ·mL - 1 , 回收率为 85 %～119 % , 相对标准偏差 (RSD)为 117 %～1012 %。用该方法对国家

标准物质牛血清成分 ( GBW 09131) 进行测定 , 其元素浓度均在标准值范围内。因此微波消解2ICP2MS 方法

快速、简便、准确 , 适于人血浆等生物样品中多种痕量元素的测定。
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引 　言

　　随着环境科学和生命科学的迅速发展 , 对环境和生物体

中某些元素浓度水平进行监测 , 有助于开展环境污染和职业

暴露与人体健康风险的评价 [1 ] , 同时也为临床上某些疾病的

早期诊断提供了科学参考依据 [2 ] 。在生物体中 , 许多公认的

元素含量虽然很低 , 但在生命体中起着极其重要的作用 , 因

此如何快速、准确、简便地检测人体内多种痕量元素的含量

是亟待解决的问题。

不合理的样品制备方法 , 会导致消解过程中的试剂污染

和易挥发元素的挥发损失 [3 ] 。有关研究表明 [4 ]生物样品基体

比较复杂 , 直接稀释法不能够完全消除基体干扰。恒温水浴

加热或电热板加热酸解法试剂用量大 , 容易造成污染和易挥

发组分的损失 , 且一次处理的样品量少、用时长 [5 ] 。而本文

采用微波消解技术 [6 , 7 ] , 不仅可以在高温高压下迅速破坏其

中的有机物 , 节约时间 , 处理样品量大 , 减少试剂消耗量降

低污染 , 而且系统密闭不易引入杂质 , 还可以有效防止易挥

发组分如 As , B , Hg , Se 等的挥发损失。

在测定方法的选择上 , 经典的比色法、原子吸收分光光

度法和电化学法等在不同程度上存在单元素测定和不够灵敏

等局限性 , 本文选用 ICP2MS 法 [8 ]对血浆样品进行多元素同

时测定。在方法的优化上 , 针对常用的消解试剂 H2 SO4 ,

HCl 和 HClO4 等严重干扰 ICP2MS 测定 [9 , 10 ] , 而采用

HNO32H2 O2 微波消解即可克服此类干扰。在 ICP2MS 分析

中 , 以往研究多采用 In 单元素内标法 [11 ]用于补偿样品基体

效应和信号漂移 , 而本研究以双内标铑 ( Rh) 和铼 ( Re) 进行

校正 , 提高了分析结果的精密度和准确度。

1 　实验部分

111 　主要仪器和试剂

美国 Agilent 公司 Agilent 7500a 型电感耦合等离子体质

谱仪 , 美国 CES 公司 MARS2X 微波消解系统 , 美国 Milli2
pore 公司超纯水机 Milli2Q。

亚沸蒸馏的纯化 HNO3 (中国地质科学院) , 30 % H2 O2

(优级纯 , 国药集团化学试剂有限公司) , 多元素混合标准溶

液、铑 (Rh)和铼 (Re)内标储备液 (中国地质科学院) , 调谐液

(Agilent , USA) , 牛血清成份分析标准物质 GBW 09131 (中

国预防医学科学院环境卫生监测所) , 所有标准溶液和样品

制备全部用 Milli2Q 超纯水 , 即去离子水再经 Milli2Q 装置纯

化 ( > 18 MΩcm - 1 ) 。

112 　样品收集

由医院专人负责收集体检者静脉血 , 将其置于已有抗凝

物质的 10 mL 真空采血管中 , 静置 30 min 后放入离心机中 ,

在 3 200 r ·min - 1的条件下离心 10 min , 使用灭菌的移液管
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取上清液 , 放入 - 20 ℃冰箱内保存备用。

113 　实验方法

将血浆样品从冰箱中取出 , 解冻后充分摇匀 , 取 015 mL

血浆于消解管中 , 加入 015 mL 纯化 HNO3 和 1 mL H2 O2

(30 %) , 用超纯水稀释到 7 mL , 放入微波消解系统进行消

解 , 仪器工作程序经优化后 , 按照表 1 中程序 1 和程序 2 依

次运行。消解完毕待样品冷却后取出 , 用超纯水定容至 10

mL , 静止 24 h 后上机分析。

2 　结果与讨论

211 　元素质量数的选择及检出限

ICP2MS 测定同位素质量数的选择 , 是在避开同质异位

素和氧化物等多原子离子干扰的前提下 , 尽可能选择高丰度

的同位素。检出限的测定是通过连续 10 次测量空白溶液 , 以

3 倍空白溶液的标准偏差除以线性相关系数 (标准曲线的斜

率)作为仪器的检出限。表 2 中列出了 30 种元素的质量数、

线性相关系数及检出限 , 所有元素检出限在 0101～0168 ng

·mL - 1 。

Table 1 　Optimal procedure of digesting

plasma samples by microwave

程序 功率/ W 温度/ ℃ 升温时间/ min 保持时间/ min

1 1 200 室温～160 10 10

2 1 200 160～180 10 30

Table 2 　Detection limits and recovery rates of 30 trace elements

元素 质量数
线性相关
系数 ( r)

检出限
/ (ng ·mL - 1)

加标量
/ ng

回收率
/ %

元素 质量数
线性相关
系数 ( r)

检出限
/ (ng ·mL - 1)

加标量
/ ng

回收率
/ %

Li 7 11000 0 0101 20 9915 Rb 85 01999 9 01 01 25 109

B 11 01999 1 0125 67 103 Sr 88 01997 8 01 02 5 106

Al 27 01999 9 0167 36 105 Zr 90 11000 0 01 02 21 5 110

Ti 47 01999 9 0122 5 108 Nb 93 11000 0 01 01 21 5 114

V 51 11000 0 0101 5 101 Mo 95 01999 8 01 03 21 5 115

Cr 53 11000 0 0102 5 102 Sn 118 11000 0 01 02 5 9817

Mn 55 01999 7 0103 5 110 Sb 121 01999 9 01 16 5 9113

Fe 57 01999 8 0168 55 119 Cs 133 01999 6 01 02 21 5 102

Ni 60 01999 9 0108 20 105 Ba 137 01998 9 01 02 20 119

Cu 63 11000 0 0102 50 9914 Hf 178 11000 0 01 08 21 5 9718

Zn 66 01999 6 0164 97 8517 W 182 11000 0 01 02 21 5 106

Ga 69 11000 0 0101 5 105 Tl 205 01999 9 01 01 5 9110

Ge 72 11000 0 0102 5 100 Pb 208 01999 2 01 12 95 9214

As 75 11000 0 0108 5 9917 Th 232 01999 9 01 01 21 5 9618

Se 82 11000 0 0112 10 9618 U 238 01999 9 01 02 21 5 9815

212 　元素加标回收率

为了评价方法的准确度 , 对血浆进行了原样加标回收试

验 , 做 3 次平行试验 , 取其回收率平均值。将每个样品平均

分成 2 份 , 1 份样品的制备同前所述 , 另 1 份在此基础上按

照加标实验的要求加入含有被测元素的混合标样 , 两份样品

在同等条件下处理并测定。由表 2 可以看出 , 30 种元素回收

率介于 85 %～119 % , 说明此方法对于血浆中这 30 种痕量元

素的测定准确可靠。

Table 3 　Analytical results of national

standard material GBW 09131

元素 单位 标准值 测量值

Cu mg ·L - 1 01 66 ±0108 0167 ±01 05

Fe mg ·L - 1 11 57 ±0122 1150 ±01 11

Zn mg ·L - 1 01 71 ±0110 0167 ±01 05

Se μg ·L - 1 381 9 ±21 3 3915 ±015

213 　标准物质分析

用本法对国家标准物质牛血清成份 GBW 09131 进行分

Table 4 　Relative standard deviation( RSD) of the method

元素
RSD
/ %

�X ±SD
/ (ng ·mL - 1)

元素
RSD
/ %

�X ±SD
/ (ng ·mL - 1)

Li 91 3 0176 ±0101 Rb 71 5 329140 ±11 25

B 91 6 721 20 ±01 35 Sr 81 1 231 36 ±0114

Al 91 7 127170 ±31 56 Zr 81 1 6104 ±01 04

Ti 21 3 251 96 ±01 16 Nb 61 6 0116 ±01 01

V 41 3 5132 ±0101 Mo 91 8 0156 ±01 05

Cr 41 0 561 20 ±01 14 Sn 11 7 9188 ±01 05

Mn 61 7 7180 ±0110 Sb 31 6 5120 ±01 52

Fe 61 5 1 235120 ±71 30 Cs 101 1 1120 ±01 01

Ni 91 0 3168 ±0114 Ba 41 8 5140 ±01 07

Cu 21 8 1 083144 ±11 56 Hf 71 7 0132 ±01 01

Zn 81 5 838158 ±41 09 W 41 7 0140 ±01 01

Ga 91 6 6136 ±0104 Tl 51 9 2100 ±01 01

Ge 61 3 3120 ±0101 Pb 11 8 101 69 ±0116

As 1012 2152 ±0102 Th 71 1 0160 ±01 01

Se 91 4 100128 ±01 48 U 51 7 0136 ±01 01

析测定 , 通过 3 次平行试验 , 对测得的四种元素浓度取平均

6111 光谱学与光谱分析 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第 29 卷



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

值和标准偏差 , 并与标准值进行比较。由表 3 可以看出 , Cu ,

Fe , Zn , Se 元素均在标准值规定的范围内 , 进一步说明了方

法的准确性。

214 　方法精密度

为了验证方法的稳定性 , 将同一血浆样品分成等量的 5

份 , 进行平行实验 , 考察分析方法的精密度。将 5 次测得的

结果进行统计分析 , 计算出各个元素的均值 ( �X) 、标准偏差

(SD)和相对标准偏差 (RSD) 。相对标准偏差是以 5 次测得的

标准偏差除以算术平均值 , 反映了该方法检测同一样品的重

现性。表 4 中的数据显示 , 各个元素的 RSD 介于 117 %～

1012 % , 方法精密度良好。

215 　样品测定

用本方法对 16 名体检者的血浆进行了 30 种痕量元素的

分析测定 , 并与文献中报道的元素浓度进行了比较 , 结果见

表 5。

　　由表 5 中的数据可以看出 , 大多数元素的浓度水平与文

献报道基本一致 , 但是由于测定方法选择的不同 , 仪器灵敏

度差异较大 , 尤其是样品中痕量元素很容易受到污染 , 因此

各家报道血液中元素的浓度值也存在一定差异。目前 , 多数

元素的浓度范围值尚无明确参考标准 , 而血浆中如 Ti , V ,

Ga , Zr , Nb 等元素浓度尚未见报道 , 因此本文的结果可为今

后有关研究工作的开展提供参考。

Table 5 　Analytical results of 16 plasma samples

元素 范围值/ (ng ·mL - 1) 平均值/ (ng ·mL - 1) 中位值/ (ng ·mL - 1) 文献报道值/ (ng ·mL - 1)

Li 0120～0180 0148 01 40 012～018 [12 ]

B 24140～981 20 561 53 55130 15～45 [12 ]

Al 105100～3331 20 212196 206140 15100～735100 [13 ]

Ti 14120～321 20 261 59 15110

V 4140～5180 5107 51 20

Cr 43180～761 40 601 91 59120 5018～9314 [14 ]

Mn 5120～8140 6160 61 60 31 25～1314 [14 ]

Fe 919140～1 4581 00 1 168183 1 162100 1 207～3 307 [14 ]

Ni 1100～9120 4196 21 20 01 82～4139 [14 ]

Cu 715160～1 7431 60 1 115114 1 053140 718～1 387 [14 ]

Zn 628180～1 7481 00 1 028179 954180 667～1 240 [14 ]

Ga 0108～0118 0111 01 10

Ge 2140～3160 2198 31 20 21 73 [15 ]

As 0140～5140 2105 21 10 41 98～1810 [14 ]

Se 40120～991 80 701 98 67190 77～120 [12 ]

Rb 298160～5551 00 409198 399100 100～300 [12 ]

Sr 28100～771 00 421 53 39180 44160 [15 ]

Zr 1120～6120 3123 21 60

Nb 0120～1100 0146 01 40

Mo 0140～1160 0194 01 80 01 31～1183 [14 ]

Sn 12140～291 20 171 85 19120

Sb 5140～121 60 101 17 10120 n1 d1～4179 [14 ]

Cs 0140～1180 1114 11 10

Ba 3120～7140 5139 51 70 41 21～1716 [14 ]

Hf 0120～0140 0128 01 20

W 0120～0180 0153 01 50

Tl 0120～0140 0129 01 20 01 02～0134 [12 ]

Pb 1100～101 80 2160 41 40 01 43～5128 [14 ]

Th 0120～0180 0135 01 20 n1 d1～0131 [14 ]

U 0120～1100 0125 01 20 n1 d1～01 016 [14 ]

　　注 : n1 d1 表示未检出 (undetectable)

3 　结 　论

　　本文建立了微波消解2ICP2MS 测定血浆等生物样品中多

种痕量元素的分析方法 , 该方法操作简便、快速准确、灵敏

度高 , 需要样品量和前处理所需试剂量均较少 , 能够降低污

染和防止组分的挥发 , 一次进样可同时测定多种元素。采用

HNO32H2 O2 微波消解体系易于克服 ICP2MS 测定中元素的

干扰 , 选用双内标元素可以更加有效地补偿基体效应和信号

漂移。
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Determination of Thirty Trace Elements in Human Plasma by Microwave
Digestion2ICP2MS
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Abstract 　A method for determining 30 trace element s in human plasma was developed by using microwave digestion2ICP2MS.

Under the optimized conditions the samples were analyzed by ICP2MS after microwave digestion. The double internal standard

element s Rh and Re were used to compensate for matrix suppression effect and sensitivity drif t . The analytical result s showed

that the detection limit s of the 30 trace element s were in the range of 010120168 ng ·mL - 1 . The recovery rates of the studied el2
ements were f rom 85 % to 119 %. The relative standard deviations (RSD) of the method were in the range of 117 %21012 %. The

national standard reference material GBW 09131 was analyzed by the described method and the measured element values accorded

with the standard values. It is indicated that the method is rapid , simple and accurate for determining trace element s in human

plasma.

Keywords 　Microwave digestion ; ICP2MS ; Plasma ; Trace element s
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