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摘　要　微波消解-ICP-M S 测定青海油菜蜂花粉及生物酶解破壁油菜蜂花粉的微量金属元素含量,

结果表明, 花粉经酶解破壁后,固体颗粒中的Al, M n, N i, Cu, Zn, Sr , M o , Sb, Ba, La 等微量元素的含量均有

所下降, 有害元素Pb、As、Hg、Cd 的含量很低, 均低于检出限。
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1　引言
微量元素在人体中含量小于0. 01% ,仅占人体元素总量的0. 05%, 在适宜低浓度的条件下, 具

有重要的生物学作用。它不仅能促进机体合成生命活动所需的物质,提高生命质量,而且还能提高

酶的活性,增强机体的免疫功能
[ 1]
。近年来对食品、药材等微量元素的分析研究也日益增多,人们已

经注意到食品的营养价值及中药材的药效与所含微量元素有关[ 2]。

油菜蜂花粉属于虫媒植物花粉 [ 3] , 其中含有丰富的人体必需的氨基酸、维生素、核酸和黄酮类

物质。黄酮类物质
[ 4]
的含量也远远超过向日葵、玉米、荞麦等花粉及银杏叶和沙棘

[ 5]
。油菜蜂花粉含

有丰富的营养物质,据文献报道,矿物元素占花粉干重的1%—7%, 并含有多种人体必需的铜、锌、

锶、锰、钼、锡等微量元素[ 6]。

人体内可以产生氧和羟基自由基,已经证实,自由基与人的病理(肿瘤、炎症、动脉粥样硬化等)

和生理有关,自由基是人体过早衰老的主要原因之一,大多数的自由基具有较强的氧化性,极少量

的自由基也将对人体健康造成极大的危害 [ 7]。而微量金属元素能结合自由基而使自由基失活。花粉

既是食品又是药品,它不仅含有丰富的营养成分和人体所需的微量元素,而且也含有多种药理活性

物质。随着科学技术的发展和研究的深入, 蜂花粉的医疗保健功能被逐步发掘,如防治心血管疾病、

前列腺疾病、高血压、贫血、糖尿病等
[ 8]
。因此,关于药食两用的花粉中微量元素的研究,对于解释其

临床应用机理、鉴别和评定其品质等具有重要意义。本文采用微波消解-ICP-M S 对青海油菜蜂花

粉中微量元素的含量进行了测定。



2　实验部分

2. 1　仪器、试剂和原料

2. 1. 1　仪器

M ar sxpress密闭微波消解仪(美国CEM 公司) ; ELAN DRC-e 电感耦合等离子体质谱仪(美国

Perkin-Elmer 公司) ; BS2245S 型电子天平(北京赛多利科学仪器有限公司) ;精确控温电热消解器

(美国CEM 公司) ; 1m L、3mL、5m L、10�L 的移液枪(德国Br and公司)。

2. 1. 2　试剂

Al、M n、Ni、Cu、Zn、Sr、M o、Sb、Ba、La、Pb、As、Hg、Cd( 1000�g/ L )等单元素标准储备液均购

于国家标准物质研究中心, 使用时由上述标准储备液用1%的硝酸逐步稀释制成1m g·mL
- 1
的Al、

M n、N i、Cu、Zn、Sr、M o、Sb、Ba、La、Pb、As、Hg、Cd 等标准储备液, 体积分数为2% HCl或HNO 3介

质。实验所用硝酸为优级纯; 30%的双氧水为优级纯; HF 为优级纯。实验用水为高纯水(电阻率≥

18M �·cm )。

2. 1. 3　原料

花粉:市售新鲜油菜蜂花粉;破壁率为90%的破壁油菜蜂花粉。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　溶液配制

混酸1:　10mL HNO 3+ 5m L H2O 2; 混酸2: 　13m L HNO 3+ 2mL H2O 2 ;混酸3:　13mL HNO 3

+ 2mL H2O 2+ 1mL HF。

准确称取样品质量1为0. 5000g、质量2为0. 3000g、质量3为0. 2000g,放入干燥的微波消解罐

中。分次加入混酸1、混酸2、混酸3。将装好溶液的消解罐对称放置于仪器腔体的转盘上,在功率1

为400W、功率2为800W、功率3为1200W 的条件下微波消解, 正交试验设计如表1。在精确控温电

热消解器中冷却至室温,打开消解罐。消解完全后, 消解液应呈无色或浅黄色且澄清。将消解液转

移至25mL 容量瓶中,用高纯水冲洗消解罐, 转移到容量瓶中,用水定容。按同样方法制备样品空白

溶液,备用。

2. 2. 2　微波消解罐的预处理

用20%硝酸和盐酸( 1∶1)浸泡玻璃仪器和消解罐在24h 以上,反复冲洗。玻璃仪器在烘箱中烘

干,聚四氟乙烯微波消解罐在精确控温电热消解器中,设定内温为120℃,时间40min,烘干。

2. 2. 3　微波消解的正交试验设计

为了保证花粉消解完全,花粉消解采用3因素3水平正交设计, 如表1所示。
表 1　微波消解正交实验条件

试验号 混酸 质量 功率

1 1(混酸 1) 1(质量 1) 1(功率 1)

2 1(混酸 1) 2(质量 2) 2(功率 2)
3 1(混酸 1) 3(质量 3) 3(功率 3)
4 2(混酸 2) 1(质量 1) 2(功率 2)
5 2(混酸 2) 2(质量 2) 3(功率 3)
6 2(混酸 2) 3(质量 3) 1(功率 1)
7 3(混酸 3) 1(质量 1) 3(功率 3)
8 3(混酸 3) 2(质量 2) 1(功率 1)
9 3(混酸 3) 3(质量 3) 2(功率 2)
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2. 2. 4　微波消解仪程序的设置

在试验序列号2,即混酸1( 10mL HNO 3+ 5mL H2O 2 )、质量2( 0. 3000g )、功率2( 800W)的条件

下进行消解。消解升温时间由升温速率来确定: 第1步控制在20℃·min
- 1之内, 第2、3步控制在

10℃·m in- 1之内。升温时间> (目标温度- 升温前温度)·升温速率- 1。根据此条件,设计微波消解

程序如表2所示。
表 2　微波消解程序

步骤 功率( W) 爬坡时间( m in) 目标温度(℃) 保持时间( min)

1 800 5 100 20

2 800 3 120 20

3 800 5 160 5

2. 2. 5　ICP-MS 工作参数

型号: ELAN DRC-e;编号: 390; RF 功率: 1500W; 测量方式: 跳峰; 冷却气流量: 15L·min
- 1

;

停留时间: 30ms/点; 辅助气流量: 1. 2L·min
- 1; 泵速: 24r/ m in; 雾化气流量: 0. 84L·m in

- 1 ;扫描次

数: 20 次; 采样锥孔径: 1. 1mm ; 截取锥孔径: 0. 9mm ; 温度: 20℃; 湿度: 45% ; 引用标准:

GB/ T 5750. 6-2006。

3　结果与讨论

3. 1　Marsxpress密闭微波消解仪工作条件分析

3. 1. 1　最佳消解条件确定

通过正交试验结果表明: 在试验号为 2 时, 即混酸 1 ( 10mL HNO 3 + 5m L H2O 2 )、质量 2

( 0. 3000g)、功率2( 800W) ,消解效果最好,消解最完全。

3. 1. 2　微波消解酸及介质的选取

虽然试验号7[混酸3( 13mL H NO3+ 2m L H2O 2+ 1mL H F)、质量1( 0. 5000g)、功率3( 1200W ) ]

也能使消解液变得澄清透明,但由于HF 的存在,易腐蚀玻璃仪器, 给溶液引入杂质,通过对不同酸

消解介质的实验比较, 选择硝酸、双氧水作为消解介质, 有效解决了消解液中酸残留过多影响上机

测定的问题。

3. 1. 3　加样时注意的事项

加样时不要使样品沾在容器壁上,以防止微波消解时消解罐壁受热不均匀而烧坏,如沾附可用
溶剂或高纯水冲洗进入溶液中。为保证盖子拧紧,在盖紧盖子的基础上再旋转30°。

3. 1. 4　微波消解应注意的事项

避免空载,禁止在微波系统内随意操作易燃易爆物质。消解完全,冷却后开盖时,排气孔不能对

着自己和别人,以防被排出的酸气烧伤,而应在通风橱中慢慢拧开外盖。用高纯水冲洗内盖的内壁,

让冲洗液流入消解罐中。

3. 1. 5　微波消解其他条件分析

为延长聚四氟乙烯微波消解罐的使用寿命,应当做到: ( 1) 能用低温消解的样品就不用高温消

解; ( 2) 升温速率不可过高; ( 3) 高温下保温时间不宜过长。因此,尽量避免在功率3( 1200W )时消
解。

3. 2　花粉破壁前后微量元素含量的分析

3. 2. 1　样品中微量元素的测定结果

青海产油菜蜂花粉微量元素含量如表3所示。
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表 3　花粉破壁前后微量元素含量的对照 ( �g·g- 1)

Al Mn Ni C u Zn Sr M o Sb Ba La Pb As Hg Cd

破前 1 20. 7 8. 17 0. 65 3. 56 21. 00 1. 57 0. 26 - 0. 42 0. 03 0. 05 0. 01 0. 01 0. 01
破前 2 42. 00 15. 23 1. 00 6. 36 35. 65 3. 71 0. 58 0. 01 0. 83 0. 04 0. 02 0. 02 0. 01 0. 01
破前 3 35. 00 16. 43 0. 89 7. 10 46. 30 3. 03 0. 52 0. 01 0. 77 0. 07 0. 04 0. 02 0. 01 0. 02
破前均值 32. 56 13. 27 0. 84 5. 67 34. 22 2. 77 0. 45 — 0. 67 0. 04 0. 03 0. 01 0. 01 0. 01
破后 1 39. 00 11. 39 1. 00 5. 70 22. 53 2. 25 0. 47 0. 01 0. 71 0. 04 0. 02 0. 01 0. 01 0. 01
破后 2 40. 00 11. 33 0. 96 6. 60 21. 00 2. 09 0. 47 0. 01 0. 93 0. 04 0. 01 0. 01 0. 01 0. 01
破后 3 5. 59 1. 72 0. 12 1. 10 5. 09 0. 34 0. 08 - 0. 04 — - - - -
破后均值 28. 19 8. 32 0. 69 4. 46 16. 2 1. 56 0. 34 - 0. 56 0. 02 0. 01 - - -

　　注:破前表示花粉未破壁时的状态;破后表示花粉破壁后状态;“- ”表示未检出。

3. 2. 2　结果分析

从表 3中的测定结果中我们可以了解到,花粉中Al、M n、Zn、Cu、Sr、M o 等微量元素的含量比

较高, 相对而言, La 的含量比较低。花粉中有毒金属元素 Pb、Cd、Hg 和 As 的含量低于检出限

0. 05mg·mL
- 1 ,所以没有检测出来; Sb的含量也低于检出限0. 05mg·m L

- 1;花粉破壁后, 有大量

的矿物元素从细胞壁内释放出来,一部分溶解于溶液中, 从而造成破壁后固体颗粒中矿物元素含量

的减少,破壁后有利于微量元素和营养物质的释放。

4　结论
花粉在众多保健资源中历来受到重视,被认为是本世纪有前景的食物资源。近年来,微量元素

以其巨大的生物学作用、生理功能及临床诊疗的实用价值再次引起了人们的研究兴趣。随着花粉更

进一步的深入研究, 将会给人类创造更多的价值[ 8]。铝、铜、锌、锶和锰元素是人体的必需元素, Sr

与补气助阴有关, Mn 与滋阴助阳有关, Sr、M n在抗衰老中起着某种重要作用,花粉破壁后, 花粉中

的这几种金属元素的含量是非常丰富的,而有毒元素砷、镉、铅的含量很低。参考GB 4810-1994、

GB 15201-1994、GB 2762-1994、GB 2762-1994有关砷、镉、汞、铅元素的限量卫生指标,花粉中砷、

镉、汞、铅元素含量均低于检出限0. 05m g·mL
- 1。以上结果表明, 青海油菜蜂花粉是一种无污染非

常好的营养品。
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Determination of Trace Elements in Qinghai Rape Bee Pollens

with Microwave Digestion-ICP-MS

ZHOU Xiao-Ling　WANG Yong-Ning　SHI Yu-Ping
( Dep artment of Chemist ry , Qinghai N ormal Univ er si ty, X ining 810008, P .R . China)

Abstract　Tr ace elements in Qinghai rape bee pol lens were determined before and after
bio logical enzyme hydroly sis to br oken-w al l of Qinghai r ape bee pollens. T he t race elements, such

as Al , M n, Ni, Cu, Zn, Sr, M o, Sb, Ba, La, Ce, W, T l, Bi, T h etc. decreased signif icantly after
broken-w all pollens by enzyme hydroly sis.

Key words　Microw ave Digest ion-ICP-M S; T race Elements; Rape Bee Pollens
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