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应用 ICP-MS 测定水稻及植株中硅含量的方法研究

陈国友

(农业部谷物及制品质量监督检验测试中心(哈尔滨),哈尔滨 150086)

摘要:着重研究水稻及其植株中硅测定的样品前处理方法和利用 ICP-MS 测定 Si含量时的仪器条件。创新“碱

熔融法”样品前处理方法 , 探索 ICP-MS 法测定 Si的仪器条件。通过加标回收率和国家标准物质的分析试验验

证方法的准确性和可靠性 , 标准曲线的线性范围在 0～ 50.0 μg·mL-1 , 回归方程的相关系数达 0.9969。方法的

检出限小于 0.032 μg·mL-1 ,试样加标回收率在 84.2%～ 104.3%, 精密度小于 3.42%;国家标准物质杨树叶

(GBW07604)和茶叶(GBW07605)的测定值均在标准值允许的范围内;研究的方法具有快速 、准确 、灵敏度高及

方法稳定的特点。适用于批量植物样品中 Si的测定。
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Study on Determination Method of Si in Rice and Its Plant by ICP-MS
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Abstract:A determination method for Si in Rice and its plant was studied in this paper.Digested the rice and its plant

sample by high pressure airtig ht microwave digestion facility and determined Si elements by Inductive Coupled Plasma-

Mass Spectrum(ICP-MS), by which improved the pretreatment and instrument condition.Linearity scope of standard

curves in range of 0 ～ 50.0μg·mL-1 , related coefficients above 0.9969 , detection limit below 0.032μg·mL-1 , add-call-

back rate in range of 84.2%～ 104.3% and precision below 3.42% were obtained in the test.Measurement value of pop-

lar leaf(National standard sample GSW07604)and tea leaf(National standard sample GBW 07605)used to validate the

method could meet the request in standard method.The method could be used fo r element determination of plants in

batch for its fast , accurate , high sensitive and synchronization determination.
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　　硅是水稻作物一种有益元素 ,在其体内主要是

以二氧化硅形式存在 ,是水稻生命活动中大量需要

的主元素[ 1] ,对水稻高产 、稳产 、抗病 、抗虫 、抗倒性

等方面都具有重要的生理作用。

表明近红外法检验烟叶中全氮和全钾含量的数学模

型有一定的实用价值 ,但钾的相对误差比全氮相比
较大一些 ,近红外测定精度有待于提高 。

3　结论
本实验建立了运用近红外光谱法测定烟叶中氮

钾含量的数学模型。从所建模型的检验来看 ,近红

外预测值与实测值的平均相对误差均低于 10%,说

明所建模型相对较好 ,已具有一定的实用性 ,可以应
用近红外光谱法快速测定烟叶中氮钾的含量 ,但由

于利用常规方法(包括消解定量)测定全钾含量的精

确度比测定全氮方法精确度低 ,所以建立的定标模
型的精度不如全氮的定标模型 ,因此预测误差也较

大 。由于本实验所建模型样品的数量还不够大 ,如

果增加建模样品的数量 、范围 ,增加样品的代表性 ,
将进一步提高所建模型的预测准确性 ,稳定性和适

用范围 。
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　　水稻及其植株中硅含量的测定方法报道很多:

重量法 、比色法 、荧光法 、原子吸收法 、等离子体发射

光谱法等[ 2-5] , 而利用电感耦合等离子体质谱法

(ICP-MS)测定水稻中硅含量却未见报道 。水稻中

硅测定的准确度主要取决于样品前处理与上机测定

这两个过程[ 6-8] ,前处理的目的是分解样品中有机

物 ,将水稻中二氧化硅彻底转化为可溶性硅酸盐 ,并

适于用 ICP-MS 仪器进行测定 ,而 ICP-MS 技术具

有灵敏 、准确 、快速和及时等特点[ 9] ,传统测硅的样

品前处理方法 “碱熔融法”虽具有不可替代的优

点
[ 10]
,但在某种程度上却限制着这项先进技术对水

稻中二氧化硅的测定 。因此 ,本研究拟采用瓷坩埚

干法灰化水稻及其植株类样品 ,彻底分解有机物 ,释

放出其中的硅 ,但灰化后不能直接在瓷坩埚中进行

硅的溶解 ,将灰分完全转入聚四氟乙烯坩埚内 ,加入

一定量的强碱溶液 ,加热溶解释放出灰化试样中的

硅 ,再用酸中和多余的碱 ,选择适合的 ICP-MS 测定

水稻及其植株中硅的仪器条件 ,从而寻找一种有效 、

快速适于测定批量水稻及其植物类样品中硅的实验

方法 ,以解决水稻研究中的实际需要。

1　材料与方法
1.1　仪器

ICP-MS 7500a电感耦合等离子体质谱仪(美国

Agilent公司);氩气(纯度≥99.995%);马弗炉(北

京美诚科贸集团);可调式电热板(黄骅市新兴仪器

厂);超纯水处理系统(朝鲜 Human up 900);法国

Gilson精密微量移液器(10 ～ 100 、20 ～ 200 、100 ～

1 000 、500 ～ 5 000 μL);瓷坩埚(在 10% HCl 溶液

浸泡过夜 ,用去离子水洗净烘干备用);聚四氟乙烯

坩埚(在 0.4%N aOH 溶液中浸泡过夜 ,用蒸馏水冲

洗后在 10%HCl溶液中浸泡 2 h ,再以去离子水洗

净烘干备用);PET 棕色样品瓶(50 mL)。

1.2　试剂

盐酸(GR);氢氧化钠(GR);硅(Si)元素标准溶

液(GSB 04-1752-2004 , c =1000 μg·mL-1 , NaOH

介质 ,国家有色金属及电子材料分析测试中心);Li 、

Y 、Ce 、Tl 、Co 质谱调谐液(c=10 μg· L
-1
, Agilent

公司);Li 、Sc、Ge、Y 、In 、Tb 、Bi 在线内标溶液(c=

10 μg·mL-1 ,Ag ilent公司);国家标准物质:杨树叶

GBW07604(GSV-3)、茶叶GBW07605(GSV-4)。

1.3　仪器条件

通过使用 c=10 μg· L
-1
质谱调谐液和 c=1.0

μg·mL -1在线内标溶液 ,对 ICP-MS 仪器测定条件

进行优化 ,优化参数及设定值见表 1。

表 1　ICP -MS的仪器工作条件及参数

参数 设定值 参数 设定值

雾化器 高盐雾化器 雾化室温度 2.0 degC

采样深度/mm 6.0 积分时间/ s 0.3 sec

采样锥 Ni锥 氧化物 (CeO/Ce)≤1.0%

发射功率/W 1300 双电荷 (Ce2+/Ce)≤3.0%

发射电压/V 1.62 内标元素及质量数 45Sc

载气流量

/ L·min-1
1.15 同位素质量数 29

1.4　试验方法

1.4.1　标准曲线的技术参数　吸取 Si单元素标准

溶液 ,用 1%HCl溶液稀释成浓度为 0.0 ,2.0 , 5.0 ,

10.0 ,20.0 ,50.0 μg·mL-1的标准系列工作液 , ICP-

MS的动态线性范围很宽 ,可高达 9个数量级 ,根据

不同品种水稻及其植株中 Si的实际含量范围 ,选择

0 ～ 50.0 μg·mL-1曲线范围作为本研究方法中 Si

元素测定的线性范围 ,所得回归方程为 Y=13.65X

-1.655 ,相关系数为 r=0.9969。

1.4.2　样品前处理方法　将制备好的水稻及水稻

植株试样 ,每份准确称取 0.2 g 置于洗净烘干的瓷

坩埚中 ,加盖置于可调式电热板上进行预灰化 ,结束

后将带有样品的瓷坩埚与一空瓷坩埚移入马弗炉

内 ,设置马弗炉升温程序:室温下直接升温到 50℃,

从 50℃开始程序升温 ,升温速率为 25℃·min-1 ,约

20 min升温到 550℃,保持 180 min ,之后自动下降

至室温 。按此程序灰化样品 ,结束后取出瓷坩埚 ,加

2 ～ 3滴超纯水湿润灰分 ,再各加入 5 mL 浓 HCl使

瓷坩埚内的灰分全部转入相应的洗净烘干聚四氟乙

烯坩埚内 , 加盖置于电热板上 , 约 90℃加热至浓

HCl近干 ,冷却后加入 10 mL 的 20%的 N aOH 溶

液 ,再在电热板上加热至 NaOH 溶液剩余一半时 ,

取下冷却 ,用 10 mL 的 3.6%的 HCl溶液和超纯水

将聚四氟乙烯坩埚内的样品全部转移定容至 50 mL

棕色样品瓶中 ,摇匀后从中吸取 5.0 mL 用超纯水

稀释至 50 mL 待测 ,同时作试剂空白 、添加回收率

及国家标准标准物质验证分析试验。

2　结果与分析
2.1　实际样品的测定值与试样添加回收率试验

选取了黑龙江省农业科学院主要栽培的 3 个不

同品种的水稻及其植株试样 ,利用此研究方法对其中

的 Si元素含量进行逐一测定 ,同时 ,为了检验该研究

方法的准确性 ,对这 3 类试样均进行添加回收率试

验 ,试验的加标回收率均在 84.2%～ 104.3%;其所得

的试样测定值与添加回收率结果见表 3。
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表 2　试样测定值与方法加标回收率试验

试样名称
试样测

定值 / %

加标浓度/

μg·mL -1

添加后测定值/

μg·g -1

添加

回收率/ %

水稻 1 1.716 2.5 2.619 84.2

水稻 4 1.738 2.5 2.784 99.0

水稻 9 1.793 2.5 2.890 91.6

水稻植株 1 3.822 5.0 5.989 87.8

水稻植株 4 3.034 5.0 5.458 104.3

水稻植株 9 2.190 5.0 4.557 95.6

表 3　研究方法的检出限与精密度试验

试样名称
测定浓度

/μg·mL -1

方法检出限

/μg

精密度

/ %

试剂空白 0.1184 0.0897 0.0908 0.0948

0.1167 0.1017 0.1225 0.0990

0.1334 0.0862 0.1449

0.032 /

水稻 1 3.99　3.74　3.87　4.05

3.74　3.71　3.84

/ 3.42

2.2　研究方法的检出限与精密度试验

检出限的计算方法:取 11次平行测定试剂空白

溶液的结果及 3次平行测定一定浓度标准溶液的结

果 ,计算出方法的检出限 ,检出限(μg·L
-1
)=[ 3δ/

(S-B)] ×C(δ为试剂空白的标准偏差 ,S 为一定浓

度标准溶液的信号强度 , B为试剂空白的信号强度 ,

C 为标准溶液的浓度)。

利用该研究方法对某样品连续进行 7次测定 ,

计算其相对标准偏差(RSD),即可得本研究方法的

精密度。

2.3　利用国家标准物质对本方法的验证分析

为进一步验证本研究方法的准确性 、可靠性 ,试

验的同时还对国家标准物质:杨树叶 GBW07604

(GSV-3)、茶叶 GBW07605(GSV-4)进行元素硅

的测定 ,其标准值及本方法的测定值见表 4 ,Si元素

测定值均在规定范围内。

表 4　国家标准物质元素硅测定结果及其精密度

试样名称 标准值/ % 参考值/ % 测定值/% 精密度/ %

GBW07604 0.71±0.08 / 0.644 2.03

GBW07605 / (0.21) 0.195 3.57

3　讨论
3.1　试剂和样品瓶的选择

由于 ICP-MS 仪器的检出限低 、灵敏度高 、动态

线性范围宽 ,对试剂的纯度和器皿的洁净程度要求

严格 ,避免造成样品空白值过高对试验测定结果偏

低 ,硅酸盐材质的玻璃器皿不宜盛装 Si测定的样品

消解液 ,并且时间不宜过长 , 采用一次性的棕色

PET 材质样品瓶 ,暂储消解液 ,避免被测元素损失 、

减少污染。

3.2　样品前处理体系

NaOH 可增强硅的溶解性。采用碱液溶解释放

灰化试样中的 Si ,再用适量的酸中和多余的碱 ,既可

以避免对 ICP-MS 仪器的腐蚀 ,又能达到测硅的目

的 ,并且碱性愈强 , Si的溶解度愈大 ,同时 ,干灰化后

NaOH 热溶处理测定值更高。说明样品干灰化后用

“碱熔融法”来处理谷物类样品 ,再在 ICP-MS上进行

Si的测定 ,其碱的用量与样品中硅的含量密切相关 ,

该研究方法样品前处理体系适合于水稻及植株这类

含 Si量较高样品中 Si的测定。

3.3　干扰及消除

ICP-MS 分析技术的干扰主要有氧化物 、双电

荷 、多原子离子 、质量歧视效应 、基体抑制 、物理效应

等 ,本研究采用优化仪器条件 、选择适宜内标元素 、

干扰校正方程等方法加以消除。采用仪器工作站提

供的EPA200.8方法推荐的标准干扰校正方程扣除

干扰 ,可进行自动校正 ,提高了方法的准确性。

3.4　方法研究的特点

本研究方法具有良好的准确性和可靠性 ,不失

为一种简便 、快速 、实用性强的植物体中 Si测定的

实验分析方法 ,最适合批量样品快速检测 ,添补了当

前利用 ICP-MS 仪器对植物类样品中硅测定的实验

方法尚未报道的空白 ,为植物中 Si快速检测标准方

法的建立提供了有利依据。
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