
化学分析计量
CHEMICAL ANALYSIS AND METERAGE

第 28 卷，第 5 期

2019 年 9 月

Vol. 28，No. 5
Sept. 201972

doi ：10.3969／j.issn.1008–6145.2019.05.018

电感耦合等离子体原子发射光谱法

测定牙科修复体产品中的铍、镉

张宏伟
( 云南省医疗器械检验研究院，昆明　650106)

摘要　建立电感耦合等离子体原子发射光谱法测定牙科镍铬合金、钴铬合金烤瓷修复体产品金属部分中铍、镉

含量的分析方法。以 6 mL 浓硝酸、2 mL 浓盐酸和 0.5 mL 氢氟酸为消解液，采用微波消解法消解样品。铍、镉的质

量浓度在 5～50 mg／L 范围内与光谱强度呈良好的线性关系，线性相关系数均为 1.000，铍，镉的检出限分别为 0.8，1.8 

μg／L。加标回收率为 96.2%～104.6%，测定结果的相对标准偏差为 2.1%～4.4%(n=10)。该方法具有良好的精密度

与准确度，可用于牙科镍铬合金、钴铬合金烤瓷修复体产品金属部分中铍、镉的测定。
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Determination of beryllium and cadmium in dental restorations by 
inductively coupled plasma atomic emission spectrometry

ZHANG Hongwei
(Yunnan Institute of Medical Device Testing， Kunming　650106， China)

Abstract　A method for determination of beryllium and cadmium content in the metal parts of dental nickel-

chromium alloy and cobalt-chromium alloy ceramic restorations by inductively coupled plasma atomic emission 
spectrometry(ICP–AES) was established. 6 mL concentrated nitric acid，2 mL concentrated hydrochloric acid and 0.5 
mL hydrofluoric acid was used as digestion solution，and the sample was digested by microwave digestion. The mass 
concentration of beryllium, cadmium had good linear relationship with the spectral intensity in the range of 5–50 mg／L，
the linear correlation coefficients were all 1.000，and the detection limits of beryllium and cadmium were 0.8, 1.8 μg／
L, respectively. The recoveries ranged from 96.2% to 104.6%，the relative standard deviations of the measured results were 
2.1%–4.4%(n=10). The method has good precision and accuracy，which can be used for the determination of beryllium and 
cadmium in the metal parts of ceramic restorations made with nickel–chromium alloy and cobalt–chromium alloy.

Keyword　microwave digestion; inductively coupled plasma atomic emission spectrometry; nickel-chromium alloy; 

cobalt-chromium alloy; porcelain ceramic restorations; cadmium; beryllium

定制式义齿是医师针对患者个体特性设计，经

加工制作，再对患者调整佩戴的专属性医疗器械产

品，用于修复患者牙体缺损、牙列缺损、牙列缺失的

形态、功能及外观。牙科镍铬合金、钴铬合金烤瓷修

复体是临床常用的定制式义齿产品，其寿命一般为

8～10 年，其金属表面在口腔内长期与人体接触。牙

科镍铬、钴铬合金中可能含有一些有害金属元素，

修复体长期在口腔环境中，金属受到腐蚀可导致有

害元素析出，引起人体致敏、致癌等［1–4］。对此国家

食品药品监督管理局发文要求定制式义齿金属有

害元素的限定指标必须达到相关原材料国家标准

与行业标准规定的要求。铍、镉是两种可能存在于

牙科合金中典型的有害元素，YY 0621.1–2016 《牙

科金属　匹配性试验　金属 – 烤瓷体系》［5］、GB 
17168–2013 《牙科学　固定和活动修复用金属材

料》［6］、ISO 9333–2006［7］标准均有限量要求：“金属
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材料中铍或镉的含量不大于 0.02%( 质量分数 )”，牙
科镍铬、钴铬合金加工的定制式义齿产品也应参照

以上标准执行。牙科镍铬、钴铬合金牌号较多，组成

成分差异较大，相应的消解溶样特性存在较大差异，

同时加工为金瓷结合的修复体后，需将瓷质部分去

除干净，以免影响金属铸造冠、桥中有害元素检验结

果与限量判定。目前尚无金属烤瓷修复体产品中铍、

镉的国家检测标准和文献报道。笔者参考相关合金

材料的样品处理与测定方法［8–18］，采用微波消解 –
电感耦合等离子体原子发射光谱法测定牙科镍铬合

金、钴铬合金烤瓷修复体产品金属部分中铍、镉的含

量，该方法为加强定制式义齿产品安全监管提供了

一种准确、灵敏、低检出限的有害元素检测手段。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

全谱直读电感耦合等离子体发射光谱仪：

iCAP–6300 型，美国赛默飞世尔科技公司；

高压微波消解系统：CEM MARS Easyprep 型，

美国 CEM 公司；

硝酸、盐酸：均为优级纯，德国默克公司；

氢氟酸：分析纯，天津市富宇精细化工有限公

司；

铍标准溶液：1 000 μg／mL，编号为 GSB 04–
1718–2004，北京有色金属研究总院；

镉标准溶液：1 000 μg／mL，编号为 GSB 04–
1721–2004，北京有色金属研究总院；

盐酸 – 硝酸 – 氢氟酸混合酸溶液：取盐酸 – 硝

酸 – 氢氟酸 ( 体积比为 6∶2∶0.5) 混合酸 85 mL，用
水稀释至 1 000 mL ；

镍粉、铬粉、钴粉：纯度均不小于 99.9%，肯纳司

太立金属材料 ( 天津 ) 有限公司；

氩气：纯度为 99.999%，云南梅塞尔气体产品有

限公司；

实验用水为二级水 ( 电阻率为 18.2 MΩ · cm)。
1.2　微波消解条件

最大功率：1 600 W ；升温程序：0～20 min 从室

温升至 190℃，保持 25 min ；最大压力：5.5 MPa(800 
psi)。
1.3　样品处理

定制式义齿产品用虎钳、钢丝钳等工具施力，

破坏瓷层与铸造金属基底冠、桥结合，将金属部分分

离出来。分别用水、无水乙醇超声洗涤金属部分，

晾干。通过铣、钻、剪等机加工方式将试样破坏为

尽可能小的碎屑，精密称取约 0.1 g 样品碎屑，置于

微波消解罐中，加入 6 mL 浓硝酸、2 mL 浓盐酸和

0.5 mL 氢氟酸，盖好罐盖，按 1.2 消解条件进行微波

消解，消解完毕后冷却至室温，将消解液转移至 100 
mL 容量瓶中，用水定容，得供试液。同法制备空 
白液。

1.4　仪器工作条件

射频 (RF) 功率：1 300 W ；载气：氩气；雾化气

流量：0.8 L／min ；辅助气流量：0.2 L／min ；等离

子气流量 15 L／min ；分析泵速：50 r／min ；测量时

间：30 s ；检测波长：铍为 234.861 nm，镉为 214.438 
nm。

1.5　标准工作溶液配制

将铍、镉标准溶液用盐酸 – 硝酸 – 氢氟酸混合

酸溶液逐级稀释至铍、镉的质量浓度均分别为 0，5，
10，20，30，40，50 mg／L 的系列混合标准工作溶液。

2　结果与讨论

2.1　样品处理方法

烤瓷修复体是在铸造金属底冠上烧结了体瓷、

面瓷层的牙科修复产品，瓷层的成分主要为硅、铝、

钛、钙、钠、钾、锂、镁、钡等元素的氧化物。为避免瓷

层成分对金属中有害成分测定的干扰，通过施加机

械压力，破坏金瓷结合，剥离瓷层，得到修复体的铸

造金属基底，再分别经水、无水乙醇超声清洗后，晾

干，破碎制样。得到的金属样品按 1.3 样品处理制

得供试液，在 1.4 仪器工作条件下测定，供试液光谱

图中无硅、铝、钛、钙、钠、钾、锂、镁、钡等元素的特征

峰，说明瓷层去除较彻底，不存在硅、铝、钛、钙、钠、

钾、锂、镁、钡等元素的干扰。

2.2　微波消解条件的选择

2.2.1　消解介质

镍铬合金组成包括镍、铬、钼、硅、铝、钨、钽、

铌、铜、镓、锌等元素；钴铬合金组成包括钴、铬、钼、

硅、铁、锰、碳等元素。不同牌号合金除主成分镍、铬

或钴、铬外，其余元素构成有一定的差异，组成比例

也有所不同。对于大部分牌号合金铸造体的试样，

加入 6 mL 浓硝酸、2 mL 浓盐酸进行微波消解可以

溶解；部分含有铌、钽、硅、钨元素的合金溶解不充

分。在 6 mL 浓硝酸、2 mL 浓盐酸中分别加入氢氟

酸 0.3，0.5，1 mL，消解后试液均澄清，最终选择消解

介质为 6 mL浓硝酸、2 mL浓盐酸和 0.5 mL氢氟酸。
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2.2.2　微波消解程序

微波消解功率设为 1 600 W，消解全程最大控

制压力设定为 5.5 MPa(800 psi)。分别以分段式加

热和不分段加热方式进行消解试验。

（1）分段式加热。第一段从室温～120℃，升温

时间 5 min，保持 5 min ；第二段从 120～160℃，升温

时间 3 min，保持 5 min ；第三段从 160～190℃，升温

时间 3 min，保持时间分别设为 15，20，30，40 min，
考察样品消解效果。当 190℃保持时间为 15 min时，

部分牌号样品消解不完全，有少量残渣；当保持时

间为 20～40 min 时，所有牌号的样品均消解完全。

（2）不分段式加热。观察分段式加热消解过程，

混酸加入消解管后与样品反应不剧烈，且分段式消

解全程无压力急速攀升现象，全程压力均小于 3.5 
MPa(510 psi)。因此设定从室温～190℃，升温时间

20 min，保持时间分别设为 15，20，30，40 min，考察

样品消解效果。当 190℃保持时间为 15 min 时，只

有个别镍铬合金牌号消解不完全，有少量残渣；当

保持时间为 20～40 min 时，所有样品均消解完全，消

解液澄清、无残渣。最终选择保持时间为 25 min。
在消解过程中，不分段消解效果略好，因此选

择不分段加热方式，微波消解程序见 1.2。
2.3　分析谱线的选择

分析谱线的选择与测定结果的准确度和可信

度密切相关。样品中待测组分铍、镉为限量物质，

在制备的供试液中含量低，原则上应选择仪器分

析线数据库中待测元素的高灵敏度线作为分析波

长，但同时也要考虑共存元素特别是高含量的基体

元素的光谱干扰。对照烤瓷合金说明书提供的成

分表，筛查仪器谱线数据库，选取灵敏度高的铍元

素 313.107，234.861 nm 两条谱线，镉元素 228.802，
214.438，226.502 nm 三条谱线。按实验方法测定

铍、镉混合标准工作溶液及相同浓度的单元素标准

工作溶液，镍铬、钴铬合金基体溶液，基体溶液加标

配制的模拟测试液 ( 镉：20 mg／L，铍：20 mg／L)。
结果表明，铍 234.861 nm、镉 214.438 nm 干扰小、响

应强度较高、精密度高，因此选择铍 234.861 nm、镉

214.438 nm 为分析谱线。

2.4　线性方程、线性范围与检出限

按 1.4 仪器工作条件测定 1.5 配制的系列混合

标准工作溶液，以铍、镉的质量浓度 x(mg／L) 为横

坐标，发射光谱强度 y 为纵坐标进行线性回归，计算

得各元素的线性方程。对 11 份空白液进行测定，以

测定结果的 3 倍标准偏差所对应的浓度作为检出

限。各元素的线性方程、线性相关系数、线性范围与

检出限见表 1。由表 1 可知，铍、镉的相关系数均为

1.000，铍、镉检出限分别为 0.8，1.8 μg／L，说明该

方法满足产品限量分析要求。
表 1　线性方程及检出限

元素 线性方程
线性范围／
(mg · L–1) 相关系数

检出限／
(μg · L–1)

Be y=2 277.6x–434.7 5～50 1.000 0.8
Cd y=24.65x–57.26 5～50 1.000 1.8

2.5　精密度试验

取镍铬合金两个牌号、钴铬合金一个牌号样

品，加入一定量的铍、镉标准溶液，按 1.3 处理样

品，在 1.4 仪器工作条件测定铍、镉的含量，结果见

表 2。由表 2 可知，铍测定结果的相对标准偏差为

2.6%～4.4%(n=5)，镉测定结果的相对标准偏差为

2.1%～2.8%(n=5)，说明该方法精密度良好，能满足

产品限量测定要求。
表 2　精密度试验结果

 样品类型  元素 测定值／(mg · L–1) RSD／%

镍铬
合金

Be 0.201，0.195，0.197，0.204，0.206
0.205，0.194，0.197，0.201，0.206

4.4
2.6

Cd 0.193，0.204，0.198，0.205，0.194
0.203，0.204，0.201，0.195，0.206

2.8
2.1

钴铬
合金

Be 0.205，0.201，0.193，0.205，0.206 2.7
Cd 0.200，0.198，0.203，0.193，0.207 2.6

2.6　准确度试验

选取镍铬合金、钴铬合金各一个牌号样品，

加入一定量的铍、镉标准溶液，按实验方法测定，

进行加标回收试验，结果见表 3。由表 3 可知，

铍 的 回 收 率 为 97.5%～104.6%，镉 的 回 收 率 为

96.2%～102.5%，说明该方法具有较高准确度。
表 3　加标回收试验结果

样品
类型

元素
本底值／
(mg · L–1)

加标量／
(mg · L–1)

测得量／
(mg · L–1)

回收率／
%

镍铬
合金

Be 0
0.16
0.20
0.24

0.158
0.196
0.251

98.8
98.0

104.6

Cd 0
0.16
0.20
0.24

0.164
0.202
0.231

102.5
101.0
96.2

钴铬
合金

Be 0
0.16
0.20
0.24

0.156
0.203
0.246

97.5
101.5
102.5

Cd 0
0.16
0.20
0.24

0.163
0.197
0.244

101.9
98.5

101.7

3　结语

建立了微波消解 – 电感耦合等离子体原子发射

光谱法测定牙科镍铬合金、钴铬合金烤瓷修复体产
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品金属部分中铍、镉含量的方法。该方法的线性范

围、检出限、回收率、精密度均能满足检测要求，可作

为监管定制式义齿贱金属烤瓷修复体产品中有害元

素的检测手段。
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