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微波消解 – 电感耦合等离子体发射光谱法测定

固体生物质燃料中 8 种元素

吴志鹏，肖伟，关雎，秦平，曾建浩
( 广州能源检测研究院，广州　511447)

摘要　建立电感耦合等离子体发射光谱法同时测定固体生物质燃料中钾、钠、钙、镁、砷、铜、铁、锰 8 种元素的含

量。样品采用 5 mL 硝酸溶液和 2 mL 过氧化氢溶液进行微波消解，在选定的仪器工作条件下进行测定。钠、钙、镁、砷、

铜、铁、锰的质量浓度在 0～5.0 mg／L，钾的质量浓度在 0～50.0 mg／L 范围内与光谱强度具有良好的线性关系，相关

系数均大于 0.999，方法检出限为 0.002～0.022 mg／L。样品的加标回收率为 91.9%～108.2%，测定结果的相对标准偏

差为 2.1%~6.8%(n=6)。该方法简便、快速、高效且准确，适用于固体生物质燃料中钾、钠、钙、镁、砷、铜、铁、锰的测定。
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Determination of 8 elements in solid biomass fuels by microwave digestion–ICP–OES
WU Zhipeng, XIAO Wei, GUAN Ju, Qin Ping, Zeng Jianhao
(Guangzhou Institute of Energy Testing, Guangzhou　511447, China)

Abstract　A method for the simultaneous determination of eight elements, such as potassium, sodium, calcium, 

magnesium, arsenic, copper, iron and manganese, in solid biomass fuels by inductively coupled plasma optica emission 
spectrometry(ICP–OES) was established. The samples were digested with 5 mL nitric acid solution and 2 mL hydrogen 
peroxide solution under microwave irradiation and determined under the selected working conditions of the instrument. 
The mass concentration(sodium, calcium, magnesium, arsenic, copper, iron and manganese was 0–5.0 mg/L, and the mass 
concentration of potassium was 0–50.0 mg／L) had good linear relationship with spectral intensity, the linear correlation 
coefficients were more than 0.999, and the detection limits of the method were 0.002–0.022 mg／L. The recoveries of the 
samples were 91.9%–108.2%. The relative standard deviations of the results were 2.1%–6.8%(n=6). The method is simple, 
rapid, efficient and accurate. It is suitable for the determination of potassium, sodium, calcium, magnesium, arsenic, copper, 
iron and manganese in solid biomass fuels.
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copper; iron; manganese

“既要绿水青山，也要金山银山”是当前我国经

济发展的新理念，绿色发展是以绿色低碳循环为原

则，以生态文明建设为基本把握，不仅改变了经济发

展方式，而且重塑了价值观。我国在推动绿色低碳

循环发展方面采取了一系列措施并取得了显著成

效，使中国成为世界上节能和利用新能源、可再生能

源的第一大国，为全球应对气候变化做出了真正的

贡献。天然气、石油、煤炭等化石能源是世界发展进

步的物质基础，为经济发展、社会繁荣和人民生活水

平的提高做出了巨大贡献， 然而这些化石能源具有

不可再生性，易导致酸雨、温室效应等现象，对环境

具有一定危害，且能源枯竭日趋严重。为了缓解上
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述现象，改善能源结构，减少化石能源消耗，生物质

能源越来越多地被应用于各领域［1–3］。作为一种高

效、清洁的可再生能源，固体生物质燃料主要来源于

秸秆、稻壳等农林废弃物［4–5］。由于原始的生物质废

弃物不易利用且会造成污染，因此需将其粉碎后再

固化成型以作固体燃料直接燃烧［6］。加工后的产品

易于储存、运输，不仅有益于环境保护、减少碳排放，

又可以产生良好的经济效益［7］。因此固体生物质燃

料将会成为未来可持续能源系统的组成部分，对我

国绿色经济发展具有重大意义。

固体生物质燃料燃烧时产生的化合物会以热

转化的形式释放，形成无机气体和颗粒，污染环境，

因此需要严格品控［8–11］。钾、钠、钙、镁在高温下则

容易和氯、氮形成氯化钾、氯化钠、氮氧化物和氯化

氢等不利于燃烧的物质。碱金属氧化物氧化钾、氧

化钠更会与烟道气中的三氧化硫相互作用，导致生

物质热化学转化和利用过程中出现结渣、灰堆积和

腐蚀等现象。砷在燃烧过程中具有很强的挥发性，

有机砷和无机砷均易形成高毒性氧化物如三氧化二

砷和五氧化二砷，不仅会造成严重的环境污染，还会

对人体健康造成危害［12–17］。铜、铁、锰在燃烧过程

中会与矿物组分发生一系列复杂的物化反应，与周

围气体发生化学反应后形成颗粒物释放到烟气中或

留于底灰中易导致堆积影响燃烧效率。因此准确测

定固体生物质燃料中钾、钠、钙、镁、砷、铜、铁、锰 8
种元素具有十分重要的意义。

就样品前处理而言，由于砷能生成氢化物，受

热不稳定且挥发性强，常压下的干法或湿法消解可

能导致挥发性元素的损失并影响测试结果，而微波

消解则在密闭容器中进行，可有效防止挥发性元素

的损失。在检测方法方面，常用的方法是原子吸收

光谱法，但该方法需转换不同的波长逐一对单个元

素进行分析，耗时长。且由于钾、钠属于碱金属元素，

易电离导致吸光度随着元素浓度的增加而降低，使

得标准工作曲线的线性不好，钙、镁则在测定过程中

易受到铝、铍、硅等元素的干扰。电感耦合等离子体

发射光谱 (ICP–OES) 法具有检出限、灵敏度高、线

性范围宽、准确性高等特点，可同时对多种元素进行

定量分析［18–23］。目前 ICP–OES 法已被广泛应用于

各个领域的元素分析中，但尚无针对固体生物质燃

料中元素的检测方法研究。笔者采用 ICP–OES 法

同时测定固体生物质燃料中钾、钠、钙、镁、砷、铜、铁

和锰 8 种元素的含量，该法简便、快速，准确度高，一

方面可以填补检测方法的空白，另一方面可以促进

并完善生物质成型燃料的质量评价机制。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电感耦合等离子体发射光谱仪：ARCOS–SOP
全谱直读型，配备 CCD( 电荷耦合器件 ) 检测器，德

国斯派克公司；

雾化器：Burgener 型，德国斯派克公司；

微波消解仪：Multiwave PRO 型，奥地利安东帕

公司；

高纯氩气：纯度不小于 99.999%，佛山市科的气

体化工有限公司；

硝酸：1.42 g／mL，优级纯，广州化学试剂厂；

过氧化氢：高级纯，北京化学试剂研究所；

小麦粉、菠菜、扇贝标准参考物质：标准物质编

号分别为 GBW 08503，GBW 10015 和 GBW 10024，
北京国家标准物质研究中心；

多元素混合标准溶液：钠、钙、镁、砷、铜、铁和

锰的质量浓度均为 100 mg／L，钾的质量浓度为

1 000 mg／L，编 号 为 CFGG–160008–01–01，美 国

o2si 公司；

固体生物质燃料：产地为广东，市售；

实验用水为电阻率不小于 18.2 MΩ · cm 的超

纯水；

实验中所有器皿均用 20% 硝酸溶液浸泡过夜，

用超纯水反复冲洗干净后自然晾干。

1.2　溶液的配制

选取适量多元素混合标准溶液，用 5% 硝酸溶

液逐级稀释，配制成钠、钙、镁、砷、铜、铁、锰的质量

浓度均分别为 0.2，0.5，1.0，2.0，5.0 mg／L，钾的质量

浓度分别为 2.0，5.0，10.0，20.0，50.0 mg／L 的系列

混合标准工作溶液。

1.3　仪器工作条件

射频发生器功率：1 400 W ；雾化气：氩气，流

量为 0.7 L／min ；辅助气：氩气，流量为 1.0 L／min ；

等离子流量：13.0 L／min ；蠕动泵泵速：30 r／min ；

积分时间：20 s ；冲洗时间：60 s ；观测方式：垂直型；

观测高度：10 mm ；各元素的谱线波长见表 1。
表 1　各元素的谱线波长　　　　　　　nm　

元素 波长 元素 波长

钾 766.491 砷 189.042
钠 589.592 铜 324.754
钙 396.847 铁 259.941
镁 279.533 锰 257.611
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1.4　样品处理

将样品打碎，研磨成粒径小于 0.2 mm 的粉末，

烘干，冷却至室温。称取 0.100 0～0.500 0 g 样品于

聚四氟乙烯高压消解罐中，加入 5 mL 硝酸溶液和 2 
mL 过氧化氢溶液，旋紧罐盖，静置 4 h，再将消解罐

置于微波消解仪中，按照表 2 微波消解程序进行消

解。待消解结束后，取出消解罐进行赶酸，使得消解

液体积为 3～5 mL，待冷却后，将消解液转移至 100 
mL 容量瓶中，用少量超纯水清洗消解罐 3～5 次，将

清洗液一同倒入 100 mL 容量瓶中，再用超纯水定

容至标线，摇匀，备用。
表 2　微波消解程序

步骤
功率／

W
升温时间／

min
温度／

℃
保持时间／

min
1 400 5 110 5
2 800 5 200 20
3 0 0 室温 20

1.5　样品测定

试样中的元素含量按照公式 (1) 计算：

 V
w

m
c

1000
= 　　　　　　　(1)

式中：w—试样中元素含量，mg／kg ；

  c—试样溶液中元素的质量浓度，mg／L ；

  V—试样溶液的体积，L ；

  m—样品的质量，g。
2　结果与讨论

2.1　酸的选择

与传统的干法消解和湿法消解相比，微波消解

具有快速、清洁和试剂消耗低等优势。一般常用于

消解的酸有硝酸、盐酸、氢氟酸、硫酸、高氯酸等。对

于含有碳氢化合物、蛋白质、脂类和其它不溶于水和

有机溶剂等物质的样品，通常用硝酸和高氯酸作为

溶解酸。由于在消解有机物时有爆炸的危险，因此

较少使用高氯酸；硫酸容易与碱土金属及铅形成不

溶性化合物，盐酸氧化性不强，因此通常不使用硫酸

和盐酸作为消解酸；硝酸具有很强的氧化性，能够

很好地消解有机物，一般5～10 mL硝酸便可以将0.5 
g 的植物样品完全消解［25］。而过氧化氢是一种弱酸

性氧化剂，可在低温下分解成高能活性氧，从而分解

有机物。当硝酸与过氧化氢体积比为 10∶1 时便可

将固体生物质燃料的原料如扇贝、谷物、秸秆等样品

完全消解［26］。考虑到固体生物质燃料的复杂性，为

了使有机物完全消解，选择硝酸和过氧化氢的组合

酸体系处理样品。

2.2　预消解条件的优化

由于固体生物质燃料含有大量有机物，在消解

过程中与硝酸反应剧烈易发生沸腾现象，因此在消

解前进行预消解处理，消除在消解过程中由压力和

温度上升过快引起的突然沸腾现象。由于砷具有挥

发性，预消化温度不应过高。以砷作为考察元素，对

空白样品进行加标，利用加标回收率确定最佳预消

解条件，试验结果见表 3。由表 3 可知，于 25℃条件

下，加入 5 mL 硝酸和 2 mL 过氧化氢对样品预消解

4 h 是优选的预消解条件。
表 3　不同预消解条件下的消解效果

温度／
℃

消解时间／
h

用量／mL
消解情况

回收率／
%硝酸 过氧化氢

25 8 7 0 消解完全 92.23
60 4 7 0 消解完全 87.89
120 1 7 0 消解完全 86.24
25 4 5 2 消解完全 95.27

2.3　消解程序的优化

温度和压力是决定样品消解速度和效果的关

键因素。从样品消解的角度看，消解温度越高越好，

而密闭的消解罐中气体的压力会随着温度的升高而

增大。不同物质均有特定的反应临界温度，当达到

临界点后压力会急剧上升，通常高糖类、高蛋白类、

高脂肪类样品的临界温度在 140～150℃之间［27］，温

度和压力的急剧上升会使消解罐本身的耐压能力下

降，甚至会增加发生危险的可能性，因此消解的第一

步通常设定较低的温度和仪器功率。由于固体生物

质燃料主要是由有机物组成，因此反应临界点较高。

分别设置５组微波消解程序见表 4，采取肉眼观察

消解液和测试数据相结合的方式探讨消解程序的最

优条件。
表 4　5 组消解程序

步骤
功率／W，升温时间／min，保持时间／min

1 2 3 4 5
1 400，5，5 400，5，5 400，5，5 400，5，5 400，5，5
2 800，5，5 800，5，10 800，5，20 800，5，25 800，5，30
3 0，0，20 0，0，20 0，0，20 0，0，20 0，0，20

固体生物质燃料主要由秸秆、木材、海产物及

动物粪便等组成，因此应选取成分相近或类似的产

品作为参考物质。以 GBW 08503 小麦粉标准参考

物质为样品，对其进行微波消解并选取铜、铁和镁 3
种元素进行数据分析。利用微波消解仪检测系统发

现 5 组消解程序的温度均可以达到 200℃，满足温

度临界点的参数要求。通过肉眼观察 5 组消解液的

消解情况，可以发现第 1 组和第 2 组在最高温度保

持的时间较短，消解液中仍含有少许颗粒粉末样品，
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样品消解不完全；第 3，4，5 组均为澄清透明的消解

液。5 组消解液中铜、铁和镁 3 种元素的测定值见

图 1。由图 1 可知，第 1，2 组消解液的测定值均明

显低于认定值，而第 3，4，5 组消解液在 800 W 功率

下保持 20 min 后 3 种元素的含量变化不大且均在

认定值范围内，表明样品消解完全。以节能原则选

取第 3 组程序对固体生物质成型燃料进行消解。

1
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625

含
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m
g 

· k
g-
1

铜 铁 镁

—第1组；

—第5组；—第4组；

—第3组；—第2组；

图 1　5 组消解程序下铜、铁、镁的含量测定值

2.4　仪器工作条件的优化

2.4.1　射频功率

电感耦合等离子体中等离子炬的能量来自于

高频发生器，其功率的高低直接影响火焰的温度。

一般来说，增大功率提高温度，使谱线增强，减小

基体影响，但同时使信背比和检出限受损。当砷

含量为 0.1 mg／kg 时，考察射频功率分别为 1 100，
1 200，1 300，1 400，1 500 W 时的谱线强度见图 2。
由图 2 可知，砷的谱线强度与发射功率变化呈正相

关，当射频功率为 1 400 W 时，砷的谱线强度较高，

随后增长缓慢。综合考虑，选择射频功率为1 400 W。
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图 2　不同射频功率时的谱线强度

2.4.2　辅助气流量

辅助气流量偏小时，等离子体的体积小，样品

与等离子体作用不充分，发射强度减弱；辅助气流

量大时，降低了周围空气向等离子体中的扩散，发射

信号增强，但流量过大时，对等离子体有冷却作用，

使其温度降低，不利于样品激发，稀释作用变大，也

使发射强度减弱。确定射频功率为 1 400 W、等离

子体气体流量为 13 L／min、泵速为 35 r／min、雾化

气流量为 0.7 L／min，考察辅助气流量分别为 0.7，
0.8，0.9，1.0，1.1，1.2 L／min 时的谱线强度见图 3。
由图 3 可知，当辅助气流量为 1.0 L／min 时，发射强

度较高，因此选择辅助气流量为 1.0 L／min。
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图 3　不同辅助气流量时的谱线强度

2.4.3　雾化气流量

ICP 的工作气体有 3 种：等离子气 ( 冷却气 ) 和 
辅助气的流量对仪器的信号发射强度影响不大，而

载气 ( 雾化器气体 ) 则是关键，它会影响中心通道

的各种参数和试样分布，以及试样在通道内的滞留

时间。适当提高载气流量对提高信噪比、提高检测

能力有利，但流量的增大也会带来基体效应的增

大。选取砷元素含量为 0.1 mg／kg 的标准溶液，考

察雾化气流量分别为 0.6，0.7，0.8，0.9，1.0，1.1，1.2  
L／min 时砷的谱线强度见表 4。由表 4 可知，当雾

化气流量为 0.7 L／min 时，砷的谱线强度较大，这是

由于雾化器流量适当降低有利于延长中等电离元素

和难电离元素在气溶胶通道中的停留时间，有利于

激发发射，进而得到较好的检测结果，因此选择雾化

气流量为 0.7 L／min。

0.7 0.8 0.9 1.0 1.1

12000

4000

8000

16000

20000

光
谱
强
度

0.6
雾化气流量 L · min-1

0

图 4　不同雾化气流量时的谱线强度

2.4.4　蠕动泵泵速

选择合适的泵速是保证良好精度的必要环节，

泵速过低会导致弹性泵管出现脉动进液，而泵速过

快会磨损泵管，无法提高仪器的灵敏度，易出现熄

火。选取砷元素含量为 0.1 mg／kg 的标准溶液，考

察蠕动泵泵速分别为 25，30，35 r／min 时砷元素的
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谱线强度。结果表明，各元素的发射强度随泵速提

升而增大，在泵速从 25~35 r／min 变化过程中，各元

素光谱强度改变不大。考虑到泵速过高会造成样品

耗费量大，对雾化效率产生影响，因此选择蠕动泵泵

速为 30 r／min。
2.5　线性方程及检出限

在 1.3 仪器工作条件下测定系列混合标准工作

溶液，以各元素的质量浓度为横坐标（x），以光谱强

度为纵坐标（y）绘制标准工作曲线。将样品空白

溶液平行测量 11 次，以 3 倍的标准偏差作为各元

素的检出限。8 种元素的线性范围、线性方程、相关

系数及检出限见表 5。由表 5 可知，钠、钙、镁、砷、

铜、铁、锰的质量浓度在 0～5.0 mg／L，钾的质量浓

度在 0～50.0 mg／L 范围内与光谱强度有良好的线

性关系，线性相关系数均大于 0.999，方法检出限为

0.002～0.022 mg／L。
表 5　8 种元素的线性范围、线性方程、相关系数及检出限

元素
线性范围／
(mg · L–1) 线性方程 相关系数

检出限／
(mg · L–1)

钾 0～50.0 y=3 477x+4 638 0.999 9 0.022
钠 0～5.0 y=43 307x+20 460 0.999 9 0.006
钙 0～5.0 y=3 707 684x+263 260 0.999 7 0.003
镁 0～5.0 y=943 269x+25 266 0.999 9 0.003
砷 0～5.0 y=3 549x+748.5 0.999 6 0.006
铜 0～5.0 y=193 905x+12 332 0.999 9 0.002
铁 0～5.0 y=20 174x+1 096 0.999 9 0.005
锰 0～5.0 y=83 187x+1 909 0.999 8 0.002

2.6　精密度试验

按照 1.4 方法对菠菜标准物质 GBW 10015 和

扇贝标准物质 GBW 10024 进行微波消解处理，在

1.3 仪器工作条件下平行测定 6 次，对于元素含量

高或超过标准工作曲线范围的样品，可对消解液进

一步稀释，使其落在标准工作曲线范围内再进行测

定，稀释倍数视元素的质量浓度而定，测定结果见 
表 6。

表 6　精密度试验结果（n=6）

元素

菠菜 扇贝

标准值／
(mg · kg–1)

测定值／
(mg · kg–1)

RSD／
%

标准值／
(mg · kg–1)

测定值／
(mg · kg–1)

RSD／
%

钾 24 900±1 100 24 963 6.8 11 500±600 11 572 6.7
钠 150 000±600 15 274 6.5 4 600±400 4 877 4.6
钙 6 600±300 6 537 4.1 750±90 7 758 5.3
镁 5 520±150 5 528 3.5 1 740±60 1 793 2.8
砷 0.23±0.03 0.22 4.9 3.6±0.6 3.8 4.4
铜 8.9±0.4 9.0 2.1 1.34±0.18 1.30 4.3
铁 540±20 530.8 2.6 41±5 41.9 3.7
锰 41±3 40.6 3.0 19.2±1.2 19.2 4.7

由表 6 可知，菠菜与扇贝中 8 种元素的测定

值均在标准值范围内，测定结果的相对标准偏差为

2.1%~6.8%，表明该方法具有较高的精密度。

2.7　加标回收试验

根据 2.6 中的结果可知，钾、钠、钙、镁 4 种元素

在固体生物质燃料中的含量较大，而砷、铜、铁、锰则

是低含量元素，因此选取合适样品，对砷、铜、铁、锰

4 种元素进行低、中、高 3 个梯度的加标，钾、钠、钙、

镁 4 种元素进行一个梯度的加标，在 1.3 仪器工作

条件下测定，测定结果见表 7。由表 7 可知，样品加

标回收率为 91.9%～108.2%，说明该方法具有良好

的准确度。
表 7　加标回收试验结果

元素
本底值／
(mg · kg–1)

加标量／
(mg · kg–1)

测定值／
(mg · kg–1)

回收率／
%

钾 11 485 1 000 13 058 104.6
钠 5 825 1 000 6 718 98.4
钙 5 117 1 000 5 949 97.2
镁 3 822 1 000 5 184 107.5

砷 19.8
30
50

100

53.1
75.5

124.8

106.6
108.2
104.2

铜 18.7
30
50

100

48.6
73.6
114.9

100.2
93.3

103.3

铁 58.4
30
50

100

82.7
112.9
172.4

106.9
96.0
91.9

锰 38.7
30
50

100

74.4
91.8

145.4

92.3
96.6
95.4

2.8　方法比对试验

选取 5 组市售固体生物质燃料样品，其成分

主要是木屑、秸秆以及其它农林作物等，对每组样

品按照 1.4 方法进行微波消解，分别用所建方法和

标准方法（原子吸收光谱法）平行测定 6 次，测定

结果见表 8。由表 8 可知，两种方法对 5 组市售固

体生物质燃料样品的测定结果基本一致，相对误差

为 –9.3%~11.2%，满足分析要求。

3　结语

建立了微波消解 – 电感耦合等离子体发射光

谱法同时测定固体生物质燃料样品中 8 种元素的含

量。与传统的干法和湿法消解相比，微波消解的主

要优点是快速，清洁和低试剂消耗。5 mL 硝酸和 2 
mL 过氧化氢可以完全消解固体生物质燃料。该方

法操作简单、快速，测定结果准确，填补了检测方法

的空白，促进并完善了生物质成型燃料的质量评价

机制。



 化学分析计量 2019 年，第 28 卷，第 2 期88

表 8　方法比对试验结果（n=6）

元
素

样
品

测定值／(mg · kg–1) 相对
误差／%

元
素

样
品

测定值／(mg · kg–1) 相对
误差／%本法 标准法 本法 标准法

钾

1#

2#

3#

4#

5#

18 247
25 843
11 485
24 251
12 473

17 864
28 496
11 235
23 839
12 264

2.1
–9.3
2.2
1.7
1.7

砷

1#

2#

3#

4#

5#

18.5
38.4
19.8
28.7
23.4

17.1
36.4
22.3
28.1
21.7

8.2
5.5
11.2
2.1
7.8

钠

1#

2#

3#

4#

5#

3 422
3 484
5 825
8 057
7 378

3 540
3 376
6 141
8 249
7 544

–3.3
3.2
5.1

–2.3
–2.2

铜

1#

2#

3#

4#

5#

93.7
75.1
18.8

148.4
57.2

95.2
71.6
18.0

146.8
55.2

–1.6
4.9
4.4
1.1
3.6

钙

1#

2#

3#

4#

5#

6 284
8 291
5 117
7 583
4 205

6 548
8 461
5 429
7 637
4 584

–4.0
–2.0
–5.7
–0.7
–8.3

铁

1#

2#

3#

4#

5#

187.2
29.4
58.4
116.2
144.8

180.4
31.6
63.2

121.7
138.4

3.8
–7.0
–7.6
–4.5
4.6

镁

1#

2#

3#

4#

5#

2 584
4 637
3 822
1 864
6 485

2 541
4 416
3 986
2 055
6 752

1.7
5.0

–4.1
–9.3
–4.0

锰

1#

2#

3#

4#

5#

22.8
168.4
38.7

129.5
86.5

23.6
166.8
40.2

127.7
88.3

3.4
1.0

–3.7
1.4
2.0
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