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不同前处理方式对电感耦合等离子体发射光谱法
测定饲料中 4种微量元素的影响 
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(1. 北京精益捷检测科技有限公司, 北京  101500; 2. 中国农业科学院饲料研究所, 北京  100081) 

摘  要: 目的  比较分析微波消解法和湿法消解法对电感耦合等离子体发射光谱法测定饲料中铜、铁、锰、

锌的影响。方法  以微波消解法处理测定的结果为对照, 通过不同消解方式处理饲料和标准物质, 测定其中

铜、铁、锰、锌的含量, 比较分析湿法消解对饲料中铜、铁、锰、锌含量测定的影响。结果  仪器调制最优

条件, 在 0.02~20.0 mg/L(铜、铁、锰、锌)的浓度范围内, 4 种微量元素测量线性良好, 相关系数均大于 0.9999, 

检出限为 0.025~0.160 mg/kg, 定量限为 0.083~0.533 mg/kg。微波消解法和湿法消解法消化饲料样品均能获得

令人满意的回收率和重复性, 回收率为 95.7%~104.9%, 相对标准偏差均小于 3%。在实际样品测量中, 对比分

析发现微波法与湿法对 4 种元素的测量结果无显著差异。结论  湿法消解在日常实验中可用于替代微波法进

行样品前处理。 
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Effects of different pretreatment methods on the determination of 4 kinds of 
trace elements in feeds by inductively coupled plasma atomic emission 
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ABSTRACT: Objective  To compare and analyze the influence of microwave digestion and wet digestion on the 

determination results of copper, iron, manganese and zinc in feeds by inductively coupled plasma atomic emission 

spectrometry. Methods  The content of copper, iron, manganese and zinc in feeds and reference substances was 

determined by different digestion methods using the results of microwave digestion as the reference, and the effects 

of wet digestion on the determination of copper, iron, manganese and zinc in feeds were compared and analyzed. 

Results  Under the optimal conditions of instrument modulation, the linearity was good for the 4 kinds of trace 

elements in the concentration range of 0.02‒20.0 mg/L (copper, iron, manganese and zinc), and the correlation 

coefficients were all greater than 0.9999. The detection limits were 0.025‒0.160 mg/kg, and the quantitation limits 

were 0.083‒0.533 mg/kg. The feed samples digested by microwave digestion method and wet digestion method could 

obtain satisfactory recovery and repeatability, with the recovery rates of 95.7%‒104.9% and relative standard 

deviations of less than 3%. In the actual sample measurements, comparative analysis revealed no significant 
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differences between the microwave and wet methods for the 4 elements. Conclusion  The wet digestion method can 

be used to replace the microwave method for sample pretreatment in daily experiments. 

KEY WORDS: microwave digestion; wet digestion; feed; trace elements; inductively coupled plasma atomic 

emission spectrometry 
 
 

0  引  言 

饲料中微量元素的安全性由其中微量元素总水平和

形态, 即化学形式决定[1]。动物对必需微量元素以及潜在

有毒微量元素的利用取决于它们在饲料中的总水平和形

态[2]。动物的身体需要多种微量元素[3], 因为微量元素是

维持生物体自身正常生理机能和新陈代谢所必需的营养

成分[4‒5], 在动物生长发育、新陈代谢、疾病预防和改善

饲料利用率方面起到非常重要的作用[6]。动物日粮中微量

元素不能满足畜禽营养标准要求时, 通常按照一定的比

例添加微量元素预混合饲料以弥补微量元素的不足[7]。但

是过量的元素摄取也会对动物的健康及生长造成影响[8]。

比如, 铁是肌肉组织中血红蛋白和肌红蛋白等蛋白质的

基本成分, 缺铁会导致幼猪贫血[9]; 而过量的铁摄入不仅

会造成肠损害 , 还会毒害造血组织细胞 , 高剂量铁可使

仔猪死亡。因此, 建立一种能对饲料中多种微量元素进行

同时准确测定的方法尤为重要。 

样品制备是分析规程的关键步骤[10]。为避免样品制

备过程中的错误, 主要是与元素测定过程中基质效应有

关的错误, 大多数有机和无机基质的元素分析要求在仪

器分析之前将样品部分或全部溶解[11]。对动物饲料中的

元素含量测定一般采用国家标准或地方标准[12]。湿法消

解法和微波消解法的样品制备方法目前被广泛应用, 这 2

种前处理方法通常表现出良好的准确性和精度, 但有些

是相当耗时的[13]。在准备分析样品时, 应考虑各种各样的

因素[14], 这些可能包括污染程度、样品均质性、消化过程

的重复性和完整性、分析技术的适用性、样品制备所需

的时间和经济方面等[15‒16]。电感耦合等离子体光谱法是

一种高效的分析检测技术, 它具有极宽且良好的线性范

围 , 痕量的检出限 , 可实现多元素的同时分析 [17‒19], 广

泛应用于食品、饲料中元素含量的分析[20‒21]。本研究拟

对不同前处理方式对电感耦合等离子体发射光谱法

(inductively coupled plasma atomic emission spectrometry, 
ICP-AES)测定饲料中 4 种微量元素的影响进行研究, 为

完善饲料中微量元素测定的国标方法提供依据[22]。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

iCAP 7200 电感耦合等离子体发射光谱仪 (美国

Thermo Fisher 公司); CP214 电子天平[奥豪斯仪器(常州)有

限公司]; JUPTTER-B 多通量微波消解仪(上海新仪微波化

学科技有限公司); DK-3 智能电沙浴(北京中兴伟业仪器有

限公司); Mini-Q 纯水器(美国 Milliore 公司)。 

铜、铁、锰、锌标准溶液(1000 μg/mL, 中国计量科学

研究院); 硝酸、高氯酸、30%过氧化氢(优级纯, 国药集团

化学试剂有限公司); 实验用水为超纯水。 

1.2  仪器工作条件及测定波长 

ICP-AES 的仪器参数条件见表 1。经过对特征发射谱

线附近干扰情况的逐一对比, 表 2 列出了 ICP-AES 分析 4

种元素的可用谱线。对于有多条可用谱线的元素, 可根据

实际测量时干扰情况选择合适谱线进行测定。 

 
表 1  ICP-AES 工作条件 

Table 1  ICP-AES working conditions 

方法参数 条件设置 

射频功率 1150 W 

氩气等离子气流量 15 L/min 

氩气辅助气流量 0.5 L/min 

氩气雾化气气体流量 0.65 L/min 

分析泵速 50 r/min 

等离子体稳定时间 15 min 

观测方式 垂直观测 

 
表 2  ICP-AES 测定参考波长 

Table 2  ICP-AES determination of reference wavelength 

元素 波长/nm 

铜 327.395 

铁 238.204 

锰 257.610/259.372 

锌 213.857/202.548 

 
1.3  样品制备 

实验所需饲料样品的制备应满足 GB/T 20195—2006

《动物饲料试样的制备》试样制备的要求。粉碎至全部通

过 0.45 mm 饲料分析筛, 混匀装入密封容器, 保存备用。 
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1.4  消解过程 

1.4.1  湿法消解 

称取固体试样 0.6 g 于三角瓶中, 加入混酸 15 mL(硝

酸:高氯酸=5:1, V:V), 静置 2 h 或过夜(对于不易消解样品

应选择静置过夜的预处理方式), 在可调式电沙浴上进行

消解 , 温度设置 180 ℃, 加热至黄烟冒尽 , 升温至

220~250 ℃, 继续消解。若消化液呈棕褐色, 再加少量硝酸, 

消解至冒白烟, 消化液呈无色透明或略带黄色约 1 mL 左

右时, 取下冷却后, 转移至 25 mL 容量瓶中, 用少量水洗

涤三角瓶内壁, 重复 3~4 次后定容至刻度。同时做试剂空

白实验。 

1.4.2  微波消解 

微波消解的操作参照 NY/T 3318—2018《饲料中钙、

钠、磷、镁、钾、铁、锌、铜、锰、钴和钼的测定 原子

发射光谱法》中微波消解饲料样品的操作。 

1.5  标准溶液的配制 

采用含有分析元素(铜、铁、锰、锌)的电感耦合等离

子体多元素标准溶液(1000 mg/L)配制校准溶液。电感耦合

等离子体光谱法研究样品中所有元素的预期浓度与校准曲

线(6 个点)的范围相匹配。 

2  结果与分析 

2.1  方法的线性范围与检出限 

本研究参照 NY/T 3318—2018 标准要求及仪器实际

测量条件进行线性回归分析。测量线性关系如表 3 所示, 

铜、铁、锰、锌在 0.02~20.0 mg/L 的浓度范围内测量的线

性关系良好, 相关系数 r>0.9999。本方法检出限依据 GB 

27404—2008《实验室质量控制规范 食品理化检测》中附

录 F.4 相关要求对方法检出限进行测定, 检出限及定量限

如表 3 所示。 

2.2  精密度实验 

为了对方法的精密度进行验证, 使用上述 2 种样品前

处理方法对已知含量的妊娠母猪添加剂预混合饲料进行处

理, 重复消解测定 7 次, 测定结果和相对标准偏差(relative 

standard deviation, RSD)如表 4 所示。2 种前处理所测得相

对标准偏差均小于 3%。利用 SPSS 软件对 2 种方法所测定

的数据进行分析, 分析表明 2 种方法处理样品测得的铜、

铁、锰、锌实验结果在 95%置信区间内差异不显著。 

 
表 3  方法的线性方程、检出限 

Table 3  Linear equations and detection limits of the method 

元素名称 线性方程 相关系数 r 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

铜 Y=21602.4182X–0.0023 0.9999 0.038 0.127 

铁 Y=8254.7530X–28.2259 0.9999 0.160 0.533 

锰 Y=44063.2723X–13.4982 0.9999 0.025 0.083 

锌 Y=23763.5784X–113.0032 0.9999 0.033 0.110 

 
表 4  微波法和湿法对妊娠母猪预混合饲料中铜、铁、锰、锌的测定(n=7) 

Table 4  Determination of copper, iron, manganese, and zinc in premixed feed for pregnant sows by microwave  
digestion and wet digestion (n=7) 

元素种类 前处理方法 
平行测定/(mg/kg) 

平均值/(mg/kg) RSD/% 标示值/(mg/kg)
1 2 3 4 5 6 7 

铜 
微波法 413 411 426 404 409 418 409 413 1.74 

410 
湿法 405 413 412 408 402 406 417 410 1.20 

铁 
微波法 5229 5073 5311 5035 5053 5174 5006 5109 2.05 

5140 
湿法 5164 5309 5232 5168 5291 5194 5106 5217 1.34 

锰 
微波法 899 905 897 926 877 912 903 903 1.65 

900 
湿法 860 906 880 899 893 881 888 891 1.05 

锌 
微波法 3158 3133 3162 3109 3011 3106 3006 3088 1.91 

3100 
湿法 3148 3110 3097 3001 3014 3008 3022 3042 1.45 
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2.3  准确度实验 

为了验证消解过程的准确度和精密度, 实验中使用

了国家标准物质研究中心认证标准物 GBW 10013 黄豆粉

和实际样品加标的方式对湿法消解和微波消解的前处理操

作及结果进行比较。重复消解测定 7 次, 测定结果如表 5

所示。2 种方法处理得到的实验结果表明微波法铁有部分

值偏离, 其余均在黄豆粉标示不确定度区间内, RSD 均小

于 3%, 符合 GB/T 27404—2008 的附录 F.4 准确度的相关

要求。实际样品加标回收率在 95.7%~104.9%, RSD 均小于

3%, 符合 GB/T 27404—2008 附录 F.1 回收率的相关要求, 

表明湿法消解和微波消解均有良好的精密度和准确度, 结

果见表 6。 

2.4  实际样品测定 

为了验证湿法消解适用于多种饲料前处理, 以微波

消解法处理测定的结果为对照, 对实际饲料样品进行 3 次

重复消解测定, 测定结果如表 7、8 所示。利用 SPSS 软件

对数据进行分析, 结果表明 2 种方法处理样品测得的铜、

铁、锰、锌实验结果在 95%置信区间内差异不显著。 

 
 
 

表 5  微波法和湿法对黄豆粉中铜、铁、锰、锌的测定(n=7) 
Table 5  Determination of copper, iron, manganese, and zinc in soy flour by microwave digestion and wet digestion (n=7) 

元素种类 前处理方法 
平行测定/(mg/kg) 

平均值/(mg/kg) RSD/% 标准值/(mg/kg)

1 2 3 4 5 6 7 

铜 
微波法 10.1 10.4 9.80 10.3 10.6 10.5 10.2 10.3 2.42 

10.2±0.5 
湿法 9.63 9.72 10.1 10.0 9.86 9.88 10.2 9.91 1.89 

铁 
微波法 135 136 131 140 134 132 138 135 2.18 

139±4 
湿法 139 140 145 142 137 138 134 139 2.36 

锰 
微波法 28.4 28.5 28.3 28.7 27.2 27.6 27.9 28.1 1.78 

28±1 
湿法 28.6 27.3 28.2 28 26.8 27.5 27.5 27.7 2.02 

锌 
微波法 38.4 37.9 37.2 38.9 39.5 37.4 37.6 38.1 2.05 

38±2 
湿法 39.1 37.8 36.9 36.5 37.7 38.3 38.2 37.8 2.15 

 
 

 
表 6  微波法和湿法对实际样品加标回收率的测定(n=3) 

Table 6  Determination of the recoveries of actual samples by microwave digestion and wet digestion (n=3) 

元素种类 前处理方法 本底值/(mg/kg) 加入量/μg 回收率/% RSD/% 

铜 
微波法 10.2 6 98.2 2.11 

湿法 9.99 6 103.5 1.63 

铁 
微波法 136 80 95.7 1.18 

湿法 140 80 97.4 1.12 

锰 
微波法 27.7 15 100.7 1.48 

湿法 28.2 15 97.1 2.73 

锌 
微波法 37.7 20 98.6 1.52 

湿法 38.3 20 104.9 2.26 
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表 7  湿法消解饲料样品中铜、铁、锰、锌的含量(n=3) 
Table 7  Wet digestion of the content of copper, iron, manganese, and zinc in feed samples (n=3) 

料种类 
铜 铁 锰 锌 

含量/(mg/kg) RSD/% 含量/(mg/kg) RSD/% 含量/(mg/kg) RSD/% 含量/(mg/kg) RSD/%

猪配合饲料 19.1 1.93 184 1.00 119 1.04 72.4 0.66 

猪配合饲料 85.4 2.73 309 2.64 123 0.71 1153 0.17 

猪浓缩饲料 70.9 2.48 585 3.31 299 1.24 209 0.17 

猪配合饲料 7.21 1.81 32.8 1.63 15.5 0.81 152 1.01 

猪配合饲料 29.2 0.81 161 1.22 139 1.34 97.1 0.26 

猪添加剂预混合饲料 1217 0.36 3593 1.30 1221 2.74 864 0.63 

猪配合饲料 15.6 2.08 133 4.45 67.0 7.07 100 1.15 

鸡添加剂预混合饲料 197 1.76 1317 0.15 1486 1.75 933 0.88 

鸡配合饲料 18.4 1.00 383 2.48 186 0.03 161 2.12 

鸭配合饲料 1.70 2.63 18.4 2.90 26.7 1.46 20.6 0.17 

 
表 8  微波消解饲料样品中铜、铁、锰、锌的含量(n=3) 

Table 8  Microwave digestion of the content of copper, iron, manganese, and zinc in feed samples (n=3) 

料种类 
铜 铁 锰 锌 

含量/(mg/kg) RSD/% 含量/(mg/kg) RSD/% 含量/(mg/kg) RSD/% 含量/(mg/kg) RSD/% 

猪配合饲料 18.8 2.69 189 1.84 120 1.28 73.6 1.18 

猪配合饲料 83.7 0.36 303 1.25 122 3.26 1133 1.76 

猪浓缩饲料 70.1 1.12 580 1.78 296 1.61 204 2.58 

猪配合饲料 7.35 0.81 33.4 1.25 15.6 1.84 156 3.44 

猪配合饲料 29.3 2.36 158 0.33 141 1.45 95.3 5.10 

猪添加剂预混合饲料 1202 1.40 3531 1.58 1205 1.39 851 1.97 

猪配合饲料 15.4 0.84 135 2.17 66 3.49 102 2.83 

鸡添加剂预混合饲料 193 1.83 1299 1.26 1466 4.03 918 1.65 

鸡配合饲料 18.7 2.77 387 2.08 188 2.59 163 1.00 

鸭配合饲料 1.7 1.81 18.1 1.37 27.0 1.58 20.9 0.79 

 

3  结  论 

本研究利用电感耦合等离子体发射光谱法对微波法和

湿法消解饲料样品中铜、铁、锰、锌的含量进行了系统研究

评价。微波消解法具有简单、清洁的优点, 样品在封闭的系

统中消化, 避免了这些元素的挥发损失, 但是微波消解及配

套耗材造价昂贵, 称样量受限、冷却速度慢、需单独赶酸。

相比较下, 湿法消解法前处理耗材易得, 可同时处理做不同

类型样品的前处理, 处理的样品量较微波消解大, 而且通过

结果对比发现, 2 种消解方法对饲料微量元素的检测结果无

显著差异, 两者都有较好的准确度和重现性。因此, 湿法可

以代替微波法对饲料样品进行样品的前处理。同时, 建议制

修订检测方法标准时要兼顾不同实验室的仪器设备水平。 
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