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摘　　要
　　利用 P507萃淋树脂预富集分离技术, 结合 ICP2A ES 法测定猪骨、猪牙中超微量稀土元素L a、Ce、P r、

N d、Sm、Y。本法排除了基体中Ca、P 的干扰, 方法检出限为 2. 0—4. 4ngög, 回收率为 80% —90% , R SD 为

3. 1% —9. 1% , 适用于市售猪体内稀土水平的检测。
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1　前言

随着稀土在工农业中的广泛应用, 大量稀土进入食物链[ 1 ]并引起稀土在人畜体内的积累, 其是

否危害生态环境有待定论, 由于目前国内外强调环保及人类健康的自我保护意识增强, 为此有必要

提出检测食用动物中超微量稀土, 以确保食用安全。稀土进入动物体内一般优先积聚在肝脾和骨等

器官组织中[ 2 ]。本文选取猪骨、猪牙作骨质样品, 用 ICP2A ES 法测定其中的稀土元素。骨质中超微

量稀土检测用 ICP2A ES、ICP2M S 或中子活化分析均受基体中 Ca、P 的干扰[ 3 ] , 本文采用 P 507萃淋

树脂预富集分离 ICP2A ES 检测猪骨、猪牙中超微量稀土元素, 排除了基体干扰, 回收率为 80% —

90% , R SD 3. 1% —9. 1% , 成功分析了猪骨、猪牙中轻稀土元素。方法适用于市售猪体内稀土水平

的检测。
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2　实验部分

2. 1　仪器

L EEM AN PS23000 型中阶梯光栅多道ö单道电感耦合等离子体原子发射光谱仪。

PER K IN 2ELM ER D TA 1700 型差热分析仪; T GS22 型热重分析仪 (美国 P2E 公司)。

2. 2　试剂及标准系列

各稀土元素标准溶液均采用国家标准储备液 (1. 00m gömL ) , 用 5% HNO 3 由标准储备液配

成: 1. 00、5. 00、10. 00ΛgömL 标准系列和L a、Ce、P r、N d、Sm、Y 浓度均为 1. 0ΛgömL 的混合标准溶

液。

实验用试剂: HNO 3 (GR ) , HC lO 4 (GR ) , CaCO 3 (SP) ; 实验用水为离子交换水, 电阻达 1068 , 再

重新蒸馏的高纯水; 其他试剂均为A R 级。

P 507萃淋树脂含 P 507为 5. 0% , 120—200 目 (核工业北京第五研究所提供)。

杂质淋洗液: 含 5%N H 4C l, 2% 磺基水杨酸, 1% 抗坏血酸, 用 (1+ 1) N H 3·H 2O 调到 pH = 2. 5

备用。

2. 3　试样预处理

采集广东清远市珠坑镇当地饲养猪的骨和牙, 广州市售猪 (湖南饲养)的骨和牙 (同一头猪)。

猪骨、猪牙去肉、血洗净后, 打碎, 用丙酮浸泡过夜脱脂, 用 30% H 2O 2 浸泡 30m in, 冲洗, 80℃烘

干, 在马弗炉中 700℃灰化 7h, 备用。

2. 4　实验方法

2. 4. 1　样品溶解

称取 10g 猪骨灰, 溶于 60mL (1+ 1) HC l 中, 稀释到 650mL , 剧烈搅拌下滴入 (1+ 1) 氨水, 调

节 pH = 2. 5, 加水到 700mL , 备用。

称取 2—3g 猪牙灰, 加入 5mL HNO 3 消化除去微量碳粒, 得到白色固体, 蒸去多余的 HNO 3,

用 10mL (1+ 1)HC l 溶解, 稀释到 200mL , 用 (1+ 1)氨水调节 pH = 2. 5 加水到 300mL , 备用。

2. 4. 2　富集分离

Á 14×100mm 色谱柱, 装入经水浸润的 P 507萃淋树脂, 床高 50—60mm , 用 4m o löL HC l 淋洗

至不含 Fe3+ (用 KSCN 检验) , 流速 1. 8mL öm in, 随即用水洗去HC l, 流入 pH = 2. 5 的HA c2N aA c

缓冲液, 平衡树脂床的 pH 值。投入样品液, 以 2. 5mL öm in 过柱, 继用 50mL 杂质淋洗液洗柱, 用

20mL pH = 2. 5 的 HA c2N aA c 缓冲液洗去床上杂质淋洗液, 以 4m o löL HC l 洗脱稀土, 收集 13—

15mL 洗脱液, 加入 100Λg Ca2+ , 蒸发浓缩, 用 10 滴 HNO 3、1 滴 HC lO 4 硝化除去有机物, 用 5%

HNO 3 定容至 5mL , 用 ICP2A ES 法测定。

3　结果与讨论

3. 1　光谱条件的选择

3. 1. 1　等离子体光谱仪工作参数的选定

按文献[ 4 ]优化 ICP2A ES 的工作参数, 见表 1。

3. 1. 2　光谱分析线的选择

用稀土标准液测定各谱线强度及背景强度, 仔细观察了稀土元素间的干扰以及Ca、Fe 对稀土

元素的干扰, 优选出灵敏而干扰少的分析线, 结果见表 2。
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表 1　ICP-AES 工作参数

入射功率 (kW ) 1. 0

冷却气流量 (L öm in) 14

辅助气流量 (L öm in) 0. 2

载气压 (M Pa) 0. 28

蠕动泵速度 (mL öm in) 1. 0

进样时间 ( s) 50

积分次数 (n) 3

积分时间 ( s) 5—10

表 2　稀土元素分析线波长与检出限

元素 波长 (nm ) 检出限 (ΛgömL )

L a 333. 749 0. 0033

Ce 446. 021 0. 0744

P r 417. 993 0. 0264

N d 406. 109 0. 0219

Sm 359. 260 0. 0051

Y 371. 030 0. 0078

　　对于选定的光谱线, L a、Ce、P r、N d、Sm、Y 之间的干扰以及 Ca、Fe 对它们的干扰情况, 如表 3

所示。表 3 中给出浓度为最大允许量, 在此浓度下不干扰该光谱线的定量测定, 只有 10ΛgömL Ce

对 Y 有干扰, 1000ΛgömL Fe 对L a 有弱干扰。但 20g 猪骨样品经分离富集后, Fe 量不到 ΛgömL

级, Ce 浓度在 3ΛgömL 以下, 不足以造成干扰, 故不干扰测定。

表 3　稀土元素测定允许干扰元素浓度 (ΛgömL )

元素 L a Ce P r N d Sm Y

L a - 10 10 10 - 10

Ce 10 - 10 10 10 103

P r - - - - -

N d - - - - -

Sm - - - - -

Ca 1. 358×104 1. 078×103 1. 058×104 1. 058×104 1. 058×104 1. 058×104

Fe 10003 1000 1000 1000 1000 1000

　　　注:“- ”表示无干扰,“3 ”表示干扰。

3. 2 　超微量稀土的预富集分离

猪骨中的 ngömL 级稀土, 用 ICP2A ES 法直接测定时将受基体干扰, 因此需预富集分离。用 22
乙基膦酸单 (22乙基己基) 脂 (H EH EH P, P 507) 作萃取色谱分离富集稀土元素的固定相, 具有萃取量

大, 分离效果好等优点[ 5, 6 ] , 但用在猪骨样品的测定上, 尚未见有报道, 本文试验了分离操作条件。

3. 2. 1　样品液过柱酸度

L a 在 P 507萃淋树脂上最易洗脱, 以L a 为例作上柱酸度试验, pH < 2. 1 易流失, pH = 2. 5—5. 0

L a 上柱完全, 但当 pH > 3. 0 时, 样品液中的 Fe 会水解, 故本试验控制上柱酸度 pH = 2. 5。

3. 2. 2　杂质淋洗液用量

样品液过柱后, 柱上除稀土元素外还残留样品液中杂质元素, 可用杂质淋洗液[ 7 ]洗去, 在本文

推荐样品用量是, 选用杂质淋洗液 50mL , 可洗去杂质元素, 而未发现有稀土穿透到淋洗液中。

3. 2. 3　稀土洗脱酸度

在 P 507树脂上的稀土, 试验了盐酸不同浓度下的洗脱, 以 4m o löL HC l 可完全洗脱固定相中的

稀土, 从流出曲线表明: 稀土只分布在 10mL 洗脱液中, 即收集 10—13mL 洗脱液足以回收样品中

的稀土。

3. 2. 4　样品溶液操作体积

猪骨、猪牙基本矿物质主要是羟基磷灰石Ca10 (PO 4) 6 (OH ) 2 (OHA ) , 成熟猪骨含OHA 55% —
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75% , 猪牙本质含约 70% , 这些生物磷灰石CaöP 的比值在 1. 60—1. 74 之间[ 8 ] , 故灰化后溶解液中

的CaöP 有一个变化范围, 在 pH = 2. 5 的溶液中磷酸以不同解离形态存在。以CaöP 比例 1. 74 模

拟猪骨灰组成, 在一定量骨灰下操作体积不大时, 也会产生CaH PO 4 难溶盐沉淀, 故需找寻合适的

操作体积, 从表 (4) 结果可见相当于 8. 4g 骨灰量时, 随着体积增加, 稀土回收率升高, 到 500mL 操

作体积回收率达 100% , 按CaH PO 4 不发生沉淀估算溶液体积与实验结果一致。即当体积小时, 产

生CaH PO 4 微晶沉淀, 共沉样品中稀土, 随着微晶穿透柱体, 使回收率偏低。由于猪骨样品中CaöP

有一个变化范围, 故操作体积比模拟的稍大才便于达到稳定的高回收率: 10g 骨灰推荐操作体积

650—700mL 为宜。
表 4　模拟猪骨样在不同操作体积下稀土元素的回收率

体积 (mL )
离子浓度 (mo löL )

钙离子 磷酸总浓度
回收率 (% ) 相当骨灰量 (g)

100 0. 7 0. 396 52. 80 8. 4

100 0. 7 0. 396 51. 34 8. 4

300 0. 233 0. 132 71. 50 8. 4

300 0. 233 0. 132 71. 40 8. 4

500 0. 14 0. 08 103. 1 8. 4

500 0. 14 0. 08 100. 2 8. 4

3. 2. 5　方法回收率和精密度

取相当于 20g 猪骨的灰样 6 份, 其中 3 份各加入混合稀土标液 2mL , 按上述实验方法测定稀土

元素, 并计算回收率和相对标准偏差 (R SD % ) , 同时作 5 个不投入样品的试剂空白值, 求 SD , 以

3SD 和 17g 骨 (相当于 10g 骨灰) 计算了猪骨样中稀土检出限 (Λgög 骨)。其结果, 回收率为

80. 0% —90. 0% , R SD 为 3. 1% —9. 5% , 见表 5。
表 5　猪骨中稀土元素分析方法回收率和精密度

元素
样品稀土含量

(Λg)

加入稀土量

(Λg)

测得量

(Λg)

回收率

(% )

RSD

(% )

检出限

(Λgög 骨)

L a 0. 085 2. 00 1. 77 84. 3 9. 1 2. 0×10- 3

Ce 0. 265 2. 00 1. 85 80. 0 4. 7 3. 1×10- 3

P r - 2. 00 1. 61 80. 5 5. 8 4. 4×10- 3

N d - 2. 00 1. 75 87. 5 9. 5 2. 4×10- 3

Sm 0. 0335 2. 00 1. 76 86. 3 3. 1 2. 1×10- 3

Y 0. 155 2. 00 2. 06 90. 0 3. 2 3. 1×10- 3

3. 3　猪骨、猪牙中稀土元素的测定

3. 3. 1　猪骨、猪牙灰份值

由猪骨、猪牙的热重、差热分析曲线表明, 骨、牙在 630℃可灰化完全。本文样品经 700℃灰化

7h, 可灰化完全, 呈白色灰份, 牙样品略带暗色, 灰份值列入表 6。

3. 3. 2　猪骨、猪牙稀土元素含量

取同一头猪的骨、牙样品多例, 按 2. 4 实验方法分析其中超微量稀土元素, 结果如表 7、表 8 所

971第 2 期 邓旭旗等: ICP2A ES 法测定猪骨、猪牙中超微量稀土元素

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



示。广州市售猪 (湖南饲养)可测得L a、Ce、N d、Sm、

Y 等轻稀土元素, 清远饲养猪只检测出L a 和Ce 两

元素而重稀土含量在方法检出限以下。两地样品的

猪骨、牙稀土含量比值都接近, 从表 9、10 说明动物

猪牙、猪骨中的稀土含量基本相近, 即可用牙样代

替骨样检测动物体稀土积累水平。进而可以用人牙

作检测人体稀土的积累水平, 由于人牙易获得, 故

可作广阔地域人体稀土水平对比, 从而提供稀土应

用与人体稀土积累的关连, 进而为稀土应用安全性

控制作参考。

表 6　猪骨、猪牙灰份值 (% )

采集地 广州 (湖南饲养) 清远 (当地饲养)

样品 骨 牙 骨 牙
平均值 X 58. 9 72. 49 55. 12 74. 11

标准偏差 S D 3. 63 5. 12 2. 51 2. 96

例数 n 10 10 8 8

表 7　清远珠坑猪骨、猪牙稀土元素 (ngög)

样号 L a Ce 稀土总量

1　牙

　 骨

-

-

32. 5±1. 78

29. 4±2. 5

32. 5±1. 78

29. 4±2. 5

2　牙

　 骨

3. 6±1. 25

3. 2±1. 05

39. 7±2. 83

39. 7±3. 24

43. 3±4. 08

42. 9±4. 29

3　牙

　 骨

-

-

34. 4±3. 44

33. 2±2. 01

34. 4±3. 44

33. 2±2. 01

4　牙

　 骨

-

-

36. 3±1. 2

38. 9±2. 68

36. 3±1. 2

38. 9±2. 68

5　牙

　 骨

10. 3±3. 47

9. 7±4. 41

46. 7±6. 22

34. 1±8. 7

57±9. 69

43. 8±13. 11

6　牙

　 骨

-

-

58. 8±4. 42

35. 1±2. 04

58. 8±4. 42

35. 1±2. 04

7　牙

　 骨

5. 8±1. 25

5. 8±2. 31

49. 3±2. 00

48. 8±3. 14

55. 1±3. 25

54. 6±5. 45

8　牙

　 骨

5. 3±0. 73

-

33. 0±4. 25

35. 4±2. 82

38. 8±4. 98

35. 4±2. 82

表 8　湖南猪牙、骨稀土元素 (ngög)

样品 L a Ce Y Sm N d 稀土总量

1　牙

　 骨

11. 90±0. 23

9. 37±1. 32

6. 70±0. 20

10. 41±0. 39

-

-

6. 70±0. 40

4. 43±0. 24

-

-

25. 30±0. 83

24. 21±1. 95

2　牙

　 骨

13. 01±0. 62

9. 77±1. 16

20. 41±0. 42

15. 90±1. 15

-

11. 61±0. 023

5. 21±0. 80

7. 23±0. 93

-

-

38. 63±1. 82

44. 51±3. 27

3　牙

　 骨

11. 20±1. 10

12. 00±2. 20

11. 00±0. 25

6. 11±0. 43

-

-

7. 40±0. 74

12. 20±1. 73

-

-

29. 60±2. 09

30. 31±4. 36

4　牙

　 骨

13. 50±0. 13

12. 60±1. 60

13. 50±0. 80

8. 98±1. 60

-

6. 61±0. 13

8. 22±0. 60

10. 80±0. 64

-

-

35. 22±1. 53

38. 99±3. 96

5　牙

　 骨

8. 94±1. 30

9. 33±0. 60

10. 30±0. 60

8. 03±0. 5

-

-

4. 47±0. 18

3. 90±0. 65

-

-

23. 71±2. 08

21. 26±1. 75

6　牙

　 骨

19. 03±2. 30

28. 22±2. 01

73. 05±7. 5

64. 12±2. 12

1. 31±0. 054

1. 51±0. 11

-

-

29. 00±4. 40

45. 63±3. 30

122. 39±14. 25

139. 51±7. 54

7　牙

　 骨

36. 61±3. 12

22. 95±1. 01

61. 42±3. 01

45. 05±9. 72

3. 05±0. 75

2. 41±0. 16

-

-

53. 12±4. 15

32. 12±7. 15

154. 20±11. 03

102. 53±13. 04

8　牙

　 骨

65. 00±4. 70

95. 00±2. 5

49. 00±1. 00

42. 90±4. 00

2. 40±0. 16

3. 60±0. 16

-

-

56. 00±2. 00

37. 60±0. 40

172. 40±7. 8

179. 10±10. 66

9　牙 26. 80±5. 70

21. 00±1. 00

52. 00±2. 20

50. 20±5. 00

2. 90±0. 30

1. 80±0. 03

-

-

47. 60±3. 00

41. 00±3. 50

129. 3±11. 20

114. 00±9. 53

10 牙

　 骨

25. 80±2. 30

21. 00±1. 50

61. 00±7. 80

47. 00±5. 60

2. 10±0. 10

4. 00±0. 05

-

-

40. 70±5. 00

43. 00±7. 00

129. 60±15. 20

115. 0±9. 15

　　　注: P r 未检出。

　　由表 8 可见, 湖南猪骨、牙样品中 6、7、8、9、10 号轻稀土总量和L a、Ce、N d 分量都较其他样品

异常增高, 反映出这些猪体内稀土吸入量增多。作者之一曾用中子活化法测定猪骨中稀土, 也观察

到猪骨中稀土含量异常高时骨表面不平滑, 骨膜粘连等病变[ 9 ] , 可见测试猪体内稀土含量可作评估
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猪食用安全性的指标。

3. 4　结论

1) 建立了 P 507萃淋树脂分离

富集 ICP2A ES 法测定猪骨、猪牙

中稀土元素的分析方法, 回收率为

80. 0% —90. 0% , R SD 为 3. 1% —

9. 5% , 骨样检出限 (ngög 骨) : L a

2. 0, Ce 3. 1, P r 4. 4,N d 2. 4, Sm 2.

1, Y 3. 1。

2) 对来自不同地区的猪骨、猪

表 9　珠坑地区猪骨、牙中稀土元素含量比 (牙ö骨)

样号 L a Ce 稀土总量

1 - 1. 105±0. 10 1. 105±0. 10

2 1. 125±0. 48 1. 00±0. 10 1. 009±0. 13

3 - 1. 036±0. 14 1. 036±0. 14

4 - 0. 933±0. 075 0. 933±0. 075

5 1. 061±0. 42 1. 369±0. 287 1. 295±0. 34

6 - 1. 675±0. 094 1. 675±0. 094

7 1. 00±0. 38 1. 010±0. 060 1. 009±0. 087

8 - 0. 932±0. 15 1. 082±0. 15

平均比值 1. 062±0. 0625 1. 133±0. 259 1. 143±0. 2398

表 10　湖南省猪牙、骨中稀土元素含量比 (牙ö骨)

样号 L a Ce N d Y Sm 稀土总量

1 1. 27±0. 14 0. 644±0. 047 - - 1. 51±0. 10 1. 045±0. 11

2 1. 33±0. 13 1. 28±0. 075 - - 0. 72±0. 125 0. 868±0. 19

3 0. 93±0. 21 1. 8±0. 074 - - 0. 61±0. 045 0. 977±0. 23

4 1. 07±0. 13 1. 50±0. 19 - - 0. 76±0. 06 0. 903±0. 24

5 0. 95±0. 16 1. 28±0. 0085 - - 1. 13±0. 16 1. 115±0. 24

6 0. 67±0. 14 1. 14±0. 011 0. 64±0. 071 0. 85±0. 071 - 0. 877±0. 18

7 1. 59±0. 092 1. 36±0. 22 1. 65±0. 25 1. 27±0. 25 - 1. 504±0. 18

8 0. 68±0. 077 1. 14±0. 095 1. 49±0. 11 0. 67±0. 16 - 0. 963±0. 053

9 1. 28±0. 22 1. 03±0. 11 1. 16±0. 12 1. 61±0. 30 - 1. 13±0. 41

10 1. 23±0. 11 1. 29±0. 17 0. 95±0. 12 0. 53±0. 10 - 1. 127±0. 26

平均比值 1. 1±0. 295 1. 246±0. 30 1. 176±0. 40 0. 986±0. 45 0. 946±0. 37 1. 051±0. 18

牙稀土含量测试结果表明, 本方法适应性强, 所测样品稀土总量在 20—150ngög 区间分布。

3) 猪骨中稀土含量反映了猪体内稀土摄入量: 当含量过高时可能发生可观察的病变, 故所建

立的方法对于监控食用动物安全性有重要意义。

4) 同一例猪骨、牙稀土含量比值接近 1, 可认为动物牙、骨稀土含量基本相同, 由此可考虑用牙

代骨样作人体稀土水平对比样品, 采用本文方法可解决大面积人群稀土水平的评估问题。
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Abstract
U sing p reconcen tra t ion2separa t ion techn ique w ith P 5072ex tract ion ch rom atograph resin, an

induct ively coup led p lasm a atom ic em ission spectrom etry m ethod fo r determ ina t ion of u lt ra t race
rare earth elem en ts in the p ig’s bones and teeth w as developed. L a, Ce, P r, N d, Sm , Y in the
sam p les w ere detected w ithou t the in terference of Ca & P. T he detect ion lim its of the m ethod w ere
in the range of 2. 0—4. 4ngög. T he recovery ra tes and p recision of the m ethod w ere in the range of
80% —90% and 3. 1% —9. 1% respect ively. T he m ethod can be u sed to determ ine rare earth
elem en ts in m arket p igs.

Key words 　 ICP2A ES, P ig’s Bones, P ig’s T eeth, R are Earth E lem en ts, P 5072Ex tract ion
Ch rom atograph R esin.
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