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摘要：建立了用ＩＣＰ－ＭＳ法同时测定大米及米粉类食品中铅、砷、铬、镉、锑５种微量元素的测定
方法。采用Ｇｅ、Ｉｎ、Ｂｉ、Ｓｃ　４种元素作为内标元素进行外部校正的方法，样品经微波消解处理上
机。对照分析了标准物质。对于所有分析元素校正曲线的相关系数均在０．９９９　０以上。回收率
为８１．３％～９９．２％，相对标准偏差为１．３５％～３．１６％（ｎ＝６）。
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　　米粉，是指以大米为原料，经浸泡、蒸煮、压条
等工序制成的条状、丝状米制品。大米和米粉深受
南方居民的喜爱。目前，重金属污染严重影响了大
米和米粉类食品的食用安全，有报道表明，水稻对
镉等重金属具有强吸收的特征［１］。长期食用重金
属含量超标的食物会危害人体健康，其中铅的主要
危害是阻碍血液的合成导致人体贫血，对于儿童的

危害尤大［２］；镉导致高血压，引起心脑血管疾病；铬
会造成四肢麻木，精神异常；锑能伤害骨骼、肝脏、
肾脏；无机砷长期少量接触会导致慢性中毒，还有
致癌性。
铅、镉、铬的常用检测方法为石墨炉原子吸收

法，砷、锑多用原子荧光进行检测［３－４］，传统的重金属
元素检测方法繁琐、重现性较差、分析周期长且不
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能同时进行多元素检测，已经无法满足人们获得快
速、准确的食品安全检测数据的需求。电感耦合等
离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）具有检出限低、准确度高、
分析速度快的特点，适合食品分析中快捷、准确、多
元素同时检测的要求［５］。作者对大米及米粉类食
品中重金属元素的检测方法进行研究，建立了应用

ＩＣＰ－ＭＳ同时快速、准确测定大米及米粉类食品中
铅、砷、铬、镉、锑５种微量元素的方法。

１．１　仪器

８２０－ＩＣＰ－ＭＳ四极杆电感耦合等离子体质谱
仪：美国布鲁克公司产品；ＭＩＬＬＩ－Ｑ纯水处理系统：

美国 Ｍｉｌｉｉｐｏｒｅ公司产品，配备自动进样器、半导体
制冷雾化室和同心雾化器，耐高盐接口和等离子体
屏蔽装置。ＩＣＰ－ＭＳ工作参数见表１。

表１　仪器工作参数

Ｔａｂ．１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

项目
工作
参数

项目
工作
参数

ＲＦ功率／Ｗ　 １４００ 一级离子透镜（Ｖ） －１

等离子气／（Ｌ／ｍｉｎ） １８ 二级提取透镜（Ｖ） －２８９

冷却气／（Ｌ／ｍｉｎ） ０．１７ 进样稳定时间（ｓ） １５

辅助气／（Ｌ／ｍｉｎ） １．８ 扫描方式 跳峰

载气／（Ｌ／ｍｉｎ） １．０ 扫描点数 １

泵速（ｒ／ｍｉｎ） ６ 重复次数 ５

采样深度（ｍｍ） ６．５ 扫描次数 ３０

１．２　主要试剂
硝酸和过氧化氢均为优级纯，水为去离子水

（电阻率１８．２ＭΩ．ｃｍ））；１　０００ｍｇ／Ｌ铅、镉、砷、铬
及１００ｍｇ／Ｌ的锑标准溶液购于国家标准物质研究
中心；１００ｍｇ／Ｌ　Ｓｃ、Ｇｅ、Ｉｎ和Ｂｉ混合标准溶液购于
安捷伦公司；１０ｍｇ／Ｌ的ＩＣＰ－ＭＳ调谐液由Ｖａｒｉａｎ
公司提供；标准物质大米（ＧＢＷ１００１０）购于国家标
准物质研究中心。

所用玻璃器皿均在体积分数５０％硝酸溶液中
浸泡２４ｈ以上，所用塑料器皿均在体积分数５％的
硝酸溶液中浸泡２４ｈ以上，泡酸后所有器皿洗净后

再用去离子水冲洗干净备用。

１．３　样品预处理
称取０．２～０．５ｇ（准确至０．００１ｇ）粉碎并混合

均匀的样品，置聚四氟乙烯消化罐内，加入６ｍＬ硝
酸和２ｍＬ过氧化氢，室温敞口放置２０ｍｉｎ后拧紧
外盖放入微波消解仪，按设定程序进行消解（微波
消解程序见表２），待消解完成温度降低后将消解罐
开盖放入配套的赶酸仪内赶酸，至消解液剩余１～２
ｍＬ取出消解罐，冷却后用去离子水将消解液转移
入５０ｍＬ容量瓶内定容，摇匀待用。同时做试剂空
白。

表２　微波消解程序

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ａｎｄ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｆｏｒ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

程序
功率／
Ｗ
升温时间／
ｍｉｎ

到达温度／
℃

保持时间／
ｍｉｎ

１　 １　６００　 ５　 １２０　 ５

２　 １　６００　 ３　 １４５　 ５

３　 １　６００　 ５　 １９５　 １５

１．４　测定方法

１．４．１　标准溶液的配制　混合标准溶液的配制：
分别吸取适量铅、砷、铬、镉、锑单标标准溶液以质
量分数１％ 硝酸配制混合标准储备液１　０００μｇ／Ｌ，
使用时用质量分数１％硝酸溶液逐级稀释配制成以
下标准系列：质量浓度为０、１、３、５、１０、３０、５０μｇ／Ｌ。
混合内标溶液的配制：定量分析采用Ｇｅ、Ｉｎ、Ｂｉ、Ｓｃ　４
种元素作为内标的外部校正方式，使用时吸取混合
内标储备液用质量分数１％硝酸溶液逐级稀释到使
用浓度为１０μｇ／Ｌ。

１．４．２　仪器条件优化及检测　用５．０μｇ／Ｌ 的

ＩＣＰ－ＭＳ调谐溶液调试仪器，使灵敏度最高，同时氧
化物和双电荷产率最低。仪器调节到最优化状态
后，采用内标法定量，将标准系列溶液、试剂空白、
样品溶液分别引入仪器，在线加入内标溶液，由

ＩＣＰ－ＭＳ工作软件分析数据，绘制标准曲线，计算样
品含量。

２．１　微波消解条件优化

２．１．１　微波消解试剂的选择　常用的消解试剂
有：硝酸，硫酸，盐酸，硝酸－过氧化氢，硝酸－硫酸等。
考虑到样品为植物源性食品，不加入硫酸亦可以达
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到很好的消化效果。盐酸作为消解试剂会带入大
量氯离子，与氩气生成氯化氩干扰砷的检测。硝酸
是强氧化剂广泛地用来释放生物和植物样品中的

痕量元素，选用硝酸能够更好的降低样品溶液对检
测仪器产生的干扰，另外加入过氧化氢可以加快反
应和提高消化效果［６］，因此采用一定比例的硝酸－过
氧化氢混合溶液对样品进行消解。微波消解试剂
在消解过程中的损耗很小，太多的试剂会导致消解
过程中产生的气体和挥发性物质增多，过量硝酸会
产生大量ＮＯ、ＮＯ２ 使压力过大可能造成泄压，破坏
消解罐而产生危险［７－８］，并且增加后期赶酸的时间
和检测元素的损失。试剂太少则无法浸没样品，易
造成消解不完全。针对消解试剂硝酸和过氧化氢
用量进行了一系列的对比实验，结果表明在消解罐
内加入６ｍＬ硝酸和２ｍＬ过氧化氢时，可以将样品
消解完全，消化液透明澄清且结果准确。

２．１．２　称样量和消解温度的选择　大米和米粉基
本组成为淀粉，水分含量很低，称样量过多反应会
比较剧烈，导致样品与消化试剂无法充分接触影响
消化效率。通常消解罐的型号规格不同对称样量
也有不同的要求，在相同的消解条件下消解容器的
底面积大小对消解效果有一定的影响，根据消解罐
规格进行了多次试验摸索，最终选择称样量为

０．２～０．５ｇ左右。
在称样量和消解时间不变的情况下随着温度

升高消化效果得到改善，但温度过高存在消解罐泄
压和酸气外泄待测元素损失的风险，温度过高也影
响消解罐的使用寿命，综合考虑在保证消解完全的
前提下选择最高温度１９５℃进行消解。如果升温
程序过快在微波高压消解状态下产生大量的二氧

化碳和氮氧化物会导致消化罐内压力迅速增高，气
体逸出造成元素损失。针对这一情况，作者在消解
过程中选择梯度升温的方式，使消化罐内产生的气
体有缓冲降压的时间，不致使消化罐内压力过大而
影响消解过程。

２．２　质谱干扰与非质谱干扰的消除
质谱干扰主要有同量异位素、多原子、双电荷

离子、氧化物等干扰［９］，一般采用优化仪器条件和
干扰校正方程等方法校正干扰。根据含量水平和
干扰情况选择相应的同位素，测定元素的同位素选
择以测定同位素的最大丰度值为原则避免选用多

原子干扰和同量异位素重叠的同位素［１０－１１］，出现质

量数干扰时采用仪器软件由计算机按修正方程自

动修正。氧化物对检测元素的干扰是一个比较常
见的问题。由于所有稳定／亚稳定分子解离为原子
和离子的过程为吸热反应，而ＣｅＯ是所有氧化物中
最难解离的，在ＩＣＰ－ＭＳ分析中ＣｅＯ＋／Ｃｅ＋为氧化
物指标。在仪器分析灵敏度调试时，确认 ＣｅＯ＋／

Ｃｅ＋≤３％ ，氧化物对元素的测定干扰可忽略不
计［１２］。
非质谱干扰主要为基体效应和仪器漂移，ＩＣＰ－

ＭＳ分析中的基体效应是指基体元素在测量过程中
对待测元素信号强度成增强或抑制而形成的非谱

线干扰。消除非质谱干扰的主要方法是，检测样品
和标准溶液尽可能采用相同的基体，同时选用内标
元素进行外部校正。内标法是用于校正基体效应
的传统手段，是ＩＣＰ－ＭＳ测定的必备校正方法［１３］。
内标元素的加入，用于监测和校正测定过程信号短
期或长期的漂移，并可对元素及一般的基体效应进
行校准。测试内标元素的质量与电离能应与待测
元素接近［１４］，同位素和内标元素的选择见表３。

表３　测量同位素丰度及其修正方程

Ｔａｂ．３　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ａｂｕｎｄａｎｃｅ　ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ　ｅ－

ｑｕａｔｉｏｎ

元素
内标
元素
相对
质量
丰度／
％

修正系数

Ｐｂ　 Ｂｉ　 ２０８　 ５２．４０

Ａｓ　 Ｇｅ　 ７５　 １００．００ －３．１２７＊７７－０．８１５＊８２

Ｃｄ　 Ｉｎ　 １１２　 ２４．１３ －０．０４１　１５＊１１８

Ｃｒ　 Ｓｃ　 ５３　 ９．５０

Ｓｂ　 Ｉｎ　 １２１　 ５７．３６

２．３　标准曲线和方法检出限
在上述工作条件下对铅、砷、镉、铬、锑标准溶

液进行ＩＣＰ－ＭＳ分析，并对仪器响应信号和标液浓
度进行回归分析得出工作曲线。根据测定检出限
的方法，对样品空白连续进样１１次分别测定铅、
砷、镉、铬、锑的检出限。结果见表４。５种元素的
工作曲线相关系数为０．９９９　６～０．９９９　７，检出限

１０．６～５６．７ｎｇ／Ｌ。

２．４　精密度和回收率实验
选择待测元素含量合适的大米和米粉样品分

别进行加标测定，计算被测元素的平均回收率在

８１．３％～９９．２％之间，回收率较好；相对标准偏差
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ＬＩＵ　Ｓｈｕ－ｊｕｎ，ｅｔ　ａｌ：Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｈａｒｍｆｕｌ　Ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　Ｒｉｃｅ　ａｎｄ　Ｒｉｃｅ
Ｆｌｏｕｒ　Ｎｏｏｄｌｅｓ　ｂｙ　Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　Ｃｏｕｐｌｅｄ　Ｐｌａｓｍａ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

１．３５％～３．１６％，结果见表５，精密度符合要求。
表４　方法的线性范围、相关系数和检出限

Ｔａｂ．４　Ｌｉｎｅａｒ　ｒａｎｇｅｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ

元素
线性范围／
（μｇ／Ｌ）

相关系数ｒ　 ＲＳＤ／％
检出限／
（ｎｇ／Ｌ）

Ｐｂ　 ０－５０　 ０．９９９　６　 １．３７　 ３５．６

Ａｓ　 ０－５０　 ０．９９９　７　 ２．９５　 ５６．７

Ｃｄ　 ０－５０　 ０．９９９　７　 １．１２　 １０．６

Ｃｒ　 ０－５０　 ０．９９９　６　 ２．２８　 ３１．６

Ｓｂ　 ０－５０　 ０．９９９　６　 １．２６　 １４．２

表５　加标回收率和精密度试验结果（ｎ＝６）

Ｔａｂ．５　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ｏｆ　ｓｐｉｋｅｄ　ｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝６）

元素
本底值／
（μｇ／Ｌ）

标准添加量／
（μｇ／Ｌ）

测得均值／
（μｇ／Ｌ）

回收率／
％

ＲＳＤ／
％

Ｐｂ 米粉 １．７９９　 １０　 １０．９５８　 ９１．６　 １．７４

大米 ０．８５２　 １０　 ９．６４７　 ８８．０　 ２．１２

Ａｓ 米粉 ０．０ ３０　 ２７．２７０　 ９０．９　 ３．１６

大米 ０．０ ３０　 ２６．７８４　 ８９．３　 ２．７３

Ｃｄ 米粉 ０．３３４　 ５　 ４．３９８　 ８１．３　 １．３５

大米 ０．４６２　 ５　 ４．５８４　 ８２．４　 １．７９

Ｃｒ 米粉 １．６９１　 １０　 １０．８５３　 ９１．６　 １．８１

大米 ０．１６６　 １０　 １０．０８９　 ９９．２　 １．６３

Ｓｂ 米粉 ０．００７１０　 ３０　 ２８．２３１　 ９４．１　 ２．２３

大米 ０．００３２０　 ３０　 ２７．９９９　 ９２．３　 １．４２

２．５　标准物质分析
按照本分析方法对标准物质大米（ＧＢＷ１００１０）

中５种有害元素的含量进行测定，结果列于表６，可
以看出对于标准物质的检测结果是令人满意的。

表６　标准物质测定结果

Ｔａｂ．６　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｅｄ　ｂｙ　ＩＣＰ－ＭＳ

标准物质 元素
标准值／
（ｍｇ／ｋｇ）

测定均值／
（ｍｇ／ｋｇ）

ＧＢＷ１００１０

Ｐｂ　 ０．０８±０．０３　 ０．０９

Ａｓ　 ０．１０２±０．００８　 ０．０９８

Ｃｄ　 ０．０８７±０．００５　 ０．０８６

Ｃｒ （０．０９） ０．１０

Ｓｂ （０．００４） ０．００６

２．６　实际样品分析
按上述方法对东莞地区２５批出口香港地区的

米粉和２５批市面上销售的大米进行了检测分析，
结果都符合我国的卫生标准要求，但大米和米粉中
的镉含量有部分样品偏高接近限量值。

　　ＩＣＰ－ＭＳ法测定大米和米粉类食品中铅、砷、
镉、铬、锑５种有害重金属元素的方法准确、快速、
灵敏，与现有国标分析方法相比具有操作简便、省
时等特点，对于工作量大和样品多的单位，将大大
减少分析人员的工作量，提高工作效率，适用于大
米和米粉类食品中铅、砷、镉、铬、锑的同步分析检
测。
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