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不同消解方式对电感耦合等离子体质谱法测定 
水产品中无机元素的影响 

段元慧 1, 2, 宁劲松 1, 2*, 翟毓秀 1, 2, 尚德荣 1, 2, 赵艳芳 1, 2 

(1. 中国水产科学研究院黄海水产研究所, 青岛  266071; 2. 国家水产品质量监督检验中心, 青岛  266071) 

摘  要: 目的  为研究不同消解方法对水产品中重金属元素测定的影响, 找到最佳的前处理方法。分别采用高

压消解罐消解、微波消解和湿法消解 3种方法对紫菜(GBW10023)、扇贝(GBW10024)、大虾(GBW10050)等成

分分析标准物质进行前处理。方法  在电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)优化条件下, 测定 3种标准物质 3种

消解方法的 9 种元素(Pb、Cd、Cr、As、Sn、Ni、Cu、Mn、Sr)含量, 与标准参考值做对比, 并测定各元素

的回收率。结果  3种消解方法的测定结果基本在参考范围内, 消解效果均较为理想, 而微波消解法消解最彻

底且消解液澄清, 所受环境干扰最小, 测定值更接近参考值, 回收率也基本在 90%~105%之间, 较为理想; 紫

菜标物的湿法消解和高压消解罐消解法中均有剩余残渣; 且湿法消解的回收率结果较不理想；9种元素标准曲

线的线性关系较好, 相关系数均大于 0.999, 仪器灵敏度、精准度较高。结论  综合比较认为, 微波消解法更适

合扇贝、大虾、紫菜等水产品中无机元素测定的前处理要求。 
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Effect of different digestion methods on the determination of inorganic 
elements in aquatic products by inductively coupled plasma 
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ABSTRACT: Objective  To investigate the effects of 3 kinds of digestion methods (high pressure 

closed-vessel digestion, microwave digestion and platen heating digestion) on analysis of inorganic element in 

the national standard reference material laver (GBW10023), scallop (GBW10024) and prawn (GBW10050). 

Method  Three kinds of national standard reference material mentioned above were digested respectively with 

3 methods and were analyzed for 9 types of elements (Pb, Cd, Cr, As, Sn, Ni, Cu, Mn, and Sr) by inductively 

coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) under its optimized model. The result was compared with the 

reference value and the recovery of each element measured. Results  The results suggested that the testing 
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value of 3 methods brought into correspondence with standard value in certified reference material. Basically, 

anyone of 3 digestion methods was valid, but the microwave digestion was the most complete method and its 

digestion solution was most clarified, and it suffered minimal environmental interference, the measured value is 

closer to the reference value. The recovery is also substantially between 90%~105%, which was preferable.  

The laver standard material had the remaining residue both in the other 2 digestion methods. Correlative 

coefficient of the calibration curves was over 0.999 by using ICP-MS determination of 9 types of elements. The 

sensitivity and accuracy of ICP-MS were satisfied. Conclusion  The method of microwave digestion was first 

recommended to digest the aquatic product such as scallop, prawn, laver and so on. 

KEY WORDS: high pressure closed-vessel digestion; microwave digestion; wet digestion; inductively 

coupled plasma mass spectrometry 
 
 

1  引  言 

近年来, 随着人们对食品安全的重视和环境污

染问题的日益突出, 水产品中的金属污染已经成为

全世界普遍关注的卫生问题[1,2], 因此, 建立一种快

速、高效、低耗的多元素分析方法成为金属元素分析

的发展方向[3]。在样品的消解—检测过程中, 影响元

素测定的主要因素为操作的客观因素、样品的前处理

方法和试剂的选择以及基体效应, 而样品的消解方

法对定量分析的影响较大、较直接[4], 目前水产品中

无机元素分析测定时最常用的三种预处理方法为高

压消解罐消解、微波消解和湿法消解[5]。湿法消解的

设备简单, 操作简便, 且能够批量消解, 但其耗时较

长、物耗较大, 敞开式消解致使元素易受污染和损失, 

重复性较差; 高压消解罐方法属于高压密闭体系, 减

少了环境对测定结果的影响, 但同样耗时长, 需要赶

酸, 对于难以溶出的元素消解效果不佳, 且对设备耐

受度要求高; 微波消解是在密闭环境下以控温为主

的内加热模式, 高能微波能够迅速使样品分子极化, 

并在高速交变的磁场作用下破坏分子的稳定性, 进

而将样品彻底软化消解。微波消解法快速便捷, 受环

境影响小, 重复性好, 但其过程繁琐, 仅能小批量消

解。总之三种前处理方法各有优缺点。本文作者利用

三种预处理方式分别处理紫菜、大虾、扇贝等具代表

性的水产品国家标准成分分析物质, 然后在电感耦

合等离子体质谱 (inductively coupled plasma mass 

spectrometry, ICP-MS)仪器优化条件下分析其中的

Pb、Cd、Cr、As、Sn、Ni、Cu、Mn、Sr等元素, 探

究最佳的水产品中无机元素分析的前处理方法。 

电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)是目前比较

成熟的元素分析技术, 不仅分析灵敏度高、稳定性

好、抗干扰能力强, 且能够多元素同时测定, 分析所

需时间较短, 在水产品无机元素的分析中具有较强

的实用性和可操作性[1]。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

实验所用的主要试剂和仪器见表 1、表 2。 

实验所用的器皿均用 15%硝酸浸泡 24 h, 超纯

水冲净晾干后备用。 

2.2  消解方法 

按照标准物质样品紫菜、大虾、扇贝的标准物质

认定证书上的预处理方式, 将样品置于 80 ℃烘箱中

烘 4 h后称重消解。每种样品每种消解方式均做 7组

平行实验。 

2.2.1  高压消解罐消解 

称取烘干后的样品 0.5 g(精确到 0.0001 g)置于压

力消解内罐中, 加入浓硝酸 5 mL, 盖上内盖, 冷消解

过夜, 然后旋紧外套, 置于恒温干燥箱中, 80℃保持

2 h, 120℃保持 2 h, 160~170℃保持 4 h。消解完毕后

冷却至室温, 打开消解罐, 置于电热板上将棕色气体

赶尽后用二次水转移至 25 mL容量瓶中, 定容, 混匀

备用[6]。同时做试剂空白实验。 

2.2.2  湿法消解 

准确称取 1 g (精确到 0.0001 g)试样于消解管中, 

加入 10 mL浓硝酸和 2.5 mL高氯酸, 混匀, 置于通风

橱中的消化炉上, 120 ℃保持 1 h, 升温至 150 ℃保持

2 h, 升温到 170 ℃至棕色气体消失, 溶液变为无色

透明, 继续升温至 210 ℃赶酸, 直至剩下 1~2 mL无

色透明溶液[6]。若消解过程中消解液变棕黑色, 可补 
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表 1  实验所用试剂 
Table 1  The reagents used in the experiment 

试剂名称 规格 备注 

紫菜成分分析标准物质 GBW10023 地球物理地球化学勘查研究所 

大虾成分分析标准物质 GBW10050 地球物理地球化学勘查研究所 

扇贝成分分析标准物质 GBW10024 地球物理地球化学勘查研究所 

27种元素混合标准溶液 10 mg/L Sigma试剂公司 

砷单元素标准溶液 1000 mg/L Sigma试剂公司 

锡元素标准溶液 100 mg/L Sigma试剂公司 

内标溶液 10 mg/L 美国 PerkinElmer公司 

调谐液 1 μg/L 美国 PerkinElmer公司 

硝酸 优级纯 国药集团化学试剂有限公司 

高氯酸 优级纯 北京化工厂 

过氧化氢 优级纯 国药集团化学试剂有限公司 

高纯氩 >99.99% 青岛惠合空分化工有限公司 

 

表 2  实验所用的主要仪器 
Table 2  The main instruments for the experiment 

所用仪器 厂家 

电感耦合等离子体质谱仪 DRC II 美国 PerkinElmer仪器公司 

鼓风恒温干燥箱 上海普成分析仪器厂 

微波消解仪 美国 CEM公司 

消化炉 江苏省宜兴市科教仪器研究所 

高压消解罐 郑州予华仪器制造有限公司 

电热板 莱伯泰科(Labtech)有限公司 

电子分析天平 德国赛多利斯公司 

超纯水系统 密理博公司 

 
 

加适量硝酸, 直至冒白烟, 消化液呈无色透明或略带

黄色, 冷却到室温后用超纯水定容至 50 mL, 混匀备

用; 同时做试剂空白实验。 

2.2.3  微波消解 

准确称取烘干后的紫菜、大虾、扇贝标准样品

0.2~0.5 g(准确到 0.0001 g)至洗净的消解罐内罐中, 

加入 5 mL浓硝酸摇匀冷消解过夜后再加入 1 mL过

氧化氢密封, 然后置入微波消解系统, 按表 3设置程

序进行消解[7]。待消解结束, 系统冷却后, 将内罐取

出, 缓慢打开罐盖排气, 用少量水冲洗内盖, 将消解

罐放在控温电热板上或超声水浴箱中, 于 100 ℃加

热 30 min或超声脱气 2 min~5 min, 用超纯水将消化

液定容至刻度 25 mL或 50 mL, 混匀备用; 同时做试

剂消解空白实验[8, 9]。 

2.3  回收率实验 

分别向扇贝、大虾和紫菜标准物质样品中加入一

定水平的 9种元素的标准溶液, 其中混合标准溶液中

不包括砷和锡元素, 需单独添加, 加标量应尽量与样

品中的含量相近[10]。由于是多元素同时测定, 各元素

之间浓度差别较大, 固加标量无法满足所有元素要

求。先将 10 mg/L的混合标准溶液稀释为 1 mg/L, 分

别向扇贝、大虾标准物质样品中加入 0.5 mL 的 1 

mg/L 混合标准溶液, 向紫菜标准物质样品中加入 1 

mL的 1 mg/L混合标准溶液, 将加标后的样品分别利

用高压消解罐法、微波消解法和湿法消解进行前处理, 
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定容后上机测定, 分别计算三种标准物质三种消解

方法的加标回收率。每个加标回收做 3次平行实验。 

 
表 3  微波消解程序 

Table 3  The microwave digestion procedure 

步骤 功率/W 
目标温度

/℃ 
爬坡时间

/min 
保持时间

/min 

1 800 120 10 5 

2 1200 150 5 10 

3 1600 180 5 15 

 

紫菜成分分析标准物质(GBW10023)和市售紫菜

样品的性状差别较小, 而扇贝和大虾成分分析标准

物质与扇贝、大虾等实际样品(鲜样)的性状差别较大, 

为避免样品性状对消解效果的影响, 了解实际样品

的测定回收率, 按照同样的实验方法测定扇贝、大虾

实际样品的加标回收率。 

2.4  仪器分析条件 

电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)的优化工作

条件如表 4所示:  

 
表 4  ICP-MS 实验参数 

Table 4  The instrument parameters of ICP-MS 

仪器参数 数值 

射频功率(RF) 1500 W 

等离子体气流量 15.00 L/min 

雾化气流量 0.92 L/min 

辅助气流量 1.2 L/min 

雾化器 同心雾化器 

雾室 Ryton雾室 

样品提取速度 2 mL/min 

采样锥/截取锥 镍锥 

蠕动泵速 20 rpm 

延迟时间 1 min 

透镜电压 6.0 V 

脉冲电压 1000 V 

模拟电压 -1800 V 

重复读取次数 3次 

 

2.5  样品测定 

2.5.1  元素质量数及内标元素的选择 

元素的 ICP-MS测定一般选择相对干扰较少、丰

度较大的同位素质量数。为减小测定的基体干扰, 选

用内标法定量, 内标溶液的选择一般是样品溶液中

不含有该溶液, 且与分析元素的质量数接近, 电离电

位相近, 常用的内标元素有 Li、Sc、Ge、Y、Rh、In、

Tb、Ho、Bi。将内标溶液用 1%的硝酸溶液稀释为

10 μg/L备用。样品待测元素推荐使用的质量数及内

标元素如表 5所示:  

 
表 5  待测元素质量数及内标元素 

Table 5  The recommended mass number and internal 
standard of elements 

分析元素 内标元素 

Cr 52 
Sc 45 

Mn 55 

Ni 60 

Ge 73 Cu 63 

As 75 

Sr 88 

Rh 103 Cd 111 

Sn 118 

Pb 208 Bi 209 

 

2.5.2  测  定 

将标准溶液储备液用 1%硝酸稀释成适当的浓度

梯度的标准系列工作溶液, 可依据样品溶液中元素

质量浓度水平, 适当调整标准系列各元素质量浓度

范围; 以 1%硝酸溶液为空白溶液, 分别注入电感耦

合等离子体质谱仪中, 内标溶液用蠕动泵在线加入, 

用一个 Y 接头与样品溶液混合。测定待测元素分析

谱线的强度信号响应值, 以待测元素的浓度为横坐

标, 待测元素与所选内标元素响应信号值的比值为

纵坐标, 绘制标准曲线。 

将试样溶液注入电感耦合等离子体质谱仪中 , 

内标溶液同样用蠕动泵在线加入, 测定待 

测元素分析谱线强度的信号响应值与对应内标

元素响应信号值的比值, 根据标准曲线得到消解液

中待测元素的浓度, 平行测定 3次。同时做空白实验。 

3  结果与讨论 

3.1  成分分析标准物质的测定结果 

采用扇贝国家标准物质对方法的准确性进行验

证和考察, 通过三种不同前处理方法消解标样, 每种
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方法做 7次平行试验, 3次重复测定 9种元素的含量, 

其测定平均值与参考值的比较见表 6所示。 

3种前处理方法测定 9种元素(Pb、Cd、Cr、As、

Sn、Ni、Cu、Mn、Sr)的标准曲线线性关系较好, 相

关系数 r 均大于 0.999。3 种消解方法的测定结果基

本在参考范围内, 消解效果均较为理想, 精密度较好, 

而微波消解法的测定值更接近参考值[11], 其次为高

压罐消解法; 而传统湿法消解为敞开式消解, 元素易

受到污染和损失, 受实验环境的影响较大, 精密度相

对较差[12]。 

同样对大虾、紫菜标准物质进行准确性验证和考

察, 高压消解罐法、湿法消解和微波消解三种方法分

别进行 7次平行实验, 3次重复测定 9种元素的含量, 

其测定平均值与参考值的比较如表 7、表 8所示。 

 
 

表 6  3 种方法的扇贝 ICP-MS 测定值与参考值(n=7) 
Table 6  Three methods of scallop by icp-ms determination value and reference value(n=7) 

元素 
高压消解罐消解 湿法消解 微波消解 

标准值 不确定度 单位(质量分数)
x RSD x RSD x RSD 

Pb 0.16 0.29 0.22 2.6 0.15 0.2 (0.12) / 10-6 

Cd 1.18 1.86 1.24 2.15 1.12 1.16 1.06 0.1 10-9 

Cr 0.33 5.80 0.36 8.32 0.31 2.15 0.28 0.07 10-6 

As 4.0 3.64 4.62 6.26 4.1 2.79 3.6 0.6 10-6 

Sn 0.15 0.52 0.11 4.01 0.12 0.41 (0.13) / 10-6 

Ni 0.35 1.92 0.41 2.79 0.33 0.14 0.29 0.08 10-6 

Cu 1.42 3.12 1.61 2.63 1.39 2.52 1.34 0.18 10-6 

Mn 20.1 5.56 20.9 7.87 19.6 0.32 19.2 1.2 10-6 

Sr 6.21 1.03 6.82 4.13 6.6 1.80 6.5 0.4 10-6 

 
 
 

表 7  3 种方法的大虾 ICP-MS 测定值与参考值(n=7) 
Table 7  Three methods of prawn icp-ms determination value and reference value (n=7) 

元素 
高压消解罐消解 湿法消解 微波消解 

标准值 不确定度 单位(质量分数)

x RSD x RSD x RSD 

Pb 0.22 0.25 0.29 2.19 0.23 1.18 0.20 0.05 10-6 

Cd 0.038 0.36 0.041 1.44 0.039 1.90 0.039 0.002 10-6 

Cr 0.40 3.1 0.45 1.22 0.36 0.9 0.35 0.11 10-6 

As 2.8 1.2 2.88 2.11 2.65 1.8 (2.5) / 10-6 

Sn 0.027 2.09 0.025 0.36 0.023 0.65 (0.024) / 10-6 

Ni 0.23 0.22 0.26 2.94 0.24 1.2 (0.23) / 10-6 

Cu 10.5 1.8 11.2 7.74 10.8 1.93 10.3 0.7 10-6 

Mn 9.0 1.16 9.3 4.2 9.1 1.51 8.9 0.3 10-6 

Sr 21 0.62 22 1.29 20 0.65 20 2 10-6 
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表 8  3 种方法的紫菜 ICP-MS 测定值与参考值(n=7) 
Table 8  Three methods of laver by ICP-MS determination value and reference value(n=7) 

元素 

高压消解罐消解 湿法消解 微波消解 

标准值 不确定度 单位(质量分数) 

x RSD x RSD x RSD 

Pb 2.12 0.39 2.32 1.03 2.1 0.41 2.05 0.15 10-6 

Cd 0.58 5.62 0.61 5.21 0.60 4.15 0.57 0.05 10-9 

Cr 2.62 4.5 2.66 2.36 2.6 0.95 2.4 0.4 10-6 

As 30.1 1.75 34.9 2.43 28.3 0.82 27 6 10-6 

Sn 0.16 0.82 0.15 1.21 0.18 1.12 (0.2) / 10-6 

Ni 2.41 2.1 2.95 5.65 2.41 3.23 2.25 0.18 10-6 

Cu 13.2 4.12 15.2 8.15 13.0 3.1 12.2 1.1 10-6 

Mn 69.1 0.3 73.2 3.6 68.5 0.16 68 3 10-6 

Sr 23.7 1.2 21.9 5.25 22.5 0.45 24 2 10-6 

 

 
3 种消解方法同样能够满足大虾和紫菜的前处

理要求, 但由于紫菜无机盐含量较高, 湿法消解后消

化管底部有白色残渣, 多次加酸继续消解后仍存在, 

需过滤后测定。测定结果如表 8所示, 测定结果基本

在参考范围内, 其中微波消解的测定结果更接近标

准值, 其次为高压消解罐法, 湿法消解相对其他两法

偏差稍大[13]。所测 9 种元素中 Cu、Mn 等元素受消

解方法的影响较为明显。Cd 较易消解, 三种方法的

消解效果差别不大。 

3.2  回收率实验结果 

分别测定扇贝、大虾、紫菜标准成分分析物质 3

种消解方法的加标回收率结果平均值如表 9所示:  

3 种水产品标准物质 3 种消解方法的加标回

收率在 85.2%~112.3%之间 , 如图 1所示 , 其中大

部分在 90%~105%之间 , 基本在可接受范围内 , 

微波消解法的加标回收率在 90%~105%区间的

比例最大 , 达 85%以上 [14]; 高压消解罐法在此

范围内的比例也较高 , 而湿法消解在此范围内

的比例仅为 60%, 在<90%、>105%范围内的比例

均较高 , 由此可见 , 对于扇贝、大虾和紫菜等水

产品 , 湿法消解的加标回收率不如其他两种消解

方法理想 [11]。  

扇贝和大虾实际样品的加标回收率实验结果如

表 10 所示, 其结果与扇贝、大虾标准成分分析物质

的加标回收率结果一致, 即微波消解法的回收率最

为理想, 回收率多集中在 90%~105%之间, 仅有砷元

素(As)回收率大于 105%, 相对标准偏差均小于 10%, 

高压消解罐法消解效果次之, 湿法消解的回收率测

定结果最差, 重复性较差, 敞开式消解明显受到环境

干扰。 

 

 
 

图 1  3种消解方法的加标回收率区间分布 

Fig. 1  The recovery interval distribution of 3 kinds of 
digestion methods 
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表 9  标准成分分析物质加标回收率实验结果(n=3) 
Table 9  The recovery experiment results of national standard reference material (n=3) 

元素 
高压消解罐消解 湿法消解 微波消解 

扇贝 大虾 紫菜 扇贝 大虾 紫菜 扇贝 大虾 紫菜 

Pb 102.6 99.1 98.2 107.5 100.2 99.6 100.8 99.2 102.7 

Cd 99.5 102.3 100.5 96.2 101.5 98.5 97.2 105.8 103.5 

Cr 88.6 95.3 87.3 85.2 95.3 105.3 95.6 94.1 102.3 

As 108.2 108.6 104.9 105.1 89.8 107.6 104.9 92.5 108.9 

Sn 103.9 92.6 98.3 95.1 99.6 94.5 96.3 95.6 104.5 

Ni 100.3 95.8 97.8 102.3 93.1 95.8 102.5 91.3 99.8 

Cu 102.5 103.2 110.6 105.9 105.4 112.3 93.5 99.1 109.7 

Mn 99.5 94.3 101.0 100.6 91.3 105.6 105.3 98.7 94.1 

Sr 104.6 100.6 99.5 99.3 94.5 102.9 101.8 102.3 97.9 

 
 

表 10  扇贝、大虾的实际样品加标回收率测定结果(n=3) 
Table 10  The recovery experiment results of actual scallop and prawn 

元素 
高压消解罐消解 湿法消解 微波消解 

扇贝 RSD 大虾 RSD 扇贝 RSD 大虾 RSD 扇贝 RSD 大虾 RSD 

Pb 102.5 0.2 98.9 2.1 107.5 1.9 101.8 3.9 101.6 0.2 98.7 3.1 

Cd 99.6 3.2 92.5 1.6 103.3 2.6 95.3 4.1 99.1 3.2 99.2 0.8 

Cr 90.1 8.5 89.3 5.6 105.8 8.3 110.6 9.8 102.6 4.5 103.5 3.9 

As 106.9 4.3 104.9 8.6 109.5 10.2 108.9 11.3 106.5 5.1 106.2 4.3 

Sn 95.5 6.2 95.8 1.7 100.5 4.2 105.5 2.6 95.3 2.1 95.8 0.6 

Ni 98.5 0.9 101.8 3.6 91.6 8.6 88.9 5.9 92.3 2.9 99.7 2.6 

Cu 105.6 2.3 96.7 4.6 105.2 5.5 106.5 2.3 99.5 0.9 98.9 1.1 

Mn 92.5 1.6 98.5 0.9 99.9 5.6 95.8 5.1 102.4 1.1 101.3 1.1 

Sr 103.9 3.1 95.2 1.1 105.6 4.9 106.5 6.3 100.5 1.2 97.5 2.3 

 

 
4  结  论 

研究发现, 微波消解法更符合 ICP-MS测定水产

品中无机元素的前处理要求, 其次为高压消解罐法, 

湿法消解试剂用量较大, 消解时间较长, 敞开式消解

易引入杂质 , 试剂空白较高 , 加标回收率在

90%~105%之间的比例仅达 60%, 重复性较差, 不适

合 ICP-MS法测定水产品中无机元素的前处理要求。

微波消解法属于密闭高压体系, 减少了环境因素对

测定结果的影响, 重复性好, 同时相对于湿法消解和

高压消解罐法更节省时间和能源[15], 是水产品中无

机元素分析的快速、高效、低耗的最佳前处理方法。 
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