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微波消解-电感耦合等离子体质谱法测定 

保健食品中的 9种元素 

李梦怡 1, 董  喆 1, 费丽娜 2, 曹  进 1* 

(1. 中国食品药品检定研究院, 北京  100050; 2. 吉林市食品药品检验所, 吉林  132000) 

摘  要: 目的  建立微波消解-电感耦合等离子体质谱法检测液体水基、固体粉基、软胶囊基 3 种基质的保健

食品中钠、镁、钾、钙、锰、铁、铜、锌、硒 9 种元素的分析方法。方法  前处理方法采用硝酸-双氧水体系

的微波消解法, 仪器检测方法采用电感耦合等离子体质谱法。对 3种基质的保健食品中 9种元素进行同时测定。

通过在线加入标准溶液实现对样品的实时校正, 内标为 103Rh和 185Re。结果  方法的线性范围宽, 跨越两个数

量级; 9种元素相关系数 r均在 0.999以上; 检出限低; 9种元素回收率在 82%~120%之间; 精密度在 7.8%以内。

结论  本方法准确、灵敏、简便, 适合进行液体水基、固体粉基、软胶囊基 3种基质的保健食品中钠、镁、钾、

钙、锰、铁、铜、锌、硒 9种元素的同时测定。 
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Determination of 9 kinds of elements in health food by microwave 
digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry 

LI Meng-Yi1, DONG Zhe1, FEI Li-Na2, CAO Jin1* 

(1. National Institutes for Food and Drug Control, Beijing 100050, China; 2. Jilin Institutes for Food and 
Drug Control, Jilin 132000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for simultaneous determination of 9 kinds of elements 

such as Na, Mg, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, and Se, in liquid, solid, and soft capsule types of health food by 

microwave digestion- inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  Nine kinds of 

elements in 3 kinds of matrix of health food were firstly decomposed by microwave oven with nitric acid and 

hydrogen peroxide, and then determined simultaneously by ICP-MS. Samples were corrected by adding 

internal standard solution on line, with 103Rh and 185Re as internal standard. Results  This method showed a 

wide linearity range, and low detection limit. The recoveries were in the range of 82%~120%, and relative 

standard deviations were under 7.8%. Conclusion  This method is rapid, sensitive and accurate, and 

suitable for the simultaneous determination of Na, Mg, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, and Se in 3 kinds of matrix of 

liquid, solid and soft capsule. 
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1  引  言 

矿物元素也称无机盐, 广泛存在于人体与环境

中, 是构成机体组织、维持人体正常生命活动的重要

物质。钠、钾、钙、镁属于组成人体的常量元素。钙、

镁参与骨、牙的构成。钠、钾以电解质的形态存在于

体液和软组织中, 是维持体内渗透压平衡、酸碱平衡

等的主要承担者。锰、铁、铜、锌、硒作用于不同酶, 

在体内的新陈代新、物质传递中起到重要作用。缺乏

上述元素均会导致一些疾病的产生, 然而元素摄入

量过大或摄入比例失衡, 也会对人体造成损伤, 甚至

产生中毒的现象。钙摄入过多会引起消化系统及泌尿

系统疾病。钠摄入过量会加重肾脏负担, 骨质疏松, 

并且影响其他电解质平衡等。因此, 建立更加快速、

准确、灵敏的检测方法, 加强对保健食品中元素的含

量检测, 对维护消费者的健康和权益具有重要意义。 

目前, 我国对食品中元素的检测标准方法以原

子吸收法、电感耦合等离子体光谱法和电感耦合等离

子体质谱法为主。其中, 电感耦合等离子体质谱法自

其诞生至今已过去几十年, 但其仍旧是元素检测领

域测试方法研究的核心之一[1,2]。由于该方法结合了电

感耦合等离子体及质谱检测器, 提供了极低的检出

限、极宽的动态线性范围, 干扰少、分析精密度高, 可

进行多元素同时快速分析。本方法可与多种样品前处

理方法和进样方法相结合, 操作简便, 适用性强, 已

在食品[3]、酒[4]、水产品[5]、农业[6]、医药[7]等各领域

的元素检测中占有一席之地。此外, 与高效液相色谱

联用, 还可实现同种元素不同形态的定量检测[8, 9]。 

目前, 我国对食品中元素的检测标准方法以原

子吸收法为主。由于仪器工作原理限制, 单次仅能检

测一种元素, 大大限制了检测速度。电感耦合等离子

体质谱法作为元素检测领域较新的检测手段, 可以

同时检测多种元素, 并在检测灵敏度和抗干扰等方

面, 较原子吸收法有了一定的提升。目前, 食品安全国

家标准及农业部标准等已逐渐引入电感耦合等离子体

质谱法作为仲裁方法[10, 11]。 

因此, 本研究采用电感耦合等离子体质谱法测

定 3种基质的保健食品中钠、镁、钾、钙、锰、铁、

铜、锌、硒 9种元素。对于原子吸收法单次仅能测定

一种元素的弊端, 电感耦合等离子体质谱法利用质

谱检测器, 可以同时测定多种元素, 可大大节省实验

时间。本方法灵敏准确, 简单可行, 适用范围广, 易

于推广, 可以满足实验室对保健食品中元素检测的

要求。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

iCap-Q 型电感耦合等离子体质谱仪, 微机工作

站(Thermo Fisher公司); MARS5型微波消解仪(CEM

公司); Milli-Q型纯水机(Sartorius公司); BHW-09C型

敞开式电加热恒温炉(博通公司); METTLER AL204

型天平(Mettler Toledo公司)。 

硝酸、过氧化氢(优级纯, 国药集团有限公司); 

单元素标准物质: 钠(Na)、镁(Mg)、钾(K)、钙(Ca)、

锰(Mn)、铁(Fe)、铜(Cu)、锌(Zn) [ρ=1000.0 µg/mL], 以

及硒(Se) [ρ=100.0 µg/mL]标准储备液(中国计量科学

研究院 ); 内标储备溶液 : Re [ρ=10.0 µg/mL]、Rh 

[ρ=10.0 µg/mL](中国计量科学研究院); 质谱调谐液: 

锂(Li)、钴(Co)、铟(In)、铀(U)、钡(Ba)、铈(Ce)[ρ=1.0 

μg/L]混合溶液为质谱调谐液(美国赛默飞公司)。 

2.2  样品前处理 

取混合均匀的试样约 0.3 g, 精密称定, 置于清

洗好的聚四氟乙烯消解罐内。 加入硝酸 5.0 mL, 过

氧化氢 2.0 mL, 使样品充分浸没。 放入电加热恒温

炉中 100 ℃加热 20 min, 取下, 冷却, 即得供试品溶

液。将消解罐拧上罐盖, 放进微波消解仪中消解, 消

解程序见表 1。 

 
表 1  微波消解温度时间程序 

Table 1  Time-temperature program for digestion 

温度/℃ 升温时间/min 保持时间/min 

120 5 3 

160 5 3 

180 5 20 

 

消解完毕后, 将消解罐取出冷却, 开罐。将消解

好的含样品的消解罐放入电加热恒温炉中 125 ℃加

热至含酸量 2 mL以下, 以超纯水定容至 25 mL。 

2.3  系列标准溶液配制 

分别精密移取适量 9 种单元素标准溶液, 以 5%硝

酸稀释, 配制成含钠(Na) 10 mg/L、镁(Mg) 10 mg/L、钾

(K) 10 mg/L、钙(Ca) 10 mg/L、锰(Mn) 1 mg/L、铁(Fe) 

1 mg/L、铜(Cu) 1 mg/L、锌(Zn) 1 mg/L、硒(Se) 0.5 mg/L 
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的混合标准储备液。按照表 2从混合标准储备液中分别

移取适量溶液, 置适量的容量瓶中, 用 5%硝酸稀释

至刻度, 摇匀, 即得不同浓度标准溶液。 
 

表 2  系列标准溶液浓度(mg/L) 
Table 2  Concentration of serial standard solutions (mg/L) 

系列标准溶液 Na、Mg、K、Ca Mn、Fe、Cu、Zn Se 

Ⅰ 10 1 0.5

Ⅱ 5.0 0.5 0.25

Ⅲ 1.0 0.1 0.05

Ⅳ 0.5 0.05 0.025

V 0.1 0.01 0.005

 

2.4  样品测定 

用质谱调谐液调谐仪器各项指标, 使仪器灵敏

度、氧化物、双电荷、分辨率等指标达到要求。同

时引入待测样品溶液与内标溶液(Rh、Re10 μg/L)进行

检测。 

仪器参考条件: 射频功率: 1550 W; 冷却气氩气

流速: 14 L/min; 雾化器氩气流速: 1 mL/min; 辅助器流

速: 0.8 L/min; 采样深度: 5 mm; 雾化器: 微流同心雾

化器; 雾化室温度: 3 ℃; 采样锥与截取锥类型: 镍锥; 

模式: KED; 碰撞气: 高纯氦气(>99.999%), 流速: 4.2 

mL/min; 进样速度: 40 r/min; 驻留时间: 0.02 s。 

3  结果与分析 

3.1  消解方法及条件的选择 

根据近期相关能力验证统计资料, 目前国内微

量金属元素含量检测的前处理方法以微波消解为主
[13], 因此本研究采用微波消解为前处理方法。对于微

波消解法用酸的选择, 硫酸、高氯酸使用中容易发生

炸管现象, 较为危险; 氢氟酸会对 ICP-MS 中矩管、

雾化器等玻璃部件产生腐蚀而损伤仪器。通过预实验, 

对液体水基、固体粉基、软胶囊基 3种基质, 各取 2种

不同的保健食品样品, 考察硝酸-双氧水体系的消解

效果。一种固体基质和一种软胶囊基质样品消解后残

留少量沉淀。参考其保健食品说明书发现其中均含有

二氧化钛, 无法被消解完全。将该沉淀过滤处理后测

定本方法规定的 9种元素含量, 结果与产品有效成分

规定含量无显著性差异。结果表明, 该体系能够消解

大多数保健食品至澄清无沉淀, 故最终选择硝酸-双

氧水体系进行消解。 

3.2  测定同位素的选择 

测定同位素的选择原则以其在自然界丰度最高、

其他元素干扰最小为原则。钙元素丰度最高的同位素

为 40Ca, 本方法采用载气氩气 40Ar质荷比同样为 40, 

会对测定造成干扰, 则选择钙元素丰度次高的 44Ca

为测定同位素。铁元素丰度最高的同位素为 56Fe, 载

气氩气与氧气加和(40Ar+16O)质荷比同样为 56, 则选

择铁元素丰度次高的 57Fe 为测定同位素。其余元素, 

选用丰度最高的同位素为测定同位素。 

3.3  线性范围 

在仪器最佳条件下 , 依次引入系列标准溶液 , 

在线添加内标溶液(Rh、Re10 μg/L), 进行 ICP-MS分

析。以各元素标准溶液浓度 X为横坐标, 各元素与相

应内标计数值的比值 Y为纵坐标, 绘制标准曲线, 相

关系数均大于 0.999。各元素线性方程、相关系数及

线性范围见表 3。 

结果表明, 本方法线性范围较宽, 跨越两个数量

级, 相关系数在 0.999以上, 表明方法线性良好。 

3.4  检出限与定量限 

按 2.2 项下方法制备 11 份空白样品, 依次进样检

测。计算各元素相应值的标准偏差(SD), 以 3倍标准偏

差除以相应元素标准曲线的斜率, 得各元素的仪器检

出限; 以 10倍标准偏差除以相应元素标准曲线的斜率, 

得各元素的仪器定量限[14]。按称样量 0.3 g, 定容至 25 

mL计, 计算各元素的方法检出限与定量限, 见表 4。 

3.5  加标回收率 

在液体基质、固体基质和软胶囊基质样品中, 分别

添加高、中、低 3个浓度的标准溶液, 重复 6次, 按 2.2

项下方法制备, 依法测定, 计算回收率, 结果见表 5。 

结果表明, 3种保健食品基质样品的低浓度回收

率在 82%~120%之间, 中浓度回收率在 93%~117%之

间, 高浓度回收率在 93%~119%之间, 符合保健食品

中元素测定要求。 

3.6  精密度 

按 2.2项下方法制备 3种基质各 6份, 作为日内精

密度试验供试品溶液, 依法测定。代入标准曲线计算含

量及 RSD。按 2.2项下方法制备 3种基质各一份, 连续

制备 3日, 制备当日测定 1次, 作为日间精密度样品, 代

入随行标准曲线计算含量及RSD。日内精密度试验及日

间精密度试验结果见表 6。结果表明方法精密度良好。 
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表 3  各元素线性方程、相关系数及线性范围 
Table 3  Linear equations, correlation coefficients and linear range for each element 

元素 回归方程 相关系数 r 线性范围(mg/kg) 

23Na Y=2456871X+35986 0.9997 0.1~10 

24Mg Y=1023575X+2235 0.9999 0.1~10 

39K Y=814098X+15175 0.9998 0.1~10 

44Ca Y=55379X+1493 0.9992 0.1~10 

55Mn Y=15230X+876 0.9997 0.01~1 

57Fe Y=621X+801 0.9997 0.01~1 

63Cu Y=32737X+2700 1.0000 0.01~1 

66Zn Y=4971X+4589 0.9999 0.01~1 

78Se Y=429X+10 0.9991 0.005~0.5 

 

表 4  检出限与定量限(mg/kg) 
Table 4  LOD and LOQ of the method (mg/kg) 

 仪器检出限 方法检出限 仪器定量限 方法定量限 

23Na 0.04 3 0.1 11 

24Mg 0.002 0.2 0.008 0.6 

39K 0.005 0.4 0.02 1 

44Ca 0.01 1 0.05 4 

55Mn 0.0001 0.008 0.0003 0.03 

57Fe 0.003 0.3 0.01 0.9 

63Cu 0.0001 0.009 0.0004 0.03 

66Zn 0.0003 0.03 0.001 0.09 

78Se 0.00004 0.003 0.0001 0.01 

 

表 5  加标回收率(n=6) 
Table 5  Recovery test of the method (n=6) 

元素 
低浓度 中浓度 高浓度 

液体 固体 胶囊 液体 固体 胶囊 液体 固体 胶囊 

23Na 120% 119% 120% 106% 112% 106% 111% 117% 105% 

24Mg 106% 110% 111% 104% 104% 105% 109% 108% 106% 

39K 104% 107% 93% 101% 106% 106% 106% 110% 106% 

44Ca 82% 114% 126% 97% 105% 115% 103% 111% 116% 

55Mn 101% 104% 99% 106% 106% 107% 110% 110% 107% 

57Fe 88% 115% 109% 99% 105% 102% 106% 109% 103% 

63Cu 104% 103% 99% 101% 97% 98% 104% 100% 100% 

66Zn 93% 98% 97% 117% 93% 104% 119% 94% 107% 

78Se 87% 94% 104% 93% 94% 106% 93% 95% 111% 
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表 6  精密度试验结果 
Table 6  Results of precision test 

元素 
日内精密度(n=6) 日间精密度(n=3) 

液体 固体 胶囊 液体 固体 胶囊 

23Na 2.4% 2.7% 2.6% 5.3% 0.9% 4.0% 

24Mg 2.4% 2.4% 2.6% 2.0% 0.7% 2.4% 

39K 1.8% 2.0% 2.6% 4.5% 2.8% 5.0% 

44Ca 2.5% 2.7% 7.8% 6.3% 2.3% 5.0% 

55Mn 2.0% 2.5% 3.2% 2.1% 1.1% 2.4% 

57Fe 2.1% 2.5% 3.1% 2.8% 0.4% 1.8% 

63Cu 2.3% 2.5% 2.8% 2.0% 1.9% 3.0% 

66Zn 4.6% 3.1% 4.4% 1.5% 2.3% 0.4% 

78Se 4.1% 2.1% 3.0% 3.4% 2.8% 4.3% 

 
 

3.7  稳定性 

取精密度供试品溶液, 3种基质各一份, 放置 0、

3、6、24 h 各进样一次, 代入随行标准曲线计算含

量及 RSD, 见表 7。结果表明, 样品在 24 h内稳定性

良好。 

 
表 7  样品稳定性(n=4) 

Table 7  Results of stability test (n=4) 

元素 液体 固体 胶囊 

23Na 3.0% 3.3% 4.6% 

24Mg 3.5% 3.8% 4.7% 

39K 4.6% 5.0% 6.2% 

44Ca 4.7% 4.6% 6.2% 

55Mn 3.0% 3.0% 4.8% 

57Fe 2.6% 2.5% 4.4% 

63Cu 2.8% 1.8% 2.8% 

66Zn 6.6% 2.8% 2.7% 

78Se 5.0% 5.0% 5.3% 

 

3.8  样品测定 

以本方法对市场上 8 种常见保健食品中元素含

量进行测定。样品中各元素的含量结果, 见表 8。 

4  讨论 

4.1  基质干扰 

保健食品基质差异较大, 在保健食品检测过程

中, 基质对检测的影响也各不相同。 

液体保健食品基质相对较简单, 基质效应较小。

但个别液体保健食品中含有乙醇, 乙醇易与硝酸剧

烈反应产生危险。对于含乙醇的保健食品需在消解前

加热使乙醇挥发。 

固体保健食品基质会添加少量钛白剂、滑石粉, 

该物质无法被硝酸-双氧水消解掉。但由于其不会吸

附待测离子, 过滤处理即可, 故不影响本研究中所规

定 9种元素的测定。 

软胶囊内容物中辅料成分多为植物油、聚乙二醇

等高分子有机化合物, 或甘油、异丙醇等小分子有机

化合物。有机物含量较高时, 消解过程中耗酸较多, 

需要时间更长, 消解时需酌情变更消解条件。此外, 

对于见光分解的有效成分, 软胶囊辅料会用到二氧

化钛达到遮光的效果。而二氧化钛无法被硝酸体系消

解, 导致消解后产生部分沉淀。此情况与固体基质保

健食品一致, 将沉淀过滤处理即可, 不影响本研究中

所规定 9种元素的测定。 

4.2  检测干扰的消除 

采用 ICP-MS法进行检测时, 主要的干扰来源分 
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表 8  样品含量测定结果(mg/kg) 
Table 8  Results of sample test (mg/kg) 

样品 钠 镁 钾 钙 锰 铁 铜 锌 硒 

口服液 1 88 17 3.7 15614 0.712 202 ND 120 ND 

口服液 2 ND 1.6 5.9 6.8 ND ND ND ND ND 

蜂胶滴剂 38 90 804 6.8 0.26 48 0.33 1.9 0.016 

软胶囊 1 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 

软胶囊 2 67 74 546 406 0.56 3.5 0.27 0.64 ND 

蛋白粉 7908 430 5447 2213 6.9 143 8.1 17 0.14 

螺旋藻片 6796 3444 15637 937 16 431 2.6 9.4 0.42 

钙片 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 

注: ND表示未检出。 

 
 

为质谱干扰、基质干扰和物理效应 3 大类干扰源。 

质谱干扰包括双电荷离子干扰、多原子加和干扰

等[15], 可通过选择合适的同位素离子以减小双电荷

离子干扰; 采用动能歧视模式可减少多原子加和离

子进入四级杆, 从而降低其干扰[16]。 

基质干扰是指复杂的基质引起的质谱平衡的转

变, 对待测元素的质谱信号产生抑制或增强效应, 可

采用加入内标元素校正和采用碰撞 /反应池技术消

除。本方法采用在线引入内标溶液的方式消除随机产

生的偏差。 

物理干扰可通过及时清洗雾化室、进样锥及进样

管路消除。 

5  结论 

本方法具有较好的准确度与精密度, 较宽的线

性范围, 并实现了钠、镁、钾、钙、锰、铁、铜、锌

及硒等元素的同时检测, 操作简便, 可以满足液体水

基、固体粉基、软胶囊基 3种基质的保健食品中上述 9

种元素同时检测的检测要求。 
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