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电感耦合等离子体质谱法检测进口清酒中 

20种矿物元素 

陈  坤*, 于军强, 颜显辉, 张丽娜, 王  萍, 孙国楠, 王赢男 

(荣成出入境检验检疫局, 威海  264300) 

摘  要: 目的  建立进口清酒中钠、镁、铝、钾、钙、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、砷、硒、锶、银、镉、

钡、汞、铅 20 种元素的电感耦合等离子体质谱快速测定法。方法  以硝酸处理进口清酒样品, 通过超声排除

产生的氮氧化物黄色气体, 再以超纯水稀释, 使用电感耦合等离子体质谱测定清酒中 20 种元素的含量。结果 

实验回收率在 92.4%~109%之间, RSD为 2.10%~5.92%, 检出限分别为: 钠、钙为 1.0 mg/L, 钾为 0.5 mg/L, 铝、

镁、铁、锌为 0.1 mg/L, 钡为 0.05 mg/L, 铬、锰、钴、镍、铜、砷、硒、锶、银、镉、汞、铅为 0.01 mg/L, 线

性范围分别为: 钠、钙为 3.0~200 mg/L, 钾为 1.5~200 mg/L, 铝、镁、铁和锌为 0.3~10.0 mg/L, 钡为 0.15~10.0 

mg/L, 铬、锰、钴、镍、铜、砷、硒、锶、银、镉和铅为 0.03~10.0 mg/L, 汞为 0.03~0.20 mg/L。结论  该检

测方法操作简便、快速、灵敏度高、重新性好, 适用于进口清酒样品的多元素同时检测。 
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Determination of 20 kinds of mineral elements in sake by inductively coupled 
plasma mass spectrometry 

CHEN Kun*, YU Jun-Qiang, YAN Xian-Hui, ZHANG Li-Na, WANG Ping, 
SUN Guo-Nan, WANG Ying-Nan 

(Rongcheng Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Weihai 264300, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish the inductively coupled plasma mass spectrometry method for determination 

of 20 kinds of elements in sake, including sodium, magnesium, aluminum, potassium, calcium, chromium, 

manganese, iron, cobalt, nickel, copper, zinc, arsenic, selenium, strontium, barium, cadmium, silver, mercury and lead. 

Methods  Nitric acid was applied to dispose the sake, ultrasonic processing was used to remove the yellow gas of 

nitrogen oxides, and inductively coupled plasma mass spectrometry method was applied to determinate 20 kinds of 

elements in sake. Results  The recovery rates were 92.4%~109% and the RSDs were 2.10%~5.92%. The detection 

limits of sodium and calcium were 1.0 mg/L, kalium was 0.5 mg/L, aluminum, magnesium, iron and zinc were 0.1 

mg/L, barium was 0.05 mg/L, chromium, manganese, cobalt, nickel, copper, arsenic, selenium, strontium, silver, 

cadmium, mercury and lead were 0.01 mg/L, respectively. The linear ranges of sodium and calcium were 3.0~200 

mg/L, kalium was 1.5~200 mg/L, aluminum, magnesium, iron and zinc were 0.3~10.0 mg/L, barium was 0.15~10.0 

mg/L, chromium, manganese, cobalt, nickel, copper, arsenic, selenium, strontium, silver, cadmium, and lead were 

0.03~10.0 mg/L, and mercury was 0.03~0.20 mg/L, respectively. Conclusion  The established method is simple, 
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rapid, sensitive and accurate, and is suitable for the simultaneous detection of multielement in sake. 

KEY WORDS: inductively coupled plasma mass spectrometry; sake; mineral element 
 
 

1  引  言 

清酒, 以大米和矿泉水为原料酿造, 色泽呈淡黄色或

无色, 清亮透明, 酒精含量在 18%左右, 含多种氨基酸、维

生素, 是营养丰富的饮料酒, 在我国、日本、韩国均有一定

的产业规模。日韩清酒近年来进入国内市场, 进口量呈增

长趋势。我国制定了相关卫生标准[1-3]对酒类重金属的限量

进行严格规范, 酒类产品的饮用安全一直深受国内外消费

者的关注[4], 此外, 微量元素含量也是衡量酒类营养价值

的重要指标, 并且对于产地溯源具有重要意义[5-9]。 

近年来, 以稀释法处理饮料、葡萄酒等样品, 使用电

感耦合等离子体质谱 (inductively coupled plasma mass 

spectrometry, ICP-MS)进行元素检测的方法已有研究 [8,9], 

但是, 对清酒样品尚无相关研究。本研究采用硝酸直接稀

释处理进口清酒样品, 以超声赶酸, 使用电感耦合等离子

体质谱法快速检测多种微量元素和常量元素含量, 以期对

清酒的矿物元素含量和有害元素含量做初步调查。 

2  材料与方法 

2.1  试剂与仪器 

2.1.1  材料与试剂 

试验材料为日本进口的 8种不同品牌的清酒。 

硝酸(优级纯, 德国默克公司); 水(GB/T 6682 规定的

一级水); 氩气(纯度≥99.99%, 鑫能公司); 多元素混合标

准溶液、汞标准溶液、Li、Sc、Ge、Y、In、Tb、Bi 内标

溶液、7Li、89Y、140Ce、205Tl调谐溶液(10 μg/mL, 美国安

捷伦公司); 钾钠钙镁混合标准溶液(100 μg/mL, 国家一级

标准物质, 中国计量科学院)。 

2.1.2  仪器与设备 

电感耦合等离子体质谱(7700x, 美国安捷伦公司); 超

纯水仪 (Milli-Q, 美国 Millipore 公司 ); 超声波清洗仪

(BK28-600, 美国巴克公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品前处理 

准确量取进口清酒 1.0 mL, 加入 4.0 mL硝酸, 反应产

生大量棕色气体, 敞口超声 10 min后, 再以超纯水定容至

100 mL。本实验操作中均佩戴 PE手套[10]。 

2.2.2  仪器条件 

对清酒样品进行检测的仪器参数选择[11]见表 1。 

2.2.3  样品测定 

用 1.0 ng/mL 的调谐液进行调谐, 使仪器性能达到表

2参数要求[12]。 

 
 

表 1  ICP-MS 仪器条件 
Table 1  Instrument conditions of ICP-MS 

射频功率 1550 W 雾化器 同心雾化器 

矩管 石英管, 2.5 mm中心通道 雾化器 同心雾化器 

采样锥/截取锥 1.0/0.4 mm镍锥 雾化室 石英双通道 

等离子气体流量 15.0 L/min 载气流量 1.0 L/min 

提升时间 45 s 稳定时间 45 s 

采样深度 8 mm 样品提升速率 0.1 r/s 

雾化室温度 2 ℃ 每峰测定点数 3 

 
表 2  ICP-MS 调谐参数 

Table 2  Tuning parameters of ICP-MS 

项目 范围 

质量轴 7Li: (7.0±0.1) amu; 89Y: (89.0±0.1) amu; 205Tl: (205.0±0.1) amu 

分辨率(at 10%) 0.65~0.80 amu 

灵敏度(0.1 s, 10 ng/mL) Li: ≥3000; Y: ≥10000; Tl: ≥6000 

Oxide氧化物(156/140) ≤2.0% 

Doubly Charged(双电荷) ≤3.0% 
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编辑测定方法、选择待测元素同位素及所选用的内标

元素。其中 Ge(72)作为质量数 23~82各元素内标。In(115)

作为质量数 114~137 各元素内标。Bi(209)作为质量数

202~238各元素内标。 

以 4%硝酸逐级稀释, 依次配制多种元素的混合标准

曲线系列, 见表 3。 

 
表 3  标准工作溶液的元素浓度 

Table 3  Content of the standard solution 

元素 标准系列质量浓度(ng/mL) 

混合溶液 0.0 0.5 1.0 2.0 4.0 8.0 10.0

汞溶液 0.0 0.05 0.1 0.2 0.4 0.8 1.0

钾钠钙镁 0.0 100 200 400 800 1600 2000

 

3  结果与分析 

3.1  前处理条件 

3.1.1  硝酸加入量的影响 

考察了加入 1.0、2.0、4.0、8.0、10.0 mL硝酸对测定

结果的影响, 结果表明, 硝酸含量为 1.0 mL和 2.0 mL时, 

元素 As 的测定结果略有偏高, 疑为消解不完全导致的碳

增敏效应; 此外, 硝酸浓度对实验结果无明显影响。在满

足实验要求的情况下, 选择尽量少的硝酸加入量, 以降低

试剂空白的影响, 并减少仪器的损耗。因此, 本实验选择硝

酸加入量为 4.0 mL。 

3.1.2  超声时间的影响[13] 

考察了超声时间为 2、4、8、10、20 min对测定结果

的影响。结果表明, 超声时间太短, 不能完全排除产生的氮

氧化物黄色气体, 超声时间达到 10 min 时可以完全排除, 

溶液澄清无色。因此, 本实验选择超声时间为 10 min。 

3.2  干扰及消除[14,15] 

3.2.1  非质谱干扰及其排除 

清酒溶液的黏度、表面张力和溶解性固体与校准溶液

的差异会引起物理干扰。测定前进行酸化及稀释, 使酒精

浓度低于 0.2%, 并在线加入 50 ng/mL的内标溶液, 有效消

除物理干扰。 

3.2.2  质谱干扰及其排除 

通过调整质谱仪的分辨率, 减少丰度较大的同位素

产生的拖尾峰干扰; 使用氦模式, 通过使用碰撞反应池技

术, 降低基体干扰背景; 编辑元素铅、镉、砷的干扰校正

方程对测定结果进行校正, 见表 4。 

3.3  检出限及线性范围 

检测背景空白、标准工作曲线空白、标准工作曲

线 , 绘制标准曲线 , 计算相关系数。对空白样品进行

11 次测定 , 计算样品量为 1 mL，定容体积为 100 mL

时的检出限 , 详见表 5。线性范围分别为 : 钠、钙为

3.0~200 mg/L, 钾为 1.5~200 mg/L, 铝、镁、铁和锌为

0.3~10.0 mg/L, 钡为 0.15~10.0 mg/L, 铬、锰、钴、镍、

铜、砷、硒、锶、银、镉和铅为 0.03~10.0 mg/L, 汞

为 0.03~0.20 mg/L。  

 
表 4  干扰校正方程 

Table 4  The correction equations  

同位素 干扰校正方程 

75As [75As]＝[75]-3.127×[77]+2.736×[82] -2.76×[83] 

111Cd [111Cd]＝[111]-1.073×[108]+0.763976×[106] 

208Pb [208Pb]＝[206]+[207]+[208] 

 
 

表 5  各元素的标准曲线相关系数及检出限 
Table 5  The correlation coefficient of standard curve and 

detection limit of each element 

元素 标准曲线 相关系数 
检出限
(mg/L) 

铝 Y=3.455E1X+3.089E-2 1.0000 0.1 

铬 Y=1.341E3X+1.108E-1 1.0000 0.01 

锰 Y=7.459E2X+4.513E-2 1.0000 0.01 

铁 Y=1.146E3X+2.095E0 1.0000 0.1 

钴 Y=2.048E3X+4.717E-3 1.0000 0.01 

镍 Y=5.611E2X+3.977E-2 1.0000 0.01 

铜 Y=1.421E3X+2.789E0 1.0000 0.01 

锌 Y=2.312E2X+1.772E-1 0.9999 0.1 

砷 Y=1.753E2X-6.854E-4 1.0000 0.01 

硒 Y=6.012E0X+4.163E-3 0.9984 0.01 

锶 Y=9.220E2X+3.888E-2 0.9991 0.01 

银 Y=2.340E2X+7.654E-5 0.9994 0.01 

镉 Y=2.340E2X+7.654E-5 1.0000 0.01 

钡 Y=3.438E1X+3.351E-5 1.0000 0.05 

汞 Y=1.511E1X+3.531E-5 0.9999 0.01 

铅 Y=3.269E2X+5.309E-2 1.0000 0.01 

钾 Y=9.245E1X+7.196E0 1.0000 0.5 

钙 Y=2.730E1X+1.784E-1 0.9980 1.0 

钠 Y=1.669E2X+7.293E0 1.0000 1.0 

镁 Y=8.091E1X 1.0000 0.1 

 
GB2762-2012《食品安全国家标准 食品中污染物限

量》[3]规定, 蒸馏酒的铅限量为 0.5 mg/L; 在 GB2762-2012
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《食品安全国家标准 蒸馏酒及其配制酒》[2]中, 取消了锰

元素的限量; 香港食环署对液体产品的重金属限量规定为: 

铅<1 mg/kg, 砷<0.14 mg/kg, 汞<0.5 mg/kg。本方法的检出

限均可满足上述卫生限量的检测。 

3.4  精密度和回收率 

以进口清酒为基质, 添加混合标准溶液, 使元素浓度

为 1、2、5 μg/mL, 每个浓度做 7个平行样, 按照本文方法

进行前处理及 ICP-MS检测, 并计算标准偏差和变异系数。

结果见表 6, 除钾钠钙元素在低浓度有个别异常值外, 实

验回收率在 92.4%~109%之间, RSD为 2.10%~5.92%之间。 

3.5  检测结果 

按照本方法检测 8份进口清酒样品的元素含量, 检测

结果见表 7。从检测结果可看出, 各金属元素含量均低于国

家相关卫生标准[1-3]。各元素含量从高到低大致为钾＞钙＞

钠＞镁＞锰＞铁＞锌＞钡＞锶＞铜＞镍, 铅、镉、汞、砷、

铬、铝、银、硒等元素含量极低、基本未检出。 

 
表 6  精密度和回收率(n=7) 

Table 6  The precision and recoveries (n=7) 

元素 

精密度(RSD, %) 回收率(%) 

添加浓度 
1 μg/mL 

添加浓度 
2 μg/mL 

添加浓度 
5 μg/mL 

添加浓度 
1 μg/mL 

添加浓度 2 
μg/mL 

添加浓度 5 
μg/mL 

铝 3.34 4.92 4.76 102 103 99.0 

铬 2.75 2.35 3.40 101 98.9 102 

锰 2.40 2.19 3.07 102 98.9 97.1 

铁 3.22 2.13 3.59 99.6 97.8 96.9 

钴 2.77 2.67 3.59 105 102 104 

镍 2.46 2.80 3.64 104 101 99.8 

铜 2.80 2.10 2.92 108 105 106 

锌 2.73 1.97 3.21 103 96.7 96.9 

砷 3.35 1.90 3.75 103 101 98.9 

硒 5.60 4.51 2.62 105 106 103 

锶 2.81 2.36 2.54 101 98.3 97.6 

银 3.80 2.80 1.05 96.3 99.2 97.5 

钡 3.42 2.82 4.51 101 98.6 96.8 

镉 2.83 2.36 4.52 103 101 102 

汞 3.42 2.82 3.81 103 101 99.3 

铅 2.99 2.62 4.14 101 98.7 99.4 

钾 3.22 3.51 2.98 84.1 92.4 95.0 

钙 2.95 2.15 3.27 89.6 99.5 101.5 

钠 5.92 2.35 3.55 125 102 97.6 

镁 3.48 2.92 3.46 90.1 91.6 102.6 

 

 
表 7  清酒样品元素含量(mg/L) 

Table 7  Content of the elements in the sake samples (mg/L) 

元素 样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5 样品 6 样品 7 样品 8 

铝 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 

铬 0.011 0.011 0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.01 0.015 

锰 0.91 3.57 1.90 1.93 1.44 2.07 0.99 1.92 

铁 0.16 0.13 0.1 0.1 0.1 0.19 0.1 0.14 
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续表 7 

元素 样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5 样品 6 样品 7 样品 8 

钴 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 

镍 0.01 0.02 0.01 0.02 0.01 0.02 0.01 0.01 

铜 0.04 0.16 0.04 0.05 0.05 0.02 0.03 0.03 

锌 1.62 1.43 0.83 1.34 0.94 2.24 0.67 0.75 

砷 0.02 0.02 0.01 0.02 0.01 0.02 0.02 0.01 

硒 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 

锶 0.09 0.08 0.07 0.06 0.12 0.07 0.11 0.06 

银 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 

钡 0.11 0.09 0.08 0.08 0.11 0.1 0.12 0.09 

镉 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 

汞 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 

铅 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.011 <0.01 <0.01 

钾 69.0 111 76.6 130 50.8 122 44.8 52.7 

钙 26.4 37.3 25.3 25.3 35.7 26.9 31.0 25.6 

钠 20.7 29.6 23.2 19.6 25.3 31.4 23.7 21.7 

镁 11.3 5.15 5.73 7.16 13.5 14.5 5.12 4.07 

 
 

4  结  论 

本研究建立了硝酸稀释处理进口清酒样品、ICP-MS

检测钠、镁、铝、钾、钙、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、

砷、硒、锶、银、镉、钡、汞、铅 20种元素含量的分析

方法, 对前处理条件、干扰消除、仪器参数进行了探讨和

总结。 

结果表明, 利用硝酸酸化、超声处理清酒样品, 以超

纯水稀释后, 可以直接以 ICP-MS 快速检测清酒样品的 20

种元素, 方法操作简单、快速、灵敏、准确, 适用于进口清

酒样品的多元素同时检测。 
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