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电感耦合等离子体质谱法测定果蔬中 

13种金属元素 
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摘  要: 目的  建立电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)和在线内

标法测定果蔬中铅(Pb)、砷(As)、镉(Cd)、铜(Cu)、铬(Cr)5 种重金属元素及钠(Na)、钾(K)、钙(Ca)、锌(Zn)、

硒(Se)、镁(Mg)、铁(Fe)、锰(Mn)8种微量元素的方法。方法  对样品微波消解的功率和进样酸度进行优化, 果

蔬样品经微波消解后, 进行 ICP-MS测定, 并对方法的线性关系、准确度、精密度和定量限进行考察。结果  选

择微波消解仪的功率为 1600 W, 进样酸度选择 3%的硝酸体系。13 种元素标准品的标准曲线的相关系数

r≥0.9991, 重金属元素的方法检出限为 0.5 μg/L, 微量元素的方法检出限为 10 μg/L。13种元素的加标回收率为

79.2%~91.6%, 相对标准偏差小于 5%, 符合 GB/T 27404-2008中的要求。结论  本方法快速、准确、灵敏度高, 

可用于果蔬中重金属元素及微量元素的测定。 
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Determination of 13 kinds of metal elements in fruits and vegetables by inductively 
coupled plasma mass spectrometry 
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(1. Comprehensive Technology Center of Suzhou Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Suzhou 215104, 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 5 kinds of heavy metals (Pb, As, Cd, Cu, Cr) 

and 8 kinds of trace elements (Na, K, Ca, Zn, Se, Mg, Fe, Mn) in fruits and vegetables by inductively coupled plasma 

mass spectrometry (ICP-MS) and online internal calibration method. Methods  The power of the microwave 

digestion and sample acidity were optimized, and the samples were detected by ICP-MS after microwave digestion. 

At the same time, the linear relation, accuracy, precision and quantitative limit of the method were investigated. 

Results  The appropriate power of the microwave digestion instrument was 1600 W, and the sample acidity was 

selected 3%. The correlation coefficients (r) of standard curves of 13 kinds of elements standard were greater than 

0.9991, and the detection limits of heavy metals and trace elements were 0.5 μg/L and 10 μg/L, respectively. The 

recoveries of 13 kinds of elements were ranged from 79.2% to 91.6% with the relative standard deviations (RSDs) 

less than 5%, which met the requirements of GB/T 27404-2008. Conclusion  The method is rapid, sensitive and 

accurate, which can be used for the determination of heavy metal elements and trace elements in fruits and 

vegetables. 
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1  引  言 

随着全球经济的发展, 我国的农业发展也迎来了新

的机遇和挑战。近年来, 通过农业结构调整和农业标准化

体系建设, 农产品的质量得到了较大提高, 但有毒有害物

质的污染和超标现象仍然较为普遍, 食物中毒、农产品出

口和在国内市场销售受阻时有发生。农产品的质量安全成

为其市场准入和市场竞争的焦点, 高度关注并解决农产品

质量安全问题十分重要。尤其对于蔬菜和水果等重要经济

作物, 控制好其质量安全具有重要的现实意义。 

重金属污染是威胁农产品质量安全的重要方面, 目

前最引人关注的是汞、镉、铅、铬以及类金属砷等有显著

生物毒素的重金属污染[1,2]。微量元素是指人体内含量在

0.01%以下, 且人体每日摄入量在 0.04 g以下的元素。虽然

人体内的微量元素含量较低, 但其对人体的新陈代谢起着

非常重要的作用, 其中有的微量元素作为营养元素, 是人

体所必需的, 有的是非必需但无害的, 有的则对人体有害。

但当人体中的必需微量元素欠缺或积聚浓度过高时, 会导

致体内平衡失调, 进而对人体造成危害。人体内的微量元

素是从大气、饮用水和食物中摄取的, 其中食物是主要的

摄取途径。因此, 控制食品中重金属元素和微量元素的质

量安全尤为重要。这不仅能使人们对其的认识进一步扩展

和深化, 而且能为食品工业提供必要的科学依据, 对食品

加工过程具有指导意义[3]。 

目前常用的重金属元素检测方法有火焰原子吸收光

谱法[4-7]、原子荧光光谱法[8]、电化学法[9]、紫外分光光度

法[10]和电感耦合等离子体质谱法[10,11]等。其中, 电感耦合

等 离 子 体 质 谱 (inductively coupled plasma mass 

spectrometry, ICP-MS)由于其灵敏度高、动态范围宽, 且能

够同时测定多种元素, 已经成为痕量分析的首选工具, 被

越来越多的环境和食品检测实验室使用[11,12]。本研究以实

验室抽检的果蔬样品为研究对象, 以 ICP-MS 为检测手段, 

测定果蔬中富集量比较高的铅、砷、镉、铜、铬[13-15] 5种

重金属元素和钠、钾、钙、镁、铁、锌、硒、锰 8种微量

元素的含量, 建立一种准确、快速同时测定果蔬中多种重

金属和微量元素的方法, 同时对所测果蔬样品中的重金属

元素和微量元素含量进行分析与评价, 为居民日常食用果

蔬提供参考依据。 

2  材料与方法 

2.1  仪  器 

Agilent 7700 电感耦合等离子体质谱仪(美国 Agilent

公司); MARS6TM 全自动微波消解仪(美国 CEM 公司); 

BHW-0920赶酸电热板(美国 CEM公司); Mettler-Toledo电

子天平(梅特勒-托利多公司)。 

2.2  试  剂 

HNO3(优级纯 , 国药化学试剂集团 ); 超纯水

(Millipore纯水仪制备, 电阻率为 18.2 MΩ·cm)。标准溶液: 

混合标准溶液, 铅、砷、镉、铜、铬、锌、硒、锰的浓度

均为 10 mg/L, 微量元素(钠、钙、铁、镁、钾)浓度均为

1000 mg/L。 

内标溶液: 由元素(Sc、Ge、In、Bi)浓度均为 100 mg/L

的混合标准储备液稀释为 10 mg/L(5% HNO3介质)。 

调谐溶液: 元素(Li、Mg、Y、Ce、Tl、Co)浓度均为

1 μg/L的混合标准溶液(5% HNO3介质)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品处理 

称取 0.5000 g样品于聚四氟乙烯消解罐中, 加入 5 mL 

HNO3, 加盖, 放入微波消解仪内消解, 待消解结束后打开

盖子放入 160 ℃赶酸仪中赶酸, 30 min后拿出消解罐冷却

至室温, 用超纯水定容至 10 mL, 待测。 

2.3.2  标准溶液的配制 

准确吸取标准储备液, 用 5% HNO3分别配制 0、0.1、

0.5、2.0、5.0、10.0、20.0、40.0、50.0 μg/L的铅、砷、镉、

铜、铬、锌、硒、锰系列标准溶液和 0、10、50、200、500、

1000、2000、4000、5000 μg/L的钠、钙、铁、镁、钾系列

标准溶液。 

2.3.3  样品测定 

选用 He 模式调谐, 在该模式调谐状态下进行样品检

测。样品测定时, 在线导入内标溶液, 根据标准溶液中待测

元素与内标元素的响应强度制作标准曲线, 并对样品中元

素进行定量。 

3  结果与讨论 

3.1  微波消解仪工作条件的优化 

准确称取 0.2000 g标准参考物质 3组, 每组 6份, 分

别于 800、1200和 1600 W进行消解, 将测得的含量与证书

标识值比较发现, 功率为 1600 W时, 标准参考物质的含量

在标准值测定范围内。因此, 选择微波消解仪的功率为

1600 W, 微波消解仪的工作条件如表 1所示。 

3.2  进样酸度条件的选择 

分别用体积分数为 0%、0.5%、1%、2%、3%、5%的

硝酸溶液配制 10 μg/L 的重金属混合标准溶液, 将标准溶
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液依次在仪器最佳条件下进行测定, 观察信号值变化。结

果表明, 在硝酸溶液体积分数大于 2%时, 信号趋于稳定, 

同时为了避免酸度过大对仪器造成的损坏, 应选择在 3%

的硝酸体系中进行测定。 
 
 

表 1  微波消解仪工作条件 
Table 1  Working conditions of microwave digestion 

步骤 
功率(W) 爬升时间

(min) 
温度
( )℃  

保持时间
(min) 最大值 百分数 

1 1600 100 5 120 5 

2 1600 100 5 150 5 

3 1600 100 5 185 25 

 
 

3.3  ICP-MS 工作条件的确定 

使用 1 μg/L质谱调谐液和 100 μg/L内标溶液, 考察雾

化温度、发射功率、载气流量、蠕动泵转速等对待测元素

谱线发射强度的影响, 并综合考虑各元素的测定灵敏度与

稳定性, 得到本研究的 ICP-MS工作参数, 见表 2。 

3.4  标准曲线与方法检出限 

在优化的实验条件下, 对系列浓度的 13 种元素的空

白加标溶液进行测定。以待测元素的信号响应值与内标物

质信号响应值的比值为纵坐标, 以浓度(μg/L)为横坐标进

行线性回归, 得到线性方程及相关系数。同时对样品空白

溶液连续测定 11 次, 得到方法的检出限, 结果见表 3。从

表中可以看出, 13 种元素的线性关系良好, 线性相关系数

均在 0.9991 以上, 重金属元素的方法检出限均低于 0.5 

μg/L, 微量元素的方法检出限均低于 10 μg/L。 

3.5  加标回收率实验 

对冰草样品进行基质加标, 加标量为重金属: 0.5 μg/L, 

微量元素: 10.0 μg/L。加标回收率实验结果见表 4, 从表中

可以看出, 13种元素的回收率在 79.2% ~ 91.6%之间, 表明

方法的准确度良好。 

3.6  精密度实验 

按“2.3”中的方法对葡萄、蜜桔、冰草及八宝菜 4种果

蔬进行处理, 每个样品平行测定 4 次, 得到样品中每种元

素的平均含量和相对标准偏差(relative standard deviation, 

RSD), 如表 5所示。从表中可以看出, 13种元素在 4种果

蔬样品中的测定 RSD均小于 5%, 表明方法的精密度较高, 

能够满足果蔬中重金属元素和微量元素的检测需求。 

 
表 2  ICP-MS 工作条件 

Table 2  Working conditions of ICP-MS 

仪器参数 优化值 仪器参数 优化值

等离子体气体流速
(L·min-1) 

15 雾化室温度(℃) 2 

辅助气体流速(L·min-1) 0.8 蠕动泵(rps) 0.1 

载气流速(L·min-1) 0.8 功率(W) 1550

补偿气流速(L·min-1) 0.8 提升量(mL·min-1) 1 

 
 

表 3  13 种元素的线性回归方程与检出限 
Table 3  Linear regression equations and detection limits of 13 kinds of elements 

元素名称 线性方程 相关系数(r) 检出限(μg/L) 

Pb Y=0.0111X+0.0059 0.9999 0.026 

As Y=0.0074X+6.2030E-004 1.0000 0.0057 

Cd Y=1.214E-3X+6.285E-005 1.0000 0.0016 

Cu Y=4.236E-2X+1.808E-2 1.0000 0.39 

Cr Y=0.0301X+0.0027 1.0000 0.22 

Fe Y=2.217E-2X+3.857E-1 1.0000 2.3 

Zn Y=9.036E-3X+5.665E-2 0.9991 9.2 

Se Y=5.265E-4X+1.093E-3 1.0000 0.15 

Na Y=3.482E-3X+4.246E-1 0.9999 4.3 

K Y=2.435E-3X+7.949E-1 1.0000 6.2 

Ca Y=6.807E-6X+8.713E-4 0.9998 9.1 

Mn Y=1.78E-2X+3.011E-3 1.0000 1.1 

Mg Y=1.782E-3X+3.545E-2 1.0000 6.5 
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表 4  冰草中 13 种元素的加标回收率 
Table 4  Recoveries of 13 kinds of elements in ice grass 

元素名称 
基质浓度 

(μg/L) 
加标量 
(μg/L) 

测定值 
(μg/L) 

回收率(%)

Pb / 0.5 0.458 90.0 

As 0.000150 0.5 0.400 80.0 

Cd 0.0260 0.5 0.480 91.3 

Cu 0.750 0.5 1.10 88.0 

Cr 0.0220 0.5 0.420 80.5 

Fe 0.620 10.0 8.41 79.2 

Zn 1.50 10.0 10.0 87.0 

Se / 10.0 9.10 91.0 

Na 19.0 10.0 26.0 89.7 

K 90.0 10.0 91.2 91.2 

Ca 25.0 10.0 31.9 91.1 

Mn 0.0690 10.0 9.22 91.6 

Mg 16.0 10.0 23.7 91.2 

 

3.7  样品测定 

在本研究方法的实验条件下, 测定蜜柿、本地葡萄、

蜜桔、冰草及八宝菜等果蔬中的金属元素含量, 测定结果

见表 6。由表 6 可以看出, 水果中钾的含量为 1600~6800 

mg/kg, 钙的含量为 30~650 mg/kg, 锰的含量为 0.5~4 

mg/kg, 镁的含量为 90~230 mg/kg, 铁的含量为 1.1~15.9 

mg/kg, 均比蔬菜中对应微量元素的含量高。蔬菜中铬的含

量在 0.02610~0.02902 mg/kg 范围内, 比水果中的铬含量

高。因此多吃水果和蔬菜能够补充人体的微量元素, 有益

健康。 

4  讨论和结论 

ICP-MS 技术是一种新型的元素和同位素分析技术, 

可同时分析多种元素。在分析能力上, 它可以取代传统的

无机分析技术, 且已广泛应用于药品检验、卫生防疫、农

业研究及食品样品中的多元素同时分析, 是近年来元素分

析的一个强有力的工具。本研究采用微波消解对样品进行

前处理, 建立了同时测定 13 种元素的 ICP-MS 方法, 其中

重金属的检出限均小于 0.5 μg/L, 微量元素的检出限均小

于 10 μg/L。而国家标准中采用火焰原子吸收法测定铜和锌

的检出限分别为 1.0 mg/kg和 0.4 mg/kg; 采用石墨炉原子

吸收法测定铅、镉、铬的检出限分别为 0.005、0.001、0.01 

mg/kg。可见, 本研究建立的 ICP-MS方法比国标方法的检

出限低, 且测定的元素种类较多, 且检测周期较短。但是, 

ICP-MS 方法在样品测定达到一定数量时要清洗反应锥和

矩管, 且仪器耗材较贵, 检测成本较高。 
 
 

表 5  葡萄、蜜桔、冰草和八宝菜中 13 种元素的含量和测定相对标准偏差(n=4) 
Table 5  Content of 13 kinds of elements and RSDs of detection in grape, orange, ice grass and assorted soy-sauce pickles (n=4) 

元素名称 

葡萄 苹果 冰草 八宝菜 

含量平均值 
(μg/L) 

RSD 
(%) 

含量平均值 
(μg/L) 

RSD 
(%) 

含量平均值(μg/L) RSD 
(%) 

含量平均值 
(μg/L) 

RSD 
(%) 

Pb 0.02111 2.2 0.01141 1.3 0.0002112 2.3 0.002902 2.3 

As 0.01121 1.6 0.01013 4.1 0.0001521 2.1 0.002402 3.5 

Cd 0.001811 2.5 0.002151 2.3 0.02601 1.3 0.002931 3.1 

Cu 1.301 3.2 1.112 2.5 0.7501 1.8 0.2203 2.6 

Cr 0.002601 3.5 0.1123 1.6 0.02202 1.9 0.02102 3.1 

Fe 15.74 1.3 7.111 2.1 0.6202 3.1 0.7403 1.3 

Zn 1.513 4.1 1.113 1.5 1.501 3.2 2.102 2.1 

Se 0.002811 2.3 0.002211 4.1 0 0 0 0 

Na 137.0 4.2 0.7112 3.8 19.01 2.1 0 0 

K 6862 1.7 2237 3.2 100.1 4.2 213.2 1.1 

Ca 171.7 2.8 54.61 2.1 25.41 3.2 21.12 2.1 

Mn 2.901 1.6 0.8112 1.2 0.06902 1.2 0.08411 2.5 

Mg 190.5 1.1 100.8 2.3 16.02 3.1 19.03 3.6 
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本研究建立了以硝酸作为消解溶剂对样品进行微波

消解, 用电感耦合等离子体质谱法测定果蔬中痕量重金属

元素和微量元素的方法。结果表明, 本方法的检出限低, 精

密度和准确度较高, 且简便、快速, 适用于不同种类果蔬样

品中重金属和微量元素的测定。 
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