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微波消解-电感耦合等离子体质谱测定法测定 
口服液类保健食品中营养元素 

李冬云, 陈立波*, 罗  玲 
(玉林市食品药品检验检测中心, 玉林  537000) 

摘  要: 目的  建立微波消解-电感耦合等离子体质谱测定法(microwave digestion-inductively coupled plasma 

mass spectrometry, MD-ICP-MS)同时检测保健食品中钙、铁、锌营养元素的方法。方法  样品经过硝酸-过氧

化氢微波消解预处理后, 电感耦合等离子体质谱法测定钙铁锌口服液中钙、铁、锌的含量。以 45Sc 和 72Ge

为内标溶液在线加入来校正。结果  该方法的线性关系良好, 相关系数(r)为 0.9997~0.9998; 方法的检出限为

钙 3.8 μg/mL, 铁 0.013 μg/mL, 锌 0.0792 μg/mL; 精密度 RSD<2%, 重复性 RSD<2%, 加标回收率为

93.4%~104.3%。结论  该方法具有线性范围宽、精密度高、操作简便、快速检测等优点, 可作为检测钙铁锌

口服液中钙、铁、锌元素的有效快速检测手段。 
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Determination of nutritional elements in oral liquid health food by 
microwave digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry 

LI Dong-Yun, CHEN Li-Bo*, LUO Ling 
(Yulin City Food and Drug Inspection Test Center, Yulin 537000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for simultaneous determination of calcium, iron and zinc in health 

food by microwave digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry (MD-ICP-MS). Methods  The contents 

of calcium, iron and zinc in the oral solution of calcium, iron and zinc were determined by inductively coupled 

plasma mass spectrometry (ICP-MS) after the sample was pretreated by nitric acid-Hydrogen peroxide microwave 

digestion. Calibration was performed by adding 45Sc and 72Ge as internal standard solutions online. Results  The 

linear relationship of the method was good, the correlation coefficient (r) was 0.9997-0.9998. The detection limit of 

the method was calcium 3.8 μg/mL, iron 0.013 μg/mL, zinc 0.0792 μg/mL. Precision RSD<2%, Repeatability 

RSD<2%, the recovery rate of spiked standard was 93.4%-109.8%. Conclusion  This method has the advantages of 

wide linear range, high precision, simple operation and rapid detection, and can be used as an effective and rapid 

detection method for the determination of calcium, iron and zinc in the oral liquid of calcium, iron and zinc. 
KEY WORDS: microwave digestion; inductively coupled plasma massspectrometry; health food; element 
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1  引  言 

保健食品是具有一般食品的共性, 适于特定人群食

用, 能调节人体的机能, 但不以治疗疾病为目的的一个食

品种类[1]。目前, 从标准制定和技术研究方向看[2,3], 元素

研究多关注于重金属和有害元素, 对于人体营养元素的系

统研究较少。营养元素对人的健康和生存影响非常大, 营
养元素不平衡或缺乏都会引起人体生理的异常和不同程度

的疾病。 
针对保健食品中钙、铁、锌元素的测定, 原子吸收法、

电感耦合电等离子体发射光谱法和电感耦合等离子体质谱

法等是现行国家标准中多为采用的[4‒7]的检测方法, 其中

电感耦合等离子体质谱法作为元素检测领域较先进的检测

手段, 具有线性范围宽、灵敏度高、检出限低和可以同时

检测多种元素等优点, 自 20 世纪 80 年代问世以来, 随着

科学研究及技术的不断改进和完善, 已然在食品[8,9]、医药
[10]、环境[11]等领域都得到了广泛应用。近年来,随着保健食

品在市场上的需求量不断增加,市面上销售的保健食品类

别越来越繁多, 剂型和功效越来越丰富, 市场监管保健食

品的检验任务和压力日益繁重, 大部分保健食品需要同时

检测多种营养元素含量, 待测元素多, 浓度范围宽, 使用

原子吸收法或火焰法测定单一元素测定分析周期较长, 已
不能满足获得快速准确的检测数据的需求, 本研究采用微

波 消 解 - 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法 (microwave 
digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry, 
MD-ICP-MS), 利用 ICP-MS适合保健食品大批量、多元素、

快速分析的特点, 随机选用了 3 个批号的钙铁锌口服液进

行钙、铁、锌元素含量的测定, 建立同时检测人体必需元

素钙(Ca)、铁(Fe)、锌(Zn)的方法, 本方法简单、快速, 适

用范围广, 可以满足保健类钙铁锌口服液中多元素同时

检测的要求, 以期为该类产品的质量控制提供一定的技

术依据。  

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

ETHOS One 微波消解仪、VB24Plus 智能样品处理器

(北京莱伯泰科公司); SYNERGY-UV纯水机(美国 Millipore
公司); 7700 Series ICP-MS 电感耦合等离子体质谱仪(美国

Agilent 公司)。 
Ge、Co、Li、Mg、Ti、Y 质谱调谐液(1 μg/mL, 批号: 

5185-5959, 美国 Agilent Technologies); Bi、Ge、In、Li6、

Sc、Tb、Y 内标溶液(10 μg/mL, 批号: 1-39MKBY2, 美国

Agilent Technologies); 钙溶液标准物质(500 μg/mL, 批号: 
GBW(E)081592)、铁单元素标准溶液(1000 μg/mL, 批号: 
GBW08616)、锌单元素标准溶液 (1000 μg/mL, 批号 : 
GBW08620)(中国计量科学研究院; 硝酸, 68%~70%(UP级, 
批号: 171025876, 苏州晶瑞化学股份有限公司); 30%过氧

化氢(AR, 批号: 20081106, 广东光华化学厂有限公司)。 
保健食品: 保健食品钙铁锌口服液 3 批, 由不同厂家

提供。 

2.2  实验方法 

2.2.1  仪器条件  
使用 Ge、Co、Li、Mg、Ti、Y 质谱调谐液调整仪器

各项指标, 使仪器质量轴、氧化物、双电荷、灵敏度、分

辨率等各项指标都达到检测要求。仪器主要参考条件如表

1。本研究采用在线加入 45Sc、72Ge 作为内标, 待测元素及

内标元素的选择、积分时间和重复时间见表 2。 
 

表 1  ICP-MS 分析参数 
Table 1  ICP-MS analysis parameters 

项目 工作参数 项目 工作参数 

射频功率/W 1550 雾化气流速/(L/min) 0.8 

蠕动泵采集转速/(r/min) 0.1 冷却气流速/(L/min) 15 

蠕动泵快速提升转速/(r/min) 0.3 辅助气流速/(L/min) 0.8 

蠕动泵快速提升时间/s 30 雾化气温度/℃ 2 

蠕动泵稳定时间/s 40 采样深度/mm 8 

 
表 2  测量元素及内标元素的选择、积分时间和重复时间 
Table 2  Selection, integration time and repetition time of 

measurement elements and internal standard elements 

元素 内标元素 积分时间/s 重复次数 
44Ca 45Sc 0.3 3 
56Fe 72Ge 0.3 3 
68Zn 72Ge 0.3 3 

 
2.2.2  系列标准溶液的配置   

分别精密量取 1 mL 铁单元素标准溶液和锌单元素标

准溶液至 50 mL 离心管中, 用 2%HNO3 稀释至刻度; 再移

取其和钙溶液标准物质适量置 10 mL 离心管中 , 用

2%HNO3 稀释至刻度, 摇匀, 即得不同浓度系列的混合标

准溶液。见表 3。 
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表 3  系列混合标准溶液浓度(μg/mL) 
Table 3  Concentration of mixed standard solution (μg/mL) 

系列混合标准溶液 Ca Fe Zn 

Ⅰ 5 0.2 0.05 

Ⅱ 10 0.4 0.1 

Ⅲ 20 0.8 0.2 

Ⅳ 40 1.6 0.4 

Ⅴ 50 2 0.5 

 
 

2.2.3  样品前处理   
精密量取 0.50 mL 保健食品样品, 至清洗干净的聚四

乙烯消解罐内, 加入 5 mL 硝酸,轻振摇混匀, 盖内盖, 90 ℃
预消解 30 min, 再加 2 mL 过氧化氢, 密闭消解罐, 置微波

消解仪内进行消解 ; 消解完毕后 , 置智能样品处理器

100 ℃赶酸 3 h, 使挥至 2 mL, 取下, 冷却, 转移至 50 mL
离心管中用 2%HNO3 定容; 分别精密量取 2 mL 置 10 mL
离心管中用 2%HNO3 2 步稀释定容, 并同法制备空白溶

液。微波消解程序见表 4。 
 
 

表 4  微波消解程序 
Table 4  Microwave digestion procedures 

消解步骤 升温时间/min 保持时间/min 功率/W 温度/℃

1 10 5 1500 130 

2 10 - 1500 160 

3 15 30 1500 190 
 

 

3  结果与分析 

3.1  线性与范围  

在仪器的最佳条件下, 通过在线添加内标溶液, 引入

系列标准浓度, 然后进行 ICP-MS 分析。以各元素与相应

内标计数值的比值为纵坐标, 各元素标准溶液浓度为横坐

标, 绘制标准曲线。各元素线性方程、相关系数及线性范

围见表 5。结果显示, 各元素相关系数皆大于 0.999, 表明

该方法线性良好, 线性范围宽。 

3.2  检出限 

绘制标准曲线时, 反映仪器 DL 值(检出限), 仪器 DL
值乘以稀释倍数与取样量的比值即为相应元素的方法检出

限。见表 5。 
检出限=DL 值×稀释倍数/取样量 
加标回收率%=(加标试样测得量 -原有量 )/加入量

×100%。 

3.3  精密度 

取Ⅲ混合标准品溶液, 在最佳操作条件下连续测定 6
次, 根据元素响应值 CPS 计算其相对标准偏差。见表 5。 

3.4  重复性 

取 A 牌铁锌口服液样品, 按 2.2.3 项下方法平行制备

6 份供试品溶液, 在最佳操作条件下进行测试, 根据元素

响应值 CPS 计算其相对标准偏差。见表 5。 

3.5  加标回收率 

取 A 牌口服液样品, 根据其浓度测定结果, 等量加入

元素标准品, 按 2.2.3 项下方法平行制备 6 份供试品溶液, 
根据元素响应值从标准曲线计算得元素含量和加标回收

率。见表 6。 

3.6  样品测定 

本研究随机选用了 2019 年玉林市内 3 批需要测定元

素的钙铁锌口服液进行测定, 并将 ICP-MS 测定结果与企

业质量标准规定方法(AAS 法)测定的结果进行比较。从表

7 可见, 保健食品中钙铁锌元素采用 ICP-MS 的测定值与

原方法比较, 测量结果 RAD 均小于 4%, 能够满足检测的

需求。 
 
 
 

表 5  各元素线性方程、相关系数、线性范围及检出限 
Table 5  Linear equation, correlation coefficient, linear range and detection limit of each element 

元素 回归方程 相关系数 r 线性范围 
/(μg/mL) 

检出限 
/(μg/mL)

精密度 
RSD/% 

重复性 
RSD/% 

Ca Y=1.872191X-0.955392 0.9997 0-50.0 3.8 0.9 1.0 

Fe Y=800.015653X+0.738225 0.9998 0-2.0 0.013 0.9 1.3 

Zn Y=87.4677088X+0.111480 0.9997 0-0.6 0.0792 1.7 1.2 
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表 6  加样回收结果 
Table 6  Recovery results of sample addition 

元素 原有量/μg 加入量/μg 测得量/μg 回收率/% RSD/% 

Ca 

 

 

 

 

 

5512 

5512 

5512 

5512 

5512 

5512 

2000 

2000 

1000 

1000 

500 

500 

7546.52 

7522.69 

6489.23 

6467.46 

6001.55 

5994.02 

101.7 

100.5 

97.7 

95.5 

97.9 

96.4 

2.4 

 

 

 

 

 

Fe 

 

 

 

 

 

93 

93 

93 

93 

93 

93 

100 

100 

50 

50 

25 

25 

186.58 

186.42 

141.56 

140.08 

118.45 

117.56 

93.6 

93.4 

97.1 

94.2 

101.8 

98.2 

3.4 

 

 

 

 

 

Zn 

 

 

 

 

 

89.5 

89.5 

89.5 

89.5 

89.5 

89.5         

50 

50 

25 

25 

12.5 

12.5 

137.15 

136.16 

114.22 

115.05 

102.54 

102.26 

95.3 

94.2 

99.3 

101.0 

104.3 

102.1 

4.1 

 

 

 

 

 
 

表 7  样品中各元素的含量结果 
Table 7  Content results of each element in the sample 

保健食品 测定元素 AAS 法测定结果/(μg/mL) ICP-MS 法测定结果/(μg/mL) RAD/% 

A 钙(以 Ca 计) 10945 11024 0.51 

 铁(以 Fe 计) 201 186 3.9 

 锌(以 Zn 计) 166 179 3.8 

B 钙(以 Ca 计) 10975 10435 2.5 

 铁(以 Fe 计) 372.5 349.5 3.1 

 锌(以 Zn 计) 286.2 274.5 2.1 

C 钙(以 Ca 计) 9750 9870 0.61 

 铁(以 Fe 计) 170 171 0.29 

 锌(以 Zn 计) 180 169 3.2 
 
 

4  讨  论 

4.1  样品前处理 

保健食品的测定基本上需要进行前处理, 目前前处

理的方法有湿法、干法、微波消解法等。湿法酸用量大, 干
扰较多; 干法时间长, 温度控制不易, 会损失部分易挥发

元素; 微波消解法具有样品分解快速、完全, 挥发性元素

损失小, 空白低等显著特点, 适合快速地大批量处理样品
[12], 同时封闭的环境和较低的消解温度不会引起部分元素

的的损失, 微波消解体系只引入元素 H、N、O, 这与等离

子体体系的元素一致, 不会带入新的光谱干扰[13]。消解过

程常用试剂一般是酸类, 包括硝酸、盐酸、高氯酸、硫酸、

氢氟酸, 以及一定比例的混合酸等, 也可使用少量过氧化

氢辅助消解。但资料显示氢氟酸对质谱中矩管、雾化器等

玻璃部件有腐蚀作用[14], 考虑氧化性和干扰性,硝酸是供

试品制备的首选酸。故本试验样品采用了预消解-微波消解

法作为前处理方法, 同时为了避免干扰, 使用 GR 级别浓

硝酸进行消解, 样品消解彻底, 有效降低实验误差[15]。 

4.2  元素研究热点 

针对大多数药品、食品(含保健食品), 因其来源受土

壤、水源、环境等因素的影响, 存在重金属污染的风险, 所
以, 元素研究的重点多集中在重金属和有害元素, 以评价
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和控制其超标所带来的健康风险。 
本文从营养元素的角度, 建立 1 种可以同时测定铁锌

钙 3 种元素的方法, 而且这些元素的量级相同, 操作起来

简便, 应用领域明确。 

4.3  内标的引入与选择 

测量时 ICP-MS 本身会引起待测元素信号值波动, 样
品基体和纯标准溶液在黏度、 电离平衡、传输效率等方

面存在差异会造成待测元素检测信号的抑制或增强。通过

加入内标元素可有效地监控和校正分析信号的漂移, 并对

相应分析信号进行补偿,提高测定准确度与精密度。内标元

素应在样品中不含或含量极低,且电离能与待测元素接近, 
内标元素不受样品基体或待测分析元素的谱线干扰。本实

验内 标溶液通过三通管在线加入, 由元素质量数选择与

其相近的内标, 其中 Ca 选用 Sc 作为内标, Fe 和 Zn 选用

Ge 作为内标。 

5  结  论 

本研究采用 MD-IPC-MS 法同时检测口服液类保健食

品中的钙、铁、锌元素, 并通过 3 个批号的保健品进行元

素分析验证, 可知该法操作简便, 检测快速, 线性范围宽, 
方法检出限低, 测定精密度高, 结果表明该方法适合于液

体保健食品的检测分析, 为液体保健食品的生产质量控制

提供一种快速实用、准确高效的检测手段。 
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