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ICP-AES法同时测定水牛奶中 
钙、镁、磷、铁和锌 

许  光 1*, 邓全道 2, 石海信 3, 杨  波 1, 罗  虎 1, 李爱力 1, 侯汉秋 1 
(1. 钦州出入境检验检疫局, 钦州  535000; 2. 桂林出入境检验检疫局, 桂林  541000; 

3. 钦州学院生物与化学系, 钦州  535000) 

摘  要: 目的  建立用微波消解、电感耦合等离子体发射光谱法同时测定水牛奶中的钙、镁、磷、铁和锌的方

法。方法  采用硝酸、过氧化氢作溶剂, 用微波方法消解水牛奶样品, 样液定容后, 采用电感耦合等离子体发

射光谱法测定水牛奶试液中钙、镁、磷、铁和锌。测定时选择波长为 317.993 nm{106}、202.582 nm{466}、178.284 

nm{489}、238.204 nm{141}和 213.856 nm{457}光谱线分别作为 Ca、Mg、P、Fe、Zn分析线。结果  钙、镁、

磷、铁、锌检出限分别为 0.091、0.063、0.037、0.019、0.012 mg/kg, 加标回收率为 94.7%∼108.2%, 相对标准

偏差 (RSD, n=11) 均小于 2.5%。结论  本方法分析结果与国标方法测定值相符, 具有重复性好、消解用试剂

量少、操作简单、检测速度快、多元素同时测定、减少环境污染等优点。 
关键词: 微波消解; 电感耦合等离子体发射光谱法; 水牛奶; 元素测定 

Determination of calcium, magnesium, phosphorus, iron, and zinc in buffalo 
milk by inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry(ICP-AES) 

XU Guang1*, DENG Quan-Dao2, SHI Hai-Xin3, YANG Bo1, LUO Hu1, LI Ai-Li1, HOU Han-Qiu1 
(1. Qinzhou Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Qinzhou 535000, China; 2. Guilin Entry-Exit Inspection and Qua-
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of calcium, magnesium, phosphorus, iron 
and zinc in buffalo milk by inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry(ICP-AES) with micro-
wave sample digestion. Methods  The buffalo milk samples were dissolved by microwave digestion using ni-
tric acid and hydrogen peroxide as solvent and determined by inductively coupled plasma-atomic emission 
spectrometry (ICP-AES). The spectral lines for Ca, Mg, P, Fe and Zn were 317.993 nm{106}, 202.582 
nm{466}, 178.284 nm{489}, 238.204 nm{141} and 213.856 nm{457}. Results  The detection limit of Ca, 
Mg, P, Fe and Zn were 0.091, 0.063, 0.037, 0.019 mg/kg and 0.012 mg/kg. The recoveries for these elements 
were 94.7%∼108.2% with relative standard deviation(RSD, n=11) less than 2.5%. Conclusion  The analytical 
results consisted with those obtained by national standard method. This method has many advantages, such as 
good repeatability, less use of digestion reagent, easy operation, synchronous determination of multiple ele-
ments, fast testing velocity, and less pollution. 
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水牛奶是由水牛产出的奶, 它与人们熟知的乳
用牛(常见的是黑白花奶牛)产的奶不同。 在中国, 只
有广东、广西、江西等省份有水牛, 且产奶量较低。
水牛奶中所含的营养元素均高于其他牛奶,是国际上
公认的营养含量高、口感好的优质乳制品, 常用于进
行高质量乳制品的深加工[1], 可称得上是奶中极品。    

水牛奶之所以有如此高的营养价值, 原因之一
是其中含有多种对人体有益的微量元素, 特别是富
含人体必须的铁、锌、钙等微量元素和维生素。据国

家有关科研部门测定[2], 其锌、铁、钙含量为普通奶
的数倍, 而这三种元素对促进脑细胞发育、调整血
气、促进骨骼生长具有极佳的作用, 最适宜儿童生长
发育时期, 是老幼皆宜的营养成分。 

水牛奶含有人体必需的多种微量元素, 但若采
用现行通用的分析方法测定水牛奶中的钙、镁、磷、

铁、锌 [3-6], 操作复杂, 试剂消耗大, 准确性差, 而且
只能进行单元素的测定, 分析周期长。电感耦合等离
子体发射光谱法[7-10]具有灵敏度高、多元素同时快速

检测的能力, 极大地缩短了检测时间。本文用微波消
解样品后, 直接用电感耦合等离子发射光谱法测定
水牛奶中的钙、镁、磷、铁和锌, 方法简单、快速, 准
确度高。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

全谱直读等离子发射光谱仪(ICAP6300, 美国热
电公司); 微波消解仪(Mars5, 美国 CEM公司)。 

去离子水(电阻率 18.2 mΩ·cm2, 20 ); HNO℃ 3(优
级纯); H2O2(优级纯); 钙、镁、磷、铁、锌的单元素

国家标准溶液(浓度均为 1000 mg/L)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  仪器工作条件(参见表 1, 表 2)。 
1.2.2  样品处理 

水牛奶样品来源: 广西钦州市灵山县是广西水
牛奶的主要产地, 为完成钦州市科技攻关项目《水牛
奶中有毒有害元素的快速监测和溯源分析研究》

(201218145), 项目组从钦州市灵山县水牛奶生产企
业抽取代表性样品进行研究分析。 

样品处理: 称取 1.0 mL 试样于消解罐中, 加入
HNO3 3.0 mL、H2O2 0.5 mL、水 5.0 mL, 轻轻摇匀, 盖
紧消解罐的上盖, 按照微波消解仪工作参数进行溶
解。冷却后, 用少量水冲洗罐盖和罐壁, 继续在赶酸
器上低温驱赶剩余酸, 直至剩下约 1 mL, 将消解液
移入 10 mL容量瓶中, 用 1％硝酸溶液少量多次洗涤
罐, 洗液合并于容量瓶中并定容至刻度, 随同试样做
空白实验, 该待测液用于测定镁、铁、锌元素含量。
再移取定容后的空白和待测液各 1.0 mL, 用 1％硝酸
溶液定容至 50.0 mL, 用于测定钙、磷元素含量。 

1.2.3  混合标准系列的配制 
使用各元素的标准储备液配制成相应的混合标

准系列溶液, 用 1%的硝酸溶液作定容介质。 

2  结果与分析 

2.1  分析谱线的选择 

共存元素激发产生谱线有可能引起光谱干扰 , 
因此在选择分析谱线时, 通常选择背景低、信背比
高、灵敏度高、基体对待测元素谱线不干扰或干扰很 

表 1  发射光谱仪工作参数 
Table 1  Optimal conditions for ICP-AES 

功率(W) 辅助气流速(L/ min) 高度(mm) 泵速(r/min) 曝光时间(s) 

1150 0.5 15 50 15(长波); 5(短波) 

表 2  微波消解仪工作参数 
Table 2  Optimal conditions for microwave digestion 

程序 升温功率(W) 升温时间(min) 运行温度( )℃  运行时间(min) 

1 1200 25 150 10 
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小、无自吸现象的谱线。本方法中, 每个待测元素选
择 5 条分析谱线, 各元素的谱图见图 1, 从各元素的
谱图中可以看出, 各元素峰形完好, 未见相互之间干
扰, 根据仪器信号值、谱图、灵敏度、相关系数、线
性、重复性, 本实验确定了各待测元素的分析谱线
(表 3)。 

2.2  酸度的影响 

测定并分析 0.50 μg/mL 的混合标准溶液, 在不
同硝酸酸度下, 待测元素在测定中所受的影响。结果
表明, 钙、镁、磷、铁、锌在硝酸浓度为 1%∼5%时, 对
测定结果影响不大。本方法选用 1%硝酸浓度, 测定
结果见表 4。 

 
图 1  待测元素的谱图 

Fig. 1  Spectrum of analyte 

表 3  检测元素的分析谱线 
Table 3  Spectrum line for measured elements 

Ca Fe Mg P Zn 

317.993 nm{106} 238.204 nm{141} 202.582 nm{466} 178.284 nm{489} 213.856 nm{457} 

表 4  不同硝酸酸度对测定的影响 
Table 4  Effect of HNO3 concentration on determination 

硝酸浓度 (%) 
测定结果(μg/mL) 

Ca Fe Mg P Zn 

1 0.502 0.496 0.498 0.501 0.499 
2 0.498 0.499 0.496 0.498 0.504 
3 0.499 0.498 0.498 0.499 0.501 
4 0.497 0.498 0.499 0.502 0.503 

5 0.496 0.495 0.503 0.501 0.501 
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2.3  微波消解 

采用程序升温的方式 , 逐步对样品进行消解 , 
在确保安全性的同时, 使样品溶解得更完全。 

2.4  标准工作曲线和检出限 

采用空白溶液和 5 个混合标准溶液点绘制标
准工作曲线 , 连续测定空白溶液 11 次 , 以其 3 倍
标准偏差计算方法的检出限 , 结果见表 5。结果表
明 , 该方法的线性较好 , 各元素相关系数均大于
0.9999, 对钙、镁、磷、铁、锌方法检出限分别为
0.091、0.063、0.037、0.019、0.012 mg/L, 结果比

较理想。  

2.5  方法的精密度 

按照上述样品前处理方法和仪器工作条件, 对
样品连续测定 11次, 结果见表 6。各元素的 RSD均
小于 2.5%, 结果比较满意。 

2.6  方法的准确度 

用本方法测定两个样品, 同时与国标方法的测
定值进行比较, 所得结果见表 7。由结果可以看出, 
本方法的测定值与国标方法的检测值相符合, 均在
国家标准允许范围内。 

表 5  元素的线性范围、相关系数和检出限 
Table 5  Linear range, correlation efficiency and limit of detection 

待测元素 线性范围(mg/L) 相关系数 检出限(mg/kg) 

Ca 0~5.00 0.9999 0.091 

Mg 0~5.00 0.9999 0.063 

P 0~5.00 0.9999 0.037 

Fe 0~2.00 0.9999 0.019 

Zn 0~2.00 0.9999 0.012 

表 6  方法的精密度(n=11) 
Table 6  Precision test of the method (n=11) 

待测元素 Element 平均值(mg·kg-1)Found 标准偏差 SD 相对标准偏差 RSD(%) 

Ca 1893 46.05 2.43 

Fe 1.23 0.0106 0.86 

Mg 18.73 0.1908 1.02 

P 1240 22.06 1.78 

Zn 4.36 0.0162 0.37 

表 7  本方法测定值与国标方法测定结果的对比 
Table 7  Comparison of analytical results by this method with that obtained by national standard method 

样品编号 待测元素 
测定值(mg/kg) 

本文方法 国标法 

1 

Ca 1893 1968 

Fe 1.23 1.19 

Mg 18.73 18.96 

P 1240 1291 

Zn 4.36 4.32 

2 

Ca 1611 1705 

Fe 2.24 2.09 

Mg 29.36 28.91 

P 1449 1482 

Zn 3.16 3.22 



1150 食品安全质量检测学报 第 4卷 
 
 
 
 
 

表 8  加标回收率实验 
Table 8  Recovery test 

待测元素 本底值(mg/L) 加标量(mg/L) 测出总量(mg/L) 回收率(%) 

Ca 3.768 
0.50 4.249 96.2  

1.00 4.715 94.7 

Fe 0.1211 
0.50 0.610 97.8 

1.00 1.073 95.2 

Mg 1.876 
1.00 2.907 103.1 

2.00 3.872 99.8 

P 2.474 
1.00 3.556 108.2 

2.00 4.548 103.7 

Zn 0.4331 
0.50 0.913 95.9 

1.00 1.415 98.2 

 

2.7  方法的回收率 

在样品中加入不同浓度的被测元素, 按实验方
法进行溶样测定 , 得到各个元素的回收率均在
94.7%∼108.2%, 结果比较理想(表 8)。 

3  结  论 

本文研究了利用微波消解处理水牛奶样品, 采
用电感耦合等离子体发射光谱法同时测定水牛奶中

的钙、镁、磷、铁和锌元素。通过实验说明, 本方法
采用微波消解溶样流程简单、所用试剂少、消解液澄

清透亮, 消化效果好, 完全能够满足测定的需要。利
用电感耦合等离子体发射光谱法测定消解液, 几种
元素之间干扰小, 线性关系好, 相关系数大于 0.9999, 
方法精确度高, 相对标准偏差 (RSD, n=11) 均小于
2.5%, 与其他方法相比, 具有试剂用量小、不污染环
境、方法准确度高, 以及多元素同时检测的优点, 提
高了检测效率, 缩短了检测时间, 为水牛奶的研究、
日常检测、产品的品质控制提供了一种快速、准确的

检测方法。 
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“粮油产品质量安全”专题征稿 

 
小麦、水稻、大豆等粮油产品是我国人民广泛食用的主要农产品，在人们日常饮食中占据着非常重要的

主导地位，具有无可替代的作用。因此，粮油产品质量安全关系到每个人的日常生活，具有十分重要的意义。 
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会副理事长、GCIRC、FAO/WHO食品添加剂与污染物联合专家委员会委员。长期从事粮油食品质量安全检

测研究与风险评估工作。本专题主要围绕粮油产品质量安全，紧紧围绕粮油产品质量安全关键安全因子与质

量指标检测，快速检测与设备研制，食用油保真与掺伪技术，质量安全风险评估，粮油食品管理法律法规、

监管现状及问题等或本领域其它有意义的问题进行论述，计划在 2014年 3月出版。 

本刊编辑部及李教授诚邀各位专家为本专题撰写稿件，以期进一步提升该专题的学术质量和影响力。

综述、实验报告、研究论文均可，请在 2013年 12月 31日前通过网站或 Email投稿。我们将快速处理并优

先发表。 
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