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摘  要: 目的  建立微波消解-ICP-MS测定食品中 33种元素的检测方法, 内标法定量。方法  试样经硝酸-过

氧化氢进行微波消解、赶酸、定容后利用 ICP-MS进行分析测定。本方法选用 7种元素作为内标, 对分析信号

的本底和基体效应具有很好的补偿作用。同时引入碰撞反应气 He, 可有效去除多原子离子的干扰。结果  该

方法对各元素的检出限为 0.005~0.5 μg/L, 相对标准偏差 RSD 值在 0.58%~4.96%之间 , 加标回收率在

81.6%~109%之间, 对有证生物成分标准物质扇贝粉样品的分析结果与所给的标准值相吻合。结论  该方法简

便快捷, 灵敏度高, 重现性好, 是分析食品样品中的多元素的可靠、高效的方法。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 33 kinds of elements in food by 

microwave digestion-ICP-MS and internal standard method. Methods  The samples firstly was digested, 

acid-driven and volume controlled  by nitric acid-hydrogen peroxide via microwave, and then be tested by the 

method of ICP-MS. Seven elements were selected as internal standard, which had a good compensation for the 

analysis of the signal background and the matrix effect. Furthermore, Helium was used as collision-reaction gas, 

which could effectively get rid of the disturbance of multi-atomic ion. Results  The detection limit for each 

element was 0.005~0.5 g/L, the relative standard deviation (RSD) was 0.58%~4.96%, and the addition standard 

recovery was 81.6%~109%. The analysis result of the scallop powder elements was in accordance with the 

given standard. Conclusion  The method is of convenience, high sensitivity and good reproducibility and it is 
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a reliable and efficient method for the analysis of multi-elements in food samples. 

KEY WORDS: microwave digestion; inductively coupled plasma mass spectrometry; heavy metals; food safety 
 
 

1  引  言  

近年来随着工业技术的发展, 越来越多的农药

化肥用于农业耕作中, 导致一些有害金属元素如铅、

镉、铜、汞等进入食品中。这些金属元素随食物进入

人体内, 会转变成具有高毒性的化合物。而且多数金

属具有蓄积性, 半衰期较长, 能产生急性和慢性毒性

反应, 还有可能致畸、致癌和致突变。自我国加入

WTO 后, 食品安全受到了政府和人民更广泛的关注, 

而食品中有害金属元素的检测问题也变得日趋重要。

重金属污染, 指由重金属或其化合物造成的环境污

染, 主要由采矿、废气排放、污水灌溉和使用重金属

制品等人为因素所致[1-5]。重金属具有不易移动溶解

特性, 进入生物体后不能被排出, 而造成慢性中毒
[6-8]。重金属还具有富集性, 很难在环境中降解, 如随

废水排出的重金属, 即使浓度小, 也可在藻类和底泥

中积累, 被鱼和贝类体表吸附, 产生食物链浓缩, 从

而造成公害[7-10]。重金属离子对活的有机体有严重的

毒理效应, 所以重金属离子污染给人类带来了严重

威胁。一方面通过直接饮用造成重金属中毒而损害人

体健康; 另一方面, 间接污染农产品和水产品, 通过

食物链对人体健康造成威胁[11-13]。重金属能抑制人体

化学反应酶的活动, 使细胞质中毒, 从而伤害神经组

织, 导致直接组织中毒, 损害人体解毒功能的关键器

官——肝、肾等组织[14-17]。目前对于重金属检测主要

采用原子荧光法、ICP法、原子吸收法, 但多元素一

起分析难度比较大, 灵敏度不够高, 费时费力[18-20]。

本文建立了微波消解电感耦合等离子体质谱法, 能

够对多种元素进行同时检测, 并且具有操作简单、检

测周期短、灵敏度高、精密度好、准确性高等优势。

本方法对农副产品中多种元素的快速检测提供了方

法依据, 更有助于食品安全预警。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

南美白虾(采集于海南养殖基地); 扇贝标物(国

家标物中心)。 

65%硝酸(色谱纯, 德国默克); 30%过氧化氢(分

析纯, 天津科密欧); Li、Sc、Ge、Y、In、Tb、Bi内

标溶液(100 mg/L, Agilent公司.U.S.A); 砷、铅、镉等

27 种元素混合标准储备液 (10 mg/L, Agilent 公

司.U.S.A); 汞元素标准储备液(10 mg/L, Agilent公司 

U.S.A); B、Ti、Mo、Sn、Sb(1000 mg/L, 国家标准物

质中心); 液氩或高纯氩气(纯度≥99.999%); 高纯氦

气 (纯度≥ 99.999%); 仪器调谐液 (1.0 ng/mL7Li, 
89Y,140Ce and 205TI, Agilent公司 U.S.A)。 

2.2  仪器与设备 

电子分析天平(AR1140, 美国梅特勒); 微波消

解仪(MARS Xpress, CEM 公司); 密封消解罐(聚四

氟乙烯材料特制, CEM); 研磨仪(GM-200, 德国莱

驰); 恒温干燥箱(DGL-2001A, 龙口先科); 超声波

清洗器(KQ-500DE, 昆山市超声仪器有限公司); 电

感耦合等离子体质谱分析仪(Angilent7700X, 美国

Agilent 公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品的前处理方法 

(1) 试样制备与保存 

将原始样品用高速组织捣碎机捣碎, 混匀, 保

存于样品袋中。从原始样品中取出部分有代表性样

品, 用四分法缩分出不少于 500 g 试样, 均匀分成

两份 , 装入清洁容器内 , 加封后作出标记 , 一份作

试样, 一份作留样。在采样和制样过程中应注意试

样不受到污染。所有玻璃器皿及消解罐均需要以

(1+4)硝酸浸泡 24 h, 用水反复冲洗, 最后用去离子

水冲洗干净。 

(2) 试样消解 

根据试样状态, 液体试样称取 0.5~0.7 g(精确至

0.0001 g), 固体试样称取 0.4~0.5 g(精确至 0.0001 g), 

干粉试样称取 0.2~0.3 g(精确至 0.0001 g)。将试样置

于聚乙烯消解罐中, 用移液管准确量取 5 mL 硝酸, 

加到消解罐中, 注意移液管不得与消解罐接触。旋紧消

解罐上盖, 浸泡 1 h, 加入 1 mL过氧化氢, 将消解罐插

入保护套中, 插入转盘, 接通微波消解仪电源, 在控制

面板上设定消解程序和参数, 参见下表 1, 消解约 2 h。

消解完毕, 将消解罐置于通风橱中, 待温度降至室温, 

将消解罐从保护; 套中取出缓慢旋开上盖, 注意此时有
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酸雾冒出, 用超纯水定容至 50 mL, 摇匀, 待测。 

取与消解试样相同量的硝酸和过氧化氢, 按同

一试样消解方法做试剂空白试验。 

2.3.2  仪器条件 

    仪器条件如表 2所示。 

2.3.3  样品测定 

(1) 标准系列制备 

将 33 种标准品配制成混合标准溶液浓度为 0.5 

mg/L, 其中汞的浓度为 0.1 mg/L。由中间液稀释成标

准混合工作系列, 此混合标准工作溶液中各元素浓

度见表 3。 

(2) 测定 

调整仪器至最佳工作状态, 采用 ICP-MS分析方

法中内标校正定量分析方法测定。待仪器稳定后, 按

顺序依次对标准溶液、空白溶液和试样溶液进行测

定。按照上述分析条件绘制目标化合物标准曲线。样

品溶液中目标化合物响应值均应在仪器测定线性范

围内。要求采集 3次数据, 取平均值, 相对误差小于

10%, 以元素标准溶液含量与对应离子强度, 绘制标

准曲线或计算直线回归方程, 样品离子强度与曲线

比较定量。 

2.3.4  方法检出限 

将仪器的各项参数调试到最佳状态, 对空白进

行 11次测定, 求出标准偏差 σ, 然后分别测定铅、镉、

汞、砷等标准系列混合溶液 0.0、1.0、5.0、10、20、

30 µg /L的响应值, 读取软件画面中显示的相关系数

R 是否符合≥0.995 的要求, 并读取工作曲线斜率 K, 

按下式计算检出限。 

表 1  微波消解参考条件 
Table 1  Reference conditions of microwave digestion 

方法参数 

阶段 功率 坡道 温度/℃ 控制 

 最大 %  控制  

1 1600 100 07:00 120 / 

2 1600 100 05:00 150 05:00 

3 1600 100 10:00 180~190 15:00 

表 2  ICP-MS 仪器条件 
Table 2  ICP-MS instrument conditions 

主机 Agilent 7700X  ICP-MS 

雾化器 Babbington雾化器 雾化室 石英双通道，Piltier 半导体控温于 2±0.1 ℃ 

炬管 石英一体化, 2.5 mm中心通道 采样锥材料 Ni 

功率 1550 W 采样深度 7.5 mm 

载气流速 1.05 L/min 在线内标 
Li6、Sc、Ge、Y、In、Tb、Bi=1.0 mg/L多元素混

合内标 

仪器调谐液 1.0 ng/mL的 7Li、89Y、140Ce和 205TI 调谐参数 灵敏度：89Y>4000,140Ce>1000，205TI>1000 

氧化物 CeO/Ce<1.5% 双电荷 Ce2+/Ce<3.0% 

注: 其中 Ge(72)作为质量数 23-82各元素内标; Bi(209)作为质量数 202-238各元素内标。调谐完成后, 保存并打印调谐报告。 

表 3  混合标准溶液中各元素浓度 
Table 3  Each element of mixed standard solution concentration 

元素 系列 1 系列 2 系列 3 系列 4 系列 5 系列 6 

汞(μg/L) 0.0 0.2 1.0 2.0 4.0 6.0 

混合标准溶液(μg/L) 0.0 1.0 5.0 10 20 30 

注: 可根据样品中杂质的实际含量确定标准系列中各元素的具体浓度 
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检出限  
K

LD
3

 (ng) 

式中: K —工作曲线斜率;  

 — 空白溶液 11次测量的标准偏差值;  

各元素的检出限: 汞 0.005 μg/kg、砷 0.05 μg/kg、

铅 0.05 μg/kg、镉 0.005 μg/kg、锡 0.1 μg/kg、硒 0.05 

μg/kg、锌 0.05 μg/kg、铝 0.05 μg/kg、锑 0.05 μg/kg、

铁 0.5 μg/kg、铬 0.1 μg/kg、锰 0.05 μg/kg、铜 0.05 

μg/kg、钛 0.05 μg/kg、镍 0.05 μg/kg、钠 0.5 μg/kg、

镁 0.5 μg/kg、钙 0.5 μg/kg、锂 0.05 μg/kg、铍 0.05 

μg/kg、钒 0.05 μg/kg、镓 0.1 μg/kg、钴 0.05 μg/kg、

铀 0.05 μg/kg、铷 0.05 μg/kg、锶 0.05 μg/kg、银 0.05 

μg/kg、铯 0.05 μg/kg、钼 0.05 μg/kg、硼 0.05 μg/kg、

钡 0.1 μg/kg、铊 0.05 μg/kg、钾 0.1 μg/kg。 

3  结果与讨论  

3.1  微波消解条件的确定 

微波密闭消解的方法加热快、升温高、消解能力

强, 大大缩短了溶样时间。消耗溶剂少, 空白位低。

避免了挥发损失和样品沾污, 提高了分析准确度和

精密度, 回收率实验获得令人满意的结果。同时, 降

低了劳动强度, 改善了工作环境。节省电量消耗, 降

低分析成本。低温条件下长时间加热, 有机物仍难以

消解完全, 溶液呈黄色浑浊液; 采用高温高压消解反

应过于激烈, 容易发生酸气泄漏, 造成样品损失。本

方法设置了程序升温的方式对样品进行消解。经过对

消解温度和保持时间的优化比对实验, 最终采用表 1

条件进行处理, 样品消解完全, 溶液无色澄清透明。 

微波消解方法与国标中规定的湿法消解两种方

法做了比对, 相同的加标浓度, 微波消解的回收率要

好于湿法消解, 见表 4。 

按照表 1消解程序比较, 加入 5 mL硝酸, 5 mL

硝酸和 1 mL过氧化氢, 5 mL硝酸、1 mL过氧化氢和

1 mL 氢氟酸, 三种情况下的消解效果, 如表 5 所示,  

结果表明只加入 5 mL硝酸时蔬菜类、水果类样品消

解澄清透明, 干粉类水产品后两种都能满足要求。 

由表 5可知加入 5 mL硝酸+1 mL过氧化氢进行

消解就能满足实验要求。加入氢氟酸消解后也能达到

要求, 但后续还需要赶掉氢氟酸, 防止腐蚀炬管和雾

化器等, 操作麻烦, 故加入 5 mL硝酸+1 mL过氧化

氢消解是最佳方案。 

3.2  方法的确认 

3.2.1  添加回收率、方法精密度、标准曲线线性回归

方程和相关系数 

为确认测定结果的有效性, 对样品中待测元素

进行加标回收试验, 用南美白虾样品进行测定, 同时

进行加标回收试验, 每个元素做三个梯度的加标回

收, 每个梯度做 6 个平行, 对方法的精密度进行统

计。从表 6 可以看出 , 样品加标回收率在

81.6%~109%之间, RSD值在 0.58%~4.96%之间, R均

大于 0.996, 结果令人满意。 

表 4  微波消解法与国家标准中湿法消解的比较 
Table 4  Comparison of microwave digestion and wet digestion 

元素名称 微波消解回收率(%) 湿法消解回收率(%) 

铅 92.2 82.5 

镉 96.5 85.3 

汞 93.0 80.7 

砷 96.3 86.9 

铬 97.5 84.2 

镍 96.5 112 

硒 90.6 84.5 

铜 88.6 81.5 

锌 94.2 90.6 

表 5  不同消解溶液消解效果的比较 
Table 5  The comparison of different digestion solution dissolve 

5 mL硝酸 5 mL硝酸+1 mL过氧化氢 5 mL硝酸+1 mL过氧化氢+1 mL氢氟酸 

蔬菜、水果等消解液澄清透明 蔬菜、水果等消解液澄清透明 蔬菜、水果等消解液澄清透明 

鱼、虾、肉等消解液微黄色 鱼、虾等消解液澄清透明 鱼、虾等消解液澄清透明 

扇贝粉、干海带、干裙带菜黄色浑浊 扇贝粉、干海带、干裙带菜澄清透明 扇贝粉、干海带、干裙带菜澄清透明 
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表 6  添加回收率、相对偏差及线性关系 
Table 6  Spiked recoveries, relative standard deviations and linear relationships 

名称 加标浓度(μg/L) 平均回收率(%) RSD(%) 线性回归方程 线性 R 

Li 

1 103 2.67 

Y=0.0051X+0.0117 1.0000 2 108 1.55 

10 98.7 4.75 

Be 

1 104 4.58 

Y=0.0024X+0.00336 1.0000 2 107 3.04 

10 101 4.02 

V 

1 84.9 3.98 

Y=0.0024X+0.00336 0.9966 2 100 4.30 

10 83.4 3.35 

Cr 

1 106 3.60 

Y=0.0022X+0.00063 1.0000 2 96.0 4.49 

10 106 3.23 

Mn 

2 102 4.08 

Y=0.0305X+0.0064 0.9988 4 99.6 4.77 

10 93.0 4.83 

Co 

1 104 2.09 

Y=0.0257X+2.3429E-004 0.9976 2 85.6 2.09 

10 92.8 2.78 

Ni 

2 96.3 4.51 

Y=0.0046X+5.2470E-004 0.9998 4 97.4 4.72 

10 105 3.17 

Cu 

2 88.3 3.95 

Y=0.0758X+0.0220 0.9982 4 96.8 1.57 

10 107 3.17 

Zn 

2 94.4 1.46 

Y=0.0202X+0.0439 0.9990 5 97.8 4.28 

20 98.2 4.96 

Ga 

1 89.6 4.87 

Y=0.1205X+0.0052 0.9962 2 90.4 4.42 

10 108 2.05 

As 

1 96.4 1.75 

Y=0.0187X+4.0919E-004 1.0000 2 92.8 4.08 

10 108 1.98 

Se 

1 90.4 4.31 

Y=0.0016X+3.4121E-004 0.9999 5 93.2 3.49 

10 95.6 3.01 
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续表 6 

名称 加标浓度(μg/L) 平均回收率(%) RSD(%) 线性回归方程 线性 R 

Rb 

1 95.8 3.48 

Y=0.1423X+0.0049 0.9974 2 96.6 3.22 

10 104 3.28 

Sr 

2 98.5 4.91 

Y=0.0253X+0.0059 0.9975 5 91.8 3.48 

10 106 2.21 

U 

1 105 3.59 

Y=0.0218X+0.00005419 0.9993 2 84.9 1.71 

10 86.6 3.91 

Ag 

1 105 2.04 

Y=0.0086X+0.0003111 0.9991 2 85.0 2.56 

10 107 0.941 

Cd 

1 93.6 3.77 

Y=0.0021X+0.0002142 1.0000 2 96.5 2.55 

10 107 1.77 

Cs 

1 106 3.20 

Y=0.0024X+0.0008151 0.9964 2 82.9 1.48 

10 101 3.54 

Ba 

2 92.9 4.26 

Y=0.0023X+0.0019 0.9993 10 105 2.33 

15 91.8 4.81 

Hg 

0.1 105 2.58 

Y=8.5437E-004X+0.0006597 0.9960 2 83.4 2.58 

2.5 104 2.20 

Tl 

1 104 2.15 

Y=0.0190X+0.000663 0.9998 2 81.6 1.84 

10 109 2.17 

Pb 

1 90.8 2.80 

Y=0.0239X+0.0040 0.9997 2 89.2 1.94 

20 90.5 2.78 

Na 

5000 96.5 4.58 

Y=10.0868X+4.5971 0.9997 10000 99.3 4.57 

20000 97.4 2.24 

Mg 

5000 104 0.979 

Y=5.0954X+0.0716 0.9998 10000 96.1 1.86 

20000 92.7 0.580 
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续表 6 

名称 加标浓度(μg/L) 平均回收率(%) RSD(%) 线性回归方程 线性 R 

K 

5000 94.2 1.30 

Y=5.7240X+0.3606 0.9999 10000 104 0.979 

20000 102 1.04 

Ca 

5000 108 0.598 

Y=0.0192X+0.0439 0.9999 10000 97.4 2.24 

20000 93.4 0.654 

Fe 

100 102 4.02 

Y=71.1799X+0.5414 0.9998 5000 85.0 2.10 

10000 84.0 1.19 

表 7  标准物质测定值与标准值比对表 
Table 7  Comparison of standard material measured value and standard value 

元素 测定值(μg/kg) 标准值(μg/kg) 元素 测定值(μg/kg) 标准值(μg/kg) 

砷 3.82 3.6±0.6 锰 18.8 19.2±1.2 

硼 11.8 12±1 钼 0.061 0.066±0.016 

钡 0.61 0.62±0.06 钠 4637 4600±400 

钙 739 750±90 镍 0.24 0.29±0.08 

镉 1.12 1.06±0.06 铅 0.11 0.12 

钴 0.042 0.047±0.006 铷 4.9 5.1±0.3 

铬 0.29 0.28±0.07 锑 0.013 0.014 

铜 1.29 1.34±0.18 硒 1.46 1.5±0.3 

铁 41 41±0.5 锡 0.12 0.13 

汞 47 40±7 钛 5.8 6 

钾 11230 11500±600 铊 2.8 2.5±0.4 

镁 1795 1740±60 铀 7.1 7.3±1.3 

钒 0.35 0.36±0.1 锌 73 75±3 

 
3.2.2  ICP-MS 仪器条件的选择及干扰的消除 

通过对灵敏度、氧化物、双电荷、质量轴、分辨

率等相关参数的调谐, 使仪器处于最佳状态, 使该方

法得到更加满意的结果。本实验通过对仪器动态反应

池引入 He, 来避免基体对结果的干扰。同量异位素

干扰, 仪器处于最佳状态下能够自动校正。丰度较大

的同位素对相邻元素的干扰, 可以调整质谱的分辨

率减少这种干扰。多原子离子(分子)的干扰, 在整个

检测过程中不能引入盐酸, 氯化物离子对检测干扰

严重, 多原子离子(分子)的干扰, 很大程度上受仪器

操作条件的影响, 通过调整消除了这种干扰。检测样

品与标准溶液的粘度、表面张力和溶解性总固体的差

异所引起的干扰; 基体抑制的干扰等用内标法可以

校正消除干扰。本方法选用 Li、Sc、Ge、Y、In、Tb、

Bi 作为内标元素, 试验表明它们对测试过程中仪器

条件变化产生的影响能够有效补偿。  

3.3  方法的精确度 

在优化实验条件下, 对有证生物成分标准物质

扇贝粉进行测定, 对方法的准确性进行分析验证, 结

果见表 7。从表 7可以看出元素的测定值和标准值相

吻合。 
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4  结  论 

本文建立了微波消解样品前处理、ICP-MS法测

定食品、水产品及动物组织中 Hg、As、Pb、Cd、Sn、

Se、Zn、Al、Sb、Fe、Cr、Mn、Cu、Ti、Ni、Na、

Mg、Ca、Li、Be、V、Mn、Co、U、Rb、Sr、Ag、

Cs、Mo、B、Ba、Tl、K33种元素的分析方法, 对微

波消解条件、ICP-MS仪器参数、及多原子离子对测

定的影响和消除进行了探讨和总结。 

结果表明: (1)加入 5 mL硝酸+1 mL过氧化氢进

行消解可以快速有效地对样品完成前处理; (2)利用

内标法可以对基体进行有效补偿, 引入碰撞气 He, 

可大大降低基体效应及多原子离子干扰对测定的影

响。根据建立分析方法, 测定了有证的生物成分标准

物质扇贝粉样品, 结果令人满意。 
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