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微波消解-电感耦合等离子体质谱法同时测定 
橄榄油中的 18种金属元素 
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摘  要: 目的  建立微波消解-电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)法同时快速测定进口橄榄油中 18种微量金属元

素(锂、铍、钛、钴、镍、铜、锌、钼、银、镉、锡、锑、钡、汞、铅、铁、锰、砷)的分析方法。方法  橄榄

油经微波消解进行样品前处理, 采用 ICP-MS测定, 外标法定量。结果  本方法测定 18种金属元素的线性范围

宽, 线性关系良好(r>0.999), 检出限低, 各元素的加标回收率在 82.3%~110.5%之间, 相对标准偏差均小于 5%。

结论  本方法具有简单、快速、灵敏度高、准确度高、回收率高等特点, 能够同时对橄榄油中 18 种元素进行

分析。 
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Simultaneous determination of 18 metal elements in olive oil by microwave 
digestion-inductively coupled plasma-mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish an analysis method for simultaneous determination of 18 trace metal 
elements (Li, Be, Ti, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Ti, Ba, Hg, Pb, Fe, Mn and As) in imported olive oils by mi-
crowave digestion-inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS). Methods  Olive oil samples were 
pretreated by microwave digestion and then determined by ICP-MS. The 18 trace metal elements were analyzed 
quantitatively by external standard method. Results  This method had a wide linear range of calibration curves 
for the determination of 18 metal elements and the linear correlation coefficients were higher than 0.999. The de-
tection limits were lower enough for trace metal elemental analysis. The recoveries for the spiked samples ranged 
from 82.3% to 110.5% and the relative standard deviations (RSDs) were lower than 5%. Conclusion  This me-
thod has advantages of simplicity, rapidity, high sensitivity and specificity, high recoveries, and can be used for 
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1  引  言 

橄榄油富含多种人体必需的微量元素和维生素, 
是被人们公认的最有益于健康的植物油。近年来我国

每年进口橄榄油为 50~100吨, 并呈逐年增加趋势[1]。

橄榄油中的微量元素受橄榄油产地、橄榄树种类、生

产环境、生产加工等多种因素影响。由于其产地广、

种类多, 不同产地不同种类的橄榄油中微量元素和
重金属元素的含量也不同, 对橄榄油中微量元素的
测定不但能准确标识橄榄油的品质, 还能对不同产
地不同种类橄榄油进行区分。 

目前橄榄油中营养元素的测定方法主要有原子

吸收光谱 (atomic absorption spectroscopy, AAS)法 
[2-4]、电感耦合等离子体发射光谱(inductively coupled 
plasma-atomic emission spectrometry, ICP-AES)[5-7]和

电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plas-
ma-mass spectrometry, ICP-MS)[8-10]。AAS法耗时长、
检出限较高、基体效应大、线性范围窄、且难以实现

多元素同时分析。ICP-AES法虽可以同时测定多种元
素, 但谱线干扰多, 灵敏度较低, 难以满足痕量分析
的要求。ICP-MS具有分析速度快、检出限低、基体
效应小、精密度高、灵敏度高、线性范围宽及多元素

同时分析等优点, 能够对常量元素和微量元素进行
同时测定。 

橄榄油是由脂肪酸和甘油化合而成的天然高

分子有机化合物。由于油类有机物含量高, 难以消
解完全, 因此样品前处理是油类元素分析的难点。
常用于油类的样品消解方法包括干法消解[11]、湿法

消解[12]以及微波消解[13-15]等。其中微波消解法利用

微波快速加热, 在高压环境下进行消解, 具有消解
速度快、污染小、样品消解完全、回收率高的特点, 
最常用于植物油的消解。本文采用微波消解方式进

行样品前处理, 用 ICP-MS 对橄榄油中锂(Li)、铍
(Be)、钛(Ti)、钴(Co)、镍(Ni)、铜(Cu)、锌(Zn)、
钼(Mo)、银(Ag)、镉(Cd)、锡(Sn)、锑(Sb)、钡(Ba)、
汞(Hg)、铅(Pb)、铁(Fe)、锰(Mn)、砷(As)18 种微
量元素进行同时测定分析 , 进一步明确了橄榄油
中微量元素的含量及其分布规律 , 并为进口橄榄

油的产地来源和真伪鉴定提供依据。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

电感耦合等离子体质谱仪 (DRC-E, 美国
Perkin-Elmer公司); 全自动微波消解仪(NOVAWAVE, 
加拿大 SCP SCIENCE); 超纯水处理系统(Milli-Q, 
Millipore公司); 氩气(纯度>99.99%)。 

硝酸、高氯酸、过氧化氢(优级纯, 国药集团化
学试剂有限公司); Li、Be、Ti、Co、Ni、Cu、Zn、
Mo、Ag、Cd、Sn、Sb、Ba、Hg、Pb、Fe、Mn、As
的单元素标准溶液(浓度均为 1000 μg/mL, 购于国家
标准物质中心), 混合后用 0.5 mol/L硝酸逐级稀释成
混合标准溶液。 

2.2  实验方法 

2.2.1  ICP-MS 工作条件 
采用 1.0 μg/L的调谐液对仪器进行优化, 优化参

数列于表 1。 
 

表 1  待测元素 ICP-MS 的仪器参数 a 
Table 1  Optimal parameters of ICP-MS for investigated elementsa 

仪器参数 参数值 

RF功率/ W 1100 

离子透镜电压/V 6 

雾化室气体流速(L/min) 0.88 

辅助气体流速(L/min) 1.2 

等离子体气流速(L/min) 16 

a砷的测定采用动态反应池模式, 设定参数为 Cell gas A: 0.3; Cell 
gas B: 0; RPa: 00; RPq: 0.5。 

 
2.2.2  样品前处理方法 

干法消解: 准确称取 1.000 g 样品于瓷坩埚中, 
于电热板上预灰化至无烟后取下, 再放入马弗炉升
温至 550 ℃灰化 3 h后取出, 加 HNO3数滴(以有助于
某些难溶氧化物形成易溶盐), 电热板上烤干后再在
550 ℃马弗炉中灰化 2 h, 取出冷却加 1 mL HNO3和

0.5 mL HClO4, 电热板上加热至白烟冒尽, 将溶液用
水移入 10 mL具刻度比色管中, 定容, 待测。 
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湿法消解: 准确称取 1.000 g样品于 100 mL三角
瓶中, 加入 10 mL 硝酸:高氯酸(5:1, V:V), 上盖表面
皿。将电热板温度调节至 150 ℃, 反应 1 h后, 将电
热板温度调节至 200 ℃, 继续消化, 直至消化液冒白
烟, 且消化至 2~3 mL, 若消化过程中有碳化应及时
补加混酸, 待消化完全后进行赶酸, 取下冷却, 同时
做样品空白待上机测定。定容至 10 mL后待测。 

微波消解: 准确称取 0.500 g样品于 50 mL石英
管中, 加入 8 mL纯硝酸和2 mL过氧化氢, 轻轻摇匀, 
盖紧消解管的盖子后放入微波消解器中, 设置微波
消解程序(见表 2), 进行消化。待消化程序结束后将
微波消解管取出进行赶酸, 冷却后用二次水稀释定
容至 10 mL比色管中, 同时做样品空白待上机测定。 
 
 

表 2  微波消解程序 
Table 2  Microwave digestion procedure 

步骤 功率/W 升温时间/min 到达温度/℃ 保持时间/min

1 800 5 120 1 

2 1600 5 220 5 

3 1600 5 220 15 

4 400 5 80 5 

 
 

2.3  标准溶液的配制 

金属离子标准溶液的配制: 用 1% HNO3(V:V)溶
液分别稀释各金属离子的单标贮备液, 得浓度为 10 
μg/mL的金属离子标准溶液。 

混合标准贮备液的配制: 取各金属离子标准溶
液 2.5 mL, 用 1% HNO3溶液稀释至 50 mL, 得 500 
μg/L混合标准贮备液。 

不同浓度标准液的配制: 取一定量的混合标准
贮备液, 用 1% HNO3溶液逐级稀释为以下浓度: 0.1、
0.5、1.0、5.0、10.0、20.0、50.0、100.0、200.0 μg/L。 

2.4  样品测定 

开机, 仪器进入真空状态下, 打开冷却循环水, 
打开氩气阀, 调节分压为 0.6 MPa。装好蠕动泵管, 将
进样端插入纯水中。仪器点火, 并进入操作准备状
态。用浓度均为 1.0 μg/L的元素调谐液来调整仪器工
作参数, 观察 In、Co、U 3个元素的信号强度, 当氧
化物产率(CeO/Ce)<2.0% 、双电荷<2.1%, 同时 Co、
In、U的响应值分别大于 15.7、44、100 Mcps时, 进

行样品测定。设置提升时间 30 s, 将试剂空白、系列
标准液、样品溶液、质控样品分别引入仪器, 每个样
品采集 3次, 取平均值。以各个元素的浓度为横坐标, 
质谱强度为纵坐标, 绘制标准曲线, 计算线性回归方
程、给出测定结果。 

3  结果与分析 

3.1  前处理方式的选择 

样品前处理是橄榄油中微量元素检测的重要环

节, 不同前处理条件会影响样品的检测速度、回收率
和重现性。本研究对比了干法消解、湿法消解和微波

消解 3 种不同前处理方式的消解效果。18 种元素不
同前处理方式的测定结果和加标回收率见表 3。从表
3结果可见, 在微波消解、湿法消解和干法消解 3种
条件下 , 18 种元素的加标回收率范围分别为
89.7%~108%、58.5%~99.8%、36.1%~90.3%。使用干
法消解时, 在高温条件下部分元素如银、铅和汞容易
逸出, 加标回收率仅为 43.0%、45.1%和 36.1%。说明
在干法消解过程中这些元素损失较大, 导致实验结
果偏差较大。由于湿法消解是用酸在敞口环境下加热, 
因此银、铅和汞的回收率也偏低, 加标回收率仅为
69.8%、58.5%和 68.5%。相比较而言, 微波消解是在
密闭容器中利用微波加热消解液和试样, 从而在高
温增压条件下使样品快速溶解的消解方法。实验结果

发现, 采用微波消解方式可将橄榄油中的有机物消
解完全, 18 种元素的加标回收率均高于 80%。因此, 
最终选择微波消解作为样品前处理方式。 
 
 
表 3  18 种元素在不同消解方式下的加标回收率(n=3) 

Table 3  Recoveries of 18 elements using different 
digestion methods (n=3) 

元素 
回收率(%) 

微波消解 湿法消解 干法消解 

Li 102 81.4 80.7 

Be 104 81.7 80.6 

Ti 95.4 82.9 80.8 

Co 108 99.8 88.3 

Ni 92.5 91.4 85.2 

Cu 89.7 93.5 87.1 

Zn 106 92.7 89.1 

Mo 104 90.7 90.3 
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续表 3 

元素 
回收率(%) 

微波消解 湿法消解 干法消解 

Ag 99.3 69.8 43.0 

Cd 96.5 87.4 88.7 

Sn 92.7 81.2 89.9 

Sb 101 90.8 86.6 

Ba 98.4 95.5 88.5 

Hg 92.2 58.5 45.1 

Pb 99.3 68.5 36.1 

Fe 98.4 90.7 88.7 

Mn 99.5 90.5 89.1 

As 95.8 90.7 88.5 

 

3.2  线性关系及方法检出限 

根据橄榄油中各元素的大致范围, 配制多元素
混合标准曲线, 进行 ICP-MS测定, 以浓度为横坐标, 
各元素响应值为纵坐标建立标准曲线, 结果见表 3, 
各元素在各自线性范围内线性关系良好, 相关系数
均大于 0.999。同时各元素的检出限均较低, 能满足
橄榄油中元素的测定。 

3.3  方法准确度和精密度 

本研究采用加标回收实验考察实验方法的准确

度和精密度。按照上述的实验条件和步骤, 对同一
橄榄油样品重复测定 11次, 并计算加标回收率和相
对标准偏差, 结果如表 5 所示, 各待测元素的加标
回收率均处于 80%~120%之间, 能满足各元素的检
测要求。 

3.4  样品分析 

对市售 10种不同品牌的进口橄榄油进行了检测, 
每个样品平行测定 3次, 其结果见表 6。由检测结果
可知, 橄榄油中含有多种人体必需的微量元素, 含量
最高的是 Fe, 平均值为 1.539 mg/kg, Zn、Cu、Mn等
元素在橄榄油中的平均含量分别为 0.351, 0.0464 和
0.039 mg/kg; 同时也含有一些对人体有害的元素 , 
比如铅、汞、镉等 3种元素在橄榄油中的平均含量分
别为 0.0263, 0.003和 0.0113 mg/kg, 但这些元素都在
安全限量范围内。 

表 4  元素的线性范围、线性方程、检出限 
Table 4  Linear range, linear equation and detection limit 

of element detection 

元素 线性范围(μg/L) 线性方程 检出限(μg/L)

Li 1.0~50.0 Y=38125.01X+1961 1.0 

Be 1.0~50.0 Y=81.678X-17.69 1.0 

Ti 5.0~100.0 Y=2833.21X+1155.34 5.0 

Co 1.0~50.0 Y=4450.16X-2759.02 1.0 

Ni 1.0~50.0 Y=864.63X+9.720 1.0 

Cu 1.0~50.0 Y=946.31X-511.13 1.0 

Zn 10.0~500.0 Y=366.99X+331.25 10.0 

Mo 0.5~50.0 Y=1494.17X-195.85 0.5 

Ag 0.5~50.0 Y=3201.46X-308.10 0.5 

Cd 0.5~50.0 Y=864.00X-142.68 0.5 

Sn 5.0~100.0 Y=863.53X-79.66 5.0 

Sb 0.5~50.0 Y=3180.09X-1024.68 0.5 

Ba 10.0~500 Y=765.81X-1898.14 10.0 

Hg 0.1~20.0 Y=934.16X-22.77 0.10 

Pb 1.0~50.0 Y=5020.09X+1208.54 1.0 

Fe 10.0~500 Y=120.15X+532.07 10.0 

Mn 1.0~50.0 Y=5136.53X+1394.85 1.0 

As 0.5~50.0 Y=1635.99X-149.88 0.5 

 
表 5  方法的准确度和精密度(n=11) 

Table 5  Accuracy and precision of the method (n=11) 

元素
本底值
(mg/kg) 

加标量
(mg/kg) 

测定值 
(mg/kg) 

回收率 
(%) 

RSD 
(%) 

Li 0.040 0.010 0.049 92.7 1.54 

Be <0.010 0.010 0.010 100.5 2.25 

Ti 0.161 0.050 0.206 90.5 1.68 

Co 0.023 0.010 0.033 100.7 1.20 

Ni 0.024 0.010 0.034 99.5 1.01 

Cu 0.058 0.010 0.068 102.5 2.35 

Zn 0.337 0.100 0.426 88.6 2.69 

Mo 0.009 0.005 0.013 82.3 4.28 

Ag 0.007 0.005 0.012 103.5 3.59 

Cd 0.016 0.005 0.021 93.0 3.80 

Sn 0.132 0.050 0.187 109.8 3.41 

Sb 0.011 0.005 0.017 110.2 3.55 

Ba 0.126 0.100 0.213 87.0 3.26 

Hg 0.001 0.001 0.002 90.0 3.84 

Pb 0.059 0.010 0.067 83.2 4.21 

Fe 1.124 0.100 1.220 95.6 4.20 

Mn 0.051 0.010 0.061 97.2 4.89 

As <0.005 0.005 0.005 102.0 3.20 
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表 6  橄榄油样品中 18 种元素含量(n=3, mg/kg) 
Table 6  The concentrations of 18 elements in olive oil samples (n=3, mg/kg) 

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 样品 9 样品 10 平均值 

Li 0.040 0.051 0.071 0.020 0.044 0.038 0.044 0.052 0.068 0.085 0.0513 

Be <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 

Ti 0.161 0.214 0.548 0.258 0.362 0.169 0.218 0.210 0.226 0.167 0.253 

Co 0.023 0.021 0.019 0.018 0.38 0.054 0.024 0.033 0.036 0.021 0.0629 

Ni 0.024 0.010 0.058 0.100 0.011 0.021 0.017 0.122 0.021 0.033 0.0417 

Cu 0.058 0.042 0.013 0.034 0.063 0.032 0.031 0.068 0.044 0.079 0.0464 

Zn 0.337 0.268 0.342 0.423 0.379 0.578 0.242 0.412 0.325 0.208 0.351 

Mo 0.009 0.012 0.015 0.020 0.019 0.041 0.018 0.032 0.025 0.020 0.0211 

Ag 0.007 0.008 0.010 0.005 0.009 0.010 0.005 0.006 0.000 0.003 0.0063 

Cd 0.016 0.012 0.017 0.009 0.006 0.010 0.019 0.013 0.004 0.007 0.0113 

Sn 0.132 0.121 0.152 0.269 0.212 0.243 0.251 0.018 0.019 0.214 0.1631 

Sb 0.011 0.020 0.009 0.017 0.015 0.016 0.011 0.012 0.012 0.018 0.0141 

Ba 0.126 0.128 0.144 0.169 0.133 0.112 0.143 0.120 0.172 0.195 0.144 

Hg 0.001 0.002 0.005 0.002 0.002 0.003 0.003 0.004 0.005 0.006 0.0033 

Pb 0.039 0.038 0.035 0.020 0.022 0.036 0.033 0.010 0.014 0.016 0.0263 

Fe 1.124 1.651 1.021 1.322 1.988 1.089 2.01 2.13 1.526 1.533 1.539 

Mn 0.051 0.017 0.021 0.054 0.032 0.011 0.029 0.056 0.044 0.075 0.039 

As <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 

 
 

4  结  论 

本研究通过比较不同前处理方式, 建立了微波
消解-ICP-MS 测定橄榄油中 18 种金属元素的方法。
实验结果表明, 方法检出限低、灵敏度高, 准确度和
精密度均满足分析要求。将此方法用于进口橄榄油中

元素的分析, 获取了橄榄油中 18 种金属元素的含量
信息, 为进一步区分橄榄油的产地来源提供了方法
依据。 
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