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电感耦合等离子体质谱法测定谷物样品中 

铝的样品处理方法研究 

王  冰, 邵爱梅, 夏俊鹏* 

(扬州市疾病预防控制中心, 扬州  225001) 

摘  要: 目的  建立电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)测定谷物样品中铝的准确分析方法。方法  本文研究了

4种样品前处理方法: 干灰化法、微波消解(硝酸-双氧水体系)、微波消解(硝酸-氢氟酸-双氧水体系)、微波消解

(硝酸-氢氟酸-双氧水体系消解, 加高氯酸二次消解法), 消化大米标准物质(GBW 10010), 采用 ICP-MS法测定

铝, 同时添加回收率来验证不同处理方法的准确性与可靠性。结果  对测定结果进行比较分析, 前 3种消解法

的测定值均低于标准值; 最后一种消解法在标准值允许范围内; 4种前处理方法的检出限在 0.42~0.52 mg/kg之

间, 相对标准偏差 3.61%~4.77%(n=6), 加标回收率在 92.2%~97.8%之间。结论  谷物样品中可能存在酸不溶铝, 

采取硝酸-氢氟酸-双氧水体系微波消解, 加高氯酸二次消解法的方式能将其消解完全, 该法可用于谷物样品中

铝的测定。 
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Pre-treatment of the determination of aluminum in the grain samples by 
inductively coupled plasma mass spectrometry 

WANG Bing, SHAO Ai-Mei, XIA Jun-Peng* 

(Yangzhou Center for Disease Control and Prevention, Yangzhou 225001, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish an accurate method for the determination of the aluminum in the grain 

samples by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  Four kinds of different 

pre-treatment methods were studied, including dry ashing, microwave digestion (HNO3-H2O2 digestive system), 

microwave digestion (HNO3-HF-H2O2 digestive system) and microwave digestion (HNO3-HF-H2O2 digestive system, 

then melted by adding perchloric acid). National standard substance rice power (GBW 100l0) was digested and its 

aluminum content was determined by ICP-MS. Accuracy and reliability of these methods were verified by recovery test. 

Results  The analysis of the determination showed that the results of these previous 3 kinds of pre-treatment methods 

were lower than the standard value and the last one was within the standard value. The detection limits of these four 

kinds of pre-treatment methods varied from 0.42 to 0.52 mg/kg, relative standard deviations (RSDs) varied from 3.61% 

to 4.77% (n=6) and recoveries were between 92.2% and 97.8%. Conclusion  Acid insoluble aluminum exists in the 

grain samples. Microwave digestion(HNO3-HF-H2O2 digestive system, then melted by adding perchloric acid) can be 

used in the detection of grain samples as the acid insoluble aluminum can be released through this pre-treatment method. 

KEY WORDS: inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS); aluminum; grain; pre-treatment methods 
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1  引  言 

随着食品添加剂的添加及非法添加物的滥用, 食品

安全问题引起社会各界的广泛关注, 原国家卫生部就食品

中滥用添加剂和添加非食用物质的黑名单进行了规定, 铝

添加剂就在其中[1]。铝(Al)被认为是一种有害的元素, 它能

在人体内蓄积并产生慢性毒性 , 世界卫生组织 (World 

Health Organization, WHO)在 2004年推荐的铝元素的每日

最大摄入量为 5 mg[2]。过量摄入的铝会和体内蛋白质结合, 

从而影响人体对铁、钙等其他元素的吸收, 导致骨质疏松、

贫血, 也会影响神经细胞的发育[3-5]。但是一些植物性食品

中如稻米、小麦等谷物中均含有一定本底的铝, 准确测定

谷物铝的含量水平对食品安全风险评估、食品安全标准修

订提供科学依据。 

目前, 铝的测定方法比较常用的有是分光光度法[6,7], 

电化学检测法[8], 石墨炉原子吸收光谱法[9]、电感耦合等离

子发射光谱法[10-12]和电感耦合等离子体质谱法[13,14]等。分

光光度法是原国家卫生部颁发的标准方法, 该法具有较高

的灵敏度, 但酸度对结果的影响非常大, 对消化提出了很

高的要求; 电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)是近年来新

发展的检测技术, 可同时测定环境、食品和生物样品中的

多种元素, 该法简单快速、灵敏度高、检出限低、抗干扰

能力强、线性范围宽[15-17]。 

谷物中元素测定前处理方法一般均采用湿法消解法、

干灰化法和微波消解法, 但在铝的测定中经常会遇到消解

不彻底的现象, 导致铝的测定结果低于理论值。本文研究 4

种样品前处理方法: 干灰化法、微波消解(硝酸-双氧水体

系)、微波消解(硝酸-氢氟酸-双氧水体系)、微波消解(硝酸-

氢氟酸-双氧水体系消解, 加高氯酸二次消解法), 消化大

米标准物质(GBW10010), 采用 ICP-MS 法进行铝测定, 对

测定结果进行比较分析, 同时添加回收率来验证不同处理

方法的准确性与可靠性。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

7700e 电感耦合等离子体质谱仪(美国 Agilent 公司); 

EH20Aplus电热板(北京LabTech公司);  EThosA型密闭微

波消解仪(意大利 Milestone 公司); F4800 型马弗炉(美国

Thermo 公司);  9000602 型超纯水系统(美国 Labconco 公

司); DHG-9101.1A 型电热恒温鼓风干燥箱(常州普天仪器

制造有限公司)。 

铝(Al)单元素标准溶液(100 mg/L): 中国计量科学研

究院; Li、Y、Ce、Tl、Co质谱调谐液(0.1 mg/L), Sc、Ge、

In等内标混合溶液(100 mg/L), 均购于美国 Agilent公司。 

大米标准物质(GBW10010): 地球物理地球化学勘查

研究所(在称样前于 85 ℃电热恒温鼓风干燥箱干燥 4 h, 置

于干燥器中备用)。 

纯硝酸(优级纯, 美国 Fisher公司); 高氯酸(优级纯)、过

氧化氢(分析纯)、氢氟酸(分析纯)均购于国药集团有限公司。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品前处理 

(1)干灰化法 

准确称取 0.2 g 左右样品, 至于坩埚中, 在电炉上加

热至炭化, 放入马弗炉中, 550 ℃灰化 6~8 h, 放冷, 用 2%

硝酸溶液转移并定容至 100 mL, 混匀待测。同时做空白试

验、添加回收率试验。 

(2) HNO3-H2O2微波消解法 

准确称取 0.2 g 左右样品于聚四氟乙烯塑料内罐中, 

加入 8 mL硝酸浸泡过夜(冷消化时间尽可能长), 次日加入

2 mL过氧化氢, 安装好消解罐放入微波消解系统中, 按表

1 所示消解条件开始消解试样, 冷却后开罐在电子控温电

热板 210 ℃赶酸至干。用水少量多次洗涤并定容至 100 

mL。同时做空白试验、添加回收率试验。 

(3) HNO3-HF- H2O2微波消解法 

准确称取 0.2 g 左右样品于聚四氟乙烯塑料内罐中, 

加入 9 mL硝酸-氢氟酸(8:1, V:V)混合溶液, 浸泡过夜(冷消

化时间尽可能长), 次日加入 2 mL 过氧化氢, 安装好消解

罐放入微波消解系统中, 按表 1 所示消解条件开始消解试

样, 冷却后开罐在电子控温电热板 210 ℃赶酸。用水少量

多次洗涤并定容至 100 mL。同时做空白试验、添加回收率

试验。 

(4) HNO3-HF- H2O2微波消解加高氯酸二次消解法 

准确称取 0.2 g 左右样品于聚四氟乙烯塑料内罐中, 

加入 9 mL硝酸-氢氟酸(8:1, V:V)混合溶液, 浸泡过夜(冷消

化时间尽可能长), 次日加入 2 mL 过氧化氢, 安装好消解

罐放入微波消解系统内, 按表 1所示消解条件开始消解,试

样冷却后开罐, 加 1 mL 高氯酸于电热板上缓慢加热至出

现大量高氯酸白烟, 冷却。取下消化罐, 加 10 mL至 15 mL

水, 加热至再次出现大量高氯酸白烟, 用水少量多次洗涤

并定容至 100 mL。同时做空白试验、添加回收率试验。 

 
 

表 1  微波消解条件 
Table 1  The microwave digestion conditions 

 时间(min) 功率(W) 温度(℃) 

1 30 1300 150 

2 20 1300 180 

3 60 1300 180 

 
2.2.2  标准曲线、内标使用液等配制 

移取 100 mg/L铝标准储备混合液 0、0.10、0.20、0.50、
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1.00 mL到 100 mL容量瓶中, 加入 2 mL硝酸, 用去离子水定

容至刻度, 混匀, 配制成系列混合标准工作溶液 0、0.10、0.20、

0.50、1.00 mg/L的混合标准溶液系列。在优化的实验条件下, 

采集空白及标准溶液系列, 仪器自动绘制标准曲线。 

移取适量内标溶液(100 mg/L), 用硝酸溶液(2:98, V:V)

稀释 100倍, 配制成 1 mg/L内标使用液。移取适量仪器调

谐液(0.1 mg/L), 用硝酸溶液(2:98, V:V)稀释 100 倍, 配制

成 1 μg/L仪器调谐液。 

2.2.3  ICP-MS 工作条件 

ICP-MS仪器的工作参数为仪器全自动调谐优化给出, 

满足仪器安装标准要求的灵敏度、背景、氧化物、双电荷、

稳定性等各项指标。具体参数如下: 功率: 1550 W, 冷却气

流速: 15 L/min; 辅助气流速: 1.0 L/min; 载气流速: 1.06 

L/min; 载气补偿气流速: 0.0 L/min; 采样深度: 10.0 mm; 

碰撞反应池气体: 氦气, 流速为 5.5 mL/min。 

3  结果与分析 

3.1  标准曲线的线性、相关系数及检出限 

本研究的铝在 0~1 mg/L 浓度范围内回归方程

Y=96.8394X+44.4467, 相关系数均为 r=0.9998, 实验表明

在浓度范围内均呈良好线性。 

在正常测试条件下, 对各前处理方法中试剂空白溶

液进行测量 11次, 用空白信号标准偏差的 3倍计算出最小

检测浓度, 根据样品处理过程计算方法检出限。各前处理

方法检出限见表 2。结果表明, 由 ICP-MS在同一条件下测

定, 干灰化法时检出限最低。 

3.2  准确度、精密度与回收试验 

为确认本研究方法的准确性与可靠性, 采用大米标

准物质(GBW10010), 对其进行 6次测定, 同时在标准物质

中添加回收率试验, 得到的测定值与回收率结果见表 3。 

4  结  论 

谷物中铝测定前处理方法一般采用湿法消解法、干

灰化法和微波消解法, 湿法消解, 试剂消耗大, 分析空白

高, 消化时间长。又由于其是敞开式消解, 铝元素易受到

污染, 消化空白比较高。所以本文对干法和 3种不同消解

体系的微波消解法处理谷物样品进行讨论, 结果表明干

灰化法、微波消解(硝酸-双氧水体系)、微波消解(硝酸-

氢氟酸-双氧水体系)、微波消解(硝酸-氢氟酸-双氧水体系

消解, 加高氯酸二次消解法)4 种消解方法处理谷物样品, 

采用 ICP-MS测定均具有较低的检出限, 相对标准偏差均

低于 5% , 具有很好的精密度, 添加回收率均较好, 但是

前 3 种消解法的测定值均低于标准值, 标准值为 390+40 

mg/kg, 干灰化法、微波消解(硝酸-双氧水体系)和微波消

解(硝酸-氢氟酸-双氧水体系)测定值分别为 220.4、117.8、

294.1 mg/kg, 只有微波消解法(硝酸-氢氟酸-双氧水体系

消解, 加高氯酸二次消解法)的测定值为 370.1 mg/kg, 在

标准值允许范围内。谷物铝测定中经常会遇到消解不彻底

的现象 ,  主要是由于谷物样品中可能存在酸不溶铝 [18] , 

 
表 2  4 种消解方式下 ICP-MS 测定的方法检出限(mg/kg) 

Table 2  The detection limits of four kinds of pre-treatment methods determined by ICP-MS 

前处理方法 干灰化法 HNO3-H2O2微波消解法 HNO3-HF-H2O2微波消解法 HNO3-HF-H2O2微波消解加 HClO4二次消解法

检出限 0.42 0.52 0.48 0.50 

 
表 3  4 种方法消解标准样品的 ICP-MS 测定值及添加回收率试验结果(n=6) 

Table 3  The measured value and recoveries of the standard substance with four kinds of pre-treatment  
methods determined by ICP-MS (n=6) 

前处理方法 标准值(mg/kg) 
ICP-MS测定值 

添加量(μg) 添加量测定值(μg) 回收率/% 
6次平均值(mg/kg) RSD/%

干灰化法 390+40 220.4 3.61 40 39.1 97.8 

HNO3- H2O2 

微波消解法 
390+40 117.8 4.77 40 37.2 93.0 

HNO3-HF- H2O2 

微波消解法 
390+40 294.1 4.15 40 37.7 94.2 

HNO3-HF- H2O2 

微波消解 

加 HClO4二次消解法 

390+40 370.1 4.40 40 36.9 92.2 
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单纯采用硝酸体系进行消解时 , 铝硅结合链无法破坏 , 

无法将铝彻底消解游离出来, 导致测定结果偏低。消化时

添加氢氟酸 , 可以破坏硅铝结合链 , 形成易挥发的四氟

化硅。 再加入高氯酸, 氧化作用增强, 试样能消解完全, 

样品中酸不溶铝被充分提取。 

综上所述, 在谷物中铝含量的检测中, 不宜采用干灰

化法、微波消解(硝酸-双氧水体系)和微波消解(硝酸-氢氟

酸-双氧水体系)进行样品前处理。考虑到谷物中可能存在

的酸不溶铝, 应采用硝酸-氢氟酸-双氧水体系消解, 加高

氯酸二次消解法来处理样品, 才能将样品完全消解, 采用

ICP-MS法在氦碰撞模式下测定, 可以达到满意的结果。 
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