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电感耦合等离子体质谱法测定再造烟叶中 

17种痕量元素 

古君平*, 林宝敏, 刘  殷, 王  华 

(广东中烟工业有限责任公司, 广州  510385) 

摘   要: 目的   用微波消解结合电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, 

ICP-MS)测量再造烟叶中的砷、钡、铍等 17种痕量元素方法。方法  再造烟叶样品经微波消解后, 应用标准

模式结合碰撞/反应池技术以及内标法定量进行电感耦合等离子体质谱法的测定, 同时考察碰撞模式及碰撞气

流量对测定结果的稳定性与准确性。结果  17 种目标元素线性良好, 相关系数 r≥0.9995, 检出限为 0.001～

0.065 mg/kg, 加标回收率为 79.3%～123.1%, 相对标准偏差为 1.15%～6.38%。结论  该方法具有操作简便、

分析时间短、稳定准确等优势, 可满足烟草行业内大批量再造烟叶样品对痕量元素的分析测试。 
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Simultaneous determination of 17 trace elements in reconstituted tobacco by 
inductively coupled plasma mass spectrometry 

GU Jun-Ping*, LIN Bao-Min, LIU Yin, WANG Hua 

(China Tobacco Guangdong Industrial Co., Ltd., Guangzhou 510385, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 17 trace elements including arsenic, barium, 

beryllium and others in reconstituted tobacco by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) with 

microwave digestion Methods  After sample preparation, 17 elements in analysis solution were analyzed by using 

standard model and the collision/reaction cell technology with internal standard method for quantitative, and the 

collision mode and collision gas flow rate were optimized for the stability and accuracy of determination results. 

Results  The correlation coefficients of standard curves were all above 0.9995, and the limits of detection were 

0.001~0.065 mg/kg. The recoveries were 79.3%~123.1% and the relative standard deviations were 1.15%~6.38%, 

respectively. Conclusions  This method is simple, rapid and reliable, which is suitable for the simultaneous 

determination of multi-elements in reconstituted tobacco samples. 

KEY WORDS: reconstituted tobacco; trace elements; inductively coupled plasma mass spectrometry; microwave 

digestion 
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1  引  言 

目前, 卷烟原料、烟用辅料中的元素分析检测已成为

烟草行业研究的工作之一。胡清源等[1]使用微波消解结合

电感耦合等离子质谱技术(inductively coupled plasma mass 

spectrometry , ICP-MS)建立了同时测定烟草中 Be、K、Na、

Ti、V等 27种元素的分析方法, 该方法采用在线加入内标

以减小基体效应与信号漂移对结果存在的波动影响, 并采

用标准模式(No gas 模式, 即碰撞池不通气体)作为检测模

式结合干扰方程进行测定。王海利等[2]利用微波消解技术

结合动态反应池模式结合电感耦合等离子质谱技术

(dynamic reaction cell-inductively coupled plasma mass 
spectrometry, DRC-ICP-MS)建立了同时测定卷烟烟丝中

Cr、Ni、As、Se、Cd、Cs、Hg、Pb 的分析方法, 该技术

采用 DRC模式消除多原子离子对 52Cr、60Ni、78Se测定值

的干扰, 75As、111Cd、208Pb采用干扰方程进行定量。杨远

等 [3]采用湿法消解 -电感耦合等离子体发射光谱法

(inductively coupled plasma atomic emission spectrometry, 
ICP-AES) 测定烟叶中的 K、Na、Ca、Mg、Pb、Co、Ni、

Zn 等 22 种元素, 该方法使用 ICP-AES 结合氢化物发生-

电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 法 (hydride 

generation-inductively coupled plasma atomic emission 
spectrometry, HG-ICP-AES)以满足烟草多元素测定及解决

烟叶中 As检测灵敏度问题。 

烟草中痕量元素的检测方法有原子吸收光谱法、原

子荧光光谱法、高效液相色谱法和电感耦合等离子体原

子发射光谱法等 [4-11]。在烟草及烟用辅料多元素同时测

定方面, ICP-MS 具有灵敏快速、抗干扰能力强等优势, 

特别是其碰撞 /反应池技术可极大程度地减小多原子离

子等对测定结果的影响 , 目前已获得了广泛的应用
[2,6,12-15]。再造烟叶中多元素同时测定分析的报道鲜见 , 

本研究采用微波消解结合标准模式及碰撞 /反应池技术

对再造烟叶中的 17种痕量元素进行 ICP-MS测定, 在线

内标法定量。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

仪器: Agilent 7700x型电感耦合等离子体质谱仪(美国

安捷伦公司); MARS 6 型微波消解仪(美国 CEM 公司); 

Milli-Q Integral 型超纯水系统(美国 Millipore 公司); 电子

天平(德国 Sartorius公司)。 

试剂: 硝酸(65%, 优级纯, 德国 Merck公司); 过氧化

氢(30%, 优级纯, 德国 Merck公司); As、Ba、Be、Cd、Co、

Cr、Cu、Ni、Pb、Se、Tl、U、V和 Zn混合标液(10 mg/L, 

美国安捷伦公司); 汞(Hg)标液(10 mg/L, 美国安捷伦公司); 

硼(B)、锡(Sn)单元素标液(均为 1000 mg/L, 国家标准物质

研究中心); 金(Au)标液(10 mg/L, 国家标准物质研究中心); 
72Ge、115In、209Bi内标混合溶液(10 mg/L, 美国安捷伦公司); 

调谐液(Ce、Co、Li、Mg、Tl、Y混合溶液, 1 μg/L, 美国

安捷伦公司)。 

2.2  试验方法 

2.2.1  溶液配制 

分别取 B、Sn单元素标准溶液各 1 mL, 置于 100 mL 

PET塑料容量瓶中, 超纯水稀释定容, 配制成质量浓度为

10 mg/L的 B、Sn混合标准溶液。分别取 As、Ba、Be、

Cd、Co、Cr、Cu、Ni、Pb、Se、Tl、U、V、Zn 混合标

准溶液及 B、Sn混合标准溶液各 10 mL, 置于 100 mL PET

塑料容量瓶中, 超纯水稀释定容, 配制成质量浓度为 10 

mg/L 的一级混合标准溶液; 根据使用需要, 移取适量一

级混合标准溶液使用超纯水进行逐级稀释, 得到不同浓

度的混合标准工作溶液, 现用现配。Hg 元素按上述方法

单独配制成标准溶液, 为减少 Hg 的记忆效应[1], 在各不

同浓度的工作溶液中加入少量质量浓度为 10 mg/L的 Au

溶液。 

2.2.2  样品前处理 

准确称取 0.2 g再造烟叶样品, 精确至 0.0001 g, 置于

微波消解罐中, 向微波消解罐中依次加入 6.0 mL 65%浓硝

酸和 2.0 mL 30%过氧化氢, 密封后装入微波消解仪, 按表

1 消解程序进行消解。消解完毕后消解罐降温至常温, 然

后将消解液转移至 50 mL塑料容量瓶中, 用超纯水冲洗消

解罐 2~3 次, 清洗液同样转移至容量瓶中, 然后用超纯水

定容至刻度, 摇匀后得测试液。 

 
 

表 1  样品微波消解程序 
Table 1  Microwave digestion procedure 

起始温度 
( )℃  

升温时间 
(min) 

终点温度 
( )℃  

保持时间 
(min) 

常温 5 100 5 

100 5 130 5 

130 5 190 25 

 

 
2.2.3  仪器条件 

以 1 μg/L的 Ce、Co、Li、Mg、Tl、Y的混合标准溶

液对仪器参数进行调谐优化。ICP-MS工作参数: 冷却气流

量 14.3 L/min; 辅助气流量 0.63 L/min; 载气流量 0.98 

L/min; 雾化室温度: 2.0 ℃; 蠕动泵采集转数: 0.1 r/s; 样品

提升转数: 0.5 r/s; 射频功率 1550 W; 采样深度: 8.0 mm; 

采集点数: 3; 重复次数: 3。待测元素质量数及对应内标元

素、积分时间如表 2所示。 
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表 2  待测元素、相应内标元素及积分时间 
Table 2  Measurement isotopes, internal standard elements and 

integration time 

待测元素 内标元素 积分时间(s) 

75As 72Ge 0.9 

11B 72Ge 0.3 

138Ba 115In 0.3 

9Be 72Ge 0.3 

111Cd 115In 0.9 

59Co 72Ge 0.3 

52Cr 72Ge 0.3 

63Cu 72Ge 0.3 

202Hg 209Bi 0.9 

60Ni 72Ge 0.3 

208Pb 209Bi 0.3 

78Se 72Ge 0.9 

118Sn 115In 0.3 

205Tl 209Bi 0.3 

238U 209Bi 0.3 

51V 72Ge 0.3 

66Zn 72Ge 0.3 

 
2.2.4  结果计算 

再造烟叶样品中各元素含量以 X 表示, 按式(1)进行

计算:  

                 X=
( )

1000 (1 )

C Co V

m w

 
  

             (1) 

式中: X: 各元素含量(mg/kg);  

C: 测试溶液中被测元素的质量浓度(μg/L);  

C0: 空白溶液中被测元素的质量浓度(μg/L);  

V: 测试液体积(mL);  

m: 再造烟叶样品质量(g)。 

w: 样品含水率。 

3  结果与分析 

3.1  待测元素同位素的选择 

待测元素同位素的选择主要依据以下几个原则: (1)丰

度尽可能大, 以满足测量灵敏度的需要; (2)尽可能避开存

在质谱干扰的元素同位素。干扰在 ICP-MS 分析检测过程

中, 目标元素的信号常存在质谱因素干扰, 即同量异位素

重叠及多原子分子离子干扰将对测量信号产生影响 , 如
58Fe对 58Ni、116Sn对 116Cd等存在同量异位素干扰、40Ar40Ar

对 80Se+及 40Ar13C 对 53Cr 等存在双原子分子离子干扰、

35Cl16O1H对 52Cr及 40Ar17O1H对 58Ni等存在多原子分子离

子干扰。在本研究中, 部分待测元素同位素的选择为硒: 
78Se、铬: 52Cr、镍: 60Ni、砷: 75As、镉: 111Cd等。 

3.2  内标元素的选择 

为了减小非质谱干扰对检测结果的影响, 特别是样

品基体中含有的盐类成分使检测信号存在漂移现象, 本研

究采用在线加入一定浓度的内标溶液进行校正。由于测定

的元素质量数范围覆盖 9~238, 为了选取合适的内标元素

而减小测定误差, 分别对 15 种不同的再造烟叶样品进行

了 72Ge、115In及 209Bi共 3种元素的外标法测定, 结果表明, 

3 种内标元素在样品中的含量极低, 换算成分析进样溶液

的浓度均不超过 0.01 μg/L。当在线加入的内标混合溶液的

浓度为 200 μg/L时, 样品本底所含内标元素的影响可忽略

不计。 

3.3  碰撞模式的选择与碰撞气流量的优化 

使用 GBW10016 《生物成分分析标准物质—茶叶》

对除元素 Sn 外的 16 种元素进行测定, 目标元素在标准模

式(No gas模式)下的测定结果表明: Cr与 Se的测定结果与

标准值存在较大的偏差, 分别达到 71.11%与 120.41%, 可

能为同量异位素或多原子分子离子的干扰造成, 为此本研

究选择碰撞/反应池模式中的 He碰撞对除元素 B、Be外的

其它元素进行后续实验。 

在 ICP-MS 测定过程中, 碰撞气流量影响氧化物产率

与仪器灵敏度。当流量增大时, 氧化物(CeO/Ce)产率减小, 

仪器对同量异位素或多原子分子离子的抗干扰能力增强, 

测定结果更为准确可靠, 但同时造成仪器灵敏度显著下降, 

样品重复测定的结果波动性加剧; 反之, 当流量减小时, 

仪器灵敏度的提高使样品重复测定的结果更为稳定, 但氧

化物(CeO/Ce)产率增大, 仪器的抗干扰能力减弱, 测定结

果存在较大的偏差。 

在测试过程中发现, 再造烟叶样品中 As和 Se 2种元

素在 ICP-MS仪的响应信号强度明显小于其它元素。为此, 

本研究使用单 He 作为碰撞气进行了流量优化实验, 结果

见图 1和图 2。 
 

 
 

图 1  He流量对氧化物产率与元素 As测定重复性的影响 

Fig. 1  Effects of helium gas flow rate on the yield of oxides and the 
repeatability of As determination 
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图 2  He流量对氧化物产率与元素 Se测定重复性的影响 

Fig. 2  Effects of helium gas flow rate on the yield of oxides and the 
repeatability of Se determination 

 
从图 1和图 2可知, 元素 As和 Se测定重复性结果与

碰撞气 He流量有关, 当 He流量为 5.0 mL/min时, 氧化物

产率为 0.35%, 但 2 种元素的重复性测定结果的相对标准

偏差 (relative standard deviation, RSD)分别为 7.21%和

19.17%, 测定结果存在一定的波动性; 当 He 流量为 2.5 

mL/min时, 2种元素的 RSD值均能控制在 5.0%以下, 但氧

化物产率达到 1.64%, 仪器的抗干扰能力下降, 可能导致

测定结果的不准确。参考仪器推荐的氧化物产率小于 1.0%

及控制目标元素测定值的稳定性, He流量取 4.0 mL/min。 

3.4  工作曲线与检出限 

以工作溶液中元素所含浓度为横坐标(X), 仪器信号

响应值与对应内标信号响应值的比值为纵坐标(Y)进行线

性回归, 得到各元素的回归方程; 对最低点工作溶液连续

测定 11次, 计算标准偏差, 获得方法的检出限。上述结果

见表 3:  

3.5  回收率与精密度 

按照“2.2.2 样品前处理”的方法进行样品加标回收率

试验, 每个目标元素添加 2 个浓度水平并平行 6 次重复操

作, 计算方法的回收率与精密度(结果见表 4)。从试验结果

可知: 大部分元素的回收率在 85.5%~107.7%范围内, 元素

B、Be、Tl、U、V 等的回收率为 79.3%~123.1%; 方法的

精密度范围为 1.15%~6.38%。试验结果说明该方法的准确

度与精密度均能满足痕量元素分析测定的要求。 

3.6  准确度确证 

为确证方法的准确可靠性 , 按建立的方法对

GBW10016《生物成分分析标准物质—茶叶》中除 Sn外的

16种元素进行了测定(结果见表 5)。由试验结果可知, 标准

物质中的元素测定值与标准值无显著差异, 说明方法准确

可靠。 

3.7  样品分析 

按照本研究建立的方法对 5 种再造烟叶样品进行了

分析测定, 各元素在样品中的含量结果见表 6。 

表 3  方法的线性关系与检出限(n=11) 
Table 3  Linear relationships and limits of detection of method 

(n=11) 

待测

元素
线性范围

(μg/L) 
线性回归方程 

相关系

数(r) 
检出限
(mg/kg)

75As 0.2～20 Y=0.0369X+0.0015 1.0000 0.012 

11B 5.0～200 Y=0.0149X+0.0081 0.9996 0.065 

138Ba 5.0～200 Y=0.0509X+0.0023 1.0000 0.027 

9Be 0.2～20 Y=0.0239X+0.0004 1.0000 0.002 

111Cd 0.2～50 Y=0.0129X-0.0007 0.9999 0.005 

59Co 0.2～20 Y=0.7259X+0.0003 0.9999 0.001 

52Cr 0.2～20 Y=0.3671X-0.0109 0.9999 0.008 

63Cu 5.0～200 Y=0.6667X+0.0336 0.9999 0.016 

202Hg 0.2～20 Y=0.0273X+0.0035 0.9995 0.016 

60Ni 0.2～50 Y=0.2101X-0.0117 0.9999 0.017 

208Pb 0.2～50 Y=0.0397X+0.0030 0.9999 0.012 

78Se 0.2～20 Y=0.0013X+0.0002 0.9995 0.010 

118Sn 0.2～20 Y=0.0185X+0.0013 0.9999 0.015 

205Tl 0.2～20 Y=0.0632X-0.0045 0.9998 0.012 

238U 0.2～20 Y=0.0839X-0.0192 0.9996 0.005 

51V 0.2～20 Y=0.2762X+0.0022 0.9995 0.005 

66Zn 5.0～200 Y=0.0732X+0.0105 0.9998 0.011 

 
表 4  回收率与精密度(n=6) 

Table 4  Recoveries and precisions (n=6) 

待测

元素
原含量 
(mg/kg)

加入量 
(mg/kg)

测定量 
(mg/kg) 

回收率
(%) 

RSD 
(%) 

75As 0.71 
0.26 0.99 107.7 2.59 

1.08 1.85 105.6 2.68 

11B 32.56 
31.56 57.59 79.3 3.91 

43.22 77.02 102.9 1.67 

138Ba 44.22 
31.56 73.64 93.2 3.05 

43.22 85.19 94.8 1.44 

9Be 0.03 
0.26 0.32 111.5 6.38 

1.08 0.99 88.9 3.28 

111Cd 3.30 
0.26 3.58 107.7 2.21 

1.08 4.44 105.6 2.03 

59Co 0.49 
0.26 0.76 103.8 1.15 

1.08 1.53 96.3 1.43 

52Cr 1.04 
0.26 1.27 88.5 3.11 

1.08 2.02 90.7 2.56 
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续表 4 

待测

元素 
原含量 
(mg/kg) 

加入量 
(mg/kg)

测定量 
(mg/kg) 

回收率
(%) 

RSD 
(%) 

63Cu 9.15 
5.28 14.60 103.2 3.07 

10.81 20.34 103.5 1.88 

202Hg 0.01 
0.26 0.22 80.8 5.67 

1.08 1.11 101.9 3.38 

60Ni 1.11 
0.26 1.38 103.8 2.51 

1.08 2.13 94.4 1.80 

208Pb 3.54 
5.28 8.87 100.9 1.24 

10.81 14.27 99.3 2.20 

78Se 0.17 
0.26 0.41 92.3 4.01 

1.08 1.21 96.3 3.35 

118Sn 0.13 
0.26 0.40 103.8 5.11 

1.08 1.25 103.7 3.19 

205Tl 0.06 
0.26 0.27 80.8 4.46 

1.08 1.09 95.4 3.68 

238U 0.07 
0.26 0.36 111.5 2.38 

1.08 1.09 94.4 3.37 

51V 0.71 
0.26 1.03 123.1 3.05 

1.08 1.85 105.6 3.14 

66Zn 55.56 
31.56 87.01 99.7 1.22 

43.22 100.01 102.8 2.03 

 

表 5  标准物质(GBW10016)测定值 
Table 5  Results of determination of standard reference 

materials (GBW 10016) 

待测元素 标准值 测定值 

75As (0.09±0.01)mg/kg 0.12 mg/kg 

11B (14±1)mg/kg 14.2 mg/kg 

138Ba (9.6±0.5)mg/kg 9.46 mg/kg 

9Be (10±2)μg/kg 8.1 μg/kg 

111Cd (62±4)μg/kg 66.67 μg/kg 

59Co (0.22±0.02)mg/kg 0.23 mg/kg 

52Cr (0.45±0.10)mg/kg 0.39 mg/kg 

63Cu (18.6±0.7)mg/kg 18.36 mg/kg 

202Hg (3.8±0.8)μg/kg 5.04 μg/kg 

60Ni (3.4±0.3)mg/kg 3.55 mg/kg 

208Pb (1.5±0.2)mg/kg 1.71 mg/kg 

78Se (0.098±0.008)mg/kg 0.109 mg/kg 

205Tl (50)μg/kg 45.3 μg/kg 

238U (10±2)μg/kg 10.67 μg/kg 

51V (0.17±0.03)mg/kg 0.14 mg/kg 

66Zn (51±2)mg/kg 52.07 mg/kg 

 

表 6  实际样品测定结果 
Table 6  Results of samples 

待测元素 
样品编号(单位: mg/kg) 

1# 2# 3# 4# 5# 

75As 0.24 0.35 0.23 0.20 0.16 

11B 19.11 23.18 35.67 20.47 30.14 

137Ba 20.08 32.19 18.64 27.51 11.14 

9Be 未检出 未检出 0.02 未检出 未检出 

111Cd 1.35 1.67 0.95 1.73 1.25 
59Co 0.21 0.13 0.19 0.10 0.24 
52Cr 0.98 1.37 1.66 1.08 0.75 
63Cu 4.32 3.26 3.03 5.19 4.05 

202Hg 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 

60Ni 1.39 0.88 1.07 1.33 0.98 

208Pb 1.25 0.64 1.10 1.59 1.34 

82Se 0.03 0.11 0.17 0.08 0.13 

118Sn 0.20 0.13 0.09 0.21 0.03 

205Tl 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 

238U 0.07 未检出 未检出 未检出 未检出 

51V 1.05 0.44 0.81 1.13 0.51 

66Zn 12.03 27.85 19.55 20.10 22.32 
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4  结  论 

采用微波消解结合电感耦合等离子体质谱技术对再

造烟叶中的 17 种痕量元素进行了研究, 方法选择了合适

的目标元素同位素、内标元素及分析模式, 并对碰撞模式

中的碰撞气 He 流量进行了优化, 结果表明: 目标元素线

性良好, 检出限、重复性、准确度均能满足痕量元素的测

定要求, 同时该方法具有操作简便、分析时间短、稳定准

确等优势, 可满足烟草行业大批量再造烟叶样品的分析

测试。 
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