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石墨湿法消解-电感耦合等离子体质谱法检测 

云南夕阳葵花子中 6种微量元素的含量 

申  颖 1, 李  洁 1, 农蕊瑜 1, 师  真 1, 尚  城 2, 李文廷 1* 

(1. 昆明市疾病预防控制中心, 昆明  650228; 2. 昆明医科大学公共卫生学院, 昆明  650500) 

摘  要: 目的  建立石墨湿法消解-电感耦合等离子体质谱法检测云南夕阳葵花子中镁、钙、锰、铁、铜、锌

6 种金属微量元素的含量。方法  以浓硝酸为消解液, 石墨消解仪对样品进行前处理, 电感耦合等离子体质谱

同时测定瓜子中的 6 种金属元素, 内标法定量。 结果  6 种元素均在 0~100 µg/L 的浓度范围内线性关系良好

(r＞0.99), 加标回收率为 87.12%~104.35%, 相对标准偏差为 1.84%~3.31%, 质控样测定结果均在参考值允许

范围内, 瓜子样品中 6 种元素均有检出, 但是夕阳葵花子中的元素含量相对更高。结论  该检测方法具有较好

的精密度和准确度, 检测方便快捷, 适用于瓜子中金属元素含量的检测。云南云南夕阳葵花子中含有更为丰富

的 6 种有益微量元素, 日常适量食用能帮助人体平衡对微量营养元素的需求。 
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Determination of 6 trace elements in Xiyang sunflower seeds of Yunnan 
province by graphite wet digestion-inductively coupled plasma 

mass spectrometry 

SHEN Ying1, LI Jie1, NONG Rui-Yu1, SHI Zhen1, SHANG Cheng 2, LI Wen-Ting1* 

(1. Kunming Center for Disease Control and Prevention, Kunming 650228, China;  
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of magnesium, calcium, manganese, iron, 

copper and zinc in the Xiyang sunflower seeds of Yunnan province by graphite wet digestion-inductively coupled 

plasma mass spectrometry. Methods  The sample was pretreated with concentrated nitric acid as the digestion 

solution and the graphite furnace digestion analyzer. Totally 6 metal elements in the melon seeds were simultaneously 

determined by inductively coupled plasma mass spectrometry and quantitatived by internal standard method. 

Results  The 6 kinds of elements had good linear relationships in the range of 0100 µg/L(r>0.99). The standard 

recoveries were 87.12%104.35%, with the relative standard deviations of 1.84%3.31%. The results of the quality 

control samples were all within the allowable range of reference values and 6 elements in the seeds were detected, but 

the content of the elements in the Xiyang sunflower seeds were relatively higher. Conclusion  The detection method 

has good precision and accuracy, and the detection is convenient and quick, and is suitable for detecting the content 



第 22 期 申  颖, 等: 石墨湿法消解-电感耦合等离子体质谱法检测云南夕阳葵花子中有 6 种微量元素的含量 7547 
 
 
 
 
 

of metal elements in the seeds. Yunnan Xiyang sunflower seeds contain more abundant 6 kinds of beneficial trace 

elements, and daily consumption can help the body balance the demand for micronutrients. 

KEY WORDS: Xiyang sunflower seeds; trace elements; inductively coupled plasma mass spectrometry 
 
 

1  引  言 

坚果中富含大量的优质蛋白、脂肪、矿物质等营养成

分, 其中瓜子又是日常生活中最常食用的一种, 瓜子中所

含钙、镁、锰、铁、铜、锌是人体所需的无机元素[16]。钙

作为人体硬组织的重要组成部分, 摄取不足时会影响到机

体骨组织的形成; 镁离子主要作用于心脏功能和肌肉收缩

过程, 并且是许多酶反应的激活剂, 参与人体能量传递反

应过程, 缺乏时机体代谢会出现障碍[7]; 锰作为人体可能

必需微量元素[8], 是人体多种代谢中重要酶的组成成分和

激活剂, 参与多种专一代谢过程; 铁含量丰富, 在人体内

广泛存在, 但主要存在于血红蛋白和肌红蛋白中, 是血红

蛋白和肌红蛋白运输氧的过程中不可缺少的重要载体, 机

体缺铁会导致缺铁性贫血等; 锌的生物学功效也不可忽视, 

在人体组织中的含量仅次于铁, 锌能维持人体正常食欲, 

增强人体免疫力, 加速创伤愈合等; 铜是多种酶的活动中

心, 存在与铁相似的生物学功能, 主要存在形式为红细胞

内的铜酶或含铜蛋白, 且对铁的代谢有调节作用, 缺铜会

出现营养性贫血症、骨质疏松等[9,10]。云南晋宁夕阳葵花

子于 2013 年 4 月 15 日被原中华人民共和国农业部正式

批准“夕阳葵花子”实施农产品地理标志登记保护, 红皮

瓜子在当地又称为水果葵花籽、甜红瓜子, 传统瓜子或是

黑皮或是白皮 , 从口感上看 , 红皮瓜子不同于黑瓜子的

香脆, 口感偏甜偏糯, 生吃不易上火; 由于红皮瓜子的种

植受气候、水土等方面原因的限制, 目前只有少部分地方

种植[11]。 

目前瓜子类坚果中微量元素的检测方法主要有原子

吸收光谱法(atomic absorption spectroscopy, AAS)、电感耦

合等离子体光谱法(inductively coupled plasma spectroscopy, 

ICP)及电感耦合等离子体光谱串联质谱法 (inductively 

coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS), AAS 的灵敏度

相对较低, ICP 具有较高的灵敏度但准确度不及 ICP-MS, 

而 ICP-MS 通过内标法定量, 其灵敏度及准确度都较为突

出[1215], 样品的常用消解方法有微波、干法灰化及湿法消

解, 干法灰化消解容易产生目标检测物损失, 湿法消解损

耗较多的酸以及所用时间较长, 微波虽然具有较高效的特

点但时间亦较长。目前关于云南晋宁夕阳葵花子中微量元

素的检测相关研究较少。 

本文采取石墨湿法消解进行样品前处理, 电感耦合

等离子体质谱法检测云南晋宁夕阳葵花子中的 6 种微量元

素, 为夕阳葵花子益微量元素的研究提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  样  品 

此次实验样品为购于超市的生瓜子和经炒制的瓜子, 

以及分两批次于云南晋宁夕阳镇购买当地种植的新鲜红皮

生瓜子。 

2.2  仪器与试剂 

2.2.1  实验所用仪器设备 

NexLON350X 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 ( 美 国

PerkinElmer 公司); ED36 石墨消解仪(北京莱伯泰科仪器有

限公司); XS205DU 分析天平(瑞士 Mettler Toledo 公司); 

Ariumopro DI 纯水处理终端机(威立雅水处理技术(上海)有

限公司)。 

2.2.2  实验所用试剂 

硝酸(优级纯, 四川西陇化工股份有限公司); 金属混

标标准溶液(1000 µg/mL, 美国 PE 公司); 灌木枝叶成分分

析标准物质(批号: GBW07603)、生物成分分析标准物质(大

米)(批号: GBW10043)(钢铁研究总院分析测试研究所)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品前处理 

将瓜子样品可食部分进行研磨粉碎, 精确称取 1.0 g 

(精确至 0.001 g)置于 50 mL 塑料离心管中, 加入 5 mL 的浓

硝酸 , 混匀后加盖放置过夜 , 然后放入消解条件设置为

2000 W、120 ℃的石墨消解仪消解至待测液透亮无肉眼可见

物, 加纯水定容至 50 mL 供测定。同时做两份空白对照。 

2.3.2  标准溶液的配制 

量取镁、钙、锰、铁、铜、锌混合标准储备溶液, 用

2%硝酸溶液稀释成 1 µg/mL 的标准使用液, 再分别配制浓

度为 5、10、20、30、50、100 µg/L 的混合标准系列, 标准

系列配制浓度见表 1。 

 
表 1  标准溶液的配制 

Table 1  Preparation of standard series solutions 

 

浓度/(µg/L) 0 5 10 20 30 50 100

混标使用液体积
/mL 

0.00 0.25 0.5 1 1.5 2.5 5 

2%硝酸溶液体积
/mL 

50.0 49.75 49.5 49 48.5 47.5 45



7548 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 10 卷 
 
 
 
 
 

2.3.3  仪器工作条件 

ICP-MS 仪器工作条件参考表 2。 

 
表 2  ICP-MS 工作条件 

Table 2  Operating conditions of ICP-MS 

 

仪器参数 参数值 仪器参数 参数值 

射频功率 1400 W 采样锥 Ni 0.8 mm 

采样深度 8.5 mm 截取锥 Ni 0.4 mm 

等离子体气 13.5 L/min 积分时间 10 ms 

辅助器 0.8 L/min 雾化室温度 3 ℃ 

载气 0.85 L/min 重复测量次数 3 

氧化物 < 2.0% 扫描模式 全定量分析

双电荷 < 3.0%   

 
 

3  结果与分析 

3.1  消解方法的优化 

本次实验取样 1.0 g 加 5 mL 浓硝酸于 50 mL 离心管

进行石墨消解; 相比较于常用的微波消解、湿法消解及干

灰化法消解, 此次实验取样加酸后加盖于室温放置过夜预

消解后再放入石墨消解仪中进行 4 h 消解即可加水定容备

测, 能有效缩短样品消解时间, 且离心管带盖消解样品无

损失, 硝酸的挥发量减少, 在保证样品能消解完全的前提

下所用酸量也因此减少, 整个消解过程都较为平稳, 无需

人员看管, 对于样品量较大的实验室, 能有效提高实验效

率。消解方法优化情况见表 3。 

3.2  线性范围与检出限 

配制标准系列后分别进行测量分析 , 6 种元素在

0~100 µg/L 的浓度范围内均有良好的线性。将仪器调至稳

定状态后, 测定 10 次试剂空白溶液的浓度, 由测定所得浓

度结果计算标准偏差, 采用 3 倍标准偏差和 10 倍标准偏差

分别作为方法的检出限和定量下限, 详细信息如表 4 所示。 

3.3  精密度和加标回收率 

将 30 µg/L 镁、钙、锰、铁、铜、锌标准溶液分别进行

6 次平行测定 , 利用测定结果的相对标准偏差 (relative 

standard deviation, RSD)考察仪器精密度, 由所得结果计算出

上述 6 种元素的相对标准偏差依次为 3.27%、3.14%、2.08%、

3.37%、2.08%、2.94%, 表明本次实验测定的精密度较好。 

另取 1 份样品准确称取 9 份, 分别加入 0.2、0.4、0.7 mL

浓度为 1.0 µg/mL 的混标溶液定容至 10mL, 得到浓度依次

为 20、40、70 µg/L 的加标样品(每个浓度为 3 份), 以此上

机进行加标回收实验, 通过 3 份浓度计算方法的精密度。

由表 5 可见, 在低浓度时的回收率在 89.73%~100.65%, 中

浓度的回收率在 87.63%~104.35%, 高浓度的回收率在

87.12%~101.23%, 3 个浓度的加标回收率均在可接受的范

围内, 方法的精密度良好。 

3.4  质量控制实验 

为确保本次实验结果的准确性, 测定样品的同时还

进行了质控样的检测。分别称取 1.0 g(精确至 0.001 g)灌木

枝叶成分分析标准物质的质控样(GBW07603)和以大米为

基质的质控样(GBW10043), 以与检测样品相同的处理方

法和消解条件进行消解处理后上机检测, 测定所得两种基

质的质控样中 6 种元素浓度均在标准值范围内, 表明此次

实验检测数据的准确性较好。质控样测定含量详见表 6。 

 

 
表 3  消解方法的优化 

Table 3  Optimization of digestion methods 

 

取样量及加酸体积的确定 
消解方法比较 

取样量/g 加酸体积/mL 效果 

1.0 10 
定容至 50 mL 后酸的浓度过大, 

造成本底值过高, 对仪器损伤也较大 
微波消解

对样品量限制严格(不能超过 0.5 g), 

冷却时间长 

1.0 5 样品消解完全, 酸度较为合适(本次实验采用) 湿法消解 用酸量大, 易引进过多杂质, 消解时间长 

2.0 5 
取样量过大, 取样加酸后样品会溢出损失, 

且消解不完全 
干灰化法 待测元素挥发损失及吸附损失严重 

2.0 10 
取样量过大, 取样加酸后样品会溢出损失, 

消解完全所需时间过长 
石墨消解

用酸量少, 样品无损失, 消解时间仅需 4 h

(本次实验采用) 
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表 4  标准系列线性关系及方法检出限 
Table 4  Linear relationship of standard series and method detection limit 

 

检测元素 线性方程 相关系数 r 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

镁 Y=548088X567.13 0.9995 2.97×106 9.90×106 

钙 Y=13372X11.307 0.9994 2.66×105 8.87×105 

锰 Y=3602572X1167.8 0.9995 5.63×106 1.88×105 

铁 Y=138854X271.47 0.9994 4.01×106 1.34×105 

铜 Y=600076X164.53 0.9992 4.82×106 1.61×105 

锌 Y=648639X1778.6 0.9994 1.44×106 4.79×106 

 
表 5  精密度和加标回收率(n=3) 

Table 5  Precisions and spike recovery(n=3) 

检测组分 (检测值-本底值)/(µg/L) 回收率/% RSD/%

 18.63 93.16 3.31 

镁 38.34 95.85 3.15 

 61.26 87.52 3.16 

 17.95 89.73 3.28 

钙 38.45 96.12 3.19 

 63.45 90.64 3.14 

 18.68 93.41 2.46 

锰 41.74 104.35 2.16 

 68.19 97.42 2.07 

 18.51 92.57 2.98 

铁 35.05 87.63 3.01 

 62.63 89.47 2.86 

 20.13 100.65 1.96 

铜 37.15 92.87 2.01 

 60.98 87.12 1.84 

 19.73 98.64 3.13 

锌 41.66 104.16 2.97 

 70.86 101.23 3.06 

表 6  质控样测定结果 
Table 6  Measurement results of quality control samples 

质控样基质 检测组分 测定值 
标准值

/(mg/kg)

不确定度

/(mg/kg)

灌木枝叶成分

镁 2.87 2.84 0.1 

钙 7.14 7.02 0.22 

锰 42.8 43.2 0.9 

铁 341 349 13 

铜 7.37 7.45 0.3 

锌 23.2 23.0 0.7 

大米 

镁 0.041 0.042 0.002 

钙 0.011 0.011 0.001 

锰 10.2 10.6 0.6 

铁 7.9 7.5 2 

铜 1.68 1.70 0.1 

锌 13.2 13.0 0.6 

 

3.5  实际样品检测 

分别对生瓜子、炒制瓜子及瓜子壳进行测定, 采用内

标法定量, 内标元素选择为铋(Bi)、锗(Ge)、铟(In)、锂(Li6)、

铑(Rh)、铼(Re), 通过内标曲线, 仪器自动计算出检测结果, 

所得结果见表 7。结果可见, 样品中均有检出对人体有益的

镁、钙、锰、铁、铜、锌 6 种元素。以元素来看, 镁元素的
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检测结果远远高于其他元素, 含量最为丰富; 钙的含量其次, 

而铁和锌的检测结果无显著差异,同时还检测出较低含量的

锰和铜。以样品取样分类来看, 云南晋宁红皮生瓜子样品中

检测出的镁、钙和锌的含量均明显高于购于超市的瓜子及家

中瓜子样品的含量, 红皮瓜子的食用价值更优, 对红皮生瓜

子壳单独取样虽然也检测出一定量的微量元素, 但是检测

的元素含量主要还是集中于瓜子仁中; 对比还发现, 经炒制

的瓜子中 6 种元素的含量均高于生瓜子中的含量。 

 
表 7  瓜子样品中 6 种元素检测结果 

Table 7  Test results of six elements in melon seeds 

 

编号 样品 镁/(mg/kg) 钙/(mg/kg) 锰/(mg/kg) 铁/(mg/kg) 铜/(mg/kg) 锌/(mg/kg) 

1 超市炒制瓜子仁 2001.76 91.64 20.44 32.14 10.42 27.66 

2 1 号超市生瓜子仁 1433.00 80.75 15.86 27.79 9.11 22.37 

3 2 号超市生瓜子仁 1726.15 77.57 17.58 28.74 8.99 23.15 

4 第一批红瓜子仁 2425.24 112.17 18.23 37.11 14.55 49.58 

5 第二批红瓜子仁 2014.04 101.82 34.55 32.63 11.12 36.69 

6 第二批红瓜子壳 702.05 107.67 7.40 11.95 4.68 11.14 

 
4  结论与讨论 

本实验通过使用石墨消解-电感耦合等离子体质谱法

同时检测瓜子样品中所含的 6 种对人体有益的微量元素, 

该方法对样品的前处理较为简单, 消解样品成本低、操

作便捷、溶样时间较短 , 也有效提高了实验效率 , 且检

测结果的精密度和准确度良好, 能够满足多种元素同时

检测的需求。实验样品检测数据表明, 瓜子中均含有微

量营养元素镁、钙、锰、铁、铜、锌, 尤其是云南晋宁

红皮生瓜子中的微量元素含量更为丰富, 是补脑、益智

的佳品, 日常适量食用能对人体平衡微量元素的需求有

积极作用[1618]。但是由于瓜子作为零食, 有一部分经过

炒制时加入了糖、盐等调味品进行调味, 元素含量虽然

比生瓜子的高, 但是食用过多会出现口干舌燥、口腔溃

疡等上火症状 [19,20], 因此建议在购买瓜子的时候尽量选

择未经炒制的生瓜子。 
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