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摘  要: 目的  探讨电感耦合等离子体质谱法测定大米中铜、锌、镍时, 消解温度、混合酸体系和消解时间

等因素对测定数据的影响, 寻找最佳的样品处理方法。方法  通过以 45Sc、115In、 209Bi 作为内标元素进行

仪器干扰的校正, 对质控样分别采用快速消解和微波消解进行处理, 将测定值进行对比。结果  锌、铜、镍的

检出限分别是 0.0012、0.0037、0.0007 ng/mL; 回收率在 91.20%~106.82%; 精密度为 5.78%~6.42%。结论  采

用这 2 种消解方法对于质控样的测定值基本一致, 且都在质控样的标值范围内, 表明快速消解和微波消解均

可用于大米中铜、锌、镍的测定。 
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Determination of zinc, copper and nickel in rice by wet fast 
digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To determine the effect of digestion temperature, mixed acid system and digestion time 

and other factors on the measured data in the determination of copper, zinc and nickel in rice by inductively coupled 

plasma mass spectrometry, and find the best sample processing method. Methods  The instrument interference was 

corrected by using 45Sc, 115In and 209Bi as internal standard elements. The quality control samples were processed 

by fast digestion and microwave digestion, and the measured values were compared. Results  The detection limits of 

zinc, copper and nickel were 0.0012, 0.0037 and 0.0007 ng/mL, respectively; the recovery was 91.20%106.82% and 

the precision was 5.78%6.42%. Conclusion  The two digestion methods are basically consistent for the quality 

control samples, and they are all within the calibration range of the quality control samples, indicating that both rapid 

digestion and microwave digestion can be used for the determination of copper, zinc and nickel in rice. 
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1  引  言 

大米中重金属的检测对于保证食品安全和人体健康

具有重要意义。现行较为通用的实验方法主要采用石墨炉

原子吸收法[1]、火焰原子吸收光谱法[2]和电感耦合等离子

质谱法[35]。上述检测方法, 都需要将样品消解, 因此样品

消解成为决定结果准确度的重要因素。目前样品重金属的

消解方法包括湿式消解法、微波消解法等[613]。 

本研究是创新采用快速消解样品前处理方法, 用电

感耦合等离子质谱法对大米中的锌、铜、镍 3 种元素进行

测定, 通过实验数据对比来论证快速消解方法是否可行, 

检测效率是否更高, 耗材成本是否更低。本次实验对混酸

体系、消解温度、消解时间以及其他因素进行实验优化, 并

通过精密度、加标回收率以及检出限进行分析数据分析该

方法的比对。同时采用快速消解与微波消解对质控样进行

测定, 判定是否处于质控样的测定误差范围内, 通过实验

数据来验证快速消解的可行性, 以期为大米的品质监控提

供一定的科学参考。 

2  材料与方法 

2.1  材料与仪器 

iCAP-Q ICP-MS 电感耦合等离子体质谱仪(美国 PE

公司); NAI-SMXJ 石墨消解仪(上海那艾公司); TQ-48C 微

波消解仪(美国 CIF 公司)。 

2.2  试  剂 

市售大米: (2019 年 7 月 20 日在南宁市金桥市场采

购)。  

大米标准物质(GBW10010, 国家计量标准研究院 ); 

硝酸、高氯酸、30%过氧化氢(优级纯, 国药集团化学试剂

有限公司); 氩气(纯度 99.999%, 南宁蓝天气体生产有限公

司); 氦气(纯度 99.999%, 南宁蓝天气体生产有限公司); 

无机元素混合溶液标准物质(50 μg/mL, 国家计量标准研

究院)。  

含有锌、铜、镍内标元素储备液: 由元素(Bi、Ge、In、

Re、Rh、Sc)浓度均为 100 mg/mL 的混合标准储备液稀释

为 10 mg/L(5%HNO3 介质)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  标准曲线的配制 

采 用 50 μg/mL 的 混 合 标 准 溶 液 逐 级 稀 释 为      

500 ng/mL 的工作溶液, 在 50 mL 容量瓶中分别加入    

1 mL 的硝酸, 添加适量超纯水, 再依次加入 0、0.4、0.8、

0.12、0.16、0.20 mL 的混合溶液, 用超纯水定容至 50 mL, 

得到浓度为 0、4、8、12、16、20 ng/mL 的标准系列       

溶液。 

2.3.2  样品前处理 

(1) 微波消解 

微波消解罐经过 5 mL 硝酸的预处理。微波消解内罐

中放入样品 0.50 g, 加入 5 mL 硝酸后, 盖好盖子静置 1 h, 

待无明显反应时按照操作方法对样品进行消解。消解完全

后用电热板在 100 ℃下加热 30 min 后用超纯水定容至至

25 mL, 同时进行空白试验[9]。 

(2) 快速消解 

于立式离心管中放入称取的 0.50 g 样品, 缓慢加入  

5 mL 硝酸, 静置 30 min 后经石墨炉消解仪(120 ℃消解温

度)上消解 1.5 h, 在消解仪再经赶酸至溶液澄清透明, 并用

超纯水定容至 25 mL, 进行空白试验[4]。 

2.3.3  消解条件的选择 

(1) 消解体系的选择 

分别选取硝酸、硝酸+过氧化氢、硝酸+高氯酸 3 种体

系对大米进行测定[14,15]。 

①硝酸体系 

称取 0.50 g样品, 加入 5 mL的硝酸, 经过石墨消解至

溶液变澄清, 余量大约为 1~2 mL时取出, 用超纯水定容至

25 mL。 

②硝酸+过氧化氢体系 

于消化管中称取 0.50 g 样品, 缓慢加入 5 mL 的硝酸, 

经过石墨消解至不再有不大量黄烟冒时, 随后加入 1 mL

的过氧化氢继续消解, 不断添加过氧化氢, 最后在溶液剩

余 1~2 mL 时取出定容待测。 

③硝酸+高氯酸 

称取 0.50 g 样品, 依次缓慢加入 10 mL 的硝酸和 0.5 mL

的高氯酸, 在石墨消解仪上消解。至溶液呈无色透明或略带黄

色后, 才取出消化管冷却, 随后用超纯水定容至 25 mL 待测。 

3  结果与分析 

3.1  消解条件的确定 

对消解体系、消解温度、消解时间进行分析讨论确定

最佳的消解条件。 

3.1.1  消解体系的确定 

采用硝酸、硝酸+过氧化氢、硝酸+高氯酸 3 种酸体系

对样品进行前处理, 分析数据如表 1 所示。数据表明 3 种

不同的处理方法其测定值偏差都较小, 均能消解完备。 

3.1.2  消解温度的选择 

于 4 份消解管中称取等量的大米样品, 分别加入  5 mL

硝酸, 在 80、100、120、140 ℃的温度下分别进行样品消解, 赶

酸完毕定容至 25 mL 上机测定分析, 数据如图 1 所示。通过

比对不同消解温度下样品的含量, 数据表明锌、铜、镍元素

均在消解温度为 120 ℃时消解效果最佳。 
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3.1.3  消解时间的选择 

于 4 份消解管中称取等量的大米样品 , 分别加入  

5 mL 硝酸, 在 120 ℃的石墨消解仪上分别消解 0.5、1、

1.5、2 h。赶酸完毕定容至 25 mL 上机测定分析, 数据如

图 2 所示。消解时间对检验结果起重要作用 , 样品在  

1.5 h 结果最佳。 

3.2  消解罐的选用 

传统上选用锥形瓶在可调式电热板上进行消解 , 

消解完成之后需要将样品溶液转移至容量瓶内定容待

测 , 操作较繁琐 , 并且对锥形瓶的净化要求较高。而利

用立式离心管对样品直接加热消解, 冷却后可直接在离

心管内定容待测 , 减少了操作步骤 , 降低了误操作的几

率。同时离心管的材质是由聚丙烯塑料制成, 其熔点在

164~172 ℃。所以在 120 ℃的温度下利用离心管进行样

品的加热不会对离心管产生影响。分析数据也表明符合

要求。 

3.3  标准曲线与方法检出限 

对样品的试剂空白进行 11 次测定, 以 3 倍信号标准

差所对应的浓度值为检出限。实验数据如表 2, 锌、铜、

镍的线性相关系数 r2 值分别为 0.999、1.000、1.000, 线性

符合。方法检出限分别为 0.0012、0.0037、0.0007 ng/mL, 符

合规定。 

3.4  加标回收率 

分别称取 0.50 g 的样品, 分别加入 0.1、0.3、0.5 mL

的标准溶液 (1 μg/L)。实验数据见表 3, 锌的回收率为

103.37%~106.83%, 铜的回收率为 92.63%~98.15%, 镍的

回收率为 91.20%~98.59%。回收率符合规定, 满足检测的

要求。 

3.5  精密度  

对 6 份大米的平行样品, 选取快速消解和微波消解方

法。实验数据见表 4, 2 种前处理的分析值的 RSD 小于 7%, 

表明精密度良好, 分析数值可靠。 

3.6  前处理方法的比对 

对比快速消解方法和微波消解方法, 分析大米质控

样的锌、铜、镍元素含量, 采用 3 次平行测定后取其均值。

分析数据见表 5 所示, 二者偏差均在 2%以内, 所以 2 种前

处理对分析数据影响不大, 该方法切实可行。 

 
 

 
表 1  不同消解体系的检测值 

Table 1  Detection values of different digestion systems 

测定元素 硝酸/(ng/mL) 硝酸+过氧化氢/(ng/mL) 硝酸+高氯酸/(ng/mL) 偏差/% 

锌 56.87 55.34 58.06 1.36 

铜 123.74 124.32 124.22 0.31 

镍 49.32 49.38 50.13 0.45 

 
 
 

 

 
图 1  不同消解温度下 Pb、Cd、Cr 的含量 

Fig.1  Contents of Pb, Cd and Cr at different digestion temperatures 

 
 

图 2  不同消解时间下 Pb、Cd、Cr 的含量 

Fig.2  Contents of Pb, Cd and Cr in different digestion time 
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表 2  标准曲线和方法检出限(n=11) 
Table 2  Standard curves and detection limits of methods (n=11) 

元素 内标元素 线性方程 相关系数 方法检出限/(ng/mL) 

锌 Bi209 Y=21448.0X+1675.5 0.999 0.0012 

铜 In115 Y=3022.2X+14.9 1.000 0.0037 

镍 Sc45 Y=8883.9X+3165.4 1.000 0.0007 

 
 

表 3  样品加标回收率(n=3) 
Table 3  Recovery rate of standardized samples (n=3) 

元素 含量/(ng/mL) 加标量/(ng/mL) 加标回收率/% 

锌 

1.35 2 106.82 

1.36 6 105.19 

1.37 10 103.36 

铜 

8.86 1 97.13 

8.90 3 98.15 

8.95 5 92.63 

镍 

189.2 1 98.59 

190.0 3 91.20 

191.1 5 91.34 

 

 
表 4  样品精密度(n=3) 

Table 4  Precision of samples (n=3) 

元素 
RSD/% 

湿法快速消解 微波消解 

锌 5.78 4.84 

铜 5.99 5.28 

镍 6.42 5.37 

 
表 5  不同消解方法实验结果比对(n=3) 

Table 5  Comparison of experimental results of different digestion methods (n=3) 

元素 

测定值 

范围/(μg/kg) 偏差/% 
湿法快速消解/(μg/kg) 微波消解/(μg/kg) 

锌 69.18 71.19 20~80 1.42 

铜 107.52 108.42 90~130 0.64 

镍 46.04 46.50 23~65 0.33 
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4  结论与讨论 

锌的回收率为 103.37%~106.83%, 铜的回收率为

92.64%~98.16%, 镍的回收率为 91.21%~98.69%, 加标回

收率符合规定。锌、铜、镍的方法检出限分别为 0.0012、

0.0037、0.0007 ng/mL, 检出限符合规定。快速消解的精密

度均为 7%以下, 效果满意。通过数据确定参数为: 称取

0.50 g样品, 5 mL的硝酸后在 120 ℃, 消解 1.5 h, 赶酸并冷

却后定容至 25 mL, 结果说明快速消解在分析大米中重金

属元素的结果符合规定要求, 方法有效。与传统消解方法

相比, 新方法不需要进行赶酸, 并且不需要更多的微波消

解罐, 故更高效, 耗材成本更低。为大米中锌、铜、镍元

素的测定提供了更有效的方法。 
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“食品分析样品前处理方法研究”专题征稿函 
 

食品安全检测是每个人都重视的问题, 其中食品分析的样品前处理是影响检测结果的重要步骤。前处理

是样品的制备和对样品中待测组分进行提取、净化和浓缩的过程。在整个食品检测分析中, 前处理常常需要

整个检测时间的 70%~80%, 而且实验中的误差很多时候来自样品的前处理过程。 

    鉴于此, 本刊特别策划了“食品分析样品前处理方法研究”专题, 主要围绕食品检测中样品制备方法、样

品中待测组分提取、净化、浓缩等方面或您认为有意义的相关领域展开论述和研究, 综述及研究论文均可。

鉴于您在该领域丰富的研究经历和突出的学术造诣, 学报主编吴永宁研究员和中山大学李攻科教授特邀请您

为本专题撰写稿件, 综述、研究论文、研究简报均可, 以期进一步提升该专题的学术质量和影响力。本专题

计划在 2020 年 3 月出版, 请在 2019 年 1 月 1 日前通过网站或 E-mail 投稿。我们将快速处理并经审稿合格后

优先发表。 

同时烦请您帮忙在同事之间转发一下, 再次感谢您的关怀与支持！ 

谢谢您的参与和支持！ 

投稿方式: 

网站: www.chinafoodj.com(备注: 投稿请登录食品安全质量检测学报主页-作者登录-注册投稿-投稿选择

“专题: 食品分析样品前处理方法研究”) 

E-mail: jfoodsq@126.com(投稿请备注“专题: 食品分析样品前处理方法研究”) 
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