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电感耦合等离子体质谱法同时测定牛奶及其 
制品中 26种有害元素含量 

欧阳珮珮*, 马彩娟, 吴惠刚, 黄  诚 
(中山市疾病预防控制中心检验科, 中山  528403) 

摘  要: 目的  建立电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS)同时测

定牛奶及其制品中 26 种有害元素含量的分析方法。方法  样品经过压力罐消解技术消化后采用电感耦合等离

子体质谱法结合内标元素法, 分别测定纯牛奶、酸奶、奶粉等 3 种奶制品中 26 种元素的含量。结果  在 0～

50 μg/L 线性范围内, 26 种元素的线性关系良好(r2>0.999); 方法平均加标回收率为 86.8%～114%,  各元素相

对标准偏差均小于 10.0%(n=6); 方法检出限为 4.2×10-6～4.4×10-3 mg/kg。结论  该方法前处理简便易行, 精密

度高、灵敏度高, 准确快速, 适用于牛奶及其制品中的有害元素测定。 
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Simultaneous determination of 26 harmful elements in milk and its products 
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ABSTRACT: Objective  To develop a method for the simultaneous determination of 26 harmful elements in milk 

and its products by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  After the samples were 

pretreated by pressure tank digestion, 26 elements in pure milk, yoghurt and milk powder were determined by 

ICP-MS combined with internal standard element method. Results  In the linear range of 0–50 μg/L, the linear 

relationship of 26 elements was good (r2>0.999); the average recovery of standard addition was 86.8%–114%, and the 

relative standard deviation of each element was less than 10.0% (n=6); the detection limit of the method was 

4.2×10–6–4.4×10–3 mg/kg. Conclusion  The method is simple, accurate, sensitive and rapid, which is suitable for the 

determination of harmful elements in milk and its products. 
KEY WORDS: pressure tank digestion; inductively coupled plasma mass spectrometry; milk and its products; 

harmful elements 
 
 

1  引  言 

牛奶是世界上最古老的天然饮料之一, 其含有大量

的优质蛋白、钙和维生素, 在美容养颜、催眠、抗溃疡病

和降低血压等方面具有重要功效, 而且更是可以代替母乳

哺育婴儿的功能性食品[1,2]。目前市面上, 牛奶及其制品的

商品种类繁多, 主要以牛奶、奶粉、酸奶等几类为主, 为
各类人群提供了多样化的选择。由于环境污染, 乳中某些
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金属元素, 尤其是有害稀土元素含量可能会超标[3], 此外

牛奶在制备过程、生产及加工过程也可能引入一些有害元

素, 造成牛奶及其制品的污染[3,4]。稀土元素具有蓄积性, 
毒效应具有广谱性, 长期低剂量摄入稀土元素和重金属元

素会造成人体的健康威胁。因此对牛奶及其制品中有害元

素进行检测是必要的。 
电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法 (inductively coupled 

plasma-mass spectrometry, ICP-MS)[5,6]和电感耦合等离子

体 发 射 光 谱 法 (ICP-atomic emission spectrometer, 
ICP-AES)[7]常用于食品中元素的监测, 其中 ICP-MS 具有

检出限低、线性范围宽、干扰最少、分析精密度高、分析

速度快等优点, 目前是世界上进行元素分析的主流仪器, 
广泛应用于各行业的元素分析[8–14]。 

本研究建立 ICP-MS 法同时检测奶制品中的 26 种有

害元素(La、Ce、Pr、Nd、Sm、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、
Tm、Yb、Lu、Y、Sc、V、Cr、Mn、Ni、As、Se、Cd、
Sn、Sb、Ba、Pb), 并采用八级杆碰撞/反应池氦气模式以

减少由于等离子体气、空气、水、试剂以及复杂基体所产

生的多原子离子干扰, 以期为牛奶及其制品中有害元素的

快速检测工作提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  主要仪器与试剂 

7700x 电感耦合等离子体质谱仪(美国安捷伦公司); 
UX620H 电子天平(日本岛津公司); ED115 烘箱(德国宾德

公司); Milli-QElement 超纯水系统(美国密理博公司)。 
多元素标准溶液(GSB 04-1767-2004, 100 mg/L)、15

种稀土元素混合标准溶液 (GSB 04-1789-2004, 浓度为  
100 mg/L)、Sc 标准溶液(GSB 04-1750-2004, 1000 mg/L)、
内标溶液 Ge(GSB 04-1728-2004)、In(GSB 04-1731-2004)、
Rh(GSB 04-1746-2004)、Re(GSB 04-1745-2004)(1000 mg/L) 
(国家有色金属及电子材料分析测试中心); 质谱调谐液  
(1 μg/L, 美国安捷伦公司); 硝酸(65%, 德国默克公司); 实
验用水均为超纯水 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品消化 
液体样品摇匀(固体样品混匀)后, 准确称取制备样品

约 1.0 g 于聚四氟乙烯消解内罐中(同时做样品空白实验), 
加入 6 mL 硝酸浸泡冷消化处理。套入不锈钢外罐后放入

烘箱, 120 ℃保持消化 2 h 后再升温至 180 ℃保持消化 4 h, 
在烘箱内自然冷却至室温, 最后用电热板赶酸至消解液留

1 mL 左右, 用超纯水洗入 50 mL 塑料比色管中定容。 
2.2.2  仪器条件 

等 离 子 射 频 功 率 : 1550 W; 等 离 子 气 流 量 :      
15.00 L/min; 载气流量: 0.95 L/min; 氦气(碰撞池)流量:  

4.6 L/min; 雾化泵转速: 0.1 r/s; 重复次数: 3 次; 雾化器: 
同心雾化器; 工作模式: He 气模式; 八极杆碰撞池射频: 
180 V; 八极杆碰撞池偏压: –18 V。 

2.3  标准曲线的绘制 

 混合标准应用液: 分别取适量多元素标准溶液、15
种稀土元素混合标准溶液及单标 Sc 标准溶液配成混合标

准使用液, 以 2%硝酸逐级稀释至浓度为 0、0.05、0.10、
0.50、1.0、5.00、10.0、20.0、50.0 μg/L。内标使用液使用

前先把 4 种内标溶液配制成混合内标液[ρ(Ge:30 mg/L, In、
Re、Rh:10 mg/L)], 再以 2%硝酸配制内标使用液[ρ(Ge:3 
mg/L, In、Re、Rh:1 mg/L)]。在 2.2.2 的条件下进样处理, 以
浓度为横坐标(X), 峰面积为纵坐标(Y)绘制标准曲线。 

3  结果与分析 

3.1  方法的优化 

3.1.1  消化方式的选择 
样品的消化主要是破坏食物中的有机物, 本文利用

压力罐消化方式处理样品, 高温高压密封体系的环境可以

快速消解难溶物质, 缩短消解过程, 而且被测组份的挥发

损失降到最小。考虑到奶制品的基质相对简单, 直接采用

浓硝酸(65%)对样品进行消化处理, 效果理想。 
3.1.2  内标元素的选择 

使用内标可以消除物理性、基体性的干扰[15], 正确使

用内标可以校准信号抑制或增强的干扰, 防止出现不良的

影响。样品溶液中不可以含有内标, 选择与待测元素质量数

接近的内标元素最为理想, 内标在溶液中的化学性质应与

待测元素相似。考虑检测时全面覆盖待测元素的范围, 本文

选择[72]Ge、[102]Rh、[115]In、[186]Re 为内标元素进行校正。 

3.2  线性范围与方法检出限 

26 种微量元素的 ICP-MS 方法的线性关系、检出限如

表 1 所示。可知 26 种微量元素在 0～50 μg/L 浓度范围内线

性关系良好, 相关系数 r2 均大于 0.999, 方法线性关系良好。

方法检出限为 4.2×10–6～4.4×10–3 mg/kg, 方法灵敏度高。 

3.3  加标回收率实验及精密度 

采用牛奶样品进行加标回收实验, 分别在样品中加

入低、中、高 3 种浓度水平(浓度为 0.10、0.25、1.00 mg/kg)
的混合标准溶液, 平行测定 6 次, 计算其加标回收率及相

对标准偏差, 结果见表 2。平均加标回收率为 86.8%～114%, 
各元素相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)均小

于 10%, 方法回收率和精密度较好。 

3.4  实际样品测定 

采用该方法对购于本地商场的纯牛奶、酸奶、奶粉等

3 种奶制品进行分析测定, 结果见表 3。 
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表 1  26 种微量元素的 ICP-MS 方法的线性关系和检出限 
Table 1  Correlation coefficient and detection limit of 26 elements 

元素 回归方程 相关系数 检出限/(mg/kg) 

Sc Y=1.61×10–2X+6.0224×10–4 1.000 0 7.0×10–4 

V Y=4.45×10–2X+7.6815×10–5 1.000 0 8.5×10–5 

Cr Y=0.72×10–2X+1.8594×10–4 1.000 0 5.5×10–4 

Mn Y=3.37×10–2X+6.6344×10–4 1.000 0 3.0×10–4 

Ni Y=2.77×10–2X+7.8582×10–4 1.000 0 4.9×10–4 

As Y=0.76×10–2X+2.1633×10–4 0.999 9 2.9×10–4 

Se Y=3.636 6×10–4X+5.5620×10–5 1.000 0 4.4×10–3 

Y Y=0.36×10–2X+3.3143×10–5 0.999 7 6.0×10–5 

Cd Y=0.17×10–2X+2.9045×10–5 1.000 0 3.8×10–5 

Sn Y=0.33×10–2X+1.1830×10–4 1.000 0 4.0×10–4 

Sb Y=0.37×10–2X+8.6078×10–6 1.000 0 1.6×10–4 

Ba Y=0.13×10–2X+1.9027×10–5 1.000 0 3.0×10–4 

La Y=1.84×10–2X+1.8741×10–5 0.999 9 1.4×10–5 

Ce Y=1.61×10–2X+1.0617×10–5 0.999 9 2.3×10–5 

Pr Y=1.65×10–2X+3.9767×10–6 0.999 9 1.8×10–5 

Nd Y=0.30×10–2X+1.3616×10–6 1.000 0 5.0×10–5 

Sm Y=0.26×10–2X+1.0656×10–6 1.000 0 1.3×10–5 

Gd Y=0.43×10–2X+8.1989×10–7 0.999 6 2.0×10–5 

Tb Y=2.37×10–2X+5.0158×10–4 1.000 0 1.6×10–4 

Dy Y=0.59×10–2X+1.0793×10–6 0.999 6 1.8×10–5 

Ho Y=2.39×10–2X+4.1778×10–6 1.000 0 8.5×10–6 

Er Y=0.83×10–2X+1.0662×10–6 0.999 9 4.2×10–6 

Tm Y=2.61×10–2X+3.2910×10–6 1.000 0 1.4×10–5 

Yb Y=0.60×10–2X+9.8557×10–7 0.999 7 4.6×10–6 

Lu Y=1.70×10–2X+3.5402×10–4 1.000 0 9.0×10–5 

Pb Y=2.16×10–2X+5.1922×10–4 0.999 9 2.4×10–4 

注: 检出限以称量 1.00 g 样品消化定容至 50 mL 计。 
 
 

表 2  牛奶中 26 种微量元素的 ICP-MS 方法的平均回收率及相对标准偏差(n=6) 
Table 2  The average recovery and relative standard deviation of 26 elements in milk by ICP-MS(n=6) 

元素 

加标 0.10 mg/kg 加标 0.25 mg/kg 加标 1.00 mg/kg 

本底值/ 
(mg/kg) 

平均测定值
/(mg/kg) 

平均回收率
/% 

RSD 
% 

平均测定值
/(mg/kg) 

平均回收率
/% 

RSD/% 平均测定值/  
(mg/kg) 

平均回收率/% RSD/
% 

Sc 0.0012 0.11 109 2.5 0.27 108 2.1 1.08 108 1.0 

V 0.00 8 0.11 108 1.3 0.27 107 1.7 1.06 106 1.1 

Cr 0.12 0.21 90.0 5.5 0.39 108 2.4 1.07 94.8 1.3 

Mn 0.024 0.13 106 1.9 0.29 108 1.6 1.05 103 0.9 
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续表 2 

元素 

加标 0.10 mg/kg 加标 0.25 mg/kg 加标 1.00 mg/kg 

本底值/ 
(mg/kg) 

平均测定值
/(mg/kg) 

平均回收率
/% 

RSD
% 

平均测定值
/(mg/kg) 

平均回收率
/% 

RSD/% 平均测定值/  
(mg/kg) 

平均回收率/% RSD/
% 

Ni 0.034 0.14 106 2.0 0.30 106 2.4 1.17 114 7.3 

As 0.00097 0.099 98.0 1.8 0.27 108 1.3 0.95 94.9 1.5 

Se 0.058 0.15 92.0 6.2 0.30 96.8 1.9 1.01 95.2 1.7 

Y 0.00014 0.10 99.9 2.0 0.25 99.9 1.3 0.97 97.0 1.1 

Cd 0.000086 0.094 93.9 2.7 0.25 100 1.2 0.92 92.0 1.0 

Sn 0.017 0.11 93.0 1.6 0.25 93.2 2.4 0.98 96.3 1.3 

Sb 0.0014 0.097 95.6 3.1 0.26 103 1.5 0.94 93.9 1.2 

Ba 0.042 0.15 108 1.4 0.30 103 1.7 1.00 95.8 1.3 

La 0.00021 0.092 91.8 1.7 0.23 91.9 1.6 0.90 90.0 1.6 

Ce 0.00035 0.095 94.6 1.7 0.24 95.9 1.5 0.93 93.0 1.7 

Pr 0.000092 0.094 93.9 1.7 0.24 96.0 1.5 0.92 92.0 1.6 

Nd 0.00017 0.098 97.8 1.4 0.25 99.9 1.5 0.96 96.0 1.5 

Sm 0.000077 0.099 98.9 1.7 0.25 100 1.7 0.97 97.0 1.6 

Gd 0.000089 0.095 94.9 1.8 0.24 96.0 1.7 0.93 93.0 1.5 

Tb 0 0.096 96.0 1.3 0.24 96.0 1.3 1.00 100 1.9 

Dy 0.000066 0.094 93.9 1.3 0.24 96.0 1.4 0.92 92.0 1.3 

Ho 0 0.096 96.0 1.7 0.24 96.0 1.3 1.00 100 1.8 

Er 0 0.095 95.0 1.5 0.24 96.0 1.2 0.92 92.0 1.4 

Tm 0.000056 0.096 95.9 1.7 0.24 96.0 1.4 1.00 100 2.1 

Yb 0 0.094 94.0 1.8 0.24 96.0 1.2 0.92 92.0 1.4 

Lu 0 0.094 94.0 1.7 0.24 96.0 1.4 0.92 92.0 1.9 

Pb 0.0016 0.092 90.4 0.9 0.23 91.4 1.8 0.87 86.8 1.2 

 
表 3  实际样品测定结果(mg/kg) 

Table 3  Results of samples determination (mg/kg) 

元素 牛奶 酸奶 奶粉 元素 牛奶 酸奶 奶粉 

Sc 0.001 2 0.003 8 0.003 6 Ce 0.000 31 0.001 1 0.000 81 

V 0.001 9 0.002 4 0.002 4 Pr 0.000 033 0.000 86 0.000 50 

Cr 0.12 0.12 0.12 Nd 0.000 12 0.001 0 0.000 62 

Mn 0.024 0.033 0.032 Sm 0.000 019 0.000 86 0.000 53 

Ni 0.034 0.081 0.082 Gd 0.000 020 0.000 76 0.000 49 

As 0.000 88 0.000 93 0.000 90 Tb ND 0.000 66 0.000 40 

Se 0.059 0.056 0.053 Dy 0.000 020 0.000 72 0.000 39 

Y 0.000 075 0.000 82 0.000 49 Ho ND 0.000 67 0.000 39 

Cd 0.000 058 0.000 16 0.000 090 Er ND 0.000 70 0.000 41 

Sn 0.018 0.021 0.019 Tm 0.000 082 0.000 68 0.000 40 

Sb 0.001 5 0.001 0 0.001 1 Yb ND 0.000 66 0.000 37 

Ba 0.042 0.048 0.044 Lu ND ND ND 

La 0.000 15 0.000 97 0.000 59 Pb 0.001 6 0.002 3 0.002 0 

备注: ND 为未检出。 
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4  结论与讨论 

本研究采用 ICP-MS 同时测定牛奶及其制品中 26 种

有害元素的含量。采用压力罐消化方式处理样品, 以缩短

消解过程, 而且使被测组份的挥发损失降到最小。同时采

用八级杆碰撞/反应池氦气模式以减少由于等离子体气、空

气、水、试剂以及复杂基体所产生的多原子离子干扰。该

方法精密度和灵敏度较高, 适用于牛奶及奶制品等样品微

量元素的测定。 
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