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电感耦合等离子体质谱法测定猪肝、奶粉和茶叶
中 16种稀土元素 

曾海英*, 王家磊, 于  玲, 吕桂方 

(山东时进检测服务有限公司, 荣成  264309) 

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

品中稀土元素的分析方法。方法  样品加入硝酸浸泡后再加入过氧化氢, 经微波消解处理呈淡黄色澄清透明

样液, 采用铟作内标、在氦模式下用 ICP-MS 同时测定 16 种稀土元素的含量。结果  所测定的 16 种稀土元

素线性相关系数达到 0.999 以上, 方法检出限为 0.00063~0.014 μg/kg; 同时采用奶粉和猪肝作为基质本底, 用

加标回收评价了该方法的精密度和重现性, 回收率为 80.7%~117%, 相对标准偏差为 0.29%~4.51%; 国家标准

物质茶叶 GBW10052 和 GBW10016 的测定值与标准值吻合。结论  该方法操作简便快捷, 灵敏度高, 准确度

高, 重现性好, 适用于多种类食品样品中稀土元素的检测。 
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Determination of 16 kinds of rare earth elements in pig liver, milk powder 
and tea by inductively coupled plasma mass spectrometry 

ZENG Hai-Ying*, WANG Jia-Lei, YU Ling, LV Gui-Fang 

(Shandong Shijin Inspection Service Co., Ltd., Rongcheng 264309, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of rare earth elements in food samples by 

inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  The sample was soaked in nitric acid and then 

added with hydrogen peroxide. After microwave digestion, the sample solution was light yellow, clear and 

transparent. Indium was used as the internal standard, and the content of 16 rare earth elements was simultaneously 

determined by ICP-MS in helium mode. Results  The linear correlation coefficients of the 16 rare earth elements 

measured were above 0.999, and the limits of detection of the method were 0.00063~0.014 μg/kg. At the same time, 

taking milk powder and pig liver as the matrix background, and the precision and reproducibility of the method were 

evaluated by standard recovery. The recovery rates were 80.7%–117%, and the relative standard deviations were 

0.29%–4.51%. The measured values of the national standard tea GBW10052 and GBW10016 were consistent with 

the standard values. Conclusion  This method is simple and fast, with high sensitivity, high accuracy and good 

reproducibility, and is suitable for the detection of rare earth elements in many kinds of food samples. 
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1  引  言 

稀土元素广泛存在于自然界和生物链之中, 已被公

认为农牧渔业的生长调节剂和工业“维生素”[1], 其对于提

高作物产量、改善品质、增强植物的矿质吸收具有现实意

义[2]。目前稀土作为肥料[3]也已成为许多农作物的有效增

产措施。但随着稀土资源的大量开发, 稀土元素不可避免

地通过各种途径进入环境、食物链及生物体, 如动物、植

物及生物试样中的稀土含量一般在 μg/kg～mg/kg 级[4]。有

研究表明稀土元素会在人和动物体内的肝、骨中聚积, 较

难从体内排出[5,6]。如果被长期低剂量摄入, 在肝脏中蓄积, 

导致肝脏形态和病理组织变化、肝细胞损伤、肝代谢紊乱

引起脂肪肝[7,8]; 低剂量的硝酸镧在骨中蓄积, 会引起骨微

结构发生变化[9]。因此稀土元素中毒成为食品安全的新研

究方向。 

电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma 

mass spectrometry, ICP-MS)是目前最有效的超痕量元素的

检测手段之一, 其主要特点是可以进行多元素同时分析, 

检 出 限 低 , 比 一 般 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 法

(inductively coupled plasma optical emission spectrometry, 

ICP-OES)低 2～3 个数量级, 用微波消解仪进行消解试样, 

具有样品消解快, 试剂消耗少、空白值低、干扰少、精度

高、线性范围宽、简便、快捷的特点, 在稀土元素的检测

方面得到广泛应用[10–13]。 

茶叶富含茶多酚、生物碱、黄酮和多种微量元素[14], 

具有醒脑提神、抗衰老等保健功能, 是人们品茶待客的佳

品; 猪肝营养物质丰富, 具有补肝明目、养血、营养保健

等作用; 奶粉不仅营养全面, 而且极易消化吸收, 可以增

强身体的免疫力和抵抗力。目前检测稀土元素标准方法以

及文献多数只针对植物源性食品, 关于动物源性食品和加

工品的研究较少, 鉴于此本研究对食品中茶叶、猪肝、奶

粉样品进行微波消解前处理后, 优化 ICP- MS 仪器测定条

件, 用内标克服仪器信号漂移及样品基体效应的影响, 建

立采用 ICP-MS 同时测定食品中 16 种元素 La、Ce、Pr、

Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、Sc、

Y 的方法, 实现对不同类食品中稀土元素的准确测定, 为

猪肝、奶粉和茶叶样品中的稀土元素的检测提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器、试剂与样品 

Angilent7700X 电感耦合等离子体质谱仪(美国安捷

伦公司); MARS Xpress 微波消解仪(美国 CEM 公司); 

GM-200 刀式研磨仪(德国莱驰公司); PR2242H 分析天平

(奥豪斯仪器常州有限公司 ); BR6000 电热鼓风干燥箱

(美国 Thermo 公司); KQ-500B 台式超声波清洗器(欧莱

博公司)。  

16 种稀土元素贮备液: 含 La、Ce、Pr、Nd、Sm、

Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、Sc、Y(浓

度 100 mg/L, 国家标准物质中心); 内标贮备液: Rh、In、

Re (10 μg /mL, 美 国 Agilent 公 司 ); 仪 器 调 谐 液     

(1.0 ng/mL 7Li、89Y、140Ce and 205Tl, 美国 Agilent 公司); 

65%硝酸分析级 (德国默克股份两合公司 ); 30%双氧水

(分析纯 , 烟台市双双化工有限公司 ); 娃哈哈饮用纯净

水(生产地址为杭州经济开发区 M-10-1-13)。 

茶叶标准物质 GBW10052与 GBW10016: 国家标准

物质研究中心; 新鲜猪肝和奶粉: 荣成市场采购。 

2.2  标准系列制备 

混合标准使用溶液: 用 16 种混合稀土元素贮备液: 

含 La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、

Tm、Yb、Lu、Sc、Y(浓度 100 mg/L), 用硝酸溶液逐级

稀释至浓度为 0.2 mg/L 的元素混合标准使用溶液。 

混合标准工作溶液: 取适量元素混合标准使用溶液, 

用硝酸溶液配制成浓度为 0、1.00、2.00、5.00、10.0、     

20.0 μg/L 的标准系列。亦可依据样品中稀土元素浓度适当

调节标准系列浓度范围。 

内标溶液: 取适量内标贮备液(10 μg/mL), 用硝酸溶

液(5:95, V:V)稀释 10 倍, 浓度为 1 μg/mL。 

2.3  样品前处理 

茶叶为干粉标准物质, 直接称样。猪肝样品室温解

冻, 在每一块上取出可食部分, 用四分法分成 2 份, 一

份留样(＞100 g), 另一份切细后用研磨仪粉碎混匀供分

析用(＞100 g), 装于食品级塑料袋中, ‒18 ℃以下保存。

奶粉样品, 使用圆锥四分法(堆成圆锥体-压成扁平圆形-

划两条交叉直线分成四等份-取对角部分)缩分成 2 份 , 

一份留样, 另一份供测试用。在样品制备过程中应注意

试样不受到污染。消解罐均泡酸缸 24 h 或进行微波热清

洗, 用自来水反复冲洗后, 用娃哈哈水冲洗 3 次。 

干粉试样称取 0.2~0.3 g(精确至 0.0001 g), 猪肝试

样称取 0.5 g(精确至 0.0001 g)。将试样置于消解罐中, 用

移液管移取 5 mL硝酸, 加到消解罐中, 注意移液管不得

与消解罐接触。盖上消解罐内盖, 进行浸泡预消解 1 h, 

再加入 2 mL 的双氧水, 盖上消解罐外盖。将消解罐插入

微波消解仪的转盘保护套中, 将转盘安装于微波消解仪

中 , 打开电源 , 在控制面板上设定消解时间和温度 , 进

行程序升温, 整个过程约 2 h。消解完毕, 将消解罐从保

护套中取出放置到消解架子上, 将消解罐置于通风橱中, 

待温度降至室温 , 缓缓拧开开外盖 , 注意此时有酸雾冒

出 , 拿掉内盖后用纯净水定容至 50 mL, 混合均匀 , 待

测; 同时做试剂空白。 
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3  结果与分析 

3.1  条件优化 

针对奶粉、猪肝和茶叶样品, 选择了不同的温度对试

样进行微波消解, 根据观察消解后样液呈现现象的比较, 

确定样品最佳消化条件, 详情见表 1。在 175 ℃和 180 ℃

时消解后样液不能达到澄清透明效果, 185 ℃和 190 ℃能

够满足要求 , 为了延长消解罐的使用寿命 , 最终选择

185 ℃、15 min 为微波消解仪设置的温度和时间条件, 详

见表 2。 

用 1 μg/L 的调谐液(7Li、89Y、140Ce 和 205Tl)对仪器

进行 Autotune 调谐, 通过对矩管位置、透镜、电子倍增

管等的调谐使仪器灵敏度、双电荷和氧化物得到结果详

见表 3。 

3.2  线性回归方程及检出限 

在上述实验条件检测下, 16 种稀土元素在 0~20 μg/L

的浓度范围内线性关系良好[15], 相关系数均大于 0.9998, 

灵敏度很高 , 根据检出限=3/K(K—工作曲线斜率; —

空 白 溶 液 11 次 测 量 的 标 准 偏 差 值 ), 检 出 限 为

0.00063~0.014 μg/kg, 如表 4。 

3.3  回收率结果 

用本底值较低的奶粉和猪肝样品打底, 向称量好的

样品中分别添加混合标准溶液 0.1、0.2、1 g/kg 3 个水平

的待测元素, 按方法操作步骤, 每个水平平行测定 6 次, 

扣除样品空白后, 得到实测值并计算回收率。进行 3 水平

的 16 种稀土元素加标回收测定结果见表 5, 满足实际检测

需要。 

 
 

表 1  不同温度消解溶液消解效果的比较 
Table 1  Comparison of solution digestion effects at different temperatures 

175 ℃ 180 ℃ 185 ℃ 190 ℃ 

新鲜猪肝消解液澄清透明 新鲜猪肝消解液澄清透明 新鲜猪肝消解液澄清透明 新鲜猪肝消解液澄清透明 

茶叶消解液微黄色 茶叶消解液澄清透明 茶叶消解液澄清透明 茶叶消解液澄清透明 

奶粉消解液黄色浑浊 奶粉消解液淡黄色, 微浑浊 奶粉消解液澄清透明 奶粉消解液澄清透明 

 

 
表 2  微波消解参考条件 

Table 2  Reference conditions of microwave digestion 

阶段 坡道时间/min 控制温度/℃ 恒温时间/min 

1 08:00 130 01:00 

2 07:00 160 10:00 

3 15:00 185 15:00 

 

 
表 3  ICP-MS 仪器条件 

Table 3  ICP-MS instrument conditions 

主机 Agilent 7700X  ICP-MS 

功率 1550 W 采样深度 7.0 mm 

等离子体气流量 15 L/min 采集模式 He 

重复次数 3 检测方式 自动 

载气流速 1.08 L/min 在线内标 In=1.0 mg/L 

仪器调谐液 1.0 ng/mL 的 7Li、89Y、140Ce 和 205TI 调谐参数 灵敏度: 59Co:  7978, 89Y: 6940, 205TI: 9730 

氧化物 156/140: 1.274% 双电荷 70/140: 2.741% 

注: In(115)作为各元素内标。调谐完成后, 保存并打印调谐报告。 
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表 4  标准曲线及检出限 
Table 4  Standard Curve and detection limit 

检测项目 线性回归方程 相关性系数 r 检出限/(μg/kg) 

45Sc Y=0.0064X+8.6299×10-4 0.9999 0.01406 

89y Y=0.0151X+1.8252×10-4 0.9999 0.001405 

139La Y=0.0156X+2.4285×10-4 1.0000 0.001906 

140Ce Y=0.0146X+6.7209×10-4 1.0000 0.004057 

141Pr Y=0.0179X+5.2337×10-5 1.0000 0.0006251 

146Nd Y=0.0030X+3.0176×10-5 1.0000 0.0007298 

147Sm Y=0.0026X+8.0245×10-6 1.0000 0.001753 

153Eu Y=0.0091X+8.5894×10-5 1.0000 0.002255 

157Gd Y=0.0036X+2.2540×10-5 0.9998 0.003968 

159Tb Y=0.0169X+3.0374×10-5 0.9999 0.0001283 

163Dy Y=0.0041X+5.9481×10-6 0.9999 0.0001271 

165Ho Y=0.0159X+3.9096×10-6 1.0000 0.0002066 

166Er Y=0.0053X+3.9209×10-6 0.9999 0.0005765 

169Tm Y=0.0161X+2.6036×10-6 0.9999 0.0002151 

172Yb Y=0.0036X+2.7866×10-6 0.9999 0.0007829 

175Lu Y=0.0166X+2.1799×10-5 1.0000 0.0003627 

 

表 5  添加回收率及标准偏差(n=6) 
Table 5  Addition recoveries and standard deviations(n=6) 

名称 加标浓度/(g/kg) 平均回收率/%(奶粉) 相对标准偏差/%(奶粉) 平均回收率/%(猪肝) 相对标准偏差/%(猪肝) 

Sc 

0.1 80.7 3.84 83.2 3.55 

0.2 88.5 2.81 82.1 3.28 

1.0 94.6 1.45 85.6 3.87 

Y 

0.1 103 2.15 83.7 3.22 

0.2 90.2 0.42 82.4 1.07 

1.0 103 0.62 90.5 2.15 

La 

0.1 102 2.75 105 2.15 

0.2 104 1.37 104 1.97 

1.0 104 0.36 98.2 1.46 

Ce 

0.1 107 2.05 107 2.35 

0.2 109 1.59 101 1.03 

1.0 104 0.78 104 1.86 

Pr 

0.1 106 1.98 103 2.89 

0.2 105 1.97 105 2.35 

1.0 104 0.99 98 0.82 



第 17 期 曾海英, 等: 电感耦合等离子体质谱法测定猪肝、奶粉和茶叶中 16 种稀土元素 6259 
 
 
 
 
 

 

续表 5 

名称 加标浓度/(g/kg) 平均回收率/%(奶粉) 相对标准偏差/%(奶粉) 平均回收率/%(猪肝) 相对标准偏差/%(猪肝) 

Nd 

0.1 104 3.26 109 1.66 

0.2 99.6 1.97 105 1.02 

1.0 101 0.29 97.1 0.98 

Sm 

0.1 108 4.51 104 2.11 

0.2 110 3.19 99.3 1.97 

1.0 105 0.94 102 0.94 

Eu 

0.1 99.5 1.31 103 3.15 

0.2 107 1.69 104 2.67 

1.0 104 1.06 98.7 2.19 

Gd 

0.1 99.5 1.36 101 1.24 

0.2 107 1.75 102 1.99 

1.0 104 1.27 106 0.45 

Tb 

0.1 103 1.84 107 3.21 

0.2 107 0.62 109 2.46 

1.0 105 0.59 101 1.55 

Dy 

0.1 108 2.95 106 2.99 

0.2 110 2.06 110 2.05 

1.0 105 0.92 103 1.13 

Ho 

0.1 105 1.79 104 2.56 

0.2 108 1.31 116 2.43 

1.0 106 1.17 108 2.01 

Er 

0.1 104 2.80 112 3.14 

0.2 108 1.36 109 2.87 

1.0 106 0.58 99.2 1.59 

Tm 

0.1 105 2.05 103 2.88 

0.2 108 0.67 112 2.45 

1.0 106 0.91 105 1.74 

Yb 

0.1 105 2.28 117 2.15 

0.2 110 2.46 105 2.22 

1.0 106 1.04 102 1.46 

Lu 

0.1 105 1.65 109 2.47 

0.2 108 1.03 113 1.98 

1.0 107 1.45 102 1.06 

 
 

3.4  实际样品检测 
按照所建立的实验方法分别测定了猪肝、奶粉和茶叶

标准参考物质绿茶 GBW10052 与 GBW10016, 参考物质测

定值均在标准值范围内, 检测结果的准确性满足要求。通

过猪肝和奶粉中微量稀土元素的检测, 可以评估稀土污染

和食用安全性, 结果见表 6。    



6260 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 11 卷 
 
 
 
 
 

 

表 6  标准物质测定值与标准值比对表 
Table 6  Comparison of standard material measured value and standard value 

元素 
测定值/(μg/kg) 标准值/(μg/kg) 测定值/(μg/kg) 测定值/(μg/kg) 

GBW10052 GBW10016 GBW10052 GBW10016 猪肝 奶粉 

La 578 265 540±40 250±20 0.98 1.88 

Ce 835 420 810±30 390±50 0.59 1.17 

Pr 86 39 93±8 42±4 0.41 0.41 

Nd 380 160 350±40 150±20 0.29 1.56 

Sm 58 26 66±10 29±3 0.02 0.35 

Eu 27 7.8 22±6 6.7±1.4 0.01 0.40 

Gd 79 35 76±11 31±5 0.07 0.28 

Tb 12.5 3.9 11.4±1.9 4.5±0.7 0.007 0.036 

Dy 71 30 65±7 25±6 0.005 0.61 

Ho 15 6.5 13±2 5.4±1.2 0.055 0.05 

Er 43 17 37±6 14±4 未检出 0.27 

Tm 6.5 3.2 5.9±1.1 2.6±1 0.002 0.01 

Yb 42 19 38±5 18±4 未检出 0.11 

Lu 7 3.5 6.2±0.9 3.0±0.8 0.01 0.03 

Y 540 255 520±30 230±30 0.44 4.2 

Sc 68 21 70 23 8.3 102 

 
 

4  结  论 

本研究选择微波消解进行样品前处理、ICP-MS 法作

为分析手段, 优化了微波消解与 ICP-MS 的条件, 采用氦

气碰撞池技术及内标进行干扰校正, 测定的标准参考物质

以及加标回收实验结果满意, 表明本研究确定的方法可检

测基质范围广、快速准确、灵敏度高、检出限低、回收率

高, 适合对茶叶、奶粉和猪肝中 16 种稀土元素的测定。下

一步, 将加大食品样品数量及种类的选择, 以了解食品中

所含稀土元素含量, 为食品安全提供参考数据。 
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