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普通模式与八极杆碰撞/反应池电感耦合等 

离子体质谱法测定大米中痕量硒和铬的比较 

庞艳华 1, 杨春光 1, 李一尘 1, 刘淑艳 1, 蒋  丹 2* 

(1. 大连海关技术中心, 大连  116001; 2. 大连海洋大学, 大连  116023) 

摘  要: 目的  建立八极杆碰撞/反应池(octopole reaction system, ORS)结合电感耦合等离子体质谱法测定大

米中痕量铬和硒元素含量的方法, 并比较普通模式和 ORS 模式对 2 种元素测定结果的差异。方法  ORS 模式

采用屏蔽矩技术结合氦气碰撞反应池消除 40Ar12C+ 对 52Cr、39Ar39Ar+和 40Ar38Ar+对 78Se 的干扰, 选用丰度较

高的同位素 52Cr、78Se 测定。普通模式通过在线加入内标校正基体干扰, 选择同量异位素干扰较少的同位素
53Cr、82Se 测定。结果  普通模式铬和硒元素的检出限为 0.059、0.023 μg/L, 而 ORS 模式铬和硒的检出限为

0.027、0.012 μg/L。ORS 模式下, 铬、硒元素在 0～100 μg/L 浓度范围内与检测信号线性关系良好, 相关系数

大于 0.9998。结论  普通模式用于测定铬和硒含量较高的大米样品是可行的, 应用 ORS 模式在痕量样品分析

时测定结果更准确可靠。 
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Comparison of determination of trace selenium and chromium in rice by 
normal mode and eight-pole collision/reaction pool inductively 

 coupled plasma mass spectrometry 

PANG Yan-Hua1, YANG Chun-Guang1, LI Yi-Chen1, LIU Shu-Yan1, JIANG Dan2* 

(1. Technology Centre of Dalian Customs, Dalian 116001, China; 2. Dalian Ocean University, Dalian 116023, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of trace selenium and chromium in rice by 

octopole reaction system (ORS)-inductively coupled plasma mass spectrometry, and compare the results and the 

difference between the normal mode and the ORS mode. Methods  In ORS mode, shielding torch technology 

combined with helium collision reaction pool was adopted to eliminate the interference of 40Ar12C+ on 52Cr, 39Ar39Ar+ 

and 40Ar38Ar+ on 78Se. Isotope 52Cr and 78Se with higher abundance were selected for determination. In the normal 

mode, the isotopes with less interference of isotopes (53Cr and 82Se) were selected for determination by adding 

internal standard online to correct the matrix interference. Results  The detection limits of 53Cr and 82Se with no gas 

mode were 0.059 μg/L and 0.023 μg/L, while the detection limits of 52Cr and 78Se with ORS mode were 0.027 μg/L 

and 0.012 μg/L. In ORS mode, 52Cr and 78Se had good linear relationship within the concentration range of 0‒    

100 μg/L, and the correlation coefficient were greater than 0.9998. Conclusion  It is feasible to determine rice 
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samples with high content of chromium and selenium in the normal mode, and the determination results are more 

accurate and reliable in the trace sample analysis with ORS mode. 

KEY WORDS: inductively coupled plasma mass spectrometry; collision/reaction system; rice; selenium; chromiun 
 
 

1  引  言 

随着人们健康意识的增强, 食品安全得到越来越广

泛的重视, 食品中微量元素的检测引起人们越来越多的

关注。无机元素分析在食品安全领域具有重要的作用, 尤

其是毒性较大的重金属元素和一些有益微量元素的分

析。硒是保持人和动物生命活动必不可少的微量元素, 研

究显示硒具有防癌、抗癌、抗氧化和提高机体免疫力的

生理功能 , 然而硒的摄入量范围有限 , 缺硒会引起克山

病、大骨病等多种疾病, 过量食用易引起硒中毒[1‒3]。铬

是机体必需的微量元素之一 [4], 铬的缺乏会导致糖、脂

肪、蛋白质及核酸物质的代谢紊乱, 但摄入量多会损害机

体健康, 引起机体蛋白质变性, 干扰酶系统, 从而导致机

体中毒[5,6]。 

大米是人类日常生活必不可少的营养来源, 研究大

米中元素铬和硒的含量有重要意义[7]。目前元素的测定方

法主要有氢化物-原子荧光光谱法[8]、原子吸收光谱法[9]、

电感耦合等离子体发射光谱法[10]和电感耦合等离子体质

谱法[11]。氢化物-原子荧光光谱法需要将六价硒还原成四

价硒进行测定, 操作比较烦琐、化学干扰因素多; 石墨炉

原子吸收光谱法需要加入基体改进剂; 电感耦合等离子

体发射光谱法检测限较高, 难以满足痕量样品的检测要

求。电感耦合等离子体质谱仪是 20 世纪 80 年代发展起

来的多元素分析仪器 , 具有其他仪器无可比拟的性能 , 

高灵敏度、低检测限, 可以分析元素周期表上几乎所有的

元素[12]。虽然电感耦合等离子体质谱(inductively coupled 

plasma mass spectrometry, ICP-MS)技术在日常样品分析

中已显示了独特的优势, 但是多原子离子干扰严重限制

了电感耦合等离子体质谱仪的实际应用。为了解决这些

干扰问题 , 研究人员发明了许多消除干扰技术 , 如屏蔽

炬技术(shield torch)被成功地应用于消除 Ar+、ArO+、

ArH+、ArC+等分子离子的干扰, 目前较多应用于半导体

行业检测[13]。反应池技术的应用可以消除多原子离子对

测定的干扰 [14,15], 但是不同反应气体和增敏剂的加入 , 

会增加样品基体复杂性, 单一反应气很难消除所有的质

谱干扰。 

八极杆碰撞/反应池(octopole reaction system, ORS)

系统优化加强了仪器的基体耐受能力, 通过多原子离子

与 He 的碰撞来减少多原子离子的干扰, 适用于动植物

样品 [16]、矿物 [17]、土壤 [18]以及血液、尿液 [19]等复杂基

体样品的分析, 但应用于大米样品中的研究相对较少。

因此, 本研究比较了 ORS 系统消除干扰的效果, 优化了

测定条件, 通过加标回收实验和国家标准参考物质对测

定结果的准确性进行验证 , 建立基于碰撞 /反应池电感

耦合等离子体质谱法测定大米中痕量硒和铬的方法, 同

时比较了选择配置 ORS 系统与不配置 ORS 系统的

ICP-MS 技术测定大米中痕量的硒和铬, 比较 2 种模式

测定大米中痕量元素的差别 , 为同类样品的测定提供 

参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

7800 型电感耦合等离子体质谱仪(带等离子体屏蔽装

置, 美国安捷伦公司); ETHOS I 型微波消解系统(意大利

麦尔斯通有限公司); Milli-Q 超纯水系统(美国密理博有限

公司)。 

硒、铬标准储备溶液(1000 μg/mL, 国家标准物质研究

中心); 内标液(72Ge)(1 μg/mL)、质谱调谐液(7Li、89Y、
205Tl)(1 μg/L)(美国安捷伦公司); 超纯水 , 电阻率≥18.2 

MΩꞏ cm; 硝酸(优级纯, 天津科密欧化学试剂有限公司); 

国家标准大米参考物质(GBW 10010、GBW 10044, 中国地

质科学院地球物理地球化学勘查研究所)。 

2.2  样品处理 

将大米样品粉碎过 40 目筛, 于 40 ℃下烘 24 h。称取

样品 0.5 g(精确至 0.001 g)于 100 mL 聚四氟乙烯消化罐中, 

加入 7 mL 浓硝酸浸泡 1 h 后, 按照预先设定的微波消解程

序(表 1)消解样品, 冷却后取出消化管, 电热板 120 ℃赶酸

至约 1 mL, 转移至 50 mL 容量瓶, 用纯水定容至刻度, 同

时做试剂空白。 

 
表 1  微波消解程序 

Table 1  Microwave digestion procedure 

步骤 温度/℃ 保持时间/min 

1 120 5 

2 170 5 

3 200 15 

 

2.3   ICP-MS 仪工作条件 

采用普通(No gas)和碰撞反应池(ORS)2种模式进行元

素分析, 2 种模式的工作参数如表 2 所示。 
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表 2  ICP-MS 仪器工作参数 
Table 2  Condition and parameters of ICP-MS 

参数 普通池 碰撞反应池 

射频功率/W 1500 1500 

采样锥孔径/mm 1.0 1.0 

截取锥孔径/mm 0.4 0.4 

采样深度/mm 7.5 7.5 

载气流速/(L/min) 0.85 0.85 

补偿气流速/(L/min) 0.20 0.20 

冷却气体流速/(L/min) 15.0 15.0 

氦气/(mL/min) 0 4.3 

碰撞池入口/V ‒30 ‒40 

碰撞池出口/V ‒50 ‒60 

Deflect 电压/V 10 0 

Plate Bias 电压/V ‒35 -60 

八极杆 RF/V 180 180 

八极杆偏转电压/V ‒8 ‒18 

扫描次数 10 10 

积分时间/ms 500 500 

重复次数 3 3 

 

3  结果与分析 

3.1  干扰及其校正 

ICP-MS 在分析过程中的质谱干扰主要来自于同量异

位素、多原子离子、双电荷离子、以及由载气 Ar 和水溶

液中 C、H、O、N 等构成的多种复合离子形成的背景质谱。

一般采用优化仪器条件和干扰校正方程等方法校正干扰, 

元素的同位素选择以测定同位素的最大丰度值为原则避免

选用多原子干扰和同量异位素重叠的同位素 [18]。在

ICP-MS 分析中 CeO+/Ce+为氧化物指标, Ce2+/Ce+为双电荷

指标, 通过采用 7Li、89Y 和 205Tl 的混合标准质谱调谐液, 

对仪器操作参数进行优化 , 控制仪器的氧化物指标

(CeO+/Ce+)和双电荷指标(Ce2+/Ce+)分别小于 1.5%和 3%, 

可有效降低氧化物和双电荷对测定元素的干扰。 

屏蔽矩技术可以抑制氩的衍生物离子的产生, 提高

待测元素的检出能力, 能提供较高的离子化效率和基体的

耐受性[12]。实验比较采用屏蔽矩和不采用屏蔽矩对待测元

素的影响, 采用屏蔽矩可有效提高待测元素响应信号强度, 

对于消除等离子体的高电势、信号的长期稳定性有很好的

效果。 

非质谱干扰主要为基体效应和仪器漂移, ICP-MS 分

析中的基体效应主要是指基体元素在测量过程中对待测元

素信号强度成增强或抑制而形成的非谱线干扰。消除非质

谱干扰的主要方法是样品和标准溶液尽可能采用相同的基

体, 同时选用内标元素进行外部校正。内标元素的加入, 

用于监测和校正测定过程信号短期或长期的漂移, 并可对

元素及一般的基体效应进行校正。内标元素 Ge 的电离能

与待测元素 Cr、Se 接近, 实验采用在线加入元素 72Ge 内

标法对基体效应进行了校正。 

3.2  检测模式的选择 

因为 ICP-MS 测定元素铬和硒时, 52Cr 受到 40Ar12C+

干扰, 80Se 受 Ar 双原子离子 40Ar40Ar+严重干扰, 78Se 也会

受到多原子离子如 39Ar39Ar+、40Ar38Ar+的质谱干扰。研究

通过在八极杆池内充入氦气模式, 考察待测元素背景等效

浓度(background equivalent concentration, BEC)的变化情况, 

通过多原子离子与氦气的碰撞来减少多原子离子的干扰, 

结合高效的屏蔽炬技术达到有效消除质谱干扰的目的。实

验结果表明, 在氦气模式下, 易受干扰的元素背景等效浓

度大幅度降低, 提高了痕量元素测定的准确度。普通模式

选择丰度较大且同量异位素干扰较少的同位素 53Cr、82Se

作为测定同位素以克服质谱干扰。 

通过研究比对 2 种模式下大米标准物质 (GBW 

10010、GBW 10044)的检测结果, 通过对大米标准物质

进行 6 次平行测定以获得仪器的稳定性数据, 结果如表

3 所示。可以看出, 普通模式(No gas)测定大米中 82Se、
53Cr 的结果与证书中的值相比明显偏低, 而碰撞反应池

模式测定结果与证书值更接近。当待测元素 Se、Cr 含

量较高时, 普通模式与碰撞反应池 2 种模式的测定值较

接近, 且都与标准值相吻合。而当待测元素含量较低时, 

2 种检测模式的测定结果有较大差异, 普通模式的测定

值明显低于标准值, 而碰撞反应池模式测定结果与证书

值更接近。这主要是因为 82Se 天然丰度为 8.73%, 53Cr

天然丰度为 9.50%, 碰撞反应模式灵敏度会有一定幅度

下降, 仪器数据表明 ORS 模式下 78Se、52Cr 的响应值均

明显大于普通模式下 82Se、53Cr 的响应值。采用 82Se、
53Cr 作为响应信号会对普通模式分析方法的灵敏度和稳

定性产生较大影响。 

3.3  线性关系及检出限 

通过对试剂空白进行 11 次测量, 3 倍相对标准偏差计

算方法的检出限。按照实验方法测定标准系列溶液, 以待

测元素的质量浓度为横坐标, 对应的信号强度值为纵坐标, 

仪器自动给出元素的校准曲线, 校准曲线线性方程及相关

系数见如表 4 所示, 铬、硒的浓度在 0~100 μg/L, 与检测信

号均具有良好的线性关系。分别采用 52Cr、78Se 和 53Cr 、
82Se 作为碰撞反应池模式和普通模式的响应信号时, 碰撞

反应池模式较普通模式方法的检出限更低。 
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表 3  不同检测模式测定结果比较(n=3) 
Table 3  Determination results of ICP-MS with No gas and ORS mode (n=3) 

样品 元素 模式 测定值/(ng/g) 平均值/(ng/g) RSD/% 标准值/(ng/g)

GBW 
10010 

Se 
No gas 39.2 51.3 48.5 36.8 55.2 45.6 46.1 6.5 

61±15 
ORS 60.6 58.7 56.9 62.5 66.8 59.4 60.8 3.2 

Cr 
No gas 72.1 67.1 79.6 69.8 74.9 66.4 71.7 4.6 

96±14 
ORS 83.6 88.4 92.8 91.5 82.7 84.6 87.3 3.9 

GBW 
10044 

Se 
No gas 15.2 21.4 16.8 13.2 22.9 16.8 17.7 3.4 

-30 
ORS 24.9 31.1 26.5 28.2 29.3 32.2 28.7 2.5 

Cr 
No gas 168.2 161.4 154.2 144.6 155.9 161.9 157.7 7.4 

170±50 
ORS 180.2 161.5 166.8 172.9 178.4 168.5 171.4 6.5 

 
 

表 4  不同检测模式的线性范围及检出限 
Table 4  Linearity range and the detection limits of ICP-MS with No gas and ORS mode 

模式 同位素 线性方程 线性范围/(μg/L) 相关系数 r 检出限/(μg/L) 

No gas 

82Se Y=0.3164X+ 0.00065 0~100 0.9997 0.023 

53Cr Y=3.3349X+0.0014 0~100 0.9999 0.059 

ORS 

78Se Y=0.4428X+0.00064 0~100 0.9998 0.012 

52Cr Y=4.0472X+0.0138 0~100 0.9999 0.027 

 

3.4  方法的准确度 

选取市售的大米样品, 粉碎烘干处理后, 定量加入

铬、硒标准溶液, 经过微波消解前处理后 ICP-MS 仪上

机检测, 样品测定结果如表 5 所示, 每个样品平行测定

3 次, ORS 模式添加回收测定结果较高于普通模式, ORS

模式添加回收范围在 88.8%~101.2%, 相对标准偏差 

(relative standard deviation, RSD)为 5.6%~8.8%, 普通模

式添加回收范围在 70.4%~94.1%, 相对标准偏差为

3.2%~6.8%, 方法精密度较高。 

3.5  样品测定  

选取不同产地的大米样品, 按照上述检测方法, 采用碰

撞反应池模式检测大米中硒、铬的含量。结果如表 6 所示, 不

同地区采集的普通大米样品中硒含量在 33~50 ng/g 之间、铬

的含量在 102~179 ng/g 之间。近年来富硒大米逐渐受到人们

关注, 实验同样选取了不同产地的富硒大米样品检测其中硒

和铬的含量, 结果发现富硒大米中硒的含量确实明显高于普

通大米样品, GB/T 22499-2008《富硒稻谷》[20]对硒的含量要

求为 0.04 ~ 0.30 mg/kg 之间, 所有检测样品均满足标准要求。 

 
表 5  方法精密度和回收率(n=3) 

Table 5  Precisions and recoveries test of the method(n=3) 

元素 本底值/(ng/g) 加标量/(ng/g) 
No gas ORS 

测定值/(ng/g) RSD/% 回收率/% 测定值/(ng/g) RSD/% 回收率/%

Cr 98.2 

50 41.3 8.8 82.6 45.5 6.5 91.0 

100 89.5 7.2 89.5 93.6 5.2 93.6 

200 188.2 5.6 94.1 189.8 4.6 94.9 

Se 52.6 

25 17.6 7.9 70.4 22.2 6.8 88.8 

50 42.8 6.6 85.6 50.6 4.9 101.2 

100 92.4 6.4 92.4 94.7 3.2 94.7 
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表 6  大米样品中铬和硒含量的检测结果 
Table 6  Testing results of chromium and selenium content in 

rice samples 

产地 

普通大米/(ng/g) 富硒大米/(ng/g) 

Cr Se Cr Se 

辽宁 133.2 42.5 145.4 102.6 

湖南 102.6 49.4 120.5 93.2 

四川 178.9 39.6 165.4 88.6 

黑龙江 119.6 46.5 114.9 111.5 

广西 161.6 33.8 178.7 124.5 

4  结  论 

本研究建立了碰撞反应池-电感耦合等离子体质谱法

测定大米中痕量铬和硒的检测方法。样品经过微波消解处

理, 在线加入内标元素 72Ge 校正基体效应, 八极杆碰撞/

反应池结合屏蔽炬技术有效消除质谱干扰, 通过加标回

收、精密度实验和标准物质测定, 证明该方法准确度、精

密度好, 且操作简单, 检出限低, 完全可以满足大米中痕

量铬和硒的测定要求。通过对普通模式和配置 ORS 模式对

比, 进一步证实八极杆碰撞/反应池技术是目前质谱分析

中消除质谱干扰最有效的手段之一, 比普通模式下获得的

结果更准确, 为同类样品的测定提供了参考。   
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“果蔬加工和质量安全控制”专题征稿函 
 

我国是果蔬生产大国,水果蔬菜的总产量在世界名列前茅, 果蔬产品也成为我国较好的经济来源之一。蔬

菜、水果等农产品的质量安全越来越受到全社会关注, 在生产阶段和加工、包装、储运等采后阶段进行质量

安全风险控制显得越来越必要和紧迫。  

鉴于此, 本刊特别策划了“果蔬加工和质量安全控制”专题, 由郑州轻工业学院纵伟教授担任专题主编。

专题将围绕(1)果蔬加工过程质量安全识别控制; (2)果蔬生产过程质量安全朔源控制; (3)果蔬产后处理与贮运

过程质量安全控制。或您认为本领域有意义的问题综述及研究论文均可, 专题计划在 2020 年 12 月出版。  

本刊主编国家风险评估中心吴永宁研究员与专题主编纵伟教授及编辑部全体成员特邀请有关食品领域

研究人员为本专题撰写稿件, 综述、研究论文和研究简报均可。请在 2020 年 11 月 20 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, 希望您能够推荐该领域的相关专家并提供电话和 E-mail。再次感

谢您的关怀与支持！ 

投稿方式(注明专题果蔬加工和质量安全控制):  

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-投稿栏目选择“2020 专题: 果蔬加工和质量安全控制”) 

邮箱投稿: E-mail: jfoodsq@126.com(备注: 果蔬加工和质量安全控制专题投稿) 

《食品安全质量检测学报》编辑部 

 
 


