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电感耦合等离子体质谱法测定海鱼中 

6种重金属含量 

马  玲, 杨立学*, 冯  佩, 李丽敏 

(石家庄疾病控制预防中心, 石家庄  050011) 

摘  要: 目的  建立电感耦合等离子体质谱法测定海鱼中 6 种重金属的检测方法。方法  样品用硝酸溶液微

波消解进行前处理, 采用电感耦合等离子体质谱法对样品中 6 种重金属进行测定。结果  各元素在 0~1.0 mg/L

范围内呈良好的线性关系, 相关系数均>0.999。方法检出限为铅:2.5 µg/kg, 镉: 0.3 µg/kg, 汞: 2.5 µg/kg, 砷: 

12.5 µg/kg, 铬: 10 µg/kg, 镍: 13 µg/kg。回收率为 92.4%~101%, 相对标准偏差为 2.1%~4.5%。结论  该方法

具有较高灵敏度、准确度及精密度, 适用于海鱼中 6 种重金属元素的测定。 
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Determination of 6 kinds of heavy metals in marine fish by inductively 
coupled plasma-mass spectrometry 

MA Ling, YANG Li-Xue*, FENG Pei, LI Li-Min 

(Shijiazhuang Center for Disease Control and Prevention, Shijiazhuang 050011, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of six heavy metals in the marine fish by 

inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS). Methods  The samples were pretreated by microwave 

digestion in nitric acid solution, and 6 heavy metals in the samples were determined by inductively coupled plasma 

mass spectrometry. Results  There was a good linear relationship in the range of 0‒1.0 mg/L, and the correlation 

coefficients were all >0.999. The detection limit of the method was 2.5 μg/kg for lead, 0.3 μg/kg for cadmium,    

2.5 μg/kg for mercury, 12.5 μg/kg for arsenic, 10 μg/kg for chromium and 13 μg/kg for nickel. The recoveries were 

92.4%‒101%, and the relative standard deviations (RSDs) were in the range of 2.1%‒4.5%. Conclusion  This 

method has high sensitivity, accuracy and precision, and is suitable for the determination of six heavy metals in 

marine fish. 
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0  引  言 

食品安全作为重大的民生问题, 关系人民群众身体

健康和生命安全, 关系社会和谐稳定。随着国家经济的发

展和人们生活水平的提高, 海产品在人们饮食中的比例

不断提升。然而, 近年来工业废水、生活污水等大量排入
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海中 , 导致海洋水体环境严重污染 , 海产品的食用安全

性越来越引起人们的质疑。重金属具有高毒性、蓄积性

等特点, 是海产品中比较常见且污染严重的一类污染物, 

这些重金属会随食物链最终转化为具有较高毒性的化合

物, 并且很多重金属具有毒性累积, 半衰期时间较长, 能

够形成慢性或急性毒性反应, 同时对人体有致癌或致畸

等作用, 严重危害人类健康[1‒4]。尤其是重金属砷、铅、

镉和汞等, 人类一旦长期食用, 就会导致智力受损, 认知

能力低下, 损害神经系统, 引起语言和听觉障碍, 甚至出

现行为异常等现象[2‒5]。因此, 人们对海产品食品安全性

的研究越来越重视。 

目前, 食品污染物种类繁多, 基质复杂, 重金属组分

含量较低, 在检测中对各元素的逐项分析和反复操作易造

成元素的污染和损失, 大大增加分析工作的难度[5‒14]。因此, 

本研究采用微波消解-电感耦合等离子体质谱法一次性测定

海鱼中 6 种重金属(Pb、Cd、Cr、Hg、As 和 Ni)的含量, 检

测过程中采用仪器的碰撞/反应、动能歧视等技术以消除多

原子分子离子的干扰, 降低检测误差, 确保方法的准确性, 

以期为海鱼中重金属含量的准确测定提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

7900 型号电感耦合等离子质谱仪(inductively coupled 

plasma-mass spectrometry, ICP-MS)(美国 PE 公司); Milli-Q

型超纯水机(美国密理博公司); AB204-E 型十万分之一天

平(瑞士 Mettler Toledo 公司)。 

硝酸(色谱纯, 默克公司); 铅、镉、砷、铬、镍、硒

标准储备液(N9301721, 100 µg/mL, 色谱纯, 美国 PE 公司); 

汞标准储备液(10 µg/mL, 色谱纯, 美国 Agilent 公司); Au

溶液(1000 μg/mL, GSB 04-1715-2004, 国家有色金属及电

子材料分析测试中心); 半胱氨酸溶液(色谱纯, 德国默克

试剂公司); 海鱼(石家庄市超市提供)。 

1.2  标准系列溶液的配置 

混合标准溶液(铅、镉、砷、铬、镍、硒)的配制: 吸

取质量浓度为 100 mg/L 的多元素混合标准储备液, 用硝酸

溶液(5+95, V/V)逐次稀释为质量浓度为 0、5.0、10.0、20.0、

50.0、100.0、200.0、500.0、1000.0 µg/L 的标准系列。 

汞标准溶液的配制: 取适量汞标准储备液, 用硝酸溶

液(5+95, V/V)逐次稀释, 加汞标准稳定剂金标逐级稀释配

成质量浓度为 0、0.05、0.1、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0 µg/L

的标准系列溶液。 

1.3  样品前处理 

称取不同海鱼样品 0.5 g 于微波消解罐中 , 加入    

10 mL 硝酸溶液过夜冷消化后, 旋紧罐盖, 按照消解参考

条件(见表 1)消解, 冷却后取出, 打开罐盖排气, 将消解

罐放在控温电热板上, 于 100 ℃加热赶酸 20 min 后, 将

消化液转移至 50 mL 容量瓶中, 用少量水分 3次洗涤内罐, 

合并洗涤液定容至刻度 , 混匀备用 , 同时做试剂消化空

白实验。 

 
表 1  样品消解参数 

Table 1  Sample digestion parameters 

步骤 控制温度/oC 升温时间/min 恒温时间/min 

1 120 5 5 

2 150 5 10 

3 190 5 20 

 

1.4  仪器分析参数 

电感耦合等离子体质谱仪工作参数如表 2 所示。 

1.5  采用 Au 溶液和半胱氨酸溶液比对汞(Hg)记忆

效应的影响 

ICP-MS 测定汞元素时会存在记忆效应, 为了减少记

忆效应, 可通过加入特定的溶液来进行消除[13]。实验加入

Au 溶液和半胱氨酸硝酸溶液 2 种方法做对比, 5.0 μg/L Hg

溶液与 5%硝酸溶液交叉进样时, Au 溶液对汞的记忆效应

的影响为, 10 µg/L Au 溶液加入到 Hg 溶液中, 测定空白溶

液中 Hg 的浓度为 0.09 µg/L; 0.2%半胱氨酸硝酸溶液溶液

加入到 Hg 溶液中 , 测定空白溶液中 Hg 的浓度为     

0.12 µg/L。实验显示, 2 种方法方法对 Hg 的记忆消除均有

效, 但 Au 溶液法对 Hg 的记忆消除反应更有力, 故本研究

采用 Au 标稳定剂。 

1.6  ICP-MS 干扰及消除 

对 ICP-MS 的质谱干扰主要有同量异位素、双电荷、

多原子离子、氧化物等, 如 m/z(质荷比)=52[40Ar12 碳(C)]、

63[40Ar23 钠(Na)]、80(40Ar2)、114(98Mo16O)等会影响到 Cr、

Cu、Se 和 Cd 等的测定, 使其方法检测限变差, 可以通过

调谐仪器和应用碰撞/反应池技术来消除[3]。 

 
表 2  电感耦合等离子体质谱仪工作参数 
Table 2  Working parameters of ICP-MS 

仪器参数 
射频功率 

/W 
等离子体气流量 

/(L/min) 
载体流量 
/(L/min) 

辅助气流量 
/(L/min) 

氦气流量 
/(mL/min) 

雾化室温度 
/oC 

分析泵速
/(r/s) 

数值 1500 15.0 0.8 0.4 4.5 2 0.1 
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2  结果与分析 

2.1  线性关系 

平行测定 11 次空白样品溶液, 并采用 3 倍空白样品

溶液的标准偏差计算方法检出限, 10 倍空白样品溶液的标

准偏差计算金属方法定量限。结果见表 3。由表 3 可以看

出, 6 种元素的标准曲线均具有良好的线性关系, 其相关系

数均在 0.999 以上。 

2.2  回收率测定结果 

从海鱼产品中选取 1 份鱼样品进行加标回收测定, 准

确称取 4 份 0.5 g 样品, 2 份为本底值测定, 2 份作加标回收

实验, 向样品中分别加入 2 种 Pd、Cd、Hg、As、Cr 和 Ni

的混标溶液, 经上述实验处理后测定加标回收率, 结果显

示各元素回收率在 92.4%~101%之间(表 4), 相对标准偏差

(relative standard deviations, RSD)低于 5%。该结果表明本

方法具有较高的加标回收率, 且方法精密度好。 

2.3  仪器精密度测定结果 

准确称取 6 份 0.5 g 加标样品作为平行样, 平行测定 6

次, 计算仪器精密度和所有元素的相对标准偏差, 结果见

表 5。由表 5 可以看出相对标准偏差范围为 2.1%~4.5%, 精

密度高, 方法精密度符合要求。 

2.4  海鱼样品中重金属元素含量的测定结果 

对市售部分海水鱼进行 6 种重金属元素含量测定, 结

果如表 6 所示。可知样品中 Pb、Cd、Hg、As、Cr 和 Ni

总检出率分别是 63.5%、52.2%、38.2%、32.1%、54.2%、

70.7%, 根据 GB 2762—2017《食品安全国家标准 食品中

污染物限量》[15], 其合格率均为 100%。6 种重金属的含量

均无超标现象, 但大部分食品中仍有微量重金属检出, 样

品污染程度较轻, 总体来说, 本研究选取的海鱼样品的质

量安全有一定的保证。 
 

表 3  各元素线性关系结果 
Table 3  Results of the linear relationship between the elements 

金属元素 线性回归方程 线性系数(r) 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

Pb Y=207.2X+175.2 0.9994 0.0025 0.025 

Cd Y=320.1X‒338.3 0.9995 0.0003 0.003 

Hg Y=265.2X‒62.2 0.9993 0.0025 0.025 

As Y=623.5X+352.4 0.9997 0.0125 0.0375 

Cr Y=0.72 X+0.043 0.9998 0.01 0.10 

Ni Y=725.8X+950.0 0.9999 0.013 0.13 
 

表 4  加标回收结果 
Table 4  Label recovery results 

元素 本底测定值/(mg/kg) 加标量/μg 加标后测定值/(mg/kg) 回收率/% RSD/% 

Pb 0.0110 

0.015 0.0391 95.1 2.3 

0.05 0.1121 101 1.6 

0.10 0.2050 97.2 0.9 

Cd 0.0072 

0.005 0.0160 93.0 1.4 

0.01 0.0260 95.6 2.9 

0.05 0.1050 97.9 1.5 

Hg 0.0035 

0.005 0.0131 96.3 2.1 

0.008 0.0192 97.4 2.2 

0.01 0.2281 97.1 1.7 

As 0.0140 

0.015 0.0410 93.2 0.8 

0.05 0.1082 94.7 1.1 

0.10 0.2099 98.1 1.6 

Cr 0.0512 

0.015 0.0777 95.7 3.2 

0.05 0.1416 93.7 2.6 

0.10 0.2500 99.5 0.7 

Ni 0.0416 

0.015 0.0750 92.4 3.3 

0.05 0.1356 95.8 2.9 

0.10 0.1195 98.9 1.0 
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3  结论与讨论 

本研究采用电感耦合等离子体质谱法测定海水鱼中 6

种重金属元素, 通过内标法对样品中的铅、镉、汞、砷、

铬、镍 6 种元素进行准确的定量分析, 其方法精密度和回

收率均满足对样品中 6 种元素进行检测的要求, 并且该方

法选择性好、干扰少, 适用于海鱼中 6 种重金属的测定。 
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