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电感耦合等离子体-质谱法测定上海市售大米中 

40种元素含量 

胡桂霞, 曹美萍*, 张燕峰 

(上海市松江食品药品检验所, 上海  201600) 

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

米中 40 种元素含量的分析方法。方法  采用 5 mL 浓硝酸、2 mL 过氧化氢作为消解酸进行微波消解前处理, 选

取合适的待测元素质量数和在线内标法消除质谱干扰和非质谱干扰, 内标法进行测定。结果  线性相关系数

均大于 0.9995, 检出限(limits of detection, LOD)为 0.0001~0.3 mg/kg, 定量限(limits of quantification, LOQ)为

0.0003~1.0 mg/kg。3 个水平加标回收率为 85.6%~121.6%, 相对标准偏差为 0.5%~9.0% (n=6)。选择国家标准

物质大米(national standard substance rice-1, GSB-1)验证方法的可靠性, 待测元素测定值与标准值基本一致。选

取国标中原子吸收、原子荧光光谱法与电感耦合等离子体质谱法比对以验证方法准确性, 4 种元素的标准样和

检测样比对结果均一致。结论  该方法简便快速、准确度好、灵敏度高, 线性范围广、精密度好, 适用于大米

中 40 种元素的同时测定。 
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Determination of 40 kinds of elements in rice sold in Shanghai by inductively 
coupled plasma-mass spectrometry 

HU Gui-Xia, CAO Mei-Ping*, ZHANG Yan-Feng 

(Shanghai Songjiang Institute for Food and Drug Control, Shanghai 201600, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 40 kinds of elements in rice by inductively 

coupled plasma mass spectrometry. Methods  Microwave digestion with nitric acid (5 mL) and hydrogen peroxide 

(2 mL) was used for pretreatment, choosing appropriate mass number to be measured and on-line internal standard 

method were used to eliminate the mass spectral interference and non-mass spectral interference. The internal 

standard method was used for determination. Results  The linear correlation coefficients were all above 0.9995, the 

limits of detections (LODs) were 0.0001‒0.3 mg/kg, the limits of quantifications (LOQs) were 0.0003‒1.0 mg/kg, the 

recoveries of samples at 3 levels were 85.6%‒121.6% (n=6) and the relative standard deviations (RSD) were 

0.5%‒9.0%. The national standard substance rice (GSB-1) was selected to verify the realiability of the method. The 

measured values of elements were basically within the allowable ranges of the standard values. National standards for 

food safety were selected to verify the accuracy of the method by comparing determination results of atomic 
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absorption spectrometry, atomic fluorescence spectrometry with inductively coupled plasma mass spectrometry. The 

comparison results of standard sample and test samples of the four elements were consistent. Conclusion  This 

method is simple, rapid, accurate, sensitive, with wide linear range and good precision, which can be applied for 

simultaneous detection of 40 kinds of elements in rice. 

KEY WORDS: inductively coupled plasma-mass spectrometry; rice; element; microwave digestion 
 
 

0  引  言 

人体正常生长发育所需的 49 种营养物质中有 22 种是

矿物元素, 大多数营养物质来源于谷物, 特别是作为主食

的大米, 为全世界 50%以上人口提供淀粉、蛋白质和其他

营养物质。在亚洲包括上海, 大米是基本的粮食来源, 大

米营养品质对人体健康起着重要作用[1‒4]。矿物元素不能在

体内合成, 必需通过食物或饮水补充, 人体的生理需要剂

量和中毒剂量都很窄, 摄入量不足可能会导致人体某些功

能失调, 摄入过量则产生中毒现象[4‒7]。体内含量大于体重

0.01%或摄入量＞100 mg/d 的矿物质为常量元素, 包含钠、

镁、钾、钙等, 具有参与生物体构造的功能, 例如钙推荐

摄入量为 800 mg/d, 是构成人体骨骼重要元素, 参与人体

凝血、加快白细胞吞噬等过程, 严重缺乏会导致佝偻病、

骨质疏松和龋齿, 摄入过量有引发肾结石风险[2,4‒7]。体内

含量小于体重 0.01%或摄入量＜100 mg/d 的矿物质为微量

元素, 虽含量甚微但对保持机体内外平衡和维持生命健康

起着重要作用, 分为必需微量元素(铁、锌、铜、钴、钼、

硒、碘、铬)、可能必需微量元素(锰、镍、硼、钒等)。锌

在正常成人体内仅有 0.003%, 是 200 多种酶的激活剂, 促

进生长发育、免疫功能、性器官发育等, 缺锌导致食欲减

退、生长停滞甚至侏儒症等, 过量摄入则导致锌中毒; 锰

参与构建蛋白质和脂肪代谢所需的酶, 缺乏导致发育迟缓、

癫痫发作等, 摄入过量对脑造成不可逆损伤[2,4‒7]。农药化

肥过度使用和工业废水等导致铅、汞、镉、砷等重金属元

素经植物蓄积后进入人体损害造血系统、神经系统等, 严

重者还可致畸、致癌、致突变[8‒11]。稀土元素是人体非必

需元素, 经植物蓄积后进入人体可诱导神经系统病变、生

长发育不良、肝细胞损伤等, 目前对于粮食中稀土元素的

危害性还没有引起重视[12‒14]。大米中人体必需矿物元素、

重金属元素和稀土元素含量决定着大米品质的优劣与质量

安全, 因此检测上述元素的含量对大米质量控制、合理安

排饮食、食品安全性评价等具有重要意义。 

电 感 耦 合 等 离 子 体 - 质 谱 法 (inductively coupled 

plasma-mass spectrometry, ICP-MS)因其简单快速、灵敏度

高、干扰少、线性范围宽、高通量检测等优点, 在食品多

元素痕量、超痕量分析领域应用广泛。SAVIO 等[15]利用

ICP-MS 测定食用油中微量元素, 结果发现该方法简单、安

全, 可用于油脂的质量控制和安全溯源。LONDONIO 等[16]

基于 ICP-MS 建立测定大米中 AS、Cd、Cr 等 9 种元素含

量方法, 该方法经标准物质验证, 准确度较好。SILVA 等[17]

建立了蜂蜜中 39 种元素的 ICP-MS 测定方法, 并对巴西的

3 个蜂蜜产区进行成功判别。连思雨[18]、杨玲春等[19]利用

ICP-MS 分别测定枸杞中 16 种稀土元素和沙棘果中 26 种

元素含量, 发现该法简单、快速、灵敏度高。张高强等[20]

基于电感耦合等离子体质谱法检测大米中 27 种元素含量, 

并对该方法进行详细的方法学考察。石春红[21]、钱丽丽  

等[22]采用电感耦合等离子体质谱技术分别对大米中 40 种

和 52 种元素进行高通量检测, 提高了检测通量, 但缺乏定

量限、准确度、精密度等技术性能的考察。 

本研究对样品前处理条件进行优化和 ICP-MS 干扰进

行消除, 建立电感耦合等离子体-质谱法测定大米中 40 种

元素含量的方法, 并参考 GB/T 27404—2008《实验室质量

控制规范食品理化检测》、GB/T 27417—2017《合格评定化

学分析方法确认和验证指南》和 GB/T 32465—2015《化学

分析方法验证确认和内部质量控制要求》对其方法学进行

评价, 以期提高该技术在大米质量检测领域使用的可靠性, 

为食品监管提供参考数据。 

1  材料与方法 

1.1  材料、试剂与仪器 

松江大米(20 件)、崇明大米(20 件)、苏北大米(10 件)、

东北大米(10 件): 上海本地市场。 

钇(Y)、镧(La)、铈(Ce)、镨(Pr)、钕(Nd)、钐(Sm)、

铕(Eu)、钆(Gd)、镝(Dy)、钬(Ho)、铒(Er)、铥(Tm)、镱(Yb)、

硼(B)、汞(Hg)和铼(Re)标准溶液(1000 μg/mL, 国家有色金

属及电子材料分析测试中心); 钾(K)、镁(Mg)、钠(Na)、钙

(Ca)、锌(Zn)、锰(Mn)、铜(Cu)、铁(Fe)、钡(Ba)、锂(Li)、

锶(Sr)、镉(Cd)、铅(Pb)、硒(Se)、镍(Ni)、钒(V)、铬(Cr)、

砷(As)、铊(Tl)、铍(Be)、铀(U)、银(Ag)、钴(Co)、铯(Cs)、

镓(Ga)标准溶液(10 μg/mL, 美国安捷伦科技有限公司); 

内标元素储备液[钪(Sc)、锗(Ge)、铑(Rh)、铟(In)、铋(Bi), 

100 μg/mL]、调谐液[铈(Ce)、钴(Co)、锂(Li)、镁(Mg)、铊

(Tl)、钇(Y)](美国安捷伦科技有限公司); 国家标准物质大

米(GSB-1, 国家标准物质研究中心); 65%浓硝酸(电子级, 

苏州晶瑞化学有限公司); 过氧化氢(微量金属＜1 μg/mL, 

上海安谱实验科技股份有限公司); 实验用水为超纯水(电

阻率＞18.2 MΩ cm, 20 ℃)。 



3904 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 12 卷 
 
 
 
 
 

Agilent 8800 电感耦合等离子体质谱仪(美国安捷伦

科技公司); Mars6 微波消解仪(美国 CEM公司); AFS3100

原子荧光(北京科创海光仪器有限公司); 900T 原子吸收

光谱仪(美国 PE 公司); MS1003TS/02 型电子天平(瑞士

梅特勒-托利多公司); A10 Milli-Q 超纯水系统(美国密理

博公司); JYL-C020 多功能粉碎机(九阳股份有限公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品制备 

选取无霉变、颗粒饱满的大米样品 200 g(精确至  

0.01 g)作为分析样品。将大米样品用高速粉碎机磨成大米

全粉, 所有样品使用统一处理和贮藏方式, 编号, 室温下

阴凉干燥处保存备用。 

参照 GB 5009.268—2016《食品安全国家标准 食品中

多元素的测定》, 准确称取 0.3~0.5 g(精确至 0.0001 g)样品, 

置于消解罐中, 加入 5 mL 硝酸, 冷硝化 2 h, 加入 2 mL 过

氧化氢, 盖上安全阀, 过夜放置后, 用高通量密闭微波消

解仪以程序升温法微波消解。消解后得到澄清透明的溶液, 

超声 5 min, 用超纯水转移样品, 定容至 50 mL, 混匀备用, 

采用同样方法做空白试样和大米标准物质的消解。 

稀释: 样品溶液以 5%硝酸溶液进行稀释至浓度在标

准曲线范围内。 

1.2.2  消解酸体系 

参考文献[23‒24]设计 4 个消解酸体系方案, 硝酸和过

氧化氢体积比值(V:V)分别为 5:0、4:2、5:2、6:1, 具体消

解步骤与样品制备时相同, 每个试样做 3 个平行, 同法制

备空白。 

1.2.3  工作曲线配制 

准确吸取一定体积标准储备液于 50 mL 容量瓶中,用

5%硝酸溶液逐级稀释配制成 4 套标准工作液: ①(Y、La、

Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Dy、Ho、Er、Tm、Yb)为 0.050、

0.100、0.500、1.00、2.00、5.00、10.0、20.0 µg/L; ②Hg

为 0.100、0.500、1.00、1.50、2.00、3.00 µg/L; B 为 10.0、

20.0、50.0、100、200、500 µg/L; ③(K、Mg、Na、Ca、

Zn、Mn、Cu、Fe)为 10.0、30.0、50.0、100、300、500 µg/L; 

④(Ba、Li、Sr、Cd、Pb、Se、Ni、V、Cr、As、Tl、Be、

U、Ag、Co、Cs、Ga)为 0.50、1.00、2.00、5.00、10.0、

50.0 µg/L。 

1.2.4  内标溶液配制 

吸取一定体积 Re 和内标元素储备液于 50 mL 容量瓶

中, 用 5%硝酸溶液配制成 1.00 mg/L 的混合内标溶液, 通

过三通与标液或样品溶液在线混合后, 引入进样系统。 

1.2.5  仪器条件 

射频功率: 1500 W; 采样深度: 10 mm; 样品提升速率: 

0.1 r/s; 雾化室温度: 2 ℃; 积分时间: 0.5~3 s; 采集次数: 3; 

载气压力: 205 kpa; 载气流量: 0.8 L/min; 等离子体气流量: 

15 L/min; 辅 助 气 流 量 : 0.12 L/min; 碰 撞 气 流 量 :       

4.5 mL/min。 

1.2.6  数据统计分析 

统计工具为软件 IBM SPSS Statistics 20.0 和 Microsoft 

excel 2010。 

样品含量计算: 𝑋 = (஼భି஼బ)×௏భ×ଵ଴଴଴௠×ଵ଴଴଴×ଵ଴଴଴  

式中: X—试样中元素的含量, mg/kg; C1—试样测定浓度, 

µg/L; C0—空白液浓度, µg/L; V1—试样消化液总体积, mL; 

m—待测样品的质量, g; 1000—换算系数。 

回收率计算: 𝑅(%) = (஼మି஼బ)×௏భ×ଵ଴଴଴ି௑×௠௕ × 100 

式中: R—加标回收率, %; C2—加标后试样测定浓度, µg/L; 

C0-空白液浓度, µg/L; V1—试样消化液总体积, mL; X—试

样中元素的含量, mg/kg; m—待测样品的质量, g; b—加标

量, µg。 

2  结果与分析 

2.1  前处理的优化 

设计 4 种不同的消解酸体系对大米样品的消解能力

进行考察, 以选择最佳的消解酸体系。经 4 个前处理消解

酸体系(1.2.2)处理后, 大米标准物质中元素 K、Ca、Mn、

Fe、Ni、Cu、Zn、As、Rb 测定值见表 1。 

 

 
表 1  4 种不同消解体系下大米中 9 种元素含量 

Table 1  Content of 9 kinds of elements in rice under 4 kinds of different digestion systems 

硝酸:过氧化氢(V:V) 
元素含量 X/(mg/kg) 

K Ca Mn Fe Ni Cu Zn As Rb 

5:0 1038.91 62.28 12.17 5.08 0.19 3.67 16.86 0.080 2.84 

4:2 1336.72 105.38 16.04 6.25 0.26 4.56 21.90 0.094 3.34 

5:2 1332.40 104.21 16.84 6.30 0.26 4.62 25.0 0.10 3.65 

6:1 1317.32 104.52 16.40 6.42 0.25 5.30 25.1 0.10 3.69 

大米标准物质 1380±70 110±10 17±1 7.6±1.9 0.27±0.02 4.9±0.3 23±2 0.102±0.008 3.9±0.3 
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消解酸只有浓硝酸时, 标准物质大米的测定值均不在

标准值偏差范围内, 这说明消解样品不彻底, 元素未能有效

的提取出来; 比值为 4:2 的消解酸体系, Cu、Rb 测定值均低

于标准值, 其他元素测定值均达到了标准值, 说明该消解酸

体系对于大米样品中的这两种元素消解能力不够; 比值为

5:2 的消解酸体系, 9 种元素的测定值均达到了标准值; 比值

为 6:1 的消解酸体系, 元素 Cu、Zn 测定值均大于标准值, 元

素 K 测定值接近标准值下限, 说明该体系对元素 K 的提取

能力欠佳, 同时过氧化氢比值过低导致样品溶液中油脂含

量过高, 对元素 Cu、Zn 测定值造成干扰[25]。结果表明, 当

浓硝酸和过氧化氢消解酸体系比值为 5:2 时消解效果最好, 

因此选择浓硝酸和过氧化氢体积比为 5:2 为消解酸体系。 

2.2  干扰的消除 

ICP-MS 中存在双电荷离子、多原子分子、同量异位

素重叠等质谱干扰[26], 因此本研究中的待测元素选择干扰

较少的同位素进行定量, 元素质量数见表 2。开机调谐控

制氧化物和双电荷含量以降低双电荷离子干扰, 碰撞池模

式能够基本消除多原子离子干扰。 

非质谱干扰主要与样品基体有关, 在线内标是校正

基体效应的最常用方法[27]。选择与待测元素质量数较为接

近且第一电离能和化学行为均相似的内标元素(见表 2), 

提高定量准确度, 有效消除基体干扰。 

2.3  线性关系、检出限和定量限 

21 份样品空白溶液在 1.2.5 条件下测定得到 40 种元

素的校准曲线和相关系数 r, 取其标准偏差的 3 倍计算检

出限, 标准偏差的 10 倍计算定量限, 结果见表 3。40 种元

素在对应范围内线性关系良好, 相关系数 r 均大于 0.9995。

方法 检出限在 0.0001~0.3 mg/kg, 定量限在 0.0003~     

1.0 mg/kg, 二者均低于国标 GB 5009.268—2016 规定, 说

明本方法的灵敏度较高。 

 
表 2  待测元素及内标元素质荷比(m/z) 

Table 2  Mass-to-charge ratio(m/z) of elements and internal standard elements 

元素 m/z 内标 元素 m/z 内标 元素 m/z 内标 元素 m/z 内标 

K 39 45Sc Sr 88 103Rh Ag 107 115In Sm 147 103Rh 

Mg 24 45Sc Cd 111 115In Co 59 72Ge Eu 153 185Re 

Na 23 45Sc Pb 208 209Bi Cs 133 103Rh Gd 157 185Re 

Ca 43 45Sc Se 78 72Ge Ga 71 72Ge Dy 163 185Re 

Zn 66 72Ge Ni 60 72Ge B 11 45Sc Ho 165 185Re 

Mn 55 72Ge V 51 45Sc Y 89 103Rh Er 166 185Re 

Cu 63 72Ge Cr 53 45Sc La 139 103Rh Tm 169 185Re 

Fe 56 72Ge As 75 72Ge Ce 140 103Rh Yb 172 185Re 

Ba 137 115In Tl 205 209Bi Pr 141 103Rh Hg 202 209Bi 

Li 7 45Sc Be 9 45Sc Nd 146 103Rh U 238 209Bi 

 
表 3  元素线性方程、相关系数、检出限和定量限 

Table 3  Linear equation, correlation coefficient, limits of detection and limits of quantification of each element 

元素 线性范围/(µg/L) 相关系数 r 线性回归方程 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

Y 0.05~20.0 0.9998 Y=0.004568X+5.123E‒06 0.0008 0.0025 

La 0.05~20.0 1.0000 Y=0.01167X+0.00001445 0.001 0.003 

Ce 0.05~20.0 0.9999 Y=0.01389X+0.00002727 0.0008 0.0025 

Pr 0.05~20.0 1.0000 Y=0.01343X+2.9328E‒06 0.0005 0.0015 

Nd 0.05~20.0 0.9998 Y=0.002457X+2.558E‒06 0.0005 0.0015 

Sm 0.05~20.0 0.9998 Y=0.002086X+2.440E‒07 0.0005 0.0015 

Eu 0.05~20.0 1.0000 Y=0.01016X+3.907E‒07 0.00015 0.0005 

Gd 0.05~20.0 0.9997 Y=0.004092X+8.933E‒07 0.0003 0.001 

Dy 0.05~20.0 0.9997 Y=0.005501X+4.7085E‒06 0.00015 0.0005 
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表 3(续) 

元素 线性范围/(µg/L) 相关系数 r 线性回归方程 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

Ho 0.05~20.0 0.9996 Y=0.02306X+9.882E‒07 0.0001 0.0003 

Er 0.05~20.0 0.9997 Y=0.007633X+1.442E‒06 0.0002 0.0006 

Tm 0.05~20.0 0.9997 Y=0.02499X+9.197E‒07 0.0001 0.0003 

Yb 0.05~20.0 0.9998 Y=0.005514X+2.047E‒06 0.0002 0.0006 

Hg 0.10~3.0 0.9996 Y=0.0006542X+0.0005735 0.004 0.012 

K 10~500 0.9995 Y=0.003600X+0.08423 0.2 0.6 

Mg 10~500 0.9997 Y=0.003592X+0.008073 0.2 0.6 

Na 10~500 0.9998 Y=0.007584X+0.01468 0.3 0.9 

Ca 10~500 0.9996 Y=0.00001084X+0.00006635 0.3 1.0 

Zn 10~500 0.9999 Y=0.011369X+0.005066 0.1 0.5 

Mn 10~500 0.9999 Y=0.04811X+0.0005657 0.03 0.1 

Cu 10~500 0.9999 Y=0.07946X+0.001234 0.03 0.12 

Fe 10~500 0.9999 Y=0.07317X+0.03475 0.05 0.15 

B 10~500 0.9999 Y=0.00009998X+0.00004709 0.004 0.012 

Ba 0.5~50 0.9999 Y=0.002324X+0.00008982 0.02 0.06 

Li 0.5~50 0.9999 Y=0.00007658X+0.0002702 0.02 0.06 

Sr 0.5~50 0.9999 Y=0.07606X+0.006455 0.003 0.01 

Cd 0.5~50 0.9999 Y=0.002157X+0.000001059 0.003 0.01 

Pb 0.5~50 0.9999 Y=0.02279X+0.001323 0.003 0.01 

Se 0.5~50 0.9999 Y=0.0007447X+0.0001532 0.003 0.01 

Ni 0.5~50 0.9999 Y=0.03608X+0.002728 0.003 0.01 

V 0.5~50 0.9999 Y=0.04213X+0.00009594 0.003 0.01 

Cr 0.5~50 0.9999 Y=0.05401X+0.009026 0.003 0.01 

As 0.5~50 0.9998 Y=0.008660X+0.0001218 0.003 0.01 

Tl 0.5~50 0.9999 Y=0.01914X+0.00003976 0.0005 0.005 

Be 0.5~50 0.9999 Y=0.0001121X+1.320E‒06 0.0015 0.005 

U 0.5~50 0.9999 Y=0.01884X+2.371E‒06 0.0015 0.005 

Ag 0.5~50 0.9999 Y=0.007636X+0.00001380 0.0015 0.005 

Co 0.5~50 0.9999 Y=0.08918X+0.0002200 0.0015 0.005 

Cs 0.5~50 0.9999 Y=0.01421X+0.0001004 0.0015 0.005 

Ga 0.5~50 0.9999 Y=0.05062X+0.0004194 0.0015 0.005 

 

2.4  回收率和精密度 

为验证方法的准确度和精密度, 选取 1 批次大米样品, 

在优化好的仪器条件下测定各元素含量, 根据元素含量范

围进行低、中、高浓度三水平 6 平行加标回收实验。样品

中 K、Mg、Na、Ca、Zn、Mn、Cu、Fe 元素本底值显著

高于定量限, 低加标水平时以水替代样品基质, 加入标准

溶液进行空白加标。回收率和精密度计算结果见表 4。结

果表明大米样品中 40 种元素的三水平加标平均回收率为

85.6%~121.6%, 相对标准偏差(relative standard deviation, 

RSD)为 0.5%~9.0%(n=6), 说明该方法的准确度和精密度

良好, 可满足分析要求。 
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表 4  加标回收率与精密度(n=6) 
Table 4  Results of recoveries and precision (n=6) 

元素 
本底值

/(mg/kg) 
低浓度加标 

/(mg/kg) 
回收率

/% 
RSD 
/% 

中浓度加标
/(mg/kg) 

回收率 
/% 

RSD 
/% 

高浓度加标
/(mg/kg) 

回收率
/% 

RSD 
/% 

Y — 0.003 101.3 4.3 0.006 100.7 1.5 0.015 98.4 1.4 

La — 0.003 99.1 2.1 0.006 98.3 1.5 0.015 96.4 0.5 

Ce — 0.003 98.3 2.0 0.006 99.2 1.1 0.015 98.1 0.8 

Pr — 0.0015 101.1 4.3 0.003 101.5 0.8 0.015 99.7 1.2 

Nd — 0.0015 101.2 3.8 0.003 103.2 2.6 0.0155 100.8 3.1 

Sm — 0.0015 104.5 4.1 0.003 105.6 2.6 0.015 101.7 2.9 

Eu — 0.0005 102.7 4.3 0.0015 103.1 1.9 0.006 102.5 2.2 

Gd — 0.0015 104.1 1.7 0.003 105.9 3.2 0.015 104.8 2.4 

Dy — 0.0005 102.6 7.2 0.0015 103.2 3.1 0.006 107.7 1.6 

Ho — 0.0005 103.8 5.4 0.0015 103.4 1.7 0.006 104.6 1.3 

Er — 0.0005 103.2 2.7 0.0015 107.2 4.0 0.006 106.7 1.3 

Tm — 0.0005 104.5 5.6 0.0015 103.8 2.2 0.006 104.5 1.7 

Yb — 0.0005 106.5 7.0 0.0015 105.3 2.3 0.006 107.7 4.1 

Hg — 0.012 103.4 5.8 0.024 107.9 6.5 0.12 103.8 2.0 

K 813 1.0a 95.4 6.0 300 99.8 3.5 500 99.2 2.9 

Mg 194 1.0a 100.2 7.2 300 97.1 3.0 500 98.6 3.6 

Na 8.8 1.0a 108.5 0.6 10 101.0 2.6 20 101.5 4.0 

Ca 72 1.0a 116.3 8.8 10 100.8 4.6 20 98.5 2.3 

Zn 16 1.0a 103.8 3.7 10 99.7 4.4 20 100.4 3.8 

Mn 7.0 1.0a 118.5 2.7 2 98.5 1.8 4 99.0 3.3 

Cu 3.0 1.0a 120.5 2.7 2 102.8 2.6 4 99.4 3.0 

Fe 2.0 1.0a 104.5 7.7 2 100.2 3.7 4 101.6 2.0 

B 0.5 0.012 121.6 7.3 0.024 106.0 3.2 0.12 106.1 3.0 

Ba — 0.06 108.2 2.6 0.12 107.2 2.1 0.6 97.8 1.9 

Li — 0.06 97.1 7.6 0.12 103.8 7.8 0.6 109.3 5.5 

Sr 0.06 0.01 114.9 2.5 0.02 112.6 1.1 0.12 111.2 3.3 

Cd — 0.01 102.8 0.8 0.02 102.1 1.5 0.12 99.9 3.2 

Pb — 0.01 105.2 1.3 0.02 109.8 3.5 0.12 102.0 2.1 

Se — 0.01 97.9 7.2 0.02 98.0 7.8 0.12 103.7 4.3 

Ni 0.12 0.01 89.2 9.0 0.02 106.3 6.1 0.12 96.1 8.4 

V — 0.01 112.5 1.9 0.02 113.2 1.1 0.12 111.2 1.4 

Cr — 0.01 114.6 3.2 0.02 114.0 1.0 0.12 100.3 3.0 

As 0.12 0.01 85.6 9.0 0.02 92.0 3.7 0.12 102.6 5.3 

Tl — 0.005 101.2 2.2 0.01 108.0 0.8 0.06 106.5 0.7 

Be — 0.005 91.8 9.0 0.01 99.5 7.6 0.06 95.5 6.2 

U — 0.005 103.2 1.7 0.01 109.0 1.0 0.06 108.2 1.0 

Ag — 0.005 119.5 1.7 0.01 103.8 1.5 0.06 107.5 0.8 

Co — 0.005 102.9 2.4 0.01 113.0 2.9 0.06 110.1 1.0 

Cs — 0.005 116.0 1.3 0.01 104.0 1.3 0.06 104.7 1.1 

Ga — 0.005 110.9 2.2 0.01 110.8 1.8 0.06 111.6 2.0 

注: 上标“a”表示加标基质为水; “—”表示未检出。
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2.5  标准物质方法学考察 

选取标准物质大米(GSB-1)作为质控样, 按照建立的

实验方法对其 40 种元素进行测定, 通过比较测定值和标

准值的差异, 对方法进行考察, 结果见表 5。大米标准物质

证书给出了 38 种元素标准值, 其中 14 种元素由于含量较

低仅给出参考值。 

除痕量 Sr、Pb 稍有差距外, 其余元素测定值在标准值

标准偏差范围内。Sr 测定值与标准值相比, 误差为‒20%, 

与标准偏差下限相比, 误差为‒4%, 可能与大米中较高含

量的钾、钠、钙有关, 导致 Sr 受到一定的基体干扰和部分

多原子离子 47Ti41K 对 88Sr 干扰[28], 虽结果有一定偏低, 但

结合浓度水平其准确度符合国家标准 GB/T 27417—2017

要求, 可满足分析检测需求; Pb 测定值与标准值相比, 误

差为‒39%, 与标准偏差下限相比, 误差‒2%, 结果稍偏低

的原因可能与 Pb元素含量过低有关, 接近 ICP-MS定量限, 

结合浓度水平, 其准确度符合国标 GB/T 27417—2017 要

求。经过标准物质方法学考察, 本方法满足分析要求, 该

法基本准确可靠。 

2.6  与国标方法比对 

选取经过 CNAS 评审专家认可的国标方法 : GB 

5009.93—2017《食品安全国家标准 食品中硒的测定》、GB 

5009.241—2017《食品安全国家标准 食品中镁的测定》、

GB 5009.91—2017《食品安全国家标准 食品中钾、钠的测

定》和 GB 5009.17—2014《食品安全国家标准 食品中总

汞及有机汞的测定》, 以标准物质大米(GSB-1)为质控样和

6 份随机抽取大米样品为检测样, 通过与原子吸收光谱法、

原子荧光光谱法方法比对验证本方法的准确性, 结果见表

6。样品中 Mg、K、Hg、Se 4 种元素比对结果相对误差均

符合 GB/T 27417—2017 规定, 其中 Hg 含量处于检出限水

平, 测定值比对结果仍然一致; 大米质控样测定值与证书

值均一致。结果证明本方法中元素 Mg、K、Hg、Se 方法

准确度较好, 可用于大米中该 4 个元素测定。 

 
表 5  大米标准物质测定结果 

Table 5  Results of determination of rice reference substance 

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

Y 0.052±0.009 0.049 Cu 4.9±0.3 6.0 

La 0.008±0.003 0.006 Fe 7.6±1.9 6.8 

Ce 0.011±0.002 0.0100 B 0.92±0.14 0.83 

Pr 0.0011±0.0003 0.00093 Ba 0.40±0.09 0.38 

Nd (0.004) 0.0028 Li 0.044±0.007 0.042 

Sm (0.0009) 0.00038 Sr 0.30±0.05 0.24 

Eu (0.0003) 0.000086 Cd 0.087±0.005 0.088 

Gd (0.00075) 0.00036 Pb 0.08±0.03 0.049 

Dy (0.0008) 0.00030 Se 0.061±0.015 0.060 

Ho (0.00012) 0.000054 Ni 0.27±0.02 0.27 

Er (0.00032) 0.00019 V (0.03) 0.0043 

Tm (0.00005) 0.000041 Cr (0.09) 0.0086 

Yb (0.0003) 0.00017 As 0.102±0.008 0.090 

Hg 0.0053±0.0005 0.0056 Tl (0.0007) 0.000348796 

K 1380±70 1358 Be 0.0018±0.0004 0.0019 

Mg 410±60 442 U (0.0012) 0.000527 

Na 25±8 21 Ag / 0.00264 

Ca 110±10 108 Co (0.010) 0.0042 

Zn 23±2 25 Cs 0.014±0.005 0.010 

Mn 17±1 18 Ga / 0.0249 

注: “±”后的数据为标准值标准偏差; 括号内的数值为参考值。 
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2.7  实际样品测定 

应用所建立的电感耦合等离子体-质谱法测定大米中

40 种元素的分析方法对 60 件上海市市售大米样品进行测

定, 结果见表 7。结果显示, 60 件样品中 13 种稀土元素含

量均处于较低水平, 其中崇明大米和苏北大米普遍高于其

他大米, 崇明大米和苏北大米中稀土元素 La、Ce 含量略高

于其他稀土元素, 这可能跟崇明和苏北地区的降雨量和土

壤疏松性有关, 降雨量充足, 土壤疏松, 导致大米对土壤

中稀土元素吸收较好[29]。崇明大米中稀土元素含量偏高的

另一个原因可能来自于其独特的岛屿内部水系统。 

 
表 6  方法比对结果 

Table 6  Comparison results of different methods 

大米 

Mg 含量/(mg/kg) K 含量/(mg/kg) Hg 含量/(mg/kg) Se 含量/(mg/kg) 

ICP-MS 
原子吸收

光谱法 
ICP-MS 

原子吸收

光谱法 
ICP-MS 

原子荧光 

光谱法 
ICP-MS 

原子荧光

光谱法 

样品 1 175 140 688 609 ＜0.012 ＜0.010 0.012 0.020 

样品 2 210 205 747 816 未检出 未检出 0.012 0.017 

样品 3 322 308 1092 1136 未检出 未检出 0.017 0.019 

样品 4 216 203 815 718 未检出 未检出 0.020 0.024 

样品 5 184 178 934 885 ＜0.012 ＜0.010 0.018 0.022 

样品 6 190 168 779 786 未检出 ＜0.010 0.032 0.026 

GSB-1 测定值 383 388 1358 1401 ＜0.012 ＜0.010 0.052 0.065 

GSB-1 理论值 410±60 1380±70 0.0053±0.0005 0.061±0.015 

检出限 0.02 0.6 0.2 2 0.004 0.003 0.004 0.002 

定量限 0.06 2.0 0.6 5 0.012 0.010 0.012 0.006 

 
表 7  上海市售大米的测定结果( x ±s) 

Table 7  Determination results of rice samples sold in Shanghai( x ±s) 

元素 松江大米/(mg/kg) 崇明大米/(mg/kg) 东北大米/(mg/kg) 苏北大米/(mg/kg) 

Y — 0.000042±0.00028 — 0.000058±0.000050 

La — 0.00012±0.00051 — 0.00010±0.000085 

Ce — 0.000090±0.0010 — 0.00018±0.00016 

Pr — 0.000023±0.00012 — 0.000022±0.000020 

Nd — 0.000073±0.00043 — 0.000084±0.000074 

Sm — — — 0.000019±0.000014 

Eu — 0.0000069±0.000020 — 0.0000051±0.0000036 

Gd — 0.0000078±0.000079 0.0000049±0.000013 0.000018±0.000015 

Dy — 0.000012±0.000084 0.0000016±0.000016 0.000016±0.000011 

Ho — 0.00000085±0.0000013 — 0.0000026±0.0000024 

Er — — — 0.0000034±0.0000071 

Tm — 0.0000014±0.0000050 — 0.00000031±0.0000015 

Yb — — — 0.0000073±0.0000088 

Hg — — — 0.0038±0.0012 
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表 7(续) 

元素 松江大米/(mg/kg) 崇明大米/(mg/kg) 东北大米/(mg/kg) 苏北大米/(mg/kg) 

K 668±80 952±142 844±135 807±135 

Mg 189±47 266±53 187±38 146±24 

Na 7.49±1.18 13.0±3.94 9.93±5.36 10.73±4.2 

Ca 78.8±0.86a 86.1±0.98 75.3±0.87 71.6±0.89 

Zn 19.5±2.6 13.0±1.75 10.6±1.21 11.7±1.73 

Mn 6.78±0.95 7.25±2.07 6.81±1.39 8.29±1.60 

Cu 3.22±0.58 2.64±0.59 1.52±0.29 2.63±0.63 

Fe 1.68±0.42 3.25±1.20 2.12±1.07 1.46±0.39 

B 0.64±0.14 0.58±0.08 0.262±0.08 0.38±0.05 

Ba 0.055±0.022 0.052±0.031 0.019±0.009 0.052±0.024 

Li — — — — 

Sr 0.033±0.032 0.034±0.012 0.053±0.030 0.068±0.013 

Cd 0.029±0.017 0.0047±0.0029 0.0034±0.0021 0.025±0.015 

Pb 0.010±0.010 0.072±0.22 0.0036±0.0087 0.039±0.064 

Se 0.016±0.005 0.013±0.0048 0.021±0.0063 0.022±0.01 

Ni 0.18±0.08 0.15±0.1 0.11±0.03 0.15±0.05 

V — 0.00067±0.0016 0.000093±0.00038 0.00034±0.0003 

Cr 0.0067±0.005 0.032±0.046 0.032±0.027 0.020±0.02 

As 0.15±0.02 0.070±0.02 0.11±0.01 0.078±0.01 

Tl — 0.000078±0.000033 — 0.000041±0.000039 

Be 0.00086±0.0003 0.00041±0.00048 — — 

U — — — 0.0000077±0.000029 

Ag 0.00070±0.00062 — 0.00059±0.00031 0.00099±0.00028 

Co 0.0032±0.00078 0.0026±0.00063 0.0035±0.00067 0.0025±0.00067 

Cs 0.0012±0.00078 0.00099±0.00040 0.0017±0.00018 0.0012±0.00029 

Ga — 0.00015±0.0003 — 0.00016±0.00007 

注: “—”代表无检出。 

 
崇明大米的营养元素(K、Na、Mg、Ca)和必需微量元

素(Fe)高于其他大米 13%~43%, 这跟崇明独特的地理环境

和水资源有关。崇明岛由长江上游的泥沙堆积而成, 位于

长江入海口, 岛屿内部水与大陆水联系较少, 因而其河流

生态系统具有明显特殊性。崇明岛浅层地下水由于硅酸盐

岩、碳酸盐岩、蒸发盐岩的溶解和阳离子交换作用导致其

阳离子主要为 Ca2+、Mg2+、Na+、K+, 因此其大米中这 4

种元素含量明显高于其他大米[30‒31]。 

60 件上海市售大米的重金属元素铬、镉、汞、砷和

铅的含量均低于 GB 2762—2017《食品安全国家标准 食

品中污染物限量》规定限量值, 在安全范围内; 此外, 松

江大米的砷含量略高于其他大米, 需要警惕水稻种植过

程中的砷元素引入, 并加强对松江大米的砷含量监管。 

按照人体需求分类的营养元素(Na、Mg、K、Ca)、必需

微量元素(Fe、Zn、Cu、Co、Se)、可能必需微量元素(Mn、

Ni、B)和有毒元素 Ba 均有检出, 虽然国家标准中并没有给予

限量要求, 但本研究结果对国家粮食安全风险评估、安全性

评价和上海市居民重金属摄入风险评估提供了准确数据参考。 
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3  结论与讨论 

本研究经过前处理条件优化, 选择 5 mL 硝酸、2 mL

过氧化氢消解酸体系, 选取合适待测元素质量数及在线内

标消除干扰, 建立了 ICP-MS 法同时测定大米中 40 种元素

的分析方法, 方法学考察结果良好。本方法检出限、定量

限均低于现有国标方法, 且回收率、精密度均满足分析要

求, 具有高通量、线性范围宽、灵敏度高、准确度高、精

密度好等特点, 可应用在大米实际样品分析。60 件上海市

售大米测定结果表明大米中 K、Na、Mg、Ca、Fe 等常微

量元素含量丰富, Pb、Hg、Cd、As 等重金属含量低于国家

限量值, 可以为大米元素含量的科学评价提供数据参考。 
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