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微波消解-电感耦合等离子体质谱法测定食品 

接触用纸制品中 42种无机元素 

谢苍昊, 陈燕芬, 刘易烨, 银  娜, 钟怀宁, 李  丹* 

(广州海关技术中心, 广州  510070) 

摘   要 : 目的   建立微波消解 -电感耦合等离子体质谱法 (inductively coupled plasma mass spectrometry, 

ICP-MS)测定食品接触用纸制品中铅、砷、铜等 42 种无机元素含量的分析方法。方法  纸制品经微波消解后, 

各元素含量由电感耦合等离子体质谱法进行分析, 在动能歧视(kinetic energy discrimination, KED)模式下增加

响应值, 选择锗、铑、锆、铪、铼元素作为内标校正检测结果。结果  该方法可在约 3.5 min 内完成 42 种元

素的测定, 各元素方法定量限为 0.02~0.1 mg/kg, 且线性关系良好, r2>0.995, 加标回收率为 80%~120%, 精密

度为 0.3%~9.9%(n=6)。结论  该方法快速、灵敏, 适用于纸制餐具的无机元素检测。铬、铜、锰、锶等元素

在纸杯、纸碗、纸盒中检出率较高, 需引起消费者及监管部门的重视。 
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Determination of 42 kinds of inorganic elements in food contact paper articles 
by microwave digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry 

XIE Cang-Hao, CHEN Yan-Fen, LIU Yi-Ye, YIN Na, ZHONG Huai-Ning, LI Dan* 

(Guangzhou Customs District Technology Center, Guangzhou 510070, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of lead, arsenic and copper, total 42 kinds of 

elements in food contact paper articles by inductively coupled plasma mass spectrometry analytical method with 

microwave digestion. Methods  Paper sample was acid digested under microwave condition, multi elements were 

determined by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) in KED (kinect energy discrimination) 

mode, germanium, rhodium, zirconium, hafnium, and rhenium were used as internal elements to correct the results. 

The method was applied on determining general food contact paper articles in market. Results  The method could 

analysis 42 kinds of elements determination in 3.5 minutes. The limits of quantative were in a range of 0.02‒     

0.1 mg/kg, regression coefficient was greater than 0.995, the recoveries was 80%‒120%, and precision are 0.3% to 

9.9% (n=6). Conclusion  This method is fast, accurate, and suitable for determining paper articles. The detection 

rate of chromium, copper, manganese, strontium and other elements in paper cups, paper bowls and cartons is high, 

which needs to be paid attention to by consumers and regulatory authorities. 

KEY WORDS: inorganic elements; microwave digestion; inductively coupled plasma mass spectrometry; paper 

articles 
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0  引  言 

随着绿色环保意识不断强化, 食品包装用纸、纸碗

碟、纸吸管等纸制品在食品包装中使用越来越广泛。食品

接触用纸的安全性也一直是食品安全法规和标准的重点关

注内容之一, 我国国家标准 GB 4806.8—2016《食品安全国

家标准 食品接触用纸和纸板材料及制品》规定了食品接

触用纸和纸板中铅、砷的限量值分别为 3 mg/kg和 1 mg/kg。

但研究发现, 食品接触用纸制品中往往含有其他种类的重

金属, 因为造纸原材料植物纤维可能吸收了土壤、水和空

气中的铬、镍、锑、砷等重金属, 造纸过程中广泛使用的

粘合剂、稳定剂等化学品也经常含有部分重金属[1‒4], 印刷

油墨所用颜料也可能含有铬、钡、铜等金属元素, 这些重

金属成分都会随之进入终产品中, 对影响人体健康和生态

环境带来安全隐患[5]。 

对于食品接触材料和制品中的金属元素, 现有测试

技术主要包括原子吸收法、原子荧光法、电感耦合等离子

体发射光谱法以及质谱法, 但元素种类大多仅限于铅、砷、

铬、镉、锑、锌[6‒9]。通常, 原子吸收法和原子荧光法在同

时检测多元素方面功能较弱, 石墨炉原子吸收往往需要加

入基体改进剂以降低干扰、原子荧光法往往需要另行加入

还原剂增强信号, 且这些方法相对耗时, 对大批量样品测

试效率较低。电感耦合等离子体发射光谱法虽然可以同时

检测多种元素, 且线性范围宽, 但大多数元素的灵敏度达

不到痕量分析的要求, 且在复杂基质下待测元素容易受到

光 谱 干 扰 [10] 。 相 比 之 下 , 电 感 耦 合 等 离 子 质 谱 法

(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)利

用元素的质合比定性, 可有效避免光谱干扰, 可同时检测

多种元素, 检测低限可达痕量级水平。因此本研究针对上

述情况, 建立 ICP-MS 法同时测定食品接触用纸制品中 42

种元素的检测方法, 以满足纸制品中无机元素检测的实际

需求。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂、材料 

ICap RQ 电感耦合等离子体发射光谱仪/质谱仪(美国

赛默飞公司); 万分之一分析天平(瑞士梅特勒-托利多公

司); Ethous-up 微波消解仪(北京迈尔斯通公司); 纯水机(德

国默克尔公司); 0.45 μm 聚醚砜滤膜(北京京腾公司)。 

26 种金属混合标准溶液(商用订制品)(100 μg/mL, 包含

待测元素: 钡、锰、铜、铬、钼、银、钴、钒、硼、镉、铅、

硒、锑、铍、镍、锡、砷、铊)、单元素标准溶液(1000 μg/mL, 

锂、锡、锶、汞)、内标单元素标准溶液(1000 μg/mL, 锗、

铑、锆、铪、铼)(美国 O2si 公司); 18 种稀土混合标准溶液

(100 μg/mL, 钪、铀、钍、钇、镧、铈、镨、钕、钐、铕、

钆、铽、镝、钬、铒、铥、镱、镥)(美国 Accustand 公司); 

硝酸(痕量金属级, 德国默克公司)。 

一次性纸杯、纸碗、纸盒、纸袋、包装纸共 60 批次, 

购于市场。 

1.2  实验方法 

1.2.1  溶液配制 

1%硝酸溶液: 在 500 mL一级水中加入 5 mL硝酸, 稀

释成 1%硝酸溶液。 

汞元素标准储备液(1 mg/L): 取 0.1 mL 汞元素标准储

备液于 100 mL 玻璃容量瓶中, 用 1%硝酸溶液定容。 

汞标准工作液: 准备 50 mL 玻璃容量瓶, 使用 1%硝

酸溶液逐级稀释成标准中间液, 由中间液逐个稀释获得标

准工作溶液: 0.5、1、2、5、10 µg/L。 

标准混合储备液(1 mg/L): 分别取 1 mL 26 种金属混

合标准溶液(100 μg/mL), 1 mL 18 种稀土元素标准溶液 

(100 μg/mL), 0.1 mL 锂、锡、锶标准溶液(1000 μg/mL)于

100 mL 塑料容量瓶中, 用 1%硝酸溶液定容。 

多元素混合标准工作溶液: 使用 1%硝酸溶液逐级稀

释储备液成标准中间液, 由中间液逐个稀释获得标准工作

溶液: 0.5、1、2、5、10、20、50 µg/L。 

内标元素混合标准储备液(5 mg/L): 分别取 5 mL 锗、

铑、锆、铪、铼标准溶液(1000 μg/mL)至 100 mL 塑料容量

瓶中, 用 1%硝酸溶液定容。 

内标工作溶液(20 µg/L): 使用 1%硝酸溶液稀释成工

作溶液。内标工作溶液现配现用。 

1.2.2  样品前处理 

①采样和试样制备 

参考 GB 31604.49—2016《食品安全国家标准 食品接

触材料及制品 砷、镉、铬、铅的测定和砷、镉、铬、镍、

铅、锑、锌迁移量的测定》第一部分的检测方法, 同时参考

现有主流消解条件[11‒12]。抽取有代表性的样品, 称取剪碎的

纸制餐具样品 0.5 g(精确至 0.1 mg)于聚四氟乙烯消解罐中。 

②消解 

在消解罐中加入 5～8 mL 硝酸, 封盖预反应 1 h, 按照

下表 1 微波消解条件运行。消解完成后, 将消解液全部转移

至 50 mL 塑料容量瓶, 并用纯水定容。同时做空白实验。 

 
表 1  微波消解程序 

Table 1  Microwave digestion program 

步骤 
功率/ 

W 
控制温度 

/℃ 
升温时间 

/min 
恒温时间 

/min 

1 1600 60 5 5 

2 1600 120 5 5 

3 1600 160 5 40 

4 1000 40 - - 

注: “-”表示无。 
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③过滤 

试液经 0.45 μm 聚醚砜滤膜后待测。 

1.2.3  仪器条件 

测量模式 : 动能歧视 (kinetic energy discrimination, 

KED); 半导体制冷温度 : 2.7 ℃; 等离子体排气压力 : >  

0.5 mbar; 等离子体功率: 1550 W; 雾化气流量: 1.0 L/min; 

系统真空度: <5×10‒7 mbar; 蠕动泵速率: 40 r/min; 涡轮泵

频率 : >800 Hz; 冷却气流速 : 14 L/min; 辅助气流速 :    

0.8 L/min; 进样吸取时间: 60 sec; 冲洗时间: 45 sec。 

1.2.4  标准曲线绘制以及样品测定 

确定仪器稳定后, 对标准工作溶液和试样溶液依次

进样, 以金属元素浓度(X, µg/L)为横坐标、响应值 Y 为纵

坐标, 获得各元素标准曲线。待测元素选择对应的内标元

素, 根据标准曲线获取试液中各元素的浓度。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件的建立和优化 

对比标准模式(stanadard STD), KED 模式下引入一路

氦气, 增加了待测元素离子与氦气的碰撞次数, 从而提高

了强度信号值, 降低检出限, 在无机分析中相比其他仪器

具有明显的优势[8‒9]。经过调试, 本研究采用 KED 模式对

40 种元素进行测试。经过优化, 60 s 的吸取时间能保证样

液输送到雾化器并压缩至气溶胶状态到达四极杆进行良好

地分离和准确定性, 冲洗时间 45 s 时能保证后进样的准确

度不受高浓度的样品残留的影响。分析时间仅为 3.5 min, 

检测效率较高。 

各待测元素中选择不同的质量数对于定性定量分析

有影响[13]。如硒元素主要的质量数有 78Se、80Se、82Se, 质

量数 80Se在仪器中存在大量的氩气 40Ar干扰, 即使在 KED

模式下, 也不能很好地避免干扰。82Se 的信号响应值过低, 

对于定量分析不适合。综合以上情况, 质量数的选择应遵

循丰度大、且不受其他元素干扰的原则[9,13]。本研究选择
78Se 作为硒元素的质量数。内标元素的选择以与目标元素

质量数接近、电离电位相近、样品不含该元素为原则。本

研究选择锗、铑、锆、铪、铼元素, 部分待测元素质量数

以及内标元素的选择见表 2。 

2.2  定量限、线性范围及验证 

根据溶液配制的步骤建立标准曲线 , 汞元素线性

范围为 0.5~10 µg/L, 其他待测元素为 0.5~50 µg/L。分析

11 次空白样品溶液中各元素信号值, 以 10 倍标准偏差

(10SD)对应的浓度为仪器定量限 , 得到方法的定量限为

约 0.05 mg/kg。相比现有的标准方法 GB 31604.49—2016

及其他标准方法 EN 71-3, 本方法所覆盖的元素不仅包

括了常见的重金属, 还包含了稀土以及部分过渡金属元

素。且定量限与国标要求在同一范围, 如锂、锶、锰、

铜等均能达到定量限小于 0.1 mg/kg。 

表 2  待测元素质量数以及内标元素 
Table 2  Mass number of testing elements and corresponding 

internal elements  

待测元素 

质量数 

内标元素 

质量数 

待测元素 

质量数 

内标元素 

质量数 

7Li 73Ge 121Sb 103Rh 

9Be 73Ge 137Ba 178Hf 

11B 73Ge 139La 103Rh 

45Sc 73Ge 140Ce 103Rh 

48Ti 73Ge 141Pr 103Rh 

51V 73Ge 146Nd 103Rh 

52Cr 73Ge 147Sm 103Rh 

55Mn 73Ge 153Eu 103Rh 

57Fe 73Ge 157Gd 103Rh 

59Co 73Ge 159Tb 185Re 

60Ni 73Ge 163Dy 103Rh 

63Cu 73Ge 165Ho 103Rh 

66Zn 73Ge 166Er 103Rh 

75As 73Ge 169Tm 103Rh 

78Se 73Ge 172Yb 103Rh 

88Sr 73Ge 175Lu 185Re 

89Y 73Ge 202Hg 185Re 

95Mo 90Zr 205Tl 185Re 

107Ag 103Rh 208Pb 185Re 

118Sn 103Rh 232Th 185Re 

111Cd 103Rh 238U 185Re 

 
 
根据上述待测元素质量数和内标元素的选择, 在空

白样品中加入 0.05、0.25、1.0 mg/kg 3 个水平的标准溶液

进行回收率验证, 结果显示, 方法的回收率为 80%~120%, 

相 对 标 准 偏 差 (relative standard deviation, RSD) 为

0.3%~9.9% (n=6)。部分元素定量限、回收率、精密度见

表 3。从表 3 看出, 各元素在线性范围内线性关系良好, 

相关系数均大于 0.995, 同时各元素定量限较低 , 满足

食品接触用纸制品中各元素的定量检测分析。 

2.3  实际样品测定 

用该方法对收集的 60 批次纸制食品接触用制品进行

42 种元素含量的测定。检测结果显示, 在纸杯和纸盒中铅

元素则存在超标现象, 最大值高达 10.0 mg/kg。除了已有

残留量限值的元素外, 其余有害元素如铬、镍元素, 在其

他食品接触制品如塑料制品有规定元素迁移量的限值在此

次研究中均有检出。通过测试残留量发现铬元素最大值达

到 6.44 mg/kg, 镍元素最大值达到 7.06 mg/kg, 在众多纸制

产品也含有一定量的此类元素, 详见表 4。 
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表 3  定量限和线性范围、回收率 
Table 3  Limits of quantative and linearity ranges 

元素 
定量限

/(mg/kg) 
线性范围

/(µg/L) 
相关系数 

r2 
回收率

/% 
RSD/%

锂 Li 0.04 0.5~50 0.9997 93~120 2.7~7.5

铍 Be 0.05 0.5~50 0.9993 80~117 1.9~3.7

硼 B 0.05 0.5~50 0.9998 89~113 3.8~6.8

钪 Sc 0.02 0.2~20 0.9995 95~103 1.3~3.8

钛 Ti 0.05 0.5~50 0.9956 88~107 2.7~5.8

钒 V 0.05 0.5~50 0.9999 98~108 1.7~2.2

铬 Cr 0.04 0.5~50 0.9999 82~91 0.6~3.9

锰 Mn 0.03 0.5~50 1.0000 86~107 0.6~1.0

铁 Fe 0.1 1~50 0.9958 82~102 2.5~7.6

钴 Co 0.02 0.5~50 0.9999 89~93 0.8~2.1

镍 Ni 0.06 0.5~50 0.9999 95~109 1.9~2.7

铜 Cu 0.02 0.5~50 0.9994 85~102 0.8~2.0

锌 Zn 0.1 1~50 0.9978 86~97 0.6~2.0

砷 As 0.04 0.5~50 0.9990 94~120 1.3~6.6

锶 Sr 0.09 0.5~50 1.0000 87~113 1.1~4.0

硒 Se 0.1 1~50 0.9985 80~111 3.1~9.6

钇 Y 0.05 0.5~10 0.9997 92~108 1.2~2.0

钼 Mo 0.1 1~50 0.9985 92~103 1.7~3.9

银 Ag 0.05 0.5~50 0.9997 80~96 0.6~3.1

锡 Sn 0.1 1~50 0.9986 83~103 2.1~9.9

表 3(续) 

元素 定量限
/(mg/kg)

线性范围
/(µg/L) 

相关系数 
r2 

回收率
/% 

RSD/%

镉 Cd 0.04 0.5~50 1.0000 91~97 1.0~2.8

锑 Sb 0.07 0.5~50 1.0000 97~107 1.1~2.8

钡 Ba 0.05 0.5~50 0.9997 85~103 2.1~3.7

镧 La 0.05 0.5~10 0.9996 81~100 2.0~3.7

铈 Ce 0.05 0.5~10 1.0000 82~100 1.2~5.5

镨 Lu 0.05 0.5~10 1.0000 80~96 0.6~3.3

钕 Nd 0.05 0.5~10 0.9999 83~94 1.0~6.5

钐 Sm 0.05 0.5~10 1.0000 83~95 0.5~4.6

铕 Eu 0.05 0.5~10 0.9999 82~91 0.5~5.4

钆 Gd 0.05 0.5~10 1.0000 83~89 0.8~5.6

铽 Tb 0.05 0.5~10 1.0000 81~92 0.6~3.4

镝 Dy 0.05 0.5~10 1.0000 84~92 0.7~6.5

钬 Ho 0.05 0.5~10 0.9999 81~92 0.5~3.2

铒 Er 0.05 0.5~10 1.0000 82~92 1.2~5.5

铥 Tm 0.05 0.5~10 1.0000 82~100 1.2~5.5

镱 Yb 0.05 0.5~10 0.9999 82~100 0.3~2.9

镥 Lu 0.05 0.5~10 1.0000 84~96 0.5~1,7

汞 Hg 0.05 0.5~10 0.9995 85~101 0.7~1.2

铊 Tl 0.02 0.5~10 0.9997 91~97 0.5~1.0

铅 Pb 0.05 0.5~50 0.9999 85~97 0.9~3.8

钍 Th 0.05 0.5~10 0.9954 80~111 4.7~7.2

铀 U 0.05 0.5~10 0.9990 92~111 0.8~4.9

 
表 4  纸制餐具重金属检出率 

Table 4  All types paper articles detective rate 

 
样品数 元素 Pb As Li Cr Mn Cu Sr Ni 

纸杯 28 
检出率/% 86 18 100 100 100 96 100 93 

最大值/(mg/kg) 4.59 0.059 4.55 2.77 34.5 22.7 43.3 0.72 

纸碗 7 
检出率/% 71 0 100 100 100 100 100 86 

最大值/(mg/kg) 1.72 / 0.36 0.57 30.6 8.99 32.7 0.36 

纸盒 11 
检出率/% 91 0 91 100 100 100 100 100 

最大值/(mg/kg) 10.0 / 0.36 6.44 17.2 36.3 37.5 2.8 

纸袋 6 
检出率/% 100 33 83 100 100 100 100 100 

最大值/(mg/kg) 1.88 0.08 22.7 2.94 40.2 7.46 28.6 7.06 

包装纸 4 
检出率/% 75 50 50 100 100 100 100 100 

最大值/(mg/kg) 2.8 0.08 0.96 1.15 10.6 11.6 11.4 0.69 

纸碟 4 
检出率/% 100 0 50 100 100 100 100 75 

最大值/(mg/kg) 0.77 / 0.19 1.33 3.84 6.58 3.75 0.2 

注: /表示该元素未检出, 无最大值。 
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由表 4 可见, 除了标准规定的铅元素, 其他检出的元

素锰、铜、铬、锶在各类样品中均 100%的检出, 其中锰元

素含量的最大值甚至达到 40.2 mg/kg, 铜元素含量最大值

达到 36.3 mg/kg。除此以外, 砷元素在纸杯、纸袋、包装

纸中有检出, 均小于限值; 其余元素包括汞和稀土元素均

未检出。MERTOGLU-ELMAS 的实验[14‒15]中也发现铅、

锌、铜、铬元素残留量在回收纸、瓦楞纸以及包装纸制品

大范围检出, 以及在 3%乙酸的模拟条件下, 铅、镉、铜、

铬元素均有不同程度的迁出, 经过数据分析, 铅、镉、铬、

镍 元 素 在 酸 性 条 件 下 发 生 迁 移 。 除 此 之 外 , 

GARCÍA-GÓMEZ C 等均通过数据模型表明纸制品在生产

和使用过程中存在重金属迁移[16‒23], 因此生产企业应提高

产品质量, 以及监管部门需引起重视, 加强监督力度和提

高检测频率, 确保食品用纸制品的使用安全。 

3  结论与讨论 

本研究建立了食品接触用纸制品中 42 种重金属含

量的电感耦合等离子体质谱法, 并将该方法用于检测市

场通用纸制餐具的测定 , 结果表明该方法操作简单 , 各

元素方法定量限为 0.02~0.1 mg/kg, 各元素相关系数

r2>0.995, 样品加标回收率为 80%~120%, 精密度为

0.3%~9.9% (n=6), 可在约 3.5 min 内准确检出纸制餐具中

42 中无机元素的含量。 

实际检测结果中, 产品规定中的铅元素含量超过 70%

检出, 并有超标现象。除此之外锰、铜、锶元素 100%检出, 

且检出数值较大。本研究测试结果也为将来食品接触用纸

制品的其他重金属设定限值提供数据参考价值。 
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