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三乙胺增强-电感耦合等离子体质谱法测定 

食品中痕量砷 

董学亮, 刘珂珂*, 张  祥, 李果果 

(河南省科学院高新技术研究中心, 郑州  450002) 

摘  要: 目的  建立三乙胺 triethylamine (TEA)增强-电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma 

mass spectrometry, ICP-MS)准确测定食品中的痕量砷。方法  采用微波消解法进行样品前处理, 以 8%的三乙

胺作为基体改进剂, 采用碰撞池技术规避质谱干扰, 锗作为内标校正非质谱干扰, 用 ICP-MS 检测样品中的痕

量砷。结果  以 8%的三乙胺作为基体改进剂, 可以使砷的信号增加 14.1 倍, 显著地改善方法的精密度和准确

度, 方法检出限为 0.42 μg/kg。将该方法用于 3 种生物标准物质(小麦 GBW10011、湖南大米 GBW10045、芹

菜 GBW10048)中砷的测定 , 测定值均在认定值范围内 , 结果的相对标准偏差(relative standard deviations, 

RSDs)为 2.5%~5.9% (n=6)。结论  该方法检出限低、准确度和精密度高, 可用于食品中痕量砷的检测。 

关键词: 电感耦合等离子体质谱法; 砷; 有机增敏; 食品; 三乙胺 

Determination of trace arsenic in food by inductively coupled plasma mass 
spectrometry using triethylamine as a signal enhancer 

DONG Xue-Liang, LIU Ke-Ke*, ZHANG Xiang, LI Guo-Guo 

(High & New Technology Research Center of Henan Academy of Science, Zhengzhou 450002, China) 

ABSTRACT: Objective  To achieve accurate determination of trace arsenic in food samples by inductively coupled 

plasma mass spectrometry (ICP-MS) with triethylamine (TEA) as a matrix modifier. Methods  The samples were 

digested by microwave digestion procedure, and the trace arsenic was determined by ICP-MS with 8% TEA as a 

matrix modifier, the mass spectral interference was corrected with collision cell technology, and the signal drift in the 

determination was compensated with germanium as internal standard. Results  The signal intensity of arsenic was 

enhanced by adding 8% TEA and the enhancement factor was about 14.1. The precision and accuracy of the method 

were significantly enhanced and the limit of detection was 0.42 μg/kg. The validity of the method with modifier was 

examined by analyzing 3 kinds of biological reference materials (wheat GBW10011、hunan rice GBW10045, celery 

GBW10048), and the measured values were in good agreement with the certified values, and the relative standard 

deviations (RSDs) were 2.5%‒5.9% (n=6). Conclusion  This proposed method has low detection limit, high 

accuracy and precision, which is suitable for the precise determination of trace level arsenic in food samples. 

KEY WORDS: inductively coupled plasma mass spectrometry; arsenic; organic enhancer; food; triethylamine 
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0  引  言 

我国每年约有 1200 万 t 粮食受到重金属污染[1], 而因

农田重金属污染所导致的蔬菜污染更是数量庞大。食品中

重金属的限量控制是保障食品安全的一个重要方面。GB 

2762—2017《食品安全国家标准 食品中污染物限量》规

定了食品中重金属的最大限量值为几十或几百 μg/kg。只

有采取精准的检测方法才能实现食品中重金属的准确测定, 

从而保障人民的“米袋子”及“菜篮子”的安全。高灵敏度和

低干扰是从复杂基体样品获得高品质实验数据的保障, 电

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

spectrometry, ICP-MS)具有灵敏度高、检出限低、干扰少、

可多元素同时分析的特点, 是迄今为止痕量和超痕量元素

最强有力的分析技术[2‒3]。但是对于具有较高电离能的元素, 

如砷、硒、锑等, 其电离程度较低, 且存在严重的多原子

离子干扰[4‒5], 导致其检测能力受限。目前, 碰撞/动态反应

池技术是 ICP-MS 消除多原子离子干扰最通用的技术[6‒7]。

然而, 在碰撞模式下, 元素响应信号大大降低, 导致方法

的准确度和精密度偏低。 

1991 年, ALLAIN 等[8]首次发现有机物的加入对电离

能在 9~11 eV 之间的元素信号有显著增强效应。随后, 越

来越多的研究发现在溶液中加入少量含碳有机试剂, 结合

载气流速以及射频功率的优化, 在一定程度上可提高难电

离元素的电离度, 还能抑制 ArCl+、ArAr+背景离子的干  

扰[9‒11]。有机试剂的引入导致待测元素响应信号改变的程

度受多种因素控制。OLIVAS 等[12]和 CÁMARA 等[13]认为

元素信号的增敏更多地依赖于官能团, 而非碳含量, 但是

ALLAIN 等[8]和 LARSEN 等[14]却指出元素的增强因子与等

离子体中的碳载荷和元素的电离能有关, 与官能团无关, 

认为适当的有机试剂浓度和等离子体条件, 都能使元素产

生最大增敏。KRALJ 等[15]和 HU 等[16]的研究结果却表明

增敏程度与有机试剂的挥发性有关, 但在有机试剂挥发程

度与信号增敏的相关性中却得到了相反的结论。各个文献

对有机试剂的引入导致待测元素分析信号改变的结论如此

不一致, 这表明有机试剂作为基体改进剂的作用原理尚未

有成熟的理论, 这就有待于更多的实验数据和更详细深入

的研究工作来探究。 

GB 5009.11—2014《食品安全国家标准 食品中总砷

及无机砷的测定》第一法是 ICP-MS。在 1 g 称样量定容至

25 mL 的条件下, 方法的定量限为 0.010 mg/kg, 检测结果

的相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)不大于

20%。对于砷含量在定量限附近的食品样品, 测定结果偏

差 大 、 准 确 度 低 , 不 利 于 样 品 的 精 准 质 量 评 价 。

BEAUCHEMIN 等[17]曾报道了在 ICP-MS 测定砷时, 引入

一定量的氮可以克服 40Ar35Cl+的干扰, 增强砷的信号响应; 

LARSEN 等[18]和 CAO 等[19]发现无机碳和无机氮的加入也

可使待测元素分析信号显著增强。因此, 本研究在 2%硝酸

溶液中加入一定的硫酸铵、硝酸铵、氨水、尿素、乙酸铵、

三乙胺(triethylamine, TEA)、二乙醇胺、三乙醇胺、N,N-

二甲基甲酰胺试剂, 考察上述试剂的添加对砷元素信号的

增强或抑制效应, 研究基体改进剂的种类及浓度对砷信号

的影响, 探讨砷信号增强的机制。以期选择合适的基体改

进剂, 提高痕量砷测定的 ICP-MS 法的准确度和精密度, 

为食品中痕量砷的准确测定提供技术支持, 也为其他样品

中痕量砷的测定提供方法参考和依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

As、Ge 标准物质溶液(1000 μg/mL, 国家有色金属及

电子材料分析测试中心); 硝酸(超级纯, 苏州晶锐化学股

份有限公司); 过氧化氢(分析纯, 北京化工厂); 生物成分

分析标准物质 : GBW10011 GSB-2 小麦、 GBW10045 

GSB-23 湖南大米、GBW10048 GSB-26 芹菜标准物质(中国

地质科学院地球物理化学勘察研究所); 甲醇、三乙胺(色谱

纯, 德国默克公司); 硫酸铵、硝酸铵、氨水、尿素、乙酸

铵、二乙醇胺、三乙醇胺、N,N-二甲基甲酰胺(优级纯, 国

药集团化学试剂有限公司)。 

1.2  实验仪器 

NexIon 300X 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 ( 美 国

PerkinElmer公司); ETHOS ONE微波消解仪(意大利Milestone

公司); Milli-Q 超纯水处理系统(美国 Millipore 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品处理 

分别称取 0.5 g(精确至 0.0005 g)小麦、湖南大米、芹

菜标准物质样品于消解罐中, 加入 5 mL 硝酸, 0.4 mL 双氧

水, 放置 30 min, 旋紧安全阀, 放入微波消解仪中, 按表 1

程序进行消解。消解完成后赶酸至约 1 mL, 将消化液转移

至 25 mL 容量瓶中, 超纯水洗涤定容至刻度, 混匀备用, 

同时做空白实验。 

移取 2.50 mL 上述消解定容溶液及同量的试剂空白溶

液, 分别采用不同的基体溶液, 稀释定容至 5 mL 比色管, 

配制基体为 2%硝酸、2%硝酸+8%三乙胺以及 2%硝酸+5%

甲醇的样品溶液及空白溶液。通过三通混合装置, 在线加

入 2.0 μg/L 的锗内标溶液, 混合引入 ICP-MS 仪器。所用

器皿均用 5%硝酸浸泡过夜, 待使用时用水洗净, 备用。 

1.3.2  仪器测定条件 

采用调谐液调谐, 使仪器的灵敏度、氧化物产率比

值、电荷比值等各项指标达到最优条件。具体仪器参数如

表 2 所示。 
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表 1  微波消解仪工作参数 
Table 1  Working parameters of microwave digestion 

程序步骤 控制温度/℃ 升温时间/min 恒温时间/min

1 120 10 5 

2 150 5 5 

3 180 5 10 

4 200 5 20 

5 80 10 / 

 
表 2  ICP-MS 的工作参数 

Table 2  Working parameters of ICP-MS 

参数 
设定

值 
参数 

设定

值 

RF 功率/ W 1500 He 气流量/(mL/min) 4.4 

冷却气流量
/(L/min) 

15 进样速度/(r/min) 22 

辅助气流量
/(L/min) 

1.2 雾化气流量/(L/min) 1.0 

 
1.3.3  标准溶液的配制 

精密量取砷标准溶液, 采用 8%三乙胺+2% HNO3 溶

液逐级稀释配制质量浓度为 0.5、1.0、5.0、10.0、20.0、

30.0、50.0、70.0、100.0 μg/L 的砷标准溶液系列。在优化

实验条件下, 采集空白及标准溶液系列, 测定方法的检出

限、定量限及线性范围, 绘制线性曲线。 

根据实验需要, 分别以 2%的硝酸、5%甲醇+2%硝酸

稀释配制质量浓度为 0.5、1.0、3.0、5.0 μg/L 砷标准溶液

系列, 用作工作曲线。 

实验中所有配制溶液的浓度除非特别标注, 均为体

积分数。 

2  结果与分析 

2.1  基体改进剂的选择 

在 2%硝酸溶液的最佳工作条件下, 分别对质量分数

均为 1%的硫酸铵水溶液、硝酸铵水溶液、氨水水溶液、

尿素水溶液、乙酸铵水溶液、三乙胺水溶液、二乙醇胺水

溶液、三乙醇胺水溶液、N,N-二甲基甲酰胺水溶液的空白

信号进行测量 ; 用上述溶液分别配制砷质量浓度为    

2.0 μg/L 的标准溶液, 测量各标准溶液中砷的响应信号。不

同基体中砷元素的归一化信号强度(对 2%硝酸溶液)及空

白强度如表 3 所示。在相同的优化仪器条件下, 硫酸铵、

硝酸铵、氨水等无机试剂对溶液中砷元素的响应信号几乎

没有影响, 而尿素、乙酸铵、三乙胺、二乙醇胺、三乙醇

胺、N,N-二甲基甲酰胺等有机试剂则对溶液中砷的响应信

号有不同程度的增强, 其中三乙胺的增强效应最大。不同

基体中, 空白强度均略有增加, 但对信噪比影响不大。综

合考虑基体的信号增敏效果以及空白强度, 实验最终选择

三乙胺作为基体改进剂。 

2.2  基体改进剂浓度的选择 

醇类溶剂是应用最广泛的 ICP-MS 基体改进剂[20‒21]。

采用挥发性较大的有机溶剂, 可以避免有机试剂引入所导

致的溶液雾化和传输效率的变化。因此, 甲醇溶剂是研究

较多也较成熟的 ICP-MS 基体改进剂。本研究选用甲醇、

氨水与三乙胺, 考察基体试剂的种类及浓度对砷响应信号

的影响。 

图 1 为 2.0 μg/L砷的归一化信号强度(对 2%硝酸溶液)

随基体浓度变化的情况。如图 1 所示, 当浓度低于 5%时, 

甲醇、三乙胺对砷的信号强度均有一定的增敏作用, 增强

效应均随着浓度的增大而逐步增大, 此时, 三乙胺对砷的

增强因子为 9.1, 而甲醇对砷的增强因子达到了 11.3。当基

体浓度高于 5%后, 甲醇基体中的砷离子信号受到抑制, 且

随着甲醇浓度的提高, 抑制作用缓慢增加; 相反, 三乙胺

对砷的信号增强效应则继续增强, 当浓度增大到 6%时, 三

乙胺对砷的增强效应超过甲醇对砷的增强效应; 当浓度为

10%时, 三乙胺的增敏效应达到最大, 增强因子为 14.6。而

在所选氨水的浓度范围内, 没有观察到明显的增强或抑制

现象。以上实验结果证实, 溶液中砷信号的增敏或抑制主

要取决于进入等离子体的含碳量, 而不是官能团的不同, 

且进入等离子体的含碳量越高, 增强效应越大, 但显然, 

这种增强效应在浓度范围内并非一直正相关。 

 

 
表 3  不同基体试剂的元素归一化信号(对 2%硝酸溶液)和空白强度(n=6) 

Table 3  Analyte signals normalized to value (in 2% HNO3 solution) and background intensities in different matrices (n=6) 

试剂 归一化信号 空白强度/cps 试剂 归一化信号 空白强度/cps 

硫酸铵 1.00±0.03 7.9±1.7 三乙胺 2.71±0.04  4.3±0.7 

硝酸铵 1.02±0.03 4.1±1.1 二乙醇胺 1.61±0.06 10.0±1.5 

氨水 1.06±0.06 3.6±1.1 三乙醇胺 1.62±0.04  8.2±1.5 

尿素 1.30±0.02 5.2±1.6 N,N-二甲基甲酰胺 1.58±0.03 18.7±2.1 

乙酸胺 1.79±0.02 6.1±1.8 硝酸 1.00±0.03  1.4±0.5 
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图 1  基体浓度对砷(2.0 μg/L)归一化信号强度(对 2% HNO3 溶液)

的影响(n=6) 

Fig.1  Effects of matrix concentration on the signal intensity 
normalized to value (in 2% HNO3 solution) of As (2.0 μg/L) (n=6) 

 

在 ICP-MS 中, 氧化物的形成是不可避免的, 但有机

试剂的引入, 使形成的金属氧化物(metal oxide, MO)与碳

反应, 生成 M 与 CO, 进而使分析元素 M 的离子数增加, 

分析信号得到一定程度的增强。但有机基体浓度过高也会

导致等离子体中心通道产生局部冷却, 从而促进氧化物的

形成, 而且高含量的碳基体会导致碳在矩管、锥孔以及离

子透镜上沉积从而影响仪器的性能。图 2 是不同浓度三乙

胺溶液中, Ce 氧化物产率随雾化气流速变化的情况。结果

显示, 在 0~12%的浓度范围内, 氧化物产率比值均随着雾

化器流速的增加而增大; 而且随着三乙胺浓度的增大, 氧

化物产率比值受雾化气流速的影响逐渐变小。氧化物产率

降低可以提高元素分析的灵敏度, 这也进一步证明了更多

的碳可以使分析信号的强度增强。综合考虑增强因子及空

白信号强度, 实验最终选择体积分数为 8%的三乙胺作为

基体改进剂, 该浓度下, 对砷的增强因子达到 14.1。 

 

 
 

图 2  不同浓度三乙胺基体中氧化物产率(156CeO+/140Ce+)随雾化

器流速变化情况 

Fig.2  Effects of nebulizer gas flow rates on oxide ratio signals 
(156CeO+/140Ce+) in TEA solutions with different concentrations 

 

2.3  雾化器流速的选择 

在 ICP-MS 中, 分析物的信号强度强烈依赖于雾化气

的流速。在最佳雾化器流速下, 分析信号达到最大值, 降低

或者提高雾化器流速都会导致分析信号的降低。图 3 为在

2%硝酸、5%甲醇、8%三乙胺 3 种基体中, 砷(2.0 μg/L)的信

号强度随雾化器流速变化的情况。在甲醇和三乙胺基体中, 

砷的最佳雾化气流速均向低流速方向大幅度迁移。这是因为

挥发性强的溶剂产生的溶剂蒸汽负载越大, 而分解和激发

溶剂蒸汽需要消耗等离子体能量, 从而降低等离子体的温

度。雾化器流速降低可以减轻对等离子体中心通道的冷却作

用, 从而可以部分补偿由于分解有机试剂所消耗掉的能量。

综上, 本研究选择最佳雾化器流速为 1.02 L/min。 

 

 
 

图 3  不同基体溶液中砷(2.0 μg/L)信号强度随雾化器 

流速变化情况(n=6) 

Fig.3  Effects of the nebulizer gas flow rates on As (2.0 μg/L) signal 
intensities in various matrixes (n=6) 

 

2.4  质谱和非质谱干扰消除 

ICP-MS技术中的质谱干扰较多, 主要有同量异位素、

多原子、双电荷离子等干扰。有机试剂的引入会带来 C2、

ArC、ArN 等干扰。砷只有 75As 一个同位素, 潜在干扰有
40Ar35Cl、59Co16O、56Fe19F, 食品样品中这些干扰较少, 故

采用碰撞池技术, 通过优化仪器参数, 可消除多原子离子

的质谱干扰。而且有机试剂中碳的存在可以参与竞争反应, 

与体系中的 Ar、Cl、O 等生成多原子离子, 减少 40Ar35Cl

等干扰的生成。 

样品在分析过程中, 由于基体干扰和仪器稳定性所

造成的非质谱干扰, 可以选用内标元素进行校正。根据内

标元素选取原则, 采用锗作为内标元素。 

2.5  线性方程及方法检出限 

在仪器的最佳工作条件下, 在0.0~100.0 μg/L的范围内

测 定 方 法 的 线 性 范 围 , 校 准 曲 线 线 性 回 归 方 程 为

Y=2227.8X+860.4, 线性相关系数为 0.9993。连续测定空白样

品 11 次, 以仪器响应值的 3 倍和 10 倍标准偏差分别除以工

作曲线斜率, 再以0.5 g取样量定容至50 mL, 计算方法的检

出限和定量限。方法检出限为 0.42 μg/kg, 方法定量限为

1.40 μg/kg。同 GB 5009.11—2014 中砷的 ICP-MS 法相比, 本
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方法的检出限及定量限得到了改善, 具有较高的灵敏度。 

2.6  标准物质的测定 

为验证本方法的准确度和精密度, 采用本方法分析

3 种生物标准物质 GBW10011 小麦、GBW10045 湖南大

米、GBW10048 芹菜中砷的含量。实验过程中, 样品的基

体以及前处理步骤都有可能带来不可控的系统误差, 影

响方法的准确评价。为了规避这些影响, 实验选择从同一

份样品消化定容溶液中 3 次移取 2.50 mL 溶液分别置于  

5 mL 比色管中, 采用不同的基体溶液稀释定容, 分别配

制基体为 2%的硝酸、2%硝酸+8%的三乙胺以及 2%硝酸

+5%甲醇的样品溶液, 检测结果见表 4。由结果可以看出, 

8%的三乙胺基体与 5%甲醇基体中, 3 种生物标准物质中

砷的测定结果均在标准物质的证书认定值范围内, 检测

结果的 RSD 分别为 2.5%~5.9%、3.6%~8.0%, 而传统的

ICP-MS 法, 检测结果的 RSD 为 5.8%~14.7%。基体改进

剂的加入解决了传统 ICP-MS 法信号响应值低而导致的

样品测定结果偏高的问题, 方法的准确度和精密度均有

较大提高。相对于 5%的甲醇基体, 8%的三乙胺的基体增

强作用更强 , 因此方法的精密度及准确度也更高 , 更有

利于痕量砷的准确检测。 

 
表 4  标准物质中砷的测定结果(n=6) 

Table 4  Determination results of As in certified reference materials (n=6) 

实验方法  
GBW10011 

(GSB-2 小麦) 
GBW10045 

(GSB-23 湖南大米) 
GBW10048 

(GSB-26 芹菜) 

标准方法 砷含量认定值/(mg/kg) 0.031±0.005 0.11±0.02 0.39±0.08 

2% HNO3-ICP-MS 法 
砷含量/(mg/kg) 0.039 0.124 0.395 

RSD/% 14.7 8.1 5.8 

2%硝酸+8%三乙胺-ICP-MS

法 

砷含量/(mg/kg) 0.032 0.111 0.387 

RSD/% 5.9 3.7 2.5 

2%硝酸+5%甲醇-ICP-MS 法 
砷含量/(mg/kg) 0.033 0.117 0.391 

RSD/% 8.0 4.6 3.6 

 
 
另取 GBW10048 芹菜标准物做回收率实验, 在样品

中分别加入样品中砷元素浓度的 80%、100%以及 120%, 按

照本方法消解检测。每个实验做 6 个平行, 计算回收率。

方法的回收率在 91.7%~103.0%, RSD 在 2.6%~4.1%, 符合

方法学要求。 

3  结  论 

本研究采用 8%的三乙胺作为基体改进剂, 锗元素进

行内标校正, 碰撞池技术消除质谱干扰, 建立了微波消解

-ICP-MS 法准确测定食品中痕量砷。实验结果表明三乙胺

可以极大地提高砷元素在仪器中的响应强度, 但其信号的

增敏与基体改进剂的浓度并不一直是正相关。砷元素信号

的增敏与进入等离子体的含碳量有关, 而不是由于官能团

的差异。通过对小麦、大米、芹菜 3 种标准物质的测定, 所

有实验结果均在认定值范围内, 可以有效地避免砷在碰撞

池技术中由于信号过低而导致的结果偏差大、数据偏高的

问题。相对于GB 5009.11—2014中砷的 ICP-MS法测定, 本

方法的灵敏度和准确度都得到了较大的提高, 方法的检出

限与定量限也有了一定程度的降低, 可满足食品中痕量砷

的准确检测要求, 同时也为其他样品中痕量砷的检测提供

了方法参考和技术支持。 
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