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电感耦合等离子体质谱法测定大米粉中砷、铬、

镉和铅元素的两种前处理方法比对研究 

徐晓伟, 肖景成* 
(鄂尔多斯市疾病预防控制中心, 鄂尔多斯  017010) 

摘  要: 目的  比对电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)检测大

米粉中砷(As)、铬(Cr)、镉(Cd)和铅(Pb) 4 种元素的两种前处理方法。方法  使用微波消解法和湿消解法对大

米粉标准品进行前处理, 采用 ICP-MS 检测元素含量, 分别使用 Z-比分数、标准值比较、平行偏差和加标回收

率实验, 比较微波消解和湿消解法对元素含量测定结果的影响。结果  采用外标法建立的 4 种元素标准曲线

的线性关系良好 , 相关系数(r)>0.999。两种消解方法的 |Z|均小于 2, 平行偏差均小于 5%[湿消解法(1.5 h, 

120 ℃)]。使用湿消解法(1.5 h, 120 ℃)消解的大米粉中元素含量测定值更接近标准值。使用微波消解法的加标回

收率分别为 As 82.7%、Cr 95.9%、Cd 83.0%、Pb 101.4%, 而使用湿消解法(1.5 h, 120 ℃)的加标回收率分别为 As 

85.7%、Cr 99.0%、Cd 96.8%、Pb 112.8%, 湿消解法(1.5 h, 120 ℃)的加标回收率均高于微波消解法。结论  使

用湿消解法(1.5 h, 120 ℃)作为前处理方法, 在检测大米粉中元素含量的准确性要优于微波消解法, 且具有简

便、高效的特点。 
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Comparative study of 2 kinds of pretreatment methods for determination of 
arsenic, chromium, cadmium and lead in rice flour by inductively coupled 

plasma mass spectrometry 

XU Xiao-Wei, XIAO Jing-Cheng* 
(Ordos Center for Disease Control and Prevention, Ordos 017010, China) 

ABSTRACT: Objective  To compare 2 kinds of pretreatment methods of inductively coupled plasma mass spectrometry 

(ICP-MS) for the determination of 4 kinds of elements (As, Cr, Cd and Pb) in rice flour. Methods  Microwave digestion 

method and wet digestion method were used to pretreat the standard rice flour and the element content were detected by 

ICP-MS. The effect of two methods on element content determination were compared through Z-score method, 

comparing with standard values, parallelism error comparison and spiked recoveries experiments. Results  The 

linear relationship between 4 kinds of element standard curves established using the external standard method was 

good, with a correlation coefficient (r)>0.999. The |Z| of both digestion methods were less than 2, and the parallel 

deviation was less than 5% [wet digestion method (1.5 h, 120 ℃)]. The measured value of element content in rice 

noodles digested by wet digestion method (1.5 h, 120 ℃) was closer to the standard value. The recovery rates of As 
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using microwave digestion method were 82.7% Cr 95.9%, Cd 83.0%, Pb 101.4%, the recovery rates of As using wet 

digestion method (1.5 h, 120 ℃) were 85.7% Cr 99.0%, Cd 96.8%, Pb 112.8%, the spiked recovery rate of wet 

digestion method (1.5 h, 120 ℃) was higher than that of microwave digestion method. Conclusion  The accuracy of 

element content determination in rice flour using the wet digestion method as the pretreatment method is better than 

that of microwave digestion method, and it has the characteristics of simplicity and efficiency. 
KEY WORDS: inductively coupled plasma mass spectrometry; microwave digestion method; wet digestion method; 

rice flour; harmful elements 
 
 

0  引  言 

近几年来, 我国的食品安全问题越来越多, 水果、蔬

菜和鱼类中的砷含量超标、海产品中的铬含量超标、大米

中的铅含量超标以及食品中的镉超标等问题层出不穷[1–6]。

为保证各类食品的质量安全, 内蒙古自治区从 2011年开始

实施食品风险监测机制, 每年对食品中有害元素实施监测, 
汇总数据致国家风险监测机构[7–9]。大米是我国居民的主食

之一, 大米的质量安全与每个人都息息相关。长期摄入有

害元素超标的大米将会对人体的健康造成严重的影响, 比
如人体内的铅含量过多, 将对人身体的中枢神经系统造成

伤害, 引起头痛、注意力不集中、易怒、记忆力丧失和迟

钝。除此之外, 铅过量还会对儿童智力造成影响, 严重的

甚至可造成痴呆[10–11]。过量铬会导致皮肤过敏, 还会损害

人体的呼吸系统和消化系统[12–13]。过量镉会增加人体患癌

症的风险, 还会对人体的生殖系统造成严重影响, 镉中毒

甚至导致痛痛病[14–15]。砷作为类金属, 其物理、化学性质

也介于金属和非金属之间, 在环境中同样具有生物累积、

不可降解等特性。砷在人体中过量累积可能引起皮肤色斑、

角化和癌变, 慢性砷中毒还会对消化系统、泌尿系统、神

经系统和肝脏造成不同程度的损伤[16–17]。由此可知, 摄入

过量有害元素的食品会对人体健康造成非常大的损害, 应
该密切关注食品中的有害元素含量监测, 防止不合格食品

流入市场, 对民众造成危害。 
目前, 检测食品中有害元素的方法有原子吸收光谱

法(atomic absorption spectroscopy, AAS)[18]、原子荧光光谱

法(atomic fluorescence spectroscopy, AFS)[19]、电感耦合等

离子体发射光谱法 (inductively coupled plasma emission 
spectroscopy, ICP)[20]和电感耦合等离子体质谱法(inductively 
coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)等[21–22]。研究表

明, ICP-MS 具有多元素同时测定、极宽线性动态范围、极

高灵敏度和检出限、较快的分析速率、很少的样品量、谱

线干扰少、准确性高等优点。目前, GB 5009.268—2016《食

品安全国家标准 食品中多元素的测定》也使用了 ICP-MS。
然而在国标方法中, 样品前处理方法主要有微波消解法和

压力罐消解法, 没有湿消解法[23–24]。微波消解法和压力罐

消解法使用聚四氟乙烯消解管, 定容时会对样品造成损失, 

减少样品中元素含量。而且消解后还需要很长时间赶酸, 
耗时费力[25]。通过查阅文献, 有学者研究通过改进的湿

消解法消解大米粉, 能够达到与微波消解同等的检测效

率[26–28]。但相关文献没有具体的研究方法, 也只是对个别

的元素进行了研究。因此, 本研究以 ICP-MS 检测大米粉

中的砷、铬、镉和铅 4 种有害元素含量, 并对比分析微波

消解和湿消解两种前处理方法, 以期为大米粉中有害元素

的监测提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪  器 

NEXION350X 型电感耦合等离子体质谱仪(美国珀金

埃尔默仪器有限公司); Mars 型微波消解仪(美国 CEM 公

司); SQP 电子天平[精度 0.0001 g, 赛多利斯科学仪器(上海)
有限公司]; AED-UT自控电热消化器(北京中西华大科技有

限公司); BFGS-20A 赶酸器(北京信合达科技有限公司)。 

1.2  材料与试剂 

硝酸(金属-氧化物-半导体电路专用的特纯试剂, 北
京化学试剂研究所); 多元素混合标准溶液(100 μg/mL)、内

标钪、铟和铋标准溶液(20 μg/L)(国家有色金属及电子材料

分析测试中心); 大米粉中砷、铬、镉和铅含量检测内部质

控样品(大连中食国实检测技术有限公司); 调谐液(1 μg/L, 
美国珀金埃尔默仪器有限公司)。 

1.3  器皿的处理 

为确保检测结果的准确性, 减小实验误差, 实验中

使用的聚四氟乙烯消解管、容量瓶等用 50%硝酸浸泡 24 h
以上 , 取出后先用自来水清洗 , 再用超纯水反复润洗后

使用[29–31]。 

1.4  实验方法 

1.4.1  样品预处理 
(1)微波消解法 
准确称取 0.3 g 左右大米粉质控样品(平行测定 3 次)

和加标样品(低、中和高浓度 3 个)于聚四氟乙烯消解管中, 
再加入 5 mL 硝酸, 拧紧管盖, 过夜。之后, 将样品放在微

波消解仪上, 根据微波消解仪使用说明书对样品进行消解, 
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消解条件见表 1。消解完成后, 将样品放在赶酸器上进行

赶酸 2 h。赶酸完成后, 冷却样品, 缓慢拧开管盖排气, 防
止硝酸气体喷溅, 造成样品损失。处理完成后将样品转移

至 25 mL 容量瓶中, 并使用超纯水濯洗聚四氟乙烯消解管

3~4 次, 洗液倒入容量瓶中。之后将溶液定容至刻度线, 混
匀后留存备用待检, 同步做空白实验(平行测定 3 次)。 

 
表 1  微波消解条件 

Table 1  Microwave digestion conditions 

步骤 温度/℃ 升温/min 恒温/min 

1 120 5 10 

2 150 5 15 

3 190 5 40 

 
(2)湿消解法 
准确称取 0.3 g左右大米粉质控样品(平行 9份)和加标

样品(平行 9 份)于 25 mL 带刻度的耐温(120 ℃)离心管中, 
分别加入 5 mL 硝酸, 拧紧瓶盖, 预消解 3 h。之后平行样

和加标样按时间 1.0、1.5 和 2.0 h 分成 3 组, 每一组的 3 份

平行样和 3 份加标样放入自控电热消化器上加热消化, 加
热温度为 120 ℃。加热时将瓶盖稍微旋开, 防止管内硝酸

气体气压过大。在回流状态下完成消解后, 直接在立式离

心管中进行赶酸处理, 直至管中样品颜色澄清(约 30 min), 
之后将样品放在离心机上离心, 确保样品溶液在管壁上

无残留。从离心机上依次取下 3 组平行样品和加标样品, 
待冷却后在离心管中直接定容, 同步做空白实验(平行测

定 3 次)。 
1.4.2  标准溶液的配制 

砷、铬、镉和铅中间液的配制: 本研究选择的标准储

备液质量浓度为 100.0 μg/mL, 量取标准储备液 1 mL 于

100 mL 容量瓶中, 然后加入 1%的硝酸定容至刻度, 进行

稀释得到 1000.0 μg/L 的中间液。 
曲线标准溶液的配制: 将中间液依次稀释制得砷、

铬、镉和铅标准系列工作溶液, 其质量浓度从小到大分别

为 0.0、1.0、5.0、10.0、50.0 和 100.0 μg/L。 
1.4.3  ICP-MS 测定 

当仪器达到真空标准后, 调整仪器相关参数, 具体做

法如下: 取 1 μg/L 的调谐液, 分别校准仪器灵敏度、双电

荷、氧化物和分辨率等, 确保其符合测定标准和要求。根

据待检测元素的性质, 选择钪作为砷和铬的内标元素, 铟
作为镉的内标元素, 铋作为铅的内标元素。分别将标准曲

线各浓度溶液、微波消解处理大米粉所得的 3 份空白样、

3 份标准样品和 3 份加标样品, 以及 3 组湿法(1.0、1.5 和

2.0 h)处理的大米粉各 3 份空白样、3 份标准样品和 3 份加

标样品溶液依次使用蠕动泵管引入 ICP-MS 仪中。分析内

标元素质谱信号、待测元素色谱信息强度, 并对待测元素

的浓度做定量分析。 

1.5  数据处理 

根据该大米粉标准品的说明书可知实验结果采用“Z-
比分数”评价, Z-比分数计算如式(1):  

 Z=x-X/Ó             (1) 
式中, x 表示测试人所提交的测试结果; X 表示指定值; Ó 表

示标准差。当|Z|≤2, 测试结果满意; 当 2<|Z|<3, 测试结果

合格; 当|Z|≥3, 测试结果不满意(离群)。 
用 Excel 2019 软件对检测结果进行统计分析, 计算元

素含量并与标准值比较差异(标准值以标准样品证书为准); 
计算平行样标准偏差, 平行偏差小于 5%为标准; 计算加

标回收率(要求 80%~120%)。 

2  结果与分析 

2.1  标准曲线 

利用电感耦合等离子体质谱仪测定标准系列各工作

溶液, 绘制各个元素的标准曲线, 其回归方程如表 2。从表

2 中可以发现砷、铬、镉和铅这 4 种元素的标准曲线相关

系数(r)>0.999, 说明这 4 种元素的曲线线性关系良好。同

时平行测定 11 次空白溶液, 计算在两种前处理方法下, 4
种元素的方法检出限, 从表 2 中看到, 湿消解法检出限为

0.001~0.020 mg/kg。微波消解法检出限为 0.001~0.030 mg/kg。
检出限越小说明方法越灵敏, 可以得出湿消解法比微波消

解法的方法检出限更小, 方法更灵敏。 

2.2  元素测量值与标准值的比较 

由实验结果可得, 大米粉经过微波消解法和湿消解

法处理, 测得 4 种有害元素含量值与标准值比较, |Z|值
均小于 2。说明大米粉经两种消解方法处理后, 检测砷、

铬、镉和铅 4 种有害元素含量的方法可行性均较好, 结果

见表 3。 
 

表 2  4 种元素的相关系数、回归方程及检出限 
Table 2  Correlation coefficients, regression equations and limits of detection of 4 kinds of elements 

元素 内标元素 相关系数(r) 回归方程 湿消解法检出限/(mg/kg) 微波消解法检出限/(mg/kg)

砷 钪 0.9999 Y=0.021X 0.001 0.001 

铬 钪 0.9999 Y=0.270X 0.020 0.030 

镉 铟 0.9999 Y=0.006X 0.001 0.001 

铅 铋 0.9999 Y=0.034X 0.010 0.020 
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表 3  微波消解法和湿消解法测定结果 Z 值评价表 
Table 3  Z-value evaluation table for microwave digestion method 

and wet digestion method measurement results 

元素 
Z 值 

微波消解 湿消解 1.0 h 湿消解 1.5 h 湿消解 2.0 h

砷 –1.000 –1.045 –0.977 –1.773 

铬 –0.056 –0.419  0.075 –0.475 

镉 –0.788 –0.788 –0.242 –0.909 

铅  0.956  1.622  1.000  1.089 

注 : 在实验过程中 , 由于酸对镉元素的影响很大 , 在检测镉时 , 
将待测溶液稀释 2 倍后进行测定, 以提高加标回收率。 

 

大米粉经两种前处理方法所得测量值与标准值的比

较结果见表 4。可以看出, 微波消解的大米粉中砷、铬、

镉和铅这 4 种元素的含量均在标准值范围内。同时, 3 个时

间条件(1.0、1.5、2.0 h)湿消解处理的大米粉中, 1.5 h, 120 ℃
湿消解的大米粉中 4 种元素含量均在标准值范围内, 且砷

和镉的值均比微波消解的含量值高, 测定结果更接近标准

值, 铬和铅的值与微波消解的含量值接近。总体说明湿消

解法(1.5 h, 120 ℃)的准确性更高。 

2.3  平行偏差 

精密度是评价实验准确度的一个指标。实验中 , 微
波消解法和湿消解法分别进行平行测定 , 并对两种方

法的平行偏差进行计算, 结果如表 5。从表 5 中可以看

到 , 使用湿消解 1.0 h 和 2.0 h 处理的样品结果 , 砷元素

平行偏差大于 5%, 而其余元素平行偏差均在 5%以下。

表明微波消解法和湿消解法(1.5 h, 120 ℃)平行测定精

密度较好。 
 

表 4  测量值与标准值的比较 
Table 4  Comparison between measured values and standard values 

元素 标准值
X/(mg/kg) 

标准差
Ó/(mg/kg) 

测定值 x/(mg/kg) 

微波消解 湿消解 1.0 h 湿消解 1.5 h 湿消解 2.0 h 

砷 0.616 0.044 0.572±0.002 0.570±0.001 0.573±0.001 0.538±0.140 

铬 1.810 0.160 1.801±0.150 1.743±0.110 1.822±0.003 1.734±0.023 

镉 0.495 0.033 0.469±0.004 0.469±0.006 0.487±0.002 0.465±0.003 

铅 0.637 0.046 0.680±0.002 0.710±0.005 0.682±0.001 0.686±0.003 
 

表 5  微波消解法和湿消解法的平行偏差 
Table 5  Parallel deviation between microwave digestion  

method and wet digestion method 

元素 
平行偏差/% 

微波消解 湿消解
1.0 h 

湿消解
1.5 h 

湿消解 
2.0 h 

砷 0.52 5.26 3.67 21.90 

铬 4.94 1.53 3.02 2.83 

镉 1.07 1.71 2.04 2.15 

铅 0.59 0.32 1.03 2.48 
 

2.4  4 种元素的加标回收率 

加标回收也是评价实验准确度的一种方式, 本研究

测定的 4 种元素的理论加标值为 20 μg/L, 加标回收率

/%=(加标样品值-样品值)/理论加标值×100%, 根据公式计

算每组实验的加标回收率, 结果以 GB/T 27404—2008《实

验室质量控制规范 食品理化检测》中的技术要求为判定

结果(80%~120%), 统计结果如表 6 所示。可以看出, 使用

湿消解法(1.5 h, 120 ℃)前处理大米粉样品的加标回收率高

于使用微波消解法。这可以说明, 使用(1.5 h, 120 ℃)湿消

解法前处理大米粉比微波消解法的准确性更高。除此之外, 
湿消解法直接在有刻度的离心管中进行消解定容, 不需要

预消解过夜, 不仅减少了样品的损耗和实验的时间, 还减

少了实验步骤, 使实验步骤更为简洁, 大大地提高了检测

的效率。 

表 6  微波消解法和湿消解法的加标回收率 
Table 6  Recoveries of microwave digestion and wet  

digestion methods 

元素 
加标回收率/% 

微波消解 湿消解 1.0 h 湿消解 1.5 h 湿消解 2.0 h

砷 82.7  88.8  85.7  80.9 

铬 95.9 104.6  99.0  96.2 

镉 83.0  91.64  96.8  94.8 

铅 101.4 111.7 112.8 106.2 

 
3  结  论 

本研究选用微波消解法和湿消解法前处理大米粉质

控样品, 通过 ICP-MS 测定大米粉中砷、铬、镉和铅 4 种

有害元素的含量, 并对比两种前处理方法的优缺点。从测

定结果可以看出 , 使用微波消解法和湿消解法 (1.5 h, 
120 ℃)两种前处理方法所测得的砷、铬、镉和铅 4 种元素

含量, 经过“Z-比分数”计算, |Z|值均小于 2。两种消解方法

平行测定精密度也较好。其中湿消解法(1.5 h, 120 ℃)所得

的结果较微波消解法更加靠近标准值, 两种前处理方法测

定大米粉中砷、铬、镉和铅 4 种元素的加标回收率均在

80%~120%标准范围内, 其中微波消解法的加标回收率分

别为: 砷 82.7%、铬 95.9%, 镉 83.0%、铅 101.4%; 改进的

湿消解法(1.5 h, 120℃)的加标回收率分别为: 砷 85.7%、铬
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99.0%, 镉 96.8%、铅 112.8%, 但湿消解法(1.5 h, 120 ℃)测
定大米粉中 4 种有害元素的加标回收率要高于微波消解

法。由此可以说明, 相对于微波消解法, 湿消解法(1.5 h, 
120 ℃)作为样品的前处理方法具有准确性更高、检测效

率更高的优点。 
除此之外, 在实验过程中, 湿消解法直接在离心管中

进行消解和定容, 预消解时间短, 缩减了转移样品溶液定

容的实验步骤, 节约了实验时间并减少样品的消耗。改进

后的湿消解法(1.5 h, 120 ℃)在大米有害元素检测中可作为

一种准确、高效、便捷的前处理方法。该方法有望应用到

技术人员的检测实践中, 同时可以为食品风险手册的制定

及国家标准的制定提供依据。 
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