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基体匹配-电感耦合等离子体质谱法测定白酒中 
26 种元素含量 

董维兵 1, 钱  宇 2* 

(1. 成都市新都区疾病预防控制中心, 成都  610500; 2. 四川轻化工大学化学工程学院, 自贡  643000) 

摘  要: 目的  利用基体匹配, 建立电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, 

ICP-MS)快速测定白酒中 26 种元素的方法。方法  结合动能歧视(kinetic energy discrimination, KED)模式, 采

用内标法测定白酒中 Cd、Sn、Ba、Pb、Li、B、Mg、Al、K、Ca、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、As、

Rb、Sr、Mo、Sb、Na、Se 和 Hg 等 26 种元素含量, 并且与标准检验方法进行比较。结果  该方法相关系数

为 0.9990~0.9999, 检出限为 0.1~300.0 μg/L, 加标回收率为 94.5%~104.4%, 相对标准偏差(relative standard 

deviations, RSDs)为 0.1%~1.2%。加标回收率明显优于未进行基体匹配测定方法, 方法性能参数均符合 GB 

5009.295—2023《食品安全国家标准 化学分析方法验证通则》要求。与标准检验方法比较, 能有效减少前处

理步骤、缩短前处理时间、节约耗材, 二者测定结果无显著差异。结论  该方法简便易行、快捷准确、稳定

可靠, 适用于批量白酒中多元素检测, 为保障白酒质量安全提供技术支持。 

关键词: 基体匹配; 白酒; 多元素; 电感耦合等离子体质谱法 

Determination of 26 kinds of elements content in liquor by matrix 
matching-inductively coupled plasma mass spectrometry 
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(1. Xindu District Center for Disease Control and Prevention, Chengdu 610500, China;  

2. School of Chemical Engineering, Sichuan University of Science & Engineering, Zigong 643000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for rapid determination of 26 kinds of elements in liquor by 

inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) adopting matrix matching. Methods  Combining with 

kinetic energy discrimination (KED) and internal standard correction mode, the determination method of Cd, Sn, Ba, 

Pb, Li, B, Mg, Al, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Mo, Sb, Na, Se and Hg in liquor had been 

established though direct dilution injection, and compared with the standard test method. Results  The results 

showed that the correlation coefficient of standard curve was 0.9990–0.9999, the limit of determination was 
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0.1–300.0 μg/L, the standard recovery rates were 94.5%–104.4%, the relative standard deviations (RSDs) were 

0.1%–1.2%. The standard recovery rate was obviously better than that without matrix matching method. The 

performance parameters of the method met the requirements of GB 5009.295—2023 National food safety 

standards-General rules for verification of chemical analysis methods. Compared with the standard test method, it 

could effectively reduce the pre-treatment steps, shorten the pre-treatment time, and save consumables. The results of 

the 2 kinds of methods showed no significant difference. Conclusion  The method is simple, fast, accurate, stable 

and reliable, and is suitable for the bulk detection of multielement in liquor. The method provides technical support 

for ensuring liquor quality and safety. 
KEY WORDS: matrix matching; liquor; multielement; inductively coupled plasma mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

白酒在生产和储存过程中, 与蒸酒器具、输酒管路及

贮酒容器的接触, 蒸馏过程及勾调过程均易引入金属元素

从而引起白酒质量安全隐患[1–2]。 
白酒中元素离子的混入有利有弊, 研究表明铁锰离

子因自身颜色易造成白酒呈色且影响感官品质[3]; 过量的

钙、镁、钡、铁离子会影响白酒稳定性, 导致浑浊和沉淀[4–5]; 
白酒中铅、砷、汞、镉等元素会引起氧化损伤、慢性炎症

疾病、癌症以及过早衰老等健康问题, 是食品中必须检测

的安全性指标[6]。然而, 适量的钾离子有利于提升口感, 使
酒体老熟、增加酒体的醇甜感; 铜离子的催化作用可以加

快白酒的陈化[7–8]。因此, 研究白酒中各元素的准确分析方

法是有必要且具有重要现实意义。 
目 前 白 酒 中 元 素 的 检 验 方 法 主 要 有 GB 

5009.12—2023《食品安全国家标准 食品中铅的测定》中

石墨炉原子吸收光谱法和火焰原子吸收光谱法以及 GB 
5009.268—2016《食品安全国家标准 食品中多元素的测

定》中电感耦合等离子体质谱法 (inductively coupled 
plasma mass spectrometry, ICP-MS)和电感耦合等离子体

发射光谱法, 这些检验方法的试样前处理为加热除乙醇

及加酸消解, 操作复杂, 并使用有毒有害化学试剂, 同时

易造成二次污染[9–11]。 
基体匹配-ICP-MS 是通过匹配样品与标准溶液的基

体成分来优化分析性能的技术, 可以减少基体干扰, 能有

效降低甚至消除基体效应, 改善灵敏度与检出限, 增强方

法适用性[12–14]。刘曙等[15]梳理总结了 ICP-MS 测定元素时

基体效应产生机制、不同元素的基体效应消除及校正方

法, 连旭东等[16]介绍了直接稀释法、基体匹配法及内标校

正法等减少和补偿基质效应的方法。基体匹配法在测定

医用注射液[17]、矿石[18]和合金[19]等样品中元素应用较多, 
也被大量应用于激光剥蚀 ICP-MS 测定固体样品[20–22]。

但基体匹配法在白酒分析中鲜有报告, 仅有少量关于葡

萄酒的研究, AUGAGNEUR等[23]用 10%的乙醇配制空白溶

液和标准溶液进行基体匹配, 采用 ICP-MS 测定葡萄酒中

稀土元素含量。 
本研究利用基体匹配结合 ICP-MS 同时测定 15 个白

酒样品中 26 种元素, 对样品前处理方法进行了讨论, 并进

行了方法学验证, 为白酒生产过程中的质量控制及安全风

险评估提供方法支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

15 份风险监测酒样采自本地区饭店及酒坊散装白酒, 
酒精度为 45%vol ~63%vol。 

Na、K、Ca、Mg、Fe混合标准溶液(质量浓度1000 mg/L)、
Li、B、Al、Mn、Cu、Zn、Sr、Ba、Sn、Rb 混合标准溶液

(质量浓度 100 mg/L)、V、Cr、Co、Ni、As、Se、Mo、Cd、
Sb、Pb 混合标准溶液(质量浓度 10 mg/L)(北京北方伟业计量

技术研究院); Hg 标准溶液(质量浓度 10 mg/L)、Be、Ce、Fe、
In、Li、Mg、Pb、U 调谐液 (质量浓度 1 μg/L)(美国

PerkinElmer公司); Au 标准溶液(质量浓度 1000 mg/L)(国家

有色金属及电子材料分析测试中心); Sc、Ge、Rh、In、Re、
Bi混合内标溶液(质量浓度 10 mg/L)(中国计量科学研究院); 
硝酸(电子级)、无水乙醇(色谱纯)(国药集团化学试剂有限

公司)。 

1.2  仪器与设备  

350X 电感耦合等离子体质谱仪(美国 PerkinElmer 公

司); MAS6 微波消解仪(美国 CEM 公司); EHD-24 赶酸仪

(北京东航科仪仪器有限公司); UPHW-11-90T 优普系列超

纯水器(18.24 MΩ•cm, 四川优普超纯科技有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 
以 2%的硝酸溶液逐级稀释 1.1 中各元素标准溶液配

制成混合标准系列溶液(以下称水标), 质量浓度如表 1 所

示, 按照标准系列序号分别依次进样测定。乙醇标准系列

溶液(以下称醇标)除需加入适量的乙醇使乙醇浓度至 5%
外, 配制方法与水标完全一致。 
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表 1  标准系列溶液质量浓度 
Table 1  Mass concentration of standard series solution 

序号 分析元素 
标准溶液质量浓度 

S0 S1 S2 S3 S4 S5 S6 

标准系列一 Na*、K*、Ca*、Mg*、Fe* 0 0.5  1.0  5.0  10.0  20.0  50.0 

标准系列二 
Li、B、Al、Mn、Cu、Zn、Sr、Ba、Sn、Rb 0 5.0 10.0 50.0 100.0 200.0 500.0 

V、Cr、Co、Ni、As、Se、Mo、Cd、Sb、Pb 0 0.5  1.0  5.0  10.0  20.0  50.0 

标准系列三 Hg 0 0.1  0.2  0.5   1.0   1.5   2.0 

注: *元素单位为 mg/L, 其他元素单位为 μg/L, 表 5~6 同。 
 

1.3.2  内标溶液配制 
将 1.1 中 Sc、Ge、Rh、In、Re、Bi 混合内标溶液用

2%硝酸稀释为 100 μg/L。 
1.3.3  样品前处理 

微波消解法: 参照 GB 5009.268—2016 第一法中微波

消解法, 准确移取液体试样 2.00 mL 于微波消解罐中, 在赶

酸仪上 80 ℃加热除去乙醇, 加入 7 mL 硝酸, 加盖放置 1 h, 
旋紧罐盖, 设置微波消解仪功率 1600 W, 20 min 温度升高

至 180 ℃保持 20 min 进行消解。冷却后取出, 缓慢打开罐

盖排气, 将消解罐放在赶酸仪上, 于 80 ℃加热至酸液挥发

殆尽, 用纯水定容至 25 mL, 混匀, 同时作加标回收和空

白实验。 
直接稀释法: 直接吸取白酒样品 5 mL, 用 2%的硝酸

稀释定容至 50 mL 作 10 倍稀释, 混匀, 同时作加标回收和

空白实验。 
1.3.4  样品测定 

以调谐液进样将仪器调至最佳工作状态, 用水标作

微波消解法和直接稀释法前处理酒样的标准系列溶液 , 
氦气碰撞模式下在线加入内标溶液按照表 2 的工作参数

导入 ICP-MS 进行测定; 醇标按照相同的方法对直接稀释

法处理的酒样进行测定。在标准溶液和样品测定间隙用

200 μg/L 的 Au 溶液进行冲洗, 消除 Hg 的记忆效应, 工作

站分析软件自动运算处理数据, 绘制标准曲线, 计算样品

中各元素含量。 
 

表 2  ICP-MS 仪器条件 
Table 2  Conditions of ICP-MS 

参数名称 参数值 参数名称 参数值

射频功率/W 1300   等离子体气流速
/(L/min) 

18  

辅助器流速
/(L/min) 

1.2  样品提升速度
/(r/min) 

20  

雾化器 同心雾化器 雾化器流量
/(L/min) 

0.87 

采样锥/截取锥 镍锥 采集模式 跳峰 

重复次数 3 氦气流速
/(mL/min) 

3.5  

1.4  数据处理 

使用 Excel 2019 版对测定数据进行计算及统计, 每份

样品重复测定 6 次 , 计算加标回收率和相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD), 另计算测定结果与标准

检验方法的相对偏差, 比较二者差异。 

2  结果与分析 

2.1  酒样稀释倍数选择 

直接进样高浓度有机溶剂会导致等离子不稳定甚至

熄火, 同时会在炬管中心管和锥孔形成积碳, 造成信号不

稳定或无信号[24–25], 在对白酒中元素测定时需要将乙醇浓

度降低至 5%以下。杨雯懿等[26]以 5%的乙醇浓度进行基体

匹配, ICP-MS/MS 模式下测定白酒中 14 种元素, 方法的检

出限低、准确度好、稳定性和精密度高。本研究选择用 5%
的乙醇浓度作基体匹配, 配制乙醇浓度为 5%的标准系列

溶液, 市售白酒酒精度以 50%左右居多, 故白酒样品一律

用 2%的硝酸稀释 10倍至酒精度约为 5%, 从而与标准系列

溶液基体匹配。此稀释浓度既能保证较高的灵敏度满足分

析要求, 又不会损伤仪器。 

2.2  基体匹配方法 

白酒中因含乙醇等有机物, 在等离子体高温条件下

会产生较多的碳基等, 具备 KED 氦气碰撞模式能有效降

低 ICP-MS 测定中 C、Ar、O、N、Cl、S 等多原子干扰[27]。

根据内标元素最好与待测元素的质量和电离能接近原则分

别选择 Sc、Ge、Rh、Bi 作内标元素, 能有效降低基体干

扰及仪器波动的影响[28–29]。使用水标和醇标分别测定直接

稀释法处理的酒样, 选择其中一个样品作加标回收实验, 
分别进行低、中、高 3 个梯度的加标实验, 每个加标样平

行测定 6 次, 计算平均加标回收率, 实验结果见表 3。 
使用水标进行样品测定加标回收率为 81.9%~399.6%, 

26 种元素回收率整体偏差较大, 其中 B、As 和 Se 回收率

出现异常值, 分别达到 162.7%、399.6%和 324.1%, 但 6 次

结果的 RSD<0.5%, 具有较好的重现性, 出现以上异常现

象可能是稀释处理的酒样仍含少量乙醇等有机物, 会影响

分析稳定性[30], 对 B 元素, 基体效应可能改变其离子化效
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率, 高基体浓度增加多原子离子 BH 的形成, 导致质谱干

扰, 且因其质量数较小, 更易受基体效应影响。同时乙醇

基体可能增强了 As 和 Se 元素的激发。这些因素直接或间

接导致了基体对 B、As 和 Se 的增强效应, 直接使用水标

结合 KED 模式及内标校正并不能完全消除基体干扰从而

导 致 结 果 偏 离 ; 而 使 用 醇 标 测 定 加 标 回 收 率 为

94.5%~104.4%, 效果优于使用水标的测定值。 
 

表 3  26 种元素水标和醇标测定加标回收率比较(%) 
Table 3  Comparison of recovery rates of 26 kinds of elements 

by water and alcohol standards (%) 

元素 
加标回收率 

元素 
加标回收率 

水标 醇标 水标 醇标 

Na 92.8 95.9 Sn 85.4 99.5 
K 93.2 98.8 Rb 95.2 99.5 
Ca 92.2 97.9 V 104.9 101.3 
Mg 81.9 99.8 Cr 98.6 100.4 
Fe 101.4 101.0 Co 110.4 104.4 
Li 86.2 100.6 Ni 115.6 103.4 
B 162.7 102.6 As 399.6 100.1 
Al 90.5 94.6 Se 324.1 99.5 
Mn 110.4 101.2 Mo 100.4 101.4 
Cu 94.9 97.9 Cd 87.0 102.2 
Zn 112.1 97.3 Sb 136.9 100.4 
Sr 86.1 99.0 Pb 82.3 102.1 
Ba 90.3 101.1 Hg 89.8 94.5 

 

2.3  方法验证 

以 1.3.1 方法配制醇标, 酒样以 2%的硝酸作 10 倍稀

释, 以表 2 仪器条件进样测定, 按照 GB 5009.295—2023
《食品安全国家标准 化学分析方法验证通则》计算方法

检出限、定量限、精密度和加标回收率, 空白样品基质连

续测定 20 次计算标准偏差, 以 3 倍标准偏差计算检出限, 
以 10 倍标准偏差计算定量限, 2.2 中以醇标测定的加标样

每个平行测定 6 次, 计算 RSDs, 结果见表 4。26 种元素测

定相关系数为 0.9990~0.9999, 方法线性关系好。方法检出

限为 0.1~300.0 μg/L, RSD 为 0.1%~1.2%, 说明方法精密度

高, 检出限低。 
选 择 4 份 不 同 酒 精 度 样 品 , 分 别 以 GB 

5009.268—2016 第一法及基体匹配法测定其 26 种元素并

作结果比较, 测定结果见表 5。因稀释倍数更小, 本研究方

法测定的元素检出限大部分比标准方法的更低, 采用标准

检验方法测定, 有更多的元素低于其方法检出限。表 5 中, 
以基体匹配法测定值与标准方法测定值之差除以标准方法

测定值, 分别计算两种方法测定不同酒精度 26 种元素的

相对偏差, 与标准方法相比Cu元素为最大负偏离–4.7%, V
元素为最大正偏离 6.7%, 两种方法测定结果基本一致, 样
品中不同酒精度(45%~63%)对测定结果几乎没有影响。结

合表 4 和表 5 可知, 基体匹配 ICP-MS 测定白酒中 26 种元

素性能参数均符合 GB 5009.295—2023 要求。 
 

表 4  26 种元素内标、相关系数、检出限、定量限和 RSDs 
Table 4  Internal standard, correlation coefficient, limits of 

detection, limits of quantitative and RSDs of 26 kinds of elements 

元素
内标选

择 
相关 
系数 

检出限 
/(μg/L) 

定量限
/(μg/L) 

RSDs/%

Na 45Sc 0.9991 50.0 170.0 0.7 

K 45Sc 0.9995 80.0 270.0 0.7 

Ca 45Sc 0.9997 300.0 1000.0 0.6 

Mg 45Sc 0.9996 50.0 170.0 0.7 

Fe 45Sc 0.9996 50.0 170.0 0.1 

Li 45Sc 0.9998 0.6 2.0 1.2 

B 45Sc 0.9992 10.0 33.0 0.7 

Al 45Sc 0.9995 20.0 67.0 0.4 

Mn 45Sc 0.9992 0.5 1.7 1.0 

Cu 72Ge 0.9995 0.4 1.4 0.6 

Zn 72Ge 0.9994 30.0 100.0 0.6 

Sr 103Rh 0.9999 0.8 2.7 0.2 

Ba 103Rh 0.9996 0.8 2.7 0.3 

Sn 103Rh 0.9998 0.3 1.0 0.5 

Rb 103Rh 0.9999 0.3 1.0 0.2 

V 45Sc 0.9996 0.1 0.3 0.1 

Cr 45Sc 0.9996 0.6 2.0 0.1 

Co 72Ge 0.9997 0.1 0.3 0.6 

Ni 72Ge 0.9997 1.0 3.4 0.4 

As 72Ge 0.9998 0.2 0.7 1.1 

Se 72Ge 0.9997 3.0 10.0 0.3 

Mo 103Rh 0.9997 0.2 0.7 0.3 

Cd 103Rh 0.9997 0.1 0.3 0.4 

Sb 103Rh 0.9997 0.2 0.7 0.8 

Pb 209Bi 0.9996 0.2 0.7 0.5 
Hg 209Bi 0.9990 0.3 1.0 0.1 

 
2.4  样品测定结果分析 

方法具有较高的灵敏度, 15 份白酒中除 Se 和 Hg 的测

定结果低于方法检出限, 其他各元素均有检出, 测定结果

见表 6, GB 2762—2022《食品安全国家标准 食品中污染物

限量》中白酒限量(以 Pb 计)为 0.5 mg/kg, 本次测定 Pb 含量

最大值为 0.018 mg/L, 经查 50 度白酒密度约为 0.9 kg/L, 
0.018 mg/L的Pb含量可换算为0.02 mg/kg, 远小于白酒限量

标准。其他部分元素评价参考 GB 5749—2022《生活饮用水

卫生标准》, 有 5 份白酒中 Al 含量, 2 份白酒中 Fe 含量超过

生活饮用水卫生标准限值, 重金属元素均低于标准限值, 总
体而言本地区散装白酒中 26 种元素测定结果较低, 有害元素

残留的安全风险较小。 
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表 5  两种方法测定酒样中 26 种元素结果比较 
Table 5  Comparison of the results of determination of 26 kinds of elements in samples by 2 kinds of methods 

元素 
45%vol 酒样 50%vol 酒样 55%vol 酒样 63%vol 酒样 

基体匹配 标准方法 基体匹配 标准方法 基体匹配 标准方法 基体匹配 标准方法 

Na* 2.9 3.0 4.8 5.0 23.6 23.8 2.8 2.7 
K* 1.4 1.4 1.3 1.3 1.4 1.4 3.3 3.4 
Ca* 4.8 4.9 7.5 7.5 28.8 28.7 6.2 6.3 
Mg* 0.9 0.9 3.6 3.7 4.8 4.9 1.0 1.0 
Fe* 0.1 ND 0.2 ND 0.5 0.5 0.7 0.7 
Li 4.4 ND 5.4 ND 21.0 20.5 34.2 33.6 
B 14.2 ND 23.7 ND 39.4 ND 36.3 ND 
Al 143.0 ND 175.0 ND 687.0 698.0 1270.0 1293.0 
Mn 8.3 8.3 69.5 68.3 61.0 61.5 62.8 61.2 
Cu 10.2 10.7 37.2 38.4 8.1 8.2 20.5 19.6 
Zn ND ND 101.0 ND ND ND 39.5 ND 
Sr 35.2 35.9 42.9 43.6 298.0 306.0 44.8 44.1 
Ba 2.3 ND 8.6 8.5 1.4 ND 0.8 ND 
Sn 8.7 8.8 7.9 8.1 2.2 ND 6.6 6.7 
Rb 1.6 ND 1.8 ND 4.7 4.7 8.6 8.7 
V 0.4 ND 1.3 1.3 1.6 1.5 1.8 1.8 
Cr 1.1 ND 4.5 ND 17.1 16.5 23.8 22.9 
Co ND ND 0.7 ND 0.6 ND 0.9 0.9 
Ni ND ND 13.0 12.6 14.8 14.3 18.6 18.1 
As 0.2 ND 2.2 2.2 0.5 ND 2.0 2.0 
Se ND ND ND ND ND ND ND ND 
Mo 0.4 ND 1.1 ND 1.2 ND 1.6 ND 
Cd ND ND 1.2 1.2 0.1 ND 1.0 1.0 
Sb 1.2 ND 1.2 ND 0.9 ND 0.7 ND 
Pb 1.9 ND 15.2 14.6 1.5 ND 8.1 8.0 
Hg ND ND ND ND ND ND ND ND 

注: ND 为测定结果低于相应方法检出限, 下同。 

 
表 6  酒样中 26 种元素测定结果 

Table 6  Determination resuts of 26 kinds of elements in  
wine samples 

元素 测定结果 元素 测定结果 元素 测定结果

Li 5~35 Mn  8~70  Sr 30~330 
B 15~45 Fe* 0.06~0.80 Mo 0.4~1.8 

Na* 3~40 Co ND~1 Cd ND~1.3 
Mg* 0.5~5.0 Ni ND~24  Sn 2~9 
Al    50~1300 Cu  8~43  Sb 0.7~1.3 
K* 0.5~3.5 Zn  ND~135 Ba 0.8~10.0 
Ca* 5~32 As 0.2~3.0  Hg ND 
V 0.5~2.0 Se ND  Pb 1.3~18.0 
Cr 1~25 Rb 1.5~10.0   

 

3  结  论 

结合内标校正、KED 模式和样品稀释采用基体匹配

ICP-MS 建立白酒中 26 种元素测定方法, 26 种元素的检出

限为 0.1~300.0 μg/L, 加标回收率为 94.5%~104.4%, 相关

系数为 0.9990~0.9999, RSD 为 0.1%~1.2%, 结果显示方法

具有较高的灵敏度和准确度, 良好的方法线性和精密度。

与标准检验方法比较结果一致, 结果偏差在–4.7%~6.7%, 
但相比标准方法, 本研究方法能极大缩短前处理时间, 减
少有毒有害溶剂使用, 可以有效避免前处理步骤过多带入

的污染及元素损失, 能满足大批量酒样多元素测定, 为白

酒的监督检测提供快速有效的技术支持。 
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