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等离子体质谱法与原子荧光光谱法测
食品中砷、汞、硒、锑的方法比对

叶发明，张　祥

（华测检测认证集团股份有限公司，上海　２００１３６）

摘　要：建立了微波消解—电感耦合等离子体质谱法与氢化物—原子荧光光谱法测定食品中砷、
汞、硒、锑的方法。通过试验优化了消解条件、仪器工作条件，并对电感耦合等离子体质谱法和原子

荧光光谱法进行对比研究，比较了两者的线性范围、准确度、精密度等。在优化了的实验条件下，利

用国家标准物质验证两种方法的可靠性与准确度。结果表明，测定值均在标准值允许范围内，两种

方法准确度高、精密度好、灵敏度高，具有很强的可比性等。
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　　随着我国经济建设、工业化的加快发展，土壤环
境污染问题日益突出，由土壤污染引发的农产品安

全问题也逐渐增多。工业生产过程中产生的废气、

废水和固体废物的排放，日常生活垃圾以及大量使

用含有重金属的农药和化肥都是造成土壤中重金属

污染的主要原因［１～２］。土壤中的重金属被植物吸

收，在植物体内不断积累，积累时间随着时间的延长

而增加；通过食物链的转移和积累，含有重金属的粮

食、蔬菜、水果等最后被人类摄取，危害了人体健康，

引发癌症和其他疾病。砷、汞、硒、锑等重金属都是

严重危害人体健康的有害物质，人体长期摄取吸收

这些物质将会对身体造成严重损伤，由此引起的食

品安全问题不容忽视。

目前，砷、汞、硒、锑等重金属常用的检测方法有

氢化物—原子吸收光谱法（ＡＡＳ）、原子荧光光谱法
（ＡＦＳ）、电感耦合等离子体光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）和电
感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）［３－６］。原子荧光
光谱法在 ＧＢ５００９—２０１２《食品安全标准 食品中
砷、汞、硒、锑的测定》以第一法被推荐使用，该方法

具有灵敏度高、干扰少、仪器操作简单、价格便宜等

优点，一直以来广泛应用于食品和环境领域。随着

科学技术的进步，分析技术的快速提高，重金属的分

析方法也在不断发展。电感耦合等离子体质谱

（ＩＣＰ－ＭＳ）作为一种新型的测试技术，近年来已经
发展成为一种强大的元素分析技术，它具有线性范

围宽、灵敏度高、精密度好、干扰少，能进行多元素同
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时分析等优点，目前是国际上检测水平最高的元素

分析技术，广泛应用于食品、地质、生物、医药和环境

监测中［７］。

本实验将电感耦合等离子体质谱法与原子荧光

光谱进行对比，以期为ＩＣＰ－ＭＳ在食品中的研究提
供可靠试验数据。

１　材料与方法
１１　仪器设备与化学试剂

Ｉ７７００ＸＣＰ－ＭＳ：美国安捷伦科技有限公司；
ＡＦＳ－９８００型原子荧光光光度计：北京科创海光仪
器有限公司；ＭＡＲＳ５高压密闭微波消解仪：美国
ＣＥＭ公司；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ纯水机：法国默克密理博公司；
分析天平：德国赛多利斯集团；加热板：北京莱伯泰

科有限公司。

硝酸（ＵＰ级）；盐酸（优级纯）；３０％双氧水（优
级纯）；硫脲（优级纯）；抗坏血酸（分析纯）；硼氢化

钾（分析纯）；氢氧化钠（分析纯）；铁氰化钾（优级

纯）；砷、汞、硒、锑单元素溶液标准物质（１００μｇ／
ｍＬ）：中国计量科学研究院；砷、汞、硒、锑等多元素
混合标准物质（１００μｇ／ｍＬ）：国家有色金属及电子
材料分析测试中心；所用超纯水由 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ纯水机
制备。

１２　实验方法
１２１　电感耦合等离子体质谱法
１２１１　试样制备

称取制备好的食品０２～０５ｇ（精确至００００１
ｇ）于微波消解罐中，加入５ｍＬ硝酸，１ｍＬ过氧化
氢，盖好内盖，旋紧外盖置于微波消解仪中，按预先

设定好的程序进行微波消解（见表 １）。待消解完
成，冷却至室温后，打开消解罐，将样品转移至聚四

氟乙烯（ＰＴＦＥ）烧杯中，放置于电热板上（１２０～１６０
℃）赶酸至剩余１ｍＬ左右，用超纯水洗涤３～４次，
转移合并于２５ｍＬ容量瓶中，用超纯水定容至刻度，
混匀待测。同时做试样空白。汞易挥发，消化液用

水多次洗涤后直接合并于２５ｍＬ容量瓶中，用水定
容至刻度，混匀备用。

表１　微波消解程序

步骤 时间／ｍｉｎ 功率／Ｗ 温度／℃
１ １５ １６００ １２０
２ １５ １６００ １５０
３ ４０ １６００ １９０
４ ２０ １６００ １２０

１２１２　标准工作曲线的绘制
砷、硒、锑标准工作曲线：将砷、硒、锑等多元素

混合标准储备溶液（１００ｍｇ／Ｌ）逐级稀释成浓度为
１００μｇ／Ｌ的混合标准使用溶液，吸取１００μｇ／Ｌ的
混合标准使用溶液 ０、００５、０１０、０２０、０５０、１００

ｍＬ分别于不同的 １０ｍＬ容量瓶中，用 ２％硝酸
（ｖ／ｖ）定容至刻度，摇匀，备用。此时标准系列浓度
为０、０５０、１００、２００、５００、１００μｇ／Ｌ。砷标准曲线
回归方程为ｙ＝５０８３７６ｘ＋５５５６３，相关系数为０９９９
６；硒标准曲线回归方程为ｙ＝２５５４１ｘ＋１０２７９，相关
系数为０９９９６；锑标准曲线回归方程 ｙ＝３４４９７５５ｘ
＋２８８９３７，相关系数为０９９９８。
汞标准工作曲线：将汞单元素标准储备溶液

（１００μｇ／ｍＬ）逐级稀释成浓度为１００μｇ／Ｌ的汞标
准使用溶液，分别吸取１００μｇ／Ｌ的汞标准使用溶液
０、０００５、００１、００２、００５、０１０、０２０ｍＬ于不同的
１０ｍＬ容量瓶中，用２％硝酸（ｖ／ｖ）定容至刻度，摇
匀，备用。此时标准系列浓度为 ０、０５０、１００、
２００、５００、１００、２００μｇ／Ｌ。汞标准曲线回归方程
为ｙ＝４１１６５３２ｘ＋９２３８，相关系数为０９９９２。
１２１３　仪器工作条件

为了使电感耦合等离子体质谱仪获得尽可能高

的灵敏度，开机点火预热３０ｍｉｎ后，用１ｍｇ／Ｌ调谐
溶液对仪器进行性能调谐以确保仪器工作条件最佳

化。仪器工作参数详见表２。

表２　仪器工作参数

工作参数 设定值 工作参数 设定值

功率 １５００Ｗ 雾化器 同心雾化器

反射功率 ＜２Ｗ 雾室 玻璃旋流雾化室

载气 １０５Ｌ／ｍｉｎ 重复次数 ３
辅助气流速 ０９０Ｌ／ｍｉｎ 测点数 ３
冷却气流速 １５０Ｌ／ｍｉｎ 采样深度 ８ｍｍ
调谐模式 Ｈｅ 雾化室温度 ２℃
采样模式 全定量 氧化物（１５６／１４０） ＜１５％
积分时间 ０１ｓ 双电荷（７０／１４０） ＜１０％

１２２　原子荧光光谱法
１２２１　试样制备

称取制备好的食品样品 ０２～０５ｇ（精确至
００００１ｇ）于微波消解罐中，加入５ｍＬ硝酸，１ｍＬ
过氧化氢，盖好内盖，旋紧外盖置于微波消解仪中，

按预先设定好的程序进行微波消解（见表１）。待消
解完成，冷却至室温后，打开消解罐，将样品转移至

聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）烧杯中，用超纯水洗涤３～４次，
转移合并于２５ｍＬ容量瓶中，用超纯水定容至刻度，
混匀待测。同时做试样空白。

１２２２　标准工作曲线的绘制
砷标准工作曲线：将砷标准储备溶液（１００μｇ／

ｍＬ）逐级稀释成浓度为１００μｇ／Ｌ的砷标准使用溶
液，分别吸取１００μｇ／Ｌ的砷标准使用溶液０、０１０、
０２０、０５０、１００、２００ｍＬ于不同的１０ｍＬ容量瓶
中，加入２ｍＬ硫脲溶液，用５％盐酸（ｖ／ｖ）定容至刻
度，摇匀，静置３０ｍｉｎ，备用。此时标准系列浓度为
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０、１００、２００、５００、１００、２００μｇ／Ｌ。砷标准曲线
回归方程 ｙ＝７７８１８ｘ＋４３４９，相关系数为０９９９９。

汞标准工作曲线：将汞标准储备溶液（１０００
μｇ／ｍＬ）逐级稀释成浓度为１００μｇ／Ｌ的汞标准使用
溶液，分别吸取 １００μｇ／Ｌ的汞标准使用溶液 ０、
０００２、０００５、００１、００２、００５ｍＬ于不同的１０ｍＬ
容量瓶中，用５％盐酸（ｖ／ｖ）定容至刻度，摇匀，静置
３０ｍｉｎ，备用。此时标准系列浓度为０、０２０、０５０、
１００、２００、５００μｇ／Ｌ。汞标准曲线回归方程 ｙ＝
９４２４４２ｘ＋２６０２，相关系数为１００００。

硒标准工作曲线：将硒标准储备溶液（１０００μｇ／
ｍＬ）逐级稀释成浓度为１００μｇ／Ｌ的硒标准使用溶
液，分别吸取１００μｇ／Ｌ的硒标准使用溶液０、０１０、
０２０、０５０、１００、２００ｍＬ于不同的１０ｍＬ容量瓶中，
分别加入５ｍＬ盐酸，２ｍＬ铁氰化钾（１００ｇ／Ｌ），摇
匀，静置３０ｍｉｎ，备用。此时标准系列浓度为０、１００、
２００、５００、１００、２００μｇ／Ｌ。硒标准曲线回归方程
ｙ＝７５６９２ｘ＋１５３０７，相关系数为０９９９５。

锑标准工作曲线：将锑标准储备溶液（１０００
μｇ／ｍＬ）逐级稀释成浓度为１００μｇ／Ｌ的汞标准使用
溶液，分别吸取 １００μｇ／Ｌ的汞标准使用溶液 ０、
０１０、０２０、０５０、１００、２００ｍＬ于不同的１０ｍＬ容
量瓶中，用５％盐酸（ｖ／ｖ）定容至刻度，摇匀，静置３０
ｍｉｎ，备用。此时标准系列浓度为 ０、１００、２００、
５００、１００、２００μｇ／Ｌ。锑标准曲线回归方程 ｙ＝
３１９６７９ｘ＋０１４９，相关系数为０９９９９。
１２２３　仪器工作条件

按照仪器操作规程，接通气源、调整好出口压

力，开机预热３０ｍｉｎ。使用盐酸（５＋９５）作为载流，
按照仪器工作参数调整好仪器，测量系列标准溶液

荧光强度，减去方法空白的荧光强度，从工作曲线上

计算溶液相应浓度。仪器工作参数见表３。
表３　仪器工作参数

元素名称 砷 汞 硒

负高压（２００－５００Ｖ） ３００ ３００ ３００
总电流（０－１５０／Ａ） ４０ １５ ８０
辅阴极电流（０－１００％） ２０ ０ ４０
载气流量（３００－６００ｍＬ） ３００ ４００ ４００
屏蔽气流量（８００－１１００ｍＬ） ８００ １０００ １０００

原子化器高度 ８ ８ ８
读数时间（１－２０ｓ） １２ １２ １２
延迟时间（０－１０ｓ） ２ ２ ２
重复次数（１－１０） １ １ １
测量方式 Ｓｔｄ．Ｃｕｒｖｅ Ｓｔｄ．Ｃｕｒｖｅ Ｓｔｄ．Ｃｕｒｖｅ
读数方式 ＰｅａｋＡｒｅａ ＰｅａｋＡｒｅａ ＰｅａｋＡｒｅａ

２　试验条件的选择与优化
２１　电感耦合等离子体质谱法的方法优化
２１１　质谱干扰及校正

质谱干扰主要有双电荷干扰、多原子干扰及氧化

物干扰、质量歧视效应、基体抑制干扰和物理效应干

扰。双电荷干扰一般可以通过仪器调谐减少，多原子

干扰及氧化物干扰是影响测量结果准确度和精密度

的重要因素，ＩＣＰ－ＭＳ通常利用碰撞／反应池消除这
些因素的影响。基体效应可能会对信号产生增强或

抑制作用。内标校正法作为一种常用的补偿方式，能

监测和校正信号的短期和长期漂移，同时校正一般的

基体影响，已经成功用于多种分析方法中［８］。ＩＣＰ－
ＭＳ可以通过内标法校正响应值，补偿由基体效应造
成的信号漂移。内标溶液由蠕动泵在线加入从而避

免物理效应对信号产生的。本实验以 Ｈｅ作为碰撞
气，由蠕动泵在线引入内标溶液，利用７２Ｇｅ校正７５

Ａｓ、７９Ｓｅ，利用１１５Ｉｎ校正１２２Ｓｂ，利用２０９Ｂｉ校正２０２Ｈｇ。
２２　原子荧光光谱法方法的优化
２２１　负高压与灯电流的选择

在一定范围内荧光信号强度与光电倍增管负高

压、灯电流的大小成正比。负高压增大，光电倍增管

放大倍数相应增大，负高压在一定范围内与光电倍

增管放大倍数基本上成指数关系，当负高压增大到

一定时灵敏度变化趋于平缓。增大负高压，灵敏度

也相应增大，同时噪声也相应增大［９］。为了减少噪

声带来的负面影响，负高压不宜设置太大。

为了获得测定所需要的较高的分析灵敏度，可

以适当的增加主电流和增加辅助电流以增加光源的

辐射强度。最佳工作条件的选择，应根据对被测元

素分析灵敏度的要求进行优化，在优化过程中较为

重要的是选用适宜的负高压和灯电流两者互相配

合，通过实验来确定最佳的工作条件。综合考虑，选

用负高压为３００Ｖ，总电流为４０Ａ。
２２２　载气与屏蔽气流量的确定

不同的气流量对火焰的形状、大小和稳定性，对

被测元素的分析灵敏度及重复性均有较大的影响。

载气的流量设定范围为（３００～６００ｍＬ／ｍｉｎ），屏蔽
气的流量设定范围为（６００～１０００ｍＬ／ｍｉｎ）时最佳。
综合考虑，测砷和锑选择载气流量：３００ｍＬ／ｍｉｎ；屏
蔽气流量：８００ｍＬ／ｍｉｎ；测汞和硒选择载气流量：４００
ｍＬ／ｍｉｎ；屏蔽气流量：１０００ｍＬ／ｍｉｎ。
２２３　酸度选择

为了减少盐酸中杂质砷、汞对试验结果的影响，建

议采用优级纯的盐酸。本实验使用５％盐酸做介质。
２２４　硼氢化钾浓度选择

如果测定过程中选择的还原剂浓度太低，氢化物

的原子化过程不完全，造成测定灵敏度低甚至可能无

灵敏度。如果还原剂浓度太大，则会产生大量氢气，

稀释分析元素的浓度使测定灵敏度下降。还原剂最

好现配现用。综合考虑，硼氢化钾浓度为１０ｇ／Ｌ。
３　结果与分析
３１　ＩＣＰ－ＭＳ和ＡＦＳ的检出限对比试验

在优化的实验条件下，分别采用电感耦合等离
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子体质谱法和原子荧光光谱法，对１１份与试样同样
处理的试剂空白进行测定，根据检测限（ＤＬ）公式
ＤＬ＝３σ／Ｓ，计算出两种不同方法下各种元素的方法
检出限，两种方法的检出限见表４。

表４　两种方法的检出限的对比试验

名称 ＩＣＰ－ＭＳ检出限／（μｇ／Ｌ） ＡＦＳ检出限／（μｇ／Ｌ）
Ａｓ ００４４ ０００７
Ｈｇ ００２４ ０１００
Ｓｅ ００８８ ０００４
Ｓｂ ００１０ ００２７

３２　ＩＣＰ－ＭＳ和 ＡＦＳ法准确度和精密度的对比
试验

为了进一步验证两种方法对比结果的准确性与可

靠性，分别采用电感耦合等离子体质谱法和原子荧光

光谱法对国家标准物质奶粉（ＧＢＷ１００１７）和四川大米
（ＧＢＷ１００４４）中砷、汞、硒、锑含量进行测定，两种方法
测定的平均值均在规定的范围内。结果见表５。

表５　国家标准物质验证分析测定值与精密度试验

试样 元素
标准值／
（μｇ／Ｌ）

ＩＣＰ－ＭＳ
法测定值

／（μｇ／Ｌ）

ＲＳＤ
／％

ＡＦＳ
法测定值

／（μｇ／Ｌ）

ＲＳＤ
／％

ＧＢＷ１００１７
奶粉

Ａｓ ３１±７ 　２５８６ ２３ 　２５１９ １５
Ｈｇ ２２ １７２ ３７ １８３ ３７
Ｓｅ １１０±３０ ９６５６ １３ ９８３２ ０９
Ｓｂ ６ ５１９ ７４ ５８８ ６２

ＧＢＷ１００４４
四川大米

Ａｓ １２０±３０ １１０２２ ０９ １１９３７ １１
Ｈｇ２２±０５ ２０５ ５８ ２１４ ３５
Ｓｅ ３０ ２７１３ ２９ ２９３２ ２６
Ｓｂ ５８ ５０６ １６ ５１０ １９

３３　ＩＣＰ－ＭＳ和ＡＦＳ法回收率的对比
为了验证两种测定方法的准确度，对五香粉试样

进行加标回收试验。在试样中加入浓度为５００μｇ／Ｌ
的标准溶液，经过消化处理后，进行３次平行测定，
计算加标回收率。加标回收率结果见表６。

表６　两种方法回收率的对比试验

元素

电感耦合等离子体质谱法 原子荧光光谱法

加标前

测定／
（μｇ／Ｌ）

加标

量／
（μｇ／Ｌ）

加标后

测定／
（μｇ／Ｌ）

回收

率／％

加标前

测值／
（μｇ／Ｌ）

加标

量／
（μｇ／Ｌ）

加标后

测值／
（μｇ／Ｌ）

回收

率／％

Ａｓ ４７１２ ５００ ５１１８ ８１２０ ４６９７ ５００ ５１０７ ８２００
Ｈｇ ０６４ ５００ ５５２ ９７６０ ０５２ ５００ ５６０１０１６０
Ｓｅ １９３７ ５００ ２４１６ ９５８０ １９２４ ５００ ２４１９ ９９００
Ｓｂ ４７４ ５００ ９１０ ８７２０ ４６３ ５００ ９８１１０３６０

３４　实际样品中ＡｓＨｇＳｅＳｂ两种方法测定结果的
比对

选取５种不同食品样品，分别采用电感耦合等
离子体质谱法和原子荧光光谱法对食品中砷、汞、

硒、锑的含量进行测定，计算出４种元素的测定值。
结果见表７。

表７　实际样品中４中元素测定结果对比

试样 元素
ＩＣＰ－ＭＳ法测
定值／（μｇ／Ｌ）

相对偏

差／％
ＡＦＳ法测定
值／（μｇ／Ｌ）

相对偏

差／％

江苏

大米

Ａｓ ４５２ ２４ ４６５ １６
Ｈｇ ０６７ ２１ ０７６ ２３
Ｓｅ １５７８ １０ １５５６ ０８
Ｓｂ ０９６ ３６ １３７ ３７

木耳

Ａｓ ２５４１ １２ ２５７８ ０４
Ｈｇ ４００ ２７ ４４２ １９
Ｓｅ ３９５６ ０６ ３９４４ １１
Ｓｂ １７２ ５１ １５６ ２６

白菜

Ａｓ １９１０ ０７ １８８７ １４
Ｈｇ ４８６ ２５ ４６７ ２５
Ｓｅ ２５７９ １３ ２５１９ ０９
Ｓｂ ２５７ ２３ ２３５ １０

土豆

Ａｓ １５３７ ３３ １５０２ １８
Ｈｇ １３２ ２９ １１２ ２１
Ｓｅ ３８８６ １１ ３７９６ ０６
Ｓｂ １７８ ２４ １３７ ３１

果汁

Ａｓ １０８２ ３２ １００１ ２１
Ｈｇ ７１１ １７ ６８８ １２
Ｓｅ １５７８ ０９ １４９２ １６
Ｓｂ １１７ ２６ １０８ ２３

４　结论
电感耦合等离子体质谱法和原子荧光光度法测

定食品中的砷、汞、硒、锑，两种方法的检出限都很

低，精密度好，操作简单，结果准确度高，均可运用于

食品的日常检测。两种方法具有很强的可对比性，

相比较而言，单元素分析时使用原子荧光光度法可

以节省成本，充分发挥仪器的价格优势。电感耦合

等离子体质谱法可用于多元素同时分析，分析速度

更快，但该仪器购买费用较高，运行和维护成本也较

高，更适合多元素同时测定。
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