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酸提取处理 ＩＣＰ － ＯＥＳ 测定稻谷中
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摘　 要：采用稀硝酸萃取样品中的镉，再用ＩＣＰ － ＯＥＳ测定萃取液中镉含量。对该方法测定的工作
曲线线性范围、检出限、定量限、准确性、台间差、重复性、稳定性等参数进行分析验证。结果表明：
酸提取处理ＩＣＰ － ＯＥＳ测定稻谷中镉元素的方法标准曲线线性相关系数为０． ９９９ ８，检出限
０． ００１ ３１ ｍｇ ／ Ｌ，定量限０． ００４ ４０ ｍｇ ／ Ｌ，准确性、台间差、重复性、稳定性等参数测试结果均符合
ＧＢ ／ Ｔ ５００９． １５—２００３等标准和规定的要求，完成一个样品的检测时间不超过１５ ｍｉｎ，此方法可满
足稻谷中镉含量快速检测的要求。
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　 　 我国是世界上最大的稻谷生产国和消费国，产
地分布广、环境复杂。稻谷是人类赖以生存的主要
粮食之一，其卫生质量直接关系着人身健康，而近年
来，稻谷存在一定程度的重金属镉污染的问题。金
属镉及其化合物可以通过消化道与呼吸道进入机
体，蓄积在人体的肾脏和肝脏，引发免疫系统、神经
系统与生殖系统方面的病变，微量的镉就可能对人
体产生较大危害［１ － ２］，国家将稻谷中的镉列入重点
监测的指标，我国对镉限量标准为０． ２ ｍｇ ／ ｋｇ［３ － ５］。

目前，镉的检测方法很多，国标方法有ＧＢ ／ Ｔ
５００９． １５—２００３［６］食品中镉的测定中石墨炉原子吸
收光谱法、原子吸收光谱法、原子荧光光谱法，以及
电感耦合高频等离子体质谱法等［７ － １２］。采用湿法
消解的石墨炉原子吸收光谱具有较高的灵敏度，准
确度高，已成为日常工作中测定食品中镉的首选方
法，但其测试时间较长，不便于粮食收购、销售期间
镉元素的快速检测。而传统的其他化学分析方法，
需要繁琐的前处理步骤，测试周期比较长，不适合大
批量粮食中镉元素的快速检测。本实验采用稀硝酸
萃取样品中镉，用ＩＣＰ － ＯＥＳ直接测定萃取液中的
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镉元素，此方法简便、快速，在短时间内可快速地测
定中稻谷中的镉含量，再进一步通过有证实物标样
和天然阳性样品来验证此方法的适用性。
１　 材料与方法
１． １　 仪器设备

ＩＣＰ － ２０６０Ｔ型电感耦合等离子体发射光谱仪：
江苏天瑞仪器股份有限公司，仪器工作条件：高频发
生器２７． １２ ＭＨｚ，中心通道０． ６ ｍｍ的石英炬管，高
频功率９００ Ｗ，等离子气流量１２ Ｌ ／ ｍｉｎ，辅助气流量
０． ６ Ｌ ／ ｍｉｎ，载气流量０． ８ Ｌ ／ ｍｉｎ，蠕动泵转速３ ｍＬ ／
ｍｉｎ，镉的分析线２２６． ５０２ ｎｍ。

ＰＥ７００型原子吸收光谱仪：美国ＰＥ公司，仪器
工作条件：干燥：１１０ ℃，３０ ｓ，干燥，１３０ ℃，３０ ｓ，灰
化：３００ ℃，２０ ｓ，原子化：１ ３００ ℃，５ ｓ，除残，２ ４５０
℃，３ ｓ，无基体改进剂。

ＭＡＲＳ６型微波消解仪：美国ＣＥＭ公司，仪器
工作条件：微波消解程序为温度控制模式：最大功率
１ ２００ Ｗ，功率１００％，爬升时间３０ ｍｉｎ，温度１８０ ℃，
保持时间１０ ｍｉｎ；

Ｍｉｌｌｉ － Ｑ型超纯水机：美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司。
１． ２　 样品及试剂
１． ２． １　 试剂

镉标准储备液：镉单元素溶液标准物质
（ＧＢＷ０８６１２），１ ０００ μｇ ／ ｍＬ，２０ ｍＬ，中国计量科学
研究院。

生物成分标准物质：大米标样（ＧＢＷｌ００４５），镉
含量标定值为０． １９ ± ０． ０２ ｍｇ ／ ｋｇ，地球物理地球化
学勘查研究所。

硝酸（优级纯）：国药集团药业股份有限公司。
１． ２． ２　 标准溶液配置

标准中间液：用１％硝酸将标准储备液稀释成
１０ μｇ ／ ｍＬ。

标准使用液：用１％硝酸把镉标准中间液稀释
至０． ０１０、０． ０２０、０． ０５０、０． １００ μｇ ／ Ｌ。
１． ２． ３　 样品萃取液配置

移取１５ ｍＬ优级纯硝酸至５００ ｍＬ容量瓶中，加
去离子水至刻度摇匀。
１． ２． ４　 容器要求

容器均需用１０％硝酸浸泡２４ ｈ以上，临用前用
去离子水冲洗干净。
１． ３　 方法
１． ３． １　 天然阳性样品制备、均匀性检验与定值

选择镉含量高、中、低的稻谷样品７份，每份
２ ｋｇ，分别脱壳制备成糙米，将糙米粉碎过４０目筛，
充分混匀后，用四分法缩分至５０ ｇ左右，装入样品

袋，每组样品总体中随机各抽取５个样品用于均匀
性检验，按照ＧＢ ／ Ｔ ５００９． １５食品中镉的测定，第一
法石墨炉原子吸收光谱法测定混合均匀度，每个样
品重复测定２次。

定值检验：７份不同镉含量的糙米粉，送８家省
级粮食质检机构按照ＧＢ ／ Ｔ ５００９． １５第一法进行测
定并定值。
１． ３． ２　 酸提取处理ＩＣＰ － ＯＥＳ测定法的样品前处理

称取０． ５００ ０ ｇ样品于１５ ｍＬ塑料离心管中，加
入１０ ｍＬ萃取液后震荡３ ｍｉｎ，在５００ ０ ｒ ／ ｍｉｎ下离
心５ ｍｉｎ，离心完成后取出，用带有０． ４５ μｍ水系滤
头的注射器过滤上清液，滤液直接上机测试，以外标
法对样品进行定量分析。
１． ３． ３　 方法验证与分析

从１． ３． １中已定值７份天然阳性样品随机选取
３份样品，并和实物标样一同作为验证样品，作为盲
样，随机编号，对酸提取处理ＩＣＰ － ＯＥＳ测定稻谷中
镉元素的方法的国标适用性进行分析与验证。
１． ３． ３． １　 方法线性范围

随机挑选一台ＩＣＰ － ＯＥＳ测定标准溶液。以浓
度为横坐标，响应信号为纵坐标，得到标准曲线。
１． ３． ３． ２　 方法检出限和定量限

检出限（ＬＯＤ）：测定２０次试剂空白值，通过公
式３ × ＳＤ ／ Ｓｌｏｐｅ计算，其中ＳＤ为２０个试剂空白的
标准偏差，Ｓｌｏｐｅ为梯度浓度做出线性方程的斜率。

定量限（ＬＯＱ）：测定２０次试剂空白值，通过公
式１０ × ＳＤ ／ Ｓｌｏｐｅ计算。定量限要求在检测线性范
围之内。
１． ３． ３． ３　 方法准确性和台间差

采用酸提取处理ＩＣＰ － ＯＥＳ测定稻谷中镉元素
的方法，两台ＩＣＰ － ＯＥＳ仪器对大米标样（ＧＢＷｌ
００４５）和稻谷阳性样品同时进行双试验检测。两台
设备测定均值进行配对ｔ检验，考察酸提取处理ＩＣＰ
－ ＯＥＳ测定稻谷中镉元素的方法的测定准确性、台
间差结果是否存在显著性差异。
１． ３． ３． ４　 方法重复性

采用酸提取处理ＩＣＰ － ＯＥＳ测定稻谷中镉元素
的方法，随机挑选一台ＩＣＰ － ＯＥＳ仪器对中间浓度
梯度的大米阳性样品，采用酸提取处理ＩＣＰ － ＯＥＳ
测定方法重复处理、测定６次。

采用χ２检验，将国家标准方法中提供的重复性
要求转换成标准差，按照ＧＢ ／ Ｔ ４８８９—２００８数据的
统计处理和解释正态分布均值和方差的估计与检
验中７． １单总体方差或标准差检验实施χ２ 分布检
验，判断该方法重复性测定标准差是否超过标准方
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法中规定的重复性要求。
１． ３． ３． ５　 方法稳定性

采用酸提取处理ＩＣＰ － ＯＥＳ测定稻谷中镉元素
的方法，随机挑选一台ＩＣＰ － ＯＥＳ仪器对中间浓度
梯度的大米阳性样品进行连续６ ｈ测试，一瓶氩气
持续开机使用的时间在６ ｈ左右，所以稳定性考察
缩短为６ ｈ，每０． ５ ｈ测定一次，以该方法６ ｈ测定数
据的标准差和极差是否超过标准方法中规定的重复
性要求来考察方法的稳定性。

分析同１． ３． ３． ４，同时采用６次测定极差与现
有国家标准规定的６次测定重复性临界极差进行对
照，考察该方法的重复性。
１． ３． ４　 数据处理

数据处理参照ＧＢ ／ Ｔ ５００９． １５—２００３食品中镉
的测定，ＧＢ ／ Ｔ ４８８３—２００８数据的统计处理和解释
正态样本离群值的判断和处理［１３］、ＧＢ ／ Ｔ ４８８９—
２００８数据的统计处理和解释正态分布均值和方差
的估计与检验［１４］、国际理论与应用化学家联合（ＩＵ
ＰＡＣ）规定进行统计分析。
２　 结果与分析
２． １　 天然阳性样品混合均匀度测定

通过表１分析得到，７份不同镉含量的糙米粉
测定结果符合均匀度的要求。

表１　 混合均匀度测定结果
测定次数 １号 ２号 ３号 ４号 ５号 ６号 ７号
１ ０． ０６１ ０ ０． １４２ ０． ２６１ ０． ２３２ ０． ２８４ ０． ４３５ ０． ３５５
２ ０． ０６９ ０ ０． １３７ ０． ２６７ ０． ２２０ ０． ２３７ ０． ４１９ ０． ２９１
３ ０． ０５９ ０ ０． １３６ ０． ２２６ ０． ２２８ ０． ２５４ ０． ４１４ ０． ３６０
４ ０． ０６４ ０ ０． １４８ ０． ２４３ ０． ２２９ ０． ２４８ ０． ４３９ ０． ３０４
５ ０． ０６９ ０ ０． １４２ ０． ２４８ ０． ２１９ ０． ２５６ ０． ４２８ ０． ３１８

平均值
／（ｍｇ ／ ｋｇ） ０． ０６４ ４ ０． １４１ ０． ２４９ ０． ２２６ ０． ２５６ ０． ４２７ ０． ３２６

ＳＤ ０． ００４ ５６ ０． ００４ ８０ ０． ０１６１ ０． ００５ ７７ ０． ０１７ ４ ０． ０１０ ５ ０． ０３０ ７
变异系数
（ＣＶ）／ ％ ７． １ ３． ４ ６． ５ ２． ６ ６． ８ ２． ５ ９． ４

２． ２　 天然阳性样品定值测定
通过表２分析得到，测定结果符合精密度要求。

表２　 样品定值结果
测试实验室１号 ２号 ３号 ４号 ５号 ６号 ７号大米标样

Ａ ０． ０６２ ０ ０． １７９ ０． ２６２ ０． ２３９ ０． ２５７ ０． ４１６ ０． ３６６ ０． １９１
Ｂ ０． ０５８ ０ ０． １６６ ０． ２６０ ０． ２２８ ０． ２５９ ０． ４６０ ０． ３４６ ０． １８０
Ｃ ０． ０５９ ０ ０． １５２ ０． ２３２ ０． ２２１ ０． ２４５ ０． ３９６ ０． ３４２ ０． ２０２
Ｄ ０． ０６４ ０ ０． １７４ ０． ２５９ ０． ２２７ ０． ２５２ ０． ３９４ ０． ３５６ ０． １８３
Ｅ ０． ０３９ ０ ０． １５６ ０． ２６０ ０． ２３９ ０． ２７５ ０． ４４６ ０． ３５７ ０． １８９
Ｆ ０． １００ ０． ２０６ ０． ２７８ ０． ２８６ ０． ３１２ ０． ４１７ ０． ３６２ ０． １９４
Ｇ ０． ０７３ ０ ０． １８６ ０． ２８８ ０． ２６８ ０． ３０４ ０． ４５２ ０． ３８７ ０． １９０
Ｈ ０． ０６４ ０ ０． １４１ ０． ２４９ ０． ２２６ ０． ２５６ ０． ４２７ ０． ３２６ ０． １９０

定值结果
／（ｍｇ ／ ｋｇ） ０． ０６５ ０ ０． １７０ ０． ２６１ ０． ２４２ ０． ２７０ ０． ４２６ ０． ３５５ ／

续表
测试实验室１号 ２号 ３号 ４号 ５号 ６号 ７号大米标样
ＳＤ ０． ０１７ ２ ０． ０２０ ８０． ０１６ ９０． ０２３ １０． ０２５ ００． ０２４ ９０． ０１８ １ ／
ＣＶ ／ ％ ２６． ４ １２． ２ ６． ５ ９． ６ ９． ３ ５． ８ ５． １ ／
　 　 注：Ａ ～ Ｈ，代表参与定值的８家实验室代码。Ｇｒｕｂｂｓ检验：
０． ０３９０、０． １００均应保留

２． ３　 酸提取ＩＣＰ － ＯＥＳ测定法线性范围测定
以配制的镉标准溶液浓度为横坐标，ＩＣＰ响应值

为纵坐标，０ ～０． １００ ｍｇ ／ Ｌ范围内呈线性，线性回归方
程为Ｙ ＝７８ ８２４． ２３２Ｘ ＋２ ９６７． ５２８，相关系数为０． ９９９ ８。

表３　 线性范围
浓度／（ｍｇ ／ Ｌ） ０ ０． ０１０ ０． ０２０ ０． ０５０ ０． １００
响应值 ３ １１５ ３ ７５３ ４ ４９２ ６ ７０２ １０ ９６４
回归方程 Ｙ ＝ ７８ ８２４． ２３２Ｘ ＋ ２ ９６７． ５２８
相关系数 ０． ９９９ ８

２． ４　 酸提取ＩＣＰ －ＯＥＳ测定法检出限及定量限测定
酸提取处理ＩＣＰ － ＯＥＳ测定ＬＯＤ及ＬＯＱ的检

测结果见表４，ＬＯＤ ０． ００１ ３１ ｍｇ ／ Ｌ，ＬＯＱ ０． ００４ ４０
ｍｇ ／ Ｌ，得到的值均符合要求。

表４　 检出限及定量限
测定次数 响应值 测定次数 响应值
１ ２ ９８８ １１ ２ ９９４
２ ３ ００８ １２ ２ ９５８
３ ２ ９７８ １３ ２ ９９７
４ ２ ９４５ １４ ２ ８７７
５ ２ ９３１ １５ ２ ９７１
６ ２ ９８８ １６ ２ ９４５
７ ２ ９８４ １７ ３ ０３４
８ ２ ９５９ １８ ２ ９６９
９ ２ ９３６ １９ ２ ９８３
１０ ２ ９８９ ２０ ２ ９３４

平均值 ２ ９６８． ４
ＳＤ ３４． ３１３
标准曲线 Ｙ ＝ ７８ ８２４． ２３２Ｘ ＋ ２ ９６７． ５２８
ＬＯＤ ／（ｍｇ ／ Ｌ） ０． ００１ ３１
ＬＯＱ ／（ｍｇ ／ Ｌ） ０． ００４ ４

２． ５　 酸提取ＩＣＰ －ＯＥＳ测定法准确性和台间差分析
仪器１的ＩＣＰ － ＯＥＳ快速萃取法准确性测定结

果见表５，经计算，仪器１ ｔｄ ＝ ０． ０９０，仪器２ ｔｄ ＝
２． １８０，查ｔ分布表，ｔ０． ０５，９ ＝ ２． ２６２，两台仪器的ｔｄ均
小于ｔ０． ０５，９，说明仪器１与２的测定结果与国家标准
方法测定结果之间无显著性差异。

通过直接比较，采用酸提取处理ＩＣＰ － ＯＥＳ测
定法的两台仪器测定大米标样实物标准样的结果均
在认定值范围，该方法具有良好的准确性和精密度。

台间差测定结果见表６，经计算，ｔｄ ＝ １． ８７０，查ｔ
分布表，ｔ０． ０５，９ ＝ ２． ２６２，ｔｄ ＜ ｔ０． ０５，９，采用酸提取处理
ＩＣＰ － ＯＥＳ测定法的两台设备的测定结果无显著性
差异。
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表５　 准确性
样品编号 ５３ ５６ ８０ ９ 大米标样

定值浓度／（ｍｇ ／ ｋｇ） ０． ０６５ ０ ０． ２４２ ０． ２６１ ０． ４２６ ０． １９０
仪器１ ／（ｍｇ ／ ｋｇ） ０． ０５９ ７ ０． ０５９ ４ ０． ２３６ ０ ０． ２３７ ０ ０． ２６５ ８ ０． ２６１ ０ ０． ４３６ ０ ０． ４４２ ０ ０． １８０ ０． １８８
差值（ｄｉ）／（ｍｇ ／ ｋｇ） － ０． ００５ ３０ － ０． ００５ ６０ － ０． ００６ １ － ０． ００５ ０ ０． ００４ ８ ０． ０００ ２ ０． ０１０ ２ ０． ０１５ ５ － ０． ００９ ５ － ０． ００１ ６
均值（ｄ）／（ｍｇ ／ ｋｇ） － ０． ０００ ２

ＳＤ ０． ００８
ｔｄ ０． ０９０

仪器２ ／（ｍｇ ／ ｋｇ） ０． ０６０ ０ ０． ０５９ ０ ０． ２１７ ０． ２３７ ０． ２４１ ０． ２３６ ０． ４０４ ０． ４３９ ０． １９３ ０． １９１
ｄｉ ／（ｍｇ ／ ｋｇ） － ０． ００５ － ０． ００６ － ０． ０２５ － ０． ００５ － ０． ０２０ － ０． ０２５ － ０． ０２２ ０． ０１３ ０． ００３ ０． ００１
ｄ ／（ｍｇ ／ ｋｇ） － ０． ００９ １
ＳＤ ０． ０１３ ８
ｔｄ ２． １８０

表６　 台间差测定
序号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０
样品号 ５３ ５６ ８０ ９ 大米标样

仪器１ ／（ｍｇ ／ ｋｇ） ０． ０５９ ７ ０． ０５９ ４ ０． ２３５ ９ ０． ２３７ ０ ０． ２６５ ８ ０． ２６１ ２ ０． ４３６ ２ ０． ４４１ ５ ０． １８０ ５ ０． １８８ ４
仪器２ ／（ｍｇ ／ ｋｇ） ０． ０６０ ０ ０． ０５９ ０ ０． ２１０ ７ ０． ２３７ ０ ０． ２４１ ０ ０． ２３６ ０ ０． ４０４ ０ ０． ４３９ ０ ０． １９３ ０ ０． １９１ ０
ｄｉ ／（ｍｇ ／ ｋｇ（ ０． ０００ ２８ － ０． ０００ ４ － ０． ０１８ ９ ０ － ０． ０２４ ８ － ０． ０２５ ２ － ０． ０３２ ２ － ０． ００２ ５ ０． ０１２ ５ ０． ００２ ６
ｄ ／ ｍｇ ／ ｋｇ － ０． ００８ ８６
ＳＤ ０． ０１５ １
ｔｄ １． ８７０

２． ６　 酸提取ＩＣＰ － ＯＥＳ测定法重复性测定
重复性测定次数ｎ ＝ ６，平均值为０． ２６０ ０ ｍｇ ／

ｋｇ，ＳＤ ＝０． ００３ ９，极差＝ ０． ０１０ ５；ＧＢ ／ Ｔ ５００９． １５规
定：在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝
对差值不得超过算术平均值的２０％，则两次测定绝
对差（即重复性限ｒ）≤０． ０５２，６次测定的重复性临
界极差ＣｒＲ９５（６）＝ ｆ（６）× ｒ ／ ２． ８ ＝ ４． ０ × ０． ０５２ ／ ２． ８
＝ ０． ０７４０，标准规定的重复性标准差ｓｒ ＝ ０． ０５２ ／ ２． ８
＝ ０． ０１８６，显著性水平α ＝ ０． ０５情况下，查表得
χ２０． ９５（５）＝ １１． ０７０，χ２ ＝（ｎ － １）ｓ２ ／ ｓｒ２ ＝ ０． ２２ ＜ χ２０． ９５
（５），极差０． ０１０ ５ ＜重复性临界极差ＣｒＲ９５（６），说
明该方法测定的重复性标准差和极差均没有超过标
准方法中规定的重复性要求。

表７　 重复性测定
测定次数 １ ２ ３ ４ ５ ６

测定值／（ｍｇ ／ ｋｇ）０． ２６５ ８ ０． ２６１ ２ ０． ２６３ ６ ０． ２５５ ３ ０． ２５７ ９０． ２５８ ９
平均值／（ｍｇ ／ ｋｇ） ０． ２６０ ０

ＳＤ ０． ００３ ９
χ２ ０． ２２０ ０

χ２０． ９５（５） １１． ０７０ ５
极差 ０． ０１０ ５

２． ７　 稳定性测定
稳定性测定次数ｎ ＝１３，平均值＝０． １９２ ７ ｍｇ ／ Ｌ，

ＳＤ ＝０． ００５ ７，极差＝ ０． ０２０ １；ＧＢ ／ Ｔ ５００９． １５规定：
在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差
值不得超过算术平均值的２０％，则两次测定绝对差
（即重复性限ｒ）≤０． ０３８ ５，１３次测定的重复性临界

表８　 稳定性测定
测定次数 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ １２ １３

测定结果／（ｍｇ ／ Ｌ） ０． ２０５ １ ０． １９７ ３ ０． １９９ ４ ０． １９７ ４ ０． １９２ ９ ０． １９０ ３ ０． １９１ １ ０． １９２ ９ ０． １９１ ３ ０． １８７ ６ ０． １８５ ０ ０． １８７ ９０． １８７ ０
平均值／（ｍｇ ／ Ｌ） ０． １９２ ７

ＳＤ ０． ００５ ７
ＣＶ ／ ％ ３
χ２ ２． ０６４ ０

χ２０． ９５（１２） ２１． ０２６ １
极差 ０． ０２０ １

极差ＣｒＲ９５（１３）＝ ｆ （１３）× ｒ ／ ２． ８ ＝ ０． ０６４ ７，国标规
定的重复性标准差ｓｒ ＝ ０． ０１３ ８，显著性水平α ＝
０． ０５情况下，查表得χ２０． ９５（１２）＝ ２１． ０２６ １，χ２ ＝（ｎ －

１）ｓ２ ／ ｓｒ ２ ＝ ２． ０６４ ＜ χ２０． ９５（１２），极差０． ０２０ １ ＜重复性
临界极差ＣｒＲ９５（１３），说明该方法测定的稳定性测
定标准差和极差均没有超过标准方法中规定的重复
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性要求。
２． ８　 检测时间

酸提取处理ＩＣＰ － ＯＥＳ测定法测定稻谷中镉元
素样品前处理时间约１１ ｍｉｎ，上机时间约３ ｍｉｎ，完
成一个样品，双试验的检测时间为１４ ｍｉｎ。前处理
简便，试剂用量少，前处理成本较低。
３　 结论

酸提取处理ＩＣＰ － ＯＥＳ测定稻谷中镉元素的方
法测定稻谷中镉前处理简便，试剂用量少，有利于环
境保护，且具有较高的准确度及较好的重现性，并且
测试速度快，提高了工作效率。

通过对该方法工作曲线线性范围、检出限、定量
限、准确性、台间差、重复性、稳定性等参数验证，测
试结果符合ＧＢ ／ Ｔ ５００９． １５—２００３等标准和规定的
要求，完成一个样品的检测时间不超过１５ ｍｉｎ，该方
法可满足稻米中镉含量快速检测的要求。
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