
粮油食品科技 第２４卷 ２０１６年 第２期 质量安全

６５　　　

ＩＣＰ－ＭＳ测定饼干中的铅、砷、
铬、镉、铜、锌、铁和锰
李浩洋，李　蓉，林晓云，冯雪雅，李云松，邓　建

（中山出入境检验检疫局 检验检疫技术中心，广东 中山　５２８４００）

摘　要：探讨了应用电感耦合等离子体质谱仪测定饼干中铅、砷、铬、镉、铜、锌、铁和锰８种重金属
元素的方法。运用微波消解系统对样品进行消解，以铋、锗、钪和铟作为内标物，用 ＩＣＰ－ＭＳ对消
解液进行检测，并采用国标方法对其结果进行验证。利用加标回收率试验和国家标准物质小麦

（ＧＢＷ１００５２）检测试验考察了方法的准确性和可靠性。结果表明，该方法所测元素在标准溶液浓
度范围内呈线性关系，相关系数均大于０９９９，方法检出限在０００２～０５００ｍｇ／ｋｇ之间，相对标准
偏差均小于６５５％，本法与国标方法测量结果的相对偏差在３７３％ ～８４０％之间，加标回收率在
８８０％～１０６％之间，标准物质的测定值与标准参考值符合要求。
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中图分类号：ＴＳ２０７３　文献标识码：Ａ　文章编号：１００７－７５６１（２０１６）０２－００６５－０４

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＰｂ，Ａｓ，Ｃｒ，Ｃｄ，Ｃｕ，Ｚｎ，ＦｅａｎｄＭｎｉｎｂｉｓｃｕｉｔｂｙＩＣＰ－ＭＳ
ＬＩＨａｏ－ｙａｎｇ，ＬＩＲｏｎｇ，ＬＩＮＸｉａｏ－ｙｕｎ，ＦＥＮＧＸｕｅ－ｙａ，ＬＩＹｕｎ－ｓｏｎｇ，ＤＥＮＧＪｉａｎ
（ＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄＱｕａｒａｎｔｉｎｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＧｅｎｔｒｅ，ＺｈｏｎｇｓｈａｎＥｎｔｒｙ－ｅｘｉｔＩｎｓｐｅｃｔｉｏｎ

ａｎｄＱｕａｒａｎｔｉｎｅＢｕｒｅａｕ，ＺｈｏｎｇｓｈａｎＧｕａｎｇｄｏｎｇ　５２８４００）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆＰｂ，Ａｓ，Ｃｒ，Ｃｄ，Ｃｕ，Ｚｎ，ＦｅａｎｄＭｎｉｎｂｉｓｃｕｉｔｂｙＩＣＰ－ＭＳｗａｓｒｅ
ｓｅａｒｃｈｅｄ．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｗａｓｄｉｇｅｓｔｅｄｂｙｔｈｅｆｕｌｌａｕｔｏｍａｔｉｃｍｉｃｒｏｗａｖｅ，ｔｈｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｂｙＩＣＰ－ＭＳｗｉｔｈＢｉ，Ｇｅ，ＳｃａｎｄＩｎａｓｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ，ｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｖａｌｉｄａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅ
ｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｗｅｒｅｖｅｒｉｆｉｅｄｂｙｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄａ
ｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｗｈｅａｔ（ＧＢＷ１００５２）．Ｉｔｓｈｏｗｅｄｔｈａｔａｌｌｏｆｔｈｅｌｉｎｅａｒｌｙｄｅｐｅｎｄ
ｅｎｔｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｔｈｅｃｕｒｖｅｓｗｅｒｅｍｏｒｅｔｈａｎ０．９９９，ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｖａｒｉｅｄｆｒｏｍ０．００２ｍｇ／ｋｇｔｏ
０．５００ｍｇ／ｋｇ，ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｌｏｗｅｒｔｈａｎ６．５５％，ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｏｆｔｗｏ
ｍｅｔｈｏｄｓｂｅｔｗｅｅｎ３．７３％～８．４０％，ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｗｅｒｅｆｒｏｍ８８．０％ ｔｏ１０６％ ，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｅｔｅｒｍｉｎａ
ｔｉｏｎｉｎｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｏｆＧＢＷ１００５２ｗｅｒｅａｌｌｗｉｔｈｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｖａｌｕｅｓ．Ｔｈｅ
ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｓａｔｉｓｆｉｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂｉｓｃｕｉｔ；ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ；ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰ－ＭＳ）

收稿日期：２０１５－０７－３０
基金项目：国家质检总局科技计划项目（２０１５ＩＫ２６０）；广东省省级科

技计划项目（２０１４Ａ０４０４０１０１１）
作者简介：李浩洋，１９７８年出生，男，工程师．
通讯作者：李蓉，１９６９年出生，女，高级工程师．

　　近年来，食品安全已经成为人们关注的热点问
题，世界卫生组织将食品安全问题确定为全球公共

卫生领域的研究重点［１］。重金属在人体内代谢缓

慢，容易积累，对人体危害极大，因此准确有效的测

定食品中重金属含量一直是研究的热点［２］。饼干

作为一种休闲食品，越来越得到人们的喜爱。目

前，我国已成为亚洲最大的饼干市场。因此，饼干

中重金属元素的监控对保障人民群众的身体健康

具有极其重要的意义。

目前，国家标准对食品中铅、砷、铬、镉、铜、锌、

铁和锰的检测方法主要有原子吸收光谱法、原子荧

光法、和分光光度法［３－９］。但这些方法大多只能同

时测定一种或几种元素，且操作步骤较为繁琐、分

析周期长，有些元素的检出限也不够理想，不能满

足多种金属元素的同时测定。电感耦合等离子体

质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定食品中重金属含量是近些年
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新兴起的先进检测技术，具有检出限低、精密度高、

线性范围宽、多种元素测定等优点，是一种具有广

阔应用前景的痕量无机多元素分析技术，已经被广

泛的应用于食品安全、环境、化工、材料、医药等领

域［１０－１４］。但利用 ＩＣＰ－ＭＳ法对饼干中的铅、砷、
铬、镉、铜、锌、铁和锰进行分析，尚未见相关文献报

道。本实验建立微波消解—电感耦合等离子体质

谱仪测定饼干中的铅、砷、铬、镉、铜、锌、铁和锰８种
重金属元素含量的方法，该法操作简单，实验快速，

结果准确，是一种方便、快速、批量的检验方法，特

别适用于饼干的日常检验。

１　材料与方法
１１　主要仪器与装置

ＥＴＨＯＳ１型微波消解系统：意大利 Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公
司；ＩＣＡＰＱ系列电感耦合等离子体质谱仪：美国赛
默飞世尔科技有限公司；ＣｏｎｔｒＡＡ７００连续光源火
焰／石墨炉原子吸收光谱仪：德国耶拿分析仪器股
份公司；ＡＦＳ－９１２０双道原子荧光光度计：北京吉天
仪器有限公司。

１２　主要材料与试剂
铅、砷、铬、镉、铜、锌、铁、锰、铋、锗、钪和铟单元

素标准溶液：１００μｇ／ｍＬ，中国计量科学研究院；质谱
调谐液：美国赛默飞世尔科技有限公司；硝酸、硫酸、

高氯酸、过氧化氢、氢氧化钠、硼氢化钠、硫脲、磷酸二

氢铵、硝酸镁：优级纯，国药集团化学试剂有限公司。

所有用水均为超纯水（电阻率小于１８２μｓ／ｃｍ）。
１３　试验条件
１３１　消解试样工作条件

微波消解程序见表１。

表１　微波消解程序

步骤 升温时间／ｍｉｎ 控制温度／℃ 功率／Ｗ 持续时间／ｍｉｎ

１ １０ １３０ １２００ —

２ １０ １５０ １２００ —

３ ５ １８５ １２００ １０

１３２　ＩＣＰ－ＭＳ工作条件

ＩＣＰ－ＭＳ工作条件见表２。

表２　ＩＣＰ－ＭＳ工作条件

参数 数值 参数 数值

射频功率 １５５０Ｗ 雾化器 同心

冷却气流量 １４Ｌ／ｍｉｎ 采样锥和截取锥 镍锥

辅助气流量 ０８０Ｌ／ｍｉｎ 测定模式 ＫＥＤ模式
雾化器流量 １０１Ｌ／ｍｉｎ 碰撞气流量 ４０ｍＬ／ｍｉｎ

１４　试验方法

１４１　混合标准溶液的制备

用１％ ＨＮＯ３溶液稀释铅、砷、铬、镉、铜、锌、

铁、锰标准溶液，所得混合标准系列浓度溶液：铅、

砷、铬、镉、铜浓度梯度分别为１０、５０、１００、２５０、

５００ｎｇ／ｍＬ；锌、铁和锰浓度梯度分别为５０、１００、

２５０、５００、１０００ｎｇ／ｍＬ。

１４２　内标溶液的配制

用 １％ ＨＮＯ３溶液稀释铋、锗、钪和铟标准溶

液，所得内标溶液的浓度为５００ｎｇ／ｍＬ。

１４３　样品前处理　样品粉碎后，准确称取０４００

ｇ于微波消解罐中，加入５ｍＬ硝酸，浸泡１０ｍｉｎ，再

加入３ｍＬ过氧化氢，放入微波消解系统内，按表１

所示消解条件开始消解试样。消解结束后，取下，

冷却。用水少量多次洗涤并定容至２５ｍＬ容量瓶

中，同时做试剂空白。

１４４　样品测定

仪器开机至稳定，在线引入内标溶液，按表 ２

所示ＩＣＰ－ＭＳ工作条件上机测定，依次测定标准曲

线、空白溶液和样品。

２　结果与分析
２１　消解条件的优化

微波消解是一种溶样时间短、试剂用量少、污

染小，能有效防止易挥发元素损失的样品前处理技

术，适用于多元素的同时测定［１５］。本实验采用此技

术对饼干样品进行前处理。由于饼干的主要成分

为有机物，样品消解通常采用 ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４和 Ｈ２Ｏ２
等强氧化剂作为消解液，Ｈ２Ｏ２是一种弱酸性氧化

剂，在较低温度下即可分解成高能态活性氧，降解某

些有机物，与浓酸共用，可以大大提高混合液的氧化

能力，完全破坏有机物。而ＨＣｌＯ４中氯元素引起的多

原子离子对测定元素有干扰作用，影响检测的准确

性［１６］。因此，试验分别采用４ｍＬＨＮＯ３－２ｍＬＨ２
Ｏ２、４ｍＬＨＮＯ３－３ｍＬＨ２Ｏ２、５ｍＬＨＮＯ３－３ｍＬＨ２Ｏ２
体系作为消解液，通过大量试验并参考文献［１７－

１９］的方法，确定称取 ０４００ｇ样品，加入 ５ｍＬ

ＨＮＯ３和３ｍＬＨ２Ｏ２，按表１的消解条件进行消解，

可以完全消解样品，消解液无色透明。

２２　工作曲线和检出限

线性范围、相关系数、方法检出限和内标元素

的选择见表３。在本方法中，各元素标准曲线的线
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性关系良好，相关系数在０９９９５～０９９９９之间。
说明各元素在此质量浓度范围内线性良好，符合朗

伯－比耳定律。

内标元素的选用可以消除基体干扰和分析信

号的漂移，因此应按照与待测元素质量数相近的原

则选择内标元素。

根据国际理论和化学联合会（ＩＵＰＡＣ）的规定，

用公式Ｌ＝３Ｓｂ／Ｓ（Ｓｂ为空白多次测量的标准偏差，

Ｓ为方法的灵敏度（即标准曲线的斜率））计算仪器

检出限。方法检出限计算方法：仪器检出限的计算

结果乘以定容体积，再除以称样量。本实验对空白

消解液测定１１次，计算出方法的检出限。

表３　线形范围、相关系数、方法检出限和内标元素

元素
线形范围／
（ｎｇ／ｍＬ）

相关系数
检出限／
（ｍｇ／ｋｇ）

内标元素

２０８Ｐｂ ０～５０ ０９９９９ ００１０ ２０９Ｂｉ
７５Ａｓ ０～５０ ０９９９９ ０００４ ７２Ｇｅ
５３Ｃｒ ０～５０ ０９９９７ ００２０ ４５Ｓｃ
１１１Ｃｄ ０～５０ ０９９９９ ０００２ １１５Ｉｎ
６３Ｃｕ ０～５０ ０９９９８ ００１０ ４５Ｓｃ
６８Ｚｎ ０～１００ ０９９９８ ０３００ ７２Ｇｅ
５７Ｆｅ ０～１００ ０９９９５ ０５００ ４５Ｓｃ
５５Ｍｎ ０～１００ ０９９９７ ００１０ ４５Ｓｃ

２３　方法的精密度

称取同一饼干样品７份，按照上述样品前处理

方法和仪器工作条件进行测定。所测各元素的相

对标准偏差（ＲＳＤ）均小于６５５％，表明方法精密度

良好，其结果列于表４。

表４　方法的精密度

元素 Ｐｂ Ａｓ Ｃｒ Ｃｄ Ｃｕ Ｚｎ Ｆｅ Ｍｎ
ＲＳＤ／％ ２７１ ６４７ ６５５ ３２０ ４４０ ２７４ ５０２ ４６６

２４　实验方法与国标方法的比较

陈国友［２０］等应用 ＩＣＰ－ＭＳ测定食品中的

Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ，并与国标方法（ＡＦＳ、ＧＦ－ＡＡＳ）进行了

对比研究，其结果的相对偏差在３５％ ～１５１％之

间，均在规定的允许误差范围内。因此，本研究取

市售饼干样品，消解定容后，用 ＩＣＰ－ＭＳ对其进行

测定。同时，按国家标准方法［４－１０］对同一样品进

行测定，其中铅、铬、镉、铜选用石墨炉原子吸收光

谱法，砷选用氢化物原子荧光光谱法，锌、铁、锰选

用火焰原子吸收光谱法，测定结果及相对偏差见

表５。两种方法测定结果的相对偏差在３７３％ ～
８４０％之间，结果令人满意。

表５　ＩＣＰ－ＭＳ与国标方法比对

元素
ＩＣＰ－ＭＳ结果
／（ｍｇ／ｋｇ）

国标方法结果

／（ｍｇ／ｋｇ）
相对偏差

／％
Ｐｂ ００７７ ００７２ ６７１
Ａｓ ００６２ ００５７ ８４０
Ｃｒ ０１２３ ０１３１ ６３０
Ｃｄ ００４９ ００５３ ７８４
Ｃｕ ０１６８ ０１７５ ４０８
Ｚｎ ３５５ ３４２ ３７３
Ｆｅ ４２０ ３９６ ５８８
Ｍｎ ０６９３ ０７４２ ６８３

２５　方法回收率

现行国家标准［２１］中规定，“回收率应在方法测

定低限、两倍方法测定低限、十倍方法测定低限进

行三水平试验”，但目前针对 ＩＣＰ－ＭＳ法的回收率

试验极少采用这一方式，主要因为为 ＩＣＰ－ＭＳ法的
方法测定低限为 ｐｐｂ数量级，按上述方式进行加标

试验，不能体现样品在较高浓度的回收率，实际应用

价值不高。因此，本实验以相关文献［２２－２３］为参考，并

考虑加标样品的本底值，设计了高、低２个梯度浓度

的加标回收试验，测定结果见表６。结果表明：饼干
的加标回收率在８８０％～１０６％之间，说明ＩＣＰ－ＭＳ

法测定饼干中８种重金属元素的准确度较高。

表６　回收实验结果

元素
本底值／
（ｍｇ／ｋｇ）

加标１（０２０ｍｇ／ｋｇ） 加标２（２００ｍｇ／ｋｇ）
测定值／
（ｍｇ／ｋｇ）

回收率

／％
测定值／
（ｍｇ／ｋｇ）

回收率

／％
Ｐｂ ００７７ ０２８１ １０２ ２２０ １０６
Ａｓ ００６２ ０２５１ ９４５ ２００ ９６９
Ｃｒ ０１２３ ０３１９ ９８０ ２０９ ９８４
Ｃｄ ００４９ ０２３４ ９２５ １９２ ９３６
Ｃｕ ０１６８ ０３４４ ８８０ １９９ ９１１
Ｚｎ ３５５ ３７４ ９５０ ５４８ ９６５
Ｆｅ ４２０ ４４０ １００ ６２６ １０３
Ｍｎ ０６９３ ０９０５ １０６ ２７１ １０１

２６　质控样品分析
本实验中选取国家标准参考物质小麦（ＧＢＷ

１００５２）作为质控样品，进一步对方法的准确性和可
靠性进行验证。从表７可以看到，检测结果与标准
参考值相符，说明建立的方法准确可靠。

表７　国家标准物质（ＧＢＷ１００５２）检测结果

元素 标准值／（ｍｇ／ｋｇ） 测定值／（ｍｇ／ｋｇ）
Ｐｂ ００６５±００２４ ００７４
Ａｓ ００３１±０００５ ００３３
Ｃｒ ００９６±００１４ ０１０４
Ｃｄ ００１８±０００４ ００２０
Ｃｕ ２７±０２ ２８
Ｚｎ １１６±０７ １１９
Ｆｅ １８５±３０ ２０１
Ｍｎ ５４±０３ ５４
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２７　方法应用

市售饼干样品５个，按照上述样品前处理方

法和仪器工作条件进行测定，检测结果见表 ８。

从表中可知，锌、铁、锰、铜含量较高，铅、砷、铬、

镉含量较低。现行国家标准［２４］中对铅、砷的限

量要求均为０５ｍｇ／ｋｇ，本实验样品铅、砷含量全

部符合标准要求。

表８　饼干样品的检测结果 ｍｇ／ｋｇ

样品名称 Ｐｂ Ａｓ Ｃｒ Ｃｄ Ｃｕ Ｚｎ Ｆｅ Ｍｎ

字母饼干 ００５８０００９００４２００２０ １１２ ５３５ ３３３ ２０８
千层饼 ００７９００１７００８４０００９ ０７１１５６６ ４１７ ０８５２
麦维他

饼干
０１４４００２６００２９００１８ １１６ ７４９ ６２４ ３８４

什锦饼干 ００８７００１４０１３０００１６ １７０ ８３０ ７３５ ２７７
曲奇 ０３４４００３６０８３０００２５ ０８９２６６８ ４６１ １２９

３　结论
本实验建立了微波消解—电感耦合等离子体

质谱法测定饼干中铅、砷、铬、镉、铜、锌、铁和锰８种

重金属元素的方法，选择适宜的前处理方法和内标

元素，优化了前处理条件。所测元素在标准溶液浓

度范围内呈线性关系，相关系数均大于０９９９。方

法的检出限在０００２～０５００ｍｇ／ｋｇ之间，方法精密

度均小于６５５％，本法与国标方法测量结果的相对

偏差在３７３％ ～８４０％之间。采用加标回收率试

验和国家标准物质检测试验考察了方法的准确性

和可靠性，加标回收率在８８０％ ～１０６％之间，标准

物质的测定值与标准参考值符合要求，结果令人满

意。此方法快速准确、检出限低、灵敏度高，适用于

饼干中这些元素的测定。
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