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摘 要:为建立准确、快速地同时测定谷类产品中微量重金属元素含量的方法,采用电感耦合等离子体质谱法测定

藜麦和绿豆芽等谷类产品中砷、镉、铅、锰、铜、锌和铁等7种微量重金属元素.以硝酸和双氧水消解样品,调谐优化

仪器分析条件,锌、砷、铜、锰和铁等5种元素选用KED模式,铅和镉选用STD模式,以标准曲线法进行测定.结果

显示:砷、镉、铅、锰、铜、锌和铁的线性回归方程分别为y=1.49×102x+0、y=3.06×102x+0、y=1.0267×104x
+0、y=1.029×103x+0、y=1.088×103x+0、y=2.67×102x+0和y=3.4×101x+0;砷、镉、铅、锰和铜的线性

范围均为0.10~800.0μg·L-1,锌的线性范围为5.00~300.0μg·L-1,铁的线性范围为5.00~800.0μg·L-1,相
关系数均在0.9994~0.9996之间;检出限在6.8×10-6~2.6×10-2mg·kg-1之间;相对标准偏差(n=6)在0.26%
~13.1%之间;回收率在89.2%~107%之间.该方法满足同时对藜麦和绿豆芽等谷类产品中砷、镉、铅、锰、铜、锌和

铁等7种元素的快速准确测定.
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Abstract Toestablishanaccurateandrapiddeterminationmethodoftraceheavymetalelementsincerealproducts,

seventraceheavymetalelements(As,Cd,Pb,Mn,Cu,Zn,Fe)incerealproducts,suchasquinoaandmungbean
sporouts,weredeterminedbyinductivelycoupledplasmamassspectrometry(ICP-MS).Thesamplesweredigested
withnitricacidandhydrogenperoxideandtheinstrumentanalysisconditionswereoptimized.As,Mn,Cu,Zn,and
FeweredeterminedbyKEDmode,whilePbandCdweredeterminedbySTDmode.Thesesevenelementswere
determinedbythestandardcurvemethod.Asshownbytheresults,thelinearregressionequationsforAs,Cd,Pb,

Mn,Cu,Zn,andFewerey=1.49×102x+0,y=3.06×102x+0,y=1.0267×104x+0,y=1.029×103x+0,

y=1.088×103x+0,y=2.67×102x+0,y=3.4×101x+0,respectively;thelinearrangeofAs,Cd,Pb,Mn,

andCuwas0.10to800.0μg·L-1,thatofZnwas5.00to300.0μg·L-1,andthatofFewas5.00to800.0

μg·L-1;thecorrelationcoefficientswerebetween0.9994and0.9996;thedetectionlimits(3s/k)variedfrom6.8
×10-6to2.6×10-2mg·kg-1;RSDs(n=6)rangedfrom0.26%to13.1%andtherecoveriesofsampleswere
89.2%~107%.ThismethodissuitablefortheaccurateandrapiddeterminationofAs,Cd,Pb,Mn,Cu,Zn,and
Feincerealproductssuchasquinoaandmungbeanspronts.
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0 引言

食品中微量元素含量的测定对食品安全控制和维持人体健康有重要意义[1].谷类产品在我国居民食品

消费中占比很大,其安全问题备受关注[2].研究表明,农田土壤重金属元素会经过农作物并经过食物链最终

影响人体健康,诱导机体出现各种恶性疾病[3-4].因此,建立准确、快速地测定谷类产品中微量重金属元素含

量的方法,对保证食品安全有重要意义[2].
谷类产品中的重金属元素种类多、含量低[5-7],常用测定方法有原子吸收光谱法、原子荧光光谱法和电

感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)等多种方法[8-11].其中,ICP-MS法与其他方法相比,具有线性范围宽、检
出限低和可多元素同时分析等优点[12-15].ICP-MS法测定谷类产品中多种元素含量的报道有许多[1-2],但是

用ICP-MS法同时测定藜麦与绿豆芽等谷类产品中砷、镉、铅、锰、铜、锌和铁等7种元素的含量尚未见报道.
本文选用硝酸+双氧水消解,探讨用ICP-MS法同时测定藜麦、绿豆芽、绿豆、大红豆、小米、黄豆和黑豆等谷

类产品中砷、镉、铅、锰、铜、锌和铁等7种元素的含量,建立快速、准确的测定方法.

1 材料与方法

1.1 仪器、材料与试剂

NexlON1000电感耦合等离子体质谱仪(美国PerkinElmer公司).
19种元素混合标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中心):银、铝、砷、硼、钡、铍、镉、铬、铜、铁、

锰、钼、钠、镍、铅、锑、硒、铊和锌均为100μg·mL-1.
砷、镉、铅、锰、铜、锌和铁的单元素标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试中心):各为1000

μg·mL-1.
混合内标溶液(美国AccuStandard公司):钪、钇、铟、铽和铋均为100μg·mL-1.
质谱调谐液(美国PerkinElmer公司):铍、铈、铁、铟、锂、镁、铅和铀均为1μg·L-1.
浓硝酸(电子级),过氧化氢(优级纯),氩气(≥99.995%),纯净水(娃哈哈).
试验所测藜麦、绿豆、大红豆、小米、黄豆和黑豆均为购自大型超市的不同品牌,绿豆芽为本实验室用所

购绿豆在不同条件培养下自制.
1.2 混合标准溶液系列的配制

以19种元素混合标准溶液为母液,加入固定量的混合内标溶液,用2% HNO3溶液逐级稀释配制0.10、

0.20、0.50、1.00、2.50、5.00、10.00、20.00、50.00、100.0、200.0、300.0、400.0、500.0、600.0、700.0和800.0

μg·L-1的17个浓度的混合标准溶液系列.
1.3 仪器工作条件

射频功率1600W;雾化气流量、等离子体气流量和辅助气流量分别为0.92、15.00和1.20L·min-1;

Torch-H:0.38mm;Torch-V:0.27mm;氦气流量为3.0L·min-1;进样速度为42r/min;采样时间:自动;
进样时间为35s;重复测定次数3次.
1.4 试验方法

将藜麦、绿豆芽、绿豆、大红豆、小米、黄豆和黑豆样品用水洗净,置于70℃烘箱中6h烘干.分别用破壁

机研碎,过60目筛.取过筛粉末1.0000g置于小烧杯中,加入10mL浓硝酸,浸泡12h.在电热板上缓慢升

温,从60℃开始每隔0.5h升高5℃,达到95℃后恒温6h,蒸发至近干,室温冷却.加入1.0mL过氧化氢,
加热至沸腾,冷却.加入5.0mL浓硝酸,加入纯净水稀释,过滤,滤液中加入125μL混合内标溶液,移入250
mL容量瓶中,用纯净水定容,此即为样品待测液.用质谱调谐液对仪器进行最优化调试后,以2% HNO3溶
液为空白溶液进行测定.

2 结果与分析

2.1 消解条件的选择

谷物中含有有机物,通常采用硝酸、硝酸+过氧化氢或硝酸+高氯酸作为消解试剂.考虑到高氯酸易引

入氯元素而影响测定的准确度、样品须消解完全和空白值宜低等因素,选择使用硝酸+过氧化氢作为消解试
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剂.通过多次试验发现,使用10mL浓硝酸和1.0mL过氧化氢,按照1.4中的消解方法,可以完全消解

1.0000g样品.
2.2 待测元素质荷比的选择

待测元素的测定结果会受到同位素、多原子离子、(氢)氧化物和二价离子等质谱干扰的影响[13],故要选

择干扰较小的同位素作为测定同位素[16].试验最终选择7种元素的质荷比(m/z)分别为:砷(75)、镉(111)、
铅(208)、锰(55)、铜(63)、锌(66)和铁(57).
2.3 测定模式的选择

ICP-MS仪常用的测定模式有:STD模式和KED模式.前者灵敏度高于后者[16],但STD模式下As和

Fe等元素易受到多原子的干扰,导致测定结果偏高,而KED模式可消除这种影响[17].试验综合考虑灵敏度

和质谱干扰的抑制等因素,锌、砷、铜、锰和铁等5种元素选用KED模式,铅和镉选用STD模式.
2.4 标准曲线和检出限

分别测定空白溶液和17个浓度的混合标准溶液系列.连续测定0.10μg·L-1的混合标准溶液20次,计
算检出限(3s/k).各元素的线性参数和检出限见表1.

表1 线性参数和检出限

Tab.1 Linearparametersanddetectionlimits

元素 内标元素
线性范围

ρ/(μg·L-1)
线性回归方程 相关系数

检出限

ω/(mg·kg-1)
75As 89Y 0.10~800.0 y=1.49×102x+0 0.9996 8.6×10-5
111Cd 115In 0.10~800.0 y=3.06×102x+0 0.9996 7.1×10-5
208Pb 209Bi 0.10~800.0 y=1.0267×104x+0 0.9996 6.8×10-6
55Mn 89Y 0.10~800.0 y=1.029×103x+0 0.9996 1.3×10-5
63Cu 89Y 0.10~800.0 y=1.088×103x+0 0.9995 7.4×10-6
66Zn 89Y 5.00~300.0 y=2.67×102x+0 0.9996 2.5×10-5
57Fe 89Y 5.00~800.0 y=3.4×101x+0 0.9994 2.6×10-2

  由表1可知,所测各元素的线性关系良好,线性范围宽,检出限很低,均符合食品安全国家标准

GB5009.268-2016对检出限的要求,满足谷类产品中7种元素的检测分析要求.这也显示出KED模式虽然

可导致锌、砷、铜、锰和铁的检出限增大[17],但这5种元素的检出限均在7.4×10-6~2.6×10-2mg·kg-1之
间,仍然满足检测分析要求.
2.5 精密度与准确度

2.5.1 精密度测定

分别测定藜麦、绿豆芽、绿豆、大红豆、小米、黄豆和黑豆样品中的砷、镉、铅、锰、铜、锌和铁等7种元素,
平行测定6次,分析结果见表2,相对标准偏差(RSD)见表3.

表2 样品分析结果(mg·kg-1)

Tab.2 Analyticalresultsofthesamples(mg·kg-1)

元素
测定值

藜麦 绿豆芽-1 绿豆芽-2 绿豆-1 绿豆-2 大红豆 小米 黄豆 黑豆

As 0.241 0.670 1.232 0.801 0.214 0.957 0.562 0.681 1.443
Cd 0.031 0.037 0.208 0.015 0.031 0.037 0.018 0.020 0.018
Pb 0.278 0.444 2.556 0.442 0.235 0.598 0.412 0.473 0.529
Mn 44.021 13.060 20.710 22.435 15.602 19.254 20.309 35.248 36.687
Cu 7.448 13.610 13.216 12.538 12.759 12.442 9.539 13.890 12.029
Zn 33.510 35.392 40.708 35.670 33.144 33.356 35.189 34.456 35.293
Fe 67.595 85.176 78.105 93.288 62.383 134.725 79.731 87.504 102.386

  由表2可见,所测各种谷类样品中7种元素含量范围分别为:砷含量在0.214~1.443mg·kg-1之间;镉
含量最低,在0.015~0.208mg·kg-1之间;铅含量在0.235~2.556mg·kg-1之间;锰含量在13.060~
44.021mg·kg-1之间;铜含量在7.448~13.890mg·kg-1之间;锌含量在33.144~40.708mg·kg-1之间;
铁含量最高,在67.595~134.725mg·kg-1之间.所测谷类产品样品中的砷、镉、铅、锰、铜、锌和铁等7种元
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素均为微量元素,其中砷、镉和铅含量普遍较低,尤其是镉含量比其他元素低得多,而铁、锌和锰含量普遍较

高.这表明各种谷类产品生长过程中对同一种微量元素的吸收情况比较一致,对锌、铁和锰元素的吸收率较

高,对砷、镉和铅元素的吸收率较低.铁、锌和锰是维持人体健康的重要元素,砷、镉和铅常是有害元素,这样

的吸收率表明人们日常生活中食用谷类产品有益健康.
表3 各元素的相对标准偏差(%)

Tab.3 RSDofeachelement(%)

元素
RSD

藜麦 绿豆芽-1 绿豆芽-2 绿豆-1 绿豆-2 大红豆 小米 黄豆 黑豆

As 4.6 4.1 2.3 1.4 3.1 1.5 3.2 1.7 2.2
Cd 6.0 12.6 4.2 13.1 6.9 9.9 7.7 9.6 9.9
Pb 0.82 0.60 0.44 0.58 0.68 0.63 0.26 0.82 1.4
Mn 0.96 1.7 0.83 0.94 1.6 0.42 0.82 1.2 1.3
Cu 0.83 0.80 1.1 0.85 1.1 0.82 0.89 0.82 1.1
Zn 0.96 1.2 0.92 0.73 0.92 0.78 0.89 0.75 1.1
Fe 0.83 0.97 1.8 0.70 1.6 0.76 1.1 1.3 1.1

  由表3可见,7种元素的RSD在0.26%~13.1%之间,表明该方法的精密度良好,满足实际样品测定要

求.其中砷、铅、锰、铜、锌和铁的RSD在0.26%~4.6% 之间;镉的RSD在4.2%~13.1%之间,与其他6种元

素的RSD相比偏高,这可能与镉含量比其他元素含量低得多有关.
2.5.2 准确度测定

用各元素的单元素标准溶液对绿豆-1样品待测液的4倍稀释液进行加标回收试验,结果见表4.
表4 回收试验结果

Tab.4Resultsoftestsforrecovery

元素 含量ρ/(μg·L-1) 加标量ρ/(μg·L-1)测定总量ρ/(μg·L-1) 回收率/%

As 0.8012
100 107.480 107
160 163.886 102

Cd 0.0152 100 97.68 97.7
Pb 0.442 100 89.594 89.2

Mn 22.435
100 129.319 107
160 185.521 102

Cu 12.538
100 110.199 97.7
160 161.065 92.8

Zn 35.670 100 127.901 92.2

Fe 93.288
100 197.089 104
160 240.397 91.9

  由表4可知,所测7种元素的回收率在89.2%~107%之间,均满足实验要求,表明该方法准确度较高.

3 结论

通过ICP-MS法对藜麦、绿豆芽、绿豆、大红豆、小米、黄豆和黑豆等谷类样品中砷、镉、铅、锰、铜、锌和铁

等7种微量重金属元素含量的测定,建立了适用于同时测定藜麦和绿豆芽等谷类产品中上述7种元素的快

速准确检测方法.本方法线性范围宽、线性关系良好、精密度好、准确度高且检出限低,可用于藜麦和绿豆芽

等谷类产品的测定,可为监测食品安全和培育更高营养价值的谷物产品提供检测技术的参考与数据支持.
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