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摘 要:目的:建立谷类食物中 18 种微量元素( 89 Y、139 La、140 Ce、141 Pr、142 Nd、152 Sm、153 Eu、158 Gd、159 Tb、163 Dy、165 Ho、166 Er、
169Tm、174Yb、175Lu、75As、208Pb、111Cd)电感耦合等离子体质谱( ICP－MS) 的分析方法。方法:通过优化消解方法，使基质消
解更完全，用 ICP－MS进行分析，用混合内标校正基体干扰和漂移。结果:该法所有元素的检出限均小于30ng /kg，回收率
介于 92.35%～109.31%。结论:该法具有操作简便、快速、灵敏度高、准确性好和多种元素同时测定等优点。
关键词:电感耦合等离子体质谱，微波消解，微量元素
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Abstract: Objective: To develop a method for determination of 18 trace elements ( 89 Y，139 La，140 Ce，141 Pr，142 Nd，
152Sm，153Eu，158 Gd，159 Tb，163 Dy，165 Ho，166 Er，169 Tm，174 Yb，175 Lu，75 As，208 Pb，111 Cd ) in grain by ICP－MS.Methods:
Optimized the condition of digestion，made the digestion complete，the samples were determined by ICP－MS
which used mixed internal standard to correct matrix interference and signal drifting.Results: The range of detection
limit of observed 18 trace elements were all below 30ng /kg，and recoveries 92.35%～ 109.31% .Conclusion: This
method was simple，rapid，accurate，and could be used to determine 18 trace elements in grain.
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谷类食物作为我国主要的粮食作物，与人们的

日常生活密不可分。谷类食物中富含多种有益于人
体健康的营养物质以及微量元素，但同时也含有一

些有害的重金属元素，如众所周知的砷、铅、镉等。
近年来，随着稀土在我国工农业生产各方面应用的

日益广泛，进入环境的稀土量也急剧增加;以及在种

植过程中滥用含有稀土的植物生长激素肥料，从而

极易导致食品中稀土含量超标，对人体健康构成潜

在危害。稀土在人和动物体内具有较为稳定的蓄积
性，过多积累对人体的肝脏和骨骼会造成危害。稀
土含量超标，已成为继农药残留、重金属含量超标之
后，食品质量与安全面临的又一个严峻问题。微波
消解相较于传统的湿法消解，具有耗时短、耗酸少、
空白低等优势。对于大多数样品，可取得很好的消

解效果。本实验优化了消解条件，使得消解更彻底，
结果更准确。电感耦合等离子体质谱仪 ( ICP－MS)
是近十几年发展最快的无机痕量元素分析技术之

一，由于其具有灵敏度高、检出限低、干扰少、准确度
高、精密度好、操作简单等特点，应用十分广泛［1－2］。
本实验用混合内标校正基体干扰和漂移，建立了

ICP－MS测定谷类食物中除钷( Pm) 和钪( Sc) 以外的
15 种痕量稀土元素和砷( As) 、铅( Pb) 、镉( Cd) 等 3
种有害元素含量的方法。

1 材料与方法
1.1 材料与仪器
浓硝酸 HNO3，BV－Ⅲ级; 过氧化氢 H2O2，优

级纯;实验用超纯水 电阻率 18.2MΩ·cm; 15 种稀
土元素混合标准溶液 Y、La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、
Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu，100mg /L，购于国家有色
金属及电子材料分析测试中心; 单元素标准溶液

( 1000mg /L) Pb、As、Cd，购于国家标准物质研究中
心;内标元素 ( 1000mg /L) Rh、In 和 Bi，购于美国
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PerkinElmer公司; GBW10012( GSB－3) 玉米生物成分
分析标准物质、GBW10011( GSB－2) 小麦生物成分分
析标准物质 购于地球物理地球化学勘查研究所。

PE－ELAN DRC－e 电感耦合等离子体质谱仪
美国 PerkinElmer公司;高压密闭微波消解仪 美国培
安公司; Milli－Q纯水机 美国密理博公司。仪器工作
参数 RF功率 1300W，雾化气流量 0.99L /min，辅助气
流量 1.5L /min，等离子气流量 17L /min，重复 3次。
1.2 实验方法
1.2.1 标准系列的配制 15 种稀土元素的标准系列
为 1、2、5、10μg /L;配制 1、5、10、20、50μg /L的铅、镉、
砷混合标准溶液的标准系列。标准溶液最终介质为
1%HNO3 溶液。
1.2.2 样品前处理 称取样品 0.25～0.30g ( 精确至
0.0001g) 置于微波消解管中，加入 6mL HNO3，1mL
H2O2，进行微波消解，消解方式见表 1。消解完成后纯
水转至聚四氟乙烯烧杯( 100mL) 中，置于电热板赶酸，
蒸至近干，纯水冲洗烧杯内壁，转移至 10mL 塑料瓶
( 聚丙烯) 中，纯水定至 10.00g备用;同步做空白实验。

表 1 微波消解步骤

步骤
功率
( W)

升温时间
( min)

终止温度
( ℃ )

保持时间
( min)

1 1600 10: 00 120 05: 00
2 1600 05: 00 160 25: 00
3 1600 05: 00 185 35: 00
4 1600 02: 00 190 10: 00

2 结果与讨论
2.1 仪器工作条件的优化
使用内含 10μg /L的 Be、Co、In、U、Ba和 Ce的混

和调谐液调试仪器，使仪器的灵敏度达到最高，信号

稳定，同时氧化物 CeO + /Ce + ＜ 3%，双电荷138 Ba + + /
138Ba ＜ 3%。
2.2 待测元素同位素选择
根据元素的丰度和干扰情况选

89 Y、139 La、140 Ce、
141Pr、142 Nd、152 Sm、153 Eu、158 Gd、159 Tb、163 Dy、165 Ho、166 Er、
169Tm、174Yb、175Lu、75As、208Pb、111Cd作为分析对象。
2.3 干扰校正
在 ICP－MS 分析中存在同量异位素、多原子离

子、双电荷等干扰，因此在选择测量的同位素时尽量
选择干扰小的同位素。同时，我们引入内标元素 Rh、
In和 Bi来监测和校正测定过程信号短期和长期的
漂移，并可对测试元素及一般的基体效应进行校准。

ICP－MS分析稀土元素时的一个主要问题是会
形成难熔氧化物，使得轻稀土氧化物粒子的形成对

中间和重稀土产生显著干扰问题。但在本实验中，
已确认 CeO + /Ce + ＜ 3%，同时结合文献报道，样品用
混合酸消解，没有采取稀土与基体分离措施，还是得

到了准确的测定数据，因此氧化物对稀土元素的测

定干扰可忽略不计
［3－5］。

此外，通过校正方程对部分同位素测定时可能

存在的干扰进行校正。如［151 Eu］=［151］－0.2% ×
［135］。
为避免使用玻璃器皿对实验结果造成影响，本

方法在转移定容时采用质量法将样品转至聚丙烯小

瓶中。
2.4 方法检出限
对试剂空白连续测定 11 次，其测量结果的 3 倍

标准偏差对应的浓度即为检出限。各元素的检出
限、加标回收率见表 2。所有稀土元素和 Pb，As，Cd
回归后的相关系数均 ＞ 0.9995。

表 2 各元素的检出限、加标回收率

元素
检出限
( μg /L)

加标量
( μg /L)

测定值
( μg /L)

回收率
( % )

Y 0.013 10 10.684 106.84
La 0.023 10 10.684 106.84
Ce 0.024 10 10.590 105.90
Pr 0.018 10 10.600 106.00
Nd 0.022 10 10.664 106.64
Sm 0.019 10 10.650 106.50
Eu 0.009 10 10.788 107.88
Gd 0.023 10 10.774 107.74
Tb 0.006 10 10.848 108.48
Dy 0.024 10 10.744 107.44
Ho 0.006 10 10.931 109.31
Er 0.012 10 10.924 109.24
Tm 0.003 10 10.842 108.42
Yb 0.015 10 10.748 107.48
Lu 0.003 10 10.778 107.78
As 0.018 10 10.892 108.92
Cd 0.020 10 9.761 97.61
Pb 0.028 10 9.235 92.35

2.5 方法验证
用本方法对从国家标准物质中心购买的大米以

及小麦、玉米等标准物质进行了分析测试，以验证方
法的准确性。由表 3 可见，测定结果和证书值相符。

表 3 方法准确性实验

元素

GBW10012
( GSB－3 玉米)

GBW10011
( GSB－2 小麦)

推荐值 测定值 推荐值 测定值

Y( 10 －6 ) 0.021 ± 0.004 0.018 0.023 ± 0.005 0.020
La( 10 －6 ) 0.057 ± 0.006 0.052 0.006 ± 0.002 0.0045
Ce( 10 －6 ) 0.12 ± 0.02 0.12 0.009 ± 0.002 0.0086
Pr( 10 －9 ) 7 ± 1 7.0 1.1 ± 0.4 1.0
Nd( 10 －6 ) 0.022 ± 0.004 0.025 0.046 ± 0.0014 0.0043
Sm( 10 －9 ) 3.2 ± 0.5 2.9 0.95 ± 0.28 0.99
Eu( 10 －9 ) ( 0.6) 0.60 ( 0.8) 0.64
Gd( 10 －9 ) 4.3 ± 0.9 4.2 ( 0.91) 0.95
Tb( 10 －9 ) 0.73 ± 0.24 0.51 ( 0.10) 0.040
Dy( 10 －9 ) 3.2 ± 0.8 3.1 ( 0.8) 0.63
Ho( 10 －9 ) 0.66 ± 0.15 0.59 ( 0.12) 0.080
Er( 10 －9 ) 1.7 ± 0.4 1.8 ( 0.31) 0.21
Tm( 10 －9 ) ( 0.27) 0.24 ( 0.04) 0.040
Yb( 10 －9 ) 1.6 ± 0.2 1.6 ( 0.34) 0.24
Lu( 10 －9 ) ( 0.21) 0.23 ( 0.04) 0.040
As( 10 －6 ) 0.028 ± 0.006 0.027 0.031 ± 0.005 0.032
Cd( 10 －9 ) 4.1 ± 1.6 3.9 18 ± 4 17
Pb( 10 －6 ) 0.07 ± 0.02 0.063 0.0065 ± 0.024 0.0045
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过程中，每天均会检测 100μg /L 磺胺类药物的混合
标准溶液，结果发现每种磺胺类药物的响应大致相

同，表明所研究的 12 种磺胺类药物在整个工作过程
中都很稳定。

4 结论
本方法建立了同时检测猪肉、鸡蛋中 12 种磺胺

类药物残留量的免疫亲和净化－超高效液相色谱串
联质谱法。样品经超声提取，磺胺类药物免疫亲和
柱净化，选择性高，净化效果好，并以超高效液相色

谱串联质谱进行检测确证。结果表明:该方法简便、
快速、灵敏、准确、检出限低、回收率好，适用于猪肉
和鸡蛋中 12 种磺胺类药物残留量的同时检测。
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3 结论
本实验用微波消解－电感耦合等离子体质谱法

测定了谷类食物中 15 种稀土元素和铅、砷、镉等 3 种
微量元素，方法回收率和精密度较好。同时用
GBW1012 玉米和 GBW1011 小麦的标准物质对方法
进行验证，测定值在标准物质允许的偏差范围内。
ICP－MS 能同时测定多种元素，并且线性范围宽，实
验获得较满意的结果。本方法样品处理和测定简便
快速，适合于批量样品多元素同时测定。
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