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电感耦合等离子体质谱（犐犆犘犕犛）法

测定农产品样品中６种痕量元素

加丽森·依曼哈孜　朱丽琴
（新疆矿产实验研究所，乌鲁木齐８３００００）

摘　要　建立了电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）法测定果蔬类、大米等农产品样品中痕量元素的方

法。样品通过 ＨＮＯ３Ｈ２Ｏ２混酸体系微波消解，以Ｒｈ作为内标溶液消除基体干扰，在仪器最佳条件下

测定植物样中镉、铅、铬、铜、镍、锌６种痕量元素。方法的检出限为０．００２～０．５μｇ／ｇ；相对标准偏差

（ＲＳＤ）为０．８４％～７．４％。利用所建立的方法测定了大米（ＧＢＷ１００１０）、小麦（ＧＢＷ１００１１）、芹菜

（ＧＢＷ１００４８）、大葱（ＧＢＷ１００４９）４种标准物质，分析结果均在参考值范围内。方法简单、快速、准确，适

用于批量样品中多元素的同时测定。
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测定农产品样品中６种痕量元素

前言

在地球化学调查研究中，生物样品分析是一个

重要的研究内容，它可以准确评价地球化学环境对

生物的影响程度，研究土壤和水体中主、微量元素与

其环境中生物体的主、微量元素的相关性，了解和追

踪微量元素的流动迁移能力和过程、生物体必须的

有益元素和有辅助营养价值的元素、在环境中沾染

的有害有毒元素。

在地球化学调查中，生物样品中主微量元素分

析虽然和其它样品的分析有其相同之处，但亦有其

自身的特点（一是保证样品不受外源污染，二是样品

要有代表性，三是由于生物样品中绝大部分元素含量

较低）。所以选择合适的样品前处理方法对地球化学

调查研究生物样的有益有害元素有重要意义［１］。

用于区域生态地球化学调查评价阶段生物样品

中微量元素的分析方法报道文献［２１２］较多。根据前

人的研究成果，本文 采 用 湿 法 消 解（常 压、敞口、

微波）的方法处理样品，选择不同的试剂消解样品，

在仪器（ＩＣＰＭＳ）最佳条件下测定农产品样品中６

种重要的微量元素。通过实验探讨选择了同类农产

品样品最佳的称样量、消解剂、元素测定质量数，最

终建立了ＩＣＰＭＳ法测定农产品样品中Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｒ、

Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ元素的分析方法。

１　实验部分

１１　仪器与主要试剂

美国赛默飞世尔公司 ＸＳｅｒｉｅｓＣＣＴ型电感耦

合等离子体质谱仪，工作条件如表１所示。

表１　等离子体质谱仪工作条件

犜犪犫犾犲１　犠狅狉犽犻狀犵犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳狆犾犪狊犿犪犿犪狊狊狊狆犲犮狋狉狅犿犲狋犲狉

名称 技术参数 名称 技术参数

等离子体功率／Ｗ １３００ 接口 ＸＩ

冷却气（Ａｒ）／

（Ｌ·ｍｉｎ－１）
１３

雾化器流速（Ａｒ）／

（Ｌ·ｍｉｎ－１）
０．８～０．９５

辅助气（Ａｒ）／

（Ｌ·ｍｉｎ－１）
０．７

进样泵速／

（ｒ·ｍｉｎ－１）
１００

φ采样锥（Ｎｉ）／ｍｍ １．１ 进样冲洗时间／ｓ ２０

φ截取锥（Ｎｉ）／ｍｍ） ０．７ 单个元素积分时间／ｍｓ ２０

扫描方式 跳峰

上海屹尧仪器科技发展有限公司ＧＴ４００型微

波消解仪，工作条件如表２所示。

美国 ＭｉｌｌｉＱ型超纯水处理系统；德国赛多利

斯１６０１ＭＰ８型电子天平；北京市永光明医疗器械厂

马弗炉；ＤＲＪ系列数显高效电热板。

表２　微波消解仪条件

犜犪犫犾犲２　犆狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳犿犻犮狉狅狑犪狏犲犱犻犵犲狊狋犻狅狀犻狀狊狋狉狌犿犲狀狋

步骤 温度／℃ 时间／ｍｉｎ

１ １００ ３

２ １３０ ３

３ １６０ ３

４ １９０ ２０

ＨＮＯ３、Ｈ２Ｏ２、ＨＣｌ均为超纯试剂，ＨＣｌＯ４为优

级纯。Ｈ２Ｏ的电阻率＞１８ＭΩ·ｃｍ，由 ＭｉｌｌｉＱ超

纯水系统制得。

标准溶液：用１０００μｇ／ｍＬ多元素（镉、铅、铬、

铜、镍、锌）混合标准储备溶液（标准物质研究所提供）

逐级稀释制备０．００１、０．００５、０．０１、０．１、０．２、０．５μｇ／ｍＬ

标准溶液。

１２　样品的采集

粮食样：采取５００ｇ具代表性的（小麦、稻米、玉

米、黄豆等）样品，洗净，烘干，粉碎至８３３～３５０μｍ，

装入样品瓶备用。

果蔬：取其代表性的新鲜果蔬可食部位１．０ｋｇ，

洗净，晾干，切碎打浆或烘干粉碎。

１３　测定方法

将０．３０ｇ（精确至０．０００１ｇ）试样，置于微波溶

样杯中，加６ｍＬ硝酸，放置过夜，加入１ｍＬ过氧化

氢，旋紧密封盖组件后，振动混合均匀并插入套筒

中，放在微波炉腔内，编辑程序升温控压模式方法并

开始消解。消解程序结束后取出消解罐，将溶样杯

置于配套的电加热器上低温加热至剩约０．５ｍＬ溶

液，冷却后将溶液转移至洁净干燥的一次性塑料瓶

中，采取称重的方式用超纯水稀释至２５ｍＬ，摇匀。

此溶液用于ＩＣＰＭＳ测定（试样经分解后可能会有

不溶残留物，必要时可采取过滤再上机测定）。

１４　标准曲线的绘制

将混合标准溶液逐级稀释制备成不同浓度的标

准溶液，介质均为２％的 ＨＮＯ３溶液。在选定的最

佳仪器条件下测定分析。

２　结果与讨论

２１　样品前处理方法的选择

生物试样组成复杂，有机质含量高，基体干扰较

大，因而生物试样元素分析的成败在一定程度上取

决于试样的消解方法。

采用敞口消解、微波消解、ＰＴＦＥ罐常压消解三

种生物样品消解方法对国家标准物质 ＧＢＷ１００４５

（湖南大米）样品消解，在仪器最佳条件下测定，结果

与标准值相比较，结果见表３。

５
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方法一：敞口消解。

称取０．３０００ｇ样品于的聚四氟乙烯坩埚中，

加少量水润湿样品，然后加入１０ｍＬＨＮＯ３、１ｍＬ

ＨＣｌＯ４、０．５ｍＬＨ２Ｏ２，放置至泡沫消失后，敞口置

于电热板上１８０℃消解，待溶液蒸至近干时，用２％

ＨＮＯ３溶液定容至２５ｍＬ，同时做样品空白，在选定

的仪器最佳工作条件下测定。

方法二：按实验方法采用微波消解法溶解试样。

方法三：ＰＴＦＥ罐常压消解法。

称取０．３０００ｇ样品于带密封盖的聚四氟乙烯

罐中，加少量水润湿样品，然后加入５ｍＬＨＮＯ３、

１ｍＬＨ２Ｏ２，盖好盖子，放置过夜。次日控制电热板

温度在１５０℃以下消解４～５ｈ，取出冷却后，去盖，

将溶液继续消解至小体积，此时溶液呈淡黄色或无

色，用去离子水定容至２５ｍＬ。同时做样品空白，并

在选定的最佳仪器条件下用ＩＣＰＭＳ法测定。

表３　分析结果

犜犪犫犾犲３　犃狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊 ／（μ犵·犵
－１）

元素 方法一 方法二 方法三 标准值

Ｃｄ ０．１８ ０．１８ ０．１７ ０．１９±０．０２

Ｐｂ ０．１１３ ０．０８３ ０．０６１ ０．０７０±０．０２３

Ｃｒ ０．１６ ０．１４ ０．１６ （０．１４）

Ｃｕ １．７ ２．２ ２．３ ２．４±０．２

Ｎｉ ０．２８ ０．３０ ０．３４ ０．３１±０．０４

Ｚｎ １０．８ １３．７ １３．５ １４．４±０．８

　　注：括号内的数值为参考值。

表３ 实验结果表明，方法一采用 ＨＮＯ３和

ＨＣｌＯ４的混合液分解样品，这是一种常见的湿法消

解方法，具有强氧化性的 ＨＮＯ３对有机物的分解能

力很强，但实验温度达到１２０℃左右时 ＨＮＯ３就会

沸腾，使得ＨＮＯ３对有机物的氧化效率大大降低，所

以为了加强对有机物的分解，需要加入 ＨＣｌＯ４和

Ｈ２Ｏ２。但由于ＨＣｌＯ４的沸点较高，实验中接近２００℃

的样品赶酸温度不能将 ＨＣｌＯ４完全除尽，会影响测

定结果。

从表３中结果可看出方法二和方法三对于大多

数元素能给出较为准确的分析结果，值得推广。相

比较而言，微波消解是比较先进、快速、简便的前处

理方法。故选择微波消解法作为研究Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｒ、

Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ元素的前处理方法。

２２　样品称样量的选择

国家标准物质 ＧＢＷ１００４３（辽宁大米）作为样

品，采取不同称样量（０．１、０．２、０．３、０．４、０．５ｇ，精确

至０．０００１ｇ），按实验方法消解样品并测定Ｃｄ、Ｐｂ、

Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ元素，见表４；从表４数据可以看出，

随着称样量的增加，样品测定结果先增大后降低，在

０．３ｇ时最接近标准值。在相同的消解条件下，随

着样品称样量的增大，样品得不到充分的分解，使得

测定结果降低。同时也因样品称样量的加大而使样

品溶液盐分增大，从而引起基体效应加强。故选择

样品称样量为０．３ｇ。

表４　不同称样量对待测元素测定结果的影响

犜犪犫犾犲４　犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狑犲犻犵犺犻狀犵狊犪犿狆犾犲狊

狅狀狋犺犲犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲犲犾犲犿犲狀狋狊狋狅犫犲狋犲狊狋犲犱

／（μ犵·犵
－１）

元素
称样量犿／ｇ

０．１００００．２００００．３００００．４００００．５０００
标准值

Ｃｄ ０．００７ ０．００９ ０．０１０ ０．００８ ０．００７ ０．０１２±０．００３

Ｐｂ ０．０４６ ０．０５７ ０．０６８ ０．０５０ ０．０４５ ０．０７５±０．０２５

Ｃｒ ０．１５ ０．１３ ０．１５ ０．１４ ０．１２ ０．１４±０．０５

Ｃｕ １．６４ １．６ １．５ １．４ １．３ １．７±０．１

Ｎｉ ０．１６ ０．１２ ０．１５ ０．１２ ０．１３ ０．１６±０．０４

Ｚｎ １１．４ １２．８ １２．９ １１．８ １１．５ １３．０±０．６

２３　消解溶剂体积的选择

实验比较了 ＨＮＯ３（７ ｍＬ）Ｈ２Ｏ２（１ ｍＬ）、

ＨＮＯ３（６ｍＬ）Ｈ２Ｏ２（１ｍＬ）和ＨＮＯ３（５ｍＬ）Ｈ２Ｏ２

（１ｍＬ）三种体积的消解溶剂对国家标准物质

ＧＢＷ１００４３（辽宁大米）中Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ元

素的分解效果。表５结果表明ＨＮＯ３（７ｍＬ）Ｈ２Ｏ２

（１ｍＬ）、ＨＮＯ３（６ｍＬ）Ｈ２Ｏ２（１ｍＬ）两种体积的消

解溶剂测定结果与标准值均吻合。但随着硝酸用量

的增加，溶矿时间也会加长。为提高溶矿效率消解

溶剂选择６ｍＬＨＮＯ３和１ｍＬＨ２Ｏ２。

表５　不同体积比的消解溶剂（犎犖犗３犎２犗２）

对测定结果的影响

犜犪犫犾犲５　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犵犲狊狋犻狅狀狊狅犾狏犲狀狋狊（犎犖犗３犎２犗２）

狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狏狅犾狌犿犲狉犪狋犻狅狊狅狀狋犺犲狉犲狊狌犾狋狊

／（μ犵·犵
－１）

元素

消解体系测定值

ＨＮＯ３（７ｍＬ）＋

Ｈ２Ｏ２（１ｍＬ）

ＨＮＯ３（６ｍＬ）＋

Ｈ２Ｏ２（１ｍＬ）

ＨＮＯ３（５ｍＬ）＋

Ｈ２Ｏ２（１ｍＬ）

标准值

Ｃｄ ０．０１１ ０．０１１ ０．０１ ０．０１２±０．００３

Ｐｂ ０．０６７ ０．０８５ ０．０５８ ０．０７５±０．０２５

Ｃｒ ０．１４ ０．１４ ０．１５ ０．１４±０．０５

Ｃｕ １．７ １．７ １．５ １．７±０．１

Ｎｉ ０．１４ ０．１６ ０．１４ ０．１６±０．０４

Ｚｎ １２．９ １３．２ １２．２ １３．０±０．６

２４　测定元素质量数的选择

分析元素质量数的选择正确与否直接影响分析

结果的准确性。根据各元素的丰度及各同位素所对

应的干扰情况，实验选取分析元素的测定质量数见

表６。

６
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加丽森·依曼哈孜，等：电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）法

测定农产品样品中６种痕量元素

表６　分析元素所选取的质量数

犜犪犫犾犲６　犜犺犲狊犲犾犲犮狋犲犱犿犪狊狊狅犳狋犺犲犪狀犪犾狔狋犻犮犪犾犲犾犲犿犲狀狋

待测元素 质量数 待测元素 质量数

Ｃｄ １１４ Ｃｕ ６３

Ｐｂ ２０８ Ｎｉ ６０

Ｃｒ ５２ Ｚｎ ６６

２５　方法检出限

对方法全流程试剂空白溶液连续平行测定７

次，按犔犇＝３σ（σ为６次测定的标准偏差）计算各元

素方法检出限（表７）。从结果可见各元素方法检出

限全部满足《全国土壤污染状况详查 农产品样品分

析测试方法技术规定》中对检出限的要求，能够满足

生物样品多元素分析的需要。

表７　方法检出限

犜犪犫犾犲７　犕犲狋犺狅犱犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狊 ／（μ犵·犵
－１）

元素 Ｃｄ Ｐｂ Ｃｒ Ｃｕ Ｎｉ Ｚｎ

检出限 ０．００２ ０．０２ ０．０４ ０．０５ ０．０１２ ０．０５

２６　方法精密度和准确度

为了检验本方法测定生物样品中６种元素的

精 密 度 和 准 确 度，将 国 家 一 级 标 准 物 质

ＧＢＷ１００１０ （大 米 ）、ＧＢＷ１００１１ （小 麦 ）、

ＧＢＷ１００４８（芹菜）、ＧＢＷ１００４９（大葱）按实验方法

制备溶液（各６份）。将６次测定的平均值作为测

定结果，计算相对误差（ＲＥ）和相对标准偏差

（ＲＳＤ），测定结果见表８。

表８　方法准确度和精密度

犜犪犫犾犲８　犕犲狋犺狅犱犪犮犮狌狉犪犮狔犪狀犱狆狉犲犮犻狊犻狅狀 ／％

样品 项目 Ｃｄ Ｃｒ Ｃｕ Ｎｉ Ｐｂ Ｚｎ

ＧＢＷ０１００１０（ＧＳＢ１大米）

平均值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ０．０９２ ０．１１７ ４．９３ ０．３１３ ０．０９２ ２２．１

标准值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ０．０８７ ０．０９０ ４．９０ ０．２７０ ０．０８０ ２３．０

相对标准误差（犚犈）／％ ５．３６ ９．００ ０．６４ ８．００ ９．００ ３．８４

相对标准偏差（犚犛犇）／％ ７．１ １．６ ３．９ ２．０ １．２ ７．４

ＧＢＷ０１００１１（ＧＳＢ２小麦）

平均值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ０．０１７ ０．０９７ ２．６７ ０．０６２ ０．０８１ １１．０

标准值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ０．０１８ ０．０９６ ２．７０ ０．０６０ ０．０６５ １１．６

相对标准误差（犚犈）／％ ３．７０ ０．６４ １．３０ ３．１５ ９．００ ４．８７

相对标准偏差（犚犛犇）／％ ４．３ ３．０ ０．８４ ６．２ ２．１ ３．１

ＧＢＷ０１００４８（ＧＳＢ２６芹菜）

平均值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ０．１００ １．１２ ８．６３ ２．２３ ２．５８ ２６．２

标准值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ０．０９２ １．３５ ８．２０ １．８０ ２．７０ ２６．０

相对标准误差（犚犈）／％ ８．８３ ８．００ ５．２１ ９．００ ４．３０ ０．６４

相对标准偏差（犚犛犇）／％ １．５ ２．８ ３．１ ４．３ ６．３ ２．４

ＧＢＷ０１００４９（ＧＳＢ２７大葱）

平均值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ０．２３１ ２．３３ ５．５５ ２．９３９ １．３１ ２６．９

标准值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ０．１９０ ２．６０ ５．５０ ２．９０ １．３４ ２５．０

相对标准误差（犚犈）／％ ９．００ １０．４０ ０．８４ １．００ １．８９ ７．４８

相对标准偏差（犚犛犇）／％ ０．９７ ４．８ ０．８４ ２．６ １．８ ０．９９

表８测定结果表明，该分解方法大多元素的相

对标准偏差（ＲＳＤ）在０．８４％～７．４％。该方法精密

度、准确度都能满足《农用地土壤污染状况详查 质

量保证与质量控制技术规定》中表２农产品样品中

主要检测项目分析测试精密度和准确度允许范围。

３　结论

采用微波消解法进行农产品样品前处理，建立了

ＩＣＰＭＳ法测定农产品样品中Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ

的方法。该方法检出限低，精密度高。用该方法检测

了大米、小麦、芹菜、大葱标准样品中的微量元素，测定

结果与标准值吻合。该方法结果准确可靠，能够满足

生态地球化学评价生物样品的准确分析方法的要求。
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