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　　摘要：应用微波消解技术，采用电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ），建立水产品中１７种元素的检测方法。对微
波消解参数、赶酸条件及 ＩＣＰ－ＭＳ相关检测参数进行优化。样品经浓硝酸酸化，微波消解仪消解，赶酸器赶酸，
ＩＣＰ－ＭＳ进行定量分析。结果表明，１７种重金属在各自浓度范围内线性关系均 ＞０．９９９，平均回收率为７９．２％ ～
９７４％。相对标准偏差为０．０１９７５％ ～１２．５％，计算得出钠、镁、钾、钙、铝、铁、铬、镍、砷、硒、镉、铅、锰、铜、锌、锑、汞
方法检出限分别为２２．３０、６．４３、４２．９０、７９．１０、４．１１、３．２９、０．０３２０、０．０３８３、０．２６２０、０．６６５、０．０２７２、０．０８９８、０．２３７、
０６５３、１．２６０、５．１２０、０．０１８８μｇ／ｋｇ。并对作为重金属检测过程中重要质控手段的生物质控样扇贝进行检测，结果表
明，除只给出参考标准值的铅和锑，其他１５种重金属元素检测值均在标准认定值范围内，说明了方法的可行性及样品
测定值的准确性。该方法用于水产品中多元素同时检测具有准确、快速、简便、灵敏度高等优点，为水产品中多元素检

测提供了新的方法。
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　　严格来讲重金属是指化学上密度 ＞４．５ｇ／ｃｍ３

的金属，包括金、银、铜、铅、镉、锌、镍和汞等４５种金
属［１］。砷严格来讲属于理化性质介于重金属和非

金属之间的半金属元素，但由于其对人体产生危

害，从对人体健康角度进行研究时，常把砷作为重

金属进行研究［２］。就本研究而言，将所研究的１７种
重金属元素分为４类：一为人体必需微量元素，包括
锌、硒、铜、铬及铁；二为人体可能必需的元素，包括

锰、镍；三为人体所需常量元素，包括钠、钾、镁、钙；

四为具有潜在毒性，但在低剂量时，可能具有人体

必需功能的元素，包括铅、镉、汞、砷、铝及锡［３］。

具有潜在危害的重金属在不断地累积污染中

开始事故频发，近年来，多地儿童血铅超标事件频

发，如江西吉安、陕西凤翔、湖南武冈、云南昆明均有

报道过［４］。重金属污染使土壤生态、河流水体遭到破

坏，继而通过食物链转移危害人体健康［５］，特别是作

为主要膳食消费的水产品的污染引起高度关注。

但有些重金属也是人体活动所需要的，人体中的

微量元素溶融在人体血液中，如果缺少某些微量元

素，人就会得病、甚至死亡。正常人每天都要摄取各

种有益于身体的微量元素，如铁在人体中的功能主要

是参与血红蛋白的形成，促进造血；铜的主要功能是

参与造血过程、增强抗病能力、参与色素的形成［６］。

重金属的污染及重金属元素对人体健康的影响

越来越引起人们重视，其检测手段主要有分光光度

法、原子吸收法、原子荧光法、电感耦合等相关离子体

质谱法。但分光光度法准确度相对不高，原子吸收法

有严重的背景吸收影响［７］，有的元素“记忆效应”精

密度差，曲线具有时效性；原子荧光法可测的元素种

类非常有限。尤其是水产品中的总砷多以有机砷形

态存在，若用原子荧光检测，砷的前处理方式需要采

用湿法消解［８］，操作繁琐、费时费力。而ＩＣＰ－ＭＳ不
仅可以多种元素同时测定，前处理方式简单，且灵敏

度高、精密度好，正逐渐成为多元素分析的主要手段。

本研究以罗非鱼及扇贝生物质控样为试验对象，采用

微波消解技术，以ＩＣＰ－ＭＳ为分析手段，同时测定水
产品中１７种重金属元素。该方法简便快捷，为水产
品中多元素测定提供了新的途径。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
７８００－电感耦合等离子质谱仪 －ＩＣＰ－ＭＳ（美

国Ａｇｌｉｅｎｔ公司）；ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水器（美国 ｍｉｌｉｉｐｏｒｅ
公司）；ＭＡＲＳ６－微波消解仪（美国 ＣＥＭ公司）；赶
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酸器（微波消解仪附件）。

电子级浓硝酸（苏州晶瑞化学股份有限公司）；

试验所用铅、镉、汞、砷、铬标准溶液产自中国计量

科学研究院。钠、镁、铝、铁、钙、钾、锌、铜、镍、硒、

锑、锰标准物质均产自国家钢铁材料测试中心。扇

贝生物质控样（编号：ＧＳＢ－１５）。
１．２　标准溶液配制
１．２．１　储备液配制　从铝、铁、锌、铜、镍、硒、锑、
锰、铅、镉、汞、铬１２种元素母液中精确移取１ｍＬ，用
５％ＨＮＯ３定容至１０ｍＬ，配成１００ｍｇ／Ｌ的标准储备
液；从砷母液中精确移取１ｍＬ，用５％ＨＮＯ３定容至

１０ｍＬ，配成１０ｍｇ／Ｌ的标准储备液，于－１８℃保存。
１．２．２　中间液配制　从铝、铁、锌、铜、镍、硒、锑、
锰、铅、镉、铬１１种元素储备液中精确移取１ｍＬ，采
用５％ＨＮＯ３定容至１０ｍＬ，配成１０ｍｇ／Ｌ中间液；
从砷储备液中精确移取１ｍＬ，采用５％ＨＮＯ３定容
至１０ｍＬ，配成１ｍｇ／Ｌ的标准储备液，从汞储备液
中精确移取１００μＬ，采用５％ＨＮＯ３定容至１０ｍＬ，
配成１００μｇ／Ｌ的标准储备液，于４℃保存。
１．２．３　混合标准曲线的制备　由表１可知，１７种
元素依次计算加标浓度及体积，每个系列采用５％
ＨＮＯ３定容配制成５个系列标准曲线。

表１　ＩＣＰ－ＭＳ方法中混合元素的标准溶液系列质量及制备

元素 单位
标准系列质量浓度［加标浓度（ｍｇ／Ｌ），体积（μＬ）］

系列１ 系列２ 系列３ 系列４ 系列５

Ｎａ ｍｇ／Ｌ ０．４（１０００，２０） ２．０（１０００，２０） ４．０（１０００，２０） １２（１０００，２０） ２０（１０００，２０）
Ｍｇ ｍｇ／Ｌ ０．４（１０００，２０） ２．０（１０００，２０） ４．０（１０００，２０） １２（１０００，２０） ２０（１０００，２０）
Ｋ ｍｇ／Ｌ ０．４（１０００，２０） ２．０（１０００，２０） ４．０（１０００，２０） １２（１０００，２０） ２０（１０００，２０）

Ｃａ ｍｇ／Ｌ ０．４（１０００，２０） ２．０（１０００，２０） ４．０（１０００，２０） １２（１０００，２０） ２０（１０００，２０）
Ａｌ ｍｇ／Ｌ ０．１（１００，５０） ０．５（１０００，２５） ２．０（１０００，１００） ３．０（１０００，１５０） ５．０（１０００，２５０）

Ｆｅ ｍｇ／Ｌ ０．１（１００，５０） ０．５（１０００，２５） ２．０（１０００，１００） ３．０（１０００，１５０） ５．０（１０００，２５０）
Ｓｂ μｇ／Ｌ １０（１０，５０） ５０（１００，２５） １００（１００，５０） ３００（１００，１５０） ５００（１００，２５０）
Ｃｕ μｇ／Ｌ １０（１０，５０） ５０（１００，２５） １００（１００，５０） ３００（１００，１５０） ５００（１００，２５０）

Ｚｎ μｇ／Ｌ １０（１０，５０） ５０（１００，２５） １００（１００，５０） ３００（１００，１５０） ５００（１００，２５０）
Ｍｎ μｇ／Ｌ １０（１０，５０） ５０（１００，２５） １００（１００，５０） ３００（１００，１５０） ５００（１００，２５０）
Ｃｒ μｇ／Ｌ １．０（１，５０） ５．０（１０，２５） １０（１０，５０） ３０（１０，１５０） ５０（１０，２５０）

Ｎｉ μｇ／Ｌ １．０（１，５０） ５．０（１０，２５） １０（１０，５０） ３０（１０，１５０） ５０（１０，２５０）
Ａｓ μｇ／Ｌ １．０（１，５０） ５．０（１０，２５） １０（１０，５０） ３０（１０，１５０） ５０（１０，２５０）

Ｓｅ μｇ／Ｌ １．０（１，５０） ５．０（１０，２５） １０（１０，５０） ３０（１０，１５０） ５０（１０，２５０）
Ｃｄ μｇ／Ｌ １．０（１，５０） ５．０（１０，２５） １０（１０，５０） ３０（１０，１５０） ５０（１０，２５０）
Ｐｂ μｇ／Ｌ １．０（１，５０） ５．０（１０，２５） １０（１０，５０） ３０（１０，１５０） ５０（１０，２５０）

Ｈｇ μｇ／Ｌ ０．１（０．１，５０） ０．５（１，２５） １．０（１，５０） １．５（１，７５） ２．０（１，１００）

１．３　样品前处理方法
准确称取样品１．００ｇ于５０ｍＬ微波消解内罐

中，加入５ｍＬＨＮＯ３，放置过夜，旋紧盖罐，按照微波
消解仪标准步骤进行消解，消解参考条件见表 ２。
冷却后取出，缓慢打开罐盖排气，采用１ｍＬ纯水冲
洗内盖，将消解罐放在赶酸器于 １５０℃ 加热
２０ｍｉｎ，采用纯水定容（称量法）至 ２５ｍＬ，混匀备
用，同时做空白试验。

表２　微波消解仪条件

消解方式 步骤
控制温度

（℃）
升温时间

（ｍｉｎ）
恒温时间

（ｍｉｎ）

微波消解 １ １２０ ５ １０

２ １５０ ５ １０

３ １９０ ５ ２０

１．４　电感耦合等离子体质谱仪条件
电感耦合等离子体质谱仪条件见表３。

　　电感耦合等离子体质谱仪元素分析模式见
表４。

表３　电感耦合等离子体质谱仪条件

参数名称 参数 参数名称 参数

ＲＦ功率 １５５０Ｗ 雾化器 同心雾化器

等离子体气流量 １５Ｌ／ｍｉｎ 采样锥 镍锥

载气流量 ０．８Ｌ／ｍｉｎ 采样深度 ８ｍｍ

辅助气流量 ０．８Ｌ／ｍｉｎ 采集模式 质谱

氦气流量 ５ｍｉｎ／Ｌ 检测方式 自动

雾化室温度 ２℃ 每峰测定点数 １

样品提升速率 ０．５ｒ／ｓ 重复次数 ３
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表４　电感耦合等离子体质谱仪元素分析模式

序号 元素名称 元素符号 ｍ／ｚ序号 元素名称 元素符号 ｍ／ｚ

１ 钠 Ｎａ ２３ １０ 铜 Ｃｕ ６３

２ 镁 Ｍｇ ２４ １１ 锌 Ｚｎ ６６

３ 铝 Ａｌ ２７ １２ 硒 Ｓｅ ７８

４ 钾 Ｋ ３９ １３ 锰 Ｍｎ ５５

５ 钙 Ｃａ ４３ １４ 镍 Ｎｉ ６０

６ 铁 Ｆｅ ５６ １５ 汞 Ｈｇ ２０１

７ 铅 Ｐｂ ２０８ １６ 砷 ＡＳ ７５

８ 镉 Ｃｄ １１１ １７ 锑 Ｓｂ １２１

９ 铬 Ｃｒ ５２

２　结果与分析

２．１　赶酸条件的优化
采样单一量控制法，设置１５０℃下不同赶酸时

间对回收率的影响，分别测定赶酸时间为０、３０、６０、
９０、１００ｍｉｎ下１７种元素的回收率。结果表明，赶酸
温度为１５０℃，赶酸时间为３０ｍｉｎ时，１７种元素的
添加回收率最优。

２．２　线性关系、检出限与加标回收率
用体积分数为５％的 ＨＮＯ３为基质配制标准曲

线，采用外标法定量，以待测物的 ＣＰＳ值为纵坐标
（Ｙ，ＣＰＳ），对应待测物的质量浓度（Ｘ，μｇ／Ｌ）或（Ｘ，
ｍｇ／Ｌ）进行线性拟合。结果表明，１７种重金属均呈
较好的线性关系，线性方程和相关系数见表 ５至
表１０。
　　对空白罗非鱼样品进行加标试验，加标量见表
５至表１０，每个浓度设置６个平行，分别计算回收率
和相对标准偏差（ＲＳＤ），并且根据 ＧＢ／Ｔ２７４０４—
２００８《实验室质量控制规范　食品理化检测》要求
走１１次空白［９］。计算出方法检出限（检出限），结

果表５至表１０表明，１７种组分在各自浓度范围内
线性关系均大于 ０．９９９，平均回收率为 ７９．２％ ～
９７４％。相对标准偏差为０．０１９７５％ ～１２．５％，计
算得出钠、镁、钾、钙、铝、铁、铬、镍、砷、硒、镉、铅、

锰、铜、锌、锑、汞方法检出限分别为 ２２．３０、６４３、
４２．９０、７９．１０、４．１１、３．２９、０．０３２０、０．０３８３、
０．２６２０、０．６６５、０．０２７２、０．０８９８、０２３７、０．６５３、
１２６０、５．１２０、０．０１８８μｇ／ｋｇ。该方法具有良好准确
度和精密度，可以满足水产品中１７种重金属元素检
测要求。

表５　罗非鱼中钠、镁、钾、钙的线性关系、检出限、回收率和精密度

元素名称 线性方程 相关系数
回收率（ＲＳＤ，％，ｎ＝６）

５ｍｇ／ｋｇ １２ｍｇ／ｋｇ ５０ｍｇ／ｋｇ
检出限

（μｇ／ｋｇ）

Ｎａ ｙ＝１９２４０３０ｘ＋５２０１１．０６３３ ０．９９９８ ８８．４（２．０２） ８９．５（１．０５） ８２．９（１．３８） ２２．３０

Ｍｇ ｙ＝９２４２３９．７７３８ｘ＋３９１６．１９３３ ０．９９９７ ８９．０（１．４４） ９２．１（０．９４９） ８４．６（１．３０） ６．４３

Ｋ ｙ＝８７７０５２．１１４６０ｘ＋５６９９５．７０６７ ０．９９９８ ８７．１（１．４１） ９２．４（１．２３） ８３．３（１．４０） ４２．９０

Ｃａ ｙ＝２６１７．６０８３ｘ＋２０３．３３６７ ０．９９９７ ８６．６（３．５２） ８７．８（１．６３） ８３．４（２．８８） ７９．１０

　　注：括号内的数值表示相应添加浓度对应的精密度。表５至表１０同。

表６　罗非鱼中铝、铁的线性关系、检出限、回收率和精密度

元素名称 线性方程 相关系数
回收率（ＲＳＤ，％，ｎ＝６）

１．２ｍｇ／ｋｇ ３．０ｍｇ／ｋｇ ２５ｍｇ／ｋｇ
检出限

（μｇ／ｋｇ）

Ａｌ ｙ＝３１９５７９．２５６５ｘ＋１１０７．８３３３ ０．９９９２ ９２．２（１．７８） ８７．２（１．４２） ８１．３（１．４２） ４．１１

Ｆｅ ｙ＝１６２５６０６９．５３０８ｘ＋４３１５２．７５６７ ０．９９９５ ９１．９（１．６９） ８６．６（０．９８６） ８１．４（０．９１９） ３．２９

表７　罗非鱼中铬、镍、砷、镉、铅的线性关系、检出限、回收率和精密度

元素名称 线性方程 相关系数
回收率（ＲＳＤ，％，ｎ＝６）

１２μｇ／ｋｇ ３０μｇ／ｋｇ １２０μｇ／ｋｇ
检出限

（μｇ／ｋｇ）

Ｃｒ ｙ＝２０４４４．８８２８ｘ＋１０３１．１６６７ １．００００ ８６．２（１．５９） ８３．６（０．６０１） ８３．９（１．３０） ０．０３２０

Ｎｉ ｙ＝９３６５．２１７３ｘ＋４０２．３３３３ ０．９９９６ ９２．１（１．５９） ８１．７（０．８１０） ８８．５（１．１２） ０．０３８３

Ａｓ ｙ＝２８１１．３４６８ｘ＋５５３．３４６７ ０．９９９９ ８０．３（４．５７） ８６．３（２．５７） ８４．５（１．３７） ０．２６２０

Ｃｄ ｙ＝６７９０．７６８５ｘ＋７６．６７００ ０．９９９９ ８０．３（２．５８） ８７．０（１２．５） ８５．８（１．７６） ０．０２７２

Ｐｂ ｙ＝６３８９９．７６４８ｘ＋６０３４．８６３３ １．００００ ８７．５（２．４１） ８４．３（２．１９） ８２．０（１．２３） ０．０８９８
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表８　罗非鱼中硒的线性关系、检出限、回收率和精密度

元素名称 线性方程 相关系数
回收率（ＲＳＤ，％，ｎ＝６）

２０μｇ／ｋｇ ３０μｇ／ｋｇ １２０μｇ／ｋｇ
检出限

（μｇ／ｋｇ）

Ｓｅ ｙ＝１７５．４００２ｘ＋３８．５２００ ０．９９９９ ８１．４（０．６２７） ８９．３（２．１９） ８５．７（０．９２８） ０．６６５

表９　罗非鱼中锰、铜、锌、锑的线性关系、检出限、回收率和精密度

元素名称 线性方程 相关系数
回收率（ＲＳＤ，％，ｎ＝６）

０．１２ｍｇ／ｋｇ ０．３μｇ／ｋｇ １．２μｇ／ｋｇ
检出限

（μｇ／ｋｇ）

Ｍｎ ｙ＝９６８８．８７８２ｘ＋２６８４．７４７６ ０．９９９７ ９１．４（１．７９） ８６．４（０．９３４） ８８．５（１．１９） ０．２３７

Ｃｕ ｙ＝２５９０６．０６５９ｘ＋３７５５．０４６７ ０．９９９７ ９１．４（１．４９） ８８．２（０．７８８） ８７．７（０．７０６） ０．６５３

Ｚｎ ｙ＝４１８０．２３２４ｘ＋５２６４．４０６７ ０．９９９７ ９０．７（１．４７） ８７．３（０．６４６） ８２．８（１．２１） １．２６０

Ｓｂ ｙ＝９３５２．７９２５ｘ＋５１０８２．６８３３ ０．９９９７ ９７．４（２．６７） ８５．７（０．７４６） ８８．２（１．５１） ５．１２０

表１０　罗非鱼中汞的线性关系、检出限、回收率和精密度

元素名称 线性方程 相关系数
回收率（ＲＳＤ，％，ｎ＝６）

０．６ｍｇ／ｋｇ ３．０ｍｇ／ｋｇ １２ｍｇ／ｋｇ
检出限

（μｇ／ｋｇ）

Ｈｇ ｙ＝５８４８．１６８８ｘ＋４２．２２００ ０．９９９６ ９５．２（５．６０） ８５．７（５．６５） ７９．２（２．２５） ０．０１８８

２．３　扇贝标准物质测定值
从国家标准物质中心购买已知重金属含量的

扇贝标准物质（编号：ＧＳＢ－１５），标准物质用于控制
仪器的稳定性和检测的准确性。作为重金属检测

过程质量控制的重要手段之一，本研究在测定样品

中跟踪测定了２个扇贝标准物质中１７种重金属的
含量，以验证方法的可行性及结果的准确性，结果

（表１１）表明，除了只给出参考标准值的铅和锑，其
他１５种重金属元素检测值均在标准认定值的范围
内，说明了方法的可行性及样品测定值的准确性。

２．４　实际样品的分析
本研究对水产品进行检测，包括鱼类、虾类、贝

类。参照ＧＢ２７６２—２０１７《食品安全国家标准　视
频中污染物限量》中水产品中重金属限量标准，其

中有１份镉阳性样，１２份总砷阳性样，因而重金属
污染治理应该引起有关部门关注；除此之外，铝、锑

等非人体必需微量元素均有检出，但在 ＧＢ２７６２—
２０１７中均未限定其限量值。从总的趋势上看，无论
是必需元素还是非必需元素，贝类中重金属含量平

均值远高于鱼类和虾类，意味着同一个样品在其必

需元素高的同时，非必需元素含量可能也高。将微

量元素分为必需与非必需、有毒或无害，只有相对

的意义，因为即使同一种微量元素，低浓度时是有

益的，高浓度时则可能是有害的。同时，也不意味

着以任何浓度使用该元素均是安全的。因此，今后

应对微量元素的生物学作用及其安全浓度进行更

表１１　扇贝标准物质测定值

序号 元素名称
标准值

（１０－６）
测定值

（ｍｇ／ｋｇ）

１ Ｎａ ０．４６±０．０４ ０．４１

２ Ｍｇ ０．１７４±０．００６ ０．１８

３ Ａｌ ０．０１５６±０．００２７ ０．０１６

４ Ｋ １．１５±０．０６ １．１１

５ Ｃａ ０．０７５±０．００９ ０．０７６

６ Ｆｅ ４１±５ ０．４０

７ Ｐｂ （０．１２） －

８ Ｃｄ １．０６±０．１ ０．９７

９ Ｃｒ ０．２８±０．０７ ０．２２

１０ Ｃｕ ０．０１４±０．００１ ０．０１５

１１ Ｚｎ ７５±３ ７６

１２ Ｓｅ １．５±０．３ １．４

１３ Ｍｎ １９．２±１．２ １９．３

１４ Ｎｉ ０．２９±０．０８ ０．２７

１５ Ｈｇ ４０±７ ３６

１６ Ａｓ ３．６±０．６ ３．７

１７ Ｓｂ （０．０１４） ＮＤ

　　注：含量单位为１０－２，含量为１０－９，“±”后的数据为不确

定度，括号之内的数值为参考值，“－”代表此处空白，“ＮＤ”表示未

检出。

深的探讨，以防止盲目摄入过多的必需微量元素或

从膳食中去除某种可能必需的“有毒”元素。

３　结论

本研究采用微波消解技术，优化赶酸时间及温
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櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄
度，以电感耦合等离子体质谱仪为方法建立了水产

品中１７种重金属的检测方法。通过加标回收及生
物质控样进行方法学评价，结果表明，１７种重金属
元素加标回收率及生物质控样检测结果均在范围

内，且线性关系、准确度和精密度良好。本方法适用

于水产品中多元素检测，具有准确、快速、简便、灵敏

度高等优点。
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　　荷叶离褶伞（Ｌｙｏｐｈｙｌｌｕｍｄｅｃａｓｔｅｓ）别称鹿茸菇，
属于担子纲伞菌目口蘑科离褶伞属，主要分布在我

国中南部等地［１］。荷叶离褶伞中蛋白质、多糖、生

物碱、多酚等生物活性物质含量丰富，脂肪含量低，

具增强机体免疫调节、缓解慢性疾病等营养及药用

价值［２－３］。此外，其独特的风味和特有的口感具有

广阔的市场前景。新鲜采摘的荷叶离褶伞因缺乏

角质层保护，易受到微生物破坏而降低其市场价

值［４］。干燥处理可防止腐败微生物的生长，抑制酶

的活性，并减慢许多水分介导的反应［５］，将荷叶离

褶伞制成干品可延长产品货架期，提高附加值，助

力产业提质升级。

传统的食用菌干制方式为日晒，但该方式受场

地、天气、虫害影响较大，同时存在干燥周期长、卫

生条件差等缺陷［６］。通过单一或联合干燥手段进

行干制逐步替代了日晒的方式。研究发现，不同干

燥手段对干制产品色泽、质构、营养特性等具有较
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