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摘 要:用硝酸 －双氧水体系微波消解，以 In、Sc为内标，采用电感耦合等离子体质谱法( ICP /MS) 同时测定水产品中
V、Cr、Co、Ni、Cu、Zn、As、Se、Cd、Sb、Ba、Tl、Pb等 13 种元素。各元素的检出限在 0． 05 ng /g ～ 0． 064 μg /g之间，样品平行测定
4 次的 ＲSD ＜ 5%，鲢鱼样品的加标回收率在 81% ～117%之间。
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Simultaneous Determination of 13 Elementals in Aquatic
Products by Microwave Digestion-ICP /MS
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Abstract: A method was developed to simultaneously determine 13 elementals by microwave digestion －
ICP /MS in aquatic products with Cesium and Indium as internal standards． HNO3 － H2O2 was used to digest the
samples． The method detection limits of the 13 elementals ranged from 0． 05 ng /g to 0． 064 μg /g and the ＲSDs
of 4 parallel determination were less than 5% ． The spiked recoveries of silver carp were between 81%
and 117% ．
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近年来，水环境污染问题受到越来越多的关

注。除采用传统的化学分析手段监测，以了解水环
境污染的风险外，生物监测也成为环境风险评价的

重要内容［1］。美国 EPA生物监测体系采用鱼体内
生物富集性污染物的含量来表征河流污染程度，以

及对食鱼类动物和人类产生的影响［2］。水产品是
人类膳食的重要组成部分，也是营养成分的重要来

源。由于水产品对各种元素有一定的富集作用，因
而测定其中污染元素含量成为目前食品安全学科

研究的重点内容，也是对水产品污染程度的重要监

控手段。《食品卫生检验方法理化标准汇编》
( GB /T 5009 － 2003 ) 对水产品中部分元素提供了
不同的消解和测定方法，当需要同时测定多种元素

时，分析较为繁琐。已有文献对其中部分操作方法
做了改进［3 － 5］，提高了工作效率，降低了方法检

出限。

电感耦合等离子体质谱( ICP /MS) 是 20 世纪
80 年代发展起来的分析技术，具有灵敏度高、干扰
少、重现性好、分析效率高等特点。今采用微波消
解 － ICP /MS 法同时测定长江扬州段水产品中的
V、Cr、Co、Ni、Cu、Zn、As、Se、Cd、Sb、Ba、Tl、Pb 等 13
种元素，方法检出限低，操作简便。

1 试验
1． 1 主要仪器与试剂

X Series Ⅱ型等离子体质谱仪，美国 Thermo
Fisher公司; Mars 5 型微波消解系统，美国 CEM 公
司; Millipore超纯水制备装置，美国 Millipore公司。

25 mg /L ～ 500 mg /L混合标准溶液( 含 Sb、Cr、
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Co、Cu、Ni、V、As、Pb、Cd、Se、Tl、Zn、Ba 等) ，
10 mg /L内标液( 含 In、Sc 等) ，美国 Accu Standard
公司; 硝酸( 工艺超纯) 、30%双氧水( 优级纯) ，国
药集团化学试剂有限公司; 10 mg /L 调谐液( 含
Be、Co、In、Li、U 等) ，美国 Inorganic Venture 公司;
超纯水( 电阻率≥18． 2 MΩ·cm) 。
1． 2 试验步骤
1． 2． 1 试样制备
将鱼类肌肉、贝壳类软体分别用匀浆机匀浆后

备用。
1． 2． 2 微波消解
准确称取 0． 5 g( 精确至 0． 000 1 g) 样品于消

解罐中，分别加入 10 mL 硝酸、3 mL 双氧水，放置
3 h 预消解。待反应趋缓，加盖密闭，置于微波消
解炉内消解。设定消解程序为: 5 min升至 120 ℃，
保持 3 min，再在 7 min 内升至 180 ℃，并保持
15 min。消解结束，待消解罐冷却后开盖，用超纯
水定容至 25 mL，备测。同时制备 2 个空白溶液。
1． 2． 3 标准溶液配制
将混合标准溶液用 1%硝酸溶液稀释配制成

2． 00 μg /L、10． 0 μg /L、100 μg /L、200 μg /L、
400 μg /L 的 Sb、Cr、Co、Cu、Ni、V 标准系列，
1． 00 μg /L、5． 00 μg /L、50． 0 μg /L、100 μg /L、
200 μg /L 的 As、Pb 标 准 系 列，0． 500 μg /L、
2． 50 μg /L、25． 0 μg /L、50． 0 μg /L、100 μg /L 的
Cd、Se、Tl 标准系列，5． 00 μg /L、25． 0 μg /L、
250 μg /L、500 μg /L、1 000 μg /L 的 Zn、Ba 标准
系列。
1． 2． 4 仪器主要工作参数
用 1． 00 μg /L调谐液按操作要求将仪器调节

至最佳状态，使 ICPS 计数分别为: Li ＞ 6 000、Be ＞
2 000、Co ＞ 15 000、In ＞ 40 000、U ＞ 80 000。仪器
主要工作参数为: 射频功率 1 200 W; 辅助气流量
0． 7 L /min; 冷却气流量 13． 0 L /min; 镍采样锥截取
锥; 雾化器压力 180 kPa; 载气流量 0． 9 L /min; 采样
深度 150 mm; 数据采集模式为主跳峰。

2 结果与讨论
2． 1 微波消解试剂的选择
《食品卫生检验方法理化标准汇编》( GB /T

5009 － 2003) 为测定水产品中的 As、Pb、Cu、Zn、Cd
等提供了几种试样前处理方法。这些方法有的只
针对某一种元素，有的使用了大量高氯酸、盐酸、硝

酸，不仅前处理操作较为繁琐，而且引入过多的强

酸或其他基体，使消解液成分更加复杂。在微波密
闭条件下，高氯酸分解会使罐内压力增大，造成安

全隐患，且使用盐酸、高氯酸而引入大量氯会对质
谱造成一定干扰。已有文献对水产品前处理方法
做了改进，如采用 8 mL 硝酸微波消解 － 10 mL 石
油醚萃取脂肪［3］、干法灰化前处理［4］、5 mL硝酸 －
2 mL双氧水微波消解［5］等。试验表明，当样品质
量在 0． 5 g左右时，采用 10 mL硝酸 － 3 mL双氧水
体系微波消解，能使样品消解完全，消解液清澈透

明，各元素的回收率均较高，其中双氧水的加入显

著提高了氧化能力。
2． 2 内标元素的选择

ICP －MS测定时为避免仪器波动引起误差，常
用6Li、45Sc、89Y、103 Ｒh、115 In、159 Tb、165 Ho、74 Ge、209Bi等
为内标［6］。测定中当内标强度 ＞120%时，应考虑其
在所测物质中的含量对内标强度的影响，需改选其

他元素作内标，避免造成测定结果的误差。试验选
用 20． 0 μg /L的45 Sc、115 In 作内标，内标强度能较好
地控制在空白强度的 80% ～120%之间。
2． 3 同位素的选择及干扰校正

ICP － MS 干扰分为质谱干扰和非质谱干扰。
质谱干扰主要来自氧化物、多原子离子、同质异位
素，是 ICP － MS 测定中难以解决的问题。在实际
操作中，同一种元素的不同同位素在不同的操作条

件和样品基质中，其干扰有很大区别，应尽量选择

干扰较少、丰度较高的同位素测定。试验表明，各
待测元素选择下列同位素测定，结果较为理想，分

别为: 51 V、52 Cr、59 Co、60 Ni、63 Cu、66 Zn、75 As、82 Se、
114Cd、121Sb、137Ba、205Tl、208Pb。
几种需校正元素采用仪器软件内已编辑好的

校正方程自动修正，分别为: 75 As = 75M － 3． 132 20
× 77ArCl; 82 Se = 82 M － 1． 001 × 83 M; 208 Pb = 208 M +
206Pb + 207Pb。
2． 4 方法检出限
重复测定 11 次空白溶液，根据公式 MDL =

t( n － 1，0． 99) × s 计算方法检出限( 式中当 n = 11 时，t
= 2． 764 ) ［7］。当样品质量为 0． 5 g，定容体积为
25 mL 时，各元素的检出限均低于 0． 1 μg /g，其中
V、Co、Cd、Sb、Tl、Pb 等 6 种元素的检出限均低于
5 ng /g，结果见表 1。
2． 5 精密度与加标回收试验
用该方法测定长江扬州段的鲢鱼、河蚌、鲤鱼、
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昂刺鱼、螺蛳等样品，平行测定 4 次，计算 ＲSD，并
对鲢鱼样品进行加标回收试验，结果见表 2。
由表 2 可见，河蚌、螺蛳中的 13 种元素含量大

多数高于鱼类，鲢鱼样品中各元素的加标回收率在

81% ～ 117%之间，所有样品平行测定 4 次的 ＲSD
＜ 5%，表明该方法具有较好的精密度和准确度。
由于锑盐易水解，消解液应尽快测定，以提高加标

回收率和样品测定的准确度。

表 1 方法检出限 μg /g
Table 1 Method detection limit μg /g

元素 V Cr Co Ni Cu Zn As Se Cd Sb Ba Tl Pb
检出限 0． 003 0． 017 0． 000 3 0． 009 0． 009 0． 064 0． 017 0． 013 0． 000 2 0． 000 4 0． 012 0． 000 05 0． 004

表 2 精密度与加标回收试验结果
Table 2 Test results of precision and spiked recovery

元素 V Cr Co Ni Cu Zn As Se Cd Sb Ba Tl Pb
鲢鱼 测定值 w / ( μg·g － 1 ) 0． 008 0． 117 0． 003 — 0． 197 3． 05 0． 066 0． 182 0． 001 0． 001 0． 090 0． 000 9 0． 112

ＲSD /% 3． 2 2． 0 2． 0 0 0． 4 4． 2 4． 3 1． 4 2． 2 1． 9 0． 3 2． 1 0． 2
加标质量 m /μg 0． 8 0． 8 0． 8 0． 8 0． 8 2． 0 0． 4 0． 2 0． 2 0． 8 2． 0 0． 2 0． 4
回收率 /% 90． 3 97． 4 83． 7 85． 8 83． 1 117 88． 9 81． 0 93． 1 89． 5 97． 3 91． 8 104

河蚌 1 测定值 w / ( μg·g － 1 ) 0． 034 1． 35 0． 066 0． 502 1． 19 44． 8 0． 436 0． 232 0． 055 0． 004 24． 1 0． 000 4 0． 222
ＲSD /% 0． 1 1． 1 1． 5 1． 0 0． 6 1． 3 0． 3 1． 4 1． 2 2． 6 0． 1 2． 5 0． 8

河蚌 2 测定值 w / ( μg·g － 1 ) 0． 058 2． 95 0． 097 0． 605 2． 22 118 0． 532 0． 280 0． 067 0． 004 60． 7 0． 000 5 0． 427
ＲSD /% 1． 0 0． 1 1． 2 0． 1 0． 1 0． 1 2． 9 1． 4 0． 5 1． 3 0． 1 1． 2 0． 9

鲤鱼 测定值 w / ( μg·g － 1 ) 0． 003 0． 095 0． 006 0． 015 0． 130 4． 52 0． 114 0． 392 0． 005 0． 001 0． 135 0． 000 9 0． 026
ＲSD /% 0． 2 0． 1 0． 3 0． 1 0． 4 0． 4 1． 7 2． 8 0． 4 0． 6 0． 4 0 0． 7

昂刺鱼 测定值 w / ( μg·g － 1 ) 0． 004 — 0． 003 0． 023 — 2． 52 0． 051 0． 041 0． 004 0． 002 0． 102 0． 000 7 0． 075
ＲSD /% 0． 5 0 0． 7 0． 9 0 1． 1 0． 1 2． 2 0． 4 0． 2 0． 1 0． 4 0． 4

螺蛳 测定值 w / ( μg·g － 1 ) 0． 049 — 0． 074 0． 503 10． 9 21． 2 0． 542 0． 353 0． 137 0． 004 40． 2 0． 000 5 1． 51
ＲSD /% 0 0 0． 2 0． 4 0． 3 1． 0 0． 6 1． 3 0． 6 3． 1 0． 5 4． 4 0． 7

3 结语
采用微波消解 － ICP /MS 法同时测定水产品

中的 13 种元素，试剂用量少，消解液成分简单，前
处理操作简便，测定快速，检出限低，准确度和精密

度良好，适用于水产品中多元素的同时分析。
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