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电感耦合等离子体质谱法测定食品中的锡

缪英，朱建丰，封蓉芳
( 江阴市疾病预防控制中心，江苏江阴 214400)

摘要 建立电感耦合等离子体质谱法测定食品中锡的方法。样品用浓硝酸冷消化后经微波消解，以纯水稀释定

容消解液，选择分析目标物 120Sn、内标 115In 上机测定。锡含量在 0～50 μg／L 范围内与谱线强度线性良好，相关系数

为 0.999 8，检出限为 0.018 mg／kg。对高、中、低 3 个浓度级别的样品溶液进行测定，测定结果的相对标准偏差分别

为 1.71%，2.42%，2.74%(n=6)，样品加标回收率在 98.5%～100.4% 之间，该方法对实际样品的测定结果与国标法测定

结果的相对偏差小于 3.0%。该方法快速，干扰少，适合于食品中锡的测定。
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Determination of stannum in food by inductively coupled plasma–mass spectrometry 
MIU Ying, ZHU Jianfeng, FENG Rongfang

(Jiangyin Center for Disease Control and Prevention， Jiangyin 214400， China)

Abstract A method for determining stannum in food by inductively coupled plasma–mass spectrometry was 
established. After cold digestion，the sample was digested by microwave，and the solution was diluted with pure water. 
Element analysis target 120Sn and internal standard 115In were selected for detection. The stannum content was linear with 
spectral line strength in the range of 0–50 μg／L, the correlation coefficient was 0.999 8. The detection limit was 0.018 

mg／kg. The standard deviation of three levels detection results of sample solution were 1.71%，2.42%，2.74%(n=6), 
respectively. The standard addition recovery rate was in the range of 98.5%–100.4%. The relative deviation of actual sample 
determination results by the method and standard method was less than 3.0%. The method is quick, has less interference, it 
is suitable for the determination of stannum in food.
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食品安全是当前重大的民生问题，而现阶段我

国食品安全基础薄弱，总体素质不高，生产经营缺少

规范化管理，食品安全事件频频发生，制约食品安全

的瓶颈问题亟待解决［1］。随着生活水平的不断提高，

人民群众对食品安全的关注日益增强，全面提高食品

安全保障水平已成为我国经济社会发展中一项重大

而紧迫的任务［2］。锡是人体必需的一种微量元素［3］，

但如果食入或者吸入过多，会出现头晕、腹泻、恶心、

胸闷、呼吸急促、口干等不良症状，并且导致血清中钙

含量降低，严重时还可能引发肠胃炎。锡等重金属会

通过各种途径污染食物，沿食物链进入人体后，给人

体健康带来严重危害。因此食品中锡的测定对于食

品安全具有重要意义。

食品中锡的测定现有国家标准 GB 5009.16–
2014 中只有两种方法：氢化物原子荧光光谱法和苯

芴酮比色法［4］。这两种方法样品前处理过程比较繁

琐，消耗大量化学试剂，造成环境污染，同时分析速

度慢，准确度低。微波消解 – 电感耦合等离子体质

谱法 (ICP–MS) 比国标方法灵敏度高，操作简单，分

析速度快，对测定结果的干扰少，线性范围较宽，目

前已成为分析微量和痕量重金属元素的先进技术。

该技术操作简便［5–6］，尤其在多元素同时测定方面具

有显著优势。笔者参照 GB／5750.6–2006 《生活饮

用水标准检验方法金属指标》［7］及 2017 年国家食

品污染物和有害因素风险监测工作手册，采用电感

耦合等离子体质谱法测定食品中的锡。由于食品成
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分比较复杂，用原子吸收法测定仪器背景值较高，而

电感耦合等离子质谱仪可以避免这种情况，特别是

内标法的应用，能进一步缩小标准系列与样品溶液

的基质差异造成的检测误差。该方法样品前处理简

单，可以直接分析液态食品，与其它配件相结合，还

可以检测固态及气态样品。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电感耦合等离子体质谱仪：Aurora M90 型，美

国布鲁克公司；

微波消解炉：QWAVE2000 型，北京吉天仪器有

限公司；

电子天平：ML203E／02 型，梅特勒 – 托利多仪

器（上海）有限公司；

纯水仪：法国密理博公司；

金 属 锡 标 准 溶 液：500 mg／L，编 号 为 GSB 
G62042–90，国家钢铁材料测试中心；

生物成分分析标准物质 ( 猪肝 ) ：编号为 GBW 
10051(GSB–29)，中国地质科学院地球物理地球化

学勘查研究所；

硝酸：500 mL／瓶，德国默克公司；

调 谐 液：200 mL／瓶，批 号 为 11G100，美 国

Bruker 公司；

内标液：5%HNO3 溶液 ( 其中 6Li，Sc，Y，In，
Tb，Bi 的含量均为 100 µg／mL)，美国 Bruker 公司；

调谐液：5% HNO3 溶液 ( 其中 Be，Mg，Co，In，
Ba，Pb，Th，Ce，Tl 的含量均为 10 µg／mL)，美国

Bruker 公司；

实验用水为超纯水（由纯水仪制备）。

1.2　实验原理

ICP 作为质谱的高温离子源 (7 000 K)，样品在

通道中进行蒸发、解离、原子化、电离等。离子通过

样品锥接口和离子传输系统进入高真空的 MS 部

分，MS 部分为四极快速扫描质谱仪，通过高速顺

序扫描分离测定所有离子，扫描元素质量数范围

从 6 到 260，并通过高速双通道分离后的离子进行

检测［8–9］。

1.3　仪器工作条件

分析类型：定量；扫描方式：跳峰；每峰点数：

1 ；一次性读数的重复扫描数：20 ；样品读数：3 ；

由于元素锡在“非 CRI 模式”下存在干扰，故选择

“CRI 模式”，仪器条件列于表 1[10]。

表 1　ICP–MS 工作条件

参数 设定值 参数 设定值

等离子体气流量／(L · min–1) 16.5 一号提取镜头 –1
辅助气流量／(L · min–1) 1.65 二号提取镜头 –186
鞘气体流量／(L · min–1) 0.2 三号提取镜头 –210
喷雾气流／(L · min–1) 1 左镜镜头 53

采样深度／mm 6.5 右镜镜头 28
功率／kW 1.4 中心镜头 31

泵油率／(r · min–1) 4 角透镜 –203
稳定延迟／s 20 边缘偏压 –3

挡热气体源 He CRI 挡热气体流
量／(mL · min–1) 110

1.4　样品消解条件

进行仪器调谐，使仪器各项指标如仪器灵敏

度、氧化物、双电荷、分辨率等均达到要求。

实验采用 QWAVE2000 微波消解炉，Step1 ：功

率水平 2，保持 5 min ；Step2 ：功率水平 3，保持 5 
min ；Step3 ：功率水平 4，保持 5 min［11］。

1.5　标准溶液配制

吸取金属锡标准溶液 200 μL，置于 100 mL 塑

料容量瓶 (A 级 ) 中，用 1% 的硝酸溶液定容至标线，

制得标准使用溶液，记为标准溶液Ⅰ。分别吸取标

准溶液Ⅰ 0，100，500，1 000，2 500，5 000 μL，置于

100 mL 塑料容量瓶 (A 级 ) 中，并用 1% 的硝酸溶

液定容到标线，得到质量浓度分别为 0，1，5，10，25，
50 μg／L 的系列标准工作溶液。

1.6　样品处理

称取固体干样 0.2～0.5 g，置于微波消解罐中，

先加少量纯水将其溶解，再加入 8 mL 硝酸，加盖

放置大约 1 h，将罐盖旋紧，按照微波消解仪的标准

操作步骤进行消解。冷却后取出，缓慢打开罐盖排

气，将消解罐放在控温电热板上赶酸，然后超声脱气

2～5 min 以后，把消化液直接转移至 25 min 的容量

瓶内，使用少量的纯水分 3 次洗涤整个内罐和罐盖，

合并洗涤液定容至标线，混匀备用。

2　结果与讨论

2.1　样品消解体系

硝酸具有很好的氧化能力和溶解能力，同时是

电感耦合等离子体质谱法检测样品的推荐溶液介

质，也是微波消解过程中相对安全的一种酸，故本法

选择以纯硝酸消解样品。加酸前，先加少量纯水并

摇匀，尤其是粉末状样品，如果直接加酸会使表层样

品迅速与硝酸反应结团，形成表面包裹，使内层样品

无法与硝酸充分接触，导致消解不彻底，甚至堵塞卸

压孔造成安全隐患。若样品较难消解，可以加酸后
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放置过夜，这样消解效果更好。由于消解样品时加

入硝酸量比较大，经过微波消解后会产生大量二氧

化氮气体，所以电热板赶酸尤为重要。将电热板温

度控制在 100℃为宜，温度太低，时间过长；温度太

高，容易干涸。

2.2　干扰校正试验

电感耦合等离子体质谱法检测样品时存在很多

干扰，可分为非质谱干扰和质谱干扰，而如何科学有

效去除这些干扰是实验的关键。非质谱干扰主要来

自于系统残留和基体效应，内标法可以有效消除基

体效应，故选择 115In 作为内标；质谱干扰主要来自同

量异位素、多原子离子以及双电荷离子的干扰，应尽

量选择丰度最大、与已知分子和其它同位素重叠最

小的同位素进行测定，故选择 120Sn 为分析目标。同

时选择干扰方程［120Sn］=［120Sn］–0.014 29 ［125Te］
进行校正［12］。

2.3　工作曲线与检出限

在 1.3 仪器工作条件下，对 1.5 中的系列标准

工作溶液进行测定，以待测元素的质量浓度 (X ) 为
横坐标，以电子计数 (Y ) 为纵坐标进行线性回归，

得线回归方程为 Y=87 380X–7 838，线性相关系数为

0.999 8，线性范围为 0～50 μg／L，满足质谱法技术

要求 [13–16]。

对样品空白连续测定 10 次，以 3 倍测定值的

标准偏差除以灵敏度计算检出限，得方法的检出

限为 0.018 mg／kg。
2.4　精密度试验

分别吸取标准溶液Ⅰ 125，625，1 250 μL，置于

消解罐中，以纯水代替样品，消解后定容至 25 mL，
每种浓度配制 6 个平行样。在 1.3 仪器工作条件

下，测定高、中、低 3 种浓度级别的样品溶液（编号

分别为 1#，2#，3#），结果见表 2。由表 2 可知，高、中、

低浓度标准溶液测定结果的相对标准偏差分别为

1.71%，2.42%，2.74%，说明方法的精密度良好。
表 2　精密度试验结果

标准溶液
编号

测定值／
(mg · kg–1)

平均值／
(mg · kg–1)

RSD／
%

1 1.044，1.086，1.098，
1.104，1.049，1.115 1.083 2.74

2 4.977，5.289，5.255
5.089，5.295，5.275 5.197 2.42

3 9.879，10.078，10.119，
10.373，10.294，10.119 10.144 1.71

2.5　加标回收试验

称取已知浓度的湖南大米 6 份，分别加入 260 

μL 标准溶液Ⅰ至消解罐中，按 1.6 方法处理后，在

1.3 仪器工作条件下进行测定［17–18］，计算加标回收

率，结果见表 3。由表 3 可知，大米样品加标回收率

为 98.5%~100.4%，平均加标回收率为 99.5%。
表 3　加标回收试验结果

本底值／
μg

加标量／
μg

测得量／
μg

回收率／
%

平均回
收率／%

0.0019 0.26 0.2628 100.4

99.5

0.0019 0.26 0.2618 100.0
0.0018 0.26 0.2584 98.7
0.0019 0.26 0.2580 98.5
0.0018 0.26 0.2616 99.9
0.0019 0.26 0.2613 99.8

2.6　与国标方法检测结果比对

分别采用电感耦合等离子体质谱（ICP–MS）法

和国标方法 (GB 5009.16–2014 第一法 ) 对同一样

品进行测定，结果见表 4。由表 4 可知，本方法与国

标法相比，测定结果的相对偏差小于 3%。
表 4　ICP–MS 法与国标法检测结果比对

样品名称
锡含量测定值／(mg · kg–1) 相对偏差／

%ICP–MS 法 国标方法

橘子罐头
黄桃罐头
菠萝罐头

3.5
4.3
5.6

3.4
4.2
5.5

2.9
2.4
1.8

2.7　方法注意事项

电感耦合等离子体质谱法在操作中需要注意

以下问题：

(1) 样品制备。样品需粉碎均匀，取样量尽可能

少，在 0.2～1.0 g 之间，硝酸试剂不宜过多；消解试

样时应控制总盐度 ( 总溶解性固体总量 ) 为 0.1%
以下，可依据在线内标元素响应值变化来判断消解

液中盐含量或酸含量是否过高，若分析样品时在

线内标元素计数值比分析系列标准工作溶液时低

20%，说明溶液含酸或含盐量过高，建议采用稀释消

解液的方法来降低基体干扰。

(2) 基体效应。食品种类繁多，基质复杂，ICP–
MS 需采用碰撞／反应、动能歧视 (KED) 等技术来

消除多原子、分子离子的干扰。优化仪器调节参数

时，在灵敏度符合检测要求的同时，氧化物指标尽可

能低，低氧化性可以减少基体干扰及样品锥上盐堆

积现象，以保证数据的稳定性及准确性。

3　结语

采用电感耦合等离子体质谱法测定食品中锡，

检出限低，干扰少，线性范围宽，检测结果的精密度、

准确度较高，满足食品检测要求。
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企业应依赖核心技术 脱离买卖仪器仪表的怪圈
仪器仪表作为人们探索自然和进行各种科学研究的必

备工具，在整个国民经济、军事和国防建设中具有举足轻重

的作用，被称为国家战略性产业。经过几十年的发展，我国仪

器仪表产业取得了长足的进步，但其核心技术和关键零部件

却始终鲜有突破，成为长期制约和困扰我国仪器仪表产业进

一步发展的瓶颈。十大依赖进口的工业产品榜单中仪器仪

表高居榜首，全国每年采购的仪器仪表有很大一部分进口产

品，其中一些关键零部件和核心技术被国外少数厂家垄断。

面对国内外产品差距，一些仪器仪表生产企业认为，我

们没有核心技术，造不好高端仪器仪表，但是我们有钱，可以

直接买别人的来用，还省了研发费用，岂不是更好？的确，在

创业初期缺乏科研资金的情况下，可以去采购别人的高端仪

器仪表来使用。但是，随着企业的发展壮大，没有自己的核

心技术，造不出高端仪器仪表，只能受制于人，并且在价格上

没有回旋的余地。

随着政策的利好仪器仪表产业不断向前发展，而一些

仪器仪表企业却把赚来的大部分钱用来买核心零部件和一

些高端仪器设备，却不去研发属于自己的核心技术。因此，

企业始终处于买卖仪器仪表的循环之中，不买就会失去竞争

力。有人说中国的仪器仪表制造企业是在老老实实地给老

外打工，用着买来的高端仪器设备，赚着低廉的报酬。

另外，国外的高端仪器仪表设备越来越智能化，各种核

心技术被高度集成与加密，最终会实现对技能人才的要求越

来越低，表面看起来这是一件利好的事情，但对于核心技术

本身就掌握得不好的国内仪器仪表业来说，这种智能趋势会

使国内的技术人才越来越不掌握真正的工艺技术，这无疑会

使国外高端仪器仪表设备在中国形成越来越强的垄断地位。

再者，仪器仪表作为军事上的“战斗力”事关国家安全。

随着信息技术的发展，仪器仪表核心技术如果全是国外的，

这些设备一旦被国外人员控制将对国家的军工、航空航天、

国防等带来严重威胁，这绝不是危言耸听，因为互联网信息

技术的发展，使我们进入了一个万物互联的时代。

没有核心技术的依赖，企业花出去的不仅是钱，更多的

会在买卖仪器仪表的怪圈里越陷越深。　　　( 中国仪表网 )

全国卫星导航应用专用计量测试技术委员会获批成立
不久前，国家质检总局下发《关于批准成立全国卫星

导航应用专用计量测试技术委员会的批复》( 国质检量函〔

2018〕25 号 )，正式批准成立全国卫星导航应用专用计量测

试技术委员会。委员会秘书处设在北京市计量检测科学研

究院，主任委员由北京市质量技术监督局姚娉副局长担任。

委员会首届委员会共有技术委员 34 名，由全国各省 ( 市 ) 级
计量技术机构、多家行业计量技术机构、高等院校、导航产业

龙头企业等单位技术人员组成。

全国卫星导航及应用产业计量技术委员会主要负责调

研梳理卫星导航领域对计量技术规范的需求，开展关键参数

测量方法及计量技术研究、制定计量技术法规等有关工作。

同时积极组织召开导航产业计量学术会议，针对导航应用产

业专业性强、兼容性高、组合性突出等特点，促进中外专家的

学术交流与合作，利用计量手段促进我国卫星导航应用产业

走向国际化、高端化，提升产业发展。卫星导航应用产业快

速发展，对于计量的需求日益凸显，全国卫星导航及应用产

业计量技术委员会的成立，将进一步推动促进卫星导航产业

计量的创新发展。　　　　　( 北京市计量检测科学研究院 )


