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电感耦合等离子体质谱法快速检测焙烤食品中

锡、铝、镉、铅、砷、锰、铜
刁春霞，杨华梅，黄为红，乔秋菊
（泰州市疾病预防控制中心，江苏泰州　225300）

摘要　建立全自动石墨消解 – 电感耦合等离子体质谱法同时测定焙烤食品中锡、铝、镉、铅、砷、锰、铜元素含量

的检测方法。取焙烤食品样品，用粉碎机粉碎，称取约 0.3 g，置于全自动石墨消解仪中进行消解，采用 HNO3–H2O2

（1∶1）消解溶剂，消解完毕后用电感耦合等离子体质谱法测定，以内标法定量。锡、铝、镉、铅、砷、锰、铜的质量浓度

在 0.02～10.0 μg／L 具有较好的线性关系，线性相关系数均大于 0.997，样品的方法检出限为 0.009～0.038 μg／kg，

加标回收率为 90.8%～105.2%，相对标准偏差均小于 5.0%(n=6).。该方法样品处理简单快捷，无污染，测定结果准确，

适用于焙烤食品中重金属残留的监测。
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Rapid determination of tin, aluminum, cadmium, lead, arsenic, manganese and copper
in baked food by inductively coupled plasma mass spectrometry

DIAO Chunxia, YANG Huamei, HUANG Weihong, QIAO Qiuju 
(Taizhou Center for Disease Control and Prevention, Taizhou　225300, China)

Abstracts　The method of automatic microwave digestion–inductively coupled plasma mass spectrom-
etry (ICP–MS) was estiblished for determining tin, aluminum, cadmium, lead, arsenic, manganese and copper 
in baked food. 0.3 g baked samples which had been smashed was tooken and put into automatic graphite diges-
tion instrument for digestion. HNO3–H2O2 solution (1∶1) was selected as the digestion acid system, samples were 
determined by ICP–MS after digestion, and quantified by internal standard method. The mass concentration of 
tin, aluminum, cadmium, lead, arsenic, manganese and copper showed good linear relationships in the range of 
0.02–10.0 μg／L with the corelation coefficients more than 0.997. The detection limits were 0.009–0.038 μg／kg, 
the recoveries of 7 metals were ranged from 90.8% to 105.2%, and the relative standard deviations were all less than 
5%(n=6). This method was proved to be simple for sample treatment, little pollution to environment and accurate, which 
can be used for monitoring heavy metal residues in baked food.
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焙烤类食品，是指以小麦粉、绿豆粉、大米粉等

谷物粉料为主要原料，添加其它适量辅料，如鸡蛋、

糖、乳粉等，成型后经过高温焙烤进行熟制的一类食

品［1–2］。目前，我国焙烤食品处于快速增长的发展阶

段，据统计，该类食品每年增长率超过 10%，是我国

食品产业链的重要组成部分［3–4］。焙烤食品因具有

营养丰富、色香味俱佳、易保存和便于携带等优点，

深受众多人群的喜爱。

焙烤食品在生产、加工、贮存、运输等过程中，

除原料可能存在重金属污染以外，还会接触到大量

不锈钢设备和器材，如搅拌机、成型设备、周转设备

等［5–6］，因而导致成品中存在重金属，影响食用者的
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身体健康。随着焙烤食品消费人群的不断增长，加

强对焙烤食品中重金属的监测具有重要的意义。

目前测定食品中重金属污染物残留样品处理

方法主要有湿法消解、干法消解和微波消解［7–11］。

湿法消解和干法消解均为敞开式操作，处理过程复

杂，试剂用量大，环境污染较重；微波消解过程密闭，

但消解液除酸过程为敞开式，也存在较严重的环境

污染；全自动石墨消解在全密闭过程中完成消解、

除酸等前处理，是近年来发展较为迅速的重金属检

测样品前处理方法［12–14］，具有简单快捷、无污染，测

定结果准确等优点。目前，关于焙烤类食品中重金

属检测的研究不多，李浩洋等［15］研究了微波消解法

结合电感耦合等离子体质谱（ICP–MS）法检测饼干

中的铅、砷等重金属残留，样品前处理复杂，分析时

间较长。

笔者建立了全自动石墨消解 - 电感耦合等离子

体质谱（ICP-MS）法检测烘焙食品中锡、铝、镉、铅、

砷、锰、铜元素的含量，样品前处理过程相对简单，分

析较为快速。

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：Agilent 7900 型，美

国安捷伦科技有限公司；

全自动石墨消解仪：Auto GDA–72 型，睿科仪

器科技公司；

微波消解仪：Mulitiwave HVT50 型，奥地利安

东帕科技公司；

石墨赶酸仪：DS–360E1 型，广州格丹纳仪器有

限公司；

电子分析天平：CPA2P–F 型，德国赛多利斯科

技公司；

纯水仪：Milli-q gradient 型，美国密理博科技公

司；

锡、铝、镉、铅、砷、锰、铜标准溶液：质量浓度均

为 100 μg／mL，国家钢铁材料测试中心；

锗、铟、铑、钪、铽混合标准溶液：各组分的质量

浓度均为 10 μg／mL，国家钢铁材料测试中心；

H2O2、浓硝酸、盐酸：均为分析纯，国药集团上

海化学试剂厂；

焙烤食品样品：月饼、面包、蛋糕、绿豆酥、金华

酥饼，市售。

1.2　电感耦合等离子体质谱仪工作条件

模式：KED ；载气流量：0.58 L／min ；冷却气

流量：1.16 L／min ；等离子体功率：1.32 kW ；雾化

室温度：5～6℃；采样深度：6.2 mm ；数据采集模式：

连续，Peak Jump ；样品提升时间：20 s。
1.3　溶液制备

1.3.1　混合标准储备溶液

分别精密量取 1.0 mL 锡、铝、镉、铅、砷、锰、铜

标准溶液，置于 100 mL 容量瓶中，加入 2% 稀硝酸，

定容至标线，摇匀；准确吸取上述溶液 1.0 mL 至

100 mL 容量瓶中，用 2% 稀硝酸定容至标线，摇匀，

制得各组分质量浓度均为 10 ng／mL 的混合标准储

备溶液。

1.3.2　混合标准工作溶液

分别精密吸取一定体积的混合标准储备溶液，

用 2% 稀硝酸稀释并定容，制得锡、铝、镉、铅、砷、

锰、铜质量浓度均分别为 0.02，0.05，0.1，0.5，1.0，
10.0 μg／L 的系列混合标准工作溶液。

1.3.3　内标溶液

精密吸取 1.0 mL 锗、铟、铑、钪、铽混合标准溶

液，置于 100 mL 容量瓶中，用 2% 稀硝酸定容至标

线，摇匀；准确吸取 0.2 mL 上述溶液，置于 200 mL
容量瓶中，用 2% 稀硝酸定容至标线，摇匀。

1.3.4　样品溶液

取焙烤食品（以月饼为例）样品 500 g，置于粉

碎机中完全粉碎，取粉碎后的样品 0.3 g，精密称定，

置于全自动石墨消解罐中，分别加入浓硝酸、双氧水

各 5 mL，摇匀，放置过夜。旋紧消解罐内盖，置于全

自动石墨消解仪中进行消解处理，即得。消解程序

见表 1。
表 1　全自动石墨消解程序

步骤 温度／℃ 持续时间 仪器指令 试剂 状态

1
2
3
4
5

40
40

190
190
室温

10 s
12 s

70 min
80 min
20 min

加入试剂

加入试剂

升温

升温

降温

浓硝酸 5 mL
双氧水 5 mL

–
赶酸

–

静止

摇动 30 s
静止

静止

摇动 30 s

6 室温 2% 稀硝酸定容至 100 mL

2　结果与讨论

2.1　样品处理方法

湿法消解和干法消解因处理过程复杂，试剂用

量大，环境污染较重，对实验人员的健康危害较大，

现已较少采用。微波消解法是重金属污染物测定主

要使用的样品前处理方法。试验比较微波消解法和

全自动石墨消解法，考察加标样品的回收率，两种样

品处理方法加标样品回收率结果列于表２。结果表
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明全自动石墨消解法加标样品具有更高的回收率

（尤其是铝、砷等质量数小的金属元素），原因可能为

微波消解法赶酸易造成质量数小的金属元素挥发。
表 2　不同样品前处理方法对应的回收率　　　　%　

元素 全自动石墨消解法 微波消解法

锡

铝

镉

铅

砷

锰

铜

94.5
93.7
95.2
97.2
94.6
91.2
94.1

90.3
86.2
89.9
93.1
86.7
90.6
90.8

2.2　消解体系

焙烤类食品基质比较复杂，含有大量蛋白质、脂

肪、盐、糖等化合物，消解体系对于测定结果的准确

度影响较大。如果消解不完全，被测元素则无法彻

底释放，测定结果将偏低。采用浓硝酸作为消解液

时，样品消解不完全，消解液中仍有少量油脂漂浮，

说明需要加入氧化剂提高消解能力。高氯酸是一种

强氧化剂，但性质不稳定，在密闭环境中可能会发生

爆炸，存在安全隐患；选择加入适量双氧水，分别考

察 HNO3–H2O2 体积比为 2∶1，1∶1 和 3∶2 时的消解

效果，结果表明 H2O2 与 HNO3 体积比为 1∶1 时消解

效果最好，故选择 HNO3–H2O2 （1∶1）消解体系。

2.3　质谱干扰消除

电感耦合等离子体质谱法有较好的选择性，但

在检测中存在双电荷、氧化物等的干扰。通过调谐

可以消除双电荷、氧化物等的部分影响，但随着时

间、环境的变化，检测信号值可能出现增大或减小的

情况，且烘焙类食品基质复杂，对待测元素会产生抑

制或增强效应。为消除上述两种影响，选择在线内

标法进行定量，即在标准溶液、样品溶液等进样时，

同时进样相同体积的内标元素，通过内标校正减小

信号变化和基质干扰的影响。实验结果表明，采用

在线内标法测定结果准确度更高。

2.4　线性方程及检出限

分别取适量系列混合标准工作溶液，用 2% 稀

硝酸定容，在 1.2 仪器工作条件下测定，用内标法校

正，以混合标准工作溶液中元素的质量浓度（x）作

为自变量、质谱响应值（y）作为因变量进行线性回

归，计算线性方程和相关系数，以 3 倍信噪比计算检

出限。7 种元素的线性范围、线性方程、相关系数和

检出限列于表 3。由表 3 可知，7 种元素在 0.02~10 
μg／L范围内线性良好，相关系数（r2）均大于0.997，
7 种元素的方法检出限为 0.009~0.038 μg／kg。

表 3　线性范围、线性方程、相关系数及检出限

元素
线性范围／
(μg · L–1) 线性方程

相关系数
(r2)

检出限／
(μg · kg–1)

锡
铝
镉
铅
砷
锰
铜

0.02～10
0.02～10
0.02～10
0.02～10
0.02～10
0.02～10
0.02～10

y=2 707.113x +257.772
y=1 062.142x +225.392
y=602.284x +1 548.137
y=418.531x +396.362

y=2 358.182x +3 214.867
y=482.298x +231.785

y=2 092.353x +861.528

0.997 8
0.997 9
0.998 5
0.998 2
0.998 7
0.999 2
0.998 8

0.024
0.038
0.014
0.009
0.032
0.021
0.018

2.5　方法精密度

取焙烤食品（以月饼为例）样品 500 g，置于粉碎

机中完全粉碎，精密称取粉碎后的样品 0.3 g，置于

全自动石墨消解罐中，精密吸取混合标准储备溶液

适量，加入到上述样品中，后按 1.3.4 进行样品前处

理，得加标样品溶液。同法配制 6 份加标样品溶液，

在 1.2 仪器工作条件下，分别进样测定上述加标样

品溶液，用内标法校正，计算 6 次测定结果的相对标

准偏差，测定值列于表 4。由表 4 可知，锡、铝、镉、

铅、砷、锰、铜测定结果的相对标准偏差均小于 5%，

表明方法具有良好的精密度。
表 4　精密度试验结果

元素 测定值 平均值 RSD／%

锡
铝
镉
铅
砷
锰
铜

0.101 0，0.095 4，0.102 4，0.098 7，0.100 7，0.096 7
0.102 3，0.097 5，0.100 3，0.101 5，0.102 7，0.097 2
0.095 7，0.093 8，0.097 1，0.100 1，0.094 4，0.095 2
0.102 4，0.104 2，0.098 9，0.099 1，0.101 8，0.095 1
0.103 7，0.101 0，0.097 6，0.098 3，0.100 9，0.110 7
0.099 2，0.095 8，0.096 2，0.097 9，0.098 0，0.096 3
0.099 2，0.094 6，0.101 6，0.097 5，0.096 6，0.099 5

0.099 1
0.100 3
0.096 1
0.100 2
0.102 0
0.097 2
0.098 2

2.73
2.39
2.38
3.23
4.68
1.37
2.51

2.6　加标回收试验

取焙烤食品（以月饼为例）样品 500 g，置于粉

碎机中完全粉碎，精密称取粉碎后的样品 0.3 g，置
于全自动石墨消解罐中，精密吸取混合标准储备溶

液适量加入到上述样品中，后续按 1.3.4 进行样品

前处理，得加标样品溶液，再按照 1.2 设置质谱仪

工作参数并进行测定，用内标法校正，根据测定结

果计算加标回收率，样品加标回收试验结果列于表

5。由表 5 可知，7 种元素的加标回收率为 90.8%～ 
105.2%。

表 5　样品加标回收试验结果

元素
加入量／
(μg · L–1)

测定值／
(μg · L–1)

回收率／
%

锡
铝
镉
铅
砷
锰
铜

0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1

0.101 7
0.091 5
0.092 2
0.090 8
0.102 8
0.105 2
0.094 6

101.7 
91.5 
92.2 
90.8 

102.8 
105.2 
94.6 
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2.7　实际样品检测

取市售焙烤类食品（月饼、面包、蛋糕、绿豆酥、

金华酥饼）样品，按照 1.3.4 方法进行处理，得样品

溶液，在 1.2 仪器工作条件下测定，用内标法校正，

测定结果列于表 6。结果表明，其中两份食品样品

中铝元素含量较高，但并未超出国家标准规定［15］。
表 6　样品检测结果　　　　　　μg／kg　

样品 锡 铝 镉 铅 砷 锰 铜

月饼
面包
蛋糕

绿豆酥
金华酥饼

未检出
未检出
未检出
未检出
未检出

未检出
516.179
624.163
未检出
36.112

未检出
未检出
3.295
未检出
未检出

未检出
未检出
未检出
25.681
41.826

未检出
未检出
未检出
8.206
未检出

未检出
未检出
11.273
未检出
未检出

未检出
未检出
未检出
未检出
未检出

3　结语

开发一种全自动石墨消解 – 电感耦合等离子体

质谱法检测焙烤食品中锡、铝、镉、铅、砷、锰、铜元素

含量的分析方法，该方法具有样品前处理简单快捷、

无污染、测定结果准确等优点，适用于焙烤食品中重

金属残留的监测。
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