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摘 要：目的　建立电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）快速检测方法，对葡萄酒中金属元素指标铜、铁及重金属元

素铅进行测定。方法　采用程序升温-微波消解方式消解样品，以氦气为反应气体消除分子离子干扰，ICP-MS 法测

定。分别在碰撞模式和非碰撞模式下选择 56Fe 和 57Fe 两种同位素验证对测定结果的影响。对比微波消解法、稀释

法和电热消解法 3 种不同前处理方法测定的差异。结果　优化了仪器参数，3 种元素检出限在 0. 003~0. 007 mg/L，方

法精密度为 0. 8%~5. 1%，回收率在 90. 4%~106. 0%。证实使用微波消解-56Fe-碰撞模式或微波消解-57Fe-非碰撞模

式能够更准确测定葡萄酒中铁元素，直接稀释法可用于快速准确测定铅和铜元素含量。使用有证标准物质测定葡萄

酒中铁、铅，均在指定值范围。结论　所建立的方法具有灵敏度高、检测结果快速准确的优点，适用于葡萄酒中 3 种

元素的测定。
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Determination of iron, copper and lead by inductively coupled plasma mass spectrometry in wine
LI Ying， LYU Zhuoxuan

（Xuzhou Center for Disease Control and Prevention, Jiangsu Xuzhou 221000, China）

Abstract： Objective　 The determination of metal content of iron， copper and heavy metal element of lead in wine by 
inductively coupled plasma mass spectrometry （ICP-MS） was established. Methods　The wine samples were digested by 
temperature programmed microwave digestion system.  Helium gas was used as reaction gas to eliminate molecular ion 
interference， and the samples were determined by ICP-MS method.  The influence of 56Fe and 57Fe isotopes on the 
determination results in collision mode and non-collision mode were verified.  The differences of three pretreatment 
methods， microwave digestion， dilution and electrothermic digestion were compared. Results　 The parameters of the 
instrument were optimized and the detection limits of the three elements were 0. 003-0. 007 mg/L， precision of the method 
was 0. 8%-5. 1% and the recovery was 90. 4%-106. 0%.  It was proved that the iron content in wine can be determined 
accurately by microwave digestion-56Fe-collision mode or microwave digestion-57Fe-non-collision mode.  The direct dilution 
method can be used to determine elements of lead and copper quickly and accurately.  Contents of iron and lead were 
determined with certified reference material and results were in the specified range. Conclusion　 The method has the 
advantages of high sensitivity， rapid and accurate detection results， and is suitable for the determination of iron， copper 
and lead in wine.
Key words： Wine； inductively coupled plasma mass spectrometry； metal determination

葡萄酒是以鲜葡萄或者葡萄汁为原料，经全部

或部分发酵酿制而成，含有一定酒精度的发酵酒，

葡萄酒中含有糖类、多种维生素、有机酸、矿物质，

并含有原花青素、白藜芦醇、多酚类等成分［1-2］，因此

具有补充营养素和抗氧化方面的保健功效。

葡萄酒的酿造过程主要包括榨汁、发酵、分离、

过滤、储藏。来自生产环节中各种金属制品的应

用、酿酒设备和葡萄原料的污染会引入有害物质［3-5］。

因此，GB 15037—2006《葡萄酒》标准以及 GB 2762—
2022《食品安全国家标准  食品中污染物限量》标准

中对金属元素铁、铜、铅有严格规定［6-7］。其中常量

元素铁含量过高会使金属离子与空气产生氧化反

应，引起葡萄酒褐变，使酒的颜色、口感产生变化，

进而影响酒的感官和品质，依照 GB 15037—2006
标准，铁含量不得超过 8. 0 mg/L。铜元素含量过高

会导致葡萄酒浑浊，影响酵母活性并降低葡萄酒质
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量。参照标准铜含量应控制在 1 mg/L 以下。依据

GB 2762—2022 规定，葡萄酒中铅含量应<0. 2 mg/kg。
在各种酒类产品中，葡萄酒消费较为广泛，金属元

素作为质量指标中的重要组成部分，对葡萄酒中

铁、铜、铅的测定具有重要意义。

酒类中金属测定方法有原子吸收光谱法［8-9］、传

感器法［10-11］、电感耦合等离子体质谱法（Inductively 
coupled plasma mass spectrometry，ICP-MS）［12-13］等 。

根据葡萄酒中铁、铜、铅的测定报道，原子吸收光谱

法仍然是测定金属元素的主要方法，方法选择性强

但不能进行多元素同时分析，测定效率偏低。传感

器法需针对不同元素特性设计，应用面较窄、仪器

普及率低。随着电感耦合等离子体质谱仪的不断

普及，其在葡萄酒测定中也得到应用，但选择同位

素测定葡萄酒中铁含量的文章未见报道，本试验探

讨了 56Fe、57Fe 经不同测定模式对检测结果的影响，

以及通过对比稀释进样法、微波消解法、电热消解

法不同前处理方式得出测定铁（Fe）、铜（Cu）和铅

（Pb）含量的差异，从而确定 ICP-MS 法测定 3 种元

素最佳适用范围和方法。

1　材料与方法

1. 1　材料

1. 1. 1　主要仪器与试剂

7700X 电感耦合等离子体质谱仪（配有八级杆

碰撞系统，美国安捷伦），Mars 6 微波消解仪（配有程

序升温消解系统，美国 CEM），09C20 电热板（博通

化学科技有限公司，上海），Millipore 超纯水仪（德国

默克）。

混合元素标准溶液（ICP-MS-QC2-1）、内标溶液

（ICP-MS-200. 8-IS-1）均购自美国 Accustandard；优级

纯硝酸（晶瑞电子材料股份有限公司，苏州）；葡萄酒

标准样品（QC-GW-704），中国检验检疫科学研究院；

调谐液（安捷伦科技有限公司，美国）；高纯氩气，含

量>99. 99%。桃红葡萄酒，甜型，西班牙 Vina Inigo；
红葡萄酒，干型，茅台集团；白葡萄酒，半干型，张裕

集团。

1. 2　方法

1. 2. 1　标准溶液配制

分别准确移取一定量的 10 mg/L 含 Fe、Cu 和

Pb 混合标准溶液至 100 mL 容量瓶，以 1% 硝酸定

容至 100 mL，配制成质量浓度为 5、10、20、50、100、
200、400、800 μg/L 标准溶液。再分别精密量取

100 μg/L 混合标准溶液，使用 1% 硝酸溶液稀释浓

度为 0. 1、0. 2、0. 5、1、2 μg/L 含 Fe、Cu 和 Pb 系列

标准溶液。

准确移取 100 mg/L 内标混合溶液 1 mL，以 1%
硝酸定容至 100 mL，使稀释后内标使用溶液浓度为

1 mg/L。取 10 mg/L 含 Ce、Co、Li、Y、Tl 调谐溶液

1 mL，以 1% 硝酸分步稀释，配制为 1 μg/L 调谐使

用溶液。

1. 2. 2　样品测定

使用移液管准确移取 1 mL 葡萄酒样品至聚四

氟乙烯消解罐中，多孔电热板调节温度至 60 ℃，将

含有葡萄酒样品放置电热板中加热 10 min，挥发样

品中乙醇成分。经加热处理后样品加入 6 mL 硝

酸，加盖密封浸泡过夜，按照表 1 程序进行微波消

解处理，消解后样品打开罐盖，放入多孔电热板中

以 140 ℃继续加热 1 h，用以去除过量的硝酸。将消

化后葡萄酒样品转移至容量瓶中，加入超纯水定容

至 25 mL，摇匀待测。

选择白葡萄酒作为样品，分别取 10 mg/L 金属

元素混标溶液 0. 2、0. 5、1. 25 mL 加入至 1 mL 白葡

萄酒中，加入硝酸，按照样品相同消解方法处理。

定 容 后 样 品 溶 液 中 元 素 加 标 浓 度 分 别 为 0. 08、
0. 20、0. 50 mg/L。每个浓度准确取 6 份葡萄酒进

行加标，作为平行样品测定各元素浓度，以测定均

值与加标值的比值计算回收率。

以 1 μg/L 调谐溶液调节仪器性能，使 CeO/Ce≤
1. 5%，Ce2+/Ce≤3%，Li、Y、Tl 元 素 质 量 轴 偏 移 在

±0. 1 amu 以内。经优化后的仪器条件为：射频功率

1 550 W，等离子气流量 15 L/min，载气流量 1. 07 L/min，
氦气流速 4. 3 mL/min，雾化室温度为 2 ℃，采样深

度 10 mm，八级杆偏转电压-18 V，能量歧视 5 V，积

分时间 0. 3 s，采集重复次数 3 次。

1. 2. 3　元素质量数选择

内标选择与待测元素质量数相近的 72Ge 和 209Bi
元素。以在线加入方式和样品混合进入雾化室，经

离子化过程由四极杆质量检测器计算特定元素计

数值，与相应内标元素计数值比值作为纵坐标，标

准溶液浓度值作为横坐标，得出标准曲线。Cu 元素

选择质量数 63、Pb 元素选择质量数 208 测定。铁

元素有 54Fe、56Fe、57Fe、58Fe 4 个同位素，丰度值分别为

5. 85%、91. 75%、2. 12%、0. 28%。54Fe 容易受到 NAr、
FCl 分子的干扰，58Fe 丰度值最小检测灵敏度低。
56Fe 存在 ArO 分子干扰，但是丰度值高，检测灵敏度

表 1　微波消解参数条件

Table 1　Parameters of microwave digestion
升温步骤

1
2
3

升温时间/min
5
5
5

温度/℃
120
150
190

恒温时间/min
5

10
20

微波功率/w
1 200
1 200
1 200
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高，因此选择 56Fe 作为待测质量数。为降低测定干

扰，提高分析准确度，63Cu、208Pb 和 56Fe 质量数选择

使用八级杆碰撞模式，通入氦气作为碰撞气体减少

分子离子干扰。 57Fe 丰度较小但干扰小，因此选

择 57Fe 质量数-非碰撞模式进行测定，以提高检测灵

敏度。

1. 2. 4　不同前处理方法比较

对于液体样品中金属含量测定，前处理方法主

要有稀释法、电热消解法、微波消解法。为比较 3 种

方法对葡萄酒中金属测定的影响，分别使用不同的

方法处理样品，比较测定结果在回收率和精密度方

面的差异。稀释法：准确移取葡萄酒样品 1 mL 至

容量瓶，加入 1 mL 硝酸，超纯水定容至 50 mL，摇匀

待测。以相同方法加入标准元素混合溶液，制备加

标量为 2、5、12. 5 μg 的样品。电热消解法：准确移

取葡萄酒样品 1 mL，放至电热板低温加热挥发酒精

成分，加入 6 mL 硝酸，调节电热板温度至 200 ℃，加

热至样品剩余量 0. 5 mL，样品冷却后以超纯水定容

至 25 mL。准确移取混合标准溶液，使金属元素加

标量依次为 2、5、12. 5 μg，按照样品相同条件下消

解并定容制备加标样品。微波消解样品方法同上。

2　结果与分析

2. 1　检出限

以 1% 硝酸溶液作为样品空白加入至微波消解

罐，加入硝酸后经微波消解程序处理，消化后样品

以超纯水定容，仪器调谐后，将消化的 11 个空白溶

液进行测定，计算标准偏差，以 3 倍标准偏差（3σ）
为检出限，10 倍标准偏差（10σ）为定量限。以取样

量 1 mL，定容体积 25 mL，计算方法检出限（表 2）。

2. 2　回收率

实际样品测定中，葡萄酒中 Cu、Pb 含量相对 Fe
含量较低，因此对于 Cu 和 Pb 元素，除样品加标量

2、5、12. 5 μg，增加了 0. 25、1 μg 低浓度加标回收率

测 定 ，结 果 见 表 3，56Fe 加 标 回 收 率 为 94. 5%~
104. 8%，57Fe 加标回收率为 92. 4%~104. 5%，Cu 加

标回收率为 90. 4%~98. 8%，Pb 回收率为 101. 8%~
106. 0%。根据 GB/T 32465—2015《化学分析方法

验证确认和内部质量控制要求》［14］，使用有证参考

物质进行回收率校正，浓度值为 1~10 μg/L，回收率

为 70%~110%。当浓度值大于 10 μg/L，加标回收

率控制在 80%~110%，3 种元素加标回收率均符合

质控要求。

2. 3　精密度

以微波消解 6 个平行样品测定值相对标准偏

差（Relative standard deviation，RSD）计算方法精密

度，表 3 所示 56Fe 的 RSD 值在 1. 8%~2. 2%，57Fe 的

RSD 值为 2. 4%~2. 7%，Cu 的 RSD 值为 0. 9%~3. 3%，

Pb 的 RSD 值为 0. 8%~5. 1%。根据 GB/T 32465—
2015 中工作范围内精密度研究及评价准则，样品含

量在 1~10 mg/kg，测定 RSD 值应<7. 3%，样品含量

为 0. 1~1 mg/kg，测定 RSD 值应<11%，样品含量为

10~100 μg/kg，测定 RSD 值应<15%。Fe、Cu、Pb 元

素精密度均符合质控要求。

2. 4　实际样品分析

使用标准质控样品 QC-GW-704 葡萄酒，平行

取样 2 份，经微波消解后，电感耦合等离子体质谱

法测定 Pb 和 Fe 含量。选取 56Fe、57Fe 两个质量数

进行测定。标准样品 1（103GW05045），Fe 特征值

为 6. 105 mg/L，特征值区间为 5. 231~6. 979 mg/L；
Pb 特征值为 0. 075 2 mg/L，特征值区间为 0. 058 8~
0. 091 6 mg/L。标准样品 2（103GW05047）Fe 特征值

为 7. 386 mg/L，特征值区间为 4. 998~9. 774 mg/L；
Pb 特征值为 0. 165 6 mg/L，特征值区间为 0. 109 6~

表 2　线性回归方程和检出限

Table 2　Linear regression equations and detection limits
元素
56Fe
57Fe
Cu
Pb

回归方程

y=0.0344x+0.0626
y=0.00087821x+0.0358
y=0.0503x+0.0405
y=0.0057x+0.0040

相关系数

1.000
0.999
1.000
0.999

检出限/(mg/L)
0.006
0.007
0.003
0.003

定量限/(mg/L)
0.019
0.023
0.010
0.009

方法检出限/(mg/L)
0.150
0.175
0.075
0.075

表 3　加标回收率和精密度

Table 3　Results of recovery and precision
元素

56Fe

57Fe

Cu

Pb

本底值

/(mg/L)
0.066

0.065

0.003

<0.003

加标值

/(mg/L)
0.08
0.20
0.50
0.08
0.20
0.50
0.01
0.04
0.08
0.20
0.50
0.01
0.04
0.08
0.20
0.50

测定均值

/(mg/L)
0.146
0.276
0.539
0.148
0.260
0.527
0.013
0.041
0.081
0.197
0.455
0.012
0.042
0.085
0.207
0.511

回收率/%
99.8

104.8
94.5

104.5
97.5
92.4
98.8
94.6
97.0
96.8
90.4

106.0
102.0
104.6
102.5
101.8

RSD/%
1.9
1.8
2.2
2.7
2.5
2.4
3.3
2.2
1.1
0.9
1.6
5.1
2.4
1.6
0.8
1.9
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0. 221 6 mg/L。表 4 中结果显示，所测定结果均在

特征值区间范围内，能够满足检测要求。

市售葡萄酒按照其外观色泽可分为白葡萄酒、

桃红葡萄酒以及红葡萄酒。测定中选取了 3 款葡

萄酒，分别为张裕半干白葡萄酒、茅台干红葡萄酒、

Vina Inigo 桃红葡萄酒。样品经微波消解，选择 56Fe
质量数，统一使用碰撞模式测定 3 种元素含量，结果

见表 5，葡萄酒中 Fe 含量<8 mg/L，Cu 含量<1 mg/L，
Pb 含量<0. 075 mg/L，Fe、Cu 含量符合葡萄酒标准，

Pb 含量均小于污染物限值。

2. 4　前处理条件对含量测定影响

3 种不同消解方法每个加标浓度同时处理 6 份

平行样品，测定葡萄酒样品及加标样品中各元素含

量，计算回收率和 RSD。由表 6 可知，3 种前处理方

法的 Fe 回收率相比较，当加标量为 2 μg 时，使用稀

释法的回收率为 38. 8%~55. 0%，电热消解法回收

率为 73. 8%~96. 9%，微波消解法回收率为 96. 3%~
110. 0%，微波消解法在 Fe 回收率和精密度方面具

有优势。随着加标浓度的提高 Fe 元素回收率上

升，表明 Fe 元素在稀释条件下较低浓度时，检测干

扰较大，随着加标浓度的增加测定准确度和精密度

得到改善，但回收率较其他两种方法偏低。加标量

为 12. 5 μg 时，电热消解法回收率超过 120%，RSD

值高于 10%，表明电热消解条件和微波消解条件比

较，不同加标浓度条件下，微波消解处理测定 Fe 元

素在精密度和准确度上优于电热消解法。因此，在

同时进行 3 种元素测定时，应选择微波消解法处理

葡萄酒样品。

在 Cu 和 Pb 元素测定上，稀释法回收率总体为

91. 1%~99. 0%，RSD 为 0. 8%~3. 1%。电热消解条

件下，Pb 和 Cu 总体回收率 88. 3%~103. 3%，RSD 为

0. 9%~7. 8%。微波处理条件下，Pb 和 Cu 总体回收率

为 88. 6%~106. 3%，RSD 为 0. 8%~1. 9%。3 种前处

理条件下 Pb 和 Cu 测定结果均符合 GB/T 32465—
2015 标准，表明 Cu 和 Pb 元素不同前处理条件下测

定干扰较小，具有较好回收率和稳定性。在测定葡

萄酒中 Cu 或 Pb 含量时，可选择直接稀释法处理样

品，避免复杂前处理过程。

3　结论

使用微波消解-ICP-MS 法测定葡萄酒中 Fe、Cu、
Pb 元素含量，通过试验证实可以选取 56Fe、63Cu、208Pb
质量数在氦气碰撞模式下分别测定葡萄酒中 Fe、
Cu、Pb 含量，使用 57Fe 非碰撞模式下测定葡萄酒 Fe
含量能够取得准确结果。通过比较 3 种不同前处

理方法，发现使用硝酸溶液稀释样品能够准确测定

铜和铅元素含量，样品可以缩短分析时间，简化操

作流程。相对于乔军等［15］使用的葡萄酒直接测定法，

加入硝酸溶液后可以提高葡萄酒中 Cu 和 Pb 元素加

标回收率。分析原因可能是葡萄酒中含有少量有机

表 4　葡萄酒标准样品测定结果/（mg/L）
Table 4　Determination results of standard wine samples/（mg/L）

名称

标准样品 103GW05045
标准样品 103GW05047

Pb
结果 1
0.084
0.170

结果 2
0.081
0.174

均值

0.082
0.172

56Fe
结果 1
5.973
6.803

结果 2
5.774
6.893

均值

5.874
6.848

57Fe
结果 1
5.935
6.991

结果 2
5.940
7.103

均值

5.937
7.047

表 5　葡萄酒样品铁、铜、铅测定结果/（mg/L）
Table 5　Concentrations of iron, copper and lead in wine 

samples/（mg/L）
名称

半干白葡萄酒

干红葡萄酒

桃红葡萄酒

Fe
1.661
2.847
1.663

Cu
0.075

<0.075
<0.075

Pb
<0.075
<0.075
<0.075

表 6　不同处理条件回收率和精密度差异

Table 6　Differences of recovery rate and precision under different treatment conditions
加标量/(μg)

2

5

12.5

元素

56Fe
57Fe
Cu
Pb

56Fe
57Fe
Cu
Pb

56Fe
57Fe
Cu
Pb

稀释法

回收率/%
38.8~52.5
40.0~55.0
91.1~93.8
93.8~95.0
79.5~87.0
77.0~84.5
96.0~99.0
96.0~98.5
82.6~87.2
81.0~83.0
91.8~95.8
92.2~98.0

RSD/%
16.0
16.3

1.4
0.8
4.7
4.8
1.8
1.4
2.7
1.2
2.2
3.1

电热消解法

回收率/%
90.6~96.9
73.8~86.3
90.0~95.0
94.4~~98.1
96.3~113.3
88.0~109.5
96.5~101.0
88.3~103.3
98.0~133.5

100.9~127.4
98.6~101.1
96.2~97.7

RSD/%
3.3
8.8
2.8
2.2
8.2

11.2
2.3
7.8

15.3
11.6

1.3
0.9

微波消解法

回收率/%
96.3~105.0
97.5~110.0
93.8~96.3

102.5~106.3
100.0~106.0

94.5~102.0
96.0~98.5

101.5~104.0
90.5~97.5
88.4~95.4
88.6~91.8
98.6~104.4

RSD/%
1.9
2.7
1.1
1.6
1.8
2.5
0.9
0.8
2.2
2.4
1.6
1.9
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化合物，加入适量硝酸后能够起到提取作用。对于低

Fe 含量样品，通过试验证实直接稀释法效果较差，采

用微波程序升温法消解样品在测定 Fe 元素准确性

较好，能够满足检测要求。通过对比夏拥军等［16］和

王志洪等［17］使用酸消解法，以及范涛等［18］和王妍等［19］

使用微波消解法测定酒类产品中铅、铁和铜含量，

微波消解-ICP-MS 测定 3 种元素检出限均优于酸消

解法。与本研究一致，说明微波消解法在元素痕量

分析中更有优势。

在葡萄酒取样过程中，要注意充分摇匀，样品

的均匀性会对测定结果产生较大影响。在加标回

收率测定中，使用红葡萄酒和桃红葡萄酒作为样

品，加标试验均能满足 GB/T 32465—2015 要求，加

入与待测元素质量数相近元素 Mg、Co、Ni、Zn、Tl，共
存元素对测定结果不产生干扰。使用 ICP-MS 法同

时测定葡萄酒中 Fe、Cu、Pb 元素含量，采取样品加

标回收试验和样品重复性测定验证了方法准确性

和精密度，使用标准样品验证了 Fe、Pb 元素测定准

确性，该方法操作简单、灵敏度高、结果准确。
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