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实验技术与方法
电感耦合等离子体,质谱法测定酱油中 %& 种金属

李敏!连晓文!姚敬!王晶
!广东省疾病预防控制中心"广州$)%%’!"$

摘$要!目的$建立快速#准确测定酱油中铝#铬#锰#铁#镍#铜#锌#砷#硒#镉#锑#铅等 %& 种元素的电感耦合等离

子体,质谱$5L1,X6%检测技术" 方法$根据酱油高盐分性质!系统分析影响其测定的干扰因素!通过样品基体稀

释#选取合适同位素#采用碰撞池 MQ模式及内标校正等技术消除干扰!建立准确测定方法" 结果$%& 种元素在
":& !/.4i%:" ]/.4范围内线性良好!相关系数均达 ":*** 以上!方法检出限为 ":""% i":""! ]/.4!加标回收率

为 7"< i%%"<!相对标准偏差 l%"<" 结论$此方法能有效消除干扰!准确#简便#快速!适用于酱油等高盐食品

中多种元素的同时测定"
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$$酱油是我国传统的调味品"其主要作用在于赋
予食品良好的色’香’味"因此深受国人喜欢"是餐
桌不可缺少的一道烹饪材料* 近年来"各种强化铁
锌钙等功能性酱油推陈出新"人们更加关注添加的
铁锌钙等金属含量是否符合人体每日摄取量"以及
酱油中其他重金属是否受到原料污染而超标等问
题 (%) * 因此"建立一个有效’准确地方法测定酱油
中多种金属具有很强的实用性 (& e!) *

目前国内测定金属的常用方法中"电感耦合等
离子体,质谱$5L1,X6%法以其快速’线性范围宽’精
密度高’准确性好’检出限低’多元素同时测定等优
点而广泛应用* 但 5L1,X6 技术存在质谱干扰和非
质谱干扰"前者主要来自仪器本身的局限性"后者
主要来自样品基体的影响* 尤其是在进行不同浓

度范围的多元素测定时"待测的低浓度元素受高浓
度元素’基体效应’质谱内在干扰影响明显 (’) "甚至
检测结果出现数量级的差别"准确性大大降低* 如
何有效解决质谱干扰和非质谱干扰在实际分析中
显得尤为重要*

酱油属于高盐食品"除了含有丰富的蛋白质’
氨基酸’脂肪等" 食盐含量更高达 %)< i&"< ()) "
高浓度的钠’钾’钙’镁’氯等可引起严重的电离抑
制和多原子离子干扰* 因此"酱油是 5L1,X6 测定
公认干扰复杂的基体样品*

本研究用 5L1,X6 测定酱油中铝’铬’锰’铁’镍’
铜’锌’砷’硒’镉’锑’铅 %& 种元素"系统分析影响其
测定的干扰因素"通过样品基体逐级稀释’选取合适
同位素’采用碰撞池模式及内标校正等技术"建立高
盐样品消除干扰的准确测定方法"结果理想*

%$材料与方法
%:%$仪器与试剂

电感耦合等离子体质谱仪$美国 2/IOQGU%#超纯
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水处理器$电阻率%%7:& X""美国 XIOOIWSTQ%#多量
程移液器$德国 3WWQGZSTC%* 试验用玻璃器皿均用
!"<硝酸浸泡 &’ D"用超纯水冲洗晾干备用*

含 2O’LT’XG’fQ’EI’LF’bG’2Y’6Q’LZ’6R’1R
多元素混合标准溶液$%" ]/.4%"6B’+Q’c’5G’VR’
NI混合内标液$%" ]/.4%均购自美国 2/IOQGU"使用
前用 %<硝酸稀释至 ":) ]/.4待用#硝酸$优级纯"
美国 XQTB8%"用超纯水配成 %<硝酸*
%:&$方法
%:&:%$样品前处理

用 %<硝酸分别稀释 &’)’%"倍"直接仪器测定*
%:&:&$标准液配备

用 %<硝酸将混合标准溶液 %" ]/.4稀释成
%:" ]/.4的标准中间液"" i’ k避光保存* 使用前
吸取适量的标准中间液"用 %<硝酸分别稀释成 "’
":&’":)’ %:"’ &:"’ ):"’ %"’ &"’ )"’ %""’ &""’ )""’
% """ !/.4后进样"绘制标准工作曲线*
%:&:!$仪器条件

射频功率 % )"" ‘"采样深度 7:" ]]"载气流速
":7 4.]IG"辅助气流速 ":! 4.]IG"蠕动泵速 ":% T.Y"
提取透镜 % 电压 " m"提取透镜 & 电压 &"" m"偏转透
镜 % 电压 e7" m"偏转透镜 & 电压 e7:" m"反应池进
口电压 e!" m"反应池出口电压 e)" m"MQ气流速
’:" 4.]IG*
%:&:’$样品测定

调节5L1,X6 仪器参数"选用 ":) ]/.4混合内标
液"以 6B’+Q’c’5G’VR’NI的 m56 趋势在线内标校正"
将标准溶液’%<硝酸溶液’硝酸空白溶液’样品溶液
依次进样* 本研究的空白溶液均为 %<硝酸溶液"用
%<硝酸溶液作为酱油的稀释介质"稀释%" 倍已大大
减少机体干扰"认为近似等于样品空白* 不含待测元
素的空白酱油样品在日常实验操作中很难找到*

&$结果与分析
&:%$同位素选择

与传统金属测定方法相比"5L1,X6 法最大的优
势在于可以进行多元素同时测定"理论上要求选择
丰度大’灵敏度高’干扰少的元素同位素为检测同
位素* 但由于仪器固有的氩气系统造成的 2T多分
子离子的干扰"大量其他元素共存下造成的多分子
离子的干扰"以及相邻元素同位素之间的信号重叠
拖尾干扰"所以如何选择干扰少的检测同位素是保
证测定准确的关键 (?) * 酱油中食盐含量高"且各种
添加铁’锌’钙等功能型酱油中离子浓度高"高浓度
离子共存下形成的多分子离子"对部分痕量元素干
扰非常明显"基体效应突出"见表 %* 取酱油样品稀

释 %" 倍"在常规模式下测定各元素同位素"结果见
表 &* 可知"?’ bG 和?? bG’%%% LZ 和%%’ LZ 差异不大")&

LT和)! LT’)7 EI和?" EI差异较大"?! LF 和?) LF’#7 6Q
和7& 6Q差异巨大"#)2Y结果可疑 (#) * 因此"同位素的
选择非常重要"LT’EI’LF’6Q’2Y等需进一步用碰撞
池 MQ模式验证*

表 %$部分同位素的干扰

VJROQ%$5GUQTCQTQGBQSCYS]QIYSUSWQY
同位素 干扰 同位素 干扰
)&LT ’"2T%&L’!)LO%?0%M ?’bG &’X/’"2T’’"2T&!EJ%M
)!LT ’"2T%!L’!#LO%?0 #7 6Q !72T’"2T’’"2T!#LO%M
)7EI &!EJ!)LO’’"2T%70 7& 6Q %&L!)LO&
?"EI &!EJ!#LO’ &)X/!)LO %%%LZ *)XS%?0
?!LF &!EJ’"2T’ ’"LJ&!EJ %%’LZ *7XS%?0
?)LF &’X/’%2T #)2Y ’"2T!)LO

表 &$常规模式和 MQ模式下各元素同位素的测定结果$!/.4%
VJROQ&$=QYFOUSCIYSUSWQYRKBSG_QGUISGJO]SZQJGZ MQ]SZQ

元素 常规模式 MQ模式 元素 常规模式 MQ模式
&#2O ’7:* )&:! ?’bG &’# &?!
)&LT &":’ &:7 ??bG &?" &#7
)!LT !%:) !:) #)2Y l":%" ":7!
))XG &*& !%) #7 6Q %&:#" ":7&
)?fQ ’?" ’’" 7& 6Q %:!" ":*"
)7EI )":7 ?%:* %%%LZ ":&? ":&#
?"EI #*:* ##:& %%’LZ ":&# ":&?
?!LF ’7% !:) %&% 6R ":%) ":%#
?)LF &:* &:) &"71R ":’" ":!!

&:&$检测模式选择
5L1,X6 技术主要有两种检测模式&不带碰撞池

或反应池的常规模式"带碰撞池 MQ模式或反应池
M& 模式* 前者在氩气系统及高基体背景下易形成
明显的 2T0"2T2T"2TL"2TLO"2TEJ等多分子离子干
扰#后者由于引进 MQ或 M& 反应系统"可通过撞击
裂解动能歧视等手段"有效消除多分子离子干
扰 (7) * 检测模式选择既要保证检测结果的准确性"
也要考虑实验室的经济原则和实用性* 分别采用
常规模式和碰撞池模式对酱油样品进行测定* 由
表 & 可知"2O’XG’fQ’bG’LZ’6R’1R 测定结果差别
不大" 选 用 同 位 素&# 2O’)) XG’)? fQ’?? bG’%%% LZ’
%&% 6R’&"7 1R"两种模式均可采用#而 LT’EI’LF’2Y’6Q
结果差别明显"只能选用同位素)& LT’?" EI’?) LF’#)

2Y’7& 6Q在 MQ模式下测定* 由此可见"同时测定酱
油中上述 %& 种元素时"建议采用 MQ模式"这样才
能消除基体干扰"保证结果准确*
&:!$内标校正

5L1,X6 分析中"样品液和标准液在粘度’电离
平衡’传输效率等方面存在一定程度的差别"尤其
是高基体样品"使被测元素信号受到抑制或增强*
本次试验中的标准工作溶液及空白溶液均为 %<
硝酸介质" 将酱油样品分别稀释 %"’)’& 倍"通过
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三通阀在线加入 ":) ]/.4混合内标液* 可知"
%" 倍稀释样品内标回收率 ?"<左右") 倍和 & 倍
内标回收率 )"<以下"见图 %* 这表明必须采用
内标校正来消除基体干扰* 本研究涉及 2O’1R 等
%& 种元素"涵盖低’中’高质量数元素"若采用单一
内标校正误差大"宜选用多内标校正* 通过预试
验"选取不含 6B’+Q’c’5G’VR’NI等内标元素的酱
油样品为空白样品"加入内标后测定"分别选用其
m56 趋势为在线内标校正*

图 %$? 种内标元素回收率
fI/FTQ%$=QBS_QTKSC? IGUQTGJOYUJGZJTZ QOQ]QGUY

&:’$物理稀释
酱油中含有蛋白质’氨基酸’脂肪等"食盐含量

高达 %)<i&"<* 酱油中高浓度的钠’钾’钙’镁’氯
等不仅引起严重的电离抑制和多原子离子干扰"而
且样品中大量溶解性固体沉积在雾化器喷嘴和取
样锥孔"会导致响应信号强度降低"并对仪器有一
定损害* 因此"在保证满足低浓度元素定量下限前
提下"尽可能增大酱油稀释倍数"使钠’钾’钙’镁等
基体效应降低"并采用较小的进样流速"控制在 l
":’ ]O.]IG"以减少样品溶液中的溶解性固体所造
成的信号不稳定* 试验中用 %<硝酸将样品分别稀
释 &’)’%" 倍后直接仪器测定"由表 ! 可知"不同稀
释倍数测定结果误差在 %"<以内"结果基本一致*

表 !$酱油样品不同稀释倍数测定结果$]/.4%

VJROQ!$=QYFOUSCYSKYJFBQ\IUD ZICCQTQGUZIOFUISG
元素 稀释 %" 倍 稀释 ) 倍 稀释 & 倍
2O ":)&! ":)"’ ":’*?

LT ":"&7 ":"&? ":"&?

XG !:%)" !:!&" !:!7"

fQ ’:’"" ’:&7" ’:%7"

EI ":##& ":#&) ":#?"

LF ":"&) ":"&’ ":"&’

bG &:#7" &:?7" &:#!"

2Y ":""7 ! ":""* % ":""7 *

6Q ":""* " ":""7 ) ":""7 *

LZ ":""& ? ":""& ? ":""& ’

6R ":""% # ":""% ) ":""% ?

1R ":""! ! ":""! ? ":""! ?

&:)$标准曲线与方法检出限
配制 ":& i% """ !/.4混合标准曲线"选取合适

同位素’MQ模式’多内标校正进行测定* 各元素浓度
范围标准曲线相关系数"均达 ":*** 以上"线性良好*
采用 %<硝酸空白平行的 !’%" 倍标准偏差确定检出
限’定量限"对 %<硝酸连续进样 %% 次"方法的标准曲
线’相关系数’检出限’定量限等见表 ’*

表 ’$回归方程与检出限
VJROQ’$=Q/TQYYISG QaFJUISG JGZ UDQZQUQBUISG

OI]IUYSCUDQ]QUDSZ

元素 标准曲线
相关
系数

方法
检出限
.$]/.4%

方法
定量限
.$]/.4%

&#2O Aj":""&’0@":""#& ":*** ’ ":""! ":"%"
)&LT Aj":"7&*0@":""’& %:""" " ":""& ":""?
))XG Aj":")"’0@":%’%% ":*** % ":""& ":""?
)?fQ Aj#’:%*%?0@":’7&’ ":*** * ":""! ":"%"
?"EI Aj":"!7#0@":"!"7 ":*** & ":""% ":""!
?)LF Aj":"))"0@":"&"% %:""" " ":""! ":"%"
??bG Aj":"%7)0@":"#&& ":*** ! ":""! ":"%"
#)2Y Aj":""#"0@%:)?))Qe% ":*** * ":""& ":""?
7& 6Q Aj%:)’’&Qe’0@):"%)7Qe) ":*** * ":""& ":""?
%%%LZ Aj":""!)0@#:?*%!Qe) %:""" " ":""% ":""!
%&% 6R Aj":""#*0@7:*"&#Qe) ":*** 7 ":""% ":""!
&"71R Aj":"!%#0@":""%) ":*** 7 ":""% ":""!

&:?$精密度与加标回收率
对 % 份酱油样品稀释 %" 倍作 ? 个平行试验"计

算相对标准偏差"BCI均 l%"<* 选用该酱油样品
! 份做加标回收试验&% 份不加标"直接用 %<硝酸
稀释 %" 倍测定#另 & 份依据接近样品本底值原则往
样品中分别加入高’低两个浓度的待测元素"低浓
度为接近样品本底"高浓度为低浓度的 ) i%" 倍"用
%<硝酸稀释 %" 倍后再进行测定"回收率 7"<i
%%"<"结果见表 )*

表 )$方法精密度和回收率
VJROQ)$1TQBIYISG JGZ TQBS_QTKSCUDQ]QUDSZ

元素
平均值
.$!/.4%

BCI
.<

加标量
.$!/.4%

测定值
.$!/.4%

回收率
.<

2O 7%:) ?:) )" %&* *)
&"" &#) *#

LT ’:7 !:! %" %):& %"’
)" )’:" *7

XG &’? ’:? &"" ’)) %")
)"" #’# %""

fQ ?’" &:# &"" 7’) %"!
)"" % %!% *7

EI 7?:) ’:’ )" %&* 7)
&"" &7" *#

LF ’:7 #:" % ):# *"
%" %):" %"&

bG !)7 ):% &"" )?? %"’
)"" 7’! *#

2Y %:" &:& % %:* *"
%" %%:% %"%

6Q %:% ):% % &:% %""
%" %%:’ %"!

LZ ":!# %:7 % %:’ %"!
%" %":? %"&

6R ":%* ":# % %:% *%
%" %":% **

1R %:) &:# % &:’ *"
%" %":’ 7*



高效液相色谱,柱后光化学衍生,荧光检测法测定强化食品中的叶酸!!!赵海燕"等 !!’#$$ !

&:#$不同前处理方法的比较
为进一步验证本方法的准确性"挑选 ! 份酱油

样品"分别稀释 %" 倍直接测定和微波消解后稀释
%" 倍再测定"测定结果见表 ?* 由结果比较可见"采
用上述两种前处理方法" %& 种元素的测定结果误
差基本在 %"<以内"表明酱油样品稀释后存在的有
机物对雾化效率及电离效率影响不大"直接测定方
法准确可靠* 样品 % 的铝误差稍大"不排除消解过
程带来污染*

表 ?$酱油样品不同前处理方法测定结果$]/.4%

VJROQ?$=QYFOUSCYSKYJFBQ\IUD ZICCQTQGUWTQUTQJU]QGU

元
素

样品 % 样品 & 样品 !

直接
稀释

微波
消解

直接
稀释

微波
消解

直接
稀释

微波
消解

2O %:%" %:7% ":)%? ":’!% ":7&? ":7"#
LT ":"’? ":"!& ":")# ":"?" ":"&& ":"&&
XG ?:*& #:"% &:"7 %:7) ’:’? ’:’&
fQ %%:’" %%:&" ):!! ):&* ?:"* ?:&&
EI %:%? %:%* ":)#& ":)%& ":7*% ":77&
LF ":")" ":")% ":"’’ ":"’& ":"&’ ":"%*
bG &:## &:?) !:’? !:’# !:%) !:"!
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!$小结
本研究建立了直接稀释’5L1,X6 测定酱油中

%& 种金属的方法"前处理简便’快速准确"适用于高
盐液体食品的金属测定*
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摘$要!目的$建立柱后光化学衍生,高效液相色谱法 $M14L%测定强化食品中叶酸的分析方法" 方法$采用
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在 &)’ G]紫外光照射下进行柱后衍生!荧光检测器检测!激发和发射波长分别为 !’’ 和 ’&7 G]" 结果$本方法的线
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