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电感耦合等离子体质谱法测定坚果中微量元素
聂西度1，符 靓2,*

(1.湖南工学院材料与化学工程学院，湖南 衡阳 421002；2.长江师范学院化学化工学院，重庆 408100) 

摘  要：建立电感耦合等离子体质谱法测定坚果Li、Al、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、As、Se、Rb、

Sr、Mo、Ag、Cd、Sn、Sb、Ba、Hg、Tl、Pb 24种微量元素的分析方法。应用碰撞反应系统和炬屏蔽系统校正了

质谱工作过程中的多原子离子干扰，利用5%甲醇在等离子体中的增敏效应改善了难电离元素质谱分析的灵敏度，

获得了仪器的最佳质谱工作参数。采用国家标准物质大米(GBW 10045)验证方法的准确性和精密度。结果表明，所

有待测元素的检出限在0.002～0.290μg/L之间。该方法准确度高、精密度好，可用于坚果的质量评价和安全评估。
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Abstract：This paper describes a simple method for the determination of Li, Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, 

Rb, Sr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, Hg, Tl and Pb in nuts using inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS). An 

octopole reaction system (ORS) and a shield torch system (STS) were used to eliminate the interferences from polyatomic 

ions. The sensitivity of element analysis for those which are difficult to ionize was improved by the addition of 5% methanol. 

Optimum instrumental working parameters were established. The accuracy and precision of the proposed method were 

validated by the use of rice reference material (GBW 10045). The limits of detection for 24 elements were in the range of 

0.002–0.290 μg/L. This method was sensitive, precise and applicable for quality evaluation and safety assessment of nuts. 

Key words：inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)；nuts；octopole reaction system (ORS)；trace 

elements；methanol 

中图分类号：O657.63                                    文献标志码：A 文章编号：1002-6630(2013)10-0227-04
doi:10.7506/spkx1002-6630-201310050

收稿日期：2012-05-27

基金项目：湖南省自然科学基金项目(12JJ6010；13JJ3123)；湖南省重点学科建设项目

作者简介：聂西度(1964—)，男，教授，博士，研究方向为光谱和质谱分析方法。E-mail：nxd1922@vip.sina.com

*通信作者：符靓(1987—)，女，助教，硕士，研究方向为质谱分析方法。E-mail：fuliang@vip.163.com

坚果是植物的一类果实，果皮坚硬且成熟时不开

裂，内含1粒种子。通常用来泛指类似果皮坚硬的干果

类。坚果类食品营养成分丰富，其中蛋白质含量较高，

接近于豆类植物并且远高于粮食类，对人体有一定的营

养价值；坚果的脂肪含量也较高，它们被认为是极佳的

食物及能量来源，在食物的分类中坚果又被归类为脂肪

类食物，高热量高脂肪是坚果的特性，其中所含的脂肪

绝大部分是属于多不饱和脂肪酸，而多不饱和脂肪酸具

有降低血清总胆固醇、低密度脂蛋白及三酰甘油水平和

提高高密度脂蛋白水平的作用；此外坚果类食品还含有

矿物质、维生素、氨基酸、膳食纤维等。

目前，有关坚果类食物中无机组分的研究已有

文献报道 [ 1 - 2 ]，研究方法主要有原子吸收法 ( a t o m i c 

absorption spectrophotometer，AAS)[3-5]，电感耦合等离

子体发射光谱(inductively coupled plasma optical emission 

spectrometer，ICP-OES)法和电感耦合等离子体质谱

(inductively coupled plasma mass spectrometry，ICP-MS)

法[6-9]。其中AAS法分析速度较慢，不适合批量产品的分

析，具有一定的局限性；ICP-OES法具有简单快速的分

析特点，但对于超痕量元素的分析其检出限较高达不到

要求；ICP-MS法具有良好的检出限和较宽的线性范围，

是目前无机微量元素分析中应用最广泛的分析方法之

一，但在分析过程中所存在的质谱干扰一直是困扰ICP-

MS的技术难题，相应的解决方案主要有高分辨ICP-MS

技术[10]、冷等离子体技术[11]、屏蔽炬技术[12]、干扰方程

校正技术[13]和碰撞/反应池技术[14]，其中，碰撞/反应池技



228 2013, Vol.34, No.10              食品科学 ※分析检测

术是目前消除ICP-MS质谱干扰最有效、最先进的手段，

该技术不需要改变离子源的工作状态，仅在干扰离子进

入质谱仪真空系统后，在碰撞/反应池中采用特定的气体

来消除这些干扰离子。本实验采用微波消解制样，应用

八极碰撞/反应系统(octopole reaction system，ORS)，建

立ICP-MS法同时测定榛子、腰果、杏仁、开心果、松子

5种坚果中24种微量元素的分析方法。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

Li、Al、Sc、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、

Zn、As、Se、Rb、Sr、Mo、Ag、In、Cd、Sn、Sb、Ba、

Hg、Tl、Pb、Bi标准储存溶液(1000μg/mL) 国家标准物

质研究中心。质量分数分别为68%优级纯HNO3和40%优

级纯H2O2，实验用水为超纯水(电阻率≥18.2MΩ•cm)。

1.2 仪器与设备

7500c电感耦合等离子体质谱仪 美国Agilent公

司；美国MARS-X微波消解系统  美国CEM公司；

Milli-Q超纯水机 美国Millipore公司。

1.3 方法

1.3.1 样品处理

准确称取0.5000g粉状样品于消解罐内，加入3mL 

HNO3溶液、2mL H2O2溶液，旋紧顶盖后放入微波炉内，

微波消解程序为升压控制模式，消解完成后将透明液用

超纯水转移至50mL容量瓶中，定容待测，同时制备空白

样品。所有空白、标准、待测液均通过双蠕动泵管进样

系统在线加入1.0μg/mL的Sc、In、Bi混合内标溶液。

1.3.2 质谱仪工作条件

仪器工作参数的优化由全自动调谐得到，其总体参

数为(CeO+/Ce+)＜1%。具体优化参数为高频功率1400W、

等离子气流量15.0L/min、雾化气流速0.70L/min、He流量

4.5mL/min、H2流量3.5mL/min、样品提升量0.1mL/min、

采样深度7.2mm、积分时间3s、重复采样次数3。

2 结果与分析

2.1 样品处理条件

在样品前处理过程中为防止挥发性元素如As、Se、

Hg的损失，实验采用了密闭微波消解前处理方法，在消

化液中残存大量的硝酸，进入等离子炬中会消耗大量等

离子体能量，从而严重影响待测元素的电离效率，导致

部分高电离能元素的离子化效率显著降低。在分析过程

中常常采用质量分数3.5%硝酸介质为外标进行校正，图

1A表明，硝酸0～4.2%变化范围内，所有待测元素的谱

线强度均呈下降趋势，特别是难电离元素As、Se、Hg

的下降幅度显著。采用标准加入法可以很好地解决此类

问题，但本实验待测样品种类较多，而对于不同基质的

样品消化液则需要分别进行加标，操作过程过于复杂繁

琐。借鉴有机试剂在等离子体分析过程中具有一定的增

敏效应[15]，本实验采用在外标溶液和消解液中均加入有

机试剂甲醇，图1B结果表明，5%(V/V)甲醇的加入显著地

改善了部分元素、特别是难电离元素的分析信号。
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A.无甲醇；B. 5%甲醇。

图 1 硝酸对待测元素的影响 

Fig.1 Impact of HNO3 concentration on the relative intensity for 

the analytes

2.2 干扰的校正及检出限

坚果样品中磷、硫、钾的含量较高，在分析过程中

存在明显的基体抑制与信号漂移现象，产生基体效应，

易形成多原子离子对待测元素产生质谱干扰。通过同位

素的选择最大程度地避免了同量异位素的重叠，消除部

分质谱干扰；采用ORS有效地校正了同位素选择所不能

避免的多原子离子质谱干扰；选择不同的内标元素克服

了待测元素分析过程中所存在的基体效应，各待测元素

同位素、ORS模式以及内标元素的选择见表1。

分别配制0～5.00μg/L的Li、V，0～50.00μg/L的Ti、

Cr、Co、Ni、Sn、Sb、Ba、Hg、Tl，0～500.00μg/L的Al、

Fe、Cu、As、Se、Rb、Sr、Mo、Pb，0～3000.00μg/L的

Mn、Zn标准溶液，在优化的实验条件下，对各待测元素

与内标计数值的比值及以各待测元素的浓度进行线性回

归。用样品空白溶液重复测定11次，计算标准偏差，其

测量结果标准偏差3倍所计算的质量浓度值即为检出限，

各元素的线性范围、线性相关系数及检出限如表1所示。

所有待测元素的检出限在0.002～0.290μg/L之间。
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表 1 待测元素ORS模式的选择、内标元素的选择、线性范围、

线性相关系数和检出限

Table 1 ORS mode, internal standard elements, linear range, linear 

correlation and detection limits for the trance elements

同位素 ORS模式 内标元素 线性范围/(μg/L) R2 检出限/(μg/L)
7Li no gas Sc 0.003～5.00 0.9996 0.003

27Al H2 Sc 0.10～500.00 0.9998 0.032
49Ti He Sc 0.05～50.00 0.9999 0.015
51V He Sc 0.006～5.00 0.9995 0.002
52Cr He Sc 0.04～50.00 0.9998 0.013

55Mn He Sc 0.60～3000.00 1.0000 0.207
56Fe H2 Sc 1.00～500.00 0.9997 0.290
59Co H2 Sc 0.05～50.00 0.9999 0.018
60Ni He Sc 0.08～50.00 0.9995 0.026
63Cu He Sc 0.10～500.00 0.9996 0.034
64Zn H2 Sc 0.70～3000.00 0.9999 0.221
75As He Sc 0.05～500.00 0.9996 0.016
78Se H2 Sc 0.30～500.00 0.9995 0.115
85Rb no gas Sc 0.02～500.00 1.0000 0.006
88Sr no gas In 0.04～500.00 0.9998 0.012

95Mo no gas In 0.10～500.00 0.9996 0.034
107Ag no gas In 0.01～50.00 1.0000 0.003
111Cd no gas In 0.03～50.00 0.9999 0.011
118Sn no gas In 0.05～50.00 0.9995 0.017
121Sb no gas In 0.06～50.00 0.9996 0.021
137Ba no gas In 0.02～50.00 1.0000 0.007
202Hg no gas Bi 0.03～50.00 0.9998 0.011
205Tl no gas Bi 0.01～50.00 0.9999 0.003
208Pb no gas Bi 0.06～500.00 0.9999 0.019

2.3 标准物质GBW 10045的分析

按上述选定的实验步骤和分析条件，采用ORS-ICP-

MS对国家标准物质大米GBW 10045样品重复测定11次，

表2结果表明，各待测元素的测定值与标准物质所提供的

参考值吻合，说明方法的准确性好，精密度高。

表 2 标准物质分析结果 

Table 2 Results of determination of standard materials 

μg/g

元素 测定值 标准值 元素 测定值 标准值 元素 测定值 标准值

Li 0.048±0.003 0.050±0.016 Ni 0.29±0.057 0.31±0.04 Ag 0.0083±0.001 0.007

Al 0.059±0.002 0.057 Cu 2.52±0.18 2.4±0.2 Cd 0.21±0.015 0.19±0.02

Ti 1.29±0.071 1.3 Zn 14.7±0.96 14.4±0.8 Sn 0.008±0.001 0.008

V 0.031±0.004 0.03 As 0.13±0.034 0.11±0.02 Sb 0.011±0.002 0.010

Cr 0.13±0.005 0.14 Se 0.051±0.017 0.053±0.014 Ba 0.48±0.055 0.50±0.08

Mn 9.16±0.38 9.0±0.4 Rb 3.85±0.66 4.0±0.3 Hg 0.003±0.001 0.003±0.001

Fe 6.52±0.39 6.3±0.8 Sr 0.18±0.041 0.16±0.03 Tl ND 0.0002±0.00007

Co 0.012±0.003 0.013±0.002 Mo 0.92±0.05 0.89±0.06 Pb 0.072±0.013 0.070±0.023

注：ND. 未检出；表 3 同。

2.4 样品分析

应用上述方法分别对美国榛子、巴西腰果、美国杏

仁、美国开心果、巴西松子5种坚果进行分析，表3结果

表明，坚果中含有丰富的微量营养元素，腰果和开心果

中含有较高的硒元素，所有坚果中的重金属元素均处于

极低的水平，具有较高的食用价值。

表 3 样品分析结果 

Table 3 Results of determination of real samples

μg/g

元素 榛子 腰果 杏仁 开心果 松子

Li 0.002±0.0001 0.005±0.0004 0.026±0.0032 0.014±0.0011 0.006±0.0005

Al 0.43±0.036 0.83±0.045 0.51±0.023 0.38±0.029 33.71±1.38

Ti 0.034±0.002 0.029±0.003 0.023±0.001 0.029±0.002 0.044±0.003

V 0.001±0.0001 0.002±0.0001 0.001±0.0002 0.001±0.0001 0.001±0.0001

Cr 0.004±0.0003 0.015±0.0001 0.005±0.0007 ND ND

Mn 56.52±1.78 16.70±1.03 27.82±1.25 10.38±0.84 91.75±5.16

Fe 45.06±2.33 69.59±4.50 39.41±1.27 37.07±1.41 71.52±3.59

Co 178.21±8.76 53.86±2.08 36.25±1.93 16.05±1.18 54.46±4.23

Ni 1.45±0.086 6.57±0.21 1.13±0.094 0.69±0.030 3.02±0.15

Cu 16.79±0.73 11.59±0.64 22.05±1.35 10.36±0.61 15.49±0.43

Zn 25.31±1.22 52.43±3.07 41.72±2.56 23.70±1.69 71.14±2.21

As 0.009±0.0005 ND 0.005±0.0004 0.013±0.0016 0.008±0.0011

Se ND 0.072±0.005 ND 0.075±0.008 ND

Rb 45.18±2.65 29.43±2.64 16.84±0.91 12.33±0.53 12.08±0.68

Sr 12.14±0.52 0.65±0.044 12.93±0.85 2.59±0.14 0.11±0.005

Mo 0.084±0.005 0.038±0.002 0.041±0.003 0.162±0.013 0.222±0.016

Ag 0.003±0.0004 ND 0.003±0.0003 ND 0.003±0.0003

Cd 0.014±0.0011 ND ND 0.004±0.0003 0.053±0.002

Sn 0.013±0.0009 ND ND 0.007±0.0008 0.052±0.006

Sb ND ND ND ND ND

Ba 15.16±0.97 ND 2.03±0.085 ND ND

Hg 0.003±0.0003 ND ND ND 0.004±0.0005

Tl 0.013±0.0007 ND 0.003±0.0002 ND ND

Pb 0.010±0.00083 ND ND ND 0.007±0.0001

3 结 论

本实验应用ICP-MS法测定了坚果中的Li、Al、Ti、

V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、As、Se、Rb、Sr、

Mo、Ag、Cd、Sn、Sb、Ba、Hg、Tl、Pb 24种微量元

素。研究显示5%甲醇的加入对难电离元素具有显著的增

敏效应，利用ORS校正了质谱测定过程中的质谱干扰，选

择多元素内标溶液有效地克服了基体效应。通过对美国榛

子、巴西腰果、美国杏仁、美国开心果、巴西松子5种进

口坚果进行分析，结果表明，坚果中含有丰富的微量营

养元素，腰果和开心果中含有较高的硒元素，参考GB/T 

22165—2008《坚果炒货食品通则》，所有坚果中的重金

属元素均处于极低的水平，具有较高的食用价值。
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