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微波消解—电感耦合等离子体质谱法检测
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摘要：通过研究过氧化氢量、硝酸量、微波消解时间对虾中镉

提取量的影响，优化虾中镉的提取条件。结果表明：在过氧化

氢１．５ｍＬ、硝酸６ｍＬ、微波消解时间１７ｍｉｎ的条件下，虾中镉

的提取量可达到０．０４３ｍｇ／ｋｇ。方法检出限为０．０１μｇ／ｋｇ，

ＲＳＤ（狀＝６）小于５％。利用优化后条件对国家标准物质

ＧＢＷ１００５０（大虾）进行检测验证，结果与标准值基本一致。

该方法能够简单、快速、灵敏和准确地检测虾中的重金属镉

元素。
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虾营养价值丰富，是餐桌常见的海鲜之一。但是水生动

物对重金属等微量元素具有较强的富集作用，而虾贝类对重

金属的富集能力明显高于鱼类。人在食用虾贝后，若其富集

重金属则会转移并蓄积于人体的不同组织器官中，引起慢性

损伤［１－２］。目前中国很多地区鱼、贝类重金属镉、砷等含量

超标［３－４］。镉对人体产生的危害十分巨大，体内积聚过量的

镉会损坏肾小管功能，造成体内蛋白质从尿中流失，易形成

软骨症和自发性骨折［５］；镉可使温血动物和人的染色体发生

畸变［６］；镉还能损害动物及人体的血液系统、神经系统和肾

脏等，其中以对骨髓造血系统和神经系统的损害最为严

重［７］。因此需要对虾中镉含量进行有效地食品安全风险评

估，优化虾中镉的提取条件，实现快速、准确测定虾中的镉

含量。

水产品中重金属的检测方法最常用的为光谱法，其中原

子吸收法是应用最为广泛的一种检测方法，该法灵敏度高、

选择性好、适用范围广，但操作繁琐，不利于多元素的同时测

定［８］。ＩＣＰ—ＭＳ具有检测限低、动态范围宽、干扰少、分析

精度高、分析速度快、可同时测定多种元素等优势［９］。样品

的前处理方法是虾中重金属含量准确测量的一个重要环节，

它直接影响测定结果的准确性、平行性［１０］。前处理方法包

括常压干法灰化法和湿法灰化法等，但容易造成元素损失，

且步骤繁琐，需要时间较长［１１］。近年来，微波消解因其消解

时间短［１２］、样品污染小［１３］、操作简便等特点［１４］，与电感耦合

等离子体质谱仪配套，广泛应用于食品中重金属等元素的检

测［１５］。消解体系有 ＨＮＯ３—ＨＣｌ体系
［１６］、ＨＮＯ３—ＨＦ体

系［１７］、ＨＮＯ３—Ｈ２Ｏ２体系等，其中国内外最常用是 ＨＮＯ３—

Ｈ２Ｏ２体系
［１８－２１］，该体系试剂用量少，不但可以减少环境污

染，还能克服ＩＣＰ—ＭＳ测定的干扰
［２２］。目前关于微波消

解—ＩＣＰ—ＭＳ法测定虾中镉含量条件优化的研究未见诸于

报道，因此本研究拟采用正交试验设计对微波消解—电感耦

合等离子体质谱法测定虾中镉含量的条件进行优化，确定最

佳工艺参数，旨在为下一步风险评估工作提供理论依据，同
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时为快速、准确分析虾中镉含量提供参考依据。

１　材料与方法
１．１　材料与试剂

南美白对虾：节肢动物门甲壳纲十足目对虾属，上海东

方国际水产中心；

大虾标准物质：ＧＢＷ１００５０，国家标准物质中心；

Ｃｄ标准储备液（１０００ｍｇ／Ｌ）：国家标准物质中心；

超纯水（１８．２ＭΩ·ｃｍ，由Ｍｏｌｅｃｕｌａ纯水仪制备）：摩勒

科学仪器有限公司；

ＨＮＯ３、Ｈ２Ｏ２：优级纯，国药集团化学试剂有限公司。

１．２　仪器与设备

四级杆电感耦合等离子体质谱仪：Ｘｓｅｒｉｅｓ″型（配备同心

雾化器和旋流雾室），美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司；

微波消解仪：ＭＡＲＳ６型，美国ＣＥＭ公司。

１．３　方法

１．３．１　ＩＣＰ—ＭＳ检测条件　采用ＣＣＴ（碰撞反应池）模式，

射频 功 率 为 １２００ Ｗ，采 样 深 度 １５０ ｍｍ，样 品 气 流

０．８６Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流速０．８Ｌ／ｍｉｎ，冷却气流速１３Ｌ／ｍｉｎ。

１．３．２　微波消解流程　将样品虾去头、去壳，剔除虾线，取可

食部分匀浆，用分析天平准确称取０．２５ｇ于消解罐中，加入

５ｍＬ硝酸，０．５ｍＬ过氧化氢，加热进行预消解，然后采用一

步升温法用微波消解仪进行消解，升温时间为２０ｍｉｎ，保持

１５ｍｉｎ，最大功率１０００Ｗ；消解完毕后冷却至室温，用超纯

水定容至２５ｍＬ，同时做样品空白对照。所有容器使用前均

以３０％ ＨＮＯ３浸泡过夜后以超纯水反复冲洗。

１．３．３　标准曲线的绘制　用５％的硝酸制备质量浓度分别

为０．０，１．０，５．０，１０．０，２０．０μｇ／Ｌ的镉系列标准溶液进行测

定，结果在０～２０μｇ／Ｌ范围内工作曲线线性良好，回归方程

为狔＝１１８４．５６狓＋１．８９，相关系数狉为０．９９９９，标准曲线见

图１。

１．３．４　单因素试验设计

（１）Ｈ２Ｏ２体积对虾中镉提取量的影响：称取０．２５ｇ虾

样品放于消解罐中，加入５ｍＬ ＨＮＯ３，微波消解温度为

１８０℃，微波消解时间为１５ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ２体积分别为０．５，１．０，

１．５，２．０，２．５ｍＬ，研究超声温度对虾中镉提取量的影响。

（２）ＨＮＯ３体积对虾中镉提取量的影响：称取０．２５ｇ虾样

品放于消解罐中，加入０．５ｍＬＨ２Ｏ２，微波消解温度为１８０℃，

图１　不同浓度镉的标准曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＳｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｄ

微波消解时间为１５ｍｉｎ，ＨＮＯ３体积分别为４，５，６，７，８ｍＬ，

研究 ＨＮＯ３体积对虾中镉提取量的影响。

（３）微波消解温度对虾中镉提取量的影响：称取０．２５ｇ

虾样品放于消解罐中，加入０．５ｍＬＨ２Ｏ２，５ｍＬＨＮＯ３，微

波消解时间为１５ｍｉｎ，微波消解温度分别为１６０，１７０，１８０，

１９０，２００℃，研究微波消解温度对虾中镉提取量的影响。

（４）微波消解时间对虾中镉提取量的影响：称取０．２５ｇ

虾样品放于消解罐中，加入０．５ｍＬＨ２Ｏ２，５ｍＬＨＮＯ３，微

波消解温度为１８０℃，微波消解时间分别为１１，１３，１５，１７，

１９ｍｉｎ，研究微波消解时间对虾中镉提取量的影响。

１．３．５　正交试验设计　在单因素试验结果的基础上，选用

Ｌ９（３
４）进行正交试验设计，每个试验重复３次。

１．４　数据分析　

利用Ｓｐｓｓ１７．０版软件进行单因素和正交试验方差

分析。

２　结果与分析
２．１　单因素试验结果与分析

２．１．１　Ｈ２Ｏ２体积对虾中镉提取量的影响　由图２可知，

Ｈ２Ｏ２体积对虾中镉的提取量有极显著影响（Ｐ＜０．０５），

Ｈ２Ｏ２体积在０．５～１．５ｍＬ时，虾中镉的提取量随着 Ｈ２Ｏ２体

积的增大而升高，因为Ｈ２Ｏ２是一种弱酸性氧化剂，在较低温

度下即可分解呈高能态活性氧，降解有机物，与浓硝酸共用，

可以大大提高混合液的氧化能力，完全破坏有机物［２３］；当逐

渐增加Ｈ２Ｏ２量时，镉提取量呈下降趋势，因为过量酸可能会

影响镉的析出，较多量 Ｈ２Ｏ２在微波消解仪高温高压条件下

会与有机物产生剧烈反应产生大量气体，容易导致炸罐，因

此选择 Ｈ２Ｏ２量为１．５ｍＬ左右最为合适。

图２　过氧化氢体积对虾中镉提取量的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＨ２Ｏ２ｖｏｌｕｍｅｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＣｄｉｎｓｈｒｉｍｐ

２．１．２　ＨＮＯ３体积对虾中镉提取量的影响　由图３可知：

ＨＮＯ３体积对虾中镉的提取量有极显著影响（Ｐ＜０．０５），

ＨＮＯ３量在４～６ｍＬ时，虾中镉的提取量随着 ＨＮＯ３量的增

大而升高，因为 ＨＮＯ３是一种强氧化剂，且所有金属的硝酸

盐均为易溶盐，有利于有机物的消解；当 ＨＮＯ３量大于６ｍＬ

时，镉的提取量降低，这是由于消解完毕后酸剩余过多，可能

影响或干扰镉含量的测定，因此选择 ＨＮＯ３量为６ｍＬ左右

最为合适。
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图３　硝酸体积对虾中镉提取量的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＨＮＯ３ｖｏｌｕｍｅｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＣｄｉｎｓｈｒｉｍｐ

２．１．３　微波消解温度对虾中镉提取量的影响　由图４可知，

微波消解温度对虾中镉的提取量无显著影响（Ｐ＞０．０５），微

波消解温度在１６０～１８０℃时，镉提取量随着微波消解温度

的增加而升高，由于生物样品中不含难消解的物质，在

１８０℃时已基本消化完全；微波消解温度大于１８０℃时，提

取量下降，因为当微波消解温度过高时，可能会阻碍镉的溶

出，同时产生泻压导致内罐损坏，使内罐杯口变形。因此选

择微波消解温度为１８０℃左右最合适。

图４　微波消解温度对虾中镉提取量的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｄｉｎｓｈｒｉｍｐ

２．１．４　微波消解时间对虾中镉提取量的影响　由图５可知，

微波消解时间对虾中镉的提取量有极显著影响（Ｐ＜０．０５），

微波消解时间在１１～１５ｍｉｎ时，随着微波消解时间增大，样

品消化越来越完全，镉提取量越来越大，当微波消解时间达到

图５　微波消解时间对虾中镉提取量的影响

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｄｉｎｓｈｒｉｍｐ

１５ｍｉｎ时镉含量最大；微波消解时间大于１５ｍｉｎ时，镉提取

量下降，因为时间过长会使罐内压力过大，造成安全装置自

动放气、减压，导致微量元素随放气而损失。因此选择微波

消解时间为１５ｍｉｎ左右最为合适。

２．２　正交试验结果与分析

２．２．１　正交试验　根据单因素试验结果，选择对镉提取量有

显著性影响的 Ｈ２Ｏ２体积、ＨＮＯ３体积、微波消解时间３个因

素，采用Ｌ９（３
４）正交设计，因素水平见表１。

２．２．２　正交试验结果及分析　由表２可知，３个因素对镉提

取量的影响顺序为 Ａ＞Ｃ＞Ｂ，即 Ｈ２Ｏ２体积＞微波消解时

间＞ＨＮＯ３体积，其中 Ｈ２Ｏ２体积对镉提取量的影响最强。

所得的最佳测定条件为Ａ２Ｂ２Ｃ３，与试验最佳测定条件（序号

５）吻合，即Ｈ２Ｏ２体积１．５ｍＬ、ＨＮＯ３体积６ｍＬ、微波消解时

间１７ｍｉｎ，镉含量为０．０４３ｍｇ／ｋｇ。由表３可知，在０．０５显著

表１　正交试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒｓｅｌｅｃｔｉｏｎｔａｂｌｅ

水平
ＡＨ２Ｏ２

体积／ｍＬ

ＢＨＮＯ３

体积／ｍＬ

Ｃ微波消解

时间／ｍｉｎ

１ １．０ ５ １３

２ １．５ ６ １５

３ ２．０ ７ １７

表２　正交试验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔａｎｄｒａｎｇｅ

序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ（空列）
镉含量／（ｍｇ·ｋｇ－１）

１ ２ ３

１ １ １ １ １ ０．０１９ ０．０１０ ０．０２５

２ １ ２ ２ ２ ０．０３３ ０．０４５ ０．０２４

３ １ ３ ３ ３ ０．０１２ ０．０１０ ０．０１１

４ ２ １ ２ ３ ０．０２０ ０．０１８ ０．０２３

５ ２ ２ ３ １ ０．０４２ ０．０４４ ０．０４３

６ ２ ３ １ ２ ０．０３５ ０．０２３ ０．０２９

７ ３ １ ３ ２ ０．０３８ ０．０３４ ０．０３６

８ ３ ２ １ ３ ０．０１９ ０．０１１ ０．０１５

９ ３ ３ ２ １ ０．０３０ ０．０２８ ０．０２９

犽１ ０．０２１ ０．０２６ ０．０２１ ０．０３０


犽２ ０．０３２ ０．０３１ ０．０２９ ０．０３３

犽３ ０．０２７ ０．０２３ ０．０３０ ０．０１６

犚 ０．０１１ ０．００８ ０．００９ ０．０１７

表３　正交试验方差分析

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

因素 偏差平方和 自由度 犉 比 Ｐ值

Ａ ０．０００４３３９ ２ ８．３７ ０．００３

Ｂ ０．０００２８９９ ２ ５．５９ ０．０１３

Ｃ ０．０００４２７９ ２ ８．２５ ０．００３

Ｄ ０．００１５８７２ ２

误差 ０．０００４６６７ ８
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性水平上 Ｈ２Ｏ２体积、ＨＮＯ３体积、微波消解时间对镉提取量

的差异显著。

２．３　方法性能评价

２．３．１　精密度、检出限　针对同种虾样品平行测定６次，获

得测定结果精密度ＲＳＤ 为１．７２％。以１１次流程空白值标

准偏差的３倍定义为检出限，获得本试验方法检出限为

０．０１μｇ／ｋｇ。

２．３．２　加标回收率　取虾样品作为本底，平均测量值为

０．０４３ｍｇ／ｋｇ，加标量分别为０．０２５，０．０５０，１．０００ｍｇ／ｋｇ，测得

回收率为９２％～９９％。

２．３．３　标准物质验证　大虾标准物质中镉元素的标准值为

（０．０３９±０．００２）ｍｇ／ｋｇ，测量值为（０．０３８±０．００１）ｍｇ／ｋｇ，在

误差范围之内。

３　结论
为建立微波消解—电感耦合等离子体质谱法测定虾中

镉含量的方法，在单因素试验基础上，通过正交试验优化得

微波消解的最佳工艺为 Ｈ２Ｏ２１．５ｍＬ、ＨＮＯ３６．０ｍＬ、微波

消解时间１７ｍｉｎ，所获得的虾中镉的提取量最高，达到

０．０４３ｍｇ／ｋｇ，高于文献［２１］报道的含量。优化后方法检出

限在０．０１μｇ／ｋｇ。精密度ＲＳＤ 为１．７２％，回收率为９２％～

９９％。测定大虾标准参考物质的结果与标准值基本一致。

该法具有操作简便快速、污染损失少、灵敏度高、准确度好等

优点，可为相关检测提供参考，为食品安全风险评估提供理

论依据。本试验没有考虑各因素之间交互作用对提取量的

影响，今后的研究会结合各因素之间的交互作用，设计响应

面试验，对提取条件进行进一步优化。
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