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电感耦合等离子体质谱测定食盐中的铅含量
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摘要!选用铑!

%$!

QS

"作为内标物质#采用电感耦合等离子体

质谱内标法和标准加入法分别对浓度为
AN

#

>N

#

%#N

#

%DN

#

#$N

的食盐样品溶液中铅的加标回收率进行测定$试

验结果表明'采用内标法测定时#当食盐样品浓度从
AN

增加

至
#$N

时#内标回收率从
"A*>N

降低至
"*%N

#各浓度梯度

高%中%低加标浓度样品的加标回收率在
I$N

"

%%#N

&采用

标准加入法测定时各浓度食盐样品基体对应的内标回收率

基本保持在
%$$N

左右#各浓度梯度高%中%低加标浓度样品

的加标回收率在
I%N

"

%%AN

&采用电感耦合等离子体质谱

内标法和标准加入法能够快速%准确地测定不同浓度食盐样

品中的铅含量#而且食盐样品基体浓度从
AN

增加到
#$N

并

未对方法的准确性造成影响$

关键词!电感耦合等离子体质谱&内标法&标准加入法&铅&
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铅及其化合物对人体有毒!摄取后主要贮存在骨骼内!

部分取代磷酸钙中的钙!不易排出0

%

1

&铅中毒较深时会引起

神经系统损害!严重时会引起铅毒性脑病0

#

1

&铅的摄入已经

成为危害人体健康不容忽视的问题!监控食品中铅污染是食

品安全监管的一项重要内容!同时铅含量的准确测量也是诸

多元素检测项目中最具挑战性的检测项目之一&

食盐是人类生活中不可缺少的重要物资!也是烹饪中最

常用的调味料!因此食盐的卫生学指标与人类健康息息相

关&

EG#&#%

(
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"食品安全国家标准 食用盐%对食用盐

的描述是)以氯化钠为主要成分用于食用的盐&除低钠盐

外!其他类型食盐中氯化钠的含量均在
I$N

以上&

食盐中铅含量的测定是食品安全卫生监督的重要项目&

目前!中国现有食盐中铅含量的测定方法主要有石墨炉原子

吸收光谱法0

!

1

'原子荧光光谱法0

A

1

'火焰原子吸收光谱法'二

硫腙比色法'扫描极谱法0

"

1

'配合有机萃取前处理技术进行

的石墨炉原子吸收光谱法0

D

1

&其中石墨炉原子吸收光谱法

因其操作简单!具有较高的灵敏度和准确度!是目前食品检

验中使用较多的痕量铅的检测方法!但是由于食盐中氯化钠

的含量很高!原子化过程中大量的氯化钠蒸气会产生巨大的

背景干扰!掩盖铅的测定信号!若样品不经过处理直接测定!

测定结果会远大于样品中铅的实际含量&即使对基体改进

剂及石墨炉升温程序等测定条件进行优化!也很难有效地去

除背景干扰&若使用二乙基二硫代氨基甲酸钠*

OOWB

+与铅
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形成络合物!经
A5

甲基
5#5

戊酮萃取分离后再使用石墨炉原子

吸收光谱测定!可以有效去除样品中钠离子的干扰!这种方

法是目前中国食盐中铅含量测定较为行之有效的方法&但

是!其操作过程复杂容易引入外来污染!由于萃取溶剂
A5

甲

基
5#5

戊酮具有较强挥发性!影响其测定的稳定性和准确性&

此外也可看到一些使用极谱法测定食盐中铅的报道!徐爱平

等0

&

1使用极谱法测定食盐溶液中铅的含量取得了较好的线

性相关性和加标回收率!但是由于极谱法检出限较高!因此

在食品痕量铅的检测中使用较少&

电感耦合等离子体质谱法是一种具有高灵敏度和准确

性的快速分析测试技术0

>YI

1

!本试验采用电感耦合等离子体

质谱内标法及标准加入法对不同浓度梯度的食盐溶液中高'

中'低浓度铅加标样品中铅的含量进行测定!对加标回收率

进行计算!并对食盐基体浓度变化对内标回收率及测定结果

准确性和稳定性的影响进行讨论!从而建立一种食盐中铅含

量的快速'准确的测定方法&

%

!

材料与方法
%*%

!

仪器与试剂

铅单元素标准溶液'铑单元素标准溶液)标准值为

%$$$

#

2

/

</

!国家有色金属及电子材料分析测试中心,

硝酸)优级纯!德国默克医药化工集团,

电感耦合等离子体质谱)

>>$$RB=5,1W78

?

)F 3̀-M

型!

美国安捷伦科技有限公司,

超纯水处理器)

,8))85̀ QFVF7F90F

型!法国密理博仪器

公司&

%*#

!

样品前处理

称取一定量的食盐样品于
%$ </

试管中!加硝酸

%*"</

!于
%$$\

水浴!加热消解
%S

后!用超纯水定容至刻

度!制备成食盐样品溶液&

%*!

!

标准系列溶液的配制

%*!*%

!

内标法标准系列溶液的配制
!

取铅标准储备液!用

#N

的硝酸溶液配制成
%*$

#

2

/

</

的铅标准使用溶液&精确

量取此标准使用溶液
$*$

!

$*#

!

$*A

!

$*D

!

$*>

!

%*$</

于
"$</

的容量瓶中!用
#N

的硝酸溶液定容至刻度!得到浓度分别为

$

!

A

!

>

!

%#

!

%D

!

#$9

2

/

</

的铅标准系列溶液&

%*!*#

!

标准加入法标准系列溶液的配制
!

精确量取

%*$

#

2

/

</

的铅标准使用溶液
$*$$

!

$*$#

!

$*$A

!

$*$>

!

$*%$</

于
"

组
%$</

的容量瓶中!分别用浓度为
AN

!

>N

!

%#N

!

%DN

!

#$N

的食盐样品溶液定容至刻度!得到浓度分别为
$

!

#

!

A

!

>

!

%$9
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</

的
"

组以不同浓度食盐溶液为基体的铅标

准系列溶液&

%*A

!

内标溶液的配制

取铑标准储备溶液!用
#N

的硝酸配制成
A$$9

2

/

</

的

铑内标溶液&

%*"

!

仪器工作参数

射频功率
%#$$[

,采样深度
%"$<<

,载气流速
%/

/

<89

,

辅助气流速
%/

/

<89

,氩气流速
%#/

/

<89

,蠕动泵速
$*A7

/

;

,雾

化室温度
#\

,扫描次数
%$$

次,样品重复次数
!

次,积分时间

$*$I;

,提取透镜
%

电压
$'

,提取透镜
#

电压
Y%D"'

,偏转电

压
YI$'

,

%̀

入口电压
$'

,

%̀

出口电压
%*$'

&

%*D

!

样品的测定

依次将制备好的标准系列溶液'不同浓度的食盐样品溶

液以及不同浓度的食盐加标样品溶液导入调谐好的电感耦

合等离子体质谱仪!同时导入内标溶液进行样品的测定&

#

!

结果与分析
#*%

!

仪器参数优化

将仪器调谐液导入电感耦合等离子体质谱仪!在
+(

2

-;

模式下!选择自动调谐模式!通过优化透镜参数!使低质量数

的锂*

&

+'中质量数的钇*

>I

+'高质量数的铊*

#$"

+的离子强

度达到适合的强度!使氧化物比值*

%"DBFZ

/

%A$BF

+

(

#N

!

使双电荷比值*

&$BFdd

/

%A$BFd

+

(

!N

!从而提高仪器的

检测灵敏度!使仪器可以达到最佳的使用状态&

#*#

!

干扰及内标的选择

#*#*%

!

干扰
!

电感耦合等离子体质谱的干扰主要为雾化效

应'试样和标准溶液之间黏度差异'电离效应'空间电荷效

应'溶解性总固体含量较高而引起的基体*物理+型干扰和同

量异位素'双电荷离子'分子离子引起的质谱型干扰&本试

验存在的干扰主要为基体*物理+型干扰&食盐样品中含有

大量易电离的钠离子会抑制铅元素的信号!同时溶解性总固

体含量较高也会造成仪器雾化器雾化效率降低&基体*物

理+型干扰可通过基体匹配及加入内标或基体稀释等方式来

去除干扰&本试验分别采用内标法和基体匹配*标准加入

法+来去除干扰&

#*#*#

!

内标元素的选择
!

赵小学等0

%$

1在进行电感耦合等离

子体质谱内标选择方法研究时发现!内标元素与待测元素质

量数'电离能接近并非内标选择的关键因素&样品中若含有

内标元素!其对低浓度被测元素的影响较大!对较高浓度被

测元素的影响较小!因此!应该选择样品中不含或含量很低

的元素作为内标&铑*

%$!

QS

+是地壳中含量最少的元素之一!

并且没有其他质量数的同位素存在&因此!本试验选择元素

铑*

%$!

QS

+作为测定内标&

#*!

!

标准曲线及检出浓度

将标准系列溶液引入电感耦合等离子体质谱仪进行分

析!以标样质量浓度为横轴
I

!相应的待测元素离子强度与

内标离子强度的比值为纵轴
?

!绘制标准曲线!得到线性回

归方程及仪器检出浓度!结果见表
%

&

表
%

!

内标法和标准加入法的线性范围%回归方程%

相关系数与检出浓度
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标准加入法
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#*A

!

电感耦合等离子体质谱内标法及标准加入法测定不同

浓度食盐溶液中铅的回收率

!!

采用电感耦合等离子体质谱内标法及标准加入法测定

食盐浓度分别为
AN

!

>N

!

%#N

!

%DN

!

#$N

的铅加标样品时!

内标的回收率见表
#

&由表
#

可知!随着样品中食盐含量的

增加内标铑*

%$!

QS

+的回收率逐步降低!可见!食盐样品的基

体*物理+型干扰!是随着样品中食盐浓度的增加而逐渐增大

的&当食盐样品浓度从
AN

增加至
#$N

时!内标回收率从

"A*>N

降低至
"*%N

&随着钠离子浓度的增加!内标及待测

元素离子信号强度受到抑制程度也随着增加&

当采用标准加入法测定食盐样品溶液时!随着样品基体

中食盐含量的增加相同基体条件下内标铑*

%$!

QS

+的回收率

基本保持恒定!在
%$$N

上下浮动!在基体匹配的条件下!由

于样品与标曲具有一致的测定环境!从而有助于增加测定的

准确性&

表
#

!

内标法及标准加入法测定不同浓度食盐基体样品

对应的内标回收率

W-6)F#

!

WSF7F0(UF7

.

7-4F;(V894F79-);4-9M-7M T84S
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.

35

;89

2
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48(9<F4S(M N

食盐浓度
内标法内标

回收率

标准加入法

内标回收率

A "A*> IA*"

> !"*& %$%*$

%# %&*! ID*%

%D >*& %$"*$

#$ "*% I>*%

#*"

!

不同浓度梯度食盐样品对应的加标回收率

分别精确称取质量为
$*A

!

$*>

!

%*#

!

%*D

!

#*$

2

的食盐样品

各
!

份于
%$</

的试管中!各加入绝对铅含量分别为
"

!

#$

!

"$9

2

的铅标准使用溶液!后按照
%*#

的方法处理样品并定

容至刻度!从而制备成食盐基体浓度分别为
AN

!

>N

!

%#N

!

%DN

!

#$N

的食盐样品溶液!每个浓度梯度的加标浓度分别

为
$*"

!

#*$

!

"*$9

2

/

</

!采用电感耦合等离子体质谱内标法

和标准加入法分别测定每个浓度梯度食盐样品溶液中铅的

含量!并计算加标回收率!结果见表
!

'

A

&

!!

由表
!

'

A

可知!采用电感耦合等离子体质谱内标法及标

准加入法测定食盐中铅含量均具有较高的准确度和精密度!

并且当食盐基体浓度从
AN

增加至
#$N

时!这两种方法的准

确性和精密度并未发生较大的改变&内标法测量方法简单!

在采用这种方法测定时!各浓度梯度高'中'低加标浓度样品

的加标回收率在
I$N

"

%%#N

,虽然随着食盐样品浓度从

AN

增加至
#$N

!内标回收率从
"A*>N

降低至
"*%N

!但是这

并没有影响内标对结果的校正能力!采用该种方法测定的数

据仍然具有较好的准确性,在采用内标法测定低加标浓度

*

$*"9

2

/

</

+样品时!随着食盐基体浓度的增加!

Q1O

值从

表
!

!

内标法测定不同浓度梯度食盐样品中铅的

加标回收率

W-6)F!

!

WSF7F0(UF7

.

7-4F;(V)F-M89;-<

?

)FT84SM8VVF7F94

0(90F947-48(9

2

7-M8F94; (V4-6)F ;-)4 6

.

3;89

2

894F79-);4-9M-7M<F4S(M

食盐浓度/

N

添加量/

*

9

2

2

</

Y%

+

回收率/

N

Q1O

/

N

$*" I& %*&

A #*$ %$# %*>

"*$ %$! %*#

$*" %%$ !*&

> #*$ II %*D

"*$ I! $*A

$*" %$" #*"

%# #*$ IA A*#

"*$ %$A %*&

$*" ID "*%

%D #*$ %$A !*>

"*$ ID !*&

$*" I$ >*%

#$ #*$ %$> %*$

"*$ %%# !*%

表
A

!

标准加法测定不同浓度梯度食盐样品中铅

的加标回收率

W-6)FA

!

WSF7F0(UF7

.

7-4F;(V)F-M89;-<

?

)FT84SM8VVF7F94

0(90F947-48(9

2

7-M8F94;(V4-6)F;-)46

.

3;89

2

;4-9M5

-7M-MM848(9<F4S(M

食盐浓度/

N

添加量/

*

9

2

2

</

Y%

+

回收率/

N

Q1O

/

N

$*" %$I "*$

A #*$ I% %*D

"*$ ID !*>

$*" %%A !*>

> #*$ %$# $*"

"*$ II %*I

$*" %%% !*#

%# #*$ I> !*I

"*$ I" #*A

$*" %%# "*%

%D #*$ %$# #*I

"*$ I" %*$

$*" %$# #*>

#$ #*$ %$" !*&

"*$ I> #*D

%*&N

增加至
>*%N

!可见数据测定的稳定性逐渐降低!但仍

然在合理的偏差范围内&使用标准加入法测定时!各浓度梯

度高'中'低加标浓度样品的加标回收率分别在
I%N

"

!I

第
!!
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%%AN

!数据具有较好的准确性和稳定性,标准加入法测定样

品时样品溶液与标准溶液的基体一致!更有利于保证复杂基

体样品测量的准确性和稳定性&

依据
EG"$$I*A#

(

#$%D

"食品安全国家标准 食盐指标

测定%中铅的检测方法!采用二乙基二硫代氨基甲酸钠

*

OOWB

+对食盐样品溶液中铅进行络合!经
A5

甲基
5#5

戊酮萃

取分离后!再使用石墨炉原子吸收光谱法对萃取液中的铅进

行测定&对食盐浓度为
#$N

!铅的加标浓度分别为
$*"

!

#*$

!

"*$9

2

/

</

的
!

组食盐样品溶液进行铅的加标回收率测定!

结果见表
"

&

表
"

!

采用络合萃取&石墨炉原子吸收光谱法测定
#$N

食盐溶液中铅的加标回收率

W-6)F"

!

WSF7F0(UF7

.

7-4F;(V)F-M894SF;()348(9(V4SF

#$N ;-)4;()348(9 6

.

0(<

?

)F:-48(9 F:47-048(95

7-

?

S84FV379-0F-4(<80-6;(7

?

48(9;

?

F047(<F47

.

添加量/*

<

2

2

^

2

Y%

+ 回收率/
N Q1O

/

N

$*" &> &*#

#*$ &" A*"

"*$ I& #*&

!!

由表
"

可知!采用络合萃取(石墨炉原子吸收光谱法测

定
#$N

食盐溶液中铅时!加标量较小的加标组加标回收率较

低,对于加标量较大的加标组!加标回收率较高&可见对于

低加标浓度样品的测定!络合萃取(石墨炉原子吸收光谱法

与电感耦合等离子体质谱内标法和标准加入法相比准确性

较低!且该方法前处理步骤复杂!不适合食盐中铅!特别是低

含量铅的快速'准确测定&

!

!

结论
本试验对电感耦合等离子体质谱内标法和标准加入法

测定食盐中铅含量的方法进行了研究!通过对不同浓度食盐

基体样品中高'中'低铅加标浓度样品的加标回收率和相对

标准偏差的分析可知!采用电感耦合等离子体质谱内标法和

标准加入法测定食盐中铅含量具有良好的准确性和稳定性!

且食盐浓度的变化对测定结果的准确性与稳定性的影响较

小,对于铅含量较低的食盐样品!电感耦合等离子体质谱内

标法和标准加入法与
EG"$$I*A#

(

#$%D

"食品安全国家标准

食盐指标测定%中铅含量的检测方法*络合萃取(石墨炉原

子吸收光谱法+相比检测数据更可靠'操作更简便&

由于高浓度食盐样品中溶解性总固体含量很高!在测定

高浓度食盐样品时!钠离子会在电感耦合等离子体质谱仪的

雾化器'矩管'采样锥上产生堆积!从而影响数据的准确性!

因此!在测定时为保证数据准确'可靠!应在测定过程中及时

冲洗进样系统!尽量减少钠离子的堆积!还应避免同一时间

测定的样品数量过多&在测定完成后应及时清洗仪器的雾

化器'矩管'采样锥!避免盐分堆积影响其他样品的测定!或

腐蚀进样系统&

本试验主要以食盐基体为研究对象!因此在测定酱油'

火锅底料'复合调味料等食盐含量较高的高盐食品中铅含量

时也可参考本方法&
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