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超级微波消解%电感耦合等离子体质谱法

测定豆奶粉中镍的含量
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摘要!目的!为市售豆奶粉中镍污染风险防控提供技术支

撑$方法!以浓硝酸为消解液"利用超级微波消解进行前

处理"以铑元素作为内标物消除基质干扰"在动能甄别模

式!

\)I

#下利用电感耦合等离子体质谱法测定豆奶粉中

镍元素的含量"并对超级微波消解条件与
ZN6*YJ

工作条

件进行了优化$结果!该方法的标准曲线在
"

"

#"

#

P

)

_

的

质量浓度范围内线性关系良好"相关系数为
"1''''

"检出

限为
"1""!+

P

)

7

P

"加标回收率为
'(1&L

"

#""1$L

"相对

标准偏 差 为
#1/L

"

!1%L

&用 豆 奶 粉 中 镍 质 控 样

!

e\dN&!#"

#对该方法进行准确性验证"结果在证书标定

范围内$结论!该方法准确可靠"适用于豆奶粉中镍含量

的测定$

关键词!豆奶粉&镍&超级微波消解&电感耦合等离子体质

谱法
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豆奶粉是由大豆和乳品等主要原料生产加工而成的

粉状食品$含有丰富的维生素+矿物质以及膳食纤维+大

豆低聚糖等营养成分(

#U%

)

%但是豆奶粉中可能会存在镍

污染现象$一方面$大豆作为豆奶粉的主要原料$对镍等

重金属元素具有显著的富集作用$镍元素容易通过大豆

进入到豆奶粉中*另一方面$豆奶粉的添加物以及磨浆+

加热灭酶+浓缩+喷雾干燥等生产加工过程中也可能引入

镍元素%过多镍元素会导致心血管和肾脏疾病(

(UV

)

$影

响人体健康%

镍元素常用的检测方法有原子荧光光谱法(

/U'

)

+原

子吸收光谱法(

#"U##

)

+电感耦合等离子体发射光谱法(

#!

)和

*&
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电感耦合等离子体质谱法!

ZN6*YJ

#

(

#%U#(

)等%

K̂&""'1

#%/

&

!"#V

,食品安全国家标准
!

食品中镍的测定-中规

定$食品中镍元素的检测使用石墨炉原子吸收光谱法$该

方法受载气+样品酸度影响较大$且空心阴极灯使用寿命

有限$稳定性较差%原子荧光光谱法与原子吸收光谱法

类似$且对于复杂基体的样品测定较为困难%电感耦合

等离子体发射光谱法和电感耦合等离子体质谱法均采用

ZN6

为离子源$在灵敏度+检出限+线性范围等方面具有显

著优势$且样品制备简单$检测结果稳定$适合批量样品

检测$而电感耦合等离子体质谱法较电感耦合等离子体

发射光谱法具有更高的灵敏度和更低的检出限(

#&U#$

)

%

尽管
ZN6*YJ

已被广泛应用于环境检测和食品分析等领

域$但利用
ZN6*YJ

测定豆奶粉中镍的研究报道较少$需

要针对质谱干扰+基质干扰的消除方法以及仪器条件的

优化进行分析与验证%同时$超级微波消解是近几年出

现的采用反应釜一体承压消解新技术(

#VU#/

)

$在耐高温+

耐高压等方面优势显著$样品消解更加彻底$同时具有酸

加入量少+空白低+污染少等特点$因此重点研究利用超

级微波消解优化前处理技术$进一步提升豆奶粉中镍检

测的准确性与精密性%

试验拟采用超级微波消解&电感耦合等离子体质谱

法测定豆奶粉中的镍元素含量$通过优化前处理技术$以

及分析
ZN6*YJ

的干扰消除方法与最佳仪器条件$提升方

法的准确度与精密度%同时采用此法测定多个市售豆奶

粉样品中的镍$掌握市售豆奶粉中镍的污染情况$为相关

产品中镍污染的风险防控提供技术支撑%

#

!

材料与方法
#1#

!

试验材料

#1#1#

!

试剂与标准物质

浓硝酸"痕量金属级$美国
W-FQ9;NQ9+-2,.

公司*

镍标准储备溶液"

ĴK̂ $!"!!*'"

$

#"""

#

P

'

+_

$国

家钢铁材料测试中心*

多元素内标储备溶液"钪+锗+铟+铋+钇+铽+铑质量

浓度均为
#""

#

P

'

+_

$国家有色金属及电子材料分析测

试中心*

质谱调谐液"钴+锂+钛+钇+铈质量浓度均为
#"

#

P

'

+_

$

美国安捷伦公司*

豆奶粉中镍质控样!

e\dN&!#"

#"批号
6!&!'&

$河南

标准物质研发中心*

试验用水均为超纯水%

#1#1!

!

主要仪器与设备

电感耦合等离子体质谱仪"

VV""S

型$美国安捷伦公司*

超级微波消解仪"

].:;,?,G9

型$莱伯泰科公司*

超纯水处理系统"

Y-..-*d

型$美国密理博公司*

电子天平"

#$"#Y6/

型$德国赛多利斯公司%

#1!

!

试验方法

#1!1#

!

样品前处理
!

准确称取
"1&

P

样品!精确至
"1""#

P

#

于
#&+_

消解管中$加入
%+_

浓硝酸$加盖放置
#Q

后

放入超级微波消解仪中$按照如表
#

所示的升温程序进

行超级微波消解%待消解完毕冷却后取出$同时用少量

超纯水多次洗涤消解管*继而转移至
&"+_

容量瓶中$并

用超纯水稀释至刻度$混匀备用$同时制备试剂空白

溶液%

表
#

!

超级微波消解的升温程序

H,O.9#

!

C9,:-8

PB

;3

P

;,+3RE.:;,*?,G9>-

P

9F:-38

升温步骤 升温时间'
+-8

保持时间'
+-8

温度'
a

功率'
A

# /

'

#!" #&""

! / #" #$" #&""

% #& %" !#" #&""

#1!1!

!

前处理优化

!

#

#消解方法选择"分析比较干法消解+湿法消解+微

波消解+超级微波消解等方法的优劣确定最优样品前处

理方法%

!

!

#超级微波消解条件优化"影响超级微波消解的主

要因素有酸用量+消解温度与消解时间$因此参考
#1!1#

样品前处理分别对酸用量+消解温度与消解时间进行单

因素试验$通过单因素试验确定对消解效果影响较大因

素及其水平取值$再以豆奶粉中镍质控样的镍回收率!测

定值与标准物定值的比值#为评价指标$通过三因素四水

平的正交试验优化超级微波消解条件%

#1!1%

!

标准溶液的配制

!

#

#镍标准使用液"准确吸取
#+_

镍标准储备溶

液$用
&L

硝酸稀释定容至
#"" +_

$再吸取上述溶液

#+_

$用
&L

硝酸稀释定容至
#""+_

$得到质量浓度为

#""

#

P

'

_

的镍标准使用液%

!

!

#镍标准工作液"分别移取镍标准使用溶液
"1""

$

!1""

$

(1""

$

$1""

$

/1""

$

#"1""+_

于
#""+_

容量瓶中$用

&L

硝酸定容至刻度$得到质量浓度为
"1"

$

!1"

$

(1"

$

$1"

$

/1"

$

#"1"

#

P

'

_

的标准工作液%

!

%

#混合内标使用液"准确吸取
#+_

多元素内标储

备溶液$用
&L

硝酸稀释定容至
#""+_

$得到质量浓度为

#

#

P

'

+_

的混合内标使用液%

#1!1(

!

ZN6*YJ

工作条件
!

用质谱调谐液调试仪器$以灵

敏度和分辨率达到最佳状态为优化目标$优化矩管位置+

电感耦合等离子体参数+质谱仪参数和测量参数等工作

条件$结果如表
!

所示%

!

!

结果与分析
!1#

!

前处理优化

!1#1#

!

消解方法选择
!

干法消解与湿法消解处理样品量

大$但两者均为敞口消解$对易氧化的元素以及易挥发的

元素会造成损失$导致回收率偏低$且消耗酸量较多$赶

酸时间长$空白偏高%微波消解能够加快消解的速度$最

!&

#

g3.1%/

#

M31%

薛敏敏等!超级微波消解%电感耦合等离子体质谱法测定豆奶粉中镍的含量



表
!

!

ZN6*YJ

优化后的工作条件

H,O.9!

!

4

B

:-+-=9>?3;7-8

P

238>-:-38F3RZN6*YJ

参数 单位 设定值 参数 单位 设定值

射频功率
A #&&"

雾化器 高盐'同心雾化器

等离子气流量
_

'

+-8 #&

采样锥'截取锥 镍'铂锥

载气流量
_

'

+-8 #1"#

采样深度
++ #"1"

补偿气流量
_

'

+-8 "

采样模式 跳峰

氦气流量
+_

'

+-8 &1"

检测方式 自动

雾化室温度
a !

每峰测定点数
%

样品提升速率
;

'

F "1#"

重复次数
%

大限度地限制酸的挥发$干扰较小$但需要加入较多的消

解溶剂$消解完成后同样需要赶酸$效率较低%超级微波

消解是近几年出现的新技术$具有酸加入量少$空白低$

污染少$消解完全后直接用超纯水定容$无需赶酸$消解

能力更强$因此在样品前处理中首选超级微波消解%

!1#1!

!

消解条件优化
!

浓硝酸是重金属检测中常用的消

解酸$具有不易爆+不易燃的优点$且大部分食品能够在

密闭条件下被浓硝酸安全+温和地分解$因此在超级微波

消解中选择浓硝酸作为消解用酸%依据正交试验原理$

选取
_

#$

!

(

%

#正交表$按三因素四水平安排试验!见表
%

#%

同一消解条件下均做
%

次重复试验$取其平均值作为最

后结果$正交试验结果如表
(

所示%

!!

由表
(

可知$消解时间与消解温度对试验结果的影

响显著大于酸用量$且前两者对试验结果的影响差异不

大*超级微波消解的最佳条件为
@

(

K

!

N

%

%由于酸用量为

%+_

与
(+_

的
\

值相差非常小$因此重点考察消解条

件
@

%

K

!

N

%

$按此工艺组合进行验证实验$测得
%

次验证

实验平均回收率为
'/1&L

$该结果尽管略低于条件

@

(

K

!

N

%

下的回收率
'/1$L

$但酸用量更少$经济性+安全

性与试验效率更高$因此选择
@

%

K

!

N

%

为最佳消解条件$

即浓硝酸用量
%+_

$消解温度
!#"a

$消解时间
%"+-8

%

!1!

!

ZN6*YJ

干扰与消除

!1!1#

!

质谱干扰
!

由于豆奶粉基质较为复杂$因此检测

过程中质谱干扰会比较严重$例如同质异位素重叠干扰+

双电荷离子干扰+氧化物离子干扰+基质干扰等%镍的相

对原子质量为
&/1$'

$具有
&

个稳定的同位素$即&/

M-

+

$"

M-

+

$#

M-

+

$!

M-

与$(

M-

$其丰度分别为
$/1#L

$

!$1!L

$

表
%

!

超级微波消解的正交试验因素与水平

H,O.9%

!

W,2:3;F,8>.9G9.F3R3;:Q3

P

38,.>9F-

P

8R3;

E.:;,*?,G9>-

P

9F:-38

水平
@

酸用量'
+_ K

消解温度'
a N

消解时间'
+-8

# #1" !"" !"

! !1" !#" !&

% %1" !!" %"

( (1" !%" %&

#1#L

$

%1$L

$

"1'L

$可以发现&/

M-

具有显著的丰度优势$

但考虑到镍是典型亲铁元素$且极易受到&/

W9

+

("

N,

+

#/

4

等干扰$而$#

M-

+

$!

M-

与$(

M-

丰度太小$因此选择质量数

$"

$使用八级杆氦模式及四级杆质量过滤器消除相应的

质谱型干扰%同时在
ZN6*YJ

的
\)I

模式下利用碰撞'

反应池技术除去多原子离子的干扰$其基本原理是在碰

撞'反应池中氦气与截面积较大的多原子离子发生多次

碰撞$大大降低多原子离子动能$进而用适当的截止电压

使其留在碰撞池内$从而实现干扰消除%

!1!1!

!

非质谱干扰
!

在电感耦合等离子体质谱法检测过

表
(

!

超级微波消解正交试验方案与结果

H,O.9(

!

J2Q9+9,8>;9FE.:F3R3;:Q3

P

38,.>9F-

P

8R3;

E.:;,*?,G9>-

P

9F:-38

试验序号
@ K N

镍回收率'
L

# # # # '#1!

! # ! ! '%1/

% # % % '&1(

( # ( ( '&1V

& ! # ! '%1#

$ ! ! # '(1!

V ! % ( '$1&

/ ! ( % '$1(

' % # % '$1#

#" % ! ( '/1(

## % % # '(1&

#! % ( ! '&1(

#% ( # ( '%1'

#( ( ! % '/1$

#& ( % ! '$1V

#$ ( ( # '&1%

\

#

'(1"! '%1&/ '%1/"

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

\

!
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\

%
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程中$非质谱干扰主要表现为由试验环境的变化和仪器

锥口盐的沉积等引起的待测元素信号漂移$以及样品基

质中某些成分对被测元素产生的信号增强或者信号抑制

等偏移%试验采用内标校正法进行非质谱干扰的消除$

依据内标元素的选择原则$即性质稳定+与待测元素电离

能相近+与待测元素质量数相近+丰度大+灵敏度高且干

扰小$选择锗+铑+铟
%

种元素为备选内标元素%考察该

%

种元素的回收率$结果见图
#

$表明铑元素回收率最高$

因此采用铑作为内标元素测定镍元素%

!1%

!

方法学验证

!1%1#

!

标准曲线与检出限
!

在
ZN6*YJ

最佳工作条件

下$镍标准工作溶液经
ZN6*YJ

测定后$所得的线性方程

见图
!

$其中相关系数为
"1''''

$且在
"

"

#"

#

P

'

_

的质量

浓度范围内线性关系良好%此外$依次测定试剂空白溶

液
##

次并计算标准偏差$

%

倍标准偏差所对应的质量浓

度值为
"1"!

#

P

'

_

$结合称样量与定容体积$计算该方法

的检出限为
"1""!+

P

'

7

P

$远优于
K̂&""'1#%/

&

!"#V

中

石墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 法 测 定 食 品 中 镍 的 检 出 限

"1"!+

P

'

7

P

$因此该方法灵敏度更高%

!1%1!

!

加标回收试验与精密度
!

测定随机选取的
#

份豆

奶粉样品的镍元素本底值!

%1#V+

P

'

7

P

#$然后分别加入

图
#

!

备选内标元素回收率比较

W-

P

E;9#

!

5923G9;

<B

9;298:23+

B

,;-F383R3

B

:-38,.

-8:9;8,.F:,8>,;>9.9+98:F

图
!

!

镍元素的线性方程与相关系数

W-

P

E;9!

!

_-89,;9

0

E,:-38,8>23;;9.,:-38239RR-2-98:

3RM-279.

低+中+高
%

个浓度水平的镍元素标准溶液$且每个水平

做
$

个平行%采用
ZN6*YJ

进行镍的测定$并计算加标回

收率和精密度$结果如表
&

所示%

ZN6*YJ

方法的加标回

收率为
'(1&L

"

#""1$L

$相对标准偏差!

5JI

#为
#1/L

"

!1%L

$因此方法的回收率与精密度均符合
K̂

'

H!V("(

&

!""/

,实验室质量控制规范食品理化检测-要求%

!1%1%

!

准确度
!

为进一步验证方法的准确性$采用豆奶

粉中镍质控样!

e\dN&!#"

#$按照与豆奶粉样品相同方法

进行消解和测定$试验结果表明$质控样品的测定值

!

!1!%+

P

'

7

P

#在标定范围(!

!1!(̀ "1("

#

+

P

'

7

P

)之内$表

明其准确度较高%

!1(

!

市售豆奶粉中镍含量检测结果

采用建立的超级微波消解&电感耦合等离子体质谱

法对
/

份市售豆奶粉样品进行镍含量测定$结果见表
$

%

数据显示$

/

份市售豆奶粉中镍均有检出$测定镍的范围

在
!1V!

"

&1!%+

P

'

7

P

$均值为
%1V'+

P

'

7

P

$高于目前大部

分食品中镍含量的检出值(

'

)

$如奶粉中检出镍含量在

"1#+

P

'

7

P

左右(

#'

)

$菠菜在各类蔬菜中检出的镍含量最

高$为
"1#(+

P

'

7

P

(

!"

)

$各类酱油醋中检出的镍含量最高为

!1!(+

P

'

_

(

!#

)

%这源于其原料大豆等具有较强的镍富集

性(

!!

)

$以及生产加工中的镍污染%尽管
K̂!V$!

&

!"#V

,食

品安全国家标准
!

食品中污染物限量-中仅对油脂及其制

品规定了镍的限量指标!

#1"+

P

'

7

P

#$然而数据表明市售豆

奶粉中镍的测定值远超该指标$应当引起重视%

%

!

结论
试验建立了超级微波消解&电感耦合等离子体质谱

法测定豆奶粉中镍含量的方法$该方法的标准曲线在
"

"

表
&

!

加标回收率与精密度

H,O.9&

!

5923G9;
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B

;92-F-38

&

-c$

'

加标水平'

!

+

P

0

7

P

U#

#

平均测定值'

!

+

P

0

7

P

U#

#

平均回收率'

L

5JI

'

L

!1" &1"$ '(1& !1#

(1" V1#! '/1/ !1%

/1" ##1!! #""1$ #1/

表
$

!

市售豆奶粉中镍含量检测结果

H,O.9$

!

Y9,FE;9>;9FE.:F3RM-279.-8+,;79:F3

<

+-.7

B

3?>9; +

P

$

7

P

样品 测定结果 样品 测定结果

样品
# !1V!

样品
$ %1#'

样品
! %1/(

样品
V &1#$

样品
% &1!%

样品
/ %1"/

样品
( !1'/

平均值
%1V'

样品
& (1#%

&&&&&&&&&&

#&

#

g3.1%/

#

M31%

薛敏敏等!超级微波消解%电感耦合等离子体质谱法测定豆奶粉中镍的含量



#"

#

P

'

_

的质量浓度范围内线性关系良好$相关系数为

"1''''

$检出限为
"1""!+

P

'

7

P

$加标回收率为
'(1&L

"

#""1$L

$相对标准偏差为
#1/L

"

!1%L

*用该方法对豆奶

粉中镍质控样!

e\dN&!#"

#进行准确性验证$结果在证书

标定范围内%该方法准确可靠$适用于豆奶粉中镍含量

的测定%
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