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摘要:目的:建立一种高效、准确的测定乳粉中碘含量的

微波消解—电感耦合等离子体质谱仪测试方法.方法:

通过加入０．２mL沉淀剂和５mL超纯水混匀静置,再加

入５mL硝酸进行微波消解,冷却后先用超纯水定容至

３５mL,再按 顺 序 加 １０ mL 氨 水、１ mL 稳 定 剂、５０μL
TritonXＧ１００后定容,从而避免碘损失.结果:方 法 检 出

限为０．０４４mg/kg,碘含量在质量浓度为０~２０μg/L范

围内呈良好线性,相关系数为０．９９９９.相对标准偏差均

在５％以下,样品加标回收率为９０．２％~１０７．７％,多种标

准物质的测定值与标示值一致.试验测得相同乳粉中碘

含量结果与 GB５００９．２６７—２０２０第一法的相近.结论:该
方法具有高效、回收率好、准确的特点,可确保人员安全,

降低仪器维护成本.
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Abstract:Objective:Thisstudyaimedtoestablishanefficient

andaccuratemethodforthedeterminationoftotaliodineinmilk

powder by microwave digestion combining with inductively

coupledplasmamassspectrometry(ICPＧMS)．Methods:Firstly,

０．２mLofprecipitantand５mLofultrapurewaterwereaddedfor

mixingandstanding,andthen５mLofnitricacidwasaddedfor

microwavedigestion．Aftercooling,thevolume wasfixedto

３５mLwithultrapurewater,andthen１０mLofammonia,１mL

ofstabilizerand５０μLofTritonXＧ１００wereaddedinsequence,aＧ

voidingtheiodineloss．Results:Thedetectionlimitwas０．０４４mg/kg,

whileiodinepresentedfavorablelinearityintherangeof０~

２０μg/Lwithcorrelationcoefficient(r)of０．９９９９．Theprecision

ofthemethod(RSD％)waslessthan５％,andthespikedrecovＧ

eriesofrealsamplesis９０．２％ ~ １０７．７％．Themeasuredvalues

ofvariousstandardsubstancesareconsistentwiththelabeledvalＧ

ues．Theiodinecontentofthesamemilkpowderwassimilarto

thatofGB５００９．２６７—２０２０．Conclusion:Themethodshowedthe

advantagesofhighefficiency,goodrecoveryandaccurateforthe

determination ofiodine contents in milk powder,ensures

personnelsafetyandreducesinstrumentmaintenancecost．

Keywords: iodine; milk powder; microwave digestion;

inductivelycoupledplasmamassspectrometry(ICPＧMS)

素有“智力元素”之称的碘是人体必需的非金属微量

元素之一,与人体的生长发育、新陈代谢息息相关[１].碘

缺乏会影响脑发育,造成智力低下、甲状腺肿大、侏儒症

等体格障碍[２],但摄入过多亦会对人体造成危害,如甲状

腺肿大、甲亢[３].

相关研究[４]表明,碘在乳粉中主要以碘离子和碘酸

根的形式存在.目前国内外测定乳粉中碘含量的方法主

要有气相色谱法[５－７]、离子色谱法[８]、分光光度法[９－１０]、

电感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法[１１]和 原 子 光 谱 法[１２].GB
５００９．２６７—２０２０作为食品中碘的检验依据,其中气相色

谱法和电感耦合等离子体质谱法适用于测定乳粉中的碘

含量.电感耦合等离子体质谱仪检出限低、稳定性及重

现性好,使用简便快捷,是适用于日常准确高效测定乳粉

中碘含量的分析仪器.Alahmad等[１３]通过有机试剂进行

萃取、净化提取碘[１４],但该方法操作繁琐费时,衍生反应

基质复杂,无法实现乳粉中碘含量的快速检测;袁波等[１５]

使用水提取法通过试剂沉淀复原乳粉中的蛋白,过滤后

滤液直接使用电感耦合等离子体质 谱 仪 (ICPＧMS)检
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测[１６],但滤液中残余大量有机物,会对检测仪器造成积

碳,加快贵重耗材消耗;刘列钧等[１７－１８]通过碱灰化法加

入碱性助剂后灰化消解,能排除大部分有机物的干扰,但
难以准确控制温度避免碘的损失.目前常采用ICPＧMS
测定乳粉中碘含量,其前处理使用碱作提取助剂在烘箱

中进行消解提取,GB５００９．２６７—２０２０第一法使用具有剧

毒性质的四甲基氢氧化铵作碱性提取剂[１９],也有使用氢

氧化钾代替其作为碱性提取剂[２０],但高浓度的钾盐容易

污染检测器.研究拟采用可批量处理的微波消解作前处

理,联合ICPＧMS高效准确测定乳粉中碘含量,分析比较

常见造成碘损失的因素,旨在为建立一种高效、回收率

好,可确保人员安全并降低仪器维护成本的乳粉中碘含

量测定方法提供依据.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

超纯水:电阻率为１８．２MΩ cm,自制;

硝酸:优级纯,经超纯酸制备系统纯化,广州化学试

剂厂;

氨水、硝酸银:分析纯,广州化学试剂厂;

无水硫代硫酸钠:９９．９９％,美国阿拉丁工业公司;

表面活性剂(TritonXＧ１００):美国阿拉丁工业公司;

碲(Te)标准溶液:１０００μg/mL,相对扩展不确定度

为０．７％(k＝２),国家有 色 金 属 及 电 子 材 料 分 析 测 试

中心;

碘(I－ )标准溶液:１０００μg/mL,相对扩展不确定度为

０．７％(k＝２),国家有色金属及电子材料分析测试中心;

乳粉 GBW１０１１６、GBW１０１１７标准物质:中国计量科

学研究院;

柑橘叶 GBW１００２０、蒜粉 GBW１００２２标准物质:地球

物理地球化学勘查研究所;

较大婴儿配方奶粉:雅培铂优恩美力较大婴儿配方

奶粉.

１．２　仪器与设备

电感耦合等离子体质谱仪(ICPＧMS):７９００型,配有

同心雾化器及四极杆,美国安捷伦公司;

超纯水系统:A２SＧ０５ＧCE型,配有预处理模组及纯化

模组,美国艾科浦国际有限公司;

微波消解仪:ETHOSUP型,配有 TFM 消解罐及微

波发生器,意大利 Milestone公司;

万分之一天平:ML２０４T 型,配有 MonoBloc单模块

称重传感器,瑞士 MettlerToledo公司;

超纯酸制备系统:duoPUR型,配有石英蒸馏容器及

控温加热管,意大利 Milestone公司.

１．３　标准曲线的配制

根据碘标准溶液证书可知其介质类型为水,故用超

纯水稀释配制成１μg/mL的碘标准储备液,再用稀释液

(０．００２％ AgNO３—２％ HNO３—５％ NH３  H２ O—

０．０２％ Na２S２O３—０．１％　TritonXＧ１００溶液)稀释配制碘

标准曲线工作液,标准曲线质量浓度依次为０,１,２,５,１０,

２０μg/L,标准曲线工作液现配现用.

１．４　试验方法

称取０．３g 乳 粉 样 品,加 入 ０．２ mL 沉 淀 剂 (１％
AgNO３溶液),加入５mL超纯水,摇匀后静置３０min,再
加５mL硝酸,迅速盖上罐盖,根据设定程序进行微波消

解,参数见表１.微波消解完后,消解罐冷却至室温,开
罐,消解液转移至５０mL离心管,用超纯水冲洗消解罐,

合并.加入一定量超纯水使样液体积为３５mL,用１０mL
氨水(２５％)冲洗消解罐,冲洗液移入样液.定容管按顺

序依 次 加 入 １ mL 稳 定 剂 (１０％ NH３  H２ O—１％
Na２S２O３ 溶液)、５０μLTritonXＧ１００,用水冲洗消解罐,冲
洗液移入样液,用超纯水定容样液,上机待测.

表１　微波消解仪参数

Table１　Parametersofmicrowavedigestion
instrument

阶段 功率/W 温度/℃ 升温时间/min 恒温时间/min

１ １８００ １２０ ７ ５

２ １８００ １６０ ７ １０

３ １８００ １９０ １０ ２０

１．５　仪器工作条件

根据现有条件,用调谐液调试仪器的各项指标,使电

感耦合等离子体质谱仪达到测定碘的最佳仪器条件,经
调谐后的仪器主要参数设置为射频功率１５５０W,氦气流

速４．４ mL/min,雾 化 气 流 速 ０．８L/min,补 偿 气 流 速

０．２L/min,雾化室温度２℃,采样锥和截取锥为镍合金,

数据采集３次,清洗时间２０s,稳定时间２０s.

１．６　样品测定

由于碘存在记忆效应,稳定仪器时,用洗液(１％氨

水—０．１％ TritonXＧ１００)冲洗管路,使系统呈碱性环境,同
时避免管路残留碘,稳定仪器后在调谐界面观察１２７I的

CPS,以确定碘的背景空白值满足测定要求.为了消除仪

器自身因素引起的非质谱干扰,通过ICPＧMS的在线内标

(内标液为５００μg/LTe溶液),引入内标元素１４７Te来实

时监测和校正测定过程中信号短期和长期的漂移.

１．７　加标试验设计

在使用相同乳粉作本底检测样品的基础上,添加

０．５mL质量浓度为１μg/mL的碘标准储备液,两个样品

为一组平行样并带空白.如表２所示,对样品前处理加

酸环节前先加入沉淀剂和超纯水,以及定容流程使用的

定容试剂,完成前处理消解定容操作后进行上机测定.

１５
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表２　加标试验设计

Table２　Experimentaldesignofstandardaddition

组别 前处理添加超纯水和硝酸的操作 定容环节的操作

A 先加水５mL,摇匀静置３０min,再加５mL硝酸

B 加入０．２mL沉淀剂,先加水５mL,摇匀静置３０min,再加５mL硝酸

C 加入０．２mL沉淀剂,再加５mL硝酸

D 加入０．２mL沉淀剂,再加１０mL硝酸溶液(V硝酸 ∶V水 ＝１∶１)

E 加入０．２mL沉淀剂,先加水５mL,再加５mL硝酸

F 加入０．２mL沉淀剂,先加水５mL,摇匀静置３０min,再加５mL硝酸

消解液移入离心管,加水至３５mL后加１０mL氨

水,加１mL稳定剂,水定容,加５０μLTritonXＧ１００

G

H

加入０．２mL沉淀剂,先加水５mL,摇匀静置３０min,再加５mL硝酸

消解液移入离心管,加２５％氨水至 ４５ mL 后,加

１mL稳定剂,２５％氨水定容,加５０μLTritonXＧ１００

消解液移入离心管,加水至３５mL后加１０mL氨

水,加１mL稳定剂,水定容,加５０μLTritonXＧ１００

２　结果与分析

２．１　样品前处理加入沉淀剂

利用碘化银不易与硝酸进行反应且能溶于氨水和硫

代硫酸钠溶液的理化性质,在消解体系中引入过量的银

离子,使样品消解过程中反应释出的碘离子与其结合成

更为稳定的碘化银,以此降低碘离子在微波消解这一高

温的酸性体系下进一步被硝酸氧化成碘蒸气而造成损

失,反应结束后加入氨水碱化并加入稳定剂,使碘化银溶

于其中,从而解决沉淀无法被ICPＧMS雾化测量的问题.

由表３可知,在本底基本一致、加标量等条件相同的情况

下,加入沉淀剂的组别B的碘含量更高,能有效降低碘在

试验过程中的损失.因此,在对样品完成称样步骤后,先

添加０．２mL沉淀剂(１％ AgNO３溶液)后进行加酸操作.

２．２　样品前处理加入水

碘的多种形态容易与具有强氧化性、强酸性的硝酸

进行反应,特别是碘离子,除了可能与硝酸反应生成易挥

发的碘单质外,还能与氢离子结合形成见光易分解、极不

稳定的氢碘酸.日常微波消解中,通常会加入水以缓冲

样品与酸反应的剧烈程度,即通过降低酸的浓度从而达

到降低反应速率的目的.由表４可知,加水及不同的加

入方式均能影响碘在试验过程中的含量,前处理(C)不添

表３　沉淀剂对样品测定结果的影响

Table３　Theeffectofprecipitantonthedetermination

resultofsamples

组别
称样

量/g

上机浓度/

(μgmL－１)

空白浓度/

(μgmL－１)

碘含量/

(mgkg－１)

A
０．３１７４ １２．５９６３１

０．３５３６ １２．９４３９９
－０．０３１９３

２．１０

２．０７

B
０．３０００ １９．７００５０

０．３１２８ ２０．３４４８３
０．０００１５

３．１０

２．８７

加水碘的损失严重;而先后添加水和硝酸(D),与直接添

加等比的硝酸和水混合溶液(E)更能有效提高乳粉中碘

的测定效果;乳粉中添加水后静置混匀(F),再添加硝酸

能避免样品中碘的损失.

２．３　调节消解液碱性

消解完成后的消解液呈酸性,溶液中的碘在酸性条

件下容易附着在消解罐壁上.相反,碘在碱性条件下比

较稳定,且容易被碱性溶液洗脱,有利于弱化其记忆效

应,因此在定容环节需要对消解液进行碱化,且这个碱化

过程需要避免碘损失.

目前,GB５００９．２６７及其他进行碱提取测定食品中碘

的方法中,主要使用四甲基氢氧化铵或氢氧化钾作为调

节消解液碱性的主要试剂.但四甲基氢氧化铵具有较强

的毒性,氢氧化钾溶解过程放热剧烈,为中和酸性的消解

液,不宜配置高浓度的氢氧化钾溶液,因其与酸中和时会

放热导致碘损失,故选用更为安全温和的氨水调节消解

液碱性.

２．４　定容流程

定容环节中需要加入氨水、稳定剂、表面活性剂TriＧ

表４　水对样品测定结果的影响

Table４　Theeffectofwateronthedetermination
resultofsamples

组别
称样

量/g

上机浓度/
(μgmL－１)

空白浓度/
(μgmL－１)

碘含量/
(mgkg－１)

C
０．３０５９ ３．５３９８０

０．３６４５ ３．４０８２６
－０．０５９３６

０．５９

０．４８

D
０．３０３４ １３．８１１１１

０．３０３６ １３．７３９４６
－０．０５６５０

２．２９

２．２７

E
０．３０２３ １７．２９３８９

０．３０８５ １７．２３３８５
－０．０５６５０

２．８７

２．８０

F
０．３１５２ ２０．９６９１２

０．３０７６ ２０．９４２１５
０．０４２３７

３．３２

３．４０

２５
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tonXＧ１００和水.其中,需要对消解原液或氨水加水稀释

后再进行碱化,以缓冲其中和反应,削弱放热的剧烈程

度,再添加稳定剂,避免硫代硫酸钠与酸进行歧化反应导

致稳定剂失效.定容后期添加表面活性剂 TritonXＧ１００
可避免因溶液的剧烈晃荡而产生气泡,从而影响定容操

作的准确性.因此,定容环节试剂的添加顺序按“水—氨

水—稳定 剂—表 面 活 性 剂 TritonXＧ１００”进 行 操 作.由

表５可知,与用稀释后的２５％氨水溶液直接碱化定容相

比,先用水稀释定容消解液后,再碱化样液更能降低碘的

损失,测得样品中的碘含量更高.

２．５　标准曲线和检出限

根据仪器工作条件上机测定,以曲线浓度为横坐标,

标准溶液１２７I的CPS与在线内标１４７Te的CPS的比率为纵

坐标进行线性回归分析,线性回归方程为y＝０．０３６０x＋
０．００８２,相关系数为０．９９９９,仪器检出限为０．０２９μg/L.

根据线性回归分析可知,碘的标准工作液在质量浓度为

０~２０μg/L时,其与碲的 CPS比率呈良好的线性关系.

根据 GB/T２７４１７的规定,连续测定空白试液１１次,碘的

检出限为０．０４４mg/kg.

２．６　方法回收率和精密度

由表６可知,碘回收率为９０．２％~１０７．７％,相对标准偏

差为０．９％~３．６％,说明该方法具有较好的回收率和精密度.

２．７　方法准确性验证

由表７可知,标准物质中碘的测定值在标准值范围

内,经数据统计检验,两数据无显著差异,进一步验证了

该方法对乳粉中碘含量测定的准确性.

２．８　与国标方法比较

由表８可知,试验方法对乳粉进行碘含量测定的结

表５　定容流程对样品测定结果的影响

Table５　Theeffectofdifferentconstantvolumeprocess
onthedeterminationresultofsamples

组别
称样

量/g

上机浓度/

(μgmL－１)

空白浓度/

(μgmL－１)

碘含量/

(mgkg－１)

G
０．３０４８ １５．８６４７９

０．３２９２ １６．４８７６１
－０．０５６５０

２．６１

２．５１

H
０．３０２３ １７．２９３８９

０．３０８５ １７．２３３８５
－０．０５６５０

２．８７

２．８０

表６　回收率和精密度的试验结果

Table６　Resultsoftestsforrecoveryandprecision

组别 称样量/g 碘含量/(mgkg－１) 均值/(mgkg－１) 回收率/％ 相对标准偏差/％

第１组

０．５１８８ １．２７６

０．５１９６ １．３１１

０．５１１２ ２．２０７

０．５１４０ ２．３１８

１．２９

－

－

９０．２

１０２．１

１．４

１．６

１．２

０．９

第２组

０．３０３９ １．３４４

０．３１６５ １．４７０

０．３１７４ ３．１０３

０．３５３６ ２．８７７

１．４１

－

－

１０７．７

１０３．９

２．８

１．８

１．０

１．８

第３组

０．３０５５ １．３４１

０．３２６６ １．４９２

０．３１５２ ３．１９１

０．３０７６ ３．１５２

１．４２

－

－

１０４．７

９９．６

１．７

２．９

１．９

３．６

果,与 GB５００９．２６７—２０２０第一法测得的结果相近,相对

标准偏差为２．０％.

３　结论

建立了以硝酸为消解体系的微波消解—ICPＧMS测

定乳粉中碘含量的方法,可实现批量快捷地对乳粉进行

消解处理,减少了上机样液基质中有机物含量,从而降低

了检测仪器ICPＧMS的维护成本,提高使用寿命,同时有

效阻止了碘在试验过程中的损 失.与 GB５００９．２６７—

２０２０第一法相比,该方法降低了试验操作过程中有毒有

表７　不同标准物质测定结果比较

Table７　Testingresultofcomparisonwithdifferent
standardmaterial

标准物质编号 标准物质名称
标示质量分数/

(mgkg－１)

测定质量分数/

(mgkg－１)

GBW１０１１６ 乳粉　 ２．９９±０．２３ ２．９３

GBW１０１１７ 乳粉　 １．２７±０．１０ １．３６

GBW１００２０ 柑橘叶 ０．５３±０．１６ ０．５５

GBW１００２２ 蒜粉　 ０．５７±０．０９ ０．５１

３５
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表８　不同试验方法的比较

Table８　Testingresultofcomparisonwithdifferentexperimentalmethods

组别 称样量/g 上机浓度/(μgmL－１)空白浓度/(μgmL－１) 碘含量/(mgkg－１) 相对标准偏差/％

试验方法

GB ５００９．２６７—

２０２０第一法

０．５２２４ １４．０２３９７

０．５２１２ １３．６７５８４

０．５１２４ １３．８４４０１

０．５２３３ １３．５３３８１

－０．０６２２９

－０．１８５３７

１．３４８

１．３１８

１．３６９

１．３１１

２．０

害试剂造成的危险程度.后续可探索食品及食品添加剂

中碘含量的测定方法,乃至其他检验检测领域对碘含量

的检测,如环境、医学等领域.
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