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微波消解-八极杆碰撞模式-电感耦合等离子体质谱法
检测花生中6种重金属

张雪杰，胥艳，王改改，宋彩瑞，杜鹏程

开封市疾病预防控制中心理化检验室，河南 开封 475000

摘要：目的 建立微波消解-八极杆碰撞模式-电感耦合等离子体质谱法（ORS-ICP-MS）同时测定花生中铬（Cr）、镍

（Ni）、砷（As）、镉（Cd）、铅（Pb）和汞（Hg） 6种重金属含量。方法 样品去壳粉碎均匀，称取0.350 0 g于消解罐

中，加入5 mL硝酸和1 mL过氧化氢消解体系，经微波消解后以纯水定容，在线加入内标元素消除基体性干扰，采用

八极杆碰撞模式消除多原子离子干扰，ICP-MS测定 6种重金属含量，采用标准物质黄豆（GBW10013）、四川大米

（GBW10044）、加标回收试验验证方法的准确度和精密度。结果 6种重金属在选定的线性范围内线性关系良好，r值均

≥0.999 8，方法的检出限为 0.001 4～0.023 8 ng/mL，平均回收率为 94.7%～98.8%，相对标准偏差（RSD）为 0.7%～

3.6%，标准物质的测定结果均在参考值范围内。检测60份花生样品，6种重金属的检出率为100.0%，含量均较低。结

论 本法适用于花生中多种重金属含量的同时测定。
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Determination of six heavy metals in peanuts using microwave-assisted
digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry

with an octopole reaction system
ZHANG Xuejie, XU Yan, WANG Gaigai, SONG Cairui, DU Pengcheng

Physical and Chemical Laboratory, Kaifeng Municipal Center for Disease Control and Prevention, Kaifeng, Henan 475000，China

Abstract: Objective To establish a microwave-assisted digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-
MS) with an octopole reaction system for simultaneous determination of six heavy metals in peanuts, including Cr, Ni,
As, Cd, Pb, Hg. Methods Peanut samples were shelled and crushed evenly, and 0.350 0 g was accurately weighed
and digested with 5 mL nitric acid and 1 mL hydrogen peroxide in a digestion tank. Following microwave-assisted
digestion, pure water was used to quantify the samples, and internal standards and an octopole reaction system were
used to remove the interference. Then, the contents of six heavy metals were determined in peanuts by ICP-MS. The
accuracy and precision of ICP-MS were evaluated using national criteria ( GBW 10013 and GBW 10044 ) and spike-
and-recovery testing. Results The six heavy metals showed good linearity at the selected linear range ( r≥0.999 8). The
detection limits of ICP-MS ranged from 0.001 4 to 0.023 8 ng /mL, and the spike-and-recovery rates ranged from
94.7% to 98.8%, with the relative standard deviations ranging from 0.7% to 3.6%. In addition, the determination results
of the standard reference materials were all within the normal reference range. The detection of six heavy metals was
100.0% in 60 peanut samples, and the contents of six heavy metals were all low. Conclusion The established ICP-
MS assay is feasible for simultaneous determination of multiple heavy metals in peanuts.
Keywords: peanut; heavy metal; microwave-assisted digestion; octopole reaction system; inductively coupled plasma mass
spectrometer
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近年来，农药、地膜、化肥的不合理使用及环境

污染等因素，导致花生中的重金属含量增加。铬

（Cr）、镍（Ni）、砷（As）、镉（Cd）、铅（Pb）和汞

（Hg）等常见重金属不能被生物降解，易在人体器官

中积累，使蛋白质酶丧失活性，对消化系统、神经系

统和血液系统等造成较大危害，可引发恶性肿瘤，已

被国际癌症研究中心列为人类致癌物［1］。国家食品

药品监督管理总局和农业部均对包括花生在内的食品

中 Cr、Ni、As、Cd、Pb 和 Hg 等重金属含量做出严

格限定［2-3］。为保证花生食用安全，一种准确高效检

测花生中重金属含量的方法至关重要。

目前，食品中重金属含量的检测方法主要有原子

吸收光谱法、原子荧光光谱法和电感耦合等离子体发

射光谱法，这些分析方法检测周期长，操作烦琐，抗

干扰能力差，多元素同时测定的能力较弱［4-6］。电感

耦合等离子体质谱法 （inductively coupled plasma
masss pectrometry，ICP-MS）分析速度快，抗干扰能

力强，可进行同位素分析及多元素同时测定［7-8］，我

国食品安全国家标准已将其作为食品中多元素测定的

第一法［9］。八极杆碰撞池（octopole reaction system，

ORS）内径小，压力高，可增加离子/气体的碰撞次

数，减少目标离子损失［10］。本研究建立微波消解-八
极杆碰撞模式-电感耦合等离子体质谱法（ORS-ICP-
MS）测定花生中 Cr、Ni、As、Cd、Pb 和 Hg 含量，

现将结果报道如下。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂 7900 电感耦合等离子体质谱仪

（美国 Agilent 公司）；Master-D UVF 超纯水机（上海

和泰仪器有限公司）；ETHOS One 微波消解仪（意大

利 MILESTONE）；VB24 Plus 赶酸器（北京莱伯泰科

仪器股份有限公司）；400Y 多功能粉碎机（铂欧五金

厂）；ME204 E/02 万分之一电子分析天平（梅特勒-
托利多仪器有限公司）。多元素校准标样 2A （含有

Cr、Ni、As、Cd 和 Pb 等 27 种元素，10 μg/mL，货

号：8500-6940，美国 Agilent 公司）；多元素校准标

样 2A-HG（10 μg/mL，货号：8500-6940-HG，美国

Agilent 公司）； ICP-MS 调谐液 ［含铈 （Ce）、钴

（Co）、锂 （Li）、镁 （Mg）、铊 （Tl） 和钇 （Y），

1 μg / L，货号：5185-5959，美国 Agilent 公司］；

ICP-MS 内标混合溶液 ［含钪 （Sc）、锗 （Ge）、铟

（In） 和铋 （Bi） 等 8 种元素，货号：5188-6525，
100 μg/mL，美国 Agilent 公司］；硝酸（优级纯，批

号：20141009，北京化工厂）；30% 过氧化氢（优级

纯，批号：20170613，天津市科密欧化学试剂有限公

司）；黄豆成分分析标准物质（GBW10013，地球物

理地球化学勘查研究所）；四川大米成分分析标准物

质 （GBW10044，地球物理地球化学勘查研究所）；

高纯液氩（纯度 99.999%）；实验用水为超纯水；实

验所用器皿均为聚丙烯材质，采用硝酸溶液（1∶1）
浸泡过夜，再用超纯水冲洗，晾干；样品来源：带壳

花生，开封县区花生种植基地。

1.2 方法

1.2.1 样品前处理 样品去壳，超纯水冲洗干净，晾

干，用粉碎机粉碎均匀，置于自封袋密封保存，贮藏

温度为 4 ℃，环境湿度为 40%。称取均匀的花生样

品 0.350 0 g 于洁净的聚四氟乙烯微波消解罐中，加

入 5 mL 硝酸，静止 10 min 再加入 1 mL 30% 过氧

化氢，轻轻摇动后旋紧罐盖，放置过夜。然后按“步

骤 1，功率 1 500 W，控制温度 120 ℃，升温 5 min，
保持 10 min；步骤 2，功率 1 500 W，控制温度

160 ℃，升温 5 min，保持 10 min；步骤 3，功率

1 500 W，控制温度 180 ℃，升温 5 min，保持

30 min”程序操作。消解结束后，取出消解罐，置于

100 ℃赶酸器上赶酸 0.5 h，冷却后，将消解液转移

至塑料离心管中，用超纯水多次洗涤消解罐，定容至

25.00 mL，摇匀待测。

1.2.2 标准系列和内标液配制 分别采用 5% 硝酸和

5% 盐酸将多元素混合标准溶液和 Hg 标准溶液逐级

稀释，配制成 Cr、As、Cd 和 Pb 混合标准系列浓度

为 0、 0.106、 0.206、 0.407、 0.805、 1.01、 1.99、
4.03、 8.18、 10.0 ng / mL；Ni 标准系列浓度为 0、
0.106、 0.206、 0.407、 0.805、 1.01、 1.99、 4.03、
8.18、10.0、50.3、101 ng/mL；Hg 标准系列浓度为

0、0.101、0.206、0.405、0.802、1.00、1.99 ng/mL。
采用 5% 硝酸将内标混合溶液（Sc、Ge、In 和 Bi）
稀释至 1 000 ng/mL。
1.2.3 ICP-MS 仪器工作条件 点火稳定后，用涵盖

低、中、高各个质量范围的元素专用调谐液进行参

数优化，使仪器的质量轴、灵敏度、稳定性、背景

值、氧化物、双电荷和分辨率等各项指标处于最佳

状态。仪器参数如下：采样锥和截取锥均为镍锥；

射频功率 1 550 W；采样深度 10 mm；等离子体气流

速 15 L/min；载气流速 1.01 L/min；辅助气流速

1.0 L/min；蠕动泵流速 0.10 r/min；雾化室温度 2 ℃；

峰型数据点为 3，重复 3 次，扫描 100 次；样品提

升量 0.4 mL/min；采用氦碰撞模式测定，流速

4.3 mL/min；提取透镜 1 电压 0 V；提取透镜 2 电
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压-180 V；Omega 偏转电压-80 V；Omega 透镜电压

10 V；碰撞池入口电压-40 V；碰撞池出口电压-60 V；
八极杆偏转电压- 18 V；能量歧视电压 5 V；氧化

物 156CeO+/140Ce+为 1.09%，双电荷 70Ce2+/140Ce+为 1.25%。

1.2.4 检测方法 采用最优化的仪器工作条件，在线

加入内标元素 45Sc、72Ge、115In 和 209Bi，依次测定标准

系列溶液、试剂空白和样品，用配套的 MassHunter 分

析软件绘制标准曲线，计算样品中待测元素的含量。

1.2.5 2 种检测模式比较 按照 1.2.1 方法对标准物

质四川大米 （GBW10044） 进行前处理，按照 1.2.4
方法测定，采用标准模式和碰撞模式同时进行 6 次

平行试验。采用 SPSS 19.0 软件统计分析，2 种模式

的检测结果比较采用配对 t 检验，以 P＜0.05 为差异

有统计学意义。

1.2.6 方法的检出限、精密度及加标回收率检验 采

用 1.2.4 的检测方法，对样品空白溶液连续进样 11
次，以测定信号值的 3 倍标准偏差所对应的浓度作

为实验方法的检出限。取 6 份花生样品，按照 1.2.4
的方法平行测定 6 次，取平均值作为本底值，并计

算 6 种重金属的相对标准偏差（RSD）；再平行取花

生样品 18 份，分别对每 6 份样品进行低、中、高 3
个浓度的添加，按 1.2.1 方法前处理后，ICP-MS 测

定，每个浓度进行 6 次平行试验，计算加标回收率。

在选定的线性范围内，以待测重金属浓度为横坐标，

待测元素信号值与选择的内标元素信号值的比率为纵

坐标，绘制标准曲线。

1.2.7 标准参考物质检测 按照 1.2.1 方法对标准物

质黄豆 （GBW10013） 和四川大米 （GBW10044） 进

行前处理，按照 1.2.4 方法测定，每个标准物质进行

6 次平行试验，根据称样量和定容体积计算标准物质

中 6 种重金属的含量。根据 GB 2762—2017《食品

安全国家标准 食品中污染物限量》［2］和 NY/T 1042—
2017《绿色食品 坚果》［3］中的限量指标进行评价。

1.2.8 实际花生样品检测 在开封县区花生种植基地

采集 60 份花生样品，按本法检测 6 种重金属，根据

称样量和定容体积计算花生样品中 6 种重金属的含量。

2 结 果

2.1 多原子离子干扰的校正 大米中 Cr、Ni 和 As
的测定结果在标准模式下高于标准值，碰撞模式下均

在标准值范围内，52Cr 受到 36Ar16O、40Ar12C、35Cl16OH
和 37Cl14N H 等离子干扰，60Ni 受到 40Ca16O 和 23Na37Cl
等离子干扰，75As 受到 40Ar35Cl、40Ar34SH 和 40Ca35Cl
等离子干扰；Cd、Pb 和 Hg 的测定结果在 2 种模式下

均在标准值范围内。见表 1。按照 1.2.3 方法，采用八

极杆氦碰撞模式有效校正氩气系统及高基体背景下引

起的质谱干扰，氧化物和双电荷均小于 1.5%，待测元

素的信号值趋于稳定，背景等效浓度趋于最低值。

表 1 2 种分析模式下 6 种重金属的测定结果比较

Table 1 Comparison of determination results of six heavy metals

under two analytical modes

重金属

Heavy
metal

Cr
Ni
As
Cd
Hg
Pb

标准值

Standard
content/

（mg/kg）

0.17±0.05
0.21±0.06
0.12±0.03

0.018±0.002
0.002 2±0.000 5

0.09±0.03

测定值
Measured content/（mg/kg）
标准模式
Standard

mode
0.242
0.276
0.156
0.018 2
0.002 29
0.084 6

碰撞模式
Octopole

reaction system
0.194
0.198
0.128
0.018 8
0.002 36
0.086 2

t

6.330
8.517
8.215
1.917
2.122
2.316

P

0.001
＜0.001
＜0.001

0.113
0.087
0.084

注：标准值“±”前的数值为特性量值，“±”后的数值为不确定

度。Note: The standard contents before and after“±” are nominal
contents and uncertainty, respectively.

2.2 分析方法优化结果 As 和 Hg 难电离，测定信

号值稳定性低，将其积分时间延长，As 的积分时间

为 0.5 s，Hg 为 1.0 s，其他 4 种重金属积分时间为

0.3 s，确保每种重金属具有充分的采集时间。依次对

标准溶液、试剂空白和样品进行连续进样，通过内标

趋势校正，内标稳定回收率均在 80%～120% 范围

内，说明内标选择比较合理，校正结果比较稳定。

2.3 方法的线性关系和检出限 在选定的线性范围

内，6 种重金属的线性关系良好，r 值为 0.999 8～
1.000 0。Cr、Ni、As、Cd、Hg 和 Pb 的检出限分别

为 0.023 8、0.016 7、0.014 3、0.001 7、0.001 8 和

0.001 4 ng/mL。见表 2。
2.4 准确度和精密度 称取 6 份 0.35 g 花生样品，

按照 1.2.1 步骤消解，1.2.4 方法上机测定样品中的本

底值；再平行称取 18 份样品，按照 1.2.6 步骤进行

加标回收试验。Cr、Ni、As、Cd、Hg 和 Pb 的 RSD
分别为 1.1%、2.8%、3.6%、0.73%、1.9% 和 1.2%；

加标回收率为 89.6%～107.1%，平均加标回收率为

94.7%～98.8%。见表 3。
2.5 标准参考物质检测结果 为进一步验证本测定

方法的准确性和可靠性，按照选定的方法检测标准物

质黄豆（GBW10013）和四川大米（GBW10044）。2
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种标准物质中 6 种重金属的检测结果均在标准参考 值范围内。见表 4。
表 2 方法的线性方程、相关系数和检出限

Table 2 Linear equations, correlation coefficients and detection limits of the method

重金属

Heavy metal
Cr
Ni
As
Cd
Hg
Pb

内标元素

Internal standard
45Sc
72Ge
72Ge
115In
209Bi
209Bi

线性范围Linearity
range/（ng/mL）

0～10.0
0～100.0
0～10.0
0～10.0
0～2.0
0～10.0

线性方程Linear equation

y=0.094 9x+0.067 9
y=0.052 5x+0.001 7
y=0.009 1x+1.357 2×10-4

y=0.002 1x+2.334 4×10-6

y=8.882 1×10-4x+5.798 3×10-6

y=0.016 9x+9.557 2×10-4

r

1.000 0
1.000 0
0.999 9
0.999 9
0.999 8
1.000 0

检出限Limit of
detection/（ng/mL）

0.023 8
0.016 7
0.014 3
0.001 7
0.001 8
0.001 4

表 3 方法的准确度和精密度

Table 3 Accuracy and precision of the method

重金属

Heavy metal
Cr

Ni

As

Cd

Hg

Pb

本底值Background
content/（mg/kg）

0.051 9

0.298

0.022 6

0.068 6

0.002 53

0.006 72

RSD/%

1.1

2.8

3.6

0.7

1.9

1.2

加标量
Spiking content/

（mg/kg）
0.025 0
0.050 0
0.100 0
0.150
0.300
0.600
0.012 0
0.022 0
0.040 0
0.035
0.070
0.140
0.001 25
0.002 50
0.005 00
0.003 4
0.006 8
0.014 0

加标后测定值
Measured content of

spiked sample/（mg/kg）
0.074 8～0.077 4
0.098 2～0.104 0
0.014 3～0.157 0

0.435～0.455
0.572～0.597
0.872～0.906

0.033 8～0.034 8
0.042 9～0.044 8
0.060 9～0.063 2

0.101～0.105
0.133～0.142
0.200～0.212

0.003 65～0.003 80
0.004 80～0.005 01
0.007 22～0.007 53
0.009 8～0.010 2
0.012 9～0.014 0
0.019 5～0.021 2

回收率
Recovery
rate/%

91.6～102.0
92.6～104.2
91.1～105.1
91.3～104.7
91.3～99.7
95.7～101.3
93.3～101.7
92.3～100.9
95.8～101.5
92.6～102.6
92.0～104.9
93.9～102.4
89.6～101.6
90.8～99.2
93.8～100.0
90.3～102.4
90.9～107.1
91.3～103.4

平均回收率
Average recovery

rate/%
97.1
96.9
98.4
98.8
95.1
98.3
96.5
96.3
98.7
97.4
97.5
97.4
95.6
94.7
96.7
94.8
98.7
97.6

表 4 标准物质中 6 种重金属的测定结果（mg/kg）
Table 4 Determination results of six heavy metals in standard substances (mg/kg)

重金属

Heavy metals
Cr
Ni
As
Cd
Hg
Pb

黄豆Soybean（GBW10013）
标准值Standard content

0.28±0.04
4.0±0.3

0.035±0.012
（0.001 1）
（0.001 5）
0.07±0.02

测定值Measured content（x±s）
0.295±0.023
3.92±0.32

0.035 6±0.014 2
0.010 39±0.000 61
0.001 56±0.000 42
0.060 8±0.003 6

四川大米Sichuan rice（GBW10044）
标准值Standard content

0.17±0.05
0.21±0.06
0.12±0.03

0.018±0.002
0.002 2±0.000 5

0.09±0.03

测定值Measured content（x±s）
0.194±0.044
0.198±0.034
0.128±0.016

0.018 8±0.001 1
0.002 36±0.000 21

0.086±0.032
注：带括号的数值为参考值；标准值“±”前的数值为特性量值，“±”后的数值为不确定度。Note: The values in brackets are reference; the

standard contents before and after“±”are nominal contents and uncertainty, respectively.
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2.6 实际花生样品测定 60 份花生样品中 6 种重金

属均有检出，均在标准值规定范围内，合格率均为

100.0%。其中 Cr、Ni、Cd 和 Pb 检出率为 100.0%；

As 检出率为 85.0%；Hg 检出率为 38.3%。见表 5。

表 5 60 份花生样品中 6 种重金属的测定结果（mg/kg）
Table 5 Determination results of six heavy metals

in 60 peanut samples (mg/kg)

重金属

Heavy metal
Cr
Ni
As
Cd
Hg
Pb

含量范围

Content range
0.029 9～0.132 6

0.143～0.643
ND～0.041 4

0.038 2～0.147 5
ND～0.005 89

0.002 34～0.011 95

测定值Measured
content（x±s）

0.074 1±0.022 0
0.357±0.103

0.020 3±0.007 2
0.072 5±0.024 4

0.001 92±0.001 32
0.008 62±0.004 78

限量值

Limit
1.0
1.0
0.5
0.5
0.02
0.2

注：ND表示未检出。Note: ND, not detected.

3 讨 论

本研究建立 ORS-ICP-MS 同时测定花生中 Cr、
Ni、As、Cd、Pb 和 Hg 6 种重金属含量。由于花生

高脂肪、高蛋白及基质复杂的特点，本研究对样品前

处理方法和仪器技术参数进行了优化。采用硝酸作为

消解试剂，因其具有很强的氧化性，可溶解各种类型

的样品，几乎不产生任何谱图干扰，所得消化液中待

测元素稳定，是 ICP-MS 样品前处理最适合的酸。过

氧化氢是强氧化剂，背景噪声与水类似，不会引起额

外干扰，与硝酸一起使用可减少硝酸使用量，缩短赶

酸时间，测试样品的酸度和内标校正液酸度基本保持

一致，能更快速准确地获取结果。微波消解法在密闭

容器中进行，充分发挥酸的作用，操作简单，消解速

度快，能防止样品污染和易挥发元素 As、Hg 的损

失，测定空白值低，分析成本低，适用于批量样品的

快速处理。因此，本研究选择 5 mL 硝酸和 1 mL 过

氧化氢消解体系微波消解样品，所得消化液澄清透

明，满足仪器测定要求。

ICP-MS 测定过程中易受到非质谱干扰和质谱型

干扰。基体效应主要源自样品基体成分，会影响测定

信号的稳定性和分析的精度。本研究通过基体匹配和

在线加入内标元素 45Sc、72Ge、115In、209Bi，有效校正

基体效应引起的抑制效应、雾化效应、电离效应及空

间电荷效应，确保测定结果的准确性。多原子离子干

扰是由 2 个或多个原子组成的复合离子，因其和某

些待测离子具有相同的质荷比而引起质谱干扰。花生

基体复杂，等离子体中 40Ar+、H3O+等离子占优势，

可以相互结合，也可与消解液中的离子相结合而引起

质谱干扰。在 MassHunter 批处理中，Pb 常用数学方

法进行校正，防止丰度原因引起的干扰，其他元素不

推荐使用，而八极杆氦碰撞模式有效校正了氩气系统

及花生高基体背景下形成的复合离子引起的质谱干

扰。实验发现在氦气流速为 4.3 mL/min 的最优化条

件下，去干扰效果更好。同量异位素是样品中多个元

素的同位素在同一质量数的重叠，为解决其引起的质

谱干扰。本研究选择丰度大、干扰小、灵敏度高的同

位素元素 52Cr、60Ni、75As、111Cd、201Hg 和 208Pb 为分

析对象，其相对丰度值依次为 83.79%、26.22%、

100.00%、12.80%、52.40% 和 13.18%。

运用本法依次测定标准系列、试剂空白、样品和

标准物质，同时做精密度和加标回收试验，6 种重金

属在选定的线性范围内线性关系良好。采用标准物质

黄豆 （GBW10013） 和四川大米 （GBW10044） 验证

方法的准确可靠性，6 种重金属的测定结果均在标准

参考值范围内。采集的花生样品中 6 种重金属均有

检出。本方法简便快速，检出限低，灵敏度高，准确

度和精密度良好，适用于花生样品中多元素同时检

测，可为评估花生的质量安全提供技术参考。
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