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微波消解-电感耦合等离子体质谱法测定
胎盘组织17种元素
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摘要：目的 建立微波消解-电感耦合等离子体质谱法同时测定人胎盘中多种元素。方法 胎盘组织60 ℃干燥15 h后

均质磨粉。称取 0.3 g均质后样品，采用微波消解技术消解。采用电感耦合等离子体质谱的动能甄别模式消除质谱干

扰，在线内标模式消除基质干扰后，检测胎盘组织中钒（V）、镍（Ni）、钴（Co）、铁（Fe）、铬（Cr）、铜（Cu）、锌

（Zn）、锰（Mn）、砷（As）、锡（Sn）、锑（Sb）、钡（Ba）、硒（Se）、镉（Cd）、铅（Pb）、汞（Hg）和铊（Tl） 17种元

素。结果 V、Ni、Co、Cr、As、Se、Cd、Pb、Tl在1~50 µg/L，Fe在100~5 000 µg/L，Zn、Cu、Mn、Ba在10~500 µg/L，
Sn、Sb 在 0.1~5 µg/L，Hg 在 0.2~2 µg/L 范围内线性关系良好，相关系数均≥0.999 8。17 种元素的检出限为 0.5~
100 µg/kg，相对标准偏差（RSD）为 2.1%~6.5%，回收率为 83.3%~110.0%。以鸡肉标准物质（GBW10018）辅证方法

准确性和适用范围，各元素测定结果均在证书标准值范围内。结论 通过优化前处理方法和质谱检测条件建立的微波

消解-电感耦合等离子体质谱法适用于胎盘中多种元素的检测。
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Determination of 17 elements in placenta by microwave digestion-inductively
coupled plasma mass spectrometry
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Abstract: Objective To establish a microwave digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry assay for simul⁃
taneous determination of multiple elements in placenta. Methods Fresh placental tissues were dried at 60 ℃ for 15 h
and ground into power. Then, 0.3 g homogenized samples were digested in a microwave digestion system. The interfer⁃
ence from mass spectrometry was removed using the kinetic energy discrimination model in the inductively coupled plas⁃
ma mass spectrometry, and the baseline interference was removed by online internal standards. The contents of 17 ele⁃
ments were determined in placental specimens using the established microwave digestion - inductively coupled plasma
mass spectrometry assay, including V, Ni, Co, Fe, Cr, Cu, Zn, Mn, As, Sn, Sb, Ba, Se, Cd, Pb, Hg and Tl. Results
Good linearity was shown for V, Ni, Co, Cr, As, Se, Cd, Pb and Tl at 1 to 50 µg/L, Fe at 100 to 5 000 µg/L, Zn,
Cu, Mn and Ba at 10 to 500 µg/L, Sn and Sb at 0.1 to 5 µg/L, and Hg at 0.2 to 2 µg/L, with all correlation coeffi⁃
cients of 0.999 8 and higher. The detection limits of these 17 elements ranged from 0.5 to 100 μg/kg, with relative
standard deviations of 2.1% to 6.5%, and recovery rates of 83.3% to 110.0%. The determination results of 17 elements
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were all within the normal reference range defined in the certified reference materials of chicken (GBW10018). Conclu⁃
sions The microwave digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry established based on optimized pretreat⁃
ments and mass spectrometry detection conditions, is feasible for simultaneous determination of multiple elements in
placenta.
Keywords: placenta; element; microwave digestion; inductively coupled plasma mass spectrometry

胎盘作为胎儿生长发育的天然屏障，在输送营养

元素和抵御有害元素方面发挥着重要作用，是一种非

侵入式监测胎儿内暴露和母体外暴露的双重标志

物［1］。部分金属元素可通过胎盘屏障进入胚胎或胎

儿体内，已有动物实验表明重金属具有一定的胚胎毒

性和致畸效应［2-3］；另一方面，母体微量元素过多或

过少可导致不良妊娠结局［4］。因此，建立能同时检

测胎盘中微量元素和有毒有害元素的方法十分必要。

目前胎盘元素检测尚未形成统一的标准化方法，影响

了研究结果的准确性和可比性［5］。国内多采用原子

吸收法，可检测元素数量有限［6］；国外部分研究采

用电感耦合等离子体质谱法 （inductively coupled
plasma mass spectrometry，ICP-MS），但主要用于检

测有毒有害元素，限制了多种元素联合效应及元素相

关性的研究［7］。ICP-MS 检出限低，灵敏度高，线性

范围宽，可实现多种元素同时分析，已广泛用于食

品、水质、环境及生命科学领域［8］。本研究拟建立

微波消解-ICP-MS 测定胎盘中钒（V）、镍（Ni）、钴

（Co）、铁（Fe）、铬（Cr）、铜（Cu）、锌（Zn）、锰

（Mn）、砷（As）、锡（Sn）、锑（Sb）、钡（Ba）、硒

（Se）、镉 （Cd）、铅 （Pb）、汞 （Hg） 和铊 （Tl） 17
种元素。现报道如下。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂 NeXION 300D 电感耦合等离子体

质谱仪（ICP-MS，美国 PerkinElmer 公司）；TOPEX
微波消解仪 （上海屹尧仪器科技发展有限公司）；

LDO-9246A 电热恒温鼓风干燥箱（上海龙跃仪器设

备有限公司）；A11 basic 研磨仪（德国 IKA 公司）；

2.5 L Triad 冷冻干燥机（美国 Labconco 公司）；Mil⁃
li-Q 超纯水机（美国 Merck Millpore 公司）。浓硝酸

（优级纯，65%，德国 Merck 两合试剂公司）；过氧化

氢（优级纯，30%，阿拉丁试剂上海有限公司）；25
种元素混标溶液 （含 500 mg/L Fe；50.0 mg/L Ba、
Cu、Mn、Zn；5.00 mg/L As、Cd、Co、Cr、Ni、Pb、
Se、Tl、V；0.500 mg/L Sb、Sn；美国 Inorganic ven⁃
tures 公司）；Hg 单标溶液（1 000 mg/L，中国计量科

学研究院）；铟（In）、铼（Re）和金（Au）单标溶

液（浓度均为 1 000 mg/L，国家有色金属及电子材料

分析测试中心）；质谱调谐溶液［含 1 μg/L 铍（Be）、
铈 （Ce）、 Fe、 Pb、 In、锂 （Li）、镁 （Mg） 和铀

（U），美国 PerkinElmer 公司］；鸡肉成分分析标准物

质 （GBW10018，地球物理地球化学勘察研究所）；

超纯水（电阻率≥18.2 MΩ · cm），由 Milli-Q 超纯水

机制备。

1.2 胎盘组织 胎盘组织由台州医院分娩产妇自愿

捐献，捐献者均签署知情同意书。

1.3 方法

1.3.1 样品前处理 胎盘组织用超纯水冲洗 3 遍，

陶瓷剪刀剪碎，置于烘箱 60 ℃干燥，分别于 4、7、
10、12、14、15、16 和 17 h 后记录样品重量。干燥

后的样品用研磨仪粉碎，放入干燥器备用。

称取约 0.3 g 样品，加入 8 mL 浓硝酸，100 ℃
预消解 30 min 后，再加入 1 mL 过氧化氢进行微波

消解。微波消解程序：80 ℃，保温 5 min，压力

0.5 MPa；100 ℃，保温 5 min，压力 1 MPa；120 ℃，

保温 3 min，压力 1.5 MPa；150 ℃，保温 3 min，压

力 2 MPa； 180 ℃ ，保温 3 min，压力 2.5 MPa；
200 ℃，保温 25 min，压力 3 MPa。消解结束后，置

于赶酸仪 140 ℃加热至约 1 mL，以超纯水定容至

10 mL。同时做试剂空白对照，同法消解待测。

1.3.2 标准系列的配制 准确移取适量 25 种元素混

标，以 5% 硝酸逐级稀释得到多元素混标标准系列。

Hg 单标以 5% 硝酸（含稳定剂 Au 2.0 mg/L）逐级稀

释得到 Hg 单标标准系列。各元素质量浓度见表 1。
分别准确移取适量 In、Re 内标储备液，以 5% 硝酸

稀释至 20.0 µg/L 内标使用液。

1.3.3 ICP-MS 质谱条件 用 1 μg/L 质谱调谐溶液

对 ICP-MS 仪器进行优化，使 Be、In、Mg、U 信号

强度，背景信号强度，氧化物和双电荷比率等参数均

达到检测要求，编辑检测方法。以氦气为碰撞气，采

用动能甄别模式消除多原子离子、双电荷等质谱干

扰，通过监测不同氦气流速下空白溶液 （R0） 和

1 µg/L 标准溶液（Rs）中 51V、52Cr、55Mn、59Co、57Fe、
60Ni、63Cu、66Zn、75As 和 118Sn 的信号值，计算 R0/
（Rs-R0）确定最佳碰撞气流速。以 115In、187Re 监测

不同元素信号的漂移，并校正待测元素信号，消除基

质干扰和信号漂移的影响。
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表 1 17 种元素标准系列质量浓度

Table 1 Mass concentrations of standard series of 17 elements

元素

Element
51V
52Cr
55Mn
57Fe
59Co
60Ni
63Cu
66Zn
75As
78Se
111Cd
118Sn
121Sb
138Ba
202Hg
205Tl
208Pb

质量浓度Mass concentration/（µg/L）
系列1

Series 1
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

系列2
Series 2

1.00
1.00

10.0
100

1.00
1.00

10.0
10.0
1.00
1.00
1.00
0.100
0.100

10.0
0.200
1.00
1.00

系列3
Series 3

5.00
5.00

50.0
500

5.00
5.00

50.0
50.0
5.00
5.00
5.00
0.500
0.500

50.0
0.500
5.00
5.00

系列4
Series 4

10.0
10.0

100
1 000

10.0
10.0

100
100
10.0
10.0
10.0
1.00
1.00

100
1.00

10.0
10.0

系列5
Series 5

25.0
25.0

250
2 500

25.0
25.0

250
250
25.0
25.0
25.0
2.50
2.50

250
1.50

25.0
25.0

系列6
Series 6

50.0
50.0

500
5 000

50.0
50.0

500
500
50.0
50.0
50.0
5.00
5.00

500
2.00

50.0
50.0

优化后的质谱条件：RF 射频功率 1 100 W；雾

化气流速 1.03 L/min；等离子体气流速 17 L/min；辅

助气流速 1.2 L/min；采样深度 10 mm；蠕动泵转速

20 r/min；采集模式为跳峰，驻留时间 50 ms，重复

测定 3 次。采用碰撞模式（KED）测定，碰撞池入口

电压-6 V，出口电压-26 V；四级杆偏转电压-14 V，

氦气流速 3.5 mL/min，RPq 0.25。
1.3.4 绘制标准曲线 依次测定标准系列、试剂空

白、质控样品和胎盘组织样品，在线加入 20.0 µg / L
115In、187Re 混标溶液，以待测元素和内标元素信号

比值为纵坐标，经仪器的数据分析系统绘制标准曲

线，计算胎盘组织样品中的元素含量。

1.3.5 检出限 在最佳检测条件下，平行测定 11 份

试剂溶液，计算空白溶液和内标溶液信号值的比值及

标准偏差，以 3 倍标准偏差除以标准曲线斜率计算

仪器检出限。

1.3.6 加标回收试验 参照 GB/T 27404—2008《实

验室质量控制规范 食品理化检测》［9］对样品进行加

标试验。取胎盘组织样品平行称 3 份，按照上述步

骤消解并检测，每份平行测定 3 次，计算样品中 17
种元素含量，取平均值作为本底值；再平行取 36 份

胎盘组织样品，根据各元素本底值进行高、中、低水

平加标，同法消解并检测各元素含量。

1.3.7 质控样品检测及精密度 选取实验室现有的相

近基质的鸡肉成分分析标准物质 GBW10018 为质控

样品，平行称取 7 份，同法消解并检测 17 种元素含

量，计算各元素相对标准偏差（RSD）。
2 结 果

2.1 胎盘组织样品干燥时间的优化 60 ℃干燥 14 h
后胎盘重量基本恒定，见图 1。本实验以 60 ℃加热

15 h 作为干燥条件，得到样品的干湿比值为 0.15。

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
干燥时间Drying time/h

45
40
35
30
25
20
15
10
5

重
量

We
igh

t/g

图 1 不同干燥时间胎盘组织重量变化

Figure 1 Weight of placental tissue samples with different

drying time

2.2 干扰的消除

2.2.1 质谱干扰 当氦气流速在 2.5~4.5 mL/min 范

围内以 0.5 mL/min 增加时，78Se、75As 和 52Cr 的

R0/ （Rs-R0）值随氦气流速波动最大，见图 2。为了

兼顾大部分元素，同时考虑到样品溶液中基质干扰更

大，选择 3.5 mL/min 为氦气最佳流速。另一方面，

在仪器调谐中通过控制氧化物产率 CeO/Ce≤5%，

Ce2+/Ce≤3% 消除氧化物和双电荷对待测元素的干扰，

达到最佳检测条件。

2.2.2 基质干扰 以 115In 校正 55Mn 的信号漂移

后，55Mn/115In 信号比值为 0.229~0.295，对应内标波

动范围为 93.5%~110.0%，见图 3。
2.3 方法的线性范围和检出限 V、Cr、Co、Ni、
As、Se、Cd、Pb、Tl 在 1~50 µg/L，Ba、Cu、Mn、
Zn 在 10~500 µg/L，Fe 在 100~5 000 µg/L，Sb、Sn
在 0.1~5 µg/L，Hg 在 0.2~2 µg/L 范围内均具有良好

的线性，相关系数均≥0.999 8。17 种元素的检出限

为 0.5~100 µg/kg。见表 2。
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He流速Flow rate of He/mL · min-1
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图 2 不同氦气流速下空白溶液元素信号与

标准溶液元素净信号比值

Figure 2 Ratios of signals of blank solutions to net signals of

standard solutions with different helium gas flow rates
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图 3 55Mn 信号与 55Mn/114In 信号比值的漂移

Figure 3 Drift of 55Mn signal and 55Mn/114In ratio

2.4 加标回收率和精密度 胎盘中 17 种元素的加

标回收率为 83.3%~110.0%，见表 3。鸡肉标准物质

GBW10018 中 17 种元素测定结果均在证书标准值范

围内，7 份质控样品测定的 RSD 为 2.1%~6.5%，见

表 4。
3 讨 论

本研究建立了测定胎盘组织中 17 种元素的微波

消解-ICP-MS，通过优化胎盘样品的前处理方式和质

谱条件，实现了胎盘中微量元素和有毒有害元素的同

时测定。

研究参考文献［1］尝试采用 60 ℃干燥方式进

行胎盘组织样品的前处理，并缩短了干燥时间，能

防止胎盘组织中易挥发元素的损失。胎盘中元素含

量有的研究以干重计［10］，也有的以湿重计［11］，但

大部分文献并未报道样品干湿比，限制了研究结果

表 2 方法的线性范围、相关系数和检出限

Table 2 Linear range, correlation coefficient and detection limit

元素

Element

51V
52Cr
55Mn
57Fe
59Co
60Ni
63Cu
66Zn
75As
78Se
111Cd
118Sn
121Sb
138Ba
202Hg
205Tl
208Pb

线性范围

Linear range/
（µg/L）
1～50
1～50

10～500
100～5 000

1～50
1～50

10～500
10～500
1～50
1～50
1～50

0.1～5
0.1～5
10～500
0.2～2

1～50
1～50

标准曲线方程

Standard curve
equation
y=0.015 8x
y=0.018 3x
y=0.012 6x
y=0.334 6x
y=0.024 2x
y=0.006 4x
y=0.016 2x
y=0.002 3x
y=0.001 4x
y=0.000 3x
y=0.003 2x
y=0.012 3x
y=0.011 4x
y=0.037 0x
y=0.004 2x
y=0.036 6x
y=0.027 5x

r值

0.999 9
0.999 9
0.999 8
0.999 9
0.999 9
0.999 9
0.999 9
0.999 9
0.999 9
0.999 8
0.999 9
0.999 9
0.999 9
0.999 9
0.999 9
0.999 8
0.999 9

检出限

Detection Limit/
（µg/kg）

2
7
3

100
2
4
3

100
2
4
1
3
2
6
1
0.5
3

表 3 加标回收试验结果

Table 3 Results of spiked recovery test

51V

52Cr

55Mn

57Fe

59Co

60Ni

0.003
0.006
0.030
0.060
0.120
0.240
0.230
0.460
0.920

150
300
600

0.010
0.020
0.040
0.010
0.020
0.040

0.003
0.006
0.031
0.176
0.234
0.352
0.681
0.921
1.350

452
610
892

0.031
0.041
0.061
0.031
0.042
0.062

96.7
102.0
103.0
91.7
94.2
96.3
93.5
98.9
96.1
96.7

101.0
97.5
90.0
95.0
97.5

102.0
105.0
102.0

元素

Element
加标量Spiked
concentration/
（mg/kg）

测定值Measured
concentration/
（mg/kg）

回收率

Recovery
rate/%
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的可比性。本研究在干燥处理胎盘样品的同时分别

记录了干燥前后的重量并计算干湿比值，结果与已

有文献报道［12-13］接近，可用于胎盘干湿样品检测

结果的转换和比较。

由于胎盘中微量元素和常量元素共存，有机物、

蛋白质和盐含量较高，痕量元素的检测容易受到多原

子离子、氧化物、双电荷及基质的干扰。ICP-MS 检

测中，35Cl16O+、1H34S16O+干扰 51V 的测定；38Ar14N+、
36Cl16O+ 、36Ar16O+ 、36S16O+ 、40Ar12C+ 、1H35Cl16O+ 干

扰 52Cr 的 测 定 ；40Ar15N+ 、1H37Cl17O+ 、37Cl18O+ 干

扰 55Mn 的测定；43Ca16O+干扰 59Co；40Ca17O+、40Ar17O+

干 扰 57Fe 的 测 定 ；44Ca16O+ 干 扰 60Ni 的 测

定 ；31P16O2+ 、47Ti16O+ 干 扰 63Cu 的 测 定 ；50Ti16O+ 、
50V16O+、34S16O2+、132Ba2+干扰 66Zn 的测定；40Ar35C+干

扰 75As 的测定；100Mo18O+干扰 118Sn 的测定。本研究

优化了 ICP-MS 的质谱条件，以氦气为碰撞气，并选

择最佳流速 3.5 mL/min，通过动能甄别消除了生物基

质样品中有机物、蛋白质和盐对待测元素造成的质谱

干扰，通过在线内标趋势校正，样品批量检测内标回

收率为 83.3%~110.0%，有效抑制了基体效应和仪器

信号的漂移对检测结果的影响。

本研究建立的方法符合 GB/T 27404—2008《实

验室质量控制规范 食品理化检测》［9］规定的方法验

证要求；以鸡肉标准物质（GBW10018）辅证方法准

确性和适用范围，各元素测定结果均在证书标准值范

围内；与现有的检测方法相比，更加高效、准确、灵

敏，可用于胎盘中多种元素的高通量检测。

表 4 GBW10018 中 17 种元素测定结果

Table 4 Detection of 17 elements in GBW10018

元素

Element

51V
52Cr
55Mn
57Fe
59Co
60Ni
63Cu
66Zn
75As
78Se
111Cd
118Sn
121Sb
138Ba
202Hg
205Tl
208Pb

标准值
Standardized
concentration/
（mg/kg）

0.06
0.59±0.11
1.65±0.07

31±3
（0.010）
0.15±0.03
1.46±0.12

26±1
0.109±0.013
0.49±0.06
（0.005）

—

—

1.5±0.4
0.003 6±0.001 5

（0.014）
0.11±0.02

测定值
Measured

concentration/
（mg/kg）

0.051～0.072
0.532～0.566
1.49～1.66
29.5～31.2

0.009～0.010
0.148～0.155
1.38～1.48
25.2～26.4

0.101～0.116
0.497～0.506

0.004 0～0.005 1
0.003 0
0.002 0

1.49～1.52
0.002 5～0.002 8

0.013～0.014
0.109～0.118

RSD/%

3.9
3.0
2.1
2.7
3.8
4.1
2.8
4.0
5.4
6.2
4.3
6.5
6.1
3.6
4.9
5.8
4.4

注：带括号的数值为参考值；“—”表示无证书值。Note: the
values in brackets were reference values; “—”represented no certifi⁃
cate concentrations.

63Cu

66Zn

75As

78Se

111Cd

118Sn

121Sb

138Ba

202Hg

205Tl

208Pb

1.50
3.00
6.00

15.0
30.0
60.0
0.008
0.015
0.030
0.50
1.00
2.00
0.040
0.080
0.160
0.006
0.012
0.024
0.006
0.012
0.024
0.140
0.280
0.560
0.006
0.012
0.024
0.000 5
0.001 0
0.002 0
0.003 0
0.006 0
0.012 0

4.89
6.35
9.63

48.0
63.1
96.1
0.023
0.029
0.044
1.55
2.01
2.89
0.117
0.157
0.236
0.017
0.025
0.035
0.019
0.024
0.038
0.412
0.554
0.818
0.018
0.024
0.036
0.001 3
0.001 9
0.002 7
0.002 9
0.006 1
0.011 0

98.0
97.7

104.0
94.0
97.3

104.0
107.0
93.3
96.7
98.0
95.0
91.5
95.0
97.5
98.1
83.3

108.0
95.8

100.0
91.7

104.0
94.3
97.9
96.1
83.3
91.7
95.8

100.0
110.0
95.0
96.7

102.0
91.7

元素

Element
加标量Spiked
concentration/
（mg/kg）

测定值Measured
concentration/
（mg/kg）

回收率

Recovery
rate/%

表 3（续） Table 3 (continued)
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