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摘要!在英国食品分析水平评估计划")IGIA#组织的罐装鱼残留无机元素的能力测试项目中$采用微波消

解前处理方法$电感耦合等离子体质谱"J<G$@A#法同时测 定$标 准 加 入 法 定 量 分 析 罐 装 鱼 中 砷’镉’汞’铜’

铅的含量$方法可靠$结果令人满意%通过对)IGIA能力验证结果统计报告的研究$从测定结果’样品前处

理’检测方法等方面对统计结果进行了综合分析%

关键词!电感耦合等离子体质谱!标准加入法!食品分析水平评估计划")IGIA#!无机元素!罐装鱼
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!!英 国 全 球 实 验 室 食 品 分 析 水 平 评 估 计 划

")77Y I2.01?/? G>:;7:-.26> I??>??->2C
A6=>->$)IGIA#是 专 门 从 事 全 球 食 品’水 质’
化工等检测方面能力验证的组织$通过实验室间

测试结果的比对来判定实验室能力%该组织的

能力验证计划是全球食品领域最大’最全面的分

析化学水平测试计划$也是国际上食品分析领域

最具权威性的评价体系%它通过发送统一制作

的测试样品给各个实验室进行实际测试$再将实

验室的测试结果进行统计分析$通过各个实验室

结果的一致性来判定实验室对于特定项目的检

测能力%能力验证并不限定前处理及检测技术$



实验室可选择最可靠的检测方法进行分析!通

过国际参加能力验证"可发现实验室存在的问题

和监控实验室的运行状态"提高实验室检测能力

和检测水平"确保检测的质量!
本工作报告了在)IGIA能力验证"++8罐

装鱼中无机元素的测定#本实验室编号为%%8$"
采用微波消解法进行样品前处理"电感耦合等离

子体质谱法进行检测"经比较研究后"采用更为

精 确 的 标 准 加 入 法 进 行 定 量 分 析%并 研 究

)IGIA能力验证结果统计报告"通过对测定结

果&样品前处理&检测方法等方面的分析"提出有

关元素测定的技术要点!

C!试验部分

CEC!试剂与样品

硝酸#优级纯$’德国 @>:6U公司产品%超纯

水’@/00/B7:>公 司 @/00/$S纯 水 器 制 得"电 阻 率

为%*5!@%(6-%%5"""T(HV%铅&砷&汞&镉&
铜标准溶液’购自上海市计量测试技术研究院%

%"5"-T(HV%内标溶液#(H/&A6&X>&W&J2&]̂ &

‘/$’美 国 IT/0>2C公 司 产 品!参 考 标 准 物 质 为

罐装鱼#)IGIA]"+&&$"能 力 验 证 用 测 试 样 品

为罐装鱼#)IGIA"++8$’均购自)IGIA!

CEJ!仪器与工作条件

@.:?$PB微波消 解 系 统’美 国<,@ 公 司 产

品%+’""6>型 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪#J<G$
@A$’美国IT/0>2C公司产品%A.:C7:/4?‘]!!8A
型电子天平’德国A.:C7:/4?公司产品!J<G$@A
仪器操作条件和采集参数列于表%!

表C!(<19-2.XRUU>-)&"’+!仪器工作参数

F3?9-C!YH-/3.12<H3/30-.-/:45(<19-2.XRUU>-)&"’+!

参数 设定值

射频功率 %8""b

采样深度 *5"--

等离子气流量 %’5"H(-/2V%

载气流量 %5%’H(-/2V%

样品提升速率 %-H(-/2V%

分析模式 定量分析

数据采集模式 跳峰采集模式

单位质量数采集点数 &

数据采集重复次数 &

积分时间 "5’?

CEK!样品前处理方法

精密称取"5’T样品"置于消解罐中"加入’
-H高纯硝酸"密封"放入微波消解炉中!按表!
所示的消解程序设定步骤进行升温消解"消解结

束"待消解罐冷却后"打开消解罐"用超纯水转移

至’"-H容量瓶中"并定容至刻度"摇匀"备用!
同时做试剂空白试验!

表J!微波消解程序

F3?9-J!FG-H/4</304501>/4B3I-71<-:.

步骤
升温时间

)-/2

保持时间

)-/2
温度)d

% ’ ’ %!"

! ’ ’ %("

& 8 %" %*"

CEL!测定方法

同时采用外部校准法和标准加入法 进 行 分

析!外部校准 标 准 曲 线 法 是J<G$@A最 常 用 的

定量方法"适合于多批样品的分析!标准加入法

是J<G$@A分析中的另一种定量方法"其优点是

基体匹配"结果精确!

C5L5C!外部校准法试验方法

以’Q硝 酸 溶 液 为 空 白"配 制 I?&<4浓 度

分别为%&’&%"&&"#T(H
V%"<Y浓 度 分 别 为

"j"&"5"*&"5%’&"5!#T(H
V%"FT浓 度 分 别

"j%&"5!&"5’&%#T(H
V%"Ĝ 浓度分别为"5"’&

"j%&"5’&%&!#T(H
V%的混合标准溶液"进样分

析"做校准工 作 曲 线"’种 元 素 的 线 性 回 归 方 程

及其相关系数列于表&!

表K!R种元素的线性回归方程及相关系数

F3?9-K!FG-912-3/-M;3.142327

>4//-93.142>4-551>1-2.45RN127:45-9-0-2.:

元素 线性方程 相关系数

I? Fg"D"%"8GK"5""%!%# "5####

<Y Fg"D""!!*#GK"5""""%8*! "5####

FT Fg"D""!&GK"5"""%%% "5###’

<4 Fg"D%&"&GK"5"8’!& %5""""

Ĝ Fg"D"!*’8GK"5""%*( "5####
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按C5K方法制备供试品溶液!按仪器工作条

件分别测定供试品溶液的响应值!从校准工作曲

线计算出供试品溶液中各元素的含量"

C5L5J!标准加入法试验方法

精密称取"5’T样品!一式’份!置 于 消 解

罐中!分别加 入 一 定 量 的 标 准 溶 液#见 表8$!按

C5K方法进行样品消解并定容至’"-H!备用"

表L!样品添加标样浓度系列

F3?9-L!FG-304;2.45377-7:.3273/7:12:30H9-:

I?%2T FT%2T <Y%2T <4%2T Ĝ%2T

样% " " " " "

样! (!5’ ’ "5’ %!’ ’

样& %!’ %" %5!’ %!" %"

样8 !"" !" & 8"" !"

样’ ’"" &" ’ ’"" &"

按仪器工作条件分别测定标准系列 溶 液 的

响应值!以标准溶液的浓度为横坐标!响应值为

纵坐标!根据所绘制的直线外延与横轴的交点求

出元素的浓度!计算样品中各元素的含量&%’"

C5L5K!标准参考物质的测定

为验证方法的准确度!用上述两种方法对标

准参考物质罐装鱼进行分析!结果列于表’"

!!结果表明!采用标准加入法和外部校准法测

定供试品溶液中砷(镉(汞(铜(铅 的 含 量!其 镉(
汞(铜(铅元素的测定结果基本一致!均与参考值

吻合)但采用这两种方法测得的砷元素含量存在

较大差异!说明存在基体干扰影响砷的测定!外

部校准法的测定结果与参考值差异较大!且超出

了允许的误差范围!标准加入法的测定结果在允

许误差范围内!与参考值吻合"因此宜采用标准

加入法以消除基体的干扰!使结果更为准确"

)IGIA反馈的统计结果列于表("

表R!两种方法的罐装鱼标准物质各元素测定结果

F3?9-R!FG-3239@:1:/-:;9.:45L-9-0-2.:12/-5-/-2>-03.-/139B1.G7155-/-2.0-.G47:

元素
测定结果#外部校准法$

%##T*UTV%$

测定结果#标准加入法$

%##T*UTV%$

参考值

%##T*UTV%$

范围

%##T*UTV%$

I? %!8" #(8 *(8 ’*!!%%8+

<Y !! !& !’ %8!&(

FT %& %& %( #!!&

<4 %%5# %! %%5’ *5#!%85"

Ĝ 8"5’ 8! (!5’ &’!#"

表V!罐装鱼比对反馈统计表

F3?9-V!FG-5--7?3>N:.3.1:.1>.3?9-45D("(!UXXL

I? <Y FT <4

中位值%##T*UTV%$ &88 !5’# %#5# +!(

满意数 *% ’+ %%% %%’

参加总数 %&& %%8 %8’ %8%

满意率%Q (% ’" ++ *!

%%8&实验室提交的

结果%##T*UTV%$
&8"58 !58 !%5" (*’

%%8&实验室H值 V"5% V"5& "5! V"5&

J!讨!论

JEC!D("(!能力验证UXXL的总体情况

本次能力验证)IGIA"++8罐装鱼中’种

无机元素砷(镉(汞(铜(铅的测定项目!共有%#%
家实验室参加!其中全部指标均为+满意,的实验

室只有&#个"由于各实验室提交的铅元素结果

离散严重!导 致 对 铅 元 素 无 法 评 价!只 对 其 余8
个元素进行了评价"

本试验采用微波消解法进行样品前处理!电
感耦 合 等 离 子 体 质 谱 法 进 行 检 测!经 比 较 研 究

后!采用更为精确的标准加入法进行定量分析)

)IGIA能力验证结果统计报告显示!本实验室

提交的结果均为+满意,&!’"
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JEJ!元素检测方法

目前!元素检测方法主要有火焰原子吸收光

谱 法 ")IIA#!石 墨 炉 原 子 吸 收 光 谱 法

"X)IIA#!原子荧光光谱法"I)A#!电感耦合等

离子体原子 发 射 光 谱 法"J<G$N,A#和 电 感 耦 合

等离子体质谱法"J<G$@A#$各方法主要特点列

于表+!由表+可 知!电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法

与其他方 法 相 比!在 检 出 限%线 性 范 围%工 作 效

率%干扰程度等方面有着显著的优势$

!!表*统计分析了采用各检测方法的实验室

总数及其测定8种元素的满 意 率&!’$从 所 采 用

检测方法实验室的数量上看!大多数实验室采用

的是石墨炉原子吸收法")IIA#!其次是电感耦

合 等 离 子 质 谱 法!而 采 用 原 子 荧 光 光 谱 法

"I)A#%火焰原子吸收光谱法"X)IIA#%电感耦

合等离子原 子 发 射 光 谱 法"J<G$N,A#的 实 验 室

相对较少$
从满意率 上 看!除 汞 元 素 外!采 用J<G$@A

法测定各元素的满意率均明显高于总体满意率(

采用X)IIA法%I)A法或J<G$N,A法 测 定 各

元素满意率与总体满意率相比有高有低(而采用

)IIA法测定各元素满意率均低于总体满意率$
由此可见!电感耦合等离子体质谱在痕量分析的

准确度上有着明显的优势!是目前元素分析的最

佳技术$

JEK!样品前处理方法

目前元素分析的前处理方法主要有 干 法 灰

化!湿法消化和微波消解$干法或湿法 消 化!挥

发性元素易损失!造成污染的机会较大(而微波

消解法!其消解液可用于多元素同时测定!分析

快速准确%回收率高%试剂消耗少$
从表#的统计分析看!参加能力验证的实验

室大多数采用微波消解法!所有元素的满意率均

高于总体满意率(而采用干法灰化或湿法消化的

实验 室 相 对 较 少!某 些 满 意 率 低 于 总 体 满 意

率&!’$另外!实验中应尽 量 采 用 高 纯 度 试 剂!在

操作全过程中注意避免污染!以提高分析质量$

表X!各种元素检测方法的特点!K"

F3?9-X!YI-/I1-B45-9-0-2.393239@:1:.->G21M;-:
火焰原子吸收

分光光度法

)IIA

石墨炉原子

吸收分光光度法

X)IIA

原子荧光光谱法

I)A

电感耦合等离子

体原子发射光谱法

J<G$N,A

电感耦合等

离子质谱法

J<G$@A

检出限 BB̂ 部分元素好
BBC部 分 元 素 非

常好

BBC!BB̂ 部 分 元

素好
BB̂ 多数元素好

BBi!BBC多 数 元

素非常好

线性范围 %"!!%"& %"!!%"& %"&!%"8 %"8!%"( %"+!%"#

元素覆盖范围 "(* "’" %%’ "+& "+’
干扰 中等 中等 中等 较多 少

多元素同时分析 不可行 不可行 不可行 可行 可行

进样量 非常高 非常低 低 高 低

应用推荐 常量元素测定
微 量 或 痕 量 元 素

测定

部 分 微 量 和 痕 量

元素测定

微 量 或 常 量 元 素

测定

微 量 或 痕 量 元 素

测定

表Z!检测方法分析表!J"

F3?9-Z!FG->40H3/1:42420-.G47457-.-/0123.142

I?

总数 满意率)Q

<Y

总数 满意率)Q

FT

总数 满意率)Q

<4

总数 满意率)Q

总体 %&& ( %%8 ’" %8’ ++ %8% *!

电感耦合等离子体质谱法 &+ *# &! ** !% *% !# #&

石墨炉原子吸收光谱法 8+ (" ++ &# %"! *! &8 #8

火焰原子吸收光谱法 V V !% &* V V &# (#

原子荧光光谱法 * &* V V %! #! V V

电感耦 合 等 离 子 体 原 子 发 射 光

谱法
* (& + ’+ & (+ %& ++
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表O!样品前处理方法分析表!J"

F3?9-O!FG->40H3/1:42420-.G4745:30H9-H/-H3/3.142

I?

总数 满意率!Q

<Y

总数 满意率!Q

FT

总数 满意率!Q

<4

总数 满意率!Q

总体 %&& (% %%8 ’" %8’ ++ %8% *!

干法灰化法 !% *( && (% %% #% !# +!

湿法消解 !* (8 &" ’+ 8" +" !8 #!

微波消解法 (% (# ++ +" (& *( (& *8

JEL!分析方法的验证

为确保检测的准确性"应通过采取有效的质

量控制手段"选择确认可靠的检测方法"严格控

制检测过程中可能存在的不确定因素#质控样

品分析是验证方法准确性的有效手段之一#本

次实验通过对罐装鱼标准参考物质的分析"得出

标准加入法能够消除基体干扰"使结果更准确"
保证比对结果的准确性#

JER!能力验证结果评价

目前"国内外能力验证和比 对 测 试 活 动 中"
普遍采用H值来评定参加者检测能力"Hg$<V
’F%!!用以确定某数据<与参加比对的全部数据

样本均值 的 偏 离 程 度$!为 样 本 的 总 体 标 准 偏

差%#H值 在!以 内"为 满 意 数 据&!!&之 间 为

可疑数据&大于&的为离群数据#
由于元素检测技术的多样性"不同检测手段

的灵敏度差异很大"在能力测试中"实验室采用

不同的检测技术进行分析#多种检测技术与相

对单 一 检 测 技 术 相 比"前 者 测 定 结 果 的 中 位 值

$.??/T2>Y[.04>%与’真 值(之 间 的 差 距 相 对 较

大"因此H值在!以内为满意数据"即可反映检

测结果 的 准 确 性"不 宜 一 味 追 求H值 与 零 的 接

近程度"并以此来评判比对测试结果的优劣#
对不同的检测技术进行分析"在某些情况下

可能造成某些元素提交结果间的差异很大"导致

数据离散严重而无法统计的情况#例如本次能

力验证罐装鱼中的砷)镉)汞)铜)铅’种元素的

测定项目"由于铅含量极低"一部分实验室提交

数据 为 小 于 检 测 限"另 一 部 分 虽 提 交 了 具 体 数

值"但差异很大"从%!%"""#T*UT
V%不等"因

此对于铅元素无法用H值来进行评价#

K!结!论

本试验采用微波消解法处理样品"以电感耦

合等离子体质谱法同时测定样品中的多种元素"
经比较研究后"采用更为精确的标准加入法进行

’种元素的定量分析"并参加了)IGIA的能力

验证")IGIA反馈的能力验证统计报告显示所

有指标的H值 在V"5&!V"5!之 间"结 果 令 人

满意#
通过对统计报告的分析"认为以微波消解法

作为样品前处理方法"电感耦合等离子体质谱法

作为检测方法是值得推荐的元素分析方法#
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