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超声提取-电感耦合等离子体质谱法快速测定 

卷烟纸中钾、钠、钙、镁的含量 

张国强，黄朝章，谢  卫*，黄胜翰，周跃飞，刘秀彩，黄华发 
（福建中烟工业有限责任公司技术中心，厦门 361022） 

摘  要：采用超声提取-电感耦合等离子体质谱法能快速测定卷烟纸中钾（K）、钠（Na）、钙（Ca）、镁（Mg）含量，控

制卷烟纸的质量稳定性。检出限分别为2.46、0.44、8.84、0.28 µg/L；回收率90.3%~109.0%；相对标准偏差（RSD）<5%。

此方法具有操作简单、准确、快速等优点，适合于卷烟纸中K、Na、Ca、Mg含量的分析。 
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Rapid Determination of Potassium, Sodium, Calcium, and Magnesium in 
Cigarette Paper with Ultrasonic Extraction-Inductively Coupled Plasma Mass 

Spectroscopy Method 
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Abstract: In order to monitor cigarette paper quality, the contents of potassium (K), sodium (Na), calcium (Ca) and magnesium (Mg) 
in cigarette paper were rapidly detected by ultrasonic extraction-inductively coupled plasma mass spectroscopy method. The LODs 
of K, Na, Ca and Mg were 2.46, 0.44, 8.84 and 0.28 µg/L, respectively. The recoveries were in range of 90.3%-109.0%, with RSD 
less than 5%. This method is simple, fast and accurate, and suitable for detecting K, Na, Ca and Mg in cigarette paper. 
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卷烟纸的理化特性对烟支的燃烧性、吸味和烟

气有害成分含量等有一定影响[1-3]。如柠檬酸钠和柠

檬酸钾是卷烟纸中常用的助燃剂；在一定范围内，

随着助燃剂添加量的增加，主流烟气中的焦油、一

氧化碳和烟碱含量能显著降低。卷烟纸中添加某些

无机镁盐后，可以改善其最大分解温度，从而降低

烟支在燃烧过程中产生的有害物质含量。碳酸钙是

生产卷烟纸的重要原料之一，其性能和含量的高低

对卷烟纸的燃烧性、透气度、灰分、匀度和抗张强

度等有重要影响[4-5]。因此，准确测定卷烟纸中的钾、

钠、钙、镁的含量，对于评估卷烟纸性能和稳定卷

烟质量具有一定意义。 

纸制品中钾、钠、钙、镁等元素的测定方法主

要有原子吸收光谱法[6]、火焰分光光度法[7]、流动

注射分析法[8]和离子色谱法[9]等。这些方法中火焰

分光光度法灵敏度较低，原子吸收光谱法和流动注

射分析法每次只能测定 1种元素，离子色谱法则分

析时间长。而电感耦合等离子体质谱技术具有灵敏

度高、分析速度快、线性范围宽、多元素同时分析

及同位素分析能力等突出特点，已成为常量元素和
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痕量元素分析的主要方法，并广泛应用于食品、生

命、环境、临床、新材料、地质、冶金和核技术等

领域。本研究探讨了应用电感耦合等离子体质谱技

术同时测定卷烟纸中钾、钠、钙、镁，旨在为快速、

准确、高效地测定卷烟纸中钾、钠、钙、镁含量提

供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器和材料 

NexIonTM300X型 ICP-MS（美国 PE公司）；钾、

钠、钙、镁的标准溶液（纯度>99%，西格玛奥德里

奇公司）；高纯硝酸（Acros 公司）；Human 型超纯

水系统（Pgeneral 公司）；950HTAE 型超声波清洗

器（Crest 超声波公司）；AG104 电子天平（感量

0.0001 g，Mettler2 Toledo）；Mars型微波消解仪（美

国 CEM公司）。 

实验所用器皿，在使用前须用 20%硝酸浸泡至

少 12 h，并在使用前用超纯水冲洗干净，避尘晾干

备用。 

1.2  标准工作曲线配制和测定 

准确移取不同体积的钾、钠、钙、镁标准储备

液至 100 mL塑料容量瓶中，用 2%的硝酸稀释定容，

得到不同浓度的钾、钠、钙、镁混合标准工作储备

溶液，然后用超纯水依次稀释成如下（表 1）的系

列标准溶液。 
 
表 1  钾、钠、钙、镁的标准溶液   ng/mL 

Table 1  The standard solution of K, Na, Ca and Mg 
元素 浓度1 浓度2 浓度3 浓度4 浓度5 浓度6

K 50 100 250 500 1000 2000 
Na 10 20 50 100 200 400 
Ca 500 1000 2500 5000 10000 20000
Mg 5 10 25 50 100 200 

 
分别吸取适量标准空白溶液、不同浓度的钾、

钠、钙、镁混合标准工作溶液和内标溶液分别注入

电感耦合等离子体质谱中，在选定的仪器参数下，

以待测元素钾、钠、钙、镁含量与对应内标元素含

量的比值为横坐标，待测元素钾、钠、钙、镁质荷

比强度与对应内标元素质荷比强度的比值为纵坐

标，建立钾、钠、钙、镁的工作曲线。对校正数据

进行线性回归，求得钾、钠、钙、镁浓度关系的回

归方程，R2不应小于 0.999。 

1.3  样品前处理 

2012 年 8—9 月于厦门烟草工业有限责任公司

选取 12 个卷烟纸样品，并按如下步骤进行样品前

处理：称取 0.10 g样品，置于 100 mL塑料容量瓶

中，准确加入 100 mL10%的硝酸，超声振荡 30 min，

取 5 mL萃取液置于 100 mL塑料容量瓶中，用超纯

水定容至刻度，摇荡容量瓶 5 min使其混合均匀后

直接进样。 

2  结  果 

2.1  样品前处理方法的优化 

2.1.1  样品提取方式的选择  测定卷烟纸中元素

的样品前处理方法主要有干法和湿法 2种。干法就

是将样品先灰化后酸溶解灰分；而湿法包括湿法消

解和浸取法两种，其中浸取法简单、快捷。由于卷

烟纸中 K、Na、Ca（以 CaCO3形式存在）、Mg 是

可用酸溶解的元素，因此，可选择浸取法处理样品。

分别选择振荡提取 60 min、超声提取 60 min和微波

消解法（YC/T 274—2008）处理卷烟纸样品，然后

测定 K、Na、Ca、Mg含量。以微波消解的测定结

果为 1，进行归一化处理。结果（图 1）表明，超

声提取和微波消解都可以用于提取卷烟纸中 K、

Na、Ca、Mg，但超声浸取法简单、快速，因此实

验选择超声浸取法处理样品。 
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图 1  卷烟纸提取方式的比对结果 

Fig. 1  The comparison results of the extraction methods for 
cigarette paper  
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2.1.2  硝酸提取液浓度的选择  提取液酸度影响

ICP-MS 法测定 K、Na、Ca、Mg 的灵敏度。实验

比较了不同浓度硝酸溶液的超声提取效果，结果

（图 2）表明，当硝酸液浓度达 10%后，再增加提

取溶液酸度，卷烟纸中的 K、Na、Ca、Mg测定结

果没有明显变化，因此选择 10%硝酸溶液作为超声

提取液。 
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图 2  萃取液浓度的比对结果 

Fig. 2  The comparison results of the different concentrations 
of extract  

注：“Ca/10”表示 Ca浓度的十分之一，下同。 

 

2.1.3  萃取液体积的选择  称取等量的卷烟纸样

品，分别加入 10%硝酸溶液 25、50、75、100 mL 4

种不同体积萃取液，超声 60 min后进行检测。实验

结果表明，当萃取体积>50 mL后，卷烟纸中的 K、

Na、Ca、Mg测定结果没有明显变化，为了兼顾样

品萃取的完全和后续 Ca 离子检测的准确性，实验

选择萃取剂体积为 100 mL。 

鉴于 ICP-MS对待测元素具有高灵敏度，同时

为了避免高浓度的萃取液对仪器造成污染及损伤，

对萃取液进行了稀释。取 5 mL萃取液置于 100 mL

塑料容量瓶中，用超纯水定容至刻度，摇荡容量瓶

5 min使其混合均匀后进行 ICP-MS测定。 

2.1.4  超声萃取时间的选择  对同一样品分别超

声萃取 10、20、30、40、60 min后进行比较，结果

如图 3所示。结果表明，超声萃取 30 min以后 4种

元素的萃取效率均达到一个稳定值，为节约时间选

择 30 min为最终萃取时间。 

2.1.5  前处理后样品稳定性  将萃取后的样品置

冰箱 4 ℃保存，分别在 0、24、48、72 h后进行测

试，考察样品溶液的稳定性。实验结果表明，样品 
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图 3  不同超声萃取时间的萃取效率 

Fig. 3  The efficiency of various extraction time 
 

萃取处理完 48 h内进行测定，4种元素的测试结果

相对变化<6%，无显著变化。 

2.2  ICP-MS参数设置 

ICP-MS 测定元素时，必须考虑同量异位素重

叠，多元子或加合物离子，难溶氧化物离子，双电

荷离子等对被测元素的干扰。同时，对于被测元素，

在测定时应根据其电离效率不同设定不同的积分

时间。 

2.2.1  元素同位素的选择  元素周期表中 m/z<36

的元素不存在同量异位素干扰。本研究所测定的

钠、镁和钙的 m/z都小于 36，因此不存在同量异位

素干扰；而钾的 m/z为 39（大于 36），其存在同量

异位素的干扰见表 2。从调研的情况，本实验目标

元素的测量均不受同量异位素干扰。 
 

表 2  K同位素相对丰度    % 
Table 2  The relative abundance of the K isotope 

原子量 
元素 

37 38 39 40 41 
K   0.933  0.067 
Cl 0.25     

注：一般而论，具有奇数质量的同位素不易受同量异位素重叠干扰。 

 

2.2.2  多原子离子干扰  多原子离子干扰主要是

由两个或多个原子结合而成的短寿命的复合离子，

并进入质量过滤器和检测器。主要来源于大气、水

和等离子气，其他的由样品的基体引入。大气、水、

消解体系和等离子气引入的元素主要有 N、H、O、

Ar。结合本实验所用试剂和样品分析，被测元素可

能被引入的多元子离子干扰如下表 3。因此，在选 
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表 3  被测元素可能被引入的多元子离子干扰 
Table 3  The potential interference of polyatomic ions on K, 

Na, Ca and Mg 
元素同位素 多元子离子干扰 

23Na -- 
24Mg C2

+ 
39K 38ArH+ 

40Ca 40Ar 
42Ca -- 
43Ca -- 
44Ca CO2

+，N2O+ 

 
择测量同位素时应考虑上述元素形成的多原子离

子干扰。 

2.2.3  难熔氧化物离子和双电荷离子  难熔氧化

物离子是由于样品解离不完全或在等离子体尾焰

中解离元素再结合而产生的，其结果是在 M+峰后

M 加上质量单位为 16 的倍数处出现干扰峰（如：

NaO+会干扰 39K 的测定）。等离子体中大多数离子

以单电荷离子形式存在，少数由于第二电离能和等

离子体平衡条件的影响而产生双电荷离子，双电荷

离子会使单电荷离子信号灵敏度损失，同时在母体

同位素的 1/2 处出现干扰。在 ICP-MS 调谐时，通

过氧化物离子调谐和双电荷离子调谐，控制等离子

体中的氧化物离子比例在 2.5%以下，双电荷离子在

3%以下。 

2.2.4  电离效率  电感耦合等离子体是大气压下

一种气体的无极放电现象，等离子体的电离电势取

决于载气的电离能。Ar的第一电离能为 15.75 eV，

代表了氩等离子体的电离电势。如果元素的第一电

离能低于 10 eV则容易电离；元素的第一电离能高

于 10 eV则难电离。测定元素 K、Na、Ca、Mg的

第一电离能分别为 4.34、5.14、6.13、7.64 eV。从 4

个元素的第一电离能可以看出，K、Na、Ca、Mg

容易电离。为减少其二次电离，测定时应设定较短

的积分时间。 

2.2.5  内标元素的选择  在分析过程中分析信号

的灵敏度可能会发生漂移，选择合适的内标，用内

标校正法校正信号的漂移，可以有效提高测定结果

的准确性。内标元素的选择必须满足 3个条件：（1）

不能存在于样品中；（2）不受同量异位素或多元子

离子的干扰；（3）与被测元素的质量和电离能应比

较接近。参照文献[10]，本实验采用 45Sc 作为实验

的内标元素。 

2.2.6  ICP-MS操作参数  综合考虑 2.2.1—2.2.5各

因素，选择 ICP-MS 的工作参数如表 4，被测元素

的测定参数如表 5。 
 

表 4  ICP-MS的工作参数 
Table 4  The operational parameters of ICP-MS 
项目 工作参数 
射频功率/W 1100 
载气流速/(L·min-1) 1.21 
冷却气流速/(L·min-1) 14.9 
辅助气流速/(L·min-1) 0.90 
采样深度/mm 7.3 
雾化器 Babington 
雾化室温度/℃ 2 
蠕动泵采集转速/(r·min-1) 0.1 
蠕动泵快速提升转速/(r·min-1) 0.3 
蠕动泵快速提升时间/s 40 
蠕动泵稳定时间/s 45 
干扰消除技术 KED 

 
表 5  被测元素的测定参数 

Table 5  The operational parameters of polyatomic ions on K, 
Na, Ca and Mg  

元素 测量同位素 内标元素 积分时间 重复次数
K 39K 45Sc 0.3 3 
Na 23Na 45Sc 0.3 3 
Ca 42Ca 45Sc 0.3 3 
Mg 24Mg 45Sc 0.3 3 

 

2.3  方法检出限和定量限 

根据测定检出限的方法，取 10 次平行测定试

剂空白溶液的结果及 3次平行测定一定浓度各元素

溶液的结果，按下式计算，得出 K、Na、Ca、Mg

的检出限分别为 2.46、0.44、8.84、0.28 µg/L。 

CBSg *)]/(3[L/µ −= σ）检出限（  

式中：σ为试剂空白溶液的标准差；S 为各元

素标准溶液的 CPS（信号强度）；B为试剂空白溶液

的 CPS；C为各元素标准溶液的浓度。 

2.4  精密度和回收率 

对同一样品进行 5次日内和日间平行性测定。

结果表明，4 种元素日内、日间测定结果的相对标

准偏差分别在 2.10%~4.49%和 2.59%~4.66%，说明

该方法的重复性较好。 

对同一个卷烟纸样品进行了加标测定，并计算

回收率，结果如表 6。 
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表 6  方法回收率 
Table 6  The recovery of the method 

元素 
实际浓度/ 
（mg·g-1） 

加标浓度/ 
（mg·g-1）

测试浓度/ 
（mg·g-1） 

回收率/% 

7.23 3.12 10.12 96.8 
7.23 7.03 14.05 97.1 K 
7.23 15.12 21.72 91.3      
1.71 1.05 2.81 102.9 
1.71 2.04 3.69 96.5 Na 
1.71 4.02 5.71 98.8      
117.4 50.1 165.3 98.1 
117.4 101.4 211.7 94.0 Ca 
117.4 202.4 330.4 109.0      
0.72 0.51 1.20 95.8 
0.72 1.04 1.73 95.8 Mg 
0.72 2.04 2.94 90.3      

 

2.5  与标准方法（YC/T 274—2008）的比较结果 

采用建立的超声萃取-电感耦合等离子体质谱

法与标准方法（YC/T 274—2008）测定了同一种卷

烟纸中 K、Na、Ca、Mg 的含量，结果见表 7。经

过配对 t 检验，K、Na 和 Ca 的︱t︱<3.182（查表

t0.05(3)值），P>0.05。结果显示，两种方法对同一种

卷烟纸的检测结果无明显差异。 

表 7  超声萃取-电感耦合等离子体质谱法与 
标准方法的比较   mg/g 

Table 7  The result comparison between the ultrasonic 
extraction-ICP-MS method and the standard method 
元素 ICP-MS 标准方法 t检验 

K 7.43 7.55 
Na 1.69 1.72 
Ca 117.30 122.50 

 t=-1.04, 
P>0.05 

Mg 0.72 -  

2.6  样品检测实验 

采用建立的超声萃取-电感耦合等离子体质谱

法测定了 12种卷烟纸中 K、Na、Ca、Mg的含量，

结果见表 8。4 种元素在卷烟纸中的含量均值大小

排序为 Ca>K>Na>Mg。不同卷烟纸中 4种元素含量

有差异；其中 Ca含量差异较小，最高含量/最低含

量≈3；Mg含量差异最大，最高含量/最低含量≈21。 

 

表 8  不同类型卷烟纸中 K、Na、Ca和Mg的含量      mg/g
Table 8  The contents of K, Na, Ca and Mg in different type of cigarette papers 

元素 卷烟纸 1 卷烟纸 2 卷烟纸 3 卷烟纸 4 卷烟纸 5 卷烟纸 6 卷烟纸 7 卷烟纸 8 卷烟纸 9 卷烟纸 10 卷烟纸 11 卷烟纸 12

K 2.65 2.27 10.30 7.43 7.90 3.69 7.35 8.75 12.65 12.60 11.9 8.55 
Na 1.75 1.32 1.32 1.69 2.77 1.77 3.38 4.95 1.97 3.51 3.22 2.61 
Ca 144.1 121.5 122.5 117.4 117.3 132.4 126.5 280.5 244.6 180.4 246.4 149.2 
Mg 0.67 0.34 0.15 0.72 0.47 1.81 2.50 0.61 0.12 0.14 0.41 0.49 

3  讨  论 
钾、钠、钙和镁是卷烟纸重要的理化指标，其

含量间接影响到卷烟的燃烧性能。目前烟草行业科

研人员建立了数种分析方法用于测定卷烟纸中 K、

Na、Ca、Mg的含量[6-9]，但这些方法往往需要消解

样品，样品前处理操作繁琐，不能同时测定 4种元

素，检测速度慢。 

本研究采用了电感耦合等离子体质谱技术

（ICP-MS）作为测试手段。在实验过程中，对

ICP-MS 的相关参数进行了优化；在最优条件下，

采用 ICP-MS同时测定单个卷烟纸样品提取液中的

4个元素仅需 1 min，测试效率极高。 

在前处理技术上，本实验采用酸浸取法提取卷

烟纸中的 K、Na、Ca、Mg，无需进行消解，不仅

简化了实验步骤，缩短前处理时间，而且降低了实

验成本。在超声的条件下，酸浸取法能完全提取卷

烟纸中的 4种元素，这与前人的研究相一致[8]。 

将所建立的方法与标准方法（YC/T 274—

2008）进行了比对实验，两种方法对同一卷烟纸中

3 种元素的检测结果无明显差异，说明本方法的数

据准确、可靠。 

4  结  论 
通过实验，建立了超声萃取-电感耦合等离子体

质谱法测定卷烟纸中 K、Na、Ca、Mg的含量。采

用 10%硝酸提取卷烟纸中的 K、Na、Ca、Mg，进

行电感耦合等离子体质谱测定，以质荷比强度与元

素浓度的定量关系，测定样品溶液中元素浓度，通

过内标法定量。与其他方法相比较，该方法具有前

处理操作简便快捷、可多元素同时测定的优势，大
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大减少样品的检测周期。该方法易于推广应用，具

有较强的实用价值。 
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