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摘 � 要 � 采用电感耦合等离子体质谱 ( ICP�M S)法直接测定酱油样品中的痕量铅, 样品无需前处理与稀释,

直接进行测定. 外标法绘制工作曲线、在线内标法校准基体效应, 方法简便、快速. 根据所建立的方法,

对实验室间比对实验的酱油考察样品进行了分析, 测定值与参考值吻合, 相对标准偏差为 2� 5%. 用加标

回收实验评价了该方法的准确性, 回收率为 94� 2% � 102%, 结果令人满意.
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� � 铅为有毒有害重金属元素之一, 一旦通过食物链进入人体, 会对人体造成较大危害. 由于环境与食品的污染, 会

不可避免地通过原料、加工及储运过程引入铅污染. 目前, 各国法规均对食品中的铅做了严格的限量规定. 在各类食

品中, 酱油属于高盐样品, 通常含有 15% � 20%左右的食盐, 基体复杂, 而其中铅的含量一般较低, 我国食品卫生标

准规定: 酱油中铅的含量应  1� 0m g! kg- 1 [ 1] .

� � 在高基体的强背景信号下测定低浓度的铅元素是很困难的. 酱油中铅的分析通常采用火焰原子吸收法、二硫腙比

色法、示波极谱法、石墨炉原子吸收法 [ 2� 4]等, 但前三种方法或灵敏度较差, 或受基体影响, 样品往往需要复杂的分

离富集处理才可满足分析要求; 而石墨炉原子吸收法虽然灵敏度较高, 但由于受基体中大量盐类的干扰, 背景较高,

需要加入基体改进剂并仔细优化升温程序才可实现分析, 颇为耗时. 此外, 上述分析方法均要对酱油样品进行消解及

多倍稀释, 易造成较大的误差 , 在一定程度上影响了方法的检出能力. 电感耦合等离子体质谱 ( ICP�MS)具有极高的

灵敏度与较宽的线性范围.

� � 本实验采用 ICP�MS法直接上机测定酱油中的铅, 方法简便、快速, 样品无需消解与稀释, 有效避免了前处理过

程中铅的污染或损失 , 并且大大降低了检出限, 可以很好地解决酱油中痕量铅的测定. 根据所建立的方法, 对实验室

间比对实验中的酱油考察样品进行了分析, 测定值与参考值吻合, 结果令人满意.

1� 材料与方法
1� 1� 仪器与试剂

� � Agilent 7500a电感耦合等离子体质谱仪. 雾化器: Bab ington高盐雾化器; 雾化室: 低记忆效应的石英双通道型,

P iltier半导体控温于 2 ∀ 0�1# , 消除样品引入时产生的大量蒸汽, 提高 ICP温度以保证样品解离完全; 矩管: 石英一

体化, 2� 5mm中心通道; 样品锥: N i材质, 采样锥孔径 1�0mm, 截取锥孔径 0�4mm.

� � 硝酸 ( HNO3 ), 优级纯 (M erck) ; 标准贮备液: 1000�g! m l- 1铅标准溶液. 标准溶液系列由标准贮备液逐级稀释

配得, 介质为 5%硝酸; 内标溶液: 10�g! m l- 1锂、钪、锗、钇、铽、铋混合标准溶液 ( Agilen t, Par t# 5183�4680 ),

稀释为 1�g! m l- 1, 介质为 5%硝酸; 调谐溶液: 10 ng! m l- 1锂、钴、钇、铈、铊混合标准溶液 ( 2%硝酸介质 )

( Agilen t, Part# 5184�3566); 超纯水 ( 18� 2M� ) , 由M illi�Q超纯水系统制得 , 用于配置所有标准溶液与样品溶液.

1� 2� 实验方法

1� 2�1� 标准曲线配制

� � 分别用 5%的硝酸将铅贮备液逐级稀释为 5� 0, 10�0, 20� 0, 50�0, 100� 0 ng! m l- 1的铅标准溶液系列, 以 5%硝

酸作为空白. 在优化的实验条件下, 采集空白及标准溶液系列, 仪器自动绘制标准曲线.

1� 2�2� ICP�MS工作条件

� � ICP�MS仪器的工作参数为仪器全自动调谐优化给出, 满足仪器安装标准要求的灵敏度、背景、氧化物、双电荷、

稳定性等各项指标. 具体参数如下.

� � 功率: 1350W; 冷却气流速: 15L! m in- 1; 辅助气流速: 1� 0L! m in- 1; 载气流速: 1�10L! m in- 1; 样品提升速

率: 0� 4m l! m in- 1; 采样深度: 7�5 mm; 分析模式: 全定量; 氧化物: CeO + /Ce+ < 0�5%; 双电荷: Ce2+ /Ce+ <

2%; 内标加入方式: 在线内标加入, 以 209Bi做 Pb的内标元素; Pb的质量数选择 208.
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2� 结果与讨论
2� 1� 样品的处理与仪器条件优化

� � 对于食品中铅的测定, 常需对样品进行前处理, 但该过程易造成铅的污染或损失, 且较为繁琐. 由于酱油本身为
液体样品, 可以不经消解直接测定. 但因其基体复杂, 含盐量高, 易产生基体效应, 故通常需稀释数倍甚至数十倍方

可上机测定.

� � 本实验分别将酱油样品不稀释、稀释 4倍和稀释 8倍, 比较在不同稀释倍数下铅的测定结果. 由于样品基质中盐

类浓度较高, 可能会对待测元素产生一定的信号抑制, 且在不同浓度的基体中信号抑制的程度不同. 而实验中采用外

标法绘制工作曲线, 标准溶液各点均仅含 5%硝酸介质, 与酱油基体有一定的差异, 故在实验中采用 209Bi作为在线内

标元素, 以校正不同稀释倍数时基体浓度对信号的影响. 此外, 在分析上述高基体样品时, 因样品溶液中的 TD S(固

体总溶解量 )很高, 可能会使仪器信号不稳定而造成测试误差, 故采用较小的进样流量 ( < 0�4m l! m in- 1 ), 并将雾化

室控温于 2# , 以除去大量水气、提高 ICP能量, 从而提高样品的解离效率.

� � 由表 1可知, 采用不稀释、稀释 4倍和稀释 8倍的方法分别处理样品, 测定结果基本一致.

表 1� 酱油样品中 Pb的分析结果

不同稀释倍数 1#样品测定值 /m g! kg- 1

稀释 8倍时 0�063

稀释 4倍时 0�071

未稀释时 0�075

2� 2� 加标回收率

� � 分别将酱油样品不稀释、稀释 4倍和稀释 8倍, 以稀释后的样品打底, 进行铅的加标回收实验. 其中, 对于不稀

释的酱油样品加标实验步骤如下: 分别取两份同一酱油样品, 各 5�00m ,l 一份打底, 另一份加入体积远低于样品的高
浓度铅标准溶液, 由于所加入的标准溶液体积远低于样品本身, 因此其对样品溶液总体积的影响可忽略不计, 根据加

入的标准溶液的量与样品的体积计算出铅的加标浓度.

� � 回收率结果参见表 2. 由表可知, 若采用本方法, 无论将酱油样品不稀释、稀释 4倍或稀释 8倍, 不同加标量下

的回收率在 94�2% � 102%, 结果令人满意.

表 2� 未稀释、稀释 4倍与稀释 8倍的酱油样品 Pb的加标回收率

样品 1# 加标量 /m g! kg- 1 测定值 /mg! kg- 1 回收率 /%

稀释 8倍时 0�100 0�0942 94�2

稀释 8倍时 0�200 0�202 101

稀释 8倍时 0�300 0�305 102

稀释 4倍时 0�0200 0�0190 95�0

未稀释时 0�0200 0�0205 102

2�3� 比对实验结果
� � 为了验证方法的准确度和可靠性, 根据所建立的方法, 测定了实验室间比对酱油样品 � 该样品未经稀释, 直接
上机测定. 测定结果如表 3.

表 3� ICP�M S直接测定酱油比对样品中的铅

Pb参考值 /m g! kg- 1 Pb测定值 /m g! kg- 1 RSD /%

比对样品 0�012 0�0117 2�5

3� 结论

� � 本文采用 ICP�MS法直接上机测定酱油中的铅, 对仪器条件进行了优化, 样品无需稀释, 外标法绘制标准曲线,
内标法校正基体效应与仪器信号漂移. 方法准确、快速, 检出限低、灵敏度高, 受基体影响小. 采用实验室间比对样

品以及加标回收实验进行了方法验证, 结果令人满意.
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ABSTRACT

� � A method w as developed for the determ ination of lead in soybean sauce by using ICP�MS� The samplew as

directly introduced into ICP�MS w ithout digest ion or d ilution� Ex terna l ca librat ion w as applied for making

calibrat ion curve and on�line interna l calibration for elim inat ing matrix effec,t respective ly� The approach w as

validated using soybean sauce re ferencemateria l during an inter�comparison test� The analyt ical va luematches

very w e ll w ith the certified va lue� The re la tive standard dev iat ions (% RSD ) w as 2�5% and the recovery

percentages w ere betw een 94�2% � 102% .

� � Keywords: ICP�MS, soybean sauce, lead.


