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电感耦合等离子体质谱法测定食品中总砷 

马春光, 甘瑛琳*, 杨增亮, 李增明, 李玉环 
(西宁市疾病预防控制中心, 西宁  810005) 

摘  要: 目的  建立电感耦合等离子体质谱法测定食品中总砷。方法  称取0.3 g生物成分标准物质大米和菠菜, 

采用微波消解仪进行消解, 然后利用碰撞模式减少质谱干扰, 用内标校正非质谱干扰, 选择乙酸、异丙醇、甲醇、

乙醇作为增敏剂, 并调节和优化添加的增敏剂浓度, 用电感耦合等离子体质谱法测定砷的响应值。结果  在异丙

醇含量为 6%时, 砷元素响应值最高。用建立的方法对食品标准物质及实际样品进行分析, 标准物质测定值均在

其认定值及不确定度范围内, 相对误差小于 2.0%, 总砷的检出限为 0.0016 mg/kg。结论  此方法操作简便、精

密度好、准确度高, 检出限低, 可以作为各类食品样品中总砷含量测试方法。 
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Determination of total arsenic in food by inductively coupled plasma  
mass spectrometry 

MA Chun-Guang, GAN Ying-Lin*, YANG Zeng-Liang, LI Zeng-Ming, LI Yu-Huan 
(Xining Center for Disease Control and Prevention, Xining 810005, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of total arsenic in food by inductively coupled 

plasma mass spectrometry. Methods  The 0.3 g of the biological component standard substances, namely rice and 

spinach, were weighed and digested using a microwave digestion instrument. Then, the collision mode was adopted 

to reduce the interference of mass spectrometry. The non-mass spectrometry interference was corrected by the 

internal standard. Acetic acid, isopropanol, methanol and ethanol were selected as sensitizers, and the concentration 

of the added sensitizers was adjusted and optimized. The response value of arsenic was determined by inductively 

coupled plasma mass spectrometry. Results  The highest arsenic response value was observed at 6% isopropanol 

content. The established method was applied to analyze certified reference materials and real food samples. The 

measured values of certified reference materials all fell within their certified values and uncertainty ranges, with 

relative errors below 2.0%. The limit of detection for total arsenic was 0.0016 mg/kg. Conclusion  This method 

demonstrates straightforward operation, good precision, high accuracy, and a low limit of detection, making it 

suitable as a reliable analytical approach for determining total arsenic content in various food samples. 
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0  引  言 

随着社会发展和人民生活水平的不断提升, 社会各

界对食品安全和健康的重视程度达到新高。而重金属污染

问题也逐渐成为公众关注的焦点之一, 长期食用重金属元

素污染的食品, 可能引发人体消化系统、肝、肾脏器的损

害, 严重的还会影响神经系统和生殖系统, 甚至可能危及

生命[1–3]。而砷是一种常见的重金属元素, 现代研究表明过

量砷的摄入会引起砷中毒, 长期低量接触也会引起慢性砷

中毒, 诱发各种疾病[4]。而土壤污染、添加剂的使用、动

植物的富集及食物生产过程中某个环节的不规范等都会造

成食物中总砷含量过高[5]。因此, 能够快速准确测定食品

中的总砷含量, 对整个食品安全保障和人民群众的身体健

康具有非常重要的意义。 
目前测定食品中总砷含量的方法主要有电感耦合等

离 子 体 质 谱 法 (inductively coupled plasma mass 
spectrometry, ICP-MS)和原子荧光光谱法。原子荧光光谱

法测定样品中总砷, 具有操作简单干扰少和灵敏度高的

优势[6], 但对样品的前处理有着较高的要求, 需要加入大

量的混合酸进行消解, 消解结束后, 还需进行赶酸处理, 
耗时耗力, 且容易引入污染。而 ICP-MS 在测定过程中无

需赶酸, 可以直接测定, 且在稳定性、准确性和灵敏度上

更占优势, 成为了当今重金属检测的主流方法[7–8], 已经广

泛应用于水、食品及生物材料等的检测分析。而众多研究

表明, ICP-MS 测定总砷的结果并不一定是完全准确的, 会
受到分子离子干扰、同质异位素干扰和基体效应等的干扰, 
从而影响测定结果的准确性, 当消解不完全时, 会对砷产生

严重的干扰[9–14]。通过查阅文献, 有学者研究 ICP-MS 在分

析含有少量含碳有机试剂时能显著提高高电离能(9~11 eV)
元素的电离效率, 且乙醇、异丙醇、乙酸等有机物的加入

对砷、硒、碲、汞等元素具有“增敏效应” [15–16]。 
目前, 研究并解决 ICP-MS 测定食品中砷的干扰问题

的文献较少。基于此, 本研究采用微波消解法处理食品样品, 
利用 ICP-MS 进行检测, 通过在反应体系中加入增敏剂, 并
对增敏剂的种类、浓度及仪器参数进行优化, 为大批量测定

食品中总砷提供有利的技术保障。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

生物成分标准物质(大米)[GBW10010a (GSB-1a)]、生

物成分标准物质(菠菜)[GBW10015a (GSB-6a)](中国地质

科学院地球物理地球化学勘查研究所)。 

硝酸、乙酸、异丙醇、甲醇(优级纯, 德国 Merck 公司); 
乙醇(分析纯, 天津市富宇精细化工有限公司); 砷单元素

标准溶液(质量浓度 1000 μg/mL, 国家有色金属及电子材

料分析测试中心); 内标溶液[质量浓度 100 μg/mL, 安捷伦

科技(上海)有限公司]; 仪器调谐液铍、铈、铁、铟、锂、

镁、铅、铀(质量浓度 10 ng/mL, 美国 Perkin Elmer 公司)。 

1.2  仪器与设备 

350X 型电感耦合等离子体质谱仪、Meinhard 型同心

雾化器(美国 PerkinElmer 公司); Milli-IQ7005 型超纯水机

(德国默克化工技术有限公司); KQ-100DA 型数控超声波

清洗器(中国昆山市超声仪器有限公司); MARS 型微波消

解仪(美国 CEM 公司); LE104E 型电子天平(精度 0.0001 g, 
瑞士梅特勒-托利多仪器有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准储备液的制备 
准确吸取砷单元素标准溶液(1000 μg/mL) 1000 μL, 

置于 100 mL 容量瓶中, 用 1%硝酸定容, 制得质量浓度为

10000 μg/L 的砷标准溶液。 
1.3.2  标准使用液的制备 

准确吸取砷标准储备液(10000 μg/L) 250 μL, 置于 25 mL
容量瓶中, 用 1%硝酸定容, 制得质量浓度为 100.00 μg/L 的标

准使用液。  
1.3.3  标准曲线溶液的制备 

取 0、100、200、800、1000、2000 µL 标准使用液, 于
10 mL 容量瓶中, 用 1%硝酸溶液配制成质量浓度为 0、
1.00、2.00、8.00、10.0、20.00 μg/L 的标准系列, 亦可根据

样品液中砷元素浓度适当调节标准系列浓度范围。 
1.3.4  内标溶液的制备 

为了保证实验过程用同一套标准曲线, 本研究选择

将增敏剂添加于以在线方式加入的内标溶液中进行测试 
(内标与样品进样体积比为１:１)。用百分含量为 0%、2%、

4%、6%、8%系列的乙酸、异丙醇、甲醇、乙醇, 分别将质量

浓度为 1000 μg/mL 的内标溶液稀释至质量浓度为 100 μg/mL。
使用前用 1%的硝酸稀释成 0.050 μg/mL。 
1.3.5  样品前处理 

准确称取干燥的生物成分标准物质大米和菠菜 0.3 g 
(精确到 0.0001 g)于微波消解罐中, 尽量使样品不要黏到

罐壁上, 然后加入 8 mL硝酸, 拧紧盖子, 静置 4 h后, 按照

微波消解仪的标准操作步骤进行消解(条件见表 1), 消解

完成后放至冷却, 然后缓慢开盖排气, 并将消解罐超声脱

气, 约 10 min 后, 将消化后剩余的液转用超纯水少量多次移

至 50 mL 容量瓶中, 混匀备用, 同时做试剂消化空白实验。 
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表 1   微波消解仪工作条件 
Table 1  Working conditions of microwave digester 

步骤 功率 
/W 

爬坡时间
/min 

控制温度
/℃ 

保持时间
/min 

1 1600 5 120 3 

2 1600 5 160 5 

3 1600 3 185 25 
 
 

1.3.6  电感耦合等离子体质谱仪条件  
测定前需使用 10 μg/L 的调谐液: 铍、铈、铁、铟、

锂、镁、铅、铀对仪器进行调谐优化, 使仪器达到最佳状

态, 仪器参数见表 2。 
 

表 2  ICP-MS 测定的工作参数 
Table 2  Working parameters for ICP-MS assays 

工作参数 设定值 

扫描模式 跳峰 

射频功率/W 1100 

透镜电压/V 7 

辅助气流量/(L/min) 1.20 

矩管气体流量/(L/min) 18.00 

雾化器流量/(L/min) 0.74 

蠕动泵转速/(r/min) 20 

 
1.4  数据处理 

数据采用 Excel 2007软件进行数据统计分析: 测定 11
份空白样品溶液计算检出限、平行测定 6 次标准质控样品

计算相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)等系列

数据统计, 采用 Origin 2021 软件进行响应值与碰撞气流

量、响应值与雾化器流量、响应值与浓度等绘制图像。 

2  结果与分析  

2.1  仪器条件优化 

仪器条件的优化是检测中至关重要的因素, 因此, 在
测定前先将仪器调节到砷测定的最佳状态, 保证砷测定的

响应值最高, 检出限最低[17–19]。雾化器流量的大小会直接

影响雾化产生的气溶胶颗粒的大小和数量, 流量较大时, 
通常会产生较小的雾滴粒径, 这有利于样品更好的被质

谱仪的进样系统捕获或传输。雾化器流量还会影响气溶

胶在质谱仪中的停留时间 , 流量较低时 , 气溶胶颗粒在

仪器中的停留时间较长。所以雾化器流量在一定范围内

变大时 , 样品提升量会增大 , 但增大的幅度显然低于灵

敏度的变化 , 这是由于雾化器流量增大时 , 得到的气溶

胶中小粒径的气溶胶比例变多, 而这部分气溶胶是可以

使产生信号的有效提升, 从而灵敏度会更显著增大。如图

1 所示, 随着雾化器流量的增大, 砷的响应值呈现先升高

后降低的趋势。当雾化器流量大于 0.76 L/min 时, 其响应

值反而出现下降趋势。 
与此同时, 碰撞气流量的过高或过低都会影响到分

析物离子和干扰物离子信号, 从而影响砷元素的灵敏度和

质谱干扰的去除能力。当雾化器流量一定的情况下, 随着

碰撞气流量的增大, 砷的响应值反而降低, 同时, 其检出

限也随之降低。 
综上所述, 考虑到仪器响应值和检出限, 本方法采

用对雾化气及碰撞气流量进行优化, 观察砷质量浓度为

100 μg/L 溶液的响应值, 得出测试砷元素的最佳雾化器流

量为 0.76 L/min, 碰撞气流量为 0.75 L/min。 

 

 
 

图 1  碰撞气流量和雾化器流量对砷响应值(100 μg/L)的影响 
Fig.1  Effects of collider gas flow and nebulizer flow on arsenic 

response (100 μg/L) 

 
2.2  增敏剂种类的选择 

大量研究表明, 在 ICP-MS 测试过程中添加一定比例

有机物作为增敏剂能够有效提高第一电离能为 9~11 eＶ元

素的响应值[20–23]。本研究在 2.1 中仪器条件优化的基础上, 
探究了不同种类的增敏剂对砷元素响应值强度变化。本研

究选择乙酸、异丙醇、乙醇、甲醇等 4 种有机试剂作为增

敏剂 , 并添加于在线内标溶液中进行测试 , 添加乙酸

(4%)、异丙醇(4%)、乙醇(4%)、甲醇(4%)后, 如图 2 所示, 
对砷质量浓度为 2、4、8、10、20 μg/L 的响应值都有所增

加, 说明这几种有机试剂都能达到增敏的效果, 添加 4%异

丙醇时, 对砷各浓度响应值的增敏效应最强, 分别为无增

敏剂存在时的 8.3、8.1、7.4、7.1、6.9 倍, 且浓度越低, 增
敏效应越强, 综上, 本研究优先选择异丙醇作为增敏剂。 

2.3  增敏剂浓度的选择 

有机物增敏的原理主要有以下几种说法: 有机物的

挥发性能有效提高雾化效率; 有机物的存在改变了待测元

素在等离子体中离子化的过程, 进而提高了电离效率; 有 
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图 2  不同增敏剂对砷响应值的影响 
Fig.2  Effects of different sensitizers on arsenic response 

 
机物与待测元素离子发生作用, 进而提高了离子的传输效

率[24–28]。本研究为进一步优化食品中砷的测定方法, 对异

丙醇的浓度进行优化。将异丙醇添加于在线内标溶液中, 
使异丙醇浓度为 0、2%、4%、6%、8%, 得到砷响应的相

应值, 如图 3 所示。通过此研究发现, 在 6%异丙醇存在时, 
对砷质量浓度为 2、4、8、10、20 μg/L 的增敏效应最明显, 
是不添加增敏剂时的 6.7、6.8、6.1、6.0、6.0 倍。当异丙

醇浓度高于 6%时, 砷的响应值大幅下降, 原因是有机物含

量较高, 消耗大量等离子体能量, 从而使离子化效率降低, 
导致其响应值下降。综上所述, 本研究中优先选择 6%的异

丙醇作为增敏剂。 

2.4  标准曲线绘制 

上述实验表明, 6%的异丙醇对砷的增敏效应效果最

佳, 为了进一步验证异丙醇增敏后砷响应值与浓度的线性

相关性, 在优化的最佳条件下, 采用标准溶液质量浓度为

2、4、8、10、20 μg/L 的系列标准使用液。以砷浓度为横

坐标, 仪器响应值为纵坐标绘制标准曲线。砷在 0~20 μg/L
质量浓度范围线性关系良好, 相关系数(r)为 0.9996, 线性

回归方程为: Y=0.010X+0.002, 满足实验要求。 

2.5  检出限实验 

制备 11 份空白样品溶液, 在优化的最佳条件下测定, 
得到的 3 倍标准偏差除以标准曲线斜率, 乘以稀释系数即

为方法检出限[1]。计算出方法检出限为 0.0016 mg/kg, 定量 

 
 

图 3  不同浓度的异丙醇对砷响应值的影响 
Fig.3  Effects of different concentrations of isopropanol on  

arsenic response 

 
限为 0.0048 mg/kg, 灵敏度比 GB 5009.11—2024《食品安

全国家标准 食品中总砷及无机砷的测定》高, 可见添加增

敏剂, 提高了砷的响应值, 满足方法检出限的要求。 

2.6  准确度和精密度实验 

为证明该方法的重复性和准确度 , 选择两种食品

标准样品 , 采用本法的微波消解进行前处理后 , 定容

至 50 mL, 在 ICP-MS 优化的实验条件下, 用 6%的异丙

醇作为增敏剂的内标溶液 , 样品与内标按照体积比 1:1
进行进样测定 , 最终结果的平均值为 0.080 mg/kg 和

0.580 mg/kg, 均在标准样品的参考值范围内, 结果显示该

法的准确度能满足实验要求。分别对标准质控样品平行测定

6 次, 计算 RSD, 实验结果显示出良好的精密度, RSDs 为

1.1%~2.0%(表 3)。 

2.7  加标回收率实验 

为了验证本研究的准确性和实用性, 对某大米样品

进行加标回收实验。加标量分别按高、中、低３个浓度水

平进行回收实验, 并重复测定 6 次。结果见表 4, 采用添加

合适增敏剂后的加标回收率在 96.5%~102.0%, RSDs 在

2.8%~4.9% 符合 GB/T 27404—2008《实验室质量控制 规
范食品理化检测》的要求, 表明该方法准确度较好, 满足

实验要求。 
 
 

表 3  总砷测定准确度和精密度实验 
Table 3  Experiment on accuracy and precision of total arsenic determination 

质控样品 
测定值/(mg/kg) RSDs 

/% 
参考值 

/(mg/kg) 1 2 3 4 5 6 

GSB-1a 0.081 0.082 0.078 0.082 0.079 0.081 2.0 0.08±0.01 

GSB-6a 0.582 0.569 0.587 0.584 0.577 0.579 1.1 0.54±0.06 
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表 4  总砷测定加标回收实验 
Table 4  Spiked recovery experiment of total arsenic determination 

元素 本底值 
/(mg/kg) 

加标量 
/(mg/kg) 

测定总量/(mg/kg) 回收率 
/% 

RSDs 
/% 

砷 

0.127 0.05 0.173, 0.176, 0.180, 0.183, 0.179, 0.174 102.0 3.5 

0.127 0.10 0.218, 0.233, 0.226, 0.222, 0.229, 0.217  97.0 2.8 

0.127 0.20 0.306, 0.309, 0.312, 0.320, 0.324, 0.349  96.5 4.9 
 

3  讨论与结论  

本研究改进并优化了 ICP-MS 测定食品中的砷的方法, 
该方法线性关系良好, 相关系数均大于 0.999, 加标回收率

为 96.5%~102.0%, RSDs 小于 5.0%, 检出限为 0.0016 mg/kg, 
定量限为 0.0048 mg/kg, 其线性关系、检出限、定量限、准

确度及稳定性等各项指标均能满足实验要求。生物成分标

准物质大米和菠菜测定值符合证书标准值不确定范围内, 
结果准确稳定。可见本研究有望应用到技术人员的检测实

践中, 同时可以为食品风险手册的制定及国家标准的制定

提供依据。但此项研究只探讨了有机增敏剂对砷元素的影

响, 没有进一步发挥 ICP-MS 检测多元素的优势[29–30], 下
一步将扩大研究范围, 深入研究有机化合物对测定其他元

素的影响情况。 
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