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不同前处理方法对婴幼儿配方羊奶粉中 7 种矿物

元素含量的影响 

范晓旭, 胡建勇*, 缪明锦, 徐维二, 李文锐 
 (大理白族自治州药品检验所, 大理  671000) 

摘   要 : 目的   建立并优化基于电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma-mass spectrometry, 

ICP-MS)测定婴幼儿配方羊奶粉中 Mg、Ca、Fe、Cu、Zn、Se、Pb 含量的分析方法。方法  系统比较石墨消

解法、超声酸提取法和微波消解 3 种前处理方法, 分别优化关键参数: 石墨消解法优化消解体系配比与时间; 

超声酸提取法重点优化提取酸浓度; 微波消解法调整消解程序与试剂用量。通过加标回收率、重复性实验和标

准物质测定进行方法学验证, 综合评价各方法的准确度、精密度和适用性。结果  3 种优化方法测定结果无显著

差异(P>0.05)。各元素检出限为 0.0007~0.0941 mg/kg, 加标回收率为 88.2%~110.8%, 相对标准偏差(relative 

standard deviation, RSD)均低于 5.64%。国家标准物质奶粉中各元素测定值均在认定值范围内。结论  石墨消

解法和超声酸提取法在保证分析质量的前提下, 较微波消解分别缩短操作时间 55%和 70%, 具有试剂消耗少、

污染风险低、检测成本低等优势, 更适用于婴幼儿配方羊奶粉中多元素的高通量快速检测, 具备良好的应用与

推广价值。 
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Effects of different preparation methods on the content of 7 kinds of mineral 
elements in infant formula goat milk powder 

FAN Xiao-Xu, HU Jian-Yong*, MIAO Ming-Jin, XU Wei-Er, LI Wen-Rui 
(Dali Institute for Drug Control, Dali 671000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish and optimize an analytical method based on inductively coupled 

plasma-mass spectrometry (ICP-MS) for the determination of Mg, Ca, Fe, Cu, Zn, Se and Pb content in infant 

formula goat milk powder. Methods  The 3 kinds of sample pretreatment methods—graphite digestion, ultrasonic 

acid extraction and microwave digestion were systematically compared, with key parameters optimized respectively: 

The digestion system ratio and time for graphite digestion; the extraction acid concentration for ultrasonic acid 

extraction; and the digestion program and reagent dosage for microwave digestion. Methodological validation was 
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performed through spiked recovery experiments, repeatability tests and certified reference material analysis to 

comprehensively evaluate the accuracy, precision and applicability of each method. Results  No significant 

differences were observed in the determination results among the 3 kinds of optimized methods (P>0.05). The limits 

of detection for the elements ranged from 0.0007 to 0.0941 mg/kg, spiked recoveries were between 88.2% and 

110.8%, and the relative standard deviations (RSD) were all below 5.64%. The measured values of elements in the 

certified reference material were all within the certified ranges. Conclusion  Under the premise of ensuring analytical 

quality, graphite digestion and ultrasonic acid extraction reduce the operation time by 55% and 70%, respectively, 

compared to microwave digestion. They also demonstrate advantages such as lower reagent consumption, reduced 

pollution risk and lower detection costs. These methods are more suitable for high-throughput rapid detection of multiple 

elements in infant formula goat milk powder, showing good application and promotion value. 
KEY WORDS: graphite digestion; ultrasonic acid extraction; microwave digestion; inductively coupled 

plasma-mass spectrometry; infant formula goat milk powder; mineral elements 
 

 

0  引  言 

羊奶富含 200 多种营养素和生物活性因子, 被称为

“奶中精品”, 因其蛋白质、脂肪结构和各项营养素配比与母

乳相近, 被公认为是最接近母乳的乳品[1–3]。中国作为全球

最大的羊奶消费国, 随着脱膻技术的成熟和消费者的认同, 
乳企逐渐转向羊奶粉赛道[4–5]。婴幼儿配方羊奶粉因其营养丰

富、低致敏、好消化吸收、相较牛奶有更多的免疫球蛋白[6–8], 
被越来越多的消费者青睐, 羊奶喂养正成为新风潮。 

研究表明婴幼儿配方羊奶粉中 Ca、P、Mg、Cu 等矿

物元素含量高于配方牛奶粉, 特别是 Ca、Fe 的吸收利用率

显著高于牛奶粉[9–11], 羊奶粉成为婴幼儿获取矿物元素的

重要渠道。但由于受奶源、加工工艺和贮藏条件的影响, 极
易受 Pb 等多种重金属的污染[12–13]。目前, 国内外关于婴幼

儿配方奶粉中矿物元素分析的研究多集中于牛奶粉体系, 
而针对羊奶粉中多元素同步检测的系统研究仍较为缺乏。

现有文献在元素覆盖范围、样品前处理方法的适用性以及

检测效率等方面存在一定局限, 难以满足当前对羊奶粉质

量全面监控的需求。因此, 建立一种高效、准确、适用于

婴幼儿配方羊奶粉中多种矿物元素的检测方法, 对完善相

关标准保障婴幼儿健康、提升奶制品质量安全水平具有重

要现实意义。 
在分析检测奶粉中微量元素时, 样品前处理过程直

接影响测定结果的准确度和精密度[14]。近年来, 准确便捷

的石墨消解法被广泛应用于乳制品的前处理[15–21]; 无需消解

赶酸、省时低耗的超声酸提取法被陆续采用[22–26]; 安全环保、

空白低、污染少、消解彻底的超级微波消解法兴起[27–30]。

本研究选取石墨消解法、超声酸提取法和微波消解法 3 种前

处理方法, 结合电感耦合等离子体质谱仪[31–33]同时测定婴

幼儿配方羊奶粉中 7种矿物元素的含量, 并进行方法学验证, 
比较不同前处理方法对各元素含量的影响, 为羊奶粉的规

范化生产以及完善相关食品安全国家标准提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

市售某品牌婴幼儿配方羊奶粉样品 6 份, 采样后于阴

凉干燥处放置。 
多元素混合标准溶液(质量浓度为 100 μg/mL, 国家有

色金属及电子材料分析测试中心); 调谐液 Ge、Co、Li、
Tl、Y(质量浓度为 1 μg/L)、内标混合溶液 Sc、Ge、Rh、
In、Bi(质量浓度为 100 μg/mL)(美国 Agilent 公司); H2O2(纯
度 30%, 苏州晶瑞公司); HNO3(纯度 65%, 德国默克公司); 
生物成分分析标准物质奶粉(GBW10017, 地球物理地球化

学勘查研究所)。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 7900 电感耦合等离子体质谱仪(美国 Agilent
公司); Digi24 型石墨消解仪、Digi TUBES 消解管 50 mL(加
拿大 SCP 公司); ETHOS UP 微波消解仪(意大利 Mileston
公司); VB24 up 赶酸仪(北京莱伯泰科公司); VORTEX 3 涡

旋震荡器(德国 IKA公司); KQ-700DE型数控超声波清洗机

(昆山市超声仪器有限公司); TDL-40B 高速台式离心机(上
海安亭科学仪器厂); PURELAB Chorus1 Complete 超纯水

仪(英国 ELGA LabWater 公司); ML204T/02 万分之一分析

天平(瑞士 Mettler Toledo 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品前处理 
(1)石墨消解法 
称取 0.4 g(精确至 0.0001 g)试样于 50 mL 聚丙烯消解

管, 先后依次加入 2 mL HNO3 和 1 mL H2O2, 混匀后加盖

但不拧紧。消解管置于石墨消解仪, 130 ℃加热消解 45 min, 
消解完毕 , 取下消解管 , 冷却至室温后用超纯水定容至

50 mL, 稍作静置, 经 0.45 μm 水系滤膜过滤, 待测, 同时

做空白对照。 
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(2)超声酸提取法 
称取 0.4 g(精确至 0.0001 g)试样于 50 mL 聚四氟乙烯

离心管中, 用体积分数为 2.0% HNO3 溶液定容至 50 mL, 
拧紧盖子旋涡混匀至样品完全溶解, 在超声浴中 60 ℃超

声 10 min, 以 8000 r/min 离心 5 min, 取上清液, 经 0.45 μm
水系滤膜过滤, 待测, 同时做空白对照。 

(3)微波消解法 
称取 0.4 g(精确至 0.0001 g)试样于 80 mL 微波消解罐

中, 加入 6 mL HNO3和 2 mL H2O2, 置于微波消解仪中, 按
照表 1 升温程序进行消解, 消解完毕, 放至室温, 用少量

纯水洗涤罐盖合并至罐中, 将消解罐置于赶酸仪内 140 ℃
赶酸, 溶液剩余 0.5 mL 左右取下冷却至室温, 用少量纯水

多次洗涤消解罐, 合并洗涤液于 50 mL 容量瓶中, 混匀待

测。同时做空白对照。 
 

表 1  微波消解程序 
Table 1  Program of microwave digestion  

步骤 功率/W 升温时间/ 
min 

保持温度/ 
℃ 

恒温时间/ 
min 

1 1800 10 120 5 
2 1800 5 150 10 
3 1800 5 190 20 

 
1.3.2  标准溶液配制 

精密量取 10 mL 多元素标准储备液至 100 mL 容量瓶

中, 用体积分数为 2.0% HNO3 定容, 配制成质量浓度均为

10 mg/L 的标准中间液, 精密量取 0、0.05、0.10、0.20、0.50、
1.00、2.00、5.00、10.00 mL 标准中间液至 100 mL 容量瓶

中, 用体积分数为 2.0% HNO3 稀释成各元素质量浓度分别

为 0、5、10、20、50、100、200、500、1000 μg/L 的系列

标准溶液。 
1.3.3  电感耦合等离子体质谱仪工作条件 

经质量浓度为 1 μg/L (Li、Y、Ge、Tl、Co)的调谐溶

液对仪器条件进行自动优化, 调节后仪器的最佳工作条件

为: 射频功率 1500 W, 等离子体流量 15.0 L/min, 雾化器流

量 1.0 L/min, 辅助气体流量 0.9 L/min, 氦气流量 4.9 mL/min, 
雾化室温度 2 ℃, 采样深度 9 mm, 氧化物比率 0.396%, 双
电荷比率 1.728%, 重复采样 3 次。 

测定的同位素为 24Mg、44Ca、56Fe、63Cu、66Zn、78Se、208Pb。 

1.4  数据处理 

采用 Excel 2019 进行数据整理, SPSS 26.0统计软件进

行 Pearson 相关性分析。 

2  结果与分析 

2.1  不同前处理方法条件 

2.1.1  石墨消解法条件 
实验分别采用 2 mL HNO3、2 mL HNO3-1 mL H2O2、

3 mL HNO3-1 mL H2O2 体系进行消解, 发现仅使用 HNO3时, 
消解液呈黄色, 且有少量絮状沉淀; 加入 1 mL H2O2 后消

解液呈澄清透明, 继续增加 HNO3体积消解液无明显变化, 
综合试剂用量及消解效果, 最终选择 2 mL HNO3-1 mL 
H2O2 体系进行消解。实验还考察了消解时间分别为 30、
45、60 min 时对 7 种元素测定值的影响, 结果表明 45 min
后待测元素测定值达最大值后趋于平稳。实验采用离心

管的最高耐受温度 130 ℃进行消解, 该温度可保持较好

的消解效果, 消解后无需转移直接定容, 减少样品损耗。

整个过程耗时约 1.5 h。 
2.1.2  超声酸提取法条件 

影响超声提取效果的最主要因素为提取剂的酸浓

度。固定超声时间 10 min、超声温度 60 ℃, 以 HNO3 溶

液为提取剂, 分别考察 HNO3 溶液体积为 0.5%、1.0%、

2.0%、5.0%时对样品中待测元素测定值的影响。发现

HNO3 溶液浓度增至 2.0%时, 多个元素含量呈先增高后

趋于平稳的变化趋势, 故选择 2.0% HNO3 溶液作为提取

溶液。整个过程耗时约 1.0 h。 
2.1.3  微波消解法条件 

婴幼儿配方羊奶粉中含有丰富的蛋白质、维生素等复

杂成分, 杂质会干扰目标化合物的定量, 还会对截取锥造

成污染。本研究采用 HNO3-H2O2 体系进行消解, 改善消解

不彻底、提取率低等问题, 整个过程耗时约 3.5 h。 

2.2  工作曲线及方法检出限 

以待测元素质量浓度为横坐标(X, μg/L), 对应元素响

应值为纵坐标(Y)绘制标准曲线。由表 2 可知, 7 种元素的线

性相关系数(r2)均大于 0.9995, 表明该方法具有良好的线

性关系。 
对 3 种不同前处理方法的试剂空白溶液连续测定 11

次, 以响应值的 3 倍标准偏差计算方法检出限。由表 2 可

以看出, 各元素检出限为 0.0007~0.0941 mg/kg, 3 种前处理

方法均能满足羊奶粉中 7 种元素的测定要求。其中, 超声

酸提取法表现出更低的检出限, 这主要归因于以下两方面

原因: (1)超声处理过程中产生的空化效应能够有效破碎样

品基质并促进目标元素的溶出, 从而提高提取效率; (2)该
方法所使用的酸用量较少, 不仅降低了试剂本身引入的杂

质干扰, 也使得试剂空白值维持在较低水平, 从而有利于

获得更低的检出限。 

2.3  重复性实验  

对 6 份羊奶粉样品的平行测定结果(表 3)显示, 石墨消

解、超声酸提取及微波消解法各元素的相对标准偏差(relative 
standard deviation, RSD) 范 围 分 别 为 1.05%~5.64% 、

1.59%~5.05%和 1.23%~3.89%, 表明 3 种方法均具有良好的重

复性。其中, 微波消解法 RSD 略优, 可能与其密闭的消解环境

有助于减少待测元素挥发损失及外界污染有关。 
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表 2  标准曲线及方法检出限 
Table 2  Standard curve and method limit of detection  

元素 线性范围/ 
(μg/L) 

标准曲线 相关系数
(r2) 

检出限/(mg/kg) (n=11) 

石墨消解法 超声酸提取法 微波消解法 

Mg 0~1000 Y=0.0272X+0.0078 0.9996 0.0382 0.0131 0.0941 

Ca 0~1000 Y=0.0136X+0.0749 0.9997 0.0832 0.0460 0.0925 

Fe 0~1000 Y=0.1447X+0.0533 1.0000 0.0372 0.0142 0.0430 

Cu 0~50 Y=0.0576X+0.0027 0.9999 0.0025 0.0016 0.0024 

Zn 0~50 Y=0.0012X+0.0026 1.0000 0.0035 0.0017 0.0712 

Se 0~50 Y=0.0109X+0.0319 0.9996 0.0046 0.0021 0.0057 

Pb 0~50 Y=0.0086X+0.0067 0.9999 0.0018 0.0007 0.0067 
 
经 t 检验比较, 3 种方法间的测定结果无显著性差异

(P>0.05), 验证了它们均具备可靠的准确性。值得注意的是, 
尽管结果准确相当, 但前处理效率截然不同。本研究优化

的石墨消解与超声酸提取法, 在保证数据质量的同时, 大
幅提升了分析效率。二者分别将总操作时间缩短了 55%和

70%, 这不仅降低了试剂消耗与检测成本, 也更符合现代

实验室对绿色、高通量快速检测的需求, 尤其适用于婴幼

儿配方羊奶粉的常规质量监控。 
3 种不同的前处理方法测定羊奶粉样品中的 Pb 元素

含量均低于 0.08 mg/kg, 符合 GB 2762—2022《食品安全国

家标准 食品中污染物限量》规定, 其中 Cu (3.76 mg/kg)、
Zn (35.49 mg/kg)、Se (0.20 mg/kg)元素含量均高于市售某

品牌牛奶粉中 Cu (3.15 mg/kg)、Zn (18 mg/kg)、Se (0.12 mg/kg)
含量[5]。 

2.4  回收率实验 

准确称取羊奶粉样品 0.4 g, 加入适量浓度的 7种元素

标准溶液, 按照 3 种不同的前处理方法进行分析检测, 平
行测定 6 份, 计算各元素的加标回收率和 RSD 值, 结果见

表 4。各元素石墨消解法的回收率为 88.2%~109.2%, 超声

酸提取法的回收率为 93.6%~110.8%, 微波消解法的回收

率为 91.7%~107.4%, 3 种前处理方法均有较好的回收率, 
能满足实验要求。 

2.5  准确度实验 

选用国家标准物质 GBW10017 奶粉对方法的准确性进

行评价, 按照上述 3 种不同的前处理条件进行检测, 结果见

表 5。7 种元素的测定值均符合标准物质证书要求且精密度

良好, 进一步验证了 3 种方法均有较高的实际应用价值。 
 

表 3  3 种不同前处理方法样品测定值及精密度(n=6) 
Table 3  Determination values and precision of samples with 3 kinds of different pretreatment methods (n=6) 

元素 
石墨消解法 超声酸提取法 微波消解法 

平均含量/(mg/kg) RSDs/% 平均含量/(mg/kg) RSDs/% 平均含量/(mg/kg) RSDs/% 

Mg 421.13 2.97 424.56 1.59 427.89 2.15 

Ca 4759.25 5.12 4741.37 5.05 4762.26 1.96 

Fe 37.34 3.68 36.81 2.67 38.05 3.04 

Cu 3.78 5.64 3.80 3.81 3.71 3.24 

Zn 35.05 1.05 35.79 2.05 35.64 2.26 

Se 0.21 1.86 0.20 4.32 0.20 1.23 

Pb 0.062 2.07 0.060 3.56 0.065 3.89 
 

表 4  3 种前处理方法加标回收率的比较(n=6) 
Table 4  Comparison of recovery of standard addition by 3 kinds of pretreatment methods (n=6) 

元素 前处理法 本底值 加标量 测得值 回收率/% RSDs/% 

Mg 

石墨消解法 3.369 3.00 6.645 109.2 2.86 

超声酸提取法 3.396 3.00 6.399 100.1 3.94 

微波消解法 3.423 3.00 6.645 107.4 2.66 

Ca 

石墨消解法 38.074 40.00 80.754 106.7 1.21 

超声酸提取法 37.931 40.00 82.251 110.8 4.18 

微波消解法 38.098 40.00 80.178 105.2 2.74 
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表 4(续) 

元素 前处理法 本底值 加标量 测得值 回收率/% RSDs/% 

Fe 

石墨消解法 298.721 300.00 599.621 100.3 2.83 

超声酸提取法 294.482 300.00 584.582 96.7 2.69 

微波消解法 304.405 300.00 611.905 102.5 1.65 

Cu 

石墨消解法 30.241 30.00 58.321 93.6 3.03 

超声酸提取法 30.407 30.00 59.177 95.9 4.01 

微波消解法 29.682 30.00 57.192 91.7 1.59 

Zn 

石墨消解法 280.419 300.00 575.919 98.5 0.98 

超声酸提取法 286.324 300.00 594.124 102.6 1.10 

微波消解法 285.121 300.00 599.821 104.9 4.05 

Se 

石墨消解法 1.680 2.00 3.664 99.2 2.53 

超声酸提取法 1.605 2.00 3.571 98.3 3.67 

微波消解法 1.617 2.00 3.673 102.8 3.00 

Pb 

石墨消解法 0.496 0.50 0.937 88.2 2.93 

超声酸提取法 0.480 0.50 0.948 93.6 3.12 

微波消解法 0.520 0.50 1.029 101.8 1.87 

注: Mg、Ca 的本底值、加标量、测得值的单位为 mg/L; Fe、Cu、Zn、Se、Pb 的本底值、加标量、测得值的单位为 μg/L。 

 
表 5  质控样测定结果(n=3) 

Table 5  Determination results for national standard material (n=3) 

元素 前处理法 
GBW10017 

元素 前处理法 
GBW10017 

标准值/ 
(mg/kg) 

测定值/ 
(mg/kg) 

RSDs/% 标准值/ 
(mg/kg) 

测定值/ 
(mg/kg) 

RSDs/
% 

Mg 

石墨消解法 

96±7 

98.24 2.41 

Zn 

石墨消解法 

34±2 

32.78 1.02 

超声酸提取法 99.17 3.73 超声酸提取法 33.96 1.96 

微波消解法 96.56 2.79 微波消解法 34.19 1.78 

Ca 

石墨消解法 

940±30 

956.37 2.71 

Se 

石墨消解法 

0.11±0.03 

0.14 2.97 

超声酸提取法 949.26 2.63 超声酸提取法 0.10 2.83 

微波消解法 961.43 2.49 微波消解法 0.11 1.32 

Fe 

石墨消解法 

7.8±1.3 

8.45 1.49 

Pb 

石墨消解法 

0.07±0.02 

0.07 4.37 

超声酸提取法 7.96 1.23 超声酸提取法 0.06 3.16 

微波消解法 7.84 2.01 微波消解法 0.06 2.01 

Cu 

石墨消解法 

0.51±0.13

0.47 1.59 

 

 

 

  

超声酸提取法 0.60 2.31    

微波消解法 0.51 1.17    
 

3  结  论 

本研究系统比较了石墨消解法、超声酸提取法及微波

消解法 3 种前处理方法结合电感耦合等离子体质谱法测定

婴幼儿配方羊奶粉中 7 种矿物元素的适用性。结果表明: 
石墨消解法具有消解完全, 操作简便(单批次处理时间小

于 2.0 h)及安全性高等优势, 其免赶酸特性可有效降低酸

污染风险; 超声酸提取法展现出显著的高效性(处理时间

较微波消解法缩短 70%), 温和的提取条件在保证提取效

率的同时显著减少酸用量(较微波消解法减少 83%)。方法

学验证显示, 这两种方法与微波消解法的测定结果具有良

好的一致性, 本研究为高脂肪、多组分基质样品中矿物元

素的检测提供了可替代的标准化前处理方案, 特别适用于

婴幼儿配方羊奶粉的日常质控与安全监测。 
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