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食用植物油中铅、砷、汞、镉、铬含量的测定
电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）法
1 范围
   本标准规定了用电感耦合等离子质谱法（以下简称ICP-MS法）测定食用植物油铅、砷、汞、镉、铬含量的方法。

   本标准适用于食用植物油中铅、砷、汞、镉、铬含量的测定。

本标准方法的最低检出限：当取样量为0.5 g，定容50 mL时，本标准方法检出限，砷、铅、镉、铬0.05 mg/kg，汞为0.02 mg/kg。

2 规范性引用文件
   下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T6682 分析实验室用水规格和试验方法

3 原理
试样经硝酸-过氧化氢消解，消解液经过雾化器由载气送入电感耦合等离子质谱炬焰中，经过蒸发、解离、原子化、电解等过程，转化为带正电荷的离子，经离子采集系统进入质谱仪，质谱仪根据质荷比进行分离，对于一定质荷比，质谱积分面积与进入质谱仪中的离子数成正比，即试样中元素浓度与质谱的积分面积成正比，与标准系列比较定量。

4 试剂和材料

除另有说明外，所用试剂均为分析纯。
4.1 硝酸（70%，质量浓度）：MOS级高纯试剂。

4.2 硝酸（2+98，体积比）：取20 mL硝酸（4.1）加入980 mL超纯水中。
4.3 过氧化氢(30%，质量浓度)：MOS级高纯试剂。
4.4 内标储备溶液（Li、Sc、Ge、Y、In、Tb、Bi）：10 mg/L。
4.5 内标使用溶液（Li、Sc、Ge、Y、In、Tb、Bi）：1 mg/L，分取内标储备溶液（4.4）5 mL于50 mL容量瓶中，用硝酸（2+98）（4.2）稀释至刻度，此溶液浓度为1 mg/L。
4.6 铅、砷、汞、镉、铬元素标准溶液：均为100 µg/mL。
4.7 铅、砷、镉、铬元素混合标准储备溶液10 µg/mL：分别取铅、砷、镉、铬元素标准溶液（4.6）5 mL于50 mL容量瓶中，用硝酸（2+98）（4.2）稀释至刻度，此溶液浓度为10 µg/mL。

4.8 汞元素标准储备溶液2 µg/mL：取汞元素标准溶液（4.6）1 mL于50 mL容量瓶中，用硝酸（2+98）（4.2）稀释至刻度，此溶液浓度为2 µg/mL。

4.9 去离子水：分析用水GB/T6682中的一级水，电阻率≥18.2MΩ·cm

4.10 液氩或高纯氩气（纯度≥99.999%）。

4.11 高纯氩气（纯度≥99.999%）。

5 仪器与设备
5.1 电感耦合等离子质谱分析仪（仪器参数及使用条件参见附录A）。
5.2 微波消解炉（微波消解条件参见附录B）。

5.3 密封消解罐（聚四氟乙烯材料特制）。

5.4 分析天平：感量0.01 g 、0.1 mg。

5.5 超纯水机。

6 分析步骤

6.1 试样消解
在采样和制备过程中应注意不使试样受到污染。所有玻璃器皿及消化罐均需要以（1+4）硝酸浸泡24 h，用水反复冲洗，最后用去离子水冲洗干净。

试样称取0.2 g～0.5 g（精确至0.01g）。将试样置于聚四氟乙烯消化罐（5.3）中，加入6mL硝酸（4.1），浸泡24 h，再加入2 mL过氧化氢（4.3），盖上密封盖，放入微波消解炉（5.2）中，微波消解程序，参见附录B，消解结束后，冷却，将消解液转移至50 mL容量瓶中，用去离子水冲洗消化罐内壁3次以上，稀释至刻度，混匀，待测。可根据样品中元素的实际含量适当稀释样液，确定稀释因子。

取与消解试样相同量的硝酸（4.1）和过氧化氢（4.3），按同一试样消解方法做试剂空白试验。

6.2 标准系列制备
取铅、砷、镉、铬元素混合标准储备溶液（4.7）、汞标准储备溶液（4.8）各5 mL，用硝酸（2+98）稀释至50 mL，成为标准使用溶液，分取此标准使用溶液0 mL、0.10 mL、0.25 mL、0.5 mL、1.0 mL、2.5 mL分别置于50 mL容量瓶中，用硝酸（2+98）稀释至刻度，此混合标准工作溶液中各元素浓度见表1。

表1  混合标准工作溶液各元素浓度
	元素
	系列1
	系列2
	系列3
	系列4
	系列5
	系列6

	Hg / (µg/L)
	0.00
	0.40
	1.00
	2.00
	4.00
	10.00

	As、Pb、Cd、Cr / (µg/L)
	0.00
	2.00
	5.00
	10.00
	20.00
	50.00

	注：可根据样品中杂质的实际含量确定标准系列中各金属元素的具体浓度。


6.3 测定
    按照ICP-MS仪器的操作规程，调整仪器至最佳工作状态，参考条件参见附录A；分析中应用内标，采用ICP-MS分析方法中内标校正定量分析方法测定。待仪器稳定后，按顺序依次对标准溶液、空白溶液和试样溶液进行测定。
7 结果计算

    试样中各元素含量按式（1）进行计算，计算结果保留两位有效数字。
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式中：

X ——分析试样中的待测元素的含量，单位为毫克每千克（mg/kg）；

C ——分析试样溶液中被测元素的浓度（扣空白后），单位为微克每升（µg/L）；
   V ——测试液的定容体积，单位为毫升（mL）；

   F ——稀释因子；

   M ——分析试样的质量，单位为克（g）。

8 测定精密度
8.1 精密度

在重复性体条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的20%。

附录A

（资料性附录）

表A.1  ICP-MS ELAN-DRC-e（PE）的仪器工作条件

	参数
	数值
	参数
	数值

	等离子气流速
	16 L/min
	重复次数
	3

	载气流速
	0.95L/min
	测点数
	3

	射频功率
	1380W
	分析时间
	0.1s


附录B

（资料性附录）

表B.2  微波消解条件

	条件
	消化程序

	
	1
	2
	3
	4

	控制温度/℃
	80
	120
	180
	200

	加热时间/min
	2
	5
	15
	5
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1 摘要

有害元素污染问题是食品质量安全的重点，目前最引起人们关注的主要是汞、镉、铅、铬以及砷等有显著生物毒性的元素。这些有害元素主要通过污染食品、饮用水及空气、土壤而最终威胁人类健康。这些有害元素在环境中大多不能被生物所降解，相反却能在食物链的生物放大作用下成千百倍地富集，最后进入人体。随着在人体中蓄积量增加，机体便出现各种反应而危害健康。有些元素还有致畸、致癌或致突变作用而危及生命安全。

食用植物油既是人们一日三餐的必需品，也是众多食品加工企业的主要原材料。其质量安全与我们的身体健康息息相关，而食用植物油中的有害元素超标是影响产品质量的重要因素之一。食用植物油受到有害元素污染的途径主要有以下几种：
     1、某些地区自然地质条件特殊，环境中有害元素的本底值高。在一些特殊地区，如矿区、火山活动的地区，因为地层有害元素的高含量而使动植物体内相关元素含量显著高于一般地区。
    2、人为的环境污染而造成有毒有害金属元素对食品的污染。工业生产中排放的含重金属的废气、废水和废渣，农用化学品，如含重金属的农药和化肥的使用，可造成水体及土壤的环境污染。值得提出的是，重金属污染和一般的农药、化肥造成的污染不同，即使它们在环境中的浓度很低，但由于环境不容易净化，生物从环境中摄取重金属后通过食物链的生物放大作用，可以在较高级生物体内成千上万倍地富积起来，然后通过食物进入人体导致潜在的危害。
    3、在食用植物油加工、储存、运输和销售过程中使用和接触的机械、管道、容器以及因工艺需要加入的添加剂中含有的有毒金属元素导致食品的污染。

值得注意的是，近些年来，随着人们生活水平的不断提高，对食用植物油以及以食用植物油为原料的食品的需求不断增加，供求关系一度失衡，造成价格波动。一些下水道回收油脂、废弃动物组织提取的油脂以多种渠道非法进入食用植物油流通领域，严重危害广大消费者身心健康。由于原材料质量低劣，加工环境卫生条件不达标，往往会造成产品中各类有害元素超标。研究证实，某些有害元素在体内含量的变化与疾病的发生、发展密切相关。在GB2716-2005《食用植物油卫生标准》中对食用油中的有害元素如铅和砷作出了严格的规定，其中铅和砷的限量均0.1mg/kg。

随着全社会健康意识和食品安全意识的增强，国际国内对植物油中重金属分析要求越来越高，不但增加了检测项目，而且提出了更严格的控制指标，因此对低浓度有害元素实现高效准确的测定越来越显得重要。

传统的元素分析方法通常有；分光光度法、原子吸收光谱法（火焰与石墨炉）、原子荧光光谱法、电感耦合等离子体光谱法（ICP-AES）等。这些方法都各有其优点，但也有局限性。原子吸收法、原子荧光光谱法灵敏度虽高，但一次只能测一个元素，而且容易受到机体干扰的影响。电感耦合等离子发射光谱法（ICP-AES）可同时测定与多元素，但若不进行富集，其检出限无法满足食品中重金属含量测定的要求。

电感耦合等离子体质谱法ICP-MS，是20世纪80年代发展起来的一种新型分析技术，也是20世纪90年代以来发展最快的无集痕量分析技术之一。ICP-MS法几乎克服了传统方法的大多数缺点，易于进行多元素分析，且检出限极低，一般比ICP-AES低2～3个 ，干扰少，精密度高、线性范围宽、简便、快捷应用十分广泛。

因此，为了保障食品质量安全，有必要研制应用范围广、精确度高、检出限低的植物油中重金属含量的检测方法。

本方法以微波加热法消解植物油，消解后的无色澄清液体经定容后进入ICP-MS中进行分析。研制过程中，对样品消解方式及条件、分析方式及条件作了研究，并对方法的精密度、线性范围、方法检出限、回收率和重现性实验均作了详实的分析。该方法中砷、铅、镉、铬在2-50µg/L、汞在0.4-10µg/L范围内，线性关系良好，砷、铅最低检出限为0.05mg/kg，汞、镉、铬为0.02mg/kg。

2 任务来源 

安徽省地方标准“食用植物油中铅、砷、汞、镉、铬含量的测定  电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）”研究是根据安徽省食品安全委员会办公室下达（原安徽省卫生厅下达）的地方标准计划，由国家农副加工食品质量监督检验中心(安徽国家农业标准化与监测中心)安徽省农科院加工所联合研究制订。
3 方法原理 

食用植物油经微波消解后，消解液经定容后进入电感耦合等离子质谱仪中分析，以质量数为依据进行定性，以峰面积对标准溶液的浓度制作校正曲线，内标法对样品进行定量。
4 方法研究
4.1  实验室内的研究
4.1.1 样品的消解
   GB/T5009.11-2003、GB5009.12-2010、GB/T5009.15-2003、GB/T5009.17-2003、GB/T5009.123-2003规定了食品中砷、铅、镉、汞、铬元素主要消解方式为干法消解、湿法消解及微波消解等消解方式，通用消解方式为微波消解。植物油基质主要为有机物，如果采用湿法消解方式，消解时容易爆沸造成结果不准确，且费时费酸，容易导致待测元素损失、试剂空白过高等问题。
为了提高消解效率，缩短消解时间，节约试剂本方法选择微波消解技术。实验证明采用微波消解技术样品有着较好的加标回收率。
实验中我们分别取0.5g植物油样品，添加10mg/L的汞标样，采用微波消解技术消解，对于不同添加水平的样品，微波消解均有良好的回收率，且硝酸等有机溶剂用量少、基体影响小，且待分析物存在于密闭消解罐中损失较小，消解时间不超过30min，分析时间大大缩短。
微波消解参考条件：消解程序1，温度80℃ ，加热2 min，消解程序2温度120℃，加热5min，消解程序3，温度180℃，加热15min，消解程序4温度200℃，加热5min。

4.1.2 电感耦合等离子质谱条件选择。
经研究比较，选择质谱条件如下：

	参数
	数值
	参数
	数值

	等离子气流速
	16 l/min
	重复次数
	3

	载气流速
	0.95l/min
	测点数
	3

	射频功率
	1380W
	分析时间
	0.1s


4.2  实验室间的验证
4.2.1 不同实验室的重现性试验
本研究实验分别在国家加工食品质量监督检验中心（福州）、安徽省食品药品检验所、天津市产品质量监督检测技术研究院、安徽省出入境检验检疫局化学技术分中心及山东出入境检验检疫局检验检疫技术中心对同一样品分别进行了的测定，并对试验进行精密度分析。
	      实验室

数据（RSD）
	1福州院 
	2 药检所
	3天津院
	4安徽出入境
	5山东出入境

	样品1检验（砷）
	2.9
	2.9
	3.8
	2.9
	3.6

	铅
	5.6
	0.8
	2.4
	1.1
	3.1

	汞
	4.7
	8.1
	3.3
	4.4
	3.6

	镉
	3.5
	2.1
	5.7
	1.1
	1.9

	铬
	1.9
	5.2
	1.9
	0.8
	1.9

	样品2检验（砷）
	5.2
	1.0
	6.2
	0.18
	1.8

	铅
	3.0
	3.4
	0.9
	0.39
	6.6

	汞
	3.9
	1.9
	5.1
	0.51
	15.2

	镉
	4.6
	0.8
	2.7
	0.16
	1.3

	铬
	4.6
	1.4
	4.2
	0.15
	2.7


综合精密度试验和实验室间的验证试验，设定精密度要求：在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的20%。

4.2.2 检出限验证
分别以空白植物油基体添加标样，其浓度为砷、铅、铬、镉0.5µg/kg、汞为0.01µg/kg在五家验证单位都被有效检出。
4.2.3 线性范围的验证
经五家单位验证，砷、铅、镉、铬线性范围在2.0、5.0、10.0、20.0、50.0 µg/L时相关系数0.9980~0.9999、汞在0.4、1.0、2.0、4.0、10 µg/L线性相关系数0.9986~1.0000；
4.2.4 加标回收率的验证

     分别以空白植物油基体添加标样，五家单位的砷、铅、汞、镉、铬的加标回收率为93~105%；
5方法标准征求意见的处理
1.     为使本标准更加完善，我们将方法标准草稿分别寄至多家单位征求意见，他们与我们进行了深入交流和沟通，形成共识的意见。结果下表：
	序号
	标准条款
	意见内容
	提出单位
	修改意见
	处理意见及理由

	1
	1范围
	定容50ml时，本标准检出限
	国家加工食品质量监督检验中心（福州）等
	定容50ml时，本标准方法检出限
	采纳

	2
	5仪器
	5仪器
	国家加工食品质量监督检验中心（福州）等
	5仪器与设备
	采纳

	3
	正文
	标准正文页码补充整齐
	国家加工食品质量监督检验中心（福州）等
	已补充
	采纳

	4
	表1
	表1混合标准使用溶液各元素浓度
	国家加工食品质量监督检验中心（福州）等
	混合标准工作溶液各元素浓度
	采纳

	5
	全文
	地方标准文本格式以国家标准格式规范，统一
	安徽省食品安全委员会办公室
	按照要求进行了规范和统一
	采纳

	6
	标题
	标准名称应加注英文名称
	安徽省食品安全委员会办公室
	按照要求增加了相关内容
	采纳

	7
	编制说明
	对该标准方法的快速性、可操作性，成本和适用性等应加以说明
	安徽省食品安全委员会办公室
	补充了相关内容
	采纳

	8
	编制说明
	说明查重情况
	安徽省食品安全委员会办公室
	补充了查重情况
	采纳

	9
	编制说明
	适当充实参考文献
	安徽省食品安全委员会办公室
	补充了最新的文献
	采纳

	10
	编制说明
	文字表达应该精炼、准确和统一，字符应全文一致（包括大小写、字体等）
	安徽省食品安全委员会办公室
	按照要求做了规范和统一
	采纳

	11
	全文
	最低检出限可否用最低检出浓度？
	安徽省食品安全委员会办公室
	不可以，检出限和最低检出浓度不是一个概念
	不采纳

	12
	4.9 去离子水
	电阻率≥18.2MΩ/cm
	安徽省食品安全委员会办公室
	电阻率≥18.2MΩ·cm
	采纳


6 结论

本方法中，食用植物油中的铅、砷、汞、镉、铬，经微波消解后，消解液经定容后进入电感耦合等离子质谱进行分析，以质量数为依据进行定性，以峰面积对标准溶液的浓度制作校正曲线，对样品进行定量。方法灵敏度高，重现性好，且大大缩短了分析时间。该方法中砷、铅、镉、铬在2.0-50µg/kg、汞在0.4-10µg/kg范围内，线性关系良好，当取样量为0.5g，定容50ml时，本标准检出限，砷、铅、镉、铬0.05mg/kg，汞为0.02mg/kg。

7  编制原则
7.1 结果的可靠性
   标准研究过程详细清楚，结果准确可靠。

7.2 方法的可行性
标准研究建立了利用微波消解技术，消解植物油样品，经电感耦合等离子质谱分析定性定量的方法，符合实际需要，方法切实可行。
7.3 方法的适用性
所制定的标准中的全部内容具有可操作性，便于标准的实施。

7.4 技术的先进性
标准的制定在考虑适合国情的前提下，尽量向国际先进技术靠拢，促进我国检测技术进步。

7.5 统一性原则
标准的内容与现行相关标准的内容尽量统一，不发生冲突。

8 标准起草单位和主要起草人
起草单位：国家农副加工食品质量监督检验中心（安徽国家农业标准化与监测中心）、安徽省农科院农产品加工所
主要起草人：
9查重情况

经标准查重，未见相同标准。（详见查重报告）。
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