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201x-xx-xx发布                                   201x-xx-xx实施
贵州省卫生和计划生育委员会  发布
前       言

为进一步提升贵州省食品检测技术和能力,以适应食品质量安全整治工作的新形势,特制定本标准,目的是为我省食品检测机构使用电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)进行食品中多元素同时测定新方法的开展和实施提供一个规范性依据。

本标准由贵州省产品质量监督检验院提出。
本标准由贵州省卫生和计生委员会归口。
本标准起草单位:国家酒类及饮料质量监督检验中心(贵州省产品质量监督检验院)
本标准主要起草人：张建、韩志平、田志强、李凯、卢垣宇、孙宗奇、邵飞龙、朱丽波、李丽、周筑萍、陈兴林、罗杨。

食品中铅、砷、汞、镉、钡、铬、银、镍的测定 电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)
1  范围

本标准规定了食品中铅、砷、汞、镉、钡、铬、银、镍的电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）测定方法。
本标准适用于辣椒制品、肉制品、糕点、饮料等食品中铅、砷、汞、镉、钡、铬、银、镍测定, 也可作为其他食品中以上8种元素测定的参考方法。
2   原理

样品经消解后，消解溶液由电感耦合等离子体质谱仪测定。根据各元素与相应内标元素的质荷比进行分离，对于一定的质荷比，其质谱的信号强度与进入质谱仪的粒子数成正比，即样品中元素浓度与质谱信号强度成正比。通过测定质谱的信号强度对试样溶液中的元素进行定量分析。

3 试剂和材料
3.1  试剂 
注：除非另有说明，本方法所用试剂均为优级纯，水为GB/T 6682规定的一级水。
3.1.1  硝酸（HNO3）：经亚沸蒸馏或采用高纯试剂。
3.1.2  氩气（Ar）：高纯氩气（>99.99%）或液氩。

3.2  试剂配制

3.2.1 硝酸溶液（5＋95）：取50 mL硝酸，缓慢加入950 mL水中，用水稀释至1000 mL。
3.2.2 汞标准稳定剂：取 2mL 单元素金（Au，1000 mg/L）标准溶液，用硝酸溶液（5＋95）稀释至1000 mL，用于Hg标准溶液的配制。
3.3  标准品

3.3.1  元素贮备液（1000 mg/L） (Pb、As、Hg、Cd、Ba、Cr、Ag、Ni)：采用有证标准物质单元素或多元素标准贮备液，贮备液以稀硝酸介质为佳。
3.3.2  单元素贮备液（1000 mg/L）（Bi、In、Ge、Re、Rh）。采用有证标准物质单元素标准贮备液，贮备液以稀硝酸介质为佳。
3.4  标准溶液配制

3.4.1混合标准工作溶液：吸取适量单元素标准贮备液或多元素混合标准贮备液，用硝酸溶液（5＋95）逐级稀释配成混合标准溶液系列，各元素质量浓度参见附录A中表A.1，亦可依据样品溶液中元素质量浓度，适当调整标准系列各元素质量浓度范围。
3.4.2 汞标准工作溶液：取适量汞贮备液，用汞标准稳定剂逐级稀释配成标准溶液系列，浓度范围参见附录A中表A.1。临用时配制。
3.4.3  内标使用液：取适量单元素贮备液（1000 mg/L）混合，用硝酸溶液（5＋95）配制合适浓度的内标使用液。内标使用液浓度参见附录A。
4  仪器和设备

4.1  电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）。

4.2  天平：感量为0.1 mg、1 mg。
4.3  密闭微波消解系统，配有聚四氟乙烯消解罐。
4.4  压力消解罐，配有聚四氟乙烯消解内罐。

4.5  恒温干燥箱（烘箱）。

4.6  控温电热板。

4.7
 超声水浴箱。
5  分析步骤

5.1  试样制备 

5.1.1  试样预处理

5.1.1.1 取可食部分，必要时经高速粉碎机粉碎，混匀，备用。

5.2
试样预消解

5.2.1 酒类试样取样后需在电热板上于100℃左右挥去醇类物质，然后加入硝酸进行消解。
5.2.2 高脂肪、高蛋白、高淀粉、高纤维等难消解试样，取样加硝酸后，需进行冷消化（放置至少1h，最好过夜）。
5.3  试样消解 
5.3.1  微波消解：称取样品0.2 g ~ 0.5 g（精确到0.001 g）或移取液体试样1 mL ~ 3 mL于微波消解罐中，加入5 mL~ 8 mL硝酸，加盖放置1 h，旋紧罐盖，按照微波消解仪的标准操作步骤进行消解（消解参考条件见附录B表B.1）。冷却后取出，缓慢打开罐盖排气，用少量水冲洗内盖，将消解罐放在控温电热板上或超声水浴箱中，于100 ℃加热或超声脱气2 min ~ 5 min，赶去棕色气体，取出消解内罐，将消化液转移至25 mL或50 mL容量瓶中，并定容至刻度，混匀备用；同时做试剂空白试验。

5.3.2  压力罐消解：称取样品0.2 g ~ 0.5 g（精确到0.001 g）或移取液体试样1 mL ~ 5 mL于消解内罐中，加入5 mL 硝酸，盖好内盖，放置1 h，旋紧不锈钢外套，放入恒温干燥箱消解（消解参考条件参见表B.1），在箱内自然冷却至室温，然后缓慢旋松不锈钢外套，将消解内罐取出，用少量水冲洗内盖，放在控温电热板上或超声水浴箱中，于100 ℃或超声脱气2 min ~ 5 min赶去棕色气体。将消化液转移至25 mL或50 mL容量瓶中，并定容至刻度，混匀备用；同时做试剂空白试验。
5.4  仪器参考条件

5.4.1  优化仪器操作条件，使灵敏度、氧化物和双电荷化合物达到测定要求。
5.4.2  测定参考条件：在调谐仪器达到测定要求后，编辑测定方法、选择各待测元素同位素及所选用的内标元素，依次将试剂空白、标准系列、样品溶液引入仪器进行测定。待测元素所选内标元素可参见附录C。
对没有合适消除干扰模式的仪器，可采用干扰校正方程对测定结果进行校正，仪器软件一般都含有干扰校正方程。
5.5  标准曲线的制作

将标准系列工作溶液分别注入电感耦合等离子质谱仪中，测定相应元素的信号响应值，以相应元素的浓度为横坐标，以相应元素与所选内标元素响应比值——离子每秒计数值比（CPS ratio）为纵坐标，绘制标准曲线。

5.6  试样溶液的测定

将试样溶液注入电感耦合等离子体质谱仪中，得到相应的信号响应比值，根据标准曲线计算待测液中相应元素的浓度。
6  分析结果的表述

试样中待测元素含量按照式（1）计算：

…………………………………………（1）
式中：                                   
X ——试样中待测元素含量，单位为毫克每千克或毫克每升（mg/kg或mg/L）；
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—— 试样溶液中被测元素质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；
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—— 试样空白液中被测元素质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

V —— 试样消化液定容体积，单位为毫升（mL）；

f —— 试样稀释倍数；
m —— 试样称取质量或移取体积，单位为克或毫升（g或mL）；


计算结果以重复性条件下获得的两次独立测定结果的算术平均值表示，含量小于1 mg/kg，结果保留两位有效数字；含量大于1mg/kg，结果保留三位有效数字。
7  精密度

样品中各元素含量大于1 mg/kg时，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10%；小于等于1 mg/kg且大于0.1 mg/kg时，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15%；小于等于0.1 mg/kg时，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%。
8 其他   本标准各元素的检出限见下表。
                        表1 各元素的检出限和定量限
	序号
	被测组分
	检出限
µg/L
	定量限1
mg/k g
	定量限2
mg/kg

	1
	Pb
	0.1
	0.02
	0.005

	2
	As
	0.06
	0.02
	0.003

	3
	Hg
	0.005
	0.002
	0.0002

	4
	Cd
	0.005
	0.002
	0.0002

	5
	Ba
	0.1
	0.02
	0.005

	6
	Cr
	0.2
	0.05
	0.007

	7
	Ag
	0.06
	0.02
	0.003

	8
	Ni
	0.2
	0.04
	0.01


注：
定量限1 取样量0.5 g，定容体积25 mL，适合于大多数固体样品。
定量限2 取样量2 g，定容体积25 mL，适合于大多数液体样品。
附录 A

标准系列溶液质量浓度

表A.18种元素的标准系列溶液质量浓度。
                           表A.1  8种元素的标准系列溶液质量浓度          单位为微克每升                                                                
	元素名称
	标准系列质量浓度

	
	N1
	N2
	N3
	N4
	N5
	N6

	Pb
	0
	0.1
	0.5
	1
	5
	10

	As
	0
	0.1
	0.5
	1
	5
	10

	Hg
	0
	0.02
	0.05
	0.1
	0.5
	1

	Cd
	0
	0.1
	0.5
	1
	5
	10

	Ba
	0
	0.1
	0.5
	1
	5
	10

	Cr
	0
	1
	5
	10
	50
	100

	Ag
	0
	0.1
	0.5
	1
	5
	10

	Ni
	0
	1
	5
	10
	50
	100


内标使用液浓度：内标既可在配制标准系列工作溶液和样品溶液时手动加入，亦可由仪器在线加入。由于不同仪器采用不同内径蠕动泵管在线加入内标，致使内标进入样品中的浓度不同，故配制内标使用液浓度时应考虑使内标元素在样液中的浓度约为0.025 mg/L ~ 0.05 mg/L。

附录 B
样品测定参考条件

表B.1微波消解参考条件
表B.1  消解参考条件
	消解方式
	步骤
	控制温度
℃
	升温时间
	恒温时间

	
	
	
	
	

	微波消解
	1
	120
	5min
	5min

	
	2
	150
	5min
	10min

	
	3
	190
	5min
	20min

	压力罐消解
	1
	80
	/
	2 h

	
	2
	120
	/
	2 h

	
	3
	160
	/
	4 h


表B.2电感耦合等离子体质谱仪操作参考条件
表B.2  电感耦合等离子体质谱仪操作参考条件

	仪器参数
	数值
	仪器参数
	数值

	射频功率
	1500 W
	雾化器/雾化室
	高盐雾化器/同心雾化器

	等离子体气流量
	15.00 L/min
	采样锥/截取锥
	镍锥

	载气流量
	1.18L/min
	采样深度
	8 mm

	辅助气流量
	0.10L/min
	采集模式
	跳峰（Spectrum）

	氦气流量
	4.5 mL/min
	检测方式
	自动

	雾化室温度
	2℃
	每峰测定点数
	3

	样品提升速率
	0.3r/s
	重复次数
	3

	样品提升量
	0.4 mL/min
	
	


附录 C

推荐内标元素

表C.1待测元素选择的内标元素

表C.1  待测元素推荐选择内标元素
	元素
	Pb
	As
	Hg
	Cd
	Ba
	Cr
	Ag
	Ni

	内标
	209Bi，185Re
	72Ge，103Rh
	209Bi，185Re
	103Rh，115In
	115In
	103Rh，72Ge
	115In
	103Rh，72Ge
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