食品安全地方标准 食品中铅、镉、砷、汞、铬、镍、铜、锌的测定 电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)
编制说明

一、标准起草的基本情况（包括简要的起草过程、主要起草单位、起草人等）

本项目由贵州省卫生计生委组织了食品安全地方标准评审委员会专家组进行评审并通过立项，由贵州省产品质量监督检验院负责研制，本项目批准文号为卫计办函[2015]94号。主要起草人为：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。
开展方法学的研究包括样品消解前处理方法的选择、 测定元素内标的选择、干扰实验等，确立了方法性能检验指标，如检出限、线性范围、重复性及准确度等。组织3家省外实验室及一家省内实验室对线性范围、定量限、准确度、精密度进行方法的协同性验证。经过数据的汇总，形成制订该地方标准的征求意见稿及编制说明。

二、标准的重要内容及主要修改情况

食品样品采用微波消解、压力罐消解及湿式消解三种消解方式，样品经消解后，消解液用电感耦合等离子体质谱仪进行测定，标准曲线法定量，同时测定铅、砷、汞、镉、钡、铬、银、镍8种元素。方法快速、准确、具有较高的灵敏度。具体实验结果如下：
1 样品消化方式选择：

1.1消解方式：采用压力罐消解、微波消解、湿式消解三种消解方式，消解效果经统计学分析，无显著性差异。

1.2 消解体系：考察硝酸消解体系和硝酸+双氧水体系的消解效果，结果显示两种消解体系的消解效果统计学上无显著性差异。为减少消解空白，本方法选用硝酸消解体系。
1.3酸度影响：酸度在30%以内，影响在10%范围之内。
2 线性范围：铅、砷、镉、钡、银0～10μg/L，汞0~1μg /L，铬、镍0~100μg /L，实际测定中可根据样品中各元素含量不同调整最佳的线性范围，各相关系数R>0.999。

3 方法检出限及定量限：制备21份消化空白，上机测定计算检出限及定量限。检出限（mg/kg）分别为铅0.1，砷0.06，汞0.005，镉0.005，钡0.1，铬0.2，银0.06，镍0.2；固体样品定量限（mg/kg）分别为铅0.02，砷0.02，汞0.002，镉0.002，钡0.02，铬0.05，银0.02，镍0.04。液体样品定量限（mg/kg）分别为铅0.005，砷0.003，汞0.0002，镉0.0002，钡0.05，铬0.007，银0.003，镍0.01。
4 精密度：对代表不同样品基质的26个食品样品各测试7次，计算7次相对标准偏差（RSD%），结果≤8.0%。

5 准确度

5.1标准参考物质：选择17种具有基质代表性的食品成分标准参考物质，各平行制备7个样品，测定样品中各元素的含量，测定结果均在标准参考物质的证书参考值范围内，表明方法的准确度良好。 
5.2 回收率：选择目前没有标准物质的其他基质类别的样品（如辣椒制品、肉制品、糕点、饮料等）进行加标回收试验，结果在88%~105%之间。
5.3 参加能力验证结果

近年来，本研制单位采用ICP-MS方法参加了能力验证和质控考核，取得满意结果。
6 稳定性： 标准溶液在6个月内稳定性良好，消化液在3个月内稳定性良好。
目前国内出台的ICP-MS标准方法仅限于单个元素测定（铝、无机砷）或为稀土元素测定,存在适用范围窄、样品前处理方法单一等不足，本项目在现有ICP-MS方法基础上，将样品的适用范围扩大为能满足大多数食品类别，前处理方式为微波密闭消解和高压密闭消解两种，优化实验测定条件，建立了本标准方法。
7同位素的选择：大多数元素存在多个天然同位素，尽量选择没有干扰或干扰小的同位素；选择丰度高的同位素；对于不同基质样品及不同类型的仪器，同位素选择是否合适，必须通过测定有证国家标准物质，考察测定结果是否准确。本方法文本附录中列出了待测元素推荐选择的同位素和内标元素。
8干扰情况：ICP-MS方法测定时会存在同量异位素干扰、丰度灵敏度干扰、同质多原子离子干扰、物理性干扰和记忆干扰等。标准液配制和样品前处理时必须使用高纯度酸液。采用内标校正后长时间测定各类样品的内标变化情况趋势图表明，茶叶、食用油、肉制品、调味料等样品连续测试6小时至13小时，内标没有发生明显抑制现象，内标稳定性良好，其物理性干扰基本上可以忽略。
与GB/T 5009 -2003中相应元素第一法测定结果的比较
食品中总砷、铅、钡、银、镉、总汞、铬、镍测定对应的现行国标方法分别为GB/T 5009.11-2003、GB/T 5009.12-2003、目前无标准、目前无标准、GB/T 5009.15-2003、GB/T 5009.17-2003、GB/T 5009.123-2003、GB/T 5009.138-003，分别采用上述国标第一法对鸡肉（GBW10018)、菠菜（GBW10015）、茶叶（GBW10016）、四川大米（GBW10044)、紫菜（GBW10023）、大虾（GBW10050）等标准参考物质及酒类、辣椒制品、肉制品、糕点等样品进行测量，测定结果与ICP-MS方法比较。各元素两种测定方法的测定数据无显著性差异。
9 样品测定：对贵州省范围内采集的各类品种上千份样品中8种元素的含量进行检测，种类包括：酒类、辣椒制品、肉制品、糕点、饮料、谷类、坚果、蔬菜、乳类、糖类、食用油、蜂蜜、食用菌等，结果表明，本方法能够满足食品污染物监测和多品种食品样品测定要求。

10方法验证：协同性验证实验由省外3家实验室及省内1家实验室完成，分别是贵州省出入境检验检疫局、黄埔出入境检验检疫局、深圳市计量质量检测研究院、湖南农业科学院。开展了线性实验、方法定量限、方法准确度及精密度的验证。对代表不同基质的3个实际样品及2个国家标准参考物质进行协同实验，目标元素测定结果均在标准参考值范围内，精密度符合要求。

三、国际国内标准情况

欧洲最新标准主要有ONORM EN 15763:2010； BS EN 15763:2009；DIN EN 

 HYPERLINK "http://webstore.ansi.org/RecordDetail.aspx?sku=DIN+EN+15765%3a2010" \t "_parent" 15765:2010  ； ONORM EN 15765:2010 ； ONORM 

 HYPERLINK "http://webstore.ansi.org/RecordDetail.aspx?sku=ONORM+EN+15111%3a2007" \t "_parent" EN 15111:2007； DIN EN 13805: 2002；BS EN 

 HYPERLINK "http://webstore.ansi.org/RecordDetail.aspx?sku=BS+EN+13805%3a2002" \t "_parent" 13805:2002。采用ICP-MS测定食品中砷、镉、汞、铅、锡、碘。英国、德国的方法与欧盟的发布方法是一致的，其中15763为测定食品中砷、镉、汞、铅四种元素的方法，15765为测定食品中锡元素的方法，15111为测定食品中碘元素的方法，13805为配套的样品前处理方法——测定食品中元素的压力消解方法。

美国颁布的与ICP-MS测定方法有关的标准和规范主要有：美国材料与测试协会（ASTM）的 ASTM D5673、ASTM D7439、ASTM D6800；美国环保局EPA Method 200.8、EPA Method 6020A (SW-846)、EPA IO [Inorganic] Compendium Method IO-3.5；美国农业部CLG-TM3.01；美国食品与药品管理局（FDA）的 CFSAN/ORS/DBC/CHCB。这些标准方法或规范大多数为测定水质、空气颗粒物和固体废弃物，农业部的CLG-TM3.01方法为测定铅和镉两种元素，FDA的CFSAN/ORS/DBC/CHCB 2011为测定食品中砷、镉、铬、汞、铅。

澳新标准中有用ICP-MS测定食品中铝、锑、砷、铬、镉、钴、铜、铁、碘、铅、锰、汞、钼、锡、硒、镍、锌等元素的分析方法概述，但并无可具体实施的细则。

我国与ICP-MS测定食品中元素有关的国家标准有：GB/T 23374-2009 《食品中铝的测定 电感耦合等离子体质谱法》；GB/T 23372-2009 《食品中无机砷的测定 液相色谱-电感耦合等离子体质谱法》； GB 5009.94-2012《食品安全国家标准 植物性食品中稀土元素的测定》；上述标准仅限于单个元素测定（铝、无机砷）或为稀土元素测定。

与电感耦合等离子体质谱法测定食品中元素相关的行业与地方标准有：SN/T 0448-2011 进出口食品中砷、汞、铅、镉的检测方法 电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)法；SN/T 2208-2008 水产品中钠、镁、铝、钙、铬、铁、镍、铜、锌、砷、锶、钼、镉、铅、汞、硒的测定 微波消解-电感耦合等离子体-质谱法；SN/T 2484-2010 精油中砷、钡、铋、镉、铬、汞、铅、锑含量的测定方法 电感耦合等离子体质谱法；DB45/T 573-2009 动物性食品中重金属元素含量的测定 ICP-MS等离子体质谱法。
四、其他需要在网上公开说明的事项

无。
5
3

