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ICP-AES法分析测定多种鱼肉中有害元素的研究
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摘 要 采用湿法消解处理鱼肉样品, 用 ICP-AES 法测定 12 种鱼肉中的有害元素镉、砷、铅和汞。对 ICP

仪器操作参数射频发生器 RF 功率、雾化压力、试液提升量进行了优化选择, 并对镉、砷、铅和汞元素在特

定波长下光谱进行了干扰研究, 建立 IECs 模型校正系数。结果表明: 对这些电离电位能较高的元素适当增

加射频发生器 RF 功率和降低雾化器压力, 可提高各元素信背比, 降低检出限。铬、铜、砷、锡和钠元素对所

测元素产生光谱干扰, 砷元素在 189 042 nm、铅元素在 220 353 nm、镉元素在228 802 nm、汞元素 184 950

nm 处主要谱线干扰分别是: Cr, Cu, A s, Sn 和 Na元素。淡水鱼肉类主要污染源为铅元素, 海水鱼肉类主

要污染源为砷元素。
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引 言

鱼类肉质中富含蛋白质、低脂肪、味鲜美, 是人类的优

质营养肉类食品[1]。以往对鱼类的营养评价主要侧重于蛋白

质、脂肪含量的测定以及氨基酸成分分析。近年来 , 随着人

们的健康意识理念增强, 对食品营养、维持生命过程和机体

健康必需的微量元素及安全亦日益重视[2- 6] , 了解其营养矿

物元素的分布及可能富集的有害的重金属含量, 食多食少的

有益和有害的营养安全性都越来越引起广大消费者的兴趣和

关注。本文主要是对 12 种鱼肉( 6 种淡水鱼和 6 种海水鱼)中

的有害金属元素镉、砷、铅和汞进行了分析测试研究, 并对

其安全性进行评价。

样品分析方法主要利用硝酸-高氯酸湿法消解样品及

ICP-AES(电感藕合等离子发射光谱仪)法, 并对 ICP-AES 法

的仪器工艺参数进行了优化研究, 同时应用干扰系数校正法

IECs 模型分别校正了铬在 189 042 nm、铜在 220 353 nm、

砷在 228 802 nm、钠, 锡在 184 950 nm 下对砷 、铅、镉和

汞谱线的光谱干扰。

1 实验部分

1 1 仪器与样品

IR IS Int repid 电感耦合全谱直读等离子发射光谱仪(美

国热电 TJA 公司) , DKP-Ⅰ型电子加热板(上海新仪微波化

学科技有限公司)。

样品: 淡水鱼类由杭州市农科院水产研究所提供, 海水

养殖鱼类为市售商品, 其主要产地为浙江舟山。

1 2 试剂与标准溶液

As 和 H g 标准储备液购自国家钢铁材料测试中心, Pb

和 Cd 标准储备液由各自的高纯物质配制, 用硝酸(优级纯)、

高纯水(电阻率 18 M cm)按标准方法进行配制成浓度为1

mg mL- 1。

混合标准溶液: 用四种元素的标准储备液, 分别配成浓

度为 0, 0 25, 0 5, 2 0, 5 0 g m L- 1, 硝酸介质为 5%

的混标液。

1 3 样品制备

称取中段鱼肉捣碎后 3 00 g 于清洗好的聚四氟乙烯杯

内, 加入 15 mL 硝酸( 2+ 1) , 加盖放置于电子加热板缓慢加

热 100 0 5 h 后, 冷却浸泡一夜, 再在 170 下加热至清

样(必要时适当加高氯酸) , 用高纯水定容于 50 mL 容量瓶中

(平行样品为 3 个)。

1 4 ICP仪工艺参数设定

据不同元素激发特性, 进行工作参数优化设定, 设置频

率为 27 12 MH z, 射频发生器功率 RF 为 950~ 1 150 kW 不

等, 雾化器压力 25~ 30 psi( 1 psi= 6 890 Pa)不等, 辅气流量



为 1 L min- 1 , 试液提升量为 1 5 ~ 1 7 mL m in- 1不等,

高波扫描 5 s, 低波扫描 30 s , 观察方向为垂直方向。

1 5 IECs 模型建立

由 ICP仪器方法图谱提示, 分别配制相关系列干扰元素

及所测元素单标浓度标液为: 0, 10, 25, 50, 100 g m

L- 1 , 并配制相应元素的混标液, 浓度为: 0, 5, 10, 25, 50,

100 g m L- 1 , 分别考察对 Cd, As, Pb, Hg 元素可能产

生的光谱干扰谱线, 建立消除干扰的 IECs 模型, 算出干扰

效应的校正系数, 利用 TEVA软件扣除干扰信号强度, 降低

元素测试误差。

2 结果与讨论

2 1 ICP 仪器操作参数优化

ICP仪器操作参数主要影响因素是射频发生器 RF 功

率、雾化压力、试液提升量[ 7, 8]。本文进行 ICP仪器操作参数

优化试验, 辅气流量均为 1 L min- 1。实验结果表明: 对于

一些电离电位能较高的元素如: Cd, H g , As 和 Pb[ 9] , 适当

增加 RF 功率和降低雾化器压力( psi) , 可提高各元素信背

比, 降低检出限(以 Cd为例) , 优化操作参数见表 1。

试液提升量改变对 As, Pb 和 H g 元素的参数优化无影

响(以 Pb为例)、但适当增加 Cd 元素试液提升量有利提高信

背比。见图 1、图 2、图 3和图 4。

Table 1 Optimized operating parameters

元素 RF/ W
雾化器压

力/ psi

试液提升量

/ ( mL m in- 1)

Cd, As, Pb, H g 1 150 25 1 6

Fig 1 RF power inf luence for Cd

1: RF 1 350 W; 2: RF 1 150 W; 3: RF 950 W

Fig 2 Nebuilizer pressure inf luence for Cd

1: 25 psi ; 2: 30 ps i

Fig 3 Sample flow influence for Cd

1: 1 70 mL min- 1 ; 2: 1 60 mL min- 1; 3: 1 50 mL min- 1

Fig 4 Sample flow influence for Pb

1: 1 70 mL min- 1 ; 2: 1 60 mL min- 1; 3: 1 50 mL min- 1

2 2 标准工作曲线与相关系数

以 1 2 节所示配置的混标液, 制备标准工作曲线, 相关

系数均达到 3个 9 以上, 见表 2 及以 Pb 为例的图 5。

Table 2 Concentrations of the standard solutions

元素
标液浓度

/ ( g mL- 1 )

标准工作曲线

与相关系数 r

Cd, As, Pb, H g 0, 0 25, 0 5, 2 0, 5 0 0 999 6~ 0 999 9

Fig 5 Pb stand curve

2 3 对 Cd, As, Pb, Hg元素的干扰效应的校正

由于谱线宽度和色散系统分辨率的限制[ 9] , 干扰线谱线

强度将被同时测出, 而叠加在分析线强度上成为光谱干

扰[ 10]。因此, 在实际分析中, 特别是在复杂基体样品的分析

中, 须选择适当的分析线, 并结合适当的光谱校正技术, 才

能得到准确的结果[ 11-13]。本实验中主要对 Cd, As, Pb 和 Hg

元素的可能存在的光谱干扰谱线进行分析研究, 并建立

IECs 模型的校正系数。

研究结果表明: A s 元素在 189 042 nm、Pb 元素在
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220 353 nm、Cd 元素在 228 802 nm、H g 元素 184 950 nm

处主要谱线干扰分别是: Cr , Cu, A s, Sn, Na 元素, 其元素

干扰试验图谱分别见图 6, 图7, 图 8, 图9 和图 10。As, Pb,

注释: 1: 1, 2, 3, 4分别代表系列不同浓度 10, 25, 50, 100 g

mL- 1干扰元素单标液产生的谱线。2: 5代表所测元素的谱线

Cd 和 H g 的 IECs 模型校正系数分别为: 6 58 10- 4 , 8 36

10- 4 , 8 31 10- 3 , 7 64 10- 4 , 2 13 10- 4。

2 4 分析测试谱线的选择

ICP-AES 法对每个元素的测定都可以同时选择多条特

征谱线, 光谱仪具有同步背景校正功能, 因此实验中对每个

测定元素选取三条谱线进行测定, 综合分析强度、干扰情况

及稳定性, 选择谱线干扰少、灵敏度高、精密度好的分析

线[ 14, 15]。元素分析谱线波长选择结果见表 3。

Table 3 Analytical wavelengths of elements( nm)

元素 Cd As Pb Hg

波长 226 502 2 189 042 220 353 184 950

2 5 方法的检出限试验

对空白溶液重复测定 10 次, 取 3 倍标准偏差为各元素

的检出限[ 16, 17] , 结果见表 4。

Table 4 Detection limits of the method( g mL- 1)

元素 Cd As Pb Hg

检出限 0 000 9 0 008 4 0 006 3 0 003 6

2 6 测定结果

微量元素测定结果见表 5, 数据测量精密度 RSD% 除

H g 元素在 20 00%之内, 其他三元素均 10%。

Table 5 The analytical results of samples( mg 100 g- 1 )

元素 Cd As Pb Hg

鲫鱼 0 013 1 0 017 2 0 260 未检出

三角鲂 0 010 8 0 017 2 0 015 7 未检出

丁鲑 0 016 0 0 049 2 0 057 5 未检出

白鲢 0 009 0 0 005 8 0 015 2 未检出

鲴鱼 0 017 0 0 016 7 0 056 7 未检出

包头鱼 0 010 5 0 020 2 0 020 7 未检出

黄鱼 0 014 2 0 132 0 013 3 0 008 17

目鱼 0 059 7 0 159 0 017 7 0 023 8

脒鱼 0 016 5 0 085 2 0 012 2 0 012 3

鲳鱼 0 013 5 0 153 0 013 2 0 007 70

带鱼 0 018 7 0 055 5 0 024 2 0 012 7

勒鱼 0 013 5 0 193 0 031 7 0 009 83

Table 6 Recovery tests( g mL- 1 )

元素 样本均值 标准加入值 回收率范围%

Cd 0 011 2 0 012 5 92 8~ 103 9

As 0 033 3 0 025 0 93 7~ 105 3

Pb 0 014 5 0 012 5 91 9~ 110 1

2 7 样品加标回收率试验

以带鱼为例, 取按样品制备方法的样品, 分成 2 份, 一

份为样本液, 另一份样液 40 mL 中加入 0 1 mL 按回收率试

验要求配制的混标样, 测定元素的加标回收率, 进行回收率

试验( 3次试验)。结果见表 6。从结果来看, 方法的回收率均
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在 92 8% ~ 110 1%之间, 方法的准确度达到较高的水平。

2 8 讨论

鱼肉类中有害的金属元素 Cd 和 H g 含量均很低, 在安

全范围内[ 18]。淡水鱼肉类中的 Pb 含量普遍高于海水鱼, 在

淡水鱼中有可能的最大污染源为 Pb 元素, 而海水鱼 As 含量

普遍高于淡水鱼, 在海水鱼中有可能存在的最大污染源为

As 元素。鱼肉中 As, Pb, H g 的安全食用指标分别为: A s

0 5, Pb 0 5, H g 0 3 mg kg - 1[ 1, 19]。
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Determination of Harmful Elements in Various Fish Tissues by ICP-AES

HE Jin- zhe1 , L IU Wen-han2 , YANG Kai1 , WU H ao1

1. Food Depar tment, Co lleg e o f Biolog y and Env ir onmental Engineering , Zhejiang Univer sity of Technolog y, H ang zhou

310032, China

2. Co llege of Chemical Engineer ing and M aterials Science, Zhejiang Univer sity of Techno lo gy , H ang zhou 310032, China

Abstract Twelve kinds o f fish tissues w ere wetly decomposed and the harmful elements of Cd, A s, Pb and H g w ere determ ined

by ICP-AES method in the pr esent paper. The techniques fo r operating ICP instr ument wer e opt imized, spect ral inter ference fo r

element s in special waveleng th range was st udied, and t he cor rection fact or of IECs model w as established. T he results indicated

that the signal to no ise ratio and detection limit fo r elements wit h higher ionization potential ener gy may be improved by incr eas-

ing the radio g ener ator power properly and reducing the nebulizer pressur e. T her e were Cr, Cu, A s, Sn and Na elements that

mainly disturbed the determined elements such as As( 189 042 nm) , Pb ( 220 353 nm ) , Cd( 228 802 nm ) and Hg ( 184 950

nm) . The primary contam inat ing elements in tissues of f reshw ater f ish and seaw ater fish w ere Pb and As respect ively.

Keywords F ishes; ICP-AES; Harmful elements; Cd; A s; Pb; Hg
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