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摘　要　建立同时检测鲜竹笋中铬、铜、锌、砷、镉、汞、铅等7 种元素的分析方法。竹笋样品在硝酸介质

中经微波消解, 用电感耦合等离子体质谱( ICP-MS)检测, 全定量法采集数据。校准曲线线性良好 ,相关系

数在0. 9937—1. 0000 之间;检出限为0. 005—0. 202�g/ L ; 加标回收率在88. 96%—110. 5% ; 精密度RSD小

于6. 09% ; 国家标准样品西红柿叶( GSBZ 51001-94)中几种元素的测定值都在标准范围内。该方法具有灵

敏、可靠、快速、准确等优点,适用于竹笋中微量元素的分析测定。
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1　引言
竹笋是一种低热量、低脂肪、高营养的森林食品,目前我国竹笋年产量在300万吨左右, 其中出

口创汇达2亿美元。为了提高竹笋产量,满足国内、国际市场的需求,笋用竹林的集约栽培面积快速

增加,竹林施肥日益普遍。化肥和畜禽粪便中均含有一定量的重金属,尤其是镉( Cd)、铅( Pb)、锌

( Zn)和铜( Cu)等,从而可能导致竹笋产品的重金属污染
[ 1—4]
。目前我国蔬菜中重金属含量检测方

法中,样品前处理均采用加酸高温消解, 检测上多采用原子吸收光谱法或比浊法, 方法的灵敏度较

差,只能对某一重金属元素进行测定,费时费力
[ 5—7]
。而国际上重金属检测方法的发展趋势是同时

快速检测多种重金属元素含量。

电感耦合等离子体质谱技术是20世纪80年代发展起来的新的无机元素分析测试技术,其特点
是是可多元素同时分析、分析速度快、检出限低、线性范围极宽,已广泛应用于食品和药品等领域的

多元素同时分析[ 8—10]。随着电感耦合等离子体质谱仪在国内的逐年增多, 其应用也逐渐纳入到国

家标准方法中来。如《中国药典》( 2005年版) [ 11]将电感耦合等离子体质谱法和原子吸收光谱法并列

为测定药品中多种有害元素的标准方法;近年又相继制定了茶叶中稀土元素[ 12]、食品中铝元素 [ 13]

的电感耦合等离子体质谱法。

本文采用微波消解处理样品,建立了ICP-M S 同时测定鲜竹笋中铬、铜、锌、砷、镉、汞、铅等7种

元素的方法, 并对市售6个批次鲜笋样品进行了检测,为鲜竹笋中重金属污染检测提供依据。

2　实验部分

2. 1　仪器及工作条件

7500a型电感耦合等离子体质谱仪(美国安捷伦科技有限公司) ,配有四极杆检测器, Barbinton

雾化器; Mars5 微波消解仪(美国CEM 公司) ,配有HP500中压消解罐; Milli plus型超纯水处理系



统,出水电阻率18. 2M �·cm (美国密利博公司) ; BP221 S 分析天平(感量0. 1mg ,德国赛多利斯公

司)。

优化后的仪器工作参数见表1。
表 1　仪器参考条件

参数 设定值 参数 设定值

射频功率( W) 1200 雾化器 Barbinton

载气流速( mL/ min ) 1. 10 采样锥类型 Ni

采样深度( mm) 7. 0 分析模式 全定量分析

S/ C 温度(℃) 2 积分时间( 0. 3s ) 同位素

蠕动泵( r/ s) 0. 1 氧化物( % ) < 0. 6

样品提升速度( r/ s) 0. 5 双电荷( % ) < 1. 8

2. 2　材料与试剂

HNO 3、H 2O 2均为优级纯试剂;标准储备液: 10�g/ mL 环境混合标准溶液( 5%介质 HNO 3) , 内

含Cr、Cu、Zn、As、Cd、Pb等元素(美国Ag ilent 公司, Part# 5183-4688) ; 标准溶液系列:吸取混合标

准溶液, 用 3% HNO 3 配制成 Cu、Zn、As、Cd、Cr、Pb 为 0、2. 0、5 . 0、10. 0、50. 0、100. 0 和

200. 0�g/ L的标准系列; 汞单元素标准溶液 10�g / mL (美国Ag ilent 公司, Part # 8500-6941) ,

配制成0、0. 2、1. 0、2 . 0、5. 0�g / L ; 内标溶液: 由 10�g / mL 标准储备液稀释为 1�g / mL; 调谐

液: 10ng / mL Li、Co、Y、Ce、T l 混合标准溶液 ( 2% HNO 3 介质) (美国 Ag ilent 公司 , Part #

5184-3566)。实验用水为超纯水。
国家标准样品西红柿叶( GSBZ51001-94) :购自国家标准物质中心。

竹笋:春笋为毛竹笋,产自浙江富阳;冬笋为雷竹笋, 产自浙江杭州。

2. 3　样品的制备

准确称取约 1. 0g 鲜竹笋,精确到 0. 0001g ,置于微波消解罐中, 分别加入5. 0mL 硝酸、1. 0mL

过氧化氢, 摇匀,静置1h 进行预消解, 加盖密封,放入微波消解炉中按表2消解条件操作。消解程序

结束后,待样品冷却至室温,用超纯水将消解液移至 PET 样品瓶中, 洗涤消解罐内罐及盖子3—4

次,洗液合并至PET 瓶中,用水定容到50. 00g ,摇匀备用。

每次处理重复3次,空白按相同方法处理。
表 2　微波消解程序

步骤
功率

最大功率( W) 利用率( %)

爬升时间

t( min)

控温

t(℃)

保持时间

t( min )

1 1200 100 5 130 5

2 1200 100 5 180 15

2. 4　方法的评价实验

准确称取1. 0g 鲜竹笋,添加一定浓度的标准溶液,按“2. 3节”方法制备样品溶液并以 ICP-MS

检测,考察方法的精密度及加标回收率。

准确称取国家标准样品西红柿叶0. 3g ,按“2. 3节”方法制备样品溶液并以 ICP-M S 检测,考察

方法的准确性。

采集6份市售鲜竹笋样品, 按“2. 3节”方法制备样品溶液并以 ICP-MS 检测, 评价方法的适用

性。

3　结果与分析
3. 1　线性范围与方法检出限

经初步分析竹笋中各元素的实际含量范围,考虑到Cu、Zn 的含量较Cr、Hg 等其他元素的含量

高1—2个数量级,校准曲线的范围又需覆盖样品测定的浓度, 故选择0—200�g/ L 的曲线范围作为
本研究方法的线性范围; Hg 单标系列的线性范围为0—5�g / L。

1191第 3期 姚 曦等:微波消解 IC P-M S测定鲜竹笋中 7种微量元素



方法的检出限和该方法所选用的空白溶液有关。本方法以体积分数5%的硝酸溶液作为空白溶

液。取11次平行测定试剂空白溶液(信号强度为I 0 )的标准偏差 及3次平行测定一定浓度(!, �g/
L )各元素校准溶液(信号强度为I s )的结果,按式[ 3 / ( I 0- I s ) ] !计算方法的检出限。各元素的检出
限范围在0. 005—0. 202�g/ L 之间,结果见表3。

本方法中,各元素标准曲线的线性关系良好,见表3。除Pb元素的相关系数是0. 9937外,其余

均在0. 9995—1. 0000之间。
表 3　分析元素的同位素、内标元素、检出限及线性

同位素 相关系数 内标元素 线性方程
检出限

( �g/ L)

53C r 1. 0000 45S c y = 0. 1491x+ 3. 0343 0. 168
63Cu 0. 9998 45S c y = 0. 1764x+ 1. 1798 0. 068
65Zn 0. 9999 72Ge y = 0. 0868x+ 1. 147 0. 202
75As 1. 0000 72Ge y = 1. 2963x- 0. 6388 0. 029
111Cd 1. 0000 115In y = 0. 1889x+ 0. 7086 0. 009
202Hg 0. 9995 209Bi y = 0. 7527x+ 2. 040 0. 005
208Pb 0. 9937 209Bi y = 0. 1360x- 2. 869 0. 036

3. 2　方法的精密度

准确称取鲜竹笋约1. 0g, 根据选定的实验条件,平行实验5份, 测定并计算各元素含量的平均

值及RSD,结果见表4。各元素的RSD均小于10%,能满足实验的要求。
表 4　精密度实验结果 ( n= 5, ng/ g)

样品编号 Cr C u Zn As Cd Hg Pb

1 20. 09 1296 10570 29. 04 3. 403 1. 103 53. 77

2 19. 61 1227 9495 30. 95 3. 321 0. 967 58. 79

3 21. 08 1340 10200 31. 11 3. 366 1. 009 56. 17

4 20. 01 1401 10360 32. 23 3. 291 1. 056 53. 92

5 19. 82 1373 9928 34. 29 3. 188 1. 044 55. 16

平均值 20. 12 1327 10110. 6 31. 52 3. 308 1. 036 53. 56

相对标准偏差( % ) 2. 82 5. 15 4. 12 6. 09 2. 36 4. 92 3. 40

3. 3　方法的准确度

3. 3. 1　加标回收率实验

在竹笋样品中添加7种待测元素,检测加标前后7种元素含量,结果见表5。从表5可以看出,各

元素的回收率在88. 96%—110. 5%内, RSD在5. 26%以内,说明方法的回收率和精密度良好,能满

足检测的要求。
表 5　竹笋的加标回收率实验 ( n= 5)

元素
添加量

( �g/ L)

回收率

( % )

相对标准偏差

( % )

Cr 10. 0 108. 8 4. 02

Cu 1000 98. 47 2. 39

Zn 5000 93. 66 1. 54

As 10. 0 88. 96 5. 26

Cd 1. 00 92. 98 3. 83

Hg 1. 00 110. 5 3. 27

Pb 10. 0 90. 43 2. 18

3. 3. 2　标准物质的测定

为了考察方法的准确性,在选定实验条件下,对西红柿叶国家标准样品进行了分析, 分析结果

及各元素标准值列于表6。从表6可以看出, 应用本方法对西红柿叶的测定结果与标准值吻合度很
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好, RSD≤4. 69%。
表 6　国家标准样品西红柿叶标准值与测定值 ( n= 5, �g/ g)

元素 标准值 测定值 相对标准偏差( % )

Cr ND* ND 2. 97

Cu 21. 1±2. 5 22. 64 4. 02

Zn 36. 2±3. 1 33. 54 1. 76

As 1. 05±0. 13 1. 066 2. 92

Cd 0. 82±0. 09 0. 76 3. 48

Hg 0. 140±0. 022 0. 118 4. 69

Pb 4. 97±0. 54 4. 637 3. 15

　　* ND:未检出。

3. 4　样品溶液的稳定性

为保证分析结果的准确性, 确定样品溶液的存放时间,将制备好的样品溶液置于 0—4℃下保

存, 定期取样,考察样品溶液的稳定性。结果表明:铜( Cu)、锌( Zn)、铅( Pb) 3种元素在3d内稳定;

铬、砷、汞等元素在第2d后即有较大变化( > 10% ) , 3d 后检测结果降低50%以上;镉( Cd)在第3d有

一定变化( > 10% ) (表7)。其原因可能是所测几种微量元素本身含量较低,样品瓶对几种元素有一

定的吸附作用所致。因此供试品溶液需及时测定。
表 7　竹笋样品溶液 3d内的各元素含量稳定性考察 ( ng/ g)

时间 Cr Cu Zn As Cd Hg Pb

第 1天 27. 42 286. 4 3608 15. 37 13. 92 0. 16 20. 05

第 2天 14. 43 291. 5 3679 7. 55 13. 78 0. 07 20. 41

第 3天 11. 43 273. 2 3498 6. 48 11. 67 0. 05 19. 39

3. 5　实际样品检测

为考察所建方法的实用性, 分别采集6个批次(春笋、冬笋各3个批次)的竹笋样品,按本文推荐

方法检测样品中7种微量元素含量,测定结果见表8。结果表明, 7种元素在竹笋中均有检出, Zn 元

素含量最为丰富,在3105—4561ng / g 之间; 其次为Cu,含量在286. 4—720. 2ng / g; Cr 为10. 89—28.

33ng / g; As、Cd、Pb含量多数在几个ng/ g 水平,其中2个批次冬笋中未检出As元素; Hg 元素含量

最低,仅为0. 1ng/ g 左右。

7种微量元素在春笋和冬笋中有着一定的差异;春笋中Cu 含量高于冬笋, Pb在冬笋中含量稍

高;总体上Zn、Cu 元素的含量均远高于Cr、As、Cd、Hg、Pb等元素。参照国内有关蔬菜重金属法规

的限量标准[ 14] ,所测元素含量均在安全限量范围内。
表 8　超市鲜笋中 7种元素的含量测定 ( ng/ g)

样品编号 Cr Cu Zn As Cd Hg Pb

No. 1春笋 20. 12 649. 7 4450 3. 11 3. 54 0. 10 5. 68

No. 2春笋 19. 23 633. 5 3464 8. 91 3. 75 0. 15 9. 30
No. 3春笋 17. 55 720. 2 4561 4. 08 5. 52 0. 11 12. 49
No. 4春笋 27. 42 286. 4 3608 15. 37 13. 92 0. 16 20. 05
No. 5春笋 10. 89 326. 5 3233 ND* 0. 96 0. 15 11. 13
No. 6春笋 28. 33 310. 7 3105 ND* 1. 17 0. 12 17. 60

　　* ND:未检出。

4　结论
本文建立了同时检测鲜竹笋中7种微量元素含量的方法,样品经微波消解, ICP-M S 同时测定

鲜竹笋中7种微量元素的含量,以国家标准物质西红柿叶进行方法验证。测定结果表明,该方法具

有测量准确度高、数据可靠的优点, 且操作简便、快速, 可用于大批量样品中多元素含量的同时测

定。

重金属超标是影响竹笋食用安全性及进入国际市场的制约因素之一。从本文的测定结果来看,

各批次竹笋中金属元素含量均在有关限量范围内。铜和锌普遍微量存在于各种食物中,微量的铜和
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锌为人体的正常生理代谢所必需,食品卫生限量标准中一般均不作特别标注,但是过量摄入时则易

引起中毒。根据鲜竹笋出口要求, 按我国相关标准规定,铜在蔬菜中限量标准( GB 5009. 13)为≤

10mg/ kg ;锌在蔬菜中限量标准( GB 13106-1991)为≤20mg / kg。本次所测Cu、Zn及其他重金属元

素的含量均在最高限制范围内。
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Determination of Seven Trace Elements in Bamboo Shoots

by Microwave Digestion ICP-MS

YAO Xi　YU E Yong-De　T ANG Feng　GU O Xue-Feng　WANG Jin　XU N Hang
( Int ernat ional Centre f or Bamboo and R attan,B eij ing 100102, P. R . China)

Abstract　A method fo r simultaneous analy sis of seven elements ( Cr , Cu, Zn, As, Cd, Hg ,

Pb) in bamboo shoot w ere established. T he samples w er e pret reated through microw ave digestion

sy stem with nit ric acid solution, and then determ ined by induct ively coupled plasma-mass

spect rometry ( ICP-M S ) . A good l inear ity of calibration curves w as obtained, the co rrelative

coef ficients w ere 0. 9937—1. 0000. The limits of detect ion w ere betw een 0. 005�g / L and 0. 202�g/
L . T he average spiked r ecoveries ranged from 88. 96% to 110. 5%. RSD was less than 6. 09% and

the analy t ical results of nat ional tomato leaf standard ( GSBZ 51001-94 ) show ed acceptable

agreement w ith the cert if ied values. T his method is sensitive, reliable, r apid and accur ate fo r the

mult i-elements determination of bamboo shoot by ICP-MS.

Key words　Bamboo Shoot ; T race Element ; ICP-MS; M icr ow ave Digestion
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