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应用电感耦合等离子质谱测定饲料中的微量元素的研究
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摘 　要 　应用电感耦合等离子体质谱 (inductively coupled plasma2mass spect rometry , ICP2MS) 测定饲料中

铜、锌、铁、锰、铬、镉、铅、砷和硒等微量元素的方法。考察了谱干扰、基体效应和记忆效应等因素对测量

的影响。在优化的条件下 , 方法检出限达到 10 - 9级 , 线性范围达到 3 个数量级 , 线性相关系数高于 01999。

将该方法用于实际样品的测定 , 小麦粉标准品中各元素的测定值与标示量能很好的吻合 , 配合饲料中微量

元素的回收率在 86 %～115 % , 相对标准偏差 (RSD) ≤812 %( n = 6) 。预混合饲料中微量元素的含量与国家

标准方法测得值能够较好的吻合。该方法与传统方法相比 , 具有简单快速 , 灵敏度高 , 能够同时测定多种元

素的优点。
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引 　言

　　电感耦合等离子质谱 ( ICP2MS) 是 20 世纪 80 年代发展

起来的新的无机元素分析测试技术 , 几乎可以同时分析所有

的元素 , 并且具有较高的灵敏度 , 良好的精密度和宽的动态

线性范围。目前 , ICP2MS 已广泛应用于生物样品 [123 ] 、环境

样品 [427 ] 、药物样品 [8 ,9 ] 、食品样品 [10 ,11 ]和稀土元素 [12 ,13 ]等方

面的分析研究。但 ICP2MS 在饲料分析中的应用还未见有报

道。

饲料质量安全是食品安全的第一步 , 而无机元素的分析

是饲料质量安全极为重要的检测项目之一 , 尤其是其中毒性

较大的金属元素和一些有益的微量元素的分析成为国际通用

法规重要规定 , 饲料中无机元素的分析方法主要有紫外2可
见分光光度法、原子吸收光谱法 , 原子荧光光谱法和电感耦

合等离子发射光谱法等。

本文研究应用 ICP2MS 法同时测定饲料中铜、锌、铁、

锰、铬、镉、铅、砷和硒等微量元素 , 取得了满意的结果。

1 　实验部分

111 　主要仪器和试剂

美国 Agilent 公司 7500a 型 ICP2MS ; 超纯水由去离子水

经 Milli2Q 纯水机处理而得 ; 硝酸为优级纯 , 购自 Merck 公

司 ; 盐酸为优级纯 , 购自北京化学试剂公司。

标准储备液 : 铜、锌、铁、锰、铬、镉、铅、砷和硒标准

溶液浓度为 1 000μg ·mL - 1 (国家标物中心) , 临用时用 1 %

硝酸配制成混合标准溶液 ; 小麦粉标准品 , 国家标物中心。

112 　样品前处理

11211 　配合饲料的前处理方法

称取 115 g 配合饲料样品 , 精确到 01000 1 g , 置于坩埚

中。在电炉上灼烧至浓烟消失 , 然后置于马弗炉中 , 在 550

℃干灰化 4 h , 至样品为灰白色。取出冷却 , 加入浓硝酸和少

量水在电炉上微沸 , 冷却 , 转移 , 定容。

11212 　预混合饲料的前处理方法

称取 015 g 预混合饲料样品 , 精确到 01000 1 g , 置于凯

氏瓶中。加入 6 mL 浓硝酸和 2 mL 浓盐酸 , 在可控温的电热

板上加热至微沸 , 30 min 后 , 待褐色浓烟消失 , 加入适量

30 % H2 O2 , 彻底除去样品中的油脂类物质。待消化液呈无

色或淡黄色时 , 表明消解完全。冷却 , 转移 , 定容。

113 　仪器条件的优化

Agilent7500a ICP2MS 配有 Babington 型雾化器。使用

Agilent 公司提供的调谐液 (Li , Y , Co , Ce 和 Tl 含量为 10

ng ·mg - 1 )对仪器进行调谐 , 优化的工作条件如 1 表所示。

在此工作条件下 , Li , Y 和 Tl 的强度分别不低于 6 400 ,

12 000和 9 600。氧化物含量 (CeO + / Ce + , 156/ 140) < 1 % ,



双电荷干扰 (Ce2 + / Ce + ) < 3 %。

Table 1 　Operation parameters of Agilent 7 500a

仪器参数 优化值 仪器参数 优化值

等离子体 分析室真空/ Pa 31 65 ×10 - 5

RF 功率/ W 1 260 采样深度/ mm 71 70

反射功率 0 样品提升速率/ rp s 01 10

氩气流速 : 采样参数 :

冷却气/ (L ·min - 1 ) 151 0 模式 Fullquant

辅助气 0 积分时间/ s 01 3 (Se , Cd 2 , As 1)

载气/ (L ·min - 1 ) 11 21 重复测量次数 3

雾化室温度/ ℃ 2 质量分辨率 0165～01 8

2 　结果与讨论

211 　质谱干扰

ICP2MS 测定中的质谱干扰包括多原子 (分子) 干扰、氧

化物、氢化物、双电荷干扰、同质异序素干扰以及有 Ar 气和

C , H , O , N 等结合的多种复合离子形成的背景干扰 [14 ] 。为

避免干扰 , 应对分析元素的同位素进行选择 , 结果见表 2。

　　同时结合 EPA_2008 方法 , 采用下列干扰方程以消除分

析过程中的质谱干扰。

As (75) : [75 ] ×1 - [77 ] ×31127 + [82 ] ×

21736 - [83 ] ×2176

Se (82) : [82 ] ×1 - [83 ] ×11009

Cd (111) : [111 ] ×1 - [108 ] ×11073 + [106 ] ×01764

Pb (208) : [208 ] ×1 + [206 ] ×1 + [207 ] ×1

Table 2 　Isotope of detection

元素 Cr Mn Fe Cu Zn As Se Cd Pb

同位素 53 55 57 63 66 75 82 111 208

212 　基体效应

饲料样品组成极为复杂 , 各元素含量差异较大。本方法

通过在线引入 Sc (45) , Y(89) , Ge (72) , In (115) 和 Bi (209)

等元素作为内标物减少样品基体对目标分析元素的干扰。

何蔓 [15 ]等采用逐级稀释法研究了 ICP2MS 中的基体效

应。本方法采用基体逐级稀释 , 通过测定目标元素的回收

率 , 研究了样品基体对含量较低的 As , Se , Cd 和 Cr 四种元

素的影响 , 结果见图 1。实验结果表明基体含量在 40μg ·

mL - 1时 , 除对 Se 元素的回收率有影响外 , 对其他元素的回

收率没有明显的影响。因此 , 在实际样品的测定过程中 , 样

品消解液的含量低于 40μg ·mL - 1 。

Fig11 　Experimental results of matrix content affecting the recovery of analysis

213 　记忆效应

相对于其他元素 , As , Se 和 Cd 具有较高的电离能 , 容

易沉积在取样锥和截取锥上 , 难以洗脱 , 在分析过程中造成

记忆效应 , 引起分析误差。为了避免这些元素的记忆效应 ,

可以通过延长洗脱时间予以消除。As , Se 和 Cd 三种元素的

洗脱时间和信号强度的关系如图 2 所示。在洗脱时间为 40 s

时 , As , Se 和 Cd 三种元素的信号强度趋于稳定。因此 , 在

实际样品测定过程中 , 不同样品进样前 , 仪器需要 40 s 的洗

脱时间。
Fig12 　The effect of elution time on signal intensity

1 : Cd 10μg ·L - 1 ; 2 : As 10μg ·L - 1 ; 3 : Se 10μg ·L - 1
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214 　分析性能

在优化条件下 , 锰、铁、铜、锌、镉和铅在 0～ 2 000

μg ·L - 1浓度范围内呈线性关系 , 铬、砷和硒在 0～200μg ·

L - 1浓度范围内具有较好的线性关系。九种元素的线性回归

方程、线性相关系数及检出限见表 3。

Table 3 　Analytical performance of the method

项目 质量数 线性回归方程 线性范围/ (μg ·L - 1) 线性相关系数 检出限/ (μg ·L - 1)

Cr 53 Y = 1101 ×10 - 2 X + 31 47 ×10 - 3 0～200 11000 0 6159 ×10 - 2

Mn 55 Y = 1103 ×10 - 1 X + 31 85 ×10 - 1 0～2 000 01999 9 1107 ×10 - 1

Fe 57 Y = 2120 ×10 - 3 X + 11 06 ×10 - 1 0～2 000 01999 8 3117

Cu 63 Y = 4182 ×10 - 2 X + 21 33 ×10 - 1 0～200 0 11000 0 4151 ×10 - 2

Zn 66 Y = 91 90 ×10 - 3 X + 11 05 0～2 000 01999 9 3165

As 75 Y = 7187 ×10 - 4 X + 61 26 ×10 - 4 0～200 01999 9 7196 ×10 - 1

Se 82 Y = 3184 ×10 - 4 X + 51 97 ×10 - 4 0～200 01999 9 1138 ×10 - 1

Cd 111 Y = 1163 ×10 - 3 X + 11 51 ×10 - 2 0～2 000 01999 7 2103 ×10 - 3

Pb 208 Y = 1126 ×10 - 2 X + 11 06 ×10 - 1 0～2 000 01999 9 1130 ×10 - 1

Table 4 　Determination of elements in

standard wheat powder( n = 4)

项目 样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 平均值 标示量 RSD/ %

Mn 231 7 231 5 241 4 231 8 231 8 221 0 ±21 0 11 6

Fe 341 0 351 3 341 1 351 0 341 6 371 7 ±91 4 11 9

Cu 31 99 41 30 41 08 41 36 41 18 31 98 ±01 43 41 2

Zn 171 8 191 4 191 4 181 8 181 9 201 6 ±11 7 11 5

As 01 26 01 31 01 28 01 29 01 28 01 32 ±01 07 31 7

Se 01 062 01 006 7 01 092 01 096 01 079 01 049 ±01 014 211 8

Cd 01 14 01 14 01 14 01 16 01 14 01 15 ±01 04 71 1

Pb 01 33 01 32 01 34 01 36 01 34 01 34 ±01 13 51 0

　注 : 浓度单位为 (μg ·g - 1 )

Table 5 　Recovery of elements in formular animal feed( n = 6)

项目 质量数
加入量

/ (μg ·g - 1)

测得量

/ (μg ·g - 1)

回收率

/ %

RSD

/ %

Cr 53 101 0 91 66 9616 714

Mn 55 500 504 101 111

Fe 57 500 576 115 217

Cu 63 500 430 8610 318

Zn 66 500 498 9916 519

As 75 11 00 11 06 106 617

Se 82 01 30 01 28 9313 812

Cd 111 101 0 91 18 9118 711

Pb 208 11 00 11 02 102 610

215 　样品的测定

将该方法用于标准小麦粉 , 配合饲料和预混合饲料中微

量元素的测定。标准小麦粉的测定值与标示量能够较好的吻

合 , 见表 4。除元素硒外 , 其他元素测定结果的 RSD ≤

711 %。对配合饲料进行了加标回收实验 , 实验结果见表 5 ,

各元素回收率在 8610 %～115 % , 测定结果的 RSD ≤812 %。

将预混合饲料的测定结果与国家标准方法的测定结果进行比

较 , 结果见表 6 , 实验结果表明各元素的测定值能够与国家

标准方法较好吻合 , 测定结果的 RSD ≤617 %。

　　样品分析结果表明 , 该方法快速简便 , 测定结果准确可

靠 , 具有较高的灵敏度和较宽的动态线性范围 , 能够满足各

类饲料常规检测的需要 , 同时也能满足动物营养学研究的需

要。

Table 6 　Determination of elements in the

pre2mixed animal feed( n = 6)

项目

国家标准方法测定值

测定值
/ (μg ·g - 1)

RSD
/ %

ICP2MS 测定值

测定值
/ (μg ·g - 1)

RSD
/ %

Cr 7148 71 4 41 85 617

Mn 410 ×104 21 6 41 1 ×104 416

Fe 612 ×104 11 0 61 8 ×104 416

Cu 1101 ×104 31 1 91 7 ×103 313

Zn 511 ×104 01 1 51 3 ×104 511

As 3112 41 6 21 0 2 518

Se - - 2211 6 213

Cd 4127 21 0 21 20 513

Pb 221 2 71 9 1711 212
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Study on the Method of Using ICP2MS to Determine Microelements in the
Animal Feed
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Abstract 　The method for the determination of microelement s such as Cu , Zn , Fe , Mn , Cr , Cd , Pb , As and Se in the animal

feed by inductively coupled plasma2mass spect rometry was developed. The operation parameters , spect rum interference , matrix

effect and memorial effect were studied in detail. Under optimal condition , the detection limit s of these nine element s were f rom

2103 ×10 - 3 to 3117μg ·L - 1 , and the linear range was over three orders with a correlation coefficient above 01999. This method

was applied directly to determine microelement s in real samples involving the standard wheat powder , formular feed and pre2mix

feed. The determination result s of microelement s in the standard wheat powder accorded with reference result s. The recovery of

microelements in the formular feed was from 86 % to 115 % , and the relative standard deviations ≤812 %( n = 6) . The result s of

element s content in the pre2mix feed were identical with those determined by national standard method. This method is simple ,

sensitive , accurate and can perform simultaneous multi2element s determination compared with conventional method of animal

feed determination. The result s were satisfactory.

Keywords 　ICP2MS ; Animal feed ; Microelement s
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