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婴幼儿谷类辅助食品是婴幼儿营养的重要能量来源!其主要原料为大米!而水稻极易从其生长的

土壤和水中吸收重金属
?8

积累到谷粒中!导致大米中
?8

的残留浓度相对较高!从而对婴幼儿谷类辅助食

品构成潜在威胁$提出了电感耦合等离子体串联质谱"

d?S,H/

,

H/

#测定婴幼儿谷类辅助食品中重金属
?8

的新策略$样品经微波消解处理后!采用
d?S,H/

,

H/

进行测定$婴幼儿谷类辅助食品中
?8

的测定所面临

的质谱干扰主要来源于高浓度
H%

所形成的
H%

基多原子干扰离子"

H%G

[

!

H%(

[

!

H%?

[

#以及
/7

所形成

的同量异位素"

=="

/7

[

!

==!

/7

[

!

==-

/7

[

#$针对这些干扰!在
H/

,

H/

模式下!分别采用
A

"

!

(A

F

,

A0

和
G

"

为反应气!考察不同
?8

同位素的质谱干扰消除效果和分析灵敏度$结果表明!在
A

"

和
(A

F

,

A0

反应模式

下!

A

"

和
(A

F

均能与
H%

基干扰离子发生质量转移反应!而不与
/7

[反应!可选择==.

?8

[

!

===

?8

[和==F

?8

[

进行测定!但
A

"

与
H%

基干扰离子反应速度较慢!难以彻底消除高浓度
H%

基质中对
?8

的质谱干扰'在

G

"

反应模式下!所有干扰离子均能与
G

"

发生质量转移反应!虽然获得的分析灵敏度略低于
(A

F

,

A0

反应

模式!但背景等效浓度"

UB?

#明显比
(A

F

,

A0

反应模式低$确定了以
G

"

为反应气消除干扰测定
?8

的最优

分析方案$利用标准参考物质评价了方法的准确性!采用国标法"

TU+..#'"-J

-

".=-

#进行对比分析验证了

方法的可靠性$结果表明!

?8

的
EGP

为
"'.F

$

=F'!7

M

1

E

X=

!标准参考物质的测定值与认定值基本一致!

在
#+i

的置信水平!对比分析结果之间无显著性差异$方法的灵敏度高!结果准确可靠!适用于大批量婴幼

儿谷类辅助食品中重金属
?8

的高通量测定$
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婴幼儿谷类辅助食品是婴幼儿营养的重要能量来源*

=

+

$

食品中的
?8

残留会损害呼吸系统!对肝或肾脏造成积蓄性

危害!并会引起骨质疏松和软化!国际癌症研究机构"

d9>?

#

将
?8

确定为一类致癌物*

"

+

$为此!欧盟对婴幼儿谷类辅助

食品中
?8

残留制定了
.'.!;

M

1

@

M

X=的限量标准$婴幼儿

谷类辅助食品的主要原料为大米!而水稻极易从其生长的土

壤和水中吸收重金属
?8

积累到谷粒中!导致大米中
?8

的残

留浓度相对较高*

F

+

$最近!香港消委会抽取
=*

款婴幼儿谷类

辅助食品进行检测发现!包括多个国际名牌在内的近八成样

本检出了重金属
?8

$基于我国
TU=.*-#

-

".=.

(食品安全国

家标准婴幼儿谷类辅助食品)中并没有对
?8

的最高残留规

定限量标准!国家卫生健康委员会和国家市场监督管理总局

首次对婴幼儿谷类辅助食品中
?8

的残留制定了
.'.-;

M

1

@

M

X=的临时限量标准$因此!建立精准可靠测定婴幼儿谷类

辅助食品中
?8

含量的分析方法具有重要且紧迫的现实

意义$

目前!国内外对食品中
?8

的残留进行了大量研究*

!,-

+

!

但即使采用电感耦合等离子体质谱"

d?S,H/

#所面临的干扰

仍然是影响准确测定
?8

的难题$在
H%

基质中!

?8

的所有

同位素均会受到
H%

基离子干扰!甚至采用高分辨率的扇形

磁场"

/Q

#

d?S,H/

也无法消除*

*

+

$通过沉淀和固相萃取分离



基质是
d?S,H/

测定复杂基体中痕量
?8

的重要手段*

J

+

!但

耗时的化学分离过程增加了样品污染和分析物损失的风险$

碰撞反应池"

?>?

#为
d?S,H/

提供了消除干扰的通用方法!

但碰撞模式无法消除同量异位素的干扰!而反应历程不可预

知导致反应副产物离子的形成会影响分析结果的准确性和稳

定性!为更好地控制反应过程!传统的四极杆
d?S,H/

"

d?S,

gH/

#通常采用反应活性较弱的
A

"

为反应气通过原位质量

法消除干扰*

#

+

$

电感耦合等离子体串联质谱"

d?S,H/

,

H/

#利用增设在

?>?

的第一四极杆质量过滤器"

g

=

#!仅允许指定质荷比"

)

,

H

#的离子进入
?>?

!极大地提高了
?>?

中的选择性反应!

通过第二四极杆质量过滤器"

g

"

#选择高丰度无干扰的目标

)

,

H

离子"分析元素产物离子#进入检测器!为复杂基质样品

中痕量以及超痕量元素的测定提供了强有力工具*

=.,="

+

$本研

究采用微波消解处理婴幼儿谷类辅助食品!利用
d?S,H/

,

H/

测定其中的重金属元素
?8

的含量!基于
H/

,

H/

模式下

选择性反应的化学分离功能!分别以
A

"

!

(A

F

,

A0

"

8

,

8h

=

,

#

!

A0

为缓冲气#%

G

"

为反应气!对比分析质谱干扰的消

除效果!旨在为婴幼儿谷类辅助食品中重金属
?8

的精准测

定提供高通量分析方法$

=

!

实验部分

$+$

!

材料与试剂

=...;

M

1

E

X=的
H%

!

/7

和
?8

单元素标准溶液!

=.

;

M

1

E

X=的
>K

内标溶液!

-+i

"

I

,

I

#的超纯硝酸!

F.i

"

I

,

I

#的超纯双氧水!德国
H031@

'标准参考物质米粉"

/>H

=+-J<

#! 美 国 国 家 标 准 与 技 术 研 究 院! 辽 宁 大 米

"

TUa=..!F

#% 四 川 大 米 "

TUa=..!!

#% 湖 南 大 米

"

TUa=..!+

#!中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究

所'

-

种婴幼儿谷类辅助食品购自于大型生活超市$硝酸采

用亚沸蒸馏进一步提纯!超纯水为
H:&&:,g

超纯水机制得$

$+B

!

仪器和设备

9

M

:&072JJ..d?S,H/

,

H/

仪!美国
9

M

:&072

公司$

H9>4

+

微波消解系统!美国
?BH

公司$

H:&&:,g

超纯水机!美国

H:&&:

)

%30

公司$

d?S,H/

,

H/

工作参数和操作条件为&

>Q

功

率!

=++.a

'采样深度!

J;;

'载气流量!

='.JE

1

;:7

X=

'

辅助气流量!

='J.E

1

;:7

X=

'积分时间!

=4

'重复测定次

数!

F

'反应气!

A

"

!

(A

F

,

A0

!

G

"

'

A

"

流量!

*'. ;E

1

;:7

X=

'

(A

F

,

A0

流量!

+'.;E

1

;:7

X=

'

G

"

流量!

.'!;E

1

;:7

X=

$

$+F

!

样品预处理

将婴幼儿谷类辅助食品于
=.+f

温度下烘干至恒重$准

确称取约
.'"+

M

"精确到
.'...=

M

#烘干样品于微波消解罐

中!加超纯水润湿后依次加入
-+i

"

I

,

I

#的硝酸
!;E

和

F.i

"

I

,

I

#的双氧水
";E

!敞口静置
".;:7

后进行微波消

解&"

=

#

+;:7

斜坡升温
=".f

'"

"

#

F;:7

斜坡升温
=+.f

'

"

F

#

+;:7

斜坡升温
=#.f

!保持
=+;:7

'所有步骤的消解功

率均为
=-..a

$消解结束后自然冷却至室温!转移至
"+

;E

容量瓶中定容$采用相同的过程制备空白溶液$

$+H

!

方法

配制
.'.

!

.'=

!

.'+

!

"'.

和
=.

(

M

1

E

X=的
?8

系列标准

溶液和
=;

M

1

E

X=的
>K

内标溶液!使用2

R

3型内标混合接头

将
>K

内标溶液与分析溶液在线混合!对标准溶液%样品溶

液和 空 白 溶 液 进 行 测 定$利 用
d?S,H/

,

H/

自 带 的

H644AL7203

软件绘制校准曲线!进行线性验证$利用校准

曲线计算样品中
?8

的含量$

"

!

结果与讨论

B+$

!

反应气的选择

?8

有
J

种稳定的天然同位素!其中=.-

?8

和=.J

?8

的丰度

低"均小于
"i

#不宜采用!本文选择
?8

的其余
-

种同位素为

分析同位素$在婴幼儿谷类辅助食品样品中!

H%

在高温等

离 子 体 中 形 成 的
H%G

[

!

H%(

[

!

H%?

[ 会 对 ==.

?8

[

!

===

?8

[

!

=="

?8

[

!

==F

?8

[

!

==!

?8

[

!

==-

?8

[ 的测定形成干扰!

同时!

==.

S8

[

!

=="

/7

[

!

==F

d7

[

!

==!

/7

[

!

==-

/7

[会对==.

?8

[

!

=="

?8

[

!

==F

?8

[

!

==!

?8

[

!

==-

?8

[ 的测定形成同量异位素干

扰$通常情况下!在谷类食物中
/7

的含量与
?8

相当!

H%

含量远高于
?8

!而
S8

和
d7

的含量远低于
?8

!因此!

/7

和

H%

所形成的干扰会影响
?8

的精准测定!而
S8

和
d7

所形成

的干扰可以忽略$

(A

F

,

A0

和
G

"

作为消除干扰最通用和最

有效的两种反应气体!在
d?S,H/

,

H/

分析中得到了广泛应

用!而
A

"

在
d?S,gH/

是使用频率较高的反应气!由于

(A

F

,

A0

和
G

"

拥有强大的去除干扰功能!在
d?S,H/

,

H/

分析中使用
A

"

作为反应气消除质谱干扰已逐渐减少$本文

采用
=..

(

M

1

E

X=的
H%

和
=

(

M

1

E

X=的
/7

混合标准溶液中

加入
=

(

M

1

E

X=的
?8

标准溶液!在
H/

,

H/

模式下!分别采

用
A

"

!

(A

F

,

A0

和
G

"

为反应气!利用原位质量法消除干

扰!考察==.

?8

!

===

?8

!

=="

?8

!

==F

?8

!

==!

?8

!

==-

?8

的背景等效

浓度"

UB?

#!结果见表
=

$

!!

从表
=

可以看出!采用
A

"

反应气时
-

个
?8

同位素的

UB?

最大!采用
G

"

反应气的
UB?

最小$通过对混合标准溶

液进行质谱扫描发现!

H%G

[

!

H%(

[ 和
H%?

[ 能与
A

"

!

(A

F

,

A0

和
G

"

发生质量转移反应!而
/7

[不与
A

"

和
(A

F

,

A0

发生质量转移反应"见图
=

#$虽然=="

/7

和==!

/7

的丰度均

小于
=i

!但仍然对=="

?8

和==!

?8

的测定造成了轻微干扰!

而高丰度==-

/7

严重干扰==-

?8

的测定$因此!采用
A

"

和

(A

F

,

A0

为反应气!均可选择==.

?8

!

===

?8

!

==F

?8

为分析同

位素消除干扰$由于
A

"

仅能与
93

基离子快速反应!与其他

干扰离子反应速度较慢!对于高浓度
H%

基质中
?8

的测定

难以彻底消除干扰$

!!

在
G

"

反应模式下!

/7

[与
G

"

的反应虽然是吸热过程

"

&

J

3

,

.

#!但在八极杆偏置负电压的作用下!所产生的质心

碰撞能会促进
/7

[ 与
G

"

反应!使
/7

[ 发生质量转移生成

/7G

[

!从而消除=="

/7

对=="

?8

!

==!

/7

对==!

?8

的干扰!减轻

==-

/7

对==-

?8

的干扰"见图
"

#$虽然在
G

"

反应模式下!

-

个

?8

同位素获得的分析灵敏度略低于
(A

F

,

A0

反应模式!但

UB?

明显比
(A

F

,

A0

反应模式低$因此!本实验选择
G

"

反

应气消除质谱干扰$

#=J"

第
#

期
!!!! !!!
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表
$

!

不同反应气下
N=

的背景等效浓度#
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!
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G
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"
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#
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@
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=4887,7:',7%-'4/:

0
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)

0

9<L786710
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i
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M
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7

M

1

E

X=

#

A

"

(A

F

,

A0 G

"

==.

?8

="'!# G7,;644

#J
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="

?

[

!

#*
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=F

?

[

!

#-
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(

[

!

#!

H%

=-

G

[ ==.

?8

[
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===

?8

="'J. G7,;644

#J

H%

=F

?

[

!

#-

H%

=!

(

[

!

#+

H%

=-

G

[ ===

?8

[

F.'# #'*. F'.-

=="

?8

"!'=F G7,;644
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H%

="

?

[

!

#J

H%

=!

(

[

!

#-

H%

=-

G

[
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!

反应气流量的优化

在
H/

,

H/

模式下!采用国际标准参考物质米粉"

/>H

=+-J<

#对反应气
G

"

流量进行了优化$考察了不同
G

"

流量

下!选择==.

?8

!

===

?8

!

=="

?8

!

==F

?8

!

==!

?8

为分析同位素对

/>H=+-J<

中
?8

测定结果的影响!结果见图
F

$

!!

可以看出!随着
G

"

流量的增加!

+

个
?8

同位素的测定

结果变小并逐渐接近
/>H=+-J<

的认定值!表明干扰逐渐

被消除$当
G

"

流量达到
.'"+;E

1

;:7

X=时!

=="

?8

和==!

?8

的测定值与
/>H=+-J<

的认定值基本一致!但==.

?8

!

===

?8

!

==F

?8

的测定结果仍然偏大'当
G

"

流量达到
.'!;E

1

;:7

X=

时!

+

个
?8

同位素的测定值均与
/>H=+-J<

的认定值一致!

继续增大
G

"

流量!

==.

?8

!

===

?8

!

=="

?8

!

==F

?8

!

==!

?8

的测定

值基本不再发生变化$因此!本实验选择
G

"

流量为
.'!

;E

1

;:7

X=

$

图
F

!

"

B

流量对测定标准参考物质
5EC$JKM.

中
N=

的影响
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B+F

!

内标元素的选择

内标法不仅能校正基体效应!而且能校正仪器的信号漂

移*

=F

+

$

d7

有
"

个稳定的同位素==F

d7

和==+

d7

!高丰度==+

d7

由于

与
?8

同位素的质量和电离电位接近!通常被选择为
?8

的内

标元素!但==F

d7

会对本实验中分析同位素==F

?8

产生干扰$

>K

存在稳定的唯一同位素=.F

>K

!其质量和电离电位与
?8

接近!在
G

"

反应模式下!

=.F

>K

[与
G

"

的反应为吸热过程!

虽然有少量=.F

>K

=-

G

[生成!但通过对
=

(

M

1

E

X=的
>K

标准

溶液质谱扫描图谱可以看出!近
J.i

的=.F

>K

[没发生质量转

移反应$因此!本实验选择=.F

>K

[为内标监测离子来校正质

."J"
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谱响应信号的变化$

图
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!

在
"

B

反应模式下
$
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Q

`$的
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标准溶液质谱图
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!

线性关系与检出限

在优化的
d?S,H/

,

H/

条件下!按实验方法对
?8

系列

标准溶液进行测定!以
?8

相对信号强度"分析元素
?8

与内

标元素
>K

的信号强度比值#所对应的浓度自动进行线性回

归!建立
?8

同位素的校准曲线$采用所建立的方法对空白

溶液连续测定
=.

次!计算
?8

同位素的标准偏差!以
F

倍标

准偏差所对应的浓度为仪器的检出限"

EGP

#$从表
"

可以看

出!

?8

同位素在各自的线性范围内具有良好的线性关系!线

性相关系数
/

.'###J

$

?8

的
EGP

为
"'.F

$

=F'!7

M

1

E

X=

!

其中===

?8

的
EGP

最低$因此!本实验选择===

?8

为分析同位

素用于方法的准确性评价和样品分析$

表
B

!

N=

同位素的线性关系和检出限#
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B+J

!

方法的准确性评价

采用本方法和国标法"

TU+..#'"-J

-

".=-

#对
!

个标准

参考物质进行对比分析!每个样品重复测定
-

次!选择
F

检

验法对两种分析方法的测定结果进行统计学分析$通过表
F

可以看出!本方法的测定值与标准参考物质的认定值基本一

致$统计分析表明!在
#+i

的置信水平!本方法与国标法的

测定结果无显著性差异"

-

,

.'.+

#!验证了本方法准确可靠$

表
F

!

标准参考物质的分析结果#
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!

实际样品分析

应用本方法对
-

种婴幼儿谷类辅助食品中的重金属
?8

含量进行测定!并采用国标法"

TU+..#'"-J

-

".=-

#进行验

证!每个样品重复测定
-

次$从表
!

可以看出!本方法与国

标法的测定结果一致!所选
-

种国内外婴幼儿谷类辅助食品

中均检出了重金属
?8

!但含量不仅低于我国制定的
.'.-

;

M

1

@

M

X=临时限量标准!也低于欧盟制定的
.'.!;

M

1

@

M

X=

限量标准!通过食用这
-

种婴幼儿谷类辅助食品所摄入的重

金属
?8

不具有潜在的健康风险$

表
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!

婴幼儿谷类辅助食品中
N=

含量的分析结果#
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F

!

结
!

论

!!

建立了利用
d?S,H/

,

H/

的
G

"

反应模式消除干扰测定

婴幼儿谷类辅助食品中重金属
?8

的新方法$在
H/

,

H/

模

式下!对比采用
A

"

!

(A

F

,

A0

和
G

"

为反应气消除质谱干扰

的效果!确定了利用
G

"

反应气消除质谱干扰$

?8

的
EGP

为

"'.F

$

=F'!7

M

1

E

X=

!选择===

?8

为分析同位素获得的
EGP

最低$所建立的方法具有操作简单%分析速度快%结果准确

可靠的优势!为婴幼儿谷类辅助食品中重金属
?8

的控制与

高通量检测提供了技术支持$
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