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有机溶剂溶样-ICP-MS 法测定食用花椒籽油中的 

无机元素 
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摘要：建立了测定食用花椒籽油中无机组成元素含量的分析方法。选择煤油为溶剂溶解食用花椒油样品后采用电感耦合等离子

体质谱（ICP-MS）法测定了其中的 Be、B、Na、Mg、P、K、Ca、Ti、V、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、As、Mo、Cd、Sn、Sb、Hg、

Pb 等 22 种无机元素。通过优化等离子体射频功率、载气流速和样品的提升量等工作参数消除了有机溶剂直接进样所引起的信号波动，

选用八极杆碰撞/反应池（ORS）技术和内标法消除了分析过程中的质谱干扰和基体效应。分析结果表明，22 种无机元素的检出限在

0.12～16.25 ng/g 之间，相对标准偏差（RSD）为 1.28%~4.16%，加标回收率在 90.00%~110.00%之间，方法准确可靠。食用花椒籽油

中无机组成元素中 P 含量最高，其次是 K。该方法能用于食用花椒籽油的质量控制和营养评价。 
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Abstract: A method for simultaneously measuring the content of inorganic elements in edible Zanthoxylum bungeanum seed oil (EZBSO) 

was established. After the EZBSO sample was dissolved in kerosene, 22 elements (Be, B, Na, Mg, P, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, 

Mo, Cd, Sn, Sb, Hg, and Pb) were determined using inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). The signal fluctuations caused by 

direct injection of organic solvent were eliminated by optimizing the plasma radio frequency power, carrier gas flow rate, sample uptake rate, 

and other operating parameters. Octopole reaction system (ORS) and internal standard method were used to eliminate the mass spectrometry 

interference and matrix effect, respectively. The results indicated that the detection limits for the 22 elements were in the range of 0.012~16.25 

ng/g, relative standard deviations (RSDs) ranged from 1.28% to 4.16%, and recoveries ranged from 90.00% to 110.00%; the method was 

accurate and reliable. The element P showed the highest concentration in the EZBSO, followed by the element K. The method can be applied for 

the quality control and nutritional evaluation of EZBSO. 
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花椒为芸香科植物青椒或花椒的干燥成熟果皮，

具有味辛、性温、小毒的特点，是我国使用最广泛的

辛香料调味品之一，以其特有的麻辣风味深受欢迎，

花椒在我国部分地区已成为食品加工业、餐饮业及家 
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庭膳食中的必需品[1]。花椒籽是在花椒生产过程中得

到的一种副产物，其来源丰富，价格低廉，油脂含量

丰富，花椒籽中含有 20%以上的花椒籽油，是一种具

有广阔开发前景的植物油资源[2]，主要应用于食用油、

生物柴油、涂料、营养保健品等领域[3~5]。 

花椒籽油中富含游离脂肪酸和蜡质，颜色深，需

精炼后才能食用。在精炼过程中，由于受精炼工艺和

环境因素的影响，以及原料来源的不同，食用花椒籽

油中无机组成元素的含量也存在一定差异。虽然食用

花椒籽油的总体质量主要取决于其有机组成，但其无

机组成对于食品的食用安全性和产品的保质期具有重
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要作用，有研究表明，部分无机元素能起到自然氧化

加速剂的作用，能改变食用油的口味和保质期[6]。因

此，准确测定食用花椒籽油中无机组成元素的含量具

有非常重要的实用价值。 

食用植物油中无机组成元素的研究已有大量文

献报道，主要采用的分析方法有原子荧光光谱（AFS）

法[7]、原子吸收（AAS）法[8~10]、电感耦合等离子体

发射光谱（ICP-OES）法[11~13]以及电感耦合等离子体

质谱（ICP-MS）法[14~16]。在样品的处理中需要进行消

解或采取水溶液萃取以消除有机质的干扰，存在操作

复杂费时，易导致样品的损失或带入污染。采用有机

试剂直接稀释食用植物油，样品处理简单快速，带入

的试剂空白值也较小，但由于基质没有得到消解，有

机质没有得到破坏，高浓度有机基质存在时具有较高

的饱和蒸气压，在测定过程中元素信号强度会产生较

大波动，并存在严重干扰。本文采用煤油溶解样品，

研究了应用 ICP-MS 法测定食用花椒籽油中 Be、B、

Na、Mg、P、K、Ca、Ti、V、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、

Zn、As、Mo、Cd、Sn、Sb、Hg、Pb 等 22 种无机元

素，通过优化仪器的工作参数维持了测定过程中信号

的稳定，采用八极杆碰撞/反应池（ORS）技术消除了

质谱干扰，应用基体匹配并通过加入混合内标元素有

效地消除了基体效应，为快速分析食用花椒籽油中无

机组成元素的含量提供了一种简便、准确、实用的新

方法。 

1  材料与方法 

1.1  材料和试剂 

1000 μg/g 金属有机油标准溶液（Spex Certiprep，

美国），采用煤油稀释成不同浓度的标准溶液；1.0 μg/g

的 Li、In、Bi 有机内标标准溶液；99.999%高纯氧气；

煤油为优级纯。 

1.2  仪器和设备 

7500 cx 电感耦合等离子体质谱仪（Agilent 公司，

美国），配制有质量流速控制器、1.5 mm 小口径炬管

和有机溶剂引入工具包。优化后质谱仪的工作参数见

表 1。 

1.3  样品处理 

称取约 5.0 g 食用花椒籽油样品于 30 mL HDPE

塑料瓶中，加入煤油稀释至 20.0 g 后待测，同时做试

剂空白。为补偿黏度差别和匹配基体的不同，所有待

测溶液和标准溶液在分析前均加入内标元素。 

表1 电感耦合等离子体质谱仪工作参数 

Table 1 Operating parameters of ICP-MS 

操作条件 参数 

射频功率 1550 W 

冷却气流速 15.0 L/min 

载气流速 0.85 L/min 

辅助气流速 1.00 L/min 

氧气流速 0.12 L/min 

氦气流速 5.6 mL/min 

氢气流速 6.5 mL/min 

溶液提升量 0.40 mL/min 

进样锥 Ni (1.0 mm) 

截取锥 Ni (0.4 mm) 

重复次数 3 

2  结果与讨论 

2.1  等离子体工作参数优化 

采用有机溶剂直接进样，难以维持等离子体的稳

定工作，需采用小口径炬管并优化等离子体工作参数。

本实验采用 1.5 mm 小口径炬管，选择 Na、P、K、As、

Hg、Pb 等 6 个不同原子质量的难电离和易电离元素

为代表性元素，对等离子体射频功率、载气流速和样

品的提升量等三个关键参数进行优化。 

 

图 1 等离子体射频功率对待测元素的影响 

Fig.1 Influence of radio frequency power on the relative intensity of 

analytes 

有机试剂直接进样分析会导致等离子体的负载

增加，等离子体射频功率的增大有利于等离子体的稳

定，实验考察了射频功率分别为 1450 W、1500 W、

1550 W、1600 W、1650 W 时，6 个元素信号强度的

变化情况。从图 1 可以看出，随着等离子体射频功率

的增大，6 个代表性元素的信号强度也变大，当射频

功率达到 1550 W 时，部分待测元素的信号强度达到

最大，随后呈下降趋势，考虑到元素信号增大的同时，

背景信号也相应地增大，当元素信号强度增大趋势不
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明显时，相应元素的信号强度与背景强度的比值反而

会变小而不宜采用，因此，实验选择等离子体射频功

率为 1550 W。 

 
图2 等离子体载气流量对待测元素的影响 

Fig.2 Influence of nebulizer gas flow rate on the relative intensity of 

analytes 

等离子载气流量是决定待测元素的灵敏度和等

离子体的稳定性关键因素，低载气流量具有较高灵敏

度，但低载气流量不利于等离子体的稳定，尤其是对

于有机溶剂进样。分别考察了载气流量为 0.75、0.80、

0.85、0.90、0.95 L/min 时对 6 个代表性元素信号强度

的变化情况，结果见图 2。载气流量越大，元素的信

号强度越小，但考虑到等离子体的稳定，实验折中选

择载气流速为 0.85 L/min 时既保持待测元素的灵敏度

又维持了等离子体的稳定。 

 
图3 样品的提升量对待测元素的影响 

Fig.3 Influence of sample uptake rate on the relative intensity of 

analytes 

样品的提升量越大，进入等离子体中有机溶剂的

量越多，会导致等离子体的温度下降，各待测元素在

等离子体内受温度的影响其电离效率也会下降，而样

品的提升量过低，样品进入等离子体中的量过小，相

应的待测元素的信号强度也会过低。实验分别考察了

样品的提升量为 0.30、0.35、0.40、0.45、0.50 mL/min

时对代表性元素信号强度的变化情况，结果见图 3。

当样品提升量为 0.40 mL/min 时，除 Hg 以外，其余元

素的信号强度处于最大值，因此，本实验选择样品提

升为 0.40 mL/min。 

有机溶剂直接进样分析会在等离子体炬管、质谱

锥锥口和离子透镜上形成积碳，实验采用已有方法
[17]，通过向离子体气加入 20%的氧气使高碳有机物与

氧气燃烧，消除了碳冷凝沉积所带来的干扰现象。 

2.2  质谱干扰及消除 

本实验首先通过同位素的选择避开大量质谱干

扰，然后选用 ORS 技术进行消除。ORS 技术可采用

氦气碰撞模式或氢气反应模式来消除质谱干扰。氦气

碰撞模式是采用动能歧视（KED）效应消除质谱干扰，

这是由于多原子离子干扰粒子与氦原子碰撞的机会远

大于待测离子与氦原子碰撞，当这些干扰离子进入池

体后能量损失也远大于待测离子，利用能量势差能阻

挡较低能量的多原子离子干扰粒子进入质量分析器，

从而达到消除干扰的目的；氢气反应模式则是将干扰

离子或被待测离子通过反应转化成其它粒子以消除干

扰。而对于那些不存在干扰的待测离子，则采用标准

（Normal）模式（无气体模式，ORS 池内不通气体）

进行测定。 

实验考察了煤油标准空白溶液背景等效浓度

（BEC）、检出限（DL）以及相对标准偏差（RSD，

n=6），结果见表 2。待测元素 Be、B、Na、Mo、Cd、

Sn、Sb、Hg、Pb 的质谱干扰较轻，可以忽略不计，

实验采用标准模式进行测定；而对于其它待测元素的

质谱干扰则选择 ORS 技术消除，其中元素 P、Ti、V、

Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、As 选用氦气碰撞模式，

元素 Mg、K、Ca 采用氢气反应模式。从表 2 可以看

出，待测元素的检出限在 0.012~16.25 ng/g 之间， RSD

在 1.28%~4.16%之间，方法具有良好的精密度。 

2.3  基体效应及消除 

花椒籽油粘度大，经煤油稀释后粘度有所降低，

但与标准溶液相比较仍然存在一定的粘度差异，从而

影响在雾化室所形成气溶胶的效率，产生基体效应。

常用的基体效应消除方法有基体匹配法和内标法
[18~20]。本实验为了补偿标准溶液和样品溶液粘度差异

在传输过程中所产生的影响以及不同基质蒸发速率差

异，采用煤油配制标准溶液使之与样品溶液基体相匹

配，并通过加入 1.0 μg/g 的 Li、In、Bi 混合内标溶液

有效地消除了基体效应。 

2.4  标准曲线 

将待测元素标准溶液加入内标元素后用煤油配

制成 0.00、10.00、50.00、100.00、200.00 μg/L 的系列
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标准工作溶液，采用上述条件和实验步骤进行测定，

以各待测元素信号强度（CPS）及标准溶液浓度的关

系做标准曲线并进行线性回归分析，得各元素的标准

曲线。结果显示，各元素在 0~200.0 μg/g 范围内线性

关系好，各标准曲线方程的线性相关系数不小于

0.9998。 

2.5  方法的准确度 

由于缺少食用花椒籽油标准样品，实验选择一个

精练食用花椒籽油样品进行加标回收，考察方法的准

确度，结果见表 3。各元素的加标回收率在 90.00%~ 

110.00%之间，表明方法的准确性良好。 

表2 同位素的选择及检出限 

Table 2 Selection of isotopes and detection limits of the elements 

同位素 模式 检出限/(ng/g) BEC/(ng/g) RSD/% 同位素 模式 检出限/(ng/g) BEC/(ng/g) RSD/% 

9Be Normal 0.045 0.22 1.48 59Co He 0.018 0.041 1.66 

10B Normal 0.61 4.6 1.79 60Ni He 0.046 0.15 3.83 

23Na Normal 3.09 26.28 2.36 63Cu He 0.085 0.78 1.74 

24Mg H2 4.11 21.30 2.10 66Zn He 0.053 0.61 3.20 

31P He 16.25 79.06 1.92 75As He 0.17 0.52 2.82 

39K H2 1.03 2.77 1.65 95Mo Normal 0.86 1.03 2.07 

40Ca H2 0.78 5.39 3.06 111Cd Normal 0.21 0.46 1.59 

47Ti He 0.14 0.87 2.35 118Sn Normal 0.035 0.22 3.14 

51V He 0.062 0.50 3.72 121Sb Normal 0.064 0.58 1.85 

55Mn He 0.034 0.11 2.67 201Hg Normal 0.050 0.17 4.16 

56Fe He 0.072 0.32 1.28 208Pb Normal 0.012 0.083 1.83 

表3 方法的加标回收率 

Table 3 Recoveries of ICP-MS method 

元素 测定值/(ng/g) 加标值/(ng/g) 加标测定值/(ng/g) 回收率/% 元素 测定值/(ng/g) 加标值/(ng/g) 加标测定值/(ng/g) 回收率/% 

Be 0.51 0.50 1.03 104.00 Co 0.71 0.50 1.18 94.00 

B 41.85 50.00 89.27 94.84 Ni 1.10 5.00 6.07 99.40 

Na* 0.92 1.00 1.99 107.00 Cu 2.88 5.00 8.02 102.80 

Mg* 1.17 1.00 2.24 107.00 Zn 9.04 5.00 13.78 94.80 

P* 12.95 10.00 23.19 102.40 As 3.56 5.00 8.14 91.60 

K* 2.05 1.00 3.15 110.00 Mo 1.27 5.00 6.33 101.20 

Ca* 0.57 0.50 1.04 94.00 Cd 0.64 0.50 1.19 110.00 

Ti 3.43 5.00 8.35 98.40 Sn 0.30 0.50 0.78 96.00 

V 0.48 0.50 1.03 110.00 Sb 0.49 0.50 1.03 108.00 

Mn 15.09 50.00 66.79 103.40 Hg 0.81 0.50 1.26 90.00 

Fe 66.98 50.00 121.40 108.84 Pb 0.93 0.50 1.39 92.00 

注：“*”：μg/g。 

2.6  样品分析 

采用本法和微波消解-ICP-MS 法（对照法）分别

对产自重庆涪陵、长寿和江津的三个食用花椒籽油样

品（样品 1、样品 2、样品 3）平行测定 6 次，并采用

t 检验法对两种分析方法进行统计比较，表 4 结果显

示，两种不同样品处理技术的 ICP-MS 测定结果无显

著性差异（P>0.05），表明本法测定结果准确可靠，

且具有操作简单快速的特点。三个食用花椒籽油无机

组成元素中的 P 含量最高，其次是 K，所有重金属元

素的含量均低于 5 ng/g。与其它食用植物油相比较
[11,12,16]，食用花椒籽油中无机组成元素的含量很低，

这可能与食用花椒油的精炼过程及其不同生物途径有

关。 

3  结论 

本文采用煤油为溶剂溶解样品，建立了 ICP-MS

测定食用花椒籽油中等 22 种无机组成元素的分析方

法。为消除有机溶剂直接进样对等离子体所产生的影

响，采用小口径炬管并通过优化等离子体的工作参数
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维持了等离子体的稳定，应用 ORS 技术和内标法有效

地消除了质谱干扰和基体效应。三种食用花椒籽油的

分析结果表明，食用花椒籽油中元素 P 和 K 的含量较

高，重金属元素含量均低于 5 ng/g。食用花椒籽油的

无机组成元素含量明显低于其它食用植物油，可能与

食用花椒油的加工精炼工艺有关。 

表4 样品的分析结果 

Table 4 Sample analysis results 

元素 
样品 1  样品 2  样品 3 

本法/(ng/g) 对照法/(ng/g) P 值 本法/(ng/g) 对照法/(ng/g) P 值 本法/(ng/g) 对照法/(ng/g) P 值 

Be 0.55±0.02 0.43±0.01 P>0.05  0.85±0.03 0.76±0.02 P>0.05  1.25±0.04 1.34±0.06 P>0.05 

B 49.25±2.36 52.06±1.97 P>0.05  27.53±1.02 25.90±1.37 P>0.05  19.29±0.83 18.77±0.56 P>0.05 

Na* 0.95±0.041 0.99±0.056 P>0.05  1.35±0.071 1.29±0.066 P>0.05  0.87±0.032 0.90±0.040 P>0.05 

Mg* 1.27±0.038 1.32±0.040 P>0.05  0.87±0.029 0.83±0.033 P>0.05  1.39±0.056 1.41±0.062 P>0.05 

P* 11.60±0.45 10.98±0.27 P>0.05  13.08±0.62 12.86±0.43 P>0.05  17.83±0.70 17.51±0.31 P>0.05 

K* 1.52±0.053 1.62±0.064 P>0.05  2.51±0.10 2.39±0.097 P>0.05  1.85±0.043 1.80±0.036 P>0.05 

Ca* 0.53±0.012 0.50±0.018 P>0.05  0.72±0.023 0.69±0.038 P>0.05  0.35±0.014 0.38±0.020 P>0.05 

Ti 2.56±0.18 2.35±0.083 P>0.05  6.36±0.20 6.02±0.15 P>0.05  11.05±0.57 10.62±0.28 P>0.05 

V 0.26±0.011 0.18±0.012 P>0.05  0.15±0.055 0.13±0.043 P>0.05  0.33±0.012 0.37±0.018 P>0.05 

Mn 16.33±0.58 18.27±0.74 P>0.05  23.87±1.02 26.51±0.91 P>0.05  41.06±1.34 35.39±2.01 P>0.05 

Fe 71.20±2.73 80.05±1.69 P>0.05  103.28±3.23 109.55±4.06 P>0.05  87.22±2.38 81.71±3.36 P>0.05 

Co 0.87±0.025 0.75±0.022 P>0.05  1.74±0.055 1.67±0.082 P>0.05  0.86±0.027 0.92±0.040 P>0.05 

Ni 1.03±0.044 0.91±0.035 P>0.05  0.65±0.018 0.72±0.011 P>0.05  1.28±0.049 1.43±0.055 P>0.05 

Cu 3.15±0.10 3.40±0.13 P>0.05  3.38±0.11 3.65±0.20 P>0.05  5.06±0.18 4.71±0.15 P>0.05 

Zn 7.81±0.19 8.25±0.16 P>0.05  22.15±1.08 26.03±1.21 P>0.05  34.51±1.69 32.80±1.71 P>0.05 

As 1.97±0.072 2.08±0.095 P>0.05  0.73±0.026 0.81±0.021 P>0.05  2.15±0.10 2.20±0.093 P>0.05 

Mo 1.31±0.049 1.50±0.027 P>0.05  2.93±0.12 3.11±0.086 P>0.05  1.74±0.057 1.88±0.034 P>0.05 

Cd 0.67±0.015 0.83±0.019 P>0.05  1.12±0.035 1.25±0.043 P>0.05  0.93±0.027 0.97±0.030 P>0.05 

Sn 0.26±0.009 0.19±0.007 P>0.05  0.59±0.022 0.64±0.028 P>0.05  0.58±0.016 0.71±0.041 P>0.05 

Sb 0.57±0.012 0.64±0.015 P>0.05  0.70±0.031 0.68±0.026 P>0.05  0.43±0.011 0.49±0.013 P>0.05 

Hg 0.82±0.037 1.01±0.062 P>0.05  0.35±0.018 0.29±0.009 P>0.05  0.25±0.007 0.27±0.010 P>0.05 

Pb 0.69±0.031 0.58±0.034 P>0.05  0.58±0.020 0.60±0.025 P>0.05  1.03±0.041 0.96±0.055 P>0.05 

注：“*”：μg/g。 
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