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摘要：本文旨在建立一种基于微波消解-电感耦合等离子质谱（Inductively coupled plasma mass spectrometry，ICP-MS）测定源于

中草药的口服液类保健食品中 18 种重金属元素（Pb、Cd、As、Hg、Cu、Pt、Pd、Ir、Rh、Ru、Os、Mo、Ni、Cr、V、Mn、Fe、Zn）

的方法。采用微波消解法处理口服液样品，以 Ge、In、Bi 元素作为校正基体效应与信号漂移的内标元素，使用 ICP-MS 对十批样品

中 18 种重金属进行含量测定。结果显示 18 种重金属标准曲线线性关系良好，R2≥0.999，各元素的检出限在 0.0001~2.743 ng/mL 之间，

精密度 RSD 在 0.49%~4.29%之间，重复性 RSD 值在 1.2%~15%之间，加样回收率在 82.74%~122.7%之间；检测两种口服液中 18 种

重金属元素均未超标。表明该方法操作简便、分析速度快、灵敏度高、准确性好，适用于口服液类保健食品中重金属检测，可为保健

食品安全性评价提供依据。 
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Abstract: A kind of heavy metal elements (Pb, Cd, As, Hg, Cu, Pt, Pd, Ir, Rh, Ru, Os, Mo, Ni, Cr, V, Mn, Fe, Zn) in oral liquid health 

foods derived from Chinese herbal medicine based on inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) was established in this work. 

The oral liquid samples were pre-treated by microwave digestion. The Ge, In and Bi elements were used as the internal standard elements for 

correcting the matrix effect and signal drift. The contents of 18 heavy metals in ten batches of samples were determined by ICP-MS. Results 

showed that good linear relations of 18 heavy metal standard curves were found, R2≥0.999, the detection limit of each element was between 

0.0001~2.743 ng/mL, the precision RSD was between 0.49%~4.29%, and the repetitive RSD value was between 1.2% and 15%, the recovery 

rate of the sample was between 82.74% and 122.7%. The 18 heavy metal elements in the two oral liquids were not exceeded. Results showed 

that this method is easy to operate, fast in analysis, high in sensitivity and good in accuracy. It is suitable for the detection of heavy metals in oral 

liquid health foods, and can provide a basis for health food safety evaluation. 
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保健食品，声称并具有特定保健功能或者以补充

维生素、矿物质为目的的食品。即适用于特定人群食

用，具有调节机体功能，不以治疗疾病为目的，并且

对人体不产生任何急性、亚急性或慢性危害的食品[1]。

在国内，源于中草药原料的保健食品一直是研发和市

场热点。然而受土壤、水源、大气污染等影响，中草
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药可能存在重金属和有害元素超标的风险，这就有可

能对这类产品产生一定的影响。彭启志[2]对五个不同

中药材种植基地土壤、中药材样中 Pb、Cd、As 和 Hg
含量进行调查与评价，经过调查分析，作者发现不同

中药材种植基地土壤重金属污染日趋严重。黄柏、杜

仲和板蓝根重金属含量都有增加，其中 Pb、Cd 和 As
含量增加最为明显。雷汀菲等[3]测定了六种常见中草

药中 Pb 和 Cd 的含量，发现六种中草药中都含有一定

量的 Pb 和 Cd，板蓝根重金属含量最高，其次是地黄

和黄芪。经统计，现可有 18 种重金属和有害元素，逐
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步纳入到质量控制研究中。 
目前，元素含量检测的方法主要有原子吸收光谱

法[4,5]、原子荧光光谱法[6]、电感偶合等离子体发射光

谱（ICP-AES）法[7,8]、电感偶合等离子体质谱（ICP-MS）
法[9,10]等。其中，ICP-MS 法以灵敏度高、检出限低、

可同时检测多种元素等优点[11]，成为元素分析与检测

的主要方法。本研究采用微波消解-电感耦合等离子体

质谱法，以中草药为核心原料生产的两种保健食品为

对象，建立一种同时检测 18 种重金属元素的方法。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

1.1.1  口服液 

保健食品口服液 A 和口服液 B（各十批），由无

限极（中国）有限公司提供。 
1.1.2  试剂 

铅（Pb）、镉（Cd）、砷（As）、汞（Hg）、铜（Cu）、
铂（Pt）、钯（Pd）、铱（Ir）、铑（Rh）、钌（Ru）、锇

（Os）、钼（Mo）、镍（Ni）、铬（Cr）、钒（V）、锰

（Mn）、铁（Fe）、锌（Zn）ICP-MS 标准溶液（1000 
mg/L），上海安谱实验科技股份有限公司；调谐液（Ce、
Co、Li、Mg、Tl、Y，1 μg/L，2 wt% HNO3），美国

安捷伦科技有限公司；内标溶液（Ge、In、Bi，1 μg/mL，
2 wt% HNO3），上海安谱实验科技股份有限公司；硝

酸（GR），广州化学试剂厂；氩气（高纯氩气

φ(Ar)>99.99%）、超纯水，实验室自制。 
1.1.3  仪器设备 

Agilent 8800 型电感耦合等离子体质谱仪，安捷伦

科技有限公司；Multiwave PRO 微波消解仪，Anton 
Paar 公司；Milli-Q 超纯水系统，密理博公司；GS 赶

酸电热板，南京瑞尼克科技开发有限公司；XS-105DU
型分析天平，METTLER TOLEDO 公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  供试品溶液制备 

准确移取 1 mL 口服液 A 或 B，置于消解罐中，

加入 4 mL 硝酸，摇匀。将消解罐敞口置于赶酸仪中，

130 ℃预消解 30 min。冷却至室温后，将消解罐密封

置于微波消解仪中消解，以 800 W 功率升温 5 min，
保持 5 min，以 1200 W 功率升温 5 min，保持 25 min。
消解结束后，以 120 ℃赶酸至消解液剩余 1~2 mL。
将消解液转入 50 mL 容量瓶中，超纯水定容，然后摇

匀[12,13]。经 0.22 μm 微孔滤膜过滤，得供试品溶液，

备用。同时制备空白样品。 
1.2.2  标准品溶液制备 

精密移取适量的元素标准溶液，用 10%硝酸溶液

稀释制成含 Pb、Cd、As、Hg、Cu、Pt、Pd、Ir、Rh、
Ru、Os、Mo、Ni、Cr、V、Mn、Fe、Zn 质量浓度均

为 1 mg/L 的对照品储备液。精密移取适量的 Hg 单元

素对照溶液，用 10%硝酸溶液稀释，配制成质量浓度

为 0.5 mg/L 的溶液，作为 Hg 的对照品储备液[14]。不

同梯度的混合标准溶液浓度范围见表 1。 
精密量取锗、铟、铋单元素标准溶液适量，用水

稀释成每 1 mL 各含 1 μg 的混合溶液，即得[13]。 
1.2.3  ICP-MS 操作条件 

仪器调谐为 He 模式自动调谐，即在连续进样调

谐液的情况下，根据 Li、Y、Co 和 Tl 的灵敏度，Ce
的氧化物（CeO）以及双电荷（Ce++）的水平，对全

部质量范围（2~260 amu）进行调谐并达到最佳状态
[15]。最终优化的操作参数为：等离子体工作线圈射频

功率为 1550 W，采样深度 8.0 mm，冷却气、辅助气、

雾化气均为氩气，流速分别为 15.00、1.00 和 0.99 
L/min；雾化室温度为 2 ℃；数据采集模式为质谱图；

峰记录模式为 1 点/峰（SemiQ）；积分时间（s）为 0.3/
点；重复次数为 3 次，蠕动泵转速为 0.3 RPS[16]。 

仪器的内标进样管在仪器分析工作过程中始终插

入内标溶液中，依次将仪器的样品管插人各个浓度的

标准品溶液中进行测定（浓度依次递增），以测量值（3
次读数的平均值）为纵坐标，浓度为横坐标，绘制标

准曲线。将仪器的样品管插人供试品溶液中，测定，

取 3 次读数的平均值。从标准曲线上计算得相应的浓

度。在同样的分析条件下进行空白试验[14]。 
1.2.4  方法学考察 
1.2.4.1  标准曲线线性关系及检测限 

在优化的 ICP-MS 工作条件下，全定量测定不同

浓度梯度混合标准溶液中重金属含量。在相同条件下，

分别对试剂空白溶液测定 11 次，以各元素的 3 倍标准

偏差（SD）为检测限。 
1.2.4.2  精密度考察 

取一份混合标准品溶液，按全定量数据采集方法，

连续测定 6 次，根据元素响应值从标准曲线计算得重

金属含量。 
1.2.4.3  重复性考察 

取同一批口服液 A，按 1.2.1 项方法平行制备 6
份供试品溶液，按全定量数据采集方法测定，根据元

素响应值从标准曲线计算得重金属含量。 
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表1 各元素的线性关系、检出限、精密度、重复性及加样回收率试验结果 

Table 1 Linear relationship, detection limit, precision, repeatability and the recovery rates of sample test results of each element 

元素 浓度范围 
/(μg/L) 回归方程 相关系数 R2 检测限/(μg/L) 精密度 RSD/%

重复性试验 加样回收率
/% 测定值/(μg/L) RSD/% 

Pb 0~20 y=0.0189x-131.67 0.9999 0.2150 1.6 32.66 6.8 111.4 

Cd 0~10 y=0.1968x+4.5903 0.9998 0.01414 4.3 0.1593 12 83.88 

As 0~20 y=0.4012x-20.647 1.0000 0.1030 4.1 0.3366 5.1 111.8 

Hg 0~5 y=0.3228x-18.927 0.9999 0.01890 3.5 0.0114 11 114.6 

Cu 0~400 y=0.0480x-295.28 1.0000 0.1027 0.49 4.468 15 100.2 

Mo 0~2 y=0.0836x-4.5832 0.9998 0.1908 2.7 0.4298 9.9 122.7 

Ni 0~10 y=0.1178x-79.851 1.0000 0.1159 0.60 2.090 11 90.83 

Cr 0~20 y=0.0344x-2180.4 0.9960 0.5697 0.75 1.543 12 101.3 

V 0~2 y=0.0940x-33.548 0.9999 0.01053 1.8 0.2741 3.7 99.07 

Mn 0~100 y=0.1148x-104.72 1.0000 0.01472 0.63 28.31 1.2 82.74 

Fe 0~1000 y=0.0873x-3257.1 1.0000 0. 6920 0.81 103.2 7.4 105.4 

Zn 0~200 y=0.2826x-5986.2 1.0000 0.3776 0.82 293.5 7. 5 114.2 

Pd 0~2 y=0.0864x-527.21 0.9997 0.001003 2.0 ND - - 

Ru 0~2 y=0.0713x+0.896 0.9998 0.002460 3.1 ND - - 

Rh 0~2 y=0.0118x-1.1063 0.9998 0.002270 3.8 ND - - 

Os 0~2 y=0.0489x-8.2457 0.9999 0.04997 2.9 ND - - 

Ir 0~2 y=0.0170x-7.005 0.9999 0.004910 3.9 ND - - 

Pt 0~2 y=0.0119x-13.861 0.9999 0.004301 3.9 ND - - 

注：ND 表示未检出。 

1.2.4.4  加样回收率考察 
取同一批口服液 A，按 100%含量加入重金属元

素标准品溶液，按 1.2.1 项方法平行制备 6 份供试品溶

液，按全定量数据采集方法测定，根据元素响应值及

标准曲线得到重金属含量并计算回收率。 

2  结果与讨论 

2.1  标准曲线绘制及方法检测限 

18 种重金属元素标准溶液梯度范围、线性回归方

程和相关系数见表 1。线性系数均大于 0.999，符合

ICP-MS 全定量检测要求。 

2.2  仪器精密度 

18 种重金属含量相对标准偏差（RSD）值在

0.49%~4.29%之间，表明仪器精密度良好。 

2.3  方法重复性 

18 种重金属含量相对标准偏差（RSD）值在

1.2%~15%之间，表明该方法重复性良好。 

2.4  加样回收率 

口服液样品加样回收率在 82.74%~122.7%之间，

表明方法准确度良好，可用作定量分析。 

2.5  样品检测结果 

采用本实验建立的方法对口服液 A 和口服液 B
进行测定，结果见表 2。依据 2015 版《中国药典》[14]、

《药用植物及制剂进出口绿色行业标准》[17]、《美国

药典》[18]等对重金属限量要求，选取最低限量要求对

供试口服液中的重金属含量进行分析，结果显示口服

液 A、B 中 18 种重金属均未超标。由表 2 可知，铅、

锌两种元素含量在十批口服液 A 中存在显著差异，其

中一批口服液 B 中铅元素含量远高于其他批次，铬、

钌、铑、钯、锇、铱、铂七种重金属含量低，两种口

服液部分批次未检出。 



 

 

表2 A、B口服液重金属含量测定结果 

Table 2 The analytical results of heavy metal element in oral solution 

元素 Pb/ 
(ng/mL) 

Cd/ 
(ng/mL)

As/ 
(ng/mL) 

Hg/ 
(ng/mL) 

Cu/ 
(μg/mL)

Mo/ 
(ng/mL)

Ni/ 
(ng/mL)

V/ 
(ng/mL)

Mn/ 
(μg/mL)

Fe/ 
(μg/mL) 

Zn/ 
(μg/mL)

Cr/ 
(ng/mL)

Ru/ 
(ng/mL)

Rh/ 
(ng/mL)

Pd/ 
(ng/mL)

Os/ 
(ng/mL)

Ir/ 
(ng/mL) 

Pt/ 
(ng/mL) 

A1 43.47 7.161 12.8 3.364 0.1806 15.13 79.16 7.772 1.339 4.587 14.32 - 0.037 0.0031 - - 22.9 - 

A2 17.82 8.265 15.18 5.04 0.1422 20.19 72.06 6.503 1.198 3.52 11.79 1.143 0.0053 0.0216 - - - - 

A3 11.22 6.416 8.95 2.464 0.119 14.61 66.85 8.786 1.088 4.676 3.867 16.13 0.0327 0.0005 - - - - 

A4 11.78 7.703 15.09 2.798 0.1344 16.49 82.36 8.011 1.319 4.834 4.611 - 0.0005 0.0273 - - - - 

A5 21.27 5.764 13.47 3.42 0.1364 13.38 82.02 6.099 1.227 4.218 1.928 20.79 - 0.0206 - - - - 

A6 19.94 6.995 9.33 4.933 0.1374 11.17 92.71 9.338 1.249 4.035 6.28 - 0.0232 0.012 - - - - 

A7 11.15 5.073 10.63 6.965 0.1163 15.71 80.64 10.47 1.177 3.196 8.852 - 0.0176 0.0049 - - - - 

A8 10.25 6.619 11.75 3.778 0.136 16 64.95 10.46 1.212 4.004 6.932 - 0.0132 - - - - - 

A9 13.1 5.738 8.49 5.169 0.1468 15.19 101.82 7.196 1.456 4.631 3.145 - 0.0042 0.0138 - - 6.861 - 

A10 15.97 5.823 13.38 3.671 0.1436 15.13 79.16 7.196 1.353 3.946 6.336 - 0.0272 0.0163 - - - - 

Mean 17.6 6.56 11.91 4.16 0.14 15.3 80.17 8.24 1.26 4.17 7.55 - - - - - - - 

RSD/% 56 15 21 32 13 15 14 18 8 13 60 - - - - - - - 

B1 17.62 2.694 31.63 6.87 0.3313 47.06 272.4 21.81 3.37 17.88 3.332 - - - - - - - 

B2 8.859 3.399 33.71 6.487 0.2802 41.1 265.9 22.3 5.06 13.34 4.288 - - - - - - - 

B3 12.87 3.153 24.65 4.649 0.2594 41.85 329.9 23.51 4.573 20.34 3.675 - 0.0068 - - - - - 

B4 5.382 3.413 37.21 6.189 0.2641 42.13 316.1 22.18 4.643 11.62 3.193 - - - - - - - 

B5 10.34 2.507 32.22 6.802 0.2309 42.18 185.5 24.15 4.676 18.51 3.802 - 0.011 0.0046 - - - - 

B6 9.977 3.182 23.66 3.57 0.1961 44.81 189.2 19.68 3.995 16.01 3.358 - - - - - - - 

B7 3.071 2.654 27.72 2.637 0.2051 47.11 173.1 20.78 4.083 16.69 5.419 - - - - - - - 

B8 25.79 2.641 29.68 3.97 0.3198 52.02 201.1 21.58 4.2 13.26 3.872 - 0.009 - - - - - 

B9 1.751 1.646 24.68 3.826 0.126 50.75 151.8 21.67 3.869 13.26 2.829 - - - - - - - 

B10 92.14 2.832 37.44 2.605 0.229 26.45 58.87 10.07 1.889 9.893 1.083 - 0.0089 - - - - - 

Mean 18.78 2.81 30.26 4.76 0.24 43.54 214.37 20.77 4.04 15.08 3.49 - - - - - - - 

RSD/% 142 19 17 36 25 16 38 19 22 22 32 - - - - - - - 

限量 
要求 

<1×103 <0.5×103 <1.5×103 <1.5×103 <20 <25×103 <25×103 <25×103 <250 <1500 <1500 <25×103 <10×103 <10×103 <10×103 <10×103 <10×103 <10×103 

288 
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2.6  分析和讨论 

2.6.1  处理方法的选择 
常用的消解方法主要有湿法消解和干法消解，其

中湿法消解又分为电热板敞口消解、高压罐密闭消解、

微波消解，干法消解主要为马弗炉高温灰化消解[14]。

其中微波消解法具有样品分解快速、完全，挥发性元

素损失小，试剂消耗少，操作简单，处理效率高，污

染小，空白低等显著特点，为常用方法[17]。消解过程

常用试剂一般是酸类，包括硝酸、盐酸、高氯酸、硫

酸、氢氟酸，以及一定比例的混合酸（如硝酸:盐酸=4:1
等)，也可使用少量过氧化氢辅助消解。其中硝酸引起

的干扰最小，是供试品制备的首选酸[14]。经预实验考

察，本研究采用预消解-微波消解的方法，同时为了避

免干扰，使用 GR 级别浓硝酸进行消解，样品消解彻

底，有效降低实验误差。 
2.6.2  干扰消除及内标的选择 

ICP-MS 法测定中主要存在两类干扰-质谱型干扰

和非质谱型干扰[14]。本研究通过优化仪器参数、加入

内标元素校正、利用干扰方程式、在线实时加入内标

等方法进行了干扰的消除。内标的选择依据质量数及

电离能接近、受到干扰尽可能小、待测样品中不存在

的原则确定[19,20]，综合选择 Ge、In、Bi 三种元素作为

18 种重金属检测的内标元素。 
2.6.3  待测元素质量数及标准曲线 

待测样品质量数的确定依据干扰小、丰度大选择

同位素的质量数。由于 ICP-MS 动态线性范围宽的特

点，依据各元素半定量初步检测结果稀释至合适的浓

度梯度范围。 
2.6.4  中草药制剂重金属元素 

本试验检测样品，均是以中药材或食材为原材料，

经过现代生产工艺制备而成。结果显示，本试验所开

发的方法可以适用于这一类保健食品中重金属元素的

检测[21~23]，也为保健食品重金属检测提供了有益的借

鉴。 
但是保健产品所采用的原料，由于基原、批次、

产地、生长情况、暴露环境、存储状态、生产工艺等

可能存在不同[24]，这会导致不同产品重金属含量存在

一定差异，甚至会出现重金属含量超标的情况。同时，

基于“质量源于设计”的理念，有必要对保健食品中

的重金属元素进行全面分析，追踪其来源，并结合实

际情况进行相应处理，最大程度地保障产品质量安全。 

3  结论 

用 ICP-MS 同时测定保健品口服液中铅、镉、砷、

汞、铜、钼、镍、钒、锰、铁等 18 种重金属元素，采

用微波消解前处理方法，在优化的仪器条件下，各元

素的线性回归方程相关系数全部达到 0.999 以上；样

品测定精密度 RSD≤5%，重复性 RSD≤15%，各元素

检出限在 0.0001~2.743 ng/mL 之间；样品加样回收率

在 80%~125%之间。实验证明采用该方法具有线性范

围宽、灵敏度高、准确性好、简单快速的优点，可用

于保健品口服液中 18 种重金属元素同时进行测定。 
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