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摘要：该文建立了一种混酸体系-四级杆碰撞反应池-ICP/MS 法（Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry，ICP/MS）测定

含硅类食品添加剂中铅、砷的方法。样品用氢氟酸-盐酸-硝酸组成的混酸体系进行微波消解前处理，采用四级杆碰撞反应池-ICP/MS

法进行铅、砷的同时测定，选取 Pb208、As75作为测定目标元素，Bi209、Ge72做相应的内标元素，应用碰撞/反应池技术、氦气动能歧

视（Kinetic Energy Discrimination，KED）模式进行分析检测。铅、砷在 0.000 5~0.100 0 μg/mL 范围内线性关系良好，r2均大于 0.999。

对样品进行加标回收验证，铅、砷的回收率分别为 92.0%~107.0%和 94.0%~104.0%，相对标准偏差（Relative Standard Deviations，RSDs）

分别为 2.49%、1.68%，铅、砷的检出限分别为 0.003 和 0.002 mg/kg。该方法具有高的准确度、灵敏度、精密度和很小的干扰性等优

点，适合测定含硅类食品添加剂中的铅、砷，可用来进行含硅类食品添加剂的质量监控和安全评价。 
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Abstract: A mixed acid system-quadrupole collision reaction cell-ICP/MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP/MS) 

method for determination of lead and arsenic in silicion-containing food additives was set up. Samples were pretreated by microwave digestion 

with a mixed hydrofluoric acid-hydrochloric acid-nitric acid system, then the lead and arsenic were simultaneously determined by the quadruple 

collision cell-ICP/MS method, with Pb208 and As75 as the target elements for determination, Bi209 and Ge72 as the corresponding internal standard 

elements, and the collision/reaction cell technology and helium kinetic energy discrimination (KED) mode for analysis and detection. Lead and 

arsenic had a good linear relationship in the range of 0.000 5~0.100 0 μg/mL with r2 greater than 0.999. The samples were subjected to standard 

addition recoveries experiments, and the spiked recoveries of lead and arsenic were 92.0%~107.0% and 94.0%~104.0%, respectively. The 

samples were spiked and recovered to verify that the recoveries of lead and arsenic were 2.49% and 1.68%, respectively. The detection limits of 

lead and arsenic were 0.003 mg/kg and 0.002 mg/kg, respectively. This method had advantages in terms of high accuracy, high sensitivity, high 

precision and little interference, which is suitable for the determination of lead and arsenic in silicon-containing food additives, as well as quality 

monitoring and safety evaluation of silicon-containing food additives. 
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食品添加剂的广泛应用使人类的饮食生活更加丰

富多彩，已成为现代食品工业不可或缺的一部分，含

硅类食品添加剂也在人类生活中扮演着重要角色。其

中，GB 2760-2014《食品安全国家标准食品添加剂使

用标准》规定，可用于食品中的含硅类食品添加剂主

要有二氧化硅、硅酸镁、硅酸钙、聚二甲基硅氧烷及

其乳液，同时也规定了其适用范围及最大使用量。二

氧化硅、硅酸镁、硅酸钙由于具有颗粒细微、松散多

孔等性质，可以阻隔食品颗粒表面液滴，保持其松散

或自由流动，因此常作为抗结剂用于食品中，防止其

聚集结块[1-4]。聚二甲基硅氧烷及其乳液具有防水性

好、黏度随温度变化小、疏水性好等优良的物理、化

学性质，常作为产品消泡剂、脱模剂等，广泛应用于

食用油脂、肉制品等产品的加工过程中[5]。铅、砷是

非常常见的重金属污染物，在自然界中广泛存在，食

品添加剂在生产过程中所使用的原料容易受到铅、砷

的污染，造成铅、砷含量过高。铅是毒性最大的重金

属之一，会损伤人体神经系统、血液系统和生殖系统，

严重危害人体健康[6-9]，所以国家标准中对各类食品添

加剂中铅的含量都有严格的限量要求，因此对食品添

加剂中铅的测定极其必要。砷及砷的化合物具有很高

的毒性，长期接触人体，会导致细胞和毛细血管中毒，

甚至诱发皮肤癌、肝癌等重大疾病[10-12]，因此在食品

添加剂的安全指标中砷被列为重点监测的元素之一。

检测食品添加剂中铅、砷的含量水平，是控制人体铅、

砷摄入量及其危害的重要预防措施。 

含硅类食品添加剂的产品标准 GB 1886.62-2015

《食品添加剂硅酸镁》、GB 1886.90-2015《食品添加

剂硅酸钙》中明确了铅的测定方法及限量要求，GB 

25576-2010《食品添加剂二氧化硅》、GB 30612-2014

《食品添加剂聚二甲基硅氧烷及其乳液》中明确了铅、

砷的测定方法及限量要求。GB 30612-2014 中对聚二

甲基硅氧烷及其乳液检测铅引用的是GB 5009.12-2017

《食品中铅的测定》干法灰化的前处理方法，砷的测

定引用的是 GB 5009.11-2014《食品中总砷及无机砷的

测定》干法灰化的前处理方法，2020 年实施的 1 号修

改单中铅的检验方法改为 GB 5009.75-2014《食品添加

剂中铅的测定》，砷的检验方法改为 GB 5009.76-2014

《食品添加剂中砷的测定》。GB 1886.62-2015 中铅的

检验方法规定的是 GB 5009.75。GB 25576-2010 中铅、

砷的前处理方法为盐酸加热后，过滤、洗涤、定容的

方法，然后用原子荧光分光光度法进行测定。GB 

1886.90-2015 中铅的前处理方法也是采用盐酸加热

后，过滤、洗涤、定容的方法，然后用火焰原子吸收

光度计进行单点比较。原子吸收光谱法、原子荧光光

谱法测定铅检出限高[13-18]、易受仪器稳定性、实验条

件的影响，导致测定结果出现偏差，原子荧光光谱法

测定砷操作复杂、基体的干扰影响大、检出限高、准

确性低。从上述可以看出产品标准中规定含硅类食品

添加剂中铅、砷的前处理方法均不能把样品消化成透

明溶液，导致测定结果偏差，不能准确测定食品添加

剂中的铅、砷。 

ICP/MS 法具有检出限低、线性范围宽、能够进

行多元素同时测定等优势，是国际上普遍认可的食品

中重金属元素测定的重要方法，被广泛地应用于食品

中重金属元素的检测中 [19,20]。文献中也多有应用

ICP/MS 法进行食品添加剂中铅、砷的相关报道[21,22]，

但是由于含硅类食品添加剂性质的特殊性，普通的消

解方法很难将样品前处理完全，导致测定结果有偏差，

不能准确测定铅砷。目前我国很少有对含硅类食品添

加剂中铅、砷测定的相关报道，为了能够准确测定含

硅类食品添加剂中铅、砷，本研究建立了氢氟酸-盐酸

-硝酸组成的混酸体系消解含硅类食品添加剂，可将样

品消化处理成澄清透明的溶液，保证了后续测定的准

确性。因此本研究采用氢氟酸-盐酸-硝酸混酸体系前

处理含硅类食品添加剂，电感耦合等离子体质谱法上

机测定，是对国家标准食品添加剂中铅、砷的测定方

法的补充和改进，能够准确地测定含硅类食品添加剂

中的铅、砷含量。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

盐酸、硝酸、φ=30%的过氧化氢均为优级纯试剂，

上海国药集团；氢氟酸（电子级），多氟多新材料股份

有限公司；铅标准溶液、砷标准溶液（1 000 µg/mL，

中国计量科学研究院）；内标溶液（1 000 µg/mL，含

有Sc、Ge、In、Bi），美国Agilent公司、调谐液（10 µg/mL，

含有 Ce、Co、Li、Y），美国 Agilent 公司；标准物质

大葱（编号 GBW(E)10049），地球物理化学勘察研究

所；二氧化硅（纯度≥90%），青岛博瑞特硅能科技有

限公司；聚二甲基硅氧烷及其乳液，内蒙古伊利集团；

硅酸镁（纯度：99%）、硅酸钙（纯度：98%）均购自

国药集团化学试剂有限公司。硝酸用亚沸腾酸纯化仪

纯化后使用。 
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1.2  仪器与设备 

Agilent 7900 电感耦合等离子体质谱仪，美国

Agilent 公司；Mars 6 微波消解仪，美国 CEM 公司；

Advantage A10 超纯水机，美国 Millipore 公司；MS 

204S 电子天平（精度为 0.1 mg），瑞士 METTLER 

TOLEDO 公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品前处理 

准确称取试样 0.2~0.6 g 置于微波消解罐内，向其

中加入 4 mL HCl、5 mL HF、2 mL HNO3溶液，设定

微波消解程序（由室温升至 120 ℃，升温时间为     

10 min，120 ℃保持 5 min，由 120 ℃升至 160 ℃，升

温时间为 5 min，160 保持 5 min，然后由 160 ℃升至

190 ℃，升温时间为 10 min，190 ℃保持 30 min，最

后降至室温 18~25 ℃），然后 160 ℃赶酸，近干时，

加入 1 mL HCl 继续赶酸以使 HF 能够更好的赶出，减

少对仪器的损害，最后用超纯水定容至50 mL容量瓶。 

1.3.2  仪器工作条件 

射频功率 1 500 W；雾化室温度 2 ℃；氦气流量

5.0 mL/min；等离子体流速 15.0 L/min；载气流量    

1.1 L/min；辅助气流量 1.0 L/min；积分时间 0.3 s。氦

气动能歧视（Kinetic Energy Discrimination，KED）模

式；Ge
72、Bi

209 为内标，选取 Pb
208、As

75 进行 Pb、

As 的测定。 

1.3.3  标准溶液工作曲线绘制 

分别将浓度为 1 000 µg/mL 的铅、砷标准溶液母

液，逐级稀释成质量浓度为 10 µg/mL的混合标准溶液，

使用时将 10 µg/mL的混合标准溶液配制成质量浓度为

0.000 5、0.001 0、0.002 0、0.003 0、0.004 0、0.005 0、

0.010 0、0.020 0、0.050 0、0.100 0 µg/mL 的一系列混

合标准溶液。 

1.4  数据分析 

应用 Microsoft Excel 2007 软件、SPSS Statistics 

17.0 软件对实验数据进行统计分析。 

2  结果与分析 

2.1  前处理条件的选择 

2.1.1  消解体系的选择 

二氧化硅、硅酸盐类食品添加剂、聚二甲基硅氧

烷只溶于氢氟酸，所以选用氢氟酸来消解样品，硝酸

用于氧化分解样品中的有机物，而盐酸能溶解样品中

的无机化合物，并可以与硅形成配合物加速反应的进

行，因此选用氢氟酸-盐酸-硝酸的混酸体系前处理消

解样品，由于普通的氢氟酸里砷含量特别高，所以本

研究选用电子级的氢氟酸。 

2.1.2  酸用量的选择 

混酸体系中氢氟酸做为反应物与聚二甲基硅氧烷

及硅酸盐的有效成分二氧化硅进行反应，硝酸、硝酸

不仅能够消化分解样品，同时还能够加速反应的进行，

根据环保尽量减少试剂用量的要求及实际消解罐容量

的要求，酸的总量尽量控制在 15 mL 以内。由于二氧

化硅在 4 种含硅类食品添加剂中硅成分最高，且硅酸

盐的有效成分为二氧化硅，因此可以把二氧化硅消化

所需氢氟酸量作为最大氢氟酸用量。 

以称取 0.4 g 二氧化硅为例，本研究通过进行 3

次加标回收实验，考察了氢氟酸的使用量对测定结果

的影响，发现随着氢氟酸量的增加，铅、砷的加标回

收率逐渐增加，当氢氟酸量为 4 mL 时，回收率达到

98.3%，再增加氢氟酸量，回收率基本无变化，说明

加入 4 mL 氢氟酸已经能够把样品消化完全，考虑实

际称量过程中，样品称取量可能会增加，故选取 5 mL

氢氟酸、2 mL 硝酸、4 mL 盐酸作为前处理用酸量，

此时混酸的量能够把样品消化分解完全。 

2.2  仪器分析干扰与校正 

在 ICP/MS 分析过程中，主要存在两种干扰：质

谱方面的干扰和非质谱方面的干扰。质谱干扰主要有

多原子分子离子的重叠和同量异位素的重叠，而同量

异位素的重叠是最常见的干扰，减少同量异位素的干

扰一般选择丰度较高的同位素进行近似校正。由于

Pb 有 8 种同位素，存在同量异位素的重叠干扰，因

此选用相对丰度最高为52.4%的Pb
208作为分析元素，

而 As 只有一种同位素 As
75，所以实验中选用 Pb

208、

As
75作为测定目标。而等离子体产生的多原子离子与

待测元素质量数重叠是质谱干扰的主要来源，As 元

素虽然仅有 As
75 一种同位素，但容易受到 Ar

38
+Cl

37

及Ar
40

+Cl
35的双原子干扰[23,24]，Cl

37
+Cl

35也会对Ge
72

造成干扰，本研究应用碰撞/反应池技术，动能歧视

模式[25-27]来消除多原子离子的干扰。而对于样品基体

和信号漂移等引起的非质谱干扰，常通过稀释溶液、

加入内标的方法来消除，内标物的选择应尽量能够与

被测元素性质相似、质量数相近，因此选择 Ge
72 作

为 As
75的内标，Bi

209做 Pb
208的内标，所以 ICP/MS

测定铅、砷，本研究选用 Bi
209、Ge

72 做内标，选取

Pb
208、As

75，采用氦气动能歧视模式进行 Pb、As 的

分析检测。 
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2.3  方法学验证 

2.3.1  线性及方法检出限 

 

 

图 1 标准溶液工作曲线 

Fig.1 Standard solution curves 

使用电感耦合等离子体质谱仪对铅、砷的混合标

准溶液进行测定，铅以质量浓度为横坐标[x/(µg/mL)]，

以信号值为纵坐标（y/CPS），砷以质量浓度为横坐标

[x/(µg/mL)]，以信号值为纵坐标（y/CPS）拟合工作曲

线，如图 1 所示铅的线性相关方程为：y=20.217 3x+ 

4.267 8E-004，R
2
=0.999 9，砷的线性相关方程为：

y=18.954 6x+5.587 2E-004，R
2
=0.999 8，铅、砷的相关

系数 R
2均大于 0.999，说明在 0.000 5~0.100 0 µg/mL

的浓度范围内均呈现良好的线性关系。 

测定 11 份与样品前处理方法完全相同的试剂空

白溶液，按照称样量 0.4 g，定容至 50 mL 计，计算铅

的方法检出限为 0.003 mg/kg，低于 GB 5009.75-2014

《食品添加剂中铅的测定》第二法石墨炉原子吸收光

谱法的检出限 0.005 mg/kg，砷的方法检出限为 

0.002 mg/kg，而 GB 5009.76-2014《食品添加剂中砷的

测定》第二法氢化物原子荧光光度法中规定砷的检出

限为 0.01 mg/kg，说明此方法测定铅、砷检出限低。 

2.3.2  加标回收实验 

本研究选取了多个含硅类食品添加剂二氧化硅、

硅酸钙、硅酸镁、聚二甲基硅氧烷进行不同水平的 3

次加标回收实验，实验结果见表 1、表 2。结果显示铅

的加标回收率为 92.0%~107.0%，砷的加标回收率为

94.0%~104.0%，加标回收率均满足 GB/T 27404-2008

中实验室质量控制规范对于加标回收的要求，说明此

方法准确性好。 

表 1 不同水平的铅的加标回收实验 

Table 1 Experimental dataon spiked recoveries of different levels of lead (n=3) 

样品 铅/(mg/kg) 加标量/(mg/kg) 测定值/(mg/kg) RSD/% 回收率/% 

二氧化硅 1 3.82 

1.00 4.79 2.01 97 

5.00 8.78 1.92 99.2 

10.00 13.6 2.18 97.8 

二氧化硅 2 1.49 

0.30 1.77 3.02 93.9 

1.00 2.52 2.14 103 

3.00 4.71 2.68 107 

硅酸镁 2.33 

0.30 2.61 2.77 93.3 

1.00 3.28 1.99 95 

3.00 5.37 2.09 101.3 

硅酸钙 7.85 

1.00 8.77 3.19 92 

5.00 12.7 2.87 97 

10.00 17.6 1.96 97.5 

聚二甲基硅氧烷 0.065 

0.10 0.17 2.58 106 

0.30 0.35 2.44 95.3 

1.00 1.05 1.67 98.5 

注：二氧化硅 1 和 2 代表不同的二氧化硅样品。 
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表 2 不同水平的砷的加标回收实验 

Table 2 Experimental data on spiked recoveries of different levels of arsenic (n=3) 

样品 砷/(mg/kg) 加标量/(mg/kg) 测定值/(mg/kg) RSD/% 回收率/% 

二氧化硅 1 0.021 

0.10  0.12 3.02 99.0  

0.30  0.32 2.74 99.7  

1.00  1.03 2.06 100.9  

二氧化硅 2 0.017 

0.10  0.12 2.97 104.0  

0.30  0.33 3.15 103.0  

1.00  1.01 2.11 99.3  

硅酸镁 0.15 

0.10  0.25 1.99 100.2  

0.30  0.43 2.05 93.3  

1.00  1.13 3.00 98.0  

硅酸钙 0.06 

0.10  0.16 2.33 100.0  

0.30  0.35 1.68 96.7  

1.00  1.05 2.57 99.0  

聚二甲基硅氧烷 0.034 

0.10  0.13 2.66 96.0  

0.30  0.32 1.97 95.3  

1.00  1.04 1.64 100.6  

表 3 质控样的精密度和准确度实验 

Table 3 Precision and accuracy experiment of quality control sample (n=6) 

样品 元素 标准值/(mg/kg) 测定值/(mg/kg) 平均值/(mg/kg) RSDs/% RE/% 加标量/(mg/kg) 测定值/(mg/kg) 回收率/% 

大葱 

铅 1.34±0.16 

1.28 1.26 

1.26 2.49 -5.97 1.00 

2.21 2.19 

97.0 1.24 1.22 2.30 2.20 

1.31 1.27 2.23 2.25 

砷 0.52±0.11 

0.52 0.51 

0.51 1.48 -1.92 0.500 

1.01 0.99 

104.0 0.51 0.50 1.09 1.00 

0.50 0.51 1.04 1.07 

表 4 标准规定方法与 ICP/MS法的测定结果比对 

Table 4 Comparisons between standard method and ICP/MS method 

样品 
聚二甲基硅氧烷  硅酸镁  二氧化硅  硅酸钙 

ICP/MS 产品标准 ICP/MS 产品标准 ICP/MS 产品标准 ICP/MS 产品标准 

铅/(mg/kg) 0.065 未检出(<0.005)  2.33 2.19  1.49 1.28  2.31 未检出(<2.5) 

回收率/% 95.3∼106.0 87.9∼94.2  92.0∼101.3 89.1∼110.2  93.9∼107.0 86.3∼92.4  95.4∼106.3 91.3∼114.8 

砷/(mg/kg) 0.034 未检出(<0.01)  0.15 0.14  0.017 未检出(<0.01)  无要求 无要求 

回收率/% 94.0∼100.6 88.0∼114.0  94.7∼104.0 90.0∼108.5  99.3∼104.0 89.4∼109.1  无要求 无要求 

2.3.3  准确度与精密度实验 

选取国家标准物质中心的标准物质大葱作为质控

样进行 Pb、As 的测定，测定结果如表 3 所示。结果

显示，检测值在标准要求范围内，相对标准偏差

（Relative Standard Deviations，RSDs）、相对偏差

（Relative Deviation，RE）都较小，结果表明混酸体

系-电感耦合等离子体质谱法测定 Pb、As 的准确性好，

精密度高，同时对硅酸镁样品进行了 6 次平行测定，

铅、砷的 RSDs 分别为 4.03%和 5.16%，进一步表明

此方法精密度好。 

2.3.4  与产品标准结果比对 

聚二甲基硅氧烷及其乳液、硅酸镁中铅按照 GB 

5009.75-2014第二法微波消解-石墨炉原子吸收光谱法

进行测定，砷按照GB 5009.76-2014 第二法氢化物原子

荧光光度法进行测定。二氧化硅按照 GB 25576-2010

规定，样品加盐酸加热后，过滤、洗涤、定容，然后

用原子荧光分光光度法进行铅、砷的测定。硅酸钙按

照 GB 1886.90-2015 规定的方法，用火焰原子吸收光

度计进行单点比较。分别进行 6 次平行测定和 3 次加

标回收实验，结果见表 4。从表 4 中可以看出产品标
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准测定含硅类食品添加剂测定结果偏低，回收率较差。

并且标准方法测定铅、砷操作烦琐、耗时长，因此混

酸体系-电感耦合等离子体质谱法是一种很好的测定

含硅类食品添加剂的方法。 

3  结论 

本研究对不同种类的含硅类食品添加剂进行了

铅、砷检测方法的研究，建立了氢氟酸-盐酸-硝酸微

波消解体系下的 ICP/MS 法的检测方法。该方法解决

了国家标准中含硅类食品添加剂不能前处理完全，导

致铅、砷测定结果不准确的难题。本实验中对不同的

样品进行不同含量水平的加标回收实验，铅、砷的加

标回收率分别为 92.0%~107.0%和 94.0%~104.0%，铅、

砷的检出限分别为 0.003 和 0.002 mg/kg，远低于产品

标准规定的重金属限量。所以本研究建立的方法测定

铅、砷具有准确度高、灵敏度高、精密度好、检出限

低、基体干扰小优点，检测数据更加准确，能够为企

业有效进行原料的把关，防止终产品出现重金属铅、

砷的超标、超限量。 
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