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摘 要：建立了一种电热湿法消解、电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）测定大米中 14种矿物元素的方法。经方法学考

察，方法准确度和精密度符合国家标准要求；14种矿物元素在定量限至 10 000μg/L范围内线性关系良好（r＞0.999），检
出限为 0.002~1 mg/kg，灵敏度高；利用建立的方法对产自吉林省吉林市等 6个地区、18个水稻品种、64份大米样品中的 K
等 14种矿物元素含量进行了测定，并对糙米、精米中矿物元素含量及产地差异性进行了比较分析。结果表明，人体必需

的营养元素 K、Ca、Mg和Mn在糙米中的含量明显高于精米；Al、Na、Cu、Zn、Se和 Fe元素等在糙米含量略高于精米或相

当；重金属元素 As、Cr、Cd和 Pb在糙米和精米中的含量差异性不显著；不同产地糙米和精米中 K、Ca、Mg、Al、Se和 Cd元
素含量差异性均较小；不同产地糙米中 Zn、Pb和 Fe元素差异性较小；不同产地精米中Mn和 As元素差异性较小，而在糙

米中两种元素差异性较大；糙米和精米中Na、Cu和 Cr元素差异性都较大。
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Analysis of Multiple Mineral Elements in Rice from Different Origins by ICP-
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Abstract：Setting up a measurement procedure based on electro thermal wet digestion and ICP-MS (Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry) to determine 14 mineral elements of rice. Verified by methodology, the accura⁃
cy and precision of our method are up to national standards. The linear relationship for 14 mineral elements which
concentrations are limit of quantitation to 10 000 μg/L are good, and the detection limits are 0.002~1 mg/kg, high
sensitivity. Making 64 rice samples from those rice which collected from 18 species of rice in 6 areas in Jilin city, Ji⁃
lin province, then determined 14 mineral elements of those rice samples by established method, the mineral element
contents and differences of polished rice and brown rice from different origins were compared. Analysis showed that
the contents of K, Ca, Mg, Mn which are essential for human health in the brown rice are higher than those in the
polished rice. The contents of Al, Na, Cu, Zn, Se, Fe in the brown rice are little higher than polished rice. There
were no significant differences between the brown rice and the polished rice in the contents of As, Cr, Cd, Pb which
are heavy mental elements. There was a little difference between the brown rice and the polished rice from different
origins in the contents of K, Ca, Mg, Al, Se, Cd. There was a little difference between the brown rice from different
origins in the contents of Zn, Pb, Fe. There was a little difference between the polished rice from different origins in
the contents of Mn, As, the differences between the two elements in brown rice are great. There was a great signifi⁃
cant difference between the brown rice and the polished rice from different origins in the contents of Na, Cu, Cr.
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矿物元素常用的检测方法有原子吸收光谱法

（AAS）[1-2]、原子荧光光谱法（AFS）[3-4]、分光光度法

（SP）[5-6]、电感耦合等离子体原子发射光谱法

（ICP-AES）[7-9]和电感耦合等离子体质谱法（ICP-
MS）[10-11]等。其中，AAS法是矿物元素常用的测定

方法，具有检出限低、选择性好、分析速度快等优

点，但其最大的不足在于测定不同元素需要更换

光源，且精密度较低，易受干扰 [12]；AFS法的分析

元素有限，通常用于砷和汞等挥发性元素的测

定；SP法操作步骤繁琐，分析周期长 [13]。以上几

种方法均不能满足多种元素的同时测定，并对于

某些元素的检出限也不够理想。ICP-AES法虽具

有高灵敏度和较宽的线性范围，但光谱的干扰复

杂 [14]，对于低含量的元素测定及检出结果难以满

足分析需求。 ICP-MS是近年迅速发展起来的矿

物元素检测技术，具有准确度高、精密度好、检出

限低、动态线性范围宽、抗干扰能力强且可多元

素同时测定等优点 [15-16]。

我国是世界上最大的稻谷生产国和消费

国 [17]，全国约有三分之二的人口以大米为主食 [18]。

大米因加工精度的不同又分为糙米和精米，精米

由于经过了更加精细的打磨、抛光 [6]，外表看起来

更为美观，口感也更加细腻，因此更受消费者欢

迎。但是稻米中营养成分并不均匀，在加工过程

中存在于外层的营养物质极易流失，糙米与精米

相比，较高程度地实现了稻米营养元素的保留，

近些年来糙米的营养价值研究受到越来越多的关

注 [19-24]。本研究利用 ICP-MS技术对产自吉林省不

同地区的糙米和精米中 14种矿物元素含量进行

了测定并对两者的差异性进行了比较分析，以期

为水稻的品质育种以及大米的营养品质评价提供

科学依据。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

7500cx型电感耦合等离子体质谱仪，美国 Ag⁃

ilent公司；XSE105DU型电子分析天平（感量±0.1
mg），瑞士 Mettler-Toledo公司；DigiBlock ED54型
电热消解仪，北京莱伯泰科有限公司；Milli.Q超纯

水处理系统，美国Millipore公司。

硝酸（电子纯），北京化学试剂研究所；Al、
As、Ca、Cr、Cd、Cu、Fe、K、Mg、Pb、Mn、Na、Se、Zn等
元素浓度为 100 mg/L的混合标准溶液，加拿大

Seigniory公司；Li、Y、Tl元素浓度为 1μg/L的质谱

调谐液，美国 Agilent公司；Sc、In、Bi元素浓度为

50μg/L的 P/A factor调谐液，美国 Agilent公司；氩

气和氦气（纯度>99.999%）；超纯水（≥18.2 MΩ）；
大米标准物质（GBW10010），北京坛墨质检科技

有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 样品制备与保存

将稻谷分别加工成符合 GB 1354-2009《大

米》[20]中一级加工精度的精米和四级加工精度的

糙米。将糙米和精米样品经高速粉碎机粉碎

（5.5），全部通过 0.25 mm尼龙筛、混匀，置于玻璃

或塑料器皿中避光、密闭保存。

1.2.2 样品消解

称取研磨后的试样 0.500 0 g于高硼硅玻璃消

解管中，加入 10 mL硝酸，加盖，静置过夜。消解

管置于电热消解仪中，升温至 110℃，保持 1 h，继
续升温至 160℃，保持 3 h，取下盖子，继续升温至

170℃，赶酸至近干，取出消解管冷却至室温，使用

超纯水定容至 25 mL，取上清液待测。同时做空

白试验。

1.2.3 ICP-MS 参数设定

使用质谱调谐液对 ICP-MS进行调谐优化，在

氦气模式下，通过调整 RF功率和采样深度等参

数，使具有不同质量数元素的灵敏度达到规定要

求，本实验 ICP-MS各参数设定范围参见表 1。使

用 P/A factor调谐液对仪器进行数模转换调谐，保

证仪器具有较宽的线性范围。

表1 ICP-MS参数设定

参 数

设定值

注：本参数设定值为参考值，实际工作中应根据不同型号仪器进行调整

RF功率

（W）
1 300～1 500

采样深度

（mm）
6～9

载气流速

（L/min）
6.0～10.0

补偿气流速

（L/min）
0.4～0.6

氦气流速

（L/min）
4～5

蠕动泵转速

（r/min）
0.1

雾化室

温度（℃）
2

1.2.4 标准曲线绘制

根据样品中各元素的含量范围，配制 14种元

素的系列混合标准工作液。按照浓度由低至高的

顺序依次测定系列混合标准工作液，以各元素的

浓度为横坐标，响应值为纵坐标，绘制标准工作

曲线。各元素标准曲线的线性相关系数 r应大于
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等于 0.999。
1.2.5 样品测定

在与混合标准工作液相同的测定条件下，测

定 1.2.2得到的消解液中待测元素的响应值，根据

标准工作曲线工作站自动计算消解液中待测元素

的浓度，再根据样品质量、定容体积等计算出 14
种元素在样品中的含量，采用外标法定量。

2 结果与分析

2.1 准确度和精密度

以国家标准物质大米（GBW10010）作为参考

对象，考察方法的准确度，结果如表 2所示。使用

本实验方法测定 14种元素的含量均在标准范围

内，说明方法准确可靠；6次平行测定大米标准物

表2 方法的准确度和精确度考察

元素

K
Na
Ca
Mg
Fe
Zn
Mn
Cu
Al
Se
As
Pb
Cd
Cr

测定结果（mg/kg）
1

1 402.36
23.56
110.63
396.89
8.33
22.66
17.37
4.56
365.36
0.059 6
0.103
0.079 6
0.088 5
0.089 6

2
1 356.53
26.25
109.36
409.32
7.96
23.66
16.37
4.87
359.65
0.062 4
0.098 9
0.082 6
0.089 6
0.088 7

3
1 389.63
25.36
106.36
406.36
8.46
24.66
16.33
5.12
386.36
0.065 3
0.102
0.086 6
0.086 6
0.090 3

4
1 396.96
26.32
119.53
431.74
8.37
24.37
16.26
5.13
396.48
0.060 2
0.098 7
0.084 5
0.095 6
0.090 5

5
1 420.36
25.36
114.36
410.76
8.54
24.33
16.23
4.79
385.46
0.065 3
0.110
0.086 5
0.088 3
0.089 9

6
1 376.75
24.26
116.85
420.36
8.02
23.57
17.35
5.02
410.23
0.061 2
0.103
0.085 7
0.093 7
0.089 9

平均值

1 390.43
25.19
112.85
412.57
8.28
23.87
16.65
4.91
383.92
0.062 4
0.103
0.084 3
0.090 4
0.089 8

标准范围

（mg/kg）
1 380±70
25±8
110±10
410±60
7.6±1.9
23±2
17±1
4.9±0.3
390±40

0.061±0.015
0.102±0.008
0.08±0.03
0.087±0.005

0.09

RSD（n=6）
（%）
1.58
4.34
4.38
2.92
2.87
3.07
3.33
4.48
4.93
3.98
3.89
3.25
3.86
0.70

质中 14种元素的相对标准偏差（RSD）均小于 5%，
符合GB/T 27404-2008《实验室质量控制规范 食品

理化检测》[21]的要求，说明方法的精密度高。

2.2 线性范围和检出限

配制以各元素定量限为起点，最高浓度为

10 000μg/L的 14种元素混合标准溶液，按照 1.2.3

仪器条件测定，考察方法的线性范围，如表 3所
示。各元素的相关系数均大于 0.999，说明各元素

在定量限至 10 000μg/L浓度范围内线性关系良

好；除不加样品外，按照 1.2.2的方法平行制备 20
份试剂空白上机测定，按照 GB/T 27404-2008《实

验室质量控制规范 食品理化检测》[21]的规定测定

表3 各元素线性范围内相关系数和方法检出限

元素

K
Na
Ca
Mg
Fe
Al
Mn
Cu
Zn
Se
As
Pb
Cd
Cr

线性范围（mg/L）
2~10 000
2~10 000
2~10 000
2~10 000
2~10 000
0.5~10 000
0.2~10 000
0.1~10 000
1~10 000
0.02~10 000
0.02~10 000
0.1~10 000
0.01~10 000
0.1~10 000

相关系数（r）
0.999 5
0.999 9
0.999 9
0.999 8
0.999 6
0.999 9
0.999 4
0.999 7
0.999 7
0.999 9
0.999 9
0.999 9
1.000 0
0.999 9

混合标准工作曲线浓度范围（mg/L）
2~10 000
2~5 000
2~1 000
2~10 000
2~1 000
0.5~1 000
0.2~1 000
0.1~100
1~1 000
0.02~10
0.02~10
0.1~10
0.01~10
0.1~100

方法检出限

0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.2
0.05
0.02
0.2
0.005
0.005
0.01
0.002
0.02
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方法检出限（见表 3），14种元素的检出限范围为

0.002~0.500 mg/kg，表明方法灵敏度高。

2.3 精米和糙米元素含量差异性比较分析

将产自吉林省吉林市、舒兰市、九台区、德惠

市、永吉县和和龙市等 6个产地的 18个品种、32
份水稻样品制备成精米和糙米。按照 1.2的实验

方法测定样品中 Al、As、Ca、Cr、Cd、Cu、Fe、K、Mg、
Pb、Mn、Na、Se、Zn等 14种矿物元素含量，各元素

的含量范围、平均值和变异系数统计结果见表 4。

结果表明，对人体有益的元素中 K、Ca、Mg和 Mn
等 4种元素在糙米中的含量明显高于精米，尤其

是Mg、K、Mn三种元素含量平均值差异较大，糙米

中含量约为精米中含量的 5、4和 3倍，Al、Na、Cu
在糙米含量略高于精米，但差异不显著，Zn、Se和
Fe元素在糙米和精米中含量差异不显著；对人体

有害的重金属元素 As、Cr、Cd和 Pb在糙米和精米

中的含量差异不显著。

表4 精米、糙米中14种矿物元素含量统计分析

元素

K

Na

Ca

Mg

Al

Cu

Fe

样品

类型

精米

糙米

精米

糙米

精米

糙米

精米

糙米

精米

糙米

精米

糙米

精米

糙米

含量范围

（mg/kg）
230.28～492.91

1 308.12～1 781.97
12.64～39.50
16.45～39.34
7.19～15.94
20.16～35.95
35.71～283.62
256.79～617.64
0.96～3.20
2.05～8.63
0.61～1.65
0.97～2.11
2.15～-23.04
4.84～9.51

平均值

（mg/kg）
376.32
1 529.15
19.67
25.98
11.24
25.07
92.55
452.22
1.73
3.70
1.17
1.48
8.18
5.96

变异系数

（%）
18.43
7.05
33.69
21.29
19.64
13.46
76.21
16.24
36.17
38.61
21.33
20.36
75.67
17.09

元素

Zn

Mn

Se

As

Pb

Cd

Cr

样品

类型

精米

糙米

精米

糙米

精米

糙米

精米

糙米

精米

糙米

精米

糙米

精米

糙米

含量范围

（mg/kg）
0.88～20.23
9.68～18.21
3.67～12.7
11.87～41.21
0.007～0.287
0.013～0.352
0.051～0.246
0.066～0.338
0.015～0.096
0.018～0.068
0.003～0.135 4
0.002 6～0.208
0.33～0.73
0.47～0.95

平均值

（mg/kg）
11.23
13.43
8.28
25.98
0.053
0.062
0.11
0.9
0.046
0.028
0.017
0.020
0.48
0.62

变异系数

（%）
97.08
14.17
26.73
31.68
114.19
126.63
38.52
41.31
47.09
37.15
146.76
190.02
18.57
16.64

2.4 糙米和精米中 14种矿物元素产地差异性分

析

对产自吉林省吉林市、舒兰市、九台区、德惠

市、永吉县和和龙市等 6个产地 18个水稻品种、

各 32份精米和糙米样品中 14种矿物元素含量进

行回归分析，结果见图 1~图 14。从图中可以看

出，排除个别异常值后，不同产地糙米和精米中

元素 K、Ca、Mg、Al、Se和 Cd含量差异性均较小；

不同产地糙米中 Zn、Pb和 Fe元素差异性较小，而

在精米中这三种元素的差异性较大；不同产地精

米中 Mn和 As元素差异性较小，而在糙米中两种

元素差异性较大；糙米和精米中 Na、Cu和 Cr元素

差异性都较大。对于糙米和精米中差异性较大的

元素能否作为不同产地大米溯源的指标有待进一

步研究验证。
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图1 不同产地糙米和精米中K元素含量回归分析 图2 不同产地糙米和精米中Na元素含量回归分析
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图5 不同产地糙米和精米中Al元素含量回归分析 图6 不同产地糙米和精米中Cu元素含量回归分析 
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图7 不同产地糙米和精米中Fe元素含量回归分析 图8 不同产地糙米和精米中Zn元素含量回归分析
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图9 不同产地糙米和精米中Mn元素含量回归分析 图10 不同产地糙米和精米中Se元素含量回归分析

图11 不同产地糙米和精米中As元素含量回归分析 图12 不同产地糙米和精米中Pb元素含量回归分析 
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3 结 论

通过方法学考察所建立的利用电热湿法消

解、ICP-MS测定大米中 14种矿物元素方法准确

度、精密度和灵敏度高，线性范围宽，适合于糙米

和精米中矿物元素的测定。

利用建立的方法对产自吉林省吉林市等 6个
地区、18个水稻品种的糙米和精米中 14种矿物元

素的分析结果表明，人体必需的营养元素 K、Ca、
Mg和Mn在糙米中的含量明显高于精米；Al、Na、
Cu、Zn、Se和 Fe元素等在糙米含量略高于精米或

相当；重金属元素 As、Cr、Cd和 Pb在糙米和精米

中的含量差异性不显著。

不同产地糙米和精米中元素 K、Ca、Mg、Al、Se
和 Cd含量差异性均较小；不同产地糙米中 Zn、Pb
和 Fe元素差异性较小；不同产地精米中Mn和 As
元素差异性较小，不同产地糙米中 Mn和 As元素

差异性较大；糙米和精米中 Na、Cu和 Cr元素差异

性都较大。
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图13 不同产地糙米和精米中Cd元素含量回归分析 图14 不同产地糙米和精米中Cr元素含量回归分析
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