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痔复康颗粒的质量控制标准提供参考。
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微波消解－电感耦合等离子体质谱法测定整蛋白型肠内
营养剂中铁、锌、铜、锰元素含量

郭 雷 １，宋 宇 ２，邵天舒 １，周长明 １△
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摘要：目的 建立测定整蛋白型肠内营养剂中铁（Ｆｅ）、锌（Ｚｎ）、铜（Ｃｕ）、锰（Ｍｎ）元素含量的微波消解 －电感耦合等离子体质谱（ＭＡＥ－
ＩＣＰ－ＭＳ）法。方法 采用微波 －硝酸消解处理整蛋白型肠内营养剂样品，采用 ＩＣＰ－ＭＳ法测定，射频功率为 １３５０Ｗ，载气流速为
１．１０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流速为１．２０Ｌ／ｍｉｎ，氦气流速为４Ｌ／ｍｉｎ，加入锗元素（Ｇｅ）作为内标，校正由于样品基体效应和仪器信号漂移对测
量产生的干扰。结果 国家标准物质对比试验证明测定方法准确、可靠；各元素质量浓度在 １～１００μｇ／Ｌ范围内与峰面积线性关系良
好，相关系数（ｒ）≥０．９９９７，４种元素检出限范围为０．０４２６～０．１３９３μｇ／ｋｇ，回收率为 １００．４１％ ～１１５．１４％，精密度试验结果的 ＲＳＤ
为０．７８％～４．０４％。结论 该方法简便、灵敏、准确，可同时检测整蛋白型肠内营养剂中Ｆｅ，Ｚｎ，Ｃｕ，Ｍｎ４种金属元素的含量。
关键词：电感耦合等离子体质谱；整蛋白型肠内营养剂；铁；锌；铜；锰；含量
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元素

Ｆｅ
Ｚｎ
Ｃｕ
Ｍｎ

ｍ／ｚ
５６
６４
６５
５５

线性回归方程

Ｙ＝０．３８８２Ｘ＋０．０８２２
Ｙ＝０．１３１０Ｘ－０．２０２５
Ｙ＝０．２４６０Ｘ－０．１０１９
Ｙ＝０．２４１０Ｘ－０．１０８２

线性范围（μｇ／Ｌ）

１～１００
１～１００
１～１００
１～１００

ＬＯＤ（μｇ／ｋｇ）

０．０８２６
０．１３９３
０．０４３３
０．０４２６

ＬＯＱ（μｇ／ｋｇ）

０．２７５３
０．４６４３
０．１４４３
０．１４１９

ｒ
０．９９９７
０．９９９９
０．９９９９
０．９９９８

表１ 微波消解程序

步骤

１
２
３

功率（Ｗ）

１２００
１２００
１２００

升温时间（ｍｉｎ）

５
３
３

温度（℃）

１２０
１５０
１８０

保持时间（ｍｉｎ）

５
１０
１８

表２ 各元素的线性关系、检出限及定量限考察结果

肠内营养剂是用于临床肠内营养支持的各种产品

的总称，有助于维持肠黏膜细胞结构与功能的完整性，

促进黏膜的增生、修复，维护肠黏膜屏障，减少肠源性感

染的发生犤１犦。铁（Ｆｅ）、锌（Ｚｎ）、铜（Ｃｕ）、锰（Ｍｎ）是人体必
需的微量元素，具有重要的生理功能，Ｆｅ可维持机体正
常的免疫功能，Ｚｎ参与体内酶的合成并促进发育，Ｍｎ
维持大脑正常代谢，Ｃｕ对中枢神经、免疫系统及心、肝
等内脏的发育和功能有重要影响犤２－４犦。因此，监测肠内

营养剂中各金属元素的含量对其质量控制十分重要。目

前，常用于测定金属元素的方法有原子吸收光谱法犤５－７犦、原

子荧光光度法犤８－１０犦、原子发射光谱法犤１１－１３犦等。电感耦合

等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）法是 ２０世纪 ８０年代后发展
起来的技术，其灵敏度高、检出限低、线性范围宽，且能

实现多元素同时测定，目前已广泛应用于食品、医药、环

境等领域。本研究中建立了微波消解（ＭＡＥ）－ＩＣＰ－ＭＳ
测定整蛋白型肠内营养剂的方法，肠内营养剂用微波消

解，对 ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作参数进行优化，采用动能歧视
模式（ＫＥＤ）同时检测多种元素，并用锗（Ｇｅ）作为内标进
行校正。现报道如下。

１ 仪器与试药

１．１ 仪器
ＮｅｘＩＯＮ３００Ｘ型电感耦合等离子体质谱仪（美国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；ＥＴＨＯＳＯｎｅ型微波消解仪（意大利
Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ型超纯水机（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）。
１．２ 试药

６５％硝酸（优级纯，德国 Ｍｅｒｃｋ公司）；ＩＣＰ－ＭＳ调
谐溶液（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；Ｆｅ标准贮备液
（１００μｇ／ｍＬ），Ｚｎ标准贮备液（１０００μｇ／ｍＬ），Ｃｕ标准
贮备液（１０００μｇ／ｍＬ），Ｍｎ标准贮备液（１０００μｇ／ｍＬ），
内标 Ｇｅ标准贮备液（１０００μｇ／ｍＬ），均购自国家标准
物质中心；水为超纯水（＞１８．２ＭΩ／ｃｍ）；国家一级标
准参考物质（人发）犤ＧＢＷ０７６０１ａ牗ＧＳＢ－２０牘犦，整蛋白型
肠 内 营 养 剂 牗规 格 为 每 袋 ６２．５ｇ，批 号 分 别 为
０１３６７８３２２１，０１３６７５２６０６，０１３６７８３２２４牘，均为２０１７年国
家标准提高课题检验用样品。

２ 方法与结果

２．１ 溶液制备
内标工作溶液：精密量取 Ｇｅ标准贮备液适量，用

５％硝酸配制成质量浓度为１μｇ／ｍＬ的内标工作溶液，
置冰箱冷藏。

混合标准工作溶液：精密量取 Ｆｅ，Ｚｎ，Ｃｕ，Ｍｎ标
准贮备液适量，置样品瓶中，得各元素质量浓度均为

１μｇ／Ｌ的混合标准贮备液；精密量取混合标准贮备液
１，０．７，０．５，０．３，０．１，０．０１ｍＬ，精密加入等量内标工作
溶液 ０．１ｍＬ，用 ５％硝酸溶液稀释至 １０ｍＬ，得各待测

元素质量浓度分别为１００，７０，５０，３０，１０，１μｇ／ｍＬ，内标
元素 Ｇｅ的质量浓度为１０μｇ／Ｌ的混合标准工作溶液，
置冰箱冷藏保存。

２．２ 样品前处理
称取样品 １．０ｇ，精密称定，置微波消解罐中，加入

硝酸６ｍＬ，混匀，浸泡过夜，盖上内外盖后，移入微波消
解仪中消解，消解完全后，取消解罐置电热板上，缓缓加

热至红棕色蒸汽挥尽并近干，待降至室温后，再用 １％
硝酸分次转移至５０ｍＬ容量瓶中，并用１％硝酸洗涤消
解罐，用 １％硝酸定容，混匀，作为供试品溶液。同时制
备空白试剂。微波消解程序见表１。

２．３ ＩＣＰ－ＭＳ条件
采用 ＫＥＤ模式进行检测，仪器用调谐溶液调谐

在整个质量范围内具有高灵敏度犤铍牗Ｂｅ牘灵敏度大
于３０００、镁牗Ｍｇ牘灵敏度大于２００００、铟牗Ｉｎ牘灵敏度大于
５００００、铀牗Ｕ牘灵敏度大于 ４００００犦及低干扰水平 ＣｅＯ
１５５．９／Ｃｅ１３９．９０５≤ ０．０２５和 Ｃｅ２＋ ６９．９５２７／Ｃｅ
１３９．９０５≤０．０３）。ＩＣＰ－ＭＳ相关参数：射频功率为１３５０Ｗ，
载气流速为１．１０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流速为１．２０Ｌ／ｍｉｎ，蠕
动泵转速为 ２４ｒ／ｍｉｎ，扫描次数为 ３０次，停留时间为
５０ｓ，重复次数为３次，扫描模式为跳峰模式，氦气流速
为４Ｌ／ｍｉｎ。
２．４ 方法学考察

线性关系和检出限考察：按２．１项下方法配制混合
标准工作溶液，并进行测定，以各元素与内标测量值的

比值（Ｙ）为纵坐标、相应质量浓度（Ｘ，μｇ／Ｌ）为横坐标
进行线性回归，得各元素的回归方程及相关系数（ｒ）。连
续测定空白溶液１１次，计算４种元素的标准偏差，计算
得方法检测限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）。结果见表２。

标准物质分析：对国家标准物质牗人发牘进行分析测
定，通过 ３次平行测定，得各微量元素质量浓度平均值
和 ＲＳＤ，并与标准值进行比较。结果见表 ３。可见，各微
量元素测定值在标准值的范围内，表明方法准确性好。

加样回收试验和精密度试验：取样品 １ｇ，精密称

·质量研究·
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元素

Ｆｅ
Ｚｎ
Ｃｕ
Ｍｎ

测量值（μｇ／Ｌ）

１５．５１
６５．４１
７．７４
１．１２

标准值（μｇ／Ｌ）

１８．０±２．５
６８．５±４．５
７．１５±０．８
１．０±０．１５

准确度（％）

８６．２１
９５．５０
１０８．２８
１１２．０３

ＲＳＤ（％）

３．６１
１．２８
２．５４
３．６６

元素

Ｆｅ

Ｚｎ

Ｃｕ

Ｍｎ

样品含量（μｇ／ｋｇ）

６９．４２６６
６９．４２６６
６９．４２６６
５７．５０９２
５７．５０９２
５７．５０９２
９．６５４６
９．６５４６
９．６５４６
１６．８７３２
１６．８７３２
１６．８７３２

加入量（μｇ／ｋｇ）

３０
６０
９０
３０
６０
９０
３０
６０
９０
３０
６０
９０

测得量（μｇ／ｋｇ）

１０１．９３４２
１３２．５４５６
１６２．６３５６
８９．４５０６
１２１．６２２８
１４７．８７４４
４４．１９７２
７７．１３３６
１０５．４１６８
５０．７６３０
８１．２４１４
１０９．７９９０

回收率（％）

１０８．３６
１０５．２０
１０３．５７
１０６．４７
１０６．８６
１００．４１
１１５．１４
１１２．５６
１０６．４０
１１２．９７
１０７．２８
１０３．２５

精密度 ＲＳＤ（％）

４．０４
２．０９
３．０５
３．５６
２．１４
１．７５
３．９３
２．１８
０．７８
３．６３
１．４１
０．８５

表３ 国家标准物质（人发）分析结果（ｎ＝３）

表４ 加样回收试验和精密度试验结果（ｎ＝３）

表５ ３批样品中４种金属元素含量测定结果（每１００ｇ的含量）

批号

０１３６７８３２２１
０１３６７５２６０６
０１３６７８３２２４

Ｆｅ
６．７３３
６．７２８
６．７０８

Ｚｎ
５．３０１
５．３８２
５．０６６

Ｃｕ
０．９７４
０．９５８
０．９０８

Ｍｎ
１．５２６
１．５２５
１．５０９
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定，共９份，平均分为３组，分别精密加入各元素质量浓
度为３０，６０，９０ｍｇ／Ｌ的混合标准溶液各１ｍＬ，按２．２项
下方法处理后进行测定，计算精密度和加样回收率。结果

见表４。

２．５ 样品含量测定
采用拟订方法对 ３批样品中 ４种金属元素含量

进行测定，结果见表 ５。

３ 讨论

利用现代技术测定微量元素含量时，试验误差多来

源于样品前处理过程，如干法灰化法犤１４犦、酸提取法犤１５犦等

存在着样品易损、试剂使用量大、环境污染严重等问题。

本研究中采用全密封的聚四氟乙烯消化罐微波消解，在

高温高压条件下将样品彻底消解，具有试剂消耗少、空

白值低、无容器吸附、回收完全等优点犤１６犦。在消解过程

中，选择优级纯的硝酸，相较于其他无机酸，硝酸产生的

多原子离子较少，对待测元素干扰较小犤１７犦。

综上所述，采用 ＭＡＥ－ＩＣＰ－ＭＳ方法对整蛋白型
肠内营养剂进行微量元素分析，检测限为 ０．０４２６～
０．１３９３μｇ／ｋｇ，方法精密度试验的 ＲＳＤ为 ０．７８％～
４．０４％，加样回收率为 １００．４１％～１１５．１４％，与国家标
准物质的测定结果与证书标准值相符。该方法检测限

低，灵敏度高，可同时测定多种元素，且具有较高的准确

度和精密度，可用于整蛋白型肠内营养剂中Ｆｅ，Ｚｎ，Ｃｕ，
Ｍｎ元素的含量测定，为其他肠内营养剂类药物微量元
素的测定提供了参考。
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