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应用报告

使用ＮｅｘＩＯＮ３００ＩＣＰ－ＭＳ按照加利福尼亚州６５号法案测定
钙制酸剂和膳食补充剂中的铅
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　　按照美国加利福尼亚州６５号法案中对钙制酸剂和膳
食补充剂中Ｐｂ的控制要求，分析方法对这类固体物质中
铅的检出限要求低于０．０５ｇ／ｇ。电感耦合等离子体质谱仪
（ＩＣＰ－ＭＳ）的分析能力使其成为常规检测中低含量 Ｐｂ测
定的最佳仪器。但是，如果不采用特定的预防措施消除潜

在的问题，将是这些类型样品的分析挑战。本文应用新型

ＮｅｘＩＯＮ３００ＩＣＰ－ＭＳ测定各种钙制酸剂和膳食补充剂中
的Ｐｂ。研究特别对 Ｐｂ的检出限进行了评价，同时进行了
加标回收试验。此外，本应用报告还提供了代表仪器长期

稳定性的数据，证明ＮｅｘＩＯＮ３００ＩＣＰ－ＭＳ对含钙基质样品
中痕量Ｐｂ测定的优越性。

加利福尼亚州安全饮用水与无毒强制法案（１９８５年），
即通常所说的“６５号法案”，是一部由选民驱动实施的，旨
在关注可能致癌或影响生殖的化学物质的威胁。根据这项

法律，企业不得将某些化学物质排放到饮用水源中，并不得

在未发出警告前就向人群排放致癌化学物。

Ｐｂ被加利福尼亚州认定为既具有致癌性又具有生殖
毒性的元素。根据６５号法案，环境健康危害评估办公室确
立的Ｐｂ的“无显著风险剂量”（ＮＳＲＬ）值为０．５ｇ／ｄ。由于
人们每天都要摄入大量的制酸剂和膳食补充剂，因此现在

许多生产商都要对这些产品进行Ｐｂ含量检测。
由于Ｐｂ的无显著风险剂量规定每日Ｐｂ总摄入量不得

超过０．５ｇ，有必要考虑监控所需要达到的检测水平。例
如，美国规定成人膳食钙的每日推荐量（ＲＤＡ）为１０００ｍｇ。
如果某一含钙补充剂单独提供了每日推荐值全部的剂量，

则这种补充剂中的Ｐｂ含量必须要小于０．５ｇ／ｇ。为了满足
检出小于０．５ｇ／ｇ含量水平的要求，Ｐｂ的检出限至少要比
０．５ｇ／ｇ低１０倍。因此，就需要一种能够检出固体样品中
０．５ｇ／ｇ浓度 Ｐｂ的可靠的方法，这种方法的检出限要达到
０．０５ｇ／ｇ或更低。

ＩＣＰ－ＭＳ检测微量元素的一个主要优势在于其具有极
低的检出限。一项研究表明，ＩＣＰ－ＭＳ对Ｐｂ的检出限要比
石墨炉原子吸收光谱法低５０～１００倍；但是 ＩＣＰ－ＭＳ的弱
点也很明显，即由于样品基质产生的信号抑制和长期稳定

性较差。这个问题可以采用内标法部分解决，但在检测钙

基质样品时就显得尤为严重，因为 Ｃａ会在锥表面和离子
透镜沉积。这就会影响到仪器检出限、加标回收率，以及在

分析高浓度样品时可能出现长期漂移。因此，仪器长期稳

定性、检出限和加标回收率是评价一台仪器是否适合对钙

基质这类样品进行常规分析的重要指标。

本研究使用ＮｅｘＩＯＮ３００ＩＣＰ－ＭＳ对多种含钙基质的
样品中的Ｐｂ进行了测定，主要包括钙制酸剂和钙镁制酸
剂、膳食补充剂、钙盐，以及由国家科学技术研究所生产的

复合维生素片，校准标准使用水溶液。

１　实验部分
１．１　仪器

ＮｅｘＩＯＮ３００ＱＩＣＰ－ＭＳ（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）：配有
低流量微量玻璃雾化器和带挡板玻璃雾室（ＭｅｉｎｈａｒｄＧｌａｓｓ
Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｇｏｌｄｅｎ，Ｃｏ）。仪器工作条件见表１。

表 １　ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作条件

组件／参数 模式 组件／参数 模式

被测元素同位素 ２０６Ｐｂ、２０７Ｐｂ和２０８Ｐｂ总和 雾化气流量 ０．９２Ｌ／ｍｉｎ
内标 １０ｇ／Ｌ１７５Ｌｕ 样品提升速率 ３００ｍＬ／ｍｉｎ
雾化器 低流量微量玻璃雾化器 射频功率 １６００Ｗ
雾室 带挡板玻璃雾室 驻留时间／扫描次数 ５０ｍｓ／２０次

三锥接口 Ｎｉ 总积分时间 每个质子１ｓ
冷却气流量 １６．０Ｌ／ｍｉｎ 样品重复次数 ３次
辅助气流量 １．０Ｌ／ｍｉｎ 通用池技术 标准模式
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１．２　样品及制备
本实验共选用了６种含钙物质进行评价，这６种物质

代表典型的制酸剂、非处方矿物补充剂、复合维生素和生产

过程中使用的钙盐。样品的详细信息见表２。
称量大约０．２ｇ粉碎样品，置于自动进样器的５０ｍＬ

进样管内，然后加入２ｍＬＶｅｒｉｔａｓ公司生产的经过二次蒸
馏的高纯浓ＨＮＯ３（ＧＦＳ化学品）。反应开始后，继续加入２
ｍＬ去离子水，同时加１０ｇ／Ｌ的Ｌｕ（１７５Ｌｕ，内标），然后用去
离子水稀释至５０ｍＬ。

表２　本研究中使用的钙基质钙基样品

样品 特征

钙制酸剂 非处方制酸剂，活性成分只有钙

钙镁制酸剂 非处方制酸剂，活性成分包括钙和镁

复合维生素膳食补充剂 非处方膳食补充剂

碳酸钙（ＣａＣＯ３） Ｆｉｓｈｅｒ化学ＡＣＳ级，ＣＡＳ４７１－３４－１
磷酸氢钙（ＣａＨＰＯ４） Ｆｉｓｈｅｒ化学优级纯试剂，ＣＡＳ７７８９－７７－７
ＮＩＳＴ３２８０ＳＲＭ 复合维生素片（Ｐｂ未认证）

２　结果与讨论
２．１　标准曲线

用φ＝２％（体积分数，下同）的 ＨＮＯ３分别配制０．１、
０．２、０．４、０．６ｇ／Ｌ的 Ｐｂ标准溶液，每个标准溶液均加入１０
ｇ／Ｌ的Ｌｕ作内标，标准空白使用２％的ＨＮＯ３。标准曲线具
有很好的线性。

２．２　检出限
实验同时对仪器检出限和方法检出限进行了测定。仪

器检出限是指多次测定校准空白，以测定结果的３倍标准
偏差作为仪器检出限。此外，将低浓度校准溶液（ＭＤＬ）和
某一典型带基质样品得到的检出限实验所数据进行比较。

本实验通过３种方法确定检出限（见表３）。首先，通
过测定７个试剂空白后得到 Ｐｂ的仪器检出限（ＩＤＬ）。Ｐｂ
的方法检出限（ＭＤＬ）则由试剂空白加入０．０１０ｇ／Ｌ的 Ｐｂ
标准溶液后测定７次计算得到。表３列出了液体样品和固
体样品（称取０．２ｇ样品消解后定容至５０ｍＬ）中 Ｐｂ的检
出限。最后，通过测定７份不同消解液中Ｐｂ的浓度得到实
际钙镁制酸剂的Ｐｂ检出限。

表３　液体样品和固体样品中Ｐｂ的检出限

基质 仪器检出限 方法检出限 样品检出限

溶液（ｎｇ／Ｌ） １．４ ２．５ ６．０
固体（ｍｇ／ｇ）

!

０．６ １．５

表３数据表明，溶液中Ｐｂ的检出限为１～６ｎｇ／Ｌ，这也
是ＩＣＰ－ＭＳ测定溶液中的 Ｐｂ的仪器检出限的典型值。
但是，固体样品中Ｐｂ的检出限为１．５ｍｇ／ｇ，表明本方法即

使在定量分析钙基质中Ｐｂ含量时也完全能够满足６５号法
案规定的０．０５ｇ／ｇ的限值要求。同时本实验的检出限实
验测定每个质子时间为１ｓ，如此短积分时间的方法适用于
高通量样品的情况。如果还需要获得更低的检出限，该方

法也能通过增加积分时间而轻松做到。

２．３　加标回收率
在分析样品后，在每个样品中加入已知浓度的 Ｐｂ溶

液，并计算出样品的实际加入量。比较加标样品和未加标

样品中Ｐｂ的浓度后可计算得到加标回收率。
由于ＣａＨＰＯ４中的Ｐｂ含量要高于其他５种样品，因此

ＣａＨＰＯ４的Ｐｂ加标浓度为２．０ｇ／Ｌ，而其他５个样品的Ｐｂ加
标浓度为０．２ｇ／Ｌ。加标在消解完成后进行。所有的加标回
收率均在真值的±１５％内（见表４），这也符合食品和环境监
控普遍接受的１５％指导范围值。还应当强调的是，Ｐｂ并没
有被ＮＩＳＴ３２８０认证。

表 ４　所有钙基质样品中的Ｐｂ定量结果和加标回收率

样品类型
ρＢ／（μｇ·ｇ－１）

固体中Ｐｂ浓度 加标浓度

相对标准偏差

ＲＳＤ／％
回收率

Ｒ／％

ＮＩＳＴ３２８０ ０．０２９ ０．００２ ０．２ ８６．４
ＣａＣＯ３ ０．０９３ ０．００１ ０．２ ９７．８
ＣａＨＰＯ４ ０．３４２ ０．００３ ２．０ ９４．３
钙制酸剂 ０．０６３ ０．００１ ０．２ ８４．５
钙镁制酸剂 ０．０２５ ０．００１ ０．２ ８５．５

复合维生素补充剂 ０．０３９ ０．００１ ０．２ １０１．１

２．４　长期稳定性
真正能考察一种分析技术是否具备进行高强度常规分

析能力的方法是长时间进行实际样品分析，而不需要重新

校准。因此，本实验在不进行重新校准的情况下对其中一

种制酸剂进行分析，并在５ｈ以上连续监测Ｐｂ的信号值变
化，以评价仪器的长期稳定性。

本实验中，钙镁制酸剂的Ｐｂ加标浓度为０．５ｇ／Ｌ，并且
每３０ｍｉｎ记录一次Ｐｂ的信号值，连续观察超过５ｈ，每个
样品测量之前均清洗进样管路。值得强调的是，在进行稳

定性实验时不进行重新校正。在测定钙镁基质样品时，即

使在运行５ｈ后，０．５ｇ／Ｌ的Ｐｂ信号响应值漂移＜３％。

３　结语
本研究表明，ＮｅｘＩＯＮ３００ＩＣＰ－ＭＳ测定钙基质样品中

的Ｐｂ具有较大的优势，在常规分析条件下，其Ｐｂ检出限要
比加利福尼亚州６５号法案规定的限值低３０倍。而当综合
考虑其检出限、出色的长期稳定性和符合美国联邦政府监

管机构规定的加标回收率时，ＮｅｘＩＯＮ３００ＩＣＰ－ＭＳ无疑是
分析高通量钙基质制酸剂和膳食补充剂中 Ｐｂ的理想
仪器。

（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司 供稿）
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