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婴幼儿配方食品中矿物元素的检测
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摘 要： 为解决部分婴幼儿配方食品中矿物元素检测不均的问题，采用干法、湿法、微波法和复溶-微波法对样品进

行消解检测，结果表明：干法消解的数据质量最差；湿法与微波消解法检测的结果相比，铜、铁、钾、镁、锰和钠的含量

差异不显著（P＞0.05），部分矿物元素（铜、铁、钾、钠、磷、锌）检测结果的相对标准偏差（relative standard deviation，RSD）

减小，但未达到预期。样品复溶后进行微波消解检测发现，用水复溶后的大部分元素含量偏低，特别是铁，且检测的矿

物元素 RSD均较大，而用 5%硝酸复溶后，元素含量均没有明显偏高和偏低，且 RSD 均明显减小。因此，通过 5%硝酸

复溶样品后进行微波消解检测婴幼儿配方食品中的矿物元素，可以解决样品中矿物元素测定结果不均的问题。
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： To solve the uneven detection of mineral elements in some infant formula food， this study used the
dry method， wet method，microwave method， and reconstitution-microwave method to digest and detect samples.
The results showed that the data quality of the dry method was the worst. As compared with the microwave
method， the content of copper， iron， potassium， magnesium， manganese， and sodium of the wet method had
no significant difference（P>0.05）， and the relative standard deviation（RSD） of the detection results of some
mineral elements（copper， iron， potassium， sodium， phosphorus， and zinc）was decreased but did not meet the
expectations. The detection by the microwave method showed that after the samples were reconstituted， the
content of most elements was low when samples were reconstituted with water， especially that of iron， and the
RSD was relatively large. However， when samples were reconstituted with 5% nitric acid， the content was not
significantly higher or lower， but the RSD was significantly reduced. Therefore， the detection of mineral
elements in infant formula food by the microwave method after the reconstitution of samples with 5% nitric acid
can solve the problem of uneven detection of mineral elements in samples.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： infant formula food； mineral elements； dry method； wet method； microwave method
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目前婴幼儿配方食品混合工艺主要有湿法和干
法等工艺[1-2]，采用湿法工艺添加营养强化剂，会使各
种维生素和矿物元素均匀性较好，但采用干法工艺添
加营养强化剂，会导致部分维生素和矿物元素均匀性
很差[3-4]。 国家标准对婴幼儿配方食品中的各种维生素
和矿物元素含量均有严格要求，若产品均匀性很差，会
导致检测结果的相对标准偏差（relative standard devi－
ation，RSD）较大。 因此，对检测技术提出了更高的要
求，即检测结果要尽可能地反映样品真实添加量。

元素检测取样量较少，对于均匀性差的样品其检
测结果的 RSD 很大，造成结果准确性低，增大取样量
或选择取样量较大的前处理方式是解决该问题的重
要手段之一。 矿物元素检测最主要的消解方法有微
波、湿法、干法等消解方法，3 种方法适宜的固体样品
称量依次为 0.2 g~0.5 g、0.3 g~2.0 g、0.2 g~3.0 g[5-6]。干法
消解有称样量大、试剂用量少、有机物分解彻底、操作
简单等优点，但存在消解时间长且部分目标元素易损
失等缺点[7-10]；湿法消解有消解速度快、有机物分解彻
底、设备简单等优点，但有试剂消耗量大、空白高、部分
目标元素易损失等缺点 [11-14]；微波消解有空白低且不
易受污染、耗时短，消解完全、耗酸量少、避免待测元素
损失等优点，但存在称样量小（样品代表性要求高）、仪
器昂贵等缺点[15-16]。 不同消解方法各有优劣，因此，针对
不同样品特性，选择合适的消解方法尤为重要。

本文针对矿物元素均匀性较差的婴幼儿配方食
品，采用干法、湿法、微波、复溶-微波消解方法对其消
解后进行检测，解决因婴幼儿配方食品中矿物元素均
匀性差导致 RSD 大而准确性低的问题，为解决类似问
题提供参考。

1 材料与方法
1.1 材料与试剂

婴幼儿配方食品：市售；钙、钠、钾、磷、镁、铁、锌、
铜和锰标准溶液：国家有色金属及电子材料分析测试
中心；硝酸（色谱级）：美国 Thermo Fisher公司；高氯酸
（色谱级）： 成都市科隆化学品有限公司。
1.2 仪器与设备

ICPA 6300 MK2电感耦合等离子体发射光谱、BF-
51866KC-1 马弗炉：美国 Thermo Fisher 公司；TOPEX
微波消解仪、G-400G 赶酸器：上海屹尧仪器科技发展
有限公司；EG37C 加热板：北京莱伯泰科仪器股份有
限公司；ME204 电子天平： 瑞士梅特勒-托利多公司；
DL-1电炉：北京中兴伟业仪器有限公司。
1.3 方法
1.3.1 样品消解

干法消解：参照 GB 5009.268—2016《食品安全国

家标准 食品中多元素的测定》，称取 2 g 试样于坩埚
中，在电炉上微火炭化至无烟，然后置于 550 ℃的马弗
炉中灰化 6 h，冷却，加入 10 mL硝酸溶液溶解，并用水
定容至 100 mL， 混匀备用。 同时做空白试验。

湿法消解：参照 GB 5009.268—2016，称取适量样
品于聚四氟乙烯消解器皿中，加入 10 mL混合酸（高氯
酸和硝酸的体积比为 1 ∶ 9），加盖放置过夜（10 h~16 h），
置于加热板消解，直至冒白烟，消化液呈无色透明，冷
却至室温 25℃，用水定容至 50 mL，混匀备用。 同时做
空白试验。

微波消解：称取适量试样于微波消解内罐中，加
入 7 mL 硝酸，置于微波消解仪中进行消解，冷却后取
出内罐，置于赶酸器上，于 140 ℃赶酸至近干， 用水定
容至 50 mL， 混匀备用。 同时做空白试验。

复溶-微波消解： 称取 20 g 样品于 250 mL 容量
瓶中，加入适量的 50℃水或 5%硝酸溶液溶解后，待溶
液冷却后，超声 30 min，用水或 5%硝酸溶液定容至刻
度，摇匀， 移取上述溶液 2 mL 于微波消解内罐中，采
用上述微波消解方法进行消解。
1.3.2 样品测定

参考 GB 5009.268—2016 检测 Ca、Na、K、P、Mg、
Fe、Zn、Cu 和 Mn 元素，具体仪器条件为射频功率：
1 150 W；等离子观测方式：K、Na、Ca 垂直观测，Fe、Zn、
Mg、Cu、Mn、P 水平观测；分析泵速：50 r/min；雾化器流
量：0.60 L/min；辅助气流量：1 L/min；冲洗时间：40 s；K、
Na、Ca、Fe、Zn、Mg、Cu、Mn 和 P 波长分别为 766.490、
589.592、317.933、259.940、213.856、279.079、324.754、
257.610、213.618 nm。
1.3.3 数据分析

采用 Microsoft Excel 2010 软件对检测数据进行统
计分析和绘制表格，采用 SPSS 26.0统计软件进行方差
分析。

2 结果与分析
2.1 婴幼儿配方食品中矿物元素均匀性的检测结果

为调查市场中的婴幼儿配方食品中矿物元素的
均匀性，随机市购 12 批次婴幼儿配方食品，对其中的
钙、钠、钾、磷、镁、铁、锌、铜和锰等元素进行测定，分别
称取 0.3 g样品采用微波消解方法对其进行消解，平行
检测 6次，检测结果见表 1。

由表 1 可知，不同批次不同矿物元素检测结果的
RSD 差异较大，样品 3、样品 6 和样品 12 所测 9 种元
素的 RSD均不超过 2%，即这 3批样品均匀性较好；而
样品 8、样品 10 和样品 11 锰元素检测结果的 RSD 均
超过了 40%，样品 8 甚至超过了 80%，说明这 3 批样
品中的锰是极度不均匀的，此外这 3批次的钾、钠、镁、
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表 1 12批次婴幼儿配方食品的 9种矿物元素检测结果
Table 1 Detection of 9 mineral elements in 12 batches of infant formula food

铁、锌和铜的 RSD也均大于等于 5%，说明这些矿物元
素分布不均。 12 批次的钙和磷 RSD 均小于 5%，说明
钙、磷两元素在婴幼儿配方食品中分布较均匀；12 批
次中有 9 批次锰、8 批次铁、5 批次铜和 4 批次锌 RSD
超过 5%，说明锰、铜、铁和锌在婴幼儿配方食品中的
均匀性较差。 这可能是因为不同厂家的生产工艺不
同， 辅料添加量和性质的不同造成不同厂家的产品、
不同元素的均匀性有较大差别。

2.2 不同消解方法检测结果
结合 2.1 可知，相较于其他样品均匀性较差的为

样品 8、样品 10 和样品 11，为考察不同消解方法是否
能够克服样品不均的问题，采用 3 种不同的消解方法
（干法、湿法、微波）对样品 8、样品 10 和样品 11 进行
消解检测，结果见表 2。

由表 2 可知，不同消解方法检测出的铜和镁含量
差异不显著（P>0.05），通过微波消解和湿法消解检测

钙 钾 磷 钠 镁

含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/%

样品 1 556 0.9 781 1.6 395 1.7 224 0.8 56.6 1.5

样品 2 572 0.7 649 0.9 374 0.8 202 0.8 54.6 0.4

样品 3 484 0.6 746 0.7 328 1.1 248 0.6 56.3 0.5

样品 4 627 1.0 776 1.2 407 2.1 146 1.1 50.1 1.8

样品 5 651 0.6 736 0.5 412 1.1 212 0.7 50.9 1.3

样品 6 688 0.5 723 0.6 444 1.0 214 0.7 55.9 0.8

样品 7 456 1.3 787 1.5 261 2.7 195 1.3 42.5 2.4

样品 8 620 1.5 499 12.2 419 1.3 210 5.6 44.4 22.5

样品 9 518 1.1 524 1.4 285 2.5 208 1.4 35.6 1.7

样品 10 611 0.8 517 10.1 396 1.5 212 10.4 54.6 11.5

样品 11 599 0.9 535 13.2 390 0.3 219 8.6 56.4 31.1

样品 12 498 1.1 685 0.7 308 1.3 207 0.7 41.0 0.8

铁 锌 铜 锰

含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（μg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/%

样品 1 7.26 1.2 4.33 11.0 390 12.2 87.4 10.4

样品 2 10.70 29.3 4.43 2.2 431 0.5 37.6 35.6

样品 3 7.83 1.1 4.43 0.9 429 0.6 46.7 1.1

样品 4 6.32 22.1 4.06 2.9 499 1.4 58.7 16.0

样品 5 9.14 11.5 4.50 1.3 411 2.3 60.4 5.5

样品 6 8.89 0.4 5.16 0.8 436 0.8 25.9 1.3

样品 7 6.57 13.7 5.27 2.8 419 11.0 124.3 13.3

样品 8 8.24 17.0 5.99 21.3 516 16.2 254.2 82.5

样品 9 5.14 7.3 4.63 3.4 314 3.7 289.2 5.6

样品 10 8.08 27.4 5.74 11.3 473 5.0 161.4 45.4

样品 11 7.99 21.2 5.68 11.5 458 12.3 242.2 47.5

样品 12 4.85 2.0 4.50 1.7 413 1.8 88.8 1.0

样品编号

样品编号

表 2 不同消解方法检测 9种矿物元素的结果
Table 2 Detection of 9 mineral elements by different digestion methods

样品编号 消解方法
钙 铜 铁 钾 镁

含量/
（mg/100 g） RSD/% 含量/

（μg/100 g） RSD/% 含量/
（mg/100 g） RSD/% 含量/

（mg/100 g） RSD/% 含量/
（mg/100 g） RSD/%

样品 8 微波 609a 0.9 500a 11.7 7.99a 14.3 568a 7.3 54.6a 11.3

湿法 587c 0.9 481a 6.3 7.79a 6.8 568a 7.5 54.4a 25.2

干法 597b 0.9 539a 24.4 0.77b 12.2 507b 8.7 50.8a 11.4
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表 3 水复溶检测结果
Table 3 Results of water reconstitution test

注：不同字母表示同一样品中同一元素含量的不同消解方法差异显著（P<0.05）。

续表 2 不同消解方法检测 9种矿物元素的结果
Continue table 2 Detection of 9 mineral elements by different digestion methods

样品编号 消解方法
钙 铜 铁 钾 镁

含量/
（mg/100 g） RSD/% 含量/

（μg/100 g） RSD/% 含量/
（mg/100 g） RSD/% 含量/

（mg/100 g） RSD/% 含量/
（mg/100 g） RSD/%

样品 10 微波 621a 1.3 494a 8.3 7.15a 19.7 545a 7.7 52.8a 31.5
湿法 608ab 1.9 502a 5.2 7.53a 13.2 528a 4.1 56.1a 14.2
干法 596b 4.0 507a 19.8 0.60b 19.7 478b 11.9 53.0a 12.3

样品 11 微波 618a 0.2 495a 7.7 8.65a 12.8 577a 9.9 54.7a 16.1
湿法 610ab 0.4 473a 4.8 8.39a 13.6 554a 4.8 55.2a 6.5
干法 590b 5.6 478a 43.7 0.83b 33.4 513b 8.6 53.0a 10.6

样品编号 消解方法
锰 钠 磷 锌

含量/
（μg/100 g） RSD/% 含量/

（mg/100 g） RSD/% 含量/
（mg/100 g） RSD/% 含量/

（mg/100 g） RSD/%

样品 8 微波 252a 29.1 209a 6.4 418b 0.2 5.87b 5.4
湿法 243a 36.3 203a 5.4 424a 0.5 6.24ab 6.9
干法 106b 46.4 191b 6.1 411c 4.7 5.57b 7.5

样品 10 微波 274a 70.7 211a 6.2 428a 0.5 6.11a 9.8
湿法 177ab 37.2 208a 6.2 433a 0.8 6.19a 4.1
干法 76b 15.1 183b 12.2 408b 4.8 5.60b 6.2

样品 11 微波 176a 64.5 224a 7.5 423a 0.6 5.89b 9.0
湿法 274ab 50.3 215a 4.2 433a 0.3 6.38a 3.6
干法 64b 16.8 196b 8.0 404b 6.1 5.35c 4.5

出的铁、钾、锰和钠含量差异不显著（P>0.05）；干法消
解检测的 9种元素含量除钙、铜、镁、锰和锌，其他元素含
量与微波消解和湿法消解比较均有显著差异（P<0.05），
特别是铁元素，其测得含量仅是微波消解和湿法消解
测得量的十分之一，这可能是因为干法消解是敞放式
的消解且消解温度过高，造成部分元素在消解过程中
损失。 干法消解的结果最差，除样品 8钙的 RSD 较小
外，3 批次的其他元素 RSD 均较大，因此干法消解不
适合婴幼儿配方食品中矿物元素的检测。根据文献报
道，增加试样称样量能够解决检测结果 RSD 较大的问
题[17-20]，因此，本次微波消解称样量增加至 0.5 g，由表 2
可知，样品 10 和样品 11 的锰由原来的 45.4% 、47.5%

分别升高至 70.7%、64.5%，因此，仅通过增加称样量不
能解决这 3个批次样品检测结果不均的问题。 湿法消
解检测结果与微波消解结果相似，仅减小了部分元素
的 RSD，如铜、铁、钾、钠、磷和锌，并没有彻底解决不
均的问题。
2.3 复溶-微波消解检测结果

复溶可以在一定程度上解决样品均匀性问题[17-20]，
微波消解是消解效果最好、最常用、操作最方便的消
解方式，因此，本试验尝试采用将婴幼儿配方食品复
溶后取混匀后的溶液进行微波消解。 表 3和表 4分别
为用水和 5%硝酸复溶婴幼儿配方食品后微波消解的
检测结果。

样品编号
钙 铜 铁 钾 镁

含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（μg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/%

样品 8 516 6.6 463 7.3 4.02 31.5 560 8.5 53.1 9.7

样品 10 555 6.9 491 2.1 1.92 36.9 580 1.6 53.8 6.3

样品 11 567 1.7 485 2.9 6.02 27.6 589 3.7 56.1 9.2

样品编号
锰 钠 磷 锌

含量/（μg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/%

样品 8 250 15.2 205 10.3 323 15.5 5.50 7.2

样品 10 242 21.6 209 4.0 374 7.1 5.92 2.6

样品 11 239 16.2 205 7.3 384 2.0 5.62 4.0
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表 4 5%硝酸复溶检测结果
Table 4 Results of 5% nitric acid reconstitution test

样品编号
钙 铜 铁 钾 镁

含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（μg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/%

样品 8 641 3.7 562 4.2 6.73 7.7 607 3.8 53.8 4.0

样品 10 627 2.0 547 1.8 7.54 1.4 583 1.8 55.1 2.1

样品 11 609 3.1 515 1.6 7.51 3.9 560 4.1 51.5 2.5

样品编号
锰 钠 磷 锌

含量/（μg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/% 含量/（mg/100 g） RSD/%

样品 8 235 9.0 202 3.7 440 4.2 6.31 4.4

样品 10 251 10.6 196 3.0 430 2.4 5.99 3.1

样品 11 212 3.6 199 3.9 401 3.9 5.76 2.8

由表 3可知，经水复溶后，一部分元素含量明显降
低，如钙、铜和铁，特别是铁，样品 10 中铁仅检测出
1.92 mg/100 g，这可能是因为水为中性，而大部分金属
离子只能在酸性条件下存在，如铁离子沉淀的 pH 值
范围是 2.7~3.7，造成铁含量偏低；从检测结果的 RSD
可知，用水复溶后的 RSD也较高，如钙、铁和锰。

由表 4 可知，采用 5%硝酸复溶时，检测结果 RSD
较高的问题得到了很大的改善，3 批婴幼儿配方食品
的 9种元素 RSD都很小，最大是样品 10的锰为10.6%；
5%硝酸复溶 3 批婴幼儿配方食品检测 9 种元素的含
量结果与 2.1比较也没有明显的变化，由此可见 5%硝
酸复溶婴幼儿配方食品后进行微波消解可以解决婴
幼儿配方食品矿物元素不均的问题。

3 结论
对市售 12批次婴幼儿配方食品进行钙、钠、钾、磷、

镁、铁、锌、铜和锰 9种矿物元素检测，发现有 3批次存在
严重不均匀的现象，样品 8 的锰的 RSD 达到了82.5%，
样品 10和样品 11有 7种元素的 RSD≥5%，其中锰也
都超过了 40%，将这 3 批婴幼儿配方食品分别采用微
波消解、湿法消解、干法进行检测发现，干灰法检测出
的含量与微波消解、湿法消解比较有 4种矿物元素有显
著性差异（P<0.05），且大部分的 RSD 都很大，即干法
消解不适合婴幼儿配方食品中矿物元素的检测；微波
消解和湿法消解效果相似，检测出的含量大部分（铜、
铁、钾、镁、锰和钠）是没有显著性的差异的（P>0.05），
这两种消解方法只是减小了部分元素的RSD， 如铜、
铁、钾、钠、磷和锌，还没彻底解决不均匀性的问题。 用
水复溶这 3批不均匀的婴幼儿配方食品后， 取溶液进
行微波消解检测，发现一部分元素含量降低了，特别
是铁，且 RSD 也很大；5%硝酸复溶后进行微波消解检
测，检测的 9 种元素含量都没有出现明显的变化，且
RSD都很小，最大的是样品 10锰为10.6%，因此，5%硝
酸复溶婴幼儿配方食品后进行微波消解检测， 可以解

决婴幼儿配方食品中矿物元素不均的问题。
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