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实验技术与方法
石墨炉原子吸收法测定高盐食品中的铅及其干扰消除的研究
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摘(要!目的(通过研究高盐食品中石墨炉原子吸收法测定铅的基体干扰模式!探讨各种基体改进剂&升温程序

和校正模式对减少或消除氯化钠干扰的效果与能力!建立了石墨炉原子吸收法测定高盐食品中铅的方法$ 方法(

采用微波消解&湿法消解&高压罐消解和直接稀释法 & 种前处理方式!硝酸钯8磷酸二氢铵为混合基体改进剂!标准

加入法测定高盐食品中铅含量$ 结果(选择 !1%0% BZ为测定波长!磷酸二氢铵8硝酸钯作为基体改进剂!标准加入

法为校正模式!在盐度 !0!2以下可消除氯化钠的基体干扰$ 该方法的线性范围为 $01 b&"0" !C4-!当称样量为
"0# C!定容量为 $" ZV时!定量限为 "0"%5 ZC4̂C$ 结论(在较高的盐度中!该方法可消除石墨炉原子吸收测定食

品中铅的基体干扰!提高了分析结果的准确性和可靠性$ 本研究为国标的修订与整合做好了技术储备$
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((铅是慢性和积累性毒物 )$* "经食物链进入人体
并造成危害 )!8%* "对儿童生长和智力发育影响较
大 )&* ( !"$" 年"食品添加剂与污染物联合专家委员
会$JI*_7%根据评估结果取消了铅的健康指导阈
值"认为人对铅的摄入量越低越好( 为保障公众身

体健康和生命安全"世界各国及有关国际组织越来
越重视食品中铅的暴露状况研究以及相应的风险
监测’风险评估和标准制修订 )#85* (

修订与整合食品中铅测定标准的关键是完善
原有的石墨炉原子吸收光谱法 )3* "但原有的国标测
定高盐食品存在一些问题"主要是不使用含钯的基
体改进剂时"氯化钠产生的基体干扰难于避免"对
分析准确性影响较大 )1* ( 另外"国家食品安全标准

还规定了某些高盐类食品的铅限量值 )’* &调味品*
$0" ZC4̂C"食用盐*! ZC4̂C"也对准确测定这类高
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盐食品中的痕量铅提出较高的要求(

$(材料与方法
$0$(主要仪器与试剂

d7+c7D8!&"H石墨炉原子吸收光谱仪 $美国
dGTFGB%’,j.8! 高压密闭微波消解系统$附聚四氟乙
烯消解罐"意大利 ,FVNUSABNI/@?. 7%’压力消解罐
$配有聚四氟乙烯消解内罐%’7IR8&&" 可调式控温电
热炉’恒温干燥箱’-GQ/N;=8I@!"‘控温电热板(

优级纯硝酸’硝酸钯8磷酸二氢铵混合溶液$"0!
6!"% C4-’铅标准储备液)>.‘>5!"3$8’"$1!"$%"
$ """ ZC4-"国家钢铁材料测试中心*’铅标准使用
液$$"" !C4-%(
$0!(方法
$0!0$(样品前处理

微波消解&称取样品 "0! b"05 C$精确至 "0""$ C%
于微波消解罐中"加入 # ZV硝酸"按照微波消解的
操作步骤消解样品$参考条件&!# b$&" g $" ZFB’
升至 $&" b$5" g $" ZFB’ 升 至 $5" b$’" g
!" ZFB%( 冷却后取出消解罐"在电热板上于 $&" b
$5" g赶酸至 "0# b$0" ZV( 消解罐放冷后"将消化
液转移至 $" ZV容量瓶中"用少量水洗涤消解罐 ! b
% 次"合并洗涤液"用水定容至刻度"混匀备用( 同
时做试剂空白试验(

湿法消解&称取样品 "0# b% C$精确至 "0""$ C%
于带刻度消化管中"加入 $" ZV硝酸’"0# ZV高氯酸"
在可调式电热炉上消解$参考条件&$!" g "0# b$ =’
升至 $1" g ! b& =’升至 !"" b!!" g%( 若消化液呈
棕褐色"再加硝酸"消解至冒白烟"若消化液呈无色
透明或略带黄色"取出消化管"冷却后用水定容至
$" ZV"混匀备用( 同时做试剂空白试验(

高压罐消解&称取样品 "0% b$ C$精确至 "0""$ C%
于消解内罐中"加入 # ZV硝酸( 盖好内盖"旋紧不
锈钢外套"放入恒温干燥箱"$&" b$5" g保持 & b
# =( 在箱内自然冷却至室温"缓慢旋松外罐"取出
消解内罐"放在可调式电热板上于 $&" b$5"g赶酸
至 "0# b$0" ZV( 冷却后将消化液转移至 $" ZV容

量瓶中"用少量水洗涤内罐和内盖 ! b% 次"合并洗
涤液于容量瓶中并用水定容至刻度"混匀备用( 同
时做试剂空白试验(

直接稀释法&称取液体样品 "0# b! C$精确至
"0""$ C%于 $" ZV容量瓶中"加水至刻度( 同时做试
剂空白试验(
$0!0!(仪器测试条件

调节仪器性能至最佳状态"测定方式&峰高法"
塞曼校正背景法( 参考条件&波长 !1%0% BZ"狭缝
"0# BZ"灯电流 1 b$! Z7( 升温程序为&1# b$%" g
干燥 %" b#" U"5"" b1"" g灰化 !" U"! """ b! %"" g
原子化 & b# U(
$0!0%(标准曲线法

使用硝酸溶液$$m’’"=P=%配置 5 个点以上的
标准曲线& " b%"0" !C4-( 取铅标准系列溶液
$" !V’硝酸钯8磷酸二氢铵混合溶液$"0! 6!"% C4-
# !V"注入石墨炉中测定"测吸光值并绘制标准曲
线"然后再测定样品消化液和试剂空白(
$0!0&(标准加入法

分别移取样品制备液 $0"" ZV于 $" ZV容量瓶
中"加入铅标准使用液 $$"" !C4-% "’"0#"’$0""’
$0#"’!0""’%0"" ZV用水定容至刻度"混匀备用( 分
别取上述溶液 $" !V"硝酸钯8磷酸二氢铵混合溶液
# !V$可根据使用仪器选择最佳进样量%"注入石墨
管"原子化后测其吸光度值( 以标准系列浓度为横
坐标"以对应的吸光度为纵坐标作图"找出工作曲
线延长线在横轴上的截距"再换算出样品中铅的含
量( 同时做试剂空白试验(

!(结果与分析
!0$(测定波长的选择

在不同含盐基体条件下"比较石墨炉原子吸收
法在 !$30" 和 !1%0% BZ两条最常用的灵敏线测定
铅的参数 )$"* "由表 $ 可知采用 !1%0% BZ波长测得
的各项技术参数要好于采用 !$30" BZ的( 因此选
择 !1%0% BZ为石墨炉原子吸收法测定高盐食品中
铅的测定波长(

表 $(两条灵敏线测定含盐基体溶液中铅的各项参数
/GQVN$()GTGZNSNTUA<VNGW WNSNTZFBGSFAB FB UGVFBNUAVPSFAB QNS[NNB S[AUNBUFSFXNVFBNU

波长
4BZ

线性相
关系数

<U+
4$!C4-%

<UX
4$!C4-%

A!+$水%
42

A!+$"0$2DG*V%
42

A!+$"0#2DG*V%
42

!$30" "0’’3 ! "05" !0" % 3 $"

!1%0% "0’’’ ’ "0&% $0& ! ! %

((注&测定 A!+的铅含量为 !" !C4-"测定次数为 3 次#<U+和 <UX由 !$ 次空白的标准偏差测得

!0!(氯化钠对铅测定的干扰机理
在铅含量为 !" !C4-’波长为 !1%0% BZ和不加基

体改进剂的条件下"采用 &#"’##" 和 5#" g % 种灰化

温度测定并制作盐度8回收率曲线$见图 $%"可发现
&#" g灰化温度只存在一种正偏离"而 ##" 和 5#" g
灰化温度则存在着测定先抑制’后上扬的正’负两种
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偏离( 因此"氯化钠对石墨炉原子吸收仪测定铅同时
存在着两种干扰机理&形成氯化铅损失干扰)$$*!!!
在高盐和高温体系中"容易形成氯化铅$熔点 #"$ g"
沸点 ’#" g%而造成损失( 即低于氯化铅熔点的
&#" g灰化温度曲线没有负偏离"不会造成铅损失"
而 ##" 或 5#" g灰化温度曲线有负偏离"可造成不同
程度的铅损失#形成氯化钠分子吸收干扰)$$8$!*!!!
随着盐度的增加"与石墨炉测定波长 !1%0% BZ相互
叠加的氯化钠分子吸收越来越强"形成的正偏离越来
越大"即 &#" g灰化温度在 "012盐度逐渐产生正偏
离"而 ##" 和 5#" g灰化温度在 $0&2盐度和 $052盐
度出现正偏离"并越来越大(

图 $(% 种灰化温度的盐度8回收率曲线
_FCPTN$(.GVFBFSM8TN;AXNT;PTXNUA<S=TNNGU= SNZ\NTGSPTNU

!0%(基体改进剂与升温程序的选择
!0%0$(各种基体改进剂的最佳升温程序

模拟基体 $$2氯化钠’$2蔗糖’$2麦芽糖和
$2可溶性淀粉%试验中"用正交优选法对各种基体
改进剂 )3"$%*的升温程序进行 % 个因素$基体改进剂’

灰化温度和原子化温度%的选择"并作了一些研究
与探讨( 以 $ 1"" g作为原子化温度测定模拟基体
中 !" !C4-铅"得到最佳灰化温度和各种基体改进
剂的灰化温度8吸收度曲线"见表 ! 和图 !( 在各种
基体改进剂的最佳灰化温度下测定模拟基体中
!" !C4-铅"得到各种基体改进剂的原子化温度8吸
收度曲线和最佳原子化温度"见图 % 和表 !( 经过
((((

表 !(不同基体改进剂的最佳升温条件

/GQVN!(‘NUSSNZ\NTGSPTN\TACTGZZFBCA<WF<<NTNBS

ZGSTFYZAWF<FNTU

基体改进剂
灰化温
度4g

原子化
温度4g

最大吸
光度

盐度
42

无 &#" $ !"" "0$55 ! "01

磷酸二氢铵$!" C4-% #"" $ %#" "0$#’ & $0"

硝酸铵$!" C4-% #"" $ !#" "0$!$ ! $0!

硝酸钯$"0! C4-% 5"" $ 5"" "0!"# 3 $0&

磷酸二氢铵8硝酸钯$!" 6"0! C4-% 5#" $ 1"" "0!$’ & $05

注&>‘#""’0$!!!"$" +食品安全国家标准 食品中铅的测定, )3*采
用磷酸二氢铵为基体改进剂

图 !(各种基体改进剂的灰化温度8吸光度曲线
_FCPTN!(7U= SNZ\NTGSPTN8GQUATQNB;M;PTXNUA<WF<<NTNBS

ZGSTFYZAWF<FNTU

图 %(各种基体改进剂的原子化温度8吸光度曲线
_FCPTN%(7SAZF;SNZ\NTGSPTN8GQUATQNB;M;PTXNUA<WF<<NTNBS

ZGSTFYZAWF<FNTU

试验"确认最佳基体改进剂为硝酸钯8磷酸二氢铵"
最佳升温程序为 5#" g灰化"$ 1"" g原子化(
!0%0!(各种基体改进剂的抗盐能力

采用各种基体改进剂的最佳升温条件"测定了
不同盐度体系中 !" !C4-铅的盐度8回收率曲线"见
图 &( 随着盐度增加" 使用硝酸钯 $灰化温度
5"" g%’磷酸二氢铵$灰化温度 #"" g%和硝酸铵
$灰化温度 #"" g%基体改进剂都产生不同程度的
负偏离的回收率"而不使用基体改进剂 $灰化温度
&#" g% 和使用磷酸二氢铵8硝酸钯 $灰化温度
5#" g%都没有产生负偏离$氯化铅损失干扰%( 这
说明足量的磷酸二氢铵8硝酸钯基体改进剂既能提
高灰化温度"又具有最佳的改进效果&在高温灰化
时可去除氯化钠和抑制氯化铅的产生"避免铅
损失 )$$"$&8$#* (

但随着盐度的增加"无论哪种基体改进剂都会
产生正偏离的回收率"其中磷酸二氢铵8硝酸钯在盐
度 $052产生正偏离"抗盐能力最强"即磷酸二氢
铵8硝酸钯的抗盐能力$盐度 $052% q硝酸钯$盐度
$0&2% q磷酸二氢铵$盐度 $0!2% q硝酸铵$盐度
$0"2% q不使用基体改进剂$盐度 "012%(
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图 &(各种基体改进剂的盐度8回收率曲线
_FCPTN&(.GVFBFSM8TN;AXNT;PTXNUA<WF<<NTNBSZGSTFYZAWF<FNTU

!0%0%(最佳基体改进剂的选择
通过图 !’% 和 &"可得出不同基体改进剂的最佳

升温条件和抗盐能力$见表 !%( 因此"原有国标采用
的磷酸二氢铵作为基体改进剂并不是最佳选择"采用
磷酸二氢铵8硝酸钯作为基体改进剂才是最佳选择"
可得到最高的灰化温度’灵敏度和抗盐能力(
!0&(校正方式的选择

采用磷酸二氢铵8硝酸钯作为基体改进剂"使用
两种校正方式测定 !" !C4-铅的盐度8回收率曲线
$见图 #%"可发现两种校正方式的校正能力$抗盐能
力%( 把回收率开始偏离的盐度"作为校正方式无
效’不能避免干扰的终点( 即&"2 b$052盐度时"
((((

采用磷酸二氢铵8硝酸钯为基体改进剂的标准曲线
法测定"可避免基体干扰#"2 b!0!2盐度时"采用
磷酸二氢铵8硝酸钯为基体改进剂的标准加入法测
定"可避免基体干扰(

图 #(各种校正方式的盐度8回收率曲线
_FCPTN#(.GVFBFSM8TN;AXNT;PTXNUQNS[NNB S[A;GVFQTGSFAB ZAWNU

两种校正方式的测定参数见表 %"由于标准加
入法在抗盐度以及方法定量限都略优于标准曲线
法( 因此"石墨炉原子吸收法测定高盐食品中铅尽
可能采用标准加入法的校正模式(
!0#(& 种前处理方式的比较

采用 & 种前处理方式"石墨炉原子吸收标准加
入法测定酱油和含盐饮料的各项参数见表 &"& 种前
处理方式的加标回收率和精密度无明显差异(

表 %(两种校正方式的测定参数
/GQVN%()GTGZNSNTUA<VNGW WNSNTZFBGSFAB QNS[NNB S[A;GVFQTGSFAB ZAWNU

校正方式
线性范围
4$!C4-%

线性方程 线性系数 %
<U+

4$!C4-%
<UX

4$!C4-%
方法定量限
4$ZC4̂C%

盐度
42

标准曲线 !0" b&"0" 2i"0""1!$@n"0"""&3 "0’’’ 5 "05 !0" "0"&" $05

标准加入 $01 b%"0" 2i"0""%!"@6"0""1#3 "0’’1 ’ "0# $01 "0"%5 !0!

注&方法定量限按照称样量为 "0# C"定容量为 $" ZV计算

表 &(& 种前处理方式测定样品中铅的加标回收率和精密度
/GQVN&(+N;AXNTUGBW \TN;FUFABUA<VNGW WNSNTZFBGSFAB A<<APTWFCNUSFABU

前处理方式
加标值
4$ZC4̂C%

酱油 含盐饮料
本底测定$ M i3% 加标测定$ M i%% 本底测定$ M i3% 加标测定$ M i%%

均值
4$ZC4̂C%

相对偏差
42

均值
4$ZC4̂C%

平均回收率
42

均值
4$ZC4̂C%

相对偏差
42

均值
4$ZC4̂C%

平均回收率
42

微波消解

湿消解

高压罐消解

直接稀释

"0$"" "0%$1 $"5 "0$1! ’1
"0!"" "0!"! !0$ "0&"! ’’ "0"1$ !0& "0!’! ’#
"0&"" "0#’$ ’! "0&5" $"&
"0$"" "0!’5 ’" "0$’" $"$
"0!"" "0$’% &0# "0%’3 $"& "0"3’ %0" "0%"& $"’
"0&"" "0#’% ’! "0&5! ’#
"0$"" "0%"5 ’" "0$1% $"%
"0!"" "0!"% !0# "0&"& $"5 "0"1" !0% "0!1& $"!
"0&"" "0#’" ’5 "0&3% ’#
"0$"" "0%"5 ’1 "0$1" $"$
"0!"" "0!"& $0# "0&"& ’1 "0"1" $0" "0!1$ ’’
"0&"" "05"$ $"& "0&1& $"!
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!05(各类高盐食品中铅的测定结果
采用微波消解法"石墨炉原子吸收标准加入法

测定广东各地区部分高盐食品中铅含量测定结果"
见表 #( 测定结果表明"大多数高盐食品铅含量范
围在 p"0"%5 b"033 ZC4̂C"本方法能满足大多数高
盐食品中铅含量的检测要求(

表 #(广东各地区部分高盐食品中铅含量的测定结果$ZC4̂C%

/GQVN#(-NGW ;ABSNBSFB UAZN=FC= UGVSM<AAW FB >PGBCWABC

样品种类 测定数 均值 中位数 范围

食盐 $5 "0$& "0$’ p"0"%5 b"0!3

酱油 $3 "0"# p"0"%5 p"0"%5 b"0$3

辣椒酱 $# "0"# p"0"%5 p"0"%5 b"0$"

沙拉酱 $! "0$" "0"1 p"0"%5 b"0$1

腌制蔬菜 !& "0"1 "0"& p"0"%5 b"0%"

腌制肉类 $# "0"3 "0"# p"0"%5 b"0!!

咸蛋 $3 "0$! "0$3 p"0"%5 b"033

盐渍凉果 !$ "0"5 "0"1 p"0"%5 b"0$5

含盐饮料 !! "0"& p"0"%5 p"0"%5 b"0"1

%(小结
本文通过试验"阐明了氯化钠对石墨炉法测定

铅的两种共同作用的基体干扰模式&氯化铅汽化损
失$负干扰%和氯化钠分子吸收$正干扰%"优选了铅
测定的波长’基体改进剂’升温程序和校正方式"为
国家食品安全标准修订与整合做好了技术储备(
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美国修订氟酰脲的最大残留限量
((3 月 !! 日!美国环保署发布对氟酰脲"DAXGVPTAB#的残留限量要求!本规则于 !"$# 年 3 月 !! 日起生效!
具体限量如下(

农药名称 产品中文名称 产品英文名称 限量要求4" \\Z#

氟酰脲"DAXGVPTAB#

鳄梨 7XA;GWA "05

肉质豆类 ‘NGB! UP;;PVNBS "03

胡萝卜 *GTTAS "0"#

樱桃亚组 $! b$!7 *=NTTMUPQCTAP\ $!8$!7 1

仁果类水果!组 $$ b$" _TPFS! \AZN! CTAP\ $$8$" %

桃亚组 $! b$!‘ )NG;= UPQCTAP\ $!8$!‘ $0’

干李子 )VPZ! \TPBN! WTFNW %

李亚组 $! b$!* )VPZUPQCTAP\ $!8$!* $0’

瓜类蔬菜!组 ’ dNCNSGQVN! ;P;PTQFS! CTAP\ ’ "0!

果实类蔬菜!组 1 b$" dNCNSGQVN! <TPFSFBC! CTAP\ 18$" $

(("来源(食品伙伴网#
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