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摘要!建立了超级微波消解%电感耦合等离子体质谱仪"S.a%jM$测定食用油中铅%砷%铜的方法&

以 & 3R硝酸%# 3R双氧水和 "@! 3R硫酸作为消解用酸体系!在消解程序升温温度依次为 ##"%

#-"%!/"I下!采用超级微波消解法对食用油进行前处理!采用S.a%jM法测定食用油中的铅%砷%

铜& 结果表明'标准曲线在 " J&" 89K3R铅%砷%铜质量浓度范围内线性关系良好!相关系数在

"d000 ' J#@""" " 之间!相对标准偏差"J5($为 /@!H J$@/H!检出限为铅 "@& 89K3R%砷 "@#

89K3R%铜 "@# 89K3R!加标回收率均在 $!@#H J#"#@&H之间& 该方法准确%快速%方便!适用于食

用油中铅%砷%铜的测定&
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DD随着经济的发展$人们的健康意识不断提高$公

共食品安全问题越来越受到社会的重视% 食用油是

加工食品的重要原料$与人们的生活息息相关$其质

量安全尤为重要% 由于重金属元素能对人体产生严

重的毒理效应$食品中重金属元素含量是食品安全

中重点监控的指标(# %')

% 为了维护人体健康$提高

产品的质量$我国已施行的PW!-'!,!"#-.食品安

全国家标准 食品中污染物限量/中要求油脂及其制

品中铅'砷含量均小于 "@# 39KA9%

食用油的前处理和检测一直是元素分析的难

点$由于食用油中 00H以上的组分为甘油三酯$其

特性决定了消解过程的复杂性% 目前研究报道的用

于食用油及类似样品中砷检测的前处理方法主要有

//#
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湿法消解'干法灰化和微波消解法(- %0)

% 湿法消解

作为敞开式消解$易造成样品污染$且食用油样品极

易炭化$需大量补酸$耗时较长$致使结果精密度差%

干法灰化消解食用油时$炭化时温度不易控制$温度

过高容易发生燃烧$造成待测元素的损失$温度过低

炭化用时较长% &""I灰化时会产生大量铅'砷蒸

气$同样会造成待测元素的损失% 同时坩埚会对被

测组分有一定的吸留作用$致使结果偏低% 微波消

解法是目前应用最普遍的食品消解方法(#" %#!)

$可以

使样品在较短的时间内被消解$密闭的反应环境可

以有效避免样品的污染以及易挥发元素的损失% 但

微波消解罐体材质为聚四氟乙烯$消解温度不能超

过 !!"I$很难保证食用油样品被消解完全% 而且

消解食用油时会产生大量气体$容易出现罐子变形

或爆罐等问题$危险性较高% 微波消解罐体一般较

大$转移样品时需要用大量的水冲洗$造成铅'砷等

低含量元素的大量稀释$不易满足检测需求% 本文

采用超级微波消解法(#/ %#&)

$和具有低检出限'宽动

态线性范围及能跟踪多元素同位素信号变化等优点

的S.a%jM 法(#' %#$)测定$旨在建立食用油中铅'

砷'铜含量快速'准确的检测方法%

:;材料与方法

#@#D试验材料

#@#@#D试剂与标准溶液

硝酸'双氧水&Ta级!硫酸&优级纯!氮气&纯度

00@00H以上!铅'砷'铜混合标准储备溶液 "#""

!

9K3R$P*j%j!-##&/ %!"#/#$锗'铋混合内标标

准储备溶液"#""

!

9K3R$P*j%j"'"0- %!"#/#&

国家有色金属及电子材料分析测试中心!试验用水

为符合PWKL''$!,!""$ 规定的一级水%

铅'砷'铜混合标准使用溶液"#

!

9K3R#&准确

吸取 # 3R铅'砷'铜混合标准储备溶液$用 &H硝酸

稀释定容至 #"" 3R%

锗'铋混合内标使用液"#

!

9K3R#&准确吸取

# 3R锗'铋混合内标标准储备溶液$用 &H硝酸稀释

定容至 #"" 3R%

#@#@!D仪器与设备

T6\X4%,Oe1超级微波化学平台$意大利迈尔

斯通公司!O956>8\-0"" 电感耦合等离子体质谱仪

"S.a%jM#$美国安捷伦公司!)a!"& 型电子天平$

瑞士梅特勒%托利多公司!j5665E;X>超纯水系统$法

国密理博公司%

#@!D试验方法

#@!@#D样品前处理

称取 "@& 9"精确至 "@""# 9#食用油样品于

#& 3R玻璃消解管中$加入 "@! 3R硫酸$轻微振荡$

放置 & 358$再加入 & 3R硝酸'# 3R双氧水$盖上

Lgj盖子$将样品放入超级微波化学平台腔体内$

锁紧罐体$向腔体内加入氮气$压力 ( """ Aa4$外腔

温度小于 ("I$按照表 # 设定的升温程序进行

消解%

表 :;超级微波化学平台程序升温参数

程序 升温时间K358 温度KI 保持时间K358 功率K,

# & ##" #& # &""

! & #-" #" # &""

/ & !/" #" # &""

整个反应过程中压力随着反应进程而变化$待

消解过程完成$逐步降温$同时压力降低% 冷却后$

反应釜自动开启$取出整个样品盘$将样液转移至

#" 3R容量瓶中$用去离子水定容至刻度$混匀$待

测% 同时进行空白试验%

#@!@!DS.a%jM工作条件

S.a%jM工作条件见表 !%

表 <;TPEFYM工作条件

项目 最优化参数 项目 最优化参数

bg功率K, # &&" 载气流量K"RK358# #@"&

bg匹配Ke #@$" 积分时间K[ "@/

采样深度K33 $@" 雾化室温度KI !

检测模式 碰撞池模式 碰撞气 氦气

#@!@/D标准工作溶液的配制和待测元素同位素'内

标的选择

分别移取铅'砷'铜混合标准使用溶液 "'"@#'

"@&'#@"'/@"'&@" 3R于 #"" 3R容量瓶中$用 &H硝

酸定容至刻度$得到质量浓度为 "'#'&'#"'/"'

&" 89K3R的混合标准工作溶液%

待测元素依据干扰小'丰度大的原则选择同位

素质量数% 内标依据与待测元素质量数接近'可消

除基体干扰'信号稳定的原则进行选择% 见表 /%

表 =;待测元素质量数与选用内标元素

元素 质量数 内标

铅 !"$ 铋

砷 -& 锗

铜 '/ 锗

<;结果与讨论

!@#D标准曲线与检出限

按 #@!@# 和 #@!@! 进行试验$以信号强度"?#为

纵坐标$标准溶液质量浓度"E#为横坐标$绘制标准

曲线$得到一次线性回归方程和相关系数$测定 #!

个空白$计算各元素检出限% 结果见表 (%

(/#
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表 @;线性范围和方法检出限

元素
线性范围K

"89K3R#

线性方程
相关

系数

检出限K

"89K3R#

铅 " J&" ?h"+""- (EN"+""! ' #+""" " "+&

砷 " J&" ?h"+""' -EN"+""# $ "+000 $ "+#

铜 " J&" ?h"+"0" &EN"+"#/ & "@000 ' "@#

!@!D超级微波条件优化

!@!@#D消解温度对结果的影响

选用食用油标准物质 gOaOM L"-!(! l.作为

待测样品$在 #@!@# 的硝酸'硫酸和双氧水用量不变

的条件下$改变最高消解温度"程序 /#$通过测定不

同消解温度下生成的样液中铅'砷'铜含量$研究最

高消解温度对消解效果的影响% 结果见表 &%

从表 & 可知$在硝酸'硫酸和双氧水用量不变的

条件下$最大消解温度越高$消解液越澄清$消解液

中待测元素的测定值越高$越接近中位值$但当最大

消解温度大于 !/"I时$各待测元素的测定值变化

不大% 为了节约成本$延长仪器使用寿命$采用

!/"I作为试验的最高消解温度%

表 A;不同最高消解温度下样液中铅&砷&铜的测定结果

元素
含量K"

!

9KA9#

#-"I #0"I !#"I !/"I !&"I

指定中位值及范围K"

!

9KA9#

铅 #&$ !&# //! /$" /-( /0("!(0 J&("#

砷 (/! '&0 $'! # "#' # "!/ 00/"'-& J# /#!#

铜 ("' '#- -$# $'/ $(# $$!"&$' J# #-"#

!@!@!D消解用酸体系的选择

实验室消解样品常用的酸为硝酸或者硝酸与其

他酸的混合酸$根据以往湿法消解和微波消解的经

验$试验选择 & 3R硝酸为基础$加入不同量硫酸和

双氧水$以食用油标准物质gOaOM L"-!(! l.作为

待测样品$按照表 # 设定的升温程序进行消解$通过

测定不同消解液中铅'砷'铜的含量$确定合适的消

解用酸体系% 结果见表 '%

从表 ' 可知$在食用油样品中加入双氧水和硫

酸可以有效地提高消解效率$测定值更加接近样品

中位值$双氧水加入量大于 # 3R$硫酸加入量大于

"@! 3R$各待测元素的测定值变化不大% 同时双氧

水和硫酸使用量增大时$空白本底也相应增加% 综

合考虑$试验选用 & 3R硝酸'# 3R双氧水和 "@! 3R

硫酸作为试验消解用酸体系%

表 B;不同量硫酸和双氧水用量下消解液中的铅&砷&铜含量

试验号 硝酸K3R双氧水K3R硫酸K3R

测定结果K"

!

9KA9#

铅 砷 铜

# & " " !!# '&( &'#

! & "@& " /!' '$# '&(

/ & # " //" -/( -//

( & ! " /!# -#' -!'

& & / " /!& -!( -/#

' & # "@"& /&( $&# $"#

- & # "@# /-" 0"' $!(

$ & # "@! /$$ # ""$ $'!

0 & # "@/ /-! # "/' $&"

#" & # "@( /$( # "/! $&$

## & ! "@! /$' # "&# $(0

#! & / "@! /$$ # "&0 $&$

!@/D回收率与精密度

按照 #@!@# 和 #@!@! 中试验条件$选取食用油

样品$进行不同水平的加标回收率和精密度试验%

结果见表 -%

表 G;加标回收率和精密度试验结果

元素
本底值K

"89K3R#

添加量K

"89K3R#

测定值K"89K3R#

# ! /

平均值K

"89K3R#

回收率KH J5(KH

铅 "

# "@$$/ "@$!" "@$"( "@$/' $/@' &@"

! #@$"/ #@$'! #@$/' #@$/( 0#@- /@!

& (@$$' (@0#0 (@$&& (@$$- 0-@- /@/

砷 "

# "@$"# "@-00 "@$'( "@$!# $!@# (@&

! #@0/! #@$'" #@0"( #@$00 0(@0 /@$

& &@"!' &@"$0 &@#"/ &@"-/ #"#@& (@"

铜 "@!'/

# #@#'/ #@!"0 #@"'& #@#(' $$@/ $@/

! !@#"' !@#'/ !@"$& !@##$ 0!@$ (@(

& &@#'/ &@#$( &@!/" &@#0! 0$@' /@&

D注&未检出以 " 计%

&/#
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DD由表 -可以看出$方法的加标回收率在 $!@#HJ

#"#@&H之间$J5(在 /@!H J$@/H之间$精密度及

回收率符合PWKL!-("(,!""$.实验室质量控制规

范 食品理化检测/的要求%

!@(D样品分析

按照所建立的方法对市场出售的 & 个食用油样

品"样品O'W'.'Q'1#进行分析% 结果见表 $%

表 H;样品分析结果
!

*UX*

食用油样品 铅 砷 铜

O *@Q@ *@Q@ *@Q@

W *@Q@ *@Q@ (@!#

. *@Q@ *@Q@ !@$'

Q *@Q@ *@Q@ *@Q@

1 *@Q@ *@Q@ -@0!

D注&*@Q@表示未检出%

由表 $ 可以看出$市场出售的 & 个食用油样品

中铅'砷均未检出$满足国家标准 PW!-'!,!"#-

.食品安全国家标准 食品中污染物限量/的要求%

虽然在 / 个样品中检出铜$但含量极低$食用安全%

=;结;论

本文建立了超级微波消解 %S.a%jM 法测定

食用油中铅'砷'铜的分析方法% 食用油基质复杂$

为了避免消解过程中发生危险及保证消解效果$通

过探究消解温度和酸的选择$使样品消解彻底$消解

简便$并采用S.a%jM法测定食用油中铅'砷'铜含

量% 该方法简便'快速'准确$回收率和精密度都能

满足实验室检测需求$适用于食用油中铅'砷'铜的

分析检测%
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