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摘要!为了快速&准确&低成本地消解植物油!检测Y]&@W 和@9含量!通过对比消解用酸和取样量!

优化石墨炉原子吸收光谱仪"CV??>$灰化温度和原子化温度!对比消解方法及 H@Y%a*>&H@Y%

D>和CV??>等方法的精密度!采用炭化%湿法消解 %CV??> 测定了 #! 类 !#) 件植物油"#2' 件

食用油和 &0 件调味油$Y]&@W和@9含量!同时利用加标回收进行质量控制% 结果表明'取样量为

"5!"" " M!消解用酸为硝酸 #2 ,G&过氧化氢 0 ,G时!可将植物油消解彻底#采用氘灯背景校正法

测定Y]和 @W!塞曼背景校正法测定 @9#测定 Y]&@W 和 @9的灰化温度和原子化温度分别为 '""&

2""&# '""d 及 # #""&&""&! """d#加标回收率范围为 )'51< j#")52<#食用油 Y]&@W 和 @9含

量平均值为 "5"0! !&"5""# "&"522# $ ,MbcM!调味油的Y]&@W和@9含量平均值为 "5#)! 0&"5""2 $&

#5&#2 & ,MbcM% 调味油Y]&@W和@9的含量普遍高于食用油中的含量#炭化 %湿法消解 %CV??>

测定Y]&@W和@9的精密度较高&方法可靠!是批量检测植物油Y]&@W和@9的优选方法%

关键词!植物油#炭化#湿法消解#石墨炉原子吸收光谱法
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4#1 5&'6,& T;M;S-]/;7./! 6-9]7E.P-S.7E! \;SW.M;XS.7E! CV??>

((近年来的-镉大米.超标'-毒铬胶囊.事件$让

人们越来越关注食品安全问题% 食用油质量优劣直

接影响着国民的身体健康$食用油质量评判指标之

一便是重金属含量(#)

% 植物油中重金属含量的检

测方法主要包括干法灰化 %原子吸收光谱"??>#

法(!)

$乙醚稀释 %电热原子吸收光谱 "*=??>#

法(2)

$微分电位溶出分析 " WY>?# 法(')

$?Y_@%

__=@%DHf̀ 萃取 %火焰原子吸收光谱"V??>#

法(0)

$乳液 %电感耦合等离子体原子发射光谱

"H@Y%?*>#法(#)

$微波消解 %电感耦合等离子体

质谱"H@Y%D>#法(1 %$)

$微波消解 %石墨炉原子吸

收光谱"CV??>#法(& %))

!湿法消解%CV??> 法(#")

$

微乳液 %CV??> 法(##)

$异丁醇稀释 %H@Y%D>

法(#!)

$共振光散射"JG>#法(#2)

$乳液诱导提取b超

声波提取 %电感耦合等离子体发射光谱 "H@Y%

a*># 法(#')

!反向分散液 %液微萃取 %*=??>

法(#0)

$超级微波消解 %直接定容 %CV??> 法(#1)和

激光诱导击穿光谱"GHf>#法(#$)等% 虽然 H@Y%D>

和H@Y%a*> 在分析速率上比 CV??> 占优势$且

H@Y%D> 的检出限比另外 ! 类仪器都低$但 H@Y%

D>和 H@Y%a*> 的采购和维护费用均较 CV??>

高$所以在分析植物油重金属含量时较多采用

CV??>法(& %#"$ #1)

% 由于前处理在整个分析中至关

重要$因此有必要就植物油的消解方法进行详细探

讨% 植物油的前处理方法主要包括干法灰化'湿法

和微波消解(#&)

$虽然微波消解比另 ! 种方法污染

小'试剂消耗少$但微波消解的单批样品数量有限且

成本较湿法大!干法灰化损失较大$回收率较低$且

不利于消解油脂含量高的样品% 本文从消解方法'

消解用酸'取样量和仪器等方面优化分析了植物油

Y]'@W和@9的检测方法$为植物油重金属检测和国

家标准"限值和检测方法#的制定提供参考和数据

支撑%

78材料与方法

#5#(实验材料

植物油样品涉及食用油"包括葵花籽油'花生

油'玉米油'大豆油'橄榄油'胡麻油和调和油#和调

味油"包括芝麻油'鲜麻油'辣椒油'花椒油和麻椒

油#$样品来源于北京市售桶装油商品%

浓硝酸'过氧化氢'磷酸二氢铵$CJ级!超纯

水$#&5! D

/

$由美国D.//.%O超纯水系统制得% Y]

"CfF"&1#)#'@W"CfF"&1#!#和@9"CfF"&1#'#

标准溶液购自国家标准物质研究中心$其质量浓度

均为 # """

!

Mb,G% 将上述标准溶液用体积分数为

0<的硝酸分别逐级稀释至 #"5"'!5"'!"5"

!

MbG作

为上机母液% 实验过程所使用的玻璃器皿均由 0<

的硝酸浸泡过夜$用二次蒸馏水冲洗 ! 次$超纯水冲

洗 # 次$自然风干备用%

Y.E??6/;)""K型 CV??> "美国$Y*#$ >-T-ES

??%CV0""" 型 CV??> "澳大利亚$Cf@#$?M./;ES

0##" 型H@Y%a*>"美国$?M./;ES#$Y*%B;ZHaB20"

型H@Y%D> "美国$Y*#$D*!"' 分析天平"德国$

D*==G*J=aG*_a#$D@%#"""fY型冷却水循环

器"北京$DH@A*D#$_J%0'A型石墨消解器"北

京$DH@A*D#$横向加热石墨管"美国$Y*#$纵向加

热石墨管"澳大利亚$Cf@#$Y]'@W 和 @9空心阴极

灯"美国$Y*和澳大利亚$Cf@#%

#5!(实验方法

#5!5#(样品预处理

称取适量"精确至 "5""" # M#植物油样品于 0"

,G锥形瓶中$于可调式电热板上加热至 #&"d$炭

化后取下$冷却后加入硝酸$放置好配套的管制漏

斗$继续加热至消解液体积约 "50 ,G时取下$加入

过氧化氢后继续加热至近干时取下$待冷却后转移

至 #" ,G容量瓶中$用 #<硝酸定容$摇匀备用% 同

时做试剂空白实验%

#5!5!(样品测定

上机过程$Y]系列标准溶液质量浓度分别为 "'

!5"''5"'15"'&5"'#"5"

!

MbG$@W 分别为 "'"5''

"5&'#5!'#51'!5"

!

MbG$@9分别为 "''5"'&5"'

#!5"'#15"'!"5"

!

MbG$以 !<硝酸为稀释剂$仪器

自动稀释$进样体积为 !"

!

G!由于实际工作发现植

物油的背景很低'基体干扰很小(#))

$因此使用磷酸

二氢铵做基体改进剂$测定 Y]'@W 和 @9时的质量

浓度分别为 !"'#"'!" MbG$基体改进剂进样体积为

0

!

G!以高纯氩气"

*

))5))) <#为载气% CV??>

12#
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测定Y]'@W和@9的仪器条件见表 #'表 !%

表 78FE22J测定U3%G6和G'的仪器条件#FPG$

元素
波长b

E,

光谱通带

宽度bE,

灯电流b

,?

测量

方式
灯能量

背景

校正

Y] !&252" "5&" 05"" 1#

@W !!&5&" "5&" 25"" 峰高 ') 氘灯

@9 20$5)" "5$" 15"" $2

表 98FE22J测定U3%G6和G'的仪器条件#U!$

元素
波长b

E,

光谱通带

宽度bE,

灯电流b

,?

测量

方式
灯能量

背景

校正

Y] !&252# "5$" "15"" 01

@W !!&5&" "5$" "15"" 峰面积 0) 塞曼

@9 20$5)" "5$" !"5"" 11

#5!52(数据处理

数据分析采用 >Y>> !!$主要包括单样本0检验

"均值和 )0<置信区间#%

98结果与讨论

!5#(实验条件的优化

!5#5#(消解用酸

前处理用酸主要包括硫酸'高氯酸'硝酸和过氧

化氢% 硫酸需将温度升至 2""d以上才能充分发挥

其氧化作用(!")

$对温度要求较高!高氯酸在消解植

物油样品时$如温度控制不好可能会引起爆炸(#")

$

另外$由于高氯酸会氧化 @9$所以检测 @9时不应使

用或少用高氯酸!无论是湿法还是微波消解$硝酸都

是最常用且安全隐患较小的酸!过氧化氢受热分解

为水和氧气$并且具有强氧化性$可去除油脂$是油

脂前处理较理想的选择% 表 2 为硝酸'高氯酸和过

氧化氢在消解油样时的消解情况对比%

表 ;8不同消解用酸与消解液情况对比

样品
硝酸

不过滤 过滤

硝酸g高

氯酸

硝酸g过

氧化氢

油样 # 油珠g深黄色 深黄色 略带黄色 略带黄色

油样 ! 油珠g深黄色 黄色 无色透明 无色透明

油样 2 油珠g深黄色 深黄色 无色透明 略带黄色

((由表 2 可知$硝酸 g过氧化氢经炭化 %湿法消

解油样$消解液可达到硝酸g高氯酸的效果$同时还

降低了使用高氯酸的安全隐患% 综上$本研究采用

硝酸和过氧化氢来消解植物油样品%

!5#5!(灰化温度和原子化温度的选择

Y]'@W 和 @9的质量浓度分别采用 #"5"'!5"'

!"5"

!

MbG$标液进样体积为 !"

!

G$基体改进剂进

样体积为 0

!

G$进样体积共 !0

!

G来优化灰化温度

和原子化温度$结果见图 #'图 !% 虽然加入基体改

进剂可以提高灰化温度$降低杂质干扰$但灰化温度

过高则会导致待测元素损失$进而降低吸光值% 由

图 # 可知$根据吸光值和峰形来选定 Cf@的 Y]'@W

和@9的灰化温度分别为 '""'2""d和 # 0""d!Y*

的 Y]'@W 和 @9灰化温度分别为 0""' '""d和

# '""d%

原子化温度过低会导致峰形不全$吸光值偏低!

温度过高则会降低石墨管寿命% 因此$合适的原子

化温度不仅使原子化峰形趋于理想$吸光值较高$还

使石墨管达到正常使用寿命% 由图 ! 可知$选定

Cf@的 Y]'@W 和 @9的原子化温度分别为 # #""'

&""d和 ! $""d!Y*的Y]'@W和@9原子化温度分

别为 )""')""d和 ! """d%

石墨炉原子吸收光谱仪的背景校正方法有氘灯

和塞曼校正两种% 由表 # 可知$Y] 和 @W 的工作波

长低于 20" E,$氘灯背景校正法的灵敏度较高$并

且Cf@的吸光值高于 Y*$因此 Y] 和 @W 的测定采

用Cf@!@9的工作波长较长$Cf@无法进行背景校

正$Y*的吸光值较Cf@的高!考虑到两种背景校正

方法的吸光值'原子化峰形以及石墨管寿命与成本

等因素$本研究采用氘灯背景校正法测定Y] 和@W$

采用塞曼背景校正法测定@9% 得到YW'@W'@9的标

准曲线方程分别为 8o"5""' "Jg"5""" 0 "3

!

o

" )̂)) 0#'8o"5"'" "Jg"5""1 '"3

!

o"5))) &#'

8o"5"#! #Jg"5""$ !"3

!

o"5))& $#$其中 J为吸

光值!8为质量浓度$

!

MbG%

图 78灰化温度曲线

图 98原子化温度曲线

!5#52(取样量

取样量不仅影响实验结果的代表性$也影响耗

酸量% 孙林超(!#)在采用微波消解 %CV??> 测定食

$2#
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用油Y]含量时选择的取样量为 #" M左右$由于取

样量大$在微波消解时需要加入 !" ,G硝酸和 ! ,G

过氧化氢$会浪费酸$在处理批量样品时不推荐%

Cf0"")5#0*!"#' 中指出$含油脂样品的取样量最

大不能超过 # M$文献(& %)$ ##$ #'$ #&$ !")的研

究中分别取 "5! j#5" M"精确至 "5""" # M#之间

"含#0 个质量梯度$按照上述样品预处理方法进行

消解$每个样品用酸体积均从 05" ,G硝酸和 #5"

,G过氧化氢开始$若消解液变黑需补酸$则按 ! ,G

硝酸和 # ,G过氧化氢的比例添加$直至消解彻底%

消解所耗酸量见图 2%

(注&Y]和 @W 的测定采用氘灯背景校正法$@9的测定采用

塞曼背景校正法% YW'@W'@9的灰化温度和原子化温度分别

为 '""'2""'# '""d和 # #""'&""'! """d%

图 ;8消解不同质量植物油耗酸量差异

((由图 2 可知$取样量和耗酸量成正比$研究发现

取样量的差异并未影响 Y]'@W 和 @9的结果计算%

因此$取样量为 "5!"" " M"精确至 "5""" # M#$硝酸

和过氧化氢用量分别为 #2 ,G和 0 ,G时$可将植

物油消解彻底%

!5!(加标回收率

利用加标回收进行质量控制$考察炭化 %湿法

消解%CV??>法测定食用油和调味油中 Y]'@W 和

@9含量的准确度$对 #! 类油样"$ 类食用油和 0 类

调味油#进行加标回收率的测定$结果见表 '% 由表

' 可知$加标回收率范围为 )'51< j#")52<% 炭化%

湿法消解%CV??>法测定植物油Y]'@W 和@9的准

确度令人满意%

88 表 <8植物油U3%G6和G'的加标回收率 :

样品 Y] @W (@9

花生油 #"#5) )&5' #"05!

玉米油 )&5' #"#52 ))5'

橄榄油 )05# #"25& #""5)

大豆油 )$51 #"05) )$51

葵花籽油 #"05# #""5$ )&5$

胡麻油 #"$5' #"#5! #"250

调和油 #"!51 )$5' #"'5!

芝麻油 )$5& #"!5$ #"250

辣椒油 #"&5' )05) #"$5'

花椒油 #"$51 )&52 #"151

鲜麻油 )&5# )'51 #")52

麻椒油 #"!50 )$5' #"15'

!52(不同消解方法的对比

蒋丽等(#&)指出了微波消解食用油样品的诸多

优点$采用微波和炭化 %湿法 ! 种方法消解同一油

脂样品$每种方法消解 #" 个平行样品$消解完毕后

进行同一批次的上机测定$对比结果差异见表 0%

表 =8不同消解方法的对比

消解方法 耗时bQ 耗酸b,G

含量b",MbcM#

Y] @W @9

3=Qb<

Y] @W @9

微波 (' ((0 "硝酸# "5"'# 2 "5""! ) "50"# $ (##5) #"50 &5$

炭化%湿法 (!50 #2 g0 "硝酸g过氧化氢# "5"'0 & "5""! 2 "5')) $ ("05' "'5# 15&

(注&微波消解的取样量和消解程序分别参考Cf0"")5#!*!"#$'Cf0"")5#0*!"#' 和Cf0"")5#!2*!"#'%

((Cf0"")5#!*!"#$ 和 Cf0"")5#0*!"#' 中要

求样品用酸浸泡过夜$但是由于不同性质样品的前

处理会有差别$并且实际工作中发现油脂样品直接

加酸消解会使样品飞溅$因此先将油脂样品炭化$再

加酸消解$不需浸泡过夜$节省时间% 由表 0 可知$

微波消解比炭化%湿法消解耗时长$结果的相对标

准偏差"3=Q#偏大$且每批次消解样品数量有限%

因此$当消解批量油脂样品时炭化 %湿法消解占

优势%

!5'(不同仪器测定样品结果间的差异

Cf0"")5#!*!"#$'Cf0"")5#0*!"#' 和 Cf

0"")5#!2*!"#' 中规定的Y]'@W 和 @9的第一法或

检测方法均为CV??>法$这主要与仪器采购和维护

费用'仪器检出限和精密度等有关% 表 1 对比了

CV??>'H@Y%a*>和H@Y%D> 重复 #" 次测定同一

植物油样品的结果差异和精密度% 由表 1 可知$

CV??>'H@Y%a*>和H@Y%D> 测定Y] 的结果相差

不大$但H@Y%D> 的精密度和方法检出限均最低!

对于@W$2 类仪器的检出限相差不大$但 CV??> 的

精密度较H@Y%D>的低!对于 @9$CV??> 的精密度

最高且方法检出限最低$采用CV??>法能保证测定

@9结果的精密度和准确度% 综上所述$采用炭化 %

湿法消解 %CV??> 法可以满足检测植物油 Y]'@W

和@9的精密度和准确度%

&2#
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表 X8不同仪器测定结果对比

仪器分类
结果b",MbcM#

Y] @W (@9

3=Qb<

Y] @W @9

方法检出限b",MbcM#

Y] @W @9

CV??>"Cf@# "5"0) # "5""' # ( % '5) 052 % "5"20 "5""! ) %

CV??>"Y*# ( % ( % "5!!' 2 % % $5# % ( % "5"22

H@Y%a*> "5"0# 2 "5""2 & "5!#) $ $5) 15' #"5# "5"'# "5""2 0 "5"')

H@Y%D> "5"00 $ "5""' ' "5!2" 0 25) !5$ &5) "5"#2 "5""2 # "5"'#

(注&H@Y%a*>和H@Y%D>的重复观测次数均为 2 次$其他工作条件参考Cf0"")5!1&*!"#1%

!50(样品结果

采用氘灯背景校正法测定 Y] 和 @W$塞曼背景

校正法测定@9% #! 类植物油样品Y]'@W和@9含量

见表 $% 参考 Cf!$1!*!"#$ 中的限量&食用油 Y]

限量为 "5# ,MbcM$调味油Y]限量为 #5" ,MbcM$由

于Cf!$1!*!"#$ 未规定植物油 @W 和 @9的限量$

因此未对其@W和@9含量做判定% !#) 件植物油样

品中有 ! 个芝麻香油 Y] 含量超标$超标率为

"5)<% 采用 >Y>> !! 对食用油和调味油中 Y]'@W

和@9元素含量进行单样本0检验$食用油 2 种重金

属含量平均值为 "5"0! !'"5""# "'"522# $ ,MbcM$

)0<置信区间分别为 "5"'1 0 j"5"0$ & ,MbcM'

"5""" & j"5""# ! ,MbcM'"52"2 ) j"520) 0 ,MbcM!调

味油Y]'@W 和 @9含量平均值为 "5#)! 0'"5""2 $'

# &̂#2 & ,MbcM$)0<置信区间为 "5#12 0 j"5!!# 1

,MbcM'"5""2 ! j"5""' ! ,MbcM和 #5"#" ! j!51#$ 0

,MbcM% 由此可见$调味油的Y]'@W 和 @9含量普遍

高于食用油中的含量%

88 表 Y8植物油U3%G6和G'含量平均值 >*?@*8

样品 (Y] (@W (@9

花生油"( o#)# "5"2& 1 "5""# # "512& 0

玉米油"( o!"# "5"0# " "5""" 1 "5!!# !

橄榄油"( o#'# "5"21 # "5""# # "5!"' !

大豆油"( o!)# "5"!' ! "5""# # "5&#0 $

葵花籽油"( o!!# "5"2! 1 "5""# ! "5$$0 &

胡麻油"( o#$# "5"2! " " "5122 #

调和油"( o#2# "5"'' ! "5""# ! "5$"2 '

芝麻油"( o!!# "5"&! $ " "5#&$ !

辣椒油"( o#1# "5'## & "5""0 $ 05$"2 0

花椒油"( o#0# "5!2! ) "5""2 1 #5&#) '

鲜麻油"( o!"# "5!22 1 "5""! & "5$"' '

麻椒油"( o#!# "5#1& " "5""' ) !5)1! "

(注&调和油主要成分为大豆油'葵花籽油'花生油'玉米油'

芝麻油和胡麻油%

;8结8论

取样量为 "5!"" " M"精确至 "5""" # M#$硝酸

和过氧化氢用量分别为 #2 ,G和 0 ,G$可将植物油

消解彻底$并且精密度符合要求% 采用氘灯背景校

正法测定Y]和@W$塞曼背景校正法测定 @9$Y]'@W

和@9的灰化温度分别为 '""'2""'# '""d$原子化

温度分别为 # #""'&""'! """d时的吸光值最高$且

原子化峰形趋于理想%

炭化后的湿法消解比微波消解耗时短$结果同

微波消解相差不大!采用湿法消解测定 #! 类植物油

样品的加标回收率范围为 )'51< j#")52<$结果

令人满意% 对比 H@Y%a*>'H@Y%D> 和 CV??> 测

定 Y]'@W 和 @9的精密度和方法检出限$认为

CV??>可以满足检测植物油Y]'@W 和@9的精密度

和准确度%

采用炭化%湿法消解 %CV??> 测定 #! 类 !#)

件植物油样品$Y] 超标率为 "5)<% #2' 件食用油

Y]'@W'@9含量平均值分别为 "5"0! !'"5""# "'

" 2̂2# $ ,MbcM$)0<置信区间分别为 "5"'1 0 j

"5"0$ & ,MbcM'"5""" & j"5""# ! ,MbcM和 "52"2 ) j

"520) 0 ,MbcM!&0 件调味油 Y]'@W 和 @9含量平均

值分别为 "5#)! 0'"5""2 $'#5&#2 & ,MbcM$)0<置

信区间为 "5#12 0 j"5!!# 1 ,MbcM'"5""2 ! j

"5""' ! ,MbcM和 #5"#" ! j!51#$ 0 ,MbcM$结果表

明调味油的 Y]'@W 和 @9含量普遍高于食用油中的

含量%
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