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摘要!研究快速准确测定食用植物油中重金属元素的方法' 采用微波消解对食用植物油样品进行

预处理"在多模式进样系统!R5=5#的双重模式下"采用电感耦合等离子体发射光谱!=7\$@H5#测

定其中可形成蒸气重金属元素?Z&5W&<0和不可形成蒸气重金属元素 >.&7̀&\W 的含量' 选择盐

酸对样品进行酸化并还原氧化态元素"通过在线加入 I $半胱氨酸)酒石酸提高可形成蒸气元素的

蒸气发生效率"利用快速自动曲线拟合技术!C?74#消除光谱干扰' 方法的检出限!A@B#为 "'&2 b

!"'&"

!

0)-0"加标回收率为 (%'": b#"9:"相对标准偏差!e5B#为 #'3: b!'&:' 该方法在分

析可形成蒸气元素和不可形成蒸气元素时无需切换不同进样系统"能满足食用植物油中微量重金

属元素的高通量分析需要'

关键词!食用植物油)重金属)电感耦合等离子体发射光谱)多模式进样系统)快速自动曲线拟合

技术
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66食用植物油的品质主要取决于其烹调性能$但

所含的金属和类金属元素影响食用植物油的新鲜

度&稳定性&贮藏期和安全性0#1

$尤其是食用植物油

中存在的重金属元素$即使在低浓度情况下$长时间

食用也会造成重金属积蓄中毒$与吸入和皮肤接触

等其他接触方式相比$食品摄入已被确认为人类接

触重金属元素的主要途径0! $21

# 我国食品安全国家

标准(hI!%&!)!"#%*对食用植物油中的重金属元

素含量制定了\W小于等于 "'# Q0)-0&?Z小于等于

"'# Q0)-0的标准# 因此$准确测定食用植物油中

重金属元素的含量$对于正确评估其对健康构成危

害的程度具有重要意义#

用于测定食用植物油中重金属元素的各种原子

光谱技术中$原子吸收光谱(??5*和原子荧光光谱

(?C5*属于单元素分析方法09 $&1

$不适合大批量样

品中多元素的快速测定%电感耦合等离子体质谱

(=7\$R5*具有检测限低&灵敏度高且能进行多元

素快速测定的分析特性0% $(1

$但 =7\$R5 对于高盐

基质样品耐受能力差$仪器价格昂贵$分析运行成本

高%电感耦合等离子体发射光谱(=7\$@H5*可以耐

受高达 2":的总固溶体(4B5*$能同时进行多元素

测定并能提供较低检测限0#" $#!1

$但对于电离能较高

重金属元素(如 ?Z&<0&5W*的分析$即使在高温电

感耦合等离子体(=7\*中$这些元素的电离效率也

不高$导致发射光谱信号强度较低$而通过蒸气发生

反应装置将这些元素以蒸气的形式引入 =7\$能显

著提高分析灵敏度$降低检出限0#21

$但需要额外配

备蒸气发生装备$与不可形成蒸气元素同时测定时

需复杂烦琐地更换进样系统$影响样品测定效率和

分析通量# 多模式进样系统(R5=5*兼具传统雾化

和蒸气发生双重功能$能同时测定可形成蒸气和不

可形成蒸气元素# 本文采用微波消解对食用植物油

进行预处理$在多模式进样系统(R5=5*的双重模式

下$采用=7\$@H5 测定食用植物油中可形成蒸气

重金属元素?Z&5W&<0和不可形成蒸气重金属元素

>.&7̀&\W的含量$旨在为准确测定食用植物油中的

多种重金属元素提供快速分析方法#

$%材料与方法

#'#6实验材料

#'#'#6原料与试剂

>.&?Z&7̀&5W&<0&\W 单元素标准溶液(# """

Q0)A*$国家标准物质中心%>T@<(分析纯*&>TI<

9

(分析纯*&I $半胱氨酸(生物试剂*&酒石酸(分析

纯*$国药集团化学试剂有限公司%<>@

2

(质量分数

&3:*& <

!

@

!

(质量分数 2":*&<7F(质量分数

2%:*$德国RON+-公司%实验用水为超纯水%花生油

(产地山东*&玉米油(产地山东*&橄榄油(产地云

南*&核桃油(产地云南*&菜籽油(产地重庆*&葵花

籽油(产地重庆*&芝麻油(产地重庆*&大豆油(产地

吉林*&山茶油(产地湖南*&亚麻籽油(产地青海*$

国内大型超市#

#'#'!6仪器与设备

?0.FO,;3##" 型 =7\$@H5 仪(配备含 5OT5KNT1

雾化器的 R5=5 附件& 5\5 9 自动进样器*$美国

?0.FO,;公司%R?eZ3 微波消解仪$美国 7HR公

司%R.FF.$n超纯水处理系统$美国 R.FF.KENO公司%

>Oa=@>23" 型 =7\$R5 仪$ 美 国 \ON-.,HFQON

公司#

#'!6实验方法

#'!'#6样品处理

称取约 "'9 0食用植物油样品于微波消解反应

罐中$依次加入 3 QA<>@

2

和 ! QA<

!

@

!

$敞开罐盖

预消解 2" Q.,$密封反应罐$采用升温模式分三步消

解,

#

最大功率 # &"" Y$爬坡时间 3 Q.,$目标温度

#!"[%

$

最大功率 # &"" Y$爬坡时间 2 Q.,$目标

温度 #3"[$保持时间 3 Q.,%

'

最大功率 # &"" Y$

爬坡时间 3 Q.,$目标温度 #8"[$保持时间 #3 Q.,#

微波消解后$将样品转移至烧杯中沸水浴赶酸近

干$用体积分数 #3:的 <7F转移至 !3 QA的聚乙

烯容量瓶中定容$摇匀后静置 2" Q.,$待测# 同时

按照相同的消解程序制得样品校准溶液和空白

溶液#

#'!'!6=7\$@H5测定

采用单元素标准溶液配制质量浓度分别为

"'"&3'"&!"&3"&#""

!

0)A的多元素标准溶液$按照

#'!'# 方法进行消解后$采用 =7\$@H5 在 R5=5 双

重模式下进行测定(见图 #*#

图 $%用于双重模式的多模式进样系统#ML#L$

66样品溶液分两路进入雾化室$一路经通道 ! 进

入R5=5雾化室$进行传统雾化分析不可形成蒸气

重金属元素>.&7̀&\W$另一路经通道 2 与通道 3 的

%!#

!"!! 年第 9% 卷第 # 期6666666666666中6国6油6脂



预还原剂(!:的 I $半胱氨酸溶液和 9:的酒石酸

溶液*通过三通接头均匀混合后进入 R5=5 雾化室

底部$与来自通道 # 进入R5=5雾化室顶部的还原剂

(#'3:的 >TI<

9

溶液和 "'3:的 >T@<溶液*进行

蒸气发生反应$分析可形成蒸气重金属元素 ?Z&5W&

<0$雾化室产生的废液经通道 9 排出#

=7\$@H5条件,eC功率 # 9"" Y%等离子体流

速 #!'" A)Q.,%辅助气流速 #'" A)Q.,%雾化气流速

"'& A)Q.,%泵速 !" N)Q.,%读取时间 !" Z%重复次数

2 次%样品提升延迟 23 Z%稳定时间 !" Z%冲洗时间

3" Z%背景及干扰校正$快速自动曲线拟合技术

(C?74*#

&%结果与讨论

!'#6蒸气发生条件的选择

?Z和 5W 通常以稳定的高价态 ?Z(

1

*和 5W

(

1

*存在$不易形成相应的氢化物$需先将 ?Z(

1

*

和 5W(

1

*还原为低价态?Z(

"

*和 5W(

"

*$然后采

用>TI<

9

与?Z(

"

*和 5W(

"

*反应生成相应氢化物

蒸气# <7F兼具酸化样品和还原分析物双重作用$

是蒸气发生的常用试剂# 固定 >TI<

9

体积分数为

#'3:$考察了不同体积分数<7F对?Z&5W&<0信号

强度的影响$结果见图 !#

图 &%GK@体积分数对B?&L6&G8信号强度的影响

66由图 ! 可以看出,在 <7F体积分数 3: b#3:

范围内$?Z和 5W 的信号强度随 <7F体积分数增大

而增大$而<0的信号强度几乎不变%当 <7F体积分

数达到 #3:以后$5W 的信号强度继续缓慢增大$<0

的信号强度仍然保持平稳$而?Z的信号强度开始下

降# 因此$本实验折中选择 #3:的<7F为酸化样品

和还原分析物介质$并通过在线加入 !:I $半胱氨

酸溶液和 9:酒石酸溶液组成的预还原剂补偿分析

过程中的信号损失$提高蒸气发生效率$稳定分析

信号#

在酸性条件下$>TI<

9

作为还原剂能与酸反

应$为蒸气发生反应提供氢源# 考察了不同体积

分数 >TI<

9

对 ?Z&5W&<0信号强度的影响$结果见

图 2#

图 '%S2NG

D

体积分数对B?&L6&G8信号强度的影响

66由图 2 可以看出$当 >TI<

9

体积分数分别为

#'3:&#'3:&#'#:时$?Z&5W&<0的信号强度最大$

之后随>TI<

9

体积分数的增大$三者信号强度开始

下降$但 <0的信号强度下降幅度较小# 因此$本实

验选择 #'3:的>TI<

9

溶液为还原介质$并加入 "'3:

的>T@<溶液防止>TI<

9

水解#

!'!6光谱干扰及校正

根据=7\$@H5自带=7\HaKON;软件对发射谱

线的优先排序$确定分析元素的发射谱线波长$虽

然大多数元素可以通过波长选择避开光谱干扰$

但有部分元素可用于分析的所有发射谱线均存在

光谱重叠干扰$且所有分析元素均存在背景干扰$

需进行干扰校正# 软件推荐 \W 发射谱线的优先

排序为!!"'232&#8!'#92&!#%'"""&!82'2"3 ,Q$其

中 !!"'232 ,Q和 #8!'#92 ,Q为离子线$!#%'"""

,Q和 !82'2"3 ,Q为原子线$在高温 =7\中$\W 的

高强度谱线以离子形式存在# 实验选择发射强度最

高的离子线 !!"'232 ,Q为分析谱线$但样品中的

CO在 !!"'23! ,Q处存在离子线$而食用植物油样

品中 CO含量通常比 \W 含量高$选择 \W !!"'232

,Q为分析谱线则 CO!!"'23! ,Q的光谱重叠干扰

不容忽视# 本实验采用快速自动曲线拟合技术

(C?74*对所有分析元素存在的光谱干扰进行校

正$依次对空白溶液&分析元素和干扰元素标准溶

液进行测定$根据获得的光谱响应数据解卷积建

立 C?74模型$将分析谱线从干扰谱线中分离出

来$从而实现光谱重叠干扰的实时校正0#91

# 由于

C?74模型中包含了空白溶液的光谱响应数据$因

此采用 C?74还同时校正了所有分析元素的背景

干扰#

!'26校准曲线与检出限

本实验在测定食用植物油中可形成蒸气和不可

形成蒸气重金属元素时$均采用标准曲线法进行定

量分析# 在优化的实验条件下$对空白溶液重复测

定 ## 次$根据测定结果 2 倍标准偏差所对应浓度&

样品称样量和定容体积换算为方法的检出限# 元素

8!#
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的分析波长&标准曲线方程和方法的检出限见表 ##

从表 # 可以看出$所有元素标准曲线方程的线性关

系良好$相关系数均大于 "'((( %$检出限为 "'&2 b

!"'&"

!

0)-0#

表 $%元素的分析波长&标准曲线方程和方法的检出限

元素 分析波长),Q 标准曲线方程 线性范围)(

!

0)A* 相关系数 检出限)(

!

0)-0*

>. !2#'&"9 3f3(C"?$9C#& "'## b#"" "'((( ( &'8%

?Z #88'(8" 3f2"C#?q"C(% "'#3 b#"" "'((( ( ('28

7̀ !!8'8"! 3f9#C9?$"C!# "'"% b#"" #'""" " 9'28

5W !"&'829 3f#8C&?q#C%2 "'!# b#"" "'((( 8 #2'#"

<0 #(9'#&9 3f!3C3?q"C2( "'"# b#"" #'""" " "'&2

\W !!"'232 3f#9C8?q!C&9 "'22 b#"" "'((( ( !"'&"

!'96方法对比分析

采用本方法和国家标准(hI3""('!&8)!"#&*

中第一法(=7\$R5*对同一食用植物油样品平行测

定 & 次$计算两种分析方法测量值的相对误差

(eH*$并对样品进行加标回收实验$计算各元素的

加标回收率和相对标准偏差(e5B*$通过与 =7\$

R5对比分析对本方法进行评价$结果见表 !# 由表

! 可以看出$本方法的测量值和与 =7\$R5 基本

一致$eH在 $2'%: b!'!:之间$表明分析结果

的可信度高$本方法加标回收率为 (%'": b

#"9:$e5B为 #'3: b!'&:$表明分析结果准确

可靠# 虽然 =7\$R5 比 =7\$@H5 具有更低的检

出限$但本方法分析性能与 =7\$R5 相当$对于高

4B5样品的 =7\$R5 分析$为防止高盐基质在质

谱锥孔沉积影响分析结果的稳定性和准确性$进

行高倍稀释易产生较大误差$操作复杂烦琐$而采

用本方法可以直接进行高 4B5 样品的分析$操作

简单快速$通用性更强#

表 &%本方法与#KJRML的对比分析结果#$YF$

元素
测量值)(

!

0)-0*

本方法 =7\$R5

eH):

e5B):

本方法 =7\$R5

加标值)

(

!

0)-0*

加标测量值)(

!

0)-0* 回收率):

本方法 =7\$R5 本方法 =7\$R5

>. !8'2 p"'& !8'% p"'3 $#'9 !'! #'8 !"'" 9%'% p#'" 98'9 p#'2 (%'" (8'3

?Z #2'" p"'2 #2'3 p"'! $2'% !'& #'& !"'" 22'3 p"'& 22'" p"'% #"2'" (%'3

7̀ &'3# p"'#" &'93 p"'#& $"'( #'3 !'3 3'" ##'% p"'# ##'2 p"'# #"9'" (%'"

5W !&'" p"'3 !3'& p"'3 $#'& #'8 #'( !"'" 93'% p#'# 9&'# p"'% (8'3 #"2'"

<0 !'"( p"'"3 !'#2 p"'"& $#'( !'9 !'8 3'" &'(8 p"'#3 %'"3 p"'#2 (%'8 (8'9

\W 2!'3 p"'& 2#'8 p"'8 $!'! #'8 !'& !"'" 32'# p#'" #3!'8 p"'8" #"2'" #"3'"

!'36实际样品分析

采用本方法对来自不同产地的 #" 种食用植物

油样品进行了重金属元素分析$每个样品重复测定

& 次$结果见表 2#

表 '%食用植物油样品中重金属元素的测定结果#$YF$

!

8W78

样品 产地 >. ?Z 7̀ 5W <0 \W

花生油 山东 !8'2 p"'& #2'" p"'2 &'3# p"'#" !&'" p"'3 !'"( p"'"3 2!'3 p"'&

玉米油 山东 #('3 p"'8 9"'( p#'9 3'%( p"'#& #8'! p"'2 9'28 p"'#! 3"'# p#'2

橄榄油 云南 !#'% p"'9 >B >B >B #'&9 p"'"3 !8'8 p"'%

核桃油 云南 2('! p#'! !2'" p"'& >B !"'# p"'9 !'%# p"'"8 9#'3 p#'2

菜籽油 重庆 #"'3 p"'! 2&'2 p"'8 ##'% p"'2" >B 2'"3 p"'#" &"'! p#'#

葵花籽油 重庆 39'" p#'2 #&'3 p"'2 >B !2'2 p"'3 >B !3'& p"'&

芝麻油 重庆 22'9 p"'& >B 8'"! p"'## >B 9'8% p"'#& 2&'" p"'8

大豆油 吉林 9#'8 p"'( !%'# p"'3 >B #&'% p"'2 2'3& p"'"( !3'2 p"'3

山茶油 湖南 %3'& p#'3 !"'! p"'9 ('#8 p"'!2 2#'9 p"'3 !'89 p"'"% 92'3 p"'(

亚麻籽油 青海 9&'! p"'( 2"'% p"'8 3'#! p"'"8 >B #'!" p"'"2 2('! p"'8

6注,>B表示低于检出限#

(!#
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66由表 2 可知,#" 种食用植物油中重金属元素的

含量随种类不同存在很大差异$>.在山茶油中的含

量最高$在菜籽油中的含量最低%?Z在玉米油中含

量最高$在橄榄油和芝麻油中未检出%7̀ 在菜籽油

中的含量最高$在橄榄油&核桃油&葵花籽油和大豆

油中未检出%5W在山茶油中的含量最高$在橄榄油&

菜籽油&芝麻油和亚麻籽油中未检出%<0在芝麻油

中的含量最高$在葵花籽油中未检出%\W 在菜籽油

中的含量最高$在大豆油中的含量最低# #" 种食用

植物油中均检出了>.和\W$花生油&玉米油和山茶

油中均检出了 & 种重金属元素# #" 种食用植物油

样品中?Z和\W的含量均低于hI!%&!)!"#% 的最

高限量(\W

"

"'# Q0)-0&?Z

"

"'# Q0)-0*标准$植

物油中>.&7̀&5W&<0的含量虽然没有限量标准$但

均处于小于 "'# Q0)-0的极低水平#

'%结%论

采用=7\$@H5 在 R5=5 双重模式下分析食用

植物油中重金属元素含量$能同时测定可形成蒸气

和不可形成蒸气重金属元素$有效避免更换进样系

统$提高了可形成蒸气元素的灵敏度和样品的分析

速度# 利用C?74同时消除了光谱重叠干扰和背景

干扰$提高了分析准确性$本方法用于食用植物油样

品中重金属元素测定的加标回收率为 (%'": b

#"9:$与国标法对比分析进一步验证了方法的准确

性# 本方法的最大优点是提高了分析测试效率$这

对于高通量分析食用植物油样品中重金属元素的含

量至关重要#
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