
火焰原子吸收

光谱法定量

香料混合物中

受限的

必需金属

简介

食物，连同饮用水，所提供的痕量元素在人类每天总

摄入的痕量元素中占重要比例。香料和蔬菜是全球人

类饮食中最普通的一些食物。除污染的土壤和水之外，

食物也会因机械化的耕作、化学药品使用量的增加、食

品加工和包装环节等原因而被痕量金属污染。为了最

大限度的减少有害因素的影响，对各种各样种类繁多

的食物原料中各种痕量元素水平的测量和持续监测日

趋重要。不同类型食物材料中痕迹元素水平的数据对

消费者和健康专业人士都很重要。近几年来，有关食

物标签的立法更增强了这种需求。复杂基质中痕量元

素的测定，尤其像食物这样的复杂基质，常常要求样品在进入仪器测定之前进行复杂的

前处理过程[1]。钴 (Co), 铜 (Cu), 锰 (Mn), 镍(Ni) 和锌 (Zn) 不仅是哺乳动物而且是植物的

必需  元素。他们在许多生物学过程中起重要作用，包括碳水化合物和脂质的新陈代谢

[2]。例如，铜的每日必需摄入量为1.5 - 2.0 mg，因为对于许多活的有机体来说，正常的新

陈代谢要求铜的浓度接近40 ng/mL[3]。然而，含量过高的铜对于血液循环系统和肾脏来
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说又是有毒的。因此食物原料中上述提及的所有必需元素的

含量必需控制在每日基础需要量的水平。这就要求不断加强

对食品样品中这些必需元素水平的监测。 为此，需要一个

非常灵敏、而且迅速、成本低廉的方法。常规的用来定量食

品样品中的痕量金属的方法有电感耦合等离子体发射光谱

法(ICP-OES) [4]，电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS) [5] [6]，石

墨炉原子吸收光谱法(GFAAS) [7]，以及火焰原子吸收光谱法

(FAAS) [8] [9] [10]。与其他技术相比较来说，火焰原子吸收光谱

法具有良好的准确度，低廉的成本以及简单易操作等特点。

本次研究的目的有两部分组成：（1)使用火焰原子吸收光谱

法准确地分析市场上一些主要的香料品牌中必需金属的水平

（尤其是：钴、铜、锰、镍和锌）；（2) 将测量水平与美国农业

部(USDA)推荐的每日最高允许摄入量进行交互参考。

实验条件

仪器

测量使用PerkinElmer® PinAAcle™ 900T原子吸收光谱仪（谢

尔顿，CT，美国）配以用于原子吸收的直观的WinLab™32 软

件，该软件具有用于样品分析，报告和数据完成以及确保符

合规范的所有工具。用于本分光光度计的高效光学系统和固

态检测器可以提供卓越的信噪比。这种固态检测器可以在低

波长紫外区和高波长同样实现高效检测。用于火焰实验的条

件见下面列出的表1（第3页）。采用高灵敏度雾化器 （序列

号码 N3160144)所有样品的读数时间为3.0秒， 信号类型为

AA，标准曲线为线性通过零点。

使用微波样品前处理系统来消解香料样品和标准参考

物质(CRM)。这是一个工业型微波炉，配备了各种可以

优化样品消解过程的附件。样品使用100mL聚四氟乙

烯－TFM高压消解罐进行消解。样品消解程序按照以

下给出的表2中的程序进行，参照的美国环保部(EPA)给

定的样品消解程序（Method 3052）。

标准物质，样品和标准参考物质的制备

PerkinElmer公司用于原子光谱的单元素标准物质，

作为标准储备液用来制备工作曲线(Part Nos. Co: 

N9303766;Cu: N9300183; Mn: N9303783; Ni: 

N9300177; Zn: N9300178)。工作曲线是在50毫升

独立的锥形的聚丙烯瓶（序列号 B0193234）中经系

列容积比稀释制备而成。在进行样品分析之前，每个单

独的金属离子所做的标准曲线都包括四个点（三个标

准点和一个空白点），其标准曲线相关系数（r2）均达到

0.999以上（附录1-第7-8页）。ASTM®1型水（Millipore®

过滤系统过滤，美国密理博公司®，比尔里卡，马萨诸

塞州），使用0.2%的硝酸（Tamapure®，多摩化学制剂

公司，日本）酸化，同时也用于标准空白和所有稀释

液。NIST® 1568a 有证参考物：大米粉中的痕量金属，

用于验证方法。 每个元素的质量控制检查标准均配制

成曲线中间点的浓度。三个牌子的粉状香料和草药样品

（香菜粉，姜粉和黑胡椒粉）均购于印度的超市用于实

验分析。准确称取0.5克左右的样品或标准参考物质，

每个均称取两份，作为平行样。将称取的样品转移至消

解罐中，消解罐为聚丙烯材质，消解后的样品用0.2％

的HNO3
稀释定容至25mL的聚丙烯管中。实验中使用的

所有的样品管清洗干净后用10%（体积比）的HNO3
浸

泡至少24小时，使用前再用去离子水充分冲洗。
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A microwave sample preparation system was used for the 
digestion of spice samples and the certified reference material  
(CRM). This is an industrial-type microwave oven which is 
equipped with various accessories to optimize the sample 
digestion. The samples were digested using 100 mL high- 
pressure vessels made of PTFE. The sample digestion was  
performed in accordance with the program given in Table 2 
(Page 3), as per U.S. Environmental Protection Agency (EPA) 
Method 3052.

Standards, Samples and Certified Reference Material 
Preparation

Single-element PerkinElmer Pure Calibration Standards for 
atomic spectroscopy were used as the stock standards for  
preparing the working standards  (Part Nos. Co: N9303766; 
Cu: N9300183; Mn: N9303783; Ni: N9300177; Zn: N9300178).  
Working standards were prepared by serial volume/volume 
(v/v) dilution in 50 mL conical free-standing polypropylene 
vials (Part No. B0193234). Four-point calibration curves (three 
standards and one blank) were constructed for each individual 
metal ion and their calibration curve correlation coefficients 
(r2) were better than 0.999 before the start of the sample 
analysis (Appendix I – Page 5).

ASTM® Type I water (Millipore® Corporation, Billerica, 
Massachusetts, U.S.) acidified with 0.2% nitric acid 
(Tamapure®,TAMA Chemicals, Japan) was used as the  
calibration blank and for all dilutions. NIST® 1568a CRM for 
Trace Metals in Rice Flour was used to validate the method. 
Quality control (QC) check standards were prepared at  
the calibration curve midpoint for each individual element. 
Three branded powdered spice and herb samples available in 
India (coriander powder, ginger powder, and black pepper 
powder) were bought from a supermarket to be analyzed.

Approximately 0.5 g of each sample or CRM was accurately 
weighed in duplicate, then transferred to a digestion vessel. 
The digested samples were brought up to 25 mL in poly-
propylene vials with 0.2% HNO3. All sample vessels were 
cleaned by soaking with 10% v/v HNO3 for at least 24 hours 
and rinsed abundantly in de-ionized water before use.

There is an increasing need to monitor the essential element 
levels in food samples at ever decreasing concentrations.  
For this purpose, very sensitive, yet rapid and inexpensive 
methods are necessary. The quantification of trace metals in 
food samples has routinely been carried out by inductively 
coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP-OES),4 
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS),5,6 
graphite furnace atomic absorption spectrophotometry 
(GFAAS)7 and flame atomic absorption spectrophotometry 
(FAAS).8,9,10 Compared with other techniques, FAAS has  
the characteristics of good precision and simplicity with 
lower cost and minimum operator proficiency. The objective  
of this work is two-fold: (1) to accurately analyze, using FAAS, 
the levels of essential metals (in particular: cobalt, copper, 
manganese, nickel and zinc) that may be present in some 
major spice brands available on the market; (2) to cross-
reference the measured levels to the recommended maximum  
tolerable daily intake limits specified by the U.S. Department 
of Agriculture (USDA). 

Experimental Conditions

Instrumentation

The measurements were performed using a PerkinElmer® 
PinAAcle™ 900T atomic absorption spectrophotometer 
(Shelton, CT, USA) equipped with the intuitive WinLab32™ 
for AA software, which features all the tools to analyze  
samples, report and archive data and ensure regulatory  
compliance. The high-efficiency optical system and solid-
state detector used in this spectrophotometer provide out-
standing signal-to-noise ratios. The solid-state detector is 
also highly efficient at low UV and longer wavelengths  
at the same time. The instrumental conditions for flame 
experiments are given in Table 1 (Page 3). A high-sensitivity 
nebulizer (Part No. N3160144) was used and the read time 
was 3.0 seconds for all samples. The signal type was AA and  
the calibration equation was linear through zero.

Figure 1.  PerkinElmer PinAAcle 900T atomic absorption spectrophotometer.图1. PerkinElmer® PinAAcle™ 900T原子吸收分光光度计
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表1.  PinAAcle 900T优化的实验条件.

分析元素 Co Cu Mn Ni Zn

波长(nm) 240.73 324.75 279.48 232.00 213.86

狭缝(nm) 0.2 0.7 0.2 0.2 0.7

灯电流(mA) 30 15 20 25 15

标准曲线浓度(mg/L) 0.25,0.5,1.0 0.16,0.32,0.64 0.125,0.5,1.0 0.5,1.0,2.0 0.06,0.12,0.24

r2 0.9995 0.9999 0.9998 0.9994 0.9999

质量控制标准点(mg/L) 0.50 0.32 0.50 1.0 0.12

灯类型 HCL HCL HCL HCL HCL

灯序列号（No.） N3050118 N3050121 N3050152 N3050145 N3050191

表2. 消解香料和药材使用的程序

顺序 1 2

压力(W) 1000 0

坡升时间(min) 10 0

持续时间(min) 10 20

称重(mg)                                  ~500 

H2O2(mL)                                   1.0 

HNO3(mL)                                   7.0 

温度(̊ C)                                   180 

结果和讨论

样品导入系统在优化瞬时信号的稳定性方面起了非常

重要的作用。而且，优化的火焰条件可以获得最佳灵敏

度。WinLab32™专门用于原子吸收的软件提供的独一

无二的“优化气体流”有助于最佳灵敏度的获得。这一

极其重要的特点有利于分析高基质样品中低含量的分

析元素。新的易适型的样品导入系统带有惰性聚合喷雾

室，和高精度的雾化器，可以最大限度的获得瞬时稳定

性和灵敏度，即使是对于高酸性基质的样品（像这里使

用的一个样品就是如此）。显而易见，以下表中的低浓

度标准信号值（表3）都能够获得极佳的百分相对标准

偏差(%RSD)。

标准参考物质的测定值与标准值的符合度也良好，证明了

通用的校准的准确性，以及建立的整个方法（表4）的准确

性。方法的检出限(MDLs)计算见（表5），计算基于测定的

七次试剂空白的标准偏差（t值= 3.14，ρ= 0.02），同时还

考虑到了样品的稀释倍数。这种检出限的获得是基于常

规的检测条件获得的。这一极其低的检出限的获得表明了

PinAAcle 900T原子吸收分光光度计有能力分析复杂基质

的被测物。另外，还进行了样品消解后的回收率实验，结

果概括于以下表6中。消解后测定的回收率很容易达到符

合美国环保署制定的±15%的要求。但是，众所周知，不完

表3. 标准曲线中间点重复测定10次的精密度(%RSD)

分析元素 %RSD 浓度(mg/L)

Co 0.8 0.50

Cu 0.7 0.32

Mn 0.9 0.50

Ni 0.7 1.0

Zn 0.9 0.12

表4. 使用火焰原子吸收光谱法测定标准参考物质         

                                              NIST® 1568a 大米粉

分析元素 标准值(μg/g) 测定值(μg/g)

Cu 2.4±0.3 2.30±0.7

Mn 20.0±1.6 20.0±0.2

Zn 19.4±0.5 18.8±0.1

*Co和 Ni 没有参考元素

表5. 香料中必需元素的典型检出限(MDLs)

分析元素 检出限(mg/L)

Co 0.50

Cu 0.45

Mn 0.15

Ni 0.30

Zn 0.10
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结论

本研究建立的方法：使用PinAAcle 900T原子吸收分光

光度计以火焰原子吸收方式以及微波消解前处理方式

准确测定香料混合物中的Co, Cu, Mn, Ni和Zn。结果证

实：经过微波消解后，香料中的Co, Cu, Mn, Ni和Zn溶

解于酸溶液中，经PinAAcle 900T火焰原子吸收光谱法

测定，没有任何干扰。PinAAcle 900H（火焰和氘灯石

墨炉一体）和PinAAcle 900F（单火焰）分光光度计均

可用于此项分析。

全矿化的样品在微波消解过程中，其中的被分析物很难

转移到溶液中，从而在分析中易产生光化学干扰[11]。香

料分析结果概述于表6中。例如，美国农业部规定的铜的

每日最大允许摄入限量为10.0毫克。结果（表7）表明：

因为没有人能够每天吃≥ 300克以上的香料，所以铜的

摄入水平不会超过美国农业部规定的每日最大允许摄

入量。
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表6.消解后的加标回收率研究-基于浓度稀释后的方案(每个样品重复测定两次(n=2) )

                                                                          样品回收率 (%)  加标量 (mg/L)

分析元素 黑胡椒粉末 姜粉 

Co 90 96 0.5

Cu 101 106 0.16

Mn 94 87 0.13

Ni 90 90 0.5

Zn 102 105 0.06

表7. 使用火焰原子吸收法测定香料和草药样品中金属浓度与USDA限值的比较(每个样品和平行样都重复测定两次(n=2))

分析元素 USDA                                     黑胡椒粉(mg/kg)                                     香菜粉(mg/kg)                           姜粉(mg/kg) 

 规定限量(mg) 样品 重复值 样品 重复值 样品 重复值 

Co * 0.80 0.82 0.65 0.75 1.5 1.3

Cu 10.0 32.3 33.3 13.9 13.8 5.9 5.6

Mn 11.0 185 189 145 145 770 745

Ni * 4.1 4.0 1.7 1.4 2.3 2.1

Zn 40.0 39 36 74 71 50 51

*没有找到USDA规定的最高允许摄入量参考值  
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Figure 3.  Calibration curve for the detection of Cu using FAAS.

Figure 4.  Calibration curve for the detection of Mn using FAAS.

Figure 5.  Calibration curve for the detection of Ni using FAAS.

Figure 6.  Calibration curve for the detection of Zn using FAAS.

Figure 2.  Calibration curve for the detection of Co using FAAS.

Appendix I – Calibration Graphs for Different Analytes附录 I 各分析元素的标准曲线

图2. 使用火焰原子吸收测定Co的标准曲线

图3. 使用火焰原子吸收测定Cu的标准曲线

图4. 使用火焰原子吸收测定Mn的标准曲线

图5. 使用火焰原子吸收测定Ni的标准曲线

图6. 使用火焰原子吸收测定Zn的标准曲线
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