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前言

食品和水占了人类每日微量元素总摄入量的主要部分。

在世界各地，香料和蔬菜是人类饮食中最为常见的食

物。食物的污染除了来源于土壤和水，还能通过机械化

耕作、化学用品使用的增多、食品加工和包装等途径引

入痕量金属。为了尽量减少不利的影响，对于各种食品

原料中痕量元素的测定以及连续监测显得尤为重要。

食品中微量元素的成分对于消费者和健康专家来说都

有重大的意义。近年来，食品标签立法强制执行这一要

求。在复杂基质中的微量元素，比如食品，在仪器检测

之前，均需要提前对样品进行预处理1。

依据法规要求
采用火焰原子
吸收光谱法对
混合香辛料中
的必需元素进
行定量测定

Atomic Absorption

钴 (Co),铜  (Cu), 锰  (Mn), 镍 (Ni)  和锌 (Zn)  均属于必需元素,不仅仅是对于哺

乳动物来说，对于植物也如此。

它们在很多的生物过程中都发挥着至关重要的作用，其中包括碳水化合物和脂

质代谢。例如，对于很多的生物体来说，每日所需的铜的摄入量为1.5-2.0 mg2，

其中将近40 ng/ml用于常规的代谢3。然后，铜的含量过高对于循环系统和肾脏

则存在一定的毒性。因此，上述提到的食品中的微量元素必须每天进行控制。
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对于食品中必需元素的含量有了越来越多的监控要求。为

了达到这个目的，我们需要找到一个灵敏度高，快速而且

成本低的方法。对于食品样品中痕量金属的日常定量已

经用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

（GF-AAS）7以及火焰原子吸收光谱法（FAAS）8,9,10来进

行测定。与其它技术相比，FAAS具有精度高，操作简便，

运行成本低，对操作者要求低等特点。本实验有两个主要

的目的：（1）采用火焰原子吸收光谱法必需金属元素进行

测定（尤其是钴，铜，锰，镍和锌），这些元素可能存在于

市场上的一些主要品牌的香料中。（2）交叉参考由美国能

源部（USDA）规定的每日耐受摄入量限值的检测水平。

实验条件

仪器

本实验是在珀金埃尔默的PinAAcle 900T原子吸收光

谱仪(Shelton, CT, USA)上进行的，仪器上配备了直观的

Winlab32软件，该软件具有分析样品，报告，数据存档以

及确保监管合规性的功能。高效率的光学系统以及固态

检测器的使用使仪器表现出非常卓越的信噪比。固态检

测器在同时检测低紫外和长波段时同样有非常高的检测

精度。火焰法的仪器条件见表1（第3页）。实验中所有样

品的测定均采用为高灵敏度雾化器（货号为N3160144），

读数时间为3秒。测定信号类型为AA啊，标准曲线的拟合

方式为线性过零点。

对于香料样品和标准物质的消解采用微波消解仪进行处

理（CRM）。此微波消解系统为工业型微波消解炉，配备

了多种配件以满足不同样品的消解。 样品采用PTFE材质

的100毫升高压罐进行消解。样品消解程序见表2（第三

页），参考方法为美国环境保护署（EPA）3052方法。

标准，样品及标准物质的制备

PE纯单元素标准作为储备液用于工作曲线的配置 (货号. 

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

N9300177; Zn: N9300178).工作标准点采用体积/体积逐

级稀释的方式进行配置，这些标准点均是在能自由站立

的50毫升聚丙烯瓶（货号为B0193234）中配置的。每个

元素的标准曲线均由4个点组成，即一个空白和三个标准

点，在样品分析之前进行标线的分析，所有标线的相关系

数均优于0.999（见第五页附件）

ASTM®型一级水 (Millipore Massachusetts,  U.S.) 用于

配置0.2%的硝酸，作为校准空白和稀释液。NIST 1568a 

CRM 米粉标物中的痕量元素用于验证方法的可靠性。每

个元素标准曲线的中间点作为质量控制检查点。从超市

购买了印度的三个品牌的香料粉末和草药样品（芫荽粉，

生姜粉，黑胡椒粉）进行分析。

一式两份准确称取0.5 g左右的样品和CRM，然后将样

品置于消解罐中。消解完的样品用0.2%的硝酸转移到

25毫升的聚丙烯小瓶中。所有的样品容器都在10%V/V

的硝酸中浸泡至少24小时清洁并用大量的去离子水冲

洗后使用。

图  1.  珀金埃尔默  PinAAcle  900T  原子吸收光谱仪.
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Table 2.  Program used for the digestion of spices and herbs.

Sequence 1 2

Power (watts) 1000 0

Ramp Time (min) 10 0

Hold Time (min) 10 20

Weight Taken (mg) ~500

H2O2 (mL) 1.0

HNO3 (mL) 7.0

Temp (˚C) 180

Results and Discussions

The role of the sample introduction system is of paramount 
importance in optimizing the short-term stability of signals. 
Furthermore, the best sensitivity can be achieved by careful  
optimization of flame conditions. WinLab32™ for AA software  
comes with a unique “Optimize Gas Flows” feature which 
helps to achieve the best possible sensitivity. This is an 
extremely important feature to assist in the analysis of 
low-level analytes in high matrix samples. The new easy-fit 
sample introduction system with the inert polymer spray 
chamber and high-precision nebulizer maximizes short-term 
stability and sensitivity even for the high acid matrix samples 
like the one used here. This is evident from the excellent 
percent relative standard deviation (%RSD) values obtained 
for low concentration standard signals (Table 3).

Table 3.  Precision at midpoint of calibration for 10 replicate 
readings (%RSD).

Analyte % RSD Concentration (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

Table 1.  Optimized experimental conditions of PinAAcle 900T.

Analyte Co Cu Mn Ni Zn

Wavelength (nm) 240.73 324.75 279.48  232.00 213.86

Slit (nm) 0.2 0.7 0.2 0.2 0.7

Lamp Current (mA) 30 15 20 25 15

Calibration Stds (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

QC Std (mg/L) 0.50 0.32 0.50  1.0 0.12

Lamp Type HCL HCL HCL HCL HCL

Lamp Part No. N3050118 N3050121 N3050152 N3050145 N3050191

The agreement between the certified values of the CRM  
and the measured values were good, demonstrating the 
accuracy of the generated calibration, as well as the over- 
all accuracy of the developed method (Table 4). Method 
detection limits (MDLs) were calculated (Table 5) based on 
the standard deviation of seven replicates of the reagent 
blank (Student’s t-value = 3.14, ρ = 0.02) and took into 
consideration the dilution factor of the samples. These  
limits were obtained under routine operating conditions.  
The extremely low detection limits obtained show the ability 
of the PinAAcle 900T spectrometer to analyze difficult  
matrices at the measured concentrations. 

Table 4.  Analysis of certified reference material by FAAS.

 NIST® 1568a Rice Flour

Analyte Certified Value (µg/g) Measured Value (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 and Ni were not reference elements.

Table 5.  Typical method detection limits (MDLs) for the 
analysis of essential elements in spices.

Analyte MDL (mg/L)

Co 0.50

Cu 0.45

Mn 0.15

Ni 0.30

Zn 0.10

表 1.  PinAAcle  900T优化的实验条件.

分析元素

波长 (nm)

狭缝 (nm)

灯电流(mA)

标准点 (mg/L)

QC标准  (mg/L)

灯类型

灯货号.
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Analyte MDL (mg/L)

Co 0.50
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表 2.  香料和药材消解程序

程序

功率  (watts)

爬升时间 (min)

保持时间 (min)

称重量 (mg)

温度  (̊ C)

结果与讨论

样品的引入系统对于优化信号短期的稳定性尤为重

要。此外，可以通过优化火焰的条件来达到最佳的灵敏

度。Winlab 32软件中带有一个独特的优化气流量的功能，

有助于优化最佳的灵敏度。这个功能对于分析高基体样品

中低含量元素奠定了重要的基础。新式的易匹配的样品引

入系统，带有惰性聚合物的雾化室和高精度的雾化器，增强

了短期的稳定性和仪器的灵敏度。

CRM的参考值与测量值基本一致，这表明方法中标准曲线

的精度好，建立方法整个过程的准确性也有保障（表4）。

对试剂空白(Student’s  t-value  = 3.14, ρ= 0.02)进行七次

测量，对标准偏差进行计算，同时考虑到样品的稀释因子

得出方法的检出限，见表5.这个检出限是在常规的操作条

件下进行的。得出的检出限非常低，表明了PinAAcle 900T

具有在测量条件下准确分析复杂基体样品的能力。
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表  3.  校正中点10次读数的精密度  (%RSD).

分析元素          浓度   (mg/L)
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表 4.  FAAS分析标准物质结果

表 5.  香料中必需元素分析的方法检出限（MDL）

米粉

 分析元素             参考值  (µg/g)                        测量值  (µg/g)

*Co and  Ni 不是参考元素

方法检出限 (mg/L)分析元素
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本实验还对消解后的样品进行了加标回收实验，结果见

表6。消解后样品的加标回收实验结果很容易就满足了美

国EPA准则中所规定的±15%的偏差。然后，众所周知的

是样品在微波消解过程中矿化不完全会对分析元素溶解

到溶液中造成困难以至于在分析过程中会引入干扰11。

香料的分析结果见表6,。比如，美国农业部对于每日铜摄

入量上限的最高忍受量为10.0 毫克。假设人们在日常的

食物中不会加入超过300 g的香料，则结果（表7）表明铜

的含量就不会超过美国农业部规定的每日摄入上限的最

大忍受量，

结论

样品采用微波消解，在PinAAcle 900T的火焰模式下对混合

香料中Co，Cu，Mn，Ni和Zn的准确测定方法进行了开发。

结果表明，样品经过微波消解后，采用PinAAcle 900T火

焰原子吸收光谱法进行测定没有任何的干扰。PinAAcle 

900H（火焰和氘灯石墨炉）和PinAAcle900F单火焰）仪

器也可以用于本应用中。

Post-digestion recovery studies were carried out and the 
results are summarized in Table 6. The recoveries obtained 
for post-digestion spikes easily met the U.S. EPA guideline  
of ±15%. However, it is known that incomplete mineralization  
of samples during the microwave digestion process may 
cause difficulty in transferring analytes into solution and  
disturbances in the spectrochemical measurements.11 

The spice analysis results are summarized in Table 6. For 
example, the maximum tolerable daily intake limit specified 
by the USDA for copper is 10.0 mg. The results (Table 7) 
show that the level of Cu is not going to exceed the maxi-
mum tolerable daily intake limits specified by the USDA, 
assuming that no one would be consuming ≥ 300 g of the 
spice mixture on a daily basis.
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Conclusions

Methods were developed for the accurate determination of 
Co, Cu, Mn, Ni, and Zn in spice mixtures using the PinAAcle 
900T atomic absorption spectrometer in the FAAS mode 
and microwave digeston. The results confirmed that the 
determination of copper, manganese, cobalt, nickel and zinc 
in spices, after acid solubilization by microwave digestion, 
can be performed by FAAS on the PinAAcle 900T without 
any interferences. The PinAAcle 900H (Flame and Deuterium 
Furnace) and PinAAcle 900F (Flame only) spectrometers can 
also be used for this application.

Table 6.  Post-digestion spike recovery study – concentrations are based on the diluted solutions (two replicates (n=2) were  
performed for each sample).

 Sample Recovery (%)  Spike Level  

Analyte Black Pepper Powder Ginger Powder (mg/L) 

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
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表  6.  消解后加标回收研究  – 浓度都是基于稀释后的溶液  (每个样品采用两次重复测定  (n=2)  ).

分析元素

样品回收率  (%)

           黑胡椒粉                                                                   姜粉

   加标浓度

表 7.  在美国农业部指导方针下采用火焰原子吸收光谱法对香料和草药样品及其平行样中的金属含量测定结果.

分析元素

            黑胡椒粉                           芫荽粉                            姜粉

参考值  (mg)     
样品                         平行样 样品                         平行样 样品                          平行样
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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 I – 不同分析元素的标准曲线图

图  5.  FAAS测定Ni的标准曲线图  

图  3.  FAAS测定Cu的标准曲线图  图  6.  FAAS测定Zn的标准曲线图  

图  4. FAAS测定Mn的标准曲线图

图 2.  FAAS测定Co的标准曲线图  


