
引言

近年来，痕量重金属对人体健康和环境的影

响引起了广泛重视和关注。铅（Pb）、镉

（Cd）、砷（As）所固有的毒性，在食物链

中有积累的趋势，尤其是它们很难通过排泄系

统排出体外的特性[1]，使得它们在较低浓度就

会对人体产生危害。暴露在这些痕量重金属的

允许量以上，会影响人体健康，还可能会致畸

（生殖影响），个体还有可能导致高血压、疲

劳以及肾脏和神经功能的紊乱。香料是由植物
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的一部分干燥制成的，在世界很多地区广泛生长，有小型农场种植的，也有自

然生长的，自古以来，人们就赋予香料多种用途。它们大部分是清香可口的，

用于烹饪的目的是改善食品的品质[2]。天然的食用香料，如辣椒，已报告含有一

定量的重金属，包括铅，镉和砷。重金属污染可能是偶然（例如在种植中环境

的污染导致）或有意添加所致，在一些文化中，传统的信仰认为，经过特殊处

理的重金属对健康是有益的，因此，可能会有意增加这些成分。香料和草药植

物所含有的重金属含量可能超过了一定范围[3],[4]。 目前，对这些植物及相关产品

中重金属污染安全方面资料通常很少。由于食用香料的消费量很大，所以清楚

它们中的有毒金属含量是非常有必要[5]。
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香料分析中最主要的挑战是极低分析物含量，伴随着

较高的基体水平。石墨炉原子吸收光谱法（GFAAS）

是多年来使用的较可靠的技术之一，并已成为首选分

析方法。采用纵向塞曼背景校正并使用混合基体改进

剂，可以提供准确的分析结果，即使是高基体的样品

也可以获得较低的检出限。这使得GFAAS成为开展这

种分析的一个不可或缺的工具。

本项工作的目标有两个：（1）采用石墨炉原子吸收光

谱法准确分析目前市场上一些常用的主要香料中铅，

镉和砷的含量；（2）将这些测量结果与美国FDA规定

的推荐限量值进行比较。

实验条件

仪器

分析采用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，在微软公司Windows™ 7操作系统

下运行。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（图1）。用于PinAAcle 

900T光谱仪的高效光学系统和固态检测器可以提供卓

越的信噪比。纵向塞曼效应扣背景技术用于石墨炉提

供了无需光损失的准确分析，而常规横向塞曼系统往

往能量损失严重。横向加热石墨原子化器（THGA)技术

可以在整个石墨管轴向上提供均匀一致的温度，从而消

除了高基体样品分析时存在的记忆效应和干扰。所有测

定均使用末端带盖的热解涂层横向加热石墨管（序列

图1.PerkinElmer PinAAcle 900T 原子吸收光谱仪
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A microwave sample preparation system was used for the 
microwave-assisted digestion. This is an industrial-type 
microwave oven, which is equipped with various accessories 
to optimize the sample digestion. The samples were digested 
using ten 100 mL high-pressure vessels made of PTFE. The 
microwave digestion program is listed in Table 2 (Page 3).

Standards, Chemicals and Certified Reference Materials

PerkinElmer Pure single-element calibration standards for  
Pb, Cd, and As were used as the stock standards for preparing  
the working standards (Part Nos. Pb: N9300128; Cd: N9300107; 
As: N9300102). Working standards were prepared by serial 
volume/volume (v/v) dilution in polypropylene vials (Part 
Nos. B0193233 15 mL Conical; B0193234 50 mL Conical 
Freestanding) ASTM® Type I deionized water (Millipore® 
Corporation, Billerica, Massachusetts, U.S.) acidified with 
0.2% nitric acid (HNO3) (Tamapure®, TAMA Chemicals, 
Japan) was used as the calibration blank and for all dilutions.  
30% hydrogen peroxide (H2O2) (Kanto Chemicals, Tokyo, 
Japan) was used for digestion along with nitric acid.

Matrix modifiers were prepared from 10% NH4H2PO4 (Part 
No. N9303445), 1% Mg as Mg(NO3)2 (Part No. B0190634) 
and 1% Pd (Part No. B0190635) stock solutions, by diluting 
with the 0.2% HNO3 made above. Matrix modifiers were 
added automatically to each standard, blank and sample by 
the AS 900 autosampler, an integral part of the PinAAcle 
900T spectrometer.

NIST® 1568a Certified Reference Material (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 concentration for each individual 
element.

Sample and Certified Reference Material Preparation

Plastic bottles were cleaned by soaking with 10% v/v HNO3 
for at least 24 hours and rinsed abundantly in deionized 
water before use. The polypropylene autosampler cups  
(Part No. B3001566) were soaked in 20% nitric acid over-
night to minimize sample contamination, and thoroughly 
rinsed with 0.5% HNO3 acid before use. Five-point calibration 
curves (four standards and one blank) were constructed for 
each analyte and the calibration curve correlation coefficient 
was examined to ensure a value better than 0.998 before 
the start of the sample analysis (Appendix II – Page 6).

The major challenge in performing spice analyses is the 
extremely low analyte concentrations combined with high 
matrix levels. Graphite furnace atomic absorption spectro-
photometry (GFAAS) has been one of the more reliable  
techniques used for many years and is therefore the pre-
ferred analytical method. The use of longitudinal Zeeman 
background correction and the use of matrix modifiers  
provides accurate results and low detection limits in samples 
with high matrices. This makes GFAAS an indispensible tool 
in carrying out such analyses. 

The objective of this work is two-fold: (1) to use GFAAS to 
accurately analyze the levels of Pb, Cd, and As present in 
some major spices commonly available on the market; and 
(2) to cross reference these measured levels to the recom-
mended limits specified by the U.S. FDA. 

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 running under Microsoft® Windows™ 7, 
which features all the tools to analyze samples, report and 
archive data and ensure regulatory compliance (Figure 1). 
The high-efficiency optical system and solid-state detector 
used in the PinAAcle 900T spectrometer provide outstanding  
signal-to-noise ratios. The longitudinal Zeeman-effect back-
ground correction for graphite furnace analysis provides 
accurate background correction without the loss of light 
that usually occurs in transverse Zeeman systems. The use 
of a transversely heated graphite atomizer (THGA) provides 
uniform temperature distribution across the entire length of 
the graphite tube, eliminating memory effects and potential 
interferences that may occur with high-matrix sample analysis. 
Pyrolytically coated THGA tubes with end caps (Part No. 
B3000655) were used for all measurements. The optimized 
instrumental conditions for furnace experiments are given  
in Table 1 (Page 3), and the graphite furnace temperature 
programs are listed in Appendix I (Page 5). A heated injection 
was used for lead; it can also be used for cadmium and arsenic.

Figure 1.  PerkinElmer PinAAcle 900T atomic absorption spectrophotometer.

号：B3000655）。优化的仪器条件在表1中给出（第4

页）。石墨炉升温程序列于附录1中（第8页）。加热

进样器可用于铅的测定，也可用于镉和砷的测定。

微波样品制备系统用于微波辅助消解样品，该消解系

统配备各种附件来优化样品的消解。采用10个100毫升

耐高压的聚四氟乙烯管进行样品消解。微波消解程序

列于表2中（第4页）。

标准溶液，试剂和标准参考物质

PerkinElmer纯的铅、镉和砷等单元素校准溶液作为

标准储备液，用来制备工作曲线(序列货号分别为Pb: 

N9300128；Cd: N9300107；As: N9300102)。工作

曲线是在聚丙烯瓶（序列号：B0193233 15mL聚丙烯

瓶；B0193234 50mL聚丙烯瓶）中经系列容积比稀释

制备而成。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。30%

的过氧化氢(H2O2)（日本东京Kanto化学试剂公司）

和硝酸同时用于样品消解。基体改进剂制备由含10% 

NH4H2PO4 (货号 N9303445), 1% Mg (货号 B0190634)

和1% Pd (货号 B0190635) 的储备液，用0.2% HNO3
稀

释得到。基体改进剂由AS 900自动进样器（PinAAcle 

900T光谱仪的一部分）自动添加到每个标准管，空白

管和样品管中。采用NIST® 1568a大米粉有证参考物

质，用于验证方法。质量控制（QC）检查标准溶液采

用校准曲线的中间点浓度。

样品和标准参考物质的制备

塑料管使用10％HNO3
溶液浸泡24小时以上，然后用

大量去离子水冲洗干净后使用。聚丙烯自动进样杯(货

号 B3001566)用20％的硝酸浸泡过夜，并在使用前用

0.5％的硝酸彻底冲洗，以减少样品的污染。在开始样

品分析前，所有的金属离子的测定都要制作5个标准点

的标准曲线（4个标准点加1个空白点），并且保证标

准曲线的相关系数r2大于0.998（见附录II-第9页）。五

个品牌的粉状香料样品（香菜粉，生姜粉，阿魏，黑

胡椒粉和红辣椒粉）均购于印度的当地超市用于实验



分析。准确称取0.5克左右的样品或标准参考物质，每个平行两份，转移至微波消解罐

中，样品消解方法（表2）参照美国国家环保署（EPA）方法3052。消解后的样品用

0.2％的HNO3
稀释定容至25mL的聚丙烯管中。

表1 PinAAcle 900T优化的实验参数

分析元素 Pb Cd As

波长(nm) 283.3 228.8 193.7

灯类型 EDL HCL EDL

 (Part No. N3050657) (Part No. N3050115) (Part No. N3050605)

标准点(μg/L) 5,10,15,20 0.5,0.75,1.0,2.0 10,20,30,40

相关系数 0.9991 0.9996 0.9989

读数时间(S) 3 5 3

进样温度(̊ C) 90 20 20

基体改进剂 0.05mg NH4H2PO4 0.003mg Mg(NO3)2 0.05mg NH4H2PO4

 0.003mg Mg(NO3)2 0.005mg Pd 0.003mg Mg(NO3)2

基体改进剂体积(μL) 5

狭缝宽度(nm) 0.7

进样体积(μL) 20

测量方式 峰面积

校准曲线 线性过零点

表2. 香料和中药的微波消解程序

步骤 1  2

压力（W) 1000  0

爬升时间(min) 10  0

保持时间(min) 10  20

称样量(mg)  ~500

H2O2(mL)  1.0

HNO3(mL)  7.0

温度(̊ C)  180

结果和讨论

采用石墨炉原子吸收分析复杂基体样品中低含量µg/L级元素时，由于基体干扰的存在，获

得可重现性的结果是一项具有挑战性的工作。而使用恒温平台石墨炉（STPF）条件（包括：

热解涂层石墨管，平台原子化，快速加热，原子化阶段内部停气技术，快速信号处理和塞曼

背景校正）分析香料中的低浓度元素使之变得更加容易。

石墨炉进样系统在优化瞬时信号的稳定性方面起了非常重要的作用。PinAAcle 900T

光谱仪采用了独特的内置摄像头可监控进样针位置和样品导入石墨管的全过程。使用

TubeView™石墨炉照相机，可以简单且容易的定位AS 900进样针进入石墨管的正确深

度，从而可获得高重复性的进样。
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所建立的方法通过标准参考物质(CRM)的分析来验证其

有效性，标准值与测定值的一致性较好（表3），表明了

本法具有很好的准确度。方法的检出限(MDLs)计算见（

表4），计算基于测定的七次试剂空白的标准偏差（t值= 

3.14），同时考虑了样品稀释倍数。获得较低的检出限表

明了PinAAcle 900T在分析复杂基体样品方面具有很强

的能力。

在微波消解过程中，样品中含有高含量有机物引起消解不

彻底，可能会导致分析物转移到溶液中不完全。这些杂质

可能也会影响分析测定[6]。采用浓硝酸和过氧化氢消化香

料和药材，可使样品得到完全消解，标准参考物（表3）分

析结果证实了上述推测。同时分别进行了消解前和消解

后仪器自动加标实验。消解前加标回收率完全满足美国

EPA规定的回收率在±30％的限值，这表明整个分析过程

中既没有分析物的损失，也没有受到污染（见表5）。消解

后加标回收率实验说明分析信号并没有受到任何基体干

扰。样品分析的结果列于表6。所有被分析的样品中砷，镉

和铅含量都在美国FDA指定的允许范围内，该范围分别为

<10，<0.3和<10毫克/千克。

表3. 石墨炉原子吸收法分析标准参考物

  NIST® 1568a 大米粉

分析元素 标准值(µg/g) 测定值(µg/g)

Pb <0.010 0.0093

Cd 0.022±0.002 0.020±0.004

As 0.29±0.03 0.24±0.02

表4 . 方法的检出限(MDLs)

分析元素  检出限(ng/g)

Pb  9.5

Cd  2.35

As  9.5

表5. 加标回收率

分析物 样品 消解后加标 加标量 消解前加标 加标量 

  回收率(%) (µg/L) 回收率(%) (µg/L)

Pb 香菜粉 91 5.00 111 5.00

 姜粉 90  * 

Cd 香菜粉 104 0.625 119 1.00

 姜粉 96  * 

As 香菜粉 108 8.33 100 5.00

 姜粉 106  * 

*消解前的加标回收未执行。

表6.香料和草药样品GFAAS测定结果(µg/kg)

分析物 美国FDA限量值 重复值 香菜粉 生姜粉 阿魏 黑胡椒粉 红辣椒粉

Pb 10,000 样品 455 551 124 9.8 286

Cd 300 样品 48 89 8.2 25 57

  重复样 47 92 8.2 28 59

As 10,000 样品 20 49 41 49 <MDL

  重复样 24 42 38 32 <MDL
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结论 

建立了采用PinAAcle 900T石墨炉原子吸收光谱法准确

测定各种香料混合物中的铅、镉和砷的完整方法。结果

表明，经酸溶解微波消解后，香料混合物中的砷，镉和

铅的GFAAS测定不受任何干扰。该法也适用于PinAAcle 

900Z（只有纵向塞曼炉）光谱仪。
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Appendix II – Calibration Graphs and Linearity

Figure 2.  Calibration curve for the determination of Pb using GFAAS.

Figure 3.  Calibration curve for the determination of Cd using GFAAS. 

Figure 4.  Calibration curve for the determination of As using GFAAS.

附录II – 各分析元素的标准曲线图
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图2. 铅(Pb)的标准曲线.

图3. 镉(Cd)的标准曲线.

图4. 砷(As)的标准曲线


