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直接提取进样石墨炉原子吸收法
测定大米中的镉含量

肖竹青，袁丽红，张　华，陈　玉

（华测检测认证集团股份有限公司，上海　２０１２０６）

摘　要：建立直接提取进样石墨炉原子吸收仪测定大米中镉含量的分析方法。将粉碎的大米用
０５％硝酸＋０１％曲拉通混合液提取、稀释定容，摇匀待测。以ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４＋Ｍｇ（ＮＯ３）２为基体改进
剂，用塞曼效应扣背景的方式，分别采用一步灰化（氩气）、两步灰化（氩气＋空气）标准曲线法和标准
加入法测定大米中的镉含量。结果表明三种方法测试样品的ＲＳＤ（Ｎ＝６）值分别为１７８％、３２９％、
０６２％，加标回收率分别为１１４７％、１０３９％、１０２５％，检出限分别为００２５、００３１、００３５μｇ／Ｌ。经ｔ
检验，两两比较，两步灰化和标准加入法无显著性差异，且精密度和准确度都能够满足要求。直接稀

释进样测定大米中镉含量的方法操作简便，分析速度快，无污染，灵敏度高且准确性好。
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　　镉长期在人体蓄积，会导致肾脏损伤，危害人体
健康。镉是粮食卫生指标的必检项目。国家标准中

测定食品中镉含量的方法有石墨炉原子吸收法、火

焰原子吸收光谱法、比色法和原子荧光法。传统方

法测定食品中的镉主要用湿法、干法、微波消解等方

式处理样品，耗时费力，且需要用到酸，过氧化氢等

试剂，污染环境并造成检测人员的健康损害［１－５］。

同时样品在消解和转移的过程中容易污染和损失，

都会影响测定结果的准确性。本实验用直接稀释进

样的方法测定大米中的镉含量，采用一步灰化、两步

灰化和标准加入法的方式测定，并进行比较，确定最

优测试方法。

１　材料与方法
１１　仪器与设备

ＡＡ８００原子吸收分光光度计：美国埃尔默铂金
仪器有限公司；ＰＬ４０３电子天平：梅特勒－托利多仪
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器上海有限公司；ＷＨ－８６１漩涡混合器：太仓华利
达实验设备有限公司；超纯水处理系统：美国 ＭＩＬ
ＬＩＰＯＲＥ公司；ＨＲ２１６８搅拌机：飞利浦公司。
１２　试剂

铅标准溶液（国家二级标准物质）：上海市计量

测试技术研究院；硝酸（ＵＰ级）：苏州晶瑞化学有限
公司；Ｘ－１００曲拉通（９９０％）创赛公司；磷酸二氢
铵（优级纯）：上海润捷化学试剂有限公司；硝酸镁

（光谱纯）：天津市光复精细化工研究所。

１３　样品前处理
将大米用粉碎机粉碎，过 １００目筛（直径为

０１５ｍｍ），称取过筛后的样品０５ｇ左右至带盖的
聚丙烯材料的刻度管中，用０５％硝酸 ＋０１％曲拉
通混合液提取，稀释定容至１０ｍＬ，涡旋振荡１ｍｉｎ，
摇匀待测。

１４　仪器工作条件
测定波长：Ｃｄ为２２８８ｎｍ；灯电流：４Ａａ；狭缝：

０７ｎｍ；基体改进剂：５μＬ；正常气体：氩气；特殊气
体：空气；塞曼效应扣背景；按峰面积计算结果。对

稀释后的样品进行上机测定，表１为采用一步灰化
的方式测定（全部为氩气），表２为采用两步灰化的
方式测定（氩气和空气）。

表１　一步灰化测定镉的工作程序

步骤
温度

／℃
爬升时间

／ｓ
保留时间

／ｓ
内部流量

／（ｍＬ／ｍｉｎ）
气体

类型

干燥１ １１０ ５ ３０ ２５０ 正常

干燥２ １３０ １５ ３０ ２５０ 正常

灰化 ５００ １０ ２０ ２５０ 正常

原子化 １５００ ０ ５ ０ 正常

清除 ２４５０ １ ３ ２５０ 正常

表２　两步灰化测定镉的工作程序

步骤
温度

／℃
爬升时间

／ｓ
保留时间

／ｓ
内部流量

／（ｍＬ／ｍｉｎ）
气体

类型

干燥１ １１０ ５ ３０ ２５０ 正常

干燥２ １３０ １５ ３０ ２５０ 正常

灰化１ ４００ １５ １５ ５０ 特殊

灰化２ ５００ １０ ２０ ２５０ 正常

原子化 １５００ ０ ４ ０ 正常

清除 ２５００ １ ５ ２５０ 正常

２　结果与分析
２１　样品粒径大小对检测结果的影响

大米粉碎粒径的大小会影响测定结果，大小不

均一，使得曲拉通溶液与样品不能充分接触，影响浸

出率，重复性差，准确度低。大米的标准物质具有很

好的均一性，粒径小，重复测定镉含量，结果都在

００１８±０００２ｍｇ／ｋｇ。以大米的标准物质粒径大小
为参考，将大米粉碎为粒径大小 ０１５ｍｍ，重复测
定，ＲＳＤ值都在５％以内，不影响测定结果［６］。

２２　表明活性剂用量的选择
曲拉通是一种很好的表面活性剂，能够使样品

形成均一的稳定相，但浓度不能过高，否则会产生严

重的泡沫，采用不同浓度的曲拉通溶液，测定大米的

标准物质，实验表明０１％的曲拉通就能使大米形
成均匀的溶液，且不影响测定结果（见图１）。

图１　曲拉通浓度对大米中镉含量测定

２３　酸浸提液浓度的选择
选取不同浓度的硝酸作为浸提液进行实验，筛

选大米中镉浸提率最佳的酸浓度，如图２所示随着
酸浓度的增加，大米中镉含量也增加，当硝酸浓度为

０５％时，大米的测定值为００１８ｍｇ／ｋｇ，在００１８±
０００２ｍｇ／ｋｇ范围内，考虑到酸浓度过大对石墨管
的损耗，因此选择０５％硝酸作为浸提液测定大米
中的镉含量［２］。

图２　硝酸浓度对大米中镉含量测定

２４　基体改进剂的选择
由于样品是直接稀释进样，没有消解程序，所以

含有大量的有机物，容易产生干扰，使用基体改进剂

可以使待测元素易保留，样品基体更容易挥发，降低

背景干扰。本实验以磷酸二氢氨和硝酸镁作为基体

改进剂［４，７］。

２５　测试方式的选择
对于未消解的样品，含有机物较多，基质较复杂，

灰化的过程中通入空气，有利于有机物的分解，减少

背景干扰，利于待测元素的测定，对于基质简单的样

品有时无需通入空气也能准确测定结果。同时标准

加入法也能够消除基体成分带来的干扰［２］。对于未

经消解直接稀释的大米样品，可通过对这三种方法进

行比较，选择最佳测定大米中镉含量的方法。
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２６　不同检测方法的线性关系及检出限
镉的线性范围在０～２μｇ／Ｌ，三种方法（一步灰

化，两步灰化，标准加入法）镉的质量浓度与吸光度都

呈现良好的线性关系，线性方程分别为ｙ＝００５９６１ｘ
－００００９６、ｙ＝００５２１８ｘ＋００００３７、ｙ＝００４１１０ｘ，
相关系数分别为０９９９７、０９９９３、０９９６０，检出限分
别为００２５、００３１、００３５μｇ／Ｌ。
２７　不同检测方法的精密度

为了解不同方法测定样品的准确度，用０５％硝
酸＋０１％曲拉通混合液提取大米样品三份，每份平
行测定６次，取平均值。结果见表３、表４和表５。一
步灰化法测得大米镉含量的平均值为０００８６ｍｇ／
ｋｇ，ＲＳＤ值为１７８％；两步灰化法为０００９３ｍｇ／ｋｇ，
ＲＳＤ值为３２９％；标准加入法为０００９６ｍｇ／ｋｇ，ＲＳＤ
值为０６２％。三种方法的精密度均小于４％，说明测
定大米中镉含量具有较好的稳定性。采用ＳＰＳＳ１７０
独立样本Ｔ检验分析两组数据，一步灰化和两步灰化
方法比较，具有显著性差异，两步灰化和标准加入法

无显著性差异（Ｐ＜００５）。

表３　一步灰化法测定大米中镉的精密度

样品号
０５％硝酸＋０１％曲拉通混合液

稀释测定值／（ｍｇ／ｋｇ）
平均值／
（ｍｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

１ ０００８９０００８７０００８６０００８５０００８８０００８６ ０００８７ １７６
２ ０００８５０００８５０００８６０００８５０００８７０００８９ ０００８６ ２０２
３ ０００８４０００８１０００８２０００８５０００８２０００８４ ０００８４ １９９

表４　两步灰化法测定大米中镉的精密度

样品号
０５％硝酸＋０１％曲拉通混合液

稀释测定值／（ｍｇ／ｋｇ）
平均值／
（ｍｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

１ ０００９６０００９６０００９５０００９６０００９６０００９５ ０００９６ ０４４７
２ ０００９４０００９５０００９３０００９２０００９４０００９４ ０００９４ １０８３
３ ０００９１０００９００００８８０００８７０００９００００９１ ０００９０ １８８８

表５　标准加入法法测定大米中镉的精密度

样品号
０５％硝酸＋０１％曲拉通混合液

稀释测定值／（ｍｇ／ｋｇ）
平均值／
（ｍｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ／％

１ ０００９６０００９４０００９５０００９５０００９７０００９６ ０００９６ ０８１９
２ ０００９７０００９７０００９５０００９５０００９６０００９５ ０００９６ １２１２
３ ０００９７０００９５０００９２０００９９０００９５０００９４ ０００９５ ２２１６

２８　不同检测方法的准确度
为了解不同方法测定样品的准确度，分别对提

取的大米样品进行真值回归和加标实验。选大米标

准物质（ＧＢＷ１００４４）进行直接提取和微波消解两
种处理方式进行比对，结果见表６。采用直接提取
进样的前处理测定结果都在标准值范围之内，表明

测定结果准确度好；采用微波消解处理样品，虽然用

ＡＡ和 ＩＣＰ－ＭＳ测定结果都比直接提取进样测定结
果偏低（可能是样品在消解和转移样品过程中有所

损失引起的。）但测定的结果都无显著性差异。确

定仪器和方法的准确性后，对实际大米样品进行加

标实验，结果见表７。三种方法的加标回收率分别
为１１４７％、１０３９％、１０２５％，一步灰化的回收率
偏高，说明测定结果偏低，可能与样品的有机物在石

墨炉内灰化的效率有关。两步灰化和标准加入法的

回收率都在范围内，能够满足测定准确度的要求。

表６　不同检测方法测定标准物质大米中镉含量

前处理方式

ＡＡ测定值／（ｍｇ／ｋｇ）
一步

灰化

两步

灰化

标准

加入法

ＩＣＰ－ＭＳ
测定值／
（ｍｇ／ｋｇ）

标准值／
（ｍｇ／ｋｇ）

直接提取进样 ００１８ ００１９ ００１８ ／
微波消解 ００１５ ００１６ ００１６ ００１５

００１８±
０００２

表７　大米加标的回收率

测定方式
样品质量浓

度／（μｇ／Ｌ）
加标质量浓

度／（μｇ／Ｌ）
总测定质量

浓度／（μｇ／Ｌ）
回收率

／％
一步灰化 ０６５５ １ １８０２ １１４７
两步灰化 ０７２４ １ １７６３ １０３９
标准加入法 ０６８９ １ １７１４ １０２５

３　结论
对于均匀性和稳定性都非常好的大米标准物

质，以磷酸二氢氨和硝酸镁为基体改进剂，用直接提

取（０５％硝酸 ＋０１％曲拉通）进样的方法处理大
米样品，无论采用一步灰化、两步灰化（通入空气）

还是标准加入法测定结果的精密度和准确度都能够

满足要求。但对于实际的大米样品，由于样品的均

一性较差，采用一步灰化测定结果偏低。选择两步

灰化和标准加入法都可以准确测定。直接提取进样

测定大米中的镉含量，该方法操作简单，分析速度

快，无污染，灵敏度高，准确性好。适用于大批大米

样品中镉的测定。
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