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引言 
 
早餐是重要的一餐，它提供的基本营养要素
让你一整天都精力充沛。怎么保证我们食用
的食物和饮料健康、有营养而又安全呢？ 
 
用于测定食物和饮料中营养要素的标准技术
有火焰原子吸收法（AA）和电感耦合等离子
体 法 （ ICP-OES/AES ）。 而 AA 和 ICP-

OES/AES 也能用于确定有毒元素，ICP-MS

结合 HPLC 还有区分某些元素中有毒形态和
无毒形态的能力，从而确保食品安全。 
 
以下是一些重点解决方案应用说明，它们将
帮助您识别牛奶、谷物、果汁和干鲜果品中
的微量营养素以及茶、乳制品和苹果汁中的
有毒金属，为您确保早餐食物安全。 
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前言

小吃除了作为日常的早餐外，人们

一整天都会偶尔摄入部分小吃，甚

至有人还会把小吃当成主食，水果

就是一种美味健康的小吃。

随着人们对健康生活和健康食品消

费的关注，水果的营养价值也变得

采用微波消解及快速  
自动进样器火焰原子吸收
光谱法测定新鲜和干果 
中的微量营养元素

越来越重要。当没有办法提供新鲜水果时，干果成了人们的另一个选择，制造商和

消费者都非常关注干燥后的水果相对于新鲜的水果来说，在加工的过程中营养成

分是否有流失。其中一个有效监测新鲜和干燥水果质量的方式就是对其微量营

养成分的含量进行测定。经调查，微量营养元素具有很高的营养价值，而且这些

元素可以通过各种无机分析方法来进行分析。

应 用 文 章

作者：

Atomic Absorption
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电感耦合等离子体发射光谱（ICP-OES）通常被人们习惯作

为多元素分析。而火焰原子吸收光谱法操作成本低，操作简

便，快速，为常规分析提供了另一个好的选择。若需要采用

个火焰法进行多元素分析，则要求对每个元素只能分析一

次，需要再次分析则会受到火焰法样品提升量的限制。

为了解决做样的速度问题，需要使用到一个快速，高通量

的样品自动进样系统。虽然每个样品仍需要多次分析，但

是每个样品的分析时间被显著降低，因此相比手动进样，样

品通量得到了提升。此外，自动进样系统可提高测定的精密

度，减少了操作人员技术问题带来的影响，而且操作者可以

执行其它任务。

此项工作证明，珀金埃尔默公司的PinAAcle 900系列原子

吸收光谱仪火焰操作模式配上快速火焰自动进样器具备分

析附件中各种新鲜和干果中各微量元素的能力。

实验

所有的分析均是在PinAAcle 900T原子吸收光谱仪火焰模

式配上FAST火焰自动进样器附件中进行的。感兴趣的元素

及仪器的测定条件见表1。样品引入系统包括一个高灵敏度

的雾化器，标配的雾室和一个10 cm的燃烧头。实验采用外

标法进行测定，用10% HNO3
配置一个中间液，利用FAST 

自动进样器中的稀释功能自动进行梯度标液的配置。

测定过程中为了控制K,Na和Ca的电离干扰，样品溶液及标

准均采用0.5%（重量）的氧化镧进行稀释。

FAST2附件由快速自动进样器，蠕动泵及开关阀组成，提供

了样品快速进样及快速冲洗的功能，信号稳定需要的时间

短，并且没有样品之间记忆效应的影响。FAST2快速将样品

环中的真空充满，在进样的同时自动进样器移入到下一个

样品准备下一个样品的取样。这消除了自吸和蠕动泵抽吸

的时间，并消除了自动进样器冲洗和移动的时间，这样能使

样品到样品之间分析的时间短至15秒。

FAST2附件进样过程中机械泵的进样能力可以通过优化雾

化器和火焰条件来实现，这可以消除由于样品粘度、溶解

固体和管道长度对进样带来的影响，同时还可以提高样品

流动长期的稳定性。FAST2的在线稀释功能，使操作人员

仅需要配置一个简单的中间液，即可让仪器根据需求在线

配置各标准点。此外，仪器还可以设定QC超标检查，利用

在线稀释功能可以对超出标线最高点的样品进行稀释，再

重新进行分析，使稀释后的样品落在标准曲线的范围内，

以得到准确的测定值并通过QC检查。

为了对水果样品进行准确分析，需要把感兴趣的元素从水

果中提取到仪器需要的溶液中。采用硝酸在敞开体系中加

热进行消解，能有效将分析元素熔到溶液中，但是仍会残

留部分未消解完全的物质。
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While inductively coupled plasma optical emission spectroscopy 
(ICP-OES) is generally favored as a multi-element analytical method, 
the cost savings, simplicity and speed of operation of a flame 
atomic absorption (AA) system provides an attractive alternative. 
Measuring multiple elements by flame AA requires a sample to be 
analyzed once for each element of interest, with each re-analysis 
impacting the throughput advantage of flame AA. 

To address the speed issue, a fast, high-throughput sample 
automation system can be used. Although samples still need  
to be analyzed multiple times, the analysis time per sample  
is significantly reduced, thus increasing sample throughput 
compared to manual sample introduction. In addition, an 
automated sample introduction system increases the precision  
of the analysis by reducing technique problems and frees the 
chemist to perform other tasks. 

In this work, we demonstrate the ability of PerkinElmer’s 
PinAAcle™ 900 atomic absorption spectrometer operating in 
flame mode coupled to a FAST Flame sample automation 
accessory to analyze common nutritional elements in a variety  
of fresh and dried fruit. 

Experimental

All analyses were performed on a PinAAcle 900T atomic absorption 
spectrometer operating in flame mode using a FAST Flame 2 
sample automation accessory. The elements of interest and 
instrument conditions for the analysis are outlined in Table 1. The 
sample introduction system consisted of a high-sensitivity nebulizer, 
the standard spray chamber and a 10 cm burner head. External 
calibrations were performed using a single intermediate standard 
made in 10% HNO3 /deionized water which was then diluted 
in-line using the capabilities of the FAST Flame 2 accessory. To 

control ionization during the analysis of potassium (K), sodium 
(Na), and calcium (Ca), La2O3 was added to the solutions, 
standards, and diluent at a concentration of 0.5% by weight.

The FAST Flame 2 accessory is a combination of high-speed 
autosampler, peristaltic pump and switching valve which provides 
quick sample turnaround with fast rinse-out, short signal 
stabilization times, and no sample-to-sample memory effect.  
The FAST Flame 2 rapidly fills a sample loop via vacuum and then 
switches to inject the sample loop while the autosampler moves 
to the next sample. This removes the time delay associated with 
self-aspiration or peristaltic pumping and eliminates the long rinse-
in and rinse-out times associated with autosampler movement and 
flushing, resulting in complete sample-to-sample analytical times  
as short as 15 seconds.

The ability of the FAST Flame 2 accessory to mechanically pump 
the sample during injection allows for ideal optimization of 
nebulizer and flame conditions, eliminates variability due to 
changes in sample viscosity, dissolved solids, and tubing length, 
and also provides long-term sample-flow stability. The in-line 
dilution capability allows the analyst to create a single intermediate 
standard and then lets the FAST Flame 2 automatically generate all 
calibration standards in-line as required. In addition, the instrument 
can be set to identify QC over-range samples and then utilize the 
in-line dilution capability to automatically re-run a sample that falls 
outside the calibration range at an increased dilution factor bringing 
the signal within the calibration range and providing accurate 
measurement along with a successful QC check.

For accurate analysis of the fruit samples, the elements of interest 
must be extracted from the fruit into an instrument-ready solution. 
Open-vessel digestion using nitric acid and a simple heating block 
can be effective, but may leave undigested matter behind requiring 

Table 1. PinAAcle 900 Instrument and Analytical Conditions

Element Cu Fe Mg Mn Zn K Na Ca

Mode Absorption Absorption Absorption Absorption Absorption Emission Emission Absorption

Wavelength (nm) 324.75 248.33 285.21 279.48 213.86 766.49 589.00 422.67

Slit (nm) 0.7 0.2 0.7 0.2 0.7 0.2 0.2 0.7
Acetylene Flow  
(L/min) 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.7

Air Flow (L/min) 10 10 10 10 10 10 10 10
Burner Head 
Rotation 0 ° 0 ° 0 ° 0 ° 0 ° 45 ° 0 ° 0 °

Acquisition Time 
(sec) 1 1 1 1 1 1 1 1

Replicates 3 3 3 3 3 3 3 3
Sample Flow Rate 
(mL/min) 6 6 6 6 6 6 6 6

Intermediate 
Standard (mg/L) 1 5 1 1 5 200 10 10

Auto-Diluted 
Calibration 
Standards (mg/L)

0.05
0.1
0.2
0.5
1

0.25
0.5
1

2.5
5

0.05
0.1
0.2
0.5
1

0.05
0.1
0.2
0.5
1

0.25
0.5
1

2.5
5

10
20
40
100
200

0.25
0.5
1
8
10

0.5
1

2.5
5
10

Calibration Curve 
Type

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

表1. PinAAcle 900 仪器与分析条件

元素

模式

波长 (nm)

狭缝(nm)
乙炔流量

(L/min)
空气流量 (L/min)
燃烧头
角度

采样时间

(sec)

样品流速

(mL/min)

重复次数

中间液浓度 
(mg/L)

自动稀释标准
点 (mg/L)

标线类型 非线性过
零点

非线性过
零点

非线性过
零点

非线性过
零点

非线性过
零点

非线性过
零点

非线性过
零点

非线性过
零点

吸收 发射吸收 吸收 吸收 吸收 发射 发射
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若在测定前对样品进行过滤或离心，则会导致结果偏低，

而且测量的精度变差。采用密闭微波消解法对样品进行

消解能确保样品完全消解，不需要增加额外的步骤，而且

能确保最大的回收率，更高的样品通量及更好的安全性。

新鲜和干燥的水果（包括加标和未加标的）均采用珀金埃

尔默的Titan微波消解仪进行处理，样品消解炉，采用独特

的容器和系统设计，着重强调使用的安全性，通量和操作

的简便性。Titan微波消解仪中每个罐体均采用非接触式

温度控制，并通过参考罐对压力进行控制，以确保消解方

法的精确控制，无论消解任何样品均确保零污染。干燥水

果称样0.5g，新鲜水果称样1g，加入10 ml浓硝酸，详细消

解程序见表2。所有的样品在消解前均进行加标操作，加

标的浓度基于样品中预期的浓度。

结果与讨论

准备每个元素的单标中间液，采用FAST2在线稀释功能实

时配置好标准点进行标准曲线的绘制。校准结果见表3。

校准曲线优异的相关系数证明标准和样品自动在线稀释

功能的价值所在。校准曲线的单点回测确保了标准曲线的

有效性，而且通过稀释系统配置的标准点的准确性。

图1列出了水果样品的分析结果，干燥水果味蓝色，新鲜水

果为橙色。从该图可以显著观察到，干燥的水果中营养元

素的含量明显高于新鲜的水果，不同水果之间元素含量

差异很大。
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further filtration or centrifugation prior to introduction into the 
instrument and can result in reduced recovery with corresponding 
poor accuracy. Closed-vessel microwave digestion delivers complete 
sample digestion, eliminating the need for any additional steps and 
ensuring maximum element recovery while providing higher 
throughput and increased safety. 

Fresh fruit and dried fruit samples were prepared (both spiked  
and unspiked) using a PerkinElmer Titan MPS™ microwave sample 
preparation system, a sample digestion oven that utilizes unique 
vessel and system design with an emphasis on safety, throughput, 
and ease of use. With non-contact temperature control for every 
vessel and pressure control via a reference vessel, the Titan MPS 
system ensures accurate digestion method control and zero 
sample contamination regardless of the sample type. Details  
of the microwave digestion method are listed in Table 2; each 
vessel contained 0.5 g dried fruit or 1 g of fresh fruit and 10 mL 
concentrated nitric acid. All spiking was performed prior to sample 
digestion with spike concentrations selected based on expected 
sample concentrations.

Results and Discussion

The calibration curves for individual elements were created from a 
single intermediate standard with the in-line dilution capabilities  
of the FAST Flame 2 accessory preparing the final standards in  
real-time. Calibration results are shown in Table 3. The excellent 
correlation for the calibration standards demonstrates the value of 
the automatic in-line sample and standard dilution capabilities. The 
independent calibration verification recoveries ensure that the 
calibration is valid and that the creation of standards via the 
dilution system is accurate.

Figure 1 shows the results obtained for the analyzed fruit 
samples, with the dried fruits being in blue and the fresh fruits  
in orange. From this plot, it is obvious that all of the dried fruits 
contain significantly higher concentrations of nutrients than  
the fresh fruits. The elemental concentrations also vary greatly 

among fruits, but in all cases, the potassium levels are the 
highest among the elements measured. The FAST Flame 2 
accessory automatically diluted the samples by the factors shown 
in Table 4 so that the results were within the calibration range.

Table 2. Titan MPS System Digestion Method

Method  
Step

Target  
Temp (°C)

Pressure  
Limit (bar)

Ramp  
Time (min)

Hold  
Time (min)

Power  
Limit (%)

1 140 35 10 2 60

2 195 35 3 25 100

3 50 35 1 20 0

Figure 1. Results for dried (blue) and fresh (orange) fruit samples. 
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Table 3. Calibration Results

Element Correlation 
Coefficient

ICV 
Concentration 

(mg/L)

Measured  
ICV 

(mg/L)

ICV  
(% Recovery)

Cu 0.99985 0.500 0.494 98.8

Fe 0.99999 2.00 1.98 99.0

Mg 0.99999 0.500 0.517 103

Mn 0.99995 0.500 0.495 99.0

Zn 0.99991 2.00 1.95 97.5

K 0.99860 100 96.7 96.7

Na 0.99865 5.0 4.55 91.0

Ca 0.99975 5.0 5.02 100

Table 4. In-Line Dilution Factors

Fruit Cu Fe Mg Mn Zn K Na Ca

Dried Blueberry 1 1 20 1 2 2 1 5

Dried Strawberry 1 1 20 1 2 2 1 5

Dried Raspberry 1 1 20 1 2 2 1 5

Fresh Raspberry 1 1 20 1 2 2 1 5

Fresh Blueberry 1 1 20 1 2 2 1 5

Fresh Strawberry 1 1 20 1 2 2 1 5

Fresh Kiwi 1 1 20 1 2 2 1 5

图1. 干 (blue) 和鲜 (orange) 水果样品测定结果.

元素

蓝莓干

树莓干

草莓干

鲜蓝莓

鲜树莓

鲜草莓

鲜猕猴桃

但是在样品所有测定的元素中，钾含量是最高

的。FAST2附件通过表4中的稀释因子对样品进行稀释

以确保样品的结果落在标准曲线的范围内。
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further filtration or centrifugation prior to introduction into the 
instrument and can result in reduced recovery with corresponding 
poor accuracy. Closed-vessel microwave digestion delivers complete 
sample digestion, eliminating the need for any additional steps and 
ensuring maximum element recovery while providing higher 
throughput and increased safety. 

Fresh fruit and dried fruit samples were prepared (both spiked  
and unspiked) using a PerkinElmer Titan MPS™ microwave sample 
preparation system, a sample digestion oven that utilizes unique 
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Cu 0.99985 0.500 0.494 98.8

Fe 0.99999 2.00 1.98 99.0
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Mn 0.99995 0.500 0.495 99.0

Zn 0.99991 2.00 1.95 97.5

K 0.99860 100 96.7 96.7

Na 0.99865 5.0 4.55 91.0

Ca 0.99975 5.0 5.02 100

Table 4. In-Line Dilution Factors

Fruit Cu Fe Mg Mn Zn K Na Ca

Dried Blueberry 1 1 20 1 2 2 1 5

Dried Strawberry 1 1 20 1 2 2 1 5

Dried Raspberry 1 1 20 1 2 2 1 5

Fresh Raspberry 1 1 20 1 2 2 1 5

Fresh Blueberry 1 1 20 1 2 2 1 5

Fresh Strawberry 1 1 20 1 2 2 1 5

Fresh Kiwi 1 1 20 1 2 2 1 5

表 2. Titan MPS 系统消解程序

表 3. 校准结果

表4. 在线稀释因子

方法
步骤

目标
温度(°C) 

压力

 限制(bar) 
爬升 保持 功率r

时间 (min) 时间 (min) 

元素
相关
系数

ICV
(% 回收率)

ICV浓度

(mg/L)
ICV

测定值

蓝莓干

树莓干

草莓干

鲜蓝莓

鲜树莓

鲜草莓

鲜猕猴桃
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To assess accuracy, all samples were spiked (pre-digestion)  
at the levels indicated in Table 5. The recoveries of all sample 
method spikes are within 10% of the calculated values for all 
elements, as shown in Figure 2. The spike recovery studies did 
not require per-sample matrix matching, demonstrating the 
value and labor savings of using the Titan MPS system to digest 
the samples safely and completely. The variety of fresh and dried 
fruit types all exhibited spike recoveries within 10%, further 
demonstrating the robustness of the sample preparation and 
instrument methods.

The addition of the FAST Flame 2 accessory reduced the creation  
of standards from one intermediate and five final standards to  
a single intermediate standard with a commensurate reduction  
in human error during standard creation. The measured 
concentrations of many of the elements in the samples varied 
enough to fall outside the calibration curve. The in-line dilution 
capability of FAST Flame 2 allowed real-time dilution of these 
samples so that the absorbance fell within the calibration curve, 
and the results represented accurate analysis. The ability of FAST 
Flame 2 to react to the over-range samples and auto-dilute the 
samples accurately and consistently without interaction from an 
analyst saved time and eliminated additional sample handling and 
lengthy re-prep.

Table 5. Spike Levels (all units in mg/kg)

Fruit Cu Fe Mg Mn Zn K Na Ca

Dried Blueberry 49.3 197 493 98.6 197 4880 195 488

Dried Strawberry 46.6 186 466 93.1 186 4930 197 493

Dried Raspberry 50.1 201 501 100 201 5236 209 524

Fresh Raspberry 19.6 78.6 196 39.3 78.6 2078 83.1 208

Fresh Blueberry 18.9 75.7 189 37.9 75.7 1850 74.0 185

Fresh Strawberry 21.0 83.9 210 42.0 83.9 1744 69.8 174

Fresh Kiwi 19.7 78.7 197 39.4 78.7 1991 79.6 199

Figure 2. Recovery of pre-digestion spikes for fresh and dried fruit samples.
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These results validate the accuracy and value of fresh and dried 
fruit analysis via flame AA along with the speed and increased 
productivity available from the PinAAcle 900 AA spectrometer 
coupled with the FAST Flame 2 accessory.

Conclusion

This work has demonstrated the ability of PerkinElmer’s PinAAcle 
900 AA spectrometer to reliably and effectively analyze fresh  
and dried fruit samples for Cu, Fe, Mg, Mn, Zn, K, Na, and Ca 
over a wide range of concentrations. Using the FAST Flame 2 
accessory along with the PinAAcle 900 minimizes user error when 
performing dilutions and making calibration standards, increases 
throughput, and provides excellent long-term stability, increasing 
productivity for the laboratory. (Equivalent results would also be 
obtained with the PinAAcle 500 AA spectrometer). Use of the 
Titan MPS for sample digestion eliminated sample and matrix 
problems and permitted the use of external standards without the 
need for matrix matching or specialized analytical parameters. The 
same analyses can also be done without the use of a FAST Flame 2 
accessory when analyzing smaller sample batches.  

表5. 加标回收浓度(所有单位均为 mg/kg)
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为了验证方法的准确性，所有样品在预消解时按表5中的浓

度进行了加标。图2给出了样品中所有元素的加标回收率，结

果表明，在该方法条件下所有回收率均在90-110%之间。加

标回收实验不要求每个样品都必须进行基体匹配，这也显

示出Titan微波消解系统的安全性及样品消解的完全性，大

大节约了实验操作人员的时间。各种干鲜水果的加标回收率

在90-110%之间进一步验证了样品制备和仪器方法的可靠

性。

FAST2附件具备在线稀释功能，减少了操作者使用一个中间

标液配置5个最终标准点过程中带来的人为误差。样品中很

多元素的含量会落在标准曲线的最高点外。FAST2的在线稀

释功能，能实时对样品进行稀释，使样品的测定吸光度值落

在标线范围内，结果表明了分析的准确性。FAST2具有反应

超标样品并自动稀释的功能，节约了分析时间且消除了额外

的样品处理和准备的冗长过程。

结果表明采用火焰原子吸收光谱法配备FAST2附件对

鲜果和干果进行分析测定的准确性，该方法快速，分析

效率高。

总结

这项工作表明珀金埃尔默的PinAAcle900系列的原子吸

收光谱仪能快速有效分析新鲜和干水果中宽浓度范围

的铜，铁，镁，锰，锌，钾，钠和钙的含量。采用PinAAcle 

900和FAST2附件联用能减少实验操作人员在稀释和

配置标准系列过程中带来的误差，提升通量，并提供

优越的长期稳定性，提高实验室的工作效率。（采用

PinAAcle也可以获得同样好的结果）采用Titan微波消

解仪对样品进行消解，能有效消除样品盒基体的干扰，

采用外标法即可得到准确的结果，而不需要对基体进行

匹配或使用专门的分析参数。当样品量较少时，不使用

FAST2附件也可以获得一样好的结果。
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To assess accuracy, all samples were spiked (pre-digestion)  
at the levels indicated in Table 5. The recoveries of all sample 
method spikes are within 10% of the calculated values for all 
elements, as shown in Figure 2. The spike recovery studies did 
not require per-sample matrix matching, demonstrating the 
value and labor savings of using the Titan MPS system to digest 
the samples safely and completely. The variety of fresh and dried 
fruit types all exhibited spike recoveries within 10%, further 
demonstrating the robustness of the sample preparation and 
instrument methods.

The addition of the FAST Flame 2 accessory reduced the creation  
of standards from one intermediate and five final standards to  
a single intermediate standard with a commensurate reduction  
in human error during standard creation. The measured 
concentrations of many of the elements in the samples varied 
enough to fall outside the calibration curve. The in-line dilution 
capability of FAST Flame 2 allowed real-time dilution of these 
samples so that the absorbance fell within the calibration curve, 
and the results represented accurate analysis. The ability of FAST 
Flame 2 to react to the over-range samples and auto-dilute the 
samples accurately and consistently without interaction from an 
analyst saved time and eliminated additional sample handling and 
lengthy re-prep.

Table 5. Spike Levels (all units in mg/kg)

Fruit Cu Fe Mg Mn Zn K Na Ca

Dried Blueberry 49.3 197 493 98.6 197 4880 195 488

Dried Strawberry 46.6 186 466 93.1 186 4930 197 493

Dried Raspberry 50.1 201 501 100 201 5236 209 524

Fresh Raspberry 19.6 78.6 196 39.3 78.6 2078 83.1 208

Fresh Blueberry 18.9 75.7 189 37.9 75.7 1850 74.0 185

Fresh Strawberry 21.0 83.9 210 42.0 83.9 1744 69.8 174

Fresh Kiwi 19.7 78.7 197 39.4 78.7 1991 79.6 199

Figure 2. Recovery of pre-digestion spikes for fresh and dried fruit samples.
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These results validate the accuracy and value of fresh and dried 
fruit analysis via flame AA along with the speed and increased 
productivity available from the PinAAcle 900 AA spectrometer 
coupled with the FAST Flame 2 accessory.

Conclusion

This work has demonstrated the ability of PerkinElmer’s PinAAcle 
900 AA spectrometer to reliably and effectively analyze fresh  
and dried fruit samples for Cu, Fe, Mg, Mn, Zn, K, Na, and Ca 
over a wide range of concentrations. Using the FAST Flame 2 
accessory along with the PinAAcle 900 minimizes user error when 
performing dilutions and making calibration standards, increases 
throughput, and provides excellent long-term stability, increasing 
productivity for the laboratory. (Equivalent results would also be 
obtained with the PinAAcle 500 AA spectrometer). Use of the 
Titan MPS for sample digestion eliminated sample and matrix 
problems and permitted the use of external standards without the 
need for matrix matching or specialized analytical parameters. The 
same analyses can also be done without the use of a FAST Flame 2 
accessory when analyzing smaller sample batches.  
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Consumables

Component Part Number

Pure-Grade Cu Standard (1000 mg/L) N9300183 (125 mL)
N9300114 (500 mL)

Pure-Grade Fe Standard (1000 mg/L) N9303771 (125 mL)
N9300126 (500 mL)

Pure-Grade K Standard (10,000 mg/L) N9304121 (125 mL)
N9304120 (500 mL)

Pure-Grade Mg Standard (1000 mg/L) N9300179 (125 mL)
N9300131 (500 mL)

Pure-Grade Mn Standard (1000 mg/L) N9303783 (125 mL)
N9300132 (500 mL)

Pure-Grade Na Standard (1000 mg/L) N9303785 (125 mL)
N9300152 (500 mL)

Pure-Grade Zn Standard (1000 mg/L) N9300178 (125 mL)
N9300168 (500 mL)

Component Part Number

Red/Red PVC Pump Tubing 09908585

Black/Black PVC Pump Tubing 09908587

Autosampler Tubes B0193233 (15 mL)
B0193234 (50 mL)

Ca Hollow Cathode Lamp N3050114

Cu Hollow Cathode Lamp N3050121

Fe Hollow Cathode Lamp N3050126

Mg Hollow Cathode Lamp N3050144

Mn Hollow Cathode Lamp N3050145

Zn Hollow Cathode Lamp N3050191

Pure-Grade Ca Standard (1000 mg/L) N9303763 (125 mL)
N9300108 (500 mL)

耗材

零件 货号 零件 货号

Red/Red PVC 泵管

Black/Black PVC 泵管

样品杯

Ca 空心阴极灯

Cu空心阴极灯

Fe空心阴极灯

Mg空心阴极灯

Mn空心阴极灯

Zn空心阴极灯

Ca 标液 (1000 mg/L)

纯Cu 标液 (1000 mg/L)

纯Fe 标液 (1000 mg/L)

纯 K 标液 (10,000 mg/L)

纯 Mg 标液(1000 mg/L)

纯Mn 标液 (1000 mg/L)

纯Na 标液(1000 mg/L)

纯Zn 标液(1000 mg/L)



前言

食品中微量营养元素的测定作为食

品检测的一个重要部分，一直备受

关注。

微量营养元素有的是天然存在食

品中，也有通过额外的手段添加到

食品中，一方面反应了市场的需求，

采用火焰原子吸收光谱法
和FAST火焰自动进样器
通过提升样品通量对牛奶
中的微量营养元素
进行测定

有些情况下也是为了符合法规的要求。鉴于人们不断在寻求防止全身营养不良的

方法并试图改善一般的食品供应，对于微量营养元素的监管和强制加入变得越来

越多。人们也呼吁通过加入微量营养元素来改善食品的质量，以及在市场上多选

择强化产品而非选择非强化食品。

对于食品生产商，内部的质量控制以及外部的监管对快速、准确、方便监控其产

品中的微量营养元素提供了强大的动力。此外，营养标签指导同样需要对微量营

养元素的合规性进行评估。

应 用 文 章

作者：

Atomic Absorption
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牛奶是营养的重要来源之一，主要是针对儿童。鉴于其重

要性，牛奶通常以好几种不同的形式出现，最常见的是鲜

奶，还有以防腐形式出现的（比如粉末和蒸发后的产物）。

因此，需要对牛奶多种形式产物中的微量营养元素进行测

定。

电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）作为多元素分析

的一种方法一直备受人们的青睐，而火焰原子吸收光谱由

于其运行成本低，速度快，操作简单，成为备受关注的一个

替代方案。而进行多元素测定时，火焰原子吸收光谱法要

单独对每个样品的每个元素进行测定，这影响了火焰法定

速度快的优势。

为了解决运行速度的问题，我们将使用到一个快速、高通

量的自动进样系统装置。虽然每个样品仍需要进行多次分

析，但是每个样品的分析时间得到显著的减少，因此相对于

手动进样来说，提高了样品引入的通量。此外，自动进样系

统能提高分析的精度，而且实验操作人员可以闲置去执行

其它的任务。

此项工作中，我们证明了珀金埃尔默的PinAAcle900系列原

子吸收光谱仪（火焰操作模式）连同快速火焰自动进样附

件能对各种乳制品中的营养元素进行测定。

实验

所有的分析均是在PinAAcle 900T火焰模式下配合使用

FAST火焰2自动进样器附件进行的。感兴趣的元素及乳制

品样品分析条件见表1。测定使用的是高灵敏度的雾化器

和标配的雾室及10 cm的燃烧头。实验采用外标法进行定

量，用2%的硝酸配置单元素中间标液，通过FAST 火焰2附

件的在线稀释功能进行逐级稀释配置标准序列。为了消除

测定钾，钠，和钙测定过程中受到的电离干扰，样品和标准

均采用0.5%的氧化镧进行稀释。

FAST2附件由快速自动进样器，蠕动泵及开关阀组成，提供

了样品快速进样及快速冲洗的功能，信号稳定需要的时间

短，并且没有样品之间记忆效应的影响。FAST2快速将样品

环中的真空充满，在进样的同时自动进样器移入到下一个

样品准备下一个样品的取样。这消除了自吸和蠕动泵抽吸

的时间，并消除了自动进样器冲洗和移动的时间，这样能使

样品到样品之间分析的时间短至15秒。

FAST2附件进样过程中机械泵的进样能力可以通过优化雾

化器和火焰条件来实现，这可以消除由于样品粘度、溶解

固体和管道长度对进样带来的影响，同时还可以提高样品

流动长期的稳定性。FAST2的在线稀释功能，使操作人员

仅需要配置一个简单的中间液，即可让仪器根据需求在线

配置各标准点。此外，仪器还可以设定QC超标检查，利用

在线稀释功能可以对超出标线最高点的样品进行稀释，再

重新进行分析，使稀释后的样品落在标准曲线的范围内，

以得到准确的测定值并通过QC检查。

表1. PinAAcle 900 仪器和分析条件
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Milk is an important source of nutrients, mainly for children. 
Because of its importance, milk is available in several different 
forms, most commonly as fresh, but it is also available in non-
perishable forms (such as powdered and evaporated). Therefore, 
the requirement exists to analyze several forms of milk for 
nutritional elements.

While inductively coupled plasma optical emission spectroscopy 
(ICP-OES) is generally favored in a multi-element analytical 
environment, the cost savings, simplicity and speed of operation  
of a flame atomic absorption (AA) system provides an attractive 
alternative. Measuring multiple elements by flame AA requires 
each sample to be analyzed individually for each element, which 
impacts the speed advantage of flame AA. 

To address the speed issue, a fast, high-throughput sample 
automation system can be used. Although samples still need to be 
analyzed multiple times, the analysis time per sample is significantly 
reduced, thus increasing sample throughput compared to manual 
sample introduction. In addition, an automated sample introduction 
system increases the precision of the analysis and frees the chemist 
to perform other tasks. 

In this work, we demonstrate the ability of PerkinElmer’s PinAAcle™ 
900 atomic absorption spectrometer (operating in flame mode) 
coupled to a FAST Flame sample automation accessory to analyze 
common nutritional elements in a variety of milks. 

Experimental

All analyses were performed on a PinAAcle 900T atomic absorption 
spectrometer operating in flame mode using a FAST Flame 2 
sample automation accessory. The elements of interest and 
instrument conditions for the analysis of the milk samples are 
outlined in Table 1. A high-sensitivity nebulizer was used with the 

standard spray chamber and a 10 cm burner head. External 
calibrations were performed using a single intermediate standard 
made in 2% HNO3 /deionized water which was then diluted in-line 
using the capabilities of the FAST Flame 2 accessory. To control 
ionization during the analysis of potassium (K), sodium (Na), and 
calcium (Ca), La2O3 was added to the solutions, standards, and 
diluent at a concentration of 0.5% by weight.

The FAST Flame 2 accessory is a combination of high-speed 
autosampler, peristaltic pump, and switching valve which 
provides quick sample turnaround with fast rinse-out, short 
signal stabilization times and no sample-to-sample memory effect. 
The FAST Flame 2 rapidly fills a sample loop via vacuum and then 
switches to inject the sample loop while the autosampler moves  
to the next sample. This removes the time delay associated with 
self-aspiration or peristaltic pumping and eliminates the long rinse-
in and rinse-out times as a result of autosampler movement and 
flushing, resulting in complete sample-to-sample analytical times  
as short as 15 seconds.

The ability of the FAST Flame 2 accessory to mechanically pump 
the sample during injection allows for ideal optimization of 
nebulizer and flame conditions, eliminates variability due to 
changes in sample viscosity, dissolved solids, and tubing length, 
and also provides long-term sample-flow stability. The in-line 
dilution capability allows the analyst to create a single intermediate 
standard and then let the FAST Flame 2 accessory automatically 
generate all calibration standards in-line as required. In addition,  
the instrument can be set to identify QC over-range samples and 
then utilize the in-line dilution capability to automatically re-run a 
sample that falls outside the calibration range at an increased 
dilution factor, bringing the signal within the calibration range and 
providing accurate measurement along with a successful QC check.

Table 1. PinAAcle 900 Instrument and Analytical Conditions

Element Cu Fe Mg Zn K Na Ca

Mode Absorption Absorption Absorption Absorption Emission Emission Absorption

Wavelength (nm) 324.75 248.33 285.21 213.86 766.49 589.00 422.67

Slit (nm) 0.7 0.2 0.7 0.7 0.2 0.2 0.7

Acetylene Flow (L/min) 2.5 2.82 2.5 2.5 2.5 2.5 2.7

Air Flow (L/min) 10 9.56 10 10 10 10 10

Burner Head Rotation 0 ° 0 ° 0 ° 0 ° 45 ° 45 ° 0 °

Acquisition Time (sec) 1 1 1 1 1 1 1

Replicates 3 3 3 3 3 3 3

Sample Flow Rate (mL/min) 6 6 6 6 6 6 6

Intermediate Standard 
(mg/L) 1 2 1 5 400 50 10

Auto-Diluted Calibration 
Standards (mg/L)

0.05
0.1
0.2
0.5
1

0.1
0.2
0.4
1
2

0.05
0.1
0.25
0.5
1

0.25
0.5
1

2.5
5

20
40
100
200
400

2.5
5
10
25
50

0.5
1.0
2.0
5.0
10.0

Calibration Curve Type Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

元素

吸收 发射吸收 吸收 吸收 吸收发射

非线性过
零点

非线性过
零点

非线性过
零点

非线性过
零点

非线性过
零点

非线性过
零点

非线性过
零点

模式

波长 (nm)

狭缝(nm)

乙炔流量(L/min)

空气流量 (L/min)

燃烧头角度

采集时间(sec)

样品流速(mL/min)

测量次数

中间标液 (mg/L)

自动稀释标准点 
(mg/L)

标线类型
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通过PinAAcle火焰模式对乳制品进行分析时，有可能需

要对样品进行简单的稀释。这要求对每个样品进行基体

干扰的补偿，而且效率低下。这将使得劳动量增大，而且

受实验操作人员技能和技巧的影响较大。更有效去除样

品基体干扰的方案就是将样品进行消解。其中简单的敞

开加热体系可以作为一个有效的供选择的方法，但是密

闭微波消解能提供更好的样品通量及优越的消解能力，

操作简单而且安全性能高。

牛奶样品和SRM1549a(全脂奶粉标准物质)，包括加标和

未加标两个类别，均采用珀金埃尔默Titan MPS微波消

解系统进行样品的制备。样品消解炉，采用独特的容器

和系统设计，着重强调使用的安全性，通量和操作的简

便性。Titan微波消解仪中每个罐体均采用非接触式温度

控制，并通过参考罐对压力进行控制，以确保消解方法

的精确控制，无论消解任何样品均确保零污染。每个消

解罐中加入1g样品和10 ml浓硝酸。详细的微波消解程

序见表2。所有的样品在消解前均进行加标操作，加标的

浓度基于SRM的报告值。

结果与讨论

准备每个元素的单标中间液，采用FAST2在线稀释功能

实时配置好标准点进行标准曲线的绘制。校准结果见

表3。校准曲线优异的相关系数证明标准和样品自动在

线稀释功能的价值所在。校准曲线的单点回测确保了标

准曲线的有效性，而且通过稀释系统配置的标准点的准

确性。

表4给出了SRM 1549a脱脂奶粉的测定结果。所有元素

的测定值与参考值之间的偏差均在10%以内，证明了该

方法的准确性。准确性得到保障后，我们对各种的乳制

品商品样品进行了分析。结果见图1。所有样品中含有的

Na，Mg，Ca和K明显高于其它元素，而铜是含量最少的

元素，在2%鲜奶中甚至没有测出铜的含量，然而它在各

样品中的含量时变化最大的。鲜奶和蒸发乳之间也没有

太明显的差异。然而，奶粉中的营养水平是最高的（除了

Fe含量以外）。在线测定的结果与我们的预期值相符合：

由于奶粉在食用之前先会进行冲溶，因此其中的矿物质

水平必定会更高。
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While it is possible to analyze the milk samples via flame on the 
PinAAcle using simple dilution, this would require per-sample 
compensation for the matrix effects and aspiration inefficiencies, 
which becomes very labor intensive and is very dependent on 
analyst's skill and technique. A more effective solution is to 
eliminate the sample matrix via sample digestion. Open-vessel 
digestion using a simple heating block is an option and can be 
effective, but closed-vessel microwave digestion delivers higher 
throughput, superior digestion capabilities, and increased safety 
while still providing ease of use. 

The milk samples and SRM 1549a (Whole Milk Powder standard 
reference material) were prepared both spiked and unspiked using 
a PerkinElmer Titan MPS™ microwave sample preparation system, 
a sample digestion oven that utilizes unique vessel and system 
design with an emphasis on safety, throughput and ease of use. 
With non-contact temperature control for every vessel and pressure 
control via a reference vessel, the Titan MPS ensures accurate 
digestion method control and zero sample contamination 
regardless of the sample type. To each vessel, one gram of sample 
and 10 mL of concentrated nitric acid were added. Details of the 
microwave digestion method are listed in Table 2. All spiking was 
performed prior to sample digestion with spike concentrations 
selected based on the reported SRM values.

Results and Discussion

The calibration curves for individual elements were created from  
a single intermediate standard with the in-line dilution capabilities 
of the FAST Flame 2 accessory preparing the final standards in  
real-time. Calibration results are shown in Table 3. The excellent 
correlation for the calibration standards demonstrates the value of 
the automatic in-line sample and standard dilution capabilities. The 
independent calibration verification recoveries ensure that the 
calibration is valid and that the creation of standards via the 
dilution system is accurate.

Table 4 shows the result for the analyses of SRM 1549a Non-Fat 
Milk Powder. All of the elements recovered within 10% of the 
certified values, demonstrating the accuracy of the methodology. 
With the accuracy established, a variety of commercial milk 
samples were analyzed, which included fresh, evaporated, and 
powdered milk. The results are shown in Figure 1. All samples 
contained significantly higher levels of Na, Mg, Ca, and K than the 
other elements, while Cu was consistently the least abundant 
element, not even being present in Fresh 2% Milk-A, yet it varied 
the most among the samples. There are also not many significant 
differences between the fresh and evaporated milks. However, the 
nutrient level was consistently highest in the powdered milk (with 
the exception of Fe). This observation is in line with expectations: 
since the powdered milk is diluted prior to consumption, the 
mineral levels should be elevated in the powder.

Table 2. Titan MPS System Digestion Method

Method  
Step

Target  
Temp (°C)

Pressure  
Limit (bar)

Ramp  
Time (min)

Hold  
Time (min)

Power  
Limit (%)

1 140 35 10 1 60

2 195 35 2 20 100

3 50 35 1 20 0

Table 3. Calibration Results

Element Correlation 
Coefficient

ICV 
Concentration 

(mg/L)

Measured  
ICV (mg/L)

ICV  
(% Recovery)

Cu 0.99998 0.500 0.490 98.0

Fe 0.99996 0.500 0.502 100

Mg 0.99995 0.500 0.527 105

Zn 0.99867 2.50 2.64 106

K 0.99876 100 102 102

Na 0.99925 10.0 10.9 109

Ca 0.99999 5.00 5.39 108

Table 4. SRM Recovery Values

Element
In-line  

Dilution 
Factor

Certified SRM 
Concentration 

(mg/kg)

Measured SRM 
Concentration 

(mg/kg)

% Certified 
Value 

Recovery

Cu 1 0.638 0.609 95.5

Fe 1 1.80 1.82 101

Mg 30 892 880 98.7

Zn 1 33.8 31.7 93.8

K 2 11920 12080 101

Na 10 3176 3462 109

Ca 30 8810 8343 94.7

Figure 1. Results from analyses of milk samples.
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表 2. Titan MPS 系统消解程序

表 3. 校准结果

方法
步骤

目标
温度(°C) 

压力

 限制(bar) 
爬升 保持

时间 (min) 时间 (min) 
功率

限制(%)

元素
相关
系数

ICV
(% 回收率)

ICV浓度

(mg/L)

ICV
测定值

(mg/L)

图1. 乳制品样品分析结果

元素
在线稀
释因子

SRM 
参考值

SRM  %     
参考值

参考值
回收率

表4. SRM 回收值
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表5. 在线稀释因子

图2. 乳制品样品加标回收结果.

由于样品中各元素的含量范围较宽，所述的相同元素的

稀释因子不一定能适用于所有的样品。表5给出了FAST火

焰2附件自动确定和执行的稀释因子。

为了验证方法的准确性，所有样品在预消解时按表6中的

浓度进行了加标。图2给出了样品中所有元素的加标回收

率，结果表明，在该方法条件下所有回收率均在90-110%

之间。加标回收实验不要求每个样品都必须进行基体匹

配，这也显示出Titan微波消解系统的安全性及样品消解

的完全性，大大节约了实验操作人员的时间。各种乳制品

样品的加标回收率在90-110%之间进一步验证了样品制

备和仪器方法的可靠性。

FAST2附件具备在线稀释功能，减少了操作者使用一个中

间标液配置5个最终标准点过程中带来的人为误差。样品

中很多元素（比如钾，镁，钠和钙）的含量会落在标准曲

线的最高点外。FAST2的在线稀释功能，能实时对样品进

行稀释，使样品的测定吸光度值落在标线范围内，结果表

明了分析的准确性。FAST2具有反应超标样品并自动稀释

的功能，节约了分析时间且消除了额外的样品处理和准备

的冗长过程。

结果表明采用火焰原子吸收光谱法配备FAST2附件对乳

制品进行分析测定的准确性，该方法快速，分析效率高。

结论

这项工作表明珀金埃尔默的PinAAcle900系列的原子吸收

光谱仪能快速有效分析各种乳制品样品中宽浓度范围的

铜，铁，镁，锰，锌，钾，钠和钙的含量。采用PinAAcle 900

和FAST2附件联用能减少实验操作人员在稀释和配置标

准系列过程中带来的误差，提升通量，并提供优越的长期

稳定性，提高实验室的工作效率。（采用PinAAcle也可以

获得同样好的结果）采用Titan微波消解仪对样品进行消

解，能有效消除样品盒基体的干扰，采用外标法即可得到

准确的结果，而不需要对基体进行匹配或使用专门的分析

参数。当样品量较少时，不使用FAST2附件也可以获得一

样好的
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Because of the wide range of elements among the samples, the 
same dilution factor was not always applied to all the samples for 
the same element. Table 5 shows the dilution factors which were 
automatically determined and performed in-line with the FAST 
Flame 2 accessory.

To assess any possible matrix effects from the various samples, all 
samples were spiked (pre-digestion) with all elements at the levels 
shown in Table 6; the resulting spike recoveries appear in Figure 2. 
The recoveries of all sample method spikes are within 10% of the 
calculated values for all elements and did not require per-sample 
matrix matching, demonstrating the value and labor savings of 
using the Titan MPS system to digest the samples safely and 
completely. The variety of milk types all exhibited spike recoveries 
within 10%, further demonstrating the robustness of the sample 
preparation and instrument methods.

The addition of the FAST Flame 2 accessory reduced the creation of 
standards from one intermediate and five final standards to a single 
intermediate standard with a commensurate reduction in human 
error during standard creation. The measured concentrations of 
potassium, magnesium, sodium, and calcium in the samples varied 
enough to fall outside the calibration curve. The in-line dilution 
capability of FAST Flame 2 allowed real-time dilution of these 
samples so that the absorbance fell within the calibration curve, 
and the results represented accurate analysis. The ability of FAST 
Flame 2 to react to the over-range samples and auto-dilute the 
samples accurately and consistently without interaction from an 
analyst saved time and eliminated additional sample handling  
and lengthy re-prep.

These results demonstrate the accuracy and value of milk analysis 
via flame AA along with the speed and increased productivity 
available from the PinAAcle 900 AA spectrometer coupled with  
the FAST Flame 2 accessory.

Table 5. In-Line Dilution Factors 

Sample Cu Fe Mg Zn K Na Ca

Fresh 2% Milk- A 1 1 30 1 2 5 30

Fresh 2% Milk- B 1 1 30 1 2 5 30

Fresh 1% Milk 1 1 30 1 2 5 30

Evaporated Whole Milk 1 1 30 1 2 5 30

Evaporated 2% Milk 1 1 30 1 2 5 30

Powdered Milk 1 1 30 1 2 10 30

Table 6. Pre-Digestion Spike Levels (all units in mg/kg) 

Sample Cu Fe Mg Zn K Na Ca

Fresh 2% Milk- A 24.8 37.8 495 49.5 1986 1986 1986

Fresh 2% Milk- B 25.3 30.3 506 50.6 2002 2002 2002

Fresh 1% Milk 24.8 32.8 497 49.7 1986 1986 1986

Evaporated Whole Milk 24.9 35.5 498 49.8 1994 1994 1994

Evaporated 2% Milk 24.5 37.3 491 49.1 1942 1942 1942

Powdered Milk 33.1 57.5 662 66.2 2608 2608 2608

Figure 2. Spike recoveries in the milk samples.
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Conclusion

This work has demonstrated the ability of the PinAAcle 900 AA 
spectrometer to reliably and effectively analyze a variety of milk 
samples for Cu, Fe, Mg, Zn, K, Na, and Ca over a wide range  
of concentrations. Using the FAST Flame 2 sample automation 
accessory along with the PinAAcle 900 minimizes user error when 
performing dilutions and making calibration standards, increases 
throughput and provides excellent long-term stability, increasing 
productivity for the laboratory. (Equivalent results would also be 
obtained with the PinAAcle 500 AA spectrometer). Use of the 
Titan MPS for sample digestion eliminated sample and matrix 
problems and permitted the use of external standards without  
the need for matrix matching or specialized analytical parameters. 
The same analyses can also be done without the use of a FAST 
Flame 2 accessory when analyzing smaller sample batches.

表6. 预消化加标回收(所有单位均为mg/kg)

样品

样品

2% 鲜奶- A

2% 鲜奶- B

1% 鲜奶

蒸发全脂牛奶

2% 蒸发牛奶

奶粉

2% 鲜奶- A

2% 鲜奶- B

1% 鲜奶

蒸发全脂牛奶

2% 蒸发牛奶

奶粉
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Because of the wide range of elements among the samples, the 
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Conclusion

This work has demonstrated the ability of the PinAAcle 900 AA 
spectrometer to reliably and effectively analyze a variety of milk 
samples for Cu, Fe, Mg, Zn, K, Na, and Ca over a wide range  
of concentrations. Using the FAST Flame 2 sample automation 
accessory along with the PinAAcle 900 minimizes user error when 
performing dilutions and making calibration standards, increases 
throughput and provides excellent long-term stability, increasing 
productivity for the laboratory. (Equivalent results would also be 
obtained with the PinAAcle 500 AA spectrometer). Use of the 
Titan MPS for sample digestion eliminated sample and matrix 
problems and permitted the use of external standards without  
the need for matrix matching or specialized analytical parameters. 
The same analyses can also be done without the use of a FAST 
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前言

整个世界都会享受一天的开

始，在强化谷物中加入牛奶盒

水果能简单快速地解决一个

营养的早餐。

强化早餐麦片也是儿童摄取营

采用微波消解火焰原子吸收
光谱法及FAST火焰自动
进样器测定强化早餐谷物 
中的微量营养元素

养的一个重要来源，而消费者也期待各种谷物质量的提高，并且能持续从市场上

选择到强化商品。

对于这些营养强化早餐谷物的高效生产，需要生产厂家认真进行配方，而且保证

批与批之间必须保持一致。如今正在盛行的对谷物和营养添加剂中微量营养元素

的测定，可以使食品生产商对谷物产品质量进行量化并确保产品一致性。具备快

速，准确，简便地分析他们样品的能力对于及时出报告起着至关重要的作用，同时

能保证实时对样品进行批量调整并对生产过程进行连续控制。食品生产商还必须

满足营养标签准则，其中规定其能准确评估微量营养元素。

应 用 文 章

作者：

Atomic Absorption
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While inductively coupled plasma optical emission spectroscopy 
(ICP-OES) is generally favored in a multi-element analytical 
environment, the cost savings, simplicity, and speed of operation 
of a flame atomic absorption (AA) system provides an attractive 
alternative. Measuring multiple elements by flame AA requires 
each sample to be analyzed individually for each element, which 
impacts the speed advantage of flame AA. 

To address the speed issue, a fast high-throughput sample 
automation system can be used. Although samples still need to 
be analyzed multiple times, the analysis time per sample  
is significantly reduced, thus increasing sample throughput 
compared to manual sample introduction. In addition, an 
automated sample introduction system increases the precision 
of the analysis and frees the chemist to perform other tasks. 

In this work, we demonstrate the ability of PerkinElmer’s 
PinAAcle™ 900 atomic absorption spectrometer (operating in 
flame mode) coupled to a FAST Flame sample automation 
accessory to analyze common nutritional elements in a variety  
of fortified cereals. 

Experimental

All analyses were performed on a PinAAcle 900T atomic 
absorption spectrometer operating in flame mode using a  
FAST Flame 2 sample automation accessory. The elements of 
interest and instrument conditions for the analysis of the cereal 
samples are outlined in Table 1. A high-sensitivity nebulizer was 
used with the standard spray chamber and a 10 cm burner 
head. External calibrations were performed using a single 
intermediate standard made in 2% HNO3 /deionized water  
which was then diluted in-line using the capabilities of the  
FAST Flame 2 accessory.

The FAST Flame 2 accessory is a combination of high-speed 
autosampler, peristaltic pump, and switching valve which 
provides quick sample turnaround with fast rinse-out, short 
signal stabilization times, and no sample-to-sample memory 
effect. The FAST Flame 2 accessory rapidly fills a sample loop  
via vacuum and then switches to inject while the autosampler 
moves to the next sample. This removes the time delay 
associated with self-aspiration or peristaltic pumping and 
eliminates the long rinse-in and rinse-out times as a result of 
autosampler movement and flushing, resulting in complete 
sample-to-sample analytical times as short as 15 seconds.

The ability of the FAST Flame 2 accessory to mechanically  
pump the sample during injection allows for ideal optimization 
of nebulizer and flame conditions, eliminates variability due  
to changes in sample viscosity, dissolved solids, and tubing 
length, and also provides long-term sample flow stability. The 
in-line dilution capability allows the analyst to create a single 
intermediate standard and then let the FAST Flame 2 accessory 
automatically generate all calibration standards in-line as 
required. In addition, the instrument can be set to identify  
QC over-range samples and then utilize the in-line dilution 
capability to automatically re-run a sample that falls outside the 
calibration range at an increased dilution factor, bringing the 
signal within the calibration range and providing accurate 
measurement along with a successful QC check.

For accurate analysis of the cereal samples, the elements of 
interest must be extracted from the cereal into an instrument-
ready solution. Open-vessel digestion using nitric acid and a 
simple heating block can be effective, but may leave undigested 
matter behind requiring further filtration or centrifugation prior 
to introduction into the instrument, which can result in reduced 
recovery with corresponding poor accuracy. Closed-vessel 

Table 1. PinAAcle 900 Instrument and Analytical Conditions

Element Cu Fe Mg Mn Zn K Na Ca

Mode Absorption Absorption Absorption Absorption Absorption Emission Emission Absorption

Wavelength (nm) 324.75 248.33 285.21 279.48 213.86 766.49 589.00 422.67

Slit (nm) 0.7 0.2 0.7 0.2 0.7 0.2 0.2 0.7

Acetylene Flow (L/min) 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.7

Air Flow (L/min) 10 10 10 10 10 10 10 10

Burner Head Rotation 0 ° 0 ° 0 ° 0 ° 0 ° 45 ° 45 ° 45 °

Acquisition Time (sec) 1 1 1 1 1 1 1 1

Replicates 3 3 3 3 3 3 3 3

Sample Flow Rate (mL/min) 6 6 6 6 6 6 6 6

Intermediate Standard 
(mg/L) 1 10 1 1 5 400 100 400

Auto-Diluted Calibration 
Standards (mg/L)

0.05
0.1
0.2
0.5
1

0.5
1

2.5
5
10

0.05
0.1
0.25
0.5
1

0.05
0.1
0.25
0.5
1

0.25
0.5
1

2.5
5

20
40
100
200
400

10
20
50
100

20
40
100
200
400

Calibration Curve Type Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero
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电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）作为多元素分析

的一种方法一直备受人们的青睐，而火焰原子吸收光谱法

由于其运行成本低，速度快，操作简单，成为备受关注的一

个替代方案。而进行多元素测定时，火焰原子吸收光谱法

需要单独对每个样品的每个元素进行测定，这影响了火焰

法测定速度快的优势。

为了解决运行速度的问题，我们将使用到一个快速、高通

量的自动进样系统装置。虽然每个样品仍需要进行多次分

析，但是每个样品的分析时间得到显著的减少，因此相对于

手动进样来说，提高了样品引入的通量。此外，自动进样系

统能提高分析的精度，而且实验操作人员可以闲置去执行

其它的任务。

此项工作中，我们证明了珀金埃尔默的PinAAcle900系列原

子吸收光谱仪（火焰操作模式）连同快速火焰自动进样附

件能对各种强化谷物中的营养元素进行测定。

实验

所有的分析均是在PinAAcle 900T原子吸收光谱仪火焰模

式配上FAST火焰自动进样器附件中进行的。谷物测定感兴

趣的元素及仪器的测定条件见表1。样品引入系统包括一个

高灵敏度的雾化器，标配的雾室和一个10 cm的燃烧头。实

验采用外标法进行测定，用2% HNO3配置一个中间液，利

用FAST 自动进样器中的稀释功能自动进行梯度标液的配

置。

FAST2附件由快速自动进样器，蠕动泵及开关阀组成，提供

了样品快速进样及快速冲洗的功能，信号稳定需要的时间

短，并且没有样品之间记忆效应的影响。FAST2快速将样品

环中的真空充满，在进样的同时自动进样器移入到下一个

样品准备下一个样品的取样。这消除了自吸和蠕动泵抽吸

的时间，并消除了自动进样器冲洗和移动的时间，这样能使

样品到样品之间分析的时间短至15秒。

FAST2附件进样过程中机械泵的进样能力可以通过优化雾

化器和火焰条件来实现，这可以消除由于样品粘度、溶解

固体和管道长度对进样带来的影响，同时还可以提高样品

流动长期的稳定性。FAST2的在线稀释功能，使操作人员

仅需要配置一个简单的中间液，即可让仪器根据需求在线

配置各标准点。此外，仪器还可以设定QC超标检查，利用

在线稀释功能可以对超出标线最高点的样品进行稀释，再

重新进行分析，使稀释后的样品落在标准曲线的范围内，

以得到准确的测定值并通过QC检查。

为了对水果样品进行准确分析，需要把感兴趣的元素从水

果中提取到仪器需要的溶液中。采用硝酸在敞开体系中加

热进行消解，能有效将分析元素熔到溶液中，但是仍会残

留部分未消解完全的物质。若在测定前对样品进行过滤或

离心，则会导致结果偏低，而且测量的精度变差。

表1. PinAAcle  900 仪器工作条件

模式

波长 (nm)

狭缝(nm)

乙炔流量(L/min)

空气流量 (L/min)

燃烧头角度

采集时间(sec)

样品流速(mL/min)

测定次数

中间标液

(mg/L)

自动稀释标准点 
(mg/L）

标线类型
非线性过

零点
非线性过

零点
非线性过

零点
非线性过

零点

非线性过
零点

非线性过
零点

非线性过
零点

非线性过
零点

吸收 发射吸收 吸收 吸收 吸收 发射 吸收

元素
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表 2. 谷物类型及相应的分析数据表采用密闭微波消解法对样品进行消解能确保样品完全消

解，不需要增加额外的步骤，而且能确保最大的回收率，

更高的样品通量及更好的安全性。

各类谷物早餐样品和NIST SRM3233 (强化早餐麦片标准

物质)，包括加标和未加标两个类别，均采用珀金埃尔默

Titan MPS微波消解系统进行样品的制备。样品消解炉，

采用独特的容器和系统设计，着重强调使用的安全性，通

量和操作的简便性。Titan微波消解仪中每个罐体均采用

非接触式温度控制，并通过参考罐对压力进行控制，以

确保消解方法的精确控制，无论消解任何样品均确保零

污染。每个消解罐中加入1g粉碎的谷物样品和10 ml浓硝

酸。详细的微波消解程序见表3。

所有的样品在消解前均进行加标操作，加标的浓度基于

SRM的报告值。™

结果与讨论

准备每个元素的单标中间液，采用FAST2在线稀释功能

实时配置好标准点进行标准曲线的绘制。校准结果见

表4。校准曲线优异的相关系数证明标准和样品自动在

线稀释功能的价值所在。校准曲线的单点回测确保了标

准曲线的有效性，而且通过稀释系统配置的标准点的准

确性。

表4给出了SRM 1549a脱脂奶粉的测定结果。所有元素的

测定值与参考值之间的偏差均在10%以内，证明了该方

法的准确性。同样需要注意的是，不同的元素间所使用的

稀释因子也不一样，这些因子都是由自动进样器在线功

能确定的，无需用户进行任何干预。

方法的准确性得到保障后，我们对谷物样品进行了分析。

结果见表1，其表现出一些有趣的趋势。首先，铜和锰在所

有的样品当中含量均是最低的，而钾和钠的含量最高。有

趣的是，小麦谷物（W1）中含有的钠，铜，锰和铁显著低

于其他的样品，这可能是该谷物比其它的样品更自然，没

有太多添加的东西。相反，燕麦谷物（O）中所有的元素含

量都接近或出于最高值，这表明该谷物为最强化的麦片。

锌，钙和钾，在所有样品中的含量不一，说明这些元素不

同程度地在样品中有添加。
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microwave digestion delivers complete sample digestion, 
eliminating the need for any additional steps and ensuring 
maximum element recovery while providing higher throughput 
and increased safety. 

A variety of breakfast cereal samples (Table 2) and NIST™ SRM 
3233 (Fortified Breakfast Cereal standard reference material) 
were prepared both spiked and unspiked using a PerkinElmer 
Titan MPS™ microwave sample preparation system, a sample 
digestion oven that utilizes unique vessel and system design 
with an emphasis on safety, throughput, and ease of use. With 
non-contact temperature control for every vessel and pressure 
control via a reference vessel, the Titan MPS ensures accurate 
digestion, method control, and zero sample contamination 
regardless of the sample type. Details of the microwave digestion 
method are listed in Table 3. Each vessel contained approximately 
1 g of crushed cereal and 10 mL of concentrated nitric acid.  
All spiking was performed prior to sample digestion with spike 
concentrations selected based on the reported SRM values. 

Results and Discussion

The calibration curves for individual elements were created from  
a single intermediate standard with the in-line dilution capabilities 
of the FAST Flame 2 accessory preparing the final standards in  
real-time. Calibration results are shown in Table 4. The excellent 
correlation for the calibration standards demonstrates the value 
of the automatic in-line sample and standard dilution capabilities. 
The independent calibration verification recoveries ensure that the 
calibration is valid and that the creation of standards via the 
dilution system is accurate.

Table 5 shows the results for the analyses of NIST™ SRM 3233 
Fortified Breakfast Cereal. All elements read within 10% of the 
certified values, validating the accuracy of the methodology. It  
is also important to note that several different dilution factors 
were used for the various elements, all of which were performed 
in-line, without the need for user intervention.

With the accuracy of the methodology established, the cereal 
samples were analyzed. The results are shown in Figure 1 and 
show a few interesting trends. First, Cu and Mn are present at 
the lowest concentrations in all samples, while Na and K are 
present at the highest concentrations. It is interesting to note 
that Wheat Cereal 1 (W1) contains significantly less Na, Cu,  
Mn, and Fe than all the other samples, which could indicate 
that this cereal is less fortified and more natural than the 
others. In contrast, Oat Cereal (O) is at or near the top for  
all elements, indicating that it is among the most fortified 
cereal. Zinc, calcium, and, to a lesser extent, potassium fall  
into distinct levels equally divided among all the samples, 
indicating different levels of fortification.

Table 3. Titan MPS System Digestion Method

Method  
Step

Target  
Temp (°C)

Pressure  
Limit (bar)

Ramp  
Time (min)

Hold  
Time (min)

Power  
Limit (%)

1 140 35 10 2 60

2 195 35 3 25 100

3 50 35 1 20 0

Table 2. Cereal Types Analyzed and Corresponding Data Labels 

Cereal Type Data Label

Multi Grain G

Oat O

Rice R

Corn C

Wheat W1, W2

Figure 1. Results from analysis of seven cereals.
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Table 4. Calibration Results

Element Correlation 
Coefficient

ICV 
Concentration 

(mg/L)

Measured 
 ICV (mg/L)

ICV  
(% Recovery)

Cu 0.99997 0.500 0.494 98.8

Fe 0.99998 5.00 5.06 101

Mg 0.99996 0.500 0.456 91.2

Mn 0.99999 0.500 0.511 102

Zn 0.99990 2.50 2.54 102

K 0.99936 200 208 104

Na 0.99962 50.0 48.6 97.2

Ca 0.99999 200 207 104

Table 5. NIST™ SRM 3233 Fortified Breakfast Cereal Recovery Values

Element
In-line 

Dilution  
Factor

Certified SRM 
Concentration 

(mg/kg)

Measured SRM 
Concentration 

(mg/kg)

% Certified 
Value 

Recovery
Cu 1 3.97 4.26 107

Fe 5 766 751 98.0

Mg 40 1093 1142 105

Mn 1 33.1 30.9 93.4

Zn 10 628 587 93.5

K 3 3060 3278 107

Na 5 6830 7249 106

Ca 20 36910 37870 103

谷物类型 数据表l

五谷

燕麦
大米

玉米

小麦

表3. Titan MPS 消解程序

方法
步骤

目标
温度(°C) 

压力

 限制(bar) 
爬升 保持 功率

（%）时间 (min) 时间 (min) 

表4. 校准结果

元素
相关
系数

ICV
(% 回收率)

ICV浓度

(mg/L)

ICV
测定值

(mg/L)

表5. NIST™ SRM 3233 强化早餐麦片回收率 

元素
在线稀
释因子

SRM 
参考值

SRM       
测定值

%参考值
回收率

图1. 其中谷物分析结果
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Table 6. In-Line Dilution Factors 

Sample Cu Fe Mg Mn Zn K Na Ca

MG 1 5 40 1 10 3 4 6

O 1 5 40 1 10 3 4 8

R 1 5 40 1 10 3 4 8

C 1 5 40 1 10 3 5 6

W1 1 5 40 1 10 3 4 8

W2 1 5 40 1 10 3 4 10

Table 7. Pre-Digestion Spike Levels (all units in mg/kg)

Sample Cu Fe Mg Mn Zn K Na Ca

MG 28.9 578 578 28.9 578 2634 5268 10536

O 32.3 646 646 32.3 646 2995 5989 11979

R 29.6 592 592 29.6 592 2815 5631 11261

C 29.6 593 593 29.6 593 2828 5656 11312

W1 26.5 530 530 26.5 530 2865 5729 11459

W2 28.8 576 576 28.8 576 2847 5693 11387

Because of the wide range of elements among the samples, the 
same dilution factor was not always applied to all the samples for 
the same element. Table 6 shows the dilution factors which were 
automatically determined and performed in-line with the FAST 
Flame 2 accessory.

To assess any possible matrix effects from the various samples, all 
samples were spiked (pre-digestion) with all elements at the levels 
shown in Table 7; the resulting spike recoveries appear in Figure 2. 
The recoveries of all sample method spikes are within 10% of the 
calculated values for all elements and did not require per-sample 
matrix matching, demonstrating the value and labor savings of 
using the Titan MPS system to digest the samples safely and 
completely. The variety of cereal types all exhibited spike recoveries 
within 10%, further demonstrating the robustness of the sample 
preparation and instrument methods.

Figure 2. Spike recoveries for all elements for all samples.
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The addition of the FAST Flame 2 accessory reduced the creation of 
standards from one intermediate and five final standards to a single 
intermediate standard with a commensurate reduction in human 
error during standard creation. The measured concentrations of 
many of the elements in the samples varied enough to fall outside 
the calibration curve. The in-line dilution capability of FAST Flame 2 

allowed real-time dilution of these samples so that the absorbance 
fell within the calibration curve, and the results represented 
accurate analysis. The ability of FAST Flame 2 to react to the  
over-range samples and auto-dilute the samples accurately and 
consistently without interaction from an analyst saved time and 
eliminated additional sample handling and lengthy re-prep.

These results demonstrate the accuracy and value of breakfast 
cereal analysis via flame AA along with the speed and increased 
productivity available from the PinAAcle 900 AA spectrometer 
coupled with the FAST Flame 2 accessory.

Conclusion

This work has demonstrated the ability of the PinAAcle 900 AA 
spectrometer to reliably and effectively analyze breakfast cereal 
samples for Cu, Fe, Mg, Mn, Zn, K, Na, and Ca over a wide range 
of concentrations. Using the FAST Flame 2 sample automation 
accessory along with the PinAAcle 900 minimizes user error when 
performing dilutions and making calibration standards, increases 
throughput and provides excellent long-term stability, increasing 
productivity for the laboratory. (Equivalent results would also be 
obtained with the PinAAcle 500 AA spectrometer). Use of the 
Titan MPS for sample digestion eliminated sample and matrix 
problems and permitted the use of external standards without the 
need for matrix matching or specialized analytical parameters. The 
same analyses can also be done without the use of a FAST Flame 2 
accessory when analyzing smaller sample batches.
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图2. 所有样品中所有元素的加标回收率

表6. 在线稀释因子

表7. 加标回收浓度 (所有单位均为 mg/kg)

由于样品中各元素的含量范围较宽，所述的相同元素的稀

释因子不一定能适用于所有的样品。表6给出了FAST火焰2

附件自动确定和执行的稀释因子。

为了验证方法的准确性，所有样品在预消解时按表7中的

浓度进行了加标。图2给出了样品中所有元素的加标回收

率，结果表明，在该方法条件下所有回收率均在90-110%

之间。加标回收实验不要求每个样品都必须进行基体匹

配，这也显示出Titan微波消解系统的安全性及样品消解的

完全性，大大节约了实验操作人员的时间。各种谷物早餐

的加标回收率在90-110%之间进一步验证了样品制备和仪

器方法的可靠性。

FAST2附件具备在线稀释功能，减少了操作者使用一个中

间标液配置5个最终标准点过程中带来的人为误差。样品

中很多元素（比如钾，镁，钠和钙）的含量会落在标准曲线

的最高点外。FAST2的在线稀释功能，能实时对样品进行

稀释，使样品的测定吸光度值落在标线范围内，结果表明

了分析的准确性。FAST2具有反应超标样品并自动稀释的

功能，节约了分析时间且消除了额外的样品处理和准备的

冗长过程。

结果表明采用火焰原子吸收光谱法配备FAST2附件对谷

物早餐进行分析测定的准确性，该方法快速，分析效率

高。

结论

这项工作表明珀金埃尔默的PinAAcle900系列的原子吸

收光谱仪能快速有效分析谷物早餐中宽浓度范围的铜，

铁，镁，锰，锌，钾，钠和钙的含量。采用PinAAcle 900和

FAST2附件联用能减少实验操作人员在稀释和配置标准

系列过程中带来的误差，提升通量，并提供优越的长期

稳定性，提高实验室的工作效率。（采用PinAAcle也可以

获得同样好的结果）采用Titan微波消解仪对样品进行消

解，能有效消除样品盒基体的干扰，采用外标法即可得到

准确的结果，而不需要对基体进行匹配或使用专门的分

析参数。当样品量较少时，不使用FAST2附件也可以获得

一样好的结果。
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Table 6. In-Line Dilution Factors 

Sample Cu Fe Mg Mn Zn K Na Ca

MG 1 5 40 1 10 3 4 6

O 1 5 40 1 10 3 4 8

R 1 5 40 1 10 3 4 8

C 1 5 40 1 10 3 5 6

W1 1 5 40 1 10 3 4 8

W2 1 5 40 1 10 3 4 10

Table 7. Pre-Digestion Spike Levels (all units in mg/kg)

Sample Cu Fe Mg Mn Zn K Na Ca

MG 28.9 578 578 28.9 578 2634 5268 10536

O 32.3 646 646 32.3 646 2995 5989 11979

R 29.6 592 592 29.6 592 2815 5631 11261

C 29.6 593 593 29.6 593 2828 5656 11312

W1 26.5 530 530 26.5 530 2865 5729 11459

W2 28.8 576 576 28.8 576 2847 5693 11387

Because of the wide range of elements among the samples, the 
same dilution factor was not always applied to all the samples for 
the same element. Table 6 shows the dilution factors which were 
automatically determined and performed in-line with the FAST 
Flame 2 accessory.

To assess any possible matrix effects from the various samples, all 
samples were spiked (pre-digestion) with all elements at the levels 
shown in Table 7; the resulting spike recoveries appear in Figure 2. 
The recoveries of all sample method spikes are within 10% of the 
calculated values for all elements and did not require per-sample 
matrix matching, demonstrating the value and labor savings of 
using the Titan MPS system to digest the samples safely and 
completely. The variety of cereal types all exhibited spike recoveries 
within 10%, further demonstrating the robustness of the sample 
preparation and instrument methods.

Figure 2. Spike recoveries for all elements for all samples.
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The addition of the FAST Flame 2 accessory reduced the creation of 
standards from one intermediate and five final standards to a single 
intermediate standard with a commensurate reduction in human 
error during standard creation. The measured concentrations of 
many of the elements in the samples varied enough to fall outside 
the calibration curve. The in-line dilution capability of FAST Flame 2 

allowed real-time dilution of these samples so that the absorbance 
fell within the calibration curve, and the results represented 
accurate analysis. The ability of FAST Flame 2 to react to the  
over-range samples and auto-dilute the samples accurately and 
consistently without interaction from an analyst saved time and 
eliminated additional sample handling and lengthy re-prep.

These results demonstrate the accuracy and value of breakfast 
cereal analysis via flame AA along with the speed and increased 
productivity available from the PinAAcle 900 AA spectrometer 
coupled with the FAST Flame 2 accessory.

Conclusion

This work has demonstrated the ability of the PinAAcle 900 AA 
spectrometer to reliably and effectively analyze breakfast cereal 
samples for Cu, Fe, Mg, Mn, Zn, K, Na, and Ca over a wide range 
of concentrations. Using the FAST Flame 2 sample automation 
accessory along with the PinAAcle 900 minimizes user error when 
performing dilutions and making calibration standards, increases 
throughput and provides excellent long-term stability, increasing 
productivity for the laboratory. (Equivalent results would also be 
obtained with the PinAAcle 500 AA spectrometer). Use of the 
Titan MPS for sample digestion eliminated sample and matrix 
problems and permitted the use of external standards without the 
need for matrix matching or specialized analytical parameters. The 
same analyses can also be done without the use of a FAST Flame 2 
accessory when analyzing smaller sample batches.
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介绍

因为果汁是一种美味、方便的相对

于碳酸饮料而言更加健康环保的

饮料而深受消费者青睐。水果的营

养价值众所周知，而作为100%纯

果汁饮料，水果的营养预期会最终

转移到果汁饮料里。对于消费者而

快速进样系统原子
吸收火焰法检测果汁
中微量元素

言，最终从众多饮料里选择某一款往往是因为其独特的特性，所以，饮料需要详

细标示其产品。为了吸引消费者，并解决市场需求，许多果汁产品也可强化微量营

养素，以提高或增加微量元素含量。

为了保证食品质量和安全，随着食品监管要求的原来越严格，饮料制作商和生产

企业要对其饮料里的微量元素和其他营养含量进行量化。质量控制过程中，例行

检验要求对使用原材料和最终产品进行检测。对准确和精确数据的统计和分析，

有助于提高产品产量和提升产品品质。

应 用 文 章

作者：

Atomic Absorption
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尽管ICP-OES在多元素同时分析领域颇受青睐，但火焰原子

吸收（AA）以节约成本，简单快速的特性对分析者同样很

强的吸引力。然而，通过火焰AAS在多元素分析时要求对每

一个元素进行单独的测定，那么它就影响了火焰分析的速

度。为了很好的解决这个问题，一种快速、高样品通量的自

动化进样系统就应运而生。虽然样品仍然需要多次分析，

而每个样品的分析时间相对于手动分析则显著缩短；自动

进样系统不仅解放了我们的双手，更让分析的系统精度和

稳定性得到明显提高。这里我们将采用火焰原子吸收借助

快速自动进样系统提高样品通量来进行不同类型果汁饮料

里的多元素分析。

实验

样品及样品准备

面对纷杂浩大的果汁及果汁添加饮品市场，为了确保采集

样品具有代表性，我们选择日常经常使用的果汁饮料和超

市购买一部分果汁。只选择100%果汁饮料（按照产品标

示）作为研究对象，尽管这样，仍然意味着很多果汁是经过

精加工而成的。样品分析了代表两种不同品牌的苹果汁和

橘子汁、两种不同品种的葡萄汁、石榴汁、蔬菜和水果混合

汁等。分析微量元素为产品标签标明元素。

为了避免复杂的样品处理带入的影响，只向样品里加入少

量硝酸保持其酸性2%即可，样品进行分装几组分别测定我

们要分析的元素含量。

仪器条件 

所有分析工作都是借助于FAST Flame 2组件在PinAAcle™ 

900T上用火焰模式测试完成，分析目标元素及分析仪器条

件见表一所示。采用高灵敏度雾化器标准雾室，10cm×0.5

全钛燃烧头。标准曲线采用FAST Flame 2组件自动在线稀

释功能在线配制，稀释液为2%硝酸/去离子水。为了有效抑

制电离效应，在分析钾（K）、钠（Na）、钙（Ca）三元素时，

需要在工作曲线溶液、制备样品里加入氧化镧（La2O3
）控

制其质量含量为0.5%（质量含量）。

FAST Flame 2组件是由快速进样系统、蠕动泵和具有快

速提取、短信号稳定时间、超低记忆效应的切换阀组成。

该组件会借助真空迅速提取样品然后在进样臂移动到另

外一个样品的过程中将样品阀切换并注入分析仪器，这样

合理的完成测试工序的搭接。该方案有效消除了时间延迟

和长时间冲洗及等待时间，所以该程序分析完一个样品只

需要15秒。在雾化器、火焰条件稳定情况下，样品的分析结

果还会受样品的粘度变化、溶解固体含量、进样管长度影

响，而FAST Flame 2组件机械泵进样有效避免了该不利影

响，从而提高了长时间进样稳定性。该组件在线自动稀释

功能，使分析者只需配置一个母液就可以让系统自行配置

一条我们设计好的工作曲线。同时，该进样系统对全浓度

范围设置质控，一旦质控超出线性范围，系统会自动调整

稀释因子将质控点控制到标准曲线范围内，从而实现准确

质量控制。
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While ICP-OES is generally favored in a multi-element analytical 
environment, the cost savings, simplicity and speed of a flame 
atomic absorption (AA) system provides an attractive alternative. 
However, measuring multiple elements by flame AA requires each 
sample to be analyzed individually for each element, which impacts 
the speed advantage of flame AA. 

To address the speed issue, a fast, high-throughput sample 
automation system can be used. Although samples still need 
to be analyzed multiple times, the analysis time per sample is 
significantly reduced, thus increasing sample throughput compared 
to manual sample introduction. In addition, an automated sample 
introduction system increases the precision of the analysis and frees 
the chemist to perform other tasks. 

This work will focus on the analysis of micronutrients in a variety 
of commercial juice products using flame AA coupled with a high- 
throughput sample automation system.

Experimental

Samples and Sample Preparation
With the tremendous variety of juice and juice blends available 
on the market, samples were selected to be representative of 
commonly available and purchased juices. Only samples that 
were made from 100% juice (as accepted under current labeling 
guidelines) were selected, though this still meant that in many 
cases the juice was reconstituted from concentrate. The samples 
analyzed represent two different brands of apple juice and orange 
juice, two different varieties of grape juice, a pomegranate juice, 
and a vegetable-fruit juice blend. The analytical elements selected 
are representative of micronutrients that commonly appear on 
product labels. 

Juice samples were subjected to minimum sample preparation with 
only nitric acid added to bring the acidity to 2%. Samples were 
split, and the elements of interest were spiked into one set of the 
split samples. 

Instrumental Conditions
All analyses were performed on a PerkinElmer PinAAcle™ 900T 
atomic absorption spectrometer operating in flame mode using  
a FAST Flame 2 sample automation accessory. The elements 
of interest and instrument conditions for the analysis of the 
juice samples are outlined in Table 1. A high-sensitivity nebulizer 
was used with the standard spray chamber, along with a 10 cm 
burner head. External calibrations were performed using a 
single intermediate standard made in 2% HNO3 /deionized  
water which was then diluted in-line using the capabilities of 
the FAST Flame 2 accessory. To control ionization during the 
analysis of potassium (K), sodium (Na), and calcium (Ca), La2O3 
was added to the solutions, standards, and diluent at a 
concentration of 0.5% by weight.

The FAST Flame 2 accessory is a combination of high-speed 
autosampler, peristaltic pump and switching valve which 
provides quick sample turnaround with fast rinse-out, short 
signal stabilization times and no sample-to-sample memory 
effect. FAST Flame 2 rapidly fills a sample loop via vacuum and 
then switches to inject the sample loop while the autosampler 
moves to the next sample. This scheme removes the time delay 
associated with self-aspiration or peristaltic pumping and 
eliminates the long rinse-in and rinse-out times as a result of 
autosampler movement and flushing, resulting in complete 
sample-to-sample analytical times as short as 15 seconds.

The ability of the FAST Flame 2 accessory to mechanically pump 
the sample during injection allows for ideal optimization of 
nebulizer and flame conditions, eliminates variability due to 
changes in sample viscosity, dissolved solids, and tubing length, 
and also provides long-term sample flow stability. The in-line 
dilution capability allows the analyst to create a single intermediate 
standard and then lets the FAST Flame 2 accessory automatically 
generate all calibration standards in-line as required. In addition, 
the instrument can identify QC over-range samples and then utilize 
the in-line dilution capability to automatically re-run a sample that 

Table 1. PinAAcle 900 Instrument and Analytical Conditions

Element Cu Fe Mg Zn Mn K Na Ca

Mode Absorption Absorption Absorption Absorption Absorption Emission Emission Absorption

Wavelength (nm) 324.75 248.33 285.21 213.86 279.48 766.49 589.00 422.67

Slit (nm) 0.7 0.2 0.7 0.7 0.2 0.2 0.2 0.7

Acetylene Flow (L/min) 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.7

Air Flow (L/min) 10 10 10 10 10 10 10 10

Burner Head Rotation 0 ° 0 ° 45 ° 0 ° 0 ° 45 ° 45 ° 45 °

Acquisition Time (sec) 1 1 1 1 1 1 1 1

Replicates 3 3 3 3 3 3 3 3

Sample Flow Rate (mL/min) 6 6 6 6 6 6 6 6

Intermediate Standard (mg/L) 1 5 20 2 1 200 200 100

Auto-Diluted Calibration 
Standards (mg/L)

0.05
0.1
0.2
0.5
1

0.25
0.5
1

2.5
5

0.5
1
2
5 
10

0.1
0.2
0.5
1
2

0.05
0.1 
0.2
0.5
1

5
10
50
100
200

5
10
25 
50
100

5
10
25
50
100

Calibration Curve Type Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

Non-Linear  
Through Zero

表一
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结果和讨论

标准曲线是采用FAST Flame 2组件的在线自动稀释功

能，配制一个母液后设备自行在线配制，校准曲线的结

果如表二所示。出色的回收率和相关系数体现了在线稀

释样品和标准溶液在线稀释的能力，独立的校准验证确

保了工作曲线的有效性和确保测试结果准确性。

果汁样品的分析结果如图一所示。果汁测试除了少数个

别元素结果都接近，并与标签标识结果基本一致，Ca含

量偏离最大的为橙汁B，标签标示为“强化钙”，其含量高

出其他产品一个数量级。K和Mg含量在所有样品里含量

接近，Na含量在各种不同的蔬菜果汁饮料里比其他类型

饮料要稍微高一些；同时值得注意的是，葡萄汁和蔬菜

果汁饮料里Mn含量也明显高于其他产品，各种元素的分

布突显出不同营养的平衡及元素从原材料到最终产品的

迁移。而如何有效检测和检测对于保证产品质量和准确

的标示有非常重要的意义。
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Figure 1. Results from analyses of juice samples.

falls outside the calibration range at an increased dilution factor, 
bringing the signal within the calibration range and providing 
accurate measurement along with a successful QC check.

Results and Discussion

The calibration curves for individual elements were created from  
a single intermediate standard with the in-line dilution capabilities 
of the FAST Flame 2 accessory preparing the final standards in 
real-time. Calibration results are shown in Table 2. The excellent 
correlation for the calibration standards demonstrates the value  
of the automatic in-line sample and standard dilution capabilities. 
The independent calibration verification recoveries ensure that the 
calibration is valid and that the creation of standards via the 
dilution system is accurate.

The analytical results of the juice samples are shown in Figure 1. 
The juice samples displayed a fairly consistent concentration of 
elements with a few exceptions. The largest deviation was  
the Ca concentration in Orange Juice B, which was labelled  
as “Calcium Fortified” where the amount of Ca present was  
an order of magnitude greater than the other juices, verifying 
the label claim. Levels of K and Mg are consistent across all  
the juice samples, while Na was moderately variable with the 
vegetable-fruit juice blend having significantly higher levels 
than the other samples. It is also worth noting that the two 
grape juice varieties and the vegetable-fruit juice blend had 

higher concentrations of Mn than the other juices. This elemental 
distribution highlights how the different balance of nutrients in  
the raw fruit can translate to the nutrients present in the final 
product and how monitoring and measuring these can be 
critical for product quality and labeling accuracy. 

Because of the wide range of elements among the samples, the 
same dilution factor was not always applied to all the samples 
for the same element. Table 5 shows the dilution factors which 
were automatically determined and performed in-line with the 
FAST Flame accessory.

Table 2. Calibration Results

Element Correlation 
Coefficient

ICV 
Concentration 

(mg/L)

Measured  
ICV 

(mg/L)

ICV  
(% Recovery)

Cu 0.99999 0.500 0.508 102

Fe 0.99997 2.50 2.56 102

Mg 0.99998 10.0 10.3 103

Mn 0.99961 0.500 0.503 101

Zn 0.99954 1.00 1.00 100

K 0.99900 100 91.8 91.8

Na 0.99979 20.0 20.8 104

Ca 0.99998 50.0 47.4 94.8

Table 3. In-Line Dilution Factors 

Sample Cu Fe Mg Mn Zn K Na Ca

Apple A 2 2 5 2 2 30 2 3

Apple B 2 2 5 2 2 30 2 3

White Grape 2 2 5 3 2 30 2 5

Concord Grape 2 2 5 5 2 30 2 5

Orange A 2 2 10 2 2 30 2 3

Orange B 2 2 10 2 2 30 2 20

Fruit-Vegetable 2 2 8 3 2 30 4 3

Pomegranate 2 2 8 2 2 30 2 3

Apple A

Apple B

White Grape

Concord Grape

Orange A

Orange B

Fruit-Vegetable

Pomegranate
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Apple A

Apple B
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由于元素含量在样品里分布范围宽，那么就需要对不同的

样品采用合适的稀释因子。表三显示了自动稀释系统在线

稀释所采用的稀释因子。                         

表二

图一

表三
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为了评估可能的基体干扰对不同类型果汁饮料测试影响，

所有样品都加入相同量如表四的元素含量，结果的回收率

如图二所示。所有样品的元素回收率都在10%之内，所以

不需要每一个样品单独进行基体匹配。但是，有2个样品

里K回收率超过110%（协和葡萄和橘子B），其结果含量(

分别为91.9,95.1毫克/公斤)水平明显低于实际（约含量的

1/10）样品里的含量。在所有情况下，样品浓度在分析前已

经设好，因此，并非理想状态；尽管如此，测试结果回收率

都很出色。因为橘子B的钙含量太高，所以该样品的回收

率没有给出。其他所有样品及元素通过简单样品前处理

和快速采样准确分析取得良好的回收率。      

 FAST Flame 2组件的使用，使标准曲线的配置劳动力强度

明显降低，由原来每个元素需配置6个单独工作浓度（一

个校准空白五个浓度梯度）变成只需配置一定浓度的母液

即可。样品里K, Mg, Mn, Na, 和 Ca浓度的测定很容易出

现超出标准曲线范围的情况，FAST Flame 2组件的在

线稀释功能可以实时有效稀释样品，使分析分析结果

控制在标准曲线范围内，提高分析准确性，该组件的在

线实时稀释和覆盖较大浓度范围样品的能力，有效节

省了样品前处理和分析过程时间。

相比较于普通的自动进样系统，FAST Flame 2组件对

每个样品的分析时间大大缩短，样品的进样通量比普

通自动进样系统的提高四倍。不仅在自动样品分析、

样品稀释、自动配置标准曲线方面表现出绝对的优

势，还使每个样品流转时间减少了45秒。相对于全人

工测试，FAST Flame 2组件进样系统表现出更加明

显的优势。

这些结果验证表明，借助FAST Flame 2组件快速自动

进样系统和PinAAcle火焰原子吸收法分析果汁里的多

元素含量是切实可行的。
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To assess any possible matrix effects from the various juices, all 
samples were spiked with all elements at the levels shown in 
Table 4; the resulting spike recoveries appear in Figure 2. The 
recoveries of nearly all the sample spikes are within 10% of the 
calculated values for all elements and did not require per-sample 
matrix matching. However, there were two recovery values that 
exceeded 110% for K (Concorde Grape and Orange B), a result of 
the spike levels (91.9, 95.1 mg/kg, respectively) being significantly 
lower than the actual K concentrations in the samples (about 
one-tenth the amount). In all cases, the spike concentrations 
were established prior to analysis, and therefore, were not 
ideal. Nevertheless, excellent recoveries were observed. The Ca 
spike recovery for Orange B is not reported because of the 
excessively high Ca concentration in this juice. For all remaining 
elements and samples, the simple spiking and rapid sampling 
resulted in accurate analysis with good spike recovery, an absolute 
minimum of labor, and almost no sample preparation. 

The addition of the FAST Flame 2 sample automation accessory 
reduced the number of standards the analyst needed to make 
from six (one intermediate and five final standards) to a single 
intermediate standard, with a commensurate reduction in human 
error during standard preparation. The measured concentrations  

of K, Mg, Mn, Na, and Ca in the samples varied enough to fall 
outside the calibration curve, but the in-line dilution capability of 
the FAST Flame 2 accessory allowed real-time dilution of these 
samples so that the absorbance fell within the calibration curve, 
producing accurate analyses. The ability of FAST Flame 2 to react to 
the over-range samples and auto-dilute the samples accurately and 
consistently without interaction from an analyst saves time and 
eliminates additional sample handling and lengthy re-prep.

Comparing typical autosampler performance, the total analytical 
time for each sample is dramatically reduced, while sample 
throughput is increased by nearly 4X with the use of the FAST 
Flame 2 accessory. The sample turnaround was reduced by  
45 seconds while still maintaining the advantages of fully 
automated sample analysis, sample dilution, and calibration 
standard preparation. FAST Flame 2 retained the full automation 
benefits and still maintained a speed advantage even when 
compared with manual operation of the AA.

These results validate the accuracy and value of fruit juice 
analysis via flame AA along with the speed and increased 
productivity available from the PinAAcle and the FAST Flame 2 
sample automation accessory.

Table 4. Pre-Digestion Spike Levels (all units in mg/kg) 

Sample Cu Fe Mg Mn Zn K Na Ca

Apple A 0.494 0.494 4.94 0.494 0.494 94.1 94.1 37.7

Apple B 0.508 0.508 5.08 0.508 0.508 92.0 92.0 36.8

White Grape 0.500 0.500 5.00 0.500 0.500 90.4 90.4 36.2

Concord Grape 0.475 0.475 4.75 0.475 0.475 91.9 91.9 36.8

Orange A 0.502 0.502 5.02 0.502 0.502 93.2 93.2 37.3

Orange B 0.484 0.484 4.84 0.484 0.484 95.1 95.1 38.0

Fruit-Vegetable 0.486 0.486 4.86 0.486 0.486 89.1 89.1 35.6

Pomegranate 0.479 0.479 4.79 0.479 0.479 95.8 95.8 38.3

Figure 2. Spike recoveries in the juice samples.
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To assess any possible matrix effects from the various juices, all 
samples were spiked with all elements at the levels shown in 
Table 4; the resulting spike recoveries appear in Figure 2. The 
recoveries of nearly all the sample spikes are within 10% of the 
calculated values for all elements and did not require per-sample 
matrix matching. However, there were two recovery values that 
exceeded 110% for K (Concorde Grape and Orange B), a result of 
the spike levels (91.9, 95.1 mg/kg, respectively) being significantly 
lower than the actual K concentrations in the samples (about 
one-tenth the amount). In all cases, the spike concentrations 
were established prior to analysis, and therefore, were not 
ideal. Nevertheless, excellent recoveries were observed. The Ca 
spike recovery for Orange B is not reported because of the 
excessively high Ca concentration in this juice. For all remaining 
elements and samples, the simple spiking and rapid sampling 
resulted in accurate analysis with good spike recovery, an absolute 
minimum of labor, and almost no sample preparation. 

The addition of the FAST Flame 2 sample automation accessory 
reduced the number of standards the analyst needed to make 
from six (one intermediate and five final standards) to a single 
intermediate standard, with a commensurate reduction in human 
error during standard preparation. The measured concentrations  

of K, Mg, Mn, Na, and Ca in the samples varied enough to fall 
outside the calibration curve, but the in-line dilution capability of 
the FAST Flame 2 accessory allowed real-time dilution of these 
samples so that the absorbance fell within the calibration curve, 
producing accurate analyses. The ability of FAST Flame 2 to react to 
the over-range samples and auto-dilute the samples accurately and 
consistently without interaction from an analyst saves time and 
eliminates additional sample handling and lengthy re-prep.

Comparing typical autosampler performance, the total analytical 
time for each sample is dramatically reduced, while sample 
throughput is increased by nearly 4X with the use of the FAST 
Flame 2 accessory. The sample turnaround was reduced by  
45 seconds while still maintaining the advantages of fully 
automated sample analysis, sample dilution, and calibration 
standard preparation. FAST Flame 2 retained the full automation 
benefits and still maintained a speed advantage even when 
compared with manual operation of the AA.

These results validate the accuracy and value of fruit juice 
analysis via flame AA along with the speed and increased 
productivity available from the PinAAcle and the FAST Flame 2 
sample automation accessory.

Table 4. Pre-Digestion Spike Levels (all units in mg/kg) 

Sample Cu Fe Mg Mn Zn K Na Ca

Apple A 0.494 0.494 4.94 0.494 0.494 94.1 94.1 37.7

Apple B 0.508 0.508 5.08 0.508 0.508 92.0 92.0 36.8

White Grape 0.500 0.500 5.00 0.500 0.500 90.4 90.4 36.2

Concord Grape 0.475 0.475 4.75 0.475 0.475 91.9 91.9 36.8

Orange A 0.502 0.502 5.02 0.502 0.502 93.2 93.2 37.3

Orange B 0.484 0.484 4.84 0.484 0.484 95.1 95.1 38.0

Fruit-Vegetable 0.486 0.486 4.86 0.486 0.486 89.1 89.1 35.6

Pomegranate 0.479 0.479 4.79 0.479 0.479 95.8 95.8 38.3

Figure 2. Spike recoveries in the juice samples.

Apple A

Apple B

White Grape

Concord Grape

Orange A

Orange B

Fruit-Vegetable

Pomegranate

图二



 

要获取全球办事处的完整列表，请访问http:// www.perkinelmer.com.cn/AboutUs/ContactUs/ContactUs

版权所有 ©2014, PerkinElmer, Inc. 保留所有权利。PerkinElmer® 是PerkinElmer, Inc. 的注册商标。其它所有商标均为其各自持有者或所有者的财产。

012272_CHN_01

珀金埃尔默企业管理（上海）有限公司

地址：上海 张江高科技园区 张衡路1670号
邮编：201203
电话：021-60645888
传真：021-60645999
www.perkinelmer.com.cn

结论

这项研究工作表明PinAAcle 900光谱仪能可靠、有效

的分析各种各样的果汁样品里的铜、铁、镁、锰、锌、钾、

钠和钙较宽浓度范围的含量。而使用FAST Flame 2组

件进行自动稀释、标准校准，增加了样品通量和提高了

实验室的生产力，同时减少了人为误差(结论同样适用于

PinAAcle 500 光谱仪)；同样的实验也可以在较少样品

量少不采用FAST Flame 2组件或自动稀释装置情况下

进行。
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Consumables

Component Part Number

Red/Red PVC Pump Tubing 09908585

Black/Black PVC Pump Tubing 09908587

Autosampler Tubes B0193233 (15 mL)
B0193234 (50 mL)

Ca Hollow Cathode Lamp N3050114

Cu Hollow Cathode Lamp N3050121

Fe Hollow Cathode Lamp N3050126

Mg Hollow Cathode Lamp N3050144

Mn Hollow Cathode Lamp N3050145

Zn Hollow Cathode Lamp N3050191

Pure-Grade Ca Standard (10,000 mg/L) N0691581 (125 mL)
N9303764 (500 mL)

Pure-Grade Cu Standard (1000 mg/L) N9300183 (125 mL)
N9300114 (500 mL)

Pure-Grade Fe Standard (1000 mg/L) N9303771 (125 mL)
N9300126 (500 mL)

Pure-Grade K Standard (10,000 mg/L) N9304121 (125 mL)
N9304120 (500 mL)

Pure-Grade Mg Standard (1000 mg/L) N9300179 (125 mL)
N9300131 (500 mL)

Pure-Grade Mn Standard (1000 mg/L) N9303783 (125 mL)
N9300132 (500 mL)

Pure-Grade Na Standard (10,000 mg/L) N9304124 (125 mL)
N9304123 (500 mL)

Pure-Grade Zn Standard (1000 mg/L) N9300178 (125 mL)
N9300168 (500 mL)

Conclusion

This work has demonstrated the ability of the PinAAcle 900  
AA spectrometer to reliably and effectively analyze a variety of 
fruit juice samples for Cu, Fe, Mg, Mn, Zn, K, Na, and Ca over a 
wide range of concentrations. Using the FAST Flame 2 sample 
automation accessory along with the PinAAcle 900 minimizes 
user errors when performing dilutions and making calibration 
standards while increasing throughput and productivity for the 
laboratory. (Equivalent results would also be obtained with the 
PinAAcle 500 AA spectrometer). The same analyses can also be 
done without the use of a FAST Flame accessory when analyzing 
smaller sample batches or the auto-dilution needs are not required.

耗材列表：
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使用 Avio 200 ICP-OES 分析 

果汁中的微量营养元素 
引言 
果汁一直是一种受欢迎的提神饮料，相比一
般的碳酸饮料是更好的营养替代品。100% 

果汁的营养含量来源于水果本身，并且这些有价值的营养成分详细地呈现在瓶标签上。顾客使用这
些标签了解果汁的营养成分，进行购物比较。这些标签为顾客提供了有价值的参考的同时北美对标
签也有法律要求，制造商有义务保证它们的真实性。 

对于食品制造商和加工者来说，必须有一种方法来量化食品的含量，其中包括微量营养元素，这既
是出于安全和质量的考量，也是出于要符合监管标签要求。使用前对原材料进行元素污染物筛选，
然后确认最终产品的微量营养素含量，这是关于分析测试优点的两个基本示例。准确的分析也可以
通过结果和优化生产过程帮助改善生产，在适当的情况下最大化营养素产量或含量。 



 
电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES）在多元素分析中一直是
很受欢迎的，其检测能力适用于营养分析，如本应用中所示。火焰
原子吸收（AA）系统，节约成本、简易和单一元素分析速度，是无
法取代的一种选择。1 然而，使用火焰 AA 原子吸收法测量大量元
素要求每个样本的每种元素进行单独而重复的分析，这就消除了火
焰 AA 的速度优势。 

这项工作将集中使用 PerkinElmer Avio™ 200 ICP-OES 分析各种
商 业 果 汁 产品 中 的微 量 营养元 素 ， 并 使 用 PerkinElmer Titan 

MPS™微波样品制备系统进行样品制备。 

实验 

样品和样品制备 

由于市场上有各种各样的果汁和混合果汁可供选择，我们选择了一
些样品来代表常见的果汁。选择样品时，优先选择 100%果汁（根
据当前的标签指南），尽管这也意味，多种情况下，这果汁是由浓
缩物重新配制而成的。分析的样品代表为两种不同品牌的橙汁、苹
果汁和葡萄汁，以及一种蔓越莓汁和一种蔓越莓鸡尾酒。选择分析
的元素代表了这些果汁产品标签上常见的微量营养元素。 

分析前制备果汁样品，使用珀金埃尔默 Titan MPS 微波消解系统进
行密闭容器微波消解。使用的消解方法、样品参数和试剂列于表 1

和表 2 里。样品按体积放入消解容器中，然后加入消解试剂和所有
要添加的标准物质。把样品和试剂敞开放在容器里 10 分钟，这可
让所有早期反应安全地发生。在这之后，封闭容器，放进 Titan MPS

加热消解。当消解完成后，样品用去离子(DI)水冲洗三次后从消解
容器转移进样品瓶，然后用去离子水(18Mω-cm)调至最终溶液体
积。 

表 1 Titan MPS 消解方法。 

步骤 
设置温度

（℃） 
压力范围
（bar） 

预热时间
（min） 

保持时间
（min） 

功率限制
（%） 

1 150 30 8 5 90 
2 200 30 2 20 100 
3 50 30 1 20 0 

 
表 2 消解信息。 

参数 体积 

使用的试剂 8mL HNO3(70%)，2mL H2O2(30%) 

初始样品体积 5mL 

最终溶液体积（稀释后） 50mL 
 

仪器条件 

所有分析是在 Avio 200 ICP-OES 上进行，它还配备了 PerkinElmer 

S10 自动进样器。表 3 和表 4 概述了果汁样品分析的相关元素和
仪器条件。Meinhard®玻璃雾化器与标准气旋雾室一起使用。 

标准溶液由定制的珀金埃尔默多元素标准配制，用去离子水和痕量
金属级硝酸稀释至表 5 中列出的最终元素浓度。该标准的最终硝酸
浓度约为 10%，与消解样品和稀释样品中相对较高的酸浓度相近。 

表 3 Avio 200 ICP-OES 仪器参数。 

参数 要求 

雾化器 Meinhard®玻璃类型 K1（零件号 N0777707） 

雾室 挡板式玻璃旋流雾室（零件号 0791352） 

样品提升率（mL/min） 0.8 

射频功率 1500 

雾化气（L/min） 0.68 

辅助气（L/min） 0.2 

等离子气体（L/min） 8 
 
表 4 方法参数。 

元素 波长（nm） 观测方式 
积分时间
（sec） 

Ca 317.933 径向 0.1-5 

Cu 327.393 轴向 0.1-5 

Fe 238.204 轴向 0.1-5 

K 766.490 径向 0.1-5 

Mg 285.213 径向 0.1-5 

Mn 257.610 轴向 0.1-5 

Na 589.592 径向 0.1-5 

P 178.221 轴向 0.1-5 

S 181.975 轴向 0.1-5 

Zn 206.200 轴向 0.1-5 

Y(内标) 371.029 径向 0.1-5 

Y(内标) 371.029 轴向 0.1-5 
 

表 5 校准标准。 

元素 
标准 1

（mg/L） 
标准 2

（mg/L） 
标准 3

（mg/L） 
标准 4

（mg/L） 

Ca - - 10 50 
Cu 0.1 1 - - 
Fe 0.1 1 - - 
K - - 10 50 

Mg - - 10 50 
Mn 0.1 1 - - 
Na - - 10 50 
P - - 10 50 
S - - 10 50 
Zn 0.1 1 - - 

 

 
  



 
使用标准两点背景校准进行分析，不用其他光谱校准公式。钇作为
使用轴向和径向观测分析的所有元素的内标。 

珀金埃尔默除了在电感耦合等离子体性能上的良好表现外，Avio 

200 光谱仪还有许多独特的功能。专利 Flat Plate™等离子技术提供
稳定的等离子体，无需维护，并且螺旋负载线圈系统使用仅一半的
氩等离子体气体，也无需冷却。将整个进样系统和焊炬组件包进一
个易于使用和维护的盒子中。此外，Avio 的双视图功能允许查看轴
向或径向，结合其良好的光学分辨率，它还提供了很大的线性动态
范围和极佳的稳定性和检测限。所有仪器控制和分析是通过珀金埃
尔默的 Syngistix™软件操作的。 
 
结果与讨论 
校准结果和校准验证检查(ICV)结果如表 6 所示。校准标准的良好
相关性表示 Avio 200 电感耦合等离子体发射光谱仪的准确性高。
独立的校准验证恢复确保校准有效，并且创建的标准准确。 

果汁分析结果如图 1 所示。使用 Titan MPS 消解系统，分析用的样
品可简易快速制备。与一般开放式容器消解过程相比，这大大节省
了时间，而且，如样品数据和加标回收率所示，微波消解提供了非
常一致的样品制备性能。样品本身的分析数据和果汁标签上提供的
数据一致，也表现了在单次分析中，Avio 200 ICP-OES 准确分析
元素浓度变化较大的样品的能力。有趣的是，我们选择的一种橙汁
中添加了 Ca，而且分析确实显示，这种样品的 Ca 含量明显更高。
结果还显示了果汁鸡尾酒(蔓越莓汁 A)和纯果汁(蔓越莓汁 B)之间
的区别，前者是一种加糖的混合果汁饮料，后者是纯果汁，相比果
汁鸡尾酒，后者的元素浓度始终更高。各种样品中的元素分布凸显
了鲜果中不同的营养平衡如何转化为最终产品中的营养成分，怎么
监控和测量这些营养成分对产品质量和标签准确性极为重要。 
 

 
表 6. 校准结果。 

元素 相关系数 最初校正确认标准品浓度
(mg/L) 

测量得到的最初校正确认
标准品浓度 

最初校正确认标准品（回
收率%） 

Ca 0.99998 10.0 10.8 108 
Cu 0.99995 0.100 0.106 106 
Fe 0.99999 0.100 0.099 99 
K 0.99999 10.0 10.6 106 

Mg 0.99989 10.0 10.9 109 
Mn 0.99999 0.100 0.098 98 
Na 0.99999 10.0 10.6 106 
P 0.99969 10.0 10.6 106 
S 0.99991 10.0 10.5 105 
Zn 0.99995 0.100 0.098 98 

 

 
图 1. 果汁样品分析结果 
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Avio 200 有着大动态范围和双视图能力，因而没有必要对样品进行
额外稀释，降低高元素浓度。这意味着所有元素在单次分析中测量，
准备的样品不需要多次稀释，且不需要多次分析测量元素。这会提
高生产率和样本通量。Avio 200 ICP-OES 对大浓度范围的极佳线
性，对每种元素的合适范围浓度进行的简单校准，确保每个样品可
在单次分析过程中完成分析。 

为了评估各种果汁里残留的基质效应和核查整个样品制备方法，所
有果汁样品在消解前加入标准物质，其中元素浓度如表 7 所示；由
此产生的加标回收率如图 2 所示。果汁样品中钾的浓度相对于加标
浓度水平来说很高，因此回收值不包含钾。其他所有加标回收率在
计算值的 10%以内，验证了 Titan MPS 消解的能力和质量，消除
了对每个样品基质匹配的需要也不需要使用标准加入法来获得准
确的结果。 

 
表 7. 消解前加标水平。 

元素 加标浓度 (mg/L) 

Cu, Fe, Mn, Zn 2 
Ca, K, Mg, Na, P, S 50 

 

结论 

这项工作已经证明 Avio 200 ICP-OES 能可靠有效地分析各种果汁
样品中各种浓度范围内的元素。与火焰原子吸收光谱仪相比，Avio 

200 光谱仪有额外能力提供更高的多元素样品通量，同时对元素进
行简单的分析，这对于火焰原子吸收光谱仪来说是很难的挑战（例
如对磷和硫）。 

与电热板或石墨消解相比，使用 Titan MPS 微波消解系统简化了样
品制备，同时为实验室提高了通量和生产率。完全消解样品的能力
免去了基质匹配校准标准的需要，从而简化分析。 

使用 Titan MPS 消解系统样品并用 Avio 200 ICP-OES 分析，这是
对果汁中的营养元素进行快速、简便而准确分析的理想组合。 
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图 2 果汁样品中的加标回收率。 
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使用的消耗品 

Avio 200 ICP-OES 
配件 货号 

红色/红色聚氯乙烯泵管 09908585 

黑色/黑色聚氯乙烯泵管 09908587 

橙色/绿色聚氯乙烯泵管 N0777110 

内部标准工具箱 N0774068 

自动进样器管 B0193233(15mL) 
B0193234(50mL) 

仪器校准标准 2（100 mg/L） N9301721 

磷标准溶液（1000mg/L） N9303788(125mL)  
N9300139(500mL) 

硫标准溶液（1000mg/L） N9303796(125mL) 
N9300154(500mL) 

 
 
 

 
Titan MPS 消解系统 

配件 货号 

标准 75mL 消解容器的消耗品工具箱 N3132000 

标准 75ml 消解容器安全隔膜（25 个） N3132001 

标准 75ml 消解容器加压密封件 

消解容器（10 件） 
N3132002 

气体密封歧管端盖塞 N3134004 

标准 75ml 消解容器单唇密封成型工具 N3132015 

标准 75ml 消解容器 8 点唇密封成型工具 N3132014 
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使用 Avio 200 ICP-OES 分
析牛奶中的微量营养元素 

引言 
牛奶不仅是儿童重要的营养物来源，对成人
来说也是一样。由于其重要性，牛奶有几种不

 同的形式：新鲜的、盒装的(超高温处理的)、粉末状的和蒸发的。各种食用形式全球不同，
它们取决于地理、文化和气候等因素。 

牛奶中营养成分的分析是监测牛奶质量的一个重要方面。微量营养元素既可以天然存在，
也可以加进强化牛奶里，反映了市场需求，并且在某些情况下，还反映了监管要求。监管监
督和强制添加营养物质的做法仍在继续，各组织都在努力防止全身性营养不良，确保牛奶
不掺杂质。民众还要求监测微量营养素来改善牛奶质量，并在市场上选择强化食品而不是
非强化食品。 



 

 
对于牛奶制造商来说，内部质量控制和外部监督的可强有力地提高
快速、准确和简易地监测其产品中营养成分的能力。另外，营养成
分标签指南也要求准确地评估营养物质，以便遵从法规要求。 

电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES）在多元素分析中一直都
是很受欢迎的，其检测能力适用于营养分析、大动态范围和快速的
多元素分析，并具备稳定的操作条件。火焰原子吸收（AA）系统，
节约成本、简易和单一元素的分析速度，是无法取代的一种选择 1。
然而，使用火焰 AA 测量多元素要求每个样本的每种元素进行单独
而重复的分析，这就消除了火焰 AA 多元素分析的速度优势。 

这项工作使用 PerkinElmer Avio™ 200 ICP-OES 分析各种商业乳
制品中的微量营养素，并使用 PerkinElmer Titan MPS™微波样品
制备系统制备样品。 

实验 

样品和样品制备 

样品是从当地市场购买的，选择这些样品来代表常见的牛奶品种，
有新鲜的也有不易腐败的。所分析的样品包括全脂、降脂和脱脂的
鲜奶、淡奶、盒装奶和奶粉，以及 NISTM SRM 1549a 全脂奶粉。
所选的分析元素是乳品和乳制品中常见的营养成分。 

牛奶样品分析的制备，使用珀金埃尔默 Titan MPS 微波消解系统进
行密闭容器微波消解。使用的消解方法、样品参数和试剂列于表 1

和表 2 里。称量样品放进消解容器，然后加入试剂和样品标准物
质。然后，样品和试剂在容器中开放放置 10 分钟，让所有早期反
应安全发生，然后密封并放入 Titan MPS 进行消解。在消解结束
后，用去离子水（DI）冲洗三次样品，然后移出消解容器，放入样
品瓶中进行分析。 

 
表 1 Titan MPS 消解方法。 

步骤 
设置温

度
（℃） 

压力范
围

（bar） 

预热时
间

（min） 

保持时
间

（min） 

功率限
制（%） 

1 140 35 10 2 80 
2 195 35 3 20 100 
3 50 35 1 20 0 

 
表 2 消解信息。 

参数 体积 

使用的试剂 
2.5mL HNO3(70%) 
+7.5mL 去离子水 

初始样品体积 1g 

最终溶液体积（稀释后） 50mL 

 
 

仪器条件 

所有分析是在 Avio 200 ICP-OES 上进行的。表 3 和表 4 概述了牛
奶样品分析的相关元素和仪器条件。使用的标准进样系统，含
Meinhard®玻璃雾化器和隔板玻璃旋风喷雾室。对于分析，每个元
素使用 0.1-5 秒的自动积分范围。这一宽范围允许 Avio 200 光谱
仪自动确定每个元素的最佳积分时间：更高浓度的分析物用更短时
间读取，而更低浓度的元素使用更长的积分时间。这种能力很大限
度地减少了样品分析时间，加上低氩气消耗(8 L/min)，在考虑氩气
成本时，可显著节约成本。 

外部校准标准用 5%硝酸(v/v)从多元素原液和两种单元素标准液按
列于表 5 中的浓度配制。校准标准包括两个范围，确保最大程度确
定高低水平的元素。选择标准的最终硝酸浓度（5%）与消解样品和
稀释样品中的酸浓度相配。将钇(Y)按 0.5ppm 的内标浓度添加到
所有溶液中。 
 

表 3 Avio 200 ICP-OES 仪器参数。 

参数 要求 

雾化器 Meinhard 玻璃类型 K1（零件号 N0777707） 

雾室 挡板式玻璃旋流雾室（零件号 N0791352） 

样品提升率（mL/min） 1.0 

射频功率 1500 

雾化气（L/min） 0.70 

辅助气（L/min） 0.2 

等离子气体（L/min） 8 

 
表 4 方法参数 

元素 波长（nm） 等离子体视图 
积分范围
（sec） 

Ba 455.403 径向 0.1-5 

Cu 317.933 径向 0.1-5 

Fe 238.204 轴向 0.1-5 

K 766.490 径向 0.1-5 

Mg 285.213 径向 0.1-5 

Na 589.592 径向 0.1-5 

P 178.221 轴向 0.1-5 

S 181.975 轴向 0.1-5 

Sr 407.771 径向 0.1-5 

Zn 206.200 轴向 0.1-5 

Y(内部标准) 371.029 轴向和径向 0.1-5 
 

 
  



 

 
表 5 校准标准。 

元素 
标准 1

（mg/L） 
标准 2

（mg/L） 
标准 3

（mg/L） 
标准 4 

（mg/L） 

Ba, Fe, Sr, Zn 50 100 ---- ---- 
Ca, K, Mg, Na, P, S ---- ---- 1 10 

 
结果与讨论 

尽管牛奶样品存在差异(脂肪含量、密度、形式)，但 Titan MPS 消
解系统能够使用最少量的试剂简单快速地制备样品进行分析，与一
般的开放式消解相比，节省了大量时间。所有的消解都产生了清澈
的溶液，表明消解完全。 

为了确定该方法的准确性，对 NIST™ 1549a 全脂奶粉进行了分析，
结果见表 6。因为其高脂肪含量和浓缩(粉末)形式，该样品的分析
最具挑战性。尽管如此，所有回收率均在认证值的 10%以内，证明
了该方法的准确性高，并凸显了 Avio 200 ICP-OES 在单次分析中
测量大范围变化元素浓度的能力。 

确定了准确性后，分析其他牛奶样品，结果如图 1 所示。正如预期
的那样，奶粉中的元素浓度最高，其次是淡奶、盒装奶和鲜奶，元
素含量最低。 

表 6 NIST 1549a 全脂奶粉的分析。 

元素 
实验的

（mg/kg） 
认证的

（mg/kg） 
回收率 

Ba 0.530 0.566 94 
Cu 9203 8810 104 
Fe 1.72 1.8 95 
K 11920 11920 100 

Mg 845 892 95 
Na 3185 3176 100 
P 7128 7600 94 
S 2239 --- --- 
Sr 2.04 2.14 95 
Zn 33.7 33.8 100 

*参考值 
 
有趣的是，无论脂肪含量如何，样品种类(即盒装奶、鲜奶、淡奶或
奶粉)中的元素浓度都是一致的。另外，盒装奶和鲜奶含有的营养水
平相同，表示对盒装牛奶进行的超高温处理(需要在没有冷藏的情
况下保持其稳定)不会降低营养质量。这种分析也显示了为什么牛
奶是那么重要的食物来源：营养成分（如钙、钾、镁和钠）以及磷
和硫的含量都很高。 

 

 
图 1 牛奶样品分析结果（蓝色阴影为奶粉；红色阴影为淡奶；绿色阴影为盒装奶；粉色阴影为鲜奶）。 
 
  

元素 

浓
度

（
m

g/
kg

）
 

P-FF-1 

P-FF-2 

全脂淡奶 

2%淡奶 

脱脂淡奶 

全脂盒装奶 

2%全脂 

脱脂盒装奶 

全脂鲜奶 

2%鲜奶 

脱脂鲜奶 



 

 
由于 Avio 200 ICP-OES 具有大动态范围和双向观测能力，因此没
有必要专门对每个元素进行稀释。因为校准标准有两个水平（如表
5 所示），每个样品所有元素的分析可以通过单个分析进行。 

为了评估各种样品中所有残留的基质效应，所有淡奶、盒装奶和鲜
奶在消解前都添加了表 7 所示水平的所有元素。这些加标水平代表
了样品制备后的溶液浓度，轻微高于未加标牛奶的浓度。这种标准
确保加标水平对于进行分析评价的样品信号有意义。由于 NIST™

奶粉的分析表明不存在基质效应，因而此奶粉样品未加标。最终的
加标回收率如图 2 所示：都在加标值的 10%以内。Titan MPS 系统
提供了有效的消解，样品基质匹配不需要达到良好的加标回收率。 

结论 

这项工作已经证明 Avio 200 ICP-OES 能可靠有效地分析各种牛奶
样品中各种浓度范围内的元素。与火焰原子吸收光谱仪相比，Avio 

200 光谱仪能提供更高的多元素样品通量，同时对元素进行简单的
分析，例如对磷和硫，这对于火焰原子吸收光谱仪来说是很难的挑
战。 

表 7 消解前加标水平。 

元素 加标水平 单位 

Ba 10 μg/L 
Fe, Sr, Zn 100 μg/L 

Mg 5 Mg/L 
Na,S 15 Mg/L 

Ca,K,P 50 Mg/L 
 
与电热板或石墨消解相比，使用 Titan MPS 微波消解系统简化了样
品制备，同时为实验室提高了通量和生产率。完全消解样品的能力
免去了基质匹配校准标准的需要，从而简化分析。 

使用 Titan MPS 消解系统样品并用 Avio 200 ICP-OES 分析是对牛
奶中的营养元素进行快速、简便而准确分析的理想组合。 
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图 2 牛奶样品的加标回收率（红色阴影为淡奶；绿色阴影为盒装奶；粉色阴影为鲜奶）。
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使用的消耗品 
Avio 200 ICP-OES 

配件 货号 

红色/红色聚氯乙烯泵管 09908585 

黑色/黑色聚氯乙烯泵管 09908587 

自动进样器管 B0193233(15mL) 
B0193234(50mL) 

仪器校准标准 2（100mg/L） N9301721(125mL) 

磷标准溶液（1000mg/L） N9303788(125mL)  
N9300139(500mL) 

硫标准溶液（1000mg/L） N9303796(125mL) 
N9300154(500mL) 

 
 

 
 

Titan MPS 消解系统 

配件 货号 

标准 75mL 消解容器的消耗品套件 N3132000 

标准 75ml 消解容器安全隔膜（25 个） N3132001 

标准 75ml 消解容器加压密封件 

消解容器（10 件） 
N3132002 

气体密封歧管端盖塞 N3134004 

标准 75ml 消解容器单唇密封成型工具 N3132015 

标准 75ml 消解容器 8 点唇密封成型工具 N3132014 
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ICP - Mass Spectrometry

简介

牛奶是成人和儿童广泛饮用

的饮品，配方奶粉是婴儿的

主要营养来源。另外，牛奶

和奶粉还广泛应用于食品行业，可用于生产其他食品。由于牛奶的营养

价值高、食用范围广，因此许多国家会制定牛奶品质的强制标准，并按

照标准和法规进行常规监测。牛奶及乳品制造商、食品制造商需要对牛

奶和奶粉中的主要元素、微量元素和污染元素进行分析，从而达到标示

的合规性要求、监测营养品质、保证安全，防止有毒元素的污染。以《欧

盟委员会第 1881/2006 条法规（EC）》为例，欧洲的许多法规规定了食

品中部分污染物的最高水平。同样，印度的《食品安全标准法规（FSSRI）》

规定了众多食物当中元素的最高允许含量。美国的《第 65 号提案》以最

高每日摄入限值为基础对污染物做出了明文规定。样品的元素浓度水平

从 ng/L 到百分比水平不等，这对检测实验室的 ICP-MS 仪器提出了不小

的挑战，我们需要不断追求更高的样品处理量和样品处理效率。为了对

牛奶和牛奶制品进行分析，我们需要掌握一种可靠的检测方法。

采用 ICP-MS分析牛奶中的
主 要 元 素 和 微 量 元 素

应 用 报 告

作者：

Inorganic Applications Team 

PerkinElmer, Inc.



Milk Type Weight 
(g)

Nitric Acid 
(mL)

Hydrogen 
Peroxide 

(mL)

Water 
(mL)

UHT Milk 5 2.5 2.5 0

Evaporated Milk 2 2.5 2.5 3

Condensed Milk 1 2.5 2.5 4

Milk Powder 0.5 2.5 2.5 5

Step
Target 
Temp 
(°C)

Pressure 
Limit 
(bar)

Ramp 
Time 
(min)

Hold 
Time 
(min)

Power 
Limit 
(%)

1 140 35 10 2 80

2 195 35 3 20 100

3 50 35 1 20 0

牛奶含有机和无机成分，属于高固溶含量（TDS）样品。

即使利用微波消解，有机成分可以得到完全的消解，但

高浓度的无机盐依然留在溶液当中。牛奶通常含有高浓

度的磷（P）、钾（K）、钙（Ca）和中高浓度的钠（Na）

和镁（Mg）。在众多可用的元素分析技术当中，只有

ICP-MS 能够快速地测量同一样品中不同浓度水平的元

素。

珀金埃尔默公司的 NexION® 2000 ICP-MS 具备多项应

用优势，其中之一就是非常高的基体耐受性，可应对高

TDS 样品。这是由于 NexION 2000 配备了独有的全基体

进样系统（AMS）1，它是一种创新型氩稀释系统，可在

气溶胶达到等离子体之前将其精确稀释到 1 至 200 倍。

具备了这一功能，ICP-MS 就能在不进行离线稀释的条件

下引入高 TDS 样品，从而免去了这一步骤可能带来的污

染和稀释误差问题。

本文介绍了 NexION 2000 ICP-MS 同时分析牛奶样品中

的主要元素和微量元素的应用，证明了 AMS 的优势。针

对多原子离子干扰采用碰撞模式，同时使用 AMS 减少进

入等离子体的 TDS 水平，确保将基体效应降至最低。这

种先进的方法简单且快速，并在多种牛奶样品的有证标

准物质与加标回收率研究中得到了论证。

实验

待测样品和标准样品前处理

为了验证该方法的准确性，分析了以下有证标准物质

（CRM）：

• ERM-BD 150 脱脂奶粉

• ERM-BD 151 脱脂奶粉

• NMIJ 7512-a 奶粉（适用于 6 月龄的婴儿配方奶粉）

欧洲标准物质（ERM）来自欧盟委员会联合研究中心，

日本国家计量研究院（NMIJ）的样品来自 GL Sciences B. 

V. （Eindhoven, The Netherlands）。

对多个标准样品进行分析是十分必要的，因为并非所有

CRM 都对相同的元素进行了认证。对多个标样进行分析

可以涵盖更多元素。另外，被选的 CRM 针对包括婴儿在

内的不同人群，也来自几个大洲，因此验证的范围也比

较大。

除了奶粉以外，针对超高温灭菌（UHT）牛奶和脱水牛

奶提供验证方法也很重要。因此，从不同地区采购了以

下样品并进行分析：

• 脱脂奶粉（脱脂）

• 淡脱水牛奶（脂肪含量 4%）

• 脱水牛奶（脂肪含量 9%）

• 甜炼乳

• 脱脂牛奶（UHT，脂肪含量 <0.5%）

• 半脱脂牛奶（UHT，脂肪含量 <2%）

为了进一步验证该方法对脂肪含量不同的各种牛奶的适

用性，对样品进行了加标回收率的评估。

样 品 通 过 浓 硝 酸（Fluka ™，TraceSELECT® Ultra） 和

30% 的过氧化氢（Sigma-Aldrich ™，H2O2 ≥ 30%，用

于超痕量分析）进行消解。按照表 1 所示调整样品称样

量和水的加入量。这个程序有效地考虑了奶粉和脱水牛

奶中元素的预浓缩，避免因样品含水量不同导致的不同

牛奶类型的溶样条件差异。

使用配有标准的 75-mL 消解管的 Titan MPS ™ 微波消解

仪进行样品的消解。温度程序如表 2 所示。类似的程序

成功地运用于牛奶样品的消解和 ICP-OES 的检测 2。消解

完成后，样品转移至 50-mL 的定量管，加入 10μL 1000 

mg/L 金标准溶液，并用去离子水定容至 50 mL。

CRM 的含水量按照分析证书的规定测定。CRM 分析结

果针对含水量进行校准，并以干质量为基础生成报告。

表 1. 不同牛奶类型的预处理步骤

表 2 . Titan MPS 微波消解仪的消解程序

注意：第一步中的消解功率上限需根据消解管的个数进行调整 3。
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Na 1847 1870 99%

Mg 804 819 98%

P 5499 5620 98%

K 8231 8410 98%

Ca 8204 8650 95%

Mn 0.879 0.931 94%

Cu 4.59 4.66 99%

Zn 40.5 41.3 98%

Rb 8.67 8.93 97%

Sr 5.68 5.88 97%

Mo 0.213 0.223 95%

Ba 0.436 0.449 97%

Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, 
Rb, Se, Sn, Sr, Ti, V, Zn

1 4 20 100 500 800 200

Hg 0.02 0.08 0.4 2 10 16 4

Na, Mg, K, Ca, P 250 1000 5000 25000 125000 200000 50000

Sc45, Ga71, Ge72, Rh103, Ir193
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校准溶液和内标混合溶液均采用文末“耗材与试剂”表

格中列出的溶液进行配制。标准浓度、加标水平和内标

的详情如表 3 所示。另外，按照 1.5% (v/v) 的水平向内

标溶液添加冰醋酸（Sigma-Aldrich ™）。因为有机样品

消解后会在溶液中残留碳化合物，加入这种有机改性剂

的目的是使溶液之间的碳含量保持一致。由于高电离电

位的部分元素受到碳元素影响，引起信号增强，所以减

小标准溶液与样品之间的碳含量差异能确保定量的准确

性。检测以外标法进行，所有的元素校准曲线的线性相

关性 0.99992 ≤ r ≤ 1.000000。钾和钠的高浓度校准曲线

如图 1 所示。所有的校准溶液由 5% 的硝酸配制，加入

200μg/L 金以保持汞的稳定，同时自动进样器的冲洗液

也是 5% 的硝酸。测得的结果如表 7 所示。

仪器

检测工作在 NexION 2000 P ICP-MS 上进行，采用表 4

所示的条件和参数进行分析。使用默认的进样系统：

PFA-ST 雾化器、配有 AMS 系统的玻璃旋流雾室和可

拆卸的炬管。带制冷的 Peltier 雾室设置为 2℃，AMS

表 4. NexION 2000 ICP-MS 的参数

表 5. NMIJ 7512-a 奶粉标样的分析结果

图 1. K 和 Ca 的校准曲线

表 3. 各元素的校准溶液浓度和加标浓度（单位：μg/L）

* 仅针对 K、Ca、P 和 Zn

附件

测得值（mg/kg） 标准值（mg/kg）元素

元素 标准 1 标准 2 标准 3 标准 4 标准 5 加标标准 6*

回收率

参数

雾化器

雾室

中心管

进样速率

进样方式

射频功率

碰撞气流量 1

碰撞气流量 2

AMS 在线稀释

PFA-ST 

玻璃旋流雾室，2℃

内径：2.0 mm，石英

260 μL/ 分钟

在线添加内标

1600 W 

3.8 mL/ 分钟（针对 As、Se、Ge）

4.7 mL/ 分钟（针对其他元素）

10 倍

内标

3

设置为 10 倍在线稀释。经消解后的样品溶液可直接

进样，无需进一步稀释。测定方法中不使用元素校正

方程，但铅（Pb）的测定需要计算三个同位素的和值

（Pb206+Pb207+Pb208），因为 Pb 在自然形态下的同

位素比值存在差异。

结果与讨论

有证标准样品和定量限

该方法的准确性通过检测 CRM 验证。表 5 为 NMIJ 

7512-a 奶粉标样的回收率，介于标准值的 94-99%。



 

Na 23 2.1 0.52 0.21

Mg 24 0.29 0.072 0.029

Al 27 0.40 0.10 0.040

P 31 4.3 1.1 0.43

K 39 3.4 0.85 0.34

Ca 44 6.4 1.6 0.64

Ti 49 0.089 0.022 0.0089

V 51 0.0026 0.00065 0.00026

Cr 52 0.014 0.0035 0.0014

Mn 55 0.021 0.0052 0.0021

Fe 57 0.30 0.075 0.030

Co 59 0.0027 0.00067 0.00027

Ni 60 0.017 0.0043 0.0017

Cu 63 0.0064 0.0016 0.00064

Zn 66 0.099 0.025 0.0099

As 75 0.0099 0.0025 0.00099

Se 78 0.25 0.064 0.025

Rb 85 0.015 0.0037 0.0015

Sr 88 0.010 0.0026 0.0010

Mo 95 0.010 0.0024 0.0010

Cd 111 0.013 0.0033 0.0013

Sn 118 0.012 0.0030 0.0012

Ba 138 0.0034 0.00084 0.00034

Hg 202 0.0083 0.0021 0.00083

Pb 208 0.0017 0.00043 0.00017

ERM-BD 150 ERM-BD 151

    

Na 4074 1.5 4180 97% 4127 4190 98%

Mg 1225 1.9 1260 97% 1242 1260 99%

P 10368 2.4 11000 94% 10829 11000 98%

K 16343 1.6 17000 96% 16766 17000 99%

Ca 12499 1.4 13900 90% 12927 13900 93%

Mn 0.274 3.9 0.289 95% 0.286 0.29 99%

Fe 4.72 4.3 4.6 103% 49.7 53 94%

Cu 1.04 1.2 1.08 96% 5.05 5.00 101%

Zn 45.3 1.7 44.8 101% 45.5 44.9 101%

Se < LOQ --- 0.188 --- < LOQ 0.19 n/a

Cd < LOQ --- 0.0114 --- 0.100 0.106 94%

Hg 0.0640 8.5 0.060 107% 0.545 0.52 105%

Pb 0.0170 4.3 0.019 89% 0.200 0.207 97%

ERM-BD 150 和 ERM-BD 151 脱脂奶粉的检测结果如表

6 所示。这些 CRM 具有相同的主要元素成分，但部分微

量元素水平不同。实验结果和标准值之间具有较好的一

致性，回收率介于 89-107%。为了评估该方法的重复性，

共测量了七次 ERM-BD 150 标样，七次测量结果的均值

和精密度如表 6 所示。

根据《欧盟委员会第 333/2007 条法规（EC）》4 的建议，

以 10 次连续空白检测的标准偏差的 10 倍为基础计算定

量限值（LOQ），用定量限值乘以系数 100 表示奶粉的

LOQ（表 7）。比较 LOQ 和 CRM 值，可以看到：在绝

大多数情况下 LOQ 低于标准值。注意：用表 6 当中的数

值除以 10 可得到牛奶样品的 LOQ，因为与奶粉（0.5g）

相比，牛奶的称样量较大（5g）。

灵敏度满足法规的最高水平（ML）要求

《欧盟委员会第 1881/2006 条法规（EC）》规定了牛奶

中无机锡和铅的 ML5。牛奶中铅的 LOQ 为 0.00017 mg/

kg，与牛奶中铅的法定水平 0.020 mg/kg 相比，该数值

低了两个数量级。罐装婴儿配方奶粉和第二阶段配方奶

粉（包括婴儿牛奶和第二阶段牛奶）中锡的 ML 设置为

50 mg/kg，比牛奶中锡（Sn）的 LOQ 高了四个数量级。

比较情况如图 2 所示。对于所有的元素，消解空白均低

于 LOQ，完全满足检测需求。

表 7. 不同形式牛奶 / 奶粉样品的定量限值（LOQ）

表 6. ERM-BD 150 和 151 脱脂奶粉的分析结果

*7 次单独测量的结果

元素

元素 % RSD*
测得值 *
（mg/kg）

测得值
（mg/kg）

标准值
（mg/kg）

标准值
（mg/kg）

回收率 回收率

奶粉中的 LOQ
（mg/kg）

UHT 牛奶中的
LOQ（mg/kg）

脱水牛奶中的
LOQ（mg/kg）
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实际样品分析

在确认了该方法对各元素的准确性以后，采用该方法对

从当地食品零售店购买的实际样品进行了分析。样品包

括 UHT 牛奶、奶粉和脱水牛奶，结果如图 3 所示。主要

元素的分布清楚地显示：奶粉样品的浓度最高，脱水牛

奶和炼奶样品的浓度中等，UHT 牛奶样品的浓度最低，

反映了这些元素预浓缩的程度。据观察，几种微量元素

（Mn、Cu、Zn、Rb、Sr 和 Mo 及痕量 Ba 和 Pb）具有

相同的分布模式。脱水牛奶和炼乳样品中 Sn 的水平有所

图 2. 铅和无机锡的定量限值（LOQ，10 倍 SD）vs. 最高水平（ML），
论证了该方法的灵敏度

图 3. 实际样品分析结果（黑色：奶粉；橙色：脱水牛奶；蓝色：UHT 牛奶）；未标出小于 LOQ 的值

升高，这可能是因为样品来自罐头包装，这些包装盒一

般由镀锡钢制成，但可能还使用了其它涂层用于保护食

品。铁（Fe）也呈现出了类似的现象，罐头包装样品中

的铁元素水平有所升高，这也说明包装成为了可能的元

素来源。奶粉样品中的铬（Cr）元素水平有所升高，这

可能是由将牛奶样品加工成奶粉的过程造成的。有毒元

素Cd、As、Hg和图3未包含的其他元素均低于定量限值。

所有的样品按照表 3 的水平加标，这个水平是大多数分

析物校准曲线范围的 40%。加标水平是经过选择的，

从而使加标元素的浓度相较于样品浓度足够高，确保了

定量的准确性。对于 P、K、Ca 和 Zn，加标量 / 样品量

比例最低，为 37-48%；对于 Na、 Fe 和 Rb，比例约为

100%；对于其他元素，这个比例大于 400%。K 的样

品加标超过校准范围的 12%，除此以外所有样品加标

均介于校准范围以内。加标回收率如图 4 所示，可见回

收率介于 86-110%。该结果说明：加入的有机改性剂

浓度足够高，能够去除样品和标样之间碳含量差异。大

部分样品和消解空白的加标回收率是相等的，说明样品

基体不影响回收率。
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图 4. 实际样品的加标回收率（黑色：奶粉；橙色：脱水牛奶；蓝色：UHT 牛奶；绿色：消解空白）

图 5. 在 6.5 小时的分析过程中的内标回收率

图 6. 分析牛奶样品超过 6.5 小时后的核查标准回收率

能在长时间分析过程中保持结果的稳定性是评估该方法

/ 仪器能否满足常规性使用的重要标准。图 5 为超过 6.5

小时的连续分析后内标的回收率，可见其介于 80-115%

之间，几乎没有漂移。

图 6 为 6.5 小时的连续分析中，常规性测量核查标准（标

准 4）的回收率曲线图。可见，所有元素的回收率介于

92-108%，在较长时间内可保持稳定，几乎不出现漂移。

结论

NexION 2000 P ICP-MS 在碰撞模式下配合应用 AMS 可

以有效地分析牛奶、脱水牛奶和奶粉中的主要元素和微

量元素。对三种有证标准物质的分析验证了该方法的准

确性。多种实际牛奶样品的加标回收率证明该方法对所

有被测元素的准确性，包括无标准值的 CRM。该方法能

在超过 6.5 小时的分析过程中保持稳定，表明方法与仪

器的稳定性完全可以符合日常检测需求。NexION 2000 

ICP-MS 具有多项优异性能，是分析牛奶 / 奶粉中微量元

素和主要元素的理想解决方案。
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耗材与试剂

耗材 / 试剂 说明 货号

样品进样管 绿色 / 黄色（内径：0.44 mm），扩口，PVC，12 根为一包 N8145198 (MP2 蠕动泵 ) 

N8145195 (MP2 蠕动泵 ) 

N8145160 (MP2 蠕动泵 ) 

橙色 / 红色（内径：0.19 mm），扩口，PVC，12 根为一包

灰色 / 灰白色山都平（内径：1.30 mm），12 根为一包

内标进样管

排液管

混合标准溶液 2

汞标准溶液

环境混合标准溶液 2 

内标混合溶液

锗标准溶液

金标准溶液

磷标准溶液

铷标准溶液

自动进样器样品管



石墨炉原子吸收

光谱法分析

茶叶中的铅、镉

和砷

简介

全世界大约有一半人都以茶叶做饮料。它被广泛种植和

消费在亚洲东南部。茶叶富含许多痕量无机元素[1] [2]，其

中许多必需元素是维持人体健康必不可少的，而一些有

毒元素也同样存在茶叶中。这些归因于土壤的污染，杀

虫剂和化肥的使用，以及工业活动。我们很少获得有关

茶叶安全及成品茶受重金属污染方面的信息。由于茶叶

的消耗量巨大，所以了解其有毒重金属的含量是非常重

要的。近年来，痕量重金属的毒性和它对人类健康以及环境的危害受到了相当的重视和

关注。在众多重金属中，铅(Pb)、镉(Cd) 和砷(As)的毒性显著，甚至在很低的浓度都对人体

健康造成危害。它们的固有毒性具有以下特点：倾向性的积聚在食物链中并且很难通过

排泄系统排出体外[3]。高于重金属允许水平以上，可引起血压高，疲劳，以及肾脏和神经

系统疾病。研究表明重金属还会对生殖系统造成有害影响[4]。分析茶叶中的重金属一个

主要挑战就是：分析物的水平极低而基质水平又非常高。多年来，石墨炉原子吸收分光光

度法(GFAAS)已经被确立为进行此项分析的可靠首选的方法。使用纵向塞曼背景校正和

基体改进剂，在进行高基质样品如茶叶检测时，有助于得到非常低的检出限，对于这种分

析，石墨炉原子吸收光谱是不可缺少分析工具。

原子吸收

应 用 说 明

作者

Praveen Sarojam，博士

PerkinElmer 公司
谢尔顿， CT 06484 美国
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表1 使用PinAAcle 900T石墨炉原子吸收方式分析茶叶的优化参数

分析元素 Pb Cd As
波长(nm) 283.3 228.8 193.7
狭缝(nm) 0.7 0.7 0.7
方式 AA-BG AA-BG AA-BG
曲线 线性，过零点 线性，过零点 线性，过零点

灯 EDL HCL EDL
电流(mA) 440 3 380
标准点(μg/L) 5,10,15,20 0.5,0.75,1,2 10,20,30,40
相关系数 0.9991 0.9996 0.9989
读数时间(sec) 3 5 3
测量方式 峰面积 峰面积 峰面积

进样温度(̊ C) 90 20 20
进样体积(μL) 20 20 20
基体改进剂 0.05mgNH4H2PO4 0.05mgNH4H2PO4 0.005mgPd
 0.003mgMg(NO3)2 0.003mgMg(NO3)2 0.003mgMg(NO3)2

基体改进剂体积(μL) 5 5 5

2

listed in Appendix I (Page 5). Heated injection was used  
for lead; it can also be used for cadmium and arsenic. A 
high-performance microwave sample preparation system 
was used for the microwave-assisted digestion (Table 2).  
The samples were digested using ten 100 mL high-pressure 
vessels made of PTFE. 

Experimental Conditions

Instrumentation

The measurements were performed using a PerkinElmer® 
PinAAcle™ 900T atomic absorption (AA) 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. 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 background 
correction for graphite furnace analysis provides accurate 
background correction without the loss of light in other 
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 analyses. Pyrolytically coated THGA 
tubes with end caps (Part No. B3000655) were used for all 
measurements. The instrumental conditions are given in 
Table 1, and the graphite furnace temperature programs are Figure 1.  PerkinElmer PinAAcle 900T atomic absorption spectrophotometer. 

Table 1.  Optimized parameters for the analysis of tea leaves using the PinAAcle 900T in GFAAS mode.

Analyte  Pb  Cd  As 

Wavelength (nm)  283.3  228.8  193.7 

Slit (nm)  0.7  0.7  0.7 

Mode  AA-BG  AA-BG  AA-BG 

Calibration  Linear through zero Linear through zero Linear through zero 

Lamp  EDL  HCL  EDL 

Current (mA)  440  3  380 

Standards (µg/L)  5, 10, 15, 20  0.5, 0.75, 1, 2  10, 20, 30, 40 

Correlation Coefficient  0.9991  0.9996  0.9989 

Read Time (sec)  3  5  3 

Measurement  Peak Area  Peak Area  Peak Area 

Injection Temp (˚C)  90  20  20 

Sample Volume (µL)  20  20  20 

Matrix Modifier  0.05 mg NH4H2PO4 and  0.05 mg NH4H2PO4 and 0.005 mg Pd and 
 0.003 mg Mg(NO3)2  0.003 mg  Mg(NO3)2  0.003 mg Mg(NO3)2 

Modifier Volume (µL)  5  5  5 

Table 2.  Microwave digestion program.

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

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，在微软公司Windows™ 7操作系统中

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。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。纵向塞曼扣

背景效应用于石墨炉分析提供了其他塞曼系统无法达到

的损失极轻的准确校正。横向加热石墨原子化器（THGA)

技术可以在整个石墨管长度上提供均匀一致的温度。

这些技术消除了高基体样品分析时固有的记忆效应，

从而去除干扰。所有测定均使用热解涂层石墨管（序列

号：B3000655）。仪器条件在表1中给出。石墨炉升温程序

列于附录1中（第5页）。加热进样器可用于铅的测定，也可 图1. PerkinElmer PinAAcle 900T 原子吸收光谱仪

表2. 微波消解程序

步骤 1 2

压力（瓦特) 1000 0

坡升时间(min) 10 0

持续时间(min) 10 20

称样量(mg)                               ~500 

H2O2(mL)                             1.0 

HNO3(mL)                             7.0 

温度(̊ C)                             180 

用于镉和砷的测定。高性能微波样品制备系统用于

微波辅助消解（见表2）。样品消解使用10个100毫升

耐高压的聚四氟乙烯管进行。



结果和讨论

在石墨炉原子吸收光谱法实验中，对于存在于复杂基

体的样品中的低浓度的分析物来说，获得可重复性的

结果是一项具有挑战性的任务。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。PinAAcle 

900T光谱仪采用了独特的内置摄像头监测样本导入石

墨管的全过程。使用石墨炉照相机，可以简单且容易的

定位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。在使用恒温平台石墨管（STPF），采用纵向

塞曼背景校正和自动基体修正等条件下，分析茶叶中低

水平的元素几乎毫不费力，且几乎没有样品基质中共存

元素的干扰。建立的方法通过标准参考物质(CRMs)的

分析来验证其有效性（表3）。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

（Student’s检验，t值= 3.14，ρ= 0.02），同时还考虑到

了样品稀释了50倍的因素。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。

3

标准物质，化学试剂和标准参考物质

PerkinElmer公司用于铅、镉和砷测定的单元素标准物质，

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

在独立的锥形的聚丙烯瓶（序列号：B0193233 15mL锥形

瓶；B01932334 独立式的50mL锥形瓶）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

如：Mg(NO3)2 (货号 B0190634)和1% Pd (货号 B0190635) 

的储备液，用0.2% HNO3
稀释而来。基体改进剂由AS 

900自动进样器自动添加到每个标准管，空白管和样品管

中，AS 900自动进样器是PinAAcle 900T光谱仪的一部分。

样品和标准物质的制备

塑料管使用10％的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。NIST® 1568a 有证参考物：大米粉中的痕量金属，

用于验证方法。三个牌子的茶叶样品均购于新加坡的超市

（铁观音茶叶，日本绿茶和龙井绿茶）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，每个样品均称取

两份，作为平行样。将称取的样品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制定的3052方法执

行。消解后的样品用0.2％的HNO3
稀释定容至25mL的聚丙

烯管中。

表3. 石墨炉原子吸收法分析标准参考物

分析元素                                    NIST® 1568a 大米粉

 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 . 估计方法的检出限(MDLs)

分析元素 检出限(μg/L)

Pb 9.5

Cd 2.35

As 9.5



茶叶中含有一些稳定性不同的有机物质，以及一些难溶解

的矿物杂质成分。不完全矿化的样本在微波消解过程中可

能会给分析物转移到溶液的过程造成困难，从而导致测

定中的光化学干扰[5]。使用浓硝酸及过氧化氢矿化茶叶，可

使样品得到完全消解，这可由标准参考物（表3）中分析元

素的测定值来证实。同时还进行了消解后加标回收实验，

结果列于表5中。实验获得的消解后加标回收率的值表明

没有来源于基质中的对分析元素信号的干扰。表6中的结

果表明：所有分析样品中的铅、镉和砷的水平都在允许限

值（分别为10 mg/kg,0.3 mg/kg和10mg/kg）以内，这是

由美国FDA制定的可食植物部分中该元素的限量。结果证

实，经微波消解酸溶解后，使用石墨炉原子吸收光谱仪，

测定茶叶中的砷，镉和铅不受任何干扰。

结论 

在当今，食物原料中的有毒物质比以往任何时候都受更大

的关注。近年来，更加强调有毒元素含量。本实验建立了使

用微波-辅助样品消解系统消解样品，使用PinAAcle 900T

原子吸收分光光度计，石墨炉原子吸收光谱法，准确测定茶

叶中的砷、镉和铅的方法。加标回收率和标准参考物的分

析表明了方法的准确度，检出限证明了方法的稳定性和精

密度。PinAAcle 900Z（单一纵向塞曼石墨炉）分光光度计

也可用于此项分析。
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表5. 消解后加标回收率(%)

分析元素 Pb Cd As

铁观音茶叶 102 96 98

日本绿茶 92 100 99

表6. 茶叶混合物中有毒金属的检测结果(mg/kg) –每个样品都进行两次重复测定(n=2)样品和平行样品

分析元素                                   Pb                                                                  Cd                                                                     As

 样品 平行样 样品 平行样 样品 平行样

铁观音茶叶 0.68 0.88 0.032 0.026 0.038 0.047

日本绿茶 0.23 0.27 0.021 0.025 <MDL <MDL

龙井绿茶 0.88 0.95 0.058 0.064 <MDL <MDL

美国FDA限值                                10                                                               0.3                                                                 10
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Appendix I – Graphite Furnace Temperature Program

Figure 2.  Calibration curve for lead (Pb).

Figure 3.  Calibration curve for cadmium (Cd).

Figure 4.  Calibration curve for arsenic (As).

Table 7.  Furnace program for lead (Pb).

   Ramp Hold Internal 
  Temp Time Time Gas Flow  Gas 
Analyte Step ˚C (sec) (sec) (mL/min) Type

Pb 1 110 1 30 250 Argon

 2 130 15 30 250 Argon

 3 850 10 20 250 Argon

 4 1600 0 5 0 –

 5 2450 1 3 250 Argon

Table 8.  Furnace program for cadmium (Cd).

   Ramp Hold Internal 
  Temp Time Time Gas Flow  Gas 
Analyte Step ˚C (sec) (sec) (mL/min) Type

Cd 1 110 10 30 250 Argon

 2 130 15 30 250 Argon

 3 500 15 35 250 Argon

 4 1500 0 3 0 –

 5 2450 1 3 250 Argon

Table 9.  Furnace program for arsenic (As).

   Ramp Hold Internal 
  Temp Time Time Gas Flow  Gas 
Analyte Step ˚C (sec) (sec) (mL/min) Type

As 1 110 5 30 250 Argon

 2 130 20 30 250 Argon

 3 800 15 40 250 Argon

 4 1200 15 30 250 Argon

 5 2200 0 5 0 –

 6 2450 1 3 250 Argon

Appendix II – Calibration Graphs for Different Analytes
附录I–石墨炉升温程序

表7. 铅(Pb)的石墨炉程序

分析元素 步骤 温度˚C 坡升 持续 瞬时 气体

   时间 时间 气流 类型

   (sec) (sec) (mL/min) 

Pb 1 110 1 30 250 氩气

 2 130 15 30 250 氩气

 3 850 10 20 250 氩气

 4 1600 0 5 0 –

 5 2450 1 3 250 氩气

表8. 镉(Cd)的石墨炉程序

分析元素 步骤 温度˚C 坡升 持续 瞬时 气体

   时间 时间 气流 类型

   (sec) (sec) (mL/min) 

Cd 1 110 10 30 250 氩气

 2 130 15 30 250 氩气

 3 500 15 35 250 氩气

 4 1500 0 3 0 –

 5 2450 1 3 250 氩气

表9. 砷（As)的石墨炉程序

分析元素 步骤 温度˚C 坡升 持续 瞬时 气体

   时间 时间 气流 类型

   (sec) (sec) (mL/min) 

Cd 1 110 5 30 250 氩气

 2 130 20 30 250 氩气

 3 800 15 40 250 氩气

 4 1200 15 30 250 氩气

 5 2200 0 5 0 –

 6 2450 1 3 250 氩气

附录II – 各分析元素的标准曲线图

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
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前言

牛奶是人类最基本的食物组成之一，无

论其是以原始的形态出现还是以各种乳

制品出现。2008年婴儿配方奶粉被污染

的丑闻一旦在中国公开后，国家加大了公

众对污染可能性的意识，并加强了监管

采用石墨炉原子吸收
光谱法测定不同乳制品
中的铅

Atomic Absorption

乳制品的严格性。中国现在面临的要求是，无论是国内还是国外，都需要改善食品安

全。众所周知，铅是有毒的元素，会损害神经系统，对年幼的儿童会产生众多不利的

影响，这也是自70年代以来它一直是备受关注的原因。

 根据世界卫生组织（WHO）标准，铅在饮用水中允许的上限为10 ug/kg（ppb）。以下

深入审查毒理学文献中显示，中国对于婴儿配方奶粉（ppb湿重）中铅含量上限为20 

ug/kg（使用牛奶作为原料，取适量准备投入使用的产品，将奶粉溶解为液体奶以后

测定），对于新鲜牛奶中铅的限量为50 ug/kg。

历年以来，对于铅的分析，石墨炉原子吸收光谱法（GF-AAS）都是主流的方法之一。

目前，中国监管部门认可的进行铅分析的标准方法中，石墨炉原子吸收光谱法被认定

为食品检测的强制仲裁方法。为了更好地保护消费者，所用的分析方法应该具备灵敏

度高，效率高而且成本低等特点，以便监测工作能更有效地完成。石墨炉作为一种成

熟的技术，通俗易懂，而且在常规实验室中使用较为频繁，因此非常适合用于此项检

测。样品制备对于整个实验分析来说起着至关重要的作用，而且也是整个过程中最

为耗时的一个部分。

应 用 文 章

作者：
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通常来说，牛奶是成乳液或带有水流基体的乳脂球胶体

状态。原奶的详细成分会因动物种类的不同而有差别，但

是它们都包含有乳糖，脂肪，蛋白质，矿物质以及维生素

等。正是由于这些复杂基体的存在，在测定样品前，通常

建议对牛奶样品进行微波消解或者加热酸消化处理，以

达到完全分解牛奶样品的目的。然而，这种做法将消耗很

多的时间，而且当样品溶液中的铅含量在ug/kg时，对于整

个前处理过程的质量控制要求非常严格，相比简单的稀释

来说，对于试剂空白的要求及环境的要求也更为严格。

为了克服这些问题，此实验建立了一种简单的采用直接稀

释的方法用于样品的制备，然后采用石墨炉原子吸收光谱

法进行自动分析。这种方法最大限度减少了样品制备的时

间，并减少了潜在污染的来源，而且保证的分析的速度。

实验条件

仪器

采用带有火焰和纵向塞曼石墨炉的珀金埃尔默PinAAcle 

900 T型原子吸收光谱仪（见图1）用于不同牛奶样品中铅

含量的测定。PinAAcle 900T采用横向加热的方式与纵向

塞曼相配合，使整个石墨管的管长方向上温度分布均匀且

恒定。这完全实现了恒温平台石墨炉技术（STPF）在石墨

炉分析中的应用，当分析悬浮液样品时，我们可以采用水

溶液的标准曲线来校准样品中的复杂基体并获得准确可

靠的结果。且记忆效应及潜在干扰的减少可以提高样品的

吸收信号。

仪器配有AS 900自动进样器，实验使用珀金埃尔默铅空

心阴极灯 (货号. N3050157)  作为光源。在所有的测量过

程中均使用到标配的石墨管（货号：B0504033）和1.2 ml

的聚丙烯自动进样器样品杯（货号：B0510997）。仪器采

用WinLab 32软件进行控制，该软件时在微软Windows 

7操作系统下运行的。PinAAcle 900T仪器设置参数总结

见表1：

图  1. 带有AS900石墨炉自动进样器的 PinAAcle  900T 
原子吸收光谱仪

样品采集

本实验一共调查了6种不同乳制品的15个样品，代表了中国

商品化牛奶的主要类型，包括奶粉，脱脂奶粉，全脂奶，低

脂奶，儿童牛奶和酸奶。所有的样品均是从原始包装中采

集到密封洁净的聚乙烯袋中，分别标注好并送往实验室冷

藏保存，直到分析。

样品制备

所有溶液的配置均使用的是从Mi l iQ - E l ement系统

(Millipore , Milford,MA, USA)  中出来的超纯去离子水

（DI）。优级纯或更高级别的硝酸（69-70%）和双氧水

（30%）（晶锐化工有限公司，江苏，中国）。无金属的聚丙

烯瓶和吸管，在使用前用约5%的稀硝酸进行预清洗并用

去离子水冲洗干净。

对于接下来的石墨炉原子吸收分析，使用非离子型活性剂

Triton X-100，用0.5%的硝酸将其稀释成0.1%的浓度，作

为日后实验中的稀释剂和空白。

表  1.  PinAAcle  900T仪器参数设置

参数 值

波长: 283.3  nm

狭缝: 0.7 nm

灯电流: 10 mA

信号测量: 峰面积

测量类型: AA-BG

测量时间: 5 s

重复次数: 3

校准点: 4, 10,  15, 20  µg/L

进样体积: 16 µL
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准确称取1 g液体奶或固体奶粉样品，并转移到15毫升锥

形聚丙烯管中（货号：B0193233），随后将其稀释定容到

10毫升，并剧烈震荡几分钟，以确保均匀性。将制备好的悬

浮液立即置于自动进样器中准备分析。这些悬浮液的稳定

期能至少超过2天。这种快速稀释测定的方法即使是对于

非常有挑战性的全脂奶粉也可以保证稳定时间，这对于日

常的异常核查已足够。空白也是采用一样的程序来进行制

备，除非另有说明，所有的样品在常规的分析基础上都制

备了平行样。

脱脂奶粉和强化型婴儿配方奶粉在制作过程中蛋白含量

特征被作了相应的修改，相比其它任何的奶粉中的蛋白质

含量都高，加入硝酸后容易凝固造成非均匀的悬浮液。因

此在这些情况下，奶粉样品可以分散在0.2-0.5%的Triton 

X-100溶液中，短短的10分钟超声有利于将奶粉分散且稳

定几个小时，石墨炉分析结果也较为满意。

为了验证方法的可靠性，在试验中我们还使用了ICP-MS进

行结果的比对，同时还采用Multiwave 3000高压微波消解

系统(PerkinElmer, Inc., Shelton, CT)用于样品的完全消解，

消解过程中使用的是硝酸和双氧水的混合体系。

校准

牛奶样品中的铅含量均非常低，因此所有使用的试剂都必

须是优级纯以上的。因此，本实验中使用的是珀金埃尔默

优级纯单元素标准（货号N9303748,2%硝酸基质中的铅）

和基体改进剂（10%硝酸钯货号：B0190635和1%硝酸镁

货号：B0190634）。校准曲线采用20 ug/kg的铅标液作

为储备液，通过AS900自动进样器自动进行梯度浓度的

配备。

方法验证

石墨炉原子吸收测定的程序通过加标回收实验及由美国

国家标准与技术研究院（NIST）提供的NIST1549非脱脂

奶粉标物及中国计量科学研究院（SRM）的GBW08509a

脱脂牛奶标物的测定来进行验证。这两个商品化冻干的
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此外，这些结果同时也采用传统的消解程序处理样品，
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干扰及保证待测元素不会有损失，详细的升温程序见表

2：由于存在样品基体干扰的风险，因此在升温程序中附
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以去除样品中的炭，一个批次中超过50个样品，仅仅有

一个样品存在炭渣残留的情况。PinAAcle 900 T光谱仪

中彩色摄像头对于检查进样针到石墨炉的位置具有非常

大的优势，石墨管中的平台，在优化干燥和灰化步骤以除

去未消解奶基质时，能很好地确保样品不会发生爆沸和

溅射。（第4页图2）

3

Method Validation 

The performance of the procedure using GFAAS measure-
ment was assessed by spike recovery and the evaluation 
of the Standard Reference Materials (SRMs) from National 
Institute of Standards and Technology (NIST®), NIST® 1549 
Non-Fat Milk Powder, and China National Institute of 
Metrology (NIM), GBW08509a Skimmed Milk Powder.  
These two commercial lyophilized SRMs were treated as  
any dairy product sample.

In addition, these results were also compared to that 
obtained by the conventional mineralization-based proce-
dures, followed by analysis using the NexION® 300X ICP-MS 
(PerkinElmer, Inc., Shelton, CT). The complete mineralization 
was carried out with the Multiwave 3000 microwave digestion 
system. Instrumental operating parameters for the ICP-MS 
measurements followed the routinely established protocols.

Results and Discussion

The temperature program for the analysis of lead is optimized 
to provide maximum matrix decomposition without loss of 
analyte. The furnace temperature program is given in Table 2.

A 1-g sample of liquid milk or solid milk powder was accurately 
weighed and transferred into a 15-mL conical polypropylene 
tube (Part No. B0193233) which was subsequently diluted 
to make up the volume of 10 mL, and shaken vigorously for 
a few minutes to ensure homogeneity. The obtained suspension 
solution was immediately ready for GFAAS measurement 
using the autosampler. These suspensions were stable for more 
than 2 days. Even the more challenging total fat milk powder 
prepared by this rapid dilute-and-shoot procedure can be 
stable for this duration, which is sufficient for the inter-day 
variability check. The same procedure was used to prepare 
the blanks, and all the samples were prepared in duplicate on  
a routine analysis basis, unless stated otherwise. 

For skimmed milk powders and fortified infant formulas 
whose protein content characteristics are modified by the 
manufacturing process, or for any milk powders with a higher 
protein content, any nitric acid addition will coagulate the 
dissolution resulting in a non-homogeneous suspension. In 
these cases, the milk-powder samples can be dispersed in 
0.2 to 0.5% Triton X-100 solution, and a short 10-minute 
sonication will help disperse the milk powder into a more 
homogeneous solution that is stable for several hours,  
satisfactory for graphite furnace analysis. 

For the validation by ICP-MS determination, a Multiwave™ 
3000 high-pressure microwave digestion system (PerkinElmer,  
Inc., Shelton, CT) was employed to completely decompose 
the milk sample matrix using an acid mixture of HNO3 and 
H2O2. 

Calibration

As the concentration of Pb in milk samples is generally very 
low, all the reagents used must be of ultra-pure grade. Thus, 
Single-Element PerkinElmer Pure Plus Grade Standards (Part 
No. N9303748, lead in 2% HNO3) and Matrix Modifiers (Part 
No. B0190635, 10% Pd as nitrate and Part No. B0190634,  
1% Mg as nitrate) were recommended to be used. Calibration  
curves were constructed using online auto-dilution of a 
working stock lead standard solution of 20 µg/kg (ppb)  
by the AS 900 autosampler.

Table 2.  Furnace temperature program for the direct measurement of lead in milk samples using the PinAAcle 900T  
spectrometer with THGA tubes. 

Step  Temp. (˚C) Ramp Time (sec) Hold Time (sec) Internal Flow Read Step Gas Type

1 Drying 130 5 30 250  Normal

2 Drying 150 15 30 250  Normal

3 Drying 450 15 15 50  Dried Air

4 Pyrolysis 600 10 20 250  Normal

5 Atomization 1600 0 3 0 X Normal

6 Clean-out 2500 1 5 250  Normal

Due to the challenging characteristics of the sample matrix, 
an additional drying step, using a special gas of dry com-
pressed air, is recommended to eliminate the carbonaceous 
residues left after analyzing more than 50 samples in one 
single batch. The PinAAcle 900T spectrometer’s TubeView™ 
color furnace camera is of great advantage in checking the 
position of the tip in the furnace, relative to the platform, 
which brings benefits in optimizing the drying and pyrolysis 
steps for the complex undigested milk matrix to ensure that 
no sample boiling or splattering occurred (Figure 2 – Page 4). 

表 2.  使用  THGA 石墨管在PinAAcle  900T上直接测量牛奶样品中铅的升温程序 .

步骤 温度.  (̊ C) 爬升时间 (sec) 保持时间 (sec) 内气流量 读数步骤 气体类型

干燥

干燥

干燥

灰化

原子化

除残

普通

普通

普通普通

普通

普通

干燥空气
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Therefore, it helped in simpler and faster furnace (temperature) 
method development.

For Pb determination, complete mineralization of the milk 
components is not necessary when using the proven and 
established STPF technique with the patented THGA design 
which ensures uniform and consistent heating and high 
atomization efficiency, significantly reducing matrix interfer-
ences. All data were calculated from 3 replicate readings 
for each solution using peak-area (integrated absorbance) 
integration. Figure 3 depicts the overlay of typical peak 
profiles of the various solutions. One of the unique benefits 
of the STPF technique is clearly demonstrated here: even 
though the peaks may not appear at exactly the same time, 
the peak-area calculation still provides consistently accurate 
results.

To test the accuracy of the method, Pb was analyzed in the 
control material of non-fat milk powder from NIST® 1549 
and skimmed milk powder from NIM GBW08509a. The high 
level of accuracy of the direct method is demonstrated by 
the good agreement of the results obtained in the analysis of 
the two SRMs with the certified values, as shown in Table 3. An 
estimation of analyte recovery was also obtained by spiking 
one of the SRM samples (GBW08509a) at the 50, 100, and 
200% levels with the Pb single-element standard working 
stock solution, and the data, also collated in Table 3,  
demonstrates quantitative recovery.
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Figure 3.  Overlay of typical lead atomic and background signal for the control 
material of skimmed milk powder. The solid blue line is from the control 
material of skimmed milk powder, the solid purple line is from the spiked 
control material, and the solid red line is from the standard at a concentration 
of 25 µg/kg, while the solid yellow line at the bottom is the reagent blank 
signal. Dashed lines represent the background absorption profiles.

Table 3.  Results for the direct measurement of NIST® 1549 
and GBW08509a by GFAAS (all in µg/kg).

Sample Certified Spike Expected Found Recovery 
 Value Level Mean Mean (%)

NIST® 1549 19 ±3 0 19 19 101

GBW08509a 24 ±6 0 24 23 95

GBW08509a 24 ±6 12 36 35 96

GBW08509a 24 ±6 24 48 48 99

GBW08509a 24 ±6 48 72 71 98

Method detection limits (MDLs), defined as the analyte  
concentration in micrograms per kilogram (ppb) of dairy 
products which provides an absorbance reading statistically 
different from that of the blank, are calculated by dividing  
3 times the standard deviation (SD) of the absorbance readings  
of the reagent blanks by the sensitivity. An impressive 
characteristic of this method, which uses a sample volume 
at 16 µL with 10-fold dilution factor, provides the MDL of 
0.25 µg/kg (ppb). Thus, the MDL measured in the original 
dairy products is about two orders of magnitude below the 
expected level in the typical control materials (around  
20 µg/kg). It indicates that this method could prove highly 
suitable for determining Pb in dairy products. 

For additional independent comparative data against GFAAS 
analysis using this simple method, all collected dairy products  
were mineralized by conventional microwave total acid 
digestion, then analyzed for lead by ICP-MS. Table 4 (Page 5) 
shows the concentrations of Pb found in each dairy product 
sample. 

Figure 2.  The drying steps of a complex undigested milk sample in the 
graphite tube, as seen using the TubeView color furnace camera. 
图 2.  TubeView彩色摄像头中，石墨管中复杂未消解牛奶样品
干燥步骤

图3.脱脂奶粉中铅的吸收信号及背景信号叠加图。

图中蓝色的实现是脱脂奶粉的信号，图中的紫色实线是样品加标

信号峰，红色的实线是25 ug/kg的标准信号峰，底部黄色的实线是

试剂空白信号。图中的虚线是相应的背景信号。

因此，这个可以更简单和快速地进行石墨炉升温程序方法

开发。

对于铅的测定，当使用专利THGA设计的STPF技术时，能确

保温度的均一性，高的原子化效率，并有效降低基体干扰，

因此牛奶样品可不经过完全消解即可测定。测定过程中，每

个样品溶液平行测定3次，采用峰面积积分的方式来获取

数据。图3给出了各种溶液峰形图的叠加图。STPF技术的独

特优势如下：即使峰不会在完全相同的时间出峰，采用峰面

积进行计算仍可以获得一致的准确结果。为了验证方法的

准确性，实验中还对NIST 1549无脂奶粉和

NIM GBW0859 a标物进行测定。直接法对两个标物的测

定值与标准给出的参考值高度吻合，结果见表3，证明了该

方法的高精度。同时，对GBW08509a还进行了加标回收实

验，加入的单标铅分别为储备液浓度的5-，100和200%，同

样实现了定量回收，结果见表3：

方法检出限  (MDLs),  定义的乳制品样品的浓度单位为

ug/kg（ppb），通过测定试剂空白的吸光度值，统计数据

得出相对标准偏差，三倍的标准偏差即为方法的检出限，

用于表征方法的灵敏度。这个方法使用的样品体积为16

微升，10倍的稀释因子，则MDL为0.25 ug/kg（ppb），这个

是此方法比较大的一个优势。因此，对原始乳制品样品进

行测定的MDL相比以前传统的方法（大约20 ug/kg）能低

两个数量级左右，表明该方法非常适用于测定乳制品中的

铅含量。

为了对采用这种简单的石墨炉原子吸收光谱法测定数据

进行比对，所有收集的乳制品均采用传统的微波消解进行

完全消化，然后采用ICP-MS对其中的铅进行测定，第5页

中表4对每个乳制品中的铅含量进行了汇总。

Therefore, it helped in simpler and faster furnace (temperature) 
method development.

For Pb determination, complete mineralization of the milk 
components is not necessary when using the proven and 
established STPF technique with the patented THGA design 
which ensures uniform and consistent heating and high 
atomization efficiency, significantly reducing matrix interfer-
ences. All data were calculated from 3 replicate readings 
for each solution using peak-area (integrated absorbance) 
integration. Figure 3 depicts the overlay of typical peak 
profiles of the various solutions. One of the unique benefits 
of the STPF technique is clearly demonstrated here: even 
though the peaks may not appear at exactly the same time, 
the peak-area calculation still provides consistently accurate 
results.

To test the accuracy of the method, Pb was analyzed in the 
control material of non-fat milk powder from NIST® 1549 
and skimmed milk powder from NIM GBW08509a. The high 
level of accuracy of the direct method is demonstrated by 
the good agreement of the results obtained in the analysis of 
the two SRMs with the certified values, as shown in Table 3. An 
estimation of analyte recovery was also obtained by spiking 
one of the SRM samples (GBW08509a) at the 50, 100, and 
200% levels with the Pb single-element standard working 
stock solution, and the data, also collated in Table 3,  
demonstrates quantitative recovery.
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Figure 3.  Overlay of typical lead atomic and background signal for the control 
material of skimmed milk powder. The solid blue line is from the control 
material of skimmed milk powder, the solid purple line is from the spiked 
control material, and the solid red line is from the standard at a concentration 
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Table 3.  Results for the direct measurement of NIST® 1549 
and GBW08509a by GFAAS (all in µg/kg).

Sample Certified Spike Expected Found Recovery 
 Value Level Mean Mean (%)

NIST® 1549 19 ±3 0 19 19 101

GBW08509a 24 ±6 0 24 23 95

GBW08509a 24 ±6 12 36 35 96

GBW08509a 24 ±6 24 48 48 99

GBW08509a 24 ±6 48 72 71 98

Method detection limits (MDLs), defined as the analyte  
concentration in micrograms per kilogram (ppb) of dairy 
products which provides an absorbance reading statistically 
different from that of the blank, are calculated by dividing  
3 times the standard deviation (SD) of the absorbance readings  
of the reagent blanks by the sensitivity. An impressive 
characteristic of this method, which uses a sample volume 
at 16 µL with 10-fold dilution factor, provides the MDL of 
0.25 µg/kg (ppb). Thus, the MDL measured in the original 
dairy products is about two orders of magnitude below the 
expected level in the typical control materials (around  
20 µg/kg). It indicates that this method could prove highly 
suitable for determining Pb in dairy products. 

For additional independent comparative data against GFAAS 
analysis using this simple method, all collected dairy products  
were mineralized by conventional microwave total acid 
digestion, then analyzed for lead by ICP-MS. Table 4 (Page 5) 
shows the concentrations of Pb found in each dairy product 
sample. 

Figure 2.  The drying steps of a complex undigested milk sample in the 
graphite tube, as seen using the TubeView color furnace camera. 

表 3.  NIST     1549和GBW08509 a直接测定结果（ug/kg）

样品                        参考值      回收值    期望值      测定值     回收率

平均值       (%)



For an intuitive and illustrative  
comparison, the differences in Pb 
concentration and analytical precision 
are also presented in Figure 4 as a 
plot with error bar. Our results clearly 
affirm the great advantage of easy 
handling and precise analysis using 
direct determination of Pb concen-
tration by GFAAS, since the need to 
measure Pb at such a low level (in  
μg/kg range) in the original dairy  
product samples requires extremely 
strict control of reagents, environment 
and process. This is very challenging, 
even for experienced professionals,  
due to the large dilution factor if 
undergoing the time-consuming  
and labor-burdened total digestion 
procedure, taking the poor match of 
experimental value with the certified 
value in the SRMs of GBW10017 as  
an additional proof. 

Table 4.  Lead levels in commercially available dairy products determined by direct 
GFAAS analysis and conventional ICP-MS measurement (values are means ± SD,  
all in µg/kg).

No. SRMs/Samples Certified  Measured Results
  Value GFAAS ICP-MS

1 GBW08509a (Skimmed milk powder) 24 ±6 23.3 ±0.7 23.9 ±1.7

2 GBW10017 (Milk powder) 70 ±20 23.9 ±2.7 25.7 ±8.7

3 NIST® 1549 (Non-fat milk powder) 19 ±3 19.1 ±1.3 19.3 ±6.5

4 Milk powder – 40.2 ±1.8 42.1 ±1.9

5 Skimmed milk powder – 25.7 ±1.3 23.3 ±6.1

6 Whole milk (Brand 1) – 4.46 ±0.32 4.57 ±0.60

7 Whole milk (Brand 2) – 2.75 ±0.07 2.73 ±0.09

8 Whole milk (Brand 3) – 6.13 ±0.07 6.78 ±0.49

9 Whole milk (Brand 4) – 5.65 ±0.11 5.85 ±0.37

10 Low-fat milk (Brand 1) – 2.34 ±0.09 2.39 ±0.38

11 Low-fat milk (Brand 2) – 0.53 ±0.02 0.58 ±0.21

12 Drinkable children’s milk (Brand 1) – 1.70 ±0.09 1.73 ±0.22

13 Drinkable children’s milk (Brand 2) – 0.22 ±0.01 0.54 ±0.15

14 Drinkable yogurt (Brand 1) – 1.89 ±0.16 2.02 ±0.18

15 Drinkable yogurt (Brand 2) – 1.36 ±0.02 1.61 ±0.33

It is important to emphasize that there are no significant differences between the 
two independent testing methods, which further demonstrates the accuracy of 
the overall methods. However, the relative standard deviation (RSD) was generally 
higher for data obtained by ICP-MS analysis after conventional mineralization. 
This is most likely due to the dilution introduced during the digestion step used  
in the ICP-MS sample preparation. Even though the ICP-MS technique is more 
sensitive than GFAAS, the dilution of the extremely low levels of Pb present in the 
samples introduces additional uncertainty. Based on the results, it clearly appears 
that total digestion of matrix components is unnecessary with all these types of 
dairy-product samples, and it is more rapid and economical to run the samples 
with minimal preparation.

As is also shown in Table 4, the Pb concentration in one of the tested SRMs 
issued by State General Administration of the People's Republic of China for 
Quality Supervision and Inspection and Quarantine (AQSIQ), GBW10017 milk 
powder found in this study, is 23.9 ±2.7 μg/kg by direct GFAAS method and 25.7  
±8.7 μg/kg by total digested ICP-MS method, which are both significantly lower 
than the certified value (70 ±20 μg/kg). This difference has also been observed by 
other laboratories purchasing this reference material. Based on the higher value 
of standard deviation (20 μg/kg, 29% of error), the actual certified Pb result in 
this GBW10017 SRM issued by AQSIQ has yet to be ascertained and needs  
further investigation. 
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Figure 4.  Comparison of lead levels in different 
dairy-product samples obtained by two indepen-
dent test methods: A) dried milk powder samples; 
B) liquid milk samples.
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the overall methods. However, the relative standard deviation (RSD) was generally 
higher for data obtained by ICP-MS analysis after conventional mineralization. 
This is most likely due to the dilution introduced during the digestion step used  
in the ICP-MS sample preparation. Even though the ICP-MS technique is more 
sensitive than GFAAS, the dilution of the extremely low levels of Pb present in the 
samples introduces additional uncertainty. Based on the results, it clearly appears 
that total digestion of matrix components is unnecessary with all these types of 
dairy-product samples, and it is more rapid and economical to run the samples 
with minimal preparation.

As is also shown in Table 4, the Pb concentration in one of the tested SRMs 
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dent test methods: A) dried milk powder samples; 
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GBW08509a  (脱脂奶粉)

GBW10017  (奶粉)

NIST®1549  (无脂奶粉)

奶粉

脱脂奶粉

全脂牛奶 (品牌  1)

全脂牛奶 (品牌  2)

全脂牛奶 (品牌  3)

全脂牛奶 (品牌  4)

低脂牛奶 (品牌  1)

低脂牛奶 (品牌  2)

儿童饮用牛奶  (品牌 1)

儿童饮用牛奶 (品牌  2)

饮用酸奶  (品牌  1)

饮用酸奶  (品牌  2)

表 4.  采用直接GFAAS和常规ICP-MS对市售乳制品中铅含量测定结果  (测定值为  
平均值  ±   SD   µg/kg).

样品                  参考值            测量结果

需要重点强调的是在两个独立的测试方法之间没有显著的差异，这也进一步

说明了整个方法的准确性。然后，采用传统方法消解后的样品在ICP-MS上测

定时相对标准偏差（RSD）较大，这很可能是由于在样品的前处理过程中由于

样品稀释引入的误差。虽然ICP-MS比GFAAS的灵敏度更高，但是如果铅的含

量过于低同样也会给测定带来很大的不确定性。以上的结果表明，当测定乳制

品样品时，不需要对样品进行完全消化，这样的话既较少了样品制备的时间，

也可快速经济地获取样品结果。

如图4所示，在由中华人民共和国国家总局颁发的国家质量监督检验检疫

总局（AQSIQ）的SRMs测试中，此项研究中用到的GBW10017奶粉标物，用

GFAAS直接法测定值为23.9±2.7μg/kg；而用ICP-MS测定消解后的样品值为

25.7±8.7μg/kg，这两个值都显著低于参考值（70±20 ug/kg）。其它实验室

购买这种标物时也同样存在这个问题。基于这么高的偏差值（20 ug/kg，29%

的误差），对于AQSIQ发布的GBW10017 SRM中铅的实际认证结果还需要进一

步的调查和确定。

为了能更直观地比较两种方法，在图4

中还对铅的浓度和分析精度进行了绘

制，同时在图中标注出了误差大小。结

果非常明显地证明了采用简单处理-石

墨炉直接精确分析铅的含量有着非

常大的优势，即使原始的乳制品中铅

的含量非常低（在ug/kg的含量），需

要很好控制试剂空白，环境及处理过

程的条件下也能很轻松完成测定。即

使对于经验丰富的专业人员，样品需

要大量地稀释，也是具有很大挑战性

的，而且消解过程非常耗时，耗费劳动

力，GBW10017测定值与参考值不吻

合也是一个很好的证明。

For an intuitive and illustrative  
comparison, the differences in Pb 
concentration and analytical precision 
are also presented in Figure 4 as a 
plot with error bar. Our results clearly 
affirm the great advantage of easy 
handling and precise analysis using 
direct determination of Pb concen-
tration by GFAAS, since the need to 
measure Pb at such a low level (in  
μg/kg range) in the original dairy  
product samples requires extremely 
strict control of reagents, environment 
and process. This is very challenging, 
even for experienced professionals,  
due to the large dilution factor if 
undergoing the time-consuming  
and labor-burdened total digestion 
procedure, taking the poor match of 
experimental value with the certified 
value in the SRMs of GBW10017 as  
an additional proof. 

Table 4.  Lead levels in commercially available dairy products determined by direct 
GFAAS analysis and conventional ICP-MS measurement (values are means ± SD,  
all in µg/kg).

No. SRMs/Samples Certified  Measured Results
  Value GFAAS ICP-MS

1 GBW08509a (Skimmed milk powder) 24 ±6 23.3 ±0.7 23.9 ±1.7

2 GBW10017 (Milk powder) 70 ±20 23.9 ±2.7 25.7 ±8.7

3 NIST® 1549 (Non-fat milk powder) 19 ±3 19.1 ±1.3 19.3 ±6.5

4 Milk powder – 40.2 ±1.8 42.1 ±1.9

5 Skimmed milk powder – 25.7 ±1.3 23.3 ±6.1

6 Whole milk (Brand 1) – 4.46 ±0.32 4.57 ±0.60

7 Whole milk (Brand 2) – 2.75 ±0.07 2.73 ±0.09

8 Whole milk (Brand 3) – 6.13 ±0.07 6.78 ±0.49

9 Whole milk (Brand 4) – 5.65 ±0.11 5.85 ±0.37

10 Low-fat milk (Brand 1) – 2.34 ±0.09 2.39 ±0.38

11 Low-fat milk (Brand 2) – 0.53 ±0.02 0.58 ±0.21

12 Drinkable children’s milk (Brand 1) – 1.70 ±0.09 1.73 ±0.22

13 Drinkable children’s milk (Brand 2) – 0.22 ±0.01 0.54 ±0.15

14 Drinkable yogurt (Brand 1) – 1.89 ±0.16 2.02 ±0.18

15 Drinkable yogurt (Brand 2) – 1.36 ±0.02 1.61 ±0.33

It is important to emphasize that there are no significant differences between the 
two independent testing methods, which further demonstrates the accuracy of 
the overall methods. However, the relative standard deviation (RSD) was generally 
higher for data obtained by ICP-MS analysis after conventional mineralization. 
This is most likely due to the dilution introduced during the digestion step used  
in the ICP-MS sample preparation. Even though the ICP-MS technique is more 
sensitive than GFAAS, the dilution of the extremely low levels of Pb present in the 
samples introduces additional uncertainty. Based on the results, it clearly appears 
that total digestion of matrix components is unnecessary with all these types of 
dairy-product samples, and it is more rapid and economical to run the samples 
with minimal preparation.

As is also shown in Table 4, the Pb concentration in one of the tested SRMs 
issued by State General Administration of the People's Republic of China for 
Quality Supervision and Inspection and Quarantine (AQSIQ), GBW10017 milk 
powder found in this study, is 23.9 ±2.7 μg/kg by direct GFAAS method and 25.7  
±8.7 μg/kg by total digested ICP-MS method, which are both significantly lower 
than the certified value (70 ±20 μg/kg). This difference has also been observed by 
other laboratories purchasing this reference material. Based on the higher value 
of standard deviation (20 μg/kg, 29% of error), the actual certified Pb result in 
this GBW10017 SRM issued by AQSIQ has yet to be ascertained and needs  
further investigation. 

5

Figure 4.  Comparison of lead levels in different 
dairy-product samples obtained by two indepen-
dent test methods: A) dried milk powder samples; 
B) liquid milk samples.

图  4.  通过两种方法测定的不同乳制品中的

铅含量对比

B) 液体奶样品.
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结论

综上所述，快速样品稀释并采用PinAAcle 900 T全自动石墨炉原子吸收法能成功应用到各

种乳制品中铅准确定量的实验中。样品处理程序的减少，最大程度上降低了样品损失及污

染的可能性。先进的THGA技术能使化学干扰降到最低，方法检出限远低于Pb测定时可能

碰到的正常范围。这种方法也适用于分析含有脂肪和复杂基体的样品。

ICP-MS能够进行多元素测定，而且灵敏度非常高。但是，对于初期购买设备的投入较大，

而且对于简单的单元素分析测定GFAAS是个更好的方法选择。GFAAS不仅选择性好，灵敏

度高，而且便于操作，能承受高基体的干扰。如果在加上简单的样品制备，此方法无疑更适

合于保护人类健康对乳制品中几个有毒元素含量的日常监测。
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Conclusions

In conclusion, a method involving simple sample dilution and automated PinAAcle 900T  
GFAAS detection can be successfully applied to the accurate measurement of Pb in different 
dairy products. Reduced sample handling minimizes the potential for losses or contamination. 
The advanced THGA technique keeps the risk of chemical interferences to a minimum, which 
provides a method detection limit well below the normal range of Pb that might be encountered. 
This method should also be applicable for analysis of samples with equivalent content of fat 
and complex matrices.

ICP-MS provides multi-element analysis and very high sensitivity. However, the high initial 
investment and more costly cost of ownership when compared with GFAAS may not offer  
the best choice for a simple single-element analysis. GFAAS offers not only high selectivity,  
sensitivity, and ease of operation, but also high tolerance to complex matrices. When coupled 
with simple sample preparation, it is consequently more appropriate for the trace level  
determination of a few toxic elements in dairy products as a routine monitoring technique  
in protecting human health.
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使 用 NexSAR HPLC-ICP-MS
形态分析就绪解决方案表征苹
果汁中的砷形态 

引言 
苹果汁是维生素、矿物质和膳食纤维的宝
贵来源，是一种健康的饮品。也是许多父
母给孩子作为代替碳酸饮料的首选。1 

然而，人们对苹果汁 2 中砷的存在日益担忧，因为苹果汁中的砷含量很高，并且以往使用的杀
虫剂中含有砷，而这种溶液的砷在使用后可能会在土壤中存留数十年之久。这由于涉及儿童
的食品安全特别令人关注，因为儿童比成人产生的剂量反应更敏感。3 

尽管从砷的总量分析中可获得有用的信息，但它提供的关于砷的影响也可能是片面的，因为
不同化学形态的砷具有不同水平的毒性。相比之下，形态研究能够提供大量关于毒性的信息，
因为此研究与元素的化学形态以及每个形态的相对丰度有关。对于砷来说，无机形式（亚砷酸
盐[As III]和砷酸盐[As V]）毒性最大，而甲基化的砷（二甲基胂酸[DMA]、一甲基胂酸[MMA]

等）毒性较小。因此，美国食品和药物管理局设置的苹果汁中无机砷的限值为 10μg/L，4 大于
此限值的浓度会对儿童带来中毒反应。1、2、3、5 

 



 
为了分离不同化学形态的砷，通常使用色谱技术，如 HPLC，其中
ICP-MS 是许多分析实验室选择的检测器。这是因为它的线性动态
范围宽，检测限低，以及具备分辨复杂干扰的能力。对于除了 As

以外的分析物，ICP-MS 具有分辩元素同位素的额外能力，能够让
用户使用同位素稀释法，大大提高了分析的准确度。 

HPLC-ICP-MS 用户面临的挑战是大多应用在强酸中或强碱流动相
使用盐缓冲液，以实现对想要的不同化学形态元素基线分离。在金
属系统中，这种极端情况可能会导致泵和自动进样器部件在长期使
用过程中受到腐蚀，而对于与流动相接触的组件，这种影响会更加
明显。尽管这些系统可以在某种程度上用 20% HNO3 冲洗进行钝
化，但腐蚀也还是存在。10 任何形成的铁锈都有可能脱落、堵塞，
有时还会对昂贵的色谱柱造成不可逆转的损害。使用 NexSAR 

HPLC 系统可以有效防止这种问题，该系统具有的惰性、非金属管
路解决了生锈问题。此外，使用这种设计可以确保其他分析物的背
景低，这些分析物通常在痕量形态应用中具有分析价值，例如 Cr

和 Fe。 

对于用户来说，还有更多的挑战，尽管对泵有着合理的操作，每天
结束时用弱有机溶液冲洗泵，盐晶体仍可能在泵密封后形成。这会
对密封处造成损害，影响分析结果，并且增加维修成本，增加仪器
停机时间。这个问题可以通过使用 NexSAR HPLC 泵有效缓解，它
具有密封后清洗的能力，在泵密封后主动清洗，减少密封处磨损。 

此项研究中，商品苹果汁中的四个砷形态用高效液相色谱法测定，
这种方法是为了实现能快速、准确地分离和分析低浓度 As 形态。
这种可靠且经验证过的方法由 Ernstberger 等人 7,8 开发，用于定量
苹果汁中常见的各种砷形态（As III、As V、DMA、MMA），从而评
估其潜在毒性。这项分析使用珀金埃尔默 NexSAR™ HPLC-ICP-

MS 解决方案进行，它由 NexSAR HPLC 系统联用 NexION® ICP-

MS 组成，包括洗脱用的 NexSAR 色谱柱恒温箱恒温控制。 

 

实验 

样品制备 

使用流动相制备下列物质 0.1、0.5、1、5、10 和 20μg/L 浓度的标
准溶液：As（III）的 999±5 mg/L 亚砷酸盐（美国弗吉尼亚州克里
斯琴斯堡，Inorganic Ventures 公司），As（V）的 1003±6 mg/L 砷
酸盐（美国密苏里州圣路易斯，Sigma Aldrich，二甲基砷酸，大于
99.0%）和 MMA 来自 1000mg/L MMA（美国宾夕法尼亚州西切斯
特，Chemservice）。选择这些形态是因为它们在以前曾经在苹果汁
分析中被研究。6、7 选择的浓度取决于美国食品和药物管理局规定
的无机砷当前检测水平的浓度范围。4 

使用酸性流动相（pH4.0）进行分析，此方法在以前就已经证明可
准确对应苹果汁 pH 值，同时也确保了各种砷形态的完整性。7 

四种常见的商品苹果汁在当地杂货店售卖。不考虑这些果汁在货架
上放置时间。众所周知，各种砷的化学形态处于平衡状态，并能在
商品苹果汁中稳定储存很长时间。6,7 果汁在取样前经过完全摇晃确
保均匀，每种苹果汁取 50mL 后用 0.45μm 聚四氟乙烯滤头（亲水，
Millex 和西格玛奥德里奇）过滤，去除不要的微粒物质。直接对未
稀释的样品进行分析。 

在这项工作中，需制作校准标准，并重复分析四个苹果汁样品。将
这四个样品倒进许多不同的塑料 HPLC 瓶中。空白样品在每个苹
果汁后分析，用来检查样品之间的残留。因为缺乏有证标准物质，
每种形态通过 2μg/L 和 10μg/L 加标确保准确性（As III、As V、
DMA 和 MMA）。 

仪器 

所有分析使用 NexSAR 形态分析 HPLC 系统（珀金埃尔默公司，
美国康涅狄格州谢尔顿市），它由 NexSAR 200 惰性 HPLC 泵、
NexSAR 冷却惰性自动进样器、NexSAR 带脱气器的溶剂托盘和
NexSAR 柱温箱（珀金埃尔默公司）组成。此系统联用 NexION ICP-

MS（珀金埃尔默公司）。关于 HPLC 和 ICP-MS 的具体情况分别如
表 1 和表 2 所示，它们参考自以前的研究。7 在方法开发过程中，
监测 m/z 75 和 77 以检查 75As+上是否存在 75ArCl+干扰。因为
没有检测到 ArCl+，剩下的研究中用标准模式进行样品分析。所有
分析和数据收集使用 Clarity™软件 8.1 版操作。 

 
表 1 NexSAR 惰性 HPLC 系统情况。 

参数 要求 

色谱分析法 反相离子对色谱分析法 

流动相 离子对试剂 

pH 4.0 

洗脱模式 等度 

进样体积 20μL 

进样瓶 高效液相色谱测试聚丙烯瓶，1.5mL 

 
表 2 NexION ICP-MS 仪器条件。 

参数 要求 

雾化器 MEINHARD®加上玻璃类型 C 

雾室 玻璃气旋 

射频功率 1600W 

中心管 2.0mm 石英内径 

雾化气流量 <2%氧化物最佳 

模式 标准 

驻留时间 100ms 

采样速率 10 points/sec 
 

 
  



 
结果与讨论 

As V、MMA、As III 和 DMA 标准物质（0.1–20μg/L）的相关系数
分别为 0.99990、0.99999、0.99999 和 0.99998（图 1），图 2 所
示为校准标准重叠。后者（图 2）显示泵的流速可靠而一致，表示
无论浓度多少，保留时间都有极佳的重现性。 

由于 NexSAR HPLC 系统的惰性流体通道，砷的色谱基线可以忽
略不计，其中 0.1 ppb 标准物质的信噪比（S/N）在 12 到 7 之间，
适用于砷的各种化学形态。 

 

这使得砷的检测水平远低于美国食品和药物管理局的要求限值，也
确保了化学形态，如低丰度的 MMA，可以很容易地定量。化学形
态的检测对毒性有更全面的看法，这一点很重要，这些化学形态存
在于低浓度中。另外，研究中使用了许多质量平衡公式，定量分析
物能达到痕量水平这个会大大地提高分析物的回收率，从而提高此
类结果的整体质量。 

 

 
图 1 流动相中（a）As V，（b）MMA，（c）As III 和（d）DMA 在 0.1-20μg/L 校准标准浓度的线性回归和相应相关系数。 
 

 
图 2 色谱图显示 pH 值为 4 的流动相中校准标准（0.1–20μg/L）重叠。 
  



 
苹果汁基质复杂，所对于未稀释样品要得到复现性结果时具有挑战
性。此项研究中发现，注射不同样品瓶中的相同样品具有极佳复现
性（图 3），所有分析物的相对标准差（% RSD）低于 2%。另外，
样品和校准标准的低色谱基线中可忽略的波动证明了该技术在不
同基质中的稳定性，以及此应用中 HPLC 检测用的塑料小瓶的合
适性。重叠部分也表示，进样量是十分稳定的，每次注入时都近乎
一致。需要指出，更高质量的溶剂和化学物品能降低色谱基线
（S/N）。因此，图 3 显示，低 ppt 的分析物可以准确定量，其中这
项研究中 As V、MMA、As III 和 DMA 的浓度分别是 0.94、0.09、
0.77 和 0.20μg/L，最低浓度的分析物（MMA）的 S/N 是 6. 
 
图 3 还显示，完全分离和准确定量每个样品苹果汁中已发现的四种
最常见和最相关的砷的形态可以在三分钟内完成。这种洗脱时间是
五分钟，比砷形态研究中使用的传统技术快，如阴离子交换色谱法。 

这项工作没有制定内部标准，显示的重现性表示不需要内部标准；
然而，如果需要内部标准，而以前的研究已经显示了砷甜菜碱
（AsB）可以在三分钟后使用合适的方法洗脱。7 每个苹果汁样品
之后的空白分析表明注入间无残留。无残留极为重要，尤其是在商
业实验室，样品之间冲洗的减少意味着减少溶剂使用、降低管理费
用和提高生产率。 
 
为了评估苹果汁基质对分析准确性的影响，将每种砷形态的低浓度
（2μg/L）和高浓度（10μg/L）加标溶液加入未稀释样品中。图 4 显
示 2μg/L 和 10μg/L 加标的色谱图与样品的比较。与纯样品相比发
现，加标样品的保留时间相似，加标回收率也很好，每种砷形态在
99%-111%之间（As V、MMA、As III 和 DMA 的 2μg/L 加标回收
率分别为：103、111、100 和 99%，10μg/L 加标为：106、103、
111 和 101%）。这证明了此方法在较大线性动态范围内的准确性
高，并表明样品可以以相对简单的方式制备。 

 

 
图 3 色谱图显示四种不同样品瓶未稀释苹果汁样品的注入量（20μL）。 
 

 
图 4 未稀释苹果汁样品与低浓度（2μg/L）和高浓度（10μg/L）加标样品的色谱图。 
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图 5 显示了数据收集的结果。如以前的研究中所发现的，砷的主要
形态是无机形式 As III 和 As V，DMA 是第三丰富的，而 MMA 只
存在于少数样品中。6，7 很明显，每种苹果汁都含有各种不同浓度
的化学形态砷，但是所有样品中无机砷 5 的操作限值在 16-34%之
间变动，低于美国食品和药物管理局规定的毒性理学关注阈值。4 

结论 

本研究显示，使用反相离子对法可在三分钟内完全分离和准确量化
市面上可买到的苹果汁中主要的砷形态，包括主要的毒性形式（As 

III 和 As V）。这项工作使用 NexSAR HPLC-ICP-MS 形态分析解决
方案操作，其中浓度单位为 μg/L 和 ng/L。本研究分析的所有苹果
汁样品中无机砷的浓度小于美国食品和药品管理局建议的检测限
值 10μg/L。4 

通过对重复性、残留和加标回收率的研究，证明了所提出方法具有
的优势以及设备的可靠性和稳定性。另外，NexSAR 泵和自动进样
器的惰性管路以及泵在密封后清洗确保了样品可以在低酸碱度（本
研究中的 pH 值为 4.0）和盐缓冲液下正常操作，不会有腐蚀和严
重损坏密封的风险。 
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图 5 四种商业生产的苹果汁中 As III、As V、MMA 和 DMA 的平均浓度和
操作限值 10μg/L 比较，误差条显示了重复分析的标准偏差。 
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