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实验技术与方法

石墨炉原子吸收绝对分析法测定葡萄酒中的铜、铅

刘达雄1 　蒋卓勤2

(11海珠区疾病预防控制中心 ,广东　广州　510288 ;21中山大学公共卫生学院 ,广东　广州　510080)

摘　要 :为探讨葡萄酒中铜、铅实现绝对分析的可行性 ,使用日本日立 Z - 5000原子吸收分光光度计 ,在不同时间

检测葡萄酒中铜、铅两元素的“特征质量 m0”值。石墨管使用次数与不同原子化温度对特征质量 m0 影响不大 ;铜

特征质量 (3150≤m0 ≤3170 , RSD % = 715) ;铅特征质量 (8109≤mO ≤8142 , RSD % = 1012) ;不同实验室同型仪器比对

(铜 : RSD % = 312 ,铅 : RSD % = 716) ;用绝对分析法按测 m0 值的相同条件测定茶叶与西红柿叶标准样品 ,其实测值

与标准值基本一致 ;用绝对分析法对葡萄酒中铜、铅进行不同时间的加标回收测定 ,其回收率分别为 : 铜 (9112 %～

10216 %) ;铅 (9119 %～10113 %)。检出限 (铜 :01042μgΠL ;铅 :01075μgΠL) ;测量范围 (铜 :0110～30100μgΠL ;铅 :0110

～50100μgΠL)。该方法对葡萄酒中铜、铅两元素实现绝对分析是可行的。
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Abstract : The purpose of this study was to explore the feasibility of determination of copper and lead in wine by absolute analysis.

It was based on research of characteristic mass m0 of the elements Cu and Pb in wine with HITACHI Z - 5000 GFAA at different

times. The frequency of use of the graphite tube had little influence on the characteristic mass m0 . The m0 of Cu was determined

to be 3150～3170 ( RSD was 715 %) . The m0 of Pb was determined to be 8109～8142 ( RSD was 1012 %) . The determination

by 6 different laboratories in this district using the same instrument obtained similar results (Cu : RSD = 312 % , Pb : RSD =

716 %) . The authors also measured the standard samples of tea leaves and tomato leaves under the same experimental condition ,

and obtained values near the standard values. The recovery rates of copper and lead in wine by absolute analysis were as follows :

Cu 9112 %～10216 % ; Pb 9119 %～10113 %. The detection limits were Cu 01042μgΠL , Pb 01075μgΠL. The measurement

ranges were Cu 0110～30100μgΠL , Pb 0110～50100μgΠL. The results indicate that absolute analysis can be used to analyze

copper and lead in wine.
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　　绝对分析 ,可定义为通过基本物理常数将测量

信号与样品中一定质量的分析物相关连的分析 ,也

可定义为无需用标准校正仪器的分析 (简称无标样

分析) [1 ]。绝对分析不仅可以省去许多繁琐的配制

标准试样的步骤 , 还可用以检查仪器性能及分析步

骤中存在的问题 ,也就是说 ,如果实现了绝对分析 ,

那么只要具有相应的元素灯 ,就能非常迅速地对待

测组分实现定量分析。

Galan等指出 :“如果已知和样品中待分析物浓

度相关的吸收信号的理论表达式 ,并且这一表达式

足够可靠 ,可以根据它以单次测定的吸收信号直接

计算浓度 ,即可进行绝对分析”[2 ]。L′VOV认为实现

绝对分析法最主要的问题是 : (1)彻底消除分析过程

中的基体干扰 ; (2)校正的时间稳定性和对所有同一

型号仪器的校正的一致性 ; (3)基于基本参数和实际

的实验条件 ,实现校正的理论计算。随着 Slavin 提

出用“特征质量 m0”来表征石墨炉原子吸收

( GFAAS)的测量灵敏度 , m0 定义为产生峰面积吸光

度 ( A) 为01004 4时待测物的质量 ,单位为 pg。使用

m0 值便可在无标准样品的情况下 ,直接用待测物的

吸光度求出其相应的浓度 ,即所谓的原子吸收绝对

分析法。目前 ,石墨炉原子吸收光谱法 ( GFAAS)绝

对分析得到了较显著的发展 ,其主要原因是 L′VOV

等提出了计算稳定温度平台炉 (STPF)中待测元素

特征质量的理论模型 ,并测定了 40个元素的特征质
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量值 ,其中大多数元素的实验值和理论值比较一致。

同时 ,倪哲明和单孝全提出的通用基体改进剂 - 钯 ,

可以消除石墨炉法测定易挥发元素中的各种干扰 ,

提高灵敏度。大量的研究成果充分说明了在 STPF

条件下可以有效地控制和消除 GFAAS中基体干扰 ,

实现无干扰测定[3 ]。因此 , GFAAS实现绝对分析是

可行的。

要将绝对分析应用于实验样品分析 ,关键是获

得仪器的稳定的实验 m0 值 ,本研究重点研究了葡

萄酒中铜、铅元素 m0 值的稳定性 ,同时为了验证绝

对分析法测定葡萄酒的实用性 ,我们用在实验获得

的铜、铅元素 m0 值 ,同时对葡萄酒的铜、铅元素进

行加标回收实验 ,其回收率令人满意。

1　材料与方法

111　材料 　日本日立 Z - 5000原子吸收分光光度

计 (带自动进样石墨炉) ,热解涂层石墨炉。1 000

μgΠml 铜、1 000μgΠml 铅标准溶液 ,购于国家 (北京)

标准物质中心 ;茶叶标准样品 ( GBW 07605) ,购于地

球物理地球化学勘查研究所 (中国廊坊) ;西红柿叶

标准样品 ( ESP - 1) ,购于中国环境监测总站 (北

京) ;氯化铅 ,分析纯 ,使用浓度 015 mgΠL ;硝酸为保

证试剂 ;纯水为去离子蒸馏水。

112　方法

11211　仪器操作参数　见表 1。

表 1　仪器操作参数

元
素
波长
(nm)
狭缝
(nm)
灯电流

(mA)
光电倍增
管电压 (mV)

时间
常数 (s)

进样
体积 (μl)

基体
改进剂

铜 32418 014 9 330 011 20 PdCl2

铅 28313 014 8 360 011 20 PdCl2

11212　元素升温程序　见表 2。

表 2　元素升温程序

元素 步骤
温度
℃
斜坡时
间 (s)
保持时
间 (s)

氩气载流
(mlΠmin)

铜 起始干燥温度 80 Π Π 30

结束干燥温度 140 40 Π 30

起始灰化温度 600 Π Π 30

结束灰化温度 600 20 Π 30

原子化温度 2700 Π 5 10

清洗温度 2800 Π 4 200

铅 起始干燥温度 80 Π Π 30

结束干燥温度 120 40 Π 30

起始灰化温度 550 Π Π 30

结束灰化温度 550 20 Π 30

原子化温度 2100 Π 5 10

清洗温度 2700 Π 4 200

注 :Π表示不需要斜坡时间或保持时间。

11213　试样处理

湿式消解法　称取葡萄酒试样 1100 ～5100 g、

茶叶和西红柿叶标准样品 0150 ～1100 g各 2 份分

别置于锥形瓶中 ,放数粒玻璃珠 ,加 10 ml 硝酸 ,在

锥形瓶上加一小漏斗 ,置于电炉上消解 ,若变棕黑

色 ,再加硝酸 ,直至冒白烟 ,消化液呈无色透明或略

带黄色 ,放冷用滴管将试样消化液洗入或过滤入 25

ml容量瓶中 ,用少量水多次洗涤锥形瓶 ,洗液合并

于容量瓶中 ,再加入 015 ml PdCl2 (015mgΠL) ,并定容

至刻度 ,混匀备用 ,同时做试剂空白。

11214　m0 值计算

m0 = 01004 4 mΠA , 其中 A 为峰面积吸光度 , m

为分析物的质量。

11215　茶叶和西红柿叶中铜、铅含量计算

q (μgΠg) = (50×N ×A ×m0 )Π(414V ×G) ,其中

50是消解后配成的样液体积 , N 为测定时稀释倍

数 ,A 为峰面积吸光度值 , m0 为实验测得的特征质

量值 (pgΠ01004 4 A1s) ,V 是进样体积 (μl) , G是标样

的质量 (g) 。

2　结果与讨论

211　热解涂层石墨管使用次数对特征质量 m0 的

影响　葡萄酒试样是在石墨管内灰化、原子化的 ,因

此石墨管的材料、表面致密度、石墨管的结构等直接

影响着分析灵敏度及消除基体干扰的效果。本研究

对葡萄酒试样中铜、铅的特征质量 m0 的稳定性做

了研究 ,表 3中 ( Ⅰ)列的数据是在一根较新的石墨

管上得出的 , ( Ⅱ)列的数据则是在一根使用 100 次

以上且进行了日常其它元素分析的石墨管上得出

的 , ( Ⅲ)则是在一根使用 200次以上的石墨管上得

出的 ,测定结果见表 3。

表 3　热解涂层石墨管不同使用次数测得

葡萄酒试样的特征质量 m0 pg

次数
铜 m0 铅 m0

(Ⅰ) (Ⅱ) (Ⅲ) (Ⅰ) (Ⅱ) (Ⅲ)

1 3150 3158 3167 8102 8121 8135

2 3153 3161 3166 8108 8130 8140

3 3150 3159 3170 8109 8127 8145

4 3151 3160 3166 8101 8120 8139

5 3152 3162 3171 8108 8129 8140

6 3150 3160 3169 8106 8125 8142

平均值 3151 3160 3168 8106 8125 8140

　　从以上数据可以看出 ,葡萄酒试样中铜、铅的特

征质量 m0 是比较稳定的 ,使用 100 次以上的石墨

管 ,特征质量值的变化仍很小 ,即使使用 200 次以
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上 ,灵敏度也才降低 4 %～5 %。相应实验条件下 ,

葡萄酒试样中铜、铅的特征质量 m0 的理论值分别

为 310、717 ,这表明理论值与实验值基本一致。

212　铜、铅的特征质量 m0 值 　用日本日立 Z -

5000原子吸收分光光度计 (带自动进样石墨炉)每

隔半个月测定葡萄酒试样中铜、铅的特征质量 m0

1次 ,环境湿度为 60 %±10 %。环境温度为 (25±3)

℃,测定结果见表 4。

表 4　葡萄酒试样中铜、铅特征质量 m0 测定结果 pg

日期 铜 铅

2005年 1月 10日 3152 8115

2005年 1月 25日 3159 8109

2005年 2月 7日 3155 8142

2005年 2月 23日 3167 8131

2005年 3月 9日 3150 8116

2005年 3月 23日 3159 8126

2005年 4月 8日 3168 8130

2005年 4月 22日 3152 8119

2005年 5月 8日 3170 8128

2005年 5月 24日 3166 8135

平均值 3160 8125

RSD % 7150 10120

　　以上测定结果表明日本日立 Z - 5000原子吸收

分光光度计 (带自动进样石墨炉)在不同时间测得的

m0 值基本稳定 ,其相对标准偏差 ( RSD %)均小于

L′VOV所推荐的上限 15 % ,符合葡萄酒常规分析的

稳定性要求。

铜、铅实际测得特征质量 m0 ( 316、8125) 比

L′VOV理论值 (310、717)高 ,主要原因是试样从平台

蒸发和原子化 ,在灰化和原子化过程中炉内气温度

滞后于管壁温度 ,致使自由原子的电离或凝聚 ,以及

向管口和管壁的扩散损失增加 ,吸收区内自由原子

数减少 ,测得的吸光度值下降[3 ]
;其次 ,试样在原子

化过程中虽然采用光控升温装置 ,但无法保持原子

化阶段的恒温过程 ,而 L′VOV提出的 m0 值理论计

算模型是将石墨炉原子化器设想为一个理想的恒温

系统 ,这显然会带来误差 ;最后日本日立 Z - 5000原

子吸收分光光度计采用的永久磁铁产生塞曼效应来

校正背景 ,因而谱线要发生塞曼分裂和磁致增宽甚

至发生中心频率位移 ,致使测量的吸收系数减少 ,灵

敏度降低 ,求得的 m0 值增大。但大量实验数据表

明 ,只要确定好最佳测量条件和测定不同元素的线

性范围 ,实测的 m0 值在一定时期内就有较好的稳

定性和重现性 ,可以作为该仪器在线性范围内进行

绝对分析的实际定量参数。

213　不同原子化温度对葡萄酒试样中铜、铅元素特

征质量 m0 值的影响　用不同原子化温度对葡萄酒

试样中铜、铅元素特征质量 m0 值进行测定 ,结果见

表 5。

表 5　不同原子化温度对葡萄酒试样中铜、

铅元素特征质量 m0 值的影响

铜 铅

原子化温度
(℃)

特征质量
m0值 (pg)

原子化温度
(℃)

特征质量
m0值 (pg)

2400 3153 1800 8122

2450 3149 1850 8129

2500 3155 1900 8113

2550 3162 1950 8126

2600 3158 2000 8118

2650 3155 2050 8133

2700 3160 2100 8125

2750 3154 2150 8135

2800 3162 2200 8120

RSD % 414 RSD % 711

　　以上测定结果表明 ,不同原子化温度 (铜2 400

～2 800 ℃、铅1 800～2 200 ℃)元素特征质量 m0 值

基本稳定 ,其相对标准偏差 ( RSD %)均小于 L′VOV

所推荐的上限 15 % ,符合葡萄酒常规分析的稳定性

要求。

214　不同实验室间同型仪器的比对 　在 6 个不同

的实验室按照相同的方法条件 ,采用同型仪器[日本

日立 Z - 5000原子吸收分光光度计 (带自动进样石

墨炉) ]测定葡萄酒试样中铜、铅的特征质量 m0 值 ,

测定结果见表 6。

表 6　不同实验室间同型仪器的葡萄酒试样中铜、

铅特征质量 m0 值测定结果比较 pg

实验室编号 铜 铅

番禺食品检验室 3161 8121

越秀食品检验室 3157 8110

白云食品检验室 3158 8132

黄埔食品检验室 3160 8119

芳村食品检验室 3159 8122

荔湾食品检验室 3152 8128

RSD % 312 716

　　以上测定结果表明不同实验室间同型仪器的葡

萄酒试样中铜、铅特征质量 m0 测定结果基本稳定 ,

其相对标准偏差 ( RSD %)均小于 L′VOV所推荐的

上限 15 % ,符合葡萄酒常规分析的稳定性要求。

215　标准样品测定与对照　用绝对分析法按测 m0

值的相同条件测定茶叶与西红柿叶标准样品中铜、
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铅吸光度值 ,并求出其含量。经统计学分析 ,茶叶与

西红柿叶的实测值与标准值差异无显著性 ( P >

0105) ,见表 7、表 8。

表 7　茶叶标准样品的标准值与实测值比较 μgΠg

次数
铜 铅

实测值 标准值 实测值 标准值

1 1714 1713 412 414

2 1619 1713 413 414

3 1711 1713 414 414

4 1714 1713 412 414

5 1617 1713 415 414

6 1619 1713 412 414

t - 11988 - 11936

P > 0105 > 0105

表 8　西红柿叶标准样品的标准值与实测值比较 μgΠg

次数
铜 铅

实测值 标准值 实测值 标准值

1 2018 2111 4188 4197

2 2115 2111 4192 4197

3 2019 2111 4199 4197

4 2113 2111 5101 4197

5 2110 2111 4195 4197

6 2110 2111 4193 4197

t - 01155 - 11200

P > 0105 > 0105

216　实验葡萄酒加标回收试验 　按照测得的 m0

平均值 ,用绝对分析法每隔 15 d取葡萄酒试样测定

加标回收率 1次 ,并同步用标准校正法进行对比实

验[4 ]
,结果见表 9。

用绝对分析法测定的铜回收率在 9112 %～

10216 %之间 ,用标准校正法测定的铜回收率在

9312 %～10119 %之间 ;用绝对分析法测定的铅回收

率在 9119 %～10113 %之间 ,用标准校正法测定的铅

回收率在 9310 %～10218 %之间。经统计学分析 ,绝

　　　

表 9　葡萄酒试样加标回收测定结果 %

日期

铜 铅

绝对
分析法

标准
校正法

绝对
分析法

标准校
正法

2005年 6月 18日 9613 9819 9517 9613

2005年 7月 4日 10113 10116 9119 9412

2005年 7月 20日 9216 9617 10113 9310

2005年 8月 5日 9815 9719 9915 10119

2005年 8月 19日 10216 9613 9617 9714

2005年 9月 1日 9412 10119 9411 9616

2005年 9月 20日 9112 9312 9716 10019

2005年 10月 8日 9913 9710 9216 10218

2005年 10月 20日 10014 9712 9213 9311

t - 01342 - 11021

P > 0105 > 0105

对分析法与标准校正法测定结果差异无显著性

( P > 0105) 。表明不同时间用绝对分析法测定葡萄

酒的 m0 值在一定时期内稳定可靠 ,再现性好。m0

值可作为本仪器进行绝对分析的基本定量参数。

217　方法的检出限和测量范围　按照方法条件进

行有关检出限及测量范围的测定及计算 ,获得铜检

出限 :01042μgΠL ,测量范围 :0110～30100μgΠL ;铅检

出限 :01075μgΠL ,测量范围 :0110～50100μgΠL。

参考文献
[1 ]　邓勃编 ,著 1原子吸收分光光度法 [M] . 北京 :清华大

学出版杜 ,1981. 137.

[2 ]　杨为民 ,倪哲明. 石墨炉原子吸收光谱绝对分析法的

进展[J ] . 光谱学与光谱分析 ,1997 , (17) 2 :1042108.

[3 ]　龙斯华 ,刘冬云 ,尹鸿飞. 石墨炉原子吸收光谱绝对分

析法的实验特征质量值研究 [J ] . 光谱学与光谱分析 ,

1996 , (16) 1 :1072112.

[4 ]　汤峰.饮用水中重金属元素石墨炉原子吸收绝对分析

法研究[J ] . 现代仪器 ,2001 ,4 :39240.

[收稿日期 :2006 - 04 - 12 ]

中图分类号 :R15 ;O657131　　文献标识码 :B　　文章编号 :1004 - 8456 (2006) 04 - 0320 - 04

—323—石墨炉原子吸收绝对分析法测定葡萄酒中的铜、铅———刘达雄　蒋卓勤


