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检验结果完全一致。相反 ,对于某些表面粗糙或不

平整的样品如砧板、裱带等 ,由于采样缺乏一定的代

表性 ,导致载片培养法检测结果和常规发酵法有一

定的出入 ,但以定性结果作为评价依据 ,两种检测方

法差异未达到统计学显著性。

本次采用 2种方法对实验室人工污染标准大肠

杆菌的不锈钢平板检测发现 ,载片培养法检测的结

果均落在常规发酵法检测结果上下 95 %的可信区间

内 ,在低浓度大肠杆菌污染的不锈钢平板上 ,载片培

养法的采样率要略高于常规发酵法 ,在高浓度大肠杆

菌污染的不锈钢平板上 ,两法的采样率基本一致。

本次作为阴性对照的样品均无任何菌落生长 ,

阳性样品均有大肠菌群所特有的典型菌落生长 ,载

片培养法作为一种大肠菌群的快速检测方法 ,其携

带方便 ,操作简单 ,省时省力 ,结果可靠 ,适合各级卫

生监督部门对环节表面卫生的监督监测和食品生产

加工单位的自检自控。
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实验技术与方法

GFAAS中有机基体改进剂消除食盐基体干扰的研究
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摘　要 :为探讨有机基体改进剂消除食盐基体干扰的效果和作用机理 ,采用维生素 C、草酸、酒石酸和草酸作为基

体改进剂 ,比较加入有机基体改进剂前后石墨炉原子吸收光谱法测定 Pb、Cu和 Cd 3个元素的信背比、原子吸收信

号与背景的峰值信号的峰型、原子化温度、回收率和精密度。结果表明 :采用有机基体改进剂后 ,原子化信号和背

景信号分离 ,原子化温度降低了 100～450 ℃, 信背比提高了 511～4518倍。精密度优于 512 % ,实际样品的回收率

为 9110 %～107 %。说明有机基体改进剂可有效消除食盐的基体干扰 ,其作用机理为由于有机基体改进剂本身的

表面活性和络合作用 ,分解产物形成强还原气氛。
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Abstract : To study the effect of organic reagent as matrix modifier for eliminating the salt matrix interference and its mechanism ,

ascorbic acid , citric acid , tartaric acid and oxalic acid were used as matrix modifier in the determination of Pb , Cu and Cd by

GFAAS. The analytical information before and after adding organic matrix modifiers were compared. After the addition of organic

matrix modifiers , the atomization signal and background signal were separated , atomization temperatures decreased enormously ,

the ratios of atomization signal to background signal increased and the RSDs and recoveries of practical samples improved

obviously. It was concluded that organic matrix modifiers can eliminate salt matrix interference effectively , The mechanism of the

effect of the organic matrix modifiers is suggested to be caused by the reductive substances produced by the decomposition of the

organic additives as well as the complexing action and the melt2assisting action of the organic additives.
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　　食盐的主要成分是氯化钠。近年来 ,随着人们

对营养性微量元素的重视 ,强化食盐不断涌现 ,如钙

营养盐 ,铁营养盐 ,锌营养盐、镁营养盐等 ,使食盐的

成分更加复杂。

在食盐卫生标准分析方法中[1 ]
,铅、镉和铜均采

用石墨炉原子吸收光谱法。然而 ,食盐中氯化钠以

及强化营养元素所带来的基体干扰不可忽视。本文

以 Pb、Cu 和 Cd 为研究对象 ,采用塞曼校正背景和

管壁原子化 ,对维生素 C、柠檬酸、酒石酸和草酸 4

种有机基体改进剂消除食盐基体干扰的效果和作用

机理作深入的研究。

1　材料与方法

111　仪器和工作条件　THERMO SOLAAR M 6火焰

Π石墨炉原子吸收光谱仪 ,GF95石墨炉 ,FS95自动进

样器 (带自动稀释、自动加基体改进剂功能) 。铅、镉

和铜空心阴极灯 ( THERMO Co) ,热解涂层石墨管

(THERMO Co) 。

仪器的工作条件和升温程序分别见表 1 和

表 2。

表 1　仪器工作条件

光源 Pb HCL Cu HCL Cd HCL

灯电流 (mA) 715 4 6

波长 (nm) 28313 32416 22818

光谱带宽 (nm) 015 015 015

测定方式 峰高法 峰高法 峰高法

进样体积 (μl) 15 10 10

表 2　标准石墨炉升温程序

阶段 温度 (℃) 时间 (S) 斜坡 (℃/ s) 气体流量 命令

1 122 2510 5 012 L/ min

2 450Π900Π250 2010 50 012 L/ min

3 视具体情况 310/ 410/ 410 0 关 RD TC

4 2700 310 0 012 L/ min TC

注 :RD 为读数 , TC 为光学温度控制 ,2 ,3 阶段“Π”的顺序分别是指

Pb、Cu、Cd

112　主要试剂　标准储备液 (11000 gΠL) GBW08619

铅、GBW08615铜和 GBW08612 镉标准溶液 (国家标

准物质中心) ,使用液逐级稀释。

主要试剂　酒石酸 (保证试剂 ,北京化学试剂公

司) ,柠檬酸 (保证试剂 ,北京化学试剂公司) ,维生素

C(保证试剂 ,天津光复精细化工研究所) ,草酸 (保

证试剂 ,北京化学试剂公司) ,硝酸 (保证试剂 ,广州

化学试剂厂) ,氯化钠 (保证试剂 ,广州化学试剂厂) 。

实验用水为 1812 MΩ的去离子水。

样品　加碘盐 ,钙营养盐 ,铁营养盐 ,锌营养盐、

镁营养盐。

113　方法　称取 015 g NaCl ,加入一定量的标准溶

液和基体改进剂 (最终浓度为 1 %) ,定容到 50 ml ,

用自动进样器进到石墨管中 ,按表 1 和表 2 条件

测定。

2　结果与讨论

211　有机基体改进剂消除食盐基体干扰的效果

21111　原子化信号和背景信号分离　图 1～图 4是

加有机基体改进剂前后 ,绘制的 1 % NaCl 中 Pb、Cd

和 Cu (Pb为 2510 ngΠml ,Cu为 2010 ngΠml ,Cd为 2100

ngΠml)的原子化和背景轮廓线。从图 1～图 4 可以

看出 ,加入有机基体改进剂后 ,各元素的原子化信号

和背景信号峰值时间发生了变化 ,从而使原子化信

号和背景信号分离。表 3列出了加入有机基体改进

剂前后原子吸收和背景峰值时间的变化 ,由表 3可

以看出 ,加入有机基体改进剂后 ,原子吸收峰值时间

和背景峰值时间差加大 ,Pb的时间差在1 200 ℃时

从 0130 s增加到 0160～0172 s ,Cu的时间差在最优

条件下从 0100 s增加到 0105 s ,Cd的时间差在最优

条件下从 0105 s增加到 0120 s。

表 3　加入有机基体改进剂后原子吸收和

背景峰值时间的变化

元素 基体改进剂
最佳原子化
温度 (℃)

原子吸收峰
值时间 (s)

背景峰值
时间 (s)

时间差
(s)

无改进剂 1200 0175 1105 0130

Pb
维生素 C 1200 0148 1120 0172

酒石酸 1200 0155 1120 0165

草酸 1200 0160 1120 0160

无改进剂 1250 0175 1105 0130

Pb
维生素 C 850 0180 0140 0140

酒石酸 900 0170 0140 0130

草酸 1150 0160 1120 0160

Cu
无改进剂 2100 0175 0175 0100

维生素 C 2000 0175 0170 0105

无改进剂 1100 0175 0180 0105

Cd 柠檬酸 800 0165 0145 0120

酒石酸 750 0160 0140 0120

21112　背景大大降低 　如图 2～图 4所示 ,在最佳

条件下原子化 ,加入有机基体改进剂后 ,背景大大减

少。具体背景吸光度和信背比数据见表 4 ,由表 4

　　表 4　加入有机基体改进剂后原子化温度和信背比变化

元素 基体改进剂
最佳原子
化温度 (℃)

原子吸
收 A

背景吸
收a A

信背
比
信背比提
高倍数

无改进剂 1250 011879 017324 0126

Pb
维生素 C 850 012423 010203 11190 4518

酒石酸 900 011776 010179 9192 3812

草酸 1150 012103 011233 1171 616

Cu
无改进剂 2100 013243 012603 1124

维生素 C 2000 015033 010803 6127 511

无改进剂 1100 013341 016238 0154

Cd 柠檬酸 800 013278 010499 6157 1212

酒石酸 750 012470 010297 8132 1514

注 :a指在最大的原子吸收处的背景吸收。
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图 1　1 200 ℃原子化条件下 Pb的原子吸收和背景轮廓线

图 2　最佳原子化条件下 Pb的原子吸收和背景轮廓线
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图 3　最佳原子化条件下 Cd的原子吸收和背景轮廓线

可以看出 ,加入有机基体改进剂后 ,由于背景 的大

幅度降低 ,导致 Pb、Cu和 Cd的信背比大大提高 ,Pb

的信背比由 0126 提高到 1171～1119 ,Cu 的信背比

由 1124 提高到 6127 , Cd 的信背比由 0154 提高到

图 4　最佳原子化条件下 Cu的原子吸收和背景轮廓线

6157～8132。

21113　原子化温度降低 　采用有机基体改进剂消

除食盐基体干扰 ,可使低温元素的原子化温度降低 ,

原子化信号和背景信号分离 ,见表 4。从表 4 可以

看出 ,测定 Pb时 ,采用维生素 C和酒石酸为基体改

进剂时 ,原子化温度可降低到 850 ℃和 900 ℃;测定

Cd采用柠檬酸和酒石酸为基体改进剂时 ,原子化温

度可降低到 800 ℃和 750 ℃。此时 ,测定 Pb 和 Cd

时的氯化钠的背景非常低 ,均小于 0105 Abs。

21114　有无氯化钠基体获得元素的灵敏度相同 　

采用管壁原子化 ,分别以表 1和相应的最佳温度下

原子化条件 ,采用有机基体改进剂消除食盐中 NaCl

对 Pb、Cu 和 Cd 的干扰 ,考察加入相应标准品后的

净吸光度 ,结果见表 5。

表 5　有无 1 %NaCl基体获得元素的灵敏度

元素 基体改进剂
最佳原子化
温度 (℃)

加入标准品的
量 (ngΠml)

无 1 % NaCl的
净吸光度

有 1 % NaCl的
净吸光度

相对相差
%

维生素 C 850 012423 012359 217

Pb 酒石酸 900 25 011776 011732 119

草酸 1150 012103 012005 418

Cu 维生素 C 2000 20 015033 015248 412

Cd
柠檬酸 800

310
013278 013133 415

酒石酸 750 012470 012543 219
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　　从表 5可以看出 ,有无 1 % NaCl 基体加入相应

标准品所获得的净吸光度基本相同 ,相对相差在

119 %～418 %之间 ,这说明有机基体改进剂可有效

地控制和消除 1 %氯化钠基体对各分析元素的

干扰。

21115　分析精密度得以改善 　在没有有机基体改

进剂存在时 ,我们发现测定的精密度非常差 ,通常大

于 20 %。而加入有机试剂后 ,分析的精密度则得以

改善。实验中 ,我们测定 1 %NaCl 的加标溶液 ( Pb

和 Cu为 2010 ngΠml ,Cd为 2100 ngΠml) ,平行测定 7

次 ,获得 Pb在采用维生素 C、酒石酸和草酸为基体

改进剂后的精密度分别是 315 %、119 %和 512 % ,Cu

采用维生素 C为基体改进剂后的精密度为 213 % ,

Cd在采用酒石酸和柠檬酸为基体改进剂后精密度

为 217 %和 319 %。

21116　实际样品分析的回收率符合要求 　采用有

机基体改进剂消除了食盐基体的干扰 ,直接分析了

5个实际样品及其加标溶液 ( Pb 和 Cu 的加标为

2010 ngΠml ,Cd的加标浓度为 2100 ngΠml) ,回收率见

表 6。由表 6可以看出 ,回收率 9110 %～10710 % ,符

合测定的要求。

表 6　实际样品的回收率

元素 基体改进剂 回收率 ( %)

维生素 C 9310～10510

Pb 酒石酸 9510～10410

草酸 9110～10710

Cu 维生素 C 9710～10410

Cd
柠檬酸 9210～10710

酒石酸 9510～10510

　　有机基体改进剂可有效地消除食盐基体干扰 ,

使原子化信号与背景信号分离 ,原子化温度降低 ,背

景信号大大降低 ,精密度得以改善 ,回收率符合测定

要求 ,这与有机基体改进剂的作用机理分不开的。

212　有机基体改进剂消除食盐基体干扰的机理 　

实验中我们以维生素 C、柠檬酸、酒石酸和草酸为基

体改进剂 ,这些物质具有相似的结构 ,均具有羧基、

羟基或两者兼有 ,前 3种还有良好的络合作用。它

们在石墨炉内的分解产物主要有甲烷、氢气、一氧化

碳和新生碳等还原性物质[2 - 5 ]。综合图 1～4 以及

结合有关的文献[2 - 5 ] ,我们认为有机基体改进剂消

除食盐基体干扰的机理主要是形成强还原气氛 ,助

熔作用和络合作用。

21211　形成强还原气氛 　加入有机基体改进剂后

(见图 2～4) ,Pb、Cu和 Cd原子化温度均有不同程度

的降低 ,背景吸收大大减少。这是由于 Pb、Cu和 Cd

是以氧化物原子化。加入大量的有机试剂 (维生素

C、柠檬酸、酒石酸和草酸)后 ,在高温下分解出大量

的新生碳会使原子化反应速度加快 ,从而降低原子

化温度 ,并使原子信号出现时间提前。

21212　助熔作用　有机基体改进剂具有助熔作用 ,

可降低液滴表面及溶盐表面张力 ,避免干燥阶段的

“喷跳”现象 ,使分析的准确度和精密度得到改善。

实验中我们发现 ,测定食盐样品时候 ,如不加入

有机基体改进剂 ,从仪器所带的 GFTV系统中可以

清楚地看到在干燥阶段就产生“喷跳”现象 ,即使采

用非常慢的斜坡升温也不能防止“喷跳”现象的发

生。而加入有机基体改进剂后 ,这种现象可得到

避免。

21213　络合作用 　有机基体改进剂还可以与分析

元素形成络合物 ,减少形成共挥发体 ,从而降低背

景。例如 ,Cd酒石酸形成络合物 ,避免与食盐基体

中的氯离子形成共挥发体 ,从而避免了挥发损失和

由于共挥发体形成的吸收层所引起的背景吸收。同

时 ,形成络合物也有利于集中原子化 ,从而降低原子

化温度。我们发现在测定 Pb时 , 加入草酸后 ,原子

化温度降低并不十分明显 ,而加入维生素 C和酒石

酸后原子化温度大大降低 (见图 2) ,这是由于维生

素 C和酒石酸均为良好的络合剂 ,而草酸的络合作

用较差。
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