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摘"要!目的"探究不同前处理方法对食品及明胶空心胶囊中铬测定结果的影响" 方法"采用湿消解法’微波消
解法’干灰化法进行样品前处理!石墨炉原子吸收法进行测定" 结果"- 种前处理方法对标准物质的检测结果除干
灰化法奶粉的检测结果略低外!均在标准值规定的范围内%- 种前处理方法对 3 种样品的检测结果的统计学分析显
示!湿消解法与微波消解法之间差异无统计学意义#!,&)&’$!而干灰化法与其他两种消解方法之间差异有统计学
意义#!+&)&’$" 结论"本试验所用的 - 种前处理方法均可用于食品中铬的检测%湿消解法的实用性较强!对于任
何基质的样品都可以进行很好的消解%干灰化法的空白值低!方法操作简单!但检测结果偏低%微波消解法样品消
解时间短’空白值较低’试剂用量少’重现性好"
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""样品前处理是元素分析中不可或缺的关键环 节"也是整个分析检测过程中最费时(费力的部分+

样品的前处理直接影响着分析的结果"任何的损失

或污染都会影响分析结果的准确性+

铬是自然界中广泛存在的一种元素"主要分布

在岩石(土壤(大气(水及生物体中+ 铬主要以三价

和六价的形式存在+ 三价铬是人体必需的微量元
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素"而六价铬则是明确的有害元素"被人体吸收会
引起慢性中毒"还可能引起肾脏损害"具有致突变(
致癌的作用+ Be#4%#!#&!# ,食品安全国家标准
食品中污染物限量- )!*中规定了谷物及其制品(蔬
菜及其制品(豆类及其制品(肉及肉制品(水产动物
及其制品(乳及乳制品中铬的限量指标",中华人民
共和国药典- ##&!’ 年版$ )#*也规定了明胶空心胶
囊中铬的限量指标+

目前食品和胶囊中铬的测定主要采用石墨炉
原子吸收分光光度法 )-2%* (电感耦合等离子体质谱
法 )4*和示波极谱法 )3* + 前处理方法主要有湿消解
法 )%"3* (微 波 消 解 法 )4* ( 高 压 消 解 法 )-* 和 干 灰
化法 )5* +

本试验选用奶粉(多种蔬菜和水果及明胶空心
胶囊分别代表高蛋白质(高含水量及保健食品的胶
囊样品"采用湿消解法(微波消解法和干灰化法进
行样品前处理"探究不同的前处理方法对样品中铬
检测的影响+

!"材料与方法
!)!"材料
!)!)!"样品来源

奶粉(蔬菜(水果均购自市场"明胶空心胶囊购
自药店+
!)!)#"主要仪器与试剂

VZ0/R Z0/V#1&6’& 微 波 消 解 仪 # 美 国
HGZ$(GJ:2#1E石墨赶酸仪#北京东方科创生物技
术公司$(j>U=>@ 00#1&I原子吸收分光光度计 #美
国瓦里安$(可调电热板+

硝酸 ZDV 级"高氯酸(氢氟酸#JL$(过氧化氢
#J#D#$均为优级纯+ 标准物质%紫菜#BeF!&&#-$(

茶叶 #BeF!&&!% $( 圆 白 菜 #BeF!&&!1 $( 奶 粉
#BeF!&&!4$均购自国家标准物质中心+
!)#"方法
!)#)!"样品前处理

湿消解法%准确称取 - 份待测样品于锥形瓶中"
奶粉(蔬菜(水果称样量分别为 &)’(# 和 # A"明胶空
心胶囊样品称样量为 &)3 A"加入 #& WN硝酸"# WN
高氯酸"同时做试剂空白+ 将锥形瓶放在电热板上
加热消解"若出现碳化现象应及时补充硝酸"直至
消化完全"样品溶液剩余 ! f# WN时"取下"冷却至
室温"定容至 #’ WN容量瓶中"混匀备用+

微波消解法%准确称取 - 份待测样品于微波消
解管内"奶粉(蔬菜(水果的称样量分别为 &)’(# 和
# A"加入 !& WN硝酸"&)’ WNJ#D#"同时做试剂空
白&准确称取明胶空心胶囊样品 - 份"每份 &)3 A于

微波消解管内"加入 !& WN硝酸"&)’ WN氢氟酸"同
时做试剂空白+ 将以上所有微波消解管和空白盖
好"放入微波消解仪中"按表 ! 所列程序进行微波消
解+ 由于发现多数样品均存在消解不完全的现象"
因此同法再消解 ! 次+ 消解结束冷却后将微波消解
管打开置于石墨炉赶酸仪中"!3& (赶酸 ’& W=@"定
容至 #’ WN"摇匀备用+

表 !"微波消解程序
R>YNS!"aU?8SQMUS?9W=8U?\>[SQ=ASPT=?@

步骤 最大功率6F 升温时间6W=@ 温度6( 保持时间6W=@
! 3&& ’ !#& !
# 3&& ’ !%& !
- 3&& 1 !3& !’

""干灰化法%准确称取 - 份待测样品于坩埚中"
奶粉(蔬菜(水果和明胶空心胶囊的称样量分别为
&)’(!&(!& 和 ! A"同时做试剂空白+ 将以上所有
坩埚放在电炉上加热碳化至不冒白烟"再转移到
’’& (马弗炉中按照 Be’&&5)!#-!#&!1,食品安
全国家标准 食品中铬的测定 - )-*的要求进行灰
化+ 取出后冷却"用 -*硝酸溶解并定容至 #’ WN"
摇匀备用+
!)#)#"仪器条件

石墨炉原子吸收分光光度计参数如下%波长
-’4)5 @W&狭缝 &)# @W&灯电流 !-)& W0&干燥温度
!#& ("持续 !& P&灰化温度 ! &&& ("持续 3 P&原子
化温度 # %&& ("持续 - P&挥尽温度 # 4&& ("持续
# P&背景校正采用塞满效应"进样体积为 !& !N+

#"结果
#)!"标准曲线的绘制

分别绘制了湿消解法(微波消解法和干灰化法
- 种前处理方法进行样品铬测定的标准曲线#&(#(
1(%(3(!& !A6E$"在一定浓度范围内均呈良好的线
性关系"其回归方程和相关系数分别为湿消解法%
’o&)&#3’<k&)&&#!"-o&)555 5& 微 波 消 解 法%
’o&)&#1#<k&)&&#!" -o&)555 3& 干 灰 化 法%
’o&)&##1<k&)&&&%"-o&)555 5+
#)#"质量控制

在采用湿消解法(微波消解法和干灰化法进
行前处理时"作为结果质量控制"同时对紫菜(茶
叶(圆白菜(奶粉 1 种标准物质进行了测定"结果
见表 #+ 紫菜(茶叶(圆白菜和奶粉的标准值分别
为 # #)1 r&)1 $ ( # &)1’ r&)! $ ( # !)3 r&)- $ 和
#&)-5 r&)&1 $ WA6XA"除奶粉中干灰化法测得的
铬含量略低于标准值外"其余均在标准值规定的
范围内"说明检测结果是可靠的"- 种前处理方法
均可以用作食品样品中铬的检测+
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表 #"不同前处理方法对标准物质中铬测定结果#WA6XA$

R>YNS#"/SPMNTP?9QSTSUW=@>T=?@ ?98.U?W=MW=@ PT>@Q>UQ

W>TSU=>NPYOQ=99SUS@T]USTUS>TWS@TWST.?QP

方法
紫菜

#BeF!&&#-$
茶叶

#BeF!&&!%$
圆白菜

#BeF!&&!1$
奶粉

#BeF!&&!4$

湿消解法 #)# &)1& !)4 &)-%

微波消解法 #)% &)1- !)5 &)-3

干灰化法 #)& &)-4 !)’ &)-#

#)-"检测结果
采用湿消化法(微波消解法和干灰化法对奶

粉(- 种蔬菜(- 种水果及明胶空心胶囊进行前处理"
并对样品进行铬的测定"结果见表 -+ 从表 - 的结
果可见"对不同类型样品的检测结果均是微波消解
法 ,湿消解法 ,干灰化法"与标准物质的检测结果
一致#见表 #$+ 相比较而言"微波消解法样品检测
结果的重现性更好+

表 -"不同前处理方法对样品中铬测定结果的比较#"<r,"3 o5"!A6XA$

R>YNS-"H?W]>U=P?@ ?9Q=99SUS@T]USTUS>TWS@TWST.?QP9?UQSTSUW=@>T=?@ ?98.U?W=MW=@ P>W]NSP
方法 奶粉 油菜 菠菜 穿心莲 柿子 李子 梨 明胶空心胶囊
湿消解法 1%)5 r’)3 -#)5 r’)& %3)4 r1)4 !5)3 r!)4 3)4 r!)-& %)3 r!)!& #’)- r#)- #-5)1 r5)’

微波消解法 ’#)# r!)# 1#)- r#)! 43)3 r!)5 #&)4 r!)5 !!)- r&)4’ 3)% r&)%3 -&)’ r!)4 #14)% r#)-

干灰化法 !#)5 r-)# #&)4 r-)- ’-)% r#)- !3)3 r#)3 %)4 r&)%4 -)’ r&)%! !’)& r!)! !5#)- r-)5

注%数值修约参照标准值"因此不同

#)1"不同前处理方法检测结果的统计学分析
由于检测数据非正态分布"根据 eD<2HD<进

行参数为 l&)#’ 的数据变换"变换后的数据作为
新的因变量进行方差分析"结果显示不同组别之
间差异有统计学意义#!+&)&’$ &进一步利用 EV:
检验分析差异来源"结果显示湿消解法与微波消
解法之间差异无统计学意义#!,&)&’$ "而干灰化
法与其他两组之间差异有统计学意义#!+&)&’$ +

#)’"不同样品前处理方法指标的比较
试验中"针对湿消化法(微波消解法和干灰化

法 - 种样品前处理方法在试剂消耗量(试剂空白值(
消解时间(能耗和所需样品量等进行了分析"结果
见表 1+ 从表 1 中可以看出"干灰化法的试剂空白
值最低"但样品前处理花费时间最长&湿消解法的
样品处理时间最短"但试剂消耗量较大"试剂空白
值也最高"能耗较大&微波消解法则在试剂消耗量(
"""

表 1"- 种样品前处理方法各项指标的比较
R>YNS1"H?W]>U=P?@ ?9[>U=?MP=@QŜSP?9T.USSP>W]NS]USTUS>TWS@TWST.?QP

方法 试剂消耗量 消解时间6. 试剂空白值6#!A6XA$ 能耗6XF 所需样品量6A

湿消解法 #& WNJKD- "# WNJHND1 # &)-5 !% f#& &)’ f#

微波消解法 !& WNJKD- "&)’ WNJ#D# 6&)’ WNJL 1 &)!1 # f- &)’ f!

干灰化法 -* JKD- !& &)&4 !# f!3 &)’ f!&

试剂空白值(消解时间等方面均处于中间水平"且
能耗较低+

-"小结
从试验结果可见"- 种样品前处理方法#湿消解

法(微波消解法和干灰化法$均适用于奶粉(蔬菜(

水果等食品及明胶空心胶囊中铬检测的前处理"但
各种前处理方法之间存在一定的差异"应该是与各
种方法的特性有关 )5* + 采用干灰化法的样品检测

结果偏低"可能与本试验的干灰化样品在消解结束
后仍有一些肉眼可见的微小深色颗粒有关&也可能
与灰化温度偏低有关+

本试验采用的 - 种前处理方法各有其特点和利
弊+ 湿消解法因其实用性强"对样品基质适用性
广"且可以多个(多种样品同时消解"仍是目前实验
室普遍应用的样品前处理方法+ 但其对条件控制
和操作人员的要求较高"试剂消耗量较大且空白值
较高"操作精度较差&同时操作人员劳动强度大"受

污染几率高+ 干灰化法试剂消耗少"空白值低"方
法操作简单"可同时消解多个样品"且对于高水分
类样品消解效果明显&但所需样品量较大"消耗时
间长"且依据 Be’&&5)!#-!#&!1 )-*采用的是样品
直接 碳 化 后 ’’& ( 恒 温 - f1 . 灰 化" 与
Be6R’&&5)!#-!#&&- ,食品中铬的测定- )!&* 先加
硝酸浸泡(蒸干后再行碳化(灰化有所不同"易造成样
品灰化不完全而导致测定结果的偏差+ 微波消解法
是一种新型(高效的样品前处理技术"其试剂用量较
少"空白值较低"消解时间短"样品重现性好&但微波
消解法根据所用微波消解的设备不同"每次消解的样
品数量有限"不适用于大量样品的消解+
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量的研究进展)b*$食品科学"#&!#"--#4$ %-&12-&3$

) ’ *"孙卫明"王权帅"王英杰$食品中铬的石墨炉原子吸收光谱测

定法的改进)b*$职业与健康"#&!#"#3#!&$ %!#!32!##&$

) % *"李启艳"刁飞燕"谢强胜"等$胶囊剂囊壳及阿胶类保健食品

中铬含量的测定)b*$食品与药品"#&!-"!’#1$ %#3&2#3-$

) 4 *"黄婧"陈海滨"王红梅"等$电感耦合等离子体质谱法检测明

胶空心胶囊中有害元素的含量 )b*$中国药品标准"#&!1"!’

##$ %!##2!#1$

) 3 *"何宗利$微机极谱仪测定食品中微量铬)b*$预防医学情报杂

志"#&&%"###!$ %!#!2!##$

) 5 *"杨雪娇"黄伟"林涛"等$不同前处理方法检测食品中的重金

属含量)b*$现代食品科技"#&&3"#1#!&$ %!&’!2!&’1$

)!&*"中华人民共和国卫生部"中国国家标准化管理委员会$

Be6R’&&5)!#-!#&&- 食品中铬的测定) V*$北京%中国标准

出版社"#&&-$

.#$.

印度发布,食品安全和标准操作法规#进口食品$-
""#&!4 年 ! 月 !- 日!印度食品安全标准局#LVV0;$发布)食品安全和标准操作法规#进口食品$*!该操作
法规依据)食品安全和标准法案##&&%$*中第 5# 部分制定" 本法规主要包括前言’进口商许可制度’进口食
品放行’特殊用途进口食品放行’进口食品的存储!检验和取样’进口食品样品分析’风险基础的进口食品放
行计划’进口食品的禁止和限制等一系列章节组成" 该法规自 #&!% 年 !& 月 !’ 日征求意见!#&!4 年 ! 月 !1
日起执行"

#摘自食品伙伴网"相关链接%.TT]%66@S\P$9??QW>TS$@ST6#&!46&!61!-5#5$.TWN$

.!".

关于食品用香料新品种 52癸烯2#2酮(茶多酚等 4 种食品添加剂
扩大使用范围和食品营养强化剂钙扩大使用范围的公告

#&!% 年第 !1 号

""根据)食品安全法*规定!审评机构组织专家对食品用香料新品种 52癸烯2#2酮’茶多酚等 4 种食品添加

剂扩大使用范围和食品营养强化剂钙扩大使用范围的安全性评估材料审查并通过"

特此公告"

附件&!$食品用香料新品种 52癸烯2#2酮
#$茶多酚等 4 种食品添加剂扩大使用范围
-$食品营养强化剂钙扩大使用范围

国家卫生计生委

二〇一六年十一月一日

#相关链接%.TT]%66\\\$@.9]8$A?[$8@6P]P6P435&6#&!%!!6!-%#%%Q%35!-1%5>3>1Q4&3898%9!Y1Y$P.TWN$


