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浓缩柱富集-流动注射分光光度法测定 
食品接触材料中的微量铅 

俞凌云, 董  伟, 温演庆*, 吴孟茹, 金  晶, 胡  毅 
(四川出入境检验检疫局检验检疫技术中心, 成都  610041) 

摘  要: 目的  采用低压浓缩柱来富集食品接触材料提取液中的微量铅。方法  样品用煮沸的 4%乙酸浸泡,

后经流动注射系统(FIA)与甲基百里酚蓝(MTB)螯合显色, 最后用分光光度法进行测定。结果  在最佳实验条

件下, 该方法在 2~90 µg/L的范围内, 铅质量浓度与峰高成良好线性关系, 相关系数 r=0.9991, 相对标准偏差

为 1.6%(20 µg/L Pb, n=10), 方法的检出限为 0.34 µg/L。结论  这种低压浓缩柱对溶液中的微量铅具有良好的

富集作用, 与 FIA联用, 可实现快速在线分析。 
关键词: 流动注射; 铅; 富集; 分光光度法 

Spectrophotometric determination of trace lead in food contact materials by 
concentrated enrichment-flow injection analysis 

YU Ling-Yun, DONG Wei, WEN Yan-Qing*, WU Meng-Ru, JIN Jing, HU Yi 
(Inspection and Quarantine Technical Center of Sichuan Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Chengdu 610041, China) 

ABSTRACT: Objective  To enrich trace lead in food contact materials by low concentration column. Me-
thods  Samples were extracted by 4% boiled acetic acid, reacted with methyl thymol blue in FIA. Chelate was de-
tected by spectrophotometry. Results  The linear range of standard solutions was from 2 µg/L to 90 µg/L (correla-
tion coefficient r=0.9991). The relative standard deviation (RSD) was 1.6% (n=10) obtained by injecting standard 
solution with 50 μg/L lead. The detection limit was 0.34 µg/L. Conclusion  This new concentration column is 
feasible in the enrichment of trace lead from aqueous solutions. It can be used as a fast online analysis method 
combined with FIA. 
KEY WORDS: flow injection analysis; lead; enrichment; spectrophotometry 
 
 

 
 

1  引  言 

铅(Pb)是一种具有蓄积性的公认毒物, 已成为影
响人类健康的一大公害。目前, 铅在我们的日常生活
用品中几乎均可被检出[1]。据测定, 当人体内血铅浓

度超过 30 µg/100 mL 时, 就会出现头晕、肌肉关节
痛、失眠、贫血、腹痛、月经不调等症状, 而经口是
人体对铅摄入的最直接的途径, 因此对食品接触材
料中铅的测定显得尤为重要。食品接触材料中铅的限

量要求是微克级, 例如 2012 年欧委会将依据食品接
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触材料框架法规(EC)No.1935/2004 降低陶瓷制品中
铅的限量, 由 4.0 mg/L降低到 0.5 µg/L。目前有关铅
的测定方法常用的主要有原子吸收法[2]、分光光度法
[3-6]及电化学分析方法[7-8]等。其中因分光光度法的仪

器条件要求低, 操作简便而被广泛应用, 但是方法的
检出限达不到食品接触材料中铅测定的要求, 不适
合食品接触材料中微量铅的测定。 

食品接触材料中铅的含量很低, 测定前常需要
进行分离富集, 李毓贵等[9]利用 D-412氨基磷酸氨型
螯合树脂富集铅, 徐淑坤等[10]使用 8-羟基喹啉离子
交换剂、501螯合树脂富集海水和河水中痕量铅。本
方法采用四川大学现代分析与分离研究室已获美国

专利的产品大孔螯合树脂制成的低压浓缩柱[11]来富

集食品接触材料提取液中的微量铅 , 与流动注射
(flow injection analysis, FIA)分光光度法联用, 检出
限可以满足检测要求。 

2  材料与方法 

2.1  仪器及试剂 

ZJ-1a 型金属元素自动分析仪和低压浓缩柱, 均
为四川大学现代分析与分离研究室发明专利产品 ; 
低压泵, 上海沪西分析仪器厂; HW 双通道色谱工作

站, 浙江大学智能信息工程研究所; UV–2450紫外可
见分光光度计: 岛津(中国)有限公司; AL204 电子分
析天平: 梅特勒托利多仪器有限公司。 

所用试剂均为分析纯如下 : 甲基百里酚蓝
(Methyl thymol blue, MTB), 硼砂, 草酸, 柠檬酸, 氢

氧化锂, 冰乙酸。 
铅(Pb)的标准溶液: 1000 mg/L(国家有色金属及

电子材料分析测试中心 12747-1), 经离子水稀释至
10 mg/L作为小母液进行后续工作液的配制。 

显色液(R): 甲基百里酚蓝(MTB)溶液, 准确称
取 1.0 g MTB, 加入去离子水并定容至 1000 mL的容
量瓶中, 配制成 1 g/L的甲基百里酚蓝水溶液。 

硼砂缓冲溶液: 准确称取 2.0 g硼砂经离子水溶
解并定容至 500 mL, 配制成 4 g/L硼砂水溶液, pH值
为 9.2。 

洗脱液(C): 草酸-柠檬酸-氢氧化锂母液, 准确
称取 0.631 g草酸, 0.788 g柠檬酸, 0.575 g氢氧化锂经
去离子水溶解并定容至 500 mL, pH值为 4.2。 

浸泡液: 量取冰乙酸 4 mL稀释至 100 mL, 即得
4%(v/v)乙酸浸泡液。 

2.2  样品浸泡 

对搪瓷饭盒(1#)、不锈钢饭盒(2#)和铝饭盒(3#)
三个样品, 加入煮沸的 4%乙酸浸泡液至距上口缘
0.5 cm处, 加上玻璃盖, 室温放置 24 h进行浸泡, 过
滤后获得试样 S待测。 

2.3  方法 

FIA系统中流路采用内径为 0.5 mm的聚四氟乙
烯管, 系统流路如图 1所示。 

打开 ZJ-1a 自动分析仪, 分析一系列 Pb 标准工
作溶液, HW双通道色谱工作站自动绘制并存储标准
工作曲线。 

 

图 1  浓缩富集-FIA系统流路图 
Fig. 1  Flow diagram of concentrated enrichment-FIA system 

S: 样品; C: 洗脱液; R: 显色液; P: 低压泵; V: 六通自动进样阀; X: 混合器; W: 废液; L: 反应盘管; C0: 低压浓缩柱; PC: 计算机; 
D: 检测器; F: 流通池 
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FIA 系统处于分析状态(b), 洗脱液(C)在低压泵
(P)的作用下将显色液(R)推入比色流通池(F)形成基
线; 当FIA系统处于进样状态(a)时, 试样(S)在P的推
动下通过低压浓缩柱(C0), 在浓缩柱上进行浓缩。当
FIA系统处于分析状态(b)时, C通过浓缩柱将样品洗
脱并携带下来, 然后进入混合器(M)与 R 混合, 并于
反应盘管(L)处发生反应生成 Pb-MTB 螯合物。流经
F, 其吸光度在最大吸收波长 431 nm处, 经光学检测
器(D)检测, 并在色谱工作站转化为信号峰高。根据
HW 双通道色谱工作站已建立的标准曲线自动采集

处理数据, 获得试样中 Pb铅质量浓度。 

3  结果与分析 

3.1  检测波长的优化 

在四硼酸钠介质中, Pb与 MTB形成较为稳定的
螯合物。在 UV-2450 紫外-可见分光光度计上, 以硼
砂缓冲溶液为参比溶液, 在波长 400~700 nm之间扫
描 Pb与 MTB形成的螯合物, 见图 2。螯合物在 440 
nm处有最大吸收。因此选择 440 nm为浓缩富集-FIA
系统检测最佳波长。 

3.2  浓缩条件的优化 

参照孙冬梅等[11]的方法研究, 对样品流速、洗脱
液浓度、洗脱液流速、浓缩时间、进行了优化, 得出
在以下条件: 样品流速为 3.0 mL/min, 洗脱液为稀释
55%(v/v)草酸-柠檬酸-氢氧化锂溶液, 洗脱液流速为
0.75 mL/min、浓缩时间为 5 min, 此时浓缩富集-FIA
系统检测灵敏度和稳定性高 

3.3  FIA 参数的优化 

3.3.1  硼砂缓冲溶液的优化 
实验考察了硼砂缓冲溶液的加入体积在 0~10 

mL范围内对 50 µg/L Pb检测灵敏度的影响, 如图 3
所示。研究得出: 加入 5 mL 硼砂缓冲溶液时, 方法
的检测最灵敏, 即峰高最高。 
3.3.2  MTB 浓度的优化 

在流动注射分析中, 灵敏度和基线噪音受显色
试剂浓度的直接影响。实验研究了 MTB不同质量浓
度(2、3、5、6、8 mg/L)对测定 50 µg/LPb的影响, 结
果如图 4所示。 

实验结果表明: 随着 MTB 浓度加大, 峰高先略
微上升, 之后逐渐趋于平缓下降, 最后大幅下降。 

 

图 2  检测波长扫描图 
Fig. 2  Spectra of chelate at the wavelength of 400∼700 nm  

 

图 3  硼砂缓冲溶液加入体积对峰高的影响 
Fig. 3  Effect of borate buffer solution volume on peak 

height 

 

图 4  MTB浓度对峰高的影响 
Fig. 4  Effect of MTB concentration on peak height 
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因此, 当MTB质量浓度达到 5 mg/L时, 峰高达到最
大值, 之后随着 MTB浓度的增加, 峰高随之下降。
所以, 在MTB浓度为 5 mg/L时, 仪器的灵敏度最高, 
因此, 选择此浓度下的 MTB来进行实验最为合适。 
3.3.3  反应盘管长度的优化 

反应圈是铅与显色液的反应的场所, 反应圈长
度的变化会直接影响到反应的强度。反应圈过短会导

致样品和显色液混合不均匀, 反应不完全, 最终导致
峰高降低; 反应圈过长会延长检测时间, 不利于进行
快速分析, 与此同时信号基线会由于扩散作用而上
升, 导致峰高增加不明显, 因此研究了反应圈长度在
1~6 m之间对方法灵敏度的影响。 

由图 5可知: 当反应圈长度超过为 4 m时, 峰高
增加不明显。因此, 为节约检测时间, 选用最佳反应
圈长度为 4 m。 

3.4  方法的评价 

3.4.1  线性关系 
用去离子水配制一系列的 Pb 标准溶液, 在研究

的最佳实验条件下, 进行线性实验。在 2 ~90 µg/L范
围内, Pb的质量浓度(ρ: µg/L)与对应峰高(H: mV)呈 

现良好的线性关系, 标准曲线为 H＝0.607ρ＋9.215, 
相关系数 r=0.9991。 
3.4.2  精密度 

配制 20 µg/L 的 Pb 标准溶液, 在已优化的实验
条件下连续进样 10次。实验结果和谱图如表 1和图
6所示, 方法的相对标准偏差(RSD)为 1.6%。 

 

图 5  反应圈长度对峰高的影响 
Fig. 5  Effect of length of reaction coil on peak height 

表 1  精密度分析结果 
Table 1  Results of precision test 

相对峰高(mV) 平均峰高(mV) 标准偏差 相对标准偏差(%) 

36.1, 35.6, 36.2, 35.4, 36.3, 36.1, 35.1, 37.1, 36.5, 35.7 36.0 0.58 1.6 

 

图 6  精密度实验实时谱图 
Fig. 6  Real-time spectrum of precision test 
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3.4.3  检出限 
检出限实验, 在最佳试验条件下, 用去离子水

走基线, 得到基线噪音(N), 方法的检出限按照如下
公式计算:  

DL= (3×N)/K 
其中, 

DL—检出限, mg/L; 
N—基线噪音, mV; 

K—工作曲线的斜率, mV/(mg/L); 
经计算得出方法的检出限为 0.34 µg/L, 检出限

低适用于食品接触材料中铅的测定。 
3.4.4  回收率 

用搪瓷饭盒(1#)、不锈钢饭盒(2#)和铝饭盒(3#)
三个样品的浸泡液进行了 1 个水平的胆固醇加标回
收率实验,测定 3 次, 并与国标食品中二硫腙比色法
测定 Pb [12]相比较, 结果如表 2所示。 

表 2  方法回收率与国标比对结果 
Table 2  Comparison of recoveries obtained by this method and national standard method 

样品 原含量(µg/L) 加标量(µg/L) 实测值(µg/L) 回收率(%) 相对标准偏差(%) 国标回收率(%) 

1# 16.1 20 35.7 97.8 2.4 88.5 

2# 12.6 20 33.1 102.6 1.8 90.4 

3# 6.2 20 25.8 98.1 2.2 92.7 

 
由表 2可知, 方法回收率在 97.8%~102.6%之间, 

回收率明显优于国标法——最高回收率仅为 92.7%。
方法自动进样分析在 8 min内完成, 而国标二硫腙比
色测定法约需 15 min 完成, 此方法比传统的比色法
节约时间和试剂, 准确度高。 

4  结  论 

低压浓缩柱对水溶液中微量铅具有良好的富集

作用, 在 2.0 ~90 µg/L范围内, 铅的质量浓度与对应
峰高呈现良好的线性关系。方法精密度高, 相对标准
偏差为 1.6%, 方法检出限低为 0.34 µg/L, 方法回收
率在 97.8%~102.6%之间, 优于国标法。该方法满足
金属材料食品接触材料中铅的检测指标要求, 试剂
消耗量少, 便携式自动分析仪操作简单, 成本低, 可
实现在线自动分析。 
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“食品检测实验室质量控制与标准物质”专题征稿 

 
在国际贸易日益活跃的今天，食品安全问题越来越引起世界公众的关注，科学的、客观的检测结果将会

越来越得到法律和社会的认可，特别是检测限量越来越痕量化、超痕量化的情况下，如何按照国际通行计量

溯源的规则保证食品检测质量的一致性和真实性是食品安全检测领域备受关注和需要解决的问题。 

鉴于此，本刊特别策划了“食品检测实验室质量控制与标准物质”专题，由中国计量科学研究院张庆合教

授担任专题主编，围绕化学检验计量溯源和实验室质量控制（人员、仪器和设备、环境、测量方法）、实验室

认可、能力验证、在标物研制、国际比对、统计学方法等多方面展开讨论，计划在 2013年 10月出版。编辑

部特向各位专家诚征惠稿，综述、研究论文均可，以期进一步提升该专题的学术质量和影响力。请在 2013年

9月 15日前通过网站或 Email投稿。我们将快速处理并优先发表。 

 

投稿方式： 

网站：www.chinafoodj.com 
Email：jfoodsq@126.com 
 

《食品安全质量检测学报》编辑部 


