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石墨炉原子吸收法测定草莓中铅的方法优化 

陈利平 1,2, 张志勇 2*, 张宏雨 1, 刘  敏 1, 郝  羽 1, 王福乐 1, 田雨超 1 

(1. 北京市昌平区农产品监测检测中心, 北京  102200; 2. 北京农学院, 北京  102200) 

摘  要: 目的  建立石墨炉原子吸收法检测草莓中铅含量的方法, 实现对草莓中铅含量准确检测。方法  

分别对不加基体改进剂的方法和加入基体改进剂的 3 种方法的检出限和相关性进行初步筛选; 主要对石墨

管升温程序进行优化, 并通过加标回收实验来确认最佳方法。结果  在最佳方法下检测草莓中铅含量, 在

0~100 ng/mL 浓度范围内线性关系良好 , 相关系数为 0.99625, 检出限为 9.5 μg/kg; 平均加标回收率为

89.0%~94.4%, 变异系数为 4.42%~14.61%。结论  优化的方法相关性好, 检出限低, 精密度好, 可实现对草

莓中铅的准确检测。 
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Optimization of determination of lead in strawberry by graphite furnace 
atomic absorption spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To established a method for the determination of lead in strawberry by graphite furnace 

atomic absorption spectrometry, and achieve accurate detection of lead in strawberry. Methods  The limits of 

detection and correlation of the method without matrix modifier and three methods with matrix modifier were 

screened, the graphite tube heating program was mainly optimized, and the best method was confirmed by standard 

addition recovery test. Results  The lead content in strawberry was detected under the best method, and the linear 

relationship was good in the concentration range of 0-100 ng/mL. The correlation coefficient was 0.99625 and the 

limit of detection was 9.5 μg/kg. The average standard recoveries were 89.0%-94.4%, and the coefficients of variation 

were 4.42%-14.61%. Conclusion  The optimized method has good correlation, low detection limit and high 

precision, which can be used for accurate detection of lead in strawberries. 

KEY WORDS: graphite furnace atomic absorption spectrometry; lead; matrix modifier; deduction of background by 

deuterium-lamp; temperature program 
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1  引  言 

随着国家对食品安全的重视, 人民生活水平的提高, 

人们的食品质量安全意识也在日益增强。草莓以其营养丰

富、口味独特广受消费者的青睐, 草莓的质量安全也日益

受到重视, 特别是 2015 年草莓的“乙草胺”事件对草莓整个

行业的影响颇大[1], 加强对草莓进行质量安全检测显得尤

为重要。草莓中除了农药残留检测外重金属含量检测也不

容忽视。原子吸收法检测含量具有检出限低、精密度高、

准确性好[2]的特点, 成为了重金属元素痕量检测的常用方

法。草莓中对人体危害大的重金属 5 毒元素[36]为汞、砷、

铅、镉和铬。汞、砷、镉和铬 4 种重金属含量已经建立批

量快速检测的方法[7], 草莓中铅原子吸收法检测由于检出

限高出国家标准 GB 5009.12-2010[8]检出限而舍弃[8], 随着

国家标准 GB 5009.12-2017[9]的实施, 提高了原子吸收法铅

的检出限, 有望实现草莓中铅的精确检测。 

目前草莓样品的前处理较为成熟[10,11], 本研究尝试利

用已建立的草莓的批量快速无机前处理方法[7], 通过优化

原子吸收仪仪器测量条件, 比如优化扣背景方式, 基体改

进剂种类和加热升温程序等[1214], 实现对草莓中铅的精确

检测, 在现有的草莓批量快速前处理的方法下, 实现对草

莓中重金属 5 毒元素的全面检测, 为全面保障草莓质量安

全提供有力的科学数据支持和技术支撑。 

2  材料与方法 

2.1  材料、试剂与仪器 

草莓样品为昌平基地随机抽取。 

硝酸(电子级, 美国 Duksan Pure Chemcals 公司); 磷

酸二氢铵(优级纯, 国药集团化学试剂有限公司); 钯元素

标准溶液(GSB04-1743-2004, 1000 μg/mL, 国家有色金属

及 电 子 材 料 分 析 测 试 中 心 ); 铅 元 素 标 准 溶 液

(GBW(E)080129, 100 μg/mL, 中国计量科学院 ); 氩气

(99.9992%, 北京氦普北分气体工业 ); 所用玻璃器皿用

20%的硝酸浸泡过夜; 实验室水为纯水仪制得的超纯水。 

A3AFG-12 原子吸收分光光度计(北京普析通用仪器

有限责任公司); ED54 消解仪(北京莱伯泰科仪器股份有限

公司); MS204S(电子天平梅特勒-托利多仪器(上海)有限公

司); 横向平台石墨管(北京普析通用仪器有限责任公司); 

明澈-D24UV 超纯水仪(法国 Millipore 公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  试剂的配制 

铅标准溶液, 以 2%的硝酸为溶剂, 将储备标准溶液

逐步稀释配制成工作液浓度; 钯标准溶液, 以 2%的硝酸

为溶剂, 将储备标准溶液逐步稀释配制成 200 μg/mL 硝酸

钯; 20 mg/mL 的磷酸二氢铵和 20 mg/mL 的磷酸二氢铵

200 μg/mL 的硝酸钯作为基体改进剂配制方法参考 GB 

5009.12-2010[8]和 GB 5009.12-2017[9]中第一法中试剂配制。 

2.2.2  样品前处理  

草莓样品, 去蒂与叶, 匀浆, 称样 5 g(精确到 0.001)

于消解管中预消解 0.5~1 h, 105 ℃消解至消化液呈无色透

明或略带黄色, 开盖, 赶酸至剩 1~2 mL, 纯水定容至 25 mL, 

同时做试剂空白, 超声 20 min, 混匀获得待测液, 此待测

液可直接用石墨炉-原子吸收法检测[7]。 

2.2.3  仪器条件 

仪器参数条件: 波长 283.3 nm; 狭缝: 0.4 nm, 灯电流: 

2.0 mA; 铅的标准溶液为上机浓度为 0～100 ng/mL, 这些

为方法(1)~(4)的仪器条件; 不同的条件为方法(1)为不加基

体改进剂, 空白扣背景, 其升温程序见表 1, 为仪器厂家推

荐的方法; 方法(2)~(4)分别以 200 μg/mL 的硝酸钯, 20 mg/mL

的磷酸二氢铵和 20 mg/mL 的磷酸二氢铵200 μg/mL 的硝

酸钯作为基体改进剂, 氘灯扣背景, 加入基体改进剂的体

积均为 5 μL, 其升温程序见表 2。 

 
     表 1  方法(1)的升温程序 

Table 1  The temperature program of method (1) 

阶段 温度/℃ 升温时间/S 保持时间/S 

干燥 1 90 5 10 

干燥 2 120 5 10 

灰化 450 5 5 

原子化 1700 0 3 

净化 1800 1 2 

 

表 2  方法(2)~(4)的升温程序 
Table2  The temperature program of method (2)~method (4) 

阶段 温度/℃ 升温时间/S 保持时间/S 

干燥 1 90 5 10 

干燥 2 120 5 10 

灰化 750 10 10 

原子化 2100 0 3 

净化 2200 1 2 

 

2.2.4  方法的初筛 

比较方法(1)~(4)这 4 种方法下的标准曲线相关系数和

检出限。 

2.2.5  方法的优化 

主要对升温程序的 4 个阶段即干燥、灰化、原子化和

净化的温度和时间进行优化。主要依据吸光度的灵敏度来

选择。 

2.2.6  3 水平加标实验 

将最后优化后的升温程序与上机方式通过在草莓样
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品中对待测铅重金属元素进行 3 水平加标实验来确认, 按

样品前处理的方法进行消解, 赶酸, 定容, 超声, 上机检

测, 重复 6 次。去除差异后取均值体现结果。 

2.2.7  数据处理方法  

金属元素含量以 X 表示, 按如下公式计算:  

X=(C-C0)×V/W×F 
式中: X 为金属元素含量, μg/kg; C0 为空白浓度, μg/L; C 为

直读浓度, μg/L; V 为定容体积, mL; F 为稀释倍数; W 为取

样量, g。 

检出限(limit of detection, LOD)通过下面公式求得:  

LOD=3×SD/K。SD 为连续测量标准空白溶液荧光值 20 次

的标准偏差, K 为标准工作曲线的斜率。 

3  结果与分析 

3.1  方法的初筛 

4 种检测方式下标准曲线与检出限的比较, 比较这 4

种方式情况下的标准曲线相关系数和检出限如表 3。由表 3

可知, 采用 4 种不同的方式检测时, 检出限在不使用氘灯

扣背景和无基体改进剂的情况下即方法(1)检出限最低为

3.0 μg/kg; 使用氘灯扣背景, 磷酸二氢铵-硝酸钯作为基体

改进剂即方法(4)检出限为 9.1 μg/kg。同时只有方法(1)和方

法(4)这 2 种方法能达到国家标准 GB 5009.12-2017[2]的第

一法原子吸收法检出限的要求, 因此这 2 种方法被初筛出

进行进一步的优化。 

3.2  方法的优化 

3.2.1  方法(1)的优化  

采用表 1 条件下上机检测草莓样品时, 灰化时有喷

溅 , 原子化时出峰情况不好 , 因此需要对升温程序进行

优化。 

由于在干燥阶段时, 采用的 2 步法, 吸光度变化比较

平缓, 无需优化[15,16]; 灰化阶段时发现有喷溅, 谱图上产

生有尖峰, 于是将加热的升温速率和保温时间延长至原来

2 倍, 减缓反应剧烈度, 减小喷溅可能带来的检测元素损

失[14,16]; 原子化阶段时出峰不尖, 偏宽, 提高原子化温度

100 ℃; 即为 1800 ℃, 同时采用氘灯扣背景方式, 进一步

防止草莓样品中样品基质带来的干扰[14,17]; 净化温度一般

比原子化温度高 100 ℃, 因此设置为 1900 ℃[18], 优化最后

的条件见表 4。 

3.2.2  方法(4)的优化 

20 mg/mL 的磷酸二氢铵-200 μg/mL 的硝酸钯作为基

体改进剂[19], 加入基体改进剂后, 基质环境更为复杂, 需

要对升温程序进行相应的优化。参考相关研究[12]先进行温

度的优化, 后进行时间的优化。参考相关研究优化某一阶

段温度时, 其他阶段的温度不变[20]。按着升温程序的 4 个

阶段即干燥、灰化、原子化和净化, 依次顺序逐步优化, 已

优化好的阶段采用已经优化的温度, 待优化的阶段的温度

主要通过比较不同温度下吸光度灵敏度进行优化, 剩下的

其他阶段的升温程序与表 2 中一致。 

 
表 3  标准曲线, 相关系数和检出限 

Table 3  Standard curve, detection limit and the correlation coefficient 

扣背景方式 基体改进剂 线性方程 相关性/r 检出限/(μg/Kg) 标准曲线线性范围/(ng/mL) 方法编号

空白 无 Y=0.0049X+0.006 0.99828 3.0 

0、20、40、60、80、100 

(1) 

氘灯 磷酸二氢铵 Y=0.0020X+0.0046 0.99541 33.5 (2) 

氘灯 钯标 Y=0.0019X-0.0104 0.99764 46.9 (3) 

氘灯 磷酸二氢铵-硝酸钯 Y=0.0031X+0.0046 0.99766 9.1 (4) 

 
表 4  优化后的升温程序 

Table 4  Optimized temperature program 

阶段 温度/℃ 升温时间/s 保持时间/s 

干燥 1 90 5 10 

干燥 2 120 5 10 

灰化 450 10 10 

原子化 1800 0 3 

净化 1900 1 2 
 

①升温程序的温度优化 

干燥主要是将样品溶液中溶剂赶走[15,21]。为了使待测

元素与基体完全分离, 干燥阶段采用两步干燥法[21], 干燥

温度的优化见表 5。只有干燥起始温度为 90 ℃, 干燥终止

温度为 120 ℃时吸光度值最高, 且设置的温度在优化过程

中为最低的, 很好地避免了猛烈沸腾、飞溅[15,16,19]。干燥

起始温度为 90 ℃, 干燥终止温度为 120 ℃为最佳的干燥

温度。本着灰化温度尽可能高, 又不损失待测元素的原则
[22]进行灰化温度优化, 灰化温度优化结果见表 5。灰化温

度为 900 ℃, 吸光度最高[10,15]。为最佳灰化温度。原子化

温度优化见表 5。原子化温度为 2300 ℃和 2400 ℃扣背景

后吸光度值非常接近, 鉴于石墨管的寿命考虑, 在较低温

度下使用的寿命相对更长些 , 因此选用原子化温度为

2300 ℃。净化主要是去除石墨管中的样品残留[21], 净化温

度设置比原子化高 100~200 ℃能起到净化作用, 因此将净
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化温度提高为 2500 ℃。 

②升温程序的时间优化 

鉴于检测情况分析, 观察发现在最佳温度干燥阶段

图谱上几乎没出现喷溅, 因此, 原有设置的干燥升温时间

和保持时间不用改变, 在灰化时中间出现明显的峰,  因

此决定设置不同的灰化升温速率和保持时间; 原子化后净

化时出现了残留峰, 鉴于石墨管寿命考虑, 净化温度已经

2500 ℃, 考虑将净化时间适当延长, 具体时间优化方案设

置见表 6。 

3.3  水平加标实验 

3.3.1  优化的方法(1)   

优化的方法(1)进行 3 水平的加标回收实验结果见表

7。在 0~100 ng/mL 线性范围内相关系数为 0.99625, 检出

限 为 9.5 μg/kg; 3 水 平 加 标 实 验 回 收 率 范 围 为

63.90%~122.22%, 平均回收率范围为 89.0%~94.4%, 变异

系数为 4.42%~14.61%, 相关线性、回收率和变异系数满足

了 GB/T 27404-2008 的 要 求 [23]; 检 出 限 满 足 了 GB 

5009.12-2017[9]的要求, 且低于国家标准。 

 
表 5  不同升温程序的吸光度 

Table 5  Absorbance value of different temperature program 

干燥 灰化 原子化 
序号 

第一步温度/℃ 第二步温度/℃ 吸光度 温度/℃ 吸光度 温度/℃ 吸光度 

90 120 0.078 600 0.072 1900 0.058 1 

100 120 0.067 700 0.074 2000 0.07 2 

100 130 0.071 800 0.076 2100 0.066 3 

100 140 0.073 900 0.078 2200 0.066 4 

110 140 0.07 1000 0.071 2300 0.074 5 

120 140 0.069 1100 0.045 2400 0.075 6 

 
 

表 6  升温程序的时间方案 
Table 6  Scheme of time of the temperature program 

升温阶段 温度/℃ 
方案 1 方案 2 方案 3 

升温时间/s 保持时间/s 升温时间/s 保持时间/s 升温时间/s 保持时间/s 

干燥起始 90 5 10 5 10 5 10 

干燥终止 120 5 10 5 10 5 10 

灰化 900 15 10 15 15 15 20 

原子化 2300 0 5 0 5 0 5 

净化 2500 1 2 1 3 1 4 

 
表 7  加标回收率和精密度实验(n=6) 

Table 7  Recoveries of standard addition recovery and the precision (n=6) 

加标浓度/ (μg/kg) 本底值/(μg/kg) 回收率% 平均回收率/% 变异系数/% 相关系数/r 检出限/(μg/kg) 

20 10.56 

113.90 

94.4 14.61 0.99625 9.5 

63.90 

88.90 

80.55 

122.22 

97.22 
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续表 7 

加标浓度/ (μg/kg) 本底值/(μg/kg) 回收率% 平均回收率/% 变异系数/% 相关系数/r 检出限/(μg/kg) 

40 

10.56 

94.45 

93.1 13.89 

0.99625 9.5 

81.95 

106.95 

69.45 

90.27 

115.27 

200 

89.72 

89.0 4.42 

95.55 

91.39 

83.89 

88.05 

85.55 

 

 
3.3.2  优化的方法(4)  

优化的方法(4)经过 3 水平加标实验, 3 水平加标回收

率均达不到 GB/T 27404-2008[23]的标准要求。优化的方法

(4), 分别选择表 6 中的 3 种优化时间方案进行 3 水平实验, 

结果表明无论采用哪种方案, 3 水平的加标回收率和精密

度总有一水平不在标准要求范围内, 方案 1 和方案 2 低水

平加标时回收率超出标准要求, 方案 3 加标回收率超出标

准要求; 加标浓度为 40 μg/kg 方案 1 和方案 2 变异系数超

出标准要求。综上所述, 按着实验设计优化的方法(4)不能

满足检测草莓中铅含量的标准要求, 需要进一步研究。 

4  讨论与结论 

4.1  基体改进剂的选择 

基体改进剂的主要作用是增加待测溶液基体的挥发

性或提高待测挥发元素的稳定性[24,25]。本实验选取的基

体改进剂参考 GB 5009.12[8,9], 浓度和加入方式也是参考

此标准。磷酸二氢铵主要原理是在灰化阶段磷酸二氢铵

受热分解产生 H2 与 Cl-形成 HCl 挥发, 同时形成还原性的

氛围从而减少铅与 Cl-形成氯化物损失[25]; 钯一般是与其

他基体改进剂混用 , 钯为高熔点金属元素 , 可以提高待

测挥发元素的灰化温度[25]。基体改进剂的种类、试剂纯

度、浓度、加入量、加入方式不同, 检测样品不同, 基体

改进剂的作用效果就不一样, 同时随着基体改进剂的加

入不可避免的引入新的杂质, 基质环境更为复杂。需要进

一步对基体改进剂的种类、纯度、浓度、加入量、加入

方式通过实验进行优化 [18,19], 实验涉及的基体改进剂的

种类偏少这可能是优化的方法(4)不能用于草莓中铅检测

的原因之一。 

4.2  氘灯扣背景的选择 

优化的方法(1)若不采用氘灯扣背景, 3 水平加标回收

率达不到相关标准要求[23]; 采用氘灯扣背景能实现对草莓

中铅含量的精确检测, 3 水平加标实验回收率和精密度均

满足了国家标准要求[9,23]。方法(1)优化采取升温程序温度

和时间同时进行优化。铅灯的特征波长为 283.31 nm, 铅灯

的波长正好在氘灯的使用范围内, 一般而言,对于基体不

复杂的样品, 如果方法检测效果好, 可以不用采用氘灯扣

背景[26,27]。在检测草莓中铅含量时, 比较氘灯扣背景和空

白样品扣背景的结果发现采用前者比后者效果更好。原子

吸收仪仪器扣背景方式设置中没有塞曼扣背景因此没有进

行进一步研究。 

综上所述, 最佳方法为优化后的方法(1), 特征波长

283.3 nm, 狭缝 0.4 nm, 灯电流 2.0 mA; 无基体改进剂, 氘

灯扣背景; 升温程序为两步法干燥法即 90 ℃升温时间 5 s, 

保持时间 10 s; 120 ℃ 升温时间 5 s, 保持时间 10 s; 灰化

450 ℃升温时间 10 s, 保持时间 10 s; 原子化 1800 ℃ 升

温时间 0 s, 保持时间 3 s; 净化 1900 ℃ 升温时间 1 s, 保

持时间 2 s。 

在此方法下进行检测草莓中铅含量, 在 0~100 ng/mL

线性范围内相关系数为 0.99625, 检出限为 9.5 μg/kg; 3 水

平加标平均回收率范围为 89.0%~94.4%, 变异系数范围为

4.42%~14.61%, 标准曲线相关线性、3 水平加标实验回收

率和变异系数均满足了 GB/T 27404-2008[23]的要求; 且检

出限满足了 GB5 009.12-2017[9]的要求。这说明该方法检测

草莓中铅含量相关性好, 检出限低, 回收率好, 精密度好, 

操作简便, 无需添加基体改进剂; 可以能实现对草莓中铅

含量的精确检测。 
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