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正交设计优化石墨炉原子吸收光谱法测定 

食用盐中的微量铅 

罗建民, 彭翠红*, 张瑞莹, 陈观美 

(韶关学院化学与土木工程学院, 韶关  512005) 

摘  要: 目的  建立并优化测定食用盐中微量铅(Pb)的石墨炉原子吸收光谱法(graphite furnace atomic absorption 

spectrometry, GFAAS)。方法  利用磷酸二氢铵-酒石酸作为基体改进剂, 通过正交试验优化 GFAAS 测定食盐中

Pb 的条件, 包括灰化温度、原子化温度、基体改进剂种类。结果  GFAAS 最佳测定条件为: 灰化温度 200 ℃, 原

子化温度 2000 ℃, 10 μg/L 磷酸二氢铵-10 μg/L 酒石酸混合溶液作为基体改进剂。在该条件下, Pb 在 0.0~50.0 μg/L

范围内线性关系良好, 相关系数 r=0.9979, 方法检出限为 0.10 μg/L, 测定下限为 0.5 mg/kg。将方法应用于市售

湖盐、海盐、井矿盐等 7 种样品中 Pb 含量的测定, 相对标准偏差为 3.9%~8.0%, 加标回收率为 93.7%~108.8%。

结论  本研究所建立的方法适用于食盐中微量 Pb 含量的快速准确定量检测。 
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Determination of trace lead in edible salt by graphite furnace atomic 
absorption spectrometry optimized by orthogonal test 

LUO Jian-Min, PENG Cui-Hong*, ZHANG Rui-Ying, CHEN Guan-Mei 

(School of Chemistry and Civil Engineering, Shaoguan University, Shaoguan 512005, Guangdong) 

ABSTRACT: Objective  To establish and optimize a method for the determination of trace lead (Pb) in edible salt 

by graphite furnace atomic absorption spectrometry (GFAAS). Methods  Ammonium dihydrogen phosphate-tartaric 

acid was used as matrix modifier, the experimental conditions of determination of Pb in edible salt by GFAAS 

including ashing temperature, atomic temperature and types of ascorbic acid were optimized by orthogonal test. 

Results  The optimal determination conditions of GFAAS were as follows: Ashing temperature 200 ℃, 

atomization temperature 2000 ℃, 10 g/L ammonium dihydrogen phosphate-10 g/L tartaric acid were used as 

matrix modifier. Under this conditions, Pb had good linearity in the range of 0.0‒50.0 μg/L, with the correlation 

coefficient r=0.9979, the detection limit of 0.10 μg/L, and the minimum quantitative detection limit was 0.5 mg/kg. 

The proposed method was applied to the determination of lead content in 7 kinds of edible salt samples, the relative 

standard deviations were 3.9%‒8.0%, the recoveries of samples were 93.7%‒108.8%. Conclusion  The method 
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established in this study is suitable for rapid and accurate determination of trace Pb content in table salt. 

KEY WORDS: edible salt; graphite furnace atomic fluorescence spectrometry; lead; orthogonal test 
 
 

0  引  言 

食用盐作为生活中不可或缺的、维持人体正常新陈代

谢的重要物质之一, 对调节人体机能、维护人体健康起着极

其重要的作用[1‒3]。我国现市面上出售的食用盐主要为海盐、

井矿盐、湖盐等, 原料来源广泛, 生产过程如加工、包装、

储运等各个环节无可避免会受到有害物质的污染[4‒5]。食用

盐中除含有 NaCl, 还含有微量的重金属, 比如 Pb2+、Fe3+、

Hg+等, 其中铅(Pb)是一种有害的蓄积性重金属, 可通过血

液侵入大脑神经组织, 造成供氧不足, 脑组织损伤, 严重者

可能导致终身残废[5]。因此, 微量 Pb 测定是食用盐的安全

监管中必不可少的项目之一。在 GB 2762—2017《食品安全

国家标准 食品中污染物限量(含第 1 号修改单)》中, Pb 的限

量指标排在第一位, 涉及 22 大类食品中 Pb 含量限值, 其中

食用盐的限量为 2.0 mg/kg。国家标准规定的检测方法为 GB 

5009.12—2017《食品安全国家标准 食品中 Pb 的测定》, 目

前, 食用盐中微量 Pb 的测定方法有原子荧光光谱法[6]、二

硫腙比色法[4]、电化学方法[7]、原子吸收光谱法[8‒10]、电感

耦合等离子体质谱法[11]等。二硫腙比色法以及电化学方法

前处理烦琐, 电感耦合等离子体质谱法价格昂贵, 原子荧

光法主要适合于 Hg、As 的测定, 原子吸收光度法操作简

单快捷, 方法具有较高的灵敏度和准确性, 是目前使用最

多的 Pb 检测方法, 可分为火焰原子吸收光度法和石墨炉

原子吸收光度法, 相比火焰原子吸收光度法, 石墨炉原子

吸收光度法原子化效率更高, 检出限更低, 所需样品量更

少, 仪器的稳定性更高[12‒14]。 

石墨炉原子吸收光度法测定食用盐中 Pb 含量时, 食

用盐中主要成分 NaCl 会产生较大的背景干扰, 而基体改

进技术能降低甚至消除 NaCl 背景干扰, 基体改进技术是

通过加入基体改进剂, 使样品在原子化过程中, 增加待测

样品溶液基体的挥发性, 使之在原子化阶段先于待测元素

被去除; 或提高待测元素的稳定性, 避免待测元素在原子

化前挥发而损失[15‒16]。石墨炉原子吸收光度法测定 Pb 常

采用的基体改进剂有磷酸二氢铵、氯化钯、酒石酸、抗坏

血酸、钨-钯-酒石酸等, 这些基体改进剂能降低原子化温度, 

Pb 在大量样品基体挥发之前完成原子化, 使原子吸收信号

与背景信号互相分离, 从而减少甚至消除基体化学干扰和

背景吸收的影响[17‒18]。其中, 磷酸二氢铵在灰化阶段会受

热分解产生 H2 与 Cl-, 形成 HCl 而挥发, 同时形成还原性

氛围, 避免 Pb与 Cl-形成氯化物, 减少目标物质损失, 是一

种消除 Cl-干扰效果很好的基体改进剂[19‒20]。酒石酸具有

羧基和羟基, 可以与 Pb 形成络合物, 减少形成共挥发体, 

在原子化时候不受基体影响; 其分解产物可形成还原性气

体, 从而降低原子化温度; 同时, 酒石酸还是表面活性剂, 

可降低液滴表面及溶盐表面张力, 避免干燥和灰化阶段的

“喷跳”现象[21]。因此, 本研究拟采用磷酸二氢铵和酒石酸

混合基体改进剂, 从掩蔽 Cl-和降低原子化温度两方面改

善分析的准确度和精密度, 通过正交试验法[22]优化石墨炉

原子吸收光度法测定 Pb 的最佳条件, 并将方法用于测定

市售湖盐、海盐、井矿盐等 7 种食用盐样品中 Pb 含量, 为

研究食用盐中 Pb 测定提供新的参考方法。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与材料 

Pb 标准储备液[1000 μg/mL, GSBG62071-90(8201)](国

家钢铁材料测试中心钢铁研究总院), 临用前用 2% HNO3 稀

释成标准使用液。 

HNO3、酒石酸、磷酸二氢铵(分析纯, 国药集团化学

试剂有限公司); 试验用水均为电阻率>18 MΩꞏcm 的去离

子水。 

1.2  仪器与设备 

WFX-120A 原子吸收分光光度计[带 WF-1E 石墨炉, 

北京北分瑞利分析仪器(集团)有限责任公司]; IC012 自动

冷却水循环装置(深圳勒普拓仪器技术有限公司); Pb 空心

阴极灯(北京有色金属研究总院); MS104TS 电子天平[万分

之一, 瑞士梅特勒托利多(上海)有限公司]。 

1.3  方  法 

1.3.1  样品处理 

准确称取 0.05 g 样品于 100 mL 烧杯中, 用 2%硝酸溶

解完全后, 定容至 250 mL 容量瓶, 摇匀。 

1.3.2  基体改进剂优化 

基体改进剂的配制: 称取 0.1 g 磷酸二氢铵固体于  

10 mL 烧杯中用蒸馏水溶解, 移入 10 mL 比色管中, 用水

稀释定容至刻度, 即得 10 g/L 磷酸二氢铵; 称取 0.1 g 酒石

酸固体于 10 mL 烧杯中用蒸馏水溶解, 移入 10 mL 比色管

中, 用水稀释定容至刻度, 即得 10 g/L 酒石酸。 

基体改进剂添加量的确定 : 10 g/L 磷酸二氢铵和   

10 g/L 酒石酸用量各 5 μL 的条件下, 改变基体改进剂添加

体积(1、3、5、7、9 μL), 进样量 20 μL (Pb 标准溶液浓度为

50.0 μg/L), 在石墨炉升温程序以及进样量不变时, 比较各

组吸光度。 

测定条件设置: 灯电流: 3 mA, 狭缝宽度: 0.2 nm, 进

样量 20 μL (Pb标准溶液浓度为 50.0 μg/L), 10 g/L磷酸二氢
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铵-10 g/L 酒石酸基体改进剂量 10 μL (各 5μL), 石墨炉升

温程序见表 1。 
 

表 1  石墨炉升温程序 
Table 1  Graphite furnace heating programs 

步骤 温度/℃ 斜坡/S 保持时间/s 

干燥  100 5 20 

灰化  200 0 15 

原子化 2000 0  3 

冲洗 2300 0  2 

 

1.3.3  正交试验设计 

为考察基体改进剂种类对 GFAAS 测定结果的影响, 

选择 10 g/L 磷酸二氢铵-10 g/L 抗坏血酸各 5 μL 作为对比, 

采用 L8(2
7)正交设计表进行试验, 考察灰化温度(A)、原子

化温度(B)、混合基体改进剂(C) 3 个对因素对吸光度(Y)值

的影响, 因素水平表见表 2, 每组试验平行测定吸光度 3次, 

取平均值。 

2  结果与分析 

2.1  基体改进剂添加量的确定 

由表 3 可知, 10 g/L 磷酸二氢铵和 10 g/L 酒石酸各 5 μL

时, Pb 测定吸光度值最大。这主要是由于基体改进剂体积

太低时, 无法完全消除基体的干扰, 当体积太大时, 会降

低原子化温度, 使 Pb 原子化效率降低。因此, 测定样品中

Pb 时, 选取加入基体改进体 10 g/L 磷酸二氢铵和 10 g/L 酒

石酸各 5 μL。 

 
表 2  因素水平表 

Table 2  Factor level table 

水平 A 灰化温度/℃ B 原子化温度/℃ C 混合基体改进剂 

1 200 2300 5 μL 10 g/L 磷酸二氢铵-5 μL 10 g/L 酒石酸 

2 400 2000 5 μL 10 g/L 磷酸二氢铵-5 μL 10 g/L 抗坏血酸 

 
表 3  基体改进剂用量对吸光度的影响(n=3) 

Table 3  Effects of matrix modifiers dosages on the absorbance 
of lead (n=3) 

磷酸二氢铵/μL 
酒石酸/μL 

1.00 3.00 5.00 7.00 9.00 

1.00 0.1933 0.3214 0.5043 0.4163 0.2893

3.00 0.2071 0.3395 0.5102 0.4371 0.3195

5.00 0.2094 0.3638 0.5345 0.4628 0.3244

7.00 0.1904 0.3198 0.5206 0.4245 0.3208

9.00 0.1791 0.3067 0.5093 0.3956 0.2719

 
 

2.2  正交试验结果 

2.2.1  交互作用的影响 

根据表 4 因素水平表设定的条件, 考察灰化温度(A)

和原子化温度(B) 2 因素对吸光度有影响是否具有交互作

用。通过改变灰化温度和原子化温度测定吸光度, 结果见

图 1。结果可见, 当原子化温度为 2000 ℃和 2300 ℃时, 吸

光度均随着灰化温度的升高而增加, 但是原子化温度为

2300 ℃时, 吸光度值升高速度明显高于 2000 ℃时, 表明

灰化温度和原子化温度对吸光度值的影响有交互作用, 因

此采用正交试验优化试验条件时, 需考虑灰化温度和原子

化温度之间的交互作用。 

 

 
图 1  灰化温度和原子化温度的交互作用 

Fig.1  Interaction of ashing temperature and atomization 
temperature 

 
2.2.2  正交试验结果 

L8(2
7)正交试验结果分析见表 4。根据 K1、K2 得出极

差 R, 由极差 R 大小可确定各因素对 Pb 吸光度影响的主次

顺序为: A>A×B>B>C, 由于交互作用 A×B 比因素 B 对试验

结果影响更大, 故按因素 A、B 各水平搭配好坏来确定因素

B 的优水平, 两因素搭配见表 5, A1B2 对应的吸光度最大。因

此, 选 A1B2, 优方案为 A1B2C2, 由于 C 因素为次要因素, 因

此, 亦可选 A1B2C1。优化条件验证: 按方案 A1B2C2 重复试验

5 次, 结果见表 7, 5 次结果平均值为 0.5956, 结果略小于上

述正交试验吸光度值最大值 0.6257, 相对标准偏差为 3.9%。 
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表 4  L8(2
7)正交试验结果分析(n=3) 

Table 4  Results analysis of L8(2
7) orthogonal test (n=3) 

试验号 A B A×B C 空白项 吸光度 

1 1 1 1 1 1 1 1 0.5304 

2 1 1 1 2 2 2 2 0.5709 

3 1 2 2 1 1 2 2 0.6096 

4 1 2 2 2 2 1 1 0.6257 

5 2 1 2 1 2 1 2 0.5219 

6 2 1 2 2 1 2 1 0.5032 

7 2 2 1 1 2 2 1 0.3484 

8 2 2 1 2 1 1 2 0.3494 

K1 2.3366 2.1264 1.7991 2.0103 1.9926 2.0274 2.0077  

K2 1.7229 1.9331 2.2604 2.0492 2.0669 2.0321 2.0518  

极差 R 0.6137 0.1933 0.4613 0.0389 0.0743 0.0047 0.0441  

 
表 5  因素 A 和 B 水平搭配表 

Table 5  Level collocation table forfactor A and B  

因素 A1 A2 

B1 (Y1+Y2)/2=0.5507 (Y5+Y6)/2=0.5126 

B2 (Y3+Y4)/2=0.6177 (Y7+Y8)/2=0.3489 

 
经过试验得出最优方案为 A1B2C2, 由于抗坏血酸-磷

酸二氢铵混合基体改进剂与酒石酸-磷酸二氢铵混合基体

改进剂之间吸光度相差不大, 说明因素 C 对测定结果影响

相对较小, 但抗坏血酸溶液配制后不稳定, 易被氧化, 使

用前要重新配制, 而酒石酸性质更加稳定, 保存时间久, 

因此实际应用中酒石酸更为方便。综上, GFAAS 测定食盐

中铅的最优化条件: 10 g/L 磷酸二氢铵和 10 g/L 酒石酸各 

5 μL 作为混合基体改进剂, 灰化温度为 200 ℃, 原子化温

度为 2000 ℃。 

2.3  标准曲线及检出限 

临用前用 2% HNO3 稀释的 0.1 μg/mL 的 Pb 标准工作

液配制成 0.0、10.0、20.0、30.0、40.0、50.0 μg/L Pb 标准

系列溶液, 测定其吸光度。以吸光度值为纵坐标(Y), Pb 的

质量浓度为横坐标 (c, μg/L), 得线性方程 Y=0.0116c+ 

0.0111, 相关系数 r=0.9979, 线性范围为 0~50.0 μg/L。连续

测定 11 次空白溶液, 根据方法检出限(method detection 

limit, MDL)=t(n-1,0.99)ꞏs
[21], 其中 s 为平行测定的标准偏差, n

为重复分析的样品数, t(n-1,0.99)为置信度为 99%、自由度为

n-1 时的 t 值, 计算得方法检出限为 0.10 μg/L, 测定下限为  

0.5 mg/kg, 远小于食用盐中 Pb 限量 2.0 mg/kg, 满足日常

食盐中微量铅的检测和监测。 

2.4  加标回收试验 

称取 3 份 0.0500 g 7 号食用盐样品, 用 2% HNO3 溶解

于 100 mL 烧杯中, 溶解完全后, 分别加入 5.00、10.00 和

20.00 mL 0.1 μg/mL Pb 标准工作液, 摇匀, 稀释定容至刻

度。每 1 份平行测定 5 次。加标回收率在 101.6%~106.5%

之间, 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)在

0.79%~2.30%之间, 由此可见, 该方法准确度和精密度均

较高。 

2.5  样品分析 

在优化所得 GFAAS 条件下测定样品液的吸光度, 同

时做加标回收实验, 称取样品 0.0500 g, 加入 Pb 标准使用

液(0.1 μg/mL) 0.5 mL, 然后按照 1.3 试验步骤进行, 结果

见表 6。样品加标回收率为 93.7%~108.8%, RSDs 为

3.9%~8.0%, 说明该方法适用性良好。 

 
表 6  7 种食盐样中 Pb 测定结果、加标回收率和 RSDs (n=3) 

Table 6  Determination results, recoveries and RSDs of lead in 7 kinds of salt samples (n=3) 

样品号 平均值/(mg/kg) RSD/% 加标量/(mg/kg) 测得值/(mg/kg) 加标回收率/% 

湖盐 1 1.44 4.9 1.0 2.41  96.8 

海盐 2 1.90 8.0 1.0 2.92 101.6 

海盐 3 1.85 4.6 1.0 2.91 105.7 

海盐 4 1.96 3.9 1.0 2.90  93.7 

海盐 5 1.94 7.0 1.0 2.92  97.9 

井矿盐 6 1.27 4.0 1.0 2.35 107.9 

井矿盐 7 1.29 5.7 1.0 2.38 108.8 

注: 1 号为湖盐系列; 2 号~5 号为海盐系列; 6 号~7 号为井矿盐系列。 
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由表 7可知, 各类食用盐样品中 Pb 含量存在差异, 从

高到低顺序: 海盐>湖盐>井矿盐, 海盐Pb含量普遍比湖盐

和井矿盐高。主要原因是: 首先, 3 者所处的环境不同, 海

盐、湖盐裸露于地表, 井矿盐资源分为埋藏在地下的固体

石盐和液体卤水, 受重金属污染的程度较低; 其次, 3 者的

加工工艺不同, 海盐一般采用日晒为主, 产量大且加工过

程相对粗糙; 湖盐一般采用采掘法或滩晒法, 相比海盐加

工程序更严格; 井矿盐生产主要分为采卤和制盐 2 个环节, 

不同的矿型采用不同的采卤方法; 最后, 近十几年来, 由

于沿海地区工业化和城市化的飞速发展, 大量重金属被排

入到沿海环境里, 导致海盐中 Pb 含量增加[23]。 

3  结  论 

本研究通过正交试验法获得 GFAAS 测定微量 Pb 的

最佳试验条件, 建立了 GFAAS 测定食用盐微量 Pb 的方法, 

通过试验发现采用灰化温度 200 ℃, 原子化温度 2000 ℃, 

10 g/L 磷酸二氢铵-10 g/L 酒石酸混合基体改进剂消除食用

盐中 NaCl 对 Pb 测定的背景干扰, 相较于国家标准方法以

及同类型的方法[9‒10], 本研究所建立方法更准确、更灵敏、

更快速。将该方法应用于测定市面上常见的湖盐、海盐、

井矿盐等 7 种食用盐样品中 Pb 含量, 测定结果相对标准偏

差为 3.9%~8.0%, 样品加标回收率为 93.7%~108.8%, 测定

结果良好, 该研究为快速准确测定食盐中 Pb 含量提供新

的参考方法。 
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