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农产品样品无机元素分析测试技术探讨

陈素兰，胡冠九

　　（江苏省环境监测中心，江苏 南京 ２１００３６）

摘要：对全国土壤污染状况调查农产品样品无机元素所选用的分析方法进行了探讨，提出了比较科学合理、先进快

速、高效准确的元素监测分析方法，并对部分元素形态分析提出了相关建议。
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０　引　言

　　《全国土壤污染状况调查农产品样品采集与分
析测试（前处理）技术规定》，对１０多项无机元素组
分提出了一系列相应的监测方法。在此规定中，农

产品样品中金属和有机物分析方法，主要等效采用

ＧＢ／Ｔ５００９—２００３食品卫生检验方法系列中植物样
品分析方法，由于部分监测方法选择不够科学合理，

造成监测分析任务重、分析效率低，工作成本也大大

提高，工作进度不能很好的满足调查的要求。笔者

对《全国土壤污染状况调查农产品样品采集与分析

测试（前处理）技术规定》中无机元素组分监测分析

方法的不足进行了探讨，并提出了相关建议。

１　存在问题

１．１　样品制备
１．１．１　对籽实类样品粒度要求　在参照的 ＧＢ／
Ｔ５００９—２００３食品卫生检验方法系列方法中，对籽
实类样品处理要求不一致。如铜要求磨碎，过２０目
筛；镍则要求３０目筛；氟４０目筛；无机砷的测定则
要求过８０目筛。同一项目分析方法选择不同，要求
也不同，如镉的测定，在石墨炉方法中要求过２０目
筛，而在火焰原子吸收分光光度法中，则要求过４０
目筛；总汞的测定也存在同样的问题，原子荧光法中

要求过４０目筛，而在冷原子吸收法中则又要求过
２０目筛（表１）。如根据规范要求处理样品，不仅样
品处理工作量大，而且对样品的需求量也大大增加，

同时对取样均匀性、代表性也都有一定的影响。

１．１．２　水分测定　技术规定各单项分析方法中对
植物样要求打成匀浆之类，取新鲜样品，是否测定

水分，没有具体要求（仅氟要求测定水分）；在第一

部分第８节中，样品长期保存应放在 －２０℃低温冰
箱中，置于冰箱中的样品会有部分脱水，势必造成新

鲜样、冷冻样与干燥样分析结果差异大，监测数据可

比性差。

１．２　样品预处理
由于食品污染物分析测定方法由多家单位分别

完成，这样各元素测定前处理方法存在一定的差异。

ＧＢ／Ｔ５００９—２００３系列方法中几乎每个元素都有２、
３种测定方法，因而相应的前处理方法也不尽相同，
如铅的测定，在石墨炉测定方法中，分别有压力消解

罐消解法、干法灰化、过硫酸铵灰化法及湿式消解法

等处理方法；而在火焰原子吸收光谱法中，仅用干法

灰化法处理试样，而在灰化处理过程中，其灰化助

剂、灰化温度及灰化时间也有所不同（表２）。如此
进行样品前处理，不仅易造成工作量加大，且试剂耗

材等分析成本也随之增加。

　　另外，同一元素用不同的检测方法，如无机砷，
方法１和２的提取温度、时间不同，且在两方法中固
液比也有所不同，尤其是方法１中固液比范围很宽，
这势必会造成方法存在一定的缺陷，即不能确切地

将某一形态分离并测定，只以在某一特定条件下分



表１　技术规定中不同分析项目样品制备要求

分析项目 籽实类 植物根茎叶类

铜 除去外壳磨碎至２０目 将样品捣成匀浆

锌 磨碎，４０目筛 切碎或打碎混匀

镉 磨碎，２０目筛（火焰原子吸收法，４０目筛） 食品加工机或匀浆机打成匀浆

锡 磨碎，２０目筛（火焰原子吸收法，４０目筛） 食品加工机或匀浆机打成匀浆

铅 磨碎，２０目筛 食品加工机或匀浆机打成匀浆

铬 磨碎，２０目筛 食品加工机或匀浆机打成匀浆

镍 磨碎，３０目筛 食品加工机或匀浆机打成匀浆

总汞及有机汞 磨碎，４０目筛（原子荧光）、２０目筛（冷原子吸收） 食品加工机或匀浆机打成匀浆

总砷 粒度无具体要求 银盐法中要求打成匀浆，其它无具体要求

无机砷 干样，８０目筛；鲜样，匀浆

锰 粒度无具体要求

硒 粒度无具体要求

氟化物 粉碎，４０目筛 ８０℃鼓风干燥，粉碎，４０目筛

稀土元素 磨碎，过２０目筛 剁碎或捣碎后混匀

表２　技术规定中不同分析项目样品灰化处理要求

分析项目 测定方法
籽实类 植物根茎叶类 基体改进剂

灰化助剂 灰化温度 灰化助剂 灰化温度

铜 火焰原子吸收光谱法
石墨炉原子吸收光谱法

无
同上

（５００±２５）℃
同上

同籽实类
同籽实类

同籽实类
同籽实类

／
硝酸铵或磷酸二
氢铵

锌 原子吸收光谱法 无 （５００±２５）℃ 磷酸 （５００±２５）℃ ／

镉
石墨炉原子吸收光谱法

无
过硫酸铵

５００℃
５００℃～８００℃

同籽实类
同籽实类

同籽实类
同籽实类

磷酸铵

火焰原子吸收光谱法 无 （５００±２５）℃ 磷酸 （５００±２５）℃ ／

锡 光度法 无 ５００℃以下 磷酸 ５００℃以下 ／

铅 石墨炉原子吸收光谱法
火焰原子吸收光谱法

无
过硫酸铵
无

５００℃
５００℃～８００℃
５００℃以下

同籽实类
同籽实类
磷酸

同籽实类
同籽实类
５００℃以下

磷酸铵

铬 石墨炉原子吸收光谱法 无 ５５０℃ 同籽实类 同籽实类 磷酸二氢铵

总砷 氢化物原子荧光光度法
银盐法
砷斑法
硼氢化钾还原光度法

硝酸镁＋氧化镁
同上

无具体要求
未推荐干灰化法

５５０℃
５５０℃

同籽实类
同籽实类

同籽实类
同籽实类

／

稀土
元素

光度法 硫酸 ２５０℃～６００℃ 同籽实类 同籽实类 ／

别测定某几个形态，因而得不到确切可信的分析结

果。笔者将两种提取方法做了比较（表３），分析结
果表明，不同样本、同一方法、浸提剂用量不同及不

同提取方法之间提取率有较大的差异。通过对海产

品中无机砷的提取试验，结果证实用盐酸不仅能够

提取无机砷，对有机砷也有很高的提取率，且仅靠简
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单的还原不能完全消除有机砷的干扰。虽然海产品

中有机砷含量较高，农产品中无机砷相对较高，但海

产品中无机砷的提取方法在一定程度上反映了此类

提取方法的误差。

表３　不同提取方法无机砷分析结果比较

样品

提取方法１

（１＋１）
ＨＣｌ１０ｍｌ

（１＋１）
ＨＣｌ２０ｍｌ

提取方法２

样本１ ００３２ ００６２ ０１７３

样本２ ００５０ ００４９ ００５１

样本３ ００５７ ００９１ ００８６

样本３平 ００５４ ００８３

样本４ ０１７４ ００２１ ０１８０

单位：Ａｓｍｇ／ｋｇ

１．３　样品检测
在所规定的元素检测方法中，基本是火焰及石

墨炉原子吸收光谱法、原子荧光光度法等，火焰法需

加增感剂、去溶剂等，而石墨炉法则需使用不同的基

体改进剂（表 ２），操作繁琐，分析成本又进一步
增加。

２　建　议

２．１　统一制备样品
由于分析不同项目对样品制备粒度要求不同，

同一份样品分析多种元素组分，则要制备多份样品，

不利于分析工作效率。现有国家有证参考物质，如

稻谷、菠菜等样品处理粒度基本上为８０目（油脂性
样品６０目），因而笔者建议分析人员可不必拘于标
准方法，将籽实类样品统一制备为８０目，植物根茎
叶类等可干燥制备为８０目（如方便的话），也可打
成匀浆分析，但需同时分析测定样品的水分。冷冻

样品取样分析时也需同时测定样品含水率。

２．２　整合元素分析方法，做到数据可比、高效
　　目前使用微波消解、高压密闭消解或某些敞开
消解体系，均可满足多元素的同时测定。技术规定

中针对锌、铅、镉等元素，提出可参考 ＧＢ／Ｔ１８９３２．
１２２００２与 ＧＢ／Ｔ１８９３２．１１２００２方法，前者用硝酸
－过氧化氢在聚四氟乙烯消化罐或微波消化罐内消
化分解样品，原子吸收光谱法测定钾、钠、钙、镁、铁、

铜、锰、铬、铅、镉含量；后者则使用与前者相同的消

解方法，电感耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰ
ＡＥＳ）法同时测定蜂蜜中 Ｋ、Ｐ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｎａ、
Ｍｇ、Ｂ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｂａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｒ。李芳等人研究
了利用ＨＮＯ３ＨＣｌＯ４ＨＦ处理土壤、沉积物和植物样
品，端视与侧视观测方式相结合，多元光谱拟合

（ＭＳＦ）校正光谱干扰，同时测定了土壤、沉积物和植
物中 Ａｌ、Ｃａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｎ、
Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐ、Ｐｂ、Ｖ、Ｚｎ共１８个常量、微量元素，蔬菜实
际样品回收率在８７．８％ ～１０４％范围，相对标准偏
差为０２６％～３６６％。

吴建之等对植物标样中１９种元素测定的五种
前处理方法进行了比较，比较后发现干灰化后可测

定铅、锌等１３种元素，而硝酸—硫酸—高氯酸消解
体系则可测定铅、锌、铜、硼４种元素等，其他比较详
见表４。对于无压力罐和微波消解处理设备的实验
室是一种较好的选择。

表４　植物标样１９种元素测定前处理方法比较表

测定方法 测定元素

干灰化
Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｐ、Ｓｒ、Ｍｎ、Ｚｎ、
Ｖ、Ｐｂ、Ｂａ、Ｂ

ＨＮＯ３Ｈ２ＳＯ４ＨＣｌＯ４
Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｐ、Ｓｒ、Ｍｎ、Ｚｎ、
Ｖ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｂａ、Ｂ

ＨＮＯ３Ｈ２ＳＯ４ＨＣｌＯ４
ＨＦ

Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｐ、Ｓｒ、Ｍｎ、Ｚｎ、
Ｖ、Ｃｕ、Ｔｉ

Ｈ２ＳＯ４Ｈ２Ｏ２
Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｐ、Ｓｒ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｖ、
Ｃｕ、Ｔｉ、Ｂ

灰化—碱熔（ＮａＯＨ） Ｓｉ、Ａｌ

　　王小平也认为不同分解方法对 ＩＣＰＡＥＳ法测
定植物样品中元素含量有影响，为此他比较了四种

不同的分解方法处理植物标准参考物质 ＳＲＭ１５７３ａ
（西红柿叶）和ＳＲＭ１５７５（松针），然后用ＩＣＰＡＥＳ法
测定了样品中Ａｌ，Ｂ，Ｂａ，Ｃａ，Ｃｕ，Ｆｅ，Ｋ，Ｌａ，Ｍｇ，
Ｍｎ，Ｎａ，Ｐ，Ｐｂ，Ｓｒ，Ｔｉ和 Ｚｎ等元素的含量。４种
消解方法分别为 ＨＮＯ３ＨＣｌＯ４法、ＨＮＯ３Ｈ２Ｏ２ＨＦ
ＨＣｌＯ４法、４５０℃灰化ＨＮＯ３ＨＦ法及 ５００℃灰化
ＨＮＯ３ＨＦ法。结果表明：用氢氟酸除去样品基体中
的Ｓｉ至关重要；４种分解方法中方法２最优，对于大
多数元素均能给出较为准确的分析结果，值得推广；

但测定Ｂ时宜采用方法１，测定Ｐｂ时宜采用方法４。
各实验室可根据各自仪器设备，选择合适的分
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析方法，对植物中铜、铅、锌、镉等同时分析，在提高

工作效率的同时，又能很好的满足土壤质量状况调

查的要求。上述方法的引用，形成了简便高效的多

元素分析体系，不仅能提高环境分析监测能力，也可

提高检测分析效率；同时可降低样品分析成本。

２．３　目前国内较新的无机砷分析方法
有关砷形态分析的方法研究较多，在分离方面

有气相色谱分离技术、液相色谱分离技术，后者用于

砷的形态分析较前者有许多优势；后续检测技术有

火焰原子吸收光谱法、石墨炉原子吸收光谱法、原子

发射光谱法、等离子体发射光谱法及等离子体质谱

法等，但这些仪器设备价格较贵，不利于方法的普

及。国内原子荧光分析技术起步早，原子荧光法以

其灵敏度高的优势用于测定汞、砷总量等，目前已有

国内厂商开发的有关形态分析的商品化仪器，有关

无机砷新的检测方法也有研究并公开发表，尽管这

些研究多数针对海产品中砷形态分析测试，但对植

物样品分析有一定的借鉴作用。韦昌金等人利用原

子荧光形态分析仪测定了海藻中无机砷，文中使用

甲醇提取、等度淋洗分离无机砷及有机砷，原子荧光

法分析测定。闫军等人对ＨＰＬＣ—ＨＧＡＦＳ联用技术

测定海产品中无机砷做了初步研究，以上研究关注

的重点均为海产品中无机砷，对植物样品中无机砷

实际研究较少。环境监测系统单位应借此次调查机

会，借鉴海产品中无机砷的测定方法，研究开发出农

产品中无机砷的分析方法，以此做到监测数据可比。
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