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石墨炉原子吸收光谱法测定棕榈酸中的镍残留量
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摘 要 目的：建立测定棕榈酸中催化剂镍的残留量的新方法。方法：采用石墨炉原子吸收光谱法，将供试品经微波消解法处理

后测定。采用高温分解涂层石墨管，检测波长为232.0 nm，狭缝宽度为0.2 nm，空心阴极灯工作电流强度为10 mA，扣背景方式为

塞曼效应，测量模式为峰高，进样量为20 μl。结果：镍的质量浓度在0～20 ng/ml范围内与吸光度呈良好的线性关系（r＝0.999 7）；

精密度、重复性试验的RSD≤2.3％；平均加样回收率为104.5％，RSD＝2.2％（n＝3）；检测限、定量限分别为0.06、0.2 μg/g。结论：

该方法灵敏度高、准确、快捷，适用于棕榈酸中镍的残留量测定。

关键词 石墨炉原子吸收光谱法；棕榈酸；镍；微波消解法

Determination of Nickel in Palmitic Acid by Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry
CHEN Yang，PENG Ming，YANG Yong-jian（Shanghai Institute for Food and Drug Control，Shanghai 201203，

China）

ABSTRACT OBJECTIVE：To establish a new method for the determination of nickel in palmitic acid. METHODS：Graphite fur-

nace atomic absorption spectrometry was adopted，and microwave digestion was used for sample pretreatment. Coated graphite tube

was decomposed with high temperature. The detection wavelength was set at 232.0 nm，the slit width was 0.2 nm，and current in-

tensity of hollow cathode lamp was 10 mA. The mode of background correction was Zeeman effect，and peak height was used as

measurement pattern. The sample volume was 20 μl. RESULTS：The linear range of nickel was 0-20 ng/ml（r＝0.999 7）with an av-

erage recovery of 104.5％（RSD＝2.2％，n＝3）；RSDs of precision and reproducibility test were ≤2.3％ . The limits of detection

and quantification were 0.06 and 0.2 μg/g. CONCLUSIONS：The method is specific，sensitive，accurate and rapid，and can be

used for the determination of nickel in palmitic acid.

KEYWORDS Graphite furnace atomic absorption spectrometry；Palmitic acid；Nickel；Microwave digestion
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棕榈酸是一种饱和高级脂肪酸，又称软脂酸、十六烷酸，

存在于棕榈油、日本蜡、中国植物油及梓树籽油中。作为一种

常用药用辅料，棕榈酸主要用作表面活性剂，例如制备非离子

型的聚氧乙烯山梨糖醇酐单棕榈酸酯和山梨糖醇酐单棕榈酸

酯；此外，棕榈酸还可作为香料、食品消泡剂以及棕榈酸异丙

酯、甲酯、丁酯等多种化工产品的原料[1]。

棕榈酸的制法主要有直接提取、水解分离和化学合成

等。其中化学合成是以油酸为原料，在350 ℃下碱熔，使双键

发生异构，与羧基处于共轭位置，进一步催化氧化，可分解获

得；合成过程中使用雷尼镍金属催化剂[1]。若其成品中的镍残

留量过高，会对人体的重要脏器产生毒性，引起呼吸系统刺激

症状、皮肤损害等，同时增加癌症发生的危险[2]。
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近年来，药用辅料对药品安全性的影响越来越引起人们

的重视[3-4]。一些国家对药品中所含金属杂质的量进行了严格

规定，如欧洲药品管理局于 2008年颁布了金属催化剂或金属

试剂残留量限度规定的指导文件，将镍列为第一类金属，即具

有显著已知的或怀疑的人体致癌性，或者具有其他显著的毒

性 [5]；《欧洲药典》8.0版收载的棕榈酸标准亦规定镍的限度为不

得超过1 ppm[6]。为此，笔者采用微波消解法前处理，石墨炉原子

吸收光谱法测定样品，建立了测定棕榈酸中镍的新方法[7-8]。

1 材料
AA240Z原子吸收分光光度计（配PSD120自动进样器，美

国Agilent公司）；MARS密闭式微波消解仪（配OmniTM12位

高压聚四氟乙烯消解罐，美国CEM公司）；A10纯水系统（美国

Millipore公司）；空心阴极灯（镍灯，日本日立公司）；高纯氩气

（上海成功气体工业有限公司，纯度：99.999％）；AE200电子天

平（瑞士梅特勒-托利多公司）。

水中镍标准物质（1.000 g/L，由上海市计量测试技术研究

院提供，批号：131101）；棕榈酸样品［益海（连云港）油化工业

有限公司，批号：20130621-S01-04、20130621-S01-05、20130621-

S01-06；泰柯棕化（张家港）有限公司，批号：3001DM99PPWB、

0303DP98PPWB、0403DP98PPWA］；硝酸（优级纯，由德国

Merck公司提供）；30％过氧化氢溶液（由上海凌峰化学试剂有

限公司提供）；水为去离子水。试验所用玻璃仪器使用前均用

20％硝酸溶液浸泡过夜，并用去离子水冲洗干净。

2 方法与结果
2.1 工作参数

采用高温分解涂层石墨管，镍的检测波长为 232.0 nm，狭

缝宽度为 0.2 nm，空心阴极灯工作电流强度为 10 mA，扣背景

方式为塞曼效应，测量模式为峰高，进样量为20 μl。石墨炉升

温程序见表1。

表1 石墨炉升温程序

Tab 1 Temperature-rising program of graphite furnace

步骤
1

2

3

4

5

6

7

8

9

温度，℃
85

100

120

800

800

800

2 500

2 500

2 600

时间，s

5.0

30.0

10.0

6.0

20.0

2.0

0.8

3.0

2.0

气体流量，L/min

0.3

0.3

0.3

0.3

0.3

0.0

0.0

0.0

0.3

读数
否
否
否
否
否
否
是
是
否

阶段
干燥
干燥
干燥
灰化
灰化
灰化

原子化
原子化
清除

2.2 溶液的制备

2.2.1 标准贮备溶液的制备 精密量取水中镍标准物质（1.000

g/L）1 ml，置于200 ml量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。精密量

取 5 ml，置于 100 ml 量瓶中，用 2％硝酸溶液稀释至刻度，摇

匀，即得标准贮备溶液。

2.2.2 标准溶液的制备 精密量取“2.2.1”项下的标准贮备溶

液1、2、3、4 ml，分别置于50 ml量瓶中，用2％硝酸溶液稀释至

刻度，摇匀，即得质量浓度分别为 5、10、15、20 ng/ml的标准系

列溶液。以2％硝酸溶液作为标准空白溶液。

2.2.3 供试品溶液的制备 取棕榈酸样品约 0.25 g，精密称

定，置于聚四氟乙烯消解罐内，加硝酸6 ml和30％过氧化氢溶

液 2 ml，盖好内盖，旋紧外套，置于微波消解仪内进行消解处

理，微波消解程序见表 2。消解完毕，将内罐置电热板上缓缓

加热至红棕色蒸气挥尽并近干，放冷，用水将内容物转移至25

ml量瓶中，用水洗涤消解罐数次，洗液并入量瓶中，用水稀释

至刻度，摇匀，即得供试品溶液。另取硝酸6 ml和30％过氧化

氢溶液2 ml，不加入样品，按上述操作步骤同时制备供试品空

白溶液。

表2 微波消解程序

Tab 2 Program of microwave digestion

步骤
1

2

升温时间，min

5

10

温度，℃
120

195

保持时间，min

5

25

功率，kW

1.6

1.6

2.3 线性关系考察

精密量取“2.2.1”项下的标准贮备溶液0、1、1.5、2、2.5、3、4

ml，分别置于50 ml量瓶中，用2％硝酸溶液稀释至刻度，摇匀，

作为线性系列溶液，分别进样20 μl。每个浓度平行测定3次，

取吸光度的平均值。以质量浓度（c，ng/ml）为横坐标、吸光度

（A）为纵坐标进行线性回归，绘制标准曲线，得回归方程为A＝

0.007 77c+0.010 38（r＝0.999 7）。结果，镍的质量浓度在 0～

20 ng/ml范围内与吸光度呈良好的线性关系。

2.4 检测限和定量限

取“2.2.3”项下的供试品空白溶液，按“2.8”项下的方法连

续进样 20次，根据吸光度的标准偏差计算镍的最低检测浓度

和最低定量浓度，并按“2.2.3”项下方法操作，计算本方法的检

测限和定量限，结果分别为0.06 μg/g和0.2 μg/g。

2.5 精密度试验

取“2.2.2”项下质量浓度为 20 ng/ml 的标准溶液，分别按

“2.8”项下方法连续进样6次，计算其中镍的吸光度。结果，镍

吸光度的RSD＝1.4％，表明仪器的精密度良好。

2.6 重复性试验

取供试品（批号：0403DP98PPWA）6份，每份约 0.25 g，精

密称定，分别置于聚四氟乙烯消解罐内，加硝酸6 ml和30％过

氧化氢溶液 2 ml，精密加入“2.2.1”项下的标准贮备溶液 2.0

ml，混匀，按“2.2.3”项下的方法，自“盖好内盖……”起同法制

备重复性试验溶液。结果，镍吸光度的RSD＝2.3％，表明本方

法的重复性良好。

2.7 加样回收率试验

取供试品（批号：0403DP98PPWA）9份，每份约 0.25 g，精

密称定，分别置于聚四氟乙烯消解罐内，加硝酸6 ml和30％过

氧化氢溶液2 ml，其中3份精密加入“2.2.1”项下的标准贮备溶

液 1.6 ml，3份精密加入 2.0 ml，3份精密加入 2.4 ml，混匀，按

“2.2.3”项下的方法，自“盖好内盖……”起同法制备加样回收

溶液，分别按“2.8”项下方法测定，计算加样回收率，结果见

表 3。

2.8 样品中镍的测定

取6批样品，按“2.2”项下方法分别制备标准空白溶液、标

准系列溶液、供试品空白溶液和供试品溶液，依次进样测定，

采用标准曲线法以吸光度计算样品中镍的量，结果见表4。

3 讨论
3.1 样品前处理

微波消解法具有快速高效、耗酸量少和空白值低等特点，

已取代传统的湿法消解和干法灰化，广泛应用于多个分析领

域[9]。棕榈酸在水中不溶，无法采用溶解后直接进样的方式测
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定，故改用微波消解法进行样品前处理，以硝酸和过氧化氢为

氧化剂，可获得澄清透明的溶液，满足仪器测定的要求，方法

准确度令人满意。消解前后分别进行预消解和赶酸操作，前

者可缓解反应的剧烈程度，保证消解过程的安全；后者可降低

供试品溶液的酸浓度，延长石墨管的使用寿命。

3.2 工作参数的确定

3.2.1 石墨管 按表面物质分类，石墨管主要有普通和高温

分解涂层两种，前者表面空隙率高，多次使用后表面变化大、

易疏松、样品易渗入、原子化效率降低，同时易产生记忆效应；

而后者则表面光滑致密、样品液不易渗入、记忆效应低、使用寿

命更长，更重要的是其灵敏度往往要大大高于普通石墨管[10]。

故本试验采用高温分解涂层石墨管。

3.2.2 检测波长 镍的特征谱线主要有 3条，分别为 232.0、

351.5、352.5 nm，第 1条谱线的灵敏度远高于后 2条。故本试

验采用232.0 nm波长进行测定。

3.2.3 石墨炉升温程序 石墨炉升温程序主要由干燥、灰化、

原子化和清除等4个阶段组成，其中灰化温度和原子化温度直

接影响检测灵敏度。选择合适的灰化温度，可以在不损失待

测元素的前提下消除大部分干扰物质；提高原子化温度，可以

提高灵敏度，但过高的温度会缩短石墨管寿命，影响试验的重

复性。本试验在仪器工作站推荐的升温程序基础上适当调

整，最终确定干燥温度为85～120 ℃，灰化温度为800 ℃，原子

化温度为2 500 ℃，清除温度为2 600 ℃。

3.2.4 基体改进剂 基体改进剂能够提高灰化温度，降低或

消除基体干扰，提高检测灵敏度，拓宽测定的线性范围，延长

石墨管寿命，但亦可能带来诸如增加空白本底、引入外源性污

染等问题，因此，选择基体改进剂时应格外慎重[11]。本试验采

用20 ng/ml的镍标准溶液，在其他参数不变的条件下分别不加

基体改进剂和加 0.02％硝酸镁、0.2％磷酸二氢铵混合溶液基

体改进剂进行试验，结果两种方法的线性均良好。不加基体

改进剂时镍的吸光度为0.166 6，空白本底的吸光度为0.010 9，

检测限为0.06 μg/g；而加入基体改进剂后镍的吸光度为0.184 2，

空白本底的吸光度为 0.018 4，检测限为 0.16 μg/g。故最终试

验时未使用基体改进剂。

3.3 应用前景

石墨炉原子吸收光谱法具有灵敏度高、专属性强、分析精

度好、样品用量少等优点，特别适合痕量元素的限度检查，目

前已经作为一种常规分析手段广泛应用于化学化工、地质矿

物、金属材料、环境检测及生物样品等多个分析领域[12-13]。本

文建立了棕榈酸中催化剂镍的石墨炉原子吸收光谱测定方

法，采用微波消解法进行样品前处理，同时在参考文献[8]基础

上调整了对照品和供试品溶液的质量浓度，优化了标准曲线

的线性范围，获得了更佳的标准曲线相关系数，大大提高了标

准曲线校正的准确性。总之，该方法灵敏度高、准确、快捷，能

够有效控制药用辅料棕榈酸中镍的残留量，亦可拓展到其他

药物辅料的金属杂质检测。
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表3 加样回收率试验结果（n＝3）

Tab 3 Results of recovery tests（n＝3）

序号
1

2

3

4

5

6

7

8

9

已知含量，ng/ml

0.795 3

0.783 4

0.764 3

0.768 2

0.781 0

0.773 4

0.798 0

0.790 7

0.781 6

加入量，ng/ml

8

8

8

10

10

10

12

12

12

测得量，ng/ml

9.286 2

9.070 9

9.080 9

10.750 2

11.255 8

11.069 8

13.580 6

13.737 6

13.323 0

加样回收率，％
106.14

103.59

103.96

99.82

104.75

102.96

106.52

107.89

104.51

平均加样回收率，％

104.5

RSD，％

2.2

表4 样品中镍的测定结果（n＝2）

Tab 4 Determination results of nickel in samples（n＝2）

序号
1

2

3

4

5

6

批号
20130621-S01-04

20130621-S01-05

20130621-S01-06

3001DM99PPWB

0303DP98PPWB

0403DP98PPWA

镍含量，μg/g

未检出
未检出
＜0.2

＜0.2

未检出
＜0.2

··395


