
(10)申请公布号 CN 103115917 A

(43)申请公布日 2013.05.22

C
N
 
1
0
3
1
1
5
9
1
7
 
A

*CN103115917A*

(21)申请号 201110365913.X

(22)申请日 2011.11.17

G01N 21/73(2006.01)

G01N 1/34(2006.01)

(71)申请人 江苏天瑞仪器股份有限公司

地址 215300 江苏省苏州市昆山市中华园西

路 1888号天瑞产业园

(72)发明人 郑建明  艾明  余正东  吴敏

(74)专利代理机构 北京清亦华知识产权代理事

务所 (普通合伙 ) 11201

代理人 贾玉

(54) 发明名称

一种利用 ICP-AES 测定油脂样品中杂质金属

元素的方法

(57) 摘要

本发明公开了一种利用 ICP-AES 测定油脂样

品中杂质金属元素的方法，包括以下步骤：a) 利

用硝酸 - 石油醚体系对所述油脂样品进行萃取

分离，得到硝酸馏分和石油醚馏分；以及 b) 利用

ICP-AES 测试所述硝酸馏分中的杂质金属元素的

强度，以便计算得到所述杂质元素的含量。根据本

发明实施例的利用 ICP-AES 测定油脂样品中杂质

金属元素的方法，弥补了 ICP-AES 法分析油脂样

品的前处理中有机进样有机溶剂基体效应、炬管

积碳、需要辅助气源等缺点，同时相比其它无机处

理法，具有操作简单、试剂用量少、无废气污染、前

处理设备简单，结果准确可靠、回收率高特点。
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1. 一种利用 ICP-AES 测定油脂样品中杂质金属元素的方法，其特征在于，包括以下步

骤：

a) 利用硝酸 - 石油醚体系对所述油脂样品进行萃取分离，得到硝酸馏分和石油醚馏

分；以及

b)利用 ICP-AES测试所述硝酸馏分中的杂质金属元素的强度，以便计算得到所述杂质

元素的含量。

2.根据权利要求 1所述的利用 ICP-AES测定油脂样品中杂质金属元素的方法，其特征

在于，硝酸 -石油醚体系中含有硝酸、过氧化氢、水以及石油醚。

3.根据权利要求 2所述的利用 ICP-AES测定油脂样品中杂质金属元素的方法，其特征

在于，所述石油醚的沸程为 60℃ -90℃。

4.根据权利要求 3所述的利用 ICP-AES测定油脂样品中杂质金属元素的方法，其特征

在于，所述步骤 a)包括：

a-1)在所述油脂样品中加入硝酸、过氧化氢，并将其至于 60～ 90℃水浴震荡 10min～

2h后，在其中加入水继续并继续振荡 10min～ 2h；

a-2)在上述溶液中加入所述石油醚，并在 30～ 60℃水浴继续震荡 10min～ 2h，得到萃

取前液；以及

a-3)将所述萃取前液倒入分液漏斗进行分层，得到硝酸馏分和石油醚馏分。

5.根据权利要求 4所述的利用 ICP-AES测定油脂样品中杂质金属元素的方法，其特征

在于，所述步骤 a)还包括：

a-4)用硝酸清洗步骤a-3)的分液漏斗，并将清洗后液加入步骤3)所得的石油馏分中，

此后将其置于 30～ 60℃水浴继续震荡 10min～ 2h；

a-5) 将步骤 a-4) 震荡后的液体通过分液漏斗进行分层以得到硝酸馏分和石油醚馏

分；以及

a-6)重复上述步骤 a-4)和步骤 a-5)2～ 4次，合并各步骤得到的硝酸馏分。

6.根据权利要求 1～ 5中任一项所述的利用 ICP-AES测定油脂样品中杂质金属元素的

方法，其特征在于，所述步骤 b)具体包括：

b-1) 以硝酸配置所述杂质金属元素的标准溶液，以所述硝酸作为标准空白溶液，并通

过 ICP-AES 分析所述标准溶液和标准空白溶液中各杂质元素的发射强度而绘制杂质金属

的标准曲线和标准空白曲线；

b-2)利用 ICP-AES测试所述硝酸馏分中的杂质金属元素的发射强度；以及

b-3)根据步骤 b-2)中得到的所述硝酸馏分中的杂质金属元素的发射强度与所述标准

曲线以及标准空白曲线并通过下式计算得到所述杂质元素的含量，

W＝ (C-C0)V/m

其中，W表示样品中被测元素的质量浓度，C表示自标准曲线上查得的样品溶液中待测

元素的质量浓度，C0 表示自标准空白曲线上查得的样品溶液中待测元素的质量浓度，V表示

样品溶液的体积，m表示样品质量。

7.根据权利要求 6所述的利用 ICP-AES测定油脂样品中杂质金属元素的方法，其特征

在于，所述石油醚与所述油脂样品的比例为 15～ 25ml石油醚 /1g油脂样品。

8.根据权利要求 7所述的利用 ICP-AES测定油脂样品中杂质金属元素的方法，其特征
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在于，所述石油醚与所述油脂样品的比例为 20ml石油醚 /1g油脂样品。

9.根据权利要求 1～ 8中任一项所述的利用 ICP-AES测定油脂样品中杂质金属元素的

方法，其特征在于，所述硝酸的浓度为 25～ 35wt％。

10.根据权利要求9所述的利用ICP-AES测定油脂样品中杂质金属元素的方法，其特征

在于，所述硝酸的浓度为 30wt％。
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一种利用 ICP-AES 测定油脂样品中杂质金属元素的方法

技术领域

[0001] 本发明属于分析化学领域，特别是涉及一种利用 ICP-AES 测定油脂样品中杂质金

属元素的方法。

背景技术

[0002] 油脂样品中微量元素的测定，常用的方法有原子吸收光谱法、X-射线荧光光谱法、

紫外可见分光光度法等。随着原子发射光谱技术的发展和成熟，ICP-AES 法因具有多元素

同时测定、线性范围宽、灵敏度高、基体效应小、精密度好、快速准确等特点，在油脂样品元

素分析中得到广泛应用。

[0003] ICP-AES法分析油脂样品前处理方法可分为无机处理法和有机进样法。无机处理

法一般是通过灰化或消解将样品处理成无机水溶液，再导入仪器进行分析，有干灰化法、湿

式消解法、微波消解法、乳化技术法和萃取分离法等。有机进样法是以有机溶剂稀释样品直

接导入 ICP光源进行测定。有机进样易引起 ICP等离子体不稳定，甚至完全熄火，也容易在

炬管口形成碳粒沉积，降低 ICP-AES的分析性能。

发明内容

[0004] 本发明旨在至少解决上述技术问题之一。

[0005] 为此，本发明的一个目的在于提出一种操作简单、试剂用量少、无废气污染、前处

理设备简单，结果准确可靠、回收率高的利用 ICP-AES 测定油脂样品中杂质金属元素的方

法。

[0006] 为了实现上述目的，根据本发明实施例的利用 ICP-AES 测定油脂样品中杂质金属

元素的方法，包括以下步骤：a)利用硝酸 -石油醚体系对所述油脂样品进行萃取分离，得到

硝酸馏分和石油醚馏分；以及 b) 利用 ICP-AES 测试所述硝酸馏分中的杂质金属元素的强

度，以便计算得到所述杂质元素的含量。

[0007] 根据本发明实施例的利用 ICP-AES 测定油脂样品中杂质金属元素的方法，以石油

醚 - 硝酸溶液体系萃取分离润油脂样品及杂质元素，并采用 ICP-AES 测试萃取溶液中 Ba、

Mn、Fe、Mg、Cr、Cu、Ni、Pb、Cd等杂质元素，弥补了 ICP-AES法分析油脂样品的前处理中有机

进样有机溶剂基体效应、炬管积碳、需要辅助气源等缺点，同时相比其它无机处理法，具有

操作简单、试剂用量少、无废气污染、前处理设备简单，结果准确可靠、回收率高特点。

[0008] 另外，根据本发明上述实施例的利用 ICP-AES 测定油脂样品中杂质金属元素的方

法，还可以具有如下附加的技术特征：

[0009] 根据本发明的一些实施例，所述硝酸 - 石油醚体系中含有硝酸、过氧化氢、水以及

石油醚。

[0010] 根据本发明的一些实施例，所述石油醚的沸程为 60℃ -90℃。

[0011] 根据本发明的一些实施例，所述步骤 a) 包括：a-1) 在所述油脂样品中加入硝酸、

过氧化氢，并将其至于 60 ～ 90℃水浴震荡 10min ～ 2h 后，在其中加入水继续并继续振荡
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10min ～ 2h ；a-2) 在上述溶液中加入所述石油醚，并在 30 ～ 60℃水浴继续震荡 10min ～

2h，得到萃取前液；以及 a-3) 将所述萃取前液倒入分液漏斗进行分层，得到硝酸馏分和石

油醚馏分。

[0012] 根据本发明的一些实施例，所述步骤 a) 还包括：a-4) 用硝酸清洗步骤 a-3) 的分

液漏斗，并将清洗后液加入步骤3)所得的石油馏分中，此后将其置于30～60℃水浴继续震

荡 10min ～ 2h；a-5) 将步骤 a-4) 震荡后的液体通过分液漏斗进行分层以得到硝酸馏分和

石油醚馏分 ；以及 a-6)重复上述步骤 a-4)和步骤 a-5)2～ 4次，合并各步骤得到的硝酸馏

分。

[0013] 根据本发明的一些实施例，所述步骤 b) 具体包括：b-1) 以硝酸配置所述杂质金

属元素的标准溶液，以所述硝酸作为标准空白溶液，并通过 ICP-AES 分析所述标准溶液和

标准空白溶液中各杂质元素的发射强度而绘制杂质金属的标准曲线和标准空白曲线；b-2)

利用 ICP-AES 测试所述硝酸馏分中的杂质金属元素的发射强度；以及 b-3) 根据步骤 b-2)

中得到的所述硝酸馏分中的杂质金属元素的发射强度与所述标准曲线以及标准空白曲线

并通过下式计算得到所述杂质元素的含量，

[0014] W＝ (C-C0)V/m

[0015] 其中，W表示样品中被测元素的质量浓度，C表示自标准曲线上查得的样品溶液中

待测元素的质量浓度，C0 表示自标准空白曲线上查得的样品溶液中待测元素的质量浓度，V

表示样品溶液的体积，m表示样品质量。

[0016] 根据本发明的一些实施例，所述石油醚与所述油脂样品的比例为 15 ～ 25ml 石油

醚 /1g油脂样品。

[0017] 根据本发明的一些实施例，所述石油醚与所述油脂样品的比例为 20ml石油醚 /1g

油脂样品。

[0018] 根据本发明的一些实施例，所述硝酸的浓度为 25～ 35wt％。

[0019] 根据本发明的一些实施例，所述硝酸的浓度为 30wt％。

[0020] 本发明的附加方面和优点将在下面的描述中部分给出，部分将从下面的描述中变

得明显，或通过本发明的实践了解到。

具体实施方式

[0021] 下面详细描述本发明的实施例。需要理解的是，下面描述的实施例是示例性的，仅

用于解释本发明，而不能理解为对本发明的限制。

[0022] 需要说明的是，为了对本发明的方法的可行性、测试精度进行评价，在下述说明

中，“样品”指在润滑油中加入有预定量的杂质金属元素所得的混合液，“样品空白”指硝

酸 -石油醚体系，“标准溶液”指在硝酸溶液中加入预定量的杂质元素得到的混合液，“标准

空白”为硝酸溶液。

[0023] 根据本发明实施例的利用 ICP-AES 测定油脂样品中杂质金属元素的方法，包括以

下步骤：

[0024] a)利用硝酸 -石油醚体系对所述油脂样品进行萃取分离，得到硝酸馏分和石油醚

馏分。

[0025] 其中，硝酸 -石油醚体系中可以含有硝酸、过氧化氢、水以及石油醚。
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[0026] 由于石油醚与水不互溶，利用石油醚对润滑油的良好溶解性，萃取分离润滑油及

其含有的金属元素。但当润滑油称样量过大或石油醚加入量过小时，在萃取过程中就会产

生“乳化现象”，油层与水层不能有效地分离，最终测试结果偏低。因此，优选所述石油醚与

所述油脂样品的比例为 15 ～ 25ml 石油醚 /1g 油脂样品，进一步优选所述石油醚与所述油

脂样品的比例为 20ml石油醚 /1g油脂样品。

[0027] 关于所述石油醚没有特殊的限制，例如可以使用沸程为 60℃ -90℃的任意石油

醚。

[0028] 此外，考虑到当酸浓度较低时，萃取效率较低，而如果酸浓度过高，则溶液粘度增

大，从而导致雾化器雾化效率降低，将导致测试结果偏低。为此，优选所述硝酸的浓度为

25～ 35wt％，更优选所述硝酸的浓度为 30wt％。

[0029] 在本发明的一些实施例中，本步骤可以具体包括以下步骤：

[0030] a-1) 在所述油脂样品中加入硝酸、过氧化氢，并将其至于 60 ～ 90℃水浴震荡

10min～ 2h 后，在其中加入水继续并继续振荡 10min～ 2h；

[0031] a-2)在上述溶液中加入所述石油醚，并在 30～ 60℃水浴继续震荡 10min～ 2h，得

到萃取前液 ；以及

[0032] a-3)将所述萃取前液倒入分液漏斗进行分层，得到硝酸馏分和石油醚馏分。

[0033] 此外，为了更准确地进行测定，所述步骤 a)还可以包括以下步骤：

[0034] a-4)用硝酸清洗步骤 a-3)的分液漏斗，并将清洗后液加入步骤 3)所得的石油馏

分中，此后将其置于 30～ 60℃水浴继续震荡 10min～ 2h；

[0035] a-5)将步骤 a-4)震荡后的液体通过分液漏斗进行分层以得到硝酸馏分和石油醚

馏分；以及

[0036] a-6)重复上述步骤 a-4)和步骤 a-5)2～ 4次，合并各步骤得到的硝酸馏分。

[0037] b)利用 ICP-AES测试所述硝酸馏分中的杂质金属元素的强度，以便计算得到所述

杂质元素的含量。

[0038] 在本发明的一些实施例中，本步骤可以具体包括以下步骤：

[0039] b-1) 以硝酸配置所述杂质金属元素的标准溶液，以所述硝酸作为标准空白溶液，

并通过 ICP-AES 分析所述标准溶液和标准空白溶液中各杂质元素的发射强度而绘制杂质

金属的标准曲线；

[0040] b-2)利用 ICP-AES测试所述硝酸馏分中的杂质金属元素的发射强度；以及

[0041] b-3)根据步骤 b-2)中得到的所述硝酸馏分中的杂质金属元素的发射强度与所述

标准曲线以及标准空白曲线并通过下式计算得到所述杂质元素的含量，

[0042] W＝ (C-C0)V/m

[0043] 其中，C表示自标准曲线上查得的样品溶液中待测元素的质量浓度，C0 表示自标准

空白曲线上查得的样品溶液中待测元素的质量浓度，V表示样品溶液的体积，m表示样品质

量。

[0044] 由此，可以有效地消除因硝酸中所含有的杂质元素带来的影响，能够更进一步地

提高检测精度。

[0045] 下面通过具体示例描述本发明。

[0046] 1.1试剂
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[0047] 去离子水 (≥ 18.25MΩ)；硝酸 (优级纯，merck)；过氧化氢 (优级纯，merck)；石

油醚 (60℃ -90℃沸程 )(分析纯，重蒸馏 3次后使用 )；Ba、Mn、Fe、Mg、Cr、Cu、Ni、Pb、Cd标

准物质 (1000mg/L，merck)；GBW(E)130129 润滑油标准物质 ( 各种杂质元素含量：10.0mg/

kg，空军油料研究所 )；GBW(E)130130润滑油标准物质 (各种杂质元素含量：30.0mg/kg，空

军油料研究所 )；GBW(E)130131 润滑油标准物质 ( 各种杂质元素含量：50.0mg/kg，空军油

料研究所 )；GBW(E)130132润滑油标准物质 (各种杂质元素含量：100.0mg/kg，空军油料研

究所 )。

[0048] 1.2仪器与设备

[0049] 电感耦合等离子体原子发射光谱仪 (ICP2000，江苏天瑞仪器股份有限公司 ) ；水

浴恒温振荡器 (SHA-B，巩义予华仪器有限责任公司 )；分液漏斗 (250ml)。

[0050] 1.3分析条件

[0051] 按表 1设置仪器参数及元素测定波长。表 1仪器参数及元素测定波长

[0052] 

[0053] 1.4样品溶液的制备

[0054] 1.4.1称取 1.0g左右的润滑油样品 GBW(E)130129、GBW(E)130130、GBW(E)130131、

GBW(E)130132(精确至 0.0001g)至 250ml的具塞平底烧瓶中。加入 5ml的 30wt％硝酸，3ml

过氧化氢，85℃水浴震荡 30min后，加入 10ml水，60℃水浴震荡 30min。

[0055] 接着，在其中加入 20ml 石油醚，在 60℃水浴中继续震荡 30min。趁热将混合溶液

倒至分液漏斗中，静置分层。将其中的硝酸馏分滴入 100ml 容量瓶而将石油醚馏分重新滴

入具塞平底烧瓶。

[0056] 1.4.2用 15ml的 30wt％硝酸少量多次清洗分液漏斗，并将清洗液合并至具塞平底

烧瓶，60℃水浴震荡 30min，趁热将混合溶液倒至分液漏斗中，静置分层。将硝酸馏分滴入

100ml容量瓶，石油醚馏分重新滴入具塞平底烧瓶。

[0057] 1.4.3此后，重复上述步骤 1.4.2操作 3次。
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[0058] 1.4.4 合并上述各步骤中所得到的硝酸馏分，定容至 100ml，作为 ICP-AES 的样品

溶液而待测。

[0059] 1.5样品空白溶液的制备

[0060] 为了消除硝酸 -石油醚体系所引入的影响，本发明中以硝酸 -石油醚为样品空白，

并制备了样品空白溶液的试样。

[0061] 除了未添加润滑油样品之外，以与上述 1.4步骤相同的过程制备样品空白溶液。

[0062] 1.6标准曲线的制作

[0063] 考虑到 1.4和 1.5中在制备样品和样品空白中所使用硝酸在定容后为的浓度为大

致 15wt％，以表 2 所示的各试样的杂质浓度为目标浓度，在 15wt％硝酸溶液中加入不同体

积的 1000mg/L的各元素标准物质，最终定容至 100ml，来配制不同的标准溶液。另一方面，

为了去除硝酸中杂质元素的影响，以 15wt％硝酸溶液为标准空白溶液。

[0064] 通过 ICP2000 分析所述标准溶液和标准空白溶液中各杂质元素所对应波长的发

射强度，并以标准溶液所对应的发射强度减去标准空白溶液所对应的发射强度来绘制杂质

金属的标准曲线，标准曲线的线性系数表 2所示。

[0065] 表 2标准曲线的制作

[0066] 

[0067] 1.7测定

[0068] 根据步骤 b-2) 中得到的所述硝酸馏分中的杂质金属元素的发射强度与所述标准

曲线并通过下式计算得到所述杂质元素的含量，

[0069] W＝ (C-C0)V/m

[0070] 其中，W表示样品中被测元素的质量浓度，单位为 mg/kg；C表示自标准曲线上查得

的样品溶液中待测元素的质量浓度，单位 mg/L；C0 表示自标准曲线上查得的样品溶液中待

测元素的质量浓度，单位为 mg/l；V表示样品溶液的体积 (本示例中定容至 100ml，即该 V为

100ml)，单位为 ml；m表示样品质量，单位为 g。

[0071] 2. 结果讨论

[0072] 2.1石油醚对测试结果的影响

[0073] 石油醚与水不互溶，利用石油醚对润滑油的良好溶解性，萃取分离润滑油及其含

有的金属元素。但当润滑油称样量过大或石油醚加入量过小时，在萃取过程中就会产生“乳

化现象”，油层与水层不能有效地分离，最终测试结果偏低。表 3 表示取样量为 1g 时，通过

肉眼观察实验过程中的乳化现象的结果。从表 3 可以看出，当石油醚加入量 20ml 时，萃取
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过程不会产生乳化现象，测试结果准确可靠。

[0074] 表 3石油醚加入量与萃取效果关系

[0075] 

  石油醚加入量 (ml/g样品 )   萃取效果

  5   乳化明显

  10   少量乳化

  15   微量乳化

  20   无明显乳化

[0076] 2.2酸浓度对测试结果的影响

[0077] 为考察酸度对测试结果的影响，以不同酸度的硝酸溶液萃取润滑油标准样品

GBW(E)130130，ICP-AES 测定其中目标元素，测试结果如表 4 所示。从表 3 数据可以看出，

酸浓度较低时，萃取效率较低，当酸浓度介于 25wt％ -35wt％时，萃取效果较好。本方法选

择 30wt％的硝酸作为萃取溶液，同时采用基体匹配的方式消除高酸度的基体效应。

[0078] 表 4酸浓度对测试结果影响

[0079] 

[0080] 2.3方法检出限

[0081] 在上述优化条件下进行方法检出限实验。将样品空白测试 11次，计算空白多次测

量的标准偏差 Sb，并根据下式计算各元素方法检出限，结果如表 5所示。

[0082] DL ＝ kSb/S

[0083] 其中，DL为各元素方法检出限；k＝ 3，置信概率为 90％；S为方法灵敏度，即标准

曲线回归方程斜率。

[0084] 表 5方法检出限 (单位：mg/kg)

[0085] 

  Ba   Mn   Fe   Mg   Cr   Cu   Ni   Pb   Cd
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  方法检出限   0.28   0.36   0.27   0.39   0.30   0.27   0.33   0.33   0.30

[0086] 2.4测试结果的准确度与精密度

[0087] 为考察方法的准确度与精密度，连续测量标准样品 GBW(E)130129、GBW(E)130130、

GBW(E)130131、GBW(E)130132各 11次，测试结果及 RSD如表 6所示：

[0088] 表 6测试结果准确度与精密度

[0089] 

[0090] 3. 结论

[0091] 通过上述示例可知，采用 HNO3- 石油醚体系萃取分离油脂样品及其杂质元素，

ICP-AES测定硝酸萃取溶液中的杂质元素，测试结果准确度高，精密度好。同时相对于无机

处理法与有机进样法，具有环保、试剂用量少、无废气污染，无需加热板和微波消解仪等加

热辅助设备，测试过程无积碳沉积、熄火现象，无需导入氧气，无需更改仪器结构等优点。因

此本方法可以广泛用于油脂样品中杂质金属元素的测定。

[0092] 在本说明书的描述中，参考术语“一个实施例”、“一些实施例”、“示例”、“具体示

例”、或“一些示例”等的描述意指结合该实施例或示例描述的具体特征、结构、材料或者特

点包含于本发明的至少一个实施例或示例中。在本说明书中，对上述术语的示意性表述不

一定指的是相同的实施例或示例。而且，描述的具体特征、结构、材料或者特点可以在任何

的一个或多个实施例或示例中以合适的方式结合。

[0093] 尽管已经示出和描述了本发明的实施例，本领域的普通技术人员可以理解：在不

脱离本发明的原理和宗旨的情况下可以对这些实施例进行多种变化、修改、替换和变型，本
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发明的范围由权利要求及其等同物限定。

说  明  书CN 103115917 A

11


	扉页
	权利要求书
	说明书

