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Целью работы являлась разработка методики определения низких концентраций токсичных элементов 

в масложировой продукции с использованием атомно-эмиссионной спектрометрии для оценки безопасности 
товаров. 

Проведено сравнительное изучение разных методов минерализации, изучено влияние условий экстракции, ав-
токлавной и микроволновой минерализации на результаты определения токсичных элементов в масличном сырье 
и масложировой продукции. Установлено, что проведение полной минерализации позволяет получить наименьшую погрешность 
результатов по сравнению с кислотной экстракцией. 

Разработаны параметры атомно-эмиссионного анализа определения железа, меди, никеля, свинца и кадмия 
в масличном сырье и жировых продуктах. Определена длина волны для каждого элемента и коррекция фона; уста-
новлены параметры прибора (мощность генератора, скорость подачи пробы, скорость распыления), выбрана ши-
рина щели и режим анализа для расчета данных. 

На основе проведенных исследований разработана характеризующаяся высокой прецизионностью методика 
определения низких концентраций токсичных элементов: свинца, кадмия, мышьяка, ртути, меди, железа, никеля 
с использованием метода атомно-эмиссионной спектрометрии. Стандартное отклонение повторяемости методи-
ки составляет 1,4–4,3 %. Стандартное отклонение воспроизводимости методики составляет 10,1–11,8 %. Макси-
мальная расширенная неопределенность измерений концентраций кадмия, свинца, мышьяка составляет 30,6 %, 
ртути – 23,0 %, меди, железа, никеля – 21,0 %, свинца – 33,0 %. 

Использование разработанной методики позволит усилить контроль качества и безопасности продуктов пита-
ния и понизить заболеваемость, обусловленную алиментарными факторами. 

Ключевые слова: токсические элементы, атомно-эмиссионная спектрометрия, токсичные элементы, 
масличное сырье, масложировая продукция, пробоподготовка, прецизионность, безопасность продуктов 
питания. 
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В результате выбросов промышленных 
предприятий, городского транспорта происхо-
дит загрязнение окружающей среды, а затем и 
пищевых продуктов токсичными элементами. 
Токсичные элементы могут появиться в пище-
вой продукции также в процессе производства 
или в результате нарушений условий хранения. 
Их избыточное поступление в организм чело-
века воздействует на иммунную систему, мо-
жет привести к значительным нарушениям ме-
таболизма, функциональным расстройствам.  

В масложировой продукции, как и во всех 
видах продовольственного сырья и пищевых 
продуктов, согласно техническому регламенту 
Таможенного союза 021/2011 «О безопасности 
пищевой продукции», определяют четыре са-
мых распространенных и опасных токсиканта: 
свинец, мышьяк, кадмий, ртуть. Кроме данных 
элементов в маслах растительных, спредах, жи-
рах животных топленых нормируется содержа-
ние меди и железа, которое влияет на степень 
активации окислительных процессов. В про-
дуктах переработки растительных масел и жи-
вотных жиров (маргарины, кулинарные жиры, 
майонезы) нормируется никель, который вхо-
дит в состав катализатора при гидрогенизации 
продукции. 

Оценка безопасности пищевой продукции 
включает контроль содержания токсичных 
элементов. В масложировой продукции и мас-
ложировом сырье анализируют наличие свин-
ца, мышьяка, кадмия, ртути, никеля, железа и 
меди, которые могут попадать в готовые про-
дукты из сырья или в процессе производства. 
Данные анализы проводятся с использованием 
колориметрических, полярографических, спек-
трометрических методов [1, 6, 7]. 

Атомно-эмиссионная спектрометрия имеет 
перед другими методами ряд преимуществ, 
обусловленных низкими пределами обнаруже-
ния, линейностью градуировочных графиков 
в большом диапазоне концентраций, возмож-
ностью одновременного определения большого 
количества элементов. 

Большое влияние на достоверность полу-
чаемых результатов оказывает стадия пробо-
подготовки. Методы пробоподготовки масло-
жировой продукции можно разделить на две 
группы: кислотная экстракция и полная мине-
рализация. В настоящее время есть несколько 
нормативных документов для анализа масло-
жировой продукции, предусматривающих пол-
ную минерализацию образцов: ИСО 8294: 1994, 
ИСО 15774: 2000, ИСО 12193: 2004, ИСО 10540-2: 

2003, и кислотную экстракцию: ГОСТ 26929-94. 
Из литературных данных [8, 11–14] известно, 
что результаты исследований содержания ми-
неральных элементов в пищевых продуктах 
различаются в зависимости от способа пробопод-
готовки. Данные различия определяются как 
природой химического элемента, так и его ко-
личественным содержанием в продукции. 

Цель исследования – разработка методики 
определения содержания низких концентраций 
токсичных элементов в масложировой продук-
ции с использованием атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
для оценки безопасности товаров. 

Для реализации данной цели решались 
следующие задачи: разработка параметров 
атомно-эмиссионного анализа и разработка 
условий пробоподготовки для анализа токсич-
ных элементов. 

Материалы и методы. Объектами иссле-
дования являлись образцы масла подсолнечно-
го рафинированного и нерафинированного, 
маргарина, майонеза, семена подсолнечника, 
мака, рыбный жир. 

При проведении сравнительного изучения 
разных методов минерализации использовались 
образцы пищевых продуктов без добавок. 

Для метрологических исследований образ-
цами для испытаний были масличное сырье  
и масложировые продукты в нативном виде  
и с известным внесенным содержанием ток-
сичных элементов. Токсичные элементы вноси-
ли в количестве, соответствующем их предельно 
допустимым уровням содержания в продукции. 
Для масла подсолнечного в качестве добавки 
использовали стандарты масла CONOSTAN 
(США) с известным количеством токсичных 
элементов, для других образцов – стандартные 
растворы свинца, кадмия, мышьяка, ртути, ме-
ди, никеля и железа.  

В работе использовали концентрированную 
азотную кислоту (67%-ную, квалификации  
«for trace analysis», Fluka), перекись водорода 
(36%-ную, х.ч.), соляную кислоту (36 %-ную, 
х.ч.), деионизированную воду, полученную с по-
мощью устройства для деионизации воды Direct-
Q3 (Millipore Corporation, США), стандартные 
образцы состава растворов кадмия, мышьяка, 
меди, свинца, ртути, никеля, ртути. 

При пробоподготовке образцов применя-
лись методы кислотной экстракции и полной 
минерализации. 

В минерализованных образцах определяли 
содержание элементов с использованием атом-
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но-эмиссионного спектрометра Horiba Jobin 
Yvon (Япония–Франция) с радиальным обзором 
аргоновой плазмы и фокусным расстоянием 1 м. 

Результаты и их обсуждение. Методы 
минерализации масложировой продукции мож-
но разделить на две группы: кислотная экс-
тракция и полная минерализация, заключаю-
щаяся в разложении образцов в минеральных 
кислотах с применением аналитических авто-
клавов при воздействии высокой температуры 
или микроволнового излучения. 

Преимуществом экстракционной пробо-
подготовки является возможность получить 
минерализованные образцы с высоким содер-
жанием аналита, учитывая большую массу на-
вески, а также отсутствие необходимости ис-
пользования специального оборудования для 
минерализации. 

Для изучения влияния условий кислотной 
экстракции на результаты анализов изменяли 
время экстракции и соотношение твердой и жид-
кой фаз. Экстракцию проводили в термостойкой 
колбе, куда вносили навеску образца, центры ки-
пения и раствор соляной кислоты, разбавленный 
1:1 по объему. Содержимое колбы кипятили на 
плитке в течение 45 или 90 мин. Применялись 
следующие соотношения навески образца и ки-
слотно-экстракционной смеси: 20 г и 40 мл (1:2); 
8 г и 40 мл (1:5); 4 г и 40 мл (1:10). 

Из рис. 1 видно, что уменьшение соотно-
шения навески образца к объему экстрагента 
приводит к увеличению количества экстраги-
руемых элементов. Особенно значимо это про-
является в случае меди. В зависимости от вида 
исследуемого образца и соотношения «образец: 
экстрагент» количество экстрагированной меди 
изменяется в 1,5–2,6 раза. Для железа эти изме-
нения не так значительны – 1,1–1,5 раза. 

Увеличение продолжительности экстракции 
с 45 до 90 мин также приводит к увеличению ко-
личества извлекаемого элемента из образца. Для 
меди это увеличение составляет 10–40 %, для же-
леза – около 10 %. 

Таким образом, на основании полученных 
данных можно сделать вывод, что уменьшение 
соотношения массы образца к объему навески 
и увеличение времени экстракции приводит 
к росту количества извлеченных элементов из 
образца. Следует отметить, что уменьшение 
соотношения массы навески к объему экстра-
гента приводит и к увеличению погрешности 
измерения. Для соотношения 1:2 максимальная 
погрешность составляет 3 % для меди и 8 % 
для железа, для соотношения 1:10 погрешность 
составляет 10 и 25 % соответственно. 

 

Рис. 1. Влияние условий кислотной экстракции  
на результаты определения меди (а) и железа (б)  

в образцах масла и маргарина 

В результате проведенных исследований 
установлены наиболее оптимальные условия 
экстракционной пробоподготовки, позволяю-
щие извлечь максимальное количество элемен-
тов: масса навески 4 г и соотношение кислотно-
экстракционной смеси 1:10, а также время экс-
тракции 1,5 часа. 

Кислотную экстракцию можно использо-
вать только для растительного и сливочного 
масла, пищевых жиров, маргарина. Кроме того, 
данный способ пробоподготовки не подходит 
для определения легколетучих элементов, в ча-
стности, ртути. 

Избежать возможных потерь легколетучих 
элементов позволяет метод полного разложе-
ния, который проводится в закрытых сосудах. 

При полной минерализации навеску об-
разца массой 0,5–2,0 г вносили во фторопла-
стовый стаканчик, заливали окислительной 
смесью из концентрированной азотной кислоты 
и концентрированной перекиси водорода, а за-
тем, после предварительной экспозиции, про-
водили минерализацию при нагревании или 
под действием микроволнового излучения. При 
проведении минерализации без образца полу-
чали контрольный раствор. Для изучения усло-
вий автоклавной пробоподготовки использова-
ли два режима минерализации, отличающиеся 
временем и температурой. Первый, более дли-
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тельный режим, осуществлялся в 3 этапа с гра-
диентным подъемом температуры реакционной 
смеси в течение 30 мин и выдержкой при опреде-
ленной температуре: 160 °С – 1 час, 180 °С – 
1 час, 200 °С – 2 часа. Второй режим осуществ-
лялся в 2 этапа: 160 °С – 1 час, 180 °С – 2 часа. 
Исследования показали, что выбор режима мине-
рализации не влияет на результаты определения 
минеральных элементов (меди и железа) в под-
солнечном масле. Разница между результатами 
отличается всего лишь на 1–3 %. 

Микроволновую минерализацию образцов 
масложировой продукции проводили, исполь-
зуя многостадийную программу при контроли-
руемых условиях роста давления и температу-
ры для каждого вида продукции. В результате 
исследования условий микроволновой пробо-
подготовки был подобран оптимальный режим 
микроволновой минерализации для всех образ-
цов масложировой продукции. 

Осуществлена сравнительная характери-
стика разных методов минерализации: авто-
клавной, микроволновой, кислотной экстрак-
ции. При проведении кислотной экстракции 
использовали условия, позволяющие получить 
максимальное экстрагированное количество 
элементов. При микроволновом разложении 
применяли следующую программу: контроль 
процесса по давлению, контрольная цифра дав-
ления – P = 160 psi (1,103 МПа), время разло-
жения – 25 мин. При автоклавной минерализа-
ции процесс осуществлялся в 2 этапа: 160 °С – 
1 час, 180 °С – 2 часа. 

Сравнительная характеристика влияния 
разных методов минерализации на результаты 
определения меди и железа в масложировой 
продукции приведена в табл. 1. Сравнение дан-
ных показывает, что разработанные параметры 
минерализации позволили получить идентич-
ные сведения о количестве железа как при пол-
ной, так и неполной минерализации образцов. 

Содержание меди, определенное в образцах 
после экстракции, колеблется от 62 до 87 % от 
содержания, полученного после полной мине-
рализации. Это может быть связано с тем, что 
медь содержится в масложировой продукции 
в низких концентрациях, на порядок меньших, 
чем железо, или с особенностями извлечения 
данного элемента. 

В связи с этим была рассмотрена возмож-
ность использования для атомно-эмиссионного 
анализа токсичных элементов пробоподготовки 
с применением автоклавов или микроволнового 
минерализатора. 

При методе полной минерализации исполь-
зуется небольшая величина навески, что приво-
дит к относительно низким концентрациям  
анализируемого элемента в минерализованном 
растворе. Эта проблема решается либо концен-
трированием минерализата, либо использовани-
ем методов анализа и приборов с низкими пре-
делами детектирования. 

Выбор длины волны, скорости подачи 
пробы, скорости распыления, режима получе-
ния данных, а также применение вместо пнев-
матического ультразвукового распылителя  
позволяют значительно повысить уровень чув-
ствительности определения элементов. Для 
снижения пределов детектирования атомно-
эмиссионного спектрометра использовали сле-
дующие параметры прибора: 

– мощность генератора – 1000 – 1100 Вт; 
– скорость потока газа плазмы – 12 л/мин; 
– скорость потока газа в оболочке – 0,2 л/мин; 
– скорость вспомогательного газа – 0 л/мин; 
– распылитель – 0,8 л/мин при 2,8 бар; 
– скорость подачи пробы, л/мин – 0,84 л/мин; 
– усиление фотоэлектроумножителя – 100. 
Измерения проводили при следующих дли-

нах волн, нм: Pb – 220,353; As – 193,695; Сd – 
228,802; Hg – 194,163; Cu – 324,754; Fe – 259,940; 
Ni – 221,647. 

Т а б л и ц а  1  
Содержание Cu и Fe в масложировой продукции после разных способов пробоподготовки, мг/кг 

Режим минерализации 
Образец Элемент 

автоклавная  микроволновая  экстракция 
Cu 0,26 ± 0,04 0,19 ± 0,01 0,16 ± 0,02 

Масло подсолнечное Fе 3,37 ± 0,05 2,29 ± 0,16 3,26 ± 0,39 
Cu 0,30 ± 0,02 0,41 ± 0,01 0,26 ± 0,04 

Маргарин Fe 4,10 ± 0,56 4,40 ± 0,5 4,16 ± 0,37 
Cu 0,26 ± 0,03 0,38 ± 0,04 – 

Майонез Fe 2,83 ± 0,05 3,56 ± 0,21 – 
Cu 21,86 ± 0,09 21,22 ± 0,55 – 

Семена подсолнечника Fe 50,45 ± 0,19 52,80 ± 1,98 – 
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Как правило, для минерализованных об-
разцов пределы обнаружения намного выше, 
чем для водных растворов, что связано с мат-
ричными влияниями минерализата [4, 5]. Ос-
новные помехи возникают в плазме [9]. Замет-
ный вклад в величину матричных помех вносят 
также изменения, происходящие в распыли-
тельной системе или системе введения пробы. 
При варьировании концентрации кислоты или 
содержания растворенного вещества изменяет-
ся эффективность распыления и, как следствие, 
чувствительность. В работе [8] отмечено, что 
наилучшей аналитической средой при атомно-
эмиссионных измерениях является хлорная или 
хлористоводородная кислота. Однако минера-
лизацию пищевых продуктов или биосубстра-
тов проводят с использованием азотной кисло-
ты, конечная концентрация которой в минерали-
зованном растворе составляет 25–30 %. В работе 
указано, что увеличение концентрации азотной 
кислоты до 30 % снижает интенсивность сигна-
ла эмиссии марганца и алюминия на 30 % по 
сравнению с 5%-ной азотной кислотой. 

Нами были определены пределы обнаруже-
ния для каждого изучаемого элемента путем деся-
тикратного его измерения в контрольном растворе. 

Общепринят способ введения раствора в ин-
дуктивно связанную плазму с использованием 
пневматического распылителя. Значительно сни-
зить пределы обнаружения спектрометра позво-
ляет ультразвуковой распылитель. Жидкий обра-
зец закачивается в пьезоэлектрический приемник, 
где преобразуется в плотный густой аэрозоль. 
Аэрозоль с помощью потока газа в распылителе 
проходит через нагревательную трубку, происхо-
дит выпаривание жидкости, которая далее кон-
денсируется термоэлектрическим кулером  
и удаляется при помощи дренажной системы.  
В результате в распылителе остается сухой, вы-

сококонцентрированный аэрозоль, который и 
распыляется в плазме. Это позволяет увеличить 
пределы обнаружения элементов в 5–10 раз. 

Для свинца и мышьяка предел обнаруже-
ния получен с использованием ультразвукового 
распылителя, для меди, железа, никеля и кад-
мия – пневматического распылителя. 

В табл. 2 приведены данные об ориентиро-
вочном содержании свинца, мышьяка, меди, кад-
мия, железа, никеля, ртути в растворах после пол-
ной минерализации образцов, содержащих ток-
сичные элементы на уровне регламентированных 
значений, пределах детектирования прибора и по-
лученных пределах обнаружения элементов. 

Как видно из данных табл. 2, пределы обна-
ружения, полученные в реальных условиях, отли-
чаются от таковых, заявленных производителем. 
Наличие спектральных и матричных влияний при 
анализе проб сложного состава существенно  
повышает нижнюю границу определяемых содер-
жаний и осложняет правильность определения 
элементов в сложных биологических пробах. Для 
меди различие составляет 2,45, для мышьяка  
и кадмия – 4,6–4,8. Самое большое отличие изме-
ренного предела детектирования от заявленного 
отмечено для свинца, что говорит о необходимо-
сти корректировки параметров прибора в случае 
отдельного измерения данного элемента. 

Сравнение пределов детектирования при-
бора с пневматическим распылителем для рту-
ти и допустимого содержания ртути в растворе  
 (см. табл. 2) показывает, что для определения 
данного элемента необходимо использовать 
гидридную генерацию. 

Метод основан на восстановлении ртути 
борогидридом натрия согласно схеме реакции 

Hg2+ + BH4
- + H+ → B2H6 + H2 + Hg. 

B2H6 затем гидролизуется в борную кислоту. 

Т а б л и ц а  2  
Содержание токсичных элементов в минерализованном растворе после кислотной  

экстракции и пределы детектирования 
Предел детектирования прибора, мкг/ дм3 

Распылитель Элемент 
Содержание  

в минерализованном  
растворе*, мкг/ дм3 пневматический ультразвуковой 

Гидридная  
приставка 

Предел  
обнаружения, 

мкг/ дм3 
Свинец  4 – 40 1,5 0,2 – 1,91  
Мышьяк 4–40 1,5 0,2 0,2 0,92  
Медь 4–16 0,2  0,05 – 0,49  
Кадмий 1–20 0,15  0,02 – 0,72  
Железо 60–200 0,2 0,05 – 5,11 
Никель 28 0,3 0,06 – 1,78 
Ртуть 0,1–12 0,4 – 0,03 – 

П р и м е ч а н и е: * – при массе навески 1 г и объеме минерализата 25 мл. 
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Исследованиями, посвященными анализу 
влияния различных кислот на эффективность 
определения гидридобразующих элементов, 
показано, что наиболее подходящая среда для 
определения ртути – 2 М раствор соляной ки-
слоты [2, 3, 15]. 

При автоклавной минерализации аналит 
находится в среде азотной кислоты. Дальней-
ший перевод его в солянокислый раствор свя-
зан со значительными трудностями: удаление 
остатков азотной кислоты при нагревании мо-
жет сопровождаться потерями ртути. В связи 
с этим была изучена возможность определения 
ртути в растворах азотной кислоты. В качестве 
борогидридного раствора использовали 0,6 % 
раствор борогидрида в 0,05 М NaOH. 

На рис. 2 приведена зависимость энергии 
эмиссии (интенсивности сигнала) от содержа-
ния ртути в стандартных образцах в среде 3н HCl 
и 3н HNO3. Как видно из данных рис. 2, вели-
чина энергии эмиссии ртути в растворе азотной 
кислоты незначительно превышает эмиссию 
этого элемента в растворе соляной кислоты, что 
говорит о возможности использования азотно-
кислых растворов непосредственно для введе-
ния в гидридную приставку. 

При метрологической аттестации методи-
ки устанавливались показатели прецизионности 
и правильности. Показатели прецизионности 
(повторяемости и внутрилабораторной воспро-
изводимости) определялись в соответствии 
с СТБ ИСО 5725-2, п. 7. Для оценки показателя 
правильности использовались результаты провер-
ки на значимость отличия от единицы степени из-
влечения (СТБ ИСО 5725-4, п. 4). Степень извле-
чения токсичных элементов по данной методике 
изучали в процессе внутрилабораторных исследо-
ваний в условиях повторяемости путем анализа 
проб с известной добавкой токсичных элементов. 

 
Рис. 2. Зависимость энергии эмиссии  

от содержания ртути в стандартных образцах  
в среде 3н HCl и 3 н HNO3 

Метрологические расчеты показали, что для 
изученных токсичных элементов стандартное 
отклонение повторяемости с использованием 
разработанных условий составляет 1–8 %, стан-
дартное отклонение воспроизводимости для дан-
ных элементов лежит в области 2–22 %. 

Установлена зависимость максимальной 
расширенной неопределенности (U) от концен-
трации токсических элементов в масличном 
сырье и масложировых продуктах. 

Максимальная расширенная неопределен-
ность в диапазоне измеренных концентраций 
мышьяка, кадмия, ртути, меди, железа, никеля 
в масличном сырье и масложировых продуктах 
находится в пределах 4–15 %, для свинца она 
составляет 33 %. 

Выводы. Таким образом, на основе прове-
денных исследований разработана характери-
зующаяся высокой прецизионностью методика 
определения низких концентраций токсичных 
элементов с использованием метода атомно-
эмиссионной спектрометрии.  
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Our goal was to work out a procedure aimed at determining low concentrations of toxic elements in oil products using 

atomic-emission spectrometry to assess products safety. 
We performed a comparative examination of various mineralization techniques, studied extraction conditions impacts, 

as well as autoclave and microwave mineralization impacts on the results of toxic elements determination in oil raw materi-
als and oil products. We detected that complete mineralization enabled achieving the least results inaccuracy in comparison 
with acid extraction. 
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We developed parameters for atomic-emission analysis of determining Fe, Cu, Ni, Pb, and Cd, in oil raw materials and 
oil products. We defined a wave length for each element and background correction; we also determined a device parameters 
(generator power, sample feeding speed, spraying speed), chose a cleft width and an analysis regime for data calculation. 

Basing on the conducted research we created a high-precision procedure for determining low concentrations of such 
toxic elements, as Pb, Cd, As, Hg, Cu, Fe, and Ni, with atomic-emission spectrometry technique. Standard deviation in the 
procedure repeatability amounts to 1.4–4.3 %. Standard deviation in the procedure reproducibility amounts to 10.1–11.8 %. 
maximum expanded uncertainty in measuring concentrations of Cd, Pb, and As, amounts to 30.6 %; Hg, 23 %; Cu, Fe, ands 
Ni, 21 %; Pb, 33 %. 

Application of the created procedure will help to enhance control over quality and safety of food products and to lower 
alimentary morbidity. 

Key words: toxic elements, atomic-emission spectrometry, oil raw materials, oil products, sample preparation, preci-
sion, food products safety. 
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