
氢 化 物 发 生 - 原 子 荧 光 光 谱 法 测 定 山 野 菜 中 的 微 量 砷

吕国良
( 黑龙 江省鸡 西市产 品质 量 监督 检验 所 , 鸡西  158100)

  摘要  采 用氢化物发生 - 原子荧光光谱法 测定山 野 菜中 的微量 砷, 讨 论了硼 氢化钾 用量、酸介 质及其 酸度、原

子化器温度、载 气流量等实验条件。砷含量为 1. 0 ～200 μg /L 时 , 线性关系良好 , 方法检出限为 0. 08 μg / L。以 50 g /
L 硫脲 - 50 g / L 抗坏血酸为预还原剂 , 测 定了 6 种山野菜 中的砷 , 加标回收率为 91. 6% ～104. 0% , 相 对标准 偏差为

1. 4% ～2. 1% ( n = 8) 。

关键词  氢化物发生 - 原子荧光光谱法  测定  山野 菜  砷

  砷是食品卫 生和 环境 中 所要 监测 的重 要元 素。

砷及其化合物已 被国 际 癌症 研究 机构 ( IARC) 确 认
为致癌物, 所以砷 是 山野 菜 质量 标准 和质 量监 督 检

验中的必测项目 。砷的常用分析方法有氢化物发生
原子吸 收 法 [ 1 ] 、石 墨 炉 原 子 吸 收 法 [ 2 ] 、分 光 光 度

法 [ 3 ] 和氢化物发 生 ICP - 原子 发射法 [ 4 ] 等。氢化 物

发生 - 原子 荧 光 法 [ 5 ] 作为 测 定 砷 的 国 家 标 准 补 充
方法得到了广泛 的应用, 同其它分析方法相比, 该法

具有灵敏度高、选 择性 好, 干扰 小, 线 性范 围宽 等 优
点。笔者以 50 g /L 硫 脲 - 50 g /L 抗 坏 血酸 为 预 还

原剂, 建立了断续 流 动氢 化物 发生 - 原子 荧光 法 测
定微量砷的方法 , 并 将所 建 立的 方法 应用 到山 野 菜

中微量砷的分析 中。
1 实验部分

1. 1 主要仪器与试剂

  双道 原 子 荧 光 光度 计: AFS - 230E 型, 北 京 海
光仪器公司;
  砷标准储备 液: 0. 100 0 g / L。称取 0. 132 0 g 于
100 ℃干燥 2 h 以 上 的 As2 O3 , 加 100 g / L NaOH 10
mL 溶解, 用水 定 量 移 入 1 000 mL 容 量 瓶 中, 加 25
mL H2 SO4 溶液( 1 + 9) , 定容至刻度;
  砷标准溶液 : 1. 0 mg / L。 吸取 1. 00 mL 砷 标 准
储备液于 100 m L 容量 瓶中, 用 水 稀至 刻度, 此 液 应

当日配制使用;
  预还原抗干 扰剂: 50 g / L 硫脲 - 50 g / L 抗坏 血
酸混合液( 体积比 为 1 ∶1) ;
  KBH4 溶液: 20 g /L。称取 10. 0 g KBH 4 溶液于 5
g / L KOH 溶液 500 mL 中 混匀。 此溶液 于冰 箱可 保

存 10 d, 取出后应 当日使用;
  HCl: 37% , 优 级纯;
  HNO3 : 65% , 优级纯;
  H2 SO4 : 98 % , 优级纯;

  实验用水为二次蒸馏水。

1. 2 仪器工作条件

  仪器工作参数列于表 1 。
表 1  仪器 工作参 数

负 高
压 /V 原子化 器

温 度 /℃
原子化 器
高度 /mm 灯电流 /mA

载气 流量 /
mL· min - 1 屏 蔽气 流量 /

mL· min - 1

300 200 8 60 4 00 800
  本实验采用断续 流动 程序: 首 先 将样 品管 自 动
插入样品溶液中, 流速为 0. 10 mL / s, 进样时 间为 10
s。自动进样 针 起 移 至 截 流 位, A、B 蠕 动 泵 分 别 以
120 r /min, 转动 16 s, 读数测量。

1. 3 样品处理

  本实验选用 HNO3 - HClO4 混 合 体系 消解 样品。
称取经 100℃干燥的山野菜 1 ～2. 5 g 置于先用稀 盐

酸和去离子 水润 洗 过 的 100 mL 烧 瓶 中, 同 时 做 空

白。加 HNO3 15 mL, HClO4 1. 25 mL 摇 匀并 放 置 过

夜, 置于 电 热 板 上 加 热 消 解。 若 消 解 液 处 理 至 10
mL 左右 仍 有 未 分 解 物 质 或 颜 色 变 深, 稍 冷, 补 加

HNO3 5 ～10 mL, 再消解至 10 mL 左 右 观察, 如此 重
复 2 ～3 次, 注 意 避 免 炭 化。 继 续 加 热 至 消 解 完 全
后, 再 持 续 蒸 发 至 HClO4 白 烟 散 尽 , 冷 却, 加 水 25
mL 再蒸至溶液呈 淡 黄色 或无 色。 冷 却用 水将 内 容
物转入 25 mL 容量瓶中加入 2. 5 m L 预 还原 剂用 水

补充至刻度。摇匀, 备用。
1. 4 工作曲线

  吸取 0. 0、0 . 50、1. 00 、2. 00、5. 00 mL 砷标 准 溶
液分别加入到 50 mL 容量瓶中, 加 入 5 mL 预还原抗

干扰剂, 用 4 mol / L HCl 稀释 至刻 度 , 配 制成 系列 砷
标准工作溶液。在表 1 所列的最佳 分析条件下进 行
测定, 并绘制工作曲线, 利用标准曲 线法测定样品中

的砷。
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2 结果与讨论

2. 1 硼氢化钾用量的影响

  KBH4 溶液的 质量 浓 度影 响 氢化 物 的生 成 过 程

和氩氢焰的 质 量 。当 增 加 KBH4 溶 液 的 浓 度 时, 氩

氢焰增强, 荧光强 度增 大, 而信 号 稳定 性较 差; 随 着
KBH4 溶液浓度降 低, 氩 氢 焰变 小, 从 而 减小 了 火 焰

对荧光信号 的 影 响, 但 KBH4 溶 液 的 质 量 浓 度 过 低
影响氢化物的生 成率。 KBH4 溶 液 的质 量浓 度在 10
～40 g / L 之 间 荧 光 强 度 比 较 稳 定, 使 用 20 g / L
KBH4 溶液, 测定 结 果的 精 密度 较 好, 故 本实 验 选 用

20 g / L 的 KBH4 溶液。
2. 2 酸介质及其酸度

  酸介质选择 试验 表明, 以 HCl 为 介质 时砷 的 荧
光强度较高, 且线 性范围较宽。在 0. 10 ～6. 0 mol / L
HCl 介质中, 砷的 荧光强度无显著变 化, 较 高的酸 度
能增强砷的荧光 信号并消除一些金属离子干扰。作

为载流的 HCl 浓 度 对 砷 的 荧 光 信 号 有 一 定 影 响。
本实验选用体积 分数为 5% 的 HCl 为载流溶液, 4. 0
mol / L HCl 为酸 介质溶液。
2. 3 载气流量

  由载气流量 对砷 荧光 信号 的 影响 曲线 可知, 当
载气的流量为 400 mL / min 时, 砷具有较高的荧光强

度和较好的精密 度。如果载气的 流量低于 400 mL /
min, 至使氩氢焰 中砷 的瞬 间原 子 密度 降低, 则 荧 光

信号较弱。载气 流量 太高 时, 由 于其 相对 原子 密 度
稀释作用, 也导致 荧 光强 度下 降。本 实验 选用 载 气

流量为 400 mL / min。
  屏蔽气既可 以防止周围空气渗入火焰中以避免

砷原子与空气组 分发 生反 应而 降 低砷 原子 密度, 又
可降低火焰本身 的辐射噪声。屏蔽气流量对砷荧光

强度的影响曲线 表明, 当屏 蔽气流 量为 800 mL / min
时, 荧光信号较强 , 稳定性较好。故本实验选择屏蔽

气流量为 800 m L / min。
2. 4 火焰观测高度

  火焰观测高 度是从原子化器顶端到原子荧光信
号测定点的距离 。试 验结 果表 明, 火 焰观 测高 度 对

灵敏度和稳定性 有显 著影 响, 砷 的荧 光强 度随 观 测

高度增加而降低 。本实验选择 8 mm 的 观测 高度 进

行测定。
2. 5 原子化器温度

  原子化器温 度直 接影 响 待测 物的 原子 化效 率,
进而影响荧光信 号值的大小。原子化器温度对荧光

强度的影响试验 显示, 使用较低的原子化器温度, 既

可 保 证 获 得 较 强 的 荧 光 强 度, 又 可 延 长 石 英 原
子化 器 的 使 用 寿 命 , 本 实 验 选 择 原 子 化 器 温 度 为

200 ℃。

2. 6 共存元素的干扰及消除

  测定 50 μg / L 砷, 当 相对 允许 误差 在 ±10% 以

内时 [ 6 ] , 6 倍的 Sb3 + , 20 倍 Pb 2 + , 3 0 倍 Sn 2 + , 200 倍

Cu2 + , 200 倍 Zn2 + 对 As( Ⅲ) 测定无 干扰。由于消解

后的山野菜 中 砷以 高 价 态 存 在, 直 接 用 KBH4 还 原

不完全, 本实验选用 50 g / L 硫脲 - 50 g /L 抗坏血 酸
( 体积比为 1 ∶1 ) 作预 还 原 剂。 硫脲 对 Cu 2 + 、Co2 + 、

Ni 2 + 等离子有掩蔽作用。对山野菜 中其它 常见元 素

和形成氢化物元素进行干扰试验, 结果表明, 山野菜
样品中这些元素对直接测定砷不造 成干扰。

2. 7 工作曲线方程及检出限

  对 1 . 4 中的 系列 砷标 准工 作 溶 液 进行 测定, 以
砷标准溶液浓度( mg /L) 为横坐标, 以荧光强度 I f 为

纵坐标, 进行线性性回归, 得回 归方 程 为 I f = 0 . 155 c
- 2. 07, 线性相关系数为 0. 999 8, 线 性范围为 1 . 0 ～

200 μg / L, 以 3 倍标准偏 差计算 检 出 限为 0. 08 μg /
L。

2. 8 精密度试验

  对 50. 0 μg / L 的标准溶液测定 11 次, 相对标 准

偏差( RSD) 为 1 . 6% 。砷标 准溶 液 测定 结果 列于 表

2。
表 2 精 密度试 验结 果

测定 值 / μg· L - 1 平 均 值 /μg ·L - 1 RSD%
49. 4 49 . 6 50. 2  49. 5 49. 7 50 . 5

50 . 1 49. 8  49. 9 50. 8 49 . 8 49. 9 1. 6

2. 9 样品分析及加标回收试验

  按实验方法, 在 最佳 实验 条 件 下 对 6 种山 野 菜

中的砷进行了测定, 然后进行加标 回收试验, 测定结

果列于表 3 。
表 3 样 品测 定及回 收试 验 结果

样品 本底值 /
μg· kg - 1 加 标量 /

μg· kg - 1 测 定值 /
μg· kg - 1 回 收率 /

%
R SD / %
( n = 8 )

蕨菜 2. 40 10 . 00 12. 18 97. 8 1. 5
红蕨 菜 1. 90 20 . 00 21. 94 100. 2 1. 4

榛蘑 12 . 41 25 . 00 38. 02 102. 4 1. 9
松蘑 11 . 82 40 . 00 51. 00 97. 9 2. 1

鸡腿 蘑 10. 8 15 . 00 24. 54 91. 6 1. 8
木耳 15 . 63 45 . 00 62. 43 104. 0 1. 6

3 结论

  采用氢化物原子 荧光 法 测定 山 野 菜中 微量 砷,
简便、快速、干扰少, 该法 可 作为 山 野 菜中 重金 属 砷

含量的控制测定方法。
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DETERNIMATION OF TRACE ARSENIC IN HILL POTHERB BY HYDRIDE GENERATION
ATOMIC FLUORESCENCE SPECTROPHOTOMETRY

LüGuoliang
( Q uality Supervisi on and Test Ins titute Jixi Cit y, Heilongjiang P rovince , Jixi 158100, China)

  ABSTRACT  Trace arsenic in hill protherb was determinied by hydride generation atomic fluorescence spectrophotometry. The
experimental condit ions such as boron cyanide consumption, acid medium and acidity, atomic temperature, ga s flow rate were diss-
cussed. Linear rela tionship was found in the concentration range of 1. 0 ～200 μg / L for arsenic. The detection limit was 0. 08 μg / L.
Arsenic in six speci es of hill protherb were determinied after being pre-reduced by using 50 g / L sulphur thiourea - 50 g /L antiscorbutic
acid. The recoverie s were 91. 6% - 104. 0% . Relative standard deviations were 1. 4% - 2. 1% ( n = 8) .

KEYWORDS  hydride generation atomic fluorescence spect rophotometry, determination, hill potherb, arsenic

近红外光谱用于中药质控前景广阔
  近年来 , 近红外 光谱技术的应用研究已从农产品的实 用

技术扩展到许多领 域 , 如石油 化工、高分子 化工 和基 本有 机

化工、食品工业、纺 织工 业和 制 药工 业 及 临床 医 学 等领 域。

在药物分析领域中 , 近红外光谱不仅适用于分析药物的多 种

不同状态 , 还可用于 不同类 型的药 品 , 如蛋白 质、中草 药、抗

生素等的分析。近 红外光谱更适用于对原料药纯度、包装 材

料等的分析与检测 , 以及生产工艺的监控。利用不同的光 纤

探头可实现生产工 艺的在线连续分析监控。有关专家预测 ,
近红外光谱在中药 质量控制中具有很大的发展空间。 ( 林)

国家质检总局新批准 49 种国家标准物质
  不久前 , 国家质 检总局批准 49 种国家标准物 质 , 其中 包

括用作食品成分分 析的 标准物 质、转 基因大 豆粉 标准 物质、

食品微生物菌落 总 数标 准物 质和 饮料 中添 加剂 标准 物质 4
类食品安全领域的 标准物质。

  食品安全要以 可靠 的实验 数据作 验证 , 需要 准确、可 溯

源的标准物质作保 障。食品标准物质广泛用于环境监测、食

品卫生、进出口贸易 等 领域的 测量仪 器校准、分 析方 法可 靠

程度的评价以及质 量控制、量值传递等方 面。本次批准的 用

作食品成分分析的 标准物质包括 : 大米、小麦、玉米、黄豆、圆

白菜、菠菜、茶叶、奶 粉、鸡 肉、苹果 , 分 析测 试元 素达 59 个 ,
确定标准值的元素 达 46 个。定 值元素 含生 物体 组成 元素、

生命必需元素及重 金属污染有毒有害元素 , 基本涵盖了农 业

生态环境地球化学 评价和食品卫生检验所要求测试的元素。

该系列标准物质的 研制发布较全面地满足了农业生态环境、

地球化学调查与评 价、生物样品的分析及食品与农产品检 测

分析的需要 , 对生物 样品分析方法技术将起重要推动作用。

  转基因大豆粉 标准 物质是 通过用 转基因 大豆和 非转 基

因大豆按一定比例 配制 而 成, 转基 因 含量 分别 为 3. 15% 和

2. 67% 。目前国际上仅有比 利时 一个 国 家 有转 基因 大豆 粉

标准物质 , 我国该产品的研制成功为我国 食品检验和出入 境

产品质量检验提供了标准。

  此次批准的食品微生物菌落总数标 准物质 , 一种是以 模

拟食品实物 , 添加芽胞杆菌、肠杆菌、沙雷 氏菌等菌株经冷 冻

干燥制成 , 另一种是以鱼粉为基质与细菌 混合经冷冻干燥 制

成。这类标准物质在控制食 品中细 菌总 数 的测 量中 起着 测

量标准的作用 , 有利于食品中细菌总数测 量方法的核准和 量

值统一 , 更有利于保证食品质量与安全。

  检测添加剂量是食 品检测 分析的 重 要 内容。以 前作 为

检测分析的标准是添加剂的水溶液 , 与日 常真实检测的食 物

有一定差距。本次批准的饮 料中添 加剂 标 准物 质包 括橙 汁

中苯甲酸、山梨酸和糖 精钠标 准物质 , 是 以 饮料 中常 见基 体

为材料 , 更接近实际检测要求。

  除了上述几种食品标准物质以外 , 本 次批准的还有用 于

环境污染监测与控制的 标准物 质。多氯 联 苯广 泛应 用于 电

力行业生产的电容和变压器中 , 由于它具 有高稳定性而残 留

在自然环境中 , 成为重要的环境污染物。本次批准的土壤 中

多氯联苯标准物质可用 于环境 样品中 多 氯联 苯分析 方法 验

证、实验室分析能力考核和分析质量控制 。 ( 仪器信息网)
今后两年将更新近半食品国标

  来自国家标准委的最新消息 , 我国将 在两年内对近一 半

现行的食品国家标准进行更新和修订 , 完 善食品安全标准 体

系。目前我国现有食品国家标准 867 项 , 其中 404 项已经 不

能满足现实需要 , 亟待修订更新。

  国家标准委 将组织 有关 部门 在 明年 年底 全 部完 成 404
项食品国家标准的修订 , 今后 五年 , 将重 点 补充 和完 善有 关

食品添加剂、农药残留限量、食品包装材 料、婴幼儿食品等 领

域的卫生标准及其相关检测标准的制定 。 ( 仪器信息网)
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