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摘要!对KdZ""$4%%%!"%A*食品安全国家标准 食品中总砷及无机砷的测定+第二法中氢化物发

生原子荧光光谱法的干灰化法前处理上的操作细节进行补充和明确"对实验参数进行优化"并对实

际样品进行了测定$ 在确保数据准确性的基础上"研究了称样量&硝酸镁添加量及添加形式&加防

爆沸珠&炭化过程&灰化温度和灰化时间对实验的影响$ 结果表明"优化后的前处理条件为(称样量

A :'添加 %" (B&A"" :7B的硝酸镁溶液'加入防爆沸珠'$" [%%"b将水分蒸干"%Y" [!Z"b将样品

炭化至干渣"加入氧化镁后 0"" [0Z"b加热至样品底部为灰色或白色'灰化温度 ZA"b'灰化时间

Y M$ 改进后实验方法的加标回收率为 %""4"; [%"34";"相对标准偏差为 %4YY; [%%41Y;$ 改

进后的实验方法能准确测定植物油中的痕量砷$

关键词!植物油'砷'干灰化法'前处理'改进
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"4% (:7W:$% 由于植物油中的砷含量很低'样品

的前处理极为关键'直接关系到检测结果的准确性%

因此'植物油中砷含量的测定方法显得尤为重要%

目前'KdZ""$4%%&!"%A 对食品中砷含量测定

的前处理方法主要有微波消解法"密闭高压消解法"

湿法消解和干灰化法'其中(微波消解法和密闭高压

消解法因所使用的仪器是电感耦合等离子体质谱

仪'其价格昂贵'使用不广泛*! #$+

!而湿法消解需要

高纯度的酸试剂'且消耗量大'对操作人员要求也严

格'故而也不被普遍应用*%" #%%+

!干灰化法因操作过

程简单'结果准确'可大批量处理'且其使用的仪器

是原子荧光分光光度计'价格相对较低'而被广泛应

用*%! #%0+

% 但是国标干灰化法中一些重要的操作步

骤细节不够具体'如低热蒸干没有指明具体温度和

时间'样品灰化不完全'导致溶液有黑渣等'使得操

作者不能很好地掌握和控制关键点'容易造成实验

失败% 因此'为了弥补这些不足'本文在保证实验准

确性的基础上'对国标第二法中氢化物发生原子荧

光光谱法的干灰化法前处理进行操作步骤细节上的

补充和明确'并进行一些参数的优化'以期为检测人

员提供参考%

=>材料与方法

%4%?实验材料

%4%4%?原料与试剂

硝酸镁#X:#]̂

0

$

!

13P

!

$̂"氧化镁"硫脲"硼

氢化钾"抗坏血酸'分析纯!盐酸"硝酸"硫酸'优级

纯!砷标准储备液#% """

"

:7(B$'购于中科院国家

标准物质中心% 不含砷的一级菜籽油'一级玉米油"

一级芝麻香油"菜籽原油"一级葵花籽油"一级油茶

籽油"一级花生油"一级菜籽油"一级大豆油"棕榈

油"四级菜籽油(均来自本工厂%

%4%4!?仪器与设备

E3 #! 非散色双道原子荧光光度计"空心阴极

灯#砷灯$'北京普析通用仪器有限公司!功率调节

电炉!\=i#A" #%% 马弗炉!<X$"!Q高精度工业数

显电子温度计#测量温度#Z" [% 0""b$%

%4!?实验方法

%4!4%?试剂配制

氢氧化钾溶液#Z :7B$(称取 %4!Z :氢氧化钾'

用超纯水溶解并稀释定容至 !Z" (B%

硼氢化钾溶液#!" :7B$(称取硼氢化钾 Z :'溶

于 !Z" (BZ :7B氢氧化钾溶液中'混匀%

硫脲>抗坏血酸#Z" :7B$(称取 !4Z :硫脲'加

约 Y" (B水'加热溶解'待冷却后加入 !4Z :抗坏血

酸'稀释至 %"" (B% 现用现配%

硝酸镁溶液#%Z" :7B$(称取 %Z4" :硝酸镁'溶

于水并稀释至 %"" (B%

硝酸镁溶液#A"" :7B$(称取 A"4" :硝酸镁'溶

于水并稀释至 %"" (B%

盐酸溶液#% >%$(量取 %"" (B盐酸'缓缓倒入

%"" (B水中'混匀%

硫酸溶液#% >$$(量取硫酸 %"" (B'缓缓倒入

$"" (B水中'混匀%

硝酸溶液#! >$Y$(量取硝酸 !" (B'缓缓倒入

$Y" (B水中'混匀%

%" (:7B的砷标准储备液(吸取 %4" (B的

% """

"

:7(B砷标准储备液到 %"" (B容量瓶'用

#! >$Y$硝酸溶液定容至刻度%

%""

"

:7B的砷标准中间使用液(吸取 %" (B%"

(:7B的砷标准储备液到 % """ (B容量瓶中'用

#! >$Y$硝酸溶液定容至刻度%

试剂配制用水皆为超纯水'实验玻璃仪器均用

Z;硝酸浸泡 !A M以上'使用前用超纯水冲洗%

%4!4!?干灰化法前处理

%4!4!4%?国标干灰化法

参照 KdZ""$4%%&!"%A 进行样品的干灰化法

前处理%

%4!4!4!?改进干灰化法

称样(称取 A :#精确至 "4""% :$植物油于 Z"

(B坩埚中'同时做两份空白试剂% 加 A"" :7B硝酸

镁 %" (B混匀并添加适量的防爆沸玻璃珠%

炭化和灰化(用电子温度计测量电炉第一档与第

二档之间的温度'将温度控制在 $" [%%"b'此时将

样品置于电炉上'待样品中水分蒸干后'将电炉功率

调至第二档'温度为 %Y" [!Z"b'待样品炭化至干渣

后'加入% :氧化镁仔细覆盖在干渣上'再将电炉功率

调至第二档与第三档之间继续加热'温度为 0"" [

0Z"b'直至样品底部成灰色或白色'关闭电炉'将样

品移入马弗炉中于 ZA"b下灰化 Y M'冷却后取出%

溶解和定容(用 % [! (B超纯水润湿灰分后'分

两次加入盐酸溶液#% >%$%Y (B加热搅拌溶解完全%

待溶液冷却至室温后移入 !Z (B容量瓶中'加入 !

(B质量浓度为 Z" :7B的硫脲和抗坏血酸混合溶液'

用硫酸溶液#% >$$定容至刻度'0" (*G后上机测定%

%4!40?标准曲线的绘制

吸取 %""

"

:7B的砷标准中间使用液 !4Z (B至

!Z (B容量瓶中'加入 %!4Z (B的硫酸溶液#% >$$'

用超纯水定容至刻度'配制成质量浓度为 %"

"

:7B

的砷标准使用液'上机测试时'仪器自动稀释成

%a""!4""A4""34""Y4""%"4"

"

:7B系列砷标准溶

AA%
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液% 以砷标准溶液的质量浓度为横坐标'荧光强度

值为纵坐标绘制标准曲线%

%4!4A?原子荧光光度计分析条件

元素灯@H'原子化器温度 !""b'高度 Y (('光

电倍增负高压 !Y" '̀灯电流 Z" (@'载气流量 0""

(B7(*G'屏蔽气流量 3"" (B7(*G'氩气压力 "4"!

XN)'读数时间 %! H'延迟时间 ! H'测量方式为标准

曲线'读数方式为峰面积'有效测量次数 !'重复次

数 !%

?>结果与讨论

!4%?前处理方法优化

以不含砷的一级菜籽油为本底'通过砷的加标

回收率实验#加标量分别为低质量浓度 %

"

:7B和高

质量浓度 %"4"

"

:7B$和样品的灰化程度对前处理

的主要参数进行研究后明确并优化%

!4%4%?称样量的影响

除称样量外'其余按 %4!4!4! 操作'考察称样量

的影响% 结果表明'当称样量为 A :时'炭化后刚好

溢满在 Z" (B坩埚顶部边缘'没有溢出!但样品量低

于 A :时'将会低于方法检出限!而超出 A :时'炭化

后不但溢出坩埚造成损失'而且会延长炭化时间和

灰化时间% 因此'选择称样量为 A :%

!4%4!?硝酸镁添加量及添加方式的影响

硝酸镁和氧化镁作为助灰化剂'一方面可加速

有机质的氧化'与砷生成更高沸点不挥发性的焦砷

酸镁'减少砷的挥发!另一方面防止灰分组分与坩埚

材料反应% 除硝酸镁的添加量及添加方式外'其余

按 %4!4!4! 操作'考察硝酸镁的影响% 结果表明'加

入硝酸镁溶液或硝酸镁固体均有助于加速油脂炭化'

但是硝酸镁溶液使油脂炭化物更蓬松% 且当添加 %"

(B"%Z" :7(B的硝酸镁溶液时'加标量为 %

"

:7B砷

的回收率为 3";!而当添加 %" (B"A"" :7(B的硝酸

镁溶液时'加标量为 %

"

:7B砷的回收率为 $Z;% 因

此'选择添加 %" (B"A"" :7(B的硝酸镁溶液%

!4%40?加入防爆沸珠的影响

加入硝酸镁溶液后'因油脂与水不相溶'水分在

挥发时容易使油脂发生飞溅'可能会导致测定结果

偏低!而加入防爆沸玻璃珠可有效解决油脂在炭化

过程中的飞溅问题%

!4%4A?炭化过程的影响

采用国标方法将样品放在电炉上于低温下炭化

至无烟后'此时 %"";为黑色炭化物'移入马弗炉灰

化'但是灰化 !A M也难以将样品完全灰化'尤其是加

标样品'取出时坩埚底部还有一部分黑渣'难以溶解'

即使加入适量硝酸进行适当消解'再移入马弗炉也难

以完全灰化'造成实验失败% 这是因为国标方法一方

面要求样品在低温下蒸干和炭化'但没有指出明确的

温度或温度范围'使操作者较难把控!另一方面也没

有明确炭化物的加热时间'使得样品灰化不完全%

除炭化过程外'其余按 %4!4!4! 操作'考察炭化

过程的影响% 通过多次实验发现'样品在电炉上炭

化至无烟后'仍需继续加热一段时间'直至底部的炭

化物均变成白色'这是炭化过程的关键步骤'也是使

其能完全灰化的关键因素'之后移入马弗炉适当延

长灰化时间可将其完全灰化% 因此'本文对炭化过

程参数的确定从这一现象进行设计% 实验结果表

明(将样品置于电炉上'当将电炉功率调至第一档

时'温度为 A" [3"b'样品中的水分在长达 $ M 后

也难以蒸干!当调至第一档与第二档之间时'温度为

$" [%%"b'约 3" (*G 后样品水分蒸干!调至第二

档'温度为 %Y" [!Z"b时'油样开始发生炭化'当炭

化至无烟后'开始加入氧化镁继续炭化至无烟'此时

除了加入的氧化镁为白色固体'其余均为黑色炭化

物'在此温度下一直加热 %" M'仍然为黑色炭化物'

因而需要将电炉功率调至第二档与第三档之间"温度

为 0"" [0Z"b继续加热'直到坩埚底部的炭化物均

为白色'之后移入 ZA"b马弗炉中灰化 Y M 后冷却取

出'样品能完全灰化% 因此'选择炭化过程为 $" [

%%"b将水分蒸干'%Y" [!Z"b将样品炭化至干渣'加

入氧化镁后于 0"" [0Z"b加热至样品底部为灰色或

白色% 采用该过程分别进行 %

"

:7B和 %"

"

:7B加标

实验'每个加标样品进行 0 次重复'其回收率分别为

$0; [%%";和 $Z; [%"!;'精密度分别为 Y4Z;和

!4$;'说明该炭化过程能保证结果的准确性%

!4%4Z?灰化温度的影响

除灰化温度外'其余按 %4!4!4! 操作'考察灰化

温度的影响% 结果表明(当灰化温度为 Z!" [Z3"b

时'样品能灰化完全'且 %

"

:7B和 %"

"

:7B的加标回

收率分别为 $Z; [%"Z;和 $3; [%"%;!当灰化温

度为 3""b时'样品灰化完全'但是 %

"

:7B和 %"

"

:7B的加标回收率分别为 1!;和 YZ;% 因此'选择

灰化温度为 ZA"b%

!4%43?灰化时间的影响

除灰化时间外'其余按 %4!4!4! 操作'考察灰化

时间的影响% 结果表明(当灰化时间在 3 M 时'样品

灰化不完全'加标样品仍带有微量的黑粒子'溶解时

溶液底部仍有少量的黑色炭粒子!当灰化时间为 Y M

时'样品灰化完全'溶解灰分时得到澄清透明的溶液'

且加标量为 %

"

:7B和 %"

"

:7B的回收率分别为

%%1;和 %"0;!但是当灰化时间在 %! M时'%

"

:7B和

ZA%
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%"

"

:7B的加标回收率分别为 Z3;和 13;% 因此'选

择灰化时间为 Y M%

!4!?标准曲线的绘制

以砷质量浓度#($为横坐标'荧光强度值#C

E

$为

纵坐标'绘制标准曲线'得到线性方程为(C

E

m!$341(#

Z%43'4m"4$$$ 0%% 表明砷质量浓度在 %a" [%"4"

"

:7B范围内线性关系良好%

!40?仪器检出限和精密度

仪器检出限(将 %"

"

:7B的标样采用仪器自动

稀释功能进行稀释'0 倍信噪比对应的质量浓度为

仪器检出限'得到仪器检出限为 "4!Z

"

:7B%

仪器精密度(取同一空白样品在 %4!4A 仪器分

析条件下连续进样 !" 次'计算得到仪器精密度为

Z4Z;%

!4A?方法检出限和准确度

方法检出限(不断稀释 %"

"

:7B的标样到空白

样品中按 %4!4!4! 进行实验'0 倍信噪比对应的质

量浓度为该方法的检出限'得到方法检出限为 %4"

"

:7B%

方法准确度(以未检测出砷含量的 !Z (B一级

菜籽油为本底'分别取 %4" (:7B的砷标准溶液 !Z"

%"""!""

"

B和 0""

"

B进行加标实验'每个加标水

平进行 0 次平行测定'计算加标回收率和相对标准

偏差#h=_$'结果见表 %% 由表 % 可知'不同加标水

平的加标回收率在 %""4"; [%"34";'h=_为

%aYY; [%%41Y;%

表 =>加标回收率结果

加标量7

#

"

:7B$

测定值7#

"

:7B$

% ! 0 平均值

加标

回收率7;

h=_7

;

%4" %4!" %4"! "4$3 %4"3 %"34" %%41Y

A4" A4%" 04Y$ A4"0 A4"" %""4" "!431

Y4" Y4!% 14$% Y4"0 Y4"Z %""43 "%4YY

%!4" %!4%0 %%4YY %!40A %!4%! %"%4" "%4$"

!4Z?样品的测定

取 %" 个油样按照 %4!4!4! 改进方法进行砷含

量的测定'结果见表 !%

表 ?>样品砷含量测定结果 46VW6

样品 含量 样品 含量

一级玉米油 ]S 一级花生油 "4"%0

一级芝麻香油 "4"!Z 一级菜籽油 ]S

菜籽原油 "4"%! 一级大豆油 ]S

一级葵花籽油 ]S 棕榈油 ]S

一级油茶籽油 "4"0Z 四级菜籽油 "4""1

?注(]S表示未检出%

??从表 ! 可以看出'一级玉米油"一级葵花籽油"

一级菜籽油"一级大豆油"棕榈油中未检出砷'一级

芝麻香油"菜籽原油"一级油茶籽油"一级花生油"四

级菜籽油中砷含量分别为 "a"!Z""4"%!""4"0Z"

"a"%0""4""1 (:7W:'均低于国标限量%

@>结>论

对KdZ""$4%%&!"%A 第二法中氢化物发生原

子荧光光谱法的干灰化法前处理操作步骤进行了补

充和明确'对实验参数进行优化'并对实际样品进行

了测定% 优化后的前处理条件为(称样量 A :!添加

%" (B"A"" :7B的硝酸镁溶液!加入防爆沸珠!$" [

%%"b将水分蒸干'%Y" [!Z"b将样品炭化至干渣'

加入氧化镁后于 0"" [0Z"b加热至样品底部为灰

色或白色!灰化温度 ZA"b!灰化时间 Y M% 改进方

法的加标回收率为 %""4"; [%"34";'h=_为

%aYY; [%%41Y;'满足方法学要求%
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QPC]@ ĈB= @]_E@<=??????????????!"!% 6̀+aA3 ]6a!


