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业大学学报&自然科学版"&))+"’&$+% &++*/++#(
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素含量的变化’V((中国马铃薯"&)%’"&#$’% &%!!/%!#(

’&!($吴耘红"江成英"王拓一"等(储藏条件对马铃薯渣中龙葵素

含量影响的研究’V((农产品加工"&))"$#% &%!!/%!+(
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实验技术与方法
原子荧光法测定食品中总砷的 ’ 种前处理法比较

安建博%!沈讷敏%!张祎玮%!赵桂鹏%!刘锐晓%!韩蓓&!
!%(西安市疾病预防控制中心"陕西 西安$#%))*!# &(西安交通大学医学部"陕西 西安$#%))+%$

摘$要!目的$建立准确#可靠#稳定的测定食品中总砷的分析方法" 方法$利用湿消解法#微波消解法#干灰化

法分别处理食品样品!用氢化物发生原子荧光光谱法测定食品中总砷的含量" 结果$鱼粉#紫菜 $7QR %))&’/

7;Q/%!%#大米$7QR %))%)%#鸡肉$7QR %))%"%干灰化法测定总砷的结果为 ’=%" s)=)*&#&#=)% s)=)+’#)=%)! s

)=))&#)=%%* s)=))! EX@_X均在参考值范围!加标回收率为 >’=#e f>"=*e!I34"&=’%e&湿消解法测定结果为
’=%& s)=)!%#&+=>’ s)=)#&#)=%)’ s)=))’#)=%%& s)=))’ EX@_X均在参考值范围!加标回收率为 ">=&e f>#=*e!

I34"%=>&e&微波消解法处理鱼粉和紫菜的测定结果为 %=#! s)=)’&#%*=!) s)=)>+ EX@_X不足参考值的 +)e!

但大米#鸡肉的测定值为 )=%)& s)=))%#)=%%! s)=))* EX@_X在参考值范围!加标回收率为 >+=’e f>#=*e!

I34"&=*%e" 湿消解法具有灵活调节消解温度!消解酸种类#用量和消解时间等优点!可适用于大部分食品样品

的前处理&微波消解法耗费时间短!但用酸量大!适用于砷存在形态相对简单的样品&干灰化法耗费时间较长!适用

于挥发温度高#油脂含量高#砷存在形态比较复杂的样品" 结论$湿消解法#干灰化法适用于大部分食品样品的前

处理!微波消解法使用有局限性!仅适应于砷存在形态相对简单的样品"
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$$砷是具有蓄积作用的有害元素"普遍存在于自
然环境"食品监测中常被列为重点检测项目"国标
中主要测定总砷的分析方法有氢化物原子荧光光
谱法*银盐法*砷斑法"另外还有一些其他测定方
法"如氢化物原子吸收光谱法*电感耦合等离子体
发射光谱/质谱法 $40./-;%等 ’%/&( ) 样品的前处理
方法有干灰化法*微波消解法*湿消解法等 ’’/!( ) 砷
及其化合物已被国际癌症机构确认为致癌物"砷以
不同的化学形态存在"其中包括无机砷 $三价砷和
五价砷%以及有机砷"毒性顺序为 ,K2’ n,K

’ ? n

,K* ?﹥ </,K/6’*( )

氢化物发生/原子荧光光谱法是具有中国特色
的分析技术"用该法测定砷具有谱线简单*灵敏度
高*精确度高*检出限低*干扰少*操作简单等特
点 ’+( "因此备受关注) 对于食品检测"能否得到准
确结果"选择合适的前处理方法"尤其重要) 砷在
自然界中以亚砷酸盐*砷酸盐*单甲基胂酸*二甲基
胂酸*砷甜菜碱*砷胆碱等多种化合物形式存在 ’#( )

样品消解前处理是否彻底"即有机砷是否彻底转化
为无机砷是影响检测结果的关键因素 ’"( ) 本文所
选的 ! 种样品"其中鱼粉*紫菜粉中砷的存在形态最
复杂"据文献报道 ’>( "动物性海产品主要存在砷甜
菜碱 $,KQ%和砷胆碱 $,K0%"植物性海藻的砷糖
$,K;%很丰富"但不存在砷甜菜碱) 本文对食品样
品采用 ’ 种不同的消解方法"用氢化物发生原子荧
光光谱法测定总砷"在优化仪器检测条件的同时"

探讨 ’ 种前处理方法的优缺点)

%$材料与方法
%=%$材料
%=%=%$样品来源

鱼粉为山东出入境检验检疫局检验检疫技术
中心提供"国家标准物质鸡肉 $7QR %))%"%*紫菜
$7QR %))&’/7;Q/%!%和大米$7QR %))%)%购于国

家标准物质中心)
%=%=&$主要仪器与试剂

,W;/>%’) 原子荧光光度计$北京吉天仪器有限
公司%*砷编码空心阴极灯$北京有色金属研究院%*
-,<;* 微波消解仪$美国 08-%*恒温干燥箱*电热
板*电子天平*恒温电加热器*水浴锅*可调式电炉*

马弗 炉) 所 用 玻 璃 器 皿 及 微 波 消 解 罐 均 用
%=+ E\H@3的硝酸浸泡 &! D 以上"用水反复冲洗"最
后用纯水冲洗干净"晾干)

砷单元素标准溶液$国家环境保护部标准样品
研究所"%)) EX@3"批号 %)’))> %"砷标准应用液
$%)) #X@3%&按照逐级稀释的原则配制成 %)) #X@3

砷标准应用液) 硝酸*硫酸*高氯酸*硼氢化钾*

硫脲*氧化镁均为优级纯"硝酸镁*抗坏血酸*氢
氧化钠均为分析纯"盐酸"高纯氩气) %)) X@3硫
脲/抗坏血酸溶液&称取 %)=) X硫脲及 %)=) X抗
坏血酸溶于水后"定容至 %)) EH#%*) X@3硝酸
镁溶液&称取硝酸镁 %* X"加水溶解后稀释至
%)) EH#载流&)=+ E\H@3盐酸#还原剂 &) X@3硼氢
化钾溶液&取 %)=) X硼氢化钾"用 & X@3的氢氧化
钠溶液溶解并稀释至 *)) EH$临用时现配% #试验
用水为超纯水)
%=&$方法
%=&=%$前处理方法

湿消解法&准确称取样品*标准物质 )=* X左右
于 %)) EH锥形瓶中"同时做 & 份试剂空白"+ 份加标
平行样品) 加硝酸 ’) EH"硫酸 %=* EH"摇匀后放置
过夜"置于电热板上加热消解) 处理消解液至 %) EH

左右"取下放冷"补加硝酸 %) EH再消解至 %) EH左
右"注意避免炭化) 取下放冷加入高氯酸 &=) EH"继
续加热至消解完全后"再持续蒸发至高氯酸的白烟
散尽"硫酸的白烟开始冒出) 冷却"加水 &* EH"再蒸
发至冒硫酸白烟) 冷却"用水将内容物转入 &* EH

的比色管中"加入 %)) X@3的硫脲/抗坏血酸溶液
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&=* EH"加水至刻度并混匀"待测)
微波消解法&准确称取样品*标准物质 )=’ X左

右于消解罐中"同时做 & 份试剂空白"+ 份加标平行
样品) 加入硝酸 *=) EH放置过夜冷消"补加硝酸
!=) EH"严格按照微波消解仪的操作步骤"消解溶液
至无色透明"加热赶酸至样品液剩 % f& EH"冷却至
室温) 将样品液转入 &* EH比色管中"用纯水少量
多次洗涤消解罐"加入盐酸 %=* EH*%)) X@3的硫脲/
抗坏血酸溶液 &=) EH"用纯水定容至刻度"混匀"
待测)

干灰化法&准确称取样品*标准物质 % X左右于
%)) EH坩埚中"同时做 & 份试剂空白"+ 份加标平行
样品) 加 %*) X@3硝酸镁 %)=) EH和样品充分混匀"
>) k水浴蒸干"将研磨细的氧化镁粉末 %=)) X均匀
覆盖在干渣上"先在 &+) k的电热板上干燥水分
&) EGL"然后置于电炉上炭化至无黑烟冒出"移入
**) k马弗炉中灰化 ! D"取出放凉) 小心加入
+ E\H@3盐酸 %)=) EH以中和氧化镁并溶解灰分"转
入 &* EH比色管中"用 %=" E\H@3硫酸少量多次冲洗
坩埚) 加入 %)) X@3的硫脲/抗坏血酸溶液 &=* EH"
用纯水定容至刻度"混匀"待测)
%=&=&$仪器条件$见表 %%

&$结果
&=%$方法检出限*线性范围和稳定性

检出限的测定按仪器操作软件给出的方法"进
行连续测定空白 %% 次"以 ’ 倍空白标准差除以标准
曲线斜率得到方法检出限为 )=)!" #X@3) 用 )=+
E\H@3盐酸溶液稀释砷标准应用液" )=))* *=))*
%)=))*&)=))*’)=))*!)=))**)=)) #X@3的标准系
列"线性范围 ) f*)=)) #X@3"相关系数 $:)=>>> #"
回归方程 #:%!!="+!%+?%+=!>"") 对 %)=)) #X@3

表 %$原子荧光仪主要参数
5FIHM%$-FGL aF]FEMNM]K\CFN\EGBCHP\]MKBMLBMKaMBN]\EMNM]

仪器参数 参数值
光电倍增管负高压@i &")
砷空心阴极灯电流@E, +)
辅阴极电流@E, ’)
原子化器温度@k &))
原子化器高度@EE "
载气流量@$EH@EGL% !))
屏蔽气流量@$EH@EGL% "))
进样体积@EH %=)
测量方法 标准曲线法
读数方式 峰面积
读数时间@K #

延迟时间@K )=*

砷标准溶液进行连续 %% 次测定"得到仪器的精密度
为 %=&>e)
&=&$校正曲线和不同前处理方法总砷的检出限

砷标准应用液 %)) #X@3"用 )=+ E\H@3盐酸溶
液稀释成 )=))* &=))* !=))* "=))* %&=))* %+=))*
&)=)) #X@3的标准系列) 测得砷的标准曲线回归
方程及相关系数分别为 #:%’%=’’’&+l%’=)*&’"
$:)=>>> >) 在相同条件下测定样品"从校正曲线
上求得样品砷的含量) 湿消解*微波消解*干灰化
法进行样品前处理"用氢化物发生原子荧光光谱法
测定总砷的检出限分别为 )=)%*)=)%*)=)& EX@_X)
&=’$’ 种前处理方法测定总砷的结果对比

对鱼粉*鸡肉粉*大米粉*紫菜粉分别用湿消
解*微波消解*干灰化法进行样品前处理"用氢化物
发生原子荧光光谱法检测总砷含量"以鸡肉粉*紫
菜粉和大米粉为质控样品"结果见表 &)
&=!$’ 种前处理法测定总砷的加标回收率和精
密度

对鱼粉*鸡肉粉*大米粉分别进行加标试验"测
定结果*加标回收率*相对标准偏差见表 ’)

表 &$食品中总砷用 ’ 种前处理法测定的结果比较$#+sQ"EX@_X%

5FIHM&$0\EaF]GK\L \C’ a]MN]MFNEMLNEMND\̂KC\]̂ MNM]EGLGLXN\NFHF]KMLGBGL C\\̂

样品种类
总砷测定值

湿消解法 微波消解法 干灰化法
标准认定值 L值 N值

鱼粉 ’=%&) s)=)!% %=#!) s)=)’& ’=%") s)=)*& ’=)’) s)=&"& & %"#=++ t)=)%

大米粉 )=%)’ s)=))’ )=%)& s)=))% )=%)! s)=))& )=%)& s)=))" %=!! )=&+#

鸡肉粉 )=%%& s)=))’ )=%%! s)=))* )=%%* s)=))! )=%)> s)=)%’ )=#’# )=!>*

紫菜粉 &+=>’ s)=)#& %*=!) s)=)>+ &#=)% s)=)+’ &# s+ !’ *’+ t)=)%

表 ’$食品中总砷用 ’ 种前处理法测定的加标回收率和精密度$#+sQ%

5FIHM’$<MB\‘M][FL^ a]MBGKG\L \ĈMNM]EGLGLXN\NFHF]KMLGBI[’ a]MN]MFNEMLNEMND\̂KGL C\\̂

样品种类
加标
水平

本底值@$EX@_X% 测定值@$EX@_X% 回收率@e I34@e

湿法
微波
法

干灰
化法

湿法
微波
法

干灰
化法

湿法
微波
法

干灰
化法

湿法
微波
法

干灰
化法

鱼粉 %=) ’=%& %=#! ’=%" !=)% s)=)+) &=*") s)=)#) !=%&) s)=)!’ ">=& "!=’ >’=# %=!> &=#% %=)&
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原子荧光法测定食品中总砷的 ’ 种前处理法比较!!!安建博"等 !*&’$$ !

’$讨论
’=%$仪器参数选择

光电倍增管负高压和灯电流的增大"均能增大
荧光强度"但仪器信噪比增大会缩短灯的使用寿
命"在灵敏度满足检测要求时"选择负高压 &") i和
灯电流 +) E,) 原子化器炉高过低时"激发光源射
到炉口所引起的反射光过强"使空白荧光强度较
高"会导致检出限变高#炉高过高时光束照在尾焰
上"尾焰体积小且易晃动"测定的灵敏度和精度均
会下降 ’%)( "经试验选择炉高为 " EE) 载气流速过
低不能将氢化物迅速带入原子化器"且使氢氩焰不
稳定"增加背景噪声"载气流速过大会稀释气态原
子的浓度"本试验选用载气流速 !)) EH@EGL"屏蔽气
流速 ")) EH@EGL)
’=&$硼氢化钾浓度和反应介质及酸度的选择

硼氢化钾浓度对荧光强度影响较大) 分别选
取了浓度为 **%)*%**&)*’)*!)**) X@3的硼氢化钾
进行试验"考察其对荧光强度的影响) 结果表明&
当硼氢化钾浓度!&) X@3时"信号趋于稳定"故本
试验选择硼氢化钾的浓度为 &) X@3) 配制硼氢化
钾/氢氧化钠还原剂时要将硼氢化钾溶入氢氧化钠
溶液中"因为硼氢化钾水溶液不稳定必须加入氢氧
化钠以提高其稳定性) 氢氧化钠浓度过低"无法起
到稳定作用"过高会降低反应时的酸度"从而降低
稳定性 ’%%( ) 本法选用氢氧化钠浓度为 & X@3"硼氢
化钾浓度为 &) X@3)

试验发现"硫酸的空白值很高"硝酸有氧化性"

和还原剂硫脲/抗坏血酸以及硼氢化钾有剧烈的反
应"均不适合做载流"和文献上基本一致 ’%&( ) 本方
法在 )=% f%=) E\H@3的盐酸酸度范围内进行了试
验"发现 )=+ E\H@3的盐酸给出的荧光强度最大且
空白值较低"故选 )=+ E\H@3的盐酸作为载流)
’=’$前处理方法的选择

食品样品的前处理可采用湿消解法*微波消解
法和干灰化法) 在采用微波消解法处理鱼粉和紫
菜粉时"通过原子荧光法测定"所测结果为 %=#! s
)=)’&*%*=!) s)=)>+ EX@_X与标准参考值 ’=)’ s
)=&"&*&# s+ EX@_X比较"发现测定结果不足参考
值的 +)e) 造成测定结果偏低的原因有以下几个
方面因素&&微波消解温度不够) 微波消解仪是以
高温高压来提高消解速度的"所设定微波消解的最
高温度为 &)) k ’%’( "此温度下的砷甜菜碱*砷胆碱*

砷糖类物质很稳定"即使有强酸存在"也不能引起
它们的分解) 样品消解不完全"原子态的氢也不能
将有机砷还原成砷原子"进而导致结果偏低) ’消

解液用量不足) 因微波消解仪的操作规范限定"消
解罐中溶液不得超过总容积的 &@’"限定了酸的用
量) (消解时间不足也是一个因素) 微波消解一
般 % D 之内即完成"而鱼粉*紫菜粉中砷的存在形态
复杂"且大部分是难分解的稳定砷化合物"较短时
间内不足以使之完全分解) 此三者最关键的因素
还是消解温度的影响"达不到鱼粉*紫菜粉中砷化
合物的分解温度"很难使所有形态的砷转化成离子
态) 但米粉*鸡肉粉的测定值为 )=%)& s)=))%*
)=%%! s)=))* EX@_X均符合标准参考值 )=%)& s
)=))"*)=%)> s)=)%’ EX@_X"可知微波消解对砷存
在形态相对简单的样品有较好的消解效果) 有文
献报道 ’>(砷甜菜碱和砷胆碱在硝酸中加热会转化
为三甲基胂氧"接着转化为二甲基胂酸$d-,%#砷
糖在酸碱条件下会发生糖水解形成基础糖元) 在
硝酸氧化体系中"单甲基胂酸$--,%在小于 %!) k

条件下和 d-,在小于 &)) k条件下稳定"d-,在
’)) k硝酸中消解 %=* D 才能完全转变为五价砷离
子"所以样品中存在复杂形态砷化物时"微波消解
不能使样品彻底无机化)

采用湿消解法处理鱼粉*紫菜粉*大米粉和鸡
肉粉时"所测结果为 ’=%& s)=)!%*&+=>’ s)=)#&*
)=%)’ s)=))’*)=%%& s)=))’ EX@_X均符合参考值
范围" 加 标 回 收 率 为 ">=&e f>#=*e" I34"
%=>&e) 湿法消解法采用硝酸/硫酸/高氯酸消解体
系"因为有了硫酸和高氯酸的存在"破坏性比较强"

硫酸又能提高消解液的温度"硫酸恒沸溶液温度可
达 ’’" k) 由以上测定数据可见"湿法消解的温度
可以达到破坏鱼粉*紫菜粉中有机砷的稳定结构"

克服了微波消解法所不能解决的问题"从而得到准
确的测定结果) 选择湿法消解"加入硫酸*高氯酸
这两种高沸点*强氧化性酸可以提高消解温度和消
解效率"但是消解过程中要反复加酸*加热"一方面
酸的使用量增加"另一方面操作过程中要反复加
热"增加了试验操作难度"消解时间也较长"在试验
过程中要注意操作的安全性) 湿法消解相对微波
消解的优点在于"可凭经验控制温度和反应速度"

可以对不同基体样品同时消解"样品处理速度快"
方法设备易普及"试剂消耗少"实际工作中可以和
其他方法互补使用 ’%!( )

采用干法灰化法处理鱼粉*紫菜粉*大米粉和
鸡肉粉时" 所 测 结果 为 ’=%" s)=)*&* &#=)% s
)=)+’*)=%)! s)=))&*)=%%* s)=))! EX@_X均符合
参考值范围"加标回收率为 >’=#e f>"=*e"I34"
&=’%e) 干灰化法处理样品时应注意的事项&&加
入硝酸镁*氧化镁作为灰化助剂"试剂最好用优级
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纯"加入硝酸镁溶液的量要准"和样品充分混匀"水
浴 >) k蒸干) 氧化镁粉末要细"称量要准"误差控
制在 )=)% X以内"覆盖要均匀"这些可以降低试剂
空白值"保证较好的平行试验效果) ’炭化前最好
在 &+) k电热板上先烤干水分再炭化"可防止炭化
时样品起泡*飞溅"减少样品损失)

综上所述"湿消解法具有灵活调节消解温度"消
解酸种类*用量和消解时间等优点"可适用于大部分
食品样品的前处理#微波消解法处理食品样品时耗费
时间短"但最高消解温度有限"酸用量大"适合砷存在
形态相对简单的样品#干灰化法处理食品样品时耗费
时间较长"适用于挥发温度高*油脂含量高*砷存在形
态比较复杂的样品) 对于前处理比较理想的样品"氢
化物发生原子荧光光谱法具有准确灵敏*简便高效的
特点"适用于食品中总砷的测定)

参考文献
’ % ($中华人民共和国卫生部"中国国家标准化管理委员会(7Q@5

*))>=%%!&))’ 食品中总砷和无机砷的测定’ ;((北京&中国

标准出版社"&))!(

’ & ($伍雨江"聂婵"万兴兰"等(原子荧光法测定酱油中总砷的含

量’V((农产品加工&学刊"&)%!$%)% &!>/*%(

’ ’ ($郭莹莹"翟毓秀"林洪"等(海产品中砷化合物检测方法的研

究进展’V((水产科学"&))""&#$%&% &+#!/+#>(

’ ! ($徐虹"张春玲"宋寅生"等(原子荧光法测定海产品中总砷前

处理方法的研究’V((江苏预防医学"&)%)"&%$+% &*%/*&(

’ * ($宋洪强"郝云彬"吴益春"等(原子荧光光度法中湿法消解*微

波消解*干灰化前处理法测定水产品中总砷含量的比较’V((

浙江海洋学院学报&自然科学版"&)%)"&>$!% &’+#/’#&(

’ + ($刘明钟"汤志勇"刘雯欣(原子荧光光谱分析’-((北京&化学

工业出版社"&))"(

’ # ($屈明华"汤富彬"倪张林(原子荧光法测定食品总砷的前处理

方法探讨’V((食品科学"&)%’"’!$%)% &%##/%#>(

’ " ($吴艳"帅文林"陈大志(不同前处理条件对水产品中总砷含量

的影响’V((广州化工"&)%)"’"$"% &&)+/&)#(

’ > ($马国军(不同前处理对原子荧光法测定海产品总砷的影响

’V((中国食品添加剂"&)%’$’% &&’"/&!%(

’%)($王正"张妮娜"李敏"等(氢化物发生/原子荧光光度法测定保

健食品袋泡茶中的总砷 ’V((中国卫生检验杂志"&)%%"&%

$%%% &&+*)/&+*’(

’%%($刘敏敏"陈俏(不同消化方法对氢化物发生/原子荧光法测定

鱼粉中总砷的影响 ’V((中国卫生检验杂志"&)%’"&’ $ ! % &

%)!%/%)!&(

’%&($陈宇鸿"沈仁富(微波消解/原子荧光光谱法测定发中砷’V((

中国卫生检验杂志"&)%’"&’$%&% &&*"+/&*""(

’%’($林磊(虾粉中总砷测定方法的研究 ’V((江西食品工业"&)%%

$&% &’)/’&(

’%!($卢俊荣(原子荧光法测农产品中总砷的前处理方法探讨’V((

商品与质量"&)%&$#% &%&)/%&%(

实验技术与方法
实时荧光单引物等温扩增检测阪崎克罗诺杆菌方法的建立
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作者简介!李静$女$农艺师$研究方向为植物病原#食源性致病菌的分子生物学检测$8/EFGH’%’+)’’>#*%%J%+’(B\E

通讯作者!胡连霞$女$副高级工程师$研究方向为微生物检验$8/EFGH’DPHGFLOGF%+"JN\E(B\E

摘$要!目的$建立实时荧光单引物等温扩增$;.4,%检测阪崎克罗诺杆菌的方法" 方法$本文以阪崎克罗诺杆

菌 Z:&%基因特异序列为靶序列!设计 <9,/d9,组合引物和链终止序列!优化反应体系!对 ! 株不同来源阪崎克

罗诺杆菌和 &% 株其他食源性致病菌进行实时荧光 ;.4,特异性分析!通过不同浓度梯度阪崎克罗诺杆菌菌悬液灵

敏度的检测和添加有阪崎克罗诺杆菌的婴儿配方奶粉样品检出限的确定!评价方法的准确度" 结果$除 ! 株阪崎

克罗诺杆菌外!其他细菌均未出现特异性荧光扩增曲线!具有良好的特异性" 在 !) EGL 内!实时荧光 ;.4,检测阪

崎克罗诺杆菌纯培养基因拷贝灵敏度为每反应 % B\aGMK!相应活菌数为 %=+ m%) l% BCP@EH&对婴儿配方奶粉模拟样

品中阪崎克罗诺杆菌的检出限是 %=* m%)) BCP@%)) X" 结论$本研究建立的方法具有灵敏度高#特异性强#耗时短#

操作简单等优点!适用于实验室快速检测阪崎克罗诺杆菌 Z:&%基因"

关键词!实时荧光& 单引物& 等温扩增& 阪崎克罗诺杆菌& Z:&%基因& 婴儿配方奶粉& 食源性致病菌
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