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摘　要　深入剖析了氢化物-原子荧光光谱法测定食用菌中总砷的测定方法。结果表明: 采用混合酸

( HNO3-HClO 4= 5∶1)消解样品, 以盐酸介质作为载流, 样品酸度控制在 10%时进行样品分析,测得值准确

可靠。在 0—50�g / L 范围内, 总砷的浓度与荧光强度呈良好的线性关系, 相关系数达到 0. 9998 以上。RSD

小于 3. 04%。加标回收率处于 90. 0%—97. 2%之间。方法线性范围宽, 简便快速,稳定性好, 灵敏度高,可

广泛应用于各类食用菌产品中总砷的测定。

关键词　氢化物发生-原子荧光光谱法,食用菌, 总砷。

中图分类号: O657. 31　　　文献标识码: B　　　文章编号: 1004-8138( 2006) 06-1240-04

1　前言
砷及含砷的化合物,在自然界中分布广,毒性高,是食品卫生安全中的重要检测参数 [ 1]。木耳,

猴头菇,榛蘑,元蘑等食用菌作为东北的特产食品,具有很高的营养价值,深受人们的喜爱,每年出

口量较大,但其中砷的污染现象也不容忽视。氢化物发生-原子荧光光谱法是目前国内普及率最高

的测定方法, 这是因为该法从应用角度讲, 具有投入与运行成本低,方法准确可靠的特点,从光学系

统角度来讲,是属于无色散系统,具有光路简单、短、光损失少, 线性范围宽,大多数样品无需稀释,

测定时无需进行价态分离等优点。由于盐酸有利于进一步彻底地将体系中残余的五价砷还原为三

价砷,本文将 GB/ T 5009. 11-2003氢化物发生-原子荧光光谱法测定食品中总砷 [ 2]的方法所使用的

硫酸介质改为盐酸介质,进行了分析研究。

2　实验部分

2. 1　仪器

AFS-230E双道原子荧光光度计(北京海光仪器公司)。

砷空心阴极灯(北京有色金属研究总院)。

可调式电热板。

所用的玻璃仪器需用 25%的硝酸浸泡过夜, 用超纯水清洗干净。

2. 2　试剂

砷标准储备液: 1000�g/ mL(国家标准物质中心)。

砷标准工作液:将砷标准储备液用 10% HCl逐级稀释至 0. 25�g / mL。



硼氢化钾( AR)溶液( 15g / L ) :称取硼氢化钾 7. 5g 溶于 0. 5%的氢氧化钾中,定容至 500mL。

硝酸( GR) -高氯酸( AR)混合溶液( 5+ 1)。

硫脲( AR) ( 5%) -抗坏血酸( AR) ( 5%) 溶液: 称取 5g 硫脲, 5g 抗坏血酸, 溶解并定容至

100mL,临用前现配。

盐酸( GR) ( 5%) , 盐酸( 10% ) :均为与超纯水的体积比。

标准物质:茶叶 GBW 07605, 小麦粉 GBW 08503b, 国家标准物质研究中心提供。

实验所用水均为超纯水。

2. 3　实验方法

2. 3. 1　样品前处理

准确称取木耳、猴头菇、榛蘑、元蘑各类食用菌样品 0. 5000g 于 150mL 三角锥形瓶中, 加入

15mL 硝酸-高氯酸( 5+ 1)混合酸,放置过夜, 次日于电热板上加热进行消解[ 3] ,严格控制电热板的

电压,防止温度过高造成总砷的挥发损失,消解过程中先是产生大量棕黄色的烟, 随着消化继续进

行颜色逐渐变淡,硝酸用尽时锥形瓶中的消化液开始沸腾,继而产生白烟,白烟减少后取下, 加入

10mL 超纯水
[ 4] ,继续加热至除掉消化液中残余的硝酸。取下冷却, 用 5%盐酸将消解液转移至

25mL 容量瓶中,加入 5%硫脲+ 5%抗坏血酸 2. 5mL,定容, 30min 后上机测定。同时作试剂空白、

添加回收及国家标准物质验证实验。

2. 3. 2　标准系列的配制

吸取砷标准工作溶液,加入 5%硫脲-5%抗坏血酸溶液 2. 5mL, 用 10%盐酸定容至 25mL, 配

制成含砷为 0. 0, 2. 0, 5. 0, 10. 0, 20. 0, 50. 0ng/ mL 的标准系列, 校准曲线最好现用现配, 如放置时

间过长会使测定结果偏高。放置 30min 后上机测定。

2. 3. 3　仪器最佳工作条件

光电倍增管负高压 290V, 空心阴极灯电流 50mA, 辅助电流 25mA,原子化温度 200℃, 炉高

8mm ,氩气载气 500mL·min
- 1,氩屏蔽载气 900mL·min

- 1, 延迟时间 1s, 读数时间 11s, 测量方法

校准曲线。

2. 3. 4　测定

开机后按 2. 3. 3设定好仪器工作条件, 预热 30min 后, 进入空白值测定状态, 连续用标准系列

的 0管进样,待读数稳定后,确认空白值,即可开始测定。依次测定标准系列, 标准系列结束后,认真

清洗进样系统,再依次测定试剂空白、样品、添加回收及标准物质。

2. 3. 5　检出限与线性范围

在给定的仪器工作条件下, 对空白溶液与试验用标准溶液交替测定 11次,计算得出总砷的检

出限为 0. 004ng/ mL, 食用菌样品称取 0. 5000g, 定容至 25mL, 得到样品的最低检出限为

0. 2�g / kg。校准曲线的线性范围为 0—50ng / mL, 回归方程为: y= 5. 125+ 60. 920x , 相关系数为

0. 9999。

检出限的测定方法 [ 5] :

检出限( ng / mL) = C·3�/ A

式中: C——试验溶液的浓度; �——11次测定空白溶液荧光强度值的标准偏差; A——试验溶液的

平均荧光强度值。
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3　结果与讨论

3. 1　硼氢化钾溶液浓度的选择

作为还原试剂硼氢化钾的浓度选择很重要,如果浓度太低,氢化能力弱,灵敏度低,浓度过高

时,产生的大量氢气会稀释砷化氢气体造成灵敏度降低, 通过对不同浓度: 0. 5%、1. 0%、1. 5%、

2. 0%的硼氢化钾溶液进行试验,最终确定选择 1. 5%的硼氢化钾溶液为最佳浓度。

3. 2　样品和标准系列酸浓度的选择

为了保证标准系列溶液与样品溶液酸的浓度尽量一致,需要考虑到样品消解液酸的剩余量,在

试验过程中选择用 5%的盐酸溶液转移洗涤定容样品;使用10%的盐酸溶液定容标准系列溶液。经

过多次试验得出结论: 样品消解液中酸的浓度对测定结果的准确度有很大影响。试验过程中发现酸

的浓度对砷测定的荧光强度影响严重, 当酸的浓度过低时,致使样品中总砷测定时灵敏度降低, 会

出现样品的荧光强度大幅度下降,测定结果偏低;相反, 酸度太高时,反应又过于剧烈,也会导致结

果离群。

3. 2. 1　载流介质及载流浓度的选择

　　结果表明:使用 HNO3溶液

为载流,有 HNO3存在会与硫脲

反应产生白色固体沉淀,导致测

定结果偏低, 所以确定载流以

10% HCl溶液为宜(见表 1)。

经试验确定使用 10% HCl

溶液作为载流溶液的浓度(见表

2)。

3. 2. 2　样品溶液中酸度的确定

在同一试验条件下 , 用

表 1　载流介质的选择 (mg/ kg)

标准值 使用 10% HCl测得 使用 10% HNO 3测得值

GBW07605 0. 28±0. 04 0. 295 0. 182

0. 283 0. 179

黑木耳样品 - 0. 298 0. 250

0. 294 0. 251

表 2　载流浓度的选择

HCl浓度( % ) 2 5 10 15

空白溶液( I f ) 67 93 122 209

20ppbAs( I f ) 900 953 1403 1400

15mL 硝酸-高氯酸( 5+ 1)消化茶叶、小麦粉标准物质、黑木耳、猴头、榛蘑以及元蘑样品, 使用超纯

水分别将消解液定容至 25mL、50mL,以及使用 5% HCl溶液将消化液定容至 25mL, 测得值见表

3。
表 3　样品溶液中酸度的选择 (mg/ kg)

标准值 超纯水定容至 25mL 超纯水定容至 50mL 5% HCl定容至 25mL

GBW07605 0. 28±0. 04 0. 235 0. 164 0. 283

GBW08503b 0. 32±0. 07 0. 251 0. 203 0. 310
黑木耳 - 0. 237 0. 152 0. 298
猴头蘑 - 0. 201 0. 163 0. 247
榛蘑 - 0. 198 0. 152 0. 243
元蘑 - 0. 582 0. 497 0. 624

　　实验结果表明,酸介质浓度对实验结果有很大的影响,样品溶液中的酸度应达到 10%, 这样才

可以得到稳定准确的测定结果值。

3. 3　精密度和准确性

3. 3. 1　精密度

　　按照本试验测定方法,

对一定浓度的供试样品进行

平行测定 7 次, 测定结果及

相对标准偏差见表 4。

表 4　精密度试验

样品 测得值( mg/ kg) RSD( % )

GBW08503b 0. 452　0. 438　0. 444　0. 442　0. 478　0. 457　0. 443 3. 04

黑木耳 0. 295　0. 291　0. 293　0. 297　0. 300　0. 299　0. 303 1. 45
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3. 3. 2　回收率试验

向供试的国家标准物质和各类食用菌样品中分别添加标准溶液,在同样试验条件下,做添加回

收率试验,回收率结果见表 5。
表 5　添加回收率试验 (mg/ kg)

样品名称 标准值 样品测得值 加标量 加标样品测得值 加标回收率( % )

GBW 07605 0. 28±0. 04 0. 273 0. 125 0. 390 93. 6

0. 250 0. 501 91. 2

GBW 08503b 0. 32±0. 07 0. 315 0. 250 0. 546 92. 4

黑木耳 - 0. 298 0. 200 0. 491 96. 5

0. 400 0. 673 93. 7

猴头蘑 - 0. 246 0. 200 0. 438 96. 0

0. 400 0. 629 95. 8

榛蘑 - 0. 243 0. 200 0. 433 95. 0

0. 400 0. 632 97. 2

元蘑 - 0. 629 0. 200 0. 809 90. 0

0. 400 1. 002 93. 2

4　结论
本文采用电加热湿法消解各类食用菌样品,氢化物发生-原子荧光光谱法测定黑木耳、猴头菇、

榛蘑、元蘑样品中的总砷,在严格控制消解温度的基础上,分析优化了硼氢化钾溶液的最佳浓度、载

流和样品消解时酸的介质与浓度等因素对试验结果的影响, 并通过国家标准物质和添加回收率试

验验证该方法研究对食用菌类样品测定的准确性、可靠性。
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Study on Determination of Total Arsenic in the Edible Mushroom

by Hydride Generation-Atomic Fluorescence Spectrometry

DU Ying-Qiu　CHEN Guo-You　JIN Hai-Tao
( Corn Qual ity Stud y Center of A gr icul ture Science of H eilong j iang Pr ov ince, H arbin 150086, P. R. China)

Abstract　The edible mushrooms sample w as digested by HNO3-HClO4 , hydrochloric acid as car-

ry liquid in 10% acidity , then the total arsenic in the samples w ere determ ined by hydride atomic fluo-

rescence spect rometry. T he linear range of the standard curve is 0—50�g / L w ith the regression coeff i-

cient of 0. 9998, and RSD under 3. 04%. T he added recovery is in the range of 90. 0%—97. 2% . The

method is simple and fast w ith good stability and nice linearity. It can w idely be applied in detect ion of

total arsenic in the edible mushroom.

Key words　Hydride Generation-Atomic Fluorescence Spectrometry , Edible Mushroom , Total

Arsenic.
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