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摘 要： 采用氢化物原子荧光法测定白酒中总砷。酒样在经 H2O2和 HNO3微波消解除酸后，在 5 % HCl、20 %
NaBH4和氩气流速为 300 mL/min的优化实验条件下对不同样品砷含量进行测定。结果表明，该方法具有良好的精
密度和准确度，线性关系良好，其 R=0.9997，方法检出限为 0.0626 μg/L，精密度为 1.3 %。其加标回收率为 86.69 %
～115.23 %。
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Abstract: The arsenic content in liquor was measured by hydride generation atomic fluorescence spectrometry. After H2O2 and HNO3 microwave
digestion of the liquor samples, arsenic content in different liquor samples was measured under the following optimized conditions: 5 % HCl,
20 % NaBH4, and argon flow rate was at 300 mL/min. The results showed that such method had good precision and accuracy and good linear re-
lationship ( R = 0.9997).The detection limit of the method was 0.0626 μg / L, the relative standard deviation (RSD) was 1.3 % and the recovery
was 86.69 % to 115.23 %.
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砷是一种对人体健康具有危害性的元素。 长时间暴
露于砷环境下，会对皮肤、呼吸道、心血管、胃肠道、血液、
肝、肾、神经、生殖器官及系统造成不同程度的损害 [1～2]。
联合国粮农组织、 世界卫生组织食品添加剂专家委员会
于 1967 年联合制定的针对人群的最大允许砷摄入量为
0.05 mg/kg·d [3]。 砷在环境中广泛存在，食品中砷的含量
特别值得关注。近年来氢化物原子荧光技术日趋成熟，广
泛应用于环境、生物、地质等领域中 [4～5]。 白酒作为我国
的传统食品，其食品安全控制具有重要意义。但目前对于
白酒中砷元素测定的报道不多， 特别是应用氢化物原子
荧光光度法测定白酒中砷元素的方法，尚未见文献报道。
本文针对白酒中砷元素的测定， 利用微波消解技术对样
品进行前处理，用原子荧光法测定总砷含量。该法具有消
化时间短、试剂用量少、不易损失、操作简便、线性范围
宽、抗干扰能力强、具较高的灵敏度和准确度等优点。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

1.1.1 仪器
O.I.Analytical 7295 微波消解仪 （美国 OI 公司 ）；

AFS-230E 型双道原子荧光光谱仪 （北京科创海光仪器
公司）；砷空心阴极灯（北京科创海光仪器公司）。
1.1.2 试剂
硝酸 （苏州晶瑞，UP 级）； 盐酸 （天津科密欧，GR

级）； 砷单元素标液 （1000 μg/L， 国家标准物质中心提
供），使用时稀释成 0.01 mg/L 的工作液，以去离子水定
容；硼氢化钠(国药集团，AR级)溶液：使用时称取 10 g溶
于 500 mL 0.2 %的氢氧化钠溶液中，氢氧化钠（天津科密
欧，AR 级）；硫脲（天津科密欧，AR 级）：使用时称取 10 g
溶于 100 mL去离子水中（掩蔽剂）。
1.2 实验方法
1.2.1 微波消解仪条件
消解程序见表 1。

1.2.2 标准曲线绘制
分别准确吸取 0.01 mg/L 的工作液 0.00 mL 、
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图 1 标准曲线图

1.00 mL、3.00 mL、5.00 mL、7.00 mL 和 9.00 mL 于 6 个
10 mL 具塞比色管中，定容至 10 mL，加入 1 mL HCl 和
1 mL掩蔽剂， 摇匀， 室温下放置 20 min 后测定荧光强
度。
1.2.3 原子荧光光谱仪工作条件
为使得到的测定结果准确可靠， 对仪器的测定条件

进行优化，以保证实验过程在最佳状态下进行。最终确定
仪器参数，见表 2。

1.2.4 样品的处理
准确吸取 1 mL 白酒样品于消解罐中， 加入 2 mL

H2O2和 3 mL HNO3混匀放置过夜后按程序消解， 完毕
后，开盖除酸，冷却，将其移入 10 mL 具塞比色管中，用
去离子水定容至 10 mL， 并加入 1 mL HCl 溶液和 1mL
掩蔽剂，摇匀，室温下放置 20 min，同时作空白样品。 与
标准曲线在相同条件下测定荧光强度。

2 结果与分析

2.1 样品消解条件的选择
在样品消解中应尽可能地减少在消化过程中砷含量

的损失，同时为了消除白酒中其他物质对砷测定的干扰，
得到准确的分析结果， 在测定前需将试样中所有的砷形

态转变为统一的 AS3+形式，因此对消化方法进行了选择
比较。 方法比较见表 3。
在对上述方法的研究选择中， 方法三和方法四其回

收率较好，但考虑到白酒中所含酒精量较高，与 HNO3混

合后经升温加压易发生爆炸， 为使样品在微波消解过
程中反应温和进行 ， 最终选择了 1 mL 酒样 +2 mL
H2O2+3 mL HNO3，摇匀放置过夜，再进行微波消解的方
法。
2.2 原子荧光光谱仪工作条件
样品经消化后所有砷形态均需转化为 As3+， 考虑到

AS5+在浓 HCl 中更易被还原为 As3+，即生成 AsH3，因此
在标准管与样品管中均同时加入 1 mL浓 HCl。同时为了
使硼氢化钠溶液在酸性条件下能更好地与样品发生反

应，因此选用 5 % HCl作为载流液。
氩气流速的高低也会影响测定结果，氩气流速过低，

不能将 AsH3完全吹入原子化器；过高则会稀释 AsH3，两
者都会导致峰面积响应信号下降，影响测定结果。本实验
最终优化确定的氩气流速为 300 mL/min。
2.3 标准曲线的测定
通过对仪器测定条件的优化，对标准曲线进行测定，

线性关系良好，R=0.9997。 结果见表 4，标准曲线见图 1。
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2.4 精密度分析
经对浓度为 3.000 μg/L 的 As 标准工作液进行 11

次连续重复测定，结果见表 5。

精密度 （相对标准偏差 ）RSD=SD/x，SD=4.2352，
x=331.218，经计算得出该法精密度为 1.3 %。
2.5 检出限
在最佳试验条件下， 对标准空白进行 11 次重复测

定，结果见表 6。

该方法检出限计算公式为 DL=3×SD/K，SD=1.5380，
K=73.720，经计算该法检出限为 0.0626 μg/L，在该方法
检出限下所得标准曲线相关系数 R=0.9997。
2.6 样品测定及回收率测定
按仪器最佳测定条件对不同香型白酒进行测定，结

果见表 7。

在被调查的 6种不同香型 8个白酒样品中， 发现在

不同地区生产的白酒中砷含量不一样， 其原因可能是不
同地区的生产用水砷含量不同， 同时也与酿酒时所用的
原辅料、生产工艺等密切相关。同时为了评价该方法是否
适用于样品的制备， 通过回收率试验验证原子荧光光谱
法测定结果的准确性， 将每一个样品均进行加标回收检
测，以其中的酱香型 1 号样净样和添加了 3 μg/L砷标准
溶液的酱香型 1号样同时做消解除酸处理后， 用原子荧
光光谱法测定其总砷含量。 其回收率为 109.69 %±8.26%
（n=6），表明样品在处理过程中损失较小，该方法适用于
原子荧光光谱法对白酒中砷的检测。

3 结论

利用了较为先进的微波消解技术对样品进行消

解，该方法具有消化时间短 、试剂用量少 、不易损失 、
操作简便等优点 ；AFS-230E 型双道原子荧光光谱仪
在最佳条件下测定白酒中的砷元素， 该法最低检出限
为 0.0626 μg/L，在该方法检出限下所得标准曲线相关系
数 R=0.9997，线性关系良好；对样品进行加标回收率的
测定，得到回收率在 86.69 %～115.23 %之间，表明样品
在处理时损失较小，该方法适用于对白酒中砷的检测，同
时还具有线性范围宽、抗干扰能力强、具有较高的灵敏度
和准确度等优点。

参考文献：

[1] Fowler B.A. Biological and environmental effects of arsenic[M].
Elsevier Science Publishers B.V.,U.S.A，1983.

[2] Saha J.C.,Dikshit A.K.,Bandyopadhyay M.etc.Review of arsenic
poisoning and its effects on human health.Critical[J].Rev.
Environ. Sci.Tech.,1999,29(3)：281-313.

[3] 李玉环，王峰.氢化物发生原子荧光光谱法测定国产葡萄酒中
的总砷含量[J].微量元素与健康研究，2005，04（22）：40-42.

[4] 赫旭，刘吉灵.氢化物-原子荧光法测定排污河水中砷[J].理化
检验-化学分册，2000，36（9）：400-401.

[5] 江志刚. 氢化物-原子荧光法测定粮食中的砷[J].分析测试学
报，1999，18（1）：58-60.

[6] GB/T 5009.11-2003，食品中总砷及无机砷的测定方法[S].
[7] 阮新，杨立红，阮健.氢化物-原子荧光法测定葡萄酒中的砷和
铅[J].酿酒，2002，29（1）：95-96.

� �� �����	
�
��� ����� ��� ����� ��� �����
�� 	
��	
�� �� 		��
��� �� 	�������
�� 		��
�	� �� 		����
� ��� 	���
�	�
	� 		����	� �� 		��
�	� ��� 	����
	�

� 		��
�	� 
� 	�
�

�� � �

�

� �� �����	
�
��� ����� ��� ����� ��� �����
�� 	
�	�� 	� 

��	� �� �
����
�� 

���� �� �
��	� ��� �

���
�� 

�	�� �� 

���� ��� 

����

� �
���� �� �

��� � �

�

� �� �����	
���

��� ����
��	
���


���
��	
���

����
��	
���

����
����

��� � �� ������� �� ��� ��� ��!����
��� � �� ������� �� ������� ����!��
"�� � �� �����#� �� ���!��� ��!��!�
"�� � �� ���###� �� ������� �������
$��� ������� �� �� �� � !��!��
%��� ������� �� ���!� � !�����
&��� �� ��#� �� �������  ���!�
’��� �����!� �� ���#��� ��#����

�

国酒茅台《福布斯》排行榜再进 55位
本刊讯：2009年 4月 8日，《福布斯》杂志公布了全球 2000大企业（Forbes Global 2000）排行榜，国酒茅台以优异的经营业绩和良好的市场表现再次

进入 2000强，较 2008年排名再进 55席，名列第 1198位，在 178家上榜的中国企业中，再次蝉联食品饮料企业第一名，领先第二名五粮液 268个身位。
2008年，茅台集团实现销售收入（含税）107.73亿元，同比增长 15.9 %；上交税利 40.31亿元，同比增长 5 %；企业总资产 206.81亿元，同比增长

42.49 %；资产保值增值率为 136.18 %；茅台酒产量突破两万吨，同时提前两年实现了百亿集团的目标。
作为全球最权威、最受关注的商业企业排行榜之一，今年《福布斯》全球上市公司 2000强中，共有来自 62个国家的企业入选了《福布斯》全球上市

公司 2000强 (Forbes global 2000)，其中有 91家中国内地企业、42家中国香港企业、及 45家中国台湾企业计 178家中国企业（食品饮料企业只有 2家）
上榜入选。（彭云，吴永丽）
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