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氢化物发生-原子荧光法测定植物油中微量砷初探 
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摘要：本方法研究了氢化物—原子荧光光谱法对植物油中微量砷的测定。样品采用四段程序升温灰化减少了砷损失，使用 2% HCI

作载流，15 g/L KBH4作还原剂。探讨了酸介质、盐酸浓度、硼氢化钾浓度、灯电流等对测定砷荧光强度的影响以及共存离子的干扰，

确定了仪器的最佳条件。在试验条件下，本法检出限为 0.04 µg/L，在 0.0~35.0 µg/L 的范围内线性良好，相关系数为 0.9998，样品加

标回收率为 85.3%~95.5%，标准使用液相对偏差为 0.57%~1.20%，标准物质相对偏差为 4.87%~5.12%。该方法简便、快速、灵敏度高。 
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Research on HG-AFS Determination of Trace Arsenic in Vegetable Oil 
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Abstract: The trace amount of arsenic (As) in vegetable oil was determined by hydride generation atomic fluorescence spectrometry 

method (HG-AFS). The programmable temperature ashing of samples could avoid the As loss. 2 % HCI and 15 g/L KBH4 were used as acid 

medium and reducing agent, respectively. The effects of some factors on the fluorescence intensity of arsenic, such as acid medium, HCl 

concentration, the amount of KBH4, the lamp electricity, etc., were investigated and optimized. Within the As content range of 0.0~35.0 μg/L, a 

linear calibration curve for arsenic was obtained and the correlative coefficient and detection limit were of 0.9998 and 0.04 µg/L, respectively. 

Besides, the recovery rates, the RSDs of the standard solution and standards were found to be 85.3%~95.5%, 0.57%~1.20% and 4.87%~5.12%, 

respectively. The method was simple, fast and with high sensitivity, which could be applied to the analysis of trace amounts of arsenic in 

vegetable oil. 
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砷是一种毒性很大的元素，已查明砷对人的心肌、

呼吸、生殖、造血、免疫系统都有不同程度的损伤。

砷及含砷的化合物，被列为食品卫生重点监督的有害

元素。植物油是人们日常生活中的必需品，整个佛山

市南海区有食用油大小厂家、土榨食用油门店上百家，

加强食品卫生指标砷的监控具有重要的意义。就植物

油砷的测定而言，样品的消解相当关键，因为植物油

极难消解，最有效准确的处理方法中当属微波消解
[1,2]，但该仪器价格昂贵，单次样品处理量有限。砷的

测定方法之一银盐法有具体的植物油样品处理方式
[3]，但很繁琐，其过程很容易造成砷损失，且此测定

方法灵敏度低，干扰大，准确度不够。氢化物发生—
原子荧光法是近年来发展起来的新型光谱分析技术，

在食品领域广泛应用[4-6]，我们在此基础上提出了植物

油中砷的测定方法，采用四段程序升温灰化样品，一 
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次可批量处理数十个样品，具有操作简便、快速、干

扰少、效率高、灵敏度佳等优点。 

1  材料与方法 

1.1  主要仪器 
AFS-930 双道原子荧光光度计（北京吉天仪器有

限公司），LD-50G-D 实验室专用纯水机，MP1100B
电子天平，SGM28 人工智能箱式电阻炉（洛阳西格马

仪器公司）。 
1.2  主要试剂 

盐酸（GR）、硝酸（GR）、硫酸（GR）、高氯酸

（GR）、氢氧化钠（GR）、硼氢化钾（AR）、硫脲（AR）；
盐酸（2%），氢氧化钠溶液（2 g/L）。硼氢化钾溶液（15 
g/L），硫脲（5%）临用前配；砷标准原液（1000 g/mL）
（国家标物中心），砷标准应用液（100 μg/mL）；茶叶

GBW07605（地矿部物化所），GBW08501（中科院环

化所）。 
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1.3  样品前处理 
精确称取 1.50 g 样品于 50 mL 坩埚中，加入 1.50 

g 硝酸镁，称取 1.00 g 氧化镁均匀覆盖样品以促进样

品灰化及防止砷的升华损失，盖好坩埚，放入智能箱

式电阻炉中，采用四段程序升温灰化，10 min 升到

180 ℃保持 0.5 h、10 min 升到 280 ℃保持 0.5 h、10 
min升到 360 ℃保持1 h、20 min升到550 ℃保持 5 h，
灰化完毕温度降低后取出放冷。小心加入（1+1）盐

酸 10 mL 以中和氧化镁并溶解灰分，转入 25 mL 比色

管中，加入 2.5 mL 5%硫脲，用 2%的盐酸定容至刻度，

摇匀备用。放置 30 min 后测定，同时作试剂空白。 
1.4  标准系列的配制 

吸取砷标准应用液（100 μg/mL）1.0 mL、2.0 mL、
3.0 mL、4.0 mL、5.0 mL、6.0 mL 于 25 mL 比色管中，

加入 2.5 mL 5%的硫脲，用 2%的盐酸定容至刻度，摇

匀，配制成含砷为 4.0 μg/mL、8.0 μg/mL、12.0 μg/mL、
16.0 μg/mL、20.0 μg/mL、24.0 μg/mL 的标准系列溶液。 
1.5  仪器分析条件 

灯电流 60 mA，光电倍增管负高压 270 V，原子

化器高度 8 mm，载气流量 400 mL/min，屏蔽气流量

90 mL/min，读数时间 7 s，延迟时间 1.5 s，读数方式

为峰面积，测量方法为标准曲线测量。 
1.6  样品测定 

灯电流、光电倍增管负高压、原子化器高度、载

气流量、屏蔽气流量、酸介质、盐酸浓度与荧光强度

关系均进行 5 次测定取其平均值，采用氢氧化钠（2 
g/L）配制硼氢化钾。 
1.7  将仪器设置在最佳状态，待仪器稳定 30 min 后，

按设定好的仪器工作条件，先测定标准曲线，然后转

入样品空白及样品溶液的测定。 

2  结果与讨论 

2.1  灰化条件的选择 
样品在高温灰化时砷容易损失，加入硝酸镁和氧

化镁可以促进灰化，缩短灰化时间，同时对在高温灰

化时可能升华的砷能被覆盖在样品表面的氧化镁固定

下来而减少损失。灰化采用程序升温，可以避免升温

太快油烟大、油脂溢出而造成损失。实验证明：采用

四段程序升温灰化，10 min 升到 180 ℃保持 0.5 h、
10 min 升到 280 ℃保持 0.5 h、10 min 升到 360 ℃保

持 1 h、20 min 升到 550 ℃保持 5 h，样品缓和碳化再

高温灰化，灰化完全损失小。 
2.2  仪器条件的选择 
2.2.1  灯电流、负高压的选择：对同一样液进行测定，

荧光强度随灯电流或负高压的增大而增强，见图 1 和

图 2。 

 
图1 灯电流-荧光强度曲线 

 
图2 光电倍增管负高压-荧光强度曲线 

灯电流过大会降低灯的使用寿命，光电倍增管的

负高压增加时，信号及噪声水平同时提高，当满足要

求时，宜选用较低的灯电流和光电倍增管负高压。选

择砷的灯电流 60 mA、负高压 270 V 可以得到较好的

线性关系，灵敏度，且背境值低。 
2.2.2  原子化器的高度 

原子化器的高度与样品的原子化率有关。 

 
图3 原子化器高度-荧光强度曲线 

从图 3 可知，荧光强度随原子化器高度的增加而

降低。本文采用原子化器的高度为 8 mm，荧光强度

稳定、背境值低。 
2.2.3  载气、屏蔽气流量的选择 

硼氢化钾反应产生的新生态氢与样品反应后生成

的砷化氢是由载气运送至原子化器的，载气流量与荧

光强度有一定的关系，而屏蔽气可以防止周围大气的

渗入，以保证测定时荧光值的稳定。见图 4、图 5。 
从图 4、图 5 可知，载气流量在 300~500 mL/min、

屏蔽气流量在 900~1000 mL/min 时，荧光强度处于较

高的稳定平台。测定中选择载气流量为 400 mL/min，
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屏蔽气流量为 900 mL/min 可以得到稳定的荧光值。 

 
图4 载气流量-荧光强度曲线 

 
图5 屏蔽气流量-荧光强度曲线 

2.3  硼氢化钾浓度的选择 
对同一样液进行测试，硼氢化钾浓度的改变对荧

光强度有很大的影响。见图 6。 
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图6 硼氢化钾浓度-荧光强度曲线 

当硼氢化钾浓度＜5 g/L 时，没有荧光信号；在

5~10 g/L 时，荧光强度随硼氢化钾浓度增加而显著增

大；在 15~20 g/L 时，荧光强度处于最高的稳定平台；

超过 20 g/L 时荧光强度下降，因为生成的气量太大将

氢化物稀释。本文选择硼氢化钾浓度为 15 g/L。 
2.4  酸介质与酸度的选择 

样品和载流要求具有一定的酸度，通过对盐酸、

硝酸、硫酸、高氯酸作为反应介质时进行比较，发现

盐酸介质的灵敏度较高，见图 7。本文选择盐酸作为

反应介质。分别用不同浓度的盐酸作为载流液，对同

一样液进行了测定，实验发现：在 2%~20%的盐酸介

质范围时，荧光强度处于稳定状态，见图 8。为使断

续流路中酸度尽量低以避免流路长时间遭受腐蚀，本

文选择 2%盐酸介质。 

 
图7 酸介质-荧光强度柱形 
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图8 盐酸浓度-荧光强度曲线 

2.5  预还原剂的影响 
由于样品消解后大部分的砷均以高价态形式存

在，直接用硼氢化钾还原不完全，结果偏低。因此须

加入还原剂将高价砷还原为低价砷才能使反应完全。

硼氢化钾的水溶液不太稳定，浓度越低越不稳定，须

加入适量的氢氧化钠以提高其稳定性，实验表明：选

择氢氧化钠（2 g/L）作为硼氢化钾的介质是合适的。

预还原剂将高价砷还原为三价砷需要一定的反应时

间，加入硫脲（50 g/L）后放置 30 min 以上荧光强度

趋于稳定。 
2.6  共存离子的干扰 

对在酸性还原条件下能生成共价氢化物的元素和

食品中经常存在的元素进行干扰实验，在砷标准溶液

（20.0 μg/mL）加入不同量的干扰元素进行测定，以

测定值的相对偏差在 10 %以内的最大共存离子的相

对倍数判断，K+、Na+、Mg2+、Mn2+、Fe3+为 500 倍，

Cu2+、Zn2+、Ca2+、Al3+为 400 倍，Pb2+、Cd2+、Hg2+、

Se2+、Sn2+为 50 倍。由此可知食品中所含的共存离子

对测砷基本无干扰。 
2.7  线性范围及检出限 

本方法在 0.0~35.0 μg/mL 的范围内线性关系良

好，相关系数为 0.9998。在本实验条件下，对空白液

连续进行 22 次荧光强度的测定，其检出限按

DL=3SD/K 计算，本方法的最低检出限为 0.04 μg/L，
以 1.50 g 样品消解灰化后定容 25 mL，样品最低检出

限为 0.70 μg/kg。 

荧
光
强
度
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2.8  精密度试验 
分别对不同浓度的砷标准使用液各进行 8 次测

定，其相对偏差分别为 1.20%、0.57%、0.71%，结果

见表 1。 
表1 方法精密度 

标液浓度 

/(μg/mL) 
测定值X

−
±S 

/(μg/mL) 

测量次数 

/n 

RSD 

/% 

8 8.67±0.10 8 1.20 

12 12.21±0.07 8 0.57 
20 19.80±0.14 8 0.71 

2.9  准确度试验 
同一植物油样品分成三组，分别添加不同浓度的

砷标准溶液，采用本法测定样品的加标回收率，结果

见表 2，回收率分别为 85.3%，92.6%，95.5%。 
表2 加标回收率 

标准加入量 

/(μg/g) 

本底值 

/(μg/g) 

测定值

/(μg/g)

测量次数 

/n 

平均回收率

/% 

0.05 0.021 0.060 5 85.3 

0.10 0.021 0.112 5 92.6 
0.20 0.021 0.211 5 95.5 

2.10  标准参考物质分析 
用本法对标准物质的砷含量进行测定，测定值与

标准值吻合，其相对偏差分别为 5.12%、4.87%，结果

见表 3。 

表3 标准参考物质分析结果 

标准参考物质 
标准值 

/(μg/g) 

测定值 

/(μg/g) 

测定次数

n 

RSD

/% 

茶叶 GBW07605 0.28±0.03 0.257 5 5.12
桃叶 GBW08501 0.34±0.06 0.309 5 4.87

3  小结 

本法采用四段程序升温灰化样品、HG-AFS 测定

砷含量，方法简便快捷，灵敏度高，检出限低，适合

大批量植物油砷的测定。 
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为何物，宜用化学分析法或仪器分析法。在鉴别蜂蜜

搀假时，这些方法有时需要并用。但物理鉴别法简便

易行，设备限制条件少，应作为蜂蜜搀假的先行鉴别

法。随着测试仪器的不断发展和研究的不断深化，物

理法将成为独立的鉴别手段。 
以上实验中，搀假蜂蜜配制方法的选用和配制物

的种类及是否复配等，都会对结果有影响。市场假蜂

蜜制造手段花样繁多，难以一一配制和鉴别，本文通

过物理方法仅就常见搀假蜂蜜提供一种鉴别思路与手

段。 
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