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实验技术与方法
不同方法对大米中无机砷含量测定结果的影响

岳兵!!刘丽萍5!谢科!!潘浩!!尚晓虹!!李筱薇!!赵云峰!!吴永宁!
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摘$要!目的$建立不同方法测定大米和以大米为原料的食品中无机砷的含量!并对结果进行比较% 方法$用
69!8 AKW@0硝酸或 697 AKW@0三氟乙酸作为提取液!"8 c下热辅助提取 5 G"b8 c下超声提取 5 G 或 "6 c下微波辅

助提取 ! G!提取物经阴离子交换柱 ;<!66#586 AAh#9! AA!!6 !A$分离!电感耦合等离子体<质谱#’%=<V*$和氢

化物发生<原子荧光光谱 #&4</1*$分别测定% 结果$两种方法测定无机砷含量!加标回收率分别在 "#9Eed

!!!9be""!9"ed"D96e之间!相对标准偏差均小于 89Ee!应用这两种方法对质控样品米粉 *.V!8DEF和大米样

品进行测定!结果协同性良好% 结论$两种方法均可简单"准确"快速的测定大米中的无机砷!结果比较差异无统

计学意义%
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$$砷"/T#是一种常见的有毒有害元素 )!* $而无机
砷更被视为最严重的污染物之一 )5 g7* ’ 砷溶于水$
可随雨水迁移到生态系统中$通过食物链的富集作
用进行积累 )#* ’ 研究表明$水稻比其他作物更容易
累积砷$对人类健康构成威胁 )8* ’ 在大米中$总砷
的含量范围约为 69668 d69b!6 AJ@UJ$主要是无机
砷"/T. $/T$ #和二甲基砷"2V/#$其中无机砷含量

约占总量的 !6ed"6e )D* ’

现有的无机砷提取方法中$针对大米基质的
较少$砷的毒性与其存在形式密切相关$而现行
的标准"如 4X@:866"9!!!5667 ) b * #只能测定总

砷含量$无法客观地评估对人类健康的潜在风
险’ 国际上通用的测定无机砷的方法是 &=0%<
’%=<V* 法$结合我国原子荧光仪的普及率较高
的实际情况$&=0%<&4</1* 法可作为基层单位
开展食品安全风险监测的有效手段$是 &=0%<
’%=<V* 法的很好补充’ 本文研究了 &=0%<’%=<V*

和 &=0%<&4</1* 两种测定方法$并对测定结果进
行比较’
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!$材料与方法
!9!$仪器与试剂

&=0%<’%=<V* " /JWBMCQ!566 &=0%$ /JWBMCQ
b866/’%=<V*$美国#(&4</1*(高速粉碎机(恒温
器(超声水浴仪(VF?T;系统"%)V$美国#(高速离心
机(超纯水器(&FABWQKC =.=;<!66 %!E柱"586 AAh
#9! AA$!6 !A#’

/T5,7 "/T
. $纯度!""98e#(砷甜菜碱 "/TX$

纯度!"896e#(二甲基砷 "2V/$纯度!"E96e#(
一甲 基 砷 " VV/$ 纯 度 ! ""96e#( /T$ " 纯 度
!"E96e#’

硝酸"光谱纯# (甲醇"色谱纯# (磷酸二氢铵(
硝酸铵(氨水(盐酸(乙酸(三氟乙酸(氢氧化钾(硼
氢化钾 "均为分析纯# (米粉 *.V !8DEF"(’*:$美
国# $实验用大米及其制品采自北京市的超市和自
由市场’

标准储备液的配制%/T. (/TX(2V/(VV/和
/T$分别用超纯水配制成 !66 AJ@0的储备液$再用
超纯水配制成浓度 !6 AJ@0的混合标准中间液和
! AJ@0的混合标准使用液’
!95$方法
!959!$样品处理及测定

大米及其制品$经高速粉碎机研磨$过 56 目筛$
保存在干燥管中’

样品提取方法%将约 866 AJ样品放在聚丙烯管
中$固液比为 !>!6$混合完全后$"8 c下热辅助提取
5 G$每 76 ABC 涡旋振荡 76 T&或者将样品放于!8 AW
离心管中$置于超声水浴仪中$b8 c下超声提取
5 G&或者将米粉和稀酸混合于聚四氟乙烯管中$
"6 c下微波辅助提取 ! G"微波消解程序%设定温度
从室温升到 "6 c$用时 !6 ABC$并在 "6 c保持
86 ABC$然后冷却至室温#’ 所得提取物在 # c下冷
却 !6 ABC$" 666 ?@ABC 离心 !8 ABC’ 收集上清液过
6955 !A滤膜和 %!E柱$待上机测定"如果提取物酸
度过高$离心后需要赶酸后再上机测定#’

将待测物分别在 &=0%<&4</1* 和 &=0%<’%=<
V* 上进行测定’
!9595$仪器条件

&=0%<&4</1* 法 /1* 的参数设置%负高压
756 n$灯丝总电流 "6 A/$主电流@辅助 88@78$载气
流量 E66 AW@ABC$ 原 子 化 器 温 度% 中$ 载 液 流
速 # AW@ABC’

&=0%<’%=<V* 法 ’%=<V* 的工作参数设置%功
率 ! 7E6 k$载气流量 69D8 0@ABC$补偿气流速
69# 0@ABC$泵速 697 ?[T’

5$结果与讨论
59!$洗脱程序优化
59!9!$&=0%<&4</1* 法洗脱程序优化

/1* 能检测气态形式的 /T$除了 /T.和 /T$ (
2V/和 VV/$一些砷阳离子"/TX$/T%等#也可以
转换 成 气 体 状 态’ 试 验 表 明$ 采 用 流 动 相 为
56 AAKW@0的磷酸二氢铵"[&fD96#进行等度洗脱$
/T.和 /TX不能基线分离$结果也将受到影响’ 故
本试验采用梯度洗脱程序$流动相 /%! AAKW@0磷
酸二氢铵溶液" [&f"96#$流动相 X%56 AAKW@0磷
酸二氢铵溶液 " [&fE96#’ 梯度洗脱程序见表 !$
色谱图见图 !’

表 !$&=0%<&4</1* 梯度洗脱程序
:FPWM!$4?FSBMCQMWHQBKC [?KJ?FABC &=0%</1*

时间"ABC#
流动相"e#

/ X
6 !66 6
E !66 6
!6 6 !66
56 6 !66
55 !66 6
#8 !66 6

注%流速 ! AW@ABC&进样量 !66 !W’

注%实线为未进行在线 -n消化荧光色谱图$

虚线为进行了在线 -n消化的荧光色谱图’

图 !$&=0%<&4</1* 荧光色谱图
1BJH?M!$/?TMCBZT[MZBMTRWHK?MTZMCZMZG?KAFQKJ?FA

KR&=0%<&4</1*

59!95$&=0%<’%=<V* 法洗脱程序优化
此方法中阳离子的潜在干扰"/TX(/T%等#依然存

在$不能忽视’ 本试验优化了流动相洗脱条件和离子
浓度$并通过调节 [&值使 /TX与 /T.(/T$(2V/(
VV/实现基线分离’ 优化后的洗脱程序是%[&"95 d
"97的 8 AAKW@0磷酸二氢铵 m!6 AAKW@0硝酸铵溶
液$流速 ! AW@ABC$进样量 86 !W’ 色谱图见图 5’
595$提取液的选择
本文研究了盐酸(三氟乙酸(硝酸和醋酸在相同

条件下对砷的提取效率$标准参考物选用的是米粉
*.V!8DEF’ 在不同浓度酸提取下$盐酸(三氟乙酸(
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图 5$&=0%<’%=<V* 色谱图
1BJH?M5$/?TMCBZT[MZBMTT[MZQ?HAKR&=0%<’%=<V*

硝酸和醋酸提取结果分别为 8!95D db798#(EE976 d
!6"9#b(bD9"6 d"8968 和 E796b dE#9!5 !J@UJ’ 米粉
*.V !8DEF的参考含量为 E6 d!6" !J@UJ$因此
69!8 AKW@0硝酸和 697 AKW@0三氟乙酸提取效果较
好$回收率高’
597$提取方法的选择

分别用 69!8 AKW@0硝酸和 697 AKW@0三氟乙酸进
行热辅助提取(超声提取和微波辅助提取$均得到较
好的回收率"见表 5#$方法比较差异无统计学意义’

表 5$不同无机砷提取方法比较"!J@UJ$#Cl*$1 fD#

:FPWM5$%KA[F?FQBKC KRSBRRM?MCQM\Q?FZQBKCTKRBCK?JFCBZ/T

米粉 *.V!8DEF
热辅助提取
"6 c$! G

超声提取
b8 c$5 G

微波辅助提取
8 c$5 G

69!8 AKW@0硝酸 "79b! l59b! "59bb l!9!E "89!5 l!9Eb
697 AKW@0三氟乙酸 "#9## l796! "59bE l!9bE "8958 l59E7

注% *.V!8DEF参考物质无机砷量为 E6 d!6" !J@UJ&Af695b’

59#$精密度和回收率
在精密度及回收率的试验中$采用在大米样品

加标回收的方法考察$结果见表 7(#$&=0%<’%=<V*
法和 &=0%<&4</1* 法的精密度良好$回收率分别
在 "#9Eed!!!9be("!9"ed"D96e之间’

表 7$硝酸提取大米样品中无机砷回收率"!J@UJ$1 fD#

:FPWM7$.MZK̂M?BMTKRBCK?JFCBZ/TBC ?BZMTFA[WM

M\Q?FZQMS PL&(,7
样品 本底值 加标值 测定值 "#Cl*# 回收率"e#

大米 87968

*.V
!8DEF

"89EE

!66 !D59EE lb968 !6b9"8 d!!!9b!
566 5D89#8 lE9b" "E9E5 d!6#98E
D66 D#b9E# l!E9b" "E9b! d""988
!66 !"79D8 lD9#E "#9E# d!669b6
566 75!958 lE9E# !!!958 d!!#9!!
D66 b689"" l!D958 "E968 d!68975

注%&=0%<’%=<V* 法$条件为 69!8 AKW@0&(,7 $"8 c$5 G’

表 #$三氟乙酸提取大米样品中无机砷回收率"1 fD#

:FPWM#$.MZK̂M?BMTKRBCK?JFCBZ/TBC ?BZMTFA[WM

M\Q?FZQMS PL:1/
加标值"!J@UJ# 回收率"e# H<0"e#

86 "D96 89D
866 "!9" 89E

注%&=0%<&4</1* 法$条件为 697 AKW@0:1/$"8 c$5 G’

598$’%=<V* 和 &4</1* 两种测定方法的差异比较
为了比较 ’%=<V* 和 &4</1* 两种检测方法的

测定效率$同样采用了对米粉 *.V!8DEF标准物质
进行加标回收的方法$重复测定 D 次$H<0均小于
8e’ 这两种方法测定结果的线性关系见图 7’ 由
图 7 可知$两种方法的符合程度很好’

图 7$两种测定方法差异性比较
1BJH?M7$%K??MWFQBKC PMQ‘MMC ’%=<V* FCS &4</1* AMQGKSKWKJBMT

7$结论
在本研究中$考察了不同的样品提取方法和测

定方法’ 试验结果表明采用 69!8 AKW@0硝酸和
697 AKW@0三氟乙酸作为提取溶剂$进行热辅助提
取(超声提取和微波辅助提取$样品提取效果理想(
回收率高&在检测仪器选用上$’%=<V* 和 &4</1*
都很适合定量’ 通过进行方差分析(线性关系比较
可知$不同的提取方法间和不同的测定方法间比较
差异无统计学意义’
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