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摘要:采用微波辅助热消解对蔬菜样品进行溶解、原子荧光光谱法测定蔬菜中砷含量ꎮ 以西红柿、黄瓜、水芹、西兰花、菠
菜、白菜等 ６ 种蔬菜为样品研究对象ꎬ分别对消解体系、消解温度和消解时间进行实验ꎬ确定最佳实验条件为:消解体系为 ８ ｍＬ
硝酸－双氧水(体积比为 １ ∶１)ꎬ消解温度为 １５０℃ꎬ消解时间为 ３５ ｍｉｎꎻ此外ꎬ添加硫脲－抗坏血酸掩蔽剂可降低 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ 离子

对测试砷元素的干扰ꎮ 该方法检出限为 ０􀆰 ０１３ μｇ / Ｌꎬ在 ０~６０ μｇ / Ｌ 浓度范围内线性良好ꎬ相关系数为 ０􀆰 ９９９ 平共处 ８ꎬ样品加

标回收率为 ９６􀆰 ８％~１０４％ꎬ相对标准偏差(ｎ＝ ６)为 ３􀆰 ６％ꎮ 该方法简便快捷、准确度高、重现性好ꎬ经西红柿等 ６ 种实际蔬菜样

品测试证ꎬ可以进行蔬菜中砷含量测定ꎮ
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　 　 砷是一种有毒致癌的类金属元素ꎬ在自然界的

分布极广ꎬ存在于地壳、土壤、河流、湖泊、大气以及

动植物体内中[１]ꎮ 人体摄入砷的主要途径是食物

和饮水ꎬ砷对生命机体的危害是一个慢性蓄积的过

程ꎬ在人体富集到一定程度则会表现出中毒甚至癌

变[２]ꎮ 长期暴露在砷环境中对健康的危害是多方

面的ꎬ如损害人体皮肤、循环系统、消化系统、呼吸系

统、神经系统ꎬ严重时会引起皮肤癌、膀胱癌、肺癌、

肾癌[３]ꎮ 因此加强监督食品中砷元素含量对食品

安全和人民身体健康很有必要ꎮ 在食物链中ꎬ蔬菜

是人体每天必须的ꎬ所以建立一种简易、高效测定蔬

菜中砷含量的方法具有重要意义ꎮ
目前ꎬ砷元素的测定常用的方法有:原子荧光光

谱法(ＡＦＳ) [４－６]、原子吸收光谱法(ＡＡＳ) [７] 及电感

耦合等离子体质谱法( ＩＣＰ －ＭＳ) [８] 等ꎮ 其中ꎬ原子

荧光光谱法是«ＧＢ ５００９􀆰 １１—２０１４ 食品安全国家标

􀅰６１４􀅰
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准 食品中总砷以及无机砷的测定»中规定的测定方

法之一ꎬ因具有自动化程度高、分析快速、检出限低、
灵敏度高、稳定性好等综合优势ꎬ被广泛应用ꎮ 食品

常用的前处理方法主要有电热板散口湿法消解[９]、
高压密闭消解[１０]、微波消解等[１１]ꎮ 邓田方等[１２] 采

用湿法消解－原子荧光光谱法测定饲料中砷含量ꎬ
湿法消解操作简单ꎬ但是存在消耗试剂量大、耗时较

长、样品受热不均匀、样品易被污染等问题ꎻ赵小学

等[１３]探究沸水浴消解－原子荧光光谱法测定土壤及

水系沉积物中汞、砷、硒、铋、锑等 ５ 种元素ꎬ该方法

适合制备大批量样品ꎬ但是对于含有大量纤维素的

蔬菜检测样品ꎬ此法难以完全消解ꎬ导致影响测量结

果准确性和重现性ꎬ易造成空白背景高ꎬ且敞开式消

解产生的大量酸雾污染环境以及危害人体健康ꎮ 李

艳华等[１４]研究了高压密闭消解－原子荧光光谱法测

定农作物中硒的含量ꎬ能够达到对蔬菜等农产品的

完全消解氧化ꎬ而且降低了挥发性酸试剂对环境的

污染ꎻ陈硕等[１５]采用高压密闭的方法对赤泥进行样

品消解ꎬ应用电感耦合等离子体发射光谱仪( ＩＣＰ －
ＯＥＳ)测定赤泥的金属元素ꎬ消解酸试剂用量少、样
品空白值低ꎬ可用于难消解样品ꎬ适合批量处理ꎬ但
是操作繁琐复杂ꎬ耗费时间较长ꎬ不可避免带来高压

隐患ꎮ 刘永瑞等[１６] 采用原子荧光光谱法测定大米

中的总砷含量ꎬ对比了样品分别经微波消解和湿法

消解处理后的效果ꎬ实验结果表明样品经过微波消

解法处理后加标回收率明显提高、准确度更高、精密

度更好ꎮ 陈园园[１７] 通过优化微波消解条件ꎬ采用

ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４－ＨＦ 混合酸消解ꎬ检测土壤样品的总

砷含量ꎬ研究表明该方法准确性和重现性都比较

好ꎮ 微波消解具有加热均匀、消解效率高、用时

短、消解液澄清透明、省时省力、快捷高效、安全可

靠、环境友好等优点ꎬ其处理试样测得结果的重复

性好、准确度高ꎮ 本文将结合微波消解和原子荧

光光谱法的优点ꎬ探索一种适用于蔬菜中砷含量

的定量分析方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器和工作条件

双通道原子荧光光度计 ＡＦＳ－９８００(北京海光

仪器有限公司)ꎬ带砷空心阴极灯和自动进样器ꎻ微
波消解仪器 ＤＴＣ－３３(湖北鼎泰高科有限公司)ꎻ赶
酸仪 ＦＹ２３０８－００(湖北方圆科仪)ꎻＭＥ １０４Ｅ / ０２ 电

子天平(梅特勒托利多仪器有限公司)ꎻ组织均匀粉

碎机ꎮ 原子荧光光度计工作参数见表 １ꎮ

表 １　 原子荧光光度计工作参数

项目 参数 项目 参数

负高压 / Ｖ ２６０ 屏蔽气流量 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ９００
灯电流 / ｍＡ ８０ 蠕动泵 / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１) ６５
辅助阴极电流 / ｍＡ ４０ 读数时间 / ｓ １５
原子化器高度 / ｍｍ ８ 延迟时间 / ｓ ２

载气流量 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ５００ 进样体积 / ｍＬ １􀆰 ０

１􀆰 ２　 主要试剂和材料

砷标准储备溶液(１００ μｇ / Ｌꎬ国家标准物质研

究中心)ꎻ硝酸、双氧水、盐酸均为优级纯ꎬ购自天津

市科密欧化学试剂有限公司ꎻ抗坏血酸、硫脲、氢氧

化钠、硼氢化钠均为优级纯ꎬ购自天津市科空欧化学

试剂有限公司ꎮ
硼氢化钠溶液(２０ ｇ / Ｌ):称取 ５􀆰 ０ ｇ 氢氧化钠

放入烧杯中用少量水溶解ꎬ称取 ２０􀆰 ０ ｇ 硼氢化钠放

入氢氧化钠溶液中ꎬ用水稀释至 １ ０００ ｍＬ 摇匀ꎬ现
用现配ꎻ硫脲＋抗坏血酸溶液(１００ ｇ / Ｌ):称取 １０􀆰 ０ ｇ
硫脲ꎬ加入 ８０ ｍＬ 水ꎬ加热溶解ꎬ待冷却后加入 １０􀆰 ０ ｇ
抗坏血酸ꎬ稀释至 １００ ｍＬꎬ摇匀ꎻ盐酸溶液 ∶体积比

１ ∶５ꎻ实验用水为一级蒸馏水ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 基本原理

蔬菜经微波消解处理后ꎬ样品中的砷(Ａｓ)成为

无机 Ａｓ(Ⅳ)ꎮ 在硫脲＋抗坏血酸介质中ꎬＡｓ(Ⅳ)被
还原为 Ａｓ(Ⅲ)ꎬ随后加入 ＮａＢＨ４ 使 Ａｓ(Ⅲ)生成

ＡｓＨ３ꎬ再由氩气载入石英原子化器中分解为原子态

砷ꎮ 在砷空心阴极灯发射光的激发下ꎬ基态砷原子

被激发至高能态ꎬ当激发态的电子返回基态时ꎬ会发

射出具有特征波长的荧光ꎬ其荧光强度在一定范围

内与被测液中的砷浓度成正比ꎮ 反应原理为:
ＮａＢＨ４ ＋ ＨＣｌ ＋ ３Ｈ２Ｏ → Ｈ３ＢＯ３ ＋ ＮａＣｌ ＋ ８Ｈ􀅰

８Ｈ􀅰＋ ２Ａｓ３＋ → ２ＡｓＨ３↑ ＋ Ｈ２↑

１􀆰 ３􀆰 ２　 标准系列溶液配制

分别移取砷标准储备溶液 ０􀆰 ００、０􀆰 ２０、０􀆰 ５０、
０􀆰 ８０、１􀆰 ００、２􀆰 ００、５􀆰 ００、１０􀆰 ００、２０􀆰 ００、４０􀆰 ００ ｍＬ 和

６０􀆰 ００ ｍＬ 置于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ加入 ２ ｍＬ 硫脲＋
抗坏血酸溶液ꎬ用盐酸(体积比 １ ∶５)定容至刻度线ꎬ
摇匀ꎬ放置后测定ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 样品处理

蔬菜样品用超纯水洗 ３ 次ꎬ自然晾干蔬菜表面

的水珠后ꎬ用粉碎机打成蔬菜汁ꎬ摇匀制成待测样

品ꎮ 称取 ０􀆰 ５００ ０ ｇ 蔬菜汁样品于 ５０ ｍＬ 聚四氟乙

烯微波消解管中ꎬ加入 ４ ｍＬ 硝酸和 ４ ｍＬ 过氧化氢ꎬ
摇匀静止 ３０ ｍｉｎꎮ 然后拧紧盖子放入微波消解仪

􀅰７１４􀅰
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中ꎬ设置最佳的程序进行消解ꎮ 消解完成后冷却至

室温ꎬ于 １２０℃下赶酸至溶液澄清且无白烟产生ꎬ随
后将剩余溶液转移至 ２５ ｍＬ 离心管中ꎬ加入 ２ ｍＬ 硫

脲＋抗坏血酸溶液ꎬ用盐酸(体积比 １ ∶５)定容至刻度

线ꎬ摇匀ꎬ放置后测定ꎮ 同时做空白试验ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 消解体系的选择

以西红柿、水芹为代表样品ꎬ试验选择体积比为

５ ∶４ ∶１的硝酸－高氯酸－硫酸、体积比为 １ ∶１的硝酸－
高氯酸、体积比为 １ ∶１的硝酸－双氧水共 ３ 种消解体

系ꎬ采用相同的微波消解方式对蔬菜样品前处理ꎬ测
定消解后的荧光值ꎬ测定结果见表 ２ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ
３ 种消解体系均能使测定的荧光强度达到最大值ꎬ
满足实验测量结果ꎮ 但是硝酸－高氯酸－硫酸、硝
酸－高氯酸消解后溶液浑浊ꎬ高氯酸与有机物接触

时有爆炸的危险ꎬ后期赶酸时间较长ꎬ对环境污染较

大ꎮ 考虑到原子荧光光谱法测定总砷含量时样品中

含有较高浓度硝酸ꎬ会干扰还原剂的作用ꎬ影响荧光

强度ꎬ硝酸在双氧水作用下生成氮氧化物和水的形

式更容易挥发ꎬ本实验采用 ８ ｍＬ 体积比 １ ∶１硝酸－
双氧水体系进行消解ꎮ

表 ２　 不同消解体系对荧光强度测定的影响

样品
消解液

体积 / ｍＬ

测定荧光强度

硝酸－高氯酸－

硫酸

硝酸－

高氯酸

硝酸－

双氧水

西红柿 ４ ４３９􀆰 ３２９ ４４０􀆰 ３６１ ３５０􀆰 ２１４
　 ８ ４４１􀆰 ２１５ ４３９􀆰 ５９４ ４４３􀆰 ３５１
　 １２ ４３９􀆰 ７６１ ４４１􀆰 ３７８ ４４２􀆰 ３８７

水芹　 ４ ３６９􀆰 ３９８ ３７０􀆰 ４５１ ３２１􀆰 ６５１
　 ８ ３７１􀆰 ４５７ ３６８􀆰 ３５６ ３７１􀆰 ２５３
　 １２ ３６９􀆰 ３６５ ３６８􀆰 ３２３ ３７０􀆰 ３５８

　 　 注:荧光强度为 ３ 次测量结果平均值ꎮ

２􀆰 ２　 微波消解条件的选择

２􀆰 ２􀆰 １　 微波温度对提取效果的影响

在西红柿、水芹于 ８ ｍＬ 硝酸－双氧水(１ ∶１)体
系下ꎬ分别设置 ５０、１００、１５０℃和 ２００℃的微波消解

温度ꎬ测定西红柿、水芹中砷元素对应的荧光强度

值ꎬ每个数据平行测定 ３ 次后求平均值ꎬ实验结果见

图 １ꎮ 研究结果表明ꎬ随着微波温度的升高ꎬ从西红

柿、芹菜中提取的砷的荧光强度出现先增大后减小

的趋势ꎬ当微波温度为 １５０℃时荧光强度达到最大

值ꎮ 原因可能是由于温度过高造成砷元素挥发ꎬ进
而影响对蔬菜中砷元素的提取效果ꎮ

１—西红柿ꎻ２—水芹

图 １　 微波温度对提取效果的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 消解时间对提取效果的影响

在西红柿、水芹于 ８ ｍＬ 硝酸－双氧水(１ ∶１)体
系和微波消解温度为 １５０℃的条件下ꎬ分别设置 １５、
２０、２５、３０、３５ ｍｉｎ 和 ４０ ｍｉｎ 的微波消解时间ꎬ测定

不同消解时间下西红柿、水芹中砷元素含量的荧光

强度值ꎬ每个数据平行测定 ３ 次后求平均值ꎬ实验结

果见图 ２ꎮ 实验结果表明ꎬ随着微波消解时间的延

长ꎬ从西红柿、芹菜中提取的砷的荧光强度出现先增

大后平稳的趋势ꎬ在微波消解时间为 ３５ ｍｉｎ 时荧光

强度达到最大值ꎮ

１—西红柿ꎻ２—水芹

图 ２　 消解时间对提取效果的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 硫脲＋抗坏血酸溶液对测定结果的影响

在先前的研究中ꎬ仅提出硫脲和抗坏血酸主要

作用是还原五价砷为三价砷ꎬ但并未进一步阐明其

还有屏蔽干扰的作用ꎮ 本实验以 ０􀆰 ２ μｇ / Ｌ 的砷标

准溶液为研究对象ꎬ对硫脲＋抗坏血酸的掩蔽作用

进行探究ꎬ向砷标准溶液中添加 ０􀆰 ０１、０􀆰 ０２ μｇ / Ｌ 和

０􀆰 ０３ μｇ / Ｌ 杂质干扰离子ꎬ不添加硫脲＋抗坏血酸溶

液ꎬ实验结果如表 ３ 所示ꎬ测定结果荧光强度分别为

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 硫脲＋抗坏血酸溶液对测定结果的影响

标准样品溶液 添加干扰离子溶液
硫脲＋抗坏血

酸溶液

荧光

强度
０􀆰 ２ μｇ / Ｌ 的砷标

　 准溶液

　 Ｃｕ、 Ｃｏ、 Ｎｉ 标准

溶液各 ０􀆰 ０１ μｇ / Ｌ
不添加

添加

４８０􀆰 １７８
４４３􀆰 ３１６

　
　 Ｃｕ、 Ｃｏ、 Ｎｉ 标准

溶液各 ０􀆰 ０２ μｇ / Ｌ
不添加

添加

５１０􀆰 １８７
４３５􀆰 １７４

　
　 Ｃｕ、 Ｃｏ、 Ｎｉ 标准

溶液各 ０􀆰 ０３ μｇ / Ｌ
不添加

添加

５６４􀆰 １３４
４３６􀆰 １６４

􀅰８１４􀅰
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４８０􀆰 １７８、５１０􀆰 １８７ 和 ５６４􀆰 １３４ꎮ 可以看出随着溶液

中 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ 干扰离子浓度的增加ꎬ荧光强度随之

增强ꎬ导致砷元素测量结果偏大ꎮ
当添加 ２ ｍＬ 硫脲＋抗坏血酸溶液(１００ ｇ / Ｌ)

后ꎬ荧光强度降低ꎬ砷元素测定结果接近 ０􀆰 ２ μｇ / Ｌꎮ
实验结果如表 ３ 所示ꎮ 添加硫脲＋抗坏血酸溶液可

以起到有效的掩蔽作用ꎬ减少 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ 离子对砷

元素测试的干扰ꎮ
２􀆰 ３　 校准曲线及检出限

按照实验方法配制 Ａｓ 标准系列溶液ꎬ于最佳仪

器条件下测量其荧光强度并绘制标准曲线ꎮ 方法的

检出限选用试剂空白测定 １１ 次ꎬ计算标准偏差 ｓꎬ
按照 ＭＤＬ ＝ ３ ｓ 计算检出限ꎮ 砷元素在 ０ ~ ６０ μｇ / Ｌ
范围内与对应的荧光强度呈现良好的线性关系ꎬ相
关系数为 ０􀆰 ９９９ ８ꎮ 该方法的检出限为 ０􀆰 ０１３ μｇ / Ｌꎮ
此方法在 ０~６０ μｇ / Ｌ 范围内线性关系良好ꎬ检出限

低ꎬ适用于蔬菜中砷元素的测定ꎮ
２􀆰 ４　 精密度实验

称取西红柿样品 ６ 份ꎬ按照实验方法对样品进

行处理后ꎬ于最佳仪器条件下测定其荧光值ꎮ 经计

算ꎬ６ 次测定结果的平均值为 ０􀆰 ０１０ ７ ｍｇ / ｋｇꎬ相对

标准偏差 ＲＳＤ 为 ３􀆰 ５７％ꎬ表明该方法精密度高ꎮ
２􀆰 ５　 加标回收实验

称取西红柿样品 ３ 份ꎬ分别加入一定量 Ａｓ 标准

溶液ꎬ按照实验方法进行处理后ꎬ于最佳仪器条件下

测定其荧光值ꎬ计算加标回收率ꎬ实验数据见表 ４ꎮ
可以看出ꎬ样品加标回收率为 ９６􀆰 ５％ ~ １０４％ꎬ符合

«ＧＢ ５００９􀆰 １１—２０１４ 食品安全国家标准 食品中总

砷及无机砷的测定»中的食品检验标准要求ꎮ
表 ４　 样品的加标回收率

本底值 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

加标量 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

测量值 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

平均回收率 /
％

０􀆰 ０１０７ ０􀆰 ００５０ ０􀆰 ０１５２ ９６􀆰 ８

　 ０􀆰 ０１００ ０􀆰 ０２０５ ９９􀆰 ０

　 ０􀆰 ０１５０ ０􀆰 ０２６６ １０４􀆰 ０

２􀆰 ６　 实际样品测定

准确称取 ０􀆰 ５００ ０ ｇ 样品 Ｔ１ ~ Ｔ６ 各 ３ 份ꎬ按照

实验方法对样品进行处理后ꎬ于最佳仪器条件下测

定 ６ 种不同蔬菜的砷元素含量ꎬ实验数据见表 ５ꎮ
从表 ５ 可以看出ꎬ６ 种蔬菜样品中砷的含量各不相

同ꎬ这与蔬菜所处的农用地土壤环境中砷元素的污

染程度和不同蔬菜对环境中砷元素富集吸收程度不

同有关ꎮ

表 ５　 ６ 种蔬菜中砷含量的测定

编号 农产品 平均砷含量 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１)
Ｔ１ 西红柿 ０􀆰 ０１０７
Ｔ２ 黄瓜 ０􀆰 ０１６１
Ｔ３ 水芹 ０􀆰 ００９０
Ｔ４ 西兰花 ０􀆰 ０１１５
Ｔ５ 菠菜 ０􀆰 ０２１４
Ｔ６ 白菜 ０􀆰 ０４５４

３　 结论

本实验探究了微波辅助热消解－原子荧光光谱

法测定蔬菜中砷的含量ꎮ 一方面实现了少量酸对蔬

菜样品的完全消解ꎬ有利于提高蔬菜样品中砷的溶

出率ꎬ降低了挥发性酸试剂对大气的污染ꎬ符合绿色

分析化学检测的倡导ꎻ另一方面省时高效、分析速度

快、灵敏度高ꎬ线性范围宽、结果准确可靠ꎬ可广泛应

用于蔬菜中砷含量的定量检测ꎬ为各实验室建立适

合的蔬菜中砷含量分析方法提供参考和指导ꎮ
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