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摘要：以强氧化剂硝酸＋高氯酸（４∶１）湿法消解样品，使用氢化物原子荧光光度法测定大米中的总砷含量，并对

仪器的工作条件进行了优化。结果砷浓度０～１０μｇ·Ｌ
－１标准曲线的线性方程为Ｉｆ ＝３６１．０３７Ｃ＋３０．８５９，相

关系数０．９９９９，精密度０．８％，检出限０．００５８μｇ·Ｌ
－１，回收率为９５．０％～１１０．０％。该方法操作简便快速，精密

度、准确度、灵敏度均能满足分析要求。
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ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　０～１０μｇ·Ｌ

－１　ｗａｓ　Ｉｆ＝３６１．０３７Ｃ＋３０．８５９．Ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｗａｓ
０．９９９９，ｔｈｅ　ａｃｃｕｒａｃｙ　ｗａｓ　０．８％，ｔｈｅ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ　ｗａｓ　０．００５８μｇ·Ｌ

－１，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｗａｓ
９５．０％～１１０．０％．Ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ　ｉｓ　ｓｉｍｐｌｅ　ａｎｄ　ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ，ａｎｄ　ｉｔｓ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ，ａｃｃｕｒａｃｙ，ｓｅｎｓｉｔｉｖｉ－
ｔｙ　ｃａｎ　ｍｅｅｔ　ｔｈｅ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ａｒｓｅｎｉｃ，ｒｉｃｅ，ａｔｏｍｉｃ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ

　　大米中会含有微量的砷。砷及砷化合物具有较

高的毒性［１］。人们长期食 用 含 砷 超 标 的 大 米 会 引 起

中毒，因此砷是大米严格控制的卫生指标之一。氢化

物原子荧光光度法［２］测定砷是目前最常用的检验方

法。氢化物原子荧光光度法的样品处理大多都釆用

硝酸和硫酸进行消化，而硫酸本身含有微量砷［３］，对

测定结果有一定的影响。本方法釆用强氧化剂硝酸

＋高氯酸湿法消解样品，减少基体干扰，采用氢化物

原子荧光光度法测定大米中的总砷含量。测定结果

准确可靠，值得推广应用。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

　　ＡＦＳ－３１００型双道原子荧光光度计（北京科创海

光仪器有限公司出品）配有计算机处理系统及砷的空

心阴极灯。

　　砷标准储 备 液１．０ｍｇ·ｍｌ－１（由 国 家 标 准 物 质

研究中心提供），逐级稀释至１．０μｇ·ｍｌ
－１砷标准使

用液。５．０％ （Ｖ／Ｖ）盐 酸 溶 液，５０ｇ／Ｌ硫 脲＋５０ｇ／Ｌ
抗坏血酸溶液，盐酸、硝酸、高氯酸为优级纯，硼氢化

钾、氢氧化钾、硫脲、抗坏血酸为分析纯，水为超纯水。
标准 样 品：大 米 粉 成 分 分 析 标 准 物 质 ＧＢＷ（Ｅ）

０８０６８４（由 国 家 粮 食 局 科 学 研 究 院 提 供）。

２％ （ｍ／Ｖ）硼氢化钾溶液（ＫＯＨ介质）为临时配制：
称取２．５ｇ氢氧化钾溶于适量水中，加入１０．０ｇ硼氢

化钾，搅拌均匀，加水定容至５００ｍｌ，拌匀，过滤备用。

１．２　仪器工作条件

　　灯电流７０ｍＡ，光电倍增管负高压３１０Ｖ，原子化

器高度１１．０ｍｍ，载气流量４００ｍｌ·ｍｉｎ－１，屏蔽气流

量９００ｍｌ·ｍｉｎ－１，读数 时 间１０．０ｓ，延 时 时 间１．０ｓ。
测量方法为标准曲线法，读数方式为峰面积，载流为

５％ （Ｖ／Ｖ）盐酸溶液。

１．３　样品处理

　　称 取 经 粉 碎 均 匀 的 大 米 样 品 约１．００ｇ，置 于
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２５０ｍｌ锥形瓶中，同时做２份试剂空白。加入硝酸＋
高氯酸（４∶１）２０．０ｍｌ摇匀浸泡，放 置 过 夜。次 日 置

于电热板上加热消解，至消化液呈淡黄色或无色（如

消解过程 中 色 泽 较 深，稍 冷 补 加 少 量 硝 酸，继 续 消

解），稍冷加入２０ｍｌ水再继续加热赶酸，至消解液剩

约２ｍｌ时 取 下。稍 冷 转 移 入１０ｍｌ比 色 管 中，加

１．０ｍｌ（１∶１）盐酸和１．０ｍｌ５０ｇ／Ｌ硫脲＋５０ｇ／Ｌ抗坏

血酸溶液，定容并摇匀备用。

１．４　制作标准工作曲线

　　分别精确吸取１．０μｇ·ｍｌ
－１砷标准使用液０μｌ、

１０μｌ、２０μｌ、５０μｌ、１００μｌ于１０ｍｌ比 色 管 中，加１．０ｍｌ
（１∶１）盐酸溶液，１．０ｍｌ　５０ｇ／Ｌ硫脲溶液＋５０ｇ／Ｌ抗

坏血酸溶液，加水至刻度，摇匀待测。该标准系列浓

度分 别 为０．０μｇ·Ｌ
－１、１．０μｇ·Ｌ

－１、２．０μｇ·Ｌ
－１、

５．０μｇ·Ｌ
－１、１０．０μｇ·Ｌ

－１。

２　结果与分析

２．１　工作条件的选择

２．１．１　光电倍增管负高压

　　分别将负高压设置为２８０Ｖ、２９０Ｖ、３００Ｖ、３１０Ｖ、

３２０Ｖ测荧光强度值，随着负高压的增大，荧光强度值

增大，但 是 噪 音 也 相 应 增 大（表１）。当 负 高 压 为

３１０Ｖ时 信 噪 比 最 高，因 此 本 方 法 选 择 负 高 压 为

３１０Ｖ。
表１　负高压实验结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｎｅｇａｔｉｖｅ　ｈｉｇｈ　ｖｏｌｔａｇｅ

负高压

Ｎｅｇａｔｉｖｅ　ｈｉｇｈ
ｖｏｌｔａｇｅ（Ｖ）

Ｉ０ Ｉｆ　 Ｉｆ／Ｉ０

２８０
２９０
３００
３１０
３２０

２２１．６１５
２９１．９２８
３６６．２３６
４７０．９５８
６０３．５４８

１５０５．３３３
２４８７．８５７
３５９５．４２５
４８７４．３６７
６０４８．８８２

６．７９
８．５２
９．８２
１０．３５
１０．０２

２．１．２　灯电流

　　 分 别 改 变 灯 电 流 为 ５０ｍＡ、６０ｍＡ、７０ｍＡ、

８０ｍＡ、９０ｍＡ测荧光强 度 值，随 着 灯 电 流 增 大，信 号

强度增大，噪音也相应增大（表２）。灯电流为７０ｍＡ
时信噪比最高，所以本方法选择灯电流为７０ｍＡ。

２．１．３　原子化器高度

　　将 原 子 化 器 高 度 分 别 调 至９ｍｍ、１０ｍｍ、１１
ｍｍ、１２ｍｍ，原子化器高度低，荧光强度值大，但是噪

音和干扰也大，原子化器高度过高，荧光强度值小，噪
音和干扰小，但是不稳定。实验结果（表３）表明原子

化器高 度 为１１ｍｍ时 信 噪 比 最 高，因 此 本 方 法 选 择

原子化器高度为１１ｍｍ。

表２　灯电流实验结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｌａｍｐ　ｃｕｒｒｅｎｔ

灯电流

Ｌａｍｐ　ｃｕｒｒｅｎｔ
（ｍＡ）

Ｉ０ Ｉｆ　 Ｉｆ／Ｉ０

５０
６０
７０
８０
９０

２９４．６０４
３７６．２２４
４５８．２４４
５３６．５３０
５５８．２８０

２５０３．８９３
３５８７．７９２
４５０９．９０２
５２５８．７４５
５４８３．１１２

８．５０
９．５４
９．８４
９．８０
９．７８

表３　原子化器高度实验结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｈｅｉｇｈｔ　ｏｆ　ａｔｏｍｉｚｅｒ

原子化器高度

Ｈｅｉｇｈｔ　ｏｆ　ａｔｏｍｉｚｅｒ
（ｍｍ）

Ｉ０ Ｉｆ　 Ｉｆ／Ｉ０

９
１０
１１
１２

５０８．５１５
４８８．３８０
４７４．０００
４５５．６３５

４８４０．６３５
４７２５．５４５
４６３０．３１５
４３７７．６７７

９．５２
９．６７
９．７７
９．６０

２．１．４　载气流量

　　分别将载气流量调至３００ｍｌ·ｍｉｎ－１、４００ｍｌ·

ｍｉｎ－１、５００ｍｌ·ｍｉｎ－１测 荧 光 强 度 值。实 验 结 果（表

４）显示，载气流量过高或过低，荧光强度值都小，信噪

比低。本方法选择载气流量为４００ｍｌ·ｍｉｎ－１。
表４　载气流量实验结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｃａｒｒｉｅｒ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ

载气流量

Ｃａｒｒｉｅｒ　ｇａｓ
ｆｌｏｗ（ｍｌ／ｍｉｎ）

Ｉ０ Ｉｆ　 Ｉｆ／Ｉ０

３００
４００
５００

３７２．２４８
４６５．８７０
３９９．１１８

３７２６．２０２
４６７８．２５６
３９７９．２０６

１０．０１
１０．０４
９．９７

２．１．５　屏蔽气流量

　　分 别 将 屏 蔽 气 流 量 调 至８００ｍｌ·ｍｉｎ－１、９００
ｍｌ·ｍｉｎ－１、１０００ｍｌ·ｍｉｎ－１测荧光强度值，屏蔽气流

量高，荧光强度值高，噪音也相应增大。实验结果（表

５）表明屏蔽气流量为９００ｍｌ·ｍｉｎ－１时信噪比最高。

因此本方法选择屏蔽气流量为９００ｍｌ·ｍｉｎ－１。
表５　屏蔽气流量实验结果

Ｔａｂｌｅ　５　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓｈｉｅｌｄ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ

屏蔽气流量

Ｓｈｉｅｌｄ　ｇａｓ
ｆｌｏｗ（ｍｌ／ｍｉｎ）

Ｉ０ Ｉｆ　 Ｉｆ／Ｉ０

８００
９００
１０００

４７６．０８８
４７１．６１３
４８０．９６３

４６９４．２２７
４７００．１１７
４７３７．４８５

９．８６
９．９７
９．８５

２．１．６　载流盐酸浓度

　　分别改变载流盐酸浓度为２．０％、３．０％、４．０％、

５．０％、６．０％、７．０％、８．０％，测定同一浓度溶液的荧

２６３ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．１８Ｎｏ．４，Ｎｏｖｅｍｂｅｒ　２０１１



光强度值，实验结果表明随着盐酸浓度的增大，荧光

信号呈上升趋 势，当 盐 酸 浓 度 为５．０％时 达 到 最 大，
此后荧光信号略有下降。因此本方法选择盐酸浓度

为５．０％。

２．１．７　硼氢化钾浓度

　　硼氢化钾浓度对测定灵敏度有一定的影响。浓

度太低时，还原高价砷的能力差，灵敏度低。浓度过

高时，由于有大量氢气产生稀释作用及液相干扰，灵

敏度也降低。实验结果表明，硼氢化钾浓度为２．０％
时，灵敏度最高。

２．２　精密度和检出限实验

　　根据仪器的设计功能，按照优化的工作条件设置

好仪器参数，对１０．０μｇ·Ｌ
－１砷标准溶液进行１１次

测定，其相对 标 准 偏 差ＲＳＤ 为０．８％。同 精 密 度 的

测定，设置好仪器工作条件，配制好砷标准系列溶液

（０～１０．０μｇ·Ｌ
－１），先 对 空 白 溶 液 进 行１１次 测 量，

再测 定 标 准 工 作 曲 线，得 出 砷 检 出 限 为 ０．００５８

μｇ·Ｌ
－１。

２．３　加标回收率实验

　　称取同一已知含量大米粉标准物质３份，分别加

入不同量的砷标准溶液，按照本方法进行加标回收试

验，试 验 结 果 （表 ６）显 示，回 收 率 为 ９５．０％ ～
１１０．０％。

２．４　标准样品的测定

　　按本方法对国家粮食局科学研究院提供的大米

粉成分分析标准物质ＧＢＷ（Ｅ）０８０６８４中总砷的含量

进行５次 测 定，测 定 值 与 标 准 值 相 等 或 者 仅 相 差

０．０１、０．０２（表７）。说 明 本 方 法 测 定 值 准 确，值 得 推

广应用。
表６　加标回收率

Ｔａｂｌｅ　６　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ａｄｄｉｔｉｏｎ

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ
Ｎｏ．

本底值

Ｂａｃｋｇｒａｎｄ
ｖａｌｕｅｓ（μｇ）

加标量

Ａｄｄｅｄ
ｖａｌｕｅｓ（μｇ）

测定值

Ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｖａｌｕｅ（μｇ）

回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

１
２
３

０．１１
０．１１
０．１１

０．１０
０．１５
０．２０

０．２２
０．２７
０．３０

１１０．０
１０６．７
９５．０

表７　标准样品的测定

Ｔａｂｌｅ　７　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ　Ｎｏ．

标准值

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｖａｌｕｅ
（ｍｇ·ｋｇ－１）

测定值

Ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｖａｌｕｅ
（ｍｇ·ｋｇ－１）

１
２
３
４
５

０．１１
０．１１
０．１１
０．１１
０．１１

０．１０
０．１２
０．０９
０．１１
０．１０

３　结束语

　　本方法釆用强氧化剂硝酸＋高氯酸（４∶１）湿法

消解样品，氢化物原子荧光光度法测定大米中的总砷

含量，试验结果表明，该方法具有操作简便快速，灵敏

度高，检出限低，基体干扰少，结果准确可靠等特点，
值得推广应用。
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英国科学家发现青蛙皮肤提取物可治疗癌症

　　大部分恶性肿瘤生长到一定大小、通常是３ｍｍ之后，就需要有血管向肿瘤内生长，以提供必需的氧气和

营养，所以遏制血管的生长也就阻止了肿瘤的扩散，最终导致肿瘤被扼杀。最近，英国科学家在对青蛙和蟾蜍

的皮肤进行研究后发现，有两种蛋白质可以切断癌细胞生长和扩散所需要的血液，同时可以阻止肿瘤内血管的

生长。该试验已经在老鼠身上进行，结果证明定时向老鼠体内注射取自青蛙皮肤的蛋白质可以减缓肿瘤中血

管的生长速度。科学家们已经从世界各地的青蛙体内提取了大量的这种蛋白质，预计在４到６个月内该蛋白

质将用于人体试验。其中一部分已经被确定用于治疗卵巢癌的试验，另一部分用于治疗宫颈癌。这种治疗癌

症的方法目标明确，而且只采用纯天然的蛋白质，所以几乎是无毒，无副作用的。
（据科学网）　　
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