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大米中无机砷测定方法的改进
赵红波1，许 萍2,*，潘雷明1，金 鑫1，张奕宁1，许荣年1

（1.浙江公正检验中心有限公司，浙江 杭州 310009；2.中国水稻研究所，浙江 杭州 310006）

摘  要：改进GB/T 5009.11—2003《食品中总砷及无机砷的测定》中应用氢化物原子荧光光谱法测定无机砷的前处理方

法。结果表明：大米样品在60 ℃超声波提取35 min，上机前放置25 min后的测定结果，测定结果与国标法分析结果经配对t

检验（t=1.37，P＞0.05）表明无显著差异。该方法检出限为0.015 mg/kg，线性范围0～200 µg/L，回收率为93.8%～106.0%，相

对标准偏差为3.3%，具有简便、快速、干扰少、准确可靠等优点，适用于质检机构大批量样品的测定。
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Abstract: The pretreatment method for the determination of inorganic arsenic using hydride generation atomic fluorescence 

spectrometry described the Chinese national standard GB/T 5009.11-2003 “Determination of total arsenic and inorganic 

arsenic in foods” was improved. The results indicated that the analytical results for rice samples extracted ultrasonically for 

35 min and then allowed to stand for 25 min before injection were not significantly different from those obtained following 

the national standard by pairwise t-test (t = 1.37, P ＞ 0.05). The detection limit, linear range, recovery rate and relative 

standard deviation of the developed method were 0.015 mg/kg, 0–200 µg/L, and 93.8%–106.0%, respectively. This method is 

characteristics of simple and fast operation, less interference and high accuracy so that it is suitable for the determination of 

bulk samples in quality inspection. 
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大米在我国公民的日常生活中具有举足轻重的地

位，有65%的人口以大米为主食[1]。随着人们生活水平的

不断提高，对大米的要求已不仅仅满足于温饱，而是越

来越注重大米的营养、安全等特性。砷及其化合物已被

国际癌症组织确认为致癌物[2-3]，在食品卫生监督检验中

被列为重点监督检验的有毒元素。大米中的砷以有机和

无机两种形式存在，无机砷的毒性远大于有机砷[4-7]，具

有卫生学意义的主要是无机砷。我国自2013年6月1日起

正式实施的最新国家标准[8]中规定了大米中无机砷的限量

为0.2 mg/kg，而对总砷的含量已不作要求。

目前，无机砷的分析方法主要有银盐法[9-10]、砷斑法[11]、

氢化物原子荧光光谱法[4,12-13]、液相色谱-原子荧光光谱 

法[14]、高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用法[15-16]

和高效液相色谱-氢化物发生-原子荧光光谱联用法[17]。

高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用法检出限低、

灵敏度高，但是价格昂贵，普及率低。高效液相色谱-氢

化物发生-原子荧光光谱法多用水和甲醇做提取剂，提取

效果往往不佳[5]。银盐法和氢化物原子荧光法已被GB/T  

5009.11—2003《食品中总砷及无机砷的测定》[18]收录，

虽然因氢化物原子荧光光谱法具有灵敏度高、重复性

好、准确度高、操作简便和价格便宜等特点，是目前绝

大多数食品检验机构采用的主要方法，也是国标中的首

选方法，该标准中固体试样在60 ℃水浴中提取18 h，期

间多次振摇，不仅繁琐费时耗能，而且振摇中受人为

因素影响大。本实验拟利用超声波的“空化效应”对 

GB/T 5009.11—2003中氢化物原子荧光光谱法[18]测定无

机砷中试样前处理过程进行改进，建立一种可快速、方

便、准确且适用于大米中无机砷含量测定的方法。
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1 材料与方法

1.1 材料与试剂

大米  市售；1 000 μg/mL砷标准溶液（GBW 

08611） 国家标准物质研究中心；10 μg/mL砷标准使

用液，由砷标准溶液稀释得到； 2 g/L氢氧化钾-7 g/L硼

氢化钾混合溶液，用时现配；50 g/L硫脲-100 g/L碘化

钾混合溶液，用时现配；盐酸（优级纯）、正辛醇（优 

级纯） 国药集团化学试剂有限公司；实验用水为电导

率不高于0.08 μS/cm的超纯水。

1.2 仪器与设备

AFS-9130型双道原子荧光光度计（配有砷空心阴极

灯） 北京吉天仪器有限公司；KS-300EI型超声波清洗

器（温度25～70 ℃、频率40 Hz、额定功率300 W、容积

10 L） 宁波海曙科生超声设备有限公司；Anke TGL-

16G型高速台式离心机 上海安亭科学仪器厂。

1.3 方法

1.3.1 样品前处理  

准确称取经粉粹过80 目筛的样品2.5 g（称样量依样

品含无机砷的量可减少）于25 mL具塞刻度试管中，加

（1＋1）盐酸溶液20mL，置于超声波清洗器（40 Hz、

60 ℃）中，超声提取35 min后，取出补加（1＋1）盐酸

溶液至刻度，以4 000 r/min离心5 min后取4 mL上清液

于10 mL容量瓶中，加入硫脲-碘化钾混合溶液1 mL，加

水定容。于室温下放置25 min后测定试样中的无机砷含

量，同时做试剂空白实验。

1.3.2 仪器参数条件  

光电倍增管负高压：280 V；砷空心阴极灯电流：

60  mA；原子化器高度：8 .0  mm；原子化器温度：

200 ℃；氩气流量：载气400 mL/min；屏蔽气流量：

800 mL/min；测量方式：标准曲线法；读数方式：峰面

积；读数延迟时间：2.5 s；读数时间：10 s。

2 结果与分析

2.1 样品前处理条件

2.1.1 超声时间的确定
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图 1 超声时间对无机砷提取的影响

Fig.1 Effect of ultrasonic treatment time on the extraction efficiency of 

inorganic arsenic from rice

准确称取经粉粹过80 目筛的样品2.5 g，在60 ℃超声

提取温度下，考察0～60 min不同超声提取时间对大米中

无机砷含量的影响，测定结果见图1。

由图1可以看出，超声时间在0～30 min范围内，随

着超声时间的延长，所测样品中无机砷含量随之提高，

当提取时间超过30 min后，大米样品中无机砷含量趋于

稳定。优选35 min为本实验超声波提取时间。

2.1.2 超声温度的确定

在35 min超声提取时间下，其他条件不变，选择超

声温度25、30、40、50、55、60、65、70 ℃，考察超声

温度对大米中无机砷含量的影响，结果见图2。
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图 2 超声温度对无机砷提取的影响

Fig.2 Effect of  extraction temperature on the extraction efficiency of 

inorganic arsenic from rice

由图2可知，随着超声温度的提高，大米样品中无机

砷测定含量逐渐升高，从55 ℃开始测定值趋于稳定，本

实验优选60 ℃条件下进行超声提取。

2.1.3 消泡剂加入方式改进

在无机砷的测定中，由于在提取液中含有大量的

有机成分[19]，测定时的氢化反应会产生大量的泡沫而干

扰测定，因此应加入消泡剂。国标方法 [18]加入正辛醇

8 滴作为消泡剂，但由于正辛醇气味较大，而且密度较

小，正辛醇易与样品液分层而失去消泡的效果。通过实

验发现，2 g/L氢氧化钾-7 g/L硼氢化钾混合溶液中加入 

体积分数1%的正辛醇，搅拌均匀后进样检测能起到很好

的消泡效果，在大批量样品测定时，省去了向每个样品液

加入正辛醇的繁琐，并有利于后续无机砷含量的测定。

2.1.4 放置时间的确定
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图 3 放置时间对无机砷提取的影响

Fig.3 Effect of standing time on results of determination of inorganic 

arsenic in rice
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控制其他变量在最佳条件下，考察在上机前放置

5～35 min内对无机砷测定结果的影响，见图3。

由图3可以看出，随着放置时间的延长，所测试样中

的无机砷结果不断提高，在放置时间达20 min后，所测

含量几乎无差别，因此，选择放置时间为25 min。

2.1.5 粒径大小的选择

大米粒径越小其表面积就越大，样品与提取液的

接触面积就越大，就越有利于无机砷的提取[20]。设定其

他最佳实验条件（提取温度60 ℃、提取时间35 min、

放置25 min），筛取7 个不同梯度（20～40，40～60，

60～80、80～115、115～150、150～200、＞200 目）做

粒径大小影响实验。每个梯度取3 个平行样品，取平均

值，结果见图4。
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图 4 粒径大小对无机砷含量测定的影响

Fig.4 Effect of rice particle size on results of determination of 

inorganic arsenic inorganic arsenic content detection in rice

由图4可知，大米粒径增大（即目数减小），所测得

的大米无机砷含量降低，从60～80 目梯度开始，所测得

的大米无机砷含量趋于稳定。本实验选择过80 目筛网的

大米粉。

2.2 线性方程和检出限

配制系列无机砷标准溶液，在0～200 µg/L范围内，

考察其线性实验结果。对空白溶液进行连续测定21 次，

计算无机砷空白溶液测量值的标准偏差，以标准偏差的

3 倍作为仪器检出限[21-22]。结果见表1。在0～200 µg/L的

浓度范围内，标准曲线相关系数r＞0.999 0，线性关系良

好。检出限为0.6 µg/L，实验中如称取固体样品2.5 g，则

方法检出限为0.015 mg/kg，完全可以满足大米中无机砷

的分析要求[8]。

表 1 线性关系和检出限

Table 1 Linear correlation coefficients, limits of detection and  

linear ranges

线性方程 相关系数 检出限/（µg/L） 线性范围/（µg/L）

Y=595.62X＋140.47 0.999 2 0.6 0～200

2.3 对比实验

本法和国标法（GB/T 5009.11—2003）[18]对大米样

品中无机砷含量进行平行7 次测定，测定结果见表2。

由表2可知，本实验法相对标准偏差为3.3%，国标法相

对标准偏差为3.1%，F检验[22]显示F=1.06＜F0.05（7，7）= 

3.87，表明两种方法无显著性差异。本实验方法平行7 次

测定结果平均值为0.106 mg/kg，国标法平行7 次测定结

果平均值0.108 mg/kg，配对t检验[23]显示t=1.37＜t0.05(2，6）= 

2.447，P＞0.05，两种方法测定结果的差别无统计学意

义，可认为本法测定的大米中无机砷含量与国标法[18]测

定的结果并无显著差异。

表 2 对比实验结果

Table 2 Comparison of analytical results using the development 

method and the national standard method

 方法 无机砷含量/（mg/kg） 平均值/
（mg/kg）  

标准偏差/
（mg/kg）

相对标准
偏差/%

本实验法 0.105 0.103 0.102 0.109 0.111 0.103 0.108 0.106 0.0035 3.30

国标法 0.112 0.107 0.109 0.114 0.106 0.105 0.106 0.108 0.0034 3.10

2.4 加标回收实验

按实验方法，在最佳实验测定条件下，对大米样品

中的无机砷进行样品加标回收实验，结果见表3。结果表

明，加标回收率在93.8%～106.0%之间，加标回收实验结

果较满意。

表 3 加标回收实验结果

Table 3 Results of recovery tests

样品编号
本底值/

（mg/kg）
加标量/

（mg/kg）
测定值/

（mg/kg） 回收率/%

1 0.106 0.05 0.159 106.0

2 0.102 0.08 0.181 93.8

3 0.125 0.15 0.281 104.0

4 0.134 0.10 0.232 98.0

5 0.106 0.08 0.189 103.7

6 0.082 0.05 0.131 98.0

7 0.123 0.10 0.225 102.0

8 0.112 0.08 0.194 102.5

9 0.095 0.05 0.143 96.0

2.5 样品测定

表 4 不同产地大米中无机砷含量 

Table 4 Contents of inorganic arsenic in rice from different places

mg/kg

大米产地 样品编号 本实验法 国标法[18]

东北地区
1 0.062 0.060
2 0.102 0.108

长江中下游地区
1 0.162 0.157
2 0.103 0.107

西南地区
1 0.105 0.101
2 0.055 0.058

华南地区
1 0.095 0.093
2 0.078 0.074

我国稻米产区主要分布在长江中下游的湖南、湖

北、江西、安徽、江苏，华南的广东、广西，西南的四

川、云南以及东北三省。本实验随机选取4 个主要大米
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产地的各2 个样品，粉粹过80 目筛后，在最佳实验条件

（提取温度60 ℃、提取时间35 min、放置25 min）下测

定无机砷含量，每种样品平行3 份，测定结果取平均值，

见表4。

从表4可看出，不同产地的各大米中的无机砷含量

不同，GB 2762—2012《食品中污染物限量》[8]中规定大米

中无机砷的限量值为0.2 mg/kg。本实验检测的国内主要

原产地大米样品中无机砷含量范围在0.055～0.162 mg/kg 

之间，所测样品均未超过限量标准。

3 结 论

将超声波提取技术用于大米中无机砷的前处理，

本实验研究结果表明在60 ℃超声波提取35 min，上机

前放置25 min后的测定结果与国标法60 ℃水浴提取

18 h，上机前放置10 min后的测定结果间无明显差异 

（P＞0.05）。测定时，使用正辛醇作为消泡剂加入还

原剂溶液中，不仅消泡效果好，而且更稳定，省去了向

每个样品液加入正辛醇的繁琐，操作更简单方便。本方

法在0～200 μg/L范围内线性关系良好，方法检出限为

0.015 mg/kg，完全能够满足国家卫生标准限量[8]要求，

精密度和准确度较好，适合实际样品的分析。本实验研

究的超声波提取-原子荧光光谱法操作过程自动化程度较

高，干扰少，结果准确可靠，同时操作简单、耗时短和

耗能低，值得大范围推广应用。
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