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摘要!建立了一种萃取协同干灰化前处理检测植物油中痕量砷的方法& 通过方法检出限"定量限"

方法精密度"方法重复性"样品的加标回收率和样品对比实验对方法的准确性进行了验证& 结果表

明'方法的检出限为 "&!8

!

/(H$定量限为 "&9"

!

/(H%方法精密度相对标准偏差为 <&'<;%方法重

复性相对标准偏差为 9&8<;%方法回收率为 92&""; B$$$&"";%样品对比结果相对标准偏差在

%M11;以下& 建立的方法能应用于植物油中痕量砷的测定$且结果准确可靠&
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G_F-+/a T̂:̂TG:QT+:cG_CT]TLKaTC&3FTG**R Ĝ*0K\:FTQT:FKC cG_]T̂-\-TC b0:FTCT:T*:-K+ L-Q-:$

dRG+:-:G:-]TL-Q-:$ QT:FKC a T̂*-_-K+$ QT:FKC T̂aTG:Gb-L-:0$ _:G+CĜC T̂*K]T̂0̂G:TG+C _GQaLT*KQaĜ-_K+
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66砷是食品中污染和危害性较为严重的有毒元素

之一,$-

$是食品卫生监测的重要指标# XY!2$%.

!"$90食品安全国家标准 食用油1对总砷作了限量

要求&

#

"&$ Q/(,/'# 由于植物油中的砷含量很

低$通常以微克级别衡量$样品的前处理极为关键$

直接关系到检测结果的准确性# 因此$植物油中砷

含量测定的前处理方法尤为重要#

目前$XY8""'&$$.!"$< 对食品中砷含量测定

的前处理方法主要有微波消解法,! #$"-

(高压密闭消

解法,$$-

(湿法消解法,$! #$1-和干灰化法,$< #$8-

$其中

微波消解法和高压密闭消解法使用的仪器是电感耦

合等离子体质谱仪$价格昂贵$使用不广泛%而湿法

消解法需要高纯度酸试剂$且消耗量大$不但污染环

境而且会使样品空白值偏高$不利于植物油中低浓

度砷含量的准确测定# 干灰化法由于过程简单$结

果较准确$可大批量处理$且其使用的仪器是原子荧

光分光光度计$价格相对便宜$因而被广泛应用# 但

是$目前普遍采用的干灰化法耗时长$对操作者要求

$1$
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高# 本文根据砷化合物的性质$采用相似相溶的原

理$对油脂中砷进行萃取富集$再利用干灰化法的优

势将有机砷转化为无机砷$采用氢化物 #原子荧光

对无机砷进行测定$以期建立一种操作简便(耗时

短(准确度高的检测方法#

$%材料与方法

$&$6实验材料

一级芝麻油&河南正康'%一级花生油&青岛品

品好'%菜籽原油&道道全粮油'%一级油茶籽油&湖

南山润油茶科技有限公司'%棕榈油&道道全粮油'%

一级大豆油&道道全粮油'%核桃油&金龙鱼'%葵花

籽油&山东兴泉'%一级玉米油&山东兴泉'%无机砷

标准储备液&$ """

!

/(QH'$国家标准物质中心%砷

甜菜碱标准储备液&"&8$9

!

QKL(/'$上海科兴检测

中心%硝酸(盐酸$优级纯$上海国药%A7L&% QKL(H'%

AD?

1

&% QKL(H'%高纯氩气&''&''';'#

8" /(H硫脲#抗坏血酸溶液)称取硫脲和抗坏

血酸各 8 /溶于 $"" QH超纯水中$混匀$用时现配#

!&";VYA

<

的 "&8;V?A溶液)称取 "&8 /

V?A溶于适量超纯水中$加入 !&" /VYA

<

并使之

溶解$用超纯水稀释至 $"" QH$用时现配#

=% #! 非散色双道原子荧光光度计(空心阴极

灯&砷灯'$北京普析通用仪器有限公司%O7A#EE

型微机控温加热板%V4@#<" #$$ 马弗炉#

$&!6实验方法

$&!&$6样品前处理

$&!&$&$6水溶性砷萃取

称取 8 B$" /&精确至 "&"$ /'食用植物油于

$"" QH离心管中$向离心管中先加入 $" QH石油

醚$再加入 $8 QH% QKL(HAD?

1

溶液$置于旋涡混匀

器中于 ! 8"" (̂Q-+混匀 $8 Q-+$而后将样品转移至

分液漏斗中$静置待分层后$将下层萃取液转移至

$"" QH锥形瓶中$将上层油脂返回到离心管中$再

次向其加入 $8 QH% QKL(HAD?

1

溶液$重复上述萃

取步骤 1 次$合并 1 次萃取液于锥形瓶中# 将萃取

液置于 $$"U的加热板中$加热浓缩至 "&8 B$&"

QH$得到萃取液 $#

$&!&$&!6非水溶性砷萃取

将萃取 1 次后的油脂旋转蒸发除去石油醚后$

加入 1" QH$&8 QKL(H氢氧化钾乙醇溶液$置于

2"U恒温水浴锅中加热搅拌皂化至溶液澄清透明#

待皂化溶液温度降至室温时$向离心管中加入 8 B

$" QH超纯水后$再加入 $8 QH正己烷$并置于旋涡

混匀器中于 ! 8"" (̂Q-+混匀 $8 Q-+$而后将样品转

移至分液漏斗中$静置待分层后$将下层皂化物返回

到离心管中$将上层萃取液转移至 !8" QH磨口平底

烧瓶中$再次向离心管中加入 $8 QH正己烷$共重复

上述皂化后的萃取步骤 1 次$最后合并于平底烧瓶

中# 将平底烧瓶中萃取液真空旋转蒸发分离正己烷

后$向平底烧瓶中分 ! 次共加入 8 QH石油醚$转移

至 $"" QH坩埚中$并置于 2" B'"U水浴下挥发掉

石油醚$得到萃取液 !#

$&!&$&16干灰化

将萃取液 $ 与萃取液 ! 转移至坩埚$并加入

"&8 /硝酸镁和若干个防爆沸玻璃珠$置于电炉中

于 '" B$$"U下将水分蒸干$再加入 "&8 /氧化镁完

全覆盖在干渣表面$置于马弗炉中从室温开始升温

至 8""U后继续煅烧 $ F$之后关闭马弗炉待其降温

后$将样品灰分取出#

$&!&$&<6测定

先用 ! B1 QH超纯水润湿灰分$再加入 !&2 QH

% QKL(HA7L溶解灰分后$移至 !8 QH容量瓶中$再

加入 8 QH% QKL(HA7L和 ! QH8" /(H硫脲#抗坏

血酸溶液$用超纯水定容至刻度# 待样品放置 1"

Q-+后$按照仪器分析条件进行原子荧光检测$采用

外标法计算样品中砷含量# 其中空白样品为未检出

砷含量的食用植物油#

$&!&!6标准曲线的绘制

先移取 $&" QH质量浓度为 $ """

!

/(QH无机

砷标准储备液于 $"" QH容量瓶中$用 $&" QKL(H盐

酸溶液定容至刻度$配制成质量浓度为 $"

!

/(QH

的砷标准中间液 $$进一步用 $&" QKL(H盐酸溶液配

制成质量浓度为 $&"

!

/(QH的砷标准中间液 !# 分

别移取 "(!8(8"($""($8"(!""

!

H和 !8"

!

H的砷标

准中间液 ! 于 !8 QH容量瓶中$用 $&! QKL(H盐酸

溶液稀释$分别配制成质量浓度为 "($&"(!&"(<&"(

%&"(9&"

!

/(H和 $"&"

!

/(H砷系列标准溶液$同时

定容前分别加入 ! QH8" /(H硫脲 #抗坏血酸溶

液$于室温&!8U'放置 1" Q-+ 后进行原子荧光检

测$以砷标准溶液的质量浓度&!'为横坐标(荧光强

度&J'为纵坐标绘制标准曲线# 得到标准曲线的线

性方程为Ji!%1&2<!f<!&!9%$%

!

i"&''' 8#

$&!&16仪器分析条件

元素灯>_$原子化器温度 !""U$高度 9 QQ$光

电倍增负高压 !9" J$灯电流 8" Q>$载气&氩气'流

量 <"" QH(Q-+$屏蔽气&氩气'流量 %"" QH(Q-+$氩

气压力 "&"! [hG$读数时间 $! _$延迟时间 ! _# 在

进行原子荧光检测时$有效测量 ! 次$重复 ! 次#

$&!&<6样品中总砷含量的计算

样品中总砷含量按式&$'计算#

!1$
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Gi

&<#<

"

' jPj$ """

"j$ """ j$ """

&$'

式中)G为试样中砷的含量$Q/(,/%<为试样被

测液中砷的测定质量浓度$

!

/(H%<

"

为试样空白消

化液中砷的测定质量浓度$

!

/(H%P为试样消化液总

体积$QH%"为试样质量$/%$ """ 为换算系数#

&%结果与讨论

!&$6方法检出限和定量限

将质量浓度为 $&"

!

/(H的标样逐步稀释加入

到样品中$按照 $&!&$ 方法进行前处理后$方法的检

出限为基线 1 倍噪声所对应的质量浓度$该方法的

检出限为 "&!8

!

/(H%方法定量限为基线 $" 倍噪声

所对应的质量浓度$该方法的定量限为 "&9"

!

/(H#

!&!6方法精密度和重复性

取同一菜籽原油按照 $&!&$ 方法进行前处理

后$在 $&!&1 仪器分析条件下连续进样 % 次$计算方

法的精密度# 取同一菜籽原油按照 $&!&$ 方法进行

前处理后在 $&!&1 仪器分析条件下测定$进行 % 次

平行实验$计算方法的重复性# 方法的精密度和重

复性结果见表 $#

由表 $ 可知$方法精密度相对标准偏差&k4I'

为 <&'<;$方法重复性 k4I为 9&8<;$表明本实验

方法的精密度和重复性良好$满足方法学要求#

表 $%方法的精密度和重复性

项目666

不同实验次数的砷含量(&Q/(,/'

$ ! 1 < 8 % 平均值
k4I(;

精密度66 "&"12 "&"18 "&"18 "&"1! "&"1< "&"1% "&"1< 9 <&'<

重复性66 "&"1% "&"<" "&"1$ "&"1< "&"12 "&"12 "&"18 9 9&8<

!&16方法的加标回收率

对 ' 种不同植物油进行砷含量测定$并进行无

机砷和有机砷不同加标量的加标实验$计算回收率$

结果见表 !#

无机砷加标样配制)分别移取 !&"

!

/(QH无机

砷标准溶液 $!&8(28

!

H和 $!8

!

H至菜籽油(芝麻

油和玉米油中$按 $&!&$ 样品前处理$当定容至 !8

QH时可形成质量浓度分别为 $&"(%&"

!

/(H和

$"M"

!

/(H的无机砷加标样#

有机砷加标样配制)先将浓度为 "&8$9

!

QKL(/

砷甜菜碱有机砷标准储备液稀释成 !&"

!

/(QH标

准中间液# 分别移取 !&"

!

/(QH有机砷标准中间

液 $!&8(28

!

H和 $!8

!

H至花生油(葵花籽油(油茶

籽油中$按 $&!&$ 样品前处理$当定容至 !8 QH时可

形成质量浓度分别为 $&"(%&"

!

/(H和 $"&"

!

/(H

的有机砷加标样#

混合砷加标样配制)分别移取 !&"

!

/(QH无机

砷标准溶液 %&8(19

!

H和 %1

!

H$!&"

!

/(QH砷甜菜

碱有机砷标准中间液 %&8(19

!

H和 %1

!

H至棕榈

油(大豆油和核桃油中$当定容至 !8 QH时可形成质

量浓度为 $&"<(%&"9

!

/(H和 $"&"9

!

/(H的不同形

态砷的加标样#

表 &%样品加标实验结果

项目
无机砷加标

菜籽油 芝麻油 玉米油

有机砷加标

花生油 葵花籽油 油茶籽油

不同形态砷加标

棕榈油 大豆油 核桃油

样品本底值(&

!

/(,/' 1&8" %&9" 9&8" $&!" !&<" $&%" !&1" $"&!" "&18

样品称样量(/ 8&%92 $ %&92' $ 9&'8% < '&!8% 9 '&%92 < '&829 ' 8&%'9 2 9&892 < '&$!% '

加标量(&

!

/(H' $&" %&" $"&" $&" %&" $"&" $&"< %&"9 $"&"9

加标样测定值(&

!

/(H' $&'$ 2&!% $<&"% $&1$ 2&$" '&9< $&%2 '&$" '&8$

回收率(; $$$&"" 9'&91 $$"&$" 92&"" $"!&91 '!&1" $$"&89 '!&$$ '1&"%

66由表 !可知$本方法对无机砷加标(有机砷加标和

不同形态砷加标的回收率为 92&""; B$$$&"";$表明

该方法能够满足食用植物油中砷含量的测定#

!&<6对比实验

将 1 个油样分别标识为 $ 号(! 号和 1 号送至

4X4通标标准技术服务有限公司进行砷含量的测

定$与本方法测定结果的对比见表 1#

表 '%对比实验结果

样品
4X4检测机构

测定值(&Q/(,/'

本方法测定值(

&Q/(,/'

k4I(

;

$ 号 "&"18 "&"1! %&11

! 号 "&"%9 "&"21 8&"$

1 号 未检出 未检出

!下转第 $<$ 页#
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O\\T*:K\b Ĝ+*FTC #*FG-+ \G::0G*-C_K+ \G::0G*-C

b-K_0+:FT_-_K\FRQG+ b T̂G_:*G+*T̂*TLL_,W-&WDR:̂4*-

J-:GQ-+KL$ !""<$ 8"&!')$12 #$<1&

,9- 袁锦莹&牦牛酥油中脂肪酸纯化及其功能特性研究

,I-&西宁)青海大学$!"$'&

,'- NZW$N>DXHD$@ZNN$ T:GL&$1 #[T:F0L:T:̂GCT*G+K-*

G*-C Q-:-/G:T_*T̂Tb ĜL-_*FTQ-G(̂TaT̂\R_-K+ -+)R 0̂, W-&

DTR ĜLkT/T+ kT_$ !"$%$ $$&'')$<1$ #$<12&

,$"- N>DN$ @>DX $̀ XkOOD@>HI W$ T:GL&Y7=>

_Raa T̂__T_Hh4 -+CR*TC EH#9 QkD> Tea T̂__-K+ -+

FRQG+ -+:T_:-+GLTa-:FTL-GL*TLL_,W-&ĥK_:G/HTR,K:̂

O__T+$ !"$2$ $$%)!2 #1$&

,$$- 何宏星$翁绳美$胡潇$等&$1 #甲基十四烷酸对大鼠局

灶性缺血脑组织的保护作用,W-&福建医科大学学报$

!"$9$8!&!')9" #9<&

,$!- 余涓$胡桂芳$翁绳美$等&$1 #甲基十四烷酸对氧反常

诱导大鼠胚脑皮质神经元凋亡和形态学损伤的保护作

用,W-&解剖学报$!"$8$<%&$')!8 #1$&

,$1- 赵微$张峰$张和平$等&植物乳杆菌 a #9 转化亚油酸

为共轭亚油酸的研究,W(?H-&食品科学$!"!")$ #$2

,!"!" #"8 #"'-&F::a)((,+_&*+,-&+T:(,*Q_(CT:G-L(

$$&!!"%&34&!"!""<!2&$<8$&"$!&F:QL&

,$<- ?̀Zg$WE>DXg$@ODN$ T:GL&O+.0QG:-*_0+:FT_-_K\

_:̂R*:R T̂C L-a-C_T+ -̂*FTC c-:F *K+)R/G:TC L-+KLT-*G*-C

G+C bR:0̂-*G*-C) _:̂G:T/0*K+_-CT̂G:-K+ G+C aĜGQT:T̂
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由表 1 可知$本方法测定结果与第三方 4X4 检

测机构测定结果基本吻合$说明本实验方法测定数

据准确可靠$可应用于植物油中砷含量的测定#

'%结%论

本文建立了一种植物油中痕量砷检测的萃取协

同干灰化前处理方法# 该方法的检出限为 "&!8

!

/(H$定量限为 "&9"

!

/(H%方法精密度相对标准偏

差为 <&'<;%重复性实验相对标准偏差为 9&8<;%

方法回收率为 92&""; B$$$&"";%样品对比结果

相对标准偏差在 %&11;以下# 本方法能应用于植

物油中痕量砷的测定$且结果准确可靠#
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