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红葡萄酒中砷含量的流动注射氢化物原子吸收法检测*

郭金英摇 李摇 丽摇 任国艳摇 易军鹏摇 吴摇 影摇 殷摇 勇
(河南科技大学食品与生物工程学院, 洛阳 471003)

摘要: 采用微波消解预处理红葡萄酒,对流动注射氢化物原子吸收法(FI HAAS)测定砷的载气浓度、流速和载气

酸度,预还原剂用量及氧化时间,硼氢化钾用量等参数进行优化,建立流动注射氢化物原子吸收检测红葡萄酒中砷

含量的方法。 结果表明,FI HAAS 检测红葡萄酒中砷的方法为:氩气为载气,盐酸为氢化物反应的酸介质,载气流

速 120 mL / min,载流酸度 1% ,检测使用液为酸度 8%的盐酸,硼氢化钾质量浓度为 10 mg / mL,氢氧化钠质量分数为

0郾 6% ,碘化钾 抗坏血酸作为预还原剂,预还原剂质量分数为 1% ,用量 0郾 5 mL,氧化时间 10 min。
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Determination of Arsenic in Red Wine by Flow Injection鄄hydride
Atomic Absorption

Guo Jinying摇 Li Li摇 Ren Guoyan摇 Yi Junpeng摇 Wu Ying摇 Yin Yong
(College of Food and Bioengineering, Henan University of Science and Technology, Luoyang 471003, China)

Abstract: Red wine was processed by microwave digestion. Gas concentration, flow, acidity, dosage,
potassium borohydride and oxidized time were optimized in the flow injection鄄hydride atomic absorption
(FI HAAS) of detecting arsenic. Appropriate measurement parameters were established. FI HAAS of
detecting arsenic in red wine was established. The optimal parameters of arsenic detection of red wine in
the FI HAAS were as follows: taking argon as carrier gas, hydrochloric acid as the hydride reaction acid
medium, the carrier gas velocity of 120 mL / min, current鄄carrying acidity of 1% , the hydrochloric acid of
8% , borohydride potassium concentration of 10 mg / mL, sodium hydroxide concentration of 0郾 6% ,
KI ascorbic acid as the prereductant, concentration of 1%, dosage of 0郾 5 mL, and oxidation time of 10 min.
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摇 摇 引言

砷,其氧化态为三氧化二砷,俗称“砒霜冶。 人

体尿液中的砷质量浓度若大于 100 滋g / L,就会引起

中枢神经系统发生紊乱,甚至导致癌症。 目前通过

动物毒性试验和食品中砷的监测数据,制定了关于

各类食品中总砷含量的卫生标准[1 ~ 2]。 目前,有关

砷的检测报道比较多[3 ~ 10],但是对于红葡萄酒中砷

的含量还缺乏直接、快速、准确的检测方法。 流动注

射氢 化 物 原 子 吸 收 法 ( Flow injection hydride

generation atomic absorption spectrometry, FI HAAS)
于 1990 年被首次用于人体液硒的测定[11],该技术

将流动注射与氢化物原子吸收相结合,流动注射具

有自动定量进样、自动化程度高、稳定性好、操作简

单方便、节约试剂和试样等优点。 氢化物发生器可

使被测元素与氢生成挥发性共价氢化物气体,将该

种气体引入原子吸收仪器测量可产生极高的灵敏

度,提高分析速度[12]。 本文将 FI HAAS 用于葡萄

酒中砷的检测,对 FI HAAS 法砷测定的载气浓度、
流速和载气酸度,预还原剂浓度、用量及氧化时间,



硼氢化钾用量等测定参数进行优化,确立适宜的测

量参数,建立氢化物发生器与原子吸收光谱仪联用

测定红葡萄酒中砷含量的方法。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料

雪兰山干红葡萄酒 2009(吉林雪兰山葡萄酒有

限责任公司)、长城干红葡萄酒 2009(中粮酒业有限

公司)、白洋河干红葡萄酒 2009(烟台白洋河酿酒有

限责任公司)、王朝干红葡萄酒 2009(中法合营王朝

葡萄酿酒有限公司)、香格里拉干红葡萄酒 2009(云
南香格里拉酒业股份有限公司),以上试验用红葡

萄酒均购自洛阳市丹尼斯商场,购买后置冰箱内

10益保存,备用。
1郾 2摇 方法

1郾 2郾 1摇 试剂与仪器

As芋母液、盐酸、硼氢化钾均为分析纯。 AA700
型原子吸收光谱仪,光源为 AS 2 型高性能砷空心

阴极灯。 仪器工作条件:波长 193郾 7 nm、灯电流

360 mA、狭缝宽度 0郾 7 nm、光电倍增管负高压 486郾 5 V。
AS800 型自动进样器,美国 Perkin Elmer 公司;

WHG 103 型流动注射氢化物发生器,北京瀚时制

作所;MDS 6 型微波消解仪,上海新仪微波化学科

技公司。
1郾 2郾 2摇 样品溶液的制备

精密吸取葡萄酒 5 mL 于 60 mL 溶样杯中,放在

可控温加热板上 45益加热,将葡萄酒样中的酒精赶

尽,然后加入 10 mL 的 HNO3,慢慢升温至 150益继

续加热,待棕黄色烟雾排尽后,取下放置稍冷,再加

入 1郾 0 mL 质量分数为 30%的 H2O2,继续放在电热

板上 100益加热 20 min。 取下冷却至室温后,放入

消解罐内,按表 1 的程序进行消解。 消解完毕后转

移至 25 mL 量瓶中,用体积分数 0郾 5% 的硝酸定容

备测。 同时准备空白试剂。

表 1摇 干红葡萄酒样品微波消解程序

Tab. 1摇 Process of the microwave digestion for
dry wine samples

步骤序号 压力 / MPa 时间 / min 功率 / W
1 0郾 3 2 400
2 0郾 6 1 600
3 1郾 0 2 800
4 1郾 5 3 1 000

1郾 2郾 3摇 标准曲线的绘制与样品的测定

向 5 个 50 mL 的量瓶中,分别加入 0郾 1、0郾 2、
0郾 3、0郾 4 和 0郾 5 mL 1 滋g / mL 的 As芋母液,用体积分

数 10%的盐酸定容,得到质量浓度分别为 2郾 0、4郾 0、

6郾 0、8郾 0 和 10郾 0 ng / mL 的标准砷系列溶液,测标准

砷溶液的吸光度,以质量浓度对扣除空白的吸光度

作标准工作曲线。 以同样的方法测定标准样品的吸

光度,根据工作曲线计算砷的含量。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 载气流速

样品经 KBH4 还原后,生成的氢化物由作为载

气的氩气携带至原子化器中进行原子化。 还原剂

KBH4质量分数为 1郾 5% ,HCl 载液体积分数为 1% ,
其他参数按照仪器推荐条件。 在载气流速分别为

80、120、160、180 和 200 mL / min 下测得质量浓度

8 ng / mL 砷的吸光度如图 1 所示。

图 1摇 载液流速对 FI HAAS 测定砷吸光度的影响

Fig. 1摇 Effect of set flow rate on absorbance of arsenic
by FI HAAS

摇
由图 1 可知,载气流速大于 160 mL / min 时,由

于稀释作用,气相中砷化氢的浓度降低,测定灵敏

度降低,砷的吸光度降低。 载气流速过小时,产生

的氢化物与液相分离速度慢,会导致石英管内砷

化氢的瞬时浓度降低,使峰高降低,砷的吸光度变

小。 当载气流速在 120 ~ 160 mL / min 之间时,砷的

吸光度最大。 因此选择 120 mL / min 为本试验的载

气流速。
2郾 2摇 酸度

2郾 2郾 1摇 载流酸度对砷吸光度的影响

砷、铭、锑等元素,发生氢化物反应所需的酸度

范围较大,并且反应所需的时间很短,灵敏度较

高[13],用盐酸作为氢化物反应的酸介质,需要对载

流的酸度进行试验研究。 在相同的试验条件下,盐
酸酸度 (体积分数) 分别设定为 0郾 5% 、1% 、2% 、
3% 、4% 、5% 、6%和 7% ,以 8 ng / mL 砷的测定吸光

度为考察对象,结果见图 2。
从图 2 中可以看出,盐酸酸度在 1% 的时候

8 ng / mL 砷的吸光度最大,随着盐酸酸度的增加,吸
光度减小,并趋于稳定。 因为,酸介质浓度高的时

候,KBH4会大量分解,产生大量的 H2,从而使氢化

物得到稀释;酸介质浓度低时,会生成 As2H2和 As2
H4等固态的氢化物,从而影响氢化物的发生速度与

效率[14],因此,本试验选择载流(盐酸)酸度为 1% 。
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图 2摇 载流酸度对 FI HAAS 测定砷吸光度的影响

Fig. 2摇 Effect of carrier acidity on absorbance of arsenic
by FI HAAS

摇
2郾 2郾 2摇 样品及检测砷使用液酸度

样品及检测砷使用液酸度对测定砷吸光度也有

影响,本试验选择样品及检测砷使用液为盐酸,对酸

度为 2% 、4% 、6% 、8% 、10% 、12% 的盐酸进行优化

选择,结果如图 3 所示。

图 3摇 使用液酸度对 FI HAAS 测定砷吸光度的影响

Fig. 3摇 Effect of concentration of hydrochloric acid media on
absorbance of arsenic by FI HAAS

摇
从图 3 可以看出,在酸度为 8% 时,8 ng / mL 砷

的吸光度达最大值。 随着酸度的增大,砷的吸光度

逐渐减小。 本试验选择样品及检测砷使用酸为酸度

8%的盐酸。
2郾 3摇 硼氢化钾质量浓度

硼氢化钾影响氢化物的生成和砷的原子化效

率,同时影响氢化物的充分发生。 固定其他条件不

变,在质量浓度分别为 2、5、10、15 和 20 mg / mL 时,
测定 8 ng / mL 砷的吸光度。

图 4摇 硼氢化钾对 FI HAAS 测定砷吸光度的影响

Fig. 4摇 Effect of potassium borohydride on absorbance
of arsenic by FI HAAS

摇
由图 4 可知,当硼氢化钾质量浓度为 10 mg / mL

时砷的吸光度最大,随着硼氢化钾浓度的减小或增

大,砷的吸光度逐渐减小。 硼氢化钾浓度过高,反应

就会过于激烈,产生的大量 H2对砷的氢化物会有稀

释作用,使得仪器测定的重现性差,灵敏度也会降

低。 KBH4浓度过低,氢化物反应不完全,灵敏度也

会降低,进而引起砷的吸光度降低。 因此,本试验选

择硼氢化钾质量浓度为 10 mg / mL。
2郾 4摇 氢氧化钠质量分数

氢氧化钠质量分数的大小,会影响反应残留液

的酸度,进而影响反应的灵敏度[14]。 当硼氢化钾质

量浓度为 10 mg / mL 时,试验氢氧化钠质量分数对

测定灵敏度的影响,结果如图 5 所示。

图 5摇 氢氧化钠对 FI HAAS 测定砷吸光度的影响

Fig. 5摇 Effect of NaOH on absorbance of arsenic by FI HAAS
摇

结果表明,随着氢氧化钠质量分数的增大,砷的

吸光度逐渐增大。 当氢氧化钠质量分数在 0郾 4% ~
0郾 7%之间,砷的吸光度最大,并趋于平衡,本试验选

用氢氧化钠质量分数为 0郾 6% 。
2郾 5摇 预还原剂

2郾 5郾 1摇 预还原剂种类和质量分数

在酸性条件下,研究硫脲、碘化钾和抗坏血酸等

3 种预还原剂不同组合对 As 的还原效果。 配制质

量浓度分别为 5% 碘化钾 - 5% 抗坏血酸溶液、
5%碘化钾 - 2郾 5% 硫脲溶液和 5% 碘化钾 - 5% 抗

坏血酸 - 2郾 5% 硫脲溶液,还原体系中碘化钾、抗坏

血酸、硫脲质量浓度的比例设置为 1 颐 1 颐 0郾 5。 按试

样中 碘 化 钾 溶 液 的 质 量 分 数 分 别 为 0郾 20% 、
0郾 50% 、1郾 00% 、1郾 50%和 2郾 00%进行试验。

从图 6 中可以看出,碘化钾 抗坏血酸组合对

As 的还原效果最好,可以将砷完全还原到低价态,
吸光度也比较恒定,分析效果达到最佳,而碘化钾

硫脲组合和碘化钾 抗坏血酸 硫脲组合对测定砷的

吸光度低。 本试验选择碘化钾 抗坏血酸组合作为

预还原剂。 碘化钾 抗坏血酸溶液质量分数为 1%
的时候,吸光度达到最大,因此选用质量分数为 1%
的碘化钾 抗坏血酸溶液。
2郾 5郾 2摇 预还原剂用量

分别加入 0郾 2、0郾 5、1郾 0、1郾 5 和 2郾 0 mL 质量分

数为 1% 的碘化钾 抗坏血酸溶液进行试验,放置

10 min 后检测,结果如图 7 所示。
结果表明,在碘化钾 抗坏血酸用量为 0郾 5 mL

的时候,砷的吸光度达到最大。 因此预还原剂碘化

钾 抗坏血酸用量为 0郾 5 mL。
2郾 6摇 氧化时间

在室温 25益时,按照试验方法配制溶液,分别

放置 0、5、10、15、20、25 和 30 min 后,测定 8 ng / mL
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砷标液的吸光度,结果如图 8 所示。
从图 8 可以看出,10 min 后氧化反应达到完全,

吸光度趋于稳定。 因此,本试验选择 10 min 作为氧

化反应时间。

图 6摇 不同预还原剂对 FI HAAS 测定砷吸光度的影响

Fig. 6摇 Effect of different pre鄄reduction on absorbance
of arsenic by FI HAAS

摇

图 7摇 预还原剂用量对 FI HAAS 测定砷吸光度的影响

Fig. 7摇 Effect of ascorbic acid dosage on absorbance of
arsenic by FI HAAS

摇

图 8摇 氧化时间对 FI HAAS 测定砷吸光度的影响

Fig. 8摇 Effect of oxidation time on absorbance of arsenic
by FI HAAS

摇
2郾 7摇 干扰试验

向 24 mL 的 8 ng / mL 砷标准液中加入 50 mg / L
的 Cu2 + 、 Sr2 + 、 Mn2 + 和 Fe2 + , 4 mg / L 的 Co2 + 和

Zn2 + ,50 mg / L Mg2 + 、Ca2 + 和 Al3 + (每种离子分别

1 mL)后测定砷的吸光度,测定结果无明显干扰。
证明该法具有较强的抗干扰能力。
2郾 8摇 灵敏度与精密度试验

本试验优化后的最佳条件:盐酸为样品的介质;
氩气为载气;载气流速为 120 mL / min;载流酸度为

1% ;检测使用液为酸度 8% 的盐酸;硼氢化钾质量

浓度为 10 mg / mL;氢氧化钠质量分数为 0郾 6% ;质量

分数 1% 的预还原剂碘化钾 抗坏血酸溶液用量为

0郾 5 mL,;氧化时间为 10 min。 按照试验步骤对

8 ng / mL 的砷使用液和空白连续测定 11 次,计算其

平均值、相对标准偏差。 结果表明,连续 11 次测定

8 ng / mL 砷的相对标准偏差为 4郾 6% ,11 次测定空

白相对标准偏差为 2郾 8% ,相对标准偏差均小于

5% ,说明该方法有较高的灵敏度与精密度。
2郾 9摇 准确度试验

为了确定分析结果的可靠性,对红葡萄酒进行

加标回收试验。 在红葡萄酒中定量加入砷标准液,
计算加标回收率(见表 2)。

表 2摇 准确度结果

Tab. 2摇 Results of accuracy

红葡萄酒

种类

本底值

/ ng·mL - 1

加标值

/ ng·mL - 1

测定值

/ ng·mL - 1

加标回收

率 / %
雪兰山 10郾 40 1郾 6 11郾 95 依0郾 08 99郾 52 依0郾 18
香格里拉 12郾 62 1郾 6 14郾 18 依0郾 05 99郾 68 依0郾 11
王朝 10郾 92 1郾 6 12郾 47 依0郾 04 99郾 54 依0郾 12
长城 13郾 82 1郾 6 15郾 39 依0郾 02 98郾 13 依0郾 11
白洋河 13郾 58 1郾 6 15郾 17 依0郾 06 99郾 38 依0郾 10

摇 摇 本方法回收率范围在 98郾 13% ~ 99郾 68% 之间,
平均回收率为 99郾 45% ,表明方法的准确度高。

3摇 讨论

3郾 1摇 微波消解条件

消解溶剂种类、用量和消解条件对消解效果

有较大的影响,消解过程中需要根据被测元素的

性质,样品的基体组分,分解效果,以及所用的酸

在测定过程中引入空白值的大小和反应的速率等

多方面来决定用何种酸及方法。 单一一种酸只能

有效地分解某一基体中个别组分,而混合酸则具

有在溶样过程中可与另一种酸形成络酸,从而达

到互补的作用。 试验过程中为了加强氧化剂对样

品有机质的氧化效力,常选择适合的混酸组和合

理的混酸比[15] 。
3郾 2摇 预还原剂

氢化物原子吸收法灵敏度的大小通常会受到

待测元素价态的影响,所以在待测元素发生氢化

物之前,需要先进行预还原。 常用的还原剂有硫

脲[16 ~ 17] 、碘化钾[18] 、坏血酸[19] 和 L鄄半胱氨酸[20]

等。 碘化钾与抗坏血酸联合使用进行元素的预还

原,可以使高价态的砷还原到低价,高价砷与硼氢

化钾反应比较慢[21] 。 同时还可以掩蔽其他离子的

干扰,它是一种比较理想的预还原体系[22 ~ 23] 。 硫

脲和抗坏血酸联合使用对 As 的还原效果最好,并
且它与还原掩蔽剂酒石酸混合使用还有增敏效

应[24] 。
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4摇 结束语

运用流动注射氢化物与原子吸收光谱仪联用,
微波消解对红葡萄酒进行预处理,氩气为载气,盐酸

作为氢化物反应的酸介质。 流动注射氢化物原子吸

收法测定红葡萄酒中砷含量的条件为:载气流速

120 mL / min,载流盐酸酸度为 1% ,检测使用液为酸

度 8%的盐酸,硼氢化钾质量浓度为 10 mg / mL,氢氧

化钠体积分数为 0郾 6% ,碘化钾 抗坏血酸溶液作为

预还原剂,质量分数为 1% ,用量为 0郾 5 mL,氧化时

间为 10 min。 该方法快速、经济,具有较高的灵敏度

和精密度,适用于红葡萄酒中砷含量的定量检测。
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