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比较微波消解-原子荧光法和电感耦合等离子 

体质谱法测定饲料中总砷 

杨  青, 林  津*, 姚晓帆, 彭青枝, 王会霞 

(湖北省食品质量安全监督检验研究院, 武汉  430070) 

摘  要: 目的  对比微波消解-原子荧光法和电感耦合等离子体质谱法测定饲料中总砷含量。方法  采用微波

消解作为样品前处理手段, 原子荧光法和电感耦合等离子体质谱法作为检测方法, 采用标准物质对两种方法

进行验证。结果  微波消解-原子荧光法检出限为 0.006 mg/kg, 线性相关系数为 0.9998, 相对标准偏差为 6.3%

和 3.2%; 微波消解-电感耦合等离子体质谱法检出限为 0.003 mg/kg, 线性相关系数为 0.9999, 相对标准偏差为

2.4%和 2.6%。2 种方法对标准物质的测定结果均在标准值允许范围内。结论  2 种方法均操作简便快速, 具

有较低的检出限、较高的准确度和精密度, 其中原子荧光法适合批量样品分析, 电感耦合等离子体质谱法适用

于总砷含量较高的样品。 
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Comparison of microwave digestion-atomic fluorescence spectrometry and 
inductively coupled plasma mass spectrometry for the determination  

of total arsenic in feed sample 

YANG Qing, LIN Jin*, YAO Xiao-Fan, PENG Qing-Zhi, WANG Hui-Xia 

(Hubei Provincial Institute for Food Supervision and Test, Wuhan 430070, China) 

ABSTRACT: Objective  To compare the microwave digestion-atomic fluorescence spectrometry and inductively 

coupled plasma mass spectrometry for the determination of total arsenic in feed. Methods  Microwave digestion was 

used as the sample preparation method, atomic fluorescence and inductively coupled plasma mass spectrometry were 

used as detection methods, and a standard substance was used for validation test. Results  Under the selected 

experimental conditions, the detection limit of microwave digestion-atomic fluorescence method was 0.006 mg/kg, the 

linear correlation coefficient was 0.9998, and the relative standard deviations were 6.3% and 3.2%, the detection limit of 

microwave digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry was 0.003 mg/kg, the linear correlation coefficient 

was 0.9999, and the relative standard deviations were 2.4% and 2.6%. The validation test results of both methods were 

in accordance with standard value. Conclusion  The two methods are simple and rapid to operate, with low detection 

limit, high accuracy and precision. Atomic fluorescence method is suitable for batch sample analysis, and inductively 

coupled plasma mass spectrometry is suitable for samples with high total arsenic content. 

KEY WORDS: microwave digestion; atomic fluorescence spectrometry; inductively coupled plasma mass 

spectrometry; feed; arsenic 
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0  引  言 

苯胂酸类有机砷制剂作为一种重要的饲料药物添加剂, 

由于具有促进畜禽生长、改善畜禽肉质、广谱高效抗菌和提

高饲料利用率等功效, 在规模化养殖中被批准使用[1]。目前我

国广泛使用的有机砷制剂主要有对氨基苯胂酸(阿散酸)和 3-

硝基-4-羟基苯胂酸(洛克沙胂)。由于饲料是动物摄入砷的主

要途径, 而过高的摄入含量不仅会对动物健康造成危害, 还

会对周围环境造成污染, 同时通过生物链富集也会对人体健

康造成影响[2‒3], 成为社会关注的焦点。因此 GB 13078—2017

《饲料卫生标准》[4]中规定总砷在添加剂预混合饲料中最大

允许限量为 10 mg/kg。GB/T 13079—2006《饲料中总砷的测

定》[5]中规定了 3 种测定方法: 银盐法、硼氢化物还原光度法

和氢化物原子荧光光度法, 规定的样品前处理方法则为干灰

化法、盐酸溶样法和混合酸消解法。其中干灰化法容易造成

砷的损失; 盐酸溶样法砷不能完全溶出; 而混合酸消解法耗

酸量大, 消解液中酸含量过高, 影响结果准确性[6]。相较之下, 

微波消解法简便快速, 耗酸量小, 且待测元素不易受污染, 

易挥发元素不易损失[7], 是一种更为合适的饲料样品前处理

手段。目前, 总砷的检测技术主要有原子荧光光谱法和电感

耦合等离子体质谱法。原子荧光光谱法(atomic fluorescence 

spectrometry, AFS)结构简单、灵敏度高、基质干扰小、分析

成本低, 是一种优良的痕量分析技术[8]。电感耦合等离子体质

谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)作

为目前最先进的元素检测技术, 具有检出限低、精密度高、

线性范围宽、简便快捷等优点[9‒10], 被广泛用于食品[11‒13]和海

产品[14]等领域中砷的检测, 仅有个别文献将其用于饲料中总

砷的测定[15], 且均采用内标法, 基体干扰效应影响结果的准

确性。ICP-MS 标准加入法相较于内标法能有效避免基质干扰, 

提高检测结果的准确度[16], 也为饲料中总砷的测定提供了一

种新的思路。由于不同形态的砷物质生物毒性差异很大, 对

饲料中总砷的测定, 很难客观反映出饲料质量安全的情况。

因 此 , 利 用 高 效 液 相 色 谱 法 (high performance liquid 

chromatography, HPLC)与 ICP-MS 联用技术对饲料中的砷形

态进行分析检测[17‒18], 是未来对饲料质量安全进行风险评估

的趋势。本文对微波消解-ICP-MS 标准加入法测定饲料中总

砷进行了系统的研究, 并将其与 AFS 进行比较, 以期为饲料

中总砷的测定提供更合理的检测手段。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

ME204 电子天平(瑞士 Mettler-Toledo 仪器有限公司); 

PURELAB 超纯水器(英国 ELGA 有限公司); SB25-12DTS

超声波双频清洗机 ( 宁波新芝生物科技有限公司 ); 

Multiwavepro 微波消解仪 ( 奥地利安东帕有限公司 ); 

AFS-9X 原子荧光光度计(北京吉天有限公司); NexION 

350X 电 感 耦 合 等 离 子 发 射 光 谱 质 谱 联 用 仪 ( 美 国

PerkinElmer 公司)。 

砷标准溶液(GSB 04-1714-2004, 国家有色金属及电

子材料分析测试中心); 饲料中总砷试样(CFAPA-755-170、

CFAPA-755-128, 大连中食国实检测技术有限公司 ); 硫

脲、氢氧化钾(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 硼

氢化钾(97%, 国药集团化学试剂有限公司); 盐酸(电子

级 , 北京迈瑞达科技有限公司 ); 硝酸 (默克级 , 德国

Merck 公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  溶液配制 

5%硫脲溶液: 硫脲 5 g 溶于水中, 定容至 100 mL。 

硼氢化钾-氢氧化钾还原剂: 5 g 氢氧化钾溶于水, 待

完全溶解后向其中加入 15 g 硼氢化钾, 定容至 1000 mL。 

1.2.2  样品前处理 

称取 0.2~0.7 g(精确至 0.0001 g)样品于微波消解管中, 

加入硝酸 8 mL, 预消解后上微波消解仪消解, 消解完毕后

于赶酸板上 135 ℃赶酸, 加入 4 mL 盐酸加热反应 30 min, 

用二级水转移至 50 mL 容量瓶中, 加入 5 mL 5%硫脲, 定

容摇匀, AFS 待测。 

称取 0.2~0.7 g(精确至 0.0001 g)样品于微波消解管

中, 加入硝酸 8 mL, 预消解后上微波消解仪消解, 消解

完毕后于赶酸板上 135 ℃赶酸至 1 mL, 用二级水转移至

50 mL 容量瓶中, 定容摇匀, 用 ICP-MS 标准加入法加标

后测定结果。 

1.2.3  仪器条件   

微波消解仪消解程序见表 1。 
 

表 1  微波消解程序 
Table 1  Microwave digestion program 

步骤 
升温时间

/min 
控制温度

/℃ 
保持时间

/min 
风扇等级

1 10 120 5 1 

2 10 180 20 1 

3 - 55 21 3 

 
原子荧光光度计以 5%(V/V)HCl 为载流、硼氢化钾-

氢氧化钾溶液为还原剂, 对两个饲料样品中的砷进行检测, 

仪器优化条件参数见表 2。 

 
表 2  AFS 仪器条件参数 

Table 2  Instrument conditions of AFS 

仪器条件 参数 仪器条件 参数 

负高压 270 V 载气流量 300 mL/min 

灯电流 60 mA 屏蔽气流量 800 mL/min 

原子化器高度 8 mm 读数时间 10.0 s 

原子化器温度 200 ℃ 延迟时间 1.0 s 
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电感耦合等离子发射光谱质谱联用仪以 ICP-MS 调谐

液和内标液对仪器参数进行优化, 以 Ge 为内标元素, 仪器

优化条件参数见表 3。设定分析元素为砷, 选择特定同位

素(质量数 74.9216), 碰撞反应(kinetic energy discrimination, 

KED)模式; 选用标准曲线法。 

 
表 3  ICP-MS 仪器条件参数 

Table 3  Instrument conditions of ICP-MS 

仪器条件 参数 仪器条件 参数 

射频功率/W 1500 氧化物(CeO/Ce)/% ≤0.025

泵转速/(r/min) 24 双电荷(Ce2+/Ce)/% ≤0.03

雾化气流量
/(L/min) 

0.92 
冷却气流量

/(L/min) 
17.0 

 

2  结果与分析 

2.1  样品前处理优化 

饲料样品不仅基质复杂, 且蛋白质含量较高, 因此消

解起来比较困难。砷又是易挥发性元素, 尤其是有机砷, 

如阿散酸的沸点为 300 ℃, 洛克沙胂的沸点为 270~280 ℃, 

在高温下极易挥发分解。干灰化法需要将饲料样品碳化后, 

置于高温炉 550 ℃恒温灰化 3.5~4 h, 砷损失较大, 有时甚

至高达 50%以上[6]。盐酸溶样法是用 3 mol/L 的稀盐酸加

热溶解, 由于稀盐酸酸度低, 消解时间短, 样品中有机物

消解不完全 , 常出现颗粒或絮状物 , 导致砷不能完全溶 

出[6]。混合酸消解法需要加入 30 mL 混合酸, 消解时间长, 

酸空白值较高, 影响结果准确性[19]。本实验采用高压消解

罐加入硝酸, 预消解后上微波消解仪消解, 消解过程简单

可控, 保证了样品消解完全, 效果较好。 

2.2  干扰的降低和消除 

AFS测定砷的过程中, 实验误差主要来自样品基质干

扰和仪器信号的漂移及波动。通过加入硫脲, 不仅可以将

五价砷还原为三价砷, 还可以掩蔽 Cu2+、Co2+、Ni2+等金属

离子对砷的干扰。通过选择合适的负高压和灯电流, 提高

仪器的灵敏度, 降低本底信号的干扰, 延长空心阴极灯寿

命, 同时在测定过程中加入校准点, 监控信号波动情况。 

ICP-MS 虽然检出限低、灵敏度高、线性范围宽, 但

其分析中也存在着氧化物、双电荷、多原子离子、以及样

品基体等干扰[20]。因此采用混合质谱调谐液对仪器调谐, 

确保仪器的灵敏度和稳定性。其中基体酸干扰必须指出, 
75As 元素易受 38Ar 和 37Cl 的干扰, 当选用 HCl 消解时对

As 测定干扰较大, 因此本实验选用 HNO3 消解。首先采用

内标法对样品进行测定, 选择 Ge元素作为内标, 检测结果

见表 4。由于饲料样品基质过于复杂, 内标回收率仅为 80%

左右 , 样品加标回收率在 156%左右 , 总砷测量结果为 

1.97 mg/kg 和 5.08 mg/kg, 检测结果超出标准值范围, 说明

内标法不适用于饲料样品中总砷的测定。ICP-MS 标准加

入法能有效消除基质干扰, 具体步骤为: 将一定量已知浓

度的标准溶液加入待测样品溶液中, 横坐标为不同梯度已

知浓度值, 纵坐标为信号值, 绘制标准曲线, 标准曲线与

横坐标的交点即为样品溶液浓度。 

 
表 4  ICP-MS 内标法测定饲料中的砷结果 

Table 4  The determination of arsenic in feed by ICP-MS with 
internal standard method 

样品 
标准值

/(mg/kg) 
As/(mg/kg) 

Ge回收率
/% 

加标回收率
/% 

170 1.10±0.4 1.97 81.2 156.8 

128 2.94±0.30 5.08 80.5 156.3 

 

2.3  标准曲线及检出限、定量限 

AFS 法测定砷: 将砷标准溶液用二级水逐级稀释成 

4 μg/mL 的工作溶液, 吸取不同体积砷工作溶液于 50 mL

容量瓶中, 加入 2.5 mL 浓盐酸, 10 mL 5%硫脲, 用二级水

定容, 配制成浓度为 0、10、20、30、40 和 50 μg/L 的标准

溶 液 进 行 测 定 , 绘 制 标 准 曲 线 。 回 归 方 程 为

Y=52.4269X+19.7293, 相关系数为 0.9998。 

ICP-MS 标准加入法测定砷 : 将砷标准溶液用 2% 

HNO3 稀释成 10 μg/mL 的工作溶液, 将需要检测的样品溶

液均分成 4 份, 第 1 份样品溶液不加标待测, 另外 3 份样

品溶液分别加入 50、100、200、300、400 μg/L 砷标准溶

液, 将未加标样品作为标准零点处理到标准曲线中, 其反

向延长线对应的浓度即为样品溶液中 As 的浓度。170 的回

归方程为 Y=0.001X+0.035, 相关系数为 0.9999; 128 的回归

方程为 Y=0.001X+0.058, 相关系数为 0.9999。 

检出限和定量限: 根据国际理论(化学)与应用化学联

合会规定, 测定 11 次平行试剂空白, AFS 测定 As 的检出限

为 0.006 mg/kg, ICP-MS 测定 As 的检出限为 0.003 mg/kg; 

AFS 测定 As 的定量限为 0.020 mg/kg, ICP-MS 测定 As 的

定量限为 0.010 mg/kg。 

2.4  AFS 和 ICP-MS 结果比较 

使用 AFS 法和 ICP-MS 标准加入法测定饲料中的砷, 

为了验证两种方法所测定结果的准确性, 以大连中食国实

检测技术有限公司的饲料中总砷试样(CFAPA-755)为实验

材料进行测定。AFS 总砷测量结果为 1.28 mg/kg 和 3.14 

mg/kg, 相对标准偏差为 6.3%和 3.2%, 回收率为 98.7%和

99.6%; ICP-MS 标准加入法总砷测量结果为 1.23 mg/kg 和

3.13 mg/kg, 相对标准偏差为 2.4%和 2.6%。结果表明两种

方法对饲料中总砷的测定结果均在标准值允许范围内, 且

没有显著性差异, 相对偏差符合实验方法对于精密度的要
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求, 准确度高和重现性好。 

2.5  准确度和精密度 

为了测试两种方法的准确度和精密度, 以国家标准

物质黄芪(GBW10028)和柑橘叶(GBW10020)为实验材料进

行测定, 检测结果见表 5。由表 5 可知, 两种方法对标准物

质中总砷的测定结果均在标准值允许范围之内, AFS 和

ICP-MS 测定的相对标准偏差分别为 3.6%、7.1%和 2.6%、

3.1%, 结果表明两种方法均具有高准确性和重现性。 

3  结  论 

本研究比较了微波消解-AFS 和 ICP-MS 标准加入法

测定饲料中总砷的方法, 两种方法均操作简便快速, 灵敏

度高。通过对标准物质进行检测, 验证两个方法均具有准

确性高和精密度好的优点。在本工作的实验条件下, AFS

加标回收率在 98.7%~99.6%之间 , 加标回收结果良好 ; 

ICP-MS 标准加入法能有效避免样品基质的干扰, 且实验

误差较小, 相对标准偏差在 2.4%~2.6%之间。当饲料中总

砷含量较低时, 两个方法均适用。由于 ICP-MS 比 AFS 具

有更宽的线性范围, 高达 9 个数量级[21], 适用总砷含量较

高的样品, 能有效避免样品稀释带来的误差, 可根据饲料

样品中总砷的含量选择合适的方法进行测定。当两个方法

均满足检测要求时, 可优先选择 AFS 法, 因其实验成本相

对较低, 且适合批量样品的分析。 

 
表 5  AFS 法和 ICP-MS 标准加入法的准确度与精密度对比 

Table 5  Comparison of accuracy and precision by AFS and ICP-MS with standard additions 

标准物质 标准值/(mg/kg) 

AFS 法 ICP-MS 标准加入法 

测定值
/(mg/kg) 

平均值
/(mg/kg) 

相对标准

偏差/% 
测定值

/(mg/kg) 
平均值

/(mg/kg) 

相对标准

偏差/% 

黄芪 0.57±0.05 

0.553 

0.580 

0.594 

0.576 3.6 

0.554 

0.583 

0.567 

0.568 2.6 

柑橘叶 1.1±0.2 

1.03 

1.15 

1.18 

1.12 7.1 

1.16 

1.09 

1.13 

1.13 3.1 
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