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聚乙烯亚胺修饰氧化石墨烯材料选择性吸附 
分离乌龙茶叶中无机砷的研究 

刘皓良, 罗  杰, 高照杰, 林  艳, 郭溪远, 程  杨, 陈嘉慧, 蓝荷英, 陈团伟* 

(福建农林大学食品科学学院, 福州  350002) 

摘  要: 目的  将聚乙烯亚胺(polyethyleneimine, PEI)修饰于氧化石墨烯(graphene oxide, GO)表面, 制备

PEI@GO 合成材料以实现乌龙茶叶中无机砷的选择性吸附分离, 并结合原子荧光光谱法对其进行检测。方法  

利用傅里叶红外光谱、电镜扫描、Zeta 电位分析对 PEI@GO 进行表征, 并建立基于 PEI@GO 的管尖固相萃取

(pipette tip solid phase extraction, PTSPE)体系结合氢化物发生-原子荧光光谱法(hydride generation atomic 

fluorescence spectrometry, HG-AFS)实现乌龙茶中无机砷的选择性吸附分离和准确定量。结果  傅里叶红外光

谱图中出现 N-H 特征峰, 表明 PEI 成功修饰于 GO 的表面, 电镜下 PEI@GO 呈现多孔的山脊山谷结构, Zeta

电位分析其等电点约为 9.7, 在 pH 6 下 , 5 mg PEI@GO 对 As (V)溶液吸附率达 95.84%, 所建立的

PTSPE-HG-AFS 法最低检出限为 0.027 μg/L, 相对标准偏差为 0.48%, 不同品种乌龙茶样品中无机砷含量为

13.00~122.00 μg/kg, 回收率在 86.48%~108.98%之间。结论  制备的 PEI@GO 材料可有效实现无机砷的选择

性吸附分离, 所建立的方法操作简便、灵敏度高, 可准确用于实际茶叶样品中无机砷的分析检测。 
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Study on selective adsorption and separation of inorganic arsenic from 
Oolong tea by polyethyleneimine modified graphene oxide material 

LIU Hao-Liang, LUO Jie, GAO Zhao-Jie, LIN Yan, GUO Xi-Yuan, CHENG Yang,  
CHEN Jia-Hui, LAN He-Ying, CHEN Tuan-Wei* 

(College of Food Science, Fujian Agriculture and Forestry University, Fuzhou 350002, China) 

ABSTRACT: Objective  To achieve the selective adsorption and separation of inorganic arsenic in Oolong tea 

though a novel material of PEI@GO prepared by modifying the polyethyleneimine (PEI) on the surface of graphene 

oxide (GO), and detect the inorganic arsenic by atomic fluorescence spectrometry. Methods  PEI@GO was 

characterized by Fourier transform-infrared spectroscopy, scanning electron microscope, and Zeta potential analysis, 

and a PEI@GO-based pipette tip solid phase extraction (PTSPE) system combined with hydride generation atomic 

fluorescence spectrometry (HG-AFS) was established to realize selective adsorption separation and accurate 

quantification of inorganic arsenic in Oolong tea. Results  The N-H characteristic peak appeared in the Fourier 
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transform infrared spectrum, indicating that PEI was successfully modified on the surface of GO, under the electron 

microscope, PEI@GO showed a porous ridge-valley structure, and its isoelectric point was about 9.7 by Zeta 

potential analysis. At pH 6, the adsorption rate of 5 mg PEI@GO to As (V) solution reached 95.84%. The minimum 

limit of detection of the established PTSPE-HG-AFS method was 0.027 μg/L, and the relative standard deviation was 

0.48%, the content of inorganic arsenic in different varieties of Oolong tea samples was 13.00‒122.00 μg/kg, and the 

recoveries were 86.48%‒108.98%. Conclusion  The prepared PEI@GO material can effectively realize the selective 

adsorption and separation of inorganic arsenic. The established method is easy to operate and has high sensitivity, 

which can be accurately used for the analysis and detection of inorganic arsenic in actual tea samples. 

KEY WORDS: polyethyleneimine; graphene oxide; Oolong tea; inorganic arsenic; selective adsorption and 

separation 
 

 

0  引  言 

砷(arsenic, As)是自然界中普遍存在的一种毒性极强

的类金属元素, 主要通过食物链直接或间接对人体皮肤、

肝脏、呼吸、神经等身体器官和系统造成危害[1‒3]。相较于

一 甲 基 砷 (monomethylarsonic acid, MMA) 、 二 甲 基 砷

(dimethylarsinic acid, DMA) 、 砷 甜 菜 碱 (arsenobetaine, 

AsB)、砷胆碱(arsenocholine, AsC)等低毒甚至无毒的有机

砷, 以氧化态形式存在的三价 As (Ⅲ)和五价 As (V)高毒性

无机砷(inorganic arsenic, iAs)已成为我国食品安全重点监

控对象之一[4‒5]。近年来, 由于化肥、农药等的大量施用以

及其他人为的污染, 茶园土壤中砷的水平逐渐上升, 并在茶

树的生长过程中被吸收和累积, 使茶叶中的无机砷处于较

高水平, 这些导致茶叶及其饮品成为人体无机砷暴露的潜

在威胁, 严重影响茶叶及其饮品的质量安全和饮用安全[6]。

但茶叶中的无机砷形态不稳定、易受所处环境体系基质效

应的干扰, 成为其分离分析的瓶颈[7]。当前, 高效液相色谱

法是实现食品中砷形态分离的首选方法, 但存在检测成本

高、操作复杂、时间长等缺点, 无法满足食品安全分析样

品量大、时效性强的需求[8]。管尖固相萃取(pipette tip solid 

phase extraction, PTSPE)以其操作简单、分离快速、萃取效

率高、有机溶剂用量少等优点在分离领域中表现出巨大的

优势, 成为样品前处理技术的良好选择之一, 而其核心是

设计和制备高选择性的分离材料[9]。 

氧化石墨烯(graphene oxide, GO)以其结构稳定、比表

面积高以及易修饰等特点成为分离分析领域的理想材料, 

实现了多种重金属离子的有效吸附分离[10‒11]。但 GO 表面

丰富的羧基、羟基、环氧基等含氧官能团使其在水中水解

带负电, 对阴离子形式存在的无机砷难以实现高效选择性

吸附[12]。聚乙烯亚胺(polyethyleneimine, PEI)作为一种高度

支化结构和富含阳性-NH2 基团的高分子材料, 对带负电的

重金属离子具有很强的吸附作用, 是一种新型重金属离子

捕集器[13‒15]。通过将具有阴离子交换能力及带正电荷表面

性质的 PEI 修饰到比表面积大、易修饰的 GO 材料上是实现

无机砷阴离子选择性高效分离的有效途径, 目前鲜少有关于

PEI 修饰 GO 用于无机砷特异性吸附的研究报道。因此, 本研

究拟采用简便的磁力搅拌法将 PEI 修饰到 GO 表面, 制备出

PEI@GO材料, 并通过建立PTSPE实现对无机砷的高效选择

性吸附分离, 最后结合氢化物发生-原子荧光光谱法(hydride 

generation atomic fluorescence spectrometry, HG-AFS)检测

乌龙茶叶中的无机砷, 旨在为无机砷选择性分离分析材料

的设计提供科学依据, 也可为乌龙茶中砷的风险评估提供

更为真实的数据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

乌龙茶(黄金桂、武夷水仙、肉桂、本山、铁观音、

大红袍、漳平水仙、永春佛手)购自福建省泉州市、漳州市、

武夷山市等乌龙茶主产区。 

石墨粉[纯度 99.95%, Aladin 试剂(上海)有限公司]; 

PEI、1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)碳二亚胺盐酸盐 [1-(3- 

dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimide hydrochloride, EDC]、 

N-羟基琥珀酰亚胺(N-hydroxysuccinimide, NHS)(纯度 99%, 

上 海 麦 克 林 生 化 科 技 有 限 公 司 ); 砷 [As (Ⅲ)]标 准 溶 液

(CFGG-060033-27-01)、砷[As (V)]标准溶液(CFGG-060033- 

26-01)(1000 μg/mL, 美国 O2si 标准品公司 ); 一甲基砷

(MMA)标准溶液(GBW08668)、二甲基砷(DMA)标准溶液

(GBW08669)(1000 μg/mL, 国家标准物质研究中心); 高锰

酸钾(KMnO4)、硫酸(H2SO4)、磷酸(H3PO4)、盐酸(HCl)、

氢氧化钠(NaOH)、过氧化氢(H2O2)、溴化钾(分析纯, 国药

集团化学试剂有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

3100 双通道原子荧光光谱仪(北京海光仪器有限公

司); H2050R 台式高速大容量冷冻离心机(湘仪离心机仪器
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有限公司); FDU-2110 EYELA 冷冻干燥机(东京理化器械

株式会社); NanoBrook Omni 高灵敏 Zeta 电位分析仪(美国

布鲁克海文仪器公司); S4800 型场发射环境扫描电镜仪[日

本日立(Hitachi)株式会社]; NICOLET6700 傅里叶红外光谱

仪(美国赛默飞世尔科技公司); Microwave Pro 型微波消解

仪(奥地利安东帕有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  PEI@GO 的制备 

(1) GO 的制备 

参照 MARCSNO 等 [16]的方法。称取 3.0 g 石墨粉、

18.0 g KMnO4, 缓慢倒入 400 mL 浓 H2SO4/H3PO4 混合液

(9:1, V:V), 加热至 50℃并搅拌 12 h, 反应液倒入装有 400 mL

冰块的 1 L 烧杯, 滴加 3 mL 30% H2O2, 直至溶液变为棕黄

色, 将溶液 4000 r/min 离心 20 min 后倒出上清液, 沉淀物

先后用去离子水、30% HCl 清洗, 重复 4~5 次, 最后将洗

脱物真空冷冻干燥 24 h, 待用。 

(2) PEI@GO 的制备 

参照 CAI 等[17]的方法。称取 0.2 mg 上述制备的 GO

加入 40 mL 去离子水中, 超声振荡至完全溶解, 随后分别

加入 0.4 g EDC、0.24 g NHS, 再逐滴滴入 100 mL 2% PEI

溶液。调整 pH 至 6~7, 室温下搅拌反应 24 h 后, 离心并用

去离子水清洗 3~4 次, 再冷冻干燥 24 h, 粉体置于离心管

中保存待用。 

1.3.2  GO 与 PEI@GO 的表征 

(1)傅里叶红外光谱分析  

称取 0.0010 g 经冷冻干燥的 GO 和 PEI@GO 分别与

0.1000 g 溴化钾混合于模具中压制成薄片, 采用傅里叶变换

红外光谱法(Fourier transform-infrared spectroscopy, FT-IR)对

其进行扫描测定, 扫描波长范围设定为 400~4000 cm‒1。 

(2)电镜扫描分析 

分别取 0.0010 g 经冷冻干燥的 GO、PEI@GO 样品切

片后, 用导电胶贴于载物台上, 喷金后, 使用 S4800 型场

发射环境扫描电镜仪在电子加速电压为 20 kV 条件下观察

200、50 μm 下 GO 及 PEI@GO 的表面形貌。 

(3) Zeta 电位分析 

将合成的 GO、PEI@GO 超声溶解, 用浓度为 0.01、

0.10、1.00 mol/L 的 HCl 和 NaOH 分别调节 pH 2~12 的 GO、

PEI@GO 水溶液, 通过 NanoBrook Omni 高灵敏 Zeta 电位

分析仪测定 GO、PEI@GO 在不同 pH 下的 Zeta 电位值。 

1.3.3  PEI@GO 吸附 As (V)的条件优化 

基于 As (V)和 As (Ⅲ)可以通过氧化还原反应进行转

换, 所以可在样品消解过程中采用氧化剂如 H2O2 将 As (Ⅲ)

转化为 As (V), 通过测定 As (V)进而实现总 iAs 的定量, 因

此, 本研究以 As (V)为研究对象, 对 PEI@GO 吸附 As (V)

的条件进行优化。 

(1)管尖固相萃取流程 

装置制作过程: 将 200 μL 和 5 mL 移液枪头套在一起, 

塞入适量棉花, 并将一定量的 PEI@GO 吸附材填充于棉花

上, 作为简易 PTSPE 装置, 其装置示意图如图 1 所示。 

 

 
 

图 1  移液管尖固相萃取装置图 

Fig.1  Device diagram of pipette tip solid phase extraction 

 
(2) pH 
用去离子水分别配制 20 μg/L 的 As (Ⅲ)、As (V)、MMA、

DMA 标准溶液 6 mL, 用 1.00、0.10、0.01 mol/L 的 HCl 和

NaOH 调整标准溶液 pH 至 2、3、4、5、6、7、8、9、10、

11、12, 过装有 5 mg PEI@GO 的 PTSPE 进行吸附实验, 取滤

液并采用 HG-AFS 法测定各形态砷的含量并计算其吸附率[18], 

确定出 PEI@GO 对 As (V)的最佳吸附 pH。HG-AFS 的工作

参数设置和条件为: 负高压 280 V, 总电流 50 mA, 载气流量

300 mL/min, 屏蔽气流量 800 mL/min, 读数时间为 16 s, 延迟

时间为 1 s, 原子化器高度为 8 cm。吸附率计算见式(1):  

R1/%= e

0

1 100%
 

   
 

C

C
          (1) 

式中: R1 为各形态砷的吸附率, %; Co 为各形态砷的初始质

量浓度, μg/L; Ce 为滤液中各形态砷的质量浓度, μg/L。 

(3) PEI@GO 用量 

用去离子水配制 20 μg/L 的 As (V)标准溶液 6 mL, 调

整至上述确定的最佳吸附 pH, 分别过装有 1、2、3、4、5、

6 mg PEI@GO 材料的 PTSPE 装置, 后续步骤同 1.3.3 (2), 

计算 As (V)的吸附率, 确定出合适的 PEI@GO 用量。 

(4)洗脱剂浓度 

以 6 mL 的 HCl 为洗脱剂, 考察 PEI@GO 在不同 HCl

浓度(0.2、0.4、0.6、0.8、1.0、1.2、1.4、1.6 mol/L)下对

As (V)脱附率的影响, 确定出最佳的洗脱剂浓度。脱附率

计算见式(2):  

R2/%= e

0

100%
C

C
            (2) 

式中: R2 为 As (V)的脱附率, %; C0 为 As (V)的初始浓度, 

μg/L; Ce 为洗脱液中 As (V)的浓度, μg/L。 

(5)洗脱剂体积 

在上述确定的洗脱剂浓度条件下, 分析 2、3、4、5、

6、7、8 mL 不同洗脱剂体积下 PEI@GO 对 As (V)脱附率

的影响, 确定出最佳的洗脱剂体积。 
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1.3.4  分析方法的精密度和准确度分析 

用去离子水分别配制 5、10、15、20、25、30 μg/L As (V)

标准溶液6 mL, 在上述确定的最优PTSPE 条件下进行As (V)

的吸附分离实验, 并采用 HG-AFS 对洗脱液中的 As (V)进

行检测, 计算该分析方法的相对标准偏差(relative standard 

deviation, RSD)、检出限。 

1.3.5  茶叶样品中无机砷的分离分析 

向 8 种乌龙茶(黄金桂、武夷水仙、肉桂、本山、铁

观音、大红袍、漳平水仙、永春佛手)茶叶中分别添加 10、

20、30 μg/kg 3 个浓度水平的 As (V), 采用微波辅助酸提取

法[18]对茶叶样品中的无机砷进行提取, 提取液按照上述确

定的最优 PTSPE 条件下进行吸附分离, 最后采用 HG-AFS

对茶叶样品中的无机砷进行检测分析, 计算样品的加标回

收率和 RSD。 

1.4  统计分析 

采用 Origin 2018 和 Excel 2010 对所得数据进行统计

分析, 每组实验重复 3 次, 取平均值。 

2  结果与分析 

2.1  GO 与 PEI@GO 的表征 

2.1.1  傅里叶红外光谱分析 

GO 和 PEI@GO 的傅里叶红外图谱如图 2 所示。由图 2

可知, GO 在 1076、1388、1481、1627 cm‒1 处的吸收峰分别

是由 C=O、C-OH、C=C、C-O-C 振动产生的, 而在 3406 cm‒1

处的宽泛吸收峰 O-H 可能来自材料合成过程中的水分子, 

以上特征峰表明 GO 合成成功。PEI@GO 在 2856、2927 cm‒1

处的吸收峰是由脂肪族和芳香族的 C-H 拉伸振动产生的, 

1629、669 cm‒1 处的特征峰分别是 N-H 弯曲、摆动产生的, 

这是 PEI 中的氨基与 GO 表面的羧基发生酰胺化反应导致, 

由此说明 PEI 已成功修饰于 GO 的表面[19‒22]。 

 

 
 

图 2  GO 和 PEI@GO 傅里叶变换红外光谱图 

Fig.2  Fourier transform-infrared spectroscopy of GO and 
PEI@GO 

2.1.2  电镜扫描分析 

透过扫描电镜在 200、50 μm 下分别观察到 GO 和

PEI@GO 的表面形貌特征显示, GO 表面呈现不规则多层褶

皱状结构(图 3), 这是由于大量的含氧官能团破坏了石墨烯

晶 格 结 构 的 完 整 性 , 导 致 表 层 弯 曲 , 出 现 褶 皱 [23] 。 而

PEI@GO 在 200 μm 电镜下呈片层状, 在 50 μm 电镜下呈现

明显的山脊山谷结构, 且突出的山脊结构与 PEI 互连, 在

GO 层间形成空洞, 说明修饰后的 PEI@GO 具有多孔网状结

构, 具有较大比表面积并给 As (V)提供了吸附位点, 可作为

PTSPE 装置的良好填充吸附材料[24]。 

 
 

 

 
注: a: GO; b: PEI@GO; c: GO; d: PEI@GO, 方框为 GO 层间形成

空洞。 

图 3  GO 和 PEI@GO 的电镜扫描图 

Fig.3  Scanning electron microscope images of GO and PEI@GO 

 
2.1.3  Zeta 电位分析 

吸附材料的带电情况决定着其吸附性能和选择性。在

pH 2~12 范围下, PEI@GO 和 GO 的 Zeta 电位分析如图 4

所示。由图 4 可知, 在全 pH 范围内, GO 的 Zeta 电位均小

于 0, 这与 GO 表面带有大量羧基、羟基、环氧基等阴性含

氧官能团有关[25]。而当 pH 为 2~9.7 时, PEI@GO 的 Zeta

电位大于 0, 说明此时材料带正电, 这主要是因为在酸性

条件下 PEI@GO 表面上的-NH2 质子化为 NH3+, pH 超过 9

后, Zeta 电位急剧下降, 这与高 pH 下 PEI@GO 的表面氨基

去质子化且被-OH 覆盖而带负电荷, 这说明了 PEI 大量

-NH2 被成功修饰到 GO, 也印证了 FT-IR 的表征结果[26‒27]。

综上, PEI@GO 的等电点大约为 9.7。 

2.2  PEI@GO 吸附 As (V)的条件优化 

2.2.1  pH 
由于不同形态砷的解离常数 pKa 存在差异(表 1), 因此
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溶液 pH 的改变会引起体系中砷的存在形式和材料的电负性

发生变化, 进而影响 PEI@GO 材料对砷的吸附性能[28]。不

同 pH 下 PEI@GO 对 As (V)、As (Ⅲ)、MMA、DMA 的

吸附效果如图 5 所示。从图 5 中可以看出, pH 显著影响

各形态砷的吸附率。当 pH<4 时, PEI@GO 对各形态砷的

吸附率均较低, 这是由于各砷形态在低酸性条件下解离

程度小(小于 pKa)而以电中性形式存在, 无法发生静电吸

附所致。随着 pH 的升高, 各形态砷开始电离形成带负电

荷的氧化态形式, 易与带正电的 PEI@GO 材料发生强静

电 吸 附 , 吸 附 率 上 升 , 但 当 pH 过 高 ( 大 于 9), 由 于

PEI@GO 材料带负电(图 4), 静电作用力减弱, 吸附率逐

渐降低。综上, 当 pH 为 6 时, PEI@GO 对 As (V)的吸附

率达到最大(97.54%), 虽然此 pH 下 MMA 也呈现出较强

的吸附率, 可能会对无机砷的吸附分离和定量造成一定

的干扰。基于 MMA 与-NH3+结合能力较 As (V)弱的性质, 

采用不同极性洗脱剂梯度洗脱方式实现干扰排除 [29], 以

浓度为 0.6 mol/L, 体积为 3 mL 的乙酸溶液实现 MMA 的

完全洗脱, 且对 As (V)的脱附率仅为 3.14%, 达到无机砷

和有机砷分离的目的。 

 
 

 
 
 

图 4  PEI@GO 和 GO 的 Zeta 电位分析图(n=3) 

Fig.4  Zeta potential analysis diagram of PEI@GO and GO (n=3) 
 
 

表 1  As (V), As (Ⅲ), MMA, DMA 的解离常数 

Table 1  Dissociation constants of As (V), As (Ⅲ), MMA, and DMA 

种类 pKa1 pKa2 pKa3 

As (V) 2.3  6.8 11.6 

As (Ⅲ) 9.2 12.1 13.4 

MMA 3.6  8.2  

DMA 6.2   

 
2.2.2  PEI@GO 用量 

在不同 PEI@GO 用量对 As (V)吸附率的影响实验中, 

PEI@GO 投入量为 1、2、3、4 mg 时, As (V)的吸附率分别

为 18.37%、28.19%、35.74%、65.52%, 随着 PEI@GO 用

量的增加, As (V)的吸附率逐渐增大, 当 PEI@GO 投入量

为 5 mg 时, As (V)的吸附率达到 95.84%, 而继续增加

PEI@GO 的用量, As (V)的吸附率趋于平缓。这是因为当用

量小于 5 mg 时, PEI@GO 无法铺满 PTSPE 装置的孔隙, 导

致 As (V)还未被充分吸附就已被滤出, 当 PEI@GO 用量达

5 mg 时, 充足的吸附剂用量可为 As (V)提供足够的吸附时

间和吸附位点, 使吸附率达到较高水平。因此, 在确保吸

附 效 果 的 同 时 , 从 节 约 成 本 角 度 出 发 , 选 取 5 mg 的

PEI@GO 作为后续实验的吸附剂用量。 

 
 

 
 

图 5  pH 对 PEI@GO 吸附 As (V)、As (Ⅲ)、MMA、DMA 效果

的影响(n=3) 

Fig.5  Effects of pH on adsorption ratio for As (V), As (Ⅲ), MMA, 
DMA on PEI@GO (n=3) 

 
2.2.3  洗脱剂浓度 

在不同 HCl 浓度对 As (V)的洗脱效果实验中。As (V)

的脱附率随 HCl 浓度的增加先上升后下降 , 当浓度为

0.8 mol/L 时, As (V)的脱附率达到最大, 为 91.22%, 具有

良好的洗脱效果[30]。PEI@GO 是通过静电作用来实现对

As (V)的吸附, 而 HCl 溶液中 Cl‒的离子强度要大于 As (V)

离子(AsO4
3‒), 可置换 As (V)实现对 As (V)的洗脱, 当

HCl 的浓度过低时, 溶液中含有的 Cl‒较少, 对 As (V)离

子置换能力不足, 导致洗脱率较低, 而当 HCl 浓度大于

0.8 mol/L 时, 多余的 Cl‒会对 As (V)荧光值产生干扰, 进

而对脱附结果产生影响。因此, 在后续研究中 HCl 洗脱剂

的浓度定为 0.8 mol/L。 

2.2.4  洗脱剂体积 

在 2.2.3 确定的最优洗脱剂浓度下, 为了使吸附剂上

的 As (V)尽可能完全被洗脱下来, 进一步考察不同体积的

HCl 对 As (V)脱附率的影响。实验结果表明, 随着 HCl 体

积增加, 充足的 Cl‒可更好地实现对 As (V)的置换, 洗脱率

快速上升, 洗脱体积为 6 mL 时, 脱附率为 91.08%, 而当

HCl 体积过多, 多余的 Cl‒会对 As (V)荧光值产生干扰, 导
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致其脱附率下降, 因此, 选择 6 mL HCl 作为后续研究的洗

脱体积。 

2.3  方法学验证 

在 1~30 μg/L 的 As (V)质量浓度线性范围内, 回归方程

为 Y=188.9X+192.29, 相关系数 r²为 0.9991, RSD 为 0.48%, 

检出限达到 0.027 μg/L, 明显优于 GB 5009.11—2014《食品

安全国家标准 食品中总砷及无机砷的测定》的最低检出限

(10 μg/L)。因此, 基于 PEI@GO 建立的 PTSPE-HG-AFS 体

系可有效实现 As (V)的高灵敏度和高精确性测定。 

以采购的茶叶为检测样品, 采取加标回收实验考察

本研究所建立方法对 8 个福建省主栽乌龙茶品种茶叶中无

机砷回收率的影响, 结果如表 2 所示。由表 2 可知, 不同

茶叶品种中的无机砷含量为 13.00~122.00 μg/kg, 加标回

收率在 86.48%~108.98%之间, RSDs 在 0.34%~8.27%之间, 

说明本研究所建立的方法可准确用于实际茶叶样品中无机

砷的分析检测。 

3  结  论 

将 PEI 与 GO 运用简单搅拌法混合并经过冷冻干燥, 

制备出 PEI@GO 粉体, 作为吸附茶叶中无机砷的材料。

傅里叶红外光谱、电镜扫描、Zeta 电位的结果表明, PEI

中的氨基与 GO 中的羧基形成 N-H 键, GO 表面因 PEI 的

修饰形成多孔的山脊山谷结构, 并且 PEI@GO 等电点为

9.7, 具有良好的选择性吸附能力。运用移液枪头建立的

PTSPE 装置与 HG-AFS 法联用, 对吸脱附条件进行优化, 

在 最 优 检 测 条 件 下 , 该 方 法 的 最 低 检 出 限 优 于 GB 

5009.11—2014, 具有较高灵敏度 , 并可准确用于实际茶

叶样品中无机砷的分析检测, 为不同形态无机砷的分离

分析提供依据, 对于无机砷的快速检测具有理论和现实

应用价值。 

 
 

表 2  不同品种乌龙茶茶叶中无机砷的含量(n=3) 
Table 2  Content of inorganic arsenic in different varieties of 

Oolong tea (n=3) 

品种 
本底值 
/(μg/kg) 

加标量 
/(μg/kg) 

RSDs 
/% 

加标回收率
/% 

武夷水仙  52.00±1.00 

10.00 1.18  99.11 

20.00 0.93  89.07 

30.00 0.40  86.48 

漳平水仙  13.00±3.00 

10.00 3.58 104.32 

20.00 3.28  97.36 

30.00 0.34  92.25 

表 2(续) 

品种 
本底值 
/(μg/kg) 

加标量 
/(μg/kg) 

RSDs 
/% 

加标回收率
/% 

铁观音  45.00±3.00

10.00 1.77 104.49 

20.00 1.14  93.10 

30.00 0.66  99.76 

永春佛手 122.00±3.00

10.00 3.52 106.57 

20.00 1.82  94.21 

30.00 2.75  95.07 

黄金桂 109.00±1.00

10.00 2.96 100.07 

20.00 5.37  89.63 

30.00 1.62  97.19 

大红袍  13.00±1.00

10.00 3.29 108.98 

20.00 2.20  88.62 

30.00 1.08  98.40 

本山  50.00±9.00

10.00 2.53  96.67 

20.00 2.94  87.00 

30.00 0.89  95.85 

肉桂  32.00±1.00

10.00 8.27 102.99 

20.00 3.64  97.72 

30.00 6.67 103.48 
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