
Hans Journal of Agricultural Sciences 农业科学, 2021, 11(8), 773-780 
Published Online August 2021 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/hjas 
https://doi.org/10.12677/hjas.2021.118102    

文章引用: 裘哲欣, 饶桂维, 王莉, 王磊. 原子荧光光谱法测定不同品种郁金中的砷含量[J]. 农业科学, 2021, 11(8): 
773-780. DOI: 10.12677/hjas.2021.118102 

 
 

原子荧光光谱法测定不同品种郁金中的砷含量 

裘哲欣1，饶桂维1*，王  莉1，王  磊2 
1浙江树人大学生物与环境工程学院，浙江 杭州 
2杭州师范大学钱江学院理工分院，浙江 杭州 

 
 
收稿日期：2021年7月15日；录用日期：2021年8月12日；发布日期：2021年8月19日 

 
 

 
摘  要 

本文建立了一种以原子荧光光谱法测定不同种类的郁金中砷含量的方法。本文中主要对影响原子荧光测

试的副高压、灯电流、载气流量和屏蔽气流量四项单因素进行筛选，并进行正交试验，确定最优条件为：

负高压为300 V，灯电流为70 mA，载气流量为300 mL/min，屏蔽气流量为600 mL/min，其中对试验

结果影响最大的为负高压，其次为灯电流强度。其次，分别讨论微波消解和加热消解两种前处理方法，

确定微波消解为最佳方式。此外，经过对温郁金和广西郁金两种不同品种的郁金的砷测定比较，发现温

郁金中砷的含量低于广西郁金，而这可能与环境中土壤砷含量的高低、使用含砷化肥或农药等有关。综

上所述，使用微波消解–原子荧光光谱法可以高效准确地测定郁金香中砷的含量，因此可作为检测砷含

量的一种可靠方法。 
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Abstract 
In this paper, a method to determine the arsenic content of different kinds tulips by atomic fluo-
rescence spectroscopy was established. Test the four single factors of auxiliary high voltage, lamp 
current, carrier gas flow and shielding gas flow, and according to the orthogonal experiment, the 
optimal condition is: negative high pressure is 300 V, lamp current is 70 mA, carrier gas flow is 
300 mL/min, shielding gas flow is 600 mL/min. Among them, the most influential factor is aux-
iliary high pressure, then is the lamp current. Secondly, the two pre-treatment methods of mi-
crowave digestion and heating digestion are discussed respectively to determine the microwave 
digestion as the best way. In addition, after comparing the two different varieties of arsenic de-
termination of Curcuma Wenyujin and Guangxi turmeric, it is found that the content of arsenic 
in Curcuma Wenyujin is lower than that of Guangxi turmeric, which may be related to the level 
of soil arsenic content in the environment and the use of arsenic-containing fertilizers or pesti-
cides. To sum up, the content of arsenic in tulip fluorescence can be measured efficiently and 
accurately using microwave resolution-atomic fluorescence spectroscopy, and it can be used as 
a reliable method to detecting arsenic content. 
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1. 引言 

郁金是常用的大宗药材，被广泛用于临床。据记载，郁金具有清心解郁、行气、活血化瘀、利胆退

黄等功效，用于治疗经闭、胸腹胀痛、热病神昏、癫痫发狂、黄疸尿赤等症[1]，其中温州郁金主要分布

于浙江温州，为著名的“浙八味”之一[2]，为药材郁金的基原之一。然而，目前因环境的破坏等因素，

市面上的郁金品种参差不齐，并且不同的郁金种类在性状、显微、药理药效等方面存在很大差异[3]。同

时，由于 2015 年版《中国药典》(一部) [4]中并未收集郁金除总灰分和水分以外的检查，并且在现阶段，

我国中药产品中的重金属元素并没有限量控制标准，还需参照其他国家对进口中药的重金属限量标准[5] 
[6]，因此发掘对其单因素的测定的方法是必要的。 

目前，测量中药中重金属的方法有比色法(最主要是砷斑法) [7]、紫外–可见分光光度法、原子荧光

光谱法[8]、高效液相色谱法[9]、电感耦合等离子原子发射光谱(ICP-AES) [10] [11]、电感耦合等离子体质

谱(ICP-MS) [12]等方法。以电感耦合等离子原子发射光谱法为例，其容易受到基质干扰，虽然目前可通

过溶液稀释等方法降低测定时的影响，但无法根除，且测量成本昂贵，对技术操作人员的要求高，检测

灵敏度与稳定性都相对较差[13]。而相对地，原子荧光光谱法作为一种根据待测元素的原子蒸汽在辐射能

激发下所产生的原子荧光发射强度进行定量的光学分析方法，能够避开光谱干扰的问题，其操作简单快

速、检测成本也较低廉[14]，原子荧光的谱线比较简便，便于分辨，并且原子荧光向各方向辐射，便于制

作多通道仪器，适合多元素同时测定，符合中药的整体性概念，因中药发挥多通道、多靶点药理，因此
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多以多个指标对中药的整体质量进行控制[15]。原子荧光的校正曲线线性范围宽，且干扰效应相对较少，

是一种优良的测量重金属方法。王正等[16]通过原子荧光光谱法测定出了贵州不同产地的各种马兰草中砷

和汞的含量，测出黔西南安龙药材中的砷含量超标。 
为了便于测定样品中的重金属，需要在前期对样品进行预处理，以破坏有机物[17]，便于接下来的试

验。现阶段对于中药样品的预处理方法[18]主要有干法灰化、湿法消化、微波消化等。干法消解需要马弗

炉，前处理的时间较长，其次，长时间的干灼烧过程容易导致检测元素的丢失，另外，其容易因杂质的

引入而造成污染[19]；湿法消解中，消解液需要高氯酸，若不使用高氯酸，则需要大量补充消解液，前者

容易对造成事故，后者容易造成试剂污染[20]。目前，微波消化因加热最均匀、消解速度最快、易挥发元

素在灼烧过程中的损失最少和对环境影响小而被认可并广泛应用：2013 年倪张林[21]等利用微波消解和

电感耦合等离子体质谱法作为预处理以即测定的搭配方法，测定出了茶籽油中欧给的 Pb、Cd、Cr 等五

种重金属元素的含量，2014 年牟锟[22]利用微波消解法作为前处理方法，对锌精矿中的锌和镉进行了测

定。此外，安建博等[23]对干法灰化发和微波消解法进行对比试验，结果表明微波消解法耗时短，适用于

形态相对简单的砷的化合物的检测。 
原子荧光测定重金属的原理：在一定的酸介质中，重金属与硼氢化钾反应生成氢化物，在相应重金

属的空心阴极灯照射下，重金属原子由基态被激发至高能态，而在瞬间又回到基态时，发射出特征波长

的荧光，在利用标准曲线法进行测量[24]。因此，选取影响反应过程的因素负高压、灯电流、载气流量和

屏蔽气流量四因素进行单因素筛选，并且对这些试验条件进行优化。 
《中国药典》中提出砷的检测方法为原子吸收分光光度法，使用氢化物法进行测定。本试验所使用的

方法是在该基础上加以研究和改进的方法，即检测方法采用微波消解–原子荧光光谱法，试剂采用硫脲–

抗坏血酸溶液。因此本试验的方法真实可靠。 

2. 试验部分 

2.1. 仪器与试剂 

AFS-8220 原子荧光光度计(北京吉天仪器有限公司)；SC-2.4-4 型号电热板(中国江苏东台市跃进电器

厂)；WX-4000 型微波快速消解系统(上海屹尧仪器科技发展有限公司)；ME204E，电子天平(瑞士苏黎世

梅特勒–托利多公司)。 
100 µg/mL 砷标准储备液(国家标准物质研究中心)；盐酸、硝酸(优级纯)；硫脲、抗坏血酸、氢氧化

钾、硼氢化钾(分析纯)；试验用水为超纯水。 

2.2. 试剂配制 

2.2.1. 试验试剂的配制 
硫脲，抗坏血酸各取 25 g 溶于 100 ml 水中，配制成 250 mg/mL 的硫脲–抗坏血酸溶液；混合酸

(浓硝酸:浓盐酸 = 5:1)；配制 6 mol/L 盐酸(浓盐酸与水的体积比为 1:1)；浓盐酸与水的体积比例 1:20
配制 5% HCl 溶液；配制氢化钾溶液：将 7.5 g 硼氢化钾溶于 0.5% KOH 溶液中，用 500 mL 容量瓶定

容。 

2.2.2. 标准曲线的配制 
As 标准溶液(100 μg/mL)。 
As 标准工作液 I (10 μg/mL)：移取 100 μg/mL As 标准工作液 1.0 mL，用水定容至 10 mL。 
As 标准工作液 II (200 ng/mL)：移取 10 μg/mL As 标准工作液 1.0 mL，用水定容至 50 mL。 
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取 As 标准工作液 II 0.00 mL、1.00 mL、2.00 mL、5.00 mL、10.00 mL、15.00 mL 分别加入 5 mL 的

硫脲–抗坏血酸溶液并定容于 50 mL 的容量瓶，溶解后标准溶液浓度为 0.00 ng/mL、4.00 ng/mL、8.00 
ng/mL、20.00 ng/mL、40.00 ng/mL、60.00 ng/mL。 

2.3. 试剂配制样品采集与前处理 

2.3.1. 郁金的获取 
购于老百姓大药房，经浙工大药学院唐岚副教授鉴定为温郁金和广西郁金。 

2.3.2. 样品前处理 
1) 微波消解前处理 
取 1.000 g 样品于消化罐中，加入 14.0 mL 的混合酸，超声 20 min 后拧紧盖子，放于微波样品制备系

统内进行消解(微波功率 300 W，消解时间 5 min)。消解完毕，冷却至室温，加入硫脲–抗坏血酸溶液 5 mL，
用 5%盐酸少量多次定容于 25 mL 容量瓶中，待测，做空白。 

2) 加热消解前处理 
取 1.000 g 样品于锥形瓶中，加入 14.0 mL 的混合酸，超声 20 min 后放置电热板上加热，至溶液澄清。

待其冷却至室温，加入硫脲–抗坏血酸溶液 5 mL，用 5%盐酸少量多次定容于 25 mL 容量瓶中，待测，

做空白。 

2.4. 原子荧光仪器条件 

光电倍增管负高压 300 V；As 灯电流 70 mA；原子化器高度 8 mm；载气流量 300 mL/min；屏蔽气

流量 600 mL/min；载气氩气(99.99%)；采用顺序注射程序控制；测量方法：校准曲线法；读数方式：峰

面积；读数时间 10 s；延迟时间 1 s。 

3. 结果与讨论 

3.1. 标准曲线绘制 

取 As 标准液 1 mL，2 mL，5 mL，10 mL，15 mL，25 mL 分别加入 5 mL 的硫脲–抗坏血酸溶液并

定容于 50 mL 的容量瓶，在 1.4 条件下测定荧光强度。试验表明，砷在 4~100 µg/L 的浓度下呈良好的线

性关系，线性回归方程为：Iƒ = 58.662C + 56.083，r = 0.9998。 

3.2. 原子荧光测试的单因素筛选 

分别考察负高压、载气流量、屏蔽气流量以及灯电流对荧光强度的影响，结果见图 1。 
 

   
(A)                                                       (B) 
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(C)                                                       (D) 

Figure 1. Influence of different factors on fluorescence intensity. (A) Negative high pressure; (B) Carrier gas flow; (C) 
Shielded gas flow; (D) The lamp current 
图 1. 不同因素对荧光强度的影响。(A) 负高压；(B) 载气流量；(C) 屏蔽气流量；(D) 灯电流 
 

试验表明，荧光信号随负高压的增大而显著升高，但是噪声也逐渐增强，在 300 V 时，信噪比最大，

320 V 时信噪比最低；随载气流量逐渐增大，荧光强度反而逐渐减小；荧光强度随屏蔽气流量的增大也

逐渐减小，但是减小幅度不大；随着灯电流的逐渐增大，荧光强度逐渐增强，但是灯电流过大，噪声显

著增强，荧光强度不稳而且极易降低灯的使用寿命。 

3.3. 通过正交分析对原子荧光测试的单因素进行优化 

综合以上几点，我们选择以下条件进行正交分析(表 1)。 
 
Table 1. Orthogonal test factor level table 
表 1. 正交试验因素水平表 

水平 
A B C D 

负高压(V) 灯电流(mA) 载气流量(mL·min−1) 屏蔽气流量(mL·min−1) 

1 260 50 300 600 

2 280 60 400 700 

3 300 70 500 800 

 

由表 2 正交试验可知，负高压影响最大，其次为灯电流强度，最佳选择为 A3B3C1D1，即最优条件为：

负高压为 300 V，灯电流为 70 mA，载气流量为 300 mL/min，屏蔽气流量为 600 mL/min。在优化的条件

下平行测定 3 组试验，荧光强度分别为 5926.83 a.u.，5916.42 a.u.，5907.44 a.u.。 
 
Table 2. Orthogonal experimental design and results 
表 2. 正交试验设计与结果 

编号 A B C D 荧光强度(a.u.) 

1 1 1 1 1 1016.26 

2 1 2 2 2 1161.49 

3 1 3 3 3 1330.78 

4 2 1 2 3 1359.06 

5 2 2 3 1 1738.01 

6 2 3 1 2 3514.16 

https://doi.org/10.12677/hjas.2021.118102


裘哲欣 等 
 

 

DOI: 10.12677/hjas.2021.118102 778 农业科学 
 

Continued 

7 3 1 3 2 2005.28 

8 3 2 1 3 4123.81 

9 3 3 2 1 4957.00 

X1 1169.51 1460.2 2884.74   

X2 2203.74 2341.10 2492.52   

X3 3695.36 3267.31 1691.36   

R 2525.85 1807.11 1193.38   

3.4. 消解方式的选取 

3.4.1. 微波消解 
取 1.000 g 温郁金于消化罐中，加入 14 mL 混合酸，加盖，超声 20 min，置微波样品制备系统内进行

消解(微波功率 300 W，消解时间 5 min)。消解完毕后，冷却至室温，加入硫脲–抗坏血酸溶液 5 mL，用

5%盐酸少量多次定容于 25 mL 容量瓶中，待测，做空白，平行测三组。 

3.4.2. 加热消解 
称取 1.000 g 温郁金于 100 mL 烧杯中，加入 14 mL 混合酸，加盖，超声 20 min，置电热板上加热消解。 

3.4.3. 两种消解法的比较 
通过微波消解和加热消解后，比较两种消解方法中砷的含量，结果见表 3。 

 
Table 3. Comparison of arsenic content in samples extracted by different digestion methods 
表 3. 不同消解方法提取样品中砷含量的比较 

 微波消解(µg/g) 加热消解(µg/g) 

1 0.218 0.148 

2 0.223 0.149 

3 0.226 0.144 

平均值 0.222 0.147 

RSD 1.83% 1.80% 

3.5. 不同郁金中砷含量的测定与比较 

分别取适量温郁金与广西郁金，用微波消解法进行消解，然后进行原子荧光测定，其结果见表 4。 
 
Table 4. Detection of arsenic content in tulips from different places 
表 4. 不同产地郁金香砷含量的检测 

 温郁金(µg/g) 广西郁金(µg/g) 

1 0.222 1.020 

2 0.224 0.985 

3 0.225 1.000 

4 0.220 0.997 

5 0.224 1.010 

6 0.221 0.998 

平均值 0.223 1.002 

RSD 0.90% 1.19% 
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3.6. 检出限 

由 3.1 线性方程可知，线性关系良好，相关系数 r ≥ 0.9992。根据信噪比(S/N) = 3，(S/N) = 10，以噪

音的 3 倍测定检出限，测得检出限(LOD)为 1.48 µg/L，定量限(LOQ)为 4.93 µg/L。 

3.7. 精密度试验 

取 20 µg/L 的砷标液按照试验条件连续进样 5 次，记录峰面积，计算峰面积层顶结果的相对标准偏

差，测得平均 RSD 为 2.36%，结果表明该方法具有良好的精密度和准确度。 

3.8. 加标回收率试验 

分别精密称取适量温郁金与广西郁金，取浓度为 15 mg/L、30 mg/L、60 mg/LSD 溶液，25 mg/L、50 
mg/L、100 mg/L 的 SM2 溶液和 35 mg/L、70 mg/L、140 mg/L SMD 溶液按 1.4 前处理方法，并在 1.4 色

谱条件下进行回收率的测定，记录峰面积并且计算回收率分别加砷对照品进行测定，其结果见表 5。 
 
Table 5. Sample recovery results 
表 5. 加样回收率结果 

 样品中的量(µg) 加入量(µg) 测得量(µg) 回收率(%) 

温郁金 0.221 0.220 0.447 102.7 

广西郁金 1.005 1.000 2.001 99.60 

4. 结论 

本文利用微波消解–原子荧光光谱法快速有效地测定郁金中的砷含量，可作为检测砷含量的一种可

靠方法。试验结果表明，该方法下测定的最优条件为：负高压为 300 V，灯电流为 70 mA，载气流量为

300 mL/min，屏蔽气流量为 600 mL/min。此外，不同品种的郁金砷的含量不同，温郁金香砷含量低于广

西郁金，这可能与不同土壤里砷含量的高低、使用含砷化肥或农药等有关[25]。 
经过试验发现，微波消解相对于传统加热消解有以下优点：加热快、升温高，消解能力强，大大缩

短了溶样的时间；消耗政溶剂少，空白值低；避免了挥发损失和样品的玷污，提高了分析的准确度、精

密度和回收率；节省电的消耗，降低分析成本；降低了劳动强度，改善了工作环境。原子荧光光谱法相

对别的分析方法具有灵敏度高、气相干扰少、分析速度快、分析费用低等特点。所以利用微波消解–原

子荧光光谱法可以快速有效地测定郁金中的砷含量，且有较好的发展前景。 
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