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摘’要!目的’建立采用程序控温石墨消解0微波灰化7氢化物发生7原子荧光光谱法分析测定食用海藻中总砷的
方法# 方法’样品加入 / YVHW>( !#)" h程序控温石墨预消解 (" YAB’加入灰化辅助剂硝酸镁!//" h微波灰化

/ YAB!用 H+V溶解灰分!采用氢化物发生7原子荧光光谱法 %Hc76b4&测定总砷含量# 结果’方法检出限为

"-$! !C0F!CDE1/-".!加标回收率为 )%. q#").# 测定程序控温石墨消解0微波灰化后消解液中砷形态!确认

食用海藻中 )).以上的有机砷均消解为无机砷# 本方法测定了海带%caj"3/#&&和紫菜%caj#""!(&标准物质!

分析结果均在标准值范围内# 结论’本方法重现性好$结果准确可靠!适用于食用海藻中总砷的测定#
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’’砷及其化合物是食品安全领域的研究热点之一*
砷以多种形态分布于自然界中"其毒性也取决于化学
形态* 无机砷的毒性最大"砷进入生物体内经过甲基
化后毒性有所降低* 总砷的测定方法很多"ca0X
/"")-##!!""(-食品中总砷和无机砷的测定. (#)中包
括氢化物7原子荧光光谱法$Hc76b4%’银盐法’砷斑
法和硼氢化物还原比色法 $ 种方法* 由于 Hc76b4
法具有灵敏度高’选择性好’成本低廉等特点"成为实
验室测定总砷普遍采用的方法*

由于海藻具有多孔网状的细胞壁结构"容易富集
海水中的砷"海带对砷的富集率可达 # 万倍以上(!) "
食用海藻中总砷含量相对较高"海带’紫菜’裙带菜和
羊栖菜等食用海藻都是餐桌上的常见食品"所以测定
食用海藻中总砷的含量十分有必要* 在盲样考核和
能力验证工作中"当采用原子荧光光谱法测定食用海
藻中总砷时"常出现测定结果严重偏低的情况((7$) "对
质控样品海产品类标准物质的砷测定结果也远远低
于标识值* 食用海藻中砷形态多以大分子的砷糖
$6U4%形式存在(/7%) "砷糖耐热性好"消解时不易分
解(&) "由于 Hc76b4 法测定时需生成砷化氢"一般的
前处理方法很难使砷糖完全消解为无机砷"导致测定
结果偏低* 因此选择适宜的样品前处理方法"是 Hc7
6b4 法准确测定食用海藻类样品中总砷的关键技术
之一* ca0X/"")-##!!""( 中采用干灰化法和湿法
消解食品样品"但这两种前处理方法在食用海藻类样
品的前处理过程中均需把握一定的关键点"否则样品
不易消解完全* 针对实际工作存在的问题"本研究将
程序控温石墨消解与微波灰化联合使用作为食用海
藻中总砷的前处理方法"优化了石墨消解和微波灰化
条件"很好的解决了样品消解不完全的问题"并采用
高效液相色谱7电感耦合等离子体质谱$H*F+7L+*7
d4%考察了经过前处理后食用海藻中有机砷的形态
变化* 本文所建立的程序控温石墨消解0微波灰化前
处理法快速’简便’结果准确"能够使食用海藻中有机
砷化合物完全转化为无机砷"适用于 Hc76b4 法测定
食用海藻类样品中的总砷*

#’材料与方法
#-#’主要仪器及试剂

HMYAVSEB*,*7@#"" 阴离子交换柱 $ !/" YYf

$-# YY"#" !Y%’HMYAVSEB*,*7@#"" 预柱$!" YYf
$-# YY" #" !Y% 均 购 自 瑞 士 <MYAVSEB" *<EKBAP
6AQNMRK微波灰化仪$美国 +_d% "4X7%" 程序控温
石墨消解仪$北京普立泰科仪器有限公司% ")#("
型原子荧光光谱仪’467!" 形态分析仪均购自北京
吉天仪器有限公司" #!%" 型高效液相色谱仪’
6CAVKBS&&"" 型电感耦合等离子体质谱仪均购自美
国 6CAVKBS"数控超声波清洗器"超纯水处理系统"
所用器皿均以 !". HW>( 浸泡 !$ < 后用超纯水冲
洗"晾干备用*

砷单元素标准溶液(caj$_%"3"##&)’砷酸根
$caj"3%%&%’亚砷酸根 $caj"3%%% %’一甲基砷
$caj"3%%3%’二甲基砷 $caj"3%%)%均购于中国
计 量 科 学 研 究 院" 海 带 $ caj"3/#& %’ 紫 菜
$caj#""!(%标准参考物质均购于中国计量科学研
究院"硫脲’抗坏血酸’盐酸’氢氧化钾’硼氢化钾’
氧化镁’硝酸镁’硝酸均为优级纯"试验用水均为超
纯水*
#-!’方法
#-!-#’标准溶液配制

砷标准溶液系列&用 /.硝酸逐级稀释 "-# !C0F
砷单元素标准溶液"配制成 #’/’#"’/"’#""’!/"’
/"" !C0F的砷标准系列#砷形态混合标准溶液系
列&将砷酸根’亚砷酸根’一甲基砷’二甲基砷逐级
稀释"配制成 /’#"’!"’$"’3" !C0F$以 6U计%的混
合标准溶液*
#-!-!’样品前处理

试验样品购自北京超市和农贸市场"海带’紫
菜均为干制品"样品清洗干净后晾干至恒重"粉粹
后密封置于干燥器中备用*
#-!-(’仪器条件

程序控温石墨消解程序&升温至 #)" h"震荡加
热 (" YAB#微波灰化升温程序&升温至 #/" h保持
/ YAB"继续升至 //" h保持 / YAB#6b4 条件&灯电
流 /" Y6"负高压 ("" e"载气流速 %"" YV0YAB"屏蔽
气流 速 # """ YV0YAB# 砷 形 态 分 析 仪 器 条 件&
HMYAVSEB*,*7@#"" 阴 离 子 交 换 柱 $ !/" YY f
$-# YY"#" !Y%"HMYAVSEB*,*7@#"" 预柱$!" YYf
$-# YY"#" !Y%"流动相为 #/ YYEV0F$WH$% !H*>$
$以 H6:调节至 ZHk%-"%"流速 #-" YV0YAB"进样
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体积 !/ !V*
L+*7d4 条件&射频入射功率 # //" j"射频电压

#-3 e"高纯液氩为载气"载气流速 "-%3 F0YAB"辅助
气流速为 "-$/ F0YAB"泵速 "-( Q0U"检测&/6U*
#-!-$’样品灰化

石墨消解0微波灰化&称取 "-/ C样品于消解管
中"加入 / YVHW>("按程序控温石墨消解程序预处
理后"将溶液转移至 (" YV瓷坩埚中"加入 / YV
("" C0FdC$W>(% !"置于电热板上 !/" h加热至溶
液近干#将坩埚转移至微波灰化仪内"按程序灰化"
冷却后取出坩埚#用水润湿灰分"分批加入) YVH+V
溶解灰分"将溶解液转移到比色管中定容至 $" YV*

直接灰化法&称取 "-/ C样品于 (" YV瓷坩埚
中" 样 品 加 少 量 水 浸 润" 加 入 #" YV#/" C0F
dC$W>(% !"混匀"在可调式电热板上低热蒸干#加入
# CdC>完整覆盖在样品干渣表面"于电热板上炭
化至无黑烟#放入马弗炉中升温至 //" h"保持 $ <"
冷却至室温取出#用 #" YVH+V$#i#"AiA%溶解灰
分"转移到比色管中"用硫酸$#i)"AiA%分次涮洗坩
埚并定容至 $" YV*
#-!-/’砷形态提取

称取 "-/ C样品于 /" YV离心管中"加入 !" YV
甲醇水溶液$#i#"AiA%"置于 %" h水浴超声 ( <#取
出样品后 $ h 3 """ Q0YAB 离心 #" YAB"将上清液过
"-!! !Y滤膜"取 "-/ YV样品于 #/ YV离心管中"定
容至 #" YV*
#-!-%’样品测定

吸取 "-/ YV消化液至 #" YV比色管中"纯水定
容至 #" YV"加入 "-/ YVH+V’! YV硫脲7抗坏血酸"
摇匀"室温放置 !" YAB"以 #. H+V为载流’ #.
maH$7"-/.m>H为还原剂"#)(-&/ BY处测定样品
中砷的荧光强度"空白和标准溶液也通过相同的处
理方式进行测定*

!’结果与分析
!-#’石墨消解条件优化

食用海藻的粉质样品在灰化时极易发生爆燃"导
致样品损失(3) "对食用海藻样品预消解可有效破坏食
用海藻中长碳链"避免灰化阶段的样品损失"提高灰
化效率* 石墨消解仪采用石墨体三维立体式加热"并
辅助振荡功能"可使样品受热均匀节约消化时间* 消
解试剂通常选择氧化性强酸"为避免过多试剂干扰"
本文选择常用的硝酸为消解试剂* 为使样品快速溶
解"设定加热温度为 #)" h"考察了硝酸用量和加热
时间"试验表明"升温至#)" h"震荡加热 (" YAB 后样
品可溶解完全"无残渣*

!-!’微波灰化条件优化
!-!-#’灰化温度和时间优化

影响灰化效果的关键因素是灰化温度的设定"
本文试验了不同温度 $ $""’ $/"’ /""’ //"’ %""’
%/" h%下食用海藻的灰化效果"结果表明"温度 1
/"" h时"样品灰化不完全"砷测定值随灰化温度升
高而增加#温度在 /"" q%"" h区间"测定值达到最
大形成平台#当温度 2%"" h时"砷开始挥发损失"
因此选择灰化温度为 //" h* 进一步考察了灰化时
间的影响"微波灰化利用微波的特性使样品各部分
同时快速升温"因此能大幅缩短消化时间* 由于食
用海藻样品已经过石墨预消解为溶液"因此无需炭
化"直接升温至 //" h灰化"保持时间分别设置为
#’/’#"’#/’!"’!/’("’(/’$" YAB"结果表明"微波灰
化升温达到 //" h保持 / YAB 即可灰化完全"延长
保持时间砷测定值不再增加"因此试验选择灰化温
度为 //" h"保持加热 / YAB*
!-!-!’灰化辅助剂影响

硝酸镁和氧化镁通常作为砷的灰化辅助剂*
硝酸镁在高温下与砷生成难挥发的焦砷酸盐化合
物"从而避免砷的高温挥发损失* 氧化镁起到分散
疏松作用"同时也能减小坩埚壁对砷的吸留* 试验
比较了加入 / YV("" C0FdC$W>( % ! 5# CdC>’仅
加入 / YV("" C0FdC$W>( % ! 和不使用灰化辅助剂
( 种条件的灰化效果"结果见图 #* 不使用灰化辅助
剂时约 /".的砷灰化损失"加入 dC$W>( % ! 避免了
砷的灰化损失"而 dC>的加入对灰化结果基本没有
影响"原因可能是样品经石墨消解后为液体"不存
在干样结块问题* 因此试验选择加入 / YV("" C0F
dC$W>(% ! 辅助灰化*

图 #’灰化辅助剂对荧光强度的影响
bACIQK#’6;;K:SUE;MU<ABCMIPAVAMQDMCKBSEB ;VIEQKU:KB:K

ABSKBUASDAB S<KJKSK:SAEB E;MQUKBA:

!-!-(’灰分溶解试剂选择
灰化后的灰分用酸来溶解"试验考察了酸的种

类和浓度对 6b4 测定结果的影响* 由图 ! 可见"盐
酸和硝酸用量对海带和紫菜的影响趋势略有不同"
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图 !’酸浓度对荧光强度的影响
bACIQK!’6;;K:SUE;M:AJ :EB:KBSQMSAEB ;VIEQKU:KB:KABSKBUASD

AB S<KJKSK:SAEB E;MQUKBA:

随着盐酸用量的增加砷的荧光强度逐渐增大"盐酸
用量 2) YV后"砷荧光强度达到最大且不再增加#
随着硝酸用量的增加砷荧光强度逐渐增大"硝酸用
’’’

量为 ) YV时"砷荧光强度达到最大"继续增加硝酸
用量"砷荧光强度反而逐渐降低"原因可能是硝酸
根对荧光信号的抑制作用造成荧光强度降低* 因
此确定使用 ) YV盐酸溶解灰分*
!-(’石墨消解0微波灰化对食用海藻中砷形态影响

对石墨消解0微波灰化法处理后的海带’紫菜
进行砷形态提取"参照文献 () ) "采用 H*F+7L+*7
d4 测定提取液中 6U$"% ’6U$# % ’一甲基砷酸
$dd6%和二甲基砷酸$Td6%$ 种砷形态* 由图 (
可见"海带’紫菜中含有少量 Td6和大量有机砷
$峰未知 # 和峰未知 ! 可能为砷糖的代谢物% "未
检测出无机砷* 经石墨消解0微波灰化后的海带’
紫菜中"大部分有机砷转化为无机砷"砷主要以
6U$#%形态存在* 对消化液进行定量分析"见
表 #*

注&M为海带提取液色谱图#^ 为紫菜提取液色谱图#:为海带经石墨消解0微波灰化后提取液色谱图#

J 为紫菜经石墨消解0微波灰化后提取液色谱图

图 (’样品中砷形态色谱图
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表 #’食用海藻中砷的不同形态含量结果$YC0[C%

XM̂VK#’+<MBCKE;MQUKBA:UZK:AKUAB MVCM^K;EQKMBJ

M;SKQJACKUSKJ
样品 总砷含量 Td6含量 未知形态有机砷 6U$#%

海带 !(-!/ "-/# !!-&$ !(-#!

紫菜 (3-(! "-&! (&-%" (3-#)

!-$’方法线性方程’相关系数与检出限
在优化的试验条件下"砷元素的荧光强度 $.%

与其质量浓度$0%在 # q/"" !C0F范围内呈线性关
系"线性方程为 .k!#-"!0l&-3#"相关系数 $*%为
"-))) 3* 对空白溶液进行 ## 次平行测定"计算其
标准偏差"以 ( 倍标准偏差所对应的浓度值为方法
检出限"本方法检出限为 "-$! !C0F*

!-/’方法的精密度
选择低 $ #)-% YC0[C%’中 $ (3-/ YC0[C%’高

$%%-3 YC0[C%( 个浓度水平的食用海藻样品进行精
密度试验"考察方法重现性"( 个浓度水平的 CDE均
1/-"."结果见表 !*

表 !’方法精密度$? k&%

XM̂VK!’,KUIVSUE;CDEE;S<KYKS<EJ

样品
测定值
0$YC0[C%

均值
0$YC0[C%

CDE
0.

海带 #3-3 #)-# #)-3 !"-) #3-) !"-/ #)-! #)-% $-(

紫菜 # (%-! (3-% $"-( (3-! (&-& (3-) ()-% (3-/ (-/

紫菜 ! %&-) %/-# %%-( &"-% %/-! %%-& %/-3 %%-3 !-)
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!-%’方法的准确度
采用加标回收和标准物质考察方法的准确性*

对海带和紫菜样品进行加标回收试验"分别加入
低’中’高浓度的砷标准溶液"样品经前处理后测
定"两种藻类中砷的加标回收率范围为 )%. q
#")."见表 (*

表 (’样品中砷的加标回收率$$Js("? k&%

XM̂VK(’,K:ERKQAKUMBJ QKVMSARKUSMBJMQJ JKRAMSAEBUE;

MQUKBA:AB UZA[KJ UMYZVKU

样品
本底值
0$YC0[C%

加标量
0$YC0[C%

测定值
0$YC0[C%

回收率
0.

紫菜

海带

!"-" $$-) s#-! #")
!(-! /"-" &#-$ s#-" )%

#""-" #!!-% s!-# ))
!"-" /)-% s"-) #"%

(3-( /"-" 3)-& s#-3 #"!
#""-" #(3-) s#-% #"#

’’分别采用石墨消解0微波灰化法 $cT7d6%和
ca0X/"")-##!!""( 中总砷的干灰化法$ JQDMU<%
处 理 样 品" 测 定 海 带 $ caj"3/#& % 和 紫 菜
$caj#""!(%成分分析标准物质中总砷含量"结果
见表 $* 结果表明"采用 ca0X/"")-##!!""( 中灰
’’’’

化法处理的样品测定结果偏低* 试验发现食用海
藻样品干灰化法的灰化产物中夹杂颗粒"不能完全
溶于盐酸和硝酸"说明样品灰化不完全"原因是藻
类的轻质粉末与灰化辅助剂混合物在高温下结块"
混合物内部无法充分接触空气"导致测定结果偏低
(".左右"说明干灰化法用于藻类中总砷测定时"还
需要考虑更多的关键点* 采用程序控温石墨消解0
微波灰化法处理的标准参考物质总砷测定结果均
在标准值范围内"表明方法准确度好"适合于食用
海藻类样品的总砷分析*

表 $’标准物质测定结果$$Js("? k%%

XM̂VK$’6BMVDSA:MVQKUIVSUE;USMBJMQJ QK;KQKB:KYMSKQAMV
样品 JQDMU< cT7d6 ca0X/"")-##!!""(

海带$caj"3/#&% ##-/ s#-) #/-) s"-3 #(-) s!-$

紫菜$caj#""!(% #&-3 s(-$ (#-/ s#-" !&-" s%-"

!-&’实际样品的测定
采用本方法对北京市售海带’紫菜$各 % 份%进

行测定"测定结果为 ( 次测定的平均值及标准偏差
范围"结果见表 /* 所测定海带总砷含量范围为
!#-3 q/%-& YC0[C"紫菜总砷含量范围为 ((-/ q
&!-# YC0[C*

表 /’样品的测定结果$$Js("? k("YC0[C%

XM̂VK/’6BMVDSA:MVQKUIVSUE;UMYZVKMBMVDUAU
样品 # ! ( $ / %

海带 !!-$ s"-) !#-3 s"-3 /%-& s"-% (#-# s#-# !(-) s"-3 !%-/ s#-"

紫菜 ((-/ s#-! $%-( s"-) /(-( s#-( &!-# s#-/ /3-) s#-$ $#-$ s"-)

(’小结
本文采用程序控温石墨消解0微波灰化7氢化物

发生7原子荧光光谱法测定食用海藻中总砷的方法"
在优化条件下"样品加入硝酸经程序控温石墨消解
后进行微波灰化"能够将食用海藻中 )).以上的有
机砷转化为无机砷* 应用本法对海带’紫菜标准物
质中总砷进行测定"结果与国标法相近* 本方法准
确可靠’精密度好’回收率高"有效克服了藻类样品
前处理消解不完全’重现性差的缺点"适用于准确
测定食用海藻中总砷含量*
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