
第 6卷 第 1期 食品安全质量检测学报 Vol. 6 No. 1 

2015年 1月 Journal of Food Safety and Quality Jan. , 2015 

 

                            

基金项目: 质检公益性行业科研专项(201310141)、辽宁省博士科研启动计划项目(20121146)  

Fund: Supported by Quality Inspection Research in the Public Interest (201310141) and Liaoning Province Research Program for Young Scientist 
(20121146) 

*通讯作者: 曹际娟, 研究员, 主要研究方向为食品安全检测。E-mail: cjj0909@163.com 

*Corresponding author: CAO Ji-Juan, Professor, Technical Center of Liaoning Entry-Exit Inspection & Quarantine Bureau, No.60, Changjiang 
East Road, Zhongshan District, Dalian 116001, China. E-mail: cjj0909@163.com 

 

高效液相色谱氢化物发生原子荧光光谱联用 
检测海藻中砷形态 
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(1. 辽宁出入境检验检疫局, 大连  116001; 2. 塔城出入境检验检疫局, 塔城  834700) 

摘  要: 目的  测定 14 种海藻样品中总砷和无机砷的含量, 同时分析样品中 6 种砷形态。方法  将海藻样品

经过微波消解的前处理方法 , 通过电感耦合等离子体质谱 (inductively coupled plasma mass spectrometry, 

ICP-MS)测定总砷含量; 根据国标方法中无机砷检测的前处理方法, 通过原子荧光光谱(atomic fluorescence 

spectrometry, AFS)测定无机砷含量; 最后通过酸提的前处理方法, 利用高效液相色谱-氢化物发生-原子荧光光

谱法(high performance liquid chromatography-ultraviolet photo-oxidation-hydride generation-atomic fluorescence 

spectrometry, HPLC-(UV)-HG-AFS)测定海藻样品中 6种形态砷含量并与国标无机砷方法比较。结果  14种海

藻样品中总砷含量为 0.038~46.2 mg/kg; 无机砷含量为 0.006~19.3 mg/kg; 对 HPLC-(UV)-HG-AFS仪器的优化

和方法的摸索后, 从海藻样品中主要测得的砷形态为 As(III)、As(V)和 DMA, MMA含量较少, 没有测出 AsB

和 AsC。结论  在砷形态较为复杂的海藻样品检测中, 通过 HPLC-(UV)-HG-AFS 检测方法可以有效避免无机

砷前处理中可能出现的有机砷向无机砷转变的现象, 降低干扰, 增加测试的准确性, 更为具体地表现海藻样品

中主要的砷形态含量。 
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Determination of arsenic speciation in seaweeds using high performance 
liquid chromatography-ultraviolet photo-oxidation-hydride 

generation-atomic fluorescence spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  The content of total arsenic and inorganic arsenic were determined in 14 seaweeds 

and 6 kinds of arsenic species were determined at the same time. Methods  The content of total arsenic was 

determined by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) after microwave digestion. According 

to the pretreatment method of national standard method, the content of inorganic arsenic was determined by 

atomic fluorescence spectrometry (AFS). The results of 6 arsenic species were studied by high performance 
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liquid chromatography-ultraviolet photo-oxidation-hydride generation-atomic fluorescence spectrometry 

(HPLC-(UV)-HG-AFS) after acid extraction, which were compared with the national standard method. Results  

In 14 seaweeds, the content of total arsenic ranged from 0.038 to 46.2 mg /kg and the content of inorganic 

arsenic ranged from 0.006 to 19.3 mg/kg. After the instrument optimization and methods of exploration, only 

As(III), As(V) and DMA were found in seaweed samples. The content of MMA was less. AsB and AsC were 

not detected. Conclusion  Through the detection method of HPLC-(UV)-HG-AFS, some seaweed samples 

with complicated morphology can effectively avoid the transformation between organic arsenic and inorganic 

arsenic. It can reduce interference and increase the accuracy of the test. More arsenic speciation will be 

performed in seaweed samples. 

KEY WORDS: seaweed; arsenic speciation; high performance liquid chromatography-ultraviolet photo- 

oxidation-hydride generation-atomic fluorescence spectrometry 

 
 
 

 
 

1  引  言 

砷是一种广泛存在于自然界中的非金属元素 , 

极少有单质状态[1]。如今由于工业化生产的不断发展, 

工厂产生的大量含砷化合物废水被排放到水体和土

壤中, 污染了人类赖以生存的环境[2]。除此之外, 作

为生物体一种必需的微量元素, 砷不仅具有多种重

要的生理功能, 同时又是一种毒性较高的污染元素, 

其毒性与赋存形态有关。常见的含砷化合物有: 亚砷

酸 As(Ⅲ)、砷酸 As(Ⅴ)、一甲基砷酸(MMA)、二甲

基砷酸(DMA)、三甲基砷氧化物(TMAO)、砷甜菜碱

(AsB)和砷胆碱(AsC), 还有一些由有机基团结合而

成的砷糖、砷脂类化合物等[3]。无机砷为剧毒化合物, 

是国际癌症研究机构(IARc)确认的致癌物, 而有机

砷的毒性较低[4]。无机形态的砷可以通过食物和水进

入人体, 经过对氧化磷酸化过程的解偶联作用, 与巯

基基团结合破坏酶活性, 还可诱使 DNA 发生互换和

断裂, 造成基因变异[5]。慢性砷中毒会导致各种循环

和神经功能紊乱, 以及突变、致癌和致畸形等后果[6,7], 

所以对砷的形态进行研究非常重要。由于砷多种不同

形态化合物的存在, 仅从总砷含量的角度不能全面

反映无机砷对于环境的污染状况 , 国家标准 GB/T 

5009.11-2003提出了总砷和无机砷含量的测定方法[8], 

但是, 对于砷形态较为复杂的海洋生物类样品, 国标

方法无法适应特异性检测的需要。鉴于产品以多种形

态砷的形式存在, 有必要对砷形态进行有效的分离, 

以降低其他砷形态化合物对无机砷测定的干扰。 

近年来, 全国各地的监督抽查中多次出现海藻

类产品“无机砷”含量超标问题, 自此“无机砷”问题再

次引起整个海藻行业的高度重视。由于海藻类产品的

特殊结构, 无机砷极易被海藻吸收、富集, 所以针对

海藻类产品进行有效的形态砷分离对于海藻食品的

安全监测至关重要。现有技术中, 常以联用技术对砷

进行形态分离, 包括高效液相色谱-氢化物发生原子

荧光光谱法(high performance liquid chromatography- 

ultraviolet photo-oxidation-hydride generation-atomic 
fluorescence spectrometry, HPLC-(UV)-HG-AFS) [9-11], 
高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱联机技术(high 

performance liquid chromatography-inductively coupled 
plasma mass spectrometry , HPLC-ICP-MS) [12-15], 高效

液相色谱-氢化物发生原子吸收光谱法(high performance 

liquid chromatography-hydride generation-atomic absorption 
spectroscopy, HPLC-HG-AAS) [16]和毛细管电泳-电感

耦合等离子体质谱联机技术(capillary electrophoresis- 

inductively coupled plasma mass spectrometry, CE- 
ICP-MS) [17]等。HPLC具有较高的分离能力, 原子荧

光仪器具有设备价格较低、线性范围宽、检出限低、

灵敏度高、简单易操作等优点, 两者结合在分析砷形

态中得到了广泛应用。本文以液相色谱与氢化物原子

荧光光谱联用技术开展砷形态分析, 通过对仪器分

析参数以及样品提取技术的优化, 建立了海藻中砷

形态化合物测定的高效液相色谱氢化物发生原子荧

光光谱联用技术方法, 并对进出口海藻产品进行测

定。该研究对促进食品进出口业务, 切实保护我国公

众的消费安全具有重大意义, 并填补了检验检疫方

面检验仪器方法的空白。 

2  材料和方法 

2.1  仪器及试剂 

电感耦合等离子体质谱仪 ICP-MS 7700(美国安

捷伦公司); 微波消解系统 MLS 1200(意大利迈尔斯
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通公司); AFS-930 原子荧光光度计(北京吉天仪器有

限公司 ); LC-15 高压液相泵 (苏州岛津 ); 离心机

(Sigma-aldrich公司); Mini-Q synthesis型超纯水净化

系统(法国密理博公司)。 

试验用水为 Millipore纯水。甲醇(色谱纯, Dima

公司), 其他试剂均为优级纯和分析纯(科密欧公司)。 

10 μg/mL 混合标准储备液、Agilent 调谐液和

Agilent 内标液(美国安捷伦公司公司); 1000 μg/mL 

As(国家标准物质研究中心); As(III)、As(V)、MMA、

DMA、AsB 和 AsC 六种砷化合物标准溶液(国家标

准物质研究中心, 六种砷标准溶液质量浓度分别为

32.4±0.7、124.3±1.2、46.2±1.5、97.4±3.3、92.2±2.7、

91.6±3.7 μg/g)。 

14 种海藻样品包括: 盐渍裙带菜、鲜裙带菜、

干裙带菜、盐渍海带、干海带、海带片、干紫菜、海

苔、干马尾藻、羊栖菜、红鸡冠草、绿鸡冠草、龙须

菜和石花菜, 所有样品均采集自大连当地批发市场, 

带回实验室后避光保存, 海藻样品经粉碎机研磨成

碎块并用样品袋保存。 

2.2  HPLC-(UV)-HG-AFS 分析条件 

配制一定浓度的标准溶液, 经过反复测试仪器工

作条件对仪器进行优化, 最后选定仪器的色谱实验参

数(见表 1)和氢化物发生原子荧光实验参数(见表 2)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  总砷和无机砷样品前处理 

总砷的测定样品处理用微波消解法, 准确称量

均质后的样品 0.5 g, 加入 5 mL优级纯硝酸浸泡 0.5 h, 

再加入 2 mL 双氧水, 放入微波消解仪中消化, 冷却

后的消化液用纯水定容至 50 mL。 

无机砷的测定根据“GB/T 5009.11-2003”中的氢

化物原子荧光光度法, 将样品用6 mol/L盐酸在60 ℃

水浴中提取 18 h, 提取液经碘化钾和硫脲还原后, 用

原子荧光测定其含量。 

表 1  色谱实验参数 
Table 1  HPLC experimental parameters 

 参数 参数值 

色谱参数 

阴离子交换柱 Hamilton PRP-X100(250 mm×4.1 mm, i.d.,10 µm) 

保护柱 25 mm×2.3 mm, i.d., 12~20 µm (Hamilton, Reno, NV). 

流动相 15 mmol/L (NH4) 2HPO4, pH6.0(10%甲酸) 

等度洗脱 
流速 1 mL/min 

进样体积 100 µL 

表 2  氢化物发生原子荧光实验参数 
Table 2  HG-AFS experimental parameters 

 参数 参数值 

氢化物发生 

还原剂 1.5% KBH4, 0.5%KOH, 6 mL/min 

载流 7%HCl, 6.0 mL/min 

氧化剂 UV系统: 0.1% K2S2O8, 0.5% KOH, 6 mL/min 

AFS工作条件件 

灯 高性能砷空心阴极灯, 193.76 nm 

灯电流 总电流 100 mA，辅电流 45 mA 

光电倍增管负高压 300 mV 

原子化器温度 200 ℃ 

原子化器高度 8 mm 

载气 氩气 400 mL/min 

屏蔽气 氩气 600 mL/min 
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2.3.2  砷形态检测提取方法 

称取 2 g(精确至 0.01 g)样品于 50 mL塑料离心管

中, 加入 16 mL样品提取液, 70 ℃振荡提取 1.0 h, 再

加入 16 mL 超纯水继续震荡 1.0 h, 8000 r/min离心 10 

min, 取 4 mL上清液, 加入 4 mL超纯水, 70 ℃水浴

20 min。试液依次过 0.22 µm 微孔滤膜后, 再过 RP

小柱待用。 

3  结果与讨论 

3.1  海藻中总砷和总无机砷含量测定 

通过电感耦合等离子体质谱法对 14个海藻样品

进行总砷检测。从表 3可知, 海藻中总砷含量最低为

鲜裙带菜, 最高为羊栖菜, 不同海藻类产品对海水中

砷的富集程度各不相同, 羊栖菜、马尾藻、海带富集

砷的能力较强; 相同品种海藻的不同状态以及不同

加工方式也直接影响到总砷的含量。在检测中, 对

14 种样品各添加了浓度为 1 mg/kg 的砷标准溶液, 

通过添加回收率可以看出, 回收率在 91.4%~99.2%

之间。 

根据“GB/T 5009.11-2003”中的氢化物发生原子

荧光光度法, 对 14 种样品进行无机砷检测, 测得结

果基本与总砷含量一致, 羊栖菜中检测出的无机砷

含量最高, 其次为干海带和干马尾藻。对无机砷样品

进行添加回收, 加浓度为 0.5 mg/kg的三价砷离子标

液, 所得添加回收率基本在 82.6%~89.4%之间。所得

海藻中无机砷含量占总砷含量约 9.24%~24.1%。 

3.2  HPLC-(UV)-HG-AFS 测定海藻样品中的 6

种砷形态 

根据表 1和表 2的仪器检测最佳条件, 6种砷形

态可以在 10 min 内很好地被分离出来, 几种砷形态

的图谱见图 1。 

6种砷形态的仪器检测限、相对标准偏差和相关

系数见表 4。由表 4 可以看出仪器检出限在

0.682~2.188 µg/L之间, 相对标准偏差小于 5%, 相关

系数均在 0.9990 之上。海藻样品的砷形态检测结果

见表 5。由 5表可以看出, 14种海藻中 As(III)、As(V)

和 DMA 含量较多, MMA 含量较少, 未检测出 AsB

和 AsC 两种砷形态。与表 3 对照可知, 检测所得 4

种有毒砷化合物占总砷含量的百分率, 这 4种有毒砷

的含量平均下来仅仅占总砷的 3.26%。 

3.3  提取过程中砷形态稳定性及方法回收率 

通过对总砷浓度含量最高的样品羊栖菜进行添

加回收和相对标准偏差试验, 由检测结果可以看出

(见表 6), 添加回收试验 6 种形态砷的添加回收率在

84.37%~90.17%之间, 变异系数在 5%以下。 

表 3  海藻中总砷和无机砷含量 
Table 3  The content of total arsenic and inorganic arsenic in seaweeds 

样品 总砷(mg/kg) 添加回收率(%) 无机砷(mg/kg) 添加回收率(%) 无机砷占总砷(%)

盐渍裙带菜 2.80 94.5 0.313 86.2 11.2 

鲜裙带菜 0.038 99.2 0.006 82.7 15.7 

干裙带菜 19.2 94.6 3.19 83.9 16.6 

盐渍海带 3.98 93.1 0.824 85.1 20.7 

干海带 34.4 91.4 8.312 88.2 24.1 

海带片 5.67 93.7 0.524 89.4 9.24 

干紫菜 1.21 93.5 0.128 85.7 10.6 

海苔 0.052 97.5 0.008 82.6 15.4 

干马尾藻 23.9 94.2 5.63 86.4 23.6 

羊栖菜 46.2 98.7 19.3 86.2 13.2 

红鸡冠草 7.83 96.8 0.927 87.2 11.8 

绿鸡冠草 6.17 94.3 0.896 84.3 14.5 

龙须菜 3.43 96.1 0.412 87.2 12.0 

石花菜 4.32 97.4 0.534 88.3 12.4 
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图 1  不同浓度的六种形态砷标样的色谱图 

Fig. 1  Typical chromatograms of 6 arsenic species standard solutions 

表 4  砷标准溶液的检出限、相对标准偏差和相关系数 
Table 4  Detection limit, relative standard deviation and relative coefficient of 6 arsenic standard solutions 

标准物质 
检出限 
(µg/L) 

相对标准偏差 
%(n=7) 

相关系数 
R 

As(V) 0.682 2.8 0.9994 

As(III)  1.968 3.8 0.9992 

MMA 0.987 3.8 0.9994 

DMA 1.333 3.7 0.9991 

AsC 2.188 3.4 0.9997 

AsB 1.791 3.9 0.9996 
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表 5  不同海藻样品中形态砷的含量(n=3) 
Table 5  The content of arsenic species in different samples (n=3) 

组分 
检测结果(mg/kg) 

4种有毒砷含量(%) 
As(III) As(V) MMA DMA AsB AsC 

盐渍裙带菜 0.025 0.010 N.D.* 0.029 N.D. N.D. 2.29 

鲜裙带菜 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. / 

干裙带菜 0.243 0.144 0.046 0.265 N.D. N.D. 3.64 

盐渍海带 0.052 0.026 N.D. 0.056 N.D. N.D. 3.37 

干海带 0.375 0.230 0.114 0.416 N.D. N.D. 3.30 

海带片 0.064 0.022 N.D. 0.062 N.D. N.D. 2.61 

紫菜 0.012 0.007 N.D. 0.014 N.D. N.D. 2.73 

海苔 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. / 

干马尾藻 0.347 0.121 0.037 0.366 N.D. N.D. 3.64 

羊栖菜 0.670 0.310 0.162 0.752 N.D. N.D. 4.10 

红鸡冠草 0.105 0.023 N.D. 0.122 N.D. N.D. 3.19 

绿鸡冠草 0.075 0.036 N.D. 0.088 N.D. N.D. 3.23 

龙须菜 0.038 0.025 N.D. 0.041 N.D. N.D. 3.03 

石花菜 0.047 0.016 N.D. 0.049 N.D. N.D. 2.59 

注: N.D表示未检出 

表 6  羊栖菜中 6 种形态砷的添加回收率与相对标准偏差(n=6) 
Table 6  The recoveries and CV% about 6 arsenic species in Sargasum fusiforme (n=6) 

组分 添加水平(µg/L) 平均实测浓度(µg/L) 平均回收率(%) 变异系数RSD(%) 

As(III) 60 71.67 88.56 3.4 

As(V) 60 62.84 90.17 3.4 

MMA 60 58.37 89.72 4.5 

DMA 60 75.25 90.12 3.5 

AsB 100 87.52 87.52 4.2 

AsC 60 50.62 84.37 3.5 

 
4  结  论 

本文对 14种海藻类样品中砷的 6种形态含量进

行测定。实验结果表明, 通过酸提取的前处理方法经

高效液相色谱氢化物发生原子荧光光谱联用技术检

测得出海藻中仅有 5%以下的砷具有毒性, 检测结果

全部符合无机砷国家卫生标准≤1.5 mg/kg的要求。而

通过国标方法检测的总无机砷含量高出本方法所测

得所有有毒砷的 5倍左右。由此说明, 对于砷形态较

为复杂的海藻类样品, 利用国标方法进行无机砷检

测存在一定误差, 这个过程可能发生砷糖类化合物

的转化, 最终通过氧化还原反应形成三价砷, 干扰检

测结果[18]。所以, 仅通过检测总无机砷的方法来判断

海藻的毒性并不可取, 通过形态分析验证海藻中有

毒砷含量相对测定总无机砷含量更加精确, 在样品

的处理过程中可以有效防止砷糖等化合物向最终测

试依据——三价砷的转化, 从而降低干扰, 增加测试

准确性。 
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