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原子荧光光谱法和电感耦合等离子体质谱法测定
紫菜中总砷的 3种前处理方法比较 

周敏楠* 
(常熟市疾病预防控制中心, 常熟  215500) 

摘   要: 目的   比较微波消解、湿法消解、干灰化法 3 种前处理对原子荧光光谱法(atomic fluorescence 

spectrometry, AFS)与电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)测定紫

菜中总砷(As)结果的影响。方法  用微波消解、湿法消解、干灰化法对紫菜标准物[总 As 参考值: (27±6 )mg/kg]

进行前处理和总砷衍生萃取, 分别采用 AFS 与 ICP-MS 对总砷进行测定。结果  AFS 和 ICP-MS 测定总砷的

线性相关系数均达到 0.999。经干灰化法处理, AFS 测定紫菜中总 As 平均值为 27.62 mg/kg, 回收率为

99.2%~100.9%, RSD 为 6.7%; 湿法消解, AFS 测定采用硫酸 1.25 mL、硝酸:高氯酸=4:1(V:V)此介质最为理想, 

总 As 平均值 27.84 mg/kg, 回收率 101.5%~105.6%,相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为 1.8%; 微

波消解后 AFS 测定总 As 含量范围为 8.92~12.25 mg/kg。经 3 种前处理方法处理, ICP-MS 测定紫菜中的总 As

平均值为 24.63 ~28.04 mg/kg, 回收率 90.1%~106.5%, RSD 为 2.8%~5.6%。 结论  3 种前处理方法均可用于

ICP-MS 测定紫菜中的总 As 的前处理过程。而微波消解后采用 AFS 进行测定, 测定结果远低于紫菜成分分析

标准物质中总砷的参考值范围, 不适合用于测定紫菜样品中总的 As。 
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Comparison of 3 pretreatment methods for determination of total arsenic in 
porphyra by atomic fluorescence spectrometry and inductively coupled 

plasma mass spectrometry 

ZHOU Min-Nan* 
(Changshu Municipal Center for Disease Control and Prevention, Changshu 215500, China) 

ABSTRACT: Objective  To compare the effects of microwave digestion, wet digestion and dry ashing on the 

determination of total arsenic (As) in laver by atomic fluorescence spectrometry (AFS) and inductively coupled 

plasma mass spectrometry (ICP-MS). Methods  Microwave digestion, wet digestion and dry ashing methods were 

used to pretreat porphyra reference material [total as reference value: (27±6) mg/kg] and total arsenic was extracted 

by derivatization, and the total arsenic was determined by AFS and ICP-MS respectively. Results  The linear 

correlation coefficients of AFS and ICP-MS were 0.999. After pretreating by dry ashing, the average value of As in 

porphyra determined by AFS was 27.62 mg/kg, the recovery was 99.2%‒100.9%, and the relative standard 

deviation(RSD)  was 6.7%; The best medium for wet digestion and AFS determination was sulfuric acid 1.25 mL, 
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nitric acid: perchloric acid=4:1(V:V), under which condition the average value of total As was 27.84 mg/kg, the 

recovery rate was 101.5%‒105.6%, and RSD was 1.8%; After microwave digestion , the total As content determined 

by AFS was 8.92‒12.25 mg/kg. After three pretreatment methods, the average value of total As in porphyra 

determined by ICP-MS was 24.63‒28.04 mg/kg, the recovery rate was 90.1%‒106.5%, and RSDs were 2.8%‒5.6%. 

Conclusion  All of the three pretreatment methods can be used for the determination of total As in porphyra by 

ICP-MS. However, the determination results by AFS after microwave digestion are far below the reference value 

range of total arsenic in laver component analysis reference materials, which means the method is not suitable for the 

determination of total As in porphyra samples. 
KEY WORDS: porphyra; total arsenic; microwave digestion; wet digestion; dry ashing; atomic fluorescence 

spectrometry; inductively coupled plasma mass spectrometry 
 
 

1  引  言 

砷(As), 包括无机砷与有机砷, 在大自然中普遍存在, 
主要通过饮水、食物经消化道进人体内, 也可通过呼吸、

皮肤接触等途径而被摄入。研究表明, 即使通过高温烹饪, 
As 的健康风险依旧存在[1,2]。当 As 被摄入人体内后可经血

液迅速分布至全身, 可引发全身多器官(包括皮肤、循环系

统、神经系统、泌尿生殖系统、消化系统、呼吸系统和免

疫系统)的组织学和功能上的不同程度的异常改变。无机砷

的甲基化是机体内砷降解的主要途径, 二甲基砷酸盐是其

主要排出形式, 实验证明, DMA 可致染色体改变、DNA 损

伤以及基因改变, 具有遗传毒性和致癌性[3‒6]。 
我国海岸线较长, 可食用藻类较多。因藻类中砷的存

在形态较复杂, 涉及 As 糖、DMA、MMA、AsB、AsC、

As(III)、As(V)等[7,8]。通常无机砷毒性大于有机砷, 且藻类

易受海洋环境中 As 的污染, 又容易富集沉积物中 As, 有

不同文献提到藻类中总 As 含量较高这一情况[9‒12], 故而每

年对市售藻类进行多批次的总 As 检测是必要的。因无机

砷的检测操作复杂, 不容易控制, 所以检测时一直将总 As

的检测作为测定无机砷限量的初筛实验, 依据总 As 值确

定是否要继续测定无机砷[13,14]。 

样品中总 As 的检测离不开前处理。前处理, 是为了

让样品中的有机质完全分解, 从而更加准确、可靠、稳定

地检测总 As。微波消解、湿法消解、干灰化法是检测食品

中总 As 最常用的 3 种前处理[15‒17]。GB 5009.11-2014《食

品安全国家标准 食品中总砷及无机砷的测定》[15]中对测

定总 As 常用的原子荧光光谱法 (atomic fluorescence 
spectrometry, AFS)只提供了湿法消解、干灰化法, 而未有

微波消解; 对电感耦合等离子体质谱(inductively coupled 
plasma mass spectrometry, ICP-MS)只提供了微波消解, 而
未有湿法消解、干灰化法。考虑到现在许多测定总 As 的

文献只偏重于对检测仪器条件的改进[16,17], 而忽略了对某

种样品分别进行不同前处理, 有深度且详细的探讨, 为分

析 3 种常用前处理(包括针对检测方法国标提供与未提供

的)对检测总 As 结果的影响, 本研究采用微波消解、湿法

消解、干灰化法对紫菜样品进行处理, 分别采用 AFS 与

ICP-MS 对其总 As 进行测定, 以排列组合方式比较 3 种前

处理方法后 2 种仪器测定总 As 的结果, 并优化试剂, 改进

国标前处理方法, 以期为建立准确、可靠、稳定的检测方

法及为国标前处理的修订补充提供参考依据。 

2  材料与方法 

2.1  实验材料 

2.1.1  实验样品 
被检测样品均为同一份紫菜成分分析标准物质

GBW10023(GSB-14)。固体, 粉状, 数量: 35 g/瓶*1 瓶, 批
号: 20190310, 有效期: 2013.12~2023.12, 地球物理地球化

学勘查研究所生产。总 As 参考值: (27±6) mg/kg。取样前

充分混匀。 
2.1.2  实验仪器 

AFS-9700 双道原子荧光分光亮度计(北京海光公司); 
X Series2 电感耦合等离子体质谱仪、Scientific Cimarec 电

加热板 (美国热电公司 ); CEM MARS 微波消解仪、

CEM PHOENIX 微波马弗炉(美国培安公司); CP224S 电子

天平(德国赛多利斯公司)。 
所有玻璃器皿、瓷坩埚、微波消解罐均用 10%(V/V)

硝酸浸泡 24 h, 再用纯水反复冲洗干净, 晾干。 
2.1.3  实验试剂 

砷单元素溶液标准物质(1000 μg/mL, 中国计量科学

研究院); 硫酸、硝酸、盐酸(优级纯)、高氯酸(分析纯)(昆
山金城试剂有限公司); 双氧水(优级纯, 上海联试化工试

剂有限公司); 硫脲(分析纯, 上海兴达化工试剂厂); 抗坏

血酸(分析纯, 上海凌峰化学试剂有限公司); 硼氢化钾(分
析纯, 上海埃彼化学试剂有限公司); 氢氧化钠(分析纯, 江
苏永华精细化学品有限公司); 硝酸镁(分析纯, 上海化学

试剂总厂试剂四厂); 轻质氧化镁(分析纯, 上海敦煌化工

厂); 内标溶液(ICP-MS-200.8-IS-1, 100 μg/mL, 上海安谱
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实验科技股份有限公司 ); 质谱调谐液 (IV-STOCK-12, 
10.00 μg/mL, 美国 Inorganic Ventures 公司)。实验用水皆为

市售娃哈哈纯净水。 

2.2  实验方法 

2.2.1  试剂的配置 
盐酸溶液(1+1, V/V): 量取 200 mL 盐酸缓慢倒入  

200 mL 水中, 混匀;  
混合酸溶液(硝酸:高氯酸=4:1, V/V): 量取 200 mL 高

氯酸缓慢倒入 800 mL 硝酸中, 混匀(配制时远离热源, 以
下简称混合酸);  

硼氢化钾+氢氧化钠溶液: 称取 8.0 g 硼氢化钾、2.0 g
氢氧化钠, 共同溶于水中并稀释至 400 mL;  

硫脲+抗坏血酸溶液: 称取 10.0 g 硫脲, 加 150 mL 水, 
加热溶解, 冷却后加 10.0 g 抗坏血酸, 以水稀释至 200 mL, 
临用临配;  

硝酸镁溶液(150 g/L): 称取 30.0 g 硝酸镁, 溶于水中

并稀释至 200 mL;  
内标 Y 使用液(1.0 μg/mL): 吸取内标溶液 1.0 mL, 用

1%硝酸溶液稀释并定容到 100 mL。 
2.2.2  标准溶液配置 

砷标准使用液(1) (10 μg/mL): 吸砷单元素溶液标准

物质(1000 μg/mL)1 mL 至 100 mL 容量瓶, 以 5%硫酸溶液

稀释至刻度;  
砷标准使用液 (2) (100 μg/L): 吸砷标准使用液 (1)  

(10 μg/mL, 以 As 计)1 mL 至 100 mL 容量瓶, 以 5%硫酸溶

液稀释至刻度;  
砷标准使用液(3) (10 μg/mL): 吸砷单元素溶液标准

物质(1000μg/mL)1 mL 至 100 mL 容量瓶, 以 1%硝酸溶液

稀释至刻度;  
砷标准使用液 (4) (100 μg/L): 吸砷标准使用液 (3)  

(10 μg/mL, 以 As 计)1 mL 至 100 mL 容量瓶, 以 1%硝酸溶

液稀释至刻度。以上各砷标准使用液均为临用临配。 
2.2.3  样品前处理 

鉴于 AFS 与 ICP-MS 对试剂要求不同, 样品分别取样

与处理。每组均取 6 份平行, 同时做试剂空白。 
(1)微波消解后 AFS 测总砷 
单次微波消解升温程序如表 1。 
 

表 1  微波消解升温程序 
Table 1  Temperature rise program of microwave digestion 

步骤 设定压力
/W* 

设定温度
/℃ 

升温时间
/min 

保温时间
/min 

1 800(100%) 120 8 3 

2 800(100%) 160 5 5 

3 800(100%) 195 5 40 

注: *同次消解, 罐子数≤24 用 800 W(100%)的压力; 超过 24 用

1600 W(100%)的压力。 

相应分组如下:  
A 组: 取约 0.3~0.4 g 样品于消解管内, 加硝酸 6 mL, 

双氧水 4 mL, 于电热板上初消化, 冷却, 移于微波消解仪

内消解 1 次。冷却。加 2.5 mL 硫酸, 于 120 ℃电热板上再

加热, 赶酸。冷却, 以水定容于 50 mL 容量瓶。混匀, 再吸

1 mL, 加硫脲+抗坏血酸溶液 1 mL, 以 5%硫酸溶液定容于

10 mL 容量瓶。 
B 组: 取约 0.3~0.4 g 样品于消解管内, 加硝酸 6 mL, 

双氧水 4 mL, 于电热板上初消化, 冷却, 移于微波消解仪

内消解 2 次(第 2 次消解要待第一次完全冷却后, 其间不开

盖)。冷却。加 2.5 mL 硫酸, 于 120 ℃电热板上再加热, 赶
酸。冷却, 以水定容于 50 mL 容量瓶。混匀, 再吸 1 mL, 加
硫脲+抗坏血酸溶液 1 mL, 以 5%硫酸溶液定容于 10 mL容

量瓶。 
C 组: 取约 0.3~0.4 g 样品于消解管内, 加硝酸 6 mL

双氧水 4 mL, 于电热板上初消化, 冷却, 移于微波消解仪

内消解 3 次(后次消解都要待前次消解完全冷却后, 其间不

开盖)。冷却。加 2.5 mL 硫酸, 于 120 ℃电热板上再加热, 赶
酸。冷却, 以水定容于 50 mL 容量瓶。混匀, 再吸 1 mL, 加
硫脲+抗坏血酸溶液 1 mL, 以 5%硫酸溶液定容于 10 mL容

量瓶。 
(2)湿法消解后 AFS 测总砷 
D 组: 取约 0.3~0.4 g 样品于锥形瓶中, 加玻珠, 加

15 mL 硝酸, 硫酸 2.5 mL, 放置过夜。于电热板上加热消

解完全(期间若消解不完全, 补加硝酸)。冷却, 加水煮沸

赶酸。放冷, 以水定容于 50 mL 容量瓶。混匀, 再吸 1 mL, 
加硫脲+抗坏血酸溶液 1 mL, 以 5%硫酸溶液定容于   
10 mL 容量瓶。 

E 组: 取约 0.3~0.4 g 样品于锥形瓶中, 加玻珠, 加  
15 mL 混合酸, 硫酸 2.5 mL, 放置过夜。于电热板上加热

消解完全(期间若消解不完全, 补加混合酸)。冷却, 加水煮

沸赶酸。放冷, 以水定容于 50 mL容量瓶。混匀, 再吸 1 mL, 
加硫脲+抗坏血酸溶液 1 mL, 以 5%硫酸溶液定容于 10 mL
容量瓶。 

F 组: 取约 0.3~0.4 g 样品于锥形瓶中, 加玻珠, 加  
15 mL 混合酸, 放置过夜。于电热板上加热消解完全(期间

若消解不完全, 补加混合酸)。冷却后加水, 加 2.5 mL 硫酸, 
煮沸赶酸。放冷, 以水定容于 50 mL 容量瓶。混匀, 再吸   
1 mL, 加硫脲+抗坏血酸溶液 1 mL, 以 5%硫酸溶液定容于

10 mL 容量瓶。 
(3)干灰化法后 AFS 测总砷 
G 组: 取约 0.3~0.4g 样品于瓷坩埚中, 加 150 g/L 硝

酸镁 10 mL, 混匀, 低热蒸干, 将 1 g 氧化镁覆盖在干渣上, 
于电炉上小火炭化至无烟, 冷却后于马弗炉 550 ℃灰化  
4 h, 放冷, 加盐酸溶液(1+1, V/V)10 mL 溶解灰分, 转入 
50 mL 容量瓶, 以 10%硫酸溶液稀释。混匀, 再吸 1 mL, 加
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硫脲+抗坏血酸溶液 1 mL, 以 5%硫酸溶液定容于 10 mL容

量瓶。 
(4)微波消解后 ICP-MS 测总砷 
单次微波消解升温程序见表 1。 
Ⅰ组: 取约 0.3~0.4g 样品于消解管内, 加硝酸 10 mL, 

于电热板上初消化, 冷却, 移于微波消解仪内消解一次。

冷却。开盖, 于 120 ℃电热板上加热赶酸。冷却, 以水定

容于 50 mL 容量瓶。混匀, 再吸 1 mL, 以 1%硝酸溶液定

容于 10 mL 容量瓶。 
Ⅱ组: 取约 0.3~0.4 g样品于消解管内, 加硝酸 6 mL双

氧水 4 mL, 于电热板上初消化, 冷却, 移于微波消解仪内

消解一次。冷却。开盖, 于 120 ℃电热板上加热赶酸。冷

却, 以水定容于 50 mL 容量瓶。混匀, 再吸 1 mL, 以 1%硝

酸溶液定容于 10 mL 容量瓶。 
(5)湿法消解后 ICP-MS 测总砷 
Ⅲ组: 取约 0.3~0.4 g 样品于锥形瓶中, 加水湿润, 加

玻珠, 加 15 mL 硝酸, 放置过夜。于电热板上加热消解完

全(期间若消解不完全, 补加硝酸)。冷却, 加水煮沸赶酸。

冷却, 以水定容于 50 mL 容量瓶。混匀, 再吸 1 mL, 以 1%
硝酸溶液定容于 10 mL 容量瓶。 

Ⅳ组: 取约 0.3~0.4 g 样品于锥形瓶中, 加水湿润, 加
玻珠, 加 15 mL 混合酸, 放置过夜。于电热板上加热消解

完全(期间若消解不完全, 补加混合酸)。冷却, 加水煮沸赶

酸。冷却, 以水定容于 50 mL 容量瓶。混匀, 再吸 1 mL, 以
1%硝酸溶液定容于 10 mL 容量瓶。 

(6)干灰化法后 ICP-MS 测总砷 
Ⅴ组: 取约 0.3~0.4g 样品于瓷坩埚中, 加 150 g/L 硝酸

镁 10 mL, 混匀, 低热蒸干, 将 1 g 氧化镁覆盖在干渣上, 
于电炉上小火炭化至无烟, 冷却后于马弗炉 550 ℃灰化  
4 h, 放冷, 加硝酸溶解灰分, 转入 50 mL 容量瓶, 以 1%硝

酸溶液溶液稀释。混匀, 再吸 1 mL, 以 1%硝酸溶液定容于

10 mL 容量瓶。 
2.2.4  仪器检测 

应用 AFS 和 ICP-MS 分别测定紫菜中总砷, 其中 A 组

至 G 组采用 AFS 测定总 As, 样品采用同一标准曲线, 同批

测定完成; Ⅰ组至Ⅵ组采用 ICP-MS 测定总 As, 样品采用同

一标准曲线, 同批测定完成。 
加标回收: AFS 各组分别在取样后, 于加标样中直接加

入砷标准使用液(1) (10 μg/mL)1.0、2.0 mL; ICP-MS 各组分别

在 取 样 后 , 于 加 标 样 中 直 接 加 入 砷 标 准 使 用 液 (3)         
(10 μg/mL)1.0、2.0 mL。以下操作同各组样品, 并同批测定。 

方法检出限: 各组采用测定 7 次样品空白, 由标准曲

线求出相应样品空白浓度值(B)和标准差 s, 用 B+3s 计算出

的结果, 即为该方法检出限。 
(1)AFS 测总砷 
分别吸取砷标准使用液(2) (100 μg/L), 0.25、2.50、

5.00、7.50、10.00、12.50 mL 于 25 mL 容量瓶中, 加硫脲+
抗坏血酸溶液 2.5 mL, 以 5%硫酸溶液稀释至刻度。AFS
测总 As 标准曲线浓度为 1、10、20、30、40、50 μg/L。 

仪器、测量条件: 光电倍增管负高压 280 V, 原子化器

高度 8 mm, 灯电流 55 mA, 载气流量 400 mL/min 屏蔽气

流量 900 mL/min, 进样量 1.5 mL, 蠕动泵进样速度    
100 r/min, 蠕动泵进载流速度 120 r/min, 蠕动泵转动时间

21 s, 进样等待时间 0 s, 进载流等待时间 0 s, 读数时间  
16 s, 延迟时间 4.0 s, 标准曲线法定量分析, 测定 1 次, 分
析液单位 μg/L。 

(2)ICP-MS 测总砷 
分别吸取砷标准使用液⑷ (100 μg/L), 0.25、2.50、5.00、

7.50、10.00、12.50 mL 于 25 mL 容量瓶中, 以 1%硝酸溶

液稀释至刻度。ICP-MS 测总 As 标准曲线浓度为 1、10、
20、30、40、50 μg/L。 

当仪器真空度达要求后, 用质谱调谐液调整仪器各

项指标, 并对仪器工作条件进行优化[18,19], 调节使冷却气

流速 12.5 L/min, 辅助气流速 0.7 L/min, 蠕动泵速 30 r/min, 
采样锥孔径 1.1 mm, 截取锥孔径 0.8 mm, 雾化器流速 
1.02 mL, 雾化器温度 3 ℃, 离子透镜 12.5 V, 四级杆偏压

3.0 V, 六级杆偏压-1.0 V, ICP 功率 1350 W, 水平位置   
110 mm, 垂直位置 330 mm, 采样深度 150 mm。 

利用选择丰度最高的质量数进行测定, 可最大程度

提高检测灵敏度的原则, 选择钇(Y)作为 As 的内标元素[20], 
标准曲线法定量分析, 测定 1 次, 分析液单位 μg/L。 

3  结果与分析 

3.1  AFS 测总砷结果 

AFS测定紫菜成分分析标准物质中总砷, 标准曲线线

性范围 1~50 μg/L, 线性方程: Y=214.594X+11.242, 其中 Y
为原子荧光强度值, X为分析液中As浓度(μg/L), 标准曲线

相关系数 r2=0.9999, 方法线性关系良好。各组前处理方法

后测定总砷的结果汇总, 见表 2。 
ASF 无法测定有机砷, 它所测定的总 As 值其实是消

解后溶液中的无机砷总量。所以在用 AFS测定总 AS时, 需
要将样品中的有机砷完全转化为无机砷。 

微波消解后 AFS 测总砷, 在消解仪允许的最高温度

与压力条件下, 采用硝酸 6 mL, 双氧水 4 mL 这一介质对

样品进行消解, 无论是消解 1 次(A 组), 还是 2 次(B 组)、3
次(C 组), 其值始终低于紫菜成分分析标准物质中总砷的

参考值范围。 
3 组微波消解液中均可见较多细小悬浮颗粒, 回收率

也均较低。在硝酸与双氧水过量的情况下出现这种消解不

完全, 原因是微波消解温度较低, 无法令有机砷的碳链全

部断裂使其全部转变成无机砷, 因此造成了测定总 As 结

果的偏低。 
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表 2  AFS 测总砷各组前处理方法供测定总砷的结果(n=3) 
Table 2  Results of pre-treatment methods for determination of total arsenic by AFS(n=3) 

组号 总 As 平均值/(mg/kg) 相对标准偏差/% 加标量/μg 最大回收率/% 加标量/μg 回收率/% 方法检出限/(μg/L)

A 8.92 2.8 10 73.3 20 68.9 0.047 

B 12.31 1.9 10 86.9 20 84.2 0.022 

C 12.25 3.5 10 82.5 20 81.0 0.035 

D 20.25 7.6 10 85.1 20 85.2 0.021 

E 27.84 1.8 10 105.6 20 101.5 0.037 

F 13.32 9.9 10 74.8 20 70.3 0.046 

G 27.62 6.7 10 100.9 20 99.2 0.032 

 
3 组 微 波 消 解 实 验 结 果 分 别 为 8.92 、 12.31 、      

12.25 mg/kg, 其中消解 1 次结果最低, 消解 2、3 次结果趋

于稳定, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)为
1.9%~3.5%, 重复性均较好, 推测在此微波消解条件下, 增
加消解次数可以增加碳链的断裂数量, 却始终无法使碳链

全部断裂。这是微波消解方法本身所造成的误差。 
D、E、F 组采用湿法消解作为前处理。结果表明, 硝

酸、高氯酸、硫酸在湿法消解的过程中缺一不可, 无论是

只用硝酸+硫酸消解的 D 组, 还是采用硝酸+高氯酸消解, 
待消解后再加入硫酸(硫酸不参加消解)的 F 组, AFS 测定总

As 的结果都偏低, 尤其是 F 组, 结果偏离更甚, 重复性也

更差。只有在消解时同时加入硝酸、高氯酸、硫酸的 E 组, 
测定总 As 为 27.84 mg/kg, 符合紫菜成分分析标准物质中

总 砷 的 参 考 值 范 围 , RSD 为 1.8%, 回 收 率 为

101.5%~105.6%, 回收率和重复性较好。 
紫菜中 As 的存在形态较复杂, 加入硫酸可提高湿法

消解的温度, 同时利用硫酸与高氯酸的强氧化性使消解更

彻底。所以当消解环境中缺少硫酸或高氯酸时, 消解就会

不完全, 测定总 As 的结果会偏低, 而 RSD 也会因不同样

品消解不完全的程度不一样, 即样品中有机砷转化为无机

砷的量也会不一样。 
相比另外 2 种前处理方法, 湿法消解最大的优点就是

可用肉眼直接判断消解的终点。GB 5009.11-2014 中, 在
1.25 mL 硫酸中, 采用硝酸 20 mL, 高氯酸 4 mL 对样品进

行消解, 期间若消解不完全需补加硝酸。但是经多次实验

后发现, 这样的酸组合对有机质含量较多的海产品消解效

果并不理想, 消解后消解液中细小悬浮颗粒较多, 用 AFS
测定总 As 结果偏低, 这与相关文献中的报道一致[21]。所

以本研究在 1.25 mL 硫酸中, 改用混合酸溶液(硝酸:高氯

酸=4:1, V:V)对样品进行消解, 期间若消解不完全则补加此

混合酸继续消解直到终点。这也是利用了高氯酸的强氧化

性, 让消解更彻底且用酸量更少、耗时更短, 同时也能更

准确地测定紫菜中的总 As。 
G 组是对 GB 5009.11-2014 改良后的干灰化法, 以 5%

硫酸溶液替代标准上的硫酸溶液(1+9, V/V), 减少了试剂

的配制, 简化了操作, 测定总 As 为 27.62 mg/kg, 符合紫菜

成分分析标准物质中总砷的参考值范围, 回收率较好, 为
99.2%~100.9%。 

在硝酸镁溶液与氧化镁存在时, 砷和镁可形成不挥

发的焦砷酸镁, 既固定了 As, 又可提高干灰化法的温度, 
使有机砷全部转化为无机砷[22]。虽然 RSD 偏大, 为 6.7%, 
耗时也较长 , 但结果准确 , 操作简单省力 , 试剂用量少 , 
尤其是样品量大时是个不错的选择。 

3.2  ICP-MS 测总砷 

ICP-MS 测定紫菜成分分析标准物质中总砷, 标准曲

线线性范围 1~50 μg/L, 线性方程: Y=332082.8517X+6.0122, 
其中 Y 为 ICP-MS 的计数值 ICPS, X 为分析液中 As 浓度

(μg/L), 标准曲线相关系数 r2=0.9996, 方法线性较好。各组

前处理方法供测定总砷的结果汇总, 见表 3。 
 

表 3  ICP-MS 测总砷各组前处理方法供测定总砷的结果(n=3) 
Table 3  Results of pre-treatment methods for total arsenic by ICP-MS(n=3) 

组号 总 As 平均值/(mg/kg) RSD/% 加标量/μg 平均回收率
/% 

加标量/μg 平均回收率
/% 

方法检出限/(μg/L) 

Ⅰ 26.45 2.8 10 96.4 20 97.5 0.012 

Ⅱ 27.85 3.0 10 101.5 20 98.4 0.015 

Ⅲ 24.63 3.2 10 92.4 20 93.5 0.032 

Ⅳ 28.04 4.1 10 106.5 20 103.8 0.028 

Ⅴ 26.49 5.6 10 94.0 20 90.1 0.039 
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ICP-MS 的优点是无论消解是否完全, 都可以比较准

确地测定总 As。 
Ⅰ、Ⅱ两组采用微波消解。微波消解用酸量少, 消解自

动化程度高, Ⅰ组采用硝酸作为介质, Ⅱ组则用 4 mL 双氧水

替代了同体积的硝酸, 总量均为 10 mL。消解后用 ICP-MS
测总 As 为 26.45、27.85 mg/kg, 均符合紫菜成分分析标准

物质中总砷的参考值范围, RSD 为 2.8%~3.0%, 回收率为

96.4%~101.5%, 精密度高, 回收率好。 
硝酸作为微波消解的介质, 是 GB 5009.11-2014 推荐

的, 但利用 ICP-MS 同时测定多种元素时, 为了让消解更

彻底与减少有机碳干扰, 常会采用硝酸+双氧水介质[23]。本

研究证明, 采用此 10 mL 混合介质(硝酸:双氧水=3:2, V:V)
进行微波消解后 ICP-MS 测定总 As 可行。 

Ⅲ、Ⅳ两组采用湿法消解。Ⅲ组采用硝酸, Ⅳ组则用混

合酸溶液(硝酸: 高氯酸=4:1, V:V)。湿法消解后 ICP-MS 测

定总 As, GB 5009.11-2014 未有。但通过实验, 这 2 组测定总

As 结果分别为 24.63、28.04 mg/kg, 均符合紫菜成分分析标

准物质中总砷的参考值范围, 且 RSD、回收率均较好。 
相比采用硝酸消解, 高氯酸的加入, 不仅减少了酸用

量, 缩短了样品消解时间, 也因消解更完全, 减少了有机

碳对 ICP-MS 的干扰。所以本研究更倾向采用混合酸溶液

(硝酸:高氯酸=4:1, V/V)对样品进行湿法消解。 
Ⅴ组采用干灰化法后 ICP-MS 测定总 As, 也是 GB 

5009.11-2014 上没有的。在消解完成冷却后, 以硝酸溶解

灰分, 再以 1%硝酸溶液稀释, 测定总 As 为 26.49 mg/kg, 
同样符合紫菜成分分析标准物质中总砷的参考值范围 , 
RSD 为 5.6%, 回收率为 90.1%~94.0%。 

同干灰化法后AFS测总As类似, 干灰化法后 ICP-MS
测总 As 同样面临 RSD 相对其余符合总 As 测定结果范围

的前处理稍大的问题。这是因为紫菜样品相对较轻, 在炭

化与用酸溶解氧化镁时, 因操作不小心, 可能会导致有样

品从坩埚中溢出, 或被污染所致。故在进行干灰化法的操

作时, 应尽量小心; 或可在加硝酸镁溶液前, 先加少量硝

酸于样品中, 于电热板 100 ℃加热(类似湿法消解), 使之

湿润, 以起到防止样品因直接加热而膨大、溢出的作用。 

4 结论与讨论 

本研究比较了微波消解、湿法消解、干灰化法 3 种前

处理对 AFS 与 ICP-MS 测定紫菜中总砷结果的影响。结果

发现, 不同的前处理方法、仪器对紫菜样品中总 As 的测定

结果不同。其中 3 种前处理后均可用于 ICP-MS 测定紫菜

中的总 As, 而湿法消解、干灰化法作为 GB 5009.11-2014
上没有的前处理, 同样适用于紫菜样品中总 As 的测定。 

用 AFS 测定紫菜中总 As 时, 干灰化法适合用于前处

理; 而采用湿法消解时, 硝酸、高氯酸、硫酸在消解过程

中缺一不可, 采用硫酸 1.25 mL、硝酸:高氯酸=4:1(V:V)此
介质最为理想。微波消解后 AFS 测定总 As 的结果远低于

紫菜成分分析标准物质中总砷的参考值范围, 不适合用于

测定紫菜样品中总的 As。 
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