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不同产地的几种海藻中砷的形态和含量分析
�

朱亚 尔 李 俊 李士敏
�浙江大学

,

杭州
,

�� �� ��

摘 要 采用 干法消解 和盐酸浸提处理
、

氢化物原子荧光光谱法对不同产地的几种海藻中的砷进行 了形态

和含量分析
�

结果表明
,

在实验浓度范围内
,

最 低检出限达到 �
�

��� 卜�
·

�
一 ’ ,

线性相关系数 �
�

� ��� 以上
,

四种褐藻的精密度在 �
�

�� � 一�
�

�� � 之间
,

回收率在 ��
�

�� � 一���
�

�� � 之间
�

四种褐藻的总砷和无机砷

含量分别在 ��
�

�� 卜 �
·

�
一 ’

和 �
�

��� 卜�
·

�
一 ’以上

,

其中羊栖菜的总砷和无机砷含量最高
�

关键词 砷 � 海藻 � 氢化物原子荧光光谱法

藻类通常具有富集海水中砷的作用〔’,��
,

因此
,

在海产品的利用和加工过程中必须及时检测和有

效地控制砷含量
�

不同种属的藻类富集砷的能力不同
,

砷含量不同
,

不同区域不同季节藻类的砷含量

也不同川
�

孙腌
、

范晓 〔’�等采用银盐法对我国马尾藻 中的砷含量和形态进行了分析
,

发现具有季节

变化
,

藻体砷含量与其生长周期有密切关系
�

本文采用氢化物原子荧光法对几个地区的海藻中砷的含量及形态进行了分析
�

� 分析方法

海藻样品分别采 自大连市
、

浙江省和海南有近海海域
�

按 � � � � �� ��
�

� �
一

�� �� 和文献〔�� 中的干

法消解方法进行样品处理
�

称取 �
�

� � 样品
,

粉碎
,

精密称量后加人 �
�

� � 氧化镁粉末
,

巧� �� ���
�

�
�

溶液 � ��
,

用玻棒搅

匀
,

静置 ��
,

然后水浴蒸干
,

置于电炉上炭化至无烟后转移到马弗炉中
,

于 �� � ℃高温灼烧 ��
,

冷却

加人 � � ���
�

�
�

溶液 � ��
,

混匀后再同法蒸干
、

炭化
,

转入马弗炉 中灼烧 ��
�

处理好 的样品用盐酸

�川 � 溶液溶解
,

加水定容到 �� ��
�

放置 �� � ��
,

用 ���
一

� �� 断序流动原子荧光仪 �北京海光仪器

厂 � 测总砷的含量
�

同法作试剂空白
�

称取 � � 样品
,

粉碎
,

精确称 鼠后置于 �� �� 具塞试管中
,

加人 �� �� 盐酸 ��
�

�� 溶液
,

搅拌
,

置

于 � � ℃水浴中 �� �
,

其间多次振摇使样品充分浸提
�

浸提液冷却后用脱脂棉过滤
,

取滤液适量于 �� ��

容量瓶中
,

加 � �� 盐酸 �� � �� 溶液
,

再加人 ��� 碘化钾
一

硫脉溶液
,

正辛醇数滴
,

加水定容
,

摇匀
,

放置 �� 一巧� ��
,

再用脱脂棉过滤
,

用原子荧光仪测无机砷的含量
�

同法作试剂空白
�

� 线性范围与检 出限

分别准确吸取 � 林�
·

� �
一 ’

的 � � 标准工作液 �
,

�
�

�
、

�
�

�
,

�
�

�
,

�
�

�
,

�
�

� �� 置于于 �� �� 的容量瓶

中
,

加盐酸 �� � �� 溶液 � ��
,

硫脉
一

抗坏血酸溶液 �� ��
,

加水定容 �各相当于含 � � 浓度 �
,

��
,

� �
,

��
,

�� 和 �� � 林�
·

�
一 ’

�
�

按上面配制的标准系列溶液测定原子荧光温度
,

相关系数均 � �
�

� � ��
,

线性

关系 良好
,

线性范围为 �一 ��� 林�
·

�
一 ’

�

测定的最低检出限为 �
�

�� � 林�
·

�
一 ‘

�

� 硼氢化钠用 � 的影响

分别配制浓度为 �
�

� �
,

��
,

� �
,

� �

光强度分别为 � �
�

� � �
,

�� � �
�

� � �
,

� � � �
�

� � �

时荧光强度最大
,

且较稳定
,

浓度再高时
,

� ��  年 � � 月 一� 日收稿
�

�

浙江省科技计 划重点项 目 �� � � ��  � ��
,

�� � ��  !∀ # �
�

,

� � 的硼氢化钾溶液
,

测得 �� 卜�
·

�
一 ’

标准砷溶液的荧
,

� � � �
�

� � � 和 �� � �
�

� � �
�

结果表明
,

硼氢化钾浓度为 � �

因反应产生的氢气过多
,

对砷化氢有稀释作用
,

灵敏度反



� 期 朱亚尔等
�
不 同产地 的几种海藻中砷的形态 和含量分析

而下降
,

且测定精度变差
�

故选择硼氢化钾浓度为 � �
�

� 还原剂的影响

采用 � � 硫脉
一

� � 抗坏血酸将五价砷还原为三价砷 〔, 〕
�

实验表明
,

在 �� 耐 的测定体系中
,

加入

�� 硫脉一� 抗坏血酸还原掩蔽剂超过 �
�

� �� 时
,

荧光强度达到基本稳定
�

本文选择用量 �� � �

� 盐酸介质酸度的影响

采用 � �� 介质的灵敏度优于 � �� �
‘ ,

� � �� �

和 � �� �

介质
,

且砷在 � �� 介质中更易还原
,

荧光强

度高
,

线性好�‘〕
�

我们采用 � �� 为反应介质
,

并对 �� 一�� � � �� 介质的酸度进行实验
,

结果表明
,

同一砷浓度在该范围的盐酸介质 中
,

荧光强度变化不明显
,

呈平缓上升趋势
,

与文献 〔� 」的结果一

致
,

说明所允许的酸度范围较宽
�

为了降低干扰和试剂消耗
,

选择 �� 反应介质酸度
,

� 方法精密度和回收率

分别称取若干份样 品
,

按照同样的处理方法测定
,

计算相对标准偏差 � 回收率实验分高
、

中
、

低

三个浓度分别加人一定量的标准物质
,

按照同样的处理方法计算 回收率
�

结果见表 � 和表 �
,

四种海

藻总砷和无机砷测 定的精密度均在 �
�

�� � 一�
�

�� � 之间
,

平均回收率也均在 ��
�

� � � 一 ���
�

�� � 之

间
,

但低浓度的回收率总是高于高浓度的回收率
,

这可能与无机砷的处理方法有关
,

它采用的是盐酸

浸提法
,

加人的标准物质愈多
,

损失的愈多
,

导致 回收率愈低
,

真正的原因有待于进一步研究
�

表 � 四种海 藻的精密度实验结果

� � � �� � � �� � � � � �� �� �  ! ∀ � �� � � �� � � � �� � �

砷类型

总砷

样品

海带

紫菜

裙带菜

羊栖菜

平均值 � 卜�
·

��
�

� �

� �
�

� �

�� � �

��
�

� �

相对标准偏差 � �

�
�

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
�

��

砷类型

无机砷

样 品

海带

紫菜

裙带菜

羊栖菜

平均值 � 林�
·

� 一 ’

相对标准偏差� �

�
�

� � � �
�

� �

�
�

� � � � � �

��
,

�� �
�

� �

� �
�

� � �
 

! !

表 2 四种海藻的回收率实验结果

T able 2 The reeove叮 result of fo ur algae

砷类型

总砷

样 品

海带

紫菜

裙带菜

羊栖菜

平均回收率/%

l0()
.
83

93
.
41

10 1
.
62

95
.
59

砷类型 平均回收率/ %

91
.
64

96
.
81

无机砷

样 品

海带

紫菜

裙带菜

羊栖菜

92
.
96

96
.
59

7 样品的测定结果

不同产地的样品按照上面的方法处理并进行总砷和无机砷的测定
,

有机砷可由国际上通用的差减

法计算而得
,

由总砷含量减去无机砷的含量 即为海藻有机砷的含量
.
结果见表 3

.
从测定的结果来

看
,

四种海藻中总砷含量都很高
,

尤其是羊栖菜总砷含量高达 64
.
89 卜g

·

g

一 ’
.

无机砷的含量也较高
,

而且分布具有地区差异
,

海南的海带和紫菜中无机砷含量都较其它两地要高
,

而且其无机砷所占的比

例也较高
.
而总砷含量没有明显的区域特征

,

原因可能是当地不同的气候和海水条件影响了砷在海藻

中的富集和生物转化
.
四种海藻中

,

羊栖菜砷含量最高
,

无论是总砷还是无机砷都是最高的
,

无机砷

所 占的比例也是最高的
,

高达 70 % 以上
.
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表 3 不同产地 的海藻中砷的含量及比例

Table 3 A rsenie eontents (卜g
·

g

一 ’

)

a n
d p ro p

o rt i
o n s

i
n a

l

sae

fr
o
m d i

ffe

r e n t
re g i

o n s

样品 大连海带 浙江海带 海南海带 大连紫菜 浙江紫菜 海南紫菜 大连裙带菜 浙江羊栖菜

19
.
90 28

.
17 25 07 64

.
89

064

26 78

12
.
27

34
.
77

10
.
14

0 1 14
.
5 1

17 45 82

24
.
63

29
.
16

45
.
53

19
.
36

。
�
汀尹

00,l

总砷/ 卜g
·

g

一 ’

无机砷/卜g
·

g

一 ’

有机砷/ 卜g
·

g

一 ’

无机砷 的比例/%

6
,

2 2 3

1 3

.

6 8

3
1

.

2 7

1 6

.

5
8

5

.

1

04

1
1

.

4
8

3
0

.

7 8

1 4

.

5 4

1 3

.

6 3

3
8

.

7 4

8
3

3 1

3
0

.

4 1

5
1

.

6 2 2
1

.

5
0 3 2

.

7 0

,

1
6

8 小结

(l) 用干法灰化消解时加人硝酸镁和氧化镁可以防止砷的挥发损失
,

而且高温消解彻底
,

测得

的含量 比湿法消解和微波消解两种方法都高
,

而且精密度和回收率结果都很理想
.

(2 ) 氢化物原子荧光光谱测定法主要受硼氢化钾用量
、

还原剂 以及盐酸介质酸度的影响
,

试验

确定适合的测定条件为 2% 的硼氢化钾溶液
、

5 % 硫脉一 % 抗坏血酸还原剂 10 ml 和 5 % 的盐酸介质
.

(3) 总砷和无机砷的测定方法灵敏度高
,

最低检出限达到 0
.
147 卜g

·

l

一 ’ ,

线性较好
,

相关系数

0
.
99 90 以上

,

四种褐藻的精密度在 0
.
74 % 一4

.
93 % 之间

,

平均 回收率在 91
.
64 % 一10 1

.
62 % 之间

.

(4 ) 四种褐藻的总砷含量水平都较高
,

在 16
.
58 协g

·

g

一 ’

以上
,

无机砷的含量也很高
,

差异较

大
,

其中羊栖菜的总砷和无机砷含量最高
,

分别是 64
.
89 卜g

·

g

一 ’

和 45
.
53林g

·

g

一 ‘
; 无机砷的分布具

有地区差异
,

海南地区 的无机砷含量和所占总砷的比例明显要高于其他地区
.

[ l 〕
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