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摘要:按照国标 GB1 9643 - 2005 {藻类制品卫生标准》中测定无机碑的第一法氢化物原子荧光光度法

( HG-AFS)对来自我国福建、江苏以及从日本和韩国进口的紫菜样品中的元机碑含量进行测定，结果表明使

用 HG-AFS 法测定的紫菜样品元机刑含量均明显超过该标准中规定的无机呻限量值;在不同的酸度 3% 、

8% 、20% ，添加还原剂或不添加还原剂的条件下对二甲基呻(DM的产生氢化物的效率进行测定，结果表明在

HG-AFS 法的测定条件下，DMA 产生氢化物的效率可达到 34.4% 0 根据实验结果认为使用 HG】AFS 法测定的

紫菜样品无机碑含量超标的原因是按照 HG-AFS 法的前处理方法处理紫菜样品后，提取液中含有的碑糖降解

物二甲基碑(DMA)经原子荧光光度计检测时会产生与无机碑相同的信号，此信号会严重干扰测定结果。
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Abstract: The content of inorganic arsenic in the laver from Fujian and Jiangsu Provinces of China and in the 

laver imported from Japan and Korea was determined by the first method of hydride generation atomic 

fluorescence spectrum (HG-AFS) in GB19643-2005 , The results showed that the content of inorganic arsenic 

in laver determined by HG-AFS method was much higher than that prescribed in GB19643 - 2005 in China. 

In the condition of different acid degree 3% , 8% , 20% and adding the reducing agents or not , the hydride 

generation efficiency of DMA was determined , the results showed the hydride generation efficiency of DMA was 

34.4% in the condition of HG-AFS method. The present study showed the cause that the content of inorganic 

arsenic in laver determined by HG-AFS method was much higher than that prescribed in GB19643 - 2005 in 
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China , was that the extracted liquid contains DMA , which was the decomposing product of arsenic sugar after 

pretreatment by HG-AFS method. DMA would produce the same signal as that produced by inorganic arsenic 

when detecting by AFS . The signal would disturb the final result heavily. 

Key words: hydride generation atomic fluorescence spectrum j laver j inorganic arsenic 

在自然界中呻以多种形态存在，毒性强弱依赖于呻的化学形态，毒性大小依次为三价元机呻>五

价无机畔>有机呻，国际上对碑的卫生学评价均以元机碑为依据[1 幻，因此对紫菜中无机碑含量进行测

定对于紫菜产品的安全评价具有重要的意义。

目前对于紫菜中元机碑含量进行测定的文章很少，而且不同研究者利用不同的测定方法研究结果

具有较大的差异。李卫华等[3 -4 J 用高效液相色谱-电感榈合等离子体质谱(HPLC-ICPMS)测定了我国不

同海域海藻(海带、紫菜)样品中的呻，所有海藻样品萃取物中，呻糖为碑的主要形态，元机碑在所有样

品萃取物中未检出;朱亚尔等 [5J 利用 HG-AFS 法测定来自我国大连、浙江、海南的紫菜样品元机呻的含

量分别为 8.331 ，8.064 、 12.27μglg ，元机呻含量远远超过 GB19643 - 2005 {藻类制品卫生标准》中规定

的限量值(运 1.5 mglkg) [6J j 韦昌金等[7J 采用高效液相色i普-氢化物发生原子荧光( HPLC-HGAFS) 和

HGAFS 对常用方法检测过程的中间产物进行检测，通过对中间产物的分析可知，常用方法中前处理过

程会对海生植物中的有机形态分布造成的显著变化主要是碑糖( AsS) 降解为二甲基呻 (DMA) ，当 DMA

的浓度远高于元机畔的浓度时，会对元机畔的测量造成极大的干扰，甚至彻底误报。本文在前人的研究

基础上，以 GB19643 - 2005 (藻类制品卫生标准》中测定元机畔的第→法氢化物原子荧光光度法

(HG-AFS) ，对来自我国福建、江苏以及从日本和韩国进口的紫菜样品中的元机呻含量进行测定、分析，

并对 HG-AFS 法的前处理过程的中间产物 DMA 产生氢化物的效率进行分析、探讨，以期正确评价紫菜

中无机碑的含量。

1 材料与方法

1. 1 材料

本试验分析所用的坛紫菜样品采自福建省福鼎、霞浦、连江、平潭、南安等地;条斑紫菜样品来自我

国江苏省南通各市县海区以及从日本、韩国进口的条斑紫菜。福建坛紫菜为粗加工的干品或经加工而

成的圆饼状制品;我国江苏条斑紫菜为粗加工以及经过全自动紫菜加工装置一次加工、热风干燥机二次

干燥后的制品;日本及韩国的条斑紫菜都为经过全自动紫菜加工装置一次加工、热风干燥机二次干燥后

的制品。

1. 2 样品测定的方法及步骤

1. 2.1 原理

食品中的呻可能以不同的化学形式存在，包括无机呻和有机碑。在 6 moVL 盐酸水浴加热条件下

无机呻以氯化物形式被提取，实现元机耐和有机呻的分离。在 2 moVL 盐酸条件测定总无机呻。

1. 2. 2 ì式剂

盐酸溶液(1 +1) ，氢氧化饵海液(2 gI日，跚氢化饵溶液(7 glL) 腆化饵 (100 glL)一硫服混合溶液

(50 gI日，三价碑 (As3
+ )标准液(10 nglmL) 0 

1. 2. 3 仪器

玻璃仪器使用前经 15%硝酸浸泡 24 h ，恒温水浴锅，原子荧光光度计(吉天公司 AFS-9130) 仪器参

考条件:电源 60 mA 负高压 270V 原子化器 8mm 载气流速 300 mUmin 延迟读数1. 5s 读数 5 so 

1. 2. 4 分析步骤

紫菜样品粉碎过 80 目，称取 0.5 g 样品，置于 25 mL 具塞刻度试管中，加盐酸(1 + 1) 溶液 20 mL ，棍

匀。于 60 "c水浴加热 18 h ，其间多次振摇，使试液充分浸提。取出冷却，用盐酸(1 + 1) 溶液定容至
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25 mL，脱脂棉过滤，取适量试液于 10 mL 容量瓶中，加腆化饵-硫腮混合溶液 1 mL，正辛醇(消泡剂)

8 滴，加水定容。放置 10 min 后测定试样中的无机碑。如浑浊，再次过滤后测定。同时做空白试验。

1. 2. 5 标准曲线的制作

分别准确吸取 10 nglmL 三价碑 (As3
+ )标准使用液 0 、0.5 、1. 0 ，2.0λ0 、8.0 、 10.0 mL 于 10 mL 容

量瓶中，分别加人盐酸(1 + 1)洛液 4 mL，腆化饵-硫服混合洛液 1 mL，正辛醇 8 滴，定容[各相当于含

三价碑 (As3
+ )浓度 0 ，0.5 、1. 0 、2.0 、4.0 ，8.0 、 10.0 nglmLJ 。

1. 3 二甲基碑(DMA) 产生碑的氢化物效率的测定

1. 3.1 实验设计

用 DMA 的储备液 (1 000 mglL) 配成 20 nglmL 的使用液。(1) DMA 使用液在酸度分别为 3% 、

8% 、20% 的条件F经原子荧光光度计检测获得信号值; (2) DMA 使用液在酸度分别为 3% 、8% 、20% 的

条件下经腆化饵-硫腮混合溶液还原 10 min 后，经原子荧光光度计检测获得信号值。

1. 3. 2 计算方法

DMA 产生氢化物的效率(%) =DMA 产生的信号值/同浓度 AS3+ 产生的信号值 x100%

2 结果

2.1 工作曲线

用呻标准使用液配制 0 、0.5 、1. 0 ，2.0 、4.0 ，8.0 、1O .0nglmL 的标准系列溶液，标准系列无机呻浓度

及对应的荧光强度见表 1 ;由标准系列元机碑浓度与荧光强度所作的标准洛液工作曲线见图 l 。由图 1

可知，在标准系列无机碑浓度范围内，荧光强度与元机碑浓度的线性相关性良好。

表 1 无机呻浓度与荧光强度的试验数据

Tab. 1 The experiment data of inorganic As concentration and fluorescence intensity 

浓度( nglmL) 

荧光强度

。

O 

。 .5

43.38 

2.2 紫菜样品无机呻的测定结果

1. 0 

93.23 

用 HG-AFS 法测定我国坛紫菜及我国、日本、韩

国的条斑紫菜元机呻含量见表 2、表 3 、表 4 和表 5 。

由表 2 、表 3 、表 4 和表 5 中数据可知，我国坛紫菜元

机碑含量的平均值为 7. 87 mglkg，其范围为

3.80 -12.58 mglkg;条斑紫菜无机碑含量的平均值

为 7.47 mgl屿，其范围为 6.02 -1 1. 84 mglkg;进口
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10.0 
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的日本条斑紫菜无机碑含量的平均值7.35 mgl屿， 图 1 氢化物原子荧光光度法标准溶液工作曲线

范围为 4.77 -9.58 mglkg; 韩国条斑紫菜无机碑含
Fig. 1 HG-AFS work curve of standard solution 

量的平均值为 7.27 mgl屿，范围为 6.09 - 8. 96 mglkg。从测定结果来看，坛紫菜元机碑含量的均值稍

高于条斑紫菜，就条斑紫菜而言国内外的条斑紫菜样品无机呻含量的均值大体类似。坛紫菜及条斑紫

菜无机碑含量次数分布表见表 6。由表 6 可知，两种紫菜元机碑含量在 5.00 - 6.99 mglkg 之间的紫菜

样品最多，占总样品量的 42.9% ，只有极少数紫菜样品的无机呻含量分布在 3. 00 - 4. 99 mglkg和

11. 00 - 12. 99 mgl峙。对来自我国福建、江苏、日本和韩国的紫菜样品用 HG-AFS 法进行测定，分析结

果表明所测值都超过 GB19643 - 2005 {藻类制品卫生标准} [5J 所规定的无机碑限量值(运 1.5 mglkg) , 

所测紫菜样品无机呻含量范围为 3.80 -12.58 mglkg。
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表 2 中国坛紫菜样品无机呻含量 表 3 中国条斑紫菜样晶无机呻含量

Tab. 2 The content of inorganic arsenic Tab. 3 The content of inorganic arsenic 

of Porphyra haitanensis from China of Porphyra yezoensis from China 

样品编号 采样时间 含量(mglkg) 样品编号 采样时间 含量( mglkg) 

福建样品 l 2005 -10 8.70 :t 0. 82 南通样品 l 2007 -1 6.66 士1. 15 

福建样品 2 2005 -11 8.91 :t 0. 76 南通样品 2 2007 -1 6.92 :t 0. 18 

福建样品 3
南通样品 3 2007 一 l 6.02 :t1. 00 

2005 一 11 9.28 :t 0.51 
南通样品 4 2007 -1 6.54 :t 0.17 

福建样品 4 2005 一 11 9.02 :t 0. 82 
南通样品 5 2007 一 l 7.02 :t 0.83 

福建样品 5 2005 -11 9.58 :t 0.08 南通样品 6 2007 - 1 6.31 :t 0.64 

福建样品 6 2006 -10 3.85 :t 0. 92 南通样品 7 2007 -1 6.17 :t 0.04 

福建样品 7 2006 -10 3.80 :t 0. 28 南通样品 8 2007 -1 6.34 :t 0. 35 

南通样品 9 2007 -2 10.89 :t 0. 95 
福建样品 8 2006 -11 12.58 :t 0.63 

南通样品 10 2007 -2 11. 84 :t 2. 30 

平均值 7.87 土 2.98 平均值 7.47 :t 2.09 

表 4 日本条斑紫菜样品无机呻含量 表 5 韩国条斑紫菜样品无机呻含量

Tab. 4 The content of inorganic arsenic Tab. 5 The content of inorganic arsenic of 

of Porphyra yezoensis from Japan Porphyra yezoensis from Korea 

样品名称 采样时间 原子荧光法( mglkg) 样品名称 采样时间 原子荧光法( mglkg) 

日本样品 l 2005 -1 6.54 :t 0. 12 韩国样品 l 2005 -3 8.04 :t 1. 03 

日本样品 2 2005 -1 9.56 :t1. 92 韩国样品 2 2005 -3 6.51 :t1. 28 

日本样品 3 2005 - 3 6.29 :t 0. 16 韩国样品 3 2005 -3 6.74 土 0.57

日本样品 4 2005 - 3 9.58 :t1. 85 韩国样品 4 2005 -3 8.96 :t 0.44 

日本样品 5 2006 -4 4.77 :t 0. 57 韩国样品 5 2006 -4 6.09 :t 0.63 

平均值 7.35 :t 2.14 平均值 7.27 土1. 19 

表 6 条斑紫菜及坛紫菜无机呻含量的次数分布表

Tab. 6 Frequency distribution table of inorganic arsenic content of P. yezoensis and P. haitanensis 

序号 无机碑含量(mglkg) 次数 比例(% ) 

3.00-4.99 3 10.7 

2 5.00-6.99 12 42.9 

3 7.00-8.99 5 17.9 

4 9.00-10.99 6 21. 4 

5 11. 00-12.99 2 7.1 

总计 28 100% 

2.3 二甲基碑(DMA)产生碑的氢化物效率的测定结果

DMA 在不同条件下产生碑的氢化物的效率见 表 7 DMA 产生呻的氢化物的效率

表 7。由表 7 的数据可知在酸度为 3% ，不经腆化饵 Tab. 7 The hydride generation efficiency of DMA 

-硫腮还原， DMA 产生畔的氢化物的效率可达到 酸度(%) 不加还原剂(%) 加还原剂(% ) 

9 1. 4%; 在 HG-AFS 法的测定条件下即酸度为

20% ，经腆化押-硫服还原后， DMA 产生呻的氢化

物的效率下降到 34.4% 。图 2 表示了 DMA 产生耐

3 

8 

20 

91. 4 :t 2.3 

77.1 :t 0.4 

46.7 :t 2.0 

70.7 :t 2.9 

57.7 :t 2.0 

34.4 :t 1.0 

的氢化物的效率与酸度以及是否加还原剂的变化情况。从图 2 可知，随着酸度的增加， DMA 产生碑的

氢化物的效率明显下降;加还原剂后产生呻的氢化物的效率要低于不加还原剂产生碑的氢化的效率。
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3 讨论

3. 1 紫菜中无机碑的含量

施宏景等 [8]用杨惠芬研制的食品中无机呻测

定方法即 HG-AFS 法所测紫菜样品无机呻含量为

2.99 mglkg;杨惠芬等 [9] 用 HG-AFS 法测定三个紫

菜样品的含量分别为 3.677 mglkg 、 2.935 mglkg 和

1. 399 mglkg;朱亚尔等 [5] 利用 HG-AFS 法测定来自

我国大连、浙江、海南的紫菜样品无机畔的含量分别

~ 1∞ 

靠 80
§ω 
里 ω
E 20 
书、

。 3 8 20 

酸度/%

为 8.331 ， 8.064 、 12.27 mglkg。使用国标 HG-AFS 图 2 DMA 产生碑的氢化物的效率

法所测紫菜无机碑的含量绝大部分超过 GB19643 - Fig.2 The hydride generation efficiency of DMA 

2005 {藻类制品卫生标准Þ [5] 所规定的无机碑限量
值，此结果与本文所测实验结果基本一致。
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日本盐见一雄[ 10] 用 HPLC-ICPAES 分析了紫菜、海带和羊栖菜中总碑及无机呻的含量，其中紫菜

中无机呻含量均值为 0.57 mgl屿，占总碑含量的 2.4% 。而本文用 HG-AFS 法测定的日本、韩国紫菜无

机呻含量的均值分别为 7.35 mglkg 、7.27 mgl屿，此结果与盐见一雄的实验结果有很大的差异。韦昌金

等(2006) [7]用水甲醇对紫菜样品进行萃取，并对呻的形态进行分析，发现紫菜中大量存在的是 AsS ，高

毒性的无机碑含量很低;而使用 HG-AFS 法的前处理方法即用 6 mol/L 盐酸于水浴锅水浴 18 h 对紫菜

样品提取，发现 As 形态发生了明显改变，主要是 AsS 降解为 DMA。李卫华等 [3 、4] 用高效液相色谱-电感

搞合等离子体质谱(HPLC-ICPMS) 测定了我国不同海域海藻(海带、紫菜)样品中的呻，所有海藻样品萃

取物中，碑糖为碑的主要形态，无机呻在所有样品萃取物中未检出。

从以上分析可知，紫菜中的刑绝大部分以碑糖的形式存在，元机呻很少。碑糖在酸性条件下长时间

水浴加热时，碑糖的形态会发生转化，降解为 DMA。

3.2 DMA 产生呻的氢化物效率

顾微等[ 11] 应用氢化物发生一原子荧光分析技术建立了食品中总元机呻、三价呻和五价碑的测定

方法，选用四氯苯碑作有机碑代表，对用盐酸(1 + 1) 于 60 CC 水浴锅水浴 18 h 的条件下，提取元机碑和

总元机碑、兰价碑的测定，进行干扰试验，结果表明有机呻对水浴提取无机呻和总元机呻、三价碑的测定

元干扰。顾微等在探讨有机碑是否会对三价呻的测定产生干扰试验中，仅以四氯苯呻作为有机呻的代

表，而没有用其它有机碑如 DMA 对兰价碑的测定进行干扰试验。

韦昌金等 [7] 在 2.4 mol/LHCl 条件下测得 DMA 的灵敏度相当于同浓度 AS3+ 灵敏度的 7%左右，经

腆化饵 硫服还原后 DMAill 的灵敏度大约相当于同浓度 AS3+ 的 2. 3 % 0 Emst Schmeiss町等[ 12] 用

HG-ICPMS测定 DMA 产生碑的氢化物效率为同浓度 AS3+ 的 759毛，四种碑糖产生氢化物效率为

21 % -289毛(或 4% -6%依赖于不同的氢化物发生器)。本文在酸度为 3% ，不经腆化押-硫服还原，

DMA 产生呻的氢化物的效率可达到 91. 4% ，此结果与 Emst Schmeisser 所测结果相似;在 HG-AFS 法的

测定条件下即酸度为 20% ，经腆化饵-硫服还原后，DMA 产生畔的氢化物的效率下降到 34.4% 0 

由分析结果可知，DMA 对三价碑的测定具有干扰作用，尤其当 DMA 的浓度远高于二价碑的浓度

时，会导致结果的误报。因 DMA 产生呻的氢化物的效率与测定体系中的氢化物发生器以及 HCl 和

NaB吨的浓度有关[12] ， DMA 相对于 AS3+ 的灵敏度在不同的测定条件下会存在差异，本文所测结果与韦

昌金等和 Emst Schmeisser 等所测结果有所差异，可能是因为检测系统及检测环境的差异所致，此问题

还需进一步研究。

4 结论

根据以上分析结果可知，紫菜中呻主要以有机碑石申糖的形式存在，无机碑含量很少，有些样品甚至
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低于 HPLC-ICPMS 的检测限。而使用 HG-AFS 法对采自不同主要生产地区不同种类的紫菜样品进行测

定，结果全部超标，其原因是按照 HG-AFS 法的前处理方法处理紫菜样品后，提取液中含有的耐糖降解

物二甲基呻(DMA)经原子荧光光度计检测时会产生与无机碑相同的信号，此信号会严重干扰测定结

果。因此，紫菜中元机耐含量应是低于国家标准规定的限量值，食用紫菜是安全的，现用的 HG-AFS 法

不适合对紫菜中无机碑含量进行检测。

紫菜中呻的形态非常复杂，本文仅对碑糖的降解物 DMA 对元机呻的测定产生的干扰做了初步的

研究，而对于一甲基碑(MMA) 、碑脂等呻的其它形态对元机碑测定结果产生的影响还需进一步的分析。

因此，如何建立一套高效地适合紫菜中无机呻的含量的分析方法，还需进一步进行深入的研究。

参考文献:
[ 1 J International Agency for Research on Cancer( IARC) , Monographs , Evaluation of the Carc口mo阳ogen】 ic[J口J. Sc 

[2J FAO/WHO 1997 , J扣omtσFAO/WHO Food Standards Programme Codex Committee Additives and Contaminants[ 5 J 

[3J 李卫华，王雅珍，刘玉海.高效液相色谱-电感祸合等离子体质谱检视u海藻中的碑 [JJ. 陕西师范大学学报(自然科学版) ,2006 , 
34(4) :65 -68. 

[4 J Li W. H , Wang C , Zhang C , et al. A su凹eηof arsenic species in Chinese seafood[ JJ. Food and Chemical Toxicology , 2003 , (41) : 

1103-1110. 

[5J 朱亚尔，李 俊，李士敏.不同产地的几种海藻中畔的形态和含量分析[1] .环境化学， 2005 ， 24(4) :478 -480. 

[6J GB19643 -2005 ，{藻类制品卫生标准HSJ.

[7J 韦昌金，刘丽荐，刘雾欣，等元机呻分析方法的探讨[JJ 分析测试技术和方法，2006(6) :63 -65 

[8J 施宏景，胡家英，丁 刚.食品中元机呻限量标准研究[JJ. 检验技术与方法， 2000 ， 6(6) :433. 

[9J 杨惠芬，梁春穗，董仕林，等食品中元机呻限量卫生标准的研究 [JJ 中国食品卫生杂志，2003.15 (I) :27 - 31 

[ IOJ 垣晃一雄海藻食品仍安全性-匕素力三Ghτ 一[1].海藻资源， 1999 , (I) :2 - 5 

[IIJ 顾 微，杨惠芬-氢化物发生-原子荧光光谱法(HG-AFS)测定食品中不同价态的无机呻[JJ 卫生研究， 1999 ,28 (6) :372 - 374. 

[12J Ernst 5 , Walter G, Norbert K, et al. Volatile Analytes Formed From Arsenosugars: Determination by HPLC-HG-ICPMS and Implications 

for Arsenic Speciation Analyses[JJ. Anal chem , 2004 , 76:418 -423. 


