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　 　 摘要:　 建立了微波加湿法分段消解作为前处理ꎬ并通过氢化物发生原子荧光法测定贝藻产品中总砷含量的

方法ꎮ 研究了微波消解加酸体系和程序、湿法消解中高氯酸和硫酸用量对砷含量测定的影响ꎬ并通过添加质量控

制标准样品计算回收率ꎬ检测了该方法的准确性ꎮ 结果表明:用 ５ ｍｌ 硝酸进行微波消解后再加 １ ｍｌ 高氯酸、２ ~ ３
ｍｌ 硫酸进行湿法分段消解使样品溶液成无色的样品前处理方法ꎬ具有消解效率高、操作过程可控、反应终点判断准

确、试剂消耗少、环境污染少、检测数据准确稳定等优点ꎮ 通过检测样品添加同类质量控制标准样品测得的砷回收

率在 ９０％以上ꎬ满足贝藻产品中总砷含量测定要求ꎮ
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　 　 砷(Ａｓ)是一种自然界常见的类金属元素ꎬ人体

长期摄入被砷污染的食品可以引起中毒ꎬ甚至产生致

畸致癌效应ꎬ因此砷在食品安全检测中被列为常规检

测指标ꎮ 海洋生物可以通过富集作用吸收水体中大

量有毒有害元素ꎬ因此海洋生物体中砷含量较高ꎬ是
海洋环境中的“砷库”ꎬ也是人体摄入砷的重要来

源[１￣２]ꎮ 江苏省沿海滩涂养殖的特色贝藻产品如条斑

紫菜、文蛤、四角蛤蜊、花蛤等种类丰富ꎬ品质优良ꎬ是
人们喜爱的海产品ꎬ也是重要的出口产品ꎬ因此ꎬ有必

要对其进行有害元素检测ꎮ
目前海产品(食品)中砷的测定方法主要有原

子荧光光谱法、砷钼酸￣结晶紫分光光度法、氢化物

原子吸收分光光度法、催化极谱法[３]、银盐法以及

新兴的电感耦合等离子体质谱法[４￣５]等ꎬ其中原子荧

光光谱法因具有仪器结构简单、灵敏度高、线性范围

宽、价格低廉等优点ꎬ是最常用的砷测定方法ꎮ 样品

前处理方法有传统的湿法消解[６]、干法消解[７] 和微

波消解[８￣９]等多种途径ꎮ 作者参照国标方法检测海

产品中的砷ꎬ发现测定结果有一定偏差ꎮ 有多位学

者[１０￣１３]研究结果表明海洋生物体中砷以有机砷为

主ꎬ如砷甜菜碱、砷糖类物质ꎬ采用常规的湿法消解

或者微波消解并不能将有机砷完全转化成无机砷ꎬ
因而影响原子荧光光谱法的检测结果ꎬ需要改进前

处理方法ꎬ改进方法中研究较多的是采用微波消解

加湿法消解相结合的前处理方法ꎬ可以提高砷含量

测定的效率和准确性ꎬ但对该方法的具体步骤没有

深入研究ꎮ
本研究在前人的基础上通过优化微波消解、湿

法消解过程ꎬ对各阶段消解体系的试验条件进行分

析比较ꎬ建立一种合适的微波加湿法分段消解￣原子

荧光光谱测定贝藻产品中总砷含量的方法ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 仪器和材料

１.１.１　 仪器　 原子荧光光谱仪ꎬ９８００ 型ꎬ北京海光

公司产品ꎻ微波消解系统 Ｍａｒｓ５ꎬ美国 ＣＥＭ 公司产

品ꎻ控温电热板ꎬ北京莱伯泰科公司产品ꎻ封闭式电

炉ꎬ天津泰斯特公司产品ꎮ 所用玻璃器皿均经 ２０％
ＨＮＯ３浸泡 ２４ ｈ 以上ꎮ
１.１.２　 试剂　 浓硝酸(ＨＮＯ３)、浓硫酸(Ｈ２ＳＯ４)、浓
高氯酸(ＨＣｌＯ４)、浓盐酸、氢氧化钾为优级纯ꎬ除有

稀释配制说明外皆为直接使用ꎮ 硫脲、抗坏血酸、硼

氢化钾为分析纯ꎮ 硫脲＋抗坏血酸溶液(０􀆰 ５ ｇ / Ｌ＋
０􀆰 ５ ｇ / Ｌ)ꎬ现配现用ꎮ 还原剂为 ２. ０％硼氢化钾 ＋
０􀆰 ５％氢氧化钾ꎬ现配现用ꎮ 载流为 ５％盐酸ꎮ 砷标

准溶液(ＧＢＷ０８６１１)ꎬ１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ购买于国家标准

物质研究中心ꎮ 砷标准使用液(１􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ):取一

定量砷标准溶液ꎬ用 ５％盐酸溶液逐级稀释配制而

成ꎬ现配现用ꎮ
１.１.３　 试验样品　 标准物质:紫菜(ＧＢＷ１００２３)、扇
贝(ＧＢＷ１００２４)购买于国家标准物质研究中心ꎮ 条

斑紫菜、贝类样品:釆自江苏省沿海滩涂养殖场ꎮ 其

中条斑紫菜经过晾干后 １０５ ℃烘干至恒质量ꎻ新鲜

贝类样品用清水洗净表面泥沙ꎬ静置吐沙ꎬ解剖贝肉

用高速粉碎机粉碎ꎮ
１.２　 样品前处理方法

１.２.１　 湿法消解

１.２.１.１　 湿法消解 Ｉ　 称取紫菜标准品和条斑紫菜

样品各 ０􀆰 １ ｇ(精确至０.０００ １ ｇ)ꎬ扇贝标准品 ０􀆰 ２ ｇ、
贝类样品 ０􀆰 ５ ｇ(精确至０.０００ １ ｇ)ꎬ按照国标 ＧＢ /
Ｔ５００９.１１￣２０１４[４]中总砷含量测定的前处理方法ꎬ加
入 ２０ ｍｌ ＨＮＯ３、４ ｍｌ ＨＣｌＯ４、１􀆰 ２５ ｍｌ Ｈ２ＳＯ４放置过

夜ꎮ 次日在电热板上加热ꎬ避免碳化ꎬ加热至高氯酸

白烟消失、硫酸白烟出现ꎬ冷却ꎬ加水 ２５ ｍｌꎬ再蒸发

至硫酸白烟出现ꎬ冷却后加入 ５ ｍｌ 硫脲＋抗坏血酸

溶液定容至 ５０ ｍｌꎮ
１.２.１.２　 湿法消解 ＩＩ　 取样同方法 １.２.１.１ꎬ按照国

标 ＧＢ１７３７８.６￣２００７[３] 中总砷含量测定的前处理方

法ꎬ加入 １０ ｍｌ 硝酸ꎬ盖上表面皿ꎬ摇匀后放置过夜ꎮ
次日将样品置于电热板上ꎬ在 １６０ ℃下加热消化至

溶液无色ꎮ 再加入 １ ｍｌ 高氯酸ꎬ加热消化至剩余少

许溶液ꎬ取下烧杯冷却ꎬ用水转入 ５０ ｍｌ 容量瓶中ꎬ
加入 ２５ ｍｌ １０％硫酸溶液和 ５ ｍｌ 硫脲＋抗坏血酸还

原剂ꎬ用水稀释至刻度ꎮ
１.２.２　 微波消解　 取样同方法 １.２.１.１ꎬ采用 ＨＮＯ３￣
Ｈ２Ｏ２微波消解法[１４]ꎬ加 ５ ｍｌ ＨＮＯ３冷消解 １ ｈꎬ再加

１ ｍｌ Ｈ２Ｏ２ꎬ１２０ ℃保持 ５ ｍｉｎꎬ１８５ ℃保持 ２０ ｍｉｎꎬ微
波消解后直接赶酸ꎬ再加入 ５ ｍｌ 硫脲＋抗坏血酸溶

液ꎬ定容至 ５０ ｍｌꎮ
１.２.３　 微波消解＋湿法消解 　 按照方法 １.２.２ 微波

消解后ꎬ再加 １ ｍｌ ＨＣｌＯ４、２ ｍｌ Ｈ２ ＳＯ４ 进行湿法消

解ꎬ使溶液变成无色ꎬ之后加入 ５ ｍｌ 硫脲＋抗坏血酸

溶液ꎬ加水定容至 ５０ ｍｌꎮ 前处理样品放置 ３０ ｍｉｎ
充分还原后待测ꎮ
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１.２.４　 微波消解法加酸体系和程序的选择 　 用紫

菜和扇贝标准样品作为待测样品ꎬ根据微波消解的

一般要求ꎬ选择 ５ 种常用加酸体系(５ ｍｌ ＨＮＯ３＋１ ｍｌ
Ｈ２Ｏ２、５ ｍｌ ＨＮＯ３、８ ｍｌ ＨＮＯ３、２ ｍｌ ＨＮＯ３＋６ ｍｌ ＨＣｌ、
６ ｍｌ ＨＮＯ３＋２ ｍｌ ＨＣｌ)和 ２ 种微波消解程序(表 １)
进行消解ꎮ 消解后转入三角瓶中加入 １ ｍｌ ＨＣｌＯ４、２
ｍｌ Ｈ２ＳＯ４ꎬ进一步用湿法消解成无色ꎬ再加入 ５ ｍｌ
硫脲＋抗坏血酸溶液ꎬ加水定容至 ５０ ｍｌꎬ进行原子

荧光测定ꎮ

表 １　 ２ 种微波消解程序

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｗｏ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

消解程序 步骤
功率
(Ｗ)

升温时间
(ｍｉｎ)

目标温度
(℃)

保持时间
(ｍｉｎ)

二段式 １ ８００ ５ １２０ ５

２ ８００ ８ １８５ ２０

三段式 １ ８００ ５ １２０ ５

２ ８００ ５ １５０ ５

３ ８００ ５ １８５ １５

１.２.５　 湿法消解加酸量的选择 　 采用紫菜和扇贝

标准样品ꎬ微波消解后将消解液转移至 １００ ｍｌ 三角

瓶中ꎬ 分别用 ０ ｍｌ、０􀆰 ５ ｍｌ、１􀆰 ０ ｍｌ、２􀆰 ０ ｍｌ ＨＣｌＯ４和

０􀆰 ５ ｍｌ、１􀆰 ０ ｍｌ、２􀆰 ０ ｍｌ、３􀆰 ０ ｍｌ、５􀆰 ０ ｍｌ Ｈ２ＳＯ４进行消

解ꎬ直至透明无色ꎮ 再加入 ５ ｍｌ 硫脲＋抗坏血酸溶

液ꎬ加水定容至 ５０ ｍｌꎬ用原子荧光法测定砷含量ꎮ

１.３　 标准曲线绘制

取 ６ 只 ５０ ｍｌ 容量瓶ꎬ用移液管依次准确加入 １
ｍｇ / Ｌ 砷标准工作液 ０ ｍｌ、０.５０ ｍｌ、１.００ ｍｌ、２.００ ｍｌ、
４.００ ｍｌ、５. ００ ｍｌ (分别相当于砷浓度 ０ μｇ / Ｌ、１０
μｇ / Ｌ、２０ μｇ / Ｌ、４０ μｇ / Ｌ、８０ μｇ / Ｌ、１００ μｇ / Ｌ) ꎬ再加

入 ２５ ｍｌ １０％硫酸溶液、５ ｍｌ 硫脲＋抗坏血酸溶液ꎬ
补加水至刻度ꎬ混匀后放置 ３０ ｍｉｎ 待测ꎮ
１.４　 原子荧光光谱仪仪器条件

负高压:３００ Ｖꎬ砷空心阴极灯总电流:６０ ｍＡꎬ
载气流速:４００ ｍｌ / ｍｉｎꎬ屏蔽气流速:９００ ｍｌ / ｍｉｎꎬ原
子化器高度:８ ｍｍꎬ测量方式:标准曲线法ꎻ读数方

式:峰面积ꎮ 延迟时间 ２ ｓꎬ读数时间 １２ ｓꎮ

２　 结果与分析

２.１　 不同前处理方法对样品总砷含量测定结果的

影响

　 　 将 ２ 种标准物质及采集的贝藻样品采用不同前

处理方法进行总砷含量测定ꎮ 测定结果(表 ２)表

明ꎬ采用湿法消解 Ｉ 和微波消解＋湿法消解为前处理

的总砷含量在质量控制样品的标准值范围内ꎬ而采

用湿法消解 ＩＩ 和微波消解为前处理的测定结果显

著低于质量控制标准样品标准值ꎮ 采用原子荧光法

测定总砷含量的前处理中有机砷是否彻底消解为无

机砷是影响检测结果的关键因素[１５]ꎮ

表 ２　 不同前处理方法样品总砷含量测定结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｏｔａｌ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

样品名称
不同前处理方法测定结果(ｍｇ / ｋｇ)

湿法消解 Ｉ 湿法消解 ＩＩ 微波消解 微波消解＋湿法消解

标准值
(ｍｇ / ｋｇ)

紫菜标准样品(ＧＢＷ１００２３) ２７.３ ９.５ １２.１ ３０.２ ２７.０±６.０

扇贝标准样品(ＧＢＷ１００２４) ３.０ ０.４ １.３ ３.４ ３.６±０.６

条斑紫菜样品 １６.３ ４.５ ８.７ １６.４ －

贝类样品 ０.９ ０.２ ０.６ １.１ －

２.２　 微波消解法加酸体系和程序的选择

为确定微波消解加湿法消解前处理各过程

合适条件ꎬ先对微波消解加酸体系和消解程序

进行研究ꎬ分析不同酸种类和数量以及不同微

波消解步骤和时间对微波消解效果的影响ꎮ 选

用紫菜和扇贝质量控制标准样品作为待测样

品ꎬ采用 ５ 种常用加酸体系和 ２ 种微波消解程

序进行消解ꎬ测定砷含量ꎮ 结果 ( 表 ３ ) 表明 ５
种加酸体系和 ２ 种消解程序测定结果都在质量

控制标准样品标准值范围内ꎮ 其中 ５ ｍｌ ＨＮＯ ３

消解体系和二段式微波消解程序的用酸量最

少、效率最高ꎮ
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表 ３　 不同消解体系和微波消解程序处理贝藻质量控制标准样品对砷含量测定结果的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｏｔａｌ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓａｍｐｌｅ ｏｆ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ ａｎｄ ａｌｇａｅ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

消解体系
紫菜质量控制标准样品 Ａｓ 含量 (ｍｇ / ｋｇ)

二段式微波消解 三段式微波消解

扇贝质量控制标准样品 Ａｓ 含量 (ｍｇ / ｋｇ)

二段式微波消解 三段式微波消解

５ ｍｌ ＨＮＯ３＋１ ｍｌ Ｈ２Ｏ２ ３１.０ ３２.１ ３.０ ３.４

５ ｍｌ ＨＮＯ３ ３０.４ ３２.０ ３.３ ３.４

８ ｍｌ ＨＮＯ３ ３１.８ ３１.４ ３.４ ３.５

２ ｍｌ ＨＮＯ３＋６ ｍｌ ＨＣｌ ３１.８ ３１.８ ２.９ ３.６

６ ｍｌ ＨＮＯ３＋２ ｍｌ ＨＣｌ ３０.４ ３２.６ ３.１ ３.４

２.３　 湿法消解加酸量的选择

采用 ５ ｍｌ ＨＮＯ３￣二段式微波消解法对紫菜和扇

贝质量控制标准样品进行消解ꎬ再用不同量(０ ｍｌ、
０􀆰 ５ ｍｌ、１􀆰 ０ ｍｌ、２􀆰 ０ ｍｌ)的 ＨＣｌＯ４和不同量(０􀆰 ５ ｍｌ、
１􀆰 ０ ｍｌ、２􀆰 ０ ｍｌ、３􀆰 ０ ｍｌ、５􀆰 ０ ｍｌ)的 Ｈ２ＳＯ４进行湿法消

解ꎬ用原子荧光法测定砷含量ꎬ结果见图 １、图 ２ꎮ 由

图 １ 可见ꎬ用０􀆰 ５~ ２􀆰 ０ ｍｌ 高氯酸、０􀆰 ５~ ５􀆰 ０ ｍｌ 硫酸

对紫菜质量控制标准样品进行消解ꎬ测定结果都在

标准值范围内ꎮ 由图 ２ 可见ꎬ用１􀆰 ０~ ２􀆰 ０ ｍｌ 高氯

酸、１􀆰 ０~５􀆰 ０ ｍｌ 硫酸对扇贝质量控制标准样品进行

消解ꎬ测定结果也都在标准值范围内ꎮ 在湿法消解

过程中ꎬ为了保证消解完全ꎬ必须合理控制高氯酸和

硫酸用量ꎬ高氯酸用量过大会造成消解时间和环境

污染增加ꎬ硫酸用量过大易引起荧光值不稳定ꎮ 因

此ꎬ选择 １ ｍｌ 高氯酸与 ２ ｍｌ (藻类)或 ３ ｍｌ (贝类)
硫酸进行湿法消解ꎮ

图 １　 不同高氯酸和硫酸用量对紫菜质量控制标准样品总砷含

量测定结果的影响

Ｆｉｇ.１ 　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ
ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ
ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｌａｖｅｒ

图 ２　 不同高氯酸和硫酸用量对扇贝质量控制标准样品总砷含

量测定结果的影响

Ｆｉｇ.２ 　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ
ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ
ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｓｃａｌｌｏｐ

２.４　 微波加湿法分段消解方法的建立

常规湿法消解终点以高氯酸白烟消失ꎬ硫酸

白烟出现为准ꎬ但在实际操作中往往难以判断ꎬ常
出现消解不完全导致检测结果偏低的问题ꎮ 因此

我们将高氯酸消解和硫酸消解分开ꎬ通过高氯酸

提高温度将氮氧化物排尽ꎬ消除硝酸的干扰ꎬ再通

过硫酸的高沸点和强氧化性进一步将消解液中未

消解的难溶有机砷化合物彻底分解破坏生成可溶

性的无机砷ꎬ从而准确测定贝藻产品中的总砷含

量ꎮ 具体步骤如下:①称取紫菜样品 ０􀆰 １ ｇ、贝类

干样 ０􀆰 ２ ｇ 或贝类鲜样 ０􀆰 ５ ｇ(精确至０.０００ １ ｇ)置
于微波消解管中ꎬ加硝酸 ５ ｍｌ 混匀ꎬ冷消解 １ ｈ 或

者过夜ꎮ ②按照二段式微波消解程序进行微波消

解ꎮ ③冷却后转移至 １００ ｍｌ 三角瓶中ꎬ用少量水

冲洗消解管内壁一并转入三角瓶中ꎬ加入 １ ｍｌ 高
氯酸ꎬ置于电热板或电炉上缓慢加热消解(由室温
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逐步升温至 ２２０ ℃)ꎬ当消化液由棕褐色消解成淡

黄色时用少量去离子水冲洗杯壁ꎬ至高氯酸蒸发

出白烟ꎬ溶液呈无色透明ꎬ稍冷却ꎮ ④再加 ２ ~ ３ ｍｌ
浓硫酸继续加热消解至白烟冒出(电热板或电炉

温度逐步升至 ３２０ ℃)ꎬ溶液颜色呈无色为反应终

点ꎮ ⑤将内容物转入 ５０ ｍｌ 比色管中ꎬ加入 ５ ｍｌ
硫脲＋抗坏血酸溶液ꎬ补水至刻度并混匀ꎬ放置 ３０
ｍｉｎꎬ待测ꎮ 该方法具有以下优点:引入微波消解

法ꎬ使过程可控ꎬ减少人工操作时间ꎻ试剂用量减

少ꎬ环境污染少ꎻ消解时间缩短ꎻ消解终点判断准

确ꎻ程序化操作ꎬ保证测定结果稳定ꎮ

２.５　 分段消解法的加标回收率、精密度和检出限

　 　 简单地以加入标准溶液进行回收率测定判断分

析方法的准确性并不可取ꎬ应了解目标元素在样品中

存在形态ꎬ加标形态要与目标元素一致ꎬ才能正确反

映方法的准确性[８]ꎮ 本试验采用与贝藻产品中砷形

态相似的质量控制标准样品作为加标物ꎬ验证建立的

微波加湿法分段消解方法ꎮ 在 ０􀆰 １ ｇ 条斑紫菜样品

中加入 ０􀆰 １ ｇ 紫菜质量控制标准样品ꎬ在 ０􀆰 ５ ｇ 文蛤

鲜样中加入 ０􀆰 ２ ｇ 扇贝质量控制标准样品ꎬ用微波加

湿法分段消解方法进行前处理ꎬ测定总砷含量ꎮ 测定

结果(表 ４)显示ꎬ加标回收率均在 ９０％以上ꎮ

表 ４　 微波加湿法分段消解方法测定总砷含量的回收率

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｏｔａｌ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ＋ｗｅｔ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

　 样品 加标种类 样品总砷含量(μｇ) 加标量(μｇ) 加标结果(μｇ) 回收率(％)

条斑紫菜 紫菜质量控制标准样品 １.６３ ２.７０ ４.３０ ９９.３

１.６９ ２.７０ ４.４１ １００.０

１.６１ ２.７０ ４.１５ ９６.３

文蛤 扇贝质量控制标准样品 ０.５２ ０.７２ １.１４ ９２.１

０.５４ ０.７２ １.１７ ９３.２

０.６１ ０.７２ １.２１ ９０.８

　 　 以 ０􀆰 １ ｇ 条斑紫菜干样 ６ 份和 ０􀆰 ５ ｇ 文蛤鲜样 ６
份按照微波加湿法分段消解方法进行前处理ꎬ定容

体积为 ５０ ｍｌꎬ测定总砷含量ꎬ计算精密度ꎮ 结果表

明条斑紫菜的测定精密度为 ４􀆰 ９８％ꎬ文蛤的测定精

密度为 ８􀆰 ７３％ꎬ均小于 ２０％ꎬ满足 ＧＢ ５００９.１１￣２０１４
标准测定要求ꎮ

通过测定空白样品 １１ 次ꎬ计算标准偏差ꎮ 用 ３
倍标准偏差除以斜率计算得到紫菜产品总砷含量的

检出限为 ０􀆰 ０５８ ｍｇ / ｋｇꎬ贝类产品中总砷含量的检

出限为 ０􀆰 ０１２ ｍｇ / ｋｇꎬ均达到检测要求ꎮ
２.６　 江苏省沿海贝藻产品中总砷含量测定

将采集的江苏省沿海地区紫菜和贝类样品按照

微波加湿法分段消解方法进行前处理ꎬ测定总砷含

量ꎮ 结果(表 ５)表明ꎬ江苏省沿海地区条斑紫菜干产

品总砷含量在 １３􀆰 ６ ｍｇ / ｋｇ到 １９􀆰 ２ ｍｇ / ｋｇ之间ꎬ贝类产

品鲜样总砷含量在 １􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇ到 ３􀆰 ３ ｍｇ / ｋｇ之间ꎮ 按

照 ＧＢ１８４２１￣２００１«海洋生物质量»海洋贝类生物质量

标准判定江苏省沿海贝类质量属于一类到二类之间ꎮ
ＧＢ２７６２￣２０１２ «食品安全标准 食品中污染物限量»和
ＧＢ１９６４３￣２００５«藻类制品卫生标准»中对水产动物和

藻类制品以无机砷含量进行限制ꎬ对总砷含量无限

制ꎮ 砷元素毒性随形态和价态不同而变化ꎬ一般有

机砷毒性较弱ꎬ无机砷毒性较强[１６]ꎮ 贝藻产品中砷

以有机砷为主ꎬ有毒的无机砷含量较低[１]ꎬ因此其

总砷含量高低不能代表样品中砷的毒性ꎮ

表 ５　 江苏省沿海地区贝藻产品中总砷含量

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｏｔａｌ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ ａｎｄ ａｌｇａｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｃｏａｓｔａｌ ａｒｅａ ｏｆ Ｊｉａｎｇｓｕ ｐｒｏｖｉｎｃｅ

　 样品名称 产地
总砷含量
(ｍｇ / ｋｇ)

条斑紫菜(干基) 连云港市赣榆县 １３.６
条斑紫菜(干基) 东台市 １９.２
条斑紫菜(干基) 南通市海安县 １５.７
条斑紫菜(干基) 南通市如东县 １６.４
四角蛤蜊(鲜基) 连云港市赣榆县 １.８
文蛤(鲜基) 连云港市赣榆县 １.３
花蛤(鲜基) 盐城市射阳县 ３.３
青蛤(鲜基) 盐城市射阳县 ２.７
四角蛤蜊(鲜基) 南通市如东县洋口港 １.８
文蛤(鲜基) 南通市如东县洋口港 １.０
青蛤(鲜基) 南通市如东县东沙地区 １.３
文蛤(鲜基) 启东市毛家港地区 １.６
花蛤(鲜基) 启东市毛家港地区 ２.５
四角蛤蜊(鲜基) 启东市毛家港地区 １.１

９９６凌　 云等:微波加湿法分段消解￣原子荧光法测定贝藻产品中总砷含量



３　 讨 论

海产品中砷存在形态比较复杂ꎬ一般认为动物

性海产品中砷主要存在形态为砷甜菜碱(ＡｓＢ)和砷

胆碱 ( ＡｓＣ) [１７￣１８]ꎬ 植物性海藻中砷以有机砷糖

(ＡｓＳ) [１９￣２０]为主ꎮ 砷甜菜碱和砷胆碱在硝酸中加热

会转化为三甲基胂氧ꎬ接着转化为二甲基胂酸

(ＤＭＡ)ꎻ砷糖在酸碱条件下会发生糖水解形成基础

糖元[２１]ꎮ 在硝酸氧化体系中 ＤＭＡ 在小于 ２００ ℃条

件下稳定ꎮ 湿法消解Ⅱ(加硝酸和高氯酸)和微波

消解(加硝酸和双氧水)前处理不能使样品中的有

机砷化物彻底分解成无机砷ꎮ
　 　 硫酸具有强氧化性和脱水性ꎬ沸点为 ３３８ ℃ꎮ 高

沸点的强酸可以使有机砷彻底分解成无机砷ꎬ湿法消

解Ⅰ和微波加湿法消解过程中加入一定量的硫酸ꎬ可
以使海产品中总砷含量测定结果更准确ꎮ 采用湿法

消解 Ｉ 前处理时用酸量多ꎬ工作强度高ꎬ环境污染大ꎬ
反应速度的控制和反应终点判断需要检测人员具有

实践经验ꎬ测定结果不够稳定ꎬ同时由于加入的硫酸

量较少ꎬ砷含量测定结果比微波加湿法消解法低ꎻ微
波消解作为新兴技术ꎬ其操作简便安全ꎬ密闭性好ꎬ污
染和损失小ꎬ省时省力ꎬ被广泛用于检测无机元素的

前处理中ꎬ但对加酸的种类和数量有要求ꎬ一般不允

许加入高氯酸和硫酸ꎮ 因此本研究综合微波消解和

湿法消解各自的特点ꎬ采用微波加湿法消解对贝藻海

产品中的砷进行前处理ꎬ结果表明测定的质量控制标

准样品中砷含量在标准值范围内ꎮ 在此基础上通过

对微波消解加酸体系和程序、湿法消解中高氯酸和硫

酸用量的试验和分析ꎬ建立了微波加湿法分段消解的

前处理方法ꎬ即微波消解后ꎬ先加高氯酸ꎬ再加硫酸分

别消解样品溶液至无色ꎮ 该方法取样量少ꎬ试剂消耗

少ꎬ环境污染小ꎬ样品消解快速、完全ꎬ操作过程可控ꎬ
反应终点判断准确ꎬ检测数据准确、稳定ꎮ 本研究建

立的微波加湿法分段消解￣原子荧光光谱测定贝藻产

品中总砷含量的方法ꎬ回收率在 ９０％以上ꎬ适合贝藻

产品的快速消解及总砷的定量分析ꎮ
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