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摘　要　对电感耦合等离子体-质谱和原子荧光光谱测定海产品中总砷的方法及结果进行了比较。

HNO 3-H2O2 混合体系微波消解处理样品, 总砷采用在线加内标、碰撞池模式、ICP-M S 测定和加入预还原

剂-氢化物发生原子荧光光谱测定, 两种方法校准曲线的相关系数均大于 0. 9995, 检出限分别为

0. 0023�g/ L和0. 029�g / L ,加标回收率均在97. 0%—106. 7%之间,精密度分别为 1. 29%和 2. 00% ,前后两

种方法测定紫菜总砷的含量分别是 9. 41mg / kg 和 2. 42mg / kg, 测定鱼片中总砷的含量分别为 1. 48mg / kg

和0. 024mg / kg。针对几种不同砷化合物进行了微波消解后, 两种测定方法的比较,试图分析并解释引起测

定结果差距显著的原因。
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1　引言
砷是一种广泛分布于自然界的元素,由于砷存在的某些形态化合物会带入人类的食物链,对人

类的身体健康造成危害 [ 1] , 因此在食品检测过程中, 对元素砷的检测成为常规。目前测定食品中总

砷的方法有很多,常见的如银盐法、砷斑法、原子荧光光谱法 [ 2]、电感耦合等离子体-原子发射光谱

法和质谱法等
[ 3, 4]
。本文采用微波消解紫菜和鱼片,电感耦合等离子体质谱( ICP-MS)和原子荧光光

谱( AFS)测定总砷含量,比较两种方法在测定海产品中总砷含量的不同。

2　实验部分

2. 1　仪器及条件

Agilent 7500cx 电感耦合等离子体质谱仪( ICP-MS,美国 Agilent公司) :玻璃同心雾化器;石英

雾化室:半导体控温于 2±0. 1℃; 石英一体化炬管; 2. 5mm 中心通道; 屏蔽炬; 等离子体: 射频功率

1500W, 载气流量 0. 75L/ min, 补偿气流量 0. 35L/ min;雾化室温度 2℃; 接口处: 采样锥( Ni)孔径

1mm ,截取锥( Ni)孔径 0. 4m m,采样深度8. 0mm ;质谱仪: 碰撞池模式He流量为 4. 0m L/ min,跳峰

采集 3点扫描,重复测定 3次。所测定的质量数及相应内标分别为 75As和 72Ge。

AFS-3100双道原子荧光光度计(北京科创海光仪器有限公司) :配备自动进样器,编码高强度

砷空心阴极灯(北京有色金属研究院) , Milestone Ethosl Digestion Sy stem 微波消解系统。实验所用

的超纯水为美国 Millipore公司的 Milli-Q 超纯水系统所制得。砷波长 193. 7nm,光电倍增管负高压

270V,灯电流 40m A,原子化器高度 8mm,原子化器温度 200℃,载气流速 400m L/ min,屏蔽气流速



800mL/ min, 测量方式校准曲线法,积分方式峰面积, 延迟时间 1. 5s,读数时间 10s,进样体积 1mL,

还原剂加人量 2. 0mL。具体注射程序见表 1。

表 1　原子荧光光谱顺序注射程序

步骤
时间

( s)

样品注射泵

位置 动作 体积( mL)

还原剂注射泵

位置 动作 体积( mL)

蠕动泵转速

( r/ min)
读数

1 1 A 填满 1. 500 B 填满 1. 000 0 否

2 1 B 填满 1. 500 B 填满 1. 500 130 否

3 1 B 注射 3. 000 B 注射 0. 000 130 否

4 1 A 填满 2. 500 B 注射 0. 000 130 否

5 1 B 填满 1. 000 B 注射 0. 500 0 否

6 1 B 填满 1. 200 A 注射 0. 000 0 否

7 7. 6 B 注射 4. 700 A 注射 2. 000 130 是

2. 2　试剂及材料

样品选用紫菜、鱼片和虾粉,均购于上海市超市;硝酸、盐酸、氢氧化钾、过氧化氢、硫脲、抗坏血

酸均为优级纯; 氢化物发生剂: 氢氧化钠-硼氢化钾溶液( 20g/ L ) ,称取 4. 0g 硼氢化钾溶于 200mL

5g / L 氢氧化钾溶液中; 预还原剂:硫脲-抗坏血酸混合溶液( 50g / L-50g/ L) ,称取 5. 0g 硫脲和 5. 0g

抗坏血酸,用 100mL 超纯水溶解, 以上试剂临用时现配;实验用玻璃器皿均用硝酸( 1+ 9)浸泡 24h

处理;以上试剂均购于国药集团; 一甲基砷( MM A)、二甲基砷( DMA )、砷酸根( AsⅢ)、亚砷酸根

( As Ⅴ)、砷甜菜碱 ( AsB)、砷胆碱 ( AsC )的标准砷贮备溶液 (国家标准物质中心) ; 砷标样

( GBW080990,浓度为 1000mg/ L , 介质酸为 10% HCl,用于配制 ICP-M S和 AFS测定时的标准溶

液)由国家标准物质研究中心提供。实验用水为超纯水。

2. 3　实验方法

2. 3. 1　样品前处理方法

称取 0. 500g (精确到 0. 001g )经过万能粉碎机处理后的均匀紫菜和鱼片样品于聚四氟乙烯消

解罐内,加入 3m L 硝酸和 2mL 的双氧水, 放置过夜后, 先在预处理专用炉 100℃加热 30min, 然后

按微波消解仪操作安装消解罐并设置程序。微波消解仪功率为 1200W, 在 5min内温度上升到

120℃并维持 10min, 再在 10min 内温度上升到 160℃并维持 15min, 微波消解完成后把罐置于

120℃控温加热器上赶去氮氧化物至溶液体积约 1mL 清液, 最终消解液用超纯水定容于 10mL 容

量瓶中。同时做试剂空白。

2. 3. 2　原子荧光光谱测定方法

吸取 1mg / L 砷的工作标准溶液 0、0. 5、1、5、10、20mL 于 100mL 容量瓶中, 再分别加入 10mL

浓盐酸和 10mL 预还原剂,配制浓度梯度为0、5、10、20、50、100�g/ L 的砷标准溶液。准确吸取 2mL

样品消解液于10m L 的容量瓶中依次加入 1mL 浓盐酸和1m L 预还原剂,用超纯水定容至 10mL 并

混匀。将标准溶液和样品待测液同时放入 70—80℃水浴中充分还原20min,冷却后用原子荧光光谱

测定。

2. 3. 3　ICP-M S测定方法

配制含 2% ( V / V ) HNO3 浓度分别为 0、5、10、50、100、200�g / L 的砷系列标液及内标溶液为

1mg / L 锗溶液。同时吸取 2mL 消解液用超纯水定容至 10m L 容量瓶中,根据样品含量适当稀释后

用 ICP-MS 测定总砷。
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3　结果与讨论

3. 1　线性方程、检出限和精密度

ICP-MS 仪器检出限按 2%优级纯 HNO3 空白溶液重复测定 11次所得到的标准偏差( �)的 3

倍确定;并对同一样品平行处理 10份,计算其结果的相对标准偏差。AFS 根据仪器操作软件检出

限程序,连续测定空白溶液 11次,以 3倍标准差计算砷的检出限, 见表 2。

表 2　ICP-MS和 AFS测定线性方程、检出限和精密度

ICP-M S AFS

线性范围( �g/ L) 0—200 0—100

线性方程 y= 0. 0132x + 0. 0002 y = 31. 168x+ 9. 241

相关系数 0. 9998 0. 9995

检出限( �g/ L) 0. 0023 0. 029

精密度( %) 1. 29 2. 00

3. 2　样品中总砷的测定

原子荧光光谱法和电感耦合等离子体-质谱测定紫菜、鱼片和虾粉中总砷含量的结果见表 3。
表 3　AFS和 ICP-MS测定样品中总砷含量 ( n= 6)

样品名称 AFS测定含量( mg/ kg) ICP-M S测定含量( mg/ kg)

紫菜 2. 42±0. 06 9. 41±0. 14

鱼片 0. 024±0. 003 1. 48±0. 09

虾粉 0. 51±0. 07 4. 23±0. 10

　　由上结果可以看出, 采用 ICP-MS 测定紫菜、鱼片和虾粉中总砷含量均值分别为 9. 41、

1. 48mg / kg和 4. 23mg/ kg, 而AFS测定的结果分别为 2. 42、0. 024mg / kg 和 0. 51m g/ kg。

3. 3　加标回收率

将砷标样( GBW 080990) 按照一定量加入到消解罐中,随着样品处理进行加标实验, 两种方法

加标回收率实验结果见表 4。

表 4　两种方法加标回收率实验结果 ( n= 3)

样品 测定方法
本底

( �g/ L)

加入量

( �g/ L)

测定值

( �g/ L)

回收率

( % )

RSD

( % )

紫菜 AFS 22. 79 20 42. 19 97. 0 4. 15

ICP-M S 95. 62 20 115. 9 101. 4 0. 67
鱼片 AFS 0. 328 20 21. 0 103. 4 3. 89

ICP-M S 14. 76 20 36. 1 106. 7 1. 03
虾粉 AFS 1. 43 20 20. 96 97. 7 2. 76

ICP-M S 40. 3 20 60. 7 102. 0 1. 98

3. 4　微波消解后的砷标准物质测定结果

将 6种不同形态砷标样采用上述微波消解样品前处理方法, 所得消解液经过 ICP-MS 和 AFS

分别测定,结果见表 5。

表 5　消解后两种方法测定结果 ( n= 3, �g/L)

标准

样品

配制

浓度

微波消解-ICP-M S测定

测定值 回收率( % )

微波消解-AFS 测定

测定值 回收率( % )

AsB 38. 8 39. 0 100. 5 0. 00 0. 0
AsC 28. 0 26. 9 96. 1 0. 00 0. 0

DM A 52. 9 51. 7 97. 7 13. 58 25. 7
M M A 25. 1 26. 2 104. 4 23. 88 95. 1
AsⅢ 20. 0 19. 1 95. 5 20. 02 100. 1
AsⅤ 17. 5 16. 9 96. 6 17. 39 99. 4
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　　从表 5可以看出, ICP-MS 测定微波消解后砷的标准物质的结果接近配制浓度,而且回收率在

95. 5%—104. 4%之间,可见此方法测定准确。当几种砷化合物经过微波消解后,应用 AFS 测定砷

含量, 回收率有很大变化。其中,砷甜菜碱和砷胆碱没有荧光响应测定值,均为零,而无机砷( AsⅢ

和 AsⅤ)和一甲基砷经过微波消解后对荧光测定并没有显著影响,测定回收率均在 95%。而对于

一甲基砷来说,应用原子荧光光谱测定,回收率只有 25. 7%。由此可见,经过上述微波消解程序处

理砷的标准物质, 尤其是部分有机砷并没有完全转化为无机砷,因此无法采用原子荧光光谱有效准

确的测定。

3. 5　两种测定方法的比较

根据上述结果,比较两种方法的线性方程、检出限、精密度和加标回收率均较好,因此两种方法

可以满足砷元素测定要求。由上表 3可以看出, 两种方法测定样品中总砷含量不同,相差很大,用原

子荧光光谱测定的结果偏低。由于紫菜和鱼片等海产品中砷的存在形态以有机砷为主,其中动物性

海产品以砷甜菜碱为主,而在植物性海产品中以砷糖为主
[ 5]

,其他有机砷还包括一甲基砷、二甲基

砷等,而无机砷为 AsⅢ和 AsⅤ。在不同的前处理条件下,砷形态会有一定的转化,如砷甜菜碱在硝

酸氧化体系中最终会转化为二甲基砷。根据文献记载, Goessler 等 [ 6]研究了在硝酸氧化体系中一甲

基砷和二甲基砷的热稳定性,发现一甲基砷和二甲基砷具有一定的耐酸、耐热稳定性。比较 AFS 和

ICP-M S 测定原理可以看出, AFS是将 AsⅤ还原为 AsⅢ,再经过氢化物系统利用原子化形成的荧

光测定,造成测定结果偏低的原因可能是由于样品经过微波消解前处理后大量的有机砷依然存在,

未完全转化为无机砷, 最终没有形成原子荧光导致测定结果偏低, 通过对有机砷标准物质研究证明

了这一点。

而在 ICP-MS 测定过程中,样品消解液经过高温的等离子体( 1500W,大约 5000—6000K)后,

各种砷化合物中的砷元素均转化为As+ ,再经过质谱的测定。由此可见 ICP-M S能够使各种形态砷

化合物转化为 As
+

, 此不同于 AFS 测定。同时在测定中采用在线加标能够减少基体的干扰,并应用

He碰撞池模式减少 ArCl
+
离子的干扰,由此可以准确的测定出样品中总砷含量, 所以 ICP-M S 测

定样品中总砷含量更准确, 同时还具有灵敏度高,检出限低等特点。

4　结论
综上所述, 经过微波消解后,海产品中有机砷未完全转化为无机砷,因此在采用原子荧光光谱

测定总砷时, 结果会偏低;由于测定原理不同,采用微波消解-电感耦合等离子体质谱测定海产品中

总砷含量更加准确。同时也证明前处理的方法对测定的准确性具有很大的影响。
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Comparative Study on Determination of Total Arsenic in Sea Products

by Microwave Digestion-Inductively Coupl ed Plasma-Mass

Spectrometry and Atomic Fluorescence Spectrum

XIE Nan　XU Hong -Bin　HU Qi-Min　LI Yi-Qi
[ N ational Food Qual ity Super vision and Inspection Center( Shanghai) / Shanghai T echnical Institute of Quality Sup erv ision

and I nspect ion, Shanghai 200233, P. R. China]

Abstract　A methodological comparison betw een induct ively coupled plasma-mass spect rometry

and atomic fluoresence spectrom etry w as occured for determinat ion of total arsenic in sea products.

The sam ples w ere digested by HNO 3-H2O 2. T he internal standard added on line and octupole reaction

system w ere used for ICP-MS, and adding before-reducing ag ent-hydride g enerat ion were for atomic

fluorescence spect rum . T he calibration curve coeff icient results of tw o methods w ere greater than

0. 9995, and the limits of detection w ere estimated to be 0. 0023�g/ L and 0. 029�g / L. The standard

recoveries for samples were in the range of 97. 0%—106. 7% . The precision of sam ples w ere 1. 29%

and 2. 00% , respectively. The content of total arsenic in laver determ ined by induct ively coupled

plasm a mass spectrometry and atomic f luorescence spect rum were 9. 41m g/ kg and 2. 42mg / kg,

respect ively , and total arsenic in fish w ere 1. 48mg/ kg and 0. 024mg / kg . Som e dif ferent arsenic

compounds after m icrow ave dig estion w ere determ ined by these tw o methods, and this could be

applied to analy ze and ex plain that w hy there w as observably dif ferent results.

Key words　T otal Arsenic; Sea Products; Atomic Fluorescence Spect rum; Inductively Coupled

Plasma-M ass Spectrometry ; Organic Arsenic
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