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氢化物2原子荧光光谱法测定岩藻聚糖硫酸酯中 As , Hg含量

刘翼翔 , 吴永沛 3 , 王　力 , 黄志勇

集美大学生物工程学院 , 福建 厦门　361021

摘　要　岩藻聚糖硫酸酯结合大量的重金属 , 降低了它的生物活性 , 使之在保健品、药物开发中的应用受到

限制。文章采用高压微波消解、氢化物2原子荧光光谱 ( H G2AFS)法测定了岩藻聚糖硫酸酯中的 As , Hg含

量 , 并对仪器工作参数 (原子化器温度、灯电流、负高压等)及氢化物发生条件 (载流酸度、载气流量、KB H4

浓度等)进行了优化。结果表明 , 脱盐后岩藻聚糖硫酸酯中 As 和 Hg 的含量分别为 2178 和 01119 mg ·

kg - 1。说明 As和 Hg是以结合态形式存在于岩藻聚糖硫酸酯中。As , Hg的检出限分别为 01173和01012 2

ng·kg - 1 , 加标回收率分别为 93131 %～10019 % , 91121 %～10611 %。
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引　言

　　岩藻聚糖硫酸酯 ( Fucoidan)是存在于褐藻细胞壁基质中

的一种富含岩藻糖 (L2fucose)和硫酸根的杂多糖 [1 ,2 ]。它在褐

藻中的含量与褐藻的种类、产地、年龄等有关 , 有的可达到

10 %左右 [3 ]。大量研究表明 , 岩藻聚糖硫酸酯具有抗病

毒 [426 ]、抗凝血 [729 ]、抗氧化 [10 ,11 ]、抑制肿瘤 [12 ,13 ]、降血压 [14 ]

以及免疫调节 [15 ]等多种生物活性。因此 , 岩藻聚糖硫酸酯是

一种开发海洋保健品和药物的重要资源。

然而 , 人们在从事工农业的活动中使环境污染加剧 , 及

褐藻藻体对 As , Hg等元素具有强的富集作用 [16 ] , 最后导致

多糖含有大量的 As , Hg等元素 , 且部分以结合态形式存在

于多糖中。As , Hg的存在 , 严重限制了多糖在食品、药品领

域中的应用。此外 , 如果 As , Hg 与多糖中的硫酸根结合 ,

将大大降低多糖的生物活性。为了正确评价 As , Hg对岩藻

聚糖硫酸酯的物化性质、生物活性的影响 , 准确检测其在该

多糖中的含量是十分必要的。

氢化物2原子荧光光谱 ( H G2A FS) 法具有灵敏、简便、

快速等特点 [17 ]。本文采用高压微波消解、用 H G2A FS准确

测定了岩藻聚糖硫酸酯中 As , Hg的含量。

1　实验部分

111　实验仪器与试剂

11111　实验仪器

A F2640原子荧光光谱仪 : 北京瑞利分析仪器公司 ;

MDS22003F微波消解制样系统仪 : 上海新仪微波化学科技

有限公司。

11112　实验试剂

100μg·mL - 1汞单元素标准溶液 ( GBW( E) 080126) : 国

家标准物质研究中心 ; 100μg ·mL - 1砷单元素标准溶液

( GBW( E) 080117) : 国家标准物质研究中心 ; 实验所用试剂

均为分析纯及以上级别 , 实验用水为 T KA2Genpure超纯水

系统制备的超纯水。

112　实验材料

岩藻聚糖硫酸酯的提取 [18 ] : 80目海带粉经 80 ℃热水提

取 , 011 mol·L - 1 HCl 沉淀褐藻胶 , 并分别以 30 %和 60 %

乙醇 ( v/ v)分级沉淀得到岩藻聚糖硫酸酯粗品。粗糖样品经

95 %乙醇洗涤、冷冻干燥后 , 待测。

113　实验方法

11311　样品消解

按文献 [ 19 , 20 ]方法 , 称取 017 g 糖样于聚四氟乙烯

( PTFE)消解罐中 , 加入 9 mL 浓硝酸 , 在 100 ℃下预消解



6 h后 , 按以下参数进行微波消解工步设置 : 压力和时间分别

为 2 atm , 3 min ; 5 atm , 2 min ; 10 atm , 2 min ; 15 atm ,

6 min。消解完毕后 , 冷却。取出 PTFE罐 , 置于加热板上

120 ℃赶酸至冒白烟。用于测 As的消解液及样品空白皆加

入 5mL 5 %硫脲 ( w/ v) , 并分别用 8 % HCl (φ)转移、定容到

50 mL ; 用于测 Hg的消解液及样品空白分别用 10 % HCl (φ)

转移并定容到 50 mL。每个样品各平行 3份。

11312　标准曲线的制作

As标准曲线 , 分别加入 1μg·mL - 1 As标液 0 , 1125 ,

215 , 510 , 715 mL 于 25 mL 容量瓶中 (各相当于砷浓度 0 ,

0105 , 011 , 012 , 013μg·mL - 1 ) , 加入 5 mL 810 %盐酸 (φ)

和 5 mL 5 %硫脲 ( w/ v)后 , 用水定容 , 摇匀测量。

Hg标准曲线 , 分别加入 1μg ·mL - 1 Hg 标液 015 ,

110 , 115 , 210 , 215 mL 于 25 mL 容量瓶中 (各相当于汞浓度

210 , 410 , 610 , 810 , 1010 ng ·mL - 1 ) , 用 10 %盐酸 (φ)定

容 , 摇匀测量。

2　结果与讨论

211　仪器参数对荧光强度及测量稳定性的影响

21111　原子化器温度

实验表明 ,原子化温度在 25～400 ℃时 , As的荧光强度

随温度的升高而增加 , 说明温度升高提高了 As H3 的传输效

率。但温度过高会使 As H3 在经过原子化器加热的石英管中

时被部分分解 , 分解产物即便进入氩氢焰也不会被原子化 ,

从而造成荧光信号减弱。实验发现 ,检测 As和 Hg选择原子

化器温度为 300 ℃可获得良好检测效果。

21112　灯电流

当灯电流 < 100 mA 时 , 灯电流越高 , 分析元素的荧光

强度也越高 , 但过高的灯电流会降低空心阴极灯的使用寿

命 , 且测量重复性差。从图 1可以看出 , 检测 As和 Hg分别

使用 70和 40 mA的灯电流可得到很好的灵敏度和稳定性。

Fig11　Effect of lamp electric current on

the fluorescence intensity

1 : Hg ; 2 : As

21113　负高压 ( PM T)

从图 2可以看出 , 检测时增加负高压可明显提高荧光强

度 , 但过高的负高压会使测定的重现性变差。检测 As和 Hg

都采用 240V的负高压可以获得良好的灵敏度和稳定性。

Fig12　Effect of PMT on the fluorescence intensity
1 : Hg ; 2 : As

212　氢化发生条件对荧光强度及测量稳定性的影响

21211　载流酸度

载流酸度直接影响着原子荧光的强度。以硼氢化钾2酸
为还原体系 , 载流、硼氢化钾和采样液在氢化物发生器中混

合 , 酸和硼氢化钾发生分解反应 , 产生大量的氢气并使 As

和 Hg离子生成相应的氢化物。研究发现 , 以 HCl 为载流 ,

其酸度在 2 %～14 % (φ)范围内 , As原子荧光强度随酸度增

加而变大 , 并在 8 %时变化开始趋于平缓 ; 而酸度对 Hg原

子荧光强度的影响不大。

21212　KB H4 浓度

KB H4 浓度过高 , 会产生过量的氢气 , 将检测离子的氢

化物稀释 , 使荧光强度减弱。此外 , KB H4 的浓度还会影响

Hg原子荧光的稳定性。实验表明 , 检测 As和 Hg分别选用

10 % , 3 %( w/ v)的 KB H4 可获得很好的灵敏度和稳定性。

21213　预还原剂

以硫脲为预还原剂 , 发现硫脲的浓度对 As的原子荧光

强度的影响并不明显。但在用于检测 As和 Hg样品中添加

5 %硫脲 ( w/ v)可以对其他金属离子产生掩蔽作用。

21214　氩气流量

过低的氩气流量不能将足够的氢化物带到原子化器中 ,

使荧光强度降低 , 影响检测的灵敏度和稳定性 ; 流量过高 ,

会稀释氢化物 , 也会导致检测灵敏性和稳定性变差。实验表

明 , 检测 As使用 600 mL ·min - 1的氩气流量 ,检测 Hg使用

400 mL ·min - 1的氩气流量和 300 mL ·min - 1的屏蔽气效果

较好。

213　标准曲线及检出限

As和 Hg的浓度与其荧光强度的关系为 : IAs = 10219 +

541343cAs , r = 01999 9 ; IHg = - 3 34310 + 5 40013cHg , r =

01999 8。As , Hg浓度分别在 0～200 , 210～1010μg·L - 1有

良好的线性关系。对样品空白进行 10次检测 ,用三倍标准偏

差法计算检出限 , As的检出限为 01173μg·kg - 1 ; Hg检出

限为 01012 2μg·kg - 1。

214　精密度分析

对样品进行连续测定 ( n = 8) , 算得 As和 Hg的相对标

准偏差分别为 1109 % , 1169 %。

215　样品及加标回收率测定

为了考察岩藻聚糖硫酸酯中结合态的 As 和 Hg 含量 ,

将岩藻聚糖硫酸酯分为两份 , 其中一份经超滤脱盐除去游离

态的 As和 Hg , 另一份则未经超滤脱盐。样品和加标回收率
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Table 1　Analytical results and recovery tests

样品

As

本底值
/ (μg·g - 1)

加标量
/ (μg·g - 1)

测得值
/ (μg·g - 1)

回收率
/ %

Hg

本底值
/ (μg·g - 1)

加标量
/ (μg·g - 1)

测得值
/ (μg·g - 1)

回收率
/ %

11 50 41 25 97103 01060 01179 96176

FCD1 2178 21 50 51 02 93131 01 125 01120 01260 10611

41 00 61 56 96176 01180 01296 97105

11 00 31 14 96132 01060 01180 10016

FCD2 2126 21 00 41 30 10019 01 119 01120 01218 91121

31 00 51 06 96120 01180 01289 96166

　注 : FCD1 , FCD2 分别表示未经和经超滤脱盐的岩藻聚糖硫酸酯

测定结果如表 1所示。

3　结　论

　　(1)通过对实验条件的优化 , 检出限、精密度、加标回收

率分析均得到了良好的结果。(2)样品检测结果显示 , 脱盐

前后岩藻聚糖硫酸酯中的 As 和 Hg 含量分别为 2178 和

01125 mg·kg - 1 ; 2126和 01119 mg·kg - 1 , 表明 As和 Hg

主要是以结合态形式存在于岩藻聚糖硫酸酯中 , 用超滤的方

法无法将其去除。
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Determination of Total Arsenic and Mercury in the Fucoidans by Hydride
Generation Atomic Fluorescence Spectroscopy

L IU Yi2xiang , WU Yong2pei 3 , WAN G Li , HUAN G Zhi2yong

Bioengineering School of Jimei University , Xiamen　361021 , China

Abstract　In the present article , the method of high pressure microwave digestion and hydride generation atomic fluorescence

spect roscopy ( H G2AFS) was used for the determination of total arsenic and mercury in fucoidans , and the detecting conditions

were optimized , including inst rument working parameters , such as atomic temperature , lamp current , high voltage of PM T etc ,

and the conditions of hydride generation , such as the acid concentration of loading fluid , speed of carrying gas , the concentration

of KB H4 etc. The result shows that there are good linear relations between fluorescence intensity and the concentrations of arse2
nic and mercury where their concentrations are 02200μg·L - 1 and 21021010μg·L - 1 , respectively , and the related coefficient of

arsenic is 01999 9 and that of mercury’s is 01999 8. The blanks of samples were detected constantly ( n = 10) , and the detection

limit of this method is 01173 ng·kg - 1 for total arsenic and 01012 2 ng·kg - 1 for mercury. In order to do precise analysis , the

samples were detected constantly ( n = 8) , and the relative standard deviations ( RSDs) of arsenic and mercury are 1109 % and

1169 % , severally. The quantitative arsenic and mercury were added into the samples before they were digested , and the recovery

range is 931 31 %210019 % for arsenic and 91121 %210611 % for mercury. The content s of total arsenic and mercury in fucoidans

before desalted by ult rafilt ration are 2178 mg and 01125 mg·kg - 1 , respectively. Nevertheless , the content s of total arsenic and

mercury in fucoidans desalted by ult rafilt ration are 2126 mg·kg - 1 and 01119 mg·kg - 1 , severally.

Keywords　Fucoidans ; Arsenic ; Mercury ; Atomic fluorescence
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