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摘　要 : 建立了微波消解 -电感耦合等离子体质谱 ( ICP - MS)法测定浒苔中 Cu、A s、Cd、Hg、Pb等元素含

量的分析方法 , 对各元素的线性关系良好 ( r = 01999 3～01999 9) , 检出限为 0128～213μg/L, 元素加标回收

率为 83%～108% , 符合痕量分析要求。并利用高效液相色谱 (HPLC)与电感耦合等离子体质谱 ( ICP - MS)联

用技术对浒苔样品中的砷化学形态进行了初步探讨 , 发现其中砷主要以无机 A s (Ⅴ)和某种未知的砷形态存

在 , 推测该未知砷形态为砷糖类物质。
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Ab s trac t: A method involving m icrowave digestion and inductively coup led p lasma - mass spectrome2
tric ( ICP - MS) analysis was established for the determ ination of five elements (Cu, A s, Cd, Hg,

Pb) in Enteromorpha p rolifera. Good linearity of the calibration curveswas obtained for all target ele2
ments( r = 01999 3 - 01999 9). Detection lim its for these five elements were in the range of 0128 to

213μg/L , and the recoveries ranged from 83% to 108% 1 In addition, the chem ical form s of arsenic

including inorganic A s(V ) and an unknown arsenic species deduced as arsenosugar in Enteromorpha

p rolifera samp les were quantified by high performance liquid chromatography coup led with inductively

coup led p lasma - mass spectrometry (HPLC - ICP - MS). The speciation results were p resented and

the analytical merits of the technique were discussed. The technique could be app lied for the quality

control and safety evaluation of seafood samp les.

Key wo rd s: m icrowave digestion; HPLC - ICP - MS; Enteromorpha p rolifera; arsenic species

近期青岛海域出现大量浒苔 , 严重影响奥运城市的风貌 , 引起各方面的关注。浒苔属海藻中绿藻

门 , 石莼科 , 浒苔属。据我国医学典籍 《本草纲目拾遗》记载 : 石莼 “味甘、平、无毒”, “下水 , 利

小便”; 《随息居饮食谱》记载 : 浒苔 “清胆 , 消瘰疠瘿瘤 , 泄涨 , 化痰 , 治水土不服”[ 1 ]。研究报道 ,

浒苔除了具有药用价值还具有相当高的营养价值 [ 2 - 3 ]。长久以来 , 浒苔作为一种食品和药品被人们广

泛使用。然而作为一种可食用及药用的海产品 , 浒苔中的微量元素特别是有毒有害元素的分析却很少

报道。

对于海产品中的无机元素测定 , 常规的分析方法如原子发射光谱 (AES)、原子吸收光谱 (AAS)和

原子荧光光谱 (AFS)等操作繁琐、有基体干扰、分析周期较长。本文将准确、快速、高灵敏度、可多

元素检测的电感耦合等离子体质谱法 ( ICP - MS)应用于浒苔无机元素研究 , 并结合微波消解样品处理
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技术 , 建立了微波消解 ICP - MS测定浒苔中几种微量元素的分析方法。着重分析了浒苔中的铜、砷、

镉、汞、铅等元素的含量 , 此外本文采用水煮方式提取浒苔中各化学形态的砷 , 结合高效液相色谱

(HPLC)和电感耦合等离子体质谱 ( ICP - MS)联用技术 [ 4 - 5 ]对浒苔中砷的化学形态进行了初步分析与探讨。

1　实验部分

111　主要仪器与装置

7500a型电感耦合等离子体质谱仪 ( ICP - MS) (美国 Agilent公司 ) ; 1100型高效液相色谱 (HPLC)

(美国 Agilent公司 ) , Ham ilton PRP2X100 ( 250 mm ×411 mm , 10μm )阴离子交换色谱柱 ; Speed wave

MW 23 +微波消解系统 (德国 Berghof公司 ) ; M illi2Q超纯水处理系统 (美国 M illipore公司 ) ; AL104型电

子天平 (瑞士 Mettler - Toledo公司 )。

112　主要材料与试剂

硝酸、双氧水、氢氟酸为优级纯 (德国 Merck公司 ) ; 盐酸、碳酸铵为分析纯 ; 超纯水 (1812 MΩ ) :

由 M illi2Q超纯水系统制得 ; Agilent多元素混标 ( Part#5183 - 4687) , Agilent内标 ( Part#5183 - 4682) ,

10μg/L L i、Y、Ce和 Tl的调谐液 (美国 Agilent公司 ) ; 国家标准物质海带 ( GBW 08517) ; 标准物质

TORT - 2 (加拿大国家研究中心 )。三碘化砷、五氧化二砷 (美国 A lfa Aesar公司 ) ; 二甲基胂酸 (DMA )

(美国 Acros O rganics公司 ) ; 甲基胂酸 (MMA )、砷胆碱 (A sC)、砷甜菜碱 (A sB ) (清华大学 ) ; 浒苔取

自青岛海边。

113　实验步骤

11311　样品前处理　浒苔用自来水浸泡去除表面盐分后 , 用超纯水清洗 3次。过滤 , 置于烘箱内 (温

度控制在 50 ℃)稳定 8 h。待干燥后取出置于玛瑙研钵内磨碎 , 过 012 mm筛待用。

微波消解法 : 准确称取 0120 g粉碎的浒苔样品 , 置于酸蒸洗净的 PTFE消解罐中 , 加入 5 mL浓硝

酸 , 室温下预消解过夜。然后按照 LEAF程序消解 , 冷却后加入 1 mL H2O2 , 反应 30 m in, 然后将样品

移入 PET瓶中 , 用超纯水定重至 20100 g, 即为待测溶液。标准物质和空白采用同样方式消解 , 每种样

品和试剂空白各平行 3份。

密闭容器消解法 : 准确称取 0120 g浒苔样品 , 置于酸蒸洗净的 PTFE消解罐中 , 加入 5 mL浓硝

酸 , 于烘箱中 80 ℃预消解 4 h放气 , 然后升温至 170 ℃消解 4 h, 待冷却后加入 1 mL H2 O2 , 反应 30

m in, 然后将样品移入 PET瓶中 , 用超纯水定重至 20100 g, 即为待测溶液。

水煮提取浒苔中的砷化学形态 : 取粉碎的浒苔样品 , 过 012 mm筛 , 准确称取 1100 g于 15 mL具

塞刻度离心管中 , 加 10 mL超纯水 , 混匀 , 水浴 95 ℃加热 3 h。冷却、过滤 , 取 3 mL滤液于 PET瓶

中 , 加超纯水定重至 20100 g, 用于砷的形态分析。同法提取龙虾肝胰腺标准参考物 TORT - 2中的砷

化学形态。

11312　仪器参考条件　使用调谐液调整仪器各项指标 , 使仪器灵敏度、氧化物、双电荷、分辨率等

各项指标达到测定要求。仪器 RF功率 1 350 W , 等离子气流速 1419 L /m in, 载气流速 1113 L /m in, 辅

助气流速 0189 L /m in, S /C温度 210 ℃, 采样深度 713 mm, 采样锥孔径 110 mm, 截取锥孔径 014 mm,

元素积分时间 013 s, 数据采集 3次 , 样品提升速率 014 mL /m in, 分析室气压 3159 ×10
- 4

Pa。

11313　标准溶液的配制 　用 5% (质量分数 )硝酸逐级稀释多元素混标至质量浓度为 010、1010、

2010、5010、10010μg/L, 并另外配制 1μg/L和 2μg/L的 Hg
2 +单标溶液。

11314　HPLC - IC P - M S分析浒苔中砷化学形态 　HPLC条件 : 阴离子交换色谱柱 Ham ilton PRP2
X100 (250 mm ×411 mm, 10μm ) ; 流动相 : A1 H2 O, B1 50 mmol/L (NH4 ) 2 CO3 (pH 915) , 二元泵梯

度程序为 0～15 m in, 100%～0% A; 15～30 m in, 0%～100% A; 流速 115 mL /m in, 进样体积 20μL。

ICP - MS条件 : RF功率 1 350 W , 载气为高纯氩气 , 载气流速 1108 L /m in, 停留时间分别为 75
A s

(015 s)、72
Ge (011 s)、35

Cl(011 s)、77
Se (011 s)、83

Kr(011 s)。

2　结果与讨论

211　样品消解方法

对于样品无机元素的测定 , 常见的前处理方法有干法消化、湿法消解以及微波消解法。干法消化

852



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

第 3期 曹　煊等 : 浒苔中有毒有害元素及砷化学形态的研究

虽能处理较大的样品量 , 但可能会导致较高的基体效应 , 而且耗时长 , 易造成某些挥发元素如砷、汞

的挥发损失。传统湿法消解采用强氧化剂敞口加热进行样品消解 , 也不适用于易挥发元素的分析 , 且

易引入外界环境污染。密闭容器消解与微波消解法均在密闭消解罐中用强酸消化处理样品 , 区别在于

前者采用在烘箱中外加热消解罐使样品消解 , 而后者是利用微波的穿透性和激活能力 , 内加热密闭容

器中的试剂和样品。本实验分别比较了密闭容器消解法和微波消解法对海带及 TORT - 2参考物质的消

解效果 , 发现 2种方法均可将样品消解完全 , 其结果无显著性差异 , 但前者耗时长、易引入污染 , 而

后者耗时短、空白低 , 易挥发元素砷、汞的损失更少 , 结果见表 1。因此 , 文中采用微波消解法对样

品进行处理。

表 1　2种消解方法的比较 ( n = 3)

Table 1　Comparison of two kinds of digestion methods( n = 3) w / (μg·g- 1 )

Kelp (海带 ) TORT - 2

Element
Certified

(参考值 )

Obturator digestion

(密闭容器消解 )

M icrowave digestion

(微波消解 )

Certified

(参考值 )

Obturator digestion

(密闭容器消解 )

M icrowave digestion

(微波消解 )

Cu 5101 ±0132 4193 ±0128 4199 ±0123 106 ±10 9810 ±813 110 ±11

A s 1319 ±214 1314 ±211 1411 ±215 2116 ±118 2213 ±211 2115 ±116

Cd 1114 ±0111 1107 ±0108 1110 ±011 2617 ±016 2713 ±018 2715 ±110

Hg 2123 ±0103 2114 ±0108 2131 ±0105 0127 ±0106 0133 ±0107 0125 ±0104

Pb 1141 ±0112 1148 ±0114 1139 ±0111 0135 ±0113 0131 ±0112 0139 ±0117

212　干扰及消除

本实验中采用仪器自带的 EPA6020干扰校正方程 , 并编写干扰方程 75 A s = 75M - 77M (31127) + 82M

(21733) -
83

M (21757)校正 A s的多原子离子干扰。非质谱干扰主要源于样品基体 , 基体效应会对待测

元素产生抑制作用 , 克服基体效应最有效的方法是稀释样品、内标校正、标准加入、基体消除等。本

实验通过加入 1 mg/L的 Ge、Y、 In、B i溶液作内标在线监测信号变动情况 , 可有效克服仪器漂移 , 保

证测量的准确性。

213　线性范围、精密度与方法检出限

测定 0～100μg/L的标准溶液系列 , 各元素的分析信号值与浓度均呈良好的线性关系 , 相关系数

均大于 01999 0, ICP - MS具有极宽的线性动态范围 (可高达 9个数量级 ) , 能保证在有效范围内对样品

进行分析。

对浒苔样品平行测定 11次 , 测得各元素的 RSD为 1125%～6181% , 表明方法有较好的测定精度。

平行测定 11次空白溶液 , 计算 10倍的标准偏差 , 其对应的浓度值为其检出限 , 结果见表 2。

表 2　相关系数、检出限、精密度及回收率
Table 2　Correlation coefficients, detection lim its, p recision and recoveries

Element r
Detection lim it

ρ/ (μg·L - 1 )

RSD

sr /%

O riginal

wO / (μg·g - 1 )

Added

wA / (μg·g - 1 )

Found

w F / (μg·g - 1 )

Recovery

R /%

Cu 01999 6 0152 3187 1712 1100 1811 90

A s 01999 5 117 1125 9172 1100 10174 102

Cd 01999 3 112 6181 1103 1100 1186 83

Hg 01999 9 213 2178 01155 01100 01248 93

Pb 01999 4 0128 4125 2135 1100 3143 108

214　方法准确性与回收率

在实验优化条件下 , 对标准参考海带 (海带 GBW 08517)以及 TORT - 2进行分析 , 结果见表 1, 比

较结果表明二者无明显差别 , 说明本方法可靠 , 可用于浒苔中 Cu、A s、Cd、Hg、Pb等元素的测定。

取浒苔 (栈桥样 ) 0120 g, 加入一定量的混合标样 , 用 “11311”微波消解方法处理并测定加标样

品 , 计算加标回收率 (见表 2)。

回收率实验表明 , 上述 5种元素在 01155～1712μg/g范围内加混合标样 1100μg/g时 (加汞单标

0110μg/g) , 各元素加标回收率为 83%～108% , 本实验所采用样品消解方法可行。

952
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215　样品结果分析

采用微波消解法对 8个浒苔样品 (分别取自青岛附近各海区 )进行了测定 , 结果见表 3。

表 3　浒苔中 5种有害元素含量 ( n = 3)

Table 3　Contents of five hazardous elements in Enteromorpha p rolifera ( n = 3) w / (μg·g- 1 )

O rigin of samp le (样品来源 ) Cu A s Cd Hg Pb

Zhanqiao sea area (栈桥海区 ) 1712 9172 1103 01155 2135

Shilaoren sea area (石老人海区 ) 1514 4164 01829 01089 4 2144

Haitaoyuan sea area (海涛园海区 ) 1213 5160 01895 01062 4 1190

First bathing area sea area (第一海水浴场海区 ) 1313 6193 01779 01110 2110

J idishijie sea area (海洋极地世界海区 ) 1714 6154 01936 01200 2159

Maidao open sea (麦岛外海 ) 1116 3150 01981 01051 6 1114

Huashilou sea area (花石楼海区 ) 1012 3102 01942 01181 1106

Aofan sea area (奥帆基地海区 ) 1412 4193 01810 01104 1174

有害元素含量是评价某种海洋生物是否可以食用或药用的一个很重要的质量控制指标 , 其中对人

体危害较大的有害元素主要是 A s、Cd、Hg、Pb。从表 3可以看出 , 来自青岛近海的浒苔样品中上述元

素含量没有明显的差别。从食用安全考虑 , 参考我国 《药用植物及制剂进出口绿色行业标准》对重金

属及砷盐的限量指标发现 , 除砷、镉外其他元素均符合行业标准。由于近年来的研究发现 , 元素的毒

性很大程度上取决于其化学形态 , 因而判断浒苔的食品安全性不能仅从元素总量层次上分析而应进一

步研究其元素形态。鉴于目前出现大量关于我国海产

品中砷含量超标的负面报道 , 本研究选取砷为对象对

浒苔中的砷进行形态分析。

216　浒苔中砷化学形态分析

砷是一种剧毒元素 , 可在体内蓄积 , 并引起致癌、

致突变和致畸等远期危害 [ 7 ] , 但砷的毒性很大程度上

取决于它的化学存在形态 , 不同形态的砷以小鼠的半

致死量 LD50计 , 其毒性依次为 H3 A s > A s (Ⅲ ) >

A s(Ⅴ) >MMA (一甲基胂酸 ) > DMA (二甲基胂酸 ) >

TMAO (三甲基胂氧 ) >砷糖和 A sC (砷胆碱 ) > A sB (砷

甜菜碱 ) [ 6 ] , 这表明不同形态砷的毒性不同 , 无机砷的

毒性最大 , 有机砷的毒性较小 , 而砷糖类、砷胆碱和

砷甜菜碱可以近似认为无毒。为了研究浒苔中的砷形

态 , 本研究采用水煮提取法对浒苔中的砷化合物进行

提取分析。

砷形态的分离参考 Judith等 [ 7 ]的分离方法 , 以碳

酸铵和水为流动相 , 考察了其在不同梯度下对 A sC、

A sB、A s(Ⅲ)、DMA、MMA和 A s(Ⅴ) 6种砷标准的洗

脱能力 , 并改进了分离方法 , 用 “11314”条件分别对

10μg/L上述 6种砷化学形态的标准溶液进行分析 , 确

定其不同保留时间 ; 用纯水配制上述 6种砷化学形态

的混合标样并用 HPLC - ICP - MS分离测定 , 其色谱图

如图 1所示 , 在此梯度条件下基本实现了 6种砷化学

形态的分离 , 且略优于文献 [ 7 ]的分离方法。

为验证方法准确性 , 对标准参考物质 TORT - 2

进行提取分析 , 其色谱图见图 2; 根据 “11311”用

水煮提取法提取浒苔 (石老人海区样品 )中的砷化学形

态 , 处理后直接进行 HPLC - ICP - M S测定 , 其色谱
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图 3　石老人海区浒苔样品中各形态
砷化合物的色谱图

Fig13　 HPLC - ICP - MS chromatogram of A s

species compounds in Shilaoren seas samp le
11 unknown peak; 21arsenite trioxide (A s(Ⅲ) ) ; 31

dimethylarsinic acid (DMA) ; 41arsenate oxide (A s(Ⅴ) )

图见图 3。

由于浒苔样品和标准参考物 TORT - 2中含有

NaCl, 而 NaCl中 35
Cl和仪器所用的高纯氩气易形成

40
A r

35
Cl

+而干扰 75
A s, 因此在样品中砷化学形态分

析时 , 采用时间分辨分析模式 , 仪器同时监测 75
A s、

72
Ge、35

Cl、77
Se、83

Kr的信号 , 用以排除 40
A r

35
Cl

+干

扰峰 [ 8 ]。

由图 2可见标准参考物 TORT - 2中最主要的砷

存在形态是 A sB, 其次为 A s(V)、DMA等 , 这与文

献 [ 9 ]报道的结果一致 , 从而证明该方法的准确性。

图 3显示了青岛石老人海区浒苔样品中的砷形

态 , 由于浒苔样品与 TORT - 2不是同一天测定 , 因

而保留时间稍有差异。通过对比标准物质的保留时

间得知 , 2、3、4号色谱峰分别为 A s (Ⅲ)、DMA

和 A s(V ) , 其中以五价无机砷 A s (V )的含量最高 ,

以峰面积计约占总砷含量的 45%。此外在谱图上发现了 1个未知峰 ( 1号峰 ) , 其含量约占总砷量的

36%。由于缺少相应的标准 , 无法准确判断其化学形态。但考虑到海洋藻类体内往往含有大量的砷糖

类物质 [ 10 ] , 而在浒苔中除此未知峰外未发现砷糖类物质。因而推测该未知峰可能是某种砷糖化合物。

后期工作需对这种物质的准确相对分子质量及结构进行表征。

3　结　论

建立了微波消解 -电感耦合等离子体质谱法同时测定浒苔中铜、砷、镉、铅、汞的方法 , 测定了海

带标准物质 ( GBW08517)、TORT - 2标准物质中铜、砷、镉、铅、汞的含量 , 测定值均在标准值范围以

内。采用该方法测定浒苔中铜、砷、镉、铅、汞的含量 , 测定精密度为 1125%～6181% ; 检出限为 0128～

213μg/L; 加标回收率均为 82%～103% , 符合痕量分析的要求。本研究采用干扰方程、内标方法校正干

扰 , 实验证明该方法线性范围宽、精密度高、准确性好 , 快速、灵敏 , 适用于海产品中铜、砷、镉、铅、

汞的测定。此外本研究利用高效液相色谱 -电感耦合等离子体质谱联用技术分析浒苔中的砷形态 , 发现

浒苔中砷的主要存在形态为有毒的 A s(V)和某种未知的砷化合物 , 推测其可能为砷糖类物质。
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