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摘　要　原子荧光光谱法测定海藻肥中总砷和无机砷。硝酸2硫酸2高氯酸体系进行消解测定总砷, 5%

HC l 提取测定无机砷, 仪器的检出限为 0. 05ΛgöL , 相对标准偏差为 3. 2% (n= 11) , 样品中总砷和与无机砷

的加标回收率分别为 89. 8% 和 86. 8%。
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1　引言
海藻肥是一种使用海洋藻类生产加工的肥料, 海藻肥广泛用于我国绿色食品和有机食品的生

产。但海藻中其高含量砷一直是人们关注的热点。砷长期以来一直被视为一种对人体有害的毒性

元素, 而近代研究发现, 砷的毒性在很大程度上依赖于其化学形态, 虽然海产品中总砷 (无机砷和有

机砷) 含量较高, 但新鲜海藻中的砷主要以无毒性的砷糖 (A sS) 和少量低毒的二甲基砷 (DM A ) 形

态存在[1 ] , 海藻肥是由海藻提取得来, 具有其特殊性, 所以深入研究海藻肥中的不同形态砷含量测

定方法具有重要意义。本文通过氢化物还原2原子荧光光谱法对海藻肥中总砷以及无机砷的测定来

探讨海藻肥中砷的含量以及存在的形态。

2　实验部分
2. 1　实验仪器与材料

9130 原子荧光光谱仪 (北京吉天仪器有限公司) ; E lix 水纯化系统 (美国M illipo re 公司) ;

SK2210L HC 温控超声波仪 (上海科导超声仪器有限公司)。

砷标准溶液 (100m göL ) 从国家标准物质中心购得; 标准中间溶液 (1. 00m göL A s) : 取 1. 00mL

砷标准储备溶液, 用 5% HC l溶液定容至 100mL ; 标准使用溶液 (40. 0ΛgöL A s) : 取 1. 00mL 砷标准

中间溶液, 用 5% HC l 溶液稀释定容至 25mL , 当日现配; 硫脲、抗坏血酸溶液 (5% ) 分别取 10g 硫

脲、抗坏血酸, 加水溶解, 定容至 200mL , 当日现配; 所有的试剂均是分析纯或优级纯。实验用水均

为超纯水。

所用的玻璃器皿都经 30% HNO 3 浸泡 24h 以上。海藻肥样品从市场购得, 摇匀后使用。



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

2. 2　样品预处理

2. 2. 1　总砷测定的预处理

海藻中砷糖的含量很丰富, 砷糖在较低的氧化条件下就能转化为DM A , 但DM A 要完全转化

无机砷需要 300℃的温度, 采用硝酸2硫酸2高氯酸体系, 可以提高样品的消解温度, 使样品消解完

全[2 ]。

取约 0. 5g 海藻肥于消解管中加入 2mL H 2SO 4、5mL HNO 3、1mL HC lO 4, 加盖小漏斗浸泡过

夜, 次日置于电热板上加热消解, 消解至HC lO 4 白烟散尽, 开始冒硫酸白烟, 继续消解约 1. 5h, 整

个过程中为防止酸被蒸干, 要注意及时补加硫酸, 消解完毕, 将消解好的样品仔细洗入 25mL 容量

瓶内, 加入硫脲抗坏血酸混合溶液和浓盐酸各 2. 5mL , 用水定容至刻度待用, 同时做样品空白。

2. 2. 2　无机砷测定的预处理

海产品中砷形态较复杂, 对于海产品无机砷的提取方法, 在国内文献[ 3, 4 ]中已有关于此方面

的报道, 普遍认为采用高浓度的盐酸长时间提取会破坏砷原有的形态, 从而干扰测定, 甚至给出错

误的结果。为了不破坏原有砷的形态, 结合文献方法, 本文采用 5% HC l作为提取剂, 采用超声提取

的方式对无机砷进行提取, 提取液过滤后上机测定。为了验证 5% HC l是否能较好的提取, 预先在

海藻肥样品中加入无机砷标准液, 并在室温下放置 24h, 使无机砷标准液与海藻肥中的颗粒充分结

合。用此样品来进行加标回收实验。

3　结果与讨论
3. 1　无机砷提取条件选择

3. 1. 1　不同提取温度的影响

取 0. 5g 样品加入 20mL 5% HC l溶液后分别在室温 (约 15℃)、35、45、55、65、75℃下超声提取

15m in, 用上述方法进行处理后结果见图 1, 由图 1 可见, 自 25℃以上, 提取效果基本与温度关系不

大, 但考虑到提取效果的稳定性, 我们采用 25℃。

图 1　提取温度对无机砷提取效果的影响 图 2　提取时间对无机砷提取效果的影响

3. 1. 2　不同提取时间的影响

将样品加入 20mL 5% HC l 溶液后分别在 25℃下提取 5, 10, 20, 30, 40, 60m in, 用上述方法处

理后其结果见图 2, 由图 2 可知, 提取很快就能达到平衡, 这里我们采用 20m in 作为最佳提取时间。

3. 2　测量条件

3. 2. 1　载流浓度和硼氢化钾浓度选择

采用盐酸为介质测定砷, 荧光强度较高、线性好、允许范围较宽, 图 3 表示改变盐酸载流溶液的
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浓度对荧光强度的影响, 当盐酸的体积分数为 5% 时, 荧光强度较为理想, 并且稳定性较好。

图 4 表示改变 KBH 4 载流溶液的浓度对荧光强度的影响, 表明当 KBH 4 溶液的浓度为 15göL
时,A s 的荧光强度和稳定性均较理想。当其浓度大于 15göL 时, 由于反应产生的氢气量太大, 冲稀

了砷的原子蒸气浓度, 荧光强度减弱, 且由于氢气量大使火焰不稳定, 测定的重现性变差。此外, 采

用硼氢化钾为还原剂时, 采用 0. 5% N aOH 溶液来溶解, 以保证溶液的稳定性。本实验选择 KBH 4

浓度为 15göL。

图 3　载流HC l 浓度对荧光强度的影响 图 4　KBH 4 浓度对荧光强度的影响

3. 2. 2　仪器参数

原子化器温度 800℃, 原子化器高度 8. 0mm , 灯电流 60mA , 负高压 270V , 载气流速 400

mL öm in, 屏蔽气流速 800mL öm in, 进样体积 1. 0mL , 延迟时间 1s, 读数时间 6. 0s, 测量方式校准曲

线法, 积分方式为峰面积。

3. 2. 3　检出限及精密度

按照仪器上述工作参数绘制校准曲线, 线性良好, 线性相关系数为 0. 9993, 曲线方程为: L =

114. 11C - 17. 49, 式中: L ——荧光强度; C——砷溶液浓度 ΛgöL。对空白溶液连续测定 15 次, 取后

11 次的荧光值, 求得空白值的标准偏差, 根据检出限公式, 得出砷的检出限为 0. 05ΛgöL , 满足测定

要求。对 10ΛgöL 砷标准溶液连续 11 次测定, 测定后经计算, 得出R SD 为 3. 2% , 说明该方法精密

度良好, 满足测定要求。

3. 3　样品测定值及加标回收结果

按最佳实验方法, 对海藻肥中的总砷和无机砷分别进行测定以及加标回收试验, 测定其结果和

回收率, 结果如表 1 所示, 由表 1 可知, 总砷的含量为 10. 40m gökg, 无机砷的含量为 2. 82m gökg, 海

藻肥中总砷和无机砷的比例约为 3. 7∶1, 与文献[ 5 ] 中新鲜海藻两者的比例比较表明: 海藻肥中的

砷的形态没有因为加工过程而产生有机砷向无机砷的大量转化。
表 1　海藻肥中总砷和无机砷含量以及加标回收率

测定形态
含量

(m gökg)

加入量

(m gökg)

测量值

(m gökg)

回收率

(% )

总砷 10. 40 5. 00 14. 89 89. 8

无机砷 2. 82 5. 00 7. 16 86. 8

4　结论
(1) 海藻肥中的总砷采用硝酸2硫酸2高氯酸体系进行消解, 海藻肥中无机砷采用 25℃, 20m in

超声提取。5% HC l和 15göL 硼氢化钾为载流测定总砷和无机砷, 可以得到最佳效果。此方法对海
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藻肥中的无机砷提取效果好, 操作方便、快捷, 方法检出限和精密度均符合质量控制要求。

(2) 采用 0. 5% 的HC l 提取能避免其他有机砷形式转化为二甲基砷 (DM A ) 干扰测定, 如需知

道样品中具体的有机砷形式必须借助如H PL C2ICP2M S、H PL C2H GA FS [6 ]等联用技术。
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Abstract　Total arsen ic and inorgan ic arsen ic in seaw eed fertilizer w ere determ ined by atom ic
fluo rescence spectrom etry. HNO 32H 2SO 42HC lO 4 w as selected to digest the seaw eed fertilizer fo r to tal
arsen ic determ ination. Ino rgan ic arsen ic w as ex tracted by 5% HC l. T he detection lim it is 0. 05ΛgöL ,
the recovery of to tal arsen ic and inorgan ic arsen ic are 89. 8% and 86. 8% , and relative standard
deviation is 3. 2% (n= 11).
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封四:“保质、高效 ——《光谱实验室》主要特色”的附件 3

不当挂名院士

1922 年 2 月 23 日, 苏联社会主义社会科学研究院主席团给列宁发来了一个通知书, 说 1922 年 2 月 5 日

列宁被选为研究院院士。列宁看了这个通知书, 并在下面写了复函, 还注明:“誊在公文纸上, 交我签字。”

列宁复函写道:“非常感谢, 遗憾的是, 我因病根本无法履行社会主义研究院院士的哪怕最微小的职责。

挂名的院士, 我不想当。因此, 请把我从院士名单中勾掉或不要列入名单。”

列宁的复函, 言简意赅, 发人深思。列宁具有渊博的知识, 授予院士头衔是当之无愧的, 可是, 列宁不这样

看。他考虑到自己无法履行院士的职责, 便毅然拒绝当挂名院士。

不当挂名院士, 只是一件小事, 但是, 列宁这种革命责任心和谦虚谨慎的科学态度, 实在令人敬佩。

(原载 1981 年 1 月 17 日《北京晚报》, 作者: 郭熙)

本刊主编点评: 我也曾请卢嘉锡先生任《光谱实验室》主编, 但卢先生谢绝了。他说, 请我任主编, 抬举我,

表示感谢。但是我年老多病, 体弱事多, 又不是学光谱专业的, 别人当面不说什么, 但背后是有议论的, 也会说

你拉大旗作虎皮, 对刊物不利。
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