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摘要： 以不同加工方式（直接干燥、漂烫、漂烫-盐渍-水洗）的海带为研究对象，采用高效液相色
谱-电感耦合等离子体质谱（HPLC-ICP-MS）联用技术测定砷的形态和含量。 结果表明，直接干
燥海带和漂烫后海带总砷含量分别为 47.23 mg/kg 和 42.91 mg/kg（以干重计），无显著差异（P>
0.05）；漂烫-盐渍-水洗后的海带总砷含量为 25.62 mg/kg（以干重计），与直接干燥海带和漂烫后
海带相比差异极显著（P<0.01）；海带中总砷含量经漂烫-盐渍-水洗后逐步减少，尤以盐渍水洗
过程减少最明显。 海带中砷的主要形态为有机态，分别是砷胆碱、砷甜菜碱、二甲基砷和 3 种疑
似砷糖的物质，其中砷糖质量分数最高（w＞95%），无机砷质量分数最低（w＜1%）。
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Abstract： The aims of this manuscript were to study arsenic speciation and content in kelp with
different processing methods （direct drying，blanching，blanching -salting -washing） by high
performance liquid chromatography coupled to inductively coupled plasma -mass spectrometry
（HPLC-ICP-MS）. The results showed that the total arsenic content in direct drying kelp was 47.23
mg/kg and blanching kelp was 42.91 mg/kg （dry weight） with no significant differences （P>0.05）.
The total arsenic content in blanching-salting-washing kelp was 25.62 mg/kg （dry weight），there
was extremely significant differences（P<0.01） from direct drying kelp and blanching kelp. The total
arsenic content in kelps was gradually decreased after blanching-salting-washing，while the salting-
washing process decreased most obviously. Arsenocholine，arsenobetaine，dimethylarsinic acid and
three substances suspected as arsenicsugar were the major arsenic forms in kelps，which
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砷元素普遍存在于自然界各种生物体及环境

组分中，砷复杂的新陈代谢方式和生物积累导致这

一元素有超过 25 种不同的形态， 并且有广泛的浓

度范围[1]。 砷的毒性与其化合物的性质，尤其与砷元

素的化合价有关 [2]。 许多砷化合物对动植物都有毒

性，其中无机砷被证明是人类的致癌物，而有机砷的

毒性较小 [3]；砷化合物毒性由大到小的顺序为：砷化

氢>三氧化二砷>亚砷酸>砷酸>有机砷[4]。 因此，在评

价食品安全性时，食品中砷元素的形态是重要因素。
海藻是一种高纤维、高矿物质、低脂肪食品 [5]。

2002 年，联合国粮农组织（FAO）调查显示，在亚洲，
习惯上把海藻作为食品和药品的天然来源， 中国、
日本、韩国、越南和印度尼西亚是海藻的最大消费

区[6]。 我国藻类加工品产量增长迅速，2010 年比2007
年 增 长 42.78% 。 近 几 年 ， 我 国 海 带 （Laminaria
japonica）每年海水养殖产量占藻类海水养殖产量的

一半以上[7-8]。 海带是提取海藻酸盐等物质的重要原

料，也有相当一部分海带仅经过简单预处理（如晒

干）后直接进入市场供消费者食用，海带在实际生

产中主要以淡干海带或盐渍海带为主。
海藻中的砷含量较高，一般在 20～60 mg/kg（以

干重计）之间[9]，2006 年海藻中无机砷超标问题对海

藻加工企业造成严重损失[10]。 砷的毒性与其形态密

切相关，很多学者采用高效液相色谱（HPLC）、离子

色谱（IC）、毛细管电泳（CE）等分离技术，结合电感

耦合等离子体质谱（ICP-MS）、原子荧光光谱（AES）
等检测技术分析不同形态砷化合物 [11-17]，但有关海

带加工过程中砷形态和含量的变化情况研究较少。
因此， 本实验以不同加工方式的海带为研究对象，
采 用 高 效 液 相 色 谱-电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法

（HPLC-ICP-MS）测定海带中的砷形态，并进行定量

分析，为海带加工品的开发提供参考依据。

1.1 材料

1.1.1 实验原料 新鲜海带 （Laminaria japonica），
2011 年 5 月采自山东荣成。 将新鲜海带按以下 3 种

方式加工处理。
Ⅰ组，直接干燥组：鲜海带冲洗后直接晒干，然

后烘干粉碎至 40 目备用；
Ⅱ组，漂烫组：鲜海带 100 ℃漂烫 2 min，自来

水冷却后晒干，最后烘干粉碎至 40 目备用；
Ⅲ组，漂烫-盐渍-水洗组：鲜海带 100 ℃漂烫

2 min，自来水冷却，沥水，盐渍（无碘盐质量分数）
25%，盐渍时间 72 h），冲洗 3 次，自来水浸泡 12 h，
再冲洗 3 次后晒干，最后烘干粉碎至 40 目备用。
1.1.2 仪器 BSA 224S-CW 型 分 析 天 平 ， 德 国

Sartorius 公 司 产 品；MARS EXPRESS 微 波 消 解 仪，
美国 CEM 公司产品；7500cx 型电感耦合等离子体

质谱仪，美国 Agilent 公司产品；1260 型高效液相色

谱仪， 美国 Agilent 公司产品；AFS-2201 双道氢化

物发生原子荧光光度计，北京海光仪器厂产品；SA-
10 原子荧光形态分析仪，北京吉天仪器有限公司产

品；Milli-Q 超纯水系统， 美国 Millipore 公司产品；
KQ5200DE 型数控超声波清洗器， 昆山市超声仪器

有限公司产品；TGL-20B 型离心机， 上海安亭科学

仪器厂产品；InoLab pH740 型 pH 计，德国 WTW 公

司产品；涡旋混合器，德国 IKA 公司产品。
Halmilton PRP-X100 阴 离 子 色 谱 柱 （10 μm，

250 mm×4.1 mm），PEEK 管 （φ=0.18 mm）；0.45 μm
水相微孔滤膜，天津市科亿隆实验设备有限公司提

供。
1.1.3 试剂 标准品：亚砷酸根（AsⅢ）、砷酸根（As
Ⅴ）、一 甲 基 砷 （MMA）、二 甲 基 砷 （DMA）、砷 胆 碱

（AsC）、砷甜菜碱（AsB），购于中国计量科学研究院；
磷酸氢二铵（分析纯），上海试剂二厂产品；甲酸（优

级纯），天津市光复精细化工研究所提供；硝酸（优

级纯），德国 MERCK 公司产品。
1.2 方法

1.2.1 海带中总砷含量测定方法 准确称取烘干

后的海带粉 0.5 g（精确至 0.001 g），放入微波消解

罐中；加入 5 mL HNO3，静置 30 min，将消解罐放入

微波消解仪中，设定消解程序和参数（如表 1 所示）
并消解；消解后用超纯水定容至 50 mL；用 ICP-MS

材料与方法1

arsenicsugar was in the hightest amount （w>95%） and inorganic arsenic was in the lowest amount
（w<1%）.
Keywords： Laminaria japonica，processing methods，arsenic speciation，content
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测定消解液中的总砷含量，同时测定试剂空白。
表 1 微波消解操作程序

Table 1 Operating program for microwave digestion
system

1.2.2 海带中无机砷含量测定方法 采用高效液

相色谱-氢化物发生原子荧光联用技术[18]。
1.2.3 砷形态测定方法

1）流动相的配制

20 mmol/L 磷酸氢二铵： 称取 2.6412 g 磷酸氢

二铵，加水溶解并定容至 1 L。 用质量分数 10%甲酸

调 pH 至 6.0（±0.1），0.45 μm 水相微孔滤膜过滤，超

声 20 min 脱气。
2）标准溶液的配制

砷标准储备液：亚砷酸根、砷酸根、一甲基砷、
二甲基砷、砷胆碱（以下简称 5 种砷）及砷甜菜碱，
用超纯水配制每种标准储备液的质量浓度为 5 μg/mL，
于 4℃冰箱保存；

砷标准溶液：将 5 种砷的标准储备液及砷甜菜

碱标准储备液逐级稀释，以 20 mmol/L （NH4）2HPO4

溶 液（pH 6.0）为 介 质，配 制 成 质 量 浓 度 分 别 为 5、
10、20、40、100 ng/mL 的混合标准溶液。 利用 ICP-
MS 色谱软件计算色谱峰的积分面积， 得到不同浓

度梯度的砷形态标准曲线。
3）ICP-MS 工作条件

RF 功 率 1 510 W； 雾 化 器 为 同 心 雾 化 器，用

PEEK 管将色谱柱与雾化器的入口连接； 雾化室温

度 2 ℃；蠕动泵转速 12 r/min；采样深度 7.4 mm；载

气流量 0.84 L/min；辅助气流量 0.31 L/min。
4）色谱条件

色 谱 柱 ：Halmilton PRP-X100 阴 离 子 色 谱 柱

（10 μm，250 mm× 4.1 mm）；流动相：20 mmol/L 磷酸

氢二铵，pH 6.0，等度洗脱；进样体积 50 μL；体积流

量 1.0 mL/min。
5）样品前处理

称取 0.1 g 左右（精确至 0.001 g）海带粉，加入

10 mL 20 mmol/L （NH4）2HPO4 溶 液（pH 6.0），涡 旋

混匀，超声萃取 40 min；8 000 r/min 离心 10 min，吸

取上清液，用 0.45 μm 滤膜过滤，此滤液即为样品

提取液。
1.2.4 样品提取液中总砷含量测定方法 移 取

0.5 mL 样品提取液，加入 1 mL 硝酸，用超纯水定容

至 10 mL。 采用 ICP-MS 测定提取液中的总砷含量。
1.2.5 标准曲线绘制方法 对质量浓度分别为 5、
10、20、40、100 ng/mL 的 5 种 砷 混 合 标 准 溶 液 和 砷

甜 菜 碱 标 准 溶 液 的 砷 形 态 进 行 HPLC-ICP-MS 分

析，以砷质量浓度为横坐标，峰面积为纵坐标绘制

标准曲线。
1.2.6 数据处理 采用 SPSS 17.0 统计软件对数据

进行 T-检验比较分析，结果用平均值±标准差（x軃±s）
表示。

2.1 海带样品中的总砷和无机砷含量

表 2 是不同加工方式海带样品的总砷和无机

砷含量。 从表中可知，无机砷含量占总砷含量的百

分比小于 1%；与直接干燥海带相比，漂烫后海带的

总砷和无机砷含量均减少，无显著差异（P>0.05）；漂

烫-盐渍-水洗组海带的总砷含量下降了 45.75%，差

异极显著（P<0.01）。 海带经盐渍水洗后砷含量明显

减少，与孙建璋等[19]认为在热烫、盐渍过程中海带含

砷量降低的结论相一致。
表 2 不同加工方式海带样品中总砷和无机砷含量

Table 2 Contents of total arsenic and inorganic arsenic in
kelps

注 ： 右 上 角 不 同 小 写 字 母 的 数 据 之 间 差 异 显 著 （P<
0.05），不 同 大 写 字 母 的 数 据 之 间 差 异 极 显 著（P<0.01），表 4
同。

2.2 海带样品中不同砷的形态及含量

2.2.1 标准曲线的绘制 图 1、2 分别是 40 ng/mL
的 5 种砷混合标准溶液和砷甜菜碱标准溶液的色

谱图，线性回归方程如表 3 所示，各种形态砷的线

性回归方程相关系数 R≥0.999 8， 在 5.0～100.0 ng/mL
范围内具有良好的线性关系。

功率/W 升温时间/min 控制温度/℃ 保持时间/min

1 1 600 6 120 3

2 1 600 6 160 3

3 1 600 6 180 20

步骤

结果与分析2

Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ

组别 总砷/（mg/kg）

47.23±1.16A

42.91±0.24A

25.62±0.55B

无机砷/（mg/kg）

0.409±0.189a

0.325±0.187a

0.183±0.175b
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图 1 40 ng/mL 5 种砷混合标准溶液 HPLC-ICP-MS 色谱

图

Fig. 1 HPLC-ICP-MS chromatogram of 40 ng/mL mixed
standard solution

图 2 40 ng/mL AsB 标准溶液 HPLC-ICP-MS 色谱图

Fig. 2 HPLC-ICP-MS chromatogram of 40 ng/mL AsB
standard solution

表 3 不同形态砷的线性回归方程

Table 3 Linear regression equations of different arsenics

2.2.2 样品分析 不同海带样品中的砷形态及含

量如表 4 所示。 结果表明，海带中的砷主要以有机

砷形态存在，包括 3 种未知砷化合物；直接干燥海

带中的已知砷形态为 AsC、AsB、DMA 和少量 AsⅤ；
与直接干燥海带比较，漂烫海带和漂烫-盐渍-水洗

海带中的 AsC 含量明显下降，差异显著（P<0.05），
漂烫海带中的 As1 和 As2 含量显著下降（P<0.01 或

P<0.05）， 漂烫-盐渍-水洗海带中的砷化合物 As1、
As2 和 As3 含量下降明显（P<0.01 或 P<0.05）；海带

经漂烫、盐渍水洗后 AsⅤ含量降低；含量毒性相对

较大的 AsⅢ在 3 种海带样品中均未检出。海藻中的

砷主要以有机形态存在，无机砷含量很低，约占总

砷含量的 5%以内[20-21]，李卫华等[22]、韦超[23]在海带样

品提取液中均未检出无机砷。 高继庆[24]采用氢化物

发生原子荧光技术对干海带、 盐渍海带和鲜海带

（以湿重计）中的无机砷进行了测定，在扣除水分的

影响后，盐渍海带中的无机砷含量下降，与本研究

结果趋势相一致。
表 4 不同海带样品中砷形态及含量

Table 4 Species and contents of arsenic in kelps

注：（1）N.D.表 示 未 检 出；（2）As1、As2、As3-砷 糖 ，用 峰

面积表示含量。

图 3 是直接干燥海带样品的 HPLC-ICP-MS 色

谱图，通过保留时间可以判定，As1、As2、As3 三种化

合物均为有机砷。 因此，海带中的砷主要以有机砷

形态存在。 从表 4 可知，漂烫海带中 As1、As2 与直

接干燥海带相比有明显减少，而漂烫-盐渍-水洗海

带中 As1、As2、As3 含量均有所下降，与海带中总砷

含量变化趋势相一致，可见砷含量的减少主要是有

机砷含量的减少。 研究表明，海藻中砷化合物的主

要形态是砷糖。 孟昭宇 [9]研究了水产品中不同价态

的砷， 发现海藻中砷糖是最主要的砷化物形态，与

Toni Llorente-Mirandes 等 [17]检测结果一致；李 卫 华

等 [22] 研究发现海带中的砷形态是砷糖 PO4、 砷糖

OH、砷糖 SO3 和 DMA；Rehema Tukai 等 [25]采用微波

辅助提取、HPLC-ICP-MS 技术检测了褐藻中的砷

形 态 包 括 砷 糖 PO4、 砷 糖 OH、 砷 糖 SO3 及 少 量

DMA、AsⅢ和 MMA；韦超 [23]对海带样品中砷形态进

行了研究， 在样品提取液中检测到砷糖 PO4、 砷糖

AsC

AsⅢ

砷形态 回归方程

y=3 193.2x+1 249.8

y=5 973.4x+1 313.5

R

0.999 9

1

DMA y=5 477.4x-16.385 0.999 9

AsB y=4 636.3x+1 726 0.999 9

AsⅤ y=5 595.8x+5 786 0.999 8

MMA y=5 845.5x+1 766.5 1

AsC

AsB

砷

形态

0.266±0.043b

N.D.b

AsⅢ N.D.

MMA 0.038±0.029

DMA 0.296±0.017b

0.565±0.022a

0.243±0.011a

N.D.

0.625±0.066a

N.D.

0.235±0.059b

0.161±0.018a

N.D.

0.686±0.028a

N.D.

Ⅲ

海带样品砷含量/(mg/kg)

Ⅰ Ⅱ

AsⅤ 0.064±0.0030.073±0.004 0.068±0.006

As1 985 572±11 740A 158 332±11 401B 22 888±4 136C

As2 826 193±7 515A 299 416±24 505Bb 160 769±
6 995Cc

As3 4 364 375±77 166A 3 031 436±245 532A 197 650±
23 118B
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OH、 砷糖 SO3 和 DMA， 其中 3 种砷糖与本实验中

As1、As2、As3 的出峰位置相似， 据此推测这 3 种有

机砷是砷糖。 由于砷糖标准品没有商品化，因此无

法对砷化合物 As1、As2、As3 进行定性和定量。 目

前，已经有学者从天然物质中分离出砷糖作为标准

品[22，25]，或者采用高效液相色谱-飞行时间质谱联用

技术测定未知砷化物的精确分子量 [16]，以此来对砷

糖进行定性。 由于有机砷的 C-As 键结合牢固，在人

体内不能分解和蓄积，毒性很低，基本以原形排除

体外[26]，砷糖是海带中的主要砷形态，因此未见有食

用海带而发生砷中毒的报道。

图 3 直接干燥海带样品的 HPLC-ICP-MS 色谱图

Fig. 3 HPLC-ICP-MS chromatograms of direct drying
kelp

图 4 是 3 种海带提取液中不同砷形态含量测

定结果的比较。 结果显示，海带提取液中 3 种砷糖

化合物含量总和均占总砷含量的 95%以上，因此对

海带的毒性影响较小；直接干燥海带、漂烫海带和

漂烫-盐渍-水洗海带样品的提取效率（提取液中总

砷含量与样品中总砷含量的比值） 分别是 88.59%、
58.00%和 29.95%， 说明不同样品用相同方法提取

时 ， 提 取 效 率 存 在 较 大 差 异 ， 与 余 晶 晶 等 [27]、

Slejkovec 等[28]的研究结果一致。

图 4 海带中不同形态砷含量结果

Fig. 4 Results of contents of arsenic in extract

1）采用 ICP-MS 方法对不同加工方式的海带进

行总砷测定， 直接干燥海带、 漂烫海带和漂烫-盐

渍-水洗海带的总砷含量分别为 47.23、42.91 mg/kg
和 25.62 mg/kg；与直接干燥海带相比，漂烫后海带

总砷含量下降 9.15%；漂烫-盐渍-水洗海带总砷含

量下降 45.75%。
2） 通过对海带加工过程中砷形态和含量的比

较，HPLC-ICP-MS 色谱图显示，直接干燥海带和漂

烫海带中含有砷胆碱、砷甜菜碱、二甲基砷和少量

五价无机砷； 漂烫-盐渍-水洗海带中含有砷胆碱、
二甲基砷、少量一甲基砷和五价无机砷；3 种不同加

工方式海带中均含有 3 种砷糖化合物，其质量约占

总砷质量的 95%以上，无机砷所占比例小于总砷质

量的 1%。
3）随着漂烫或盐渍水洗次数的增加，海带中总

砷含量下降，且 3 种砷糖化合物对总砷含量的降低

起主要作用。 因此，在直接食用或加工海带时可进

行漂洗或水洗，以减少海带砷的摄入量。

结 语3
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科学家研究即食熟肉产品中李斯特菌风险评估过程时的不确定度

据 sciencedirect 数据库消息，2013 年 2 月《国际食品微生物学》杂志刊登一项研究即食熟肉产品中李斯特菌风险评

估过程中不确定度的文章，描述了即食熟肉食品中李斯特菌污染风险评估模型在评估风险管理过程中的不确定度。

研究人员开发了一种即食熟肉制品中李斯特菌模型，所应用的二阶蒙特卡罗模型经过一系列过程模拟单核细胞增

生李斯特菌浓度，这些过程包括：食品加工企业、运输、零售、进入消费者家庭与消费。 该模型将生长抑制剂的使用，零售

过程交叉污染等因素计算在内，并通过粮农组织/世卫组织剂量响应模型来评估染病概率。

本次研究选择了一个适当保护水平（Appropriate Level of Protection ALOP）的风险剂量作为每年消耗的所有产品中

每份产品的平均致病风险，本模型作为实施定期监控加工企业中李斯特菌最大允许浓度（cfu/g）用以确定相应的性能指

标（PO）风险度量。 鉴于模型输入内容的不确定性，本次研究估算了性能指标的不确定度。

［信息来源］食品伙伴网. 科学家研究即食熟肉产品中李斯特菌风险评估过程时的不确定度 [EB/OL]. (2013-3-28).
http://www.foodmate.net/news/yujing/2013/03/227958.html.

美国 FDA 就转基因标识发布声明

近来， 美国 FDA 收到咨询有关转基因食品标识的问题，4 月 8 日美国 FDA 就转基因标识发布声明称，FDA 的作用

是确保食品在其权限范围内满足适用的安全、标签和其他监管要求。食物来源于转基因植物必须和来源于传统的植物培

育的食品一样满足同样的需求，包括安全要求。

FDA 对“转基因标识”奉行自愿标注的原则，然而产品标识必须真实且不能误导消费者。 美国 FDA 认为，转基因食

品与传统食品一样，符合安全要求。

［信息来源］U.S. Food and Drug Administration. Foods Derived from Genetically Engineered Plants [EB/OL]. (2013-4-
8). http://www.fda.gov/Food/FoodScienceResearch/Biotechnology/ucm346858.htm.
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