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紫菜中无机砷检测相关问题的研究
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摘　要 :目的 　通过讨论紫菜中无机砷检测的现状 ,为修订藻类制品卫生标准提供依据。方法 　采取现场采样、

监测结果评价等方式 ,对无机砷检测方法 (原子荧光光谱法与银盐法) 进行比较分析。结果 　不同检测方法、不同

检测仪器、不同检测机构、不同前处理方式检测紫菜中的无机砷含量差异较大。结论 　建议修订藻类制品卫生标

准 ,完善藻类无机砷的检测方法。
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Abstract : Objective 　Through the discussion on the actual situation of detected inorganic arsenic in laver , to provide basis for

the revision of sanitation criterion for algae products. Method 　Comparing and analysing the detecting methods and detected

results (by atomic fluorescence spectrometry and silver salt method) for inorganic arsenic in laver samples. Results 　Different

detection methods , different equipments , different detection institutions and different pre2processing ways may result in great

difference in the content of inorganic arsenic in laver. Conclusion 　The sanitation criterion of algae products may need to be

revised and the method for the detection of arsenic in algae products may need to be improved.
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　　紫菜是一种营养丰富、味道鲜美、风味独特的食

用海藻 ,含有丰富的蛋白质、碳水化合物、不饱和脂

肪酸、维生素和矿物质 ,具有很高的营养价值。世界

上紫菜的主产国为中国、日本和韩国 ,主要栽培品种

均为条斑紫菜 ( P. yezoensis Ueda) ,其所含营养价值

位居大型栽培海藻首位 ,栽培区域大多分布于我国

黄、渤海和东海中北部沿岸 ,以及日本列岛和朝鲜半

岛沿岸[1 ] 。我国是世界上条斑紫菜的出口大国 ,除

了部分国内消费外 ,大部分产品销往美、欧、澳、东南

亚诸国及我国的港澳台地区。江苏是全国条斑紫菜

生产出口大省 ,生产出口量占全国的 95 % 以上[2 ] 。

由卫生部修订的 GB 2762 —2005《食品中污染物

限量》和 GB 19643 —2005《藻类制品卫生标准》已于

2005 年 1 月 25 日发布。新的标准的实施 ,使得各种

藻类产品有了统一明确的评判和检测依据 ,对规范

藻类及其制品的卫生起到重要作用。三年以来全国

各地的市场监督抽检均以该标准为依据 ,多次发现

“无机砷含量超标”,引起消费者对紫菜等海藻食用

安全性的质疑[3 ] 。现结合江苏条斑紫菜中无机砷的

监测状况和存在的问题进行研究。

1 　对象与方法

111 　样品来源 　随机抽检江苏省紫菜生产企业的

紫菜样品 141 份 ,紫菜原料均产自南黄海海域。其

中拟销往日本的样品 27 份、拟销往日本以外的国家

或地区的样品 57 份、拟在国内市场销售的样品 57

份 ,以上样品均直接取自生产企业。样品采集、保

存、运输过程符合《国家健康相关产品采样规定》的

有关要求。另有 30 份样品为日本检测机构对到岸

紫菜的直接抽检。

112 　分析方法 　国内紫菜中无机砷的检测引用

GBΠT 5009111 —2003《食品中总砷及无机砷的测

定》[4 ]中规定的两种方法 :原子荧光光谱法和银盐

法。国外日本检测机构的检测方法为等离子质

谱法。

113 　检验机构 　国家出入境检疫部门、国内质量监

督检验部门、日本口岸检测机构。

114 　评价依据 　砷评价依据是 2005 年 10 月 1 日实
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施的 GB 19643 —2005《藻类制品卫生标准》,规定无

机砷 (干重计) ≤115 mgΠkg。

2 　结果

211 　不同检测机构测得的结果差异较大 　各检测

机构共检测了 171 份紫菜样品的无机砷。

国家出入境检疫部门对出口 (不含日本) 的 57

份样品检测结果为 : 最高值 0196 mgΠkg , 最低值

< 0101 mgΠkg(共 9 份样品 ,占样品总数的 15179 %) ,

57 份样品平均值为0145 mgΠkg(最低值 < 0101 mgΠkg

视为0101 mgΠkg计算 ,下同) ,远低于115 mgΠkg。

国家出入境检疫部门对出口日本的 27 份样品

检 测 结 果 为 : 最 高 值 0176 mgΠkg , 最 低 值 <

0101 mgΠkg(共 8 份样品 ,占样品总数的 29163 %) ,27

份样品平均值为0132 mgΠkg。

日本检测机构对从中国进口的 30 份样品检测

结果为 :最高值014 mgΠkg ,最低值 < 012 mgΠkg(共 20

份样品 ,占样品总数的 66167 %) ,30 份样品平均值

为0122 mgΠkg (最低值 < 012 mgΠkg视为012 mgΠkg计

算) 。以上 114 份样品中无机砷含量均远低于《藻类

制品卫生标准》中规定的 ≤115 mgΠkg的限值。

国内质量监督检验部门对在国内市场销售的条

斑紫菜 57 份样品检测结果为 :最高值4215 mgΠkg(共

10 份样品的检测值在10 mgΠkg以上 ,占样品总数的

28107 %) , 最低值 1199 mgΠkg , 57 份样品均值为

11121 mgΠkg ,远大于 GB 19643 —2005《藻类制品卫生

标准》规定的 ≤115 mgΠkg的无机砷限量要求。

212 　不同检测方法测得的结果相差悬殊 　值得注

意的是 ,以上由国内质量监督检验部门检测的 57 份

样品均用原子荧光法进行 ,有 1 家单位对 1 份样品

在用原子荧光法检测时 ,同时用银盐法进行了平行

检测 ,测定值分别为618 mgΠkg和 < 015 mgΠkg ,两者

相差 13 倍以上。

213 　无机砷与总砷在紫菜中的关联性 　日本检验

机构在对从中国进口 27 份紫菜样品检测无机砷的

同时也检测了总砷 ,检测结果为 :最高值52 mgΠkg ,

最低值10 mgΠkg ,27 份样品平均值为26193 mgΠkg ,从

检测数值可见无机砷与总砷呈显著正相关关系。无

机砷占总砷的 0182 %。北京市疾病预防控制中心、

中国农科院饲料研究所等采用色光联用仪 (SA - 10

型)分离、检测了紫菜、海带中的各种砷形态 ,结论是

紫菜无机砷含量很低 ,均在011 mgΠkg以下[5 ,6 ]
;清华

大学分析中心曾用质谱仪进行分析 ,结果与上述一

致。李卫华等采用高效液相色谱 - 电感耦合等离子

质谱法检测海藻中的砷 ,结果表明海藻中主要砷的

形态是有机胂 ,在所有样品萃取物中胂糖为砷的主

要形态 ,无机砷在所有样品中均未被检出[7 ] 。

3 　讨论

311 　砷的形态 　砷呈有机和无机两种形态 ,无机砷

的毒性很高。在自然界 ,砷元素以许多不同形态的

化合物存在 ,在空气、土壤、沉积物和水中发现的主

要砷化物有 As2O3 或亚砷酸盐 (As Ⅲ) 、砷酸盐 (As

Ⅴ) 、一甲基胂酸 (MMA) 和二甲基胂酸 (DMA) ,在海

产品中则主要以砷甜菜碱 (AsB) 和砷胆碱 (AsC) 形

式存在。另外 ,还有其他更复杂的砷化合物 ,例如砷

糖 (Arsenosugars) 、砷脂类化合物等。主要砷化物对

大鼠 的 半 致 死 量 LD50 ( mgΠkg ) 分 别 为 : As2O3

3415 mgΠkg , 亚砷酸盐 ( As Ⅲ) 14 mgΠkg , 砷酸盐

(As Ⅴ) 20 mgΠkg ,MMA 700～1 800 mgΠkg ,DMA 700～

2 600 mgΠkg , AsC 6 500 mgΠkg , AsB > 10 000 mgΠkg。

这些数据表明 ,无机砷的毒性最大 ,而 AsB、AsC 和

砷糖常被认为是无毒的[8 ] 。正是由于各种不同形态

的砷具有不同的物理及化学性质和毒性 ,因此砷的

形态分析才越来越为人们所重视。

312 　紫菜中砷的形态 　紫菜是生长在海洋中的一

种植物 ,凭借海水的流动 ,吸取海水中的氮、磷、碳等

营养元素 ,在光合作用下合成有机物质。在紫菜养

殖生产过程中 ,不施肥、不投饲料、不用药物 ,是典型

的有机食品生产方式。同时 ,紫菜的细胞壁主要由

多糖、蛋白质和脂肪构成的网状结构 ,带有一定的负

电荷 ,且有较大的表面积与黏性 ,这些结构决定了紫

菜具有富集金属离子的特性。国内外学者的研究结

果表明 ,尽管由于紫菜的富集作用 ,使紫菜中砷元素

含量比陆地生物高出 1～3 个数量级 ,但紫菜中的砷

主要是以无毒的有机胂形式 (一甲基胂酸、二甲基胂

酸等)存在 ,而且是构成这类生物体的必需成分[5 ,6 ] 。

无机砷 (As Ⅲ和 As Ⅴ) 比例一般只占总砷的 5 % ,含

量非常低。同时 ,紫菜是含硒元素较多的食品之一 ,

人们食用紫菜时 ,硒也随着紫菜摄入。硒对砷的毒

性有拮抗作用 ,当体内有硒存在时 ,砷由胆汁排出增

加而降低砷的毒性。王连方在综述食物型地方性砷

中毒章节中谈到 ,“至今并无因进食过量海产品而引

起砷中毒报告 ,即使在日本北海道渔民中发生因以

海带作菜吃而引起高碘甲状腺肿 ,也未见有砷中毒

报告”[9 ] 。

313 　紫菜中无机砷的测定方法 　目前测定海藻类

无机砷引用的标准是 GBΠT 5009111 —2003《食品中

总砷及无机砷的测定》,该标准规定无机砷的测定方

法包括氢化物原子荧光光度法和银盐法两种。而利

用这两种方法对同一紫菜样品进行测定无机砷含

量 ,结果却相差 10 倍之多。这可能是由于检测预处
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理时 ,将有机胂转化成无机砷而被检测出来 ,从而导

致超标的判定。在前处理温度、时间与有机胂分解

成无机砷的关系方面 ,农业部饲料质检中心用液相

色谱 - 等离子质谱联用法测定有机胂在提取介质中

分解成无机砷的速率 ,以提取液为介质 ,20 ℃室温

与80 ℃分解成无机砷的速率相差 40 倍 ,提取液温

度越高 ,分解速度越快。在相同温度条件下 ,前处理

时间越长 ,分解成无机砷的量也越多。384 h分解成

无机砷的量是24 h分解的 10 倍[9 ] 。有专家用“甲基

胂酸二钠”和“二甲胂基酸”两种小分子的有机胂进

行“GBΠT 5009111 —2003《食品中总砷及无机砷的测

定》”的反证实验 ,结果表明 ,氢化物原子荧光光度法

会把小分子的有机胂当作无机砷检测出来[5 ] 。但除

胂糖含量很高的海藻类和少量贝类外 ,国标方法在

其他食品中的检测结果基本正确 ,仍可坚持使用是

有依据的[6 ] 。鉴于 GBΠT 5009111 —2003 规定的氢化

物原子荧光光度法测定紫菜无机砷方法存在明显不

足 ,2007 年国标委发布修改单 ,明确 GB 19643 —2005

《藻类制品卫生标准》中无机砷按 GBΠT 5009111 无

机砷的测定中第二法 (银盐法)测定[10 ] 。

314 　藻类制品卫生标准及检验方法 　紫菜一方面

会富集重金属 ,但又会帮助人体排出铅等有害物质。

我国在紫菜生产过程中 ,建立从“水体到餐桌”的全

过程管理监控体系 ,在养殖生产中推广和应用良好

农业规范 ( GAP) 、在产品加工过程引用危害关键控

制点分析 ( HACCP) 等食品安全控制技术 ,不存在人

为的砷污染。目前国际食品法典标准、欧盟法规指

令以及美国、日本、韩国等标准均未对藻类产品中的

无机砷指标进行限量规定。日本、韩国仅是对紫菜

产品的色泽、形态、杂质等有要求。因此 ,我国率先

在食品卫生安全标准中设定紫菜无机砷限量要求 ,

具有一定的前瞻性 ,意义深远。但与该评判指标相

对应的检测方法 ,必须及时予以修正完善。
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