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[摘  要] 以地方特色产业丽江程海螺旋藻为研究对象,对不同来源和类型的67批次螺旋藻产品中的砷

(总砷和无机砷)含量进行了定量分析,并分析研究程海螺旋藻中污染物砷含量的整体水平,为企业安全

生产和质量控制提供科学可靠的依据,推动螺旋藻市场的健康发展。 
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[Abstract] Taking Lijiang Chenghai Spirulina, a local characteristic industry, as the research object, the arsenic 

(total arsenic and inorganic arsenic) content in 67 batches of spirulina products from different sources and types 

was quantitatively analyzed. The overall level of pollutant arsenic content in Chenghai Spirulina was analyzed 

and studied, providing a scientific and reliable basis for enterprise safety production and quality control, and 

promoting the healthy development of the spirulina market. 
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前言 

丽江程海湖是天然生长螺旋藻的三大碱水湖泊之一。螺旋

藻在养殖和生产过程中,自身对重金属污染物有富集作用,进而

导致螺旋藻产品的重金属污染物含量偏高甚至超标,对人体健

康造成严重危害,包括皮肤病变、神经系统损伤、心血管疾病和

癌症[1-2]。水体、土壤中的砷污染来源多样,包括工业排放、农

药使用和矿藏开采[3]。在《地理标志产品 程海螺旋藻》

DB53/T186-2014规定的安全指标中,重金属项目有铅(以Pb计)、

镉(以Cd计)、总砷(以As计)、总汞(以Hg计)4种。其中,总砷(以

As计)的标准值通常设定为≤0.5mg/kg,其检出率较高,含量也

高于其他元素水平,不合格情况也较为突出。在GB 2762-2017

《食品安全国家标准 食品中污染物限量》[4]《中国国家标准汇

编2017年修订-4》中,没有对藻类及其制品的总砷或无机砷含量

做出明确规定,但在特殊膳食用食品-婴幼儿辅助食品-婴幼儿

谷类辅助食品(添加藻类的产品)中规定了无机砷的限量为

0.3mg/kg,食品中污染物砷会因藻类的富集作用直接影响产品

质量安全,进而危害人体健康。在食品及相关产品总砷、无机砷

的测定中,氢化物发生原子荧光光谱法已被广泛使用,早在2003

年,氢化物原子荧光光度法就被列入国家标准并一直沿用。使用

该法测定时,先将试样消解处理后,加入硫脲使五价砷预还原为

三价砷,再加入硼氢化钠或硼氢化钾使三价砷还原生成砷化氢,

由氩气载入石英原子化器中分解为原子态砷,在砷空心阴极

灯的发射光激发下产生原子荧光,其荧光强度在固定条件下

与被测液中的砷浓度成正比,外标法定量。在食品及相关产品

无机砷的测定中,试样中无机砷经稀硝酸提取后,以液相色谱

进行分离,分离后的目标化合物在酸性环境下与硼氢化钾或

硼氢化钠反应,生成气态砷化合物,以原子荧光光谱仪进行

测定。保留时间定性,外标法定量。本研究立足地方特色产业

“丽江程海螺旋藻”,采用《食品安全国家标准食品中总砷及无

机砷的测定》GB5009.11-2014第二法氢化物发生原子荧光光谱

法和液相色谱-原子荧光光谱法两种常用且灵敏度高的检测技

术[5],对67批次不同产地螺旋藻产品中的砷(总砷和无机砷)含

量进行了定量分析。旨在通过测定螺旋藻粉中污染物砷(无机砷

和总砷)的含量,评估其是否符合国家食品安全标准,对环境保

护和人类健康提供有益的指导,为消费者提供安全指引。 

1 材料与方法 

1.1材料 

螺旋藻粉(向在丽江程海湖周边养殖的螺旋藻生产企业购

买了不同年份、不同批次的螺旋藻粉67批次样品)。 

1.2试药试剂 

硫酸、高氯酸、盐酸、硝酸、硼氢化钾、；磷酸二氢铵等以

上6种试药试剂纯度均为优级纯。氢氧化钠、硫脲、抗坏血酸、
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氨水等以上4种试药试剂纯度均为分析纯级纯。总砷标准溶液、

亚砷酸根标准溶液、砷酸根标准溶液等以上3种试药均为国家标

准物质。 

1.3实验用水 

实验用水为超纯水(电阻率不小于18.2MΩ·cm),自制。 

1.4实验仪器 

原子荧光光谱仪(配总砷、总汞单元素测定单元,AFS-8800,

北京海光仪器有限公司)；液相色谱-原子荧光光谱联用仪

(LC-AFS9750,北京海光仪器有限公司)；微控数显电热板(EH35A 

Plus)；电子天平(精度为0.1mg,称量范围：0-220g,BSA224S- 

CW)；恒温干燥箱(精度为0.1℃,测量范围RT+10-300℃,DHG-91 

45A)；pH计(0.01级,PHS-3C)；组织匀浆机(HTY-761)；高速粉

碎机(600Y)；高速冷冻离心机(TGL-18M)；超声波清洗器

(SK3200H)。 

1.5样品前处理 

1.5.1测定总砷。称取螺旋藻粉试样约0.5g(精确至

0.0001g),置于50ml锥形瓶中,同时做两份试剂空白。加20ml硝

酸,4ml高氣酸,1.25ml硫酸,放置过夜。次日置于电热板上加热

消解。若消解液处理至1ml,左右时仍有未分解物质或色泽变深,

取下放冷,补加硝酸5mL~10ml,再消解至2mL左右,如此反复2~3

次,避免炭化。继续消解完全后,开始冒白烟。冷却加入25ml水,

再蒸发至冒白烟。冷却,用水将消解液转入25ml比色管中,加入

硫脲十抗坏血酸溶液2ml,补加水至刻度,混匀,放置30min,待

测。按同一操作方法做空白试验。 

1.5.2测定无机砷。称取约0.5g螺旋藻粉试样(准确至

0.0001g)于50ml,塑料离心管中,加入20ml0.15mol/l 硝酸溶液,

放置过夜。于90℃恒温箱中热浸提2.5h,每0.5h振摇1min。提取完

毕,取出冷却至室温,8000r/min离心15min,取上层清液,经0.45μ

m有机滤膜过滤后进样测定。按同一操作方法做空白试验。 

1.6标准工作曲线  

1.6.1测定总砷。取50ml,容量瓶6个,依次准确加入1.00μ

g/ml,砷标准使用液0.00m、0.05ml、0.10ml、0.20ml、0.40ml

和0.80ml(分别相当于砷浓度0.0ng/ml、1.0ng/ml、2.0ng/ml、

4.0ng/ml 、 8.0ng/ml 、 16.0ng/ml), 各加 12.5ml 硫酸溶液

(1+9),2ml硫脲十抗坏血酸溶液,再加水至刻度,混匀放置30min

测定。以荧光强度为纵坐标,砷浓度为横坐标绘制标准曲线。标

准曲线图见2.1中A.1。 

1.6.2测定无机砷。取7个10ml容量瓶,分别准确加入

1.00mg/L,混合标准使用液0.00mL、0.050mL、0.10ml、0.20mL、

0.30ml、0.50mL和1.0ml,加水稀释至刻度,此系列浓度分别为

0.0ng/ml5.0ng/mL、10ng/mL、20ng/mL、30ng/mL、50ng/mL和

100ng/mL.吸取100μL标准系列溶液进行分析,得到色谱图,以

保留时间定性。以系列中目标化合物的浓度为横坐标,色谱峰面

积为纵坐标绘制标准曲线。标准溶液曲线图见2.2中B.1~B.2。 

1.7仪器条件 

1.7.1测定总砷。模式：单元素模式,负高压280V,电流：

50mA；载气：氩气,载气流速：400mL/min,屏蔽气流速：

1000ml/min,原子化器高度：10mm,蠕动泵转速：60r/min,载流：

5%HCL溶液,还原剂：20g/L硼氢化钾溶液+5g/L氢氧化钠溶液,

测量方式：荧光强度,读数方式:峰面积,读数时间16s。 

1.7.2测定无机砷。色谱柱规格型号：PRP-X100、10μm、4.1* 

250mm,流动相：15mmol/L磷酸二氢铵溶液(pH6.0),载流：5%HCL溶

液,还原剂：30g/L硼氢化钾溶液,元素灯：A道砷灯,灯电流：60mA, 

A道辅助电流：30mA,载气流量：300mL/min,屏蔽气流量：900mL 

/min,蠕动泵转速：60r/min,负高压：300V,采样频率：10Hz,压

力上限：20Mpa,洗脱模式：等度A泵,流速：1mL/min,进样体积：

100μL。 

2 结果与讨论 

2.1总砷标准系列及标样浓度曲线图 

 

A.1总砷标准系列及标样浓度曲线图 

2.2无机砷(亚砷酸根)、(砷酸根)标准系列与标样浓度曲线图 

 

B.1无机砷(亚砷酸根)标准系列与  标样浓度曲线图 
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B.2无机砷(砷酸根)标准系列与标样浓度曲线图 

2.3结果分析 

2.3.1结果分析与评价。本次实验样本采集方法均参照《地

理标志产品程海螺旋》DB53/T186-2014的“10.2抽样方法及数

量”要求完成,保证样品的完整性和代表性。对67批次螺旋藻

粉的污染物砷(总砷和无机砷)含量进行检验检测,实验结果

数据如表1所示。从表1测定的总砷及无机砷数据看出,总砷含

量结果为未检出、0.055～3.3mg/kg；无机砷含量结果为未检出、

0.054～2.4mg/kg。 

《地理标志产品 程海螺旋》DB53/T186-2014规定的安全指

标总砷(以As计)<0.5mg/kg作为参考值,从图1可看出,总砷含量

呈现合格(未检出→0.5mg/kg)、超标(＞0.5mg/kg)2种检测结

果。以GB 2762-2017《食品安全国家标准 食品中污染物限量》,

在特殊膳食用食品-婴幼儿辅助食品-婴幼儿谷类辅助食品(添

加藻类的产品)中规定的无机砷限量＜0.3mg/kg作为参考值,无

机砷含量呈现合格(未检出→0.5mg/kg)、超标(＞0.3mg/kg)2

种检测结果。总砷和无机砷含量均值误差较小,数据准确度较好,

从67批次的砷含量分布情况看出,总砷和无机砷含量集中在标

准值附近范围,存在重金属污染风险。详见图1总砷,总砷含量散

点图,图2无机砷,无机砷含量散点图。 

 

图1 总砷含量散点图 

表1  67批次螺旋藻粉中总砷及无机砷含量 

编号

项目
总砷 无机砷 编号项目 总砷 无机砷

1 0.23 未检出(<0.02mg/kg) 35 0.055 未检出(<0.02mg/kg)

2 0.32 0.08 36 0.094 未检出(<0.02mg/kg)

3 0.26 0.092 37 0.36 0.35

4 0.28 0.1 38 0.26 0.21

5 0.2 0.079 39 0.3 未检出(<0.02mg/kg)

6 0.2 未检出(<0.02mg/kg) 40 0.13 未检出(<0.02mg/kg)

7 0.32 0.071 41 0.11 未检出(<0.02mg/kg)

8 0.46 0.12 42 1.6 1.1

9 0.46 0.58 43 1.6 0.47

10 0.42 0.11 44 1.6 1.1

11 0.44 未检出(<0.02mg/kg) 45 0.68 0.38

12 0.3 未检出(<0.02mg/kg) 46 1.8 1.2

13 0.24 未检出(<0.02mg/kg) 47 0.38 0.26

14 0.4 0.054 48 0.9 0.73

15 0.32 0.055 49 1.6 0.5

16 0.36 未检出 50 0.98 0.76

17 0.34 0.064 51 0.14 未检出(<0.02mg/kg)

18 0.28 0.06 52 0.82 0.74

19 0.38 0.063 53 1 1

20 0.4 0.1 54 0.86 0.28

21 0.3 未检出(<0.02mg/kg) 55 0.36 未检出(<0.02mg/kg)

22 0.49 未检出(<0.02mg/kg) 56 0.71 0.67

23 0.43 未检出(<0.02mg/kg) 57 1.5 1.2

24 0.43 未检出(<0.02mg/kg) 58 1.9 未检出(<0.02mg/kg)

25 0.77 0.39 59 3.3 2.4

26 0.62 0.23 60 0.26 未检出(<0.02mg/kg)

27 0.5 未检出(<0.02mg/kg) 61 0.31 0.28

28 0.47 未检出(<0.02mg/kg) 62 0.57 0.51

29 0.42 未检出(<0.02mg/kg) 63 0.68 0.54

30 1.4 1.2 64 0.086 未检出(<0.02mg/kg)

31 1.6 1.2 65 0.43 0.37

32 0.061 未检出(<0.02mg/kg) 66 0.4 未检出(<0.02mg/kg)

33 未检(<0.010mg/kg) 未检出(<0.02mg/kg) 67 0.74 0.68

 

 

图2 无机砷含量散点图 

3 结论 

本次实验经过对67批次螺旋藻粉中总砷及无机砷的含量测

定与分析,笔者认为螺旋藻中存在砷污染物风险,但大多数螺旋
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藻产品的质量还是可控的,针对超标及严重超标的砷含量测定

结果,为了降低螺旋藻产品中砷含量,本研究提出以下策略和建

议：一是加强源头控制,严格控制生产环境(如水体、土壤和空

气中的砷污染)和原料来源(如饲料和培养基中的砷添加剂)；二

是优化生产加工工艺(如加工设备、包装材料和储存条件的砷污

染/运输、储存和销售过程中的砷污染),改进加工设备、包装材

料和储存条件,降低砷污染风险；三是加大监管力度,严格执行

标准和法规,完善螺旋藻产品的质量检测标准,确保螺旋藻产品

安全。四是继续积极开展螺旋藻中砷的富集机制研究,为防控砷

污染提供科学依据。 
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