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我国马尾藻中砷的化学形态及其季节变化
*

孙 庵 范 晓 韩丽君 娄清香
(中国科学院海洋研究所 青岛 2 6 6 0 7 1)

提要 于 19 9 6 年 3一8 月在广东
、

广西及青岛沿海采集了部分代表性马尾藻
,

采用银盐分光

光度法对新鲜样品中砷的化学形态
、

季节变化进行了研究
.

结果表明
,

广东
、

广西沿海马尾藻

的总砷和无机砷含量较高
,

其中羊栖菜的无机砷含量占其总砷的 56. 73 %
,

说明马尾藻富集无

机砷的能力较强
。

青岛沿海鼠尾藻和海黍子的总砷含量在生长初期最低
,

成熟期增至最高
,

无

机砷占总砷的比例也表现出类似的季节变化
,

说明藻体砷含量与其生长周期有密切联系
。

关键词 马尾藻 砷 化学形态 季节变化

学科分类号 P 74 5

国外 已有的研究表明
,

海藻中的砷以有机态 占绝大多数
,

主要与糖类和脂类相结合而

存在
; 而 以亚 砷酸盐和砷 酸盐形 式存在 的无 机砷 只 占较 少 比例 (w hyte et al, 1 9 8 3 ;

Ed m o n d s 。t “ z
,

19 9 3 : P瓦l一ip s e r a l, 19 5 5 )
。

我国马尾藻中的砷 迄今 为止还未有专门

的研究
。

本文采用银盐分光光度法
,

首次对我国代表性马尾藻中砷的化学形态及其季节

变化作了研究
。

1 材料与方法

L l 材料

实验所用的新鲜样品
,

于 1 9% 年 3一8 月采集
,

见表 l
。

选取我国广东
、

广西及青岛沿

海的部分代表性马尾藻
,

皆属墨角藻 目马尾藻科
。

采集的样品用干净海水洗净
,

除去杂质

及附着生物
,

控水至鲜样表面无明显滴水后
,

用组织捣碎机匀浆约 2而
n ,

装人聚乙烯塑料

袋 中密封
,

放人冰箱于 一 20 ℃保存
。

L Z 原理

将待测样 品以不 同处理方法
,

使 目标物砷最终转化为游离的三价砷离子
,

与新生态氢

生成砷化氢 (A sH 3
)

,

经银盐溶液吸收后
,

以其吸光值对砷含量作出标准曲线
。

测出待测溶

液的吸光值
,

即可得到其砷含量
,

按公式
:

(A
, 一 A Z) X 10 0 0

V
,

m x

它
x ‘”0 0

式中
:
X 为样品中砷的含量 (x lo

一 ‘
鲜藻重 ) ; A ;为测定用样品定容液中砷的含量印 g ) ; A Z

.
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为试剂空白液中砷的含量 (卜 g ) ; m 为样品总质量 (g ) ; V I
为样品定容液的总体积 (m l)

;
K为

测定用样品定容液的体积 (m l)
。

L 3 方法

实验采用 w hy te 等 (1 9 8 3) 的
“

银盐分光光度法
” ,

在实验材料上采用新鲜海藻样品替

代原法 中的烘干样品
。

1.3
.

1 试剂 银盐溶液
:

称取 0. 259 二 乙基二硫代氨基甲酸银 〔(q 玩)
Z

Nc
s ZA g ]

,

加人

1
.

8而 三乙 醇胺
,

再用三氯甲烷稀释至 10 0 而
,

置人棕色瓶 中贮存
,

作为砷的显色剂
;
砷标

准溶液
:

精密称取 0
.

1 32 09 干燥 的三氧化二砷 (A sZ

q )
,

加 5而 20 % 氢氧化钠
、

25 nil l0% 硫

酸
,

加水稀释至 1 0 00 m l
,

此溶液每毫升相当于 0
.

lm g 砷 ;砷标准使用液
:

吸取 1
.

0回砷标准

溶液
,

加 lm l lo % 硫酸
,

加水稀释至 100 而
,

此溶液每毫升相当于 1“g 砷
.

L 3. 2 标 准试验 吸取不 同体积的砷标准溶液
,

分别置于 100 rul 锥形瓶 中
,

加水至

40 m l
,

再加 10 耐 1 :l 硫酸
。

于瓶 中各加 3m lls % 碘化钾溶液和 0
.

snil 酸性氯化亚锡溶液
,

混匀
,

静置 巧而
n 。

各加人 3g 锌粒
,

立即分别塞上装有乙酸铅棉花的导气管
,

并使管尖端

插人盛有 4 m l银盐溶液的离心管中的液面下
,

在常温下反应 4 5而
n 后

,

取下离心管
,

加三

氯甲烷补足 4 m l
.

用 1c m 比色杯
,

于波长 520 nm 处测吸光度
,

绘制标准曲线 (图略 )
。

L 1 3 方法精密度和回收率测定 取 2 0 m l砷标准使用液 (相 当于 2 0 “g 砷 )
,

按标准试

验测定 6 次
,

计算其精密度及标准差
。

再取不同体积的砷标准使用液
,

按标准试验测定
,

计

算其回收率及标准差
。

L 1 4 海藻砷 的测定 总砷
:

取 10 9 匀浆样 品置于 2 50 m l凯氏烧瓶中
,

经硝酸一高氯酸 -

硫酸混合液加热消化后
,

其中的有机砷转化为无机砷
,

再以碘化钾
、

氯化亚锡将游离的五

价砷 还原为三价砷
,

按标准试验测定
;
无机砷

:

取 10 9 匀浆样 品置于 圆底烧瓶 中
,

加 lm l

50 % 碘化钾溶液和 25 m l7 N 盐酸
,

浸泡提取 4 h
,

其中的游离五价砷经碘化钾还原为三价

砷
。

移人 2 5 0 m l分液漏斗中
,

加 30 m l乙酸丁酷振荡萃取两次
,

再将乙酸丁醋中的三价砷反

萃取 于水中
,

按标准试验测 定
;
有机砷

:

可利用 国际上通用 的差减法计算而得 (A nd re ae
,

表 1 实验用马尾旅样品

Ta b
.

1 Sam Ple s o f 交rg a ss u m s
pp

.

for the
ex
pe rim en t

海藻名称

半叶马尾藻 交rg as su m he m iP抑ll u 从

亨氏马尾藻 全馆
a ss

姗 人e n szo w ia n u 从

瓦 氏马尾藻 义啥
a ss u用 va che ll ia n u阴

羊 栖 菜 交rg as su o fu
s
扩
口

~
郝氏马尾藻 及啥

a ss um 人e r心o ts ii

叶托马尾藻 义馆
a ss um c a , 印抑llu m

弱枝马尾藻 全rg as su m 如
e 犯动9 11

纤细马尾藻 义啥
a ss um s u 吞“lis s

lmu
m

软叶马尾藻 全馆
a ss um 阳n e r r

lmu
m

冬青叶马尾藻 全rg as su 斑 ili c
如Ii u m

鼠 尾 藻 全rg a ss “m th un be rg ii

海 黍 子 义rg a ss 阴 kj
e lln 故ni an

u m

采集地点

广东湛江确洲

广东湛江确洲

广东湛江确洲

广东湛江确洲

广西北海涸洲

广西北海润洲

广西北海涸洲

广西北海润洲

广西北海润洲

广西北海润洲

青岛太平角

青岛太平角

采集时间 (年
.

月
.

日)

19 9 6
.

0 4
.

1 1

19 9 6刃4
.

1 1

19 9 6
.

0 4
.

12

19 9 6
.

0 4
.

14

19 9 6
.

0 4
.

18

19 9 6
.

0 4
.

18

19 9 6
.

0 4
.

19

19 9 6
.

0 4
.

19

19 9 6
.

0 4
.

19

19 9 6
.

0 4
.

19

19 9 6
.

0 3一19 9 6
.

0 8

19 9 6
.

0 3一 19 9 6
.

0 8
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19 78 ; Ed m o n d s et al
,

198 7)
,

由总砷含量减去无机砷含量即为海藻有机砷含量
。

2 结果与讨论
2. 1 标准试验结果

w hyte 等 (1 9 83) 首次采用银盐分光光度法测定海藻中的砷含量
,

该方法 与其它测砷

法如原子 吸收分光光度法 (L
u n d e ,

1 9 7 3 a
,

b)
、

中子活化法 (M a he r ,

19 83 )
、

原子发射分光

光度法 (Y as ul e t a l
,

19 7 8 ; shi n昭aw
a e t a l, 19 8 3)相 比

,

不需要大型仪器
,

而且样品的前

处理过程 比较简便
,

实验易于操作
,

结果准确
。

利用银盐分光光度法测得标准曲线 的线性相关系数为 R Z = 0. 999 1
,

结果稳定
,

重复

性强
。

方法精密度试验的标准差为 0. 0 8 8 ; 酸消化程序和浸泡提取程序的 回收率平均值

> 99 %
,

标准差分别为 0. 0 12 和 0. 0 30
,

表明了试验的准确性和可靠性
。

2. 2 马尾藻砷的测定结果

2. 2. 1 形态比例 数据见表 2o

由表 2 可知
,

广东
、

广西沿海 的马尾藻总砷含量较高
,

大部分在 10. 0

表2 广东
、

广西沿海马尾旅的砷含t (x 10 一 6 ,

鲜藻重 )及比例
Tab

.

Z A 岛e ni e e o n 妞nt s
(x 10

一 6 ,

Fw ) 胡d pro 囚币ons in 勘心
口“u m s

即
·

al on g the
o f G 议切g d o n g 助d G议功g x i Pro v inc

e s

碎品毛标 !
一

德命 ! 无机砷 } 有机砷

x 1 0
一 6
鲜藻重以

C o a‘ti ine

半叶马尾藻 交rg ass
u m he m iP勺llu m

亨氏马尾藻 交rg as su 附 h e加Io w
tan um

瓦 氏马尾藻 勘啥
a ssu m va ehe llia n u m

羊 栖 菜 全rg as s

um f us 扩or me

郝氏马尾藻 义rg as su 脚 her kl o
tsi i

叶托马尾藻 全rg as su m ca rPop 勺llu 用

弱枝马尾藻 交rg as su 用 版e 打in gi i

纤 细马尾藻 勘rg as su 从 : u b川is s
im

u 脚

软叶马尾藻 义啥
as su m te n e r r

lmu m

冬青叶马尾藻 交啥
a ssu 川 ilie如liu ,

5 7
.

6 1 8

2 8
,

8 6 5

2 5
.

6 8 5

3 5
.

7 1 5

9
.

2 8 7

15
.

8 9 5

2 7
,

5 2 0

2 5
.

19 5

9
.

5 3 5

2 2
.

2 6 0

16
.

0 0 6

9
.

6 8 1

4
.

7 6 7

2 0
.

2 6 1

3
.

4 5 7

4
.

16 9

7
.

9 5 1

8
.

9 0 9

2
.

0 9 0

6
.

6 3 3

4 1
.

6 12

19
.

1 84

20
.

9 1 8

15
.

4 54

5
.

8 30

1 1
.

7 2 6

19
.

5 6 9

16 2 8 6

7
.

44 5

15
.

6 2 7

无机砷 / 总砷(% )

2 7
.

7 8

3 3
.

5 4

1 8
.

5 6

5 6
.

7 3

3 7
.

2 2

2 6
.

2 3

2 8名9

3 5 3 6

2 1
.

9 2

2 9
.

8 0

上
,

且无机砷占总砷的 比例普遍高于 20 %
。

采集的 ro 种马尾藻平均总砷和无机砷含量分

别为 25
.

758 和 8
.

39 2( x 10
一 6
鲜藻重 )

,

无机砷 占总砷的比例为 32
.

58 %
。

其中半叶马尾藻

(撇馆
a ss u m he m iP彻llu m )总砷 含 量 最高

,

达 5 7
.

6 1 8 x 10
一 6
鲜 藻 重

; 羊 栖 菜 (勘馆
a s s u m

fu s

旅
r

lne )的无机砷含量最高
,

达 20
.

26 1 x 1 0
“ 6
鲜藻重

,

占其总砷含量的 56
.

73 %
,

说明马尾

藻具有较强的富集砷尤其是无机砷的能力
.

2
.

2
.

2 季节变化 鼠尾藻 (撇馆
a ssu m th u n be馆11)和海黍子 (勘啥

a s s u m kj
e

llm
a n ia n u m )

是青岛沿海的两种习见马尾藻
,

在青岛太平角海 区按一个完整生长周期逐月采集测定
,

数

据见表 3
。

由表 3 可知
,

鼠尾藻和海黍子的总砷含量在 3 月生长初期最低
,

后逐渐升高
,

到 6一 7

月成熟期达到最高
,

分别为 16
.

1 38 和 16
.

847 ( x lo
一 6 ,

鲜藻重)
,

至 8 月生长结束时
,

仍维持

在较高水平
。

无机砷含量初期较低
,

至生长旺季最高
,

分别为 4. 0 14 和 3
.

225 ( x 10 一 6 ,

鲜藻

重) ; 且无机砷占总砷的 比例也在初期较低
,

至生长旺季和成熟期达到高峰
.

可见藻体砷
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含量表现出明显 的季节变化
。

在生长期的最初阶段
,

砷含量最低
,

随着海藻的生长
,

不断

从海水中摄人砷
,

参与藻体内的有关代谢和循环
,

藻体内总砷以及游离三价砷和五价砷的

含量也随之不 断增加
,

至成熟期达到最高值
.

随后进人衰老 阶段
,

代谢能力降低
,

至生长

期结束时
,

砷含量 比成熟期有所下降
。

表 3 育岛沿海鼠尾藻
、

海乘子砷含, ( x lo
一 6 ,

鲜藻重)的季节变化

T a b
.

3 S eas o n al v
an

a tion
s in a rs e ni e e o n te n t ( x 1 0

一 6 ,

FW ) in
全

犷g a‘j u m 功un be rg “ 胡 d 全
rg a ss 姗

C O留t

,
曰

nU,J月峙n,理以4:卜引0l
d‘。
.

二,卜, .1�zn, ,且。01rn,
‘

采集时间

(年
.

月
.

日 )

1 9 9 6
.

0 3
.

13

19 9 6
.

0 4
.

0 4

19 9 6
.

0 5
.

16

19 9 6
.

0 6
.

2 0

19 9 6
.

0 7 2 1

19 9 6
.

0 8
.

15

kj el 俪
a n ia n “m fo r

the 伍ng da o

鼠尾藻 二rg as s u m th 阴b e rg i‘ }

总砷

1
.

9 7 0

5
.

0 2 9

1 1
.

2 4 4

1 6
.

1 3 8

1 5
.

1 59

1 2
.

7 12

无机砷

0
.

2 3 4

0
.

6 9 6

3
.

18 2

4刀 14

3
.

5 9 9

2 3 2 6

无机砷/ 总砷 (% )

1 1
.

8 8

1 3名4

2 8 3 0

2 4
.

8 7

2 3 7 4

18
.

30

海黍子 全rg as su m kje lln 叨 n

ian um
总砷 无机砷 无机砷/ 总砷 (% )

4
.

5 16

7
.

3 8 2

1 1 4 55

16
.

8 4 7

1 3
.

9 56

0 4 0 3

0
.

8 1 2

1
.

99 7

3 2 2 5

3
.

0 13

3 结语

据国外 (W hy te e t a 乙 19 8 3 ; Ed m o n d s e t a 乙 19 9 3 : p hi lliPs e t a乙 19 8 5 )研究
,

三大

经济海 藻
—

褐藻
、

红藻和绿藻 的砷含量范 围分别为 42 2 一 179 .0
,

17
.

6一31
.

3
,

6
.

3一

l6
.

3( x 1 6
一 6 ,

干藻重 )
,

无机砷一般约 占总砷的 10 %
,

但褐藻中的马尾藻科例外
,

其无机砷

占总砷 的比例明显高于其它海藻
。

我国大型经济海藻 中无机砷 占总砷的比例较低
,

但马

尾藻的无机砷 占总砷 的比例普遍高于 20 %
,

其中羊栖菜 (勘rg a ss “m fu
s
犷
口

~ ) 的无机砷

占总砷含量 的 50 % 以上
,

表明马尾藻科累积无机砷的能力高于其它海藻
。

砷元素的毒性

极大地取决于其价态和结合形态
,

总 的来说
,

无机砷毒性高于有机砷
,

无机砷中又属三价

的亚砷 酸盐毒性 最高 (刘镇宗
,

19 9 5 ; E d m o n d s e r a l, 19 9 3 ; Fro s仁 19 6 7 ; V al le e e t a 乙

1% 0)
。

因此
,

研究我国马尾藻中的砷元素
,

对我国马尾藻资源的开发利用和海藻工业的

发展可望起重要作用
。

广东湛江硒洲岛和广西北海涸洲岛是我国三大马尾藻产 区中的两个 (另一产区为海

南岛)
,

马尾藻资源量非常丰富
,

本文的实验数据可为这些地区今后利用马尾藻资源提供

参考资料
。

鉴于马尾藻 中较高的无机砷 比例
,

在进行资源开发时
,

应考虑降低无机砷含

量
。
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