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Оптимизированы условия пробоподготовки и определения общего содержания мышьяка в 
рыбе и морепродуктах методом атомно-абсорбционной спектроскопии с электротермиче
ской атомизацией. При использовании стандартной пробоподготовки (ГОСТ Р 53100) не 
удается полностью разложить органическое соединение мышьяка — арсенобетаин, что 
приводит к заниженным результатам анализа. Предложена схема пробоподготовки для 
определения общего мышьяка, включающая добавление концентрированной серной кис
лоты для полного разложения органических форм мышьяка до неорганических. При ато-
мизации пробы введен дополнительный этан сушки с плавным нагревом от 200 до 250 °С в 
целях полного удаления остатков серной кислоты из объема вводимой пробы. Правиль
ность предлагаемой методики проверена с использованием метода ИСП-МС и при анализе 
стандартных образцов рыбы и морепродуктов. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : общий мышьяк; рыба и морепродукты; атомно-абсорбционная спек
трометрия с электротермической атомизацией (ААС ЭТА). 
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The conditions for sample preparation and determination of total arsenic in fish and seafoods by atomic 
absorption spectroscopy with electrothermal atomization have been optimized. When using a standard 
sample preparation procedure (GOST R 53100), a complete decomposition of the organic arsenic com
pound, arsenobetaine, appeared impossible which leads to underestimated results. A novel sample prepa
ration procedure for the determination of total arsenic, including the addition of concentrated sulfuric 
acid for complete decomposition of the organic forms of arsenic to inorganic ones is proposed. During the 
atomization of the sample, an additional stage of drying was introduced with smooth heating from 200 to 
250°C, which contributed to a complete removal of sulfuric acid residues from the injected sample volume. 
The correctness of the proposed methodology was verified using the ICP-MS method and in the analysis of 
reference samples offish and seafoods. 
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В в е д е н и е 

Определение общего содержания мышьяка в 
рыбе и морепродуктах довольно продолжитель
ное время является предметом спора для анали
тиков и контролирующих органов. Несмотря на 
имеющиеся нормы содержания мышьяка в раз
личных пищевых продуктах, его определение 
именно в рыбе и морепродуктах вызывает макси
мальные сложности ввиду наличия большого ко
личества органических форм мышьяка в этих 
объектах. 

Мышьяк в морепродуктах находится пре
имущественно в виде следующих соединений: 
арсенаты AsO^ -; арсениты AsO|~; монометил -
арсоновая кислота (ММА) C H 3 A s O | ~; ди-
метиларсиновая кислота (ДМА) (CH3)2As02~; 
триметиларсиноксид (ТМАО) (CH3)3AsO; 
триметиларсоний-ион (ТМА) (CH 3) 4As+; арсено-
холин (CH 3 ) 3 As + CH 2 CH 2 OH и арсенобетаин 
(CH3)3As+CH2COO". Помимо этого, присутству
ют арсеносахара и арсенолипиды, включающие 
в себя глицеросульфонаты, глицеросульфаты 
и глицерофосфаты диметиларсеноилрибозидов 
[1 - 3] и ряд минорных мышьяксодержащих тио-
соединений [4]. Наиболее токсичными являются 
неогранические формы мышьяка. В зависимости 
от конкретного соединения LD50 для As (III) и As 
(V) находится в диапазоне 4 - 2 0 мг/кг [5]. Тетра-
метиларсоний-ион также проявляет значитель
ную токсичность: LD50 = 890 мг/кг, что превыша
ет данный показатель для ММА (1800 мг/кг) и 
ДМА (2600 мг/кг) [1, 5]. Была также показана 
канцерогенность ДМА для мышей [6]. Тримети-
лированные соединения практически не прояв
ляют токсичности, арсенохолин и ТМАО менее 
токсичны, чем As (III) в 200 и 300 раз соответ
ственно. Токсичность некоторых органических 
форм мышьяка еще не до конца изучена и требу
ет дополнительных исследований [7], и хотя по
казано, что арсенобетаин, вносящий основной 
вклад в содержание органических форм мышья
ка в рыбе, безвреден для человека (LD50 > 
> 10 000 мг/кг) [1, 5, 8], наличие других потенци
ально токсичных арсеносодержащих органиче
ских соединений не позволяет оценивать токсич
ность продукта исключительно по содержанию 
неорганического мышьяка. 

Традиционно для определения мышьяка в 
пищевых продуктах используют метод атомно-
абсорбционной спектрометрии с электротермиче
ской атомизациеи (ААС ЭТА) [1, 9]. Пробоподго-
товку осуществляют с использованием микровол
нового разложения в азотной кислоте или ее сме
си с пероксидом водорода, но это не позволяет 
полностью разложить арсенобетаин: остаточный 
арсенобетаин покидает графитовую кювету на 
этапе озоления до момента детектирования сиг

нала, что приводит к заниженным результатам 
определения мышьяка по сравнению с получен
ными методом масс-спектрометрии с индуктив
но-связанной плазмой (ИСП-МС) [9]. Метод 
ИСП-МС лишен данного недостатка ввиду чрез
вычайно высокой температуры плазмы, что обес
печивает разложение остаточных органических 
соединений непосредственно в ходе анализа, 
однако высокая стоимость оборудования и рас
ходных материалов к нему ограничивает приме
нение этого метода во многих лабораториях. 

В целях достижения полного разложения ис
следуемого образца применяли различные спосо
бы пробоподготовки. Ранее было показано, что 
использование более жестких условий, таких как 
микроволновое разложение в смеси кислот (азот
ной, серной и хлорной) или мокрое озоление до
суха в муфельной печи в хлорной кислоте, позво
ляет разложить арсенобетаин и получить досто
верные результаты атомно-абсорбционного опре
деления мышьяка с применением электротерми
ческой атомизации и генерации гидридов [10]. 
Использование хлорной кислоты в работе связа
но с высокими рисками, что ограничивает ее ши
рокое применение. Авторы работ [11, 12] исполь
зовали для микроволнового разложения смесь 
азотной и серной кислот и показали, что данный 
способ также обеспечивает полное разложение 
арсенобетаина в образце. Однако в работе [11] 
для определения мышьяксодержащих компонен
тов применяли довольно сложный комбиниро
ванный метод — высокоэффективную жидкост
ную хроматографию с ультрафиолетовым разло
жением и атомно-флуоресцентной спектрометри
ей с генерацией гидридов (ВЭЖХ-(УФ)-ГГАФС), 
а используемая в работе [12] температурная про
грамма приводила к неполному высушиванию 
введенной в графитовую кювету пробы и, как 
следствие, плохой воспроизводимости результа
тов анализа. 

Цель данной работы — оптимизация условий 
пробоподготовки и анализа при определении об
щего содержания мышьяка в рыбе и морепродук
тах методом ААС ЭТА и сокращение влияния 
факторов, снижающих достоверность получае
мых данных. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

Аппаратура. В работе использовали атом-
но-абсорбционный спектрометр с электротерми
ческой атомизациеи и зеемановскои коррекцией 
фона AA280Z (Varian, Австралия), лампу с полым 
катодом (193,7 нм) (Agilent, США), графитовые 
кюветы с пиролитическим покрытием (Varian, 
Австралия) и масс-спектрометр с индуктивно-
связанной плазмой Agilent 7900 (Agilent, США). 
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Пробоподготовку осуществляли при помощи 
систем микроволнового разложения Milestone 
Ultraclave и Milestone EthosUp (Milestone, 
Италия) с рабочей мощностью 1200 и 1900 Вт 
соответственно. 

Применяли аналитические весы Discovery 
214С первого класса точности с пределом взве
шивания 0,1 мг (Ohaus Corporation, США), систе
му перегонки кислот SVT-1000 (Savillex, США), 
одноканальные механические дозаторы перемен
ного объема Proline Biohit 10 - 100 мкл, 100 -
1000 мкл, 1000 - 5000 мкл (Biohit, Финляндия), 
полипропиленовые пробирки емкостью 50 и 
15 мл (Corning, США). 

Реактивы. Использовали стандартные рас
творы мышьяка и золота (1 мг/мл), висмута, 
индия, лития, скандия, тербия и иттрия (по 
10 мкг/мл) (Inorganic Ventures, США), а также 
палладиевый и магниевый матричные модифи
каторы с концентрацией нитрата палладия и 
нитрата магния 10 мг/мл (Merck, Германия), 
азотную кислоту 65 % Suprapur (Merck, Герма
ния), серную кислоту хч (Химреактив, Россия). 
Рабочие стандартные растворы готовили после
довательным разбавлением исходных деионизи-
рованной водой (не менее 18 МОм • см, ОСТ 
11029.003-80). Для проверки правильности ре
зультатов определения мышьяка анализировали 
стандартные образцы состава тканей устрицы 
SRM 1566b (NIST, США), мышечной ткани рыб 
ERMBB-422 (Sigma-Aldrich, США) и печени аку
лы DOLT-2 (NRCC, Канада). 

Пробоподготовка. Образцы рыб и морепро
дуктов были разделаны, очищены от костей и го
могенизированы. Навески массой 0,400 - 0,500 г 
помещали в сосуды для разложения, добавляли 
2,3 мл концентрированной азотной кислоты (спо
соб I) или 1,5 мл концентрированной азотной 
кислоты, 1 мл концентрированной серной кис
лоты и 5,5 мл деионизованной воды (способ II). 
Сосуды закрывали и помещали в микроволновую 

печь. Кислотную минерализацию проводили по 
следующей программе: 

1-я стадия — 5 мин нагрев до 115 °С, удержа
ние 2 мин; 

2-я стадия — 10 мин нагрев до 200° С, удер
жание 10 мин; 

3-я стадия — охлаждение до 50 °С. 
Растворенную пробу переносили в поли

пропиленовую пробирку емкостью 50 мл, стенки 
сосуда для разложения дважды промывали 
деионизованной водой, перенося слив в пробир
ку. В пробы, приготовленные способом I, добав
ляли 100 мкл раствора внутреннего стандарта 
(висмут, индий, литий, скандий, тербий и иттрий 
по 10 мкг/мл) и 10 мкл раствора золота (1 мг/мл). 
Доводили объем растворов водой до 50 мл. Па
раллельно проводили минерализации холостой 
пробы. 

Данные пробы, приготовленные способом I, 
использовали для оценки общего содержания 
мышьяка методами ИСП-МС [13] и ААС ЭТА 
[14], а приготовленные способом II — методом 
ЭТ ААС. Анализ методом ААС ЭТА проводили в 
следующих условиях (по сравнению с работой 
[14] были изменены условия сушки, пиролиза и 
атомизации): 

Длина волны 193,7 нм 
Объем инжекции 20 мкл 
Объем Mg-Pd модификатора 10 мкл 
Скорость подачи аргона 0,3 л/мин 
Коррекция фона . . . . На основе эффекта Зеемана 
Сушка 1,110 °С Нагрев 2 с, удержание 20 с 
Сушка 2, 200 - 250 °С Нагрев 20 с 
Пиролиз, 1200 °С Нагрев 5 с, удержание 15 с 
Атомизация, 2600 °С. . . Нагрев 0,8 с, удержание 2 с 
Очистка, 2800 °С Нагрев 1 с, удержание 1 с 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

В табл. 1 представлены результаты определе
ния мышьяка, полученные с использованием 
трех разных методик: ИСП-МС [13], ААС ЭТА 

Таблица 1. Результаты определения общего содержания мышьяка (мг/кг) в рыбе и морепродуктах 

Table 1. The results of the total arsenic determination in fish and seafoods 

Образец ИСП-МС (n = 10; P = 0,95) ААС ЭТА, способ I (n = 10; P = 0,95) ААС ЭТА, способ II (n = 8; P = 0,95) 

Зубатка 

Краб 

Креветки 

4,5 ± 0,1 

8,9 ± 0,3 

46 ± 1 

3,5 ± 0,2 (-21,8 %)* 

7,1 ±0,4 (-20,6%) 

36 ± 2 (-22,2 %) 

11,6 = 

138 

0,1 
: 2 

10,1 ±0,3 (-12,7%) 

89 ± 5 (-35,7 %) 

4,7 ± 0,2 (±5,3 %) 

9,3 ± 0,6 (±4,3 %) 

46 ± 2 (±0,4 %) 

Палтус 3,60 ± 0,04 

112 ± 2 

229 ± 6 

1,2 ± 0 , 1 (-65,2%) 

51 ± 3 (-54,5 %) 

84 ± 6 (-63,3 %) 

3,6 ± 0,2 (±1,4%) 

108 ± 3 (-3,8 %) 

219 ± 8 (-4,8 %) 

12,0 ± 0,6 (±3,7 %) 

139 ± 9 (±0,6 %) 

В скобках приведена разница содержаний, полученных данным методом и ИСП-МС. 
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[14] (способ I) и ААС ЭТА с модифицированной 
пробоподготовкой (способ II). Как видно из пред
ставленных данных, содержание мышьяка, полу
ченное методом ААС ЭТА с традиционной пробо
подготовкой, значительно ниже, чем при исполь
зовании ИСП-МС: разница в показаниях для 
представленных образцов составила от 12 до 
65%. 

Данный эффект объясняется присутствием в 
образцах рыбы и морепродуктов органических 
форм мышьяка, а именно — арсенобетаина и их 
неполным разложением при использовании толь
ко азотной кислоты для минерализации такого 
рода проб (способ I). Таким образом, в исследу
емом образце даже после проведения пробопод-
готовки присутствует смесь различных форм 
мышьяка. При использовании ЭТ ААС [14] орга
нические компоненты удаляются из графитовой 

Таблица 2. Результаты оценки точности результатов 
определения мышьяка в рыбе и морепродуктах методами 
ИСП-МС и ААС ЭТА (гта6л = 4,5) 
Table 2. Evaluation of the accuracy of the results of arsenic 
determination in fish and seafoods using ICP-MS and ETA-
AS (rtable = 4.5) 

Образец 

Зубатка 

Палтус 

Краб 

Креветки 

Найдено методом 
ИСП-МС/ААС 

ЭТА, мг/кг 

4,5/4,7 

8,9/9,3 

46/46 

3,6/3,6 

112/108 

229/218 

11,6/12,0 

138/138 

Среднее 
взвешенное 

двух дисперсий 

0,229 

0,661 

1,684 

0,177 

3,789 

12,54 

0,557 

7,260 

ЭКСП 

2,138 

1,229 

0,226 

0,647 

2,370 

1,844 

1,623 

0,251 

кюветы еще на этапе озоления, что, вероятно, и 
приводит к занижению аналитического сигнала. 
Метод ИСП-МС лишен данного недостатка: за 
счет высокой температуры плазмы и отсутствия 
промежуточных стадий (по сравнению с ЭТ ААС) 
смесь полностью разлагается и ионизируется уже 
непосредственно в ходе анализа. Добавка серной 
кислоты на этапе пробоподготовки (способ II) 
способствует полному разложению органических 
форм мышьяка до неорганических [12], благода
ря чему сокращаются потери аналита из графи
товой кюветы на этапах, предшествующих ато-
мизации. 

Из-за того, что условия минерализации были 
изменены (добавлен компонент с более высокой 
температурой кипения), были внесены измене
ния в температурную программу для ААС ЭТА. 
Дополнительный этап сушки с плавным нагре
вом от 200 до 250 °С способствует полному удале
нию остатков серной кислоты из объема вводи
мой пробы. Отсутствие этого этапа приводит к 
ухудшению метрологических характеристик ме
тодики и сокращению количества рабочих цик
лов графитовой кюветы. Как видно из табл. 1, по
лученные результаты определения мышьяка при 
использовании модифицированной пробоподго
товки гораздо лучше коррелируют с результата
ми, полученными методом ИСП-МС, по сравне
нию с традиционной пробоподготовкой. 

Для оценки статистической значимости точ
ности результатов анализа, полученных двумя 
различными методами (ИСП-МС и ААС ЭТА), 
использовали ^-распределение [15]. Как следует 
из табл. 2, результаты анализа являются равно
точными — £табл не превышает гэксп. 

В табл. 3 представлены результаты анализа 
нескольких стандартных образцов, изготовлен
ных из рыб и морепродуктов. Данные показыва-

Таблица 3. Результаты определения общего содержания мышьяка в сертифицированных стандартных образцах 

Table 3. The results of total arsenic determination in certified reference materials 

Образен 

Oyster tissue NIST® SRM® 1566b 

Fish muscle NIST® ERM® ERMBB422 

NRCC® Dogfish Liver DOLT-2 

Аттестованное 
значение, мг/кг 

7,7 ± 0,7 

12,7 ± 0,7 

16 ± 1 

ИСП-МС [13] 
(n = 6; P = 0,95) 

7,8 ± 0,1 

Найдено, мг/кг 

ААС ЭТА [14] 
(п = 4; Р = 0,95) 

5 ± 1 

ААС ЭТА (способ II) 
(п = 8; Р = 0,95) 

7,9 ± 0,3 

13,3 ± 0,6 

15,9 ± 0,8 

Таблица 4. Метрологические характеристики представленной методики 

Table 4. The metrological characteristics of the developed technique 
Предел обнаружения, мкг/л Предел определения, мкг/л 

1,3 3,9 

Диапазон измерений, мг/кг Предел повторяемости, % Предел воспроизводимости, % Границы абсолютной погрешности, % 

От 0,4 20 25 30 
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ют высокую степень корреляции результатов, по
лученных с использованием модифицированной 
пробоподготовки, с аттестованными значениями 
содержания мышьяка. 

В табл. 4 представлены метрологические 
характеристики данной методики. Пределы об
наружения и определения рассчитаны в соответ
ствии с рекомендациями [16] (коэффициент чув
ствительности определен по стандартному откло
нению для холостой пробы). Пределы повторя
емости, воспроизводимости и границы абсолют
ной погрешности определены в соответствии со 
стандартом [17]. 

З а к л ю ч е н и е 

Разработана методика определения общего 
содержания мышьяка в рыбе и морепродуктах 
методом ААС ЭТА. Добавление серной кислоты 
при микроволновом разложении пробы и введе
ние этапа сушки с плавным нагревом от 200 до 
250 °С в температурную программу анализа при
водят к полному разложению органических форм 
мышьяка, удалению остатков серной кислоты 
из вводимой пробы и получению более точных 
результатов анализа по сравнению с существую
щими способами. Пределы обнаружения и опре
деления составили 1,3 и 3,9 мкг/л соответствен
но. Пределы повторяемости, воспроизводимости 
и границы абсолютной погрешности для опреде
ляемых содержаний мышьяка составили 20, 25 и 
30 % соответственно. 
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