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雄黄及制剂中砷含量测定与形态分析

刘敏敏，司徒咏文，陈俏
（广东省药品检验所，广州 510663）

摘要　目的：应用原子荧光光谱法（AFS）和液相色谱 - 原子荧光联用法（HPLC-AFS）对雄黄及 5 种

不同处方含雄黄复方制剂中总砷含量、可溶性砷含量、可溶性砷的形态进行研究，为含雄黄药品质

量安全评价提供参考。方法：样品经微波消解后，采用原子荧光光谱法测定样品中总砷含量。可溶

性砷经模拟人工胃液振荡提取、甲醇 - 水（1∶1）超声提取 2 种方法提取后，采用原子荧光光谱法

测定样品中可溶性砷含量，用高效液相色谱 - 原子荧光联用法分析样品中各形态砷化合物并测定

其含量。结果：原子荧光光谱法线性范围为 0~10 μg·L-1，总砷加标回收率为 94.0%，RSD 2.2%；可

溶性砷加标回收率 96.4%~96.5%，RSD 1.9%~7.7%。液相色谱 - 原子荧光联用法线性范围为 0~100 
μg·L-1。 甲 醇 超 声 提 取 方 法 各 价 态 砷 的 回 收 率 在 84.9%~101.2% 之 间，RSD 2.5%~8.2%，人 工 胃 液

振荡提取方法各价态砷的回收率在 83.2%~93.8% 之间，RSD 2.3%~7.2%。雄黄及其复方制剂中可

溶性总砷含量仅占样品总砷含量的 0.26%~1.05%；所有样品中检测出来的砷形态只有 As（Ⅲ）和

As（Ⅴ）。结论：联合运用原子荧光光谱法、液相色谱 - 原子荧光联用法可测定雄黄及其复方制剂中总砷、

可溶性砷及砷形态分析。
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Content determination and speciation analysis of arsenic in 
realgar and its compound preparations

LIU Min-min，SITU Yong-wen，CHEN Qiao
（Guangdong Institute for Drug Control，Guangzhou 510663，China）

Abstract　Objective：To study arsenic，soluble arsenic and the speciation of soluble arsenic in realgar and 5 
kinds of compound preparations by AFS and HPLC-AFS， and provide reference for evaluation of quality and 
safety of realgar-containing drugs. Methods：After microwave digestion，the total arsenic content in samples was 
determined by atomic fluorescence spectrometry. After artificial gastric fluid oscillation extraction or methanol-
water（1∶1） ultrasonic extraction，determine the content of soluble total arsenic in samples by atomic fluorescence 
spectrophotometry. Analyze the speciation of arsenic and determine its content by high performance liquid phase-
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atomic fluorescence. Results：The linear relationship was good in the range of 0-10 μg·L-1 in AFS，The 
recovery of standard addition was 94.0% in arsenic，RSD 2.2%. The recovery of standard addition in soluble 
arsenic was 96.4%-96.5%，RSD 1.9%-7.7%. The linear relationship was good in the range of 0-100 μg·L-1 
in HPLC-AFS. 84.9%-101.2% by methanol-water （1：1） ultrasonic extraction，RSD 2.5%-8.2%；83.2%-
93.8% by artificial gastric fluid oscillation extraction，RSD 2.3%-7.2%. The content of total soluble arsenic in 
realgar and its compound preparations accounted for only 0.26% -1.05% of total arsenic in the sample. Arsenic 
species detected in all samples were As（III） and As（V） only. Conclusion：AFS and HPLC-AFS are suitable to 
the detection of the arsenic，soluble arsenic and speciation of soluble arsenic in realgar and 5 kinds of compound 
preparations. 
Keywords：realgar；arsenic；speciation；AFS；HPLC-AFS

处理装置（北京吉天公司）；Agilent 1260 型高效液相色

谱 仪，配 Agilent G4212B 紫 外 检 测 器 和 OpenLAB CDS
版本色谱工作站（Agilent 公司）；MARS6 微波消解仪

（CEM 公司）；Milli-Q 超纯水机（Millipore 公司）；JRY-
D450-D 石墨加热板（湖南金蓉园仪器设备有限公司）；

KQ-300DE 型数控超声波仪（昆山市超声仪器有限公

司）；Secura 225D 电子天平（Sartorius 公司）；ME204TS 电

子天平（Mettler 公司）；HY-2A 往复恒温振荡器（常州

澳华仪器有限公司）；ST16R 高速冷冻离心机（Thermo
公司）；EFAA-DC24-RT 氮吹仪（上海安谱实验科技股

份有限公司）。

1.2　试剂与试药

1.2.1　试剂　硫脲、抗坏血酸、氨水、硼氢化钾、磷酸

二氢铵、氢氧化钾均为分析纯，盐酸、高氯酸为优级

纯，甲醇为色谱纯，均购于德国 Merck 公司；超纯水：

电 阻 率 18.2 MΩ·cm-1；10% 硫 脲 -10% 抗 坏 血 酸：

称取 10g 硫脲，加入水 80 mL，加热溶解，冷却后加入

10 g 抗坏血酸，稀释至 100 mL，现配现用。15 mmol
磷酸二氢铵：称取 1.7 g 磷酸二氢铵，用水溶解并定容

至 1 000 mL，用氨水调节 pH 至 6.0。

1.2.2　试 药　 砷 标 准 溶 液（浓 度 100 μg·mL-1、批

号 15101）、亚砷酸根溶液标准物质［浓度以 As 计

为（75.7±1.2）μg·g-1，批号 16071］、砷酸根溶液标

准 物 质［浓 度 以 As 计 为（17.5±0.4 ）μg·g-1，批 号

16071］、一 甲 基 砷 溶 液 标 准 物 质［浓 度 以 As 计 为 
（25.1±0.8）μg·g-1，批号 1707］、二甲基砷标准溶液

［浓度以 As 计为（52.9±1.8 ）μg·g-1，批号 1704］均

购于中国计量科学研究院。

小儿至宝丸（Y1）、牛黄清火丸（Y2）、牛黄解毒

片（Y3）均为北京同仁堂股份有限公司同仁堂制药

雄黄为硫化物类矿物雄黄族雄黄，用于痈肿疔

疮，蛇虫咬伤，虫积腹痛，惊痫，疟疾［1］。近年来，雄黄

在治疗白血病等血液系统疾病方面有显著疗效，且引

起了国内外广泛关注［2］。《中华人民共和国药典》 （以

下简称《中国药典》）2015 年版（一部）中含雄黄的中

成药共 37 种，占药典成方总数的 1.91%（37/1933）［1］，

其中大部分为内服制剂。雄黄的主要成分是 As2S2
［3］

或 As4S4
［4］，另含有少量的可溶性砷盐，以 As2O3 为主。

研究报道 As2O3 既是雄黄的药效活性部分，又是毒性

成分［5-6］。砷为剧毒元素，国际上对其有严格的限量

标准［7-8］，故雄黄安全性受到质疑。

砷对人及生态系统的毒性不仅与元素总量有关，

还与元素存在的化学形态密切相关，雄黄中的砷在

生物体内的存在形式主要包括 4 类：无机砷［亚砷酸

盐（AsO2-）和砷酸盐（AsO3-）］、有机砷小分子［一甲

基砷酸（MMA）、二甲基砷酸（DMA）等］、砷的有机

化合物［砷甜菜碱（AsB）、砷胆碱（AsC）等］、含砷的

生物大分子。雄黄中砷的化学形态不同，其生物活性

和毒性也各不相同，其中 6 种常见的砷形态毒性由大

至小的顺序为亚砷酸盐、砷酸盐、MMA、DMA、AsB、

AsC，而 AsB、AsC 通常被认为是无毒的［9］。

本研究应用原子荧光法对雄黄及制剂中总砷

及可溶性砷进行测定，应用液相色谱 - 原子荧光

法 对 雄 黄 及 制 剂 中 的 毒 性 较 大 的 AsO2-、AsO3-、

MMA、DMA 进行测定，对改进砷元素毒性成分检测

方法及制定科学合理的雄黄临床用量标准有参考

意义。

1　仪器与试药

1.1　仪器  
AFS-933 原子荧光光度计，配 SAP-20 形态分析预
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厂生产；儿科七厘散（Y4）、珠黄吹喉散（Y5）为国药

集团冯了性（佛山）药业有限公司生产；雄黄粉（Y6）

购于药店。

2　方法与结果

2.1　仪器测定条件

2.1.1　原子荧光光度计条件　光电倍增管负高压：

270 V；原子化器高度：8 mm；砷空心阴极灯电流：60 
mA；载气：氩气；载气流量：400 mL·min-1；屏蔽气流

量：800 mL·min-1；测量方式：荧光强度；读数方式：

峰面积。氢化物发生装置 载流：5% 盐酸；还原剂：

2% 硼氢化钾 -0.5% 氢氧化钾溶液。

2.1.2　原子荧光 - 液相色谱条件　流动相：15 mmol·
L-1 磷酸二氢铵；色谱柱：NW Sep AX HPLC Column

（250 mm×4.0 mm，10 μm），保 护 柱 CNW Sep Ax 
Guard Cartridge Kit （5.0 mm×4 mm，10 μm）；柱温：

30 ℃ ；流速：1 mL·min-1。氢化物发生装置载流：

7% 盐酸；还原剂：2% 硼氢化钾 -0.35% 氢氧化钾溶

液；蠕动泵转速：65 r·min-1。砷空心阴极灯灯电流：

100 mA；光电倍增管负高压：295 V；屏蔽气流量：600 
mL·min-1；载气流量： 300 mL·min-1；读数模式：峰

面积读数。

2.2　标准溶液的制备及线性关系考察

2.2.1　总砷线性关系考察　精密吸取砷标准溶液适

量，加入 10% 硫脲 -10% 抗坏血酸溶液 1 mL，用 5%
盐酸溶液稀释至刻度，摇匀，配制成 10 μg·L-1 砷溶

液。按“2.1”项下原子荧光光度计条件测定，仪器自

动配制 2、4、6、8、10 μg·L-1 砷标准溶液，以质量浓

度 C 为横坐标，荧光值 A 为纵坐标绘制砷总量的标

准工作曲线：

A=439.6C+58.79　r=0.999 6
　　结果表明待测物质量浓度在 0~10 μg·L-1 范围

内线性关系良好。

2.2.2　砷价态线性关系考察　精密吸取 As（Ⅲ）、As
（Ⅴ）、MMA、DMA 标准物质溶液适量，加水制成每

1 L 含 As （Ⅲ）、As （Ⅴ）、DMA、MMA 等不同价态砷

0、5、10、20、30、50、100 μg 的系列标准溶液，按“2.1”

项下原子荧光 - 液相色谱条件测定。以质量浓度

C 为横坐标，以各待测峰峰面积 A 为纵坐标绘制标

准曲线。4 种价态的砷在本文色谱条件下分离良好

（见图 1），在 0~100 μg·L-1 范围内线性关系良好（见

表 1）。

表 1　4 种形态砷的标准曲线方程

Tab. 1　Equation of the four speciations of arsenic

成分

（component）
回归方程

（regression  equation）
r

As（Ⅲ） A=10469C-12429 0.997 9

As（Ⅴ） A=5867C-18298 0.999 4

DMA A=5968C-11125 0.997 4

MMA A=8321C-12877 0.998 8

图 1　4 种砷形态化合物混合标准溶液色谱图

Fig. 1　Chromatogram for four speciations of arsenic

2.3　总砷含量测定

精密称取含雄黄复方制剂 0.2 g（精确到 0.001 
g），或雄黄粉 0.05 g（精确到 0.001 g）于微波消解罐

中，加硝酸 9 mL、高氯酸 1 mL，放置 30 min 后放入

微波消解仪中进行消解。消解完全后置于加热板上

赶酸。将消化液转移至 25 mL 量瓶中，用少量水洗

涤消化罐 3 次，合并洗涤液，用 5% 盐酸溶液稀释至

刻度，使总砷管浓度为 6ug·L-1，按“2.1”项下原子

荧光光度计条件测定。同时做 2 份试剂空白。5 种

雄黄复方制剂 Y1、Y2、Y3、Y4、Y5 总砷含量分别为

10 311.0、20 715.7、57 821.8、31 326.6、30 408.2 
μg·g-1，雄黄粉的总砷含量为 634 543.8 μg·g-1。试验

结果显示，若以总砷计则均远远超出 《中国药典》2015 
年版一部中规定的中药材允许限量值 5 mg·kg-1。

2.3.1　检测下限　按“2.1”项下原子荧光光度计条

件，分别连续测定空白溶液 11 次，以空白溶液的 3 倍

标准偏差除以标准曲线斜率计算检测下限。总砷的

检测下限为 0.024 5 μg·L-1。

2.3.2　精密度　按“2.1”项下原子荧光光度计条件，

取砷标准储备液（100 μg·L-1）连续进样 6 次，RSD
为 1.4%，精密度良好。

2.3.3　回收率试验　精密称取小儿至宝丸 0.1 g（精
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确到 0.001 g），加入砷标准液（100 μg·mL-1）10 mL，

按“2.3”项下的方法操作，每个样品平行制备 3 份供

试溶液，上机测定，回收率为 94.0%，RSD 为 2.2%，见

表 2 中总砷测定。

表 2　总砷、可溶性砷回收试验

Tab. 2　The recovery of standard addition in arsenic，soluble arsenic

成分

（component）

提取方法

（extraction method）

称样量

（sample 

weight）/g

原有量

（content）/

μg

加入量

（added）/

μg

测得量

（measured）/μg

回收率

（recovery）/

%

平均回收率

（average 

recovery）/%

RSD/%

（n=3）

总砷

（total arsenic）

微波消解（micro wave 

     degestion）

0.102 5 1 056.88 1 000 1 954 95.0 

0.103 2 1 064.10 1 000 1 967 95.3 94.0 2.2 

0.110 1 1 135.24 1 000 1 956 91.6 

可溶性砷

（soluble arsenic）

甲醇超声（methanol 
    ultrasonic ）

0.102 2        2.76   2.00 4.21 88.4 

0.109 4        2.96   2.00 5.11 103.1 96.4 7.7 

0.112 1        3.03   2.00 4.92 97.8 

模拟人工胃液振荡

（artificial gastric fluid）

0.103 6        4.18   4.00 7.95 97.2 

0.106 7        4.30   4.00 8.12 97.8 96.5 1.9 

0.112 1        4.52   4.00 8.04 94.4 　 　

2.3.4　重复性测验　取 YI 样品 6 份，照“2.3”项方

法，平行制备供试溶液，测得总砷平均含量为 10311.0 
μg·L-1，RSD 为 4.5%。重复性结果符合要求。

2.4　可溶性砷含量测定

本实验设计采用模拟人工胃液振荡提取、甲醇

超声提取 2 种方法对可溶性砷含量进行考察。聂黎

行等［10］研究表明，牛黄消炎片经人工胃液振荡提取 8 
h 后，可溶性砷含量基本稳定。一般混合性食物由胃排

空的时间约 4~6 h，故本实验设计考察人工胃液振荡提

取时间为 6 h，温度模拟人体正常温度 37 ℃。

2.4.1　模拟人工胃液振荡提取　精密称取含雄黄复

方制剂 0.2 g，或雄黄粉 0.05 g 于 50 mL 具塞塑料离

心管中，精密加入人工胃液 10 mL，摇匀，置于恒温振

荡器上 37 ℃振荡 4 h，冷却至室温。置于高速离心机

中以 10 000 r·min-1 离心 10 min，取上层清液，用水

稀释至含砷约 6 μg·L-1，即得。

2.4.2　甲醇超声提取　分别精密称取含雄黄复方制

剂 0.2 g，或雄黄粉 0.05 g 于 50 mL 具塞塑料离心管

中，精密加入甲醇 - 水溶液（1∶1）10 mL，20 ℃超声

（1 500 W，40 kHz）30 min 后，置于高速离心机中以

10 000 r·min-1 离 心 10 min。 精 密 吸 取 上 层 清 液 5 
mL，置于氮吹仪中 40 ℃浓缩至剩余约 2 mL，冷却至

室温后用超纯水定容至 10 mL，用水稀释，至含砷约

6 ug·L-1 即得。 
2.4.3　样品测定　采用“2.4.1”、“2.4.2”项下 2 种提

取方法对 5 种含雄黄复方制剂和雄黄粉中可溶性砷

进行提取，每个样品平行制备 3 份供试溶液，按“2.1”

项下原子荧光光度计条件测定，其结果见表 3。

表 3　样品中可溶性砷含量测定结果

Tab. 3　Results of total soluble arsenic from samples

样品

（cample）

甲醇超声（methanol ultrasonic） 模拟人工胃液振荡（artificial gastric fluid osillation）

可溶性砷含量

 （soluble arsenic content）/（μg·g-1）

占总砷含量

（of total arsenic content）/%
可溶性砷含量

 （soluble arsenic content）/（μg·g-1）

占总砷含量

（of total arsenic content）/%

Y1 27.04 0.26 40.31 0.39

Y2 62.29 0.30 70.50 0.34

Y3 210.97 0.36 183.84 0.32

Y4 293.06 0.94 331.37 1.06

Y5 321.29 1.06 282.54 0.93

Y6 2 397.67 0.38 2 051.36 0.32
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2.4.4　精密度　取砷标准储备液（100 μg·L-1）按

“2.1”项下原子荧光光度计条件连续进样 6 次，RSD
为 1.4%，精密度良好。

2.4.5　检测下限　按“2.1”项下原子荧光光度计条

件，分别连续测定空白溶液 11 次，以空白溶液的 3 倍

标准偏差除以标准曲线斜率计算检测下限。可溶性

砷的检测下限为 0.024 5 μg·L-1。

2.4.6　回 收 率 试 验　 分 别 精 密 称 取 小 儿 至 宝 丸

各 0.1 g（精确到 0.001 g），加入砷标准储备液（100 
μg·mL-1）20 μL，按“2.4.1”、“2.4.2”项下的方法操

作，每个样品平行制备 3 份供试溶液，按“2.1”项下

原子荧光光度计条件测定。甲醇超声提取方法回收

率为 96.4%，RSD 为 7.7%；人工胃液振荡提取方法回

收率为 96.5%，RSD 为 1.9%，见表 2。

2.4.7　重复性试验　取 Y1 样品６份，采用“2.4.1”

和“2.4.2”项 下 2 种 提 取 方 法 制 得 供 试 溶 液，2
种 方 法 可 溶 性 砷 平 均 含 量 分 别 为 27.33 μg·g-1

（RSD=3.5%）和 40.61 μg·g-1（RSD=2.4%），结果符合

要求。

2.5　可溶性砷形态分析

2.5.1　样品制备　将“2.4.1”项和 “2.4.2”项下方法

制备的供试溶液。

表 4 　不同价态 / 形态砷回收率试验

Tab. 4　The recovery of standard addition in the speciation of soluble arsenic

成分

（component）

提取方法

（extraction 
method）

称样量

（sample 
mass）/g

原有量

（content）/
μg

加入量

（added ）/
μg

测得量

（measured）/
μg

回收率

（recovery）/
%

平均回收率

（average 
recovery）/%

RSD/%
（n=3）

AsO2- 甲 醇 超 声（methanol 
ultrasonic）

0.102 7 1.87 2.00 3.54 91.4 

0.107 6 1.96 2.00 3.42 86.3 88.1 3.2 

0.108 8 1.98 2.00 3.45 86.6 

模拟人工胃液振荡

（artificial gastric 
fluid osillation）

0.110 4 3.16 3.00 5.54 89.9 

0.110 7 3.17 3.00 5.11 82.8 89.5 7.2 

0.105 5 3.02 3.00 5.76 95.7 

AsO3- 甲醇超声（methanol 
ultrasonic）

0.102 7 0.12 0.11 0.19 82.2 

0.107 6 0.13 0.11 0.22 92.8 84.9 8.2 

0.108 8 0.13 0.11 0.19 79.7 

模拟人工胃液振荡

（artificial gastric 
fluid osillation）

0.110 4 0.19 0.22 0.35 85.2 

0.110 7 0.19 0.22 0.36 87.5 83.2 6.6 

0.105 5 0.18 0.22 0.31 77.0 

MMA 甲醇超声（methanol 
ultrasonic）

0.102 7 0.00 0.25 0.23 92.0 

0.107 6 0.00 0.25 0.23 92.0 93.3 2.5 

0.108 8 0.00 0.25 0.24 96.0 

模拟人工胃液振荡

（artificial gastric 
fluid osillation）

0.110 4 0.00 0.25 0.24 96.0 

0.110 7 0.00 0.25 0.23 92.0 93.3 2.5 

0.105 5 0.00 0.25 0.23 92.0 

DMA 甲醇超声（methanol 
ultrasonic）

0.102 7 0.00 0.27 0.26 96.3 

0.107 6 0.00 0.27 0.28 103.7 101.2 4.2 

0.108 8 0.00 0.27 0.28 103.7 

模拟人工胃液振荡

（artificial gastric 
fluid osillation）

0.110 4 0.00 0.27 0.26 96.3 

0.110 7 0.00 0.27 0.25 92.6 93.8 2.3 

0.105 5 0.00 0.27 0.25 92.6 　 　
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表 6　样品中总砷、可溶性砷和无机砷含量对比

Tab. 6　Comparison of total arsenic and total soluble 

arsenic with the speciation of the soluble arsenic

样品

编号

（sample 
ID）

可溶性砷 / 总砷

 （soluble arsenic /total 
arsenic）/%

无机砷 / 可溶性砷

（inorganic arsenic/
soluble arsenic）/%

甲醇超声

（methanol 
ultrasonic ）

模拟人工胃液

振荡

（artificial 
gastric fluid 
osullation） 

甲醇超声

（methanol 
ultrasonic）

模拟人工胃液

振荡

（artificial 
gastric fluid 
osullation）

Y1 0.26 0.39 71.78 75.23

Y2 0.30 0.34 87.49 89.28

Y3 0.36 0.32 48.03 98.01

Y4 0.94 1.05 62.53 64.58

Y5 0.93 0.93 68.94 89.20

Y6 0.38 0.32 84.92 98.92

3　讨论

3.1　提取方法的选择

实验发现，甲醇超声提取法与模拟人工胃液振荡

提取法的提取效率相当，说明 20 ℃超声 30 min 的条

件下，甲醇超声提取法是一种有效、省时的提取方法。

3.2　雄黄及其制剂所含砷的主要形态

雄黄及其制剂中所含砷主要为不溶性砷，可溶性

砷含量较低，试验发现约为 0.26%~1.05%。可溶性砷

以无机砷为主，大部分为三价砷。相同提取条件下，

无机砷占可溶性砷含量因配伍、配料不同而差别较

大。实验未检出毒性较大的有机砷 DMA、MMA。

3.3　对雄黄检查及含量测定的建议

2015 年版《中国药典》（一部）中雄黄检查及含

量测定项下，规定用滴定法测定雄黄总砷百分含量

（以 As2S2 计）不得低于 90.0%，对可溶性砷 As2O3 限

量没有规定，仅要求 As2O3 按砷斑法检测，判定依据

为样品砷斑颜色不可深于标准砷斑［1］。砷斑法是一

种半定量的方法，仅凭肉眼判断可溶性砷盐含量是否

超标，准确度不够高，无法准确测定可溶性砷盐的含

量，更不能分析砷的价态。因此，采用更先进的检测

方法，对雄黄及其制剂中的砷的形态进行研究，确保

用药安全，药品质量可控具有较大的意义。原子荧光

光谱法和液相色谱 - 原子荧光光谱法广泛应用于食

品、地质、环境等领域，在药品检测领域尚未见应用的

报道。

2.5.2　精密度试验　按“2.1”项下方法，以砷形态

混合标准溶液连续进样 6 次，计算 RSD，分别为 As
（Ⅲ）3.7%，As（Ⅴ）4.5%，DMA 0.9%，MMA 1.4%，精

密度良好。

2.5.3　检测下限　按“2.1”项下方法，以质量浓度为

5 μg·L-1 的不同价态砷标准溶液进行分析，计算各峰

信噪比，并换算至 3 倍信噪比，作为不同砷价态的检

测 下 限，As（Ⅲ）、As（Ⅴ）、DMA、MMA 的 检 测 下 限

分别为 2.1、2.3、2.4、2.6 μg·L-1。

2.5.4　回收率试验　精密称取小儿至宝丸各 0.1 g
（精确到 0.001 g），加入亚砷酸根溶液标准物质、砷

酸根溶液标准物质、一甲基砷溶液标准物质、二甲

基 砷 标 准 物 质 适 量，分 别 按“2.4.1”、“2.4.2”项 下

的方法操作，每个样品平行制备 3 份供试溶液，按

“2.1”项下原子荧光 - 液相色谱条件测定，见表 6。

结果显示，甲醇超声提取方法各价态砷的回收率在

84.9%~101.2% 之间，RSD 2.5%~8.2%；人工胃液振荡

提取方法各价态砷的回收率在 83.2%~93.8% 之间，

RSD 2.3%~7.2%。

2.5.5　重复性试验　取 Y1 样品 12 份，采用“2.4.1”、

“2.4.2”项下 2 种提取方法制备供试溶液各 6 份。模

拟人工胃液振荡提取 As（Ⅲ）、As（Ⅴ）平均含量分别

为 28.97 μg·g-1（RSD=6.4%），1.66 μg·g-1（RSD=5.8%）；

甲醇超声提取 As（Ⅲ）、As（Ⅴ）平均含量为 18.02  μg·g-1

（RSD=5.2%）、1.43  ug·g-1（RSD=4.8%）

2.5.6　样品测定　按“2.5.1”项下方法制备供试溶液，

每个样品平行 3 份，按“2.1”项下方法测定，考察不同提

取方法的可溶性砷的价态，结果见表 5，可溶性砷占总

砷百分含量和无机砷占可溶性砷的百分含量见表 6。

表 5　可溶性砷形态测定结果（μg·g-1）

Tab. 5　Results of the speciation of the soluble arsenic

样品编号

（sample ID）

甲醇超声

（methanol  ultrasonic ）

模拟人工胃液振荡

（artificial gastric fluid 
osillation）

As（Ⅲ） As（Ⅴ） As（Ⅲ） As（Ⅴ）

Y1 18.23 1.18 28.63 1.73

Y2 48.46 6.04 55.77 7.17

Y3 77.54 23.79 148.70 31.48

Y4 162.60 20.64 172.93 41.07

Y5 ND 194.43 19.21 232.81

Y6 2 007.80 28.28 1 925.50 103.76
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