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Ламинария способна накапливать соединения мышьяка в больших количествах 
даже при отсутствии заметного загрязнения окружающей среды. Из-за суще-
ственных различий в токсичности органических и неорганических соединений 
мышьяка при оценке риска потребления слоевищ ламинарии и продуктов на их 
основе актуально учитывать форму его содержания.
Цель работы: разработка методики селективного определения содержания орга-
нических и неорганических форм мышьяка в слоевищах ламинарии без исполь-
зования прекурсоров наркотических веществ на основе методов масс-спектро-
метрии с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) и твердофазной экстракции.
Материалы и методы: в работе были использованы образцы слоевищ Laminaria 
saccharina и Laminaria japonica, модельные смеси соединений мышьяка с раз-
личной степенью окисления, биологически активные добавки к пище на осно-
ве слоевищ ламинарии. Твердофазную экстракцию проводили на картриджах 
Maxi-Clean SAX. Содержание мышьяка определяли с помощью масс-спектро-
метра с индуктивно-связанной плазмой Agilent 7900.
Результаты: установлено, что микроволновая экстракция деионизированной 
водой обеспечивает полноту извлечения мышьяк-содержащих соединений 
на уровне 91%. Добавление в экстрагент пероксида водорода приводит к пол-
ному извлечению соединений мышьяка из слоевищ ламинарии. Использование 
при твердофазной экстракции смеси органических и неорганических соеди-
нений мышьяка элюента на основе 3% пероксида водорода позволяет извлечь 
органическую фракцию, не смывая при этом с картриджа неорганические со-
единения мышьяка.
Выводы: разработана методика селективного количественного определения 
содержания органических и неорганических форм мышьяка в слоевищах лами-
нарии и продуктах на их основе, позволяющая выделять мышьяк-содержащие 
соединения из органической матрицы ламинарии исключительно раствором 3% 
пероксида водорода. Использование этого экстрагента позволяет эффективно 
разделять органическую и неорганическую фракции на этапе твердофазной 
экстракции без стадии нейтрализации испытуемого раствора.

Ключевые слова: слоевища ламинарии; неорганическая форма мышьяка; органическая форма мышьяка; се-
лективное определение; твердофазная экстракция; масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой
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Kelp can accumulate large quantities of arsenic compounds even in the absence of 
considerable environmental pollution. A substantial difference in toxicity between 
organic and inorganic arsenic compounds makes the  form of arsenic relevant for 
the risk assessment of consuming kelp thalli and kelp-based products.
The aim of the study was to develop an analytical procedure for the selective quanti-
fication of organic and inorganic arsenic in kelp thalli by inductively coupled plasma 
mass spectrometry and solid-phase extraction without scheduled precursors.
Materials and methods. The authors studied samples of Laminaria saccharina and Lami
naria japonica, spiking mixtures of chemical compounds containing arsenic in different 
oxidation states, and bioactive dietary supplements based on kelp thalli. Solid-phase 
extraction was performed using Maxi-Clean SAX cartridges. The arsenic content was 
determined using an Agilent 7900 inductively coupled plasma mass spectrometer.
Results. Microwave-assisted extraction with deionised water ensures 91% recovery 
of arsenic-containing compounds from kelp thalli, and the addition of hydrogen per-
oxide to the extractant provides complete extraction. Solid-phase extraction with 
an eluent based on 3% H2O2 can extract the organic fraction from a mixture of or-
ganic and inorganic arsenic compounds without washing the inorganic fraction off 
the cartridge.
Conclusions. The authors offer an effective analytical procedure for the selective 
quantification of organic and inorganic arsenic in kelp thalli and kelp-based prod-
ucts. This procedure allows for the isolation of arsenic-containing compounds from 
the organic matrix of kelp with 3% hydrogen peroxide. Solid-phase extraction with 
this extractant can effectively separate organic and inorganic fractions without 
prior neutralisation of the test solution.

Key words: kelp thalli; inorganic arsenic; organic arsenic; selective quantification; solid phase extraction; induc-
tively coupled plasma mass spectrometry
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Введение
Бурые водоросли широко используются в меди-
цине в виде лекарственных растительных пре-
паратов, биологически активных добавок к пище 
(БАД), а также в фармацевтической, косметиче-
ской и пищевой промышленности в качестве ис-
точника биологически активных минеральных 
и органических соединений [1–6]. Бурые водо-
росли являются одним из важнейших источни-
ков йода для организма человека [7].

Характерной особенностью бурых водорос-
лей, в том числе ламинариевых, является 

способность накапливать в больших количе-
ствах соединения мышьяка даже при отсут-
ствии заметного загрязнения окружающей 
среды [8–11]. В связи с этим в Государственную 
фармакопею Российской Федерации (ГФ РФ) 
введена норма допустимого содержания 
мышьяка в ламинариевых водорослях, ко-
торая в 180 раз превышает такую же норму 
для других видов лекарственного раститель-
ного сырья (ЛРС) и лекарственных раститель-
ных препаратов (ЛРП): 90 мг/кг1 и 0,5 мг/кг2 со-
ответственно.

ABSTRACT

V.M. Shchukin  , 
А.А. Erina , 

Yu.N. Shvetsova , 
Е.S. Zhigilei , 

N.E. Kuz’mina 
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Соединения мышьяка, входящие в состав слое-
вищ ламинарии, разделяют на неорганические 
и органические формы. Неорганические формы 
включают в себя арсениты и арсенаты (суммар-
но несколько процентов от содержания общего 
мышьяка) [12]. Органические формы мышьяка 
представлены арсеносахарами в виде арсено-
сахарофосфатов и арсеносахаросульфонатов, 
а также арсенобетаином, монометиларсоновой 
кислотой и диметиларсоновой кислотой [12].

Поскольку токсичность большинства органиче-
ских форм мышьяка (oAs) во много раз меньше 
токсичности его неорганических соединений (iAs) 
[13–15], принято нормировать исключительно iAs 
в ЛРС и ЛРП. Например, согласно Фармакопее 
США (USP) нормируют содержание только iAs 
в препаратах растительного происхождения3. 
Международный совет по гармонизации техни-
ческих требований к лекарственным средствам 
для медицинского применения (International 
Council for Harmonisation of Technical Require
ments for Pharmaceuticals for Human Use, ICH) 
в руководстве по элементным примесям4 также 
приводит требования к допустимому содержа-
нию в ЛРС и ЛРП исключительно для iAs. Однако 
исследования последнего десятилетия показали, 
что короткоживущие промежуточные метабо-
литы oAs в организме теплокровных обладают 
цитотоксичностью, превышающей токсичность 
iAs [14–17], поэтому в настоящее время все чаще 
используют селективное определение содержа-
ния iAs и oAs в ЛРС и ЛРП [18]. Таким образом, 
представляется актуальным разработать эффек-
тивную методику селективного определения со-
держания oAs и iAs в ЛРС бурых водорослей се-
мейства ламинариевых (Laminariaceae), которые 
являются фармакопейными видами в России.

Для разделения oAs и iAs в биологических 
объектах и воде существует несколько обще-
принятых методик [19]. Самой простой является 
выделение iAs с помощью кислотной экстракции 
при кипячении в аппарате Сокслета с последую-
щим полуколичественным колориметрическим 
определением содержания мышьяка5 по интен-
сивности окрашивания испытуемого раствора. 
Использование спектральных методов анализа 
вместо колориметрического позволяет перейти 
к количественным измерениям, однако данный 
метод экстракции в аппарате Сокслета плохо 

подходит для определения малых концентра-
ций неорганического мышьяка. В качестве 
экстрагента, как правило, используют соляную 
кислоту, являющуюся прекурсором наркотиче-
ских веществ. Кроме того, при использовании 
кислотной экстракции образуется токсичный 
гидрид мышьяка — арсин [20].

На образовании и улавливании арсина, полу-
ченного в реакциях с различными модификато-
рами, основаны также методики прямого ана-
лиза с использованием спектральных методов. 
Химические модификаторы (например, соли 
палладия, циркония, церия) позволяют перево-
дить в арсин либо oAs, либо iAs. Выбор подхо-
дящего модификатора зависит от органической 
матрицы исследуемого образца [21, 22].

Наиболее перспективными являются методики, 
основанные на экстракции соединений мышьяка 
из органической матрицы с последующими раз-
делением и идентификацией их спектральными 
методами [20]. Максимальную чувствительность 
и информативность обеспечивает сочетание 
жидкостного хроматографа и масс-спектро-
метрического детектора с индуктивно-связан-
ной плазмой (ИСП-МС), предусматривающее 
предварительную экстракцию соединений мы-
шьяка различными методами [15, 19, 23–26]. 
Аппаратурное оснащение для таких методик 
является дорогостоящим. Кроме того, требуют-
ся стандартные образцы идентифицируемых 
мышьяк-содержащих соединений и большое ко-
личество растворителя.

Более простыми и дешевыми, но при этом мало 
уступающими в чувствительности, являются 
методики, основанные на твердофазном раз-
делении oAs и iAs с последующим определени-
ем их содержания различными спектральными 
методами (преимущественно атомной абсорб-
цией с электротермическим атомизатором, 
ИСП-МС или рентгенофлуоресцентной спек-
трометрией) [27–31].

В большинстве описанных методик селектив-
но определяют содержание iAs, содержание 
органических форм рассчитывают по разнице 
между содержанием общего As и iAs. Для вы-
деления мышьяка из органической матрицы ис-
пользуют различные методы экстракции и экс-
трагенты, а также их комбинации6 [19, 21, 26, 28]. 

3	 <561> Articles of botanical origin. United States Pharmacopeia. USP43–NF38 Second Supplement; 2022. 
4	 ICH guideline Q3D (R2) on elemental impurities. EMA/CHMP/ICH/353369/2013.
5	 <2232> Elemental contaminants in dietary supplements. USP43–NF38; 2021. 
6	 EN 16278:2012 Animal feeding stuffs — Determination of inorganic arsenic by hydride generation atomic absorption spectrometry 

(HG-AAS) after microwave extraction and separation by solid phase extraction (SPE). Brussels: European Committee for 
Standardization; 2012.
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Наиболее распространена методика твердо-
фазной экстракции неорганического мышьяка, 
применяемая в Европейском союзе7. В каче-
стве основного экстрагента в данной методи-
ке используется соляная кислота — прекурсор 
наркотических веществ. Она же используется 
для сорбентного уравновешивания картриджа 
и элюирования с него неорганических соеди-
нений мышьяка.

Цель работы — разработка методики селектив-
ного определения содержания органических 
и неорганических форм мышьяка в слоевищах 
ламинарии без использования прекурсоров нар-
котических веществ на основе методов ИСП-МС 
и твердофазной экстракции.

Материалы и методы
Объектами исследования служили образцы сло-
евищ ламинарии японской (Laminaria japonica,  
син. Saccharina japonica), собранной в акватории 
залива Петра Великого, Тихий океан (I), и ла-
минарии сахаристой (Laminaria saccharina, син. 
Saccharina latissima), собранной в акватории 
Соловецкого острова Белого моря (II). Видовая 
принадлежность образцов была определена 
с помощью макро- и микроскопического анали-
за. Также было исследовано два образца БАД 
на основе слоевищ ламинарии: «Ламинария (мор-
ская капуста)», ЗАО «Эвалар» (III), и «Ламинария 
SUPERFООD», ООО «Крон» (IV).

Ввиду отсутствия сертифицированных расти-
тельных материалов «слоевища ламинарии» 
с аттестованными значениями содержания в них 
различных форм As, эффективность разделе-
ния oAs и iAs оценивали с помощью растворов 
модельных смесей различного состава (МС-1, 
МС-2, МС-3) (табл. 1). Для приготовления мо-
дельных смесей применяли диметиларсиновую 
кислоту (Sigma-Aldrich, кат. № 20835), метаар-
синит натрия (Sigma-Aldrich, кат. № S7400-100G), 

гептагидрат гидроарсената натрия (Thermo 
Fisher Scientific, кат. № 10048-95-0). Растворы 
модельных смесей требуемой концентрации го-
товили с использованием 3% Н2О2.

В ходе исследования были использованы сле-
дующие реактивы: пероксид водорода (30%, 
Merck, кат. № 1.07298), кислота азотная (69%, 
Ultratrace, Scharlau, кат. № 7697-37-2), соляная 
кислота (37%, ос.ч., ООО ТД «Химмед»), карбо-
нат аммония (ACS, Sigma-Aldrich, кат. № 207861-
100G), метанол (CARLO ERBA Reagents GmbH, 
кат. № 67-56-1), стандартный образец мышьяка 
(аттестованное значение 1000 мг/дм3, Supelco,  
кат. № 1.70303.0100), вода деионизованная, очи-
щенная на установке Milli-Q, — Integral 3 (Millipore).

При минерализации и экстракции проб слоевищ 
ламинарии использовали систему микровол-
новой подготовки проб ETHOS UP (Milestone). 
При твердофазной экстракции применяли об-
ладающие сильными анионообменными свой-
ствами картриджи Maxi-Clean SAX (S*Pure). 
Для проведения экстракции картриджи были 
установлены в вакуумную камеру Visiprep DL 
(Supelco). Элементный анализ проводили с ис-
пользованием масс-спектрометра с индуктив-
но-связанной плазмой Agilent 7900 (Agilent 
Technologies).

Методика микроволнового разложения образцов 
слоевищ ламинарии для определения содержания 
общего мышьяка. Точную навеску массой око-
ло 0,5 г измельченного испытуемого образца, 
высушенного до постоянной массы при 105  °С 
в течение 2 ч, помещали в сосуд для микровол-
нового разложения, добавляли 8 мл азотной 
кислоты концентрированной и 2 мл Н2О2, осто-
рожно перемешивали до полного смачивания 
и помещали в микроволновую печь. Проводили 
минерализацию по программе, приведенной 
в таблице 2.

7	 EN 16278:2012 Animal feeding stuffs — Determination of inorganic arsenic by hydride generation atomic absorption spectrometry 
(HG-AAS) after microwave extraction and separation by solid phase extraction (SPE). Brussels: European Committee for 
Standardization; 2012.

Таблица 1. Растворы модельных смесей с различным содержанием органических и неорганических форм мышьяка

Table 1. Solutions of spiking mixtures with different organic and inorganic arsenic content

Модельная
смесь

Spiking 
mixture

Концентрация, мг/л
Concentration, mg/L

Диметиларсиновая кислота
Dimethylarsinic acid oAs Метаарсинит натрия

Sodium metaarsenite
Гептагидрат гидроарсената натрия

Sodium hydrogen arsenate heptahydrate iAs

MC-1 1,84 1 0 0 0

MC-2 0 0 0,87 2,08 1

MC-3 1,84 1 0,87 2,08 1
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Полученные после микроволнового разложе-
ния растворы охлаждали до комнатной темпе-
ратуры, фильтровали через фильтр беззоль-
ный в мерные колбы объемом 25 мл, доводили 
объем раствора до метки водой деионизован-
ной и перемешивали.

Методика экстракции мышьяк-содержащих со-
единений из слоевищ ламинарии. Точную навеску 
массой около 0,5 г измельченного и высушен-
ного испытуемого образца помещали в сосуд 
для микроволнового разложения, добавляли 
40 мл экстрагента, выдерживали 10 мин и про-
водили микроволновую экстракцию в течение 
90 мин при 95  °С. В качестве экстрагента ис-
пользовали растворы 3% H2O2 в 0,07 М HCl, 1% 
H2O2 в 0,05 M HNO3, 3% H2O2 в 0,07 M HNO3, воду 
деионизованную, 3% H2O2. Полученный экс-
тракт охлаждали до комнатной температуры, 
фильтровали через фильтр беззольный в мерные 
колбы объемом 50 мл, осадок промывали 7,0 мл 
экстрагента и им же доводили объем раство-
ра до метки. Полученный испытуемый раствор 
тщательно перемешивали.

Методика твердофазной экстракции oAs и iAs. 
Перед проведением твердофазной экстрак-
ции картриджи кондиционировали для акти-
вации сорбента, пропуская через них метанол 
в количестве 2 мл. Сорбентное уравновешива-
ние картриджа выполняли пропусканием 2  мл 
3% H2O2. Для выделения oAs использовали 
смесь, содержащую 3 мл испытуемого раство-
ра (или раствора модельной смеси) и 4 мл 3% 
H2O2. Значения рН смеси повышали, используя 
раствор 40 мМ карбоната аммония. После про-
хождения элюента через картридж со скоростью 
1,0 мл/мин последний промывали 4 мл раствора 
0,5 М уксусной кислоты. Растворы, прошедшие 
через картридж, объединяли и определяли в них 
содержание oAs. Сорбированную на картридже 
неорганическую фракцию мышьяка элюировали 
5 мл 0,4 М раствора азотной кислоты. В элюенте, 
прошедшем через картридж, определяли содер-
жание iAs.

Методика определения содержания As мето-
дом ИСП-МС. Определение содержания мышья-
ка проводили методом калибровочной кри-
вой, используя для ее построения изотоп 75As. 
Параметры эксперимента: мощность высоко-
частотного генератора плазмы  — 1500 Вт, по-
ток плазменного газа (аргон) — 15 л/мин, поток 
газа распылителя (аргон) — 1,0 л/мин, скорость 
подачи пробы — 0,10 об/мин, время интегриро-
вания  — 0,1  с. Готовили по три параллельных 
испытуемых раствора каждого образца, опре-
деление содержания элементов проводили 
в пяти повторностях. Результаты измерений 
усредняли.

Статистическую обработку результатов осу-
ществляли с помощью программы Microsoft 
Office Excel 2007 с установленным пакетом 
«Анализ данных». В таблицах 3–5 приведены 
средние арифметические значения результатов 
анализа.

Результаты и обсуждение
Разрабатываемая методика включает три этапа:
1)  экстракция мышьяк-содержащих соединений 
из органической матрицы слоевищ ламинарии;
2)  разделение выделенных мышьяк-содержащих 
соединений на органические и неорганические 
формы с помощью твердофазной экстракции;
3)  количественное определение oAs и iAs мето-
дом ИСП-МС.

Согласно данным литературы, разделение мы-
шьяк-содержащих соединений на oAs и iAs ме-
тодом твердофазной экстракции существенно 
зависит от рН элюента. В связи с этим, как пра-
вило, проводят три стадии разделения: сначала 
при рН 5,0–7,5 экстрагируют наиболее слабо 
сорбируемые на картридже соединения oAs, за-
тем при рН 2,5 (0,5  M уксусной кислотой) экс-
трагируют мышьяк-содержащие органические 
кислоты, далее при рН 0,4 экстрагируют наибо-
лее прочно сорбирующуюся на картридже неор-
ганическую фракцию растворами 0,4 М азотной 
или соляной кислот [27, 28]. Этап выделения 

Таблица 2. Программа минерализации слоевищ ламинарии

Table 2. Mineralisation programme for kelp thalli

Этап
Step

Время, мин
Time, min

Температура, °С
Temperature, °C

1 3 20–80

2 5 80

3 10–15 80–165

4 30 165
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мышьяк-содержащих соединений из органиче-
ской матрицы проводят с использованием сла-
боконцентрированных растворов кислот (чаще 
всего используют 0,07 М раствор HCl или HNO3). 
К растворам кислот принято добавлять перок-
сид водорода для окисления As(III) до As(V), так 
как iAs(III), в отличие от iAs(V), не сорбируется 
на ионно-обменном картридже и вместе с орга-
нической фракцией переходит в элюат.

Следует отметить, что эффективность связыва-
ния мышьяк-содержащих соединений с органи-
ческой матрицей растения во многом зависит 
от вида растения. Так, авторы [32] на примере 
лиофилизированных саргассовых водорослей, 
аттестованных на содержание As (сертифици-
рованный растительный материал NIES8 №  9), 
показали, что микроволновая экстракция де
ионизированной водой при 90 °С позволяет из-
влечь до 98% соединений мышьяка из данного 
семейства бурых водорослей. Замена кисло-
ты на воду на стадии выделения соединений 
мышьяка из слоевищ ламинарии существенно 
упростила бы стадию твердофазной экстракции, 
так как водный испытуемый раствор, в отличие 
от кислотного, не нуждается в нейтрализации 
перед пропусканием через картридж. Поэтому 
на первом этапе исследования мы сравнили сте-
пень извлечения мышьяк-содержащих соедине-
ний из слоевищ ламинарии кислотными экстра-
гентами и деионизированной водой. Полноту 
экстракции оценивали, сравнивая содержание 
As в испытуемом растворе с референсным зна-
чением содержания общего мышьяка, в каче-
стве которого использовали данные, получен-
ные при полной микроволновой минерализации 

пробы слоевищ ламинарии. Результаты сравне-
ния представлены в таблице 3.

Данные подтверждают (табл. 3), что использо-
вание воды в качестве экстрагента позволяет 
извлечь 91% соединений мышьяка из органи-
ческой матрицы слоевищ ламинарии. Замена 
деионизованной воды раствором 3% Н2О2 при-
водит к полному извлечению соединений мы-
шьяка. Результат экстракции мышьяк-содер-
жащих соединений из органической матрицы 
слоевищ ламинарии раствором 3% Н2О2 сопо-
ставим с результатом экстракции с помощью 
раствора 3% Н2O2 в 0,07 М HNO3. Следует отме-
тить, что оба варианта экстракции не приво-
дят к превращению органических соединений 
в неорганические. При этом арсениты, сопоста-
вимые с органическими соединениями по силе 
сорбции на картридже, практически полностью 
переходят в более прочно сорбирующиеся ар-
сенаты [33]. Попытка сократить время экспе-
римента за счет перехода от одностадийной 
экстракции в течение 90 мин к трехстадийной 
экстракции по 10 мин каждая не привела к же-
лаемому результату.

На следующем этапе исследований на модель-
ных смесях проверяли степень разделения 
oAs и iAs методом твердофазной экстракции 
с использованием раствора 3% Н2О2. Значения 
рН растворов, содержащих 3 мл модель-
ной смеси и 4 мл 3% Н2О2 (5,39, 5,66 и 5,30 
для МС-1, МС-2 и МС-3 соответственно), укла-
дывались в интервал 5,0–7,5, при котором тра-
диционно проводят первую стадию отделения 
oAs от iAs. Было установлено, что входящая 
в состав МС-1 и МС-3 диметиларсиновая кислота, 

8	 National Institute for Environmental Studies (NIES), Japan.

Таблица 3. Сравнительный анализ степени извлечения соединений мышьяка из слоевищ ламинарии при микроволновой экстрак­
ции (95 °C)

Table 3. Comparative analysis of the recovery of arsenic compounds from kelp thalli by microwave-assisted extraction (95 °C)

Состав экстрагента
Extractant composition

Время экстракции, мин
Extraction time, min

Степень извлечения, %
Recovery, %

3% Н2O2, 0,07 М HCl 90 85±6

1% Н2O2, 0,05 M HNO3 90 84±3

3% Н2O2, 0,07 М HNO3 90 93±8

H2O 90 91±2

3% Н2O2 30* 83±3

3% Н2O2 60 87±3

3% Н2O2 90 102±4

 * Трехстадийная экстракция по 10 мин каждая.
 * Three extraction cycles, 10 min each.
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окисляющаяся под действием пероксида водо-
рода до диметиларсоновой кислоты, не сорби-
руется на картридже, а полностью переходит 
в элюат. В смывах картриджа 0,5  М уксусной 
кислотой As не обнаружен. Неорганическая 
фракция не десорбируется с картриджа при ис-
пользовании 3% Н2О2, но полностью переходит 
в элюат при промывке картриджа 0,4  М HNO3. 

Результаты твердофазной экстракции модель-
ных смесей представлены в таблице 4.

Присутствие диметиларсоновой кислоты в элю-
ате при значении рН, близком к 5, позволя-
ет предположить, что можно исключить ста-
дию промывки картриджа уксусной кислотой. 
Для проверки данного предположения была 
изучена полнота разделения на картридже 

Таблица 4. Разделение органической и неорганической форм мышьяка в модельных смесях методом твердофазной экстракции

Table 4. Separation of organic and inorganic arsenic from spiking mixtures by solid-phase extraction

№ образца
Sample No.

Органическая форма мышьяка (oAs)
Organic arsenic (oAs)

Неорганическая форма мышьяка (iAs)
Inorganic arsenic (iAs)

Внесено, мг/л
Spiked, mg/L

Найдено, мг/л
Measured, mg/L

Степень 
извлечения, %

Recovery, %

Внесено, мг/л
Spiked, mg/L

Найдено, мг/л
Measured, mg/L

Степень 
извлечения, %

Recovery, %

МС-1 1 0,96±0,06 96±6 0 0 –

MC-2 0 0 – 1 1,02±0,08 102±8

MC-3 1 1,10±0,10 110±10 1 1,06±0,05 106±5

Примечание. «–» — не применимо.
Note. –, not applicable.

Таблица 5. Сравнительный анализ содержания органических и неорганических форм мышьяка в слоевищах ламинарии и БАД 
на их основе

Table 5. Comparative analysis of organic and inorganic arsenic content of kelp thalli and kelp-based dietary supplements

Объекты 
исследования

Sample

Содержание мышьяка
Arsenic content

Концентрация 
испытуемого 

раствора,
мкг/л

Test solution 
concentration,

μg/L
(RSD, %)

Органическая форма (oAs)
Organic arsenic

Неорганическая форма (iAs)
Inorganic arsenic (iAs)

Содержание 
общего 

мышьяка
Total arsenic

Элюат
Eluate

Смыв 1
Flush 1

∑ oAs
%

Смыв 2
Flush 2

мкг/л
μg/L

(RSD, %)
%

мкг/л
μg/L

(RSD, %)
%

мкг/л
μg/L

(RSD, %)
% мкг/л

μg/L %

I; pH 4,2
543±69

(6,5)

425±31
(3,0) 78,3 91±20

(8,8) 16,8 95,1 17±4
(10,9) 3,1 533 98,2

I; pH 5,4 464±92
(8,0) 85,5 63±22

(9,1) 11,6 97,1 14±4
(16,1) 2,6 541 99,7

II, pH 4,0
297±40

(5,4)

207±28
(5,5) 69,7 58±19

(9,5) 19,5 89,2 47±4
(2,5) 15,9 312 105,1

II; pH 5,4 200±30
(9,4) 67,3 55±8

(6,0) 18,5 85,3 58±12
(10,0) 19,5 313 105,4

III; pH 4,4
111±16

(5,9)

80±15
(8,6) 72,1 28±5

(7,1) 25,2 97,2 1,4±0,4
(20) 1,3 109,4 98,6

III; pH 5,4 93±20
(8,7) 83,8 21±5

(9) 18,9 102,7 2±0,4
(20) 1,8 116 104,5

IV; pH 4,1
106±13

(5,0)

84±12
(5,3) 79,2 22±8

(10) 20,8 100,0 1±0,5
(20) 0,9 107 100,9

IV; pH 5,5 85±13
(5,9) 80,2 19±2

(4,1) 17,9 98,1 0 0 104 98,1

Примечание. БАД — биологически активные добавки к пище, RSD — относительное стандартное отклонение.
Note. RSD, relative standard deviation.
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испытуемого раствора, полученного после экс-
тракции слоевищ ламинарии и БАД на их основе 
раствором 3% Н2О2 (табл. 4). Так как значения рН 
модельных смесей и Н2О2 близки к 4, измерения 
проводили при исходном значении рН для каж-
дого образца и при рН близких к 5,5.

Из данных, представленных в таблице 5, следу-
ет, что стадия смыва картриджа раствором 0,5 М 
уксусной кислоты необходима для полного вы-
деления органических соединений мышьяка. 
Можно отметить, что значения рН смеси, под-
вергающейся твердофазной экстракции, влияют 
на соотношение содержания oAs в элюате и смы-
ве 1, при этом суммарное содержание oAs не ме-
няется в диапазоне рН 4,0–5,5 с учетом неопре-
деленности результатов измерения. Результаты 
определения iAs, полученные при различных 
значениях рН, также близки между собой. В це-
лом общее содержание As, установленное в ходе 
твердофазной экстракции, соответствует его со-
держанию в испытуемом растворе независимо 
от рН исходной смеси. Таким образом, стадией 
нейтрализации смеси испытуемого раствора 
с 3% Н2О2 до рН 5,5±0,5 можно пренебречь.

Сравнительный анализ содержания общего As 
и его неорганических форм в различных видах 
бурых водорослей семейства ламинариевых 
свидетельствует, что слоевища L. saccharina ха-
рактеризуются меньшим содержанием общего 
As и бóльшим содержанием его неорганических 
форм по сравнению с L. japonica. В БАД на основе 

слоевищ ламинарии содержание органических 
и неорганических форм As существенно мень-
ше, чем в исходном сырье, то есть уровень его 
контаминации соединениями As существенно 
снижается в процессе переработки.

Заключение
В результате проведенных исследований раз-
работана простая и эффективная методика 
селективного количественного определения 
содержания органических и неорганических 
форм мышьяка в слоевищах ламинарии и про-
дуктах на их основе методами твердофазной 
экстракции и масс-спектрометрии с индуктивно-
связанной плазмой. Данная методика позволяет 
полностью выделять мышьяк-содержащие со-
единения из органической матрицы ламинарии 
исключительно раствором 3% пероксида водо-
рода без использования соляной или азотной 
кислот. С применением этого экстрагента удает-
ся эффективно разделять органическую и неор-
ганическую фракции мышьяка на этапе твердо-
фазной экстракции без стадии нейтрализации 
испытуемого раствора. Разработанную мето-
дику рекомендуется использовать при оценке 
рисков негативного воздействия элементных 
контаминантов, попадающих в организм чело-
века вместе со слоевищами ламинарии. По ре-
зультатам работы в Федеральную службу по ин-
теллектуальной собственности подана заявка 
№ 2023102951 от 10.02.2023 на выдачу патента 
на изобретение.
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