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高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法测定 

大米中无机砷 

史潜玉 1, 2, 刘  立 1, 2*, 倪志尧 1, 2, 柯润辉 1, 2, 赵  欣 3, 尹建军 1, 2, 宋全厚 1, 2 

(1. 中国食品发酵工业研究院, 北京  100015; 2. 国家食品质量监督检验中心, 北京  100015; 

3. 聚光科技(杭州)股份有限公司, 杭州  310052) 

摘  要: 目的  建立高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法测定大米中无机砷的分析方法。方法  采用两种

前处理方法对大米中的无机砷进行提取, 经高效液相色谱分离后, 利用电感耦合等离子体质谱进行测定。同时

对大米样品进行微波消解后测定其中的总砷, 通过无机砷及有机砷的总和计算两种前处理方法的回收率, 从

而对前处理方法进行比较。对磷酸二氢铵、碳酸铵以及磷酸氢二铵等缓冲盐进行选择, 并对 pH值进行优化, 确

定最优的流动相条件。结果  以 12.5 mmol/L磷酸氢二铵作为流动相, 调节流动相 pH为 8.5, 流速为 1 mL/min, 

可以将 5种无机砷形态完全分离。对两种前处理方法进行比较, 发现两种前处理方法的提取效率均大于 87.5%, 

其中酸-热辅助提取法的提取效率相对更高。结论  该方法准确、简单, 适合大米中无机砷的测定。 
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Determination of inorganic arsenic in rice by high performance liquid 
chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of inorganic arsenic in rice by high performance 

liquid chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry (HPLC-ICP-MS). Methods  Inorganic 

arsenic in rice was extracted by 2 kinds of pretreatment methods. After separated by HPLC, the samples were 

determined by ICP-MS. At the same time, the total arsenic of rice samples was determined after microwave digestion. 

The recoveries of 2 pretreatment methods were calculated by the sum of inorganic arsenic and organic arsenic, and 

the pretreatment methods were compared. The buffer salts such as ammonium dihydrogen phosphate, ammonium 

carbonate and diammonium hydrogen phosphate were selected and the pH value was optimized to confirm the 

optimum mobile phase conditions. Results  In this method, 12.5 mmol/L diammonium hydrogen phosphate was 
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used as the mobile phase, the mobile phase was adjusted to pH 8.5 and the flow rate was 1 mL/min. Under such 

conditions, 5 kinds of inorganic arsenic species could be separated completely. The results showed that the extraction 

efficiencies of the 2 pretreatment methods were higher than 87.5%, and the extraction efficiency of the acid-thermal 

assistant extraction method was higher. Conclusions  The method is accurate, simple, which is suitable for the 

determination of inorganic arsenic in rice. 

KEY WORDS: high performance liquid chromatography; inductively coupled plasma mass spectrometry; inorganic 

arsenic; morphological analysis 
 
 
 

1  引  言 

大米是人类主要粮食作物之一, 世界上约有 50%人口

以大米为主食 [1], 在我国 , 以大米为主食的人口达到了

65%[2]。然而, 有报道指出稻米可生物蓄积无机砷化合物, 

造成某些地区大米中无机砷含量较高[3], 大米中砷形态的

分析与风险评价已成为食品安全领域的研究热点[4]。在自

然界中, 砷的主要形态有无机形态的砷酸盐(arsenate, AsⅤ)

和亚砷酸盐 (arsenite, AsⅢ), 以及一甲基砷 (mono-methyl 

arsenic, MMA), 二甲基砷(dimethyl arsenic, DMA)和砷甜

菜碱(arsenobetaine, AsB)等有机砷。其中, 无机砷的毒性较

大, 国际癌症研究中心(International Agency for Research 

on Cancer, LARC)已将无机砷列为强致癌物 , MMA 和

DMA 的毒性较小, AsB 等通常被认为是无毒的砷化合物
[5]。大量研究表明, 大米中砷主要以无机态的AsⅤ、AsⅢ, 以

及有机态的 DMA、MMA和少量的 AsB等形式存在[6]。 

在前人研究的基础上 [7-11], 本研究采用酸-热辅助提

取法和水-热辅助提取法对大米中砷形态的化合物进行提

取 , 并 利 用 高 效 液 相 色 谱 (high performance liquid 

chromatography, HPLC)结合电感耦合等离子体质谱法

(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)对

大米中的 5种砷形态化合物进行测定, 对流动相进行优化, 

并对两种前处理方法的结果进行对比, 建立准确、简单的

大米中 5种砷形态化合物的检测方法。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

大米 , 市售 ; 超纯水 : 电阻率 18.2 MΩ•cm-1; 

(NH4)2HPO4(色谱纯, 上海安谱公司); 质谱调谐液: Li、Y、

Ce、Tl、Co, 质量浓度均为 1 μg/L(美国 Agilent公司); 硝

酸(优级纯, 美国 Fisher 公司); 乙酸(色谱纯, 天津市光复

精细化工研究所); 氨水(色谱纯, 上海安谱公司)。 

砷标准物质: 砷酸盐(AsⅤ)(GBW 08667)、亚砷酸盐

(AsⅢ)(GBW 08666)、MMA(GBW 08668)、 DMA(GBW 

08669)、AsB(GBW 08670)(中国计量科学研究院)。5种砷

形态单标准储备液: 用纯水将 5 种砷形态稀释成浓度均为

5 mg/L(以 As计)的单标准储备液, 置于 4 ℃冰箱中避光保

存。砷形态标准工作液和混合标准工作液现用现配。 

2.2  仪器与设备 

Agilent 1260 高效液相色谱仪配有自动进样器、

Agilent 7700X 型电感耦合等离子体质谱仪(美国 Agilent 

公司); Mars 5微波消解仪(美国 CEM仪器有限公司); 美国

Milli-Q超纯水处理系统(美国 Millipore公司); DHG-9145A 

恒温干燥箱(上海一恒科学仪器有限公司); LG 10-2.4A 高

速离心机(北京雷勃尔公司); FE-20 pH酸度计(梅特勒-托利

多公司); VORTEX-5 涡旋仪(海门市其林贝尔公司); FW80 

高速粉碎机(天津泰斯特公司)。 

2.3  样品前处理 

酸-热辅助提取法: 称取 1.0 g(精确至 0.001 g)经粉碎

后混合均匀的大米样品, 置于 50 mL 聚丙烯离心管中, 加

入 25 mL 0.15 mol/L HNO3溶液, 混匀后密闭放置过夜。然

后放入恒温箱内 90 ℃加热提取 2.5 h, 每 0.5 h取出振摇 1 

min, 提取完成后取出, 待冷却至室温后于 8000 r/min 离

心 10 min, 取上清液过 0.22 μm 有机滤膜过滤, 滤液收集

至液相进样小瓶待测。同时按相同方法做试剂空白。 

水-热辅助提取法: 称取 1.0 g(精确至 0.001 g)经粉碎

后混合均匀的大米样品, 置于 50 mL 聚丙烯离心管中, 加

入 24 mL超纯水, 涡旋混匀, 然后放入恒温箱内 90 ℃加热

提取 2.5 h, 每 0.5 h取出振摇 1 min, 提取完成后取出, 加

入 1 mL 3%乙酸沉淀蛋白, 于 4 ℃冰箱中静置 30 min后, 

8000 r/min 离心 10 min, 取上清液过 0.22 μm水相滤膜过

滤, 滤液收集至液相进样小瓶待测。同时按相同方法做试

剂空白。 

总砷含量的测定: 称取 0.5 g(精确至 0.001 g)经粉碎

后混合均匀的大米样品于微波消解管中, 加硝酸 6 mL, 过

氧化氢 2 mL, 放置 30 min后旋紧外盖置于微波消解仪中。

分 3个阶段进行微波消解: 室温~120  ℃ 升温时间 5 min, 

保持 120  5 min℃ ; 120~160  ℃ 升温时间 5 min, 保持 5 min; 

160~180  ℃ 升温时间 5 min, 保持 20 min。待冷却至室温

后, 打开消解管, 加热赶酸, 冷却后转移消化液至 25 mL

容量瓶中, 同时做试剂空白, 用 ICP-MS进行测定。 

2.4  高效液相色谱及 ICP-MS 条件 

色谱条件: 砷形态分离柱采用Hamilton PRP-X 100阴
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离子交换柱(250 mm×4.1 mm, 10 μm); 保护柱: Hamilton 

PRP X-100阴离子交换柱(10 mm×4.1 mm, 10 μm); 流动相: 

12.5 mmol/L 磷酸氢二铵溶液, pH=8.5, 流速 1.0 mL/min; 

进样量 20 μL, 积分时间 0.5 s。 

ICP-MS条件见表 1。 

 
 

表 1  ICP-MS 仪器工作参数 
Table 1  ICP-MS instrument operating parameters 

雾化器 MicroMist同心雾化器 雾化室温度 2 ℃ 

采样锥/截取锥 1.0/0.4 mm 载气流速 0.95 L/min

高频发射功率 1550 W 等离子体气 15 L/min

检测质量数 m/z 75 稀释气 0.20 L/min

采样深度 8 mm 蠕动泵 0.1 r/s 

扫描方式 跳峰 观测点/峰 3 

 

3  结果与分析 

3.1  流动相的选择 

在使用阴离子交换色谱柱时, 组分的保留值和分离

度主要通过控制流动相的 pH 值和离子强度来调节。阴离

子色谱柱的缓冲盐浓度一般介于 10~50 mmol/L 之间, 离

子强度过高会影响色谱柱的使用寿命, 因此在能够将目标

物完全分开的前提下应选择较小的缓冲液浓度。强碱性和

强酸性的离子交换剂对 pH 值的依赖较小, 弱碱性和弱酸

性的离子交换剂受 pH的影响较大, 而阴离子交换色谱柱常

使用含氨水的缓冲液作为流动相, 因此本实验对磷酸二氢

铵、碳酸铵以及磷酸氢二铵缓冲盐溶液进行了考察, 并对其

pH 值进行了优化。以磷酸二氢铵或碳酸铵作为流动相进行

分离测定时, AsB与 AsⅢ不能完全分离。当选择磷酸氢二铵

溶液作为流动相 ,  浓度为 10 mmol/L 时 ,  离子强度较 

小 , 5 种砷化合物分离效果不理想; 当选择浓度为 12.5 

mmol/L 、pH=8.0时, AsB与 AsⅢ不能完全分离; pH=9.0时, 

AsⅢ与 DMA 不能完全分离; 最后选择 pH=8.5 时, 五种砷

形态化合物都能得到完全分离。因此, 选择 12.5 mmol/L

磷酸氢二铵溶液, pH=8.5作为流动相条件。 

3.2  载气与稀释气的流速的选择 

稀释气是在雾化器之后加入一路高纯氩气, 对载气

具有一定的稀释作用, 能减少流动相中的盐分在采样锥口

的沉积, 进而提高样品测定的稳定性, 同时对采样锥具有

一定的保护作用。稀释气的流速过高会大大降低测定的灵

敏度, 过小则不能起到稀释气的作用, 最终选择载气流速

为 0.95 L/min, 稀释气流速 0.20 L/min。 

3.3  5 种砷形态标准曲线及相关系数 

分别用超纯水将 5种砷的标准储备溶液逐级稀释, 配

置成浓度为 1.0、5.0、10.0、15.0、20.0 μg/L的混合标准系

列溶液。在优化好的实验条件下, 通过 HPLC-ICP-MS进行

测定, 仪器软件按照编辑好的数据分析处理方法计算各色

谱峰的积分面积, 并自动绘制标准曲线。 
 
 

表 2  5 种砷形态的标准曲线 
Table 2  Standard curves of 5 arsenic species 

砷形态 线性范围(μg/L) 回归方程 相关系数 

AsB 0~20.0 Y=6968.3529X r=0.9999 

AsⅢ 0~20.0 Y=5971.5499X r=0.9999 

DMA 0~20.0 Y=6353.8562X r=0.9998 

MMA 0~20.0 Y=3715.4541X r=0.9996 

AsⅤ 0~20.0 Y=6790.6365X r=0.9995 

 
 
 

 
 
 

图 1  5种砷形态标准分离图谱(10 ng/mL) 

Fig. 1  Separation chromatogram of five arsenic species standard (10 ng/mL) 
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表 3  砷形态的提取效率(mg/kg) 
Table 3  Extraction efficiency of arsenic species(mg/kg) 

样品 方法 AsB AsⅢ DMA MMA AsⅤ 形态分析总砷含量 ICP-MS测得总砷含量 提取效率/%

1 
水-热辅助 - 0.0352 0.0142 - - 0.049 

0.056 
87.5 

酸-热辅助 - 0.0347 0.0246 - - 0.059 105.4 

2 
水-热辅助 - 0.0022 - - 0.0400 0.042 

0.046 
91.3 

酸-热辅助 - 0.0036 - - 0.0408 0.044 95.7 

3 
水-热辅助 - 0.0141 - - 0.0337 0.048 

0.054 
88.9 

酸-热辅助 - 0.0156 - - 0.0356 0.051 94.4 

4 
水-热辅助 - 0.0024 0.0084 - 0.0318 0.043 

0.049 
87.8 

酸-热辅助 - 0.0025 0.0092 - 0.0333 0.045 91.8 

 
 

表 4  加标回收实验 
Table 4  Spike recovery experiment 

水-热辅助提取法 酸-热辅助提取法 

无机砷形态 本底值/(μg/L) 加标量/(μg/L) 测定值/(μg/L) 回收率(%) 本底值/(μg/L) 加标量/(μg/L) 测定值/(μg/L) 回收率(%)

AsⅢ 1.452 

2.0 3.327 93.8 

1.437 

2.0 3.430 99.6 

5.0 5.968 90.3 5.0 6.454 100.3 

10.0 10.884 94.3 10.0 10.776 93.4 

AsⅤ 0.510 

2.0 2.446 96.8 

0.300 

2.0 2.459 108.0 

5.0 5.204 93.9 5.0 5.052 95.0 

10.0 9.931 94.2 10.0 10.996 106.7 

 

 

3.4  砷形态的提取效率 

水-热辅助提取法是一种传统的砷形态提取方法, 不

会造成砷形态之间相互的转化[9], 实验采用水作为提取剂, 

密闭加热提取; 同时采用了酸-热辅助提取法进行实验, 并

结合微波消解-ICP-MS 法测定总砷的含量对这两种方法的

提取效率进行比较, 结果见表 3。 

3.5  加标回收实验 

为考察两种方法的回收率和砷形态化合物稳定性 , 

随机选取 1 个大米样品, 分别加入质量浓度为 2.0、5.0 和

10.0 g/L 的无机砷形态标样, 测定样品中的无机砷形态, 

计算回收率, 结果见表 4。 

4  结  论  

本研究采用两种前处理方法对大米中的 5 种无机砷

形态化合物进行了提取, 以 12.5 mmol/L 磷酸氢二铵溶液

作为流动相, 取得了较好的分离效果。结果表明, 大米中

砷主要以三价砷、五价砷以及二甲基砷等形态存在; 两种

前处理方法的提取效率都令人满意, 其中相对于水-热辅

助提取法, 酸-热辅助提取法的提取效率稍高。 
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