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摘　要 :目的　建立溶剂提取 - 阴离子交换树脂分离 - 氢化物发生原子荧光光谱法测定食品中无机砷、一甲基胂

(MMA)和二甲基胂 (DMA)的方法。方法　以水 - 甲醇为提取剂 ,阴离子交换树脂分离 ,HG - AFS检测。结果　方

法检出限以砷计分别为 :无机砷 (As(Ⅲ) + As(Ⅴ) ) 0134μgΠL、MMA 0157μgΠL、DMA 0146μgΠL ;20μgΠL砷标准偏差为 :

无机砷 2145 %、MMA 3134 %、DMA 4196 %。在 0～50μgΠL砷量范围校正曲线线性关系良好。试样加标回收率为 :无

机砷 95140 %～97100 % ,MMA 97180 %～104180 % ,DMA 104123 %～107150 %。结论　对海带、紫菜等海产品及大米

等食品的检测 ,证明该方法简便易行。
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Abstract : Objective 　To improve the method for determination of arsenic (As) in foods. Method 　Inorganic arsenic ,

Monomethylarsenic acid (MMA) and Dimethylarsenic acid ( DMA) in food samples were extracted with water2methanol ,

separated by anion exchange resin and determined by hydride generationΠatomic fluorescence spectrometry. Results 　The

detection limits in terms of As were : inorganic arsenic 0134μgΠL , MMA 0157μgΠL , DMA 0146μgΠL , and the relative standard

deviations for 20μg AsΠL were inorganic arsenic 2145 % , MMA 3134 % and DMA 4196 %1 The linearity of calibration curves in

the range of 0～50μg AsΠL was very good. The recoveries of each species were : inorganic arsenic 95140 %～97100 % , MMA

97180 %～104180 % and DMA 104123 %～107150 %. Conclusion　Samples of kelp , laver and some other seafoods , rice and

other foods have been determined by this method. It is easy and feasible.
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　　食品中砷的形态主要有亚砷酸盐 (As ( Ⅲ) ) 、砷

酸盐 (As( Ⅴ) ) 、一甲基胂酸盐 (MMA) 、二甲基胂酸

盐 (DMA) 、砷胆碱 (AsC)和砷甜菜碱 (AsB)等。不同

形态的砷呈现出不同的毒性[1 ]
:As ( Ⅲ) > As ( Ⅴ) >

MMA > DMA > AsC > AsB ,而 AsC和 AsB常被认为

是无毒的。目前 ,国际上均以无机砷的形式进行卫

生学评价[2 ]
,我国在 2005年也制定了各类食品中无

机砷的限量卫生标准 ,但目前可实际应用的检测方

法较少。

目前砷形态研究主要采用的分离方法有 :气相

色谱 - 质谱法 ( GC - MS) [3 ]、离子色谱 - 原子发射光

谱法 ( IC - AES) [4 ]、高效液相色谱 - 原子荧光光谱法

(HPLC - HG- AFS) [5 ]、高效液相色谱 - 等离子体质

谱法 (HPLC - ICP - MS) [6 ]等。上述仪器设备价格昂

贵 ,一般实验室不具备。而离子交换树脂法[7 ]价格

便宜且操作简单 ,因此我们选用离子交换树脂对砷

形态进行分离。氢化物原子荧光 (HG- AFS)技术是

符合中国国情的分析方法 ,具有运行成本低、更短的

预热时间和易于掌握等优点并且在国内应用广

泛[8 ]。因此我们选用 HG- AFS对砷含量进行测定。

本文研究了用甲醇与水提取食品中砷的最佳条

件 ,用阴离子交换树脂分离无机砷、MMA 和 DMA ,

改善了用阴离子交换树脂分离 As ( Ⅴ)回收率不高

的问题。将离子交换树脂法与 HG- AFS相结合 ,建

立了溶剂提取 - 离子交换树脂分离 - 氢化物发生原

子荧光光谱法测定食品中无机砷、MMA和 DMA的

方法。该方法的建立对食品中砷的形态进行准确定

量具有很重要的现实意义。

1　材料与方法

111　仪器与试剂 　AFS - 230a 型双道原子荧光光

度计 (北京海光仪器公司) ,仪器工作条件见表 1所

示。控温电热板 ,旋转蒸发仪 ( Heidolph 公司) 。玻
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璃交换柱 :柱高 10 cm ,内径 1 cm ,下有玻璃棉 ,上带

贮液槽。

三氧化二砷 ( As2O3 ) 、七水合砷酸氢二钠

(Na2 HAsO4·7H2O) 、二甲基胂酸 (C2 H7AsO2 )和一甲

基胂酸二钠 (Na2 CH3AsO3·6H2O)购自 sigma 公司。

砷标准液 :精密称取一定量的上述 4种物质 ,以超纯

水 (1812 MΩ1cm ,Millipore 公司)制成储备液 (1 000

mgΠL) ,于4 ℃冷藏避光保存。使用时用超纯水逐级

稀释。硝酸、高氯酸、盐酸、甲醇、醋酸等为保证试

剂。载流盐酸浓度 5 % ,硼氢化钠浓度 2 % (质量体

积分数) ,硫脲和抗坏血酸混合液 (1 + 1) 1215 % (质

量体积分数) 。阴离子树脂为 Dowex 1 - 8 (50～100

目 ,Cl
- 1形式) ,购自 sigma公司。

表 1　AFS - 230a原子荧光光谱仪测砷仪器条件

项　　目 仪器参数

波长 (nm) 19317

负高压 (V) 320

原子化器温度 (℃) 200

原子化器高度 (mm) 8

屏蔽气流量 (mlΠmin) 1100

载气流量 (mlΠmin) 400

灯电流 (mA) 65

读数时间 (s) 15

延迟时间 (s) 015

进样体积 (ml) 015

测量方式 　　　校正曲线法

读数方式 　　　峰面积

112 　总砷的测定 　依 GBΠT 5009111—2003 方法

进行。

113　试样处理 　称取试样 21000 g ,加入少量超纯

水将试样润湿 ,之后加入 10 ml (1 + 1)甲醇与水混合

液 ,浸泡 24 h ,超声提取 20 min ,10 000 rΠmin离心分

离 8 min。重复上述操作 2遍。将提取液混合 ,用旋

转蒸发仪将溶液蒸至 1 ml ,尽量除尽甲醇 ,用超纯水

定容到 1010 ml。

114　阴离子交换树脂制备　采用自然沉降法装柱 ,

树脂高度为 10 cm ,内径为 1 cm ,底部和顶部均填有

用体积比为 1∶1 HNO3 浸泡过的玻璃棉充填。实验

前将阴离子树脂转成醋酸形式 ,具体操作方法 :200

ml 015 molΠL 氨水通过树脂柱 ,之后以 100 ml 110

molΠL醋酸铵通过树脂柱 ,流速 3 mlΠmin。用蒸馏水

润洗树脂柱 ,之后用 011 molΠL 醋酸Π醋酸铵缓冲液
(pH = 417)洗脱 ,直到洗脱液 pH = 417。

115　分离方法 　将试样提取液 5 ml 与 4 ml 双氧

水、醋酸Π醋酸铵缓冲液混合 ,共 20 ml (pH = 417 ,总

醋酸浓度为 0101 molΠL) ,通过树脂柱 ,流速为 210

mlΠmin。待缓冲液快流完时加入 50 ml 0101 molΠL醋
酸Π醋酸铵缓冲液 ,收集前 50 ml 0101 molΠL 洗脱液
为DMA。然后加入 45 ml 015 molΠL 醋酸Π醋酸铵缓
冲液 ,流速为 110 mlΠmin ,收集前 40 ml 015 molΠL 洗
脱液为MMA。最后加入 60 ml 110 molΠL硫酸 ,收集

前 55 ml 110 molΠL洗脱液为 As( Ⅴ) 。

116　校正曲线　分别移取质量浓度为 110μgΠml 的

As(V) 、MMA和 DMA标准溶液 011、012、013、014和

015 ml于 10 ml 容量瓶中 ,加入 125 gΠL 的硫脲 - 抗

坏血酸混合液 210 ml ,12 molΠL 的 HCl 110 ml ,用各

自形态的洗脱液稀释到刻度 ,摇匀 ,在表 1所列的分

析条件下绘制校正曲线 ,利用校正曲线法分别测定

无机砷、MMA和 DMA的含量。

2　结果

211　精密度和检出限 　对 20100μgΠL 砷标准溶液
测定 7 次 ,相对标准偏差分别为 :无机砷 2145 %、

MMA 3134 %、DMA 4196 %。按测试方法 ,交替测定

空白液 22次 ,以 3倍标准偏差除以校正曲线的斜率

求得溶液中砷的检出限 (μgΠL) :无机砷 (As ( Ⅲ) + As

( Ⅴ) ) 0134、MMA 0157、DMA 0146μgΠL。
212 　线性范围 　校准曲线的线性范围为 0～50

μgΠL ,线性方程为 :无机砷 y = 161809 9 x - 11602 7 , r

= 01999 9 ;MMA y = 121505 1 x + 41113 3 , r = 01999

7 ;DMA y = 121550 9 x + 31613 1 , r = 01999 9。曲线线

性良好 ,可满足食品中砷含量的测定要求。

213　回收率实验　以海带样品作为本底 ,分别进行

高低 2个浓度的加标回收实验 ( n = 6) ,所得结果见

表 2。

表 2　以海带为基体的回收率实验

海带
(μgΠL)

加入量
(μgΠL)

测定值
(μgΠL)

回收率
( %)

无机砷 1189 2 3183 97100

5 6166 95140

MMA 5113 5 10102 97180

10 15161 104180

DMA 32105 20 53155 107150

30 63132 104123

214　各种样品的测定结果　取 21000 g样品按照实

验部分所述步骤进行测定。由表 3可看出总砷含量

高并不代表其毒性大 ,关键要看无机砷、MMA 和

DMA的含量 ,且不同样品中砷形态所占比例各不相

同 ,像海产品中主要以 AsB 和 AsC形态为主 ,而植

物源性食品中无机砷所占比例较大 ,因此有必要对

砷的形态进行分离测定。
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表 3　测定样品中不同形态砷含量 μgΠg

样品 无机砷 MMA DMA 其他形态a 总砷

海带 0118 0125 1160 33169 35172

海苔 01070 01013 2160 8128 10196

紫菜 01011 01047 0172 12130 13108

灵芝冲剂 0143 - 0169 0118 1130

大米 01076 01040 0114 - 0125

注 :a : ND为未检出 ; - 为不存在 ;其他形态 = 总砷 - (无机砷 +

MMA + DMA)。

3　讨论

311　最佳提取条件的确定 - 正交实验设计 　为了

考察甲醇提取的最佳条件 ,经过预实验拟定 4个因

素 ,每个因素选择 3个水平 ,影响提取效果的主要因

素有 :A浸泡时间、B超声时间、C甲醇Π水体积比和
D溶液Π样品体积比 ,其因素水平见表 4。

表 4　正交实验因素水平表

水平 AΠh BΠmin C D

1 015 10 1∶1 10∶1

2 3 20 2∶1 15∶1

3 24 30 1∶2 5∶1

　　选用 L9 (3
4 )正交实验表。从正交实验结果得

到 ,浸泡时间的极差最大 (39193) ,其次分别是甲醇Π
水体积比 (14129)和溶液Π样品体积比 (11195) ,最后

是超声提取时间 ( 2181) 。其最优的水平组合为

A3B2C1D3 ,因此正交实验确定的最佳提取条件为 10

ml (1 + 1)甲醇与水混合液浸泡 21000 g样品 24 h ,超

声提取 20 min。

312　提取次数的选择　对试样分别提取次 ,提取率

分别为 65173 %、89128 %、95183 %和 96131 %。提取

效果主要取决于前 2次 ,第 3次和第 4次相差不大 ,

因在考虑提取效果同时也要注意节省操作时间 ,将

提取次数定为 3次 ,提取率为 95183 %( n = 6) 。

313　树脂分离步骤　不同形态砷化合物的离解常

数[9 ] :As ( Ⅲ) 9129 , As ( Ⅴ) 2124、6196、1115 , MMA

316、812 ,DMA 1178、6114。DMA不被阴离子交换树

脂保留首先流出。MMA与阴离子交换树脂有较强

的亲和力 ,可用 015 molΠL 醋酸Π醋酸铵缓冲溶液洗
脱。As( Ⅲ)被 H2O2 氧化为 As ( Ⅴ) ,与 As ( Ⅴ)一起

滞留在阴离子交换树脂内 ,由于 As ( Ⅴ)与阴离子交

换树脂有非常强的亲和力 ,用醋酸Π醋酸铵缓冲溶液

无法将 As( Ⅴ)定量回收 ,因此选用 110 molΠL H2 SO4

作为洗脱液 ,总无机砷回收率可以达到 100 % ,

H2 SO4 一级解离后 ,以 HSO4
- 形式存在 ,在 Dowex 1

- 8上具有很高的选择系数 ,因此用 H2 SO4 作为洗

脱液从根本上改善了 As( Ⅴ)回收率偏低的问题。

314　氧化剂的影响　实验中选用过氧化氢 ( H2O2 ) 4

ml ,用来将 As ( Ⅲ)氧化为 As ( Ⅴ) 。H2O2 中总砷含

量为 1117 ×10 - 4μgΠg ( n = 8) ,由结果可看出少量

H2O2 的加入并不会影响整个实验结果。
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