
引言

众所周知，砷(As)是一种有毒元素一直

受到高度监管，尤其是对饮用水。尽管

对总砷有严格的限量值，但其较大差异
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的毒性取决于化学形态。例如，无机砷具有高毒和致癌。而有机形态的砷（单

甲基砷、二甲基砷和砷胆碱）。

世界农业与粮食组织联合食品添加剂专家委员会（JECFA）将无机砷摄入量

作为重要的监测项目。1988年，该组织出版了人体周容许摄入量（PTWI）为

0.015毫克/公斤体重的无机砷。然而，这一推荐值在2010年被撤销。

在日本，总砷的平均摄入 /人 /天分别为海产品（53.6%），蔬菜和海藻

（35.4%），大米（7.1%）及其它来源1。海洋生物组织中主要砷形态为无毒

的砷甜菜碱。然而，由于日本消费大量的大米，因此弄清大米中所存在砷的形

态非常重要。

作者:

Kyoko Kobayashi, Osamu Shikino

Inorganic Product Specialists

PerkinElmer Japan Co., Ltd.



近年来，采用HPLC/ICP-MS测定不同形态As已成为一种

常规方法：HPLC先分离不同形态，接着ICP-MS测定色

谱柱流出物。ICP-MS作为HPLC检测器具有高灵敏度可

测定痕量级，已经被证明可用于检测电子材料与环境样

品中的杂质。

本工作侧重于采用HPLC/ICP-MS测定糙米中的各种砷化

合物。

实验

标准与样品前处理

作为一个实验室内部研究的一部分，已知砷含量的糙米

样品送发至八个实验室。样品预处理，高效液相色谱条

件和分析方案由相应的机构统一确定。

样品预处理包括：加入10毫升超纯水、0 .1g大米

粉，90℃加热4小时。待冷却至室温后，离心，并采用

0.45µm滤膜的注射器过滤。

添加了内标的混合标准溶液由DMA、MMA、As3+、As5+

和AB组成。校准曲线由0.5、1、2、5、10、20和30ppb

标准溶液建立，所有分析物的曲线相关系数均优于

0.999。

仪器条件

所有实验采用珀金埃尔默FlexarTM HPLC与珀金埃尔默

NexION 300D型ICP-MS联用系统。ICP-MS分析时，需考

虑多原子离子干扰。例如，样品中含有的氯化物所形成
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的ArCl+, CaCl+在m/z 75处干扰As测定。NexION 300系

列ICP-MS配备一个通用池，通过化学反应或碰撞可有

效地消除这些多原子离子的干扰。尽管氦气作为池气体

可以碰撞消除干扰，但分析物信号产生严重的下降。因

此，本工作选择甲烷作为通用池气体，通过化学反应有

效消除干扰的同时As灵敏度几乎无损失。表1和2分别

列出了HPLC和ICP-MS仪器条件。

表1 HPLC条件

参数 条件

仪器 Flexar HPLC 
色谱柱 4.6mm×250mm,5µm颗粒

流动相 10mmol/L 丁磺酸（钠盐）， 
 4 mmol/L四甲基氢氧化铵， 
 4 mmol/L丙二酸，0.05%  
 甲醇，0.03%硝酸

流速 0.8 mL/min
柱温 室温

注入体积 10µL

表2 ICP-MS条件

参数 条件

仪器 NexION 300D ICP-MS
RF功率 1600W
分析同位素 m/z 75As
池条件 CH4=0.3 mL/min

结果

各种化合物采用峰面积积分测

定；Chromera HPLC软件用于

控制仪器、样品分析和数据处

理。图1显示了两个糙米样品谱

图，可知每种样品中均含As5+

、As3+和DMA等三种形态，同

时采用AsB添加作为内标。每个

样品分析时间为7分钟。

图1 大米A与C色谱图
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表3列出了每种砷化合物的检测限（LODs）和定量限（LOQs），5个糙米样品同时也列表中。LODs和LOQs基于信

噪比（S/N）计算，LODs定义为S/N=3，而LOQs定义为S/N=10。

表3 糙米样品的结果及LODs和LOQs

形态 LOD LOQ 样品A 样品B 样品C 样品D 样品E

As5+ 0.00013 0.00044 0.021 0.043 0.044 0.040 0.053

As3+ 0.00012 0.00039 0.070 0.13 0.13 0.15 0.18

MMA 0.00014 0.00046 ND ND 0.0013 ND ND

DMA 0.00022 0.00072 0.0063 0.017 0.020 0.030 0.026

单位：mg/kg       ND: Not detected 

图2显示了实验室间比对结果，包括5个样品的各种形态和总砷含量。误差条代表参与实验室结果范围，而红三角形

表示平均值。绿色圆点代表本工作结果，每个样品结果均落在或接近范围中间，因此说明本法测试结果的准确性。

图2中最后一个图显示了每个样品的总砷结果。蓝菱形代表机构提供的结果。样品总砷值采用微波消解后测定的。

绿色圆点表示采用本法测定单个形态加和结果。红三角表示各个参与实验室平均形态总和。结果说明了本分析方法

的准确性，证实了大米中所有砷形态均可通过样品预处理提取，并被HPLC-ICP-MS检测。

图2 As5+（上左图）、As3+（上右图）、DMA（下左图）和总砷（下右图）测定结果。红三角：8个参与实验室的平均值；
绿圆点：本法结果；蓝菱形：已知含量。



总结

本工作证实了可通过选择合适的HPLC和ICP-MS条件，

有效地分离和测定糙米样品中的砷形态。本工作测定结

果与其它参与机构结果具有很好的一致性。结果证明了

Flexar HPLC与NexION ICP-MS联用技术非常适用于分析

糙米中各种不同的砷形态。
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Summary

This work demonstrates the ability to separate and measure 
arsenic compounds present in brown rice samples by 
selection of proper HPLC and ICP-MS conditions. The results 
of this work correlate very well with those of the other 
organizations participating in the study. These results prove 
that the combination of Flexar HPLC and NexION ICP-MS is 
suitable for the analysis of different forms of arsenic in 
brown rice.
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