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电感耦合等离子体质谱法和液相色谱-原子荧光 
联用法分析广西籼稻谷中砷含量的分布 

彭海亮*, 黄  冬, 杨永隆 
(广西壮族自治区粮油质量检验中心, 南宁  530031) 

摘  要: 目的  研究广西籼稻谷中砷含量的分布。方法  选取广西区内 100 份籼稻谷作为实验材料, 将籼稻

谷脱壳分别制成糙米和精度一级的大米 , 采用电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma-mass 

spectrometry, ICP-MS)和液相色谱-原子荧光联用法(liquid chromatography-atomic fluorescence spectrometry, 

LC-AFS)分别检测总砷和无机砷含量。结果  方法的标准曲线线性良好, 总砷的检出限为 0.0030 ng/mL, 无机

砷的检出限为 0.0139 ng/mL; 糙米总砷含量约是精米总砷含量的 1.8 倍, 糙米无机砷含量约是精米无机砷含量

的 1.9 倍; 糙米中总砷含量约是糙米无机砷含量的 1.7 倍, 糙米中无机砷含量远远低于总砷含量。结论  砷元

素在稻谷中的分布主要富集在皮层中, 总砷和无机砷在糙米和精米中的分布不同。 
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Distribution analysis of arsenic content in indica rice in Guangxi by 
inductively coupled plasma-mass spectrometry and liquid 

chromatography-atomic fluorescence spectrometry 

PENG Hai-Liang*, HUANG Dong, YANG Yong-Long 
(Guangxi Grain & Oil Quality Supervision and Inspection Center, Nanning 530031, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the distribution of arsenic content in indica rice in Guangxi. Methods  One 

hundred indica rice samples in Guangxi were selected as experimental materials. The indica rice was shelled into 

brown rice and rice with first-class accuracy. The total arsenic and inorganic arsenic content was detected by 

inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) and liquid chromatography-atomic fluorescence 

spectrometry (LC-AFS). Results  The standard curve of the method had good linear. The limit of detection total 

arsenic was 0.0030 ng/mL, and the limit of detection inorganic arsenic was 0.0139 ng/mL. The total arsenic content 

of brown rice was about 1.8 times that of white rice, and the inorganic arsenic content of brown rice was about    

1.9 times that of white rice. The content of total arsenic in the brown rice is about 1.7 times that of inorganic arsenic 

in the brown rice, and the content of inorganic arsenic in the brown rice is far lower than that of total arsenic.  
Conclusion  The arsenic in rice is mainly enriched in the cortex. The distribution of total arsenic and inorganic 

arsenic is different in the brown rice and white rice. 

KEY WORDS: paddy; total arsenic; inorganic arsenic; content; distribution analysis 
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0  引  言 

砷含量是评价粮食受污染程度指标之一。砷为有毒元

素 , 广泛存在于自然界中 , 常见的砷的化合物有亚砷酸

[As3+]、砷酸 [As5+]、一甲基砷 (monomethylated arsenic, 
MMA)、二甲基砷(dimethylarsine arsenic, DMA)、砷甜菜碱、

砷胆碱、砷糖等[1‒3]。砷在植物中分布形式分有机砷和无机

砷, 无机砷的毒性远大于有机砷[4‒5], 无机砷主要包括三价

无机砷 As3+和五价无机砷 As5+, As3+的毒性远大于 As5+[6‒7], 
国际癌症组织(international agency for research on cancer, 
IARC)已将无机砷 As3+和 As5+列为致癌物, 而 MMA 和

DMA 被列为潜在的致癌物质[8]。稻谷是我国一种普遍的农

作物, 环境污染以及农药肥料的大量使用, 使得很多农作

物中砷的污染逐渐加剧, 又因为稻谷长期在水中生长, 比
其他农作物更容易富集水中的砷[9]。长期食用含砷量高的

粮食对我们的生存和健康会造成严重危害[10‒11], 因此稻谷

中砷形态的分析与风险评价已逐渐成为研究的热点强制监

测项目。 
国家标准 GB 2762—2017《食品安全国家标准 食品

中污染物限量》[12]规定, 稻谷中无机砷含量应在 0.2 mg/kg
以下, 目前稻谷中砷含量的检测方法为 GB 5009.11—2014
《食品安全国家标准 食品中总砷和无机砷的测定》 [13], 
GB 2762—2017[12]中规定稻谷总砷不超过无机砷的限量规

定, 可不测无机砷, 若超过其限量规定, 再检测无机砷含

量。本研究以广西籼稻谷为实验材料, 采用电感耦合等离

子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, 
ICP-MS) 和 液 相 色 谱 - 原 子 荧 光 光 谱 法 (liquid 
chromatography-atomic fluorescence spectrometry, LC-AFS)
检测籼稻谷中砷含量, 分析粮食中砷元素的分布规律,为
合理利用粮食、指导生产提供技术支持和依据。 

1  材料与方法 

1.1  材  料 

选取广西 10 个市(包括南宁市、崇左市、柳州市、来

宾市、桂林市、贺州市、玉林市、百色市、钦州市、河池

市)收获早籼稻样品各 10 份。  

1.2  仪器与试剂 

Plasma Quant MS 电感耦合等离子体质谱仪(德国耶

拿公司); AFS-933 液相色谱-原子荧光光谱联用仪(北京吉

天公司); MARS6 微波消解仪(美国 CEM 公司); BHW-09C
赶酸器(上海博通化学科技有限公司); BS224S 万分之一天

子天平(德国赛多利斯公司); SHA-C 恒温水浴振荡器(常州

澳华仪器有限公司); PHSJ-6L 酸度计(上海仪电科学仪器); 
XIR 离心机(美国赛默飞公司)。 

总砷标准储备液(1000 μg/mL, 国家有色金属研究院); 

As3+与 As5+标准储备液(1000 μg/mL, 上海安谱实验科技有

限公司); 硝酸(UP 级, 苏州晶锐有限公司); 过氧化氢(30%, 
UP 级, 苏州晶锐有限公司); 盐酸(优级纯)、硼氢化钾、氢

氧化钠、磷酸氢二氨、甲酸、pH 计校正液(分析纯)(国药集

团试剂有限公司); 实验室用水均为符合 GB/T 6682—2008
规定的一级水。 

1.3  样品制备 

将稻谷按 GB/T 5491—1985《粮食、油料检验 扦样、

分样法》分样, 取 200 g, 脱壳制成糙米,再将制成的糙米混

匀, 分取 100 g 制成精度一级大米, 分别用旋风磨粉碎过

40 目筛制成糙米粉和精米粉作检验用试样, 备用。 

1.4  砷含量的检测 

1.4.1  测试方法 
总砷参照 GB 5009. 11—2014[13]中的 ICP﹣MS 方法; 

无机砷参照 GB 5009. 11—2014[13]中的 LC﹣AFS 方法, 实
验中所指无机砷含量均为 As3+和 As3+之和。 
1.4.2  总砷的检测 

(1)样品处理 
用天平称取约 0.5 g(精确至 0.0001 g)样品至微波消解

管中, 加入 2.5 mL 硝酸, 置于 110 ℃的赶酸器内进行初步

消解, 硝酸烟气变淡后拿出微波消解管, 通风橱中冷却至

室温; 再加入 2.0 mL 浓度为 30%的过氧化氢, 放入微波消

解仪中进行微波消解。消解好后将冷却后的试样消解液用

一级水转移到 10 mL 比色管中, 定容至刻度, 上机测试。

同时按同一操作方法做试剂空白实验。 
(2)仪器分析条件 
ICP-MS 分析条件见表 1。 
 

表 1  ICP-MS 主要工作参数 
Table 1  Main working parameters of ICP-MS 

仪器条件 参数 

雾化气流量 1.00 L/min 

辅助气流量 1.6 L/min 

CRI 流量 75 mL/min 

CRI 碰撞池模式 氢气 

RF 功率 1250 W 

采样深度 6 mm 

采样时间 55 s 

砷检测质量数 75 

 
(3)检测方法 
用体积分数为 1.0%硝酸溶液配制成 5、10、15、20、

25、50 ng/mL 6 个点的标准溶液, 上机测定并绘制标准曲

线。同时测定试剂空白和样品。  
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1.4.3  无机砷的检测 
(1)样品处理 
用天平称取约 1 g(精确至 0.0001 g)样品, 置于 50 mL

塑料离心管中, 用加液器往 50 mL 塑料离心管中加入浓度

0.15 mmol/L 的稀硝酸溶液 20 mL, 并用手将试样摇散开, 
后放置过夜。将装有样品的离心管放于 90 ℃的恒温箱中

2.5 h 后提取, 每 0.5 h 振摇 1 min, 提取完毕冷却至室温, 
于 8000 r/min 离心机内离心 15 min, 取上清液, 经 0.22 μm
有机膜过滤后测定。同时按同一操作方法做试剂空白实验。 

(2)仪器分析条件 
LC-AFS 以 7%(V/V)HCl 为载流、以硼氢化钾-氢氧化

钠溶液为还原剂, 检测稻谷中无机砷, 仪器优化条件参数

见表 2。 
 

表 2  LC-AFS 主要工作参数 
Table 2  Main working parameters of LC-AFS 

仪器条件 参数 

阴极灯总电流 80 mA 

辅助电流 35 mA 

光电倍增管负高压 285 V 

载气的流量 400 mL/min 

屏蔽气的流量 600 mL/min 

原子化器高度 10 mm 

色谱柱 Hamilton PRP X﹣100 

进样流速 1.0 mL/min 

流动相 15 mmol/L 的磷酸氢二铵溶液(pH 为 6.0)

 
(3)检测方法 
用一级水配制成浓度 5、10、15、25、50 ng/mL 5 个

点的标准溶液系列, 上机测定并绘制其标准曲线。同时测

定试剂空白和样品。 

2  结果与分析 

2.1  标准曲线  

6 个浓度梯度的总砷标液, 以浓度为横坐标, 响应值

为纵坐标, 制得的标准工作曲线如图 1 所示, As3+与 As5+标

液 5 个浓度与其对应的峰面积制成标准工作曲线如图 2、
图 3。表明方法的标准曲线线性关系良好。 

2.2  检出限 

对空白试剂进行 11 次连续检测, 以 3 倍的空白响应

值的标准偏差计算检出限 , 检测总砷方法检出限为 
0.0030 ng/mL, 检测无机砷方法检出限为 0.0139 ng/mL。 

 
 
 

图 1  总砷标准曲线 
Fig.1  Standard curve of total arsenic 

 
 

 
 
 

图 2  As3+标准曲线 
Fig.2  As3+ standard curve 

 
 

 
 
 

图 3  As5+标准曲线 
Fig.3  As5+ standard curve 

 
 

2.3  精密度和准确度 

以总砷含量为(0.197±0.016) mg/kg 的糙米粉标准物

质 GBW(E)100378 进行 6 次平行测定, 其结果见表 3, 对
标准物质 6 次平行测定的相对标准偏差为 3.1%, 测得平
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均值为 0.196 mg/kg, 表明检测总砷实验方法的精密度和

准确度良好。 
对同一份稻谷试样进行 6 次平行测定, 并向其样品中

加入 0.20 mg/kg 的无机砷(As3+与 As5+)标液, 结果见表 4, 
对稻谷试样 6 次平行测定的相对标准偏差为 4.7%, 无机砷

(As3+与 As5+)平均实际加标量为 0.19 mg/kg, 加标回收率

95%, 表明检测无机砷实验方法的精密度和准确度良好。 

2.4  总砷检测结果 

对 100 份稻谷样品进行糙米和精米中的总砷含量检

测, 检测结果见表 5。 

表 3  总砷的精密度和准确度 
Table 3  Precision and accuracy of total arsenic 

平行实验次数
检测结果
/(mg/kg) 

平均值
/(mg/kg) 

相对标准偏差
/% 

1 0.201 

0.196 3.1 

2 0.195 

3 0.198 

4 0.189 

5 0.205 

6 0.191 

 
表 4  无机砷的精密度和准确度 

Table 4  Precision and accuracy of inorganic arsenic 

样品类别 实验结果/(mg/kg) 平均值/(mg/kg) 相对标准偏差/% 回收率/% 

实验样品 0.23、0.22、0.24、0.22、0.21、0.23 0.225 4.7 
95.0 

加标平行样品 0.41、0.42、0.43 0.415 2.4 

 
表 5  糙米和精米中总砷含量测定结果 

Table 5  Total arsenic content in brown rice and polished rice 
城市 最大值/(mg/kg) 最小值/(mg/kg) 中位值/(mg/kg) 平均值/(mg/kg) 

 糙米 精米 糙米 精米 糙米 精米 糙米 精米 

南宁市 0.47 0.19 0.21 0.15 0.25 0.16 0.27 0.16 

崇左市 0.33 0.20 0.21 0.12 0.24 0.14 0.26 0.15 

柳州市 0.35 0.19 0.23 0.13 0.28 0.16 0.28 0.16 

来宾市 0.38 0.20 0.21 0.11 0.28 0.18 0.27 0.17 

桂林市 0.40 0.20 0.21 0.14 0.24 0.18 0.26 0.17 

贺州市 0.52 0.19 0.25 0.16 0.32 0.16 0.30 0.17 

玉林市 0.42 0.20 0.21 0.11 0.28 0.18 0.29 0.17 

百色市 0.36 0.20 0.22 0.15 0.30 0.16 0.29 0.17 

钦州市 0.37 0.20 0.27 0.13 0.29 0.16 0.30 0.17 

河池市 0.36 0.20 0.24 0.11 0.27 0.15 0.28 0.15 

 
 

根据检测数据分析糙米样品中总砷含量范围为

0.21~0.52 mg/kg, 平均值为 0.28 mg/kg, 对比其加工成精

米后 , 总砷含量大幅度下降 , 精米中总砷含量范围为

0.11~0.20 mg/kg, 平均值为 0.16 mg/kg; 10 个市糙米和精米

样品中总砷含量平均值的变异系数分别为 5.3%和 5.1%, 
平均值间的差异性不大; 100 份样品中糙米与精米总砷含

量之比约为 1.8 倍, 表明总砷含量主要富集于糙米皮层当

中, 结果见图 4。 

2.5  无机砷检测结果 
根 据 检 测 数 据 分 析 糙 米 中 无 机 砷 含 量 范 围 为

0.090~0.29 mg/kg, 平均值为 0.17 mg/kg, 对比其加工成精

米后, 无机砷含量大幅度下降, 精米中无机砷含量范围为

0.032~0.17 mg/kg, 平均值为 0.090 mg/kg, 10个市糙米和精

米样品中无机砷含量平均值的变异系数分别为 6.2%和

6.4%, 平均值间的差异性不大; 100 份样品中糙米中无机

砷含量约为精米中的 1.9 倍, 表明无机砷也是主要富集在

糙米皮层中, 结果见表 6、图 5。 
 

 
 

图 4  糙米与精米中总砷含量分布图 
Fig.4  Distribution map of total arsenic content in brown rice and 

polished rice 
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表 6  糙米和精米中无机砷含量测定结果 
Table 6  Inorganic arsenic content in brown rice and polished rice 

城市 最大值/(mg/kg) 最小值/(mg/kg) 中位值/(mg/kg) 平均值/(mg/kg) 

 糙米 精米 糙米 精米 糙米 精米 糙米 精米 

南宁市 0.20 0.11 0.15 0.082 0.17 0.094 0.17 0.094 

崇左市 0.25 0.14 0.12 0.061 0.15 0.078 0.17 0.091 

柳州市 0.20 0.097 0.12 0.067 0.15 0.080 0.16 0.088 

来宾市 0.22 0.12 0.090 0.032 0.15 0.072 0.16 0.083 

桂林市 0.28 0.13 0.093 0.046 0.15 0.080 0.16 0.086 

贺州市 0.26 0.17 0.14 0.077 0.20 0.13 0.18 0.10 

玉林市 0.29 0.14 0.12 0.062 0.15 0.085 0.18 0.098 

百色市 0.27 0.14 0.13 0.074 0.19 0.11 0.19 0.10 

钦州市 0.24 0.14 0.12 0.067 0.19 0.080 0.16 0.089 

河池市 0.24 0.15 0.10 0.042 0.14 0.081 0.16 0.091 

 
 

 
 

图 5  糙米与精米中无机砷含量分布图 
Fig.5  Distribution of inorganic arsenic in brown rice and polished 

rice 
 

根据检测数据分析糙米中总砷含量约为糙米中无机

砷含量的 1.7 倍, 表明糙米中总砷含量高, 糙米中无机砷

含量远低于总砷含量结果见表 5、表 6、图 6。 
 

 
 

图 6  糙米中总砷与无机砷含量分布图 
Fig.6  Distribution map of total arsenic and inorganic arsenic in 

brown rice 
 

3  结  论 

本研究对 100 份籼稻谷进行砷含量的检测分析, 结
果表明, 广西各个市之间的总砷和无机砷含量之间差异

性较小, 稻谷(以糙米计)中总砷含量均比较高, 基本均超

过 0.2 mg/kg, 而其无机砷含量远低于总砷含量; 糙米中

总砷含量和无机砷含量远高于精米, 表明总砷和无机砷

主要富集在糙米皮层中; 本研究结果对粮食不同用途进

行不同程度加工、实现粮食合理有效利用的最大化、指

导市场生产起到积极的指导作用; 同时为制定相关标准

提供了理论依据。 
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