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食品中砷的形态分析研究进展 

胥佳佳, 冯  鑫, 汤  静, 胡秋辉, 赵立艳* 

(南京农业大学食品科技学院, 南京  210095) 

摘  要: 砷是一种公认的有毒有害物质, 现在相关研究中常涉及的砷形态包括亚砷酸盐(arsenite, As )Ⅲ 、砷酸

盐(arsenate, As )Ⅴ 、一甲基砷酸(monomethyl arsenic acid, MMA )Ⅴ 、二甲基砷酸(dimethyl arsinic acid, DMA )Ⅴ 、

砷甜菜碱(arsenobetaine, AsB)以及砷胆碱(arsenocholine, AsC)。砷的形态与其生物可给性、毒性密切相关, 烹调

过程能够影响食品中砷的形态, 进而可能影响到砷对人体健康的风险性。因此, 建立食品中砷形态分析的检测

方法具有十分重要的意义。本文对砷的形态分析的检测方法及研究现状进行了综述, 重点介绍了溶剂提取及微

波、超声辅助提取等前处理方法以及砷的形态分析方法在食品中的应用, 同时对砷的形态在烹调过程中的变化

进行了阐述, 并对未来发展方向进行了展望。 
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Research progress on arsenic speciation analysis in food 

XU Jia-Jia, FENG Xin, TANG Jing, HU Qiu-Hui, ZHAO Li-Yan* 

(College of Food Science and Technology, Nanjing Agricultural University, Nanjing 210095, China) 

ABSTRACT: Arsenic is recognized as a kind of toxic and hazardous substances. Related research normally involves 

several arsenic forms including the inorganic species of arsenite (AsIII), arsenate (AsV), monomethyl arsenic acid 

(MMA), dimethyl arsinic acid (DMA), arsenobetaine (AsB) and arsenocholine (AsC). Speciations of arsenic are 

closely related to the bioavailability and the toxicity. The speciation of arsenic may change during the cooking, which 

affects the risk degree of arsenic on human health. Therefore, it is essential to establish a reliable and sensitive 

method for As speciation analysis in food. This article summarized the detection methods of the arsenic speciation 

analysis and current research situations. Some sample pre-treatment technologies such as solvent extraction, 

microwave-assisted extraction and ultrasonic-assisted extraction as well as analytical techniques applied in food 

industry were also introduced emphatically. Finally the changes of arsenic speciation during the cooking were 

expounded, and the future development of As speciation analysis were prospected. 
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1  引  言 

砷的化合物形态主要分为有机砷和无机砷 2大类, 无

机砷包括亚砷酸盐(arsenite, As )Ⅲ 和砷酸盐(arsenate, As )Ⅴ ; 

有机砷包括一甲基砷酸(monomethyl arsenic acid, MMA)、

二甲基砷酸 (dimethyl arsenic acid, DMA)、砷甜菜碱
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(arsenobetaine, AsB)、砷胆碱(arsenocholine, AsC)和砷糖

(Arsenosugar)等[1]。以有机砷形式存在的砷糖(arsenosugar)、

砷甜菜碱(AsB)和砷胆碱(AsC)几乎没有毒性, 而无机砷化

物的毒性却很高[2-5]。国际癌症研究中心已确认无机砷及其

化合物为Ⅰ级致癌物质; MMA和 DMA也被归为潜在的致

癌物质[6,7], 因为当五价的 MMAⅤ和 DMAⅤ被还原为三

价的 MMAⅢ和 DMAⅢ时, 由于三价态的砷易与蛋白质的

巯基相结合, 在体内积累会致癌、致畸。研究表明, 砷的毒

性与其存在形态密切相关。无机砷的毒性最大, 三价无机

砷(As )Ⅲ 能与带巯基(－SH)的酶生成稳定的螯合物, 使得

很多酶的活性降低或消失, 严重干扰细胞的生物功能和正

常代谢, 而进入人体的一甲基砷酸盐、二甲基砷酸盐及无

机砷在酶的作用下脱去甲基形成自由基, 使抗体产生有害

的超氧自由基或羟自由基, 促使脂质氧化作用进行并损害

膜细胞。AsⅢ、AsⅤ、MMA 和 DMA 是威胁人类身体健

康最为重要的 4种砷形态。 

随着现代工业的发展、工业“三废”的排放、矿藏的大

量开发以及人为的有机化肥的使用, 使得有毒类金属砷通

过各种途径进入食物链。例如对食用菌而言，不同地区的

食用菌均发现有超标的现象, 在 2007年调查的浙江食用菌

产品中, 砷含量最多的是干香菇(平均 0.41 mg/kg)[8], 2012

年深圳关于砷超标的食用菌产品的调查显示砷含量较多的

是干香菇和干姬松茸, 而无机砷含量最高的是干香菇(2 份

不同样品分别为 2.5和 0.71 mg/kg)[9]。食品中的砷与食物

成分相结合, 呈现多种形态, 其生物可吸收性、有效性和毒

性也有很大的差别。关于食品中砷的分析及评价多集中在

砷的总量或者是无机砷分析及其对健康的危害[10]。 

2  砷的形态分析方法 

2.1  样品前处理方法 

样品前处理包括砷化合物的提取与形态分离, 但通

常情况下, 提取与形态分离没有明显的界限。在进行形态

分析时, 提取方法的选取比总量的测定受到更多的限制, 

所以选取合适的提取剂与提取方法对形态的分析至关重

要。但是由于样品基质的复杂性, 可能会干扰测定结果, 因

此有必要选取合适的样品前处理方法, 用于提高分析方法

的可靠性与准确性。 

从复杂的食品样品中提取不同形态的砷化合物, 为

保证提取过程中砷形态不发生改变, 需要考虑食品的基质

和需要测定的形态 , 从而选取合适的提取试剂与提取方

法。提取完成后, 需根据具体的形态要求, 选择合适的方法

进行分离富集, 从而满足痕量元素形态的测定及降低复杂

基体对测定的干扰。 

2.1.1  溶剂提取 

在食品中常用的溶剂有水、甲醇-水、水-乙酸、盐酸、

硝酸和磷酸等。杨丽君等 [11]研究表明用甲醇 -水溶液

(1:9,V:V)可以达到较好的提取效果, 6种砷形态的定量限为

0.5 μg/kg, 平均回收率为 90.2%~105.3%; Bai等[12]用甲醇-

水溶液(1:1, V:V)进行提取, 检测出新鲜水果和蔬菜中的砷

主要是 AsⅢ、AsⅤ和 DMA, 检出限为 0.2~0.6 μg/kg, 由此

可见不同的甲醇含量对不同样品的萃取效果不同。也有学

者使用甲醇-水(1:1, V:V)与 2%的硝酸共同萃取来提高砷的

提取效率[13]。侯艳霞等[14]采用 0.15 mol/L的硝酸溶液提取

大米中的砷形态化合物, 4种砷形态化合物(AsⅢ、AsⅤ、

DMA和MMA)的检出限在 0.06~0.08 μg/L之间, 加标回收

率为 73.7%~118.2%, 可以很好地检测大米样品中不同的

砷形态。吕超等[15]采用水、10%盐酸、10%硝酸、10%磷

酸、水-乙酸(19:1,V:V)和甲醇-水(1:1, V:V)6 种不同的提取

体系提取比较后, 结果显示单独以水为提取剂提取效率较

低, 甲醇-水溶液(1:1, V:V)提取效果偏高。当以 3种酸作提

取剂时, 砷形态的保留时间产生一定的偏移, 水-乙酸体系

可避免这一差异。甲醇-水溶液(1:1, V:V)不会改变样品中原

有的砷形态, 避免了砷形态之间的转化, 但回收率较低。采

用 10%HNO3提取样品过程中可将样品中部分 AsⅢ氧化成

AsⅤ, 使砷的形态发生转换。因此, 在选取合适的提取溶

剂时, 必须同时考虑样品种类、形态转化、提取时间和提

取效率等因素, 并尽量保持提取液的 pH 与标准溶液接近, 

从而可避免砷形态的转化与各砷化合物保留时间的偏移。 

2.1.2  微波辅助提取 

微波辅助提取常用于萃取样品中与蛋白质等结合的

砷, 相比较单纯使用溶剂提取, 微波辅助提取具有萃取能

力较强、快速高效、操作方便、节省溶剂等优点。相比较

单独使用微波消解法[16]提取食品中的砷化合物, 微波辅助

硝酸提取具有更高的提取效率, 并且能缩短提取时间, 该

方法在食用菌、紫菜等食品中得到较好的应用[17-21]。 

2.1.3  超声辅助提取 

超声辅助提取是基于超声波的特殊物理性质, 主要

通过高频机械振动波来破坏目标萃取物与基体之间的作用

力实现提取。该法具有提取时间短、提取温度低、成本低、

操作简单等优点[22,23]。陈绍占等[24]用 3%乙酸溶液和水浴

超声进行砷化合物的提取, 陈晞等[25]采用水与超声辅助提

取富硒大蒜中的砷化合物 , 熊文明 [26]利用磷酸 -水

(1:19,V:V)作为萃取剂超声辅助提取样品中的砷化合物取

得了较好的成效。 

2.2  砷的形态分析方法 

氢化物原子荧光分光光度法具有原子吸收和原子发

射光谱 2种技术的优势, 具有分析灵敏度高、干扰少、线性

范围宽和可多元素同时分析等特点, 是一种优良的痕量分

析技术, 并得到了广泛应用。但在砷化合物的形态检测方面, 

该方法仅能应用于检测 AsⅢ和 As 2Ⅴ 种无机砷形态[27-29]。 

离子色谱－氢化物发生原子荧光联用法 (ion 

chromatography-hydride generation-atomic fluorescence 
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spectrometry, IC-HG-AFS)装置接口简单, 方法分离度好, 

灵敏度高, 可用于食品样品中痕量砷化合物的形态分析
[30,31]。韦昌金等[32]采用 IC- HG-AFS法测定 4种砷形态, 并

优化了各实验参数。整套分析系统的最小检出量为 AsIII 

0.020 ng, MMA 0.045 ng, DMA0.043 ng, AsV 0.166 ng, 相

对标准偏差小于 3%(n =6), 在 10~200 ng/mL 的浓度范围

内线性关系均大于 0.999。 

电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 (inductively coupled 

plasma-mass spectrometry, ICP-MS)具有低检出限、多元素

同时分析、分析速度快以及对无机物和盐类干扰小等优点, 

广泛应用于食品中的元素分析[32]。但是考虑到元素的形态

分析与不同形态的分离, 单独使用该方法进行测定的研究

并不多, 同时考虑到长时间运行易产生信号漂移。ICP-MS

法一般都与色谱技术联用进行元素形态分析[33]。 

高效液相色谱与电感耦合等离子质谱联用技术(high 

performance liquid chromatography -inductively coupled 
plasma-mass spectrometry, HPLC-ICP-MS)具有高灵敏度、

高选择性、线性范围宽、检测限低和多元素同时检测等特

点[34]。该方法普遍用于大米、小麦、海洋生物和白酒等食

品中砷的化学形态分析, 取得了良好的分离效果[35-42]。 

离 子 色 谱 -电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 联 用 (ion 

chromatography–inductively coupled plasma mass 
spectrometry, IC-ICP-MS)技术具有灵敏度高、线性范围宽、

准确性好等优点, 可用于测定谷类产品、婴儿膳食和食用

油等砷化合物含量较低的食品, 并且不同的砷形态可以很

好地分离[43-46]。该方法也在葡萄酒的砷形态测定中取得较

好的效果, 三价砷的提取效果为 100%, 实现了含较低含量

砷化合物的测定[47]。 

3  砷的形态在烹调过程中的变化研究 

由于食品从农场到餐桌的运输时间较长, 并且对于

不同的食品原料进行烹调、加工、储存的方式有所不同, 所

以需要对不同原料中砷的具体形态进行分离分析。对于烹

调方法来说, 大多数原料可通过蒸煮、油炸等烹调方法进

行烹调, 烹调过程能使食品中砷形态发生变化, 不同食品

材料和烹调方式对砷形态变化具有一定影响[48-51]。目前发

现的主要形态变化包括: (1) 动物类海产品的高温烹调可

能导致 AsB转化为 TMA+(tetramethylarsonium ion), DMA

分解为MMA, MMA分解为无机砷; (2) 高温烘烤时紫菜中

的砷糖能分解为 DMA、MMA及无机砷, 温度越高分解越

彻底; (3) 使用砷污染水烹饪大米时, 米饭能吸附水中的无

机砷, 导致米饭中无机砷的含量升高。 

砷在烹调后形态变化的机理较为复杂, 目前在实验

室标准样品和实际食品样品中得到准确验证的形态变化只

有 高 温 下 发 生 的 AsB 转 变 为 TMA+ 和 TMAO 

(trimethylarsinic oxide)[51], 原因是在煎、炸、烤的过程中鱼

肉局部温度较高, 促进AsB脱羧基转化为TMA +和TMAO, 

但是由于食品材料的复杂性所导致的食品加热温度的不均

匀性, 由标准溶液推断的 AsB形态转化的动力学方程并不

适合预测实际海产品中 AsB形态的转化, 烹调加热过程中

鱼类和贝类中砷糖等比较复杂的砷形态变化并没有从实验

室和实际样品中得到证实, 砷糖分解的温度条件转化的机

制及规律尚不明确。砷形态中砷糖和 AB形态是无毒的, 但

分解产物 TMA +和无机砷的毒性却很强, 因此, 高温烹调

导致砷形态变化引起的健康风险值得进一步关注。 

4  展  望 

现 阶 段 研 究 食 品 中 砷 形 态 方 法 主 要 使 用

HPLC-ICP-MS, 该方法灵敏度高、干扰少、检出限低、可

进行连续测定, 是目前砷形态分析中最具应用前景的手段

之一。关于烹调处理后食用菌中砷浓度、形态和生物可给

性变化尚缺乏系统性研究, 食品中砷的研究主要集中在大

米、海洋生物等方面。大米样品砷形态主要有 AsⅢ、AsⅤ、

MMA和 DMA: 而海洋类生物的主要砷形态为砷糖。食用

菌、饮用水、海洋类生物、果蔬产品均有总砷超标现象。

但是由于总砷含量与毒性相对较高的无机砷含量不存在

对应关系 , 所以食品中砷的具体形态研究至关重要 , 而

现存的食品标准对砷形态并没有具体的规定。建议进行

相关的食品中砷的具体形态的研究以便于对标准的制

定提供依据。另外, 食品在烹饪、加工、储存、运输过程

中砷的不同形态及可能的形态转变以及在人体消化系统中

的形态含量与形态转变的相关研究也比较少, 相关的研究

还有待加强。 
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