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液相色谱-原子荧光光谱法检测水产品中 

无机砷含量及其风险评估 

韩晓鸥*, 平小红, 张媛媛 

(辽宁省疾病预防控制中心, 沈阳  110005) 

摘  要: 目的  采用液相色谱-原子荧光光谱法测定水产品中亚砷酸盐 As( )Ⅲ 、砷酸盐 As( )Ⅴ 的含量; 并建立

数学预测模型推断市场中水产品中无机砷阳性样品的概率。方法  水产品中加入 20 mL 0.15 mol/L的 HNO3

溶液, 放置过夜。置 90 ℃恒温箱中热浸提 3.0 h。提取完毕, 使 2种形态神的化合物溶出, 提取液冷却后上机

检测。样品检测数据运用风险评估软件@RISK6.2 建立数学模型。结果  由模型可知水产品和水质产品中无

机砷阳性样品检出的亚砷酸盐 As( )Ⅲ 的流行率为 7.6%, 砷酸盐 As( )Ⅴ 的流行率为 3.1%。结论  通过模型可

以推断出采样地中大型超市、小型市场中水产品和水质产品中无机砷阳性样品检出的概率, 数学模型的建立

为有关部门对水产品的风险管理提供技术支撑。 
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Determination of inorganic arsenic content in seafood by liquid 
chromatography-atomic fluorescence spectrometry and its risk assessment 

HAN Xiao-Ou*, PING Xiao-Hong, ZHANG Yuan-Yuan 

(Liaoning Provincial Center for Disease Control and Prevention, Shenyang 110005, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of 2 kinds of inorganic arsenic including arsenite 

As (Ⅲ) and arsenate As (Ⅴ) in seafood by liquid chromatography-atomic fluorescence spectrometry (LC-AFS), and 

to establish a mathematical model to infer the probability of inorganic arsenic positive samples in the markets. 

Methods  Samples were soaked in 20 mL 0.15 mol/L HNO3 solutions over night, and were heat extracted in a 

thermostat at 90 ℃ for 3 h. After being cooled, the extract was introduced for LC-AFS analysis. The mathematical 

model was established by using the risk assessment software @RISK6.2. Results  The prevalence rate of arsenite As 

(Ⅲ) was 7.6% and the prevalence rate of arsenate As (Ⅴ) was 3.1%. Conclusion  The established model can infer 

the probability of inorganic arsenic positive samples in seafood and water samples in large supermarkets and small 

markets, which can provide technical support for the risk management of seafood. 

KEY WORDS: liquid chromatography; atomic fluorescence spectrometry; seafood; inorganic arsenic; risk 
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1  引  言 

水产品中脂肪含量丰富, 含有丰富的 Omega-3(ω-3)

多不饱和脂肪酸磷脂等营养成分[1], 因此成为人们餐桌上

必不可少的美食, 水产品中的大量砷富集源于地下水、地

表水和海水中, 由于地热活动会使水中砷的含量增加 [2], 

水中的砷含量日益增加, 直接导致水产动植物中砷含量增

加, 所以对于水产品的食品安全越来越受到人们重视, 过

多摄入会引发地方性砷中毒, 但砷的作用机制尚不完全清

楚, 砷代谢差异会影响砷挤出人群的健康效应[3-5]。砷(As)

作为一类金属元素, 其毒性很大程度取决于其存在形式和

价态, 其中无机砷[As(Ⅲ)和 As( )Ⅴ ]的毒性最大, 而一甲基

砷 (monomethylarsine, MMA)、二甲基砷 (dimethylarsine 

DMA)毒性非常小, 几乎无毒性。根据 GB 2762-2012《食

品安全国家标准 食品中污染物限量》[6]规定, 无机砷限量

值水产动物鱼类及其制品限值 0.1 mg/kg, 其他制品限制

0.5 mg/kg。因此, 对水产品的质量安全控制侧重于无机砷

[As(Ⅲ)和 As( )Ⅴ ]的检测, 在最新发布的对无机砷测定的

GB 5009.11-2014《食品安全国家标准 食品中总砷及无机

砷测定》 [7]中, 主要采用液相色谱-原子荧光联用光谱法

(liquid chromatography-atomic fluorescence spectrometry, 
LC-AFS)和液相色谱 -电感耦合等离子质谱法 (liquid 

chromatography-inductively coupled plasma mass 
spectrometry, LC-ICP/MS), 其中 LC-ICP/MS相关实验设备

昂贵, 在国内一般实验室应该不多[8-14]。 

本研究通过 LC-AFS, 对辽宁省内地区的 100 多份样

品进行检测, 并运用风险评估软件@RISK6.2 建立了水产

品中无机砷的风险评估模型, 通过评估, 可以为政府和相

关研究部门的管理提供帮助[15]。 

2  材料和方法 

2.1  材料与试剂 

在辽宁省各个典型城市购买样品共 200份, 其中包括山

城30份, 内陆城市30份, 沿海城市70份, 沿江城市70份, 样

品为当地水产品及水产相关制品(如鱿鱼丝, 烤鱼片等) 

硼氢化钾(分析纯, 纯度 96%, 国药集团化学试剂有

限公司); 氢氧化钾(分析纯, 纯度≥85%, 国药集团化学

试剂有限公司); 硝酸(分析纯, 纯度 65%~68%, 国药集团

化学试剂有限公司); 盐酸(分析纯, 纯度 36%~38%, 国药

集团化学试剂有限公司); 正己烷(色谱纯 , 纯度 99.9%, 

美国飞世尔公司); 亚砷酸盐 As(Ⅲ)(GBW 08667, 中国计

量科学研究院); 砷酸盐 As(Ⅴ)(GBW08666, 中国计量科

学研究院) 

2.2  仪器与设备 

e2695 型液相色谱仪(美国沃特世公司); AFS-9730 型

全自动双道原子荧光光度计 (北京海光仪器有限公司 ); 

KQ5200DB 型超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司); 

Milli-Q超纯水系统(美国Millipore公司); 台式冷冻离心机

(美国热电公司); LAB DANCER S25型漩涡混匀器(德国艾

卡仪器设备有限公司); BS110S 型电子天平(德国赛多利斯

公司); S25 高速粉碎机(德国艾卡仪器设备有限公司); 移

液枪(1000、200 mL, 德国 Eppendorf仪器公司); 数显电热

恒温干燥箱(上海阳光实验仪器有限公司)。 

2.3  试验方法 

2.3.1  标准溶液的配制 

亚砷酸盐 As(Ⅲ): 以亚砷酸根计为 124.3 μg/g。用移

液枪准确吸取 20 μL亚砷酸盐标准液, 用高纯水定容至 1.5 

mL, 浓度为 1000 ng/mL标准溶液储备液。 

砷酸盐 As(Ⅴ): 以砷酸根计为 32.4 μg/g。用移液枪准

确吸取 86 μL砷酸盐标准液, 用高纯水定容至 1.5 mL, 浓

度为 1000 ng/mL标准溶液储备液。 

2.3.2  仪器条件 

液相色谱 : 色谱柱 : 阴离子交换色谱柱 , Hamilton 

PRP X-100(250 mm×4.1 mm,10 μm); 柱温 30 ℃; 流动相: 

浓度约 5 mmol/L磷酸氢二钠, 45 mmol/L磷酸二氢钾, pH

约 5.92;进样量 100 μl。 

原子荧光色谱: 砷空心阴极灯电流为 75 mA,光电倍

增管压为 300 V,载气流量为 400 mL/min,屏蔽气流量为 800 

mL/min, 原子化器高度为 8 mm。 

2.3.3  线性范围和检出限 

配制标准使用液: 分别吸取亚砷酸盐 As( )Ⅲ 、砷酸盐

As( )2Ⅴ 种无机砷标准溶液储备液 20、40、80、100 μL加

入流动相配制成 2.0 mL标准使用液, 浓度为 10.0、20.0、

30.0、40.0、50.0 ng/mL,取 100 μL进样。以峰面积(Y)为纵

坐标, 目标物的质量浓度(X)为横坐标, 绘制标准曲线。 

当称样 1.000 g 时, 对样品空白进行 11 次连续测定, 

由 3倍标准偏差得出方法检出限。 

2.3.4  样品前处理 

将样品用高速粉碎机打碎, 称取样品 1.000 g(准确至

0.001 g), 置 50 mL 聚丙烯离心管中, 加入 20 mL 0.15 

mol/L的 HNO3溶液, 放置过夜。置 90 ℃恒温箱中热浸提

3.0 h, 每 0.5 h 振摇 1 min。提取完毕, 取出冷却至室温, 

10000 r/min离心 15 min, 取 5 mL上清夜置于离心管中, 加

入 5 mL正己烷, 振摇 1 min, 10000 r/min离心 15 min, 弃去

上层液体。按此过程重复 1次, 吸取下层清夜, 经 0.45 μm

有机滤膜过滤进样测定。 

2.3.5  回收率和精密度 

采用在空白样品中添加标准溶液的方法, 进行添加

回收率重复性实验。选择未检出无机砷的鱼类样品为空白

样品, 分别取浓度为 1000 μg/L 的标准储备液 0.4、0.8、1.2 

mL加入样品中, 冰箱冷藏保存 24 h, 再按照 2.3.3进行样
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品前处理, 重复做样品 6次, 检测样品重现性。 

2.3.6  数学模型 

根据测定的样品检出率 , 运用风险评估软件

@RISK6.2 风险评估软件进行数学模拟, 通过数学模型预

测辽宁省 2种无机砷阳性样品检出概率。 

3  结果与分析 

3.1  线性范围和检出限 

如图 1所示: 2种无机砷分离度大于 1.8, 表明 2个组

分之间分离效果好。根据相关系数(表 1)得出 2个组分峰面

积与质量浓度呈良好的线性关系, 可以通过外标法定量。

当称样 1.000 g 时, 亚砷酸盐 As( )Ⅲ  的检出限为 0.015 

mg/kg, 定量限为 0.040 mg/kg, 砷酸盐 As( )Ⅴ 的检出限为

0.030 mg/kg,定量限为 0.080 mg/kg 

3.2  提取条件的选择 

3.2.1  提取溶剂 

在样品量不变的条件下考察了不同提取溶剂体积(10、

20、30、40、50 mL)对同一加标样品中亚砷酸盐 As( )Ⅲ 、砷

酸盐 As( )2Ⅴ 种无机砷提取效果的影响, 实验结果见图 2。 

从图 2中可见, 提取溶剂体积为 20、30、40、50 mL

时, 亚砷酸盐 As( )Ⅲ 、砷酸盐 As( )Ⅴ 回收率较高, 且无显

著差异。考虑到增加提取试剂用量会降低方法的灵敏度, 

且大量的有机溶剂的使用不利于环境保护, 还会增加检测

成本, 故选取提取溶液体积为 20 mL。 

3.2.2  提取温度和时间 

同样改变恒温箱提取温度在 70、80、90、105 ℃时分

别对亚砷酸盐 As( )Ⅲ 、砷酸盐 As( )2Ⅴ 种无机砷回收率进

行检测, 回收率开始增加趋势明显, 90 ℃后基本保持不变, 

因此选择 90 ℃为提取温度。 

分别计算提取时间为 1、2、3、4 h时亚砷酸盐 As( )Ⅲ 、

砷酸盐 As( )Ⅴ 的回收率, 回收率开始增加趋势明显, 3 h后

基本保持不变, 因此选择 3 h为提取时间。  

3.3  方法回收率和精密度 

根据试验得出方法回收率和精密度见表 2。 

由表 2可知, 亚砷酸盐 As( )Ⅲ 、砷酸盐 As( )Ⅴ 无机砷

回收率在 91.3%～97.5%, 相对标准偏差(relative standard 

deviation, RSD)为 0.6%～2.8%。说明该提取方法回收率高, 

重现性好, 可用于水产品中无机砷检测。 

 
 
 

 
 
 

图 1  2种无机砷标准混标分离色谱图 

Fig. 1  Chromatogram of standard mixture of 2 kinds of inorganic arsenic 
 
 
 

表 1  线性回归方程和相关系数 
Table 1  Regression equations and correlation coefficients 

无机砷 线性范围(ng/ml) 线性方程 相关系数 检出限(mg/kg) 定量限(mg/kg) 

亚砷酸盐 As( )Ⅲ  0～50 Y=0.04X+5.379e 0.9994 0.015 0.040 

砷酸盐 As( )Ⅴ  0～50 Y=0.04X+3.59e 0.9991 0.030 0.080 
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图 2  提取溶剂体积对回收率的影响 

Fig. 2  Effects of extraction solvent volumes on recoveries 

 
表 2  回收率与精密度(n=6) 

Table 2  Results of precision and recovery (n=6) 

 
添加量
(ng/mL) 

检测值
(ng/mL) 

回收率
(%) 

相对标准 

偏差(%) 

亚砷酸盐
As( )Ⅲ  

20 19.5 97.5 1.8 

40 37.6 94.0 1.9 

60 57.8 96.3 1.5 

砷酸盐
As( )Ⅴ  

20 18.6 93.0 2.8 

40 36.5 91.3 1.3 

60 57.8 96.3 0.6 

 

3.4  暴露评估模型建立 

应用本方法对 200份样品进行检测,结果见表 3。有个

别样品亚砷酸盐 As( )Ⅲ 、砷酸盐 As( )Ⅴ 有检出, 检出数据

均远小于国家限值(0.5 mg/kg)。砷酸盐 As( )Ⅲ 、砷酸盐

As( )Ⅴ 检出样品定义为阳性样品, 计算出样品检出率。 

3.4.1  亚砷酸盐 As( )Ⅲ 阳性样品流行率模型 

根据表 3阳性样品检出率统计, 建立辽宁省亚砷酸盐

As( )Ⅲ 阳性样品的流行率模型, 模拟为 RiskTriang (0.06, 

0.07, 0.1)。该地区超标流行率模型见图 3。 
 

表 3  样品检测结果 
Table 3  Analytical results of samples 

 内陆 山城 沿海 沿江 总计

样本数(份) 30 30 70 70 200 

亚砷酸盐 As( )Ⅲ

阳性检出率(%) 
6.7% 10.0% 5.7% 8.6% 7.5%

砷酸盐 As( )Ⅴ 阳

性检出率(%) 
3.3% 3.3% 2.9% 2.9% 4.0%

 

由数学模型得出, 亚砷酸盐As( )Ⅲ 阳性样品检测出流

行率在 6.472%~9.206%之间 , 由数据模型得出亚砷酸盐

As( )Ⅲ 阳性样品检出流行率最大为 7.6%,  因此定义水产

品和水产制品中亚砷酸盐 As( )Ⅲ 阳性样品检出流行率为

7.6%。 

3.4.2  超级市场水产品和水产制品中 As( )Ⅲ 阳性样品预测

模型 

通过调查得出辽宁省一般超级市场中水产品和水产

制品的种类为 50种左右, 根据亚砷酸盐As( )Ⅲ 阳性样品检

出流行率为 7.6%, 在这 50 种样品中有一种水产品或水产

制 品 检 测 出 亚 砷 酸 盐 As( )Ⅲ 的 概 率 可 以 模 拟 为

RiskBinomial(50,0.076)。 

由图 4 得某市一般大型超级市场水产品和水产制品

中亚砷酸盐 As( )Ⅲ 阳性样品检出率≥1的概率为 3.8%。 

3.4.3  中小市场水产品和水产制品中 As( )Ⅲ 阳性样品预测

模型 

通过调查得出辽宁省中一般小市场中水产品和水产

制品的种类为 30 种左右, 根据水产品水产制品的流行率

为 7.6%, 在这 30 种样品中有一种水产品或水产制品检测

出 亚 砷 酸 盐 As( )Ⅲ 的 概 率 可 以 模 拟 为

RiskBinomial(30,0.076)。 

 
 

 

 
 
 

图 3  辽宁省亚砷酸盐 As( )Ⅲ 超标流行率 

Fig. 3  The prevalence rate of arsenite As(Ⅲ) in Liaoning 
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图 4  大型超级市场水产品或水产制品亚砷酸盐 As( )Ⅲ 阳性样品的概率 

Fig. 4  The inferior quality of sea food of arsenite As(Ⅲ) in supermarkets 
 

 
 

图 5  中、小市场水产品或水产制品亚砷酸盐 As( )Ⅲ 阳性样品的概率 

Fig. 5  The inferior quality of sea food of arsenite As(Ⅲ) in medium and small markets 

 
由图 5得小市场水产品和水产制品中亚砷酸盐As( )Ⅲ

阳性样品检出率≥1的概率为 2.28%。 

3.4.4  水产品和水产制品中 As( )Ⅴ 阳性样品流行率模型 

根据表 3 阳性样品检出率统计, 建立辽宁省砷酸盐

As( )Ⅴ 阳性样品的流行率模型, 模拟为 RiskTriang (0.029, 

0.031, 0.033)。该地区超标流行率模型见图 6。 

由数学模型得出, 砷酸盐As( )Ⅴ 阳性样品检测出流行

率在 2.9597%~3.2331%之间 , 由数据模型得出砷酸盐

As( )Ⅴ 阳性样品检出流行率最大为 3.1%, 因此定义水产品

和水产制品中亚砷酸盐 As( )Ⅲ 阳性样品检出流行率为

3.1% 
3.4.5  大型超级市场水产品和水产制品中 As( )Ⅴ 阳性样品

预测模型 

通过调查得出辽宁省一般超级市场中水产品和水产

制品的种类为 50种左右, 根据砷酸盐As( )Ⅴ 阳性样品检出

流行率为 3.1%, 在这 50 种样品中有一种水产品或水产制

品检测出砷酸盐 As( )Ⅴ 的概率可以模拟为 RiskBinomial 

(50,0.031)。 

由图 7 得一般大型超级市场水产品和水产制品中砷

酸盐 As( )Ⅴ 阳性样品检出率≥1的概率为 1.6%。 

3.4.6  中小市场水产品和水产制品 As( )Ⅴ 阳性样品预

测模型 
通过调查得出辽宁省中一般小市场中水产品和水产

制品的种类为 30 种左右, 根据水产品水产制品的流行率

为 3.1%, 在这 30 种样品中有一种水产品或水产制品检测

出砷酸盐 As( )Ⅴ 的概率可以模拟为 RiskBinomial(30,0.031) 

由图 8得小市场水产品和水产制品中亚砷酸盐As( )Ⅲ

阳性样品检出率≥1的概率为 0.93%。 
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图 6  辽宁省砷酸盐 As( )Ⅴ 超标流行率 

Fig. 6  The prevalence rate of arsenate As( )Ⅴ in Liaoning 
 
 

 
 

图 7  大型超级市场水产品或水产制品砷酸盐 As( )Ⅴ 阳性样品的概率 

Fig. 7  The inferior quality of sea food of arsenate As( ) Ⅴ in supermarkets 
 
 

 
 

图 8  中、小市场水产品或水产制品砷酸盐 As( )Ⅴ 阳性样品的概率 

Fig. 8  The inferior quality of sea food of arsenate As( )Ⅴ  in medium and small markets 
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4  结论与讨论 

通过评估结果表明, 辽宁省水产品和水产制品中亚

砷酸盐 As( )Ⅲ 阳性样品检出流行率为 7.6%, 一般大型超级

市场水产品和水产制品中亚砷酸盐 As( )Ⅲ 阳性样品检出率

≥1 的概率为 3.8%, 小市场水产品和水产制品中亚砷酸盐

As( )Ⅲ 阳性样品检出率≥1的概率为 2.28%。辽宁省水产品

和水产制品中砷酸盐 As( )Ⅴ 阳性样品检出流行率为 3.1%, 

一般大型超级市场水产品和水产制品中砷酸盐 As( )Ⅴ 阳性

样品检出率≥1 的概率为 1.6%, 小市场水产品和水产制品

中砷酸盐 As( )Ⅴ 阳性样品检出率≥1的概率为 0.93%。 

内陆城市、山城中无机砷亚砷酸盐 As( )Ⅲ 的检测率较

低, 而沿江、沿海城市水产品中亚砷酸盐 As( )Ⅲ 的检出率

较高, 由于亚砷酸盐 As( )Ⅲ 的较高的降解能力, 随着水产

品储存、运输的时间的增加, 亚砷酸盐 As( )Ⅲ 会转变成其

他形态的砷, 因此亚砷酸盐 As( )Ⅲ 的检出率会下降。虽然

检测样品结果, 各个组分均在限制以内, 但沿海、沿江地

区的亚砷酸盐 As( )Ⅲ 检出率较高, 虽然含量值不足以对人

们的健康构成严重威胁, 但较高的检出率应该使有关部门

引起重视。 
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