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市售婴幼儿辅助食品中砷、汞污染情况的 
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摘  要: 目的  调查国内市售多个品牌的婴幼儿辅助食品中砷、汞的污染状况以及 6 种砷形态和 2 种汞形态

含量, 分析婴幼儿食用市售婴幼儿辅食时砷、汞污染暴露的风险。方法  采集国内市场中 39 个品牌的 138 个

婴幼儿辅助食品样品 , 总砷和总汞采用电感耦合等离子体质谱仪(inductively coupled plasma source mass 

spectrometer, ICP-MS)进行分析, 采用 Hamilton PRP-X100 阴离子分析柱和 Agilent Eclipse plus C18 色谱柱分别

分离砷形态和汞形态, 流动相分别为 25 mmol/L 磷酸二氢铵水溶液:乙醇=99:1(V:V)(pH=8.0, 氨水调节)和 0.1% 

L-半胱氨酸-10 mmol/L 乙酸铵水溶液:甲醇=95:5(V:V), 高效液相色谱串联电感耦合等离子体质谱仪分析。结果  

138 个样品中的总砷和总汞最高浓度值分别高达 4250.9 和 695.7 μg/kg, 其中 12 个样品中的总汞含量超标, 不

合格率达到 8.7%; 所有样品中的砷胆碱(arsenocholine, AsC)、一甲基砷(methyl arsenic, MMA)和乙基汞均低

于检出限; 砷甜菜碱(arsenic betaine, AsB)、三价砷、二甲基砷(dimethylarsine, DMA)、五价砷和甲基汞的检出

样品个数分别为 25、68、36、135 和 48 个; 所有样品的无机砷含量均未超标, 最高值为 174.9 μg/kg。结论  市

售婴幼儿辅助食品中的砷、汞存在一定程度的污染, 应引起相关部门的重视。 

关键词: 高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法; 婴幼儿; 辅食; 砷形态; 汞形态; 总砷; 总汞 
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ABSTRACT: Objective  To investigate the pollution status of arsenic and mercury in 6 kinds of infant food 

supplements and the content of 6 kinds of arsenic and 2 kinds of mercury in domestic market, in order to analyze the 

risk of exposure to arsenic and mercury pollution in infants and young children. Methods  A total of 138 samples 

including 39 brands in domestic market were collected and analyzed. The total arsenic and mercury content were 

analyzed by inductively coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS). The arsenic species and mercury species were 

separated by Hamilton PRP-X100 and Agilent Eclipse plus C18, respectively, with the mobile phase of 25 mmol/L 

aqueous solution of ammonium dihydrogen phosphate aqueous solution:ethanol=99:1(V:V) (pH=8.0, ammonium 
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solution adjustment) and 0.1% L-cysteine-10 mmol/L aqueous ammonium acetate solution:methanol=95:5(V:V), 

which were analyzed by high performance liquid chromatography coupled with inductively coupled plasma mass 

spectrometry. Results  The maximum concentrations of total arsenic and total mercury were respectively 4250.9 and 

695.7 μg/kg among 138 samples, while the concentration of total mercury in 12 samples exceeded the limit, and the 

unqualified rate was 8.7%. The content of arsenocholine (AsC), methyl arsenic (MMA) and ethyl mercury were 

below the limits of detection in all samples; 25, 68, 36, 135, and 48 samples were detected arsenic betaine (AsB), 

trivalent arsenic, dimethylarsine (DMA), pentavalent arsenic, and methylmercury, respectively. The inorganic arsenic 

(sum of trivalent arsenic and pentavalent) content of all samples did not exceed the standard, and the highest 

concentration was 174.9 μg/kg. Conclusion  Arsenic and mercury in commercially available infant foods have a 

certain degree of pollution, which should be paid attention to by relevant departments. 

KEY WORDS: high performance liquid chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry; infant and 

young children; supplementary foods; arsenic species; mercury species; total arsenic; total mercury 
 
 

1  引  言 

人类环境中砷和汞暴露主要来源于土壤、水和食品。

食品中的砷和汞主要以不同形态化合物的形式存在[1]。砷

形态分为无机砷和有机砷, 无机砷包括三价砷(As3+)和五

价砷 (As5+), 被列为一类致癌物 , 有机砷包括一甲基砷

(methyl arsenic, MMA)、二甲基砷(dimethylarsine, DMA)、

砷甜菜碱(arsenic betaine, AsB)、砷胆碱(arsenocholine, AsC)

和砷糖等。无机砷的代谢是由五价砷逐渐降解为三价砷, 

然后进一步甲基化并以甲基化代谢产物如 MMA 和 DMA

的形式排出体外。尽管过去曾认为无机砷甲基化是降低人

体中砷毒性的代谢方式, 但至今仍未能完全清楚, 且部分

研究者甚至认为 MMA 和 DMA 对巯基化合物和细胞蛋白

质具有高亲和力, 其毒性比无机砷更强[2]。2017 年 10 月

27 日, 世界卫生组织国际癌症研究机构[3]将砷甜菜碱和人

不能代谢的其他有机砷化合物列入 3 类致癌物清单中。食

品中的汞元素主要以金属汞(Hg0)、无机汞(Hg2+)和有机汞

(甲基汞、乙基汞、二甲基汞和苯基汞)的形态存在。不同

的汞形态毒性不同 , 有机汞的毒性更强 , 其中甲基汞

(MeHg)和乙基汞(EtHg)均为脂溶性, 容易被生物体吸收, 

并通过食品链富集最终进入人体, 代谢周期长, 即使剂量

很少也可累积致毒, 尤其是甲基汞, 会对人体中枢神经系

统造成不可逆的损伤[4,5]。 

我国食品安全国家标准[68]针对婴幼儿辅助食品中的

砷和汞含量均制定了限量标准, 其中针对婴幼儿罐装辅助

食品中总汞的限量为≤0.02 mg/kg, 暂未对不同汞形态制

订限量标准, 也未对婴幼儿谷物辅助食品中汞制订限量标

准; 婴幼儿谷类辅助食品(添加藻类的产品除外)中无机砷

≤0.2 mg/kg, 婴幼儿谷类辅助食品(添加藻类的产品)中无

机砷≤0.3 mg/kg、婴幼儿罐装辅助食品(以水产及动物肝脏

为原料的产品除外)中无机砷≤0.1 mg/kg、婴幼儿罐装辅助食

品(以水产及动物肝脏为原料的产品)中无机砷≤0.3 mg/kg。

鉴于不同形态砷、汞化合物所产生的毒性不同, 以及婴幼

儿这一特殊群体在生长发育中因需要添加各种不同的谷

物类食品和罐装食品使得他们暴露在砷、汞污染的风险较

高[9,10], 例如早在 2008 年, Meharg 等[11]就发现婴幼儿食用

的宝宝米中存在无机砷含量超标现象。2013 年 Juskelis 等[12]

采用电感耦合等离子体质谱仪(inductively coupled plasma 

mass spectrometer, ICP-MS)对美国地区的 31 个婴儿食用的

大米谷物中的 4 种砷形态化合物进行研究, 发现有机和传

统大米谷物中的无机砷含量无显著差异, 复合大米谷物中

的无机砷含量最低, 大米谷物中存在的主要有机砷物质是

DMA, 而 MMA 未检出。Carbonell-Barrachina 等[10]采用高

效液相色谱-电感耦合等离子体质谱仪(high performance 

liquid chromatograph-inductively coupled plasma mass 
spectrometer, HPLC-ICP-MS)对西班牙、美国等国家的婴儿

谷类食品中的无机砷含量进行了研究, 发现无麸质的大米

粉中的无机砷含量远高于其他含麸质的谷物食品, 存在导

致婴幼儿乳糜泻疾病的高风险。之前国内外的研究主要针

对婴幼儿谷物食品中的无机砷含量, 对其他砷形态物质和

其他婴幼儿食品的研究较少, 且对此类食品中的汞形态物

质的分析也较少, 也暂未见对中国市场的不同婴幼儿辅食

种类中不同砷、汞形态物质含量以及总砷、总汞的系统分

析研究。因此, 本研究拟对国内市场上多个品牌的婴幼儿

辅助食品中的砷、汞形态物质、总砷和总汞含量进行检测

和系统的分析, 一方面识别其中所存在的风险, 另一方面

对今后国家标准中砷、汞限量的修订具有一定的参考价值。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 7700 电感耦合等离子体质谱仪、Agilent 1260

型高效液相色谱仪(美国安捷伦科技有限公司); Milli-Q 超

纯水处理系统(美国 Millipore 公司); FE20 pH 计、PL303 电

子天平(瑞士 Mettler Toledo 公司); DFT-100A手提式万能高
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速粉碎机(杭州聚同电子有限公司); 5430R台式冷冻离心机

(德国艾本德公司); KQ-400DE 超声波清洗器(昆山市超声

仪器有限公司 ); MARS6-Xpress 高压微波消化器 (美国

CEM 公司)。 

甲醇(色谱纯, 德国 Merck 公司); 磷酸二氢铵(优级

纯, 国药集团); 乙醇(色谱纯)、L-半胱氨酸(纯度≥99%, 

成都西亚试剂有限责任公司); 乙酸铵(优级纯, 上海麦克

林生化科技有限公司); 硝酸、盐酸(优级纯, 江西晶锐公

司); 砷胆碱[(28.0±1.1) μg/g]、砷甜菜碱[(38.8±1.1) μg/g]、

一甲基砷[(25.1±0.8) μg/g]以及二甲基砷[(52.9±1.8) μg/g]

共 4 种形态标准品 (中国计量科学研究院 ); 三价砷

[(75.7±1.2) μg/g]、五价砷(1000 mg/L)、氯化甲基汞(1000 mg/L)

和氯化乙基汞(1000 mg/L)(上海安谱实验科技股份有限公司); 

实物标样[GBW(E)100349]、无机砷(190±30) μg/kg、总砷

(250±30) μg/kg、总汞(5.0±1.0) μg/kg(钢研纳克检测技术

有限公司)。 

本实验所测试样品均随机购买于大型超市和正规电

商超市。 

2.2  仪器工作条件 

2.2.1  高效液相色谱条件 

砷形态分析 : Hamilton PRP-X100 阴离子分析柱  

(250 mm×4.1 mm, 10 μm); 柱温 25 ℃; 流速 1.0 mL/min; 

进样量 50 μL。流动相: 25 mmol/L 磷酸二氢铵水溶液:乙醇

=99:1(V:V)(pH=8.0, 氨水调节), 等度洗脱。 

汞形态分析: Agilent Eclipse plus C18 色谱柱(150 mm 

×4.6 mm, 5 μm); 柱温 25 ℃; 流速 1.0 mL/min; 进样量 50 μL。

流动相: 0.1% L-半胱氨酸-10 mmol/L 乙酸铵水溶液:甲醇

=95:5(V:V), 等度洗脱。 

2.2.2  电感耦合等离子体质谱仪条件 

射频功率 1550 W; 同心雾化器; 采样深度 8.0 mm; 

载气流量 0.75 L/min, 辅助气流量 0.4 L/min, 碰撞气流速

4.2 L/min, 等离子体气流量 15.0 L/min; 砷形态检测质量

数(m/z) 75, 汞形态检测质量数(m/z) 202。 

2.3  样品前处理 

6 种砷形态物质的提取: 称取混匀或粉碎的样品 0.5 g 

(精确至 0.001 g)于 50 mL 离心管中, 加入 25%甲醇-水溶液

10 mL, 混匀后超声 2 h, 放入冷冻离心机中以 8000 r/min

的速度离心 10 min, 取上清液过 0.22 μm 滤膜待用。 

2 种汞形态物质的提取: 称取混匀或粉碎的样品 0.5 g 

(精确至 0.001 g)于 50 mL 离心管中, 加入 0.1% L-半胱氨

酸:10 mmol/L的乙酸铵水溶液(pH=7, 氨水调节)10 mL, 混

匀后超声 1 h, 放入冷冻离心机中以 8000 r/min 的速度离心

15 min, 取上清液过 0.22 μm 滤膜待用。 

总砷提取: 采用 GB 5009.11-2014《食品安全国家标

准食品中总砷及无机砷的测定》第一篇第一法[13]。 

总汞提取: 采用 GB 5009.268-2016《食品安全国家标

准食品中多元素的测定》第一法[14]。 

3  结果与分析 

3.1  婴幼儿辅助食品中砷、汞的总体含量水平分析 

本实验所测试的样品覆盖市场上 39 个知名品牌共

138个样品, 其中包括 51个婴幼儿米粉类样品(无其他添加

14 个、添加杂粮 9 个、添加果蔬 12 个、添加肉类 16 个), 40

个婴幼儿面条类样品(无其他添加 4 个、添加杂粮 2 个、添

加果蔬 18 个、添加鸡蛋 3 个、添加猪肝 4 个、添加肉类 8

个、添加虾仁 1 个), 36 个肉松样品(猪肉松 15 个、牛肉松

6 个、鸡肉松 2 个、鱼肉松 13 个), 5 个肉泥样品(猪肉泥 1

个、牛肉泥 2 个、鱼肉泥 2 个)和 6 个果泥样品。 

婴幼儿辅助食品中砷、汞的总体含量水平分析见表 1。

所有样品中的 AsC、MMA 和乙基汞均低于检出限。25 个样

品中检出 AsB, 最高值高达 3916.1 μg/kg, 其中≥500 μg/kg

的共有 5 个样品, 这 5 个样品均为金枪鱼肉松; 68 个样品

中检出了三价砷, 浓度范围在 4.0~136.8 μg/kg 之间, 平均

值为 39.5 μg/kg, 其中含量最高的样品为有机米粉; 36 个样

品中检出含 DMA, 最高值为 418.6 μg/kg; 135 个样品中检出

五价砷, 检出率为 98%, 浓度范围在 2.4~124.0 μg/kg 之间。

根据 GB 2762-2017[6], 所有样品的无机砷含量均未超标; 

138 个样品中无机砷含量≥100 μg/kg 的样品共有 12 个, 其

中 11 个为婴幼儿营养米粉, 1 个鱼肉松。样品中的无机砷

虽然未超标 , 但是部分样品的总砷含量高 , 最高可达

4250.9 μg/kg, 138 个样品中的平均总砷含量水达到了 

197.4 μg/kg。此外, 35%的样品中检出含甲基汞, 最高值高

达 491.8 μg/kg, 其中甲基汞含量≥20 μg/kg 的样品共有 11 个, 

均为鱼肉松; 119 个样品中检出总汞, 平均水平为 21.6 μg/kg, 

总汞含量≥20 μg/kg 的样品共有 12 个, 均为鱼肉松, 最高

浓度值为 695.7 μg/kg, 根据 GB 2762-2017, 婴幼儿罐装辅

助食品中总汞≤0.02 mg/kg, 按照这一限量判定, 12 个样品

超出总汞限量标准, 不合格率达到 8.7%。总体来说, 不同食

品种类与不同污染物指标的富集程度有关。 

3.2  不同类别婴幼儿辅助食品中砷、汞的含量水平

分析 

不同类别食品中砷、汞含量水平分析见表 2。本实验中

采集的 51 个婴幼儿米粉样品包括原味米粉和添加了肉类、鱼

类、蛋类和果蔬类等各种添加物的样品, 这些米粉的无机砷

浓度值在 12.5~174.9 μg/kg 范围(平均值 75.9 μg/kg), 总砷

浓度值在 14.9~221.8 μg/kg 范围(平均值 95.1 μg/kg), 较

Toni 等[15]研究的 8 个来自西班牙市场中婴幼儿谷物类食

品中的砷浓度值高出较多(无机砷 8.1~26.0 μg/kg、总砷

7.7~35.6 μg/kg), 主要是因为其选择的 8个样品均为不含大

米基质的样品, 而本研究中的米粉样品均为大米或小米基
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质, 对砷的富集能力更强, 因此砷的浓度值也更高。无机

砷是 51 个婴幼儿米粉中砷的主要存在形态。在这 51 个米

粉中包含 7 个有机米粉, 除 1 个样品之外, 其余 6 个有机

米粉中的无机砷浓度值在 97.7~174.9 μg/kg 范围(平均值

137.0 μg/kg)、总砷浓度值在 126.0~221.8 μg/kg 范围(平均

值 173.7 μg/kg), 在所有米粉样品中处于较高水平 , 与

D’Amato 等[16]针对西班牙市场中的 91 个婴幼儿谷物类食

品中的研究结果一致, 即采取有机方式生产的婴幼儿谷物

类米粉中的砷浓度值比采用传统方式更高, 但由于本文选

择的样品数量有限, 尚不足以证实这一结论, 今后还需抽

取更多样品进行实验分析。51 个米粉样品中检出甲基汞和

总汞的比例分别为 54.9%和 86.3%, 但是含量水平较低, 平

均值分别为 1.5 和 1.2 μg/kg, 故婴幼儿食用时暴露在汞污

染中的风险较小。 

 
表 1  婴幼儿辅助食品中砷、汞的总体含量水平 

Table 1  The content of arsenic and mercury in supplementary 
foods for infants and young children 

污染物 

指标 

检出样品

数量/个 
检出率

/% 
最大值
/(μg/kg) 

检出样品中污染指

标的平均值/(μg/kg)

砷胆碱 0 0 ≤LOD ≤LOD 

砷甜菜碱 25 18 3916.1 516.2 

三价砷 68 49 136.8 39.5 

二甲基砷 36 26 418.6 44.0 

一甲基砷 0 0 ≤LOD ≤LOD 

五价砷 135 98 124.0 23.9 

甲基汞 48 35 491.8 39.8 

乙基汞 0 0 ≤LOD ≤LOD 

总砷 138 100 4250.9 197.4 

总汞 119 86 695.7 21.6 

注: LOD(limit of detection)为检出限。 

 
与米粉样品类似, 研究中的 40 个婴幼儿面条样品也

添加了各种不同的食材。从表 2 中可以看出面条样品中无

机砷浓度最高值为 60.1 μg/kg(平均值 25.2 μg/kg), 比米粉

样品中的无机砷含量低。其中 2 个面条样品检出较高含量

的 DMA, 分别为 84.0 μg/kg 和 333.1 μg/kg, 占对应样品中

总砷的比例分别为 53%和 79%, 可能与样品的性质有关, 2

个样品均添加了紫菜, 而紫菜类对砷的富集效应较强, 且

90%以有机砷的形式存在[17]。除这 2 个样品以外的另外 38 个

样品中的总砷浓度最高值为 60.6 μg/kg(平均值 26.5 μg/kg), 

比婴幼儿米粉中的总砷浓度值低。与婴幼儿米粉样品对比

分析可发现婴幼儿食用面条食品时暴露在砷污染中的风险

要小得多 , 这是因为面条为非米基质 , 主要原料为小麦, 

属于旱地作物, 而水稻在富水土壤条件下生长, 无机砷具

有较强的可溶性, 易被农作物吸收, 所以相比于小麦等旱

地作物, 水稻中的砷含量更高。所有面条样品均未检出甲

基汞, 总汞的检出率为 90%, 其中最高值为 6.0 μg/kg, 与

米粉样品中的总汞含量水平相当。 

样品中 41 个婴幼儿罐装辅助食品包括猪肉、牛肉、

鸡肉和鱼类(主要为金枪鱼、鳕鱼和三文鱼)基质, 其中包括

36 个肉松类样品(猪肉、牛肉、鸡肉基质 23 个样品, 鱼类

基质 13 个样品)和 5 个肉泥类样品(猪肉、牛肉基质 3 个样

品, 鱼类基质 2 个样品)。对于肉松类样品来说: 除 1 个海

苔猪肉松检出高浓度的 DMA(418.6 μg/kg)之外, 其余 22个

猪肉、牛肉和鸡肉基质样品中的无机砷和总砷浓度无显著

差异, 均未检出AsB和DMA, 三价砷和五价砷的含量也较

低, 无机砷浓度最高值为 68.6 μg/kg; 另外, 23 个猪肉、牛

肉和鸡肉基质样品中的甲基汞和总汞浓度也非常低, 最高

值分别为 1.5 μg/kg 和 2.0 μg/kg; 另外 13 个鱼类基质样品

中均检出 AsB, 浓度范围在 278.0~3916.1 μg/kg 范围之间, 

大部分检出 DMA, 但浓度值不高 ; 无机砷含量范围为

2.4~124.0 μg/kg; 值得注意的是, 除 1 个样品外, 其余 12

个 样 品 中 的 总 砷 含 量 均 较 高 , 总 砷 浓 度 值 范 围 在

463.8~4250.9 μg/kg 之间, 进一步分析其中不同砷形态物

质含量可知这些样品中总砷的主要贡献来自于高含量的

AsB。虽然 AsB 不参与人体代谢, 但是 AsB 和人不能代谢

的其他有机砷化合物已被列入 3 类致癌物清单中, 而且部

分样品中的 AsB 的含量非常高, 不能排除对婴幼儿这一特

殊人群所产生的健康隐患, 因此婴幼儿食用这一类食品需

慎重。此外 , 这 13 个鱼类肉松样品中的甲基汞含量在

12.0~491.8 μg/kg 之间, 总汞含量在 14.2~695.7 μg/kg 之间, 

也就是说, 除 1 个深海鳕鱼松之外, 其余 12 个鱼类肉松样

品中的总汞含量均超过国家规定的 0.02 mg/kg 的限量要求, 

不合格率高达 92.3%, 其中 3 个样品的总汞浓度值远超限

量标准要求(分别为 695.7、605.8 和 510.4 μg/kg), 且这些

样品中汞的主要存在形态为甲基汞, 婴幼儿在食用这类样

品时暴露在汞污染中的风险高。因此, 在分析食品中的砷、

汞含量时应结合总量和不同形态物质的分量进行系统分析

才能作出准确的判断。对于肉泥类样品来说: 5 个肉泥类样

品均检出五价砷, 含量均较低; 其中 2 个鱼类肉泥样品检

出较高含量的 AsB, 但比鱼类肉松样品中的 AsB 浓度值低

较多; 且这 2 个样品均检出甲基汞和总汞, 甲基汞含量分别

为 1.1 和 2.0 μg/kg, 总汞含量分别为 1.6 和 2.4 μg/kg。 

实验中的 6 个果泥样品只检出较低含量的五价砷

(5.1~7.1 μg/kg), 且五价砷含量与总砷浓度值接近。其余 5

种砷形态和 2 种汞形态物质以及总汞均低于检出限, 因

此, 婴幼儿食用这一类辅食时暴露在砷、汞污染中的可能

性较小。 
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4  结论与讨论 

本研究针对目前市场上多个品牌多个种类的婴幼儿

辅助食品中 6 种砷形态、2 种汞形态、总砷和总汞含量进

行检测。所有样品中的 AsC、MMA 和乙基汞均低于方法

的检出限。婴幼儿食用果泥类辅食暴露在砷、汞污染中的

风险最小, 其次为婴幼儿面条类食品。由于婴幼儿米粉样

品均为大米或者小米基质, 对砷的富集能力更强, 因此砷

的浓度值也更高, 虽然这类样品中的无机砷含量未超过食

品安全国家标准的限量要求, 但是无机砷是婴幼儿米粉样

品中存在的主要砷形态, 因此建议婴幼儿勿食用过量。值

得注意的是, 7 个有机米粉中有 6 个有机米粉的无机砷浓度

值和总砷浓度值在所有米粉样品中均处于较高水平。此外, 

这 51 个婴幼儿米粉样品中有 33 个样品检出甲基汞, 但甲

基汞和总汞浓度最高值均不超过 4.0 μg/kg, 婴幼儿在食用

这类样品时暴露在汞污染中的风险较小。 

对于研究中的 41 个婴幼儿罐装辅食来说, 其中的 26

个猪肉、牛肉和鸡肉中的无机砷、总砷、甲基汞和总汞浓

度均处于较低水平。虽然其余 15 个鱼类样品中无机砷含量

也较低, 但是这 15 个样品中均检出 AsB 和甲基汞, 部分样

品中不仅 AsB含量较高(最高值达到 3916.1 μg/kg), 而且其

中甲基汞浓度也较高(最高值达到 491.8 μg/kg)。虽然 AsB

对人体健康的影响众说纷纭, 但是 AsB 和人不能代谢的其

他有机砷化合物已被列入 3 类致癌物清单中, 且部分样品

中 AsB 浓度较高, 建议该项目也应纳入国家标准的限量指

标并设定一个合理的限量值。此外, 13 个鱼类肉松样品中

有 12 个总汞浓度超出国家标准中的总汞限量要求, 不合

格率高达 92.3%, 占 138 个样品中的 8.7%, 汞污染情况不

容乐观, 应引起相关部门的重视。 
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