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高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法测定 

婴幼儿谷类辅助食品中无机砷及其他砷形态 

李凤标, 郑巨瑞*, 周柳金, 曾永芳 

(贵港市疾病预防控制中心, 贵港  537100) 

摘  要: 目的  建立高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法测定婴幼儿谷类辅助食品中无机砷及其他砷形

态的分析方法。方法  婴幼儿谷类辅助食品经 0.15 mol/L 硝酸溶液提取后, 采用阴离子分析柱, 以不同浓度的

碳酸铵溶液作为流动相进行梯度洗脱分离, 用高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱进行定性和定量分析。 

结果  建立的 5 种砷形态分析方法在 0~100 μg/L 范围内具有良好的线性关系, 相关系数 r>0.999, 加标回收率

在 89.0%~110.0%, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)<5%。婴幼儿谷类辅助食品中砷形态以无机

砷为主, 在调查的样品中无机砷的含量均远低于国家食品标准的限量。结论  该方法简便、准确, 适用于婴幼

儿谷类辅助食品中无机砷及其他砷形态的测定及食品安全的实际监测。 
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Determination of inorganic arsenic and other arsenic species in infant 
cereals by high performance liquid chromatography-inductively coupled 

plasma mass spectrometry 

LI Feng-Biao, ZHENG Ju-Rui*, ZHOU Liu-Jin, ZENG Yong-Fang 

(Guigang Center for Disease Control and Prevention, Guigang 537100, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for investigation of inorganic arsenic and other arsenic species in 

cereal-based complementary food for infants and young children (infant cereals) by high performance liquid 

chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry (HPLC-ICP-MS). Methods  The arsenic species in 

infant cereals were extracted by 0.15 mol/L nitric acid solution, separated by gradient elution with different 

concentrations of ammonium carbonate as the mobile phase on anion analysis column, and analyzed both quantitatively 

and qualitatively by HPLC-ICP-MS. Results  The established method for 5 arsenic species analysis had good linearity 

in the concentration range of 0100 μg/L, correlation coefficient of all the above 0.999 with the recovery rates of was 

89.0%110.0%, and relative standard deviation of less than 5%. The main forms of arsenic species in the infant cereal 

samples detected were inorganic arsenic. The content of inorganic arsenic in the samples investigated was all far lower 

than the national food standard limit. Conclusion  This method is simple and accurate for the detection of inorganic 

arsenic and other arsenic species in infant cereals and could be applied in monitoring practice. 

KEY WORDS: inorganic arsenic; arsenic species; infant cereals; high performance liquid chromatography; 

inductively coupled plasma mass spectrometry 
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1  引  言 

砷是一种有害元素, 其生理毒性大小与存在形态密切

相关, 不同形态的砷化合物的毒性差异很大[1]。其中无机砷

的毒性最大, 如亚砷酸根[arsenicus acid, As(Ⅲ)]和砷酸根

[arsenic acid, As(Ⅴ)], 有机砷的毒性较小些, 如一甲基砷

(monmethylarsonic acid, MMA)和二甲基砷(dimethylarsinic 

acid, DMA), 而砷甜菜碱 (arsenobetaine, AsB)、砷胆碱

(arsenocholine, AsC)、砷糖等通常被认为是无毒的[24]。GB 

2762-2012《食品安全国家标准 食品中污染物限量》[5]对无

机砷限量要求为 0.2 mg/kg。分析及评价食品中的砷对人体

危害的风险及其存在形态具有重要意义。 

研究表明婴幼儿谷类辅助食品以大米等谷物为主要

原料, 是婴幼儿膳食摄入砷健康风险的主要来源。作为免

疫力较弱的婴幼儿, 对砷毒性更为敏感[6,7]。因此婴幼儿谷

类辅助食品中砷污染的问题近年来备受关注[810]。由近年

发表的文献来看, 砷形态分析研究主要集中在海产品[11]和

粮食大米[12]等, 针对婴幼儿谷类辅助食品中砷形态分析文

献报道较少。本研究采用高效液相色谱-电感耦合等离子体

质谱法测定婴幼儿谷类辅助食品中总砷和无机砷的含量, 

了解婴幼儿谷类辅助食品中无机砷的情况, 及时发现存在

的问题, 为采取针对性的干预措施提供依据, 减少有问题

的婴幼儿谷类辅助食品在市场中流通, 保障婴幼儿的健康

成长。 

2  材料与方法 

2.1  仪  器 

Ultimate-3000 型高效液相色谱、iCAPQ 型电感耦合

等离子体质谱仪、HeraeusMultifuge XIR 高速冷冻离心机

(美国 Thermo 公司); ORTEX3 旋涡混匀仪(德国 IKA 公司); 

GR-246 恒温烘箱(上海博迅实业有限公司医疗设备厂) 

2.2  试剂与样品 

硝酸(分析纯, 德国 Merck 公司), 碳酸铵(优级纯, 中

国西亚试剂公司), 甲醇(色谱纯, 中国西亚试剂公司); 砷

标准溶液 ( ≥ 99.3%, 中国计量科学研究院 ): 砷酸根

As(Ⅴ)[GBW08667, 以砷(As)计: (17.5±0.4) μg/g]、亚砷酸根

As(Ⅲ)[GBW08666, 以砷(As)计: (75.7±1.2) μg/g]、一甲基

砷 MMA[GBW08668, 以砷(As)计: (25.1±0.8) μg/g]、二甲

基砷 DMA[GBW08669, 以砷(As)计: (52.9±1.8) μg/g]、砷甜

菜碱 AsB[GBW08670, 以砷(As)计: (38.8±1.1) μg/g]以及砷

单元素标准溶液(GBW08611, 纯度≥99.3%, 中国计量科

学研究院 ); SupelcleanTMENVITM-18 小柱 (3 mL)(美国

Supelco 公司); 实验用水为 Milli-Q 超纯水 

样品: 在超市、农贸市场及个体经营商店随机采集 5 份

婴幼儿谷类辅助食品。 

2.3  实验方法 

2.3.1  仪器条件 

(1) 高效液相色谱条件 

阴离子交换柱: DionexlonPacTM AS7 阴离子交换柱

(250 mm×4.0 mm, 10 μm); 流动相 : A 相 : 3.5 mmol/L 

(NH4)2CO3、B 相: 100 mmol/L (NH4)2CO3; 流速: 1.0 mL/min; 

进样体积: 50 μL; 柱温: 35 ℃。 

(2) 电感耦合等离子体质谱条件 

射频功率(radio freqency, RF): 1550 W; 检测电压 : 

1150 V; 冷却气流速: 14 L/min; 辅助气流速: 0.8 L/min; 雾

化气流速: 1.0 L/min; 泵速: 40 r/min。 

2.3.2  砷化合物标准溶液的配制 

准确称取 0.13210 g 亚砷酸根[As(Ⅲ)]、0.57143 g 砷酸

根[As(Ⅴ)]、0.39841 g 一甲基砷(MMA)、0.18901 g 二甲基砷

(DMA)、0.25775 g 砷甜菜碱(AsB)标准溶液至 10 mL 棕色容

量瓶中, 用超纯水定容至刻度。配制成浓度为 1.0 mg/L(以砷

计)的混合砷标准溶液。 

2.3.3  样品前处理方法 

称取婴幼儿谷类辅助食品约 1.0 g 于 50 mL 塑料离心

管中, 加入 20 mL 0.15 mol/L 硝酸溶液, 于涡旋仪混匀后, 

置于 90 ℃恒温烘箱中热浸提 2.5 h, 每隔 0.5 h 取出涡旋  

1 次。然后取出冷却至室温, 9000 r/min 离心 10 min, 取上

层清液过 C18 小柱净化, 最后过 0.45 μm 滤膜至进样瓶[13], 

上 高 效 液 相 色 谱 - 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 (high 

performance liquid chromatography–inductively coupled 
plasma-mass spectrometer, HPLC-ICP-MS)分析。在不称量

任何食品样品情况下, 按同一操作方法作空白试验。 

2.3.4  统计分析 

数据采用 SPSS 24.0 软件进行统计分析。计算相对标

准偏差。 

2.3.5  质量控制 

通过考察方法的加标回收率及平行样之间的相对标

准偏差, 以其检测结果是否在标准参考范围来考察实验的

准确性。 

3  结果与分析 

3.1  流动相的选择 

砷形态多是以离子型化合物形式存在, 因此大多采

用离子交换机制进行分离。当样品通过阴离子交换色谱

柱时, 不同砷形态的分离效果除了跟阴离子交换色谱柱

分离性能有关之外, 流动相的种类和离子强度也是影响

其分离效果的主要因素[1417]。本研究选取(NH4)2CO3 作为

流动相, 能够实现 5 种砷形态分离, 分离度和保留时间均

可以达到试验要求, 图 1 为选用该流动相的 5 种砷形态标

准品与样品色谱图。与国家标准方法 GB 5009.11-2014《食

品中总砷及无机砷的测定》[18]推荐的 LC-ICP/MS 法中选
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用的流动相相比 , 可获得更好的分离效果 , 配制过程更

加简单。 

 
 

 

 
图 1  5 种砷形态标准分离图谱 

Fig.1  Separation chromatogram of five arsenic species standard 
 

 

3.2  梯度洗脱实验 

为了保证 5 种砷形态分离效果并且缩短分析时间, 本

研究使用了 3.5 mmol/L (NH4)2CO3作为流动相A、100 mmol/L 

(NH4)2CO3作为流动相 B(增加碳酸铵浓度, 能增强流动相洗

脱能力, 能够缩短各组分的保留时间, 故采用高低浓度的碳

酸铵溶液作为流动相), 室温, 流速为 1.0 mL/min 进行梯度

洗脱, 洗脱程序详见表 1。 

 
表 1  梯度洗脱程序 

Table 1  Gradient elution program 

时间/min 
流动相 A/% 

3.5 mmol/L (NH4)2CO3 
流动相 B/% 

100 mmol/L (NH4)2CO3

0.0 100 0 

3.0 100 0 

3.1 0 100 

8.0 0 100 

8.1 100 0 

15.0 100 0 

 

3.3  方法线性范围及检出限 

配制成浓度为 0.0、2.5、5.0、10.0、50.0、100.0 μg/L

的混合标准系列溶液, 分别在“2.3.1 仪器条件”下, 对 5 种

形态砷标准溶液进行分析, 以峰面积为纵坐标、对应的组

分浓度为横坐标绘制标准工作曲线。采用婴幼儿谷类辅助

食品样品按照 2.3.3 样品前处理方法处理后对各组分进行

了最低检出限的测定, 并以本底 3 倍噪音分别计算样品最

低检出限, 试验结果详表 2。 

3.4  方法的精密度 

为考察方法的精密度, 选取 2 个婴幼儿谷类辅助食品

原始样品平行测定 6 次, 5 种砷形态的 RSD 均小于 5%, 试

验结果详见表 3。结果表明, 该方法具有较好的精密度。 

 
表 2  5 种砷形态线性回归方程及检出限(n=6) 

Table 2  Regression equations and detection limit of five arsenic 
species (n=6) 

砷形态 线性范围
/(μg/L)

线性方程 
相关

系数 r
最低检出限

/(μg/kg) 

AsB 0~100 Y=4362.3453X+1286.4323 0.9998 0.520 

As(Ⅲ) 0~100 Y=3611.2187X+4975.1284 0.9992 0.692 

DMA 0~100 Y=4271.4711X+2698.0586 0.9993 1.750 

MMA 0~100 Y=5302.3930X+1292.4846 1.0000 0.909 

As(Ⅴ) 0~100 Y=3018.6010X+9149.0205 0.9995 0.722 

 
表 3  精密度测定结果(n=6) 

Table 3  Results of precision determination (n=6) 

砷形态
样品 1 

测定均值/(μg/kg)
RSD/% 

样品 2 

测定均值/(μg/kg)
RSD/%

AsB N.D. 0.00 8.032 4.04 

As(Ⅲ) 20.320 3.01 7.233 3.93 

DMA 19.780 3.21 10.400 3.20 

MMA N.D. 0.00 5.484 2.92 

As(Ⅴ) 5.927 4.71 11.274 4.12 

注: N.D.表示未检出。 

 

3.5  方法的回收率 

为考察方法的回收率和砷形态化合物稳定性, 在空

白样品和随机 1 份婴幼儿谷类辅助食品样品(2#样品)中, 

分别添加不同浓度的砷形态标准溶液(按照样品溶液浓度

为 5.00、20.00 和 50.00 μg/L 的砷形态, 进行加标), 按实验

方法进行处理、测定样品中的砷形态, 计算回收率, 加标

试验结果详见表 4 。由表 4 可知各加标回收率在

89.0%~110.0%之间, 说明该方法稳定、可靠。 

3.6  婴幼儿谷类辅助食品中砷形态分布 

选取市售的 5 种婴幼儿谷类辅助食品, 按所建立的

HPLC-ICP-MS 分析方法考察, 其中的无机砷及其他砷形

态分布情况详见表 5。结果表明, 市售婴幼儿谷类辅助食

品样中无机砷的含量均远低于食品安全国家标准的限量, 

故样品中无机砷的指标是安全的。 
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表 4  样品中 5 种形态砷回收率测定结果(n=6) 
Table 4  Recoveries of five arsenic species in sample (n=6) 

样品 
添加量
/(μg/L) 

AsB As(Ⅲ) DMA MMA As(Ⅴ) 

实测值
/(μg/L) 

回收率/% 
实测值
/(μg/L) 

回收率/%
实测值
/(μg/L) 

回收率/%
实测值
/(μg/L) 

回收率/% 
实测值
/(μg/L) 

回收率/%

空白 

5.00 4.92 98.3 5.20 104.0 5.20 104.0 4.60 92.0 4.45 89.0 

20.00 20.40 102.0 21.20 106.0 19.90 99.5 20.00 100.0 20.20 101.0 

50.00 49.90 99.8.0 48.90 97.8 53.00 106.0 54.00 108.0 48.10 96.2 

2#样品 

5.00 5.77 107.0 4.83 89.4 5.02 90.0 5.22 98.9 5.33 95.3 

20.00 18.90 92.5 21.00 103.0 19.80 96.4 21.90 108.0 22.40 109.0 

50.00 54.40 108.0 54.40 108.0 48.35 95.7 50.80 101.0 55.60 110.0 

注: 由表 3 结果计算得 2#样品溶液(本底)中 AsB、As(Ⅲ)、DMA、MMA、As(Ⅴ)含量分别为 0.402、0.362、0.520、0.274、0.564 μg/L。 

 
表 5  婴幼儿谷类辅助食品中砷形态分布 

Table 5  The morphological distribution of arsenic in infant cereals 

样品 AsB 
/(μg/kg) 

As(Ⅲ) 
/(μg/kg) 

DMA 
/(μg/kg) 

MMA 
/(μg/kg) 

As(Ⅴ) 
/(μg/kg) 

无机砷 
[As(Ⅲ)+ As(Ⅴ)]/(μg/kg)

形态分析总砷 

含量/(μg/kg) 

无机砷占总砷的

比例/% 

1 N.D. 20.320 19.780 N.D. 5.927 26.247 46.027 57.0 

2 8.032 7.233 10.400 5.484 11.274 18.507 42.423 43.6 

3 2.567 5.090 N.D. N.D. 2.600 7.690 10.257 75.0 

4 N.D. 10.854 5.620 5.652 7.891 18.745 30.017 62.4 

5 N.D. 5.905 5.643 N.D. 9.986 15.891 21.534 73.8 

注: 无机砷含量为 As(Ⅲ)+ As(Ⅴ)含量之和; N.D.表示未检出。 

 

4  结论与讨论 

本研究建立了高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱

法测定婴幼儿谷类辅助食品中无机砷及其他砷形态的分析

方法。该方法在 0~100 μg/L 范围内具有良好的线性关系, 

相关系数 r 全部在 0.999 以上, 加标回收率在 89%~110%, 

相对标准偏差 RSD<5%。通过测定 5 个市售婴幼儿谷类辅

助食品的砷形态, 发现婴幼儿谷类辅助食品中的砷形态以

无机砷为主, 无机砷含量占总砷含量的 43.6%以上。本次

研究测定的市售婴幼儿谷类辅助食品中无机砷含量均远低

于国家食品标准的限量, 符合 GB 2762-2012 《食品安全国

家标准食品中污染物限量》中婴幼儿谷类辅助食品无机砷

<0.2 mg/kg 的要求。 

本研究通过建立婴幼儿谷类辅助食品中砷形态分析

方法, 对市售婴幼儿谷类辅助食品中砷形态进行分析, 初

步了解婴幼儿谷类辅助食品中无机砷的含量, 为婴幼谷类

辅助食品中无机砷监测提供方法和有效数据。 
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