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云南滇东地区 8个州市鱼类中砷的形态测定分析 
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3.昆明医科大学公共卫生学院, 昆明  650500) 

摘  要: 目的  分析测定云南滇东 8 个州市鱼类中砷的形态以及含量。方法  鱼类样品经石墨湿法消解, 采用电

感耦合等离子体质谱法测定总砷含量; 相同的样品经 1%硝酸热提取无机砷, 采用液相色谱-原子荧光光谱法测定

各形态砷含量。结果  总砷及无机砷在一定浓度范围内分别有良好的线性关系, 相关系数均大于 0.999, 总砷的加

标回收率为 93.57%~95.0%, 其他形态砷的加标回收率为 89.03%~92.04%, 测定总砷的质控样均在参考值范围内。

132 件样品中总砷含量为 0~2.31 mg/kg; 无机砷中三价砷的含量为 0~0.279 mg/kg, 其中昆明、红河及玉溪的样品有

部分超标, 超标率分别的为 26.09%、22.22%、11.11%。结论  有 131 件鱼样品检出总砷和无机砷, 无机砷含量大

部分达到国家标准要求, 只有少部分超出标准限值。应加强对水产品中砷的监测, 以确保鱼类食品的安全。 

关键词: 砷; 水产品鱼类; 电感耦合等离子体质谱法; 液相色谱-原子荧光光谱 

Speciation analysis of arsenic in fishes from 8 cities in Diandong area of 
Yunnan province 
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(1. School of Public Health, Dali University, Dali 671000, China; 2. Kunming Center for Disease Control and Prevention, 
Kunming 650228, China; 3. School of Public Health, Kunming Medical University, Kunming 650500, China) 

ABSTRACT: Objective  To analyze and determine the form and content of arsenic in fish in 8 cities in diandong area of 

Yunnan province. Methods  Fish samples were digested by graphite wet method, and total arsenic was determined by 

inductively coupled plasma mass spectrometry. The same sample was extracted with inorganic arsenic by 1% nitric acid, and 

the arsenic content of each form was determined by liquid chromatography-atomic fluorescence spectrometry. Results  Total 

arsenic and inorganic arsenic all had a good linear relationship in a certain concentration range, and the correlation 

coefficients were greater than 0.999. The recoveries of total arsenic were 93.57%95.0%, and the recoveries of other forms of 

arsenic were 89.03%~92.04%. The quality control samples for determination of total arsenic were within the reference 

range. The total arsenic content in 132 samples were 02.31 mg/kg. The content of trivalent arsenic in inorganic arsenic 

were 00.279 mg/kg, among which some samples from Kunming, Honghe and Yuxi exceeded the standard, with the 

exceeding rates of 26.09%, 22.22% and 11.11%, respectively. Conclusion  Total arsenic and inorganic arsenic were detected 

in 131 fish samples, and most of the inorganic arsenic content met the national standard requirements, and only a small part 

exceeded the standard limit. Monitoring of arsenic in aquatic products should be strengthened to ensure the safety of fish food. 
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1  引  言 

随着经济的不断发展和人们生活水平的提高, 水产

品一类食物在人们的膳食中出现的频率也越来越高, 其中

鱼 类 具 有 丰 富 的 营 养 价 值 , 鱼 类 的 蛋 白 质 含 量 约

15%~24%, 其所含蛋白质都是完全蛋白质, 而且蛋白质所

含必需氨基酸的量和比值同人体的相似, 最适合人体需要, 

容易被人体消化吸收[1,2]。但是, 随着工业的迅速发展, 工

业污水及城镇生活污水中重金属积累量越来越多, 水产动

物因其生活环境, 及生物体本身特性, 很容易富集水体中

的砷元素, 在水产品中蓄积的重金属也随之增加, 对人体

健康存在潜在的危害[35]。 

砷是一种广泛存在环境、食品中的有毒元素, 一般砷

的化合物以+5、+3、0、3 价 4 种价态存在, 不同形态砷

具有不同理化性质导致其毒性有所不同, 已于 1980 年被

国际癌症研究机构确认为 Ⅰ类致癌物 [6], 如亚砷酸根

(AsⅢ)、砷酸根 (AsⅤ); 有机砷毒性较小 , 如二甲基砷

(dimethyl arsenic acid, DMA) 、 一 甲 基砷 (monomethyl 

arsenic acid, MMA); 砷甜菜碱(arsenobetaine,AsB)通常认

为无毒[7], 无机砷中三价砷的毒性大于五价砷[8]。通过呼吸

道、消化道和皮肤接触进入人体, 有蓄积性, 在体内的生

物半衰期为 80~90 d。能使红细胞溶解, 破坏其正常生理机

能, 能与蛋白质和酶中的巯基结合, 抑制体内丙酮酸氧化

酶的巯基结合, 使其失去活性, 慢性砷中毒会引起食欲不

振、胃痛、肝肿大、神经衰弱症状群、皮肤病变等, 砷还

有致癌作用, 比如皮肤癌[9]。     

随着环境污染的加剧和人们对食品质量安全问题的重视, 

水产品中金属元素污染已成为全世界普遍关注的问题[10]。目前

总砷及无机砷的测定方法主要集中在原子荧光光谱法

(atomic fluorescence spectroscopy, AFS)和电感耦合等离子体

质 谱 法 (inductively coupled plasma mass spectrometry, 

ICP-MS), 以及与液相色谱串联原子荧光光谱法 (liquid 

chromatograph- atomic fluorescence spectroscopy, LC-AFS)和

液 相 色 谱 串 联 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法 (liquid 

chromatograph-inductively coupled plasma mass spectrometry, 
LC-ICP-MS)[1114], 国家标准 GB 5009.11-2014《食品质量安 

全国家标准 食品中总砷与无机砷的测定》[15]的总砷前处

理步骤比较耗时耗力, 处理效率较低。本研究采用 ICP-MS

检测总砷, 液相色谱串联原子荧光光谱进行无机砷分析, 

并改善总砷及无机砷的前处理方法, 优化实验条件参数, 

缩短总砷测定中样品的消解时间, 改变无机砷样品的取样

顺序, 优化热提的条件, 较大程度提高检测效率, 减少砷

分析测定的检测误差, 分析云南省八州市鱼产品中砷的污

染状况, 为其监测提供理论依据。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

2.1.1  仪  器 

NexLON350X 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 ( 美 国

PerkinElmer 公司); ED36 石墨消解仪(北京莱伯泰科仪器有

限公司); AFS-8220 液相色谱-原子荧光光谱联用仪(北京吉

天仪器公司); XS205DU 型分析天平、Seven MulitpH 计(瑞

士 Mettler Toledo 公司); H1850 高速离心机(湖南湘仪实验

室仪器开发有限公司); SHZ-825 恒温震荡水浴装置(常州

金坛恒丰仪器制造有限公司); KQ-500DE 超声仪(昆山市超

声仪器有限公司)。 

2.1.2  试  剂 

硝酸(优级纯, 四川西陇化工股份有限公司); 砷标准

溶液(100 µg/mL)、一甲基砷(25.1 µg/g±0.8 µg/g)、二甲基

砷(52.9 µg/g±1.8 µg/g)、亚砷酸(75.8 µg/g±1.2 µg/g)及砷酸

根(17.5 µg/g±0.38 µg/g)标准溶液(中国计量科学研究院); 

锗内标储备液(10 µg/mL, 美国 PerkinElmer 公司); 磷酸二

氢铵、氨水(分析纯, 天津市风船化学试剂科技有限公司); 

硼氢化钾(分析纯)、氢氧化钾(优级纯)(国药集团化学试剂

有限公司)。 

2.2  监测对象与来源 

本次实验的样品由昆明市、玉溪、昭通、文山、红河、

曲靖、普洱、版纳 8 个州市的疾病控防控制中心购买于当

地农贸交易市场的新鲜淡水鱼, 昆明市采集的为草鱼 18

件, 鲫鱼 18 件, 乌鱼 18 件, 黄辣丁 15, 其余地方均采集草

鱼 3 件, 鲫鱼 3 件, 乌鱼 2 件, 黄辣丁 1 件, 具体提供份数

见表 1。 

 

表 1  鱼的来源及数量 
Table 1  Source and quantity of fish 

来源地 昆明 红河 玉溪 昭通 文山 曲靖 普洱 版纳 

数量/件 69 9 9 9 9 9 9 9 
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2.3  实验部分 

2.3.1  样品的前处理 

将样品去皮去刺后取肉置于匀浆机粉碎, 准确称取

粉碎的样品 2 份 5.0 g(精确到 0.001 g)样品分别放置于   

50 mL 的塑料离心管中, 一份样品作为总砷测定, 加入  

20 mL 的浓硝酸, 混匀放置过夜后, 将其放入石墨消解仪

中, 在 2000 W、120 ℃的条件下消解至溶液透亮无肉眼可

见物, 用纯水定容至 50 mL 备测; 另一份样品作为价态砷

测定, 加入 20 mL 1%稀硝酸溶液, 放置过夜后, 于 90 ℃恒

温震荡水浴装置中热提取 150 min, 取出冷却至室温 , 

10000 r/min 离心 15 min 后, 取适量上层清液过 0.45 µm 滤

膜后备测。样品均同时做空白对照。 

2.3.2  仪器参考条件 

电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)仪器条件见表 2; 

液相色谱-原子荧光光谱法(LC-AFS)见表 3。 

 
 

表 2  ICP-MS 的仪器工作条件 
Table 2  Instrument working conditions of ICP-MS 

仪器参数 参数值 仪器参数 参数值 

射频功率 1400 W 采样锥 Ni0.8 mm 

采样深度 8.5 mm 截取锥 Ni0.4 mm 

等离子体气 13.5L/min 积分时间 10 ms 

辅助器 0.8 L/min 雾化室温度 3 ℃ 

载气 0.85 L/min 重复测量次数 3 

氧化物 <2.0% 扫描模式 全定量分析

双电荷 <3.0%   

 
 表 3  LC-AFS 仪器工作条件 

Table 3  Instrument working conditions of LC-AFS 

仪器参数 数值 仪器参数 数值

总电流/mA 80 载气流量/(mL/min) 400 

辅电流/mA 40 屏蔽气流量/(mL/min) 600 

负高压/V 300   

 
2.3.3  标准曲线的配制 

总砷: 取 0.5 mL 100 µg/mL 砷标准储备液, 用 2%硝

酸溶液稀释到 50 mL, 配成 1 µg/mL 的砷标准使用溶液, 

配制砷浓度分别为 5、10、20、30、50、100 µg/L 的标准

系列。 

价态砷: 经计算取 398 µL 一甲基砷标准溶液、189 µL

二甲基砷标准溶液、132 µL 亚砷酸标准溶液和 571 µL 砷

酸根标准溶液于 10 mL 容量瓶中, 配成 10 µg/mL的价态砷

混合标准使用液。临用时将 10 µg/mL 的价态砷混合标准使

用液配制成浓度为 5、10、20、30、50、100 µg/L 的标准

系列。 

3  结果与讨论 

3.1  总砷检测方法优化 

3.1.1  消解方法的选择 

总砷的测定过程中, 对微波消解、湿法消解、石墨消

解及干灰化消解法进行比较, 具体情况见表 4, 实验表明

石墨消解法具有消解时间最短, 样品无损失以及无需人员

看管等特点, 对于样品量较大的实验室, 能有效提高实验

效率, 因此选择石墨湿法消解作为样品的消解方法。 

 
 

表 4  消解方法比较 
Table 4  Comparison of digestion methods 

消解方法 消解时长/h 消解情况 

干灰化 8 样品易损失 

常规湿法 ≥20 
样品基本需要混合酸消解, 

如果单独硝酸则需要更长时间 

微波 ≥20 必须冷消解, 批量样品难于操作 

石墨湿法 4 样品无损失 

 

 
3.1.2  样品取样量的选择 

实验中对样品取样量及消解情况做了分析对比, 根

据样品消解管的体积以及仪器对酸度的要求, 并通过黄鱼

已知样的检测分析实验, 最终选择取样量为 1.0 g, 硝酸用

量为 5.0 mL, 具体数据见表 5。 

 
 

表 5  样品取样量与消解情况 
Table 5  Sample quantity and digestion 

取样量/g 硝酸用量/mL 消解情况 

0.5 5.0 消解完全, 检测值偏高 

1.0 5.0 消解完全, 检测值准确 

1.0 10.0 消解完全, 检测值偏高 

2.0 5.0 消解不完全 

2.0 10.0 
消解完全, 检测值准确, 

消解时间延长 
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3.2  无机砷检测方法优化 

无机砷测定方法优化了样品的取样顺序, 确保样品

能完全浸泡在提取液中, 样品热提采用水浴恒温振荡器提

取, 避免了手动振荡带来的随机误差, 保证样品检测的平

行性及重现性, 提高了样品的离心速度, 使后续过滤步骤

更加容易, 无机砷的测定确保样品与标准同一时间处理分

析, 样品离心提高转速及延长时间可提高过滤的处理效

率。优化后的 100 µg/L 砷标准物质形态分析的色谱图见

图 1。 

 

 
 

图 1  100 µg/L 砷标准形态分析的色谱图 

Fig.1  Chromatogram for the morphological analysis of 
100 µg/L arsenic 

 

3.3  线性关系及检出限 

根据测定响应值与质量浓度绘制标准曲线, 通过 11

次空白样品测定信号值, 计算出总砷及各价态砷的标准偏

差, 将标准偏差数值当做信号值带入标准线性方程, 计算

出浓度值, 乘以 3 即得各自对应的检出限, 如表 6 所示, 各

形态砷均具有良好的线性关系, 有较高的灵敏度。 

 
表 6  各形态砷的线性关系及检出限 

Table 6  Linear relationship and detection limit of arsenic in 
various forms 

项目 回归方程 相关系数 r 检出限/(mg/kg)

总砷 Y= 404959X254.03 0.9999 0.003 

三价砷 Y = 6378.9X+12379 0.9994 0.012 

二甲基砷 Y = 3791.2X10550 0.9995 0.049 

一甲基砷 Y= 5327.9X3728 0.9997 0.027 

五价砷 Y = 3789.4X+1924.9 0.9996 0.040 

 

3.4  回收率及精密度 

称取同一样品 9 份, 分别加入 0.2、0.4、0.7 mL 浓度

为 1 µg/mL 的总砷标准, 进行 20、40、70 µg/L 3 种浓度水

平的检测, 每个浓度为 3 份, 进行加标回收实验。其结果

见表 7 所示, 总砷样品处理有较高的回收率, 具有较好的

重现性。 

另取同一样品 9 份, 在样品中分别加入浓度为 25.1 µg/mL

一甲基砷标准溶液 10、20、30 µL; 52.9 µg/mL 的二甲基砷

标准溶液 5、10、20 µL; 75.8 µg/mL 的亚甲基砷标准溶液 5、

10、15 µL; 17.5 µg/mL 砷酸标准溶液 10、20、30 µL, 上述

浓度均进行 3 份样品的测定, 计算各价态砷的加标回收

率。实验数据见表 8, 实验表明各形态砷均具有较好的回

收率及精密度。 

 

 
表 7  总砷的加标回收率(n=3) 

Table 7  Standard recovery of total arsenic (n=3) 

总砷加标含量

理论值/(µg/L)
实测值均值

/(µg/L) 
回收率范围 

/% 
回收率均值

/% 

相对标准

偏差/%

20 19.0 94.5~95.5 95 0.24 

40 37.5 92.5~95.0 93.75 0.18 

70 65.5 92.86~94.29 93.57 0.20 

 
 

表 8  价态砷的加标回收率 
Table 8  Standard recovery rates of valence arsenic 

名称 
理论值
/(µg/L)

实测均值 
/(µg/L) 

回收率均值 
/% 

相对标准偏差
/% 

三价砷 

18.95 17.03 89.87 0.68 

37.9 34.65 91.42 0.71 

56.85 52.32 90.03 0.65 

二甲基砷

13.25 11.87 89.58 0.46 

26.5 23.82 89.89 0.69 

52.9 48.69 92.04 0.38 

一甲基砷

12.55 11.25 89.64 0.87 

25.1 22.84 90.99 0.92 

37.65 34.62 91.95 0.72 

五价砷 

8.75 7.89 90.17 1.09 

17.5 15.58 89.03 0.98 

26.25 23.86 90.89 1.15 
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3.5  质量控制 

质量控制已知样的测定, 通过与样品相同条件进行

消解前处理, 上机测定, 实验表明, 检测值均在已知样的

参考值范围内, 实验数据表明有较高的准确性, 具体数据

见表 9, 此次实验中总砷已知样浓度与给定的浓度范围基

本相符。 

3.6  样品检测结果 

本次实验共采用 132 件鱼的样品, 131 件中含有一定

量的总砷, 因国家标准对总砷的含量的限制并没有规定, 

但是如果总砷含量超过了无机砷国标最高允许限值   

(0.1 mg/kg)时, 需要进一步进行各价态砷的测定分析, 其

各地样品含量均值见表 10。131 件样品也检出无机砷, 检

出的无机砷均为三价砷, 含量为 0~0.279 mg/kg, 五价砷未

检出, 采用国家标准 GB 2762-2017, 无机砷最高允许限量

为 0.1 mg/kg。三价砷超标 21 件, 占 16.03%。各地超标情

况见表 11。样品中的一甲基砷和二甲基砷均未检出, 检出

三价砷样品的色谱图见图 2。 
 

表 9  总砷的已知样检测 
Table 9  Known sample detection of total arsenic 

种类 
总砷 无机砷 

检测均值/(mg/kg) 参考值浓度/(mg/kg) 检测均值/(mg/kg) 参考值浓度/(mg/kg)

黄鱼成分分析标准物质(GBW08573) 5.09 5.08±0.39   

大米成份(GBW (E) 100349) 0.24 0.25±0.03 0.17 0.19±0.03 

 

表 10  云南不同地区鱼中总砷含量检测结果 
Table 10  Test results of total arsenic in fish from different regions of Yunnan province 

地区 样品量/件 含量范围/(mg/kg) 检测结果均值/(mg/kg) 

昆明 69 0.01~1.96 0.37 

红河 9 0.01~1.40 0.268 

玉溪 9 0.02~1.34 0.31 

昭通 9 0.00~1.00 0.20 

文山 9 0.01~0.78 0.24 

曲靖 9 0.02~1.52 0.28 

普洱 9 0.02~2.31 0.39 

版纳 9 0.01~1.31 0.25 

 

表 11  云南不同地区鱼中三价砷含量检测结果及超标率 
Table 11  Test results and exceeding rate of trivalent arsenic in fish in different regions of Yunnan province 

地区 样品量/件 三价砷结果均值/(mg/kg) 三价砷超标量/件 三价砷超标率/% 

昆明 69 0.073167 18 26.09 

红河 9 0.041432 2 22.22 

玉溪 9 0.060305 1 11.11 

昭通 9 0.037305 0 0 

文山 9 0.028901 0 0 

曲靖 9 0.032508 0 0 

普洱 9 0.017015 0 0 

版纳 9 0.012362 0 0 
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图 2  检出三价砷样品的色谱图 

Fig.2  Chromatogram for the detection of trivalent arsenic samples 
 
 

4  结  论 

相比于国家标准 GB 5009.11-2014《食品质量安全国

家标准 食品中总砷与无机砷的测定》的总砷测定所使用

的微波消解步骤耗时长 , 本研究总砷前处理时间缩短 , 

提高了检测效率 , 无机砷的检测降低了实验误差 , 方法

准确可靠, 适用于水产品中总砷和各价态砷的检测。本研

究中昆明、红河、玉溪 3 个地方有少部分样品无机砷超

过了国家标准限量 , 昆明市鱼样品的污染略为严重 , 此

次实验地州市所采集的样品量较少, 并不了解其样品的

具体来源, 因此不能准确推断这 3 个地方砷的污染情况, 

还需加大样品的采集量和具体来源地, 才能更好的了解

情况 , 以确保食品的质量安全 , 也为政府的治理提供依

据。政府应该加强对各类企业及第三产业的监管, 含砷化

物的废水、废渣、烟尘等, 应该用恰当的方式处理后再进

行排放。 
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