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 高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法测定 

大米中无机砷 

马  莉* 

(上海市崇明食品药品检验所, 上海  202150) 

摘  要: 目的  建立高效液相串联电感耦合等离子体质谱法测定大米中无机砷的分析方法。方法  样品经

0.15 mol/L 硝酸溶液提取, 以 100 mmol/L (NH4)2CO3 为流动相, 使用 AS7 阴离子交换柱(250 mm×4.0 mm,    

10 μm)分离, 进入质谱进行检测。结果  As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)在浓度 0~100 ng/mL 范围内线性相关性良好, 精密度

RSD 均小于 5%, 检出限分别为 0.234、0.271 ng/mL, 加标回收率为 89.7%~108.0%, 能力验证和质控样结果较

好。结论  此方法适用于大米中无机砷的快速检测。 
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Determination of inorganic arsenic in rice by high performance liquid 
chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry 

MA Li* 

(Shanghai Chongming Institutes for Food and Drug Control, Shanghai 202150, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of inorganic arsenic in rice by high performance 

liquid chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry. Methods  The sample was extracted with 

0.15 mol/L nitric acid solution, and the mobile phase was 100 mmol/L (NH4)2CO3. The separation of samples was 

performed on an AS7 (250 mm×4.0 mm, 10 μm) anion exchange column and detected by mass. Results  As (Ⅲ) and 

As (Ⅴ) had good linearity in the concentration range of 0‒100 ng/mL, the relative standard deviation (RSD) was less 

than 5%, and the detection limits of inorganic arsenic were 0.234 ng/mL and 0.271 ng/mL. The recoveries were 

89.7%‒108.0%, and the results of proficiency testing and quality control samples were good. Conclusion  This 

method is suitable for the rapid detection of inorganic arsenic in rice. 

KEY WORDS: rice; inorganic arsenic; high performance liquid chromatography-inductively coupled plasma mass 

spectrometry 
 

 
1  引  言 

砷是一种非金属元素, 在自然界中以化合物的形式

广泛存在, 按化合物性质分为无机砷和有机砷, 其中无机

砷主要包括亚砷酸盐[As(Ⅲ)]和砷酸盐[As(Ⅴ)]等, 有机砷

主要包括一甲基砷(monomethyl arsenic acid, MMA)、二甲

基砷(dimethyl arsenic acid, DMA)、砷甜菜碱(arsenobetaine, 

AsB)和砷胆碱( arsenocholine, AsC)等[16]。无机砷和有机砷

均有毒性 [711], 无机砷的毒性较有机砷高 , 有研究发现 , 

As(Ⅲ)的毒性是 As(Ⅴ)毒性的 60 倍[1,12]。随着工业化生产
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的增加, 土壤和水质一定程度上受到了砷元素的污染。大

米作为我国主要的农作物之一, 在生长过程中吸收了土壤

中和水中的砷元素, 产生了砷污染。也有研究表明[1214], 

水稻对砷的吸收比较敏感, 水稻中砷的含量明显比土壤中

的砷元素的含量高。大米作为我国主要的主食之一, 蓄积

在大米里的砷元素会通过食物链进入人体中, 对人体造成

极大的健康问题,  GB 2762-2017 《食品安全国家标准 食

品 中 污 染 物 限 量 规 定 大 米 中 的 无 机 砷 》 限 量 为         

0.2 mg/kg[15]。目前, 对大米中的无机砷的检测基于国标方

法主要有液相联用原子荧光法, 该方法具有操作简单、维

护成本低等优点, 但灵敏度较低; 相比液相联用原子荧光

法 , 液 相 - 电 感 耦 合 等 离 体 子 质 谱 法 (liquid 

phase-inductively coupled iso-mass spectrometry, 
LC-ICP/MS)具有准确度、灵敏度高的有优点, 但是国标方

法中的样品处理和流动相的选择以及配制较繁琐, 本文研

究建立高效液相色谱 - 电感耦合等离子体质谱 (high 

performance liquid chromatography-inductively coupled 
plasma mass spectrometry, HPLC-ICP/MS)法, 样品处理采

用全自动石墨消解仪进行自动处理, 且配制流动相无需调

节 pH, 操作便捷, 以期为检测机构提供更加快捷的大米中

无机砷检测方法。 

2  材料与方法 

2.1  样品来源 

上海崇明区市售大米, 研磨密封待测。 

2.2  试剂与仪器 

硝酸(优级纯, 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); 

As(Ⅲ) 标 准 溶 液 (1000 mg/L) 、 As(Ⅴ) 标 准 溶 液        

(1000 mg/L)(国家标准溶液中心)。 

Ultimate-3000 型高效液相色谱、iCAPQ 型电感耦合

等离子体质谱仪、ST8R 型高速冷冻离心机(美国 Thermo

公司);  ST-60 型全自动石墨消解仪(北京普立泰科仪器有

限公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  仪器条件 

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: 1%甲醇, 

流动相 B: 100 mmol/L (NH4)2CO3; 流速: 1.0 mL/min; 进样

体积: 20 μL。 

质谱条件: RF 功率: 1548.6 W; 检测模式: He 碰撞池

模 式 ; 检 测 元 素 ( 质 量 数 ): As(75); 雾 化 气 体 流 速 :     

1.06 L/min; 采样深度: 5.0 mm; 雾化室温度: 2 ℃。 

2.3.2  标准溶液配制 

准确吸取 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)的标准溶液各 0.1 mL 置于

10 mL 容量瓶中, 用纯水定容至 10 mL, 得 10 mg/L 的

As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)混合标准使用液。临用前用纯水稀释至所需

浓度的标准溶液。 

2.3.3  线性分析 

准确吸取 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)的混合标准使用液, 用水配

制成 0、2.5、5.0、10.0、50.0、100.0 ng/mL 的标准系列溶

液, 吸取标准系列溶液 20 μL 注入 HPLC-ICP/MS, 得到色

谱图, 以保留时间定性。以标准系列溶液中目标物的浓度

为横坐标, 色谱峰面积为纵坐标, 绘制标准曲线。 

2.3.4  样品处理 

称取样品约 1.0 g于 50 mL塑料离心管中, 加入 20 mL 

0.15 mol/L 硝酸溶液, 放置过夜。本次前处理使全自动石墨

消解仪自动浸提, 设置浸提程序: 90 ℃热浸提 2.5 h, 每 

0.5 h 振荡 1 min。待自动浸提完毕, 取出冷却至室温, 用纯

水定容至 25 mL, 4000 r/min 离心 15 min, 取上层清液, 经

0.45 μm 滤膜过滤后进样测定。同时做空白实验。 

2.3.5  检出限测定 

称取 20 份大米样品, 作为空白样品, 进行样品前处

理, 同一仪器条件下, 将处理好的 20 份空白样品依次进行

检测, 得到空白样品浓度, 计算 20 份空白样品的标准偏差, 

用 3 倍标准偏差来计算方法最低检出限。 

2.3.6  回收率和精密度实验 

通过大米样品加标回收、质控样品以及参加能力验证

来考察方法的准确度, 通过同水平加标的 6 个平行样品间

的相对标准偏差来考察方法的精密度。 

称取 18份大米样品进行 3水平 6平行加标测定, As(Ⅲ)

和 As(Ⅴ)的加标水平分别为 0.03、0.09、0.3 mg/kg, 同时测

定 6 份本底大米样品。通过标准系列方程读取测定浓度结

果 , 计算样品本底值和加标回收率以及相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)。 

2.3.7  稳定性实验 

对处理好的 FAPAS 验证样品溶液, 放置 4 ℃冰箱

保存, 分别在 24、48、72 h 进样分析, 记录 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)

化合物的结果浓度, 计算连续 3 d 进样结果的相对标准

偏差。 

2.3.8  质控样实验 

选取大米粉成分分析标准物质[GBW(E)100349], 预

先将样品进行烘干处理, 其余按照文中样品处理方法处理

样品和测定。 

3  结果与分析 

3.1  流动相条件的选择 

使用的流动相为磷酸二氢钠, 需要调节 pH, 配制过

程繁琐; 史潜玉等[16]认为使用磷酸氢二胺为流动相, 仍需

调节 pH。本次实验选择碳酸铵作为流动相, 采用等度和梯

度 2 种模式进行砷化合物的洗脱分离, 流动相配制过程无
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需调节 pH 值。研究发现, 使用 100 mmol/L 的碳酸铵等度

分离砷化合物时, As(Ⅲ)和 DMA 分离度不是很理想; 当使

用 1%的甲醇为流动相 A、100 mmol/L 的碳酸铵为流动相

B 梯度洗脱时, 各组分的分离度较好, 加标回收结果较好, 

能力验证结果满意, 质控样结果在标准范围内, 符合检测

需求。洗脱梯度见表 1。色谱图见图 1。 

3.2  线性相关性与检出限结果 

在浓度 0~100 ng/mL 范围内均具有良好的相关性, 线

性相关系数 r＞0.9990, 检出限为 0.234、0.271 ng/mL。标

准溶液线性回归方程、最低检出浓度及定量浓度见表 2。 
 

表 1  流动相梯度洗脱程序 
Table 1  Steps for gradient elution of mobile phase 

流动相组成 
时间/min 

0 2 3 6 8 

流动相 A% 90 40 0 0 90

流动相 B% 10 60 100 100 10

 

 
 

 
图 1  无机砷色谱图 

Fig.1  Separation of inorganic arsenic 
 
 
 

表 2  线性回归方程及检出限 
Table 2  Regression equations and detection limit of inorganic arsenic 

目标物 线性回归方程 相关系数 r 最低检出浓度/(ng/mL) 定量浓度/(ng/mL) 

As(Ⅲ) Y=3349.8X-1827 0.9998 0.234 0.796 

As(Ⅴ) Y=5112.2X+461.12 1.0000 0.271 0.904 

 
 

3.3  加标回收率和精密度实验结果 

本次实验所选取的市售大米中的无机砷含量均小

于 GB 2762-2017《食品安全国家标准 食品中污染物限

量》 [15]所规定的标准值, 此样品相对安全; 无机砷加标

回收率为 89.7%~108.0%, As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)的 RSD 均小于

5%, 说明本方法具有良好的准确度和稳定性。结果见表

3、表 4。 

3.4  稳定性实验结果 

4 ℃保存的 FAPAS 样品分别在 24、48、72 h 进样, 

As(Ⅲ)的 3 次结果精密度为 3.1%, As(Ⅴ)的 3 次结果精密度

为 2.6%, 2 种砷化合物日间精密度均小于 4%, 满足方法精

密度小于 20%的要求。结果表明, 处理好的样液在 4 ℃条

件下保存, 72 h 内稳定, 仪器状态稳定可靠。 

3.5  质控样实验结果 

大米粉成分分析标准物质[GBW(E)100349]检测结果

在标准值范围之内, 说明此方法具有良好准确度, 结果见

表 5。 

表 3  本底值和精密度结果(n=6) 
Table 3  Background value and results of precision determination 

(n=6) 

目标物
本底值结果

/(mg/kg) 
平均值 

/(mg/kg) 
相对标准偏差 

(RSD)/% 

As(Ⅲ) 0.13 0.14 2.92 

 0.14   

 0.14   

 0.14   

 0.14   

 0.14   

As(Ⅴ) 0.041  0.040 2.07 

 0.040    

 0.041    

 0.041    

 0.039    

 0.041    
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表 4  加标回收率和精密度结果(n=6) 
Table 4  Recoveries and results of precision determination (n=6) 

目标物 
添加水平
/(mg/kg) 

回收率(平均

值)/% 
相对标准偏差

(RSD)/% 

As(Ⅲ) 0.03 108.0 4.9 

 0.09 106.0 3.7 

 0.3 102.1 2.9 

As(Ⅴ) 0.03 89.7 2.4 

 0.09 94.2 3.1 

 0.3 91.3 3.6 

 

3.6  FAPAS 验证结果 

2017 年参加英国食品分析水平测试计划 (food 

analysis performanee assessment scheme, FAPAS)(编号 : 

FAPAS-07289)中糙米粉无机砷项目的国际比对, 本实验室

编号为 17, 其中无机砷项目按照本文所述的样品处理进行

处理, 使用相同色谱柱以及流动相进行检测, 检测结果如

图 2, 其中无机砷比对 Z 值为 0, 结果说明, 此方法具有较

高的准确度。 

 
表 5  标准物质大米粉测定结果 

Table 5  Determination results of rice samples  

目标化合物 测定结果/(mg/kg) 标准值/(mg/kg) 

As(Ⅲ) 0.16 - 

As(Ⅴ) 0.04 - 

无机砷 0.20 0.19±0.03 

 

 
 

图 2  FAPAS 无机砷比对 Z 值结果 

Fig.2  Z score of FAPAS inorganic arsenic comparison 

 

4  结  论 

本次研究建立了高效液相色谱串联电感耦合等离子

体质谱法测定大米中无机砷的分析方法, 研究结果表明, 

As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)在浓度 0~100 ng/mL 范围内均具有良好的

相关性、有较好的准确度和精密度; 此方法具有操作简单

快捷、检出限低的特点, 可以在一定程度上节约检测机构

时间成本; 此方法满足检测机构对大米中无机砷快速检测

的要求。 
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