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微波辅助提取—高效液相—电感耦合等离子体

质谱法测定生米与熟米中各形态砷的含量
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摘要：建立微波辅助提取—高效液相—电感耦合等离子体质

谱（ＭＡＥ—ＨＰＬＣ—ＩＣＰ—ＭＳ）测定大米中各种形态砷含量

的方法。通过对微波温度、时间、功率进行条件优化，在

８０℃、６００Ｗ、２０ｍｉｎ的微波条件下可得到最佳提取效果。

Ａｓ（Ⅲ）、ＤＭＡ、ＭＭＡ、Ａｓ（Ⅴ）４种砷形态的标准曲线线性

良好，样品加标回收率在８６．１５％～１０９．８０％。所建方法与

ＧＢ／Ｔ５００９．１１—２０１４比较发现：两种方法测得的 Ａｓ（Ⅲ）、

ＤＭＡ、Ａｓ（Ⅴ）含量无显著差异，而所建方法测得的 ＭＭＡ含

量则高于ＧＢ／Ｔ５００９．１１—２０１４的。根据所建方法分别测定

生米和熟米中各种形态砷的含量，发现大米经过蒸煮后

Ａｓ（Ⅲ）和ＤＭＡ比重下降，而 ＭＭＡ和Ａｓ（Ⅴ）比重上升，总

砷浓度下降了８．７７％。
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近年来随着中国工农业的快速发展以及含砷农药的肆

意乱用，砷污染问题已受到社会越来越多的关注，尤其是不

同砷形态所引起的健康风险已经成为食品安全领域的研究

热点［１］。

砷作为自然界中普遍存在的有毒元素，其毒性与赋存的

形态有关，一般来说，无机砷的毒性远大于有机砷［２］。国际

癌症研究中心已经确认无机砷及其化合物为Ⅰ级致癌物质，

有机砷中的一甲基砷酸（ＭＭＡ）和二甲基砷酸（ＤＭＡ）则被

归为潜在的致癌物质［３］，由于这４种砷形态恰恰是大米中的

主要砷形态［４］９，因此大米中砷的风险尤其值得关注。中国

作为大米的生产和消费大国，有６５％的人口以大米为主

食［５］，通过大米摄入的无机砷占所有食品无机砷摄入的

６０％
［６］。此外，从中国的日常生活习惯来看，大米被摄入人

体前，往往需要高温蒸煮，而温度会使不同形态砷发生变

化［７］，因此研究大米蒸煮前后砷形态的变化，对于形成健康

饮食习惯有一定指导意义。

目前，食品中砷的提取方法主要包括热提取法、超声波

提取法、加速溶剂萃取法以及微波辅助提取法等［８］。相较于

其他提取方法，微波辅助提取可有效地保护食品、药品及其

它化工物料中的功能性成分，提取速度快，溶剂用量少、安

全、节能、无污染，生产设备简单、节省投资，拥有“绿色提取

工艺”的美称［４］７－８。检测技术主要有原子吸收光谱仪

（ＡＡＳ）、等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ—ＡＥＳ）、原子荧光仪
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（ＡＦＳ）及等离子体质谱仪（ＩＣＰ—ＭＳ）
［９］。其中ＩＣＰ—ＭＳ具

有灵敏度高、抗干扰能力强、线性范围宽等优点［１０］，并已被

中国 ＧＢ／Ｔ５００９．１１—２０１４收录，但该标准中稻米试样在

９０℃恒温箱中热浸提２．５ｈ，每０．５ｈ振摇１ｍｉｎ，不仅繁琐耗

时耗能，而且振摇受人为因素影响大。本试验拟建立一种微

波辅助提取—高效液相—电感耦合等离子体质谱法测定大

米中各种形态砷含量的方法，着重分析各种微波提取条件对

砷含量测定的影响，旨在快速准确评估大米中的砷风险。

１　材料与方法
１．１　试剂和材料

亚砷酸根溶液标准物质（ＧＢＷ０８６６６）、砷酸根溶液标准物

质（ＧＢＷ０８６６７）、一甲基砷溶液标准物质（ＧＢＷ０８６６８）、二甲基

砷溶液标准物质（ＧＢＷ０８６６９）：色谱纯，中国计量研究院；

硝酸：分析纯，广州化学试剂；

磷酸氢二铵、硝酸铵：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；

糙米：中农鲜享农业发展（北京）有限公司；

试验用水为 ＭｉｌｌｉＱ超纯水。

１．２　仪器设备

超纯水系统：ＭｉｌｌｉＱＡｃａｄｅｍｉｃ型，美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司；

常压微波合成／萃取反应仪：ＭＡＳⅡ型，上海新仪微波

化学科技有限公司；

高效液相色谱仪：Ｅ２６９５型，美国沃特世公司；

电感耦合等离子体质谱：ＸＳｅｒｉｅｓⅡ型，美国赛默飞世

尔科技公司；

摇摆式高速万能粉碎机：ＤＦＹ６００型，温岭市林大机械

有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：ＤＨＧ９１４５Ａ型，上海一恒科学仪

器有限公司；

迷你蒸煮饭盒：ＤＦＨ１０２０型，中山市小两口电器有限

公司。

１．３　方法

１．３．１　各种砷化合物标准曲线的绘制　亚砷酸根溶液标准

物质、砷酸根溶液标准物质、一甲基砷溶液标准物质和二甲

基砷溶液标准物质分别稀释成４００μｇ／ｋｇ，然后等体积混合，

即得到１００μｇ／ｋｇ的砷混合标准溶液。在规定的仪器条件

下依次吸取５．０，１０．０，２０．０μＬ砷混合标准溶液，记录色谱图

并用数据处理软件系统ＰｌａｓｍａＬａｂ计算峰面积。以峰面积

（狓）为横轴，相应各组分质量浓度（狔，μｇ／ｋｇ）为纵坐标，绘制

标准曲线及进行线性回归分析。

１．３．２　大米样品的制备　用去离子水将购买的糙米清洗

３次，部分用电饭煲蒸熟，剩下的生米和熟米一同进行冷冻

干燥，然后分别用高速粉碎机将干燥后的生米和熟米样品粉

碎，过８０目筛，作为大米样品待用。

１．３．３　大米样品中砷形态的提取

（１）微波辅助提取：准确称取样品５．００ｇ，置于１００ｍＬ

的三口烧瓶中，加入５０ｍＬ０．２ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＮＯ３溶液和磁力

搅拌器转子。固液混合完全后置于微波萃取仪中，根据不同

条件进行砷形态提取。所得提取物冷却至室温后移入

５０ｍＬ的离心管中，在８０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心１５ｍｉｎ，吸取

上清液过０．４５μｍ滤膜后，待测。

（２）国标法（ＧＢ／Ｔ５００９．１１—２０１４）提取：称取大米样品

５．００ｇ，置于５０ｍＬ聚丙烯离心管中，加入５０ｍＬ０．１５ｍｏｌ／Ｌ

ＨＮＯ３溶液，密闭，于９０℃恒温箱中热浸提２．５ｈ，每３０ｍｉｎ

摇振１ｍｉｎ，提取完毕后，取出冷却至室温，在８０００ｒ／ｍｉｎ条

件下离心１５ｍｉｎ，吸取上清液过０．４５μｍ滤膜后，待测。

１．３．４　高效液相—电感耦合等离子体质谱的测定参数

ＨＰＬＣ：色 谱 柱：Ｈａｍｉｌｔｏｎ ＰＲＰ×１００（２５０ ｍｍ ×

４．１ｍｍ，１０μｍ）；流速：１．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：５０μＬ；流动相：

４０ｍｍｏｌ／Ｌ磷酸氢二铵水溶液（ｐＨ＝９）；洗脱方式：等度洗

脱；洗脱时间：１４ｍｉｎ。ＩＣＰ—ＭＳ：高频等离子体发射功率：

１４００Ｗ；雾化器气体：０．８０Ｌ／ｍｉｎ；载气流量：０．８０Ｌ／ｍｉｎ；检

测信号：７５Ａｓ，７０ＡｒＣｌ，８２Ｓｅ，８３Ｋｒ。

１．３．５　大米样品中砷形态含量的测定　根据文献［１１］。

２　结果与分析
２．１　各种砷化合物分离结果及其线性方程

在规定工作条件下，砷混合标准溶液的出峰顺序依次为

Ａｓ（Ⅲ）、ＤＭＡ、ＭＭＡ和Ａｓ（Ⅴ），且１４ｍｉｎ内４种砷形态完全

分离（见图１）。根据式（１）计算出各形态砷的分离度依次为

１．７１、１．６１和７．９０，均大于１．５，即达到定性定量的分离要求
［１２］。

犚 ＝
２狋犚２－狋犚１（ ）

狑１＋狑２
， （１）

式中：

犚———分离度；

狋犚２———相邻两峰中后一峰的保留时间，ｍｉｎ；

狋犚１———相邻两峰中前一峰的保留时间，ｍｉｎ；

狑１、狑２———相邻两峰的峰底宽，ｍｉｎ。

　　对混和标准溶液分离检测得到的峰面积与浓度进行线性

回归，发现线性拟合良好，相关系数均在０．９９９以上（表１）。

２．２　微波提取条件的优化选择

２．２．１　微波温度的确定　准确称取经粉碎过８０目筛的样品

５．００ｇ，在功率６００Ｗ，提取时间２０ｍｉｎ下，选择微波温度

５０，６０，７０，８０，９０℃，考察微波温度对大米中各种形态砷含量

的影响，结果见图２。

图１　１００μｇ／ｋｇ砷混合标准溶液的色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＨＰＬＣ—ＩＣＰ—ＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｆｏｒ１００μｇ／ｋｇ

ａｒｓｅｎｉｃｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ
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表１　４种形态砷的线性方程及相关系数


Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｆｏｕｒａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓ

砷形态 线性方程 相关系数狉２

Ａｓ（Ⅲ） 狔＝０．０００２５０１狓＋０．６１７０ ０．９９９９

ＤＭＡ 狔＝０．０００２２３９狓＋１．９１５５ ０．９９９９

ＭＭＡ 狔＝０．０００２２１９狓＋１．８３７４ ０．９９９８

Ａｓ（Ⅴ） 狔＝０．０００２１０１狓－０．１２６２ ０．９９９９

　　　狔表示浓度，μｇ／ｋｇ；狓表示积分峰面积。

图２　微波温度对大米中各种形态砷含量测定的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｒｓｅｎｉｃ

ｓｐｅｃｉｅｓｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎｉｎｒｉｃｅ

　　由图２可知：随着微波温度的提高，大米中各种形态砷

的提取量也逐渐增加，在８０℃取得最大提取量后，随着提取

温度的上升各形态砷含量有所下降，这是由于提取剂在

９０℃时会发生沸腾而造成一定量的砷损失，因此本试验优

选８０℃下进行微波提取。

２．２．２　微波时间的确定　在微波温度８０℃、功率６００Ｗ 的

条件下，考察不同微波提取时间（１０，１５，２０，２５，３０ｍｉｎ）对大

米中各种形态砷含量的影响，结果见图３。

　　由图３可知：微波时间在１０～２０ｍｉｎ时，随着时间的延

长，所测样品中各形态砷含量也随之提高，当提取时间超过

２０ｍｉｎ后，大米样品中各形态砷含量趋于稳定。出于经济高

效考虑，优选２０ｍｉｎ为本试验微波提取时间。

２．２．３　微波功率的确定　控制其他变量在最佳条件下，考察

不同提取功率（４００，５００，６００，７００，８００Ｗ）对大米中各种形态

砷含量的影响，结果见图４。

　　由图４可知：微波功率为６００Ｗ 时，样品中各砷形态保

存相对完好，且总砷量及无机砷含量的测定结果最高，因此

更能准确评估大米中的砷风险。超过６００Ｗ以后，部分形态

图３　微波时间对大米中各种形态砷含量测定的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｔｉｍｅｏｎａｒｓｅｎｉｃ

ｓｐｅｃｉｅｓｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎｉｎｒｉｃｅ

图４　微波功率对大米中各种形态砷含量测定的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｐｏｗｅｒｏｎａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓｃｏｎ

ｔｅｎｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎｉｎｒｉｃｅ

砷含量有所降低，可能是随着微波功率增大，产生的热效应更

强、温度更高，某些热敏性成分受到破坏，导致提取率下降［１３］。

２．３　对比试验

采用本法和国标法分别对同一大米样品中的各形态砷

含量进行提取测定，结果见表２。两种方法测得的 ＭＭＡ的

含量有显著差异，本法测得的 ＭＭＡ含量明显高于国标法；

Ａｓ（Ⅲ）、ＤＭＡ和Ａｓ（Ⅴ）的含量则无显著差异（狋检验）。但

相较于国标法２．５ｈ的热提取，微波辅助提取只需要２０ｍｉｎ，

提取时间要短得多，操作也更为简单。可以认定本试验所建

方法相对于国标法更为高效。

２．４　加标回收试验

在大米样品中加入５０μｇ／ｋｇ的砷混合标准溶液后，采

用所建立的方法测定加标大米样品中各形态砷的含量，计算

出Ａｓ（Ⅲ）、ＤＭＡ、ＭＭＡ和Ａｓ（Ⅴ）加标回收率为８６．１５％～

１０９．８％，相应ＲＳＤ均小于５％（见表３），加标回收结果较为

满意。

表２　两种测定方法的对比试验结果


Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｕｓｉｎｇｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ

方法

Ａｓ（Ⅲ）ａ

含量／

（μｇ·ｋｇ
－１）

ＲＳＤ／％

ＤＭＡａ

含量／

（μｇ·ｋｇ
－１）

ＲＳＤ／％

ＭＭＡｂ

含量／

（μｇ·ｋｇ
－１）

ＲＳＤ／％

Ａｓ（Ｖ）ａ

含量／

（μｇ·ｋｇ
－１）

ＲＳＤ／％

本法　 １０８．８０ ４．４２ ２６．４７ ２．４６ １．３５ ３．４６ ４０．４９ ２．０６

国标法 １０９．０６ ０．９１ ２８．７４ １．９７ ０．６８ ４．１７ ４５．３４ ４．２４

　　　　ａ表示两种测定方法无显著差异；ｂ表示两种测定方法有显著差异；α＝０．０１（两尾概率）。
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表３　大米样品中加标回收试验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔ

ｉｎｒｉｃｅｓａｍｐｌｅ

砷形态 回收率／％ ＲＳＤ／％

Ａｓ（Ⅲ） ９４．１８ ２．１３

ＤＭＡ ９０．３２ ０．４７

ＭＭＡ ８６．１５ ０．１６

Ａｓ（Ⅴ） １０９．８０ ３．５３

２．５　生米和熟米中各种形态砷的测定

按本试验所得到的最佳提取条件，分别对生米和熟米样

品中各种形态砷进行提取和检测，结果见表４。

表４　生米与熟米中４种形态砷的测定含量

Ｔａｂｌｅ４　Ｆｏｕｒａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎｒａｗ

ｒｉｃｅａｎｄｃｏｏｋｅｄｒｉｃｅ

样品 砷形态
测定值／

（μｇ·ｋｇ
－１）

占总砷

比例／％
ＲＳＤ／％

生米

Ａｓ（Ⅲ） ９０．４８ ５８．４２ ２．２０

ＤＭＡ ２９．５５ １９．０８ ０．２８

ＭＭＡ ２．４８ １．６０ ４．７７

Ａｓ（Ⅴ） ３２．３７ ２０．９０ ５．１１

熟米

Ａｓ（Ⅲ） ７９．９０ ５６．５５ ０．３４

ＤＭＡ ２５．９１ １８．３４ ２．６２

ＭＭＡ ２．５０ １．７７ １．５１

Ａｓ（Ⅴ） ３２．９９ ２３．３４ ３．０２

　　由表４可知，生米样品中的总砷量为１５４．８８μｇ／ｋｇ，熟

米为１４１．２９μｇ／ｋｇ，即大米经过蒸煮加工后，砷浓度降低了

８．７７％，这是因为在大米蒸煮过程中，砷溶解到了煮米水中

并随水分被挥发［７］。比较大米蒸煮前后各形态砷占总砷的

百分比，发现熟米中 Ａｓ（Ⅲ）和 ＤＭＡ比重有所下降，而 Ａｓ

（Ⅴ）和 ＭＭＡ的比重则上升。造成这种变化的原因，推测有

以下两个：① 各形态砷在蒸煮中溶解挥发的程度不一，导致

比重发生变化；② 在空气介质中，Ａｓ（Ⅲ）受热加速氧化成了

Ａｓ（Ⅴ），造成Ａｓ（Ⅲ）含量减少，而Ａｓ（Ⅴ）含量增加。

３　结论
本试验采用微波辅助提取大米样品中各种形态砷，并测

定其含量，通过对微波提取条件进行优化，结果表明，在温度

８０℃，功率６００Ｗ 下微波提取２０ｍｉｎ后得到的测定结果最

佳。与ＧＢ／Ｔ５００９．１１—２０１４法测定的大米样品中各种形态

砷的含量相比，Ａｓ（Ⅲ）、ＤＭＡ、和Ａｓ（Ⅴ）无显著差异，ＭＭＡ

的测定结果则显示本试验所建方法更为高效，且本试验法提

取时间较国标法更短，同时操作简单，耗能低，加标试验结果

也显示该方法较为稳定，因此值得推广应用。采用本法测定

生米和熟米中各种形态砷的含量，发现蒸煮后的大米总砷浓

度下降，而且各形态砷含量也会发生变化，表明大米经过蒸

煮后食用可降低大米中的砷风险，有益于人健康饮食。本试

验仅针对蒸煮对大米中砷的影响进行了初步研究，有关不同

蒸煮条件对砷形态稳定性的影响还有待进一步探索。
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