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摘要：发展一种高灵敏度、高选择性、简单、高效可同时测定蔬菜中 11 砷形态的方法，考

察 5 种提取方式和 8 种提取溶剂对蔬菜中砷形态的提取效率和砷形态的转化情况，最终确定

最优的提取方式，对提取的条件进行优化。创新性的建立在线砷形态本底去除体系，采用阀

前柱技术，去除环境中的砷对砷形态测定的影响。确定最优梯度洗脱条件，解决以前研究分

离度差，色谱峰拖尾的问题，实现砷形态完全分离。优化碰撞气流速确去除 75ArCl 干扰。

方法的定量限为 0.106~0.389mg/kg，通过对蔬菜样品进行五个水平的加标考察方法的准确定

和精密度，加标回收率在 84.8~107%之间，RSD 在 1.9~5.6%之间。对五种蔬菜样品进行检

测，所有的蔬菜中均含有三价砷和五价砷，有机砷只检测出砷甜菜碱和二甲基砷，不同种蔬

菜的有机砷含量及种类、五价砷和三价砷的比例和总砷含量差别较大，这可能是有蔬菜对砷

的吸收和转化的能力不同导致的。同种蔬菜中砷形态的种类和总砷含量也存在差别，可能的

原因是蔬菜在生长的土壤或者水等环境砷含量不同，或者是在生长过程中使用了含砷的杀虫

剂等原因造成的。 
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前言： 

砷是重金属污染中的一种，广泛存在的各种环境环境介质中的污染物。砷的急性和慢性

毒性可涉及呼吸系统、心血管系统、神经系统和造血系统，砷可以分为无机砷和有机砷，无

机砷为三价砷和五价砷，有机砷主要包括砷甜菜碱、二甲基砷、砷胆碱、一甲基砷、卡巴胂、

硝苯砷酸、4-羟基苯砷酸、洛克沙砷等。砷的毒性和它们的化学性质相关，无机砷化合物比

有机砷化合物毒性大，三价砷比五价砷毒性强，接触低剂量的三价砷也会引起不良反应。国

际癌症研究机构（IARC）对无机砷化合物进行了分类，作为第 1 组致癌物，有机砷一般认

为是低毒或无毒的。 

先前的研究表明，蔬菜受到砷污染的方式多种多样，在发展中国家，工业排放、废物及

农兽药的使用可能是主要的污染途径，一旦砷分散到水、土壤和空气中，它们就可能被作物



积累。蔬菜通过吸收受污染的土壤溶液和暴露于受污染环境的植物表面的污染物沉积物来吸

收有毒金属，不同蔬菜中砷的浓度取决于土壤组成、养分平衡和砷的允许性、吸收能力和不

同种类蔬菜对砷的吸收能力及当地环境中砷的含量。在收获、生产、运输和市场营销期间，

砷可以沉积在蔬菜和表面上，导致蔬菜中砷的污染。 

以前的研究一般对蔬菜中总砷的进行监测，只是局限于总砷的含量的研究，但是很少有

学者对蔬菜中砷形态进行研究，导致蔬菜中砷的形态的毒理作用被忽视。不同种类蔬菜受环

境的影响吸收砷的程度是否相同，不同种类蔬菜体内砷的转化和代谢过程是否相同，考虑到

以上原因，正确的评判蔬菜中砷对人体的危害，应当对蔬菜中砷的形态及分布规律进行研究。 

目前主要砷形态检测手段有石墨炉原子吸收、原子荧光、液相-电感耦合等离子体质谱、

液相-有机质谱等仪器方法。但是石墨炉原子吸收对形态的检测需要在前处理过程中实现形

态的分离，在对每一种元素形态分别检测。原子荧光对砷形态进行检测时有些有机砷并没有

荧光相应，无法进行检测。HPLC-ICP-MS 目前已经成为最优的元素形态检测方法，可以实

现在线对元素形态进行分离，一次进样对样品中多种元素形态进行检测，而且相比于其他检

测手段，具有灵敏度高、检出限低、稳定性好等优点。 

对于砷形态 HPLC-ICP-MS 的检测，其技术难点主要是砷形态的提取和砷形态分离检测

的技术能力有限。在砷形态的提取方面，必须同时满足提高提取效率和保持砷形态的赋存形

态不变，为了提高样品中砷形态的提取效率，多采用酶解或者溶剂提取的方式。酶提取主要

应用于蛋白和脂肪含量较高动物性样品，其他样品一般采取无机溶剂和有机溶剂辅助提取。

砷的不同形态在提取可能会发生相互转换，因此在砷形态的提取过程中很难保持砷形态的赋

存形态。在砷形态的检测方面，由于色谱柱和流动相的限制目前检测的的种类有限，检测的

砷形态多了之后，难以实现多种砷形态的完美分离，因为 ICP-MS 依据砷质核比对不同形态

进行定性，因此分离度存在问题会的导致砷形态的定性错误，难以正确的评判蔬菜中砷对人

体的危害和蔬菜中砷形态的分布规律。由于环境中存在大量砷元素，色谱流动相中极易存在

一定含量的砷，因此在实验中如何去除流动相中本底带来的干扰是砷形态检测的难点，在使

用 ICP-MS 对砷形态进行检测的过程中可能会存在砷测定的离子干扰，影响测定的准确性。 

本研究的目的是发展一种高通量检测蔬菜中砷形态的方法，通过优化前处理方法和仪器

条件，发展一种具有较强抗干扰能力的快速检测方法。本方法可以确定蔬菜中总砷和砷形态

及其含量，对于理解蔬菜对于砷的吸收和砷形态的转化机制有帮助，有助于提高食品管理部

门执行严格的规章制度，并有助于提高人们对蔬菜中砷含量及其危害的认识。 


