
前言

最近，媒体的报道使得公众开始关注苹果汁中

砷（As）的问题。由于砷能够以多种形态存在

（一些是有毒的，而另外一些是没有毒性），

因此分辨出果汁中存在的各种的砷形态非常重

要。先使用高效液相色谱（HPLC）分离不同价

使用HPLC/ICP-MS
对苹果汁中的砷

进行形态分析
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态的砷，然后通过电感耦合等离子体质谱仪检测的方法是目前满足这

一要求的最简单方法。而对于果汁中砷形态分析最大的挑战在于果汁

的高含糖量对色谱和ICP-MS都会产生影响。

本研究利用多种苹果汁样品，对一种HPLC/ICP-MS方法分离和测定各形

态砷的能力进行了验证。

实验部分

样品及样品前处理

苹果汁样品购于当地杂货店。样品前处理主要是在分析前将样品用流

动相进行2倍稀释（不含甲醇），并将pH值调到7.0。所有定量分析都

通过外标曲线法实现，并且所有的标准系列溶液都与样品按照同样的

方法准备。



仪器条件

表1中列出了本实验分析所使用的ICP-MS仪器条件。HPLC的仪器条件按照前期实验得到的条件设

置。1由于没有发现苹果汁中有砷的干扰物质存在，因此在本研究所有的分析过程中都采用标准

模式（即通用池中没有使用气体）。

 

 

 

 

 

 

 

表1. ICP-MS仪器条件

仪器 NexION® 300D ICP-MS

雾化器 玻璃同心雾化器

雾室 玻璃旋流雾室

RF功率 1600 W

通用池模式 标准模式

测定的同位素 As75

停留时间 500 ms

结果和讨论

通过对多个苹果汁样品的分析，发现样品中有以下几种砷形态存在：三价砷（As3）、五价砷

（AS5）、一甲基砷（MMA），和二甲基砷（DMA）。这些形态的砷是进一步研究的重点。

图1为浓度为0.5 µg/L的砷混合标准溶液的色谱图，由图可见，本研究所用的方法能够在4分钟时

间内将我们感兴趣的形态分离开。

为了研究苹果汁基体对分离效果的影响，将砷标准溶液的色谱图与苹果汁样品的色谱图进行比

较。图2列出了浓度为0.5 µg/L的砷混合标准溶液测得的色谱图与苹果汁样品的色谱图。由图2 可

见，果汁基体对As3和DMA的保留时间有轻微影响，但是对峰形不产生影响。这些保留时间的变

化通过适当的保留时间搜索窗口可以很容易说明。

图1. 分离浓度为0.5 µg/L，含有As3、AS5、MMA和DMA的砷标准溶液色谱图。

图2. 浓度为0.5 µg/L的As混合标准溶液色谱图（黑色）和苹果汁样品色谱图（蓝色）



图3表明本研究使用的分离方法具有较好的稳定性。图3列出了在超过2.25小时的时间里将同一个苹

果汁样品连续进样30次得到的色谱图和各个形态的浓度。

图4为本研究中使用的标准系列溶液的色谱图。由于果汁样品中砷含量较低，因此在本研究中标准系

列的浓度范围为0.1-1 µg/L，标准曲线线性系数大于0.999。

为了测试方法的稳定性，许多样品都被多次测定。图5为某一典型浓度连续进样超过5次得到的色谱

图和定量结果图。结果的一致性表明方法具有较好的短期重复性。而方法长期可重复性实验的结果

列于图6。图6中列出了超过8小时实验得到的稳定性散点图（所有浓度都按照第一个样品标准化）。在

该项实验中，对许多果汁样品都进行了分析，并且每进样6针就分析一次0.5 µg/L的标准溶液进行稳定

性检查。所有检测结果与初始测定值的偏差都在10%范围内，表明色谱和NexION ICP-MS都具有较好

的可重复性。

图3. 同一个苹果汁样品连续进样30次得到的色谱图和每个形态的浓度。

图4. 浓度范围为0.1-1.0μg/ L的标准系列溶液的色谱图。

图5. 同一苹果汁样品连续进样5次得到的色谱图和浓度结果（单位为µg/L）。
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1 4.24 4.22

2 1.55 1.49

3 4.14 4.26

4 4.18 4.27

5 3.95 3.67

6 1.46 1.23

7 1.88 1.77

8 4.52 4.73

 

 As5 MMA As3 DMA

1 1.69 – 2.07 0.85

2 0.95 – 0.21 0.62

3 2.17 1.21 1.17 0.50

4 2.02 – 1.88 0.69

5 0.79 0.36 2.37 0.67

6 0.56 0.19 0.40 0.31

7 0.47 0.44 0.82 0.45

8 0.79 – 3.23 0.92

图6.每进样6个苹果汁样品后测定一次0.5μg/ L标准溶液，连续分
析8个小时得到的稳定性散点图-所有浓度都按照初始结果进行
归一化处理。

表2列出了许多不同苹果汁样品的测试结果。本研究还通

过将8个样品中各形态砷的结果进行加和得到的结果（说明

砷形态与砷作为某一形态的组成成分之间浓度的不同）与

ICP-MS直接测得（即只用ICP-MS分析，不适用HPLC）的总砷

结果进行比较验证本研究方法的准确性，由表3可见，本研

究所用方法具有较好的准确性。

表2. 不同苹果汁样品的测定结果（单位均为µg/L）

样品 

表3. 总砷直接测定结果与各形态砷测定结果加和
比较（单位均为µg/L）

样品 各形态浓度总和 总砷

结论

本研究提出并证明了一个测定苹果汁样品中砷形态的简

单、重现性好、快速的方法。为了进一步验证这个方法，使

用了不同的仪器和不同批次的色谱柱在多日内进行了重

复分析测试，相似的结果（本文没有列出）也验证了该方

法的可靠性。
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