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食用油脂中砷的前处理和检测技术研究进展 

赵依凡 1,2, 孔  聪 1*, 杨光昕 1, 王  鹏 1, 迟  海 3, 沈晓盛 1, 樊成奇 1 
(1. 中国水产科学研究院东海水产研究所, 上海  200090; 2. 大连海洋大学食品科学与工程学院, 大连  116023,  

3. 辽宁省海洋水产科学研究院, 大连  116023) 

摘  要: 砷是常见的有害物质, 具有显著的神经毒性, 还可能引发肝、肾等器官的功能损伤, 因此被国际癌症

研究机构归为 I 类致癌物, 引发了广泛关注。鉴于食用油脂中不同化学形态的砷在环境迁移和生物代谢过程

中毒性表现各异, 对食用油脂中砷污染的风险评估工作变得尤为复杂。本文首先对食用油脂的分类及其砷污

染的主要来源进行了梳理, 随后重点综述了砷分析检测中样品前处理技术与仪器分析方法的研究进展及最新

成果。在样品前处理技术方面, 本文总结了传统的微波消解、液液萃取、固相萃取等技术, 并探讨了针对油脂

基质高黏度、高有机物干扰的优化措施, 以及新型材料吸附富集技术的应用潜力。在检测技术方面, 本文对比

了原子荧光光谱技术与电感耦合等离子体质谱、色谱联用等技术的适用性及性能优劣, 阐述了它们在测定总

砷和形态分析中的可行性。最后, 本文总结了该领域当前面临的问题与挑战, 并针对这些难题对未来的研究方

向进行了展望, 期望能为食用油脂中砷污染的研究提供有益的参考和借鉴。 
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Research progress in pretreatment and analytical techniques for arsenic in 
edible oils and fats 
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ABSTRACT: Arsenic, a common hazardous substance, exhibits significant neurotoxicity and may induce 

dysfunction in the liver, kidneys and other organs. Consequently, it has been classified as a group I carcinogen by the 

International Agency for Research on Cancer, drawing widespread attention. Given that arsenic species in edible oils 
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display varying toxicities during environmental migration and biological metabolism, the risk assessment of arsenic 

contamination in edible oils and fats becomes particularly complex. This paper initially outlined the classification of 

edible oils and the primary sources of arsenic contamination. Subsequently, it focused on reviewing the research 

progress and latest achievements in sample pretreatment techniques and instrumental analytical techniques for arsenic 

analysis and detection. Regarding sample pretreatment techniques, the paper summarized traditional methods such as 

microwave digestion, liquid-liquid extraction and solid-phase extraction, and discussed optimization measures for 

addressing challenges posed by the high viscosity and high organic content of oil matrices, as well as the potential 

applications of novel materials for adsorption and enrichment. In terms of detection techniques, the paper compared 

the applicability and performance of atomic fluorescence spectrometry with inductively coupled plasma mass 

spectrometry and chromatography-based methods, highlighted their respective feasibility in total arsenic 

determination and speciation analysis. Finally, this paper summarized the current challenges and issues in this field 

and providing an outlook on future research directions in response to these prominent problems, aiming to offer 

valuable references and insights for the study of arsenic contamination in edible oils. 
KEY WORDS: edible oil and fats; arsenic speciation analysis; pretreatment method; analytical techniques; 

arsenolipids 
 
 

0  引  言 

油脂、蛋白质、碳水化合物是机体正常生理活动所

必需的三大主要营养素。其中油脂作为居民日常膳食的

核心组分 , 在我国饮食结构中所占比例很高 , 其质量安

全直接关联全民膳食健康与公共卫生安全。通常分为植

物油脂、动物油脂和微生物油脂, 可为人体提供自身无法

合成的 α-亚麻酸、亚油酸, 以及维生素 A、维生素 D、维

生素 K、维生素 E 等多种脂溶性维生素[1]。其中, 植物油

脂是我国居民日常主要食用的油脂类型 [2], 其产量占可

食用油脂总产量的 70%以上, 富含植物甾醇、不饱和脂肪

酸和谷维素等活性物质, 具有降低血脂和胆固醇的功效。

动物油脂 [3]主要来源于动物的内脏及脂肪组织 , 富含饱

和脂肪酸和胆固醇, 长期过量摄入会增加心血管疾病的

风险。鱼油、磷虾油等海洋油脂[4]富含不饱和脂肪酸二十

二碳六烯酸(docosahexaenoic acid, DHA)和二十碳五烯酸

(eicosapentaenoic acid, EPA)、虾青素等营养物质, 易被人

体吸收利用, 具有降血脂、降血糖、抗炎、抗氧化等生物

活性 , 在改善骨质疏松和神经保护方面也有一定功效 , 
具有很高的食用和保健品开发价值[5]。消费需求近年呈快

速增长趋势, 成为油脂产业的重要细分品类。微生物油脂[6](又
称单细胞油脂)作为新兴的食用油资源开始引起关注, 其
富含亚油酸、γ-亚麻酸和花生四烯酸等多不饱和脂肪酸。 

近几年来, 食用油脂安全事件频发, 其污染风险存在

于油料作物种植、水生生物养殖、中间加工环节以及最终

消费的全过程之中。在这些潜在风险中, 类金属砷的含量

成为评估食用油脂品质安全的重要指标之一。砷是一种广

泛存在于食品基质和自然环境中的有毒有害类金属[7]。在 

环境和食物中呈现出多种化学形态: 无机形态包括亚砷酸

盐[arsenite, As(III)]和砷酸盐[arsenate, As(V)]; 有机形态则

涵盖了一甲基砷酸(monomethyl arsenic, MMA)、二甲基砷

酸 (dimethyl arsenate, DMA) 、 砷 甜 菜 碱 (arsenobetaine, 
AsB)、砷胆碱(arsenocholine, AsC)、以及砷脂、砷糖等复

杂有机化合物[8], 其结构如图 1 所示(不含砷糖、砷脂)。其

无机形态被国际癌症研究机构 (International Agency for 
Research on Cancer, IARC)列为 I 类致癌物, 具有强神经毒

性, 能够导致肝、肾、心血管等多个器官受损。由于油脂

中不同形态的砷毒性差别很大, 而且油脂是日常膳食中的

常见成分, 所以砷污染的长期低剂量暴露已经成为影响公

众健康的潜在风险因素。按照 GB 2762—2022《食品安全

国家标准 食品中污染物限量》规定, 油脂及其制品中总砷

的最大限量为 0.1 mg/kg, 其中鱼油、磷虾油及其制品中无

机砷的最大限量也同样设为 0.1 mg/kg。由于油脂基质成分

复杂, 含有机物比例高, 基体干扰大, 所以油脂中砷含量

分析时样品前处理过程是影响分析灵敏度、准确性的主要

因素[9]。传统的前处理技术有微波消解、液液萃取、固相

萃取、固相微萃取等, 新型材料吸附富集分析物等新兴的

前处理技术也越来越受重视。目前食用油脂中砷含量的检

测主要依据 GB/T 5009.11—2024《食品中总砷及无机砷的

测定》。常用的检测方法有原子吸收光谱法 (atomic 
absorption spectrometry, AAS)和电感耦合等离子体质谱法

(inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS)等。

但是目前砷检测技术还存在着一些问题, 砷的形态分析困

难、样品基质造成的干扰严重、样品前处理过程繁杂、效

率低等问题仍然存在。如果只用总砷含量来判断污染风险, 
很容易造成检测结果出现偏差, 不能满足公共健康防护工

作对检测精度的要求。目前海洋动物油脂类产品受到消费



80 食品安全质量检测学报 第 17 卷 
 
 
 
 
 

者的青睐越来越多, 因此, 对这类产品中砷污染情况进行

研究、准确测定其中的砷含量, 已经成为目前亟待解决的

重要问题。 
本文对食用油脂具体分类、砷污染主要来源作了全面

梳理, 重点对砷分析检测领域中样品前处理技术和仪器分

析方法的研究进展和最新研究成果进行总结。通过建立油

脂砷污染防控技术体系, 以期可以完善食品安全监管技术, 
给可食用油脂中污染物检测提供可行的实践支撑。 

 

 
 

注: A. As(III); B. As(V); C. MMA; D.DMA; E. AsB; F. AsC。 
图 1  6 种常见的砷形态结构式 

Fig.1  Structural formulas of 6 kinds of common forms of arsenic 
 

1  食用油脂中砷的污染途径与危害 

1.1  砷的污染来源 

食用油脂中砷的污染来源多样, 主要分为自然环境

本底输入和人为活动引入两大类。自然环境方面, 砷主要

来自地质活动、岩石风化、火山喷发及含砷矿物溶解等过

程[10], 其释放到土壤、水体和大气中[11], 进而污染油脂原

料产地[12]。人为活动方面, 工业“三废”排放[13]及化石燃料

燃烧产生的含砷飞灰直接向环境输入砷[14], 含砷矿石的开

采与冶炼也造成周边环境砷累积[15]。农业生产中曾广泛使

用的含砷农药(如砷酸铅、砷酸钙)残留仍可通过土壤迁移

进入农作物[16], 此外, 食用油脂加工过程中, 若所用试剂

受污染或脱酸、脱色、脱臭等工艺处理不当, 不仅无法有

效去除原料中固有的砷, 甚至可能改变砷形态、增加毒性。

这些人为污染具有隐蔽性与长期性[17], 可经食物链传递并

在油脂中逐步富集[18]。 

1.2  砷对人体的危害 

砷的毒性与其化学形态有关, 不同形态在生物体内

代谢、蓄积和毒性作用差异较大。无机砷(尤其是三价砷)
属于公认的高毒性物质[19], 被 IARC 列为Ⅰ类致癌物[20]。由

于无机砷的毒性机制复杂, 因此对多个靶器官均产生严重

的健康威胁[21], 对皮肤、肝脏、肾脏、心血管、神经系统

造成多器官损害, 具有明确的致癌性[22]。而有机砷一般毒

性偏低[23], 但不同形态之间也存在着很大的差别。例如 AsB
和 AsC 通常被认为基本无毒, 摄入后以原形迅速排出[24]; 
而甲基化产物如 MMA 和 DMA 被 IARC 列为 2B 类致癌物, 

在动物实验中表现出潜在的遗传毒性[11]。近年来发现部分

砷脂类化合物, 呈现出与无机砷几乎相似的细胞毒性[25], 
容易富集于鱼油等富含脂质海产品中[24]。考虑到不同形态

砷的毒性差异极大, 若仅用总砷含量来评估食品的安全风

险, 有可能会高估富含有机砷食品的实际风险, 也可能低

估受到无机砷污染食品的潜在危害。 
综合来看, 从毒性较强的无机砷, 到毒性各不相同的

各类有机砷, 它们共同组成了复杂的饮食砷暴露风险体

系。至今仍是食品安全与公共卫生领域面临的重要问题。 

2  食用油脂中砷的前处理技术 

油脂样品基质成分复杂, 其中大部分有害化合物含

量很低。如果干扰基质与分析物一同进入检测仪器, 可对

目标分析物产生假阳性, 堵塞或损坏色谱柱, 影响分析结

果准确性。因此, 在检测油脂基质中的砷之前, 需对样品

进行有效前处理。  

2.1  无机砷、有机砷形态的提取 

食用油脂中砷的污染来源可在一定程度上影响其主

要存在形态, 但前处理策略的确定并不能仅由污染来源简

单推断, 而应综合考虑目标分析物的极性、结合状态、检

测目的及后续仪器兼容性[9,11]。对于总砷测定, 通常采用微

波消解等完全消解手段, 将不同形态砷统一转化后进行定

量; 对于无机砷及部分水溶性小分子有机砷[17], 则更适合

采用四甲基氢氧化铵 (tetramethylammonium hydroxide, 
TMAH)或甲醇/水等温和提取体系, 以兼顾提取效率和形

态稳定性[26]; 对于砷脂等脂溶性有机砷[18], 则往往需要结

合有机相萃取、分级分离和选择性吸附富集等策略[24,27]。

由此可见, 污染来源分析的意义在于为目标形态判定和方

法初筛提供依据, 而最终方法选择仍需回到分析对象与分

析目的本身。 
Narukawa 等[28]比较了不同提取条件对食用油中无机

砷和甲基汞提取效率的影响, 在 80 ℃下使用 2%的 TMAH
微波辅助加热提取 1 h, 无机砷提取效率最优。Matsumoto
等[26]用 1.6%的 TMAH-乙醇溶液在 80℃下提取鱼油胶囊中

的无机砷, 样品回收率在 94%~109%之间。表明 TMAH 体

系对含油样品中无机砷的提取具有较好的稳定性及适用性, 
特别适合于胶囊等剂型样品的处理。Pétursdóttir 等[29]在 3
种海产品基质中评估了 3 种溶剂的提取效果, 其中稀硝酸

和盐酸对无机砷的提取效率较高。对于更具挑战性的有机

砷提取 , Wang 等 [30]首次将分散液 -液微萃取 (dispersive 
liquid-liquid microextraction, DLLME)应用于油脂样品。以

正己烷为分散溶剂、pH 为 7 的甲酸铵缓冲液作提取溶剂, 
超声提取 4 min 后, MMA、DMA 和洛克沙砷回收率超过

89.9%, 展现出快速、简便萃取有机砷方面的优势。Ahmad
等 [31]开发了基于硫化镉纳米颗粒的分散微固相萃取
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(dispersive micro-solid-phase extraction, DSPME)技术, 利
用 CdS 纳米颗粒的高比表面积(49.62 m2/g)和特异性吸附能

力, As(III)/As(V)吸附量达到 137/145 mg/g, 在超声辅助下

20 s 内完成吸附, 回收率大于 95%。虽然没有直接用于油

脂基质中, 但是其高效的分散性对于油脂中砷的分离富集

有潜在的应用价值。Zounr 等[32]结合超声辅助 DLLME 技

术, 开发了基于胆碱氯化物-苯酚的深共熔溶剂, 用于无机

砷形态的分析。通过萃取剂选择性络合 As(III), 再经 5 min
超声萃取, 回收率高于 96%。其苯酚组分对油脂基质具有

良好亲和性, 其快速、高效、溶剂用量少等优势表现出较

好的应用前景, 可为食用油中的砷检测提供一定参考。相

比之下, 脂溶性砷脂的提取需针对复杂脂质基质进行专门

的优化。现有的前处理技术存在着一个根本的矛盾, 即油

脂基质具有很强的脂溶性, 砷脂有特殊的赋存特点, 而这

些特性又使得提取效率、形态完整性和基质净化这 3 个目

标无法同时实现。砷脂与油脂基质脂溶性高度相似且结合

紧密, 强极性溶剂定向提取易导致溶出效率偏低, 高比例

有机相萃取虽能提升砷脂溶出度, 却会引入大量基质杂质

加剧后续检测干扰。且砷脂化学结构稳定性较弱, 前处理

中破除油脂基质的高温、强酸、强氧化手段易造成其结构

降解或形态转化, 温和条件虽能保留砷脂形态, 却难以有

效分离基质干扰物。Amayo 等[27]通过水洗去除水溶性物质

干扰, 再利用正己烷溶解脂质、硅胶柱真空液相色谱分离

富集砷脂馏分 , 最终借助反相高效液相色谱法 (high 
performance liquid chromatography, HPLC)并辅以 ICP-MS
和轨道离子阱质谱法, 实现了鳕鱼肝油中 16 种砷脂的结

构鉴定。砷形态中另一类重要且特殊的化合物—砷糖具有

强亲水性和阴离子特性, 难以用常规的有机溶剂萃取。近

期研究表明, 需采用强阴离子交换固相萃取[33]或基于亲水

/盐析双相系统的离心分配色谱 [34]等特异性更强的技术 , 
可实现复杂生物基质中高效富集与分离。目前多数方法仍

集中于无机砷的分离测定, 对于脂溶性有机砷的直接萃取

与形态分析研究相对有限, 未来可针对油脂基质继续优化

吸附和萃取材料。 

2.2  总砷样品消解 

无机砷与有机砷在形态、极性以及溶解性方面存在明

显差异, 这就导致常规检测方法很难实现两者的同步提取, 
实际检测中大多采用强酸消解等较为剧烈的处理方式, 将
样品中所有形态的砷统一转化为无机态后, 再开展后续的

分析[35]。在油脂中砷含量的测定工作中, 常用的消解前处

理方法主要有湿法消化、干法消化和微波消解 3 种。其中, 
微波消解技术借助微波加热的作用, 能够快速提升反应体

系的温度和压力, 促使油脂中与砷结合的有机物发生分解, 
进而释放出砷元素; 搭配合适的溶剂使用, 不仅能在较短

时间内实现样品的完全消解, 还具有试剂用量少、空白值

低的优势, 可有效提升砷的提取效率。 
国际橄榄油理事会的相关研究表明, 将橄榄油采用硝

酸微波消解处理后, 通过 ICP-MS 进行测定, 总砷的检出限

可达到 3.0 ng/g[36]。周世龙等[37]采用微波消解对食用油样

品进行前处理, 重点对赶酸条件进行了优化, 确定最佳条

件为 140 ℃、赶酸后余量 0.5 mL、赶酸时间 2 h, 该方法的

回收率在 92.6%~105.0%之间, 检测结果稳定。沈佳等[38]

的研究结果表明, 在不同的消解酸的配比下, 山茶油中砷

的检测回收率保持在 92%到 102%之间, 这说明前处理条

件的优化对于提高检测方法的性能有着十分重要的作用。

Vilanó 等[39]采用硝酸和硫酸混合体系, 在聚焦微波(40~120 
W)三步消解程序的基础上, 对程序进行了改进和完善, 仅
用 25 min 就将牡蛎、金枪鱼等各种海产品的砷化合物全部

分解氧化成 As(V), 回收率高达 102.4%。邱艳等[40]比较了

微波消解和湿法消解两种前处理方法的效果, 用氢化物原

子荧光法测定菜籽油中总砷, 结果表明微波消解法的回收

率和精密度均优于湿法消解法。 

2.3  砷的净化与富集技术 

在砷检测的前处理环节, 除了采用高温强酸将样品

彻底消解这种传统经典方法之外, 依托目标物分离富集的

提取技术也发挥着不可忽视的作用, 比如超声、微波等辅

助萃取技术以及固相萃取技术都属于这类重要方法。和彻

底破坏样品中有机质、将各种形态的砷统一转化的消解方

法不同, 这些提取技术的核心目的, 是通过温和且高效快

速的方式, 将砷从复杂的样品基质中选择性分离并富集起

来, 同时保留砷原本的化学形态, 为后续的形态分析和快

速筛查工作提供可靠的样品基础(表 1)。 
2.3.1  超声、微波等辅助萃取法 

超声辅助萃取与微波辅助萃取, 分别借助超声波的

空化效应和微波的高能作用, 促使目标分析物(砷)快速从

油脂基质中分离出来, 并溶解到相应的溶剂当中。与完全

消解的处理方式相比, 超声和微波辅助溶剂萃取法主要依

靠物理作用加快目标物从油脂中的分离速度, 这种温和的

处理方式, 更适合用于砷形态分析之前的样品制备工作。

Chu 等[43]以 0.5%的硝酸(V/V)和 80%的甲醇(V/V)为萃取溶

剂, 在 80℃条件下进行微波辅助萃取, 120 min 内各种砷形

态的提取效率均高于 92%。Zheng 等[47]首先采用 1:1 甲醇/
水(V:V)溶剂, 在超声辅助下, 从淡水鱼组织中萃取超痕量

阴离子和阳离子砷化合物, 提取效率在 67%~89%, 后结合

HPLC 与扇形场电感耦合等离子体质谱法联用测定含量。

Lau 等[48]参照 Zheng 的方法, 同样使用 1:1 甲醇/水(V:V)从
提取, 其提取效率也在 67%到 89%之间, 阴离子交换HPLC
分离 As(III)、As(V)、DMA、MMA、AsB 以及 3 种新砷物质, 
最终使用 ICP-MS进行检测, 检出限达到0.25 μg/kg(湿重鱼组

织)。除上述方法外, 涡流辅助萃取作为一种操作简便的辅

助萃取技术 ,  其利用涡流搅拌作用可加快目标物从样 
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表 1  食用油脂中砷的不同前处理方法对比 
Table 1  Comparison of different pretreatment methods for arsenic in edible oils and fats  

样品基质 目标物 前处理方法 技术类型 溶剂 检出限
/(µg/kg) 

回收率/ 
% 

参考文献 

植物油 总砷 
涡流辅助 

萃取 
辅助萃取 稀硝酸 0.6 84.4 [41] 

山茶油 总砷 微波消解 消解 硝酸+过氧化氢 - 92~102 [42] 

油茶籽油 总砷 微波消解 消解 硝酸+过氧化氢 0.026~1.291 83.81~111.00 [42] 

食用油 砷形态 
微波辅助 

萃取 
辅助萃取 硝酸+甲醇 0.008~0.024 >92 [43] 

磷虾油 砷形态 C18 柱  固相萃取 50%甲醇 0.1~0.2 88.9~106.3 [44] 

鱼油 砷形态 酸消解 消解 混合酸体系 - 85~100 [45] 

食品 总无机砷 
分散固相 
微萃取 

固相萃取 PHB-PDMAEMA-Gd2O3-NPs 0.02 96.0~98.5 [46] 

注: -为未有相关内容。 
 

品到溶剂的传质过程, 不需要复杂的设备就可实现快速提

取。Ni 等[41]采用稀硝酸作为提取溶剂, 通过涡流辅助萃取

从植物油中分离砷和铅, 结合氢化物发生-原子荧光光谱

法 (hydride generation atomic fluorescence spectrometry, 
HG-AFS)进行测定, 方法检出限为 0.6 μg/kg, 加标回收率

为 84.4%~105%, 与微波消解-ICP-MS 的测定结果具有良

好一致性。这些辅助萃取方法整体上操作相对温和、速度

快, 适合于需要较短分析时间的实验场合, 但是总砷的提

取效果一般不如强酸消解。 
2.3.2  固相萃取技术 

固相萃取技术由于高效、溶剂消耗少, 已经成为环

境、食品和生物样品中痕量砷分析前处理的主要方法。由

于油脂中砷的赋存形态复杂、基质干扰大、样品均匀化困

难, 前处理技术比水样基质难度较大。有关固相萃取技术

富集砷的研究和应用, 大部分集中在水样、土壤提取液等

水性基质上, 而专门针对高脂肪油脂基质的研究报道较少。 
Ali 等[46]合成了一种含氧化钆纳米颗粒结构的新型吸

附材料—聚-3-羟基丁酸酯-甲基丙烯酸二甲基氨基乙酯, 
用作提取食品中总无机砷的复合吸附剂。通过利用超声波

能量使复合吸附剂在消解后的食品样品中均匀分散, 采用

分散固相微萃取富集, 最后结合氢化物发生-AAS 测定含

量, 该法吸附容量高, 富集因子达到 128, 加标回收率在

96.0%~98.5%, 并具备优异的分析性能。Mester 等[49]基于

固相涂层纤维—聚二甲基硅氧烷/碳分子筛对分析物进行

吸附和富集, 采用固相微萃取与 ICP-MS 联用技术测定砷, 
经标准物质验证, 测量结果与认证值基本一致, 表明准确

性良好。Villafañe 等[50]通过合成一种兼具 Fe3O4 磁性特性

与多壁碳纳米管的新型复合吸附材料, 对铜矿石中的砷进

行选择性吸附, 吸附率达 96%~104%。 
虽然它不是以油脂为基质, 但是其使用磁性吸附剂

的设计, 对于均质化后呈胶体或者乳浊液状态的油脂样品

处理有很好的借鉴意义。固相萃取技术对于油脂中砷污染

的分析还处在探索阶段, 它能够利用不同的吸附剂对目标

物进行富集和基质净化, 适合与高灵敏度检测方法联合使

用, 从而提高方法的整体性能。未来研究应更侧重于对油

脂等复杂基质体系的开发与应用。 

3  油脂中砷的检测技术 

3.1  砷形态分离 

将砷的不同形态分离后分别分析, 可以更准确地评

估食品的毒性风险和安全性。色谱分离法是砷形态分析中

应用最广泛的方法之一, 常用的有液相色谱法和离子色谱

法(ion chromatography, IC)。 
3.1.1  液相色谱法 

液相色谱法的分离原理, 主要是利用样品中各组分

在固定相和流动相之间分配系数的不同, 从而实现各组分

的有效分离。这种方法分离模式灵活多样, 柱效也比较高, 
是目前砷形态分析中最常用的分离技术之一。如果将其与

ICP-MS、AFS 等灵敏度较高的检测器联用, 就能实现痕量

砷形态的精准定量。该方法不仅分离效率高, 分析速度也

比较快, 目前已经在环境样品和食品样品的检测中得到了

广泛应用。在实际研究中, Schmeisser 等[51]利用 HPLC 和

ICP-MS联用的方式对 10种粗鱼油中的砷脂含量进行分析, 
成功地发现了微量砷脂的更多分布特征。采用外标法, 用
三苯基砷氧化物或者三苯基砷化硫作为定量标准, 证明了

该方法在脂质体系中是适用的。Narukawa 等[28]用反相 C18

柱, 结合离子对试剂和 L-半胱氨酸, 在单流动相中实现食

用油中无机砷和甲基汞的分离, 已经成功用于食品基质标

准物质的分析, 具有在复杂食品基质中同时分析多种目标

物的潜力。Bodur 等[52]设计的液相色谱-连续流动氢化物发

生-原子吸收光谱系统测定橄榄油中无机砷形态, As(III)的
检出限为 2.86 μg/kg, 定量限为 9.52 μg/kg。赵丽君[53]建立

了梯度洗脱程序, 可以将 6 种砷形态分开, 保证较好分离

度的同时提高了回收率, 再次证明了 HPLC 在砷形态分析

中的稳定性、实用性。HPLC 特别适合于非极性或者弱极



第 13 期 赵依凡, 等: 食用油脂中砷的前处理和检测技术研究进展 83 
 
 
 
 
 

性砷形态的系统分离, 技术成熟、方法灵活, 可以为后面

高灵敏度检测提供可靠的形态分离基础。 
3.1.2  离子色谱法 

IC 以离子交换为核心原理, 能够高效分离不同形态

的砷化合物, 尤其适合用于以离子态为主的无机砷, 以及

MMA、DMA 等水溶性有机砷的分析。该方法具有分辨率

高、分离速度快、重现性好等优点, 目前在环境水质、食

品提取液等多种体系中应用广泛。 
Kannamkumarath 等[54]用 IC-MS 技术对核桃、杏仁、

腰果、松子等不同种类坚果提取物中的砷形态进行研究。

使用氯仿-甲醇(2:1, V:V)混合液、去离子水提取样品, 用阴

离子交换色谱分离出 4 种砷形态, 发现油脂样品中 As(III)
和 As(V)是主要的砷存在形态, 充分体现了 IC 在离子态砷

分析中的应用。Chu 等[41]将 IC 和 ICP-MS 联用, 配合碳酸

铵(pH=8)梯度洗脱, 在较短时间内实现了 6 种砷形态的基

线分离, 各个形态砷的检出限都在 0.008~0.024 ng/mL之间, 
具有很高的灵敏度。此外, Hoyne 等[55]针对油浸和盐水浸

两种金枪鱼样品, 优化了提取与分离条件, 采用 pH=10.5
的碳酸铵溶液, 实现 AsB、DMA、MMA、As(III)、As(V) 5
种砷形态的良好分离, 其定量限分别为 0.59 mg/kg (AsB)、
0.10 mg/kg (DMA)、0.12 mg/kg [As(III)]、0.07 mg/kg (MMA)
和 0.10 mg/kg [As(V)], 这一结果表明, IC 在含油水产品基

质中依然能够保持较好的分离性能。IC 的主要优点就是不

需要使用离子对试剂就可以高效分离, 特别适合于以离子

型砷为主或者前处理成离子态样品的样品体系, 是一种高

效可靠的离子态砷分离技术。 

3.2  砷检测技术 

油脂样品有机物含量高、黏度大、基质干扰强, 所以

评价各种检测技术的适用性时, 不能只看灵敏度这一项指

标, 还要考虑抗基质干扰能力、样品处理适应性、方法检

出限、加标回收率、仪器成本以及实际应用环境等因素来

综合评价。 
为了使读者能直观地比较不同的砷检测技术, 本文

将根据上述主要方面来评价几种典型的砷检测技术。实际

检测时, 总砷测定可完全消解样品, 直接用氢化物发生-原
子 荧 光 法 (hydride generation atomic fluorescence 
spectrometry, HG-AFS)、石墨炉原子吸收光谱法(graphite 
furnace atomic absorption spectrophotometry, GF-AAS)或者

ICP-MS 等方法进行定量, 砷形态分析需要先用液相色谱

或者 IC 将样品中的砷形态分离出来, 然后和相应的检测

器一起使用, 才能完成定性和定量分析。常规标准方法更

重视方法成熟度、实际可操作性以及检测结果的可比性, 
适合日常监管和批量样品筛查; 前沿联用技术在复杂砷形

态识别、痕量砷定量以及疑难样品确证方面具有明显优势, 
更适合于深入研究和高端确证分析工作。总砷测定时, 样
品经过充分消解后, 所有的形态砷都会变成无机态, 不需

要额外做形态分离就可以直接检测, 常用的有 AAS、AFS、
ICP-MS 等, 这些方法操作简便、分析速度快, 可以满足油

脂中总砷快速检测的需求。 
而对于砷形态的分析, 则需要结合色谱分离技术后, 

与特定检测器联用进行识别分析。目前, 广泛应用于砷形

态分析的色谱联用技术主要包括高效液相色谱-原子荧光

光 谱 法 (high performance liquid chromatography-atomic 
fluorescence spectrometry, HPLC-AFS)、高效液相色谱-电感

耦 合 等 离 子 体 质 谱 法 (high performance liquid 
chromatography-inductively coupled plasma mass 
spectrometry, HPLC-ICP-MS)以及液相色谱 -质谱法 (high 
performance liquid chromatography-mass spectrometry, 
HPLC-MS)等。此类方法兼具色谱卓越的分离能力与联用

检测器灵敏度高、选择性强、检出限低等优点。此类方法

能够有效区分不同砷形态, 抗基质干扰能力强, 尤其适用

于磷虾油等复杂脂质体系中痕量砷形态的可靠分析, 为全

面评估油脂中砷的形态毒理风险提供了关键技术支持。 
3.2.1  HG-AFS 

HG-AFS 通过砷化氢发生与原子荧光检测, 对砷、硒

等可生成氢化物的元素具有出色的选择性和灵敏度, 是我

国 GB 5009.11—2024《食品安全国家标准 食品中总砷及

无机砷的测定》中推荐的标准方法, 在植物油等食品砷检

测中应用广泛。 
该方法优势突出, 仪器成本相对较低、技术成熟, 且

通过硫脲-抗坏血酸等掩蔽剂可有效克服多数基体干扰。邹

燕娣等[56]采用干法灰化前处理结合HG-AFS检测植物油中

的砷, 加标回收率达到 100.0%~106.0%, 在 1.0~10.0 μg/L
范围内线性关系良好, 检出限为 1.0 μg/L。 

除总砷检测外, HG-AFS 与色谱联用还可拓展至砷形

态分析。郭莹莹等[57]则同时采用 HPLC-AFS 和 HG-AFS
评估对南极磷虾及其副产品的砷含量, 两种方法检测结果

均显示其砷含量低于最低安全限值。有研究进一步验证了

HG-AFS 在植物油多元素分析中的可靠性。采用涡流辅助

提取的前处理方式, 系统优化了 HG-AFS 的反应条件, 该
方法对砷和铅的回收率达到了 84.4%~105%, 砷的检出限

低至 0.6 μg/kg, 线性范围为 1.0~20.0 μg/L, 且与微波消解

-ICP-MS 的测定结果一致性良好, 说明 HG-AFS 可用于植

物油中砷、铅的快速、灵敏、准确测定[44]。HG-AFS 标准

化程度高, 操作便捷, 适合作为常规实验室大批量油脂样

品总砷监测的主要手段, 在我国食品安全检测体系中占据

不可替代的地位。 
3.2.2  AAS 

AAS 是利用砷原子在特定波长光的吸收来进行定量

分析, 由于其检测灵敏度高、所需样品量少, 在油脂痕量

砷分析中得到了广泛的应用。该方法在总砷测定中应用较

多, 其次结合先进的样品前处理技术, 可以实现形态特异

性筛查。张小敏等[58]采用分散液-液微萃取和 GF-AAS 测
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定食用植物油中痕量砷, 大大提高了富集效率和检测灵敏

度, 方法检出限达 8.39 μg/kg。姚射月[59]用微波消解、石墨

炉原子吸收法测定海洋鱼油中砷, 优化消解体系后加标回

收率在 96%~107%, 说明该方法对复杂的油样具有很好的

可靠性。Pereira 等[60]则通过引入正丙醇稀释与钌/钯复合

改进剂, 有效降低了鱼油基体的干扰, 检出限达到 30 pg, 
检测结果与 ICP-MS 具有良好可比性。此外, García 等[61]开发

了反向 DLLME 技术, 将食用油中的水溶性砷萃取到酸性水

相, 用钯/铈双改性剂区分毒性形态，检出限达到0.03 ng/g, 具
有非色谱形态筛查的价值。GF-AAS 具有较好的灵敏度和性

价比, 适合于常规实验室对油脂中总砷的准确测定。 
综上, HG-AFS 和 GF-AAS 作为光谱类技术的典型代

表, 在油脂总砷测定方面具有操作简单、成本低的特点。

为了直观地比较两种光谱技术在油脂基质中检测性能, 本
文对相关文献中给出的检出限和回收率数据进行了汇总

(表 2)。 
 

表 2  光谱类技术测定油脂中砷的对比研究 
Table 2  Comparative study of spectroscopic techniques for the 

determination of arsenic in fats and oils 

样品基质 检测方法 方法检出限
/(µg/kg) 

回收率/% 
参考

文献

食用油 HG-AFS 0.013 96.7~103.6 [62]

植物油 HG-AFS 0.6 84.4~105 [44]

大豆油 HG-AFS 10 94.85~101.24 [63]

大豆色拉油 HG-AFS 0.19 86.9~98.0 [64]

食用植物油 GF-AAS 8.39 87.06~95.07 [58]

鱼油 GF-AAS 18 96~107 [59]

食用油 GF-AAS 0.03 94~105 [61]
 

3.2.3  HPLC-ICP-MS 
HPLC-ICP-MS 将色谱技术的高效分离和质谱技术的

痕量检测相结合, 灵敏度高, 可以同时对多种元素、多种

形态进行分析, 是目前砷形态分析领域最权威的技术之一, 
也被定为我国 GB 5009.11—2024 的首选方法。该方法检出

限极低, 可以达到 ng/g 甚至 pg/g 级别, 线性范围宽, 可以

准确定量复杂的基质中各种形态的砷。Narukawa 等[28]与

Matsumoto 等[26]的研究表明, 利用 TMAH 溶液进行提取, 
并对色谱分离条件进行优化, 可以有效地测定食用油、鱼

油中无机砷的含量, 其检出限远远小于安全限量标准, 可
以满足严格的法规符合性评价要求。对于复杂的砷形态, 
特别是脂溶性砷化合物来说也有很强的应用前景。同类研

究分别利用 HPLC-ICP-MS, 对鱼油中不同的极性砷脂进

行了筛查, 并且对磷虾油中的主要砷形态进行了鉴定, 很
好地证明了该技术可以解决复杂的形态分析问题, 但是该

方法的缺点是仪器购置和后期维护费用高, 操作人员专业

水平要求高, 主要用于高端实验室的精确分析、法规标准制

定、检测灵敏度要求高的场合[49, 65]。 

3.2.4  HPLC-AFS 
HPLC-AFS 是色谱分离和氢化物发生-原子荧光检测技

术的有机结合, 在保证一定的形态分离能力的基础上, 具有

仪器成本低、方法成熟稳定、操作简便等优点, 特别适合于

对无机砷[As(III)、As(V)]、常见小分子有机砷(MMA、DMA、

AsB)等的常规检测和监测。刘小芳等[66]基于 HPLC-AFS 技术, 
研究了南极磷虾油摄入对大鼠体内 5 种砷形态蓄积的影响。

采用 Hamilton PRP-X100 柱进行分离, 以磷酸二氢铵缓冲液

为洗脱剂, 测定 AsB、DMA、MMA、As(III)和 As(V)的含量。

该方法检出限为0.35~0.50 μg/L, 定量限为1.0~2.0 μg/L, 加标

回收率 80.2%~113.0%, 相对标准偏差为 1.34%~3.97%, 决定

系数 r2>0.999, 为砷的毒性风险评估提供了可靠数据支撑。董

喆等[67]建立 HPLC-HG-AFS 联用方法成功用于虾油、金枪鱼

等多种食品基质中砷形态的测定, 说明该方法体系具有较好

的适用性和重现性。张学超 [68]和刘淑晗 [69]研究显示, 将
HPLC-AFS 与酯化、紫外消解等前处理技术结合起来, 可以

很好地对南极磷虾油这类复杂的脂质样品展开检测, 得到较

好的提取率和检测准确性。但是该技术的检测灵敏度普遍低

于HPLC-ICP-MS, 在痕量新型砷脂或者更复杂的砷形态分析

方面存在不足, 主要用在日常实验室的形态分析工作。 
3.2.5  HPLC-MS 

HPLC-MS/MS 是有机分析领域中一种重要的联用技术, 
具有很强的分子结构解析能力。与基于元素响应的 ICP-MS
不同的是, HPLC-MS 可以给出化合物的分子离子和碎片离

子信息, 这对于鉴定结构不明或者复杂的砷脂、砷糖等新型

有机砷形态来说非常重要。但是该技术对于无机砷等极性小

分子的直接离子化效率一般较低, 检测灵敏度也比 ICP-MS
要低很多, 在实际应用中常常需要通过衍生化的方法, 把目

标砷形态转化成更容易离子化或者更容易萃取的化合物来

提高质谱检测的性能。目前 HPLC-MS 在油脂中砷形态分析

的应用比较少, 更多的是用在其他基质的检测研究上。 
钱卓真等[70]建立了电喷雾质谱法测定海藻中无机砷的

分析方法。其核心是在样品中加入螯合剂吡咯烷二硫代甲酸

铵(ammonium 1-pyrrolidinedithiocarbamate, APDC), 使其与无

机砷形成 As (APDC)2+络合物, 再用甲基异丁基酮萃取该络

合物。该方法的检出限为 0.024 mg/kg, 定量限为 0.048 mg/kg, 
和基质中原有的有机砷类型不同, 可以有效地避免假阳性结

果的出现, 体现了衍生化与 HPLC-MS 在复杂基质中选择性

检测特定砷形态的优势。Wang 等[30]结合超声辅助 DLLME
与 HPLC-MS 联用, 对食用油中的有机砷(DMA、MMA 和洛

克沙砷)进行了痕量检测(检出限为 1.0~5.8 ng/g), 显示出该联

用技术可以简化前处理、实现有机砷准确定量的潜力。此外, 
Minakata 等[71]和 Zhao 等[72]利用色谱柱的创新以及砷-谷胱甘

肽复合物的制备来探索提高无机砷质谱响应的新方法, 从而

丰富了 HPLC-MS 在砷形态转化机制研究中的应用。

HPLC-MS/MS 的优势在于具有很强的分子结构鉴定能力, 是
研究新型砷形态的有效手段, 但是应用较少, 更多地用作
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HPLC-ICP-MS 的补充技术, 在深入研究中进行结果验证。 
3.2.6  其他技术 

近些年来, 砷的检测技术不断朝着快速化、便携化和

高选择性的方向前进。除了经典的 HPLC-ICP-MS、HG-AFS
等方法之外, 免疫检测、纳米材料增强光谱、分子印迹技

术、生物传感器、微流控芯片等新的技术也不断涌现出来, 
给砷的现场快速筛查和实时监测提供了新的途径。本文在

表 3 中对光谱类、色谱联用类、高端联用类以及新型传感

类技术在油脂检测中的适用性进行统一评价。但是目前此

类方法大多是在水样、细胞等环境介质中进行研究, 在高

脂样品如油脂中的应用还处在方法探索和适应性验证的初

期阶段。Liang 等[74]研制出一种针对 As(III)的单克隆抗体, 
筛选出一个具有高拉曼信号响应的 4A11 抗体用作探针, 
设计制作了一种表面增强拉曼散射 (surface enhanced 
Raman spectroscopy, SERS)免疫层析试纸条 , 其检测限

低至 7.62 μg/L。显示出快速、可视化现场检测的潜力。

Chen 等[75]通过基因工程改造大肠杆菌 K-12 基因组, 构

建了一个基于 As(V)响应启动子的全细胞生物传感器。该

传感器对 As(III)有较好的剂量响应, 0.1~4 mmol/L 范围内

线性关系较好, 可以用于环境水体中砷的生物监测。Gupta
等[76]用一步法制备出多色荧光硫掺杂碳量子点, 可以实现对

As(III)、谷胱甘肽的裸眼比色超灵敏检测。Oroval 等[77]则利

用适体封端的介孔二氧化硅纳米材料, 用 As(III)引发荧光染

料释放来达到高选择性的检测(检出限为 0.9 ppb), 并且在自

来水样品中的回收率可以达到 91%到 109%, 给油脂中砷的

分析提供了一种新的思路。此外, Song 等[78]开发了一种基于

As(III)适配体, 构建的Au@Ag核壳纳米粒子的SERS传感器, 
检出限达 0.1 ppb。Pungjunun 等[79]设计了一种多步纸基分析

装置(见图 2), 将金纳米粒子修饰的硼掺杂金刚石电极集成到

纸基微流控芯片上, 采用阳极溶出伏安法检测砷的响应值, 
检出限可以达到 20 ng/mL, 实现了总无机砷的现场快速测

定。但是这些方法目前大多只在水体或者简单的基质中得到

验证, 对于油脂等复杂的样品适用性还需要进行系统的考察, 
才能使这些创新方法真正地应用于实际中。 

 

表 3  基于油脂基质特性的不同检测技术统一评价 
Table 3  Unified evaluation of different detection techniques based on the characteristics of oil matrices 

技术类别 代表性技术 优点 缺点 油脂适用性 参考文献 

光谱类 

HG-AFS 
灵敏度高、成本低、操作简便、

适合大批量筛查 
形态分析能力弱

适合大批量总砷筛查, 需彻底消

解去除有机干扰 
[44] 

GF-AAS 
灵敏度高、样品用量少、基体

干扰相对可控 
单元素检测、 
分析速度慢 

灵敏度高, 但石墨管易受油脂残

留影响 
[58] 

色谱联用类 

HPLC-ICP-MS 
形态分析金标准、灵敏度极

高、多元素同时检测 
仪器昂贵、操作

复杂、运行成本高

油脂中砷形态精准分析首选, 尤
其适合复杂样品 

[26] 

HPLC-AFS 
性价比高、形态分析能力较

强、仪器普及度高 
氢化物发生 
条件需优化 

性价比高, 适合无机砷及常见有

机砷分析 
[66] 

HPLC-MS 
分子结构解析能力强、适用于

未知形态鉴定 
离子化效率受 
基质影响大 

结构解析能力强, 新型砷脂、砷糖

等复杂形态的结构鉴定探索 
[30] 

新型传感类 纳米修饰比色传感器 
无损检测潜力、操作简便、可

现场应用 
灵敏度低 

玉米油中重金属检测验证, 可拓

展至砷检测 
[73] 

 

 
 

图 2  纸基电化学分析装置的结构(a)与检测流程(b)的示意图[78] 
Fig.2  Schematic diagram of structure (a) and detection process (b) 

of paper-based electrochemical analytical device[78] 

4  现存问题与未来展望 

食用油脂具有高脂、高黏度和强基质干扰等共性特征, 

是砷分析中最具挑战性的样品体系之一。油脂基质组成复

杂, 常导致传统前处理消解不完全、基质干扰严重、回收

率偏低, 严重制约砷检测的准确性。从基质干扰本质来看, 

油脂中不饱和脂肪酸、天然色素、蜡质及甘油三酯等组分

是核心干扰成分, 易在提取、进样和检测过程中产生显著

基体效应。不饱和脂肪酸易抑制原子化效率, 导致原子荧

光、AAS 的荧光信号与吸光度信号偏低、定量结果失真[40,80]; 

天然色素与蜡质组分易吸附于检测管路、色谱柱柱头, 造
成柱压升高、峰形拖尾, 干扰 HPLC-ICP-MS 等技术的分离

效果与质谱信号响应[80]; 高含量甘油三酯等易形成共沉淀, 
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包裹砷组分降低前处理提取效率, 同时引发质谱检测中的

基体抑制效应, 加剧痕量砷测定误差。 

除基质干扰外, 砷形态分析仍然存在着诸多的技术

障碍。对于各个形态分别进行检测评估时, 有些形态(AsB
和 DMA)的物理化学性质相差不大, 色谱分离和定量辨析

比较困难。在砷形态分析过程中, 不恰当的消解条件会引

发砷形态间的转化和损失, 从而影响结果的准确性, 例如

强氧化条件下 AsB 会变成 DMA, 改变原来的形态分布。

传统的检测方法 AAS、AFS 虽然已经比较成熟, 但是灵敏

度和选择性不高。HPLC-ICP-MS、HPLC-MS 由于灵敏度

高、元素特异性好, 已经成为油脂中砷形态检测的首选。

与此同时, 纳米材料、微流控芯片、生物传感器等新出现

的技术给砷的快速检测开辟了新的途径。这些新技术不断

进步 , 一方面使检测更加准确 , 另一方面也大大提高了

检测的速度。相反的是, 国家现行标准检测方法更多地是

针对常规的监管需求和合规性判定, 而前沿技术在对砷

的深入研究、复杂砷形态解析、现场快速筛查等方面有

着明显的优势。因此, 在应用上二者就形成了很好的互补

关系。 
值得注意的是, 复杂有机砷(砷脂、砷糖等)的前处理

还存在较大的难题, 即提高提取效率、保持形态完整性和

有效净化这 3 个方面很难同时兼顾, 从而导致复杂砷形态

的可靠分析受到限制。除此之外, 现有的研究对于标准物

质、质控体系以及实验室间结果的可比性等还存在不足之

处, 使得方法不能从科研走向标准化的应用。 
针对上述难题, 未来研究重点从以下方面推进。 
(1)开发高效的形态保持型前处理方法。重点研发与油

脂体系适配的新型萃取材料, 依托磁性分子印迹聚合物实

现砷组分定向富集与磁分离, 高效屏蔽脂质干扰[81–82]。其

次, 可利用深共熔溶剂、功能化离子液体调控各形态砷的

极性差异, 同步实现多形态砷提取与形态保留[83–84]; 同时

基于仿生识别、配位特异性作用、双相协同萃取等新型原

理, 针对性攻克砷脂等复杂形态提取难题[85–87], 构建适用

于高脂样品的选择性富集和温和提取体系。 
(2)推动在线微萃取与色谱-质谱联用。减少离线转移

造成的形态损失, 提升分析效率与形态保留能力。 
(3)加强复杂形态标准物质与数据库建设。推进砷脂、

砷糖等复杂形态的标准物质、数据库和质谱库的构建, 提
升未知物鉴定的可比性与可追溯性。 

(4)创建多技术融合检测平台, 将光谱、电化学、色谱

等技术的优势结合起来, 并利用纳米材料传感器、纸基电

化学、拉曼光谱、荧光光谱等智能便携设备, 拓展现场快

速检测场景, 弥补传统方法检测周期长的缺陷, 给现场快

速检测提供更多的选择。 
综上所述, 应该加强高脂复杂基质中砷污染监测的

前处理净化方法开发, 提高多形态砷的检测准确性。建立

实验室确认和现场快速筛查相结合的联动监测体系, 为严

控油脂中砷污染提供更加灵敏可靠的手段。 
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