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基于离子色谱-电感耦合等离子体质谱法分析
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王小平1,2，刘忠莹1，钟　洋1，张定秋1，陆　阳1，朱敏敏1，郑红毅1，何叶馨1，王　鑫1,2，黄韬睿3，江祖彬3, *

（1.四川省食品检验研究院，四川成都 610097；
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摘　要：为分析木耳、香菇、松茸和茶树菇中砷形态分布，采用离子色谱-电感耦合等离子体质谱（Ion Chromato-
graphy-Inductive Coupled Plasma Mass Spectrometer，IC-ICP-MS）法对其砷甜菜碱、二甲基砷、亚砷酸、砷胆碱、

一甲基砷、砷酸进行测定，并进行方法学考察和含量测定。结果表明：方法在 5 min内能将 6种砷形态全部分离

开，且峰型好；方法线性关系良好（标线质量浓度 0.5~20 μg/L，r>0.999），6种砷形态检出限和定量限分别不超

过 0.005、0.017 mg/kg。木耳、茶树菇和香菇中 6种砷形态加标回收率在 80%~120%范围；对于松茸，适宜加标量

（0.05 mg/kg二甲基砷、砷胆碱和砷酸；0.2 mg/kg亚砷酸和一甲基砷；5 mg/kg砷甜菜碱），加标回收率也在

80%~120%范围。结合干制品脱水率，所测样品无机砷含量都符合 GB 2762-2022要求；松茸总砷含量最高，但是

无机砷（亚砷酸+砷酸）占总砷比例最低为 3.7%~6.8%，其占比最高为砷甜菜碱（75.8%~87.3%）；木耳、茶树菇

和香菇中砷主要形式为无机砷，无机砷占总砷比例分别可达 58.4%~66.1%、60.0%~66.7%、81.2%~91.7%，提示其

总砷高时有食用安全风险。
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Abstract：To analyze the speciation distribution of arsenic in agaric, shiitake mushroom, matsutake and agrocybe, the ion
chromatography-inductive coupled plasma mass spectrometer (IC-ICP-MS) was used to determine arsenobetaine, dimethyl
arsenic,  arsenous  acid,  arsenic  choline,  monomethyl  arsenic  and  arsenic  acid,  and  the  methodological  investigation  and
content determination were carried out. The results showed that the method could completely separate all six arsenic forms
within 5 minutes, and the peak patterns were good. The linear relationship of the method was good (mass concentration of
0.5~20  μg/L,  r>0.999).  The  detection  limit  and  quantification  limit  of  six  arsenic  species  were  not  more  than  0.005  and
0.017 mg/kg respectively.  The recovery rate of  six arsenic forms in agaric,  agrocybe and shiitake mushroom could reach  
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80%~120% with standard addition. For matsutake, the standard addition recovery rate could also reach 80%~120% when
adding  right  standard  amounts  (0.05  mg/kg  dimethyl  arsenic,  arsenic  choline  and  arsenic  acid;  0.2  mg/kg  arsenite  and
monomethyl arsenic; 5 mg/kg arsenic betaine). Combined with the dehydration rate of dry products, the inorganic arsenic
content  of  the  tested  samples  met  the  requirements  of  GB 2762-2022.  The  content  of  total  arsenic  in  matsutake  was  the
highest, but the proportion of inorganic arsenic（arsenic choline+arsenic acid） in total arsenic was the lowest 3.6%~6.8%,
and the highest proportion was arsenobetaine (75.8%~87.3%). The main form of arsenic in agaric, agrocybe, and shiitake
mushroom  were  inorganic  arsenic.  The  proportion  of  inorganic  arsenic  to  total  arsenic  could  reach  58.4%~66.1%、

60.0%~66.7%、81.2%~91.7%, respectively. There was a risk of food safety when the total arsenic content was high.

Key  words： agaric； shiitake  mushroom； matsutake； agrocybe； ion  chromatograph； inductively  coupled  plasma  mass

spectrometer；arsenic speciation

食用菌富含蛋白质、氨基酸、维生素及活性多糖

等生物成分，同时兼顾美味，深受我国消费者的喜爱，

我国已成为世界上最大食用菌生产国和消费国[1−4]。

木耳、香菇、松茸和茶树菇是较受欢迎的食用菌，木

耳是我国重要的食用菌，其质地柔软，口感细嫩，味道

鲜美，风味特殊[5−6]；香菇肉质肥厚细嫩，味道鲜美，香

气独特，营养丰富，是一种食药同源的食物[7−8]；松茸

是野生的珍贵真菌，其有很高的营美价值，味道鲜

美、药用价值高[9−11]；茶树菇营养丰富，蛋白质含量

高，含有多种人体必需氨基酸，并且含有丰富的 B族

维生素和钾、钠、钙、镁、铁、锌等矿质元素[12]。随着

科学技术的发展，人类对环境的污染越来越严重，食

用菌中重金属污染问题引起人们的高度重视[13−14]。

砷是一种有毒有害的类金属化合物，砷分为有机砷和

无机砷，有机砷毒性低或者无毒性，无机砷有致癌、

致畸的危害。基于砷形态毒性的差异[15−17]，仅测定食

品中的总砷不能真实评价砷的毒性，因此分析食品中

砷的形态分布对食品安全具有积极的意义。

目前砷形态分析主要有高效液相色谱-电感耦合

等离子质谱法（High Performance Liquid Chromato-

graphy-Inductively  Coupled  Plasma  Mass  Spectro-

metry，HPLC-ICP-MS）、离子色谱-电感耦合等离子

体质谱法 （ Ion  Chromatography-Inductive  Coupled

Plasma Mass Spectrometer，IC-ICP-MS）、液相色谱-

原子荧光光谱法（Liquid  Chromatography-Atomic

Fluorescence  Spectrometry， LC-AFS）等方法 [18−22]，

IC-ICP-MS具有灵敏度高、选择性高、线性范围宽、

检测限低等特点，该方法普遍用于食品中砷形态分

析，并取得了良好的效果[23−25]。如：周春艳等[26] 建立

了一种 IC-ICP -MS方法同时测定野生食用菌中砷

甜菜碱、砷胆碱、二甲基砷、一甲基砷、亚砷酸、砷

酸 6 种砷形态的方法，该方法具有灵敏度高、准确性

好的特点，可用于野生食用菌中砷形态检测分析；

Barnet等[27] 对测定水稻中砷形态的 IC-ICP-MS方

法进行了优化，8 min内实现了 As（Ⅲ）、DMA（Ⅴ）、

MMA（Ⅴ）和 As（Ⅴ）的色谱分离和洗脱，因此可以采

用 IC-ICP-MS法对木耳、香菇、松茸和茶树菇中砷

形态进行测定。目前，关于食用菌中无机砷报道很

多，但针对木耳、香菇、松茸和茶树菇中砷形态分布

研究很少，本研究先建立一种能快速测定木耳、香

菇、松茸和茶树菇中砷甜菜碱、砷胆碱、二甲基砷、

一甲基砷、亚砷酸、砷酸的方法，以测定样品中砷形

态含量，并计算出各种砷形态占总砷的百分比，为全

面评价木耳、香菇、松茸和茶树菇中砷的危害提供了

数据支撑。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

木耳、香菇、松茸和茶树菇采收时间 5月~8月，

均为干制品　四川省农贸市场和超市；亚砷酸根、砷

酸根、一甲基砷、二甲基砷、砷甜菜碱、砷胆碱标准

溶液　浓度均为 1000 μg/mL，北京北方伟业计量技

术研究院；砷、锗标准溶液　浓度均为 1000 μg/mL，
国家有色金属及电子材料分析测试中心；碳酸铵、硝

酸　优级纯，赛默飞世尔科技有限公司。

iCAP Q 电感耦合等离子体质谱仪、DIONEX
ICS-5000 DP 离子色谱仪、DionexIonPacTM AS7 色
谱柱（4 mm×250 mm）　赛默飞世尔科技有限公司；

ME204分析天平　瑞士梅特勒 -托利多公司 ；

TOPEX微波消解仪　上海屹尧仪器科技发展有限

公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   总砷测定　按照 GB 5009.11-2014《食品安全

国家标准食品中总砷及无机砷的测定》第一法电感

耦合等离子体质谱法进行测定。 

1.2.2   砷形态分析　本方法以保留时间定性和质荷

比（As 75）定性，外标法定量，对砷形态进行测定。

样品提取：取粉碎后样品 1.0 g于 50 mL塑料离

心管中，加入 1%硝酸溶液 20 mL，室温放置过夜，再

置于 90 ℃ 烘箱中热浸提 2.5 h，每 0.5 h振摇 1次，

提取完毕，取出冷却至室温，8000 r/min离心 15 min，
取上清液经 0.45 μm水系滤膜过滤得待测液。

离子色谱仪条件：色谱柱：DionexIonPacTM
AS7 色谱柱（4 mm×250 mm）；流动相 A：2.5 mmol/L
碳酸铵溶液；流动相 B：100 mmol/L碳酸铵溶液，梯

度洗脱程序见表 1；流速：1  mL/min；进行体积：

25 μL[26]。

ICP-MS条件：采集元素：As；采集模式：He模
式；射频功率：1550 W；提取透镜 1：−5.0 V；提取透
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镜 2：−250 V；辅助气流量：0.9 L/min；雾化气流量：

0.8 L/min[24]。
 
 

表 1    梯度洗脱程序
Table 1    Program of the gradient elution

洗脱时间（min） 流动相A（%） 流动相B（%）

0~1.5 85 15
1.5~2.5 85→0 15→100
2.5~5.0 0 100
5.0~5.3 0→85 100→15
5.3~5.5 85 15

  

1.3　数据处理

X实验数据重复 3次，以平均值±标准偏差（ ±S）

表示，采用 SPSS 26.0软件对数据进行统计分析，采

用单因素方差分析进行组间比较，以 P<0.05为差异

有统计学意义。 

2　结果与分析 

2.1　方法标准曲线、检出限及定量限

用 1%硝酸将 6种砷形态配制成混合标准溶

液，按照所建立的分析方法进行测定，色谱图见

图 1。由图 1可知，在本试验条件下，6种砷形态（砷

甜菜碱、二甲基砷、亚砷酸、砷胆碱、一甲基砷、砷

酸）在 5 min内能够实现良好分离，且峰型好，明显优

于同类研究的文献报道[25−27]。
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图 1    6种砷形态标准溶液的色谱图
Fig.1    Chromatograms of six standard solutions for

arsenic forms
 

以峰面积（y）为纵坐标，标准溶液质量浓度（x）为

横坐标制作标准曲线，得到回归方程和相关系数，如

表 2所示，在 0.5~20 μg/L范围内，6种砷形态的相关

系数 r 均>0.999，说明方法的线性回归方程相关性很

好。以 1.0 g取样量定容至 20 mL，计算 6种砷形态

的检出限（3倍信噪比）和定量限（10倍信噪比），6种

砷形态检出限、定量限分别不超过 0.005、0.017 mg/

kg，表明方法灵敏度高，定量限低[25−26]。 

2.2　加标回收率

为考察方法的适用性和准确性，对木耳、茶树

菇、香菇及松茸进行三水平六平行加标试验，加标量

为方法 1~10倍定量限水平，即分别为 0.01、0.05、

0.1 mg/kg，加标试验结果见表 3。由表 3可知，木

耳、茶树菇和香菇中 6种砷形态的低、中、高加标

量，其加标回收率均在 80%~120%范围内，满足

GB/T 27404-2008的要求，且加标回收率相对标准偏

差（Relative Standard Deviation，RSD）均<10%，说明

本方法检测木耳、茶树菇和香菇中 6种砷形态准确

性和精密度都很好，与文献报道的加标回收率一

致[25−26]。由表 3，松茸中砷甜菜碱、亚砷酸和一甲基

砷本底含量高，分别为 8.640、0.207、0.296 mg/kg，

远高于本试验加标水平，特别是砷甜菜碱，根据文献

报道加标量应与样品中相应待测物含量相近[28]，一般

为试样含量 0.5~2 倍，因此 0.01、0.05、0.1 mg/kg加

标量不适合于分析该松茸样品中砷甜菜碱、亚砷酸

和一甲基砷加标回收率，由此，将亚砷酸和一甲基砷

加标量提高至 0.2 mg/kg，砷甜菜碱加标量提高至

5 mg/kg，进行 6次平行试验，得到亚砷酸和一甲基砷

加标回收率为 81.4%~107.3%，相对标准偏差 RSD<

10%，砷甜菜碱加标回收率为 85.5%~92.2%，相对标

准偏差为 4.2%~6.7%，表明本方法测定松茸中 6种

砷形态，其准确性和精密度好。 

2.3　砷形态分布

为调查木耳、茶树菇、香菇和松茸中砷形态分

布，采用本方法对其砷甜菜碱、二甲基砷、亚砷酸、

砷胆碱、一甲基砷和砷酸进行测定，砷形态测得含量

及占总砷百分比分别见表 4和表 5。由表 4可知，所

测木耳、茶树菇、香菇和松茸中都没有检出砷胆碱，

砷胆碱是海洋动物中砷甜菜碱代谢的前体形式[29]，主

要存在虾体内，一般不存在植物体内，这与秦玉

燕[30] 报道一致。不同形态砷毒性由大到小为：亚砷

酸>砷酸>一甲基砷>二甲基砷>砷胆碱>砷甜菜碱，其
 

表 2    6种砷形态分析的线性回归方程、相关系数、检出限和定量限

Table 2    Linear regression equations, correlation coefficients, detection limits, and quantification limits for the analysis of six arsenic
forms arsenic compounds

序号 化合物 出峰时间（min） 线性范围（μg·L−1） 线性回归方程 相关系数（r） 检出限（mg·kg−1） 定量限（mg·kg−1）

1 砷甜菜碱 1.35 0.5~20 y=8755.0839x+495.3564 1.0000 0.002 0.007

2 二甲基砷 1.67 0.5~20 y=9157.9620x+105.4422 1.0000 0.003 0.010

3 亚砷酸 1.88 0.5~20 y=5718.1914x−540.6451 0.9999 0.005 0.017

4 砷胆碱 2.65 0.5~20 y=6625.8697x+115.2694 1.0000 0.005 0.016

5 一甲基砷 4.23 0.5~20 y=9307.3192x−480.3991 0.9998 0.004 0.015

6 砷酸 4.87 0.5~20 y=11014.3191x+2052.3160 0.9995 0.002 0.008
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中一甲基砷、二甲基砷、砷胆碱和砷甜菜碱为有机

砷，亚砷酸和砷酸为无机砷，GB 2762-2022对食用菌

中无机砷含量有严格要求（食用菌及其制品 0.5 mg/
kg、松茸及其制品 0.8 mg/kg、木耳及其制品以干重

计 0.5 mg/kg），GB 2762-2022规定总砷含量没有超

过无机砷限量时，不用测定无机砷。由表 4，松茸中

总砷含量最高，平均含量达到 7.88 mg/kg，对其砷形

态测定，发现无机砷含量很低，最高为 5号松茸

0.62 mg/kg，满足 GB2762-2022要求；所测木耳和茶

树菇总砷含量都没有超过 GB 276-2022对其无机砷

含量要求，5个香菇样品中有一个样品香菇 5总砷

0.97 mg/kg超过 0.5 mg/kg限量，进一步测定无机砷

含量为 0.883 mg/kg，GB 276-2022指出干制食用菌

污染物限量应以相应新鲜食品中污染物限量结合其

脱水率或浓缩率折算，根据文献报道新鲜食用菌含水

量为 80%~90%[31]，GB 7096-2014对干制蘑菇含水

量要求≤13%，由此折算 GB 276-2022对干制蘑菇

无机砷砷限量约为 3 mg/kg，远高于 0.883 mg/kg，因
此所测的木耳、茶树菇、香菇和松茸样品中无机砷含

量均满足 GB 2762-2022要求。

本研究所用样品均来自四川不同地区，从表 5
可知，同一品种食用菌 6种砷形态分布是一致的，这

跟砷在食用菌中体内的代谢相关，所测木耳、茶树

菇、香菇和松茸中 6种砷形态的总和超过了总砷的

80%，说明这 4种食用菌中的砷主要以这 6种砷形态

存在。由表 4，松茸在所测食用菌中总砷含量是最高

的，这与段志敏等[32] 报道结果一致，虽然总砷含量

高，但其中毒性大的无机砷（亚砷酸和砷酸）占比很

 

表 3    6种砷形态加标回收结果

Table 3    Recovery results of six arsenic compounds

品种 化合物
本底含量
（mg·kg−1）

0.01 mg/kg 0.05 mg/kg 0.1 mg/kg
测得含量
（mg·kg−1）

加标回收率
（%）

RSD（%）
测得含量
（mg·kg−1）

加标回收率
（%）

RSD（%）
测得含量
（mg·kg−1）

加标回收率
（%）

RSD（%）

木耳

砷甜菜碱 0.004 0.015 118.1 6.9 0.056 106.2 6.2 0.108 104.1 3.2
二甲基砷 0.018 0.029 112.2 6.1 0.070 105.3 3.0 0.120 103.2 2.0
亚砷酸 0.095 0.106 110.1 7.3 0.145 101.5 4.9 0.198 103.1 3.9
砷胆碱 NA 0.010 108.2 0.4 0.047 98.2 6.4 0.098 99.2 2.4

一甲基砷 0.009 0.019 106.1 5.4 0.058 100.1 5.0 0.109 101.2 3.0
砷酸 0.030 0.041 110.6 9.6 0.083 107.3 7.6 0.140 110.1 6.6

茶树菇

砷甜菜碱 NA 0.009 110.1 4.2 0.050 106.4 6.6 0.101 102.8 6.5
二甲基砷 0.030 0.042 116.2 2.4 0.082 104.5 3.1 0.137 106.1 6.0
亚砷酸 0.025 0.034 91.3 4.0 0.076 103.2 5.4 0.129 103.2 6.8
砷胆碱 NA 0.009 97.8 2.9 0.046 95.3 7.6 0.092 93.1 1.8

一甲基砷 0.004 0.015 102.2 4.2 0.054 100.1 5.1 0.100 96.2 5.3
砷酸 0.034 0.046 119.3 6.7 0.088 109.3 8.0 0.150 116.1 9.2

香菇

砷甜菜碱 NA 0.008 109.1 4.9 0.051 108.4 8.1 0.103 106.3 6.1
二甲基砷 0.014 0.024 102.3 4.2 0.064 102.8 0.2 0.115 101.5 3.3
亚砷酸 0.044 0.052 80.5 1.5 0.094 101.6 0.1 0.143 99.3 2.0
砷胆碱 NA 0.010 104.3 6.0 0.046 96.2 3.4 0.092 93.2 1.0

一甲基砷 0.008 0.017 88.2 4.5 0.050 86.1 1.2 0.094 87.1 0.6
砷酸 0.094 0.104 96.3 0.2 0.151 114.3 0.7 0.202 108.2 0.1

松茸

砷甜菜碱 8.640 / / / / / / / / /
二甲基砷 0.032 0.041 86.2 4.0 0.078 93.7 2.8 0.123 90.9 4.2
亚砷酸 0.207 / / / / / / / / /
砷胆碱 NA 0.009 87.1 4.1 0.035 81.1 7.3 0.087 87.8 7.7

一甲基砷 0.296 / / / / / / / / /
砷酸 0.071 0.081 100.3 6.0 0.121 100.1 2.3 0.187 117.3 7.0

注：“NA”表示未检出；“/”表示样品本底太高，该加标量不适合。

 

表 4    砷形态和总砷含量测定结果（mg/kg）
Table 4    Determination results of arsenic form and total arsenic content (mg/kg)

品种 编号 砷甜菜碱 二甲基砷 亚砷酸 砷胆碱 一甲基砷 砷酸 总砷

木耳

木耳1 0.014±0.002 0.018±0.005 0.095±0.007 NA 0.019±0.005 0.030±0.008 0.19±0.02
木耳2 0.010±0.003 0.013±0.003 0.103±0.006 NA 0.019±0.007 0.036±0.006 0.21±0.03
木耳3 0.014±0.004 0.018±0.004 0.087±0.009 NA 0.016±0.003 0.024±0.007 0.19±0.05
木耳4 0.011±0.002 0.011±0.002 0.041±0.004 NA 0.012±0.007 0.024±0.005 0.10±0.02
木耳5 0.010±0.003 0.012±0.003 0.033±0.007 NA 0.009±0.006 0.022±0.006 0.09±0.02
平均值 0.012±0.002 0.014±0.003 0.072±0.032 NA 0.015±0.004 0.027±0.006 0.16±0.06
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小，无机砷占总砷比例低于 7%，而占比最高的是砷

甜菜碱为 75.8%~87.3%，这与甘源等 [33] 和唐克纯

等[34] 报道一致。木耳、茶树菇和香菇中无机砷占总

砷百分比很高，分别为 58.4%~66.1%、60.0%~66.7%、

81.2%~91.7%，这与跟唐克纯等[34] 报道相近，这说明

木耳、茶树菇和香菇中砷主要以无机砷形式存在，由

此提示其总砷含量高时有食用安全风险。 

3　结论
本方法采用 IC-ICP-MS测定木耳、茶树菇、香

菇和松茸中的砷甜菜碱、二甲基砷、亚砷酸、砷胆

续表 4

品种 编号 砷甜菜碱 二甲基砷 亚砷酸 砷胆碱 一甲基砷 砷酸 总砷

茶树菇

茶树菇1 NA 0.018±0.007 0.031±0.009 NA 0.010±0.002 0.028±0.007 0.09±0.02
茶树菇2 NA 0.026±0.009 0.028±0.007 NA 0.007±0.003 0.037±0.011 0.10±0.03
茶树菇3 NA 0.030±0.007 0.039±0.008 NA 0.008±0.001 0.041±0.009 0.12±0.03
茶树菇4 NA 0.015±0.002 0.022±0.003 NA 0.009±0.002 0.020±0.0013 0.07±0.02
茶树菇5 NA 0.030±0.004 0.049±0.005 NA 0.012±0.003 0.043±0.0013 0.14±0.03
平均值 NA 0.024±0.007 0.034±0.011 NA 0.010±0.001 0.034±0.010 0.10±0.03

香菇

香菇1 NA 0.014±0.003 0.044±0.010 NA 0.008±0.003 0.094±0.013 0.17±0.06
香菇2 NA 0.017±0.002 0.115±0.011 NA 0.011±0.003 0.261±0.023 0.41±0.13
香菇3 NA 0.013±0.004 0.098±0.012 NA 0.007±0.005 0.161±0.035 0.29±0.11
香菇4 NA 0.026±0.005 0.214±0.021 NA 0.014±0.002 0.212±0.045 0.48±0.18
香菇5 NA 0.047±0.007 0.637±0.012 NA 0.017±0.004 0.246±0.037 0.97±0.11
平均值 NA 0.023±0.014 0.230±0.193 NA 0.012±0.004 0.203±0.003 0.47±0.31

松茸

松茸1 6.640±0.513 0.032±0.008 0.207±0.021 NA 0.296±0.018 0.071±0.008 7.61±0.65
松茸2 6.417±0.841 0.180±0.053 0.290±0.025 NA 0.348±0.032 0.157±0.015 8.28±0.71
松茸3 5.835±0.397 0.088±0.015 0.227±0.022 NA 0.362±0.043 0.035±0.003 7.09±0.69
松茸4 6.670±0.298 0.119±0.011 0.368±0.039 NA 0.310±0.031 0.033±0.008 8.17±0.82
松茸5 6.928±0.399 0.111±0.010 0.466±0.033 NA 0.585±0.047 0.155±0.013 9.14±0.88
平均值 6.414±0.533 0.038±0.053 0.244±0.107 NA 0.638±0.118 0.165±0.062 7.88±0.77

注：“NA”表示未检出。

 

表 5    砷形态占总砷的百分比（%）

Table 5    Arsenic form as a percentage of total arsenic (%)

品种 编号 砷甜菜碱 二甲基砷 亚砷酸 砷胆碱 一甲基砷 砷酸 无机砷 合计

木耳

木耳1 7.4 9.5 50.0 NA 10.0 15.8 65.8 92.7
木耳2 4.8 6.2 49.0 NA 9.0 17.1 66.1 86.1
木耳3 7.4 9.5 45.8 NA 8.4 12.6 58.4 83.7
木耳4 11.0 11.0 41.0 NA 12.0 24.0 65.0 99.0
木耳5 11.1 13.3 36.7 NA 10.0 24.4 61.1 95.5
平均值 8.3 9.9 44.5 NA 9.9 18.8 63.3 91.4

茶树菇

茶树菇1 NA 20.0 34.4 NA 11.1 31.1 65.5 96.6
茶树菇2 NA 26.0 28.0 NA 7.0 37.0 65.0 98.0
茶树菇3 NA 25.0 32.5 NA 6.7 34.2 66.7 98.4
茶树菇4 NA 21.4 31.4 NA 12.9 28.6 60.0 94.3
茶树菇5 NA 21.4 35.0 NA 8.6 30.7 65.7 95.7
平均值 NA 22.8 32.3 NA 9.2 32.3 64.6 96.6

香菇

香菇1 NA 8.2 25.9 NA 4.7 55.3 81.2 94.1
香菇2 NA 4.1 28.0 NA 2.7 63.7 91.7 98.5
香菇3 NA 4.5 33.8 NA 2.4 55.5 89.3 96.2
香菇4 NA 5.4 44.6 NA 2.9 44.2 88.8 97.1
香菇5 NA 4.8 65.7 NA 1.8 25.4 91.1 97.7
平均值 NA 5.4 39.6 NA 2.9 48.8 88.4 96.7

松茸

松茸1 87.3 0.4 2.7 NA 3.9 0.9 3.6 95.2
松茸2 77.5 2.2 3.5 NA 4.2 1.9 5.4 89.3
松茸3 82.3 1.2 3.2 NA 5.1 0.5 3.7 92.3
松茸4 81.6 1.5 4.5 NA 3.8 0.4 4.9 91.8
松茸5 75.8 1.2 5.1 NA 6.4 1.7 6.8 90.2
平均值 78.5 1.3 3.8 NA 4.7 1.1 4.9 89.4

注：“NA”表示未检出；无机砷=亚砷酸+砷酸；合计=砷甜菜碱+二甲基砷+亚砷酸+砷胆碱+一甲基砷+砷酸。
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碱、一甲基砷、砷酸，能在 5 min内能将其全部分离，

且峰型很好，6种砷形态检出限、定量限分别不超过

0.005、 0.017 mg/kg。对方法进行加标考察，木耳、

茶树菇和香菇 6种砷形态回收率在 80%~120%范围

（0.01、0.05、0.1 mg/kg加标量），且加标回收率相对

标准偏差 RSD均<10%；在松茸中加入 0.05 mg/kg
二甲基砷、砷胆碱和砷酸，0.2 mg/kg亚砷酸和一甲

基砷，5  mg/kg砷甜菜碱，其加标回收率也能在

80%~120%范围。木耳、茶树菇、香菇和松茸中砷主

要以砷甜菜碱、二甲基砷、亚砷酸、一甲基砷、砷酸

存在，结合干制品的脱水率，所测木耳、茶树菇、香菇

和松茸样品无机砷含量都符合 GB 2762-2022要求；

松茸总砷含量最高，但无机砷占总砷比例是最低的，

不超过 7%，其主要以砷甜菜碱形式存在，占比总砷

可达 70%以上；木耳、茶树菇和香菇的无机砷（亚砷

酸+砷酸）占总砷百分比很高，分别为 58.4%~66.1%、

60.0%~66.7%、81.2%~91.7%，表明木耳、茶树菇和

香菇中砷主要以无机砷形式存在，提示木耳、茶树菇

和香菇总砷较高时存在食用安全风险。本研究初步

分析了木耳、茶树菇、香菇和松茸中砷形态分布，揭

示各自砷形态在总砷中的占比，为后期研究木耳、茶

树菇、香菇和松茸中砷的毒理学及砷的代谢等研究

提供了数据支撑。

© The Author(s)  2024.  This  is  an  Open  Access  article
distributed  under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution
License (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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