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摘要: 为了研究地方性砷中毒高发区作物中砷含量及其对人体健康的威胁，在内蒙古自治区河套平原 4 个自然村采集了 72
个谷物蔬菜水果、81 份人体尿样和 8 个自来水样品。用高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱( HPLC-ICP-MS) 分析测定采集

的样品中各形态砷及其含量; 用 ICP － MS 分析测定消解后的作物样品中砷总量。结果表明，自来水中总砷含量均小于 1． 0
μg·L －1。尿液样品中总砷含量为 4． 50 ～ 319 μg·L －1 ( 平均值为 56． 9 μg·L －1 ) ，二甲基砷( DMA) 是尿砷的主要形态( ＞ 70% ) 。
作物中砷的主要形态有无机三价砷 As( III) 、无机五价砷 As( V) 和 DMA。谷物和蔬菜水果中总砷含量的最大值分别为 102 和

335 μg·kg －1。成人和儿童最大日摄入砷量分别为 232 和 205 μg。通过分析采样地人体尿砷、作物砷和地方性砷中毒发病率

的相关性得出，作物中砷的含量虽未明显超过国家标准，但对人体健康有明显的潜在威胁。政府改水后( 饮用水由井水变为

达标的自来水) ，人体的健康风险主要来自作物中的砷，而不是饮用水中的砷。
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Abstract: 72 crop samples，81 urine samples and 8 tap water samples were taken from 4 villages of the Hetao Plain
of Inner Mongolia to evaluate the relationship between crop arsenic and human health risk． Arsenic species was an-
alyzed by means of high performance liquid chromatography with inductively coupled plasma mass spectrometry
( HPLC-ICP-MS) ，and total arsenic in crops was analyzed using ICP-MS． Results showed that arsenic concentration
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was less than 1 μg·L －1 in tap waters． Arsenic concentrations in urine samples ranged from 4． 50 to 319 μg·L －1

with the mean value of 56． 9 μg·L －1 ． DMA was the major As species，accounting for ＞ 70% total As． The main
arsenic species were As( III) ，DMA and As( V) in crops． The maximum As concentrations were 102 and 335 μg·
kg －1 for grain，vegetable and fruit samples，respectively． Accordingly，the maximum daily arsenic digested by a-
dult and children were 232 and 205 μg，respectively． The relationship between crop arsenic，urine arsenic，and
arsenicosis incidence indicated a potential health risk among the local residents，although levels of crop arsenic
were not obviously greater than national guideline values． It suggested that after drinking water changed to the low
arsenic tap water，human health risk may result from crop arsenic，instead of drinking water arsenic．
Keywords: Hetao Plain; arsenic species; endemic arsenicosis; health risk

砷是众所周知的剧毒元素，国际癌症研究机构

将砷列为一级致癌物质。不断有研究表明，长期接

触或摄入砷会增加患膀胱、前列腺、皮肤及肺癌的几

率。与砷相关的所有问题，如砷的毒性、表面吸附和

迁移转化等，都与砷的形态密切相关［1］。到目前为

止，已经有多种不同形态的砷被发现，但并非所有形

态的砷都有剧毒。无机三价砷 As( III) 、无机五价砷

As( V) 是毒性最强的 2 种砷形态，自然界中多存在

于水体、矿物中。烷基化的有机砷化合物 ( DMA、
MMA) 、砷糖等都是无机砷在自然界的生物化学作

用下，转化成的一系列的有机砷［2］。这种转化揭示

了砷在自然界存在的广泛性和多样性。
在自然条件下，人接触砷的主要途径是饮用含

砷水和摄入含砷食物［3 － 5］。目前，很多地区使用高

砷地下水灌溉农田，导致作物吸收砷，进而使砷进入

食物链［6］。用高砷地下水灌溉农田使作物中砷的

含量增加，这在南亚和东南亚地区已成为一种新的

健康威胁。本研究区气候干旱少雨，年平均降水总

量为159． 8mm ［7］，蒸发量为 2 000 ～ 2 500 mm［8］，是

中国较早的农耕地区之一，以盛产粮食而著称，被誉

为“塞上粮仓”或“塞北江南”。自古引黄河水灌溉，

至今每年的输水量为 5 亿 m3，由于距离灌渠较远或

是出于降低灌溉费用的考虑，部分农民会改用地下

水灌溉农田或自家的菜园。在 20 世纪 90 年代，研

究区发现地方性砷中毒，多是饮用高砷地下水引起

的。近年来，政府投资改水，通过饮水途径进入人体

的砷含量得到很好的控制，地方性砷中毒患者减少。
但是，通过灌溉水进入作物中的砷成为危害人体健

康的另一个隐患。然而，研究区作物中的总砷含量

和不同形态砷含量及其与人体健康之间的关系，一

直没有受到重视。笔者在现场采集大量作物、人体

尿样的基础上，通过分析样品中总砷、不同形态砷

含量，揭示不同作物中砷形态的分布规律及其与

人体健康的关系，并在调查慢性砷中毒和人体尿

液砷的基础上，初步探讨了作物对人体健康的潜

在风险。

1 材料与方法( Materials and methods)
1． 1 样品采集与处理

1． 1． 1 样品采集

研究区如图 1 所示，作物、人体尿样等分别采自丰

产村( 五社)、建设村( 一社)、五星村( 二社三社) 和红

旗村( 二社) 4 个村。共采集不同作物的食用部分共72
份，括小麦、玉米等粮食以及西瓜、黄瓜、西红柿、茄子、
尖椒、芸豆、豇豆、大葱、大蒜、梨和枸杞等。采样时放

入密封袋中。采集丰产村、建设村、红旗村三地不同性

别及年龄的当地居民的尿样 81 份。作物和尿样放入

－22℃冷藏，带回实验室。从丰产村、建设村、五星村、
红旗村农民家中各采集 2 份改水后的自来水，用水溶

性滤膜( 安捷伦公司 Econofilter，0． 20 μm) 过滤后加入

EDTA，带回实验室过程中 4℃冷藏处理。
样品采集区位于狼山和黄河之间，红旗村较其

他三地距离黄河较近，灌溉多采用黄河水，建设村和

丰产村而距黄河较远，虽然处于黄河水灌溉范围，但

仍然有一定数量的农民采用机井灌溉。

图 1 样品采集位置示意图

Fig． 1 Locations of sampling sites in study area
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1． 1． 2 样品的预处理

作物表面用高纯水清洗，擦干后放入 － 22℃ 冰

箱中待作物冻硬后取出，用小锤砸成小块，放入冷冻

研磨仪中研磨成粉状，放入 PET 瓶 中，并 保 存 于

－ 22℃冰箱中。取上述粉状作物约 0． 5 g，用 10 mL
体积比为 1∶ 1 甲醇和超纯水( Milli-Q 纯水系统，Ele-
ment A10) 溶液进行浸提，离心( 4 000 r·min －1，15
min) 取上清液，重复 3 次，每次离心前将样品与浸

提液 混 匀 放 入 超 声 清 洗 池 ( Elma TI-H-20 ) 中 10
min。得到的约 30 mL 浸提液用氮气吹干至 10 mL，

去除甲醇，所得浸提液放入-22℃冰箱冷藏用于测量

作物中的砷形态。
1． 2 仪器与试剂

仪器: 德国 Retsch 的冷冻研磨仪 CryoMill; 高效

液相色谱-电感耦合等离子体质谱( HPLC-ICP-MS:

HPLC 是 Agilent 1100，ICP-MS 是 Agilent 7500ce ) ;

阴离子色谱柱( Hamilton PRP-X100 ) ; Organomation
Associates Jrc 的氮吹仪 N-EVAP111; Centurion Sci-
entific Ltd 离心机 K340; CEM 公 司 的 微 波 消 解 仪

MARS-5。
试剂: GBW09115 冻干人尿中砷形态标准物质;

GBW08666 亚砷酸根溶液标准物质; GBW08667 砷

酸根溶液标准物质; GBW08668 一甲基砷溶液标准

物 质; GBW08669 二 甲 基 砷 溶 液 标 准 物 质;

GBW08670 砷甜菜碱溶液标准物质( 以上国标物质

均来源于中国计量科学研究院) ; 纯硝酸( 北京试剂

化工厂，BV-III 级) ; 甲醇( Merck 公司，色谱纯) ; 磷

酸氢二铵等( 北京试剂公司，分析纯) 。
1． 3 测试方法

用 高 效 液 相 色 谱-电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱

( HPLC-ICP-MS) 测试溶液中( 包括水样、尿样和作

物形态砷浸提液) 中的砷形态及其含量，色谱柱用

阴离子色谱柱( PRP-X100 ) ，流动相选用 pH = 6． 0
的磷酸二氢铵溶液。用各种形态砷含量的加和计算

尿样和水样的总砷( t-As) 含量。
取约 0． 5 g 用冷冻研磨仪研磨过的作物样品

( 玉米、小麦等淀粉含量较多，可取 0． 4 g) ，将样品

放入消解罐中，加入 5 mL 硝酸( BV-III 级，68% ) 进

行微波消解，将消解完全的样品定容至 50 mL，用

ICP-MS 测定总砷含量。
1． 4 健康风险评价

根据中国居民平衡膳食宝塔［9］，成人每天食用

谷类食物 300 ～ 500 g，蔬菜水果 500 ～ 700 g; 儿童( 5

～ 12 岁) 每天食用谷类食物 200 ～ 400 g，蔬菜水果

500 ～ 700 g。本研究中按照成人每天食用 450 g 谷

物，儿童 300 g; 成人每天食用蔬菜水果 600 g，儿童

550 g 计算砷摄入量。人每天摄入砷的含量( DI) 与

2 个因素有关: 食物中砷的浓度( M) 和人每天摄入

该食物的量( W) ，即 DI = M ×W。

2 结果( Results)
2． 1 饮用水中砷含量

测试结果表明，改水后，采自丰产村、建设村、五
星村和红旗村的 1 号水样中砷含量分别为 0． 71、
0． 41、0． 31 和 0． 41 μg·L －1，2 号水样中砷含量分别

为 0． 42、0． 42、0． 33 和 0． 45 μg·L －1，可见 4 个村居

民饮用的自来水中砷含量均低于 1． 0 μg·L －1，满足

WTO 所规定的饮用水标准( 10 μg·L －1 ) 。形态监测

结果表明，饮用水中的砷以 As ( V) 存在，未含其他

形态的砷。
2． 2 尿样中总砷及各形态砷含量

尿样的采集地点是丰产村、建设村、红旗村三

地。为使数据具有代表性，采样了 81 个样品，采样

对象包括不同年龄和不同性别。人尿样中总砷含量

范围 4． 50 ～ 319 μg·L －1，平均值是 56． 9 μg·L －1 ( 图

2 和图 3 ) 。比中国南部废弃钨矿附近居民尿液中

的砷含量( 1． 90 ～ 164 μg·L －1 ) 的最大值和最小值

高，比其平均值( 122 μg·L －1 ) 低［10］。尿样中总砷的

平均值高于尿液中砷的背景值( 5 ～ 50 μg·L －1 ) 的

最大值［11］。如图 3 所示，人尿样中砷的形态复杂，

主要有砷甜菜碱( AsB) 、一甲基砷( MMA) 、二甲基

砷( DMA) 等有机砷，无机砷有 As( III) 和 As( V) ，还

有一些未知形态的砷。含量最高的是 DMA，其平均

含量是 35． 2 μg·L －1 ; 其次是 As( III) 和 MMA，平均

含量分别是4． 60和 5． 71 μg·L －1 ; AsB 和 As( Ⅴ) 含

量较低分别为 2． 31 和 3． 71 μg·L －1 ; 另外一些未知

形态的砷平均含量为 0． 87 μg·L －1。人尿样中有机

砷的含量最多，占总砷含量的 82． 46%，无机砷只占

15． 87%。三地尿样中砷的平均含量差异不大，丰产

村的尿砷平均含量最高，为 55． 8 μg·L －1，其次是建

设村，为 53． 6 μg·L －1，红旗村尿砷含量最低，为 44．
3 μg·L －1。丰产村尿样中无机砷百分含量最高，为

16． 71% ; 而建设村尿样中有机砷的百分含量最高，

为 84． 7% ( 图 3 ) 。人尿样中过量的砷是通过饮用

水和食物摄入的［12］。由于饮用水中的砷含量极低，

因此研究区尿样中砷含量高与食物的摄入密不可分。
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图 2 各采样地尿液样品中砷含量统计图

注:□代表平均值;●代表最小值和最大值; 误差线代表 5% 和 95%

分位数; 箱型图上下边界代表 75% 和 25% 分位数;

箱型图中线代表中位数。

Fig． 2 Statistical results of arsenic concentrations in urine
samples from different villages

图3 各采样地尿液样品中总砷和各种砷形态平均含量分布图

注: t-As、DMA、MMA、AsB、As( III) 和 As( V) 分别代表总砷、

二甲基砷、一甲基砷、砷甜菜碱、三价砷和五价砷。

Fig． 3 Average concentrations of total arsenic and arsenic
species in urine samples from different villages

2． 3 作物中砷的检测结果

2． 3． 1 不同地点作物中砷含量比较

作物样品采自丰产、建设、五星、红旗 4 个村，样

品数量共 72 份，作物包括小麦、玉米等粮食，西瓜、
黄瓜、西红柿、茄子、尖椒、芸豆、豇豆、大葱、大蒜、梨
和枸杞等蔬菜水果。每种作物( 除大蒜和梨) 都采

集了多份。测试结果见表 1，可知红旗村大多数作

物中总砷的平均含量均较低，不同村的蔬菜砷含量

差异较大，而小麦的差异较小( 除红旗村外) 。如图

4 所示，五星村的谷物中总砷的平均含量最高( 45． 9
μg·kg －1 ) ，红旗村最低( 24． 1 μg·kg －1 ) 。蔬菜水果

中总砷的平均含量，建设村最高( 64． 1 μg·kg －1 ) ，五

星村最低( 26． 6 μg·kg －1 ) 。较智利的 Loa 河流域中

部村作物中总砷含量的最小值低( 该地区种植的作

物可食用部分的砷含量为 80 ～ 450 μg·kg －1 ) ［13］。
谷物中总砷的含量较智利北部、中部和南部 3 个地

区谷物和豆类( n = 23 ) 总砷平均含量更高( 分别是

23、17 和 16 μg·kg －1 ) ［14］。

图 4 各采样地点谷物和蔬菜水果中总砷的平均含量

Fig． 4 Average concentrations of total arsenic in grain and
vegetable samples from different villages

作 物 样 品 中 砷 的 形 态 有 3 种，包 括 DMA、
As( III) 和 As( V) 。不同村相同种类作物，不仅砷总

量上有较大差异，各形态砷含量也存在明显差别。
采用有机砷 /无机砷( oAs / iAs) 表示作物中有机砷和

无机砷的相对含量。如表 1 所示，在不同地点采集

的芸豆、豇豆、尖椒、茄子、黄瓜和西红柿等蔬菜，同

种作物之间的 oAs / iAs 比值差异较大。迄今，尚没

有研究表明作物本身具有对砷的甲基化能力。一般

而言，作物中的甲基砷来自于作物根系吸收土壤环

境微生物产生的有机砷［15］。小麦样品的 oAs / iAs
值基本大于 1，可能由于种植小麦的土壤环境有利

于土壤中砷的甲基化或小麦较容易吸收有机砷。然

而，所有枸杞样品的 oAs / iAs 值都小于 1，可能由于

枸杞对土壤中有机砷的吸收较弱或种植枸杞的土壤

环境不利于无机砷的甲基化。此外，梨和大蒜样品采
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表 1 各采样地点作物中总砷及各形态砷的平均含量

Table 1 Average concentrations of total arsenic and arsenic species in crops from different villages
采样地 砷形态 芸豆 豇豆 尖椒 茄子 黄瓜 西红柿 梨 西瓜 大蒜 大葱 枸杞 玉米 小麦

丰产村

( n = 23)

建设村

( n = 16)

五星村

( n = 22)

红旗村

( n = 11)

t － As 16． 2 27． 8 14． 5 13． 3 16． 8 11． 7 18． 4 19． 4 17． 1 25． 6 30． 7 － 42． 9
As( III) N． D． 12． 7 N． D． N． D． 1． 18 N． D． 1． 30 11． 9 0． 80 1． 96 8． 67 － 3． 64
DMA 11． 3 7． 84 11． 5 9． 07 12． 6 8． 75 9． 00 2． 70 16． 5 14． 3 8． 05 － 28． 5
As( V) 1． 21 3． 53 0． 84 N． D． 2． 91 1． 75 2． 34 2． 19 N． D． 1． 65 3． 48 － 3． 24
oAs / iAs 9． 37 0． 48 13． 7 B 3． 09 5． 00 2． 47 0． 19 20． 7 3． 96 0． 66 － 4． 14
t － As － 39． 5 15． 9 65． 9 86． 6 11． 3 － － － 69． 9 202 11． 7 43． 2
As( III) － 10． 5 6． 82 26． 0 17． 1 7． 01 － － － 8． 80 31． 8 5． 68 7． 82
DMA － 11． 0 6． 29 9． 59 7． 98 4． 87 － － － 57． 4 10． 2 4． 30 18． 4
As( V) － 3． 29 N． D． 8． 88 28． 8 N． D． － － － N． D． 80． 5 1． 46 5． 92
oAs / iAs － 0． 80 0． 92 0． 27 0． 17 0． 69 － － － 6． 53 0． 09 0． 60 1． 33
t － As 24． 0 16． 5 20． 2 26． 5 32． 3 16． 4 － － － － 56． 1 19． 8 52． 5
As( III) 8． 38 8． 01 8． 11 6． 70 10． 1 8． 52 － － － － 22． 4 6． 49 9． 13
DMA 10． 9 4． 98 6． 25 10． 3 10． 5 4． 10 － － － － 7． 87 9． 74 29． 9
As( V) 1． 48 1． 92 2． 87 2． 55 10． 6 0． 64 － － － － 5． 28 2． 22 10． 1
oAs / iAs 1． 11 0． 50 0． 57 1． 11 0． 52 0． 48 － － － － 0． 28 1． 12 1． 56
t － As 11． 7 － 9． 63 － 8． 81 15． 6 － 3． 47 － 169 16． 8 － 24． 1
As( III) 2． 05 － 1． 51 － 3． 45 3． 10 － 2． 79 － 90． 1 4． 34 － 2． 59
DMA 1． 63 － 3． 90 － 2． 33 6． 86 － 0． 37 － N． D． N． D． － 12． 0
As( V) 1． 13 － N． D． － N． D． 1． 33 － N． D． － 9． 85 3． 04 － 4． 95
oAs / iAs 0． 51 － 2． 58 － 0． 67 1． 55 － 0． 13 － S S － 1． 60

注: 砷含量的单位为 μg·kg －1，以湿质量计，oAs / iAs 代表有机砷与无机砷的比值; － 表示未采集样品，无该组数据; N． D． 表示未检出，下同; B

表示未检出无机砷，oAs / iAs 值为无穷大。S 表示未检出有机砷，oAs / iAs 值为无穷小。

集量太少仅供参考。
2． 3． 2 不同种类作物中砷含量比较

在丰产村，各种作物中，西红柿的总砷平均含量最

小，小麦最大。在建设村，西红柿的总砷平均含量最

小，枸杞最大，其次黄瓜、茄子和大葱也有较高的砷含

量。在五星村，西红柿的总砷平均含量最小，枸杞最

大。在红旗村，西瓜的总砷平均含量最小，大葱最大，

该地西红柿总砷平均含量为与其他 3 村的差异不大

( 表 1)。以上说明，西红柿对砷的吸收较少，且基本不

受环境的影响; 而小麦、枸杞这 2 种淀粉糖类含量较大

的作物受环境影响较大，在某些条件下富集的砷较多。
大葱这种叶类蔬菜对砷也较敏感。从表 2 可以看出，

黄瓜中总砷含量差异最大，最大值为最小值的12． 9 倍;

其次是大葱和西瓜，比值分别为 6． 5 倍和 6． 1 倍; 再次

是小麦和茄子，均为 4． 4 倍; 其他作物( 除大蒜和梨外)

均为 2 ～3 倍。总砷含量差异较大的作物，对砷的吸收

受环境影响较大。不同种类作物中砷的形态种类相

同，主要为 As(Ⅲ)、DMA 和 As( V) 等。As(Ⅲ) 含量较

大且含量范围较宽的有黄瓜、枸杞和大葱，西瓜的 As
(Ⅲ) 含量虽在各种作物 As(Ⅲ) 含量中处于中等水平，

但其 As(Ⅲ) 含量远大于 As(Ⅴ) 和 DMA 含量。可见，

这几类作物中不仅总砷含量高，毒性最大的 As(Ⅲ) 含

量也高。综上，黄瓜、大葱、西瓜等易受环境影响的作

物，以及枸杞等有机砷含量低的作物，均不宜使用高砷

地下水灌溉，不宜种植于砷含量较高的土壤中。

表 2 不同种作物中的总砷和各形态砷含量

Table 2 Concentrations of total arsenic and
arsenic species in different crops

作物

种类

砷形态

t － As As( III) DMA As( V) oAs / iAs*

芸豆 11． 7 ～ 30． 1N． D． ～ 10． 71． 63 ～ 10． 8N． D． ～ 2． 960． 51 ～ 4． 93
豇豆 15． 3 ～ 54． 5N． D． ～ 15． 82． 04 ～ 16． 91． 80 ～ 5． 970． 15 ～ 2． 94
尖椒 9． 63 ～ 24． 6N． D． ～ 8． 553． 90 ～ 13． 6N． D． ～ 4． 230． 41 ～ 3． 31
茄子 13． 3 ～ 58． 6N． D． ～ 17． 80． 36 ～ 18． 8N． D． ～ 12． 60． 01 ～ 1． 61
黄瓜 8． 81 ～ 114 N． D． ～ 27． 92． 33 ～ 19． 8N． D． ～ 29． 30． 15 ～ 3． 39

西红柿 6． 75 ～ 14． 9N． D． ～ 9． 121． 72 ～ 11． 7N． D． ～ 2． 990． 20 ～ 5． 15
梨 18． 4 1． 30 9． 00 2． 34 2． 47

西瓜 3． 17 ～ 19． 42． 08 ～ 11． 9N． D． ～ 2． 70N． D． ～ 2． 190． 19 ～ 0． 36
大蒜 17． 1 0． 80 16． 5 N． D． 20． 7
大葱 25． 6 ～ 169 1． 96 ～ 90． 1N． D． ～ 57． 4N． D． ～ 9． 853． 96 ～ 6． 53
枸杞 16． 8 ～ 65． 24． 34 ～ 30． 3N． D． ～ 9． 523． 04 ～ 6． 210． 18 ～ 0． 66
玉米 11． 7 ～ 19． 85． 68 ～ 6． 494． 30 ～ 9． 741． 46 ～ 2． 220． 60 ～ 1． 12
小麦 22． 9 ～ 112 N． D． ～ 14． 58． 62 ～ 68． 2N． D． ～ 16． 70． 61 ～ 5． 44

注: 砷含量的单位为 μg·kg －1，以湿质量计。* 不包括未检出无机砷

样品的数据。

2． 3． 3 加工过程中作物中砷含量的变化

对食物进行晒干或加热处理可增加食物的保质

期，减少细菌滋生，但也会破坏营养物质结构，改变其

质地和口感等［16］。相对于新鲜黄瓜，晒干的黄瓜中
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砷含量大幅升高。黄瓜干的砷含量将近鲜黄瓜的总

砷含量的 10 倍，新晒干后的枸杞中总砷含量是新鲜

枸杞的 5 倍( 表 3) 。这可能因为晒干后作物中水分

减少，干物质量增加导致作物中砷的含量增加。玉米

加热前后其砷含量变化不大。高温加热会导致食物

中可溶性砷的含量增加［17］。生的海鲈鱼肉中砷的含

量( 370 μg·kg －1，以湿质量计) 比用微波炉高温( 1
400 μg·kg －1，以湿质量计) 和 180°C 油炸的( 2 700 μg
·kg －1，以湿质量计) 海鲈鱼肉中砷的含量低很多［18］。
晒干过程改变了作物中砷的形态。新鲜黄瓜的 oAs /
iAs =0． 45，晒干的黄瓜中未检测到有机砷，所有砷均

为无机砷。新鲜枸杞的 oAs / iAs = 0． 32，枸杞晒干后

oAs / iAs =0． 09，其中无机砷的相对含量显著提高。
因此，晒干过程中黄瓜、枸杞中有机砷的含量相对降

低，而无机砷的含量相对升高，可能发生了有机砷向无

机砷的转化。由于无机砷的毒性比有机砷更高［19］，这

种转化过程大大增加了作物对人体的健康威胁。

表 3 作物加工前后砷含量的对比

Table 3 Comparison of arsenic concentrations in
crops before and after treatment

( μg·kg －1 )

作 物
新 鲜 加 工

t － As oAs iAs t － As oAs iAs

黄瓜 39． 1 9． 37 20． 7 335 N． D． 292
枸杞 39． 9 5． 95 18． 7 202 10． 2 112
玉米 15． 7 7． 02 7． 92 22． 9 14． 6 5． 09

注: 黄瓜和枸杞的加工方法是晒干; 玉米是加热。

2． 3． 4 作物浸提效率

作物的浸提效率用作物中各形态砷含量的加和

与作物消解后测定的总砷含量的比值表示。如表 4
所示，各个种类作物浸提效率最小的是枸杞，最大是

大蒜。大蒜的浸提效率超过 100%是由于取作物样品

约 0． 5 g，浸提后砷含量较接近于检出限，导致样品中

表 4 作物样品的浸提效率

Table 4 Leaching efficiency of crop samples
作 物 取样数 平均浸提率 /% 作 物 取样数平均浸提效率 /%
芸豆 5 74． 2 西瓜 3 89． 6
豇豆 7 75． 6 大蒜 1 101． 6
尖椒 8 81． 4 大葱 3 74． 7
茄子 5 69． 5 枸杞a 5 65． 2
黄瓜a 8 84． 2 玉米a 2 95． 5

西红柿 8 87． 1 小麦 14 86． 4
梨 1 68． 9

注: a 样品为新鲜未经处理的。

砷含量测量存在误差。因此，建议在浸提蔬菜、瓜果

这类砷含量可能较低的样品时，适当加大用于浸提

的用量。此外，枸杞中多糖含量较多，水分含量少，

冷冻研磨的枸杞样品黏性较大，浸提时不易形成均

匀的悬浊液，是枸杞浸提效率较低的原因。其他蔬

菜的浸提效率在 68． 9% ～95． 5%之间。
2． 4 人体每日通过食物摄入砷量

谷物中总砷含量的最大值出现在五星村( 102
μg·kg －1 ) ，最小值出现在建设村( 11． 7 μg·kg －1 ) ;

谷物中总砷的平均含量最大在五星村( 45． 9 μg·
kg －1 ) ，最小值在红旗村( 24． 1 μg·kg －1 ) 。由于水果

的样品种类较少( 主要包括梨、西瓜、枸杞) ，这里与

蔬菜并为一类，称为蔬菜水果。考虑到居民的饮食

习惯和用途，采集了枸杞和黄瓜的新鲜样品和晒干

样品，蔬菜水果中总砷含量的最大值在丰产村( 335
μg·kg －1 ) ，最小值在红旗村( 3． 17 μg·kg －1 ) 。蔬菜

水果总砷的平均含量最大值在建设村( 64． 1 μg·
kg －1 ) ，最小值在红旗村( 29． 8 μg·kg －1 ) ( 表 5) 。总

体上，这些作物中砷含量高于种植在未被砷污染的

土壤中的作物( 范围 1 ～ 240 μg·kg －1，平均值 24 μg
·kg －1 ) ［20］。根据中华人民共和国卫生部发布的食

品中砷限量卫生标准规定，粮食中无机砷含量应≤
0． 1 mg·kg －1 ( 无总砷含量规定) ，蔬菜中无机砷含

量应≤ 0． 05 mg·kg －1 ( 无总砷含量规定) ［21］。除建

设村的枸杞( iAs = 112 μg·kg －1 ) 和红旗村的大葱

( iAs = 99． 9 μg·kg －1 ) 无机砷含量超过国家标准外，

调查的其他谷物、蔬菜中无机砷含量均未超过国家

标准蔬菜水果。

表 5 作物中总砷含量

Table 5 Total arsenic concentrations in crops
from different villages

采样地 总砷含量 谷 物 蔬菜水果

丰产村

建设村

五星村

红旗村

平均值 42． 9( n = 4) 34． 4( n = 19)

最大值 67． 5 335*

最小值 29． 8 6． 75
平均值 35． 3( n = 4) 64． 1( n = 12)

最大值 69． 6 202*

最小值 11． 7 11． 3
平均值 45． 9( n = 5) 26． 6( n = 17)

最大值 102 65． 2
最小值 19． 8 13． 5
平均值 24． 1( n = 3) 29． 8( n = 8)

最大值 25． 9 168
最小值 22． 9 3． 17

注: 砷含量的单位为 μg·kg －1，以湿质量计; * 除了新鲜样外，还包括

晒干的枸杞和黄瓜。
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地方病调查表明，丰产、建设和红旗三村均为砷

中毒重度病区; 病症多表现为皮肤色素脱失、角质化

严重; 少数有神经衰弱，肢体麻木和肝区疼痛等症

状。按作物总砷平均含量，计算成人每天的摄入量。
结果表明，建设村成人摄入砷的量最大，依次是丰产

村、五星村、红旗村( 表 6) 。按最大砷含量计算，丰

产村成人每天砷的摄入量最大，依次是建设村、红旗

村和五星村。因此，丰产村和建设村居民通过饮食

摄入的砷较多，而五星村和红旗村相对降低。

3 讨论( Discussion)

3． 1 尿砷与饮用水砷、作物砷之间的关系

根据我国临床规定尿液中砷含量高于 100 μg·
L －1，则为慢性砷中毒。在所采集的所有人体尿液中总

砷含量最大值为319 μg·L －1，最小值为4．05 μg·L －1，

表 6 居民通过饮食每日摄入的砷量

Table 6 Daily intake of arsenic of residents
through daily food

( μg·d －1 )

采样地 摄入的砷量 谷 物 蔬菜水果 总 量

丰产村

建设村

五星村

红旗村

成人

儿童

成人

儿童

成人

儿童

成人

儿童

平均值 19． 3 20． 6 39． 9

最大值 30． 4 201 232

最小值 13． 4 4． 05 17． 5

平均值 12． 9 18． 9 31． 8

最大值 20． 3 185 205

最小值 8． 94 3． 71 12． 7

平均值 15． 9 38． 5 54． 4

最大值 31． 3 121 153

最小值 5． 26 6． 79 12． 1

平均值 10． 6 35． 3 45． 9

最大值 20． 9 111 132

最小值 3． 51 6． 22 9． 73

平均值 20． 7 16． 0 36． 7

最大值 46． 0 39． 1 85． 1

最小值 8． 91 8． 09 17． 0

平均值 13． 8 14． 7 28． 4

最大值 30． 7 35． 8 66． 5

最小值 5． 94 7． 42 13． 4

平均值 10． 8 17． 9 28． 7

最大值 11． 7 101 113

最小值 10． 3 1． 90 12． 2

平均值 7． 22 16． 4 23． 6

最大值 7． 79 92． 7 101

最小值 6． 86 1． 74 8． 60

中间值为 42． 4 μg·L －1，平均值为 56． 9 μg·L －1，超

过 100 μg·L －1的样品占 8． 6%。可见，调查区内存

在砷中毒隐患。然而，改水后的自来水中砷的总量

远低于 WTO 的 10 μg·L －1标准。因此，人体代谢产

物中砷可能主要来源于除饮用水外其他的食物、谷
物和蔬菜水果。

在丰产村，尿砷含量最大，平均值达 55． 8 μg·
L －1，其次是建设村和红旗村，平均值分别为 53． 6 和

44． 3 μg·L －1。与通过食物( 蔬菜和水果) 计算的最

大摄入砷量的排序规律相符，按最大砷含量计算成

人每天砷的摄入量，丰产村最大( 232 μg·d －1 ) ，其

次是建设村( 153 μg·d －1 ) 和红旗村( 113 μg·d －1 ) 。
由此可见，改水后，食用食物、蔬菜和瓜果成为居民

摄入砷的主要途径。这些作物中砷的来源主要是土

壤和灌溉水。研究发现，研究区土壤中的砷含量与

内蒙古土壤的砷背景值大致相当，局部地区灌溉水

成为砷进入生态链的主要途径。因此，为了确保身

体健康，达到降低砷摄入的目的，不仅要饮用达标的

水，还要尽量避免使用高砷水灌溉作物。
3． 2 作物砷对人体健康的影响

根据 WTO 规定，成人对无机砷的临时耐受限

度为每天每公斤体质量无机砷量 2． 1 μg。假定一

个成人体质量为 60 kg，每天摄入无机砷的最大值应

为 126 μg。虽然本文采集的作物的无机砷平均含

量低于国家标准，但成人每日摄入的总砷最大值为

232 μg，超过最大耐受限度。
根据杭锦后旗疾控中心提供的资料，总结出建

设、红旗和丰产 3 个村地砷病患病率( 表 7) 。其中，

建设村的患病率最高，其次是红旗村和丰产村。结

合表 5 的数据，可知无论是最大砷摄入量还是平均

砷摄入量，建设村均高于红旗村。以上结果说明，改

水后，建设村地砷病患病率高的原因主要是通过饮

食摄入了较高剂量的砷。

表 7 丰产、建设、红旗 3 个村的砷中毒病人患病率

Table 7 Incidence rate of endemic arsenic poisoning
in Fengchan，Jianshe and Hongqi villages

采样地 常住人数 调查人数 患病人数 患病率 /%

丰产村 124 120 40 33

建设村 180 166 99 60

红旗村 214 206 83 40

在丰产村，人体平均砷摄入量和尿砷均较高，但

发病率较低。经调查，采样三地改水时间较晚，而改
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水前，丰产村居民饮用水井中水的砷含量为 40 ～
240 μg·L －1，普遍低于建设村( 10 ～ 650 μg·L －1 ) 和

红旗村( 0 ～ 886 μg·L －1 ) ［22］。由于砷在人体中的积

累效应，地砷病的发病与砷在人体内的积累关系密

切，改水以前饮用水中砷含量的高低对居民身体健

康的影响仍有延续性。因为丰产村居民体内砷的积

累少，故而发病率稍低。
土壤中的砷通过吸收作用进入作物根部，并运

输到籽粒或果实中［23 － 25］。很多研究表明，作物中砷

的浓度一般从根部到果实籽粒逐渐减低。因此，总

体上，水果等作物中砷含量比叶类和根茎类蔬菜作

物低［26］。本研究表明，西红柿、梨等作物砷含量低，

对砷的吸收受环境影响较小，可较放心地种植食用;

黄瓜、大葱、枸杞、西瓜、茄子和小麦等作物吸收砷的

量受环境影响较大，尤其是大葱这类可食用部分为

叶子的蔬菜对砷的富集较大，种植前最好调查土壤

中砷的含量，选择砷含量较低的土壤进行种植，并避

免使用高砷地下水进行灌溉。
综上，研究区作物中砷的浓度和形态差异较大，

有最高砷含量的作物是丰产村采集的黄瓜干( 336 μg
·kg －1 ) ，最 小 的 为 红 旗 村 采 集 的 西 瓜 ( 3． 17 μg·
kg －1 ) 。改水后居民家中自来水砷含量 0． 31 ～ 0． 71
μg·L －1，远低于 WTO 的 10 μg·L －1 的标准。人尿样

品中砷的含量为 4． 50 ～319 μg·L －1，其中丰产村尿砷

最高，其次是建设村，最低是红旗村。这与成人每日

通过饮食摄入的最大砷量的排序规律相符，丰产村成

人每日最大砷摄入量最多，依次是建设村、红旗村、五
星村。丰产村、建设村和红旗村 3 个采样地都是地砷

病的发病重症区( 发病率分别为 33%、60%和 40% ) ，

与本研究的尿砷和作物砷含量的大小规律大致相符。
这说明，改水后人摄入砷的主要途径是通过食用含砷

作物。虽然通过食用含砷作物摄入砷没有直接饮用

高砷水的危害大，但依然存在较大健康风险，尤其在

已经发生地砷病的地区，应引起关注。在研究中，虽

然采取的谷物、蔬菜等作物种类较多，但样本数量相

对较少( 特别是水果) ，且没有对当地的肉类和副产品

进行砷含量的检测。这些均有待于进一步研究。
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