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前　言

砷為類金屬元素，原子序為33，於地殼
組成的92種元素中，砷佔第20位，其含量約
為2 mg/kg(1)。砷廣泛分布於環境中，分為地

質生成之自然存在及人類活動之人為產生(2)。

砷累積於海洋生物體內，其濃度通常為1-100 
mg/kg(3,4)。魚油為常見的營養保健食品，因

其富含不飽和脂肪酸，其中以二十碳五烯酸

(eicosapentaenoic acid, EPA)和二十二碳六烯酸
(docosahexaenoic acid, DHA)的omega-3脂肪酸
成分居多，有助於降低血中的三酸甘油脂，進

而達到保健功效(5)。另一方面，魚油亦可能含

有較高的砷含量，其原因為魚油來源因海洋環

境受污染而累積砷，使得魚油中砷含量增加。

砷化物可分為有機砷與無機砷兩大類，大

量服下無機砷，腸胃道會出現如噁心、嘔吐、

腹部絞痛、腹瀉或血便等急性症狀，甚至會有

死亡之危險。若無立即致死危害，所積蓄之毒

性亦會導致神經系統、心臟血管、腸胃道、生

殖泌尿道、造血系統及皮膚等系統之損害。有

機砷通常存在於海產類的食物中居多，對人體

的毒性較低，攝入體內約1至2天後就會經腎臟
代謝由尿液排出體外，食品中最常見的形式為

單甲基砷(MMA)、雙甲基砷(DMA)、砷酸甜
菜鹼(AsB)與砷酸膽鹼(AsC)等砷化物(6)。
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摘　要

砷以無機砷及有機砷的形態存在，在各種砷化物中，無機砷具有毒性，長期攝
入可能會導致癌症。水產動物易因生長環境受污染而累積砷，為暸解國人攝食無機
砷之風險，以及配合衛生福利部於108年3月11日預公告修正之「食品中污染物質及
毒素衛生標準」，本研究以高效液相層析儀搭配感應耦合電漿質譜儀(HPLC-ICP/MS)
開發水產動物油脂中無機砷之檢驗方法。方法前處理以0.28 M硝酸溶液於80℃以超音
波振盪萃取，利用高效液相層析儀搭配陰離子交換層析管柱，後端再以高靈敏之感
應耦合電漿質譜儀進行偵測，可於15分鐘內有效分離無機砷(三價砷與五價砷)及有機
砷(雙甲基砷(dimethylarsinic acid, DMA)、單甲基砷(monomethylarsonic acid, MMA)、
砷酸甜菜鹼(arsenobetaine, AsB)及砷酸膽鹼(arsenocholine, AsC))等砷化物。以本方法
檢測魚油中三價砷及五價砷之定量極限均為0.02 mg/kg；添加回收試驗，魚油檢體
中三價砷及五價砷之平均回收率分別為89.5-98.0%及91.5-103.3%，變異係數皆小於
7%。另以本方法檢測市售16件魚油檢體，結果均未檢出無機砷。本研究方法之前處
理流程簡易且耗時短，可應用於魚油中無機砷之例行性檢驗，維護國人健康。
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目前關於砷的風險評估，國際癌症研究

署(International Agency for Research on Cancer, 
IARC)將無機砷歸類為Group 1之確定為人類
致癌因子，MMA與DMA則歸類在Group 2B
之可能為致癌因子，AsB及其他有機砷成分則
為Group 3無法歸類為致癌因子(7,8)。因此FAO/
WHO建議無機砷之每人每週暫定攝入容許量
(Provisional tolerable weekly intake, PTWI)應小
於2 μg/kg bw/day，而澳洲紐西蘭食品管理局
(Australia New Zealand Food Authority, ANZFA)
依流行病學研究資料評估，無機砷之每日容許

限量為3 μg/kg bw/day(9)。

現今使用之砷化物萃取方法包括微波輔

助萃取法(10,11)、振盪萃取法(12)及超音波萃取法
(12,13)。超音波萃取法是利用音波在萃取溶液中

傳播時，推動介質使液體中壓力變化而產生無

數微小真空氣泡，當這些微小真空氣泡受壓爆

破後會產生強大的衝擊，稱為空穴效應，可

增強萃取的效果。由於超音波頻率高時，波長

短，穿透力強，亦能使萃取溶液與樣品充分混

合接觸，增加萃取效果(12)。

目前使用之砷化物檢測方法多先利用層析

法將各種砷化物分離，再串聯各種不同之偵測

儀器進行砷化物之定性與定量。液相層析法是

物種分析中常使用的方式，依其性質可分為正

相、逆相及離子交換三類。前兩者主要是以物

質的極性程度進行分離，而離子交換法主要以

分析物帶電荷之不同作為分離機制，方法是利

用分析物與樹脂的交換作用進行吸附，再以不

同離子強度或pH之沖提液使其脫離樹脂，而
離子交換法的管柱可使用能吸附陰離子之陰離

子交換管柱，以及能吸附陽離子之陽離子交換

管柱。由於無機砷為陰電性，故前人文獻多選

擇陰離子交換管柱進行層析。考量生物體內所

含砷化物多寡不一，當陰離子交換管柱無法區

分有機砷與無機砷時，可考慮使用逆相層析管

柱搭配適當之離子配對試劑進行分析(14)。

常用之偵測儀器為感應耦合電漿質譜儀

(15,16)，可用於元素之定性與定量，其結合感應

耦合電漿絕佳原子化及游離化注入樣品之特

性，及質譜儀高靈敏度之偵測能力，可做為微

量元素的分析工具。

本研究緣起於因應「食品中污染物質及毒

素衛生標準」，以米中無機砷之公告檢驗方法

為基準，建立水產動物油脂中無機砷檢驗方

法。因此，以超音波振盪加熱萃取水產動物油

脂，再以高效液相層析搭感應耦合電漿質譜儀

(HPLC-ICP/MS)進行分離與檢測。前處理及層
析條件參考現有公告檢驗方法(17,18)及建議檢驗

方法(19)，分析水產動物油脂中無機砷含量。

材料與方法

一、檢體來源

107至108年市場及大賣場抽購市售水產動
物油脂檢體包括鮭魚油1件、鮪魚油2件、精製
魚油2件及深海魚油11件，共16件。

二、材料與試劑

㈠對照標準品
三價無機砷(arsenite, As3+, 1000 mg/L)及五
價無機砷(arsenate, As5+, 1000 mg/L)之標準
品採用ICP-MS分析級，購自美國Inorganic 
Ventures公司(Christiansburg, VA, USA)。
砷酸甜菜鹼購自美國Sigma-Aldrich公司
(Louis, MO, USA)、溴化砷酸膽鹼購自加
拿大Toronto Research Chemicals公司(North 
York, ON, Canada)、單甲基砷購自美國
Chem Service公司(Louis, MO, USA)、雙
甲基砷購自日本和光(Wako)純藥工業株式
會社(Osaka, Japan)。
㈡試藥及試劑
硝酸採用超純級，購自美國Mallinckrodt 
Baker公司(Phillipsburg, NJ, USA)。甲醇
(methanol)、冰醋酸(acetic acid)及碳酸銨
(ammonium carbonate)均購自美國J.T.Baker
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公司(Philipsburg, NJ, USA)。溶液之配製
均使用比電阻係數可達18 MW-cm以上之
去離子水。

㈢標準溶液及校正液之配製
1. 三價砷(As3+)標準原液
精確量取1000 mg/L之三價無機砷標準
液1 mL，以去離子水定容至100 mL，
供作標準原液(10 mg/L)，臨用時配
製。

2. 五價砷(As5+)標準原液
精確量取1000 mg/L之五價無機砷標準
液1 mL，以去離子水定容至100 mL，
供作標準原液(10 mg/L)，臨用時配
製。

3. 單甲基砷(MMA)標準溶液
取單甲基砷標準品約1 9  m g，精確
稱定，以去離子水溶解並定容至100 
mL，使其濃度為100 mg/L (以砷計)。
精確量取1 mL，以去離子水定容至100 
mL，供作標準溶液(1 mg/L，以砷計)，
臨用時配製。

4. 雙甲基砷(DMA)標準溶液
取雙甲基砷標準品約1 8  m g，精確
稱定，以去離子水溶解並定容至100 
mL，使其濃度為100 mg/L (以砷計)。
精確量取1 mL，以去離子水定容至100 
mL，供作標準溶液(1 mg/L，以砷計)，
臨用時配製。

5. 砷酸甜菜鹼(AsB)標準溶液
取砷酸甜菜鹼標準品約25 mg，精確
稱定，以去離子水溶解並定容至100 
mL，使其濃度為100 mg/L (以砷計)。
精確量取1 mL，以去離子水定容至100 
mL，供作標準溶液(1 mg/L，以砷計)，
臨用時配製。

6. 溴化砷酸膽鹼(AsC)標準溶液
取溴化砷酸膽鹼標準品約34 mg，精
確稱定，以去離子水溶解並定容至100 

mL，使其濃度為100 mg/L (以砷計)。
精確量取1 mL，以去離子水定容至100 
mL，供作標準溶液(1 mg/L，以砷計)，
臨用時配製。

7. 砷混合標準溶液
分別量取1 mg/L單甲基砷、雙甲基砷、
砷酸甜菜鹼及溴化砷酸膽鹼標準溶液各

10 mL，與10 mg/L三價無機砷及五價
無機砷標準原液各1 mL，混合後以去
離子水定容至100 mL，配製成100 μg/L
砷混合標準液，臨用時配製。

8. 50%醋酸溶液之配製
取醋酸50 mL，加去離子水使成100 
mL。

三、儀器與設備

㈠超音波震盪器(Transonic Digital S, Elma, 
Germany)
㈡高溫酸洗機 (TraceCLEAN, Milestone, 

Italy)
㈢高效液相層析系統  (1260 infinity LC, 

Agilent Technologies, USA)
㈣感應耦合電漿質譜儀 ( 7 7 0 0  I C P - M S , 

Agilent Technologies, USA)
㈤離心機(Allegra 25R Centrifuge, Beckman 

Coulter, USA)
㈥漩渦混合器 (Vortex mixer,  Heidolph, 

Germany)
㈦去離子水製造機 ( M i l l i p o l e  m i l l i - Q , 

Millipore, USA)
㈧陰離子交換層析管柱(PRP-X100, Hamilton, 

USA)

四、試驗方法

㈠水產動物油脂中無機砷萃取及層析條件
參考前人研究(20)稱取魚油檢體1 g，以不
同的萃取溶液(去離子水、0.28 M硝酸、
2% Triton X-100及80%甲醇溶液)於80℃下
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超音波加熱振盪萃取30分鐘2次，並通過
PRP-X100分離管柱，以ICP-MS進行無機
砷測試比較。以HPLC-ICP/MS分析，層
析管柱為陰離子交換管柱(PRP-X100)，顆
粒大小為5 μm，移動相為含3%甲醇的200 
mM碳酸銨。層析梯度設定及儀器操作條
件如表一所示。

㈡定量極限之探討
於空白檢體魚油中，分別添加0.01、0.02
及0.05 mg/kg之砷混合標準溶液，以分析
之訊號/雜訊比均大於10之最低添加量作
為定量極限。

㈢確效試驗
於空白檢體魚油中，分別是添加0.02、0.1
及0.2 mg/kg之砷混合標準溶液。以本研究

建立之最佳分析流程(圖一)進行5重複分
析，計算其回收率及變異係數。若有殘餘

魚油於儲存瓶中，可添加數滴正己烷進行

液-液萃取(Liquid-liquid extraction)，使魚
油溶解分層並去除上層液，俾利樣品後續

層析(21)。

㈣檢體之分析
抽驗市售魚油 (鮭魚油1件、鮪魚油2件、
精製魚油2件及深海魚油11件)共16件檢
體。以本研究建立之方法檢測無機砷含

量。

表一、高效液相層析-感應耦合電漿質譜儀之儀器操

作條件

Parameter Condition
HPLC
Pump 1260 Infinity Series 
Injector Rheodyne
Injection volume 100 µL
Column Hamilton PRP-X100 Anion 

Exchange, 5 μm
(4.6 mm i.d. × 150 mm length)

Column temperature Ambient
Mobile phase A： 200 mM (NH4)2CO3 in 3% 

(v/v) methanol (pH 8.5)
B： 1 mM (NH4)2CO3 in 3% (v/v) 

methanol
Gradient program Time

(min)
Flow rate
(mL/min)

A
(%)

B
(%)

  0 0.8   0 100
  3 0.8   0 100
  4 1.0 50   50
10 1.0 50   50
11 0.8   0 100
13 0.8   0 100

表一、高效液相層析-感應耦合電漿質譜儀之儀器操

作條件(續)

Parameter Condition
ICP/MS 
Nebulizer Ar flow rate 1.2 L/min
Oxygen gas flow rate 0
RF power 1550 W
Ar plasma gas flow rate 15 L/min
Ar auxiliary gas flow rate 0.9 L/min
Extract 1 0
Extract 2 -140 V

Omega bias -80 V
Omega lens 6 V
Cell entrance -60 V
Cell exit -60 V
Deflect -2 V
Plate bias -60 V
Measurement parameters
Mass (m/z) 75
He gas 4 mL/min
Integration time 0.5 sec
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結果與討論

一、 水產動物油脂中無機砷萃取條件之
探討

因應衛生福利部108年3月11日部授食字第
1071303538號預公告修正之『食品中污染物質
及毒素衛生標準(22)』，增訂水產動物(魚類、
貝類、甲殼類、及其他水生軟體動物)油脂之
無機砷限量0.1 mg/kg規定，開發水產動物油脂
中無機砷之檢驗方法。水產動物油脂以魚油為

市售產品最大宗，先購買市售魚油檢體進行無

機砷分析。然而，魚油目前尚未有標準參考物

質，另經微波消化檢測市售16件魚油檢體，均
未檢出總砷含量，故將檢體作為無機砷測試之

空白檢體。以不同的萃取溶液(去離子水、0.28 
M硝酸溶液、2% Triton X-100及80%甲醇溶液) 
於80℃下超音波加熱振盪萃取30分鐘2次，並
通過PRP-X100分離管柱，以ICP-MS進行無機
砷測試比較。

測試結果，魚油於4種萃取溶液中未檢出
三價砷、五價砷及有機砷(如圖二)，因此將魚
油添加0.2 mg/kg之砷混合溶液以4種萃取溶液
進行測試，評估不同的萃取溶液之添加回收

魚油檢體1 g置入離心管中
↓

加入萃取溶液0.28 M硝酸
10 mL
↓

旋渦混合或以手激烈振盪
30秒
↓

於80℃超音波萃取30 min
↓

3000 ×g離心10分鐘
↓

合併下層萃取溶液(如有魚
油殘留以數滴正己烷進行
液-液萃取，棄上層液)，以

0.28 M硝酸定容至20 mL
↓

經0.22 μm濾膜過濾
↓

HPLC-ICP/MS 
(As3+、As5+、MMA、

DMA、AsB、AsC)

上層液
加0.28 M硝
酸5 mL

圖一、魚油中砷化物之分析流程

圖二、魚油檢體以不同的萃取溶液經陰離子交換管柱分離砷化物之HPLC-ICP/MS圖譜
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率，結果如表二所示。以0.28 M硝酸溶液最為
貼近，其無機砷之添加回收率為96.7%，原因
是無機砷為親水性分子，在稀酸溶液下無機砷

的萃取效果為最佳。有機砷多半為親油性，較

易溶於有機溶劑及界面活性劑，學術文獻常用

於探討有機砷居多(23,24)。法規規範項目為無機

砷，找尋魚油中無機砷的最佳萃取溶液為首要

任務。而有機砷目前尚未列為管制的目標物，

故本研究以0.28 M硝酸溶液作為魚油中無機砷
最適合的萃取溶液。

二、標準曲線之製作

本研究方法之層析條件係參考前人研究(25)

用於檢測魚油檢體，以顆粒大小為5 μm之PRP-
X100管柱的陰離子交換管柱分離砷化物，移
動相為200 mM碳酸銨溶液，於此條件下可
在15分鐘內完成6種砷化物的分離。以HPLC-
ICP/MS分析後，將波峰面積與濃度迴歸計算

求得各砷化物之標準曲線，其線性迴歸方程式

及其判定係數如表三所示，結果顯示線性關係

均極為良好。

三、定量極限之探討

於魚油空白檢體中添加適量之待測物標準

品，再以本研究建立之操作流程進行分析，利

用其層析圖中待測物波峰之訊號/雜訊比≧10
所得結果之最低濃度作為定量極限。稱取魚油

1 g，分別添加0.01、0.02及0.05 mg/kg之無機
砷As3+及As5+之混合標準溶液，每一添加量作5
重複，依所建立之方法進行操作，其檢測結果

如表四所示，於S/N ratio大於10時，魚油中無
機砷As3+及As5+之定量極限均為0.02 mg/kg。

四、確效試驗

於魚油空白檢體中添加0.02、0.1及0.2 

表二、以HPLC-ICP/MS分析魚油中添加0.2 m/kg砷混合標準溶液以不同的萃取溶液萃取經陰離子交換管柱分

離砷化物之比較

Extraction 
solution

Arsenic compound (mg/kg) iAsb

(mg/kg)
Ratioc

(%)AsC AsB As3+ DMA MMA As5+

H2O  0.18 ± 0.005a 0.18 ± 0.006 0.17 ± 0.006 0.18 ± 0.004 0.18 ± 0.004 0.18 ± 0.008 0.35 ± 0.012   86.9
0.28 M HNO3 0.20 ± 0.006 0.19 ± 0.007 0.18 ± 0.010 0.19 ± 0.007 0.18 ± 0.011 0.21 ± 0.014 0.39 ± 0.008   96.7
2% Triton X-100 0.24 ± 0.017 0.22 ± 0.011 0.22 ± 0.008 0.23 ± 0.014 0.22 ± 0.013 0.24 ± 0.021 0.46 ± 0.029 114.9
80% Methanol 0.30 ± 0.004 0.17 ± 0.001 0.24 ± 0.006 0.25 ± 0.002 0.24 ± 0.003 0.21 ± 0.011 0.45 ± 0.004 113.1
a. Mean ± standard deviation, n=3.
b. iAs= As3++As5+.
c. Ratio (%) = detected values/0.4 × 100.

表三、 砷化物以HPLC-ICP/MS分析之線性方程式

及判定係數

Arsenic compound Intercept Slope R2

As3+ 19809 49450 0.9995
As5+ 28808 55454 0.9997
MMA 3701.9 68406 1.0000
DMA 6106.9 69820 1.0000
AsB 12028 73322 0.9999
AsC 28287 76974 0.9997

表四、魚油空白檢體中添加無機砷之定量極限評估

Inorganic arsenic Spiked level
(mg/kg) S/N ratioa

0.01 4.97 ± 0.95
As3+ 0.02 10.1 ± 0.85

0.05 21.2 ± 3.68
0.01 7.67 ± 1.01

As5+ 0.02 14.2 ± 1.23
0.05 36.8 ± 5.86

a. Mean ± SD, n=5. 



43
水產動物油脂中無機砷之檢驗方法開發

mg/kg無機砷，以本研究建立之操作流程分
析，計算其回收率及變異係數如表五所示。

以HPLC-ICP/MS檢測結果，魚油檢體之三
價砷平均回收率為89.5 - 98.0%，變異係數為
2.93 - 6.04%，五價砷之平均回收率為91.5 - 
103.3%，變異係數為1.59 - 5.42%。顯示本研
究所建立之檢驗方法適用性良好，其回收率及

變異係數皆符合本署之「食品化學檢驗方法確

效規範(26)」。

五、市售產品含量調查

以建立之分析方法檢測自市場及大賣場抽

購之魚油產品，檢體包括鮭魚油1件、鮪魚油2
件、精製魚油2件及深海魚油 11件，共16件。
檢測結果，16件檢體皆未檢出三價砷及五價
砷，符合衛生福利部於108年3月11日預公告修
正之「食品中污染物質及毒素衛生標準」中水

產動物油脂之無機砷限量0.1 mg/kg之規定。

結　論

本研究方法將魚油以0.28 M硝酸溶液於
80℃超音波振盪加熱萃取30分鐘2次，以陰離
子交換管柱PRP-X100 (5 μm, 4.6 × 150 mm)、
200 mM碳酸銨溶液及3%甲醇在pH 8.5作為移
動相溶液進行液相層析，可於15分鐘內分離無
機砷(As3+與As5+)及有機砷(DMA、MMA、AsB
及AsC)等砷化物，其標準曲線之判定係數皆
達0.9995以上。此外，評估魚油檢體中無機砷
三價砷及五價砷之定量極限均為0.02 mg/kg，
且於魚油檢體中三價砷之添加回收率為89.5-

圖三、 魚油中添加0.2 mg/kg砷混合標準溶液以不同的萃取溶液於陰離子交換管柱分離砷化物之HPLC-ICP/
MS圖譜

表五、魚油空白檢體中添加無機砷之回收試驗結果

Inorganic 
arsenic

Intra-day precision (n=5)
Spiked level

(mg/kg)
Recoverya

(%)
CV
(%)

0.02 98.0 ± 2.87 2.93
As3+ 0.1 89.5 ± 3.48 3.89

0.2 92.8 ± 5.60 6.04
0.02 103.3 ± 1.65 1.59

As5+ 0.1 91.5 ± 3.67 4.01
0.2 93.0 ± 5.04 5.42

a. Mean ± SD, n=5.
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98.0%，五價砷之添加回收率為91.5-103.3%，
顯示本檢驗方法適用於魚油中無機砷之分析。

另以本方法檢測魚油產品共16件檢體中無機砷
含量皆未檢出，符合衛生福利部於108年3月11
預公告修正之「食品中污染物質及毒素衛生標

準」中水產動物油脂中無機砷限量0.1 mg/kg之
規定。

本研究方法之前處理流簡易且耗時短，可

行性與實用價值高，建議可研擬為公告檢驗方

法，以供外界應用於魚油檢體中無機砷之檢

驗。
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Development of the Analytical Method for Inorganic 
Arsenic in Aquatic Animal Oil

YU-CHENG LAI, YU-NING SHIH, YING-RU SHEN, NU-CHING LIN,  
YA-MIN KAO, SU-HSIANG TSENG AND DER-YUAN WANG 

Division of Research and Analysis, TFDA

ABSTRACT

Arsenic can be classified into organic and inorganic compounds. Inorganic arsenic is much 
more toxic than the organic ones. Aquatic animals may accumulate arsenic due to the contaminated 
environment. To safeguard the public heath, TFDA actively developed the testing method on the 
speciation of arsenic in fish oil by high performance liquid chromatography coupled with inductively 
coupled plasma mass spectrometry (HPLC-ICP/MS). Sample was homogenized and extracted with 0.28 
M HNO3 in an ultrasonic bath at 80℃ for 30 min twice. Analytes such as inorganic arsenic (arsenite, 
arsenate) and organic arsenic (DMA, MMA, AsB, AsC) in the sample solution were separated effectively 
on an anion exchange column, and detected by ICP-MS in less than 15 min. The calibration curves 
observed coefficients of determination higher than 0.9995. The limits of quantification for arsenite and 
arsenate in fish oil were 0.02 mg/kg. The average recoveries of arsenite and arsenate spiked into fish oil 
were in the range of 89.5-98.0% and 91.5-103.3%, respectively. Surveillance studies contained 16 fish oil 
samples purchased from markets were conducted. The results showed that inorganic arsenic was not found 
in all samples. The results also complied with the maximum limits of inorganic arsenic in fish oil listed 
in “Sanitation Standards for Contaminants and Toxins in Food” preannounced by the Ministry of Health 
and Welfare, Taiwan. The testing method offered fast analysis and simple sample pretreatment, and can be 
applied into routine testing for the determination of inorganic arsenic in fish oil products for the purpose 
of public health protection.

Key words:	fish oil, inorganic arsenic, HPLC-ICP/MS.


