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Актуальность исследования определена активным интересом к содержанию мышьяка (As) в пищевых продуктах. 

Агентством США по токсическим веществам и регистрации заболеваний (ATSDR) и Агентством по охране окружающей 
среды США (EPA) As внесен в список наиболее токсичных веществ, имеющих отношение к здоровью человека. 

Предложена процедура раздельного количественного определения массовой доли органических (oAs) и неорга-
нических (iAs) соединений мышьяка (As) в морепродуктах с применением твердофазной экстракции (SPE solid phase 
extraction) в сочетании с атомно-абсорбционной спектрометрией. Процедура пробоподготовки включала в себя 
стадии жидкостной экстракции с одновременным окислением As (III) в As (V) 3%-ной перекисью водорода и извле-
чением As (V) в жидкую фазу 0,055 М соляной кислотой. Разделение органических и неорганических соединений As 
осуществлялось твердофазной экстракцией SPE картриджами Strata SAX (Sorbent Lot Number: S208-0058). Для 
количественной оценки полученных образцов использовался атомно-абсорбционный метод определения As на спек-
трометре «КВАНТ-2А-ГРГ» согласно ГОСТ 51766-2001. Показано, что в 8 из 17 проанализированных проб (две про-
бы креветок, один краб, одна рыба, четыре (все исследованные) пробы водорослей) содержание общего As не соот-
ветствует нормативу. Однако во всех этих случаях содержание iAs в образцах было значительно ниже в сравнении 
с oAs. В 6 из 17 проанализированных продуктах в пределах чувствительности определения (0,1 мг/кг) iAs не был об-
наружен, и весь As был представлен, по-видимому, его органической формой. Предлагаемая процедура раздельного 
определения oAs и iAs характеризуется относительной простотой аппаратурного оформления, небольшой стоимо-
стью, поскольку применяемые SPE картриджи могут использоваться после рекондиционирования многократно 
и, после соответствующей метрологической валидации может быть внедрена в большинстве лабораторий, аккре-
дитованных на исследования химической безопасности пищевой продукции. 

Ключевые слова: мышьяк, неорганическая форма, твердофазная экстракция, атомно-абсорбционная спек-
трометрия, оценка риска. 
 

 
Мышьяк (As) – химический элемент 15-й 

группы четвертого периода периодической 
системы. Строение электронной оболочки 
Ar3d104s24p3. Согласно материалам, представ-
ленным A. Gomez-Caminero et al. [1], As – это 
металлоид, присутствующий в структуре гор-
ных пород, почве и грунтовых водах в средней 
концентрации 2 мг/кг в неорганической и ор-
ганической формах. Основными источниками 

антропогенного загрязнения окружающей 
среды As является добыча и сжигание иско-
паемого топлива, использование мышьякови-
стых пестицидов в сельском хозяйстве, ути-
лизация запасов химического оружия, а также 
применение содержащих As консервантов 
древесины. В большинстве случаев экспози-
ция человека неорганическим As (iAs) проис-
ходит через загрязненные подземные воды 
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(питьевую воду, воду, применяемую для при-
готовления пищи и используемую для ороше-
ния сельскохозяйственных угодий). Наряду 
с этим люди регулярно подвергаются воздей-
ствию As через потребление продуктов из 
гидробионтов (рыба и нерыбные объекты 
морского промысла: моллюски, крабы, каль-
мары, морские водоросли и др.), способных 
к бионакоплению значительных количеств As 
из морской воды. 

Процессы метаболизма и биоаккумуляции 
As в организме человека вызывают активный 
интерес в научной среде [2]. Данные Европей-
ского агентства по безопасности пищи (EFSA) 
указывают на серьезную проблему, обуслов-
ленную содержанием As в пищевых продуктах 
для здоровья населения в мире. Агентством 
США по токсическим веществам и регистрации 
заболеваний (ATSDR) и Агентством по охране 
окружающей среды США (EPA) As внесен в 
список наиболее токсичных веществ, имеющих 
отношение к здоровью человека [3]. 

В токсикологическом отношении соедине-
ния As относятся к тиоловым ядам, блокирую-
щим сульфгидрильные группы функционально 
значимых белков, в том числе ферментов. Важ-
ную роль в токсичности As играет, по-
видимому, и его способность стимулировать 
образование активных форм кислорода, вызы-
вать избыточную экспрессию факторов роста, 
опосредованно влиять на транскрипцию генов, 
индуцировать иммуносупрессию и апоптоз [4]. 
Наиболее опасными считаются соединения iAs. 
Причем трехвалентный As, как правило, более 
токсичен. Согласно Международному агентству 
по изучению рака (IARC) iAs относится к канце-
рогенам 1-й группы (вещества с доказанной 
канцерогенной активностью для человека) [5].  
В отличие от неорганических форм, органи-
ческие производные As (oAs), наиболее рас-
пространенные в морепродуктах и морских 

водорослях, по данным мировой литературы 
считаются малотоксичными и обозначаются 
в документах IARC как «не классифицируе-
мые в отношении их канцерогенности для че-
ловека» (группа 3). В связи с этим их токсико-
логическая оценка в пищевой продукции не 
проводится [6–10].  

В Российской Федерации и странах ЕАЭС 
для оценки As в пищевых продуктах в настоя-
щее время принят метод атомно-абсорбцион-
ной спектрометрии, позволяющий количест-
венно определить содержание только общего 
As без его разделения на фракции iAs и oAs. 
(ТР ТС 021/20111). Допустимые уровни содер-
жания суммарного As в пищевых продуктах со-
гласно Техническому регламенту «О безопасно-
сти пищевой продукции» (ТР ТС 021/20111), 
варьируются от 0,1 мг/кг в сыром молоке до 
5,0 мг/кг в нерыбных объектах промысла и во-
дорослях (в пересчете на влажную массу про-
дукта). Именно эти параметры применяются 
при проведении гигиенических оценок, иссле-
дований, экспертиз [11–15]. 

Цель исследования – разработка проце-
дуры раздельного определения содержания iAs 
и oAs в морепродуктах (рыбе, в креветках, 
кальмарах, мидиях, водорослях). 

Материалы и методы. В качестве объ-
ектов исследования были выбрана рыба и не-
рыбные объекты морского промысла (моллю-
ски, крабы, кальмары, морские водоросли), 
приобретенные на потребительском рынке 
г. Москвы. 

Использовали реактивы: стандартный 
образец As (раствор с массовой концентраци-
ей As (III) 0,1 мг/см3) производства фирмы 
«Эколого-аналитическая ассоциация “Экоана-
литика”», перекись водорода 33%-ная ос.ч. по 
ТУ 6-02-570-752, метанол х.ч. по ГОСТ 6995-773, 
соляная кислота (HCl) ос.ч., массовая доля  
≥ 37 %, ρ≥1,15 г/см3 по ГОСТ 3118-774, кар-
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бонат аммония, массовая доля ≥ 99,999 % 
по ГОСТ 3770-755, уксусная кислота х.ч. по 
ГОСТ 61-756, деионизованная вода, полученная 
в системе Milli-Q Advantage A10, твердофазные 
экстракционные картриджи с сильной анионооб-
менной неподвижной фазой Strata SAX производ-
ства Phenomenex (масса сорбента 500 мг, объем 
6 см3); кислота азотная ос.ч., концентрированная, 
по ГОСТ 11125-847; кислота лимонная, моногид-
рат или безводная, по ГОСТ 3652-698 х.ч., карба-
мид по ГОСТ 6691-779, натрия боргидрид х.ч.; 
натрия гидроокись по ГОСТ 4328-7710. х.ч.; про-
пан – бутан, смесь в баллонах по ГОСТ 20448-9011. 

Образцы продуктов измельчали ножница-
ми на кусочки размером 1–3 мм, взвешивали 
с точностью до ±0,01 г, помещали в чашку Пет-
ри, замораживали и подвергали вакуумной суб-
лимационной сушке в установке ЛС-500 (Рос-
сия). Высушенные образцы повторно взвеши-
вали для определения влажности, после чего 
растирали в порошок в ступке. Навеску 0,1–0,2 г 
(взятую с точностью ± 0,001 г) гомогенизиро-
ванного и измельченного сухого образца вно-
сили в стеклянную пробирку со шлифом № 14 
вместимостью 20 см3, добавляли 10 см3 раство-
ра для экстракции (3 % по массе перекиси во-
дорода в 0,055 М соляной кислоте на деионизо-
ванной воде) и помещали на водяную баню 
с шейкером при температуре 95 оС на 45 минут. 
Далее образцы охлаждали до комнатной темпе-
ратуры, помещали в центрифужные пробирки 
и центрифугировали в течение 10 минут при 
2100 g в центрифуге с угловым ротором. Супер-
натанты переносили в полипропиленовые про-
бирки и доводили деионизованной водой до 

объема 10 см3. По 5 см3 каждого супернатанта 
отбирали для определения содержания общего 
As методом атомно-абсорбционной спектро-
метрии, из остатка отбирали по 3 см3 для даль-
нейшего проведения твердофазной экстракции. 
Для проверки полноты экстракции параллельно 
брали навеску анализируемого сухого образца 
0,1–1,0 г (± 0,001 г) для определения в нем об-
щего содержания As. 

iAs отделяли от oAs, используя твердофаз-
ную экстракцию на SPE-картриджах, установ-
ленных в вакуумную камеру. Для полноты 
осуществления твердофазной экстракции об-
разцов придерживались рекомендуемой скоро-
сти элюирования: 2 см3 жидкости за 5 мин. 
Предварительно картриджи кондиционировали 
пропусканием 2 см3 метанола. Сорбентное 
уравновешивание картриджей выполняли про-
пусканием 2 см3 раствора, состоящего из рав-
ных объемов 40 мМ карбоната аммония и рас-
твора для экстракции. Перед нанесением на 
картридж 3 см3 супернатанта смешивали с 3 см3 
40 мМ карбоната аммония. С помощью уни-
версальной индикаторной бумаги определяли 
рН смеси, который должен был соответство-
вать 6,5 ± 1,0. Забуференный раствор образца 
центрифугировали в течение 10 мин при 
4000 об./мин, после чего его аликвоту 4 см3 
наносили на предварительно сорбентно урав-
новешенные картриджи SPE, установленные 
в вакуумную камеру. После прохождения рас-
твора через картридж (в течение 10 минут) его 
промывали 6 см3 0,5 М уксусной кислоты и да-
лее высушивали под вакуумом до полного вы-
сыхания. Объединенные растворы, прошедшие 

__________________________ 
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Результаты определения общего мышьяка, органической и неорганической формы 
мышьяка в образцах морепродуктов 

Содержание As, мг/кг M ± δ* № 
п/п 

Образец 
Влажность  

% 
Степень  

экстракции % общий As oAs iAs 

1 
Креветки варено-мороженые 
с головой, образец № 1 

72,2 83 3,27±1,14 1,97±0,70 1,30±0,45 

2 
Креветки варено-мороженые, обра-
зец № 2 

75,3 ≥100** 10,6±3,7 7,49±2,62 3,07±1,07 

3 
Креветки неразделанные варено-
мороженые, образец № 3 

87,5 ≥100 6,88±2,41 5,27±1,84 1,60±0,56 

4 Мидии тихоокеанские очищенные 73,5 ≥100 0,70±0,24 0,88±0,31 н/о***** 
5 Мидии варено-мороженые  74,8 ≥100 0,81±0,28 0,86±0,30 н/о 
6 Кальмар тушка, образец № 1 84,5 ≥100 0,30±0,10 0,34±0,12 н/о 
7 Кальмар тушка, образец № 2 82,9 ≥100 0,25±0,09 0,24±0,08 н/о 
8 Кальмар, образец № 3 83,0 ≥100 0,04±0,01 0,04±0,01 н/о 
9 Кальмар, образец № 4 83,0 66 0,05±0,02 0,03±0,01 0,02±0,01 
10 Краб варено-мороженый  83,2 91 9,90±3,45 6,67±2,33 3,23±1,13 
11 Палтус 76,6 ≥100 2,84±0,99 2,15±0,75 0,69±0,24 
12 Морской окунь 81,4 ≥100 0,49±0,17 0,41±0,14 0,08±0,03 
13 Навага 81,2 100 28,8±10,1 18,9±6,6 9,86±3,45 
14 Ламинария сушеная  *** ≥100 20,3±7,1 20,4±7,1 н/о 
15 Ламинария сухая шинкованная  *** ≥100 25,2±8,8 24,5±8,6 0,66±0,23 
16 Ламинария мороженая немытая  *** ≥100 17,5±6,1 16,0±5,6 1,54±0,54 
17 Фукус шинкованный беломорский  *** ≥100 12,3±4,3 10,2±3,6 2,11±0,74 

П р и м е ч а н и е : * – доверительный интервал при уровне значимости р=0,95; ** – полнота экстрак-
ции составила 100 % в пределах погрешности определения. 

 
через картридж на данной стадии, представляли 
собой фракцию oAs. Сорбированную на кар-
трижде фракцию далее элюировали 2,5 см3 
0,4 М соляной кислоты. В ходе элюирования 
удерживаемую на SPE-картриджах фракцию 
iAs (V) собирали в полипропиленовые пробир-
ки с дальнейшим высушиванием под вакуумом 
в течение не менее 5 мин. Исходный сухой об-
разец продукта, аликвоту экстракта, получен-
ные фракции oAs и iAs подвергали минерали-
зации согласно ГОСТ 26929-9412. После чего 
в них определяли общее содержание As на 
атомно-абсорбционном спектрометре (ААС) 
«КВАНТ-2А-ГРГ» (Россия) с гидридной при-
ставкой ГРГ-107. Согласно ГОСТ Р 51766-200113 
на данный метод анализа, его граница относи-
тельной погрешности при двух повторах и 
уровне значимости доверительного интервала 
95 % составляет ± 35 %, предел обнаружения  
3·10–4 мкг/см3.  

Результаты и их обсуждение. Результаты 
оценки раздельного определения iAs и oAs  
в 17 образцах морепродуктов (креветки, мидии, 
кальмары, морская рыба и морские водоросли) 
приведены в таблице. 

Как следует из данных таблицы, в 8 из 
17 проанализированных проб (две пробы креве-
ток, один краб, одна рыба, четыре (все исследо-
ванные) пробы водорослей) содержание общего 
As не соответствовало нормативу. Однако во всех 
этих случаях содержание iAs в образцах было 
значительно ниже в сравнении с oAs. В 6 из 17 
проанализированных продуктах в пределах чув-
ствительности определения (0,1 мг/кг) iAs не 
был обнаружен, и весь As был представлен, по-
видимому, его органической формой. Получен-
ные данные подтверждают ранее высказанное 
предположение о том, что оценка рисков пище-
вой продукции по содержанию в ней общего As 
дает завышенный результат из-за преобладания 

__________________________
 
12 ГОСТ 26929-94. Сырье и продукты пищевые. Подготовка проб. Минерализация для определения содержания 

токсичных элементов: межгосударственный стандарт [Электронный ресурс] // КОДЕКС: электронный фонд правовой 
и нормативно-технический документации. – URL: http://docs.cntd.ru/document/1200021120 (дата доступа: 15.03.2018). 

13 ГОСТ Р 51766-2001. Сырье и продукты пищевые. Атомно-абсорбционный метод определения мышьяка: госу-
дарственный стандарт РФ [Электронный ресурс] // КОДЕКС: электронный фонд правовой и нормативно-технический 
документации. – URL: http://docs.cntd.ru/document/1200025461 (дата доступа: 15.03.2018). 
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относительно малотоксичного oAs в общем пуле 
As. Как известно, продукты из морских гидро-
бионтов обладают высокой пищевой ценностью, 
являясь источниками эссенциальных минераль-
ных веществ – йода, селена и др., пищевых во-
локон (водоросли) и полноценного белка (рыба 
и беспозвоночные). Ввиду этого актуальной яв-
ляется проблема получения научных данных 
о содержании iAs в указанных видах пищевой 
продукции. Предлагаемая процедура раздельно-
го определения oAs и iAs имеет при этом хоро-
шие перспективы, так как характеризуется отно-
сительной простотой аппаратурного оформле-
ния, небольшой стоимостью (применяемые SPE-

картриджи могут использоваться после рекон-
диционирования многократно) и после соответ-
ствующей метрологической валидации может 
быть внедрена в большинстве лабораторий, ак-
кредитованных на исследования химической 
безопасности пищевой продукции. 
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SEPARATE QUONTITATIVE DETERMINATION OF ORGANIC  
AND NON-ORGANIC ARSENIC IN SEA PRODUCTS 

U.S. Kruglyakova, O.V. Bagryantseva, A.D. Evstratova, A.D. Malinkin,  
I.V. Gmoshinskii, S.A. Khotimchenko 
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Russian Federation 
 

 
The performed research is truly vital, as As (arsenic) concentration in food products is now of great interest. The US 

ATSDR and EPA enlist As among the most toxic substances which are dangerous for human health.  
We suggest a procedure for separate quantitative mass fraction determination for organic (oAs) and non-organic (iAs) 

arsenic compounds in sea products with solid phase extraction (SPE) application combined with atomic adsorption spectrome-
try. Samples were prepared according to the following procedure: liquid extraction phase with simultaneous As (III) oxidation 
into As (IV) with hydrogen peroxide and As (V) extraction into a 0.055 M  liquid phase with hydrochloric acid. Arsenic organic 
and non-organic compounds were separated via solid phase extraction with Strata SAX cartridges (Sorbent Lot Number:  
S208-0058). To quantitatively assess the obtained samples, we applied atomic-adsorption techniques for As determination with 
"KVANT-2A-GRG" spectrometer according to the State Standard 51766-2001. We revealed that common As concentration did-
n't conform to fixed standards in 8 out of 17 analyzed samples (2 shrimps, 1 crab, 1 fish, and 4 seaweeds). However, iAs concen-
tration was significantly lower than oAs concentration in all the samples. 6 out of 17 analyzed samples didn't contain any iAs 
within detection limits (0.1 mg/kg), and apparently all the As concentration occurred due to its organic compounds. The sug-
gested procedure for separate oAs and iAs detection is relatively simple in terms of devices applied in it, and quite cheap, as 
SPE cartridges needed to perform it can be re-used after re-conditioning. This procedure, after a proper metrological valida-
tion, can be implemented in most laboratories which are certified to examine chemical safety of food products.  

Key words: arsenic, non-organic form, solid phase extraction, atomic-adsorption spectrometry, risk assessment. 
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