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Основной функцией общественного здравоохранения выступает безопасность пищевых продуктов, поэтому во-
просы определения токсичных элементов (As, Cd, Pb, Hg, Al и Sr) в различных видах пищевой продукции являются
актуальными. Рис накапливает металлов больше, чем другие злаки, поскольку обладает высокой сорбционной способ-
ностью. В статье систематизирован международный опыт исследования влияния географических и климатических фак-
торов и процедур обработки (промывка, полировка, помол) при определении токсичных элементов в рисе методом масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. Белый рис из Таиланда, Индии и Италии имеет более высокие концен-
трации мышьяка, свинца и кадмия, по сравнению с белым рисом из США. Концентрации свинца и кадмия не превышали
нормативов комиссии Codex Alimentarius, однако концентрации мышьяка в коричневом рисе превышают стандарты
комиссии. Промывка белого риса для удаления любых внешних загрязнений перед анализом снизила концентрации
свинца и кадмия на 57 и 46% соответственно.
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масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой.
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Введение

Термин «рис» относится в основном к двум видам трав семейства Poaceae: Oryza sativa (азиатский рис)
и Oryza glaberrima (африканский рис). Основные различия между ними заключаются во внешнем виде зерна
и в климатических условиях произрастания. Конечным продуктом сбора и обмолота риса является рис-сырец
с внешним слоем шелухи, зародышевым и отрубевым слоями и эндоспермом. Следующими этапами перера-
ботки риса-сырца в коричневый, а затем в белый являются шелушение, измельчение и полировка [1].

Рис является основным продуктом питания для более чем половины населения мира, особенно в раз-
вивающихся странах Азии, где он обеспечивает более 70% энергии ежедневного потребления пищи. Рис
является важным источником витаминов, аминокислот, минералов и других питательных веществ для че-
ловека [2–9].

При изучении структуры питания населения в РФ с каждым годом растет потребление круп, хлебо-
булочных изделий, способных быстро удовлетворить потребности организма в углеводах, витаминах и мик-
роэлементах, необходимых для его метаболической активности, источником полноценного растительного
белка и клетчатки [10].

В РФ рис не является основной продовольственной культурой. Ежегодно россиянами потребляется
630–670 тыс. тонн рисовой крупы и разнообразных продуктов переработки риса: целые, шлифованные, по-
лированные, проросшие зерна, недозрелые зерновки, дробленый рис, мука, крахмал, масло [11–14].

* Автор, с которым следует вести переписку.
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В настоящее время рис возделывается в 8 субъектах РФ. Краснодарский край является основным рай-
оном-производителем риса. Краснодарский рис отличается высокой чистотой продукта и экспортируется в
другие страны [15]. Крупнейшими мировыми производителями риса являются Индия, Индонезия, Китай,
Япония, Таиланд, Бразилия, США [16]. В Европе большая часть производства риса находится в Италии и
Испании, составляющего 80% всего европейского производства. Португалия производит около 6% риса в
Европе. Потребление риса в Португалии и Испании в последние годы неуклонно растет, главным образом
потому, что потребители переходят с диеты с высоким содержанием белка на диету с высоким содержанием
углеводов в результате снижения покупательной способности. Португалия занимает одно из первых мест в
Европе по потреблению риса на душу населения, примерно 16 кг в год [17–21].

Анализ минерального состава пищевых продуктов обычно осуществляется в целях выявления воз-
можных рисков, установления пищевой ценности и гарантированного соответствия нормативным докумен-
там по качеству и безопасности пищевых продуктов. Содержание одних и тех же элементов в различных
пищевых продуктах значительно варьируется, но для конкретного вида продукта является более и менее
постоянным.

При превышении безопасного уровня все элементы, включая необходимые для жизни, являются ток-
сичными. Токсичность элемента зависит от интенсивности, продолжительности и частоты влияния, а также
от путей воздействия. Наиболее часто наблюдаемыми токсичными элементами (ТЭ) в пищевых продуктах
являются мышьяк (As), кадмий (Cd), ртуть (Hg), свинец (Pb) и, в меньшей степени, алюминий (Al) и олово
(Sn) [21–28].

В отчете [29] приведены справочные санитарные нормы As, Cd, Pb, Hg, Al и стронция (Sr) для еже-
недельного/ежемесячного потребления без заметного риска для здоровья (табл. 1).

Ртуть – высокотоксичный, кумулятивный яд. В пищевых продуктах Hg может присутствовать в виде
неорганических и органических соединений. Металлическая Hg обычно плохо адсорбируется продуктами,
а попадая в организм, достаточно быстро выводится. Ионы Hg блокируют каталитически активные
сульфгидрильные (-SH) группы ферментов или белков, изменяя их свойства. Hg и ее соединения поражают
кроветворную, ферментативную, нервную системы и почки, вызывая множество различных патологических
состояний и вредны в любых количествах [30, 31].

Свинец – один из самых распространенных в окружающей среде и наиболее токсичный элемент, по-
падает в организм в основном через легкие и желудочно-кишечный тракт. Количество Pb и его соединений,
определяемое в пищевых продуктах, зависит от места их происхождения и способа приготовления. Среднее
количество Pb, попадающее в организм с нормальными пищевыми продуктами, составляет 230–350 мкг в
день, из воздуха поступает еще примерно 90 мкг в день. Токсическое действие свинца при поступлении в
организм связано с блокированием ферментных систем путем взаимодействия с реакционно-способными
функциональными группами белковых молекул (-SH) с последующим нарушением процессов биосинтеза
таких жизненно важных соединений, как гемоглобин, нуклеиновые кислоты, протеины, гормоны, что отра-
жается на функциях желудочно-кишечного тракта, нервной системы, терморегуляции, кровообращения и
иммунной системы [32, 33].

Кадмий является наиболее опасным загрязнителем пищевых продуктов. Отличительные свойства Cd
– высокая летучесть и способность легко проникать в растения и живые организмы за счет образования
ковалентных связей с органическими молекулами белков. Распределение в организме Cd, поступающего с
пищевыми продуктами, зависит от его формы. Механизм токсического действия Cd связывают с его взаи-
модействием с карбоксильными, аминными и сульфгидрильными группами белковых молекул, что отража-
ется на функциях последних. Установлено, что менее растворимые соединения кадмия действуют на дыха-
тельные пути и желудочно-кишечный тракт, более растворимые после всасывания в кровь поражают цен-
тральную нервную систему, вызывают анемию, нарушают белковый, витаминный и фосфорно-кальциевый
обмен, происходящий в почках [34].

Мышьяк и все его соединения ядовиты. As взаимодействует с тиоловыми группами белков, цистеи-
ном, глутатионом, липоевой кислотой, влияет на окислительные процессы в митохондриях. Накапливается
элемент, главным образом, в печени, селезенке, почках, легких, коже, тонком кишечнике и крови (в эритро-
цитах), а также волосах и ногтях [34].
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Таблица 1. Сводка справочных санитарных норм для загрязняющих веществ

Загрязнитель Справочный стандарт здоровья Источник
Al 2 мг/кг массы тела1 (ВОЗ, 2011)
As Нет (ВОЗ, 2010)
Cd 25 мкг/кг массы тела2 (ВОЗ, 2010)
Pb Нет (ВОЗ, 2010)

Неорганическая Hg 4 мкг/кг массы тела1 (ВОЗ, 2011)
[CH3Hg]+ 1.6 мкг/кг массы тела1 (ВОЗ, 2010)

Sr 0.13 мг/кг массы тела3 (ВОЗ 2010)
Примечание: 1недельное потребление; 2месячное потребление; 3максимально допустимое суточное потребление.

Алюминий – металл, который занимает третье место после кислорода и кремния по распространенно-
сти в земной коре. Аl находит широкое применение в промышленности и в быту (посуда, оборудование
и упаковка), что обусловливает его наличие в пищевых продуктах и напитках. Ранее алюминий относили
к элементам с минимальным токсическим эффектом. В настоящее время выявлены токсические свойства
соединений Al и экспертами Комитета экспертов ФАО/ВОЗ установлена норма недельного потребления Al
с пищевыми продуктами не более 7 мг/кг. Поступивший в организм Al постепенно накапливается в клетках
мозга, скелете и возрастает в присутствии железа (Fe), фтора, лимонной кислоты и при дефиците цинка (Zn)
[35, 36].

Стронций реагирует с водой и кислородом воздуха и в виде соединений поступает в растения и орга-
низм человека. Избыточное поступление Sr вызывает вытеснения ионов кальция из костной ткани [37–39].

В настоящее время близкое расположение крупных промышленных предприятий к рисовым полям
приводит к загрязнению почв, поверхностных и подземных вод ТЭ [40–49]. Накопление ТЭ в разных частях
растений зависит от нескольких факторов, таких как климатические условия, географическое положение,
свойства почв, методы ведения сельского хозяйства, типа растений. Рис накапливает ТЭ больше, чем другие
злаки, так как обладает высокой сорбционной способностью [50–56]. Поскольку ТЭ не подвержены биоло-
гическому разложению и сохраняются в течение длительного времени в экосистемах, рис может быть ос-
новным источником их поступления в организм человека [57–62].

Нормативные документы

В большинстве стран разработаны нормативные требования, ограничивающие содержание загрязня-
ющих веществ в пищевых продуктах и продовольственном сырье [63]. Допустимое содержание ТЭ в про-
дуктах питания установлено в требованиях, изложенных объединенной комиссией Организации Объеди-
ненных Наций (ООН) и ВОЗ в своде пищевых международных стандартов Codex Alimentarius (Кодекс Али-
ментариус, САС) или Пищевой кодекс [64]. Согласно этому документу наиболее важными при гигиениче-
ском контроле пищевых продуктов являются восемь элементов:  Сd, Hg, As, Pb, Zn, Fe, медь (Cu) и Sn. В
таблице 2 представлены максимальные допустимые уровни ТЭ в мукомольно-крупяных изделиях, приве-
денные в документах CODEX STAN и ЕС [65, 66]. Содержание Hg регламентируется только в рыбе.

Содержание ТЭ в рисе регламентируется Таможенным союзом ТР ТС 021/2011 «О безопасности пи-
щевой продукции» и СанПин 2.3.21078-01 «Гигиенические требования безопасности пищевой продукции»
(табл. 3), наиболее жесткие требования предъявляются к диетическим и детским продуктам [67, 68].

Таблица 2. Максимальные допустимые уровни содержания токсичных элементов по данным Codex
Alimentarius (CODEX STAN 193-1995) и Regulation European Commission (№ 1881/2006)

Эле-
мент Продукт Codex Alimentarius

Commission, мг/кг Продукт
Regulation Euro-
pean Commission

№ 1881/2006, мг/кг

Cd
Рис очищенный/полированный 0.4 Отруби, пророщенные

зерновые, пшеница и рис 0.2
Зерно хлебных злаков 0.1

Pb Зерно хлебных злаков, кроме
гречихи, канихуа и киноа 0.2 Зерновые и зернобобо-

вые 0.2
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Таблица 3. Допустимые уровни токсичных элементов в различных продуктах (ТР ТС 021/2011 и СанПин
2.3.2.1078-01)

Пока-
затели

Допустимые
уровни (ТР ТС

021/2011), мг/кг, не
более

Группа продуктов

Допустимые
уровни (СанПин
2.3.2.1078-01),
мг/кг, не более

Группа продуктов

Pb 0.5 Продукты переработки злаковых и зерно-
бобовых культур, за исключением отру-
бей пищевых, хлеба и булочных изделий

0.5 (0.3) * Зерно продоволь-
ственное, в т.ч.
пшеница, рожь,

овес, ячмень,
просо, гречиха,
рис, кукуруза

As 0.2 0.2
Cd 0.1 0.1 (0.03) *

Hg 0.03 Крупа, толокно, хлопья, мука, отруби пи-
щевые 0.03

Примечание: *ПДК в сырье, предназначенном для производства диетических и детских продуктов.

Инструментальные методы определения ТЭ в рисе

Большое количество аналитических методов,  которые могут быть использованы для анализа ТЭ в
пищевой продукции: пламенная атомно-абсорбционная спектроскопия (ААС), атомно-абсорбционная спек-
троскопия с электротермической атомизацией (ЭТААС), атомно-абсорбционная спектроскопия с генера-
цией гидридов (ААС с генерацией гидридов и Hg), атомно-абсорбционная спектроскопия холодного пара,
оптическая (атомно-) эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной плазмой (ИСП-ОЭС), масс-спек-
троскопия с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС), анодная инверсионная вольтамперометрия, колори-
метрия, нейтронно-активационный анализ (ИНАА). Пределы обнаружения (LOD) элементов различных
спектральных методов отличаются на несколько порядков (табл. 4) [69].

Данные таблицы 4 свидетельствуют о высокой чувствительности методов ЭТААС, ААС с генерацией
гидридов и Hg, ИСП-ОЭС и ИСП-МС.

Пределы количественного определения (LOQ, мкг/л) и LOD основных и токсичных элементов в рисе
аналитическими методами представлены в таблице 5.

Таблица 4. Пределы обнаружения (мкг/л) на базе спектрометрического оборудования компании
PerkinElmer (США)

Элемент ААС ЭТААС

ИСП-ОЭС

ИСП-МС
ИСП-МС с динамиче-

ской реакционной
ячейкой

радиальное
наблюдение

плазмы

продольное
наблюдение

плазмы
Al 45 0.1 2 0.9 0.006 0.0007
As 150 0.05 10 2 0.006 0.0006
Cd 0,8 0.002 0.7 0.08 0.003 0.00009
Hg 300 0.6 2 0.6 0.002 0.0001
Pb 15 0.05 6 1.4 0.001 0.00004
Sr 3 0.02 0.02 0.03 0.0008 0.00002

Таблица 5. Сравнение методов, используемых для определения элементов в рисе

Метод Эле-
менты LOD, мкг/л LOQ,

мкг/л

Масса
об-

разца,
(мг)

Процедура/ среда Ссылка

1 2 3 4 5 6 7

ААС
Pb, Cd,
Zn, Mn,

Fe
0.13–0.35 0.42–1.16 500

Микроволновое разложение образца в 7
мл концентрированной HNO3 проводили
в закрытых сосудах объемом 100 мл при
максимальном давлении в сосудах, уста-
новленном на 45 атм. После минерализа-
ции образец был перенесен и разбавлен
до объема 50 мл. Далее применена про-
цедура дисперсионной микротвердофаз-
ной экстракции с катионным хелатирую-

щим агентом батофенантролинином.

[70]
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Окончание таблицы 5

1 2 3 4 5 6 7

ЭТААС Cd, Pb 0.0012 и
0.00048 мг/100 г … 50–100

Влажное разложение в закрытой си-
стеме с использованием смеси концен-
трированной HNO3 : HClO4 (10 : 1). За-

тем экстрагирование в слой хлороформа
комплексообразованием с 1-пирроли-

диндитиокарбаматом аммония (APDC)
и разбавление HNO3

[71]

ИНАА

Al, As,
Br, Ca,

Cr, Cu, F,
Fe, Hg, I,
K, Mg,

Mn, Mo,
Na, P, Se,
Sn, V, Zn

0.002–
3.324 мг/100 г … 50–100 Короткое, среднее, длительное облуче-

ние [71]

ИСП-
ОЭС

Na, K,
Ca, Mg,
Fe, Mn,
Zn, Cu,
Al, P, S,

Mo

… … 600–
625

Влажное разложение в закрытой си-
стеме с использованием 12 мл смеси
концентрированной HNO3 : HClO4

(10 : 1), с последующим разбавлением
HNO3.

[72]

ИСП-
ОЭС

Hg, Ni,
Pb, Cd,

Co
0.02–0.08 0.07–0.30 1000

Влажное разложение в закрытой си-
стеме с использованием 20 мл смеси

концентрированной HCl : HNO3 (1 : 3).
Окончательно охлажденный раствор до-
водят до 50 мл с помощью 2% HNO3. За-

тем проводят метод микроэкстракции
эмульгирования с помощью ультразвука
с использованием в качестве экстракци-
онного растворителя и комплексообра-
зующего реагента соответственно CCl4

и 1-(2-пиридилазо)2-нафтол (ПАН).

[73]

ИСП-
ОЭС

As, Cd,
Hg, Pb,
Al, Cr,
Cu, Fe,
Mn, Ni,

Zn

0.05–1.20 мкг/кг 0.16–
4.0 мкг/кг 5000

Влажное разложение в закрытой си-
стеме с использованием 45 мл смеси

концентрированной
H2SO4 : HClO4 : HNO3 (1 : 2 : 6), смесь
нагревали до температуры кипения на
нагревателе и продолжали нагревание

до тех пор, пока не оставалось 3 мл про-
зрачного экстракта, конечный объем

раствора доводили до 25 мл дистилли-
рованной водой.

[61]

ИСП-
МС

As, Cd,
Cr, Hg,

Pb, Sr, U,
V, Co,
Cu, Fe,
Mn, Zn

0.01–1.60 мг/кг 0.01–
10.0 мг/кг 1000

Разложение с использованием системы
микроволнового разложения проб смеси
5 мл HNO3, 5 мл воды и 1 мл H2O2. Раз-
ложение проводили по следующей про-
грамме: 85 °С (3 мин), 145 °С (9 мин),

180 °С (4 мин) и 180 °С (15 мин). После
охлаждения до комнатной температуры

раствор переносили в ПЭТ-бутылку
объемом 25 мл и разбавляли водой.

[74]

ИСП-
МС

As, Cd,
Pb, Hg,
Al, Sr

0.0072–0.75 0.006–1.5 500

Разложение с использованием системы
микроволнового разложения проб в

смеси 6.5 мл HNO3 и 0.5 мл HCl. Разло-
жение проводили при давлении 4 бар
в три этапа, на первом – при темпера-

туре 120 °С в течение 5 мин; на втором
– при 140 °С в течение 10 мин; на тре-

тьем – при 170 °С в течение 5 мин.

соб-
ствен-

ные
иссле-
дова-
ния
[75]
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В настоящее время все большее распространение получил ИСП-МС. Метод основан на использова-
нии индуктивно связанной плазмы в качестве источника ионов и масс-спектрометра для их разделения и
детектирования. ИСП-МС позволяет проводить определение в одной пробе практически всех элементов Пе-
риодической системы малых (мкг/кг) и сверхмалых концентраций (нг/кг). Однако ИСП-МС имеет недо-
статки, основными из которых являются спектральные и неспектральные (матричные) помехи. Спектраль-
ные помехи в большинстве случаев возможно устранить, используя приборы, оснащенные столкновитель-
ными или реакционными ячейками. Одним из способов устранения неспектарльных помех является разбав-
ление, которое достаточно для нивелирования их влияния.

Подготовка образцов риса к анализу

Любые результаты исследований и интерпретация результатов будут бесполезными, если проба не
была представительной для партии, от которой она была отобрана [76]. Следует отбирать достаточное ко-
личество точечных проб и тщательно их перемешивать для составления совокупной (объединенной) пробы,
из которой в дальнейшем будет возможно получить одну или несколько лабораторных проб. Исходную ла-
бораторную пробу гомогенизируют для получения однородной пробы, аналитические пробы которой будут
давать равнозначные аналитические результаты. У пищевых продуктов, для которых требуется использова-
ние гомогенизаторов, возможен риск загрязнения пробы вследствие абразивного истирания поверхности
оборудования. По возможности следует использовать оборудование, в котором поверхности, соприкасаю-
щиеся с пищевым продуктом, покрыты пластмассовым или другим незагрязняющим материалом. После го-
могенизации проба должна быть сразу извлечена из оборудования [77].

При определении содержания ТЭ в пищевой продукции особое внимание уделяют разработке мето-
дики пробоподготовки и ввода пробы, а также учету взаимного влияния элементов в анализируемой пробе.

Стадия пробоподготовки является наиболее важной стадией любой методики. В настоящее время для
пробоподготовки пищевой продукции используются: сухое озоление, кислотное разложение или минерали-
зация при нагревании в открытых сосудах и автоклавах, микроволновое нагревание в присутствии кислот.
Способ сухого озоления представляет собой полное разложение органических веществ путем сжигания
пробы продукта в электропечи при контролируемом температурном режиме [78, 79]. Продолжительность
процесса озоления составляет 10–15 ч, при этом образуется зола, которую затем растворяют в концентри-
рованной кислоте. Преимущество сухого озоления – возможность использования большей массы навески,
что сводит к минимуму трудности гомогенизации.  Проблемы озоления связаны с летучестью некоторых
элементов, например Hg, As. Способ кислотной минерализации основан на разложении образца под воздей-
ствием концентрированных кислот. Обычно для разложения используют азотную кислоту и перекись водо-
рода, поскольку серная и соляная кислоты приводят к значительным интерференционным наложениям.

В процедурах минерализации вместо традиционного нагревания чаще применяется микроволновый
нагрев. Минерализации с использованием микроволнового излучения в закрытых сосудах позволяет сни-
жать потерю летучих элементов. Применение систем микроволновой подготовки отличается экспрессно-
стью и деструкцией проб, поскольку возможно достигнуть более высокие температуры, чем в других спо-
собах пробоподготовки. В то же время ограничения по величине навески из-за лимитируемой величины
рабочего давления требует использование данной минерализации в сочетании с высокочувствительными
методами анализа ЭТААС, ИСП-ОЭС и ИСП-МС (табл. 5).

Авторы работ [80–82] гомогенизировали образцы риса путем измельчения в мельнице. Навески об-
разцов (0.5–1 г) помещали в отдельные тефлоновые сосуды систем микроволновой подготовки проб и до-
бавляли в каждый смесь HNO3 (70%) и H2O2 (30%). Разложение проводили по определенной температурной
программе, например, на первом этапе образцы нагревали до 130 °С в течение 8 мин, затем выдерживали
при 130  °С –  2  мин,  на втором –  температуру повышали до 200  °С за 8  мин и выдерживали при данной
температуре в течение 5 мин [74]. После разложения содержимое сосудов охлаждали до комнатной темпе-
ратуры и разбавляли сверхчистой водой до 25–50 мл.

Способы подготовки образцов к анализу практически у всех авторов отличаются соотношением
смеси кислот и H2O2 и температурной программы микроволновых систем [83–86].

В работе [87] порции (~5 г) образца риса растирали пестиком в ступке. Около 0.1 г каждого образца
отдельно взвешивали в тефлоновых сосудах, промытых кислотой. Добавляли аликвоту кислот высокой чи-
стоты, включая 3 мл 67–69% азотной кислоты и 0.5 мл 32–35% соляной кислоты. Смеси оставляли стоять в
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течение 3 ч при комнатной температуре, а затем помещали на плиту при 75 °C. Образцы дегазировали и
добавляли 0.5 мл 27–32% перекиси водорода перед их нагреванием при 100 °C. Образцы охлаждали и дега-
зировали, затем в каждый сосуд добавляли 0.5 мл сверхчистой дистиллированной воды и помещали на го-
рячую плиту при 100 °C. Пробы полностью растворяли до появления прозрачного раствора и анализировали
на масс-спектрометре Agilent 7900.

Чтобы удалить любое внешнее загрязнение (например, грязь и пыль), что соответствует практике ис-
пользования риса в домашнем хозяйстве, использовали процедуру промывания. Для промывания образцов
выбирали девять случайно выбранных образцов белого риса, трижды промывали ультрачистой водой. Затем
промытые образцы сушили при 80 °C в течение трех часов, измельчали в порошок и анализировали, приме-
няя процедуры, используемые для немытых образцов [87].

Влияние обработки образцов риса

На содержание минералов в рисе сильно влияет степень полировки и помола. Во время этого процесса
отруби удаляются из коричневого риса, в результате чего образуются зерна белого риса. Поскольку внешние
слои зерна богаче минералами, чем внутреннее ядро, в полированных и молотых зернах обычно наблюдается
значительно меньшее содержание минералов [88, 89]. В исследовании [90] определены концентрации ТЭ в
обработанных и необработанных зерновых продуктах (табл. 6). Концентрация ТЭ в обработанных образцах
значительно ниже, чем в необработанных злаках из-за удаления их при мытье, очистке и измельчении зерна.

Обсуждение результатов

Большой объем информации, опубликованный за последние 10 лет в научных журналах [42, 74, 77,
80–82, 91–99], по определению содержания токсичных элементов в различных формах риса методом ИСП-
МС представлен в таблице 7.

Мышьяк в рисе. Общие концентрации As в рисе сильно различаются в зависимости от сорта риса,
географии, окружающей среды и условий выращивания. Высокие концентрации As накапливаются в рисе,
когда его выращивают в условиях затопления. As может пространственно варьироваться в зерне, неоргани-
ческий As находится выше в слоях отрубей [100].

Максимальное содержание As найдено авторами в образцах необработанного риса из Бангладеш и
достигает 1.6 мг/кг [91].

Авторами [87] установлено, что медианные концентрации As в белом рисе из США составили
0.129 мг/кг, в белом рисе из Таиланда, Индии и Италии медианные концентрации – 0.136 мг/кг. Коричневый
рис из США показал концентрации 0.243 мг/кг. Все средние концентрации ТЭ были выше в образцах белого
и коричневого риса, чем в других зерновых; однако значительные различия наблюдались в средних концен-
трациях As только между рисом (белым и коричневым) и другими зернами. Это согласуется с предыдущими
исследованиями [101], в которых сообщалось,  что рис поглощает больше As, чем другие зерна,  такие как
пшеница и ячмень, из-за более высокой скорости переноса As из почвы в зерно.

Коричневый рис накапливает больше As, чем белый рис, потому что имеет зародышевый слой, кото-
рый удерживает большее количество неорганического As. Шесть образцов коричневого риса и один образец
белого длиннозерного риса из США превысили максимальный уровень неорганического мышьяка, установ-
ленного комиссией CAC для торговли и охраны здоровья (0.2 мг/кг). Однако риски для здоровья, связанные
с потреблением пищевых продуктов, загрязненных As, зависят от количества потребляемого As в день, его
формы и биодоступности.

Кадмий в рисе. Cd накапливается в рисе, когда он выращивается в аэробных условиях [102]. Для насе-
ления с высоким содержанием Cd в рисе и его высоким потреблением, таких как Бангладеш или Япония,
загрязненный Cd рис является серьезной проблемой для здоровья.

Наибольшее содержание Cd достигло в образцах необработанного риса из Китая 0.577 мг/кг [92].
Около 85% риса, употребляемого жителями США, производится в южных штатах (80%), в штате Калифор-
ния – 20%, остальная часть импортируется из Азии, включая Таиланд, Индию и Пакистан [87]. Авторами
установлено, что медианные концентрации Cd в белом рисе из США составили 0.011 мг/кг, а из Таиланда,
Индии и Италии – 0.012 мг/кг. Коричневый рис из США показал концентрации 0.024 мг/кг. Ни один из
образцов не превысил установленные нормы комиссии CAC для Cd (0.4 мг/кг) в шлифованном рисе.
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Таблица 6. Содержание токсичных элементов (мг/кг) в необработанных и обработанных злаковых
продуктах

Элемент Вид продукта Количество
исследований Среднее значение, мг/кг Процент (%)

Cd
Необработанный 69 0.292 86.69
Обработанный 10 0.018 13.31

Общее 79 0.247 100.00

Pb
Необработанный 71 0.079 78.47
Обработанный 11 0.059 21.53

Общее 82 0.090 100.00

As
Необработанный 29 0.384 75.22
Обработанный 8 0.018 24.78

Общее 37 0.238 100.00

Hg
Необработанный 10 0.017 100.00

Общее 10 0.017 100.00

Таблица 7. Содержание токсичных элементов в различных формах риса (мг/кг), установленное методом
ИСП-МС

Продукт,
необработан-
ный и обра-
ботанный

Среднее значение, мг/кг,
(диапазон концентраций металлов, мг/кг) Место произ-

растания
(сбора)

Ссылка
As Cd Pb Hg Al Sr

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Рис необра-
ботанный

0.47±0.39
(0.06–1.6)

0.045±0.017
(0.001–0.073)

0.71±0.29
(0.07–1.3) … … … Бангладеш [91]

Рис необра-
ботанный 0.17±0.10 0.057±0.046 0.19±0.32 … … … Бангладеш [42]

Рис необра-
ботанный … 0.025

(0.010–0.13)
0.020

(0.020–0.10) …
19.52
(5.51–
80.78)

… Италия [80]

Рис обрабо-
танный 0.067–0.858 <0.0002–

0.024 <0.002–0.139 <0.05 … … Аргентина [74]

Рис необра-
ботанный … 0.577±0.441 0.015±0.007 … … … Китай [92]

Рис необра-
ботанный

0.41±0.11
(0.29–0.58)

0.09±0.03
(0.05–0.12)

0.26±0.07
(0.19–0.39) … … … Пакистан [93]

Рис необра-
ботанный

0.129
(0.065–0.202)

0.011
(0.0017–
0.071)

0.0056
(0.0002–
0.032)

… … … США [87]

Рис коричне-
вый необра-
ботанный

0.243
(0.139–0.403)

0.024
(0.0077–
0.065)

0.0074
(0.0014–
0.034)

… … … США [87]

Рис необра-
ботанный

0.136
(0.058–0.183)

0.012
(0.0031–
0.027)

0.014
(0.002–0.096) … … … Италия, Индия,

Тайланд [87]

Рис белый
необработан-
ный

0.17±0.06 0.011±0.010 0.003±0.002 … 0.53±0.53 0.20±0.14 Португалия [81]

Рис белый
необработан-
ный

0.13±0.04 0.014±0.004 … … 8.17±2.27 1.93±0.35 Португалия [81]

Рис пропа-
ренный 0.16±0.05 0.005±0.003 0.003±0.002 … 0.37±0.19 0.34±0.17 Португалия [81]

Рис коричне-
вый необра-
ботанный

0.17±0.01 0.014±0.003 … … 13.5±3.33 2.83±0.68 Португалия [81]

Рис бурый
необработан-
ный

0.18±0.03 0.009±0.006 0.002±0.002 … 0.31±0.17 0.24±0.12 Португалия [81]
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Окончание таблицы 7

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Рис нешли-
фованный
необработан-
ный

0.24±0.09
(0.04–0.36) <0.01 <0.05

(<0.05–0.25) <0.01 …
1.33±0.86
(<0.86–

2.47)
Казахстан [82]

Рис молотый
обработан-
ный

0.10±0.03
(0.03–0.15) <0.01 <0.05

(<0.05–0.08) <0.01 … <0.86 Казахстан [82]

Рис молотый
обработан-
ный

0.36±0.14
(0.22–0.78)

0.03±0.02
(<0.01–0.08)

0.01±<0.05
(<0.05–0.02) 0.01 … <0.86 Португалия [82]

Рис молотый
обработан-
ный

0.28±0.24
(<0.05–1.16)

<0.01
(<0.01–0.03)

<0.05
(<0.05–0.04) 0.01 … <0.86 Испания [82]

Рис коричне-
вый необра-
ботанный

…
0.0139
(0.010–
0.0171)

0.491
(0.232–0.924) … … … Австралия [77]

Рис обрабо-
танный …

0.0027
(<0.0003–
0.0029)

0.075
(0.030–0.100) … … … Австралия [77]

Рис обрабо-
танный 0.289±0.049 … 0.289±0.049 … 1.10±0.36 … Канада [94]

Рис коричне-
вый обрабо-
танный

… … 0.289±0.02 … 1.5±0.4 … Канада [94]

Рис обрабо-
танный

0.369
(0.091–0.872)

0.0337
(0.001–0.222)

0.123
(0.005–0.574) … 39.6

(12–94) … Иран [95]

Рис обрабо-
танный … 0.014 0.03 … 1.43 0.21 Кабо-Верде [96]

Рис необра-
ботанный

0.016
(0.005–0.036)

0.008
(0.001–0.020)

0.004
(0.003–0.005) 0.005

1.45
(0.472–
3.010)

… Франция [97]

Рис необра-
ботанный 0.036 0.006 <0.004 <0.0012 0.59 0.33 Великобрита-

ния [98]

Рис необра-
ботанный 0.0120±0.0002 0.0048±0.0002 0.0050±0.0001 0.0135±0.0002 0.61±0.02 0.30±0.02 Бразилия [99]

Свинец в рисе. Pb является основным загрязнителем окружающей среды, влияющим на морфофизио-
логические и биохимические показатели растений. Токсичность Pb препятствует прорастанию риса, длине
корней/побегов, росту и конечному урожаю. Он снижает поглощение питательных веществ корнями, разру-
шает ультраструктуру хлоропластов и проницаемость клеточных мембран, вызывает изменения дыхатель-
ной активности листьев.

Максимальное содержание Pb найдено авторами в образцах необработанного риса из Бангладеш
1.3 мг/кг [91].

Авторами [87] установлено, что медианные концентрации Pb в белом рисе из США составили
0.0056 мг/кг, в белом рисе из Таиланда, Индии и Италии медианные концентрации – 0.014 мг/кг. Коричне-
вый рис из США показал концентрации 0.0045 мг/кг. Ни один из образцов не превысил установленные
нормы комиссии CAC для Pb (0.2 мг/кг) в шлифованном рисе.

Ртуть в рисе. Рис биоаккумулирует метилртуть [CH3Hg]+ в зерне. Опубликованные исследования в
основном сосредоточены на китайском рисе, выращенном на загрязненный Hg почвах. Концентрации общей
ртути и метилртути составляют порядка 0.1 и 0.01 мг/кг соответственно [103].

Алюминий в рисе. В кислой почве Al ионизируется в трехвалентный катион и становится высокотоксич-
ным для растений. Al ограничивает рост корней, подавляет поглощение питательных веществ корнями и вы-
зывает серьезные потери урожая культур. Более того, проблема токсичности Al для сельскохозяйственных
культур обострилась во всем мире из-за интенсивного применения кислотообразующих азотных удобрений и
частых выпадений кислотных дождей, вызванных ухудшением состояния окружающей среды из-за глобаль-
ных изменений климата. Хотя нейтрализация кислотности почвы путем известкования может уменьшить ток-
сичность алюминия для растений, этот процесс является дорогостоящим, трудоемким и менее эффективным.
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Предельно допустимое содержание Al для зерновых культур еще не установлено европейским зако-
нодательством, хотя в недавнем отчете EFSA подчеркивается, что оценки воздействия превышают предва-
рительное допустимое недельное потребление (2 мг/кг массы тела), установленное комиссией CAC (JECFA)
в 2011 г. На рисунке 1 представлена диаграмма содержания Al в образцах риса.

Авторами [80] максимальное содержание Al определено в необработанном рисе из Италии и достигает
80.78 мг/кг, наибольшее среднее значение Al в коричневом необработанном рисе достигает 13.5 мг/кг [81].

Стронций в рисе. Большая часть Sr накапливается в побегах растения. В настоящее время существует
ряд серьезных проблем с точным определением Sr в водных пробах и образцах пищевых продуктов: средняя
концентрация Sr чрезвычайно низка, кроме того, существуют различные конкурентные ионы металлов, при-
водящие к высокой ионной силе, что влияет на определение Sr.

Содержание Sr  в образцах необработанного риса из Португалии найдено в диапазоне от 0.20  до
2.83 мг/кг [81]. Поскольку требования по содержанию Sr в пищевых продуктах отсутствуют, то для нагляд-
ности на рисунке 2 представлена диаграмма содержания Sr в образцах риса.

Промывка белого риса для удаления любых внешних загрязнений перед анализом снижает концен-
трации токсичных элементов, таких как Pb и Cd, на 57 и 46% соответственно. Мытье риса сопровождается
потерей эссенциальных элементов, которые способствуют нормальному функционированию организма.
Концентрация содержания основных элементов снижена на 51% для Ca, 74% – для Mg, 43% – для K, 74% –
для Fe и 8.3% – для Zn. Результаты согласуются с работами [74], которые сообщают, что промывание риса
двойной деионизированной водой перед приготовлением приводит к большой потере основных элементов,
включая Cu, Fe и Zn. Такое снижение количества основных питательных веществ может привести к дефи-
циту питательных веществ у населения, потребляющего рис в качестве основного продукта питания, осо-
бенно у маленьких детей и беременных женщин. Требуется дополнительная работа по оптимизации соот-
ношения риса и воды в процессе промывки, чтобы свести к минимуму значительную потерю основных пи-
тательных веществ в промытом рисе.

Представленные результаты показывают, что чередование или сочетание риса с другими зернами в
рационе может снизить воздействие токсичных металлов и обеспечить дополнительный уровень эссенци-
альных элементов, которых не хватает в рисовой диете.

Согласно исследованию рынка зерновых культур в Республике Казахстан, 53% от их общего потреб-
ления составляют рис. Жители Республики Казахстан потребляют примерно 7 кг риса на человека в год.
Кызылординская область, главный рисоводческий регион страны, производит 90% всего риса, производи-
мого в стране.

В работе [82] с помощью ИСП–МС были проанализированы As(III,  V), Cd, Cr, Hg, Pb, Sr, U и V в
нешлифованном и измельченном рисе, собранном в Казахстане. Были исследованы образцы измельченного
риса из Испании и Португалии, основных стран производителей риса в Европе. Из 146 проанализированных
образцов из Казахстана ни один не превысил максимальный предел, установленный европейским законода-
тельством и комиссией CAC для Cd и Pb. Концентрации Hg и Sr были ниже LOD. Образцы португальского
риса содержали самую высокую среднюю концентрацию As 0.36 мг/кг. Содержание As в образцах из Испа-
нии было 0.28 мг/кг.

При сравнении концентрации общего Cd, Hg и Pb, измеренные в измельченном рисе, полученном из
Республики Казахстан, и образцов испанского и португальского риса, было обнаружено, что концентрации
Hg значительно различаются (p <0.05). Наивысшее значение концентрации Hg обнаружено в измельченном
рисе в Испании и Португалии составляет 0.01 мг/кг. В то время как португальский рис показал самые высо-
кие средние значения Cd и Pb, рис из Испании и Казахстана был ниже LOD.

Что касается зерновых, правовые нормы Республики Казахстан установили максимально допустимые
уровни для Cd, Hg и Pb в размере 0.1, 0.03 и 0.5 мг/кг соответственно, тогда как ЕС установил максимальные
уровни 0.2 мг/кг для Cd и Pb, а комиссия CAC указывает максимальный уровень, равный 0.4 мг/кг для Cd
(табл. 2). Основываясь на этом законодательстве, можно констатировать, что концентрации Cd, Hg и Pb в
товарном рисе из Республики Казахстан, Испании и Португалии, проанализированные в ходе этого иссле-
дования, были ниже установленных уровней.

Авторы работы [71] проводили анализ широкого ряда эссенциальных и токсичных элементов в рисе,
коммерчески доступном на рынках Португалии и Испании. Для анализа были выбраны следующие виды
риса: белый, пропаренный, коричневый и бурый. В образцах коричневого риса обнаружено значительно
более высокое содержание Al, Sr и Ba по сравнению с другими видами риса. Содержание токсичных эле-
ментов в пропаренном, коричневом, буром рисе располагалось в следующем порядке: Al>Sr>As>Cd>Pb, а в
белом рисе – Al>As>Sr>Cd>Pb.
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Рис. 1. Содержание Al риса в образцах риса, мг/кг. Н – необработанный, * собственные исследования,
** справочник [104]

Рис. 2. Содержание Sr риса в образцах риса, мг/кг. Н – необработанный, * собственные исследования

В нашей лаборатории разработана методика определения содержания токсичных элементов в муко-
мольно-крупяных изделиях методом масс-спектроскопии с индуктивно связанной плазмой (табл. 5). Мето-
дика измерения массовых концентраций Cd, As, Hg, Pb, Al, Sr при навеске пробы в 0.5 г позволяет опреде-
лять Cd в диапазоне от 0.0008 до 70.0 мг/кг с погрешностью от 14 до 25%, As – в диапазоне от 0.002 до 70.0
мг/кг с погрешностью от 11 до 26%, Hg – в диапазоне от 0.003 до 7.0 мг/кг с погрешностью от 15 до 25%,
Pb – в диапазоне от 0.01 до 70.0 мг/кг с погрешностью от 12 до 26%, Al – в диапазоне от 0.2 до 70.0 мг/кг с
погрешностью от 13  до 20%,  Sr  –  в диапазоне от 0.02  до 70.0  мг/кг с погрешностью от 12  до 20%.  Были
исследованы образцы риса, используемые жителями Западного Урала [105].
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Выводы

Воздействие токсичных элементов через пищу представляет собой проблему для общественного
здравоохранения. В результате безопасность пищевых продуктов является проблемой, которая угрожает
здоровью людей и торговле сельскохозяйственной продукцией. В этом обзоре представлено содержание
токсичных элементов (As, Cd, Pb, Hg, Al и Sr) в рисе из разных географических регионов (США, Италия,
Испания, Португалия, Индия, Таиланд, Китай, Казахстан). В исследовании также оценивалось влияние про-
мывания на содержание токсичных элементов в рисе. Белый рис из Таиланда, Индии и Италии показал более
высокий медианный показатель концентрации токсичных металлов, таких как As, Pb и Cd, по сравнению с
белым рисом из США. Концентрации свинца и кадмия не превышали нормативов CAC; однако концентра-
ции As в коричневом рисе и одном белом рисе из США превышает стандарты CAC. Белый и коричневый
рис имели более высокие медианные концентрации токсичных металлов, чем другие зерна, которые, в свою
очередь, имели более высокие медианные концентрации основных элементов.

Мониторинг элементного состава зерновой продукции из разных регионов поможет странам прини-
мать обоснованные решения об импорте зерновых, таких как рис. Производители риса и других зерновых
могут разработать стратегии по снижению значительного поступления токсичных элементов из почвы.
Определение надлежащих процессов обработки риса, таких как промывка, дает населению информацию о
снижении воздействия токсичных элементов при сохранении эссенциальных элементов в зерне.
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Zaytseva N.V., Ulanova T.S., Veykhman G.A., Gileva K.O.*, Stenno Ye.V., Nedoshitova A.V. ASSESSMENT OF
INTERNATIONAL PRACTICE OF TOXIC ELEMENTS DETERMINATION IN RICE BY THE METHOD OF MASS
SPECTROMETRY WITH INDUCTIVELY COUPLED PLASMA
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Food safety is a major responsibility of public healthcare. Therefore, challenges related to determining toxic elements

(As, Cd, Pb, Hg, Al and Sr) in various food products need to be tackled. This paper focuses on systematizing international
experience of determining toxic elements in different kinds of rice (they differ as per a type of grain, industrial processing, and
geographical origin) by using mass spectrometry with inductively coupled plasma. Rice accumulates more metals than any other
cereal due to its high absorbability and is among primary sources of toxic metals introduction. Median concentrations of such
toxic metals as As, Pb and Cd were higher in white rice from Thailand, India and Italy than from the USA. Lead and cadmium
concentrations were not higher than levels recommended by the Codex; however, As concentrations in brown rice and one sort
of white rice from the USA were higher than the Codex standards. Still, health risks caused by consuming food products which
are contaminated with As depend on daily As consumption, as well as on its form and biological availability. Median concentra-
tions of toxic metals were higher in white and brown rice than in other grains. When white rice was washed out before the tests
to remove any external contamination, this resulted in decreasing concentrations of such toxic elements as Pb and Cd, by 57%
and 46% accordingly. Rice washing involves losing basic elements which make for proper functioning of the body. Additional
efforts are required to optimize rice to water ratio in washing in order to minimize substantial losses of basic ingredients and
nutrients in washed rice. The research results indicate that it is advisable to eat different kinds of rice or combine it with other
cereals in food rations. This can reduce exposure to toxic metals and provide additional quantities of essential elements which
are in certain deficiency in a rice-based diet.

Keywords: rice, type of grain, industrial processing, geographical origin, toxic elements, mass spectrometry with induc-
tively coupled plasma.
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