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РЕЗЮМЕ
Введение. В рыбе и морских организмах обнаруживается широкий спектр соединений мышьяка, 
включая неорганический мышьяк. Рыба хранится и/или обрабатывается (замораживается, сушится, 
солится) и обычно потребляется, в том числе и после обработки, например, жарится или варится. 
Хранение и обработка рыбы может потенциально изменить концентрацию и/или структуру соеди-
нений мышьяка. Отмечается, что с точки зрения безопасности пищевых продуктов важно изучить 
влияние обработки на поведение (трансформацию) соединений мышьяка в морепродуктах. 
Цель исследования – оценка перераспределения соединений мышьяка в рыбе при её замораживании, 
солении и различной тепловой переработке, на примере русского осетра Acipenser gueldenstaedtii.
Материал и методы. В качестве объектов исследования выступали образцы филе осетра русского, 
выращенного на акваферме. Количественное определение мышьяксодержащих веществ проводили 
методом высокоэффективной жидкостной хроматографии-масс-спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой. Пробоподготовка образцов выполнена микроволновым методом. 
Результаты. В ходе выполнения работы установлено содержание общего мышьяка в филе осетра 
при различном времени хранения при температуре минус 18 °С. Также результатом данной работы 
явилось получение и сопоставление концентрации мышьяка (органических и неорганических со-
единений) в филе осетра как в исходном (охлаждённом) виде, так и после некоторых видов кулинар-
ной обработки. Установлено, что в зависимости от вида кулинарной обработки соотношение форм 
нахождения мышьяка может значительно изменяться.
Ограничения исследования. Определение концентрации мышьяка проводили в отдельном виде рыбы –  
осётр русский, который относится к семейству осетровых, выращивается в естественных и искус-
ственных условиях, и является деликатесным видом рыб, реализуется в коммерческих торговых 
предприятиях. 
Заключение. Любое воздействие, как индивидуальное (добавление соли), так и комплексное (соль 
и повышенная температура), на рыбу вызывает неоднозначные эффекты, приводящие к видимым 
видоизменениям в формах существования мышьяка.
Ключевые слова: мышьяксодержащие соединения; рыба; продукты переработки; высокоэффективная 
жидкостная хроматография; масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой
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ABSTRACT 
Introduction. A wide range of arsenic compounds, including inorganic arsenic, is found in fish and marine 
organisms. Fish is stored and/or processed (frozen, dried, salted) and is typically consumed after cooking 
processing, such as frying or boiling. Storage and processing of fish can potentially alter the concentration 
and/or structure of arsenic compounds. It is noted that from a food safety perspective, it is important to study 
the impact of cooking processing on the behaviour (transformation) of arsenic compounds in seafood.
The aim of the study is to assess the redistribution of arsenic compounds in fish during freezing, salting and 
various thermal processing, using the example of the Russian sturgeon Acipenser gueldenstaedtii.
Material and methods. The study objects were samples of Russian sturgeon fillets, farmed in aquaculture. The 
quantitative determination of arsenic-containing substances was conducted using high-performance liquid 
chromatography-mass spectrometry with inductively coupled plasma. Sample preparation was performed 
using microwave methods.
Results. The study determined the total arsenic content in sturgeon fillets at various storage times at a 
temperature of minus 18 °C. Additionally, the study resulted in obtaining and comparing the concentrations 
of arsenic (organic and inorganic compounds) in sturgeon fillets, both in their original (chilled) state and after 
certain types of culinary processing. It was found that depending on the type of culinary processing, the ratio 
of arsenic forms can significantly change.
Limitations. The determination of arsenic concentration was conducted on a specific type of fish – the Russian 
sturgeon, which belongs to the sturgeon family, is farmed in natural and artificial conditions, and is considered 
a delicacy fish sold in commercial enterprises.
Conclusion. Any impact, whether individual (such as adding salt) or complex (salt and increased temperature), 
on fish leads to ambiguous effects, resulting in noticeable transformations in the forms of arsenic existence.
Keywords: arsenic-containing compounds; fish; processed products; high-performance liquid chromatography; 
inductively coupled plasma mass spectrometry
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Введение
Рыба и продукты её переработки содержат зна-

чительный перечень питательных веществ, по-
лезных для здорового рациона населения. Рыба 
является богатым источником белков, омега-3 
жирных кислот, витамина D, витамина B12, селе-
на и йода. Тем не менее, рыба, как и морепродук-
ты, также вносит значительный вклад в уровень 
содержания мышьяка в организме человека, ко-
торый является одним из микроэлементов, вызы-
вающих беспокойство в отношении безопасно-
сти пищевых продуктов [1]. 

В рыбе и морских организмах обнаруживает-
ся широкий спектр соединений мышьяка, вклю-
чая неорганический мышьяк. Неорганические 
соединения мышьяка, арсенат (As(V)) и арсенит 
(As(III)) токсичны и канцерогенны, тогда как 
метилированные виды – метиларсонат (MA), 
диметиларсинат (DMA) и ион тетраметилар-
сония (TETRA) менее токсичны [1]. Научным 
советом по мышьяку в пищевых продуктах в 
Европейском агентстве по безопасности пище-
вых продуктов (EFSA) [2] рекомендован диапа-
зон значений нижнего доверительного предела 
(BMDL0.1) контрольной дозы от 0,3 до 8 мкг/кг  
массы тела в день (EFSA, 2009). Объединён-
ный комитет ФАО/ВОЗ по пищевым добавкам 
(JECFA) в свое время также провёл повторную 
оценку мышьяка [3]. По результатам эпиде-
миологических исследований установлен ниж-
ний предел дозы воздействия неорганического 
мышьяка при увеличении выявляемой забо-
леваемости раком лёгких на 0,5 % (BMDL0.5) –  
3,0 (диапазон 2–7) мкг/кг массы тела (м.т.)  
в день, отменив предыдущую допустимую еже-
недельную дозу (PTWI) в размере 15 мкг/кг м.т. 
Таким образом был зафиксирован средний уро-
вень содержания неорганического мышьяка  
в рационе питания, который варьируется от 0,1 
до 3,0 мкг/кг м.т. в день в Соединённых Штатах 
Америки (США) и во многих европейских и ази-
атских странах. Исходя из этого JECFA отметил, 
что для улучшения оценок воздействия неор-
ганических видов мышьяка в рационе питания 
необходима более точная информация о содер-
жании неорганического мышьяка в продуктах 
питания по мере их потребления. 

Преобладающее соединение мышьяка в рыбе, 
как и во всех морепродуктах, арсенобетаин (AsB), 
который выводится из организма в неизменен-
ном виде, и считается нетоксичным [4]. Дру-
гими соединениями мышьяка, которые могут 
встречаться в рыбе и морепродуктах, являются 
арсенохолин (AC), триметиларсониопропионат 

(TMAP), оксид триметиларсина (TMAO) и арсе-
носахара, последние особенно часто встречаются 
в морских водорослях.

Рыба хранится и/или обрабатывается (замо-
раживается, сушится, солится) и обычно потреб-
ляется, в том числе и после обработки, напри-
мер, жарится или варится. Хранение и обработка 
рыбы может потенциально изменить концентра-
цию и/или форму нахождения мышьяка. Отмеча-
ется, что с точки зрения безопасности пищевых 
продуктов важно изучить влияние обработки на 
соединения мышьяка в морепродуктах и главным 
образом в рыбе [5]. 

Цель исследования – оценка перераспределе-
ния соединений мышьяка в рыбе при её замора-
живании, солении и различной тепловой пере-
работке, на примере русского осетра Acipenser 
gueldenstaedtii, выращенного на акваферме в 
Астраханской области.

Материал и методы 
Русский осётр (Acipenser gueldenstaedtii) – рыба 

семейства осетровых, образует проходную и 
жилую (пресноводную) формы. В Красной книге 
России указан как проходной вид, который захо-
дит в реки из моря только на нерест, находится на 
грани исчезновения. В настоящих исследовани-
ях не использовалась рыба, выращенная в есте-
ственных условиях.

В наших исследованиях изучались образцы 
осетра, выращенные на ферме в Астраханской 
области. Рыба (возраст, размер) соответствовала  
категориям, установленным для промысла [6]  
и ГОСТ 24896–20131.

Рыба доставлялась в лабораторию в свежем 
виде, где впоследствии она подвергалась непо-
средственным исследованиям, либо замороз-
ке и хранению определённое время при темпе-
ратуре минус 18 °С. Филе охлаждённой рыбы 
засаливали. Замороженное сырьё после от-
таивания подвергали кулинарной обработке. 
Переработка рыбы проводилась в соответствии  
с [7–10] и ГОСТ 7636–852, ГОСТ 814–20193. 

Отбор съедобной части (филе) осуществлён в со-
ответствии с рекомендациями ГОСТ 31339–20064. 
Пробоподготовку всех образцов при определении 
соединений мышьяка, включая микроволновое 
разложение образцов, проводили по методике,  
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1 ГОСТ 24896–2013 «Рыба живая. Технические условия». 
2 ГОСТ 7636–85 «Рыба, морские млекопитающие, мор-

ские беспозвоночные и продукты их переработки».
3 ГОСТ 814—2019 «Рыба охлаждённая. Технические усло-

вия».
4 ГОСТ 31339–2006 «Рыба, нерыбные объекты и продук-

ция из них. Правила приемки и методы отбора проб».

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D1%8B%D0%B1%D1%8B
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https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D1%80%D0%BE%D1%85%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D1%80%D1%8B%D0%B1%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%80%D0%B0%D1%81%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BA%D0%BD%D0%B8%D0%B3%D0%B0_%D0%A0%D0%BE%D1%81%D1%81%D0%B8%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%80%D0%B0%D1%81%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BA%D0%BD%D0%B8%D0%B3%D0%B0_%D0%A0%D0%BE%D1%81%D1%81%D0%B8%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D1%80%D0%BE%D1%85%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D1%80%D1%8B%D0%B1%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%B5%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%BE%D1%80%D0%B5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B5%D1%80%D0%B5%D1%81%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D1%8B%D0%BC%D0%B8%D1%80%D0%B0%D1%8E%D1%89%D0%B8%D0%B5_%D0%B2%D0%B8%D0%B4%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D1%8B%D0%BC%D0%B8%D1%80%D0%B0%D1%8E%D1%89%D0%B8%D0%B5_%D0%B2%D0%B8%D0%B4%D1%8B
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описанной в работе S. Hirata и соавт. [11], при 
этом процедура пробоподготовки и измерений 
позволяет сохранить исходные формы соедине-
ний мышьяка. Также использованы методические 
подходы, описанные R.W. Dabeka и соавт. [12]. 

Разделение и идентификацию соединений 
мышьяка проводили методом высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) с де-
тектированием ИСП-МС (масс-спектрометрия 
с индуктивно связанной плазмой). Условия хро-
матографирования приведены в работе S. Hirata 
и соавт. [11]. Для количественного определения 
превалирующих мышьяксодержащих веществ 
использовали высокоэффективный жидкостной 
хроматограф Agilent 1260 Infinity II LC в тандеме 
с масс-спектрометром с индуктивно-связанной 
плазмой Agilent 7800 ICP-MS. 

Статистический анализ данных выполнен  
в компьютерной среде Microsoft Excel. 

Результаты 
Концентрация общего мышьяка в све-

жих и хранившихся при температуре минус 
минус 18 °С образцах филе осетра показана  
в табл. 1. 

Как видно из представленных данных, кон-
центрация общего мышьяка была довольно по-
стоянной во время хранения (т. е. свежие образ-
цы по сравнению с образцами, замороженными 
на один, два, три или шесть месяцев) – от 5,7 до 
5,0 мг/кг. Тогда как содержание сухого веса име-
ло существенные различия и достигало 10% при 
хранении в течение 6 мес при температуре минус 
18 °С. Расчёт на сухой вес позволил исключить 
влияние изменения содержания влаги при хра-
нении в замороженном виде и тем самым сни-
зить погрешность определения общего мышьяка 
в филе рыбы. Потеря веса во время оттаивания 
из-за потери воды, а также потеря растворимых 
видов мышьяка в оттаивающей воде может объ-
яснить различия в наборе данных между свежими 
и замороженными образцами для различных ви-
дов мышьяка.

В табл. 2 приведены полученные нами ре-
зультаты по содержанию арсенобетаина (AsB), 
диметиларсината (DMA), метиларсената (MM)  
и неорганического мышьяка (iAs) в филе сырой 
рыбы и продуктах её переработки. При этом солё-
ная рыба произведена из охлаждённого сырья,  
а остальные виды переработки были получены  
из замороженного сырья. 

https://doi.org/10.47470/0869-7922-2024-32-6-357-363
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Таблица 1 / Table 1
Содержание общего мышьяка в свежем охлаждённом филе осетра и после хранения  

в замороженном виде, мг/кг сухого веса (% сухого вещества), n = 3
Total arsenic content in fresh chilled sturgeon fillets and after frozen storage, mg/kg, dry weight (% dry matter), n = 3

Свежее филе
Сроки хранения, месяц 

1 2 3 6

5,7 ± 0,8 (37,9) 5,7 ± 1,0 (37,9) 5,5 ± 0,7 (34,0) 5,2 ± 0,9 (39,4) 5,0 ± 0,8 (27,6)

Таблица 2 / Table 2
Среднее содержание мышьякорганических веществ (AsB, DMA, MMA) и общего неорганического 

мышьяка (iAs) в сыром филе осетра и продуктах его переработки
The average content of organic arsenic compounds (AsB, DMA, MMA) and inorganic arsenic (iAs) in raw fish fillets  

and their processed products

Объект 
Концентрация вещества, мкг/кг

AsB DMA MMA iAs

Осетр сырой 13,72 0,24 Н/о Н/о

Осетр соленый* 12,34 0,17 Н/о 0,09

Осетр вареный 10,94 0,42 Н/о Н/о

Бульон из осетра* 1,24 Н/о Н/о 0,15

Осетр гриль* 23,84 0,96 Н/о Н/о

Осетр горячего копчения*  16,78 0,34 Н/о Н/о

Примечание. * – содержание мышьяка в использованной поваренной соли менее предела обнаружения. Н/о – не обнару-
жено (меньше предела количественного определения – 0,0125 мг/кг).
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Обсуждение

Как видно из представленных результатов, в 
филе сырой рыбы, как и в продуктах её переработки, 
больше всего обнаружен мышьяк в самой нетоксич-
ной форме – в виде арсенобетаина. Концентрация 
AsB составила около 95% от общего содержания мы-
шьяка во всех образцах, тогда как другие виды были 
обнаружены только на следовых уровнях. Исключе-
нием является бульон, полученный при варке осет-
ра, в котором была обнаружена неорганическая фор-
ма мышьяка, содержание которой составило 0,5% от 
общего содержания мышьяка. Вероятно, это пото-
му, что содержание арсенобетаина в выварочном бу-
льоне было обнаружено значительно меньше, чем в 
других средах. Тем самым, за счёт уменьшения пика 
AsB (при времени удерживания  ≈ 1,8 мин) удалось 
изменить форму отчета для хроматограммы, путем 
снижения уровня анализируемых площадей и ми-
нимизировать соотношение сигнал:шум. Тем самым 
удалось вычленить достоверный пик iAs (при време-
ни удерживания  ≈ 14,2 м (рис. 1). 

Исключением является и рыба соленая, в ко-
торой при сопоставимом содержании АВ с содер-
жанием этого вещества в сырой рыбе достоверно 
обнаружен и iAs. Вероятно, в этом случае наблю-
дается перераспределение органических соедине-
ний в iAs за счёт потенциального изотонического 
эффекта, который создает повышенное, по срав-
нению с другими способами обработки, содер-
жание поваренной соли. Доля iAs от общего мы-
шьяка составляет 0,2% на сухой вес. В то же вре-
мя этот эффект минимизирован в рыбе горячего 
копчения (рис. 2). На наш взгляд, это связано с 
добавочным фактором – повышенная температу-
ра, при которой проводится копчение. 

При обработке рыбы при более высокой тем-
пературе (жарка, горячее копчение) наблюдается 
также и повышенное содержание АsВ, особенно 
при приготовлении на гриле. В этом случае это 
обосновано еще и тем, что при жарке выделяет-
ся значительное количество влаги, тем самым 
происходит концентрирование соединений мы-
шьяка в филе. А с учётом того, что жарка на гриле 
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Рис. 1. Хроматограмма экстракта «рыбный бульон». 
Fig 1. Chromatogram of “Fish Broth” Extract.

Рис. 2. Хроматограмма экстракта «осетр копчёный».
Fig 2. Chromatogram of «Smoked Sturgeon» Extract.
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и копчение проводили без добавления масла, то 
эффект убыли мышьяка в результате экстракции 
в масло для жарки в данном случае не рассматри-
вается, так как его влияние практически ничтож-
но. Влияние наличия собственного жира в тканях 
филе на изменение форм нахождения мышьяка 
не было достоверно установлено. 

Предыдущие исследования влияния кулинар-
ной обработки на общее содержание мышьяка в 
рыбе установили как уменьшение, так и увеличе-
ние общей концентрации мышьяка [13–15]. Эти 
вариации объяснялись изменением содержания 
воды во время приготовления. Процедуры при-
готовления (т. е. тепловая обработка), по-види-
мому, преобразуют некоторые формы мышьяка, 
присутствующие в рыбе и морепродуктах. Как 
подробно обсуждалось J. Devesa и коллегами [13], 
тепловая обработка приводит к декарбоксилиро-
ванию AsB, образуя другие органические соеди-
нения, в то время как неорганический мышьяк 
и DMA могут образовываться путём разложения 
других присутствующих видов мышьяка, при 
температурах от 150 до 190 °C. 

Таким образом, полученные данные имеют 
важное значение для создания технологических 
карт безопасного приготовления продуктов с по-
вышенным содержанием мышьяка, особенно в 
регионах с высоким природным или антропоген-
ным загрязнением этим элементом.

Заключение
Изучение процессов перераспределения со-

единений мышьяка в процессе переработки 
рыбы показали важность данных исследований 
с точки зрения оценки безопасности пищево-

го рациона для населения. Рассмотрению этих 
явлений предшествовала оценка концентрации 
мышьяксодержащих веществ в образцах сырого 
осетра. Результаты анализа свидетельствовали об 
отсутствии токсичных неорганических соедине-
ний мышьяка, при этом все его содержание пред-
ставлено нетоксичным арсенобетаином. 

Показано, что любое воздействие как инди-
видуальное (добавление соли), так и комплекс-
ное (соль и повышенная температура) на рыбу 
приводит к неоднозначным эффектам, выража-
ющимся в видимых изменениях в формах суще-
ствования мышьяка. В частности, при хранении 
замороженной рыбы в течение 6 мес при тем-
пературе минус 18 °C наблюдается относитель-
ная стабильность общего содержания мышьяка.  
В процессе соления обнаружено появление 
неорганических форм мышьяка (до 0,09 мкг/кг), 
вероятно, вследствие изотонического эффекта 
поваренной соли. При термической обработке 
(жарка, копчение) отмечено повышение кон-
центрации арсенобетаина, особенно при при-
готовлении на гриле (от 13,72 мкг/кг в сыром 
осетре, до 23,84 мкг/кг в готовом продукте), что 
связано с потерей влаги и концентрированием 
соединений мышьяка в филе. В бульоне после 
варки рыбы обнаружено присутствие неорга-
нической формы мышьяка (до 0,15 мкг/кг) при 
значительно меньшем содержании арсенобетаи-
на (до 1,24 мкг/кг) по сравнению с другими про-
дуктами переработки.

В дальнейшем предполагается расширить 
перечень изучаемых видов рыб, с включением в 
том числе и видов, обитающих в естественных 
условиях. 
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