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实验技术与方法
超声辅助酸提取$液相色谱$电感耦合等离子体质谱法

测定鱼肉中 7 种汞形态
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摘)要!目的)建立鱼肉中 7 种汞形态的超声辅助酸提取$液相色谱$电感耦合等离子体质谱"/!$;!1$%-#测定

法$ 方法)样品采用超声辅助酸提取!考察了不同浓度盐酸的提取效率!优化了色谱分离条件及电感耦合等离子

体质谱分析条件$ 结果)测定了鱼肉中 7 种汞形态!相对标准偏差值" " v:# u&f!加标回收率在 6+f j((f之

间!方法检出限 u?@+ !M>aM$ 结论)建立的分析方法准确灵敏%简单稳定!适用于鱼肉中痕量汞形态的分析$
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))汞是环境中广泛存在的持久性有毒污染物"通
过工业/三废0排入自然环境中"造成空气’水体’土
壤’植物等污染"其生物体毒性取决于浓度及其形
态( 环境中金属汞经消化道吸收很少"而在微生物
作用下转化成的有机汞具有脂溶性"容易被生物体
吸收 )’* "并可通过食物链富集 )+*最终进入人体( 其
代谢周期长"蓄积于肝’肾’脑中"小剂量蓄积也可
对人体健康造成严重影响 )7* "主要为神经毒性"表
现为精神和行为障碍"因此"食品中汞及其形态分
析尤为重要"T.+:?+!+*’:,食品安全国家标准 食

品中污染物限量- )8*对水产动物及其制品的甲基汞
限量为 *@& GM>aM"对肉食性鱼类及其制品的甲基
汞限量为 ’@* GM>aM"欧盟对水产品的总汞限量与
国标的甲基汞限量一致(

目前"汞形态分析常用的方法有液相色谱$电感
耦合等离子体质谱#/!$;!1$%-$法)&$?* ’液相色谱$原
子荧光光谱#/!$=F-$法):* ’气相色谱$质谱#T!$%-$
法)6$(*等"其中以高灵敏度的电感耦合等离子体质谱
作为检测器"液相色谱作为分离系统"两者结合而成
的 /!$;!1$%- 联用技术已成为汞形态分析的最有效
的方法)?* ( 本试验采用不同浓度的 5!J溶液进行超
声辅助提取"以 N$半胱氨酸为离子对试剂"建立了鱼
肉中 7 种汞形态的 /!$;!1$%- 测定法( 方法的各项
分析性能指标"包括精密度’准确度’检出限等均满足



!&6+)) !
中国食品卫生杂志

!5;S,-,W3U2S=/3FF3395<T;,S, +*’: 年第 +( 卷第 & 期

痕量汞形态分析的要求"本方法在精密度’检出限等
方面优于现行T.&**(@’:!+*’8,食品安全国家标准
食品中总汞及有机汞的测定-中第二篇食品中甲基汞
的测定)’** #液相色谱$原子荧光光谱联用方法$"在前
处理中不用酸浸泡过夜"缩短了前处理时间"并且可
同时对 7 种汞形态进行定性定量分析(

’)材料与方法
’@’)主要仪器与试剂

=MIJNLP:&**CY电感耦合等离子体质谱仪’
=MIJNLP’+?* 液 相 色 谱 仪 均 购 自 美 国 =MIJNLP"
1U2,/=.1U/-,纯水>1U2,/=.U/"2=超纯水系
统#英国 /,T=$"\d$&**9=数控超声波清洗器"高
速离心机(

甲基汞#T.R*6?:&"%N5M$’乙基汞)T.R#,$
*6’&+8",P5M*’汞标准溶液#.R*6&&+7$’鱼肉中总
汞与甲基汞含量标准物质#T.R’**+($均购自国家
标准物质中心"甲醇#色谱纯$"盐酸’乙酸铵#浓度
’((f$’N$半胱氨酸#浓度 ((f$均为优级纯"氨水
#分析纯$(

’@+)方法
’@+@’)标准溶液的配制

二价汞 #5M+ w$标准储备液 # ’* GM>/$%量取
*@’ GJ汞标准溶液用 ’f5!J溶液定容至 ’* GJ"于
8 h冰箱中避光保存"可保存 ’ 个月(

甲基汞标准储备液#’* GM>/$%称取 ’@&+? : M
甲基汞标准品"用甲醇定容至 ’* GJ"于 8 h冰箱中
避光保存"可保存 ’ 个月(

乙基汞标准储备液#’* GM>/$%称取 ’@7*6 ( M
乙基汞标准品"用甲醇定容至 ’* GJ"于 8 h冰箱中
避光保存"可保存 ’ 个月(

混合标准应用液%临用前"用流动相稀释配制
成 ’** !M>/的混合标准应用液(

标准系列溶液%分别吸取 ’** !M>/的混合标准
应用液 ’*’+*’&*’’**’+** !J至进样瓶中"各自加
入 ((*’(6*’(&*’(**’6** !J的流动相"配制成浓度
为 ’@*’+@*’&@*’’*@*’+*@* !M>/的标准系列"标准
系列应现用现配(

’@+@+)样品前处理

称取鱼肉 ’ M#精确到 *@**’ M$于 ’* GJ离心管
中"加入 & GJ*@*’ GZJ>/5!J溶液"充分振摇后超
声提取 7* GIL"8 h 6 *** _>GIL 离心 ’* GIL"收集
上清液于 ’* GJ比色管中"再加入 & GJ& GZJ>/5!J
提取一次"合并上清液"混匀后取 + GJ置于另一
’* GJ比色管中"逐滴加入氨水调 [5至弱酸性"加
入 *@+ GJ’* M>/N$半胱氨酸"并定容至 & GJ"经

*@8& !G滤膜过滤后待测( 同时进行空白试验(
’@+@7)仪器条件

质谱%射频功率 ’ &** R"载气流速 *@6 />GIL"
采样锥为镍锥#孔径 ’@* GG$"截取锥为镍锥#孔径
*@8 GG$"雾化室温度为#+ i*@’$ h"玻璃同心雾
化器"雾化器泵速为 *@7 _>GIL&采用时间分辨分析
#PIGN_N0ZJbN‘ HLHJ]0I0$模式(

色 谱% 色 谱 柱 为 X32.=# ,CJI[0N1JV0!’6
#8@? GGs’&* GG"& !G$"流速 *@6 GJ>GIL"进样
量 ’* !J"流动相%=相为 ’* GGZJ>/乙酸铵$*@’+f
N$半胱氨酸".相为甲醇(

+)结果与分析
+@’)色谱条件优化

张兰等)’’*通过比较不同乙酸铵浓度和 N$半胱氨
酸浓度"认为当乙酸铵浓度为 ’* GGZJ>/’N$半胱氨酸
浓度为 *@’+f时"流动相条件较佳( 本试验发现"流
动相 [5和乙酸铵缓冲盐浓度#’*’+*’8* GGZJ>/$对
各形态的分离效果影响较小( 在 !’6反相色谱中"添
加络合剂或离子对试剂与汞形成非极性化合物后能
有利于化合物的色谱分离"本方法选用 N$半胱氨酸作
为离子对试剂"其浓度为 *@’+f(

随着甲醇比例的降低 # ’*f) 6f ) &f )
7f$"出峰时间延长"柱压增加"基线噪声逐渐变
大"但可改善甲基汞和 5M+ w的分离效果( 本方法综
合分析时间和基线噪声后选择的流动相为甲醇和
’* GGZJ>/乙酸铵$*@’+f N$半胱氨酸#&4(&"Z2Z$(
为了防止溶剂倒峰对 5M+ w峰型的干扰"本方法用流
动相稀释标准和样品"能有效降低甚至消除溶剂
峰"见图 ’(

图 ’)7 种汞形态的混合标准色谱图#+ !M>/$

FIMV_N’)-PHL‘H_‘ CE_ZGHPZM_HGZDPE_NNGN_CV_]

0[NCIN0#+ !M>/$

+@+)样品提取条件优化
汞形态分析中常见的前处理方法有微波辅助

提取法 )’+* ’超声辅助酸>碱提取法 )’7*等"利用微波’
超声等辅助手段使酸>碱等提取液将蛋白质溶解后
析出各种汞形态( 不同提取方法其元素形态间转
化率和提取率有所差别( 试验发现"蛋白质遇高浓
度强酸>强碱会变性凝固成团"造成提取时间延长
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和提取效率降低&为了防止变性凝团"将蛋白质冷
冻干燥后磨碎"再进行提取"可明显提高溶解效果"
但同时增加了交叉污染和损失的风险( 文献 )’8*显
示"随着 [5值的降低"蛋白质溶解率逐渐增加"
[5v+@7( 时达到最大"然后溶解率又逐渐降低( 鉴
于此"本方法对超声辅助酸提取法进行了优化"比
较了不同浓度的 5!J对提取时间和提取效果的
影响(

首先考察了 & GJ不同浓度 5!J#&’*@’’*@*’’
*@**’ GZJ>/$和纯水的单次超声提取的效果( 试验
发现"纯水提取 ’ E 后"样品仅有少量溶解"之后没有
变化&8 种不同浓度的5!J溶液提取 8 E 以上"蛋白质
溶解情况相似"而在 ’ E 内"& GZJ>/5!J溶解效果最
差"*@*’ GZJ>/5!J溶解效果最好( 进一步比较了
’* GJ& GZJ>/5!J#?* GIL$’& GJ& GZJ>/5!Jw& GJ
& GZJ>/5!J’& GJ*@*’ GZJ>/5!Jw& GJ& GZJ>/5!J’
& GJ& GZJ>/5!Jw& GJ*@*’ GZJ>/5!J在 7* GIL w
7* GIL内的提取效果"结果见表 ’( 先使用 & GJ
*@*’ GZJ>/5!J提取 7* GIL"再用 & GJ& GZJ>/5!J提
取 7* GIL"两次酸提取明显改善了提取效率(

表 ’)单次和两次酸提取率比较#f$

"ĤJN’)!ZG[H_I0ZL ZDHCI‘ NYP_HCPIZL KIPE ZLCNHL‘ PKICN
物质 单次提取回收率 两次提取回收率

5M+ w ?8 j6+ :: j(+

甲基汞 6’ j6( 6? j((

乙基汞 67 j(’ 66 j(:

))由于样品最终的酸度将影响其稳定性"通过试
验发现"碱性条件下"5M+ w回收率偏低"原因可能是
5M+ w不稳定"转化为 5M3"因此"通过滴加氨水调
[5v& j:"可有效提高 5M+ w的回收率"见表 +(

表 +)酸度对 5M+ w的稳定性的影响#f$
"ĤJN+);LDJVNLCNZD[5PZ5M+ w 0PĤIJIP]

酸度 当天测 5M+ w的回收率 隔天测 5M+ w的回收率
&"[5u: 6’ j(7 :+ j68

:"[5u( :( j6: ?7 j:?

+@7)线性范围及方法检出限
7 种汞化合物按照 ’@+@’ 配制的标准系列进行

测定"相关系数均 k*@(((( 以 7 倍基线噪声#F2Vv
7$对应的 7 种汞形态的浓度表示检出限"5M+ w’甲基
汞’乙基汞的检出限分别为 7@+’7@: 和 ?@+ !M>aM"其
定量限分别为 ’*@:’’+@7 和 +*@: !M>aM(
+@8)重复性

由于天然鱼肉中汞形态主要为甲基汞 )’&* "5M+ w

和乙基汞通常低于检出限"因此"重复性试验是对
某样品做 : 份加标平行样#? !M>/$"连续进样"以
峰面积计算相对标准偏差#@FW$"5M+ w’甲基汞’乙
基汞的 @FW分别为 8@:f’7@’f’7@8f(

+@&)准确度
在鱼肉样品中分别加入低’中’高 7 种浓度的混

合标准应用液进行测定"结果见表 7"5M+ w’甲基汞’
乙基汞的回收率分别为 6+f j(7f’(8f j((f’
(*f j (:f 之 间( 并 对 鱼 肉 的 标 准 物 质
#T.R’**+($进行测定"结果在证书值范围内"见表
8"图 + 为鱼肉标准物质及其加标的色谱图(

表 7)鱼肉样品加标回收率
"ĤJN7)2NCZbN_]ZDDI0E 0HG[JN0

物质 本底值>#!M>/$ 加标量>#!M>/$ 回收率>f

5M+ w

甲基汞

乙基汞

+ 6+
S9 ? (7

’* 66
+ (8

*@8 ? ((
’* (&
+ (:

S9 ? (7
’* (*

注%S9表示未检出

表 8)标准物质测定结果
"ĤJN8)9NPN_GILHPIZL _N0VJPZD0PHL‘H_‘ GHPN_IHJ0

标准物质
甲基汞>#!M>M$ 总汞>#!M>M$
标准值 测定值 标准值 测定值

T.R’**+( *@68 i*@*7 *@6& *@6& i*@*7 *@6?

注%=为标准物质&.为标准物质加标"加标量为 8 !M>/

图 +)鱼肉标准物质及其加标谱图
FIMV_N+)!E_ZGHPZM_HG0ZDDI0E 0PHL‘H_‘ GHPN_IHJHL‘

IP00HG[JNH‘‘N‘

+@?)样品测定
随机选择 & 种市售海鱼"采用本方法进行检测"

均检出微量甲基汞#’7@’ j&+@: !M>aM$"其中一份
样品检出 5M+ w#’(@8 !M>aM$"所有样品均未检出乙
基汞(

7)小结
通过优化色谱分离条件"采用两步提取的前处理

方法"提高了 7 种汞形态的提取效率( 本方法准确灵
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实验技术与方法
密胺餐具的鉴别及其三聚氰胺和甲醛迁移风险调查

王蓉佳!张芳芳!刘小慧
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摘)要!目的)对密胺餐具中三聚氰胺和甲醛迁移量进行调查研究!并对数据进行分析$ 方法)在上海的企业和

消费市场采集密胺餐具共 8* 份!采用红外光谱法进行材料鉴别!依照 T.86*?@:*+*’?(食品安全国家标准 食品

接触用塑料材料及制品)和 T.7’?*8@’*+*’&(食品安全国家标准 食品接触材料及制品迁移试验通则)进行迁移

试验!测定三聚氰胺和甲醛迁移量$ 结果)密胺餐具存在材质未标识%标识不清或标识有误的现象&脲醛树脂中三

聚氰胺和甲醛的迁移量均高于密胺树脂!且迁出量与温度呈正相关$ 结论)脲醛树脂应用于餐具存在风险!国家

标准中有必要增加密胺材质鉴定检测方法$
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