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实验技术与方法
水产品中不同形态汞的高效液相色谱5原子荧光光谱分析研究
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摘"要!目的"建立高效液相色谱与原子荧光光谱联用测定水产品中甲基汞及其他形态汞的检测方法" 方法
"样品经盐酸超声提取后离心过滤!以 (.乙腈5,-’# =/J乙酸铵5!-# =/J半胱氨酸溶液作流动相!经反相 S!0色

谱柱分离后无需氧化和紫外消解!直接由原子荧光光谱仪检测!外标法定量" 结果"甲基汞’乙基汞和无机汞的

最佳线性范围为 % )(% !=/J!#e%-*** %!检出限为 %-( )!-( !=/J!精密度 =>7k’.!加标回收率为 +0.)

!#%.!鱼肉标准物质中甲基汞测定值在参考值范围内" 结论"该法操作简便灵敏!结果准确可靠!适合于水产

品中汞形态的测定"
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""汞是环境中生物毒性极强的重金属"被联合国
环境规划署列为全球性污染物"是对人类和环境最
具危害性的元素之一 )!* "已经引起各国政府和环保
组织的极大关注’ 汞的毒性取决于它的化学形态"
其形态有无机汞(甲基汞(乙基汞(苯基汞等"环境
中存在最多的是无机汞和甲基汞"其中无机汞经微
生物甲基化能转变成毒性大的甲基汞化合物"通过
食物链富集作用并存在迁移转化"危害人体健
康 )#* ’ 水体中各种化学形态的汞可转化为甲基汞"
甲基汞易在鱼类等生物体内富集"其含量可达总汞
量的 0%. )!%%. )&* "因此对水产品中甲基汞与汞

的不同形态进行分析十分重要’
近年来"对汞形态分析方法的建立和发展"

是分析化学研究领域的一个热点’ 早期用光谱
或色谱技术来分析汞的有机化合物"如光谱原子
吸收法 ) , * (毛细管电泳法 ) ( * "气相色谱法 ) ’ * "高
效液相色谱法 ) + * "后 & 种方法常与各种灵敏的光
谱学检测器或定性准确的质谱联用"克服单一技
术性能上的缺欠’ 色谱与各种检测器的联用技
术是分析汞形态分析的常用手段"其中高效液相
色谱与原子荧光光谱仪联用 $EOJS54D>%以具有
灵敏度高(检出限低和仪器使用成本低等优势而
被广泛应用 ) 0 * ’

本试验采用 EOJS54D> 分析方法"用盐酸溶液
提取样品"由高效液相色谱分离"汞化合物在酸性
环境下与硼氢化钾在线反应生成汞蒸气"经原子荧
光光谱仪测定’ 未使用传统的柱后氧化及紫外消
解步骤"简化步骤(节省试剂与时间"试验结果表
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明"灵敏度满足测定要求"方法准确可靠"满足水产
品中汞形态测定的需要’

!"材料与方法
!-!"仪器与试剂

4D>5*0%% 双道原子荧光光度计(汞空心阴极灯
4D5#$北京有色金属研究总院%(JS5#%4型高效液
相色谱泵 $配自动进样阀"日本岛津公司 %(4=9VC
X9[A:NVN=<9Ug9:BU<V1OS!0 分 析 柱 $ !(% \\ o
! \\"( !\%(组织匀浆机(高速粉碎机(冷冻干燥
机(离心机(超声清洗器(ZE计$精度为 %-%!%’

氩气$**-***.% (硼氢化钾(氢氧化钠(氢氧
化钾(盐酸(乙腈(乙酸铵 $醋酸铵% (半胱氨酸(氨
水 $ 均 为 优 级 纯 % # 汞 标 准 物 质& 甲 基 汞
$8i6%0’+("’%-#0#-& !=/=% (乙基汞 )8i6$G%
%0!(#," +(-&0#-+ !=/=* ( 无 机 汞 ) 8i6%0’!+"
$! %%% s! % !=/\V* "均购自中国计量科学研究
院#试验用水为经 1<VV<5M纯水仪装置纯化的去离
子水$!0-#1+/[\% ’
!-#"方法
!-#-!"流动相制备

流动 相 为 (. 乙 腈 l,-’# =/J乙 酸 铵 l
!-# =/J半胱氨酸"称取半胱氨酸 !-# ="乙酸铵
,-’# ="置于 ! %%% \V容量瓶中"纯水溶解"加入
(% \V乙腈"用纯水定容至 ! %%% \V"经 %-,( !\滤
膜过滤"于超声水浴中超声脱气 &% \<:"备用"当
日配制使用’
!-#-#"仪器测量参数

流动相流速 !-% \V/\<:"氢化物发生还原剂为
#.硼氢化钾溶液和 %-(.氢氧化钾溶液"载流为
(.盐酸溶液"灯电流 &% \4"载气流量 &%% \V/\<:"
辅助气流量 ’%% \V/\<:"泵转速 ’% R/\<:"负高压
&#% g"进样量 !%% !V’
!-#-&"样品测定

干样经高速粉碎机粉碎"湿样经匀浆器匀浆’

称取干重样品 %-# )%-( ="或湿重样品 %-( )# =
$干(湿样品均精确到 %-%%! =%"置于 !( \V离心管
中"加入 !% \VESV提取试剂$( \NV/J%"密闭放置
过夜’ 于室温下超声水浴提取 ’% \<:"期间振摇数
次’ 于 , h下 0 %%% R/\<: 离心 !( \<:’ 移取 # \V

上清液至离心管中"缓慢逐滴加入 !-( \V’ \NV/J
7C_E"使样液 ZE值在 # )0 之间’ 加入 %-# \V
!% =/J半胱氨酸溶液"定容至 (-% \V"于 , h下
0 %%% R/\<:离心 !( \<:"取上清液过 %-,( !\有机
系滤膜"滤液进液相色谱5原子荧光光谱联用仪进行
分析’ 同时做空白对照’

!-#-,"结果计算

BP
#( Q$IRI%%
%Q! %%%

""式中&B为样品中甲基汞的含量"\=/]=#I%为
经标准曲线得到的空白溶液中甲基汞的浓度"!=/
J#I为经标准曲线得到的测定液中甲基汞的浓度"

!=/J#%为试样质量"=##( 为试样样液稀释倍数’

#"结果与分析
#-!"条件优化
#-!-!"操作步骤的简化

汞形态分析往往都有柱后氧化这一环节"其原
理是当不同形态的汞化合物从色谱柱上依次洗脱
后"与氧化剂过硫酸钾溶液混合进入紫外消解系
统"在紫外线的照射下"过硫酸钾产生多种强氧化
性物质"将有机汞转化为无机汞’ 柱后氧化和在线
紫外消解环节的作用都是将待测组分中的有机汞
氧化为无机汞"以利于检测’ 在本试验中"样品溶
液从高效液相色谱柱中有效分离出来后"在酸性环
境下"有机汞化物直接由硼氢化钾溶液还原"进行
氢化物发生反应生成汞蒸气"由原子荧光光谱仪测
定’ 取消柱后氧化和紫外消解后"检测灵敏度有所
降低"但试验结果表明"& 种汞化物含量的测定值仍
能满足试验要求’
#-!-#"流动相的影响

本试验选用流动相为 (.乙腈 l,-’# =/J乙酸
铵 l!-# =/J半胱氨酸’ 乙腈的含量改变流动相极
性"影响汞化合物的保留时间’ 乙腈浓度增高"各
组分出峰时间缩短"但过高会使各组分无法分离"

过低则导致色谱峰变形’ 本试验尝试分别用 ’.(
(.(,.(&.乙腈含量流动相去测混合标样"结果随
着浓度降低"有机汞化合物的色谱峰逐渐变宽"并
且出峰时间延长"无机汞出峰时间影响不大"见图 !

和图 ##选用 (.甲醇代替 (.乙腈"结果甲基汞的
色谱峰略有拖尾"同时由于乙腈对汞与络合剂生成
的络合物有较好的溶解性"所以选用 (.乙腈比较
合适’ 半胱氨酸是络合剂"利用的是巯基和汞结合
的原理"改变流动相中半胱氨酸浓度"由 %-( =/J逐
渐增加到 #-% =/J"结果 & 种汞化合物的出峰时间和
灵敏度均无明显变化’
#-!-&"提取液 ZE值的影响

4=9VCS!0分析柱适用 ZE值在 !-( )*-% 之间"

乙酸铵缓冲溶液调节流动相的 ZE值"使其符合色
谱柱分离的 ZE范围’ 样品前处理选用 ( \NV/J酸
度的 ESV最为合适"用 & \NV/JESV提取效率低"而
用 + \NV/JESV效率虽高"但酸度过高需加大量碱
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图 !"流动相中乙腈含量为 ’.的色谱图
D<=BR9!"XA9C[9TN:<TR<V9[N:T9:T<: \NY<V9ZACU9<U’.

图 #"流动相中乙腈含量为 &.的色谱图
D<=BR9#"XA9C[9TN:<TR<V9[N:T9:T<: \NY<V9ZACU9<U&.

中和"对色谱柱不利 )** ’ 测实际样品时"样品提取
液 ZE最好调至 # )+ 之间"& 种汞化合物分离较好"
操作时可以先预加 !-# \V的 ’ \NV/J7C_E溶液"
再用低浓度碱液进行微调"缓慢滴入以防止汞化合
物挥发损失’
#-!-,"还原剂的影响

本方法是将分离性能高的液相色谱与灵敏度
高的原子荧光光谱仪结合起来"准确分离分析汞的
各种形态"试验前须将原子荧光光谱仪的分析条件
调至最佳状态"优化氢化物发生条件’ 本试验尝试
改变还原剂浓度"分别用 &.( #.( !-(.( !.(
%-(.(%-#.硼氢化钾溶液去测混合标样"其余条件
不变"进样 & 次取平均值"如图 &"当硼氢化钾浓度
为 #.时各组分响应值达到最大’

图 &"还原剂硼氢化钾浓度对各组分响应值的影响
D<=BR9&"XA9[N:[9:TRCT<N: NLR9PB[<:=C=9:TZNTCUU<B\

YNRNAKPR<P91U<\ZC[TN: TA9R9UZN:U9NL9C[A [N\ZN:9:T

#-#"标准谱图
采用反相 S!0分析柱"选用 (.乙腈5,-’# =/J

乙酸铵5!-# =/J半胱氨酸溶液作为流动相"流速

!-% \V/\<:"对 (% !=/J的汞混合标准溶液进行分
离"色谱峰见图 ,’ 在 ’ \<: 之内"无机汞(甲基汞和
乙基汞依次出峰"实现完全分离"保留时间分别为
!-’0+(#-0!% 和 ,-,&% \<:"结果见图 ,’

图 ,"无机汞(甲基汞(乙基汞的标准色谱图$浓度 (% !=/J%

D<=BR9,">TC:PCRP [ARN\CTN=RC\UNL<:NR=C:<[

\9R[BRK" \9TAKV\9R[BRKC:P 9TAKV\9R[BRK

#-&"种汞形态标准曲线及相关系数
准确移取甲基汞(乙基汞标准溶液"用甲醇稀

释定容"配制成 !-% !=/\V的单标储备液#准确移取
无机汞标准溶液"用 (.硝酸5%-( =/J重铬酸钾溶
液稀释定容"配制成 !-% !=/\V的单标储备液#再分
别取 %-#((%-((!-%(#-%((-% \V上述 & 种单标储备
液以流动相稀释定容至 !%% \V"配制成 #-((((!%(
#%((% !=/J储备的汞混合标准使用液’ 当日配制
使用’ 用该方法上机测定"以质量浓度为横坐标
$<%"峰面积为纵坐标$+%"绘制标准曲线"方法的线
性范围(回归方程(相关系数见表 !’

表 !"三种形态汞的标准曲线
XCYV9!">TC:PCRP [BRW9NLTAR99LNR\UNL\9R[BRK

组分
线性范围
/$!=/J%

回归方程 #
检出限
/$!=/J%

甲基汞 % )(% +j#,%0<c#*%! %-*** %-(

乙基汞 % )(% +j!0&+<c#’&( %-*** !-(

无机汞 % )(% +j,#*0<c0(%’ %-*** %-0

#-,"精密度试验
选取 & 种不同水平的汞化合物混合标准溶液和

& 份样品"重复测定 ’ 次"实验室内部的变异系数
=>7分别 k’.和 ,."结果见表 # 和表 &’
#-("加标回收试验

选取 ! 份水产品"分别加入低(中(高 & 种浓度的
汞混合标准溶液"进行加标回收试验’ 由分析测定可
知"甲基汞(乙基汞和无机汞的加标回收率分别在
0#. )!!%.(*#. )!!#.(+0. )!#%.之间"有机汞
的加标回收结果优于无机汞"结果见表 ,’
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表 #"不同浓度标准溶液测定精密度试验结果$!=/J%

XCYV9#"39UBVTN: UTC:PCRP UNVBT<N: T9UT<:=ZR9[<U<N: \9CUBR9\9:T

测定值
甲基汞 乙基汞 无机汞

( !% #% ( !% #% ( !% #%
! ,-’( *-0# #%-# ,-0& !%-! #!-& ,-+’ *-’’ !*-+
# ,-+0 !%-& #%-# (-#, !%-( #%-’ ,-’% !%-& #%-,
& (-%& *-0! #!-( ,-** *-+’ #%-( (-#& !%-# !*-!
, ,-*! !%-! !*-’ (-’’ *-0, !*-’ (-#, !%-, #%-(
( (-#( *-!& #%-, (-%# *-’# !*-+ ,-0( *-(’ #!-!
’ (-#% *-(& #%-’ (-,! *-,& #%-, ,-+% *-#! #!-#

平均值 ,-*+ *-(, #!-% (-!* *-** #%-& ,-*% !%-% #!-*
标准偏差 %-#, %-,% %-’! %-&! %-&0 %-’( %-#+ %-,’ %-0#
=>7. ,-+, ,-#( #-*% (-*! &-+* &-!* (-’% ,-’# &-+&

表 &"样品中甲基汞测定精密度试验结果$& j’%

XCYV9&"39UBVTN: 19TAKV\9R[BRKZR9[<U<N: P9T9R\<:CT<N: <: UC\ZV9

样品
测定值/$\=/]=%

! # & , ( ’
平均值/
$\=/]=%

=>7/.

带鱼 %-!&( %-!#0 %-!&! %-!#’ %-!#0 %-!#% %-!#0 &-*
金鲳鱼 %-!,( %-!&0 %-!,# %-!,% %-!&’ %-!&! %-!&* &-(
鲍鱼 %-!+% %-!(0 %-!’( %-!+! %-!(* %-!’& %-!’, &-&

表 ,"加标回收试验结果
XCYV9,">TC:PCRP R9[NW9RKT9UTR9UBVT

组分 本底含量/$!=/J%
加标量/$!=/J% 测定平均值/$!=/J%

低 中 高 低 中 高
回收率/.

甲基汞 ,-0 ( #% (% 0-* #&-0 (*-0 0#. )!!%.
乙基汞 72 ( #% (% ,-’ ##-, ((-% *#. )!!#.
无机汞 &-’ ( #% (% +-( !0-’ ’&-’ +0. )!#%.

注&72为未检出

#-’"标准参考物质测定
用本方法对标准参考物质 8i6!%%#* 鱼肉进行

甲基汞含量的测定"参考值为$%-0, s%-%&% \=/]="
结果测定值为 %-0# \=/]="测定值在标准值范围内’
#-+"实际样品测定

用该法对深圳市市售的部分水产品进行汞化
合物含量测定"结果见表 (’ 部分淡水鱼(海鱼和贝
类检出甲基汞和无机汞"未检出乙基汞’ 根据 8i
#+’#!#%!# )!%*食品中污染物限量规定"我国限定水
产动物及其制品甲基汞含量)%-( \=/]="肉食性鱼
类及其制品甲基汞含量)!-% \=/]="所测水产品的
甲基汞含量均低于国家标准’ 由于甲基汞会危害
人体发育中的胚胎和幼儿正在发育的神经系统"故
建议孕妇(乳母和幼儿避免经常食用甲基汞含量
"""
表 ("深圳市市售的部分水产品汞化合物含量$\=/]=%
XCYV9("SN\ZNB:P [N:T9:T<: ZCRTNLL<UA 19R[BRK

<: >A9: Â9: \CR]9T
样品名称 甲基汞 乙基汞 无机汞
福寿鱼 72 72 %-%0’
大头鱼 72 72 %-%0%
鲢鱼 72 72 %-%*!
黄鳝 %-%+! 72 72
鲍鱼 %-!’, 72 %-!!#
生蚝 %-%,( 72 %-%((
金鲳鱼 %-!&* 72 %-%0+
带鱼 %-!#0 72 %-%*+
扇贝 %-!,# 72 %-!%’

注&72为未检出

高的水产品 )!!* ’ 同时甲基汞常见于位处食物链较
高层的大型鱼类中"因此最好挑选体型细小的鱼食
用"并保持均衡饮食’

&"小结
本试验建立了 EOJS54D> 法测定水产品中汞化

物形态的方法"本方法采用 (.乙腈5,-’# =/J乙酸
铵5!-# =/J半胱氨酸溶液作为流动相"( \NV/JESV
溶液提取样品"经反相 S!0分析柱分离"无需柱后氧
化和紫外消解"在原子荧光光谱最佳试验条件下测
定"其线性范围(相关系数(方法检出限(精密度(加
标回收率及标准参考物质等指标均符合分析检验
的要求"操作简便"结果准确可靠"适用于水产品中
汞形态的测定’
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关于禁止以委托(贴牌(分装等方式生产婴幼儿配方乳粉的公告
!#%!& 年 第 ,& 号$

""为了规范婴幼儿配方乳粉生产经营活动!加强婴幼儿配方乳粉质量安全监管!根据)中华人民共和国食
品安全法*及其实施条例等法律法规和)国务院办公厅转发食品药品监管总局等部门关于进一步加强婴幼
儿配方乳粉质量安全工作意见的通知*#国办发+#%!&,(+ 号$!现就禁止以委托加工’贴牌’分装等方式生产
婴幼儿配方乳粉!公告如下&

一’婴幼儿配方乳粉生产企业不得接受其他单位和个人委托!为其生产婴幼儿配方乳粉"

任何单位和个人不得通过合同或者约定!委托婴幼儿配方乳粉生产企业为其加工’制作婴幼儿配方
乳粉"

二’婴幼儿配方乳粉生产企业不得为其他品牌持有人或代理人生产婴幼儿配方乳粉!不得冒用他人品
牌和包装生产婴幼儿配方乳粉"

三’婴幼儿配方乳粉生产企业不得在国内生产其仅在境外注册商标和企业名称’地址的婴幼儿配方乳
粉!不得在国内生产标注为境外企业名称’地址的婴幼儿配方乳粉"

四’任何单位和个人不得采购或进口婴幼儿配方乳粉直接进行装罐’装袋’装盒!或者改变包装’标签生
产婴幼儿配方乳粉"

五’婴幼儿配方乳粉生产企业不得使用相同的原料’辅料构成的同一种配方!生产不同产品名称的婴幼
儿配方乳粉"

六’婴幼儿配方乳粉生产企业不得使用除牛’羊乳及其乳粉’乳成分制品#包括乳蛋白’乳糖等$以外的
其他动物乳和乳制品生产婴幼儿配方乳粉"

七’违反本公告要求的!由县级以上地方食品药品监督管理部门依法予以查处%涉嫌犯罪的!移送司法
机关依法追究其刑事责任"

本公告自发布之日起实施"

国家食品药品监督管理总局
二〇一三年十一月二十七日


