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高效液相色谱￣原子荧光光谱法应用于不同营养级
鱼肌中汞的形态分析
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摘要: 汞是环境中最具威胁的元素之一ꎬ各形态汞的毒性不同ꎬ并且会随食物链的传递积累. 因此ꎬ同时检测鱼肌

中不同形态的汞含量ꎬ并分析其在不同生境及营养级的差异性具有相当重要的研究价值. 通过高效液相色谱￣原子

荧光光谱联用法改变流动相中甲醇的浓度、光电倍增管负高压、空心阴极灯电流、还原剂及载流的浓度等条件ꎬ优
化了不同汞形态组分的分离程度和响应值. 在优化的试验条件下ꎬ将鱼肌样品经离心、过柱、洗脱等步骤处理后ꎬ由
液相色谱分离ꎬ最终通过原子荧光法检测提取溶液中 ３ 种汞形态. 结果表明ꎬ二价汞、甲基汞、乙基汞在 ０. ２ ~
１０.０ μｇ / Ｌ质量浓度范围内线性关系良好ꎬ相关系数均大于 ０.９９９ ９ꎬ方法检出限在 ０.３９~０.８２ μｇ / ｋｇ 之间ꎬ平行样品

相对标准偏差(ＲＳＤ)均小于 ４.０％. 方法前处理简单ꎬ准确度高ꎬ适用于鱼肉中汞的形态分析. 方法应用于不同生

境、不同营养级的鱼肌样品检测ꎬ可观察到不同营养级样品结果明显的差异性及同类样品间的相关性.
关键词:鱼肌ꎻ高效液相色谱ꎻ原子荧光光谱ꎻ汞形态
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ｃａｔｈｏｄｅ ｌａｍｐꎬ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔ ａｎｄ ｃａｒｒｉｅｒ ｃｕｒｒｅｎｔꎬ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ａｎｄ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｒｃｕｒｙ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ. Ａｆｔｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ｔｈｅ ｆｉｓｈ ｍｕｓｃｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ
ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎꎬ ｐａｓｓｉｎｇ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎꎬ ｅｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｓｔｅｐｓ. Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ａｎｄ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅｄ ｔｗｉｃｅ. Ａｆｔｅｒ
ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐＨꎬ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔ ｗａｓ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｉｎ ａ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｅｌｕｔｅｄ ｔｗｉｃｅ ｂｙ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ. Ｔｈｅ ｆｉｓｈ ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｅｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｍｅｒｃｕｒｙ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ａｔｏｍｉｃ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｄｉｖａｌｅｎｔ ｍｅｒｃｕｒｙꎬ ｍｅｔｈｙｌ ｍｅｒｃｕｒｙ ａｎｄ ｅｔｈｙｌ ｍｅｒｃｕｒｙ
ｗａｓ ０.２~１０.０ μｇ / Ｌ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ０.９９９ ９ꎬ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｗａｓ ０.３９~ ０.８２
μｇ / ｋｇꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ( ＲＳＤ) ｏｆ ｐａｒａｌｌｅｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ４. ０％. Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ａｃｃｕｒａｔｅꎬ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎬ ａｎｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｆｉｓｈ. Ｉｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｆｉｓｈ ｍｕｓｃｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈａｂｉｔａｔｓ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｏｐｈｉｃ ｌｅｖｅｌｓꎬ ｏｂｖｉｏｕｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｏｐｈｉｃ ｌｅｖｅｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｆｉｓｈ ｍｕｓｃｌｅꎻ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎻ ａｔｏｍｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎻ ｍｅｒｃｕｒｙ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ

　 　 汞是一种常见的重金属ꎬ同时也是环境中毒性

极强的重金属ꎬ被联合国环境规划署列为全球性污

染物ꎬ是对人类和环境最具危害性的元素之一[１] .
汞具有多种形态ꎬ其中无机汞、甲基汞、乙基汞最受

关注ꎬ无机汞和甲基汞在环境中含量较高ꎬ而甲基汞

对人体的毒性在几种形态中是最大的ꎬ对人体内心

血管系统、神经免疫系统等均有很大程度的危害ꎬ人
体血液中甲基汞含量超过 ０.２ μｇ / ｇ 就会出现中毒

症状[２] . 鱼类等水产品是人类接触汞中毒的重要传

播途径ꎬ水体中的汞可通过食物链富集在鱼体上ꎬ导
致鱼体蓄积的汞含量达水体中汞含量的 １０ 倍之

多[３] . 日本熊本县水俣湾地区的居民因长期食用受

甲基汞污染的鱼贝类而引起慢性甲基汞中毒[４] . 而

环境中的无机汞在鱼类等水产品里富集的过程中也

可转化为毒性较大的甲基汞. 因此ꎬ如何对鱼类中

汞的不同形态进行准确定量分析ꎬ以及比较不同地

区、生境、营养级的鱼类中各形态汞含量的差异性和

相关性具有重要意义.
近年来ꎬ对不同汞形态分析方法的建立以及改

良已是分析化学研究领域中的一大热点. 早期分析

汞形态使用的是气相色谱法ꎬ其中我国早期有两个

国标使用了这个方法ꎬ一个是«环境甲基汞的测定

气相色谱法»(ＧＢ / Ｔ １７１３２—１９９７)ꎬ另一个是«水质

烷基汞的测定气相色谱法» (ＧＢ / Ｔ １７２０４—９３). 由

于缺乏选择性并且灵敏度低ꎬ此类方法在实际应用

中逐渐被新方法所替代. 其他的方法还有毛细管电

泳法[５]和高效液相色谱法[６] 等ꎬ相比较联用技术ꎬ
这些单一的检测方法在灵敏度和抗干扰能力等方面

存在劣势. 目前ꎬ汞的形态分析大多是先用色谱等

方法分离后再用具有元素选择性的检测手段进行测

定[７] . 其中联用技术最具代表性的是高效液相色谱￣

电感耦合等离子质谱法[８] 和高效液相色谱法￣原子

荧光光谱法[９]ꎬ这两种联用技术具有选择性高、灵
敏度好、前处理简单等优点[１０] . 由于高效液相色谱￣
电感耦合等离子质谱法仪器较昂贵ꎬ故本研究选择

高效液相色谱￣原子荧光光谱联用法(ＨＰＬＣ￣ＡＦＳ)进
行二价汞、甲基汞、乙基汞三种形态的检测ꎬ通过对

试验条件的优化ꎬ即改变流动相中甲醇的浓度、光电

倍增管负高压、空心阴极灯电流、还原剂、载流的浓

度来优化各组分的分离程度和响应值ꎬ提高检测精

度. 并以不同地区、不同营养级的鱼肌为样品ꎬ探究

鱼肌上各形态汞富集情况ꎬ通过检测不同营养级鱼

类的加标回收率ꎬ验证该方法应用于鱼肌中不同汞

形态研究的可靠性ꎬ从而为开展环境污染检测以及

探究形态汞在不同营养级生物体上的富集作用情况

提供重要手段.

１　 试验部分

１. １　 仪器

ＢＡＦ￣２０００ 四通道原子荧光光度计(北京宝德仪

器有限公司)ꎻ汞空心阴极灯ꎻＢＳＡ￣１００ 高效液相色

谱泵(配自动进样阀ꎬ北京宝德仪器有限公司)ꎻ
ＫＱ５２００ＤＥ 型数控超声清洗器(昆山市超声仪器有

限公司)ꎻＥｌｇａ ＦｌｅｘⅡ超纯水仪(威立雅水处理技术

上海有限公司).
１. ２　 试剂

氩气(９９.９９９％)、盐酸、硼氢化钾、氢氧化钾、氢
氧化钠、过硫酸钾、乙酸铵、甲醇、Ｌ￣半胱氨酸(均为

分析纯ꎬ采购于国药集团化学试剂有限公司)ꎻ汞标

准溶液:二价汞[Ｈｇ(Ⅱ)ꎬ１００.００ μｇ / ｍＬꎬ中国计量

科学研究院ꎬ ＧＢＷ ( Ｅ) ０８０１２４]ꎬ甲基汞 [ ＭｅＨｇꎬ
(６５.２±２.５) μｇ / ｇꎬ中国计量科学院ꎬＧＢＷ０８６７５]ꎬ乙
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基汞[ＥｔＨｇꎬ(７０. ６ ± ２. ５) μｇ / ｇꎬ中国计量科学院ꎬ
ＧＢＷ(Ｅ)０８１５２４].
１. ３　 试剂的配制

流动相:取 ９５０ ｍＬ 超纯水于容量瓶中ꎬ加入

５０ ｍＬ甲醇ꎬ称取 １.０ ｇ 半胱氨酸、４.４８ ｇ 乙酸铵加入

溶液中使其溶解. 经 ０.４５ μｍ 有机滤膜抽滤后ꎬ于超

声清洗器中超声脱气 ３０ ｍｉｎꎬ需现用现配.
载流:取 ９５０ ｍＬ 超纯水于 １ Ｌ 容量瓶中并加入

５０ ｍＬ 盐酸溶液制备成 ５％盐酸溶液.
还原剂:称取 ５.０ ｇ 硼氢化钾ꎬ使用氢氧化钠溶

液(５ ｇ / Ｌ)溶解并稀释至 １ ０００ ｍＬ.
氧化剂:称取 ２.０ ｇ 过硫酸钾ꎬ使用氢氧化钠溶

液(５ ｇ / Ｌ)溶解并稀释至 １ ０００ ｍＬ.
提取液:取 ９００ ｍＬ 超纯水于 １ Ｌ 容量瓶中ꎬ并

加入 １００ ｍＬ 盐酸溶液、１０.０ ｇ 硫脲和 １.５ ｇ 氯化钾ꎬ
摇匀备用.

混合标准使用溶液:准确移取 １ ０００ μＬ 二价汞

标准储备液、２ ０８２ μＬ 甲基汞标准溶液、２ ０４８ μＬ 乙

基汞标准储备液于 １０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ使用流动相定

容至刻度ꎬ配制三种形态汞混合溶液ꎬ其质量浓度为

１０ μｇ / ｍＬ. 取 １００ μＬ 三种形态汞混合溶液至 １０ ｍＬ
容量瓶ꎬ使用流动相定容至刻度ꎬ配制三种形态汞

(质量浓度均为 １００ μｇ / Ｌ)的混合标准储备溶液. 分
别移取混合标准储备液 ２０、 ５０、 １００、 ２００、 ５００、
１ ０００ μＬ至 １０ ｍＬ 容量瓶ꎬ使用流动相稀释至刻度ꎬ
此混合标准工作溶液中三种形态汞的质量浓度分别

为０.２、０.５、１.０、２.０、５.０、１０.０ μｇ / Ｌ.
１. ４　 仪器测量参数

１. ４. １　 色谱参数

色谱柱: Ｖｅｎｕｓｉｌ ＭＰ Ｃ１８ 分析柱 ( ４. ６ ｍｍ ×

１５０ ｍｍꎬ５ μｍꎬ安捷伦科技有限公司)ꎻ保护柱:
Ａｇｅｌａ ＳＨ￣１００ 型(４.６ ｍｍ×２.１ ｍｍ)ꎻ流速 １ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
进样体积 １００ μＬꎻ柱温:２５ ℃ .
１. ４. ２　 原子荧光光谱参数.

还原剂:０. ５％ ＫＢＨ４ ＋ ０. ５％ ＮａＯＨꎻ氧化剂:
０.２％ Ｋ２Ｓ２Ｏ８ ＋ ０.５％ ＮａＯＨꎻ载流:５％ ＨＣｌꎻ原子化

器温度:２００ ℃ꎻ原子化器高度:８ ｃｍꎻ空心阴极灯电

流:３０ ｍＡꎻ光电倍增管负高压:３００ Ｖꎻ载气流量:
４００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ屏蔽气流量:８００ ｍＬ / ｍｉｎ.
１. ５　 鱼类样品的前处理

称取鱼肌样品(本文鱼肌样品均采自东海中南

部海域)０.２５０ ｇ(精确到 ０.００１ ｇ)到 １０ ｍＬ 塑料离心

管中ꎬ加入 ２ ｍＬ 提取液ꎬ将样品置于超声波清洗器

中超声提取 １５ ｍｉｎ. 超声完成后在 ４ ℃ 条件下ꎬ
４ ５００ ｒ / ｍｉｎ离心 ３０ ｍｉｎꎬ取上层清液ꎬ再加 ２ ｍＬ 提

取液重复提取一次ꎬ合并两次提取液并用 ０.２２ μｍ
滤膜过滤. 加入 ０.７ ｍＬ 氨水中和 ｐＨ 至 ２ ~ ８ꎬ并经

Ｃ１８ 小柱净化处理ꎬ再用 ４ ｍＬ 流动相分两次洗脱ꎬ
最后定容至 １０ ｍＬ 待上机测定[１１] .

２　 结果与讨论

２. １　 流动相的选择

通过对比液相色谱￣原子荧光联用技术下测定

不同形态汞的文献[１￣８]发现ꎬ流动相中的有机溶剂

选择多为甲醇和乙腈ꎬ为探究两种有机溶剂对形态

汞峰型的影响ꎬ配制 ５％甲醇 ＋ １ ｇ / Ｌ 半胱氨酸 ＋
４.４８ ｇ乙酸铵和 ５％乙腈＋１ ｇ / Ｌ 半胱氨酸＋４.４８ ｇ乙
酸铵两种不同流动相. 由图 １(ａ)可知ꎬ当流动相中

有机溶剂为 ５％甲醇时ꎬ各形态汞分离程度良好ꎬ峰型

完整ꎬ三种形态汞在８ ｍｉｎ内完成出峰. 由图１(ｂ)可

图 １　 流动相中不同有机溶剂对汞三种形态峰型的影响

(ａ) ５％甲醇的流动相ꎬ (ｂ) ５％乙腈的流动相

Ｆｉｇ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｉｎ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｏｎ ｐｅａｋ ｓｈａｐｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｍｅｒｃｕｒｙ ｓｐｅｃｉｅｓ
(ａ) ５％ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬ (ｂ) ５％ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ
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知当流动相中有机溶剂为 ５％乙腈时ꎬＨｇ(Ⅱ)和

ＭｅＨｇ 分离程度不够ꎬ三种形态汞在 ６ ｍｉｎ 内完成出

峰. 比较两种流动相的有机溶剂ꎬ当选择甲醇时峰

型更完整ꎬ并且乙腈的毒性比甲醇大ꎬ故本试验的流

动相中的有机溶剂采用甲醇试剂.
　 　 流动相中甲醇浓度的高低影响各形态汞的分离

程度. 为探究影响程度ꎬ配制甲醇质量分数分别为

３％、４％、５％、６％、７％的流动相进行测定ꎬ试验结果

如图 ２ 所示. 由图 ２ 可知ꎬ随着甲醇浓度的升高ꎬＨｇ
(Ⅱ)和 ＭｅＨｇ 之间距离越近ꎬ当甲醇的质量分数为

３％、４％和 ５％时ꎬ三种形态汞的分离程度良好. 当甲

醇的质量分数提高到 ６％和 ７％时ꎬＨｇ(Ⅱ)和 ＭｅＨｇ
有一定程度的重叠ꎬＨｇ(Ⅱ)出峰不完全. 另外ꎬ随着

甲醇浓度的升高ꎬ三种形态汞的完成出峰时间降低.
综合考虑形态汞的分离程度及时间成本ꎬ本试验流

动相中的有机溶剂选择 ５％甲醇.

图 ２　 不同甲醇浓度的流动相对汞三种形态峰型的影响

(ａ) ３％甲醇的流动相ꎬ(ｂ) ４％甲醇的流动相ꎬ (ｃ) ５％甲醇的流动相ꎬ
(ｄ) ６％甲醇的流动相ꎬ(ｅ) ７％甲醇的流动相

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｏｎ ｐｅａｋ ｓｈａｐｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｍｅｒｃｕｒｙ ｓｐｅｃｉｅｓ
(ａ) ３％ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬ (ｂ) ４％ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬ (ｃ) ５％ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬ (ｄ) ６％ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬ (ｅ) ７％ ｍｅｔｈａｎｏｌ
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２. ２　 空心阴极灯电流的影响

空心阴极灯电流的大小ꎬ决定了激发光源的强

弱. 空心阴极灯灯电流越大则激发光源越强ꎬ灵敏

度越高ꎬ但灯电流过大会导致灯的使用寿命降低.
因此本试验选择灯电流值分别为 １０、２０、３０、４０、
５０ ｍＡ时对形态汞信噪比的影响ꎬ通过计算可得 ５
种不同灯电流的信噪比ꎬ结果如图 ３ 所示. 由图 ３ 可

知ꎬ随着灯电流的升高ꎬ信噪比先增大后减小ꎬ在灯

电流为 ３０ ｍＡ 时信噪比最大. 此外过高灯电流会降

低空心阴极灯的使用寿命ꎬ故选择灯电流为 ３０ ｍＡ.

图 ３　 不同灯电流对信噪比的影响

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｍｐ ｃｕｒｒｅｎｔｓ ｏｎ
ｓｉｇｎａｌ￣ｔｏ￣ｎｏｉｓｅ ｒａｔｉｏ

２. ３　 载流盐酸浓度的影响

载流盐酸的浓度对各汞形态产生的峰面积具有

一定的影响. 配制 ５ 组不同体积分数的盐酸溶液

(３％、４％、５％、６％、７％)ꎬ对汞混合标准溶液进行测

定ꎬ研究不同盐酸浓度对形态汞峰面积的影响ꎬ结果

如图 ４ 所示. 由图 ４ 可见ꎬ随着盐酸浓度的增加ꎬ形
态汞的峰面积随之增加ꎬ在盐酸体积分数为 ５％时ꎬ
三种形态汞的峰面积达到最高值ꎬ再增加盐酸浓度ꎬ
峰面积出现下降趋势. 因此ꎬ本文选用 ５％的盐酸溶

液作为载流.
２. ４　 硼氢化钾浓度的影响

不同形态的汞在硼氢化钾￣盐酸体系下会反应

生成氢化物ꎬ硼氢化钾的浓度很大程度上会影响氢

化物的产生. 配制不同浓度的硼氢化钾溶液(３、４、
５、６、７ ｇ / Ｌ)ꎬ对汞混合标准溶液进行测定ꎬ研究不同

硼氢化钾浓度对形态汞峰面积的影响ꎬ结果如图 ５
所示. 由图 ５ 可见ꎬ较低浓度的硼氢化钾溶液在盐

图 ４　 不同盐酸体积分数对各形态汞峰面积的影响

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｖｏｌｕｍｅ
ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｒｃｕｒｙ ｓｐｅｃｉｅｓ

图 ５　 不同硼氢化钾浓度对各形态汞峰面积的影响

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｒｃｕｒｙ ｓｐｅｃｉｅｓ

酸体系中氢化物的生成率低ꎬ导致各组分的峰面积

偏低. 随着硼氢化钾浓度的升高ꎬ汞氢化物的生成

率升高ꎬ各组分的峰面积升高. 当硼氢化钾的质量

浓度达到 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ各组分的峰面积最大. 但过高的

硼氢化钾浓度会导致产生过量的氢气ꎬ在一定程度

上稀释由各组分形成的原子蒸气ꎬ从而使各组分的

峰面积降低. 因此ꎬ本文采用硼氢化钾浓度为 ５ ｇ / Ｌ.
２. ５　 三种形态汞标准样品的谱图

在光谱及氢化物发生条件优化的情况下ꎬ标准

物质样品通过色谱柱进行分离后ꎬ先与载流汇合再

与还原剂混合ꎬ发生氢化反应ꎬ原子荧光对三种形态
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汞产生的原子蒸气进行检测. 采用 Ｃ１８ 柱对汞的形

态进行分离ꎬ选用 ５％甲醇＋１ ｇ / Ｌ 半胱氨酸＋４.４８ ｇ
乙酸铵作为流动相ꎬ流速 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ对质量浓度为

１０ μｇ / Ｌ 的溶液进行测定ꎬ色谱峰如图 ６ 所示. 在

８ ｍｉｎ之内ꎬＨｇ(Ⅱ)、ＭｅＨｇ 和 ＥｔＨｇ 依次出峰ꎬ实现

完全分离ꎬ峰型较好ꎬ保留时间分别为 ２.６２４、３.８２２、
７.１３８ ｍｉｎ.

图 ６　 优化条件下的标准谱图

Ｆｉｇ. ６　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２. ６　 三种形态汞的标准曲线、检出限及精密度

在优化条件下对汞形态标准混合溶液进行分

析ꎬ以质量浓度为横坐标ꎬ峰面积为纵坐标ꎬ绘制标

准曲线. 以全流程空白样品作为基线ꎬ３ 倍信噪比

(Ｓ / Ｎ≥３)为方法检出限ꎬ经样品添加试验确定鱼肌

样品中三种形态汞的方法检出限. 取 ５ μｇ / Ｌ 的三种

形态汞混合标准溶液ꎬ连续分别进样 ７ 次ꎬ计算相对

标准偏差 ＲＳＤꎬ结果如表 １ 所列. 由表 １ 可见ꎬ当三种

形态汞混合标准溶液的质量浓度在 ０.２ ~ １０.０ μｇ / Ｌ
之间时ꎬ该方法标准曲线线性关系良好ꎬ相关系数均

大于 ０.９９９ ９ꎬ检出限在 ０.３９~０.８２ μｇ / ｋｇ 之间ꎬＲＳＤ
在 ０.８７％~３.３２％之间.
２. ７　 鱼肌样品准确度加标回收分析

选取三份鱼肌样品(分别为鳄齿鱼、麦氏犀鳕、
大黄鱼)ꎬ对其汞形态含量进行测定. 在三份水产品

样品中分别加入 ０.０５ ｍｇ / ｋｇ 的汞混合标准溶液ꎬ结
果如表 ２ 所列. 由表 ２ 可见ꎬＨｇ(Ⅱ)、ＭｅＨｇ、ＥｔＨｇ 的

加标回收率分别为 ９６. ０％ ~ １０８. ０％、 ８６. ０％ ~
１１６.０％、８４.０％ ~ ９０.０％ꎬ表明该方法具有良好的准

确度. 试验结果说明使用此方法检测鱼肌样品中三

种汞形态结果可靠.

表 １　 优化试验条件下汞形态标准混合溶液的标准曲线、检出限及精密度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅꎬ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｆｏｒｍ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

组分 标准曲线回归方程 相关系数 检出限 / (μｇ / ｋｇ) 精密度 ＲＳＤ / ％

Ｈｇ(Ⅱ) ｙ＝ １５４.１０５ ３×Ｃ－１６.２８９ ３ ０.９９９ ９ ０.８２ １.１７
ＭｅＨｇ ｙ＝ ２１６.４７３ ２×Ｃ－８.１２０ ０ ０.９９９ ９ ０.３９ ０.８７
ＥｔＨｇ ｙ＝ ２０７.６５４ ５×Ｃ－２４.４４２ ２ ０.９９９ ９ ０.６０ ３.３２

表 ２　 鱼肌样品的加标回收率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｆｉｓｈ ｍｕｓｃｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ

组分 本底质量分数 / (ｍｇ / ｋｇ) 加标质量分数 / (ｍｇ / ｋｇ) 测定质量分数 / (ｍｇ / ｋｇ) 回收率 / ％

Ｈｇ(Ⅱ) ０.０３１ ０.０５ ０.０７９ ９６.０
０.０４５ ０.０５ ０.０９６ １０２.０
０.０５６ ０.０５ ０.１１０ １０８.０

ＭｅＨｇ ０.０４１ ０.０５ ０.０８４ ８６.０
０.０５４ ０.０５ ０.１１２ １１６.０
０.０６８ ０.０５ ０.１１５ ９４.０

ＥｔＨｇ Ｎ / Ａ ０.０５ ０.０４２ ８４.０
Ｎ / Ａ ０.０５ ０.０４５ ９０.０
Ｎ / Ａ ０.０５ ０.０４３ ８６.０

　 　 注:Ｎ / Ａ 表示各组分含量低于方法检出限
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２. ８　 不同营养级鱼肌样品检测及加标回收试验

使用优化后的方法检测不同营养级的 ７ 组鱼肌

样品. 每种样品取三份(分别为鳄齿鱼、细条天竺

鲷、麦氏犀鳕、大黄鱼、灰星鲨、皮氏叫姑鱼、宽尾斜

齿鲨)的汞形态(结果如表 ３ 所列)ꎬ除细条天竺鲷

的无机汞低于检出限ꎬ其余样品均检测到无机汞和

甲基汞ꎬ所有样品中乙基汞含量均低于检出限ꎬ表明

鱼肌样品中汞的形态主要以无机汞和甲基汞形式存

在. 根据«食品安全国家标准食品中污染物限量»

(ＧＢ２７６２—２０１７)中规定ꎬ水产品动物及其制品中甲

基汞的质量分数应不高于 ０.５ ｍｇ / ｋｇꎬ肉食性鱼类及

其制品中甲基汞的质量分数应不高于 １.０ ｍｇ / ｋｇꎬ所
测 ７ 种样品中甲基汞含量均低于国家标准. 结果中

鳄齿鱼、麦氏犀鳕、大黄鱼、灰星鲨 ４ 种鱼肌样品随

着营养级的升高ꎬ无机汞的含量升高ꎬ鳄齿鱼、麦氏

犀鳕、大黄鱼、灰星鲨、宽尾斜齿鲨 ５ 种鱼肌样品随

着营养级的升高ꎬ甲基汞的含量升高ꎬ表明不同形态

汞随着鱼类营养级的升高存在富集作用.

表 ３　 鱼肌样品中 ３ 种形态砷的测定结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｉｎ ｆｉｓｈ ｍｕｓｃｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 营养级
Ｈｇ(Ⅱ) /
(ｍｇ / ｋｇ)

回收率

ＲＳＤ / ％
ＭｅＨｇ /

(ｍｇ / ｋｇ)
回收率

ＲＳＤ / ％
ＥｔＨｇ /

(ｍｇ / ｋｇ)

鳄齿鱼 ２.２ ０.０３１ ３.６６ ０.０４１ ３.３９ Ｎ / Ａ

细条天竺鲷 ２.５ Ｎ / Ａ Ｎ / Ａ ０.０２７ １.９２ Ｎ / Ａ

麦氏犀鳕 ２.８ ０.０４５ ２.２９ ０.０５４ １.８７ Ｎ / Ａ

大黄鱼 ３.１ ０.０５６ ４.０３ ０.０６８ ３.２８ Ｎ / Ａ

灰星鲨 ３.２ ０.０７４ １.１８ ０.０７５ １.７３ Ｎ / Ａ

皮氏叫姑鱼 ３.４ ０.０５４ ２.５５ ０.０７１ ２.４７ Ｎ / Ａ

宽尾斜齿鲨 ３.７ ０.０６７ ０.８３ ０.０７９ １.６２ Ｎ / Ａ

　 　 注:Ｎ / Ａ 表示各组分含量低于方法检出限

３　 结论

通过改变液相色谱￣原子荧光联用仪测试条件

中的不同参数ꎬ各汞形态的分离程度最佳且检出限

最优. 利用优化后的条件测试三种形态汞标准样品

及鱼肌样品ꎬ结果显示三种形态汞不同浓度下的标

准溶液的标准曲线线性良好ꎬ精密度、检出限及加标

回收率均满足分析方法的质量要求ꎬ且在鱼肌样品

中发现其中汞元素以无机汞和甲基汞为主ꎬ且随着

营养级的升高ꎬ不同汞形态存在富集作用. 因此ꎬ在
本文中的优化试验条件下ꎬ有利于液相色谱￣原子荧

光光谱联用技术在鱼肌样品中不同形态汞的测试.
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