
书书书

第３０卷　 第４期
２０１１年　 　 ４月

环　 境　 化　 学
ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ． ３０，Ｎｏ． ４
Ａｐｒｉｌ ２０１１

　 ２０１０年５月８日收稿．
　 国家自然科学基金（４０５２５００３，４０９７１２４７）；中国博士后科学基金资助项目（２００９０４６０００１）．
　 通讯联系人，Ｔｅｌ：＋ ８６１０６２７５９１９０；Ｅｍａｉｌ：ｘｊｗａｎｇ＠ ｕｒｂａｎ． ｐｋｕ． ｅｄｕ． ｃｎ

甲苯二次萃取直接测汞法快速测定海产品中的甲基汞

童银栋　 郭　 明　 张　 巍　 胡　 丹　 王学军

（北京大学城市与环境学院，地表过程分析与模拟教育部重点实验室，北京，１００８７１）

摘　 要　 建立了甲苯二次萃取直接测汞的方法对生物样品中的甲基汞进行分析测定．样品经氢溴酸水解、甲
苯萃取、Ｌ半胱氨酸反萃取等前处理，应用ＤＭＡ８０直接测汞仪测定．对甲基汞鱼肉标准物质（ＧＢＷ １００２９）和
贻贝标准物质（ＳＲＭ ２９７６）的实测结果显示，测定值与标准参考值的相对误差小于４％，测定值的相对标准偏
差小于２％，甲基汞的检出限为０． ６４ ｎｇ·ｇ －１，甲苯二次萃取的萃取率在９５％—９９％之间．该方法具有较高的
准确度和精密度，适于鱼、贝等生物体中甲基汞的测定，并可将总汞和甲基汞的测定在一台仪器上完成．
关键词　 甲基汞，海产品，甲苯萃取，直接测汞法．

汞是一种高毒性非必需元素．由于其特殊的理化性质及高富集性，使得生物体内浓度远高于环境介
质中浓度，进而给人类的健康带来很大风险．汞的毒性主要取决于其化学形态，有机形态的汞能够对人
体神经系统产生严重的毒性［１２］，对人体的危害要远远大于无机形态的汞．在汞的各种形态化合物中，
甲基汞（ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ，ＭｅＨｇ）具有生物富集的特性，能够通过食物链在生物体内放大，最终给食用人群
带来严重的健康危害．对于一般人群而言，食物中的鱼类和各种海产品是甲基汞暴露的重要来源，研究
者越来越多地关注由食用被汞污染的鱼及其它海洋生物所引起的公众健康问题［３５］．因此准确定量测
定鱼肉中的甲基汞十分重要［６］．

目前，生物样品中甲基汞的测定方法主要是通过各种联用技术来实现，比如高效液相色谱原子荧
光光谱联用法（ＨＰＬＣＡＦＳ）［７８］、气相色谱冷原子荧光联用法（ＧＣＣＶＡＦＳ）［９］、高效液相色谱电感耦合
等离子体质谱法（ＨＰＬＣＩＣＰ ／ ＭＳ）［１０１４］、固相微萃取原子荧光法［１５］、气相色谱电感耦合等离子体质谱
（ＧＣＩＣＰ ／ ＭＳ）［１６］等．这些分析手段的出现极大地方便了对鱼肉等生物样品中甲基汞的测定和分析．但
是这些方法对样品的预处理比较复杂耗时，而且仪器成本相对高昂．

本文采用ＤＭＡ８０直接测汞仪作为分析工具，用甲苯二次萃取和Ｌ半胱氨酸反萃取的方法对鱼肉
和贻贝组织标准物质中的甲基汞进行了测定，与标准参考值相比，取得了较满意的结果，证明方法的有
效和可靠．该方法样品预处理程序简单省时，可将总汞和甲基汞的测定在一台仪器上完成，节约分析时
间、成本和实验室资源．应用该方法分析了市场上常见食用海鱼中的总汞和甲基汞含量．

１　 材料与方法
１． １　 样品前处理

采用的生物组织甲基汞标准物质为金枪鱼肌肉组织（ＧＢＷ １００２９，中国计量科学研究院）和贻贝肌
肉组织（ＳＲＭ ２９７６，美国ＮＩＳＴ）．选取了市场上的常见食用海鱼包括：小黄鱼、鲳鱼、三文鱼、银鳕鱼、带鱼
等，去鱼皮鱼刺后取部分腹部肌肉冷冻干燥，冷干后研磨成粉末，置于干燥器中备用．

称取干燥样品０． ５０００—１． ００００ ｇ于５０ ｍＬ离心管中，加入１０ ｍＬ氢溴酸（４８％水溶液）振荡水解
３０ ｍｉｎ；以４５００ ｒ·ｍｉｎ －１离心１５ ｍｉｎ，提取上清液，置于５０ ｍＬ离心管中，加入２０ ｍＬ甲苯，振荡萃取
２０ ｍｉｎ．然后以４５００ ｒ·ｍｉｎ －１离心１５ ｍｉｎ，提取甲苯相至离心管中．将上述甲苯萃取过程重复１次，两次
的萃取液合并．移取萃取后的甲苯溶液１０ ｍＬ，加入Ｌ半胱氨酸溶液５ ｍＬ，振荡反萃取２０ ｍｉｎ；用４５００
ｒ·ｍｉｎ －１离心１５ ｍｉｎ，取Ｌ半胱氨酸溶液待测，进样体积为２００ μＬ．
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１． ２　 仪器和试剂
ＤＭＡ８０直接测汞仪（意大利Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ）、超纯水处理系统（美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）、冷冻干燥仪、超声波清

洗器、振荡器、离心机．所有容器均用３０％硝酸浸泡４８ｈ，使用前用去离子水和超纯水分别清洗３次．
汞标准液（１０００ μｇ·ｍＬ －１，中国计量科学研究院）、甲基汞标准液（８６． ２ μｇ·ｇ －１，中国计量科学研究

院）、氢溴酸（美国Ｊ＆Ｋ Ｃｈｅｍｉｃａｌ）、甲苯（美国Ｍｒｅｄａ）、Ｌ半胱氨酸盐酸盐（美国Ｓｉｇｍａ）、无水硫酸钠（优
级纯）、醋酸钠（优级纯）．

Ｌ半胱氨酸溶液的制备方法如下：溶解１ ｇ Ｌ半胱氨酸盐酸盐、０． ８ ｇ醋酸钠、１２． ５ ｇ无水硫酸钠于
烧杯中，定容至１００ ｍＬ，现用现配．
１． ３　 总汞的测定

称取干燥样品０． １０００—０． ２０００ ｇ，依据美国ＥＰＡ７４７３固态和液态样品中汞的分析方法，用ＤＭＡ
８０测汞仪直接测定．该方法基于高温分解（Ｔｈｅｒｍａｌ Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ）汞齐化捕集（Ａｍａｌｇａｍａｔｉｏｎ）原子吸
收光谱法（Ａｔｏｍｉｃ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ）．样品预干燥后在一定温度下热解，分解产物由氧气流带
入催化管进行进一步的氧化分解，样品中的汞全部转化为氧化汞蒸气，进入金汞齐化器，氧化汞被还原
为元素汞并以金汞齐形式被选择性捕集，加热汞齐化器解吸出汞，进入原子吸收检测器测定，流程如图
１所示．

图１　 测汞工作流程图
Ｆｉｇ． １　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

测定方法参数：催化炉中最大起始温度为２５０ ℃，净化时间为６０ ｓ，汞合金加热时间为１２ ｓ，积分时
间为３０ ｓ；加热升温控制程序：阶段Ⅰ加热时间为１０ ｓ，温度为２００ ℃；阶段Ⅱ加热时间为１． ５ ｍｉｎ，使温
度从２００ ℃上升至６５０ ℃；阶段Ⅲ加热时间为１． ５ ｍｉｎ，温度为６５０ ℃，阶段Ⅱ和Ⅲ的目的是使样品在高
温下分解．
１． ４　 甲基汞的测定

取样品前处理之后离心管中的Ｌ半胱氨酸溶液２００ μＬ进样，测定方法参数和升温控制程序与总汞
测定相同，由于是液体样品，在升温程序中增加１ ｍｉｎ的干燥时间．

２　 结果与讨论
２． １　 标准曲线及方法检出限

用汞标准储备液和甲基汞标准储备液，分别配制浓度为０、０． ５、１０、５０、１００、２００ ｎｇ·ｍＬ －１的汞和甲基
汞系列标准工作液，根据所配的系列标准工作液浓度和不同进样量，做汞和甲基汞的标准曲线，分为低
量程（０—２０ ｎｇ）和高量程（２０—２００ ｎｇ）．标准曲线的回归方程、相关系数和检出限见表１．检出限以３倍
空白（连续７次空白样品）的标准偏差计算．
２． ２　 方法的准确度和精密度

分别选择两种标准物质：金枪鱼肌肉组织（ＧＢＷ １００２９）和贻贝肌肉组织（ＳＲＭ ２９７６），进行方法实
验，验证方法的准确度和精密度．平行测定７个样品，计算相对标准偏差（ＲＳＤ）．甲基汞和总汞的测定结
果分别列在表２中．实验表明，本方法甲基汞的测定结果与标准值的相对误差小于４％，样品测定值的
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ＲＳＤ小于２％，有较高的准确度和精密度． ＤＭＡ８０测汞仪对总汞的测定结果与标准值的相对误差小于
３％，样品测定值的ＲＳＤ小于３％ ．

表１　 总汞和甲基汞的标准曲线和方法检出限
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ＭｅＨｇ ａｎｄ ＴＨｇ

化合物 线性范围／ ｎｇ 线性方程 相关系数 检出限／（ｎｇ·ｇ － １）

总汞

甲基汞

０—２０ 　 　 Ｙ ＝ ０． ０１５ ＋ ０． ０４１Ｘ ０． ９９４２

２０—２００ 　 　 Ｙ ＝ ３． ３３４ × １０ －５ ＋ ８． ９８９ × １０ －４Ｘ ０． ９９９９

０—２０ 　 　 Ｙ ＝ ０． ０２０ ＋ ０． ０３８Ｘ ０． ９９５２

２０—２００ 　 　 Ｙ ＝ １． ３３２ × １０ －３ ＋ ８． ０２８ × １０ －４Ｘ ０． ９９９７

０． ００７８

０． ６４

表２　 标准物质中甲基汞和总汞的测定
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＭｅＨｇ ａｎｄ ＴＨｇ ｗｉｔｈ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准物质 ＳＲＭ ２９７６

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

ＧＢＷ １００２９

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

甲基汞测定值／ ｎｇ·ｇ － １ ２７． ７ ２７． ４ ２７． ５ ２８． １ ２７． ６ ２６． ８ ２７． ６ ８０１ ８３１ ８３５ ８１２ ７９６ ８０２ ８１６

甲基汞标准值／ ｎｇ·ｇ － １ ２８． ０９ ± ０． ３１ ８４０ ± ３０

相对误差／ ％ － １． ９８ － ３． １８

相对标准偏差／ ％ １． ３８ １． ８６

总汞测定值／ ｎｇ·ｇ － １ ６４ ６３ ６１ ６４ ６２ ６３ ６０ ８４６ ８２６ ８３６ ８３０ ８３２ ８３２ ８３５

总汞标准值／ ｎｇ·ｇ － １ ６１． ０ ± ３． ６ ８５０ ± ３０

相对误差／ ％ ＋ ２． ２９ － １． ８９

相对标准偏差／ ％ ２． １６ ０． ７５

２． ３　 甲苯对甲基汞的萃取率
整个实验过程中，影响样品中甲基汞提取效率的步骤主要包括甲苯萃取和Ｌ半胱氨酸反萃取．已

有研究表明，当Ｌ半胱氨酸溶液与有机相的体积比为１ ∶ ２时，有机相中的甲基汞可定量反萃取完
全［１７１８］．在甲苯萃取过程中，当样品甲基汞浓度较高时，一次甲苯萃取并不充分，未被完全萃取的甲基
汞残留在氢溴酸相中，使得一次萃取率偏低．为了验证甲苯萃取次数对萃取率的影响，本研究用金枪鱼
肌肉组织标准物质（ＧＢＷ １００２９）进行甲苯分步萃取实验，结果列在表３中．表３可见，一次甲苯萃取对
标准物质中甲基汞的提取并不充分，萃取率在８１％—８９％之间；对一次提取后的氢溴酸相进行二次萃
取，二次萃取率在７％—１７％之间，经过二次萃取后，标准物质中甲基汞的总萃取率在９５％—９９％之间，
近似可以认为萃取完全．

表３　 甲苯二次萃取分步实验结果
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｗｏｓｔｅｐ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｏｌｕｅｎｅ

标准物质 ＧＢＷ １００２９

甲基汞标准量／ ｎｇ ２５８． ５ ２５５． ３ ２５７． ２ ２５８． ６ ２５９． ３ ２５７． ０ ２６０． ２

一次萃取实测值／ ｎｇ ２１０． ２ ２２１． ８ ２２８． ３ ２２７． ４ ２２６． ９ ２２１． ８ ２２９． ０

一次萃取率／ ％ ８１ ８７ ８９ ８８ ８８ ８６ ８８

二次萃取实测值／ ｎｇ ４３． ６ ３０． ８ ２７． ５ ２２． ５ １８． ９ ２３． ６ ２３． ８

二次萃取率／ ％ １７ １２ １１ ９ ７ ９ ９

总萃取率／ ％ ９８ ９９ ９９ ９７ ９５ ９５ ９７

２． ４　 食用海鱼中总汞和甲基汞的测定
应用甲苯二次萃取直接测汞法对常见食用海鱼中的总汞和甲基汞含量进行了测定．选取海鱼的种

类包括：小黄鱼、鲳鱼、三文鱼、银鳕鱼、带鱼．为了验证该方法的稳定性，对同一样品在不同时间进行测
定．实验结果见表４．不同的海鱼中总汞和甲基汞的含量存在较大差异，总汞为２８． １—３２９． ８ ｎｇ·ｇ －１，甲
基汞为２５． ６—３０５． ０ ｎｇ·ｇ －１ ．带鱼和银鳕鱼中总汞和甲基汞的含量均较高，带鱼中甲基汞的含量为
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２０８． ５ ｎｇ·ｇ －１，银鳕鱼为３０５． ０ ｎｇ·ｇ －１ ．带鱼和银鳕鱼是典型的海洋肉食性鱼类，食性很杂，以虾、乌贼及
其它鱼类为食，生活习性有利于甲基汞在鱼体内的富集．

表４　 常见食用海鱼中总汞及甲基汞测定结果
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＴＨｇ ａｎｄ ＭｅＨｇ ｉｎ ｓｅａ ｆｉｓｈ ｍｕｓｃｌｅｓ

样品
甲基汞浓度／ ｎｇ·ｇ － １ ｗｅｔ

第一天 第二天 均值 相对标准
偏差／ ％

总汞／ ｎｇ·ｇ － １ ｗｅｔ

第一天 第二天 均值 相对标准
偏差／ ％

甲基汞占
总汞比例／ ％

三文鱼 ２６． １ ２５． １ ２５． ６ ２． ８ ２６． ７ ２９． ６ ２８． １ ７． ３ ９１

小黄鱼 ５７． ８ ５６． ３ ５７． ０ １． ８ ６１． ７ ６３． ９ ６２． ８ ２． ６ ９１

鲳鱼 ２６． ４ ２５． １ ２５． ８ ３． ８ ３２． ７ ３１． ０ ３１． ９ ３． ７ ８１

带鱼 ２０７． ４ ２０９． ７ ２０８． ５ ０． ８ ２８２． １ ２６８． ０ ２７５． ０ ３． ６ ７８

银鳕鱼 ３０６． ８ ３０３． ２ ３０５． ０ ０． ８ ３３４． １ ３２５． ５ ３２９． ８ １． ８ ９２

已有研究表明，长期食用被汞污染的鱼类产品是一般人群甲基汞暴露的重要来源．本研究结果显
示，尽管不同种类海鱼中甲基汞和总汞的含量不同，但甲基汞占总汞的比例均较高，所测样品中甲基汞
占总汞的７８％—９２％ ．根据中国国家食品标准《食品中污染物限量》（ＧＢ ２７６２—２００５）规定，鱼（不包括
食肉鱼类）及其它水产品中甲基汞的限值为０． ５ ｍｇ·ｋｇ －１，食肉鱼类（如鲨鱼、金枪鱼及其它）为１ ０
ｍｇ·ｋｇ －１ ．参照此标准，本研究中分析的海鱼中甲基汞的含量均不超标．

根据２００３年世界卫生组织关于饮食中汞的摄入量建议，可接受的甲基汞摄入量为每周每公斤体重
１． ６ μｇ．根据本研究的样品测定结果，以甲基汞含量较高的银鳕鱼（３０５． ０ ｎｇ·ｇ －１湿重）和带鱼（２０８． ５
ｎｇ·ｇ －１湿重）为例，体重６０ｋｇ的人每周银鳕鱼的可接受食用量是３１４ｇ，带鱼的可接受食用量是４６０ｇ；对
于儿童，按照体重３０ｋｇ计算，每周银鳕鱼的可接受食用量是１５７ｇ，带鱼的可接受食用量是２３０ｇ．因此，
对于甲基汞含量高的海鱼，在食用时还是要注意限量，尽可能选择食用甲基汞含量低的鱼．

３　 结论
本研究建立了甲苯二次萃取直接测汞法快速测定生物样品中的甲基汞．样品经氢溴酸水解、甲苯

萃取、Ｌ半胱氨酸反萃取等前处理，应用ＤＭＡ８０直接测汞仪，经过高温分解和汞齐化捕集，由原子吸收
光谱法检测．结果表明，该方法前处理简单快速、样品量少、结果稳定准确，适用于鱼肉、贝类等生物体中
甲基汞含量的分析．同时，可将总汞和甲基汞的测定在一台仪器上完成．

应用该方法对市场上常见食用海鱼中总汞和甲基汞含量的测定结果显示，带鱼和银鳕鱼中总汞和
甲基汞的含量均较高，在食用时要注意限量．
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