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食品中重金属元素形态分析前处理与 
检测研究进展 

周朗君 1, 古君平 2*, 施文庄 2, 韩  冰 2, 李攻科 1, 胡玉玲 1* 
(1. 中山大学化学与化学工程学院, 广州  510275; 2. 广东中烟工业有限责任公司, 广州  510145) 

摘  要: 重金属的摄入可使人体的蛋白发生不可逆转的变性而危害人体健康。近年来, 食品中具有生物毒性的

重金属含量越发受到关注, 但重金属的总量往往很难表示其污染特性及危害。食品中重金属元素形态决定其生

物可利用率、毒性和迁移, 是食品安全检测关注的重要内容。本文从样品前处理、分析检测、联用技术等方面

综述了食品中重金属的元素形态分析方法, 包括固相萃取等前处理技术、电感耦合等离子体原子发射光谱法等

分析检测技术及高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用等联用技术, 介绍了各种方法的原理、优点及不足。

最后, 探究了其研究发展方向。生物、材料等领域的发展将推动重金属形态分析样品前处理技术的进步, 而联

用技术将成为未来分析检测技术的发展方向。 
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Research progress of sample preparation and analysis techniques on 
speciation analysis of heavy metals in food 
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ABSTRACT: The intake of heavy metals can make the proteins of human body occur irreversible degenera-
tion and endanger human health. Biologically toxic heavy metals content received more and more attention in 
recent years, but the total amount of heavy metals are often difficult to represent the pollution characteristics 
and harm. Bioavailability, toxicity and migration of heavy metals in food were determined by the heavy metal 
elements form, which has become an important part of food safety inspection. Several aspects of speciation 
analysis of heavy metals in food, including sample preparation method, analysis and detection method, coupl-
ing technique were summarized in this review. Sample preparation method including solid phase extraction, 
detection method including inductively coupled plasma-atomic emission spectroscopy and coupling technique 
including high performance liquid chromatography-inductively coupled plasma-mass spectrometry were dis-
cussed. Moreover, their principles, advantages and disadvantages were introduced. The future development of 
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speciation analysis of heavy metals in food was also prospected, in which the development of sample prepara-
tion method is driven by developments in the field of biology and materials and coupling technique will be the 
development direction of the future in the aspect of analysis and detection method. 
KEY WORDS: food; heavy metals; speciation analysis; sample preparation 
 
 

 
 
 
 
 

1  引  言 

自 20 世纪 70 年代以来重金属污染与防治的研
究工作备受关注, 目前重金属污染物已被众多国家
列为环境优先污染物。2011 年, 我国首个“十二五”
专项规划—《重金属污染综合防治“十二五”规划》
获批复。重金属的总量往往很难表示其污染特性和

危害, 重金属的迁移转化规律、毒性以及可能产生
的环境危害更大程度上取决于其赋存形态。如金属

有机化合物(有机汞、有机铅、有机砷、有机锡等)
比相应的金属无机化合物毒性要强得多, 可溶态的
金属又比颗粒态金属的毒性要大, 6 价铬比 3 价铬
毒性要大等。 

元素形态分析是 21 世纪分析化学领域的重要
研究方向。形态分析分为物理形态分析和化学形态

分析两大类。代表性物理形态分析由 Tessier 等[1]

提出 , 该研究组认为沉积物或土壤中金属元素形
态可分为可交换态、碳酸盐结合态、铁-锰氧化物
结合态、有机物结合态与残渣态。根据国际纯粹与

应用化学联合会 (International Union of Pure and 
Applied Chemistry, IUPAC)的定义 [2], 形态分析是
指确定特定物质的原子和分子组成形式的过程 , 
即指特定样品中元素的各种存在形式, 包括游离态、
共价结合态、络合配位态、超分子结合态等定性和

定量的分析方法。重金属元素形态分析现已广泛应

用于食品安全[3-6]、环境科学[7-10]、生命科学[11-12]等

领域。 
对于食品中的同一种重金属元素, 元素形态决

定其生物可利用率、毒性和迁移, 是食品安全检测关
注的重要内容。目前, 重金属的元素形态分析多用于
对液体样品的检测, 这是由于在食品等复杂体系中, 
重金属元素的提取仍是一个难题。如何保持元素形态

不改变同时保证每一种形态下的金属元素完全提取

正是难题的关键所在。本文针对食品中的重金属形态

分析方法从前处理、分析检测、联用技术三方面的进

展作了综述。 

2  样品前处理 

样品的前处理包括重金属元素的提取和形态分

离, 但有时候, 提取与形态分离的操作可能没有明显
的界限, 通过选择合适的提取溶液, 甚至可以在提取
重金属元素的同时实现元素形态的分离。在进行重金

属元素形态分析时, 重金属元素提取方法的选取比
重金属总量的测定受到更多的限制, 要同时考虑元
素提取完全程度与保持元素在样品中的原始存在形

态, 因此提取强度, 包括提取试剂的氧化性、酸度, 
提取的温度等存在相互制约。 

从形态提取完全的角度出发, 往往希望增强提
取的强度, 使该形态的重金属能从复杂的食物样品
中被提取; 但为了保证提取过程元素形态不发生改
变, 则往往希望能够在一个温和的条件下进行提取。
因此, 要求充分考虑待测食品的基体、需要测定的元
素形态性质, 从而选取适当的提取溶剂和提取强度。
重金属元素经提取后, 需要根据具体的形态分析要
求, 采用合适的方法进行分离和富集, 其目的是满足
痕量元素形态的分别测定以及降低复杂基体对测定

的干扰。固相萃取法、浊点萃取等萃取方法在重金属

元素形态的形态分离上使用较多, 对于价态不同的
元素形态分离, 离子交换法的使用最为广泛。 

2.1  溶液提取 

目前, 低浓度的酸液[13]、碱溶液[14-15]、络合剂[16]、

有机溶剂[17]均被报道应用于重金属元素的提取。其

中, 低浓度的酸液使用的局限性较大, 即使浓度较低, 
在较高温度下也容易使低价的重金属发生氧化, 改
变元素的形态; 碱溶液提取可以防止低价形态发生
氧化, 甚至可以直接分离元素形态, 在铬的元素形态
分离中已经得到应用[14-15]; 络合剂通过络合作用提
取复杂基体中的重金属元素, 络合作用结合能力大, 
甚至可以从有机物结合态中夺取重金属元素; 有机
溶剂萃取较早用于元素形态的提取, 但有机溶剂使
用量较大, 萃取效率不高。 
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Figueiredo 等[14]研究发现, 将蘑菇样品在 0.01 
mol/L的 NaOH溶液中振摇 7 h, 然后加入 1 mol/L的
NH4NO3 溶液稍加振荡, 高速离心下获取的上清液为
蘑菇样品中 Cr( )Ⅵ 的提取液。以不同浓度的 Cr( )Ⅲ

溶液加标到蘑菇样品中进行同样的碱液提取, 采用
石墨炉原子吸收法测得的Cr( )Ⅵ 含量不变, 充分表明
NaOH 溶液能具有选择性地只提取样品中的 Cr( )Ⅵ

而不提取 Cr( )Ⅲ 。Soares等[15]采用与 Figueiredo等[14]

相同的碱液提取方法, 证实该碱液提取方法也适用
于面包样品中的 Cr( )Ⅵ 提取。 

应英等[16]将络合剂 EDTA与 NH4NO3的混合溶

液加入保健食品中 , 超声波振荡水浴 , 保持水温
60 ℃, 持续超声 2 h提取 Cr( )Ⅲ 和 Cr( )Ⅵ 。利用离

子交换树脂装填的色谱柱, 使 Cr ( )Ⅲ 和 Cr( )Ⅵ 得以

分离, 洗脱液分别引入石墨炉原子吸收光谱仪进行
测定。 

2.2  微波辅助提取 

微波辅助提取具有快速高效、操作简便、节省溶

剂等优点, 在食品分析中得到广泛应用[18-19]。在微波

萃取中, 吸收微波能力的差异可使基体物质的某些
区域或萃取体系中的某些组分被选择性加热, 从而
使被萃取物质从基体或体系中分离, 进入到具有较
小介电常数、微波吸收能力相对较差的萃取溶剂中。 

熊文明等[20]采用微波辅助提取-高效液相色谱-
电感耦合等离子体质谱法测定了水产品中的甲基汞

和乙基汞。为保证样品中汞的各形态能完全提取并准

确分析, 实验使用 5 mol/L盐酸溶液微波辅助提取样
品中的甲基汞和乙基汞。提取液在液相色谱中分离后, 
进入电感耦合等离子体质谱检测, 5 min内可完成甲
基汞和乙基汞的定量分析。 

Mar 等[21]采用微波辅助酶提取的方法, 实现了
使用 α-淀粉酶和蛋白酶ⅩⅩ在温和的条件下提取大

米中的 As( )Ⅲ 和 As( )Ⅴ , 进而采用离子色谱-电感耦
合等离子体质谱法实现了 As( )Ⅲ 和 As( )Ⅴ 的分离和

检测。 

2.3  超声辅助提取 

超声辅助提取是基于超声波的特殊物理性质 , 
主要通过高频机械振动波来破坏目标萃取物与基体

之间的作用力, 从而实现提取。该法具有提取时间
短、提取温度低、成本低、操作简单等优点。 

冯敏玲等[22]应用超声辅助提取-高效液相色谱-

电感耦合等离子体质谱法测定南美白对虾中的砷形

态。以磷酸-水混合液作为萃取剂, 超声辅助提取样
品中的砷化合物。采用 Hamiton PRP-X100柱分离砷
化合物, 以磷酸氢二铵溶液为流动相。在优化的检测
条件下, 9 min内完成亚砷酸、砷酸、MMA( )Ⅴ 和砷

甜菜碱 4 种砷化合物的定量分析。 

2.4  固相萃取法 

固相萃取是通过固体吸附剂富集待测组分的样

品前处理技术。由于食品提取液的基体往往较为复杂, 
固相萃取法实现了重金属元素与食品复杂基体的分

离, 极大地减少了食品基体的干扰。用于重金属元素
形态分离的吸附材料主要有树脂[23-24]、纤维、金属氧

化物(Al2O3、TiO2)、生物吸附及其他无机吸附材料等。
其中, 纳米材料是一种新型功能材料, 具有不同于其
他传统固体材料的特异性质, 如表面效应、小尺寸效
应、量子尺寸效应、宏观量子隧道效应、介电限域效

应等, 对许多金属离子具有很强的吸附能力, 具有响
应速度快、灵敏度高、选择性好等优点, 是一种理想
的分离富集材料。 

江晓红[25]采用固相萃取-原子吸收法对食品中钴
的化学形态进行分析研究。食品中的钴通常以无机钴

与维生素 B12两种化学形态存在, 样品经提取、净化
后, 采用固相萃取柱 Oasis HLB 3cc将无机态钴和维
生素 B12 分离, 石墨炉原子吸收法进行检测。样品中
的无机钴和维生素 B12能完全分离, 方法的定量下限
分别为 0.5、10 μg/kg。 

2.5  浊点萃取法 

浊点萃取法是基于中性表面活性剂胶束水溶液

的溶解性和浊点现象, 通过改变实验参数引发相分
离, 将疏水性物质与亲水性物质分离的方法。它是一
种安全、绿色且具有普适性的萃取方法。由于表面活

性剂富集相的分散特性, 浊点萃取法能达到更快的
萃取速度, 更高的萃取容量以及富集倍数。浊点萃取
法在金属离子的分离与富集过程中, 首先使金属离
子与配体结合生成疏水性配合物, 利用表面活性剂
富集相应配合物来实现重金属的分离富集。同样地, 
浊点萃取法也实现了重金属与食品提取液复杂基体

的分离, 降低了食品基体对重金属检测的干扰。 
Zhu 等[26]建立了浊点萃取分离烟草中 Cr( )Ⅲ 与

Cr( )Ⅵ 的方法。以 8-羟基喹啉为螯合剂, Triton X-114
为表面活性剂萃取烟草中的 Cr( )Ⅲ , 实现了烟草中
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Cr( )Ⅲ 与 Cr( )Ⅵ 的分离, 再通过石墨炉原子吸收光谱
法测定总铬含量, 差减得到 Cr( )Ⅵ 的含量。 

3  重金属元素的检测 

对于食品中重金属元素的检测, 选择检测仪器
时要着重考虑仪器的检测限。往往经过形态分离后, 
单一形态的重金属含量是非常低的, 有必要选择适
当低检测限的仪器。同时, 对于具有复杂基体的食品, 
选择检测仪器时也要充分考虑基体干扰对信号的影

响。高频电感耦合等离子体具有基体效应小、线性范

围宽等优点, 作为原子光谱法、质谱法的光源能获得
准确、精密的实验结果。原子吸收光谱法、原子荧光

光谱法、原子发射光谱法是重金属检测较为成熟的方

法。 

3.1  电感耦合等离子体原子发射光谱法 

等离子体原子发射光谱法 (inductively coupled 
plasma-atomic emission spectroscopy, ICP-AES)根据
各元素特征谱线的存在和强度对待测样品中相应元

素定性和定量分析。此法能实现同时检测多种元素, 
检出限低, 基体效应小, 检测效率高。 

仇佩虹等[27]建立了超声波提取电感耦合等离子

体-原子发射光谱分析黄芪中 7 种元素的形态的方
法。样品经微波消解仪消化, 超声波提取, 微孔滤膜
过滤, D101 大孔树脂分离, 电感耦合等离子体-原子
发射光谱法(ICP-AES) 测定, 对黄芪中的 Cu、Ni 等 
7 种元素进行形态分析。 

3.2  电感耦合等离子体质谱法 

电感耦合等离子体质谱法 (inductively coupled 
plasma-mass spectrometry, ICP-MS)是新发展的无机
元素分析技术。它以独特接口技术, 将 ICP 的高温
(8000 K)电离特性与四极杆质谱灵敏快速扫描的优
点相结合, 形成一种新型的元素和同位素分析技术, 
具有检测限低、线性范围宽、干扰少、精密度高, 可
同时测定多元素的特点[28-29]。但长时间运行易产生信

号漂移。现在, ICP-MS 法一般都与色谱技术联用进
行元素形态分析。 

衷友泉等[30]采用 D101 树脂分离了 4 种初级形
态的 10 种元素, 进行 ICP-MS 分析得到各元素形态
的含量。施玉峰等[31]应用 ICP-MS法, 分析了新疆紫
草中 20 多种无机元素的初级形态。 

3.3  原子吸收光谱法 

原子吸收光谱法(atomic absorption spectrometry, 
AAS)灵敏度高、特异性好、适用性广, 广泛用于元
素形态的分析[32-34]。通过衍生化增大干扰元素形态与

待测元素形态间的挥发性差异, 调节合适的石墨炉
原子吸收灰化温度, 可以使干扰元素形态在石墨炉
原子吸收的灰化阶段挥发除去, 因而在原子化阶段
测得的仅为未挥发的待测元素形态, 该方法无需对
元素形态进行预先的分离处理, 节省时间成本与经
济成本。 

肖亚兵等 [35]基于 Cr(Ⅲ)与噻吩甲酰三氟丙酮
(thenoyltrifluoroacetone, TTA)生成的络合物在石墨炉
中的挥发性, 利用在灰化阶段除去该易挥发的Cr( )Ⅲ

络合物, 建立了一种前处理简单、灵敏度高的直接测
定鸡蛋中 6 价铬的分析方法。测试液中 Cr( )Ⅵ 质量

浓度在 0.001~0.010 mg/L范围内呈良好线性关系, 定
量下限为 0.3 μg/L。 

3.4  原子荧光光谱法 

将氢化物发生技术(hydrogen generation, HG)与
原子荧光光谱法 (atomic fluorescence spectrometry, 
AFS)相结合建立 HG -AFS检测法, 实用性强、高效、
消耗低, 效果良好。 

唐艳梅等[36]应用水-盐酸将三七中的形态砷原样
提取后, 采用阴、阳离子交换树脂成功分离了 4 种形
态砷, 再用氢化物发生原子荧光光谱仪, 对各形态砷
进行测定。 

Zhang 等[37]采用电化学蒸汽发生法, 通过控制
L-半胱氨酸修饰的石墨电极上的电流成功分离了蚌、
蛏子、赤贝中的 Hg2+ 和 CH3Hg+, 低电流下仅 Hg2+

生成汞蒸汽, 高电流下 Hg2+ 和 CH3Hg+均生成汞蒸

汽, 再利用原子荧光光谱法, 测定了汞含量, 实现了
Hg2+ 和 CH3Hg+两种汞的形态分析。 

4  联用技术在食品中重金属元素形态分析

中的应用 

随着检测限减低、检测时间缩短、操作简便等一

系列新需求的提出, 原子光谱法等独立的检测技术
已经渐渐不能满足新的需求。仪器联用技术成为满足

新需求的突破口, 仪器联用技术是重金属元素形态
检测的发展方向。联用技术中, 重金属元素形态在线
分离主要依靠色谱技术。气相色谱只适用于易挥发或
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中等挥发的有机金属化合物分离, 但分离之前的衍
生化步骤不仅使分离分析过程复杂化, 而且增加待
测形态丢失或玷污的可能性。目前, 在重金属元素形
态分析领域气相色谱分离仅限于烷基铅、烷基锡和烷

基汞化合物等。高效液相色谱适用于生物活性物质、

高沸点和热不稳定化合物的分离, 最大的优点是无
需衍生即能直接分离, 简单快速, 且分离效率高, 缺
点是往往需要使用大量溶剂, 但高效液相色谱法是
目前最成熟的方法, 因此得到广泛的使用。在元素形
态分离方法中, 毛细管电泳法成为近年来发展最快
的方法之一。在联用的检测仪器中, 电感耦合等离子
体质谱应用最为广泛, 而电喷雾质谱由于能提供分
子碎片的结构信息, 也受到一定的关注。 

4.1  高效液相色谱-原子荧光光谱法联用 

高效液相色谱 -原子荧光光谱法 (high perfor-
mance liquid chromatography-atomic fluorescence 
spectrometry, HPLC-AFS)能有效改善原子荧光光谱
法基线噪音大, 化合物分离度差等问题, 提高了分析
的准确度与精密度, 被广泛应用于食品中砷、汞等金
属元素的形态分析中。但由于仪器工作温度等限制条

件, 要想得到满意的分析结果, 对样品前处理提出了
很大的挑战。 

Yu[38]采用浊点萃取法同时预富集了鱼中的无机

二价汞、甲基汞、乙基汞、苯基汞, 再进行 HPLC-AFS
测定了 4 种汞的形态, 检测限达 2~9 ng/L。 

蒋天成等[39]以高效液相色谱为汞形态分离方法, 
结合原子荧光法测定了海产品中无机汞(Hg(II)) 、甲
基汞(MeHg) 、乙基汞(EtHg)的含量。色谱柱为反相
C18柱, 流动相为 5%乙腈(v/v) 、0.462%乙酸铵(m/v)
及 0.12% L-半胱氨酸。 

王亚等[40]采用水-微波辅助提取法提取紫菜中的
砷, 以 HPLC-AFS 法测定了紫菜中的 5 种砷形态。
杨慧等[41]采用微波辅助萃取, HPLC-AFS法测定了稻
米中的 3 价砷、5 价砷、一甲基砷酸、二甲基砷酸 4 
种形态的砷。 

4.2  气相色谱-电感耦合等离子体质谱联用 

气相色谱 -电感耦合等离子体质谱联用 (gas 
chromatography-inductively coupled plasma-mass 
spectrometry, GC-ICP-MS)中, 气相色谱适用于易挥
发或中等挥发的有机金属化合物的分离, 但分离之
前的衍生化步骤不仅使分离与分析过程复杂化, 而

且增加了待测形态丢失或玷污的可能性。因此 GC
与 ICP-MS 联用应用于元素的形态分析具有一定局
限性。GC-ICP-MS联用技术在食品元素形态分析领
域主要应用于水(海)产品中金属有机化合物形态的
分析, 对各种有机汞、有机锡等形态检出限能达到
ng/g级。 

Jitaru等[42]采用固相微萃取技术分离了有机汞和

无机汞, 再进行 GC-ICP-MS 分析, 实现了有机汞和
无机汞的元素形态分析。 

4.3  高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用 

ICP-MS常与 HPLC分离技术联用用于重金属元
素形态分析, 也是目前食品中重金属形态分析常用
的方法。优点是灵敏度高且快速, 缺点是需要与标准
物相对比来确定未知物, 在缺少标准物的情况下, 用
该技术就无法鉴定分析物。常用的色谱分离模式包括

反 相 色 谱 (reversed phase liquid chromatography, 
RPLC)、离子色谱 (ion chromatography, IC)、排阻色
谱(size exclusion chromatography, SEC)等。由于HPLC
与 ICP-MS 的接口技术较为成熟, 因此, HPLC 与
ICP-MS联用技术在金属的元素形态分析中已经得到
广泛的应用。 

Nookabkaew 等[43]建立了 RPLC-ICP-MS 法对大
米中的砷进行元素形态分析。采用 α-淀粉酶在 37 ℃
下保持 30 min水解提取大米中的砷, 以 C18反相色
谱柱分离, 与 ICP-MS 联用测定了大米提取液中的 3 
价砷、5 价砷、一甲基砷酸、二甲基砷酸 4 种形态
的砷。 

Kannamkumarath等[44]建立了 IC-ICP-MS法对坚
果中的砷进行元素形态分析。采用氯仿-甲醇-去离子
水提取坚果中的砷 , 进而采用阴离子交换柱
Hamilton PRP-X100实现了 3 价砷、5 价砷、一甲基
砷酸、二甲基砷酸的分离, 与 ICP-MS 联用实现了 4 
种形态砷的检测。 

李莉等[45]应用 IC-ICP-MS技术建立了烟草中 As 
( )Ⅲ 、As( )Ⅴ 、一甲基砷酸 (MMA) 和二甲基砷酸
(DMA) 4 种砷形态的检测方法。以甲醇-水(1:1)混合
液 为 提 取 液 , 30 ℃ 超 声 提 取 20 min, 以
(NH4)2HPO4(pH 6.0)为流动相, 采用 PRP-X100 阴离
子交换柱对砷形态进行分离。 

Wuilloud 等[46]建立了 SEC-ICP-MS 法对蘑菇中
的 Cu、Ni等多种元素进行元素形态分析。 
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4.4  毛细管电泳-电感耦合等离子体质谱联用 

毛细管电泳 -电感耦合等离子体质谱联用
(capillary electrophoresis, CE-ICP-MS)是一种新的分
离检测技术, 它综合了毛细管电泳技术的高效、快速
分离和质谱的强大元素选择检测功能、低检出限等优

点。在毛细管电泳分离过程中, 样品中分析物的原始
形态可能由于电解质或 pH 值的调节而发生变化, 样
品的组成也是影响 CE 分离的一个重要因素。由于
CE 与 ICP-MS 的接口远没有 HPLC 与 ICP-MS 的接
口成熟, 在一定程度上制约了 CE-ICP-MS 联用技术
的应用。尽管如此, CE-ICP-MS联用技术在食品元素
形态分析领域已经开始有所发展。 

Chen等[47]建立了CE-ICP-MS法对营养品和绿藻
中的钴进行元素形态分析。采用微波辅助萃取营养品

和绿藻中的钴, 石英玻璃毛细管电泳分离了提取液
中的维生素 B12(CN-Cbl)、羟钴胺素(OH-Cbl)和无机
钴(Co2+), 与 ICP-MS联用测定了 3 种形态的钴含量。
CN-Cbl、OH-Cbl、Co2+的检测限分别达到 0.3、0.2、
1.7 ng/mL。 

Liu等[48]研制了新型、高效、可直接作为喷雾器

的接口连接 CE与 ICP-MS, 实现了 CE-ICP-MS法同
时分离检测中草药、鸡肉等样品中 10 种形态的砷。
采用石英玻璃毛细管, NaH2PO4和 HBO3, pH 9.2作为
缓冲液, 施加 30 kV的电压, 实现了中草药、鸡肉等
样品中 10 种形态的砷的分离。与 ICP-MS 联用, 各
种形态砷的检测限达到 0.9~3.0 ng/g。 

赵云强等[49]建立了一种利用 CE-ICP-MS分离检
测藻类样品中 6 种不同形态砷化合物的方法。毛细
管柱为未涂层熔融石英毛细管 , 运行缓冲液为 50 
mmol/L H3BO3-12.5 mmol/L Na2B4O7(pH9.0)。在最佳
条件下, 3 价砷(As3+)、一甲基砷(MMA)、二甲基砷
(DMA)、5 价砷 (As5+)、砷胆碱 (AsC)和砷甜菜碱
(AsB)6种化合物在 25 min内得到完全分离。 

4.5  高效液相色谱-电喷雾质谱联用 

电喷雾电离(electrospray ionization, ESI)是一种
新发展起来的软电离技术, 通过对电离源工作条件
的控制, 可获得原子或分子碎片两者的信息。由于
HPLC-ICP-MS和CE-ICP-MS均不能提供化合物的分
子结构信息 , 电喷雾质谱 (electrospray ioniza-
tion-mass spectrometry, ESI-MS)在确定未知元素形态
的分子及结构信息上具有不可取代的优势, 在缺少

标准分析物时显得尤为重要。但其易受基体的干扰, 
需要通过预处理严格纯化样品。高效液相色谱-电喷
雾质谱联用 (high performance liquid chromatogra-
phy-electrospray ionization-mass spectrometry, HPLC- 
ESI-MS)能通过 HPLC 分离纯化进样溶液, 在一定程
度上解决基体干扰问题, 同时具备基体干扰减少与
获取未知元素形态结构信息的优势。 

Hsieh 等 [50]用离子色谱分离海藻提取液, 联用
ICP-MS 定量测定了 6 种形态的砷, 联用 ESI-MS 获
取了未知物两种砷糖、4 甲基砷离子的信息, 确证了
未知物的砷形态。 

4.6  高效液相色谱-电喷雾串联质谱联用 

高效液相色谱-电喷雾串联质谱联用(high per-
formance liquid chromatography-electrospray ioniza-
tion-mass spectrometry/mass spectrometry, HPLC-ESI- 
MS/MS)在 HPLC-ESI-MS 的基础上增多了一级质谱, 
可以对 HPLC-ESI-MS未能鉴定出的形态作进一步分
析。ESI-MS/MS可以在 ESI-MS扫描母离子后, 通过
碰撞池把母离子进一步打碎, 检测子离子, 准确度大
大增加。  

Infante 等[51]采用反相高效液相色谱分离土豆提

取液, 联用 ICP-MS定量测定了 3 种形态的硒, 其中, 
硒代蛋氨酸的存在由 HPLC-ESI-MS/MS 确证, 在土
豆中 , 十亿分之几含量的硒代蛋氨酸仍能被
HPLC-ESI-MS/MS检测出来。 

5  总结与展望 

综上所述, 食品中重金属元素形态分析的主要
目的是确定具有生物毒性的元素形态含量。重金属

元素形态分析需要进一步发展的领域包括高效能的

分离技术, 选择性强、灵敏度高的重金属元素特征
检测器以及目前较为缺乏的基质标准物质。在样品

前处理技术方面, 生物、材料等领域的发展对重金
属元素形态分析具有重大的推动意义。例如, 利用
酶的高效性、温和性、专一性实现重金属元素形态

的提取; 利用纳米材料的表面效应、小尺寸效应、
量子尺寸效应、实现重金属元素形态的分离富集。

在重金属元素形态分析检测手段中, 联用技术将成
为未来的发展方向, 而联用仪器的接口问题是目前
最为需要攻克的难题。前处理技术及分析检测手段

的自动化、高通量化、超痕量化也是食品中重金属

元素形态分析的发展趋势。 
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