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贝类水产品中有机锡和甲基汞的检测研究 

冷桃花 1, 陈贵宇 2, 施敬文 1, 李亦奇 1, 段文锋 1 

(1. 上海市质量监督检验技术研究院/国家食品质量监督检验中心(上海), 上海  200233;  

2. 华东理工大学精细化工研究所, 上海  200237) 

摘  要: 目的  建立贝类水产品中甲基汞、三甲基锡(TMT)、一丁基锡(MBT)、二丁基锡(DBT)、三丁基锡(TBT)

和三苯基锡(TPhT)等 6 种有机锡和甲基汞化合物的高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱(HPLC-ICP-MS)的分

离检测方法。方法  利用 Eclipse Plus C18反相色谱柱对贝类水产品中 6种有机金属化合物进行分离, 利用电

感耦合等离子体质谱对锡和汞元素进行检测, 外标法定量测定水产品中 6种有机金属化合物的含量。通过优化

色谱分离条件, 以甲醇-0.06 mol/L乙酸铵-乙酸溶液为流动相, 梯度洗脱。结果  6种有机金属化合物在 30 min

内得到了有效分离。6种有机金属化合物标准曲线的线性相关系数大于 0.998, 检出限为 0.5~2.5 µg/kg, 样品加

标回收率在 70%~110%。结论  该法操作简便, 分离效果好, 检出限低, 适用于贝类水产品中有机锡和甲基汞

的检测。 
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Detection and analysis of organotin and methyl-mercury in aquatic products 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of methyl-mercury and five organotin 

(TMT, MBT, DBT, TBT, TPhT) in aquatic products of shellfish using high performance liquid 

chromatography-inductively coupled plasma-mass spectrometry (HPLC-ICP-MS). Methods  An Eclipse Plus 

C18 column with methanol-0.06 mol/L ammonium acetate-acetate acid as mobile phased was used to separate 

the six compounds, and the content of these six compounds was carried out by external standard method using 

plasma mass spectrometry. Results  The 6 compounds were effectively separated in 30 mins. The linear 

correlation coefficient of the standard curve of 6 kinds of organic metal compound was larger than 0.998, the 

detection limit was 0.5~2.5 μg/kg, and the spiked recoveries ranged from 70% to 110%. Conclusion  The 

method is a simultaneous determination for organotin and methyl-mercury in aquatic products of shellfish with 

simple and convenient operation, efficient separation and low detection limit. 

KEY WORDS: high performance liquid chromatography-inductively coupled plasma-mass spectrometry; 

organotin; methyl-mercury 
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1  引  言 

有机锡化合物被广泛用于船舶防污涂料、农药杀

虫剂、塑料工业等 [1], 主要存在形态可分为单锡型

(RSnX3)、二锡型(R2SnX)、三锡型(R3SnX)和四锡型

(R4Sn)(其中 R为烷基或芳香基, X为除 C-Sn 以外与

锡结合的无机或有机基团), 其生理活性三锡型>四

锡型>二锡型>单锡型, 当 R 为丁基或丙基时生理活

性最强, 以三锡型生物活性最高。研究表明, 有机锡

化合物是已知的内分泌干扰物质之一, 能干扰牡蛎

中钙的代谢, 还可导致腹足类动物由雌性向雄性转

变, 通过改变其雌雄比例进而影响其种群繁殖[2]。甲

基汞是目前研究最多的有机汞, 它是一种脂溶性化

合物, 易经消化道、呼吸道、皮肤黏膜吸收; 进入血

液后, 除与血浆蛋白结合外, 大部分与血红蛋白结合, 

由血液逐渐向器官分布[3]。 

近年来, 许多研究者用各种分离检测手段对有

机锡和甲基汞进行分析, 一种是用气相色谱[4-7]法对

有机锡和甲基汞进行分离检测, 一种是用高效液相

色谱[8-12]法对有机锡进行分离检测。目前食品中有机

锡 的 国 家 标 准 检 测 方 法 采 用 气 相 色 谱 法

(GB/T5009.215) [13], 甲基汞采用气相色谱法 (GB/T 

5009.17)[14]。该方法样品前处理过程复杂, 需要多步

的净化和衍生, 不易实现规模化操作, 且针对不同的

样品, 其基质不同势必影响到样品的提取效率, 尤其

是该技术的衍生化步骤很难掌握, 导致回收率不稳

定。高效液相色谱与电感耦合等离子质谱的联用在有

机锡和甲基汞的分析当中得到了广泛应用, 且取得

了初步的成效[11,12]。本研究通过优化样品前处理过程

和色谱分离条件, 建立了水产品中甲基汞、TMT、

MBT、DBT、TBT、TPhT等 6种有机金属化合物的

高 效 液 相 色 谱 - 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱

(HPLC-ICP-MS)的分离检测方法 , 简化样品处理过

程, 极大缩短了样品处理步骤, 提高了效率。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

7500 型电感耦合等离子体质谱仪、1200 series

型高效液相色谱仪、ZORBAX Eclipse Plus C18反相色

谱柱(4.6 mm×150 mm, 5 µm), 美国 Agilent 公司; 

AL204 型万分位电子分析天平, 梅特勒-托利多仪器

(上海)有限公司; Sigma 4-16K离心机, 美国 Sigma公

司, IKA T25 digital Ultra Turrax匀浆机, 美国 IKA公

司; 超声波清洗仪, 上海科导超声仪器有限公司。 

甲基汞(60.2±2.3) µg/g, 北京中国计量科学研究;  

TMT(96.0%), TPhT(99.0%), TBT(94.0%), DBT(97.2),  

TBT(97.0), 德国 Dr. Ehrenstorfer公司; 色谱纯乙酸、

甲醇、三乙胺, Fisher Scientific 公司; 实验用水为

Millipore-Q 超纯水系统纯化的去离子水(电阻率≥

18.2 MΩ·cm)。 

2.2  仪器工作参数 

色谱分离条件: ZORBAX Eclipse Plus C18反相色

谱柱(4.6 mm×150 mm, 5 µm); 流动相 A: 100%甲醇; 

流动相 B: 0.2%三乙胺(v:v)-25%乙酸水溶液(v:v); 流

动相 C: 0.1%半胱氨酸-0.06 mol/L 乙酸铵的水溶液; 

流速: 1 mL/min; 进样量: 20 µL。 

ICP-MS工作条件: 射频功率 1500 W; 雾化室温

度5 ℃; 载气流量 0.5 L/min; 辅助气流量 0.1 L/min; 

反应气 (O2/Ar=1/4)比例 20%; 采样模式: 时间积分; 

分析时间:1800 s。样品分析前用 ICP-MS调节液将仪

器灵敏度调至大于 3000 cps。 

2.3  样品前处理方法 

称取约 1 g已经匀浆好的水产样品于 50 mL离心

管中, 加入 30 mL 提取液(其中乙酸 9 mL, 甲醇 18 

mL, 2%的 L-半胱氨酸水溶液 3 mL), 超声 25 min, 

6000 r/min离心 3 min, 取上清液 20 mL浓缩后用流

动相定容至 2 mL, 过 0.45 µm滤膜后进样测定。 

3  结果与讨论 

3.1  色谱条件优化 

本课题前期研究 [15,16]表明, 甲基汞分离使用的

流动相体系与有机锡化合物分离体系存在一定的差

异, 甲基汞的流动相为甲醇-乙酸铵体系(含 0.1%的

半胱氨酸), 而有机锡的流动相体系为甲醇-乙酸体系

(含 2%三乙胺)。介于分离甲基汞与有机锡所用流动

相之间的差异, 本研究进一步优化了 6种化合物分离

的流动相组成, 采用两种体系混合, 调节混合比例

(见表 1), 建立了同时分析甲基汞和有机锡的方法, 6

种化合物在 30 min内取得了较好的分离(见图 1)。 

3.2  样品前处理条件优化 

根据文献报道[17], 水产品中甲基汞的提取常采

用酸消解法、碱消解法和有机溶剂提取法, 几种方法

的提取均需使用络合剂 L-半胱氨酸或巯基乙醇等。
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而本研究对水产品中有机锡化合物的提取采用的提

取试剂为甲醇-乙酸溶液。考虑到提取甲基汞时需要

用到 L-半胱氨酸, L-半胱氨酸不溶于甲醇, 溶于水, 

甲醇与水可以互溶, 因此选用了甲醇-乙酸-半胱氨酸

溶液体系作为提取剂, 并分别优化了提取时的超声

时间、提取剂用量、提取剂中半胱氨酸含量、提取剂

中乙酸含量对样品前处理回收率的影响。 

3.2.1  超声时间和提取剂体积对样品回收率的影响 

实验根据 2.3样品前处理方法进行样品处理, 分

别考察了超声时间和提取试剂的体积对回收率的影

响。由图 2可知, 随着超声时间的增加, 各化合物的

回收率明显上升, 在 25 min 之后, 部分化合物的回

收率开始降低, 这可能是因为超声时间长, 溶液温度

上升导致回收率下降。同时, 除 TMT 外，其他各种

化合物的回收率随提取试剂体积的增加而增加, 到

提取试剂用量达 30 mL 后回收率基本平稳(见图 3), 

虽 TMT随着提取试剂体积的增加, 回收率略有下降, 

但总体回收率均大于 80%, 综合考虑之下, 本研究采

用 30 mL的提取剂, 超声提取时间 25 min。  
 

表 1  液相色谱分离洗脱梯度 
Table 1  Gradient elution conditions of HPLC 

时间(min) A(%) B(%) C(%) 

0 5 55 40 

5 60 0 40 

20 60 0 40 

21 5 55 40 

30 5 55 40 

 

图 1  甲基汞和有机锡分离色谱图 

Fig. 1  The chromatography of 6 organic-metals 

 

图 2  超声时间对回收率的影响 

Fig. 2  The effect of time on recovery 

 

图 3  提取液量对回收率的影响 

Fig. 3  The effect of volume on recovery 

 
3.2.2  半胱氨酸的量对样品回收率的影响 

由于甲基汞的提取依赖于 L-半胱氨酸 , 研究 

表明, L-半胱氨酸的浓度对 6 种化合物的分离均有

影响。 

 

图 4  L-半胱氨酸含量对回收率的影响 

Fig. 4  The effect of L-cysteine concentration on recovery 
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图 5  乙酸含量对回收率的影响 

Fig. 5  The effect of different ratio of acetic acid on recovery 

 
分别加入 30 mL提取液(含有 L-半胱氨酸分别为

0%、0.1%、0.2%、0.3%、0.4%), 实验根据 2.3 样品

前处理方法进行样品处理, 测定。由图 4可知, 随着

L-半胱氨酸浓度的增加, DBT, MBT, TPhT, 甲基汞四

种化合物的回收率逐渐提高, 浓度至 0.2%时各化合

物的回收率均达到 70%以上, 而随着 L-半胱氨酸浓

度的继续增加, DBT、TPhT和 TBT的回收率明显下

降。考虑到各化合物的回收, 本研究选择 L-半胱氨酸

的浓度为 0.2%(即 0.2 g/100 mL)。 

3.2.3  乙酸的量对样品回收率的影响 

乙酸在有机锡化合物提取中起到了重要作用。实

验根据 2.3样品前处理方法进行样品处理, 分别加入

30mL 提取液(含 L-半胱氨酸分别为 0.2%, 乙酸含量

分别为 0%、5%、10%、15%、20%、25%、30%, 其

余为甲醇), 考查了乙酸的浓度对各化合物回收率的

影响。由图 5 可知, DBT、TPhT、TMT 等化合物的

回收率随乙酸浓度的变化而变化, 在乙酸浓度达到

30%的浓度时回收率基本趋于稳定, 且回收率较高, 

因此选取 30%的乙酸浓度添加至提取溶液中。 

综上所述, 本研究采用 30 mL 含 30%(v:v)乙  

酸-0.2% L-半胱氨酸-甲醇溶液为提取溶液 , 经 25 

min超声提取, 6000 r/min离心 3 min, 取上清液 20 

mL浓缩后用流动相定容至 2 mL, 过 0.45 µm滤膜后

进样测定。 

3.3  方法的线性范围、检出限、回收率和精密度 

配制质量浓度分别为 2.5、5、10、25、50、100 µg/L

的一系列 6种化合物的混合标准溶液, 在优化的实验

条件下考查方法的线性范围, 6 种化合物在 0~100 

µg/L 的浓度范围内线性良好, 线性方程分别为: 甲

基汞 Y=170.03X+259.32, TMT Y=188.63X+61.46,  

MBT Y=183.95X-44.70, DBT Y=417.62X-118.02, TPhT  

Y=401.70X-88.98, TBT Y=296.31X-31.19, 线性相关系

数 R2均大于 0.998。在空白样品中加入 5 µg/L的混合

标准溶液, 以 3倍基线噪音测定 6种化合物的检出限

分别为 0.5~2.5 µg/kg。分别向水产样品中加入 5、25、

100 µg/L三种不同水平的 6种化合物标准溶液, 各平

行处理 6 个样品, 经扣除样品空白后, 6 种化合物的

回收率在 70%~110%之间, 6 种化合物的相对标准偏

差均在 10%以内。 

3.4  实际样品的检测 

应用本研究优化的方法对市售的几种贝类水产

品进行测定, 结果发现野生小淡菜中甲基汞含量为

19.8 µg/kg, 皇冠贝中甲基汞含量 16.4 µg/kg, 绿壳贻

贝中甲基汞含量为 14.2 µg/kg。大部分湿样贝类水产

品中未检出有机锡, 毛蛤干粉中 TBT和 TPhT均有检

出, 含量分别为 53.4 和 98.1 µg/kg, 与相关文献报  

道[8]结果基本一致。 

4  结  论 

采用 HPLC-ICP-MS测定水产品中 6种有机金属

化合物, 通过对色谱分离条件和样品前处理方法的

优化, 利用高效液相色谱以 L-半胱氨酸为络合剂, 

C18色谱柱分析6种化合物, 线性范围0~100 µg/L, 线

性相关系数 R2大于 0.998, 检出限 0.5~2.5 µg/kg, 6种

化合物的回收率在 70%~110%之间, 6 种化合物的相

对标准偏差均在 10%以内。本方法样品前处理简便快

速、线性范围宽、精密度高、重现性好, 能有效地同

时处理和分析甲基汞和 5种有机锡化合物, 适用于水

产品中 6种化合物的测定。 
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