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超声辅助萃取-直接测汞法测定海产品中的甲基汞 
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(1. 辽宁出入境检验检疫局, 大连  116001; 2. 塔城出入境检验检疫局, 塔城  834700;  

3. 大连工业大学食品学院, 大连  116034) 

摘  要: 目的  建立超声辅助溶剂萃取——直接测汞法测定海产品中甲基汞的检测方法, 应用此方法检测黄

鱼、鳕鱼、金枪鱼、扇贝、杂色蛤等海产品中甲基汞的含量。方法  选择盐酸为萃取溶剂, 通过优化萃取溶剂

的浓度和提取条件, 选择 5 mol/L 盐酸作为溶剂, 超声 1 h, 以二氯甲烷分两次萃取, 再以水反萃取, 应用测汞

仪直接测定水相中甲基汞的含量。结果  甲基汞标准曲线的线性相关系数大于 0.997, 检出限为 0.75 ng/g。不

同类型生物标准参考物质实际测定值与标准参考值相符, 测定值的相对标准偏差小于 4%。结论  该方法操作

简便、快速、准确, 适用于鱼、贝类海产品中甲基汞的快速萃取分离和测定。不同种类样品中甲基汞污染程度

不同, 实验选取的样品中甲基汞的含量均未超过卫生限量, 鳕鱼、金枪鱼中甲基汞含量较高。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of methylmercury (MeHg) in seafood 

using a direct Hg analyzer (DMA-80), and apply this method to detect the content of MeHg in Yellow croaker, 

cod, tuna, scallops, and clams. Methods  MeHg was separated from bio sample matrix with 5 mol/L 

hydrochloric acid by ultrasound assisted for 1 h. The extraction conditions were optimized. After 

back-extraction of MeHg from organic methylene chloride solvent to aqueous solution, MeHg was determined 

by the mercury analyzer. Results  The standard curve of linear correlation coefficient was greater than 0.997, 

and the detection limit of MeHg was 0.75 ng/g. The experimental results of standard reference materials were 

in a good agreement with the certified values, and the relative standard deviation of the determined values were 

less than 4%. Conclusion  The method takes the advantage of simplicity and accuracy, and can be applied for 
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the analysis of MeHg in different seafoods. There is obvious difference of MeHg content levels in seafood 

samples. The MeHg content in experimental samples do not exceed the health limits, and MeHg content is 

higher in cod and tuna. 

KEY WORDS: methylmercury; seafood; ultrasonic-assisted extraction; direct Hg analyzer 

 
 

 
 

1  引  言 

汞及其化合物是环境中广泛存在的一类持久性

污染物。自 20世纪 50年代日本水俣病爆发后, 对于

汞毒性的研究备受关注[1-4]。汞污染已经成为一个全

球性污染问题。自然界中的汞主要以金属汞、无机汞

和有机汞的形式存在, 不同形态的汞在环境中和生

物体中可以相互转化[5-7]。环境中的无机汞在微生物

和其他因素作用下, 可以转化为毒性更强的有机汞
[8-9]。鉴于各种形态的汞表现出明显不同的毒性和生

物可给性, 仅仅测定样品中汞的总量是不够的, 还需

要区分汞各种化学形态的信息, 特别是环境样品中

广泛存在的甲基汞(methylmercury, MeHg)。 

目前, 生物样品中汞的形态分析主要是通过各

种联用技术来实现, 大多采用气相色谱和液相色谱

等分离手段与原子吸收光谱(AAS)、原子发射光谱

(AES)、原子荧光光谱(AFS)、电感耦合等离子体质

谱(ICP-MS)等具有元素选择性的检测手段相结合进

行测定的方法[10-18]。这些分析手段极大地方便了对

鱼肉等生物样品中甲基汞的测定和分析 , 但是

AES、AAS 等方法灵敏度不高, 不能满足环境样品

中痕量分析的要求。AFS 灵敏度较高, 需要加入强

氧化剂将有机汞氧化得到无机汞, 存在反应不充分, 

转化率低的问题。ICP-MS设备昂贵限制了该方法的

普遍应用。 

本研究采用 DMA-80 直接测汞仪作为分析工具, 

选择 5 mol/L盐酸溶液为介质, 超声辅助溶剂萃取后, 

用二氯甲烷萃取甲基汞 , 再以水反萃取后 , 用

DMA-80测汞仪直接测定甲基汞。应用此方法对加拿

大国家研究委员会(National Research Council Canada, 

NRCC)研制的角鲨鱼肉 (DORM-2)和龙虾肝胰腺

(TORT-2)生物标准参考物质进行了测定, 结果与标

准参考物的标准值相符, 取得了较满意的结果。该方

法样品处理程序简单, 大大节约了分析时间, 准确度

高, 适用于鱼、贝类等海产品中甲基汞的测定。 

2  材料与方法 

2.1  仪器和试剂 

DMA-80 直接测汞仪(意大利 Milestone 公司), 

测量参数见表 1。超纯水处理系统(美国 Millipore 公

司)、冷冻干燥机(德国 Christ公司)、超声波清洗器、

涡旋、振荡器、离心机。 

表 1  测汞仪工作参数 
Table 1  Instrumental conditions of DMA-80 

参数 数值 参数 数值 

催化炉温度(℃) 250 净化时间(s) 60 

汞合金加热时间(s) 12 积分时间(s) 30 

升温程序 
50 ℃升至 200 ℃, 保持 1.0 min, 加热

1.5 min使温度升至 650 ℃, 保持 1.5 min

 

所有玻璃器皿和容器均用 20%硝酸浸泡 48 h, 

使用前用去离子水和超纯水分别清洗 3次。 

汞标准液(1000 mg/L, 中国计量科学研究院)、甲

基汞标准液(86.2 μg/g, 中国计量科学研究院) 、二氯

甲烷(色谱纯)、盐酸(优级纯)。 

2.2  样品前处理 

选取了市场上常见的黄鱼、鳕鱼、金枪鱼、扇贝、

蛤等海产品样品, 取可食肌肉组织冷冻干燥后, 研磨

成粉末, 置于干燥中备用。 

2.3  总汞的测定 

称取干燥样品 0.1~0.2 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。 

2.4  甲基汞的测定 

称取干燥样品 0.5~ 1.0 g于 50 mL离心管中, 加

入 10 mL 5 mol/L盐酸溶液涡旋混匀后, 超声萃取 1 h, 

然后以 4000 r/min离心 10 min, 提取上清液 5 mL, 置

于 15 mL离心管中。加入 2 mL CH2Cl2萃取MeHg, 剧
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烈振荡 30 min, 4000 r/min离心 10 min, 提取下层有

机相至 10 mL 离心管中 , 再于水相中加入 2 mL 

CH2Cl2, 重复上述萃取过程, 合并两次萃取的有机相

溶液, 加入 5 mL纯水, 置于 50 ℃水浴中并充入氮气, 

使有机相蒸发后, 水相直接用于测定甲基汞。同时做

空白试验。 

3  结果与讨论 

3.1  前处理方法的比较 

实验比较了盐酸体系下不同处理方式提取

MeHg的效果, 结果如表 2所示, 超声 1 h和振荡 24 h

提取的效果较好。振荡提取时间较长, 因此选择超声

提取作为辅助手段。 

表 2  不同处理方式提取MeHg效果比较 

Table 2  Recovery of methylmercury using different 
extraction methods 

提取方式 
MeHg标准量 

(ng) 
MeHg测定值 

(ng) 
回收率 

(%) 

超声30 min 76.3 52.2±3.6 68±5 

超声60 min 77.7 77.2±2.8 99±4 

超声120 min 77.8 76.3±4.6 98±6 

振荡6 h 77.4 55.0±4.1 71±5 

振荡12 h 79.2 73.9±3.1 93±4 

振荡24 h 78.9 78.3±2.8 99±4 

 
实验进一步研究了不同浓度盐酸溶液提取样品

中 MeHg的效果。结果如图 1所示, 1 mol/L HCl溶液

提取MeHg效率较低, 仅达到 51%, 浓度大于 5 mol/L/

提取效率较高, 说明低浓度的酸对 MeHg 的提取能力

较低。因此选择 5 mol/L HCl溶液作为提取溶液。 

 

图 1  不同浓度 HCl提取 MeHg效果比较 

Fig. 1  Effect of different concentrations of hydrochloric 
acid on methylmercury extraction efficiency 

 
有机相二氯甲烷的萃取过程也是影响样品中

MeHg提取效率的关键步骤。为了验证二氯甲烷萃取

次数对MeHg萃取效率的影响, 本研究进行了二氯甲

烷分步萃取实验。结果如表 3所示, 一次二氯甲烷萃

取 MeHg 并不充分, 萃取率为 82%~91%, 对一次提

取后的盐酸溶液进行二次萃取, 萃取率为 6%~15%, 

经过二次萃取后, MeHg的总萃取率为 95%~99%, 基

本萃取完全。 

3.2  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、10、20、50、100、200、500 ng/mL的

总汞和甲基汞标准工作溶液, 根据标准工作溶液浓

度和不同进样量, 绘制总汞和甲基汞的标准曲线, 标

准曲线的回归方程、相关系数和检出限见表 4。检出

限以 3 倍空白的标准偏差计算。 

表 3  二氯甲烷分步萃取实验结果 
Table 3  Results of step-extraction with dichloromethane 

实验次数 
甲基汞标准量 

(ng) 
一次萃取测定值 

(ng) 
一次萃取率 

(%) 
二次萃取测定值 

(ng) 
二次萃取率 

(%) 
总萃取率 

(%) 

1 76.3 62.6 82 11.4 15 97 

2 77.8 66.1 85 7.7 10 95 

3 80.0 72.8 91 4.8 6 97 

4 78.9 69.4 88 7.1 9 97 

5 77.2 67.0 87 9.3 12 99 

6 77.7 66.1 85 8.5 11 96 
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3.3  方法的准确度和精密度 

选择加拿大国家研究委员会研制的角鲨鱼肉

(DORM-2)和龙虾肝胰腺(TORT-2)生物标准参考物质

进行方法实验, 验证方法的准确度和精密度。平行测

定 3个样品, 甲基汞和总汞的测定结果分别列在表 5

中。结果表明, 本方法甲基汞和总汞的测定结果与标

准值相符合, 相对误差小于 4%, 样品测定值的相对标

准偏差(RSD)小于 4%, 具有较高的准确度和精密度。 

3.4  实际样品的测定 

应用超声辅助萃取-直接测汞法对常见海产品样

品中总汞和甲基汞含量进行了测定, 实验结果见表

6。结果可以看出, 海产品中的汞主要以甲基汞形态

存在, 所测海产品中甲基汞占总汞的 56%~93%。不

同海产品样品中总汞和甲基汞的含量存在较大差异。

鳕鱼和金枪鱼是典型的海洋肉食性鱼类, 处于食物

链的较高层级, 食性很杂, 生活习性利于汞在鱼体内

的富集, 因此鳕鱼和金枪鱼中总汞和甲基汞的含量

较高。根据国家标准[19]的规定, 水产动物(肉食性鱼

类及制品除外)中甲基汞卫生限量为 0.5 mg/kg, 肉食

性鱼类及制品为 1.0 mg/kg, 参照此标准, 本研究所

测的海产品样品中甲基汞的含量均未超过卫生限量。 

表 4  标准曲线和方法检出限 
Table 4  Calibration curve and limit of detection 

化合物 
线性范围 

(ng) 
线性方程 相关系数 

检出限 
(ng/g) 

THg 
0~20 Y = 0.014+0.042X 0.9993 

0.01 
20~200 Y = 1.180×10-2+6.840×10-4X 0.9991 

MeHg 
0~20 Y = 0.014+0.040X 0.9970 

0.75 
20~200 Y = 2.045×10-2+6.138×10-4X 0.9986 

表 5  标准参考物质测定结果 
Table 5  Results of standard reference materials 

标准物质 DORM-2 TORT-2 

MeHg标准值(mg/kg) 4.47±0.32 0.152±0.013 

MeHg测定值(mg/kg) 4.342 4.412 4.294 0.151 0.141 0.149 

相对误差(%) 2.70 3.28 

RSD(%) 1.11 2.94 

THg标准值(mg/kg) 4.64±0.26 0.27±0.06 

THg测定值(mg/kg) 4.652 4.565 4.494 0.281 0.262 0.257 

相对误差(%) 1.50 1.23 

RSD(%) 1.41 3.88 

表 6  常见海产品中总汞及甲基汞测定结果 
Table 6  Concentrations of MeHg and Total Hg in sea products 

样品 
甲基汞含量(干重) 

(ng/g) 
总汞含量(干重) 

(ng/g) 
甲基汞占总汞比例 

(%) 

黄鱼 41.2 50.2 82 

鳕鱼 407.3 452.6 90 

金枪鱼 833.5 896.2 93 

扇贝 23.8 42.5 56 

杂色蛤 24.2 39.6 61 
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4  结  论 

本研究建立了超声辅助萃取——直接测汞法测

定海产品中的甲基汞。样品经盐酸溶液提取、二氯甲

烷萃取、水反萃取等前处理步骤, 应用 DMA-80直接

测汞仪测定样品中的甲基汞含量。结果表明, 该方法

前处理简单快速、样品用量少、结果稳定准确, 适用

于鱼、贝类等海产品中甲基汞含量的分析。应用该方

法对常见海产品的测定结果显示, 鳕鱼和金枪鱼中

甲基汞和总汞的含量较高, 在食用时应注意摄入量。 
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