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摘  要: 甲醛是一种致癌、致畸的高毒物质。水产品在贮藏和热加工过程中自身可产生甲醛, 用科学严谨的态

度正视水产品中内源性甲醛的安全风险对食品安全问题和水产品贸易都有十分重要的意义。本文对目前关于

水产品中内源性甲醛的产生、测定方法、控制技术、风险评估及限量标准进行了较为全面的综述。 
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Research progress on endogenous formaldehyde in aquatic products 
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ABSTRACT: Formaldehyde is a high toxic, carcinogenic and teratogenic substance. However, aquatic products 

can yield formaldehyde by itself during the storage and hot working processing, so it is very vital significance 

for keeping a scientific and rigorous attitude to endogenous formaldehyde in aquatic products safety problems. 

In this paper, producing mechanisms of endogenous formaldehyde in aquatic products, measurement and 

control technology, risk assessment and evaluation standard are summarized in a comprehensive review. 
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1  引  言 

近年来, 食品安全问题倍受关注, 甲醛是一种生物细

胞毒性物质, 能与细胞亲核物质发生化学反应, 导致 DNA

损伤[1], 对人体的嗅觉、肺功能、肝功能、免疫功能等有

一定的危害作用。我国《食品安全法》明确规定禁止将甲

醛及甲醛化合物作为添加剂应用到食品中[2], 同时甲醛能

够使蛋白质变性, 具有防腐杀菌性能, 目前一些不法商贩

为延长水产品贮藏期, 将一定浓度的甲醛溶液添加到水产

品中, 或利用甲醛溶液对食品加工设施消毒并会导致残留, 

这些人为添加的甲醛给人体健康带来严重威胁。然而, 大

量对水产品中甲醛本底含量的调查和研究表明, 一些水产

品在其加工和贮藏过程中自身代谢产生一定含量的内源性

甲醛, 其中鱿鱼、鳕鱼、龙头鱼、梭子蟹等水产品甲醛本

底含量较高, 目前也有许多相关研究来控制水产品在加工

及贮藏过程中内源性甲醛的产生。本文对水产品中内源性

甲醛的产生、检测技术和控制方法等进行综述, 并对水产

品中甲醛问题提出一些见解和展望。 

2  水产品中内源性甲醛的产生 

2.1  水产品中甲醛本底含量 

水产品中甲醛本底含量是指在水产品及其制品在贮
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藏和加工过程中自身存在及代谢产生甲醛的量, 并不包括

人为添加或外来污染及残留的甲醛含量[3]。目前国内外科

研工作者均对多种水产品中甲醛的本底含量进行过调查, 

段文佳[4]曾对 49 种鲜活水产品中甲醛本底含量进行调查, 

结果表明龙头鱼、鳕鱼、中国枪乌贼、口虾蛄、梭子蟹等

种类甲醛本底含量较高, 多数鲜活水产品中甲醛的本底含

量处于低端水平, 淡水鱼类中罗非鱼的甲醛含量最高, 不

同类型水产品中甲醛含量存在一定的差异, 海水鱼类中甲

醛含量最高, 其含量范围为 0.25~277.98 mg/kg, 其次为头

足类, 其含量范围为 0.25~321.49 mg/kg, 甲壳类中甲醛含

量范围为 0.25~82.65 mg/kg, 贝类中甲醛含量范围为

0.25~26.15 mg/kg, 淡水鱼类甲醛含量最低, 含量范围为

0.25~7.60 mg/kg。Rodrigue 等[5]报道沙丁鱼、鳕鱼、鱿鱼

在冷冻过程中产生三甲胺和甲醛等挥发性物质, 最高含量

达 41 mg/kg, Jung[6]研究发现死后的比目鱼和黑岩鱼肌肉

中的甲醛含量为 0.5~2.1 mg/kg。另有研究报道鱿鱼内脏中

甲醛含量达到 465.00 mg/kg, 明显高于鱿鱼胴体[7]。可见许

多水产品均可自身代谢产生甲醛, 但不同种类水产品及不

同组织中内源性甲醛含量有很大差异。 

2.2  水产品中内源性甲醛的产生机制 

关于水产品中内源性甲醛的产生机制国外早有研究, 

国内则刚刚起步。目前认为水产品中甲醛是由于水产品中

存在与氧化三甲胺(trimetlylamine oxide, TMAO)相关的酶

与微生物的共同作用产生。Gill、Parkin[8,9]研究表明氧化三

甲胺酶(trimethylamine-N-oxide demethylase, TMAOase)能

催化 TMAO 转变为二甲胺和甲醛 , 朱军莉 [10]也证明

TMAOase 是催化 TMAO 分解产生甲醛的主要酶类氧化三

甲胺是水产品鲜美味道的呈味物质, 也是产生三甲胺、二

甲胺和甲醛的主要前体物质, 其自身代谢所产生的甲醛为

内源性甲醛的主要来源[11,12]。并且在水产品贮藏及热加工

过程中, 氧化三甲胺分解产生甲醛的途径不同, 分别为生

物途径和非酶途径, 水产品一般采用低温贮藏如冰鲜、冷

藏和冻藏等方式, 而低温能够抑制互生单胞菌、腐败极毛

杆菌等微生物将 TMAO 分解为带有腥臭味的三甲胺的腐

败作用, 而一些深海鱼类氧化三甲胺酶在低温条件下仍有

一定的活性, 氧化三甲胺在其自溶作用下分解产生甲醛和

二甲胺 [13], 这是水产品在贮藏过程中甲醛产生的主要来

源。另有研究表明水产品体内脂质的氧化和过氧化、丝氨

酸、甘氨酸、精氨酸、组氨酸、甲硫氨酸、胆碱等物质的

代谢及脱甲基反应也可产生甲醛; 并且甲醛还是嘌呤及胸

腺嘧啶生物合成的中间产物[14]。 

非酶途径一般发生在水产品进行热加工过程中 , 

Spinelli[15]报道除酶途径之外, 也有一些非酶途径可生成甲

醛, 特别是在高温条件下; Lin等[16]发现鱿鱼在热加工过程

中 TMAO发生分解产生甲醛、二甲胺及三甲胺; Kimura等
[17-18] 也发现绿鳍肌肉在加热过程中, 在酶和非酶共同作

用下 TMAO分解产生了二甲胺, 低于 40 ℃大部分二甲胺

在酶作用下产生, 高于 40℃时酶作用会受到干扰; 肖勒[19]

建立了鱿鱼丝 TMAO 体外模拟体系, 并研究了 TMAO 热

分解反应, 结果表明, 铁( ) Ⅱ 能够明显促进氧化三甲胺的

热分解作用, 并且随着温度的升高, 热分解反应越剧烈。可

见非酶途径是指在高温条件下, TMAOase已经失活而不能

使 TMAO分解产生甲醛, TMAO在一些辅助因子的作用下

自身分解产生甲醛的过程。 

3  水产品中甲醛的检测技术 

3.1  水产品中甲醛的快速检测技术 

目前甲醛的快速检测技术能够简单、方便、快速、准

确地对甲醛进行定量测定, 因而在水产品市场检验中有了

十分广泛的应用前景。张丽萍[20]等研究了适用于干、鲜水

产品中甲醛的现场快速检测方法, 即将粉碎好的样品置于

有一定量水的离心管中超声、离心, 加入乙酰丙酮后沸水

浴 3 min, 测定上清液吸光值即可获得样品中甲醛含量; 林

朝朋[21]则利用甲醛与间苯三酚在碱性条件下生成红色过

渡物质的原理, 利用 X-Rate SP60 便携式色差仪测定反应

液颜色的明度和色度并计算色差值, 从而测得样品中微量

甲醛的浓度; 目前某生物科技公司研发出一种有效期为 6

个月的甲醛试剂盒, 王志城[22]则通过 531 批次的甲醛速测

盒定性测定水产品及水发水产品中的甲醛与酰丙酮法的定

量分析比较 , 大于 5 mg/kg 的批次中 , 阳性符合率为

99.2%, 证实此甲醛速测盒适合现场检测与大批样品的筛

选检测。 

目前已有许多甲醛速测产品流通于市场, 诸如甲醛

速测仪、甲醛速测卡及速测盒、甲醛速测剂等, 也在水产

品、水质、空气等方面得到广泛应用, 但更加精确有效、

快速方便的甲醛检测技术仍须进一步开发研究。 

3.2  水产品中甲醛的传统测定方法 

目前已经建立了多种检测水产品中甲醛的方法, 如

分光光度法、色谱法、电化学法等。这些方法在精确度、

操作简易程度及成本等方面各有优劣, 应用广泛程度也有

所不同。 

分光光度法是最为传统的一种检测方法, 检测成本

较低, 应用广泛, 因而成为基层机构使用最为普遍的一种

方法, 主要有间三苯酚法、亚硝基亚铁氰化钠法、品红硫

酸法、乙酰丙酮法等 , 其中前三种为定性检测法 , SC/T 

3025-2006 中规定可采用乙酰丙酮法定量测定水产品中甲

醛含量, 并且此法目前得到了广泛应用。目前科研工作者

对分光光度法测定甲醛有一些改进和创新, 王淑志等[23]建

立了考马斯亮蓝催化分光光度法测定微量甲醛的方法, 该

方法选择性好, 检出限为 0.091 μg/mL; 孔继川等[24]建立了

动力学光度法测定食品中痕量甲醛的方法。 
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色谱法有液相色谱、气相色谱、薄层色谱法, 还有液

质联用及气质联用等方法。其中薄层色谱法因其操作步骤

较为复杂, 现很少应用; 而液相、气相色谱是近些年测定

水产品中甲醛含量发展起来的高新技术, 因其具有高效、

灵敏、精确等优点, 应用广泛, 逐渐成为测定水产品乃至食

品中甲醛的主要应用技术 , 国外则早有研究。 SC/T 

3025-2006 和 SN/T 1547-2011中均规定了采用 2,4-二硝基

苯肼柱前衍生高效液相色谱法来测定甲醛, 在此基础上, 

又有学者建立了反相高效液相色谱[25]、偏二甲肼衍生-高效

液相色谱法[26]、衍生液提取-高效液相色谱法[27]等, 有了进

一步的创新研究。气相色谱法操作较简便、灵敏度高、测

定精确、检出限低, 对低分子量的甲醛的分离非常有效, 姚

丽君[28]采用了 HP-INNOWax 弹性石英玻璃毛细管柱气相

色谱法测定了水产品中甲醛含量, 赵庆喜[29]通过固相微萃

取方法提取, 利用五氟苄基羟胺(PFBHA)衍生, 采用了气

质联用(GC/MS)检测水产品中甲醛, 结果表明该法线性相

关性及精密度良好, 适用性强。 

电化学法目前主要有示波极谱法及电位法。张瑞斌[30]

利用甲醛与盐酸苯肼生成盐酸苯腙衍生物的反应, 用二阶

导数单扫描示波极谱法测定生成物来定量样品中甲醛含

量。吴博[31]利用甲醛在 0.2 g/L盐酸苯肼-1.0 g/L氯化钠

底液中于 730 mV处产生一个明晰的极谱波并且峰电流与

甲醛含量成正比, 根据样品峰电流与甲醛标准峰电流比

较定量测定了水发水产品中甲醛含量。但此法易受到酚、

醛、糖等物质的干扰, 并且分析时间较长, 因而应用上受

到一定的限制。邓殳[32]依据甲醛与亚硫酸钠反应生成甲

醛化的亚硫酸钠和氢氧化钠碱性物质, 利用 pH 复合电

极测定反应液 pH值来定量甲醛, 结果表明, 甲醛含量范围

为 1.5～500.0 μg/mL 时, 该方法线性关系良好, 检出限为

0.4 μg/mL。 

此外, 流动注射催化光度法测定甲醛的研究越来越

多。陈婷[33]利用甲醛在磷酸介质中能够催化溴酸钾氧化结

晶紫的反应, 结合流动注射技术测定了多种水产品中甲醛

的含量。梁艳等[34]采用甲醛在硫酸介质中可催化溴酸钾氧

化乙基橙使其褪色, 结合顺序注射进样技术, 建立了顺序

注射分光光度法来测定环境水中甲醛。 

4  水产品中内源性甲醛的控制 

水产品中内源性甲醛是其自身机体代谢或受外部环

境的影响而产生的, 本为一种正常自然的代谢途径, 若要

控制内源性甲醛的含量, 则要通过一定的技术措施阻遏其

代谢途径即阻碍甲醛的产生, 或利用甲醛捕获剂来去除它, 

直接减少甲醛的含量。也有学者提出设法激活促使甲醛分

解途径的酶, 使代谢产生的甲醛能够分解消耗掉, 但是关

于促使甲醛分解在化工和建筑方面有很多研究, 而促使生

物体内代谢产生的甲醛发生分解在食品中尚未有研究成果, 

也具有一定的难度。 

4.1  甲醛代谢途径的控制 

目前关于甲醛代谢途径的控制主要为贮藏过程中抑

制氧化三甲胺酶的活性及热加工过程中改进工艺来减少甲

醛的产生。Fu[35]等对氧化三甲胺酶进行了研究, 发现乙酸、

Mg2+和 Ca2+可以使酶的活性提高, 而茶多酚和柠檬酸能

抑制氧化三甲胺酶活性, Leelapongwattana[36]等发现在有氧

环境下该酶活性降低, 产生甲醛的趋势减弱。Gou[37]等将

鱿鱼置于 300 MPa 压力环境中, 发现高压能够降低氧化

三甲胺酶活性, 甲醛生成量明显降低。此前国外许多学者

发现并证实了氧气能够抑制氧化三甲胺酶的活性, 因此

可考虑将水产品贮藏在适宜浓度的氧气环境下或高压环

境下, 并可结合利用酶活抑制剂茶多酚和柠檬酸溶液浸

泡后再贮藏。另外在热加工过程中, 励建荣[38]发现用冷却

的流水解冻鱿鱼可使部分甲醛溶解流走, 并确定了加工

鱿鱼丝过程中控制甲醛产生的关键工序为 90 ℃下蒸煮 4 

min, 125 ℃下焙烤 5 min, 朱军莉[39]研究了控制秘鲁鱿鱼

在热加工过程中甲醛产生的最佳复合抑制剂为 0.04%茶多

酚、10 mmol/L CaCl2。 

4.2  甲醛捕获剂 

理想的甲醛捕获剂即在水产品组织环境中能够与甲

醛发生结合反应生成其他无毒无害物质的一些健康安全的

有机物质。氨基酸中的-NH2能与甲醛作用形成-NH·CH2OH

等羟甲基衍生物及西佛碱等[40], 可以捕获甲醛; 另外笔者

在研究过程中发现半胱氨酸和茶多酚能够与甲醛结合, 使

甲醛显色液的吸光值降低, 励建荣教授也证明茶多酚能够

有效捕获甲醛; GarroGalvez[41]发现甲醛与没食子酸以摩尔

比为 2 可发生反应, 能够捕获甲醛; 蒋圆圆[42]发现在鱿鱼

丝加工过程中, 苹果多酚对甲醛具有良好的捕获效果。有

研究者发现白黎芦醇不仅是一种十分良好的甲醛捕获剂, 

而且其与甲醛反应产物还可能是预防癌症的有效因子[43]。

更多的甲醛捕获剂仍需要科研人员的发现和研究。 

5  水产品中内源性甲醛的安全风险评估与限量

标准 

甲醛对人体具有致癌致畸等严重危害已经很明确 , 

但是水产品中内源性甲醛或天然甲醛是否具有安全风险及

风险有多大仍有待于进一步评估确定。郑斌[44]曾分析了水

产品中天然甲醛含量风险, 结果表明除龙头鱼和鱿鱼丝外, 

其他常见水产品和水产加工品的天然甲醛含量较低, 并且

天然甲醛并不会对人体健康造成目前科学水平能检测到的

损害, 丁鱼及其鱼丸制品也如此[45]。陈雪昌[46]对龙头鱼、

海捕虾和鱿鱼中天然甲醛进行了风险评估, 结果表明这些

水产品中内源性甲醛对人体造成急性毒性可能性较小, 其

每天的慢性膳食暴露量也低于美国环境保护局建议的甲醛
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每日允许摄入量(ADI)为 0.2 mg/kg(体重)。 

农业标准 NY 5073-2001中曾规定所有水产品中不得

检出甲醛, 此标准明显不符合实际, 缺乏一定的科学性, 

很容易引起一些贸易争端, 影响水产品的正常流通; NY 

5172-2002 中规定水产品中甲醛检出量≤10 mg/kg, 根据众

多学者对多种水产品中甲醛本底含量的调查, 有许多正常

流通水产品中检测出甲醛含量高于 10 mg/kg, 此标准在

2014年初废止; 2006年颁发了 SC/T 3025-2006《水产品中

甲醛的测定》, 其中仅规定了水产品中甲醛的测定方法, 至

今尚未出台明确的限量标准。段文佳[47]和刘淑玲[48]曾对我

国水产品消费人群的甲醛膳食风险进行定量评估, 建议我

国鲜活水产品中甲醛的安全限量暂定为 30 mg/kg。  

目前仅有一些基层机构对少数几种水产品中内源性

甲醛安全风险进行评估, 那么我国需要对更多种流通于与

市场的水产品中天然甲醛的安全风险进行大量基础性的评

估工作, 希望能够给出更加权威、科学、可靠的评估报告, 

并制定出更为合理有效的限量标准, 才能使执法部门、科

研工作者及广大群众科学、合理、严谨的对待这个问题, 从

而我们可以更加健康安全的享受丰富的水产品及其制品, 

更能使水产品市场规范、安全、繁荣。 

6  问题与展望 

目前关于水产品在贮藏和加工过程中内源性甲醛的

产生机制及控制技术已有许多研究, 这为水产品在市场上

安全流通和健康食用提供了一定的理论依据和技术支持, 

然而在实际生产中其应用性并不广泛, 多数经营者对甲醛

含量较高的水产品并未给予足够的重视及实施一些有效措

施, 这可能是由于我国现在尚未制定出明确的限量标准, 

虽然我国严禁使用甲醛处理水产品或将其作为食品添加剂

应用于食品中, 但是明确的限量标准的缺失则会使水产品

经营者放松警惕, 不引起重视。这使得水产品经销商有了

很大的自由度, 同时给监管部门及广大群众带来很多困

惑。因此政府应当对此给予重视, 用权威科学的评估报告

和限量标准安定人心, 规范市场。 

我国水产品种类繁多, 产量较大, 消费人群较多, 特

别是沿海城市居民已成为水产品高膳食摄入人群, 严控甲

醛安全问题, 明确限量标准, 避免引起突发性甲醛毒性危

害, 规范稳定水产市场, 规避一些贸易损失, 不但能够拉

动水产品内需, 还可增加出口创汇, 同时为食品安全问题

做出了很大的贡献。 
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