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吉林省部分市售小龙虾中 Hg2+、甲基汞、 

乙基汞含量的监测与分析 

郭金芝 1, 刘思洁 1*, 王诗然 2, 白光大 1, 黄丽娜 1, 王  慧 1 

(1. 吉林省疾病预防控制中心, 长春  130062; 2. 吉林农业大学植物保护学院, 长春  130118) 

摘  要: 目的  了解吉林省内部分市售小龙虾 Hg2+、甲基汞、乙基汞污染水平。方法  采集吉林省松花江流

域和非松花江流域内的小龙虾样品, 粉碎后经 5 mol/L HCl 提取, C18 色谱柱分离, 高效液相色谱-电感耦合等

离子体质谱检测样品中 Hg2+、甲基汞、乙基汞含量。结果  在采集的两流域小龙虾样品中, 虾黄和虾肉均未

检出 Hg2+和乙基汞, 小龙虾样品中汞的主要存在形态是甲基汞, 未发现超标现象。结论  小龙虾中甲基汞含

量均低于限值, 可安全使用。 
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Monitoring and analysis the content of Hg2+, methyl mercury and ethyl 
mercury in some crayfish in Jilin province 

GUO Jin-Zhi1, LIU Si-Jie1*, WANG Shi-Ran2, BAI Guang-Da1, HUANG Li-Na1, WANG Hui1 

(1. Disease Prevention and Control Center for Jilin Province, Changchun 130062, China; 2. College of Plant Protection, 
Jilin Agricultural University, Changchun 130118, China) 

ABSTRACT: Objective  To understand the pollution levels of Hg2+, methyl mercury and ethyl mercury in crayfish 

sold in Jilin province. Methods  The crayfish samples were collected from Songhua river basin and non-Songhua 

river basin in Jilin province, Hg2+, methyl mercury and ethyl mercury in the samples was extracted by 5 mol/L HCl, 

separated with C18 column, and detected by high performance liquid chromatography-inductively coupled plasma 

mass spectrometry. Results  In crayfish samples collected from 2 basins, Hg2+ and ethylmercury were not detected in 

shrimp roe and shrimp meat. The main form of mercury in crayfish samples was methylmercury. No over-standard 

phenomenon was found. Conclusion  The methylmercury content of crayfish is below the limit and can be safely used. 
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1  引  言 

金属汞是公认对人和生物最具危害的元素之一, 其

自然界的主要存在形式是无机汞、甲基汞、乙基汞等[1,2]。

有机汞的毒性强于无机汞, 以甲基汞毒性最大, 约为无机

汞的百倍[1], 主要体现为神经毒性, 对大脑及神经系统造

成不可逆转的损害[3]。食用汞污染的鱼和其他水产品是人

体汞污染的主要途径[4]。吉林省虽不是沿海城市, 但随着

生活水平的提高, 人们饮食结构逐渐发生变化, 其水产类

食品消费需求增大, 食用习惯也由最初的以鱼类为主, 变
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得丰富起来。然而美味与风险并存, 王蕴馨等[1]于 2010 年

已经对吉林省销售的部分海鱼中甲基汞的污染水平进行了

调查 , 30 份样本 21 份检出甲基汞含量范围在 0.089~  

0.289 mg/kg 之间, 因此了解我省汞的存在形式及其污染水

平十分必要。 

本研究利用高效液相色谱串联电感耦合等离子体质

谱技术对吉林省小龙虾样品的汞污染水平进行调查, 为吉

林省食品安全风险评价提供科学依据。 

2  材料与方法 

2.1  主要仪器及试剂 

LC-15C 高 效 液 相 色 谱 (high performance liquid 

chromatography, HPLC, 日本岛津公司); X-series II 电感耦

合 等 离 子 体 质 谱 (inductively coupled plasma mass 

spectrometry, ICP-MS, 美国热电公司); HQ11d pH 计(美国

哈希仪器公司); CF16RN 冷冻离心机(日本日立公司)。 

氯化汞、甲基汞和乙基汞(1000 μg/mL, 美国 O2si 公

司); 氨水、半胱氨酸、盐酸、乙酸铵(优级纯)、甲醇(色谱

纯)(国药集团)。 

2.2  样品来源 

为更好地反映吉林省居民小龙虾汞污染情况,将吉林

省划分为松花江流域和非松花江流域两区域,每个流域选

择 3个有代表性的市(县)为采样地区, 具体为: 松花江流域

为松原、榆树、桦甸; 非松花江流域为东风、通化、四平。

每个采样地区设 5 个采样点, 采集当地市售的鲜活小龙虾

样本, 全程冷冻运输。 

2.3  标准曲线的配制 

吸取氯化汞标准溶液, 甲醇中甲基汞和乙基汞标准

溶液, 以 1%硝酸稀释至 Hg2+、甲基汞、乙基汞浓度均为

100 μg/L 的混合标准使用液, 用流动相稀释成浓度为 1.00、

2.00、4.00、8.00 和 10.0 μg/L 的标准序列, 过 0.22 μm 有

机滤膜, 待测。 

2.4  实验方法 

将采集到的小龙虾样本先头尾分离, 去壳、及鳃等非

食用部分, 留取头部可食部分(虾黄)和尾部可食部分(虾肉)

粉碎, 匀浆后分别测其 Hg2+、甲基汞、乙基汞含量。取粉

碎并匀浆的样本 1 g 左右置于 15 mL 离心管中, 加 5 mol/L 

HCl 10 mL, 静置过夜。冰水浴超声 60 min。10000 r/min

冷冻离心 15 min。取上清液 2 mL, 用 6 mol/L NaOH 调节

pH 值 7.0, 加 10 g/L 半胱氨酸 0.1 mL, 定容至 5.0 mL, 样

品溶液过 0.22 μm 滤膜, 待测。同时做空白对照。色谱条

件和质谱操作条件详见表 1。 

3  结果与分析 

3.1  标准曲线及方法的检出限 

分别取配制好的混合标准系列 10 μL, 注入 HPLC,经

色谱柱分离后, 用 ICP-MS 检测, 检测质量数 Hg(202), 根

据检测时间和相应信号绘制色谱图, 以保留时间定性, 峰

面积定量。以各组分的浓度含量为横坐标, 峰面积为纵坐

标, 绘制标准曲线。检出限[5] 为标准空白溶液浓度的 3 倍

信噪比, 具体结果见表 2。图 1 是 Hg2+、甲基汞、乙基汞

的分离色谱图。 
 

表 1  仪器条件 
Table 1  Instrument condition 

HPLC ICP-MS 

色谱柱: C18 色谱柱(4.6 mm×150 mm, 5μm) RF 功率: 1200 W; 采样锥水平: 87 mm; 

流动相: 5.0%甲醇水溶液(V:V)-5 mmol/L 乙酸胺-0.1% L-半 质子通道数: 3; 六级杆偏压: 2.4 V; 

胱氨酸(m:V), 现用现制; 载气流量: 0.91 L/min; 采样锥垂直: 119 mm; 

流速: 1.0 mL/min; 等度洗脱; 样品提取时: 30 s; 扫描步数: 150; 

进样体积: 50 μL。 

采样锥深度: 120 mm; 测量模式: 跳峰; 

四级杆分压: 0.89 V; 聚焦: 6.0; 

检测质量数: 202。  

 

表 2  各组分线性范围、线性方程、相关系数、检出限 
Table 2  Linear range, linear equation, correlation coefficient and limit of detection of each component 

组分 线性范围/(μg/L) 回归方程 相关系数 检出限/(mg/kg) 

Hg2+ 0~10 Y=59569X+13510 0.9990 0.003 

甲基汞 0~10 Y = 42724X+7527.7 0.9991 0.002 

乙基汞 0~10 Y = 28699X+4944.4 0.9994 0.004 
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图 1  无机汞、甲基汞、乙基汞分离色谱图 

Fig.1  Chromatogram of inorganic mercury, methyl mercury and ethyl mercury 
 
 

表 3   汞形态回收率与精密度(n=6) 
Table 3  Recoveries and precisions of mercury form (n=6) 

食品基质 检测项目 本底值/(mg/kg) 添加量/(mg/kg) 
测定结果/(mg/kg) 

平均值/(mg/kg) 回收率/% RSD/%
1 2 3 4 5 

虾 

Hg2+ ND 
0.050 0.047 0.042 0.043 0.040 0.046 0.044 87.2 6.61 

0.30 0.28 0.29 0.25 0.26 0.27 0.270 90.0 5.86 

甲基汞 0.015 
0.050 0.068 0.067 0.069 0.064 0.062 0.066 102.0 4.42 

0.30 0.32 0.33 0.30 0.32 0.32 0.32 101.0 3.44 

乙基汞 ND 
0.050 0.051 0.046 0.042 0.049 0.052 0.048 96.0 8.46 

0.30 0.31 0.29 0.30 0.31 0.28 0.30 99.3 4.38 

 
 

3.2  回收率实验 

按方法测定虾肉样品 , 并在其中添加 2 个水平的

Hg2+、甲基汞、乙基汞混合标准溶液, 6 次平行实验。计算

回收率和相对标准偏差, 如表 3。回收率在 87.2%~102.0%

之间 , 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)在

3.44%~8.46%之间, 符合 GB/T 27404-2008《实验室质量控

制规范 食品理化检测》[6]要求。 

3.3  质量控制实验 

为了保证数据结果的准确性 , 实验室以大虾粉

GSB-28[总汞参考值(0.049±0.008) mg/kg]和海鱼粉 CNSA 

GSB-4(总汞反馈值 30 mg/kg)为质控品, 检测的大虾粉和

海鱼粉中各形态汞总含量分别占总汞含量的 87.5%和 89%, 

认为检测结果可信。 

3.4  样品测定及评价 

检测结果虾黄和虾肉均未检出 Hg2+和乙基汞, 小龙

虾样品中汞的主要存在形态是甲基汞。松花江流域小龙虾

黄甲基汞平均含量在 0.0054~0.017 mg/kg 之间, 虾肉中甲

基汞平均含量在 0.0059~0.041 mg/kg 之间。非松花江流域

小龙虾虾黄中甲基汞平均含量在 0.0013~0.0045 mg/kg 之

间; 虾肉甲基汞平均含量在 0.0075~0.021 mg/kg 之间, 具

体见表 4。本文甲基汞含量研究结果与童银栋等[7]研究的

虾类甲基汞含量结果相似。依据 GB 2762-2017《食品安全

国家标准 食品中污染物限量》[8]规定水产动物及其制品甲

基汞的限量值 0.5 mg/kg; 肉食性鱼类及其制品甲基汞的限

量值为 1.0 mg/kg, 检测结果均符合国家标准。 

从表 4 的检测结果可以看出, 小龙虾肉比小龙虾黄更

容易富集甲基汞, 这一结果与毛云中等[9]小龙虾头、尾的

中汞元素分布监测的研究结果呈相同趋势。此外, 松花江

流域小龙虾甲基汞含量比非松花江流域甲基汞含量高, 林

春野等[5]2005 年报道的《松花江水体沉积物汞污染的生态

风险》, 松花江吉林段监测哈达湾、哨口、白棋、五棵松、

五家站、松原 6 个监测点沉积物中汞含量分别为 1.2733、

0.4349、0.3791、0.2831、0.0891、0.2380 mg/kg, 整个松花

江吉林段均处于富集污染状态, 另有研究表明松花江吉林

至三岔河口沉积物中汞需要 40 余年才能降到本底水平[8,9],

因此, 松花江流域小龙虾甲基汞含量比非松花江流域甲基

汞含量高这一现象与松花江流域的曾经汞污染或许存在一

定联系。一些研究[10-15]也证实松花江流域样品汞含量普遍高

于对照组样品汞含量, 近年来未见该类报道。 
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表 4  小龙虾黄、尾中甲基汞含量 
Table 4  Contents of methyl mercury in crayfish yellow and meat 

 样品量 采集区域 平均值/(mg/kg) 检测值范围/(mg/kg) 检出率/% 合格率/% 

虾黄 
15 松花江流域 0.011 0.0054~0.017 100 100 

15 非松花江流域 0.0055 0.0013~0.0045 100 100 

虾肉 
15 松花江流域 0.034 0.0059~0.041 100 100 

15 非松花江流域 0.014 0.0075~0.021 100 100 

 

 
 

图 2  熟小龙虾样品色谱图 

Fig.2  Chromatogram of cooked crayfish samples 
 

另外, 考虑日常生活中小龙虾的食用习惯为熟制食

用, 因此实验室分别将两流域内的小龙虾样本取虾肉部分, 

等质量混匀后, 根据吉林当地的使用习惯烹制, 混匀, 按

方法测定其甲基汞含量, 图 2 为熟虾肉样品图。结果表明

松花江流域内小龙虾的甲基汞含量为 0.033 mg/kg, 非松花

江流域小龙虾的甲基汞含量为 0.014 mg/kg, 比较松花江流

域小龙虾肉中甲基汞平均含量 0.034 和非松花江流域小龙

虾肉中甲基汞平均含量 0.014 mg/kg, 发现小龙虾加热烹制

后并没有明显使甲基汞含量降低。 

4  结  论 

采集并测定吉林省松花江流域、非松花江流域小龙虾

样品中的各种汞形态含量, 结果显示小龙虾虾黄和虾肉中

均未检出 Hg2+和乙基汞, 小龙虾黄和小龙虾肉中均存在甲

基汞污染, 甲基汞在虾肉的富集程度要高于虾黄, 加热过

程不能使小龙虾中蓄积的甲基汞分解; 松花江流域小龙虾

中甲基汞含量高于非松花江流域小龙虾中甲基汞含量。依

据 GB 2762-2017《食品安全国家标准 食品中污染物限量》

中甲基汞的限量规定 , 未发现超标现象 , 均可以安全食

用。但考虑甲基汞的生物体中富集性, 建议合理膳食, 避

免贪食小龙虾对身体造成伤害。 
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