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高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法测定海洋
贝类中的无机镉离子 

姜  芳 1, 崔艳梅 1, 刘  鸽 2, 刘  欢 2, 韩典峰 1, 徐英江 1, 宫向红 1, 田秀慧 1* 
(1. 山东省海洋资源与环境研究院, 烟台  264006; 2. 上海海洋大学食品学院, 上海  200120) 

摘  要: 目的  建立高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法(high performance liquid chromatography-inductively 

coupled plasma mass spectrometry, HPLC-ICP-MS)检测海洋贝类中无机镉离子的分析方法。方法  取一定量样品

加入 10 mmol/L Tris-HCl(其中加入 0.1 mol/L NaCl 溶液)提取液, 超声萃取 2 h, 离心过滤后至进样瓶中上机测定。

流动相为 30 mmol/L 草酸水溶液和 55 mmol/L 氢氧化钾水溶液, 经 CS5A 阳离子交换色谱柱及 CG5A 保护柱对

镉离子进行分离, 电感耦合等离子体质谱仪测定。结果  该方法线性关系良好, 相关系数 r=0.998, 且回收率在

86.4%~106%之间, 精密度为 2.95%~5.37%, 方法检出限为 0.002 mg/kg, 定量限为 0.006 mg/kg。结论  该方法准

确灵敏, 适合测定海洋贝类中无机镉离子。 
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Determination of inorganic cadmium ion in marine shellfish by high 
performance liquid chromatography-inductively coupled plasma  

mass spectrometry 

JIANG Fang1, CUI Yan-Mei1, LIU Ge2, LIU Huan2, HAN Dian-Feng1, XU Ying-Jiang1,  
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of inorganic cadmium ions in marine shellfish 

by high performance liquid chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry (HPLC-ICP-MS). 

Methods  A certain amount of samples were added to the extract of 10 mmol/L Tris-HCl (0.1 mol/L NaCl solution 

was added), ultrasonic extraction for 2 h, centrifuged and filtered, and then tested on the machine in the sample bottle. 

The mobile phase was 30 mmol/L oxalic acid aqueous solution and 55 mmol/L potassium hydroxide aqueous 

solution. Cadmium ions were separated by CS5A cationic exchange chromatography column and CG5A protective 

column, and determined by inductively coupled plasma mass spectrometer. Results  The method had a good linear 
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relationship, r=0.998, recovery rate between 86.4% and 106%, precision between 2.95% and 5.37%, detection limit 

of the method was 0.002 mg/kg, and quantitative limit was 0.006 mg/kg. Conclusion  This method is accurate and 

sensitive, suitable for the determination of inorganic cadmium ions in marine shellfish. 
KEY WORDS: inorganic cadmium ion; high performance liquid chromatography; inductively coupled plasma mass 

spectrometry; marine shellfish 
 
 

1  引  言 

镉广泛存在于自然界中, 是人体不需要的化学元素

之一, 但在工农业生产和军事领域等方面具有重要的用

途。随着镉资源的不断开发和利用, 导致其对诸如大气、

水体及土壤等环境造成了严重污染, 生物体对环境中的镉

有富集和放大的作用[1,2]。早在 1972 年, 联合国粮农组织/
世界卫生组织(FAO/WHO)联合专家委员会在关于食品污

染的毒性报告中指出: 镉毒性仅次于黄曲霉毒素和砷[3]。

现在人们逐步意识到镉元素对动植物尤其是人类的危害。

镉在人体内逐渐蓄积, 会导致成骨细胞和破骨细胞的损伤, 
引发软骨病、骨质疏松及骨折等骨骼疾病[46], 还会影响肾

脏功能[7], 甚至导致其他恶性疾病[8,9]。我国是世界上最大

的贝类主产国, 产量位居世界第一。海洋贝类高蛋白、低

脂肪, 富含矿物质和微量元素, 因其较高的营养价值被人

们所喜爱。海洋贝类对镉有较强的富集能力[1012], 因此易

通过食物链的传递作用在人体内累积, 危害人类健康。 
镉进入生物体后的存在形式有 2 种, 一部分与蛋白等

结合变成有机结合态, 一部分是游离的无机离子态。不同

形态的镉的毒性不同, 无机镉离子的毒性比较大, 它能通

过干扰机体的正常结合代谢而产生细胞毒性, 可能使中毒

患者出现神经、免疫和生殖系统损伤及肿瘤发生[13,14]。因

此检测海洋贝类中无机镉的含量更能有效地评估镉的毒

性。现行的食品标准均测定总镉的含量, 未涉及镉形态的

检测。赵艳芳等[15,16]建立了水产品中有机镉和无机镉离子

的分析方法, 并分析了我国主要海产贝类中有机镉的组成

及离子态镉的含量, 但是选用的流动相不适合本实验室所

用的仪器。本研究对上述方法进行了改进, 优化了流动相

组成及浓度, 并选取黄渤海海域金城湾代表性的海洋贝类, 
进行回收率及精密度的测定, 以验证本方法可以达到测定

海洋贝类中无机镉离子的目的, 以期为其他海洋生物中无

机镉离子的测定提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

UltiMate 3000 高 效 液 相 色 谱 仪 ( 美 国 Thermo 
Scientific 公司); ICAP RQ 电感耦合等离子体质谱仪(美国

Thermo Scientific公司); SB-25-12DT超声波清洗机(宁波新

芝生物科技股份有限公司); 3K15 冷冻离心机(德国 Sigma

公司); IQ700 超纯水系统(美国 Millipore 公司)。 
硝酸、盐酸、氯化钠、二水合草酸(优级纯, 国药集团

化学试剂有限公司); 氢氧化钾(优级纯, 上海阿拉丁生化

科技股份有限公司); Tris(优级纯, BBI 生命科学有限公司); 
镉单元素标准溶液 (国家标准样品 , GSB 04-1721-2004, 
1000 µg/mL); 本 实 验 所 用 水 均 为 Mill-Q 超 纯 水      
(18.2 MΩ.cm)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品前处理 
(1) 无机镉样品前处理 
太平洋牡蛎、栉孔扇贝等海洋贝类均购于本地的农贸

市场。洗净外壳, 剖开取其肌肉, 用匀浆机匀浆待用。取

约 1.0 g 样品于 50 mL 离心管中, 加入 20 mL 的提取液(体
积比 1:20), 混匀后, 超声萃取 2 h, 然后 4 ℃, 8000 r/min
离心 10 min, 取上清液经 0.45 µm 滤膜过滤后, 至进样瓶

中上机测定。 
(2) 总镉样品前处理 
称取海洋贝类样品约 0.5 g, 加入 10 mL 硝酸, 加盖放

置 1 h, 微波消解仪消解后赶酸, 再用超纯水定容至 25 mL, 
电感耦合等离子体质谱法测定样品中的总镉含量。 
2.2.2  样品测定 

(1) 色谱条件 
色谱柱: CS5A 阳离子交换色谱柱, CG5A 保护柱, 进

样量 100 µL, 流动相组成 : 30 mmol/L 草酸水溶液 ,      
55 mmol/L氢氧化钾水溶液, 使用前经 0.45 µm滤膜过滤并

超声脱气 30 min, 流速 1 mL/min, 运行时间 14 min。 
(2) 质谱条件 
电感耦合等离子体质谱仪操作条件 : 射频功率 ,  

1550 W; 冷却气流速, 14 L/min; 辅助气流速, 0.8 L/min; 
碰撞气流速 3.950 mL/min; 雾化气流速, 1.0250 L/min; 采
样深度 5 mm; 采样时间 800 s。 
2.2.3  标准曲线的绘制 

将镉离子标准溶液逐级稀释成 1.0、5.0、10.0、20.0
和 50.0 µg/L的系列标准溶液, 以标准溶液色谱的脉冲强度

积分为纵坐标, 浓度为横坐标绘制标准曲线。 
2.2.4  回收率及精密度 

在栉孔扇贝样品中分别添加不同浓度的镉离子标准

溶液, 每个浓度的实验重复 5 次, 计算回收率和精密度。 
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3  结果与分析 

3.1  标准曲线 

色谱图见图 1。由图 1 可见, 镉离子的保留时间在  
510 s, 代表性线性方程 Y=17800.7X3965.2(Y 代表脉冲强

度积分, X 代表浓度, µg/L), 相关系数 r 为 0.998。 

3.2  样品处理优化 

为了把海洋贝类中的镉离子尽量完全提取出来, 本
研究分别试验不同提取液(水、Tris-HCl+NaCl)、提取方式

(超声、水浴 80 ℃)以及提取时间(40 min、2 h)等条件对无

机镉离子提取效果的影响。 
取太平洋牡蛎样品, 洗净外壳, 解剖去除内脏[17], 将

其肌肉均质混匀, 按上述不同的提取条件分为 8组, 每组 3
次平行, 经前处理后上机比较样品中无机镉的含量。各组

的条件及结果见表 1。 

由表 1 可见, 提取液选用 Tris-HCl+NaCl、超声萃取

时, 提取效率均高于其他各组, 说明在此条件下, 太平洋

牡蛎中镉离子的提取效果更充分。同时结果表明: 当提取

时间为 40 min 时, 未能将镉离子充分提取, 因此选择提取

时间为 2 h。同时对栉孔扇贝、海湾扇贝及贻贝等 10 份海

洋 贝 类 样 品 中 的 无 机 镉 进 行 测 定 , 结 果 表 明 选 用

Tris-HCl+NaCl 作为提取液, 超声萃取时间为 2 h 时, 均能

获得最高的提取效率。 
综上最终确定的样品处理方案: 取约 1.0 g 样品于  

50 mL 离心管中, 加入 20 mL 的 10 mmol/L Tris-HCl(其中

加入 0.1 mol/L NaCl 溶液), 混匀后, 超声萃取 2 h, 然后

4 ℃条件下 8000 r/min 离心 10 min, 取上清液经过 0.45 µm
的滤膜过滤, 放到进样瓶中上机测定。此份太平洋牡蛎样

品 (去内脏 )的总镉含量为 1.13 mg/kg, 无机镉含量占

32.6%。 
 

 
 

 
 

图 1  镉离子系列标准溶液色谱图 
Fig.1  Chromatogram of cadmium ion of standard solutions  

 
 

3.3  流动相的选择 

根据赵艳芳等 [15]研究 , 当选用 50 mmol/L 草酸和   
95 mmol/L 氢氧化锂作为流动相, 镉离子分离效果良好, 
且无杂峰干扰, 能满足贝类样品中镉离子的分离要求。鉴

于 本 实 验 室 的 仪 器 条 件 , 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱

(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)各
个工作模块耐盐性都比较低, 若采用上述流动相条件, 易
堵塞同心圆雾化器, 使其稳定性和灵敏度降低, 同时易造

成样品锥截取锥的损耗, 所以本研究降低了流动相的浓度, 
采用 30 mmol/L 草酸水溶液。其次, 鉴于锂元素会干扰

ICP-MS 的调谐结果。若使用文献中的流动相条件, 锂元素

易在仪器中大量累积, 使调谐值达到几百万, 且难冲洗干

净。所以本研究采用草酸和氢氧化钾作为流动相, 能较好

地分离无机镉离子, 且可避免上述两种情况的发生。 
选用 20 µg/L 镉离子标准溶液进行流动相的优化, 尝

试了 5 种流动相浓度配比(30 mmol/L 草酸水溶液+30、45、
55、65、80 mmol/L 氢氧化钾水溶液), 发现 30 mmol/L 草

酸水溶液和 55 mmol/L 氢氧化钾水溶液作为流动相时, 镉
离子分离情况良好, 峰高及峰型等最为理想。20 µg/L 的镉

离子标准溶液在此条件下的色谱图见图 2。使用其他的流

动相组成, 峰高峰型都较差, 甚至没有峰出现。 
 

表 1  各组不同提取方式及上机结果(mg/kg) 
Table 1  Different extraction methods and computer results in 

each group (mg/kg) 

 水 Tris-HCl+NaCl 

 40 min 2 h 40 min 2 h 

 0.260 0.276 0.334 0.376 

超声 0.251 0.263 0.349 0.362 

 0.253 0.274 0.346 0.371 

 0.197 0.195 0.308 0.329 

水浴 80 ℃ 0.186 0.203 0.315 0.336 

 0.189 0.197 0.316 0.334 
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图 2  20.0 µg/L 镉离子标准溶液色谱图 
Fig.2  Chromatogram of 20.0 µg/L cadmium ion standard solution 

 
3.4  方法检出限和定量限 

以 3 倍基线噪声确定无机镉离子的检出限(S/N=3),  
方 法检 出限为 0.002 mg/kg, 方 法定量 限 (S/N=10) 为     
0.006 mg/kg。 

3.5  方法回收率和精密度 

以栉孔扇贝为实验对象, 进行加标回收的测定, 以验

证方法的准确性及精密度, 结果见表 2。栉孔扇贝中的无

机 镉 的 加 标 回 收 率 为 86.4%~106%, 精 密 度 为

2.95%~5.37%, 表明该方法准确度高精密度好, 适用于海

洋贝类中的无机镉离子的测定。 

4  结  论 

本研究通过对样品处理过程及流动相进行优化, 建
立了高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用法测定海

洋贝类中无机镉离子的方法。该方法检出限为 0.002 mg/kg, 
在 0.50 mg/kg 和 1.00 mg/kg 2 个浓度水平下, 加标回收率

为 86.4%~106%。该方法灵敏度高、精密度好, 适用于海洋

贝类中无机镉离子的定量分析。鉴于元素镉的毒性与形态

有关, 总镉检测不宜准确评估食品的安全性, 所以建议制

定无机镉离子检测的相关标准。 
 

表 2  栉孔扇贝中镉离子的加标回收率及精密度 
Table 2  Recoveries and relative standard deviation of cadmium ion in Chlamys farreri 

样品 镉离子本底值/(mg/kg) 添加量/(mg/kg) 测定值/(mg/kg) 回收率/% 精密度/%(n=5) 

栉孔扇贝 1 0.695 
0.50 1.127 86.4 2.95 

1.00 1.632 93.7 3.71 

栉孔扇贝 2 0.825 
0.50 1.359 106 5.37 

1.00 1.739 91.4 3.32 
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