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离子色谱 －电感耦合等离子体质谱法测定乳粉的汞形态
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摘要：对于乳粉的汞形态分析，由于基质的复杂性，有机汞非

常容易与样品中蛋白质上的巯基结合，形成稳定的络合物，在

前处理过程中须保证各形态提取完全且各形态之间不会发生

相互转化，因此样品前处理是汞形态分析的难点；同时乳粉中

汞含量极低，对方法检出限提出了更高的要求。本文通过优化

样品前处理过程，建立了离子色谱－电感耦合等离子体质谱测
定乳粉中三种汞形态（二价汞、甲基汞、乙基汞）的方法。实验

采用多种复合酶（蛋白酶、脂肪酶、淀粉酶）对乳粉基质中的蛋

白、脂肪、淀粉进行解离，采用Ｌ－半胱氨酸－盐酸－甲醇的混
合溶液作为提取剂进行超声提取，样品过 ＲＰ固相萃取小柱去
除杂质后用Ｃ１８色谱柱（５μｍ，４．６ｍｍ×１５０ｍｍ）进行分离，流动相采用１０ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸铵－０．１２％ Ｌ－半
胱氨酸－５％甲醇混合溶液进行淋洗，５ｍｉｎ内即可实现三种汞形态的基线分离。二价汞、甲基汞和乙基汞的
加标回收率在７９．９％～１１１．２％之间，检出限分别为０．５μｇ／ｋｇ、０．６μｇ／ｋｇ、０．９μｇ／ｋｇ。实际样品分析表明，
汞总量很低的乳粉，汞各形态的提取率也能达到７０％以上，能够满足检测要求。本方法在样品前处理过程
中采用酶解的方式解离复杂基体中的汞形态，提高了提取率至８０％以上；仪器分析方面采用甲醇作为增敏
剂，提高了检测灵敏度，适用于乳粉样品中痕量汞形态的检测。

关键词：乳粉；汞形态；解离；超声提取；离子色谱法；电感耦合等离子体质谱法

中图分类号：ＴＳ２５２．５；Ｏ６１４．２４３ 文献标识码：Ａ

汞化合物的生物化学行为和毒性与它们的化学

形态密切相关，仅仅从总量来评价其安全性是不科

学的。有机汞的毒性大于无机汞，其中甲基汞的毒

性最强。由于甲基汞具有亲脂性、生物积累效应和

生物放大效应，其毒性是无机汞的几百倍［１］。有机

汞化合物在农业中常用作杀虫剂和杀菌剂，很容易

进入生物食物链［２］，造成食品安全事件频频发生，

例如２０１２年奶粉的汞超标事件。对于汞形态分析，
应属水产品的报道较多，在这些基体中汞常以甲基

汞的形态存在；而对乳粉样品的汞形态研究还未见

报道。对于乳粉样品，由于基质的复杂性，乳粉中蛋

白、脂肪、乳糖等有机物中所含的巯基与汞化合物的

结合非常牢固，形成稳定的络合物，要将汞的各种形

态从结合态中完全解离出来是汞形态分析工作的重

点，同时在前处理过程中须保证各形态提取完全且

各形态之间不会发生相互转化，因此，样品前处理是

汞形态分析的难点。

乳粉中汞含量极低，也对汞形态分析的检出限

提出了更高的要求。目前汞形态分析的方法很多，

对汞形态的分离常采用色谱分离技术，如气相色

谱［３－４］、高效液相色谱［５－１１］、离子色谱［１２］、毛细管电

泳分离［１３－１４］等。常用的检测手段有电化学检测器

（ＥＣＤ）、原子吸收光谱仪（ＡＡＳ）［３］、原子荧光光谱
仪（ＡＦＳ）［５，８－１０，１５］、电感耦合等离子体发射光谱仪
（ＩＣＰ－ＡＥＳ）、电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ－
ＭＳ）［４，６－７，１１－１２，１４］等。各种分离技术均有优缺点。
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如采用气相色谱进行分离，在前处理过程中需要衍

生化，操作较为繁琐；采用毛细管电泳分离，设备普

及率不及其他的分离手段。在检测手段方面，ＥＣＤ、
ＡＡＳ、ＡＦＳ、ＩＣＰ－ＡＥＳ的检测灵敏度均不及 ＩＣＰ－
ＭＳ；且ＩＣＰ－ＭＳ具有很高的灵敏度和很好的选择
性，对于汞的分析，选择丰度比最高的２０２作为采集
的质量数，在乳粉基质中无质谱干扰，与离子色谱联

机无需特别的接口，硬件条件很容易实现。

本文建立了一种离子色谱－电感耦合等离子体
质谱（ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）测定乳品中汞形态的分析技术。
实验室重点优化了样品的前处理方法，采用多种复合

酶（蛋白酶、脂肪酶、淀粉酶）对奶粉基质中的蛋白、脂

肪、淀粉进行解离，以Ｌ－半胱氨酸、盐酸和甲醇的混
合溶液作为提取剂进行超声提取，样品过ＲＰ固相萃
取小柱去除杂质后导入ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢ－Ｃ１８色
谱柱（５μｍ，４．６ｍｍ×１５０ｍｍ）进行分离，流动相采用
１０ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸铵－０．１２％ Ｌ－半胱氨酸－５％甲醇
混合溶液进行淋洗，最后通过 ＩＣＰ－ＭＳ对三种汞形
态（二价汞、甲基汞、乙基汞）进行定量。该方法可为

乳粉中汞的富集形态研究提供数据支持。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＩＣＳ１５００型离子色谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司）。
离子色谱条件：ＡｇｉｌｅｎｔＥｃｌｉｐｓｅＸＤＢ－Ｃ１８色谱柱
（５μｍ，４．６ｍｍ×１５０ｍｍ）；淋洗液：１０ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸
铵－０．１２％Ｌ－半胱氨酸 －５％甲醇混合溶液；流速
１ｍＬ／ｍｉｎ；进样量２０μＬ。

Ａｇｉｌｅｎｔ８８００电感耦合等离子体质谱仪（美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。同心雾化器；石英雾化室：半导体控
温（２±０．１）℃；屏蔽矩。质谱仪参考条件见表１。

色谱柱与ＩＣＰ－ＭＳ相联的管线距离不超过０．５ｍ。
ＤＭＡ８０测汞仪（法国麦尔斯通公司）。

表 １　ＩＣＰ－ＭＳ仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＩＣＰＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

功率 １５００Ｗ 采样深度 ９．５ｍｍ
载气（Ａｒ）流量 ０．６０～１．２０Ｌ／ｍｉｎ采集质量数 ２０２Ｈｇ

辅助气（Ａｒ）
流量

与载气流量的总和

保持在１．０～１．２
Ｌ／ｍｉｎ之间

矩管
石英一体化，

２．５ｍｍ中心通道

进样管内径 ＜０．２ｍｍ 灵敏度 ＞３００Ｍｃｐｓ／（μｇ／ｇ）
采样锥 铂锥 积分时间 ０．５ｓ

　　超纯水机（德国Ｍｅｒｋ公司），超声波清洗器 ＫＱ
－５００Ｅ（昆山市超声仪器有限公司），水浴锅（北京
长安永创科学仪器有限公司），冷冻离心机（湖南湘

仪设备有限公司）。

１．２　标准溶液与主要试剂
甲基汞（７６．６μｇ／ｇ）、乙基汞（７５．３μｇ／ｇ）、二

价汞（１０００μｇ／ｍＬ）标准溶液：购自中国计量科学研
究院。调谐溶液：１０ｎｇ／ｍＬ锂、钴、钇、铈、铊混合标
准溶液（２％硝酸介质，货号 Ｐａｒｔ＃５１８４－３５６６，购自
美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。

内标溶液：１．０μｇ／ｍＬ铋标准溶液（２％硝酸介
质）：购自中国计量科学研究院。

Ｌ－半胱胺酸（纯度＞９８％，美国Ｓｉｇｍａ公司）。
蛋白酶（活性≥４００ｕｎｉｔｓ／ｍｇ，美国 Ｓｉｇｍａ公

司），脂肪酶（活性≥７００ｕｎｉｔｓ／ｍｇ，美国 Ｓｉｇｍａ公
司）；α－淀粉酶（活性３００～５０００ｕｎｉｔｓ／ｍｇ，天津市
福晨化学试剂厂）。

ＲＰ固相萃取小柱（１ｍＬ，天津博纳艾杰尔科技
有限公司）。

甲醇（色谱纯，百灵威公司），硫代硫酸钠（分析

纯，北京化学试剂厂），盐酸（优级纯，北京化学试剂

厂），超纯水（电阻率１８．２ＭΩ·ｃｍ），用于配制所有
标准溶液与样品溶液。

１．３　实验方法
称取约０．５ｇ样品于３０ｍＬ锥形瓶中，加入约

２０ｍＬ水摇匀，盖上瓶塞，加入蛋白酶、脂肪酶、淀粉
酶各０．０６ｇ（或配成溶液添加），置于３７℃水浴锅中
酶解１４ｈ后，加入３０ｇ／Ｌ的Ｌ－半胱胺酸１．０ｍＬ、５
ｍｏｌ／Ｌ盐酸 ０．５ｍＬ和甲醇 １．２５ｍＬ振荡提取 １０
ｍｉｎ。用水定容至２５ｍＬ比色管中，５０００ｒ／ｍｉｎ高速
离心后，取上清液过ＲＰ小柱，过０．４５μｍ滤膜后导
入Ｃ１８色谱柱（５μｍ，４．６ｍｍ×１５０ｍｍ）进行分离，
采用电感耦合等离子体质谱仪进行定量，同时准备

试剂空白。

２　结果与讨论
２．１　样品前处理方法

检测乳制品中的汞形态，样品前处理的难度大

于文献中常报道的海产品和环境样品的前处

理［３－４，８－９，１１－１２，１６］。样品中有机汞非常容易和样品

中蛋白质上的巯基结合，稳定地络合在蛋白上，会随

着蛋白沉淀时沉淀下来或者是与蛋白质共同吸附在

分离色谱柱上，无法洗脱，无法被检测器检测。乳粉

基体主要由约２０％的蛋白质、约 ３０％的脂肪和约
—６９３—
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５０％的乳糖组成［１７－１８］。蛋白、脂肪、淀粉等物质如

果不在前处理过程中去除，会对色谱柱造成不可逆

转的伤害。保证汞的各种形态在蛋白沉淀的过程中

不随着共沉淀而损失，同时保持形态的稳定是本研

究工作的重点。

２．１．１　样品中杂质的去除
乳粉样品基质复杂，要采用色谱柱进行分离，首

先需去除基质中的蛋白。乳粉样品的除蛋白方式通

常有以下几种：乙腈沉淀蛋白、乙酸沉淀蛋白、等电

点沉淀蛋白以及酶解沉淀的方式。乙腈沉淀蛋白体

系的样品中，由于含有大量的乙腈（一般含量在

６０％左右），采用ＩＣＰ－ＭＳ作为检测器时，在溶剂流
出的一瞬间，有机相含量太大，等离子体条件发生了

较大变化，造成ＩＣＰ－ＭＳ氩火焰不稳定，甚至熄灭，
无法正常检测。乙酸沉淀蛋白体系虽然对于 ＩＣＰ－
ＭＳ检测而言不存在较大的问题，但是由于现在的乳
粉成分较为复杂，有些样品含有类似于增稠剂的食

品添加剂等物质，采用乙酸沉降的方式很难沉淀下

来，并不能适合于所有的奶粉基质。等电点沉淀蛋

白体系适用于所有基质的乳粉，但是操作过程较为

繁琐，需要对每个样品调其 ｐＨ值，不适合大批量样
品的检测。

本实验室选择酶解的方式去除杂质，对酶的用

量、酶解时间进行了条件摸索。针对乳粉基质，实验

室采用蛋白酶、脂肪酶和淀粉酶组成的复合酶对乳

粉进行酶解。复合酶的用量对酶解效果起着很重要

的作用。一般而言，底物含量越高酶解的效果越好，

但是酶本身也是一种蛋白质，其加入量过多也会吸

附各种形态的汞，降低回收率。

在酶的用量实验中，称取约０．５ｇ样品于３０ｍＬ
具塞三角瓶中。加入蛋白酶、脂肪酶和淀粉酶的含

量分别由０．０２ｇ逐级增加到０．１ｇ，对酶解效果进
行评价。当各种酶的含量分别为０．０６ｇ时，酶解效
果较好。同时将酶解后的溶液过０．４５μｍ滤膜和
ＲＰ小柱去除其中的蛋白，得到的样液采用测汞仪检
测总汞含量得出了相同的结论。在此条件下，总汞

的含量最大，酶解效果最好，汞从蛋白基质中的解离

效果最好。

在酶解时间实验中，当酶解时间达到１４ｈ以上
时，酶解基本完成。一般在ｐＨ＞４．５的条件下进行
酶解较好，实验室测试了０．５ｇ乳粉溶解在约２０ｍＬ
的超纯水中时ｐＨ＝６．５，满足酶解的条件，无需调节
ｐＨ值。酶解温度则一般选择细菌的培养温度
３７℃。

２．１．２　提取溶液的选择
对于汞形态分析，不同的样品基体需采用相应

的提取方法，常用的提取方法有酸提法、碱提法以及

超临界流体萃取等［１６］。实验室对于酸提取和碱提

取两种提取方法进行了考察，样品溶液经处理用离

子ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ进行形态分析。选择不含汞的乳
粉样品在基质上加标试验，考察汞的各种形态的提

取率（回收率）。

从表２的实验结果可以看出，对于不同的汞形
态，不同提取体系的提取率各不相同。采用体系②
进行提取，二价汞和甲基汞的回收率很高，而乙基汞

的回收率在８０％左右。当提取液中有硫代硫酸钠
时，可以提高乙基汞的回收率，即采用体系①进行提
取，这时乙基汞的回收率明显增加，接近１００％，但
是二价汞的回收率极低，无法满足检验的要求。体

系③是碱性体系，汞各形态的回收率均较低，显然不
适合应用。综合考虑三种体系中汞形态的回收率结

果，本文确定采用体系②（即０．１２％ Ｌ－半胱氨酸
溶液＋０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸＋５％甲醇）进行提取。

表 ２　不同提取液对汞形态的回收率
Ｔａｂｌｅ２　 ＴｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆＨｇｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ

汞形态

回收率（％）

体系①：０．１２％ Ｌ－
半胱 氨 酸 溶 液 ＋
０．１％盐酸 ＋０．１％
硫代硫酸钠溶液 ＋
５％甲醇

体系②：０．１２％
Ｌ－半胱氨酸溶
液 ＋０．１ｍｏｌ／Ｌ
盐酸＋５％甲醇

体 系 ③：５０
ｍｍｏｌ／Ｌ氢氧
化钠碱性溶

液＋５％甲醇

二价汞 １２．１ ９８．５ ５５．３
甲基汞 １００．４ １０２．３ ４４．９
乙基汞 ９７．６ ８０．６ ３９．４

２．１．３　提取方式的选择
一般溶剂提取采用超声、振荡、恒温水浴等方

式。由于振荡法和恒温水浴法的提取时间较长，实

验室对超声提取进行了条件摸索。将酶解后的溶液

加入Ｌ－半胱氨酸、盐酸和甲醇混合溶液进行萃取，
萃取时间分别设定为０、５、１０、２０、３０、４０、５０、６０ｍｉｎ。
从图１可以看出１０ｍｉｎ后提取量没有明显的变化，
最终确定超声时间选择为１０ｍｉｎ。同时在实验过程
中发现，超声时间越长，乙基汞逐渐转化为二价汞，

所以超声时间也不宜太长。

２．２　离子色谱－质谱联机检测条件
２．２．１　色谱柱和淋洗液的选择

进行汞形态分析，常用反相高效液相色谱柱作

—７９３—

第３期 林立，等：离子色谱－电感耦合等离子体质谱法测定乳粉的汞形态 第３３卷



图 １　超声时间对提取率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ

Ｈｇｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ

为分离手段。在反相键合色谱中，固定相的极性小

于流动相的极性，适合于分离非极性、极性和离子型

化合物［１６］。本实验选择 Ｃ１８柱作为汞形态的分离
柱，选择适当的离子对试剂与汞化合物反应，生成非

极性化合物在反相柱上进行分离。

实验室还考察了Ｌ－半胱氨酸、四丁基溴化铵、
溴化钾体系作为离子对试剂对汞形态进行洗脱。

Ｌ－半胱氨酸的洗脱能力明显强于四丁基溴化铵和
溴化钾，同时Ｌ－半胱氨酸也作为一种络合剂，它的
含量还会影响汞形态的峰形。当Ｌ－半胱氨酸的含
量较低时，汞的各种形态的保留时间较长，峰形拖

尾；当汞含量增加到一定程度时，二价汞与甲基汞的

分离效果变差，峰形却越来越尖锐；然而汞含量越

高，带入的盐类不仅仅是容易在ＩＣＰ－ＭＳ的截取锥
锥口沉积，同时对色谱柱的损伤也较为严重。当

Ｌ－半胱氨酸的浓度在０．１２％时，能在５ｍｉｎ内完成
分离。

甲醇在检测过程中有着双重的作用。①淋洗液
中甲醇的加入会影响到极性，甲醇含量越大，汞的各

种形态的保留时间越短；当甲醇浓度增加到 １０％
时，二价汞与甲基汞很难实现完全的基线分离，因此

要求甲醇的浓度在１０％以下。②汞元素在 ＩＣＰ－
ＭＳ检测器上的灵敏度较低，因为汞的第一电离能为
１００７．１ｋＪ／ｍｏｌ，电离效率较低。因此，甲醇作为一
种有机试剂，还对 ＩＣＰ－ＭＳ检测具有增敏效应，增
敏效应产生的原因可能是电离的碳离子与部分未电

离的目标离子之间发生了电荷转移效率，提高了汞

的电离效率，增强了灵敏度［１９－２０］。但是当甲醇的含

量增加到过量的程度，会使等离子体炬的参数发生

较大变化，反而增加了电离的负担，灵敏度又会下

降。实验数据也证明了这一点。图２为不同的甲醇

浓度条件下，１０μｇ／Ｌ汞溶液的灵敏度的变化。当甲
醇含量约５％时，汞的灵敏度最高，这与色谱分离要
求的甲醇含量在１０％以下的条件相吻合，最终选择
甲醇的浓度为５％。

对分离条件进行优化后，在５ｍｉｎ内能实现三
种汞形态的基线分离（图３）。

图 ２　甲醇对汞检测灵敏度的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｏｎｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＨｇ

图 ３　ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ联机检测汞的各种形态的分离色谱图
（浓度以汞计均为１０μｇ／Ｌ）

Ｆｉｇ．３　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｍｅｒｃｕｒｙｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｂｙＩＣＩＣＰＭＳ

２．２．２　质谱分析条件的选择
汞在自然界共有６个同位素，其中丰度比较高

的同位素有１９９Ｈｇ、２００Ｈｇ、２０１Ｈｇ、２０２Ｈｇ，丰度比分别为
１６．８７％、２３．１０％、１３．１８％、２９．８６％，这些质量数分
别容易受到１８３Ｗ１６Ｏ、１８４Ｗ１６Ｏ、１８５Ｒｅ１６Ｏ、１８６Ｗ１６Ｏ等多
原子离子的干扰，然而可能干扰的这些物质几乎不

存在于食品基体中，所以实验室选择了丰度比最高

的２０２作为采集的质量数，样品基质中无质谱干扰。
２．３　方法检出限和线性范围

将浓度为０．５、１．０、２．０、５．０、１０、２０μｇ／Ｌ的二
价汞、甲基汞和乙基汞系列标准溶液进行了线性范

—８９３—
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围的测定，三条曲线的线性方程、相关系数见表３。
调谐仪器到最佳状态，进样量１０μＬ。选择汞本底
值较低的试剂进行实验，保证较低的基线背景。在

最终确定的仪器条件下，奶粉中的二价汞、甲基汞和

乙基汞的仪器检出限分别为 ０．０１μｇ／Ｌ、０．０１２
μｇ／Ｌ、０．０１８μｇ／Ｌ（见表３）。对于乳粉样品如果稀
释倍数是 ５０倍时，固体样品的检出限分别为 ０．５
μｇ／ｋｇ、０．６μｇ／ｋｇ、０．９μｇ／ｋｇ。相关文献［７］采用高
效液相色谱－电感耦合等离子体质谱（ＨＰＬＣ－ＩＣＰ
－ＭＳ）测定二价汞、甲基汞、乙基汞，本文采用的 ＩＣ
－ＩＣＰ－ＭＳ仪器检出限与 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ方法相
比较降低了一倍，达到了较好的检测水平，完全满足

乳粉中痕量汞形态检测的要求。

表 ３　线性方程、线性范围和仪器检出限
Ｔａｂｌｅ３　Ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ

ｏｆｔｈｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

汞形态 线性方程
相关系数

（ｒ２）

线性范围

（μｇ／Ｌ）

仪器检出限

（μｇ／Ｌ）

二价汞 ｙ＝２０５１２ｘ－１２６８．７ １．００００ ０．５～２０．０ ０．０１
甲基汞 ｙ＝１４７７８ｘ－５８６．９ ０．９９９８ ０．５～２０．０ ０．０１２
乙基汞 ｙ＝１３６７１ｘ－２５８．４ ０．９９９３ ０．５～２０．０ ０．０１８

２．４　加标回收率和精密度
为了考证汞的各形态的回收率情况，选择样品

中汞含量低的样品进行加标回收实验。分别在样品

中加入２、１０、２０μｇ／Ｌ三个梯度的单标溶液，各溶液
平行测定６次（ｎ＝６）。由表４可以看出，无论是二
价汞、甲基汞还是乙基汞，加标回收率均在７９．９％
～１１１．２％之间，精密度（ＲＳＤ）在１．７％ ～３．２％之
间，完全满足实验的要求。

表 ４　方法加标回收率和精密度
Ｔａｂｌｅ４Ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

物质名称

加标溶液１

（２μｇ／Ｌ）

平均

回收率

（％）

ＲＳＤ

（％）

加标溶液２

（１０μｇ／Ｌ）

平均

回收率

（％）

ＲＳＤ

（％）

加标溶液３

（２０μｇ／Ｌ）

平均

回收率

（％）

ＲＳＤ

（％）

二价汞 １０５．６ ２．１ ９１．６ ３．１ ９５．２ ２．１
甲基汞 ９５．６ １．７ ９７．５ ２．２ １１１．２ ２．０
乙基汞 ７９．９ ２．８ ８４．７ ３．２ ８７．３ ３．２

３　实际样品分析
采集５种实际乳粉样品，用测汞仪测定乳粉的

总汞含量，同时采用本工作建立的 ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ方

法分析二价汞、甲基汞、乙基汞三种汞形态，以三种

汞形态的加和值与总汞检测结果相比较得到提取

率，分析结果列于表５。从实验结果可以看出，对于
汞总量很低的乳粉样品，汞各形态的提取率也能达

到７０％以上，可以满足实验的要求。
采用本工作建立的 ＩＣ－ＩＣＰ－ＭＳ方法对鱼肉

国家标准物质（ＧＢＷ１００２９）进行测定，总汞与甲基
汞的含量与相应的标准值吻合，证明该方法准确可

靠（表５）。
图４为某汞含量高的乳粉的色谱分离图，可以

看出奶粉中汞的富集形态主要是二价汞和甲基汞。

表 ５　乳粉中汞的形态分析
Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅｒｃｕｒｙｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｉｎｍｉｌｋｐｏｗｄｅｒ

样品名称

测汞仪测定的

总汞含量

（ｍｇ／ｋｇ）

汞形态的测定值（ｍｇ／ｋｇ）

二价汞
甲基汞

（以汞计）

乙基汞

（以汞计）

汞形态的

提取率

（％）

乳粉１ ０．３５２ ０．３１７ ０．０２８ 未检出 ９８．０
乳粉２ ０．１５２ ０．１３２ ０．０１５ 未检出 ９６．７
乳粉３ ０．０３６ ０．０３４ 未检出 未检出 ９４．４
乳粉４ ０．０１９ ０．０１１ ０．００３ 未检出 ７３．６
乳粉５ ０．０２５ ０．０２１ 未检出 未检出 ８４．０

鱼肉标准物质

（ＧＢＷ１００２９）
０．８６

（标准值０．８５）
未检出

０．８５
（标准值０．８４）

未检出 ９８．８

图 ４　乳粉样品中汞形态的色谱分离图
Ｆｉｇ．４　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＨｇｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｉｎｍｉｌｋｐｏｗｄｅｒ

４　结语
乳粉的汞形态分析存在一些难点，如由于基质的

复杂性造成提取率低、乳粉中汞含量极低对方法检出

限提出了更高的要求，本文建立的离子色谱－电感耦
合等离子体质谱方法解决了这些难点问题。该方法

前处理过程中采用酶解的方式解离复杂基体中的汞

形态，提高了提取率，仪器检测条件方面采用甲醇作

为增敏剂，提高了检测灵敏度，方法检出限低。

—９９３—
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本方法可以应用于乳粉样品的实际检测工作。

而针对乙基汞的加标回收率（７５％ ～９０％）较低的
问题，有待于进一步优化实验条件，提高乙基汞的检

测能力。
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