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摘要：重金属在水产品中浓集能力强，可多种途径进入体内，当人体摄入的重金属超过一定量时，将会对机体产生各种危害，

因此受到越来越多的国内外学者的关注，水产品中重金属的含量逐渐成为限制水产品食用安全的重要因素之一，但水产品中富集的重

金属含量比较低，对其快速准确地测定有一定的难度。该文主要综述了水产品中重金属检测技术及样品前处理方法，介绍了世界各国

和组织对水产品重金属限量的规定，重点介绍了样品前处理方法中常用的干灰化法、湿法消解、微波辅助提取、超声辅助提取法、离

子交换预富集，及检测技术中电感耦合等离子体质谱法、原子吸收光谱法、原子荧光光谱法、液相色谱-电感耦合等离子体质谱法、

液相色谱-原子荧光光谱法的原理、优缺点及应用现状，并对重金属的检测及其发展进行了总结与展望。 
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Abstract: Heavy metals are concentrated in aquatic products and can enter the body in various ways. When the body's intake of heavy 

metals exceeds a certain amount, it will cause various hazards to the body. Therefore, more and more scholars pay attention to the fact that the 

content of heavy metals in aquatic products has gradually become one of the important reasons for limiting the safety of aquatic products, but the 

content of heavy metals enriched in aquatic products is relatively low, and it is difficult to determine them quickly and accurately. This article 

mainly reviews the heavy metal detection technology and sample pretreatment methods in aquatic products. It introduces the regulations of 

various countries and organizations on the heavy metal limit of aquatic products, and focuses on the dry ashing method and sample pretreatment 

methods commonly used in sample pretreatment methods. Wet digestion, microwave-assisted extraction, ultrasonic-assisted extraction, ion 

exchange preconcentration, and inductively coupled plasma mass spectrometry, atomic absorption spectrometry, atomic fluorescence 

spectrometry, liquid chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry in detection technology, as well as the principles, 

advantages and disadvantages of detection methods, and the detection and development of heavy metals are summarized and prospected.  
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水产品包括海洋、江河、湖泊中生产的动植物及

以新鲜水产品为原料经过综合加工利用而制成的加工

产品[1]。水产品中优质蛋白含量高，脂肪含量低、且多

为不饱和脂肪酸，也是补充维生素和矿物质等营养物

质的良好来源。与普通畜禽肉相比，鱼类水产品中的

肌纤维非常短，且其水分含量更高，肉质更细腻，其

营养成分更易被人体消化吸收[2]。因此，水产品也成为

了越来越受到人们喜爱的一类食品。现今，各种重金

属伴随着现代工业的发展不断地流入河流、湖泊和海

洋，导致水质问题日益严重，而重金属又可通过食物

链的富集作用沉淀在人体内，并且在一定的条件下可

转变成具有更大毒性的金属有机物，过量摄入不可避

免地会威胁到人们的健康。 
密度大于4.5 g/cm3的元素被称为重金属，且与重金

属的性质相似的非金属砷和硒也被归为重金属，例如：

铅、镉、铬、砷等。产品中重金属污染来源广泛，国

际癌症研究组织将重金属镉列为Ⅰ类致癌物[3]，其主要

来源于矿产工业废水的排放、废弃的电池和含镉的农

药与化肥等。水产品中重金属铅的主要来源是水产饲

料及水生植物从土壤中吸收的铅离子，据张秀成等人[4]

的研究报道水产饲料金属污染物中主要有镉、铜、铅、

汞、铬等重金属元素，大量使用含有重金属的饲料将

会致使水产品体内富集较多的重金属。 
重金属对生物体具有一定的毒副作用，当人体摄

入超过一定量的重金属时，将会对机体产生各种危害，

如损伤成人、儿童的各类脏器，影响胚胎正常发育，

造成生殖障碍等[5,6]。最近的研究一致表明，长期暴露

于低浓度汞中，可能导致心血管毒性，生殖和发育毒

性，神经毒性，肾毒性，免疫毒性和致癌性[7]。长期低

剂量的接触砷，会致使人体慢性中毒、腐蚀消化道，

甚至导致癌症的产生[8]。 
水产品中重金属含量的控制倍受世界各国和组织

的关注及重视，中国[9]、美国[10]、欧盟[11]、澳新[12]、

CAC[13]等对此都制定了相关的技术法规与标准。 
表1 世界各国和组织水产品重金属限量的比较 

Table 1 Comparison of heavy metal limits in aquatic products of countries and organizations in the world 

国家/组织 

镉  铅 汞  砷 

产品名称 限量值 
/(mg/kg) 产品名称 限量值

/(mg/kg) 产品名称 限量值
/(mg/kg) 产品名称 限量值

/(mg/kg)

中国 

鱼类 0.1  鲜、冻水产品 1.0 水产动物 0.5  水产动物 0.5 

甲壳类 0.2  鱼类 0.5 肉食性鱼类 1.0  鱼类 0.1 

双壳类 2.0  双壳类 1.5      

鱼类罐头 0.2  水产制品 1.0      

凤尾鱼 0.3  海蜇制品 2.0      

其他鱼类 0.1         

美国 
甲壳类 3.0  甲壳类 1.5 鱼类 1.0  甲壳类 76 

双壳类 4.0  双壳类 1.7    贝壳类 86 

欧盟 

双壳贝类 1.0  双壳软体类 1.5 旗鱼、金枪鱼 1.0  水产品 1.0 

甲壳类 0.5  头足类 1.0 水产品 0.5    

沙丁鱼 0.25  甲壳类 0.5      

炸弹鱼 0.15  鱼类 0.3      

金枪鱼 0.1         

鱼类 0.05         

澳新 
软体动物 2.0  软体动物 2.0 鲭鱼、尖嘴鱼 1.0  鱼类、甲壳类 2.0 

   鱼类 1.0 甲壳类、软体动物 0.5  软体动物 1.0 

CAC 
双壳类 2.0  水产品 0.3 肉食性鱼 1.0    

     鱼类 0.5    

1  样品前处理方法 

1.1  干灰化法  

干灰化法是利用高温灼烧的方式分解试样中的有

机物，将未能被高温分解的残渣溶解于稀酸中，使被

检测的元素形成可作为后续测定的可溶态。铬、砷等

重金属元素的含量均可使用该方法进行检测，且操作

简单可进行较大样品量的处理。但此法消耗的时间长，

在高温下汞、铅、镉等金属元素易挥发损失影响实验
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的回收率[14]。邹燕娣等[15]、陈新焕等[16]人在优化灰化

温度、时间等条件后分别对样品中的砷和铅进行了检

测，取得了比较理想的结果。其中，邹燕娣等[15]的实

验结果中，其加标回收率达到 100%~106%。 

1.2  湿法消解 

湿法消解是使用强氧化剂、无机强酸将待测品中

的有机物氧化分解成可测定的形态存在于溶液中，浓

硝酸、高锰酸钾等是常用的无机强酸和强氧化剂，在

日常操作中常用两种及以上强氧化剂或强酸的联合酸

体系[17]，使有机物的消解能快速且平稳地进行。湿消

解法能克服干灰化法挥发性元素损失的问题，设备简

单，可实现较大样品量的处理，应用广泛；但该方法

具有消解时间长，使用的无机强酸和强氧化剂易造成

环境污染和产生危险的缺点。Isabel Rucandio 等[18]建

立了浓硝酸、高锰酸钾、重铬酸钾混合体系的消解方

法，对海藻中的汞提取分析，取得了良好的效果。李

文廷等[19]对海鱼粉中的总汞和总砷采用浓硝酸、高氯

酸和硫酸联合酸体系的冷热消解结合的提取方法，该

方法的回收率为 93.33%~96.62%。 

1.3  微波辅助提取 

微波消解主要是利用微波直接深入到试样的内部

作用于物质分子使之运动产生“内加热”的热效应，

促使加热更迅速、更均匀而使得试样快速分解，是近

年广泛地应用于分析检测中的样品前处理方法[20]。微

波消解法具有样品分解完全且速度快，重金属元素无

挥发损失，酸消耗量少，操作简便等优点，且加热速

度快，比常规加热法快 10 倍以上。但成本投入较大，

处理的样品量较少，只能检测均匀性较高的样品。此

外，微波氧燃烧作为一种新型的微波辅助提取的新技

术[21]对含油脂高的样品、基体复杂的样品消化效率

高，背景干扰少，但该法多应用于卤族元素的检测[22]，

重金属检测中鲜有报道。Yoda 等[23]对牡蛎样品采用硝

酸和双氧水的混合体系进行微波消解只需要 2~4 h，
与传统的湿法消解法比较可明显地缩短前处理时间以

及增加提取效率。Saucedo-Velez 等[24]通过优化微波消

解的条件测定家畜饲料中的有机砷，对样品的加标回

收率在 95.2%~97%之间，检测限为 0.13 mg/L。Maciel
等[25]建立了微波诱导燃烧法消解鳀鱼，然后用电感耦

合等离子体质谱测定重金属的含量，加标回收率可达

94%±7%。 

1.4  超声辅助提取法 

超声辅助提取技术[26,27]就是通过超声波产生热效

应、空穴效应和机械效应等多级效应增加溶剂穿透力，

从而达到快速提取待测物。因此该方法相较于微波消

解可明显地缩短提取时间以及增加提取率，是一种新

型的重金属检测的前处理方法，主要适用于提取低温

加工的食品。Krishna 等[28]使用超声波辅助提取，并用

四甲基氢氧化铵的稀溶液对鱼和植物组织中的汞进行

形态分析。超声处理后，离心获得的上清液直接通过

冷蒸汽原子吸收光谱法（CVAAS）进行测定，在 95%
的置信水平下，分析结果与无机汞、甲基汞和总汞的

标准参考值一致，无机汞的检出限为 0.014 mg/kg，标

准添加回收率为 95%~102%。 

1.5  离子交换预富集 

离子交换是在固体离子交换剂存在的时，溶液中

的离子与交换剂中的离子进行交换，最终溶液中的离

子进入到交换剂之中达到分离的目的[29]。陈一铭等[30]

利用强酸性的大孔阳离子交换树脂去除鱿鱼肝脏组织

匀浆液中的镉离子，结果表明镉离子吸附率在一定时

间范围内随吸附交换时间的增加而升高，吸附达平衡

状态时，离子吸附率为 94.34%。刘世辉等[31]利用离子

交换树脂对降水中的镉等金属元素进行富集，具有良

好的检测结果，其检出限接近 ppb 级。 
 

表 2 样品前处理方法的比较 

Table 2 Comparison of sample preparation methods 

前处理方法 优点 不足之处 参考文献

干灰化法 操作简单、可进行较大样品量的处理 耗时长、不适用于高温易挥发元素 [14] 

湿法消解 操作简便、可一次性处理大量样品、适用痕量分析 消解时间长、试剂用量大、产生有害气体 [17] 

微波辅助提取 样品分解速度快、分解完全， 
重金属元素挥发损失小，试剂消耗量少，操作简便

成本投入较大，处理的样品量较少， 
只能检测均匀性较高的样品 

[20] 

超声辅助提取法 效率高、提取时间短、提取适应性广、 
节约溶剂、提取料液杂质少 

受超声波衰减因素制约、 
难以保证超声波器件的安全性 

[26-28] 

离子交换预富集 选择性好、具有再生能力、装置简单 周期较长、有机物会污染离子交换树脂 [29] 
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2  重金属检测方法 

2.1  电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS） 

电感藕合等离子体质谱法是将电感藕合等离子体

与质谱联用，利用 ICP 使试样去溶剂化、汽化、解离、

原子化、电离，再将待测离子送入真空质谱系统进行

测定。既可以按照荷质比进行半定量分析，也可以按

照特定荷质比的离子数目进行定量分析。利用该方法

可以实现多元素的快速分析，具有线性范围宽、检出

限低、速度快等特点[32]。但该法运行成本高，电感耦

合等离子体的高温会引起诸多的化学反应，从而使得

分子离子的强度过高，致使测量结果受到干扰[33]。 
Griboff[34]的研究中建立了 ICP-MS 法测定鱼类样

品中砷元素，检测限为 8 μg/kg，标准添加回收率为

88.9%。利用此方法检测富营养化水库中银环鱼的砷

含量，可评估食用该水库的鱼类是否会存在健康风险。

Guérin[35]经硝酸和过氧化氢消化提取后对 159 种鱼和

其他海产品进行电感耦合等离子体质谱检测，此方法

对铅、铬的 LOQ 值分别为 5、20 μg/kg，LOD 值分别

为 83%和 87%。 
李爱阳等[36]通过将 O2 作为反应气通入八级杆碰

撞反应池（ORS）中消除质谱干扰，而建立了电感耦

合等离子体串联质谱法准确测定水产品中多种重金属

元素，结果发现淡水产品中重金属的含量在整体水平

上低于海水产品，其中以草鱼最为突出。 

2.2  原子吸收光谱法（AAS） 

原子吸收光谱是近年来最常用的重金属检测方

法，在食品重金属含量的检测中被广泛应用。原子吸

收光谱分析是原子蒸气中被测元素的基态原子受特征

波长的辐射产生共振吸收，其基态原子含量与吸光度

成正比，以此测定试样中该元素含量的一种仪器分析

方法。相较于其他传统方法具有更高的灵敏度、更高

的准确度等优点[37]。 
Lavilla[38]采用塞曼（砷、硒）或氘（镍、钒）背

景校正的电热原子吸收光谱法，以超声波辅助提取技

术检测。在优化条件下，干组织中砷、硒、镍和钒的

检出限分别为 0.6、0.3、0.2 和 0.4 mg/kg，相对标准

偏差在 3%~10%范围内。 
李万杰等[39]的研究中建立的硝酸和高氯酸微波

消解技术，并用石墨炉原子吸收光谱法检测贻贝、鱼

等海产品中重金属含量。检测结果表明，该方法对样

品中重金属镉、铅的检测限均都小于 0.08 μg/g。任兰

等[40]采用硝酸和过氧化氢进行微波消解样品，基体改

进剂选用磷酸二氢铵和抗坏血酸，然后用优化后的石

墨炉原子吸收光谱法对重金属进行检测。此方法对来

自鱼和河蚌中重金属镉、铅的检测限分别为 0.01、0.05 
μg/g，其相对标准偏差在实际样品的检测结果当中分

别为 11.9%和 8.1%，加入标准品的回收率为 91.8%和

84.5%。然后对牡蛎的标准参考样进行检测，结果发

现测定值在标准值可接受的范围之内。 

2.3  原子荧光光谱法（AFS） 

原子荧光光谱法是原子蒸气在激发态回到基态时

产生荧光发射强度，不同元素具有各自的特征原子荧光

光谱，一定条件下，可根据原子荧光强度和单位体积该

元素基态原子数成正比来测量待测元素含量的方法。具

有选择性好、谱线简单、操作简单等明显优势。Rodolfo[41]

用冷原子荧光光谱法测定四种不同消化处理后的海藻

中汞含量，检测结果表明，高温石墨加热回流的敞口容

器消解系统是最佳选择，该消化方式的汞提取率为

83%~103%，相对标准偏差<10%。此外，原子荧光光谱

法可与电化学冷蒸汽发生器等方法结合使用，Zu[42]等将

原子荧光光谱法与电化学流动池相结合检测重金属元

素汞的含量，甲基汞的检测限被优化到了 1.88×10-3 
ng/mL，相对标准偏差为 2.0%。然后对市售的海产品进

行检测，结果表明海产品中甲基汞含量在 3.7~45.8 ng/g
范围内，加标回收率为 105%±8%，相对标准差<5%。 

2.4  X射线荧光光谱法（XRF） 

Ｘ射线荧光光谱法是使用X射线源产生能量光子

激发出特征波长的荧光，不同种元素具有各自特定的

X 射线荧光波长，且元素的荧光 X 射线强度与样品中

该元素的浓度成正比，从而对样品中的重金属进行定

量和定性分析。此法具有分析速度快，前处理简单，

分析元素范围广，谱线简单，不需破坏样品等优点[43]。 
Sosa 等[44]应用 XRF 法测定马铃薯块茎样品中的

铁和锌，通过校准以及外部和独立的验证表现出较高

的测定系数且具有较低的标准误差，表明可以通过 X
射线荧光光谱法高精度地估计铁和锌。李梅[45]研究表

明Ｘ射线荧光光谱法经过软件处理自动计算样品中镉

的含量，能在 20 min 内完成精确定量，检出限为 34 
μg/kg，实物标样标准偏差为 1.6×10-2。 

2.5  液相色谱 -电感耦合等离子体质谱法

（LC-ICP-MS） 

液相色谱-电感耦合等离子体质谱法[46,47]原理是

样品溶液经过前处理，通过雾化器雾化后送入高温等
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离子体中，干燥、原子化、电离，元素离子经接口室

进入质谱仪，检测器对相应元素离子做出响应，经软

件处理，响应强度和时间组成的峰面积与相应组分离

子浓度成正比关系进行定性定量分析。该方法具有低

的检出限，谱线简单、较小的干扰，所需样品量少等

优点，与液相色谱联用时还可进行形态分析[48,49]。 
Li 等[50]建立了微波辅助萃取-高效液相色谱-电感

耦合等离子体质谱法对贝类中砷和汞进行检测，三价

砷、五价砷、甲基汞的检出限分别为 52、100.3 和 1.5 
μg/kg。将此方法应用于连云港和烟台贝类中砷和汞的

健康风险评价，测得新鲜贝类中的砷和甲基汞浓度分

别为 0.10~1.69 mg/kg 和 0.46~6.38 mg/kg。 
Zmozinski[51]通过阴、阳离子交换液相色谱-电感

耦合等离子体质谱法进行砷的形态分析，检测限在

0.02~0.71 mg/kg 之间，无机砷的回收率为 103%±3%，

所提出的方法为未来的风险评估分析提供了可靠的无

机砷数据。Yao 等[52]通过使用反相 C8 柱，建立了一

种简单、快速的液相色谱和气动雾化电感耦合等离子

体质谱联用技术对鱼油中汞的形态进行分析，汞化合

物的检出限为 0.5~1.0 ng/g，加标准添加回收率在

93%~107%之间。 
Zhao 等[53]建立的方法中，以蛋白酶辅助萃取，在

阴离子交换色谱柱上用梯度洗脱进行分离，建立了酶

辅助萃取-液相色谱-电感耦合等离子体质谱法的检测

技术，该方法在鱼类样品中对砷的检测限为 0.11~0.59 
μg/kg，加标回收率为 91%~106%。 

2.6  液相色谱-原子荧光光谱法（LC-AFS） 

液相色谱-原子荧光光谱法的原理是利用液相色

谱的输液泵将样品注入色谱柱，按不同形态、价态元

素进行分离后经消解生成气态组分，气态分子进入原

子化器进行原子化，由原子荧光检测器测出不同形态、

价态组分的荧光强度值[54]。该方法具有分析成本低且

灵敏度较高，操作方便，转换灵活，稳定性高、重现

性好等优点[55]。 
Xie 等[56]使用阴离子交换柱，建立了高效离子交

换色谱-氢化物发生-原子荧光光谱法测定海产品中硒

的形态，在检出限 80 μg/L 范围内具有比较好的效果

（R2>0.999），该方法的重复性（以相对标准偏差表示）

小于 5.0%（n=10），实际海产品样品中三种分析物（硒

代半胱氨酸、硒代蛋氨酸和亚硒酸盐硒）的加标试验

平均回收率为 87.3%~103.0%。 
Grijalba[57]采用反相高效液相色谱-氢化物发生-原

子荧光光谱法分离与测定食品中硒，使用 C8 柱在 12 
min 内实现完全分离并分析了不同离子液体作为流动

相改性剂对亚硒酸盐、硒酸盐。与使用反相高效液相

色谱电感耦合等离子体质谱等灵敏检测器相结合的方

法相比，所提出的方法获得的检测限相当甚至更好，

硒元素的检测限为 1.41 μg/L。该方法已成功应用于葡

萄酒、啤酒、酵母和牡蛎等复杂样品中硒的形态分析。 
水产品中质量是否安全的重要指标之一是砷的含

量，在孟春英[58]的研究中，建立了高效液相色谱－原

子荧光光谱法的检测技术，所建立的方法在线性范围

0~100 μg/L 之间，对 As( )Ⅲ 和 As( )Ⅴ 具有较好的检测

效果（R2≥0.999），检测限达到 0.02 mg/kg，其相对标

准差均在 3%以下。采用该方法检测的 324 份水产品，

绝大部分的产品中只检测到了三价砷的存在，其中有

相当一部分的贝类产品中砷含量超过了国家标准。 
表3 重金属检测方法的比较 

Table 3 Comparison of heavy metal detection methods 

检测方法 优点 缺点 参考文献

电感耦合等离子体 
质谱法 

可实现多元素的快速分析、 
线性范围宽、检出限低、速度快 

运行成本高、样品介质的影响大、高温会 
引起诸多的化学反应致使结果受到干扰 

[32,33] 

原子吸收光谱法 光谱干扰小、选择性强、测定快速简便、

灵敏度高、精密度高、分析范围广 

不能多元素同时分析、标准曲线的线性范围窄、 
复杂样品的精密度下降、不能测定共振线处于 

真空紫外区域的元素 
[37] 

原子荧光光谱法 谱线简单、干扰少、灵敏度高、 
分析标准曲线线性范围宽 

测定的元素种类较少、不适用复杂基体样品 
和高含量样品 

[41,42] 

X 射线荧光光谱法 分析速度快、前处理简单、分析元素范 
围广、谱线简单、不需破坏样品 设备结构复杂、费用高 [43] 

液相色谱-电感耦合 
等离子体质谱法 

检出限低，、所需样品量少、稳定性强、

可进行形态分析 运行成本高 [46-49] 

液相色谱-原子 
荧光光谱法 

分析成本低且灵敏度较高、稳定性高、 
重现性好、样品消耗量小、转换灵活 可分析的元素种类有限 [54,55] 
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2.7  其他方法 

此外对于水产品中重金属含量的检测还有比色

法、核酸适配体、阳极溶出伏安法、光寻址电位传感

器等快速检测方法。Zhang 等[59]用一种基于光寻址电

位传感器的快速大范围测定鱼组织中镉、铅、铜和汞

的方法，当每个目标元素的测量范围在 0.1~1000.0 
mg/L 时，响应时间小于 10 s。 

3  结论与展望 

3.1  随着对重金属危害性研究的深入，且重金属具有

很强生物富集性，人们对食物中重金属含量也越发关

注。在重金属检测的过程中影响水产品重金属检测准

确性的一个重要因素是样品的前处理，传统的干灰化

法虽能大批量处理样品，但耗时长、不适用于易加热

挥发的重金属元素；湿法消解设备简单，能克服干灰

化法挥发性元素的损失，但该法消耗大量的无极强酸

或强氧化剂易造成环境污染；目前，国际通用的方法

是采用微波消解，只需添加少量强酸或强氧化剂进行；

此外，超声辅助提取具有更强的试样穿透力，但该方

法在重金属检测的前处理中报道的较少。样品消解过

程中强酸和强氧化剂的种类与用量的恰当选择对测定

结果具有重要的影响，因此，以后的发展方向是可通

过建立多种消解方式的结合以及采用合适的强酸、强

氧化剂种类和用量以提高测定的准确度，还有如何提

高痕量重金属在前处理中的提取率和准确性亦是新的

重点。 
3.2  当前，人类主要摄入重金属的方式是食用了容易

富集重金属的水产品，因此建立起简便、高效的检测

方法十分必要。目前在水产品中重金属含量分析检测

的较成熟方法是电感耦合等离子体质谱等单一仪器的

检测，但该类方法检测成本高、受背景干扰大。液相

色谱与原子荧光光谱联用的方式具有分析成本低且灵

敏度较高、操作方便等优点，因此联用技术将成为今

后的发展方向，包括建立更适宜的前处理技术与检测

方法联合使用、通过各检测技术之间的联用互补各自

的不足以提高检测的灵敏度及效率。另外，对水产品

中重金属含量的检测方法加以完善并用统计学的方法

对结果进行分析具有重要意义。 
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