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摘 要 简要介绍了国内外食品中微量有害金属元素形态分析的几种常用技术及一些新的

研究进展。
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近年来，随着各种工业废液及固体废弃

物的排放量和化肥等化学合成品的使用量不

断增加，蔬菜等食物中的 )*、+,、-. 等有害
金属的含量越来越高［"，%］。由于 )*、+,、-.
等重金属具有致癌、致畸等毒害作用［!］，因

此食品中有害金属对人类健康的影响受到了

广泛关注。

金属毒性常用的测试方法是生物试验

法［/］，即通过考查试验动物的存活时间，繁

殖量等指标来判断有害金属毒性的高低，获

得有害金属毒性的相关信息。生物试验法的

缺点是耗时长、费用高，而且试验结果表征的

只是有害金属对生命的影响。毒理学认为，

有害金属元素的毒性取决于元素的赋存形

态、浓度、生物体的摄入方式、生物体的种类

和健康状况等［$］。从分子水平看，有害金属

元素对生物体的毒性主要表现在以下 !个方
面［0］：（"）有害金属元素取代了生物体中某
些活性大分子中的必需元素。例如，生物体

中一些蛋白激酶需以 1.% 2为辅助因子，由
于 34% 2与某些蛋白激酶的结合强度比 1.% 2

大，因此 34% 2 可以取代蛋白激酶中原有的
1.% 2，从而抑制酶的活性。（%）有害金属元
素影响并改变生物大分子活性部位所具有的

特定空间构象，使生物大分子失去原有的生

物学活性。（!）有害金属元素能改变生物大
分子的重要生物学功能。例如，摄入体内的

-.% 2、5.% 2等重金属能与生物体内某些酶蛋
白分子中的半胱氨酸残基中的 6- 基结合，

抑制酶蛋白的摧化活性。从有害金属使生物

体中毒的分子机理不难看出，有害金属元素

的毒性都是以金属元素与生物大分子的配位

能力为基础。由于金属元素与生物大分子的

结合能力主要取决于金属元素的化学形态，

因此同一种金属元素的不同化学形态可以产

生不同的生物效应，例如，)7（ 888）是人体必
需的微量元素，而 )7（98）则对人体具有很高
的毒性［:］。有害金属元素的毒性高低同样

与其化学形态有关，例如，不同化学形态砷化

物的半致死剂量（;<$#）可以相差数百倍，亚

砷酸盐的 ;<$#为 "/ = # >. ? @.，而存在于海产
品中的砷甜菜碱（5A3，47ABCD,BE4FCB）的
;<$# G "# ### >. ? @.［(］。

由于有害金属元素的毒性在很大程度上

取决于其化学形态，因此近年来利用形态分

析技术研究有害元素的毒性受到了国内外研

究者的广泛重视。人们期望通过建立简单而

快速的有害金属元素的形态分析方法，为食

品中有害金属元素的安全性评价提供一种新

的辅助性手段。文中对目前国内外有害金属

元素形态分析的几种常用技术及一些新的研

究进展作一简要综述。

" 阳极溶出伏安法（569）在有害金属
元素形态分析中的应用

有害金属元素能否透过细胞膜并在生物

体内蓄积是决定其毒性高低的关键因素之
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一［!］。而金属元素透过细胞膜的过程（见图

"）与阳极溶出伏安法中金属离子穿过扩散层
而蓄积在电极上的过程十分相似。因此，阳

极溶出伏安法常被用来分析金属元素的毒性

形态。该法按有害金属的电极行为特征将其

分为易变态和稳定态，易变态主要包括游离

离子和一些易解离的简单无机络合物，而稳

定态则为一些性质稳定的有机络合物。由于

易变态的金属可以与细胞膜中的运载蛋白结

合并被运至细胞内部，因而被认为是可能的

毒性形态，而稳定态的有机络合物则因不能

被运输到细胞内部，因而被视为无毒或低毒

形态。例如不同形态砷化物的半致死剂量

#$%&（’( ) *(）分别为［+］：亚砷酸盐，"! , &；砷
酸盐，-& , &；单甲基砷酸盐，.&& / " +&&；二甲
基砷酸盐，.&& / - 0&&；砷胆碱络合物，0%&&；
砷甜菜碱络合物，1 "& &&&。这些数据表明，
易变态的无机砷毒性最大，甲基化砷的毒性

较少，而稳定态的砷甜菜碱和砷胆碱有机络

合物常被认为是无毒的。

2#3非脂溶性金属络合物，2#4 3脂溶性金属络合物

5 3运载蛋白，2 6 3金属离子

图 " 金属元素透过细胞示意图

目前，阳极溶出伏安法已被用于 57、89、
8:等多种金属的毒性形态分析，而且分析结
果与生物试验所获得的金属毒性也具有较好

的一致性［;］。用阳极溶出伏安法测定样品

中金属毒性形态时，常会因一些表面活性物

质吸附在电极表面，干扰了测定结果的准确

性，使阳极溶出伏安法测出的易变态金属数

量与实际毒性形态不一致，采用两步酸化法

或交换介质法可消除表面活性物质的影响。

虽然利用阳极溶出伏安法测定有害金属

元素的毒性形态具有很高的灵敏度（检测限

可达 "& 3 "& ’<= ) #），而且在一定程度上能获

得测定结果与金属毒性的一致性，但是利用

阳极溶出伏安法的测定结果，评价食品中有

害金属元素的毒性，仍存在着一些不足之处。

首先，金属元素通过生物膜的过程与阳极溶

出伏安法中金属离子通过扩散层的过程仍有

一定差异，因此这种模拟与生物体中的实际

情况并不完全相符。但是通过对膜电极的改

造可以弥补这一不足，例如 ><?@9 等以
ABCD<E离子交换树脂模拟生物膜，对汞膜电
极进行改造，发现 ABCD<E离子交换树脂覆盖
的汞膜电极的测定结果能比较真实地反映金

属的实际毒性形态［;］。其次，阳极溶出伏安

法只能测定出样品中一大类金属形态的含

量，无法区分并测定各种不同形态的有害金

属含量，而且不能够专一性地区分出对生物

体毒性很大的脂溶性金属络合物的数量，这

些问题都有待进一步研究解决。

- 滤膜方法在有害金属形态分析中的
应用

由于高毒性形态的金属（主要为游离的

离子和一些不稳定的简单络合物）和低毒性

形态的金属（主要为稳定的有机络合物和胶

体络合物）在粒度大小上差异悬殊（从 " E’
到几百 E’），因此可以根据重金属对滤膜的
透过性能判断其毒性高低。超滤法和透析法

就是根据这一原理对金属的毒性形态进行分

析测定。通过调节滤膜孔径的大小，使高毒

性的小分子金属形态透过滤膜，而低毒性的

大分子金属络合物被截留，因此超滤法和透

析法的测定结果能在一定程度上反映金属的

毒性高低。目前，滤膜方法已被用于一些金

属的形态分析［"&］。利用滤膜法进行有害金

属形态分析的主要缺点是，由于膜对金属的

吸附而影响分析结果的准确性。此外，膜的

价格昂贵也影响了该方法的广泛使用。

F 离子交换树脂法在有害金属分析中
的应用

利用离子交换树脂对不同毒性形态金属
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吸附能力的差异，通过测定吸附在离子交换

树脂上的高毒性形态的重金属量，可以快速

判断样品中重金属毒性的高低。离子交换树

脂法被认为是一种简单、快捷的有害金属元

素形态分析技术。

利用离子交换树脂法测定金属元素毒性

形态的关键之一是选择合适的树脂类型。

!"#$#%&’((（一种含亚氨基二乙酸基的螯合
树脂）是金属元素形态分析中最常用的离子

交换树脂，从 )( 世纪 *( 年代起就被用于金
属形态的分析测定［’’］。一些研究结果表明，

!"#$#%&’((树脂截留的不稳定态金属元素的
量与生物实验法所获得的金属毒性高低具有

明显的相关性［’)］。然而，由于重金属与生物

膜蛋白的反应主要是通过与膜中的含硫蛋白

质中的双硫键进行的，而 !"#$#%&’(( 树脂中
不含双硫键，因而不能真实地模拟金属透过

生物膜的实际情况，因此不少研究者改用硫

醇型离子交换树脂来测定金属的毒性形

态［’+］，使测定结果更加接近实际情况。此

外，还可以通过与其他方法联用，提高离子交

换树脂法测定结果的准确性和灵敏度。例

如，蒋育澄等通过将离子交换树脂法与流动

注射技术联用，实现对样品中不同化学形态

!,的微型在线分离［’-］。
虽然离子交换树脂对多种金属截留量的

测定值与金属的毒性试验结果具有较高的一

致性，但一般认为树脂截留金属的量与金属

毒性之间的关系没有广泛适用性，而且树脂

分离方法同阳极溶出伏安法一样也不能对每

一种金属形态进行准确区分。

- 色谱法在有害金属元素形态分析中
的应用

色谱法因对不同化学形态的金属元素具

有较强的分离能力而被广泛地应用于有害金

属元素的形态分析中。由于不同化学形态金

属元素的理化性质不同，因此在色谱分离时

对柱型、流动相、./ 及分离模式等要求均不
相同，采用不同的色谱条件就可以对不同化

学形态的金属元素加以分离。例如，可以根

据不同形态砷化物的解离常数（.01）的差
异，利用高效液相色谱法对砷酸（.01：) 2 +、
3 2 4、’’ 2 3），亚砷酸（.01：5 2 )），单甲基砷酸
（.01：) 2 3、4 2 )），二甲砷酸（.01：3 2 )）以及砷
甜菜碱（.01：) 2 )）等不同形态的砷化物进行
分离。根据上述原理，6"178 等成功地利用
聚苯乙烯&二乙烯基苯基阳离子交换色谱分
离了单甲基砷酸、二甲基砷酸、砷甜菜碱和砷

胆碱络合物，又用 !’4反相离子对色谱分离

了 9:（;;;）及 9:（<;）［’=］。
有时为了提高对不同化学形态金属元素

的分离效率，可以先用特定的化学试剂与待

分离的组分进行反应，利用色谱方法对反应

产物进行分析测定。例如，胡广林等利用葛

氏试剂与待分离的无机汞、甲基汞、乙基汞、

苯基汞进行反应，将上述待分离的组分分别

衍生为相应的正丁基衍生物，用 >?&=- 熔融
毛细管柱可在 5 @A7内分离了上述不同形态
的汞［’3］。

在应用色谱法分析金属元素的化学形态

时，为了提高灵敏度，常常将色谱法同其他技

术联用。例如，6"178 等利用离子交换色谱
分离测定不同形态的砷化物，检测限仅为

’ 2 ( B ’ 2 =!8 C D
［’=］，一些研究者通过将离子

交换色谱与 ;!E&F> 联用，可以使砷化物的
检测限达到 ( 2 (-!8 C D

［’*］。其他可与色谱法

联用的技术还有 /G99>、/G&;!E&9H>等。
色谱与 ;!E&F> 等技术联用后，对有害

金属不同化学形态的检测灵敏度得到了明显

提高，但同时对检测条件也提出了更高的要

求，其中色谱流出物的雾化效率尤其重要。

事实上色谱法与上述检测技术联用的关键就

是雾化器的设计，这方面已有不少研究报道。

= 毛细管电泳在有害金属元素形态分
析中的应用

毛细管电泳（!?）法具有样品用样量少、
速度快、分辨率高、柱效高等优点，每米理论

塔板数可达上百万。因此，该方法可用于对
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有害金属不同化学形态的高效分离。毛细管

电泳法的基本原理是根据不同组分的表观电

泳力（表观淌度）的差异实现对不同组分的分

离，因此毛细管电泳法在分离过程中可以保

证形态粒子和形态物质的稳定性，使分离结

果不受仪器或其他方面的影响，克服了色谱

法中由于待分离组分与固定相之间的相互作

用而影响形态平衡和分布的缺点。对不同化

学形态的金属元素而言，只要它们在结构或

电荷上有差异，就可以利用毛细管电泳法进

行分离。因此，该技术可广泛地用于对不同

化学形态的金属元素进行分离测定。

目前，毛细管电泳技术已被用于多种有

害金属元素的形态分析，例如，利用毛细管电

泳柱上 !" 检测的方法，在 #$% & ’ ( ) & ’ 的
磷酸缓冲液中可以对 *+（ ,,,）、*+（",）、单甲
基砷酸和二甲基砷酸进行分离测定［-.］。而

将间接紫外检测法（ ,!"）、间接激光诱导荧
光检测（,/,0）等技术与毛细管电泳法联用，
可大大提高该方法的检测灵敏度［-1］。

今后除了要加强对有害金属元素形态分

析新技术的研究外，如何将现有的各种形态

分析检测技术有机地结合起来提高分析效

率，使形态分析结果能够更加真实的反映食

品中金属元素的毒性将是一个重要的研究方

向。
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