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元素形态分析方法在食品科学中的应用
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摘摇 要: 元素存在的不同形态造成其化学、生物效应差别很大,决定了它们在生态环境中和生物体

内的化学行为,表现出不同的化学、生物效应,研究元素的形态对于了解环境生态和人体健康具有

重要意义。 介绍了元素形态分析方法在农产品、海产品、茶叶及保健品等领域应用的状况。
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摇 摇 元素存在的不同形态,造成其化学、生物效应和

毒性的差别很大,决定它们在生态环境中和生物体

内的化学行为,表现出不同的化学、生物效应。 研究

元素的形态对于了解环境生态和人体健康具有重要

的意义。
在食品检测工作中,元素形态分析是十分重要

的方法,如在葡萄酒中,Fe3 + 有生成磷酸盐和单宁酸

盐沉淀的倾向,影响酒的清晰度,要求酒中铁质量浓

度不大于 5 mg / L。 Fe3 + 以 Fe (H2O) 3 +
6 和柠檬酸、

草酸络阴离子存在,但酒在存放过程中,Fe2 + 会氧化

为 Fe3 + ,影响酒的清晰度,因此,需要分别测定 Fe2 +

和 Fe3 + 。 海生生物鱼组织中含有各种形态的砷,大
蒜油中含有(CH3) 2Se 和(CH3) 2Se2,都需要分析元

素形态[1]。

1摇 农产品中的元素形态

王长芹[2]采用硝酸和高氯酸混酸消解样品,在
盐酸介质下超声提取紫菜样品中的无机砷,顺序注

射 -氢化物发生 -原子荧光光谱法测定其中的无机

砷和总砷。 测定检出限为 0郾 032 滋g / L,对 10 滋g / L
的砷标准液,RSD(n = 11)为 1郾 2% ,校正曲线的线

性动态范围为 0郾 5 ~ 100 滋g / L,取 3 个市售紫菜样品

测定其中的无机砷和总砷,加标回收率分别为

97郾 3% ~102%和 97郾 0% ~ 104% ,RSD(n = 6)分别

为 1郾 3% ~2郾 0%和 0郾 98% ~1郾 7% 。 李连平等[3]采

用氢化物发生 -原子荧光光谱法测定蔬菜中硒的总

量及形态,先用浓硝酸微波消解样品,测定硒的总

量,再用沸水浴加热、超声波提取,测定无机砷,将总

砷减去无机砷即得有机砷含量。 方法检出限为

0郾 35 ng / g,每个实际样品添加 3 个加标水平,回收

率为 97郾 6% ~ 101% 。 崔海容等[4] 采用顺序注射

HG - AFS 法测定富硒农产品中的无机硒和有机硒,
探讨了富硒农产品中无机硒和有机硒的分离及提取

方法,优化了仪器的工作条件,考察了 KBH4浓度和

酸介质浓度对硒原子荧光强度的影响。 方法的线性

范围为 1 ~ 100 滋g / L,检出限为 0郾 02 滋g / L,RSD 为

1郾 13% (2 滋g / L,n = 11),用此法对 8 种富硒农产品

中总硒和无机硒进行测定,通过差减法得到有机硒

的结果,无机硒的回收率为 95郾 0% ~104郾 0% 。

2摇 海产品和水产品中的元素形态

Wahlen[5]采用 HPLC鄄ICP鄄MS 联用测定鱼肉样

品中的砷甜菜碱(AsB),将样品用快速溶剂萃取,采
用等度洗脱一次可以分离 6 种不同形态的砷,仅需

10 min,无需多数梯度洗脱所需的平衡时间,从而提

高了样品通量。 实验中比较了标准加入法与外标
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法,结果显示,两者无显著性差异。 毛红等[6] 采用

液相色谱 - 原子荧光联用测定鱼肉中 Hg 的形态,
将样品用 10% 盐酸 - 1% 硫脲 - 0郾 15% 氯化钾提

取,氨水调节 pH 值为 2 ~ 8,用 MP鄄C18反相柱分离,
原子荧光光度计测定。 3 种汞化合物甲基汞、乙基

汞、无机汞的线性范围为 0 ~ 60 滋g / L,其线性相关

系数均优于 0郾 999,低、高两种浓度方法的 RSD 均小

于 7% ,回收率为 79% ~ 108% ,检出限(S / N = 3)为
0郾 4 ~ 0郾 5 滋g / L。 国家标准物质鱼肉(GBW10029)
中甲基汞的测定值在标准值范围内。 该方法提取效

率高、简单、快速、准确,灵敏度高,精密度好,适用于

鱼肉中无机汞、甲基汞、乙基汞的测定。 张翼等[7]

用 IC鄄ICP鄄MS 联用测定了海带产品中碘元素的不同

形态 IO3
- 和 I - ,使用 DIONEX Ion PacAS14 分离柱

(4 mm 伊 250 mm,9郾 0 滋m)和 Ion PacAG14 保护柱

(4 mm 伊50 mm,9郾 0 滋m),用快速溶剂萃取和超声

波两种方法处理海带样品,用 30 mmol / L Na2S2O3

作为淋洗液,检测了其中的 IO3
- 和 I - ,IO3

- 和 I - 的

线性范围分别为 0郾 5 ~ 500 滋g / L 和 1郾 0 ~ 500 滋g / L,
检出限分别为 0郾 5滋g / L 和 1郾 0 滋g / L,RSD(n = 7)分
别为 2郾 89%和 1郾 98% ,快速溶剂萃取的效果要优于

超声波处理。

3摇 茶叶中的元素形态

Wang Lei 等[8]采用 Pb(PDC) 2 共沉淀悬浮液进

样,聚四氟乙烯为化学改进剂,氟化 ETAAS 法测定

茶叶中的 Cr(芋)和 Cr(遇)。 张莉等[9] 对玉兰花茶

中 Mg、Fe、Mn、Cu、Zn、Pb、Cr 和 As 的元素存在的形

态及含量进行了研究。 对玉兰花茶中元素的各种形

态(可溶态和悬浮态)进行提取和分离,采用电感耦

合等离子体原子发射光谱法测定了各试液中 8 种微

量元素的含量。 结果显示,玉兰花茶中 8 种元素的

浸出率在 23郾 83% ~ 97郾 41% ,可溶态在水浸液中所

占比率在 71郾 19% ~ 99郾 62% ,可溶态中元素含量由

大到小的顺序为镁、铁、锰、锌、铜、砷、铅、铬。 石元

值等[10]通过改进的连续浸提实验,将高铅茶园土壤

及常态茶园土壤中 Pb 的存在形态分为:水溶态、可
交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结

合态和残渣态,并用 ICP鄄AES 法检测了各种形态 Pb
及总 Pb 含量,结果表明,各种形态 Pb 分布由高到低

次序为:残渣态、有机结合态、碳酸盐结合态、可交换

态、铁锰氧化物结合态、水溶态。

4摇 保健品和营养品中的元素形态

贺玉平等[11]采用氢化物发生 原子荧光光谱法

测定螺旋藻中的无机硒和有机硒,将试样用水浸提,
经环己烷萃取后,水相用 HNO3 鄄HClO4消解,原子荧

光光谱法测定无机硒含量,再用差减法测定有机硒

的含量。 总硒测定 RSD(n = 3)为 1郾 05% ~ 2郾 10% ,
加标回收率为 96郾 6% ~ 102郾 3% ,无机硒浸提率达

95郾 1% ~100郾 7%,RSD(n =6)为 2郾 37% ~3郾 70%,加标

回收率为 93郾 6% ~ 98郾 4%,检出限为 0郾 47 mg / kg。 左

银虎[12]对富硒枸杞中不同形态的硒进行了分离,用
AAS 测定其含量。 结果表明,富硒枸杞中的硒大部

分为有机硒,且有 79郾 4%的有机硒以蛋白质形式存

在,少量存在于 RNA 和多糖中。

5摇 其他食品中的元素形态

徐飞等[13]在香蕉果肉中 Cr 的初级形态分析过

程中,引入体外消化模型进行预处理,采用 AAS 测

定 Cr 元素含量。 结果表明,Cr 主要以不溶态形式

存在,说明香蕉经过体外消化后能沉淀一定的金属

元素,Cr 溶解率和残留率平行实验的 RSD 分别为

2郾 176 8%和 1郾 976 1% 。 引入体外消化模型,方法整

体误差仅为 6郾 057 0% ,表明在微量元素形态分析过

程中引入体外消化模型是可行的。 McSheehy 等[14]

采用 HPLC鄄ICP鄄MS 联用测定矿泉水中的 Cr(芋)和
Cr(遇),由于 Cr(芋)易于与 EDTA 形成络合物,利
用选配的碰撞池技术(CCTED),通过条件优化改善

多原子离子对 Cr 测定的干扰。 针对 5 个矿泉水样

品进行加标回收实验,结果表明,即使每种 Cr 的加

标浓度低至 0郾 1 滋g / L,回收率仍达 90% ~ 105% 。
武芸[15]采用不同的浸提液提取黑木耳中的多糖和

蛋白质,用石墨炉原子吸收法测定各组分的含硒量,
结果显示,蛋白硒占总硒的 52郾 03% ,多糖硒占总硒

的 24郾 36% ,说明蛋白硒是黑木耳中硒的主要赋存

形态。 殷秋妙等[16] 采用连续浸提、氢化物发生 原

子荧光法测定了富硒酵母中硒的存在形态,结果显

示,富硒酵母中不同形态的硒所占比例由高到低次

序为:碱溶态、盐溶态、醇溶态、残渣态,酵母硒中有

机态硒主要以碱溶态形式存在。

3摇 结摇 语

食品安全与人民的生活和健康息息相关,对食
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品的检测从所含物质的总量到元素的各种形态,使
得检测手段迈入了更深的层次,更有利于人们进一

步了解食品的安全程度和营养水平,从而提高全民

的健康水平和生活质量。
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Elemental Speciation Analysis Methods and Its Application in Food Science

YIN Wei
(Beijing Chemical Industrial Research Institute,Beijing 100022,China)

Abstract: Elements had different chemical and biological effects due to the different forms, which caused
different chemical behaviors in the ecological environment and organisms. The study of element forms was
important for the ecological environment and human health. This study focused on the application of the
elemental speciation analysis method in the agricultural products, seafood, tea, health care products, and
so on.
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