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摘 要: 文章采用 ICP － MS对广州市售的鲚鱼、多宝鱼和老虎斑 3 种鱼中汞浓度进行了检测，并通过 in vitro体外模
拟胃肠消化( PBET) 对鱼肉中汞的生物可给性进行了考察，结果表明，鱼肉中汞的浓度为 4. 9 ～ 44. 3 μg /kg，未超过国家规
定的食品中汞限量指标。同时 in vitro结果表明，鱼肉中 62. 36% ～ 79. 21%的汞生物可给。最后在生物可给浓度的基础
上进行了风险评价，在广州，成人和小孩通过这 3 种鱼摄入汞最大量分别为 2. 11 和 1. 44 μg /d，占 JECFA规定的暂定每周
可耐受摄入量的 19. 5%和 13. 3%，因此汞在这 3 种鱼类中的暴露风险都是安全的。
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Abstract: As a global toxic trace element，mercury ( Hg) iscarcinogenic and teratogenic． Fish is highly nutritious food but
generally considered to be one of the main diet exposure sources of Hg． In this study，three kinds of fish ( Mesoclupea，Turbot，
Tiger grouper) were collected from the markets in Guangzhou City and ICP － MS was used to determine the Hg contents in the
sample fishes． In vitro Physiologically － based Extraction Test ( PBET) was used to assess the bioaccessibility of Hg in the fish．
The results showed that Hg concentrations in fish were 4. 9 ～ 44. 3 μg /kg，not exceeding the national regulated limits in food．
Meanwhile，the in vitro results indicated that the bioaccessible percent of Hg in fish was 62. 36% ～ 79. 21% ． In addition，risk
assessment was carried out on the basis of bioaccessibility concentration． It was estimated that the daily intakes of Hg from the
three kinds of fish were 2. 11 and 1. 44 μg /d by adults and children respectively，accounting for 19. 5% and 13. 3% of the
provisional tolerable weekly intake ( PTWI) established by JECFA． Therefore，the exposure risks of Hg in the three kinds of fish
were safe．

Keywords: Mercury; Fish; Bioaccessibility; PBET; Health Risk Assessment
CLC number: X171. 5



104 环境保护科学 第 44 卷

汞( Hg) 是一种具有严重生理毒性的全球性
重金属污染物，具有可致癌性、致畸性，尤其是甲
基汞，可能破坏脑细胞，引起神经系统紊乱，对心

血管具有很大的危害，且易通过胎盘作用于胎

儿［1］。人类活动导致每年向大气、水体和土壤中
排放的总汞量已超过 2 万 t［2］。鱼肉是膳食中重
要的组成部分［3］，其富含多种不饱和脂肪酸、高质
量蛋白、维生素和微量元素等，人们认为通过多摄
入鱼肉能起到预防高血压、冠心病、癌症等目
的［4］。然而环境中的无机汞可在鱼体内被转化为
毒性更强的甲基汞，甲基汞的脂溶性和较长的半

衰期使其在鱼体内具有极高的生物富集系数( 104

以上) ，并通过食物链富集起来［5］。因此，鱼被认
为是人体汞经口暴露的主要途径之一［6 － 7］。

我国规定肉食性和非肉食性鱼肉中甲基汞的

限定值分别为 1. 0 和 0. 5 mg /kg［8］。为评价食品
中汞对人体造成的健康危害，一般根据食品中汞

的浓度和人群暴露量来计算食品汞摄入量［9］。不
少国家或地区制定了食品中总汞或甲基汞的最大

容许浓度及每周耐受摄入量，并通过比较食品中

汞的摄入量与耐受摄入量进行人体健康风险评

估［10］。

广东沿海地区由于受饮食习惯影响，各类海

产品的摄入量较大，鱼虾类摄入量明显高于我国

平均水平，其中广东省鱼虾类总体平均摄入量约

为全国总体平均摄入量的两倍，且逐年在上

升［11 － 12］。蔡文华等［13］对 2014 年广东省膳食中
的汞的人群健康风险进行过评价，计算出广东省

人群汞每周摄入量为 0. 01 ～ 1. 29 μg / ( kg·BW) ，

小于联合国粮农组织和世界卫生组织下的食品添

加剂联合专家委员会( JECFA) 规定的汞每周耐受
摄入量( PTWI) ，1. 3 μg / ( kg·BW) ，指出广东省居
民膳食中汞污染的暴露情况总体来说处于安全水

平，但暴露结果仅根据食品中汞的初始浓度来计

算，而经口的食物中的汞不一定能完全可被吸收。

那么采用食品中本身浓度来进行健康风险评价可

能会过高估计其对人体的风险。因此，有必要通
过研究鱼肉生物可给的浓度来评价。

生物可给性( bioaccessibility) ，即污染物在胃

肠环境中可以溶出的比例，是污染物最大经口生

物有效性的指示。一般采用 in vivo 和 in vitro 毒
性试验来研究，其中 in vitro 方法以体外消化法为
主即通过模拟人体消化系统( 主要是胃和小肠) ，

采用与人体生理条件一致或相接近的人工合成消

化液( 唾液、胃液、小肠液等) 来浸提不同基质中的
污染物，测定污染物溶出量，得出污染物的生物可

给性;该方法操作简单、实验周期短、费用低廉、实
验条件易于操作、实验结果重现性较好，目前被广
泛地应用［14］。近年来，通过研究鱼肉中汞的生物
可给性来评价鱼肉汞暴露对人体的健康风险较

多［15 － 23］。

因此，文章对广州市场上采集的鱼进行处理

后测定汞的浓度，并采用胃 －肠两步模拟消化分
析总汞的生物可给性，最后在此基础上对鱼肉中

汞的健康风险进行评价，对比初始浓度和生物可

给浓度下的健康风险，以期为流行病学方面提供

科学依据。

1 材料与方法

1. 1 样品采集
在广州市内某两个大型海鲜市场及菜市场购

买多宝鱼、老虎斑和鲚鱼，均来自珠江海域。去
皮、骨头等，清水洗后用超纯水冲洗 3 次，然后绞
碎肌肉 ( 小熊 Bear 粉碎机 FSJ － A05N6 ) ，于
－ 20 ℃下预冷冻 12 h后，一部分放入真空冷冻干
燥机( ALPHA 1 － 2，CHRIST，德国) 内冷冻干燥
72 h，另一部分在 － 80 ℃下保存。
1. 2 in vitro生物可给性实验
鱼肉中汞的生物可给性实验基于体外模拟

胃 －肠两阶段消化( PBET) ，实验中所用到的化学
物质，除特别说明，均来自 Sigma － Aldrich 公司，

为分析纯及以上。实验用水为超纯水 ( Milli － Q
Element，Millipore，美国，电阻率≥18. 2 mΩ·cm) ，

所用到的器皿均采用 20%硝酸浸泡 24 h 后洗净
待用。

每个反应罐中加入 500 mL 模拟胃液( 1 L 超
纯水 + 1. 25 g胃蛋白酶 + 0. 5 g 柠檬酸钠 + 0. 5 g

苹果酸 + 420 μL 乳酸 + 500 μL 乙酸，并用 12
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mol /L的 HCl调 pH 至 2) ，取 5 g 鱼肉样品，通氩
气 1 ～ 2 min，开始计时，在 37 ℃的溶出试验仪中
以 150 r /min旋涡震荡 1 h;旋转条件下取30 mL消
化液。在进入肠阶段前，先用饱和 NaHCO3 溶液

将 pH调至 5. 3，然后在每个反应罐中加入0. 875 g

胆酸钠 ( 质量比食物样品 ∶胆酸钠 = 1 ∶ 0. 175 ) 和
0. 25 g胰酶( 质量比食物样品∶胰酶 = 1∶ 0. 05) ;再
用 1 mol /L的氢氧化钠将 pH值调至 7. 0;在 37 ℃

的溶出试验仪中以 150 r /min 旋涡震荡 2 h; 旋转
条件下取 30 mL消化液。
1. 3 样品测定
准确称取粉碎冻干后的海鲜样品( 0. 2 g) ，加

入 4 mL硝酸静置直至样品基本溶于硝酸中( 4 ～
6 h) ，然后加入 1 mL 双氧水，之后使用微波消解
仪( Mars 6，CEM，美国) 在最大功率为 1 600 W 条
件下进行梯度消解 40 min( 各消解温度下的爬升
时间和停留时间分别为 120 ℃ : 6 min，5 min;
150 ℃ : 5 min，5 min; 180 ℃ : 4 min，15 min) 。消解
液定容至 50 mL，采用 0. 22 μm 水系膜过滤后待
测。标准物质与空白采用同样方式消解，各平行
3 份。

生物可给样品在 5 000 g离心 15 min，上清液
采用 0. 22 μm水系膜过滤后待测。模拟消化后的
鱼肉残渣在 － 20 ℃条件下预冷冻后进行真空冷
冻干燥，消解后待测。

实验采用 ICP － MS ( ICP － MS 7700，Agilent，

美国) 测定鱼肉样品、体外模拟胃 －肠两阶段消化
后的溶液及残渣中汞浓度。采用四级杆碰撞反应
池技术，能有效减少多原子离子的干扰，保证
156CeO + / 140Ce ＜ 1. 5%，双电荷70Ce2 + / 140 Ce ＜ 3%。
ICP － MS的工作参数见表 1。

实验采用 2%硝酸逐级稀释汞标准液，由于
食品中汞的浓度很低，设定汞标准曲线的浓度梯

度分别为 0. 0，0. 2，0. 4，0. 6，0. 8 和 1. 0 μg /L。实
验测得汞标准曲线相关系数均在 0. 999 9 以
上。测定空白样( 2%硝酸) ，计算 11 次测定值的
3 倍标准偏差所对应的分析物的浓度值，即为检
出 限［24］，文 章 计 算 得 到 的 检 出 限 为

0. 013 5 μg /L。

表 1 ICP －MS仪器的工作参数

工作参数 设定值

RF功率 1 550 W

等离子体气流量 15 L·min －1

辅助气流量 1 L·min －1

载气流量 0. 86 L·min －1

雾化温度 2 ℃

蠕动泵 0. 1 r·min －1

采样深度 8 mm

积分时间 2 s

内标元素( 209Bi) 10 μg·L －1

数据采集方式 全定量

1. 4 数据处理
根据样品测定结果，鱼肉中汞的生物可给性

及残渣汞占比分别可按照以下两个公式计算［19］:

汞的生物可给性( % ) =生物可给的汞浓度
鱼肉中汞的总浓度

× 100 ( 1)

残渣汞( % ) = 残渣中汞浓度
鱼肉中汞的总浓度

× 100 ( 2)

为了评价鱼肉中汞的健康风险，采用每日摄

入量( EDI) 和目标风险系数( THQ) ［13，25］:

EDI =
DC × ci
BW ( 3)

THQ = EF × ED × EDI
RfD × AT × 10 －3 ( 4)

其中: DC 为每日鱼肉摄入量，g /d; ci 为鱼肉

中的汞浓度或者生物可给浓度; BW 为人体重( 成

人 60 kg，小孩 32. 5 kg ) ; ED 为暴露持续时间
( 70 a) ; EF 为暴露频率 ( 365 d /a) ; AT 为非致癌

的平均时间 ( 文中假设为 365 d /a × 暴露时间
70 a) ; 10 －3为转化系数; RfD 为 JECFA 规定的参

考口服剂量( 0. 18 μg / ( kg·d) ) ［26］，广东省成人鱼

肉摄入量为 60 g /d，小孩鱼肉摄入量为41 g /d［27］。

1. 5 质量保证与质量控制
狗鲨鱼肉 ( NRC DORM － 2 ) 和鱼蛋白 ( NRC

DORM － 4 ) 标准物质用于保证方法的准确性，总
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量测定实验中，标准物质与其他样品在相同条件

下反应萃取其中的汞，标准物质的测定值与标准

物质中汞的标准含量的比值可得出方法的回收

率，为 91% ～107%。

采用 SPSS 21. 0 和 OriginLab 9. 0 分析数据。

采用单向方差分析显著性，当 P ＜ 0. 05，则认为具
有显著性。所有的数据采用平均值或者平均值 ±

标准偏差的形式。所有质量浓度均为湿重形式。

2 结果与讨论

2. 1 鱼肉中汞的含量
采集的鲚鱼、多宝鱼和老虎斑 3 种鱼中汞的

平均浓度为 21. 97 μg /kg，其中老虎斑的含量最
大，为 44. 3 μg /kg，鲚 鱼 的 含 量 最 小，为
4. 9 μg /kg，见表 2。未超过国家规定的鱼肉中汞
的限量指标［8］。

表 2 广州市场中鱼肉中总汞的浓度和生物可给性

种类 学名 样本量
冷冻干燥
脱水率 /%

总汞 /μg·kg －1

平均值 范围

汞的生物可给浓度 /μg·kg －1

平均值 范围

鲚鱼( 大) Engraulis encrasicolus 6 80. 54 4. 9 1. 8 ～ 7. 8 3. 1 1. 1 ～ 4. 9

多宝鱼 Scophthalmus maximus 8 81. 38 16. 7 11. 2 ～ 25. 6 10. 8 7. 2 ～ 16. 5

老虎斑 Blotchy rock cod 4 77. 69 44. 3 34. 5 ～ 56. 7 35. 1 27. 3 ～ 44. 9

对比我国其他省份及国外某些市场中鱼肉总

汞的浓度，鲚鱼、多宝鱼和老虎斑 3 种鱼汞的含量
均处于中低水平，与中国南海中某些鱼汞含量类

似［18］，见表 3。
表 3 我国其他省及国外某些市场中鱼肉总汞的浓度和生物可给性

来源 鱼种类 总汞的浓度 /μg·kg －1 汞的生物可给性 /% In vitro实验 备注

香港
10 种淡水鱼 94. 3 ± 49. 2

21. 4 ～ 51. 7 胃、肠两阶段 ［15］
10 种海水鱼 106 ± 62. 4

鲶鱼( yellowhead catfish) 41. 2 ± 16. 3

浙江 鳙鱼( bighead carp) 57. 0 ± 16. 9 37. 5 ～ 56. 5 ( MeHg) 胃、肠两阶段 ［16 － 17］

草鱼( Grass carp) 23. 6 ± 10. 9

海南 鲳鱼等 14 种海鱼 8 ～ 293 NA NA ［9］

金枪鱼( Thunnus spp． ) 910 78 ± 6 口、胃、肠三阶段 ［18］

葡萄牙
鲭鱼( Scomber scombrus) 1 ～ 10

鲈鱼( Dicentrarchus labrax) 20 ～ 90 NA NA ［19］

带鱼( Aphanopus carbo) 320 ～ 1100

鳀鱼( Engraulis encrasicolus) 23. 5 ～ 42. 5 77 ～ 86

西班牙 鳕鱼( Merluccius merluccius) 44 ～ 274 59 ～ 92 胃、肠两阶段 ［20］

琵琶鱼( Lophius piscalorius) 132. 9 ～ 133. 0 57

加拿大 鲑鱼、独角鲸等 6 中海水鱼 20 ～ 3 400 1 ～ 99 胃、肠两阶段 ［21］

来自同一海域的不同的鱼体中汞的浓度不

一，这可能与不同鱼类代谢汞的方式和程度以及

不同栖息和摄食习性等有关［22］。已有研究表明

海水鱼中汞的平均浓度大于淡水鱼［15］，肉食性鱼

中汞的含量大于杂食性和草食性鱼［15 － 17］。文中

老虎斑是典型的肉食性海鱼类，主要摄食鱼、虾、

蟹、章鱼等海洋生物;多宝鱼摄食甲壳类、小鱼、虾
等;鲚鱼属河口性洄游鱼类。因此，老虎斑体内汞
的浓度最大。
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2. 2 鱼肉中汞的生物可给性
文章对模拟胃肠消化前后鱼肉中汞的浓度进

行了检测，根据公式( 1) 和( 2) 计算了生物可给性
和残渣率。总的来说，各鱼肉中汞的生物可给部
分小于鱼肉中汞的总量。经过模拟胃肠消化后，

对残渣中汞的浓度检测，计算得到汞的残渣率分

别为 34. 56%、30. 21%和 17. 35%，与生物可给部
分之和为 94. 57% ～ 96. 92%，进一步证明生物可
给实验的有效性。结果见图 1。

图 1 鱼肉中汞的胃生物可给性、胃肠生物

可给性和残渣中剩余汞占比

由图 1 可知，在经过模拟胃阶段消化后，

鲚鱼、多宝鱼和老虎斑中汞的生物可给性分别为

47. 82%、53. 16%和 67. 79%，而胃肠消化后，3 种
鱼中汞的生物可给性均有所上升，分别为

62. 36%、64. 36%和 79. 21%。这是因为: 在酸性
条件下( pH = 2. 0 ) ，胃蛋白酶接受更多的氢离子
使其更好地打破肽键，将蛋白质水解。而在肠消
化阶段，pH调至 pH = 5. 3 ～ 7. 0，可使得胰液中的
酶使得多糖被水解形成单糖，并进一步破坏蛋白

质的结构，形成自由氨基酸和缩氨酸，促进了结合

在蛋白质上汞的释放，另一方面胆盐能增强胰酶

的活性。因而在胃肠消化后，汞的生物可给部分
更多得以释放出来［23］。

文中的实验结果与某些研究一致［19，21］，而

Wang et al［15］对香港市场 10 种淡水鱼和 10 种海
水鱼研究发现，汞的生物可给性为 21. 4% ～
51. 7%，小于文中研究结果。一方面，可能是模拟
生物可给实验的方法和条件差异［23］; 另一方面，

可能是不同鱼体内汞的存在形态和不同形态汞的

可溶出性程度有差异［22，24］。
2. 3 健康风险评价
文中研究的鲚鱼、多宝鱼和老虎斑 3 种鱼汞

的每日摄入量和目标风险系数，见表 4。
表 4 鱼肉中汞的每日摄入量( EDI)和目标风险系数( THQ)

鱼类
EDI /μg·kg －1·d －1

成人 小孩

THQ

成人 小孩
备注

鲚鱼( 大) 0. 004 9 0. 006 2 0. 027 0. 034

多宝鱼 0. 016 7 0. 021 1 0. 093 0. 117 以鱼肉中汞初始
浓度计算

老虎斑 0. 044 3 0. 055 9 0. 246 0. 311

鲚鱼( 大) 0. 003 1 0. 003 9 0. 017 0. 022

多宝鱼 0. 010 8 0. 013 6 0. 060 0. 076 以鱼肉中生物可给汞
浓度计算

老虎斑 0. 035 1 0. 044 3 0. 195 0. 246

以生物可给汞的浓度计算得到的每日汞摄入

量均小于以鱼肉中汞的初始浓度计算得到的值。

计算得到的 THQ 值小于 1。在广州，成人和小孩

通过鲚鱼、多宝鱼和老虎斑每日摄入汞的量分别

为 0. 19 ～ 2. 11 μg /d和 0. 13 ～ 1. 44 μg /d，占 JEC-

FA 规定的暂定每周可耐受摄入量 ( PTWI ) ，

1. 3 μg /kg的 1. 9% ～ 19. 5% 和 1. 2% ～ 13. 3%。

因此，对于不同年龄的人群，汞在这 3 种鱼类中的

暴露风险都是安全的。

3 结论

针对广州市售的 3 种鱼中汞的生物可给性进

行了研究，结果表明鱼肉中 62. 36% ～ 79. 21%的

汞生物可给。并在生物可给浓度的基础上对每日

摄入量和目标风险系数进行了计算。在广州，成

人和小孩通过这 3 种鱼摄入汞最大量分别为 2. 11
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和 1. 44 μg /d，占 JECFA 规定的暂定每周可耐受
摄入量的 19. 5% ～13. 3%，因此，汞在这 3 种鱼类
中的暴露风险都是安全的。

文章只单独考察了 3 种鱼类总汞的摄入，下
一步应考察甲基汞的生物可给性，综合其他食品

中汞的生物可给性以及通过水、土壤等环境介质
摄入的汞进行人体汞暴露风险评价。
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