
 Journal  of  Pharmaceutical  Analysis www.ywfxzz.cn药物分析杂志 Chinese

药 物 分 析 杂 志 Chin J Pharm Anal 2021,41(2)·306· 
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摘要　目的：探索前处理方法和外源性物质对药物中 β- 硫化汞（β-HgS）转化为甲基汞带来的影

响。方法：在前处理溶液体积为 5 mL 的条件下，考察超纯水、酸性前处理溶剂、碱性前处理溶剂、酸

浓度、物理浸萃前处理手段和外源性物质对 β-HgS 转化为甲基汞的影响，采用高效液相色谱与冷蒸

气 - 原 子 荧 光 光 谱 法（HPLC-CV-AFS）在 线 耦 合 测 定 甲 基 汞。 色 谱 柱 为 Agilent Eclipse Plus C18 柱 
（4.6 mm× 150 mm, 5 μm），以甲醇 -0.06 mol·L-1 乙酸铵溶液（含 0.1% L- 半胱氨酸）（5∶95）为流动相，

流速 1 mL·L-1，进样体积 100 μL，检测波长 254 nm。结果：15 mg β-HgS 经超纯水前处理后，测得甲

基汞浓度低于检测下限；经 5 mol·L-1 盐酸或 25% 氢氧化钾 - 甲醇溶液分别前处理后，发现有 β-HgS
转化为甲基汞，甲基汞质量浓度为（0.63±0.01） μg·L-1 和（2.32±0.07）μg·L-1，占可溶性汞的比值分

别为 0.067% 和 1.162%；β-HgS 经加热法前处理后，转化甲基汞质量浓度为（0.71±0.03）μg·L-1，显

著 高 于 振 荡 法［（0.52±0.02）μg·L-1］和 超 声 法［（0.61±0.01）μg·L-1］，3 种 物 理 浸 萃 方 法 的 甲 基 汞

占 可 溶 出 汞 比 值 无 显 著 性 差 异，分 别 为 0.059%、0.061% 和 0.062%；盐 酸 浓 度 为 0.5~5.0 mol·L-1 时，

测得甲基汞质量浓度为（0.52±0.02）~（0.63±0.04）μg·L-1（占可溶性汞的比值为 0.454%~0.069%）， 
8 mol·L-1 盐酸浓度下甲基汞的浓度显著升高为（1.50±0.08）μg·L-1（占可溶性汞的比值为 0.018%）；与

β-HgS 对照组［甲基汞浓度（0.64±0.02）μg·L-1，占可溶性汞的比值为 0.069%］相比，加入纤维素和植物

混合组分后甲基汞浓度为（0.76±0.03）μg·L-1 和（1.44±0.07）μg·L-1，占可溶性汞的比值分别为 0.070%
和 0.114%。结论：本研究表明，当样品中存在较高含量 β-HgS（≥ 15 mg）时，在 5 mol·L-1 盐酸或 25% 氢

氧化钾 - 甲醇溶液做前处理溶剂的条件下，β-HgS 经前处理后会转化为甲基汞，转化的甲基汞浓度与酸浓

度呈正相关，加热能够促进甲基化的发生，某些外源性物质如纤维素等可促进高含量 β-HgS 样品转化为甲 
基汞。
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Influence of pretreatment methods and exogenous substances on false 
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Abstract　Objective：To explore the effects of pretreatment methods and exogenous substances on theconversion 
of β-HgS to methylmercury in drugs. Methods：With 5 mL pretreatment solution, β-HgS convert to 
methylmercury caused by ultrapure water, acidic pretreatment solvent, alkaline pretreatment solvent, acid 
concentration, physical leaching pretreatment methods and exogenous substances were investigated. Speciation 
analysis of methylmercury was done by on-line coupling of high performance liquid chromatography with cold 
vapor generation atomic fluorescence spectrometry（HPLC-CV-AFS）. Agilent Eclipse Plus C18 was uesd and the 
mobile phase consisted of 5% methanol，0.06 mol·L-1 ammonium acetate solution contained 0.1% L-cysteine

（5∶95）at a flow rate of 1 mL·L-1。The injection value was 100 μL and the detection wavelength was 254 nm.  
Results：After 15 mg β-HgS was pretreated with ultrapure water，the measured methylmercury concentration 
did not reach the lowest detection limit of this LC-AFS. After pretreating with 5 mol·L-1 hydrochloric acid and 
25% potassium hydroxide-methanol solutions，the mercury element derived from β-HgS was methyl mercury 
concentrations in both kinds of solutions were （0.63±0.01）μg·L-1 and （2.32±0.07） μg·L-1，accounting for 
0.067% and 1.162% in dissolved mercury respectively. β-HgS was converted into methylmercury after pre-
treatment by heating method，and the concentration was （0.71±0.03） μg·L-1，accounting for 0.059% of the 
dissolved mercury，which was significantly higher than the shaking method （0.52±0.02）μg·L-1 and ultrasonic 
method （0.61±0.01）μg·L-1. There was no significant difference in the ratio of methylmercury to dissolved 
mercury in the three physical extraction methods，which were 0.059%，0.061% and 0.062% respectively. 
When the concentration of hydrochloric acid was 0.5-5.0 mol·L-1，the measured methylmercury concentration 
was （0.52±0.02）-（0.63±0.04） μg·L-1（accounting for 0.454%-0.069% of the concentration of dissolved 
mercury），and the methylmercury concentration increases significantly to （1.50±0.08） μg·L-1 at 8 mol·L-1 acid 
concentration （accounting for 0.018% of the concentration rate of dissolved mercury）. compared with the β-HgS 
control group （0.64±0.02）μg·L-1，the methylmercury concentrations after adding cellulose and plant mixture 
were （0.76±0.03） μg·L-1 and （1.44±0.07） μg·L-1，accounting for 0.070% and 0.114% of dissolved mercury，
respectively. Conclusion：We demonstrate that when there is a high content of β-HgS （≥ 15 mg） in the sample，
with 5 mol·L-1 hydrochloric acid or 25% potassium hydroxide-methanol solution as the pretreatment solvent，β-HgS 
can be converted into methylmercury after pretreatment. The converted methylmercury concentration is positively 
correlated with the acid concentration. Heating can promote methylation of β-HgS. Some exogenous substances such 
as cellulose can promote the conversion of samples with high content of β-HgS into methylmercury.
Keywords：β-HgS；false positive results of methylmercury；pretreatment methods；exogenous agents；mercury-
contained mineral medicine
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含硫化汞（HgS）矿物药（如中药朱砂、藏药佐

太和蒙药银朱）在我国传统医药中具有悠久的临床

应用历史，但因为含汞，其安全性备受人们关注［1-2］。

汞毒性与其形态密切相关，HgS 是溶解度极低［Ksp

（α-HgS）=2×10-53；Ksp（β-HgS）=2×10-52］ 的 无

机汞［3］，毒性远小于有机汞中的甲基汞（MeHg）。甲

基汞由于其生物食物链蓄积特性和体内放大效应，会

对生态环境和人类健康造成严重危害［4-5］，如 20 世

纪 50 年代发生在日本的水俣病事件，正是因为人们

食用了被甲基汞污染的鱼后，造成了严重的汞中毒。

因此，在评价含 HgS 药物的安全性时，测定甲基汞比

单纯测定药物中总汞的含量更具指导性。

常见的甲基汞形态分析方法有蒸馏法［6］、酸 /
碱溶剂法［7-9］和有机溶剂法［10］，色谱与原子光谱联

用是检测甲基汞的有效手段［10］。然而有文献报道，

在汞污染的土壤和沉积物样品中（无机汞浓度大于

500 ng·g-1）检出的甲基汞有一部分是由无机汞转

化而来，而非样品本身所含有［9］。Hintelmann 等［6］

用传统水蒸馏法检测沉积物中的甲基汞时发现，无

机汞的甲基化率虽为 0.02%~0.03%，但由于样本背

景，本底甲基汞含量极低，因此，这些由无机汞转化

的甲基汞会导致最终误差达 30%~50%。《国家环境

保护标准对水质中烷基汞检测》（HJ977-2018）标准

的补充说明［11］中写到，当样品中 Hg2+ 质量浓度高于 
440 ng·L-1 时，会对烷基汞测定产生正干扰，不再适

宜采用蒸馏法。Hammerschmidt 等［12］用稀硝酸溶液

对沉积物参考物质进行前处理后，测得甲基汞值高于

标准值，进一步研究发现，是样品中的无机汞发生甲

基化所致。

Liu 等［13］对 7 种含佐太的藏成药进行了检测，

测得总汞含量为 24~12 000 μg·g-1，甲基汞含量为

0.033~37 μg·g-1；Martin-Doimeadios 等［14］ 测 定 了

沉积物参考物质 IAEA356 中的甲基汞，IAEA356 的

总汞认证值为（7.62±0.65）μg·g-1，甲基汞认证值

为（5.87±0.89）ng·g-1，而作者实际测得甲基汞值

为（19.8±17）ng·g-1，高 于 认 证 值 的 3 倍；Delgado 
等［15］对沉积物标准参考物质 CRM-580 中的甲基

汞进行了检测，测得甲基汞浓度是认证值的 4 倍，

Martin-Doimeadios 和 Delgado 经进一步研究后发现，

沉积物中的溶出汞在前处理和检测过程中发生了甲

基化，转化的甲基汞给检测结果造成了误差，导致甲

基汞检测结果高于参考物质认证值的 3~4 倍。由

此可以怀疑，Liu 等［10］对含佐太藏成药中甲基汞的

检测结果也存在汞甲基化带来的误差。含佐太药物

中的 β-HgS 是否会转化为甲基汞？影响其发生甲

基化的因素是什么？目前尚未见文献报道。本研究

以 β-HgS 作为研究对象，参考现行《食品安全国家

标准 - 食品中总汞和有机汞的测定》（GB5009.17-
2014）［16］标准方法和文献方法［8，13］，考察了超纯水、

酸前处理溶剂、碱前处理溶剂、物理浸萃前处理手段、

酸浓度和外源性物质对甲基化的影响，以期为客观评

价含汞药物中甲基汞的检测结果提供依据。

1　材料与方法

1.1　仪器

BSA-100C 高效液相色谱 - 原子荧光光谱联用

仪，北京宝德仪器公司；KQ100DA 超声仪，昆山仪器

公司；HZ-82（A）回旋式气浴恒温振荡器，金坛市天

瑞仪器有限公司；ME204 型电子天平，Mettler Toledo
公司；Sigma 3K-15 高速冷冻离心机，Sigma 公司。

1.2　样品与试剂

氯 化 甲 基 汞 对 照 品 0.1 g （Dr. Ehrenstorfer 公

司，95%）；汞 单 元 素 标 准 溶 液 1 000 μg·mL-1

（GBW08617，中国计量研究院）；β-HgS（分析纯，

Alfa Aesar 公司，纯度＞ 98%，）；单质硫（阿拉丁公

司，99.95%）；纤维素（Sigma 公司）；淀粉（分析纯，

国药集团化学试剂有限公司）；乳清蛋白（源叶生物，

80%）；L- 半胱氨酸（阿拉丁公司，99%）；盐酸（GR
分析纯，华北特种化学试剂有限公司，36.5%）；甲醇

（色谱纯，Merk 公司）；二氯甲烷（分析纯，西陇科学

股份有限公司）；氢氧化钾和硼氢化钾为分析纯试剂。

实验用水为 18.2 MΩ 去离子水（由 Milli Q 超纯水机

制备）。石榴籽、红花、肉桂、荜茇和豆蔻药材购自青

海省富康医药有限责任公司。

氯化甲基汞标准品先用少量甲醇溶解后，用 2%
硝酸稀释成 1 000 μg·mL-1 的储备液约 100 mL，保存

于 4 ℃冰箱中。

按照《中华人民共和国药典》2015 年版四部［17］，

分别配制 0.5、1、2、4、5 和 8 mol·L-1 的盐酸溶液。

1.3　甲基汞（MeHg+）和可溶出汞（Hg2+）的检测方

法及仪器工作条件 
1.3.1　仪器工作条件　液相色谱条件：Agilent Eclipse 
Plus C18 色谱柱（ 4.6 mm× 150 mm，5 μm）；流动相： 
甲醇 -0.06 mol·L-1 乙酸铵溶液（含 0.1% L- 半胱氨

酸）（5∶95）；流速：1 mL·min-1；进样量：100 μL［16］。
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原子荧光光谱仪条件：高强度汞空心阴极灯（灯

电流 40 mA，负高压 300 V，测定波长 253.7 nm）；氩

气 流 速 400 mL·min-1，辅 助 气 流 速 200 mL·min-1。

载流为 5% （v/V） 盐酸溶液，还原剂为 0.5%（m/V）硼

氢化钾溶液（含 0.5% 氢氧化钾）。

1.3.2　可溶出汞和甲基汞检测　按“1.5.1”项下方

法，对经二氯甲烷萃取后的样品溶液上层水相部分稀

释后进行可溶出汞的测定。对经硫代硫酸钠溶液反

萃取后的水相溶液进行甲基汞的测定。

1.4　可溶出汞和甲基汞的标准曲线配制

准确吸取一定量氯化甲基汞储备液和汞单元素

标准溶液，用去离子水稀释配制成质量浓度为 0.5、

1.0、2.0、5.0、10.0、20 μg·L-1 的系列混合对照品溶液。

采用浓度 X 作为横坐标，峰面积 Y 作为纵坐标，分别

绘制可溶出汞和甲基汞的标准曲线。

1.5　前处理方法

1.5.1　酸 / 碱溶剂法　准确称取 β-HgS 15 mg（平

行 6 份），分别置 15 mL 塑料离心管中，分别加入去离

子水、不同浓度盐酸溶液（0.5、1、2、4、5、8 mol·L-1）

和 25% 氢氧化钾 - 甲醇溶液均 5 mL，涡旋混匀后超

声（250 W，50 kHz）30 min［8］；然后在 4 ℃下以 5 000 
r·min-1 速度离心 10 min，取上清液用 0.22 μm 的滤

膜进行过滤后置于 15 mL 离心管中，加入二氯甲烷 
5 mL 萃取甲基汞，室温下剧烈振荡 2 h 后，在 3 000 
r·min-1 速度下离心（3 000 r·min-1）10 min；定量移

取二氯甲烷层 4 mL 至另一 15 mL 离心管中，加入 10 
mmol·L-1 硫代硫酸钠溶液 2 mL 并振荡 30 min，将甲

基汞反萃取至水相；最后以 3 000 r·min-1 速度离心 5 
min，取出上层水相溶液 1 mL 进行过滤，过滤液立即

放入冰箱中，4 ℃冷藏，直到上机检测。

1.5.2　物理浸提法　采用的前处理溶剂均为 5 mol·L-1 

盐酸溶液。

振 荡 法：将“1.5.1”项 下“涡 旋 混 匀 后 超 声 30 
min 改 为“室 温 下 机 械 振 荡 1 h［13］”，其 他 步 骤 与

“1.5.1”完全一致。

超声法：操作步骤完全同“1.5.1”项。

加 热 法：将“1.5.1”项 下“涡 旋 混 匀 后 超 声

30 min 改为“60℃水浴加热 12 h［13］”，其他步骤与

“1.5.1”项完全一致。

1.5.3　向 β-HgS 中加入外源性物质的前处理方法

　由于含 β-HgS 药物制剂中成分复杂，因此需要

进一步考察其他物质对汞甲基化的影响。含硫化汞

矿物药佐太的主要组成为 β-HgS（54%）和单质硫

（S，32%）［18］，含佐太制剂中同时还存在其他植物组

分，因此，拟考察单质硫、植物源性组分（纤维素、淀

粉、葡萄糖、蛋白质）及植物混合组分（以含佐太制剂

中常见植物药材石榴籽、红花、肉桂、荜茇和豆蔻的混

合组分为例）对 β-HgS 甲基化的影响。

设置 β-HgS 作为对照组，将单质硫（10 mg）、

纤 维 素（0.2 g）、淀 粉（0.1 g）、葡 萄 糖（0.1 g）、蛋 白

质（0.1 g）和植物混合组分（0.2 g）分别加入 β-HgS
中，按照“1.5.1”项项方法操作后进行甲基汞检测。

单质硫加入量依据占佐太的比例进行换算，纤维素和

植物混合组分的加入量依据藏药制剂服用剂量进行

比例换算［19］，淀粉、葡萄糖和蛋白质参考了人体糖、

蛋白质和脂肪的每日摄入量［20］。

1.6　统计学方法

实 验 数 据 采 用 GraphPad Prism 7 软 件 进 行 统

计学分析，以平均值 ±SD 表示，对于 2 组数据之间

的比较采用 独立样本 t 检验（independent-samples 
t test），多组数据之间的比较采用 ANOVA 中 Tukey
法。每份样品测定设置 6 个平行样。

2　实验结果

2.1　甲基汞和可溶性汞的标准曲线和检测下限  在
本实验条件下，甲基汞和可溶性汞的线性回归方程分

别为

Y=1 603.1X-268.5　r=0.999 1
Y=1 620.5X-363.9　r=0.999 4

检测下限分别为 0.03 μg·L-1 和 0.05 μg·L-1，线

性范围为 0.5~20 μg·L-1。混合对照品溶液和样品溶

液的色谱图见图 1。

2.2　加入 β-HgS 1.5、15 和 150 mg 发生甲基化的检

测结果

根据 Liu 等［13］对 7 种含佐太藏成药中总汞的检

测结果换算出 β-HgS 的加入量。考察了 1.5、15 和

150 mg β-HgS 经 5 mol·L-1 盐酸溶液超声前处理后

发生甲基化的程度。结果表明，1.5 mg β-HgS 经前

处理后，甲基汞浓度低于检测下限；15 mg 和 150 mg 
β-HgS 均会发生甲基化，测得甲基汞质量浓度分别为

（0.615±0.011）μg·L-1 和（1.692±0.047）μg·L-1， 但

150 mg β-HgS 的可溶出汞质量浓度是 15 mg β-HgS
的 4.5 倍，可溶出汞甲基化百分比（0.041±0.002%）反

而低于 15 mg β-HgS（0.062±0.001%）。因此，最终选

择 15 mg β-HgS 作为实验对象。
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照，测 得 甲 基 汞 浓 度 低 于 检 测 下 限。β-HgS 在 
5 mol·L-1 盐酸溶液中汞溶出增加并发生了甲基化，

相比之下，碱性 25% 氢氧化钾 - 甲醇溶液显著促进了

β-HgS 转化为甲基汞（P<0.001），测得甲基汞浓度是 
5 mol·L-1 盐酸溶液处理后的 4 倍。5 mol·L-1 盐酸和

25% 氢氧化钾 - 甲醇空白溶液均未检出甲基汞。见 
表 1。

2.4　振荡法、超声法和加热法对 β-HgS 发生甲基化

的影响

实验采用“1.5.2”项下方法，β-HgS 甲基化的

影响由大到小依次为：加热法、超声法、振荡法；加热

法会显著促进 β-HgS 中汞的溶出和甲基化，测得可

溶 出 汞 质 量 浓 度 为（1 220.193±47.481）μg·L-1，甲

基 汞 质 量 浓 度 为（0.715±0.028）μg·L-1，β-HgS 中

汞的溶出程度和甲基化程度显著高于振荡法［可溶

出汞（884.12±38.32）μg·L-1，甲基汞（0.523±0.018） 
μg·L-1］ 和 超 声 法［可 溶 出 汞（930.17±28.19） 
μg·L-1，甲基汞（0.614±0.014）μg·L-1］。3 种方法测

得甲基汞与可溶出汞的甲基化百分比分别为 0.059%、

0.061% 和 0.062%，无显著性差异。以静置处理代替

振荡、超声和加热来做阴性对照，测得可溶出汞浓度分

别为 143.03、125.64 和 163.30 μg·L-1，甲基汞低于检测 
下限。见图 2。

图 1　甲基汞和可溶性汞混合对照品溶液（A）及β-HgS 样品溶液

（B）的液相色谱图

Fig. 1　LC chromatograms for MeHg+ and Hg2+ control solution（A）
and β-HgS sample solution（B）

2.3　酸 / 碱前处理溶剂对 β-HgS 发生甲基化的影响

实 验 采 用“1.5.1”项 方 法，以 超 纯 水 作 为 对

表 1　前处理溶剂对β-HgS 发生甲基化的影响结果（平均值±SD，n=6）

Tab. 1　The effect of pretreatment solvent on the methylation of β-HgS（mean±SD，n=6）

前处理溶剂

（pretreatment reagent）

甲基汞浓度

（MeHg concentration）/
（μg·L-1）

可溶出汞浓度

（ dissolved mercury 
concentration）/

（μg·L-1）

甲基化百分比（percent of methylation）

vs. 总汞 a 

（vs. total Hg）/%

vs. 可溶出汞 b

（vs. dissolved 
mercury）/%

水（water） / 1.905±0.038 / /

5 mol·L-1 盐酸（5 mol·L-1 hydrochloric acid） 0.630±0.011 930.179±28.197 0.206×10-4 0.067±0.002

25% 氢氧化钾 - 甲醇（25% potassium hydroxide 
in methanol）

2.323±0.067 201.119±15.981 0.769×10-4 1.162±0.107

　注（note）：a. 总汞甲基化百分比（the percent of total Hg methylation）%=100×（MMeHg-M0）/ MHgT×106［MMeHg 代表测得甲基汞的量（amount of measured 

methylmercury，ng），M0 代表甲基汞背景值（measured background value of methylmercury，ng），MHgT 代表总加入汞值（amount of measured total Hg of β-HgS 
added，mg）］；b. 可溶出汞甲基化百分比（the percent of dissolved mercury methylation）%=100×（CMeHg-C0）/（C Hg（Ⅱ）-dissolved-CHg（Ⅱ）0） ［CMeHg 代表测得甲

基汞的浓度（concentration of methylmercury，μg·L-1），C0 代表甲基汞背景浓度（background concentration of methylmercury，μg·L-1），CHg（Ⅱ）-dissolved 代表可溶

出汞浓度（μg·L-1），CHg（Ⅱ）0 代表背景溶液中的 Hg（Ⅱ）浓度（Hg（Ⅱ） （concentration of background Hg（Ⅱ），μg·L-1）］

2.5　不同浓度盐酸对 β-HgS 甲基化的影响

实 验 采 用 1.5.3 项 方 法，0.5~8.0 mol·L-1 盐 酸

空白溶液均未检出甲基汞。测定结果显示，随着盐

酸浓度增加，β-HgS 的解离平衡向产生 Hg2+ 的方

向移动，从而促进了 β-HgS 中汞的溶出。从图 3

中可以看出，在 0.5~5.0 mol·L-1 浓度范围内，酸浓

度与可溶出汞质量浓度和甲基汞浓度呈线性关系

（R2=0.95，0.96），可 溶 出 汞 质 量 浓 度 为（112.466± 
4.718）~（914.228±38.734）μg·L-1，甲基汞质量浓度

为（0.527±0.018）~（0.632±0.041）μg·L-1，甲 基 汞
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与 振 荡 法 相 比（compared with shaking method），*P<0.05，**P<0.01，

***P<0.001； 与 超 声 法 相 比（ compared with ultrasonic method）， 
# P<0.05，##P<0.01，###P<0.001
图 2　振荡法、超声法和加热法对β-HgS 发生甲基化的影响结果（平

均值±SD，n=6）
Fig. 2　The effect of shaking method，ultrasonic method and heating 
method on the methylation of β-HgS（mean±SD，n=6）

占可溶出汞的比值为 0.454%~0.069%，二者间并不呈

线性关系。8 mol·L-1 盐酸浓度时，可溶出汞质量浓

度急剧升高至（8 817.216±619.183）μg·L-1，甲基汞

质量浓度为（1.504±0.078）μg·L-1，占可溶出汞比为

0.018%。图 4 显示，β-HgS 的可溶出汞甲基化百分

比随酸浓度增加而降低（0.497%~0.018%）。

图 3　不同浓度盐酸中转化甲基汞和可溶出汞浓度（平均值±SD，n=6）
Fig. 3　The concentration of artifact methylmercury and dissolved mercury 
in different concentration of hydrochloric acid（mean±SD，n=6）

2.6　外源性物质对 β-HgS 甲基化的影响

通过在 β-HgS 中加入单质硫、植物源性组分

（纤维素、淀粉、葡萄糖和蛋白质）及植物混合组分，

来研究外源性物质对 β-HgS 甲基化的影响。所有

未加入 β-HgS 的外源性物质空白溶液均未检出甲

基汞。结果显示，β-HgS 对照组的可溶出汞质量浓

度为（936.208±53.642 ）μg·L-1，甲基汞质量浓度为

（0.643±0.037 ）μg·L-1（占可溶出汞比为 0.069%）；加

图 4　β-HgS 在不同浓度盐酸中的甲基化百分比（平均值±SD，
n=6）
Fig. 4　The methylation percentage of β-HgS in different 
concentrations of hydrochloric acid（mean±SD，n=6）

入单质硫后测得甲基汞浓度与对照组相比无显著性

差异，但单质硫会抑制 β-HgS 的溶解（甲基汞占可溶

出汞比为 0.077%）。纤维素显著促进了 β-HgS 的溶

解［可 溶 出 汞（1 072.613±25.045） μg·L-1，P<0.01］，

且 甲 基 汞 浓 度 增 加 至（0.755±0.033） μg·L-1（占

可溶出汞比为 0.070%），说明纤维素能够促进甲基

化的发生。淀粉能促进 β-HgS 的溶解（P<0.05），

葡 萄 糖 对 β-HgS 溶 解 无 明 显 影 响；葡 萄 糖 组 和

淀粉组的甲基汞浓度略有增加，但无显著性差异。

蛋 白 质 对 可 溶 出 汞 浓 度 和 甲 基 汞 浓 度 均 无 明 显 
影响。

在 5 mol·L-1 盐 酸 溶 液 做 前 处 理 溶 剂 时，与

β-HgS 对照组相比，植物混合组分促进了 β-HgS
的 溶 解［（1 259.157±52.641）μg·L-1，P<0.001］，同

时汞甲基化程度也显著增高，测得甲基汞浓度为对

照 组 的 2 倍［（1.439±0.072）μg·L-1］，甲 基 汞 占 可

溶出汞比值为 0.114%。7 组样品（如图 5 所示）的

可溶出汞甲基化百分比为 0.069%~0.114%，除植物

混合组分组外，其他几组的甲基化百分比与 β-HgS
组 相 比 均 无 显 著 性 差 异，组 间 比 较 也 无 显 著 性 
差异。

3　讨论

Bloom 等［21］采用氢氧化钾 - 甲醇溶液做前处

理溶剂时，发现沉积物样品中无机汞的总汞甲基化

百分比为 0.046%，本实验中的总汞甲基化百分比为

0.77×10-4 %，因为沉积物基质复杂，存在多种甲基供

体，所以甲基化程度较 β-HgS 更高。25% 氢氧化钾 -
甲醇组甲基化率远高于 5 mol·L-1 盐酸组的原因可能

是具有反应性的有机溶剂（甲醇）提供了甲基供体，
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A. β-HgS 对照（β-HgS control）　B. β-HgS+ 单质硫（β-HgS+sulfur）
C. β-HgS+ 纤 维 素（β-HgS+ce l lu l o se）　D. β-HgS+ 淀 粉（β- 
HgS+starch）　E. β-HgS+ 葡 萄 糖（β-HgS+glucose）　F. β-HgS+ 蛋

白 质（β-HgS+protein）　G. β-HgS+ 植 物 混 合 组 分（β-HgS+plant 
mixture）

与 β-HgS 相比（compared  wi th  β-HgS），*P<0.05，**P<0.01，

***P<0.001
图 5　外源性物质对β-HgS 发生甲基化的影响结果（平均值±SD，
n=6）
Fig. 5　The effect of exogenous agents on the methylation of β-HgS
（mean±SD，n=6）

促进了甲基化的发生。酸浓度在 0.5~5.0 mol·L-1 范

围时，与甲基汞浓度呈线性相关，但在 8 mol·L-1 浓

度下，甲基化程度有所下降， 造成这种结果的原因一

方面可能是甲基汞发生了脱甲基化，另一方面可能是

甲基化潜能耗尽，无机汞达到了甲基化的最大阈值。

Horvat 等［22］发现，当盐酸浓度大于 4 mol·L-1 以上

时，甲基汞会发生分解。Tseng 等［23］也发现，使用浓

硝酸（>8 mol·L-1）进行前处理时，会因为甲基汞分

解导致参考物质的回收率偏低。

对于可溶出汞和甲基汞之间的关系，本文研究

发现，甲基化产生的甲基汞浓度与 β-HgS 在前处

理过程中溶出的无机汞浓度之间呈正相关性，可促

进 β-HgS 溶出的因素有 Hg2+ 络合配体，如有机质、

多硫化合物和含巯基化合物等会将 β-HgS 中的 S2-

转化为可溶性或挥发性 S 物质，从而释放 Hg2+；亲硫

金属（如 Cu+，Fe2+）会取代 HgS 中的 Hg2+，促进汞的

溶出［3］。当样品或前处理体系中存在上述因素时，

β-HgS 溶出增加，但并不是全部的可溶出汞都参与

了甲基化。Hammerschmidt 等［12］发现，随着无机汞

浓度增加，甲基化率会降低；本实验中，8 mol·L-1 盐
酸组的可溶出汞浓度是 5 mol·L-1 盐酸组的 9 倍，但

测得的转化甲基汞浓度仅为 5 mol·L-1 盐酸组的 2
倍，甲基化百分比相较其他组也更低，可能原因是无

机汞或未知烷基化剂的甲基化潜能耗尽或达到阈值。

另外，脱甲基化反应在降低甲基汞浓度方面也可能起

着重要作用［24］。

外源性物质中，与各种无机物（氯化物，硫酸盐

或硫化物）或有机配体（水杨酸，乙酸，EDTA 或半胱

氨酸）相比，有机质对 HgS 的增溶作用通常更为显 
着［25］。当以 5 mol·L-1 盐酸溶液为前处理溶剂时，加

入纤维素和植物混合组分后，β-HgS 可以与其中的

有机配体紧密结合，这种有机络合可以促进无机汞的

溶出，同时对进一步甲基化反应提供甲基供体。含佐

太的藏成药中含有大量植物药材，在这种前处理下发

生甲基化反应会加重甲基汞测定结果的误差，甚至出

现假阳性结果。

4　结论

本研究发现，《食品安全国家标准》食品中总

汞和有机汞的测定中提供的酸性溶剂法和文献采

用的碱性溶剂法（25% 氢氧化钾 - 甲醇）具有使含

β-HgS 样品发生甲基化的潜在风险；《食品安全国

家标准》食品中污染物限量（GB2762-2017）中规

定［26］，水产动物及其制品（肉食性鱼类及其制品除

外）的甲基汞限度值为 0.5 mg·kg-1（以 Hg 计），肉

食性鱼类及其制品的甲基汞限度值为 1.0 mg·kg-1

（以 Hg 计），当 采 用 5 mol·L-1 盐 酸 和 25% 氢 氧 化 
钾 - 甲醇溶液对含 β-HgS 的矿物药类制剂进行前

处理时，不仅会促进汞的溶出，还会使部分溶出汞转

化为甲基汞，测得的甲基汞含量误差较大，会在一定

程度上影响结果判定。另外，随着盐酸浓度增加，

β-HgS 转化的甲基汞浓度也随之增加；对比振荡

法和超声法，加热法会促进 β-HgS 甲基化的发生；

某些外源性添加物质如纤维素等可以促进高含量

β-HgS 样品中汞转化为甲基汞。因此，在检测甲基

汞时，应考虑上述因素及不同样品中无机汞背景值对

测定结果准确性的影响。
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