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摘要:由于重金属在人体内的累积效应会产生潜在的健康危

害,使得食品中的重金属脱除与检测技术越来越受到国内外

学者的重视。文章对食品中重金属检测方法的原理及特点

进行综述,并介绍几种主要的重金属脱除技术(浸泡法、化学

法、吸附法、离子交换法等),同时对食品中重金属脱除技术

的未来发展进行展望。
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Abstract:Withthedevelopmentofmodernindustrialsociety,itbe-
comesanincreasinglyseriousproblemofexcessiveheavymetalsin
food.Forcumulativeheavymetalswillharm humanhealth,there
aremanystudiesaboutthedetectionandremovaltechnologiesof
heavymetalsinfood.Thedetectionandtheirremovaltechnologiesof
heavymetalsinfoodwerereviewed,andthedevelopmentprospects
ofremovaltechnologiesweresummarizedatlast.
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重金属是指比重大于5(即密度大于4.5g/cm3)的金

属,常见的有 As、Hg、Pb、Cd、Gr、Ag、Ni、Cu、Au等45种,其

中 As、Hg、Pb、Cd4种元素是毒性系数较高的重金属[1]。近

20年以来,中国的环境污染问题日益严重:① 水体污染严

重,水质逐年下降;② 土壤受重金属污染的程度正在加剧,

污染面积不断扩大,这使得中国食品从根源上就受到了污

染,并且重金属污染程度愈发严重[2]。受重金属污染的食

品,不仅对人类健康产生严重威胁,还会使中国对外贸易和

经济遭受巨大损失[3,4]。如何控制食品中重金属超标问题成

为亟待解决的重大问题。提高重金属的检测技术水平,对加

强食品原材料污染的监控具有重要意义,同时,食品中重金

属的脱除技术对保障食品安全和经济持续发展具有重大的

现实意义,近年来,学者们对此进行了大量的研究。

1　食品中的重金属检测方法

1.1　传统检测法

国内外学者[5-8]近几年针对食品中重金属的检测技术

进行了大量的研究。其中,比较传统而成熟的分析技术有紫

外—可见光分光光度法、原子光谱法、电感耦合等离子体质

谱法、高效液相色谱法、X射线荧光光谱法等。这些传统检

测技术均有各自的优缺点,根据待测样品的检测需求可选择

最合适的检测方法。

1.1.1　紫外—可见光分光光度法　紫外—可见分光光度法

(ultravioletandvisiblespectrophotometry,UV)是利用重金

属元素与显色试剂(一般为有机试剂)发生络合反应,会生成

稳定的有色分子团,重金属离子浓度和溶液颜色的深浅程度

成正比关系,然后在特定的波长下进行比色检测,从而测得

重金属的含量。该方法具有设备简单、检测成本较低、检测

方法可靠、应用范围广(Cd、Hg、Pb、As、Ni等元素都以此为

国标测定方法)等优点。王静等[7]对样品进行不同的消化前

处理后,采用 UV法对酵母中锰的含量进行测定,试验结果

较稳定,并且具有较好的回收率。但该方法检出限高,灵敏

度和选择性不够好,检测过程需要使用大量的有机溶剂,并

且有些显色剂不易得到,需要实验室合成后才能使用,操作

较为繁琐。

1.1.2　原子光谱法　原子光谱法包括原子发射光谱法(a-

tomicemissionspectrometry,AES)、原子吸收光谱法(atomic

absorptionspectrometry,AAS)、原 子 荧 光 光 谱 法 (atomic

fluorescencespectrometry,AFS)等方法。AAS操作简单、检

测限低、灵敏度高,但不能同时测定多种元素,设备价格较

高,基体干扰较严重,且只对 Pb、Cd等元素具有较高的灵敏

度。它可以采用火焰原子化、电热原子化(石墨炉)或氢化物

发生这3种(主要)方式。AES灵敏度高、检测范围广,能同
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时对多种元素进行检测,但它的检测灵敏度比电感耦合等离

子体质谱法略差,可用于除 Hg、Cd外的绝大部分金属元素

的定量测定。AFS灵敏度高(高于 AAS)、选择性强、方法简

单、可同时测定多种元素,还可用于测定 Hg、Cd、As、Pb、Sb、

Bi、Se、Te、Sn、Ge、Zn11种元素(其中 As和 Hg元素都以此

为国标测定方法)。但 AFS应用面窄,设备较昂贵,分析周

期较长,测定时受散射光影响较严重。Bakkali等[8]利用石

墨炉原 子 吸 收 光 谱 法 (graphitefurnaceatomicabsorption

spectrometry,GFAAS)测定西红柿、胡椒和洋葱中 Cd、Cr、

Cu、Mn和Pb的含量,结果表明以上5种元素的测定具有良

好的灵敏性和准确性,检测限(limitofdetection,LOD)和定

量限(limitofquantity,LOQ)分别为0.05~2.20μg/kg和

0.15~7.34μg/kg。胡青等[9]采用ICP—AES法测定红薯

和山药中Cd、Fe、Gr等9种微量元素,试验结果表明回收率

较好,且相对标准偏差较小。H.E.LouiseArmstrong等[10]

以海产品为原料,利用 AFS法检测其中的汞元素,汞的检出

限为0.25mg/L。

1.1.3　电感耦合等离子体质谱法　电感耦合等离子体质谱

法(inductivelycoupledplasma– massspectrometry,ICP—

MS)是利用电感耦合等离子体作为电离源,将样品汽化并离

子化,使样品中的重金属离子分离出来,再进入质谱仪根据

元素的质量特征进行测定。ICP-MS具有高的灵敏度(高

于 AAS)、低的检出限(ng/kg)、宽的线性动态范围,还可同

时对多种元素进行分析,适合批量样品、多元素同时快速分

析;但样品的预处理繁琐,易受污染,仪器价格较贵,且个别

元素测定结果的准确度不高,测定元素较少时试验的运行成

本相对较高,限制了其普及应用。杨宇等[11]采用ICP—MS
技术测定59种国内外大米制品中的重金属 Pb和 Cd的含

量,结果表明90%的产品符合中国的标准,但米酒中 Cd污

染比较严重。Ashoka等[12]比较不同的消解方法对鱼类组织

消解之后重金属残留的影响,并采用ICP—MS法测定其中

40种金属元素,但是没有一种消解方法能够同时准确测定所

有元素。

1.1.4　其它方法　常见的传统方法还有高效液相色谱法

(highperformanceliquidchromatography,HPLC)和 X射线

荧光光谱法(X-rayfluorescencespectrometry,XRF)。HPLC
操作简便、灵敏度高、重复性好、可实现多元素同时测定。但

该方法检测费用高、流动相消耗大且多数有毒,并且可供使

用的络合剂有限,给该方法带来了局限性。XRF是利用待测

样品中重金属元素对 X射线的吸收情况获得对应元素的含

量。XRF检测速度快、操作简单、可测定的元素范围广,最大

的特点是可对固体样品进行直接测定。

1.2　快速检测法

经过多年的发展,原有的传统分析方法已日趋成熟,但

它们仍存在一些难以解决的问题:如仪器设备昂贵、样品前

处理 复 杂、专 业 技 术 要 求 高、难 以 应 用 于 现 场 检 测 等 方

面[13]。相比于传统的检测方法,方便、快速、低成本的快速

检测法更能适应和满足当今快速发展的经济需求和高质量

的生活需求。这些快速检测方法主要有免疫分析法、电化学

法、微生物检测法[14]、酶抑制分析法、化学显色法[15]、光纤传

感测试法[16]、拉曼光谱法[17]等。

1.2.1　电化学法　电化学法是依据电池的某些电学参数

(如电流、电导、电位、电流-电压曲线等)与待测物质的浓度

之间存在着一定的关系,从而进行分析测定的[18]。该方法

灵敏度、准 确 度 高 (低 于 AAS),分 析 速 度 快,检 出 限 低

(μg/kg),有机物干扰少,线性范围宽(10~225μg/L,r=

0.9986),仪器设备简单、成本低(较 AAS而言),容易实现

自动化,是一种较好的微量和痕量检测方法。但它的检测条

件苛刻,测定结果重现性差。陈芙等[19]采用便携式重金属

分析仪(原理基于阳极溶出伏安法)测定大米和圆白菜样品

中Cd的含量,结果表明用此方法检测食品中Cd的含量是可

靠的,并且方便快速、耗材少、成本低,但需要针对不同重金

属元素建立相应的消解方法,才能确保食品中重金属检测的

准确度。

1.2.2　酶抑制法　酶抑制法是利用重金属能与特定酶的活

性部位结合并使酶活力下降,从而使得底物—酶反应系统中

的电导率、pH 和颜色等理化参数发生变化,并且这些变化可

以借助光电信号或直接通过肉眼等加以区分,从而建立酶系

统变化与重金属浓度的定量关系。酶抑制法具有快速、简

便、特异性强、能实现在线检测等特点,但该方法可测的重金

属种类较少,且对单一重金属检测准确度和灵敏度较低。

Kukla等[20]将作为敏感单元的脲酶、胆碱脂酶和葡萄糖氧化

酶同时固定在电极表面,组成一种同时具有电解液、绝缘体

和半导体3种不同通道的 EIS(electrolyte-insulator-semicon-

ductor)传感器阵列,然后用它来识别待测混合液中的重金属

离子,并成功用此方法测定了样品中重金属的含量。Ren-

bingShi等[21]利用固定化脲酶膜反应器在带有电位检测器

的流动注射分析(flowinjectionanalysis,FIA)系统中测定痕

量 Hg。这种技术在被用于测定德国两个地区饮用水中的

Hg2+ 时,发现其测定结果与商用系统 FIMS的测定值相近,

且误差小于4μg/L。

1.2.3　免疫分析法　免疫分析法是一种特异性和灵敏度都

较高的分析检测方法。它的原理是将特定的络合物与待测

重金属离子结合,形成特定的空间结构,再将其连接到抗体

或抗原中,与特定的抗原或抗体进行特异性反应,从而达到

定量检测的目的。重金属特异性单克隆抗体的制备是重金

属免疫检测的关键步骤,但重金属特异性单克隆抗体的制备

很困难,而比较容易制备的多克隆抗体却不能满足重金属离

子的特异性要求,使得重金属的免疫分析方法的研究与发展

在很大程度上受到了限制。

国外对免疫分析方法进行了深入的研究且该方法在环

境监测方面得到了广泛的应用。Darwish等[22]在21世纪初
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建立了一种快速又可行的免疫检测方法,主要是利用能识别

Cd2+ —EDTA配合物的单克隆抗体对水样中 Cd离子的浓

度进行检测,该方法对 Cd离子浓度的检测具有很高的特异

性,而且Cd2+ 的检出限为3~9ng/mL。王津等[23]建立了一

种检测水样中Cd的间接竞争酶联免疫方法,该方法检测限

为0.76μg/L,灵敏度为11.33μg/L;自来水和河水样品中

Cd的 添 加 回 收 率 为 93.95% ~107.40%,变 异 系 数 为

3.97%~14.69%;且此试验成功制得了Cd的高特异性多克

隆抗体。

1.2.4　其他方法　目前还有一些新型的重金属快速检测方

法,如微生物检测法[14]、化学显色法[15]、光纤传感测试法[16]

和拉曼光谱法[17]等。

(1)微生物检测法是利用微生物的生理代谢、种群结构

和生物量对环境中重金属胁迫所产生的各种变化进行定性

和定量检测的;荧光细菌是目前该领域应用最广泛的微生

物。该检测方法灵敏度高、检测时间短,但检测结果重现性

差、误差较大。

(2)化学显色法主要是利用重金属离子与显色剂所发

生的显色反应进行检测的,再结合试剂盒、试纸、检测管即可

实现快速测定;目前多用于重金属的定性和半定量检测。该

方法操作简便、成本较低、可实现现场实时快速监测,但检测

的精密度和专一性不够,且检出限较高。

(3)光纤传感测试法的原理是将待测物质与光相互作

用后,使光纤中的光信号发生变化,从而进行测定;此方法测

定结果稳定可靠,还适用于现场检测分析。该方法检测速度

快、操作简单、精密度和灵敏度较高、回收率也较好,但其适

用性较窄,目前普遍用于检测水中的重金属离子。

(4)拉曼光谱法是通过分子的振动光谱识别和区分不

同的物质结构,从而达到间接检测重金属离子的目的。相对

于红外光谱法,该方法可以检测的物质范围较广,且可检测

小面积的样品,但对被测物的熔点有较高要求,且容易造成

微小成分的漏检。

2　食品中重金属的脱除技术

重金属检测技术能起到预警和监控的作用,针对那些含

有重金属或重金属超标的食品,还需要采用重金属的脱除技

术加以处理,从而使这些产品达到食品安全标准或是高质量

食品要求。因此,研究和探索食品中重金属的脱除技术成为

近几年食品行业热门的研究方向。

食品中重金属的脱除主要分为两个途径:① 从外源生

长环境入手,通过控制和脱除食品原材料生长环境中的重金

属,最终确保食品中重金属含量达标;② 直接采取一些方法

对食品原材料和加工成品进行必要的处理从而达到去除超

标重金属的目的。

2.1　从外源生长环境入手

(1)重金属首先污染大气和水体,不能被生物降解的重

金属随着水体的流动进而富集于土壤中。然而,土壤中的重

金属可通过螯合作用与水或含羟基的有机物结合,形成的螯

合物易被植物吸收和富集,因此,有学者[24]发现并提出了

“超富集植物”这一新概念。在新 概 念 提 出 后,国 内 外 学

者[25,26]对此进行了大量的研究并提出了脱除重金属的植物

修复法。近年来,国内外学者[25-27]开展了大量的植物修复

和微生物修复方面的研究并取得了可观的进展。利用植物

和微生物富集修复被重金属污染的土壤,可使种植在这片土

壤上的农作物和植物体内的重金属含量大大降低。

(2)对于植物性食材而言,可以通过选择合适的栽培方

式和在培养液中添加相应的吸附剂来降低植物中的重金属

含量。李优琴等[28]通过在培养料中添加不同比例的吸附剂

和硒制剂来控制金针菇对 Cd的富集,结果表明在培养料中

添加一定量的草炭作吸附剂并且添加硒可降低金针菇子实

体中Cd的含量,且吸附剂添加量最好控制在10%以内,硒

制剂的添加浓度也要控制在10mg/kg以内。徐丽红等[29]

进行了两种不同的香菇栽培方式的比较试验,结果表明:当

培养料中Cd浓度较高时,香菇子实体中的Cd主要来源于培

养料;而当培养料中Cd浓度较低时,香菇子实体中的 Cd主

要来源于土壤,在本底值较高的土壤中,Cd可能通过毛细管

进入培养料后为香菇子实体所吸收富集。试验最后筛选出

Cd低富集的栽培方式为“离地层架栽培方式”。

(3)对于动物性食材而言,主要是通过在饲料中添加天

然矿物吸附剂和营养素来降低动物食品中的重金属污染。

周岩民等[30]研究发现,在饲料中添加一定量的沸石和凹凸

棒石黏土可明显降低肉鸡肌肉中的重金属 Pb、Cd的含量。

余东游等[31]在日粮中添加0.5%蒙脱石可以显著改善Pb含

量为10mg/kgPb诱导的损伤,并且明显降低猪全血、脑、

肝、肾、骨和毛等组织中Pb的含量。

2.2　从食品本身入手

近几年,国内外学者[32-39]研究出了一些食品中重金属

的脱除方法,根据食品原材料状态的不同,选择的重金属脱

除技术也有所不同。液体中重金属的脱除技术主要有吸附

法、离子交换法、化学沉淀法等;固体中重金属的脱除技术主

要包括浸泡法、化学法、酶—化学法等。

2.2.1　固体原料中重金属的脱除方法

(1)浸泡法:浸泡法是利用固相和液相中渗透压达到平

衡的原理来脱除重金属离子的,固相中含有较高浓度的重金

属离子,当固体物质浸泡于重金属含量较低的液相时,固相

中的重金属离子就会往液相中迁移,从而使固体物质中重金

属的含量降低。此方法一般在固体量较少且重金属含量较

低的情况下适用。刘晶等[32]在研究大米浸泡过程中重金属

含量的变化规律的过程中发现:大米在浸泡过程中,部分重

金属会迁移到浸泡液中,且温度越高迁移越多,以30℃浸泡

30h为终点,则 As、Hg、Pb、Cd的迁移量分别是43.48%,

60.26%,39.22%,33.71%。
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(2)化学法:化学法的原理是利用化学提取剂将重金属

由不可溶态转变为可溶性的离子态。化学提取剂一般是无

机酸、有机酸、螯合剂和一些无机化合物,其中,柠檬酸是常

用的一种食用脱除剂。舒本胜等[33]以柠檬酸作为脱除剂,

对海带中的重金属 As进行脱除研究,结果表明:以3%柠檬

酸为脱除剂、料液比 1 ︰ 15(m ︰V)、温 度 40 ℃、时 间

40min的 脱 As工 艺 效 果 较 为 理 想,总 As 脱 除 率 达 到

65.71%,无机 As脱除率达到74.39%,且发现脱 As后的海

带营养成分显著提高。

(3)酶—化学法:酶—化学法是利用特定的酶和化学试

剂共同作用于固体原材料表面,使固体表皮脱除,从而达到

脱除原材料表皮中的重金属的目的。传统的化学试剂浸泡

对重金属的脱除有一定的效果,但是不利于维持原材料的体

表结构。单恩莉等[34]采用酶—化学法脱除东海乌参体表的

重金属,试验发现最优的脱除条件是采用0.10%(m/m)的

木瓜蛋白酶,在37℃下酶解1h,再用2.0%(m/V)食品级柠

檬酸浸泡48h。经过酶—化学法处理后的东海乌参重金属

脱除率高达90%以上。

2.2.2　液体原料中重金属的脱除方法

(1)化学沉淀法:化学沉淀法主要利用的是一些化学反

应原理,如氧化还原、离子置换和络合反应等,使重金属离子

转化生成难溶性盐后得以去除。戴志远等[35]发明了一种用

植酸降低贻贝蒸煮液中重金属的方法,结果表明该方法有效

降低了贻贝蒸煮液中主要重金属 Gr和Cd的含量,且较大程

度地保留了该蒸煮液中总糖和蛋白质的含量。

(2)吸附法:吸附法是利用一些固体表面能对重金属离

子产生特异的吸附作用从而达到脱除重金属的目的,吸附过

程中往往还伴随着离子交换作用和螯合作用。吸附剂可以

分为无机吸附剂和有机吸附剂两类,应用较多的吸附剂主要

有淀粉衍生物、活性氧化铝、壳聚糖类、沸石、改性膨润土等。

张洛红等[36]发明了用灯芯草纤维素黄原酸盐吸附脱除蜂胶

中重金属Pb的方法,结果表明该吸附剂对蜂胶中的Pb的脱

除率可高达61.64%,并且蜂胶通过脱 Pb后,其中的生物活

性成分黄酮类物质仅损失8%左右。李庆丽[37]利用壳聚糖

海藻酸钠金属硫蛋白凝胶球层析柱处理含Pb标准品的蚝油

时,发现脱Pb后的蚝油中的营养物质含量并没有明显变化,

而蚝油中的Pb含量几乎降低至1/6。这就说明此种吸附剂

对于脱除蚝油中的重金属Pb具有良好的效果。活性氧化铝

是分离和富集重金属 Gr的首选无机吸附剂,氧化铝在酸性

或中性介质中吸附 Gr离子,然后用0.1mol/L的氨水溶液

将 Gr离子洗脱下来[38]。

(3)离子交换法:离子交换法是通过离子交换剂中某些

可解离的基团与溶液中的重金属离子发生置换作用,从而达

到去除重金属的目的。离子交换剂一般是不溶性的高分子

化合物,如纤维素、树脂、葡聚糖等。近年来应用离子交换树

脂分离和富集食品中有害重金属离子的报道甚多。邢文元

等[39]发明了一种利用离子交换法脱除沙棘果汁中重金属Pb
的方法,他用强酸性苯乙烯系阳离子交换树脂有效降低了沙

棘果原汁中Pb的含量。这种方法处理后的产品中 Pb含量

小于0.35mg/L,且很好地保持了果汁中的营养成分,使果

汁的口感清爽绵软。

3　结论与展望

目前食品中重金属的污染情况日益严重,重金属污染引

起的食品安全问题也越来越多。提高重金属的检测水平对

于监控食品原材料污染情况具有重要意义,近年来国内外学

者对重金属的检测方法进行了大量的研究,并且形成了一系

列较为成熟的重金属检测技术。而食品中重金属的脱除技

术对保障食品安全和国家经济持续发展更加具有重大的现

实意义,但重金属的脱除技术在中药和水的净化方面研究较

为成熟,而有关于食品中重金属脱除技术的报道较少。食品

中重金属脱除技术的未来发展应着眼于以下几个方面:

(1)更加注重研究重金属的上游脱除技术,追溯至源

头,从食材的生长环境着手,针对动植物生长环境中存在的

重金属开展更多的研究,并将研发出来的重金属脱除技术运

用到实际的栽培和饲养环境中,最后对动植物食材中的重金

属含量进行追踪检测和评价分析,形成一系列比较成熟的重

金属脱除方案。

(2)针对食品原材料和成品而言,重金属的脱除技术会

在一定程度上破坏食品的外观,并对食品中的营养成分造成

一定的损失。因而研发出一种操作条件温和、安全性高、经

济效益高、且不影响食品外形和营养成分的重金属脱除技术

将成为今后研究的主要方向。

(3)现行的食品重金属脱除技术大都是运用单一的重

金属脱除方法,而大多数方法都存在其限制性和弊端,如能

将多种方法结合起来,充分利用各个方法的优势,从而达到

互补的效果,将有可能大大提高重金属的脱除效果。因此将

两种或两种以上的重金属脱除方法联用也将成为今后研究

的热门方向。
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