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水产品中有害物质分析样品前处理技术研究进展
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摘要：水产品含有丰富的蛋白、维生素和多种微量元素，是人们摄取动物性蛋白质的重要来源之一，我国是世界上

最大的水产品消费国，其质量安全问题一直备受关注。 但水产样品基质复杂，有害物质的含量低，须对其进行分离

富集后才能进行检测，传统的液⁃液萃取、固相萃取和快速固相分散萃取等样品前处理技术在水产品分析中得到广

泛应用，同时针对一些挥发性和超痕量有害物质检测时，固相微萃取同样体现出巨大优势。 这些样品前处理技术

可以有效去除基体对分析对象的干扰，提高检测方法的灵敏度和准确度。 根据目标分析物性质的不同，选择合适

的样品前处理技术，是水产品中有害物质分析的关键步骤。 该文以水产品中有害物的来源不同，将其分为 ３ 类：
（１）水产品中环境污染物的分析；（２）养殖运输和加工过程中有害物的分析；（３）水产品中生物毒素的分析。 以这 ３
类有害物质的分析为主线，综述了近 １０ 年水产品中有害物质分析的样品前处理技术，包括液⁃液萃取、固相萃取、固
相微萃取、快速固相分散萃取和磁性固相萃取等。 此外，还对各种技术的优缺点进行了探讨，并对其未来发展方向

进行了展望。
关键词：样品前处理；环境污染物；非法添加剂；生物毒素；水产品
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ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｄｅｍａｎｄ ｆｏｒ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｑｕｉｃｋ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ，
ａｎｄ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｓｕｒｆａｃｅ⁃ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ （ＳＥＲＳ） ａｒｅ ｇａｉ⁃
ｎｉｎｇ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ． ＳＥＲＳ ｈａｓ ｇｒｅａｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒ ｆａｓｔ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ ｏｎ⁃ｓｉｔｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｒｍｆｕｌ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｓｅｖｅｒａｌ ｎｏｎｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｈａｖｅ
ａｌｓｏ ｂｅｅｎ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｆｏｒ ｈａｒｍｆｕｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐ⁃
ｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｗｉｌｌ ｇｕａｒａｎｔｅｅ ｔｈｅ ｓａｆｅｔｙ ｏｆ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｉｎ ｖｉｖｏ ｓｏｌｉｄ⁃
ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｓ ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｔｈｉｓ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ
ｉｎｔｅｇｒａｔｅｓ ｓａｍｐｌｉｎｇ， ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ａｎｄ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｉｎｔｏ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｓｔｅｐ， ｔｈｕｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｒｅｄｕｃｉｎｇ
ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｔｉｍｅ， ｌａｂｏｒ， ａｎｄ ｃｏｓｔ． Ｏｖｅｒａｌｌ， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｐｈｉｓｔｉ⁃
ｃａｔｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ， ｗｅ ｃａｎ ｅｘｐｅｃｔ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ
ｐｒｏｄｕｃｔ ａｎａｌｙｓｉｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ； ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ； ｉｌｌｅｇａｌ ａｄｄｉｔｉｖｅ； ｂｉｏｔｏｘｉｎｓ； ａｑｕａｔｉｃ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ

　 　 水产食品具有营养丰富、味道鲜美等特点，已成

为人类饮食中重要营养成分的来源，但由于环境污

染和水产养殖运输中的一些违规操作，水产品质量

问题已成为食品安全问题中的关注热点［１，２］。 水产

品中污染物的来源主要包括环境中有害污染物的迁

移［３］，水产品养殖运输中添加剂的违规使用［４，５］ 和
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水产品体内的生物毒素［６－８］，这些污染物在水产品

中富集并随食物链进入人体对健康造成潜在的危

害，存在着致癌、致畸的风险，因此，必须加强对水产

品的质量监控和检查。 水产样品基质复杂，同时水

产品中待测物含量较低，导致分析检测时容易出现

假阳性或假阴性结果。 因此，水产品安全质量监控

必须依赖强大的分析检测技术。

图 １　 ２０１０－２０２０ 年发表的关于水产品中有害物质分析的
样品前处理技术的文献分布

Ｆｉｇ． １　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ ｈａｒｍｆｕｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ
ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ２０１０－２０２０

　

　 ＬＬＥ： ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＳＰＥ： ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；
ＳＰＭＥ： ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＱｕＥＣｈＥＲＳ： ｑｕｉｃｋ， ｅａｓｙ，
ｃｈｅａｐ， ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ， ｒｕｇｇｅｄ， ａｎｄ ｓａｆｅ ｍｅｔｈｏｄ； ＭＳＰＥ： ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ．
　 Ｄａｔａ ｓｏｕｒｃｅ： Ｗｅｂ ｏｆ ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ＣＮＫＩ； ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｓａｍｐｌｅ
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｒ ｓａｍｐｌｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｒ
ＬＬＥ； ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｒ ＳＰＥ； ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃ⁃
ｔｉｏｎ ｏｒ ＳＰＭＥ； ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｒ ＭＳＰＥ；
ＱｕＥＣｈＥＲＳ； ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔ； ｓｅａｆｏｏｄ； ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ．

　 　 为了提高分析方法的准确性和检测的灵敏度，
水产品中有害物质分析的样品前处理技术显得尤为

重要。 近十年来，各种样品前处理技术在水产品有

害物质分析中得到了广泛的应用（见图 １）。 液⁃液
萃取（ＬＬＥ）技术具有操作简单、快速高效等优点，被
广泛应用于水产品安全检测中，但传统 ＬＬＥ 很难消

除水产品中色素、脂肪和蛋白质等杂质对测定的干

扰。 随着样品前处理技术的发展，固相萃取（ＳＰＥ）
技术和快速固相分散萃取（ＱｕＥＣｈＥＲＳ）技术在水

产品分析中显示出很大的优势，这类技术不仅具有

操作简单和样品处理快等优点，同时还可以有效去

除色素和生物大分子对检测造成的干扰。 与此同

时，针对水产品中一些挥发性和超痕量污染物检测

时，固相微萃取（ＳＰＭＥ）和磁性固相萃取（ＭＳＰＥ）
技术显示出较大的优势，并在水产食品安全检测和

质量监控中发挥越来越重要的作用。 如何有针对性

地实现对水产品中污染物分析的特异性样品前处

理，是水产品中有害物质分析的核心部分。 本文综

述了水产品中主要污染物的样品前处理技术的研究

进展，并对水产品样品检测中未来样品前处理技术

的发展趋势进行了展望。

１　 水产品中的主要污染物

１．１　 环境污染物

　 　 环境污染物如多氯联苯 （ＰＣＢｓ）、多环芳烃

（ＰＡＨｓ）、酚类、全氟烷基化合物（ＰＦＡＳｓ）和有机农

药等是水产品中常见的有机污染物，这类有机污染

物具有长期残留、不易分解和高毒性等特点，能够通

过各种环境介质迁移进入水产品中，鱼和贝类是水

产品中有机富集的主要生物体。 这类有机污染物在

水产品体内富集，经食物链到达人体后，将会对人体

健康产生严重的危害［９］。 其中，ＰＦＡＳｓ 是一类新型

的持久性有机污染物，其中的全氟辛基磺酸和全氟

辛酸已被证实具有肝脏毒性、发育毒性、神经毒性、
生殖毒性以及存在潜在的遗传和致癌性［１０］。 因此，
包括我国在内的许多国家都制定出了针对食品中有

机污染物的严格限量标准［１１，１２］。
　 　 随着环境污染和水产品养殖及捕捞方式的变

化，水产品中重金属污染物的残留量也在不断增加，
这些重金属通过食物链进入人体后，在人体中累积

会损伤人体肝和肾等内脏器官，最终出现慢性中毒

的现象。 铅、镉、汞和砷是水产品质量监控中重点检

测的 ４ 种重金属［１３］，针对这些重金属，我国已制定

了相关的限量和检测标准［１４］。 因此，为了保障水产

品质量安全，对水产品体内的重金属分析检测是必

不可少的。
１．２　 养殖运输过程中的添加剂

　 　 水产品在养殖过程中通常会加入一些抗菌、杀
虫和防腐物质，这些物质一旦过量和违规添加将对

人体健康造成一定伤害［１５］。 其中以抗生素的违规

和滥用现象最为严重，水产品中抗生素的种类比较

多，常见的抗生素有喹诺酮类［１６，１７］、磺胺类［１８－２０］、四
环素类［２１］、大环内酯类［２２］和氯霉素类［２３］等，这些抗

生素的性质差异较大，为同时检测带来一定的难度。
　 　 水产品在运输过程中通常会用到一些镇静麻醉

类药物，以降低运输过程中的死亡率，达到安全有效

运输的目的。 常用的药品有丁香酚、美托味酯、硫酸

奎哪啶、２⁃苯氧乙醇、盐酸苯唑卡因、三氯乙醛和 ３⁃
氨基苯甲酸乙酯甲基磺酸盐（ＭＳ⁃２２２）等，这些药物
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的过量使用同样会影响人体健康［２４］。 因此，对这些

物质的分析检测也非常必要。
１．３　 生物毒素

　 　 水产品中的生物毒素目前研究较多的有河豚毒

素、贝类毒素、藻类毒素、棘刺毒素、沙蚕毒素和生物

胺等，这些毒素在人体中不易分解，有致畸、致癌和

致突变的潜在危害。 如河豚毒素是一种强烈的神经

毒素，毒力比氰化钠强 １ ２５０ 倍［２５］，其化学性质稳

定，在食品加工过程中很难被破坏，人们误食后常因

缺乏特效医治而造成死亡。 相比于河豚毒素，麻痹

性贝类毒素是存在范围最广、危害最大的赤潮生物

毒素，这类毒素明显的特征是都含有四氢嘌呤，常见

的有石房蛤毒素和新石房蛤毒素［２６］，很多国家对贝

类水产品麻痹性贝类毒素有限量标准［１１，２７］。

２　 水产品中有害物质样品前处理技术的应用

２．１　 水产品中环境污染物的分析

２．１．１　 环境中有机污染物的检测

　 　 针对待测污染物的性质及基体情况，已有多种

样品前处理方法应用于水产品中环境有机污染物的

选择性萃取和富集，并发展了与之对应的分析检测

方法。

图 ２　 ＳＰＭＥ 涂层制备原理图［３０］

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＰＭＥ ｃｏａｔｉｎｇ［３０］

　 ＴＦＰＢ： １，３，５⁃ｔｒｉｓ（４⁃ｆｏｒｍｙｌｐｈｅｎｙｌ） ｂｅｎｚｅｎｅ； ＢＤ： ｂｅｎｚｉｄｉｎｅ； ＲＴ： ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ； ＡＰＴＥＳ： ３⁃ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ； ＳＳ： ａ
ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｗｉｒｅ ｆｉｂｅｒ．

　 　 ＰＣＢｓ 是一类广泛存在于环境中、持久性有机

污染物，具有高毒、难降解、亲脂性强和生物富集等

特点。 史永富等［２８］ 采用 ＬＬＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ（气相色

谱⁃串联质谱）鉴别了水产品中的 ７ 种羟基多氯联

苯，回收率在 ７０％ 以上。 液⁃液萃取法是传统的样品

前处理技术，该法快速、简单，但存在样品中色素、油
脂和蛋白质基质干扰大等问题。 江丰等［２９］ 采用加

速溶剂萃取⁃气相色谱⁃质谱法（ＡＳＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ）同时

测定了草鱼和海鲈鱼中 ３２ 种 ＰＣＢｓ 的含量，方法回

收率为 ７１ ９％ ～ １１９ ０％。 ＡＳＥ 具有萃取效率高、溶
剂用量少和耗时短等优点，通过 ＡＳＥ 萃取技术，可
去除水产品中油脂等杂质对检测的干扰，。 针对水

产品中 ＰＣＢｓ 的检测，ＳＰＭＥ 技术显示出更大的优

势，可有效避免水产样品中油脂和蛋白的影响，同时

提高检测的灵敏度。 Ｇｕｏ 等［３０］ 利用原位生长法在

不锈钢纤维上生成共价有机骨架聚合物 （ＣＯＦ）
ＳＰＭＥ 涂层（见图 ２），建立了 ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测

定水产品中痕量 ＰＣＢｓ 的方法，方法检出限为 ０ ０７
～ ０ ３５ ｎｇ ／ Ｌ， 回收率为 ８７ １％ ～ ９９ ７％。 此外，
ＭＳＰＥ 技术在萃取水产品中的 ＰＣＢｓ 也显示出良好

的优势，ＭＳＰＥ 技术的引入可缩短样品前处理时间，
同时能有效地避免 ＳＰＥ 柱堵塞的问题。 Ｌｉｎ 等［３１］

采用溶剂热法制备了一种磁性金属有机骨架

（Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＭＯＦ⁃５（Ｆｅ））复合材料，建立了 ＭＳＰＥ⁃ＧＣ⁃
ＭＳ 方法用于萃取和富集鱼类样品 ６ 种 ＰＣＢｓ，该方

法的富集倍数为 ５０ ～ １００ 倍，回收率为 ９４ ３％ ～
９７ ５％。
　 　 ＰＡＨｓ 在水产品中广泛存在，国内外已有很多

针对水产品中 ＰＡＨｓ 检测的样品前处理技术研究的

文献报道。 张倩等［３２］ 利用超声溶剂萃取结合气相

色谱⁃质谱联用法（ＵＬＬＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ）同时测定鱼肉样

品中 １６ 种 ＰＡＨｓ，超声溶剂萃取法可快速萃取鱼肉

·７３·
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样品中 ＰＡＨｓ，但对鱼肉样品中的脂肪、蛋白质及其

他杂质去除效果较差。 刘伶俐等［３３］ 建立了一种微

波消解⁃基质固相分散萃取 （ ＱｕＥＣｈＥＲＳ） 结合

ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ 法检测虾和蟹不同组织中 １６ 种 ＰＡＨｓ
的检测方法，通过微波萃取快速地初步萃取虾蟹样

品中 ＰＡＨｓ，再利用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 实现虾和蟹样品中

蛋白质、不饱和脂肪酸、色素等大分子干扰物的去

除，从而提高了方法的准确性。 相对于 ＱｕＥＣｈＥＲＳ
处理方法，ＳＰＥ 萃取技术在水产品 ＰＡＨｓ 萃取中显

示出较大优势。 杨丹丹等［３４］ 建立了 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ 测

定贝类体内 １６ 种 ＰＡＨｓ 的检测方法，文中指出硅酸

镁⁃分子印迹柱（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ⁃ＭＩＰ）能有效去除贝类样品

中蛋白质、脂类等杂质干扰，降低基质效应，有助于

ＰＡＨｓ 定性定量，实现贝类样品中 ＰＡＨｓ 的高效富

集。 但是，ＳＰＥ 萃取水产品中 ＰＡＨｓ 时，由于基质干

扰容易导致 ＳＰＥ 柱堵塞，严重影响分析效率和检测

的准确度，利用 ＳＰＭＥ 可有效克服 ＳＰＥ 的一些不

足，同时在 ＳＰＭＥ 上制备一些特异性吸附 ＰＡＨｓ 涂

层的材料，可提高检测的灵敏度。 Ｙｕａｎ 等［３５］ 制备

了一种 ＵｉＯ⁃６６ ／ ＭｏＳ２ 金属有机骨架材料涂层，建立

了 ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 方 法 检 测 鱼 类 样 品 中 １６ 种

ＰＡＨｓ，与商品化聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）、碳分子

筛（ＣＡＲ）和乙二烯基苯（ＤＶＢ）涂层相比，这种复合

涂层对 ＰＡＨｓ 具有更好的亲和力和更高的灵敏度。
　 　 酚类物质也是被广泛关注的水体污染物之一，
关于其样品前处理技术的文献报道较多［３６－３９］。 符

昌雨等［３７］建立了 ＬＬＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 方法，实现了水产品

中 １０ 种含氯苯酚的快速检测，回收率在 ８５ １％ ～
１０４ ５％ 之间。 与 ＬＬＥ 技术相比，ＳＰＥ 技术在水产

样品酚类物质的萃取中更有优势。 李诗言等［３８］ 建

立了一种 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法检测蟹类样品中五

氯酚的检测方法，蟹类样品通过三乙胺碱化的乙腈

水溶液初步提取，然后通过大粒径的阴离子交换进

行富集，实现了蟹类样品中痕量的五氯酚的净化和

富集。 然而，在水产品样品前处理中 ＳＰＥ 柱堵塞是

一个很大问题，ＭＳＰＥ 技术结合对酚类物质特异吸

附的材料，可有效避免 ＳＰＥ 柱堵塞问题，同时提高

分析方法的灵敏度和准确度。 Ｌｉ 等［３９］ 制备了一种

磁性共价有机骨架复合材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ（ＴｐＢＤ），
将其用于虾类样品中 ６ 种甾体和酚类内分泌干扰物

的高效吸附和富集，该法可快速萃取虾肉中的酚类

化合物，回收率在 ８９ ６％ ～１０８ ９％ 之间。
　 　 水产品中 ＰＦＡＳｓ 含量低，且样品基质复杂，因

此这类物质萃取方法主要以 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 和 ＳＰＥ 为

主。 郭萌萌等［４０］建立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方

法检测水产品中 ２３ 种 ＰＦＡＳｓ，首先通过酸化乙腈初

步提取目标物，然后再采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 技术经 Ｃ１８

和石墨化炭黑净化，其中石墨化炭黑可有效去除一

些色素干扰，回收率为 ７５ ６％ ～１１８ ２％，该法操作简

单，灵敏度高，适用于大批量水产品的 ＰＦＡＳｓ 快速

检测。 相比于 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 萃取法，ＳＰＥ 萃取法具有

更高的富集倍数，在水产样品中痕量 ＰＦＡＳｓ 分析中

显示出更大的优势。 Ｇａｏ 等［４１］ 建立了一种 ＳＰＥ⁃
ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测鱼中 ２１ 种 ＰＦＡＳｓ 的方法，在样

品前处理过程中，采用乙腈进行样品提取，再通过

ＭＡＸ 固相萃取柱净化和富集，实现全氟羧酸、全氟

磺酸和全氟烷基醇类物质的选择性吸附，有效避免

了鱼样品中其他杂质对检测的干扰。
　 　 水产品中有机农药残留种类繁多，基质干扰大。
因此，建立一些快速高效、灵敏度高的水产品中农药

的分析检测方法十分必要。 张云青等［４２］ 建立了加

速溶剂同步萃取净化联合 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 同时测定贝

类中 ６４ 种农药残留的方法，使提取和净化同步完

成，可用于贝类水产品中多种农残的同时筛查。 一

些有特异性识别的 ＳＰＥ 吸附剂在水产品农残分析

方面显示出很大的优势。 刘菁华等［４３］ 制备了一种

对拟除虫菊酯类农药具有特异识别的 ＭＩＰ 用于

ＳＰＥ 吸附剂，利用这种吸附剂实现了对鱼类样品中

拟除虫菊酯类农药的高效吸附，该方法的检出限为

１６ １～ ２６ ５ ｎｇ ／ ｋｇ，回收率为 ８５ ３％ ～ １００ ７％。 对

于大多数挥发性农药，ＳＰＭＥ 萃取技术不仅可以消

除水产品中生物大分子对有机农药分析的干扰，还
能提高农药检测的灵敏度。 Ｚｈａｎｇ 等［４４］ 制备了金

属有机聚合物（ＭＯＦ）用于 ＳＰＭＥ 整体柱材料，实现

了对鱼类样品中痕量磺胺类化合物的高效萃取，其
方法的检出限在 １ ３ ～ ４ ７ ｎｇ ／ Ｌ 之间。 相比于

Ｚｈａｎｇ 等［４４］ 的研究，Ｚｈａｎｇ 等［４５］ 制备的 ＣＯＦ 聚合

物与 ＭＳＰＥ 技术结合，对虾样品中磺胺类化合物的

富集效果更好，检出限低至 ０ ２ ｎｇ ／ ｍＬ。
２．１．２　 环境中重金属污染物的检测

　 　 在水产品重金属分析中，一般需要对样品进行

消解使化合态的重金属转化成离子状态后再分析。
通常水产品中重金属含量低，需进行富集以增加方

法的灵敏度。 乔晴等［４６］ 建立了超声辅助提取，
ＨＰＬＣ⁃电感耦合等离子体质谱联用技术（ ＩＣＰ⁃ＭＳ）
测定水产品中汞形态的分析检测方法，超声场的引
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入提高了萃取效率，方法回收率为 ７８ ５％ ～ ９６ ８％。
Ｐｉｒｓａｈｅｂ 等［４７］采用悬浮有机液滴分散液液微萃取

法（ＤＬＬＭＥ⁃ＳＦＯ），结合石墨炉原子吸收光谱法

（ＧＦＡＡＳ），建立了一种 ＤＬＬＭＥ⁃ＳＦＯ⁃ＧＦＡＡＳ 检测

养殖鳟鱼样品中重金属的分析方法，ＤＬＬＭＥ⁃ＳＦＯ
萃取方法简便、快速和环保，方法测定 Ｃｄ 和 Ｐｂ 的

检出限分别为 ０ ０４ 和 ０ １ μｇ ／ ｋｇ。 Ｊａｖｅｄ 等［４８］ 制

备了一种氧化石墨烯复合材料 （ＧＯ），将其作为

ＳＰＥ 吸附剂结合电感耦合等离子体原子发射光谱

技术（ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）测定鱼样品中 Ｐｂ 和 Ｃｕ， ＧＯ 对目

标金属离子超强的吸附能力和 ＳＰＥ 技术的结合，排
除了基体干扰，提高了检测灵敏度。 为了提高吸附

剂对金属离子的选择性，Ｂａｒｃｉｅｌａ⁃Ａｌｏｎｓｏ 等［４９］制备

了离子印迹聚合物（ ＩＩＰｓ）作为 ＳＰＥ 材料用于鱼样

品中 Ｃｄ 和 Ｐｂ 的高效富集，利用电热原子吸收光谱

法（ＥＴＡＡＳ）实现了不同鱼样品中 Ｃｄ 和 Ｐｂ 的测

定，ＳＰＥ 富集倍数为 １２ ５ 倍，提高了方法灵敏度。

ＭＳＰＥ 技术通过在磁球表面修饰对金属离子具有特

异性螯合作用的功能材料，如巯基等功能基团，提高

对金属离子的特异性识别能力，能有效避免 ＳＰＥ 柱

堵塞问题，在水产品中重金属的分析中显示出很大

的优势。 Ｍａｓｈｈａｄｉｚａｄｅｈ 等［５０］ 制备了双巯基乙酸

盐型材料，用于 ＭＳＰＥ 吸附剂对鱼肉罐头中痕量金

属离子进行选择性吸附，富集倍数为 ２３６ ～ ２９７ 倍，
并利用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 技术实现了罐装金枪鱼中痕量金

属离子的快速分析检测。 Ｍｅｉ 等［５１］ 建立了一种磁

性管内固相微萃取（ＭＲ ／ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ） ⁃ＨＰＬＣ 检测鱼

样品中重金属离子的方法，结合磁分离和固相微萃

取的双重优点实现了样品中 Ｃｕ、Ｃｏ 和 Ｈｇ 的高效

萃取，萃取率为 ６７％ ～ ８９％，明显高于传统 ＩＴ⁃ＳＰＭＥ
的萃取率（４７％ ～６５％）。
　 　 综上，样品前处理技术在水产品环境污染物中

的分析应用归纳见表 １。

表 １　 用于水产品中环境污染物分析的样品前处理技术
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ＬＯＤ Ｒｅｆ．
ＬＬＥ ｓｈｒｉｍｐ ＰＣＢｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．０２－０．１４ μｇ ／ Ｌ ［２８］
ＡＳＥ ｆｉｓｈ ＰＣＢｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．１－０．５ ｎｇ ／ ｋｇ ［２９］
ＳＰＭＥ ｆｉｓｈ， ｓｈｒｉｍｐ ＰＣＢｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．０７－０．３５ ｎｇ ／ Ｌ ［３０］
ＭＳＰＥ ｆｉｓｈ ＰＣＢｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．０６１－０．０９６ ｎｇ ／ ｇ ［３１］
ＵＬＬＥ ｆｉｓｈ ＰＡＨｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．１２－０．２５ μｇ ／ ｋｇ ［３２］
ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｓｈｒｉｍｐ， ｃｒａｂ ＰＡＨｓ ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ ０．２－２．０ μｇ ／ ｋｇ ［３３］
ＳＰＥ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ ＰＡＨｓ ＨＰＬＣ⁃ＶＷＤ ／ ＦＬＤ ０．５ μｇ ／ ｋｇ ［３４］
ＳＰＭＥ ｆｉｓｈ ＰＡＨｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．１１－１．４０ μｇ ／ ｋｇ ［３５］
ＬＬＥ ｆｉｓｈ， ｓｈｒｉｍｐ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐｈｅｎｏｌｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．７８ μｇ ／ ｋｇ ［３７］
ＳＰＥ ｓｈｒｉｍｐ， ｃｒａｂ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ０．２ μｇ ／ ｋｇ ［３８］
ＭＳＰＥ ｓｈｒｉｍｐ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ １．４－８．７ μｇ ／ Ｌ ［３９］
ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｆｉｓｈ， ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ ＰＦＡＳｓ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．００６－０．０２ μｇ ／ ｋｇ ［４０］
ＳＰＥ ｆｉｓｈ ＰＦＡＳｓ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ２－１２０ ｐｇ ／ ｇ ［４１］
ＬＬＥ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．７－３．３ μｇ ／ ｋｇ ［４２］
ＭＩＰ⁃ＳＰＥ ｆｉｓｈ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅ ＧＣ⁃ＥＣＤ １６．１－２６．５ ｎｇ ／ ｋｇ ［４３］
ＳＰＭＥ ｆｉｓｈ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ １．３－４．７ ｎｇ ／ Ｌ ［４４］
ＭＳＰＥ ｓｈｒｉｍｐ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅｓ ＵＰＬＣ⁃ＶＷＤ ０．２－１ ｎｇ ／ ｍＬ ［４５］
ＬＬＥ ｆｉｓｈ Ｈｇ ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ ０．０９－０．１８ ｎｇ ／ ｍＬ ［４６］
ＤＬＬＭＥ⁃ＳＦＯ ｆｉｓｈ Ｃｄ， Ｐｂ ＧＦＡＡＳ ０．０４－０．１ μｇ ／ ｋｇ ［４７］
ＳＰＥ ｆｉｓｈ Ｐｂ， Ｃｕ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ １．４３４， ０．０４８ μｇ ／ Ｌ ［４８］
ＩＩＰｓ⁃ＳＰＥ ｆｉｓｈ Ｃｄ， Ｐｂ ＥＴＡＡＳ ０．１５， ０．５ μｇ ／ Ｌ ［４９］
ＭＳＰＥ ｆｉｓｈ Ａｇ， Ｃｄ， Ｐｂ， Ｈｇ， Ｃｕ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ ０．０１－０．０９ ｎｇ ／ ｍＬ ［５０］
ＭＲ ／ ＩＴ⁃ＳＰＭＥ ｆｉｓｈ Ｃｕ， Ｃｏ， Ｈｇ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ０．６９－４．９ μｇ ／ ｋｇ ［５１］

　 ＡＳＥ： ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＵＬＬＥ： ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＭＩＰ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ； ＤＬＬＭＥ： ｄｉｓ⁃
ｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＳＦＯ： ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｏａｔｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｒｏｐ； ＩＩＰｓ： ｉｏｎｉｃ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ； ＭＲ ／ ＩＴ： ｍａｇｎｅｔｉｓｍ
ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ／ ｉｎ ｔｕｂｅ． ＰＣＢｓ： ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ； ＰＡＨｓ： ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ； ＰＦＡＳｓ： ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ａｌｋｙｌ ｓｕｂ⁃
ｓｔａｎｃｅｓ． ＦＬＤ： ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＶＷＤ： ｖａｒｉａｂｌｅ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＥＣＤ： ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＩＣＰ： ｉｎｄｕｃｔｉｖｅ ｃｏｕ⁃
ｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ＧＦＡＡＳ： ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｕｒｎａｃｅ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ＯＥＳ： ｏｐｔｉｃａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；
ＥＴＡＡＳ： ｅｌｅｃｔｒｏｔｈｅｒｍａｌ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．

·９３·
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２．２　 养殖运输和加工过程中有害物的分析

２．２．１　 养殖过程中添加剂的检测

　 　 水产品养殖过程中为了缩短养殖周期，促进生

长，经常会用到激素类添加剂。 Ｗａｎｇ 等［５２］ 采用动

态微波辅助⁃液液萃取（ＤＭＡＥ⁃ＬＬＥ）技术，联合 ＬＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 方法实现了 ７ 种鱼样品中甾体激素的测定，
在微波场中用乙腈和水依次萃取鱼类组织中的甾体

激素，与传统 ＬＬＥ 方法相比，该方法减少了有机溶

剂的消耗，缩短了样品前处理时间，方法的检出限为

０ ０３～ ０ １５ ｎｇ ／ ｇ，回收率在 ７５ ３％ ～ ９５ ４％ 之间。
ＱｕＥＣｈＥＲＳ 由于其快速、方便等优点，在水产样品

激素类添加剂分析中显示出优势。 陈秋华等［５３］ 建

立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ 方法检测水产品中 １６
种激素的残留，在萃取过程中，利用正己烷脱脂，Ｃ１８

吸附剂净化，方法回收率为 ５３ ６％ ～１３５ ２％，该法可

用于水产品中多激素的快速筛查。 Ｇｕｅｄｅｓ⁃Ａｌｏｎｓｏ
等［５４］建立了基于微波辅助萃取 ／固相萃取⁃超高效

液相色谱⁃串联质谱（ＭＡＥ⁃ＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）同

时检测鱼样品中 １５ 种类固醇激素的分析方法，该法

可在 ３０ ｍｉｎ 内快速完成对类固醇激素的检测，采样

ＭＡＥ⁃ＳＰＥ 可提高萃取率，缩短前处理时间，但回收

图 ３　 ＣｏＦｅ２Ｏ４＠ＨＮＴｓ ／ ＡｕＮＰｓ 快速磁性固相萃取表面增强拉曼散射方法在复杂样品中的应用［６１］

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ＣｏＦｅ２Ｏ４＠ＨＮＴｓ ／ ＡｕＮＰｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｆｏｒ ｒａｐｉｄ ＭＳＰＥ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ
（ＳＥＲＳ） ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ｓａｍｐｌｅｓ［６１］

率较低（约 ５６％）。 为了提高吸附剂材料对激素的

选择性，Ｊｉａｎｇ 等［５５］ 制备了一种 ＭＩＰ 材料，将其作

为 ＳＰＥ 吸附剂，建立分子印迹固相萃取（ＭＩＳＰＥ）与
ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ 联用方法萃取鱼和虾组织中的雌激素，
方法回收率为 ７８ ３％ ～８４ ５％，比非分子印迹固相萃

取方法回收率（１７ １％ ～２１ ０％）高。 抗菌、杀虫药物

残留分析也是水产品安全检查的一项重要指标。
Ｄｕ 等［５６］ 建立了 ＬＬＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ 测定虾组织样品

中呋喃类添加剂残留量的检测方法，用乙酸乙酯提

取待测物，该法成本低，回收率为 ８７ ４％ ～ １０７％，检

出限为 ０ ２４ ～ ０ ２６μｇ ／ ｋｇ，满足欧盟检测要求。 此

外，为了提高萃取率，一些新型萃取溶剂被引入水产

样品中待测物的萃取。 Ｗａｎｇ 等［５７］ 采用离子液体

（［Ｃ４ＭＩＭ］ ［ＰＦ６］）为萃取溶剂，建立了离子分散

液⁃液微萃取（ ＩＬ⁃ＤＬＬＭＥ），结合 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 检测鱼

肉中 ４ 种氟喹诺酮类药物残留的方法，在优化的实

验条件下，方法的检出限为 ０ ５ ～ １ １ ｎｇ ／ ｍＬ，组织

样品中 ４ 种药物的回收率为 ６０ ４％ ～ ９６ ３％。 相比

于 ＬＬＥ 萃取，ＱｕＥＣｈＥＲＳ 和 ＳＰＥ 技术能有效去除

脂肪和蛋白等大分子对待测物检测的干扰，在水产

品中应用更为广泛。 彭婕等［５８］ 利用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃
ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术建立了水产品中毒死蜱残留的

检测方法，回收率为 ８６ ２％ ～ １０３ ６％，检出限为

０ ２５ μｇ ／ ｋｇ。 Ｓｉｎ 等［５９］ 利用苯基硼酸 ＳＰＥ 萃取鱼

肉样品中氟苯尼考胺（ＦＦＡ），建立了 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ 检测鱼肉样品中 ＦＦＡ 检测方法，回收率为 ８９％
～１０６％，其中鲑鱼和罗非鱼鱼肉的检出限分别为

０ １３ μｇ ／ ｋｇ 和 １ ６４ μｇ ／ ｋｇ。 ＭＩＰ 因其特异性吸附，
与 ＭＳＰＥ 技术结合不仅能提高目标物的吸附率，同
时还实现了快速萃取的目的，Ｚｈｏｕ 等［６０］ 制备了一

种磁性分子印迹聚合物 （ＭＭＩＰｓ） 材料，并结合

ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 检测鱼肉样品中多种大环内酯类

抗生素（ＭＡＣｓ），研制的 ＭＭＩＰｓ 材料对 ＭＡＣｓ 具有

良好的选择性，对红霉素的吸附能力达到 ９４ １
ｍｇ ／ ｇ，方法检出限为 ０ ０１５ ～ ０ ２ μｇ ／ ｇ，回收率为

８２ ５％ ～ １１３ １％。 李 攻 科 课 题 组［６１］ 开 发 了

ＣｏＦｅ２Ｏ４ ＠ Ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ／ Ａｕ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ
材料，用于磁性固相微萃取表面增强拉曼散射

（ＭＳＰＥ⁃ＳＥＲＳ）检测鱼样品中的呋喃妥因（见图 ３），
高效的 ＭＳＰＥ 技术使样品分离富集在 ５ ｍｉｎ 内完

成，极大地简化了复杂样品的前处理过程，结合

·０４·
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ＳＥＲＳ 快速检测方法，能在 １５ ｍｉｎ 内完成对目标物

的检测，该方法满足实际样品现场快速检测的需要。
相比于 ＭＳＰＥ， ＳＰＭＥ 在水产品样品尤其是活体样

品的抗生素分析中显示出更大的优势。 Ｔａｎｇ 等［６２］

建立了一种 ＳＰＭＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测河豚中 ５ 种氟

喹诺酮类（ＦＱｓ）药物残留的新方法，在纤维表面涂

覆了一层生物相容性 Ｃ１８⁃ＰＡＮ 材料，测定活河豚鱼

背外侧肌肉中 ＦＱｓ 残留，方法检出限为 ０ ３ ～ １ ５
ｎｇ ／ ｇ，该方法为活体水产品中 ＦＱｓ 残留分析提供了

参考。

表 ２　 用于水产品养殖运输过程中添加的有害物质分析的样品前处理技术
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｈａｒｍｆｕｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｄｄｅｄ

ｄｕｒｉｎｇ ａｑｕａｃｕｌｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ＬＯＤ Ｒｅｆ．

ＭＡＥ⁃ＬＬＥ ｆｉｓｈ ｓｔｅｒｏｉｄ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ＬＣ⁃ＭＳ ０．０３－０．１５ ｎｇ ／ ｇ ［５２］
ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｆｉｓｈ， ｓｈｒｉｍｐ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ０．２－２．７ μｇ ／ ｋｇ ［５３］
ＭＡＥ⁃ＳＰＥ ｆｉｓｈ ｓｔｅｒｏｉｄ ｈｏｒｍｏｎｅｓ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．１４－４９．０ ｎｇ ／ ｇ ［５４］
ＭＩＰ⁃ＳＰＥ ｆｉｓｈ， ｓｈｒｉｍｐ ｅｓｔｒｏｇｅｎｓ ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ ０．０２３ ｍｇ ／ Ｌ ［５５］
ＬＬＥ ｓｈｒｉｍｐ ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎ ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ ０．２４－０．２６ μｇ ／ ｋｇ ［５６］
ＩＬ⁃ＤＬＬＭＥ ｆｉｓｈ ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ ０．５－１．１ ｎｇ ／ ｍＬ ［５７］
ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｆｉｓｈ， ｓｈｒｉｍｐ ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．２５ μｇ ／ ｋｇ ［５８］
ＳＰＥ ｆｉｓｈ ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ ａｍｉｎｅ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．１３－１．６４ μｇ ／ ｋｇ ［５９］
ＭＩＰ⁃ＭＳＰＥ ｆｉｓｈ， ｓｈｒｉｍｐ ｍａｃｒｏｌｉｄｅ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ ０．０１５－０．２ μｇ ／ ｇ ［６０］
ＭＳＰＥ ｆｉｓｈ ｎｉｔｒｏｆｕｒａｎｔｏｉｎ ＳＥＲＳ ０．０１４ ｍｇ ／ Ｌ ［６１］
ＳＰＭＥ ｆｉｓｈ ｆｌｕｏｒｏｑｕｉｎｏｌｏｎｅｓ ＬＣ⁃ＭＳ ０．３－１．５ ｎｇ ／ ｇ ［６２］
ＤＬＬＭＥ ｆｉｓｈ ｍｅｎｔｈｏｌ ＧＣ⁃ＭＳ ０．０５３９ μｇ ／ Ｌ ［６３］
ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｆｉｓｈ ｔｒｉｃａｉｎｅ ｍｅｓｙｌａｔｅ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ２．５ μｇ ／ ｋｇ ［６４］
ＳＰＥ ｆｉｓｈ， ｓｈｒｉｍｐ ｄｉａｚｅｐａｍ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ０．５ μｇ ／ ｋｇ ［６５］
ＳＰＥ ｆｉｓｈ， ｓｈｒｉｍｐ ｅｕｇｅｎｏｌ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ０．３－０．７５ μｇ ／ ｋｇ ［６６］
ＳＰＭＥ ｆｉｓｈ ａｎｅｓｔｈｅｔｉｃｓ ＧＣ⁃ＭＳ １．７－９．４ ｎｇ ／ ｇ ［６７］
ＳＰＭＥ ｆｉｓｈ ２⁃ｐｈｅｎｏｘｙｅｔｈａｎｏｌ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ０．１８ μｇ ／ ｍＬ ［６８］
ＬＬＥ ｆｉｓｈ ４⁃ｈｅｘｙｌｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ ＵＰＬＣ⁃ＦＬＤ ２．０ ｍｇ ／ ｋｇ ［６９］
ＬＬＥ ｓｑｕｉｄ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ＧＣ⁃ＭＳ ２．０ ｍｇ ／ ｋｇ ［７０］
ＳＰＭＥ ｆｉｓｈ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ＧＣ⁃ＭＳ １７ μｇ ／ ｋｇ ［７１］
ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ｆｉｓｈ ｔｒｉｈａｌｏｍｅｔｈａｎｅｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．１１－０．３５ μｇ ／ ｋｇ ［７２］

　 ＭＡＥ： ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＤＭＡＥ： ｄｙｎａｍｉｃ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＩＬ： ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ； ＨＳ： ｈｅａｄｓｐａｃｅ； ＤＡＤ： ｄｉ⁃
ｏｄｅ ａｒｒａｙ ｄｅｔｅｃｔｏｒ．

２．２．２　 运输过程中添加剂的检测

　 　 为降低水产品在运输过程中的死亡率，通常添

加一些镇静、麻醉类药物在水产品中，减少经济损

失。 常用的麻醉类药品有丁香酚、美托味酯、硫酸奎

哪啶、２⁃苯氧乙醇、盐酸苯唑卡因、三氯乙醛和 ＭＳ⁃
２２２ 等。 Ｂｏｔｒｅｌ 等［６３］ 采 用 分 散 液⁃液 微 萃 取 法

（ＤＬＬＭＥ）萃取罗非鱼组织中的薄荷醇，结合 ＧＣ⁃
ＭＳ 技术实现了鱼肉组织中薄荷醇类麻醉剂的快速

检测，方法检出限为 ０ ０５３ ９ μｇ ／ Ｌ，回收率为 ９６％ ～
９９ ５％。 ＬＬＥ 技术在水产样品麻醉类药物的萃取中

很难有效去除大分子对检测的干扰，相比于 ＬＬＥ 技

术，ＱｕＥＣｈＥＲＳ 和 ＳＰＥ 技术在水产品麻醉类药物萃

取中显示出较大的优势［６４－６６］。 Ｌｉ 等［６４］ 建立了

ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测鱼类样品中 ＭＳ⁃
２２２ 的检测方法，该方法可在 ４ ｍｉｎ 内完成检测，检
出限为 ２ ５ μｇ ／ ｋｇ， 回收率为 ７９ ６％ ～ １１９ ７％。
ＳＰＭＥ 技术集采样、萃取和富集于一体，在很大程度

上缩短了样品分析时间，尤其在活体分析中，显示出

更大优势［６７，６８］。 Ｈｕａｎｇ 等［６７］ 建立了一种 ＳＰＭＥ⁃
ＧＣ⁃ＭＳ 快速检测活罗非鱼中 ５ 种麻醉剂残留量的

方法，与传统方法相比，该方法快速（仅需 １０ ｍｉｎ）、
高效，可实时追踪水产品中麻醉剂的含量。 水产品

在运输中，还会加入保鲜剂保鲜来增加经济收入。
对于非挥发性保鲜剂，ＬＬＥ 和 ＳＰＥ 技术更适用这类

目标物的萃取。 高学慧等［６９］ 利用 ＬＬＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＦＬＤ
技术建立了水产品中非挥发性保鲜剂 ４⁃己基间苯

二酚的检测方法，该方法回收率为 ８３ ８％ ～１００ ７％，
检出限为 ２ ０ ｍｇ ／ ｋｇ。 对于易挥发保鲜剂，ＳＰＭＥ
技术显示出明显优势［７０－７２］。 Ｊúｎｉｏｒ 等［７２］ 建立了

ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＥＣＤ 快速分析鱼样品中三卤甲烷含

量方法，该方法不使用有机溶剂，操作简单，为鱼类

样品中三卤甲烷类防腐剂检测提供新的检测方法。
　 　 样品前处理技术在水产品养殖运输和加工过程

中有害物的分析应用归纳如表 ２ 所述。
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２．２．３　 加工过程中有害物质的检测

　 　 水产品在加工过程中也会产生一些有毒有害物

质，如杂环胺类物质和苯并芘等有害物。 这些有害

物大多数是在高温条件下，肌肉组织样品中蛋白质

发生变性而产生的［７３，７４］。 Ｚｈｕ 等［７５］ 用乙腈作为萃

取溶剂，采用 ＬＬＥ 萃取联合 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ 技术建立了

鱼组织样中苯并芘及其代谢产物的痕量分析。 通常

水产品中基质干扰大，常规的 ＬＬＥ 萃取技术很难有

效去除样品中杂质对分析检测的干扰。 李攻科课题

组［７６］采用丙烯酰胺修饰石墨烯材料，结合 ｏｎｌｉｎｅ⁃
ＭＳＰＥ 萃取技术，建立了鱼组织样品中 ６ 种痕量杂

环胺的分析检测方法，方法的检出限低（２ ７ ～ ８ ７
ｎｇ ／ Ｌ），能够有效去除样品中杂质对检测的干扰，准
确、快速地检出鱼肉样品中痕量杂环胺。

图 ４　 Ｆｅ３Ｏ４ ＳＰｓ＠ＺＩＦ⁃８ ／ Ｚｎ２＋的制备及其磁性固相萃取软骨藻酸的示意图［８３］

Ｆｉｇ． ４　 Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ＳＰｓ＠ＺＩＦ⁃８ ／ Ｚｎ２＋ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｄｏｍｏｉｃ ａｃｉｄ［８３］

２．３　 水产品中生物毒素的分析

　 　 水产品中生物毒素含量低，在分析检测时受到

复杂基质的干扰很大，常规 ＬＬＥ 技术很难实现其有

效萃取，ＳＰＥ 和 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 技术更适合这类目标物

的萃取［７７－８１］。 Ｊａｎｓｓｏｎ 等［７８］ 利用强阳离子交换

（ＳＣＸ）吸附剂，建立了固相萃取与亲水性液相色谱⁃
串联质谱法（ＳＰＥ⁃ＨＩＬＩＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）测定水产品中麻

痹性贝类毒素（ＰＳＴ）的检测方法，改进了毒素图谱

获取的方法，为法医鉴定提供依据。 Ｗａｎｇ 等［８１］ 以

氧化石墨烯为吸附剂，建立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ⁃ＵＰＬＣ⁃

ＭＳ ／ ＭＳ 检测新鲜和加工贝类产品中亲脂性海洋毒

素的检测方法，石墨烯作为新型吸附剂被引入到生

物毒素的萃取中，能有效去除脂类和色素等基质的

干扰，回收率达到 ８５％ ～ １１７ ４％。 为了提高对目标

分析物的特异性吸附能力，ＭＳＰＥ 技术结合一些先

进的多孔材料在水产品生物毒素分析中具有良好的

前景。 Ｚｈａｎｇ 课题组［８２］制备了一种 ＭＯＦ 吸附剂材

料（ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ ＠ ＵｉＯ⁃６６），该 ＭＯＦ 材料结合

ＭＳＰＥ 技术能快速高效的从复杂基质中提取软骨藻

酸（ＤＡ），方法检出限低（１ ４５ ｐｇ ／ ｍＬ），回收率达到

９３ １％ ～１０７ ３％。 磁壳表面的 ＭＯＦ 材料对软骨藻

酸有很高的吸附效果，该课题组［８３］ 随后又制备了一

种磁性 ＭＯＦ 复合材料（Ｆｅ３Ｏ４ＳＰｓ＠ ＺＩＦ⁃８ ／ Ｚｎ２＋ ），
用于贝类样品中 ＤＡ 的富集（见图 ４），该材料表面

的 Ｚｎ２＋与软骨藻酸有很强的配位作用，从而提高对

ＤＡ 的吸附力，利用 ＭＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术，能
在 ５ ｍｉｎ 内快速检测贝类样品中的 ＤＡ，方法的检出

限低至 ０ ２ ｐｇ ／ ｍＬ，回收率为 ９３ １％ ～ １０２ ３％。 生

物胺是鱼类在腐败菌脱氧酶作用下产生的一种毒

素，这种毒素对人体有一定危害。 Ｈｕａｎｇ 等［８４］ 建立

了一种 ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 测定鱼类样品中生物胺的检

测方法，该方法中 ＳＰＭＥ 技术有机试剂的用量少至

微升，对样品危害小，可用以目标物的原位筛查，定
量限可达 ２ ９８ μｇ ／ ｋｇ，远低于美国食品药品监督管
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理局（ＦＤＡ）规定的食品中生物胺最大允许含量 ５０
ｍｇ ／ ｋｇ。 河豚毒素（ＴＴＸ）是一种强烈的神经毒素，
毒力比氰化钠高 １ ２５０ 倍，对人类致命剂量为 ２
ｍｇ［８５］， Ｃｈｅｎ 等［８６］ 利用 ＳＰＭＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测河

豚中的内源性河豚毒素，通过静电纺丝技术制备了

一种新型的 ＰＳ＠ ＰＤＡ⁃ＧＡ 涂层，与商用 ＰＤＭＳ 和

ＰＡ 纤维相比，该涂层对河豚毒素具有很好的选择

性，该方法的建立拓展了 ＳＰＭＥ 技术的应用范围，
同时也为水产品毒素分析检测提供了技术参考。
　 　 综上，样品前处理技术在水产品生物毒素中的

分析应用见表 ３。

表 ３　 用于水产品生物毒素分析的样品前处理技术
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏｔｏｘｉｎｓ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｓａｍｐｌｅ Ａｎａｌｙｔｅ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ＬＯＤ Ｒｅｆ．
ＳＰＥ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ ｙｅｓｓｏｔｏｘｉｎ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．１５－０．３０ μｇ ／ ｋｇ ［７７］
ＳＰＥ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ ｔｏｘｉｎ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．１－１．１ μｇ ／ ｋｇ ［７９］
ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ ｔｏｘｉｎ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．３ μｇ ／ ｋｇ ［８０］
ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ ｍａｒｉｎｅ ｔｏｘｉｎ ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．１０－１．４７ μｇ ／ ｋｇ ［８１］
ＭＳＰＥ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ ｄｏｍｏｉｃ ａｃｉｄ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ １．４５ ｐｇ ／ ｍＬ ［８２］
ＭＳＰＥ ｓｈｅｌｌｆｉｓｈ ｄｏｍｏｉｃ ａｃｉｄ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．２ ｐｇ ／ ｍＬ ［８３］
ＳＰＭＥ ｆｉｓｈ ｂｉｏｇｅｎｉｃ ａｍｉｎｅｓ ＧＣ⁃ＭＳ ２．９８－４５．３ μｇ ／ ｋｇ ［８４］
ＳＰＥ ｐｕｆｆｅｒｆｉｓｈ ｔｅｔｒｏｄｏｔｏｘｉｎ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ２．３ ｎｇ ／ ｇ ［８６］

３　 总结与展望

　 　 水产品基质复杂，基质干扰严重，待测物浓度

低，因此在检测前必须要对样品进行前处理。 根据

水产样品和待检测目标物性质，选择合适的样品前

处理方法非常重要。 随着水产品中检测物种类越来

越多，需要开发具有特异选择性和识别能力的新型

吸附材料，以提高检测的灵敏度和准确性。 一些高

通量、自动化程度高的前处理联用检测技术在水产

品检测领域的应用也将是今后的研究方向。 随着水

产样品检测数量的增多，快速样品前处理技术和快

速检测技术的研究也将是水产品分析中一个很大的

发展趋势，如拉曼光谱和荧光分析技术。 此外，随着

活体分析检测的需求，一些无损或损伤较小的样品

前处理技术，如 ＳＰＭＥ 也会在水产品活体分析中显

示出越来越大的优势。
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