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菌不同程度污染的状况 ,尤其是生鲜肉食品 ,与国内

相关报道的阳性检出率接近 ,故应引起高度重视 ,加

大对动物源性食品生产、加工、运输、储藏和销售等

各个环节的有效管理。
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食品中金属污染物 GBΠT 5009 —2003 分析方法与 CAC 推荐方法之比较
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摘　要 :为给我国修订理化检验方法提供借鉴 ,比较了食品中 8 种无机污染物在我国标准理化检验方法 GBΠT

5009 —2003 与 CAC推荐的分析方法之间存在的差异 ,主要是分析方法的种类和参数的比较。我国现有的分析方法

与 CAC推荐的方法基本接轨 ,铅、砷、汞、镉、锡、铜、锌 7 种元素分析方法的种类略多于 CAC;我国标准检验方法普

遍缺乏必要的技术参数 ;原子荧光法为我国特有的分析方法。建议按国际上通行的方法建立我国分析方法的参

数 ;积极完善和推广原子荧光法 ;增加元素价态分析和同时检测多种元素的现代仪器分析技术。
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Comparison between Methods of GBΠT 5009 —2003 and CAC for Detecting Metal Pollutants in Foods

CHANG Di , WANG Zhu2tian

( Institute of Public Health , Peking Union Medical College , Beijing 100021 , China)

Abstract : To provide reference for revision of Chinese analytic standards , the methods in the national standard GBΠT 5009 —2003

and those recommended by CAC , were compared1 It was found that the domestic and international analytic methods were basically

identical , and there were more analytic methods for Pb , As , Cd , Sn , Cu and Zn in GBΠT 5009 —2003 than in the

recommendations by CAC. Most analytic methods lack necessary technical parameters in Chinese national standard and the atomic

fluorometry spectrophotometry (AFS) was an analytic method being used for this purpose only in China. It is necessary to establish
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technical parameters reference based on the standard of CAC , improve and spread the method of AFS , develop the method to

analyze more than one element and their speciations simultaneously.

Key word : Food Contamination ; Metals ; Chemistry , Analytical ; CAC

　　国际食品法典委员会 (CAC) 的下属机构食品添

加剂和污染物法典委员会 (CCFAC) 、农药残留法典

委员会 (CCPR) 、食品中兽药残留委员会 (CCRVDF)

及分析方法和采样委员会 (CCMAS) 等 ,均对食品检

验方法提出要求。近年来随着对不同价态无机元素

毒性研究的深入 ,其在各类食品中的限量标准日益

严格 ,要求检测方法的灵敏度不断提高 ,促使传统的

检测方法不断改进 ,新方法不断成熟。

目前 , CAC 大多直接引用公开发布的 AOAC、

ISO、AOCS、AACC、IUPAC等的标准和方法 ,对采用的

方法分为 4 种类型 :规定方法 ( Ⅰ型) 、参考方法 ( Ⅱ

型) 、选择方法 ( Ⅲ型) 、暂行方法 ( Ⅳ型) ,这些方法都

会适时改变。

我国现行的食品理化标准检验方法 GBΠT

5009 —2003 是一部最新修订、涉及面广、影响大的标

准。在实际应用过程中 ,第 1 法为仲裁方法 ,其它方

法要依据适用范围加以选择。

1 　铅

石墨炉原子吸收光谱法作为国标的第 1 法 ,稳

定性好 ,灵敏度高 ,检出限为 01005 mgΠkg ,选择性

好、快速 ; CAC 推荐的参考方法检出限为 01006

mgΠkg ,选择方法检出限为 01014 mgΠkg。第 2 法氢化

物原子荧光光谱法灵敏度高 ,液体样品的检出限可

达到 01001 mgΠkg。传统的二硫腙比色法 (第 4 法)

需用氯仿提取剧毒试剂 (氰化钾)掩蔽 ,且操作繁琐。

单扫描极谱法和阳极溶出伏安法同属于电化学分析

法 ,国标中的第 5 法单扫描极谱法干扰离子少 ,响应

时间短 ,读数稳定 ,检出限为 01085 mgΠkg。CAC 参

考方法 :阳极溶出伏安法的灵敏度和选择性好 ,检出

限为 0103 mgΠkg。就分析方法的种类而言 ,国标中

虽有 5 种方法可供选择 ,实际上第 1 法和第 3 法同

属于原子吸收法 ,只有氢化物原子荧光光谱法为我

国特有的分析方法。

表 1 　铅分析方法比较

方法代码 名称 分析方法 (类型) 适用范围 方法参数

GBΠT 5009112 —2003 食品中铅的测定 石墨炉原子吸收光谱法 (第 1 法) 各类食品 检出限 :01005 mgΠkg

氢化物原子荧光光谱法 (第 2 法) 各类食品 检出限 :固体样品为 01005 mgΠkg ,
液体样品为 01001 mgΠkg

火焰原子吸收光谱法 (第 3 法) 各类食品 检出限 :011 mgΠkg

二硫腙比色法 (第 4 法) 各类食品 检出限 :0125 mgΠkg

单扫描极谱法 (第 5 法) 各类食品 检出限 :01085 mgΠkg

NMKL 139(1991)

AOAC 999111
食品中铅、镉、铜、
铁、锌的测定

原子吸收光谱法 (干法消化) ( Ⅱ) 各类食品 线性范围 :01045～0125 mgΠkg
检出限 :01006 mgΠkg
RSDr :26 %～40 %
RSDR :26 %～40 %
HorRat : < 116

NMKL 161(1998)

AOAC 999110
食品中铅、镉、铜、
铁、锌的测定

原子吸收光谱法 (微波消解) ( Ⅲ) 各类食品但不
适用于油脂类
食品

线性范围 :01005～1162 mgΠkg
检出限 :01014 mgΠkg
RSDr :16 %～57 %
RSDR :16 %～59 %
HorRat : < 115

AOAC 994102
IUPAC 21623
ISO12193 :1994
(2004)

AOCS Ca 18c - 91(03)

可食用油脂中铅的
测定

原子吸收光谱法 ( Ⅱ) 可食用油脂类
食品

线性范围 :01018～0109 mgΠkg
检出限 :0105 mgΠkg
RSDr :315 %～11 %
RSDR :519 %～30 %
HorRat : < 111

AOAC 986115 人类和宠物食品中
砷、铅、镉、硒、锌的
测定

阳极溶出伏安法 ( Ⅱ) 各类食品 线性范围 :0103～218 mgΠkg
检出限 :0103 mgΠkg
RSDr :10 %～98 %
RSDR :17 %～106 %
HorRat :112 - 319

IDF 133A : 1992 铅的测定 二硫腙比色法 ( Ⅲ) 线性范围 : ≤1 mgΠkg

注 :NMKL :北欧食品分析委员会 ; IUPAC:国际纯粹与应用化学联合会 ;AOCS:美国石油化学家学会 ; IDF :国际乳品业联合会 ; RSDr :重复性的相

对标准偏差 ; RSDR :再现性的相对标准偏差。以下表同。
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2 　砷

氢化物原子荧光法作为国标中测砷的第 1 法 ,

灵敏度高 ,选择性好、快速、方便 ,其检出限为 0101

mgΠkg ;CAC推荐的参考方法金属氢化物原子吸收光

谱法是测定砷的经典方法 ,具有灵敏度高 ,线性范围

宽等优点 ,检出限为 0101 mgΠkg ;银盐法试剂剧毒 ,

砷斑法为半定量方法 ,钼蓝法等分光光度法灵敏度

低 ,操作繁琐 ,只能分析简单的砷化合物。由于无机

砷的毒性大于有机砷 ,国际上对砷的卫生学评价以

无机砷为依据。然而 ,CAC 并未对食品中无机砷的

测定提出分析方法 ,我国国标中有氢化物原子荧光

光度法和银盐法可供选择。

表 2 　砷分析方法比较

方法代码 名称 分析方法 (类型) 适用范围 方法参数

GBΠT 5009111 —2003 食品中总砷及无
机砷的测定

总砷

总无机砷

氢化物原子荧光光度法 (第 1 法) 各类食品 检出限 :0101 mgΠkg

银盐法 (第 2 法) 各类食品 检出限 :012 mgΠkg

砷斑法 (第 3 法) 各类食品 检出限 :0125 mgΠkg

硼氢化物还原比色法 (第 4 法) 各类食品 检出限 :0105 mgΠkg

氢化物原子荧光光度法 (第 1 法) 各类食品 检出限 :固体样品 0104 mgΠkg ,
液体样品 01004 mgΠL

银盐法 (第 2 法) 各类食品 检出限 :011mgΠkg

AOAC 986115 人类和宠物食品
中砷、铅、镉、硒、
锌的测定

金属氢化物原子吸收光谱法 ( Ⅱ) 各类食品 线性范围 :01017～119 mgΠkg
检出限 :0102 mgΠkg
RSDr :9 %～55 %
RSDR :15 %～147 %
HorRat : < 115

AOAC 952113
ICPAC 31136

食品中砷的测定 二乙基二硫代氨基甲酸酯比色法 ( Ⅱ) - -

AOAC 942117 食品中砷的测定 钼蓝法 ( Ⅲ) - -

注 :“ - ”未得到有关信息。

3 　汞

原子荧光光谱法作为国标测总汞的第 1 法 ,灵

敏度高 ,检出限为 0103μgΠL ,选择性好 ;CAC 的参考

方法是在石英管产生冷蒸气的冷蒸气原子吸收光谱

法 ;而选择方法原子吸收光谱法建立较早 ,灵敏度和

精密度都欠佳。对于易挥发性甲基汞 ,国内外首选

的分离方法是灵敏度高、选择性好的气相色谱法 ,而

目前国内外均缺乏此分析方法的技术参数。我国国

标中测总汞的原子荧光法和二硫腙比色法 ,测甲基

汞的冷原子吸收法均未被 CAC采用。

表 3 　汞分析方法比较

方法代码 名称 分析方法 (类型) 适用范围 方法参数

GBΠT 5009117 - 2003 食品中总汞及有机
汞的测定

总汞

甲基汞

原子荧光光谱分析法 (第 1 法) 各类食品 检出限 :0103μgΠL

冷原子吸收光谱法 (第 2 法) 各类食品 检出限 :压力消解法 014μgΠkg ,
其它消化法 10μgΠkg

二硫腙比色法 (第 3 法) 各类食品 检出限 :25μgΠkg

气相色谱法 (酸提取巯基棉法) 水产品

冷原子吸收法 (酸提取巯基棉法) 水产品

ESPAΠCN - EΠ
106 —1994

总汞的测定 冷蒸汽原子吸收法 ( Ⅱ) - -

AOAC 977115 水产品中汞的测定 火焰原子吸收法 ( Ⅲ) 水产品 线性范围 :01275～01944 mgΠkg
检出限 :0105 mgΠkg
RSDR :4 %～49 %
HorRat :0124～215

AOAC 988111 水产品中甲基汞的
测定

气相色谱法测甲基汞 ( Ⅱ) 水产品 -

注 : ESPA :欧洲食盐生产者协会。“ - ”:未得到有关信息。

4 　镉

镉的分析方法种类较多 ,原子吸收法是国内外

研究比较多的一种方法 ,石墨炉原子吸收光谱法作

为国标的第 1 法检测限可达 011μgΠkg ,CAC 推荐的

原子吸收法测镉的检测限为 3μgΠkg ;比色法不需要

昂贵的仪器设备和试剂 ,试样前处理简单 ,近年来 ,

人们还在不断研究新的显色剂来改善这种镉的检测

方法 ;CAC的选择方法阳极溶出伏安法分辨率好 ,

所用仪器价格低廉 ,易于普及 ,精密度方面仍需改

进 ,而我国尚未建立此方法。另外 ,国标中的第 3、4
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　　 表 4 　镉分析方法比较

方法代码 名称 分析方法 (类型) 适用范围 方法参数

GBΠT 5009115 —2003 食品中镉的测定 石墨炉原子吸收光谱法 (第 1 法) 各类食品 检出限 :010001 mgΠkg

原子吸收光谱法 (第 2 法) 各类食品 检出限 :01005 mgΠkg

比色法 (第 3 法) 各类食品 检出限 :0105 mgΠkg

原子荧光法 (第 4 法) 各类食品 检出限 :010012 mgΠkg

NMKL 139(1991)

AOAC 999111
食品中铅、镉、铜、
铁、锌的测定

原子吸收光谱法 (干法消化) ( Ⅱ) 各类食品但不
适用于油脂类
食品

线性范围 :0119～0153 mgΠkg
检出限 :01003 mgΠkg
RSDr :14 %～17 %
RSDR :18 %～21 %
HorRat : < 115

NMKL 161(1998)

AOAC 999110
食品中铅、镉、铜、
铁、锌的测定

原子吸收光谱法 (微波消解) ( Ⅲ) 各类食品但不
适用于油脂类
食品

线性范围 :010124～01764 mgΠkg
检出限 :01003 mgΠkg
RSDr :416 %～15 %
RSDR :11 %～20 %
HorRat : < 115

AOAC 986115 人类和宠物食品中
砷、铅、镉、硒、锌的
测定

阳极溶出伏安法 ( Ⅲ) 各类食品 线性范围 :01014～110 mgΠkg
检出限 :0105 mgΠkg
RSDr :9 %～127 %
RSDR :16 %～214 %
HorRat : < 115

法均未被纳入 CAC推荐方法。

5 　锡

饮食中的锡主要来源于生产罐头食品的镀锡

钢 ,常规的检测方法均能满足锡分析要求。氢化物

原子荧光法因其灵敏度高 ,检出限达到 0123 ngΠml ,

操作简单、快速、干扰少 ,在我国被推荐为食品中锡

的仲裁方法 ;苯芴酮比色法操作繁琐 ,试剂毒性大 ,

检出限为 2 mgΠkg ;而 CAC 推荐的原子吸收法 ,虽具

有线性范围宽、精密度高、稳定性好等优点 ,但建立

较早 ,检出限仅为 10 mgΠkg。

表 5 　锡分析方法比较

方法代码 名称 分析方法 (类型) 适用范围 方法参数

GBΠT 5009116 —2003 食品中锡的测定 氢化物原子荧光光谱法 (第 1 法) 各类食品 检出限 :0123μgΠL
苯芴酮比色法 (第 2 法) 各类食品 检出限 :2 mgΠkg

AOAC 985116 罐装食品中锡的测定 原子吸收光谱法 ( Ⅱ) 罐装食品 线性范围 :50～250 mgΠkg

检出限 :10 mgΠkg

RSDr :212 %～12 %

RSDR :313 %～15 %

HorRat : < 115

6 　铜

试样经消化后 ,采用火焰原子吸收法可以很容

易地检验食品中的铜元素 ,如果含量较低 ,则应采用

石墨炉原子吸收法。原子吸收法不仅被国标采用为

第 1 法 ,而且 CAC 对于各类食品中铜的测定均推荐

此法。CAC推荐方法的检出限为 0101 mgΠkg ,国标第

1 法的检出限为 011 mgΠkg。尽管原子吸收法测定铜

检出限低、线性范围宽、精密度好 ,但如何减少共存离

子的干扰 ,提高分析的准确度仍是铜元素分析的热门

课题。国标中的第 2 法比色法操作繁琐费时 ,灵敏度

不高 ,未被 CAC列为推荐方法。详见表 6。

7 　铁

植物和动物源性食品中都存在铁元素。试样经

消化后 ,采用火焰原子吸收法即可检测 ,如果含量较

低 ,则应采用石墨炉原子吸收法。国标法检出限为

012 mgΠL ,CAC 推荐方法的检出限为 0105 mgΠkg ,线

性范围宽 ,精密度和准确度都较好。另外 CAC 还推

荐了测乳制品中铁的分光光度法 ,但只是暂行方法。

详见表 7。

8 　锌

原子吸收法是理想的锌分析方法 ,国标的检出

限为 014 mgΠkg , CAC的检出限可达到 01002 mgΠkg ,

而且线性范围、精密度等令人满意。国标中的第 2

法二硫腙比色法试剂毒性大 ,操作繁琐 ,目前已较少

使用 ,CAC亦没有将其列为推荐方法。详见表 8。

总体而言 ,上述 8 种无机元素的检测方法我国

食品标准理化检验方法 GBΠT 5009 —2003 与 CAC 推

荐的分析方法基本相符 ,说明我国理化检验方法与
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国际基本接轨。目前用于食品中无机元素的分析方

法主要是上世纪 80 年代发展成熟的原子吸收光谱

法。传统的化学分析法如比色法和分光光度法在我

国仍有广泛应用 ,尤其是目视比色法还有一定应用 ,

影响了检验结果的精密度与准确度。铅、砷、汞、镉、

锡、铜、锌 7 种元素的国标中检测方法的种类均超过

CAC推荐方法 1～2 种 ,其中大部分为原子荧光法和

比色法。

表 6 　铜分析方法比较

方法代码 名称 分析方法 (类型) 适用范围 方法参数

GBΠT 5009113 —2003 食品中铜的测定 原子吸收光谱法 (第 1 法) 各类食品 检出限 :火焰原子化法 110 mgΠkg ;
石墨炉原子化法011 mgΠkg

二乙基二硫代氨基甲酸钠比色法 (第 2法) 各类食品 检出限 :215 mgΠkg

NMKL 139(1991)

AOAC 999111
食品中铅、镉、铜、
铁、锌的测定

原子吸收光谱法 (干法消化) ( Ⅱ) 各类食品 线性范围 :711～45 mgΠkg
检出限 :011mgΠkg
RSDr :315 %～20 %
RSDR :11 %～22 %
HorRat : < 115

NMKL 161(1998)

AOAC 999110
食品中铅、镉、铜、
铁、锌的测定

原子吸收光谱法 (微波消解) ( Ⅲ) 各类食品但
不适用于油
脂类食品

线性范围 :01254～10715 mgΠkg
检出限 :0109 mgΠkg
RSDr :115 %～712 %
RSDR :310 %～28 %
HorRat : < 115

AOAC 990105
ISO 8294 :1994
IUPAC 21631

可食用油脂中铜、
铁、镍的测定

原子吸收光谱法 ( Ⅱ) 油脂类食品 线性范围 :0103～0115 mgΠkg
检出限 :0101 mgΠkg
RSDr :514 %～15 %
RSDR :15 %～21 %
HorRat : < 115

表 7 　铁分析方法比较

方法代码 名称 分析方法 (类型) 适用范围 方法参数

GBΠT 5009190 —2003 食品中铁、镁、锰的测定 原子吸收分光光度法 各类食品 检出限 :012 mgΠL

NMKL 139(1991)

AOAC 999111
食品中铅、镉、铜、铁、
锌的测定

原子吸收光谱法 (干法消化) ( Ⅱ) 各类食品 线性范围 :318～212 mgΠkg
检出限 :0108 mgΠkg
RSDr :812 %～12 %
RSDR :11 %～12 %
HorRat : < 115

NMKL 161(1998)

AOAC 999110
食品中铅、镉、铜、铁、
锌的测定

原子吸收光谱法 (微波消解) ( Ⅲ) 各类食品但
不适用于油
脂类食品

线性范围 :313～484 mgΠkg
检出限 :0105 mgΠkg
RSDr :412 %～516 %
RSDR :517 %～47 %
HorRat : < 115

AOAC 990105
ISO 8294 :1994
IUPAC 21631

可食用油脂中铜、铁、
镍的测定

原子吸收光谱法 ( Ⅱ) 油脂类食品 线性范围 :0113～0196 mgΠkg
检出限 :0105 mgΠkg
RSDr :612 %～21 %
RSDR :19 %～27 %
HorRat : < 115

IDF 103A :1986
ISO 6732 :1985

食品中铁的测定 分光光度法 ( Ⅳ) 乳制品 未检索到

表 8 　锌分析方法比较

方法代码 名称 分析方法 (类型) 适用范围 方法参数

GBΠT 5009114 —2003 食品中锌的测定 原子吸收光谱法 (第 1 法) 各类食品 检出限 :014 mg/ kg

二硫腙比色法 (第 2 法) 各类食品 检出限 :215 mg/ kg

NMKL 139(1991)
AOAC 999111

食品中铅、镉、铜、
铁、锌的测定

原子吸收光谱法 (干法消化) ( Ⅱ) 各类食品但
不适用于油
脂类食品

线性范围 :616～37 mgΠkg
检出限 :0106 mgΠkg
RSDr :413 %～511 %
RSDR :413 %～513 %
HorRat : < 115

NMKL 161(1998)
AOAC 999110

食品中铅、镉、铜、
铁、锌的测定

原子吸收光谱法 (微波消解) ( Ⅲ) 各类食品但
不适用于油
脂类食品

线性范围 :4145～18119 mgΠkg
检出限 :01002 mgΠkg
RSDr :116 %～410 %
RSDR :117 %～917 %
HorRat : < 115
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　　原子荧光法作为我国特有的分析方法 ,在食品

中铅、砷、汞、镉、锡等元素的分析检验工作中发挥着

重要作用 ,如何对其不断加以完善 ,从而得到更广泛

应用和国际公认 ,是国内分析工作者的责任。

另外 ,我国标准理化检验方法 GBΠT 5009 —2003

除检出限之外 ,缺乏必要的技术参数 ,建议按国际分

析方法的要求制定参数 ,如精密度、准确度、灵敏度、

最低检出限、不确定度等 ,以提高我国检测方法的国

际可比性。

目前 ,我国国标中有多种分析方法可供选择 ,以

适应基层不同要求的食品检验工作 ,然而要提高我国

现有的检验水平 ,分析方法的仪器化、自动化是必然

的发展方向 ,而能够进行元素价态分析和同时检测多

种元素的联用技术是国内外发展的共同趋势。
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实验技术与方法

食品中游离甲醛的高效液相色谱测定方法的研究

徐 　炜 　魏春青

(连云港市疾病预防控制中心 , 江苏 　连云港 　222003)

摘 　要 :为优化食品中游离甲醛的测定方法 ,采用固相提取、高效液相色谱法测定食品中微量游离甲醛的含量。试

样经水浸泡等方法处理后过滤 ,取过滤液与 2 ,4 - 二硝基苯肼衍生反应后 ,经 Oasis HLB 富集净化 ,采用Luna 5μC18

(2)色谱柱 ,水与乙腈为流动相 ,选用 380 nm波长检测 ,与标准谱图比较进行定性 ,外标定量。本法的回收率分布于

8510 %～9714 % ,检出限为 01025 mgΠkg。本方法具有简便、快速、准确的特点。

关键词 :食品 ;甲醛 ;二硝基苯类 ;色谱法 ,高压液相

Determination of Free Formaldehyde in Foods by HPLC

XU Wei , WEI Chun2qing

(Lianyungang Municipal Center for Disease control and Prevention , Jiangsu Lianyungang 222003 , China)

Abstract : This study was conducted to optimize the method for determination of trace of free formaldehyde in foods by HPLC. The

samples were soaked by water , then the liquid was made to react with 2 , 4 - Dinitrophenylhydrazine and then , purified and

enriched by Oasis HLB Cartridge. The components were separated on a Luna 5μC18 (2) column with acetonitrile and water as

mobile phase and UV detection at 380 nm. The recovery was 8710 %～9914 %. The limit of detection was 01025 mgΠkg. It is

concluded that the method is sensitive and accurate.

Key word : Food ; Formaldehyde ; Dinitrobenzenes ; Chromatography , High Pressure Liquid
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