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摘  要:目的  建立食品中总汞的测定方法。方法  对不同类型的食品和膳食样品 (主要是谷类、奶粉、鱼类、蔬

菜水果等 )进行了汞含量的分析测定。采用直接测汞仪,样品无需任何消解,无论固体样品还是液体样品均可用汞

原子蒸气在 2531 65 nm处的共振线具有强烈的特征吸收进行测定。结果  本方法线性范围: 0~ 1mg/kg,检出限为

01 008 ng, 相关系数 ( r )优于019990,相对标准偏差 (RSD )均在 510%以内。测定美国 N IST标准物质牡蛎粉 ( oyste r

tissue, NBS 1566)、菠菜粉 ( sp inach, NBS 1570)和国家标准参考物质鱼肉 ( GBW 10029), 测定值均在标准值范围内。

采用本方法两次参加 FAPAS国际比对,测定结果的 Z评分均在 01 5之内。结论  本方法灵敏度高、简便、快速、准

确, 便于推广,适用于各类食品中总汞的测定。
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Abstr ac:t Ob jec tive To establish a simple, sensitive and accura temethod for the determ ination of totalmercury in food

and d ieta ry samples (ma in ly cerea ls, m ilk powde r, fishes, vege tab les and fru its). M ethod D irec tMe rcury Ana lyzerwas

app lied. The vapor of solid or liqu id sample could be ana lyzed directly at 2531 65 nm without any digestion procedures.

R esu lts The linear range of this method was 021mg/kg. The detec tion lim it was 01 008 ng. The linea r corre la tion factor

( r ) was higher than 019990, and the relative standard deviation (RSD ) was less than 51 0% . The results of de term ining

American NIST referencemater ia ls, oyster tissue (NBS 1566) and sp inach (NBS 1570) , and that of ou rnationa l re fe rence

mater ia ,l fish meat (GBW 10029), were a ll in the scope of standard values. The Z scores of the resu ltwere lower than 01 5

in the FAPAS internationa l profic iency test. Conc lu sion The method is simp le, rap id, sensitive and accura te, and is

app licab le for the demand of ana lysing tota lmercury in food and d ie tary samples.
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  汞及其化合物属于剧毒物质, 在人体内具有相

当高的蓄积毒性,主要表现在对神经系统和肾脏产

生不可逆的损害
[ 1]
, 一旦汞被生物体吸收, 就会对

健康造成极大威胁。 1956年日本的水俣病因甲基

汞中毒引发的水污染事件, 中毒者 283人, 死亡 60

人,是全世界最惨痛的环境污染教训之一。为此,世

界各国都制定了汞含量的标准。我国在食品污染物

限量标准 (GB 2762) 2005)中, 规定了食品中汞的

限量指标, GB /T 5009117) 2003推荐了食品中总汞

的测定方法。

汞的测定方法一直是分析学者探索的重点,目

前测定食品中汞常用的方法有分光光度法、原子吸

收法、原子荧光法、电感耦合等离子体原子发射光谱

法 ( ICP2AES)、电感耦合等离子体质谱法 ( ICP2

MS)、动力学光度法等
[ 2- 4]
。这些方法均需要进行

样品前处理,由于汞沸点低,极易挥发,测定食品等

固体样品中的汞含量, 前处理成为测定方法的最大

障碍。在传统方法的消解过程中可能会损失一部分

汞元素,给总汞的测定带来一定的误差。DMA80自

动测汞仪将样品处理装置和原子吸收光谱集于一

身,它能直接测定固体或液体样品中的汞含量,与传

统方法相比,具有取样量少、灵敏度高、精密度好、准

确度高、简单快速, 无需进行样品前处理、无试剂污

染等优点
[ 5, 6]
。本文采用直接测汞仪测定食品、膳

食样品中总汞的含量,优化了仪器条件,进行了检出

限、精密度和准确性等方法学研究。结果表明,此方
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法适用于食品样品中总汞含量的测定。

1 实验部分

111 方法原理

汞原子蒸气对波长 253165 nm的共振线具有强

烈的特征吸收, 并遵循朗伯比尔定律。将称好的样

品放入样品舟内,仪器将样品自动送进热解炉。经

加热, 样品干燥后被高温氧化分解;分解产物经过催

化管 (该石英管尾部装有催化剂将硫化物、酸性卤

化物及硝化物吸附, 并将汞还原 ),催化还原后的分

解产物进入金汞齐化器,对汞元素进行选择性吸附;

然后对汞齐化器进行迅速加热, 使其吸附的汞释放

出来, 汞蒸气随载气通过吸收池,在 253165 nm处测

量吸收 (峰高或峰面积 ),最后计算出汞的含量。

112 仪器与主要试剂

DMA80直接测汞仪 (意大利 Milestone公司 ),

电子天平 ( pL2032IC, 梅特勒 )。

硝酸, 保证试剂;汞标准贮备溶液 [ Q(H g) =

1100mg/m l],购于国家标准物质中心。

113 实验方法

11311 标准系列的配制  吸取一定量的汞标准贮备

溶液,用 1%硝酸逐级稀释成 110 Lg/m l标准使用溶

液。分别吸取一定量 110 Lg /m l的汞标准使用液,用

1%硝酸配置成汞浓度分别为 0、015、110、510、1010、

3010、5010、10010、20010 ng/m l的标准系列溶液。

11312 仪器参考条件  干燥温度 200 e ,干燥时间

60 s;催化温度 650 e , 催化时间 60 s; 分解温度

650 e ,分解时间 120 s;歧化温度 900 e , 歧化时间

12 s;信号采集时间 30 s,清洗时间 60 s。

2 结果

211 方法的线性范围及检出限

仪器可自动切换,选择适宜的曲线工作范围,一

般低浓度范围为 0 ~ 20 ng, 高浓度范围为 20 ~

1000 ng。汞蒸气先是被带过一个长通道的吸收池,

然后是一个短通道池。同量的汞用不同的灵敏度测

量两次, 测定范围为 0~ 1000 ng。一般的食品样品

选用 0~ 20 ng低浓度范围测定,高含量的样品选用

0~ 100 ng范围测定, 不同浓度范围内标准曲线的线

性相关系数 r均优于 019990, 标准系列进样量一般

为 100 L l。表 1是不同浓度的 4条工作曲线的相关

系数测定值。

以 1%硝酸为空白, 进行 13次空白分析, 以 3

倍的空白相对标准偏差计算仪器的检出限, 本方法

检出限为 01008 ng。

表 1 不同浓度汞的标准系列的相关系数

汞的标准系列浓度 ( ng /m l) r

0 0102 0105 0110 0120 0150 110 019998

0 0110 0150 110 510 1010 2010 019997

0 110 510 1010 3010 5010 8010 019991

0 1010 3010 5010 7010 10010 20010 019992

212 方法的精密度

  以精密度考察方法的重现性,选择不同类型的

样品,固体粉末样品测定 8次,粘稠样品测定 7次,

计算样品中汞含量的相对标准偏差。结果表明, 无

论是不同类型固体样品还是粘稠样品,测定结果的

相对标准偏差 (RSD )均小于 510%。测定结果见表

2和表 3。

213 标准物质测定

方法的准确性一般采用加标回收试验和测定标

准参考物质来考察,由于本方法采用直接测汞仪测

定总汞,样品送进热分解炉,经加热,样品先干燥后

被热分解,无需样品前处理,采用加标回收试验不利

于真正反映方法的准确度。相对而言,采用测定标

准参考物质的方法能更好地反映方法的准确度。因

此,选用美国 NIST标准物质和中国计量科学研究院

的不同基质的标准参考物质对方法进行评价。结果

表明,标准参考物质中总汞的测定值均在标准值范

围内,说明方法比较准确可靠,结果见表 4。

214 与原子荧光方法比较

采用微波消解处理蟹肉样品,用国家标准方法

GB /T 5009117) 2003中原子荧光法测定总汞含量,

与直接测汞仪测定结果相比, 对两种方法的测定结

果进行统计学处理, 配对 t检验, 结果 P > 0105, 说

明两种测定方法的测得值差异无统计学意义, 结果

见表 5。

215 FAPAS国际比对

2007年 10月本法参加英国 FAPAS Proficiency

Test 0791国际比对考核, 对蟹肉罐头样品 (Canned

CrabMeatTestmateria l)中的总汞进行测定,实验室编

号为 33,考核成绩 Z评分为 015; 2009年初参加英国

FAPAS Proficiency Test 07115国际比对考核, 对鱼罐

头样品 (Canned F ish Test material)中的总汞进行测

定,实验室编号为 36,考核成绩 Z评分为 014,进一步

验证了该方法的准确性,结果见图 1和图 2。

216 样品测定

采用本方法测定了大量的食品及膳食样品, 实

验结果表明,一般的食品样品中汞的含量均较低,在

水产品中汞的含量较高。 2007年中国膳食调查的

12个省市中除 1个沿海城市外, 其他省市中谷类、

豆类、薯类、乳类、蛋类、蔬菜、水果、糖类、饮料、酒类
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   表 2 固体粉末样品精密度测定结果 ( n= 8)

样品名称 汞浓度 ( L g /kg) 平均值 ( L g /kg) RSD (% )

鱼肉粉 83912 85111 84517 84610 84716 84912 82713 85714 84514 111

蟹肉粉 26216 26118 25818 26813 26016 26911 26317 26219 26315 114

牡蛎粉 4711 4618 5111 5010 4816 4712 4810 4915 4815 312

贻贝 2719 2818 3018 2915 2811 3014 2917 2815 2912 317

菠菜粉 2519 2612 2617 2611 2519 2619 2713 2613 2614 119

豆类 1218 1212 1311 1215 1214 1312 1213 1314 1217 316

谷物 1019 1217 1212 1114 1118 1210 1211 1113 1118 419

鸡肉 2161 2165 2191 2173 2147 2169 2158 2119 2168 510

表 3 粘稠样品精密度测定结果 (n = 7)

样品名称 汞浓度 ( L g/kg) 平均值 ( L g /kg) RSD (% )

蟹肉 10314 9715 10819 10019 10415 9419 9917 10114 416

水产类 (膳食 ) 4116 3918 4217 4311 3914 4010 4115 4112 315

蛋类 (膳食 ) 3516 3711 3712 3818 3910 3513 3618 3711 318

带鱼 2316 2315 2413 2214 2113 2117 2219 2218 417

鱼肉 1815 1811 1817 1815 1714 1711 1812 1810 314

蔬菜 1218 1313 1411 1219 1213 1410 1314 1313 419

鲫鱼 1011 1012 1017 9187 9199 1015 9193 1012 311

表 4 标准物质的测定 (mg/kg)

标准参考物名称 标准值 测定值

GBW 10018鸡肉 010036 ? 010015 010028 ? 010006 (n= 11)

NBS 1566牡蛎粉 Oyster t issu e 01057 ? 01015 01048 ? 01004 ( n= 11)

NBS 1570菠菜粉 Sp inach 01030 ? 01005 01027 ? 01002 ( n= 11)

GBW 10029鱼肉 0185 ? 0103 0184 ? 0102 ( n= 7 )

表 5 不同方法测定结果的比较 (n = 7)

比对方法 汞浓度 ( L g /kg) 平均值 ( L g /kg) RSD (% )

原子荧光法 10013 10410 10913 10513 11019 10313 9811 10415 414

直接测汞法 10314 9715 10719 10019 10415 9415 9917 10113 414

中汞的含量均小于 0101mg /kg,水产类样品中汞的

含量为 0101~ 0106mg /kg之间,其中某沿海城市谷

类、豆类、蛋类、蔬菜、肉类中汞的含量略高, 在 0101

~ 0104 mg/kg之间,但均符合食品卫生标准。

3 讨论

311 称样量

对于未知样品,可能含有高浓度的汞,为了避免

催化剂的污染,建议开始使用较小的称样量分析样

品,一般选用 0103~ 0108 g,然后根据测定结果增加

称样量;对于有机成分高的样品,最大进样量应小于

011g;对于新鲜的或含水分高的食品样品,可适当增

加称样量至 015 g左右。

312 干扰效应

汞的特征吸收波长为 253165 nm, 在冷原子吸

收条件下,通常汞的检测干扰很小。但是在检测高

含量汞样品时,会存在较高的背景或明显的汞记忆

效应干扰,高含量的汞会污染催化剂和金齐化器,导

致后续样品分析时系统中会有残留汞和较高的空白

信号,即记忆效应。因此, 在分析样品时, 通常先分

析低浓度的样品,再分析高含量的样品,如动物性海

产品等;如不能按照浓度从低到高的顺序分析,可以

在高浓度样品分析后, 进行空白分析来清除系统中

残留的汞,当空白的响应值低于010003以下,才能进

行下一个样品的测定,以减少记忆效应。

313 样品舟的使用

样品舟有石英舟和镍舟两种,食品样品一般采

用镍舟。对于镍舟使用前于 600 e 马弗炉中灼烧

40m in,分析之前, 先空烧样品舟,使其空白响应值

低于 010003。对于标准系列, 依次按照浓度由低到

高的顺序进样;对于实际样品,根据样品类型尽量选

择先测定含量低的样品,若分析了高浓度样品后,要
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图 1 FAPAS Profic iency Test 0791蟹肉样品中总汞 Z评分结果 (本实验室编号 33)

图 2 FAPAS Proficiency Test 07115鱼样品中总汞 Z评分结果 (本实验室编号 36)
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空烧数次样品舟, 使其空白响应值低于 010003, 才

能继续使用。对沾上样品灰烬的舟, 洗去圬垢后再

用纯水进行清洗,然后于马弗炉中 600 e 下灼烧 40

m in,方可继续使用。

4 小结

本文建立了 /直接测汞仪测定食品及膳食样品

中总汞 0的方法, 优化了仪器条件, 进行了线性范

围、检出限、精密度、方法准确度等实验,方法检出限

为 01008 ng,线性范围 0~ 1000 Lg/L, 相关系数 r优

于 019990,相对标准偏差 (RSD )均在 510%以内。

测定美国 NIST标准物质 (NBS 1566 ) Oyster tissue

(牡蛎粉 )、(NBS1570) Sp inach(菠菜粉 )和国家标准

参考物质鱼肉 (GBW 10029)等考察方法的准确性,

测定值均在标准值范围内。与原子荧光法比较,测

定结果相吻合。本法两次参加 FAPAS国际比对,

  

测定结果的 Z评分均在 015之内。实验表明, 此法

灵敏度高、简便、快速、准确、便于推广,适用于各类

食品中汞的测定。
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