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泡腾片辅助提取结合罗丹明 B型荧光探针快
速检测粮食中的汞元素
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摘　要：为建立一种粮食中汞元素（Hg）的快速检测方法。自主合成罗丹明 B 型荧光探针，并利用功能离子液体作

为探针体系的载体和生色基团。使原本的荧光探针体系，变成可见光探针体系。所建立的可见光探针体系与 Hg 结

合，根据 Hg 含量的不同呈现不同深浅的玫红色。在 550 nm 波长下，样品中 Hg 含量 0.5~20 ng/g 范围内，显色的

探针体系紫外吸光度与 Hg 含量成正比。结合泡腾片暴气辅助提取的方式，控制暴气反应的初始速度，减少暴气过

程 Hg 的损失，达到准确定性定量检测的目的。该检测方法回收率 90.98%~102.46%，精密度 RSD 为 2.76%~
4.76%，检出限 1.0 ng/g。该快速检测方法具有高效、准确、灵敏度高、特异性强，适用范围广等优势。适用于谷物，

小麦等粮食及其食品中汞元素的大批量筛查和检测工作。同时该方法和原理可以为可视化探针快速检测领域提供

一定的参考和实验思路。
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Abstract：To  establish  a  rapid  method  for  determination  of  mercury  in  grain,  Rhodamine  type  B  fluorescent  probe  was
synthesized and used as the carrier and chromogenic group of the probe system. The original fluorescent probe system was
made into a visible light probe system, where this principle was used in conjunction with extraction assisted by effervescent
tablets  to  establish  a  rapid  method  for  the  detection  of  elemental  mercury  (Hg)  in  grain.  The  initial  speed  of  the  blast  
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reaction was controlled via the use of the bubble tablet blast method and the loss of Hg could be reduced in the course of the
initial  blast.  After  combining  with  different  concentrations  of  Hg,  the  probe  system  make  the  originally  colorless  probe
system turn into a rosy red color. The color developing probe system was in the range of 0.5~20 ng/g of Hg content in the
sample at  550 nm, and the shade of  color  was proportional  to  the  Hg content,  whose range in  the  samples  could also be
assessed using a colorimetric card with naked eye. In the present study, the recoveries were 90.98%~102.46%, the precision
RSD  was  2.76%~4.76%  and  the  detection  limit  was  1.0  ng/g.  The  rapid  detection  method  has  the  advantages  of  high
efficiency, accuracy, high sensitivity, specificity and wide applicability. Taken together, it is suitable for bulk screening and
detection of elemental  mercury in grains,  wheat and other grains and their  food products.  Also,  the method and principle
might provide novel insights for the field of visualization probe rapid detection.

Key  words： elemental  mercury； grain； rapid  detection； functional  ionic  liquids； visible  light  probe  system； effervescent

tablets

 

汞是毒性很强的重金属污染物之一，也是一种

全球性的污染物。目前，我国是汞生产、使用和排放

量最大的国家，每年向大气排汞近 600 t[1]。排放到

大气中的汞可通过大气环流，水循环方式在世界范围

内进行传输，并沉降富集到陆地和水生生态系统，对

生态环境和人体健康造成巨大威胁[1]。随着水质和

土壤中汞含量的增加，经过种植得到的粮食作物也会

富集大量汞元素，产生重金属对粮食的污染现象。汞

元素是粮食及其制品中最常见的污染物之一，我国谷

物的重金属污染情况不容乐观，很多地区近几年的对

重金属的监测表明粮食及其制品中汞元素有超标现

象[2]。鉴于汞元素在人体内的蓄积性，可引起脏器的

慢性损伤，长期接触也可能威胁人身安全[3]。因此，

应加大粮食及其制品中汞元素的监管力度，提升检测

方法的准确性、时效性、适用性及灵敏性。从而保证

市售粮食的质量和食用安全。

随着科技水平的提高，对汞元素的检测方法也

不断创新突破。其中紫外分光光度法，是利用化学显

色剂与样品提取液中的 Hg 结合显色，从而达到定量

目的[4]。但是该方法抗干扰性不强，并且容易受到样

品基质中其他物质的干扰，与干扰性杂质结合也可能

产生颜色，影响检测结果的准确性，且该方法的灵敏

度不理想[5−6]，文献 [5] 中样品检出限为 12.67 ng/g。
而国家在标准 GB 2762《食品安全国家标准 食品中

污染物限量》中规定了粮食中汞元素最大允许存在

限量为 10.0 ng/g，所以紫外分光光度法检测样品中

Hg，不能满足食品安全检测的要求。原子荧光光谱

法[7]，该方法适用于大多数样品中汞元素的检测，具

有一定程度的自动化功能，降低人为操作引入的随机

误差，但是由于方法检出限过高、灵敏度不理想、当

样品汞元素含量较低时检测结果不稳定、检测结果

容易受环境影响、检测周期过长等缺陷逐渐被电感

耦合等离子体质谱法（ICP-MS）代替[8]。ICP-MS 检

测汞元素含量，检出限更低[9]，结果更稳定、更准确，

检测周期短，该方法是一种高效实用的检测方法[10]，

但是需要大型设备及配套消解设备，无法满足实时快

速检测的要求。试纸显色法[11]，试纸法检测成本低，检

测速度快，适用于批量样品筛选，然而由于显色试剂

灵敏度的制约，试纸法对汞元素的检出限为 3000 ng/g，

无法满足国家标准要求。电化学检测法，该方法检测

结果准确，灵敏度良好，满足实时在线检测的需求[12]。

酶联免疫法，具有较强的特异性，灵敏度高，但是关于

金属离子的抗体很难制备，现阶段没有大规模投入使

用[13]。有机荧光探针法，同样具有较强的特异性，并

且有机荧光探针容易保存，使用方便，但是与汞离子

显色的灵敏度不理想[14−15]。通过上述分析，现有技术

存在的问题及缺陷为：仅限于实验室中使用大型设

备，通过长时间的样品前处理过程，进行检测。没有

适用于现场监测活动的快速检测方法。本研究旨在

建立一种针对粮食中汞元素的快速检测方法，该方法

样品前处理程序简单，不需要经过大量无机酸加热消

解，不需要大型设备辅助；具有绿色环保，废弃物排放

少，灵敏度高，准确度高，干扰小，实验过程耗时短，试

验步骤简单易操作，适用于快速检测，现场检测，批量

样品检测活动等优点。

为避免样品基质干扰，提高检测结果灵敏度，利

用化学探针的特异性[16] 复合含硫功能离子液体共

轭 π 键结构[17−18]，构建一种可见光区内高灵敏度的

探针体系。结合泡腾片辅助提取及紫外分光光度法

简便快捷的检测特点，建立一种粮食样品中 Hg 的定

量快速检测方法。验证了探针的专一性，泡腾片的使

用重要性及该方法的准确性、精密度、检出限等方法

学参数。确保所建立的方法能高效、快速、准确的筛

查大批量样品中汞元素的含量，为 Hg 的快速检测提

供一种新的思路和方法。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

汞离子　标准物质，Dr.EhrenstorferGmbH 公

司；钠、钾、钙、镁、钡、铝、铜、铁、锌、锰、铬、镉、

钛、锡、铅、砷　混合标准物质溶液，Dr.Ehrenstorfer
GmbH 公司；乙腈、甲醇　色谱纯，北京百灵威科技

有限公司；罗丹明 B、水合肼　分析纯，上海中秦化

学试剂有限公司；硝酸、盐酸　优级纯，天津市科密

欧化学试剂有限公司；氯丁烷、异硫氰酸甲酯、六氟

磷酸钾　分析纯，均购于上海麦克林科技有限公司；

1-（3-氨基丙基）咪唑、1-甲基咪唑　分析纯，西格玛

奥德里奇中国 Sigma 化学试剂；阳性质控米粉样品

　质控样品，万佳标准物质研发中心；小麦粉、大米
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和玉米样品　常规样品，农贸市场及超市。

DF-101S 集热式搅拌器　常州普天仪器制造有

限公司；TG16-WS 离心机　长沙湘仪离心机仪器有

限公司；GZX-GF-MBS 电热恒温鼓风干燥箱　上海

跃进医疗器械有限公司；XSE204 电子天平（万分之

一）　梅特勒-托利多仪器有限公司；UV2600 岛津紫

外可见分光光度计　岛津科技有限公司；TDP-0T 手

动制片机（带 10 mm，12 mm 模具）　广州市大祥电

子机械设备有限公司；耶拿 PlasmaQuant MS 电感耦

合等离子体质谱仪　德国耶拿分析仪器股份公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   功能离子液体的制备　参考文献 [19−21] 方法，

将 1-（3-氨基丙基）咪唑 15.0 g 溶解在 50 mL 乙腈中，

并向该溶液逐滴滴加溶解了 12.0 g 异硫氰酸甲酯的

40 mL 乙腈溶液，10~20 ℃ 冰浴搅拌反应 40 min。
在滴加过程中逐渐产生白色絮状沉淀，沉淀会不断凝

结成块状，抽滤得到白色粉末状产物。将全部白色粉

末置于 100 mL 烧瓶中，加入 12.0 g 氯丁烷和 50 mL
乙腈做溶剂，在 85 ℃ 条件下回流反应 8~12 h，旋蒸

除去乙腈得到粘稠的金黄色液体。用超纯水溶解粘

稠物后，用乙酸乙酯洗涤水相，直至水相中无明显异

硫氰酸甲酯的刺激性气味。得到 1-（3-苯基硫脲基丙

基）-3-丁基咪唑溴化盐（[HBPSM]Br）的水溶液。向

水溶液中加入 24.0 g 六氟磷酸钾，搅拌 30 min，静
止，出现分层，下层为目标产物 1-（3-苯基硫脲基丙

基）-3-丁基咪唑六氟磷盐（[HBPSM]PF6），倾倒出上

层水相，用去离子水多次洗涤下层离子液体，直至洗

涤液中加入硝酸银溶液不产生沉淀。75 ℃ 条件下，

将功能离子液体干燥除去水分，待用。

 1.2.2   罗丹明 B 荧光探针溶液制备　参考文献 [22−23]
的实验原理及合成方法，称取 2.0 g 罗丹明 B 于 200 mL
三口烧瓶中，加入甲醇 30 mL，超纯水 70 mL；置于磁

力搅拌器上加热至微沸腾状态，不断搅拌。搅拌过程

中逐滴加入水合肼 10 mL。该反应中罗丹明 B 于水

合肼反应生成几乎无色的荧光探针，所以试验现象从

烧瓶中很深的紫红色，逐渐变为淡黄棕色，说明反应

完全。反应液中加入 5 g 活性炭粉，充分吸附杂质后

过滤到鸡心瓶中。旋转蒸发除去甲醇溶剂，此时鸡心

瓶内壁附着细淡橙黄色晶体，该晶体为罗丹明 B 荧

光探针。冷却后，弃去全部溶剂，将得到的晶体在 50 ℃
下减压干燥 4 h。精确称取荧光探针晶体 150 mg，溶
于 100 mL 甲醇中，得到荧光探针溶液。

 1.2.3   前处理泡腾片制备　参考文献 [24] 方法称取

2.0 g 硼氢化钾粉末放入 10 mm 模具压片槽中，挤压

成固体药片，药片直径为 10 mm，厚度约为 2.5 mm；

在 12 mm 模具压片槽中加入 0.5 g 柠檬酸和 0.3 g
碳酸氢钠混合物，放入硼氢化钾药片，再加入 0.5 g 柠

檬酸和 0.3 g 碳酸氢钠混合物，挤压成固体药片，药

片直径为 12 mm，厚度约为 4 mm。

 1.2.4   粮食样品前处理　参考文献 [25] 中前处理设

备，见图 1 所示。将粮食样品粉碎过 100 目筛后待

用。称取过筛后的粮食样品 5.0 g，放入气体发生装

置并加入 50 mL 超纯水。向气体收集装置中加入

5 mL 0.3% 的稀硝酸溶液。连接好磨口导管和气体

收集装置，向盛有样品的发生装置中加入 3 片泡腾

片，迅速连接气体发生装置和磨口导管。气体发生装

置内开始有少量气泡产生，1 min 后出现大量气泡，

再等待 2 min，待气泡完全消失，取下气体收集装置，

将其中液体倒入 15 mL 离心管中，并加入 0.2 mL 功

能离子液体，加入 0.5 mL 荧光探针溶液，涡旋 1 min，
静置 1 min，出现分层，上层为水溶液层，下层为功能

离子液体层，该离子液体层会吸附水溶液层中罗丹

明 B 荧光探针和汞离子形成的络合物。整个体系由

于汞离子含量不同显现出不同深浅的玫红色。弃去

全部上层清液，向下层离子液体中加入 0.3 mL 乙腈。

轻轻摇晃，使乙腈溶液均匀，得到样品待测溶液。

 
 

玻璃磨口导管

氢汞气体发生器
及反应液

接收管及接受液

图 1    样品前处理装置示意图
Fig.1    Schematic diagram of the sample pre-treatment device

 

 1.2.5   标准曲线绘制　以 0.3% 稀硝酸为溶剂，分别

配制 0.0、0.5、1.0、5.0、10.0、20.0 ng/mL 不同浓度

的汞离子标准溶液各 5 mL，加入 0.2 mL 功能离子液

体，加入 0.5 mL 荧光探针溶液，涡旋 1 min，静置

1 min，出现分层，弃去全部上层清液，向下层离子液

体中加入 0.3 mL 乙腈，轻轻摇晃，得到汞离子标准系

列乙腈溶液。在 550 nm 波长下，检测样品待测溶液

和标准系列溶液的吸光度，以吸光度为纵坐标，汞离

子浓度为横坐标绘制标准曲线。计算样品中汞离子

含量。

 1.2.6   气体发生装置产气效率以及气体吸收装置吸

附效率验证　该实验中 Hg 从样品中被还原并生成

氢汞气体，被样品接收液接收，与罗丹明 B 探针结

合，再被功能离子液体吸附。为保证整个试验的准确

度和稳定性，必须要求 Hg 在每一次转移或转化步骤

中效率最高，损失最少。取三批次 Hg 含量不同的米

粉阳性样品按照 1.2.4 步骤，从“称取过筛后的粮食

样品 5.0 g”处理到“待气泡完全消失，取下气体收集

装置”为止。用 ICP-MS 方法（参考文献 [26] 方法）

分别对残留米粉样品，气体发生装置中溶液，气体收
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集装置中溶液中的 Hg 含量进行检测。ICP-MS 样品

前处理方法如下：精密称取 0.200~0.500 g 样品，置于

聚四氟乙烯消解罐内，加硝酸 5.0 mL，混匀，浸泡过

夜，盖好内盖，旋紧外套，置于微波消解炉内，进行消

解。测定时，将待测液过 0.22 μm 微孔滤膜后，进入

ICP-MS 测定。从样品中 Hg 残留量，气体发生装置

溶液中 Hg 残留量和气体收集装置溶液中 Hg 含量

对氢汞气体的产气效率及吸附效率进行评价。氢

汞气体的产气效率（%）=（样品中 Hg 含量-暴气后样

品中残余 Hg 含量）×100/样品中 Hg 含量；吸附效

率（%）=气体收集装置溶液中 Hg 含量×100/（样品中

Hg 含量−暴气后样品中残余 Hg 含量）。

 1.2.7   功能离子液体吸附效率验证　取三批次 Hg
含量不同的米粉阳性样品按照 1.2.4 步骤，从“称取

过筛后的粮食样品 5.0 g”处理到“静置 1 min，出现

分层”为止。用 ICP-MS 方法分别对气体收集装置中

溶液，功能离子液体中的 Hg 含量进行检测。气体收

集装置溶液中 Hg 残留量和功能离子液体中 Hg 含

量对离子液体吸附效率进行评价。离子液体吸附效

率（%）=离子液体中 Hg 含量×100/吸附前气体收集

装置溶液中 Hg 含量。

 1.2.8   方法准确度及精密度验证　取三批次 Hg 含

量不同的米粉质控样品按照 1.2.4 步骤进行样品前

处理，按照 1.2.5 步骤检测 Hg 的含量。每批次样品

同时做 6 次平行。同时用 ICP-MS 方法处理并检测

上述三批次质控样品，每批次样品同时做 6 次平

行。以样品的检测值与样品真实值的百分比为回收

率，评价准确度。以六组平行样品检测值的相对标准

偏差 RSD 值评价精密度。

 1.2.9   方法检出限验证　按照 1.2.4 和 1.2.5 步骤处

理并检测 20 批次面粉空白样品，得到 20 组吸光度

结果。20 组吸光度结果的标准偏差为 S。以 5 倍的

S 为最低可识别信号，其所对应的 Hg 浓度为最低可

检测浓度，即方法检出限。由理论计算出的方法检出

限为 LOD，按照该检出限数值在阴性样品中加入

Hg 标准，使阴性样品中 Hg 含量达到理论 LOD 数

值，按照 1.2.4 和 1.2.5 步骤处理并检测，验证该方法

在检出限浓度时是否出现假阴性。

 1.2.10   泡腾片的使用对检测结果的影响　本实验原

理为，硼氢化钾与样品粉末中 Hg 反应生成氢汞气

体，被收集到集气装置的接受液中。为研究泡腾片使

用的特性，按照 1.2.4 步骤，对三批次 Hg 含量不同的

米粉阳性样品进行处理并检测。并将 1.2.4 步骤中

“向盛有样品的发生装置中加入 3 片泡腾片”的操作

替换为“向盛有样品的发生装置中加入 6 g 硼氢化

钾”，作为对照实验。

 1.2.11   探针专一性验证　在 Hg 含量为 2.0 ng/g 的

阳性样品中，加入含有 16 种金属离子（钠、钾、钙、

镁、钡、铝、铜、铁、锌、锰、铬、镉、钛、锡、铅、砷）

的溶液干扰，分别添加 2.0、10.0、50.0 ng/g 三组不

同浓度的干扰离子，每组浓度 3 平行样品，使用本文

自建的检测方法检测。

 1.2.12   实际样品应用　随机采集农贸市场和超市中

的面粉、大米、玉米糁、玉米粉样品各 5 批次，分别

用本方法和 ICP-MS 方法检测。

 1.3　数据处理

本研究中所得到的数据，利用公式法和对比法

进行分析处理，校准曲线绘制过程，每个浓度的校准

点在平行条件下配制 3 组，测定后得到平均值。其

他实验数据没有特殊说明的情况下均为双平行的平

均结果。实验数据由 Excel 表格汇总处理。

 2　结果与分析

 2.1　线性方程

按照 1.2.5 步骤配制 0.0、0.5、1.0、5.0、10.0、
20.0 ng/mL 的标准溶液，在 550 nm 波长下吸光度为

纵坐标，汞离子浓度为横坐标绘制标准曲线。得到标

准曲线各浓度点显色如图 2 所示。

  

0
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0.5
ng/mL

1.0
ng/mL

5.0
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10.0
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图 2    标准曲线各浓度点显色效果图
Fig.2    Schematic diagram of the sample pre-treatment device

 

该方法中，待测液中 Hg 含量在 0.5~20.0 ng/mL
范围内成良好线性，拟合的线性方程为 y=0.0389x−
0.0147，相关性系数为 0.9998。假设在理想状况下，

5.0 g 样品中的 Hg 全部转移到 5 mL 接收液中形成

一定浓度的待测液，那么待测液对应的样品中 Hg 含

量范围在 0.5~20.0 ng/g，同样呈现良好线性。

 2.2　产气效率以及气体吸附效率验证

用 ICP-MS 方法分别对米粉原样，残留米粉样

品，气体发生装置中溶液，气体收集装置中溶液中的

Hg 含量进行检测。检测结果如表 1 所示。

由表 1 结果可知，样品被硼氢化钾泡腾片还原

反应后，样品中超过 90% 的 Hg 可以被还原成氢汞

气体，产气效率为 92.94%~97.71%。气体发生装置

中的残留样品中 Hg 残留量在 2.29%~8.06%，气体发

生装置中反应溶液中 Hg 残留量未检出。气体吸收

装置溶液的吸附效率为 97.66%~99.49%。完全可以

满足良好回收率的要求。

 2.3　离子液体吸附效率验证

用 ICP-MS 方法分别对米粉原样，气体收集装

置中溶液，功能离子液体中的 Hg 含量进行检测。检

测结果如表 2 所示。

由表 2 结果可知，气体收集装置中的接收液加

入功能离子液体振荡萃取后，超过 90% 的 Hg 被离

子液体吸附。接收液中 Hg 残留量小于 5%。说明该
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离子液体对 Hg 吸附速度快，吸附能力很强。综合

2.2 和 2.3 所得实验结果可知，样品中的 Hg 在转移

和转化过程中损失很少，总体转移率≥90%。这也确

保了本实验良好的准确性和稳定性。

 2.4　准确度、精密度验证

用本方法和 ICP-MS 方法分别处理并检测三批

次质控米粉样品。以回收率评价方法准确性，以

RSD 值评价方法稳定性。检测结果如表 3 所示。
 
 

表 3    方法的准确度及精密度
Table 3    The accuracy and precision of the method

样品
序号

Hg含量质
控理论值
（ng/g）

本方法
检测结果
（ng/g）

回收率
（%）

RSD
（%）

ICP-MS
检测结果
（ng/g）

回收率
（%）

RSD
（%）

米粉1号 1.22±0.21

1.24 101.64

4.76

1.06 86.89

2.89

1.25 102.46 1.09 89.34
1.17 95.90 1.12 91.80
1.11 90.98 1.15 94.26
1.15 94.26 1.11 90.98
1.23 100.82 1.08 88.52

米粉2号 3.41±0.32

3.35 98.24

2.78

3.29 98.80

2.80

3.26 95.60 3.31 99.40
3.19 93.55 3.22 96.70
3.29 96.48 3.34 100.30
3.44 100.88 3.16 94.89
3.22 94.43 3.11 93.39

米粉3号 10.11±0.68

10.25 101.38

2.76

9.28 91.79

2.80

9.87 97.63 9.74 96.34
10.12 100.10 9.68 95.75
10.22 101.09 9.24 91.39
9.78 96.74 9.53 94.26
9.56 94.56 9.42 93.18

 

由表 3 可知，该方法评价准确度的回收率在

90.98%~102.46%，精密度 RSD 在 2.76%~4.76%，其

中低浓度样品由于操作随机误差较大，导致结果偏差

较大，稳定性不及较高浓度样品，但同样满足样品检

测的方法学要求。文献 [14] 中利用探针比色法关于

虾样品中 Hg 检测回收率在 82.87%~122.25% 之间，

相对标准偏差（RSD）小于 13.3%。本方法与其相比

回收率和结果稳定性更优。本研究方法中，ICP-MS

方法回收率在 86.89%~100.30%，精密度为 2.80%~
2.89%，ICP-MS 方法回收率偏低，但是精密度非常良

好。这是由于在低浓度样品处理过程中需要加热赶

酸，会导致 Hg 散失，所以回收率偏低。

 2.5　方法检出限验证

按照 1.2.9 步骤同时检测 20 份阴性面粉样品，

检测结果如表 4 所示。
 
 

表 4    方法的检出限
Table 4    The detection limit of the method

20份阴性面粉样品吸光度

0.0021 0.0018 0.0027 0.0022 0.0019
0.0014 0.0015 0.0012 0.0021 0.0016
0.0024 0.0023 0.0014 0.0019 0.0021
0.0020 0.0025 0.0019 0.0017 0.0013

标准偏差（噪声） 0.00049
5倍噪声 0.00245

最低检测浓度理论值（ng/mL） 0.44
 

由表 4 可知，得到 20 组吸光度标准偏差 S 为

0.00049，该数值为噪声，以 5 倍噪声 0.00245 为吸

光度，该吸光度带入线性方程得到检测结果为

0.44 ng/mL，该结果就是本实验稀释倍数为 1，所以

方法检测限理论值为 0.5 ng/g。将理论值浓度附近

加标进行验证，验证结果如表 5 所示。
 
 

表 5    检出限验证结果
Table 5    Detection limit verification result

样品序号 加标浓度（ng/g） 检测结果（ng/g） 回收率（%） RSD（%）

1号加标样品 0.5
0.33 66.00

32.050.61 122.00
0.41 82.00

2号加标样品 1.0
0.95 95.00

7.360.90 90.00
1.04 104.00

 

由表 5 可知，当阴性样品加标量为 0.5 ng/g 时，

检测结果回收率为 66.00%~122.00%，RSD 值为

32.05%，不符合检测方法要求。当样品中 Hg 含量

为 0.5 ng/g 时，该方法无法准确进行定量检测，所以

 

表 1    米粉样品，残留样品及溶液中汞含量检测结果

Table 1    Results of testing mercury content in rice flour samples, residual samples and solutions

样品序号
样品检测结果

（ng/g）
残留米粉样品检测结果

（ng/g）
氢汞气体产气效率

（%）
气体发生器中溶液检测结果

（ng/mL）
气体收集装置中溶液检测结果

（ng/mL）
吸附效率

（%）

米粉1号 1.29 0.104 92.94 0.00（未检出） 1.18 99.49
米粉2号 3.33 0.152 95.44 0.00（未检出） 3.15 99.12
米粉3号 9.84 0.225 97.71 0.00（未检出） 9.39 97.66

 

表 2    米粉样品，接收液，离子液体中汞含量检测结果

Table 2    Results of testing mercury content in rice flour samples, receiving liquid and ionic liquid

样品序号
样品检测结果

（ng/g）
离子液体萃取后气体发生器中

溶液检测结果（ng/mL）
残留量
（%）

未经离子液体萃取5 mL接收液中汞
的理论含量（ng）

离子液体中汞的含量
（ng）

吸附效率
（%）

米粉1号 1.29 0.064 4.96 5.90 5.71 96.78
米粉2号 3.33 0.074 2.22 15.75 15.26 96.89
米粉3号 9.84 0.077 0.78 46.95 45.91 97.78
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本方法不采用理论上的检出限 0.5 ng/g。当阴性样

品加标量为 1.0 ng/g 时，检测结果回收率为 90.00%~
104.00%，RSD 值为 7.36%，满足方法学准确度和精

密度要求。所以该方法检出限定为 1.0 ng/g。文献 [11]
中利用二苯碳酰二肼制备的 Hg 快速检测试纸检出限

为 3 μg/mL，本方法利用灵敏度更高的荧光探针技术，

灵敏度超过现有试纸比色法所列内容。文献 [14] 中
探针对 Hg 的检出限为 8.33×10−5 mol/L，即 16 μg/mL，
由于本方法使用功能离子液体做富集的载体，使灵敏

度大幅提高，所以灵敏度远超过现有探针检测技术。

 2.6　泡腾片的使用对实验结果的影响

按照 1.2.10 步骤，同时用 ICP-MS 方法检测三

批次米粉样品，检测结果如表 6 所示。
  

表 6    泡腾片辅助提取对比结果
Table 6    Extraction and comparison of effervescent tablets

样品
序号

Hg含量
理论值
（ng/g）

ICP-MS
检测结果
（ng/g）

本方法
检测结果
（ng/g）

本方法不使用
泡腾片检测
结果（ng/g）

米粉1号 1.22±0.21 1.08 1.11 0.74
米粉2号 3.41±0.32 3.21 3.26 2.54
米粉3号 10.11±0.68 9.58 9.77 8.14

 

由表 6 可知，按照不使用泡腾片辅助提取，检测

结果明显偏低，文献 [11] 中，也未使用泡腾片辅助，

仅使用暴气装置，其 1 μg/mL 浓度回收率试纸与标

准试纸相比，颜色更淡，有明显色差，说明回收率较

低。不使用泡腾片辅助萃取，反应速度过快，不可控

制。当加入硼氢化钾时，反应已经开始，在连接导气

管的过程中会有不同程度的氢汞气体溢出气体发生

装置，所以检测结果偏低，且随机误差不可以通过计算

等方式消除。检测结果为理论值的 60.65%~80.51%。

使用泡腾片辅助提取的方法，检测结果稳定，准确。

因为该泡腾片外层是产生二氧化碳气体的柠檬酸和

碳酸氢钠，该反应速度较慢，需要 1 min 才能暴露内

部的硼氢化钾药剂，有足够的时间连接导管和气体发

生器。当硼氢化钾与样品接触时，样品已经被二氧化

碳气体冲散，形成悬浊液，更容易与硼氢化钾接触反

应，使反应更充分。其检测结果为质控样品理论值

的 90.98%~96.64%，所以泡腾片的使用可以有效控

制产气反应的速率，在后续反应中提高氢汞气体的生

成速率，在本实验中起到关键作用。

 2.7　探针专一性实验

按照 1.2.11 步骤，检测及对比结果如表 7 所示。

由表 7 可知，对于不同浓度干扰离子的加标样

品检测结果回收率 92.0%~107.5%，RSD 在 3.40%~
7.88% 范围内。证明该方法中，常见的 16 种金属离

子对 Hg 的检测结果不产生明显影响。该方法和该

探针体系具有专一性。结果表明，在大量干扰离子存

在的条件下，该探针体系仍然能较专一的与样液中

的 Hg2+结合，并发生显色反应。且基质对该方法不

产生明显的干扰现象。证明该方法在实际样品检测

中具有可行性和一定的优势。
  

表 7    干扰离子对检测方法的影响
Table 7    The effect of interfering ions on the detection method

干扰离子加标量
（ng/g）

汞离子加标量
（ng/g）

显色现象
实测浓度
（ng/g）

回收率
（%）

RSD
（%）

2.0

2.0

微红色 1.91 95.5

3.40微红色 1.85 92.5
微红色 1.98 99.0

10.0

微红色 2.04 102.0

4.21微红色 2.11 105.5
微红色 1.94 97.0

50.0

微红色 1.84 92.0

7.88微红色 1.96 98.0
微红色 2.15 107.5

 

 2.8　实际样品应用

总计 20 批次样品，使用本方法检测得到，其中

18 份样品为阴性样品含量小于 1 ng/g，视为未检出。

1 份大米样品 Hg 含量为 4.3 ng/g，1 份玉米粉样品

Hg 含量为 3.2 ng/g。使用两套暴气设备，耗时 55 min
检测完成。使用 ICP-MS 方法检测得到，同样 18 份

样品为阴性样品含量小于 1 ng/g。同样的大米样品

Hg 含量为 4.1 ng/g，同样的玉米粉样品 Hg 含量为

3.9 ng/g。20 批次样品同时进行微波消化，定容检

测，耗时 8 h。这说明在实际样品检测实验中本研究

建立的方法同样可以满足定性定量快速检测的目的。

 3　结论
本方法利用硼氢化钾泡腾片辅助提取粮食样品

中的 Hg，通过罗丹明 B 荧光探针显色的方法检测样

品中 Hg 的含量。该方法准确度良好，回收率达到

90.98%~102.46%；检测结果稳定，RSD% 在 2.76%~
4.76% 范围内；灵敏度满足粮食样品中 Hg 最高限量

要求，方法检出限达到 1.0 ng/g；选择性强，在其他

16 种金属离子共存的条件下，实验回收率为 92.0%~
107.5%，RSD 在 3.40%~7.88% 范围内，同样满足检

测准确度和精密度要求；并且样品浓度在 0.5~
20.0 ng/g 范围内成良好线性。同时对该方法试验过

程中，Hg 转移及转化的效率，做了详细验证。泡腾片

产气效率为 92.94%~97.71%；气体吸收装置溶液的

吸附率为 97.66%~99.49%；离子液体对 Hg 的富集

效率为 96.78%~97.78%；20 批次实际样品检测耗时

55 min。均满足检测粮食样品的要求。实验操作要

求低，相对节约试剂，更加环保低能耗。可以推广在

大批量样品快速筛查过程中使用。
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