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食品中汞的检验方法研究
———原子荧光法

吴广臣，刘峥颢，夏立娅

（河北大学质量技术监督学院，河北保定 !"#!!!）

摘 要：采用原子荧光光谱法测定食品中的汞，从氢氧化钠浓度、反

应介质及酸度、硼氢化物的使用、干扰与消除等方面进行了

探讨。并对四种食品进行了测定，用标准物质进行了比对。

检出限 !$!%!& ’ (&，样品 回 收 率 )#$*+,#!*$-+，./0%$1+,
*$*+，结果准确可靠，可以推广使用。
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目前，汞的测定分析方法/)0%1主要有吸光光度法、

原子光谱法、色谱法、质谱法及中子活化分析法等。

本文采用原子荧光光谱法：检出限 $&$#!2 3 42，标准

曲线最佳线性范围 $0,$!2 3 42，灵敏度高，使用国产

仪器，便于推广使用。压力罐消解，可以防止汞的挥

发，准确度较高。

% 实验原理

样 品 采 用 聚 四 氟 乙 烯 压 力 消 化 罐 ， 在 567+*
5897. 作用下消解。在酸性条件下，加入抗干扰剂，汞

与新生态的氢反应生成氢化物气体，以惰性气体氩

为载气，将氢化物导入电热石英炉中，汞的热原子吸

收特定波长的激发光或热能后被激活。通过能量跃

迁在返回基态时放出荧光。其荧光强度与汞的含量

成正比，与标准系列比较，采用双道原子荧光光谱仪

测定样品中汞的含量。

! 材料与方法

!&% 材料与设备

去离子水或同等纯度的水 将一次蒸馏水经离

子交换净水器净水，储存于聚乙烯瓶中，实验所用到

的 水 均 是 此 水 ；硝 酸（"#$:)&.#2 3;<）、高 氯 酸（%$=0
%#=）、盐酸（"#$:)&)-2 3;<）、氨水（"#$:$&--2 3;<） 优

级纯；混合酸 将硝酸和高氯酸按 .>) 混合；硫脲*抗

坏血酸混合液 称取 )$2 硫脲，加水约 -$;< 溶解后，

再加入 )$2 抗坏血酸并稀释到 9$$;<；碱性硼氢化钠

溶液 称取 $&’2 氢氧化钠（分析纯），用少许水溶解后

加入 #&’2 硼氢化钠，溶解后稀释至 )$$;<；盐酸（+=）

量取 +,;< 盐酸（"#$:)&)-2 3;<）加水至 ’$$ ;<；重铬酸

钾硝酸溶液 称取 $&’2 重铬酸钾 （分析纯），加入

)$;< 水 溶 解 后 ， 再 加 入 ’$;< 硝 酸 ， 用 水 稀 释 至

)$$$;<；汞标准溶液 取 )$&$;< 汞储备液（$&);2 3;<?
由国家标准物质研究中心提供）于 )$$;< 容量瓶中，

用重铬酸钾硝酸溶液稀释至刻度，此溶液每毫升含

汞 )$&$!2，移取 )$&$;< 汞标准液置于 )$$;< 容量瓶

中，用重铬酸钾硝酸溶液稀释至刻度，此溶液每毫升

含汞 )&$$!2。

双道原子荧光光度计，聚四氟乙烯压力罐，烘

箱，’$;< 及 )$$;< 容量瓶，漏斗。

!&! 实验步骤

#&#&) 样品预处理 准确称取约 $&’2 样品，若含有

乙醇等有机溶剂则先挥发除去，不得干涸。加入 ’;<
混合酸，套上不锈钢外套，加盖拧紧，置于烘箱中升

温至（@’A#）B，恒温 #C，然后再升温到（)+’A#）B，保

持 +C，冷却打开，取出内筒，若有沉淀则过滤除去，加

入 ’;< 氨水、#;< 盐酸、)$;< 硫脲抗坏血酸混合液，
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放置 !" 后，加水定容至 #$%& 测定，用同样方法制备

试剂空白。

’(’(’ 测定 选择测定仪器条件为元素：)*，灯电

流：’$%+，负高压：’,$-，原子化温度：.$$/，原子化

器高度：!0(#%%，载气 （+1）：,$$%& 2 %34，屏蔽气：

!$$$%& 2 %34，加还原剂时间：56，读出时间：!#6，延迟

时间：!($6，进样体积：$(#%&，读出方式：峰面积，测定

方式：标准曲线法。移取 $($$、$(#$、!($$、’($$%& 汞标

准液于 7$$%& 容量瓶中，加入 #%& 混合酸，#%& 氨

水、’%& 盐酸、!$%& 硫脲抗坏血酸混合液制得混合

汞标准溶液，按仪器规定的程序，分别设定混合标

准、空白和样品溶液，绘制浓度8荧光强度曲线，计算

样品含量。

% 结果与讨论

%&’ 氢氧化钠浓度的影响

配制碱性硼氢化钠溶液时加入氢氧化钠以提高

其稳定性，但氢氧化钠加得太多会降低反应时的酸

度，本文选择氢氧化钠的浓度为 #* 2 &。

%&! 氢化物反应介质及酸度的影响

不同的酸介质对汞的氢化物生成有较大影响。

李有胜等推荐使用盐酸，我们研究发现，用硝酸和高

氯酸（,9!）为介质，荧光强度有一酸度平台，其酸度范

围在 #:左右，可改善测定的精密度（见图 !）。

%&% 硼氢化物用量的影响

硼氢化物可用硼氢化钠或硼氢化钾，由于高氯

酸钾盐难溶于水，易结晶堵塞反应室，故采用硼氢化

钠。实验证明，硼氢化钠的用量对测定灵敏度有一定程

度的影响，当用量少时，由于还原能力差，灵敏度低；当

用量过多时，由于大量氢气产生稀释作用及液相干扰，

灵敏度也低，硼氢化钠的适宜浓度为 ’#* 2 &。

%&( 干扰及其排除

;<、=< 的存在将会严重地干扰 )* 检测，+>、+*、

?@、?A 也可导致一些干扰，可通过加入硫脲作为掩蔽

剂而消除。其他元素在含量不高于 !$!* 2 %& 时不会

对 )* 的测定造成影响。

( 检出限、回收率、精密度

(&’ 检出限

用选定的最佳条件，对空白及标准溶液连续交

替测定 ’B 次，按最低检测限 C&D0" 2 E 计算，求得汞

的最低检出量为：$($$$$!B!* 2 %&。若称取 !* 样品测

定，汞的最低检测浓度为：$($’!* 2 F*。

(&! 回收率

见表 !。

(&% 精密度

对 )* 浓 度 为 $(0B$!* 2 * 的 样 品 进 行 精 密 度 的

测定，六次测定汞的精密度（见表 ’）。

(&( 标准物质的测定

本法测定了由国家标准物质研究中心提供的汞

成分分析标准物质（GHI$J0$0）的汞，六次测量结果

见表 0。

) 结论

本文采用原子荧光光度计测定食品中微量汞，

最低检出量 $($’!* 2 F*，样品回收率 J!(,:K!$,(.:，

L;C 小于 ,(,:，结果准确可靠，可以推广使用。

样品 本底值（!* 2 F*） 加标量（!* 2 F*） 测得值（!* 2 F*） 回收率（:）

白酒 ! )*：$($’ #($$ #($$ ,(JB ,(#J J.(. J!(,
薯干白酒 )*：$(’# #($$ #($$ #(’5 #(!$ !$$(, J5(!

白酒 0 )*：$($!. #($$ #($$ #($. ,(JJ !$!(’ JJ(0
矿泉水 )*：$($$! #($$ #($$ #($# #(’, !$!($ !$,(.

表 ! 样品加标液回收率

次数 ! ’ 0 , # B
测定值（!* 2 *） $(0B5 $(0#. $(0B# $(05, $(0,J $(0#B

L;C（:） ’(#

表 ’ 精密度的测定

标准物质含量（!* 2 *） 测定值（!* 2 *） 平均值（!* 2 *） L;C（:）

)* )* )* )*

!(#5M$(!’ !(B’ !(BJ !(#$
!(#0 !(,. !(#! !(#B ,(,

表 0 标准物质的测定
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为检测波长，基线稳定。

!%! 对照品及样品的色谱分离

在上述色谱条件下，对照品及样品 !!硫辛酸的

分离图谱如图 "、图 # 所示，其保留时间为 $%&$’()。

!%& 线性关系和检测限

用 对 照 品 贮 备 液 配 制 成 &%"#、&%#*、&%*+、&%,#、

&%-.’/ 0 ’1 $ 个系列浓度的标准溶液，在本方法所

确定的实验条件下进行测定，并绘制标准曲线。在上

述浓度范围内，!!硫辛酸浓度与峰面积具有良好的

线 性 关 系 ， 其 线 性 方 程 为 ：23""%,,&&4!&%#.&+，53
&%---.，最低检出浓度为 &%&-"/ 0 ’1。

!%’ 溶液稳定性实验

对照品及样品溶液在 放 置 &、&%$、#%&、$%&、"#%&、

#*%&6 后分别进样 #&"1，记录峰面积，结果峰面积的

相对标准偏差为 #%7+8和 #%.-8，可见供试品溶液在

放置 #*6 后仍比较稳定。

!%( 精密度实验

将配制好的同一浓度对照品溶液在选定的色谱

条件下重复进样 "# 次，测得其峰面积的相对标准偏

差为 #%#.8。

!%# 样品实际测定和回收率实验

在制作标准曲线相同条件下，将已经制备好的三

个平行样品溶液注入色谱仪，采用保留时间定性，峰面

积定量后，再用标准加入法添加三个浓度水平的 !!硫

辛酸，测定样品中 !!硫辛酸的回收率，结果见表 "。

!%) 结语

本测定方法操作简便、经济、结果稳定，可以快

速准确地测定硫辛酸类保健食品中 !!硫辛酸的含

量，能够用于该类产品的质量控制和监督检测。
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样品批号
样品中 !!硫辛酸含量

（/ 0 "&&/）
标准加入量（/ 0 "&&/）

加标后样品中 !!硫辛酸含量

（/ 0 "&&/）
回收率（8）

#&&"&*&#
"-%7- "%& #&%"& -+%$+
"-%#$ #%& #&%-+ -+%,7
"-%77 7%& ##%"- --%7,

平均加标回收率（8） -+%+-

表 " 样品含量和回收率的测定结果
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