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测汞仪原子吸收光谱法测定野生食用菌中的总汞 

李  萍, 吕任一, 肖丽恒*, 杨丽娜, 何学梅, 杨  飞 

(楚雄州质量技术监督综合检测中心, 楚雄  675000) 

摘  要: 目的  建立应用测汞仪直接测定野生食用菌中总汞含量的测定方法。方法  样品经均质器粉碎, 称量

后, 直接进样。样品在催化管内加热分解, 在氧气的作用下, 汞在齐化管内与金粉反应被捕集下来, 形成金汞

齐, 再经高温使金汞齐分解成汞原子蒸气经载气带入吸收池, 在 253.7 nm处进行吸收测定。 结果  测汞仪检

测方法线性范围: 0.0~1000 ng/L, 检出限为 0.005 ng/mL, 相关系数(R2)优于 0.999, 相对标准偏差(RSD)小于

1.5%, 回收率大于 99%。结论  用此仪器检测的方法无需进行样品前处理、进样量少、方法灵敏度高、精密度好、

结果准确可靠、操作简单快速、没有试剂污染、检测速度快和运行成本不高, 适用于野生食用菌中总汞的测定。 
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Determination of total mercury in wild mushroom by mercury analyzer-cold 
atomic absorption 

LI Ping, LV Ren-Yi, XIAO Li-Heng*, YANG Li-Na, HE Xue-Mei, YANG Fei 

(Chuxiong Quality of the Technical Supervision and Inspection Center, Chuxiong 675000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a determination method of total mercury content in wild edible fungus 

by using mercury vapourmeter. Methods  The samples were smashed by homogenizer, and then direct 

injection of the samples was processed after weighing. The samples were disintegrated by heating in catalytic 

tube. Driven by oxygen, the mercury was gathered in the amalgamation tube when they reacted with powdered 

gold, forming the gold amalgam. Next, the gold amalgam was decomposed into atomic vapor by high heat and 

carried into the absorption pool with gas. Finally, the absorption was measured at 253.7 nm. Results  The 

linear range using the method of mercury vapourmeter was between 0.0 to 1000 ng/L, the detection limit was 

0.005 ng/mL, correlation coefficient (R2) was better than 0.999, the relative standard deviation (RSD) was less 

than 1.5%, and the recovery was greater than 99%. Conclusion  This method needs no sample preparation, 

and shows little sample quantity, high sensitivity, good precision, accuracy and reliability, simple operation, no 

reagent pollution, fast detection speed and low running cost and it is suitable for the determination of total 

mercury content in wild edible fungus. 
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1  引  言 

野生食用菌是一种高蛋白质、低脂肪、营养成分

丰富的纯天然美食, 具有抗癌防病的作用, 被誉为绿

色保健食品。虽然野生食用菌含人体所必须的氨基

酸、蛋白质、脂肪, 还含有各种维生素和钙、磷、核

黄酸等物质, 但是一些食用菌对重金属具有很强的

富集作用, 从而影响其食用价值。 
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汞及其化合物都属于剧毒物质, 主要表现在对

人的神经系统、肾等脏器产生不可逆的损害[1-3], 在

人体内具有很高的蓄积性, 对身体健康造成极大的

安全隐患。为此, 我国在食品污染物限量标准中, 规

定了食品中汞的限量指标[4], 并推荐了食品中总汞的

测定方法[5]。常用的检测方法有分光光度法[6-8]、原

子荧光法 [9-13]、电感耦合等离子体原子发射光谱法
[14]、电感耦合等离子体质谱法[15,16]、动力学光度法
[17]、测汞仪原子吸收法[18-22]等。这些方法大都需要对

样品进行繁琐而复杂的前处理, 而且汞沸点低, 极易

挥发, 前处理不当还有可能影响测定结果的准确性。 

本文采用测汞仪测定野生食用菌样品中汞含量

的方法, 目前还没有应用测汞仪测定野生菌中汞含

量的报道, 而且应用测汞仪测定野生菌中汞含量的

方法, 具有无需进行样品前处理、取样量少、方法灵

敏度高、精密度好、结果准确可靠、操作简单快速、

没有试剂污染、检测速度快和运行成本不高等优点, 

适用于野生食用菌样品中汞含量的测定。 

2  材料与方法 

2.1  测定原理 

原理如图1所示, 在镍舟内称好样品放入样品盘, 

进样系统带着放好样品的镍舟一起被送入催化管的

样品舱内, 并密封催化管。催化管经加热, 样品干燥

后被高温氧化分解。分解产物经过催化管内填装的催

化剂将汞还原为汞原子, 在氧气的作用下, 汞原子在

齐化管内与金粉发生化学反应, 形成金汞齐被保留

下来, 其他的分解产物直接排入废气管。然后将齐化

管迅速加热到 900 , ℃ 使金汞齐的汞以蒸气的形式

释放出来, 并随载气进入吸收池。在 253.7 nm波长测

定, 并根据峰高或峰面积计算出汞的含量。 

2.2  仪器和试剂 

DMA-80测汞仪(意大利Milestone公司); ME104E/ 

02分析天平(梅特勒-托利多公司); Millipore实验室超

纯水仪(美国密理博公司); 九阳多功能均质器; 箱式

电阻炉(北京市永光明医疗仪器厂); 赛默飞移液器

(赛默飞世尔仪器有限公司); 汞标准物质(1000 μg/mL) 

(国家标准物质研究中心); 高纯氧气(99.999%, 昆明

梅塞尔气体产品有限公司), AFS-3100 原子荧光光度

计(北京海光仪器有限公司); MARS6 微波消解仪

(CEM公司)。 

 

图 1  测汞仪工作简图 

Fig. 1  Mercury analyzer working diagram 
 

2.3  标准系列的配制  

准确吸取一定量 1000 μg/mL 的汞标准贮备液, 

用 1%硝酸配制成 1.0 µg/mL 的中间使用液, 再用中

间使用液逐步稀释, 配制浓度分别为 0.0、0.25、0.5、

1.0、5.0、10.0、25.0、50.0、100.0、200.0、500.0 ng/L

的标准工作溶液。 

2.4  仪器工作条件  

氧气压力为 0.4 MPa; 干燥温度 250 ℃, 干燥时

间60 s; 120 s升温到650℃, 高温分解温度650 ℃, 分

解时间120 s; 催化温度615 ℃; 金粉捕集温度169 ℃; 

歧化温度 900 ℃, 歧化时间 12 s; 信号采集时间 45 s, 

吹洗时间 60 s; 吸收池温度 125 ℃。 

2.5  样品的处理方法和测定 

2.5.1  样品的处理 

将待测野生食用菌进行检测样和保留样分样 , 

将检测样用均质器粉碎成细末。 

2.5.2  测汞仪测定法 

在测汞仪使用的镍舟里用分析天平称 0.1~0.5 g的

样品, 将称好样品的镍舟放入测汞仪的样品架上待测。 

当样品中汞的含量过低时, 可以用累加进样法

进行测定。累加进样法是指将同一个样品称取二到五

份, 在仪器金粉捕集温度 169 ℃工作条件下进样采

集, 并且只在这个样品的最后一次采集时歧化温度

900 ℃, 使富集的汞一次歧化出来得到检测结果; 样

品中汞的含量过高时, 可以用减少进样量的方法进

行检测。在样品放入样品舟前需确保样品舟在室温下, 

否则样品舟在温度较高时, 放入汞标液时会带来汞

的挥发进而影响测定结果。  

根据以下公式计算做不同标准点时所需要的取

样量:  

汞(ng)=样品中汞浓度(mg/kg)×样品重量(mg) 
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2.5.3  原子荧光测定法 

称取 0.3 g 左右样品置于聚四氟乙烯塑料内罐

中,加入 7 mL浓硝酸, 进行预消化 30 min, 再加入 2 

mL 过氧化氢, 旋紧密封好消解外罐, 放入微波微波

消解仪中, 按微波消解程序进行消解样品。待微波消

解结束后, 打开消解罐, 转入 25 mL比色管中, 用水

多次洗涤消解内罐, 并加水稀释至刻度混匀, 供原子

荧光光谱法测定, 同时做样品空白。 

汞含量的计算:  

汞 (mg/kg)=样品中汞浓度 (mg/mL)×定容体积

(mL)/(样品重量(mg)/1000)。 

3  结果与分析 

3.1  测汞仪的影响 

3.1.1  镍舟在使用前, 必须在 600 ℃的马弗炉中灼

烧 30 min, 待冷却后, 保存在封口的小塑料袋内。分

析前, 仪器温度稳定后先空烧镍舟, 并使用淀粉活化

催化管, 使空白的响应信号值低于 0.0003, 才能进行

样品的检测。否则影响样品测定结果的准确性。 

3.1.2  在检测大于 1000 ng的高含量汞样品时, 会污染

催化剂和齐化管, 导致后面的样品在分析时产生不准

确的结果。为了避免这样的情况, 要对污染的催化管和

齐化管进行空烧或者用淀粉进样活化催化管和齐化管。 

3.2  线性范围及检出限 

测汞仪检测方法的线性测定范围为 0.0~1000 

ng/L, 低浓度检测范围为 0.0~20 ng/L, 在长通道的吸

收池里被检测器检测; 高浓度的检测范围为 20~1000 

ng/L, 在短通道的吸收池里被检测器检测, 谱图如图

2所示。取 100 µL 0.00、0.25、0.5、1.0、5.0、10.0、

25.0、50.0、100.0、200.0、500.0 ng/L的标准工作溶

液进样, 在进标样时要等第一个标样结束后, 镍舟冷

却, 催化管冷却到 250 ℃左右, 才能进行第二个标样

的进样检测, 进样从低浓度到高浓度。 

低浓度的线性回归方程为:  

Y = 1.24e3X2＋6.53 e2X;  

高浓度的线性回归方程为:  

Y = 2.5894e7X2＋9.348 e4X。 

标准曲线的线性相关系数 R2都在 0.999以上。 

用稀释标样的 1%硝酸溶液为空白, 移液器准确

移取 100 μL进样, 进行 10次空白分析, 以 3倍的空

白值相对标准偏差计算方法的检出限, 得出方法检

出限为 0.005 ng/mL。 

 
 

图 2 汞的峰型图 

Fig 2  Mercury type peak figure 
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表 1  样品中汞的添加回收率及其相对标准偏差(n=7) 
Table 1  Recoveries and relative standard deviations (RSDs) of mercury in samples (n=7) 

分析物 加标水平/(ng/L) 
鸡枞菌 松茸 块菌 黄葱菌 

回收率/%  RSD/% 回收率/%  RSD/% 回收率/%  RSD/% 回收率/%  RSD/% 

 10 99.3      0.7 99.1      0.4 99.4      0.8 99.8      0.6 

汞 20 99.7      0.5 99.4      0.6 99.3      1.0 99.4      1.2 

 50 99.5      0.9 99.2      0.6 99.4      0.6 99.7      0.4 

 
表 2  样品的测定结果 (n=3) 

Table 2  Determination of samples (n=3) 

序号 样品名称 
汞含量/(mg/kg) 

序号 样品名称 
汞含量/(mg/kg) 

测汞仪        原子荧光 测汞仪         原子荧光 

1 鸡枞菌 0.0028 0.0026 7 块菌 0.0134 0.0135 

2 红葱菌 0.0146 0.0148 8 木耳 0.0159 0.0157 

3 白葱菌 0.0218 0.0215 9 青头菌 0.0061 0.0060 

4 牛肝菌 0.0728 0.0730 10 老人头菌 0.0081 0.0080 

5 虎掌菌 0.0214 0.0214 11 干巴菌 0.0146 0.0145 

6 松茸 0.0196 0.0201 12 羊肚菌 0.0254 0.0252 

 
3.3  方法的回收率与精密度 

选择 10、25、50 ng/L的标样添加在空白野生菌样

品中, 测定7次, 计算汞含量的回收率和相对标准偏差, 

此标样的添加范围是大多数野生菌中的含有量, 使测

定结果更接近真值。用此方法检测样品, 回收率均大于

99%, 回收率＝(测出对照品总量－取样相当对照品

量)/添加此对照品量×100％相对标准偏差(RSD)均小于

1.5%, 相对标准偏差(RSD)=标准偏差(SD)/计算结果的

算术平均值(x)*100%, 检测结果见表 1。 

2 2 2 2
1 1 2
( ) ( ) ( )  ( )

1 1

n
ii n

x x x x x x x x
S

n n


     
 

 


 

S-标准偏差(%); 

n -试样总数或测量次数, 一般 n值不应少于 5个; 

i -物料中某成分的各次测量值, 1~n。  

3.4  测汞仪与原子荧光对野生菌测定结果进行

比较 

测定了 12 种野生食用菌样品, 实验结果见表 2, 

牛肝菌样品中汞的含量为 0.03~0.08 mg/kg 之间, 含

量相对较高 ; 其他野生食用菌中汞的含量在

0.01~0.04 mg/kg之间, 含量相对较低。测汞仪与原子

荧光测定结果进行比较, 偏差较小, 说明两种方法的

测定结果重现性好、准确可靠。 

4  结  论 

本实验应用测汞仪建立了直接进样金粉捕集原

子吸收光谱法测定野生食用菌中汞含量的方法。该方

法样品前处理简单, 直接进样, 仪器检测的灵敏度

高、精密度好、准确度高、操作简单快速、没有试剂

污染、检测速度快和运行成本不高等优点。该法的建

立为野生食用菌产品提供了可靠而准确的分析方法, 

为野生食用菌产品安全评价提供了科学依据。 
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 “现代发酵工程在食品工业中的应用”专题征稿 
 
 

目前, 生物工程技术已经被人们广泛的应用在人类社会发展的过程中, 不仅给生活和工程带来了极大的

便利, 同时因其具有环境保护作用, 给人们带来广阔的经济效益和良好的社会效应。发酵工程是生物技术产业

化的基础, 而在食品领域发展的过程中, 现代发酵工程技术也成为其中的主要内容。 

鉴于此, 本刊特别策划了“现代发酵工程在食品工业中的应用”专题, 由河南工业大学的黄继红教授担

任专题主编。黄继红教授兼任中国发酵工程研究会专家组专家, 中国微生物学会理事, 河南省食品科学技术学

会常务理事, 河南省生物工程学会副理事长, 河南省微生物学会理事, 国家级节能减排评估师, 国家食品生产

质量安全评估师。长期从事现代发酵工程的研究。本专题主要围绕": 改造传统的食品加工工艺, 开发功能性

食品, 新糖原的开发, 微生物蛋白及生物活性小分子肽的生产, 微生物油脂的生产, 发酵饮料、酒类的生产, 

微生物发酵生产食品添加剂等内容进行论述, 或您认为本领域有意义的问题展开讨论, 计划在 2015 年 4 月出

版。 

本刊编辑部及黄继红教授特邀请各位专家为本专题撰写稿件，以期进一步提升该专题的学术质量和影响

力。综述、实验报告、研究论文均可，请在 2015 年 3 月 10 日前通过网站在线投稿或 E-mail 投稿。我们将快

速处理并优先发表。也可加急，投稿时请注明！ 

投稿方式:  

网站: www.chinafoodj.com 

E-mail: tougao@chinafoodj.com 
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