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超级微波消解-电感耦合等离子体质谱法与 

测汞仪法测定茶叶中总汞含量的比较 
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(广州检验检测认证集团有限公司, 国家加工食品质量检验中心(广东), 广州  510000) 

摘  要: 目的  比较超级微波消解-电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, 

ICP-MS)和测汞仪法测定茶叶中总汞(Hg)的含量情况。方法  第一法采用超级微波进行消解, ICP-MS 检测, 外

标法定量。第二法为测汞仪法, 无需消解前处理, 采用直接进样方式, 外标法定量。结果  在最优仪器条件下, 超

级微波消解-ICP-MS法测定的Hg在0~2 ng/mL范围内线性关系良好, 相关系数为1.0000, 方法检出限为1 μg/kg。

方法成功用于 40 个茶叶样品(包括红茶、绿茶、白茶、黄茶、花茶、乌龙茶、袋泡茶、紧压茶和黑茶)中 Hg

的测定, 样品加标回收率在 95.5%~106.4%之间, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)均不超过

3.86%。测汞仪法测定 Hg 在 0~20 ng 范围内线性关系良好, 相关系数为 0.9997, 方法检出限为 0.05 μg/kg。测

汞仪法同样用于 40 个茶叶中 Hg 的测定, 样品加标回收率在 93.2%～103.7%之间, RSD 不超过 6.65%。结论  

两种测定方法简便快速、准确、灵敏度高, 均能为快速测定茶叶中总汞元素提供有效的分析方法。测汞仪法

相对波动较大, 但是能满足检验检测需求。 
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Comparison of determination of total mercury content in tea by ultra 
microwave digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry 

and mercury vapourmeter method 
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ABSTRACT: Objective  To compare the determination of total mercury in tea by ultra microwave 

digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry(ICP-MS) and mercury vapourmeter method. Methods  In 

the first method, the sample was digested by ultra microwave, detected by ICP-MS and quantified by external 

standard method. The second method was mercury vapourmeter method, which did not need digestion pretreatment 

and injected the sample directly, with quantification by external standard method. Results  Under optimal 

instrument conditions, Hg had good linear relationships in the range of 0~2 ng/mL by ultra microwave 

digestion-inductively coupled plasma mass spectrometry with the correlation coefficient was 1.0000, and the limit of 

detection was 1 μg/kg. This method was successfully applied to the determination of Hg in 40 tea samples (including 

black tea, green tea, white tea, yellow tea, flower tea, oolong tea, teabag, squeeze tea and dark tea), and the recoveries 
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were between 95.5%106.4% with the relative standard deviations no more than 3.86%. Hg elements showed good 

linear relationships in the range of 020 ng by mercury vapourmeter method with the correlation coefficients was 

0.9997, and the limit of detection was 0.05 μg/kg. This method was also used for the determination of Hg in the same 

40 tea samples, and the recoveries were 93.2%103.7% with RSD less than 6.65%. Conclusion  This two 

methods are simple, rapid, accurate and sensitive, which can provide effective analytical methods for the rapid 

determination of total mercury in tea. Mercury vapourmete method fluctuates greatly, but it can meet the 

requirements of inspection and detection. 

KEY WORDS: ultra microwave; inductively coupled plasma mass spectrometry; mercury vapourmeter; mercury; tea 
 
 

1  引  言 

中国是产茶大国, 拥有悠久的历史, 国内茶叶产品种

类甚多[1], 包括绿茶、红茶、乌龙茶、白茶、黄茶、黑茶

等 6 大类。茶叶作为世界饮料之首, 深受国人和世界各地

的人们喜爱, 是生活中不可或缺的重要食品。有关研究表

明, 适当的饮茶对人的身体有益, 茶叶中含有多种对人体

有益的物质, 茶叶已成为现代人重要的保健饮品, 同时只

有遵循适时适度的饮茶原则, 才能最大发挥饮茶的功效[2,3]。

由于茶树生长环境的土壤存在差异性, 以及在生产加工过

程中使用的食具、管道材质质量不同等因素, 均可能出现

重金属富集或污染等风险, 严重影响了茶叶质量。汞是常

见有毒重金属的一种, 具有显著的生物毒性, 在生物体内

无法自行降解, 可通过食物链进行富集, 进而与蛋白质激

酶等发生强烈的相互作用, 使其失去活性, 汞也可在人体

的某些器官中累积, 造成慢性中毒[4], 影响人的身体健康。

近年来, 食品相关监管部门已逐渐加大对茶叶中重金属元

素的监督抽查与风险监测的力度, 因此, 监测茶叶中汞含

量是十分必要的。 

目前, 汞元素的检测方法有很多种, 也有一些文献报

道[5,6]。我国国家标准 GB 5009.17-2014《食品安全国家标

准 食品中总汞和有机汞的测定》[7]规定以原子荧光光谱分

析法和冷原子吸收光谱法测定食品中的总汞 , 标准 GB 

5009.268-2016《食品安全国家标准 食品中多元素的测定》
[8]中第一法采用电感耦合等离子体质谱法测汞元素。测定

过程中采用普通微波进行消解, 其消解耐受压力不高, 有

时会出现消解不彻底的现象。超级微波化学平台[9,10]在消

解过程中, 采用对温度和压力的耐受性更高的反应釜, 反

应温度最高可达 280 ℃, 压力可达 200 Bar, 同等取样量情

况下, 能将样品消解的更加彻底。超级微波消解技术正逐

渐应用于各个领域中[11-14], 包括食品、化妆品等。 

本研究采用超级微波消解-电感耦合等离子体质谱法

(inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS)、测

汞仪法测定茶叶的总汞含量, 并对 2 种检测方法进行综合

比较, 旨在建立总汞含量的快速、准确的检测方法, 并对

茶叶中总汞含量进行监测分析。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 7900 电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS, 美

国 Agilent 公司); Ultra Clave 超级微波化学平台(意大利

Milestone 公司); DMA-80 全自动测汞仪(意大利 Milestone

公司); A11 型粉粹机(德国 IKA 公司); Milli-Q 去离子水发

生器(德国 Millipore 公司)。 

Hg 标准溶液(浓度 1000 mg/L, 批号为 18A010-3, 国

家有色金属及电子材料分析测试中心); 超纯水(电阻率

18.2 MΩꞏcm)为实验室自制; 硝酸(BV-Ⅲ级, 北京化学试剂

研究所)。 

40 个市售茶叶样品购买于实体超市和网络平台。 

2.2  实验方法 

2.2.1  标准溶液配制 

由于 Hg 元素存在较强的记忆效应, 为了避免仪器污

染, 实验中取Hg标准溶液 1000 mg/L, 采用体积分数为 5%

的 HNO3 逐级稀释为低质量浓度 0~2 ng/mL 标准系列。 

2.2.2  样品前处理 

超级微波-ICP MS 法样品前处理步骤: 准确称取经粉

碎混匀后的茶叶样品 0.5 g(精确至 0.0001 g)于石英管中, 

加入 8 mL 硝酸水溶液(HNO3:H2O=1:1.25, V:V)。调节超级

微波消解程序进行消解, 消解液冷却至室温后用水定容至

25 mL, 由 ICP-MS 测定。同时制备空白样品。 

测汞仪法样品前处理步骤: 准确称取经粉碎混匀后

的茶叶样品 0.1 g(精确至 0.0001 g)于样品舟中, 样品通过

仪器自动送入热解炉中, 经加热—干燥—高温氧化分解, 

分解产物进入催化管, 经催化还原后的产物进入金汞齐化

器, 对Hg元素进行选择性吸附, 仪器对金汞齐化器进行迅

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 253.7 nm 处测定其峰高, 得出汞含量。 

加标样品处理: 样品中加入适量浓度的汞标准溶液, 

混合均匀后, 按照上述样品处理方法进行处理并测定。 

2.2.3  仪器条件 

超级微波化学平台程序升温参数 : 步骤 1, 温度



第 13 期  李  琼, 等: 超级微波消解-电感耦合等离子体质谱法与测汞仪法测定茶叶中总汞含量的比较 4263 
 
 
 
 
 

 

110 ℃, 升温 10 min; 步骤 2, 温度 200 ℃, 升温 15 min; 步

骤 3, 温度 220 ℃, 升温 5 min; 步骤 4, 温度 220 ℃, 保持

10 min。 

ICP-MS 仪器参数: 射频功率 1550 W, 同心圆雾化器, 

测定模式为 He 模式, 采样深度 8.0 mm, 等离子体冷却气流

速 15.0 L/min, 载气流速 1.0 L/min, 补偿气流速 0.7 L/min, 

镍合金采样锥和截取锥, 测量元素积分时间 0.3 s, 积分次

数 3 次。分析过程中, 为校正补偿样品的基体效应和信号

漂移, 选择 185 Re 作为在线内标。 

DMA-80 测汞仪程序升温参数: 升温 0～200 ℃, 爬升

10 s; 干燥温度 200 ℃, 保持 60 s; 分解温度 200～650 ℃, 

分解时间 90 s; 齐化温度 650 ℃, 保持 90 s。 

DMA-80 测汞仪仪器参数 : 载气为氧气 , 纯度为

99.95%以上, 载气流量为 200 mL/min, 压力为 0.4 Mbar。

检测器为光电倍增管检测器; 检测波长 253.7 nm; 进样量

100 μL。 

3  结果与分析 

3.1  工作曲线与检出限 

在实验确定的最佳条件下, 采用 ICP-MS 测定系列质

量浓度 0~2 ng/mL的 Hg标准溶液, 以其响应值对其质量浓

度进行线性回归, 得到线性方程, 相关系数为 1.0000。将

样品空白溶液重复测定 11次, 计算样品空白值的标准偏差, 

3 倍标准偏差所对应的浓度即为 Hg 的仪器检出限

(instrument limit of detection, ILOD), 结合前处理方法和稀

释倍数, 计算得到方法检出限(method limit of detection, 

MLOD), 计算结果显示该方法检出限为 1 μg/kg 。采用测

汞仪测定浓度 0~20 ng 的 Hg 标准溶液校正曲线, 相关系数

为 0.9997。将样品空白溶液重复测定 11 次, 以 3 倍信噪比

(S/N)确定检出限, 根据样品的前处理过程, 测汞仪 Hg 的

方法检出为 0.05 μg/kg。 

两种方法均表明在相应质量浓度范围内, Hg 的仪器

响应与其质量浓度线性关系良好, 检出限较低, 表明两种

方法灵敏度高, 均适用于痕量 Hg 元素的检测分析。 

3.2  加标回收率和精密度 

为验证分析方法的准确性和可靠性, 在优化实验条

件下对 9 种茶叶样品分别添加适量浓度水平的 Hg 标准工

作液, 按照超级微波-ICP-MS 方法进行前处理和检测, 平

行测定 3 次, 计算回收率和精密度。不同茶叶中汞回收率

在 95.5%~106.4%之间 , 相对标准偏差 (relative standard 

deviation, RSD)不超过 3.86%。采用测汞仪法同样对 9 种茶

叶样品中总汞测定进行加标回收实验, 回收率在 93.2%～

103.7%之间, 相对标准偏差不超过 6.65%。具体数据见表 1。 

结果表明两种检测方法精密度较好, 测汞仪法因取

样量比超级微波消解-ICP-MS 少, 测定的数据浮动性相对

较大, 均可满足样品中总汞的测定要求。 

 
表 1  茶叶加标回收率(n=3) 

Table 1  Recoveries of tea sample (n=3) 

方法 样品名称 
样品测定值/(μg/kg) 

RSD/% 回收率/% 
样品平均值 加标量 加标测定平均值 

ICP-MS 法 

红茶 6.96 10 17.6 1.2 106.4 

绿茶 1.13 5 6.09 2.32 99.2 

白茶 1.98 5 6.87 2.45 97.8 

黄茶 1.12 5 6.04 2.65 98.4 

花茶 0.32 5 5.15 3.56 96.6 

乌龙茶 0.81 5 5.98 3.21 103.4 

袋泡茶 10.4 20 29.5 3.86 95.5 

紧压茶 4.66 10 15.1 3.33 104.4 

黑茶 0.86 10 10.7 2.45 98.4 

测汞仪法 

红茶 2.23 10 12.6 6.65 103.7 

绿茶 1.09 5 6.05 4.54 99.2 

白茶 2.05 5 6.89 3.67 96.8 

黄茶 1.09 5 6.02 4.57 98.6 

花茶 0.31 5 5.43 3.9 102.4 

乌龙茶 2.34 10 12.4 2.34 100.6 

袋泡茶 3.18 20 23.1 4.16 99.6 

紧压茶 2.98 10 12.3 4.28 93.2 

黑茶 0.83 5 5.91 1.33 101.6 
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3.3  基准物质的方法验证 

为了验证本实验方法的准确性和可靠性 , 采用两

种检测方法测定基准物质绿茶 (GBW10052)Hg 元素含

量。标准物质的证书值和测定值见表 2, 测试结果均在

其标准值范围内, 说明该方法的准确性和重现性均较好, 

可满足日常样品包括茶叶中 Hg 含量的测定要求。 

3.4  实际样品的测定 

为验证方法的实用性, 采用两种不同方法对从市场

购买的 40 个茶叶样品进行测定。样品类别包括红茶(8 个)、

绿茶(7 个)、白茶(3 个)、黄茶(2 个)、花茶(4 个)、乌龙茶(5

个)、袋泡茶(4 个)、紧压茶(3 个)和黑茶(4 个), 40 个茶叶含

量范围分别为(以 ICP-MS 数据示例): 红茶 1.64~7.29 μg/kg、

绿茶 1.13~2.46 μg/kg、白茶 1.98~2.28 μg/kg、黄茶 1.12~ 

1.56 μg/kg、花茶 0.32~0.34 μg/kg、乌龙茶 0.81~3.18 μg/kg、

袋泡茶 0.31~14.3 μg/kg、紧压茶 2.26~4.62 μg/kg 和黑茶

0.86~2.52 μg/kg。表 3 为 40 个茶叶样品 Hg 含量的测定结

果统计, 显示两种检测方法数据无明显差异, 根据农业标

准 NY 659-2003《茶叶中铬、镉、汞、砷及氟化物限量》[15]

对茶叶中的汞制定的限量指标 0.3 mg/kg, 结果发现, 茶叶

中汞的含量均低于限量指标值, 污染指数低, 基本满足国

标要求。 

 
表 2  绿茶标准物质的测定结果(n=3) 

Table 2  Analytical results of standard material GBW10052(n=3) 

名称 证书值/(μg/kg) ICP-MS 法/(μg/kg) RSD/% 测汞仪法/(μg/kg) RSD/% 

GBW 10052 8.1±1.5 8.16 3.72 8.24 6.67 

 
表 3  茶样品中 Hg 含量(n=3, μg/kg) 

Table 3  Hg content in tea samples(n=3, μg/kg) 

样品名称 ICP-MS 法 测汞仪法 样品名称 ICP-MS 法 测汞仪法 样品名称 ICP-MS 法 测汞仪法 

红茶 1 2.31 2.23 绿茶 15 1.78 1.82 乌龙茶 29 2.18 2.17 

红茶 2 2.46 2.48 白茶 16 1.98 1.96 袋泡茶 30 5.56 5.61 

红茶 3 3.25 3.31 白茶 17 2.01 2.05 袋泡茶 31 3.21 3.18 

红茶 4 1.64 1.64 白茶 18 2.28 2.32 袋泡茶 32 0.31 0.28 

红茶 5 5.35 5.46 黄茶 19 1.12 1.09 袋泡茶 33 14.3 14.1 

红茶 6 4.98 5.05 黄茶 20 1.56 1.55 紧压茶 34 2.26 2.32 

红茶 7 7.29 7.16 花茶 21 0.33 0.32 紧压茶 35 2.34 2.33 

红茶 8 6.78 6.71 花茶 22 0.32 0.31 紧压茶 36 4.62 4.57 

绿茶 9 2.29 2.25 花茶 23 0.32 0.34 黑茶 37 1.23 1.21 

绿茶 10 1.26 1.22 花茶 24 0.34 0.33 黑茶 38 2.21 2.19 

绿茶 11 1.13 1.09 乌龙茶 25 2.31 2.34 黑茶 39 2.52 2.45 

绿茶 12 1.45 1.34 乌龙茶 26 0.81 0.83 黑茶 40 0.86 0.83 

绿茶 13 2.46 2.34 乌龙茶 27 3.04 3.11    

绿茶 14 2.21 2.25 乌龙茶 28 3.18 3.12    

 

4  结  论 

本研究比较了 ICP-MS 法和测汞仪法测定茶叶中总

汞。两种方法在各自曲线范围内线性良好, 检出限、精密

度、回收率均能满足检测要求。ICP-MS 法处理过程中稀

释倍数较高, 检出限高于测汞仪, 由于茶叶中汞限量指标

为 0.3 mg/kg, 茶叶中总汞含量一般为 0.010 mg/kg 以下, 

ICP-MS 的检出限能满足检测要求; 测汞仪法取样量相对

较少、数据波动性相对较大, 但其检测前处理简单, 适用

于大批量快速筛查总汞污染物限量风险, 也能满足检测要

求。结果表明, 两种方法准确快速, 均适用于茶叶样品中

汞含量的检测, 可较好地满足茶叶中汞含量的测定。 
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