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盐酸振荡浸取-原子荧光光谱法测定大米中的 

痕量镉 

杨有泽 1,2, 杨  珍 1,2, 贺攀红 1,2*, 马  琳 1,2, 孙银生 1,2, 龚治湘 3 

(1. 河南省核工业地质局, 郑州  450044; 2. 河南省核工业放射性核素检测中心, 郑州  450044;  

3. 重庆民泰新农业科技发展集团有限公司, 重庆  400060) 

摘  要: 目的  建立盐酸振荡浸取原子荧光光谱法测定大米中痕量镉的分析方法。方法  使用体积比为 1:1

的盐酸溶液振荡快速浸取大米, 在原子荧光光谱仪上, 采用以水为载流的进样方式测定大米中的镉含量。研究

优化进样方式后的记忆效应、盐酸酸度、硼氢化钾浓度、镉增敏剂用量及共存离子的影响。结果  Cu2+、Pb2+

对镉的测定干扰较为严重, 100 μg/L 以上的 Cu2+、50 μg/L 以上的 Pb2+对镉的测定产生负干扰。以水为载流的

进样方式无记忆效应, 节省了酸试剂用量。方法检出限为 0.75 μg/kg, 相对标准偏差(relative standard deviation, 

RSD)小于 2%, 样品加标回收率为 91.6%~100.6%。结论  该方法前处理操作简单、分析速度快、灵敏度高, 适

用于大米样品中痕量镉的测定。 
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Determination of trace cadmium in rice by atomic fluorescence spectrometry 
with hydrochloric acid oscillating extraction 
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Nuclear Industry, Zhengzhou 450044, China; 3. Chongqing Mintai New Agricultural Science and Technology Development 

Group Co., Ltd., Chongqing 400060, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of trace cadmium in rice by atomic 

fluorescence spectrometry with hydrochloric acid oscillating extraction. Methods  The rice was quickly extracted by 

1:1 hydrochloric acid, and cadmium in rice was determined by atomic fluorescence spectrometry with water as carrier 

current. The memory effect after optimizing injection mode, acidity of hydrochloric acid, concentration of potassium 

borohydride, dosage of cadmium sensitizer and influence of coexisting ions were studied in detail. Results  The 

interference of Cu2 + and Pb2 + on the determination of cadmium was more serious. Cu2+ above 100 μg/L and Pb2 + 

above 50 μg/L had negative interference on the determination of cadmium. The injection mode with water as carrier 

current had no memory effect and saved the amount of acid reagent. The limit of detection cadmium was 0.75 μg/kg, 

the relative standard deviation (RSD) was less than 2%, and the recoveries were 91.6%‒100.6%. Conclusion  The 

method is simple, rapid and sensitive, and suitable for the determination of trace cadmium in rice samples. 

KEY WORDS: hydrochloric acid oscillating leaching; hydride generation-atomic fluorescence spectrometry; rice; 
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0  引  言 

大米是我国主要的粮食作物之一, 近些年来镉超标

大米频繁出现, 引起了人们对镉污染的高度重视。镉在人

体内长期累积会诱发多种疾病, 严重危害我们的健康。GB 

2762—2017《食品安全国家标准 食品中污染物限量》[1]

明确了食品中镉元素限量值≤ 0.2 mg/kg, 同时 GB 

5009.15—2014《食品安全国家标准 食品中镉的测定》[2]

明确了镉元素的石墨炉原子吸收光谱法检测方法。 

镉元素常见的检测方法主要有石墨炉原子吸收光谱

法[3‒7]、电感耦合等离子体质谱法[8‒14]、氢化物发生-原子

荧光光谱法[15‒19]等。在这些方法中常用的前处理方法有微

波消解[20‒21]、湿式消解法[22‒23]、干灰化法消解法[24]等, 这

些方法都较为成熟。但在测定大米样品时, 传统的消解方

法步骤烦琐, 前处理时间长, 并且污染环境, 对检测人员

身体有伤害。同时大米样品中镉含量低, 复杂前处理过程

容易污染样品, 影响测试结果的准确性。 

本研究对大米样品前处理的操作, 采用稀盐酸溶液快速

振荡法浸取大米中的镉, 在浸取液中加入镉增敏剂和硫脲, 

直接定容至刻度后, 以水为载流, 在原子荧光光谱仪上测定

大米中的镉。以期为大米样品中痕量镉的测定提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

CAF-1800 双道原子荧光光谱仪(重庆民泰新农业科

技发展集团有限公司); 镉特制空心阴极灯; 调速多用振荡

器(江苏金坛市中大仪器厂); BSA224S 电子天平(德国赛多

利斯公司); 50 mL 规格聚四氟乙烯溶样管(江苏滨海县正红

塑料仪器厂)。 

镉标准储备溶液(国家有色金属及电子材料分析测试

中心)。 

大米粉成分分析标准物质[GBW(E)100352, 钢铁研究

总院分析测试研究所]; 硼氢化钾(优级纯, 天津南开公允

集团有限公司); 氢氧化钠(优级纯, 天津科密欧化学试剂

有限公司); 硫脲(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 

镉增敏剂(谱焰实业有限公司); 盐酸(优级纯, 烟台双双化

工有限公司)。 

实验用水为超纯水(电阻率大于 18.0 MΩ.cm)。实验所

用的器皿均需硝酸(20:80, V:V)浸泡 24 h后使用超纯水冲洗

干净, 晾干后使用。 

1.2  仪器工作条件 

负高压为 240 V、灯电流为 30 mA、原子化器高度为

9 mm、进样泵转速为 100 r/min、载气流量为 450 mL/min、

屏蔽气流量为 1200 mL/min、取样时间为 5 s、信号采集时

间为 10 s。  

1.3  实验方法 

1.3.1  溶液配制 

镉标准溶液配制: 镉标准储备溶液(10.0 mg/L)用盐酸

(4:96, V:V)逐级稀释成 5.0 μg/L 的标准溶液。分别准确吸取

0.00、1.00、2.00、3.00、4.00、5.00 mL 的 5.0 μg/L 镉标准

溶液于 1~6 号 50 mL 容量瓶中, 每个容量瓶中加入 5.0 mL 

50 g/L 硫脲, 1.5 mL 50 g/L 镉增敏剂, 用(4:96, V:V)定容至

刻度, 混匀。此标准系列镉的质量浓度为 0.00、0.10、0.20、

0.30、0.40、0.50 μg/L。 

硼氢化钾-氢氧化钠混合溶液(25~8 g/L): 称取 0.8 g

氢氧化钠用水溶解冷却后, 再称取 2.5 g 硼氢化钾, 定容至

100 mL(使用前现配)。 

硫脲溶液(50 g/L): 称取 5.0 g 硫脲用水溶解后, 定容

至 100 mL。 

镉增敏剂(50 g/L): 称取 5.0 g 镉增敏剂用水溶解后, 

定容至 100 mL。 

盐酸(1:1, V:V): 量取 100 mL 水于 250 mL 烧杯中, 再

量取 100 mL 浓盐酸与水混合, 搅拌均匀。  

盐酸(4:96, V:V): 量取 192 mL 水于 250 mL 烧杯中, 

再量取 8 mL 浓盐酸与水混合, 搅拌均匀。 

1.3.2  样品前处理 

准确称取 0.2 g(精确至 0.1 mg)大米样品于聚四氟乙烯

溶样管中, 加入盐酸(1:1, V:V)4.0 mL, 在振荡器上振荡约 

3 min 后取下, 加入 5.0 mL 50 g/L 硫脲, 1.5 mL 50 g/L 镉增

敏剂, 定容至 50 mL, 静置澄清后, 以水为载流上机测定, 

同时制备 2 个试剂空白。 

1.3.3  标准工作曲线绘制 

使用配制的镉标准系列溶液, 制作标准工作曲线, 原

子荧光仪的双进样管一根进标准系列溶液, 一根进硼氢化

钾-氢氧化钠溶液, 吸取样品结束后, 将双进样管全部放入

水中, 以水为载流进样测定。以镉标准溶液的质量浓度

ρ(μg/L)为横坐标, 荧光强度 I 为纵坐标, 绘制标准曲线。 

2  结果与分析 

2.1  进样方式优化 

所用原子荧光仪在吸取样品 5 s 后, 将 2 根进样管一

同放入水中, 以水为载流进样。仪器根据设定时间(10 s 左

右)自动读取信号。此种以水为载流的进样方式, 区别于以

稀酸为载流消除管路中残存样品记忆效应的做法。考察以

水为载流进样方式下的记忆效应 , 配制 0.00 μg/L 和   



第 3 期 杨有泽, 等: 盐酸振荡浸取-原子荧光光谱法测定大米中的痕量镉 1109 
 
 
 
 
 

 

0.40 μg/L 的镉标准溶液, 采用交替测定方法, 考察试剂空

白的荧光强度变化, 结果见表 1。 

由表 1可知, 测定 0.40 μg/L镉标准溶液后立刻测定试

剂空白, 试剂空白的荧光强度基本无变化, 说明以水为载

流的进样方式无记忆效应的影响, 采用此种进样方式是可

行的, 操作简单同时节省了酸试剂的用量。 

2.2  标准工作曲线绘制 

以镉标准溶液的质量浓度 ρ(μg/L)为横坐标, 荧光强

度 I 为 纵 坐 标 , 得 到 镉 标 准 系 列 的 线 性 方 程 为

I=14774.3ρ+40.9, 镉在实验浓度范围内, 质量浓度与荧光

强度呈线性, 线性相关系数为 0.9997。 

2.3  盐酸酸度的选择 

不同的酸度对元素的荧光强度有较大的影响。实验测

定了不同盐酸 1%、2%、2.5%、3%、3.5%、4%、4.5%、5%、

5.5%、6%、7%、8%、9%、10%(V:V)酸度下镉荧光强度, 确

定镉所使用的最佳盐酸酸度。用 0.40 μg/L 的镉标准溶液测

定 1%~10%盐酸酸度下的镉荧光强度, 结果见图 1。 

由图 1 可出, 随着盐酸酸度的增大, 镉的荧光强度图

形几乎呈抛物线形状, 表明镉对盐酸酸度的要求范围较窄, 

3.5%~4.5%荧光强度比较大, 本研究选择 4%的盐酸酸度进

行实验。 

2.4  硼氢化钾浓度的影响 

硼氢化钾作为还原剂 , 其浓度的多少直接影响镉

氢化物的产生效率。浓度过小 , 氢化物反应不完全 , 导

致荧光强度降低; 浓度过大产生大量氢气稀释了氢化物

浓度 , 导致荧光强度降低 , 并且荧光强度稳定性也会变

差。测定了镉元素在 0~35 g/L 硼氢化钾的荧光强度, 见

图 2。 

图 2 实验结果表明, 在 0~35 g/L 范围内, 镉元素荧光

强度随着硼氢化钾浓度增大而增大, 但是硼氢化钾浓度大

于 25 g/L 后, 荧光强度增加不明显, 同时考虑到信号的稳

定性和本底值, 本研究选择 25 g/L 的硼氢化钾浓度为实验

浓度。 

2.5  硫脲用量的选择 

硫脲在 Co2+存在下对镉也有增敏作用。用 0.40 μg/L

的镉标准溶液实验考察硫脲的用量。分别加入 0、0.5、

0.75、1.0、1.5、2.0 mL 50 g/L 的硫脲溶液, 结果显示加

入硫脲后, 镉的荧光强度有 3%左右的增加。在实验用量

0.5~2.0 mL 范围内, 镉的荧光强度变化不明显。为方便

使用, 本研究选择每 10 mL 溶液中加入 1.0 mL 50 g/L 的

硫脲溶液。 

2.6  镉增敏剂的用量和作用时间 

在测定镉的过程中, 需要使用到含钴离子的镉增敏

剂, 以提高测定镉的灵敏度和稳定性。用 0.40 μg/L 的镉标

准溶液实验, 考察使用不同浓度镉增敏剂的荧光强度, 并

在各浓度点分别测定 7 次, 考察其各浓度点的稳定性, 结

果见表 2。 

 
表 1  记忆效应 

Table 1  Memory effect  

测定顺序 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

镉标准浓度/(μg/L) 0.00 0.40 0.00 0.40 0.00 0.40 0.00 0.40 0.00 0.40 0.00 

荧光强度 994 5828 985 5795 978 5841 971 5765 963 5798 970 

 
 

 
 

图 1  盐酸酸度对荧光强度的影响 

Fig.1  Effects of hydrochloric acid acidity on fluorescence intensity 

 
 

图 2  硼氢化钾浓度对荧光强度的影响 

Fig.2  Effects of concentration of KBH4 on fluorescence intensity 
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由表 2 可知, 镉增敏剂的使用提高了镉的测定灵敏度, 

含 0.15%镉增敏剂溶液的荧光强度较不加增敏剂的溶液提

高了约 3.7 倍。从稳定性看, 不使用增敏剂 RSD%大于 5%, 

增敏剂的使用在提高灵敏度的同时提高了数据稳定性。镉

增敏剂用量在 0.15%~0.175%时荧光强度最大, 考虑到配

制试剂方便及节省试剂, 本研究选择 0.15%镉增敏剂进行

实验。 

在 0.40 μg/L 的镉标准溶液中加入 0.15%的镉增敏剂, 

考察其与样品作用时间的关系。结果显示, 加入镉增敏剂后

在 1~25 min 内间隔时间测定, 其荧光强度没有明显改变, 

即镉增敏剂的作用是瞬间的, 加入镉增敏剂后即可测定。 

2.7  共存离子 Cu2+、Pb2+的影响 

考察了大米样品中共存离子 Cu2+、Pb2+对镉测定的影

响。配制 0~500 μg/L 不同质量浓度的 Cu2+、Pb2+混合标准

系列溶液, 采用在线三通法考察其干扰情况。实验结果表

明, Cu2+、Pb2+对镉的干扰较为严重, 100 μg/L 以上的 Cu2+、

50 μg/L 以上的 Pb2+对镉产生负干扰。 

使用电感耦合等离子体质谱法测定了市售几种大米

中 Cu2+、Pb2+共存离子的大致含量, 其结果显示大米测定

溶液中 Cu2+含量为 10~20 μg/L, Pb2+含量为 0.3~1.5 μg/L, 

远低于 Cu2+、Pb2+对镉的干扰浓度, 所以在测定大米中镉

时可以不考虑 Cu2+、Pb2+的影响。 

2.8  方法检出限与精密度 

按照实验方法连续 11 次测定试剂空白 , 根据

DL=3×s/K 计算镉元素的检出限 , 根据称样量换算样品

检出限。对国家标准物质 GBW(E)100352 中镉含量进

行测定 , 平行测定 7 次 , 计算相对标准偏差。结果见表

3、表 4。GB 5009.15-2014《食品安全国家标准  食品

中镉的测定》方法检出限为 1.0 μg/kg, 本研究方法检出

限略低。  

2.9  样品测定 

按照实验方法测定了 5 种不同品牌的大米实际样品, 

并进行加标回收实验, 同时用石墨炉原子吸收光谱法进行

了测定, 结果见表 5。表中数据显示, 本研究测定的实际样

品 加 标 回 收 率 在 91.6%~100.6% 之 间 , 满 足 GB/T 

27404-2008《实验室质量控制规范 食品理化检测》[25]中回

收率范围要求, 该法适合大米中痕量镉的测定。 

 
表 2  增敏剂用量 

Table 2  Dosage of sensitizer  

溶液中镉增敏剂用量/% 0 0.05 0.075 0.1 0.125 0.15 0.175 0.20 0.25 

荧光强度平均值 1305 3282 3698 4407 4582 4847 4852 4783 4613 

相对标准偏差(n=7)/% 5.12 1.73 1.96 1.25 1.38 2.15 2.24 2.14 6.86 

 
 

表 3  检出限实验结果(n=11) 
Table 3  Results of tests for detection limit(n=11) 

试剂空白荧光强度 标准偏差 s DL/(μg/L) 方法检出限/(μg/kg) 

773、753、764、779、786、770、793、795、788、795、791 14.0 0.003 0.75 

 
表 4  精密度实验结果(n=7) 

Table 4  Results of tests for precision(n=7) 

标准物质名称 元素 标准值 ω/(μg/kg) 测定值 ω/(μg/kg) 相对误差/% RSD/% 

GBW(E)100352 Cd 870 859 ‒1.26 1.01 

 
 

表 5  样品分析结果 
Table 5  Sample analysis results 

样品名称 测定值 ω/(μg/kg) 加标量 ω/(μg/kg) 测得总量 ω/(μg/kg) 加标回收率/% 国标法测定值 ω/(μg/kg) 

大米 1# 5.00 5.00 9.92 98.4 5.11 

大米 2# 3.70 5.00 8.28 91.6 3.85 

大米 3# 9.00 5.00 13.9 98.0 9.22 

大米 4# 3.80 5.00 8.41 92.2 3.92 

大米 5# 2.40 5.00 7.43 100.6 2.38 
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3  结  论 

采用盐酸振荡浸取法处理样品, 测定时采用水为载

流的进样方式, 建立原子荧光光谱法快速测定大米中镉的

方法, 经大米标准物质和实际样品验证, 取得满意结果。

盐酸振荡快速浸取的前处理方法简单、快速, 与其他国标

和文献方法相比, 减少了中间易污染步骤, 节省了试剂。

方法准确度、精密度较好, 适合批量大米样品的快速测定。 
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食品加工工艺优化及应用研究 
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方优化、纯化优化、制备优化、响应面法优化等)、食品加工的综合利用及评价等问题展开讨论, 计划在 2021

年 2/3 月出版。 
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