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原子荧光双标准夹心法快速测定食品中的汞 

高向阳 1,2* 
(1. 郑州科技学院食品科学与工程学院, 郑州  450064; 2. 郑州市食品安全快速检测重点实验室, 郑州  450064) 

摘  要: 目的  建立原子荧光双标准夹心法测定食品中汞的分析方法。方法  以鱼罐头、大米、干香菇等为

样品, 经微波消解后, 用原子荧光双标准夹心法与标准曲线法对照定量测定。结果  汞的检出限为 0.015 μg/L, 

相对标准偏差小于 4%(n=4), 回收率为 93.50%~97.75%。结论  与国家标准方法相比, 本研究方法无需绘制标

准曲线和测定空白溶液, 结果计算简单, 操作快速简便, 为食品中汞的测定提供了一种新型的分析技术。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of mercury in food by atomic fluorescence 

with double standard sandwich method. Methods  The samples of canned fish, rice and dried mushroom were 

digested by microwave, and quantitative detected by atomic fluorescence double standard sandwich method and 

standard curve method. Results  The limit of detection of mercury was 0.015 μg/L, the relative standard deviation 

was less than 4% (n=4), and the recoveries were 93.50%‒97.75%. Conclusion  Compared with the national standard 

method, this method has the characteristics of no need to draw the standard curve, without deducting the blank value, 

fast and simple. It provides a new analytical technique for the determination of mercury in food. 
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0  引  言 

汞毒性大且具有生物蓄积性, 危害人的中枢神经、生

殖系统、消化系统及肾脏, 严重时可导致肾衰竭、肝脾中

毒[1]、神经损伤、内分泌系统损害甚至导致瘫痪, 对呼吸

系统、眼睛及血液也有一定的影响。汞及其化合物普遍存

在于大气、土壤及水体中, 通过呼吸道、食物链和皮肤接

触等多种途径侵入人体[2‒3], 食品和饮用水是摄入汞的主

要来源[4], 联合国粮食及农业组织/世界卫生组织(WHO)推

荐摄入量不得大于 4 mg/(kg 体重·周), 因此, 食品中汞的

测定显得尤为重要。 
食品中汞的测定有原子荧光光谱分析法 [5‒7]、冷原

子吸收法 [8]、电感耦合等离子体质谱法 [9‒11]、高效液相

色谱法[12‒16]、测汞仪法[17‒19]等, 这些方法常用标准曲线

法定量, 需要配制 5~7 个标准系列溶液。由于试液的背

景本底、测定时的环境条件如温度、湿度、大气压等与

绘制标准曲线时不完全相同 , 因此 , 需要及时校正标准

曲线和测定空白溶液 , 操作复杂、计算烦琐 , 给工作带
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来诸多不便。双标准夹心法也称紧密内插法或双标准比

较法 , 是近年来报道的新型分析方法 , 具有快速简便 , 
计算简单的突出优点[20]。原子荧光光谱法比较简单、检

出限较低 , 线性范围较宽 , 可共同测定多种元素。本研

究用原子荧光双标准夹心法测定鱼罐头、大米、干香菇

等食品中的汞, 以期为食品中汞的快速测定提供一种新

型分析技术。 

1  材料与方法 

1.1  材  料 

豆豉鱼罐头、干香菇(新郑市航空港区超市); 大米(河
南宜测科技有限公司提供)。 

1.2  试  剂 

硝酸 (分析纯 , 国药集团化学试剂有限公司); 高氯

酸、硫酸(分析纯, 天津政成化学制品有限公司); 盐酸(分
析纯, 烟台市双双化工有限公司); 抗坏血酸、硫脲、硼氢

化钠(分析纯, 天津科密欧化学试剂有限公司); 过氧化氢

(分析纯, 天津市祥瑞鑫化工科技有限公司); 氢氧化钠(分
析纯, 天津市恒星化学试剂制造有限公司)。1000 μg/mL 汞

标准溶液(编号: GBS 04- 1729 -2004, 国家有色金属及电子

材料分析测试中心)。所用试剂均为分析纯, 水为一级水(电
导率 0.082 mS/m)。 

1.3  仪  器 

MARS-5 型微波消解仪(美国培安科技公司); AFS-933
型原子荧光光光度计(北京吉天仪器有限公司); LB20ES 型

组织捣碎机(上海默西科学仪器有限公司); EH35A Plus 型

微控数显电热板(北京莱博泰科仪器股份有限公司)。 

1.4  实验方法 

1.4.1  溶液的配制 
100 μg/mL 汞标准溶液储备液: 准确移取 1000 μg/mL

汞标准溶液 5.00 mL 于 50 mL 容量瓶中, 用水定容、摇匀。 
汞双标准测定使用液: 移取 100 μg/mL 的汞标准储备

液 1.00 mL 于 100 mL 容量瓶中, 用水定容、摇匀, 为含汞

1000 ng/mL 的浓标准测定使用液; 移取 1 μg/mL 的汞标准

溶液 1.00 mL 于 100 mL 容量瓶中, 用水定容后摇匀, 为含

汞 10 ng/mL 的稀标准测定使用液。 
1.4.2  仪器参数 

汞测定波长: 253.7 nm; 光电倍增管负高压: 270 V; 
汞空心阴极灯电流 : 30 mA; 载气 : Ar 气 ; 载气流量 :     
400 mL/min; 屏蔽气流量: 800 mL/min; 原子化器温度: 
300 ℃; 读数方式: Park Area; 读数时间: 7 s; 延迟时间:  
1 s; 重复读数次数: 1 次; 有效测量次数: 1 次。 
1.4.3  测定方法 

用不锈钢剪刀将干香菇剪至约绿豆粒大小, 用“四分

法”分取约 20 g, 用研钵研至细粉状, 于磨口瓶中保存; 大
米用高速粉碎机粉碎至粉末状, 置于广口瓶中保存; 豆豉

鱼罐头用组织捣碎机处理均匀。 
称取固体样品 0.2 g、鱼罐头样品 0.5 g(称准至 0.001 g)

消解罐中, 加入 5.0 mL 硝酸, 1.0 mL 过氧化氢, 放置过夜

或加盖在 EH35A Plus 型微控数显电热板上 120 ℃预消解 
2 h 后, 按表 1 步骤微波消解。冷却后取出, 消化液定量转

入 50 mL 塑料容量瓶中定容, 混匀, 待测定。 
 
 

表 1  微波消解步骤 
Table 1  Microwave digestion procedure  

步骤
功率(1600 W)

变化/% 
压力
/KPa

升压时间 
/min 

保压时间 
/min 

排风量
/% 

1 55 378 35 10 100 

2 80 756 35 15 100 

3 100 1210 35 10 100 

 

 
仪器炉温升至所需温度后, 预热 30 min, 用载流溶液

清洗 2~3 次, 测定的荧光强度稳定后, 在仪器测定条件下

用原子荧光双标准夹心法与标准曲线法对照测定。原子荧

光双标准夹心法选择汞标准溶液的浓度为 ρ1=0.4 μg/L 和

ρ2=0.1 μg/L, 在相同条件下测定, 样品中汞的质量浓度 ρx,
按(1)式计算:  

   1 2
1 1

1 2
x xI I

I I
   

  


          (1) 

式中, ρx 为待测样品中汞的质量浓度, ng/mL; ρ1、ρ2 为汞标

准溶液浓度, ng/mL(要求 ρ1>ρx>ρ2); I1、I2 为汞标准溶液的

相对荧光强度; Ix 为待测样品中汞的相对荧光强度; 按(2)
式计算出样品中汞的质量分数 ω。 

50x
m

 
                (2) 

式中: ω—样品中汞的质量分数, ng/g; 50—定容总体积, mL; 
m—称取样品质量, g。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件的确定 

参考仪器给出的条件 , 选用 30 mA 工作电流 , 在
260~290 V 负高压范围测定 0.100~1.000 µg/L 的汞标准溶

液, 结果见表 2。 
由表 2 知, 在 30 mA 电流下, 负高压为 270 V 汞标

准曲线的相关系数最佳。因此, 固定负高压为 270 V, 在
20~40 mA 测定 0.100~1.000 µg/L 的汞标准溶液, 结果如

表 3。 
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表 2  30 mA 电流下不同电压的检测结果 
Table 2  Detection results of different voltages at 30 mA of current 

元素 负高压/V 质量浓度 ρ/(µg/L) 相对荧光强度(I) 相关系数(r) 曲线回归方程 

Hg 
 

260 

0.100 36.00 

0.9996 I=363.7864 ρ‒0.1361 0.400 144.97 

1.000 362.39 

270 

0.100 50.16 

1.0000 I=518.9289ρ+0.0758 0.400 206.42 

1.000 519.29 

280 

0.100 63.48 

0.9999 I=643.4121ρ+0.9732 0.400 257.40 

1.000 641.38 

290 

0.100 98.96 

0.9995 I=903.7607ρ+3.1488 0.400 363.01 

1.000 908.97 

 
表 3  270 V 电压下不同电流的测定结果 

Table 3  Detection results of different currents under 270 V voltage 

元素 电流/mA 质量浓度 ρ/(µg/L) 相对荧光强度( I) 相关系数(r) 曲线方程 

Hg 

20 

0.100 33.70 

0.9998 I =345.4526ρ‒1.0933 0.400 135.60 

1.000 345.94 

30 

0.100 50.16 

1.0000 I =518.9289ρ+0.0758 0.400 206.42 

1.000 519.29 

40 

0.100 69.94 

0.9997 I =678.0411ρ+1.3547 0.400 270.75 

1.000 678.98 

 
 
由表 3 知, 在 270 V 负高压下, 工作电流为 30 mA 时

汞标准曲线的相关系数最佳。  

2.2  酸种类与酸度的影响 

汞在硫酸、硝酸和盐酸中均能被硼氢化钠还原成为汞

原子蒸气, 酸的种类和酸度对汞的测定影响极小 [21]。用

2%~5%盐酸作载流, 检测汞原子荧光强度的结果表明: 汞
在 5%的盐酸中的荧光强度最高。  

2.3  标准曲线绘制 

分别吸取 10 ng/mL 汞标准溶液 0.00、0.10、0.20、0.40、
0.60、0.80、1.00 mL 于 10 mL 容量瓶中, 用水定容, 配制

浓度为 0、0.10、0.20、0.40、0.60、0.80、1.00 μg/L 标准

系列。按国家标准 GB 5009.17-2014 第一法测定[5], 以汞的

质量浓度为横坐标, 相对荧光强度为纵坐标绘制标准曲线, 
如图 1 所示, 线性回归方程为: Y=486.39X+5.2497, 相关系

数 r=0.99995, 线性关系良好。 

 

 
 

图 1  汞标准系列工作曲线 
Fig.1  Working curve of mercury standard series 
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2.4  对照测定结果 

按照 1.4 方法操作, 与 GB 5009.17—2014 进行对照测

定, 每个样品各进行 4 平次行测定, 质量浓度的测定结果

如表 4。  
由表 4 知, 试液中汞的质量浓度处于标准曲线之内, 

综 合 考 虑 , 汞 的 双 标 准 选 择 ρ1=0.4 μg/L, ρ2=0.1 
μg/L(ρ1>ρx>ρ2)。通过 F 检验和 t 检验[22]表明: 在置信度为

95%时, 2 种方法之间不存在显著性差异。由表 4 中样品的

质量浓度 ρx 和式(2)计算出的豆豉鱼罐头、干香菇和大米的

质量分数依次为 15.6、34.5、18.5 ng/g, 平行测定的相对标

准偏差小于 4%。 

2.5  检出限与定量限 

对样品空白平行测定 11 次, 按 3 倍标准偏差计算的

检出限为 0.015 μg/L, 按 10 倍标准偏差计算的定量限为

0.051 μg/L。 

2.6  回收率 

豆豉鱼罐头和干香菇为样品, 各加入0.40 μg/mL汞标

准溶液, 分别按照标准曲线法和双标准荧光法进行回收率

测定, 结果见表 5。 
 
 

表 4  质量浓度的测定结果(μg/L) 
Table 4  Determination results of mercury mass concentration(μg/L) 

样品 双标准夹心法 平均值 标准偏差
相对标准偏差

/% 
国标法 平均值 标准偏差 相对标准偏差

/% 

豆豉鱼罐头 0.163、0.154、 0.156 0.0048 3.1 0.158、0..154 0.152 0.0052 3.4 

 0.155、0.152    0.146 、0.150    

干香菇 0.140、0.133、 0.138 0.0041 3.0 0.131、0.134、 0.133 0.0051 3.8 

 0.135、 0.141    0.128、0.133    

大 米 0.075、0.076、 0.074 0.0022 3.0 0.075、0.074、 0.076 0.0026 3.4 

 0.073、0.071    0.077、0.080    

 
表 5  汞的加标回收率 

Table 5  Standard recoveries of mercury 

标准曲线法测定数据 双标准夹心法测定数据 

样品 加标前 
/(μg/mL) 

加标量 
/(μg/mL) 

加标后 
/(μg/mL) 

回收率 
/% 

加标前 
/(μg/mL)

加标量 
/(μg/mL) 

加标后 
/(μg/mL) 

回收率 
/% 

豆豉鱼罐头 0.148 0.40 0.529 95.25 0.156 0.40 0.530 93.50 

干香菇 0.122 0.40 0.536 103.50 0.132 0.40 0.523 97.75 

 
由表 5 知, 标准曲线法的回收率为 95.25%~103.50%, 

双标准法的回收率为 93.50%~97.75%。 

3  结  论 

用双标准夹心法测定食品中的汞, 无需绘制标准曲

线和测定空白值、成本低, 简便快速, 计算简单, 工作效率

得到很大地提高。样品经微波消解、处理后, 与国家标准

方法对照测定, 经 F 检验和 t 检验表明, 2 种测定方法之间

无显著性差异。样品平行测定的相对标准偏差小于 4.0%, 
汞的检出限为 0.015 μg/L, 定量限为 0.051 μg/L。豆豉鱼罐

头、干香菇和大米样品测得的质量分数依次为 15.6 ng/g、
34.5 ng/g和 18.5 ng/g, 均未超过国家规定的污染物限量[23], 
为食品中总汞的测定提供了一种新型的分析技术, 有一定

创新性和参考、应用价值。 
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