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直接进样测汞法测定不同粒径固体食品样品中 

总汞差异性分析 

姚晓慧 1,2,3, 陈绍占 2,3, 陈  镇 1,2,3, 刘  洋 1,2,3, 刘丽萍 1,2,3* 

(1. 首都医科大学公共卫生学院, 北京  100069; 2. 北京市疾病预防控制中心, 食物中毒诊断溯源技术北京市重点实验室, 

北京  100013; 3. 北京市预防医学研究中心, 北京  100013) 

摘  要: 目的  比较直接进样测汞法对不同粒径的固体食品样品中总汞测定结果的差异性, 考察其对固体样

品粒径的要求。方法  取不同粒径的固体食品样品于镍舟上, 直接进样测定, 采用 2 种不同基质的有证标准物

质进行质量控制, 用统计学方法及相对均匀度因子(homogeneity factor, HE)进行比较分析。结果  实验过程中

2 种不同基质的有证标准物质的测定值均在标准值范围内, 表明测定的准确性。未过筛组大米均匀度较差, 而

食用菌 A 均匀度较好可全部通过 40 目筛, 即粒径选择均在≤425 μm (或筛孔≥40 目)时总汞含量的测定结果

无显著性差异(P>0.05), 且不同品牌测汞仪测定结果具有较好的一致性。结论  直接进样测汞法测定固体食品

样品的方法简单可靠, 但因对样品均匀性有较高的要求, 需样品粒径≤425 μm (或筛孔≥40 目)时才能保证测

定结果的准确性。 
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Differential analysis of total mercury in solid food samples with different 
particle sizes by direct injection mercury determination 
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(1. School of Public Health, Capital Medical University, Beijing 100069, China; 2. Beijing Key Laboratory of Diagnostic 
and Traceability Technologies for Food Poisoning, Beijing Center for Disease Prevention and Control, Beijing 100013, 
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ABSTRACT: Objective  To compare the difference of the direct mercury injection method for the determination of 

total mercury in solid food samples with different particle sizes and to investigate its requirements for the particle 

sizes of solid samples. Methods  Solid food samples with different particle sizes were directly injected into nickel 

boat for determination. Two kinds of certified reference materials with different matrices were used for quality 

control. Statistical methods and relative homogeneity factor (HE) were used for comparative analysis. Results  

During the experiment, the measured values of the certified reference materials of the 2 kinds of different substrates 

were all within the standard value range, indicating the accuracy of the measurement. The uniformity of rice in non 

sieving group was poor, while that of edible fungus A was good, which could all pass through 40 mesh sieve, that 

was, when the particle size selection was less than or equal to 425 μm (or the sieve≥40 mesh), there was no 

significant difference in the determination results of total mercury content (P>0.05), and the determination results of 
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different brands of mercury meters had good consistency. Conclusion  The direct sample mercury measurement 

method is simple and reliable for solid food samples. However, due to the higher requirements for sample uniformity, 

the accuracy of the measurement results can only be guaranteed when the sample size is less than or equal to 425 μm 

(or the sieve is more than 40 mesh). 
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0  引  言 

汞是自然界中分布广且对人类和环境最具危险性的

元素之一。汞及其化合物在人体内具有相当高的蓄积毒性, 

一旦被人体吸收, 会对健康造成极大威胁[1], 长期暴露于

汞环境会对脑部发育造成严重影响[2]。大米作为我国日常

饮食量最大的主食之一, 若受到汞的污染将严重危害人体

健康[3]。野生菌被认为是具有极高营养价值的健康食品备

受消费者的喜爱[4‒5], 但也易于从土壤及环境中吸收并富

集重金属[6‒7], 尤其是汞。 

我国 GB 2762—2017《食品安全国家标准 食品中污

染物限量》对食品中的汞含量进行了限量, 为食品中汞的

监督管理和分析检测提供了依据。目前总汞的测定方法主

要 有 原 子 荧 光 光 谱 法 (atomic fluorescence spectroscopy, 

AFS)[8‒9] 、 冷 原 子 吸 收 光 谱 法 (cold vapor atomic 

fluorescence spectrometry, CV-AFS)[10‒11]和电感耦合等离

子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, 

ICP-MS)[12]等, 但这些方法都需要对样品进行前处理, 多

采用酸消解的方式, 其过程烦琐。直接进样测汞法无需进

行样品前处理, 自动化程度高、稳定性好、操作简便、灵

敏度高, 可有效减少可能的误差, 已成为总汞测定的热点

方法[13‒14]。但直接进样测汞法取样量相对较少, 对样品的

均匀性要求较高, 一般采用粒径或筛孔来描述固体样品的

粉碎程度, 即粒径 425 μm (相当于筛孔 40 目)、粒径 250 μm 

(相当于筛孔 60 目)、粒径 150 μm (相当于筛孔 100 目), 粒

径越小说明样品粉碎程度越好, 样品越均匀。虽然直接进

样测汞法在食品安全中得到广泛应用, 但对于预处理过程

中样品粒径的考察鲜少有报道。   

本研究采用直接进样测汞法对经过大量筛查选出的 2

个汞含量超标的食品样品(大米和食用菌 A)进行检测, 研

究不同粒径对总汞测定结果的影响, 以期为采用直接进样

测汞法测定总汞时样品的预处理提供参考依据。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与设备 

DMA-80 直接进样测汞仪(意大利 Milestone 公司); 

BDHg-60 全自动直接进样测汞仪 (北京宝德仪器公司); 

AL204 电子天平(瑞士梅特勒-托利多公司); Milliplus 2150

型超纯水处理系统(美国 Millipore 公司); 8010s 型粉碎机

(美国 Waring 公司); 标准筛: 40 目筛(孔径 425 μm)、60 目

筛(孔径 250 μm)、100 目筛(孔径 125 μm) (浙江省上虞县沙

筛厂)。 

1.2  材料与试剂 

经实验筛选出汞含量超标的固体食品样品(大米; 食

用菌 A 为某一干野生食用菌)。 

汞标准储备溶液(1000 mg/L, 中国计量科学研究院); 

鸡肉成分分析标准物质(GBW10018)、紫菜成分分析标准物

质(GBW10023) (地球物理地球化学勘查研究所); 硝酸(优

级纯, 美国 Merker 公司); 重铬酸钾(分析纯, 广州化学试

剂厂); 超纯水(电阻率 18.2 MΩꞏcm, 实验室自制)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品制备方法 

取大米和经 60 ℃烘箱烘干 30 min 的食用菌 A 样品, 

用粉碎机粉碎均匀, 将样品分 4 等份, 粉碎好未过筛的样

品记为 M0, 过 40 目筛的样品记为 M40, 过 60 目筛的样品

记为 M60, 过 100 目筛的样品记为 M100, 分别装入洁净聚乙

烯塑料瓶中, 于阴凉通风处密封保存备用。 

1.3.2  仪器工作参数 

DMA-80 直 接 进 样 测 汞 仪 仪 器 参 数 为 : 干 燥 温 度

250 ℃; 干燥时间 60 s; 分解温度 700 ℃; 分解时间 120 s; 

齐 化 温 度 900 ℃; 齐 化 分 解 时 间 12 s; 载 气 流 量        

200 mL/min。 

BDHg-60 全自动直接进样测汞仪仪器参数为: 干

燥温度 275 ℃; 干燥时间 70 s; 分解温度 700 ℃; 分解

时间 180 s; 齐化温度 800 ℃; 齐化分解时间 15 s; 载气

流量 350 mL/min。 

1.3.3  标准溶液的制备 

汞标准溶液配制: 准确吸取质量浓度为 1000 mg/L

汞标准储备液 10 mL 于 100 mL 容量瓶中, 用 0.5 g/L 重

铬酸钾的 5%硝酸溶液稀释并定容至刻度 , 混匀 , 配制

成 100 mg/L 汞标准中间液; 将此溶液再逐级稀释得到

10 mg/L 汞标准使用液。 

汞标准工作溶液配制: 准确吸取质量浓度为 10 mg/L

汞标准使用液, 用含 0.5 g/L 重铬酸钾的 5%硝酸溶液逐级

稀释成质量浓度为 0、10、50、100、200、300 和 400 μg/L

的低浓度系列标准溶液; 准确吸取质量浓度为 100 mg/L 汞
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标准中间液, 用含 0.5 g/L 重铬酸钾的 5%硝酸溶液逐级稀

释成质量浓度为 0.4、0.8、1.0、2.0、3.0、4.0 和 6.0 mg/L

的高浓度系列标准溶液。 

1.3.4  测定方法 

取粉碎过筛后不同粒径的样品上机测定, 测定前开

机预热 20 min, 将样品舟进行空烧, 以降低汞残留, 使空

白吸光度达到 0.0003。分别准确称取大米 0.15 g 和食用菌

A 0.05 g 于样品舟上, 置于自动进样器中, 按仪器设定条

件进行测定, 采用有证标准物质进行质量控制。 

1.3.5  统计分析方法 

大米和食用菌 A 中总汞含量测定结果采用 EXCEL 

16.0 及 SPSS 20.0 对数据进行录入及分析, 对符合正态分

布 及 方 差 齐 性 的 数 据 采 用 单 因 素 方 差 分 析 (one-way 

analysis of variance, one-way ANOVA)进行统计推断, 对不

符合正态分布及方差齐性的数据则采用 Kruskal-Wallis H

检验进行统计推断。以均数±标准差进行描述。检验水准

α=0.05(双侧)。采用相对均匀度因子(homogeneity factor, 

HE)[15]对样品的均匀度进行评价, HE=RSD*m1/2 式中 RSD

为 n 个 测 定 值 的 相 对 标 准 偏 差 (relative standard 

deviation), %; m 为 n 个样品的平均质量, mg。 

2  结果与分析 

2.1  取样量的确定 

由于样品进样量有限, 固体样品的最大容量为 1.5 g, 

取样量的多少应根据汞含量和样品基质特点确定, 取样量

过多会加剧样品中汞对催化管及齐化管的损害, 缩短其使

用寿命; 取样量过少缺乏代表性, 测量误差较大[16‒17]。同

时由于汞存在较强的记忆效应, 高浓度样品测定后会对低

浓度样品的测定造成影响。为降低记忆效应, 对于高浓度

样品, 在保证均匀性的同时要减少取样量[18]。考察了取样

量在 0.01~0.15 g 范围内的测定结果, 结果表明当取样量小

于 0.05 g 时, 样品测定结果的重复性较差; 如大米样品汞

含量较低, 实验表明需采用较大的取样量方可保证测定的

准确性和重复性, 同时兼顾样品的燃烧充分, 最终取样量

为 0.15 g 左右; 而食用菌 A 样品汞含量较高, 取样量太低

不能保证测定的重复性, 当最终取样量为 0.05 g 左右时, 

即可满足测定的要求。 

2.2  样品舟空白的控制 

样品舟分为镍舟及石英舟 2 种, 固体样品一般采用镍

舟。为减小样品舟对测定结果的影响, 进行样品测定前需

对样品舟进行空烧, 使吸光度低于 0.0003, 以降低汞残留, 

每次测定结束及高浓度样品测定后, 应清除灰烬用超纯水

进行清洗并灼烧后, 方可继续测定[19‒20]。 

2.3  质量控制 

采用 2 种不同基质的有证标准物质进行质量控制, 结

果见表 1。2 个质控样品总汞的测定值均在给定的标准值范

围内, 说明测定方法的准确性。 

 
表 1  总汞含量的标准物质测定结果(n=5) 

Table 1  Determination results and value of certified reference 
materials (n=5) 

标准参考物质 测定值/(μg/kg) 标准值/(μg/kg) 

GBW10018 鸡肉 4.0±0.3 3.6±1.5 

GBW10023 紫菜 16±0.3 16±4.0 

 

2.4  测定结果 

采用优化好的方法对筛选出的大米和食用菌 A 进行

测定 , 结果 见 表 2。 不 同粒 径大 米 的 总汞 含量 范 围为

19.0~28.5 μg/kg, 不同粒径食用菌 A 的总汞含量范围为

478.6~511.7 μg/kg。根据 GB 2762—2017《食品安全国家

标 准  食 品 中 污 染 物 限 量 》 中 谷 物 中 总 汞 的 限 量 标 准  

0.02 mg/kg 及食用菌中总汞的的限量标准 0.1 mg/kg, 可

知筛选出的大米和食用菌 A 中的总汞浓度远高于限值标

准, 用此样品来考察粒径对测定结果的影响有较大的实

用价值。 

对实验样品平行测定 7 次, 计算相对标准偏差, 以考

察测定结果的重复性。结果表明除大米 M0 组 RSD>5%外, 

大米和食用菌 A 其他组的 RSD 均小于 5%, 说明除大米

M0 组均匀性较差外, 其他组别的精密度较好。 

 
表 2  DMA-80 直接测汞仪测定大米及食用菌 A 中总汞及相对均

匀度因子结果(n=7) 
Table 2  Determination of total mercury and relative uniformity 

factor in rice and edible fungus A by DMA-80 direct mercury 
meter (n=7) 

目数 
测定值 
/(μg/kg)

平均称 

样量/mg 

相对均匀 

度因子(HE)
RSD/%

大米 M0 23.1±3.4 0.150 5.8 14.9

大米 M40 23.9±0.7 0.153 1.1 2.8 

大米 M60 24.1±0.1 0.165 0.2 0.5 

大米 M100 25.1±0.5 0.153 0.7 1.9 

食用菌 A M0 495.7±4.5 0.050 0.2 0.9 

食用菌 A M40 492.9±4.5 0.050 0.2 0.9 

食用菌 A M60 494.2±11.4 0.049 0.5 2.3 

食用菌 A M100 492.9±3.4 0.051 0.2 0.7 

 
2.4.1 不同粒径对总汞含量测定的影响 

采用 SPSS 20.0 对表 2 中大米和食用菌 A 的总汞测定

结果进行统计分析, 并采用相对均匀度因子(HE)进行样品

均匀度评价。 

对大米总汞含量的测定值进行正态分布及方差齐性
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检验后, 选用 Kruskal-Wallis H 检验对大米不同粒径中的

总汞含量进行分析, 结果见表 3~5。可知差异有统计学意

义, 即 M0、M40、M60、M100 之间存在显著性差异(P<0.05)。

多组之间的两两比较见表 6, 结果表明仅 M0 与 M100 两组之

间存在显著性差异(P<0.05), 其余各组间均无显著性差异

(P>0.05)。相对均匀度因子仅 M0 组 HE>5, 由此可知大米未

经过筛组 M0 均匀度较差, 从而对测定结果造成影响。因此

需将大米粉碎至粒径≤425 μm (或筛孔≥40 目)才能保证

测定结果的准确性。 

 
 

表 3  大米方差齐性检验 
Table 3  Homogeneity test of variance of rice 

 Levene 统计量 自由度 1 自由度 2 P 值

测定值 12.019 3 24 0.000

 
 

表 4  大米正态分布检验 
Table 4  Test of normal distribution of rice 

组别 统计量 自由度 P 值 

M0 0.860 7 0.153 

M40 0.922 7 0.488 

M60 0.870 7 0.187 

M100 0.921 7 0.476 

 
表 5  大米 Kruskal-wallis H 检验统计 

Table 5  Kruskal-Wallis H test statistics for rice 

统计量 取值 

2 9.819 

自由度 3 

P 值 0.020 

 
表 6  多个样本的两两比较 

Table 6  Pairwise comparison of multiple samples 

样本 1-样本 2 统计量 P 值 

M0-M40 ‒1.214 1.000 

M0-M60 ‒4.357 1.000 

M0-M100 ‒12.429 0.027 

M40-M60 ‒3.143 1.000 

M40-M100 ‒11.214 0.062 

M60-M100 ‒8.071 0.390 

食用菌 A 总汞含量的测定值经正态分布检验和方差

齐性检验后, 选用 Kruskal-Wallis H 检验进行分析, 结果见

表 7~9。可知食用菌 A 4 组中总汞含量之间的差异无统计

学意义(P>0.05), 即 M0、M40、M60、M100 之间不存在显著

性差异。通过相对均匀度因子 HE<5 可知此食用菌样品均

匀度较好, 同时在其过筛过程中发现, 研磨后未过筛的 M0

样品可全部通过 40 目筛, 说明样品粒径均≤425 μm。因此

将食用菌 A 样品粉碎至粒径≤425 μm (或筛孔≥40 目)即

可保证测定结果的准确性。 

 
 

表 7  食用菌 A 方差齐性检验 
Table 7  Homogeneity test of variance of edible fungus A  

 Levene 统计量 自由度 1 自由度 2 P 值

测定值 4.096 3 24 0.018

 
 

表 8  食用菌 A 正态性检验 
Table 8  Test of edible fungus A normality 

组别 统计量 自由度 P 值 

M0 0.929 7 0.538 

M40 0.793 7 0.035 

M60 0.978 7 0.949 

M100 0.816 7 0.058 

 
 

表 9  Kruskal-wallis H 检验统计 
Table 9  Statistics of Kruskal-Wallis H test 

统计量 测定值 

χ2 值 2.120 

自由度 3 

P 值 0.548 

 

 
2.4.2  2 种直接进样测汞仪结果比较 

选 择 大 米 和 食 用 菌 A 的 M40 组 , 采 用 国 产 品 牌

BDHg-60 测汞仪与进口品牌 DMA-80 测汞仪进行测定, 对

测定结果进行比较, 结果见表 10。选用配对 t 检验对结果

进行统计分析, 结果表明 2 种不同品牌测汞仪大米和食用

菌 A M40 组的测定结果无统计学差异(P>0.05), 即 2 种品牌

仪器总汞测定结果一致性很好。 

3  结  论 

本研究选取了汞含量较高的 2 个固体食品样品大米
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和食用菌 A 为实验材料, 采用直接进样测汞法对不同粒径

大米和食用菌 A 中总汞含量进行测定, 通过统计学分析及

相对均匀度因子进行综合评价。研究结果表明采用直接进

样 测 汞 法 对 于 固 体 样 品 进 行 测 定 时 , 样 品 粒 径 选 择 ≤    

425 μm (或筛孔≥40 目)才可保证结果准确可靠, 同时选用

的国产和进口 2 种品牌测汞仪测定结果一致性较好。本研

究结果为直接进样测汞法测定固体样品中总汞含量的预处

理提供了数据支持及参考依据。 

 
 
 
表 10  40 目样品 DMA-80 测汞仪与 BDHg-60 测汞仪 

方法比对(μg/kg) 
Table 10  Comparison of DMA-80 mercury measuring 

instrument and BDHg-60 mercury measuring instrument for 40 
mesh samples (μg/kg) 

次数 
DMA-80 BDHg-60 

大米 食用菌 A 大米 食用菌 A 

1 24.14 490.7 23.93 487.3 

2 25.12 489.2 23.54 493.4 

3 23.58 497.1 23.51 495.9 

4 23.10 488.5 23.46 495.4 

5 24.10 497.5 23.60 490.9 

6 23.65 498.3 23.92 494.2 

7 23.45 489.1 24.05 496.7 

平均值 23.88 492.9 23.72 493.4 

RSD/% 2.8 0.9 1.0 0.7 
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