
第 12 卷 第 18 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 12 No. 18 

2021 年 9 月 Journal of Food Safety and Quality Sep. , 2021 

 

                            

基金项目: 安徽省重点研究与开发计划项目(202004a07020023)、2019 年度安徽省市场监管局科技计划项目(2019MK041) 

Fund: Supported by the Key Research and Development Program of Anhui Province (202004a07020023), and the Science and Technology Plan 
Project of Anhui Market Supervision Bureau in 2019 (2019MK041) 
*通信作者: 安虹, 高级工程师, 主要研究方向为食品、农产品检测分析。E-mail: 806441876@qq.com 
*Corresponding author: AN Hong, Senior Engineer, Anhui Institute for Food and Drug Control, No.13, Yan'an Road, Hefei 230051, China. E-mail: 
806441876@qq.com 

 

直接进样测汞法测定生鲜乳中汞含量 

谭  炜 1,2, 盛  娟 1,2, 张咪咪 1,2, 安  虹 1,2* 

(1. 安徽省食品药品检验研究院, 合肥  230051; 2. 国家农副加工食品监督检验中心, 合肥  230051) 

摘  要: 目的  建立直接进样测汞法测定生鲜乳中汞的分析方法。方法  分别以测汞仪的分解温度、分解时

间以及进样量为变量考察其对检测信号的影响, 在最优测试条件下, 测试并计算该方法的线性关系、检出限、

精密度及加标回收率。结果  确定最优的仪器测试参数为: 分解温度 750 ℃、分解时间 2 min、进样量 0.10 g。

在 0~40 ng 范围内呈良好的线性关系, 相关系数(r2)为 0.9986, 方法的检出限为 0.08 μg/kg, 在 5~20 ng/g 添加

浓度范围内, 方法的平均回收率在 93.1%~103.2%之间, 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)小于

5%。结论  该方法具有准确、可靠、简洁、高效等优点, 适用于生鲜乳样品中汞的检测。 
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Determination of mercury content in fresh milk by direct injection  
mercury determination 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of mercury in fresh milk by direct injection 

mercury determination. Methods  The influence of decomposition temperature, decomposition time and injection 

volume of the detection signal were investigated. Under the optimal testing conditions, the linearity, detection limit, 

precision and recovery rate of the method were tested and calculated. Results  The optimal parameters were 

determined as follows: Decomposition temperature 750 ℃, decomposition time 2 min, injection volume 0.10 g. There 

was a good linear relationship in the range of 0‒40 ng, and the correlation coefficient (r2) was 0.9986, and the limits 

of detection were 0.08 μg/kg. The average recoveries were 93.1%‒103.2% at the standard addition concentration of 

5‒20 ng/g. The relative standard deviations (RSDs) were less than 5%. Conclusion  This method has the advantages 

of accuracy, reliability, simplicity and high efficiency. It is suitable for the determination of mercury in raw and fresh 

milk samples. 
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0  引  言 

汞元素是构成地壳的成分之一, 在岩石、土壤、大气

和水中广泛分布[1]。人类的活动使得大气中的汞正以 1.5%

的速率逐年增长, 被汞污染的土壤和水源通过植物和牲畜

代谢进入人类的食物链中, 并在食物链中不断累积, 对人体

具有非常强的毒性, 一旦其进入人体, 可对神经和肾脏为主

的器官造成多系统复合损害, 它还能透过胎盘屏障及血脑

屏障, 造成胎儿神经系统畸形[2]。汞是临床领域最关注的有

毒金属之一, 其对健康的影响是多种多样的, 这取决于所遇

到的汞的形式以及暴露的严重程度和持续时间[3]。 

牛奶素有“大自然赋予人类最接近完美的食物”的美

称[4‒5]。人们生活水平的不断提高, 对乳制品的需求也越

来 越 多。 我 国 乳 类总 产 量 一 直呈 稳 步 增 长趋 势 。

2008—2015 年, 乳制品加工量和消费量年平均增长率均

在 6.0%以上[5]。国家市场监督管理总局 2019 年曾报道, 

我国乳制品产量近 10 年增长近 50%。牧场生鲜乳的质量

直接决定乳制品质量安全, 从源头上把控生鲜乳的质量

安全对保证乳制品质量安全意义重大。GB 2762—2017

《食品安全国家标准 食品中污染物限量》对生鲜乳中汞

的限量做了明确规定, 其限量标准为 0.01 mg/kg。 

目前研究报道总汞的检测方法主要有 3 种, 冷原子吸

收光谱法(cold atomic absorption spectrometry, CAAS)[6‒10]、

原 子 荧 光 光 谱 法 (atomic fluorescence spectrometry, 

AFS)[11‒14]及电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled 

plasma mass spectrometry, ICP-MS)[15‒20]。这些方法在运用

到生鲜乳中总汞的检测时, 有几个弊端, 如: 这些方法均

需对样品进行高温消解处理, 易使得汞蒸气挥发, 造成损

失; 另外这些方法前处理过程烦琐、时间消耗长[21‒23], 而

生鲜乳保质期短, 需要非常快的检测速度, 检测效率显得

尤为重要。全自动测汞仪, 具有分析速度快、检测成本低

等优点, 已有学者将其应用于大米、鱼类、鸡肉等食品中

的汞含量的检测[21], 但用于生鲜乳中汞含量的检测还未见

报道, 因此本研究拟采用全自动测汞仪直接进样, 建立一

种高效、准确且适用于生鲜乳中汞含量的直接进样测汞法, 

以期为乳制品质量控制及监督检验提供依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

1.1.1  材  料 

实验生鲜乳: 采自安徽某某乳业有限公司。 

1.1.2  主要试剂 

汞单元素标准溶液(100 mg/L, 中国计量科学研究院); 

硝酸(优级纯, 国药集团化学试剂有限公司); 实验用超纯

水(电阻率≥18.2 MΩꞏcm, 自制)。 

1.2  仪器与设备 

HydraIIC 全自动测汞仪(中国利曼公司); DuoPUR

酸亚沸蒸馏纯化系统 (北京莱伯泰科仪器有限公司 ); 

AL204 型电子分析天平(感量 0.0001 g, 瑞士梅特勒-托

利多公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  溶液配制 

1.0 mg/L 汞标准使用溶液 : 用刻度吸管准确移取  

1.0 mL 汞标准溶液至 100 mL 容量瓶中, 用 5%硝酸溶液定

容至刻度。 

1.3.2  样品前处理及上机实验 

开始实验前, 将空样品舟置于马弗炉, 以 800 ℃高温

灼烧 10 min; 上机测试前打开仪器, 预热 10 min, 设定仪

器条件, 进空白样品舟几次, 待信号强度稳定且吸光值小

于 0.0003 后, 称取适量样品均匀装于镍样品舟中, 将装好

样品的样品舟置于自动进样器中进行测定。 

1.3.3  仪器条件优化 

(1)分解温度优化 

取同一均匀样品 , 称取相同质量 , 设定分解时间    

2 min, 将分解温度分别设在 450、550、650、750、850、

950 ℃, 上机测定并计算样品中汞含量。 

(2)分解时间优化 

取同一均匀样品 , 称取相同质量 , 分解温度设为

850 ℃, 对样品设定时间 0.5、1.0、1.5、2.0、2.5 min 分别

上机测定并计算试样中汞含量。 

(3)进样量优化 

取同一均匀样品, 分别称取质量为 0.01、0.05、0.10、

0.12、0.15 g 的样品, 置于相同的仪器条件下, 上机测定并

计算试样中汞含量。 

1.3.4  线性关系与检出限 

配制 0.01、0.05、0.10、0.20、0.40 mg/kg 汞标准溶液, 

分别称取 0.1 g 系列汞标准工作溶液于样品舟中, 使样品

舟中对应的汞量分别为 0、1、5、10、20、40 ng。将实验

条件设置最佳, 测定信号强度并绘制校准曲线。将空样品

舟作为空白样, 连续测定 11 次, 计算直接测汞仪对汞元素

的检出限。 

1.3.5  精密度与回收率实验 

在 3 份鲜乳试样中分别加入汞标准使用溶液, 使其浓

度依次到达 5、10、20 ng/g。设置仪器条件为最佳, 依次

测定 3 个加标样浓度, 每个样品测定 6 次。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件优化 

2.1.1  分解温度优化 

随着分解温度从 450 ℃升到 750 ℃过程中, 测得的仪
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器的相对信号强度逐渐增加, 当分解温度从 750 ℃升到

950 ℃时, 仪器的相对信号强度逐渐下降, 当分解温度在

750 ℃时, 仪器相对信号强度最高。因此仪器最佳分解温

度应设为 750 ℃。 

2.1.2  分解时间优化 

分解时间时长从 0.5 min升至 2 min时, 仪器响应信号

强度逐渐升高, 而分解时间时长从 2 min 升至 3 min 时, 仪

器响应信号强度出现小幅下降, 由此可见, 当分解时间设

置为 2 min 时, 仪器状态达到最佳。因此选择 2 min 作为分

解时间。 

2.1.3  进样量优化 

配制汞含量分为 0.60、0.12、0.06、0.05、0.04 mg/kg

的生鲜乳作为测试样, 依次称取 0.01、0.05、0.10、0.12、

0.15 g 样品, 使其最终汞量固定为 6 ng, 在相同的仪器条

件下, 进样测试, 重复 3 次, 结果见表 1。 

由表 1 可知, 当进样量在 0.01 g 时, 测得相对标准偏

差(relative standard deviation, RSD)最大, 为 4.40%, 而进

样量在 0.15 g 时相对平均误差最大, 为 4.02%。这表明在

进样量偏小时, 仪器的稳定性变差, 而进样量偏大时, 仪

器的准确度变低。当进样量在 0.10 g 时, 相对标准偏差及

相对平均误差均最低, 仪器的稳定性及准确度都达到最佳, 

因此最佳进样量应为 0.10 g。 

2.2  线性关系与检出限 

以进样汞量分别为 0、1、5、10、20、40 ng 对仪器

检测信号强度绘制标准曲线。 

在进样汞量为 0~40 ng 的范围内, 测得标准曲线的回

归方程为: Y=17386X+17064, 线性相关系数 r2 为 0.9986, 呈

现较好的线性关系。通过 11 次的空白样品测试, 以空白样

信号值的标准偏差乘以 3 再除以标准曲线斜率作为本方法

的最低检出限, 当进样量为 0.10 g 时, 检出限为 0.08 μg/kg, 

表明该方法的灵敏度非常高。 

2.3  精密度与回收率 

以 GB 2762—2017 中 规 定 的 生 鲜 乳 汞 的 限 量     

0.01 mg/kg 为参照, 分别选取低于、等于、高于限量值(5、

10、20 ng/g) 3 个水平进行精密度及回收率实验。每个水平

重复 6 次, 计算不同添加水平下的精密度及添加回收率, 

结果见表 2。 

由表 2 可知, 在低于、等于、高于国家标准规定的限

量水平下, 平均回收率均在 93.1%~103.2%之间, RSD 均低

于 5%, 表明该方法准确性和稳定性都很好, 非常适合应用

于生鲜乳中汞的测定。 

 
 

表 1  不同进样量对测试结果影响(n=3) 
Table 1  Influences of different injection volume on test results (n=3) 

进样质量/g 0.01 0.05 0.10 0.12 0.15 

样品 1 6.1689 6.0258 6.0368 5.9258 5.7211 

样品 2 5.7746 5.8864 5.9125 6.0663 5.8554 

样品 3 5.7026 5.7933 6.0158 5.9625 5.7003 

平均值 5.8820 5.9018 5.9884 5.9849 5.7589 

相对标准偏差/% 4.40 2.02 1.11 1.22 1.48 

相对平均误差/% 1.97 1.64 0.19 0.25 4.02 

 
 

表 2  不同添加水平下精密度及平均回收率测试结果(n=6) 
Table 2  Test results of precision and average recoveries at different adding standard levels (n=6) 

样品号 添加水平/(ng/g) 
平均回收

率/% 
RSD/% 添加水平/(ng/g)

平均回收

率/% 
RSD/% 添加水平/(ng/g) 

平均回收

率/% 
RSD/%

1 5  96.4 

3.58 

10 100.5 

2.05 

20  96.8 

1.74 

2 5  93.1 10  97.4 20  98.3 

3 5  98.2 10  98.6 20 101.5 

4 5 100.8 10 102.2 20 100.6 

5 5  97.2 10  98.7 20  98.6 

6 5 103.2 10  96.8 20 100.0 
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3  结论与讨论 

本研究建立了一种直接进样测汞法测定生鲜乳中汞

含量的检测方法, 以国家标准规定的限量值为参考, 分别

在低、中、高 3 个浓度水平考察了该方法的适用性。与传

统的原子荧光、ICP-MS 法相比[1,11‒12], 该方法无需对样品

进行前处理就可以直接进样, 操作简便而且具有很好的准

确性和稳定性; 无需额外的强酸消解, 能降低检测成本、

减少强酸对仪器设备和人体的腐蚀; 与传统的方法比较, 

其最大的优势在于该方法非常高效, 生鲜乳采样环境往往

较为复杂, 难以做到无菌采样, 很容易腐败变质, 因此需

要在很短的时间内检测完毕, 该方法非常契合生鲜乳的这

一特质, 能完全满足生鲜乳中汞含量的检测, 尤其适用于

大样本量的快速检测。本方法不足之处在于适用范围较窄, 

对样品要求高, 汞元素需在样品中分布均匀, 否则结果非

常不稳定; 另外该方法线性范围较窄, 当最大进样汞量在

20 ng 时, 相关系数为 0.9996, 最大进样汞量为 40 ng 时相

关系数为 0.9986, 到 50 ng 时相关系数降为 0.9974。进样

汞量过高时, 仪器响应值偏低, 标准曲线形状向下弯曲, 

不成线性, 对于汞含量很高的样品, 分析结果不理想。再

者, 受限于全自动测汞仪的特点, 无法与其他仪器联用, 

因此该方法只能检测样品中的总汞, 对于汞在样品中的价

态分布无法检测。 
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