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动物性食品中氯化亚汞、硝酸亚汞和醋酸汞的

总汞残留测定方法研究

陈　超，陈妍召，张　草，孙永学
（华南农业大学 兽医学院，广东 广州 ５１０６４２）

摘要：建立了经微波消解法处理样品，氢化物发生－原子荧光光谱法（ＨＧＡＦＳ）测定动物性食品中氯化亚汞、硝酸
亚汞和醋酸汞的总汞残留分析方法．样品经过微波消解系统处理，用硼氢化钾作为还原剂，盐酸作为载流，采用氢
化物发生－原子荧光光谱仪进行总汞含量的测定．结果表明：动物性食品中汞质量浓度与响应值在００５～２００

μｇ／Ｌ范围内呈现良好的线性关系（ｒ＞０９９９０）．氯化亚汞、硝酸亚汞和醋酸汞的检出限分别为 ０００４、０００１和
０００６μｇ／Ｌ；定量限分别为００１０、０００３和００２０μｇ／Ｌ；最低检出质量分数分别为１００、０２５和１５０μｇ／ｋｇ；相对
精密度（ＲＳＤ）分别为３８２％、３２７％和４１１％；平均回收率范围分别为８９０７％ ～１１００８％、８０１７％ ～１１３１０％
和８９８３％～１１２７７％．
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属残留已成为食品安全的主要问题之一．硝酸亚汞
是一种水产养殖上治疗小瓜虫病和水霉病的鱼药，

同类的含汞杀虫剂还有氯化亚汞、醋酸汞、吡啶基醋

酸汞等．根据我国农业部第２３５号公告，以上几类含
汞杀虫剂被禁止使用．另外，氯化亚汞在人医药上也
被用作杀真菌剂、泻剂、防腐剂、利尿剂等．如果用含
汞废水灌溉或不合理地使用违禁含汞农药、渔药，会

使农作物和水产品中汞含量增高，并通过食物链的

逐步富集最终危害到人类的健康．
目前，对食品中汞的测定法有二硫腙比色法、冷

原子吸收法和原子荧光光谱法［１］．但二硫腙比色
法［２］现已很少使用，冷原子吸收法（ＣＶＡＡＳ）［３６］由
于操作复杂，分析时间长，灵敏度与准确度也较差，

现已不能满足新的卫生标准要求．氢化物发生 －原
子荧光法（ＨＧＡＦＳ）具有操作简便、灵敏度高、结果
准确等优点，已被广泛使用于水质监测［７１０］、土

壤［１１１４］、化妆品［１５１６］和食品［１７２４］中汞的含量检测．本
文采用微波消解处理、氢化物发生 －原子荧光光谱
法建立了动物性食品中经氯化亚汞、硝酸亚汞和醋

酸汞污染源性的总汞残留量测定方法，此法具有取

样量少、操作简单、分析时间短、灵敏度和准确度高

等优点．

１　材料与方法

１．１　药品与试剂
氯化亚汞（质量分数为９９５％），二水合硝酸亚

汞（质量分数 ≥９７％），醋酸汞 （质量分数为
９８０％），均为 ＣＡＳ级，美国 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司产
品；硝酸，优级纯 ；体积分数为３０％过氧化氢，氢氧
化钾和硼氢化钾均为分析纯；氩气，体积分数 ＞
９９９９％；试验所用玻璃器皿均经过体积分数为４０％
硝酸浸泡过夜后洗净晾干待用．

猪肉、猪肝脏和鸡肉空白样品由农业部畜禽产

品质量监督检验测试中心（广州）提供；猪肾脏由市

场上所购．
１．２　试验仪器

双道原子荧光光度计（ＡＦＳ９１３０），北京吉天仪
器有限公司生产；微波消解仪（ＥＴＨＯＳ），意大利
Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司生产；电子分析天平，感量０００００１～
０００１００ｇ；超纯水机，美国Ｍｉｌｌｉｐｏｌｅ公司产品．
１．３　试液配制
１．３．１　标准储备液　３种汞制剂均配制成１ｇ／Ｌ的
标准储备液，用体积分数为５％盐酸溶解并定容．其中
氯化亚汞需先加入适量的王水溶解，再用体积分数为

５％盐酸定容．此３种溶液每毫升含１ｍｇ汞．
１．３．２　标准使用液　氯化亚汞标准使用溶液：用移
液管吸取１ｍＬ氯化亚汞标准储备液（１ｇ／Ｌ）于１００
ｍＬ容量瓶中，用体积分数为５％盐酸溶液稀释至刻
度，混匀，此溶液质量浓度为 １０ｍｇ／ｍＬ．再吸取 １０
ｍｇ／ｍＬ氯化亚汞标准溶液 １ｍＬ于 １００ｍＬ容量瓶
中，用体积分数为５％盐酸稀释至刻度，混匀，此溶液
质量浓度为１００μｇ／Ｌ，用于制作标准曲线．硝酸亚汞
和醋酸汞标准使用溶液的处理过程同氯化亚汞．
１．３．３　载流液与还原剂　载流液（体积分数为５％
盐酸溶液）：量取 ５０ｍＬ浓盐酸，与 ９５０ｍＬ的超纯
水，混匀备用．

还原剂（１０ｇ／Ｌ硼氢化钾 ＋５ｇ／Ｌ氢氧化钾 ）：
称取１００ｇ硼氢化钾溶于 １Ｌ氢氧化钾溶液（５
ｇ／Ｌ）中，混匀，现配现用．
１．４　样品处理方法

准确称取约（０２±０００２）ｇ匀质解冻肉类样品，
置于干燥洁净的聚四氟乙烯消解罐中，加入 ６ｍＬ
ＨＮＯ３，平衡１０ｍｉｎ后再加入２ｍＬＨ２Ｏ２，装入微波消
解控制系统，开启升温程序．加热消解完毕后降至室
温，消解液为澄清透明无色或略呈淡黄色．用超纯水
转入５０ｍＬ比色管中并定容至刻度，摇匀待测．同时
设平行空白试样３份．
１．５　仪器检测条件

以体积分数为５％盐酸作载液，高纯氩气作载气
和屏蔽气，１０ｇ／Ｌ硼氢化钾为还原剂．仪器测量参
数：灯电流３０ｍＡ、光电倍增管负高压２７０Ｖ、原子化
器高度 １０ｍｍ、载气流量 ４００ｍＬ／ｍｉｎ、屏蔽气流量
８００ｍＬ／ｍｉｎ．测量方式为标准曲线法，读数方式为峰
面积．

预热稳定 ２ｈ，待标准空白读数稳定后进行测
定．得到试样荧光强度（Ｉｆ），按标准曲线回归方程求
出试样空白液和样品液中总汞质量浓度．

２　结果
２．１　线性范围

我国食品中污染物限量标准（ＧＢ２７６２—２００５）
规定肉类食品中总汞限量（ＭＲＬｓ，以 Ｈｇ计）为００５
ｍｇ／ｋｇ．按照“１４”处理方法，汞质量浓度不超过０２
μｇ／Ｌ，配制００５、０１０、０２０、０５０、１００和２００μｇ／Ｌ
线性范围曲线方程，ｒ≥０９９９０，线性良好．
２．２　回收率与变异系数

准确称取（０２±０００２）ｇ匀质解冻肉类样品，
按“１４”和“１５”方法处理和测定，在其１／２残留限
量、残留限量和５倍残留限量３个水平进行低、中、
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高添加回收试验，每质量浓度５批次，每批次５个平
行．用３种汞标准溶液配制出低（２５μｇ／ｋｇ）、中（５０
μｇ／ｋｇ）和高（２５０μｇ／ｋｇ）３个系列质量分数进行空
白添加和上机检测．添加３种汞制剂在动物源性组
织中总汞的回收率见表１～３．
２．３　精密度、检测限与定量限

取３种汞标液的标准曲线上最大质量浓度点不

间断重复测定１５次，取最后１１次测定值计算其相
对标准偏差（ＲＳＤ），即精密度；对标准空白溶液连续
测定１５次，取其后连续１１次求得标准偏差（ＳＤ），其
３倍标准偏差（ＳＤ）除以标准曲线的斜率（Ｋ），即３×
ＳＤ／Ｋ，得到检出限；以其１０倍的ＳＤ／Ｋ，即１０×ＳＤ／Ｋ
为定量限，由取样量和检出限计算此方法的样品最

低检出质量浓度，见表４．

表１　空白动物源性食品中添加氯化亚汞的绝对回收率和变异系数
Ｔａｂ．１　ＴｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄＲＳＤｏｆａｄｄｅｄｍｅｒｃｕｒｏｕｓｃｈｌｏｒｉｄｅｉｎｂｌａｎｋａｎｉｍａｌｄｅｒｉｖｅｄｆｏｏｄ

动物

组织

ｗ添加（氯化亚汞）／

（μｇ·ｋｇ－１）

各批次绝对回收率／％（ｎ＝５）

１ ２ ３ ４ ５

变异系数／％
批内（ｎ＝５） 批间

（ｎ＝２５）１ ２ ３ ４ ５

猪肉 ２５ １００．７８ ９９．２３ ９８．７１ ９９．７６ １０２．０１ ９．９ ４．９ ４．７ ２．９ ６．７ ６．０

５０ １０１．７６１０３．９０ １０２．８１ １０４．１９ １０１．８０ ９．０ ５．８ ６．０ ３．６ ５．６ ５．８

２５０ １０２．２０１０２．８０ １０３．１５ １００．６０ １０１．３３ ４．６ ２．４ ２．４ ６．１ ７．１ ４．５

猪肝脏 ２５ ９２．４６ ９８．６５ ９６．６４ ９７．８９ ８９．８８ ７．０ １５．４ １１．１ ４．２ ７．５ ９．８

５０ １０９．３４１０８．４２ １１０．０８ ９７．３４ ９９．２８ ９．９ ８．５ ５．０ ５．４ ６．９ ８．６

２５０ １０３．４７１０１．００ １００．０８ ９７．８８ １００．１７ ４．６ ２．１ ６．６ ４．６ ５．１ ４．７

猪肾脏 ２５ ９７．５２１００．５９ ９５．１４ ９３．９２ ８９．０７ ３．９ ４．３ ３．７ １．５ １．４ ７．３

５０ １００．６４１０４．０９ １０１．９０ ９８．６９ ９５．６９ ６．４ ３．３ ５．８ ５．３ １．２ ５．３

２５０ ９８．５６１００．６２ １０１．８５ ９９．３７ ９４．５３ １．９ ４．９ １．９ ５．１ ２．４ ４．１

鸡肉 ２５ ９７．９５１０６．３７ ９７．８１ １０５．３０ １０４．２４ ５．７ ６．６ ６．８ ６．６ ７．０ ７．２

５０ １０１．６４１０２．４３ １０６．５４ １０４．１６ ９５．２２ ５．５ ４．１ ４．４ ４．７ ４．１ ５．０

２５０ ９５．５４ ９５．９５ ９９．８７ ９５．７１ １０７．０２ １．９ ３．４ １．３ ３．５ ２．１ ５．１

表２　空白动物源性食品中添加硝酸亚汞的绝对回收率和变异系数
Ｔａｂ．２　ＴｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄＲＳＤｏｆａｄｄｅｄｍｅｒｃｕｒｏｕｓｎｉｔｒａｔｅｉｎｂｌａｎｋａｎｉｍａｌｄｅｒｉｖｅｄｆｏｏｄ

动物

组织

ｗ添加（硝酸亚汞）／

（μｇ·ｋｇ－１）

各批次绝对回收率／％（ｎ＝５）

１ ２ ３ ４ ５

变异系数／％
批内（ｎ＝５） 批间

（ｎ＝２５）１ ２ ３ ４ ５

猪肉 ２５ １０３．９８ １０６．０８ １０２．９７ １０１．１０ １０３．４９ ７．３ ７．２ ７．７ ８．８ ８．３ ７．３

５０ ９５．７７ ９７．５７ ９５．２２ ９６．５１ １０７．３８ ４．６ ３．３ １．５ ６．３ ３．３ ６．０

２５０ ９８．８５ １００．６０ ９７．９７ １０６．２０ １１０．００ ６．０ ４．１ ６．０ ２．２ ４．５ ６．２

猪肝脏 ２５ １１０．０５ ９６．２７ １０１．７０ １０３．７５ １００．４９ ７．１ １．７ ７．２ ５．６ ５．５ ７．０

５０ １００．８１ ９８．３２ ９８．９９ ９７．７７ ８４．１１ １．１ １．１ ９．０ ２．９ ２．１ ７．６

２５０ ９７．９１ ９９．３３ ９９．７２ １００．１１ ８６．８０ ５．８ ３．８ ４．２ ９．４ ２．０ ７．５

猪肾脏 ２５ ９８．９４ １０１．１８ １０１．１７ ９４．８２ １００．２１ ４．２ ３．７ ５．７ ５．１ ５．６ ５．１

５０ ９９．４９ １０１．１４ １０２．０３ ９４．１７ ８３．０９ ９．７ ６．７ ６．４ ２．５ ２．９ １０．２

２５０ １０３．６９ １０３．１６ １０７．１５ ９５．５２ ８９．９９ ８．６ ４．９ ２．６ ５．０ ４．４ ８．１

鸡肉 ２５ ８０．１７ ９０．３７ １１３．１０ ８８．６７ ９４．４８ ６．６ １．４ ３．４ １．９ ５．３ １３．６

５０ ９１．８７ ９９．４３ ９５．３１ ９５．４９ ９７．３０ １１．４ ８．９ ７．４ ２．９ ９．２ ８．１

２５０ ９６．２３ ９６．３７ ９６．１１ ９１．５３ １００．３２ ４．１ ３．２ ４．５ ２．２ ２．９ ４．３
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表３　空白动物源性食品中添加醋酸汞的绝对回收率和变异系数
Ｔａｂ．３　ＴｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄＲＳＤｏｆａｄｄｅｄｍｅｒｃｕｒｉｃａｃｅｔａｔｅｉｎｂｌａｎｋａｎｉｍａｌｄｅｒｉｖｅｄｆｏｏｄ

动物

组织

ｗ添加（醋酸汞）／

（μｇ·ｋｇ－１）

各批次绝对回收率／％（ｎ＝５）

１ ２ ３ ４ ５

变异系数／％
批内（ｎ＝５） 批间

（ｎ＝２５）１ ２ ３ ４ ５
猪肉 ２５ １０５．６９ ９９．１６ １０６．８２ ９２．５７ ９６．７４ ５．４ ５．８ ５．８ ６．６ １．９ ７．４

５０ １０５．９３１０２．８０ １０３．１７１０６．１０ １１２．７７ ４．６ ３．３ １．５ ５．４ ２．８ ５．５
２５０ ９２．８９ ９１．７８ ９２．１０ ９１．３５ １０１．１７ ６．６ ４．５ ４．９ ２．０ ２．２ ５．６

猪肝脏 ２５ １０６．４１１０６．５１ １０６．８９１０３．１０ １０５．６８ ４．４ ３．５ ２．６ ５．７ ３．９ ４．０
５０ １００．２０１０１．６５ ９９．７９１０３．２５ ９９．０２ ５．８ ５．１ ５．６ ２．６ ２．４ ４．４
２５０ ９３．１０ ９８．３０ ９４．４８ ９３．２９ ９１．５０ ３．８ １．３ ２．４ １．７ １．３ ３．３

猪肾脏 ２５ １０２．３９ ９９．８８ １００．４５１０３．６９ １０１．４９ ４．６ ８．２ ７．７ ２．１ ５．３ ６．１
５０ ９４．５７ ９４．５０ ９９．５４ ９９．７１ １０２．１０ ２．８ ４．１ ５．２ ５．６ ４．７ ５．３
２５０ １００．３１１０３．８８ ９６．３３１００．９０ ９９．０８ ７．４ ５．９ ５．９ １．８ ４．１ ５．４

鸡肉 ２５ ９９．６６ ９３．９１ ９９．０７ ９７．０２ １０１．６４ １１．０ ７．６ ６．４ ７．４ ５．７ ７．７
５０ １０１．９０１０１．７７ １０３．５９ ８９．８３ ９５．６２ ４．６ ４．５ ２．７ ３．０ ２．５ ６．３
２５０ １０１．９１ ９４．４６ ９７．７４ ８９．８５ １００．４８ ９．２ ９．１ １１．０ ２．３ ２．３ ８．５

表４　３种汞制剂的精密度、检出限、定量限和样品最低检出
质量分数

Ｔａｂ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ｔｈｅｌｉｍｉｔｏｆｄｅｔｅｃ

ｔｉｏｎ，ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍ ｄｅ

ｔｅｃｔａｂｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｒｅｅｄｒｕｇｓ

药物 精密度／％
检出限／

（μｇ·Ｌ－１）

定量限／

（μｇ·Ｌ－１）

最低检出

质量分数／

（μｇ·ｋｇ－１）
氯化亚汞 ３．８２ ０．００４ ０．０１０ １．００
硝酸亚汞 ３．２７ ０．００１ ０．００３ ０．２５
醋酸汞 ４．１１ ０．００６ ０．０２０ １．５０

３　讨论与结论

３．１　样品处理方法选择
采用微波消解肉制品时，应用 ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２消

解体系［１９２３］，Ｈ２Ｏ２是一种弱酸性氧化剂，在较低温
度下能分解高能态活性氧，与 ＨＮＯ３共用可大幅度
提高氧化能力，降低氮氧化物的产生．本试验确定采
用ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２［Ｖ（ＨＮＯ３）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ２）＝３∶１］对样品
消解．当用湿法消解时，孙引等［３］采用 ＨＮＯ３ －
ＨＣＬＯ４［Ｖ（ＨＮＯ３）∶Ｖ（ＨＣＬＯ４）＝４∶１］体系消解鸡
肉．
３．２　检测条件

原子荧光光度计工作的参数选择上，空心阴极

灯电流、光电倍增管负高压（ＰＭＴ）、载气和屏蔽气流
量选用仪器默认参数即可满足试验的灵敏度要求．
选用的这些参数分别是３０ｍＡ、２７０Ｖ，载气流量为
４００ｍＬ／ｍｉｎ，屏蔽气流量为８００ｍＬ／ｍｉｎ．在原子化器

参数的选择上，原子化器高度与待测元素的原子化

率即荧光强度有关，适当的炉高有助于保持较高的

灵敏度，过高或过低会导致灵敏度和测定精度的下

降和空白信号增高．测汞时产生的是汞蒸汽，而非类
似砷、铅等生成气态金属氢化物，基于这点特殊性，

本试验中选择原子化器高度为１０ｍｍ．读数时间与
延迟时间［２０］条件选择，不同元素氢化反应，产生的蒸

汽发生速度及不同浓度所形成峰的时间，都会对读数

时间的设置有影响．不同元素反应速度不同，延迟时
间也不同．一般为注入时间＞读数时间＋延迟时间
（一般大于２～３ｓ）．本法选择读数时间１３ｓ、延迟时
间０５ｓ，出峰完整，峰形最好．
３．３　氢化物发生条件的选择

应用原子荧光光度计测定食品中总汞时，对酸

度允许较宽，盐酸体积分数在１５％～１００％范围内
均可［２５］．同时考虑到盐酸对仪器管路及测定系统的
腐蚀性，本试验选用盐酸体积分数为５％．硼氢化钾
作为反应体系挥发性物质发生的还原剂，质量浓度

的高低对汞荧光强度影响较大，影响汞原子蒸汽的

生成效率和氢氩火焰的质量，从而直接影响方法的

灵敏度和稳定性，同时也是区别冷原子荧光法和一

般原子荧光法（热汞法）．冷原子荧光法所需的硼氢
化钾的质量浓度极低，童俊［８］用的０５ｇ／Ｌ硼氢化钾
和１０ｇ／Ｌ氢氧化钾作为还原体系，而热汞法一般用
硼氢化钾的质量浓度范围是１０～２０ｇ／Ｌ［９１０，１５，１９，２６］．
又因硼氢化钾水溶液极不稳定，加入氢氧化钾可以

提高稳定性．故本试验中选择１０ｇ／Ｌ硼氢化钾和５
ｇ／Ｌ氢氧化钾作为还原体系．
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综上所述，在测定动物性食品中的总汞残留量

时，相比湿法消解处理冷汞法测定，采用微波消解处

理和氢化物发生 －原子荧光光谱法测定总汞残留
量，具有样品量少、操作简单快速、灵敏度和准确度

高等优点．
本方法的建立可作为氯化亚汞、硝酸亚汞和醋

酸汞这３种汞制剂在动物性食品中总汞残留量测定
的依据．
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