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几种镉快速测定方法在稻谷
样品测定中的应用研究
骆　倩，赵美凤，宁　晖，杜京霖，杜文凯，应美蓉，高梦莎

（浙江省粮油产品质量检验中心，浙江 杭州　３１００１２）

摘　要：选用 Ｘ射线荧光光谱法（１和２）、快速提取法和阳极溶出伏安法３种镉快速测定方法和
ＧＢ／Ｔ５００９．１５—２００３《镉标准测定方法》，测定５８个稻谷样品中的镉含量，通过对标准测定方法与
快速测定方法测定结果进行比较，结果表明：３种快速测定方法测定结果定性判定正确率在７９．３％
～８７．９％，检测结果在０．１６～０．２４ｍｇ／ｋｇ范围内，定性判定正确率在５２．４％～７９．２％，检测结果在
＜０．１６ｍｇ／ｋｇ或＞０．２４ｍｇ／ｋｇ范围内，定性判定正确率在９０．５％ ～９４．６％；定量判定符合率在
４８．３％～６５．５％，检测结果在≤０．２ｍｇ／ｋｇ范围内，定量判定符合率在２８．６％ ～８５．０％，检测结果
在＞０．２ｍｇ／ｋｇ范围内，定量判定符合率在５２．６％ ～７８．３％；４个回归方程分别为 Ｙ＝１．０４１５Ｘ－
０．０１３１、Ｙ＝０．７３８３Ｘ＋０．０２６３、Ｙ＝０．９８２８Ｘ＋０．０３４２和 Ｙ＝１．０６９７Ｘ－０．０００４，Ｒ２分别为
０．８１３８、０．６４２６、０．８２１１和０．８２３７。
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　　水稻是我国的主要粮食作物，全国水稻播种面
积约占粮食总面积的四分之一以上，而稻谷产量却

占粮食总产量的三分之一。稻米是我国人民的主要

食粮，全国三分之二的人口以稻米为主粮。近年来，

稻米中的重金属镉污染超标事件时有发生，稻谷中

的镉等重金属残留量已被列入国家食品污染物及有

害因素监测计划。进入人体和温血动物的镉，主要

累积在肝、肾、胰腺、甲状腺和骨骼中，使肾脏器官等
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发生病变，并影响人的正常活动，造成贫血、高血压、

神经痛、骨质松软、肾炎和分泌失调等病症，因而稻

谷中的镉含量需要严格控制。国际和世界各国对稻

谷中的镉含量均有严格的限制，我国２０１２年发布镉
的食品安全限量标准值为０．２ｍｇ／ｋｇ［２］，国际食品
法典委员会和日本等标准为０．４ｍｇ／ｋｇ。加强收购
稻谷中镉含量的快速检测工作，能有效防止镉污染

稻谷流入口粮市场，确保食品安全。

目前稻谷中重金属镉快速测定方法主要有琼脂

悬浮液直接进样原子吸收法、固体进样原子荧光法、

快速石墨炉原子吸收法［３］、Ｘ射线荧光光谱法、快速
提取铅镉专用检测仪法（本文中简称：快速提取法）和

阳极溶出伏安法等。本实验选用Ｘ射线荧光光谱法、
快速提取法和阳极溶出伏安法３种快速检测方法，并
把快速检测方法结果与ＧＢ／Ｔ５００９．１５—２００３国标法
结果进行比较，以了解定性判定准确率，定量判定符

合率及趋势，以便更好地用于粮食收购实践。

１　材料与方法
１．１　主要材料与试剂

库存稻谷样品、萃取剂、镉标准品、硝酸、盐酸、

高氯酸和磷酸二氢铵。

１．２　主要设备与仪器
１．２．１　通用仪器设备：ＩＣＥ３５００原子吸收分光光
度计；ＭＡＲＳ６微波消解仪；ＪＬＧ－Ⅱ型砻谷机；３１００
粉碎机。

１．２．２　快速测定方法仪器设备：铅镉专用检测仪；
Ｘ射线荧光测定仪（２台不同品牌）和便携式重金属
速测仪。

１．３　试验方法
１．３．１　试验样品制备

选取１００ｇ净稻谷样品经砻谷机全部脱壳制成
糙米，糙米经粉碎机粉碎，全部通过０．８ｍｍ的筛，
充分混合均匀后作为试验样品。

１．３．２　标准测定方法
微波消解原子吸收石墨炉法：按照ＧＢ／Ｔ５００９．

１５方法，先将试验样品经微波消解，定容后用石墨
炉原子吸收光谱法测定样品中镉含量。

１．３．３　快速测定方法
１．３．３．１　Ｘ射线荧光光谱法：试验样品装入样品
杯，用２个不同品牌Ｘ射线荧光测定仪直接测定样
品中镉含量。

１．３．３．２　快速提取法：试验样品加稀酸振荡提取３
ｍｉｎ，提取液加磷酸二氢铵溶液，混匀离心３ｍｉｎ，取

上清液直接用铅镉专用检测仪测定样品中镉含量。

１．３．３．３　阳极溶出伏安法：试验样品加萃取剂混匀
３ｍｉｎ，离心３ｍｉｎ，取上清液直接用便携式重金属速
测仪测定样品中镉含量。

１．４　判定方法
１．４．１　定性判定方法：以镉含量０．２０ｍｇ／ｋｇ为标
准，标准测定方法与快速测定方法测定结果均为≤
０．２０ｍｇ／ｋｇ，判定为阴性；测定结果均为＞０．２０ｍｇ／
ｋｇ，判定为阳性；否则判定为假阳性或假阴性。
１．４．２　定量判定方法：标准测定方法与快速测定方
法测定结果比较，精密度在国标规定的２０％范围内
为符合，否则为不符合。

２　结果与分析
２．１　标准方法测定的镉含量

用标准方法测定５８份稻谷样品的镉含量的结
果如表１。镉含量范围为０．０９～０．６１ｍｇ／ｋｇ，其中
镉含量≤０．１５ｍｇ／ｋｇ的样品有１２份，镉含量０．１５
～０．２０ｍｇ／ｋｇ的样品有 ２０份，镉含量 ０．２０～０．２５
ｍｇ／ｋｇ的样品有 １３份，镉含量 ０．２５～０．３０ｍｇ／ｋｇ
的样品有６份，镉含量０．３０～０．３５ｍｇ／ｋｇ的样品有
３份，镉含量０．３５～０．４０ｍｇ／ｋｇ的样品有３份，镉含
量＞０．４０ｍｇ／ｋｇ的样品有１份。

表１　５８份稻谷样品标准测定方法测定的镉含量 ｍｇ／ｋｇ

序号
测定

结果
序号

测定

结果
序号

测定

结果
序号

测定

结果
序号

测定

结果

１ ０．０９ １３ ０．１６ ２５ ０．２０ ３７ ０．２４ ４９ ０．２８
２ ０．０９ １４ ０．１６ ２６ ０．２０ ３８ ０．２４ ５０ ０．２８
３ ０．１１ １５ ０．１７ ２７ ０．２０ ３９ ０．２５ ５１ ０．３０
４ ０．１２ １６ ０．１８ ２８ ０．２０ ４０ ０．２５ ５２ ０．３４
５ ０．１２ １７ ０．１８ ２９ ０．２０ ４１ ０．２５ ５３ ０．３４
６ ０．１３ １８ ０．１８ ３０ ０．２０ ４２ ０．２５ ５４ ０．３４
７ ０．１３ １９ ０．１８ ３１ ０．２０ ４３ ０．２５ ５５ ０．３６
８ ０．１３ ２０ ０．１９ ３２ ０．２０ ４４ ０．２５ ５６ ０．３８
９ ０．１４ ２１ ０．１９ ３３ ０．２１ ４５ ０．２５ ５７ ０．４０
１０ ０．１４ ２２ ０．１９ ３４ ０．２２ ４６ ０．２６ ５８ ０．６１
１１ ０．１５ ２３ ０．１９ ３５ ０．２２ ４７ ０．２６
１２ ０．１５ ２４ ０．１９ ３６ ０．２３ ４８ ０．２７

２．２　标准方法与快速方法测定结果比较
５８份稻谷样品的镉含量微波消解原子吸收石

墨炉法的标准测定方法与快速测定方法测定结果

趋势比较如图１所示。与标准测定方法比较，Ｘ射
线荧光光谱法 １和阳极溶出伏安法的测定结果，
在标准测定方法结果中上下波动；Ｘ射线荧光光
谱法２的测定结果，大部分低于标准测定方法结
果；快速提取法的测定结果，大部分高于标准测定

方法结果。
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图１　标准方法与快速方法结果比较

２．３　标准方法与快速方法测定结果定性判定比较
５８份稻谷样品的镉含量标准测定方法与快速

测定方法测定结果定性判定比较如表２所示。各种
快速测定方法测定结果定性判定正确率，除 Ｘ射线
荧光光谱法２法为７９．３％，其余均达到８０％以上。
快速检测结果与国家标准限量值０．２ｍｇ／ｋｇ比较，
在国家标准检测方法规定精密度范围内数据（０．１６

～０．２４ｍｇ／ｋｇ），判定正确率均达到５０％以上，高的
接近８０％；在国家标准检测方法规定精密度范围外
数据（≤０．１６ｍｇ／ｋｇ或≥０．２４ｍｇ／ｋｇ），判定正确率
均达到９０％以上。Ｘ射线荧光光谱法测定，假阴性
样品和假阳性样品均有，并以假阴性样品居多；快速

提取法和阳极溶出伏安法测定，均为假阳性样品。

表２　标准方法与快速方法测定结果定性判定比较

项目

取值范围

Ｘ射线荧光光谱法１
／（ｍｇ／ｋｇ）

Ｘ射线荧光光谱法２
／（ｍｇ／ｋｇ）

快速提取法

／（ｍｇ／ｋｇ）
阳极溶出伏安法

／（ｍｇ／ｋｇ）

全部
≥０．１６
≤０．２４

＜０．１６
＞０．２４

全部
≥０．１６
≤０．２４

＜０．１６
＞０．２４

全部
≥０．１６
≤０．２４

＜０．１６
＞０．２４

全部
≥０．１６
≤０．２４

＜０．１６
＞０．２４

阴性样品数／个 ３０ １４ １６ ２９ ４ ２５ ２０ １０ １０ ２４ １２ １２

假阴性样品数／个 ５ ４ １ ６ ２ ４ ０ ０ ０ ０ ０ ０

阳性样品数／个 ２１ ５ １６ ２０ ７ １３ ２６ １ ２５ ２６ ５ ２１

假阳性样品数／个 ２ １ １ ３ ３ ０ １２ １０ ２ ８ ６ ２

合计／个 ５８ ２４ ３４ ５８ １６ ４２ ５８ ２１ ３７ ５８ ２３ ３５

判定正确率／％ ８７．９ ７９．２ ９４．１ ８４．５ ６８．８ ９０．５ ７９．３ ５２．４ ９４．６ ８６．２ ７３．９ ９４．３

假阴性率／％ ８．６ １６．７ ２．９ １０．３ １２．５ ９．５ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０

假阳性率／％ ３．４ ４．２ ２．９ ５．２ １８．８ ０．０ ２０．７ ４７．６ ５．４ １３．８ ２６．１ ５．７

２．４　标准方法与快速方法测定结果定量判定比较
５８份稻谷样品的镉含量标准测定方法与快速

测定方法测定结果定量判定比较如表３所示。各种
快速测定方法测定结果定量判定符合率，除 Ｘ射线
荧光光谱法２为４８．３％，接近５０％外，其余均达到

６０％以上。以镉限量标准值 ０．２ｍｇ／ｋｇ为取值范
围，除快速提取法外，检测结果在＞０．２ｍｇ／ｋｇ范围
内的符合率均在７０％以上，高于检测结果在≤０．２
ｍｇ／ｋｇ范围内的符合率。
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表３　标准测定方法与快速测定方法测定结果定量判定比较表

项目

取值范围

Ｘ射线荧光光谱法１
／（ｍｇ／ｋｇ）

Ｘ射线荧光光谱法２
／（ｍｇ／ｋｇ）

快速提取法

／（ｍｇ／ｋｇ）
阳极溶出伏安法

／（ｍｇ／ｋｇ）

全部 ≤０．２ ＞０．２ 全部 ≤０．２ ＞０．２ 全部 ≤０．２ ＞０．２ 全部 ≤０．２ ＞０．２

在国标方法允许精

密度范围内样品数／个
３８ ２０ １８ ２８ １０ １８ ３７ １７ ２０ ３７ １３ ２４

在国标方法允许精密

度范围外样品数／个
２０ １５ ５ ３０ ２５ ５ ２１ ３ １８ ２１ １１ １０

合计／个 ５８ ３５ ２３ ５８ ３５ ２３ ５８ ２０ ３８ ５８ ２４ ３４
符合率／％ ６５．５ ５７．１ ７８．３ ４８．３ ２８．６ ７８．３ ６３．８ ８５．０ ５２．６ ６３．８ ５４．２ ７０．６

图２　标准测定方法与快速测定方法测定结果趋势图

２．５　标准方法与快速方法测定的四归方程
５８份稻谷样品的镉含量标准测定方法与快速

测定方法测定结果趋势如图２所示。各种快速测定
方法测定结果与标准方法测定结果的回归方程分别

为Ｙ＝１．０４１５Ｘ－０．０１３１、Ｙ＝０．７３８３Ｘ＋０．０２６３、
Ｙ＝０．９８２８Ｘ＋０．０３４２和 Ｙ＝１．０６９７Ｘ－０．０００４，
Ｒ２值分别为０．８１３８、０．６４２６、０．８２１１和０．８２３７。
３　结论

从３种快速测定方法测定结果定性判定正确率
在７９．３％～８７．９％看，能作为快速检测稻谷中镉含
量有效的初筛方法，特别是检测结果在 ＜０．１６ｍｇ／
ｋｇ或 ＞０．２４ｍｇ／ｋｇ范围，定性判定正确率已达到
９０．５％～９４．６％。

从３种快速测定方法测定结果定量判定符合率
在４８．３％～６５．５％看，稻谷中镉含量快速检测结果
有较高的参考价值，特别是在检测结果在＞０．２ｍｇ／
ｋｇ时，Ｘ射线荧光光谱法和阳极溶出伏安法的定量
判定符合率７０．６％～７８．３％。

Ｘ射线荧光光谱法样品前处理简单，粉状样品
直接进样，仪器操作简单，测试速度快，测定结果定

性判定正确率在８４．５％～８７．９％，定量判定符合率
在４８．３％～６５．５％，适合在粮食收购现场使用。快
速提取法和阳极溶出伏安法样品前处理需用稀酸萃

取，测定结果定性判定正确率在７９．３％ ～８６．２％，
定量判定符合率在６３．８％，适合在粮油检测实验室
使用。
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