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Ｘ －射线荧光光谱法快速测定
粮食中镉含量

杨学文
（江西省粮油质量监督检验中心，江西南昌　 ３３００４６）

摘　 要：探讨了Ｘ －射线荧光光谱法快速测定粮食中镉含量的效果，并将这种方法与石墨炉原子吸
收光谱法进行比较。结果表明，Ｘ －射线荧光光谱法镉检出限为０． ０２６ ｍｇ ／ ｋｇ；定量限为０． ０６１ ｍｇ ／
ｋｇ；仪器准确性、重复性以及稳定性均符合要求；台间差无显著性差异。Ｘ －射线荧光光谱法简单、
操作方便、灵敏度高、无环境污染。可应用于现场收购，及时将镉超标粮食与非超标粮食分类存放，
防止二次污染，对确保粮食质量安全具有重要意义。
关键词：Ｘ －射线荧光光谱法；石墨炉原子吸收；镉
中图分类号：ＴＳ ２０７． ５　 文献标识码：Ａ　 文章编号：１００７ － ７５６１（２０１６）０３ － ００６２ － ０３

Ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｇｒａｉｎ ｂｙ Ｘ － ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＹＡＮＧ Ｘｕｅ － ｗｅｎ
（Ｊｉａｎｇｘｉ Ｇｒａｉｎ ａｎｄ Ｏｉｌ Ｑｕａｌｉｔｙ Ｓｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ ａｎｄ Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒ，Ｎａｎｃｈａｎｇ Ｊｉａｎｇｘｉ　 ３３００４６）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｇｒａｉｎ ｂｙ Ｘ － ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍ
ｅｔｒｙ ｗａｓ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ，ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈａｔ ｂｙ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｕｒｎａｃｅ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．
Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｗａｓ ０． ０２６ ｍｇ ／ ｋｇ ａｎｄ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｗａｓ ０． ０６１ ｍｇ ／ ｋｇ；
ａｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ，ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｃｏｎｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ；ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ
ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｓｔａｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ，ｃｏｎｖｅｎｉｅｎｔ，ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，ａｎｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｇｒａｉｎ ｄｅｐｏｔｓ ｔｏ ｓｔｏｒｅ ｇｒａｉｎ ｗｉｔｈ ｃａｄｍｉ
ｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｖｅｒ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｎｄ ｎｏｎ ｏｖｅｒ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｅｐａｒａｔｅｌｙ ｗｈｅｎ ｌｏａｄｉｎｇ ｇｒａｉｎ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｐｒｅｖｅｎｔ ｓｅｃｏｎｄ
ａｒｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｔｏ ｅｎｓｕｒｅ ｆｏｏｄ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ｓａｆｅｔｙ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：Ｘ － ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｕｒｎａｃｅ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＧＦＡＡＳ）；ｃａｄｍｉｕｍ （Ｃｄ）

收稿日期：２０１５ － １０ － ０９
作者简介：杨学文，１９７３年出生，男，高级工程师．

　 　 稻米是世界三大粮食作物之一。中国年产稻米
近２亿ｔ，６５％的中国人以稻米为主食，国家标准［１］

规定大米中镉含量不能超过０． ２ ｍｇ ／ ｋｇ。２００７年国
土资源部曾公开表示，中国每年有１ ２００万ｔ粮食受
到重金属污染，直接经济损失超过２００亿元。中国
稻米重金属污染以南方籼米为主，主要在湖南、江西
等省份。残留于粮食及其制品中的镉被摄入人体
后，约有１％～６％被吸收，具体吸收率可因其在食物
中存在的形式而异，同时还与膳食中蛋白质、维生素
Ｄ和钙的含量有关。以氯化镉、硝酸镉形式存在的
镉易溶于水，碳酸镉难溶于水。易溶于水的镉盐对
人体毒性较大，进入人体内的镉容易在体内蓄积，主

要蓄积于肾脏，其次为肝、胰、主动脉、心、肺等，还会
引起消化道黏膜的刺激，出现恶心、呕吐、腹泻、腹
痛、抽搐等症状，这种经消化道吸收引起的镉慢性中
毒最容易损伤人的肾、脾、肝脏等器官，还会引发贫
血、生殖功能下降等问题。长期摄入镉污染食品，会
造成镉在体内蓄积，导致骨软化症，周身疼痛，被称
为“痛痛病”。镉本身也是致癌物之一，能引起肺、
前列腺和睾丸的恶性肿瘤。因此，准确地测定大米
中的镉含量具有重要的意义。

目前，国内外对食品中镉的检测方法主要有分
光光度法、石墨炉原子吸收光谱法、电化学分析法
等，这些检测方法由于仪器、环境、人员素质条件的
限制，一般都是在实验室中进行实验，还没有一种简
便快捷的检测方法应用到现场检测，比如粮食收购
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现场等。本实验选用Ｘ －射线荧光光谱法快速测定
粮食中镉，并与石墨炉原子吸收光谱法进行比较。
１　 材料与方法
１． １　 原料与试剂

大米标准物质ＧＢＷ１００４５（湖南大米有证实物
标准物质，镉认定值为０． １９ ± ０． ０２ μｇ ／ ｇ）：中国计
量科学研究院；镉标准溶液（浓度１ ０００ μｇ ／ ｍＬ，
ＧＢＷ０８６１９）：中国计量科学研究院；硝酸、高氯酸
（均为优级纯）：西陇科学股份有限公司；混合酸（高
氯酸：硝酸为１∶ ９）。
１． ２　 仪器设备

ＰｉｎＡＡｃｌｅ ９００Ｔ原子吸收分光光度计：美国ＰＥ
公司；Ｃ － ＭＡＧ ＨＰ １０可调电热板：德国ＩＫＡ公司；
ＺＧ３５Ｃ砻谷机：泽谷科技有限公司；ＬＭ３１００粉碎
机：瑞典波通仪器公司；ＣＩＴ － ３０００ＳＭＲ型Ｘ －射线
荧光分析仪：四川新先达公司。
１． ３　 实验方法
１． ３． １　 样品制备和定值

选择镉含量高和低的大米样品两份，粉碎过４０
目筛，充分混匀后，用四分法缩分至５０ ｇ左右装袋，
分别随机抽取６袋，采用国家标准［２］第一法石墨炉
原子吸收光谱法，测定混合均匀度，测定结果符合均
匀度的要求（表１）。

表１　 混合均匀度测定结果

样品重复测定
次数

测定值
／（ｍｇ ／ ｋｇ） 标准偏差平均值

／（ｍｇ ／ ｋｇ）
变异系
数／ ％

高水平

１ ０． ６３０ １
２ ０． ６５９ ８
３ ０． ６６２ ３
４ ０． ６７５ ５
５ ０． ６８６ ５
６ ０． ６９９ ３

０． ０２４ １ ０． ６６８ ９ ３． ６

低水平

１ ０． ００２ ８
２ ０． ００３ １
３ ０． ００４ １
４ ０． ００１ ８
５ ０． ００４ ６
６ ０． ００３ ７

０． ００１ ０ ０． ００３ ３ ３０． ０

表２　 样品镉含量定值结果

定值单位 低水平样品镉
含量／（ｍｇ ／ ｋｇ）

高水平样品镉
含量／（ｍｇ ／ ｋｇ） 备注

北京 ０． ００４ ４ ０． ７８１
四川 ０． ００３ ３ ０． ６６９
湖北 未检出 ０． ７０８
湖南 ０． ００８ ４ ０． ７０３
河南 未检出 ０． ８２
广东 ０． ００６ ２ ０． ７４１
江西 ０． ００４ ２ ０． ７５６

平均值／（ｍｇ ／ ｋｇ） ０． ００３ ８ ０． ７４０
标准偏差 ０． ００３ １ ０． ０５１
变异系数／ ％ ８１． ２ ６． ９

方法检出线：
０． ０００ １ ｍｇ ／ ｋｇ

　 　 将制备好的样品分发至７家参与定值实验室，
采用石墨炉原子吸收光谱法测定，测定结果符合石
墨炉原子吸收光谱法规定的精密度要求（见表２）。
１． ３． ２　 验证用样品
１． ３． ２． １　 国家有证实物标准物质

采用ＧＢＷ １００４５湖南大米有证实物标准物质，
镉认定值为０． １９ ± ０． ０２ μｇ ／ ｇ。
１． ３． ２． ２　 四水平样品配制

以高镉水平样品和低隔水平样品的定值结果为
基础，采用称量法（百分之一天平）各配制１００ ｇ样
品。配制过程中采用逐级稀释搅拌和四分法反复混
合均匀后，四分法缩分样品，验证用四水平样品由测
试组采用石墨炉原子吸收光谱法进行确认。四水平
样品配制见表３，确认结果见表４。

表３　 验证用四水平样品配制
样品编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃

高水平
空白 称样量／ ｇ １６ ３０ ４５ ９０

８４ ７０ ５５ ６０
配制浓度／（ｍｇ ／ ｋｇ） ０． １２２ ０． ２２５ ０． ３３５ ０． ４４６

表４　 国标法确认结果
测定次数质控样品 １＃ ２＃ ３＃ ４＃

１ ０． １８４ ０． １２５ ０． ２１０ ０． ３２４ ０． ４７２
２ ０． ２０２ ０． １２６ ０． ２０６ ０． ３１６ ０． ４３７
３ ０． １９３ ０． １２８ ０． ２１５ ０． ３４３ ０． ４３０
４ ０． １９５ ０． １３ ０． ２１４ ０． ３２８ ０． ４２５

平均值
／（ｍｇ ／ ｋｇ） ０． １９４ ０． １２７ ０． ２１１ ０． ３２８ ０． ４４１

配制值／（ｍｇ ／ ｋｇ） ０． １２２ ０． ２２５ ０． ３３５ ０． ４４６
配制值偏差／ ％ ３． ９ － ６． ６ － ２． １ － １． １

１． ３． ３　 测定方法
１． ３． ３． １　 标准测定方法称取粉碎均匀的样品０． ６
ｇ左右于聚四氟乙烯烧杯中，加入混合酸１０ ｍＬ，在
电热板消解２ ～ ３ ｈ，直至消解完全，定容至１０ ｍＬ。
上机测定采用石墨炉原子吸收光谱法测定。
１． ３． ３． ２　 Ｘ －射线荧光光谱法将稻谷样品脱壳粉
碎，过４０目，混合均匀。先将仪器预热３０ ｍｉｎ，取两
份样品各１３ ｇ，分别于压模器中，压制成直径３ ｍｍ，
厚度０． ５ ｍｍ的两块圆片，将两片同时置于Ｘ －射
线荧光分析仪仪器检测池中测定，待２５ ｍｉｎ后于液
晶屏上读取测定结果。
２　 结果与分析
２． １　 测试结果
２． １． １　 方法检出限及定量限

通过对２０个独立的样品空白进行测定，该方法
检出限ＬＯＤ（以空白样品测定结果均值加３倍标准
偏差计算），结果为０． ０２６ ｍｇ ／ ｋｇ，定量限ＬＯＱ（以空
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白样品测定结果均值加１０倍标准偏差计算），结果
为０． ０６１ ｍｇ ／ ｋｇ。（见表５）。

表５　 检出限及定量限

测定次数测定值
／（ｍｇ ／ ｋｇ）

平均值
／（ｍｇ ／ ｋｇ）

标准
偏差

检出限
／（ｍｇ ／ ｋｇ）

定量限
／（ｍｇ ／ ｋｇ）

１ ０． ００６ ９２
２ ０． ００５ ３９
３ ０． ００７ ５９
４ ０． ００７ １
５ ０． ０１０ ０３
６ ０． ００６ ６７
７ ０． ００６ ７２
８ ０． ００６ ５９
９ ０． ０１０ １
１０ ０． ００９ ６１
１１ ０． ００８ ８７
１２ ０． ０１０ ０９
１３ ０． ００９ ９５
１４ ０． ０１０ ６６
１５ ０． ０１０ ９５
１６ ０． ０１０ ７３
１７ ０． ０２６ １９
１８ ０． ０１８ ７５
１９ ０． ０１８ ３４
２０ ０． ００８ ２７

０． ０１０ ４８ ０． ００５ １ ０． ０２６ ０． ０６１

２． １． ２　 准确性
Ｘ －射线荧光法与国家标准方法分别对四水平

样品和大米实物标准物质进行检测，采用配对ｔ检
验法比较两种方法的检测结果是否存在显著性差
异。经计算，仪器的ｔｄ ＝ ０． ７９，查ｔ分布表，ｔ０． ０５，９ ＝
２． ２６２ ２，ｔｄ ＝ ０． ７９ ＜ ｔ０． ０５，９ ＝ ２． ２６２ ２。说明本法测定
结果与国家标准方法测定结果之间无显著性差异。

通过直接比较，大米实物标准样的测定结果均未
超出该有证实物标准物质的认定值范围。（见表６）。

表６　 仪器准确性测定

样品编号
国标法
测定值
／（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｘ射线荧
光法测定值
／（ｍｇ ／ ｋｇ）

差值
ｄｉ

均值ｄ 标准偏
差ｓｄ ｔｄ ｔ０． ０５，９

１

２

３

４

大米标物

０． １２２ ０． １０３ ０． ０１９
０． １２２ ０． １２２ ０
０． ２２５ ０． ２４１ － ０． ０１６
０． ２２５ ０． ２３５ － ０． ０１
０． ３３５ ０． ３３７ － ０． ００２
０． ３３５ ０． ３４９ － ０． ０１４
０． ４４６ ０． ４３５ ０． ０１０ ５
０． ４４６ ０． ４４ ０． ００５ ５
０． １９ ０． ２０３ － ０． ０１３
０． １９ ０． １９９ － ０． ００９

－０． ００２ ９ ０． ０１１ ７ ０． ７９ ２． ２６２ ２

２． １． ３　 重复性
采用一台仪器设备，６次重复测定中等水平大

米样品，按照ＧＢ ／ Ｔ ４８８９２００８ 《数据的统计处理和
解释正态分布均值和方差的估计与检验》中７． １单
总体方差或标准差检验实施

!

２分布检验，判断该方

法重复性测定标准差是否超过标准方法中规定的重
复性要求，同时采用６次测定极差与现有国家标准
规定的６次测定重复性临界极差进行对照，考察该
方法的重复性。

计算结果为：平均值＝ ０． ２２１ ｍｇ ／ ｋｇ，标准偏差
Ｓ ＝ ０． ０１２ ５，极差＝ ０． ０３４。按ＧＢ ／ Ｔ ５００９． １５规
定［３］，该方法测定的重复性标准差和极差均没有超
过标准规定的重复性要求（见表７）。

表７　 重复性测定结果
测定
次数

测定值
／（ｍｇ ／ ｋｇ）

平均值
／（ｍｇ ／ ｋｇ）

标准偏差
／ ｓ Ｘ２ Ｘ２０． ９５（５） 极差

１ ０． ２４２
２ ０． ２２６
３ ０． ２２５
４ ０． ２０８
５ ０． ２１１
６ ０． ２１５

０． ２２１ ０． ０１２ ５ ３． １１ １１． ０７０ ５ ０． ０３４

　 　 注：标准规定：相对偏差≤２０％，两次测定绝对差≤０． ０４４ ２，６
次测定的重复性临界极差ＣｒＲ９５（６）＝ ｆ（６）０． ０４４ ２ ／ ２． ８ ＝ ４． ０
０． ０４４ ２ ／ ２． ８ ＝ ０． ０６３，重复性标准差δ ＝ ０． ０４４ ２ ／ ２． ８ ＝ ０． ０１５ ８，
Ｘ２ ＝（ｎ － １）ｓ２ ／ δ２，根据ＧＢ ／ Ｔ ４８８９ － ２００８数据的统计处理和解释
正态分布均值和方差的估计与检验，查附录Ａ表Ａ． ４得到Ｘ２０． ９５
（５）＝ １１． ０７０ ５。

２． １． ４　 稳定性
采用一台验证用设备，每小时测定阳性样品，连

续测定１２个小时，以该方法１２个小时测定数据的
标准差和极差是否超过标准方法中规定的重复性要
求来考察设备稳定性。

测定结果见表８，平均值＝ ０． ４４０ ｍｇ ／ ｋｇ，标准
偏差ｓ ＝ ０． ０１０ ８，极差＝ ０． ０３７，按ＧＢ ／ Ｔ ５００９． １５规
定，该方法测定的稳定性标准差和极差均没有超过
标准规定的重复性要求。

表８　 稳定性测定结果
测定
次数

测定结果
／（ｍｇ ／ ｋｇ）

平均值
／（ｍｇ ／ ｋｇ）

标准偏
差／ ｓ

变异系
数／ ％ Ｘ２ Ｘ２０． ９５（１２） 极差

１ ０． ４３０
２ ０． ４３５
３ ０． ４４０
４ ０． ４３２
５ ０． ４４１
６ ０． ４４０
７ ０． ４２８
８ ０． ４３４
９ ０． ４６５
１０ ０． ４５８
１１ ０． ４４６
１２ ０． ４４３
１３ ０． ４３４

０． ４４０ ０． ０１０ ８ ２． ４ １． ４５４ ２１． ０２６ １ ０． ０３７

　 　 注：标准规定相对偏差≤２０％，两次测定绝对差≤０． ０８８，１３次
测定的重复性临界极差ＣｒＲ９５（１３）＝ ｆ（１３）０． ０８８ ／ ２． ８ ＝ ４． ７
０． ０８８ ／ ２． ８ ＝ ０． １４８，重复性标准差δ ＝ ０． ０８７ ８ ／ ２． ８ ＝ ０． ０３１，Ｘ２ ＝
（ｎ － １）ｓ２ ／ δ２，根据ＧＢ ／ Ｔ ４８８９ － ２００８数据的统计处理和解释正态
分布均值和方差的估计与检验，查附录Ａ表Ａ． ４得到Ｘ２０． ９５（１２）＝
２１． ０２６ １。
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