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测汞仪测定稻谷及其制品中总汞含量研究
曾云军，周　 斌，陈俊旭，汪泽生

（重庆市粮油质量监督检验站，重庆　 ４０００３７）

摘　 要：建立了采用测汞仪直接测定稻谷及其制品中总汞含量的方法，对２０份稻谷及其制品中总
汞含量进行了测定和分析。结果表明，方法在０ ～ ４００ ｎｇ范围内呈良好线性关系，最低检出限为
０． １ μｇ ／ ｋｇ，定量下限为１ μｇ ／ ｋｇ，相对标准偏差（ＲＳＤ）均在２． ０％以内。测定国家标准参考物质辽
宁大米和湖南大米，测定值均在标示值范围内，与国标方法比较结果无显著差异。所测稻谷及其制
成的糙米和大米的总汞含量均在国标限量值以下，稻谷中总汞主要分布在大米中，其次是糙米表皮
部分，稻壳部分中含量相对较低。
关键词：汞；直接测汞仪；稻谷
中图分类号：ＴＳ ２１０． ７　 文献标识码：Ａ　 文章编号：１００７ － ７５６１（２０１６）０６ － ００６３ － ０４

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｐａｄｄｙ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｂｙ ｍｅｒｃｕｒｙ ａｎａｌｙｚｅｒ

ＺＥＮＧ Ｙｕｎ － ｊｕｎ，ＺＨＯＵ Ｂｉｎ，ＣＨＥＮ Ｊｕｎ － ｘｕ，ＷＡＮＧ Ｚｅ － ｓｈｅｎｇ
（Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ Ｇｒａｉｎ ａｎｄ Ｏｉｌ Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ　 ４０００３７）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｏｔａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｐａｄｄｙ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｂｙ ｍｅｒｃｕｒｙ ａｎａｌｙｚｅｒ ｗａｓ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ． Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ２０ ｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐａｄｄｙ ｓａｍｐｌｅ ｈａｄ ｂｅｅｎ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ
ｂｙ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ａ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ ０ ～ ４００ ｎｇ，
ｔｈｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｗａｓ ０． １ μｇ ／ ｋｇ，ｔｈｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｌｉｍｉｔ ｗａｓ １ μｇ ／ ｋｇ，ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ （ＲＳＤ）ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２． ０ ％ ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｎａｔｉｏｎａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ，
Ｌｉａｏｎｉｎｇ ｒｉｃｅ （ＧＢＷ１００４３）ａｎｄ Ｈｕｎａｎ ｒｉｃｅ（ＧＢＷ１００４５），ｗｅｒｅ ａｌｌ ｉｎ ｔｈｅ ｓｃｏｐｅ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｖａｌｕｅｓ．
Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｎａｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄ，ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｈａｓ ｎｏ ｒｅｍａｒｋａｂｌｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ． Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｂｏｔｈ ｐａｄｄｙ
ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ａｌｌ ｂｅｌｏｗ ｔｈｅ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｌｉｍｉｔ． Ｔｈｅ ｍｅｒｃｕｒｙ ｗｅｒｅ ｍａｉｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｉｎ ｒｉｃｅ，
ｓｅｃｏｎｄｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｒｉｃｅ ｂｒａｎ，ｗｈｉｌｅ ｎｅａｒｌｙ ｎｏｎｅ ｉｎ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｍｅｒｃｕｒｙ；ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｒｃｕｒｙ ａｎａｌｙｚｅｒ；ｐａｄｄｙ

收稿日期：２０１６ － ０５ － １０
作者简介：曾云军，１９８８年出生，男，硕士，工程师．

　 　 汞作为一种毒性较强的全球性污染物，可通过
多种途径进入人体，在体内蓄积，达到一定量会对神
经系统、肾等脏器产生不可逆的损害，极大地危害人
体健康［１ － ２］。水稻是主要粮食作物，也是易吸收、富
集汞的谷类农作物之一［３］。研究表明［３ － ６］，中国水
稻存在一定程度的汞污染，是人群汞暴露的主要途
径之一，尤其在中国贵州汞矿附近及周边的南方地
区。因此，建立快速、准确测定稻谷中总汞含量的方
法和了解其分布情况，对研究去除稻谷中的汞具有
现实的意义。

目前，针对食品中总汞含量测定的常用检测技

术有氢化物发生—原子荧光法、冷原子吸收光谱法、
电感耦合等离子体质谱法等［７ － １１］。这些方法均需
对样品消解前处理，操作繁琐耗时，需要消耗大量的
试剂，处理过程易污染易损失，给测量带来一定的误
差，污染实验室环境，影响操作人员健康。ＤＭＡ －
８０直接测汞仪是基于高温氧分解—催化吸附除
杂—汞齐化富集—原子吸收一体化技术建立起来
的，能够直接测定固体和液体样品中的总汞含量。
与传统方法相比，该法无需对样品进行前处理，具有
操作简便、快速、准确度高、精密度好、不易污染和损
失等优点。

本研究拟采用ＤＭＡ － ８０直接测汞仪，建立一
种操作简便、快速准确测定稻谷及制品中总汞的
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方法，并以该法测定稻谷及其制成的糙米和大米
中总汞含量，探讨稻谷中总汞的分布情况，为稻谷
去除重金属汞，资源合理利用提供参考依据和技
术支撑。
１　 材料与方法
１． １　 材料

稻谷（２０份送检样品）；硝酸（优级纯）：重庆川
东化工集团；重铬酸钾（分析纯）：重庆川东化工集
团；汞标准储备液（１ ０００ μｇ ／ ｍＬ）：中国计量科学研
究院；国家标准参考物质辽宁大米ＧＢＷ１００４３、湖南
大米ＧＢＷ１００４５：中国地质科学院地球物理地球化
学勘查研究所；实验室用水为ＧＢ ／ Ｔ ６６８２—２００８规
定的一级水。

ＤＭＡ －８０直接测汞仪：意大利Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司；
ＪＦＹ －１ ／ ４、ＪＦＹ － １ ／ ２分样器：无锡穗邦科技有限公
司；ＪＬＧ －Ⅱ型砻谷机：中储粮成都粮食储藏科学研
究所；ＪＭＮＪ － ３精白机：台州市新恩精密粮仪有限公
司；３１００型高速旋风磨：瑞典波通公司；ＡＬ ２０４电子
天平：梅特勒—托利多仪器（上海）有限公司；玻璃
器皿均以硝酸溶液（１ ＋ ４）浸泡２４ ｈ，用水反复冲
洗，最后用一级水冲洗干净。
１． ２　 方法
１． ２． １　 样品制备

将原始样品除杂后，用分样器缩分为２份（每
份约１００ ｇ），１份用于稻谷中总汞含量的测定，１份
再缩分为２份（每份约５０ ｇ），１份经砻谷机脱壳后
用于糙米中总汞含量的测定，另１份经砻谷机脱壳、
精米机精成国标二级大米后用于大米中总汞含量的
测定。分别将稻谷、糙米、大米用高速旋风磨粉碎
（粉碎后的样品应有９５％以上一次通过ＣＱ１６筛），
混匀，装入洁净聚乙烯瓶，备用。
１． ２． ２　 标准溶液的配制

汞标准中间液（１００ μｇ ／ ｍＬ）：吸取１０． ０ ｍＬ汞
标准储备液（１ ０００ μｇ ／ ｍＬ）于１００ ｍＬ容量瓶中，用
０． ５ ｇ ／ Ｌ重铬酸钾的硝酸溶液（５ ＋ ９５）稀释至刻度，
混匀，备用。

汞标准中间液（１． ０ μｇ ／ ｍＬ）：吸取１． ００ ｍＬ汞
标准中间液（１００ μｇ ／ ｍＬ）于１００ ｍＬ容量瓶中，用
０． ５ ｇ ／ Ｌ重铬酸钾的硝酸溶液（５ ＋ ９５）稀释至刻度，
混匀，备用。

汞标准工作溶液：分别吸取１． ０ μｇ ／ ｍＬ汞标准

中间液０． ００、０． １０、０． ５０、１． ０、３． ０、５． ０、１０． ０、１５． ０、
２０． ０ ｍＬ和１００ μｇ ／ ｍＬ汞标准中间液０． ２５、０． ５０、
１． ０、２． ０、４． ０ ｍＬ于两组１００ ｍＬ容量瓶中，用硝酸
溶液（１ ＋ ９）稀释至刻度，混匀。各自相当于汞浓度
为０． ０、１． ０、５． ０、１０、３０、５０、１００、１５０、２００ ｎｇ ／ ｍＬ（低
含量系列）和２５０、５００、１ ０００、２ ０００、４ ０００ ｎｇ ／ ｍＬ
（高含量系列）。
１． ２． ３　 仪器工作条件

干燥温度２００ ℃，干燥时间６０ ｓ；分解温度
６５０ ℃，分解时间１５０ ｓ，等待时间６０ ｓ；齐化加热时
间１２ ｓ；记录时间３０ ｓ；氧气流量２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
１． ２． ４　 样品测定

液体样品准确移取１００ μＬ，固体样品称取约
０． １ ｇ（精确至０． ０００ １ ｇ）于石英舟上，放入直接测
汞仪中按仪器条件测定。
２　 结果与分析
２． １　 影响测定结果的因素
２． １． １　 取样量

由于稻谷及其制品中的总汞含量相对较低，取
样量过少，样品代表性不足易引起测量误差；取样量
过多，会导致样品燃烧不完全，使测定结果偏低，同
时会使催化管和齐化管产生记忆效应，缩短其使用
寿命。经实验发现，取样量在０． １ ｇ左右可得到稳
定的结果，满足测试要求。
２． １． ２　 样品舟

样品舟是直接测汞仪的主要误差来源之一。样
品舟有镍舟和石英舟两种，相比而言，石英舟的效果
更好，特别是对于液体样。为减小样品舟对分析结
果的影响，每次使用前，应将样品舟进行空烧，直至
其吸光度值小于０． ００３ ０，也可将其置于马弗炉中在
８００ ℃下灼烧１０ ｍｉｎ；每次运行完测量后，可以用刷
子清除样品舟的灰烬，再用去离子水清洗干净，然后
在８００ ℃下灼烧１０ ｍｉｎ，以减少测量误差。
２． １． ３　 记忆效应

实验发现，做高浓度样品后会影响下一个低浓
度样品的分析。其原因是记忆效应，即由于汞元素
具有较强的吸附性，在蒸发时，会在催化管、齐化管
及吸收池中残留下来，对下一个样品分析带来正偏
离。因此，为使记忆效应达到最小，一般建议将样品
分批进行分析，先批量分析低含量样品，再分析高含
量样品。如果批量分析比较困难，可在做高浓度样
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品后进行空白分析，以减少记忆效应。此外，通过减
少样品量、增加分解时间、使用石英舟等方式也可在
一定程度上降低记忆效应。
２． ２　 方法学评价
２． ２． １　 方法的线性范围与检出限

分别取１００ μＬ汞标准工作液于样品舟中，按照
含量由低到高的顺序测定吸光度，分别绘制低含量
系列（０、０． １０、０． ５０、１． ０、３． ０、５． ０、１０． ０、１５． ０、２０． ０
ｎｇ）和高含量系列（２５、５０、１００、２００、４００ ｎｇ）校准曲
线，得回归方程低含量系列：ｙ ＝ － ０． ００１ ０ｘ２ ＋
０． ０６１ ３ ｘ － ０． ００２ ９，Ｒ２ ＝ ０． ９９９ ６；高含量系列：ｙ ＝
０． ０００ ８ ｘ ＋ ０． ００３ ６，Ｒ２ ＝ ０． ９９９ ３。结果表明汞含量
在０ ～ ４００ ｎｇ范围内呈良好线性关系。

以１１次样品空白值标准偏差的３倍的定义为
检出限，取样量以０． １ ｇ计，方法的检出限为０． １
μｇ ／ ｋｇ。根据校准曲线最低点（除零点外）的汞含量
０． １ ｎｇ，取样量以０． １ ｇ计，方法的定量下限为１ μｇ ／
ｋｇ。完全能够满足稻谷中总汞含量的测定。
２． ２． ２　 方法的精密度

分别对稻谷、糙米和大米中总汞含量进行６次
重复测定，以样品中总汞含量考察其精密度。结果
显示，相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于２． ０ ％，测定结果
见表１。

表１　 方法的精密度
样品
名称 总汞含量／（μｇ ／ ｋｇ） 均值

／（μｇ ／ ｋｇ）
ＲＳＤ
／ ％

稻谷 ２． ７６ ２． ７２ ２． ７６ ２． ７４ ２． ７５ ２． ７８ ２． ７５ ０． ７

糙米 ３． ０２ ３． ０１ ２． ９７ ３． ０２ ２． ９９ ２． ９９ ３． ００ ０． ７

大米 ２． ２ ２． １９ ２． ２４ ２． ３０ ２． ２１ ２． ２７ ２． ２４ １． ９

２． ２． ３　 方法的准确度
本方法采用直接测汞仪测定总汞，无需对样品

进行前处理，样品送进热分解炉，经加热干燥后被热
分解，采用加标回收试验不利于真正反映方法的准
确度［１２］。相对而言，采用测定有证标准参考物质和
与标准方法比对的方法，能更好地反映本方法的准
确度。

分别对有证标准物质辽宁大米（ＧＢＷ１００４３）、
湖南大米（ＧＢＷ１００４５）进行６次平行测定。两种标
准物质测定值均在标示值范围内，表明方法具有较
高的准确度，结果见表２。

采用本法和国标方法（ＧＢ ５００９． １７—２０１４中原
子荧光法）测定大米总汞含量，对测定结果进行统
计学处理，结果显示两种测定方法的测定结果无显
著性差异（ｔ ＝ ２． ０，Ｐ ＞ ０． ０５），结果见表３。

表２　 方法的准确度
标准
物质

参考值
／（μｇ ／ ｋｇ）

汞含量
／（μｇ ／ ｋｇ）

均值
／（μｇ ／ ｋｇ）

ＲＳＤ
／ ％

辽宁大米
（ＧＢＷ１００４３）４． ８ ± ０． ８ ４． ６０ ４． ６０ ４． ６６ ４． ５２ ４． ５５ ４． ６１ ４． ５９ １． １

湖南大米
（ＧＢＷ１００４５）２． ８ ± ０． ５ ２． ８４ ２． ７８ ２． ７９ ２． ７２ ２． ７６ ２． ７６ ２． ７８ １． ４

表３　 本方法与国标法的比较

方法 总汞含量／（μｇ ／ ｋｇ） 均值
／（μｇ ／ ｋｇ）

ＲＳＤ
／ ％

国标法２． １２ ２． ２５ ２． １９ ２． ２１ ２． １７ ２． １８ ２． １９ ２． ０
本法 ２． ２０ ２． １９ ２． ２４ ２． ３０ ２． ２１ ２． ２７ ２． ２４ １． ９

由以上方法学评价可知，本方法的线性范围、灵
敏度、准确度和精密度均能满足实验室食品理化检
验质量控制的要求［１３］。
２． ３　 稻谷及其制品的总汞含量

稻谷是一种假果，由颖（稻壳）和颖果（糙米）两
部分构成，稻壳约占２０％ ［１４］。稻谷加工去壳后的
颖果部分，称为糙米。糙米由果皮、种皮、糊粉层、胚
和胚乳所组成。糙米继续加工，碾去皮层和胚（即
细康），基本上只剩下胚乳，即为食用的大米，占稻
谷总重量的６０％ ～ ８０％ ［１５］。本实验采用所建立的
方法分别对同一样品的稻谷及其制成的糙米和大米
中总汞含量进行测定，结果见表４。结果显示，稻谷
中总汞含量变化范围为１． ９６ ～ ５． １７ μｇ ／ ｋｇ，平均含
汞量为２． ８５ μｇ ／ ｋｇ；糙米中总汞含量变化范围为
２． １４～ ５． ４８ μｇ ／ ｋｇ，平均含汞量为３． ００ μｇ ／ ｋｇ；二级
大米中总汞含量变化范围为１． ５３ ～ ４． ８３ μｇ ／ ｋｇ，平
均含汞量为２． １５ μｇ ／ ｋｇ，均未超出我国食品安全标
准（ＧＢ ２７６２—２０１２）中对大米总汞的限量值２０ μｇ ／
ｋｇ［１６］，说明所测稻谷及其制品中总汞含量较低，通
过食用大米汞暴露的潜在风险相对较低。

采用ＳＰＳＳ２２． ０对数据进行统计分析，发现稻谷
样品的总汞与其制成的糙米中的含量无显著差异
（Ｐ ＞ ０． ０５），但糙米样品制成二级大米的过程中，汞
含量降低了１１％ ～ ３４％，降低的差异可能与稻谷品
种有关［１７］。说明稻谷中总汞分布不均匀，主要分布
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于大米（胚乳），其次是糙米的表层（果皮、种皮、糊
粉层和胚乳）中，稻壳中含量相对较低。利用这一
规律，可通过提高加工精度等深加工方法在一定程
度上降低人群的汞暴露。

表４　 稻谷及其制品中总汞含量（珋ｘ ± ｓ，ｎ ＝ ３） μｇ ／ ｋｇ

编号 稻谷 糙米 二级米
１ ４． ８２ ± ０． ０１ ５． ２６ ± ０． ０５ ３． ８０ ± ０． ０８

２ ２． ６７ ± ０． ０１ ２． ７４ ± ０． ０７ １． ８２ ± ０． ０５

３ ２． ２６ ± ０． ０４ ２． ３３ ± ０． ０５ １． ６０ ± ０． ０３

４ ２． ２４ ± ０． ０２ ２． ３３ ± ０． ０３ １． ５７ ± ０． ０２

５ ２． ３８ ± ０． ０１ ２． ５４ ± ０． ０３ １． ６９ ± ０． ０５

６ ２． ３９ ± ０． ０２ ２． ４８ ± ０． ０２ １． ７２ ± ０． ０５

７ ２． ３０ ± ０． ０３ ２． ３８ ± ０． ０４ １． ６９ ± ０． ０５

８ １． ９６ ± ０． ０１ ２． １４ ± ０． ０２ １． ５３ ± ０． ０３

９ ５． １７ ± ０． ０５ ５． ４８ ± ０． ０２ ４． ８３ ± ０． ０２

１０ ２． ７５ ± ０． ０１ ３． ００ ± ０． ０３ ２． ２４ ± ０． ０６

１１ ２． ８９ ± ０． ０６ ３． ０１ ± ０． ０７ ２． ０８ ± ０． ０３

１２ ２． ５４ ± ０． ０３ ２． ６５ ± ０． ０３ １． ７７ ± ０． ０２

１３ ３． ０８ ± ０． ０１ ３． ２１ ± ０． ０２ ２． ２５ ± ０． ０１

１４ ２． １１ ± ０． ０５ ２． １８ ± ０． ０２ １． ５９ ± ０． ０２

１５ ３． １６ ± ０． ０４ ３． ３６ ± ０． ０１ ２． ２４ ± ０． ０２

１６ ２． ７５ ± ０． ０１ ２． ８９ ± ０． ０２ ２． ０８ ± ０． ０３

１７ ２． ８５ ± ０． ０１ ２． ９７ ± ０． ０４ ２． １６ ± ０． ０２

１８ ２． ４９ ± ０． ０２ ２． ５６ ± ０． ０１ １． ８５ ± ０． ０３

１９ ２． ９７ ± ０． ０１ ３． ０８ ± ０． ０４ ２． １４ ± ０． ０１

２０ ３． ３１ ± ０． ０４ ３． ３３ ± ０． ０５ ２． ２６ ± ０． ０３

３　 结论
本研究采用ＤＭＡ － ８０直接测汞仪建立了一种

直接测定稻谷及其制品中总汞含量的方法，结果表
明本方法在０ ～ ４００ ｎｇ范围内，呈良好线性关系，最
低检出限为０． １ μｇ ／ ｋｇ，定量下限为１ μｇ ／ ｋｇ，测定
国家标准参考物质辽宁大米和湖南大米，测定值均
在标示值范围内，与国标方法比较结果无显著差异，
相对标准偏差（ＲＳＤ）均在２． ０ ％以内。此法用于测
定稻谷及其制品中的总汞含量，操作简便快速，灵敏
度高，重复性好，准确度与传统方法一致，值得推广
应用。所测稻谷及其制成的糙米和大米中总汞含量
均远低于国家限量标准，稻谷中总汞分布不均，主要
分布于大米，其次是糙米皮层部分，稻壳中含量相对
较低，可通过提高加工精度等深加工方法在一定程
度上降低人群的汞暴露。
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