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半封闭溶样冷原子荧光测定鱼体中总汞分析方法的建立 
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摘 要：文章建立了一种新的测定鱼体中总汞的方法，将半封闭混酸消化法与冷原子荧光法并用，对鱼体肌肉组织 

在 95~140℃下进行消化并测定其总汞含量。实验结果显示，该方法精确度高，便于操作；对鱼汞含量标准样品 

(TORT_2，D0RM_2)的实测结果与推荐值间误差小于 1．13 ，是快速、准确地测定鱼体中总汞的理想方法。 
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目前，国内关于鱼体内总汞的测定方法很 

多[1 ]，但都是在我国食品中总汞的测定方法 GB 

5009．17—1996[4]的基础上进行优化，这些方法主要 

是采用封闭式压力消解一冷原子吸收光谱法和 V2Os 

消解(或回流消化)一比色法和原子荧光法测定。其 

中，封闭式消化样品的方法测定时易受氮氧化物的 

干扰；其次，测定需要加入的试剂种类多，试剂加入 

比例调配复杂，消化所需时间为 3～4 h或者更长 

(微波消化除外)[1-2]。非封闭式消化法则主要受到 

汞检测仪灵敏度的限制，对低汞含量样品测定准确 

度较差。本文试图寻找一种消化时间短并能避免氮 

氧化物的干扰，所用试剂少，且能快速准确地测定鱼 

体中总汞的方法。 

1 实验部分 

1．1 主要仪器与试剂 

样品消化主要设备：25 mI 硼硅玻璃比色管，直 

径为 1．5～2．0 cm的玻璃球，可控温的铁板加热炉 

(或水浴锅)；汞的吸附体系：高纯氮气，聚四氟乙烯 

三通接头、连接管，硼硅玻璃气泡瓶，soda-lime干燥 

管，镀金石英砂管；Tekran2505标准汞蒸气源，Tek— 

ran25O0CVAFS测汞仪；加热电压、温度及时间的 
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控制系统(自制)，积分仪；超纯水制备系统(NAN()I 

pore@ DiamondTM UV ultrapure water system)； 

18．2M12·cm超纯水，30 B l，优级纯浓 H2SO4 

和浓 HNOs，分析纯 NH20H·HCI，20 9，6的SnCI2· 

H2O，高纯氩气；标准干鱼样 TORT-2，DORM- 

2。 

1．2 试剂的配制 

(1)BrCI(30 )：取 1．08 g KBr加入到 100 ml 

优级纯 HCI中，用磁搅拌器搅拌 1 h，然后边搅拌边 

缓慢加入 1．52 g KBrO~，溶液由淡黄转变为橙红 

色，松松地盖上盖子，再搅拌 1 h后停止，盖紧容器 

盖，存放于冰箱内(在通风厨内配制)。 

(2)NH2OH·HC1(25 )：称取取 25 g盐酸羟 

氨，溶解在 100 mL优级纯 HCI中，待充分溶解后， 

以400 ml ／min的速率通人无汞的高纯氮气 10 h 

左右，去除试剂中的汞。 

(3)SnCl2(40 )：称取 40 g SnCl2·H2O溶解 

在20 mL优级纯 HCI中(微热助溶)，待 SnClz· 

H。O完全溶解，以400 mL／min的速率通人无汞氮 

气 10 h，除去试剂中的汞，最后用超纯水定容至 100 

mL。 
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2 实验方法 

2．1 鱼样的采集 

本实验所用鲤科鱼类均购自百花湖渔民。样品 

采集后立即运回实验室进行清洗并用干净的解剖刀 

切取脊部肌肉，装人自封口袋，贴好标签在冰箱中冷 

冻存放 

2．2 样品的前处理 

取鲜鱼样品0．5000—1．000 g(TORT_2，DORM 
一 2标样取0．1000—0．2000 g)置于25 ml 硼硅玻璃 

比色管中，同时带 5 的空白，加人优级纯浓 H。SO 

和浓 HNOs混合酸 10 mL(v：v=3：7)，比色管口 

放上酸处理的玻璃球，然后在铁板上加热到 95～ 

140℃约 2～3 h，冷却后先加人少量超纯水，然后再 

加人0．5 mLBrCI(以避免整个实验过程中汞形态转 

化导致的低 回收率)，约 24 h后再加 2～3滴 

NHzOH·HC1溶液，使淡黄色退去，加超纯水定 

容。 

2．3 样品的预富集与测定 

为了保证测定结果的准确性，消化液中的二价 

汞首先在图1所示系统中转变成元素汞，并通过干 

燥剂除去水分和酸雾，以减少测定过程中水分和酸 

雾对测定值的干扰及对仪器的损坏。如图1和图2 

顺序，将实验设备连接起来，分别组成汞的预富集和 

分析测定系统[5]。在图1所示系统中，消解液中的 

二价汞被转变成 H ，用无汞载气吹出，经 Soda— 

lime除去其中的水分和酸雾，吸附到金管上；富集 

了汞的金管在图2分析系统中加热进行热解析并测 

定。具体内容如下： 

金管 (除去载气汞) 

图 1 样品消化液中汞的预富集原理图 

Fig．1．The pre-concentration of 

mercury in digestated samples． 

图2汞的仪器分析测定不意图 

Fig．2．Analytical procedure of 

golden-trap on the mercury detector． 

在图1所示气泡瓶中，现加人 50 mI 超纯水， 

以350~400 mI ／min的速率通载气 15分钟后，接 

金管再通载气 30 min，然后取下金管，在图2所示 

原理图中进行加热，进行空白测定，当连续测定三组 

空白值标准偏差的三倍加平均值小于 25 pg，即可 

进行样品测定。方法为：用微量进样器吸取 0．5～ 

1．0 mI 鱼样消化液和0．06 mI SnC1溶液，加人到 

吸附系统所示气泡瓶中(图 1)，以 350～400 mL／ 

min的速率通30 min高纯氮气，将吸附了汞的金管 

在分析系统热解测定(图2)，在 450~500℃下加热 

30 S左右，热解析出的气态 H 随流速为 80 mL／ 

min的高纯氩载气进人Tekran2500汞分析仪，电脑 

积分系统记录出峰情况，即可得到鱼样的总汞含量。 

3 实验结果与讨论 

3．1 测汞仪的工作标准曲线 

本实验采用 Tekran2505自动汞源提供标准汞 

蒸气，以校正Tekran2500冷原子荧光测汞仪。根 

据峰面积和汞含量所得工作标准曲线的线性方程为 

Y一 23 927x，z取值范围是0～2 000 Pg，相关系数 

达到了R一0．999 6。 

3．2 标样测定及精密度检验 

本实验仪器最低绝对检出限为0．1 pg，方法最 

低检出限为三倍空白的标准偏差 0．013 ng／g。在 

此基础上进行标样测定、精密度检验及误差分析(表 

1)。 
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表 1 标样总汞测定、精密度检验及误差分析 

Table 1．The results of THg。error and precision analyses for reference ssinpl~ 

测定结果表明，本法的测定结果与推荐值相对 

误差为 1．13 ，平均标准偏差为0．084，有较高的 

精密度和准确性。 

3．3 百花湖鱼总汞含量测定结果 

为了进一步检验本方法可靠性，我们同时对百 

花湖新鲜鱼样中的总汞做了平行样和重复测定实 

验，部分测定结果如下： 

表2 百花湖鱼体中总汞含量结果 

Table 2．Total mercury concentraticns in fish samples from Baihua Lake ng／g 

根据以上测定结果可以看出，本方法对鱼体内 

总汞的测定有较好的重现性和平行性。 

4 小 结 

本方法建立的整个实验过程中，作者进行了部 

分样品的对比实验，得出如下经验： 

(1)水浴(95℃左右)与铁板(95～140℃)加热 

可以根据实验条件任意选取，不会影响消化效果。 

(2)对于生物样品，一定要采用 H So4和 

HNo3的混合酸进行消解，否则在预富集过程中会 

产生大量气泡，使实验无法进行； 

(3)消解液必须进一步加入BrCl使残留有机物 

中的汞转变为Hg(II)，否则测定值会明显偏低[6]。 

(4)对 于新 鲜 鱼 肉组 织 消化，取 样量 为 

0．5～1．0 g，干样取样量为0．1～0．2 g。 

(5)对于汞过高的样品(如大型食肉鱼类)，可以 

减少取样量用本法测定，也可用本方法进行消化后， 

采用F732冷原子吸收汞检测仪进行测定。 

本文建立的半封闭式酸消解～冷原子荧光法测 

定鱼体总汞，使鱼样消解变得简便易行，消化时间仅 

为 2．5～3．0 h，半封闭溶样有效消除了氮氧化物的 

干扰，高灵敏度和高纯度试剂的应用大大降低了方 

法的检出限，提高了灵敏度，是快速、准确地测定不 

同汞含量水平鱼体总汞的一种好方法。 
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A METHoDOLoGICAL DEVELo P=MENT IN MEASURING TOTAL 
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Abstract 

Using semi-closed，mixture acid and CVAFS in this study，we digested and measured the total mercury in fish tissues at 

95— 140"12．The results showed this method is of high precision，easy tO operate。the error between the results of determination 

and certified values is only 1．1 3 for fish reference material(TORt．2，DORM-2)。and therefore is a satisfied method tO de— 

termine total mercury in fish accurately and rapidly． 
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