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共振光散射法测定鱼中汞含量 
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摘要：采用微波消解对鱼进行前处理，根据 Hg2+在乙酸-乙酸钠缓冲液中对 1,10-菲啰啉和灿烂黄所产生的共振光散射具有显著

增强作用，建立了共振光散射法测定痕量汞的新方法。考察实验影响因素，确定最佳测定条件为 10 mL比色管中加入 pH 5.7乙酸-乙

酸钠缓冲液 1.5 mL、1.0×10-4 mol/L 1,10-菲啰啉溶液 1.0 mL和 4.0×10-5 mol/L 灿烂黄溶液 0.8 mL，反应温度 25 ℃，反应时间 5 min。

最大共振光散射峰位于 451.6 nm，共振散射光强度增加值与Hg2+质量浓度在 0~50 μg/L 范围内线性关系良好，方法的检出限为 0.54 

μg/L。大量的共存离子不干扰测定，Cu2+和 Fe3+的干扰可加入氟化钠-硫脲混合掩蔽剂消除。将该法用于测定鱼中汞含量，结果与冷

原子吸收光谱法一致，相对标准偏差为 1.38~2.19% (n=5)，平均回收率为 99.33~102.00%。该方法灵敏准确、简便快速、精密度高、

选择性好，高效环保，适用于鱼中汞的测定。 
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Abstract: The fish samples were pretreated by using microwave digestion Based on the obvious enhancing effect of Hg2+ in acetic acid- 

sodium acetate buffer solution on resonance light scattering (RLS) produced by 1,10-phenanthroline monohydrate and brilliant yellow, RLS 

method for determination of trace amount of mercury in fish was established. The results showed that the optimal determination conditions were: 

1.5 mL acetic acid-sodium acetate buffer solution at pH 5.7, 1.0 mL 1.0×10-4 mol/L 1,10-phenanthroline monohydrate solution and 0.8 mL 

4.0×10-5 mol/L brilliant yellow, reaction temperature 25 ℃ and reaction time 5 min. Good linear relationship was obtained between the 

enhanced RLS intensity and Hg2+ concentration in the range of 0~50 μg/L with the maximum RLS peak at 451.6 nm. The detection limit was 

0.54 μg/L. Interfering ions as Cu2+ and Fe3+ could be masked by a mixture of sodium fluoride and thiourea. The result of measured mercury 

content in fish was in accordance with that measured by cold vapor atomic absorption spectrometry. The relative standard deviation was 

1.38~2.19% (n = 5), and the average recovery was 99.33~102.00%. This method was sensitive, accurate, simple, rapid and environmentally 

friendly, which was suitable for determination of mercury in fish. 
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近年来，随着工农业的快速发展和环境资源的开

发利用，环境污染的程度日益严重，食品中汞污染问

题越来越受到广泛关注。环境中的汞被生物体吸收

后，通过食物链的生物放大作用进入人体，影响人体

酶的活性、蛋白质的合成、核糖核酸的合成和脑神经

传递质代谢等[1]。鱼类对汞有较强的富集作用，若消 
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费者食用受汞污染的鱼，健康会受到一定的影响。因

此，准确测定鱼中的汞含量具有重要意义。 

目前，汞的测定方法主要有分光光度法[2]、荧光

法[3]、共振光散射法[4~5]、冷原子吸收光谱法[6~7]、原

子荧光光谱法[8]、电化学法[9]、质谱法[10]等。这些方

法各有利弊。传统的双硫腙分光光度法试验条件苛刻，

萃取操作繁琐费时，灵敏度较低，选择性较差，若结

合固相萃取技术，可简化操作，提高灵敏度。荧光法

和电化学法操作相对复杂，灵敏度较低。冷原子吸收

光谱法和原子荧光法灵敏度高，干扰少，但试验条件

苛刻，操作要求严格，需克服样品前处理与分析测试

http://www.iciba.com/sodium_acetate
http://www.iciba.com/sodium_acetate
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过程中汞的吸附和挥发，否则难以保证测试的准确性

和精密度。质谱法准确、选择性好，但仪器昂贵，运

行成本较高，需技术人员熟练操作。 

共振光散射法是一种简便、快速、灵敏、经济的

分析方法，自 1993 年创立以来，已广泛应用于生化分

析、药物分析、环境分析等领域，但在食品分析领域

应用极少[11~12]。实验研究发现，Hg2+在乙酸-乙酸钠缓

冲液中能与 1, 10-菲啰啉和灿烂黄发生反应，使共振

光散射显著增强，国内外未见文献报道。通过试验对

反应条件进行优化，结合微波消解样品前处理技术，

建立了鱼中汞含量灵敏、准确的测定方法。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

新鲜鲫鱼、小黄鱼和黑鱼，连云港市购。 

Hg2+标准储备溶液（国家标准物质中心）（100 

mg/L）于冰箱4 ℃保存，标准工作溶液（500 μg/L）

用 Hg2+标准储备溶液稀释即可；乙酸-乙酸钠缓冲液

（pH 5.7）：准确称取 100.0 g三水醋酸钠溶于适量水

中，加入 6 mol/L冰醋酸 13 mL，稀释至 500 mL，经

酸度计校正；1.0×10-4 mol/L 1,10-菲啰啉溶液；4.0×10-5 

mol/L 灿烂黄溶液。除硝酸和过氧化氢为优级纯外，

其他试剂均为分析纯，实验用水为二次蒸馏水。 

1.2  仪器与设备 

970CRT 荧光分光光度计、PHS-3C 酸度计，上海

精密科学仪器有限公司；MK-Ⅱ压力自控微波溶样系

统，上海新科微波技术研究所；DHC2010 低温恒温槽，

重庆四达实验仪器有限公司；SYZ-550 石英亚沸高纯

水蒸馏器，江苏金坛市白塔石英玻仪厂。 

1.3  方法 

1.3.1  样品处理 

取新鲜鱼肉可食部分置匀浆机中制浆，准确称取

（精确至 0.0001 g）匀浆 1.0 g 于聚四氟乙烯内胆中，

加入 5 mL硝酸，混匀后放置过夜，再加入 3 mL过氧

化氢，摇匀，盖上内盖进行微波消解。2 档3 min，3

档 5 min。消解完毕得淡黄色或无色溶液。取出，冷

却至室温，将消解液转移至烧杯，于 110 ℃电热板上

加热直至近干，冷却后转移至10 mL比色管中，待测。 

1.3.2  实验方法 

在10 mL比色管中，依次加入1.5 mL pH 5.7乙酸

-乙酸钠缓冲液，一定量 Hg2+标准工作溶液(或样品溶

液)，1.0 mL 1.0×10-4 mol/L 1,10-菲啰啉溶液和0.8 mL 

4.0×10-5 mol/L 灿烂黄溶液，用水稀释至刻度并摇

匀，控温 25 ℃反应5 min。取适量溶液于石英比色皿

中，置于荧光分光光度计上，在激发光和发射光狭缝

宽度均为 10 nm，灵敏度为3，λex=λem=451.6 nm的条

件下，测量溶液的共振散射光强度(IRLS)。以不加

Hg2+的溶液为试剂空白，测量其共振散射光强度

(
o

RLSI )，计算 
0

RLSRLSRLS III   

2  结果与分析 

2.1  反应条件的优化 

2.1.1  共振散射光谱 

 
图 1 共振散射光谱 

Fig.1 Resonance light scattering spectra 

注：1.试剂空白；2.离子缔合物 ρ(Hg
2+)=50 μg/L。 

按1.3.2节方法在 λex-λem=Δλ=0条件下同步扫描获

得共振散射光谱，如图 1所示。在270 nm~700 nm 范

围内，试剂空白的共振光散射强度较弱(曲线 1)，当

Hg2+加入其中生成离子缔合物后，体系的共振光散射

明显增强，在451.6 nm处出现最大共振光散射峰，且

此波长处共振光散射强度增幅最大（曲线 2）。本实验

选择 λex=λem=451.6 nm 为测定波长。 

2.1.2  酸度的影响 

 
图 2 缓冲液用量的影响 

Fig.2 Effect of buffer solution dosage  

分别以乙酸-乙酸钠（pH 3.6~5.7），乙酸铵（pH 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2013, Vol.29, No.12 

3028 

7.0）和氨-氯化铵（pH 7.5~10.5）缓冲液作为反应介

质进行实验，结果表明，在 pH 5.7 乙酸-乙酸钠缓冲

液中反应，体系灵敏度最高。这是由于在 pH=5.7 左

右的弱酸性介质中，灿烂黄分子中的磺酸基离解而以

负一价阴离子形式存在；当 pH 值减小时，因磺酸基

不离解而呈电中性，不能发生离子缔合反应；当 pH

值增大时，Hg2+因水解而降低其有效浓度，使反应不

完全。当缓冲液用量为 1.0~1.5 mL时，ΔIRLS值最大，

如图 2 所示。当用量继续增大时，由于乙酸根对 Hg2+

与 1,10-菲啰啉和灿烂黄结合产生竞争反应，使 ΔIRLS

值减小。选用 1.5 mL pH 5.7 乙酸-乙酸钠缓冲液。 

2.1.3  1,10-菲啰啉用量的影响 

 
图 3 1,10-菲啰啉用量的影响 

Fig.3 Effect of 1,10-phenanthroline monohydrate dosage  

当 1.0×10-4 mol/L 1,10-菲啰啉溶液用量为 1.0 mL

时，ΔIRLS值最大，如图 3 所示。当 1,10-菲啰啉用量

较小时，Hg2+未反应完全，ΔIRLS值较小，影响测定的

准确性；当 1,10-菲啰啉用量较大时，可形成 Hg 

(phen)2
2+和 Hg (phen)3

2+两种络合物，但前者的稳定性

显著好于后者[13]，因此，需控制 1,10-菲啰啉用量，确

保形成 Hg(phen)2
2+络合物，促使其与离解的灿烂黄进

一步发生离子缔合反应。选用 1.0 mL 1,10-菲啰啉溶

液。 

2.1.4  灿烂黄用量的影响 

 
图 4 灿烂黄用量的影响 

Fig.4 Effect of brilliant yellow dosage 

当 4.0×10-5 mol/L灿烂黄溶液用量为0.8 mL时，

ΔIRLS值最大，如图 4所示。当灿烂黄用量较小时，反

应不完全，ΔIRLS值较小；当灿烂黄用量较大时，试剂

空白光散射强度明显增大，使 ΔIRLS值减小。选用 0.8 

mL灿烂黄溶液。 

2.1.5  反应温度的影响 

 

图 5 反应温度的影响 

Fig.5 Effect of reaction temperature 

当反应温度在 0~25 ℃时，ΔIRLS值随着温度升高

而增大，这是由于低温时反应速度很慢，适当升温有

利于加快反应速度；当反应温度在 25 ℃时，ΔIRLS值

达到最大；当反应温度在 25~80 ℃时，ΔIRLS值随着温

度升高而减小，这是由于温度升高，分子热运动加剧，

破坏离子缔合物的形成；当反应温度在 80~100 ℃时，

离子缔合体系因生成沉淀而变得浑浊，使 ΔIRLS 值略

增大，如图 5 所示。故选择 25 ℃为反应温度。若室

温不适宜，需在控温条件下测定，以保证测定的灵敏

度。 

2.1.6  反应时间与稳定性 

 
图 6 反应时间的影响 

Fig.6 Effect of reaction time 

室温 25 ℃下开始反应，ΔIRLS值迅速增大。当反

应 5 min 时，ΔIRLS达到最大，并保持 50 min 基本不变

(相对误差<-5%)，如图 6 所示。由此说明反应迅速，

反应 5 min 后即可测定，且体系稳定性良好。故选择

反应时间为 5 min。 

2.2  标准曲线与检出限 
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图 7 标准曲线 

Fig.7 Standard curve 

在一组 10 mL比色管中，分别准确加入500 μg/L 

Hg2+标准工作溶液 0.20、0.40、0.60、0.80、1.00 mL，

按实验方法测量其散射光强度，绘制标准曲线(见图

7)。结果表明，线性范围为0~50 μg/L，线性回归方程

为 ΔIRLS=12.5c-4.328，c 为 Hg2+质量浓度/(μg/L)，相关

系数 r=0.9995。重复 11 次测定试剂空白溶液的散射光

强度，求得标准偏差 s=2.23，按式 DL=3s/k（k：斜率）

计算出方法检出限为 0.54 μg/L，显著低于文献报道的

共振光散射法检出限（28 μg/L[4]和 4.01 μg/L[5]）。 

2.3  共存离子的影响 

在最佳实验条件下，对 50 μg/L Hg2+进行测定，

相对误差≤±5%范围内，常见离子的允许倍量如下：

Na+、K+、NH4
+、Mg2+、Ca2+、Ba2+、Zn2+、Al3+、F-、

Cl-、Br-、I-、NO3
-、SO3

2-、SeO3
2-(2000)，Co2+、CO3

2-、

HCO3
-(250)，Cu2+、Pb2+、Cd2+、Cr3+、Fe3+(20)。加入

1 mL氟化钠-硫脲混合掩蔽剂(1 g/L氟化钠和 0.5 g/L

硫脲)，可允许 500倍量的 Cu2+和Fe3+。结果表明，方

法有良好的选择性。 

2.4  样品分析 

表 1 样品中汞的测定结果(n=5) 

Table 1 Results for the determination of mercury in samples 

样品 

国标法  本法 

测定值 

/(10-1 μg/g) 

RSD 

/% 
 

测定值 

/(10-1 μg/g) 

RSD 

/% 

鲫鱼 1.10±0.03 2.74  1.09±0.02 2.19 

小黄鱼 1.36±0.03 2.35  1.35±0.03 1.92 

黑鱼 1.73±0.03 1.81  1.74±0.02 1.38 

按 1.3.1 方法处理样品，将样品溶液转移至 10 mL

比色管中，加入1 mL氟化钠-硫脲混合掩蔽剂，按1.3.2

方法测定汞含量，并与国标法-冷原子吸收光谱法对照
[6]，结果见表 1。同时做加标回收实验，结果见表2。

由表 1 可知，本法与国标法测定结果一致，且相对标

准偏差 RSD 为 1.38~2.19%（n=5），表明该方法准确

可靠，精密度高。由表 2 可知，回收率为 99.33~ 

102.00%，表明该方法测定结果准确。 

表 2 加标回收实验结果(n=5) 

Table 2 Results for spiked recovery test 

样品 
加入量 

/(10-1 μg/g) 

测得总量均值 

/(10-1 μg/g) 

回收率 

/% 

RSD 

/% 

鲫鱼 1.50 2.62 102.00 1.81 

小黄鱼 1.50 2.86 100.67 1.47 

黑鱼 1.50 3.23 99.33 1.01 

3  结论 

本实验对 Hg2+-1,10-菲啰啉-灿烂黄体系反应条件

进行优化，确定了最佳条件，采用微波消解对鱼进行

前处理，建立了共振光散射法测定鱼中的汞含量。方

法灵敏准确、简便快速、精密度高、选择性好，试剂

用量少，高效环保，有实际应用价值。实验结果表明，

连云港市场鲫鱼、小黄鱼和黑鱼中汞含量明显低于国

家规定的食品中污染物限量（GB 2762-2012），可放

心食用。 
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