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摘　要 :为提高食品中镉和锡的检测水平 ,建立了氢化物发生 - 原子荧光光谱法同时测定食品中

的镉和锡的方法。在最佳实验条件下的检出限 :镉 01002 9 ngΠml、锡 0119 ngΠml ;线性范围 :镉 0～2

ngΠml ,相关系数 01999 8 ,锡 0～100 ngΠml ,相关系数 01999 9 ;在 015 ngΠml 时 ,镉测定的相对标准偏

差为 115 %( RSD) ,215 ngΠml时锡的相对标准偏差为 311 % ( RSD) ;试样加标回收率 :镉 9310 %～

10015 % ,锡 9113 %～9912 %。该方法具有操作简便、快速、检出限低、灵敏度高、结果准确等优点 ,

适合于各种食品镉、锡的联合测定。
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Simultaneous determination of cadmium and tin in food by

hydride generation2atomic fluorescence spectrometry
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Abstract : The method of hydride generation - atomic fluorescence spectrometry was established for the simul2
taneous determination of cadmium and tin in foods. Under the proposed conditions , the detection limits were

01002 9 ngΠml for cadmium and 0119 ngΠml for tin. The linear calibration curve for cadmium was within the

range of 0～2 ngΠml with correlation coefficient 01999 8 , and for tin within the range of 0～100 ngΠml with

correlation coefficient 01999 9. The RSDs for cadmium at 015 ngΠml and tin at 25 ngΠml were 115 % and

215 % , respectively. The recovery rates of standard spiking for cadmium and tin were in the range of 9310 %

～ 10015 % and 9113 % ～9912 % , respectively. This method is simple , rapid , sensitive and accurate. It

suits the purpose of the simultaneous determination of cadmium and tin in foods.
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　　镉、锡是食品中重要的卫生监测指标之一 ,镉、

锡的测定方法很多 ,但氢化物发生 - 原子荧光法联

合测定未见报导 ,本文就其方法学及实际应用进行

了实验研究。

1　实验部分

111　仪器与试剂

仪器 　AFS - 230E原子荧光光谱仪 (北京海光

仪器厂) ;原子荧光用镉、锡空心阴极灯 ;恒温电热

板 ;恒温水浴锅。

试剂　所有用水均为二次蒸馏水 ,酸为保证试

剂 ,其余试剂为保证试剂或分析纯。氢氧化钠溶液

(5 gΠL) ;硼氢化钠溶液 (20 gΠL) :称取 210 g硼氢化

钠 ( Germany) ,溶于氢氧化钠液 (5gΠL)中 ,并定容至

100 ml ,临用时配制 ;盐酸溶液 (2 % ,体积分数) ;硫

脲 (50 gΠL) +维生素 C(50 gΠL)混合溶液 :分别称取 5

g硫脲和 5 g维生素 C溶于水中 ,并定容至 100 ml ,

临用时配制 ;含钴溶液 (1 gΠL) ,称取 01403 8 g六水

氯化钴 (CoCl2·6H2O) ,用水溶解 ,并定容至 100 ml ,

临用时稀释成 100 mg ΠL ;硫酸、硝酸、高氯酸 ;高纯

氩气 (纯度大于 99199 %) ;镉 (1100 mgΠml) 、锡 (1100

mgΠml)标准贮备溶液 :按 GB 5009115 ,16—2003 方法

配制 ;镉、锡混合标准使用溶液 :将镉、锡标准贮备溶

液用盐酸溶液 (2 %)逐级稀释成每毫升相当于 0105

μg Cd 、215μg Sn的溶液。

112　试样处理

取试样 0150～1100 g (ml) ,试样中如有有机溶

剂需沸水浴赶尽 ,加 10 ml 硝酸 +高氯酸混合酸 (9

+ 1) ,电热板上加热消解完全 ,赶尽硝酸 ,保留高氯

酸 ,全量转入 50 ml容量瓶中 ,加水 30 ml左右 ,加入
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10 ml硫脲 (50 gΠL) +维生素 C(50 gΠL)混合溶液、含

钴溶液 (100 mgΠL) 110 ml ,加水定容至 50 ml ,混匀放

置 30 min后待测 ,同时做空白实验。

食具容器按 GB 5009 各类样品规定的方法用

4 %乙酸浸泡处理 ,吸取 5100 ml 浸泡液稀释至 100

ml ,再吸取稀释液 1100～5100 ml于 50 ml容量瓶中 ,

加入 110盐酸 ,加水 30 ml 左右 ,加入 10 ml 硫脲 (50

gΠL) +维生素 C(50 gΠL)混合溶液 ,以下同上操作。

113　试样测定

11311　仪器条件

灯电流 镉灯 20 mA、锡灯 50 mA ; PMT负高压

300 V ;原子化器高度 10 mm ;氩气流速 :载气 400

mlΠmin、屏蔽气 1 000 mlΠmin ;测量方式 :校正曲线法 ;

读数方式 :峰面积 ;延迟时间 1 s、读数时间 10 s。

11312　标准系列的配制

精确吸取镉、锡标准混合使用溶液 0、0110、

0120、0150、1100、1150、2100 ml 置于 50 ml 容量瓶中

(标准系列含 Cd 0100、0110、0120、0150、1100、1150、

2100 ngΠml ,含 Sn 0、5、10、25、50、75、100 ngΠml) ,各加

水 30 ml左右 ,盐酸 110 ml ,10 ml 硫脲 (50 gΠL) +维

生素 C(50 gΠL)溶液、含钴溶液 (100 mg ΠL) 110 ml ,并

定容至 50 ml ,混匀 ,放置 30 min后待测。

11313　测定

设置仪器最佳测定条件和参数 ,分别测定标准

系列和试样溶液中镉、锡的 IF强度 ,根据校正曲线

或仪器自动计算镉、锡的含量。

11314　计算

试样中镉、锡的含量按公式 (1)计算

X =
S ×V

m ×1000
(1)

式中 : X—试样中镉或锡的含量 (以 Cd 或 Sn 计) ,

mgΠkg或 mgΠL ; S —试样处理溶液中 Cd 或 Sn 的浓

度 ,μgΠL ; V —试样处理溶液总体积 ,ml ; m—试样质

量或体积 ,g或 ml。

2　结果与讨论

211　仪器工作条件的选择

仪器工作条件的选择试验在含镉 015 ngΠml、锡

25 ngΠml时 ,在氢化物发生最佳反应条件 (见本文

212) 0124 molΠL HCl酸度、1 %硫脲 + 1 %维生素 C、2

mgΠL Co
2 + 下进行 , 2 %硼氢化钠作还原剂 , 0124

molΠL HCl作载流。

21111　空心阴极灯灯电流的选择 　灯电流的大小

与待测元素检出的荧光强度、荧光强度Π背景信号比
值有密切的关系 ,在一定范围内灯电流越大 ,灵敏度

越高 ,荧光信号越强 ,但灯电流过大会降低灯的使用

寿命。本试验镉灯电流试验范围 5～60 mA、锡灯电

流试验范围 10～80 mA ,其试验结果见图 1。

图 1　镉、锡灯电流与相对荧光强度的关系

如图 1所示 ,灯电流 5～30 mA时荧光强度Π背
景信号比值逐渐增加 ,30～40 mA时比值最大 ,并相

对稳定 ,大于 40 mA荧光强度Π背景信号比值逐渐减
小。由于镉的灵敏度非常高 ,考虑到方法的适用性

和镉空心阴极灯的使用寿命 ,本文选用 20 mA ,可得

到满意的检测结果。锡灯灯电流 45～55 mA时荧光

强度Π背景信号比值比较稳定 ,本文选用 50 mA。

21112　光电倍增管负高压的选择 　PMT负高压的

高低与检出的荧光强度Π背景信号比值大小有密切
的关系 ,在一定范围内 PMT负高压越高 ,灵敏度越

高。文中 PMT负高压试验范围 200～320 V ,其试验

结果见图 2。

图 2　PMT负高压与镉、锡相对荧光强度的关系

如图 2所示 ,锡荧光强度Π背景信号比值在 PMT

负高压大于 280 V时保持相对恒定 ;镉荧光强度Π背
景信号比值在 PMT负高压在 200～320 V范围内逐

渐增大 ,选用 300 V均可达到镉、锡的测定要求。

21113　原子化器高度的选择 　原子化器高度与待

测元素的原子化率有关 ,原子化器高度选择范围 5

～12 mm ,其试验结果见图 3。

图 3　原子化器高度与 Cd、Sn荧光强度的关系

如图 3所示 ,原子化器高度在 5～9 mm范围内 ,

镉、锡的荧光强度随原子化器高度的增加而增强 ;大

于 9 mm后基本恒定。高度为 8～12 mm时锡的荧光

强度Π空白信号比值恒定 ,高度为 9～12 mm镉的荧

光强度Π空白信号比值恒定 ,故选择原子化器高度为

10 mm。
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21114　载气流速的确定 　载气流速与试样的荧光

强度、空白信号有一定的关系 ,流速越大 ,信号水平

越低。载气流速选择范围 300 - 700 mlΠmin ,试验结

果见图 4。

图 4　载气流速对 Cd、Sn荧光强度的影响

如图 4可见 ,镉、锡的荧光强度、信噪比随载气

流速的增加而减小 ,基于载气流速过小 ,氢 - 氩焰不

够稳定的原因 ,本试验选择载气流速为 400 mlΠmin。

212　氢化物发生反应条件的选择

氢化物发生反应条件选择体系含 015 ngΠml镉、

25 ngΠml 锡。仪器条件 (见本文 211) :灯电流 ,镉 20

mA、锡 50 mA ; PMT负高压 30 V ;原子化器高度 10

mm ;载气 400 mlΠmin、屏蔽气 1 000 mlΠmin 。

21211　硼氢化钠浓度选择 　硼氢化钠作为体系中

氢化物发生的还原剂 ,对方法的灵敏度、准确度和稳

定性有非常大的影响 ,浓度过高 ,产生过量的氢气 ,

灵敏度降低 ,并引起液相、气相干扰 ;过低氢化物难

以形成。试验中硼氢化钠浓度选择范围 015 %～

310 % ,结果见表 1。

表 1　硼氢化钠浓度对镉、锡荧光强度的影响

NaBH4 浓度 ( %) 015 110 115 210 215 310

Cd IF 213 18518 70518 80518 86517 90317
IFΠ空白信号 0105 4163 18162 22102 26131 29192

Sn IF 711 94111 88712 84314 77110 68010
IFΠ空白信号 0111 3189 3110 2148 2114 1178

　　由表 1可见 ,硼氢化钠浓度在试验范围内镉的

IF值、信噪比均呈增大趋势 ;硼氢化钠浓度在 110 %

～310 %范围内锡的 IF值、信噪比均呈降低趋势。

综合镉、锡的 IF 及信噪比 ,硼氢化钠浓度选用

210 %。

21212　酸度的影响　氢化物发生需要适当的酸度 ,

本试验中酸度选择范围 0112～0136 molΠL [ H+ ] ,其

试验结果见图 5。

图 5　酸度对镉、锡荧光强度的影响

如图 5所示 ,镉氢化物发生适宜酸度范围 0116

～0128mol ΠL[ H
+

]、锡的氢化物发生适宜酸度范围

0118～0128 molΠL [ H
+

] ,盐酸、硫酸、高氯酸等都可

以达到同样的效果 ,本试验采用 0124 mol ΠL HCl。

21213　硫脲 +维生素 C浓度选择　在试样测定中 ,

硫脲 +维生素 C浓度与方法的灵敏度和检出限密

切相关 ,并可消除部分共存离子的干扰 ,文中硫脲 +

维生素 C浓度试验范围 010 %～215 % ,其试验结果

见图 6。

图 6　硫脲 +维生素 C浓度对 Cd、Sn荧光强度的影响

如图 6所示 ,反应体系中硫脲 +维生素 C浓度

012 %～215 %之间 ,镉的荧光强度基本保持恒定 ;锡

的荧光强度随硫脲 +维生素 C浓度的增加 ,有逐渐

降低的趋势。本试验体系中硫脲 +维生素 C浓度

选用 110 %。

21213　钴离子浓度对镉、锡荧光强度的影响　钴离

子与硫脲协同作为镉氢化物发生的增强剂 ,反应体

系中钴离子的浓度直接关系着方法的检出限、灵敏

度。钴离子对锡的氢化物发生可能有轻微的抑制作

用 ,试验结果见图 7。

图 7　体系中钴离子浓度对 Cd、Sn荧光强度的影响

如图 7 所示 ,体系中钴离子浓度在 115～315

mg ΠL范围内 ,镉的荧光强度保持基本恒定 ;钴离子

浓度在试验范围内 ,锡的荧光强度随钴离子浓度的

增加而减弱。本文选用 210 mgΠL。以上的氢化物发
生条件适用于任意浓度的镉、锡。

213　镉、锡校正曲线及线性范围

原子荧光光谱法有比较宽的线性范围 ,在拟定

的测定条件下对此进行了试验。标准系列含镉 0、

0105、01 10、0120、0150、1100、1150、2100 ngΠml ;含锡

0、5、10、25、50、75、100 ngΠml 按 11312、11313 节的方

法测定其荧光强度 ,并进行回归分析。镉 :相关系数

01999 8、回归方程 : IF = 15301425C + 71566 ;锡 :相关

系数 01999 9、回归方程 : IF = 361027 C - 121453 ,试

验结果见表 2。

如表 2所示 ,镉含量在 0～2100 ngΠml、锡含量在

0～100 ngΠml范围内 ,线性关系良好。
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表 2　镉、锡线性范围试验结果 ngΠml

Cd浓度 0100 0110 0120 0150 1100 1150 2100

Cd　IF值 0100 1561425 3101793 7811560 15721150 22641985 30781298

Sn浓度 0 5 10 25 50 75 100

Sn　IF值 21691 1751036 3471899 8901974 17501416 26691311 36231529

214　检出限

根据本仪器给定的检出限测定程序 ,连续测定

标准空白溶液和标准系列的荧光信号 ,自动计算出

本方法的检出限 ,镉 01002 9 ng Πml、锡 0119 ng Πml。

215　准确度

以加标回收率表示。分别在午餐肉罐头、炼乳、

不锈钢饭盒的试样中 ,按最终定容体积加入镉标准

品 0110、0150、2100 ngΠml、锡标准品 5、50、100 ngΠml ,

分别按 112 节、113 节的方法处理、测定其镉、锡含

量 ,镉的回收率在 9310 %～10015 %之间 ,锡的回收

率在 9113 %～9912 %之间。结果见表 3。

表 3　回收率试验 ngΠml

试样
本底均值 加标量 测定值 回收率 ( %)

Cd Sn Cd Sn Cd Sn Cd Sn

午餐肉 0152 18160 0110 5 0161 23142 9410 9614

罐 头 0150 50 1100 68195 9610 9417

2100 100 2153 114150 10015 9113

炼 乳 0127 9173 0110 5 0136 14143 9710 9410

0150 50 0176 58113 9810 9618

2100 100 2113 105163 9310 9519

不锈钢 0188 32150 0110 5 0190 37143 9610 9816

饭 盒 0150 50 1135 82135 9410 9912

2100 100 2187 125120 9915 9217

216　精密度

21611　标准溶液测定精密度 　根据本仪器设计的

精密度测定程序 ,连续测定 0150 ngΠml镉标准溶液、

25 ngΠml锡标准溶液的荧光信号 ,其相对标准偏差

( RSD)为镉 :115 %、锡 :311 %。

21612　试样测定精密度 　取午餐肉罐头、炼乳、不

锈钢饭盒 ,分别按 112节、1131节的方法处理、测定
其荧光强度。连续 6 d ,每天 1次 ,镉的相对标准偏

差 ( RSD)在 119 %～318 %之间 ;锡的相对标准偏差

( RSD)在 413 %～611 %之间。

217　干扰实验

本文就食品中常见的部分共存离子和可形成氢

化物的部分离子进行了干扰情况的试验 ,在 0150

ngΠml镉、215 ngΠml 锡混合标准溶液中加入被测试

干扰离子 ,测定其荧光强度 ,并与未加干扰离子的标

准比较 ,结果见表 4。Cu
2 + 、Zn

2 + 、Fe
3 + 、Al

3 + 、Pb
2 + 、

NO
-

3 等离子对镉、锡的测定均有不同程度的干扰。

10 Cu
2 +

ngΠml、100 Pb
2 +

ngΠml、200 Zn
2 +

ngΠml、2 Fe
3 +

μgΠml、110 Al
3 + μgΠml、011 % HNO3 (体积分数) 、100

Mg
2 +μgΠml 、1 000 Ca

2 +μgΠml、2 Mn
2 +μgΠml 、1 Ba

2 +

μgΠml、011μgΠml As (Sb、Hg、Se、Cr、Ge)对镉、锡的测

定未发现有干扰存在。

表 4　各种干扰离子对镉、锡荧光信号的影响

元素
浓度

(ngΠml)

信号抑制 ( %)

镉 锡
元素

浓度

(ngΠml)

信号抑制 ( %)

镉 锡

Cu2 + 50 - 32100 - 13 Fe3 + 110×104 - 18 - 13

10 - 0185 0 210×103 0 0

Pb2 + 500 - 7010 - 1312 Al3 + 510×103 - 50 + 18

100 - 412 - 318 110×103 0 + 3

Zn2 + 110×103 - 3210 - 714 NO -
3 1 %HNO3 - 34 0

200 - 217 010 011 %HNO3 - 112 0
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