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摘　 要：目的　 建立 Ｘ⁃射线荧光法测定大米中镉含量的分析方法。 方法　 样品经粉碎后，压片，直接置于仪器上测

定 ２５ ｍｉｎ。 结果　 仪器方法检出限和定量限分别为 ０􀆰 ０３５ 和 ０􀆰 ０９４ ｍｇ ／ ｋｇ；准确度标准偏差为 ０􀆰 ０１５ ５，ｔｄ ＝０􀆰 ３０，重复

性 χ２ ＝５􀆰 ３２，１２ ｈ 内仪器稳定性 χ２ ＝１１􀆰 ０７，随机两台仪器测定结果的标准偏差为 ０􀆰 ０２１ ３。 结论　 Ｘ⁃射线荧光光谱仪

检出限和定量限能够满足大米中镉的检测的标准要求，仪器准确度、重复性和稳定性符合快速测定要求，Ｘ⁃射线荧光

法为大米中镉的快速筛查提出了新方法，同时为基层粮库稻米收购，食品原料验收和监管提供了技术支撑。

关键词：Ｘ⁃射线荧光光谱仪； 大米； 镉； 快速筛查； 食品安全

中图分类号：Ｒ１５５； Ｏ６５７􀆰 ４　 　 文献标志码：Ａ　 　 文章编号：１００４⁃８４５６（２０１４）０６⁃０５５１⁃０４
ＤＯＩ：１０􀆰 １３５９０ ／ ｊ． ｃｊｆｈ． ２０１４􀆰 ０６􀆰 ００８

收稿日期：２０１４⁃１０⁃１５
基金项目：“十二五”国家科技支撑计划项目子课题（２０１２ＢＡＫ１７Ｂ１７）；湖南省科技计划项目（２０１４ＴＴ２０２７）
作者简介：彭新凯　 男　 高级工程师　 研究方向为食品质量分析　 Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｓｆｖｑｓ＠ １６３． ｃｏｍ

Ｒａｐｉｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｉｎ ｒｉｃｅ ｂｙ Ｘ⁃ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ
ＰＥＮＧ Ｘｉｎ⁃ｋａｉ， ＷＡＮＧ Ｈｕｉ， ＹＵＡＮ Ｌｉａｎｇ⁃ｊｉｎｇ

（Ｆｏｏｄ Ｓａｆｅｔｙ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｈｕｎａｎ Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１００１３， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ　 Ａ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ Ｘ⁃ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｆｏｒ ｒａｐｉｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｉｎ
ｒｉｃｅ． Ｍｅｔｈｏｄｓ　 Ｔｈｅ ｒｉｃｅ ｗａｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ Ｘ⁃ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ａｆｔｅｒ ｃｒｕｓｈｅｄ． Ｒｅｓｕｌｔｓ　 Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ０􀆰 ０３５ ａｎｄ ０􀆰 ０９４ ｍｇ ／ ｋｇ， ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｃｕｒａｃｙ ｗａｓ ０􀆰 ０１５ ５ ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ
ｏｆ ｔ⁃ｔｅｓｔ ｗａｓ ０􀆰 ３０． Ｃｈｉ⁃ｓｑｕａｒｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｗａｓ ５􀆰 ３２， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈｉ⁃ｓｑｕａｒｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｗａｓ １１􀆰 ０７ ｗｉｔｈｉｎ １２ ｈ．
Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｗａｓ ０􀆰 ０２１ ３ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｗｏ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ． Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ 　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｘ⁃ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ｃｏｕｌｄ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｉｎ ｒｉｃｅ． Ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ， ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｃｏｕｌｄ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｒａｐｉｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ． Ａ ｎｅｗ ｒａｐｉｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｃａｄｍｉｕｍ ｉｎ ｒｉｃｅｗａｓ
ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ． Ｉｔ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｐｕｒｃｈａｓｉｎｇ ｇｒａｉｎ ｉｎ ｇｒａｓｓｒｏｏｔｓ ｇｒａｉｎ ｄｅｐｏｔ， ａｃｃｅｐｔａｎｃｅ ｃｈｅｃｋ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ ｏｆ
ｆｏｏｄ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： Ｘ⁃ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ； ｒｉｃｅ； ｃａｄｍｉｕｍ； ｒａｐｉｄ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ； ｆｏｏｄ ｓａｆｅｔｙ



—５５２　　 —
中国食品卫生杂志

ＣＨＩＮＥＳＥ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＦＯＯＤ ＨＹＧＩＥＮＥ ２０１４ 年第 ２６ 卷第 ６ 期

　 　 镉是自然界中一种有毒的重金属元素，对人体

健康有一定影响，当土壤、地下水、空气等环境受到

镉污染后，镉在生物体内有蓄积作用，通过食物链

进入人体从而对人体健康造成威胁［１ － ３］；大米中镉

含量超标会使人体骨骼、肾脏等部位引起慢性镉中

毒。 一般大米中镉的含量较低，但部分地区由于环

境的污染造成大米中镉含量超过国标限量值

（０􀆰 ２ ｍｇ ／ ｋｇ） ［４］。 目前，镉的含量通常采用原子吸

收 分 光 光 度 计 （ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，
ＡＡＳ） ［５］和电感耦合等离子体仪（ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａ，ＩＣＰ） ［６ － ７］进行测试，这两种方法需要将样品

抽检后送回实验室进行分析测试，操作复杂，耗时

较长，效率较低。 ２０１３ 年广东的“镉大米”事件突出

地反映了基层粮库现场收粮和抽检分析周期长的

缺点。 因此，需要建立一种简单、快捷、准确、可靠

的分析方法以满足日常的食品风险监测和基层粮

库的现场收粮的检测需求。
Ｘ⁃射线荧光光谱仪也主要用于对样品中无机

元素分析测试。 相对于常见的无机元素分析仪器，
Ｘ⁃射线荧光光谱仪比较轻便，分析速度快，样品制

备过程简单，含量分析范围宽，这些优势使得该仪

器广泛地应用于资源、能源、生态环境、地质、钢铁、
建材、新材料领域的科学研究、产品检验和仲裁分

析测试等［８ － １４］。 目前，国内外关于采用 Ｘ⁃射线荧光

测定食品中重金属含量的报道甚少［１５ － １６］，尤其是采

用该方法测定大米中重金属镉的报道几乎没有。
本文采用 ＮＸ⁃１００Ｆ 型 Ｘ⁃射线荧光光谱仪，对大米中

镉的快速筛查进行研究。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料

１􀆰 １􀆰 １　 样品

测试所用的大米均购自湖南的超市。 生物成

分分析标准湖南大米［ＧＢＷ１００４５（ＧＳＢ⁃２３），购自中

国计量科学研究院］。
１􀆰 １􀆰 ２　 主要仪器与试剂

ＮＸ⁃１００Ｆ 型 Ｘ⁃射线荧光光谱仪（湖南省食品安

全生产工程技术研究中心，钢研纳克检测技术有限

公司联合研制）、食品重金属检测仪专用样品杯：
５ ｍｌ、样品粉碎机。
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 标准品中镉含量的测定

湖南省粮油产品质量监测中心制备的粉碎均

匀的低、中、高浓度（ＹＰ１，ＹＰ２，ＹＰ３）的 ３ 个大米样

品和 ＧＢＷ１００４５（ＧＳＢ⁃２３）大米样品，由北京、江西、
河南、湖北、湖南、广东、四川七省国家粮食质量监

测中心采用国家标准方法定值：低浓度大米样品

（ＹＰ１） 镉含量为 ０􀆰 ０６６ ｍｇ ／ ｋｇ，中浓度大米样品

（ＹＰ２） 镉含量为 ０􀆰 ２２４ ｍｇ ／ ｋｇ，高浓度大米样品

（ＹＰ３）镉含量为 ０􀆰 ４９３ ｍｇ ／ ｋｇ，ＧＢＷ１００４５ 的大米样

品镉含量为 ０􀆰 １９０ ｍｇ ／ ｋｇ （镉含量为 ０􀆰 １９ ± ０􀆰 ０２
ｍｇ ／ ｋｇ，由国家地质实验测试中心、中国科学院上海应

用物理研究所、安徽省地质实验研究所、湖北省地质实

验研究所等十三家检测机构定值）。
１􀆰 ２􀆰 ２　 空白样品中镉含量的测定

镉空白大米样品：采用 ＧＢ ／ Ｔ ５００９􀆰 １５—２００３
《食品中镉的测定》 ［５］中石墨炉原子吸收光谱法测定

的不含镉的大米样品（检出限为 １ ×１０ －４ ｍｇ ／ ｋｇ）。
１􀆰 ２􀆰 ３　 大米样品中镉的含量测定

采用粉碎机将大米样品打碎后，压片，直接放

入 ＮＸ⁃１００Ｆ 型 Ｘ⁃射线荧光光谱中，仪器预热 ４ ｍｉｎ
后，按下仪器的测定开关，即开始样品数据采集测

试，约 ２５ ｍｉｎ 后，仪器软件界面直接读出大米样品

中的镉的含量。

２　 结果与分析

２􀆰 １　 标准工作曲线的校准

ＮＸ⁃１００Ｆ 型 Ｘ⁃射线荧光光谱仪内置了一条标准

工作曲线，线性关系为 ０􀆰 ９９１ ６，线性范围为０􀆰 ０５ ～
０􀆰 ９ ｍｇ ／ ｋｇ在日常测试过程中，采用 ＧＢＷ１００４５ 生物

成分分析标准物质（湖南大米）作为质控样品，定期

对仪器进行校准，已确保数据的准确性。
２􀆰 ２　 检出限和定量限

取镉空白大米样品，分别按照“１􀆰 ２􀆰 ２”对其进

行前处理和分析测试，样品平行测试 ２４ 次，镉的平

均含量为 ０􀆰 ０１０ ｍｇ ／ ｋｇ，标准偏差为 ０􀆰 ００８ ３。 分别

按照 ３ 倍信噪比和 １０ 倍信噪比计算出 Ｘ⁃射线荧光

光谱仪的检出限 （ ＬＯＤ） 和定量限 （ ＬＯＱ） 依次为

０􀆰 ０３５ 和 ０􀆰 ０９４ ｍｇ ／ ｋｇ。 ＧＢ ２７６２—２０１２《食品污染

物限 量》 ［４］ 中 规 定 大 米 中 镉 含 量 的 限 量 值 为

０􀆰 ２ ｍｇ ／ ｋｇ，ＮＸ⁃１００Ｆ 型 Ｘ⁃射线荧光光谱仪检出限

和定量限完全可以满足日常检测要求。
２􀆰 ３　 准确度和重复性试验

以 ＧＢＷ１００４５ 生物成分分析物质（湖南大米）
和由七家检测机构采用 ＡＡＳ 或 ＩＣＰ⁃ＭＳ 共同定值的

低、中、高浓度（ＹＰ１，ＹＰ２，ＹＰ３）的 ３ 个样品作为测

试样品，每个样品平行测试 ２ 次，结果见表 １。 由测

试结果算得 ｔｄ ＝ ０􀆰 ３０ ＜ 临界值 ｔ（０􀆰 ０５，７） ＝ ２􀆰 ３６，表明

ＮＸ⁃１００Ｆ 型 Ｘ⁃射线荧光光谱仪测定大米中的镉含

量具有较好的准确度［１７］。
重复测定生物成分分析物质（湖南大米）６ 次，

测试结果为 ０􀆰 １９０ ～ ０􀆰 ２３２ μｇ ／ ｋｇ， 标准偏差为
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　 　 　 　 表 １　 准确度测试结果（ｎ ＝ ２）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｓｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｃｃｒａｃｙ

样品
标准值

／ （ｍｇ ／ ｋｇ）
实测值

／ （ｍｇ ／ ｋｇ）
ＹＰ１ ０􀆰 ０６６ ０􀆰 ０３１

０􀆰 ０７５
ＹＰ２ ０􀆰 ２２４ ０􀆰 ２２８

０􀆰 ２３２
ＹＰ３ ０􀆰 ４９３ ０􀆰 ５１５

０􀆰 ５００
ＧＢＷ１００４５ ０􀆰 １９０ ０􀆰 １８５

０􀆰 １９４

０􀆰 ０１５ ５，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》 ［１８］，查
附录 Ａ 表 Ａ． ４ 得到 χ２ ＜ １１􀆰 ０７。

结果表明 ＮＸ⁃１００Ｆ 型 Ｘ⁃射线荧光光谱仪测定

大米中的镉具有较好的准确性、重复性，为出具公

正、准确、可靠、科学的测试数据提供了有力的支撑。
２􀆰 ４　 稳定性考察

以生物成分分析物质（湖南大米）作为测试样

品，每隔 １ ｈ 测试同一样品，连续测定 １２ ｈ，记录采

集时间和测试结果，结果为 ０􀆰 ２００ ～ ０􀆰 ２４４ μｇ ／ ｋｇ，标
准偏差为 ０􀆰 ０１５ ４，根据 ＧＢ ／ Ｔ ４８８９—２００８，查附录

Ａ 表 Ａ． ４ 得 χ２ ＜ ２１􀆰 ０３。
同时随机选定两台 ＮＸ⁃１００Ｆ 型 Ｘ⁃射线荧光仪

同时测定同一样品，平行测定 ８ 次，对比两台仪器测

定数据，测定结果见表 ２。 由表中测试结果算得 ｔｄ
＝ ０􀆰 ５５ ＜ ２􀆰 ３６，表明 ＮＸ⁃１００Ｆ 型 Ｘ⁃射线荧光光谱仪

测定大米中镉含量具有可靠稳定性。

表 ２　 两台仪器的测定结果（ｎ ＝ ８）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｆｅｒｅｎｃｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｔｗｏ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

标称值
／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

１＃仪器实测值
／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

２＃仪器实测值
／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

０􀆰 ０６６ ０􀆰 ０３１ ０􀆰 ０４８
０􀆰 ０６６ ０􀆰 ０７５ ０􀆰 １０９
０􀆰 ２２４ ０􀆰 ２２８ ０􀆰 ２２８
０􀆰 ２２４ ０􀆰 ２３２ ０􀆰 ２２３
０􀆰 ４９３ ０􀆰 ５１５ ０􀆰 ４７７
０􀆰 ４９３ ０􀆰 ５００ ０􀆰 ５０３
０􀆰 １９０ ０􀆰 １８５ ０􀆰 ２００
０􀆰 １９０ ０􀆰 １９４ ０􀆰 ２０５

２􀆰 ５　 实际样品测定

取市售大米样品 １２ 份，采用 Ｘ⁃射线荧光法测

定镉含量。 结果发现，这些大米中的镉含量为

０􀆰 ０６５ ～ １􀆰 １３ ｍｇ ／ ｋｇ。

３　 小结

本文采用 Ｘ 荧光射线荧光光谱仪对大米中镉

含量的快速筛查，分别考察了检出限和定量限，准
确度、重复性和稳定性等方法学实验，结果令人满

意。 ＮＸ⁃１００Ｆ 型 Ｘ⁃射线荧光光谱仪检出限和定量

限能够满足大米中镉的检测的标准要求，这为大米

中镉的快速筛查提出了新方法，为基层粮库稻米收

购，食品原料验收和监管提供了技术支撑，但是本

方法在某些情况会产生一定的误差，所以本方法还

需要进一步的改进与完善。
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研究报告

酪蛋白磷酸肽和维生素 Ｃ 联用对大鼠骨骼的影响

刘忠华，刘文杰，张燕，彭学莲

（山东省疾病预防控制中心，山东 济南　 ２５００１４）

摘　 要：目的　 探讨酪蛋白磷酸肽和维生素 Ｃ 联合应用对大鼠骨密度的影响。 方法　 将 Ｗｉｓｔａｒ 雄性大鼠按体重随

机分为 ５ 组，分别设立 ０􀆰 ３、０􀆰 ６、１􀆰 ８ ｇ ／ ｋｇ ＢＷ 三个剂量组及碳酸钙对照组和低钙对照组。 各组均饲喂低钙基础饲料，
剂量组灌胃强化了酪蛋白磷酸肽和维生素 Ｃ 的高效补钙胶囊样品 １ 次 ／ ｄ；碳酸钙对照组灌胃 ５２２􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ ＢＷ 碳酸

钙（含钙量与 １􀆰 ８ ｇ ／ ｋｇ ＢＷ 剂量组相同）１ 次 ／ ｄ；低钙对照组以等体积的去离子水灌胃。 连续给予 ３ 个月后测试增加

骨密度等各项指标。 结果　 经口给予大鼠不同剂量的高效补钙胶囊，１􀆰 ８ ｇ ／ ｋｇ ＢＷ 剂量组能明显提高大鼠的骨钙含

量，增加股骨中点骨密度；０􀆰 ６、１􀆰 ８ ｇ ／ ｋｇ ＢＷ 剂量组能增加股骨远心端骨密度；且各组股骨重量不低于碳酸钙对照组。
结论　 酪蛋白磷酸肽和维生素 Ｃ 联合应用可有效增加大鼠的骨密度。
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　 　 ２００２—２００５ 年我 国 骨 质 疏 松 症 患 病 率 为

８􀆰 ８％ ［１］，列居民慢性疾病患病率第三位。 国际骨

质疏松基金会的统计数据显示［２］，骨质疏松症目前

危害着全球大约三分之一 ５０ 岁以上的女性和五分

之一 ５０ 岁以上的男性。 由此可见，骨质疏松症已成

为一种世界范围的健康问题。 为此，１９９７ 年世界卫

生组织（ＷＨＯ）将每年的 １０ 月 ２０ 日定为“世界骨质


