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摘要：综述了近年来国内在食品检验中微量元素检测方法的研究现状。重点介绍了样品处理方法、原子吸收

分光光度法、电感耦合等离子体原子发射光谱法、氢化物发生F原子荧光光谱法、电化学极谱法等方法的基本

原理、特点和应用进展。其中电化学法由于设备廉价和维护方便等优点，将得到广泛的推广应用。
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& 前言

目前我国农作物、畜禽肉、水产品的污染和食品在生产、加工、运输、贮存、销售等环节的污染，严重

损害了消费者的身体健康，其中食品中有害微量元素的污染问题尤为严重。汞、铅、镉、砷等金属元素在

较低摄入的情况下对人体即可产生明显的毒性作用，且有毒微量元素具有强蓄积性、生物富集性以及对

人体造成的伤害多表现为慢性中毒等特点［%］，所以，微量元素污染对人类健康的潜在威胁已经成为一个

严重的食品安全问题。因此，食品中微量元素的检验成为食品分析检验中很重要的一个方面。

近年来，国内外对食品中微量元素的检验已经有了较为成熟的分析方法，如原子吸收分光光度

法［!］、电感耦合等离子体原子发射光谱法［@］、氢化物发生F原子荧光光谱法［$］、电化学极谱法等［"］，另外

在样品处理和数据处理方法等方面也有了长足进步［D］。现就食品中微量元素的现代检测方法的基本原

理及应用进行综述。

" 样品处理方法

食品中的微量元素多数以结合态的形式存在于有机物中，检测这些元素，首先要将元素从有机物中

游离出来，或者将有机物尽可能的破坏之后，才能准确的测定这些元素。因此，食品在其进行微量元素

检验之前需要进行样品处理，也称作预处理、前处理或样品消化，目的在于破坏样品中的有机成分，消除

干扰成分，使样品符合分析要求。样品前处理的效果，往往是决定分析成败的关键。目前常见的食品样

品处理方法有干法、湿法和微波消解法。

"’" 干法灰化处理

干法灰化处理是先去除样品中杂物，称取一定克数样品置于瓷坩埚中，先在微火上干燥，目的是除

去其中的水分和易挥发性组分。然后移入高温炉中灰化成白色灰烬，灼烧后所得的灰分加入盐酸溶液

加热煮沸，经冷却移入容量瓶中混匀备用。该法的优点是能分解大量样品，方法简单，无试剂污染，空白

低；缺点是对于低沸点的元素常有损失，损失程度取决于灰化温度和灰化时间，以及元素在样品中的存

在状态［D］。

"’( 湿法消化处理

湿法消化处理又称氧化分解法。用液体或液体和固体的混合物作为氧化剂，在一定温度下分解样

品中的有机物，此过程称为湿法灰化。此法与干法灰化的不同在于它不是依靠温度的提高，而主要依靠

氧化剂的氧化能力分解有机物。常用的氧化剂有 .<?@、.!6?$、.G,?$、.!?!、HI*?$
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有机物的分解，常加入催化剂如 !"#、$%#&、’"(#% 等。该法的优点是适应性强、简便快速、挥发损失和

附着损失小；缺点是试剂用量较大，在消化过程中会产生大量有害气体，危险性较大，空白值偏高［)］。

!"# 微波消解法处理

微波消解法是一种新型的消化方法。其原理为在微波电磁场的作用下，样品与酸的混合物通过吸

收微波能量，使介质分子间相互摩擦，产生高热。同时，交变磁场使介质分子产生极化，由极化分子快速

排列引起张力。这两方面的作用使得样品的表面层不断搅动破裂，不断产生新的表面与酸反应。由于

溶液在瞬间吸收辐射能，改变了传统的分解方法中的热传导过程，因此分解迅速。在微波消解法中，微

波使酸与样品充分接触，最大限度地发挥酸的作用，同时由于消解罐是密封的，避免了由于酸的挥发而

造成的损失，故消耗酸量小，既节省试剂又减少了酸雾对环境造成的污染。微波能直接穿透样品的内

部，里外同时加热，不需传热过程，瞬时可达到较高温度，缩短了消化时间，给快速分析创造了良好条件；

且具有取样量少、节省试剂、精密度高、污染机会少、回收率高、消解速度快等优点，因此微波消解法在国

内外的元素分析中得到了广泛的应用［)］。

$ 微量元素的分析方法

$"! 原子吸收分光光度法（%%&）

原子吸收光谱法是基于原子对特征光吸收的一种相对测量方法，其基本原理是将光源辐射出的待

测元素的特征光谱通过样品的蒸气时，被待测元素的基态原子所吸收，在一定条件下，入射光被吸收而

减弱的程度与样品中待测元素的含量呈正相关，由此可得样品中待测元素的含量。此方法具有灵敏度

高、选择性强、分析范围广、精密度好和准确性好等特点。所用的仪器为原子吸收分光光谱仪，其中原子

化系统是关键组成部件，其作用是将样品中的待测元素转化为自由态原子蒸气。原子化装置一般包括

火焰原子化系统、石墨炉（无火焰）原子化系统和氢化物发生器三种类型［*］。

氢化物发生进样的原理是某些元素如砷、锑、铋、锡、锗等与合适的还原剂（如硼氢化钠）发生反应，

可形成气态氢化物，汞可生成气态原子态汞，镉、锌可生成气态组分。生成的氢化物被引入到特殊设计

的石英炉中进行原子化。氢化物发生进样的优点是消除干扰、进样效率高、易实现自动化和可进行价态

分析等。氢化物发生+原子吸收光谱法（,-+’’.）也广泛地在原子吸收光谱法中使用。

对于酒和饮料等食品多采用石墨炉原子吸收光谱法对其中锰、锡等微量元素进行测定，样品不必进

行前处理，即可用标准曲线法或标准加入法直接测定，无基体干扰和背景吸收，避免了样品消化、转移、

定容、萃取、分离等化学处理过程，从而简化了试验程序，提高了分析效率，测定结果准确可靠［)，*］；文献

［/］中还建立了直接固体进样石墨炉原子吸收光谱法测定了铜、铅、镉、锌和铁等微量元素，结果令人满

意。

应用流动注射+氢化物发生+原子吸收光谱法（01+,-+’’.）和高效液相色谱+氢化物发生+原子吸收光

谱法（,234+,-+’..）对固态样品和复杂样品中的微量元素进行测定成为目前使用较多的方法。流动注

射和高效液相色谱与原子吸收光谱仪的联用克服了传统的间断氢化物发生+原子吸收光谱法分析速度

慢、样品耗量大、操作繁琐、因手工进样在进样速度和进样体积上容易带来误差以及复杂组分干扰分析

等缺点［5，67］。

$"$ 电感耦合等离子体原子发射光谱 ’质谱法（()*+%,& ’ ()*+-&）

此法工作原理是将分析样品（溶液）由喷雾器雾化，然后再引导至高频等离子体火馅中去，于此激发

后发光。由样品发出的光进入分光器，分光成光谱，从中得到所分析元素的光谱线，此光变换成电流后

被输入到测光装置，根据电流强度显示值，即可知道样品中各种成分的含量。

该方法具有检出限低、精密度高、基体效应小、线性范围宽和多元素同时测定等优点，已在食品微量

元素分析中得到广泛应用。对于食醋等液态样品可以经稀释后直接应用 142+’8. 进行测定［66］。流动

注射+氢化物发生进样同样适用于电感耦合等离子体原子发射光谱法，文献［6%］将流动注射+氢化物发

生进样与多道等离子体光谱仪联用，测定了高盐食品试样中痕量铅的含量。文献［69］用氢化物发生+电
感耦合等离子体原子发射光谱（,-+142+’8.）测定生物样品中的痕量铅，结果令人满意。文献［6:］建立

了悬浮体制样电热蒸发 ; 电感耦合等离子体原子发射光谱（8<$+142+’8.）法直接同时测定食品中微量
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元素的方法，并对玉米粉中的钙、铁、锰、铜、锌等元素进行了测定，结果表明，该方法直接分析食品中微

量元素具有操作简便，分析速度快，不需要化学预处理，以及可同时测定多元素等优点。

近年来出现了电感耦合等离子体质谱（!"#$%&），由于在检测功能上的巨大改进，使得 !"#$%& 技术

直接测定固体试样中!’·’( )至 *’·’( )级痕量元素成为可能，因此该法在食品微量元素分析中的应用受

到人们的重视［)+］。流动注射进样技术（,!）作为样品引人方式和多功能的在线样品处理手段以其特有

的优点越来越广泛地在 !"# ( %& 分析中得到应用。流动注射进样用载流把样品“推入”雾化器，这种进

样方式具有效率高，样品消耗量少，可达微升级，且样品在雾化器中的停留时间极短，提高了 !"#$%& 对

高盐、高酸和高粘度溶液的承受力，避免了对环境的污染以及可实现自动化等优点［)-］；悬浮体制样电热

蒸发（./0）和电感耦合等离子体质谱的联用也提高了 !"#$%& 的许多特性，成为一种新型的样品引入方

式［)1］。

!"# 氢化物发生$原子荧光光谱法（%&$’(&）

原子荧光光谱法的原理是根据每种元素特定的原子荧光强度可测得样品中待测元素含量。此方法

具有分析灵敏度高、干扰少、线性范围宽、可多元素同时分析等特点。汞离子可以与 23456 或 &7"89 反

应而生成原子态的汞，并可在室温被激发产生汞原子荧光，此方法称为冷蒸气法或冷原子荧光光谱法

（":8; <,&）。由于 <,& 方法测定汞的灵敏度高，因此无焰或有焰 5=$<,= 测定法和冷原子荧光测定法被

广泛应用于分析食品样品中的汞含量。

文献［)>］采用微波加热，在高温高压下消解样品，运用氢化物发生$原子荧光光谱法测定大米中的

汞元素。文献［)?］提出氢化物$原子荧光光谱法测定保健食品中锗的新方法，研究了酸介质、氢化物发

生、增敏掩蔽剂等因素对测定的影响，选择出仪器的最佳工作条件，采用磷酸$酒石酸介质进行测定，不

但可有效消除共存离子的干扰，而且起到增敏作用，可应用于室温原子化条件下测定保健食品中的痕量

锗。

!") 电化学分析法

电化学分析中，极谱法和离子选择电极法是较为常用的微量元素分析方法。最近，极谱分析方法在

测定食品中色素、糖精和微量元素等成分的研究工作中取得了很大的进展。极谱分析具有设备简单、分

析速度快、准确度高、灵敏度高等特点。

目前，在食品样品的元素分析中，溶出伏安法是一种较为先进的电化学分析方法。其原理是将待测

元素部分地用控制电势电解的方法富集于伏安分析用的汞电极（悬汞电极或汞膜电极）或固体微电极

上，然后藉助于伏安技术使待测元素从电极上“溶出”进入溶液，记录溶出过程的伏安曲线进行分析。由

于溶出伏安法通过预富集后溶出，大大地提高了法拉第电解电流成分，而充电电流值仍类似于普通的伏

安法，因此改善了法拉第电解电流与充电电流的比值。若采用差分脉冲、方波或相敏交流溶出伏安法，

便能更好的消除充电电流，使其具有优良的信噪比，成为非常灵敏的分析方法，能分析 )@( )@ A )@( ))%
的微量元素。因此该法被广泛应用于微量元素和超微量元素分析中。

文献［9@］采用金盘电极 )B+ 次微分阳极溶出伏安法测定了饮料中的锗含量，方法简便，结果准确。

文献［9)］采用离子选择性电极测定了几种饮料中的铅元素含量，结果令人满意。文献［99］应用溶出伏

安法连续测定了粮油制品中的营养强化剂锌和铁，方法简便快速，灵敏度和回收率均较高。

由于所需仪器价格低廉，电化学分析法更适合基层卫生防疫、商检、医疗卫生部门和中小食品生产

企业使用。由于计算机技术的迅猛发展和交流极谱、方波极谱、脉冲极谱和线性扫描极谱等现代极谱分

析方法的出现，电化学分析方法在食品微量元素分析中必将发挥更为重要的作用。

# 结束语

原子吸收分光光度法、氢化物发生$原子荧光光谱法和电感耦合等离子体原子发射光谱 C质谱法都

具有操作简便、检出限低、精密度高、线性范围宽和可实现多元素同时测定等优点。但是由于这些方法

所需设备价格昂贵、仪器维护和使用费用较大，目前尚未得到普遍推广应用。

电化学极谱法和离子选择电极法具有设备简单廉价、维护方便等优点，而且计算机技术和先进的数

据处理方法的应用，提升了测试的便捷性，因此在中小食品企业、基层防疫和商检、医疗卫生部门中必将

得到广泛的使用。
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