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一、工作简况 

1.1 任务来源 

本任务来源于河南省有色金属行业协会《关于下达 2024 年团体

标准制定计划的通知》（豫色协字〔2024〕第 14 号），《品质中药

材 汞的测定 催化热解-冷原子吸收光谱法》标准列入 2024 年标准制

订项目。 

研究目标：对现有的汞分析方法进行分类、整合、优化和改进，

结合催化热解-冷原子吸收光谱仪建立测定品质中药材中汞的分析方

法标准，完善了品质中药材中汞的检测技术。 

1.2 制定背景   

随着科技的发展和社会的进步,人们对于健康的要求日益提高,中

医以其独特的优势被越来越多的人们重视。中药材作为我国珍贵的物

质财富之一，既是中医应用发展的主要物质基础,又是我国对外经济

发展的一个重要支撑。中药材中重金属元素超标不仅会影响到用药的

效果、人体健康,而且也成为了我国中药出口受限的主要因素。 

汞及其化合物均具有强毒、强致癌性，可在人体内蓄积。进入水

体的无机汞离子可转变为毒性更大的有机汞，经食物链进入人体，引

起全身中毒。因其具有污染持久性、生物富集性和剧毒性等特点，已

被国内外若干环境机构确认为“环境激素”，具有内分泌干扰作用，可

诱发内分泌干扰效应，继而危及健康。当前汞已被各国政府及 UNEP、

WHO 及 FAO 等国际组织列为优先控制且最具毒性的环境污染物之

一。 

品质中药材作为一种农业作物在其生长过程中必然会从土壤、水及大气环
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境中吸取各种重金属元素，采摘后在后续的加工、运输、贮存、炮制过程中也

会不同程度的受到重金属元素的影响，根据重金属元素进入药用植物的阶段不

同，品质中药材中重金属的来源可分为内源性重金属和外源性重金属两方面。

内源性重金属的来源主要有土壤、水质、大气、药用植物自身特性、工业三废

和农药化肥的使用；外源性重金属的来源为仓储污染和其它污染。因此，进一

步完善对中药材重金属元素限量控制的行业标准，不仅有利于安全用药维护人

民的身体健康，更有助于为我国中药开拓更加广阔的国际市场。  

测定汞含量的传统方法有双硫腙比色法、原子荧光光谱法、冷原子吸吸收

测汞法、电感耦合等离子体质谱法、电感耦合等离子体发射光谱法等，这些方

法在检测前一般都需要进行样品化学消解处理来消化有机物。但是，灰化消

解、压力消解罐消解、湿法消解，在样品处理过程中均易引起汞损失及记忆效

应，导致结果不稳定。而直接测汞仪采用的是直接进样一热解析一冷原子吸收

光谱法的原理，无需消解，避免汞损失，且高温加热催化管管路中氧气流的持

续吹扫，能够大大降低记忆效应。当前直接测汞仪的应用较为广泛，相关研究

也越来越多，包括食品、土壤(包括污泥、沉积物等)、水(包括废水、污水、灌

溉水)、矿样中的汞含量等，但是关于中药中汞含量的测定研究较少，目前，

《中国药典》规定的中药中总汞检测方法尚未收录直接测汞仪法。 

本研究将催化热解-冷原子吸收光谱法应用于品质中药材中汞的

测定，结果证明该方法极大的提高了检测效率，避免了消解样品前处

理的复杂程序，有效降低了对环境和人体的危害，适合大批量样品的

连续快速测定。为快速测定品质中药材中汞的含量及其对人体健康的

影响提供了新的方法和思路，也更符合当今绿色分析化学的发展趋势。 

1.3 起草过程 
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1.3.1 批准实施 

《水和废水 汞的测定 催化热解-冷原子吸收光谱法》于 2024 年

3 月通过河南省有色金属行业协会组织的立项建议和实施方案评审，

并获得批准实施。于 2023 年 3 月结合以往研究成果，按照标准制定

工作程序的要求，成立了由 16 人组成的标准制定工作小组，制定本

项目总体研究方案。开展了国内外有关汞科技查新、资料收集、实验

方案设计、标准方法验证试验、编写标准方法初稿、初稿征求意见、

编写标准文本和编制说明征求意见稿等工作。同时积极采集方法试验

所需样品。 
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1.3.2 方法建立 

2023 年 3 月针对催化热解-冷原子吸收光谱法测定品质中药材中

汞标准编制工作总体研究方案，开展试验研究工作，分别对样品前处

理方法、测试条件进行了充分研究。同时，按照相关规范要求对方法

进行了质量参数测试，确定了方法的检出限、测定下限、精密度、正

确度等技术指标。同时组织单位内部专家团队对建立的方法进行了质

量检查，对标准方法初稿进行了论证，根据最终意见对编写的标准文

本初稿进行修改，形成方法工作组讨论稿。 

1.3.3 方法精密度协作试验 

方法经本单位的应用验证后，于 2024 年 7 月，项目组按照相关

标准和规范的要求准备了方法精密度协作试验样品。由于汞标准物质

短缺及测定范围梯度分布的限制，项目组选择 4 个植物标准物质和 4

个品质中药材实际样品作为汞分析协作试验样品，并于 8 月向邀请的

4家具有检验检测资质的实验室以密码形式发放精密度协作试验样品

及作业指导书，开展方法精密度协作试验。 

2023 年 XX 月陆续回收各家协作试验数据，对于个别实验室的

分析误差大、存在明显粗大误差数据要求进行核查和重新测定。2024

年 XX 月对所有实验室最终数据进行汇总整理，根据《GB/T 6379 测

量方法与结果的准确度》的要求进行统计分析，计算标准方法的各项

技术参数，确定分析方法重复性限和再现性限。按照《标准化工作导

则 第 1 部分：标准的结构和编写》（GB/T1.1-2009）和《标准编写规

则 第 4 部分 试验方法标准》（GB/T20001.4-2015）编写方法标准文

本和编制说明征求意见稿。 
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1.3.4 征求意见阶段 

项目组于 2024 年 9 月通过涵审的方式对《品质中药材 汞的测

定 催化热解-冷原子吸收光谱法》开展征求意见工作。征求意见稿分

发给 10 家不同生产和科研等有关单位及部门，广泛征求技术人员、

管理人员的意见，不断汇总整理反馈意见，根据汇总的 10 家单位 50

条意见修改完善标准文本及编制说明征求意见稿，并对专家意见给予

反馈，形成最终送审稿，征求意见汇总表见表 1-1。 

1.3.5 送审讨论阶段 

项目于 2024 年 XX 月 XX 日参加河南有色协会团体标准送审评

审会议，汇报编制过程及形成的标准文本和编制说明征求意见稿，项

目组认真听取了与会专家 XX 的建议及意见，并开展技术讨论，根据

要求对标准文本和编制说明征求意见稿进行修改，形成最终报批稿。 

1.4 主要编制人员情况 

标准主要起草人为 XX。主要编制人员情况及对制定本标准的贡

献见表 1-2：
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表 1-1 标准征求意见汇总处理表 

标准名称：品质中药材 汞的测定 催化热解-冷原子吸收光谱法                                          共 x 页    

起草单位：河南省济源生态环境监测中心            

序

号 
标准章条编号 意见内容 提出单位 处理意见及理由 

1     

2     

3     

4     

 

 

说明：① 发送“征求意见稿”的单位数： X  个。 

② 收到“征求意见稿”后，回函的单位数：X 个。 

③ 收到“征求意见稿”后，回函并有建议或意见的单位数：X 个。 

      ④ 没有回函的单位数：  X  个。 
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表 1-2  主要编制人员情况 

序

号 
姓名 

学

历 
专业 职称 

专业

工作年

限 

对制定标准的具体贡献 

       

       

       

       

       

       

       

       

       

       

       

       

       

       

       

       

       

1.5 参加方法精密度协作试验的单位 

（1）河南省济源生态环境监测中心； 

（2）河南省核技术应用中心； 

（3）河南省许昌生态环境监测中心； 

（4）河南省地质研究院地质实验测试研究所； 

（5）光山县环境监测站。  
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二、标准编制原则和主要内容及其依据 

2.1 标准编制主要原则 

分析方法标准编制依据的主要原则是分析方法技术成熟可靠，有

广泛的应用基础，同时具备适用性、先进性、可证实性及规范性原则。 

在筛选拟定分析方法前，对国内品质中药材中汞的分析测试技术

进行了充分的调研，研究建立了催化热解-冷原子吸收光谱法测定品

质中药材汞的分析方法。  

通过大量条件试验研究，确定分析方法的技术要求，使编制的标

准具有可复现性和可证实性，本方法的检出限为 0.028 μg/kg，低于《食

品安全国家标准 食品中总汞及有机汞的测定》 GB 5009.17-2021 的

检出限（0.2μg/kg），精密度、正确度良好。 

考虑到国内省级以下实验室的检测能力和实际情况，建立的方法

依托目前检测单位的主流仪器，成本较低、操作程序简明，易于推广。 

最后在标准编制过程中，严格按照《测量方法与结果的准确度（正

确度与精密度）第二部分：确定标准测量方法重复性与再现性的基本

方法》（GB/T6379.2 -2004）组织精密度协作试验，按照《标准化工

作导则 第 1 部分：标准的结构和编写》（GB/T1.1-2020）和《标准编

写规则 第 4 部分 试验方法标准》（GB/T20001.4-2015）编写标准文

本，确保编制标准的规范性。  

2.2 标准主要内容及依据 
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2.2.1 分析方法选择依据 

目前，《中国药典》规定的中药中总汞检测方法尚未收录直接测汞

仪法，中药材汞推荐分析方法主要有冷蒸汽吸收法、电感耦合等离子体

质谱法。其中原子吸收分光光度法分析微量元素时往往样品存在较严

重的基体干扰，对汞的测定存在较大的限制，且分析的重现性较差。 

通过与《中国药典》推荐的分析方法以及现有的中药材中汞的分析

方法相比较，冷蒸汽吸收法需要复杂的前处理、前处理的副产物对实验

人员和环境造成不良影响，同时上级分析存在着汞灯和基线漂移的情

况，对实验环境要求相对严格，会导致测试结果相对不够稳定；电感耦

合等离子体质谱法虽然检出限较低且分析速度快，但则存在着仪器造

价较贵、管路记忆效应难清除、仪器后续维护费用较高的问题。催化热

解冷原子体分光光度法则可以避免这些问题，该方法汞的检出限明显

低于其他方法、无需复杂的前处理、记忆效应较小、仪器价格相对较低，

整个方法绿色环保、大大的节约了整个实验的时间成本和经济成本。 

本标准参考了《土壤和沉淀物 总汞的测定 催化热解-冷原子吸收分光光度

法》(HJ 923-2017)和《水质 总汞的测定 冷原子吸收分光光度法》(GB/T17136-

1997)的分析方法，建立了冷原子吸收分光光度法对品质中药材中汞含量进行测

定，极大地提高质中药材中汞的测定效率，同时实验流程简易高效、绿色环

保，减少了对环境和人体的危害，适合大批量环境样品的连续快速准确测定。 

2.2.2 确定标准主要内容的依据 

2.2.2.1 方法原理 

样品导入催化热解炉，经干燥、热分解及催化反应，各形态汞被还
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原成单质汞，进入齐化管生成金汞齐，快速升温将金汞齐中的汞蒸气释

放出来，被载气带入冷原子吸收光谱仪，汞蒸气对波长 253.7 nm 的紫

外光有选择性吸收作用，吸收值与汞含量在一定范围内成线性函数关系。 

2.2.2.2 样品的采集和保存 

将未经粉碎的中药按密度大小分别去 20-100g 不等，置于 60 度烘

箱中烘 4h，取出放凉后，用粉碎机粉碎；过 40 目尼龙筛，收集 40 目

粉样，装入塑料密封样品袋中保存。 

2.2.2.3 测试条件的优化 

（1）样品舟的使用 

使用镍舟时,即使粘有污渍,也不可用酸浸泡清洗,可通过超声清洗

去除;清洗后将镍舟松散地放置于马弗炉,可于 800~900C 充分灼烧(不少

于 60min),结合分解温度和镍的熔、沸点不建议采用 600℃灼烧;冷却后

将采样舟放置于干燥器中以免受潮出现水绿色“镍锈”。在分析测试之前,

先空烧样品舟,检查其空白信号值是否低于 500,如不满足继续清洗灼烧,

否则会使标准曲线截距偏大和空白信号值偏大,不利于分析低汞含量样

品。称量样品时必需采用镊子夹取样品舟,以防止手上汗液对其污染,影

响数据的精确度。 

（2）正交试验结果 

对影响测定结果的 4 个因素，每个因素取 3 个水平做 L9(34)正交

试验，每次试验均取 0.15g GBW07407 土壤标准物质测试 3 次，结果取
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平均值。干燥温度、干燥时间的 3 个水平分别是 200、250、300℃和 10、

20、30s,分解温度与分解时间的 3 个水平分别是 750、800、850℃与 120、

150、180s。为扣除不同条件下仪器的响应,每次试验均先测定一个空白,

空白样为不含样品的镍舟。 

表 2-1 正交试验结果 

试验编号 
影响因素 均值

(n=3) 干燥温度 干燥时间 分解温度 分解时间 

1 200 10 750 120 59 

2 200 20 800 150 61.7 

3 200 30 850 180 69.7 

4 250 10 800 180 66.6 

5 250 20 850 120 60.5 

6 250 30 750 150 58.6 

7 300 10 850 150 64.4 

8 300 20 750 180 56.8 

9 300 30 800 120 62.5 

均值 1/(ng/g) 63.4
①

 63.3 58.1 62.2  

均值 2/(ng/g) 63.4 61.2 63.6 61.5  

均值 3/(ng/g) 61.2 63.6 66.4 64.4  

极差/(ng/g) 2.2 2.4 8.3 2.9   

注①：干燥温度 200℃时，试验 1、2、3 测定值 59.0、61.7、69.7 的平均

值，余类推。 

（3）记忆效应的消除 

对于特征吸收波长为 253.65nm 的汞,在冷原子吸收条件下虽然检

测干扰较小,但汞记忆效应是所有仪器普遍存在的问题。高含量样品检

测会对下一个样品造成正干扰,在该样品分析之后，通过空烧的空白信

号值来判断是否能做下一个样品。如果测定的样品使仪器信号非常高甚

至过饱和，必须消除记忆效应。高含量的汞主要吸附在进样系统、催化

管、吸收池。实验从这 3 个方面入手来消除记忆效 进样舟和进样叉

上吸附的汞,采用酒精擦洗清除;对于昂贵催化管上吸附的汞,优先通过
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在选定的实验条件下空烧若干空白镍舟来消除，次选是更换催化管;吸

收池中残留的汞通过载气吹扫 3~5 min 来清除;最后采用空白信号值来

判断记忆效应是否彻底根除。试验表明:测试汞含量为 2.56×106 ng/g 的

某保健品后，仪器信号饱和，导致产生严重记忆效应,按照本文提出的

方法采用酒精擦洗进样系统,载气吹扫 3~5min 吸收池,空烧 5 个空白样

品舟后再测试,仪器空白信号值满足分析要求。 

2.2.2.7 方法的技术参数 

（1） 标准曲线绘制 

在最佳的仪器条件下测定汞标准溶液系列，以吸光度为纵坐标，对

应的汞质量浓度（ng）为横坐标，由计算机自动绘制汞标准曲线（图 2-

1），按二元线性回归方程计算相关系数，其中低浓度线性拟合相关系

数 R2=0.9997 ，高浓度曲线拟合 R2=0.9998。 
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图 2-1 汞标准曲线 

（2）方法的检出限和测定下限 

按照 HJ168 附录 A 中的规定，用浓度为预期方法检出限的 2～5 

倍的样品，按照给定分析方法的全过程进行处理和测定共进行 11 次平

行测定。方法检出限 MDL 计算公式如下： 

MDL = t(n-1,0.99) × S              （1） 

式中： MDL ——方法检出限； 

n —样品的平行测定次数； 

T — 自由度为 n -1，置信度为 99%时 t 分布； 

S — n 次平行测定的标准偏差。 

在不含汞的样品中加入适量的标准溶液配制空白加标样品，进行 

11 次平行测定，实验室内方法检出限、测定下限见表 2-2。 

表 2-2  方法检出限、测定下限测试数据表 

平行号 样品 

测定结果

（μg/kg） 

1 0.076 

2 0.084 
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3 0.076 

4 0.058 

5 0.070 

6 0.064 

7 0.082 

8 0.090 

9 0.071 

10 0.073 

11 0.090 

平均值（μg/L） 0.076 

标准偏差 S（μg/kg） 0.010 

t 值 2.764 

检出限（μg/kg） 0.028  

测定下限（μg/kg） 0.112 

（3）方法的精密度 

对品质中药材冬凌草、怀山药、怀菊花和金银花 4 个实际样品进行

测定，统计方法的精密度，结果见表 2-3。结果显示该方法具有良好的

精密度。 

表 2-3  精密度测试数据表 

样品编号 
实际样品 

1 2 3 4 

1 61.1 6.01 12.7 8.71 

2 61.2 6.06 9.29 8.32 

3 57.7 5.86 9.41 8.35 

4 51.5 5.89 9.48 8.12 

5 49.9 5.65 8.83 7.94 

6 50.3 6.01 9.06 8.25 

7 49.7 5.89 8.77 7.85 

平均值 x（μg/kg） 54.5 5.91 9.65 8.22 

标准偏差 S（μg/kg） 5.33 0.14 1.39 0.29 

相对标准偏差 RSD

（%） 

9.78% 2.35% 14.35% 3.50% 

（4）方法正确度 

根据现有国家有证标准物质，选择 GSB-25、GSB-13、GSB-26 和
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GSB-11 共 4个标准物质作为试验对象，按照分析步骤，平行测定 7次，

分别统计方法的正确度，结果见表 2-4。 

表 2-4  标准有证物质正确度分析结果 

标准物质 
认定值 

μg•kg-1 
测定值 μg•kg-1 

平均值

μg•kg-1 

相对误

差 RE% 

相对标准 

偏差

RSD% 

GSB-25 3.2 
4.20、3.59、3.40、3.64、

3.12、3.72、3.33 
3.57 11.6 9.6 

GSB-13 4.0 
4.36、4.40、4.37、4.36、

4.29、4.18、3.93 
4.27 6.7 3.9 

GSB-26 14.6 
14.5、14.3、14.5、14.4、

14.7、14.3、14.3 
14.4 1.4 0.9 

GSB-11 150 
150、149、149、150、149、

149、149 
149 0.7 0.2 

2.2.3 方法检出限、精密度和准确度试验的组织与实施 

按照 GB/T6379.2-2004《测量方法与结果的准确度 第二部分：确定

标准测量方法重复性与再现性的基本方法》、GB/T6379.4-2006《测量

方法与结果的准确度（正确度与精密度）第四部分：确定标准测量方法

正确度的基本方法》的要求，邀请了 4 家具有检验检测资质的实验室和

本单位依据提供的标准分析方法草案，对上述 4 个实际样品分别进行 7

次独立测定。样品全部以密码的形式分发到参加精密度协作试验的实验

室。依据相关标准规范要求，将检测数据汇总、统计分析，计算方法的

重复性限和再现性限。实验室代码见表 2-5 ，第 5 家单位为本实验室。 

表 2-5  方法精密度协作试验协作实验室 

样品编号 单位名称 

01 河南省核技术应用中心 

02 河南省许昌生态环境监测中心 

03 河南省地质研究院地质实验测试研究所 

04 光山县环境监测站 
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05 河南省济源生态环境监测中心 

2.2.4 协作试验原始数据汇总 

按照 GB/T6379.2-2004 的要求，4 件精密度协作试验样品和 4 件

正确度协作试验样品，以统一编码的形式由 5 家实验室按照要求分别

对汞进行 7 次独立测定，将各协作实验室的数据进行验证、汇总，统计

分析计算重复性限、再现性限及偏倚等参数，结果见表 2-6 和 2-7。 

表 2-6 汞精密度协作试验数据汇总表 

协作样品

编号 
1 2 3 4 

参考值 54.1 5.89  9.67 8.27  

单位 μg/kg μg/kg μg/kg μg/kg 

实验室编

号 
测定值 

1-1 61.1 6.01 12.7 8.71 

1-2 61.2 6.06 9.29 8.32 

1-3 57.7 5.86 9.41 8.35 

1-4 51.5 5.89 9.48 8.12 

1-5 49.9 5.65 8.83 7.94 

1-6 50.3 6.01 9.06 8.25 

1-7 49.7 5.89 8.77 7.85 

2-1 64.4 8.37 12.6 10.79 

2-2 64.3 8.34 13.1 10.45 

2-3 60.6 7.72 11.02 12.1 

2-4 53.5 7.35 11.49 9.51 

2-5 52.7 8.45 10.14 8.74 

2-6 53.3 7.96 11.83 10.25 

2-7 51.7 7.29 11.63 10.47 

3-1 59.7 5.87 7.23 8.6 

3-2 59.7 5.62 8.48 8.71 

3-3 58.8 5.73 11.3 8.98 

3-4 52.8 5.66 11.4 8.75 
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3-5 47.5 5.72 7.15 5.93 

3-6 47.3 3.41 7.44 6.27 

3-7 45.9 3.9 6.51 5.84 

4-1 61.1 5.4 9.51 8.88 

4-2 61.2 5.53 9.43 8.15 

4-3 57.7 5.86 9.41 8.61 

4-4 51.5 5.9 12.6 8.42 

4-5 49.9 5.76 8.86 7.58 

4-6 50.3 6.18 9.7 8.27 

4-7 49.7 7.14 8.79 7.91 

5-1 47.5 5.72 7.15 5.93 

5-2 47.3 3.41 7.44 6.27 

5-3 45.9 3.9 6.51 5.84 

5-4 61.1 5.4 9.51 8.88 

5-5 61.2 5.53 9.43 8.15 

5-6 57.7 5.86 9.41 8.61 

5-7 51.5 5.9 12.6 8.42 

 

表 2-7 汞正确度协作试验数据汇总表 

协作样

品编号 
GSB-25 GSB-13 GSB-26 GSB-11 

参考值 3.2 4.0 14.6 150 

单位 μg/kg μg/kg μg/kg μg/kg 

实验室

编号 
测定值 

1-1 4.08 4.17 14.6 149 

1-2 3.48 3.97 13.9 148 

1-3 3.38 4.24 14.5 149 

1-4 3.67 4.32 14.4 153 

1-5 3.02 4.16 14.7 149 

1-6 3.33 4.03 14.3 149 

1-7 3.35 3.94 14.3 149 

2-1 3.89 4.32 14.5 151 

2-2 3.59 4.42 14.3 147 
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2-3 3.16 4.36 14.5 151 

2-4 3.60 3.60 14.3 154 

2-5 2.57 3.99 14.7 151 

2-6 3.16 3.93 14.3 146 

2-7 3.36 3.88 14.3 149 

3-1 3.36 4.15 14.7 162 

3-2 3.58 4.11 14.4 149 

3-3 3.40 4.07 14.3 149 

3-4 3.68 4.15 14.6 150 

3-5 3.11 3.73 14.9 149 

3-6 3.09 3.94 14.3 149 

3-7 3.34 3.70 14.3 149 

4-1 3.80 4.08 14.2 169 

4-2 3.08 3.66 14.3 155 

4-3 3.26 3.79 14.5 149 

4-4 2.96 4.05 14.4 150 

4-5 2.95 4.18 14.7 149 

4-6 3.00 3.89 14.3 145 

4-7 3.09 3.92 14.2 149 

5-1 4.20 4.36 14.5 150 

5-2 3.59 4.40 14.3 149 

5-3 3.40 4.37 14.5 149 

5-4 3.64 4.36 14.4 150 

5-5 3.12 4.29 14.7 149 

5-6 3.72 4.18 14.3 149 

5-7 3.33 3.93 14.3 149 

对同一水平不同实验室精密度数据，采用“平均数加减 3 倍标准偏

差”判别是否有异常值，经检验 5 家实验室、4 个水平样品、7 次重复

没有离群值。 

对同一水平不同实验室正确度数据，采用“平均数加减 3 倍标准偏

差”判别是否有异常值，经检验 5 家实验室、3 个水平样品、7 次重复
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没有离群值。  

2.2.5 精密度数据梳理统计分析 

2.2.5.1 单元平均值和单元内离散度 

汞的测定数据通过数理统计分析，计算的单元平均值和单元内离散

度（标准偏差）结果，见表 2-8~表 2-9。 

  表 2-8 汞分析结果单元平均值 

协作实
验室编号 

水平 

1 2 3 4 

μg/kg μg/kg μg/kg μg/kg 

1 54.5 5.91 9.65 8.22 

2 57.2 7.93 11.69 10.33 

3 54.0 5.71 9.54 8.38 

4 50.2 3.94 7.71 6.17 

5 54.5 5.97 9.76 8.26 

                       表 2-9 汞分析结果单元内离散度 

协作实
验室编号 

水平 

1 2 3 4 

μg/kg μg/kg μg/kg μg/kg 

1 5.33  0.14  1.37  0.29  

2 5.67  0.49  0.98  1.05  

3 5.28  0.10  1.58  0.48  

4 3.38  0.94  1.53  0.26  

5 5.32  0.58  1.30  0.43  

2.2.5.2 分析方法的重复性限和再现性限 

对 7 家协作实验室 4 个实际样品的试验数据进行重复性标准差、

再现性标准差计算，精密度相关参数计算结果见表 2-10。 

表 2-10 品质中药材汞重复性和再现性相关参数计算结果 
协作样品编

号 1 2 3 4 
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srj
2 25.6  0.296  1.872  0.334  

sLj
2 44.13  13.996  13.886  15.182  

sRj
2 28.3  2.253  3.588  2.455  

mj 54.1  5.89  9.67  8.27  

sr 5.06  0.544  1.37  0.578  

sR 5.32  1.501  1.89  1.567  

r 14.2  1.52  3.83  1.62  

R 14.9  4.20  5.30  4.39  

其中： 

重复性方差： 

𝑠𝑟𝑗
2 =

∑ (𝑛𝑖𝑗 − 1)𝑠𝑖𝑗
2𝑝

𝑖=1

∑ (𝑛𝑖𝑗
𝑝
𝑖=1 − 1)

 

实验室间方差： 

𝑠𝐿𝑗
2 =

𝑠𝑑𝑗
2 − 𝑠𝑟𝑗

2

𝑛̅𝑗
 

𝑠𝑑𝑗
2 =

1

𝑝 − 1
∑𝑛𝑖𝑗(𝑦̅𝑖𝑗 − 𝑦̅𝑖)

2

𝑝

𝑖=1

=
1

𝑝 − 1
[∑𝑛𝑖𝑗(𝑦̅𝑖𝑗)

2

𝑝

𝑖=1

− (𝑦̿𝑗)
2∑𝑛𝑖𝑗

𝑝

𝑖=1

] 

𝑛̿𝑗 =
1

𝑝 − 1
[∑𝑛𝑖𝑗

𝑝

𝑖=1

−
∑ 𝑛𝑖𝑗

2𝑝
𝑖=1

∑ 𝑛𝑖𝑗
𝑝
𝑖=1

] 

再现性方差： 

𝑆𝑅𝑗
2 = 𝑠𝑟𝑗

2 + 𝑆𝐿𝑗
2 

总体平均值： 

𝑚𝑗 = 𝑦̅𝑖 =
∑ 𝑛𝑖𝑗𝑦̅𝑖𝑗
𝑝
𝑖=1

∑ 𝑛𝑖𝑗
𝑝
𝑖=1

 

2.2.6 正确度试验数据统计 

正确度试验数据统计方法依照 GB/T 6739.4-2004《测量方法的与结

果的准确度（正确度与精密度）第 4 部分：确定标准测量方法的正确度

的基本方法》进行。 
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2.2.6.1 单元平均值和单元内离散度 

汞的测定数据通过数理统计分析，计算的单元平均值和单元内离散

度（标准偏差）结果，见表 2-11~表 2-12。 

  表 2-11 汞分析结果单元平均值 

协作实验
室编号 

水平 

1 2 3 4 

μg/kg μg/kg μg/kg μg/kg 

1 3.47  4.12  14.4  149  

2 3.33  4.07  14.4  150  

3 3.37  3.98  14.5  151  

4 3.16  3.94  14.4  152  

5 3.57  4.27  14.4  149  

                       表 2-12 汞分析结果单元内离散度 

协作实验
室编号 

水平 

1 2 3 4 

μg/kg μg/kg μg/kg μg/kg 

1 0.331  0.142  0.261  1.618  

2 0.426  0.303  0.157  2.734  

3 0.300  0.179  0.180  7.931  

4 0.300  0.179  0.180  7.931  

5 0.345  0.167  0.150  0.488  

2.2.6.2 分析方法的正确度 

精密度协作试验的试验样品采用国家标准物质，在确定方法正确度

估计中考虑了标准物质的推荐值，统计各水平测量总平均值与标准物质

推荐值的偏倚是否显著，统计结果见表 2-13。 

表 2-13 本方法测定汞正确度计算结果 

统计参数 GSB-25 GSB-13 GSB-26 GSB-11 

单元测定次数(n) 7 7 7 7 

可接受结果的实验室数（p） 5 5 5 5 

测试结果总平均值（μg/g） 3.38  4.08  14.4 150 

标准物质认定值（μg/g） 3.2 4.0 14.6 150 

重复性标准差（Sr） 0.344  0.202  0.190  5.218  
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再现性标准差（SR） 0.353  0.228  0.183  4.994  

γ = SR / Sr 1.03  1.13  0.96  0.96  

A 0.382  0.501  0.240  0.222  

A*SR 0.135  0.114  0.044  1.11  

测量方法的偏倚（δ） 0.181  0.075  -0.180  0.371  

δ-A*SR 0.046  -0.039  -0.224  -0.737  

δ+A*SR 0.316  0.190  -0.136  1.479  

RE% 5.66  1.89  1.23  0.25  

其中： 
pn

n
A

2

2 1)1(
96.1



 +−
= ， 

   Sr－重复性限， SR－再现性限，  γ＝SR/ Sr ，δ－测量方法的

偏倚， 

δ－AsR，，δ＋AsR，置信区间， RE% = 绝对误差/认定值。 

通过对上述品质中药材中汞精密度协作试验数据正确度统计分析，

测量方法在试验的浓度范围内不存在显著的偏倚。 

三、试验验证的分析、综述报告，技术经济论证，预期

的经济效益、社会效益和生态效益； 

通过系统的方法试验研究、标准物质验证、加标回收试验和 7 个实

验室参加的精密度协作试验，实际样品分析等多种方式，表明制定的方

法测量结果准确稳定。验证论证充分，技术可行。 

随着分析技术的快速发展和环保、农业、地质调查研究工作的新需

求，已有的试验测试标准体系不能满足技术进步和国家环保、农业、地

质调查工作发展的需要，存在标准方法滞后、整体配套性差、系列化程

度差等问题。 

同时，对于品质中药材汞测定，通常采用原子荧光法和电感耦合等
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离子体质谱法，此类方法操作步骤繁琐、分析周期较长，难以满足大量

环境、农业、地质调查需求。冷原子荧光分析法具有检测速度快、测定

范围广、干扰小等特点，是当今环境样品常用分析仪器。为了适应大批

量品质中药材分析，将冷原子荧光分析法引入品质中药材汞的分析测定。

通过对样品前处理和测试条件的优化，固体进样的方式直接测定，极大

缩短了前处理流程，与其他方法相比，提高了分析效率，节约了分析成

本，减少了污染，也更符合当今绿色分析化学的发展趋势。 

四、与国际、国外同类标准技术内容的对比情况 

本方法与国内标准分析方法比较见表 4-1。 

表 4-1 本方法与国内汞分析方法（标准方法）比较表 

方法 
适用
范围 

前处理 测定方法 
检出限及测定范

围 
分析时间 

GB5009.17-2021

第一法 
食品 

加酸加热
消解 

原子荧光光
谱法 

检出限

0.003mg/kg； 

测定范围

0.003~0.01mg/kg 

10 件/1 人*8

小时 

GB5009.17-2021

第二法 
食品 直接进样 

冷 原 子 荧
光 分 光 光
度法 

检出限

0.0002mg/kg； 

测 定 范 围
0.0002~0.0005mg/kg 

10 件/1 人*4

小时 

GB5009.268-2016 

第一法 
食品 

加酸加热
消解 

电 感 耦 合
等 离 子 体
质谱法  

检出限

0.001mg/kg； 

测定范围

0.001~0.003mg/kg 

10 件/1 人*8

小时 

以上汞的分析方法，均只适合食品类样品的分析，通过分析以上方

法发现，原子荧光光谱法和电感耦合等离子体质谱法样品前处理均需要

加酸加热消解，这两种方法均存在前处理复杂、试剂消耗量大、环境污

染等问题，电感耦合等离子体质谱法检出限相对较低，但仪器造价高、

人员专业水平要求高及设备维护价格高；冷原子荧光分光光度法具有检
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出限低、无需繁琐的前处理、分析速度快、试剂消耗量小对环境污染小

等特点。 

本方法优势如下： 

（1）建立了利用冷原子荧光分光光度法测定品质中药材中汞的分

析方法。本方法具有分析速度快、准确度和精密度高、试剂消耗量小

对环境污染小等特点。 

（2）本方法实现了固体直接进样分析，节约了前处理时间，降低

了分析成本，减少了对环境的污染。 

五、以国际标准为基础的起草情况，以及是否合规引用

或者采用国际国外标准，并说明未采用国际标准的原因； 

无 

六、与有关法律、行政法规及相关标准的关系；为品质

中药材质量标准服务与相关标准对比有哪些优势 

我国现有《中国药典》中品质中药材汞的分析方法目前只推荐原

子荧光法和电感耦合等离子体质谱法，暂未推荐和发布该分析方法标

准，目前推荐的方法均需复杂的加酸加热消解前处理、过程繁琐、仪

器造价费用高。而该方法使用固体直接进样分析，该方法分析速度快、

准确度和精密度高、试剂消耗量小、环境污染小。 

七、重大分歧意见的处理经过和依据； 

在本文件制定过程中，未发生重大分歧意见。 

八、涉及专利的有关说明； 

无 
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九、实施标准的要求，以及组织措施、技术措施、过渡

期和实施日期的建议等措施建议； 

无 

十、其他应予说明的事项。 

无 
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