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摘 要：目的　研制姬松茸基质的总汞及甲基汞的标准物质。方法　筛查市售食用菌，选择总汞、甲基汞含量适

宜的姬松茸为原料，经干燥、研磨、筛分、混匀等过程制得候选标准物质。通过均匀性检验和稳定性检验后，组织 7 个

实验室协作定值，并分析评估其不确定度。结果　经检验研制的标准物质均匀性、稳定性良好。姬松茸粉中总汞

含量为 0. 586 mg/kg，扩展不确定度为 0. 026 mg/kg；甲基汞含量为 0. 022 7 mg/kg，扩展不确定度为 0. 001 5 mg/kg。
结论　该标准物质量值稳定，准确可靠，可为食品、环境等领域中总汞及甲基汞的量值溯源、分析质量控制等提供

技术支持。
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Development and certification of a reference material for total mercury and methyl mercury in 
Agaricus blazei murill Powder

ZHAO Xin， ZHAO Xiaoxue， MA Lan， SHANG Xiaohong， ZHAO Yunfeng
（China National Center for Food Safety Risk Assessment, Beijing 100022, China）

Abstract： Objective　 To prepare reference materials of total mercury and methyl mercury in Agaricus blazei murill.
Methods　Agaricus blazei murill with suitable content of total mercury and methylmercury were screening from markets.  
After drying， grinding， screening， homogenized and packed， the reference materials were obtained.  After homogeneity 
and stability tests， coordinated values were determined by seven laboratories， and the uncertainties were evaluated.
Results　 The characteristic value of total mercury was 0. 586 mg/kg， and the expanded uncertainty was 0. 026 mg/kg.  
The characteristic value of methylmercury was 0. 022 7 mg/kg， and the expanded uncertainty was 0. 001 5 mg/kg.
Conclusion　The reference material has good stability， can be used for traceability and quality control of analyzing.
Key words： Mercury； methyl mercury； Agaricus blazei murill； matrix reference material

汞是一种具有持久性、易迁移性和高度生物蓄

积性的环境污染物，受到各国的高度重视。甲基汞

毒性强，可以通过食物链的生物积累和生物放大作

用富集在动植物体内，对人体造成不可逆的损伤。

膳食是汞进入人体的主要来源［1-2］，我国《食品安全

国家标准  食品中污染物限量》将汞作为食品中重要

的污染物限量指标加以控制。科学合理的质量控

制是各级实验室在开展汞及其化合物检测和评价

实验室检测质量的重要保证，也是分析检测中不可

缺少的工作环节。

有证标准物质是实验室质量控制和量值溯源

的可靠手段。近些年我国在食品污染风险监测中

发现部分野生食用菌中含有较高水平的总汞及甲

基汞，我国 GB 2762—2022 新增了食用菌及其制品

中甲基汞限量［3］。为保证食用菌中总汞、甲基汞的

检测结果可靠，本研究对不同种类食用菌中总汞、

甲基汞含量进行筛查，选择含量适宜的姬松茸为原

料，经干燥、研磨、筛分、混匀以及分装制备，按照标

准物质研制技术规范，制得姬松茸粉中总汞、甲基

汞分析标准物质。

1　材料与方法

1. 1　主要仪器与试剂

1260 型高效液相色谱仪、8800 型电感耦合等

离子体质谱仪（美国 Agilent）；MARS6 微波消解系

统（美 国 CEM）；天 平 ：感 量 为 0. 01 mg（瑞 士
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METTLER）；离心机：最大转速 10 000 r/min（德国

Sigma）。

色谱柱：Venusil® MP C18 柱（4. 6 mm×150 mm，

5 μm，天津博纳艾杰尔科技有限公司）；汞标准溶液

（GBW 08617）、汞同位素稀释剂（GBW04443）、甲基

汞标准溶液（GBW08675）均购自中国计量科学研

究院。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　候选物的制备

本标准物质的研制主要参照 JJF 1006—1994
《一级标准物质技术规范》［4］和 JJF 1343—2012《标

准物质定值的通用原则及统计学原理》［5］进行。将

筛选的市售姬松茸样品，去除杂质后粉碎过 60 目

筛，充分混匀后 80 ℃干燥 4 h，均匀性初检合格后塑

料瓶充氮气分装，每个包装单元 10 g，制备 500 瓶，

制备后在室温下（25 ℃）保存。

1. 2. 2　检测方法

采用 GB 5009. 17—2021《食品安全国家标准  
食品中总汞及有机汞的测定》［6］中液相色谱-电感耦合

等离子体质谱联用法检测甲基汞。参照 JJF 1267—
2010 同位素稀释质谱基准方法［7］，采用同位素稀释-

电感耦合等离子质谱法测定总汞。

1. 2. 3　均匀性检验

均匀性是标准物质的基本属性之一，根据 JJF 
1006—1994《一级标准物质技术规范》［4］和 JJF 1343—
2012《标准物质定值的通用原则及统计学原理》［5］的

要求，对于已知均匀性很好的样品，总体单元<500
时，抽取单元数≥10 个；当总体单元数>500 时，抽取

单元数≥15 个。本研究制备的样品数为 500 个，因

此随机抽取 15 瓶样品，每瓶样品取 3 份在相同条

件下进行总汞、甲基汞含量检测。采用 F 检验进行

均匀性检验数据的统计分析处理，评价瓶间均匀性

及引入的不确定度。

1. 2. 4　稳定性检验

短期稳定性主要考察模拟运输过程对样品中

目标物的影响。本研究考察了姬松茸粉标准物质

在模拟极端运输条件下（60 ℃）的稳定性情况。随机

抽取 3 瓶样品，放置于相应的温度环境中，分别在第

0、1、3、5、7 天进行检测分析。长期稳定性检验按照

JJF 1006—1994 一级标准物质技术规范对标准物质

在室温下（25 ℃）进行为期 12 个月的监测。按先密

后疏的原则，采用前述方法分别在标准物质制备完

成的第 0、0. 5、1、3、6、12 个月进行总汞、甲基汞含量

测定。随机选取 5 瓶待考察样品，每瓶样品平行测

定 3 次，取平均值作为稳定性检验结果。采用 t 检

验法评价标准物质的稳定性以及引入的不确定度。

1. 2. 5　标准物质的定值

采用多家实验室协作方式，筛选国内具有相关

检测资质、专业权威的实验室对姬松茸粉中总汞、

甲基汞标准物质进行联合定值。总汞定值方法有

原子荧光光谱法（Atomic fluorescence spectroscopy，
AFS）（GB 5009. 17—2021）［6］、电感耦合等离子体质

谱法（Inductively coupled plasma mass spectrometry，
ICP-MS）（GB 5009. 268—2016）［8］、同位素稀释-电感

耦 合 等 离 子 体 质 谱 法（Isotope dilution-inductively 
coupled plasma mass spectrometry，ID-ICP-MS）（依据

JJF 1267—2010 方法）［7］。甲基汞定值方法有液相色

谱 -原子荧光光谱联用方法（Liquid chromatography-

atomic fluorescence spectrometry，LC-AFS）［6］和 液 相

色 谱 - 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 联 用 方 法（Liquid 
chromatography-inductively coupled plasma mass 
spectrometry，LC-ICP-MS）（GB 5009. 17—2021）［6］。

为确保联合定值工作的规范性和可操作性，向各实

验室发出定值工作作业指导书及质控样品。要求

每个定值实验室每个检测项目最少提供 8 个定值

数据。

2　结果

2. 1　均匀性检验分析

15 瓶姬松茸粉样品分别称取 3 份平行样品，经

前处理后分别上机测定总汞、甲基汞含量。经 F 检

验表明样品均匀性良好，总汞及甲基汞的瓶间均匀

性检验统计分析结果见表 1。

2. 2　稳定性检验分析

2. 2. 1　短期稳定性

在烘箱模拟高温环境条件下进行姬松茸粉标

准物质短期储存稳定性试验。总汞及甲基汞含量

在 7 d 内没有发生显著变化，量值能够保持稳定。

因此可以满足标准物质在国内大部分地区的运输

需要。短期稳定性数据及 t 检验结果见表 2。

表 1　姬松茸粉中总汞及甲基汞瓶间均匀性检验统计分析

Table 1　Results of homogeneity assessment of total mercury 
and methylmercury in Agaricus blazei murill powder

样品编号

平均值

组间自由度 v1
组内自由度 v2
组间差方和 Q1
组内差方和 Q2
组间方差 S1

2

组内方差 S2
2

临界值

计算值

检验结果

总汞含量/（mg/kg）
0.589

14
30

2.87×10-3

4.13×10-3

2.05×10-4

1.38×10-4

F0.05(14，30)=2.04
F=S1

2/S2
2=1.49

F<F0.05(14,30)，数据组间无

明显差异，样品均匀

甲基汞含量/（mg/kg）
0.022 7

14
30

1.06×10-5

1.88×10-5

7.54×10-7

6.25×10-7

F0.05(14，30)=2.04
F=S1

2/S2
2=1.21

F<F0.05(14,30)，数据组间无明

显差异，样品均匀
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2. 2. 2　长期稳定性

姬松茸粉标准物质在室温（25 ℃）储存条件

下，一年内不同时间（6 次）测定总汞、甲基汞含量，

测定结果未发现有统计学差异，表明标准物质长期

稳 定 性 良 好 。 长 期 稳 定 性 数 据 及 t 检 验 结 果

见表 3。

2. 3　标准物质的定值

汇总 7 个实验室对姬松茸标准物质中总汞、甲

基汞的定值结果。首先采用狄克迅法和格鲁布斯

法对定值数据进行可疑值检验，未发现可疑值。然

后采用戈斯提诺法（D’Agostioon）进行定值数据的

正态性检验，统计量 Y 值（P=0. 95）总汞为 0. 93（n=
64），甲 基 汞 为 -0. 65（n=64），均 介 于 a~a 之 间

（-2. 64~1. 19），表明总汞含量数据、甲基汞含量数

据的分布均符合正态分布。再采用科克伦法进行

等精度检查，C 总汞为 0. 297 9，C 甲基汞为 0. 215 2，均小

于科克伦检验临界值表中数值 C（0. 01，8，7）=0. 370 4，表
明总汞甲基汞的定值数据均为等精度。7 家实验室

定值结果见表 4。姬松茸粉标准物质中甲基汞的液

相色谱分离谱图如图 1 所示。

2. 4　不确定度评估与结果表述

标准物质定值结果的不确定度由 3 部分组成：

即标准物质均匀性引入的不确定度 ubb；标准物质长

期稳定性及短期稳定性引入的不确定度 u lts、u sts；以

及标准物质定值引入的不确定度 u char
［9］。u char 包含

由多家联合定值引入的Ａ类不确定度（uA）及检测方

法（包含标准曲线、标准溶液配制等）引入的 B 类不

确定度（uB）。

对于姬松茸标准物质中总汞含量的检测，由均

匀性带来的结果的相对不确定度 urel （bb）为 0. 81%；

由短期稳定性和长期稳定性导致的相对不确定度

分别为 urel（sts）=1. 37%、urel（lts）=1. 05%；由标准物

表 3　姬松茸粉中总汞、甲基汞长期稳定性检验

Table 3　Results of long-term stability assessment of total mercury and methylmercury in Agaricus blazei murill powder
统计量

测定平均值（mg/kg，n=5）
标准偏差

总平均值

组间方差 S1
2

组内方差 S2
2

t = || -X i - -X

s/ n
tα(n-1)
检验结果

总汞含量/（mg/kg）
0 个月

0.593
0.009 9

0.589
2.47×10-4

5.70×10-5

0.903
t0.05(4)=2.78

t计算值均小于 tα(n-1)表值，表明长期稳定性良好

0.5 个月

0.583
0.010 2

1.315

1 个月

0.596
0.006 3

2.485

3 个月

0.584
0.004 6

2.430

6 个月

0.592
0.007 1

0.945

12 个月

0.588
0.006 0

0.373

甲基汞含量/（mg/kg）
0 个月

0.022 3
0.000 74

0.022 4
5.31×10-7

2.50×10-7

0.302
t0.05(4)=2.78

t计算值均小于 tα(n-1)表值，表明长期稳定性良好

0.5 个月

0.022 3
0.000 69

0.324

1 个月

0.022 5
0.000 62

0.361

3 个月

0.022 7
0.000 69

0.972

6 个月

0.022 2
0.000 52

0.860

12 个月

0.022 7
0.000 73

0.919

表 4　姬松茸粉标准物质中总汞、甲基汞定值（n=7）
Table 4　Results of total mercury and methylmercury in Agaricus blazei murill powder（n=7）

实验室编号

Lab 1
Lab 2
Lab 3
Lab 4
Lab 5
Lab 6
Lab 7

定值方法

AFS
AFS
AFS
AFS

ICP-MS
AFS

ID-ICP-MS

总汞

平均值/（mg/kg）
0.586
0.577
0.607
0.595
0.576
0.580
0.583

标准差

0.016 9
0.013 6
0.017 8
0.004 9
0.006 9
0.010 3
0.007 7

定值方法

LC-AFS
LC-AFS

LC-ICPMS
LC-AFS

LC-ICPMS
LC-ICPMS
LC-ICPMS

甲基汞

平均值/（mg/kg）
0.022 1
0.023 0
0.023 1
0.023 3
0.022 4
0.022 8
0.022 3

标准差

0.000 32
0.000 67
0.000 80
0.000 61
0.000 69
0.000 15
0.000 53

表 2　姬松茸粉中总汞、甲基汞短期稳定性检验结果

Table 2　Results of short-term stability assessment of total mercury and methylmercury in Agaricus blazei murill powder
统计量

测定平均值（mg/kg，n=3）
标准偏差

总平均值

组间方差 S1
2

组内方差 S2
2

t = || -X i - -X

s/ n
tα(n-1)
检验结果

总汞含量/（mg/kg）
0 d

0.575
0.012 1

0.582
2.61×10-4

6.87×10-5

1.002
t0.05(2)= 4.3

t计算值均小于 tα(n-1)表值，表明短期稳定性良好

1 d
0.577
0.003 4

2.547

3 d
0.587
0.006 5

1.332

5 d
0.585
0.008 9

0.584

7 d
0.588
0.008 0

1.299

甲基汞含量/（mg/kg）
0 d

0.022 3
0.000 69

0.022 4
5.03×10-7

3.05×10-7

0.251
t0.05(2)= 4.3

t计算值均小于 tα(n-1)表值，表明短期稳定性良好

1 d
0.022 5
0.000 43

0.401

3 d
0.022 3
0.000 60

0.289

5 d
0.022 1
0.000 60

0.867

7 d
0.022 6
0.000 37

0.946
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质定值引入的 A 类相对不确定度 u rel (A ) 为 1. 0%，

B 类相对不确定度 0. 05%，合成标准物质定值引入

的不确定度 u rel ( char ) 为 1. 0%。综上，得到姬松茸

粉中总汞定值结果的相对不确定度为：

u rel (CRM )
= u rel ( char ) 2 + u rel ( bb ) 2 + u rel ( lts ) 2 + u rel ( sts ) 2

= ( )1.0% 2 + ( )0.81% 2 + ( )1.37% 2 + ( )1.05% 2

= 2.2% 
姬松茸粉中总汞定值结果的扩展不确定度

（k=2）为：

UCRM = U rel(CRM) × 0.586 = u rel(CRM) × k × 0.586
≈ 0.026 mg/kg
对于姬松茸标准物质中甲基汞含量的检测结

果，由均匀性带来的相对不确定度 urel （bb）为 0. 91%；

由短期稳定性和长期稳定性导致的相对不确定度

分别为 urel（sts）=1. 15%、urel（lts）=1. 05%；由标准物

质 定 值 引 入 的 A 类 相 对 不 确 定 度 u rel (A ) 为

1. 53%，B 类相对不确定度为 1. 92%，合成标准物质

定值引入的不确定度 u rel ( char ) 为 2. 47%。综上，得

到姬松茸粉中甲基汞定值结果的相对不确定度为：

u rel (CRM ) 
= 2.47%2 + 0.91%2 + 1.15%2 + 1.05%2

≈ 3.1%
姬松茸粉中甲基汞定值结果的扩展不确定度

（k=2）为：

UCRM = U rel( )CRM × 0. 022 7
= urel( )CRM × k × 0. 022 7
= 0. 001 5 mg/kg

依据测定结果，姬松茸粉中总汞的标准值为

0. 586 mg/kg，扩展不确定度为 0. 026 mg/kg（置信

区间为 95%，k=2）；姬松茸粉中甲基汞的标准值为

0. 022 7 mg/kg，扩展不确定度为 0. 001 5 mg/kg（置

信区间为 95%，k=2）。

3　结论

本研究研制的姬松茸粉中总汞、甲基汞标准物

质，均匀性、稳定性良好，定值准确，通过了国家二

级标准物质评审，证书编号为 GBW（E）100762。该

标准物质可为食用菌中总汞、甲基汞检测的量值溯

源、分析质量控制、分析仪器校准、分析方法的准确

性评估提供技术支持。
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