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前  言 

标准代替WS/T 25—1996《尿中汞的冷原子吸收光谱测定方法（一）碱性氯化亚锡还原法》和WS/T 27

—1996《尿中有机（甲基）汞、无机汞和总汞的分别测定方法 选择性还原-冷原子吸收光谱法》，与WS/T 

25—1996和WS/T 27—1996相比，主要技术变化如下： 

——更改了标准应用液的配制方法，用汞保存液代替去离子水配制标准应用液（见6 试剂的6.20）； 

——取消了有机汞标准溶液的配制，只需配制无机汞标准溶液（见6 试剂的6.20）； 

——更改了样品的保存方法，用加入DL-半胱氨酸代替加入氢氧化钠，使样品保存更稳定（见7 样

品的采集、运输和保存的7.2）； 

——更改了标准曲线的配制，用去离子水配制标准曲线代替用尿样配制工作曲线（见8 分析步骤的

8.2）； 

——更改了总汞标准曲线的配制，直接用无机汞配制总汞标准曲线（见8 分析步骤的8.2）。 

——更改了样品测定条件，将尿样加热到60℃，有效提高了有机汞的回收率（见8 分析步骤的8.3、

8.4）； 

请注意本标准的某些内容可能涉及专利。本标准的发布机构不承担识别专利的责任。 

本标准由国家卫生健康标准委员会职业健康标准专业委员会负责技术审查和技术咨询，由中国疾病

预防控制中心负责协调性和格式审查，由国家卫生健康委职业健康司负责业务管理，法规司负责统筹管

理。 

本标准起草单位：广东省职业病防治院、贵州省第三人民医院（贵州省职业病防治院）、广州市职

业病防治院、武汉市职业病防治院。 

本标准主要起草人：吴邦华、张爱华、董明、孙毅、马安萍、罗晓婷、李佐祥、周丽屏、江金凤、

戎伟丰。 

本标准及其所代替文件的历次版本发布情况为： 

——WS/T 25—1996和WS/T 27—1996； 

——本次为第一次修订。 
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尿中有机汞、无机汞和总汞的分别测定标准 

选择性还原-冷原子吸收光谱法 

1 范围 

本标准规定了分别测定尿中有机汞、无机汞和总汞的选择性还原-冷原子吸收光谱法方法。 

本标准适用于职业接触有机汞和无机汞人群尿中有机汞、无机汞和总汞的分别测定，本法的有机汞

指甲基汞。 

2 规范性引用文件 

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。 

GBZ/T 210.5 职业卫生标准制定指南 第5部分：生物材料中化学物质测定方法 

GBZ/T 224 职业卫生名词术语 

GBZ/T 295 职业人群生物监测方法 总则 

3 术语和定义 

GBZ/T 224和GBZ/T 295界定的术语和定义适用于本文件。 

4 原理 

在强碱性和存在高浓度镉离子条件下，尿中总汞被氯化亚锡还原成元素汞，汞蒸气由空气送入测汞

仪的检测管内，通过测量吸光度定量，测定出总汞含量。在强碱性和不存在镉离子条件下，只有无机汞

被氯化亚锡还原成元素汞，汞蒸气由空气送入测汞仪的检测管内，通过测量吸光度定量，测定出无机汞

含量。总汞含量减去无机汞含量得到有机汞含量。 

5 仪器 

5.1 冷原子吸收测汞仪。 

5.2 冷凝瓶。 

5.3 汞蒸气发生瓶。 

5.4 容量瓶，50 mL、100 mL、1000 mL。 

5.5 比色管，10 mL。 

5.6 具塞聚乙烯塑料瓶或试管，50 mL。 

5.7 恒温水浴箱。 

5.8 电子分析天平。 

6 试剂 
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6.1 实验用水为去离子水，电阻率≥18.2 Mcm。 

6.2 盐酸，ρ20=1.19 g/mL，优级纯。 

6.3 硝酸，ρ20=1.42 g/mL，优级纯。 

6.4 氢氧化钠，优级纯。 

6.5 磷酸三丁酯（抗泡剂），分析纯。 

6.6 DL-半胱氨酸，优级纯。 

6.7 二水合氯化亚锡（SnCl2·2H2O），优级纯。 

6.8 锡粒。 

6.9 硫酸镉，优级纯。 

6.10 重铬酸钾，优级纯。 

6.11 氯化汞，纯度≥99.5%。 

6.12 氢氧化钠溶液，500 g/L：称取 50 g 氢氧化钠（6.4），分次倒入 60 mL 去离子水（6.1）中，边

倒入边搅拌，溶解后用去离子水（6.1）稀释至 100 mL。 

6.13 DL-半胱氨酸溶液，10 g/L：称取 1g DL-半胱氨酸（6.6），加入 5 mL 去离子水（6.1），1 mL

盐酸，溶解后用去离子水（6.1）稀释至 100 mL。 

6.14 汞保存液，0.5 g/LDL-半胱氨酸溶液：将 DL-半胱氨酸溶液（6.13）用去离子水（6.1）稀释至

0.5 g/L。 

6.15 氯化亚锡溶液，1000 g/L：称取 50 g 二水合氯化亚锡（6.7），加入 15 mL 盐酸（6.2），加热

助溶，用去离子水（6.1）稀释至 50 mL，加入数粒锡粒（6.8），4℃冰箱保存。 

6.16 硫酸镉溶液，100 g/L：称取 5 g 硫酸镉（6.9），溶于 50 mL 去离子水（6.1）中。 

6.17 总汞还原剂：临用前将氯化亚锡溶液（6.15）和硫酸镉溶液（6.16）等体积混合。 

6.18 无机汞还原剂：临用前将氯化亚锡溶液（6.15）和去离子水（6.1）等体积混合。 

6.19 重铬酸钾溶液，0.5 g/L：称取 0.5 g 重铬酸钾（6.10）溶于 50 mL 硝酸中，用去离子水（6.1）

稀释至 1000 mL。 

6.20 汞标准溶液，100 µg/mL：称取 0.1354 g 氯化汞（6.11），先用 50 mL 重铬酸钾溶液（6.19）溶

解，再用重铬酸钾溶液（6.19）稀释至 1000 mLL。或采用国家认可的标准物质配制。 

6.21 汞标准应用液，0.500 µg/mL：临用前用汞保存液（6.13）将汞标准溶液（6.20）稀释成浓度为

0.500 µg/mL。 

7 样品的采集、运输和保存 

7.1 依据 GBZ/T 295 的要求进行样品采集和运输。 

7.2 用具盖聚乙烯瓶或试管采集不少于 10 mL 接触有机汞或无机汞人员尿样，将尿样置于清洁容器中，

冷藏运输，并尽快送达实验室。尿样不加 DL-半胱氨酸溶液，在 4℃条件下可稳定保存 3 d；按尿样体

积的 1%加入 DL-半胱氨酸溶液（6.13），在 4℃条件下样品可稳定保存 14 d。 

7.3 样品空白：在样品采集过程中，同时制备样品空白。模拟采集去离子水加入尿样采集容器中，并

与样品同时运输、储存和测定。 

8 分析步骤 

8.1 样品处理：将尿样从冰箱中取出，放置恢复到室温后，充分摇匀。分别吸取 2.00 mL 于两支 10 mL

比色管中，各加入 0.5 mL DL-半胱氨酸溶液（6.13）和 2.0 mL 氢氧化钠溶液（6.12），加去离子水（6.1）

定容至 10 mL。一管用于测定总汞，另一管用于测定无机汞。样品空白与样品同样方法处理。 

8.2 标准系列溶液的配制和测定：取 10mL 比色管，分别吸取不同体积汞标准应用液（6.21），各加入

0.5 mL DL-半胱氨酸溶液（6.13）和 2.0 mL 氢氧化钠溶液（6.12），用去离子水（6.1）定容至刻度，
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配制成 0.00 µg～0.25 µg 的汞标准系列溶液。将该标准系列溶液和汞蒸气发生瓶置于 60℃恒温水浴箱

中水浴 30 min，依次将标准系列溶液全部倒入汞蒸气发生瓶中，各加 1滴磷酸三丁酯（6.5），若测定

总汞则各加 1 mL 总汞还原剂（6.17），若测定无机汞则各加 1 mL 无机汞还原剂（6.18），立即盖紧汞

蒸气发生瓶瓶盖，接通气路，以汞吸收峰的峰高为吸光值读数。以测得的总汞或无机汞吸光值读数对应

总汞或无机汞的含量（µg）绘制标准曲线或计算回归方程。 

8.3 尿中总汞测定：将处理后的尿样、样品空白和汞蒸气发生瓶置于 60℃恒温水浴箱中水浴 30min，

然后将尿样或样品空白全部倒入汞蒸气发生瓶中，加 1滴磷酸三丁酯（6.5）和 1 mL 总汞还原剂（6.17），

立即盖紧汞蒸气发生瓶瓶盖，接通气路，以吸收峰的峰高为吸光值读数。样品测得的总汞吸光值减去样

品空白的吸光值后，由标准曲线或回归方程得总汞含量（µg）。若样品中汞的浓度超过测定范围，减少

取样量重新测定。 

8.4 尿中无机汞测定：将处理后的尿样、样品空白和汞蒸气发生瓶置于 60℃水浴箱中恒温水浴 30min，

然后将尿样或样品空白全部倒入汞蒸气发生瓶中，加1滴磷酸三丁酯（6.5）和1 mL无机汞还原剂（6.18），

立即盖紧汞蒸气发生瓶瓶盖，接通气路，以吸收峰的峰高为读数。样品测得的无机汞吸光值减去样品空

白的吸光值后，由无机汞标准曲线回归方程得无机汞含量（µg）。若样品中汞的浓度超过测定范围，减

少取样量重新测定。 

8.5 尿中有机汞测定：总汞含量减去无机汞含量得到有机汞含量。 

9 计算 

9.1 计算公式： 

1

1
1

V

m
C

1000
 ………………………………………………（1） 

2

2
2

1000

V

m
C


 ………………………………………………（2） 

   C3=C1-C2…………………..………………………………………（3） 

 

式中： 

C1、C2、C3——分别为尿样中总汞、无机汞和有机汞浓度，µg/L； 

m1、m2——由标准曲线或回归方程得尿样中总汞、无机汞含量，µg； 

 V1、V2——分别测定总汞和无机汞时的取样体积，mL； 

9.2 根据生物接触限值的要求，按 GBZ/T 295 的方法用肌酐或比重对检测结果进行校正。 

10 说明 

10.1 本法按照 GBZ/T 210.5 的方法和要求进行研制。检测和采样的质量控制遵守 GBZ/T 295 的要求。

尿样的采样时间按照汞的生物接触限值要求采集。 

10.2 本法总汞的最低检出浓度为 1.12 µg/L（以取尿样 2.0 mL 计），最低定量浓度为 3.72 µg/L（以

取尿样 2.0 mL 计）；无机汞的最低检出浓度为 0.90 µg/L（以取尿样 2.0 mL 计），最低定量浓度为 3.00 

µg/L（以取尿样 2.0 mL 计）；有机汞（以汞计）的最低检出浓度为 0.22 µg/L（以取尿样 2.0 mL 计），

最低定量浓度为 0.72 µg/L（以取尿样 2.0 mL 计）。方法总汞定量测定范围为 3.72 µg/L~125 µg/L，

无机汞定量测定范围为 3.00 µg/L~125 µg/L，有机汞（以汞计）定量测定范围为 0.72 µg/L~125 µg/L。

精密度范围为 1.1%~4.4%，加标回收率范围为 96.4%~104.2%（尿样加标浓度范围为 40.0 µg/L ~108µg/L, 
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n=6）。 

10.3 汞蒸气发生瓶中的反应温度对结果有明显的影响，测定标准与样品须在同一温度下进行测定。 

10.4 测定前检查气密性，在汞蒸气发生瓶中加入 10 mL 水，打开测汞仪的抽气泵，盖上盖子，用手指

堵住盖子上的进气口，观察瓶内液体，若液体中未出现连续气泡即为气密性良好。 

10.5 加热的样品在汞蒸气发生瓶中反应时会产生较多的水蒸气，应在汞蒸气发生瓶和冷原子吸收测汞

仪之间串联冷凝瓶，以除去水蒸气的干扰。 

10.6 样品在加入 DL-半胱氨酸溶液后，会出现少量沉淀，应在倒入汞蒸气发生瓶之前充分摇匀。 

10.7 检测后的样品含有较高浓度的有毒镉元素，应对废液进行回收和处理后再排放。 
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一、项目基本情况 

（一）任务来源与项目编号 

根据《中国疾病预防控制中心关于 2021 年度国家卫生健康标准

职业健康专业修订项目的通知》（中疾控标准便函〔2021〕881 号），

本项目由国家卫生健康委法规司列入 2021 年卫生健康标准职业健康

专业修订计划项目。 

（二）各起草单位和起草人承担的工作 

序号 姓名 性别 职称/职务 单   位 所承担的工作 

1 吴邦华 男 主任技师/所长 广东省职业病防治院 项目负责人 

2 张爱华 女 
主任技师/副所

长 
广东省职业病防治院 质量控制 

3 董明 女 主任技师 广东省职业病防治院 试验研究 

4 孙毅 男 技师 广东省职业病防治院 试验研究 

5 马安萍 女 技师 广东省职业病防治院 试验研究 

6 罗晓婷 女 主管医师 广东省职业病防治院 试验研究 

7 李佐祥 男 
副主任技师/科

主任 

贵州省第三人民医院（贵州

省职业病防治院） 方法验证 

8 周丽屏 女 

高级工程师/评

价检测中心副

主任 

广州市职业病防治院 方法验证 

9 江金凤 女 主管技师 武汉市职业病防治院 方法验证 

10 戎伟丰 男 主任技师 广东省职业病防治院 质量控制 
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（三）起草过程 

本标准于 2021 年立项，经过收集资料、查阅文献及不同领域的

相关标准，形成初步实验方案。再经过预实验、各项技术条件选择、

方法性能指标实验研究、以及职业人群尿液样品的实际检测应用，建

立确定的检测方法。方法由 3 家不同的实验室进行验证后，汇总实验

数据形成了标准方法的初稿。初稿内容在方法研讨会上经专家讨论和

修改后，形成征求意见稿。将征求意见稿和方法的编制说明向相关领

域 30 位同行专家广泛征求意见，共回收征求意见表 24 份，共 115 条

意见。 

社会意见研究处理过程和结果。 

标委会委员意见及处理情况。 

标委会预审会议意见及处理情况。 

研制过程中所做的重大修改和调整。 

标准审查结果及审查意见处理情况。 

项目完成情况（以完成报批稿发送秘书处并在系统上提交为最后

完成节点）。 

二、与相关规范性文件和其他标准的关系 

本标准作为推荐性国家职业卫生标准，与《中华人民共和国职业

病防治法》配套，格式依据 GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第 1

部分：标准化文件的结构和起草规则》给出的规则编写。 

本法按照 GBZ/T 210.5《职业卫生标准制定指南 第 5 部分：生物

材料中化学物质测定方法》和 GBZ/T 295《职业人群生物监测方法 总

则》的方法和要求进行研制。检测和采样的质量控制遵守 GBZ/T 295

《职业人群生物监测方法 总则》的要求。 

尿中无机汞和有机汞的检测，可以反映人体的无机汞和有机汞的

暴露水平。我国在中华人民共和国国家职业卫生标准 GBZ 2.1《工作

场所有害因素职业接触限值 第 1 部分: 化学有害因素》制定了金属

汞（蒸气）和有机汞化合物（甲基汞）的职业接触限值，同时也制定
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了总汞的职业接触生物限值（20μmol/mol 肌酐或 35μg/g 肌酐），但

尚未制定有机汞的职业接触生物限值。 

研制本方法的目的是要替代原标准方法 WS/T 25—1996《尿中汞

的冷原子吸收光谱测定方法（一）碱性氯化亚锡还原法》和 WS/T 27

—1996《尿中有机(甲基)汞、无机汞和总汞的分别测定方法 选择性

还原冷原子吸收光谱法》。本方法在标准应用液配制、标准曲线配制、

样品保存、样品处理和样品测定条件进行了优化，方法的检测灵敏度、

回收率和测定范围均较原方法有所提升，并且不需要同时使用有机汞

和无机汞配制测定总汞标准曲线，方便实际应用。 

本标准与我国现行的法律、法规和其它强制性标准没有冲突。 

三、国外相关规定和标准情况的对比说明 

美国采用流动注射冷原子吸收法测定尿中汞（美国

CDC1180B/005-OD 法），该法认为尿中汞几乎完全以无机汞的形式

存在，因此采用手动添加混合溴酸盐和浓盐酸，在线添加高锰酸钾溶

液，用硼氢化钠还原出元素汞，冷原子吸收仪测定。 

四、各项技术内容的依据 

（一）汞及其化合物的理化性质 

汞在自然界以金属汞、无机汞化合物和有机汞化合物的形式存

在。金属汞是一种液态银白色金属，俗称水银，在常温下易挥发成汞

蒸气，汞蒸气在空气中性质稳定，有剧毒；无机汞化合物主要有氯化

汞、硫化汞和硝酸汞等。氯化汞，俗称升汞，化学式为 HgCl₂ ，白

色晶体、颗粒或粉末，氯化汞是分析化学的重要试剂，还可做消毒剂

和防腐剂。有机汞是指含汞有机化合物，如有机汞农药和甲基汞等，

甲基汞是环境中最主要的有机汞，化学式为 CH3Hg，是一种具有神

经毒性的环境污染物，在自然界中，在特定条件下，含汞的化合物在

特定条件下能被微生物转化成甲基汞。 

https://baike.baidu.com/item/%E6%B6%88%E6%AF%92%E5%89%82/7903794
https://baike.baidu.com/item/%E6%B6%88%E6%AF%92%E5%89%82/7903794
https://baike.baidu.com/item/%E6%B1%9E/498401
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（二）汞及其化合物的危害 

汞及其化合物可通过吸入、食入和经皮吸收进入人体，汞离子可

使含巯基的酶丧失活性，失去功能，还能与酶中的氨基、二巯基、羧

基、羟基以及细胞内的磷酰基结合，引起相应的损害。急性中毒的表

现有头痛、头晕、乏力、失眠、多梦、口腔炎、发热等全身症状，可

有食欲不振、恶心、腹痛、腹泻等。部分患者皮肤出现红色斑丘疹，

严重者发生间质性肺炎及肾损害。口服可发生急性腐蚀性胃肠炎，严

重者昏迷、休克，甚至发生坏死性肾病致急性肾功能衰竭，对眼有刺

激性，可致皮炎。慢性中毒的表现有神经衰弱综合征，易兴奋症，精

神情绪障碍，汞毒性震颤，口腔炎，少数病例有肝、肾损伤。甲基汞

主要损害神经系统，最严重的是脑组织，其损伤是不可逆的。 

（三）汞及其化合物的代谢情况 

汞及其化合物进入人体后，通过血液循环系统可迅速弥散到全

身。人体对汞具有一定的解毒和排毒能力，血液和组织中蛋白质的巯

基能与汞迅速结合，并逐渐将汞蓄积到人体具有解毒功能的肝脏和肾

脏，并通过胆汁和尿液的形式排出体外。在肾脏内蓄积汞量可占体内

总荷量的 70%~85%，长期接触汞及其化合物，当肾内金属硫蛋白质

与汞结合耗竭时，便会引起肾脏损害，排汞能力随之降低。 

（四）生产和使用情况 

汞及其化合物用途广泛，在汞的总用量中，金属汞约占 30%，化

合物状态的汞约占 70%。主要用于冶炼（提取金、银）、仪器制造（温

度计、血压计、压力计等）、电器及机械制造（荧光灯、高压汞灯、

电器开关等）、电力工业（整流器）、化学工业（催化剂、试剂、汞

电极—用于电解食盐生产氯气和烧碱）、医药工业（消毒剂、利尿剂、

龋齿填充剂、硫化汞）、颜料工业（化妆品、绘画、石印）、农业（农

药）、电池（糊式、扣式）、军事（雷汞—起爆剂）、原子能工业（钚

反应堆的冷却剂）。 

https://baike.baidu.com/item/%E7%BE%A7%E5%9F%BA
https://baike.baidu.com/item/%E7%BE%A7%E5%9F%BA
https://baike.baidu.com/item/%E5%8F%A3%E8%85%94%E7%82%8E
https://baike.baidu.com/item/%E7%BA%A2%E8%89%B2%E6%96%91%E4%B8%98%E7%96%B9/9019643
https://baike.baidu.com/item/%E9%97%B4%E8%B4%A8%E6%80%A7%E8%82%BA%E7%82%8E/1658268
https://baike.baidu.com/item/%E8%85%90%E8%9A%80%E6%80%A7
https://baike.baidu.com/item/%E6%80%A5%E6%80%A7%E8%82%BE%E5%8A%9F%E8%83%BD%E8%A1%B0%E7%AB%AD
https://baike.baidu.com/item/%E7%9A%AE%E7%82%8E
https://baike.baidu.com/item/%E7%A5%9E%E7%BB%8F%E8%A1%B0%E5%BC%B1%E7%BB%BC%E5%90%88%E5%BE%81/2596725
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（五）职业接触和中毒情况 
由于近年来工业发展，汞及其化合物的产量和消费量明显增加，

有关汞及其化合物的相关接触人群的规模也进一步扩大，其中毒事件

在国内外也屡有发生。 

2018 年 8 月某有限公司发生 4 例慢性汞中毒病例，4 例患者均为

男性，年龄 29 岁~50 岁，从事氯化汞颗粒传送、筛检、高温液化提

纯作业，接触氯化汞蒸气，防护用品为防尘口罩、工作服，每日工作

8 h，接触氯化汞 8 个月~22 个月。患者均出现头晕、乏力、夜间睡眠

差、肌肉酸痛等症状。2000 年某市某兵工厂发生一起因子弹底火报

废而引起的急性汞中毒，导致 3 人汞中毒，其余 12 人都有不同症状。

2002 年 9 月 23 日青海省西部矿业公司锡铁山检测中心极谱室实验员

往极谱仪灌汞时不慎将汞撒漏在室内，当时没有引起重视，也未做任

何处理，10 月 20 日有 7 名实验员相继出现头晕、恶心、情绪激动、

刷牙时出血等症状。2000 年 4 月 7 日，肥城市某中学初二学生在做

物理实验时，不慎水银外溢，引发了 1 起急性汞中毒事故。 

（六）尿中汞检测方法的研究现状 

目前尿中汞的检测方法主要有原子荧光法、冷原子吸收光谱法和

电感耦合等离子体质谱法等。其中，原子荧光法灵敏度高，与液相色

谱联用时还可以对有机汞进行形态检测，可直接检测出不同种类有机

汞，但测定范围较窄，操作较复杂；电感耦合等离子体质谱法与原子

荧光法一样，具有灵敏度高，与液相色谱联用时还可以对有机汞进行

形态检测等优点，但仪器价格昂贵，操作较复杂；冷原子吸收光谱测

汞仪也称“测汞仪”，是专门用于测定汞蒸气的仪器，具有操作简单、

分析速度快、测定范围宽和仪器便宜等优点，非常适合用于尿中汞测

定。 

实际工作中发现，使作WS/T 25—1996《尿中汞的冷原子吸收光

谱测定方法（一）碱性氯化亚锡还原法》在常温下测定有机汞时，其

回收率约只有60%左右，而当样品中无机汞含量比例较大时，使用



7 

 

WS/T 27—1996《尿中有机(甲基)汞、无机汞和总汞的分别测定方法 

选择性还原冷原子吸收光谱法》测得无机汞的回收率偏高，因此有必

要对原标准方法进行修订。 

（七）方法研制内容和结果 

1. 样品保存剂的优化 

原 WS/T 27—1996 中，尿样用氢氧化钠作为保存剂，当尿中氢氧

化钠浓度达到 40g/L 时，尿中汞可稳定保存 14d。但在实际应用过程

中发现，采用氢氧化钠作为保存剂时样品的稳定性并不理想，部分样

品保存时间较短。采用 DL-半胱氨酸溶液作为保存剂可使无机汞不因

吸附或挥发而损失、有机汞不因分解而降低。通过试验，按尿样体积

的 1%加入浓度为 10 g/L 的 DL-半胱氨酸溶液能使尿中的无机汞和有

机汞稳定保存 14d。 

2．样品测定温度的优化 

（1）对尿样进行适当的加热可以提高检测灵敏度和有机汞的回收

率。在尿样中加入甲基汞标准溶液，配成浓度为 72.5μg/L 的加标溶

液，将标准系列溶液、待测尿样和汞蒸气发生瓶置于水浴箱中，在不

同温度下进行测定，结果见表 1。当反应温度在 60℃以上时，甲基汞

加标回收率较高（可接近 100%），但温度大于 70℃，测定时会产生

大量水蒸气影响测定，且对操作人员有烫伤的风险，因此采用 60℃

作为反应温度。 

表 1  不同反应温度甲基汞的回收率（n=6） 

温度（℃） 甲基汞平均加标回收率（%） RSD（%） 

30 60.24  1.54  

50 87.30  2.27  

60 98.97  1.40  

70 101.04  1.30  

80 109.90  4.61  

（2）反应温度对无机汞的加标回收率影响不大，不同温度下加无

机汞的加标回收率均基本接近 100%。 
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3.标准曲线和工作曲线的选择试验 

（1）标准曲线配制，将汞单元素标准溶液稀释成 0.5μg/mL 标准

应用液，取 6 支 10mL 比色管，分别加入 0.0mL~0.5mL 汞标准应用

液、0.5mL DL-半胱氨酸溶液和 2mL 氢氧化钠溶液，加水定容至

10mL，配制成每管汞含量为 0.0μg~0.25μg 的标准系列溶液，此为总

汞标准系列。另取 6 支 10mL 比色管，按同样步骤配制另一组 0μ

g~0.25μg 的标准系列溶液，作为无机汞标准系列。 

（2）工作曲线配制，取 6 支 10mL 比色管，分别加入 0.0mL~0.5mL

汞标准应用液、2.0mL 非职业接触汞的普通人尿液、0.5mL DL-半胱

氨酸溶液和 2mL 氢氧化钠溶液，加水定容至 10mL，配制成每管汞

含量为 0.00μg~0.25μg 的工作曲线标准系列溶液，此为总汞工作曲线

标准系列。另取 6 支 10mL 比色管，按同样步骤配制另一组

0.0μg~0.25μg 的标准系列溶液，作为无机汞工作曲线标准系列。 

（3）混合加标样品配制，配制 6 份总汞（含甲基汞和无机汞）加

标尿样，测定其吸光值读数后分别代入标准曲线和工作曲线计算。两

种类型曲线计算的总汞、无机汞和有机汞浓度经 T 检验表明差异无显

著意义（P>0.05），为便于操作，采用标准曲线，见表 2。 

表 2 标准曲线和工作曲线测定结果比较（n=6） 

汞的种类 曲线类型 平均测得结果（μg/L） P 值 

无机汞 
标准曲线 54.2 

0.12  
工作曲线 53.5 

总汞 
标准曲线 105.3 

0.74  
工作曲线 105.0 

有机汞 
标准曲线 51.1 

0.74  
工作曲线 51.4 

4.取样体积的选择 

配制 6 份总汞（含甲基汞和无机汞）加标尿样，分别取 1.0mL、

2.0mL、5.0mL 尿样进行检测，不同取样量的检测结果经 T 检验表明

差异无显著意义（P>0.05）。取样 5mL 时会增加基体干扰，而取样

1.0mL 时检出限值较高，因此以取尿样 2.0mL 作为取样体积，见表 3。 
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表 3 不同取样体积测定结果比较（n=6） 

汞的种类 取样量（mL） 平均值（μg/L） P 值 

总汞 

1.0  43.3  

0.55 2.0  43.2  

5.0  43.0  

无机汞 

1.0  20.1  

0.52 2.0  20.4  

5.0  20.2  

有机汞 

1.0  23.2  

0.59 2.0  22.9  

5.0  22.8  

5. 方法的线性范围 

配制汞含量 0.00μg~0.25μg 的标准系列溶液。按确定的条件测定

溶液中汞，以吸收峰的峰高为吸光值读数，以测得的吸光值读数对应

汞含量（μg）计算回归方程。实验结果显示汞的含量在 0.05μg～0.25μg

范围内具有良好线性关系，线性方程为 y=1.1689x + 0.0015，相关系

数 r=0.9992。 

6. 方法的检出限和定量下限 

（1）总汞：测定 10 份含低浓度无机汞和甲基汞的尿样，以测得

的吸收峰峰高的 3 倍标准差对应的汞含量为检出限，以 10 倍标准差

对应的汞含量为定量下限，得总汞的检出限为 0.0022μg，定量下限为

0.0074μg，以取样 2.0mL 计算，总汞的最低检出浓度为 1.12μg/L，最

低定量浓度为 3.72μg/L。 

（2）无机汞：测定 10 份含低浓度无机汞的尿样，以测得的吸收

峰峰高的 3 倍标准差对应的汞含量为检出限，以 10 倍标准差对应的

汞含量为定量下限，得无机汞的检出限为 0.0018μg，定量下限为

0.0060μg，以取样 2mL 计算，最低检出浓度为 0.90μg/L，最低定量浓

度为 3.00μg/L。 

（3）有机汞：用总汞含量减去无机汞含量，得有机汞的最低检出

浓度为 0.22µg/L（以取尿样 2.0mL 计），最低定量浓度为 0.72µg/L

（以取尿样 2.0 mL 计）。 
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7. 方法的准确度试验 

（1）总汞的准确度：取空白尿样，配制高中低三个浓度水平的总

汞（含甲基汞和无机汞）加标尿样，浓度分别为 10.8μg/L、54.0μg/L

和 83.5μg/L。每个浓度水平尿样分别取 6 个样品进行测定，方法的加

标回收率范围为 98.9%~100.3%，结果见表 4。 

表 4 总汞的加标回收情况 

加标浓度

（μg/L） 
测得值（μg/L） 

平均测得值

（μg/L） 

平均回收率

（%） 

空白尿样 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 / 

10.8 10.5 10.9 10.5 11.1 10.8 11.1 10.8 100.2 

54.0 52.9 53.1 54.6 52.3 54.0 53.5 53.4 98.9 

108.0 108.0 107.5 110.0 109.0 107.2 108.5 108.4 100.3 

注：未检出为<1.1μg/L。 

（2）无机汞的准确度：取空白尿样，配制低中高三个浓度水平的

无机汞加标尿样，浓度分别为 5.0μg/L、、40.0μg/L 和 100.0μg/L。每

个浓度水平尿样分别取 6 个样品进行测定，方法的加标回收率范围为

100.4%~104.2%，结果见表 5。 

表 5 无机汞的加标回收情况 

加标浓度

（μg/L） 
测得值（μg/L） 

平均测得值

（μg/L） 

平均回收率

（%） 

空白尿样 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 / 

5.0 5.4 5.2 5.0 5.1 5.1 5.5 5.2 104.2 

40.0 39.3 41.3 39.8 40.3 40.5 39.8 40.2 100.4 

100.0 98.7 101.3 101.1 100.6 99.9 101.1 100.4 100.4 

注：未检出为<0.9μg/L。 

（3）有机汞的准确度：取空白尿样，配制低中高三个浓度的甲

基汞加标尿样，浓度分别为 5.8μg/L、40.6μg/L 和 104.4μg/L。每个水

平尿样分别取 6 个样品进行测定，按测定总汞方法进行测定，方法的

加标回收率范围为 96.2%~96.8%，结果见表 6。 

表 6 有机汞的加标回收情况（按测定总汞方法进行测定） 

加标浓度

（μg/L） 
测得值（μg/L） 

平均测得值

（μg/L） 

平均回收率

（%） 

空白尿样 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 / 
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5.8 5.1 5.7 5.4 6.0 5.7 5.6 5.6 96.7 

40.6  39.4  38.8  38.5  39.9  39.4  39.8  39.3  96.8 

104.4  101.6  100.6  99.8  102.2  100.7  101.1  101.0  96.4 

注：未检出为<1.1μg/L。 

（4）准确度评价：总汞、无机汞和有机汞的方法准确度均满足

GBZ/T 210.5《职业卫生标准制定指南 第 5 部分：生物材料中化学物

质测定方法》中加标回收率应在 75%~105%之间的要求。 

（5）按无机汞测定方法测定有机汞情况：为了解无机汞还原剂

是否对甲基汞有还原作用，配制浓度分别为 5.8μg/L、40.6μg/L 和

104.4μg/L 的甲基汞。每个水平尿样分别取 6 个样品进行测定，按测

定无机汞方法，用无机汞还原剂（即不加入硫酸镉）进行测定，方法

的加标回收率范围为 0.97%，说明无机汞还原剂对甲基汞基本不具有

还原性，结果见表 7。 

表 7 有机汞的加标回收情况（按测定无机汞方法进行测定） 

加标浓度

（μg/L） 
测得值（μg/L） 

平均测得值

（μg/L） 

平均回收率

（%） 

5.8 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 / 

40.6  未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 / 

104.4  1.01 1.04 0.98 1.02 0.99 1.01 1.01 0.97 

注：未检出为<0.9μg/L。 

8. 方法的精密度试验 

（1）总汞的精密度：配制高中低三个浓度水平的总汞（含甲基

汞和无机汞）加标尿样，浓度分别为 54.0μg/L、83.5μg/L 和 108.0μg/L。

每个浓度水平尿样分别取 6 个样品于 3~5 日内测定，结果的相对标准

偏差为 1.1%~1.6%，结果见表 8。 

表 8 总汞的精密度试验情况 

加标浓度

（μg/L） 
测得值（μg/L） 

平均测得值

（μg/L） 

RSD 

（%） 

10.8 10.3 10.5 10.4 10.6 10.3 10.9 10.5 2.2 

54.0 52.9 53.1 54.1 54.6 52.7 52.5 53.3 1.6 

108.0 108.0 107.5 105.1 107.7 108.7 107.3 107.4 1.1 

（2）无机汞的精密度：配制低中高三个浓度水平的无机汞加标



12 

 

尿样，浓度分别为 40.0μg/L、60.0μg/L 和 100.0μg/L。每个浓度水平

尿样分别取 6 个平行样品于 3~5 日内测定，检测结果的相对标准偏差

为 1.4%~1.7%，结果见表 9。 

表 9 无机汞的精密度试验情况 

加标浓度

（μg/L） 
测得值（μg/L） 

平均测得值

（μg/L） 

RSD 

（%） 

5.0 5.3 5.2 5.5 5.1 5.1 5.2 5.2 2.9 

40.0 39.3 41.3 40.1 40.4 39.9 40.6 40.3 1.7 

100.0 98.7 101.3 100.8 98.6 98.3 100.9 99.8 1.4 

（3）有机汞的精密度：配制低中高三个浓度的甲基汞加标尿样，

浓度分别为 40.6μg/L、58.0μg/L、104.4μg/L。每个浓度水平尿样分别

取 6个样品于 3~5日内测定，检测结果的相对标准偏差为 1.4%~2.5%，

结果见表 10。 

表 10 有机汞的精密度试验情况 

加标浓度

（μg/L） 
测得值（μg/L） 

平均测得值

（μg/L） 

RSD 

（%） 

5.8 5.2 5.7 5.5 5.9 5.8 5.6 5.6 4.4 

40.6  39.4  38.8  39.2  40.1  41.1  38.1  39.4  2.5  

104.4  101.6  100.6  98.0  99.2  97.9  99.1  99.4  1.4  

（4）方法精密度评价：方法精密度满足 GBZ/T 210.5《职业卫生

标准制定指南 第 5 部分：生物材料中化学物质测定方法》中相对标

准偏差（RSD）应小于等于 10%的要求。 

9. 样品的稳定性 

（1）不加汞保存剂的稳定时间试验：配制总汞（含甲基汞和无机

汞）加标尿样，有机汞和无机汞浓度分别为 27.6μg/L 和 43.2μg/L，

将样品分成 3 组，每组 6 个样品，置于 4℃冰箱保存，分别在第 1 天、

第 2 天、第 3 天进行测定。结果显示总汞、无机汞和有机汞可保存 3

天，见表 11。 

表 11 样品不加汞保存剂的稳定性试验 

保存时间 

总汞 无机汞 有机汞 

测得值 

（μg/L） 

下降率 

（%） 

测得值 

（μg/L） 

下降率 

（%） 

测得值 

（μg/L） 

下降率 

（%） 
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第 1 天 70.0 / 43.5 / 26.5 / 

第 2 天 68.2 2.57 42.4 2.53 25.8 2.64 

第 3 天 65.8 6.00 41.5 4.60 24.3 8.30 

（2）加入汞保存剂的稳定时间试验：配制总汞（含甲基汞和无

机汞）加标尿样，有机汞和无机汞浓度分别为 27.6μg/L 和 43.2μg/L，

按尿样体积的 1%加入汞保存剂（10g/L 的 DL-半胱氨酸溶液），将样

品分成 5 组，每组 6 个样品，置于 4℃冰箱保存，分别在第 1 天、第

3 天、第 5 天、第 7 天、第 14 天进行测定。结果显示样品保存 14 天

后，总汞、无机汞和有机汞的下降率均小于 10%，说明样品可保存

14 天，见表 12。 

表 12 样品加入汞保存剂的稳定性试验 

保存时间 

总汞 无机汞 有机汞 

测得值 

（μg/L） 

下降率 

（%） 

测得值 

（μg/L） 

下降率 

（%） 

测得值 

（μg/L） 

下降率 

（%） 

第 1 天 70.8 / 43.2 / 27.6 / 

第 3 天 69.2 2.26 43.1 0.23 26.1 5.43 

第 5 天 68.5 3.25 42.8 0.93 25.7 6.88 

第 7 天 67.2 5.08 42.6 1.39 24.6 10.87 

第 14 天 66.1 6.64 40.2 7.41 25.9 9.38 

10. 干扰实验 

职业接触汞人群尿液中可能含有 Se、Pb、As 等干扰离子，配制

氯化汞和甲基汞混合加标及以上各干扰离子，干扰离子在尿样中的浓

度为 1μg/mL，按本方法前处理后测定。如表所示，检测结果偏差＜

10%，说明 Se、Pb、As 的浓度在 1μg/mL 水平下对检测结果没有干

扰，见表 13。 

表 13 干扰试验 

分组 

总汞 无机汞 有机汞 

测得值

（μg/L） 
偏差（%） 

测得值

（μg/L） 
偏差（%） 

测得值

（μg/L） 
偏差（%） 

不加干扰物 69.5 — 43.1 — 26.4  — 

加 1μg/mL Se 69.4 -0.14% 43.4 0.70% 26.0  -1.52% 

加 1μg/mL Pb 70.8 1.87% 42.4 -1.62% 28.4  7.58% 

加 1μg/mL As 69.7 0.29% 42.6 -1.16% 27.1  2.65% 
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11. 方法的实际应用 

选取职业人群体检尿样为研究对象，每个研究对象分别采集班后

尿 20mL。样品采集后在 4℃条件下尽快转移到实验室，用本研究建

立的检测方法对样品进行测定。检测了 47 人，总汞测定结果在

<3.72µg/L~382.84µg/L 之 间  ， 无 机 汞 测 定 结 果 在

<3.00µg/L~381.29µg/L 之间，有机汞测定结果为<2.70µg/L，检测结果

与实际情况相符，实际应用表明本方法适用于汞职业接触人群尿中汞

的测定。 

12. 方法的验证 

本方法由贵州省第三人民医院（贵州省职业病防治院）、广州市

职业病防治院和武汉市职业病防治院进行验证。 

（1） 贵州省第三人民医院（贵州省职业病防治院）的验证情况

xxxx。 

（2） 广州市职业病防治院的验证情况 xxxx。 

（3） 武汉市职业病防治院的验证情况 xxxx。 

（目前验证试验正在进行中，相关验证结果后续汇总） 

五、征求意见和采纳情况 

2021 年 xx~xx 月，课题组将该标准的征求意见稿向 xxxx、xxx、

xxxx、xxxx 广泛征求意见，共计发出征求意见函 xx 份，委员意见收

回 xx 份，非委员意见收回 xx 份。xxxx 年 xx 月起本标准征求意见稿

在卫生标准网向全国广泛征求意见。以上工作共收集 xx 个标准条目

的反馈意见和建议共计 xx 条，其中采纳了 xx 条，部分采纳了 xx 条，

讨论修改了 xx 条，对不采纳的 xx 条意见或建议陈述了理由。 

xxxx 年 xx 月参加国家职业卫生标准专业委员会 xxxx 预审会，

收集到意见和建议共计 xx 条，课题组对反馈意见和建议逐条进行讨

论分析，其中采纳或修改采纳了 xx 条，对不采纳的 xx 条意见陈述了

理由。 

以上内容详见《征求意见汇总处理表》。 
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xxxx 年 xx 月收到国家职业卫生标准专业委员会《xxxx 审查会会

议纪要》反馈的意见和建议，课题组对反馈意见和建议逐条进行讨论

分析，修改情况如下： 

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx。 

以上工作将按流程依次开展，结果后续汇总。 

六、重大意见分歧的处理结果和依据 

暂无无重大意见分歧。 

七、实施标准的建议 

暂无。 

八、其他应予说明的事项 

暂无。 
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