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2011—2020年农产品重金属检测能力验证结果及 

质量控制关键点分析 

戴礼洪*, 姜红新, 李军幸, 穆  莉, 徐亚平, 刘潇威 

(农业农村部环境保护科研监测所, 农业农村部环境质量监督检验测试中心, 天津  300191) 

摘   要: 目的  总结分析 2011—2020 年农产品重金属检测能力验证结果及质量控制关键点。方法   对

2011—2020 年农产品重金属能力验证总体情况、存在问题以及发展趋势进行了总结分析, 并对其关键控制点

和技术要点进行了探讨。结果  2011—2020 年参加单位逐年增加, 2011 年参加单位 51 家, 到 2020 年增加至

210 家, 年均增加 31.2%。一次性合格率总体提升, 2011 年合格率为 54.9%, 2020 年为 77.1%, 提升了 22.2 个百

分点。检测数据的极端值偏离度在 2016 年最高为 120.8% (镉), 变异系数在 2015 年最大为 5.08% (镉), 之后逐

渐降低。在样品消解、仪器性能确认、标准曲线质量以及数据质量控制等方面还存在一些问题, 需要进行改

进。结论  本研究所提及的关于参加能力验证的质量控制关键点可为农产品重金属检验检测机构提供借鉴。 
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Analysis of proficiency testing results and key points of quality control for 
heavy metal detection of agricultural products from 2011 to 2020 

DAI Li-Hong*, JIANG Hong-Xin, LI Jun-Xin, MU Li, XU Ya-Ping, LIU Xiao-Wei 

(Institute of Agro-environmental Protection, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Agro-environmental Quality 
Supervision and Testing Center, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Tianjin 300191, China) 

ABSTRACT: Objective  To summarize and analyze the proficiency testing results of heavy metal detection ability 

and key points of quality control of agricultural products from 2011 to 2020. Methods  The overall situation, 

existing problems and development trend of heavy metal proficiency testing of agricultural products from 2011 to 

2020 were summarized and analyzed, and the key control points and technical points were discussed. Results  From 

2011 to 2020, the number of participating units increased year by year, from 51 in 2011 to 210 in 2020, with an 

average annual increase of 31.2%. Overall, the one-time pass rate increased, from 54.9% in 2011 to 77.1% in 2020, 

with an increase of 22.2 percentage points. The maximum deviation of extreme value of test data was 120.80% (Cd) 

in 2016, and the maximum coefficient of variation was 5.08% in 2015 (Cd), and then gradually decreased. There were 

still some problems in sample digestion, instrument performance confirmation, standard curve quality and data 

quality control, which needed to be improved. Conclusion  The key points of quality control for participating in 

proficiency testing mentioned in this study can provide references for for heavy metal inspection and detection 

institutions of agricultural products. 
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0  引  言 

能力验证是通过实验室间的比对来判定实验室检测

能力的活动, 是确保实验室维持较高的检测水平而对其能

力进行考核、监督和确认的一种验证活动, 是实验室通过

外部措施对其内部质量控制的一种重要补充方式, 也是评

价实验室技术能力的有效手段[1‒4]。农产品中重金属能力验

证由农业农村部农产品质量安全监管司组织, 农业农村部

农产品质量安全中心牵头实施。农业农村部环境质量监督

检验测试中心(天津)承办了“2011—2020 年农产品中重金

属检测能力验证”工作。10 年间农产品重金属检测经历了

快 速 发 展 , 也 暴 露 出 一 些 问 题 , 鉴 于 此 本 研 究 对

2011—2020 年农产品重金属检测能力验证的实施情况、发

展趋势、存在要问题以及质量控制关键点进行总结分析, 

以期持续改进实验室质量管理体系, 促进实验室检测能力

不断提高。  

1  材料与方法 

1.1  组织依据 

依照《农产品质量安全法》《农产品质量安全检测机

构管理办法》、RB/T 214—2017《实验室资质认定能力评价 

检验检测机构通用要求》等规定农业农村部环境质量监督

检验测试中心(天津)连续承办了全国农产品重金属能力验

证活动。 

1.2  能力验证考核结果评价方法 

按照 CNAS-GL02—2014《能力验证结果的统计处理

和能力评价指南》, 采用稳健统计法: |Z|<2, 属于满意结果; 

2≤|Z|＜3, 属于可疑结果; |Z|≥3, 为离群值, 属于不满意

结果[5‒7]。 

1.3  考核参数 

农产品中重金属检测能力验证考核项目为 GB 

2762—2017《食品安全国家标准 食品中污染物限量》中涉

及的元素, 以及农业农村部 58 类无公害农产品检测目录

中的有关项目, 同时考虑农业环境与农产品中重金属风险

比较大的元素。  

1.4  水平设置 

从国内典型地区采集农产品样品或液体添加 2 种方

式, 确保浓度水平适合于能力验证考核。样品基质一般选

择大宗农产品, 如大米、小麦。含量水平梯度交叉设计, Pb、

Cr、Hg 会比实际样品高 2~5 倍; As、Cd 等元素一般选择

自然样品, 含量水平多介于方法检出限与限量值之间, 也

会考虑重金属液体添加或者不同含量样品混合制备。对于

样品重金属添加, 设置合理水平梯度, 仅对考核项目进行

添加, 其他非考核参数含量保持一致, 防止数据串供。 

1.5  样品制备 

能力验证考核样品由我单位按照国家标准物质研制

程序进行制备。基质样品经过初磨处理后, 粒径达到 40 目, 

再使用专业设备进行细磨处理, 以使样品粒径达到 80 目

以上, 同时实现样品混匀效果。 

1.6  均一性和稳定性实验 

参照 CNAS-GL03—2006《能力验证样品均匀性和稳

定性评价指南》进行样品检验, 均匀性检验采用“4.2 单因

子方差分析方法”; 稳定性检验采用“5.2 t 检验法”, 同时考

察检验结果是否存在明显的变化趋势。使用 X 射线与电感

耦合等离子体质谱法 (inductively coupled plasma mass 

spectrometry, ICP-MS)检验样品均匀性和稳定性; 如样品

检验不符合要求, 则重新混匀、制备, 直至符合要求。 

2  结果与分析  

2.1  参加单位情况 

2011—2020年农产品重金属能力验证总体情况如表 1

所示。2011—2020 年参加农产品重金属考核的单位呈逐年

增加趋势, 2011 年参加单位仅 51 家, 2020 年增加至 210 家, 

增加了 412%, 年均增加 31.2%。2011 年参加单位主要是农

业系统检测机构共 48 家, 占总数的 94.1%, 其他系统检测

机构 3 家, 仅占 5.9%。截至 2020 年, 农业系统机构参加单

位为 103 家, 增加了 214%, 其他系统机构参加单位为 107

家, 增加了 3567%, 如表 1 所示。农业系统机构主要是国

家级、省级、市级农产品检测机构明显增多, 并延伸至部

分县一级检测机构。非农业系统机构增加明显, 主要第三

方检测机构、质检测试机构、出入境检测机构、大学科研

机构等, 2011 年为 3 家, 2020 年已增至 107 家, 增加了

3567%, 年均增长 347%。2020 年第三方检测机构占总数的

41.4%。表明农产品重金属检测不仅受到农业行业重视, 非

农业行业中有农产品重金属检测能力的机构同样关注重金

属的检测, 期望得到能力验证的考核和认证。 

2.2  合格率变化趋势 

除 2013 年考核样品基质为果汁外, 其余年份考核样

品基质均为大米和小麦, 考核参数范围为 Pb、Cd、Hg、

As、Cr 5 项, 2011—2014 年主要以 Cd、As 为主, 2015 年开

始增加 Pb、Cr 元素, 2018 年开始增加 Hg 元素。2011—2020

年农产品重金属能力验证合格率情况如图 1 所示。
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2011—2020 年, 10 年来参加农产品重金属考核的单位一次

合格率总体逐年提升。2011 年合格率为 54.9%, 2020 年为

77.1%, 2019 年合格率最高为 82.3%。农业系统总体合格率

高于非农业系统, 在 2018、2019 年非农业系统率高于农业

系统, 这与农业系统普遍选择全项参数考核, 非农业系统

机构普遍选择部分参数考核有关。 

 
表 1  2011—2020 年农产品重金属能力验证总体情况 
Table 1  Overall situation of agricultural heavy metal 

proficiency testing from 2011 to 2020 

年代 考核参数 样品类型 参加单位数/家 

2011 Cd、As、Cu 大米  51 

2012 Cd、As 大米 105 

2013 Cd、As 果汁  84 

2014 Cd、As、Cu 大米 118 

2015 Pb、Cd、As、Cr 小麦 124 

2016 Pb、Cd、As 小麦 147 

2017 Cd、As 大米 164 

2018 Pb、Cd、Hg 大米 198 

2019 Pb、Cd、Hg、As 大米 226 

2020 Pb、Cd、Hg、As 小麦 210 

 

2.3  考核数据的偏离度 

Z 值统计法受样本数量和数据分布影响, 仅看统计结

果 Z 值难以体现出检测数据与中位值(真实值)之间的差异, 

因此, 本研究引入偏离度指标进行量化, 通过对每年度数

据统计分析, 以镉(Cd)为例, 2011—2020 年农产品重金属

能力验证结果偏离度(Cd)情况如图 2 所示, 大致可分为 3

个阶段:  

2011—2013 年, 偏离度相对较小, 在 29.8~58.3%之间, 

这期间主要是农业系统检验检测机构, 具有较丰富的测试

经验, 总体水平较高。 

2014—2018 年参加单位快速增长、问题突出阶段, 该

时期省、市一级检验检测机构和第三方机构开始增多 , 

2014 年非农业系统机构占比 18.6%, 2020 年占比达到

50.0%, 检测能力还存在一定问题。偏离度相对最大, 在

84.4%~120.8%之间。   

2019—2020 年极端值偏离度开始下降, 检测能力稳

步提升, 偏离度呈明显下降趋势, 2019 年为 98.2%, 2020 年

进一步下降为 59.1%, 表明整体数据总体分散度减小, 检

测机构数据质量提高。 

2.4  考核数据的变异系数 

按照权重折算各年度 Cd 考核结果的平均变异系数, 

2011—2020 年农产品重金属能力验证结果变异系数(Cd)情

况如图 3 所示。总体上 2013—2016 年变异系数最高, 2015

年数据变异系数稳定最大达到 5.08%, 2016 年以后逐步降

低, 稳定在 2%~3%附近。比数据偏离度更早进入稳定阶

段。在 2016—2018 年, 尽管数据的极端偏离度在扩大, 但

是检测机构数据更接近中位值, 表明检测机构的数据质量

总体明显提高。 

2.5  存在的主要问题  

2.5.1  信息不完善无法溯源 

原始记录中部分关键信息缺失, 如取样量、样品消解

信息、定容体积、校准曲线、上机浓度、结果计算过程, 不

能还原检测过程; 三级审核不全; 检测报告未使用质控措

施或未提供质控信息; 检测标准溶液购置药品配制, 没有

药品纯度审核和配制相关信息 ; 数据修约未按照 GB/T 

8170—2008《数值修约规则与极限数值的表示和判定》要

求执行, 如四舍六入五留双原则, 直接用 Excel 修约报数; 

使用作废标准号或错误的原始记录表格; 不按时上报结果; 

检验原始报告与检测元素不符等, 历年能力验证中的常见

问题见表 2。 

 

 
 

图 1  2011—2020 年农产品重金属能力验证合格率 

Fig.1  Qualification rates of agricultural heavy metal proficiency testing from 2011 to 2020 



308 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 13 卷 
 
 
 
 
 

 

 
 

图 2  2011—2020 年农产品重金属能力验证结果偏离度(Cd) 

Fig.2  Deviation degree of verification results of heavy metal capacity of agricultural products from 2011 to 2020 (Cd) 
 

 
 

图 3  2011—2020 年农产品重金属能力验证结果变异系数(Cd) 

Fig.3  Coefficients of variation of agricultural heavy metal proficiency test results from 2011 to 2020 (Cd) 
 

表 2  农产品重金属能力验证中存在的主要问题 
Table 2  Main problems in agricultural heavy metal proficiency 

testing results from 2011 to 2020 

主要问题 占参加单位总数的比例/% 

实验空白和试剂背景过高 20.1 

信息不完善无法溯源 17.8 

校准曲线范围不合理或质量不

合格 
12.6 

质量控制措施不合理  8.4 

数据整理和输入错误  1.5 

 
2.5.2  实验空白和试剂背景过高 

典型如实验空白值偏大, 实验空白值与样品检测结

果处于同一水平, 标准物质检测结果扣除空白后偏低, 不

扣除偏高, 常见如 Pb、Cr、Hg 等, 甚至出现空白浓度值比

样品上机浓度值更高, 样品无法检出的现象。 

2.5.3  校准曲线范围不合理或质量不合格 

标准曲线质量不合格, 如校准曲线相关系数只能达

到 0.99; 曲线未达到 5 个校准点以上, 不符合曲线配制要

求, 曲线校准点反算结果差异过大, 导致检测结果出现系

统性偏差; 曲线范围配制不合理, 样品上机浓度无法落在

曲线有效范围内等。  

2.5.4  质量控制措施不合理 

质控样品或质控方式选择不合理, 选用的国家标准

物质与考核样品含量水平或者基质差异过大, 导致质控失

效; 采用校准曲线溶液回收试验来判定准确度, 不能体现

前处理过程样品提取的完整性, 存在风险; 采用平行样精

密度考察实验过程的准确性等。   

2.5.5  数据整理和输入错误 

检测单位上报结果错误, 数据小数点填写错误, 实验

室人员誊写结果串数, 样品编号颠倒, 不同测试参数结果

相互填写错误, 原始记录与上报数据不一致。  

2.6  改进方法 

2.6.1  管理层面 

(1)机构质量管理   

机构质量管理体系是一个检验检测机构体系持续有

效运行的前提和依据。检验检测机构可以根据 RB/T 

214—2017《实验室资质认定能力评价 检验检测机构通用

要求》, 结合《农业部产品质量监督检验测试中心基本条
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件》《农产品质量安全检测机构管理办法》的相关规定编写

有关质量管理体系文件, 如样品接收、流转程序、检测工

作流程、检测质量控制程序、异常数据处理、数据审核、

纠正措施程序等, 确保检测工作程序可控, 避免操作人员

由于主观意识、主观操作等原因造成偏离或检测结果存在

问题[8‒10]。 

(2)质控计划 

每年应该有质量控制计划, 包括内部和外部质控措

施, 通过参加外部能力验证, 检测比对; 对内下达盲样考

核、留样复检等措施, 即使发现检测工作中存在的不足, 

确保机构检测能力持续、稳定、可靠。  

(3)仪器设备  

仪器设备及检测使用的各种计量器具对检测数据准确

性和有效性有直接影响, 如称量天平、前处理设备、消解定

容器皿、检测仪器, 国家明确规定计量器具应报送计量单位

进行检定/校准, 确保仪器设备处于正常工作状态[11‒14]。检

验检测机构还应制定期间核查计划, 对仪器设备的性能指

标进行确认, 确保在检定周期内性能稳定, 满足分析方法

和检测参数的需要。 

(4)实验材料 

检测用的标准物质、标准溶液、实验耗材试剂等, 检

测机构应建立供应商评审机制, 在评选出的合格供应商中

购买试剂等物资, 定期对供应商服务水平和产品质量作出

评估。对检验结果有影响的实验材料要验收合格后再使用, 

比如测定重金属使用硝酸、盐酸、双氧水、实验用水等[15‒17]。 

(5)检测人员  

检测人员技能水平的提升始终贯穿检验检测活动的

整个过程, 人员要熟悉体系文件、设备操作流程、检测原

理、检测标准方法、检测质量要求等, 经上岗考核合格, 授

权后方可上岗。检验检测机构可以通过制定质量监督计划, 

评估检测人员技能水平, 发现并改进工作中的不足与短板; 

开展内外部培训、交流, 不断提高检测人员专业技能。 

(6)检测方法 

检测机构应对认证的检测方法有效性进行确认和管

理, 并及时跟踪国内外检测标准方法的变更情况, 特别是

检测机构评审认证的方法和参数, 确保检测方法有效、可

控; 当检测方法有变更时, 按照国家认证认可监督管理委

员会有关规定申报变更或扩增新的方法, 防止使用过期或

作废的方法。 

2.6.2  检测技术层面 

(1)检测前准备 

检查样品状态, 各单位收到样品第一时间检查样品

性状有无异常, 如有无破损撒漏、发霉受潮、样品标识不

清等, 并及时反馈给组织考核单位。 

(2)掌握考核要求 

仔细阅读考核要求以及作业指导书, 按照要求的检

测方法、检测参数、重复次数、上报数据的表达方式(有效

位数、数据修约、结果单位等)、上报时间节点、原始记录

及谱图材料和考核纪律等开展检测。避免因为未按照要求

上报考核结果而导致考核结果不合格。 

(3)制定检测方案 

检测方案由经验丰富、技术水平过硬的人员承担, 熟

悉考核参数和检测标准, 重点在于关键环节质量把控、数

据审核、结果上报等, 涉及样品前处理人员、检测仪器操

作员等。制定考核方案: 根据考核参数的含量水平和特性, 

明确取样量、前处理方式、定容体积、质控措施, 确定最

优化的检测方法以及分析条件等[18‒21]。 

(4)仪器设备 

按照检测参数和方法要求准备, 有必要对涉及的仪

器、设备进行性能检查, 如称量天平、前处理设备、检测

仪器, 精密度、准确度、稳定性, 检测仪器调试最佳状态, 

线性范围、检出限、稳定性等满足农产品中重金属检测的

需要。 

(5)实验器皿 

重金属含量普遍较低, 元素间含量差异大, 多组分同

时分析容易污染, 检测各个环节必须严格要求, 实验涉及

的所有器具(消解试管、容量瓶等)必须洁净。实验消解试

管最好每次消解样品后, 先清洗, 再加入 5~8 mL 硝酸

150~200 ℃消煮试管 1~2 h, 清洗备用。容量瓶等玻璃器皿

用可用 50% (V:V)硝酸浸泡 24 h 以上, 洗净备用。不建议

使用酸缸等集中清洗试管的措施, 容易交叉污染。典型的

参数如 Hg、Pb、Cr[22‒23]。 

(6)实验试剂 

化学试剂重金属背景含量是影响农产品重金属检测

的主要因素之一, 要求所用各类试剂、药品必须严格控制

背景元素含量。要有试剂空白验收材料(涵盖需要分析的参

数)。每种试剂的单独验收; 避免单一试剂空白过高, 或更

换处理; 按照实验流程, 全程空白的试剂验收, 累加效应

验收, 确保实验空白不影响目标物的检测。典型参数如 Pb、

Cr 的试剂背景含量。 

(7)标准物质 

农产品重金属考核建议选择基质接近、含量相近的国

家标准物质, 国家一级标准物质中大米、小麦基质样品大

部分元素含量接近, 可以考虑菠菜、圆白菜、芹菜等基质

标物, 结合二级标准物质作为补充, 从含量水平上有梯度, 

质控范围全覆盖。农产品标准物质存放于干燥器中或阴凉

干燥处, 使用前必须检查标准物质有无受潮、霉变等现象, 

可通过对比测试等进行鉴别。标准溶液选择有证标准溶液

或购买基准物质配制, 参考 GB/T 27404—2008《实验室质

量控制规范 食品理化检测》, 标准溶液要注意保存条件, 

保存时间。元素类一般 100 mg/L 保存期为 6 个月, 1 mg/L

保存期为 1 个月。100 µg/L 标准溶液在 4 ℃条件下一般不
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超过一周。 

(8)环境条件 

实验室的温度、湿度等环境条件会直接影响检验的结

果, 包括样品的称样室环境、前处理环境、检测室环境等

各环节[24‒25]。常见的称取样品的天平、称量纸或工具是否

洁净, 有无交叉污染; 环境温湿度是否符合规定要求; 前

处理设备以及排风条件确保样品前处理过程无污染, 比如

排风量不足导致酸雾回滴污染样品; 样品检测环境应该有

防护措施, 比如样品防护罩, 防止空气粉尘、空调出风口

可能带入的污染。  

2.7  质控关键点 

2.7.1  实验空白  

农产品重金属实验空白一般与检出限相当, 如果空

白过高, 通常有以下原因: 试剂杂质过高, 需要更换纯度

更高的试剂、或者进行纯化降低背景杂质; 实验过程污染, 

包括消解器皿和环境影响。 

2.7.2  校准曲线  

我国评价曲线线性质量, 通常只有相关系数一项指

标, GB/T 27417—2017《合格评定 化学分析方法确认和验

证指南》对于定量分析要求相关系数在 0.99 以上, 实际检

测工作中往往要求达到 0.999, 这种单一评价因子在实际

检测工作中存在潜在风险, 应该综合考察仪器校准曲线相

关系数、曲线截距、曲线点回算浓度结果等。特别是对于

农产品样品, 重金属含量水平相对较低, 上机检测时曲线

低浓度区间由于拟合权重往往偏差较大, 曲线反算误差过

大, 斜率仰角过大/过小、截距过大, 导致样品检测结果偏

差。曲线自动稀释也可能导致系统偏差, 特别是稀释介质

与样品介质不一致的, 如原子荧光 As、Se 等元素。 

2.7.3  过程控制 

检测过程除了对准确度和精密度进行监控外, 还应

对分析过程的稳定性进行控制, 减少系统误差, “中间查、

两头控”的方式, 检测分析开始和结束均对标准物质(质控

样品)进行分析, 前后对比偏差控制方法精密度以内。保证

数据质量的一致性; 分析过程加入固定监控点(标准曲线

中间点)进行质量监控, 偏差控制在实验室重复性精密度

以内, 保证仪器检测系统的稳定性。当出现结果不满意或

者可疑时, 可以采用多次重复测定、检测方法比对、人员

比对、有证标准样品测定、监督员全程监督等, 要尽快查

找原因, 解决问题, 积极采取相应的整改措施, 积累经验, 

防止日后再出现同类问题[26‒29]。  

2.7.4  结果上报 

上报结果前, 对检测过程进行一次全面梳理, 对检测

环节如样品取样量、定容体积、稀释倍数、计算过程、结

果单位等进行核实无误, 结合数据质量结果对数据进行评

估, 如质控样品结果、不同仪器检测结果、不同方法的结

果。结合考核作业指导书对检测的具体要求准备上报的材

料、并由相关人员校核、批准后, 按时上报结果[30‒31]。 

3  结  论 

本研究对 2011—2020 年农产品重金属检测能力验证

结果及质量控制关键点进行了总结分析。对农产品重金属

能力验证过程中常见的问题进行了分析、归纳, 难点在于

样品含量水平较低, 检测全过程需要防止样品污染、降低

实验背景, 提高检测的准确性。在检测工作前期实验准备、

实验试剂背景控制、校准曲线质量评估, 检测过程质量控

制等影响检测结果的环节提出了针对性的解决方案, 并从

机构质量管理和检测技术 2 个层面提出了改进建议, 研究

结果可为农产品重金属检验检测机构提供借鉴。 
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