
环 境 科 举 斗卷 � 期

标准物质在环境监测与分析中的应用

潘 秀 荣
�中国计量科学研究院 �

随着环境科学的发展
,

环境分析与监测

的作用越加重要
,

因而要求监测结果准确
,

对

不同时间与空间的监测结果有可比性
,

为此
,

各国在发展监测技术的同时大力发展标准物

质
�

目前世界上已有近百种标准物质广泛用

于环境监测与分析工作中
�

我国学者也开始

重视这方面的工作
,

本文对标准物质的正确

选择与应用技术做一简要介绍
�

一
、

正确选择标准物质

根据所用监测方法和监侧对象的具体情

况选择合适的标准物质
,

如监测对象的基体

组成
、

方法的基体效应
、

测量量限
、

取样量
、

侧

定结果欲达到的准确度等
�

�
�

标准物质基体组成 的选择

标准物质的基体组成与被测样品的组成

越接近越好
,

这样可以消除方法基体效应引

起的系统误差
�

但另一方面研制与各种实际

样品基体相同的标准物质是困难的
,

甚至是

不可能的
�

有人按照标准物质的基体组成与

实际样品的接 近 程 度 把 标 准 物 质分 成 四

类〔�� ,

以供选用时参考
�

��� 基体���� ��� 标准

物质
,

二者基体基本相同
,

大部分标准物质属

于此类 � �� � 模拟����
� �� �� � �标准物质

,

二者

基体相近
,

如水中痕量元素标准物质
,

在纯水

中加入一定量的 � � 、

� � � 、

� � , � 、

��
, � 、

� �一
、

�川
一

和若干种痕量元 素
,

并 加人 稳 定 剂 �

�� � 合成 ���
� �� � ���� 标准物质

,

此类标准物

质不能直接使用
,

用前按一定的程序将它转

化成所需要的标准
�

如 � � � 、

� �
�

渗透管是

一种标准气源
,

使用者可根据需要
,

选择载气

及其流量
,

配制出与被测样品的基体和含量

相似的标准气体 � �� � 代用 ��
� � �哈

� ��
� 标

准物质
,

当选择不到与样品基体类似的标准

物质时
,

可选用与被测元素 �或化合物 �含量

相近的其它基体的标准物质
�

如 测定 土壤
、

矿物中的痕量元素
,

可选用以玻璃做基体的

痕量元素标准物质
�

�
�

标准物质准确度的选择

标准物质的准确度应比被测样品预计达

到的准确度高 �一 �� 倍
�

若要求监测结果的

准确度达到 士 �� 外
,

那么选用的标准物质的

准确度应在 士 �� 外一 士 � 多
�

要注意标准物

质特性量的准确度有不同的表达方式
,

其意

义与数值也不同
�

例如在查明定值方法的系

统误差相对随机误差可以忽略不计之后
,

从

一批标准物质中随机抽取 �� 个样品
,

测得数

据的平均值与标准偏差分别为 王与 , �

若选

定 �� 务 的置信水平
,

有如下三种常 用的 准

确度表达方式
� 平均值的置信限 士 �

六
�

士 �
�

� � , � 单次测量的置信限 士 � , � 士 �
�

� � � �

包括总体 ” 多的单 次 测 定 的 统计 容 许 限

士砂 一 士 �
�

� ��
�

三种可能的表达方式在数

值上相差 �� � 倍
�

所以在考虑准确度水平是

否满足需要时
,

不能只看数值的大小
,

还应注

意表达的方式
�

�
�

标准物质浓度的选择

一般监测�或分析 �方法的精密度是被测

样品浓度的函数
�

可能是简单的倍数关系
、

线性关系和对数关系等
,

所以应选择浓度水

平合适的标准物质
�

若用标准物质评价分析
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方法的准确度
,

则应选择浓度水平接近测定

上限和下限的两个标准物质 � 用标准物质作

控制标准时
,

要选择与被测样品浓度相近的

标准物质
。

�
�

取样量的考虑

在标准物质证书上往往规 定 最 小 取 样

量
�

最小取样量与物质的均匀性密切相关
,

若物质的均匀性好
,

则取样误差小
,

取样量可

小
�

取样误差与取样量有如下的关系切

� �
,
� 反

,

���

其中� 是分析样品的重量 �克�
, � 是取样的

标准偏差�百分数 �
,

友
,

是取样常数
,

它相当

于取样误差在 士 �� 时的取样量
�

因此在使

用标准物质时
,

若实际取样量小于规定的最

小取样量
,

则加大了取样误差
,

超出证书值的

误差范围
。

� �
�

,

�
�� �

若属样品加人法
,

用下式计算 � �

�� �

其中 � 是取样体积 �或标准物质的体积 �
,

��

是标准物质的保证值
,

� ,
代表累积 添 加 体

积
,

每次添加体积尽可能小
,

使其对浓度的影

响可以忽略不计
�

若每次添加 �
�

� 毫升
,

标准

添加法示意图如下
�

二
、

标准物质的应用技术

�
�

标准物质做工作标准使用

用标准物质校准仪器 直接显示污染物

浓度的监测仪器
,

在使用中需要经常用标准

物质校准
�

用标准物质做工作曲线 分析工作者习

惯用自己配制的标准溶液做工作曲线
�

但由

于各实验室使用的试剂纯度
,

容量与称量仪

器的可靠性
,

操作技术的熟练程度不同
,

直接

影响测定结果的可比性
,

若采用标准物质做

工作曲线
,

使分析结果建立在一个共同的基

础上
,

同时也提高了工作效率
。

用标准物质做添加标准 如果被测样品

的组分浓度远远小于�或大于 �该组分在标准

物质中的浓度
,

应采用标准添加法�或样品加

人法�
�

基本原理与操作如下 �

测定样品�或标准物质 �
,

读仪器示值 � , ,

然后加人一定体积的标准物质 �或样品�
,

再

读仪器示值
�

重复添加数次
,

用仪器示值 为

对加人体积 � ,
作图

,

并将直线外延到 � � � ,

与横坐标相交于 ��
�

若属标准添加法
,

用下

式计算样品中被测组分的浓度 �
二 ,

图 � 标准添加法示意图

�
�

用标准物质评价方法 的 准确度

在分析方法量限内选择三个以上不同浓

度的标准物质
,

用 � , 表示标准物质的实际测

定值
, 二‘表示标准物质的保证值

,

则 �‘ � 。 �

� ��
� �

和 � 用下式计算

、,声、、夕孟
�
曰,

�

‘
、卜�‘、

� �
茗� �

, 一 牙�
,

� � 歹一 �牙

在有限实验点的情况下
,

只能算得
�
和 � 的

估计值 � 和 名
�

若 � 笋 。
,

� 笋 � ,

方法可能

存在系统误差
,

但不能肯定
,

应进一步估算 �

和 多的置信区间
�

若 � 的置信区间不 包 括

零
,

名的置信区间不包括 � ,

才能肯定方法有

系统误差
�

� 和 占的置信区间由下式估算���

、了、,
了声
�行�

‘

了、矛�、
「 刃对 移

‘ 士 ‘今 �
�

而石丁万
一

」

名士场
�

�艺� � ‘一 王�
,

�全

其中
,
是对应自由度 �� 一 � �

、

显著性水平

�
,

�� 的学生氏分布系数
, �� 是最小二乘法拟



合标准偏差
,

用下式计算
�

「 万� � �备
, 。 、

了� � �

—
一一 � 气� 夕

�
�

� 一 � �

其中 沙‘为残差
, 刁‘一 , ‘一 伽 � 石� ��

,

� 是

实验点数 目
�

在仅有一个浓度的标准物质时
,

也可用

于评价方法的准确度
,

但可能有片面性
�

用

被评价的方法侧定标准物质
,

计算出平均值

‘和 �”多置信阶六
·

与标准物质的保证

值” 士 � 比较
,

若 ’‘一 “’毛 才

六
� �

,

可

以认为方法不存在系统偏差
�

�
�

用标准物质提高合作实验结果 的精密

度

在环境监测工作中
,

经常组织多个实验

室参加合作
,

由于各实验室的条件不同
,

使合

作实验的数据发散性较大
�

见图 ��
� 、

� 坐

标标度相同�
�

图 � 不 同实验室的工作曲线

若能设法使各参加者的工作曲线彼此更

加接近
,

即可提高合作实验结果的精密度
,

图

� 中的虚线为
。
一 � , � � � 的最佳工作曲

线
,

以它做参照
,

可将各实验室的工作曲线分

成两组
,

一组与虚线平行
,

斜率 � � � ,

但各

工作曲线的截距不同
,

表明各实验室有不同

的固定的系统误差
�

若各实验室采用同一标

准物质
,

并把标准物质保证值 �� � 与实际测

定值 �元� 之差 �� 一 元�
,

做该实验室的修

正值校正工作曲线上的各个点
,

则各条工作

科 学 � 卷 � 期

曲线向虚线靠拢
�

另一组是与虚线相交的工

作曲线
,

� 笋 �
,

即各实验室工作曲线的斜

率不同
�

若在 � 点相交 �
。 � ��

,

表明各实

验室存在不同的相关系统误差
�

若各实验室

选用一个浓度接近测量上限的标准物质
,

对

标准物质的测定值 牙, 被标准物质的保证值

� 除
,

得到各实验室的校正系数 �
、
� 玉

�

用
�

校正系数除测定值
,

得校正后的数值
�

与虚

线相交的工作曲线也可能不相交于 。点
,

即

� 祷 � , �

笋 �
�

各实验室可用上述方法同时

校正固定系统误差和相关系统误差
〔,��

�
�

用标准物质监视并校正连续 监测过程

的数据漂移

在连续监测过程中
,

由于各种因素影响

仪器的稳定性
,

读数发生漂移
�

有时难以分

辨是监测对象发生变化还是监测仪器示值发

生漂移
,

为了提高监测数据的可靠性
,

可采用

一个标准物质作控制标准
�

若计算值大于临

界值
,

说明未发生漂移�在给定的显著性水平

下 �
�

相反
,

说明已发生漂移
,

应对监测数据

进行漂移校正
�

�检验与校正方法略�
『习

�
�

标准物质广泛用于监测质量保证计划

中

环境监测质量保证计划负责人可用标准

物质考核与评价监侧人员和实验室的工作质

量
�

在一个实验室内
,

可用标准物质做质量

控制图
,

长期监视监测过程
,

中心实验室应经

常发标准物质给所管辖的实验室
,

并收集各

实验室的测定值
,

做质量控制图
,

及时了解各

实验空的工作质量情况
�

�
�

标准物质做仲裁依据

在环境监测中
,

不同实验室监测同一对

象
,

所得结果不同并不罕见
�

公断这一是非
,

标准物质就是一个比较好的客观依据
�

双方

对同一标准物质进行测定
,

与标准物质证书

值一致的一方
,

数据是可靠的
�

�
�

标准物质作控制标准
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甚至接近零
�

�� � � 不同价态硫生成硫化氢 的 效 率

试验表明
,

含负二价
、

零价和正二价硫化物中

的硫与标准硫化钠中的硫相比
,

�� 并 以上的

硫都转化成硫化氢被吸收
,

三价硫�包括二亚

硫酸钠一�礼�
�

� �转化率为 ��  
,

四价以上

硫基本不能转化
,

故本法测定的低价硫主要

是指负二价
、

零价和正二价的硫化物
�

�
�

分析步骤

�� 砷
、

硫标准曲线绘制 于 ��� 毫升

柱形管中分别加 人 砷 为 � , � , � , �� , � � , � �

微克
,

硫为 � , �
,

�� , � � , � � , � � 微克
、

� � �或

� �� 毫升 �
�

� � 硫酸
、

� 毫升 �务 硫酸亚锡混

匀
,

加人 , 克无砷锌
,

分别用 � 毫升砷
、

硫吸

收液串联
,

吸收 � 小时
,

测定时以原吸收液校

科 学
�

犷
。

零点
,

液槽为 � 厘米
,

侧定波长砷为 � ��
、

硫

为 � � � 毫微米
,

根据吸光值
,

绘制工作曲线
�

表 � 不同方法测定结果

砷测定值 � 硫测定值

自来水

地表水

开 水

工业废水

钥钥蓝法法本方法法

百百飞 户��� � � 飞飞 � �飞飞 �
�

� ���

���
一

� ��� �
。

� ��� �
一
� ���  

。

� ,,

���������
� � � � � � � 口口口口

���
。

� ���  
,

� ���

���
一 一
刊刊

卜卜下引引
���
二 二
���

卜卜几
几几

���二二子子

�� � 水样测定 取 �一 �� 毫升水样于反

应器中
,

加人定量硫酸 �最终酸度为 �
�

�� �
,

其他同上
�

�� � 砷
、

硫回收对照试验 为验证该法

的可靠性和适用性
, � 选用四种不 同 的水

样进行回收实验
,

回收 率 均在 �� 一 ��� 外
�

� 不同方法对照
,

从表 �可知砷铂蓝法和亚

甲基蓝法所测定砷
、

硫值与本法测值基本相

同
�
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被测样品属稀少贵重物
,

或要求迅速给

出结果
,

或不允许进行重复测定
,

这时应选用

标准物质作平行测定
,

标准物质的测定值若

与证书值一致
,

表明测定过程是有效的
,

未知

样品的测定结果是可靠的
.
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