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河水溶解态痕量金属分析的国际互校
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(国家海洋局第三海洋研究所
,

厦门 )

一

1 9 8 6年4月
,

联合国教科文组织政府间海委会 ( IO C ) 和联合国环境规划署 (U N E P )

下属
“

方法
、

标准和相互校准专家组
”

(G E M S I )
.

在曼谷组织河水和河流悬浮物中C u
、

P b
、

Z n 、

C d
、

Ni
、

C 。
、

F e和M n 等 8 种痕量金属分析的国际互校
,

以评价参校实验室获

得天然水平河水痕量金属含量可比性数据的能力
.

参校者有
:

中国
、

美国
、

加拿大
、

日本
、

泰 国
、

非律宾
、

南朝鲜等7国的8个实验室
.

我们参加了河水溶解态痕量金属分析的互校
.

1 98 7年7月
,

在 巴黎举行的Io C / U N E P一G E M SI 会议中公布了这次互校的结 果
,

我 们 所

报出的8种痕量金属数据全都在互校值一个标准偏差之内
,

在参校实验室中名列 前 茅
,

获

得 了较高的评价
.

本文叙述 了我们参校中的分析质量保证程序
.

一
、

分析质量保证程序

(一 ) 样品估测及分析方法的选择

河水样品采 自泰国泥公河
,

用蠕动泵和硅胶管抽取河水
,

经0
.

45 u m 滤膜 过 滤
,

注 入

5 0 0 0 0 m l聚 乙烯桶
,

然后分装在洗净的IO0 0 m l聚乙烯瓶 中
,

内加 lm l亚沸硝酸
,

密封 置 于

三层聚乙烯袋中
.

我们分得 4瓶水样
,

水质参数为
:

K

—
3

.

c m g /l
,

N “

—
巧 m g /l

,

C “

—
8

.

o m g / 1
,

M g

—
7

.

连m g / l
,

C I

—
i i m g / l

,

总碱 度 为 一 1 5 m o l/ l
,

酸 化 前 p H ==

6
.

8
.

取少量样品以本实验室常用分析方法估测痕量金属的 浓 度
,

分别 为
:

C u

—
3

,

Pb

—
0

.

0 3
,

Z n

—
2

,

C d

—
0

.

0 1
,

C o

—
0

.

0 1
,

N i

—
1

,

F e

—
4

,

M n

—
5 ( 件g / k g )

.

根据估测浓度和 已知水质参数
,

我们选用了溶剂萃取原子吸收分光光度法 (G F A A S )

分析C u
、

C o 、

Pb
、

Z n
、

C d
、

N i
〔‘’ ,

选用标准加入法直接用 G FA A S 测定 F 。和 M n
.

(二 ) APOC / D O D C鳌合氟利昂 T F苹取G FAAS法

1
.

萃取富集程序

用氨水将水样中和至 p H 二 4一 7
,

称取约 4 0 0 : 水样注入盛有Zo ml 氟利昂T F 的 l 0 0 0 m l

特氟隆分液漏 斗中
,

滴入lm 2 m o l/l 醋酸钱缓冲液 (P H = 4
.

5 士 2)
,

摇匀
,

加入 1 m ll 帕

A PD C / D D D C溶液
,

摇 动 2
.

sm in
,

静置 z sm in
,

将有机相转入 i 2 5 m l特氟隆分i校漏斗中
.
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再加入 IOm l氟利昂到水相
,

摇动u
.

sm in
,

静 置 sm in
,

将有机相合并到12 5 m l分液漏斗
.

向有机相滴加0
.

2 m l浓硝酸
,

振荡 0
.

s m in
,

静置 s m in
,

再加 z om l水
,

振荡 o
.

s m in
,

静置

30 m in
,

将水相转移到聚乙烯瓶中
,

待 测定
.

2
.

方法空白值
、

检测限和准确度

( 1 ) 沽污的控制

沽污是痕量金属分析的限制因素
,

集 中反映于方法空 白值和检测限
.

为此
,

样品分析

均在痕量金属洁净实验室进行
.

水为 M ill i一Q超纯水再经石英亚沸蒸馏纯化
;
氨水为优级

纯氨水在48 ℃下等压蒸馏
,

以超纯水在冰浴中吸收制得
;
硝酸为超级纯再经石英亚沸蒸馏

纯化 , 氟利昂T F经稀硝酸萃取净化
.

实验器皿为氟塑料
、

石英或聚乙烯制品
,

经酸浸
、

水

洗等格严净化处理
.

工作人员穿塑料工作服
、

帽和聚 乙烯手套
.

( 2 ) 方法空 白值
、

检测限和准确度检验

以超纯水代替样品
,

按分析程序进行分析测得方法空白值
.

方法检测限为方法空白值

标准偏差 (S
。

) 的3倍
,

方法定量限为空白值标准偏差的10 倍
〔” (均列入表 1 )

.

方 法 准

确度检验采用加拿大国立研究院制备的 A N S S一 1标准海水分析
,

结果与参比值也列入表 1
.

表 1 萃取富集G F A A S法的空白值
、

检测限
、

定量限及准确度的检验结果 (卜g / k g )

项 目 C u Pb Z n C d C o N i

方法空白值 (万
。士S 。

) 0
.

0 0 6 0 0
.

0 0 1 0
.

0 4 0 0
.

0 0 14 0
.

0 0 4 6 0
.

0 1 5

士 0
.

0 0 2 2 士 0
.

0 0 1 士 0
.

0 2 3 士 0
.

0 0 0 3 士 0
.

0 0 0 6 土 0
.

0 0 5

方法检测限 (3 5
。
) 0

.

0 0 6 6 0
.

0 0 3 0
.

0 6 9 0
.

0 0 0 9 0
.

0 0 1 8 0
.

0 1 5

方法定址限 (x o s
。
) 0

.

0 2 2 0
.

0 1 0
.

2 3 0
.

0 0 3 0
.

0 0 6 0
.

0 5

N A S S 一l分析值 (
” = 2 ) 0

.

1 、 o
.

o 3 e o
.

IG 0
.

0 2 7 0
.

0 0 5 0
.

2 5

士 0
.

0 2 士 0
.

0 0 2 士 0
.

0 1 士 0
.

0 0 2 土 0
.

0 0 1 士 0
.

0 1

N A 5 5 一玉参比值 0
.

0 9 9 0
.

0 3 9 0
.

1 5 9 0
.

0 2 9 0
.

0 0 4 0
.

2 5 7

士 0
.

0 1 0 土 0
.

0 0 6 士 0
.

0 2 8 土 0
.

0 0 4 土 0
.

0 0 5 土 0
.

0 2 7

从表 1 所列数据可 以看 出
,

方法空 白值远低于样品估测浓度
,

方法定量限均在样品估

测浓度 以下
.

根据国际标准化组织的标准物质委员会 (15 0 / R E M C O )的规定
,

以】二一川

( 1
.

96 占
。

/ 丫石脸验方法准确度
,

式中
: 二

—
标准物质

。次分析平均值
,

拌

—
标准物质

参比值
,

氏
—

分析标准偏差
〔3 ’

.

经检验证明
,

方法是准确可靠的
.

3
,

标准曲线和质量控制

( 1 ) 标准溶液的制备和检验

将准确称量的高纯金属或金属氧化物用硝酸或盐酸溶解
,

配成浓度为 lm g / m l的 贮 备

液
,

根据样品估测浓度配成“g / k g级的混合标准液
.

平行测定混合标准溶液和美 国国家 标

准局制备的 N B S一1 6 4 3b 标准水溶液
,

结果经
“

F
”

检验和
“

t
”

检验证明
,

混合标准 溶 液

测定浓度与配制计算浓度无显著差异
,

则以测定浓度为混合标准溶液的使用浓度
.

( 2 ) 标准曲线及质量控制

以样品估测浓度为中点配制由低到高的混合标准溶液浓度系列
,

经 G F A A S测定
,

将
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信号峰高Y
‘

对应浓度X
‘

进行线性回归
,

得标准曲线式Y 二 bX 十 a ,

b即为标准曲线斜率
.

在测定样品时
,

平行测定标准曲线中点浓度的标准溶液
,

进行分析过程 的质量控制
,

以Y 中

士 2 5 了为限
,

超过此 限则进行校正
,

必要时重新绘制标准曲线
.

y 中
为标准曲线中点浓度信

一

号峰高
,

S , 为衡量标准曲线发散程度的标准曲线标准偏差
,

以下式计算
:

。 / l r 答
0 1 : 二:

_

Z - 二: 二es 一 -二 , l 二
丫 “”一 “l

‘ 二

1 /
r 丁一

一二下二 企
jV 、乓

‘
Y

;

)
’
一 “

艺 X
‘
艺

’

y
‘

。 r ‘ 二 犷

。

一
刃

+YX
N
卜艺

式中
,

N 为标准曲线点数
.

4
.

样品分析和数据处理

样品经萃取程序处理后
,

在 PF一 7 03 型原子吸收分光光度计上测定
.

一5 0 0型石墨炉和 A S一1 自动进样装置
,

C d和 P b用无极放 电灯
,

C u
、

z n
、

极灯
,

氖灯扣除背景
。

样品分析结果包含测定过程偏差和标准曲线发散引入的偏差
.

因此
,

据时
,

要综合考虑这两方面的贡献
,

用下式计算样品浓度二 的置信区间
:

该仪器配用H G A

C O
和N i用空心阴

处理样品分析数

二 _ 、
+

亘
士

~

气典 {再三李
+

{、
+

川
。

2

V 月
1

帆 一X)
’

\“
“
/

( 2 )

式 中
,
“ ; ,

二 分别为标准 曲线点浓度值和其平均值
,

y为样品
。
次测定平均峰高

,

Y为 标

准 曲线N 点平均峰高
,

b为标准曲线斜率
,

t二
一 2

为显著水平 p
.

05
、

自由度N 一2时 的
“

t
”

分布

系数
,

S , 为标准曲线标准偏差
‘

( 三 ) 标准加入法

根据F e和M n
在水体中浓度及存在形式的特点

,

选用标准加入法直接进 行 G F A A S测

定
。

分别向 6 份样品加入相当样品估测浓度。
、

0
.

5
、

1
.

。
、

1
.

5
、

2
.

0
、

2
.

5倍的混合标准溶

液
,

直接进行G F A A S测定
。

将经体积校正后的加 标浓度与相应的信号峰高 进 行 线 性 回

归
,

得Y = bX + a ,

样品浓度为X = !
a
/ b }

。

二
、

互 校 结 果

经分析发现
,

在 4 瓶样品中有 3 瓶的数据符合得很好
,

另一瓶的数据 比前 3瓶高很多
,

经方差分析
、 “

t
”

检验
,

呈显著性差异
。

我们认为
,

第4瓶样品在分析 前 被 沾 污 了
。

因

此
,

我们向工O C/ U N P一G E M SI分别报告了前 3瓶的分析结果及其平均 值 和 第 4 瓶 的 分

析数据
,

结果列入表2
。

由IO C / U N E P一G E M S I的W in d o m
,

H
.

L
.

博士汇总整理的互校值范围及互校 值

也列入表2 “ ’
.

由表可见
,

我们所报告的8种金属数据都落在国际互校值的一个标准 偏 差

之内
,

表明我国有关水体溶解态痕量金属的分析能力已经达到国际先进水平
。
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表2 河水溶解态痕重金属互校结果 (卜g / k g )

项 目 C u P b Z
n

C d C o N F e

互校值范围 0
.

0 1 4 0 4 7 0
.

0 0 2 2

一3
.

互校值
a

(x 士
s
) 1

.

士 0
.

一0
.

1 0 一0
.

乙4 0
—O

0 0 5

0 3 2OJIC�

一+一

0
.

0 3 5

土 0
.

0 12

.

3 1

.

7 9

O
.

士 0
.

D 0 3 9 0
.

0 ‘ 9

0 0 [ 4 士0
.

0 0 5

0
.

7 1
.

8

一 2
.

2 一9
.

6

1
.

0 2 4
.

7

土0
.

1 6 士 2
.

1

M n

2
.

9

一6
.

8

4
.

3

士 1
.

2

618925

所测 1号样 品

士 0
.

+

:
0 0 3 1 0

_

0 〕5

0 0 0 2 土 0
.

0 0 1
040003.044003040003041004.051

r 所测 2号样品 0 0 0 5

土 0
.

O
.

土 0
.

0

土 0
.

0

土 O

士 0
.

0 0 1

4
.

7

士 0
.

2

4
.

5

士 0
. t

所测 3号样品 2
_

2 0
.

0 0 5

土 0
.

2 土 0
.

0 0 1

4
.

3

士 0
.

2

样品的平 均值
b

0

士O

0
.

9 9

士 0
.

1 0

1
.

1 4

士 0
.

0 5

1
.

1 0

土 0
.

0 7

1
‘

1 1

士 0
.

0 8

0
.

0 0 3 0

土 0
.

0 0 0 1

0
.

0 0 3 2

土 0
.

0 0 0 1

0
.

0 0 3 1

士 0
.

0 0 0 1

0
一

0 0 5

士 0
.

2 士 0
.

0 0 1

0
.

g a

土 0
.

0 3

1
.

0 0

士 0
.

0 4

1
.

0 2

士 0
.

0 2

0
.

9 9

士 0
.

0 3

4
.

5

士 0
.

2

所测4号样品 2

士 O

0
_

0 0 36 0 0 0 8

土0
.

0 0 5

1
.

6 4

士 0
.

0 3 士 0
.

0 0 0 1 士 0
.

0 0 1 土 0

! 6

.

0 5

9
.

6

士 0
.

8

4
.

3

土 0
.

1

4 3

士 0
.

1

4
.

3

士 0
.

1

4
.

3

土 0
.

1

5
.

3

士 0
.

!

0308

a
.

用肖特勒准则剔除离群值后 的平均值
,

b
.

为前 3瓶样品数据计算的平均值
.
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