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4 －氨基安替比林萃取分光光度法测定水中
挥发酚的质量控制指标研究
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摘 要:依据多种浓度、多种样品、多家实验室参与测定而得到的大量监测数据，研究分析了 4 －氨基安替比林萃取分
光光度法测定水中挥发酚的质量控制指标。建议控制值为:当标准样品质量浓度范围为 0． 04 mg /L ～ 0． 2 mg /L时，室内相
对标准偏差( RSD) ≤5． 0% ;当标准样品质量浓度范围为 0． 04 mg /L ～ 1． 2 mg /L 时，室间相对标准偏差( RSD’) ≤10%，相
对误差( RE) ≤ ± 10% ;当实际样品质量浓度范围为 0． 001 mg /L ～ 0． 1 mg /L 时，相对偏差( RD) ≤12% ;加标回收率控制范
围为 90% ～120%。
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Abstract: The laboratory quality control index was analyzed for volatile phenolic compounds determination
by 4-aminoantipyrene spectrophotometry according to monitoring data obtained from several laboratories at differ-
ent concentration levels and various samples． Suggestion was made for the control indax as fallows: RSD within
laboratory≤5． 0% at concentration levels of standard reference materials from 0． 04 mg /L to 0． 2 mg /L，RSD in-
ter laboratories≤10% and RE≤ ± 10% at concentration levels of standard reference materials from 0． 04 mg /L
to 1． 2 mg /L，RD≤12% at concentration levels of samples from 0． 001 mg /L to 0． 1 mg /L，control range of
spiked recoveries from 90% to 120% ．
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挥发酚是我国水环境质量控制的目标化合物
之一，《地表水环境质量标准》( GB 3838 － 2002) 中
规定Ⅴ类水质挥发酚限值为 0． 1 mg /L。4 －氨基
安替比林分光光度法是测定挥发酚的经典国标方
法，也是各级环境监测站测定地表水中挥发酚的首
选方法。

虽然在监测方法标准中都有方法验证数据和

质量控制内容，但是由于工作目的、技术水平、参与
测试单位数量和级别等方面的差异，方法验证数据
往往不能代替常规环境监测工作中的质量控制标
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准。科学、合理的质量控制指标是评价环境监测质
量控制水平和监测数据质量的重要依据。今针对
目前我国环境监测质量控制指标体系不够完善、缺
乏全国性系统研究的现状，从当前全国环境监测技
术水平出发，以探索具有广泛意义和全国性指导意
义的质量控制指标为目标，依据多种浓度、多种样
品、多家实验室参与测定而得到的大量监测数据，
对挥发酚的质量控制措施开展系统性研究［1 － 2］，提
出了 4 －氨基安替比林萃取分光光度法测定水中
挥发酚的质量控制指标，为质量控制工作提供科学
依据与技术支持。

1 监测内容和数据
1． 1 监测方法和内容

采用 4 －氨基安替比林萃取分光光度法测定
空白样品、标准样品、实际样品及其加标样品，
0． 8 mg /L 和 1． 2 mg /L 两个质量浓度水平的标准
样品经稀释后测定。研究内容包括室内相对标准
偏差( RSD) 、室间相对标准偏差 ( RSD’) 、相对误
差( RE) 、相对偏差( RD) 和加标回收率等相关质量
控制指标。
1． 2 监测单位

以具有代表性及体现环境监测常规工作状态
为原则，在全国范围内选择江西等 15 个省份的
174 家实验室参加测试，其中包括 7 个省级站、66
个地市级站和 101 个县级站，东部省份 7 个，中部
省份 4 个，西部省份 4 个。
1． 3 监测数据

全国 14 个省份的 117 家实验室( 7 个省级站、
60 个地市级站和 50 个县级站) 对 0． 04 mg /L ～
1． 2 mg /L 范围内 11 个质量浓度水平的标准样品
进行了测定，共得到 411 个有效数据; 1 个省份的
72 家实验室( 1 个省级站、6 个地市级站和 65 个县
级站) 对两个质量浓度水平的比对样品进行了测
定，得到 144 个数据; 3 个省份的 3 家实验室( 2 个
省级站和 1个地市级站) 对 0． 001 mg /L ～ 0． 1 mg /L
范围的实际样品进行了平行双样测定，得到 288 组
数据; 7 个省份的 9 家实验室( 2 个省级站和 7 个地
市级站) 进行了空白加标测定和标准样品加标测
定; 4 个省份的 4 家实验室( 2 个省级站和 2 个地市
级站) 进行了实际样品加标双样平行测定。

采用 Grubbs、Dixon 和 Cochran 检验方法对上
述监测数据作室内、室间均值和方差检验，剔除异

常值后进行数据分析［3］。

2 结果与讨论
2． 1 精密度
2． 1． 1 实验室内相对标准偏差和相对偏差

( 1) 室内相对标准偏差。12 个省份的 41 家实
验室分别对 5 个质量浓度水平的标准样品进行平
行测定( n 为 3 ～ 7 ) ，标准偏差与相对标准偏差统
计数据见表 1。由表 1 可见，除 0． 045 5 mg /L样品
的 22 个测定数据中有 3 个 RSD值略大以外，其余
4 个质量浓度水平样品的 RSD 均 ＜ 5%，说明各实
验室都能较好地控制室内精密度。经统计分析，建
议在 0． 04 mg /L ～ 0． 2 mg /L范围内，控制标准样品
测定的 RSD≤5． 0%。

表 1 标准样品室内标准偏差与相对标准偏差统计数据
Table 1 Statistical standard reference materials data of standard
deviation and relative standard deviation within laboratory

标样质量

浓度

ρ / (mg·L －1)

实验

室数
n /家

室内标准偏差

ρ / ( mg·L －1 )
范围 均值

室内相对标准偏差
/%

范围 均值
0． 045 5 22 0 ～ 0． 004 9 0． 001 4 0． 7 ～ 10． 5 3． 5

0． 080 0 3 0 ～ 0． 000 6 0． 000 2 0 ～ 0． 7 0． 2

0． 119 12 0 ～ 0． 005 9 0． 001 8 0 ～ 4． 7 1． 6

0． 166 22 0 ～ 0． 006 0 0． 002 2 0 ～ 3． 9 1． 4

0． 199 10 0 ～ 0． 002 0 0． 001 0 0 ～ 3． 2 0． 9

( 2) 相对偏差。3 个省份的 3 家实验室分别对
0． 001 mg /L ～ 0． 1 mg /L范围的地表水实际样品进
行了平行双样测定，计算得到相对偏差，其散点分
布见图 1。由图 1 可见，95% 统计数据的 RD≤
11． 1%。因此，建议在 0． 001 mg /L ～ 0． 1 mg /L范围
内，控制 RD≤12%。

图 1 实际样品相对偏差散点分布
Fig． 1 Distribution of samples relative deviation scatterplot

2． 1． 2 实验室间相对标准偏差
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14 个省份的 117 家实验室对 11 个质量浓度
水平的标准样品进行了测定，72 家实验室对两个
质量浓度水平的比对样品进行了测定，标准偏差与
相对标准偏差统计数据见表 2。在 0． 04 mg /L ～
1． 2 mg /L 范围内，随着质量浓度水平增加，室间标
准偏差略呈增大趋势，RSD’在 10%范围内波动。
经分析，建议在实际工作中，当质量浓度在
0． 04 mg /L ～ 1． 2 mg /L范围时，控制 RSD’≤10%。

表 2 标准样品和比对样品室间标准偏差与
相对标准偏差统计数据

Table 2 Comparison between standard deviation of standard
reference materials and relative standard deviation

within laboratory

样品质量浓度

ρ / ( mg·L －1 )

实验

室数
n /家

室间均值

ρ / (mg·L －1)

室间标准

偏差

ρ / (mg·L －1)

室间相对

标准偏差
/%

标准样品 0． 041 4 10 0． 042 8 0． 003 8． 0

0． 045 5 27 0． 044 6 0． 002 4． 9

0． 049 8 3 0． 049 1 0． 004 8． 8

0． 061 1 5 0． 060 6 0． 001 2． 4

0． 076 3 24 0． 076 1 0． 002 3． 1

0． 080 0 8 0． 080 0 0． 002 2． 7

0． 119 21 0． 120 0． 007 5． 9

0． 166 22 0． 164 0． 007 4． 4

0． 199 10 0． 197 0． 019 9． 7

0． 813 15 0． 825 0． 014 1． 7

1． 20 6 1． 20 0． 024 2． 0

比对样品 约 0． 03 72 0． 03 0． 001 3． 9

约 0． 05 72 0． 05 0． 002 4． 4

2． 1． 3 重复性和再现性
研究了 5 个质量浓度水平标准样品的重复性

和再现性，结果见表 3。

表 3 重复性限和再现性限数据
Table 3 Limits of repeatability and reproducibility

标样质量浓度

ρ / ( mg·L －1 )

实验室

数 n /家

测定次

数 n /次

重复性限

ρ / ( mg·L －1 )

再现性限

ρ / ( mg·L －1 )
0． 045 5 6 6 0． 002 9 0． 006 7

0． 080 0 16 7 0． 008 0 0． 009 0

0． 119 6 6 0． 004 7 0． 011

0． 166 22 3 0． 007 5 0． 021

0． 199 10 3 0． 004 5 0． 054

2． 2 准确度
2． 2． 1 相对误差

14 个省份的 117 家实验室对 11 个质量浓度
水平的标准样品进行了测定，相对误差统计数据见
表 4。研究表明，在 0． 04 mg /L ～ 1． 2 mg /L 范围
内，相对误差与质量浓度无明显相关性; 虽然个别
测定值的相对误差略大，但总体比较集中，统计表
明，97． 4% 数据的 RE≤ ± 10%。因此，建议在
0． 04 mg /L ～ 1． 2 mg /L范围内，控制 RE≤ ± 10%。

表 4 标准样品相对误差统计数据
Table 4 Statistical data of relative standard deviation

of standard reference materials

标样质量浓度

ρ / ( mg·L －1 )

实验室数
n /家

室间均值

ρ / ( mg·L －1 )

相对误差范围
/%

0． 041 4 10 0． 042 8 － 15． 5 ～ 14． 5

0． 045 5 27 0． 044 8 － 12． 3 ～ 7． 7

0． 049 8 3 0． 049 1 － 7． 6 ～ 8． 4

0． 061 1 5 0． 060 6 － 2． 8 ～ 3． 1

0． 076 3 24 0． 076 1 － 5． 6 ～ 5． 1

0． 080 0 8 0． 080 0 － 2． 5 ～ 3． 8

0． 119 21 0． 120 － 13． 1 ～ 17． 7

0． 166 22 0． 164 － 12． 0 ～ 6． 0

0． 199 10 0． 197 － 10． 6 ～ 23． 1

0． 813 15 0． 825 － 1． 8 ～ 4． 3

1． 20 6 1． 20 － 3． 3 ～ 2． 5

2． 2． 2 加标回收率
空白样品、标准样品和实际样品加标回收率数

据分布见图 2。实际样品加标回收率分布比较集
中，主要在 90% ～ 110%范围; 空白样品和标准样
品的加标回收率分布略宽，相对而言，前者略低，后
者略高。综合考虑 3 种情况，建议在实际工作中，
控制加标回收率在 90% ～120%范围。

图 2 加标回收率数据分布
Fig． 2 Distribution of spiked recoveries

3 研究结果与文献值比较
研究结果与文献值比较见表 5。
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表 5 研究结果与文献值比较
Table 5 Comparison between research results and literature value

出处 RSD /% RSD’/% RE /% RD /% 加标回收率 /%

该研究 ≤5． 0( 41 家实验室，

0． 04 mg /L ～ 0． 2 mg /L)
≤10( 117 家实验室，

0． 04 mg /L ～ 1． 2 mg /L)
≤ ±10( 117 家实验室，

0．04 mg/L ～1．2 mg/L)
≤12 ( 3 家实验室，

0．001 mg/L ～0．1 mg/L)

90 ～120( 14家实验室)

文献［4］ 7． 4 ～ 10． 1( 5 家实验室，

0． 004 0 mg /L) ;

3． 3 ～ 4． 5( 5 家实验室，

0． 020 0 mg /L) ;

1． 8 ～ 2． 3( 5 家实验室，

0． 036 0 mg /L)

2． 9( 5 家实验室，

0． 004 0 mg /L) ;

2． 3( 5 家实验室，

0． 020 0 mg /L) ;

1． 3( 5 家实验室，

0． 036 0 mg /L)

文献［5］ 1( 3 家实验室，

0． 030 mg /L)

3． 8( 3 家实验室，

0． 030 mg /L)

2( 3 家实验室，

0． 030 mg /L)
文献［6］ ≤20( ≤0． 05 mg /L) ;

≤15( 0． 05 mg /L ～

1． 0 mg /L) ;

≤15( ＞ 1． 0 mg /L)

≤25( ≤0． 05 mg /L) ;

≤15( 0． 05 mg /L ～

1． 0 mg /L) ;

≤10( ＞ 1． 0 mg /L)

85 ～115(≤0．05 mg/L) ;

90 ～110( 0． 05 mg /L ～

1． 0 mg /L) ;

95 ～105( ＞1． 0 mg /L)

4 结论
采用 4 －氨基安替比林萃取分光光度法，对空

白样品、标准样品、比对样品和实际样品中挥发酚
测定的质量控制指标研究分析，提出精密度与准确
度相关指标的建议值:

( 1) 当标准样品质量浓度范围为 0． 04 mg /L ～
0． 2 mg /L 时，RSD ≤ 5． 0%，重 复 性 限 为
0． 002 9 mg /L ～ 0． 008 0 mg /L，再 现 性 限 为
0． 006 7 mg /L ～ 0． 054 mg /L。当标准样品质量浓
度范围为 0． 04 mg /L ～ 1． 2 mg /L时，RSD’≤10%，
RE≤ ± 10%。

( 2 ) 当 地 表 水 样 品 质 量 浓 度 范 围 为
0． 001 mg /L ～ 0． 1 mg /L时，RD≤12%。

( 3) 空白样品、标准样品和实际样品加标回收
率范围为 90% ～120%。

与现有文献相比，该研究提出的质量控制指标
更加全面，参与测试的实验室数量多且地域分布
广，样品种类多，浓度范围大，具有更广泛的参考意
义。监测人员可以结合具体的质量控制目标和水
平，确定适合自身工作需求的质量控制指标。
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