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摘 要:探讨了水中石油类测定中自控标准样品的配制方法，按 1∶1∶1 的比例配制正十六烷、姥鲛烷和甲苯混合标准溶

液，对国家标准样品的测定值在保证值范围内。配制的 20. 0 mg /L 和 1. 00 mg /L 高、低两种质量浓度的混合标准溶液，连续

7 d 随水样同时测定的相对误差≤7. 0%，RSD 在 1. 3% ～ 6. 7%范围。
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Abstract: A method for self-control standard sample was discussed to determine petroleum in water． The
petroleum standard solution was made from hexadecane，pristine and toluene ( 1∶ 1 ∶ 1 ) ． The obtained result a-
greed with the certified value when the standard solution was used to determine national standard samples． Two
mixed samples prepared by the petroleum standard solution，which concentrations were 20． 0 mg /L and
1． 00 mg /L separately，were determined for seven consecutive days with water samples to show that relative error
of test values ≤7． 0% and RSD ranged form 1． 3% to 6． 7% ．
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随着我国经济发展，水质污染已经从单一污

染转变为以重金属和有机污染为主，以石油类为

代表的有机污染呈现出逐步加重的态势。测定水

中石油类文献报道的方法有重量法、荧光法、紫

外分光光度法、红外光谱法、非分散红外光谱法、
气相色谱法等

［1 － 6］。不同方法测定结果之间的可

比性较差，原因主要在于采用的标准物质不同。
全国大部分环境监测站都采用国家标准方法红外

分光光度法，红外测油仪多以国标法配制混合标

准物质进行校准，直接测定水中四氯化碳萃取物

中石油类的含量。由于石油类采样的不可复现性，

无法用传统的平行样、加标回收率来评价质量控

制效果，在测定中通常用自控标准样品随同水样

一起测定，以保证每批样品测定的准确性。今探

讨实用的自控标准物质的配制方法，应用效果

较好。

1 主要仪器与试剂

OIL 400 系列红外分光测油仪，北京华夏科创

仪器技术有限公司。四氯化碳 ( GR) ; 正十六烷;

异辛烷; 苯; 硅镁吸附剂; 无水硫酸钠; 氯化钠。

2 自控标准样品优选

国标方法延续了常用的标准混合物质的配制

方法，选择正十六烷、姥鲛烷、甲苯、异辛烷、苯等物

质按照一定比例混合配制成标准物质，配制比例与

校正系数和最终测定结果相关性较强。由于现今

使用的测油仪基本已经按照国标方法进行了内置

校准和修正，该试验延续采用正十六烷、姥鲛烷和

甲苯 3 种物质作为自控样的配制基础，探讨了有别

于国标的配制比例对测定准确度的影响，并用国家
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有证标准物质进行验证，试图筛选一种配制简单、
使用方便、控制效果好的自控标准样品。

试验配制不同比例的正十六烷、姥鲛烷和甲苯

混合标准溶液，与国家标准物质研究中心按 5∶ 3∶ 1
比例配制的 100 mg /L 标准溶液作比较，结果见表

1。由表 1 可见，测定结果差异性不大，准确度在

95% ～ 101% 之间，能满足实际样品的测定要求。
因此，该试验选择最方便的 1∶1∶ 1 的比例配制样品

测定中的自控样。

表 1 不同比例混合物对标准溶液的测定结果

Table 1 Results of different proportion of the mixture
used to test standard solution

配制比例 1∶5∶3 5∶2∶3 2∶4∶2 1∶1∶1 2∶5∶5

测定值 ρ / ( mg·L －1 ) 101 99 97 96 95

按上述简化比例配制混合标准溶液，测定国

家标准样品 205933，保证值 ( 45. 2 ± 3. 8) mg /L，

3 次测定平均值为 45. 8 mg /L，在允许范围内，表

明该混合溶液作为自控样可以保证检测结果的准

确性。

3 自控效果评价

将正十六烷、姥鲛烷和甲苯按照 1∶ 1∶ 1 的比例

配制成 20. 0 mg /L 和 1. 00 mg /L 高、低两种质量浓

度的混合标准溶液，连续 7 d 随地表水和废水样品

同时测定，进行准确度检查，结果表明，测定值的相

对误差≤7. 0%，RSD 在 1. 3% ～ 6. 7% 范围。混合

标准溶液连续 7 d 的测定结果见表 2。

表 2 混合标准溶液连续 7 d 的测定结果

Table 2 Test results of mixed standard solution for seven consecutive days

测定时间 标液质量浓度 ρ / ( mg·L －1 ) 测定值 ρ / ( mg·L －1 ) 测定均值 ρ / ( mg·L －1 ) 相对误差 /% RSD /%

第 1 天

第 2 天

第 3 天

第 4 天

第 5 天

第 6 天

第 7 天

20. 0 18. 2 19. 2 19. 5 19. 0 5. 0 3. 6
1. 00 0. 890 0. 970 0. 940 0. 933 6. 7 4. 3
20. 0 18. 9 19. 5 20. 4 19. 6 2. 0 3. 9
1. 00 0. 970 1. 03 0. 910 0. 970 3. 0 6. 2
20. 0 19. 8 19. 1 19. 2 19. 4 3. 0 2. 0
1. 00 1. 08 1. 01 0. 970 1. 02 2. 0 5. 5
20. 0 18. 9 19. 7 20. 1 19. 6 2. 0 3. 1
1. 00 0. 920 0. 970 1. 05 0. 980 2. 0 6. 7
20. 0 19. 2 20. 7 20. 2 20. 0 0 3. 8
1. 00 1. 04 1. 03 1. 15 1. 07 7. 0 6. 2
20. 0 19. 9 20. 7 21. 3 20. 6 3. 0 3. 4
1. 00 1. 11 1. 05 1. 02 1. 06 6. 0 4. 3
20. 0 20. 5 20. 4 20. 9 20. 6 3. 0 1. 3
1. 00 1. 01 1. 05 1. 13 1. 06 6. 0 5. 7
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