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  美国的环境监测实验室分官方和非官方 2类,

官方的如环境保护署( EPA)的直属实验中心, 其主

要职能是开发、制定标准分析方法,推行质量保证/

质量控制( QA/QC)计划; 非官方的如 EPA 的合同

实验室和地区性实验室, 主要接受 EPA的合同项

目和各种客户的委托项目。推行QA/QC是官方实

验室的工作核心, 而 QA/QC 实施得好坏则决定着

非官方实验室的生存。现介绍美国环境有机污染

物监测中有特色的质量控制技术。

1  现场质控样

现场质控样指示采样过程中的变化因素和引

入的污染,主要包括现场空白、运输空白、现场平行

样、考核样等。现场质控样随实际样品送至实验室

时,不为分析人员所知。现场采样人员根据情况和

数据使用者的需要, 决定是否采集现场质控样;根

据样品数量、采样频次和数据的最终用途, 决定现

场质控样的采集类型和频次。

对于痕量分析, 本底对测定结果的灵敏度和准

确性起关键作用。EPA方法要求分析的各种空白

包括:

( 1)现场空白(无目标待测物加入,基体与实际

样品相同) :在现场采样时产生,解释来自于采样至

分析过程(如现场条件、容器、保存剂、运输、贮存、

样品预处理、测试等环节)的污染情况;

(2)运输空白(空白样品在现场或实验室准备

好,随实际样品一起运输, 在旅途中密封) : 在现场

采样时产生,评价来自于容器、保存剂、运输、贮存、

样品预处理、测试等过程的污染情况;

( 3)方法空白(除目标待测物外, 其余试剂均存

在的相同基体样品, 用于检测实验室是否有污染) :

在实验室预处理和分析时产生,评价样品预处理和

测试体系的污染情况;

( 4)试剂空白(样品预处理和测试时使用试剂

造成的空白) :在实验室预处理和分析时产生,检查

来自于样品预处理时使用的特定试剂的污染情况;

( 5)仪器空白(在测试过程中获得) : 在分析过

程中产生,了解来自测试体系的污染情况。

并非每批样品都需测定所有的空白,只有当怀

疑某环节可能会出现问题或项目有要求时,才有针

对性地选择测定相应的空白。

各种空白样品中每种干扰物的浓度要求有所

不同,有的不能高于目标化合物的方法检出限, 有

的不得高于该物质控制浓度的 5%, 或不得高于样

品中该化合物检出浓度的 5%。

2  用内标法定量

美国固体废弃物监测分析测试方法 SW- 846

中的色谱/质谱方法( GC/MS) , 多推荐用内标法定

量,用于校正分析测试过程中的变化因素(如进样

量、温度漂移等)。内标物的性质在分析测试系统

中与目标待测化合物相似,但在样品中不存在。推

荐的内标物常为溴代物、氟代物、稳定的同位素标

记物,或在自然界中存在可能性极小的物质。例

如, 挥发性有机物( VOC)的内标物有溴氯甲烷、1, 4

- 二氟苯、氯苯- d5; 半挥发性有机物( SVOC)的内

标物有 1, 4- 二氯苯- d4、北- d12、萘- d8、蒽-

d10、菲- d10、屈- d12。要保证所选用内标物的测

定不受目标化合物、替代物或基体干扰物的影响,

在GC/ MS上较容易实现, 因为质谱可实现色谱上

共流出物的分离。而在单纯的气相色谱法和液相

色谱法中, 添加内标物会增加色谱的分离负担, 所

以内标校正并不普遍应用。
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内标物在上机测试前、样品预处理后加入样

品、校正标准和质控样品, 在各种样品中内标物的

浓度相同。

3  监控仪器漂移

在测定标准曲线或样品前, 应先检查仪器响

应,确保仪器在可接受的灵敏度水平。通过比较内

标物现有响应值与历史响应值的方法检查仪器响

应,只有当响应值在可接受的范围内时, 才能继续

分析工作。

在样品测试时,还应进行测试体系的初始校正

( ICL)和继续校正( CCV)。ICL 检查各组分的色谱行

为(若用质谱检测器,还应检查质谱灵敏度) ,分析校

正溶液,用内标物计算每个浓度水平的校正溶液中

各组分及替代物的响应因子(RF) , RF 的相对标准偏

差应在一定的范围内。当分析时间超过24 h, 或分

析样品超过一定数量时, 应进行体系的继续校正。

CCV中对各组分及替代物的响应因子又有相关的规

定,只有当 CCV满足规定要求后,才能证明样品分

析一直处于有效的质控状态下,数据可靠。

4  用替代物评估方法对目标化合物的测量准确性
替代物( Surrogate)是样品中不存在、性质在样

品预处理和分析过程中与目标组分相似的物质。

替代物在样品制备前加入所有样品,在分析测试时

测定其回收率,以评估方法对目标化合物的测量准

确性。EPA方法中不同的目标化合物有不同的替

代物,不同实验室对替代物回收率的要求也略有不

同。表1为美国某合同实验室对替代物的回收率

要求。

表 1 替代物的回收率

分析项目 基体及分析方法 替代物      代表的目标化合物
回收率/ %

 水  土

VOC 水/土

EPA 8260

1, 2- 二氯乙烷- d4 溴氯甲烷、二氯乙烷、氯仿等 19种化合物 76~ 114 70~ 121

甲苯- d4 四氯乙烯、氯苯、二氯苯等 16种化合物 88~ 110 84~ 138

4- 溴氟苯 四氯乙烯、氯苯、二氯苯等 16种化合物 86~ 115 59~ 113

SVOC 水/土

EPA 8270

硝基苯- d5 硝基苯、硝基酚、萘等 12种化合物 35~ 114 23~ 120

2- 氟联苯 三氯酚、二硝基甲苯、苊等 19种化合物 43~ 116 30~ 115

三联苯- d14 苯并( a)蒽、芘、丁基苯基酞酸酯等 6种化合物 33~ 141 18~ 137

酚- d5 氯酚、甲酚、苯甲醛等 10种化合物 10~ 110 24~ 113

2- 氟酚 氯酚、甲酚、苯甲醛等 10种化合物 21~ 110 25~ 121

2, 4, 6- 三溴酚 六氯苯、阿特拉津、五氯酚等 11种化合物 10~ 123 19~ 122

2- 氯酚- d4 氯酚、甲酚、苯甲醛等 10种化合物 33~ 110* 20~ 130*

1, 2- 二氯苯- d4 氯酚、甲酚、苯甲醛等 10种化合物 16~ 110* 20~ 130*

  * 为参考值

5  用基体加标和实验室控制样评价基体干扰

为检查基体对方法精密度、准确度和检测限的

影响,可采取2种方法。1种方法是每测定20个样

品,分析 1次某样品、该样品的平行样、该样品的基

体加标样( MS) ; 另 1种方法是分析某样品、该样品

的基体加标样,以及基体加标样的平行样,即 MS/

MSD。前 1种方法在样品中可能存在目标待测化

合物时使用,后 1种方法在样品中可能无目标待测

化合物时使用。加标物在样品预处理前加入。对

吹扫- 捕集方法,MS/MSD与样品同时预处理并分

析;对萃取方法,MS/MSD与同批样品一起萃取,但

不一定与样品一起分析。MS的目的是评价某方法

在一定基体中的偏差情况, MS/ MSD的目的是评价

在一定基体中某分析方法的重现性。

基体加标用的化合物可以是几十种化合物的

混合标样,但并非对所有目标化合物的回收率和平

行性作评价, 只要某些规定化合物的回收率和平行

性达到要求即可。表 2为美国某实验室对 MS 回

收率和MS/MSD平行样相对偏差的要求。

除了用MS/ MSD评价基体干扰外,每批分析样

还要用实验室控制样( LCS)评价分析方法的可行

性。LCS的基体与待测样品相似,其质量或体积也

一样,加标物的种类和浓度与 MS 一致, 可以是有

证标样。当MS 的结果表明样品可能存在基体干

扰时, LCS的结果可用来证明实验室在干净基体中

成功完成分析工作。MS/ MSD和 LCS在与原始样

品相同的测试条件下分析。

在美国,即使 EPA方法提供了 MS和 LCS的评
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价标准,还是鼓励各实验室通过质控图或其他技

术,建立自己的各种基体的 MS 和 LCS 评价标准。

许多方法对 LCS 未规定控制范围, 可使用 70% ~

130%的普适标准, 直至逐渐建立更合理的 LCS 标

准。一般 LCS的标准应该满足MS 的标准要求, 因

为LCS在干净的基体中制得。

表 2  基体加标回收率及基体加标平行样相对偏差

分析项目 分析方法 基体加标物
基体:水

回收率/ %  相对偏差/ %

基体:土

回收率/ %  相对偏差/ %

VOC( 48种) EPA 8260 1, 1- 二氯乙烷 61~ 145 14 59~ 172 22

三氯乙烯 71~ 120 14 62~ 142 24

苯 76~ 127 11 66~ 142 21
甲苯 76~ 125 13 59~ 139 21

氯苯 75~ 130 13 60~ 133 21

SVOC( 65种) EPA 8270 苯酚 12~ 110 42 26~ 90 35

2- 氯酚 27~ 123 40 25~ 102 50

N- 亚硝基- 二正丙胺 41~ 116 38 41~ 126 38

4- 氯- 3- 甲酚 23~ 97 42 26~ 103 33

苊 46~ 118 31 31~ 137 19

4- 硝基酚 10~ 80 50 11~ 114 50

2, 4- 二硝基甲苯 24~ 96 38 28~ 89 47

五氯酚  9~ 103 50 17~ 109 47

芘 26~ 127 31 35~ 142 36

6  用标准偏差计算方法检出限
方法检出限定义为 99%置信度下某基体中能

检出的化合物的最小浓度。在实际操作中,对含目

标化合物的低浓度(该浓度值是估计检出限的 3~

5倍, 从仪器信噪比的 2. 5~ 5. 0 倍相对应的浓度

值中选取检出限的估算值)样品进行至少3次平行

测定,测定结果的标准偏差与单边检验 99%置信

度下的 t 值之乘积即为方法检出限。 t 值与测定

次数的对应关系见表 3。

表 3 t检验值

样品测定次数 3 4 5 6 7 8 9 10

t 值 6. 96 4. 54 3. 75 3. 36 3. 14 3. 00 2. 90 2. 82

本栏目责任编辑  姚朝英

(上接第 40页)

  ( c) ( A - X ) / ( X - Y)< 1: 上下游均有贡献,

但下游污染大于上游,上游负次要责任, 下游负主

要责任。

312  其他污染物

(1) X [ A, Y> A 时: 全部由下游污染所致,下

游负全部责任。

(2) X > A , Y> A 时, 若 X \ Y: 全部由上游污

染所致,上游负全部责任;若 X< Y 时,也需分 3种

情况:

( a) ( X - A) / ( Y- X ) > 1时: 上下游均有贡

献,但上游污染下游,上游负主要责任, 下游负次要

责任;

(b) ( X - A ) / ( Y- X ) = 1时: 上下游污染相

当,上下游均负同等责任;

(c) ( X - A ) / ( Y- X ) < 1时: 上下游均有贡

献,但下游污染大于上游,上游负次要责任,下游负

主要责任。

4  结论
( 1)在监测断面增加流量监测, 应用表 1 公式

可以计算从一个区(市)县出境的有关污染物总量。

监测频率越高,计算结果越准确。

( 2)同一条河流流经多个区(市)县时, 可应用

公式逐个推导计算河流流经的区(市)县应负的责

任及责任档次。

( 3)表 1所给公式即适用 Ó类、Ô类水域功能
区的污染责任认定,也适用国家地表水环境质量标

准规定的其他水域功能区的类别计算。

( 4)两个或多个区(市)县以同一条河流为界,

或同一条河流交错流经于各区(市)县之间时,该公

式不适用。

( 5)未考虑河流的自净能力对有关污染物自然

降解等因素的影响。
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