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� � 关于标准加入法在原子吸收光谱分析中的基

本应用已有介绍
[ 1]
。原子吸收光谱分析中的标准

加入法并非一成不变, 而是常有演变和翻新,现进

一步将此部分内容进行分类概述。

1� 多点标准加入法
通常所说的标准加入法是指两点标准加入法。

它的基本操作是吸取等量样品溶液 3份, 在第 2份

样品溶液中加入与近似于样品溶液待测元素含量

的标准量,即为 1 C,在第 3份样品溶液中加入的

标准量为第 2份样品溶液加入量的 2倍, 即 2C,而

未加入标准的第 1份则记为 0C, 将 3份样品溶液

定容, 测定吸光度,绘制工作曲线,外延的直线与浓

度轴的交点, 即为样品中待测元素的含量 Cx, 见

图 1。

图 1� 标准加入法的工作曲线

在环境监测中,往往会遇到一些类似样品的测

定,这些样品基体干扰几近一致, 而待测元素含量

却不同,如果改为选其中一个样品吸取其等量溶液

6份,再按上法做 5点标准加入定容和测定, 从中

减去样品溶液吸光度,绘制一条范围较宽的 5点加

标工作曲线,即可用此标准曲线计算各个样品中的

待测元素含量,而无须将这些样品一个一个地做标

准加入法测定, 为了与 2点标准加入法相区别,通

常称它为多点标准加入法
[ 2]
。

2� 标准追加法
如遇到环境样品必须用标准加入法测定,而样

品溶液体积又有限 (如血液样品 )不能再分取时,

或如样品稀释后灵敏度不够时,不妨改用标准追加

法
[ 3 5]
测定。

2. 1� 用于火焰法分析
为便于表述,设在 100 mL容量瓶中有样品溶

液 100mL,先喷入火焰测定其待测元素吸光度,使

容量瓶中样品溶液消耗刚好为 1. 0 mL(预先做好

标记 ) ,记下吸光度, 将待测元素标准溶液 1. 0 mL

加入至容量瓶剩余的 99mL中, 摇匀, 喷入火焰使

其消耗为 1. 0mL, 记下吸光度,即为图 1中 1C点,

依次再做第 2点加标和测定,即为图 1中 2 C点,

外延直线与浓度轴的交点 Cx, 便为待测元素的

含量。

必须说明, 标准追加法的第 1点 1C加标是正

确的,样品溶液降低 1%,第 2次加标,使第 1次加

标量降低 1% ,同时样品又再次降低 1% ,出现的

这种误差, 对于火焰法是允许的, 但如再做第 3点

加标显然就超出了允许误差范围, 不过, 也可按其

递减公式编成程序, 通过计算机计算而得到正确的

多点追加工作曲线
[ 4 ]
。

2. 2� 用于微量溶液分析

仍然以例说明, 设有样品溶液 10. 0 mL, 用微

量吸管吸取 5次, 每次为 20. 0 �L, 第 1次用于洗

微量吸管,从第 2次到第 5次用于测定, 得出 4次

测定的平均值, 然后用刻度吸管吸取 0. 2 mg /L镉

标准溶液 0. 1mL至最初的样品溶液中, 此时样品
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溶液又为 10. 0 mL。重复上述操作和测定, 可依次

得到 3 个系列镉标准溶液, 其浓度分别为

2. 0 ng /mL、4. 0 ng /mL和 6. 0 ng /mL。

用吸光度对镉标准溶液浓度绘制加标工作曲

线, 外延直线与浓度的交点即为样品溶液镉的

含量。

按上述 10. 0 mL样品溶液,计算测定的稀释误

差, 设样品溶液镉含量 a ng /mL, 每次测定用

20. 0 �L,取 5次共为 0. 1 mL, 加入 b ng /mL镉标

准溶液 0. 1mL,若进行 n次加入,样品溶液中镉浓

度为 0. 99n  a ( ng /mL) , 加入的溶液稀释成 ( 1 +

0. 99+ !+ 0. 99
n - 1

)  b ( ng /mL) , 样品溶液中全

镉浓度为 0. 99n  a ( 1 + 0. 99 + ! + 0. 99
n- 1

)  

b ( ng /mL)。该法由稀释产生的负误差为:

[ a + nb - 0. 99
n  a - ( 1 + 0. 99 + ! +

0. 99
n - 1

)  b] / ( a+ nb )  100% ( 1)

实验表明,样品中镉浓度在 5 ng /mL以下, 由

稀释造成的误差成一直线, 如加入 5次, 稀释误差

为 - 0. 3%, 此误差可忽略不计。

3� 简易标准加入法

简易标准加入法
[ 5]
也称管内标准加入法, 专

用于石墨炉法分析。该法是把样品溶液加入石墨

管内干燥、灰化 (有时灰化可略去 )后, 再加入标准

再次干燥、灰化, 然后进行原子化,依次可做 3或 4

点标准加入,以其吸光度对加入了标准溶液的含量

(最终浓度 )绘制工作曲线, 外延直线得出样品中

待测元素的含量。

简易标准加入法的好处,还在于即使对悬浮和

混浊溶液的测定也能应用, 以测定镉为例,若移取

的样品溶液和标准溶液低于 0. 2 mL, 可显示良好

直线关系,且定量一致,测定 10次的相对标准偏差

为 4%以内。

4� 部分样品消耗标准加入法

部分样品的消耗标准加入法
[ 6]
与标准追加法

类似, 只是移取测定溶液的体积, 必须是加入溶液

体积的 2倍,这样才能一步步将测定溶液消耗尽,

然后用测定的吸光度对步数做直线图,将直线外延

与步数轴交于 P点, 见图 2。

P到零的距离为负值,将 P值代入 Flaschka
[ 6 ]

推导的公式:

图 2� 部分样品消耗标准加入法的记录

C =
PQW

PS - V + S
( 2)

式中: C � � � 测定样品待测元素浓度, �g /mL;

Q � � � 加入标准溶液的体积, mL;

V � � � 测定过程所耗用的总样品溶液体积,

mL;

S� � � 加到每次测定后余下样品溶液中的体

积, mL。

当加入的体积全是标准溶液时, Q = S;当 Q <

S时,应加水补至 S,这时可使公式进一步简化。

必须指出, 只有当每次移取的测定体积为 2S,

即移取的体积为加入体积的 2倍时,公式才成直线

关系。简化公式 ( 2)示例如下:

( 1)设总样品体积为 0. 5 mL, 先移取样品体积

0. 1 mL 2份, 分别注入小烧杯中, 喷入火焰测定,

取平均值, 再用标准溶液估算样品溶液测定元素的

浓度,配制标准溶液的浓度为样品浓度的 3~ 5倍。

( 2)加入 0. 1 mL标准溶液至余下的 0. 3 mL

样品中,搅匀,再移取 0. 100 mL溶液 2份, 重复上

述测定。

( 3)这样反复加入标准溶液 0. 100 mL后, 再

移取 0. 100mL溶液 2份测定,直至溶液全部消耗

完为止,测定记录见图 2。然后将加入体积 ( Q =

0. 1mL)和移取体积的数值 (S = 0. 1 mL)代入公式

( 2),即得出简化的公式:

C =
0. 1PW

0. 1P - 0. 4
( 3)

� � 为使样品溶液浓度与标准系列形成同一级差,

必须用测定样品总体积的数值 ( 0. 5mL)作为样品

(下转第 46页 )
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风向对 PM 10浓度的影响不大, 因为 PM10主要来源

于扬尘和建筑尘,受城市局部乱流影响, 抵消了不

利风向的作用。

3. 1. 4� 逆温

研究表明,南京市环境空气污染中, 2002年有

157 d的 API超过 100( 3级 ), 其中有 38 d出现了

逆温天气, 2003年有 73 d的 API超过 100, 其中有

27 d出现了逆温天气, 可见逆温天气容易出现高

污染, 预报准确率受到影响。

3. 2� 污染源排放的影响

污染源排放有本地污染和外部污染之分。本

地污染包括焚烧秸秆和大规模的城市基础建设,每

年 5、6月份, 农业收割时会焚烧秸秆, 大量浓烟导

致环境空气严重污染。大规模城市基础建设也会

引起环境空气污染,拆迁、建筑工地和运输等易产

生大量扬尘,特别是在监测子站附近的建筑工地对

监测数据产生的影响更大
[ 2]

, 这些污染都会影响

预报准确率。

受西北沙尘暴影响是外部污染的典型例子。

南京市 2002年 1月 10日 � 1月 15日以及 2月 5

日 � 2月 13日、3月 31日 � 4月 5日均受到来自

西北沙尘暴的污染, API大幅上升, 甚至超过 4级

标准, API预报准确率的偏差也较大。

4� 结论与建议

南京市环境空气质量预报中, 有接近 80%天

数的预报准确率达到 70% , 20%天数的预报准确

率不到 70%, 预报级别准确率也在 70%左右。影

响预报准确率的因素有天气系统的变化和污染源

排放变化。

建议获取更加详尽的未来天气的气象资料,包

括 24 h温度变化、降水变化、风速风向变化、能见

度变化和逆温发生情况等,加强对不同天气情况下

污染变化趋势的研究,适时调整预报模式, 提高预

报准确率。加强对污染源排放的动态分析,建立污

染源排放的动态信息库, 研究污染源排放的动态变

化和空气污染变化的关系。增加对外来源的预测

和监测工作,特别是大范围的污染。加强预报的专

家分析能力,培训预报人员的业务素质, 特别是培

养对有关气象资料的分析能力
[ 3]
。开展空气质量

数值预报的业务化运行, 以提高预报的准确率。
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浓度的倍数,应为 5倍配制标准溶液的浓度 (不考

虑小数点的位数 )。那么, 设样品溶液浓度为

a �g /mL, 标准溶液浓度应为 5 a �g /mL:

第 1步初次测定的样品溶液浓度为: 1 a �g /mL

第 2步溶液浓度应为: ( 0. 3 a + 0. 5 a ) ∀(0. 3+

0. 1)= 2 a �g /mL

第 3步溶液浓度应为: ( 0. 4 a + 0. 5 a ) ∀(0. 2+

0. 1)= 3 a �g /mL

第 4步溶液浓度应为: ( 0. 3 a + 0. 5 a ) ∀(0. 1+

0. 1)= 4 a �g /mL

由于篇幅所限, 对于公式推导从略。必须指

出 , 部分样品消耗标准加入法在应用方面极为方

便,而且准确可靠。
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