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摘摇要：通过对全国 ９ 个省份 ８２ 家实验室监测数据的分析，研究确定了石墨炉原子吸收法测定水中铅的质量控制指
标。建议控制值为：标准样品室内相对标准偏差（ＲＳＤ）≤５． ０％，实际样品相对偏差（ＲＤ）≤３０． ０％，标准样品室间相对标
准偏差（ＲＳＤ’）≤１０％，标准样品相对误差（ＲＥ）≤ ± ８． ０％，加标回收率范围为 ９０％ ～ １１５％，同时还对方法的重复性和再
现性指标进行了验证性研究。
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摇摇水中铅的测定方法主要有原子吸收法、示波极
谱法、分光光度法和电感耦合等离子体法（ＩＣＰ）
等。《水质摇铜、锌、铅、镉的测定摇原子吸收分光
光度法》（ＧＢ ７４７５ － ８７）是当前我国测定铅的主要
方法之一

［１ － ２］，而对低浓度铅的测定应用最广泛的

则是石墨炉原子吸收法，该方法具有灵敏度高、干
扰少、选择性好和操作简便等优点，是测定痕量和
超痕量元素的有效方法

［３］。监测质量控制是监测
工作中永恒的主题，质量控制指标则是评价质量控

制水平的重要依据
［４ － ５］。今通过对大量监测数据

的系统性研究，总结并提出了石墨炉原子吸收法测

定水中铅的质量控制指标。

１摇监测数据
全国 ９ 个省份共 ８０ 家实验室（２ 家省级站、３４

—９４—
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家地市级站、４４ 家县级站）对 ９ 种质量浓度水平的
标准样品进行了测定，共得到 １９５ 个数据。５ 省市
３０ 家实验室（４ 家省级站、１０ 家地市级站、１６ 家县
级站）对实际样品进行了平行双样测定，共得到

１５４ 组数据。５ 个省份的 ８ 家实验室（３ 家省级站、
５ 家地市级站）分别进行了空白样品、标准样品和
实际样品加标平行测定，共得到 １３２ 个数据。
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

［６］。

２摇结果与讨论
２． １摇精密度
精密度指在规定条件下，独立测试结果间的一

致程度。它反映了分析或测量系统存在的随机误
差大小，一般用相对偏差和相对标准偏差表示。
２． １． １摇实验室内相对标准偏差
（１）标准样品。２８ 家实验室（１２ 家地市级站、

１６ 家县级站）分别对 ０． ５９３ ｍｇ ／ Ｌ、０． ９１２ ｍｇ ／ Ｌ、
０． ９９６ ｍｇ ／ Ｌ、１． ３７ ｍｇ ／ Ｌ、１． ４８ ｍｇ ／ Ｌ、１． ５６ ｍｇ ／ Ｌ 和
１． ７６ ｍｇ ／ Ｌ 共 ７ 种质量浓度水平的标准样品进行
了平行测定（ｎ为 ３ ～ ６），得到 ３７ 组 １３５ 个数据，检
验出 ６ 个异常值，室内相对标准偏差（ＲＳＤ）分别为
≤１． ８％、≤２． ０％、≤０． ６％、≤０． ７％、≤１． ２％、≤
２． ８％和≤０． ５％。研究表明，各质量浓度水平标准
样品的 ＲＳＤ之间没有显著性差异，其中 ９５％数据
的 ＲＳＤ≤２． ５％。考虑到仪器的稳定性及性能差
异，在实际工作中，当铅标准样品的质量浓度为

０． ５ ｍｇ ／ Ｌ ～ １． ８ ｍｇ ／ Ｌ 时，建议控制 ＲＳＤ≤５． ０％。
标准样品实验室内相对标准偏差分布见图 １。

图 １摇标准样品实验室内相对标准偏差分布
Ｆｉｇ． １摇Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ

ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ

（２）实际样品。５ 省市 ３０ 家实验室（４ 家省级
站、１０ 家地市级站、１６ 家县级站）对 １． １ ×

１０ －３ ｍｇ ／ Ｌ ～ ５． ５２ ｍｇ ／ Ｌ 质量浓度范围的实际样品
（主要为地表水样品，部分废水样品）进行了平行

双样测定。对 １５４ 组数据的统计分析表明，相对偏
差（ＲＤ）与样品质量浓度关系不明显，在该质量浓
度范围内，实际样品的 ＲＤ≤３０． ０％（包含统计样
本比例约为 ９０％，见表 １），与文献［７］中的控制指
标相比略高（见表 ２）。

表 １摇实际样品相对偏差统计数据
Ｔａｂｌｅ １摇Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｄａｔａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

数据量 ｎ ／个 占总样本比例① ／ ％ 相对偏差 ／ ％

１３１ ８５ ≤２２． ０

１３８ ９０ ≤３０． ０

１４６ ９５ ≤３７． ３

①数据总量为 １５４ 个。

表 ２摇相对偏差比较分析
Ｔａｂｌｅ ２摇Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

来源 质量浓度 ρ ／（ｍｇ·Ｌ －１） 相对偏差 ／ ％

该试验 １． １ × １０ －３ ～ ５． ５２ ≤３０

文献［７］ ０． ０５ ～ １． ０ ≤２５

＞ １． ０ ≤１５

２． １． ２摇实验室间相对标准偏差
７５ 家实验室（１ 家省级站、４８ 家地市级站、２６
家县级站）分别对 ９ 种质量浓度水平的标准样品
进行测定，９１ 组有效数据分析表明，除 １． ２１ ｍｇ ／ Ｌ
样本外，其余样本的实验室间相对标准偏差

（ＲＳＤ’）基本保持在相同的水平（ＲＳＤ’≤６． ０％），
分析统计数据见表 ３。考虑到仪器稳定性及性能
等方面的差异，当标准样品质量浓度为 ０． ３ ｍｇ ／ Ｌ
～ １． ８ ｍｇ ／ Ｌ时，建议控制 ＲＳＤ’≤１０％。

表 ３摇标准样品实验室间相对标准偏差统计数据
Ｔａｂｌｅ ３摇Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｄａｔａ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ

ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｉｎｔｅｒｌａｂｏｒａｔｏｒｙ

标准样品质量浓度

ρ ／（ｍｇ·Ｌ －１）

实验室

数 ｎ ／个

室间均值

ρ ／（ｍｇ·Ｌ －１）

室间标准偏差

ρ ／（ｍｇ·Ｌ －１）

ＲＳＤ’

／ ％
０． ３０３ ± ０． ０１４ ３ ０． ２９８ ０． ００５ ２９ １． ８

０． ５９３ ± ０． ０３２ ７ ０． ５７９ ０． ０３２ ３ ５． ６

０． ９１２ ± ０． ０３３ １９ ０． ８９６ ０． ０３７ ８ ４． ２

０． ９９６ ± ０． ０４６ ６ １． ０１ ０． ０５２ ４ ５． ２

１． ２１ ± ０． ０５ ６ １． ３３ ０． １４１ １０． ６

１． ３７ ± ０． ０７ １０ １． ３８ ０． ０４９ ３ ３． ６

１． ４８ ± ０． ０７ １９ １． ４７ ０． ０４４ ９ ３． １

１． ５６ ± ０． ０７ １５ １． ５６ ０． ０７１ ３ ４． ６

１． ７６ ± ０． ０８ ６ １． ７０ ０． ０７９ ３ ４． ７

—０５—
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２． １． ３摇重复性和再现性
共研究了 ７ 种质量浓度水平标准样品的重复

性和再现性，数据见表 ４。

表 ４摇重复性和再现性数据
Ｔａｂｌｅ ４摇Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｄａｔａ

标准样品质量浓度

ρ ／（ｍｇ·Ｌ －１）

实验室

数 ｎ ／个

测定次

数 ／次

重复性

ρ ／（ｍｇ·Ｌ －１）

再现性

ρ ／（ｍｇ·Ｌ －１）

０． ５９３ ± ０． ０３２ ３ ３ ０． ０１７ ４ ０． ０３７ ６

０． ９１２ ± ０． ０３３ ６ ３ ０． ０２９ ３ ０． １６６

０． ９９６ ± ０． ０４６ ３ ３ ０． ０１８ ２ ０． １０７

１． ３７ ± ０． ０７ ６ ３ ０． ０１６ ２ ０． １４９

１． ４８ ± ０． ０７ ５ ３ ０． ０２２ ６ ０． ０５９ ７

１． ５６ ± ０． ０７ ５ ７ ０． ０７６ １ ０． １０８

１． ７６ ± ０． ０８ ３ ３ ０． ０１８ ３ ０． １９６

２． ２摇准确度
准确度指测试结果与接受参照值间的一致程

度。它是反映分析方法或测量系统存在的系统误差
和随机误差的综合指标，反映分析结果的可靠性。
２． ２． １摇相对误差
根据 ８０ 家实验室（１ 家省级站、５１ 家地市级

站、２８ 家县级站）分别对 ０． ３０３ ｍｇ ／ Ｌ、０． ５９３ ｍｇ ／ Ｌ、
０． ９１２ ｍｇ ／ Ｌ、０． ９９６ ｍｇ ／ Ｌ、１． ２１ ｍｇ ／ Ｌ、１． ３７ ｍｇ ／ Ｌ、
１． ４８ ｍｇ ／ Ｌ、１． ５６ ｍｇ ／ Ｌ 和 １． ７６ ｍｇ ／ Ｌ 共 ９ 种质量
浓度水平标准样品的测定，９１ 个室内均值的相对
误差 （ＲＥ）分别为：－ ３． ６３％ ～ － ０． ９９％、
－ １２． ４８％ ～３． ０４％、－ ９． ５４％ ～ ７． ０２％、－ ３． ７１％
～ １０． ４４％、－ ２． ４８％ ～ ２８． ９３％、－ ６． ０８％ ～
５． １１％、－ ７． ４３％ ～ ３． ６６％、－ ７． ０５％ ～ ７． ０５％和
－ １０． ２３％ ～３． ４８％。研究表明，各质量浓度水平
标准样品的相对误差之间没有显著性差异

［２］，有

９３． ４％的数据分布在 － ７． ４％ ～ ７． １％范围（见图
２）。建议在 ０． ３ ｍｇ ／ Ｌ ～ １． ８ ｍｇ ／ Ｌ范围内，控制 ＲＥ
≤ ± ８． ０％，与文献［７］中的控制指标大体一致。
２． ２． ２摇加标回收率
实验室分析的准确度可以用实验室内加标回

收来控制。空白样品、标准样品和实际样品的加标
回收测试均采用与待测物形态相同的铅标准溶液，

具体加标量根据样品质量浓度确定。２ 个省份 ３
家实验室（３ 家地市级站），５ 个省份 ７ 家实验室（２
家省级站、５ 家地市级站）和 ４ 个省份 ６ 家实验室
（１ 家省级站、５ 家地市级站）分别进行了空白加标
平行测定（ｎ ＝ ７），标准样品加标平行测定（ｎ ＝ ７）

图 ２摇标准样品相对误差分布
Ｆｉｇ． ２摇Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ

和实际样品加标平行测定（ｎ 为 ２ ～ ３），共得到数
据 １３２ 个，其分布见图 ３。由图 ３ 可知，３ 种加标试
验数据的分布状态基本一致，空白加标回收率低于

１００％的比例略大。在实际工作中，建议控制加标
回收率范围为 ９０％ ～１１５％。

图 ３摇加标回收率数据分布
Ｆｉｇ． ３摇Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｄａｔａ

３摇结语
（１）通过对 ０． ５ ｍｇ ／ Ｌ ～ １． ８ ｍｇ ／ Ｌ 范围内 ７ 种

质量浓度标准样品测定数据的分析，建议控制

ＲＳＤ≤５． ０％。
（２）通过对 ３０ 家实验室实际样品测定数据的

分析，建议在 １． １ × １０ －３ ｍｇ ／ Ｌ ～ ５． ５２ ｍｇ ／ Ｌ 范围
内，控制 ＲＤ≤３０． ０％。
（３）通过对 ９ 种质量浓度标准样品测定数据

的分析，建议在 ０． ３ ｍｇ ／ Ｌ ～ １． ８ ｍｇ ／ Ｌ范围内，控制
ＲＳＤ’≤１０％。
（４）通过对 ０． ５９３ ｍｇ ／ Ｌ ～ １． ７６ ｍｇ ／ Ｌ范围内 ７

种质量浓度水平标准样品的分析，重复性在

０． ０１６ ２ ｍｇ ／ Ｌ ～ ０． ０７６ １ ｍｇ ／ Ｌ 范围内，再现性在
０． ０３７ ６ ｍｇ ／ Ｌ ～ ０． １９６ ｍｇ ／ Ｌ范围内。
（５）通过对９种质量浓度标准样品测定数据

的分析，建议在０． ３ｍｇ ／ Ｌ ～ １． ８ｍｇ ／ Ｌ范围内，控制
（下转第 ７１ 页）
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ＲＥ≤ ± ８． ０％。
（６）通过对空白样品、标准样品和实际样品加

标回收数据的分析，建议控制加标回收率范围为

９０％ ～１１５％。
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·简讯·
美培育出清除汞污染的细菌

科技日报消息摇受到汞污染的环境对人和许多生物都有害，但一项新研究显示，用转基因技术培育的一种细菌，不仅
可在含高浓度汞的环境中存活，还能清除汞，减少污染。
美国波多黎各泛美大学的研究者在新一期英国《ＢＭＣ生物科技》杂志上报告说，他们用转基因手段对一些细菌进行改

造，使其含有能生成金属硫化物和多磷酸盐激酶的基因。实验显示，这种细菌能抵抗高浓度汞，即使汞浓度达到致死普通
细菌的 ２４ 倍，它仍能存活。此外，这种细菌还能吸收环境中的汞，将其转移到自己内部。实验显示，在高浓度汞溶液中，它
可以在 ５ 天内从溶液中清除 ８０％的汞。
领导研究的奥斯卡·鲁伊斯说，这些转基因细菌不仅可用于清除环境中的汞污染，而且在细菌内部逐渐聚集大量汞之

后，还可以设法回收这些汞，供工业生产循环使用。
汞又称水银，是常温下唯一的液态金属，许多温度计中都含有汞。汞如果散布到环境中，可以形成甲基汞等毒性物质，通

过呼吸道等途径侵入人体，或是被动植物吸收再通过食物链传递给人，造成汞中毒。 摘自 ｗｗｗ． ｊｓｈｂ． ｇｏｖ． ｃｎ摇２０１１ － ０８ － １５
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