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检测实验室方法确认技术应用
龚莉娟

!中国石化江苏油田环境监测中心站"

!!摘!要!基于实验室认可和资质认定评审准则对新开项目!或新建分析方法"必须要进行 方 法 确 认 的 要

求#通过对标准土壤样品$能力验证样品$土壤及废弃泥浆样品分析对比#验证了原子荧光光谱法测定土壤中总

砷方法的检出限$准确度$精密度$加标回收率等技术指标的符合性%

!!关键词 !原子荧光光谱法&土壤总砷&环境监测

!!中图分类号!1/’%&0!!!文献标识码!2!!!文章编号!$%%-.’$-/#0%$’$%).%%)$.%3

!!引!言

!!二乙基二硫代氨基甲酸银 分 光 光 度 法 测 定 土 壤

和固体废物中的总砷%其所用的三氯甲烷目前作为易

制毒药品管制%不但购买&使用受到限制%而且对人体

具有危害性’在化学方法分析过程中%所用试剂种类

多&反应步骤多&玻璃器皿多%增大了分析结果的系统

误差’原子荧光 光 谱 仪 具 有 检 出 限 低&灵 敏 度 高&重

现性好&干扰较少&测定范围广&能实现多元素同时测

定等优点%近十几年发 展 较 快%所 以 采 用 原 子 荧 光 光

谱法分析测试总砷成为环境监测实验室的首选%在检

测能力上 有 扩 项 需 求’在 扩 项 时%除 选 用 标 准 方 法

外%还需要实验室依据文献($.0)进行方法确认验证%以

确认新建方法在本实验室适用与否%是否需要进行细

化&扩充&限制使用等更改’
本文通过对方法的检出限&准确度&精密度&加标

回收率等技术指标的实验证实%核定了实验室用原子

荧光光谱仪测定土壤总砷的仪器设备&样品采集与制

备&测试步骤等测试工作与条件’通过对标准土壤样

品&能力验证样品&土壤及废弃泥浆样品分析对比%总

结了前人经验%归纳了一套适合环境监测系统开设新

项目#方法$确认的技术方法’

"!新方法确认技术

!!实验室检测方法确认的定义!通过检查并提供客

观证据以证实某一特定的预期 用 途 的 特 殊 要 求 或 应

用要求已得到满足的认定’确认应尽可能广泛全面%
以满足预定用途或应用领域的需要%证实实验室能够

正 确 地 执 行 标 准 方 法(’)’实 验 室 所 指 新 方 法 一 般 有

两种情况%一种情况是 指 新 建 检 测 项 目%另 外 一 种 是

指已开展的检测项目但需要新增检测方法’
某 实 验 室 编 制 了 新 开 项 目 程 序 以 确 保 有 足 够

的 人 员 和 技 术 资 源 进 行 扩 项 工 作%保 证 新 开 项 目

符 合 技 术 规 范 要 求%并 具 备 申 请 扩 项 的 能 力’程

序 要 求 实 验 室 新 开 项 目 首 先 要 进 行 标 准 方 法 的 文

本 确 认%收 集 相 应 的 标 准 方 法%确 保 标 准 文 本 现 行

有 效’其 次 要 进 行 技 术 确 认%包 括 检 测 人 员 是 否

进 行 培 训%对 标 准 方 法 理 解 程 度 是 否 满 足 要 求*检

测 设 备&标 准 物 质&药 品 试 剂 是 否 满 足 标 准 方 法 要

求*实 验 室 环 境 条 件 和 设 施 是 否 达 到 标 准 方 法 要

求’最 后 要 进 行 能 力 确 认%包 括 标 样 考 核&空 白 试

验&制 备 标 准 曲 线&精 密 度 试 验&回 收 试 验 和 测 量

不 确 定 度 分 析 或 实 验 室 间 比 对&能 力 验 证 等’而

文 献($.0)推 荐 使 用 以 下 方 法 进 行 方 法 确 认!使 用 参

考 标 准 或 标 准 物 质#参 考 物 质$进 行 比 较&与 其 他

方 法 所 得 结 果 进 行 比 较&实 验 室 间 比 对&对 影 响 结

果 的 因 素 做 系 统 性 评 价’最 终 目 的 是 根 据 对 方 法

原 理 的 科 学 理 解 和 实 践 经 验%对 方 法 检 出 限&方 法

选 择 性&线 性&重 复 性 限 和"或 复 现 性 限 的 极 限 值&
抵 御 外 来 影 响 的 稳 健 度 和"或 抵 御 来 自 样 品#或 检

测 物$基 体 干 扰 的 交 互 灵 敏 度 进 行 系 统 评 价’由

此 确 认 实 验 室 的 人 员&仪 器 设 备&环 境 条 件 能 否 满

足 检 测 的 方 法 技 术 要 求’

#!方法确认技术应用

!!文献(3)归纳 论 述 了 环 境 监 测 系 统 新 建 项 目 的 方

法确 认 技 术%主 要 适 用 于 分 光 光 度 法&比 色 法*文

献(-.))从理论的层面叙述了检测实验室方法确认的一
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般途 径!实 际 应 用 较 为 繁 琐"参 照 BF#<043%3$

0%%/%实验室质量控制规范食品理化检测&附 录@中

的技术要求!对实验室用原子荧光光谱法测定土壤中

总砷的方法要素’4(进行了验证"

0&$方法检出限确认

0&$&$确认意义

方 法 检 出 限)某 特 定 分 析 方 法 在 给 定 的 置 信 度

内 可 从 样 品 中 检 出 待 测 物 质 的 最 小 浓 度 或 最 小

量"所 谓*检 出+是 指 定 性 检 出!即 判 定 样 品 中 存

在 有 高 于 空 白 的 待 测 物 质"通 过 对 方 法 检 出 限 的

确 认!可 以 对 给 定 的 分 析 方 法 在 低 浓 度 水 平 的 检

测 能 力 进 行 准 确 评 估!是 评 价 一 个 分 析 方 法 测 试

性 能 的 重 要 指 标"文 献’/(推 荐 了 实 验 室 常 用 的)
种 计 算 检 出 限 的 方 法!适 合 光 学 分 析,气 相 色 谱 分

析,离 子 选 择 电 极 等 不 同 分 析 方 法 类 型!通 常 实 验

室 应 根 据 检 测 方 法 类 型 选 择 检 出 限 的 计 算 方 法"

0&$&0确认结果

0&$&0&$制作校准曲线

依据文献’4(原 子 荧 光 光 谱 法 测 定 土 壤 中 总 砷 方

法!本次验证校准曲线的浓度范围为%&$!$&%"G#=!
用$%%"G#=的砷标准工作溶液!配置)个标准浓度点

-包括空白 点 位.!得 到 校 准 曲 线 方 程 为!H(4&--I
"J’%&/-!曲线的相关系数#H%&(((%!见图$"

图"!总砷校准曲线

0&$&0&0检出限验证

选用北京吉天仪器有限公司生产的 2@C.(’%原

子荧光光度计!使用空白溶液连续测量$-次!取其中

连续$$次标准空白溶液的测量值!结果见表$"
方法检出限按公式-$.计算)

D=H$/%K#& -$.

!!式中)D=为方法检出限0%K为空白多次 测 定 信

息的标准偏差0$/为置信水平确定的系数-8L>2?建

议光谱化学分析法取$/H’.0& 为方法的灵敏度-即

校准曲线的斜率!本次为(4&--."

0&$&’确认判定

校准曲线相关系数#"%&(((%!说明确定的回归

方程有意义"

表"!$%&’()!原子荧光光度计检测结果

序号 检测值#-"G#=. 序号 检测值#-"G#=.

$ %&(% 4 $&’/

0 $&(- / %&4-

’ %&-$ ( %&)3

3 %&’( $% %&(/

- %&’$ $$ $&$$

) $&0%

标准偏差-%K. %&)%/-"G#=

相关系数-#. %&(((%

斜率-&. (4&--

检出限-D=.

%&%0"G#=

以称取样品%&-%%%G!稀释定 容 到-%M=为

基准!测定土壤或固体废物为%&%%0MG#NG"

!!用2@C.(’%原子荧光光度计测定土壤总砷的检

测限为%&%%0MG#NG!优 于 文 献’4(推 荐 的 检 出 限-方

法检出限为%&%$MG#NG."

0&0精密度确认

0&0&$确认意义

精密度就是几次平行 测 定-分 析.结 果 相 互 接 近

的程度!用标准偏差-%K.来衡量"其中标准偏差是指

单次测定结果值与几次测定结果平均值之间的差别"
表示观察值分布的离散程度-由 偶 然 误 差 决 定."当

两组观察值在单位相 同,两 均 数 相 近 的 条 件 下!标 准

偏差较大!说明观察值 的 变 异 程 度 较 大!即 观 察 值 围

绕均数的分布较离散!均 数 的 代 表 性 较 差0反 之 均 数

的代表性就较好"当两组观察值单位不同!或两均数

相差较大时!不能直接用标准偏差比较其变异程度的

大小!这时可 用 变 异 系 数-?7.进 行 比 较"变 异 系 数

愈小!说明观察值的变异程度愈小0变异系数愈大!说

明观察值的变异程度愈大"

0&0&0确认结果

选择具有代表性的废弃泥浆-2样,F样.和土壤

-对照点2样,某井场F样.共3个不同浓度水平的样

品进行)次平行测定!检测数据统计分析结果见表0"

0&0&’确认判定

依据文献’4(要求在重复条件下!获得的两次独立

测定结果 的 相 对 偏 差 不 得 超 过4O"用 本 方 法 对 总

砷 浓度为$%&$!3&4$!3&%’!4&)3MG#NG的 土 壤 样 品

10)1 油气田环境保护·环境监测!!!!!!!!!!!7"E&0’!6"&)!



表#!检测数据统计分析结果

样品类型 采样地点
测定结果!"MG!NG#

$ 0 ’ 3 - ) 均值 % 9CD!O

废弃泥浆
2样 (&04 $%&/ (&/0 $%&) (&/3 $%&$ $%&$ %&-) -&-

F样 3&)- 3&/- 3&40 3&-- 3&4/ 3&)( 3&4$ %&$% 0&$

土壤
2样 ’&(0 ’&(( 3&3$ 3&$/ ’&)) 3&%’ 3&%’ %&0- )&0

F样 4&(3 /&$$ 4&%0 4&)0 4&4’ 4&3- 4&)3 %&’/ -&%

表)!能力验证样品和有证标准物质检测结果

有证标准

物质类型

有证标准

样品编号

测定结果!"MG!NG#

$ 0 ’ 3 - ) 均值 % 9CD!O 相对误差!O

沉积物 859;<$0.%) 4&%3 4&$- 4&3’ 4&0$ 4&’$ 4&’% 4&03 %&$3 $&( J%&()

土壤 5CC.0 $%&$ $%&0 (&’4 (&$4 (&0( (&)3 (&)’ %&3’ 3&- J’&4

表*!不同浓度水平加标试验结果

样品编号
浓度水平!
"MG!NG#

回收率!O

$ 0 ’ 3 - ) 均值 % 9CD!O

?样 $%&$ (’&’ $%$&0 (%&3 (-&) (3&( (4&- (-&- ’&4 ’&(

D样 3&4$ ($&4 (%&$ (%&3 (’&/ $%0&- (/&% (3&3 3&( -&0

5样 %&’- $%-&0 ()&) $%%&’ $%-&3 $%4&0 $%0&3 $%’ ’&( ’&/

和废弃 泥 浆 样 品 进 行 测 定$相 对 标 准 偏 差 分 别 为

-&-O$0&$O$)&0O$-&%O$均合格%

0&’准确度确认

0&’&$确认意义

准确度表示分析结果与真实值接近的程度$用误

差来衡量%误差 越 小$分 析 结 果 的 准 确 度 越 高&误 差

越大$分析结果的准确度越低%以衡量本实验室的分

析水平$或衡量某一分析者的技术熟练程度%

0&’&0确认结果

分别对能力验证沉积物样品"该样品能力验证计

划号为859;<$0.%)$样品由环境保护部标准样品研

究所提供$标 样 真 值 为4&’$MG!NG#’标 准 土 壤 样 品

5CC.0"该样品也是由环境保护部标准样品研究所 提

供$标样真值为$%&%MG!NG#进行)次平 行 测 定$结

果见表’%

0&’&’确认判定

依据文献(4)技术要求$其相对误差的绝对值不得

超过-O%用本方法对浓度分别为4&’$$$%&%MG!NG
的总砷标准样品进行测定$所测样品的平均浓度分别

为4&03$(&)’MG!NG$相 对 误 差 分 别 为J%&()O$

J’&4O$均合格%

0&3回收率确认

0&3&$确认意义

在样品中加入标准物质$测定其回收率$用于考

察样品前处理和仪器测试全过 程 中 待 测 目 标 物 的 损

失或污染程度%可以检 验 分 析 方 法 的 准 确 程 度 和 样

品所引起的干扰误差$以 衡 量 测 试 方 法 的 可 行 性$是

实验室的一种质量自我控制技术%
0&3&0确认结果

分别采集样品编号为?样和D样0个井场的土

壤样品’样品编号为5样的固体废物样品$在"%&$!
$&%#’"$&%!$%&%#’"$%!$%%#MG!NG三个浓度水平

进行试验$结果见表3%
0&3&’确认判定

依据 PQ!<$))*0%%3+土壤环境监测技术规范,
中质量保证和质量控制$’&0&$&’条款中精密度和准

确度合格要求$见表-%
用本方法对三个浓度水平的总砷样品进行测定$

所测 样 品 的 加 标 回 收 率 分 别 为(-&-O$(3&3O$
$%’O$均合格%

)!结!论

# 以上3种 技 术 要 素 的 验 证 结 果 表 明$本 实 验 室 各

-’)-!0%$’年$0月!!!!!!!!!!龚莉娟：检测实验室方法确认技术应用



表+!土壤监测平行双样测定值的精密度和准确度允许误差

监测

项目

样品含量

范围!
"MG!NG#

精密度

室内相对标准

偏差!O

室间相对标准

偏差!O

准确度

加标回

收率!O

室内相对

误差!O

室间相对

误差!O

适用的

分析方法

砷

$$%
$%!0%

%0%

R0%
R$-
R$-

R’%
R0-
R0%

/-!$%-
(%!$%-
(%!$%-

R0%
R$-
R$-

R’%
R0-
R0%

原子荧光法

分光光度法

项技术均满足方法规定的技术指标要求$可以确认该

检测方法能达到预期使用效果%

# 实验人员 提 交 方 法 确 认 的 完 成 信 息 和 相 关 资 料

后$由实验室技术负责人批准该检测方法列入本站的

扩项申请%
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环境保护与社会发展课题组提出#生态文明是一项宏观愿景#实现这一目标的关键在于通过明确%协调和一致的政策#

平衡经济增长%环境保护和社会发展的目标$可持续消费与绿色发展课题组提出#鉴于中国现阶段高消耗%低效益的经济及

消费模式#亟待将可持续消费纳入国家政治与社会经济发展框架#在执政体系内与全社会中推动可持续消费制度创新#建立

多利益相关方参与的可持续消费合作关系$

促进中国绿色发展的媒体和公众参与政策专题项目组提出#高发的环境群体性事件制约了中国绿色转型和经济结构升

级调整#应加强依法%有序的公众参与#推进信息公开立法#建立完善的环境突发事故和环境群体应急响应机制$绿色发展

中的企业社会责任专题项目组提出#目前中国企业在自觉守法经营方面还有一定差距#要尽快完善法律体系#搭建广泛的多

方利益相关平台#完善企业环境社会责任评价体系$促进城市绿色出行政策专题项目组提出#改善交通拥堵%改善空气质

量#需要在战略上加强公交引导城市发展#强化交通需求管理#优先发展绿色交通$
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