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摘　要　文章介绍了保证可见分光光度计在两次检定间隔期间准确性的两种期间核查方法：标准滤光片

核查法和标准物质核查法，并对这两种方法进行了分析与效果的比较。结果表明：标准滤光片法结果准确，但

费用高；标准物质核查法方便，但准确性低。
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０　引　言

分光光度计在塔河油田环境监测中使用比较频

繁，因此在使用一段时间后，直接影响检测结果。

可见分光光度对波长的要求特别高，仪器的信噪

比、单色光带宽、杂色光强度和样品室、比色皿的污染

等都可能影响仪器的灵敏度和准确度［１２］。在两次检

定期间或使用过程中还会因为仪器的不稳定，容易产

生漂移或出现过载而造成损坏，此影响检测结果的准

确性和可靠性，因此对仪器进行期间核查非常必要。

期间核查目的是在两次正式检定期间防止使用不符

合技术规范要求的设备，利用期间核查以保持设备校

准状态的可信度［３］。期间核查基本上以等精度核查

的方式进行，如仪器间比对、方法比对、标准物质验

证、加标回收、单点自校等［４］。本文介绍了标准滤光

片和标准物质两种可见分光光度计期间核查的方法，

并对两种方法做了比对。

１　仪器与试剂

分析时所用试剂均为符合国家标准的分析纯化

学试剂，实验用水均为无氨水，定量器皿和量具均经

过检定合格，且在检定周期之内。

１．１仪器与材料

７２３０Ｇ型可见分光光度计；可见光透射比滤光片

犜１０，犜２０，犜２９。

１．２试 剂

①氨氮标准使用液（１０μｇ／ｍＬ）：由浓度为５００

ｍｇ／Ｌ的氨氮标准溶液（环境保护部标准样品研究

所，ＧＢＷ１０２２１０）在绘制标准曲线前用蒸馏水稀释得

到；②氨氮标准样品：（０．５０１±０．０２７）ｍｇ／Ｌ（环境保

护部标准样品研究所 ＧＢＷ２００５４４）；③酒石酸钾钠

溶液：称取５０．０ｇ酒石酸钾钠溶于１００ｍＬ水中，加

热煮沸以驱除氨，充分冷却后稀释至１００ｍＬ；④纳氏

试剂：称取１６．０ｇ氢氧化钠，溶于５０ｍＬ水中，冷却

至室温；称取７．０ｇ碘化钾和１０．０ｇ碘化汞，溶于水

中，然后将此溶液在搅拌下，缓慢加入到上述５０ｍＬ

氢氧化钠溶液中，用水稀释至１００ｍＬ，储存于聚乙烯

瓶中。

２　方　法

２．１标准滤光片核查法

经中国计量科学院检定合格的可见光透射比滤

光片犜１０，犜２０，犜２９有一组标准值。用７２３０Ｇ型可见分

光光度计测量可见光透射比滤光片犜１０，犜２０，犜２９，分

别在４４０，５４６，６３５ｎｍ的波长处，以空气作参比，测量

各滤光片的透射比，重复测量３次，得到３个数据与

标准值相比，计算出每片滤光片在各波长处的透射比

准确度Δ犜。

２．２标准物质核查法

用可见分光光度计测出国家有证标准样品的样

品浓度，和标准值进行比较，在标准值范围内即合格。

以 ＨＪ５３５—２００９《水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光

度计度法》测定氨氮标准样品为例。

标准曲线制备：在８个５０ｍＬ比色管中，分别加

入０．００，０．５０，１．００，２．００，４．００，６．００，８．００和１０．００

ｍＬ氨氮标准使用液，其所对应的氨氮含量分别为

０．０，５．０，１０．０，２０．０，４０．０，６０．０，８０．０和１００μｇ，加
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水至标线。加入１．０ｍＬ酒石酸钾钠溶液，摇匀，再加

入纳氏试剂１．０ｍＬ摇匀。放置１０ｍｉｎ后，在波长

４２０ｎｍ下，用２０ｍｍ比色皿，以水做参比，测量吸光

度。以空白校正后的吸光度为纵坐标，以其对应的氨

氮含量（μｇ）为横坐标，绘制校准曲线
［５］。氨氮浓度与

吸光度的关系式为犢＝０．００７８６犡＋０．００７。

标准样品测定：小心打开氨氮标准样品安瓿，用

１０ｍＬ干燥洁净移液管从安瓿瓶中准确量取１０ｍＬ

浓样至２５０ｍＬ容量瓶中，用纯水稀释定容至刻度，混

匀后取两个平行样，用７２３０Ｇ型可见分光光度计在

４２０ｎｍ波长处比色测定吸光度值。

３　结　果

３．１标准滤光片核查法测定结果

经７２３０Ｇ型可见分光光度计检测，可见光透射

比滤光片犜１０，犜２０，犜２９在４４０，５４６，６３５ｎｍ的波长处，

各得到三个透射比数据见表１。

表１　７２３０Ｇ型可见分光光度计测定可见光透射

比滤光片犜１０，犜２０，犜２９结果

波长／

ｎｍ
滤光片

透射比／％

１ ２ ３

标准值／％ Δ犜／％

４４０

犜１０ １１．９ １２．０ １２．１ １０．９ １．１

犜２０ ２１．４ ２１．３ ２０．９ ２０．７ ０．５

犜２９ ３２．１ ３２．２ ３１．４ ３１．２ ０．７

５４６

犜１０ １０．９ １０．５ １０．７ １０．１ ０．６

犜２０ ２２．３ ２２．１ ２１．６ ２１．７ ０．３

犜２９ ３１．５ ３１．６ ３１．７ ３０．７ ０．９

６３５

犜１０ ７．６ ７．８ ６．８ ７．１ ０．３

犜２０ １９．１ １８．９ １７．８ １８．４ ０．２

犜２９ ２４．５ ２４．７ ２４．０ ２３．９ ０．５

由表１数据经计算得出：可见光透射比滤光片

犜１０，犜２０，犜２９各波长透射比的准确度最大值为１．１，

（Δ犜ｍａｘ在－２．５％～＋２．５％），被检查仪器合格。若

准确度最大值不在－２．５％～＋２．５％，说明被核查仪

器不合格。

各个波长透射比准确度计算：

Δ犜＝１／３Σ（犜ｉ－犜ｓ）

式中，犜ｉ为每一滤光片第ｉ次透射比测量值；犜ｓ为每

一滤光片在相应波长下的透射比标准值。

３．２标准物质核查法测定结果

实验测得浓度均值０．４９９ｍｇ／Ｌ在标准样品浓

度（０．５０１±０．０２７）ｍｇ／Ｌ之内，结果合格。结果见

表２。

表２　标准样品测定结果（波长４２０ｎｍ）

吸光度值

空白犃０ 标样犃 犃－犃０

测定浓度

犆／（ｍｇ／Ｌ）

标准样品浓度值

犆标／（ｍｇ／Ｌ）

０．０００ ０．２０５ ０．２０５ ０．５０４ ０．５０１±０．０２７

０．００１ ０．２０２ ０．２０１ ０．４９４

４　两种期间核查方法的分析

４．１标准滤光片核查法

滤光片核查法排除了其他因素干扰，结论准确性

高。因为核查标准（如滤光片）是指用来代表被测对

象的一种相对稳定的仪器、产品或其他物体。它的量

限、准确度等级都应接近于被测对象，而它的稳定性

要比实际的被测对象好［６］。

为了保证核查结果准确、可靠，根据具体标准滤

光片本身也应经过相关有资质的计量检定机构检定

合格，方能作为核查标准使用。普通的滤光片的单价

在１０００元左右，并且作为核查标准，需要周期检定，

滤光片的检定费用也很高，所以滤光片期间核查方法

运作成本较高。

４．２标准物质核查法

标准物质核查法准确性较低，当核查结果不合格

（测得值不在标准值范围内）时，不能确定被核查仪器

不合格，还可能是试剂或人员操作等因素造成。这些

因素可以通过仪器比对或人员比对排除。仪器比对，

即利用一台或几台与被核查仪器的规格型号相同的

仪器由同一个操作员对同一标准物质进行测量，得到

的结果与标准值比较都合格或都不合格，可以证明试

剂和人员操作没有问题；若其他仪器的测定结果合格

而被核查仪器测定的结果不合格，说明被核查仪器不

合格。人员比对就是两个或者多个有证操作员，使用

相同的试剂，用同一仪器测量同一标准物质，得到结

果与标准值进行比较。如果都合格或者都不合格可

以排除试剂和人员操作的影响，如果有合格，有不合

格的，说明人员操作有问题，仪器的期间核查结果是

否合格则无法断定。

标准物质核查法原理简单易懂，可操作性强，可

以在日常样品分析过程中，利用已有试剂和标准样品

随时进行仪器的期间核查，标准样品的单价在几十元

左右，比较便宜，操作成本低。

（下转第７３页）
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１５ｍｉｎ内极限接触限值往往已经不符合有计划排

放要求，多属于应急行为。参考ＧＢＺ２．１—２００７的规

定“任何一次短时间接触浓度均不应超过时间加权平

均容许浓度的倍数值”，１５ｍｉｎ内极限接触限值可设为

４ｍｇ／ｍ
３。因为公众１５ｍｉｎ内接触存在不确定性和过

程掌控低等特点，因此不宜使用加权平均值，只要浓度

可能达到限值，就应提前采取限制措施。考虑大多数

国家采用５．４ｍｇ／ｍ
３ 作为职业接触ＴＷＡ 值，因此最

终推荐公众二氧化硫最大允许接触限值为５ｍｇ／ｍ
３。

３　结束语

本文介绍了国内外二氧化硫各类接触的标准规

定，分析了二氧化硫浓度与人体健康的关系，推荐的

中国二氧化硫公众短期接触限值为２４ｈ、１ｍｇ／ｍ
３，８

ｈ、２ｍｇ／ｍ
３，最大允许接触限值５ｍｇ／ｍ

３。

目前对于短期低浓度二氧化硫接触对人的影响

研究较少，开展的医学实验也不够充分，难以说明实

际影响程度和后果。建议开展进一步的医学研究，推

进公众短期接触限值标准的立项和颁布，为企业作业

提供坚实的依据。
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５　结束语

在油田废水检测中，可见分光光度计属于使用频

繁的仪器，期间核查是保证仪器在两次检定期间准确

性的方法，对可见分光光度计进行期间核查是非常必

要的。标准滤光片核查法准确性高、但成本高，不适

宜在中低成本运作的实验室使用；标准物质核查法操

作方便、成本低、但准确性低。
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