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海水中无机混合元素标准样品的研制 
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摘要: 对海水中无机混合元素标准样品进行了研究和制备。样品采用高纯试剂重量法制备, 以人工海

水为样品介质, 用原子吸收法和原子荧光法对样品进行均匀性和稳定性研究; 多家实验室协作分析定

值后数理统计确定标准值, 并进行不确定度评估。结果表明, 海水中无机混合元素标准样品的均匀性

和稳定性良好; 可用于海水污染监测的仪器较准、分析方法的评价与验证、实验分析的质量控制和能

力验证等方面。 

关键词: 海水; 无机混合元素; 金属元素; 非金属元素; 标准样品 

中图分类号: X834    文献标识码: A      文章编号: 1000-3096(2015)01-0046-07 

doi: 10.11759/hykx20140321001 

近年来, 对海洋污染的监测和治理已经受到世

界各国的普遍重视。作为海洋环境监测质量控制用

的海洋标准物质, 也得到了快速发展[1-3]。目前已开

发出近 2000种用于数据质量保证的海洋标准物质, 涉

及海水水质、海底底质和海洋生物体等诸多方面[4-13]。 

我国在治理海洋污染方面也做了大量工作。先

后颁布了 GB 3097-1997《海水水质标准》和 GB 

17378.4-2007《海洋监测规范 第 4部分: 海水分析》

等国家标准。我国在海洋标准样品的研究上起步较

晚, 尤其是用于海水监测质量控制的海水标准样品

极度缺乏。海水标准样品, 是海水污染监测不可缺少

的实物标准; 是海洋环境监测质量保证的物质基础。

前期国内虽然已有海水标准样品的研制, 但只有单

一元素和金属元素样品; 性能及包含元素种类有待

进一步扩展和完善。因此, 研制一种适用于我国环境

监测, 且包含代表性金属和非金属的多元素海水标

准样品; 相对于我国的海洋环境监测及海洋污染防

治具有重要意义。 

1  材料与方法 

1.1  实验仪器 

Z8200 原子吸收分光光度计 (日立公司 ); 

AA800 原子吸收分光光度计(美国 PE 公司); 610A

型原子荧光光谱仪(北京瑞利公司); AE240 电子天

平(瑞士 Mettlre-Toledo 公司); 10 L 玻璃量器(德国

Brand 公司); 50 mL 高密度聚乙烯瓶(美国 Nalgene

公司)。  

1.2 主要试剂 

Cr粉(99.95%, 北京纳克分析仪器有限公司); 铜

标准溶液(500 mg/L): GSB05-1117-2000; 铅标准溶液

(500 mg/L): GSB07-1258-2000; 砷标准溶液(100 mg/L): 

GSB07-1275-2000; 硒标准溶液(100 mg/L): GSB07- 

1253-2000。以上标准物质由环境保护部标准样品研

究所提供。纯水为实验室自制, 电阻率>15 M。 

1.3  样品的制备方法[14] 

本标准样品在 20℃1℃的超净实验室内, 采用

“浓缩制样、稀释使用”工艺, 配制 5倍浓缩样品, 将

浓样分装于 50 mL 高密度聚乙烯瓶中, 冰箱低温冷

藏保存, 配制体积 20 L。 

主要制备步骤如下:  

(1) 称量和溶解: 准确称量 0.100 0 g 高纯铬于

小烧杯中, 加入少量纯水, 加入(1+1)盐酸盖上表面

皿; 加热至全部溶解。冷却到 20℃, 移至 200 mL的

容量瓶中; 以 1%盐酸定至刻度, 混匀备用。 

(2) 配制: 10 L容量瓶中, 预先加入 2 L 1%盐酸溶

液; 用移液管准确移取上述铬溶液 100.00 mL 于该

10 L 容量瓶中 ; 分别用移液管准确移取标准值为

500 mg/L的铜标准溶液 40.00 mL、铅标准溶液 40.00 mL; 

再分别用移液管准确移取标准值为 100 mg/L 的砷、硒
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标准溶液 30.00 mL和 20.00 mL于上述 10 L容量瓶

中; 并将称量溶解好的盐度试剂移入该 10 L容量瓶

中, 用 1%盐酸定容至刻度。 

(3) 定容: 将配制好的 10 L 溶液小心转入至洁

净的 50 L 样品容器中, 并将容量瓶静止倒置, 使瓶

中溶液尽干。准确配制 10 L 1%的盐酸溶液, 反复冲

洗用于配制标准样品的 10 L容量瓶 3次, 冲洗溶液

全部转入 50 L样品容器中, 充分搅拌混匀。 

(4) 分装和保存: 将混匀的 20 L 溶液分装于洁

净的 50 mL高密度聚乙烯瓶中, 冰箱低温冷藏保存。

在分装过程中 , 分层随机抽取均匀性检测样品 ; 按

每种元素抽取 10瓶, 5种元素共抽取 50瓶。 

1.4  样品的检验方法 

1.4.1  均匀性检验与统计方法 

均匀性是标准样品必须具备的基本属性之一。

理论上 , 如果某个给定特性值在单元间没有差异 , 

那么该材料对该特性而言是完全均匀的。而实际上, 

当某个给定特性值在单元间的差异与定值不确定度

分量相比可以忽略不计时, 就可以认为该材料对该

特性而言是均匀的。 

1.4.1.1  抽样及检测 

根据 GB/T15000.3-2008《标准样品工作导则  

标准样品定值的一般原则和统计方法》[15], 在标准样

品配制的前、中和后期按每种元素抽取 10 瓶样品, 

共抽取检测样品 50瓶(5组, 10瓶/组); 用于不同元素

的均匀性检验。 

均匀性检验应选择不低于定值方法的精密度和

具有足够灵敏度的测量方法, 并在重复性实验条件

下进行检测。 

按照表 1 所列的分析方法对其所有特性元素进

行了均匀性检测分析, 每瓶样品平行测定 3次。 
 

表 1  均匀性检测分析方法[17]                                                      
Tab.1  The analysis methods for homogeneity study[17] 

元素 方法 

Cu、Pb、Cr 原子吸收法 

As、Se 原子荧光法 
 

1.4.1.2  数据统计分析方法 

采用单因素方差分析法对所研制的标准样品进

行均匀性检验, 方差分析统计量的计算公式如下:  

瓶间平方和: 
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其中, m 为抽检样品数; n 为每个样品平行测定
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; iX 为第 i样品测量的均值; X 为所

有样品分析的总均值; Xij为第 i样品第 j次测量值, v 

为自由度。 

标准样品的均匀程度用标准样品的瓶间不确定

度分量 ubb 衡量, 如果检测方法的重复性水平很好, 

能够灵敏反应瓶间很小的差别即不均匀性, 即 MS 间

远大于 MS 内, 瓶间均匀性不确定度评价公式为:  
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在均匀性检测分析方法的重复性欠佳的情况下, 

即当 MS 间接近或小于 MS 内时, 采用下式估计瓶间均

匀性不确定度。 
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式中: n为测量次数, 为自由度 

本研究采用单因子方差分析法对均匀性检验结

果进行统计分析和 F 检验, 并计算由不均匀造成的

不确定度水平。 

1.4.2  稳定性检验与统计方法[15-16] 

标准样品的稳定性是指标准样品的特性量值随

时间推移变化而发生变化的性质。标准样品的稳定

性包括长期和短期稳定性, 由于样品中的目标元素

是比较稳定的重金属或类金属元素, 因此主要考察

标准样品在一定湿度低温保存条件下的长期稳定性; 

运输等外部因素引起的短期稳定性可忽略不计。 

1.4.2.1  稳定性检验模型 

根据 GB/T 15000.3-2008[15]海水中无机混合元素

标准样品稳定性检验采用一元线性回归模型为检验

模型。即在稳定性监测数据显示标准样品特性没有

显著变化趋势时, 假定特性量值(Y)与贮存时间之间

(X)存在线性关系:  

Y  b1 X  b0 
式中 b0、b1 为回归系数, 则斜率的标准偏差估计值

(S(b1))为:  
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自由度为 n–2, 置信水平为 95%时, 查表得到学

生分布 t临界值, 计算出 t0.95, n–2·S(b1) 值, 通过比较

|b1|与 t0.95, n–2·S(b1) 值的大小评估抽检元素的稳定性。 

当|b1|< t0.95, n–2·S(b1)  时, 斜率是不显著的, 可

认为抽检元素在检验期间是稳定的 ; 反之 , 则认为

抽检元素在检验期间有不稳定趋势。 

由长期稳定性引起的不确定度分量 ults= S(b1)·t; 

式中 t为稳定性监测时间间隔(月)。 

1.4.2.2  稳定性测定方法 

稳定性检验采用同均匀性检验相同的检测方法, 

每次检测样品瓶数不少于 3瓶, 每瓶样品平行分析 3

次, 以测定总平均值做为单次稳定性的检验结果。海

水中无机混合元素标准样品连续进行了 18个月稳定

性监测, 检测时间分别为标准样品配制完成后的当

月、1个月、3个月、6个月、12个月和 18个月。 

1.5  标准值及不确定度的评定方法 

依据 GB/T15000.3-2008《标准样品工作导则(3)标

准样品 定值的一般原则和统计方法》, 本课题采取多家

实验室协作定值。测定数据经数理统计后以其总平均值

为标准值, 不确定度 uCRM 由定值测定不确定度分量

(uchar)、均匀性不确定度分量(ubb)、短期稳定性不确定度

分量(usts)和长期稳定性不确定度分量(ults)四部分组成, 

即 2 2 2 2
CRM char bb lts sts= + + +u u u u u 。相对于长期稳定性, 

由运输等因素引起的短期稳定性不确定度可忽略不计。

因此, 本标准样品的不确定度评价主要考虑 uchar、ubb和

ults三个不确定度分量。其中还包含因子 k值。 

1.5.1  定值采用的测定方法 

海水中无机混合元素标准样品采用多家实验室

协作测定的方式进行分析定值。主要采用的测定方

法[17]见表 2。 

 
表 2  协作定值采用的分析方法[17] 

Tab.2  The analysis methods for interlaboratory 
cooperative certification study[17] 

元素 分析方法 

铜、铅、铬 原子吸收分光光度法 

电感耦合等离子体原子发射光谱法 
 

电感耦合等离子体质谱法 

硒、砷 原子荧光光谱法 

1.5.2  标准值统计确定方法 

将各实验室的测定数据汇总后, 首先进行技术

审查; 然后按以下程序进行数据处理: (1)用 Grubbs

准则检验实验室内平行数据是否有异常值 ; (2)用

Cochran 准则检验实验室间的定值数据精度是否相

同; (3)用 Dixon 准则检验各实验室的平均值是否有

异常值; (4)用偏度/峰度法对全部定值数据进行正态

性检验。  

对上述统计检验查得的岐离值或离群值, 原则

上经 Grubbs 准则查得的统计离群值一般只标注, 但

不舍去; 经 Cochran准则查得的统计离群值, 经讨论

后决定其取舍; 经 Dixon 准则查得的统计离群值均

舍去。 

经过上述统计处理后的协作定值数据, 按下面

的统计方法计算标准样品的总平均值(标准值)和均

值标准偏差及定值测定的不确定度。以多家实验室

共同测定的总均值为定值元素的标准值。假定 p 个

实验室对每批样品的测定结果和均值如下:  
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1.5.3  不确定度的评定方法[18-20] 

均匀性不确定度分量(ubb)、长期稳定性不确定度

分量(ults)和定值测定不确定度分量(uchar)的评定方法, 

已在 1.4.1.2、1.4.2.1和 1.5.2中做了论述; 相关计算

公式为:  

(1) 样品瓶间均匀性引起的不确定度 ubb, 当瓶

间均方 MS 间远大于瓶内均方 MS 内, 瓶间均匀性标准

不确定度评价公式为:  

bb
  MS MS

u
n
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(2) 长期稳定性引起的不确定度分量: ults= S(b1)·t 

(3) 样品定值测定的不确定度 uchar 的计算方法: 

s
u

p
=char 不确定度的合成及扩展不确定度 : 各元

间 内 
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素的不确定度(uCRM)由 uchar、ubb和 ults三个不确定度

分量合成得到, 即u u u u= + +2 2 2
CRM char bb lts 。扩展不确

定度(UCRM)按下式计算得到:  UCRM=k · uCRM  , 本研究

取 k = 2。 

2  结果与分析 

2.1  目标元素和浓度水平的确定 

样品所含目标元素的选择原则 , 是在 GB 

3097-1997《海水水质标准》[21]中规定了标准限值的, 

具有代表性的金属元素和非金属元素。同时参考国

际同类标准样品的技术参数, 最终选择了环境监测

工作中涉及较多的铜、铅、铬、砷、硒 5 种微量元

素为研究目标元素。各特性元素的预期不确定度不

超过 7 %。 
 

表 3  《海水水质标准》中相关微量元素的标准限值

(mg/L)[21] 
Tab.3  The limits of trace elements for seawater quality 

control standards ((mg/L) [21]                        

元素 第一类 第二类 第三类 第四类

铅≤ 0.001 0.005 0.010 0.050 

总铬≤ 0.05 0.10 0.20 0.50 

砷≤ 0.020 0.030 0.050  

铜≤ 0.005 0.01 0.05  

硒≤ 0.010 0.020 0.050  
 

在综合考虑国家标准的实施、水体污染的实际情况

和微量元素稳定性经验以及国外同类标准样品指标(欧

洲  LGC 海水标准样品相关元素浓度值 : Cu 为

0.190 mg/L , Pb为 0.196 mg/L)等多方面因素确定配制浓

度。其中铜 0.200 mg/L、铅 0.200 mg/L、铬 0.500 mg/L、

硒 20.0 μg/L、砷 30.0 μg/L; 盐度为 33.4。盐度主要配制

试剂为氯化钠、氯化镁、硫酸镁、氯化钾。 

2.2  均匀性检验结果 

按 1.4.1.1~1.4.1.2的抽样方式、测定方法和检验

统计方法, 对海水中无机混合元素标准样品进行均

匀性检验后; 各元素均匀性检验结果及均匀性不确

定度分量(ubb)的计算结果见表 4, 由表 4 可见, 各元

素瓶间均匀性相对不确定度均小于 3%, 瓶间均匀性相

对不确定度远小于预期不确定度 7%, 且统计量 F 统计量< 

F0.05(9, 20)=2.39, 说明标准样品的均匀性良好。 

 
表 4  均匀性检验结果                                        
Tab.4  The results of uniformity detection  test in ho-

mogeneity study 

元素
总均值 ρ 

(mg/L)
RSD 
(%)

ubbρ 
(mg/L) 

相对

ubb(%) 
F 统计量

检验

结果

Cu 0.200 2.2 0.004 1.7 2.28 均匀

Pb 0.201 3.0 0.005 2.2 2.12 均匀

Cr 0.503 1.5 0.004 0.72 1.30 均匀

As 29.5* 1.5 0.2* 0.37 1.06 均匀

Se 19.3* 1.7 0.3* 1.3 2.13 均匀

注: 标有“*”数值单位为g/L。下同 

 

2.3  稳定性检验结果 

标准样品的稳定性检测数据和统计分析见表 5、

表 6。由表 6可见, 斜率|b1|值均小于 t0.95, n-2·S(b1) 值, 

说明在 95%的置信水平上, 斜率是不显著的, 即标

准样品在研制期间稳定性良好; 后续稳定性检验还

将在长时间内定期进行。 

2.4  定值及不确定度评估结果 

2.4.1  定值结果 

海水中无机混合元素标准样品均匀性检验合格

后, 由多家实验室进行协作定值。多家实验室的测定

独立数据及统计结果(以铜为例)见表 7、表 8。 

 
表 5  稳定性测定结果 
Tab.5  The results of stability assay 

时间间隔(月) Cu (mg/L) Pb(mg/L) Cr (mg/L) As(g/L) Se(g/L) 

0 0.199 0.198 0.490 29.9 19.2 

1 0.188 0.198 0.483 20.0 20.1 

3 0.194 0.196 0.487 29.6 19.7 

6 0.190 0.201 0.497 30.3 20.5 

12 0.192 0.199 0.477 30.0 20.0 

18 0.201 0.194 0.495 29.9 19.6 

X  0.194 0.198 0.488 30.0 19.8 

RSD(%) 2.63 1.25 1.70 0.82 2.49 
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表 6  稳定性研究结果 
Tab. 6  The results of stability study 

统计分析结果 
项目 

Cu Pb Cr As Se 

b0 0.192 0.199 0.487 29.94 19.82 

b1 2.91E-04 1.40 E-04 1.35E-04 2.52E-03 3.37E-03 

S (b1) 3.32E-04 1.57E-04 5.28E-04 1.55E-02 3.14E-02 

t0.95, n-2·S(b1) 9.23 E-04 4.36 E-04 1.47 E-03 4.31 E-02 8.72 E-02 

检验结果 　b1< t0.95, n-2·S(b1), (t0.95, 4= 2.78) 稳定性良好 

 
表 7  铜的协作测定数据 
Tab. 7  The results of certification for copper 

测定数据 ρ(mg/L) 
实验室编号 

S-1 S-2 S-3 S-4 S-5 S-6 

测定均值

ρ(mg/L) 
s(mg/L) 

RSD 
(%) 

Grubbs 
检验结果 

1 0.194 0.198 0.193 0.201 0.203 0.203 0.199 4.41E-03 2.22 通过 

2 0.177 0.184 0.176 0.173 0.177 0.178 0.178 3.62E-03 2.04 通过 

3 0.189 0.179 0.196 0.178 0.188 0.185 0.186 6.74E-03 3.62 通过 

4 0.199 0.198 0.192 0.201 0.203 0.199 0.199 3.72E-03 1.87 通过 

5 0.204 0.199 0.199 0.200 0.201 0.202 0.201 1.94E-03 0.97 通过 

6 0.177 0.174 0.184 0.185 0.184 0.177 0.180 4.71E-03 2.61 通过 

7 0.198 0.195 0.201 0.198 0.197 0.196 0.198 2.07E-03 1.05 通过 

8 0.198 0.201 0.205 0.201 0.189 0.202 0.197 5.54E-03 2.78 通过 

9 0.203 0.184 0.210 0.195 0.197 0.203 0.199 8.91E-03 4.49 通过 

10 0.208 0.209 0.203 0.211 0.210 0.205 0.208 3.08E-03 1.48 通过 

11 0.205 0.204 0.203 0.204 0.202 0.201 0.203 1.47E-03 0.72 通过 

12 0.184 0.184 0.184 0.184 0.185 0.184 0.184 4.08E-04 0.22 
5#离群, 

保留 

13 0.195 0.194 0.197 0.198 0.195 0.194 0.196 1.64E-03 0.84 通过 

 

表 8  铜的协作测定数据统计分析结果 
Tab. 8  The results of statistical analysis for copper 

实验室序号 
统计项 

1~13 

Cochran检验结果 9号实验室离群, 保留 

Dixon检验结果 合格 

正态性检验 合格 

总均值 ρ/(mg/L) 0.194 

均值标准偏差 s/(mg/L) 0.0094 

不确定度 uchar/(mg/L) 0.003 
 

铅、铬、砷、硒的各实验室测定数据略, 其测定

总均值、均值标准偏差和不确定度 uchar 的最终统计

结果见表 9。 

2.4.2  不确定度评估结果 

按照不确定度的评估原则和评估方法, 计算样

品分析定值的不确定度 uchar(数据见表 9)和样品瓶间

均匀性引起的不确定度 ubb(数据见表 10); 长期稳定

性不确定度分量 ults的计算结果见表 11。 

表 9  定值和不确定度分量 uchar 的计算结果(mg/L) 
Tab.9  The certified value and uncertainty component of 

uchar ((mg/L) 

元素 标准值 标准偏差 s 定值测定不确定度 uchar

Cu 0.194 0.0094 0.003 

Pb 0.196 0.012 0.004 

Cr 0.507 0.019 0.006 

As* 29.6 0.97 0.3 

Se* 19.2 0.76 0.3 

 
表 10  均匀性不确定度分量 ubb 

Tab.10  The uncertainty component of homogeneity 

元素 总均值 ρ(mg/L) RSD(%) ubb(mg/L) 

Cu 0.200 2.2 0.004 

Pb 0.201 3.0 0.005 

Cr 0.503 1.5 0.004 

As 29.5* 1.5 0.2* 

Se 19.2* 1.7 0.3* 
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表 11  长期稳定性不确定度分量 ults 

Tab.11  The uncertainty component of long-term stability 

元素 b0 b1 sb1/(mg/L) ults/(mg/L)

Cu 0.192 2.91E-04 3.32E-04 0.006 

Pb 0.199 1.40 E-04 1.57E-04 0.003 

Cr 0.487 1.35E-04 5.28E-04 0.010 

As 29.9 2.52E-03 1.55E-02* 0.3* 

Se 19.8 3.37E-03 3.14E-02* 0.6* 

  
2.4.3  不确定度的合成 

海水中无机混合元素标准样品各元素的不确定

度(uCRM)由 uchar、ubb和 ults三个不确定度分量合成得

到, 即 2 2 2
CRM char bb ltsu u u= + +u 。扩展不确定度(UCRM)

按下式计算得到: CRM CRMU k u= ⋅ 。本研究取 k = 2。海

水中无机混合元素标准样品不确定度分量汇总见表 12。 

 
表 12  海水中无机混合元素标准样品不确定度分量表(mg/L) 
Tab.12  The uncertainty component of seawater multiple 

inorganic Elements Reference Material (mg/L）   

元素 uchar ubb ults uCRM UCRM 

Cu 0.003 0.004 0.006 0.008 0.016 

Pb 0.004 0.005 0.003 0.008 0.016 

Cr 0.006 0.004 0.010 0.013 0.026 

As* 0.3 0.2 0.3 0.5 1.0 

Se* 0.3 0.3 0.6 0.8 1.6 
  

2.4.4  标准值与扩展不确定度 

数据经统计后, 海水中无机混合元素标准样品

的标准值和扩展不确定度的计算结果见表 13。 
 

表 13  海水中无机混合元素标准样品的标准值和扩展不

确定度(mg/L) 
Tab.13  The certified values and expanded uncertainty 

of Seawater multiple inorganic elements refer-
ence material  (mg/L) 

统计结果 
元素 

标准值 扩展不确定度(k=2) 

Cu 0.194 0.016 

Pb 0.196 0.016 

Cr 0.507 0.026 

As* 0.507 1.0 

Se* 19.2 1.6 

  

3  结语 

首次报道了海水污染监测质量控制用海水中无

机混合元素标准样品的研制过程。按照国家标准

HJ/T173-2005《环境标准样品研复制技术规范》要求, 

海水中无机混合元素标准样品采用重量法制备; 用

GB/T 15000.3—2008《标准样品工作导则(3)标准样

品定值的一般原则和统计方法》推荐的方法, 对样品

进行均匀性检验和稳定性检验; 经检验 , 样品的均

匀性符合要求; 以聚乙烯瓶为样品包装 , 低温冷藏

保存条件下, 历时 18 个月的稳定性检验; 量值没有

发生趋向性改变, 表明稳定性良好。样品采用多家实

验室、多种分析方法进行联合分析定值; 定值结果与

配制值一致性良好。以多家实验室协作定值统计结

果的总平均值为标准值 ; 按标准样品工作导则和

JJF1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》的要求

对不确定度进行评估; 不确定度由定值不确定度、均

匀性不确定度和长期稳定性不确定度合成。最终各

元素扩展不确定度的相对值, 均小于预期目标的相

对扩展不确定度 7%。 

本研究研制的海水中无机混合元素标准样品 , 

解决了国内海水污染监测中, 缺少质量控制标准样

品的实际问题, 并为海水测定的多个国家标准分析

方法提供了配套实物标准。 

所用容量器皿、天平和分析仪器等均通过国家

计量检定部门检定合格并在有效期内, 协作定值研

究要求参加实验室采用国际或国家标准分析方法 , 

工作标准外购时应选择有证标准溶液和标准样品 , 

以确保本研究标准样品量值可以溯源到国家计量标

准。海水中无机混合元素标准样品不仅用于海水污

染监测质量控制, 还可用于分析测试中的方法评价、

分析仪器校准、分析方法的验证、技术仲裁和实验

室能力验证等方面。 
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Abstract: The preparation of multiple inorganic elements simulated seawater standard reference material was stud-

ied. This study describes the development of the standard Reference Material of Seawater. It was prepared using the 

weight method with reagent of high purity. The sample medium was artificial seawater. The homogeneity and sta-

bility were studied by atomic absorption spectrometry and Atomic fluorescence spectrometry. The certified concen-

tration values and uncertainties for Seawater were obtained by the interlaboratory cooperative certification study 

conducted by several qualified laboratories. The results indicated that the sample was homogeneous and stable and 

it can be used for calibration instruments, evaluation methods, quality control of analysis, proficiency testing and 

other aspects. 
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