
 

附件 3 

 

《水质 钼和钛的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》 

编制说明 

（征求意见稿） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

《水质 钼和钛的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》 

标准编制组 

二〇一三年八月 

 



 

项 来 环 国 环 护标 订项目 源： 保部 家 境保 准制修 目 

项 称 质目名 ：水  钼 钛和 测的 定 炉石墨 原子吸收分光光度法 

项 统 编号目 一 ：949、1000 

单 环 监测承担 位：南京市 境 中心站 

编 组 员制 主要成 ：杜  青、任  兰 杨丽 杨 标、 莉、 正  

标 术 负责准所技 管理 人：戴天有、王宗爽 

标 处项准 目管理负责人：雷晶、李月英 

 

 



 

 

目  次 
 

1 项目背景................................................................. 1 

1.1 任务来源........................................................... 1 

1.2 工作过程........................................................... 1 

1.2.1 成立标准编制组 .............................................. 1 

1.2.2 初步实验..................................................... 1 

1.2.3 开题论证..................................................... 1 

1.2.4 方法研究..................................................... 2 

1.2.5 方法验证工作 ................................................ 2 

1.2.6 编写标准征求意见稿及其编制说明 ............................. 2 

2 标准制修订的必要性分析................................................... 2 

2.1 钼和钛的环境危害................................................... 2 

2.1.1 钼的基本理化性质和环境危害 ................................... 2 

2.1.2 钛的基本理化性质和环境危害 ................................... 3 

2.2 相关环境保护标准和环保工作的需要................................... 3 

3 国内外相关分析方法研究................................................... 4 

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究........................... 4 

3.2 国内相关分析方法研究............................................... 5 

4 标准制订的基本原则和技术路线............................................. 6 

4.1 标准制修订的基本原则............................................... 6 

4.2 标准制修订的技术路线............................................... 7 

5 方法研究报告............................................................. 7 

5.1 方法研究的目标..................................................... 7 

5.2 方法原理........................................................... 9 

5.3 试剂和材料......................................................... 9 

5.4 仪器和设备......................................................... 9 

5.5 样品............................................................... 9 

5.6 分析步骤.......................................................... 11 

5.7 结果计算.......................................................... 22 

6 方法验证................................................................ 22 

6.1 方法验证方案...................................................... 22 

6.2 方法验证过程...................................................... 23 

7 与开题报告的差异........................................................ 23 

8  参考文献................................................................. 23 

附件一    方法验证报告...................................................... 27 



 

 

1

《水质 钼和钛的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》 

编制说明 

1 项目背景 

1.1 任务来源 

为适应环境保护工作的需要，完善国家环境保护标准体系，2009 年 3 月 16 日，环保部发布

《关于开展 2009 年度国家环境保护标准制修订项目工作的通知》（环办函[2009]221 号），下达了

《水质  钼的测定  火焰原子吸收分光光度法、石墨炉原子吸收分光光度法》和《水质  钛的测

定  火焰原子吸收分光光度法、石墨炉原子吸收分光光度法》两项标准制订计划（项目统一编号

分别为 1000 和 949），由南京市环境监测中心站独立承担。 

1.2 工作过程 

1.2.1 成立标准编制组 

接到任务后，承担单位迅速成立标准编制组。2009 年 6 月完成计划任务书和项目合同书的

填报。2009 年 7 月 22 日项目任务合同书签订生效。 

1.2.2 初步实验 

2009 年 8 月至 12 月，标准编制组广泛收集整理国内外相关文献资料，咨询原子光谱分析领

域的专家学者以及专业实验室和仪器生产厂家的资深技术人员，拟定了方法研究的技术路线和主

要内容，即以《生活饮用水标准检验方法》GB/T 5750-2006 和 U.S.EPA Method 200、246、283、

7010 等分析方法为基础，在校准曲线绘制，方法检出限、精密度和准确度测定以及干扰消除等

方面展开一系列研究实验，取得初步研究成果，发现若干疑难问题。根据国家环境保护标准制修

订项目管理工作的要求，2009 年 12 月编制组完成《标准文本》（草案）及《开题论证报告》，并

于 2010 年 1 月提交环保部科技标准司，申请开题论证。 

1.2.3 开题论证 

2010 年 10 月 14 日至 15 日，环保部科技标准司组织专家在南京市召开标准制修订项目开题

论证会。论证委员会听取了项目负责人的工作汇报，经质询和讨论，形成论证意见和建议，主要

内容：标准名称变更为《水质  钼和钛的测定  石墨炉原子吸收分光光度法》；通过实验确定样

品消解条件，增加对石墨管的特殊要求；完善对校准曲线、空白、平行样品和加标样品的校准、

检查和控制指标；实验室内和实验室间的验证方法。 
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1.2.4 方法研究 

2010 年 11 月至 2011 年 3 月，编制组按照《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 

168-2010）的要求和开题论证意见，开展了大量细致的实验工作，获得了丰富翔实的科研数据，

优化和建立了仪器测量条件、样品处理和干扰消除的方法，测定了方法检出限、测定下限、精密

度和准确度等特性指标，完成了标准制订的各项研究工作。 

1.2.5 方法验证工作 

2011 年 5 月，编制组完成《水质  钼的测定  石墨炉原子吸收分光光度法》和《水质  钛

的测定  石墨炉原子吸收分光光度法》方法验证作业指导书。2011 年 5 月至 10 月，组织六家有

资质的实验室进行方法验证，统一派发了标准物质和实际样品。2011 年 11 月至 2012 年 2 月，对

验证数据进行汇总分析，完成《水质 钼和钛的测定 石墨炉原子吸收分光光法》方法验证报告。 

1.2.6 编写标准征求意见稿及其编制说明 

2012 年 3 月至 8 月，编写《水质 钼和钛的测定 石墨炉原子吸收分光光法》（征求意见稿）

及其编制说明。 

1.2.7  征求意见稿及其编制说明修改 

2013 年 2 月至 3 月，《水质 钼和钛的测定 石墨炉原子吸收分光光法》（征求意见稿）及其

编制说明送专家函审。标准编写组按照专家意见对标准征求意见稿和编制说明进行了修改完善。 

2 标准制修订的必要性分析 

2.1 钼和钛的环境危害 

2.1.1 钼的基本理化性质和环境危害 

钼，银白色金属，密度 10.2g/cm3，熔点 2620℃，沸点 4800℃，原子序数 42，原子量 95.94，

位于元素周期表第 5 周期第ⅥB 族。钼常温下较稳定，当温度升至 600℃时，与氧迅速反应生成

易挥发的三氧化钼，800℃时易与碳生成碳化钼。钼不溶于水、氢氟酸和稀硫酸，溶于硝酸、盐

酸和硫酸。钼的化合价有＋2、＋4、＋6 等，其中以＋6 价化合物 为稳定。 

地壳中钼的平均丰度为 1.3mg/kg，主要存在于辉钼矿、铅钼矿和铁钼矿中。天然水体中钼浓

度很低。美国调查地表水中钼含量 2~1500μg/L（平均 60μg/L），地下水从未检出至 270μg/L，饮

用水低于10μg/L。中国冶金工业废水钼浓度约0.047mg/L，有色金属加工废水钼浓度约0.057mg/L。 

钼是人体必需的微量元素之一。人和动物对钼有较强的内稳定机制。据毒理学资料，钼及其

化合物属低毒至中毒类。钼酸钙经口 LD50 为 100mg/kg。水溶性钼和六价钼化合物易经胃肠吸收
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并分布于内脏，在骨内沉积。国外职业病研究报道部分接触者出现尘肺病变。临床症状自觉呼吸

困难、疲倦、头晕、胸痛、咳嗽等。亚美尼亚某些地区的痛风病被认为与当地钼含量高有关。 

水中钼浓度达到 5mg/L 时，水体生物自净作用受到抑制；浓度达到 10mg/L 时，抑制作用更

大，水有强烈涩味；浓度达到 100mg/L 时，水体微生物生长减慢，水有苦味。 

环境中钼有两个主要来源：①经岩石风化进入水、空气和土壤，在环境中迁移。②人类活动

（包括钼矿开采、冶炼，燃煤，钼肥使用等）加大了钼在环境中的循环量。冶金、电子、石油加

工、陶瓷、纺织等工业以及农业涉及钼排放，目前关于钼的环境污染危害研究还比较少。 

2.1.2 钛的基本理化性质和环境危害 

钛，灰白色金属，密度 4.5g/cm3(20℃)，熔点 1800℃，沸点 3000℃以上，电离能 6.82eV，原

子序数 22，原子量 47.87，位于元素周期表第 4 周期第ⅣB 族，化合价有+2、+3、+4。常温下钛

不受多种强酸强碱甚至王水的腐蚀，只有氢氟酸、热浓盐酸、热浓硫酸才对其作用。高温下钛与

许多元素和化合物发生反应。 

钛在地壳中平均含量为 5.6g/kg，主要见于海砂与沉积层岩中钛铁矿和金红石矿中。钛

及其化合物属低毒类。国内外有关钛的环境污染和危害研究较少。美国癌症学会近期发表

的一份报告中，将广泛用于化妆品的二氧化钛列入可诱发癌症的化学品。动物毒性实验大鼠注

射溶于三辛素的钛金属粉或有机钛，引起纤维肉瘤、淋巴肉瘤、肝细胞瘤和脾的恶性淋巴

瘤。人体吸入二氧化钛粉尘对上呼吸道有刺激性，引起咳嗽、胸部紧束感和疼痛。接触四

氯化钛及其水解产物对眼睛和上呼吸道粘膜有刺激作用，长期作用可形成慢性支气管炎。 

钛及其合金是新型结构材料，主要用于航空、航海、导弹制造、核反应堆设备等等，在

机械制造、电讯器材、医疗器材、建材等方面的应用也日益广泛。  

2.2 相关环境保护标准和环保工作的需要 

2.2.1 国内外相关环境质量标准 

我国现行的环境质量标准《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）和《地下水环境质量标

准》（GB/T 14848-93）以及《生活饮用水卫生标准》（GB 5749-2006）中规定了钼或钛的标准限

值（见表 2-2-1）。世界卫生组织、澳大利亚、日本和东地中海地区对水中钼有标准限值（见表 2-2-2），

但目前尚未检索到国外对水中钛的标准限值。 

2.2.2 环保重点工作涉及污染物监测要求 

随着矿产资源的大量开采、冶炼、加工和应用，钼和钛等一些重金属及其化合物以“三废”

形式排放，造成水、空气和土壤等环境污染问题越来越严重。近年来我国频频爆发重金属污染事

件，严重危害人民群众生命与身体健康，造成巨大经济和财产损失，引起了全社会的高度重视和
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广泛关注。环保部《重金属污染综合防治规划(2010~2015 年)》经国务院批准已组织实施，各地

区纷纷采取措施加大对重金属污染源的监控管理，建立起重金属污染防治体系和环境风险评估体

系。但是，我国环保行业现行的环境质量标准中虽有钼的标准限值，但还没有测定标准方法，只

能参照《生活饮用水标准检验方法》；而钛的环境质量标准限值和测定方法都没有建立，《生活饮

用水标准检验方法》中规定的催化示波极谱法和水杨基荧光酮分光光度法，或因仪器不普及或因

检出限高而不能满足环境管理的需要。因此，为适应新的工作需求，推进环境执法和监督管理科

学化、法制化和规范化建设，有必要研究建立钼和钛的环境保护标准分析方法。本方法已被列入

“十一五”国家环境保护标准规划。 

表 2-2-1   钼、钛的国内水质标准限值 

标准号  标准名称  钼标准（排放）限值  钛标准（排放）限值  

GB 3838-2002 
地表水环境质量

标准 

集中式生活饮用水地表水源地 

特定项目标准限值 0.07mg/L 

集中式生活饮用水地表水源地

特定项目标准限值 0.1 mg/L

GB/T 

14848-93 

地下水环境质量

标准 

Ⅰ级≤0.001mg/L 

Ⅱ级≤0.01mg/L 

Ⅲ级≤0.1 mg/L 

Ⅳ级≤0.5 mg/L 

Ⅴ级＞0.5g/L 

/ 

GB 

5749-2006 

生活饮用水卫生

标准 
水质非常规指标限值 0.07mg/L / 

 

表 2-2-2  钼的国外水质标准限值 

WHO饮用水 澳大利亚饮用水 日本环境水质 沙特阿拉伯灌溉水 约旦灌溉水、地表水、地下水 阿曼再利用水

0.07mg/L 0.05mg/L 0.01mg/L 0.01mg/L 0.01mg/L 0.01 mg/L 

 

3 国内外相关分析方法研究 

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究 

国外关于钼和钛的分析方法有国际 ISO 标准，美国 U.S.EPA（环保署）、ASTM（材料与测

试协会）、APHA（公共卫生协会）、NOISH（国家职业安全与健康学会）和 OSHA（职业安全与

保障管理署），欧盟 EN 等标准（见表 3-1）。主要应用原子光谱分析技术（ICP-MS 和 GFAA 用于

痕量分析，ICP 和 N2O-C2H2-FAAS 用于微量分析）。其他分析技术有，分光光度法、重量法、离

子交换和光度法用于钢铁合金分析，XRF 和 INAA 用于固体样品分析。 

从分析技术发展趋势来看，等离子体发射光谱前景广阔，ISO、U.S.EPA、ASTM、APHA、
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NOISH、OSHA、EN、AS（澳大利亚标准）、JIS（日本标准化组织）等都建立了 ICP、ICP-MS

标准方法，测量领域涉及水和废水、车间空气和空气颗粒物、钢铁和合金、动物饲料、血液、尿

液和组织、煤和炭燃烧残留物、催化剂、润滑油等等。 

本标准主要参考 EPA Method 200、246.1、246.2、283.1、283.2、3020A、7010 等。 

EPA Mehtod 200 原子吸收光谱法测定水中钼和钛等 34 种金属。本标准参考了水样前处理、

干扰检查、标准加入法和实验室内部质控方法。 

EPA Mehtod 246.1 火焰原子吸收光谱法测钼。本标准参考了标准溶液配制方法。 

EPA Mehtod 246.2 石墨炉原子吸收光谱法测钼。本标准参考了测量范围、仪器测量条件和进

样量设定。 

EPA Mehtod 283.1 火焰原子吸收光谱法测钛。本标准参考了标准溶液配制方法。 

EPA Mehtod 283.2 石墨炉原子吸收光谱法测钛。本标准参考了测量范围、仪器测量条件和进

样量设定。 

EPA Mehtod 3020A 水样及提取物的酸消解法（用于石墨炉原子吸收法测定钼等 8 种元素）。 

EPA Mehtod 7010 石墨炉原子吸收光谱法测定钼等 18 种元素。本标准参考了热解涂层石墨

管和基体改进剂的应用。 

表 3-1  钼、钛的国外相关分析方法 

方法来源 方法编号  方法类型  测量基质  分析项目

17294-2:2003 ICP-MS 水质 Mo 
ISO 

11885:2009 ICP-OES 水质 Mo Ti 

200 AA 水和废水 Mo Ti 
246.1 
246.2 

FAAS 
GFAA 

水和废水、固废、土壤、沉积物 Mo 

283.1 
283.2 

FAAS 
GFAA 

水和废水、固废、土壤、沉积物 Ti 

200.7 ICP-AES 水和废水 Mo Ti 

200.8 ICP-MS 水和废水 Mo 

U.S.EPA 

METHOD 

7010 GFAA 水和废水、固废、土壤、沉积物 Mo 

D3919-08 GFAA 水质 Mo Ti 
U.S. ASTM 

D 3372-02(2007) AA 水质 Mo 

U.S. APHA 3113 GFAA 水和废水 Mo 

EN 11885:2009 ICP-OES 水质 Mo 

 

3.2 国内相关分析方法研究 

钼的分析方法有原子光谱法、催化极谱法、比色法、容量法和重量法等。分光光度法有硫氰

酸盐法、二硫酚法和苯肼法。分离富集采用桑色素、铜铁试剂、酸性铬蓝K、乙酸丁酯等有机溶
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液萃取。重量法和容量法适用于高含量测定。重量法有钼酸铅法、安息香肟法和8-羟基喹啉法。

容量法有EDTA络合滴定法、碘量法和氧化还原法等。 

钛的分析方法有原子光谱法、催化示波极谱法、变色酸光度法、比色法、重量法、氧化还原

容量法、络合滴定法等。分光光度法和变色酸法适用于微量测定，如硫氰酸盐法、过氧化氢法、

钛铁试剂法、铬变酸法、二安替比林甲烷法、水杨基荧光酮法。重量法、容量法、滴定法适用于

高含量测定。 

水中钼、钛的常用分析方法有分光光度法、极谱法、原子光谱法（见表 3-2）。分光光度法操

作繁琐，分析速度慢，检出限高，对于复杂或低浓度样品需采取分离或富集技术；极谱法检出限

虽优，但因仪器性能良莠不齐和实验室配置率低，导致方法不能普及；原子光谱技术应用广发展

快，然而由于国内标准体系的长期落后，仅有《生活饮用水标准检验方法》(GB/T 5750.6-2006)

建立了饮用水、水源水的 GAAS、ICP 和 ICP-MS 测定钼和 ICP-MS 测钛定的标准分析方法。因

此遇到实际分析工作需要时，实验室只能参考借鉴国外方法。 

本标准参考了《生活饮用水标准检验方法》(GB/T 5750.6-2006)中钼的无火焰原子吸收分

光光度法的仪器测量参数、标准溶液配制、校准曲线绘制和测定结果表述。  

表 3-2  钼、钛的国内相关分析方法 

方法编号或名称  方法类型  测量基质  分析项目

GFAAS 
ICP 

ICP-MS 
Mo 

GB/T 5750.6 生活饮用水标准检验方法  金属指标
催化示波极谱法 

水杨基荧光酮分光光度法

ICP-MS 

饮用水 

水源水 
Ti 

《水和废水监测分析方法（第四版）》 催化极谱法  地表水 废水 Mo 

水质 痕量金属元素(33 种的测定 电感耦合等离子原

子发射光谱法(国家环保标准正在制定中) 
ICP 

地表水、地下

水、生活污水

及工业废水 

Mo、Ti 

水质 痕量金属元素(62 种)的测定 电感耦合等离子体

质谱法(国家环保标准正在制定中) 
ICP-MS 

地表水、地下

水 
Mo、Ti 

4 标准制订的基本原则和技术路线 

4.1 标准制修订的基本原则 

4.1.1 按照《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）附录 A 方法检出限和测

量下限的测量方法，进样量为 20μl 时，本方法钼和钛的检出限分别为 1μg/L 和 10μg/L（实测值

分别为（0.6μg/L 和 6.9μg/L），测定下限分别为 4μg/L 和 40μg/L。检出限能够满足《地表水环境
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质量标准》（GB 3838-2002）、《地下水环境质量标准》（GB/T 14848-93）和《生活饮用水卫生标

准》（GB 5749-2006）中相应标准限值的要求。 

4.1.2 经六家实验室验证，本方法准确可靠，钼和钛的测量精密度和准确度能够满足方法特性指

标的要求。 

4.1.3 本方法采用经典的原子吸收光谱分析技术，所用仪器在大多数实验室广泛配置，因而具有

普遍适用性，易于推广。 

4.2 标准制修订的技术路线 

4.2.1 分析测试技术方案应用前景 

原子光谱技术一直是金属分析的首选。原子吸收光谱分析是经典方法，然而近年来随着等离

子体发射光谱技术的发展和仪器配置率的不断提升，使其在众多分析领域日益发挥功效。钼和钛

属于高温元素，如果采用火焰原子吸收技术必须使用 N2O-C2H2 火焰，目前大多数环境监测实验

室没有配置 N2O-C2H2 燃烧头，N2O-C2H2 气源供应极少，使得该方法难以普及应用。因此，对于

微量分析，ICP 能完全替代 FAAS。而对于痕量分析，GFAA 体现出选择性强、灵敏度高、检测

限优和光谱干扰少的优势，是单元素痕量分析的首选方法。再者，仪器价格相对低廉，维护费用

少，分析成本低，使得 GFAA 难以被 ICP-MS 完全替代。ICP-MS 是当前较先进的技术，对于多

元素痕量分析具有优势，但仪器价格昂贵，分析成本偏高，实验室配置不足，影响方法的推广应

用。 

本方法是新制订标准。总钼样品前处理方法已列入《水质  金属总量消解方法  硝酸消解》

（征求意见稿）和《水质  金属总量消解方法  微波酸消解》（征求意见稿），一旦两个标准正式

发布实施即可引用。总钛样品没有现行的消解方法，需要通过试验确定。石墨炉原子吸收分析技

术的关键点在于避免样品沾污与损失、干扰和记忆效应去除和仪器测量条件优化（特别是石墨炉

升温程序）。实验器皿的清洗、环境卫生和分析操作是造成样品污染与损失需关注的环节。实验

室内部质量保证和质量控制是确保测量结果准确可靠的关键。 

4.2.2 标准制修订的技术路线 

本标准制订的技术路线见图 4-2-2。 

5 方法研究报告 

5.1 方法研究的目标 
本方法建立了石墨炉原子吸收分光光度法测定地表水、地下水、工业废水和生活污水中钼和



 

 

8

钛。 

根据国家生活饮用水卫生标准、地表水和地下水环境质量标准以及地表水和污水监测技术规

范、地下水环境监测技术规范、水污染物排放总量监测技术规范、固定污染源监测质量保证与质

量控制技术规范的要求，本方法拟达到的特性指标：钼的检出限 1μg/L，测定范围 5μg/L~50μg/L；

钛的检出限 10μg/L，测定范围 50μg/L~500μg/L；精密度测定相对偏差不大于 10%；准确度测定

清洁水样加标回收率 80%~120%，污水加标回收率 70%~130%。 

 

国内、外相关文献资料查询、仪器设备情况调研 

拟定技术路线和研究内容，开展初期实验，编写开题论证报告和标准草案。 

编写验证方法作业指导书。组织六家实验室开展方法验证 
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汇总方法验证报告，验证结果支持方法检出限、精密

度和准确度指标，编写标准和编制说明（征求意见稿）
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）
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共
存
离
子
干
扰
试
验

干
扰
消
除
（
基
体
改
进

剂
研
究
） 

方法验证 

标准征求意见、送审、报批 

图 4-2-2    标准制订技术路线 
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5.2 方法原理 

样品经过滤或消解后注入石墨管，待测离子经高温原子化，其基态原子对相应元素空心阴极

灯发射的特征谱线产生选择性吸收，其吸光度与待测元素质量浓度成正比。 

5.3 试剂和材料 

硝酸、盐酸、钼酸铵、硝酸镁用优级纯试剂，其他用分析纯试剂。实验用水为新制备的去离

子水或同等纯度的水。 

5.4 仪器和设备 

石墨炉原子吸收分光光度计。空心阴极灯。热解涂层石墨管。高纯氩气钢瓶。温控电热板。

微波消解仪。过滤装置(0.45μm 孔径有机滤膜)。离心机等。 

5.5  样品 

5.5.1  采集与保存 

地表水和污水采集执行《地表水和污水监测技术规范》(HJ/T 91-2002)。地下水采集执行《地

下水环境监测技术规范》(HJ/T 164-2004)。可溶性金属样品和金属总量样品分别采集。样品保存

执行《水质  样品的保存和管理技术规定》(HJ 493-2009)和《地下水环境监测技术规范》。 

可溶性金属样品采集后尽快用 0.45μm 孔径有机滤膜过滤，滤膜为平面型，不用网格衬垫，

过滤装置材质为玻璃或塑料。过滤时弃去初始滤液 50~100mL，用少量滤液清洗采样瓶，收集滤

液于采样瓶中，立即加入 1+1 硝酸溶液 (每 1L 水样约加 3mL)酸化滤液至 pH1~2，14d 内测定。 

金属总量样品采集后用 1+1 硝酸溶液 (每 1L 水样约加 3mL)酸化至 pH1~2，14d 内测定。 

5.5.2  试样的制备 

5.5.2.1  可溶性金属水样直接上机测量。 

5.5.2.2  金属总量 

《水质  金属总量消解方法  硝酸消解》（征求意见稿）采用硝酸-过氧化氢作消解溶剂，《水

质  金属总量消解方法  微波酸消解》（征求意见稿）采用硝酸-盐酸-过氧化氢作消解溶剂。

U.S.EPA Method 中，3020A 水质金属总量的酸消解法（石墨炉原子吸收法测定）和 3015A 水质

金属总量的微波酸消解法均采用硝酸作消解溶剂。上述四个方法只有对钼的总量消解。查阅大量

文献，在 U.S.EPA Method 200、APHA Method 3010A 和 3030G、NOISH Method 7300 和 7030、

ASTM D1971-11 中找到石墨炉原子吸收法测定总钼或总钛的水样消解方法。经类比分析，筛选
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整理出五种酸方法（见表 5-5-2.1）进行对比实验，用电热板法消解同一加标合成样品，石墨炉原

子吸收分光光度法测定钼和钛，结果见表 5-5-2.2。 

表 5-5-2.1  电热板消解方法 

方法来源 消解步骤 

U.S.EPA 
Method 200、3020 

取 50ml 水样，加 5ml HNO3，盖上表面皿，于电热板上 95℃加热蒸发至近干，冷却。加 3ml HNO3，

继续加热至近干，冷却。用水稀释至 50ml。 

《水质 金属总量消

解方法 硝酸消

解》（征求意见稿） 

取 50ml 水样，加 2.5ml HNO3，盖上表面皿，于电热板上 95℃加热回流 30min 至剩余 5ml，冷

却。加 2.5ml HNO3继续加热至剩余 5ml，冷却。加 1.5mlH2O2，95℃加热至无大气泡产生，冷

却。加 0.5mlH2O2继续加热至剩余 5ml，冷却。用水稀释至 50ml。 

U.S.NOISH 
Method 7300 

取 50ml 水样，加 5ml HNO3-HClO4 (4:1)混合酸，盖上表面皿，于电热板上 120℃加热至剩余

0.5ml，冷却。加 2ml HNO3-HClO4 (4:1)混合酸，继续加热至剩余 0.5ml，冷却。加水冲洗，于

150℃加热蒸发至剩余 0.5ml，用水稀释至 50ml。 

U.S. NOISH 
Method 7303 

取 50ml 水样，加 2.5mlHCl，盖上表面皿，于电热板上 95℃加热 15min，冷却。加 2.5ml HNO3，

于电热板上 95℃加热 15min，冷却。用水稀释至 50ml。 

U.S.APHA 
Method 3030G 

取 50ml 水样，加 2.5mlHNO3，盖上表面皿，于电热板上加热至剩余 5ml，冷却。加 2.5mlHNO3

和 5mlH2SO4，加热至冒 SO3 烟雾，待棕色烟雾冒尽，冷却。用水稀释至 50ml。 

 

表 5-5-2.2  消解方法比对实验测试结果 

消解溶剂 HNO3 HNO3-H2O2 HNO3-HClO4 HCl-HNO3 HNO3-H2SO4

Mo (μg/L) 13.6 13.2 12.9 14.3 11.9 

Ti (μg/L) 50.8 49.6 47.1 49.9 52.1 

 

经 Dixon 检验，各种消解方法测试结果无显著差异。硝酸消解适用于清洁和易氧化水样，硝

酸-过氧化氢和硝酸-盐酸适用于易氧化有机物水样，硝酸-高氯酸和硝酸-硫酸用于难氧化有机物

水样。石墨炉原子吸收法分析中，尽量不用或少用盐酸、硫酸和高氯酸，故本标准参照 U.S.EPA 

Method 200 和 3020 用硝酸作消解溶剂。如果水样基体复杂，混合酸消解效果更好。第一步加酸

消解过程中不可出现沸腾或烧干。补加酸后可略升高消解温度以产生回流。消解完全后赶酸是为

了保证试样定容后与标准溶液具有相同的溶剂；如果不做赶酸步骤，则标准溶液的溶剂必须与试

样定容后的酸介质保持一致。定容体积可根据待测物的含量选择，对高、低浓度水样可起到稀释

或富集的作用。 

参照《水质  金属总量消解方法  微波酸消解（征求意见稿）》消解实际水样，与电热板消

解法作比较，结果表明此方法也适用于钛的总量消解。因此本标准直接引用。 

值得注意的是，U.S.EPA Mehtod 3015A 和 3020A 中提到水样消解完并定容后，若试样出现

沉淀有可能是 TiO2，提示 TiO2 不能被硝酸或硝酸-盐酸溶解，此类水样需用硝酸-硫酸消解。 

5.5.2.3  空白样品的制备 
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    以水代替样品，按照 5.5.2.1 制备可溶性空白，按照 5.5.2.2 制备总量空白。 

5.6  分析步骤 

5.6.1 石墨管的选择 

试验比较了国产普通石墨管、国产热解涂层石墨管和进品热解涂层石墨管，结果表明必须使

用热解涂层石墨管。钼和钛原子化温度较高，普通石墨管耐高温性能差，寿命短，灵敏度低，记

忆效应显著。例如钼在 25μg/L 以上记忆效应明显，在石墨管高温环境下钼易形成碳化物，且难

以释放出来继续原子化，测量信号回到基线需要 30s 或更长时间，使吸收峰型变差或拖尾严重。

热解涂层石墨管大大减少碳化物的形成，提高了灵敏度。进口热解涂层石墨管质量较好，空白值

低，测量精度高，寿命长，但价格昂贵。 

石墨管在加工时易沾带杂质，测量前用高于原子化温度 50~100℃进行空烧净化。测量过程

中应检查石墨管性能，信号变化大时需及时更换并重做校准曲线。 

5.6.2 测量条件优化试验 

5.6.2.1 石墨炉升温程序的优化 

原子化程序包括干燥、灰化、原子化和清除四个阶段，其中灰化和原子化阶段 为重要。温

度和时间的设定需要通过试验优化选择。本标准优选试验用 ρ(Mo)=10μg/L、ρ(Ti)=100μg/L 的加

标合成样品。试验结果绘制灰化曲线和原子化曲线。 

a.干燥阶段 

干燥目的是去除试料中的溶剂和水分。干燥温度应根据溶剂沸点和含水情况而定，过高会

使试料在石墨管内爆沸、迸溅而损失，导致测量准确度下降。一般选择干燥温度略高于溶剂沸点。

干燥时间取决于进样量和石墨炉结构，一般按仪器干燥速率计算并适当增加干燥时间。本标准设

定的干燥程序为：室温→85 /5s℃ ， 85 →95 /℃ ℃ 40s，95 →120 /10s℃ ℃ 。 

b.灰化阶段 

灰化目的是在原子化前去除有机物或低沸点无机物，从而减轻基体干扰，降低背景吸收。 一

般原则是在保证待测元素不挥发损失的前提下，尽量提高灰化温度。灰化温度还与基体改进剂有

关。灰化时间取决于基体成份，若基体复杂，背景吸收高，可适当延长灰化时间。本标准灰化温

度和时间优选试验情况与结果见图 5-6-2.1、5-6-2.2、5-6-2.5、5-6-2.6 和表 5-6-2.1。 

表 5-6-2.1  钼、钛灰化升温程序 

Mo Ti 

无基体改进剂 有基体改进剂 无基体改进剂 有基体改进剂 

温度(℃) 时间(s) 温度(℃) 时间(s) 温度(℃) 时间(s) 温度(℃) 时间(s) 

1200 15 1400 20 1400 20 1500 20 
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c.原子化阶段 

原子化温度和时间取决于待测元素的性质。温度过低则信号降低，峰形变宽，记忆增大；

温度过高则原子化太快，检测系统响应跟不上原子化信号，重现性和灵敏度下降，石墨管寿命缩

短。在保证原子化完全情况下，原子化时间愈短愈好，一般升温时间 1~2 秒，保持 2~4 秒。时间

过短则原子化不完全，过长则原子化器寿命缩短。本标准原子化温度和时间优选条件试验情况与

结果见图 5-6-2.3、5-6-2.4、5-6-2.7、5-6-2.8 和表 5-6-2.2。 

表 5-6-2.2  钼、钛原子化升温程序 

Mo Ti 

温度(℃) 升温时间(s) 保持时间(s) 温度(℃) 升温时间(s) 保持时间(s) 

2800 1.0 2.0 2800 1.5 4.0 

d.清除阶段 

目的是去除残留，消除记忆效应。一般设定温度比原子化温度高 50~100℃，时间宜短，否

则原子化器寿命缩短。本标准设定的清除温度为 2850℃，时间为 2s。 

5.6.2.2 测定波长与通带宽度 

以待测元素共振线为测定波长。若待测元素浓度低，选用 灵敏线；若待测元素浓度很高，

选用次灵敏线。通带宽度的选择原则是避开光谱干扰，通常与测定波长相关联。本标准采用的测

定波长与通带宽度见表 5-6-2.3。 

5.6.2.3 光源 

单元素空心阴极灯可减少光谱干扰。工作电流为 大电流的 40%~60%。单光束型仪器灯电

源需预热 15min 以上。本标准采用的灯电流见表 5-6-2.3。 

表 5-6-2.3  仪器参考测量条件 

测定元素 Mo Ti 

光源 钼空心阴极灯 钛空心阴极灯 

灯电流(mA) 7 20 

测定波长(nm) 313.3 365.4 

通带宽度(nm) 0.5 0.2 

干燥温度(℃)/时间(s) 85～125/55 85～125/55 

灰化温度(℃)/时间(s) 1200～1400/15~20 1400～1500/20 

原子化温度(℃)/时间(s) 2800/3.0 2800/5.5 

清除温度(℃)/时间(s) 2850/2 2850/2 

氩气流速(ml/min) 300 300 

进样量(μl) 20 20 
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背景校正方式 塞曼背景校正 塞曼背景校正 

5.6.2.4 载气 

    氩气作载气，流量 300ml/min，原子化阶段停气。 

5.6.2.5 进样量 

试验了 10μl、15μl、20μl 进样量，对比结果 20μl 进样量测定精度高。对于灵敏度高的仪器，

吸光度过高会导致校准曲线线性下降，为此可减少进样量。 

5.6.2.6 信号模式 

试验了峰高和峰面积积分两种信号模式，结果峰高信号模式较好。 

不同型号的仪器设计不同，无法给出详细的操作说明。分析者因按仪器说明书和厂家推荐意

见自行优化设定测量条件。本标准研究结果只能作为参考。 

图5-6-2.1 钼灰化温度曲线
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图5-6-2.2 钼灰化时间曲线
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图5-6-2.3 钼原子化温度曲线
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图5-6-2.4 钼原子化时间曲线
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图5-6-2.5 钛灰化温度曲线
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图5-6-2.6 钛灰化时间曲线
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图5-6-2.7 钛原子化温度曲线

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

2400 2500 2600 2700 2800 2900
原子化温度

℃

吸
光
度

 
图5-6-2.8  钛原子化时间曲线

0.066

0.068

0.070

0.9 1.2 1.5 1.8 2.1

升温时间

s

吸
光
度

 

5.6.3  干扰与消除 

5.6.3.1 共存元素干扰 

在标准溶液(ρ(Mo)=10μg/L、ρ(Ti)=100μg/L)中分别加入浓度为 10mg/L 的 Ag、Al、As、B、

Ba、Be、Bi、Ca、Cd、Co、Cr、Cs、Cu、Fe、Hg、K、Mg、Mn、Na、Ni、Pb、Sb、Se、Sn、

Sr、Tl、Zn 等进行干扰试验。在所选测定条件下，这些共存离子不产生干扰。干扰测试结果见图

5-6-3.1 和 5-6-3.2。 

图5-6-3.1  钼共存元素干扰试验
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图5-6-3.2  钛共存元素干扰试验
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5.6.3.2 基体干扰 
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不同基体的样品，其粘度、表面张力或组成难与标准溶液匹配，需要考虑干扰影响。用稀释

法检查干扰是否存在，若无则用标准曲线法测定；若有则用稀释、基体改进剂或标准加入法消除。 

5.6.3.2.1 干扰检查 

取两份相同水样，其中一份稀释 5 倍(1+4)，稀释样品的测定值（不得小于检出限的 10 倍）

乘以稀释倍数与未稀释样品测定值做比较，相对偏差在±10%范围内视为无干扰。否则，表明有

干扰存在。此法适用于有一定浓度的样品。 

5.6.3.2.2 干扰消除 

a．稀释法 

样品用与配制校准曲线相同的溶剂稀释后重新分析，此法适用于有一定浓度的样品。 

b.基体改进剂 

基体改进剂与待测元素生成难挥发的化合物，通过提高灰化温度，使基体成分先蒸发去除，

从而降低干扰，提高灵敏度。根据文献，本标准选择硝酸镁、磷酸二氢铵-硝酸镁、氯化钯-硝酸

镁、氯化钯-抗坏血酸四种基体改进剂（表 5.6.3.1）进行实际样品加标比对实验，结果见表 5-6-3.2。 

结果表明，四种基体改进剂均能改善回收率，但硝酸镁和磷酸二氢铵-硝酸镁基改剂使灵敏

度降低，氯化钯-抗坏血酸基改剂使测量稳定性变差，故本标准推荐氯化钯-硝酸镁作基体改进剂。 

表 5-6-3.1  基体改进剂配制方法 

基体改进剂 配制方法 

Mg(NO3)2 2.5g Mg(NO3)2·6H2O 溶解于 100ml 水。 

NH4H2PO4- Mg(NO3)2 1.38g NH4H2PO4+0.2g Mg(NO3)2，用水稀释至 100ml。 

PdCl2- Mg(NO3)2 0.25gPdCl2 +1mlHNO3+0.3g Mg(NO3)2·6H2O，用水稀释至 100ml。 

PdCl2-抗坏血酸 25mgPdCl2+1ml HNO3(1+1)+0.5g 抗坏血酸，用水稀释至 100ml。 

 

表 5-6-3.2  基体改进剂测试数据表 

Mo Ti 
基体改进剂 无基体改进剂

加标回收率(%)
有基体改进剂

加标回收率(%)
无基体改进剂

加标回收率(%)
有基体改进剂

加标回收率(%) 
Mg(NO3)2 72 82 

NH4H2PO4- Mg(NO3)2 71 79 

PdCl2- Mg(NO3)2 82 95 

PdCl2-Vc 

38 

78 

66 

96 

c. 标准加入法 

标准加入法有局限性，使用前必须判断其适用性：先绘制出标准溶液的校准曲线，然后测定

待测样品，吸光度为 A，从校准曲线上查得浓度为 x 。向待测样品中加入标准溶液，浓度为 S，
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测定其吸光度为 B，从校准曲线上查得浓度为 y 。则待测样品的含量 x
xy

sc ×
−

= )( 。当基体效

应不存在时，
xy

s
−

应为 1，即 c = x ，此时可用标准溶液的校准曲线法。当存在基体效应时，
xy

s
−

不等于 1，
xy

s
−

在 0.5～1.5 之间时，可用标准加入法。当基体效应非常明显时，
xy

s
−

超出 0.5～

1.5 范围时，标准加入法也不适用，必须预先分离基体后才能进行测定。 

标准加入法校准曲线的绘制：将等量待测样品分别加入相同体积的一个空白和三个已知不同

浓度的标准系列中，假定样品浓度为 Cx，加入标准的 小浓度为 Co，Co≈0.5Cx，则四份试样的

浓度分别为：Cx、Cx+Co、Cx+2Co、Cx+3Co。测定四份试样的吸光度，以吸光度为纵坐标，加入

标准溶液的浓度为横坐标，绘制校准曲线，曲线反向延伸与横坐标的交点即为待测样品的浓度。

图 5-6-3.3 表示待测样品浓度与对应吸光度的关系。表 5-6-3.3 和 5-6-3.4 为标准加入法测试结果。 

标准加入法只适用于待测样品浓度与吸光度呈线性的区域。加入标准溶液所引起的体积误差

不应超过 0.5%。标准加入法只能消除基体效应造成的影响，不能消除背景吸收的影响。干扰效

应须不随待测元素与基体的浓度比值的变化而变化。加入的标准与待测元素在所选测量条件下应

有相同的分析响应。 

 
图 5-6-3.3  待测样品浓度与对应吸光度的关系 

 

表 5-6-3.3  钼标准加入法测试数据  (样品进样量 10μl) 

标准曲线法 标准加入法 

曲线斜率 样品测定值(μg/L) 回收率(%) Co(μg/L) 曲线斜率 样品测定值(μg/L) 回收率(%)

0.00732 16.4 69.0 10.0 0.00629 23.5 97.6 
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表 5-6-3.4  钛标准加入法测试数据 (样品进样量 10μl) 

标准曲线法 标准加入法 

曲线斜率 样品测定值(μg/L) 回收率(%) Co(μg/L) 曲线斜率 样品测定值(μg/L) 回收率(%)

0.000563 37.6 73.7 20.0 0.000528 57.3 107 

 

5.6.3.2.3 背景校正器 

    文献报道，350nm 以下测量，背景校正很重要，因为原子化时，气态分子、盐粒或液雾会吸

收或散射空心阴极灯发射的光，引起信号增强。连续背景校正不能校正所有的背景干扰。推荐采

用赛曼背景校正器。 

5.6.4 分析 

5.6.4.1 空白试验 

以水代替样品，按照试样制备和绘制校准曲线相同条件进行操作，可溶性空白和总量空白分

别测定。 

5.6.4.2 校准曲线 

配有自动进样器和自动稀释功能的石墨炉原子吸收分光光度仪可自动配制标准系列，一般根

据测量范围和进样量确定标准溶液母液浓度，本标准采用的母液浓度 ρ(Mo)=50.0μg/L、

ρ(Ti)=250μg/L，溶剂为 Φ(HNO3)= 0.5%。母液临用时现配，标准系列浓度见表 5-6-4.1 和表 5-6-4.2。 

按照仪器选定的工作条件，由低浓度到高浓度依次向石墨管注入 20μL 标准溶液（需要时加

入 5μL 基体改进剂），测量标准系列的吸光度。以吸光度为纵坐标，待测元素质量浓度为横坐标，

绘制校准曲线。钼和钛校准曲线测试结果见表 5-6-4.1 和表 5-6-4.2。 

表 5-6-4.1  钼校准曲线测试数据表 

标准溶液浓度(μg/L) 0.00 5.00 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 

吸光度 0.0059 0.0843 0.1591 0.2958 0.4288 0.5695 0.6953 

标准曲线回归方程 y=0.0137x+0.0154 

相关系数 0.9996 

 

表 5-6-4.2  钛校准曲线测试数据表 

标准溶液浓度(μg/L) 0.00 50.0 100 150 200 250 300 

吸光度 0.0091 0.0668 0.1296 0.1858 0.2391 0.2979 0.3552 

标准曲线回归方程 y=0.00115x+0.0108 

相关系数 0.9998 

5.6.4.3 测定 

将试样和空白按照与绘制校准曲线相同条件测定其吸光度。 
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5.6.5 方法特征性指标 

5.6.5.1 方法检出限 

根据《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）附录 A 中规定，按照样品

分析的全部步骤，对钼浓度为 2.0μg/L、钛浓度为 20.0μg/L 的样品进行 7 次平行测定，计算标准

偏差，按公式(1)计算方法检出限（MDL）。 

StMDL n ×= − )99.0,1(                          (1)  

式中：n——样品平行测定次数； 

t(n-1,0.99)——自由度为 n-1，置信度为 99%的 t 分布（单侧）； 

      S——n 次平行测定的标准偏差。 

本标准测得的方法检出限：钼为 0.6μg/L、钛为 4.1μg/L。 

5.6.5.2 测定下限 

《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）中规定以 4 倍检出限作为测定

下限。本方法检出限、测定下限的测试结果见表 5-6-5.1。 

表 5-6-5.1 方法检出限、测定下限测试数据表 

试样测定结果(μg/L) 
平行样编号 

Mo Ti 

1 2.1 20.5 

2 1.8 17.8 

3 2.2 21.5 

4 2.0 19.7 

5 1.8 18.8 

6 2.0 20.6 

7 2.1 22.2 

平均值(μg/L) 2.0 20.2 

标准偏差(μg/L) 0.2 1.5 

t 值 3.143 3.143 

检出限(μg/L) 0.6 4.1 

测定下限(μg/L) 2.4 16.4 

 

本标准测得的方法测定下限：钼为 2.4μg/L、钛为 16.4μg/L。 

5.6.5.3 精密度 

按《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）中规定，对钼浓度为 5.0μg/L、

10.0μg/L 和 20.0μg/L 的三种标准溶液平行测定 6 次，实验室内相对标准偏差分别为 8.2%、4.0%

和 1.5%；对可溶性钼浓度为 1.4μg/L 的地表水样品和总钼浓度为 2.4μg/L 的污水样品平行测定 6
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次，实验室内相对标准偏差分别为 14.3%和 12.5%；对钛浓度为 50.0μg/L、100μg/L 和 200μg/L

三种的标准溶液平行测定 6 次，实验室内相对标准偏差分别为 4.6%、3.9%和 2.5%；对可溶性钛

浓度为 50.8μg/L 的地表水加标合成样品和总钛浓度为 29.6μg/L 的污水样品平行测定 6 次，实验

室内相对标准偏差分别为 5.3%和 4.7%。精密度测试结果见表 5-6-5.2 和 5-6-5.3。 

表 5-6-5.2  钼精密度测试数据表 

测定结果(μg/L) 

标准溶液 样品 A 样品 B 平行样编号 

ρ=5.00μg/L ρ=10.0μg/L ρ=20.0μg/L ρ=1.4μg/L ρ=2.4μg/L 

1 4.2 9.5 20.2 1.5 2.6 

2 4.5 10.5 20.8 1.2 2.5 

3 5.0 9.9 19.8 1.1 1.9 

4 5.2 9.8 20.1 1.4 2.8 

5 5.0 10.4 20.1 1.6 2.1 

6 5.3 9.6 20.1 1.7 2.3 

平均值(μg/L) 4.9 10.0 20.2 1.4 2.4 

标准偏差(μg/L) 0.4 0.4 0.3 0.2 0.3 

相对标准偏差(%) 8.2 4.0 1.5 14.3 12.5 

 

表 5-6-5.3  钛精密度测试数据表 

测定结果(μg/L) 

标准溶液 加标合成样 C 样品 B 平行样编号 

ρ=50.0μg/L ρ=100μg/L ρ=200μg/L ρ=50.8μg/L ρ=29.6μg/L 

1 49.0 94.5 196 49.6 29.7 

2 50.8 98.0 199 52.6 29.3 

3 47.8 102 200 47.8 30.5 

4 49.9 102 205 54.0 28.5 

5 53.0 106 190 48.0 31.6 

6 46.6 99.8 198 52.9 27.7 

平均值(μg/L) 49.5 100 198 50.8 29.6 

标准偏差(μg/L) 2.3 3.9 4.9 2.7 1.4 

相对标准偏差(%) 4.6 3.9 2.5 5.3 4.7 

 

5.6.5.4 准确度 

5.6.5.4.1 有证标准物质测定 

按《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）中规定，分别对钼和钛有证

标准物质平行测定 6 次，相对误差分别为-0.6%和-0.2%。结果见表 5-6-5.4。 

表 5-6-5.4  有证标准物质测试数据表 

平行样编号 测定结果(μg/L) 



 

 

20

钼标准样品 GSBZ 50032-94 

(批号 203804) 

钛标准样品 GSB 07-1977-2005 

(批号 206602) 

1 162 502 

2 156 495 

3 160 509 

4 168 515 

5 159 491 

6 155 496 

平均值(μg/L) 160 502 

有证标准物质含量(μg/L) 161±18 503±49 

相对误差(%) -0.6 -0.2 

 

5.6.5.4.2 实际样品加标测定 

按《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）中规定，对实际样品进行加

标回收分析，钼的加标量分别为 5.0μg/L、10.0μg/L 和 20.0μg/L，回收率分别为 98.0%、105%和

100%；钛的加标量分别为 50.0μg/L、100μg/L 和 200μg/L，回收率分别为 102%、100%和 99.7%。

实际样品加标回收测定结果见表 5-6-5.5 和表 5-6-5.6。 

表 5-6-5.5  实际样品钼加标回收率测试数据表 

测定结果(μg/L) 

试样 1 试样 2 试样 3 平行样 

编号 
样品 A 

加标样 
加标量 5.0

样品 A 
加标样 

加标量 10.0
样品 B 

加标样 
加标量 20.0 

1 1.5 6.1 1.5 11.3 2.6 23.6 

2 1.2 5.7 1.2 11.9 2.5 21.8 

3 1.1 6.2 1.1 11.0 1.9 20.8 

4 1.4 6.2 1.4 12.5 2.8 23.7 

5 1.6 6.7 1.6 12.0 2.1 21.6 

6 1.7 7.1 1.7 12.8 2.3 23.5 

平均值(μg/L) 1.4 6.3 1.4 11.9 2.4 22.5 

回收率(%) 98.0 105 100 

 

表 5-6-5.6  实际样品钛加标回收率测试数据表 

测定结果(μg/L) 

试样 1 试样 2 试样 3 平行样 

编号 
样品 A 

加标样 
加标量 50.0

样品 A 
加标样 

加标量 100
样品 B 

加标样 
加标量 200 

1 ND 49.6 ND 98.0 29.7 221 

2 ND 52.6 ND 105 29.3 236 

3 ND 47.8 ND 97.2 30.5 228 

4 ND 54.0 ND 104 28.5 235 
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5 ND 48.0 ND 96.2 31.6 230 

6 ND 52.9 ND 99.6 27.7 225 

平均值(μg/L) ND 50.8 ND 100 29.6 229 

回收率(%) 102 100 99.7 

5.6.6. 实验室内部质量控制 

《地表水和污水监测技术规范》(HJ/T 91-2002)“11.6 监测分析实验室内部质量控制”、《水

污染物总量排放监测技术规范》(HJ/T 92-2002)“9.3 实验室质量保证”和《固定污染源监测  质

量保证与质量控制技术规范（试行）》(HJ/T 373-2007)“4.6.2 实验室内质量控制”均有实验室内

部质量控制的条文说明，但都不系统全面，且尚存相悖之处。U.S.EPA Method 200 虽有明确的质

量控制方法，但并不符合我国国情。本标准在实验室及分析人员数量、样品代表性和测定数据量

等方面均无法达到得出质量控制指标的要求，只能借鉴相应的技术规范，结合工作经验，提出以

下质控指标和措施，以供参考。 

5.6.6.1 石墨炉原子吸收分光光度计必须经计量检定合格并在有效检定周期内使用，以保证测量

数据准确可靠。仪器工作的环境温度和湿度应符合仪器使用说明书中相关要求。 

5.6.6.2 所用试剂应做空白检查。每批分析，样品消解、标准溶液配制和样品稀释各步骤所用试

剂应保证同一来源。 

5.6.6.3 根据需要选用合适的实验器皿。按《水质  样品的保存和管理技术规定》洗涤实验器具。 

5.6.6.4 每批样品 少测定 2 个空白。空白测试结果应小于方法检出限。 

5.6.6.5 每次测定应绘制校准曲线，当校准曲线相关系数 γ≥0.999 时，可用回归方程处理数据；若

γ＜0.999，可用比例法计算结果。 

5.6.6.6 每批样品至少测定 10%的平行样，样品数少于 10 时，应至少测定一个平行样。测定结果

相对偏差的控制指标，视待测项目的含量范围及水样实际情况确定，一般地表水和地下水要求在

10%以内，污水可适当放宽要求。 终结果以平行样测定结果的平均值报出。如果检验结果超出

偏差允许范围，在样品保存期内再加测一次，取相对偏差符合规定的两个测定值的平均值报出。 

5.6.6.7 地表水和地下水监测中，每批样品带一个质控样品（国家标准物质或实验室自行配制的

质控样）。一般在测试完一半样品或每测试 20 个样品后，进行质控样和校准空白检查。校准空白

为校准曲线的零点。标准物质测试结果应控制在 95%~105%范围。自配质控样为来源于另一体系

的标准溶液，浓度为校准曲线的中间点，测试结果应控制在 90%~110%范围。如果检验结果超出

允许范围，则重做校准曲线和前 20 个样品。 

5.6.6.8 污水监测中，每批样品至少测定 10%的加标样，样品数少于 10 时，应至少测定一个加标

样。加标量一般为样品浓度的 0.5~2 倍， 多不超过 5 倍。加标后测定值不得超过方法测定上限
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的 0.9 倍。测量结果的绝对误差和回收率应符合质控指标规定。一般清洁水样加标回收率控制在

80%~120%之间，污水加标回收率在 70%~130%之间。加标物和待测物应形态相同，并且加入同

一样品的子样中，加标样与原样应同步处理和测定。 

5.7 结果计算 

水样中钼或钛的质量浓度 ρ按公式(2)计算： 

V
V1

1 ×= ρρ                                             (2) 

式中： ρ——样品中待测元素的质量浓度，μg/L； 

ρ1——由校准曲线计算待测元素的质量浓度，μg/L； 

V1——试样定容体积，ml； 

 V——取样体积，ml。 

测定结果小于 100μg/L 时，保留整数位；测定结果大于 100μg/L 时，保留三位有效数字。 

6 方法验证 

6.1 方法验证方案 

6.1.1 参与验证实验室及验证人员基本情况 

六家参加方法验证的单位是：江苏省环境监测中心、江苏省理化测试中心、常州市环境监测

中心、镇江市环境监测中心站、泰州市环境监测中心站、南京市自来水公司水质监测中心。 

参与方法验证的实验室、验证人员基本情况见表 6-1-1。 

表 6-1-1 参与方法验证的实验室、人员情况表 

单位 姓名 性别 年龄 职务或职称 所学专业 工作年限

陈素兰 女 46 研究员级高工 岩矿测试 25 
江苏省环境监测中心 

陈波 男 31 助理工程师 环境监测 9 

李新丽 女 42 高级工程师 化学 20 

唐健 女 35 工程师 海洋生物学 9 江苏省理化测试中心 

朱鸭梅 女 26 助理工程师 化学工程 1 

毛志瑛 女 46 高级工程师 地球化学 24 常州市环境监测中心 

段雪梅 女 37 工程师 自然地理 10 
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巢文军 男 30 工程师 化学工程与工艺 8 

董铮 男 33 主任/工程师 化学工艺 8 
镇江市环境监测中心站 

朱君 女 26 助理工程师 环境工程 2 

倪刘健 男 31 工程师 环境工程 6 

程滢 女 39 高级工程师 环境工程 16 泰州市环境监测中心站 

陈军 男 45 高级工程师 水资源与环境 22 

南京市自来水公司水质

监测中心 
赵啟天 女 34 

技师 
质控科副科长 

给水净化 7 

 

6.1.2 验证方案说明 

按照《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）对方法验证的规定，编制

方法验证作业指导书，内容包括方法原理、试剂配制、测试步骤、数据统计。向六家验证单位统

一发放标准贮备液、标准样品和实际样品。六家实验室按作业指导书进行验证实验，统计整理测

试数据，提交方法验证报告。 

6.2 方法验证过程 

通过甄选确定验证单位和分析人员。安排技术培训，使分析人员熟悉和掌握方法原理、操作

步骤及方法验证的各项要求。确定验证时间和报告提交时间。验证过程中遇到问题及时沟通、交

流和解决。 

6.3 方法验证结论 

经六家实验室验证，本标准的方法检出限、精密度和准确度统计结果能够满足方法特性指标

要求。《方法验证报告》见附件。 

7 与开题报告的差异 

本标准的主要技术内容与开题论证报告中的计划之间无差异。 
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1    原始测试数据 

1.1    参加验证实验室基本情况 

实验室名称、编号与验证时间见附表 1-1-1。 
附表 1-1-1    验证实验室与验证时间登记表 

实验室编号 实验室名称 验证时间 

1 江苏省环境监测中心 2011.8 
2 江苏省理化测试中心 2011.5~2011.7 
3 常州市环境监测中心 2011.6 
4 镇江市环境监测中心站 2011.6 
5 泰州市环境监测中心站 2011.5~2011.6 
6 南京自来水公司水质监测中心 2011.8 

 

参加验证人员基本信息见附表 1-1-2。 
附表 1-1-2    参加验证人员情况登记表 

姓名 性别 年龄 职务或职称 所学专业 工作年限 单位 

陈素兰 女 46 研究员级高工 岩矿测试 25 

陈波 男 31 助理工程师 环境监测 9 
江苏省环境监测中心 

李新丽 女 42 高级工程师 化学 20 
唐健 女 35 工程师 海洋生物学 9 

朱鸭梅 女 26 助理工程师 化学工程 1 
江苏省理化测试中心 

毛志瑛 女 46 高级工程师 地球化学 24 
段雪梅 女 37 工程师 自然地理 10 
巢文军 男 30 工程师 化学工程与工艺 8 

常州市环境监测中心 

董铮 男 33 主任/工程师 化学工艺 8 
朱君 女 26 助理工程师 环境工程 2 

镇江市环境监测中心站 

倪刘健 男 31 工程师 环境工程 6 
程滢 女 39 高级工程师 环境工程 16 
陈军 男 45 高级工程师 水资源与环境 22 

泰州市环境监测中心站 

赵啟天 女 34 技师 给水净化 7 南京自来水公司水质监测中心

 
验证实验室使用仪器信息见附表 1-1-3。 

附表 1-1-3    使用仪器情况登记表 

实验室编号 实验室名称 验证使用仪器名称 出厂编号 
1 江苏省环境监测中心 石墨炉原子吸收分光光度仪 Vanrian220Z 03010202035
2 江苏省理化测试中心 石墨炉原子吸收分光光度仪 AA240-GTA120 EL05033855
3 常州市环境监测中心 石墨炉原子吸收分光光度仪 AA240Z EL08084200
4 镇江市环境监测中心站 石墨炉原子吸收分光光度仪 AA-220Z EL01034912
5 泰州市环境监测中心站 石墨炉原子吸收分光光度仪 PE 700 700S1100106
6 南京自来水公司水质监测中心 石墨炉原子吸收分光光度仪 AA-220Z EL01023779

 
标准物质与化学试剂使用情况见附表 1-1-4。 
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附表 1-1-4   使用试剂及溶剂登记表 

名称 生产厂家、规格 纯化处理方法 备注

钼标准溶液 环境保护部标准样品研究所、国家有证标准物质   

钼标准样品 环境保护部标准样品研究所、国家有证标准物质   
钛标准溶液 环境保护部标准样品研究所、国家有证标准物质   
钛标准样品 环境保护部标准样品研究所、国家有证标准物质   

盐酸 上海国药试剂一厂、国药集团化学试剂有限公司、南京化学试剂厂  GR 无  

硝酸 上海国药试剂一厂、国药集团化学试剂有限公司、南京化学试剂厂  GR 无  

过氧化氢 上海国药试剂一厂、国药集团化学试剂有限公司、南京化学试剂厂、上海中试化工总公司 AR 无  

 

1.2    方法检出限、测定下限 

方法检出限、测定下限测试数据见附表 1-2-1。 
附表 1-2-1    方法检出限、测定下限测试数据 

测定值(μg/L) 元

素 
实验室 
编号 1 2 3 4 5 6 7 

x i 

(μg/L)
Si 

(μg/L) 
检出限 
(μg/L) 

测定下限

(μg/L) 
1 1.9 2.1 2.2 2.0 1.7 2.0 2.0 2.0 0.2 0.6 2.4 
2 2.1 2.2. 2.2 2.1 2.0 2.0 1.9 2.1 0.1 0.3 1.2 
3 2.6 2.5 2.4 2.2 2.3 2.3 2.0 2.3 0.2 0.6 2.4 
4 2.4 2.1 2.4 2.0 1.9 2.5 2.0 2.2 0.2 0.6 2.4 
5 2.3 2.1 2.5 2.3 2.3 1.8 2.3 2.2 0.2 0.6 2.4 

Mo 

6 3.1 2.8 2.8 2.8 2.9 2.4 2.7 2.8 0.2 0.6 2.4 
1 19.4 19.0 22.2 19.7 20.4 19.1 20.0 20.0 1.1 3.5 14.0 
2 17.7 19.9 19.8 18.1 19.2 17.6 17.0 18.5 1.2 3.8 15.2 
3 18.3 18.1 18.3 17.5 17.8 22.5 18.0 18.6 1.7 5.3 21.2 
4 23.0 23.0 19.4 21.1 19.7 18.1 19.9 20.6 1.9 6.0 24.0 
5 17.1 21.4 17.0 21.4 17.9 17.9 18.6 18.8 1.9 6.0 24.0 

Ti 

6 18.8 19.4 24.5 18.6 19.6 18.5 18.3 19.7 2.2 6.9 27.6 
 

1.3    方法精密度 

对标准溶液和实际样品进行方法精密度测定，测试数据见附表 1-3-1、1-3-2、1-3-3、1-3-4。 
附表 1-3-1    钼测量方法精密度数据（标准溶液） 

测定值(μg/L) 
测试样 

实验室

编号 1 2 3 4 5 6 
x i 

(μg/L) 
Si 

(μg/L) 
RSDi 

(%) 

1 4.7 4.8 5.2 5.4 4.7 4.7 4.9 0.3 6.1 
2 5.4 5.5 5.1 4.8 4.6 5.5 5.2 0.4 7.7 
3 5.6 5.6 4.7 5.5 4.8 5.4 5.3 0.4 7.5 
4 4.2 4.7 4.8 4.8 5.0 5.3 4.8 0.4 8.3 
5 5.3 4.9 4.5 4.3 4.8 5.0 4.8 0.4 8.3 

标准溶液 A 
(5.0μg/L) 

6 4.3 5.4 5.0 5.1 4.3 5.0 4.9 0.5 10.2 
1 10.0 10.4 10.3 10.3 9.6 10.0 10.1 0.3 3.0 
2 11.2 10.6 10.9 10.7 10.7 10.1 10.7 0.4 3.7 

标准溶液 B 
(10.0μg/L) 

3 10.2 10.0 10.1 10.4 9.8 9.3 10.0 0.4 4.0 
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4 10.6 9.8 10.2 10.2 9.6 10.7 10.2 0.4 3.9 
5 10.8 10.2 10.6 10.1 10.0 9.8 10.3 0.4 3.9 
6 9.2 9.2 9.4 9.7 9.9 10.1 9.6 0.4 4.2 
1 20.1 19.8 19.6 20.2 20.2 20.2 20.0 0.3 1.5 
2 19.8 20.2 19.9 20.5 19.8 19.9 20.0 0.3 1.5 
3 20.1 19.8 19.8 19.3 19.5 20.0 19.8 0.3 1.5 
4 20.6 20.2 19.9 19.8 19.5 20.5 20.1 0.4 2.0 
5 20.4 20.4 20.0 19.7 19.7 19.4 19.9 0.4 2.0 

标准溶液 C 
(20.0μg/L) 

6 20.1 20.1 19.6 20.1 21.0 20.1 20.2 0.5 2.5 
 

附表 1-3-2    钼测量方法精密度数据（实际样品） 

测定值(μg/L) 
测试样 实验室

编号 1 2 3 4 5 6 
x i 

(μg/L) 
Si 

(μg/L) 
RSDi 

(%) 

1 1.4 1.4 1.5 1.8 1.5 1.4 1.5 0.2 13.3 
2 1.0 1.2 1.0 1.1 1.5 1.3 1.2 0.2 16.7 
3 1.7 1.6 1.5 1.4 1.2 1.1 1.4 0.2 14.3 
4 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.4 1.2 0.1 8.3 
5 1.5 1.5 1.3 1.3 1.4 1.1 1.4 0.2 8.3 

地表水 
样品 

6 1.4 2.2 1.5 1.6 1.3 1.4 1.6 0.3 18.8 
1 2.7 2.9 2.2 2.3 2.2 2.5 2.5 0.3 12.0 
2 2.5 2.3 2.6 2.6 3.1 2.7 2.6 0.3 11.5 
3 2.4 2.2 2.1 2.0 1.8 1.8 2.1 0.2 9.5 
4 2.4 2.5 2.4 2.0 2.4 2.6 2.4 0.2 8.3 
5 2.8 2.7 2.3 2.3 2.2 2.1 2.4 0.3 12.5 

污水 
样品 

6 2.7 2.8 2.4 2.2 2.3 2.0 2.4 0.3 12.5 
 

附表 1-3-3    钛测量方法精密度数据（标准溶液） 

测定值(μg/L) 
测试样 实验室

编号 1 2 3 4 5 6 
x i 

(μg/L) 
Si 

(μg/L) 
RSDi 

(%) 

1 48.0 53.1 55.2 56.8 50.8 48.2 52.0 3.6 6.9 
2 48.3 45.9 46.6 53.0 42.5 45.6 47.0 3.5 7.4 
3 49.0 45.7 51.6 57.3 57.6 55.6 52.8 4.8 9.1 
4 56.4 50.0 55.5 55.5 57.9 56.9 55.4 2.8 5.1 
5 48.9 53.1 50.0 46.0 42.7 46.1 47.8 3.6 7.5 

标准溶液 A 
(50.0μg/L) 

6 41.7 42.3 45.0 47.2 48.6 51.2 46.0 3.7 8.0 
1 105 98.0 95.8 99.9 96.8 94.8 98.4 3.7 3.9 
2 98.3 105 106 96.7 100 109 103 4.9 4.8 
3 110 102 103 99.2 102 95.6 102 4.8 4.7 
4 102 94.9 99.9 105 101 102 101 3.4 3.4 
5 99.9 111 107 103 106 105 105 3.8 3.6 

标准溶液 B 
(100μg/L) 

6 94.5 96.7 101 98.1 98.7 116 101 7.7 7.6 
1 193 202 195 196 203 198 198 4.0 2.0 标准溶液 C 

(200μg/L) 2 198 202 192 195 188 196 195 4.8 2.5 
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3 194 196 194 192 199 206 197 5.1 2.6 
4 195 192 199 192 203 205 198 5.6 2.8 
5 194 194 196 195 206 187 195 6.1 3.1 
6 191 198 200 203 199 188 197 5.8 2.9 

 
附表 1-3-4    钛测量方法精密度数据（实际样品） 

测定值(μg/L) 
测试样 实验室

编号 1 2 3 4 5 6 
x i 

(μg/L) 
Si 

(μg/L) 
RSDi 

(%) 

1 45.2 49.9 50.5 50.2 52.3 49.2 49.6 2.4 4.8 
2 46.3 54.4 46.6 55.1 53.5 51.4 51.2 3.9 7.6 
3 52.7 44.8 48.1 49.3 48.2 48.2 48.6 2.5 5.1 
4 52.0 49.4 51.0 51.1 53.1 46.9 50.6 2.2 4.3 
5 47.9 51.5 53.6 53.4 53.9 55.2 52.6 2.6 4.9 

地表水 
加标合

成样品 

6 50.3 52.9 48.0 58.0 53.6 48.8 51.9 3.7 7.1 
1 28.2 34.0 31.0 28.1 32.5 31.5 30.9 2.4 7.8 
2 28.0 27.5 28.0 38.0 23.5 26.6 28.6 2.5 8.7 
3 26.2 31.0 33.5 30.0 30.8 31.5 30.5 2.4 7.9 
4 30.6 28.2 33.2 32.6 30.7 30.3 30.9 1.8 5.8 
5 26.8 31.6 26.6 28.0 30.8 32.0 29.3 2.5 8.5 

污水 
样品 

6 27.8 26.1 26.0 26.4 27.0 31.6 27.5 2.1 7.6 
 

1.4    方法准确度 

1.4.1  有证标准物质测定 

对 GSBZ50032—94 钼标准样品（批号 203804）和 GSB 07-1977-2005 钛标准样品（批号

206602）测试数据见附表 1-4-1。 
附表 1-4-1  有证标准物质测试数据 

测定值(μg/L) 
有证标准物质 

实验室 
编号 1 2 3 4 5 6 

x i(μg/L) RE i(%)

1 152 153 150 178 154 151 156 -3.1 
2 167 165 161 160 158 156 161 0 
3 158 149 149 166 153 148 154 -4.3 
4 157 159 156 152 166 169 160 -0.6 
5 158 150 154 152 159 150 154 -4.3 

Mo 
标准值 

161μg/L±18μg/L 

6 152 153 150 148 154 149 151 -6.2 
1 502 497 504 505 490 495 499 -0.8 
2 488 504 518 551 506 520 515 2.4 
3 512 504 455 458 520 523 495 -1.6 
4 491 498 501 480 516 517 501 -0.4 
5 498 493 500 500 482 476 492 -2.2 

Ti 
标准值 

503μg/L±49μg/L 

6 462 476 490 520 478 491 486 -3.4 
 
1.4.2  加标回收率测定 
    对实际样品加标回收测试数据见附表 1-4-2 和 1-4-3。， 
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附表 1-4-2  钼实际样品加标回收率测试数据 

测定值(μg/L) 
实验室

编号 
样品 
名称 1 2 3 4 5 6 

平均值

ix 、 iy  
(μg/L) 

加标量

μ (μg/L) 
回收率

iP (%)

样品 A 1.4 1.4 1.5 1.8 1.5 1.4 1.5 
1 

加标样 6.8 6.1 6.8 6.6 6.0 6.6 6.5 
100 

样品 A 1.0 1.2 1.0 1.1 1.5 1.3 1.3 
2 

加标样 6.3 6.5 6.3 6.6 6.8 6.7 6.5 
106 

样品 A 1.7 1.6 1.5 1.4 1.2 1.1 1.4 
3 

加标样 6.7 6.0 5.9 5.6 5.5 5.9 5.9 
90.0 

样品 A 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.4 1.2 
4 

加标样 5.6 5.9 6.0 6.0 6.2 6.4 6.0 
96.0 

样品 A 1.5 1.5 1.3 1.3 1.4 1.1 1.4 
5 

加标样 6.2 6.2 5.8 6.1 6.4 5.7 6.1 
94.0 

样品 A 1.4 2.2 1.5 1.6 1.3 1.4 1.6 
6 

加标样 6.5 6.8 6.7 6.6 6.4 6.6 6.6 

5.0 

100 

样品 A 1.4 1.4 1.5 1.8 1.5 1.4 1.5 
1 

加标样 11.4 12.0 11.8 12.0 10.7 11.4 11.6 
101 

样品 A 1.0 1.2 1.0 1.1 1.5 1.3 1.3 
2 

加标样 12.0 12.1 11.9 11.8 12.2 11.8 12.0 
108 

样品 A 1.7 1.6 1.5 1.4 1.2 1.1 1.4 
3 

加标样 12.1 12.1 12.2 11.4 10.4 10.6 11.5 
101 

样品 A 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.4 1.2 
4 

加标样 11.3 12.0 11.4 11.3 10.2 12.1 114 
102 

样品 A 1.5 1.5 1.3 1.3 1.4 1.1 1.4 
5 

加标样 12.1 12.5 11.4 11.3 10.9 10.7 11.5 
101 

样品 A 1.4 2.2 1.5 1.6 1.3 1.4 1.6 
6 

加标样 11.4 11.0 11.8 10.0 11.2 11.4 11.1 

10.0 

95.0 

污水 2.7 2.9 2.2 2.3 2.2 2.5 2.5 
1 

加标样 24.0 24.2 22.8 24.9 22.2 22.0 23.4 
104 

样品 B 2.5 2.3 2.6 2.6 3.1 2.7 2.6 
2 

加标样 22.4 23.0 23.4 23.1 22.0 22.2 22.7 
100 

样品 B 2.4 2.2 2.1 2.0 1.8 1.8 2.1 
3 

加标样 23.8 22.0 21.9 21.3 21.2 20.7 21.8 
98.5 

样品 B 2.4 2.5 2.4 2.0 2.4 2.6 2.4 
4 

加标样 23.0 21.7 21.4 21.8 21.8 24.8 22.4 
100 

样品 B 2.8 2.7 2.3 2.3 2.2 2.1 2.4 
5 

加标样 23.8 23.5 21.8 20.3 20.8 21.9 22.0 
98.0 

样品 B 2.7 2.8 2.4 2.2 2.3 2.0 2.4 
6 

加标样 23.8 24.5 23.8 23.3 22.8 21.9 23.4 

20.0 

105 

 
附表 1-4-3  钛实际样品加标回收率测定数据 

实验室

编号

样品 
名称

测定值(μg/L) 平均值 加标量 回收率

P
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1 2 3 4 5 6 
样品 A ND ND ND ND ND ND ND 

1 
加标样 45.2 49.9 50.5 50.2 52.3 49.2 49.6 

99.2 

样品 A ND ND ND ND ND ND ND 
2 

加标样 46.3 54.4 46.6 55.1 53.5 51.4 51.2 
102 

样品 A ND ND ND ND ND ND ND 
3 

加标样 52.7 44.8 48.1 49.3 48.2 48.2 48.6 
97.2 

样品 A ND ND ND ND ND ND ND 
4 

加标样 52.0 49.4 51.0 51.1 53.1 46.9 50.6 
101 

样品 A ND ND ND ND ND ND ND 
5 

加标样 47.9 51.5 53.6 53.4 53.9 55.2 52.6 
105 

样品 A ND ND ND ND ND ND ND 
6 

加标样 50.3 52.9 48.0 58.0 53.6 48.8 51.9 

50.0 

104 

样品 A ND ND ND ND ND ND ND 
1 

加标样 90.1 97.8 95.8 94.9 96.8 94.7 95.0 
95.0 

样品 A ND ND ND ND ND ND ND 
2 

加标样 102 96.7 98.3 105 100 106 101 
101 

样品 A ND ND ND ND ND ND ND 
3 

加标样 106 102 99.8 94.8 100 99.1 100 
100 

样品 A ND ND ND ND ND ND ND 
4 

加标样 97.4 94.5 96.0 100 96.3 102 97.8 
97.8 

样品 A ND ND ND ND ND ND ND 
5 

加标样 99.3 106 97.8 94.8 99.4 97.7 99.2 
99.2 

样品 A ND ND ND ND ND ND ND 
6 

加标样 96.5 99.1 101 97.0 97.9 110 100 

100 

100 

样品 B 28.2 34.0 31.0 28.1 32.5 31.5 30.9 
1 

加标样 222 236 223 224 236 221 227 
98.0 

样品 B 28.0 27.5 28.0 33.5 28.5 26.1 28.6 
2 

加标样 226 243 220 223 211 223 224 
97.7 

样品 B 26.2 31.0 33.5 30.0 30.8 31.5 30.5 
3 

加标样 220 217 238 232 200 227 222 
95.8 

样品 B 30.6 28.2 33.2 32.6 30.7 30.3 30.9 
4 

加标样 226 220 232 224 234 235 229 
99.0 

样品 B 26.8 31.6 26.6 28.0 30.8 32.0 29.3 
5 

加标样 215 238 202 206 212 223 216 
93.4 

样品 B 27.8 26.1 26.0 26.4 27.0 31.6 27.5 
6 

加标样 214 224 226 239 226 220 225 

200 

98.8 

2    方法验证数据汇总 

2.1    方法的检出限、测定下限汇总 

       六家实验室方法检出限、测定下限汇总见附表 2-1-1。 
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附表 2-1-1    方法检出限、测定下限汇总表 

Mo Ti 
实验室编号 

检出限(μg/L) 测定下限(μg/L) 检出限(μg/L) 测定下限(μg/L) 
1 0.6 2.4 3.5 14.0 
2 0.3 1.2 3.8 15.2 
3 0.6 2.4 5.3 21.2 
4 0.6 2.4 6.0 24.0 
5 0.6 2.4 6.0 24.0 
6 0.6 2.4 6.9 27.6 

 
小结：六家实验室测定的方法检出限钼 0.3μg/L~0.6μg/L，钛 3.5μg/L~6.9μg/L；测定下限钼

1.2μg/L~2.4μg/L，钛 14.0μg/L~27.6μg/L。 
 

2.2    方法精密度数据汇总 

    六家实验室对标准溶液和实际样品测定的方法精密度数据汇总见附表 2-2-1、2-2-2、2-2-3、
2-2-4。 

附表 2-2-1    钼测量方法精密度数据汇总表（标准溶液） 

标准溶液 A(5.0μg/L) 标准溶液 B(10.0μg/L) 标准溶液 C(20.0μg/L) 
实验室编号 x i 

(μg/L) 
Si 

(μg/L) 
RSDi 

(%) 
x i 

(μg/L)
Si 

(μg/L)
RSDi 

(%) 
x i 

(μg/L) 
Si 

(μg/L) 
RSDi 

(%) 
1 4.9 0.3 6.1 10.1 0.3 3.0 20.0 0.3 1.5 
2 5.2 0.4 7.7 10.7 0.4 3.7 20.0 0.3 1.5 
3 5.3 0.4 7.5 10.0 0.4 4.0 19.8 0.3 1.5 
4 4.8 0.4 8.3 10.2 0.4 3.9 20.1 0.4 2.0 
5 4.8 0.4 8.3 10.3 0.4 3.9 19.9 0.4 2.0 
6 4.9 0.5 10.2 9.6 0.4 4.2 20.2 0.5 2.5 

x (μg/L) 5.0 10.1 20.0 

S '

(μg/L) 0.2 0.4 0.2 

RSD '

(%) 4.0 4.0 1.0 
重复性限 r(μg/L) 1.2 1.1 1.1 
再现性限 R(μg/L) 1.2 1.4 1.1 

 
附表 2-2-2    钼测量方法精密度数据汇总表 (实际样品) 

地表水(μg/L) 污水(μg/L)  
实验室编号 

x i(μg/L) Si(μg/L) RSDi(%) x i(μg/L) Si(μg/L) RSDi(%) 
1 1.5 0.2 13.3 2.5 0.3 12.0 
2 1.2 0.2 16.7 2.6 0.3 11.5 
3 1.4 0.2 14.3 2.1 0.2 9.5 
4 1.2 0.1 8.3 2.4 0.2 8.3 
5 1.4 0.2 8.3 2.4 0.3 12.5 
6 1.6 0.3 18.8 2.4 0.3 12.5 

x (μg/L) 1.4 2.4 
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S '

(μg/L) 0.2 0.2 

RSD '

(%) 14.3 8.3 
重复性限 r(μg/L) 0.6 0.8 
再现性限 R(μg/L) 0.8 0.9 

 
附表 2-2-3    钛测量方法精密度数据汇总表（标准溶液） 

标准溶液 A(50.0μg/L) 标准溶液 B(100μg/L) 标准溶液 C(200μg/L) 
实验室编号 x i 

(μg/L) 
Si 

(μg/L) 
RSDi 

(%) 
x i 

(μg/L)
Si 

(μg/L)
RSDi 

(%) 
x i 

(μg/L) 
Si 

(μg/L) 
RSDi 

(%) 
1 52.0 3.6 6.9 98.4 3.7 3.9 198 4.0 2.0 
2 47.0 3.5 7.4 103 4.9 4.8 195 4.8 2.5 
3 52.8 4.8 9.1 102 4.8 4.7 197 5.1 2.6 
4 55.4 2.8 5.1 101 3.4 3.4 198 5.6 2.8 
5 47.8 3.6 7.5 105 3.8 3.6 195 6.1 3.1 
6 46.0 3.7 8.0 101 7.7 7.6 197 5.8 2.9 

x (μg/L) 50.2 102 197 

S '

(μg/L) 3.8 2.2 1.4 

RSD '

(%) 7.6 2.2 0.7 
重复性限 r(μg/L) 10.4 13.9 14.8 
再现性限 R(μg/L) 14.2 14.1 14.8 
 

附表 2-2-4    钛测量方法精密度数据汇总表(实际样品) 

地表水加标合成样(μg/L) 污水(μg/L) 
实验室编号 

x i(μg/L) Si(μg/L) RSDi(%) x i(μg/L) Siμg/L) RSDi(%) 

1 49.6 2.4 4.8 30.9 2.4 7.8 
2 51.2 3.9 7.6 28.6 2.5 8.7 
3 48.6 2.5 5.1 30.5 2.4 7.9 
4 50.6 2.2 4.3 30.9 1.8 5.8 
5 52.6 2.6 4.9 29.3 2.5 8.5 
6 51.9 3.7 7.1 27.5 2.1 7.6 

x (μg/L) 50.8 29.6 

S '

(μg/L) 1.5 1.4 

RSD '

(%) 4.7 4.7 
重复性限 r(μg/L) 8.3 6.5 
再现性限 R(μg/L) 8.7 7.1 

 

小结：六家实验室对钼浓度为 5.0μg/L、10.0μg/L 和 20.0μg/L 的标准溶液测定结果：实验室间相

对标准偏差分别为 4.0%、4.0%和 1.0%，重复性限分别为 1.2μg/L、1.1μg/L 和 1.1μg/L，再现性限

分别为 1.2μg/L、1.4μg/L 和 1.1μg/L。 
对可溶性钼浓度为 1.4μg/L 的地表水样品和总钼浓度为 2.4μg/L 的污水样品测定结果：实验

室间相对标准偏差分别为 14.3%和 8.3%，重复性限分别为 0.6μg/L 和 0.8μg/L，再现性限分别为
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0.8μg/L 和 0.9μg/L。 
对钛浓度为 50.0μg/L、100μg/L 和 200μg/L 的标准溶液测定结果：实验室间相对标准偏差分

别为 7.6%、2.2%和 0.7%，重复性限分别为 10.4μg/L、13.9μg/L 和 14.8μg/L，再现性限分别为

14.2μg/L、14.1μg/L 和 14.8μg/L。 
对可溶性钛浓度为 50.8μg/L 的地表水加标合成样品和总钛浓度为 29.6μg/L 的污水样品测定

结果：实验室间相对标准偏差均为 4.7%，重复性限分别为 8.3μg/L 和 6.5μg/L，再现性限分别为

8.7μg/L 和 7.1μg/L。 
 

2.3    方法准确度数据汇总 

2.3.1    有证标准物质测试数据汇总见附表 2-3-1。 
  附表 2-3-1    有证标准物质测定结果汇总表 

Mo 标准物质 Ti 标准物质 
实验室编号 

x i(μg/L) RE i(%) x i(μg/L) RE i(%) 
1 156 -3.1 499 -0.8 
2 161 0 515 2.4 
3 154 -4.3 495 -1.6 
4 160 -0.6 501 -0.4 
5 154 -4.3 492 -2.2 
6 151 -6.2 486 -3.4 

RE (%) -3.1 -1.0 

RE
S  (%) 2.4 2.0 

 

小结：六家实验室对 GSBZ50032-94 钼标准样品（批号 203804）和 GSB 07-1977-2005 钛标准样

品（批号 206602）测定结果：相对误差分别为-6.2%~0%和-3.4%~2.4%，相对误差 终值分别为

-3.1%±4.8%和-1.0%±4.0%。 
 

2.3.2 实际样品加标回收测试数据汇总见附表 2-3-2。 
附表 2-3-2    加标回收率测定结果汇总表 

Mo Ti 
实验室 
编号 

加标 5.0μg/L 
Pi(%) 

加标 10.0μg/L 
Pi(%) 

加标 20.0μg/L
Pi(%) 

加标 50.0μg/L
Pi(%) 

加标 100μg/L 
Pi(%) 

加标 200μg/L
Pi(%) 

1 100 101 104 99.2 95.0 98.0 
2 106 108 100 102 101 97.7 
3 90.0 101 98.5 97.2 100 95.8 
4 96.0 102 100 101 97.8 99.0 
5 94.0 101 98.0 105 99.2 93.4 
6 100 95.0 105 104 100 98.8 

P (%) 97.7 101 101 101 98.8 97.1 

SP
(%) 5.6 4.1 2.9 2.9 2.2 2.1 

 
小结：六家实验室对实际样品进行加标回收测定，钼加标量分别为 5.0μg/L、10.0μg/L 和 20.0μg/L，
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回收率分别为 90.0%~106% 、 95.0%~108% 和 98.0%~105% ，加标回收率 终值分别为

97.7%±11.2%、101%±8.2%和 101%±5.8%；钛加标量分别为 50.0μg/L、100μg/L 和 200μg/L，回收

率分别为 97.2%~105%、95.0%~101%和 93.4%~99.0%，加标回收率 终值分别为 101%±5.8%、

98.8%±4.4%和 97.1%±4.2%。 

3  方法验证结论 

3.1    方法的检出限、测定下限确定 

六家实验室验证结果以测量数据的 高值为该方法的检出限和测定下限。 
钼方法检出限：0.6μg/L，测定下限：2.4μg/L。 
钛方法检出限：6.9μg/L，测定下限为 27.6μg/L。 

 

3.2    方法精密度 

六家实验室对低、中、高三种浓度钼标准溶液进行了测定，实验室间相对标准偏差不大于

4.0%，重复性限 大值为 1.2μg/L，再现性限 大值为 1.4μg/L。 
六家实验室对统一实际样品进行了测定，实验室间相对标准偏差分别为 14.3%和 8.3%，重复

性限分别为 0.6μg/L 和 0.8μg/L，再现性限分别为 0.8μg/L 和 0.9μg/L。 
六家实验室对低、中、高三种浓度钛标准溶液进行了测定，实验室间相对标准偏差不大于

7.6%，重复性限和再现性限 大值均为 14.8μg/L。 
六家实验室对统一样品进行了测定，实验室间相对标准偏差均为 4.7%，重复性限分别为

8.3μg/L 和 6.5μg/L，再现性限分别为 8.7μg/L 和 7.1μg/L。 
 

3.3    方法准确度 

六家实验室对钼（标准值 161μg/L±18μg/L）和钛（标准值 503μg/L±49μg/L）标准样品进行

了测定，相对误差 终值分别为-3.1%±4.8%和-1.0%±4.0%。 
六家实验室对实际样品进行低、中、高三种加标浓度回收测定，钼的回收率为 90.0%~108%，

钛的回收率为 93.4%~105%。 
 

验证结果表明，本方法各项特性指标均达到预期要求。 


