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摘要：砷元素的不同形态对人体有不同的毒性，无机砷的毒性最大，有机砷毒性较小，准确测定水体中尤其

是地下水中砷形态的含量对于人体健康和环境保护有重要意义。但目前国内外尚缺乏地下水中砷形态的标

准物质。文章研制了５个地下水砷形态标准物质，候选物样品采自山西和内蒙古高砷地区，在样品的采集和
制备过程中使用冷冻干燥法和加保护剂两种方法保证砷形态稳定，定值参数为砷全量、Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ），定
值方法采用氢化物发生－原子荧光光谱法、电感耦合等离子体光谱法、电感耦合等离子体质谱法、高效液相
色谱－电感耦合等离子体质谱法。经检验，制备的砷形态标准物质具有良好的均匀性和稳定性。该系列标
准物质研制中首次应用冷冻干燥技术，样品保存问题得到了很好的解决，采用多家实验室协作定值，测试方

法准确、可靠，标准值和不确定度合理，填补了国内外砷形态标准物质研制的空白。
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形态分析是当代科学研究的一个活跃领域，已

受到越来越多的关注。开展相关元素形态标准物质

的研制［１－３］是地球化学为确立化学元素自然分布的

空间变化服务，是了解地球环境污染及恶化程度、预

测和监测全球变化效应与环境演化的重要基础。

砷是自然界中丰度较高的一种元素，其无机化

合物不但具有急性毒作用，在长时间低浓度的摄入

下，还有致癌、致畸等慢性毒作用。砷在自然界中主

要存在形态有：亚砷酸盐 ［Ａｓ（Ⅲ）］、砷酸盐
［Ａｓ（Ⅴ）］、单甲基砷酸（ＭＭＡ或 ＭＭＡＡ）、二甲基
砷酸（ＤＭＡ或 ＤＭＡＡ）、砷甜菜碱（ＡｓＢ）、砷胆碱
（ＡｓＣ）等。近代研究发现，砷元素的毒性大小是随
着化合物的形态不同而变化的，其毒性顺序为：

ＡｓＨ３、Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）、甲基砷酸（ＭＭＡ）、二甲基砷
酸（ＤＭＡ）、砷胆碱（ＡｓＣ）、砷甜菜碱（ＡｓＢ）。有机砷
的毒性一般比无机砷小得多，甚至有些形态有机砷

的生理毒性不及无机砷的１‰。ＡｓＣ、ＡｓＢ被认为是
无毒的，而在无机砷中，Ａｓ（Ⅲ）的毒性是 Ａｓ（Ⅴ）毒
性的３５～６０倍［４－６］，测定砷的总浓度已经不能满足

现代分析测试工作的需要，尤其是在饮用水和食品

的安全性方面，砷元素的形态分析就显得非常重要。

１ 砷形态标准物质研制概况
传统的砷元素分析方法如光度法、原子吸收光

谱法和极谱法等只能测定总砷量［７］。目前随着仪

器分析技术的发展，不断推陈出新的气相、液相色谱

和毛细管电泳等高效分离手段结合质谱等高灵敏度

检测器，已经为砷元素形态分析提供了良好的技术

平台。近年来对砷的研究主要是从样品保存、砷的

提取、不同形态砷的分离和检测技术等３个方面展
开的［８－１５］。但是快速准确地测定砷形态、建立砷形

态的标准分析方法、测量结果的准确度评价等都需

要相关的标准物质作为质量监控。

欧美国家在十几年前就开始了砷形态标准物质

的研制工作，目前已成功研制出几种砷形态标准物

质，使得砷形态的分析质量和水平得到了显著提高。

表１列出了国外含砷形态标准物质，这些国外砷形
态的标准物质主要是人尿和食物基体，很难对地下

水中砷形态进行有效的监控。我国过去也只有砷元

素总量的标准物质，不能对砷元素形态分析提供量

值标准和溯源性保证。２００６年 １月—２００７年 １２
月，中国计量科学研究院化学计量与分析科学所

（原国家标准物质研究中心）研制了亚砷酸根、砷酸

根、一甲基砷、二甲基砷、砷甜菜碱、砷胆碱６种砷元

素形态溶液标准物质（编号分别为：ＧＢＷ ０８６０５、
ＧＢＷ０８６１１、ＧＢＷ０８６６８、ＧＢＷ０８６６９），是国内推出
的第一批砷元素形态标准溶液。

我国目前还没有地下水砷的不同形态标准物

质，鉴于此国家地质实验测试中心于２００９年申请了
《地下水中Ａｓ形态标准物质研制》项目（该项目隶
属于中国地质调查局地质调查工作项目《地质调查

无机实验测试标准体系研究》的四个工作内容之

一）。本文在山西和内蒙古高砷地区采集样品，使

用冷冻干燥法和加保护剂两种方法保证砷形态的稳

定，应用氢化物发生 －原子荧光光谱（ＨＧ－ＡＦＳ）、
电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＡＥＳ）、电感耦合
等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）、高效液相色谱 －电感耦
合等离子体质谱（ＨＰＬＣ－ＩＣＰＭＳ）多种现代分析技
术对砷全量、Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）进行定值，研制了５个
地下水中砷形态标准物质，可为监控我国元素形态

分析尤其是砷形态分析的数据准确度提供支持。

表 １　国外含砷形态标准物质
Ｔａｂｌｅ１　Ａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎａｂｒｏａｄ

标准物质编号 确证物质 研制国家

ＥＲＭ６２７ 鱼肌肉中有机砷化合物 ＩＲＭＭ（欧盟）
ＥＲＭ６２６ 砷甜菜碱溶液 ＩＲＭＭ（欧盟）
ＮＩＥＳ１８ 人尿中总砷及有机砷化合物 ＮＩＥＳ（日本）
ＮＩＳＴ１６７０ 人尿中总砷及有机砷化合物 ＮＩＳＴ（美国）

２　候选物的采集和制备
２．１　候选物的采集

标准物质候选物样品采集地点选定在我国地下

水砷中毒高发区，即内蒙古自治区河套地区和山西

省大同盆地。

由图１可知，地下水砷含量超过０．０５ｍｇ／Ｌ的
区域主要分布在河套平原中部五原县的大部地区和

平原西部临河区及杭锦后旗的北部地区，因此选定

内蒙古河套平原地下水砷污染地区之一的杭锦后旗

作为候选物样品的采样点之一。

另一采样点选取了山西省大同盆地山阴县，该

地区地下水中砷的含量大，且分布范围最广。高砷

区地下水中砷含量为０．００１２～０．３４６５ｍｇ／Ｌ，绝大
部分地下水中砷含量超过国家饮用水标准

（＜０．０１ｍｇ／Ｌ）。
在内蒙古自治区和山西省选取了５个采样点采

集候选物地下水样品，５个候选物样品分别来自内
蒙古河套平原西部的杭锦后旗沙海镇沙海乡红旗二

社缸房村内两户农家院压井，以及山西省大同盆地

—２３３—
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图 １　内蒙古河套平原地下水砷含量分布图
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｇｒａｐｈｏｆａｒｓｅｎｉｃｃｏｎｔｅｎｔｏｆＨｅｔａｏｐｌａｉｎｉｎＮｅｉＭｏｎｇｇｏｌＡｕｔｏｎｏｍｏｕｓＲｅｇｉｏｎ

山阴县黑疙瘩村内的三户农家院压井。其中内蒙古

自治区采集的编号１＃、山西省采集的编号２＃和３＃的
３个候选物样品在野外原样低温保存，运回实验室，
用于后续冷冻干燥处理后冷冻（－１８℃）保存。内
蒙古自治区采集的编号４＃和山西省采集的编号５＃

的２个候选物样品在野外采集后，立刻加入保护试
剂 Ｈ３ＰＯ４（１０ｍｍｏｌ／Ｌ），用于保存候选物样品中砷
的形态。每个候选物样品的采集量为１０Ｌ。
２．２　候选物的制备

由于地下水中砷形态极易发生形态之间的转

化，因此对于候选物样品的保存和制备是难点。已

经有一些学者对砷形态的保存进行了研究［９，１６－２０］，

目前对于水样中砷形态的保存主要是采用加入保护

剂、低温（４℃）避光保存的方法，使用的保护剂主要
有ＨＣｌ、Ｈ３ＰＯ４、ＥＤＴＡ，研究表明水样中砷形态在酸
性条件或加入 ＥＤＴＡ、低温避光的条件下能够比较
稳定地保存１５ｄ，基本上满足对样品的保存时间要
求。本课题组选用了添加保护剂和医学上较为先进

的冷冻干燥技术两种方法保存样品，通过实验发现

效果良好。冷冻干燥技术应用于地下水标准物质的

研制，在国内外尚属首次。

１＃、２＃、３＃候选物样品的制备由解放军军事医学

科学院野战输血研究所协助完成。具体过程如下。

（１）分装：将采集的１０Ｌ候选物样品１＃、２＃、３＃

用０．４５μｍ滤膜过滤到１０Ｌ的大瓶中，除去固体沉
淀和悬浮物质，然后用磁力搅拌器充分混匀，用自动

定量分注器将混匀的水样分装在洁净的管制玻璃瓶

中，其中 １＃、２＃候选物样品 ５ｍＬ／瓶，３＃样品 １０
ｍＬ／瓶，加盖丁基胶塞。

（２）冷冻干燥：将分装后的样品移入冷冻干燥
机中，－３５℃预冻 ２ｈ，抽真空。然后将隔板温度
上升至－１０℃，保温１４ｈ；上升至 －６℃，保温１９ｈ；
上升至－３℃，保温２ｈ；上升至５℃，保温１ｈ；上升
至３５℃，保温４ｈ。冷冻干燥的总时间约４４ｈ。

（３）封装：将冻干后的样品在冷冻干燥机中直
接压盖封装（先外加铝盖，后压盖），保证包装小瓶

内保持真空状态。

（４）辐射灭菌：用６０ＣＯ辐射 ４８ｈ，辐照强度为
２０ｋＧＹ。

在冷冻干燥机中进行预冻、抽真空、干燥和压盖

封装，冻干后的候选物样品为白色粉末。

４＃、５＃样品由于在采样后添加了保护剂，用塑料
桶运回实验室直接放入冰箱（４℃）冷藏保存。本课
题组在选择保护剂的过程中，试验了 Ｈ３ＰＯ４、ＨＣｌ、
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Ｈ２ＳＯ４、ＥＤＴＡ等试剂的效果，参考相关文献和分析
实验结果，最后选定Ｈ３ＰＯ４为水样砷形态的保护剂，
研究结果显示地下水中砷形态在低温、塑料瓶容器

中密封保存能够保持稳定。

候选物样品采集和保存条件概况列于表２。

表 ２　候选物的采集和保存条件
Ｔａｂｌｅ２　Ｂｒｉｅｆｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｉｎｇａｎｄｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｏｆｃａｎｄｉｄａｔｅｓ

编号 采集地点 保存条件 数量

１＃ 缸房村 冷冻干燥，－１８℃ ５００单元（５ｍＬ／单元）

２＃ 黑疙瘩村 冷冻干燥，－１８℃ ５００单元（５ｍＬ／单元）

３＃ 黑疙瘩村 冷冻干燥，－１８℃ ５００单元（１０ｍＬ／单元）

４＃ 缸房村 １０ｍｍｏｌ／ＬＨ３ＰＯ４，４℃ ５００单元（１０ｍＬ／单元）

５＃ 黑疙瘩村 １０ｍｍｏｌ／ＬＨ３ＰＯ４，４℃ ５００单元（１０ｍＬ／单元）

３ 样品均匀性检验
标准物质的均匀性是衡量标准物质性质的一个

重要指标，也是标准物质传递准确量值的物质基础。

本系列候选物的均匀性检验，严格执行《国家一级

标准物质技术规范》［２１］，从每个候选物样品中随机

抽取１５小瓶，每瓶取双份，用 ＩＣＰ－ＡＥＳ进行测试，
测试项目为Ａｓ总量。

冷冻干燥的样品（１＃、２＃、３＃）需要将样品复溶，
具体的方法如下。

（１）去掉冷冻干燥样品瓶的压盖，称取瓶重
（精确至０．０００１ｇ）。

（２）取 ５ｍＬ注射器一只，吸取 ５ｍＬ１０％的
ＨＮＯ３注入 １

＃、２＃冷冻干燥样品瓶中，吸取 １０ｍＬ
１０％的ＨＮＯ３注入３

＃冷冻干燥样品瓶中。将针头刺

入橡胶塞后，由于瓶内是高真空状态，注射器会自动

将水推入瓶中。摇晃玻璃瓶，使冻干水样充分溶解

并混合均匀，静置０．５ｈ。
（３）称取（瓶 ＋溶液）的质量（精确至 ０．０００１

ｇ）。差减法得到加入溶液的质量，用于校正加入
１０％的ＨＮＯ３。

（４）用启盖器开启铝盖，打开橡胶塞，移取
溶液，经稀释后上机测定。

Ｈ３ＰＯ４介质水样的预处理为：４
＃、５＃候选物样品

直接用１０％的ＨＮＯ３稀释一倍，留待上机测试。
由表３列出的检验结果可知，砷总量的测试结

果的相对标准偏差（ＲＳＤ）＜５％，在良好的测试精度
下，单方差分析 Ｆ实测值绝大部分小于 Ｆ临界值，１

＃样品

的Ｆ实测值稍大于 Ｆ临界值，但是 ＲＳＤ较小，因此仍可认

为该样品是均匀的。

表 ３　候选物样品的总砷均匀性检验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｓｏｆｔｏｔａｌａｒｓｅｎｉｃｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ

项目
候选物样品均匀性检验

１＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

平均值 ０．７６３ ０．５６０ ０．６６９ ０．９４３ ０．３３２
最小值 ０．６９２ ０．５３６ ０．６３４ ０．９１０ ０．３２２
最大值 ０．８１８ ０．５７６ ０．７１３ ０．９６０ ０．３４８
方差ｓ ０．０３１ ０．０１０ ０．０２２ ０．０１０ ０．００８
ＲＳＤ／％ ４．０ １．８ ３．３ １．０ ２．３
Ｆ实测值 ４．１７ ２．０８ １．０５ １．９０ ２．３９

Ｆ０．０５临界值（１４，１５） ２．４２ ２．４２ ２．４２ ２．４２ ２．４２

４　样品稳定性检验
与土壤、岩石样品相比，地下水样品更不易保持

稳定，且在一般情况下会出现 Ａｓ（Ⅲ）向 Ａｓ（Ⅴ）的
转化，测定地下水中的砷元素形态时样品保持稳定

尤其困难，因此保持样品的稳定性是本次研制过程

的关键。在研制过程中为保持样品稳定所采取的措

施和稳定性检验结果简述如下。

４．１　研制过程的稳定性措施
①１＃、２＃、３＃样 品 要 保 存 于 冰 箱 冷 冻 室

（－１８℃），４＃、５＃样品要保存于冰箱冷藏室（４℃）。
②测定样品时，样品复溶之后要及时放入冰箱冷藏
室中，在测定前半小时取出，防止砷形态的相互转

化。③当样品需要送至其他实验室合作定值时，运
送时需要用保温箱保存样品。④封装好的样品及时
用６０Ｃｏ照射灭活。
４．２　稳定性检验

分别在 ２０１０年 １月、２０１０年 ３月、２０１０年 ７
月、２０１１年１月进行４次稳定性检验，测定项目为
砷全量和 Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）。总砷的测定方法同均
匀性检验；Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）用离子色谱 －氢化物发
生原子荧光光谱法（ＩＣ－ＨＧ－ＡＦＳ，北京吉天仪器
公司生产的砷形态分析仪）和 ＨＰＬＣ－ＩＣＰＭＳ测定。
分析数据采用 ＩＳＯ指南３５推荐的稳定性检验方法
进行统计检验，即在稳定性分析数据显示标准物质

特性没有显著变化趋势时，假定特性量值变化与贮

存时间之间存在线性关系。表４结果表明，４次不
同时间测试结果的平均值都在分析方法正常测试误

差的范围内，绝大部分都在标准值的不确定度范围

内，未发现方向性变化和统计学上的明显差异，表明

样品是稳定的。同时在使用过程中及时收集和研究

用户的信息，并定期进行检验分析。

—４３３—
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表 ４　候选物样品稳定性检验结果①

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

编号 检验日期
ρＢ／（μｇ·ｍＬ－１）

总砷 Ａｓ（Ⅲ） Ａｓ（Ⅴ）

１＃

２０１０年１月 ０．７４９ － ０．７９６
２０１０年３月 ０．７７７ － ０．７８６
２０１０年７月 ０．７２５ － ０．７９３
２０１１年１月 ０．７９９ － ０．７８２

２＃

２０１０年１月 ０．５５９ － ０．４３５
２０１０年３月 ０．５５３ － ０．４５５
２０１０年７月 ０．５４８ － ０．４３９
２０１１年１月 ０．５５８ － ０．４４８

３＃

２０１０年１月 ０．６５１ ０．３６５ ０．１８５
２０１０年３月 ０．６７０ ０．３６２ ０．１９７
２０１０年７月 ０．６６０ ０．３５６ ０．１８７
２０１１年１月 ０．６５５ ０．３７８ ０．１９０

４＃

２０１０年１月 ０．９６８ ０．７６５ ０．１９１
２０１０年３月 ０．９４４ ０．７７３ ０．１８５
２０１０年７月 ０．９９２ ０．７４６ ０．２１５
２０１１年１月 ０．９７３ ０．７５０ ０．２０３

５＃

２０１０年１月 ０．３５４ ０．２９６ －
２０１０年３月 ０．３４６ ０．２９２ －
２０１０年７月 ０．３８２ ０．３０６ －
２０１１年１月 ０．３６１ ０．２９９ －

① “－”表示未检出，下表同。

５　标准物质定值
地下水砷形态标准物质采用多家实验室协作定

值（参与定值的单位见表５），各实验室采用确认可
靠的方法定值，其中砷全量采用 ＨＧ－ＡＦＳ、ＩＣＰ－
ＡＥＳ和ＩＣＰ－ＭＳ；Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）的定值方法包
括ＨＰＬＣ－ＩＣＰＭＳ和ＩＣ－ＨＧ－ＡＦＳ。

表 ５　参与定值分析单位
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｐａｒｔｉｃｉｐａｎｔｓｆｏｒｃｅｒｔｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｓ

序号 参与定值单位

１ 国家地质实验测试中心

２ 中国计量科学研究院化学计量与分析科学所

（原名为：国家标准物质研究中心）

３ 国土资源部合肥矿产资源监督检测中心

４ 国土资源部南京矿产资源监督检测中心

５ 河北省地矿中心实验室（保定）

６ 河北省环境地质勘查院

７ 地科院水文地质环境地质研究所

８ 河北省地矿局邢台实验室

９ 北京吉天仪器有限公司

１０ 北京市疾病预防控制中心

６　测试数据统计处理
以各单位提供的各形态平均值为统计单元，用

Ｇｒｕｂｂｓ和 Ｄｉｘｏｎ方法剔除离群数据，总砷含量定值
的单位共 ７家，有效数据组数 ９组，Ａｓ（Ⅲ）和

Ａｓ（Ⅴ）形态定值的单位共５家，有效数据５组。用
夏皮罗－威尔克（Ｓｈａｐｉｒｏ－Ｗｉｌｋ）法进行数据的正
态检验，本次研制的５个地下水砷形态标准物质正
态检验值均大于置信概率９５％的列表值，定值数据
均呈正态或近似正态。

７　标准值和不确定度
７．１　标准值和不确定度的确定

根据《国家一级标准物质研制规范》（ＪＪＧ
１００６—９４）［２１］的要求，以算术平均值为最佳估计值，
计算得到的标准值和不确定度列于表６。

表 ６　地下水砷形态标准物质标准值和不确定度①

Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

编号 项目
ρＢ／（μｇ·ｍＬ－１）

总砷 Ａｓ（Ⅲ） Ａｓ（Ⅴ）

１＃
认定值 ０．７６ － ０．７７

不确定度（Ｕ） ０．０３ － ０．０２
测量组数（Ｎ） ９ － ５

２＃
认定值 ０．５６ － ０．４６

不确定度（Ｕ） ０．０２ － ０．０４
测量组数（Ｎ） ９ － ５

３＃
认定值 ０．６８ ０．３８ ０．２１

不确定度（Ｕ） ０．０４ ０．０３ ０．０７
测量组数（Ｎ） ９ ５ ５

４＃
认定值 ０．９６ ０．７６ ０．１９

不确定度（Ｕ） ０．０４ ０．０６ ０．０２
测量组数（Ｎ） ９ ５ ５

５＃
认定值 ０．３５ ０．３２ （０．０４）

不确定度（Ｕ） ０．０１ ０．０３ －
测量组数（Ｎ） ９ ５ －

① 括号内数据表示参考值。

７．２　不确定度的计算
标准物质的不确定度主要由其稳定性不确定

度、均匀性不确定度和定值不确定度（标准不确定

度）三部分构成。这三部分不确定度的合成不确定

度为标准物质的总不确定度。由于２＃、３＃、４＃、５＃样
品的均匀性和稳定性良好，并且由于标准物质的不

稳定性和不均匀性的不确定度在定值分析中已有体

现，故计算中未考虑标准物质不稳定性和不均匀性

产生的不确定度分量。１＃样品稳定性良好，但由于
均匀性检查的总砷测定结果 Ｆ实测值 ＞Ｆ临界值，因此在
计算过程中要考虑由样品均匀性带来的不确定度。

本文以算术平均值作为最佳估计值（认定值），

以ｕｃ 槡＝Ｓ／ Ｎ作为平均值的标准不确定度的估计
值（其中１＃样品总砷的测定结果可以作为平均值的
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标准不确定度的估计值）。使用扩展不确定度 Ｕ＝
ｋ×ｕｃ表示最终的不确定度（其中包含因子 ｋ为

ｔ０．０５（ｖ）），对应的置信水平大约为９５％（１
＃
总砷测定

结果的扩展不确定度为 Ｕ＝ｋ× ｕ２ｃ＋ｕ
２

槡 均）。不确

定的修约采用只进不舍的方法。本标准物质的不确

定度计算结果见表７。

表 ７　不确定度计算
Ｔａｂｌｅ７　Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ

编号 项目
ρＢ／（μｇ·ｍＬ－１）

总砷 Ａｓ（Ⅲ） Ａｓ（Ⅴ）

１＃

算术平均值 ０．７６４ 未检出 ０．７７２
标准偏差 ｓ ０．０３６８ － ０．０１３８
ＲＳＤ／％ ４．８２ － １．７８
数据组数 Ｎ ９ ５ ５
不确定度 ｕｃ ０．０１２３ － ０．００６２
扩展不确定度 Ｕ ０．０２８５ － ０．０１７１

２＃

算术平均值 ０．５５９ 未检出 ０．４６０
标准偏差 ｓ ０．０２３４ － ０．０２９８
ＲＳＤ／％ ４．１９ － ６．４９
数据组数 Ｎ ９ ５ ５
不确定度 ｕｃ ０．００７８ － ０．０１３３
扩展不确定度 Ｕ ０．０１８０ － ０．０３７１

３＃

算术平均值 ０．６７５ ０．３７８ ０．２０５
标准偏差 ｓ ０．０４０２ ０．０２３８ ０．０５３７
ＲＳＤ／％ ５．９６ ６．３１ ２６．１７
数据组数 Ｎ ９ ５ ５
不确定度 ｕｃ ０．０１３４ ０．０１０７ ０．０２４０
扩展不确定度 Ｕ ０．０３１０ ０．０２９６ ０．０６６７

４＃

算术平均值 ０．９５７ ０．７５６ ０．１８５
标准偏差 ｓ ０．０４２６ ０．０４３２ ０．０１５７
ＲＳＤ／％ ４．４５ ５．７１ ８．４７
数据组数 Ｎ ９ ５ ５
不确定度 ｕｃ ０．０１４２ ０．０１９３ ０．００７０
扩展不确定度 Ｕ ０．０３２８ ０．０５３７ ０．０１９５

５＃

算术平均值 ０．３５２ ０．３２１ ０．０４１
标准偏差 ｓ ０．０１１９ ０．０１９６ －
ＲＳＤ／％ ３．３９ ６．１０ －
数据组数 Ｎ ９ ５ ５
不确定度 ｕｃ ０．００４０ ０．００８８ －
扩展不确定度 Ｕ ０．００９２ ０．０２４４ －

８　结语
研制的５个地下水中砷形态标准物质的定值数

据可靠，可用于对地下水砷元素的监控，能够有效地

监控水体尤其是地下水中砷形态的含量，预防地方

性砷中毒的发生，对于区域地球化学研究和地下水

水质评价有重要意义。在研制过程中创造性地应用

了冷冻干燥技术，使得样品保存问题得到了很好的

解决。通过国际著名标准物质数据库ＣＯＭＡＲ数据

库查新表明，目前世界上还没有类似的标准物质，本

项工作研制的砷系列标准物质填补了国内外在该领

域的空白。

９　参考文献
［１］　 ＹｏｓｈｉｎａｇａＪ，ＣｈａｔｔｅｒｊｅｅＡ，ＳｈｉｂａｔａＹ，ＭｏｒｉｔａＭ，

ＥｄｍｏｎｄｓＪＳ．Ｈｕｍａｎｕｒｉｎｅｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ
ｆｏｒａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｌｉｎｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０００，
４６（１１）：１７８１－１７８６．

［２］　刘妹，顾铁新，程志中，黄宏库，鄢卫东，鄢明才．１０个
土壤有效态成分分析标准物质研制［Ｊ］．岩矿测试，
２０１１，３０（５）：５３６－５４４．

［３］　王敢峰，乔静，张敬，韩素莉，王晓云，刘列钧，张亚
平，王珂，李卫东．冻干人尿中碘成分分析标准物质的
研制 ［Ｊ］．卫生研究，１９９８，２７（１）：３－５．

［４］　阎秀兰，陈同斌，廖晓勇，谢华，翟丽梅．土壤样品保存
过程中无机砷的形态变化及其样品保存方法 ［Ｊ］．
环境科学学报，２００５，２５（７）：９７６－９８１．

［５］　ＣｈａｋｒａｂｏｒｔｉＤ，ＲａｈｍａｎＭＭ，ＰａｕｌＫ，ＣｈｏｗｄｈｕｒｙＵＫ，
ＳｅｎｇｕｐｔａＭ Ｋ，ＬｏｄｈＤ，ＣｈａｎｄａＣＲ，ＳａｈａＫＣ，
ＭｕｋｈｅｒｊｅｅＳ Ｃ． Ａｒｓｅｎｉｃ ｃａｌａｍｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ Ｉｎｄｉａｎ
ｓｕｂｃｏｎｔｉｎｅｎｔ：Ｗｈａｔｌｅｓｓｏｎｓｈａｖｅｂｅｅｎｌｅａｒｎｅｄ？ ［Ｊ］．
Ｔａｌａｎｔａ，２００２，５８（１）：３－２２．

［６］　张磊，吴永宁，赵云峰．不同形态砷化合物稳定性研究
和砷形态分析中样品前处理技术 ［Ｊ］．国外医学：
卫生学分册，２００７，３４（４）：２３８－２４４．

［７］　曹庭礼，郭炳南．无机化学丛书（第四卷）［Ｍ］．北京：
科学出版社，１９９５：３８２－３８５．

［８］　ＧｗｅｎｄｙＥＭ，ＰｅｌｃｈａｔＨＪＣ，ＧａｕｔｈｉｅｒＧ．Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃａｒｓｅｎｉｃ（Ⅲ）ａｎｄａｒｓｅｎｉｃ（Ⅴ）ｉｎｗａｔｅｒ
ｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＡｔｏｍｉｃＳｐｅｃｔｏｍｅｔｒｙ，
１９９９，１４：２０５－２１３．

［９］　陶溶溶，余定学，王亮，尹家元．砷形态水样贮存方法
及稳定性研究［Ｊ］．干旱环境检测，２０００，２４（４）：
１９３－１９６．

［１０］　阎秀兰，陈同斌，廖晓勇，谢华，翟丽梅．土壤样品
保存过程中无机砷的形态变化及其样品保存方法

［Ｊ］．环境科学学报，２００５，２５（７）：９７６－９８１．
［１１］　阎秀兰，陈同斌，廖晓勇，武斌．防止植物样品中无机

砷形态转化的样品保存方法 ［Ｊ］．植物营养与肥料
学报，２００５，１１（６）：８５５－８５７．

［１２］　李海敏，张勇．砷的形态分析方法研究进展［Ｊ］．理化
检验：化学分册，２００６，４２（４）：３１５－３２０．

［１３］　徐晶晶，刘淑娟，罗明标，郭国龙．环境样品中砷的
形态分析［Ｊ］．环境监测管理与技术，２００９，２１（５）：
８－１２．

［１４］　何瑶，董清辉，刘颖，陈玲．砷形态分析方法及其样品
预处理技术研究进展 ［Ｊ］．净水技术，２００９，２８（３）：

—６３３—

第２期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１２年



１０－１４．
［１５］　顾婕，施伟华，温晓华，张琢，何中发，邵超英．砷形态

分析方法［Ｊ］．东华大学学报：自然科学版，２００９，
３５（１）：６２－６８．

［１６］　ＤａｕｓＢ，ＷｅｉｓｓＨ，ＭａｔｔｕｓｃｈＪ，ＷｅｎｎｒｉｃｈＲ．Ｐｒｅｓｅｒ
ｖａｔｉｏｎ ｏｆａｒｓｅｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓｉｎ ｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｕｓｉｎｇ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄ： Ｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｓａｎｄ ｌｏｎｇｔｅｒｍ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２００６，６９（２）：４３０－４３４．

［１７］　ＯｌｉｖｅｉｒａＶ，ＳａｒｍｉｅｎｔｏＡＭ，ＧｏｍｅｚＡｒｉｚａＪＬ．Ｎｅｗ
ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｉｎｏｒｇａｎｉｃａｒｓｅｎｉｃｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｉｎ

ａｃｉｄｍｉｎｅｄｒａｉｎａｇｅｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２００６，
６９（５）：１１８２－１１８９．

［１８］　陈博，张新海．环境水样中砷的化学形态分析［Ｊ］．
吉林大学学报：地球科学版，２００２，３２（２）：２０７－２０８．

［１９］　王淑芳．环境水样的汞、铬、砷及重金属保存［Ｊ］．
中国环境监测，１９８７，３（１）：１６．

［２０］　武仁英，徐丽卿．三价砷标准溶液及含砷水样的稳定
性研究 ［Ｊ］．中国环境监测，１９８６，２（４）：２２．

［２１］　国家计量局．ＪＪＦ１００６—９４，一级标准物质技术规范
［Ｓ］．北京：中国计量出版社，



１９９４．

庆祝《分析试验室》创刊３０周年暨分析测试技术学术交流会通知

为庆祝《分析试验室》创刊３０周年，回报长期以来关心、支持《分析试验室》的广大分析测试工作者，发挥《分析试验室》
期刊作为专业媒体的作用，拓宽和强化学术交流平台，促进分析测试工作的交流与发展，北京有色金属研究总院、中国分析测

试协会联合《分析试验室》期刊，定于２０１２年联合举办“分析测试技术学术交流会”。
会议时间：２０１２年１０月
会议地点：北京

会议将邀请专家针对分析测试技术在矿物、新型材料、环境保护、食品与药物、生物分析等领域的应用及最新进展作大会

专题报告，并以“《分析试验室》创刊３０周年纪念专辑”的形式隆重出版大会论文集。现开始向全国各行业分析测试专业人士
征稿，并欢迎各界人士前往参加会议进行交流。

征文范围：（１）矿物与金属材料分析测试研究论文；（２）环境保护分析测试研究论文；（３）有机物与药物、生化分析研究论
文；（４）关于各种仪器分析技术应用的最新进展的综合评述及研究论文等。

征文要求：征文限５０００字以内（包括文字、图表、中英文摘要及参考文献）。征文经会议学术委员会评审，录用后即寄发
录用通知，凡前往参加会议交流并交纳版面费的论文收入《分析试验室》２０１２年第３１卷第１０期（庆祝创刊３０周年纪念专辑）
或增刊正式出版。

征文截止日期：２０１２年７月３０日。
论文及参会联系：北京西城区新街口外大街２号《分析试验室》编辑部会议筹备组（邮政编码１０００８８）；

电话／传真：０１０－８２０１３３２８；联系人：孙臣良；Ｅｍａｉｌ：ａｎａｉｎｆｏ＠２６３．ｎｅｔ。

中国分析测试协会

北京有色金属研究总院

《分析试验室》期刊编辑部
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