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河流沉积物多环芳烃标准样品的制备与定值
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摘要：多环芳烃环境标准样品是保证多环芳烃环境监测和污染调查数

据可靠性以及不同实验室间分析数据可比性必不可少的计量工具。美

国ＮＩＳＴ、欧盟ＩＲＭＭ、英国ＬＧＣ等研究机构已有沉积物多环芳烃环境标
准样品，但浓度水平大部分集中在ｍｇ／ｋｇ浓度水平，与我国当前的污染
水平存在一定差距，难以满足痕量分析（μｇ／ｋｇ）质量保证与质量控制的
要求。而我国受天然基体标准样品制备技术和定值分析技术的制约，

尚没有研制沉积物多环芳烃环境标准样品。本文研制了适合我国多环

芳烃环境监测和科学研究需要的河流沉积物标准样品。沉积物样品采

集自松花江哈尔滨段流域，经过自然阴干、研磨、筛分、混匀和灭菌等加工处理，分层随机抽取１５瓶样品对
１６种多环芳烃进行均匀性研究，结果表明样品均匀性良好。在３０℃避光保存条件下，采用线性模型进行稳
定性研究，标准样品在１６个月稳定性检验期间未发现不稳定变化趋势。１１家实验室对该河流沉积物标准
样品采用气相色谱－质谱法和液相色谱法进行联合定值，经统计分析处理评定出１４种多环芳烃的标准值和
不确定度，并给出２种多环芳烃的参考值，特性量值在６．９～１５８μｇ／ｋｇ之间，不确定度在１．５～２５μｇ／ｋｇ之
间，可以满足多环芳烃痕量分析质量保证与质量控制的要求。该标准样品被批准为国家标准样品，填补了国

内此类标准样品和标准物质空白，已成功应用于土壤和沉积物样品中多环芳烃的监测，可为进一步开展有机

污染物环境基体标准样品研制提供参考和借鉴。
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中图分类号：Ｏ６２５．１；ＴＱ４２１．３１ 文献标识码：Ａ

多环芳烃（ＰＡＨｓ）是一类存在于环境中的有机
污染物，也是最早被发现和研究的化学致癌物之一，

主要来源于煤、石油、木材、烟草、有机高分子化合物

等有机物的不完全燃烧。ＰＡＨｓ具有低溶解性和疏
水性，会强烈地分配于非水相中，常吸附在颗粒物

上，水环境中沉积物是其主要的环境归宿［１－２］。因

此，水系沉积物中 ＰＡＨｓ的监测和研究在国内已经
广泛开展起来。由于沉积物样品基质的复杂性，因

此，要想获得准确可靠的分析测试数据和保证不同

实验室间数据的可比性，来源于实际环境样品的沉

积物基质标准样品是开展环境监测和科学研究质量

控制必不可少的标准量具［３－４］。沉积物 ＰＡＨｓ环境

标准样品是具有足够均匀性、稳定性并充分确定了

ＰＡＨｓ特性量值的材料，是开展沉积物ＰＡＨｓ环境监
测与污染调查研究等必须具备的技术条件，是保证

沉积物ＰＡＨｓ环境监测和科学研究数据量值准确可
比的技术工具，主要用于 ＰＡＨｓ环境监测工作中校
准仪器、方法验证、量值溯源和质量控制与保证，是

环境保护标准体系中重要的实物标准。

１　国内外沉积物标准样品的研制情况
近年来，许多发达国家的研究机构都在积极开

展沉积物标准样品的研制工作，如美国国家标准与

技术研究院（ＮＩＳＴ）［５－１０］、欧盟标准样品与测量研究
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院（ＩＲＭＭ）［１１－１３］、英国政府化学实验室（ＬＧＣ）［１４］、
日本国家计量研究院（ＮＭＩＪ）［１５－１６］相继研制了沉积
物ＰＡＨｓ标准样品，涉及海洋、河流、湖泊、河口、港
口等各类沉积物，详细信息参见表１。
　　表１显示，国外已经研制了用于沉积物和土壤
中ＰＡＨｓ分析的沉积物标准样品，而我国此前尚未
研制沉积物多环芳烃标准样品和标准物质，此类标

准样品完全依赖于国外进口。国外环境质控标准样

品的价格成为发展中国家开展环境监测质量控制的

一大障碍，例如美国ＮＩＳＴ的ＳＲＭ－１９４１ｂ售价目前
高达 ￥１００００，而且限制出口；ＮＩＳＴ的 ＳＲＭ－１９４４

也限制出口，我国目前难以购买。除了价格因素和

出口限制以外，国外基体类标准样品的定值组分的

浓度水平和基体性质与我国环境监测需求存在一定

差异。例如，日本ＮＭＩＪ在２００９年研制的ＣＲＭ７３０７
－ａ湖泊沉积物标准样品的含量水平在 μｇ／ｋｇ级
别，其他沉积物标准样品因研制时间较早和当时的

污染水平等原因，其含量水平都是在ｍｇ／ｋｇ级别，难
以满足当前痕量浓度水平检测质控需求。因此，研

制满足我国当前ＰＡＨｓ环境监测和科学研究质控需
求的沉积物 ＰＡＨｓ标准样品具有重要科学和经济
价值。

表 １　国外沉积物多环芳烃标准样品研制情况
Ｔａｂｌｅ１　ＣＲＭｓｆｏｒＰＡＨｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔ

机构 名称 基质 计量单位 定值组分（标准值±不确定度）

ＮＩＳＴ

（美国）

ＳＲＭ－１９４１ｂ 港口沉积物 μｇ／ｋｇ

萘（８４８±９５），芴（８５±１５），菲（４０６±４４），蒽（１８４±１８），３－甲基菲（１０５±１３），

２－甲基菲（１２８±１４），１－甲基菲（７３．２±５．９），荧蒽（６５１±５０），芘（５８１±３９），苯并

［ａ］蒽（３３５±２５），艹屈（２９１±３１），苯并菲（１０８±５），苯并［ｂ］荧蒽（４５３±２１），苯并

［ｋ］荧蒽（２２５±１８），苯并［ｅ］芘（３２５±２５），苯并［ａ］芘（３５８±１７），
#

（３９７±４５），

苯并［ｇ，ｈ，ｉ］
#

（３０７±４５），茚并［１，２，３－ｃｄ］芘（３４１±５７），二苯并［ａ，ｊ］蒽（４８．９±

４．６），二苯并［ａ，ｃ］蒽（３６．７±５．２），二苯并［ａ，ｈ］蒽（５３±１０），苯并［ｂ］艹屈（５３±

１２），苯并［ａ］艹屈（４６．６±４．７）

ＳＲＭ－１９４４ 海洋沉积物 ｍｇ／ｋｇ

萘（１．６５±０．３１），菲（５．２７±０．２２），蒽（１．７７±０．３３），荧蒽（８．９２±０．３２），

芘（９．７０±０．４２），苯并［ｃ］菲（０．７６±０．１０），苯并［ａ］蒽（４．７２±０．１１），艹屈（４．８６±

０．１０），苯并菲（１．０４±０．２７），苯并［ｂ］荧蒽（３．８７±０．４２），苯并［ｊ］荧蒽（２．０９±

０．４４），苯并［ｋ］荧蒽（２．３０±０．２０），苯并［ａ］荧蒽（０．７８±０．１２），苯并［ｅ］芘（３．２８

±０．１１），苯并［ａ］芘（４．３０±０．１３），
#

（１．１７±０．２４），苯并［ｇ，ｈ，ｉ］
#

（２．８４±

０．１０），茚并［１，２，３－ｃｄ］芘（２．７８±０．１０），二苯并［ａ，ｊ］蒽（０．５００±０．０４４），二苯并

［ａ，ｃ］蒽（０．３３５±０．０１３），二苯并［ａ，ｈ］蒽（０．４２４±０．０６９），二苯并［ｂ，ｈ］菲（０．２８８

±０．０２６），苯并［ｂ］艹屈（０．６３±０．１０），苯并［ａ］艹屈（０．５１８±０．０９３）

ＩＲＭＭ

（欧盟）
ＢＣＲ－５３５ 淡水港口沉积物 ｍｇ／ｋｇ

芘（２．５２±０．１８），苯并［ａ］蒽（１．５４±０．１０），苯并［ａ］芘（１．１６±０．１０），苯并［ｅ］芘

（１．８６±０．１３），苯并［ｂ］荧蒽（２．２９±０．１５），苯并［ｋ］荧蒽（１．０９±０．１５），

茚并［１，２，３－ｃｄ］芘（１．５６±０．１４）

ＬＧＣ

（英国）
ＬＧＣ６１８８ 河流沉积物 ｍｇ／ｋｇ

萘（０．２２±０．１１），苊（０．１），二氢苊（０．０７±０．０２），芴（０．１２±０．０４），菲（１．０４±

０．３０），蒽（０．３６±０．１１），荧蒽（１．７９±０．３５），芘（１．４８±０．５０），艹屈（０．８３±０．１６），苯

并［ａ］蒽（０．８３±０．１８），苯并［ｂ］荧蒽（０．８２±０．１９），苯并［ｋ］荧蒽（０．５０±０．０８），

苯并［ａ］芘（０．６５±０．１４），二苯并［ａ，ｈ］蒽（０．１３±０．０５），茚并［１，２，３－ｃｄ］芘（０．３７

±０．１４），苯并［ｇ，ｈ，ｉ］
#

（０．３６±０．１３）

ＮＭＩＪ

（日本）
ＣＲＭ７３０７－ａ 湖泊沉积物 μｇ／ｋｇ

芴（５．９８±１．０８），菲（２４．４６±３．９６），蒽（３．５９±１．１４），荧蒽（２５．１１±２．５２），

芘（２２．２４±３．５４），苯并［ｃ］菲（３．２１±０．１９），苯并［ａ］蒽（７．１５±０．９２），艹屈（８．３９±

０．７４），苯并［ｂ］荧蒽（２４．８７±７．７２），苯并［ｋ］荧蒽（５．２８±１．４６），苯并［ｊ］荧蒽

（７．００±２．７６），苯并［ａ］荧蒽（１．５６±０．７０），苯并［ｅ］芘（９．７３±２．７０），苯并［ａ］芘

（４．５７±０．５３），
#

（２．０８×１０３±０．５８×１０３），茚并［１，２，３－ｃｄ］芘（５．６１±２．１３），

苯并［ｇ，ｈ，ｉ］
#

（６．７６±１．８９），二苯并［ａ，ｈ］蒽（０．９２±０．４４）
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　　 松花江是中国东北最大的河流之一［１７］，松花

江水中有机物种类繁多，已筛选出的优先控制污染

物有２８类，其中多环芳烃是一类重要的污染物［１８］。

而且哈尔滨段是人口密集、工农业发展水平较高的

地区，是环境监测部门监测的重点区域。因此，选择

松花江哈尔滨段作为本项目标准样品的采集区域有

较高的代表性。本研究项目对松花江哈尔滨段水系

沉积物环境标准样品中的１６种多环芳烃和２１个无
机元素进行了定值，均匀性检验、稳定性检验和定值

等研制过程按照 ＧＢ／Ｔ１５０００．３—２００８［１９］和 ＨＪ／Ｔ
１７３—２００５［２０］技术要求进行。本文介绍多环芳烃研
究工作，无机元素的相关研究工作参见文献［２１］。

２　实验部分
２．１　仪器

Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０ＧＣ／５９７３ＮＭＳ气相色谱 －质谱
联用仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。

万分之一电子分析天平（ＡＥ２４０，瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ－
Ｔｏｌｅｄｏ公司）；索氏提取器（２５０ｍＬ）；层析柱（内径
１０ｍｍ、长３０ｃｍ）；氮吹仪（美国ＯｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎＡｓｓｏｃ
公司）。

２．２　标准和主要试剂
１６种多环芳烃混合标准溶液（４７５４３－Ｕ，２０００

μｇ／ｍＬ，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）；７种氘代同位素标记
多环芳烃替代内标标准溶液（用作回收率指示物，

ＥＳ－２０４４，２００μｇ／ｍＬ，美国 Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ公司），包
括：氘代萘－ｄ８、氘代苊－ｄ８、氘代菲－ｄ１０、氘代荧蒽
－ｄ１０、氘代芘－ｄ１０、氘代苯并［ａ］芘 －ｄ１２、氘代苯并
［ｇ，ｈ，ｉ］

#

－ｄ１２；内标标准溶液：Ｃ１３－六氯苯（１００
μｇ／ｍＬ，环保部标准样品研究所）和 Ｄ１２－苯并［ａ］
蒽（２００μｇ／ｍＬ，美国Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ公司）；质量控制用
沉积物标准样品：美国 ＮＩＳＴ沉积物有证标准样品
（ＳＲＭ１９４１ｂ，ＳＲＭ１９４４）。

正己烷、二氯甲烷（均为农残级，美国 Ｊ．Ｔ．
Ｂａｋｅｒ公司）；无水硫酸钠（优级纯，天津市津科精细
化工研究所）：将硫酸钠装入层析柱内，用２倍柱体
积的二氯甲烷和正己烷洗涤后，风干过夜，１１０℃烘
箱中烘干１２ｈ，最后将其保存于干燥器中备用。

活化硅胶（６０目，德国 Ｍｅｒｃｋ公司）：将硅胶装
入大玻璃层析柱中，用２倍柱体积的甲醇和二氯甲
烷洗涤，氮吹至干，３０℃烘干 １２ｈ，１１０℃烘箱中干
燥，过夜，最后装入试剂瓶中密封，保存于干燥器中

备用。

２．３　样品采集与制备
采用抓斗式采泥器在松花江哈尔滨段采集表层

沉积物样品约４００ｋｇ，置于室内自然阴干，捡除螺、
贝壳等异物，研磨后依次过６０、８０、１００目筛，将筛后
所得１００目样品在混匀机中混匀，并进行均匀性初
检，初检合格后将样品分装于带有聚四氟乙烯密封

内盖、洁净的棕色样品瓶中。每瓶装样量不少于

４０ｇ，共计分装约１３６０瓶。为了保证沉积物标准样
品能长期稳定保存，对分装完成的标准样品采用放

射性同位素６０Ｃｏ辐照（辐照剂量２０ｋＧｙ）进行灭菌
处理。同时，对样品的水分和总有机碳含量进行了

测定，结果分别为１．８％和１．３％。
２．４　多环芳烃分析
２．４．１　样品提取

称取５．０ｇ沉积物样品，加入７种各１００ｎｇ氘
代多环芳烃混标，拌匀，平衡１ｈ。加入适量无水硫
酸钠，用２００ｍＬ二氯甲烷和正己烷混合溶剂（体积
比１∶１）索氏提取２４ｈ（索氏提取器预先用溶剂索
氏仪器７ｈ），待冷却后将提取液用旋转蒸发仪浓缩
至１～２ｍＬ。
２．４．２　硅胶柱净化

在３００ｍｍ×１０ｍｍ层析柱内用湿法装填７ｇ硅
胶和１０ｍｍ无水硫酸钠，用７０ｍＬ正己烷预淋洗，
在正己烷液面刚到无水硫酸钠层上表面时，加入浓

缩样品。用２０ｍＬ正己烷淋洗，弃去，再用５０ｍＬ正
己烷和二氯甲烷混合溶剂（体积比７∶３）洗脱，收集
洗脱液，旋转蒸发至少量，转入 Ｋ－Ｄ管，氮吹至约
０．８ｍＬ，加入１００μＬ内标（Ｃ１３－六氯苯和 Ｄ１２－苯
并［ａ］蒽），正己烷定容至１ｍＬ，备ＧＣ－ＭＳ分析。
２．４．３　气相色谱－质谱联用仪分析条件

色谱柱：ＤＢ－５ＭＳ（３０ｍ×０．２５ｍｍ，０．２５
μｍ）；升温程序：８０℃保持１ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升至
１７０℃，保持３ｍｉｎ；再以 ５℃／ｍｉｎ升至 ２００℃，保持
３ｍｉｎ；最后以 ２．５℃／ｍｉｎ升至 ２８０℃，保持 ２ｍｉｎ。
进样口温度３１０℃；不分流进样；进样量１μＬ；电子
轰击离子源（ＥＩ），电子能量为 ７０ｅＶ；离子源温度
２３０℃；传输线温度２８０℃；溶剂延迟４ｍｉｎ；选择离
子监测模式（ＳＩＭ）。定性方法采用保留时间和离子
丰度比，内标法定量。

３　结果与讨论
３．１　采样地点的选择

在原料样品采集之前，首先根据历史监测数据，

在松花江流域实施了５个点位的多环芳烃预采样分
—９６７—
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析，结果发现在阿什河口（城镇生活污水，Ｅ：１２６°
４２′；Ｎ：４５°４９′）和九站公园（水运码头，Ｅ：１２６°３５′；
Ｎ：４５°４６′）附近河域采集的沉积物符合标准样品制
备要求。以最终干重计，在九站公园采集约 ５５ｋｇ
样品，在阿什河口采集约２５ｋｇ样品，干燥、筛分后
混匀制样，含量水平在μｇ／ｋｇ级别，满足预期要求。
３．２　干燥方式的选择

考察了冷冻干燥和自然阴干２种干燥方式对沉
积物样品中 ＰＡＨｓ含量测试结果的影响，结果表明
２种干燥方式对单个 ＰＡＨｓ含量有一定影响，但从
ＰＡＨｓ总量来看，两种干燥方式没有明显差异，考虑
到制备样品量较大的特点，选择自然阴干的方式进

行干燥。

３．３　均匀性检验
分层随机抽取１５瓶，每瓶样品各抽取 ３份子

样，每个子样为５．０ｇ，每个子样单独进行样品前处
理和仪器分析，分析测试过程中采用随机顺序重复

测量均匀性检验样品的方法来尽量减少仪器漂移对

均匀性研究的影响。

瓶间均匀性不确定度（ｕｂｂ）采用单因素方差分
析法评估。即如果检测方法的重复性水平很好，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：

ｕｂｂ＝
ＭＳ间 －ＭＳ内
槡 ｎ （１）

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
间均匀性标准不确定度。

ｕｂｂ′＝
ＭＳ内
ｎ ２／ｖ槡槡 内 （２）

式中，ｎ为每个样品平行测定次数；ｖ为自由度。
通过比较ｕｂｂ和均匀性检验分析方法重复性标

准偏差（ｓｒ）的大小对标准样品的均匀性进行评估：
当ｕｂｂ（或 ｕｂｂ′）远小于 ｓｒ时，标准样品均匀，ｕｂｂ在标
准样品总不确定合成中可忽略不计；当ｕｂｂ（或ｕｂｂ′）
与ｓｒ相当时，标准样品基本均匀，ｕｂｂ应计入标准样
品总不确定度合成中；当 ｕｂｂ（或 ｕｂｂ′）远大于 ｓｒ时，
标准样品匀性较差或不均匀，需要对标准样品重新

进行均匀化处理。

本标准样品对全部１６种 ＰＡＨｓ进行了均匀性
检验，由均匀性分析测试及评价结果（见表２）可见：
标准样品瓶间均匀性相对不确定度均远小于或小于

均匀性检验分析方法重复性相对标准偏差（ｓｒ），表
明该样品具有良好均匀性。

３．４　稳定性检验
根据美国 ＮＩＳＴ对 ＳＲＭ１９４４稳定性研究结果，

在温度不超过３０℃避光环境下此类标准样品至少
能稳定保存１０年。因此，本研究主要考察了沉积物
标准样品在阴凉干燥室温（不超过３０℃）贮存条件
下的长期稳定性。在分装灭菌完成后的０月、４个
月、８个月、１２个月、１６个月对标准样品的稳定性进
行检验。在每个时间点从库存样品中随机抽取３瓶

表 ２　标准样品均匀性检验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ

特性名称
总均值

ｗ／（μｇ·ｋｇ－１）
总ＲＳＤ／％

相对偏差

ｓｒ／％
相对不确定度

ｕｂｂ／％
相对不确定度

ｕｂｂ′／％
检验结果

萘 ６８．５ ６．０ ７．２ ４．３ ２．１ 均匀

苊 １０．１ ４．１ ３．１ ３．７ ０．９ 均匀

二氢苊 １０．７ ２．３ ２．９ １．６ ０．９ 均匀

芴 ２６．５ ２．６ ４．６ － １．４ 均匀

菲 １６３．６ ２．６ ３．２ １．８ １．０ 均匀

蒽 ２２．７ ３．２ ４．０ ２．２ １．２ 均匀

荧蒽 １３９．２ ２．９ ４．９ ０．３ １．４ 均匀

芘 １１２．８ ３．９ ４．５ ２．９ １．３ 均匀

苯并［ａ］蒽 ３５．０ ２．７ ３．９ １．５ １．２ 均匀

艹
屈 ５０．６ ３．１ ３．１ ２．５ ０．９ 均匀

苯并［ｂ］荧蒽 ４５．８ ３．８ ５．７ １．９ １．７ 均匀

苯并［ｋ］荧蒽 ２１．７ ４．２ ６．９ １．３ ２．０ 均匀

苯并［ａ］芘 ３０．９ ４．５ ４．２ ３．８ １．２ 均匀

茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 ３４．１ ６．３ ７．６ ４．８ ２．２ 均匀

二苯并［ａ，ｈ］蒽 ９．９ ４．０ ６．４ １．５ １．９ 均匀

苯并［ｇ，ｈ，ｉ］
#

３７．８ ５．１ ６．６ ３．５ １．９ 均匀
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样品，每瓶样品平行分析２次，并以３瓶样品的总平
均值为该时间点特性值稳定性检验结果。按照

ＧＢ／Ｔ１５０００．３－２００８／ＩＳＯＧｕｉｄｅ３５：２００６推荐的一
元线性拟合模型对稳定性进行评价并计算不确定

度。ｔ计算值（ｔｃａｌ）为ｔｃａｌ＝｜ｂ１｜／ｓｂ１，长期稳定性不确

定度估计值（ｕｌｔｓ）为 ｕｌｔｓ＝ｓｂ１×ｔ，其中 ｔ为稳定性检
验持续的时间。

通过比较ｔ计算值（ｔｃａｌ）与ｔ检验临界值（ｔ临界）的
大小评估抽检特性。当ｔｃａｌ＜ｔ临界或ｔｃａｌ＝ｔ临界时，可认
为抽检特性在检验期间是稳定的；当ｔｃａｌ＞ｔ临界时，则
认为抽检特性在检验期间存在不稳定的可能性。稳

定性检验结果见表３。通过计算，除苊以外，各组分
的ｔｃａｌ值在０．１２～１．５６之间，小于９５％置信水平的
ｔ０．９５，３临界值３．１８，苊的ｔｃａｌ值为４．２３，小于９９％的置
信水平ｔ０．９９，３临界值５．８４，这可能与苊的浓度水平偏
低，分析测试再现性欠佳有关。总体来讲，标准样品

在１６个月的研究期间内稳定性良好，本研制单位将
持续对该标准样品的稳定性进行定期监测。

表 ３　标准样品稳定性检验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ

多环芳烃
总均值

ｗ／（μｇ·ｋｇ－１）
ＲＳＤ／％ ｂ０ ｂ１ ｓｂ１ ｔｃａｌ

相对不确定

度ｕｌｔｓ／％

萘 ５８．６ １３．３ ６４．０ －０．６８２ ０．５９４ １．１５ １６．２
苊 ９．３ １８．７ ７．３ 　０．２５４ ０．０６ ４．２３ １０．３

二氢苊 ８．７ １８．６ ７．３ 　０．１７１ ０．１１ １．５６ ２０．２
芴 ２５．８ ６．９ ２４．８ 　０．１２０ ０．１５ ０．８２ ９．１
菲 １６４．９ ４．４ １６４．２ 　０．０８９ ０．６５８ ０．１４ ６．４
蒽 ２３．２ ５．９ ２２．０ 　０．１５６ ０．０８８ １．７７ ６．１
荧蒽 １３４．０ ４．５ １３７．１ －０．３８９ ０．５０５ ０．７７ ６．０
芘 １０６．３ ６．２ １０９．６ －０．４０６ ０．５５４ ０．７３ ８．３

苯并［ａ］蒽 ３８．９ ９．６ ３５．９ 　０．３７５ ０．２６３ １．４３ １０．８
艹
屈 ４９．７ １０．９ ５１．１ －０．１７８ ０．４８２ ０．３７ １５．５

苯并［ｂ］荧蒽 ４７．７ ５．７ ４８．３ －０．０８０ ０．２４２ ０．３３ ８．１
苯并［ｋ］荧蒽 ２３．２ １１．０ ２２．４ 　０．０９５ ０．２２５ ０．４２ １５．６
苯并［ａ］芘 ３０．５ ７．７ ２９．５ 　０．１１９ ０．２０４ ０．５９ １０．７

茚并［１．２．３－ｃｄ］芘 ３４．０ ６．３ ３５．１ －０．１４４ ０．１７６ ０．８２ ８．３
二苯并［ａ，ｈ］蒽 ８．２ ２４．０ ７．２ 　０．１３０ ０．１６４ ０．７９ ３１．８
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

#

３３．７ １２．７ ３２．５ 　０．１５３ ０．３８２ ０．４０ １８．１
Σ１６ＰＡＨｓ ７９６．７ ２．７ ７９８．６ －０．２２８ １．９８ ０．１２ ４．０

注：置信概率９５％、自由度３的ｔ检验临界值为ｔ０．９５，３＝３．１８；置信概率９９％、自由度３的
ｔ检验临界值为ｔ０．９９，３＝５．８４。

３．５　协作定值与不确定度评定
３．５．１　定值方法

沉积物标准样品采用多个实验室协作测定方式

定值，参加定值实验室有１１家。为了保证参加实验
室所采用的定值分析方法具有可比性，在标准样品

正式定值之前专门开展了２轮次的实验室间比对实

验，并要求参加定值的实验室进行质量控制。为了

能消除苯并［ｊ］荧蒽对苯并［ｂ］荧蒽和苯并［ｋ］荧蒽
准确测定的影响，还专门为参加实验室提供了苯并

［ｊ］荧蒽标样对色谱分离效果进行确认。参加实验
室定值分析ＰＡＨｓ采用的提取方法有：索氏提取、自
动索氏提取和加速溶剂萃取，净化方法有硅胶柱净

化、弗罗里土柱净化和凝胶渗透色谱净化，仪器分析

方法有气相色谱／质谱法和高效液相色谱法，采用的
色谱柱有ＨＰ－５ＭＳ（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）、
ＤＢ－１ＭＳ（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）、ＷａｔｅｒｓＰＡＨ
Ｃ１８专用色谱柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ×５μｍ）、Ｚｏｒｂａｘ
ＥｃｌｉｐｓｅＰＡＨ专用色谱柱（１００ｍｍ×４．６ｍｍ×１．８
μｍ）、ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣＢＥＨＲＰ１８色谱柱（１５０
ｍｍ×２．１ｍｍ×１．７μｍ）。

每个实验室对随机抽取的６瓶样品进行定值分
析，每瓶测定３次，取其测定均值代表一个数据，每
个实验室提供６个独立数据。
３．５．２　数据处理方法

对获得的数据采用分别采用 Ｇｒｕｂｂｓ、Ｃｏｃｈｒａｎ
和Ｄｉｘｏｎ准则进行检验，对检验查得的歧离值或离
群值，经专家小组讨论后决定其取舍。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准则查得的可疑值和离群值，如其相
对标准偏差≤１５％，原则上将不予剔除，而是参与统
计计算；经 Ｄｉｘｏｎ准则查得的统计离群值均全部予
以剔除，最终要求有效数据组数不少于８组。以剔
出异常值的总平均值为标准值。

３．５．３　不确定度评估
采用ＧＢ／Ｔ１５０００．３—２００８／ＩＳＯＧｕｉｄｅ３５：２００６

推荐的不确定度基本模型对特性量值不确定度进行

分析，主要考虑协作测定的不确定度分量（ｕｃｈａｒ）、瓶
间不均匀性不确定度分量（ｕｂｂ）和长期不稳定性不
确定度分量（ｕｌｔｓ），沉积物标准样品不确定度计算公

式为：ｕｃ＝ ｕ２ｃｈａｒ＋ｕ
２
ｂｂ＋ｕ

２
槡 Ｉｔｓ（式中，标准样品定值的

不确定度ｕｃｈａｒ＝
ｓ

槡ｐ
，ｓ为总均值标准偏差，ｐ为参加

统计的有效数据组数）。

４　定值结果
按以下原则评定沉积物标准样品的特性量值：

协作测定有效数据组在８组及８组以上、相对扩展
不确定度小于３０％时，特性值以标准值和总不确定
度给出，标准值为协作测定总均值，总不确定度为扩

展不确定度，扩展因子（ｋ）等于３；否则，特性量值只
—１７７—
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给出参考值，参考值为协作测定总均值。沉积物标

准样品的特性量值评定结果列于表４，其中苊和苯
并［ｇ，ｈ，ｉ］

#

为参考值。

表 ４　沉积物标准样品量值评定结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅｓｆｏｒ１６ＰＡＨｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

特性量值 计量单位 标准值
总不确定度

（ｋ＝３）
萘 μｇ／ｋｇ ５８ １７
苊 μｇ／ｋｇ ８．９ ３．６

二氢苊 μｇ／ｋｇ ８．４ １．６
芴 μｇ／ｋｇ ２１．８ ４．５
菲 μｇ／ｋｇ １５８ ２５
蒽 μｇ／ｋｇ １９．４ ３．９
荧蒽 μｇ／ｋｇ １１９ １９
芘 μｇ／ｋｇ １０１ ２０

苯并［ａ］蒽 μｇ／ｋｇ ３９．３ ７．１
艹
屈 μｇ／ｋｇ ４７．８ ８．７

苯并［ｂ］荧蒽 μｇ／ｋｇ ５１．３ ８．０
苯并［ｋ］荧蒽 μｇ／ｋｇ ２０．１ ３．４
苯并［ａ］芘 μｇ／ｋｇ ３０．５ ５．６

茚并［１，２，３－ｃｄ］芘 μｇ／ｋｇ ３２．９ ６．７
二苯并［ａ，ｈ］蒽 μｇ／ｋｇ ６．９ １．５
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］

# μｇ／ｋｇ ３９ １３

５　结语
研制完成的河流沉积物中１６种多环芳烃环境

基体标准样品完全来源于实际环境样品，未进行目

标组分种类和浓度的添加，因此，基质性质、目标组

分的浓度水平和污染特征与实际环境样品具有较好

地一致性，对分析方法验证、分析测试过程质量控制

和实验室能力评价工作提供了更好的实物计量支

持，尤其适用于较低浓度水平（μｇ／ｋｇ级别）沉积物
和土壤中多环芳烃分析的质量控制。研制过程严格

按照 ＧＢ／Ｔ１５０００．３—２００８／ＩＳＯＧｕｉｄｅ３５：２００６技
术规范要求对全部特性量值进行了均匀性和稳定性

检验，检验结果表明均匀性良好，在为期１６个月的
稳定性检验期内，未见显著性不稳定变化趋势。组

织１１家协作实验室开展了沉积物标准样品的协作
定值分析研究，采用不同分析方法完成了对１６种优
先控制多环芳烃的量值评定，共评定标准值１４项、
参考值２项，浓度水平在μｇ／ｋｇ级别，定值总不确定
度小于３０％。

此环境标准样品研制成功填补了我国多环芳烃

环境基体标准样品空白，该环境标准样品已于２０１１
年１２月被国家质量监督检验检疫总局批准为国家
标准样品（编号为：ＧＳＢ０７－２７８４－２０１１）。

致谢：国家环境分析测试中心、国家地质实验测试中

心、中国科学院生态环境研究中心、南京市环境监测

中心站、上海市环境监测中心、天津市环境监测中

心、江苏省环境监测中心、浙江省环境监测中心、哈

尔滨市环境监测中心站、杭州市环境监测中心站等

１１家协作实验室参加了该标准样品的联合定值，水
系沉积物样品采集由哈尔滨市环境监测中心站协助

完成，在此一并表示感谢！
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