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摘  要 

本文对火焰原子吸收分光光度法测定水质中钾、钠、铁元素方法的检出限、精密度、准确度进行方法验

证，探讨火焰原子吸收分光光度仪测定水质中钾、钠、铁元素的可行性。结果表明，火焰原子吸收分光

光度法测定水质中钾、钠、铁元素在0~500 mg/L的浓度范围内具有线性关系，相关系数均在0.999以上，

检出限分别是0.02 mg/L、0.01 mg/L、0.03 mg/L，检出下限分别是0.08 mg/L、0.04 mg/L、0.12 mg/L，
准确度、精密度结果符合《水质 钾和钠的测定 火焰原子吸收分光光度法》(GB 11904-1989)和《水质 铁、

锰的测定 火焰原子吸收分光光度法》(GB 11911-1989)中的要求，故两种方法均满足实验室要求。 
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Abstract 
In this paper, the detection limit, precision and accuracy of the method for the determination of 
potassium, sodium and iron in water by flame atomic absorption Spectrophotometer were veri-
fied, the feasibility of determination of potassium, sodium and iron in water by flame atomic ab-
sorption spectrophotometer was discussed. The results showed that flame atomic absorption 
spectrophotometry for the determination of potassium, sodium and iron in water had a linear 
relationship in the concentration range of 0 - 500 μg/L, and the correlation coefficients are all 
above 0.999, the detection limits were 0.02 mg/L, 0.01 mg/L, 0.03 mg/L, respectively, and the 
lower limits were 0.08 mg/L, 0.04 mg/L, 0.12 mg/L, respectively, the results of accuracy and pre-
cision meet the requirements of water quality, potassium and sodium determination, flame 
atomic absorption Spectrophotometer (GB 11904-1989) and water quality determination of iron 
and Manganese, flame atomic absorption Spectrophotometer (GB 11911-1989), therefore, the 
two methods both meet the requirements of the laboratory. 
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1. 引言 

标准方法是指由公认机构经过评价确认后向社会公开发布的技术规范文件，是实验室实施检验检

测工作的主要依据[1] [2]。《实验室资质认定评审准则》中规定：“实验室应确认能否正确使用所选

用的新方法”[3]，即实验室在使用标准方法进行检测前需要验证实验室使用标准方法的技术能力是否

达到了标准的规定要求。目前，利用原子吸收光谱仪方法测量金属元素已经广泛应用于实验室的检测

工作中[4]-[13]，杨慧[4]对火焰原子吸收分光光度法测定水质总铬的方法适用性验证，王冬丽等[5]利
用火焰原子吸收光谱法测定金矿石中金的含量。为满足检测工作需要，保证实验室检测方法的准确

性和有效性，本文从仪器设备、试剂器皿及环境设施等方面是否满足《水质 钾和钠的测定 火焰原

子吸收分光光度法》 (GB 11904-1989)和《水质  铁、锰的测定  火焰原子吸收分光光度法》 (GB 
11911-1989)的技术要求进行验证，确保该方法在本实验室分析工作中的适用性，从而保证检测数据准

确性。 
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2. 实验方法 

2.1. 主要仪器与试剂耗材 

原子光谱分析法通常包括原子吸收光谱分析法(AAS)、原子发射光谱分析法(AES)、原子荧光分析法

(AFS)和原子质谱分析法(AMS) [14]，本文利用 ZEEnit 700P 型原子吸收光谱仪采用原子光谱分析法中的

原子吸收光谱分析法检测金属元素。ZEEnit 700P 型原子吸收光谱仪是德国耶拿分析仪器股份公司最新推

出的火焰—石墨炉联用原子吸收光谱仪[15]，该仪器几乎包含了现有同类仪器的所有先进技术，如“横向

加热石墨炉”、“三磁场塞曼和氘空心阴极灯扣背景”、“直接固体进样”等新技术，是一种基于待测

基态原子对特征谱线的吸收的分析方法检测相应元素含量的仪器[16]，大约可测 70 多种元素，测量精度

可达到 1% RSD [15]，样品的前处理相对较简单，仪器的操作和数据处理也较为简单，其广泛应用在地质、

水利、化工、医学和环保等学科的研究和生产中[17]。 
实验所需的其他辅助设备：万分之一天平 BSA224S-CW，百分之一天平 BSA2202S-CW，Milli-Q 超

纯水处理系统等。 
试剂耗材：浓硝酸(国药集团化学试剂有限公司 优级纯)，浓盐酸(国药集团化学试剂有限公司 优级

纯)，硝酸铯(赫澎(上海)生物科技有限公司 分析纯)，水中钾溶液标准物质 GBW(E)082776，水中钠溶液

标准物质 GBW(E)082775，水中铁溶液标准物质 GBW(E)083185。 

2.2. 试样制备 

钾、钠元素待测液制备：若对样品中钾钠浓度大体已知，可直接取样，或者采用次灵敏线测定先求

得其浓度范围，再分取一定量(一般为 2~10 mL)的样品于 50 mL 容量瓶中，加 3.0 mL 硝酸铯溶液，用水

稀释至标线，摇匀。 
铁元素待测液制备：混匀样品分取适量于烧杯中，每 100 mL 水样加 5 mL 硝酸，置于电热板上在近

沸状态下将样品蒸至近干，冷却后再加入硝酸重复上述步骤一次，至消解完全，加氯化钙溶液 1 mL，以

盐酸溶液稀释至标线。同时用纯水做空白实验，采用相同的步骤，测定空白。 

2.3. 仪器的准备 

将待测元素灯装在灯架上，经预热稳定后，按选定的波长，灯电流，狭缝，观测高度，空气及乙炔

流量等各项参数进行点火测量。点火后，在测量前，先以硝酸溶液喷雾 5 min，以清洗雾化系统。 

2.4. 校准曲线的绘制 

配置浓度分别为 0、1.00、2.00、3.00、4.00 mg/L 钾标准曲线，0、0.20、0.60、1.00、1.50、2.00 mg/L
钠标准曲线，0、0.50、1.00、2.00、3.00、4.00 mg/L 铁标准曲线，绘制钾、钠及铁校准溶液吸光度与对

应浓度的校准曲线。 

3. 结果分析 

3.1. 方法的相关性分析 

以测得的信号强度为纵坐标，浓度(mg/L)为横坐标绘制标准曲线。对钾、钠、铁元素绘制标准曲线，

相关系数如表 1。 
火焰原子吸收分光光度法测定水质钾、钠、铁的标准曲线相关系数分别为 0.999、0.999、0.999，均

满足《水质 钾和钠的测定 火焰原子吸收分光光度法 GB 11904-1989》和《水质 铁、锰的测定 火焰原

子吸收分光光度法 GB 11911-1989》中相关系数大于等于 0.999 的要求。 
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Table 1. Status of standard curve fitting 
表 1. 标准曲线拟合状况 

元素 标准曲线浓度点(mg/L) 校准曲线方程 相关系数 方法要求 是否满足方法要求 

钾 0, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 y = (0.1222 + 0.9489x)/(1 + 0.5873x) 0.999 

≥0.999 

满足 

钠 0, 0.2, 0.6, 1.0, 1.5, 2.0 y = 0.0580 + 1.15560x − 0.2421x2 0.999 满足 

铁 0, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 y = −0.0025 + 0.1627x − 0.0075x2 0.999 满足 

3.2. 方法的检出限和检出下限 

根据《环境监测分析方法标准制修订 技术导则》(HJ 168-2010 相关规定[18]-[23]。按照样品分析的

全部步骤进行测定，对浓度含量为估计方法检出限 2~5 倍的样品进行 7 次平行测定，计算 7 次平行测定

的标准偏差，按公式 1 计算方法检出限。数据汇总表见表 2。 

( )1, 0.99MDL nt S−= ×                                       (1) 

式中：MDL—方法检出限； 
n—样品的平行测定次数； 
t—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。 
其中，当自由度为 6 时，置信度为 99%的 t 值为 3.143。 
以火焰原子吸收分光光度法测定水质中钾、钠、铁的检出限分别为 0.02 mg/L、0.01 mg/L、0.03 mg/L，

测定下限分别为 0.08 mg/L、0.04 mg/L、0.12 mg/L，均满足《水质 钾和钠的测定 火焰原子吸收分光光

度法 GB 11904-1989》中(检出限：钾 0.05 mg/L、钠 0.01 mg/L、检出下限：钾 0.20 mg/L、钠 0.04 mg/L)
和《水质 铁、锰的测定 火焰原子吸收分光光度法 GB 11911-1989》中(检出限 0.03 mg/L，测定下限 0.12 
mg/L)对相对应元素检测检出限的要求。 
 
Table 2. Test data table of detection limit and determination lower limit 
表 2. 方法检出限、测定下限测试数据 

平行样品编号 
元素 

钾 钠 铁 

测定结果
(mg/L) 

1 0.336 0.171 0.334 

2 0.328 0.168 0.333 

3 0.334 0.167 0.338 

4 0.335 0.167 0.352 

5 0.326 0.168 0.344 

6 0.330 0.167 0.334 

7 0.331 0.165 0.336 

平均值 x  (mg/L) 0.33 0.17 0.34 

标准偏差 s (mg/L) 0.004 0.002 0.007 

t 值 3.143 3.143 3.143 

检出限(mg/L) 0.02 0.01 0.03 

测定下限(mg/L) 0.08 0.04 0.12 
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3.3. 方法精密度的验证 

实验室分别对 3 个含量水平的水样加入对应元素标液，按照样品分析的全部步骤进行测定，每个样

品平行测定 6 次，数据汇总表详见表 3。分别计算不同样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项

参数。 
 
Table 3. Precision test data 
表 3. 精密度测试数据 

平行样品编号 
测定结果(mg/L) 

平均值(mg/L) 标准偏差 s (mg/L) 相对标准偏差 RSD (%) 
1 2 3 4 5 6 

元素 

钾 

浓度 1 1.494 1.498 1.502 1.503 1.506 1.51 1.5 0.006 0.38 

浓度 2 2.072 2.077 2.089 2.089 2.09 2.101 2.09 0.01 0.50 

浓度 3 2.886 2.864 2.866 2.862 2.857 2.884 2.87 0.012 0.42 

钠 

浓度 1 0.251 0.246 0.246 0.25 0.249 0.248 0.25 0.002 0.82 

浓度 2 0.939 0.948 0.945 0.93 0.956 0.939 0.94 0.009 0.93 

浓度 3 1.772 1.756 1.785 1.741 1.777 1.777 1.77 0.016 0.93 

铁 

浓度 1 0.763 0.762 0.762 0.764 0.754 0.753 0.76 0.005 0.62 

浓度 2 1.522 1.524 1.508 1.513 1.51 1.522 1.52 0.007 0.46 

浓度 3 4.868 4.838 4.784 4.822 4.776 4.776 4.81 0.038 0.79 

 

对于 3 个钾含量水平为 1.50 mg/L、2.00 mg/L、3.00 mg/L 的实际样品进行测定，相对标准偏差分别

为：0.38%、0.50%、0.42%。对于 3 个钠含量水平为 0.25 mg/L、1.00 mg/L、2.00 mg/L 的实际样品进行

测定，相对标准偏差分别为：0.82%、0.93%、0.93%。对于 3 个铁含量水平为 1.00 mg/L、1.50 mg/L、5.00 
mg/L 的实际样品进行测定，相对标偏差分别为：0.62%、0.46%、0.79%。y 以上皆满足《水质 钾和钠的

测定 火焰原子吸收分光光度法 GB 11904-1989》中(相对标准偏差钾 0.50%、钠 1.52%)和《水质 铁、锰

的测定 火焰原子吸收分光光度法 GB 11911-1989》中(相对标准偏差：1.00%)对相应元素检测精密度的要

求。 

3.4. 方法准确度的验证 

实验室使用实际样品加标进行测定确定准确度[21] [22]。对 3 个含量水平的实际样品水样进行加标测

定，按照样品分析的全部步骤进行测定，每个样品平行测定 6 次，数据汇总表详见表 4。分别计算不同

浓度加标样品的平均值、加标回收率等各项参数。 
 
Table 4. Labeled test data of real samples 
表 4. 实际样品加标测试数据 

元素 钾 钠 铁 

样品名称 1 2 3 1 2 3 1 2 3 

测定结果
(mg/L) 

1 
加标前 0.328 0.505 1.538 0.168 0.251 0.843 1.522 2.786 4.65 

加标后 0.708 0.81 2.106 0.985 1.384 1.645 1.97 3.732 5.602 

2 
加标前 0.334 0.507 1.529 0.167 0.246 0.839 1.524 2.788 4.644 

加标后 0.714 0.806 2.09 0.99 1.37 1.674 1.961 3.7 5.636 
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Continued 

 

3 
加标前 0.335 0.496 1.503 0.167 0.246 0.83 1.508 2.782 4.62 

加标后 0.711 0.811 2.077 0.972 1.355 1.663 1.959 3.72 5.674 

4 
加标前 0.326 0.502 1.494 0.168 0.25 0.839 1.513 2.788 4.552 

加标后 0.709 0.805 2.101 0.978 1.342 1.665 1.997 3.676 5.652 

5 
加标前 0.33 0.499 1.472 0.167 0.249 0.831 1.51 2.83 4.586 

加标后 0.685 0.8 2.067 0.99 1.366 1.667 1.981 3.682 5.546 

6 
加标前 0.331 0.503 1.444 0.165 0.248 0.831 1.522 2.812 4.598 

加标后 0.703 0.802 2.036 1.001 1.362 1.643 1.967 3.678 5.512 

平均值 mg/L 
加标前 0.33 0.5 1.5 0.17 0.25 0.84 1.52 2.8 4.61 

加标后 0.7 0.81 2.08 0.99 1.36 1.66 1.97 3.7 5.6 

检测加标量 0.0146 0.019 0.027 0.042 0.0695 0.043 4.25 8.2 10.58 

目标加标量 0.015 0.02 0.026 0.04 0.07 0.045 4.20 8.0 11.0 

加标回收率 Pi (%) 97.47 94.81 102.81 104.84 99.32 95.24 101.2 102.5 96.2 

 
对于 3 个浓度水平为 0.33 mg/L、0.50 mg/L、1.50 mg/L 的实际样品以火焰原子吸收分光光度法进行

了加标测定，加标量分别为 0.015 mg、0.020 mg、0.026 mg，加标回收率分别为：97.47%、94.81%、102.81%。

对于 3 个浓度水平为 0.17 mg/L、0.25 mg/L、0.84 mg/L 的实际样品以火焰原子吸收分光光度法进行了加

标测定，加标量分别为 0.040 mg、0.070 mg、0.045 mg，加标回收率分别为：104.84%、99.32%、95.24%。

加标回收率均满足《水质 钾和钠的测定 火焰原子吸收分光光度法 GB 11904-1989》(加标回收率：钾 99.60% 
± 5.36%；钠 100.13% ± 5.08%)和《水质 铁、锰的测定 火焰原子吸收分光光度法 GB 11911-1989》中(加
标回收率 93.3%~102.5%)中的准确度要求。 

4. 结论 

实验室分别对火焰原子吸收分光光度法测定水质中的钾、钠、铁方法中的线性关系、检出限、精密

度、准确度做方法验证，其中钾、钠、铁的相关性关系良好，相关系数均 > 0.999，检出限分别为 0.02 mg/L、
0.01 mg/L、0.03 mg/L，测定下限分别为 0.08 mg/L、0.04 mg/L、0.12 mg/L，分别对 3 个含量水平的样品

进行精密度检测，相对标准偏差均满足标准方法精密度的要求，对 3 个含量水平的实际样品水样进行加

标测定，加标回收率均满足标准方法中的准确度要求，综上所述，实验室对火焰原子吸收分光光度法测

定水质中的钾、钠、铁做方法验证，其线性关系、检出限、准确度及精密度均符合《水质 钾和钠的测定 
火焰原子吸收分光光度法 GB 11904-1989》和《水质 铁、锰的测定 火焰原子吸收分光光度法 GB 
11911-1989》方法要求。故利用原子吸收火焰光谱仪方法检测水质中钾、钠、铁在本实验室可行。 
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