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挥发性有机污染物标准物质使用的短期稳定性评价
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摘要：为对挥发性有机物标准物质的短期稳定性进行评价，选取美国ＣｈｅｍＳｅｒｖｉｃｅ公司生产的ＬＶＯＣ－１ＲＰＭ
（甲醇中５４种挥发性有机污染物混合标准物质）和 ＳＳ－５２４ＲＰＭ（甲醇中４－溴氟苯和１，２－二氯苯 －ｄ４混
合标准物质），将其开封后转移至２ｍＬ带聚四氟乙烯衬盖的棕色螺口样品瓶中再密封，于 －１８℃避光贮存，
采用气相色谱－质谱法测试各组分量值随贮存时间的变化。结果表明，在６５ｄ内，两种标准物质各组分量
值测量的标准偏差在１２～６０ｍｇ／Ｌ范围内，最大相对标准偏差为２．９７％（ｎ＝５），测量结果的相对不确定度
小于５．３９％。在置信度为９５％时，χ２－检验和不确定度评定结果表明，评价方法满足标准物质稳定性检验
的精密度和准确度要求；标准物质各组分量值在（２０００±１２８）ｍｇ／Ｌ范围内时，测量的偏差不显著。在不超
过标准物质的有效期内，开封后再密封的ＬＶＯＣ－１ＲＰＭ标准物质至多可保存６５ｄ，而 ＳＳ－５２４ＲＰＭ标准物
质至少可保存６５ｄ。
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随着全国地下水污染防治规划（２０１１～２０２０
年）的实施，全国地下水基础环境调查在十二·五

期间将全面展开，污染物检测将为该调查和评价提

供基础数据。使用有证标准物质（ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＣＲＭｓ），可为检测数据的准确性和可比性
提供根本保证。

作为一类计量器具，有机标准物质的使用和保

存与无机标准物质显著不同。有机标准物质大都采

用低沸点有机溶剂配制，控制溶剂挥发、抑制有机物

光解和溶质在贮存器具内气液两相的分配等引起的

标准物质特性量值改变，是保存有机标准溶液首先

考虑的因素；且对易挥发性有机物而言，尤其是低沸

点的物质（如氯乙烯），还必须控制溶质的挥发逃

逸。因此，熔封于安瓿瓶中的有机标准物质，开封后

需要在特定条件下保存。对于有机标准物质溶液

（包括配制的高浓度储备液）的贮存期限，挥发性有

机物（ＶＯＣｓ）通常至多３个月［１－２］，半挥发性有机物

最长为 １年［３－４］，并需要经常核查证明其有效。

本文针对我国挥发性标准物质的研究现状和使用方

法，提出依据标准物质的稳定性检验方法，对挥发性

有机标准物质的短期稳定性进行评价，从而为有机

标准物质的使用提供指导。

１　我国挥发性标准物质研制现状和使用方法
１９９９年，中国地质调查局启动地下水有机污染

调查，地下水中挥发性有机污染物的调查指标从１１
项到十一·五期间扩展到５０多项（其中必测指标
２８项）［５］。与此同时，我国的环境化学分析标准物
质研制工作也取得长足发展，至２０１０年已批准一级
和二级标准物质共２０１２个，在我国１３类标准物质
中，该类标准物质的数量最多，占我国总标准物质的

３３．５％［６］。然而，在挥发性有机物分析标准物质研

制方面［７－８］，我国主要集中在单组分标准物质，多组

分混合标准物质主要有苯系物混合标准物质（标准

物质编号分别为 ＧＳＢ０７－１０４３－１９９９［７］、ＧＢＷ（Ｅ）
０８１０２３［９］、ＧＢＷ （Ｅ） ０８１１５４［１０］、ＧＢＷ （Ｅ）
０８１１５５［１０］和 ＧＢＷ（Ｅ）０８１１５６［１０］），挥发性卤代烃
混合标准物质（标准物质编号分别为 ＧＢＷ（Ｅ）
０８１０６３［１１］、ＧＳＢ０７－１４０３－２００１［７］和 ＧＳＢ０７－１９８２
－２００５［７］）和氯代苯类混合标准物质（标准物质编
号分别为ＧＳＢ０７－１０４４－１９９９［７］和 ＧＳＢ０７－１９７４
－２００５［７］）。这些混合标准物质涵盖的组分仅有２２
种，且这些多组分标准物质的组分之间存在交叉，单

一标准物质的组分数量少（最多仅有８种组分），各
组分的浓度不一致，限制了它们在全国地下水污染

调查中的使用。并且我国还没有与挥发性有机污染

物检测相配套的内标物和替代物标准物质。

当前我国挥发性标准物质的生产，不能满足我国

地下水有机污染调查的需求，大部分有机标准物质依

赖进口，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ、Ｃｈｅｍｓｅｒｖｉｃｅ、ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ和
Ｏ２Ｓｉ等公司是国内使用的挥发性有机标准物质的主
要生产商。对该类标准物质的使用，首选的是各组分

浓度为２０００ｍｇ／Ｌ的混合标准物质，大多数实验采用
体积比稀释法配制工作溶液，一次用量少时仅为几十

微升，剩余的绝大部分标准溶液通常转移至２ｍＬ样
品瓶或其他小体积容器中密闭低温保存，作为储备液

继续使用。从严格意义上，这种密封方法不能满足标

准物质的贮存要求，会因溶剂挥发而使剩余的储备液

不能继续使用［１２］。但在短期内，该类储备液仍能维

持其作为标准物质的计量特性。

２　实验部分
目前，各检测实验室在有机标准物质的使用上

仍然缺乏经验。为正确使用有机标准物质，本文依

据标准物质的稳定性检验方法［１３］，在继多环芳烃类

标准物质使用的短期稳定性评价［４］之后，选用美国

ＣｈｅｍＳｅｒｖｉｃｅ公司生产的 ２种挥发性有机标准物
质［１４］、甲醇中５４种挥发性有机污染物混合标准物
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质（标准物质编号为ＬＶＯＣ－１ＲＰＭ）和甲醇中４－溴
氟苯和１，２－二氯苯 －ｄ４混合标准物质（标准物质
编号为ＳＳ－５２４ＲＰＭ），开封后再密封，并在特定条
件下贮存（２ｍＬ带聚四氟乙烯衬盖棕色螺口样品
瓶，－１８℃，避光），采用气相色谱 －质谱法（ＧＣ－
ＭＳ）测定各组分量值的变化，考察标准物质各组分
量值在测量方法的随机不确定范围内的波动情况，

进行挥发性有机标准物质的短期稳定性评价。

２．１　仪器
Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ－５９７３气相色谱 －质谱仪，

７６８３Ｂ型自动进样器（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。
ＤＢ－ＶＲＸ毛细管色谱柱：６０ｍ×０．２５ｍｍ×

１．４μｍ（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。
气密性微量注射器：１０μＬ、１０００μＬ（美国

Ｈａｍｉｌｔｏｎ公司）。
２ｍＬ带聚四氟乙烯衬盖的棕色螺口样品瓶

（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。
２．２　标准物质和主要试剂

ＬＶＯＣ－１ＲＰＭ［１４］：甲醇中５４种挥发性有机污
染物混合标准物质（美国 ＣｈｅｍＳｅｒｖｉｃｅ公司，以下简
称为５４ＶＯＣ），１，１－二氯乙烯、二氯甲烷、反 －１，２
－二氯乙烯、１，１－二氯乙烷、顺 －１，２－二氯乙烯、
２，２－二氯丙烷、三氯甲烷、溴氯甲烷、１，１，１－三氯
乙烷、１，２－二氯乙烷、１，１－二氯丙烯、四氯化碳、
苯、三氯乙烯、１，２－二氯丙烷、二溴甲烷、一溴二氯
甲烷、顺－１，３－二氯丙烯、反 －１，３－二氯丙烯、甲
苯、１，１，２－三氯乙烷、１，３－二氯丙烷、二溴一氯甲
烷、四氯乙烯、１，２－二溴乙烷、氯苯、１，１，１，２－四氯
乙烷、乙苯、间二甲苯、对二甲苯、苯乙烯、邻二甲苯、

三溴甲烷、１，１，２，２－四氯乙烷、异丙苯、１，２，３－三
氯丙烷、溴苯、正丙苯、邻氯甲苯、对氯甲苯、１，３，５－
三甲苯、叔丁基苯、１，２，４－三甲苯、异丁基苯、间二
氯苯、对异丙基甲苯、对二氯苯、邻二氯苯、正丁基

苯、１，２－二溴 －３－氯丙烷、１，２，４－三氯苯、萘、六
氯丁二烯和１，２，３－三氯苯，各组分的浓度为２０００
ｍｇ／Ｌ，不确定度为５％。

ＳＳ－５２４ＲＰＭ［１４］：甲醇中４－溴氟苯和１，２－二
氯苯－ｄ４混合标准物质（美国 ＣｈｅｍＳｅｒｖｉｃｅ公司，以
下简称为替代物），各组分的浓度为２０００ｍｇ／Ｌ，不
确定度为５％。

Ｆ８３９ＲＰＳ［１４］：甲醇中氟苯标准物质 （美国
ＣｈｅｍＳｅｒｖｉｃｅ公司，以下简称为内标），氟苯浓度为
２０００ｍｇ／Ｌ，不确定度为５％。

上述３种有证标准物质包装规格为１ｍＬ／支，

熔封于安瓿瓶中，证书提供的有效期为自包装后

１２个月内有效。
甲醇（农残级，美国迪马公司）。

２．３　标准溶液的配制和测试
用于评价的标准物质，生产批次相同。

首先取５４ＶＯＣ和替代物标准物质各１支，分别
打开转移至２ｍＬ棕色样品瓶中，拧紧瓶盖，贴好标
签于 －１８℃保存。以此作为短期稳定性评价的
对象。

分别在不同的保存时间取出５４ＶＯＣ和替代物
标准物质，同时新开内标标准物质 １支。取 ５个
２ｍＬ样品瓶，准确加入９７０μＬ甲醇，拧紧瓶盖；分别
用１０μＬ微量注射器依次准确移取 １０．０μＬ的
５４ＶＯＣ、替代物和内标标准溶液至样品瓶中，迅速换
盖后摇匀。上述混合标准溶液称之为评价样品。

另新开５４ＶＯＣ和替代物标准物质各１支，用新
开的５４ＶＯＣ、替代物和内标标准溶液，按上述步骤
另配制５个混合标准溶液，称之为工作标准。

评价样品和工作标准中，各组分（包括内标）的

名义浓度为２０ｍｇ／Ｌ。
将上述配制的标准溶液按照工作标准和评价样

品交替进样，进行ＧＣ－ＭＳ测试。仪器升温程序为：
初始 ４０℃保持 ５ｍｉｎ，以 ６℃／ｍｉｎ升至 １４０℃，以
５℃／ｍｉｎ升至２１０℃，后运行２４０℃保持２ｍｉｎ；进样
口温度１５０℃，柱流量恒流１．００ｍＬ／ｍｉｎ，分流比
１０∶１，进样量１．０μＬ，辅助加热区温度２３５℃；四极
杆温度１５０℃，电子轰击（ＥＩ）离子源温度２３０℃，溶
剂延迟５．５０ｍｉｎ，数据采集方式ＳＩＭ，主定量离子和
辅助定量离子的选择参见文献［２］。
２．４　标准物质各组分量值的计算

将相邻测量的一个工作标准和一个评价样品作

为一组，采用内标校正－比响应因子法定量，计算每
个评价样品中各组分的浓度，统计各组分的平均值，

作为保存不同时间后标准物质各对应组分的

新值［２］：

ＲＦｉ，０＝
Ａｉ，０
ＡＩＳ，０

×
ｃＩＳ，０
ｃｉ，０

ＲＦｉ，１＝
Ａｉ，１
ＡＩＳ，１

×
ｃＩＳ，１
ｃｉ，１

ｃｉ＝
ＲＦｉ，１
ＲＦｉ，０

×２０００

式中，ＲＦｉ，０为新开标准物质中第ｉ种组分的响应因子；
Ａｉ，０为新开标准物质中第ｉ种组分主定量离子的峰面
积；ＡＩＳ，０为对应内标的主定量离子峰面积；ｃｉ，０为新开
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标准物质中第ｉ种组分的名义浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｃＩＳ，０为对
应内标的名义浓度（ｍｇ／Ｌ）；ＲＦｉ，１为原标准物质第ｉ种
组分的响应因子；Ａｉ，１为原标准物质第ｉ种组分主定量
离子的峰面积；ＡＩＳ，１为对应内标的主定量离子峰面积；
ｃｉ，１为原标准物质中第ｉ种组分的名义浓度（ｍｇ／Ｌ）；
ｃＩＳ，１为对应内标的名义浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｃｉ为原标准物质
中第ｉ种组分的实际浓度（ｍｇ／Ｌ）。

３　结果与讨论
３．１　标准物质各组分量值随贮存时间的变化

本文结合实验室实际，按照该类标准物质的使

用和贮存方法，采用ＧＣ－ＭＳ法对其使用时效性进
行评价。贮存４、８、１５、３６和６５ｄ后，２种标准物质
各组分的测量值和标准偏差结果列于表１。随着贮
存时间的延长，沸点较低的组分，如 １，１－二氯乙
烯、二氯甲烷、反－１，２－二氯乙烯等，其量值呈现逐
渐降低的趋势；而沸点较高的组分，如萘、六氯丁二

烯和１，２，３－三氯苯等，其量值基本保持稳定。低
沸点组分具有较高的蒸汽压［１５］，易于扩散至气相而

挥发逃逸，是引起低沸点组分量值降低的主要因素。

３．２　测试方法的精密度
由表１可知，各组分的标准偏差在１２～６０ｍｇ／Ｌ，

最大相对标准偏差为２．９７％。按照ＧＣ－ＭＳ仪器的
精密度要求，测试的相对标准偏差应控制在２％以
内，采用χ２－检验对测试方法的精密度进行评价［１６］：

χ２ｃ ＝（
ｓ
σ
）２

χ２ｃｒｉｔ＝
χ２（ｎ－１，０．９５）
ｎ－１

式中，χ２ｃ为χ
２－检验的计算值；ｓ（标准偏差）为测试

方法的精密度（ｍｇ／Ｌ）；σ（标准偏差）为测试方法要
求的精密度（ｍｇ／Ｌ）；χ２ｃｒｉｔ为 χ

２－检验的临界值；
χ２（ｎ－１，０．９５）为自由度ｎ－１、置信度９５％时的卡方累计
分布值。

根据各个组分的认定值和ＧＣ－ＭＳ法测试的精
密度要求，方法要求的精密度 σ应在２０００×２％ ＝
４０ｍｇ／Ｌ以内，取各个特性量测定的最大标准偏差
６０ｍｇ／Ｌ，计算如下：

χ２ｃ ＝（
ｓ
σ
）２ ＝（６０４０）

２ ＝２．２５

χ２ｃｒｉｔ＝
χ２（ｎ－１，０．９５）
ｎ－１ ＝９．４８８５－１＝２．３７

由于χ２ｃ ＜χ
２
ｃｒｉｔ，表明在置信度为９５％时，测试

方法满足标准物质评价测试方法的精密度要求。

表 １　５６种挥发性有机物在不同保存时间的测量值
Ｔａｂｌｅ１　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆ５６ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎＣＲＭｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄａｙｓ

组分
ρＢ／（ｍｇ·Ｌ－１）

４ｄ ８ｄ １５ｄ ３６ｄ ６５ｄ
１，１－二氯乙烯 １９７２±２５１９８２±４７２００３±４７１９８９±４４１８７３±５１
二氯甲烷 １９５２±４５１９８９±５８１９８５±３５１９６５±４８１９２５±３８

反－１，２－二氯乙烯 １９８４±３０１９６９±４８２００１±３３１９７５±４６１９１６±４１
１，１－二氯乙烷 １９６５±３６１９６３±４３１９９２±３１１９６４±３６１９４２±３１
顺－１，２－二氯乙烯 １９８１±１５１９９０±３９２００３±１６１９７９±１６１９６６±１６

溴氯甲烷 １９６８±３２１９６０±３９１９８２±３２１９５４±３４１９５７±３６
三氯甲烷 １９６１±４１１９６０±３８１９７８±３２１９５５±３５１９５０±４２

２，２－二氯丙烷 １９７９±１２１９７５±４９２００５±２６１９７０±３１１９３３±４９
１，２－二氯乙烷 １９６４±４５１９６６±３５１９７５±２９１９５５±３２１９４６±４２
１，１，１－三氯乙烷 １９６３±４１１９６１±４３１９８８±３０１９６２±３７１９４６±３６
１，１－二氯丙烯 １９８７±１６２０２１±４５２０１６±２８２００３±１５１９９２±１５
四氯化碳 １９５９±４８１９５７±４９１９９０±３６１９５３±５２１９４５±３９
苯 １９７３±１５１９７４±４４２００２±２６１９７１±２３１９５６±４０

二溴甲烷 １９６６±４６１９７０±３５１９７３±３１１９５８±３８１９５９±４５
１，２－二氯丙烷 １９７１±２５１９７６±４０１９８５±２４１９６８±２０１９５５±４３
三氯乙烯 １９７３±２０１９６５±４３１９８９±２５１９６８±２４１９５８±３２
一溴二氯甲烷 １９５６±５３１９７０±３３１９７０±３６１９５０±３７１９４８±５５

顺－１，３－二氯丙烯 １９７７±１４２０００±５３２００５±１４１９９４±２０１９９８±３１
反－１，３－二氯丙烯 １９６７±２０１９９６±５４１９９４±２２１９９６±５１１９８２±４２
１，１，２－三氯乙烷 １９６１±３６１９９０±３６１９６８±４０１９５５±３４１８８５±３４

甲苯 １９７７±１２１９８６±４５１９９６±１８１９８４±２０１９８２±３６
１，３－二氯丙烷 １９６３±３４１９８７±３３１９７４±３８１９５７±３２１９５６±５８
二溴一氯甲烷 １９５３±５５１９８７±３４１９７２±４３１９５２±４３１９７４±４７
１，２－二溴乙烷 １９６８±３１１９９３±３６１９８２±３３１９６５±２８１９７８±４０
四氯乙烯 １９７４±１７１９７２±４０１９７６±２９１９６５±２７１９６５±５５

１，１，１，２－四氯乙烷 １９５７±４４１９８９±３４１９７４±４５１９５２±４２１９７４±５０
氯苯 １９７６±２１２０００±４１１９９２±２８１９８１±２６１９８７±３８
乙苯 １９７２±２１１９９７±４６１９９１±２７１９８４±３０１９９７±３２
对二甲苯 １９６９±２６１９８９±３７１９７９±３７１９６６±３４１９６９±５３
间二甲苯 １９６９±２６１９８９±３７１９７９±３７１９６６±３４１９６９±５３
三溴甲烷 １９５０±５１１９９２±３３１９７３±５６１９４３±４６１９７０±５１
苯乙烯 １９７３±２３２０１５±５０２０００±３１１９９６±３８１９９９±４１

１，１，２，２－四氯乙烷 １９５８±４１１９８９±３１１９８９±５６１９４０±４１１９７２±５６
邻二甲苯 １９６６±２８１９９１±３４１９７６±４１１９６２±３６１９６８±５１

１，２，３－三氯丙烷 １９６２±３８１９９７±３５１９７９±５４１９４８±４０１９７０±５２
异丙苯 １９７０±２３２００３±４０１９９１±４０１９７４±３７１９６６±５８
溴苯 １９７４±２９２００３±３０１９８７±４６１９６８±３３１９８３±４８
正丙苯 １９６７±２７２００２±３７１９８６±４５１９６７±３９１９８４±４４
邻氯甲苯 １９６０±３３１９９４±３１１９８０±４７１９５８±３７１９７８±４７
对氯甲苯 １９６４±３０１９９８±３５１９８２±５０１９５９±３６１９７９±４７

１，３，５－三甲苯 １９６９±２６２００２±３７１９８６±４８１９６８±３９１９８５±４６
叔丁基苯 １９６７±２５２００５±３８１９８９±４９１９６９±３６１９８６±４６

１，２，４－三甲苯 １９６８±２６２００３±３５１９８５±５０１９６４±３８１９８１±４８
异丁基苯 １９６６±２８２０００±３３１９８２±５４１９５７±４０１９８１±４９
间二氯苯 １９６５±３４１９９１±３３１９７６±５６１９４６±４０１９７２±５０
对二氯苯 １９６８±３１１９９４±３４１９８２±５７１９５０±３７１９７２±４９
对异丙基甲苯 １９６７±２８２０００±３１１９８４±５７１９６１±３９１９８１±４７
邻二氯苯 １９６８±３３１９９４±３３１９８４±５９１９５０±４０１９７１±５３
正丁基苯 １９６４±２８１９９８±３５１９６４±４８１９５２±４２１９７６±４９

１，２－二溴－３－氯丙烷１９５４±３９１９９４±３３１９７１±４９１９４０±３９１９８１±５２
１，２，４－三氯苯 １９８２±３６２００７±４４２００８±５４１９６５±３９１９９８±４５

萘 １９８０±３４２００６±４３２００８±５７１９６８±３８２００４±４９
六氯丁二烯 １９７６±３２１９８７±３１１９６９±５１１９４０±４４１９７７±５３
１，２，３－三氯苯 １９７６±３２１９９５±３４１９９５±５８１９５４±３６２００７±３３
４－溴氟苯 ２０１９±５１２０５８±３４２０１８±６０１９９９±３８１９７９±５２

１，２－二氯苯－ｄ４ ２０３２±４６２０５１±３３２０４４±５６２０１４±３３１９７８±５６
注：数值为５次测量的（平均值±标准偏差）；对二甲苯和间二甲苯
共流出，测量结果为二者的总量，计算时将总量除以２分别作为
对二甲苯和间二甲苯的结果，再行统计；４－溴氟苯和１，２－二氯
苯－ｄ４为替代物。
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３．３　测量方法的不确定度
稳定性检验是标准物质评价的必要环节，采用

测量方法的准确度应满足要求。以第 ４天的结果
（见表１）为例（在实验条件下标准物质储存如此短
的时间，其稳定性足以保证），采用测量结果的不确

定度评定方法对测量方法的准确度进行评估。依据

不确定度评定方法［１７－２３］，识别出测量结果的不确定

度来源主要包括测量结果重复性引入的不确定度、

校准引入的不确定度和方法回收率引入的不确定

度［１８］。

３．３．１　测量结果重复性引入的不确定度分量
实际样品的测量为单次测量，测量结果重复性

引入的不确定度用单次测量标准偏差表示，各个组

分的标准偏差为４～５５ｍｇ／Ｌ。取标准偏差的最大
值，采用样品浓度为２０００ｍｇ／Ｌ，计算测量结果重复
性引入的相对不确定度为０．０２７５。
３．３．２　校准引入的不确定度分量

主要包括两部分，一是校准方法引入的不确定

度，本研究采用单点内标校正 －比响应因子法进行
校准，该类不确定度可忽略；二是校准用标准溶液浓

度引入的不确定度，主要包括配制工作标准溶液引

入的不确定度、进样引入的不确定度、加入内标物引

入的不确定度。

（１）配制工作标准引入的不确定度。包括标准
物质的不确定度，１０μＬ（允许误差为 ±０．０５μＬ）和
１０００μＬ（允许误差为±５μＬ）数字注射器引入的不
确定度，计算方法在文献［１９－２３］中均有详细论
述。经计算，该类相对不确定度为０．０２５５。

（２）进样引入的不确定度。ＶＯＣｓ组分采用
１０μＬ自动进样器进样１μＬ，经计算进样体积引入
的相对标准不确定度为０．０１［２４］。

（３）加入内标物引入的不确定度。内标物的配
制程序和工作标准溶液的配制相同，故加入内标物

引入的相对不确定度为０．０２５５。
（４）校准引入的相对不确定度。经计算为

２×０．０２５５２＋０．０１槡
２ ＝０．０３７４。

３．３．３　方法回收率引入的不确定度分量
采用测量方法回收率的显著性差异判别方

法［１８］，以第４天的结果进行判定，结果表明，在置信
度为９５％，扩展因子ｋ＝２时，方法回收率不存在显
著性差异，定量时不需要进行回收率校正。

取各个组分回收率引入的相对不确定度的最大

值，作为方法回收率引入的相对不确定度为０．０２７７。

３．３．４　合成相对不确定度
合成相对不确定度为：

ｕｒｅｌ＝ ０．０２７５２＋０．０３７４２＋０．０２７７槡
２＝０．０５４

　　需要指出的是，上述所得的合成相对不确定度，
是对所有测量不确定度分量做最大估计得出的，具

体到每一组分的不确定度应较之要小。该值与标准

物质证书提供的相对不确定度５％基本一致，表明
采用评价方法的准确度满足标准物质稳定性检验

要求［１３］。

３．４　标准物质各组分量值的偏差评估
本文测试方法精密度对标准物质各特性量值不

确定度的影响不能忽略，采用下式：

ｃ－ｃＣＲＭ ≤２ ｕ２ＣＲＭ ＋σ槡
２ （１）

对各组分测量偏差的显著性进行判别。式中，ｃ为
标准物质各组分的测定值（ｍｇ／Ｌ）；ｃＣＲＭ为标准物质
各组分的认定值（ｍｇ／Ｌ）；ｕＣＲＭ为标准物质各组分
的标准不确定度（ｍｇ／Ｌ）；σ为测试方法要求的精密
度（ｍｇ／Ｌ）。当 ｃ满足式（１）时，表明在置信度为
９５％时，测量的偏差不显著［１６］。

对于５４ＶＯＣ和替代物标准物质，根据其证书提
供的相对不确定度，取扩展因子 ｋ＝２［１７］，计算各组
分的标准不确定度：

ｕＣＲＭ ＝
２０００×５％

２ ＝５０ｍｇ／Ｌ

取方法精密度σ＝４０ｍｇ／Ｌ，代入式（１）有：

ｃ－２０００≤２ ５０２＋４０槡
２ ＝１２８ｍｇ／Ｌ

即在置信度为 ９５％时，标准物质各组分量值在
（２０００±１２８）ｍｇ／Ｌ的范围内时，测量的偏差不
显著。

将上述范围作为标准物质开封后再密封贮存的

时效性判据。据表１，对于５４ＶＯＣ，在前３６ｄ，各组
分的量值为１９４０～２０５８ｍｇ／Ｌ，表现出良好的稳定
性；而到了６５ｄ，除了１，１－二氯乙烯的量值下降到
１８７３ｍｇ／Ｌ，达到了（２０００±１２８）ｍｇ／Ｌ范围的下限，
其他各组分均落在此范围内。以上表明，该标准物

质开封后在规定的条件下贮存，在不超出其有效期

内至多可保存６５ｄ。
对于ＳＳ－５２４ＲＰＭ，在前６５ｄ，各个组分的量值

为１９７８～２０５８ｍｇ／Ｌ，表现出良好的稳定性。表明
该标准物质分装后在规定的条件下贮存，在不超出

其有效期内至少可保存６５ｄ（本研究未继续延长时
间，对其短期稳定性进行完整实验）。

—１５６—
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４　结语
对５４种挥发性有机混合污染物和替代物混合

标准物质开封后再密封的短期稳定性评价表明，标

准物质再密封于２ｍＬ聚四氟乙烯衬盖棕色螺口样
品瓶，于 －１８℃避光贮存，在标准物质的有效期内，
置信度为９５％时，ＬＶＯＣ－１ＲＰＭ“甲醇中５４种挥发
性有机污染物混合标准物质”至多可保存 ６５ｄ；
ＳＳ－５２４ＲＰＭ“甲醇中４－溴氟苯和１，２－二氯苯 －
ｄ４混合标准物质”至少可保存６５ｄ。
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