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《水质 银的测定 石墨炉原子吸收分光光度法(征求意见

稿）》编制说明

1 项目背景

1.1 任务来源

2009年 3月 16日，原环境保护部办公厅发布《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《水质 银的测定 火焰原子吸

收分光光度法 石墨炉原子吸收分光光度法》标准制修订项目。该项目由江苏省常州环境监

测中心（原常州市环境监测中心站）承担，项目统一编号：943。

1.2 工作过程

1.2.1 成立标准编制组

2009年 5月，接到本标准编制任务后，江苏省常州环境监测中心成立标准方法编制组

（以下简称“标准编制组”）。

1.2.2 文献调研及前期准备

2009年 6月～2010年 9月，标准编制组根据《环境监测 分析方法标准制修订技术导

则》（HJ 168-2010）的要求，开展了国内外相关文献调研，在充分了解国内外相关环境监

测分析方法标准的最新研究成果基础上，针对我国现行环境监测分析标准的实施情况及存在

问题予以分析，拟定出标准制订的基本原则和技术路线，开展初期实验。于 2010年 9月编

写完成《水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法 石墨炉原子吸收分光光度法》标准草

案和开题论证报告。

1.2.3 开题论证

2010年 10月 26日，原环境保护部科技标准司在北京组织召开了标准开题论证会，明

确了标准制订的技术路线，形成以下修改意见和建议：

（1）按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）和《国家环境

污染物监测方法标准制修订工作暂行要求》（环科函〔2009〕10号）的要求开展试验、验

证和标准草案的编制工作；

（2）注意与相关质量标准、排放标准等相关环保标准的衔接；

（3）标准名称修改为《水质 银的测定 原子吸收分光光度法》，标准文本包含石墨

炉和火焰两种测定方法；

（4）增加“溶解态银”和“总银”的定义及相应的前处理方法；

（5）要求通过实验确定标准溶液和实际样品的保存条件及保存期限；

（6）通过实验确定干扰物质的种类和含量及消除方法；
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（7）在注意事项里增加背景扣除的控制方法及原因；

（8）采用统一标准溶液和有代表性的实际样品加标进行方法验证。

1.2.4 方法试验研究

2010年 11月至 2011年 6月，标准编制组按照计划任务书的要求和开题论证会的专家

意见，结合《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）[1]，针对样品前处

理技术、仪器参数优化、阴阳离子及酸度的干扰、方法检出限、精密度、准确度、质量保证

与质量控制要求等方面开展了深入的研究。

1.2.5 开展第一次方法验证

2011年 6月至 2012年 6月，标准编制组组织了 6家有资质的实验室进行方法验证，统

一派发样品。2012年 6月，标准编制组收回全部的验证报告。2012年 6月至 2015年 3月，

标准编制组汇总相关验证数据后，对数据的合理性进行检验，将通过检验的验证数据进行汇

总，编写方法验证报告、方法标准初稿及编制说明初稿。

1.2.6 召开第一次开展专家研讨会

2015年4月1日，在北京组织召开了《水质 卤代醚的测定 气相色谱法》等四项国家环

境保护标准研讨会，其中包括了《水质 银的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》。与会专

家经质询、讨论，给出以下意见和建议：

（1）补充国内外分析方法详细内容,修改技术路线相关内容；

（2）选择代表性行业，如感光冲洗行业或印刷制版行业等（种类、浓度水平）样品开

展实验室内和实验室间方法验证；

（3）补充方法验证的样品信息，详细描述方法验证方案,补充多家实验室验证原始数

据及结论；

（4）按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）的要求修改完

善编制说明及方法验证报告。

2015年4月至2020年12月期间，标准编制组按照与会专家提出的具体修改意见和建议，

开展以下工作：

（1）补充和完善了国内外分析方法详细内容；对标准制订的技术路线进行了修改和完

善；

（2）补充样品前处理和方法建立过程中涉及的关键技术、干扰离子种类及含量、酸度

的干扰、基体改进剂推荐及用量选择等内容的描述；

（3）增加了实验室内关于“地表水、地下水、生活污水、电镀工业废水”的精密度和

正确度验证数据和相关内容的描述；

（4）选择了电镀工业废水和地下水作为代表性样品并开展了实验室内和实验室间验证

工作；补充了实验室内和实验室间验证的样品来源等详细信息，并对方法验证方案进一步细

化，补充多家实验室验证的原始数据并对验证结果进行了总结。

同时，标准编制组按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）[2]的要

求对《水质 银的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》的标准文本和编制说明作进一步修改
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和完善。

1.2.7 召开第二次专家研讨会

2021年1月14日，江苏省常州环境监测中心组织召开了包括《水质 银的测定 火焰原

子吸收分光光度法》和《水质 银的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》在内的三项国家生

态环境标准研讨会。

与会专家经质询、讨论，给出以下意见和建议：

（1）标准编制组补充逆王水等多种消解方法的实验数据，优化确定消解方法，可保留

引用现有标准前处理方法；

（2）规范技术要求的表述；补充完善仪器条件参数的技术要求；完善干扰及消除章节

的描述；

（3）完善质量保证和质量控制相关内容；

（4）标准编制组补充火焰法与现有标准《水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法》

（GB 11907-89）的方法比对数据；增加国产仪器和进口仪器的方法比对数据；

（5）按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）和《环境保护标准

编制出版技术指南》（HJ 565-2010）[3]对标准文本和编制说明作进一步的编辑性修改。

2021年 1月～2021年 12月，标准编制组按照与会专家提出的具体修改意见和建议，开

展了以下工作：

（1）补充了逆王水等多种消解方法的实验数据，优化确定消解方法；

（2）补充完善仪器条件参数的技术要求；

（3）补充了石墨炉原子吸收分光光度法测定银的实验室间验证；

（4）完善质量保证和质量控制相关内容；

（5）对干扰及消除的描述进行了修改；

（6）补充了石墨炉原子吸收分光光度法与现有标准《水质 银的测定 火焰原子吸收

分光光度法》（GB 11907-89）和《水质 65种元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ

700-2014）方法比对数据；

（7）增加了实验室内关于进口仪器和国产仪器的方法比对数据；

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）和《环境保护标准编制

出版技术指南》（HJ 565-2010）对标准文本和编制说明作进一步的编辑性修改。

1.2.8 开展第二次方法验证

2021年 12月～2022年 2月，标准编制组组织了 6家有资质的实验室重新进行方法验证，

统一派发样品。2022年 2 月，标准编制组收回全部的验证报告，进行数据汇总和数理统计

分析工作，编制完成《水质 银的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》的方法验证报告。

1.2.9 编写标准征求意见稿和编制说明

2022年 2月～2022年 4月，标准编制组编写完成《水质 银的测定 石墨炉原子吸收

分光光度法》征求意见稿和编制说明（含验证报告）。
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1.2.10 召开第三次专家研讨会

2022年 4月 29日，江苏省常州环境监测中心组织开展了包括《水质 银的测定 火焰

原子吸收分光光度法》和《水质 银的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》在内的三项国家

生态环境标准研讨会。与会专家经质询、讨论，给出以下意见和建议：

（1）进一步完善编制说明，细化实验方案的依据和实验结果的分析。

（2）按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）和《环境保护标准

编制出版技术指南》（HJ 565-2010）对标准文本和编制说明作进一步的编辑性修改。

2022年 5月～2023年 11月，标准编制组按照与会专家提出的具体修改意见和建议，细

化了实验方案的依据和实验结果的分析，并按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ

168-2020）和《环境保护标准编制出版技术指南》（HJ 565-2010）对标准文本和编制说明

作进一步的编辑性修改。

1.2.11 召开标准征求意见稿技术审查会

2023年 11月 16日，生态环境部生态环境监测司组织召开标准征求意见稿技术审查会，

专家组听取了标准主编单位所作的标准文本和编制说明的内容介绍，经质询、讨论，形成以

下审查意见：

一、标准主编单位提供的材料齐全、内容完整。

二、标准主编单位对国内外方法标准及文献进行了充分调研。

三、标准定位准确，技术路线合理可行，方法验证内容完善。

专家组通过该标准征求意见稿的技术审查。建议按照以下意见修改完善后，提请公开征

求意见：

（1）标准名称修改为《水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法》和《水质 银的

测定 石墨炉原子吸收分光光度法》；

（2）增加火焰法与 GB 11907-89标准内容的比对表和内容修改的依据；

（3）火焰法中的干扰和消除章节应补充完善干扰消除方法；

（4）试样制备章节补充对不稳定样品加入稳定剂（氢氧化氨和碘化氰）的说明；

（5）进一步完善样品消解的相关内容，增加消解后试样的处理要求；

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）和《环境保护标准编制

出版技术指南》（HJ 565-2010）对标准文本和编制说明进行编辑性修改。

2023年 11月～2024年 7月，标准编制组按照与会专家提出的具体修改意见和建议，开

展了以下工作：

（1）将标准名称修改为《水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法》和《水质 银

的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》，本标准名称为《水质 银的测定 石墨炉原子吸收

分光光度法》；

（2）增加了《水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法》与 GB 11907-89标准内容

的比对表和内容修改的依据；

（3）补充完善了《水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法》干扰消除方法；

（4）增加了关于感光行业排放废水样品制备的参考标准《摄影 加工废液 银含量的测
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定》（GB/T 24793-2009）。试样制备章节补充对不稳定样品加入稳定剂（氢氧化氨和碘化

氰）的说明；

（5）完善了样品消解的相关内容，增加消解后试样的处理要求，包括微波消解后定容

体积的确定和消解后样品（含有颗粒物样品）的处理；

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）和《环境保护标准编制

出版技术指南》（HJ 565-2010）对标准文本和编制说明进行编辑性修改。

2 标准制修订的必要性

2.1 银的环境危害

2.1.1 银的基本理化性质

银是一种化学元素，化学符号 Ag，原子序数 47，原子量 107.9，是一种银白色的过渡

金属。银在自然界中主要以含银化合物矿石存在，少量以游离态单质存在。银的化学性质稳

定，活跃性低，导热、导电性很好，不易受化学药品腐蚀，质软、富延展性。其反光率极高，

可达 99%以上。

银的化学稳定性较好，在常温下不易氧化。但在所有贵金属中，银的化学性质最活泼，

它能溶于硝酸生成硝酸银；易溶于热的浓硫酸，微溶于热的稀硫酸；在盐酸和王水中表面生

成氯化银薄膜；与硫化物接触时，会生成黑色硫化银。此外，银能与任何比例的金或铜形成

合金，与铜、锌共熔时极易形成合金，与汞接触可生成银汞齐。银可用于制合金、焊药、银

箔、银盐、化学仪器等，也用于装饰业、银币、感光材料、电器及医疗等领域。

表 1 金属银的主要物理性质

物理性质 数值 单位

密度（20 ℃） 10.5 g/cm3

熔点 961.93 ℃

沸点 2212 ℃

熔化热 10.30 kJ/mol

汽化热 250.580 kJ/mol

热导率（0 ℃～100 ℃） 238 W/(m·K)

2.1.2 银在环境中的含量

银在自然界有2个稳定同位素，即银107和银109。银在地壳中的丰度为0.08 mg/kg，土

壤中银的含量为0.01 mg/kg～0.05 mg/kg，天然水体中银含量很低，其范围为0.01 µg/L～3.5

µg/L，一般河流中银的含量为0.3 µg/L，海水中银含量约为0.03 µg/L～2.7 µg/L，美国饮用水

中银的含量为0.23 µg/L[4]，受银污染的水体中银含量相对较高。

2.1.3 银的环境危害

http://baike.baidu.com/subview/26406/10498962.htm
http://baike.baidu.com/subview/85808/85808.htm
http://baike.baidu.com/view/135469.htm
http://baike.baidu.com/view/135469.htm
http://baike.baidu.com/view/358062.htm
http://baike.baidu.com/subview/2482562/2482562.htm
http://baike.baidu.com/view/358062.htm
http://baike.baidu.com/view/914977.htm
http://baike.baidu.com/view/2549619.htm
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银是人体组织内的微量元素之一，微量的银对人体是无害的。我国《生活饮用水卫生标

准》（GB/T 5749-2022）[5]规定了饮用水中银的标准限值为0.05 mg/L，美国《饮用水水质标

准》国家二级饮用水规程中规定了银的标准限值为0.1 mg/L[6]。人体摄入或长期接触银或银

盐后，银可在局部皮肤上由于光的作用转变为蛋白银，在一定组织上遇硫化氢转变为硫化银，

从而在真皮的弹力纤维中形成蓝灰色斑点色素沉着，进而形成由细微的银颗粒构成放射状网，

即所谓“职业性斑点症”。银质沉着症如果发生在呼吸道，还可能伴有支气管炎症，甚至可

能导致癌变。如果大量咽下可溶性银盐，由于局部收敛作用，在口腔内有刺激、疼痛感。甚

至有呕吐、强烈胃痛、出血性胃炎等症状，最终导致急性死亡。浓度范围在0.4 mg/L～1 mg/L

的银能使老鼠的肾、肝和脾发生病变。

2.2 相关生态环境标准和生态环境管理工作的需要

由于银离子属于重金属离子，具有很强的生物毒性，在《污水综合排放标准》（GB

8978-1996）[7]中银与总汞、烷基汞、总镉、总铬、六价铬等 13种物质被列为“第一类污染

物”。该标准 4.2.1.1规定“第一类污染物：不分行业和污水排放方式，不分受纳水体的功

能类别，一律在车间或车间处理设施排放口采样，其最高允许排放浓度必须达到本标准的要

求”。强调了“第一类污染物”危害严重，易对环境和人类健康等造成严重影响，必须严格

控制。

目前我国与银相关的生态环境标准主要有《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）、《城

镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918-2002）[8]、《城市供水水质标准》（CJ/T 206-2005）
[9]、《医疗机构水污染物排放标准》（GB 18466-2005）[10]、《电镀污染物排放标准》（GB

21900-2008）[11]、《铁矿采选工业污染物排放标准》（GB 28661-2012）[12]、《电池工业污

染物排放标准》（GB 30484-2013）[13]、《无机化学工业污染物排放标准》（GB 31573-2015）
[14]、《危险废物填埋污染控制标准》（GB 18598-2019）[15]、《电子工业水污染物排放标准》

（GB 39731-2020）[16]和《地下水质量标准》（GB/T 14848-2017）[17]等。2022年国家市场

监督管理总局和中国国家标准化管理委员会发布了《生活饮用水卫生标准》（GB 5749-2022），

对饮用水中银的限值予以规定。

国际上关于废水排放标准中银限值规定：美国环境保护局规定电镀工艺废水（日排放废

水量为 38000 L或者更高的企业），每日银最大排放量为 1.2 mg/L，连续 4日平均银排放量

不超过 0.7 mg/L。新加坡规定排放到河道或受控河道废水中银的标准限值为 0.1 mg/L。

国际上关于饮用水标准中银限值规定：美国环境保护局国家二级饮用水规程中规定了银

的标准限制为 0.1 mg/L，《世界卫生组织饮用水质量指导标准 第四版》和《欧盟饮用水水

质指令（98/83/EC）》均未对饮用水中银的标准限值予以规定。

表 2 相关标准银浓度最低限值

标准名称 银浓度最低限值（mg/L）

《污水综合排放标准》

（GB 8978-1996） 第一类污染物最高允许排放浓度 0.5

《城镇污水处理厂污染物排放

标准》（GB 18918-2002） 选择控制项目最高允许排放浓度 0.1
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标准名称 银浓度最低限值（mg/L）

《城市供水水质标准》

（CJ/T 206-2005） 城市供水水质非常规检验项目及限值 0.05

《医疗机构水污染物排放标

准》（GB 18466-2005）

传染病、结核病医疗机构水污染物排放限值（日均值）
0.5

综合医疗机构和其他医疗机构水污染物排放限值（日均值）

《电镀污染物排放标准》

（GB 21900-2008）

现有企业水污染物排放限值（车间或生产设施废水排放口） 0.5

新建企业水污染物排放限值（车间或生产设施废水排放口） 0.3

水污染物特别排放限值（车间或生产设施废水排放口） 0.1

《铁矿采选工业污染物排放标

准》（GB 28661-2012）

现有企业水污染物排放限值 0.5

新建企业水污染物排放限值 0.5

水污染物特别排放限值 0.2

《电池工业污染物排放标准》

（GB 30484-2013）

现有企业水污染物排放限值（车间或生产设施废水排放口） 0.5

新建企业水污染物排放限值（车间或生产设施废水排放口） 0.2

水污染物特别排放限值（车间或生产设施废水排放口） 0.1

《无机化学工业污染物排放标

准》（GB 31573-2015）

现有企业水污染物排放限值（车间或生产设施废水排放口）

0.5新建企业水污染物排放限值（车间或生产设施废水排放口）

水污染物特别排放限值（车间或生产设施废水排放口）

《危险废物填埋污染控制标

准》（GB 18598-2019）
危险废物填埋场废水污染物排放限值（渗滤液调节池废水

排放口）
0.5

《电子工业水污染物排放标

准》（GB 39731-2020）

直接排放
包括电子专用材料、电子原件、印制电路板、

半导体器件、显示器件、光电子器件、电子终

端产品等生产水污染物排放限值（车间或生产

设施排放口）

0.3

间接排放

《地下水质量标准》

（GB/T 14848-2017）

I类 ≤0.001

II类 ≤0.01

III类 ≤0.05

IV类 ≤0.10

V类 ＞0.10

《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749-2022） 生活饮用水水质扩展指标及限值 0.05

2.3 现行环境监测分析方法标准的实施情况及存在问题

目前，国内测定水质中银的方法主要有分光光度法、火焰原子吸收分光光度法、石墨炉

原子吸收分光光度法、电感耦合等离子体发射光谱法和电感耦合等离子体质谱法等。其中，

《水质 银的测定 3,5-Br2-PADAP分光光度法》（HJ 489-2009）[18]和《水质 银的测定 镉

试剂 2B分光光度法》（HJ 490-2009）[19]为分光光度法，两个方法的检出限分别为 0.02 mg/L

和 0.01 mg/L，主要适用于受银污染的地表水及感光材料生产、胶片洗印、镀银、冶炼等行
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业的工业废水中银的测定。方法具有设备简单，操作方便等优点，但是水体共存离子干扰相

对较严重。

原国家环境保护总局 1989年颁布的标准《水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法》

（GB 11907-89）[20]，方法检出限为 0.03 mg/L。方法具有操作简便、迅速、灵敏度高、选择

性好等特点且设备成本和运行成本都较低，在国内已经广泛推广应用。方法可满足《污水综

合排放标准》（GB 8978-1996）、《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918-2002）、

《医疗机构水污染物排放标准》（GB 18466-2005）、《电镀污染物排放标准》（GB21900-2008）、

《铁矿采选工业污染物排放标准》（GB 28661-2012）、《电池工业污染物排放标准》（GB

30484-2013）、《无机化学工业污染物排放标准》（GB 31573-2015）、《危险废物填埋污

染控制标准》（GB 18598-2019）、《电子工业水污染物排放标准》（GB 39731-2020）等排

放标准的要求，但无法满足《城市供水水质标准》（CJ/T 206-2005）和《地下水质量标准》

（GB/T 14848-2017）中 I～Ⅳ类银标准限值的要求。由于《水质 银的测定 火焰原子吸收

分光光度法》（GB 11907-89）更多考虑感光材料生产、胶片洗印、镀银、冶炼等行业排放

废水中银的检测，并不适用于环境中银含量相对较低的地表水、地下水的检测。而石墨炉原

子吸收分光光度法具灵敏度高、试样用量少适合痕量分析等特点，在水和废水、土壤、沉积

物、生物体等痕量元素检测中具广泛的应用基础。我国卫生部 2023年颁布的《生活饮用水

标准检验方法 第 6 部分：金属和类金属指标》[21]“第十五章 第一节 银 无火焰原子

吸收分光光度法”规定了银的无火焰原子吸收分光光度法，但该方法仅适用于饮用水和水源

地中银的测定，其适用范围相对较窄，难于满足当前我国地下水质量标准及生态环境工作的

要求。

此外，近年来，随着工业废水的大量排放，环境水体中重金属含量日益增高，研究表明

重金属对水生生物毒性依次为 Hg＞Ag＞Cu＞Cd＞Zn＞Pb＞Cr＞Ni，其中 Ag 的毒性仅次于

Hg，具较强的生物毒性。研究表明当水体中银含量在 0.17 µg/L～40 µg/L时，将对水生生物

产生较强的生物毒性，由于水生生物对重金属具有富集作用，并最终通过食物链传递给人。

因此，即使水体中低浓度的银也会对人体产生潜在的健康风险。由此，准确获取环境水体中

低浓度银的含量对于研究重金属对水生生物的毒性作用及评价对人体产生潜在的健康风险

具有重要的现实意义。

综上考虑，本标准在综合参考《生活饮用水标准检验方法 第 6部分：金属和类金属指

标》（GB/T 5750.6-2023）“第十五章 第一节 银 无火焰原子吸收分光光度法”的基础

上采用石墨炉原子吸收分光光度法测定水中的银，建立水环境中低含量银的测定方法。使当

前银的测定方法得到进一步完善，扩大适用范围，降低检出限，以满足不同水质测定要求。

3 污染物分析方法的最新研究进展

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究

国际上，水质银的分析方法主要有火焰原子吸收分光光度法（FLAA）、石墨炉原子吸

收分光光度法（GLAA）、电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-AES）和电感耦合等离子体

质谱法（ICP-MS）。
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EPA Method 7760A[22]和 EPA Method 7761[23]，分别是银测定的火焰原子吸收分光光度

法和石墨炉原子吸收分光光度法，标准适用于地表水、废水和土壤中银的测定，检出限分别

为 0.01 mg/L和 0.2 µg/L，前处理采用硝酸进行电热板消解。

EPAMethod 7000B[24]规定了地下水、水溶液、浸出液、工业废物、土壤、污泥、沉积

物中 Sb、Cd、Cr、Co、Cu、Ag等 25种元素测定的火焰原子吸收分光光度法，该标准中银

的检出限为 0.01 mg/L。

EPAMethod 7010[25]规定了地下水、工业废物、浸出液、土壤、污泥、沉积物中 Sb、As、

Cd、Cr、Co、Ag等 18种元素测定的石墨炉原子吸收分光光度法，该方法银的检出限为 0.2

µg/L。该标准指出因氯化银是不溶的，因此标准溶液配制应该避免盐酸，除非银已经作为氯

化银的配合物在溶液中。此外，建议实验室银标准浓度保持在 2 mg/L以下，并增加氯离子

含量，以防止沉淀。如果发生沉淀，可用 5%盐酸＋2%硝酸保存以防止沉淀产生。

EPAMethod 200.7[26]规定了饮用水、天然水和废水中Al、Sb、As、Ba、Be、B、Cd、

Ag等32种元素测定的电感耦合等离子体发射光谱法，该标准中银的检出限为0.002 mg/L。

EPAMethod 200.8[27]属于仪器方法标准，标准规定了地表水、工业废水、土壤及污泥中

Al、Sb、As、Ba、Be、Cd、Ag等21种元素测定的电感耦合等离子体质谱法，该标准中银的

检出限为0.004 µg/L。

EPAMethod 200.9[28]规定了地下水、地表水、饮用水、雨水、工业废水和生活废水中Al、

Sb、As、Be、Cd、Cr、Ag等16种元素测定的石墨炉原子吸收分光光度法，该方法中银的检

出限为0.5 µg/L。方法指出：大多数石墨炉原子吸收分光光度法优先选择使用硝酸，当分析

Sb和Ag，需使用盐酸以保持其稳定性；但为了减少氯离子蒸汽状态下干扰，可采用硝酸钯-

硝酸镁混合液作为基体改进剂。

EPAMethod 200.7、EPAMethod 200.8、EPAMethod 200.9三种方法均强调了氯化银不溶

于水，除非氯离子与银形成可溶态的络合物，因此要求涉及地表水、地下水等样品均需要消

解，若直接分析会导致回收率偏低，方法前处理均采用“硝酸＋盐酸”进行电热板消解。

ISO 15586-2003[29]规定了地下水、地表水、饮用水、废水和沉积物中Ag、Al、As、Cd、

Co、Cr、Cu、Fe等17种痕量元素测定的石墨炉原子吸收分光光度法，该方法银的检出限为

0.5 µg/L。

ISO 17294-2-2003[30]规定了地表水、地下水、工业废水、土壤及沉积物中Al、Sb、As、

Ba、Be、Bi、B、Cd、Cs、Ca、Ce、Cr、Ag等62种元素测定的电感耦合等离子体质谱法，

该方法中银的检出限为1 µg/L。

ISO 15586-2003和ISO 17294-2-2003的前处理方法主要参考ISO 15587-1和ISO 15587-2。

ISO 15587-1[31]和ISO 15587-2[32]是水中多种元素的前处理消解方法。其中，ISO 15587-1

主要采用王水进行电热板消解和微波消解，适用于水中银的前处理消解；ISO 15587-2主要

采用硝酸进行电热板消解和微波消解，不适用于水中银的前处理消解。

EPAMethod 6010B/6010C[33]规定了 Sb、As、Cd、Cr、Co、Cu、Pb、Mn、Hg、Ni、Ag、

Tl、Zn等多种元素测定的电感耦合等离子体发射光谱法，该标准中银的检出限为 4.7 µg/L。

EPA Method 3005A[34]是关于地表水和地下水样品中 Al、Sb、As、Ba、Ni、Fe、Ag 等

多种元素酸消解的前处理方法，适用于 FLAA和 ICP-AES 仪器分析，采用“硝酸＋盐酸”
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进行电热板消解。

EPAMethod 3015/3015A[35]是关于水溶液（包括饮用水、土壤及固废浸出液）中 Al、Sb、

As、Ba、Be、Ag等多种元素微波消解的前处理方法。适用于 FLAA、GFAA、ICP-AES和

ICP-MS等仪器分析。采用“硝酸”或“硝酸＋盐酸”进行微波消解。

EPA Method 3010A[36]是关于测定水溶液和浸出液样品中元素总量的前处理消解方法，

适用于 FLAA和 ICP-AES 仪器分析，主要采用“硝酸＋盐酸”进行电热板消解，该方法不

适用于银。

EPA Method 3020A[37]是关于测定水溶液和浸出液样品中元素总量的硝酸消解方法，适

用于 GFAA仪器分析，主要采用硝酸进行电热板消解，该前处理方法并不适用于银。

EPA 3050B[38]是关于土壤、沉积物和污泥中 Al、Mg、Sb、Mn、Ag、Mo、Be 等 22种

元素的前处理方法。若采用 FLAA和 ICP-AES 仪器分析，前处理可采用“硝酸＋盐酸”进

行电热板消解；若采用 GFAA 或 ICP-MS 进行分析，前处理可采用“硝酸＋过氧化氢”电

热板消解。

EPA 7000 A[39]属于仪器方法标准，标准规定了饮用水、地表水、海水、生活污水和工业

废水、土壤、污泥、沉积物以及其他固体废物中 Al、Sb、As、Ba、Ag等 28种元素测定的

原子吸收分光光度法，该标准中，火焰原子吸收分光光度法测定银的检出限为 0.01 mg/L，

石墨炉原子吸收分光光度法测定银的检出限为 0.2 µg/L。

APHA（美国公共卫生协会）、AWWA（美国自来水厂协会）和WEF（水环境协会）联

合出版的《水和废水标准检验法》24版，是关于饮用水、生活用水、地表水、地下水或冷却

水、循环水、锅炉水、城市用水和废水中多种物质的检测方法，其中3111、3113A、3120B

和3125B部分分别是水和废水中金属检测的火焰原子吸收分光光度法、石墨炉原子吸收分光

光度法、电感耦合等离子体发射光谱法、电感耦合等离子体质谱法；火焰原子吸收分光光度

法测定水中银的检出限为0.01 mg/L，灵敏度为0.06 mg/L，测定范围为0.1 mg/L～4 mg/L；石

墨炉原子吸收分光光度法测定水中银的检出限为0.2 µg/L，测定范围为1 µg/L～25 µg/L；电

感耦合等离子体发射光谱法推荐使用波长为328.07 nm，银的检出限为7 µg/L；电感耦合等离

子体质谱法（ICP-MS）测定水中银，当银质量数为107时，银的检出限为0.003 µg/L；质量

数为109时，银的检出限为0.002 µg/L。该方法电热板消解采用“硝酸＋盐酸”；微波消解则

采用硝酸进行。
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表 3 国外水中银的主要测定方法

序号 分析方法标准 前处理方法 分析方法 检出限 适用范围

1 EPAMethod 7760A-1992
电热板消解：硝酸

火焰原子吸收分光光度法（FLAA） 0.01 mg/L 地表水、废水、土壤等

2 EPAMethod 7761-1992 石墨炉原子吸收分光光度法（GFAA） 0.2 µg/L 地表水、废水、土壤等

3 EPA Method 7000B-2007 电热板消解：2 ml硝酸＋5 ml盐酸 火焰原子吸收分光光度法（FLAA） 0.01 mg/L 地表水、生活污水、工业废水、土壤、沉

积物

4 EPA Method 7010-2007 水和废水部分可参考 3015A/3015 石墨炉原子吸收分光光度法（GFAA） 0.2 µg/L 地下水、地表水、饮用水、雨水、工业废

水和生活污水

5 EPAMethod 200.9-1994

电热板消解：1 ml硝酸＋0.5 ml盐酸

石墨炉原子吸收分光光度法（GFAA） 0.5 µg/L 地下水、地表水、饮用水、地表径流、生

活污水、工业废水

6 EPAMethod 200.8-1994 电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS） 0.004 µg/L 地表水、工业废水、土壤及污泥

7 EPAMethod 200.7-1994 电感耦合等离子体发射光谱法

（ICP-AES） 2.0 µg/L 饮用水、天然水和废水

8 EPAMethod 6010C-2007 水和废水部分可参考 3015A/3015 电感耦合等离子体发射光谱法

（ICP-AES） 4.7 µg/L 饮用水、地表水、生活污水、工业废水、

土壤、底泥、固体废弃物以及生物体

9 ISO 17294-2-2003 前处理参考 ISO 15587-1、ISO
15587-2 电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS） 1.0 µg/L 饮用水、地表水、地下水、废水和浸出液

10 ISO 15587-1-2002 电热板消解：12 ml硝酸＋4 ml盐酸；

微波消解：6 ml盐酸＋2 ml硝酸

适用于 FLAA、GFAA、ICP-AES和

ICP-MS分析
/ 各种类型的水

11 ISO 15587-2-2002 电热板消解：10 ml硝酸

微波消解：6.25 ml硝酸

适用于 FLAA、GFAA、ICP-AES和

ICP-MS分析
/ 各种类型的水

12 EPAMethod 3005A-1992 电热板消解：2 ml硝酸＋5 ml盐酸 适用于 FLAA、ICP-AES / 地表水和地下水样品中可溶性或总可回

收元素的酸消解方法

13 EPAMethod 3015A-2007 微波消解：5 ml硝酸（不适用于银）

或 4 ml硝酸＋1 ml盐酸

适用于 FLAA、GFAA、ICP-AES 和

ICP-MS分析
/ 水溶液、饮用水、土壤及固废浸出液

14 EPAMethod 3020A-1992 电热板消解：硝酸 适用于 GFAA、ICP-MS / 水溶液和浸出液样品（不适合银）

15 EPAMethod 3010A-1992 电热板消解：硝酸
适用于 FLAA、ICP-AES和 ICP-MS
分析

/ 元素总量的前处理消解方法（不适用银）
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序号 分析方法标准 前处理方法 分析方法 检出限 适用范围

16 EPAMethod 3050B-1996
硝酸＋过氧化氢 适用于 FLAA、ICP-AES分析

/ 土壤、沉积物、污泥
硝酸＋盐酸 适用于 GFAA、ICP-MS

17 EPAMethod 7000A-1992 水和废水部分可参考 3015A/3015 原子吸收分光光度法
FLAA（0.01 mg/L）
GFAA（0.2 µg/L） /

18
APHA Section 3111 23st
2017

电热板消解：1 ml硝酸＋5 ml盐酸

微波消解：5 ml硝酸

火焰原子吸收分光光度法（FLAA） 0.01 mg/L

饮用水、生活用水、地表水、地下水或冷

却水、循环水、锅炉水、城市用水和废水

石墨炉原子吸收分光光度法（GFAA） 0.2 µg/L

电感耦合等离子体发射光谱法

（ICP-AES） 7 µg/L

电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS） 0.003 µg/L(107Ag)
0.002 µg/L(109Ag)

表 4 部分标准方法石墨炉仪器参数及升温程序

方法标准
波长

（nm）

进样量

（µl）

检出限或最低

检出浓度

（µg/L）

测定范围

（µg/L）
通带宽

度（nm）
基体改进剂

干燥 灰化 原子化

干燥温度（℃）

/时间（s）
灰化温度（℃）/

时间（s）
原子化温度（℃）/

时间（s）

EPA200.9 328.1 20 0.5 / 0.7 Pd-Mg(NO3)2(15 µg＋10 µg) / 1000/- 1800/-

GB/T 5750.6 328.1 20 2.5 0～30 0.7 NH4H2PO4(100 µg) 120/30 600/30 1700/5

ISO 15586 328.1 20 0.2 1～10 0.7
Pd-Mg(NO3)2(15 µg＋10 µg)

/
1000/- 2200/-

NH4H2PO4(200 µg) 650/- 2200/-

7000A 328.1 20 0.2 / / / 125/30 400/30 2700/10

APHASection 3113
24st edition, 2023 328.1 10 0.2 1～25 / Pd-Mg(NO3)2(15 µg＋10 µg) / / /
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3.2 国内主要分析方法、特点及应用

目前国内测定银的方法主要包括：分光光度法、火焰原子吸收分光光度法、石墨炉原子

吸收分光光度法、电感耦合等离子体发射光谱法和电感耦合等离子体质谱法等。

其中，《水质 银的测定 3,5-Br2-PADAP法》（HJ 489-2009）和《水质 银的测定 镉

试剂 2B分光光度法》（HJ 490-2009）为分光光度法。上述两种方法具有设备简单，操作方

便等优点，但水中共存离子干扰相对较严重。

《水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法》（GB 11907-89）和《水和废水监测分

析方法（第四版）》[40]“第三篇 第四章 金属及其化合物 银 原子吸收分光光度法”，

方法操作简便、迅速、选择性好且设备购置费用和运行成本都较低，在国内已经广泛应用。

但其灵敏度相对石墨炉较低，无法满足我国现行《城市供水水质标准》（CJ/T 206-2005）和

《地下水质量标准》（GB/T 14848-2017）I类～III类银标准限值的要求。

HJ 489、HJ 490、GB 11907-89 样品前处理均采用“硝酸＋硫酸＋过氧化氢＋高氯酸”

进行电热板消解。

《生活饮用水标准检验方法 第 6部分：金属和类金属指标》（GB/T 5750.6-2023）“第

十五章 第一节 银 无火焰原子吸收分光光度法”规定了饮用水和水源水中银测定的无火

焰原子吸收分光光度法。方法灵敏度高，适合痕量分析。但标准仅适用于生活饮用水及水源

水中银的测定，适用范围相对较窄，该方法银的最低检出质量浓度为 2.5 μg/L。

《水质 32种元素的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》（HJ 776-2015）[41]，标准

适用于地表水、地下水、生活污水和工业废水中 Ag、Al、As、B、Ba、B、Bi、Ca、Cd、

Co、Cr、Cu、Fe 等 32种元素的测定。该方法银的检出限分别为 0.03 mg/L（水平观测）和

0.02 mg/L（垂直观测）。方法具有精密度高、检测速度快、线性范围宽、可同时测定多种

元素等优点。但存在光谱干扰、物理干扰和基体干扰，且设备费用和运转费用较高。其前处

理采用电热板和微波消解两种方式，电热板采用“硝酸＋高氯酸”消解；微波采用“硝酸＋

盐酸”消解。

《水质 65种元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ 700-2014）[42]规定了地表

水、地下水、生活污水、低浓度工业废水中 Ag、Al、As、Au、B、Ba、B、Bi、Ca、Cd、

Ce、Co、Cr等 65种元素测定的电感耦合等离子体质谱法。该方法银的检出限为 0.04 μg/L。

方法具有灵敏度高、检出限低、分析速度快、准确度高、线性范围宽（可达 7～9个数量级）、

可同时测定多种元素等优点。但设备购置费用和运转费用均较高，在我国难以推广和普及。

该方法的前处理采用电热板和微波消解两种方式，均采用“硝酸＋盐酸”进行消解。

《水质 金属总量的消解 硝酸消解法》（HJ 677-2013）[43]为地表水、地下水、生活

污水和工业废水中 Ag、Al、As、Be、Ba、Ca、Cd、Co、Cr等 20种金属元素总量的硝酸预

消解处理方法，主要采用硝酸或“硝酸＋过氧化氢”进行电热板消解。

《水质 金属总量的消解 微波消解法》（HJ 678-2013）[44]为地表水、地下水、生活

污水和工业废水中 Ag、Al、As、Be、Ba、Ca、Cd、Co、Cr等 20种金属总量的微波酸消解

预处理方法，主要采用“硝酸＋盐酸＋过氧化氢”进行微波消解。

国内水中银的主要测定方法见表 5。

http://baike.baidu.com/view/300474.htm
http://baike.baidu.com/subview/181910/181910.htm
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表 5 国内水中银的主要测定方法

序号 标准名称 前处理方法（酸组合体系） 分析方法 检出限 适用水质

1 《水质 银的测定 3,5-Br2-PADAP分光光度法》

（HJ 489-2009）

电热板消解:

硝酸＋硫酸＋过氧化氢＋

高氯酸

分光光度法 0.02 mg/L 受银污染的地表水及感光材料生产、胶

片洗印、镀银、冶炼等行业的工业废水

2 《水质 银的测定 镉试剂 2B分光光度法》

（HJ 490-2009） 分光光度法 0.01 mg/L 受银污染的地表水及感光材料生产、胶

片洗印、镀银、冶炼等行业的工业废水

3 《水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法》

（GB 11907-89）
火焰原子吸收分

光光度法
0.03 mg/L 感光材料生产、胶片洗印、镀银、冶炼

等行业排放废水及受银污染的地面水

4 《水和废水监测分析方法（第四版）》“第三篇 第

四章 金属及其化合物 银 原子吸收分光光度法”

火焰原子吸收分

光光度法
0.03 mg/L

电镀废水、制镜废水、金矿废水、冶炼

厂废水、制片车间废水、洗像废水及电

影制片厂废水

5 《生活饮用水标准检验方法 金属和类金属指标

银 无火焰原子吸收分光光度法（GB/T 5750.6-2023）

/

石墨炉原子吸收

分光光度法
最低检测质量浓度

2.5 μg/L 生活饮用水及其水源水

6
《生活饮用水标准检验方法 金属和类金属指标

银 电感耦合等离子体发射光谱法》（GB/T
5750.6-2023）

电感耦合等离子

体发射光谱法
最低检测质量浓度

0.013 mg/L 生活饮用水及其水源水

7 《生活饮用水标准检验方法 金属和类金属指标

银 电感耦合等离子体质谱法》（GB/T 5750.6-2023）
电感耦合等离子

体质谱法
最低检测质量浓度

0.03 μg/L 生活饮用水及其水源水

8 《水质 32种元素的测定 电感耦合等离子体发射

光谱法》（HJ 776-2015）
电热板消解：硝酸＋高氯酸

微波消解：硝酸＋盐酸

电感耦合等离子

体发射光谱法

0.03 mg/L（水平观测）

0.02 mg/L（垂直观测）
地表水、地下水、生活污水及工业废水

9 《水质 65种元素的测定 电感耦合等离子体质谱

法》（HJ 700-2014）
电热板消解：硝酸＋盐酸

微波消解：硝酸＋盐酸

电感耦合等离子

体质谱法
0.04 μg/L 地表水、地下水、生活污水、低浓度工

业废水

10 《水质 金属总量的消解 硝酸消解法》

（HJ 677-2013）
电热板消解：

硝酸或硝酸＋过氧化氢
/ / 地表水、地下水、生活污水、工业废水

11 《水质 金属总量的消解 微波消解法》

（HJ 678-2013） 微波消解：硝酸＋盐酸 / / 地表水、地下水、生活污水、工业废水
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3.3 石墨炉原子吸收分光光度法测定银的相关研究

石墨炉原子吸收分光光度法因其具有灵敏度高、试样用量少适合痕量分析等特点，在水

和废水、土壤、沉积物和生物体等痕量元素检测中具广泛的应用基础。国内利用石墨炉原子

吸收分光光度法测定银的研究主要集中于水和废水、土壤、沉积物和合金等领域。

夏辉等[45]采用 50%的王水水浴溶样，以硫脲为基体改进剂（避免了铜在溶液中与硫脲

络合，消除了干扰），建立了石墨炉原子吸收分光光度法测定地球化学样品中银的方法，方

法检出限为 0.01 μg/g，样品测定精密度和准确度均较好，符合地质矿业行业标准要求。赵

学沛[46]采用“硝酸＋过氧化氢”微波消解溶样，硫脲为介质，建立了石墨炉原子吸收分光

光度法测定水系沉积物、土壤、岩石中痕量银的方法，该方法银的检出限为 0.018 μg/g，应

用该方法分析沉积物、土壤及岩石有证标准物质中的银，测定值与推荐值基本吻合。郭颖等

[47]采用硝酸＋氢氟酸进行微波消解，以硝酸钯-硝酸镁混合液作为基体改进剂，建立石墨炉

原子吸收分光光度法测定镍基高温合金中的痕量银的方法，该方法银的检出限为 2.3 pg，样

品加标回收率在 98.3%～104%之间。郑丽红等[48]选择硝酸钯作为基体改进剂，建立了石墨

炉原子吸收分光光度法测定饮用水中银的方法，方法的检出限为 0.14 μg/L，该方法样品测

定的精密度和准确度均在质控要求的范围内。黄碧燕等[49]采用“盐酸＋硝酸”消解样品，以

硫酸铵为基体改进剂，石墨炉原子吸收光谱法测定地质样品中的银，方法检出限为 0.05 μg/g，

加标回收率在 95%～103%之间，方法准确可靠。黄俭惠等[50]采用“盐酸＋硝酸＋氢氟酸＋

高氯酸”四种酸消解，EDTA-抗坏血酸溶液作为基体干扰改进剂，石墨炉原子吸收分光光度

法测定地质样品中微量银，消解溶液银的方法检出限为 0.051 ng/ml。李勇等[51]采用王水消

解地球化学样品中金和银，并通过二苯硫脲涂层聚氨酯泡沫塑料吸附富集、硫脲溶液进行淋

洗分离，石墨炉原子吸收光谱法测定银，银的方法检出限为 0.2 ng/g，应用该方法测定有证

标准物质中的银，测定值均在推荐值范围内。杨露等[52]采用石墨炉原子吸收分光光度法直

接测定血浆中的银，方法检出限为 0.14 μg/L，样品加标回收率为 97.0%～102.%。史洁等[53]

采用王水水浴消解土壤，以硫脲作为基体改进剂，建立了石墨炉原子吸收光谱法测定土壤中

银的方法，方法的检出限为 0.006 μg/g，应用该方法测定有证标准物质中银的含量，测定结

果均在推荐值范围内，可满足水系沉积物及土壤中银测定要求。张桂芳等[54]以磷酸二氢氨

为基体改进剂，石墨炉原子吸收光谱法测定涉水产品浸出液中的银，方法最低检出浓度 1.5

μg/L，相对标准偏差在 1.5%～3.5%，样品加标回收率为 95.3%～102%。

国内石墨炉原子吸收分光光度法测定银的相关研究见表 6。
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表 6 国内银的主要测定方法

序号 文献名称 基体改进剂 样品前处理方法 检出限 适用介质

1 石墨炉原子吸收光谱法测定化探样中痕量银的方法改进 硫脲 王水水浴 0.01 μg/g 化探样品

2 微波消解石墨炉原子吸收光谱法测定痕量银的研究 硫脲 硝酸＋过氧化氢 0.018 μg/g 沉积物、土壤等

3 微波消解样品—石墨炉原子吸收光谱法测定高温镍基合

金中的痕量银
硝酸钯＋硝酸镁 硝酸＋氢氟酸 / 镍基合金

4 石墨炉原子吸收光谱分析测定水中毒物银 硝酸钯 / 0.14 μg/L 饮用水

5 微波消解—石墨炉原子吸收光谱法测定痕量银的研究 硫酸铵 王水 0.05 μg/g 地质样品

6 草酸铵为基体改进剂石墨炉原子吸收光谱法测定碳酸盐

岩中的痕量银
草酸铵

盐酸＋硝酸＋氢氟

酸＋高氯酸
/ 碳酸盐岩

7 石墨炉原子吸收光谱法测定地球化学样品中痕量金和银 / 王水 0.2 ng/g 地球化学样品

8 石墨炉原子吸收光谱法直接测定血浆中银 磷酸二氢铵 / 0.14 μg/L 血浆

9 石墨炉原子吸收光谱法测定土壤中的银 硫脲 王水水浴 0.006 μg/g 水系沉积物及土壤

10 涉水产品中银的石墨炉原子吸收光谱测定法 磷酸二氢铵 / 最低检出浓度 1.5 μg/L 涉及饮用水卫生安全的相关

物质和产品
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3.4 与本标准之间的关系

本标准在综合考虑上述方法特点及应用情况的基础上，根据当前我国环境监测技术的发

展方向和技术装备普及水平，考虑环境水体中银含量水平及当前管理需求，采用石墨炉原子

吸收分光光度法测定水和废水中的银，制订出符合我国生态环境管理工作要求的标准分析方

法。标准编制组综合参考了 HJ 677、EPA 3005A、EPA 200.9、ISO 15587-1、HJ 678及 EPA

3015A等前处理技术，优化并制订了本标准的前处理方法。吸纳了《生活饮用水标准检验方

法 金属和类金属指标》（GB/T 5750.6-2023）“第十五章 第一节 银 无火焰原子吸收

分光光度法”和 EPAMethod 200.9、EPAMethod 7010等标准中的样品分析测试工作程序、

基体改进剂的选择及应用、实验室内部质量保证和控制条款、标准加入法的方法建立与适用

性判断等方面的相关成果，建立了石墨炉原子吸收分光光度法测定水中银的方法。

表 7 本标准与其他标准之间的关系

编号 本标准与其他标准之间的关系

1
标准中关于“可溶性银”和“总银”的定义来源及相应的制备方法主要参考 GB/T 5750.2-2023、
《国家地表水环境质量监测网任务作业指导书（试行）》[55]、HJ 677、HJ 678、HJ 700、HJ 776、
EPAMethod 3005A、EPAMethod 200.9等标准的规定和相关解释。

2

银标准溶液的保存方法主要参考 GB 11907、EPAMethod 7010、EPA 200.9、GB/T 5750.6和 EPA
Method 7000B：“硝酸银轻微感光，易析出容器壁，银标准溶液保存于 1%的硝酸介质中，避光、

4 ℃下冷藏保存。”

标准溶液的保质期主要参考 ISO 15586、GB 11907和市售有证标准溶液的保质期，经实验室试验

后确定。

3
样品采集参考 HJ 91.1[56]、HJ 91.2[57]、HJ 164[58]；样品保存条件和保存期限综合参考 HJ 91.1、HJ
164、HJ 493[59]、GB 11907、GB/T 14848、EPA 200.9等关于保存剂及其用量的相关规定，经试验

验证后确认。

4

消解试剂的选择主要参考 EPAMethod 7010：“石墨炉分析首选硝酸，硝酸对任何消解或溶解步

骤都是可取的。如果除硝酸之外的另一种酸是必需，应使用最小数量，尤其适用于盐酸、硫酸和

磷酸。”

另外，消解试剂选择也参考了 EPA Method 200.9：“大多数石墨炉分析优先选择使用硝酸，当分

析锑和银时，需要使用盐酸以保持其稳定性。若用到盐酸，应当使用适当基体改进剂减少氯离子

蒸汽状态下干扰。”

5

电热板消解综合参考 HJ 677、EPA 3005A、ISO 15587-1和 EPA 200.9等前处理方法基础上，开

展方法比对、筛选、验证、优化并制订符合本标准的电热板消解法。

微波消解综合参考 HJ 678、EPA Method 3015A及 ISO 15587-1等前处理方法基础上，开展方法

比对、筛选、验证并优化制订符合本标准的微波消解法。

6
仪器测量条件优化及分析测试程序主要参考 GB/T 5750.6、EPA Method 200.9、EPAMethod 7010
（仪器测量条件优化、基体改进剂选择、背景校正、升温程序优化、标准溶液配制、标准曲线的

建立、试样的测定等）。

7 基体改进剂的选择和配制等（主要包括钯盐、磷酸二氢铵、硝酸镁、硝酸钯-硝酸镁混合液等）

参考 GB/T5750.6、EPAMethod 200.9、ISO 15586。

8 本标准质量保证和质量控制的相关内容（空白试验、相关系数检查、标准曲线检查、平行样测定、

加标回收试验等）主要参考 EPA Method 200.9和各验证实验室测定结果制订。

9

实验室安全主要参考 EPA Method 6010c中相关实验室安全的规定：“浓硝酸和浓盐酸是具有中

等毒性的酸，会强烈刺激皮肤和黏膜，试剂应该在通风橱中使用；如果眼睛和皮肤接触到，应用

大量的清水清洗，工作过程中应佩戴防护眼镜保护眼睛。金属盐，具强烈的毒性，呼吸或吞食产

生极强的危害，需十分小心，样品和标准溶液废液合理处理，废气合理排放。”
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4 标准制修订的基本原则和技术路线

4.1 标准制修订的基本原则

本标准制订参考国内外标准及文献中的方法技术，兼顾国内监测机构现有的能力和实际

情况，确保方法标准的科学性、先进性、普适性和可操作性，并符合《生态环境标准管理办

法》（生态环境部令〔2020〕第 17号）、《国家生态环境标准制修订工作规则》（国环规

法规〔2020〕4号）、《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）和《环境保

护标准编制出版技术指南》（HJ 565-2010）的要求。标准修订的基本原则如下：

（1）方法检出限和测定范围满足相关生态环境标准和生态环境工作的要求

目前我国现行《地下水质量标准》（GB/T 14848-2017）II类～V类水质银的标准限值

为 0.01 mg/L～0.10 mg/L，其他标准限值在 0.05 mg/L～0.5 mg/L之间。本标准的方法检出限

和测定下限满足以上标准的限值要求。

（2）方法准确可靠，满足各项方法特性指标的要求

采用有证标准物质/标准样品、实际样品分别对本标准方法进行分析验证；选取 6家通

过检验检测机构资质认定、具备验证实验条件的实验室对本标准方法进行验证，覆盖全国环

境监测机构的各类水平。确保本标准方法采用的分析技术和规定的各项指标准确可靠，检出

限、精密度、正确度等方法特性指标满足要求。

（3）方法具有普遍适用性，易于推广使用

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。且方法

灵敏度高、检出限低，具有普遍适用性，易于推广使用。

4.2 标准的适用范围和主要技术内容

4.2.1 标准的适用范围

本标准适用于地表水、地下水、生活污水和工业废水中可溶性银和总银的测定。

本标准不适用于海水中银的分析，主要原因如下：

海水中银含量很低，大洋中银的浓度一般在 0.01 µg/L～0.08 µg/L；海水一般在 0.04 µg/L，

均低于本标准的方法检出限。

《海洋监测规范 第 4部分：海水分析》（GB 17378-2007）[61]中关于海水中铜、铅、

镉、锌等元素分析主要采用无火焰原子吸收分光光度法，因海水中存在大量 K、Ca、Na、

Mg 等基体盐类，其前处理主要通过萃取、浓缩分离方法，从而消除各种盐类基体的干扰，

并进一步提高待测微量元素的含量，然后进行测定。而本标准前处理主要采用逆王水开展电

热板和微波消解，无富集、分离等环节，不能消除盐类基体的干扰，特别是当高盐基体的海

水样品在石墨管内经干燥、灰化、原子化之后，石墨管内壁会沉积大量的盐分，盐分对样品

测定产生严重的背景干扰，吸光度随测试时间增加迅速下降，测定结果偏低。此外，盐分可

能沉积于进样针、进样孔等周围，阻塞进样。上述情况均会对测定结果产生严重影响。

因此，本标准采用逆王水前处理石墨炉原子吸收分光光度法分析海水中的银难以获得准

确的结果。
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4.2.2 主要技术内容

本标准规定了测定水中银的石墨炉原子吸收分光光度法。

本标准的主要技术内容包括样品前处理技术的验证和优化、仪器参数优化、基体改进剂

的筛选、仪器升温程序的优化、酸度和阴阳离子的干扰、标准加入法的计算及应用、标准曲

线的建立及方法检出限、精密度、正确度、质量保证与质量控制和不同实验室的方法验证。

4.2.3 主要技术难点

主要技术难点在于氯离子对银测定干扰影响及消除等。

4.2.3.1 样品前处理技术

国内和国际上关于银的前处理方法较多。

国内水和废水中银的电热板前处理主要采用“硝酸＋浓硫酸＋过氧化氢＋高氯酸”（主

要适用于分光光度法、火焰原子吸收分光光度法）、“硝酸＋高氯酸”（主要适用于电感耦

合等离子体发射光谱法）、“1 ml硝酸＋0.5 ml盐酸”逆王水体系（主要适用于电感耦合等

离子体质谱法）或采用“硝酸＋过氧化氢”进行消解（适用于各类仪器）；微波前处理则采

用“4 ml硝酸＋1 ml盐酸＋1 ml过氧化氢”类逆王水体系（适用于各类仪器）进行消解。

EPA水和废水中银的电热板前处理主要采用“2 ml硝酸＋5 ml盐酸”类王水体系（适

用于火焰原子吸收分光光度法）或采用“1 ml硝酸＋0.5 ml盐酸”类逆王水体系（适用于石

墨炉原子吸收分光光度法）进行消解；微波前处理则采用“4 ml 硝酸＋1 ml盐酸＋1 ml 过

氧化氢”类逆王水体系（适用于各类仪器）进行消解。

ISO水和废水中银的电热板和微波前处理采用王水（适用于各类仪器）进行消解。

前处理技术上需要解决的问题：

（1）上述常见各种酸及组合体系对于银的测定是否存在差异，均需要验证。

（2）因水和废水中银前处理酸及组合种类较多，且体系各异，适用仪器及水质不尽相

同，如何筛选并优化出水和废水中银的前处理方法，使其既能满足火焰原子吸收分光光度法、

石墨炉原子吸收分光光度法仪器检测要求，又能满足我国地表水、地下水、生活污水和工业

废水银的检测需求，尤为重要。

4.2.3.2 上机测试及干扰消除技术

石墨炉原子吸收分光光度法具有灵敏度高、选择性好、适合痕量分析且试样用量少等特

点，但存在光谱干扰、化学干扰和背景干扰等问题。此外，盐酸、氯离子对银的测定产生负

干扰。如何优化仪器最佳条件参数，选择适当的基体改进剂是解决分析测定的必要条件。

4.3 标准制订的技术路线

标准编制组通过对国内外相关标准和文献资料进行调研，对比国内主要的现行方法，确

定技术路线，本标准《水质 银的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》为制订标准。本标准

制订的技术路线图见图 1。
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专家咨询、资料调研 国内外银相关分析方法调研国内外相关标准调研

准确度（精密度、正确度）测定下限检出限

编写开题报告和标准草案，并进行开题论证

编制组确定和完善标准制定的技术内容

方法条件实验研究

实验室内方法特性指标确认

成立标准编制组

汇总数据，编制标准方法文本和编制说明（征求意见稿、征求意见并汇总

处理、送审稿、技术审查及完成报批稿）

开展实验室间方法验证（检出限、精密度、正确度、质量保证与质量控制）

方法比对

样品保存

条件确认

样品前处理（电热

板、微波消解）研究

仪器条件优化实验、基体改

进剂选择、升温程序优化

干扰实验（酸

度、离子干扰）

图 1 标准制订的技术路线图
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5 方法研究报告

本标准为制订标准，标准编制组综合参考 HJ 677、ISO 15587-1、EPAMethod 3005A、

EPAMethod 200.9、HJ 678、EPAMethod 3015A等标准的样品前处理技术，通过比对、筛选、

验证并建立了本标准样品的前处理方法；吸纳了《生活饮用水标准检验方法 金属和类金属

指标》（GB/T 5750.6-2023）“第十五章 第一节 银 无火焰原子吸收分光光度法”和 EPA

Method 200.9、EPAMethod 7010A和 ISO 15586等标准的相关成果；开展了仪器参数优化、

干扰离子的干扰与消除试验、基体改进剂的选择、仪器升温程序的优化、标准加入法的计算

及应用、方法比对及检出限、精密度、正确度等方法特性指标的确认并对质量保证和质量控

制进行规定；建立了石墨炉原子吸收分光光度法测定水中银的方法。并开展实验室间方法验

证，进一步优化了方法标准的检出限、精密度和正确度等参数，使其能够满足相关生态环境

工作的需要。

5.1 方法研究目标

本标准建立了石墨炉原子吸收分光光度法测定地表水、地下水、生活污水和工业废水中

银的测定方法。方法拟达到的特性指标：当样品进样量 20.0 μl时，可溶性银的方法检出限

为 0.3 μg/L，测定下限为 1.2 μg/L；总银的方法检出限为 0.4 μg/L，测定下限为 1.6 μg/L；精

密度测定相对偏差应在±20%以内；正确度测定水和废水加标回收率为 70%～130%。本标

准可满足我国现行生态环境工作对银的监测要求。

5.2 规范性引用文件

本标准污水样品的采集与保存（包括采样容器材质、保存剂及其用量、保存期限和采集

的水样体积等）参考《污水监测技术规范》（HJ 91.1-2019）。

本标准地表水样品的采集主要参考《地表水环境质量监测技术规范》（HJ 91.2-2022）。

即“采集溶解态金属水样时，现场使用孔径为 0.45 μm的滤膜过滤后，分装入样品瓶，立即

加入保存剂。”

本标准地下水样品采集、保存、容器的洗涤和采样体积技术指标参考《地下水环境监测

技术规范》（HJ 164-2020）。

本标准总银样品的微波消解法参考《水质 金属总量的消解 微波消解法》（HJ

678-2013）。HJ 678为地表水、地下水、生活污水和工业废水中 Ag、Al、As、Be、Ba、Ca、

Cd、Co、Cr等 20 种金属元素总量的微波酸消解预处理方法，主要采用“硝酸＋盐酸＋过

氧化氢”进行微波消解。

本标准的相关内容应与上述规范性引用文件相衔接。

5.3 术语和定义

《生活饮用水标准检验方法 水样的采集和保存》（GB/T 5750.2-2023）、生态环境部

在《重点行业企业用地土壤污染状况调查常见问题解答》（2020年第 1 期）、《国家地表

水环境质量监测网任务作业指导书（试行）》“第一章 术语和定义”部分及 HJ 91.2等分

别明确生活饮用水、地下水和地表水主要分析可溶态金属。
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对于污水样品，由于其成分相对复杂，金属离子会与水中的有机物络合或者被悬浮物吸

附，为进一步破坏有机物、溶解悬浮物，并将各种形态（价态）的金属氧化成单一的高价态，

需要对样品进行消解处理以测定金属总量。

HJ 700、HJ 776、EPAMethod 3005A、EPAMethod 200.9分别给出可溶性元素和元素总

量的定义；HJ 677、HJ 678给出了金属总量的定义。

可溶性银和总银定义来源参考的标准和规范见表 8。

表 8 可溶性金属和金属总量定义来源

相关标准或规范 可溶性金属 金属总量

《生活饮用水标准检验方法 水样的采集

和保存》（GB/T 5750.2-2023）

采样时或采样后不久

可以过滤，过滤的目的

是区分过滤态和不可

过滤态，而在测定重金

属无机项目时常用

0.45 μm的微孔滤膜过

滤。

/

生态环境部在《重点行业企业用地土壤污染

状况调查常见问题解答》（2020年第 1期）

答复

“地下水中金属检测

的是金属可溶态。当采

集的地下水样品清澈

透明时，采样单位可在

采样现场对水样直接

加酸处理；当采集的地

下水样品浑浊或有肉

眼可见颗粒物时，采样

单位应在采样现场对

水样采用 0.45 μm 微

孔滤膜过滤，并对过滤

水样加酸处理。”

/

《国家地表水环境质量监测网任务作业指

导书（试行）》“第一章 术语和定义”

地表水中铜、铅、锌、

镉、铁、锰等元素测定

可溶性，要求样品采集

后在现场立即用 0.45
μm微孔滤膜过滤。

/

HJ 91.2

采集溶解态金属水样

时，现场使用孔径为

0.45 μm 的滤膜过滤

后，分装入样品瓶，立

即加入保存剂。

/

HJ 700、HJ 776、EPAMethod 3005A、EPA
Method 200.9

可溶性元素是未经酸

化的样品经 0.45 μm
滤膜过滤后测得的金

属含量。

元素总量定义为“未经过滤

的水样经消解后测定的元

素含量为元素总量。”

HJ 677、HJ 678 /
金属总量定义为“未经过滤

的水样经消解后测定的金

属含量。”

标准编制组依据表 8中相关标准、规范等对可溶性金属和金属总量的解释与规定，给出

本标准可溶性银和总银的定义分别为：

可溶性银：未经酸化的样品经 0.45 μm滤膜过滤后测定的银；

总银：未经过滤的样品经消解后测定的银。

https://wenwen.sogou.com/s/?w=%E6%82%AC%E6%B5%AE%E7%89%A9&ch=ww.xqy.chain


25

5.4 方法原理

样品经过滤或消解后，注入石墨炉原子化器，所含的银元素在石墨管内经高温原子化，

蒸发解离形成原子蒸气。其基态原子蒸气对光源（银空心阴极灯或其他光源）发射的 328.1 nm

特征谱线产生选择性吸收，在一定范围内其吸光度与银的质量浓度成正比。将测得的试样吸

光度同标准溶液的吸光度进行比较，可确定试样中元素银的浓度。

5.5 试剂和材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的优级纯试剂，实验用水为电导率≤0.10

mS/m（25 ℃）的纯水，应满足实验室空白要求。

5.5.1 硝酸（HNO3）：ρ＝1.4 g/ml，w∈65%～68%。

5.5.2 盐酸（HCl）：ρ＝1.18 g/ml，w∈36%～38%。

5.5.3 硝酸银（AgNO3）。

5.5.4 磷酸二氢铵（NH4H2PO4）。

5.5.5 硝酸溶液 I。

硝酸（5.5.1）和水以 1:1的体积比混合。

5.5.6 硝酸溶液 II。

硝酸（5.5.1）和水以 1:199的体积比混合。

5.5.7 基体改进剂：ρ(NH4H2PO4)＝20 g/L。

称取 2.0 g磷酸二氢铵（5.5.4），置于烧杯中，加入少量水溶解，转移至 100 ml容量瓶

中，用水稀释至标线，摇匀。转入聚乙烯瓶中密封。

5.5.8 银标准贮备液：ρ(Ag)＝1000 mg/L。

准确称取硝酸银（5.5.3）0.157 g（精确至 0.1 mg），溶于适量水中，加入 2 ml硝酸溶

液 I（5.5.5）溶解，直至溶解完全，转移至 100 ml棕色容量瓶中，用水稀释至标线，摇匀。

转入聚全氟乙丙烯瓶中避光保存，4 ℃以下可冷藏保存 2 a。或使用市售有证标准溶液，参

照说明书要求保存。

5.5.9 银标准中间液：ρ(Ag)＝10.0 mg/L。

准确移取 1.00 ml银的标准贮备液（5.5.8）转移至 100 ml棕色容量瓶中，用硝酸溶液 II

（5.5.6）稀释至标线，摇匀。转入聚全氟乙丙烯瓶中避光保存，4 ℃以下可冷藏保存 180 d。

5.5.10 银标准使用液：ρ(Ag)＝100 µg/L。

准确移取 1.00 ml银的标准中间液（5.5.9）转移至 100 ml棕色容量瓶中，用硝酸溶液 II

（5.5.6）稀释至标线，摇匀。转入聚全氟乙丙烯瓶中避光保存，4 ℃以下可冷藏保存 30 d。

5.5.11 滤膜：孔径为 0.45 μm的醋酸纤维、聚乙烯等水系微孔滤膜。

5.5.12 氩气：纯度不低于 99.99%。

银标准贮备液的配制主要参考 GB 11907、EPAMethod 7010、EPAMethod 200.9、GB/T

5750.6、EPAMethod 7000B等，详见表 9。

标准编制组主要参考 ISO 15586、GB 11907和市售标准溶液（国家有色金属及电子材料

分析测试中心）等关于银标准溶液保存期限的规定，开展本标准银标准贮备液、中间液和使

用液的保存期限的试验，详见表 10和表 11。
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表 9 相关标准银标准贮备液的配制

标准编号 银标准贮备液的配制

GB 11907
准确称取 0.1575 g硝酸银（AgNO3），溶于适量水中，加入 2 ml 硝酸溶液溶解，

直至溶解完全，转移至 100 ml容量瓶中，用水稀释至标线，摇匀。贮于棕色细

口玻璃瓶中，4 ℃下可存放 180 d。

EPAMethod 7010
准确称取 0.157 g硝酸银（AgNO3），溶于适量水中，加入 10 ml浓硝酸用水稀

释至 1 L。因为硝酸银感光，避光保存于冰箱中。

EPAMethod 200.9 准确称取 1.000 g金属银，加入 80 ml（1＋1）硝酸溶液加热溶解，冷却后转移

1 L容量瓶中用水稀释至标线，储存在棕色玻璃瓶中或用铝箔完全包装保存。

GB/T 5750.6 准确称取 0.7585 g硝酸银（AgNO3），溶于硝酸（1＋99）中，并用硝酸（1＋
99）稀释至 500 ml，储存于棕色玻璃瓶中。

EPAMethod 7000B
准确称取 0.157 g硝酸银（AgNO3），溶于适量水中，加入 10 ml浓硝酸用水稀

释至 1 L。因为硝酸银感光，避光保存于冰箱中。

表 10 参考标准或市售标准溶液保存期限

标准编号或标准

物质

标准溶液浓度及保存期限

1000 mg/L 100 mg/L 50.0 mg/L 10.0 mg/L 1.00 mg/L 0.10 mg/L

ISO 15583 1 a / / 180 d 180 d 30 d

GB 11907 4 ℃以下 180 d / 14 d / / /

国家有色金属及

电子材料分析测

试中心

2 a（银单标） / / / / /

/ 1 a / / / /

表 11 银标准溶液的保存期限确定

保存天数

（d）

相对误差（%）

1000 mg/L
待测保存期的标准贮备液

10.0 mg/L
待测保存期的标准中间液

100 μg/L
待测保存期的标准使用液

0 ＋2.2 ＋1.9 －1.7

10 －2.4 ＋2.1 －3.5

30 －2.3 －2.9 －4.8

60 ＋2.3 －3.3 －5.3

90 －3.2 －4.1 /

180 －2.9 －4.6 /

270 －3.4 / /

360 －3.5 / /

540 －4.5 / /

720 －4.3 / /
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表 11的结果表明：1000 mg/L标准贮备液 2 a内的相对误差为－4.5%～2.3%；10.0 mg/L

标准中间液 180 d 的相对误差为－4.6%～2.1%；100 μg/L 标准使用液 30 d 的相对误差为－

4.8%～－1.7%。根据试验结果并结合实际工作情况，本标准推荐标准贮备液、标准中间液和

标准使用液的保存期限分别为 2 a、180 d和 30 d。

5.6 仪器和设备

实验室常用玻璃器皿洗涤参考 HJ 493或 HJ 164。实验室常用玻璃器皿先用洗涤剂洗 1

次，自来水洗 2次，体积比为 1:3的 HNO3荡洗 1次，自来水洗 3次，去离子水洗 1次。

5.6.1 样品瓶：250 ml，聚乙烯、聚丙烯或聚全氟乙丙烯等材质。

5.6.2 石墨炉原子吸收分光光度计：具背景校正功能。

5.6.3 光源：银元素空心阴极灯或具有 328.1 nm波长的其他光源。

5.6.4 热解涂层石墨管。

5.6.5 温控电热板：温控范围为室温～300 ℃，温控精度±5 ℃。

5.6.6 微波消解仪：具有程序化功率设定功能，功率≥600 W，温控精度为±2.5 ℃，配有

聚四氟乙烯或其他耐高温高压耐腐蚀材质的微波消解罐。

5.6.7 离心机：转速可达到 3000 r/min 以上。

5.6.8 一般常用实验室仪器和设备。

5.7 样品

5.7.1 样品的采集

样品的采集按照 HJ 91.1、HJ 91.2 和 HJ 164的相关规定进行。测定可溶性银和总银的

样品应分别采集。

5.7.2 样品的保存

涉及含银样品保存方法（采样容器、适用范围、采集或保存方法、保存期限、建议采样

量、容器洗涤方法等）的标准主要有 HJ 493、HJ 164、HJ 91.1、GB 11907、《水和废水监

测分析方法》第四版、GB/T 14848、GB/T 5750.2、EPAMethod 200.9等，详见表 12。
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表 12 相关标准含银样品的采集与保存方法

标准编号

含银样品保存的技术指标

采样容器 适用范围 采集或保存方法 保存期限
建议采样量

（ml） 容器洗涤方法

HJ 493 聚乙烯瓶或硬质

玻璃瓶

天然水、生活污

水及工业废水

HNO3 酸化，1 L水样中加 2 ml
浓 HNO3

14 d 250
洗涤剂洗一次，自来水洗二次，

1＋3 HNO3荡洗一次，自来水洗

三次，去离子水洗一次。

HJ 164 聚乙烯瓶或硬质

玻璃瓶
地下水 加 HNO3酸化使其含量达 0.2% 14 d 250

无磷洗涤剂洗 1次，自来水洗 2
次，1＋3 HNO3荡洗 1次，自来

水洗 3次，去离子水洗 1次，甲

醇清洗 1次，阴干或吹干

HJ 91.1 聚乙烯瓶或硬质

玻璃瓶
污水

HNO3酸化，1 L水样中加浓HNO3

10 ml 14 d 250 /

GB 11907 聚乙烯瓶等类似

材质

感光材料生产、

胶片洗印、冶炼

等行业废水

HNO3酸化到pH 1～2并尽快分析

尽快分析；感光材料的生

产、胶片洗印、镀银等行

业的废水，样品采集后不

加酸，并立即进行分析

/ /

《水和废水监测分

析方法》第四版

贮存于棕色玻璃

瓶中或避光保存

感光材料生产、

胶片洗印、冶炼

等行业废水

样品收集后，应用硝酸酸化至 pH
＜2，废水试样应加硝酸至 1% 尽快分析 / /

GB/T 14848 玻璃瓶 地下水 HNO3酸化至 pH≤2 30 d 500 /

GB/T 5750.2 聚乙烯瓶或棕色

玻璃瓶

生活饮用水或水

源水
HNO3酸化至 pH≤2 14 d 500 /

EPAMethod 200.9 /

地下水、地表水、

饮用水、地表径

流、生活污水、

工业废水

HNO3（1＋1）酸化至 pH＜2，一

般为 1 L水样中加 HNO3（1＋1）
3 ml；如果溶液呈碱性，需要多加

硝酸使其 pH＜2

180 d / /
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标准编制组综合上述规范和标准的保存条件及保存期限，通过试验以确认本标准样品的

保存条件和保存期限，分别选择地表水、地下水、生活污水和电镀工业废水开展试验。

5.7.2.1 样品保质期试验确认

标准编制组综合参考 HJ 91.1、HJ 164、HJ 493、GB 11907、GB/T 14848 和 EPA 200.9

等样品采集或保存的相关规定，选择地表水、地下水、生活污水和电镀工业废水，分别向其

中加入不同含量的硝酸并测定样品的 pH值变化，结果表明（见图 2）：当样品中加入 0.2%

的硝酸，上述不同样品的 pH值基本小于 2；当加入 1%的硝酸时，上述不同样品 pH值基本

达到 1。

标准编制组选择地表水、地下水、生活污水和电镀工业废水开展实际样品保存期限确认

试验。因地表水、地下水和生活污水中银未检出。分别向地表水、地下水和生活污水加入质

量浓度为 5.0 μg/L的银标准溶液，配制成加标样品；电镀工业废水样品为典型企业排放的实

际样品（银含量约为 5.0 μg/L和 0.1 mg/L）。其中地表水和地下水样品测定可溶性银；生活

污水、电镀工业废水样品测定总银。

测定的可溶性银和总银样品加入适量硝酸（5.5.1）将酸度调节至 pH值≤2，并储存于

聚乙烯瓶中，避光保存。按照不同时间间隔对样品采用微波消解后进行测定。以首次测定结

果为 100%进行归一化处理，结果见表 13。

图 2 样品中硝酸含量与 pH 值的变化关系

表 13 样品保存期限试验结果统计表

样品
测定结果（%）

原始结果 1 d 3 d 5 d 7 d 9 d 11 d 13 d 14 d

地表水加标样 3# 100 98.8 98.2 96.1 95.1 95.1 93.8 94.6 94.1

地下水加标样 3# 100 97.9 97.7 98.6 92.0 93.9 95.4 95.0 93.5

生活污水加标样 3# 100 99.6 96.4 95.5 95.1 95.1 95.8 94.6 94.7

电镀工业废水 2# 100 92.8 98.2 95.7 92.0 95.9 93.2 95.8 93.5
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样品
测定结果（%）

原始结果 1 d 3 d 5 d 7 d 9 d 11 d 13 d 14 d

电镀工业废水 4# 100 96.4 93.1 97.2 94.6 94.6 93.2 95.3 97.1

表 13试验结果表明：按照可溶性银和总银样品的保存条件，地表水、地下水中的可溶

性银和生活污水、电镀工业废水的总银均可保存 14 d。

5.7.2.2 最终确认的样品保存条件和保存期限

（1）可溶性银

样品采集后用滤膜（5.5.11）过滤，弃去初始滤液，收集所需体积的滤液于样品瓶（5.6.1）

中，加入适量硝酸（5.5.1）将酸度调节至 pH值≤2，避光保存，14 d内测定。

（2）总银

样品采集后，加入适量硝酸（5.5.1）将酸度调节至 pH值≤2，储存于样品瓶（5.6.1）

中，避光保存，14 d内测定。

5.7.3 试样的制备

5.7.3.1 可溶性银

可溶性银制备见 5.7.2.2。

5.7.3.2 总银

5.7.3.2.1 水和废水中银测定前处理酸消解体系

国内外水和废水中银前处理酸及组合种类较多，且体系各异。酸消解组合体系基本可以

分为四类。见表 14。

（1）硝酸＋硫酸＋过氧化氢＋高氯酸混合酸消解体系

GB 11907前处理采用“硝酸＋硫酸＋过氧化氢＋高氯酸”混合酸体系进行电热板消解，

方法主要适用于感光材料生产、胶片洗印、镀银、冶炼等行业排放废水及受银污染地面水中

银的测定，该前处理方法使用试剂种类较多，消解过程涉及高氯酸赶酸，消解周期较长。

（2）硝酸或硝酸＋过氧化氢消解体系

HJ 677为金属元素总量的硝酸预消解处理方法，主要采用硝酸或“硝酸＋过氧化氢”

进行电热板消解。适用于地表水、地下水、生活污水和工业废水中金属元素的测定。该消解

体系主要使用硝酸，当样品基体复杂时，需反复加入硝酸导致硝酸用量较大，消解周期过长。

（3）类王水、王水消解体系

EPAMethod 3005A、ISO 15587-1 等主要采用类王水或王水进行电热板和微波消解。

（4）类逆王水消解体系

EPAMethod 200.7、EPAMethod 200.8、EPAMethod 200.9、HJ 678、EPAMethod 3015A

等主要采用类逆王水进行电热板和微波消解。
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类王水、王水消解体系或类逆王水消解体系使用试剂种类较少，主要是硝酸和盐酸，消

解过程相对简单，EPA和 ISO方法标准使用较多，特别是对于 Ag、Ba、Sb 等元素，消解

体系中加入适量盐酸更有助于保证元素的稳定性。但因不同方法使用硝酸和盐酸配比各不相

同，导致当前使用“硝酸＋盐酸”组合酸的前处理方法种类较多且各异，适用水质和仪器不

尽相同（表 14）。

由此，标准编制组综合上述各种前处理方法的特点，主要选择硝酸体系（HJ 677）、类

逆王水（EPA 200.9）、逆王水、王水体系（ISO 15587-1）等前处理方法通过比对、验证，

建立本标准前处理方法，使其既能够满足火焰原子吸收和石墨炉原子吸收仪器分析要求，又

能满足我国地表水、地下水、生活污水和工业废水中银的检测需求。

表 14 水和废水中银消解方法汇总

酸消解组

合体系
方法标准号

前处理

方法
消解液

取样量

（ml） 适用水质（仪器）

混酸消解

体系
GB 11907 电热板

消解

硝酸＋硫酸＋过氧化

氢＋高氯酸
50

感光材料生产、胶片洗

印、镀银、冶炼等行业

排放废水及受银污染地

面水中银的测定（适用

于FLAA）

硝酸消解

体系
HJ 677 电热板

消解

硝酸＋过氧化氢或硝

酸
50

地表水、地下水、生活

污水和工业废水（适用

于FLAA、GFAA、
ICP-AES、ICP-MS）

类王水、

王水消解

体系

EPAMethod
3005A

电热板

消解
2 ml硝酸＋5 ml盐酸 100 地表水或地下水（适用

于FLAA、ICP-AES）

APHA Section
3113 24st edition

电热板

消解
1 ml硝酸＋5 ml盐酸 100

饮用水、生活用水、地

表水、地下水或冷却水、

循环水、锅炉水、城市

用水和废水（适用于

FLAA、GFAA、
ICP-AES、ICP-MS）

ISO 15587-1 电热板

消解
4 ml硝酸＋12 ml盐酸 50

各种类型的水（适用于

FLAA、GFAA、
ICP-AES、ICP-MS）

ISO 15587-1 微波消

解
2 ml硝酸＋6 ml盐酸 25

各种类型的水（适用于

FLAA、GFAA、
ICP-AES、ICP-MS）

类逆王水

消解体系

EPAMethod 200.7

电热板

消解

1 ml硝酸＋0.5 ml盐
酸

100

饮用水，天然水和废水

（适用于ICP-AES）

EPAMethod 200.8
地表水、工业废水、土

壤及污泥（适用于

ICP-MS）

EPAMethod 200.9
地下水、地表水、饮用

水、雨水、工业和生活

废水（适用于GFAA)

HJ 678 微波消

解

4 ml硝酸＋1 ml盐酸

＋1 ml过氧化氢
25

地表水、地下水、生活

污水、工业废水（适用

于FLAA、GFAA、
ICP-AES、ICP-MS）

EPA Method
3015A

微波消

解
4 ml硝酸＋1 ml盐酸 45

水溶液和浸出液样品总

可回收元素（适用于

FLAA、GFAA、
ICP-AES、ICP-MS）
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5.7.3.2.2 电热板消解和微波消解验证试验

由于地下水和生活污水中银为未检出，标准编制组以实际地下水及污水处理厂排放口生

活污水样品为基体，通过人工配制成银质量浓度分别为 5.0 µg/L和 20.0 µg/L地下水和生活

污水实际加标样品（地下水加标样 3#、6#和生活污水加标样 3#、6#）和电镀厂车间排放口

3组电镀工业废水 1#、2#、4#样品，按照表 15中所列标准方法分别开展电热板和微波消解

验证试验，结果见表 15。

表 15 水和废水电热板和微波消解试验结果汇总（单位：µg/L）

电热板消解 微波消解

方法

来源
ISO

15587-1

EPA
Method
200.9

逆王水 HJ 678
EPA

Method
3015A

ISO
15587-1 逆王水

取样量

（ml） 50 50 50 25 45 25 25

消解

试剂
HNO3-1 ml
HCl-3 ml

HNO3-1 ml
HCl-0.5 ml

HNO3-3 ml
HCl-1 ml

HNO3-4 ml
HCl-1 ml
H2O2-1 ml

HNO3-4 ml
HCl-1 ml

HNO3-1 ml
HCl-3 ml

HNO3-3 ml
HCl-1 ml

地下水

加标样
3#

5.11 4.84 5.08 5.02 4.95 5.13 5.05

地下水

加标样
6#

21.1 19.8 18.9 20.5 19.7 21.3 19.4

生活污

水加标

样 3#
5.35 5.25 5.14 5.02 5.31 5.24 5.19

生活污

水加标

样 6#
21.8 18.7 18.6 19.5 18.7 21.3 19.1

电镀工

业废水
1#

2.34 2.18 2.41 2.33 2.41 2.21 2.34

电镀工

业废水
2#

5.25 5.21 5.19 4.56 4.48 4.46 4.51

电镀工

业废水
4#

112 108 111 112 103 116 108

由表 15可以得出：采用表 15中所列前处理方法分别开展地下水、生活污水、电镀工业

废水的电热板和微波消解，各前处理方法银的测定结果之间并无显著差异，表明表 15中所

列前处理方法均可用于水中银的消解。考虑到王水中盐酸配比较高，大量氯离子易对银的测

定产生干扰，因此，标准编制组将首选逆王水作为消解液。

5.7.3.2.3 消解液保存期限试验结果

消解后含银溶液的保存期试验结果见表 16。

表 16 消解后含银溶液的保存期限
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水和废水

电热板消解和微波消解后消解液的保存期

HNO3-3 ml
HCl-1 ml

HNO3-6 ml
HCl-2 ml

HNO3-1 ml
HCl-3 ml

HNO3-2 ml
HCl-6 ml

地表水、地下水、生活污水、电镀

工业废水（5.0 µg/L～0.1 mg/L） ＞30 d ＞30 d ＞30 d ＞30 d

由表 16结果可以得出：对于银质量浓度 5.0 µg/L～0.1 mg/L 的地表水、地下水、生活

污水和电镀工业废水，采用逆王水和王水消解后，溶液中银基本可以稳定在 30 d。

由表 15、表 16可以得出以下结论：

（1）采用逆王水或者王水消解，均能达到较好的消解效果。考虑王水中盐酸配比高，

易对银的测定产生干扰，标准编制组首选逆王水作为消解液。

（2）对于银质量浓度为 5.0 µg/L～0.1 mg/L 的地表水、地下水、生活污水和电镀工业

废水，逆王水、王水消解后溶液基本可以稳定在 30 d。

综合参考《水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法（征求意见稿）》编制说明 5.7.3.2

总银制备的试验结果及本次试验结果。

本标准方法采用电热板及微波消解的详细步骤如下：

a）电热板消解法：

准确量取 50 ml摇匀后的样品于 150 ml烧杯中（视样品实际情况，取样量可适当减少，

但需注意稀释倍数的计算），加入 6 ml 硝酸（5.5.1）和 2 ml 盐酸（5.5.2），置于温控电

热板（5.6.5）上，盖上表面皿，微沸状态下加热至样品均匀清澈，移去表面皿，蒸发至 15

ml左右。取下，冷却至室温后，用水淋洗烧杯内壁和表面皿至少 3次，全量移入 50 ml容

量瓶中，用水稀释至标线，摇匀待测。

注 1：样品消解时，不宜蒸干，以避免银损失。

注 2：可根据实际需要等比例调整消解液的用量。

注 3：若样品成分复杂，含有沉淀或有机质较多时，应反复消解几次，直至溶液澄清为止。

b）微波消解法：

本标准方法采用微波消解使用试剂和用量（3 ml HNO3＋1 ml HCl）与 HJ 678采用试剂

和用量（4 ml HNO3＋1 ml HCl＋1 ml H2O2）基本一致。因此，本标准微波消解仪条件设置

主要参考 HJ 678。

准确量取 25.0 ml 混合均匀的水样于微波消解罐中，加入 3 ml硝酸（5.5.1）和 1 ml 盐

酸（5.5.2），观察溶液，如有大量气泡产生，置于通风橱中静置，待反应平稳后，加盖旋紧。

放入微波消解仪（5.6.6）中，按照表 17推荐升温程序进行消解。程序运行完毕后取出消解

罐置于通风橱内冷却，待罐内温度与室温平衡后，放气，开盖，移出罐内消解液，用水润洗

消解罐内壁两次，收集所有溶液，转移到 50 ml容量瓶中，加水稀释至标线，摇匀，待测。

也可用电热板在亚沸状态下，保持溶液温度（95 ℃±5 ℃），加热浓缩，定容至 25 ml容量

瓶中。

注 1：微波消解也可按照 HJ 678执行。

注 2：若样品消解后仍有颗粒物，可采用离心机（5.6.7）在 2000 r/min～3000 r/min的转速下离心分离

10 min或采用 0.45 µm滤膜（5.5.11）过滤。
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表 17 微波消解仪参考条件

步骤 消解功率（W） 温度（℃） 保持时间（min）

1 800 180 5

2 800 150 5

3 800 180 15

5.7.4 空白试样的制备

以同批次实验用水代替样品，按照与试样制备（5.7.3）相同步骤进行实验室空白试样的

制备。

5.8 分析步骤

5.8.1 测量条件优化试验

石墨炉原子吸收分光光度法测定水中银的条件优化试验主要包括仪器参数优化、背景校

正、基体改进剂选择及用量、加热程序优化等。

5.8.1.1 测定波长和光谱通带优化

标准编制组选择空白样品、可溶性银样品（地下水加标制备）、电镀工业废水总银样品

和银的标准溶液，分别测定不同波长下的吸光度和不同通带宽度下的吸光度，结果分别见表

18和表 19。

以银元素共振线为测定波长，选用最灵敏线（328.1 nm）。光谱通带选择会影响测定结

果的准确性，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。推荐通带宽度

为 0.5 nm（此通带宽度下样品和标准溶液的吸光度均较高）。

表 18 不同波长吸光度测定结果（塞曼背景校正）

样品名称
吸光度（A）

波长（328.1 nm） 波长（338.3 nm）

空白样品 0.0042 0.0056

可溶性银（地下水加标样） 0.0908 0.0661

总银（电镀工业废水） 0.4218 0.3225

标准溶液（5.0 μg/L） 0.1931 0.1380

表 19 不同通带宽度样品吸光度测定结果（塞曼背景校正）

样品名称
通带宽度（nm）

0.2 0.5 0.5R 1.0

空白样品 0.0030 0.0042 0.0035 0.0032
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样品名称 通带宽度（nm）

可溶性银（地下水加标样） 0.0898 0.0908 0.0836 0.0809

总银（电镀工业废水） 0.2158 0.4218 0.3950 0.3836

标准溶液 5.0 μg/L 0.1817 0.1931 0.1699 0.1566

5.8.1.2 灯电流优化

空心阴极灯的灯电流选择很重要，它直接决定了光源的强度。工作电流小，发射线半峰

变窄，放电不稳定，光谱输出强度小，灵敏度高；反之，灯电流大，发射线变宽，谱线轮廓

变差，导致灵敏度下降。工作电流一般选择最大工作电流的 40%～60%，此电流下，既能达

到较好的灵敏度，同时精密度也能得到保证，信噪比较适宜。本方法推荐选用的灯电流为 5

mA～8 mA（灵敏度相对较高，背景吸光度相对稳定，而灯电流 8 mA之后，背景吸光度随

灯电流增加明显增强）。结合仪器推荐条件，本次选用 6 mA。银空心阴极灯电流与吸光度

的关系见图 3。

图 3 银空心阴极灯灯电流与吸光度的关系

5.8.1.3 载气

本方法使用氩气作载气，流量为 300 ml/min，原子化阶段停气。

5.8.1.4 进样量

本方法试验了 10 μl和 20 μl进样量对实验室空白样品、电镀工业废水总银和银标准溶

液测定结果的影响，结果见表 20。

表 20结果表明：10 μl测定结果的相对偏差在 3.2%～7.5%之间；20 μl测定结果的相对

偏差在 2.1%～6.8%之间。由此，本方法推荐进样量为 20 μl。

表 20 样品进样量对测定结果的影响

进样量 相对偏差（%）
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10 μl 20 μl

实验室空白样品 7.5 6.8

电镀工业废水总银（约 5.0 μg/L） 5.5 4.3

电镀工业废水总银（约 20.0 μg/L） 5.1 4.3

银标准溶液（5.0 μg/L） 3.2 2.1

5.8.1.5 背景校正

石墨炉仪器背景干扰是在原子化阶段由高浓度基体挥发出来气态分子、盐类颗粒物或者

“烟雾”等产生的分子吸收或光散射效应，因背景干扰往往使吸光度增大，导致分析结果偏

高，因此需同时进行背景校正。石墨炉原子吸收分光光度法常见背景校正方式主要有：氘灯

背景校正（灵敏度高，适用于 190 nm～350 nm）和塞曼背景校正（全波段，可有效校正光

谱干扰或结构化背景干扰）[25]。标准编制组分别采用上述两种校正模式对统一实际样品进行

测定，其中地下水和电镀工业废水 1#的加标量分别为 5.0 μg/L、20.0 μg/L；电镀工业废水

3#的加标量为 5.0 μg/L，结果见表 21。

表 21 氘灯和塞曼背景校正方式测试数据

进口仪器（石墨炉原子吸收光谱仪）

样品名称
氘灯背景校正 塞曼背景校正 相对偏差

（%）测定值（μg/L） 加标回收率（%） 测定值（μg/L） 加标回收率（%）

地下水 ND 86 ND 92 /

电镀工业废水1# 2.7 119 2.3 114 ＋8.0

电镀工业废水3# 7.2 88.4 6.8 94.5 ＋2.9

国产仪器（石墨炉原子吸收光谱仪）

样品名称
氘灯背景校正 塞曼背景校正 相对偏差

（%）测定值（μg/L） 加标回收率（%） 测定值（μg/L） 加标回收率（%）

电镀工业废水3# 9.6 90 8.3 88 ＋7.3

注：地下水测定可溶性银；电镀工业废水测定总银。

由表 21 结果可知：氘灯背景校正和塞曼背景校正测定结果相对偏差在±10%以内，加

标回收率为 86%～119%，两种背景校正方式测定结果无明显差异，均能用于水中银的测定。

5.8.1.6 基体改进剂的选择

应用石墨炉原子吸收仪器分析样品时，因为基体干扰相对严重。在测定基体复杂样品时，

为进一步增加待测样品中基体的挥发性或提高待测易挥发元素的稳定性，以提高灰化温度减

少样品基体的存在或者避免待测元素在原子化阶段前损失以便获得更好的稳定性、重现性，

https://wenwen.sogou.com/s/?w=%E5%90%B8%E5%85%89%E5%BA%A6&ch=ww.xqy.chain
http://baike.baidu.com/view/307185.htm
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常采用加入基体改进剂的方式予以改善。

基体的干扰主要发生在灰化和原子化阶段。

（1）基体改进剂选择

标准编制组选用不同基体改进剂，主要为硝酸镁、硝酸镍、磷酸二氢铵、硝酸钯-硝酸

镁、硝酸钯等（基体改进剂的类型及配制详见表 22），开展电镀工业废水总银灰化温度优

化试验（见图 4）。

表 22 基体改进剂的配制

序号 基体改进剂 基体改进剂的配制

1 0.1% Mg(NO3)2
称取 0.18 g Mg(NO3)2·6H2O，加入少量实验用水溶解，定容至

100 ml容量瓶中。

2 0.2% Ni(NO3)2
称取 0.32 g Ni(NO3)2，加入少量实验用水溶解，定容至 100 ml
容量瓶中。

3 2% NH4H2PO4
称取 2.0 g NH4H2PO4，加入少量实验用水溶解，定容至 100 ml
容量瓶中。

4 0.10% Pd-0.1% Mg(NO3)2
称取 0.22 g（精确至 0.01 g）硝酸钯，加入 0.5 ml硝酸和少量

实验用水溶解；称取 0.18 g（精确至 0.01 g）硝酸镁，用少量实

验用水溶解，将两种溶液混合，定容至 100 ml容量瓶中。

5 0.10% Pd 称取 0.22 g Pd(NO3)2，加入 0.5 ml硝酸和少量实验用水溶解，

定容至 100 ml容量瓶中。

图 4 不同基体改进剂下银的灰化温度曲线

由图 4可以看出：不加基体改进剂时，总银灰化温度为 500 ℃，当灰化温度高于 500 ℃，

灰化损失明显，吸光度明显降低，试验观察峰为双峰。以硝酸镍为基体改进剂时，与不加基

体改进剂相比，吸光度显著降低，仅为不加时的 50%左右，试验观察峰为双峰。以硝酸镁

为基体改进剂时，与不加基体改进剂相比，吸光度无明显改善，试验观察峰为双峰。以磷酸

二氢铵作为基体改进剂时，与不加基体改进剂相比，吸光度明显提高，灰化温度得以明显改

善，银的灰化温度为 600 ℃，试验观察峰为单峰。使用硝酸钯或者硝酸钯-硝酸镁混合液作

为基体改进剂时，灵敏度显著提高，灰化温度达到 900 ℃～1000 ℃，且即使灰化温度高于

1000 ℃，银的灰化损失也较小，试验观察峰为单峰。
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由此，使用磷酸二氢铵、硝酸钯或者硝酸钯-硝酸镁混合液作为基体改进剂，能够提高

灰化温度，使银的灰化损失降低，且灵敏度高。考虑磷酸二氢铵价廉易得，且能与基体中的

氯离子反应生成氯化铵，在低温下挥发，降低氯离子对银测定的干扰。标准编制组将首选磷

酸二氢铵作为基体改进剂。当然也可以根据不同仪器实际情况选择硝酸钯或者硝酸钯-硝酸

镁混合液作为基体改进剂。

（2）基体改进剂推荐用量的选择

本标准选择磷酸二氢铵作为基体改进剂，分别在空白样品和实际电镀工业废水样品中加

入一定量的磷酸二氢铵，使其含量分别为 0.5%、1%、1.5%、2%和 3%（体积百分比），相

同试验条件下测定吸光度。结果见表 23。

表 23 磷酸二氢铵用量优化

磷酸二氢铵含量（%） 0.5 1 1.5 2 3

空白吸光度（A） 0.0045 0.0056 0.0065 0.0071 0.0081

总银吸光度（A） 0.1802 0.2204 0.2289 0.2319 0.2343

由表 23的结果可知：当磷酸二氢铵含量在 1.5%～3%时，样品吸光度较大且吸收信号

稳定。综合考虑，选择磷酸二氢铵为基体改进剂，其推荐用量为 2.0%。

表 24和表 25为硝酸钯和硝酸镁用量的参考。

表 24 硝酸钯（0.1%）用量优化

硝酸钯的加入量 2 µl 3 µl 4 µl 5 µl 8 µl 10 µl

空白吸光度（A） 0.0284 0.0291 0.0282 0.0318 0.0375 0.0391

总银吸光度（A） 0.1615 0.2166 0.2587 0.2628 0.2501 0.2655

表 25 硝酸镁用量优化

硝酸镁用量（%） 0.05 0.1 0.2 0.5 1.0

空白吸光度（A） 0.0271 0.0322 0.0341 0.0394 0.0421

总银吸光度（A） 0.159 0.1617 0.1521 0.1366 0.1325

5.8.1.7 加热程序的优化

加热程序主要包括干燥、灰化、原子化和净化等阶段。其中灰化和原子化阶段尤为关键。

标准编制组采用电镀工业废水中总银开展干燥温度、灰化温度、原子化温度和干燥时间、

灰化时间、原子化时间等加热程序优化试验。试验结果见图 5～图 17。

（1）干燥阶段

干燥主要是去除试样中溶剂（包括水分），目的是防止试液在原子化过程中发生飞溅或

在石墨炉中流散面积太大，干燥温度应根据溶剂沸点和含水情况决定，一般稍高于溶剂的沸
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点。干燥温度的优化结果见图 5～图 7。

本次干燥采用阶梯升温方式：升温程序为初始温度→85 ℃（5 s）→95 ℃（15 s）→150 ℃

（10 s）。

图 5 干燥温度（ 95 ℃）保留时间的优化

图 6 干燥温度的优化

图 7 干燥温度（ 150 ℃）保留时间的优化

（2）灰化阶段

灰化的目的是在保证待测元素在无明显损失的情况下，将样品加热到尽可能高的温度，

保证样品在原子化阶段之前，样品的基体已被破坏或者蒸发，从而减少元素间的干扰及光散
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射或者分子吸收引起的背景干扰问题。灰化应该用足够高的温度和足够长时间，使原子化阶

段可能产生干扰的基体物质尽可能挥发掉，但灰化温度太高或时间过长，会使待测元素挥发

损失。

（3）原子化阶段

原子化的目的是使试样中待测元素化合物在高温下挥发并解离转变成气态原子蒸汽，产

生原子吸收信号。原子化温度是以达到最大吸收信号的最低温度作为最佳原子化温度，原子

化温度愈低，石墨管的寿命愈长。

原子化时间的选择，以保证待测元素完全蒸发和原子化为原则，时间越短越好；原子化

温度过低和原子化时间不足会使吸收信号变低，可能导致一些元素被残留在石墨管中，并使

“记忆”效应增大。时间过长会降低石墨管的使用寿命。

（4）净化阶段

石墨炉仪器分析过程中，如果被测物质没有完全挥发并原子化，会产生记忆效应。因此，

原子化阶段之后应在较高的温度下清洁管道。净化的目的是将残存在石墨管中的基体和未完

全蒸发的待测元素完全蒸发出去，并考虑石墨管的最高承受温度。本试验清洗温度选择

2100 ℃。清洗时间设置为 3 s，并在每次进样时清洗石墨管一次，可基本消除记忆效应。

图 8 电镀废水灰化与背景吸收（复杂基体） 图 9 电镀废水灰化与背景吸收（简单基体）

图 10 灰化温度对吸光度影响 图 11 原子化温度对吸光度影响
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图 12 灰化时间对吸光度影响 图 13 原子化时间对吸光度影响

图 14 灰化温度对吸光度影响 图 15 原子化温度对吸光度影响

图 16 灰化时间对吸光度影响 图 17 原子化时间对吸光度影响

图 10～图 17的试验结果表明：

（1）采用磷酸二氢铵作为基体改进剂时，灰化温度在 500 ℃～650 ℃之间时，吸光度

相对稳定且较高；温度高于 650 ℃时，吸光度随温度的升高逐步降低，银有明显的灰化损

失。因此，本次试验选择灰化温度为 600 ℃～650 ℃；原子化温度在 1800℃吸光度较高，

选择原子化的最佳温度为 1800 ℃；灰化时间选择为 20 s；原子化时间选择为 3 s。

（2）采用硝酸钯-硝酸镁混合液作基体改进剂时，灰化温度在 800 ℃～900 ℃之间时，

吸光度相对稳定且较高，温度高于 1000 ℃时，吸光度随温度的升高逐步降低，银有明显灰

化损失。因此，本次试验选择灰化温度为 900 ℃；原子化温度在 2100℃～2400 ℃之间吸

光度稳定且较高，选择原子化的最佳温度为 2100 ℃；灰化时间选择为 20 s；原子化选择时

间为 3 s。

本标准与其他标准升温程序比较见表 26。
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表 26 本标准与其他标准升温程序比较

方法标准 基体改进剂

干燥 灰化 原子化

干燥温度

（℃）

干燥时

间（s）
灰化温度

（℃）

灰化时

间（s）
原子化温

度（℃）

原子化

时间（s）

本标准
NH4H2PO4 85～150 30 600 20 1800 3

Pd-Mg(NO3)2 85～120 55 900 20 2100 3

EPA 200.9 Pd-Mg(NO3)2 / / 1000 / 1800 /

GB/T 5750.6 NH4H2PO4 120 30 600 30 1700 5

ISO 15586 Pd-Mg(NO3)2
或 NH4H2PO4

/ / 1000/650 / 2200/2200 /

5.8.1.8 仪器参考测量条件推荐

采用表 27中的仪器参考测量条件，不同型号仪器的最佳测定条件不同，可根据仪器使

用说明书调至最佳工作状态。此参考测量条件是基于纵向加热塞曼背景校正的石墨炉原子吸

收光谱仪进行的条件优化，横向加热塞曼背景校正的石墨炉原子吸收光谱仪的灰化和原子化

温度参考图 18。

表 27 仪器参考测量条件

测定元素 Ag Ag

光源 空心阴极灯 空心阴极灯

灯电流（mA） 6.0 6.0

波长（nm） 328.1 328.1

通带宽度（nm） 0.5 0.5

干燥温度（℃）/ 时间（s） 85～150/30 85～120/55

灰化温度（℃）/ 时间（s） 600/20 900/20

原子化温度（℃）/ 时间（s） 1800/3 2100/3

清除温度（℃）/ 时间（s） 2100/3 2400/3

原子化阶段是否停气 是 是

氩气流速（L/min） 0.3 0.3

试样进样体积（µl） 20 20

基体改进剂 2%磷酸二氢铵 0.1%硝酸钯＋0.05%～0.1%硝酸镁

基体改进剂进样体积（µl） 5 5

背景校正方式 塞曼背景校正 塞曼背景校正

注：此参考测量条件是基于纵向加热塞曼背景校正原子吸收仪器，如果使用横向加热方式的仪器

进行测定，可将原子化和清除温度降低 200 ℃～400 ℃；选用氘灯背景校正的仪器进行测定，可适

当调整灰化温度和原子化温度。
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图 18 横向加热石墨炉灰化与原子化温度曲线(硝酸钯-硝酸镁基体改进剂)

5.8.2 干扰和消除

5.8.2.1 酸度影响

测试了盐酸、硫酸和硝酸不同酸度对银测定的影响（当相对误差控制在±10%以内时，

可视为不产生干扰），结果见表 28和表 29。

由表 28和表 29结果可以看出：不加基体改进剂情况下，盐酸含量为 0.2%～4%时，对

银的测定产生严重负干扰；加入基体改进剂情况下，盐酸含量在 0.2%～0.4%时产生负干扰，

但干扰程度比不加基体改进剂有明显的下降；盐酸含量在 0.6%～20%时对银的测定基本不

产生干扰；硝酸含量在 0.5%～10%、硫酸含量在 0.2%～5%时对银测定基本无干扰。

因高氯酸、硫酸具强腐蚀性且沸点较高，在样品干燥和灰化阶段时浓缩，氧化性强，对

石墨管腐蚀严重；而酸度过高则影响石墨管的寿命（主要考虑酸的氧化性，一般石墨管主要

是碳，高温的时候，容易腐蚀石墨管）。

因此，在使用石墨炉仪器分析时，尽量不选高氯酸和硫酸。标准溶液的配制及样品保存

等以硝酸为主。

表 28 盐酸酸度对银测定影响（磷酸二氢铵为基体改进剂）

盐酸含量

（V/V）
银含量

（µg/L）

不加基改 磷酸二氢铵

测定结果（µg/L） 相对误差（%） 测定结果（µg/L） 相对误差（%）

0.2%

5.00

3.20 －36 4.28 －14.4

0.4% 3.25 －35 4.40 －12.0

0.6% 3.35 －33 4.51 －9.9

0.8% 3.40 －32 4.52 －9.6

1% 3.35 －33 4.62 －7.6

2% 3.70 －26 4.67 －6.6

4% 4.00 －20 5.07 ＋1.4
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盐酸含量

（V/V）
银含量

（µg/L）

不加基改 磷酸二氢铵

测定结果（µg/L） 相对误差（%） 测定结果（µg/L） 相对误差（%）

8% 4.63 －7.5 5.21 ＋4.2

10% 4.75 －5.1 5.08 ＋1.6

20% 3.20 / 5.11 ＋2.2

表 29 硝酸、硫酸酸度对银测定的影响（磷酸二氢铵为基体改进剂）

酸度含量

（V/V）
银含量

（µg/L）

硝酸 硫酸

测定结果（µg/L） 相对误差（%） 测定结果（µg/L） 相对误差（%）

0.2%

5.00

4.98 －0.5 4.85 －3.0

0.5% 5.08 ＋1.7 4.70 －6.0

1% 5.19 ＋3.8 4.79 －4.0

2% 5.27 ＋5.4 4.71 －5.9

3% 5.23 ＋4.6 4.78 －4.4

5% 5.21 ＋4.0 4.86 －2.8

10% 5.28 ＋5.6 / /

5.8.2.2 共存离子干扰

按照标准方法操作步骤，开展阴、阳离子对银测定的干扰试验，结果见图 19和表 30。

由图 19和表 30可知：本方法测定当样品中浓度低于 100 mg/L的K、Na、Ca、Mg、Fe、

Mn、Al、As、Se、Zn、Pb、Cd、Co、Cu、Cr、Sn、In、Be、V和浓度低于 100 mg/L的Br－、

I－及浓度低于 500 mg/L的PO43
－
、3000 mg/L的SO42

－
、Cl－对 5.00 μg/L银的测定无显著干扰。

其结果和《生活饮用水标准检验方法 金属和类金属指标》（GB/T 5750.6-2023）中共存离

子基本无干扰，是一致的，故对一般水质而言，阳离子、阴离子对银的测定无显著干扰。



45

图 19 共存离子干扰测定结果（磷酸二氢铵为基体改进剂）

表 30 共存离子干扰测定结果（磷酸二氢铵为基体改进剂）

干扰离子
干扰离子加入量

（mg/L）
水中银含量

（µg/L）
加入干扰离子后

测定结果（µg/L） 相对误差（%）

Cl－

100

5.00

4.80 －4.0

Br－ 4.90 －2.0

I－ 4.80 －4.0

PO43
－

100 4.94 －1.2

200 4.85 －3.0

500 4.52 －9.6

SO42
－

100 5.17 ＋1.4

200 5.19 ＋3.4

300 5.01 ＋3.8

500 5.02 ＋0.2

500 5.04 ＋0.4

1000 5.25 ＋0.8

2000 4.80 ＋5.0

3000 4.80 －4.0

5.8.2.3 氯离子干扰

本方法通过在银质量浓度为 5.00 μg/L标准溶液中加入氯离子标准溶液，试验了不同浓

度氯离子对银测定的影响，结果见表 31。

表 31 氯离子干扰测定结果

加入氯离子浓

度（mg/L）
不加基体改进剂银

的回收率（%）

磷酸二氢铵

银回收率（%）

硝酸钯-硝酸镁

银的回收率（%）

硝酸钯

银回收率（%）

0 100 100 100 100

5 85 97 90 93

50 76 91 86 93

100 66 95 86 86

200 59 96 87 86

500 48 92 83 87

1000 45 97 85 86

2000 53 116 74 75

3000 50 113 63 62
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加入氯离子浓

度（mg/L）
不加基体改进剂银

的回收率（%）

磷酸二氢铵

银回收率（%）

硝酸钯-硝酸镁

银的回收率（%）

硝酸钯

银回收率（%）

4000 42 83 49 54

5000 40 82 47 45

由表 31结果可知：氯离子对银的测定有严重负干扰，磷酸二氢铵可以有效补偿浓度低

于 3000 mg/L氯离子的干扰。硝酸钯、硝酸钯-硝酸镁混合溶液基体改进剂可以对低于 1000

mg/L氯离子干扰有一定的补偿作用。

5.8.3 标准加入法

对于基体复杂的样品，可以通过测定加标回收率判断基体干扰的程度。如果存在基体干

扰，则用标准加入法进行试样测定并计算结果，此外也可使用样品稀释法排除基体干扰。

5.8.3.1 校准曲线的建立

分别量取等量待测样品 4份（浓度为ρ），配制总体积相同的 4份溶液，1份不加标准

溶液，其余 3 份分别按比例加入不同浓度标准溶液，溶液浓度通常分别为：ρ、ρ＋ρ0、ρ＋

2ρ0、ρ＋3ρ0；加入标准溶液ρ0的浓度约等于 0.5倍量的样品浓度，即ρ0≈0.5ρ。

用空白溶液调零，在相同条件下依次测定 4份溶液的吸光度，以加入标准溶液的浓度为

横坐标，吸光度为纵坐标，建立标准曲线，曲线反向延伸与横坐标的交点即为待测样品的浓

度。待测样品浓度与对应吸光度的关系见图 20。

图 20 待测样品浓度与对应吸光度的关系

5.8.3.2 标准加入法的注意事项

a）本方法只适用于待测样品浓度与吸光度呈线性的区域。

b）加入标准溶液所引起的体积误差应在±0.5%以内。

c）本方法只能抵消基体效应造成的影响，不能抵消背景吸收的影响。背景吸收的影响

可采用塞曼或氘灯扣背景方式进行校正。

d）干扰效应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
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所选的测量条件下应有相同的分析响应。

5.8.3.3 标准加入法的适用性判断

样品中银的浓度ρ，按照公式（1）进行计算：

ρ＝ρ3/(ρ2－ρ1)×ρ1 （1）

式中：ρ——样品中银的浓度，μg/L；

ρ3——待测试样中加入的银标准溶液浓度，μg/L；

ρ2——由标准曲线查得加标浓度为ρ3的待测试样中银的浓度，μg/L；

ρ1——由标准曲线查得试样中银的浓度，μg/L。

当基体效应存在时，ρ3/(ρ2－ρ1)在 0.5～1.5之间，可用标准加入法；当ρ3/(ρ2－ρ1)超出此

范围时，标准加入法不适用。

标准加入法的测试数据见表 32。

表 32 标准加入法测试数据

样品
标准曲线法 标准加入法

样品测定值（μg/L） 回收率（%） ρ0（μg/L） 样品测定值（μg/L） 回收率（%）

工业废水 1# 3.14 78.5
2.0

4.12 103

工业废水 2# 2.92 73.0 3.71 92.8

注：工业废水 1#为食品工业废水；工业废水 2#为稀土工业总排口废水。

由表 32结果可知：标准加入法的样品测定值更接近真实值，回收率较好。因此，标准

加入法能有效补偿复杂基体的干扰。

5.8.4 标准曲线的建立

分别移取 0 ml、2.00 ml、4.00 ml、6.00 ml、8.00 ml、10.00 ml银的标准使用液（5.5.10）

于 100 ml容量瓶中，用硝酸溶液 II（5.5.6）稀释至标线、摇匀。标准系列溶液浓度分别为

0.00 µg/L、2.00 µg/L、4.00 µg/L、6.00 µg/L、8.00 µg/L和 10.0 µg/L（此为参考浓度）。按

照仪器参考测量条件，由低浓度到高浓度依次向石墨管内加入 20 μl标准溶液和 5 μl基体改

进剂（5.5.7），测定吸光度。以吸光度为纵坐标，银质量浓度为横坐标，建立标准曲线，见

表 33和图 21。

表 33 标准曲线的建立

银标准溶液（µg/L） 0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.0

吸光度（A） 0.0053 0.1201 0.2289 0.3340 0.4217 0.5042

标准曲线 y =0.0501 x＋0.0187 r＝0.9979
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图 21 银标准曲线

注：如所用仪器具自动稀释功能，只需配制标准曲线最高点的浓度，自动稀释为设置的各标准系列溶

液建立标准曲线。

5.8.5 试样的测定

将制备好的试样（5.7.3），按照与建立标准曲线相同的测量条件（表 27）和操作步骤

（5.8.4）进行测定。如果测定结果超出标准曲线范围，应将试样用硝酸溶液 II（5.5.6）稀释

后重新测定。稀释倍数记作 D。

5.8.6 空白的测定

将制备好的空白试样（5.7.4），按照与建立标准曲线相同的测量条件（表 27）和操作

步骤（5.8.4）进行测定。结果表明（见表 34）：实验室空白测定结果均低于方法检出限。

表 34 实验室内银空白测定结果

平行样编号 可溶性银空白 总银空白（电热板消解法） 总银空白（微波消解法）

测定浓度

（μg/L）

1 0.00 0.00 0.00

2 0.05 0.08 0.11

3 0.12 0.11 0.13

4 0.08 0.15 0.08

5 0.00 0.05 0.06

6 0.00 0.07 0.00

5.9 结果计算与表示

5.9.1 结果计算

样品中可溶性银或总银的质量浓度，按照公式（2）进行计算：

ρ＝(ρ1－ρ0)×D （2）

y =0.0501 x＋0.0187

r =0.9979
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式中：ρ——样品中银的质量浓度，µg/L；

ρ1——稀释后由标准曲线查得试样中可溶性银或总银的质量浓度，µg/L；

ρ0——稀释后由标准曲线查得空白试样中可溶性银或总银的质量浓度，µg/L；

D——试样稀释倍数。

5.9.2 结果表示

测定结果小于 100 μg/L时，保留 1位小数；当测定结果大于等于 100 μg/L时，结果保

留 3位有效数字。

5.10 方法检出限的确定方法

5.10.1 方法检出限的确定

由于空白样品中银为未检出。按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）

附录 A.1.1中关于空白试验中未检测出目标物检出限的规定：“按照样品分析的全部步骤，

对浓度值或含量为估计方法检出限值 3～5倍的样品进行 n（n≥7）次平行测定。计算 n次

平行测定的标准偏差，按照检出限计算公式得出方法检出限。”

标准编制组依据前期调研结果，初步估算银的方法检出限约在 0.2 µg/L～0.5 µg/L之间。

由此，标准编制组对空白样品加入银质量浓度为 1.00 µg/L的标准溶液，配制成可溶性银和

总银空白加标样，总银样品采用电热板和微波消解后，按照样品分析步骤平行测定 7次，计

算 7次平行测定的标准偏差，按照下式计算方法检出限。

MDL＝t（n－1,0.99）×S

式中：MDL——检出限；

n——样品的平行测定次数；

t——自由度为 1t ，置信度为 99%时的 t分布（单侧）（ n =7时， t =3.143）；

S—— n次平行测定的标准偏差。其中，当自由度为n -1，置信度为 99%时的 t 值可

参考表 35取值。

检出限的计算结果见表 36。

表 35 t 值表

平行测定次数（ n） 自由度（ n -1） )99.0,1( nt

7 6 3.143

表 36 石墨炉原子吸收法测定水中银检出限数据

平行样品编号 可溶性银 总银（电热板消解法） 总银（微波消解法）

测定结果（µg/L）

1 0.91 1.18 1.11

2 1.06 1.12 1.09

3 1.01 1.08 1.13

4 0.85 1.06 1.16
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平行样品编号 可溶性银 总银（电热板消解法） 总银（微波消解法）

5 0.95 1.11 1.08

6 0.94 0.94 0.91

7 0.89 0.87 0.93

平均值 x （µg/L） 0.94 1.05 1.06

标准偏差 S （µg/L） 0.07 0.11 0.10

t 值 3.143 3.143 3.143

计算的方法检出限（µg/L） 0.23 0.34 0.31

仪器检出限（µg/L） 0.07 0.07 0.07

方法检出限（µg/L） 0.3 0.4 0.4

测定下限（µg/L） 1.2 1.6 1.6

5.10.2 计算方法检出限的合理性判断

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）附录 A.1.1规定：检出限

值计算出来后，应判断其合理性。对于单一组分的分析方法，采用样品浓度应该为计算出的

方法检出限 3倍～5倍。由表 36 的结果可以得出：本次计算的可溶性银、总银（电热板消

解法）、总银（微波消解法）的方法检出限分别为 0.23 μg/L、0.34 μg/L和 0.31 μg/L，空白

加标样品可溶性银和总银的平均测定浓度分别为 0.94 μg/L、1.05 μg/L和 1.06 μg/L，是对应

计算的方法检出限的 4.2、3.1和 3.4倍，满足检出限合理性判别要求。因此，实验室空白加

标浓度合适，计算的方法检出限合理、有效。

5.10.3 方法检出限确定

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）附录 A.1.1规定：“各验

证实验室确定的方法检出限为计算得到的检出限数值，与仪器检出限进行比较，取较大值。”

由表 36的结果可以得出：计算出的方法检出限均大于仪器检出限，取计算的方法检出限，

经修约后得可溶性银、总银（电热板消解法）和总银（微波消解法）的方法检出限分别为

0.3 μg/L、0.4 μg/L和 0.4 μg/L，电热板消解和微波消解所得总银方法检出限一致。

5.11 方法测定下限

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）测定下限为检出限值 4

倍的规定。由表 36结果可知：可溶性银和总银的方法检出限分别为 0.3 μg/L 和 0.4 μg/L，

测定下限分别为 1.2 μg/L和 1.6 μg/L。

5.12 准确度

5.12.1 精密度

5.12.1.1 标准溶液的测定
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对银质量浓度分别为 2.00 µg/L、6.00 µg/L和 8.00 µg/L的标准溶液重复测定 6次，根据

测定结果对分析方法精密度进行统计。精密度试验结果见表 37。

表 37 标准溶液精密度测试数据

平行样编号
试 样

2.00 µg/L 6.00 µg/L 8.00 µg/L

测定结果

（µg/L）

1 2.08 5.92 8.01

2 2.09 6.12 8.31

3 2.07 5.77 8.37

4 2.08 5.92 8.26

5 1.96 5.96 8.55

6 1.91 5.87 8.12

平均值 x （µg/L） 2.0 5.9 8.3

标准偏差 S （µg/L） 0.08 0.12 0.19

相对标准偏差 RSD （%） 3.8 1.9 2.3

5.12.1.2 实际样品的测定

本次试验地下水取自常州某地下井水，地表水取自于常州饮用水源地地表水，生活污水

取自于常州某污水处理厂排放口。因地下水、地表水、生活污水没有检出目标物，分别在地

下水、地表水和生活污水中加入银标准溶液配制成地下水、地表水和生活污水加标样品，地

下水、地表水和生活污水的加标量分别为 2.0 µg/L、4.0 µg/L、5.0 µg/L、8.0 µg/L和 10.0 µg/L；

电镀工业废水采自于常州市某镀锌电镀厂车间排放口 3组废水，银质量浓度约为 5.1 µg/L、

7.4 µg/L和 110 µg/L。

（1）可溶性银

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）中规定，实验室对低、

中、高 5种不同浓度的地表水和地下水加标样品（加标量分别为 2.0 µg/L、4.0 µg/L、5.0 µg/L、

8.0 µg/L和 10.0 µg/L）的可溶性银重复测定 6次，根据测定结果对分析方法精密度进行统计，

实际样品的精密度见表 38。

（2）总银

a）电热板消解法

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）中规定，实验室采用电

热板消解法对低、中、高 3种不同浓度的生活污水加标样品（加标量分别为 2.0 µg/L、4.0 µg/L、

8.0 µg/L）和 3 种不同浓度电镀工业废水实际样品（质量浓度分别为 5.1 µg/L、7.4 µg/L 和

110 µg/L）重复测定 6次。

根据测定结果对分析方法精密度进行统计，实际样品的精密度见表 39。

b）微波消解法
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按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）中规定，实验室采用微

波消解法对 2 种不同浓度的生活污水加标样品（加标量分别为 5.0 µg/L 和 10.0 µg/L）和 2

种不同浓度电镀工业废水实际样品（总银质量浓度分别为 5.1 µg/L和 110 µg/L）重复测定 6

次。根据测定结果对分析方法精密度进行统计，实际样品的精密度见表 40。

表 38 实际样品精密度测试数据（可溶性银）

平行样编号

试 样

地下

水 1#
地下

水 2#
地下

水 3#
地下

水 4#
地下

水 5#
地表

水 1#
地表

水 2#
地表

水 3#
地表

水 4#
地表

水 5#

测定结果

（µg/L）

1 2.21 4.32 5.03 8.21 10.5 1.87 4.13 6.07 8.61 10.7

2 2.14 4.02 5.1 8.92 10.3 2.24 4.36 6.35 9.20 11.2

3 1.92 3.87 5.12 7.97 9.86 2.08 4.14 5.53 8.53 10.1

4 2.07 4.22 5.07 7.52 9.74 2.19 4.24 5.75 8.72 10.6

5 1.75 3.91 5.07 8.63 9.93 2.05 3.94 5.65 8.62 10.4

6 2.12 4.29 4.86 8.11 10.9 2.06 4.14 5.41 8.79 10.4

平均值 x
（µg/L）

2.0 4.1 5.0 8.2 10.2 2.1 4.2 5.8 8.7 10.6

标准偏差 S
（µg/L） 0.17 0.19 0.09 0.49 0.44 0.13 0.14 0.35 0.24 0.37

相对标准偏差

RSD （%）
8.3 4.8 1.8 6.0 4.3 6.2 3.3 6.0 2.8 3.5

相对偏差最大值

（%）
11.6 5.0 2.6 8.5 5.6 9.0 5.1 8.0 3.8 5.2

注：地表水——地表水加标样品；地下水——地下水加标样品。

表 39 实际样品精密度测试数据（电热板消解法）

平行样编号

试 样

生活污水
1#

生活污水
2#

生活污水
4#

电镀工业

废水 2#
电镀工业

废水 3#
电镀工业

废水 4#

测定结果
(µg/L)

1 2.22 4.02 7.79 5.23 7.45 115

2 2.26 4.25 7.6 5.31 7.34 109

3 1.96 3.83 7.52 5.09 7.18 111

4 2.33 4.06 7.46 5.12 7.55 128

5 1.79 3.60 7.79 5.13 7.26 117

6 2.28 4.04 7.97 4.89 7.66 108

平均值 x （µg/L） 2.1 4.0 7.7 5.1 7.4 115

标准偏差 S （µg/L） 0.22 0.22 0.19 0.14 0.18 7.4

相对标准偏差 RSD （%） 10.5 5.6 2.5 2.7 2.4 6.4
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平行样编号

试 样

生活污水
1#

生活污水
2#

生活污水
4#

电镀工业

废水 2#
电镀工业

废水 3#
电镀工业

废水 4#

相对偏差最大值（%） 13.1 8.3 3.3 4.1 3.2 8.5

注：生活污水——生活污水加标样品。

表 40 实际样品精密度测试数据（微波消解法）

平行样编号
试 样

生活污水 3# 生活污水 5# 电镀工业废水 2# 电镀工业废水 4#

测定结果

（µg/L）

1 5.25 10.5 5.34 95.9

2 5.12 10.1 5.05 103

3 5.09 10.9 5.35 112

4 5.21 10.8 4.91 111

5 5.06 10.9 5.24 99.1

6 5.13 10.7 5.27 105

平均值 x （µg/L） 5.1 10.7 5.2 104

标准偏差 S （µg/L） 0.07 0.31 0.18 6.4

相对标准偏差 RSD （%） 1.4 2.9 3.5 6.1

相对偏差最大值（%） 1.8 3.8 4.3 7.7

注：生活污水——生活污水加标样品。

5.12.2 正确度

5.12.2.1 有证标准物质测定

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）规定，对银质量浓度为

348 µg/L±18 µg/L的有证标准物质（204209）逐级稀释后重复测定 6 次，计算相对误差为

－2.3%。结果见表 41。

表 41 有证标准物质测试数据

平行样编号 有证标准物质（204209）

测定结果

（µg/L）

1 335

2 351

3 332

4 347

5 337
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平行样编号 有证标准物质（204209）

6 341

平均值 x （µg/L） 340

标准偏差 S （µg/L） 7.3

相对标准偏差 RSD （%） 2.1

有证标准物质浓度 μ （μg/L） 348±18

相对误差 RE （%） －2.3

5.12.2.2 实际样品加标试验

（1）可溶性银

因待测试地下水和地表水可溶性银未检出，分别对地下水和地表水进行加标试验，加标

量分别为 2.0 µg/L、4.0 µg/L 和 8.0 µg/L；每种加标量配制 6 份，按照样品分析步骤进行测

定，实验室内实际样品加标试验结果见表 42和表 43。

（2）总银

因待测试生活污水中总银未检出，对生活污水进行加标试验，加标量分别为 2.0 µg/L、

4.0 µg/L 和 8.0 µg/L；对总银质量浓度约为 5.1 µg/L、7.4 µg/L 和 110 µg/L 的 3 种不同浓度

电镀工业废水进行加标试验，加标量分别为 5.0 µg/L、4.0 µg/L和 60.0 µg/L；每种加标量配

制 6份，采用电热板法消解后，按照样品分析步骤进行测定，实验室内实际样品加标试验结

果见表 43和表 44。

因待测试生活污水中总银未检出，对生活污水进行加标试验，生活污水的加标量分别为

5.0 µg/L和 10.0 µg/L；对总银质量浓度约为 5.1 µg/L、7.4 µg/L和 110 µg/L的 3种电镀工业

废水实际样品进行加标试验，加标量分别为 5.0 µg/L、4.0 µg/L和 100 µg/L；每种加标量配

制 6份，采用微波消解后，按照样品分析步骤进行测定，实际样品的加标试验结果见表 45～

表 47。

表 42 实际样品加标测试数据

平行样编号

实际样品

地下水 地下水 地下水 地表水

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（µg/L）

1 ND 2.21 ND 4.32 ND 8.21 ND 1.87

2 ND 2.14 ND 4.02 ND 8.92 ND 2.24

3 ND 1.92 ND 3.87 ND 7.97 ND 2.08

4 ND 2.07 ND 4.22 ND 7.52 ND 2.19

5 ND 1.75 ND 3.91 ND 8.63 ND 2.05

6 ND 2.12 ND 4.29 ND 8.11 ND 2.06
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平行样编号

实际样品

地下水 地下水 地下水 地表水

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

平均值 x、y （µg/L） ND 2.04 ND 4.09 ND 8.22 ND 2.08

加标量 μ （µg/L） 2.0 4.0 8.0 2.0

平均加标回收率 P（%） 102 102 103 104

最小加标回收率（%） 87.5 96.8 94 93.5

最大加标回收率（%） 110 108 112 112

注 1： x为实际样品测试均值， y 为加标样品测试均值。

注 2：ND表示未检出。

表 43 实际样品加标测试数据

平行样编号

实际样品

地表水 地表水 生活污水 生活污水 生活污水

样品
加标

样品
样品

加标

样品

样

品

加标

样品

样

品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（µg/L）

1 ND 4.13 ND 8.61 ND 2.22 ND 4.02 ND 7.79
2 ND 4.36 ND 9.20 ND 2.26 ND 4.25 ND 7.61
3 ND 4.14 ND 8.53 ND 1.96 ND 3.83 ND 7.52
4 ND 4.24 ND 8.72 ND 2.33 ND 4.06 ND 7.46
5 ND 3.94 ND 8.62 ND 1.79 ND 3.60 ND 7.79
6 ND 4.14 ND 8.79 ND 2.28 ND 4.04 ND 7.97

平均值 x、 y （µg/L） ND 4.16 ND 8.74 ND 2.14 ND 3.97 ND 7.69

加标量 μ （µg/L） 4.0 8.0 2.0 4.0 8.0

平均加标回收率 P（%） 104 109 107 99.2 96.1

最小加标回收率（%） 98.5 107 89.5 95.8 93.2

最大加标回收率（%） 109 115 114 106 99.6

注 1： x为实际样品测试均值， y 为加标样品测试均值。

注 2：ND表示未检出。

注 3：地表水测定可溶性银；生活污水测定总银（电热板消解法）。

表 44 实际样品加标测试数据（电热板消解法）

平行样编号

实际样品

电镀工业废水 2# 电镀工业废水 3# 电镀工业废水 4#

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

(µg/L)

1 5.41 9.85 7.45 11.9 110 159
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平行样编号

实际样品

电镀工业废水 2# 电镀工业废水 3# 电镀工业废水 4#

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

2 5.38 10.5 7.34 11.4 109 164

3 5.42 9.97 7.18 11.6 106 158

4 5.39 10.1 7.55 10.7 98 168

5 5.04 11.2 7.26 10.3 107 161

6 4.93 10.7 7.66 11.1 103 155

平均值 x、 y （µg/L） 5.26 10.4 7.41 11.2 106 161

加标量 μ （µg/L） 5.0 4.0 60

平均加标回收率 P（%） 103 94.8 91.7

最小加标回收率（%） 88.8 76.0 82.0

最大加标回收率（%） 123 111 117

注 1： x为实际样品测试均值， y 为加标样品测试均值。

注 2：ND表示未检出。

表 45 实际样品加标测试数据（微波消解法）

平行样编号

实际样品（生活污水）

进口仪器（石墨炉原子吸收光谱仪） 国产仪器（石墨炉原子吸收光谱仪）

样品 加标样品 3# 加标样品 5# 样品 加标样品 3# 加标样品 5#

测定结果

（µg/L）

1 ND 5.25 10.5 ND 4.83 9.51

2 ND 5.12 10.1 ND 5.08 8.98

3 ND 5.09 10.9 ND 4.63 9.34

4 ND 5.21 10.8 ND 4.89 9.45

5 ND 5.06 10.9 ND 4.79 9.72

6 ND 5.13 10.7 ND 4.83 9.46

平均值 x、 y （µg/L） ND 5.13 10.7 ND 4.83 9.41

加标量 μ （µg/L） / 5.0 10.0 / 5.0 10.0

平均加标回收率 P（%） / 103 107 / 96.7 94.1

最小加标回收率（%） / 101 101 / 92.6 89.8

最大加标回收率（%） / 105 109 / 102 97.2

注 1： x为实际样品测试均值， y 为加标样品测试均值。

注 2：ND表示未检出。
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表 46 实际样品加标测试数据（微波消解法）

平行样编号
电镀工业废水 2# 电镀工业废水 4#

样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（µg/L）

1 4.85 9.45 95.9 176

2 5.01 9.43 103 188

3 4.73 10.1 112 202

4 4.77 9.17 111 195

5 4.78 10.2 99.1 201

6 4.56 9.36 105 188

平均值 x、 y （µg/L） 4.78 9.62 104 191

加标量 μ （µg/L） 5.0 100

平均加标回收率 P （%） 96.8 88.0

最小加标回收率（%） 88.0 80.1

最大加标回收率（%） 108 102

注 1： x为实际样品测试均值， y 为加标样品测试均值。

注 2：ND表示未检出。

表 47 实际样品加标测试数据（微波消解法）

平行样编号

进口仪器 国产仪器

电镀工业废水 3# 电镀工业废水 3#

样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（µg/L）

1 6.78 11.3 8.67 12.2

2 6.81 10.4 8.51 12.4

3 7.03 10.6 8.43 12.1

4 6.77 10.3 8.07 11.5

5 7.01 11.1 8.11 11.4

6 6.65 9.99 8.12 11.4

平均值 x、 y（µg/L） 6.84 10.6 8.32 11.8

加标量 μ （µg/L） 4.0 4.0

平均加标回收率 P （%） 94.5 88.0

最小加标回收率（%） 82.0 83.5

最大加标回收率（%） 97.2 113

注 1： x为实际样品测试均值， y 为加标样品测试均值。

注 2：ND表示未检出。
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5.13 质量保证和质量控制

5.13.1 空白试验

6家验证实验室的实验室空白测定结果在 0.0 µg/L～0.20 µg/L之间，均低于本标准规定

的方法检出限。综合考虑各地仪器和实验室的实际情况，本标准规定：每批样品应至少测定

2个空白试样，空白试样的测定结果应低于方法检出限。6家实验室空白测定结果见《水质

银的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》方法验证报告附表 2-16。

5.13.2 相关系数检查

6家验证实验室建立的标准曲线的相关系数均≥0.995。综合考虑各地仪器和实验室的实

际情况，本标准规定：每批样品应建立标准曲线，标准曲线至少包含 6个浓度点（含零点），

标准曲线的相关系数应不小于 0.995。6家实验室标准曲线相关系数见《水质 银的测定 石

墨炉原子吸收分光光度法》方法验证报告附表 2-17。

5.13.3 校准曲线检查

6家验证实验室中间点浓度测定值相对误差为-9.0%～＋9.4%。综合考虑各地仪器和实

验室的实际情况，本标准规定：建立标准曲线后，每测定 20个样品或每批次（少于 20个样

品/批）应分析 1个标准曲线的中间浓度点标准溶液，其测定结果与该点浓度的相对误差应

在±10%之内。否则，需重新建立标准曲线。6家实验室中间点浓度测定值相对误差见《水

质 银的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》方法验证报告附表 2-17。

5.13.4 平行样测定

统计分析了 6家实验室内的相对偏差最大绝对值，再取 6家实验室中的最大绝对值，统

一实际样品的相对偏差最大绝对值范围分别为 4.5%～7.1%（可溶性银）、4.1%～13.8%（总

银，电热板消解法）和 4.4%～10.5%（总银，微波消解法）。综合考虑各地仪器和实验室的

实际情况，本标准规定：每批样品至少测定 5%的平行双样，样品数量少于 20 个时，应至

少测定 1个平行双样。平行双样测定的相对偏差应在±20%以内。6家实验室相对偏差最大

值统计结果见《水质 银的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》方法验证报告附表 2-7和附

表 2-8。

5.13.5 加标回收率测定

统计分析了 6家实验室加标回收率的范围，再取 6家实验室中的最小值作为下限，6家

实验室中的最大值为上限，6家实验室加标回收率下限和上限分别为 105%和 112%（可溶性

银）、73.3%和 122%（总银，电热板消解法）、76.8%和 126%（总银，微波消解法）。综

合考虑各地仪器和实验室的实际情况，本标准规定：每批样品至少测定 5%的基体加标样品，

样品数量少于 20个时，应至少测定 1个基体加标样品，加标回收率应在 70%～130%之间；

也可以使用有证标准物质替代加标，其测定值应在标准要求的范围内。6家实验室加标回收
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率的范围统计结果见《水质 银的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》方法验证报告附表 2

-13～附表 2-15。

6 方法比对

6.1 方法比对方案

6.1.1 国内现行与银相关标准的基本情况

现行与本标准相关的标准方法主要为《水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法》

（GB 11907-89）、《水质 32种元素的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》（HJ 776-2015）

和《水质 65种元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》（HJ 700-2014）。其中，GB 11907-89

适用于感光材料生产、胶片洗印、镀银、冶炼等行业排放废水及受银污染地面水中银的测定。

HJ 776-2015适用于地表水、地下水、生活污水及工业废水中银、铝等 32 种元素的测定。

HJ 700-2014适用于地表水、地下水、生活污水、低浓度工业废水中银、铝等 65种元素的测

定。

国内现行与银相关的标准的基本情况见表 48。

表 48 国内现行与银相关的标准的基本情况

方法标准号 前处理方法 消解液 适用水质(仪器)

GB 11907-89 电热板消解 硝酸＋硫酸＋过氧化氢＋高氯酸

感光材料生产、胶片洗印、镀

银、冶炼等行业排放废水及受

银污染的地面水（适用于

FLAA）

HJ 776-2015 电热板消解

和微波消解

电热板消解：硝酸或硝酸＋高氯酸

微波消解：硝酸＋盐酸＋过氧化氢

地表水、地下水、生活污水及

工业废水（适用于ICP-AES）

HJ 700-2014 电热板消解

和微波消解

电热板消解：硝酸＋盐酸

微波消解：硝酸＋盐酸

地表水、地下水、生活污水、

低浓度工业废水（适用于

ICP-MS）

6.1.2 方法比对原则

方法比对原则参照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）中规定，

见表 49。

表 49 方法比对原则

编号 方法比对原则内容

原则 1

新方法应与现行标准进行比对。具有多个现行标准的，综合考虑以下原则选择 1个标准

作为比对方法标准：a）公认的经典方法标准；b）相关生态环境质量标准、生态环境风

险管控标准、污染物排放标准已引用的方法标准；c）正确度高、干扰少、选择性强的环

境监测分析方法标准；d）技术原理相近的方法标准。

原则 2 新方法标准试用的环境介质对于比对方法标准的，还应再选择 1个包含该试用环境介质

的方法标准进行比对。
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编号 方法比对原则内容

原则 3 应对适用的每类环境介质各至少采集一种实际样品开展方法比对，适用于工业废水的方

法应至少采集 2种不同污染源的实际样品开展方法比对。

原则 4
对每类实际样品采集至少 7个浓度水平接近的样品，分别采用新方法与比对方法标准进

行测定，获得至少 7组配对测定数据。当无法获得足够的实际样品量时，可采用实际样

品基体加标的方式获得至少 7组配对测定数据。

6.1.3 比对样品情况

因地表水、地下水和生活污水银均为未检出，标准编制组在地表水、地下水和生活污水

实际样品中加入标准溶液配制成银质量浓度为 0.10 mg/L的地表水、地下水和生活污水加标

样品。同时取电镀工业废水实际样品（银质量浓度约为 0.10 mg/L）。分别采用本标准消解

方法（逆王水电热板消解）、GB 11907-89 电热板消解方法和 HJ 700-2014相应前处理方法

对上述样品进行消解，按照与标准相对应的分析方法进行测定。方法比对方案见表 50；测

定结果见表 51和表 52。

6.2 方法比对过程及结论

6.2.1 方法比对过程

根据现行标准的基本情况，参照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）

中规定的方法比对原则 1，首选 GB 11907-89作为比对方法。因新方法标准适用的环境介质

为“地表水、地下水、生活污水和工业废水”，而 GB 11907-89适用的环境介质为“工业废

水和表面水”。参照方法比对原则 2，另选择 HJ 700-2014作为环境介质“地下水、生活污

水”的比对方法。参照方法比对原则 3，分别选择地表水、地下水、生活污水和工业废水作

为比对样品。参照方法比对原则 4，对每类实际样品采集至少 7个浓度水平接近的样品，分

别采用新方法与比对方法进行测定，获得至少 7组配对测定数据。

方法比对方案详见表 50。

表 50 方法比对方案

方法标准号 前处理方法 消解液 废水类型
比对样品

数量

本标准

电热板消解

硝酸＋盐酸
地下水、地表水、生

活污水、工业废水
每种7组

比对标准 GB 11907-89 硝酸＋硫酸＋过氧化氢

＋高氯酸
地表水和工业废水 每种7组

比对标准 HJ 700-2014 硝酸＋盐酸 地下水和生活污水 每种7组

注：地下水和地表水测定可溶性银；生活污水和电镀工业废水测定总银。

6.2.2 方法比对结论

方法比对的结果见表 51和表 52。
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表 51 本标准与发布标准 GB 11907-89 比对结果

样本数量

本标准方法测定值 A
（mg/L）

比对方法 GB 11907
测定值 B（mg/L）

配对差值
d=A-B

地表水 7# 电镀工业

废水 4# 地表水 7# 电镀工业

废水 4# 地表水 7# 电镀工业

废水 4#

1 0.121 0.101 0.102 0.104 0.019 －0.003

2 0.112 0.092 0.107 0.104 0.005 －0.012

3 0.111 0.098 0.091 0.104 0.020 －0.006

4 0.115 0.094 0.115 0.099 0.000 －0.005

5 0.086 0.113 0.092 0.095 －0.006 0.018

6 0.088 0.112 0.098 0.097 －0.010 0.015

7 0.102 0.101 0.096 0.088 0.006 0.013

配对差值算术平均值d
（mg/L）

/ / / / 0.005 0.003

配对差值标准差 Sd
（mg/L） / / / / 0.012 0.012

检验统计量 t / / / / 1.093 0.626

t(n-1,0.95)值 / / / / 2.447 2.447

P值 / / / / 0.31 0.55

表 52 本标准与发布标准 HJ 700-2014 比对结果

样本数量

本标准方法测定值 A
（mg/L）

比对方法 HJ 700-2014
测定值 B（mg/L）

配对差值

（d=A-B）

地下水 7# 生活污水 7# 地下水 7# 生活污水 7# 地下水 7# 生活污水 7#

1 0.090 0.101 0.085 0.083 0.005 0.018

2 0.101 0.113 0.098 0.085 0.003 0.028

3 0.102 0.111 0.086 0.094 0.016 0.017

4 0.088 0.102 0.081 0.081 0.007 0.021

5 0.092 0.085 0.099 0.102 －0.007 －0.017

6 0.104 0.090 0.082 0.086 0.022 0.004

7 0.106 0.093 0.083 0.087 0.023 0.006

配对差值算术平

均值d（mg/L）
/ / / / 0.010 0.011

配对差值标准差

Sd（mg/L） / / / / 0.011 0.015

检验统计量 t / / / / 2.379 1.953

t(n-1,0.95) / / / / 2.447 2.447

P / / / / 0.06 0.10
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由表 51和表 52结果可知：采用本标准方法和 GB 11907-89 分别测定地表水和电镀工业

废水中的银，测定结果的双侧检验 P值分别为 0.31和 0.55，均大于α（显著性水平）＝0.05，

表明上述两种方法测定地表水和电镀工业废水中的银无显著性差异，具有良好的可比性；采

用本标准方法和 HJ 700-2014方法分别测定地下水和生活污水中的银，测定结果的双侧检验

P值分别为 0.06和 0.10，均大于α（显著性水平）＝0.05，表明上述两种方法测定地下水和

生活污水中的银无显著性差异，具有良好的可比性。

7 方法验证

7.1 方法验证方案

（1）验证单位及人员情况

有 6家实验室参与了石墨炉原子吸收分光光度法的方法验证工作，参与验证的实验室、

验证人员的基本情况见表 53。

表 53 验证人员的基本情况

编号 姓名 性别 年龄（岁） 职称 专业
工作年限

（年）
验证单位

1 王 荟 女 46 正高级工程师 环境科学 19 江苏省环境监测

中心2 彭 英 女 33 高级工程师 环境科学 9

3 任 兰 女 54 正高级工程师 环境工程 33
江苏省南京环境

监测中心
4 陆喜红 女 40 高级工程师 无机化学 14

5 韩 倩 女 33 助理工程师 应用化学 11

6 黄 晶 女 43 高级工程师 环境工程 14 江苏省镇江环境

监测中心7 朱 君 女 37 中级工程师 环境工程 13

8 张宗祥 男 45 高级工程师 应用化学 23

江苏省泰州环境

监测中心

9 杨文武 男 42 正高级工程师 环境监测 20

10 毛 慧 女 37 高级工程师 物理化学 12

11 吴 晶 女 33 工程师 环境工程 9

12 彭 晓 女 36 工程师 有机化学 11 辽宁省大连生态

环境监测中心13 王晓雯 女 40 高级工程师 生物工程 17

14 唐宏兵 男 52 副主任技师 理化检验 27

常州市疾病预防

控制中心

15 黎俊宏 男 40 副主任技师 卫生检验 13

16 徐梦媛 女 28 技师 卫生检验 2

17 曹 毅 男 43 工程师 理化检验 20

（2）方法验证方案
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按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）中规定，组织 6家有资

质的实验室进行验证。根据影响方法准确度的主要因素和数理统计学的要求，编制方法验证

报告，验证数据主要包括检出限、精密度、正确度等。

7.2 方法验证过程

首先，通过筛选确定方法验证单位。按照方法验证方案准备实验用品，与验证单位确定

验证时间。在方法验证前，参加验证的操作人员应熟悉和掌握方法原理、操作步骤及流程。

方法验证过程中所用的试剂和材料、仪器和设备及分析步骤应符合方法相关要求。

7.2.1 方法检出限、测定下限验证

由于空白样品中银为未检出。按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）

附录 A.1.1中关于空白试验中未检测出目标物的检出限规定：“按照样品分析的全部步骤，

对浓度值或含量为估计方法检出限值 3～5倍的样品进行 n（n≥7）次平行测定。计算 n次

平行测定的标准偏差，按照检出限计算公式得出方法检出限。”

标准编制组依据前期调研结果，初步估算银的方法检出限约在 0.2 µg/L～0.5 µg/L之间。

由此，标准编制组对空白样品加入银质量浓度为 1.00 µg/L的标准溶液，配制成空白加标样

品，分别制备可溶性银和总银（电热板消解），并按照样品分析的全部步骤平行测定 7次，

计算 7次平行测定的标准偏差，按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）

中检出限计算公式得出方法检出限并判断其合理性；将计算得到的方法检出限数值，与仪器

检出限进行比较，取较大值，得到各验证实验室确定的方法检出限。

a）检出限合理性判别

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）附录 A.1.1中空白试验中

未检测出目标物检出限的合理性判断规定：对于单一组分的分析方法，采用样品浓度应该在

计算出的方法检出限 3倍～5倍。

b）实验室方法检出限的确定

实验室将计算得到的检出限数值，与仪器检出限进行比较，取较大值。

最终方法检出限为各实验室确定方法检出限的最高值，测定下限为方法检出限的 4倍。

7.2.2 准确度验证

7.2.2.1 精密度验证

7.2.2.1.1 标准溶液的测定

6家实验室选择银质量浓度分别为 2.00 µg/L、6.00 µg/L 和 8.00 µg/L的标准溶液，按照

样品测定步骤重复测定 6次，计算标准溶液测定的实验室内相对标准偏差。

7.2.2.1.2 实际样品的测定

（1）可溶性银

标准编制组选择地表水和地下水统一实际样品开展可溶性银的精密度验证。

由于地表水和地下水中可溶性银为未检出，标准编制组以实际地表水和地下水样品为基
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体，通过人工配制成可溶性银质量浓度分别为 5.0 µg/L和 10.0 µg/L的地表水和地下水统一

加标样品。6家实验室对上述加标样品按照样品测定步骤重复测定 6次，计算加标样品测定

的实验室内相对标准偏差。

（2）总银

标准编制组选择生活污水和电镀工业废水统一实际样品开展总银精密度验证。

由于生活污水中总银为未检出，标准编制组以实际污水处理厂排放口生活污水样品为基

体，通过人工配制成总银质量浓度分别为 5.0 µg/L和 10.0 µg/L的生活污水统一加标样品。

标准编制组选择电镀厂车间排放口排放 3组电镀工业废水作为验证样品，总银质量浓度分别

约为 2.2 µg/L、5.1 µg/L 和 110 µg/L。6家实验室对上述生活污水统一加标样品和电镀工业

废水统一实际样品分别开展电热板消解和微波消解后按照样品测定步骤重复测定 6次，计算

实际样品测定的实验室内相对标准偏差。

标准编制组对各实验室的数据进行汇总统计分析，计算实验室间相对标准偏差、重复性

限和再现性限等参数。

7.2.2.2 正确度验证

7.2.2.2.1 有证标准物质的测定

参加验证的 6家实验室对银质量浓度为 348 μg/L±18 μg/L的有证标准物质 204209逐级

稀释后重复测定 6次，计算相对误差。

7.2.2.2.2 实际样品加标回收测定

（1）可溶性银

标准编制组选择地表水和地下水统一实际样品进行加标回收试验。

6家实验室对地表水和地下水统一实际样品（同精密度验证样品）进行加标回收试验，

加标量分别为 5.0 µg/L 和 10.0 µg/L，每种加标量配制 6 份，按照样品分析步骤进行测定，

计算加标回收率。

（2）总银

a）电热板消解法

标准编制组选择生活污水和电镀工业废水统一实际样品进行加标回收试验。

6家实验室采用电热板消解法对生活污水统一实际样品（同精密度验证样品）和总银质

量浓度分别为 2.2 µg/L、5.1 µg/L和 110 µg/L的电镀工业废水统一实际样品（同精密度验证

样品）进行加标回收试验，加标量分别为 5.0 µg/L、5.0 µg/L和 60.0 µg/L，每种加标量配制

6份，按照样品分析步骤进行测定，计算加标回收率。

b）微波消解法

标准编制组选择生活污水和电镀工业废水统一实际样品进行加标回收试验。

6家实验室采用微波消解法对生活污水统一实际样品（同精密度验证样品）和总银质量

浓度分别为 5.1 µg/L 和 110 µg/L 的电镀工业废水统一实际样品（同精密度验证样品）进行

加标回收试验，加标量分别为 5.0 µg/L和 100 µg/L，每种加标量配制 6份，按照样品分析步

骤进行测定，计算加标回收率。



65

标准编制组对各实验室的数据进行汇总统计分析，计算其加标回收率的均值及变动范围。

7.3 方法验证结论

7.3.1 方法的检出限、测定下限确定

6家实验室计算的可溶性银方法检出限在 0.19 μg/L～0.25 μg/L之间，6家实验室计算的

总银方法检出限在 0.27 μg/L～0.35 μg/L之间。各实验室采用的空白加标样品的可溶性银和

总银平均测定浓度与计算的可溶性银和总银的方法检出限比值分别为 3.0～3.9和 3.9～4.9，

满足《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）检出限合理性判别要求。因

此，6家实验室空白加标浓度合适，计算的方法检出限合理、有效。6家实验室参加验证的

仪器检出限为 0.08 μg/L～0.12 μg/L。在没有离群值的情况下，实验室计算的方法检出限和

仪器检出限相比选取检出限较大值为各实验室确定方法检出限。最终方法的检出限为各实验

室所得确定方法检出限数据的最高值，测定下限为方法检出限值的 4倍。确定本标准可溶性

银的方法检出限为 0.3 μg/L，测定下限为 1.2 μg/L；总银的方法检出限为 0.4 μg/L，测定下限

为 1.6 μg/L。

7.3.2 方法精密度

7.3.2.1 标准溶液精密度

6家实验室对银质量浓度分别为2.00 μg/L、6.00 μg/L和8.00 μg/L的统一标准溶液重复测

定6次：实验室内相对标准偏差分别为2.4%～4.0%、2.3%～3.8%和1.7%～3.0%，实验室间相

对标准偏差分别为5.0%、3.4%和2.4%；重复性限分别为0.2 μg/L、0.5 μg/L和0.5 μg/L，再现

性限分别为0.3 μg/L、0.7 μg/L和0.7 μg/L。

7.3.2.2 实际样品精密度

（1）可溶性银

6家实验室对可溶性银平均测定浓度分别为5.0 μg/L和10.0 μg/L的地表水和地下水统一

加标样品重复测定6次：实验室内相对标准偏差分别为2.2%～5.1%、2.3%～4.7%、1.9%～4.0%

和1.7%～3.8%，实验室间相对标准偏差分别为4.0%、4.3%、3.7%和5.2%；重复性限分别为

0.5 μg/L、0.5 μg/L、0.8 μg/L和0.8 μg/L，再现性限分别为0.7 μg/L、0.7 μg/L、1.3 μg/L和1.6 μg/L。

（2）总银

6家实验室采用电热板消解法对总银平均测定浓度为5.0 μg/L的生活污水统一加标样品

和总银平均测定浓度分别为2.2 g/L、5.1 g/L和110 g/L的电镀工业废水统一实际样品重复

测定6次：实验室内相对标准偏差分别为2.1%～3.7%、4.3%～9.6%、3.3%～4.8%和3.3%～

6.4%，实验室间相对标准偏差分别为2.9%、8.2%、4.1%和4.8%；重复性限分别为0.4 μg/L、

0.4 μg/L、0.6 μg/L和16 μg/L，再现性限分别为0.6 μg/L、0.6 μg/L、0.8 μg/L和20 μg/L。

6家实验室采用微波消解法对总银平均测定浓度为10.0 μg/L的生活污水统一加标样品和

总银平均测定浓度分别为5.1 g/L和110 g/L的电镀工业废水统一实际样品重复测定6次：实

验室内相对标准偏差分别为1.7%～4.7%、1.8%～3.5%和5.5%～7.4%，实验室间相对标准偏

差分别为2.9%、3.9%和3.5%；重复性限为0.9 μg/L、0.4 μg/L和20 μg/L，再现性限分别为1.1
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μg/L、0.7 μg/L和22 μg/L。

7.3.3 方法正确度

7.3.3.1 有证标准物质

6家实验室对银质量浓度为348 μg/L±18 μg/L的有证标准物质204209重复测定6次：计算

相对误差为－3.0%～3.3%，相对误差的最终值为－0.6%±5.2%。

7.3.3.2 实际样品加标试验

（1）可溶性银

6家实验室对可溶性银未检出，加标浓度分别为5.0 μg/L和10.0 μg/L的地表水和地下水统

一加标样品重复测定6次：加标回收率分别为92.8%～103%、94.2%～104%、92.7%～103%

和94.0%～104%，加标回收率最终值分别为97.8%±8.0%、98.8%±7.8%、97.2%±8.4%和

98.9%±7.6%。

（2）总银

6家实验室采用电热板消解法对总银未检出，加标浓度为5.0 μg/L的生活污水统一加标样

品和3种总银平均测定浓度分别为2.2 μg/L、5.1 μg/L和110 μg/L，加标浓度分别为5.0 μg/L、

5.0 μg/L和60.0 μg/L的电镀工业废水统一加标样品重复测定6次：加标回收率分别为91.8%～

102%、90.5%～95.2%、94.8%～105%和90.0%～98.3%，加标回收率最终值为97.9%±7.4%、

92.3%±3.4%、100%±9.6%和93.4%±6.0%。

6家实验室采用微波消解法对总银未检出，加标浓度为10.0 μg/L的生活污水统一加标样

品和2种总银平均测定浓度为5.1 μg/L和110 μg/L，加标浓度分别为5.0 μg/L和100 μg/L的电镀

工业废水统一加标样品重复测定6次：加标回收率分别为92.1%～101%、91.2%～104%和

89.0%～97.0%，加标回收率最终值分别为95.2%±6.4%、97.5%±9.6%和92.5%±6.2%。

本标准制定的具体方法验证报告见附件。

8 与开题报告的差异说明

2010年 10月 26日，原环境保护部科技标准司在北京组织召开了标准开题论证会，按

照开题论证意见，建议将《水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法、石墨炉原子吸收分

光光度法》更名为《水质 银的测定 原子吸收分光光度法》。2023年 11月 16日，生态

环境部生态环境监测司组织专家召开标准征求意见稿技术审查会，按照标准征求意见稿技术

审查会意见，将标准名称修改为《水质 银的测定 火焰原子吸收分光光度法》和《水质 银

的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》。本标准为《水质 银的测定 石墨炉原子吸收分光

光度法》。

9 标准实施建议

本标准适用于地表水、地下水、生活污水和工业废水中可溶性银和总银的测定。

本标准总银的方法检出限为 0.4 μg/L，若测定银含量较高或者复杂基质的样品，建议采
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用其他方法。
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附件一

方法验证报告

方法名称：水质 银的测定 石墨炉原子吸收分光光度法

项目承担单位： 江苏省常州环境监测中心

验证单位： 江苏省环境监测中心、江苏省南京环境监测中心、江苏省镇江环

境监测中心、江苏省泰州环境监测中心、辽宁省大连生态环境监

测中心、常州市疾病预防控制中心

项目负责人及职称： 段雪梅（高级工程师）

通讯地址及电话： 常州市天宁区青洋北路 47号 24号楼电话： 0519-86662225

报告编写人及职称： 段雪梅（高级工程师）

报告日期： 2024 年 7 月 3 日
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1 原始测试数据

1.1 实验室基本情况

实验室名称、编号与验证时间见附表 1-1。

附表 1-1 验证实验室与验证时间登记表

实验室编号 验证单位 验证时间

1 江苏省环境监测中心 2021年 12月

2 江苏省南京环境监测中心 2021年 12月

3 江苏省镇江环境监测中心 2021年 12月

4 江苏省泰州环境监测中心 2021年 12月

5 辽宁省大连生态环境监测中心 2022年 1月

6 常州市疾病预防控制中心 2022年 1月

参加验证人员基本信息见附表 1-2

附表 1-2 参加验证的人员情况登记表

编

号
姓名 性别 年龄（岁） 职称 专业

工作年限

（年）
验证单位

1 王 荟 女 46 正高级工程师 环境科学 19 江苏省环境监

测中心2 彭 英 女 33 高级工程师 环境科学 9

3 任 兰 女 54 正高级工程师 环境工程 33
江苏省南京环

境监测中心
4 陆喜红 女 40 高级工程师 无机化学 14

5 韩 倩 女 33 助理工程师 应用化学 11

6 黄 晶 女 43 高级工程师 环境工程 14 江苏省镇江环

境监测中心7 朱 君 女 37 中级工程师 环境工程 13

8 张宗祥 男 45 高级工程师 应用化学 23

江苏省泰州环

境监测中心

9 杨文武 男 42 正高级工程师 环境监测 20

10 毛 慧 女 37 高级工程师 物理化学 12

11 吴 晶 女 33 工程师 环境工程 9

12 彭 晓 女 36 工程师 有机化学 11 辽宁省大连生

态环境监测中

心13 王晓雯 女 40 高级工程师 生物工程 17

14 唐宏兵 男 52 副主任技师 理化检验 27

常州市疾病预

防控制中心

15 黎俊宏 男 40 副主任技师 卫生检验 13

16 徐梦媛 女 28 技师 卫生检验 2

17 曹 毅 男 43 工程师 理化检验 20
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验证实验室使用仪器信息见附表 1-3。

附表 1-3 使用仪器情况登记表

仪器名称 规格型号 仪器出厂编号
性能

状况
验证单位

石墨炉原子吸收分光光度计 安捷伦 AA240Z AA1202M043 良好

江苏省环境

监测中心
温控电热板 北京莱伯泰科 EG37B 190228G10841 良好

微波消解仪 上海屹尧 TOPEX 14011306031 良好

石墨炉原子吸收分光光度计 PinAAcle 900Z PZBS14011601 良好
江苏省南京

环境监测中

心

温控电热板 EG20B 190506G11091 良好

微波消解仪 ETHOS D 0509000085 良好

石墨炉原子吸收分光光度计 Thermo ICE3400 AA01132004 良好
江苏省镇江

环境监测中

心

温控电热板 Denna Ⅱ 20311 良好

微波消解仪 Multiwave PRO（安东帕） 82193089 良好

石墨炉原子吸收分光光度计 PinAAcle 900Z PZAS15011901 良好
江苏省泰州

环境监测中

心

数控电热板 EG20A plus 110316G2666 良好

超高压微波消解仪 MARS 6 MY 1288 良好

石墨炉原子吸收分光光度计 Thermo iCE3400 AA340017 良好
辽宁省大连

生态环境监

测中心

温控电热板 PH-64-269R PH581501 良好

微波消解仪 MARSX 21XXM321S 良好

石墨炉原子吸收分光光度计 CONTRAA700 161K0808 良好
常州市疾病

预防控制中

心

温控电热板 EG35A-PLUS 91106G1738 良好

微波消解仪 CEMMARS6 MS8381 良好

标准物质与化学试剂使用情况见附表1-4。

附表 1-4 使用试剂及溶剂登记表

验证实验

室

试剂（溶剂）

名称
生产厂家（规格） 纯度

纯化处

理方法

江苏省环

境监测中

心

硝酸 上海化学试剂一厂（500 ml） 优级 未处理

盐酸 国药集团化学试剂有限公司（500 ml） 优级
未处理

磷酸二氢铵 国药集团化学试剂有限公司（500 ml） 优级

江苏省南

京环境监

测中心

硝酸 上海安谱实验科技股份有限公司（2.5 L/瓶） 优级

未处理盐酸 苏州晶瑞化学股份有限公司（4 L/瓶） 优级

磷酸二氢铵 国药集团化学试剂有限公司（500 ml） 优级

http://www.baidu.com/link?url=Sy34GC2-FdGJ2_KMlT_gW6hMzLs6tVSVYKospkuilm7ZiMgHRwXjaegW2RxnCXzr_bycidmTDLcMMW72CA_eLK
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验证实验

室

试剂（溶剂）

名称
生产厂家（规格） 纯度

纯化处

理方法

江苏省镇

江环境监

测中心

硝酸 国药集团化学试剂有限公司（500 ml） 优级

未处理盐酸 国药集团化学试剂有限公司（500 ml） 优级

磷酸二氢铵 国药集团化学试剂有限公司（500 g） 优级

江苏省泰

州环境监

测中心

硝酸 联仕(昆山)化学材料有限公司（4 L） UP-S

未处理盐酸 CNW（2.5 L） Trace
metal

磷酸二氢铵 国药集团化学试剂有限公司（500 g） 优级

辽宁省大

连生态环

境监测中

心

硝酸 上海化学试剂一厂（500 ml） 优级

未处理盐酸 国药集团化学试剂有限公司（500 ml） 优级

磷酸二氢铵 国药集团化学试剂有限公司（500 ml） 优级

常州市疾

病预防控

制中心

硝酸 上海泰坦科技股份有限公司（500 ml） 优级

未处理盐酸 国药集团化学试剂有限公司（500 ml） 优级

磷酸二氢铵 国药集团化学试剂有限公司（500 g） 优级

附表 1-5 6 家验证单位标准曲线

银标准溶液（µg/L） 0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.0

减去空白吸光度（A） 0.0022 0.0863 0.1843 0.2627 0.3555 0.4261

标准曲线 y＝0.0429 x＋0.0048 r＝0.9992

江苏省环境监测中心

银标准溶液（µg/L） 0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.0

减去空白吸光度（A） 0.000 0.0495 0.0940 0.1352 0.1725 0.2030

标准曲线 y＝0.0204 x＋0.0072 r＝0.9968

江苏省南京环境监测中心

银标准溶液（µg/L） 0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.0

减去空白吸光度（A） 0.011 0.072 0.130 0.178 0.229 0.271

标准曲线 y＝0.0260 x＋0.0183 r＝0.9980

江苏省镇江环境监测中心

银标准溶液（µg/L） 0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.0

减去空白吸光度（A） 0.000 0.0328 0.0733 0.1136 0.1480 0.1814

标准曲线 y＝0.0185 x-0.0008 r＝0.9993

江苏省泰州环境监测中心

银标准溶液（µg/L） 0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.0

减去空白吸光度（A） 0.001 0.1392 0.2786 0.4183 0.5319 0.6644
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标准曲线 y＝0.0662 x＋0.0077 r＝0.9990

辽宁省大连生态环境监测中心

银标准溶液（µg/L） 0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.0

减去空白吸光度（A） 0.0040 0.0481 0.0922 0.1381 0.1720 0.1991

标准曲线 y＝0.0199 x＋0.0094 r＝0.9959

常州市疾病预防控制中心

附表 1-6 验证单位校准曲线、样品消解方式和背景校正方式登记表

验证实验室 校准曲线方程 相关系数 样品消解方式 背景校正方式

江苏省环境监测中心 y＝0.0429 x＋0.0048 r＝0.9992

电热板消解和

微波消解

塞曼背景校正

江苏省南京环境监测中心 y＝0.0204 x＋0.0072 r＝0.9968 塞曼背景校正

江苏省镇江环境监测中心 y＝0.0260 x＋0.0183 r＝0.9980 塞曼背景校正

江苏省泰州环境监测中心 y＝0.0185 x-0.0008 r＝0.9993 塞曼背景校正

辽宁省大连生态环境监测

中心
y＝0.0662 x＋0.0077 r＝0.9990 塞曼背景校正

常州市疾病预防控制中心 y＝0.0199 x＋0.0094 r＝0.9959 氘灯背景校正

1.2 方法检出限、测定下限测试数据

由于空白样品中银为未检出。6家验证实验室按照《水质 银的测定 石墨炉原子吸收分

光光度法》中样品分析的全部步骤，对空白样品加入 1.00 μg/L的银标准溶液统一空白加标

样品，分别制备可溶性银和总银（电热板消解），并按照样品分析的全部步骤平行测定 7

次，计算 7次平行测定的标准偏差，按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）

中检出限计算公式得出方法检出限并判断其合理性；将计算得到的方法检出限数值，与仪器

检出限进行比较，取较大值作为各实验室确定的方法检出限。最终方法的检出限为各实验室

所得确定方法检出限的最高值，测定下限为方法检出限的 4倍。

测试结果见附表1-7～附表1-12。

附表 1-7 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位： 江苏省环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样品编号 试 样（可溶性银） 试 样（总银）

测定结果

（μg/L）

1 0.92 1.11

2 0.93 1.08

3 1.07 1.05

4 1.05 0.91
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平行样品编号 试 样（可溶性银） 试 样（总银）

5 0.93 1.18

6 0.88 1.08

7 0.89 0.92

平均值 x （μg/L） 0.95 1.05

标准偏差 S1 （μg/L） 0.08 0.10

t 值 3.143 3.143

计算的方法检出限（μg/L） 0.24 0.31

仪器检出限（μg/L） 0.08 0.08

方法检出限（μg/L） 0.3 0.4

测定下限（μg/L） 1.2 1.6

注：下标 1为实验室编号。

附表1-8 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位： 江苏省南京环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样品编号 试 样（可溶性银） 试 样（总银）

测定结果

（μg/L）

1 0.87 0.98

2 0.94 1.11

3 0.87 0.97

4 0.93 0.98

5 0.95 1.14

6 0.91 0.93

7 1.06 1.12

平均值 x （μg/L） 0.93 1.03

标准偏差 S2 （μg/L） 0.06 0.09

t 值 3.143 3.143

计算的方法检出限（μg/L） 0.19 0.27

仪器检出限（μg/L） 0.08 0.08

方法检出限（μg/L） 0.2 0.3

测定下限（μg/L） 0.8 1.2

注：下标 2为实验室编号。

附表1-9 方法检出限、测定下限测试数据表
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验证单位： 江苏省镇江环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样品编号 试 样（可溶性银） 试 样（总银）

测定结果

（μg/L）

1 1.11 1.12

2 1.08 1.08

3 0.95 1.05

4 0.97 0.97

5 1.09 0.84

6 0.89 0.92

7 1.04 0.85

平均值 x （μg/L） 1.02 0.98

标准偏差 S3 （μg/L） 0.08 0.11

t 值 3.143 3.143

计算的方法检出限（μg/L） 0.25 0.35

仪器检出限（μg/L） 0.11 0.11

方法检出限（μg/L） 0.3 0.4

测定下限（μg/L） 1.2 1.6

注：下标 3为实验室编号。

附表1-10 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位： 江苏省泰州环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样品编号 试 样（可溶性银） 试 样（总银）

测定结果

（μg/L）

1 1.01 0.91

2 0.95 1.12

3 0.97 1.11

4 0.92 1.06

5 1.05 0.89

6 0.95 0.92

7 0.84 0.91

平均值 x （μg/L） 0.96 0.99

标准偏差 S4 （μg/L） 0.07 0.10

t 值 3.143 3.143

计算的方法检出限（μg/L） 0.21 0.32
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平行样品编号 试 样（可溶性银） 试 样（总银）

仪器检出限（μg/L） 0.11 0.11

方法检出限（μg/L） 0.3 0.4

测定下限（μg/L） 1.2 1.6

注：下标 4为实验室编号。

附表1-11 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位： 辽宁省大连生态环境监测中心

测试日期： 2022.01

平行样品编号 试 样（可溶性银） 试 样（总银）

测定结果

（μg/L）

1 1.11 1.06

2 1.1 1.05

3 0.91 0.91

4 1.12 0.94

5 1.08 1.17

6 1.06 1.09

7 0.97 1.03

平均值 x （μg/L） 1.05 1.04

标准偏差 S5 （μg/L） 0.08 0.09

t 值 3.143 3.143

计算的方法检出限（μg/L） 0.25 0.28

仪器检出限（μg/L） 0.12 0.12

方法检出限（μg/L） 0.3 0.3

测定下限（μg/L） 1.2 1.2

注：下标 5为实验室编号。

附表1-12 方法检出限、测定下限测试数据表

验证单位： 常州市疾病预防控制中心

测试日期： 2022.1

平行样品编号 试 样（可溶性银） 试 样（总银）

测定结果

（μg/L）

1 0.94 0.95

2 0.88 1.09

3 1.05 1.17
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平行样品编号 试 样（可溶性银） 试 样（总银）

4 0.86 0.91

5 0.88 1.08

6 0.88 0.92

7 0.85 1.14

平均值 x （μg/L） 0.91 1.04

标准偏差 S6 （μg/L） 0.07 0.11

t 值 3.143 3.143

计算方法检出限（μg/L） 0.22 0.34

仪器检出限（μg/L） 0.09 0.09

方法检出限（μg/L） 0.3 0.4

测定下限（μg/L） 1.2 1.6

注：下标 6为实验室编号。

1.3 方法精密度测试数据

1.3.1 标准溶液精密度数据

6家实验室分别对银质量浓度分别为 2.00 μg/L、6.00 μg/L和 8.00 μg/L的统一标准溶液

进行 6 次重复测定，根据测试结果对分析方法精密度进行统计。测试结果见附表 1-13～附

表 1-18。

附表1-13 精密度测试数据表

验证单位： 江苏省环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号
试 样

2.00 μg/L 6.00 μg/L 8.00 μg/L

测定结果

（μg/L）

1 2.14 6.12 8.21

2 2.15 6.05 8.34

3 2.14 5.84 8.04

4 1.97 6.09 8.24

5 2.12 5.67 8.35

6 2.02 6.34 8.31

平均值 x （μg/L） 2.1 6.0 8.2

标准偏差 S （μg/L） 0.08 0.23 0.12

相对标准偏差 RSD （%） 3.8 3.8 1.5



81

附表1-14 精密度测试数据表

验证单位： 江苏省南京环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号
试 样

2.00 μg/L 6.00 μg/L 8.00 μg/L

测定结果

（μg/L）

1 2.12 5.67 7.86

2 2.09 5.78 7.75

3 2.11 5.84 8.02

4 1.97 5.82 7.68

5 2.07 5.75 7.66

6 1.99 6.11 8.09

平均值 x （μg/L） 2.1 5.8 7.8

标准偏差 S （μg/L） 0.06 0.15 0.18

相对标准偏差 RSD（%） 2.9 2.6 2.3

附表1-15 精密度测试数据表

验证单位： 江苏省镇江环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号
试 样

2.00 μg/L 6.00 μg/L 8.00 μg/L

测定结果

（μg/L）

1 2.09 6.12 8.35

2 2.07 6.23 7.99

3 2.09 6.25 8.24

4 2.08 6.12 7.87

5 1.97 5.87 7.98

6 2.12 6.11 8.23

平均值 x（μg/L） 2.1 6.1 8.1

标准偏差 S （μg/L） 0.05 0.14 0.19

相对标准偏差 RSD （%） 2.4 2.3 2.3

附表1-16 精密度测试数据表

验证单位： 江苏省泰州环境监测中心

测试日期： 2021.12
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平行样编号
试 样

2.00 μg/L 6.00 μg/L 8.00 μg/L

测定结果

（μg/L）

1 1.93 5.74 7.79

2 2.04 5.67 8.12

3 1.92 5.91 7.78

4 1.89 5.77 7.82

5 2.09 6.1 8.03

6 1.89 5.89 7.75

平均值 x （μg/L） 2.0 5.8 7.9

标准偏差 S （μg/L） 0.08 0.15 0.15

相对标准偏差 RSD （%） 4.0 2.6 1.9

附表1-17 精密度测试数据表

验证单位： 辽宁省大连生态环境监测中心

测试日期： 2022.01

平行样编号
试 样

2.00 μg/L 6.00 μg/L 8.00 μg/L

测定结果

（μg/L）

1 1.91 5.82 7.69

2 1.89 5.69 7.63

3 1.9 5.67 7.68

4 1.86 5.55 7.61

5 2.05 5.74 8.01

6 1.88 6.01 7.62

平均值 x （μg/L） 1.9 5.7 7.7

标准偏差 S （μg/L） 0.07 0.16 0.15

相对标准偏差 RSD （%） 3.7 2.8 1.9

附表 1-18 精密度测试数据表

验证单位： 常州市疾病预防控制中心

测试日期： 2022.1

平行样编号
试 样

2.00 μg/L 6.00 μg/L 8.00 μg/L
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平行样编号
试 样

2.00 μg/L 6.00 μg/L 8.00 μg/L

测定结果

（μg/L）

1 1.97 6.02 8.11

2 1.9 6.22 7.68

3 2.06 5.96 7.71

4 1.89 6.37 8.25

5 1.88 6.44 7.71

6 1.9 6.07 7.95

平均值 x （μg/L） 1.9 6.2 7.9

标准偏差 S （μg/L） 0.07 0.20 0.24

相对标准偏差 RSD （%） 3.7 3.2 3.0

1.3.2 实际样品精密度数据

1.3.2.1 可溶性银精密度数据

6 家实验室对可溶性银平均测定浓度分别为 5.0 μg/L 和 10.0 μg/L 地表水和地下水统一

加标样品进行 6 次重复测定，根据测试结果对分析方法精密度进行统计。测试结果见附表

1-19～附表 1-24。

附表 1-19 精密度测试数据

验证单位： 江苏省环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

试 样

备注地表水A
（5.0 μg/L）

地下水B
（5.0 μg/L）

地表水C
（10.0 μg/L）

地下水D
（10.0 μg/L）

测定结果

（μg/L）

1 4.56 4.59 10.8 9.31

2 4.93 4.56 9.86 9.78

3 4.54 4.84 10.3 9.93

4 4.49 4.61 9.87 9.75

5 4.71 4.87 9.92 9.78

6 4.61 4.91 10.4 10.2

平均值 1x （μg/L） 4.6 4.7 10.2 9.8

标准偏差 S1 （μg/L） 0.16 0.16 0.38 0.29

相对标准偏差 RSD1 （%） 3.5 3.4 3.7 3.0

相对偏差最大绝对值 （%） 4.7 3.7 4.5 4.6
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平行样编号

试 样

备注地表水A
（5.0 μg/L）

地下水B
（5.0 μg/L）

地表水C
（10.0 μg/L）

地下水D
（10.0 μg/L）

注 1：地表水——地表水加标样品；地下水——地下水加标样品。

注 2：下标 2为实验室编号。

附表1-20 精密度测试数据

验证单位： 江苏省南京环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

试 样

备注地表水A
（5.0 μg/L）

地下水B
（5.0 μg/L）

地表水C
（10.0 μg/L）

地下水D
（10.0 μg/L）

测定结果

（μg/L）

1 4.98 4.73 9.56 9.45

2 4.86 4.54 9.98 9.36

3 5.05 4.86 9.45 9.91

4 5.13 4.89 10.1 9.81

5 4.95 4.94 9.76 9.64

6 4.83 4.77 9.63 9.46

平均值 2x （μg/L） 5.0 4.8 9.7 9.6

标准偏差 S2 （μg/L） 0.11 0.14 0.25 0.22

相对标准偏差 RSD2 （%） 2.2 2.9 2.6 2.3

相对偏差最大绝对值（%） 3.0 4.2 3.3 2.9

注 1：地表水——地表水加标样品；地下水——地下水加标样品。

注 2：下标 2为实验室编号。

附表1-21 精密度测试数据

验证单位：江苏省镇江环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

试 样

备注地表水A
（5.0 μg/L）

地下水B
（5.0 μg/L）

地表水C
（10.0 μg/L）

地下水D
（10.0 μg/L）

测定结果

（μg/L）

1 5.11 5.11 10.3 10.2

2 4.89 5.32 10.5 10.4

3 5.13 5.12 10.2 10.8

4 5.25 5.18 10.6 10.1

5 5.23 5.02 10.7 10.2
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平行样编号

试 样

备注地表水A
（5.0 μg/L）

地下水B
（5.0 μg/L）

地表水C
（10.0 μg/L）

地下水D
（10.0 μg/L）

6 5.19 5.31 10.3 10.7

平均值 3x （μg/L） 5.1 5.2 10.4 10.4

标准偏差 S3 （μg/L） 0.13 0.12 0.20 0.29

相对标准偏差 RSD3 （%） 2.5 2.3 1.9 2.8

相对偏差最大绝对值（%） 3.6 2.9 2.4 2.9

注 1：地表水——地表水加标样品；地下水——地下水加标样品。

注 2：下标 3为实验室编号。

附表 1-22 精密度测试数据

验证单位： 江苏省泰州环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

试 样

备注地表水A
（5.0 μg/L）

地下水B
（5.0 μg/L）

地表水C
（10.0 μg/L）

地下水D
（10.0 μg/L）

测定结果

（μg/L）

1 4.78 5.21 9.38 10.5

2 5.13 5.02 9.45 10.1

3 4.76 4.73 9.21 9.96

4 4.81 5.16 9.46 10.9

5 4.45 5.22 9.71 10.7

6 4.55 5.17 9.63 10.9

平均值 4x （μg/L） 4.7 5.1 9.5 10.5

标准偏差 S4 （μg/L） 0.24 0.19 0.18 0.40

相对标准偏差 RSD4 （%） 5.1 3.7 1.9 3.8

相对偏差最大绝对值 （%） 7.1 4.9 2.6 4.5

注 1：地表水——地表水加标样品；地下水——地下水加标样品。

注 2：下标 4为实验室编号。

附表 1-23 精密度测试数据

验证单位： 辽宁省大连生态环境监测中心

测试日期： 2022.01

平行样编号

试 样

备注地表水A
（5.0 μg/L）

地下水B
（5.0 μg/L）

地表水C
（10.0 μg/L）

地下水D
（10.0 μg/L）
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平行样编号

试 样

备注地表水A
（5.0 μg/L）

地下水B
（5.0 μg/L）

地表水C
（10.0 μg/L）

地下水D
（10.0 μg/L）

测定结果

（μg/L）

1 4.73 4.69 9.54 9.19

2 4.68 4.76 9.77 9.27

3 5.11 5.09 10.2 9.57

4 4.97 5.07 10.2 9.82

5 4.57 5.11 9.92 9.37

6 4.81 4.67 9.19 9.44

平均值 5x （μg/L） 4.8 4.9 9.8 9.4

标准偏差 S5 （μg/L） 0.20 0.21 0.39 0.23

相对标准偏差 RSD5 （%） 4.2 4.3 4.0 2.4

相对偏差最大绝对值（%） 5.6 4.5 5.2 3.3

注 1：地表水——地表水加标样品；地下水——地下水加标样品。

注 2：下标 5为实验室编号。

附表 1-24 精密度测试数据

验证单位： 常州市疾病预防控制中心

测试日期： 2022.1

平行样编号

试 样

备注地表水A
（5.0 μg/L）

地下水B
（5.0 μg/L）

地表水C
（10.0 μg/L）

地下水D
（10.0 μg/L）

测定结果

（μg/L）

1 4.63 4.87 9.23 9.28

2 4.66 4.53 9.54 9.45

3 5.11 4.69 10.1 9.31

4 4.82 5.12 9.38 9.46

5 4.79 4.67 9.28 9.12

6 4.81 4.58 9.36 9.07

平均值 6x （μg/L） 4.8 4.7 9.5 9.3

标准偏差 S6 （μg/L） 0.17 0.22 0.32 0.16

相对标准偏差 RSD6 （%） 3.5 4.7 3.4 1.7

相对偏差最大绝对值 （%） 4.9 6.1 4.5 2.1

注 1：地表水——地表水加标样品；地下水——地下水加标样品。

注 2：下标 6为实验室编号。



87

1.3.2.2 总银精密度数据

（1）电热板消解法

6家实验室采用电热板消解法对总银平均测定浓度为 5.0 μg/L的生活污水统一加标样品

和总银平均测定浓度分别为 2.2 g/L、5.1 g/L和 110 g/L 的电镀工业废水统一实际样品进

行 6次重复测定。根据测试结果对分析方法精密度进行统计。

（2）微波消解法

6家实验室采用微波消解法对总银平均测定浓度为 10.0 μg/L 生活污水统一加标样品和

总银平均测定浓度分别为 5.1 g/L和 110 g/L 的电镀工业废水统一实际样品进行 6 次重复

测定。根据测试结果对分析方法精密度进行统计。

测试结果见附表 1-25～附表 1-30。

附表 1-25 精密度测试数据

验证单位： 江苏省环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

电热板消解法 微波消解法

生活

污水E
电镀工

业废水F

电镀工

业废水
G

电镀工

业废水
H

生活

污水I
电镀工业

废水G
电镀工业

废水H

测定结果

（μg/L）

1 4.87 2.47 5.29 104 9.64 4.54 113

2 4.68 2.39 5.36 103 9.57 4.56 99.0

3 4.79 2.41 5.19 114 9.49 4.93 97.6

4 5.08 2.25 5.22 117 10.2 4.51 108

5 5.06 2.09 5.44 115 9.76 4.73 103

6 5.07 2.51 4.94 106 9.63 4.62 107

平均值 1x （μg/L） 4.9 2.4 5.2 110 9.7 4.6 105

标准偏差 S1 （μg/L） 0.17 0.16 0.17 6.2 0.25 0.16 5.8

相对标准偏差 RSD1 （%） 3.5 6.7 3.3 5.6 2.6 3.5 5.5

相对偏差最大绝对值（%） 4.1 9.1 4.8 6.4 3.6 4.4 7.3

注 1：生活污水——生活污水加标样品。

注 2：下标 1为实验室编号。

附表1-26 精密度测试数据

验证单位： 江苏省南京环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号 电热板消解法 微波消解法
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生活污

水E
电镀工

业废水F

电镀工

业废水
G

电镀工

业废水
H

生活

污水I
电镀工业

废水G
电镀工业

废水H

测定结果

（μg/L）

1 5.45 2.21 5.29 103 9.86 5.07 113

2 5.18 2.37 5.36 107 9.84 5.17 121

3 5.16 2.12 5.19 112 10.0 4.89 98.0

4 5.34 2.07 5.22 110 10.5 5.03 115

5 5.27 2.15 5.44 105 10.8 5.06 107

6 5.23 2.38 4.94 111 10.9 5.21 107

平均值 2x （μg/L） 5.3 2.2 5.2 108 10.3 5.10 110

标准偏差 S2 （μg/L） 0.11 0.13 0.17 3.6 0.48 0.11 8.0

相对标准偏差 RSD2 （%） 2.1 5.9 3.3 3.3 4.7 2.2 7.3

相对偏差最大绝对值（%） 2.7 7.0 4.8 4.2 5.1 3.2 10.5

注 1：生活污水——生活污水加标样品。

注 2：下标 2为实验室编号。

附表1-27 精密度测试数据

验证单位： 江苏省镇江环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

电热板消解法 微波消解法

生活污

水E
电镀工

业废水F

电镀工

业废水
G

电镀工

业废水
H

生活

污水I
电镀工业

废水G
电镀工业

废水H

测定结果

（μg/L）

1 5.12 2.33 5.41 112 10.1 5.21 112

2 5.21 2.39 5.28 97.9 9.98 5.22 104

3 4.87 2.38 4.80 99.6 9.74 5.18 109

4 5.17 2.21 4.94 102 9.65 5.02 111

5 5.06 2.47 5.30 113 9.76 5.05 123

6 4.78 2.21 5.36 104 9.93 5.09 114

平均值 3x （μg/L） 5.0 2.3 5.2 105 9.9 5.10 112

标准偏差 S3 （μg/L） 0.17 0.10 0.25 6.4 0.17 0.09 6.3

相对标准偏差 RSD3 （%） 3.4 4.3 4.8 6.1 1.7 1.8 5.6

相对偏差最大绝对值 （%） 3.4 5.6 6.0 7.2 2.3 2.0 8.4

注 1：生活污水——生活污水加标样品。

注 2：下标 3为实验室编号。

附表 1-28 精密度测试数据
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验证单位： 江苏省泰州环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

电热板消解法 微波消解法

生活污

水E
电镀工

业废水F

电镀工

业废水
G

电镀工

业废水
H

生活

污水I
电镀工业

废水G
电镀工

业废水H

测定结果

（μg/L）

1 5.13 1.84 4.66 117 10.2 4.86 117

2 5.23 1.81 4.77 122 10.5 4.67 122

3 4.91 2.24 5.04 114 9.84 5.04 114

4 5.21 1.83 5.09 107 10.1 4.69 107

5 4.98 1.94 4.89 119 9.93 4.77 119

6 5.15 1.84 4.55 103 10.3 4.55 103

平均值 4x （μg/L） 5.1 1.9 4.8 114 10.1 4.8 114

标准偏差 S4 （μg/L） 0.13 0.16 0.21 7.3 0.24 0.17 7.3

相对标准偏差 RSD4（%） 2.5 8.4 4.4 6.4 2.4 3.5 6.4

相对偏差最大绝对值（%） 3.2 10.6 4.4 8.4 3.2 3.6 8.4

注 1：生活污水——生活污水加标样品。

注 2：下标 4为实验室编号。

附表 1-29 精密度测试数据

验证单位： 辽宁省大连生态环境监测中心

测试日期： 2022.01

平行样编号

电热板消解法 微波消解法

生活污

水E
电镀工

业废水F

电镀工

业废水
G

电镀工

业废水
H

生活

污水I
电镀工业

废水G
电镀工

业废水H

测定结果

（μg/L）

1 4.74 2.36 5.17 93.8 9.15 5.11 109

2 4.79 2.08 4.78 96.8 9.29 5.04 113

3 5.04 2.11 4.9 104 9.38 4.82 121

4 4.69 1.97 4.59 105 9.49 4.79 109

5 5.13 2.21 4.75 96.6 9.55 5.13 101

6 5.02 2.05 4.89 97.9 10.1 4.76 98.7

平均值 5x （μg/L） 4.9 2.1 4.8 99.0 9.5 4.9 109

标准偏差 S5 （μg/L） 0.18 0.14 0.19 4.5 0.33 0.17 8.1

相对标准偏差 RSD5 （%） 3.7 6.7 4.0 4.5 3.5 3.5 7.4

相对偏差最大绝对值 （%） 4.5 9.0 5.9 5.6 1.2 3.7 10.2



90

注 1：生活污水——生活污水加标样品。

注 2：下标 5为实验室编号。

附表 1-30 精密度测试数据

验证单位： 常州市疾病预防控制中心

测试日期： 2022.1

平行样编号

电热板消解法 微波消解法

生活污

水E
电镀工

业废水F
电镀工

业废水G

电镀工

业废水
H

生活

污水I
电镀工业

废水G
电镀工业

废水H

测定结果

（μg/L）

1 4.82 2.34 5.38 103 10.2 4.88 123

2 5.21 2.47 5.45 113 9.85 4.74 113

3 5.14 2.43 5.33 111 9.34 4.73 121

4 5.01 2.27 5.18 99 9.56 4.85 108

5 5.11 2.33 5.14 109 9.71 5.01 107

6 5.12 1.87 4.92 103 9.55 4.67 125

平均值 6x （μg/L） 5.1 2.3 5.2 106 9.7 4.8 116

标准偏差 S6 （μg/L） 0.14 0.22 0.19 5.5 0.30 0.12 7.9

相对标准偏差 RSD6 （%） 2.7 9.6 3.7 5.2 3.1 2.5 6.8

相对偏差最大绝对值 （%） 3.9 13.8 5.1 6.6 4.4 3.5 7.8

注 1：生活污水——生活污水加标样品。

注 2：下标 6为实验室编号。

1.4 方法正确度测试数据

1.4.1 有证标准物质测定结果汇总

6家实验室对银质量浓度为 348 μg/L±18 μg/L的有证标准物质 204209逐级稀释后重复

测定 6次，计算相对误差。结果见附表 1-31～附表 1-36。

附表 1-31 有证标准物质测试数据

验证单位： 江苏省环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号 有证标准物质（204209）

测定结果

（μg/L）

1 341

2 338

3 332
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平行样编号 有证标准物质（204209）

4 344

5 331

6 345

平均值 x （μg/L） 339

有证标准物质浓度 μ （μg/L） 348±18

相对误差 RE （%） －2.7

附表 1-32 有证标准物质测试数据表

验证单位： 江苏省南京环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号 有证标准物质（204209）

测定结果

（μg/L）

1 358

2 364

3 362

4 354

5 363

6 356

平均值 x （μg/L） 360

有证标准物质浓度 μ （μg/L） 348±18

相对误差 RE （%） ＋3.3

附表1-33 有证标准物质测试数据表

验证单位： 江苏省镇江环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号 有证标准物质（204209）

测定结果

（μg/L）

1 354

2 331

3 352

4 334

5 348

6 335

平均值 x （μg/L） 342
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有证标准物质浓度 μ （μg/L） 348±18

相对误差 RE （%） －1.6

附表 1-34 有证标准物质测试数据表

验证单位： 江苏省泰州环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号 有证标准物质（204209）

测定结果

（μg/L）

1 324

2 331

3 362

4 336

5 335

6 337

平均值 x （μg/L） 338

有证标准物质浓度 μ （μg/L） 348±18

相对误差 RE （%） －3.0

附表 1-35 有证标准物质测试数据表

验证单位： 辽宁省大连生态环境监测中心

测试日期： 2022.01

平行样编号 有证标准物质（204209）

测定结果

（μg/L）

1 359

2 355

3 349

4 345

5 362

6 363

平均值 x （μg/L） 356

有证标准物质浓度 μ （μg/L） 348±18

相对误差 RE （%） ＋2.2

附表1-36 有证标准物质测试数据表

验证单位： 常州市疾病预防控制中心
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测试日期： 2022.1

平行样编号 有证标准物质（204209）

测定结果

（μg/L）

1 334

2 345

3 352

4 339

5 352

6 335

平均值 x （μg/L） 343

有证标准物质浓度 μ （μg/L） 348±18

相对误差 RE （%） －1.5

1.4.2 实际样品加标测试数据汇总

（1）可溶性银

6 家实验室对可溶性银未检出，加标浓度分别为 5.0 μg/L 和 10.0 μg/L 的地表水和地下

水统一实际样品进行 6次重复加标分析。测试数据见表 1-37～表 1-42。

附表1-37 实际样品加标测试数据

验证单位： 江苏省环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

实际样品

地表水J
（加标5.0 μg/L）

地下水K
（加标5.0 μg/L）

地表水J
（加标10.0 μg/L）

地下水K
（加标10.0 μg/L）

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 5.03 ND 4.87 ND 9.21 ND 9.51

2 ND 4.56 ND 4.75 ND 10.5 ND 9.43

3 ND 4.56 ND 4.74 ND 9.87 ND 9.37

4 ND 4.67 ND 5.08 ND 9.76 ND 9.29

5 ND 4.89 ND 5.03 ND 9.45 ND 9.55

6 ND 4.87 ND 4.84 ND 9.86 ND 9.24

平均值 1x 、 1y ND 4.76 ND 4.89 ND 9.78 ND 9.40

加标量 μ （μg/L） 5.00 5.00 10.0 10.0

平均加标回收率 P（%） 95.2 97.8 97.8 94.0

最小加标回收率（%） 91.2 94.8 94.5 92.4
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最大加标回收率（%） 101 102 105 95.5

注1： 1x 为实际样品测试均值， 1y 为加标样品测试均值。

注2：下标1为实验室编号。

附表 1-38 实际样品加标测试数据（可溶性银）

验证单位： 江苏省南京环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

实际样品

地表水J
（加标5.0 μg/L）

地下水K
（加标5.0 μg/L）

地表水J
（加标10.0 μg/L）

地下水K
（加标10.0 μg/L）

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 4.54 ND 4.63 ND 9.57 ND 9.76

2 ND 4.66 ND 4.58 ND 9.45 ND 9.45

3 ND 4.73 ND 4.66 ND 9.47 ND 9.97

4 ND 4.51 ND 4.87 ND 9.43 ND 9.77

5 ND 4.65 ND 4.54 ND 9.51 ND 9.81

6 ND 4.73 ND 4.97 ND 9.77 ND 9.56

平均值 2x 、 2y （μg/L） ND 4.64 ND 4.71 ND 9.53 ND 9.72

加标量 μ （μg/L） 5.00 5.00 10.0 10.0

平均加标回收率 P2（%） 92.8 94.2 95.3 97.2

最小加标回收率（%） 90.8 91.6 94.3 94.5

最大加标回收率（%） 94.6 99.4 97.7 99.7

注1： 2x 为实际样品测试均值， 2y 为加标样品测试均值。

注2：下标2为实验室编号。

附表 1-39 实际样品加标测试数据（可溶性银）

验证单位： 江苏省镇江环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

实际样品

地表水J
（加标5.0 μg/L）

地下水K
（加标5.0 μg/L）

地表水J
（加标10.0 μg/L）

地下水K
（加标10.0 μg/L）

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 5.13 ND 5.19 ND 10.3 ND 9.94

2 ND 4.89 ND 5.34 ND 11.1 ND 9.96
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平行样编号

实际样品

地表水J
（加标5.0 μg/L）

地下水K
（加标5.0 μg/L）

地表水J
（加标10.0 μg/L）

地下水K
（加标10.0 μg/L）

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

3 ND 5.03 ND 5.13 ND 9.87 ND 10.1

4 ND 5.11 ND 5.08 ND 10.7 ND 9.56

5 ND 5.24 ND 5.12 ND 9.97 ND 9.57

6 ND 5.17 ND 5.33 ND 9.73 ND 9.64

平均值 3x 、 3y （μg/L） ND 5.1 ND 5.2 ND 10.3 ND 9.8

加标量 μ （μg/L） 5.00 5.00 10.0 10.0

平均加标回收率 P3
（%）

102 104 103 98.0

最小加标回收率（%） 97.8 102 98.7 95.6

最大加标回收率（%） 105 107 111 101

注1： 3x 为实际样品测试均值， 3y 为加标样品测试均值。

注2：下标3为实验室编号。

附表 1-40 实际样品加标测试数据（可溶性银）

验证单位： 江苏省泰州环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

实际样品

地表水J
（加标5.0 μg/L）

地下水K
（加标5.0 μg/L）

地表水J
（加标10.0 μg/L）

地下水K
（加标10.0 μg/L）

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 5.09 ND 5.23 ND 9.84 ND 9.87

2 ND 5.11 ND 5.09 ND 9.77 ND 9.78

3 ND 5.22 ND 4.99 ND 9.69 ND 10.7

4 ND 5.13 ND 5.06 ND 10.5 ND 11.2

5 ND 5.07 ND 5.12 ND 10.7 ND 10.9

6 ND 5.25 ND 5.27 ND 9.91 ND 9.95

平均值 4x 、 4y （μg/L） ND 5.15 ND 5.13 ND 10.1 ND 10.4

加标量 μ （μg/L） 5.00 5.00 10.0 10.0

平均加标回收率 P4（%） 103 103 101 104

最小加标回收率（%） 101 99.8 96.9 97.8

最大加标回收率（%） 105 105 107 112
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注1： 4x 为实际样品测试均值， 4y 为加标样品测试均值。

注2：下标4为实验室编号。

附表1-41 实际样品加标测试数据（可溶性银）

验证单位： 辽宁省大连生态环境监测中心

测试日期： 2022.01

平行样编号

实际样品

地表水J
（加标5.0 μg/L）

地下水K
（加标5.0 μg/L）

地表水J
（加标10.0 μg/L）

地下水K
（加标10.0 μg/L）

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 4.53 ND 4.79 ND 9.47 ND 9.58

2 ND 4.67 ND 4.86 ND 9.65 ND 9.72

3 ND 5.13 ND 5.04 ND 8.91 ND 10.1

4 ND 4.87 ND 4.58 ND 9.12 ND 9.16

5 ND 4.77 ND 4.89 ND 9.35 ND 9.78

6 ND 4.89 ND 5.05 ND 9.41 ND 10.1

平均值 5x 、 5y （μg/L） ND 4.81 ND 4.87 ND 9.32 ND 9.74

加标量 μ （μg/L） 5.00 5.00 10.0 10.0

平均加标回收率 P5（%） 96.2 97.4 93.2 97.4

最小加标回收率（%） 90.6 91.6 89.1 95.8

最大加标回收率（%） 103 101 96.5 101

注1： 5x 为实际样品测试均值， 5y 为加标样品测试均值。

注2：下标5为实验室编号。

附表1-42 实际样品加标测试数据（可溶性银）

验证单位： 常州市疾病预防控制中心

测试日期： 2022.1

平行样编号

实际样品

地表水J
（加标5.0 μg/L）

地下水K
（加标5.0 μg/L）

地表水J
（加标10.0 μg/L）

地下水K
（加标10.0 μg/L）

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 4.87 ND 5.04 ND 9.13 ND 10.8

2 ND 4.56 ND 4.56 ND 9.27 ND 11.3

3 ND 5.09 ND 4.76 ND 9.12 ND 10.8
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平行样编号

实际样品

地表水J
（加标5.0 μg/L）

地下水K
（加标5.0 μg/L）

地表水J
（加标10.0 μg/L）

地下水K
（加标10.0 μg/L）

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

4 ND 4.84 ND 4.78 ND 9.46 ND 9.78

5 ND 5.11 ND 5.02 ND 9.23 ND 9.56

6 ND 4.75 ND 4.69 ND 9.42 ND 9.57

平均值 6x 、 6y （μg/L） ND 4.87 ND 4.81 ND 9.27 ND 10.3

加标量 μ （μg/L） 5.00 5.00 10.0 10.0

平均加标回收率 P6（%） 97.4 96.2 92.7 103

最小加标回收率（%） 91.2 91.2 91.2 95.6

最大加标回收率（%） 102 101 94.2 113

注1： 6x 为实际样品测试均值， 6y 为加标样品测试均值。

注2：下标6为实验室编号。

（2）总银

6家实验室采用电热板消解法分别对总银未检出，加标浓度为 5.0 μg/L的生活污水统一

加标样品和 3种总银平均测定浓度分别为 2.2 μg/L、5.1 μg/L和 110 μg/L，加标浓度分别为

5.0 μg/L、5.0 μg/L和 60.0 μg/L 的电镀工业废水实际样品进行 6次重复加标分析。测试数据

见表 1-43～表 1-48。

6家实验室采用微波消解法对总银未检出，加标浓度为 10.0 μg/L 生活污水统一加标样

品和 2种总银平均测定浓度分别为 5.1 μg/L和 110 μg/L，加标浓度分别为 5.0 μg/L和 100 μg/L

的电镀工业废水实际样品进行 6次重复加标分析。测试数据见附表 1-49～附表 1-54。

附表 1-43 实际样品加标测试数据（电热板消解法）

验证单位： 江苏省环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水F 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 4.77 2.47 6.97 5.29 11.2 104 160

2 ND 4.98 2.39 7.18 5.36 11.0 103 157

3 ND 4.46 2.41 6.97 5.19 9.85 114 160

4 ND 5.04 2.25 7.04 5.22 10.5 117 172

5 ND 5.12 2.09 6.48 5.44 9.93 115 177
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平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水F 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

6 ND 4.78 2.51 7.22 4.94 10.3 106 166

平均值 1x 、 1y （μg/L） ND 4.86 2.35 6.98 5.24 10.5 110 165

加标量 μ （μg/L） 5.00 5.00 5.00 60.0

平均加标回收率 P（%） 97.2 93.0 105 91.7

最小加标回收率（%） 89.2 87.8 89.8 76.7

最大加标回收率（%） 102 95.8 118 103

注1： 1x 为实际样品测试均值， 1y 为加标样品测试均值。

注2：下标1为实验室编号。

附表 1-44 实际样品加标测试数据（电热板消解法）

验证单位： 江苏省南京环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水F 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 4.52 2.21 6.57 5.29 10 103 163

2 ND 4.43 2.17 6.89 5.36 10.1 107 168

3 ND 4.51 2.12 7.05 5.19 10.2 112 172

4 ND 4.66 2.12 6.98 5.22 10.4 110 164

5 ND 4.87 2.15 6.87 5.44 9.89 105 161

6 ND 4.57 2.18 7.13 4.94 10.3 111 163

平均值 2x 、 2y （μg/L） ND 4.59 2.16 6.92 5.24 10.1 108 165

加标量 μ （μg/L） 5.00 5.00 5.00 60.0

平均加标回收率 P2（%） 91.8 95.2 97.2 95.3

最小加标回收率（%） 88.6 87.2 89.0 86.7

最大加标回收率（%） 97.4 99.0 107 102

注1： 2x 为实际样品测试均值， 2y 为加标样品测试均值。

注2：下标2为实验室编号。

附表 1-45 实际样品加标测试数据（电热板消解法）
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验证单位： 江苏省镇江环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水F 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 5.09 2.33 6.98 5.41 10.5 112 158

2 ND 5.11 2.27 7.11 5.28 9.18 97.9 151

3 ND 5.04 2.38 6.84 4.8 10.4 99.6 165

4 ND 5.09 2.31 6.54 4.94 9.8 102 163

5 ND 4.85 2.44 7.22 5.3 10.1 113 158

6 ND 5.05 2.41 7.14 5.36 9.87 104 169

平均值 3x 、 3y （μg/L） ND 5.04 2.36 6.97 5.18 9.97 105 161

加标量 μ （μg/L） 5.00 5.00 5.00 60.0

平均加标回收率 P3（%） 101 92.2 95.8 93.3

最小加标回收率（%） 97.0 84.6 78.0 77.0

最大加标回收率（%） 102 96.8 112 109

注1： 3x 为实际样品测试均值， 3y 为加标样品测试均值。

注2：下标3为实验室编号。

附表 1-46 实际样品加标测试数据（电热板消解法）

验证单位： 江苏省泰州环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水F 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 4.98 1.84 6.26 4.66 9.63 117 170

2 ND 5.04 1.81 6.53 4.77 9.8 116 169

3 ND 5.13 2.24 6.59 5.04 9.91 114 172

4 ND 5.11 1.83 6.37 5.09 10.3 107 167

5 ND 5.07 1.94 6.58 4.89 9.78 119 163

6 ND 5.21 1.84 6.61 4.55 9.78 103 165

平均值 4x 、 4y （μg/L） ND 5.09 1.92 6.49 4.83 9.87 113 168

加标量 μ （μg/L） 5.00 5.00 5.00 60.0
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平均加标回收率 P4（%） 102 91.4 101 91.7

最小加标回收率（%） 99.6 87.0 97.4 73.3

最大加标回收率（%） 104 95.4 105 103

注1： 4x 为实际样品测试均值， 4y 为加标样品测试均值。

注2：下标4为实验室编号。

附表 1-47 实际样品加标测试数据（电热板消解法）

验证单位： 辽宁省大连生态环境监测中心

测试日期： 2022.01

平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水F 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 4.54 2.36 6.54 5.17 9.92 93.8 158

2 ND 4.76 2.08 6.76 4.78 9.37 96.8 155

3 ND 4.99 2.11 6.77 4.9 9.93 104 161

4 ND 4.65 1.97 6.65 4.59 9.44 105 161

5 ND 5.11 2.21 6.83 4.75 9.35 96.6 156

6 ND 4.79 2.05 6.59 4.89 9.54 97.9 157

平均值 5x 、 5y （μg/L） ND 4.81 2.13 6.7 4.85 9.59 99 158

加标量 μ （μg/L） 5.00 5.00 5.00 60.0

平均加标回收率 P5 （%） 96.1 91.2 94.8 98.3

最小加标回收率（%） 90.8 83.6 92 93

最大加标回收率（%） 102 93.6 101 107

注1： 5x 为实际样品测试均值， 5y 为加标样品测试均值。

注2：下标5为实验室编号。

附表 1-48 实际样品加标测试数据（电热板消解法）

验证单位： 常州市疾病预防控制中心

测试日期： 2022.1

平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水F 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
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平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水F 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 4.55 2.34 6.87 5.38 10.9 103 176

2 ND 5.12 2.47 7.03 5.45 11.2 113 161

3 ND 5.09 2.43 6.71 5.33 10.8 111 166

4 ND 5.13 2.27 6.78 5.18 9.97 99 149

5 ND 4.89 2.33 6.96 5.14 10.3 109 159

6 ND 5.01 1.87 6.49 4.92 9.92 103 152

平均值 6x 、 6y （μg/L） ND 4.97 2.28 6.81 5.23 10.5 106 160

加标量 μ （μg/L） 5.00 5.00 5.00 60.0

平均加标回收率 P6 （%） 99.4 90.5 105 90.0

最小加标回收率（%） 91.0 85.6 95.8 80.0

最大加标回收率（%） 103 92.6 110 122

注 1： 6x 为实际样品测试均值， 6y 为加标样品测试均值。

注 2：下标 6为实验室编号。

附表 1-49 实际样品加标测试数据（微波消解法）

验证单位： 江苏省环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 10.6 5.31 10.3 113 201

2 ND 9.97 5.16 10.6 99 206

3 ND 9.88 5.21 9.97 97.6 184

4 ND 9.67 4.87 10.8 108 198

5 ND 10.9 4.45 9.74 103 197

6 ND 9.73 5.11 9.38 107 211

平均值 1x 、 1y （μg/L） ND 10.1 5.02 10.1 105 200

加标量 μ （μg/L） 10.0 5.00 100

平均加标回收率 P1（%） 101 102 95.0

最小加标回收率（%） 96.7 85.4 86.4

最大加标回收率（%） 109 119 107
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注 1： 1x 为实际样品测试均值， 1y 为加标样品测试均值。

注 2：下标 1为实验室编号。

附表1-50 实际样品加标测试数据（微波消解法）

验证单位： 江苏省南京环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 9.74 5.07 9.9 113 201

2 ND 9.53 5.17 10.7 121 211

3 ND 9.41 4.89 9.47 98 205

4 ND 9.37 5.03 9.43 115 209

5 ND 9.86 5.06 9.74 107 195

6 ND 10.2 5.21 9.93 104 199

平均值 2x 、 2y （µg/L） ND 9.65 5.07 9.86 110 203

加标量 μ （μg/L） 10.0 5.00 100

平均加标回收率 P2 （%） 96.5 95.8 93.0

最小加标回收率（%） 93.7 88.0 88.0

最大加标回收率（%） 102 111 107

注 1： 2x 为实际样品测试均值， 2y 为加标样品测试均值。

注 2：下标 2为实验室编号。

附表1-51 实际样品加标测试数据（微波消解法）

验证单位： 江苏省镇江环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 9.29 5.21 9.97 112 214

2 ND 9.38 5.22 9.06 104 215

3 ND 9.67 5.18 9.73 109 207

4 ND 9.53 5.02 10.6 111 202

5 ND 9.47 5.05 10.1 123 218
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平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

6 ND 9.38 5.09 9.54 114 199

平均值 3x 、 3y （µg/L） ND 9.45 5.13 9.83 112 209

加标量 μ （μg/L） 10.0 5.00 100

平均加标回收率 P3 （%） 94.5 94.0 97.0

最小加标回收率（%） 92.9 76.8 85

最大加标回收率（%） 96.7 112 111

注 1： 3x 为实际样品测试均值， 3y 为加标样品测试均值。

注 2：下标 3为实验室编号。

附表1-52 实际样品加标测试数据（微波消解法）

验证单位： 江苏省泰州环境监测中心

测试日期： 2021.12

平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 9.48 4.86 9.19 117 206

2 ND 9.24 4.67 9.24 122 211

3 ND 9.71 5.04 9.65 114 207

4 ND 9.38 4.69 9.48 107 205

5 ND 9.52 4.77 9.48 119 207

6 ND 9.47 4.55 8.87 103 189

平均值 4x 、 4y （µg/L） ND 9.47 4.76 9.32 114 204

加标量 μ （μg/L） 10.0 5.00 100

平均加标回收率 P4 （%） 94.7 91.1 90.0

最小加标回收率（%） 92.4 86.4 86.0

最大加标回收率（%） 97.1 95.8 98.0

注 1： 4x 为实际样品测试均值， 4y 为加标样品测试均值。

注 2：下标 4为实验室编号。

附表1-53 实际样品加标测试数据（微波消解法）

验证单位： 辽宁省大连生态环境监测中心
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测试日期： 2022.01

平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 9.21 5.11 11.4 109 213

2 ND 9.44 5.04 9.52 113 201

3 ND 9.18 4.82 9.72 121 208

4 ND 9.22 4.79 9.23 109 197

5 ND 9.14 5.13 9.88 101 195

6 ND 9.37 4.76 9.23 98.7 187

平均值 5x 、 5y （µg/L） ND 9.26 4.94 9.83 109 200

加标量 μ （μg/L） 10.0 5.00 100

平均加标回收率 P5（%） 92.6 97.8 91.6

最小加标回收率（%） 91.4 88.8 88.0

最大加标回收率（%） 94.4 126 104

注 1： 5x 为实际样品测试均值， 5y 为加标样品测试均值。

注 2：下标 5为实验室编号。

附表1-54 实际样品加标测试数据（微波消解法）

验证单位： 常州市疾病预防控制中心

测试日期： 2022.1

平行样编号

实际样品

生活污水L 电镀工业废水G 电镀工业废水H

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

（μg/L）

1 ND 9.35 4.88 9.43 123 211

2 ND 9.08 4.74 9.75 113 204

3 ND 9.26 4.73 9.37 121 206

4 ND 9.21 4.85 10.3 108 198

5 ND 9.07 5.01 11.3 107 195

6 ND 9.31 4.67 9.84 125 218

平均值 6x 、 6y （μg/L） ND 9.21 4.81 10 116 205

加标量 μ （μg/L） 10.0 5.00 100

平均加标回收率 P6（%） 92.1 104 89.2
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最小加标回收率（%） 90.7 91.0 85.0

最大加标回收率（%） 93.5 126 93

注 1： 6x 为实际样品测试均值， 6y 为加标样品测试均值。

注 2：下标 6为实验室编号。

2 方法验证数据汇总

2.1 方法检出限、测定下限汇总

方法检出限汇总见附表2-1。

附表 2-1 检出限测试数据汇总表

实验室

编号

试 样

计算的方法

检出限（μg/L）
仪器检出

限（μg/L）
比值

（测定均值/检出限）

确定方法检出限

（μg/L）
测定下限

（μg/L）

可溶性银 总银
可溶性银/

总银
可溶性银 总银

可溶

性银
总银

可溶

性银
总银

1 0.24 0.31 0.08 3.4 4.0 0.3 0.4 1.2 1.6

2 0.19 0.27 0.08 3.8 4.9 0.2 0.3 0.8 1.2

3 0.25 0.35 0.11 3.9 3.9 0.3 0.4 1.2 1.6

4 0.21 0.32 0.11 3.0 4.6 0.3 0.4 1.2 1.6

5 0.25 0.28 0.12 3.7 4.2 0.3 0.3 1.2 1.2

6 0.22 0.34 0.09 3.0 4.1 0.3 0.4 1.2 1.6

结论：按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）附录 A.1.1空白试

验中未检出目标物的检出限合理性判断规定：对于单一组分的分析方法，采用样品浓度应该

在计算出的方法检出限 3倍～5倍。

由附表 2-1 可知：6家实验室计算的可溶性银方法检出限在 0.19 μg/L～0.25 μg/L之间；

计算的总银方法检出限在 0.27 μg/L～0.35 μg/L之间。各实验室采用的空白加标样品可溶性

银和总银的平均测定浓度与计算的可溶性银和总银的方法检出限比值分别为 3.0～3.9 和

3.9～4.9，满足《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）检出限合理性判别

要求。因此，6家实验室空白加标浓度合适，计算的方法检出限合理、有效。6家实验室参

加验证的仪器检出限为 0.08 μg/L～0.12 μg/L。在没有离群值的情况下，实验室计算的方法

检出限和仪器检出限相比选取检出限较大值为各实验室确定方法检出限。最终方法的检出限

为各实验室所得确定方法检出限数据的最高值，测定下限为方法检出限值的 4倍。

确定本标准可溶性银的方法检出限为 0.3 μg/L，测定下限为 1.2 μg/L；总银的方法检出

限为 0.4 μg/L，测定下限为 1.6 μg/L。

2.2 方法精密度数据汇总
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精密度结果汇总见附表 2-2～附表 2-8。

附表 2-2 标准溶液精密度测试数据汇总表

实验室

编号

浓度（2.00 μg/L） 浓度（6.00 μg/L） 浓度（8.00 μg/L）

xi
（μg/L）

Si
（μg/L）

RSDi

（%）
xi

（μg/L）
Si

（μg/L）
RSDi

（%）
x

（μg/L）
Si

（μg/L）
RSDi

（%）

1 2.1 0.08 3.8 6.0 0.23 3.8 8.2 0.12 1.5

2 2.1 0.06 2.9 5.8 0.15 2.6 7.8 0.18 2.3

3 2.1 0.05 2.4 6.1 0.14 2.3 8.1 0.19 2.3

4 2.0 0.08 4.0 5.8 0.15 2.6 7.9 0.15 1.9

5 1.9 0.07 3.7 5.7 0.16 2.8 7.7 0.15 1.9

6 1.9 0.07 3.7 6.2 0.20 3.2 7.9 0.24 3.0

x （μg/L） 2.0 5.9 7.9

S' （μg/L） 0.08 0.20 0.19

RSD′ （%） 5.0 3.4 2.4

重 复 性 限

r （μg/L） 0.2 0.5 0.5

再 现 性 限

R （μg/L） 0.3 0.7 0.7

结论：6家实验室对银质量浓度分别为2.00 μg/L、6.00 μg/L和8.00 μg/L的统一标准溶液

重复测定6次：实验室内相对标准偏差分别为2.4%～4.0%、2.3%～3.8%和1.7%～3.0%，实验

室间相对标准偏差分别为5.0%、3.4%和2.4%；重复性限分别为0.2 μg/L、0.5 μg/L和0.5 μg/L，

再现性限分别为0.3 μg/L、0.7 μg/L和0.7 μg/L。

附表 2-3 实际样品精密度测试数据汇总表

实验室编

号

地表水A（加标量5.0 μg/L） 地下水B（加标量5.0 μg/L）

xi（μg/L） Si（μg/L） RSDi（%） xi（μg/L） Si（μg/L） RSDi（%）

1 4.6 0.16 3.5 4.7 0.16 3.4

2 5.0 0.11 2.2 4.8 0.14 2.9

3 5.1 0.13 2.5 5.2 0.12 2.3

4 4.7 0.24 5.1 5.1 0.19 3.7

5 4.8 0.2 4.2 4.9 0.21 4.3

6 4.8 0.17 3.5 4.7 0.22 4.7

x （μg/L） 4.8 4.9

S' （μg/L） 0.19 0.21

RSD′（%） 4.0 4.3
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实验室编

号

地表水A（加标量5.0 μg/L） 地下水B（加标量5.0 μg/L）

xi（μg/L） Si（μg/L） RSDi（%） xi（μg/L） Si（μg/L） RSDi（%）

重复性限

r （μg/L） 0.5 0.5

再现性限

R （μg/L） 0.7 0.7

附表 2-4 实际样品精密度测试数据汇总表

实验室

编号

地表水 C（加标量 10.0 μg/L） 地下水 D（加标量 10.0 μg/L） 生活污水 E（加标量 5.0 μg/L）

xi
（μg/L）

Si
（μg/L）

RSDi

（%）
xi（μg/L）

Si
（μg/L）

RSDi

（%）
xi

（μg/L）
Si

（μg/L）
RSDi

（%）

1 10.2 0.38 3.7 9.8 0.29 3.0 4.9 0.17 3.5

2 9.7 0.25 2.6 9.6 0.22 2.3 5.3 0.11 2.1

3 10.4 0.20 1.9 10.4 0.29 2.8 5.0 0.17 3.4

4 9.5 0.18 1.9 10.5 0.40 3.8 5.1 0.13 2.5

5 9.8 0.39 4.0 9.4 0.23 2.4 4.9 0.18 3.7

6 9.5 0.32 3.4 9.3 0.16 1.7 5.1 0.14 2.7

x
（μg/L）

9.8 9.8 5.1

S′（μg/L） 0.37 0.51 0.15

RSD（%） 3.7 5.2 2.9

重复性限

r （μg/L） 0.8 0.8 0.4

再现性限

R（μg/L） 1.3 1.6 0.6

结论：6家实验室对可溶性银平均测定浓度分别为5.0 μg/L和10.0 μg/L的地表水和地下水

统一加标样品重复测定6次：实验室内相对标准偏差分别为2.2%～5.1%、2.3%～4.7%、1.9%～

4.0%和1.7%～3.8%，实验室间相对标准偏差分别为4.0%、4.3%、3.7%和5.2%；重复性限分

别为0.5 μg/L、0.5 μg/L、0.8 μg/L和0.8 μg/L，再现性限分别为0.7 μg/L、0.7 μg/L、1.3 μg/L

和1.6 μg/L。

附表 2-5 实际样品精密度测试数据汇总表（电热板消解法）

实验室

编号

电镀废水F（2.2 μg/L） 电镀废水G（5.1 μg/L） 电镀废水H（110 μg/L）

xi
（μg/L）

Si
（μg/L）

RSDi

（%）
xi

（μg/L）
Si

（μg/L）
RSDi

（%）
xi

（μg/L）
Si

（μg/L）
RSDi

（%）

1 2.4 0.16 6.7 5.2 0.17 3.3 110 6.2 5.6

2 2.2 0.13 5.9 5.2 0.17 3.3 108 3.6 3.3

3 2.3 0.10 4.3 5.2 0.25 4.8 105 6.4 6.1
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实验室

编号

电镀废水F（2.2 μg/L） 电镀废水G（5.1 μg/L） 电镀废水H（110 μg/L）

xi
（μg/L）

Si
（μg/L）

RSDi

（%）
xi

（μg/L）
Si

（μg/L）
RSDi

（%）
xi

（μg/L）
Si

（μg/L）
RSDi

（%）

4 1.9 0.16 8.4 4.8 0.21 4.4 114 7.3 6.4

5 2.1 0.14 6.7 4.8 0.19 4.0 99.0 4.5 4.5

6 2.3 0.22 9.6 5.2 0.19 3.7 106 5.5 5.2

x （μg/L） 2.2 5.1 107

S' （μg/L） 0.18 0.21 5.1

RSD′（%） 8.2 4.1 4.8

重 复性 限

r （μg/L） 0.4 0.6 16

再 现性 限

R （μg/L） 0.6 0.8 20

结论：6家实验室采用电热板消解法对总银平均测定浓度为5.0 μg/L生活污水统一加标样

品和总银平均测定浓度分别为2.2 g/L、5.1 g/L和110 g/L的电镀工业废水统一实际样品重

复测定6次：实验室内相对标准偏差分别为2.1%～3.7%、4.3%～9.6%、3.3%～4.8%和3.3%～

6.4%，实验室间相对标准偏差分别为2.9%、8.2%、4.1%和4.8%；重复性限分别为0.4 μg/L、

0.4 μg/L、0.6 μg/L和16 μg/L，再现性限分别为0.6 μg/L、0.6 μg/L、0.8 μg/L和20 μg/L。

附表 2-6 实际样品精密度测试数据汇总表（微波消解法）

实验室编

号

生活污水I（加标量10.0 μg/L） 电镀废水G（5.1 μg/L） 电镀废水H（110 μg/L）

xi
（μg/L）

Si
（μg/L）

RSDi

（%）
xi

（μg/L）
Si

（μg/L）
RSDi

（%）
xi

（μg/L）
Si

（μg/L）
RSDi

（%）

1 9.7 0.25 2.6 4.6 0.16 3.5 105 5.8 5.5

2 10.3 0.48 4.7 5.1 0.11 2.2 110 8.0 7.3

3 9.9 0.17 1.7 5.1 0.09 1.8 112 6.3 5.6

4 10.1 0.24 2.4 4.8 0.17 3.5 114 7.3 6.4

5 9.5 0.33 3.5 4.9 0.17 3.5 109 8.1 7.4

6 9.7 0.30 3.1 4.8 0.12 2.5 116 7.9 6.8

X （μg/L） 9.9 4.9 111

S′ （μg/L） 0.29 0.19 3.9

RSD′ （%） 2.9 3.9 3.5

重复性限

r （μg/L） 0.9 0.4 20

再现性限

R （μg/L） 1.1 0.7 22

结论：6家实验室采用微波消解法对总银平均测定浓度为10.0 μg/L生活污水统一加标样
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品和总银平均测定浓度分别为5.1 g/L和110 g/L的电镀工业废水统一实际样品重复测定6

次：实验室内相对标准偏差分别为1.7%～4.7%、1.8%～3.5%和5.5%～7.4%，实验室间相对

标准偏差分别为2.9%、3.9%和3.5%；重复性限分别为0.9 μg/L、0.4 μg/L和20 μg/L，再现性

限分别为1.1 μg/L、0.7 μg/L和22 μg/L。

附表 2-7 平行双样相对偏差最大绝对值汇总表

实验室编号
平行双样相对偏差最大绝对值（%）

地表水 A 地下水 B 地表水 C 地下水 D

1 4.7 3.7 4.5 4.6

2 3.0 4.2 3.3 2.9

3 3.6 2.9 2.4 2.9

4 7.1 4.9 2.6 4.5

5 3.9 4.5 5.2 3.3

6 4.9 6.1 4.5 2.1

相对偏差

Max（%）
7.1 6.1 5.2 4.5

附表 2-8 平行双样相对偏差最大绝对值（%）汇总表

实验室

编号

电热板消解 微波消解

生活污水
E

电镀工业

废水F
电镀工业

废水G
电镀工业

废水H
生活污

水 I
电镀工业废

水G
电镀工业废

水H

1 4.1 9.1 4.8 6.4 3.6 4.4 7.3

2 2.7 7.0 4.8 4.2 5.1 3.2 10.5

3 3.4 5.6 6.0 7.2 2.3 2.0 8.4

4 3.2 10.6 4.4 8.4 3.2 3.6 8.4

5 4.5 8.6 5.9 5.6 4.9 3.7 10.2

6 3.9 13.8 5.1 6.6 4.4 3.5 7.8

相对偏差

Max（%）
4.1 13.8 6.0 8.4 5.1 4.4 10.5

结论：统计分析了 6家实验室内的相对偏差最大绝对值，再取 6家实验室中的最大值，

6种统一实际样品的相对偏差最大绝对值范围分别为 4.5%～7.1%（可溶性银）、4.1%～13.8%

（总银，电热板消解法）和 4.4%～10.5%（总银，微波消解法），综合考虑各地仪器和实验

室的实际情况，本标准推荐平行双样测定的相对偏差应在±20%以内。

2.3 方法正确度数据汇总

2.3.1 有证标准物质测定结果汇总

有证标物测试结果汇总见附表2-9。
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附表 2-9 有证标准物质测试数据汇总表

实验室编号
204209（348 μg/L±18 μg/L）

ix （μg/L） REi（%）

1 339 －2.7

2 360 ＋3.3

3 342 －1.6

4 338 －3.0

5 356 ＋2.2

6 343 －1.5

RE（%） －0.6

RES （%） 2.6

结论：6家实验室对银质量浓度为 348 μg/L±18 μg/L的有证标准物质 204209重复测定

6次：计算相对误差为－3.0%～3.3%，相对误差的最终值为－0.6%±5.2%。

2.3.2 实际样品加标测试汇总

（1）可溶性银

6 家实验室分别对 2 种可溶性银未检出，加标浓度分别为 5.0 μg/L 和 10.0 μg/L 的地表

水和地下水实际样品进行 6次重复加标分析。加标测试数据汇总见附表 2-10和附表 2-13。

（2）总银

6家实验室采用电热板消解法对总银未检出，加标浓度为 5.0 μg/L的生活污水统一加标

样品和 3种总银平均测定浓度分别为 2.2 μg/L、5.1 μg/L和 110 μg/L，加标浓度分别为 5.0 μg/L、

5.0 μg/L和 60.0 μg/L的电镀工业废水实际样品进行 6次重复加标分析。

6家实验室采用微波消解法对总银未检出，加标浓度为 10.0 μg/L 的生活污水统一加标

样品和 2种总银平均测定浓度分别为 5.1 μg/L和 110 μg/L，加标浓度分别为 5.0 μg/L和 100

μg/L的电镀工业废水实际样品进行 6次重复加标分析。

总银加标测试数据汇总见附表 2-11、附表 2-12、附表 2-14和附表 2-15。

附表 2-10 实际样品加标测试数据汇总表（可溶性银）

实验室

编号

地表水 J
（加标量 5.0 μg/L）

地下水 K
（加标量 5.0 μg/L）

地表水 J
（加标量 10.0 μg/L）

地下水 K
（加标量 10.0 μg/L）

Pi（%） Pi（%） Pi（%） Pi（%）

1 95.2 97.8 97.8 94.0

2 92.8 94.2 95.3 97.2

3 102 104 103 98.0

4 103 103 101 104

5 96.2 97.4 93.2 97.4
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实验室

编号

地表水 J
（加标量 5.0 μg/L）

地下水 K
（加标量 5.0 μg/L）

地表水 J
（加标量 10.0 μg/L）

地下水 K
（加标量 10.0 μg/L）

Pi（%） Pi（%） Pi（%） Pi（%）

6 97.4 96.2 92.7 103

P 97.8 98.8 97.2 98.9

P
S 4.0 3.9 4.2 3.8

结论：6 家实验室对可溶性银未检出，加标浓度分别为 5.0 μg/L 和 10.0 μg/L 的地表水

和地下水统一加标样品重复测定 6 次：加标回收率分别为 92.8%～103%、94.2%～104%、

92.7%～103%和94.0%～104%，加标回收率最终值分别为97.8%±8.0%、98.8%±7.8%、97.2%

±8.4%和 98.9%±7.6%。

附表 2-11 实际样品加标测试数据汇总表（电热板消解法）

实验室

编号

生活污水 L 电镀工业废水 F 电镀工业废水 G 电镀工业废水 H

Pi（%） Pi（%） Pi（%） Pi（%）

1 97.2 93.0 105 91.7

2 91.8 95.2 97.2 95.3

3 101 92.2 95.8 93.3

4 102 91.4 101 91.7

5 96.1 91.2 94.8 98.3

6 99.4 90.5 105 90.0

P 97.9 92.3 100 93.4

P
S 3.7 1.7 4.8 3.0

结论：6家实验室采用电热板消解法对总银未检出，加标浓度为5.0 μg/L的生活污水统一

加标样品和3种总银平均测定浓度分别为2.2 μg/L、5.1 μg/L和110 μg/L，加标浓度分别为5.0

μg/L、5.0 μg/L和60.0 μg/L的电镀工业废水统一加标样品重复测定6次：加标回收率分别为

91.8%～102%、90.5%～95.2%、94.8%～105%和90.0%～98.3%，加标回收率最终值分别为

97.9%±7.4%、92.3%±3.4%、100%±9.6%和93.4%±6.0%。

附表 2-12 实际样品加标测试数据汇总表（微波消解法）

实验室编号
生活污水 L 电镀工业废水 G 电镀工业废水 H

Pi（%） Pi（%） Pi（%）

1 101 102 95.0

2 96.5 95.8 93.0

3 94.5 94.0 97.0

4 94.7 91.2 90.0
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实验室编号
生活污水 L 电镀工业废水 G 电镀工业废水 H

Pi（%） Pi（%） Pi（%）

5 92.6 97.8 91.0

6 92.1 104 89.0

P 95.2 97.5 92.5

P
S 3.2 4.8 3.1

结论：6家实验室采用微波消解法对总银未检出，加标浓度为10.0 μg/L的生活污水统一

加标样品和2种总银平均测定浓度分别为5.1 μg/L和110 μg/L，加标浓度分别为5.0 μg/L和100

μg/L的电镀工业废水统一加标样品重复测定6次：加标回收率分别为92.1%～101%、91.2%～

104%和89.0%～97.0%，加标回收率最终值分别为95.2%±6.4%、97.5%±9.6%和92.5%±6.2%。

附表 2-13 实际样品加标测试数据汇总表（可溶性银）

实验室

编号

地表水 J
（加标量 5.00 μg/L）

地下水 K
（加标量 5.00 μg/L）

地表水 J
（加标量 10.0 μg/L）

地下水 K
（加标量 10.0 μg/L）

PMin（%） PMax（%） PMin（%） PMax（%） PMin（%） PMax（%） PMin（%） PMax（%）

1 91.2 101 95.0 102 94.5 105 92.4 95.5

2 90.8 94.6 91.6 99.4 94.3 97.7 94.5 99.7

3 97.8 105 102 107 103 111 95.6 101

4 101 105 99.8 105 96.9 107 97.8 112

5 90.6 103 91.6 101 89.1 96.5 95.8 101

6 91.2 102 91.2 101 91.2 94.6 95.6 113

最小值 91.2 / 91.2 / 89.1 / 91.6 /

最大值 / 105 / 105 / 111 / 112

附表 2-14 实际样品加标测试数据汇总表（电热板消解法）

实验室

编号

生活污水L 电镀工业废水F 电镀工业废水G 电镀工业废水H

PMin（%） PMax（%） PMin（%） PMax（%） PMin（%） PMax（%） PMin（%） PMax（%）

1 89.2 102 87.8 95.8 89.8 118 76.7 103

2 88.6 97.4 87.2 99.0 89.0 107 87.0 102

3 97.0 102 84.6 96.8 78.0 112 77.0 109

4 99.6 104 87.0 95.4 97.4 104 73.3 103

5 90.8 102 83.6 93.6 92.0 101 93.0 107

6 91.0 103 85.6 92.6 95.8 110 80.0 122

最小值 88.6 / 83.6 / 78.0 / 73.3 /
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实验室

编号

生活污水L 电镀工业废水F 电镀工业废水G 电镀工业废水H

PMin（%） PMax（%） PMin（%） PMax（%） PMin（%） PMax（%） PMin（%） PMax（%）

最大值 104 / 99.0 / 118 / 122

附表 2-15 实际样品加标测试数据汇总表（微波消解法）

实验室编号
生活污水L 电镀工业废水G 电镀工业废水H

PMin（%） PMax（%） PMin（%） PMax（%） PMin（%） PMax（%）

1 96.7 109 85.4 119 86.4 107

2 93.7 102 88.0 111 88.0 107

3 92.9 96.7 76.8 112 85.0 111

4 92.4 97.1 86.4 95.8 86.0 98.0

5 91.4 94.4 88.8 126 88.0 104

6 90.7 93.5 91.0 126 85.0 93.0

最小值 90.7 / 76.8 / 85.0 /

最大值 / 109 / 126 / 111

结论：统计分析了每家实验室加标回收率的范围，再取 6家实验室中的最小值作为下限，

6家实验室中的最大值为上限，6家实验室加标回收率下限和上限分别为 105%和 112%（可

溶性银）、73.3%和 122%（总银，电热板消解法）和 76.8%和 126%（总银，微波消解法）。

根据测定结果并综合考虑各地仪器和实验室的实际情况，本标准推荐的加标回收率范围为

70%～130%。

2.3.3 实验室空白数据汇总

实验室空白数据汇总见附表 2-16。

附表 2-16 实验室空白数据汇总表

实验室编号 空白测定结果（μg/L）

1 0.00～0.11

2 0.09～0.20

3 0.00～0.04

4 0.00～0.08

5 0.10～0.19

6 0.07～0.17

结论：6家实验室空白测定结果在 0.0 μg/L～0.20 μg/L之间，均低于本标准方法检出限。

2.3.4 校准控制指标数据汇总
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校准控制指标数据汇总见附表 2-17。

附表 2-17 校准控制指标数据汇总表

实验室编号 标准曲线相关系数（r） 标准曲线中间浓度点相对误差（%）

1 0.9969～0.9992 ＋2.3～＋3.1

2 0.9968～0.9985 ＋4.8～＋9.4

3 0.9961～0.9980 ＋3.5～＋6.5

4 0.9976～0.9993 －1.9～＋3.5

5 0.9980～0.9990 －3.9～＋5.4

6 0.9959～0.9987 －9.0～＋4.7

结论：6 家实验室标准曲线相关系数均大于 0.995，中间点浓度测定的相对误差结果均

小于±10%。

3 方法验证结论

3.1 方法的检出限、测定下限确定

6 家实验室计算的可溶性银方法检出限在 0.19 μg/L～0.25 μg/L 之间；计算的总银方法

检出限在 0.27 μg/L～0.35 μg/L之间。各实验室采用的空白加标样品可溶性银和总银平均测

定浓度与计算的可溶性银和总银的方法检出限比值分别为 3.0～3.9和 3.9～4.9，满足《环境

监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）检出限合理性判别要求。因此，6家实验

室空白加标浓度合适，计算的方法检出限合理、有效。6家实验室参加验证的仪器检出限为

0.08 μg/L～0.12 μg/L。在没有离群值的情况下，实验室计算的方法检出限和仪器检出限相比

选取检出限较大值为各实验室确定方法检出限。最终方法的检出限为各实验室所得确定方法

检出限数据的最高值，测定下限为方法检出限值的 4倍。确定本标准可溶性银的方法检出限

为 0.3 μg/L，测定下限为 1.2 μg/L；总银的方法检出限为 0.4 μg/L，测定下限为 1.6 μg/L。

3.2 方法精密度

3.2.1 标准溶液精密度

6家实验室对银质量浓度分别为2.00 μg/L、6.00 μg/L和8.00 μg/L的统一标准溶液重复测

定6次：实验室内相对标准偏差分别为2.4%～4.0%、2.3%～3.8%和1.7%～3.0%，实验室间相

对标准偏差分别为5.0%、3.4%和2.4%；重复性限分别为0.2 μg/L、0.5 μg/L和0.5 μg/L，再现

性限分别为0.3 μg/L、0.7 μg/L和0.7 μg/L。

3.2.2 实际样品精密度

（1）可溶性银

6家实验室对可溶性银平均测定浓度分别为5.0 μg/L和10.0 μg/L的地表水和地下水统一

加标样品重复测定6次：实验室内相对标准偏差分别为2.2%～5.1%、2.3%～4.7%、1.9%～4.0%
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和1.7%～3.8%，实验室间相对标准偏差分别为4.0%、4.3%、3.7%和5.2%；重复性限分别为

0.5 μg/L、0.5 μg/L、0.8 μg/L和0.8 μg/L，再现性限分别为0.7 μg/L、0.7 μg/L、1.3 μg/L和1.6 μg/L。

（2）总银

6家实验室采用电热板消解法对总银平均测定浓度为5.0 μg/L的生活污水统一加标样品

和总银平均测定浓度分别为2.2 g/L、5.1 g/L和110 g/L的电镀工业废水统一实际样品重复

测定6次：实验室内相对标准偏差分别为2.1%～3.7%、4.3%～9.6%、3.3%～4.8%和3.3%～

6.4%，实验室间相对标准偏差分别为2.9%、8.2%、4.1%和4.8%；重复性限分别为0.4 μg/L、

0.4 μg/L、0.6 μg/L和16 μg/L，再现性限分别为0.6 μg/L、0.6 μg/L、0.8 μg/L和20 μg/L。

6家实验室采用微波消解法对总银平均测定浓度为10.0 μg/L的生活污水统一加标样品和

总银平均测定浓度分别为5.1 g/L和110 g/L的电镀工业废水统一实际样品重复测定6次：实

验室内相对标准偏差分别为1.7%～4.7%、1.8%～3.5%和5.5%～7.4%，实验室间相对标准偏

差分别为2.9%、3.9%和3.5%；重复性限分别为0.9 μg/L、0.4 μg/L和20 μg/L，再现性限分别

为1.1 μg/L、0.7 μg/L和22 μg/L。

3.3 方法正确度

3.3.1 有证标准物质

6家实验室对银质量浓度为348 μg/L±18 μg/L的有证标准物质204209重复测定6次：计算

相对误差为－3.0%～3.3%，相对误差的最终值为－0.6%±5.2%。

3.3.2 实际样品加标回收率

（1）可溶性银

6 家实验室对可溶性银未检出，加标浓度分别为 5.0 μg/L 和 10.0 μg/L 的地表水和地下

水统一加标样品重复测定 6次：加标回收率分别为 92.8%～103%、94.2%～104%、92.7%～

103%和 94.0%～104%，加标回收率最终值分别为 97.8%±8.0%、98.8%±7.8%、97.2%±8.4%

和 98.9%±7.6%。

（2）总银

6家实验室采用电热板消解法对总银未检出，加标浓度为5.0 μg/L的生活污水统一加标样

品和3种总银平均测定浓度分别为2.2 μg/L、5.1 μg/L和110 μg/L，加标浓度分别为5.0 μg/L、

5.0 μg/L和60.0 μg/L的电镀工业废水统一加标样品重复测定6次：加标回收率分别为91.8%～

102%、90.5%～95.2%、94.8%～105%和90.0%～98.3%，加标回收率最终值分别为97.9%±

7.4%、92.3%±3.4%、100%±9.6%和93.4%±6.0%。

6家实验室采用微波消解法对总银未检出，加标浓度为 10.0 μg/L 的生活污水和 2种总

银平均测定浓度分别为 5.1 μg/L和 110 μg/L，加标浓度分别为 5.0 μg/L和 100 μg/L 的电镀工

业废水统一加标样品重复测定 6 次：加标回收率分别为 92.1%～101%、91.2%～104%和

89.0%～97.0%，加标回收率最终值分别为 95.2%±6.4%、97.5%±9.6%和 92.5%±6.2%。

验证结果表明：本方法具有较好的重复性和再现性，方法检出限、精密度和正确度各项

特性指标达到预期要求。
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