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1 引言

标准样品是环境监测分析实验室开展质量控制工作的有

力工具。当前，有证标准样品的生产商和种类都在增加，应用

也非常广泛。在标准样品使用过程中也发现某种特性名称（称

为项目 A）的标样也可以用作其他特性（称为项目 B）名称的

标样使用，即用作后者的代用品。

2 代用标样和原用标样的内在联系

众所周知，代用品指在用途上能够代替原用物品的性能

相近或相同的物品。能够代用的本质是性能或功能相近或相

同。代用标样和原用标样的关系也是如此。

2.1 项目 A 和项目 B 的分析使用同一种成分的

标准溶液进行校准

氨氮（NH3-N）、氨（NH3）（水剂）、铵（NH4+）：在 HJ 535—2009
《水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光度法》[1]、GB/T 5750.5—2006
《生活饮用水标准检验方法 无机非金属指标》[2]、HJ 533—2009
《环境空气和废气 氨的测定 纳氏试剂分光光度法》[3]、HJ 534—
2009《环境空气 氨的测定 次氯酸钠-水杨酸分光光度法》[4]、GB/T
13580.11—1992《大气降水中铵盐的测定》[5]、GB/T 35664—2017

《大气降水中铵离子的测定 离子色谱法》[6]、HJ 812—2016《水质

可溶性阳离子（Li+、Na+、NH4+、K+、Ca2+、Mg2+）的测定 离子色谱

法》[7]等环境监测常用的关于上面三个项目的分析方法中，都

用氯化铵配制标准贮备液，三者在根本上是相通的。

亚硝酸盐氮（NO2--N）、亚硝酸根（NO2-）、氮氧化物（NOx）

（水剂）：在 GB/T 7493—1987《水质 亚硝酸盐氮的测定 分光

光度法》[8]、HJ 84—2016《水质 无机阴离子（F-、Cl-、NO2-、Br-、

NO3-、PO43-、SO32-、SO42-）的测定 离子色谱法》[9]、HJ 479—2009《环

境空气 氮氧化物（一氧化氮和二氧化氮）的测定 盐酸萘乙二

胺分光光度法》[10]等关于上面三个项目的分析方法中，都用亚

硝酸钠配制标准贮备液。

硝酸盐氮（NO3—N）、硝酸根（NO3-）与总氮（T-N）三者都

是使用硝酸钾配制标准贮备液。

磷酸盐磷（PO43—P）、磷酸根（PO43-）与总磷（T-P）三者都

是使用磷酸二氢钾配制标准贮备液。

2.2 项目 A是项目 B 概念的一部分

硝酸盐氮、硝酸根与总氮：总氮包括亚硝酸盐氮、硝酸盐

氮、无机铵盐、溶解态氨及大部分有机含氮化合物中的氮。硝

酸盐氮或硝酸根标样代用作总氮标样时，在总氮分析步骤中，

保持硝酸盐状态，符合总氮分析方法中氮的最终价态。

同上面硝酸盐氮、硝酸根与总氮的情形类似，磷酸盐磷或

磷酸根的标样可代用作总磷标样，六价铬标样可代用作总铬

的标样。

2.3 混合样用于单组分样

一个代表性的例子是阴离子混标用于氟化物离子选择电

极法测定。阴离子混标含有 F-、Cl -、NO2-、Br -、NO3-、PO43-、

SO32-、SO42-等离子 3 种或以上。含 F-的混标可用于离子选择电

极法测氟化物。因为有其他离子的存在，这样的标样比单独的

氟化物标样更接近实际样品的情形。

3 代用的方向性

3.1 双向代用

每个标样既可以作为项目 A，又以作为项目 B，这样的标

样的代用为双向代用。
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氨氮、氨（水剂）、铵三种标样之间可以相互代用。只不过

在测定结果表现形式上氨氮是以 N 计，氨是以 NH3 计，铵盐

（铵离子）以 NH4+计。

亚硝酸盐氮、亚硝酸根、氮氧化物（水剂）三种标样之间可

以相互代用，在测定结果表现形式上亚硝酸盐氮是以 N 计，

亚硝酸根以 NO2-计，氮氧化物以 NO2 计。

硝酸盐氮、硝酸根间可以相互代用，在测定结果表现形式

上硝酸盐氮是以 N 计，亚硝酸根以 NO3-计。

磷酸盐磷、磷酸根间可以相互代用，在测定结果表现形式

上磷酸盐磷是以 P 计，磷酸根以 PO43-计。

3.2 单向代用

某两种标样，其中一种作为项目 A，另一种作为项目 B，

两者不能互换。这样的代用为单向代用。

硝酸盐氮或硝酸根与总氮：前两者的标样均可以代用作

总氮标样，但总氮标样不能代用作硝酸盐氮或硝酸根标样。总

氮标样中的成分不仅有硝酸盐，还有其他价态的氮，按照硝盐

氮或硝酸根的分析方法分析，总氮标样的标准值信息无法得

到利用。

镁或钙与总硬度：镁或钙的测定结果均可折算为总硬度

的值，可以代用为总硬度。而总硬度标样中含有钙、镁，其标准

值信息没有钙、镁的区分，无法用作钙、镁的标样。

4 代用标样数值的确定

如果代用标样和原用标样的结果表现形式（计值方式）不

同，代用标样的标准值和不确定度要在原用标样标准值和不

确定度的基础上进行折算。例如，氨氮标准样品的标准值和不

确定度是以 N 计，如果代用作氨（水剂）的标准样品，则须按

N 的相对原子质量和 NH3 的相对分子质量，换算以 NH3 计的

结果。

如果代用标样和原用标样的结果表现形式（计值方式）相

同或待等同，可以直接引用原用标样的标准值和不确定度。例

如，磷酸盐磷标样代用作总磷标样，均是以 P 计；硝酸盐氮标

样代用作总氮标样均是以 N 计；六价铬标样代用作总铬标样

均是以 Cr 计；亚硝酸根标样与氮氧化物（水剂）标样的相互代

用，前者以 NO2-计，后者以 NO2 计，但两者在数值上是等同的。

镁或钙用作总硬度标样时，由于使用的是镁或钙标准溶

液均为 500mg/L，按总硬度标样的稀释方法，取 10mL 标准溶

液定容至 250mL 进行测定。镁、钙代用标样折算成总硬度分

别是 82mg/L 和 50mg/L。参考《地表水和污水监测技术规范》

（HJ/T 91—2002）第 11.6.2.5 节内容，可将此代用标样的正常

测试结果确定为在 95%耀105%的范围[11]。

5 代用标样的使用背景和效果

标准样品代用应当作为一种辅助方法使用。

有时因考试竞赛及练习，某些项目标样存量较多，作为自

身项目的使用并不多，且可能邻近有效期。如果此标样可以代

用作其他项目，则可使其避免过期，充分发挥它的作用。氮氧

化物标样代用作亚硝酸盐氮标样、氨（水剂）标样代用作氨氮

标样等就是因此现象产生的对策。

代用标样发放前需要适当处理标签信息。毕竟是用于其

他项目，代用标样的标签宜去除，或除去相关信息。按照代用

项目信息重新标示信息，保证其分析是按照其所代用的项目

的分析方法步骤进行而不被简省。

在实际工作中，上述类型的代用标准样品，在分析过程中

都得到了的应用和检验，分析结果均在标准值和不确定度所

决定的范围之内。
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