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     液相色谱与原子荧光光谱联用仪性能测试方法 

1 范围 

本标准规定了液相色谱与原子荧光光谱联用仪性能测试的方法。 

本标准适用于液相色谱与原子荧光光谱联用仪性能的测试和评价。 

2 规范性引用文件 

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。

凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。 

GB/T 13966  分析仪器术语 

GB/T 26792  高效液相色谱仪 

GB/T 6682   分析实验室用水规格和试验方法 

3 术语与定义 

GB/T 13966 确立的以及下列术语和定义适用于本文件。 

3.1  静态基线稳定性    static base line stability 

仪器在 30min 内静态基线的漂移及噪声。 

3.2  最小检测量  minimum detectable concentration 

表征分析方法的最大检测能力。 

3.3  线性  linearity 

仪器的输出与输入呈一次函数关系的线性动态范围，用一元线性回归方程所计算出的相关系数 r 来表

示。 

3.4  稳定性  stability 

在规定的条件下计量仪器保持其计量特性恒定(不随时间而变化)的能力。这里特指对特定溶液进行连

续4h测量的稳定性，用相对标准偏差来表示。 

3.5 动态基线稳定性  dynamic base line stability 
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所选基线范围内动态基线的漂移及噪声。 

3.6 梯度 As（Ⅴ）信噪比 gradient As(Ⅴ) signal to noise ratio   

梯度洗脱后,As（V）信噪比。 

4 试剂和材料 

4.1  试剂 

4.1.1  盐酸（优级纯）HCl； 

4.1.2  硝酸（优级纯）HNO3； 

4.1.3  甲醇（色谱醇）CH3OH； 

4.1.4  氢氧化钾（分析纯）KOH； 

4.1.5  硼氢化钾（质量分数不小于 95%）KBH4； 

4.1.5.1  硼氢化钾与硼氢化钠可互相代替使用，但因钾盐相对分子质量大，故应进行浓度换算以保持硼氢

根的量一致，换算系数为 0.7（即硼氢化钾溶液 20g/L 浓度相当于硼氢化钠溶液 14g/L 的浓度）。 

4.1.5.2  硼氢化钾溶液（20g/L）：称取 5g 氢氧化钾溶于约 200mL 实验室一级水，加入 20g 硼氢化钾并使

之溶解，用实验室一级水稀释至 1000mL，摇匀，用时现配。 

4.1.6  磷酸二氢铵（分析纯）NH4H2PO4； 

4.1.7  甲酸（分析纯）HCOOH； 

4.1.8  实验室一级水； 

4.1.9  试验用各种元素的标准贮备溶液，均应使用国家认可的一级标准物质进行逐级稀释。砷酸根（ 3

4AsO ）、

亚砷酸根（ 3

3AsO ）；一甲基砷（MMA）、二甲基砷（DMA），制备方法见附录 A。 

4.2  材料 

4.2.1 氩气（体积分数不小于 99.99%）； 

4.2.2 带100μL定量环的进样阀； 

4.2.3 阴离子色谱柱（250mm×4.1mm，10μm）； 
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4.2.4 微量进样针（≥200μL）。 

5 仪器 

5.1  分析天平：准确度级别为 I 级，实际标尺分度值 0.1 mg；  

5.2  经计量检定检验合格的容量瓶、移液管、移液器、烧杯、称量瓶等； 

5.3  砷（As）原子荧光专用空心阴极灯； 

5.4  超声波清洗器（功率≥500W,超声频率 40KHz-130KHz）； 

5.5  溶剂过滤器、微孔滤膜（0.45μm）（带真空泵,抽气速率≥30L/min）。 

6 条件 

6.1  仪器工作条件 

6.1.1  环境温度：15℃～30℃； 

6.1.2  相对湿度：应不大于 80%； 

6.1.3  供电电源：交流 220V±22V，频率 50Hz±1Hz，并有良好接地； 

6.1.4  室内应明亮且无直射光源、整洁、无尘、无腐蚀性气体，有良好的通风装置； 

6.1.5  无影响仪器使用的振动和电磁干扰。 

6.2  试验条件 

6.2.1  在试验前将仪器调整至正常工作状态并预热 30min； 

6.2.2  设置负高压为 240V 以上； 

6.2.3  灯工作电流为 40mA～100mA； 

6.2.4  液相泵流量为0.5～5.0mL/min； 

6.2.4  流动相、标准溶液与试剂配制见附录 A。 

7 性能指标的测定 
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所有性能指标均在同一测试条件下完成(梯度泵洗脱程序除外）。 

7.1  静态基线稳定性   

7.1.1  设备与材料 

a）见5.3 

b）流动相：磷酸盐缓冲液，见附录A.4.3； 

7.1.2  静态基线漂移 

测量条件见 6，启动泵（只用流动相），连续测量 30min。将 30min 内测定结果取其最大值和最小值，

按公式（1）计算出静态基线漂移。 

 max min 100%
I I

I



   .................................. (1) 

式中： 

 —— 漂移量，%； 

maxI —— 30min内测得荧光强度最大值； 

minI —— 30min内测得荧光强度最小值； 

I  —— 测得荧光强度的算术平均值。 

7.1.3  静态基线噪声  

测量条件见6，启动泵（只用流动相），连续测量30min。求取基线峰-峰值表示基线噪声，以基线噪声

与初始值的比值（%）表示。 

7.2  最小检测量 

7.2.1  试剂与材料 

a） 流动相：磷酸盐缓冲液，见附录A.4.3； 

b） 试样：10ng/mL的As（Ⅲ）、DMA、MMA、As（V）混合标准溶液，见附录A.7。 

7.2.2  试验程序 
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将仪器系统连接好，仪器各参数调至最佳状态。测量条件见 6，高压输液泵流量 1.0mL/min，淋洗至基

线稳定，对 10ng/mL 试样（100µL）进行测量，采集色谱图，记录色谱图中四个组分的峰高和基线。根据基

线噪声，以 DMA 为代表组分按公式（2）计算最小检测量（ng）：  

                         
H

cVN
D d

L 310

2
  .....................................(2) 

式中： 

LD ——最小检测浓度，ng； 

dN
——基线噪声,mV； 

c ——标准溶液的浓度，ng/mL； 

H ——标准溶液的色谱峰高,mV； 

V ——进样体积，μL。 

7.3  重复性 

7.3.1  试剂与材料 

a） 流动相：磷酸盐缓冲液，见附录A.4.3； 

b） 试样：100ng/mL的As（Ⅲ），DMA，MMA，As（V）混合标准溶液，见附录A.7。 

7.3.2  试验程序 

测量条件见 6，高压输液泵流量 1.0mL/min，淋洗至基线稳定，对 100ng/mL 试样（100µL）进行连续 7

次重复测量，记录峰高或峰面积。定量重复性按公式（3）进行计算。定性重复性按公式（4）进行计算。 

 

 
%100

17

1

7

1

2

0

0








i

i

I

II

I
RSD  ............................. (3) 

式中： 

IRSD — 相对标准偏差,%；   

iI — 荧光强度测量值； 
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0I — 7次测量荧光强度值的算术平均值。 

 

 
%100

17

1

7

1

2

0

0








i

i

T

TT

T
RSD  ............................... (4) 

TRSD — 相对标准偏差,%；   

iT — 色谱峰起始时间； 

0I — 7次测量色谱峰起始时间的算术平均值。 

7.4  线性     

测定线性可采用表1中的溶液进行测试，计算结果。 

7.4.1  试剂与材料 

a） 流动相：磷酸盐缓冲液，见附录A.4.3； 

b） 试样：As（Ⅲ），DMA，MMA，As（V）混合标准溶液，见附录A.7。 

7.4.2  试验程序 

测量条件见 6，高压输液泵流量 1.0mL/min，淋洗至基线稳定，用微量进样针(100µL)按表 1 中规定标准

曲线的质量浓度进行测量。分别对标准样品进行 3 次平行测定，取算术平均值后，按一元线性回归方程求

出工作曲线的相关系数 r。 

表1 线性测量用 As（Ⅲ），DMA，MMA，As（V）标准溶液质量浓度 

As（Ⅲ），DMA，MMA，As（V）标准溶液质量浓度 

ρ/(ng/mL) 

C1 C2 C3 C4 C5 C6 

10 20 40 60 80 100 

7.5  等度分离度与动态基线稳定性 

7.5.1  试剂与材料 

同7.3.1。 
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7.5.2  试验程序   测量条件见6，高压输液泵流量1.0mL/min，淋洗至基线稳定，对试样（100µL）进行测

量，As（Ⅲ）、DMA、MMA、As（V）采集完成后，记录DMA和MMA两个组分的保持时间与两色谱峰底

宽度，按公式（5）计算分离度。取测量开始至第一个色谱峰出峰时间之间的基线与最后一个色谱峰结束时

间至测量停止的基线，在所选两段基线中取其最大值最小值，按公式（6）计算出动态基线漂移。所选基线

峰-峰值表示动态基线噪声，以动态基线噪声与初始值的比值（%）表示。 

 
   2 1

1 2

2 t R t R
R

W W

  



 .................................. (5) 

式中： 

R —分离度； 

 2t R — MMA的保留时间，min； 

 1t R — DMA的保留时间，min； 

1W  — DMA的峰底宽，min； 

2W — MMA的峰底宽，min。 

 %100minmax 



I

II
  .......................................... (6) 

式中： 

 —— 漂移量%； 

maxI —— 所选基线内测得荧光强度最大值； 

minI —— 所选基线内测得荧光强度最小值； 

I  —— 亚砷酸根色谱峰荧光强度最大值。 

 

7.6  梯度As（Ⅴ）信噪比 

7.6.1 试剂与材料 

a） 流动相：磷酸盐缓冲液，见附录A.4.4，A.4.5； 
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b） 试样：100ng/mL的As（Ⅲ），DMA，MMA，As（V）混合标准溶液，见附录A.7。 

7.6.2 试验过程 

梯度洗脱，测量条件见6，梯度洗脱程序见附录A中A.8，高压输液泵流量1.0mL/min，淋洗至基线稳定，

对试样（100µL）进行测量，As（Ⅲ），DMA，MMA，As（V）采集完成后，按公式（6），计算As（V）

信噪比。 

                 
 %100

N

S
D   .................................... (7)

 

式中： 

D—As（V）信噪比，%； 

S—As（V）信号强度； 

N— 基线噪声强度。 

 

7.7  稳定性  

7.7.1  试剂与材料 

同7.3.1。 

7.7.2  试验程序 

测量条件见 6，高压输液泵流量 1.0 mL/min，淋洗至基线稳定，对 100ng/mL 试样进行测量，采集色谱

图，记录色谱图中 DMA 的峰高或峰面积，连续测量 4h，测量次数大于 24 次，按公式（3），（4）进行计

算，用计算结果的 RSD 表征即为稳定性。 
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附 录 A 

（规范性附录） 

原子荧光与液相色谱联用仪测试用标准溶液的制备 

A.1 玻璃器皿的处理 

A.1.1  将所用的玻璃器皿用清水冲洗干净，然后用30%硝酸浸泡24h。 

A.1.2  用清水冲洗干净后，再用实验室一级水冲洗3~4次。 

A.1.3  洗净的玻璃器皿干燥后备用。 

A.2 试剂 

A.2.1  盐酸（优级纯）HCl。 

A.2.2  硝酸（优级纯）HNO3。 

A.2.3  甲醇（色谱纯）CH3OH。 

A.2.4  氢氧化钾（分析纯）KOH。 

A.2.5  硼氢化钾（含量不小于95%）KBH4。 

A.2.6  磷酸二氢铵（分析纯）NH4H2PO4。 

A.2.7  甲酸（分析纯）HCOOH。 

A.2.8  实验室一级水。 

A.3 设备与材料 

A.3.1  分析天平：准确度级别为I级，实际标尺分度值0.1 mg。 

A.3.2  经计量检验合格的容量瓶、移液管、移液器、烧杯等。 

A.4 试剂的配制 

A.4.1  5%盐酸溶液的配制 

取 50 mL 浓盐酸加入到已有适量水的 1000mL 的容量瓶中，加水至刻度。摇匀备用。 

A.4.2  20g/L硼氢化钾溶液的配制 
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称取 5gKOH 加入到已有适量水的 1000mL 的烧杯中，搅拌溶解后，加入 20gKBH4，加水至 1000mL，

搅匀备用。 

A.4.3  磷酸二氢铵溶液（15mmol/L） 

称取 1.7g 磷酸二氢铵，溶于 1000mL 水中，以氨水调节 pH 至 6.0，经 0.45µm 水系滤膜过滤后，于超声

水浴中超声脱气 30min。 

A.4.4  流动相 A：磷酸二氢铵溶液（2mmol/L）：称取 0.23g 磷酸二氢铵，溶于 1000mL 水中，以氨水调节

pH 至 8.5，经 0.45µm 水系滤膜过滤后，于超声水浴中超声脱气 30min。 

A.4.5  流动相 B：磷酸二氢铵溶液（60mmol/L）：称取 6.90g 磷酸二氢铵，溶于 1000mL 水中，以氨水调节

pH 至 8.0，经 0.45µm 水系滤膜过滤后，于超声水浴中超声脱气 30min。 

A.5 标准贮备溶液 

A.5.1  砷酸根 As(Ⅴ)  以 As 计：（17.5±0.4）μg/g。 

A.5.2  一甲基砷 MMA   以 As 计：（25.1±0.8）μg/g。 

A.5.3  二甲基砷 DMA   以 As 计：（52.9±1.8）μg/g。 

A.5.4  亚砷酸根 As(Ⅲ) 以 As 计：（75.7±1.2）μg/g。 

均购自国家标准物质研究中心。 

A.6 标准使用液的制备 

A.6.1  砷酸根（1μg/mL，以As计）标准使用液的制备 

用移液器准确吸取 A.5.1 砷酸根标准贮备溶液 571μL 于 10 mL 容量瓶中，用实验室一级水稀释至刻度，

摇匀，于冰箱中保存。 

A.6.2  一甲基砷（1μg/mL，以As计）标准使用液的制备 

用移液器准确吸取A.5.2 一甲基砷标准贮备溶液 398μL于 10mL容量瓶中，用实验室一级水稀释至刻度，

摇匀，于冰箱中保存。 

A.6.3  二甲基砷（1μg/mL，以As计）标准使用液的制备 

用移液器准确吸取A.5.3 二甲基砷标准贮备溶液 189μL于 10mL容量瓶中，用实验室一级水稀释至刻度，
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摇匀，于冰箱中保存。 

A.6.4  亚砷酸根（1μg/mL，以As计）标准使用液的制备 

用移液器准确吸取 A.5.4 亚砷酸根标准贮备溶液 132μL 于 10 mL 容量瓶中，用实验室一级水稀释至刻

度，摇匀，于冰箱中保存。 

A.7 检测技术指标用标准溶液的制备 

表 A.1  砷酸根、亚砷酸根、一甲基砷、二甲基砷混合标准溶液的制备 

配制四种混合溶液

的质量浓度 

ρ/(ng/mL) 

加入 1μg/mL 

As(Ⅲ)的体积 

V/mL 

加入 1μg/mL 

As(V)的体积 

V/mL 

加入 1μg/mL 

MMA 的体积 

V/mL 

加入 1μg/mL 

DMA 的体积 

V/mL 

二次蒸馏水或流动

相稀释至体积 

V/mL 

10 0.1 0.1 0.1 0.1 10 

20 0.2 0.2 0.2 0.2 10 

40 0.4 0.4 0.4 0.4 10 

60 0.6 0.6 0.6 0.6 10 

80 0.8 0.8 0.8 0.8 10 

100 1 1 1 1 10 

 

 

A.8 梯度洗脱程序 

表 A.2 梯度洗脱程序 

组成 

时间 

t/min 

0 8 10 20 22 32 

流动相A信号值 

/% 
100 100 0 0 100 100 

流动相B信号值 

/% 
0 0 100 100 0 0 

 

 


