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如何精准测定银锭中的微量铅？
——火焰原子吸收光谱法的
适用性探究

How to Accurately Determine Trace Lead in Silver Ingots? –
Investigating the Applicability of Flame Atomic Absorption
Spectrometry
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银锭中铅的含量虽然极低（通常低于 5×10−6），却对其品质和应用有着重要影响。目前，国家

标准中铅的检测范围为 5×10−6~5×10−4，而实际样品中铅含量往往低于此范围。因此，我们开展了一

项系统研究，验证了火焰原子吸收光谱法在检测银锭中微量铅时的可行性。研究从试剂、仪器、线

性范围、检出限、精密度、回收率等多个角度入手，全面评估了该方法的适用性。结果显示，该方

法线性良好（相关系数 r>0.997），检出限低至 0.1114 mg/L，精密度和回收率也均符合标准要求，

表明本实验室具备准确检测银锭中痕量铅的技术能力。此外，我们还针对实验过程中遇到的一些实

际问题，如空白样品中未检出铅时的检出限计算、极低浓度下重复性限的确定等，提出了可行的数

据处理方法，希望能为同行在痕量元素分析中提供有益参考。

 

检测实验室进行检测方法适用性研究是建立可

靠分析系统的基础，也是化学检测室实施质量控制

的一种方法。在贵金属行业中，贵金属中痕量杂质

含量直接影响其本身价值和应用范围[1]，而痕量元素

的检测分析对实验室的环境、人员、仪器设备、试

剂及方法等要求均比较严格。因此，检测实验室引

入新检测方法测定痕量元素含量时，需全面开展方

法适用性研究，以判断方法的可行性[2]。

本次痕量铅含量测定基于 GB/T 11067.5—2006

《银化学分析方法 铅和铋量的测定 火焰原子吸收光

谱 法 》 [3]， 该 标 准 铅 质 量 分 数 的 测 定 范 围 为

5×10−6~5×10−4。采购的质量分数为 99.99% 的银锭中

铅 质 量 分 数 一 般 低 于 该 标 准 测 定 范 围 下 限

（5×10−6），且企业在实际应用中需准确测定铅含
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量，这进一步凸显了此次方法适用性研究的必要性。

目前，化学分析方法的适用性研究虽有权威要

求性与指导性文件，如国家标准化管理委员会发布

的《化学分析方法验证确认和内部质量控制要求》

《分析方法检出限和定量限的评估》[4]、《合格评定

化学分析方法确认和验证指南》[5]，以及中国合格评

定国家认可委员会发布的《检测和校准实验室能力

认可准则》[6]；部分化学类期刊也有应用性的指导文

章[7−9]，但这些文件对理化实验痕量元素测定缺乏具

体实例，且文献报道的创新性检测方法研究与痕量

检测方法适用性研究要求不完全一致[9−17]。

本次检测方法的适用性研究内容包括试剂及仪

器、线性范围、检出限、定量限、精密度、回收

率、正确度等，覆盖范围广，其中针对随样品空白

中未检出目标物的方法检出限计算、重复测定的数

据无法通过内插法求得重复性限以判断数据偏差等

情况的处理，以及采用统计学中的极差法、贝塞尔

公式和格拉布斯准则等的数据处理方式[16]，均可为

贵金属分析检测同行开展痕量元素方法验证研究提

供参考。

 实验部分

 方法原理

本检测方法原理和操作依托银锭溶解与铅分

离，通过消除银基体干扰实现铅元素富集，具体步

骤如下：首先，加入体积分数为 50% 的硝酸溶液溶

解银锭，使铅转化为可溶态离子；待银锭完全溶解

后，加入 25 g/L 的硝酸镧作为富集剂，再加入氨水

调整 pH 至碱性，使溶液呈氨性介质。铅离子形成氢

氧化物沉淀，而银等干扰元素形成络合离子留存于

溶液，实现铅与银的分离，降低银对铅测定的光谱

干扰。随后，使用体积分数为 98% 的氨水将沉淀移

入原烧杯中，向铅的氢氧化物沉淀中加入体积分数

为 20% 的硝酸使其溶解，此时铅重新转化为可检测

离子。最后，将待测溶液引入原子吸收光谱仪，用

空气–乙炔火焰，在波长 283.3 nm 处检测铅的吸光

度，并结合铅标准曲线定量分析试料中的铅含量。

 仪器与试剂

本实验所用仪器信息、火焰原子吸收光谱仪的

参数、检测用试剂信息分别如表 1~3 所示。
 
 

表 1　所用仪器信息
 

仪器名称 仪器型号与规格 校准有效期

电子天平 ME204E/02 2021年10月31日

火焰原子吸收光谱仪 novAA 400P 2021年6月18日

电炉 — —
容量瓶1 50 mL 2023年7月19日

容量瓶2 100 mL 2023年9月13日

玻璃烧杯 100 mL 2023年9月20日

注：实验室用于痕量测定的仪器及标准溶液均可进行计量溯源。
 
 
 

表 2　火焰原子吸收光谱仪测定铅元素参数
 

乙炔–空气/
(m3/s)

光电倍增

电压/V
狭缝宽

度/nm
是否氘灯

扣背景

读数延

迟时间/s

1.81×10−5 347 1.2 是 5

测试模式 测试时间/s 灯电流/mA 测试次数/次 波长/nm

积分 3 2 3 283.3
 
 
 

表 3　检测用试剂信息
 

试剂名称 生产商 级别

氨水（体积分数98%） 昆山日尔化工有限公司 分析纯

硝酸（体积分数50%） 昆山日尔化工有限公司 分析纯

硝酸（体积分数20%） 昆山日尔化工有限公司 分析纯

硝酸镧（25 g/L） 国药集团化学试剂有限公司 分析纯

铅标准溶液（1000 mg/L） 山东省冶金科学研究院
国家标准

物质

注：实验室用于痕量测定的仪器及标准溶液均可进行计量溯源。
 

 样品处理与标样配置

样品处理依据 GB/T 11067.5—2006[3]。标样配置

步 骤 如 下 ： 取 0、 5.00、 10.00、 15.00、 20.00 和

25.00 mL 浓度为 10 mg/L 的铅标准溶液，分别置于

一组 50 mL 容量瓶中；向每个容量瓶中补加 4 mL 体

积分数 50% 的硝酸，以水稀释至刻度线并混

匀，即可得到浓度为 0、1.00、2.00、3.00、4.00 和

5.00 mg/L 的系列标准溶液。

 计算过程

首先，按式（1）计算铅的质量分数 w：

w =
c ·V ×10−6

m
（1）

式中：c 为自工作曲线上查得的铅质量浓度，mg/L；
V 为试液的总体积，mL；m 为试料的质量，g。

最后，若样品溶液的浓度小于检测限，则不计
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算，报告注明“小于检测限”。

 结果与分析

 线性范围

对上述配置的标准溶液进行吸光度检测（检测

3 次，取平均值），以检验标准曲线的线性和重复

性。主要判断依据为：分别对 2 次检测出的平均值

进行拟合，通过拟合曲线的相关系数判断线性是否

良好，同时通过标准曲线的相关系数和平均浓度差

异，判断重复性是否良好，具体结果分别如表 4

所示。

测试方法中，铅校准曲线浓度范围均匀设置

6 个标准点，包括空白和 1 个低浓度标准点，每个点

测定 3 次，取其平均值。当 r＞0.997，表明该元素

在 0~5.0  mg/L 标准曲线范围内线性良好。第 1

次测定 r=0.9995，第 2 次测定 r=0.9997，且 2 次测

定吸光度差异较小，满足 GB/T 32465—2015《化学

分析方法验证确认和内部质量控制要求》[18] 中关于

线性及校准的要求，说明校准曲线线性和重复性

良好。
 
 

表 4　标液的吸光度检测结果
 

铝质量浓度/(mg/L)
第1次测定 第2次测定

吸光度平均值/10−6 线性方程 吸光度平均值10−5 线性方程

0 560

y=a+bx，
a=0.0037661，
b=0.0212581，

r=0.9995

220

y=a+bx，
a=0.0027010，
b=0.0191907，

r=0.9997

1.0 2377 2185

2.0 4515 4133

3.0 6699 6080

4.0 8911 8037

5.0 11084 9753

注：a，b代表线性方程中的常量，r代表相关系数。
 

 方法检出限和方法定量限

由于随样品的空白中未检出铅，参照 HJ 168—2010
《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》[17] 中的

处理方法，本研究以估计方法检出限 2~5 倍的低质

量浓度（0.25 mg/L）作为样品，进行样品重复测定

次数（n）≥7 次平行测定，按照贝塞尔公式（见式

（2））计算标准差，按照式（3）计算方法检出限

（MDL），按照式（4）计算方法定量限（MQL）。

添加低浓度的样品空白值见表 5。

S =

√∑n
i=1 (ρi− ρ̄)2

n−1
（2）

MDL =t(n−1,0.99)×S （3）

MQL = 10MDL （4）

ρ̄

式中：S 为标准差，mg/L；ρi 为第 i 次检测结果，

mg/L； 为平均值，mg/L；n 为样品重复测定次数，

t(n−1,0.99) 表示自由度为 n−1 的 t 分布中，右侧累计概

率为 99% 时对应的临界值

数据分析显示，仅 ρ2 值远小于其他值，当重复

测定次数 n=3~50 时，可根据格拉布准则判定测定

ρ2 是否存在异常值；若满足式（5），则判定为异

常值。

|ρi− ρ̄|
S
⩾G(α，n) （5）

式中：G(α，n) 为与显著水平 α 及重复测定次数 n 有

关的格拉布斯临界值。
 

表 5　添加低浓度的样品空白值 mg/L
 

次数 测定值 ρ̄平均值， 标准差，S

1 0.3225

0.2681 0.0570

2 0.1387

3 0.2343

4 0.2519

5 0.2694

6 0.3183

7 0.3233

8 0.2886

9 0.2728

10 0.3161

11 0.2131

痕量元素检测 冶途质检站
Quality Control

97



|ρi−ρ|
S

ρ̄

按概率 p=95%、α=0.05、 n=11，得到 G(0.05，

11)=2.234＜ =2.270。因此，有 95% 的概率认

为 ρ2 为异常值，剔除 0.1387 mg/L。对剩下组数值重

新 计 算 ， 平 均 值 =0.2810  mg/L， 标 准 差 S=

0.0395 mg/L。
由表 5 可知， ρ7=0.3233 为最大值。剔除 ρ2

后，当测定次数 n=3~50 时，可根据格拉布斯准则判

定 ρ7 是否存在异常值；若满足式（5），则判定为

异常值。

|ρi− ρ̄|
S

按 p=95%、α=0.05、n=10，得到 G(0.05，10)=

2.176＞ =1.071。因此，有 95% 的概率认为

ρ7 为非异常值，予以保留。

综 上 所 述 ， 当 n=10 时 ， 通 过 查 阅 t 分 布

表，自由度为 9，得到 t(n−1,0.99)=2.821，则 MDL=
0.1114 mg/L，MQL=1.114 mg/L。

根据 GB/T 27417—2017 中的方法[5]，需进一步

验证方法检出限的合理性；对于单一组分，若样品

浓度超过方法检出限 10 倍，或低于计算出的方法检

出限，需重新调整样品浓度进行测试[17]。本次实验

样品浓度为 0.25  mg/L，既未超出方法检出限

（0.1114 mg/L）的 10 倍，又大于该检出限，因此无

需调整浓度。

 精密度

    仪器重复性

由同一检测人员在同一实验室，使用同一仪器

及相同方法，在短时间内建立校准曲线后，对质量

浓度为 0.2 mg/L 的有证铅标准溶液进样 7 次以上，

通过曲线拟合计算的平均值与参考值之间的标准

差，评定仪器的精密度。标准浓度的测定值见表 6。
 
 

表 6　标准浓度的测定值 mg/L
 

理论质量浓度 测定值 平均值 标准差

0.2 0.202

0.1963 0.0043

0.2 0.190

0.2 0.195

0.2 0.192

0.2 0.201

0.2 0.196

0.2 0.191

0.2 0.197

0.2 0.198

0.2 0.201
 

结果显示，仪器重复性的标准差仅为 0.0043
mg/L（实验标准差越小，数据波动越小），且平均

值接近参考值 0.2 mg/L，表明仪器精密度良好。

    方法重复性

由相同人员在相同地点，采用GB/T 11067.5—2006[3]

中的方法，对同一型号样品进行 9 次重复测定（自

由度 υ=8）。赫尔维兹公式可用于实验计算结果的精

密度[18]，重复性条件下的变异系数（CV）计算见式

（6）。实验重复性标准差 Sr 根据贝塞尔公式计算得

出，方法重复性结果见表 7。

CV = 2(1−0.5lgw) （6）

根 据 赫 尔 维 兹 方 程 ， 计 算 得 到 变 异 系 数

CV=8%，当质量分数为 10−6 时，重复性条件下的变

异系数应为赫尔维兹方程计算值的 1/2~1/3。样品的

质量分数重复测定平均值仅约为 0.8×10−6，低于标准

检测方法中线性内插法计算重复性限的最低质量分

数 8×10−6，因此采用 rrep=3Sr 计算此次测定的重复性
 

表 7　方法重复性数据
 

样品编号 取样量/g 测定质量浓度/(mg/L) 质量分数/10−6 质量分数平均值/10−6 重复性标准差，Sr/10−6

1 20.281 0.4180 1.031

0.8494 0.1315

2 20.350 0.4155 1.021

3 20.081 0.3382 0.842

4 19.992 0.2669 0.668

5 20.003 0.3199 0.800

6 20.000 0.3320 0.830

7 20.008 0.2646 0.661

8 20.102 0.3548 0.882

9 20.051 0.3651 0.910

痕量元素检测
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限。一般标准对重复性的要求为任意 2 次测定结果

的绝对值之差不超过重复性限，本次重复性测定

中，最大值 wmax=1.031×10−6，即质量分数为 10−6；

最小值 wmin 为 0.661  ×10−6，计算得到重复性限

rrep=0.39×10−6＞|wmax−wmin|=0.37×10−6。

    再现性

采用同一样品，由不同检测员在隔一段时间后

进行再现性实验测定，数据见表 8。
  

表 8　实验再现性数据
 

序号 取样量/g 测定浓度/(mg/L) 质量分数/10−6 平均质量分数/10−6

1 20.002 0.3230 0.7995

0.8947

2 20.230 0.2776 0.6939

3 20.224 0.4250 1.0504

4 20.211 0.4263 1.0540

5 20.232 0.3539 0.8755
 

由于本次再现性实验重复测定次数较少，不再

适合采用贝塞尔公式计算再现性实验标准差 Srw，因

此采用极差法计算：

Srw = (wmax−wmin)/Cn （7）

式中：Srw 为实验标准差,；wmax 为样品质量分数最

大值；wmin 为样品质量分数最小值；Cn 为极差法标

准差计算系数。

当 n=5 时， Cn=2.33，自由度 υ=3.6，则 Srw=

0.1545×10−6，以百分数表示为 0.000010%。根据

Horwitz 方程，再现性条件下的变异系数 CV=8%

（质量分数），且该 CV 值≤23，符合再现性分析

要求。

再现性限的计算同样不适合采用本检测标准的线

性内插法，因此采用 r’=3Srw 计算。本次再现性测定中，

最大值 wmax=1.0540×10−6；最小值 wmin=0.6939×10−6，

再现性限 r’=0.46×10−6＞|wmax–wmin|=0.36×10−6。从重

复性和再现性 2 方面研究精密度，结果表明，该检

测室满足铅含量的分析要求。

 回收率

实验通过采用有证标准样品对一批银锭进行铅

加标回收率及重复性分析，向已知浓度样品中添加

从低浓度到高浓度的标准溶液，且浓度范围涵盖关注

区间（0.2~0.5）×10−6，以考察实验的回收率。回收

率的计算见式（8），加标回收率结果如表 9 所示。

R =
ρm−ρ0
ρb

×100% （8）

ρm

ρ0

ρb

式中：R 为试样的加标回收率，%； 为试样加标

后仪器测定的质量浓度，mg/L； 为试样加标前测

定的浓度，mg/L； 为理论加标质量浓度，mg/L。
 
 

表 9　加标回收率
 

试样质量浓度/(mg/L)
加标质量浓度/(mg/L)

回收率/% 实验偏差值/(mg/L)
理论值 测定值1 测定值2 测定值3 测定均值

0.2187 0.5 0.6202 0.6397 0.6665 0.6421 84.7 0.0232

0.1814 1.0 1.200 1.124 1.174 1.1660 98.5 0.0386

0.1141 1.5 1.686 1.604 1.650 1.6467 102.2 0.0411
 

依据《合格评定化学分析方法确认和验证指

南》附表 A 中的“方法回收率偏差范围表”，当加标

回收浓度水平为 0.1~100 mg/L 时，其加标回收率应

在 80%~110%，本次 3 组加标回收率均符合要求。

 正确度

正确度分析通过对有证标准物质样品重复测

定，并结合加标回收率进行研究。对表 7 中标准质

量浓度测定值的分析显示，0.2 mg/L 标准样品重复

测定的平均值为 0.1963 mg/L，与参考值（0.2 mg/L）
的偏差在±10% 以内。对表 9 中加标回收率数据分析

显示，回收率均为 80%~110%，表明正确度满足

《化学分析方法验证确认和内部质量控制要求》。

 结束语

本次方法的适用性研究范围涵盖了试剂及仪

器、线性范围、检出限、定量限、精密度、回收率

及正确度等方面。在 2 次重复测定中线性相关系数

均在 0.997 以上，检出限为 0.1114 mg/L，定量限为

1.114 mg/L；采用有证标准样品作为质控样品核查仪

器的精密度，研究了测定方法的重复性和再现性；
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通过 Horwitz 方程计算变异系数评价精密度，结果均

在要求范围内；通过计算重复性限与再现性限，验

证任意 2 次测定结果的绝对值之差未超过重复性限

或对应的再现性，加标回收率为 80%~110%；正确

度的研究结合了有证标准物质样品核查和加标

回收。综合上述研究分析，本实验室具备依据

GB/T  11067.5 —2006 开展银锭中铅含量检测的能

力。本文可为贵金属分析检测领域同行开展痕量元

素方法验证提供参考。
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