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          国家环境保护总局

关于发布 《地下水环境监测技术规范》等
      五项环境保护行业标准的公告

环发 「2004] 169号

    为贯彻 《中华人民共和国环境保护法》“建立监测制度，制订监测规范”的规定，规范环境监测
行为，提高环境监测质量，保护环境，保障人体健康，现批准 《地下水环境监测技术规范》等五项
国家环境保护行业标准，并予以发布。

    标准编号、名称如下:

    HJ/T 164-201”地下水环境监测技术规范
    HI/T 165-2004酸沉降监测技术规范

    H]/T 166-20(”土壤环境监测技术规范
    HJ/T 167-2004室内环境空气质量监测技术规范

    1-LT/T 168-20(”环境监测分析方法标准制订技术导则
    上述五项标准为推荐性标准，由中国环境科学出版社出版，自发布之日起实施。
    特此公告。

2004年 12月 9日
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前 言

    为使我国环境监测分析方法标准制订有一个统一的、规范化的技术准则和依据，以确保分析结
果的重复性、再现性、准确性、可比性，推动我国环境监测工作的不断发展，制定本导则。

    本导则对环境监测分析方法标准中的方法原理、试剂和材料、仪器、设备、样品、分析步骤(或
测试步骤)、结果计算、精密度和准确度、不确定度、质量保证和控制、特殊情况、注意事项、废弃

物的处理等内容做出了技术规定。
    本导则的附录A,附录B、附录C、附录D为资料性附录。

    本导则由国家环境保护总局科技标准司提出并归口。
    本导则由中国环境监测总站、南京市环境监测中心站起草。
    本导则委托中国环境监测总站负责解释。

    本导则为首次发布，于2004年12月9日起实施。
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环境监测分析方法标准制订技术导则

1 范 围

1.1本导则规定了环境监测分析方法标准制订的基本要求、标准的构成和技术规定。
1.2 本导则适用于环境监测实验室分析方法标准的制订，不适用于采样方法标准及在线监测分析方

法标准的制订。

2 引用标准

    以下标准所含条文，在本导则中被引用即构成本导则的条文，与本导则同效。

    GB/T 1.1 《标准化工作导则》第I部分:标准的结构和编写规则
    GB/T 1.2 《标准化工作导则》第2部分:标准中规范性技术要素内容的确定方法

    GB/T 20001.4《标准编写规则》第4部分:化学分析方法

    GB 3100 国际单位制及其应用
    GB 3101有关量、单位和符号的一般原则

    GB 3102(所有部分) 量和单位
    ISO 5725(所有部分) 测试方法与结果的准确度 (准确度和精密度)

    GB 8170数值修约规则
    GB 6379测试方法的精密度 通过实验室间试验确定标准测试方法的重复性和再现性
    GB 4883 数据的统计处理和解释 正态样本异常值的判断和处理

    当上述标准被修订时，应使用其最新版本。

3 术语和定义

    下列术语和定义适用于本导则。

3.1

    环境监测 environmental monitoring

    为保护环境和保障人群健康，运用化学、生物学、物理学和公共卫生学等方法间断或连续地测

定环境中污染物的浓度，观察、分析其变化和对环境影响的过程。

3.2

    检出限 detection limit

    为某特定分析方法在给定的置信度内可从样品中检出待测物质的最小浓度或最小量。
    注:“检出”是指定性检出，即判定样品中存有浓度或量高于空白的待测物质。

3.3

    灵敏度 sensitivity
    为某方法对单位浓度或单位量待测物质变化所产生的响应量的变化程度。

3.4

    精密度 precision
    在规定条件下，相互独立的测试结果之间的一致程度。

3.5

    准确度 .ccvracy

    测试结果与被测量真值或约定真值间的一致程度。
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3.6

    不确定度 uncertainty
    表征合理地赋予被测量值的分散性，与测量结果相联系的参数。

    注 t:此参数可以是标准差或其倍数，或是说明了置信水平的区间的半宽度。

    注2:不确定度由多个分量组成，对每一分量均要评定其标准不确定度。评定方法分为 A, B两类。A类评定是

        用对观测列进行统计分析的方法，以实验标准差表征;B类评定则用不同于A类的其他方法，以估计的标

          准差表征。

    注3:测量结果应理解为被测量值的最佳估计，而所有的不确定度分量均贡献给了分散性，包括那些由系统效应

          引起的分量。

3.7

    重复性 repeatability
    在重复性条件下，相互独立的测试结果之间的一致程度。

3.8

    重复性条件 repeatability conditions
    在同一实验室，由同一操作者使用相同设备，按相同的测试方法，并在短时间内对同一被测对

象取得相互独立测试结果的条件。

3.9

    重复性限 repeatability limit
    一个数值，在重复性条件下，两次测试结果的绝对差值不超过此数的概率为95%0
    注:重复性限符号为 r0

3.10

    再现性 reproducibility
    在再现性条件下，测试结果之间的一致程度。

3.11

    再现性条件 reproducibility conditions

    在不同的实验室，由不同的操作者使用不同的设备，按相同的测试方法，从同一被测对象取得
测试结果的条件。

3.12

    再现性限 reproducibility limit
    一个数值，在再现性条件下，两次测试结果的绝对差值不超过此数的概率为95%.

    注:再现性限符号为 R0

4 标准中使用的一般要素

4.1  f、单位和符号

4.1.1 应使用GB 3100, GB 3101, GB 3102中规定的量、单位和符号。

4.1.2 如果用数字表示有关数值，则后面的计量单位应用符号来表示。在其他情况下，只能用单位

名称，但在曲线图、坐标图上和表的表头中除外。
4.1.3 单位符号应为正体。量的符号应为斜体。表示数值的符号应与表示对应量的符号不同。
4.2 化学品命名

4.2.1命名原则

    化学品命名应采用中国化学会提出的《无机化学命名原则》和 《有机化学命名原则》的规定。
4.2.2 试荆的俗名

    当某种试剂的名称第一次出现时，如有俗名宜写在中国化学会提出的命名的后面，并用圆括号
括起。在正文的其余部分。使用中国化学会提出的命名或俗名均可，但应只使用一种，不得混用。
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4.2.3 商品名或商标名

    尽管商品名或商标名使用较普遍，也应尽可能避免使用。

4.2.4 市售化学品

    对于市售化学品 (工业用基本化学品)，宜在标准的名称和 “范围”一章给出其俗名;而相应的
中国化学会提出的命名宜写在俗名后的圆括号中，以后仅使用俗名。
4.2.5 化学品符号

    化学品符号的使用应只限于化学分子式和指明以化学分子式表示的物质的量的符号，例如

。(H2SO4)。在正文中应写出化学品的全称。

4.3 数和数值

4.3.1 小数点符号为 “.”。

4.3.2 小于1的数值写成小数形式时，应在小数点符号左侧补零。
    示例:0.001

4.3.3 对于任何数，应从小数点符号起，向左或向右每三位分成为一节，节间空1/4格字的间隙，
但表示年号的四位数除外。
    示例:23 456，但年号为2002年

4.3.4 为了清晰起见，数和数值相乘应使用乘号 'x'，而不使用圆点。
    示例:写作1.8 x 1护

4.3.5 表示非物理量的数，数字一至九宜用汉字 ’‘一”、“二”·⋯等表示，大于九的数字一般用阿
拉伯数字表示。表示物理量的数值，应使用后跟法定计量单位符号的阿拉伯数字。
4.4 尺寸和公差

4.4.1 尺寸和公差应以无歧义的方式表示。
    示例 1: 80， x 25 mm〔不写作80 x 25 rtun)

    示例2: 0℃一101C (不写作0一10CC)

4.4.2 为了避免误解，百分数的公差应以正确的数学形式表示。
    示例3:用 “63%一67%”表示范围

    示例4:用 “(65生2)%”表示带有公差的中心值，不应使用 “6532%”的形式

4.5 图

    按GB/T 1.1中6.6.4条的规定。

4.6 表

    按GB/T 1.1中6.6.5条的规定。
4.7 数学公式

    按GB/T 1.1中6.6.9条的规定。

5 环境监测分析方法标准制订的基本要求

5.1 环境监测分析方法标准的制订应符合本导则的要求。
5.2 应根据环境监测项目的特性和制定标准的目的，选择必须在标准中规定的技术内容，内容力求

完整、准确适用、易于理解、便于实施。

5.3 规定的技术要求，应能用测试方法等加以验证。

5.4 测试中使用的仪器、设备等均应在检定有效期内，标准物质在有效期内使用，使测试结果准确

可靠，具有可溯源性。

5.5 测试结果数值应与技术要求量值的有效位数一致。

s 环境监测分析方法标准的构成

    环境监测分析方法标准中各要素的适当的标题和顺序见表io
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表1 标准中要素的编排格式

要素类型 要素的编排 要素对应的条文

必备要素 封 面 7.1

可选要素 目 次 7.2

必备要素 前 言 7.3

必备要素 标准名称 7.4

必备要素 范 围 7.5

可选要素 引用标准 7.6

可选要素 术语和定义 7.7

必备要素 方法原理 7.8

必备要素 试剂和材料 7.9

必备要素 仪器、设备 7.10

必备要素 样 品 7.11

必备要素 分析步骤 (或测试步骤) 7.12

必备要素 结果计算 7.13

必备要素 精密度和准确度 7.14

可选要素 不确定度 7.15

可选要素 质量保证和控制 7.16

可选要素 特殊情况 7.17

可选要素 注意事项 7.18

可选要素 废弃物的处理 7.19

可选要素 附 录 7.20

可选要素 参考文献 ，.21

    表1中的要素分为必备要素和可选要素，可选要素是否需要视标准条款的具体需求而定。如果

需要其他章条，也可加在最恰当的位置上。章和条应用阿拉伯数字从每个文件的开头至结尾连续编
号。应明确区分标准的规范性和资料性的内容，例如附录。

7 环境监测分析方法标准制订的技术规定

7.1 封面

    按GB/T 1.1中6.1.1条的规定。
7.2 目次

    按GB/T 1.1中6.1.2条的规定。
7.3 前言

    按GB/T 1.1中6.1.3条的规定。
7.4 标准名称

7.4.， 标准名称应简明而准确地表述:测试方法所适用的样品类别、所测的指定成分或特性和测试
方法的性质。标准名称的内容不宜超出上述三个要素。

7.4.2 应写出方法标准的英文名称。
    示例 1:水质 钱的测定 水杨酸分光光度法

          Water quality-Detemmnadon of ammonia-Spectrophotometric method with salicylic acid

    示例2:环境空气 铅的测定 火焰原子吸收分光光度法

            Ambient air-Determination of lead-Flame atomic absorption spectmphotometric method

    示例3:土壤质量 总铬的测定 火焰原子吸收法

            Soil quality-Determination of total chromium-Flame atomic absorption method

7.5 范 围

7.5.1 应简要说明标准的主要内容。
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7.5.2 应说明本标准适用的具体环境要素名称及被检测对象名称。
7.5.3 如果适用，应指明待测成分或特性的检出限、灵敏度及定量测定范围，应给出不同采样工

况、不同样品量、不同测试条件时对应的检出限。

7.5.4 应包括任何附加的、有用的而在标准名称中不能包括的内容。

7.5.5 应包括从科学资料提供的并经过验证的关于对本方法可能干扰的内容。存在干扰时，还应指

明干扰组分及其限量。干扰的消除方法在 “试样的制备 (或试样的预处理)”一章中表述。如果需要
对基本方法提出修改，这些修改应作为特殊情况处理。这些特殊情况处理应在 “范围”一章中指明，

相应的修改应在“特殊情况”一章中表述。

7.5.6 对于一个指定成分的测定，有时需要提供几种方法。如果标准中包括几种测定方法，则应清
楚地指明所列方法的各自不同的适用范围。

7.5.7 “范围”一章的文字应简洁，以便能作为内容提要供检索或信息传递。
7.6 引用标准

7.6.1 应列出标准中引用标准一览表。

7.6.2 在标准编制过程中参考过的文件应列人标准最后的“参考文献”中。
7.7 术语和定义

    应给出为理解标准中某些术语所必需的定义。尽量引用现成的定义或术语标准。

7.8 方法原理

7.8.1 应简要叙述方法的基本原理、决定方法用途的方法特性及主要步骤。

7.8.2 如果一项标准包含了两个或两个以上的不同的方法，应分别说明每种方法的原理。
7.8.3 如果必要，还可说明选择分析步骤的理由。

7.8.4 必要时，写出化学方程式，尽可能用离子反应式表示。如果反应不能一步完成，应详尽地给
出每一步的反应方程式。

7.9 试剂和材料

7.9.1 通则

7.9.1.1 标题和导语

7.9.1.1.1 本章的标题视实际情况可选择 “试剂”、“材料”或是 “试剂和材料”。如适宜，本章应
用下面一段导语 (或将下面的导语适当修改)作为开头:

    — “除非另有说明，分析时均使用符合国家标准或专业标准的分析纯试剂和蒸馏水或去离子

水或相当纯度的水。”

    也可以将上面的导语适当修改。例如，当需要使用按GB/T 6682所规定级别的水时，用下列表
述 :

    — “除非另有规定，均使用分析纯试剂，水，GB/T 6682, x级。”

7.9.1.1.2 当需要使用无酚水、无二氧化碳水、无氮水和不含锌的水等特殊用途水时，应注明污
染物含量限值，如 “无酚水”中酚的限值。

7.9.1.2 基本特性及编号

7.9.1.2.1 应列出在测试中使用的所有试剂和材料，包括化学名称、分子式以及它们的主要特性
(浓度、密度等)。应规定试剂的纯度或级别，应有 “农残级”、"' HPU 级”、“色谱级”和 “光谱级”

的对应说明，有结晶水的产品应注明结晶水。除了多次使用的试剂或材料，仅在制备某试剂或材料
中用到的试剂或材料不应列在本章中。

7.9.1.2.2 应对所列试剂和材料顺序编号以便识别。在 “分析步骤”一章中试剂或材料的名称后

的括号内写上相应的编号，能避免重复这些试剂或材料的特性，以便标准的文本较为简短。如果不
会引起混淆，就没必要每次重复相应的编号。

7.9.1.3 试剂和材料的制备
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    如果需要，应指明需要预先制备、提纯的试剂和材料的制备方法。
7.9.1.4 贮存

    在分析方法标准中应规定有关试剂和材料贮存时的注意事项、贮存期及在贮存期受污染或损失

的判定方法、贮存措施、配制要求、失效现象等。如用时现配，出现浑浊即不能使用等。

7.9.1.5 标准溶液的制备

    标准溶液的制备方法应在本章内说明，还应说明其标定方法。在另一些情况下，不需要这么说
明，即:如果所用试剂使用通用的制备和核验方法，已制定成标准，则应引用这些标准。

7.9.1.6 干扰

    如果要验证试剂中不含某种干扰成分或提纯试剂时，应给出为此所采用的测试细节或提纯方法。
7.9.1.7 安全措施

    如果某些特殊的试剂 (如剧毒试剂)或材料存在危险 (例如，爆炸、着火或中毒)，且必须采取
专门防护措施，则应在试剂或材料的名称后标出以引起注意，并注明所需的注意事项以避免伤害，

这些内容应该用黑体字标明。如果必要，可在附录中给出有关安全措施和急救措施的细节。

7.9.1.8 排列顺序

    试剂和材料应按以下顺序编排:

    — 以市售方式使用的产品 (不包括溶液);

    — 基准试剂;

    — 溶液和悬浮液 (不包括标准溶液)，要标明规定的大约浓度或混合比;

    — 标准溶液;

    — 指示剂;

    — 辅助材料 (干燥剂、防沫剂等)。

7.9.2 以市售方式使用的产品

    所列的试剂和材料，应清楚地写明以市售方式使用的产品的形式，并说明它们的特性 (例如，
化学名称、分子式、浓度、纯度)，特别是有结晶水的产品应注明结晶水。

7.9.3 基准试剂

    应说明基准试剂的特性 (例如，分子式、纯度)。

7.9.4 水溶液

    所列的试剂和材料，按惯例水溶液的溶剂不作专门说明。

7.9.5 确定了浓度的溶液

    必须按照体积/体积或质量/体积制备一定浓度的溶液时，如果环境温度对于体积测量的准确度
会产生重要影响，应给定测量体积时的温度。
7.9.5.， 标准溶液

7.9.5.1.1 当溶液的浓度表示为物质的量浓度时，单位为摩尔每升 (mot/L)、毫摩尔每升 (mmol/

L),摩尔每立方米 (mol/m3 )、摩尔每立方分米 (.Vdm3)o

    浓度的数值应该用整数 (例如1 moUL)或小数 (例如，0.1 moUL, 0.06 moU L)表示;量的符
号为。[例如。(CuSO4) =0.1 mol/L, c (1/2HZS04)       =0.1 }UL]o

7.9.5.1.2 当溶液的浓度表示为质量浓度时，单位为克每升 (g/L)、毫克每升 (mg/L)、千克每立

方米 (kg/m3) ;量的符号为p[例如p (KCN) =0.1 /ml],
    注:标准溶液应按有效位数表示。

7.9.5.2 其他溶液

7.9.5.2.1 如果溶液浓度以质量分数给出，单位无量纲;量的符号为。[例如。(NaCl)=10%，

表示100g该溶液中含有log氯化钠，即log氯化钠溶于90g水中〕。
7.9.5.2.2 如果溶液浓度以体积分数给出，单位无量纲;量的符号为p〔例如T (HCI) =5%，表
示100m1该溶液中含有浓k,酸5ml]o
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7.9.5.2.3 如果溶液由另一种特定溶液稀释配制 (即稀溶液)，应按下列表示:

    — “溶液体积比浓度 ‘V,十价’表示，两种溶液分别以V,体积与玖体积相混，或V，体积的

特定溶液与VZ体积的水相混。例如:HCI (1+2)0"
    特定溶液一般指试剂规格的酸、氨水、过氧化氢以及有机溶剂等。

7.9.6 指示剂

    指示剂一般都使用其俗名。若规定使用经过稀释的指示剂，当指示剂为液体时用体积分数，固

体的溶液则用克每升表示浓度。

7.10 仪器、设备

7.10.1 应列出在分析或测试中所用仪器和设备的名称及其主要特性，对仪器中的一些特殊要求必
须指出，如检测器、色谱柱型号、软件功能要求以及数据分析计算电子存储要求等。

7.10.2 应给出方法所要求的仪器的最低要求 (如检出限、灵敏度、线性范围)。
7.10.3 仪器的名称应使用连续的编号加以识别。在 “分析步骤”一章要在仪器名称后面的圆括号

里写上这些编号，以避免重复仪器的特性，可使文本简短。然而，如果不会引起混淆，就不必每次

重复这些编号。

7.10.4 如果适宜，应引用有关实验室的玻璃器皿和仪器的国家标准和其他适用的标准。

7.10.5 对于某些特殊类型的仪器或设备及其安装方法建议用图表示。插图应按制图标准用绘图方

式说明。

7.10.6 应指出这些仪器或设备必须是在有效检定周期内的。对使用时需要校准的仪器，其校准方
法应在“分析步骤 (或测试步骤)”一章中的标题为“校准”条中加以叙述 (见7.12.4) 0

7.10.7 组装后仪器功能的验证应在 “质量保证和控制”一章中加以叙述 (见7.16) 0

7.10.8 方法中的关键仪器 (非通用仪器)的特殊要求应在 “仪器”一章内说明，特别是当这些要

求是分析步骤中的重要部分或对方法的安全性、精密度和准确度有影响时，更应如此。

7.10.9 不应在标准中规定分析方法所用的仪器和设备的生产制造单位及商标等内容。

7.11 样品

7.11.1样品的采集和保存
7.11.1.1 应包括采样方法和采样步骤，说明避免样品发生变化的方法，并注意与专门的采样标准

衔接，或者在标准中指明采样时某一步骤需参照执行的标准。

7.11.1.2 必要时，给出采样布点要求、布点方法。

7.11.1.3 应给出采样器具的清洗要求。必要时，给出清洗后采样器具中污染物指标要求。
7.11.1.4 应给出采样量、关于实验室样品的制备方法、供实验室分析用所需样品量、贮存器的材

料和特性。

7.11.1.5 对于空气和废气监测，还应给出所使用的采样仪器、捕集装置、采样流量、采样时间或

采样体积的规定和要求。

7.11.1.6 应给出样品采集后的保存方法及保存时间等内容。
7.11.1.7 如果需要，应给出采样仪器和设备的校准方法及校准频率。

7.11.1.8 如果需要，应给出采样流量、体积等方面的校准方法。

7.11.2 试样的制备 (或试样的预处理)

7.11.2.1 应给出试样制备的所有内容，试料将从试样中抽取。试样是从 “实验室样品”中制备的，

实验室样品的制备按7.11.1.4的规定。

7.11.2.2 对于各种情况，应叙述制备的所有步骤，并给出所制备试样的特性内容。如有必要，应

给出贮存样品用容器的特性和贮存条件。

7.11.2.3 如果需要考虑消除某种物质的干扰，本条应给出消除干扰的方法和详细步骤。
7.11.2.4 如果需要考虑或消除某种现象的干扰，本条应给出一个适当的测试，包括分析步骤的所
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有细节。

7.12 分析步骤 (或测试步骤}

7.12.1 通则

7.12.1.， 应把测试细节写清楚，要进行多少个操作或系列操作，就可以将测试步骤分为多少条。

如果分析的步骤很多，可以将条进一步细分，分别给出一个个相应的规定的操作，包括不可少的预
操作在内。

7.12.1.2 每一系列操作应准确简明地叙述。

7.12.1.3 应指出分析过程中的关键步骤，并说明如操作不小b将会造成什么后果。
7.12.1.4 如果该分析方法在其他标准中已有叙述，则应表述为“按GBxxxx规定的方法”或

“按GBxxxx中5.2规定的方法”，如果方法有所改动，还应注明改动情况。
7.12.1.5 如果在分析步骤中存在危险(例如，爆炸、着火或中毒)，且必须采取专门防护措施，则

应在本章的开头用黑体字标出警告内容，并写明专门的防护措施。如果必要，可在附录中给出有关

安全措施和急救措施的细节。

7.12.1.6 “分析步骤 (或测试步骤)”一章通常应包括下列各条。在某些情况下，也可以包括其他
内容的条款，例如标准物质 (标准样品)的使用等。
7.12.2 试料

    本条应给出从试样中(如果试样与实验室样品相同，即从实验室样品中)制备试料所需的所有

内容，如果适宜，本条应叙述称量或量取试料的方法。本条应叙述试料的质量或体积和称量的准确
程度，如果必要，还应说明其他有关的特性。

    本条还应指明是否需要一份以上的试料 (例如，当需要把两次或更多次测定值的平均值作为测
定结果时)。

7.12.2.1 试料用质f表示

    试料用质量表示，其称量通常用下列方式之一表示:
7.12.2.1.1 确定量

    当需要准确称取确定量的试样时，应用下列示例表示。

    示例1: "m=5MOgt lmg"

    示例2:“。=(5.0幻士。001) g"

    示例3:“称取S. 000g试样，准确到1"g"

7.12.2.1.2 大约It

    当需要准确称取大约量的试样时，应用下列示例表示。
    示例:“称取约2g试样，准确到l mg"

7.12.2.2 试料用体积表示

    试料用给定体积表示时，采用下列两种方法指明量取试料的准确度:
7.12.2.2.1 如果要求使用已知准确度的仪器，建议描述量取试样的量时应包括仪器的相关编号。
    示例 1:“用移液管 (4.2)量取 10"测试溶液 ”

    而仪器的准确度应在 “仪器和设备”一章中说明。
    示例2: "1移液管符合GB x x、x A级。”

7.12.2.2.2 如果对仪器或设备在前面没有规定，测量所要求达到的准确程度应在“分析步骤”的
条文中指明。

    示例:“量取 lOn」士0.05nd的测试溶液。”

7.12.2.3 从其他测定中得到的试料

    如果试料是其他测定的产物 (例如，滤液、沉淀、残余物)，其来源应使用大写字母清楚地标
识。

    示例:“溶液A— 由测定硫酸钙得到的滤液 C”

标准搜搜网 www.bzsoso.com 各类标准行业资料免费下载

http://www.bzsoso.com


                                                                                        HJ/ T 168一 2004

7.12.3 仪器的调试 (或测试条件)

7.12.3.1 应指出仪器的调试按仪器说明书的要求进行。

7.12.3.2 如果需要，应给出仪器测试的各项参数。
7.12.3.3 如果需要，应给出仪器分析所需的环境条件。

7.12.4 校准

7.12.4.1 如果分析方法需要对仪器进行校准时，应在本条给出仪器校准的方法并写出完整的详细
步骤。必要时，应给出仪器设备在两次检定或校准之间期间核查的方法、校准频率 (例如，批量分

析时)。如果有关校准的详细步骤与 “测定”自身的操作完全或部分相同时，那么其中的一条应引用

另一条。

    示例:“⋯⋯以下按9.1.4.4一9.1.4.8步骤进行。，，

7.12.4.2 如果分析方法需要绘制校准曲线，本条应指出校准方法及详述完成校准操作的所有必不

可少的细节。若需要，指出校准所用标准样品系列的制备、使用标准样品的条件、校准曲线的绘制

和校准数据的表示方式。必要时，还应指出校准的频次。

7.12.5 空白试验

7.12.5.， 在分析样品的同时，每次均应作空白试验，也即全程序空白试验，空白试验所得的结果

称为空白试验值。

7.12.5.2 空白试验应与样品测定同时进行，并采用相同的分析步骤，取相同的所有试剂 (滴定法

中的标准滴定溶液的用量除外)，但空白试验不加试料。

7.12.5.3 在某些情况下，不加试料可能导致空白试验的条件与实际测定的条件不同(如pH值)
而影响分析方法的应用。在这种情况下，本条应阐明考虑到这样的差异而对空白试验的分析步骤必
须进行的调整，必要时，仍应使空白试验与测定所用的试剂量相同。

7.12.5.4 如果需要用空白试验去验证试剂的纯度或实验室环境和仪器的清洁度，本条应指明进行

空白试验的所有条件。

7.12.6 测定或测试

7.12.6.1 测定操作要按测定过程的先后顺序分段叙述。

7.12.6.2 每一步操作应准确地叙述，应在适当的条或段中以容易阅读的形式陈述有关的测试。
7.12.6.3 在分析步骤中，如有必要保留其中某一操作步骤得到的产物作为以后某测定的 “试料”，

则应予以明确说明，并用参考符号或字母标识该“试料”，当以后的分析过程中用到它时，便于识
别。

7.13 结果计算

    应指明结果计算的方法。

    a)应说明以下几点:

      — 表示结果的单位;

      — 计算公式;

      — 公式中使用的代数符号的含义;

      — 表示量的单位;

          月十算结果表示到小数点后的位数或有效位数。有效位数数值的修约按照GB 81700
    b)量的符号应符合GB 3101和GB 31020

    c)如果某种符号代表同一个量的不同含义时，应将数字下标 (0, 1, 2,⋯)加到符号上 (例

如:MO, MI, m2)0
    示例 1:水质中氯化物的测定采用滴定法，以硝酸银标准溶液作滴定剂。

    计算方法如下:

    水中氮化物含量 。(."/L)按下式计算:
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(V2一V,) x C x 35.45 x 1 000
                  V

式中:V2- 蒸馏水消耗硝酸银标准溶液量，单位为毫升 (.0 ;

      Vi— 试样消耗硝酸银标准溶液量，单位为毫升 (ml);

        C 硝酸银标准溶液浓度，单位为摩尔每升 (mol/L) ;

        】— 试样体积，单位为毫升 (ml)

    计算结果的有效位数根据操作中各参加计算因素的有效位数确定。

    示例2:水中氰化物的测定采用分光光度法。

    计算方法如下:

    氰化物含量。(mg/L)以氰离子((CN)计，按下式计算:

                                                (。，一-b) V,

                                                              眺

式中:m日~es.从校准曲线上查出试料的氰化物含量，单位为微克(}})i

      me— 从校准曲线上查出空白试验的氰化物含量，单位为微克 ((pg) ;

      V,— 样品的体积，单位为毫升(-A) ;

        卜一 试样的体积，单位为毫升 (.d);

      V2— 试料的体积，单位为毫升 (mt)o

7.14 精密度和准确度

7.14.1 对于经过实验室间测试的方法，应指明其精密度数据 (例如，重复性和再现性)。应按
LSO 5725的有关部分或其他适用的标准 (应引用这些标准)计算精密度数据。

7.14.2 对于经过实验室间测试的方法，还应指明其准确度数据 (例如，测量方法的误差和确定误
差时所用的参照值以及加标回收率)。
7.14.3 方法标准不具备提供精密度或允许差数据的条件时，针对方法的特点，必要时应给出平行
测定结果之差的允许差值。可在结果计算条文的最后，另起一行用下列用语表述:

    — “取两次平行测定结果的算术平均值为测定结果，两次平行测定结果之差不得大于x x。”

7.14.4 应在附录中给出附加的统计数据，示例参见附录Ao

7.15 不确定度

7.15.1 应逐步开展不确定度的评定工作。

7.15.2 应列出测量不确定度的评定方法，给出参照资料/标准或简要列出方法。

7.15.3 如适宜，应规定测量不确定度主要来源的值的极限，并规定计算结果的表示方式。不确定

度来源包括但不限于所用的参考标准和标准物质、所用方法和设备、环境条件、被检测样品的性能
和状态以及操作人员。

7.16 质且保证和控制

7.16.1 应说明质量保证和控制的程序。应给出有关控制样品、控制频率和控制准则等内容，以及

当过程失控时，应采取的措施。

7.16.2 如果必要，应对所用仪器做一次预先检查，或用有证书的标准物质 (标准样品)、合成样品

或已知纯度的天然产品校验分析方法的有效性，应给出进行这一校验需要的所有细节。

7.16.3 质量控制应包括下列内容:

    a)重复测量结果的控制;

    b)结果准确性的控制;

    c)影响检出限因素的控制 (空白值的控制);

    d)检出限的确定;

    必要时，还应包括:

    e)斜率的控制要求;

    f)质量控制图的绘制等内容。
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7.17 特殊情况

7.17.1 应包括分析的样品中是否因含有特殊成分而需对分析步骤做出的各种修改。这些修改均应

    在 “范围”一章中提及。每种特殊情况应给出不同的小标题。

7.17.2 修改分析方法的内容应包括以下方面:
    — 修改后分析方法的原理，包括对于一般分析步骤原理的必要修改，或叙述新分析步骤的原

          理。

    — 如果需要对一般采样方法进行修改，则应说明新的采样方法。

    — 新分析步骤或修改的说明。如果只给出修改内容，则有必要指明每个修改在一般步骤中的

        具体位置。简便方法为:指明未修改的步骤的最后一段 (必要时重复最后一句或部分句
        子)，然后给出修改，最后指明紧跟在修改之后的第一个未修改的段落 (必要时重复其第一

        句或部分句子)。

    — 适用于修改后的或附加的分析步骤的计算方法。

7.17.3 上述修改内容即使很少，也不要在 “分析步骤”一章中描述这些修改内容，为了清楚起见，

仍要以 “特殊情况”为标题单独列为一章。

7.18 注意事项
    为方便方法的应用，对于分析过程中可能出现的异常现象及其处理办法、使用该方法的特殊要

求、操作过程中需要注意的事项等，可以以 “注”的形式置于有关条款或子条款的末尾，或者，当

内容比较冗长时，可在本章中以 “注解”专门列出。

7.19 废弃物的处理

    如需要，给出对健康或环境有危险或有危害的所测试的样品、所用试剂或测试后产生的废弃物

的安全处置方法。

    示例:“废酸、废碱可用中和法处理或集中收集送往废物处置场。”

7.20 附录

    如果标准的详细内容便于用附录的形式表述且能使文本主体更简洁，那么可以使用附录。应明

确说明附录是 “规范性附录”，还是 “资料性附录”。

7.21 参考文献

    如果需要资料性引用文件，可以在文本的相应位置通过引用给出;或者，如果有多个资料性引
用文件时，可以在文本后的 “参考文献”中列出。

8 方法验证

8.1 通则

8.1.1 对建立的标准分析方法、原标准方法做出改进、分析方法上升为标准分析方法时，都需经实

验验证，以使方法的各项指标达到规定的要求。实验验证也适用于非标准方法的采用和对新方法/新

技术研究建立新方法。

8.1.2 在进行实验验证之前，首先要制定一个合理的设计方案。根据影响方法的精密度和准确度的

主要因素和数理统计学的要求，确定参加实验室的数目，选择合适的实验室、样品的类型、含量水

平、分析人员、分析设备、分析时间及重复测定次数。

8.1.3 实验中，对于测试所需的仪器、天平、吸管、滴定管、容量瓶等，必须按规定进行检定和校

准。

8.1.4 所用试剂及实验用水的规格、纯度必须符合要求，否则要进行纯化。特殊用水如无酚水、无
铅水等，必须按规定制备。

8.1.5 在方法验证前，参加验证的操作人员首先要做方法练习，包括全程序空白试验、绘制校准曲

线，测定1一2个已知样品，以熟悉和掌握方法原理、操作步骤及流程。
8.1.6 存方法验证中需用的基准物质.如标准溶液.要与标准物质进行比对、核查。测量完成后，
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计算两者的平均值，若在95%置信区间无显著差异即可使用。否则应检查原因或重新配制，再重复

比对，直至无显著差异为止。

8.2 方法的检出限与测定限

8.2.1 检出限

    方法检出限的确定方法有以下几种，根据不同的检测方法选择合适的确定方法。
    a)

L=XL - Xb KSb
式中:

    L— 检出限;

    XL— 全试剂空白响应值;

    b— 标准曲线回归方程中的斜率;

    Xb— 空白样品多次测定的平均值 ((n320);

    S- n次空白测定值的标准偏差;
    K- 根据一定置信水平确定的系数，K值为30

    b)

                                L=2 } tfSB
式中:

    L— 检出限;

    i一 批内自由度 [[f=m  (n-1),  m为空白试验批数，n为批平行测定的次数」;

    tj- :,著性水平为0.05(单测)，自由度为f的t值;

    SB— 空白平行测定批内标准差。

    c)对某些分光光度法，以扣除空白值后的与0.01吸光度相对应的浓度值为检出限。
    d)气相色谱分析的最小检测量系指检测器恰能产生与噪声相区别的响应信号时所需进人色谱柱

        的物质的最小量，一般为恰能辨别的响应信号，最小应为噪声的两倍。

      最小检测浓度系指最小检测量单位体积所对应的浓度。

    e)某些离子选择电极法规定:当校准曲线的直线部分外延的延长线与通过空白电位且平行于浓

        度轴的直线相交时，其交点所对应的浓度值即为该离子选择电极法的检出限。

8.2.2 测定下限

    测定下限指在限定误差能满足预定要求的前提下，用特定方法能够准确定量测定被测物质的最

低浓度或含量。

    以4MDL(检出限)为测定下限(RQL)，即4倍检出限浓度作为测定下限，其测定值的相对标准
偏差约为10%
8.2.3 测定上 限

    测定上限指在限定误差能满足预定要求的前提下，用特定方法能够准确地定量测量待测物质的
最大浓度或量。

    以工作曲线峰值前的重复测试结果作为测定上限。

8.2.4 方法检出限与测定限的确定

    a)每天平行测定两个空白溶液，共测5d，结果填人 《方法验证报告》(表B-4)中，并按表中规
      定进行计算。每天绘制一条校准曲线 (至少6个浓度点)，共测5d，结果填人 《方法验证报

      告》(表B-4)中，并按表中规定进行计算。
    b)对色谱法，测定5个空白溶液，结果填人《方法验证报告》(表B-5)中，并按表中规定进行

      计算。绘制5条校准曲线 (至少5个浓度点)，结果填人 《方法验证报告》(表B-5)中，并

    12

标准搜搜网 www.bzsoso.com 各类标准行业资料免费下载

http://www.bzsoso.com


                                                                                        HJ/ T 168一 2以抖

        按表中规定进行计算。

    根据表B-4、表B-5可以确定方法的检出限、测定下限和测定上限口

8.3 方法的定f测定范围

    定量测定范围指在限定误差能满足预定要求的前提下，特定方法的测定下限至测定上限之间的

浓度范围。

8.4 方法的灵敏度

    灵敏度可以用仪器的响应量或其他指示量与对应的待测物质的浓度或量之比来描述。如分光光

度法常以校准曲线的斜率度量灵敏度。一个方法的灵敏度可因实验条件的变化而改变。在一定的实

验条件下，灵敏度具有相对的稳定性。

    灵敏度的表示方法:

    通过校准曲线可以把仪器响应量与待测物质的浓度或量定量地联系起来，用下式表示它的直线

部分:

                                                    A = 阮 + a

式中:

    A— 仪器响应值;

    无— 方法的灵敏度，即校准曲线的斜率;
    c— 待测物质的浓度;

    a— 校准曲线的截距口

8.5 方法的精密度

    a)各实验室按方法的测定上限浓度。，配制0.1c, 0.5c, 0.9。的标准溶液浓度，每种标准溶液

      平行双份，每份按方法操作步骤平行测定6次，将所得数据填人 《方法验证报告》表B一中，
      按规定公式进行平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数的计算。

    b)对色谱法，配制一低浓度的标准溶液 (该溶液浓度为仪器信噪比2.5一5倍所对应的组分浓度
      值)和0.5。标准溶液浓度，对上述两种溶液平行双份，每份平行测定6次，结果填人《方法

      验证报告》表B-7中，并按表中规定进行计算。

    c)各实验室对实际样品和实际样品加标进行分析测试。这种实际样品至少需3个，每个样品平

      行双份，每份平行测定6次。将所得数据填人 《方法验证报告》(表B-8)中。按规定公式进

      行平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数的计算。

    d)对各实验室的测定数据进行统计分析，按规定公式计算总平均值、重复性标准差、重复性相

      对标准偏差、重复性限(:)和再现性限 (R)的数值。并建立:(或R)与总平均值之间函
      数关系式，确定重复性限 (;)和再现性限 (R)的最终值。计算公式参见附录 《方法验证报

        告》。

8.6 方法的准确度

    a)使用标准物质进行分析测定，通过分析标准物质，由所得结果了解分析的准确度。按实验设

      计的规定和要求，完成1一3个浓度水平的国家有证标准物质的测定，每种样品平行测定6

      次，将测试结果填人 《方法验证报告》(表B-9)中，按规定公式进行平均值、标准偏差、相
      对标准偏差等各项参数的计算。

    b)用加标回收率测定，在样品中加人一定量标准物质测定其回收率 (加标量为样品含量的0.5

        一2倍，但加标后的总浓度应不超过方法的测定上限浓度值)。将测试结果填人 《方法验证报

      告》(表B-9)中。
    c)不同方法比较分析，对同一样品分别使用具有可比性的不同方法进行测定或不同实验室测

      定。两种方法对自配的同一标准溶液进行6次重复测定，结果填人 《方法验证报告》(表B-

        10)中，并按表中规定进行计算，若统计检验表明其差异不显著时，则认为这些方法都具有
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      较好的准确度，若测得的结果呈现显著性差异，则应以被公认是可靠的方法为准。
    d)对各实验室的测定数据进行统计分析，按规定公式计算出各国家有证标准物质测试的总均

      值、误差、相对误差及加标回收率的均值及其变动范围以及精密度统计计算的结果。计算公

      式参见附录 《方法验证报告》。

8.7 测It结果的不确定度

    方法验证时，应努力尝试找出影响不确定度的所有分量，并做出合量的评估，并应确保报告结
果的表达方式不会引起错觉。合理的评估应建立在对方法实施知识以及测量范围的基础上，并利用

过去的经验。对各影响量产生的不确定度分量不应有遗漏，也不能有重复。在评定测量不确定度时，
对给定条件下的所有重要不确定分量，均应采用适当的分析方法加以考虑。

    监测工作中测量不确定度的来源
    — 取样;

    — 存储条件;

    — 仪器的影响;

    — 试剂纯度;

    — 测量条件;

    — 钡」量标准或标准物质;

    — 引用的数据或其它参量;

    — 测量方法和测量程序的近似和假设;

    — 操作人员的影响;
    — 由相同条件下测量值的变动性所反映的各种随机影响。

    测量不确定度评定过程;

    a)建立数学模型，确定被测量Y与输人量X; ; i=1, 2,⋯，N的关系;

    b)求最佳值，由X的最佳值x、求得Y的最佳值Y;
    c)列出RJ量不确定度来源;

    d)标准不确定度分量评定:

      1) A类不确定度评定
      2) B类不确定度评定

    e)计算合成标准不确定度;

    f)评定扩展不确定度;

    9)不确定度报告。
      示例:玻璃电极法测量水样的PH值为5.03, 5.03，求水中声值的不确定度。
        计算方法如下:

        a)建立数学模式: Y=二

          式中 ，— 水样的PH值，无量纲;

                二— 仪器响应的PH值，无量纲。

          则PH的标准不确定度 .(Y)二u(x)

        b)标准不确定度分量

          水样PH值测量的标准不确定度来源:重复测量产生的不确定度;PH计校正产生的不确定度。

          1)重复测量产生的不确定度 uul(动

            根据测试，PH值<6.00时，重复侧量产生的允许差为土。.OlpH单位，按照均匀分布，则其标准不确

          定度:。，(，)一0.01砺=0.006 (pH单位)
          2)仪器校正产生的不确定度 uz (x)

            PH计校正产生的不确定度，按照仪器说明书给出的示值误差为土0.01 pH单位，按照均匀分布，则其

            标准不确定度:“:〔，)=0.01/f二。.006 (PH单位)

        0 合成标准不确定度
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                .,(Y)="} ( n}=丫。(x)2+u2(二)z!0.008 (pH单位)
        d)扩展不确定度

          取包含因子k二2(近似95置信概率)，则U = ku- = 2 x 0.008=0.02 (pH单位)

        e)不确定度报告

          测量结果:5.03(州单位);测量扩展不确定度:0.02(州单位)

8.8方法的选择性 (抗干扰能力)
    方法的选择性是指可以在一种复杂混合物中测定分析物的能力 (或从实际复杂样品中，检测特

定待测成分的能力)，同时还不干扰这种混合物 (或样品)中的其他成分。为一种分析物或一组分析

物选定一种方法，这种方法就是特定的。应当用各种样品来研究方法的适应性，所用的样品种类从

单纯的测量标准到具有复杂基体的混合物。在每种情况下，都应当确定被研究的分析物的分离情况，

并充分说明可疑干扰的影响。技术适应性的任何限制都应在方法中有文件化的规定。

    干扰实验应选择两个 (或多个)待测物浓度值和不同水平的共存物浓度的溶液进行试验测定。

    若选用已有的分析方法，对可能的干扰离子及容许量要尽量查阅原始论文，收集全部有关干扰离
子的资料。对于有怀疑的或样品中共存离子超过容许限的，应通过干扰实验进行检查，以便决定采

取合适的掩蔽和分离操作步骤。

8.9 方法的稳健性 (耐变性)试验
    方法的稳健性是通过慎重地对方法引人某些小的改变并检查其影响结果来测试的。耐变性试验

的主要目标是鉴别那些必须仔细控制的条件，并找出必须特别注意的环境条件。
    方法稳健性试验的第一步，确定需要评价的7个变量。这些变量可以是:试样量、千燥温度、

干燥时间、试剂浓度、搅拌速度、滤纸类别等等。每个变量取两个不同的水平，如试剂浓度选取推

荐浓度的t 10%，加热时间选取推荐时间的士10%，或者取两种不同类型的滤纸等。两个水平应具

有方法常规使用的类型和大小的代表性。如表2所示，列出环境等方面的七个因素A, ......G，每个

因素两个水平即A, a, B, b, C, c, D, d, E, e, F, f, G, g，例如，A表示1.2g试样，a表示

0.8g试样。然后按照表中8种组合方式可得8个测定值。，t, u, v, w, x, y, z，即做8次测定可求
出七个因素的影响程度。如若只需5个因素，则删去表2中F行和G行。

                                    表2 试 验 方 法

七因素值

(两种水平)

实 验 次 数

1 2 3 4 5 6 7 8

A或a A A A A a 8 a a

B或 b B B b b B B b b

C或c C C C C C c C e

D或d D D d d d d P D

E或 e E e E e e E e E

F或 f F f f F F f f F

G或 9 G g 8 G g G G B

测定值 S t u V W x y z

    将8个测定值按因素字母的大写和小写分成两组，计算各个因素的影响。如第一个因素从A到a

变化的影响可由1/4 (s+t+u+v)和1/4 (w+x+y+z)之间的差值给出。应当指出的是所有其它因
素在上述两组的每一组中两个水平都出现了两次，这样由B到G所带来的影响都被由b到B的影响
相抵消了。以此类推，按照下列步骤可求得环境因素变化而引起影响的大小:

    a)选择s至z中的4个测定值为一组平均值减去剩余4个测定值的另一组平均值，如:
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                  1/4 (s+t+u+v)一1/4 (w+x+y+z)二A一a=d,

                1/4 (s+t+w+x)一1/4 (u+v+y+z) =B一b=d2

                  1/4 (s+u+w+y)一1/4 (t+v+x+z)=C一c二d3

                1/4 (s+t+y+z)一1/4 (u+v+w+x)       =D一d二d4

                  1/4 (s+u+x+z)一1/4 (t+v+w+y)=E一e=d6

                1/4 (s+v+w+z)一1/4 (t+u+x+y)       =F一f= d6

                1/4 (s+v+x+y)一1/4 (t+u+w+z)=G一B=dr

b)通过将差值d‘与该分析方法在相同条件下重复测定的标准偏差相比较，可判断因素的影响
  是否显著。如果差值大于2倍标准偏差，则该因素的影响是显著的，对影响显著的因素，在

  最后描述分析方法时，应当特别注意这些变量，并指出它们必须非常小L地控制，在协作实

  验室的方案中应做出严格的规定。

c)用下式计算环境等因素引起的标准偏差:

、=丫_27客d;
S是该方法对环境等因素的耐变性的综合表达，求得的S越小越好，说明环境因素的变化对

方法的影响越小。
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                  附 录 A

                (资料性附录)

从 实验 室间测试结果得到的统计数据和其他数据

    可在资料性附录中列出从实验室间测试结果得到的统计数据和其他数据。即以数据表的形式列
出对方法的合作研究结果进行统计分析得到的数据 (下面给出了一个示例)。

    在表格中可能不需要包括全部数据，但至少要包括以下资料:

    a)测试结果可接受的实验室个数 (即除了测试结果属界外值而被舍弃的实验室);
    b)在每个分析样品中被分析物浓度的平均值;

    。)重复性和再现性二者的标准差;

    d)载有实验室间测试结果的引用文件。

    测量方法的误差和确定其值时所用的参照值以及痕微量成分测定的回收率数据宜一并叙述。当
误差随被分析物的浓度改变时，宜用表格形式给出平均值的数据、所确定的误差和测定中所用的参

照值 {见ISO 5725-1和ISO 5725-4)0

                                      统计结果表的示例

样品的标识 A B C

参加的实验室数目 47 48 48

可接受结果的实验室数目 42 42 41

真值或可接受值/(mg/L) 2.272 2.033 2.168

平均值/(mg/L) 2.418 2.018 2.21巧

重复性标准差 (S, ) 0.121 0.097 0.1刀7

重复性相对标准偏差 (%) 5.0 4.8 3.5

重复性限(;)(2.8 x尽) 0.339 0.271 0.216

再现性标准差 (Se) 0.259 0.231 0.235

再现性相对标准偏差 (%) 10.7 11.5 10.7

再现性限(R) (2.8xS�) 0.725 0.647 0.658
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    附 录 B

  (资料性附录)

方 法 验 证 报 告

s.， 原始测试数据报告

    按GB 6379规定:实验室在完成测试后，测试负责人应写出测试的全面报告，上交项目负责人。
报告中应包括以下内容:

a)最终测试结果要特别防止抄写或打印中的错误，可使用操作人员所得结果的复制件;
b)用以计算最终测试结果的原始观测值，应尽可能复制操作人员的工作记录;

c)操作员对测试方法的意见;

d)测试中发现的异常和干扰，以及变更操作员的原因及哪些测试由哪些操作员进行的说明;

e)收到试样的日期;

0测试的时间和日期;

9)测试所用的设备及资料;
h)其他有关资料;

i)原始测试数据报告 (由操作人员填报)。包括如下内容:
1)封面。

  原始测试数据报告

    项 目

    方法

  参加单位

  通讯地址 电话

  操作人员及职称

  报告编写

  报告复核

    报告审核

  报告批准

  报告日期 年 月 日

                                                                                  盖 章

2)情况登记。见表B-1、表B-2、表B-3o

                        表B-1 参加验证的人员情况登记表

姓 名 性 别 年 龄 职务或职称 所学专业 参加分析工作年限 验证方法名称
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表B-2 使用仪器情况登记表

仪器名称 规格型号 仪器编号 性 能 状 况 备 注

表B-3 使用试剂及溶荆登记表

名 称 厂家、规格 纯 化 处 理 方 法 备 注

3)原始测定数据表。见表B-4一表B-loo

表B一 空白值测定及校准曲线的绘制 (光度法)

日期 空白 空白 1 2 3 4 5 6 7 8

竿
大

含量 ( )

吸光度

吸光度一空白

标准曲线 Y=                      Y=

等
大

含量 ( )

吸光度

吸光度一空白

标准曲线 r=                      y=

警
天

含量 ( )

吸光度

吸光度一空白

标准曲线 Y=                      r二

第
四

大

含量 ( )

吸光度

吸光度一空白

标准曲线 r=                      Y二

第
五

大

含量 ( )

吸光度

吸光度一空白

标准曲线 r=                      r=

第一天 第二天 第三天 第四天 第五天

空白测定结果

空白均值 相关系数 r 灵敏度

标准差 Sb 回归方程

检出限 测定下限//(.g/L) 测定上限//(mg/L)
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表B一5 空白值测定及校准曲线的绘制 (色谱法)

化合物名称 :

序 号 校 准 溶 液 浓 度

1

空 白 l 2 3 4 5

含量 ( )

峰面积 (峰高)

减空白后峰面积

校准曲线 y= y二

2

空 白 1 2 3 4 5

含量 ( )

峰面积 (峰高)

减空白后峰面积

校准曲线 了= y=

3

空 白 1 2 3 4 5

含量 ( )

峰面积 (峰高)

减空白后峰面积

校准曲线 y= y二

4

空 白 l 2 3 4 5

含量 ( )

峰面积 (峰高)

减空白后峰面积

校准曲线 了= y=

5

空 白 1 2 3 4 5

含量 ( )

峰面积 (峰高)

减空白后峰面积

校准曲线 y= y二

相关系数 y } }一 灵敏度 1{
回归方程 } }一 测定上限/(呵L) 一一

表R6 精密度测定 (光度法)

平 行 号
试 样

备 注
        一} 0 9c

测定结果/

  (n砚/L)

1 l} 一} 一} 一} 一}
2 l} 一} 一} 一} 一}
3 一 } }
4 一 } }
5 一 } } 一}
6 一 } }

平均值 灯 (叫叼L) �一 !
标准偏差 5/ (m刃L) 一 }
相对标准偏差 (%) 一 } }
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表B-7 精密度测定 (色谱法)

平 行 号
试 样

备 注
25一5倍信噪比对应的浓度 0.5,

测定结果/

  (mg/L)

      一一 一一
    }一 一一

3 一
4

5 一
6 一} {

平均值x/ (mg/L)

标准偏差S/ (mg/L)

相对标准偏差 (%)

检出限 测定下限/(mg/L)

表B-8 实际样品测定 (一例)

平 行 号
样 品

测定结果/

  (nmg/L)

1 } 一} 一} 一}
2 一} 一} 一} 一} 一}
3 一} 一} 一} 一} 一}
4 一} 一} 一}
5 一} 一} 一}
6 一} 一} 一

平均值 x/ (mg/L) } } } }
标准偏差 S/ (mg/L)

相对标准偏差 (%) }

加标回收率

    (%)

样品含量/Y$}
加标量八望

回收量/VA } } {
回收率 (%)} 一 }

表B-9 国家有证标准物质的测定 (一例)

平 行 号
样 品

o-1 一 c- II c一m

测定结果/(mg/L)

1 一
        一} 一

3 一}
        一}
        一}
        一}

平均值;/(mg/L) 一} 一}
标准偏差S/ (mg/L) 一
相对标准偏差 (%) } 一

有证标准物质标准值/(nmg/L) 一}

加标回收率

    (%)

样品含量八唱

加标量/F+g

回收量/119

回收率 (%) } 一}
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表B-10 两种方法的测定 (一例)

方法 1:

方法 2:

方法 1 方法 2

自配标准溶液测定值/(mg/L

犷
一竺
华

解
一51=
一伞

平均值x/ (mg/L)

标准偏差5/(m留L)

      方差 S2

a)两种方法监测结果的精密度检验:(F检验)

  1) S耘=                     S}-�=

  2) f=n、一1二 f2=n，一1二

  3) F二S众u/SZ--

  4)给定。= 0.05，查F表得临界值，Fan (fl. f2)=

  5)比较F与Fn (f], fs)，有无显著性差异:

b)两种方法监测结果的准确度检验:(艺检验)

1)!=丙霖布xl-x2;而藻            /1112(nl+n2-2)(nl-1)52,+(-2-1) S2NVV       1,+n2二
2) f=n+n:一2二

3)给定。=。05，查a表得临界值，‘(f>=

4)比较s与to (f)，有无显著性差异:

上述各表中各项参数的计算公式:

平均值 =1n鑫xk
标准偏差 、=.Jn 1 1}(x*一x )z
相对标准偏差 RSD二李、100%

回收率 。 加标试样测定值一试样测定值、，。。
厂 = 人 曰杏一 〔J 入 1、只J，两

                      A目钊、归民

4)测试文字记录，如测试中有无异常或意外情况等。

5)对方法的适用性、适用范围、干扰消除等有无需改进的地方等。

测试负责人在收到上述报告，经仔细核查并加盖单位公章后，上交项目负责人。

B.2 方法验证数据汇总报告

    项目负责人收到原始测试数据报告后，按下列要求对各项数据进行审查汇总，并对方法做出初

步评价，然后上交领导小组。

    a)封面。

      方法验证数据汇总报告

      项目负责单位

      项目负责人及职称

      通讯地址 电话
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报告编写

报告复核

报告审核

报告批准

报告 日期           年 月 日

                                                                          盖 A章

b)方法验证数据汇总表。见表B-11一表B-14o

              表B-11 方法测定下限、测定上限及相关系数等的汇总表

实验室号
参 数

Sb y 检出限 测定下限 测定上限 灵敏度

1

2

乙

l

表B-12 精密度测试数据汇总表 (原始数据，不作处理) 单位曰 ,g/L

喻 ， j日、 户J护 Fl

测 定 值
夕;刁笙兰已 .j

x1 x2 x3 x4 x5 %6 Xi s; 相对标准偏差 (%)

I

2

乙

l

表B-13 国家有证标准物质测定数据汇总表 单位 mg/L

户含，眨 曰 尝 甲 曰

测 定 值
头 刁曳 当兰 与

劣1 x2 x3 荡4 x5 劣6 工‘ S; 相对标准偏差 (%)

1

2

乙

l
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表B-14 实际样品测定数据汇总裹 单位 mp/L

IM
呈号

样品

种类

测 定 值 加标回收结果 (%)

火1 x2 x3 劣4 x5 x5 x毛 S;
相对标准

偏差 (%)

1 } 一 一} { 一 } 一
2 } } 一} 一} } 一} 一} 一 一

} 一} 一} 一} 一} } 一} 一} 一} 一} }一
乙 } } } 一} 一} 一} 一}

一 一 } } } 一} 一} 一} 一} 一}
I } 一} 一}

B.3 数据的统计分析

    统计分析人员对验证数据进行精密度和准确度统计分析，核算各方法的最终验证结果。

B.3.1精密度统计分析

    主要内容和步骤如下:

    a)统计分析工作的主要内容

      1)整理、核实原始测试结果;

      2)检验和处理异常值;

      3)计算总平均值x、重复性 r和再现性R的教值:

  4)建立;(或R)与x之间函数关系式，确定重复性;和再现性R的最终值;

  5)向领导小组报告，供领导小组做出决定。
b)统计分析的主要步骤

  按GB 6379进行。

。)异常值的检验和处理

  1)异常值的检验，参见GB 4883a

  2)异常值的判断，参见GB 63790

  3)异常值的处理，参见GB 63790

d)总均值x、重复性;和再现性R的计算

  1)非分割水平测试— 以两个相同已知样或一份试样作两次测试的协作实验。

      当重复次数相等，即ni=n:二⋯=n‘二⋯二n时，计算公式如下:

  二 取 ;
  x= 1

S,=T ES2S

、二了孙 2
s:二丫坚笼架鲁竺一S2n
SR=丫Si十S2

r=2.8,FS于
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R=2.8侧厂   SR

2)分割水平测试— 在协作实验时，l个实验室对水平略有不同的两个试样MA和-B 0 MA
  一MB}很小)各自对A系列和B系列的试样进行一次测试的实验。计算公式:

= 么i
x二了

_ /ltd?一‘Ed: )2_
s, _�/一万不二万一下屯                  -一万不二万一下屯 .  1d‘二 男1一 x:, )

      v   'Lik‘一 i) ” ‘ 一

      /瓜子一(灰)z  S?
万1 = ^/.--丁7下--二 一 二二
  一 v    11‘一 1) 2

                                  SR=丫S1+S节

                                    ;=2.8

                                  R=2.8v产 SR

    e)建立r(或R)与x之间的回归方程及确定重复性r和再现性R的最终值
        1)对单一水平或少于四个水平的多水平测试，由上述d)之 1)及2)中所得 r值和R值为

          相应水平的最终值。

      2)对不少于四个水平的多水平实验，应考虑:(或R)与x之间的函数关系式。如存在明显

        的函数关系式，则根据不同水平的马和由d)之1)及2)所得相应的r)(或凡)求出回
          归方程，以回归方程所得各水平的重复性;和再现性R值为最终值。如果不存在明显的
          函数关系式，则由d)之 1)及2)所求得各水平的重复性r和再现性R值为最终值。

      3) r(或R)与x之间函数关系式的确定，一般可用以下两种函数之一进行拟合。

                                    r二a十6贡(直线关系)

                                        lgr=lgc+61g x

      4)建立和判断;(R)与x之间的回归方程。
          — 手工计算详见GB 63790

          — 用计算机计算时可将样品浓度水平和相应的:(或R)输人计算机，自动寻找出相关
              的函数。

          一一作函数拟合曲线图。在判定函数关系后，应做出相应的函数拟合曲线图，观察图形

              情况。如果大致相等，则认为所判定的函数关系是适当的;如相差太大，则认为

              ;(R)与x之间不存在明显的函数关系式，或在确有理由时，认为是其他形式的函
              数关系式。

B.3.2 准确度统计分析

    有关步骤和内容如下:
    a)各项目负责人首先计算出所负责方法的各有证标准物质测试的总均值、误差、相对误差及加

      标回收率的均值及其变动范围以及精密度统计计算结果，上交领导小组。
    b)领导小组的数据统计负责人收到以上数据后，进行核查，计算出各方法的相对误差和加标回
      收率的最终值。

    c)有关的计算公式如下:

                                    艺二‘

xi二不丁
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艺弓

  乌 =

1 11 x

  要盈1

    L

x;一产

必
产

RE; % = 100% x 100%

RE;% 二

},, RE; %
    ni

五E % =

全RE, %

  {} ( nE;一RE; )z
5丽=可 一丁巧一

相对误差最终值:RE% t2SR,,

P;% 二xi卫1、100%

}, P; %
P; %

_ 艺 -}, P; %
P =二兰

、二一,}, (P; - Pi),._}   - 1
加标回收率最终值:P%上2称

d)有关统i1创.算见表B- 15和表B-16o

              表B-15 单元平均值 {方差和单元差)汇总及检验结果表

实 验 室
水 平

1 2 少 9

l x,xf"" x;

2

乙

l

注:此表适合于各样品的单元平均值、单元方差、单元加标回收率、单元相对误差或分割水平的单元差的汇总

    统计使用。经Grubs检验、Cunhrsn检验和。xon检验属异常值或高度异常值时标以“，”或“，，”。
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表B-16 方法特性指标汇总表

指 标
万 法

名称 检出限
测定

下限

测定

上限

相关

系数
灵敏度 重黔

再现性

    人

  相对误差

RE%士2ST,

加标回收率

P% 士2饰

1

2

乙

l

B.4 统计分析报告

统计分析人员完成B.3的各项统计分析后，写出统计分析报告上交领导小组。报告内容为:

a)全面报告操作人员和 (或)测试负责人对测试方法的意见;

b)全面报告剔除离群实验室的理由;
c)全面报告所发现的每一个异常值和高度异常值，以及哪些已得到解释、更正或剔除;

d)各水平的总均值犷，、重复性r和再现性R的最终结果，有函数关系的;和R值，要附上所作
    的函数拟合曲线图;

e)统计分析中所用的图表。

B.5 方法评价和验收

领导小组收到上述报告后，对所验证的各方法做出评价及验收，其内容为:

a)方法各项特性指标是否达到了预期要求;

b)核查离群实验室数据不一致的原因、数量及其处理办法;

c)根据操作人员和测试负责人对方法提出的各种意见，考虑对测试方法是否需要改进，应改进

    哪些方面;

d)对数据不全或不很成熟的方法可否列为试行方法提出明确意见。

本附录中涉及的符号:

x 测试结果的总平均值;

l— 参与协作实验的实验室数;
SZ— 方差的无偏估计;

l<— 用以比较的参照值或国家有证标准物质的真值;

尸— 统计检验的概率水平;
PE %— 相对误差;

P%— 加标回收率;

4— 测试样品的水平数;

i— 特定实验室的标记;
1— 特定水平的标记;
D— 加标量。
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                附 录 C

              (资料性附录)

环境监测分析方法标准测试报告的基本内容

C.1 总则

C.1.， 制定、修订标准时测试报告是标准文本的主要附件之一，它是确定测试方法的科学依据〔、

C.1.2 测试报告是制定标准时方法测试的全面总结，要求测试方法准确度好，精密度高，并力求
方法简单，快速、费用低、无毒害。

C.1.3 测试报告要求层次清楚，结论正确，文字精炼，术语、公式、符号等要按有关规定书写。

C.2 测试报告的组成

一般按下列组成排列:

— 资料性要素 (见C.3)
— 规范性要素(见C.4)

— 结论 (见C.5)
— 讨论 (见C.6)

— 参考文献 (见C.7)

C.3 测试报告的资料性要素 (前言)

— 方法概述

— 测试 目的

— 测试内容与分类

C.4 测试报告的规范性要素

C.4.1 每个方法的内容一般应包括:

    — 测试目的

    — 方法的基本原理或方法提要

    — 采用的试剂、材料，仪器和操作程序

    — 测试数据的整理

    — 测试条件的确定

    — 结果的计算与表述

    — 精密度

C.4.2 色谱分析方法

    除具备C.4.1条内容外，还应具备实测样品组分分离图以及各分离组分的相对保留值等。
    C.4.1, C.4.2内容可根据具体情况增减，次序可适当调整。

C.4.3 标准测试方法的分类与一般处理方法

C.4.3.1 应首先引用国家标准方法，但要进行测试验证，根据验证数据，得出验证结论并确定其
允许差。如果要作某些具体修改，应有测试数据，说明修改的必要性。采用IS〕中的测试方法也可

按此法进行验证，并写出相应测试内容。

C.4.3.2 如国外标准中对此项目有不同的测试方法，应进行几种方法的对比测试，确定选择某一

方法的测试依据，而后要确定允许差。
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C.4.3.3 如果要采用新的测试方法，应做有关条件测试，如试剂、仪器、温度、压力、流量等，
以确定最佳的测试条件。并有准确度测试，如用标准物质 (标样)验证，与经典方法 (包括国家标

准)对比测试，回收测试等，最后确定允许差。

C.4.3.4 如同一指标采用两种测试方法，还应用数据说明理由及确定仲裁的依据。
C.4.3.5 预测试方法是否可行，还应有其他实验室的验证数据及对实际样品检验的数据。

C.4.3.6 对验证、比对测试等均应强调有记录作为可采用和可接受的依据。

C.5 测试报告的结论

    测试内容的结论应明确，简明扼要。

C.6 报告讨论

    认为技术上需要讨论的问题。

C.7 参考文献

C.7.， 采用国内外技术标准的写法:

    标准编号 标准名称。

C.7.2 期刊的写法:

    作者 期刊名称 (或期刊名称缩写) 年，卷，页。

C.7.3 参考书的写法:

    作者 书名 出版社 年，页。

标准搜搜网 www.bzsoso.com 各类标准行业资料免费下载

http://www.bzsoso.com


M IT 118 一 2004

                附 录 D

              (资料性附录)

环境 监测分析方 法标准编制说明的基本内容

D.1 总则

D.1.1 标准编制说明是标准文本的主要附件之一，它的内容应紧紧围绕标准文本的关键内容给以

更详细的解释。

D.1.2 编制说明的内容要层次清晰、论据可靠、结论明确、文字通俗精炼。

D.2 编制说明的组成

一般按下列组成排列:

— 资料性要素 (见D.3)
— 规范性要素 (见D.4)

— 重要附表 (见D.5)

D.3 编制说明的资料性要素

D.3.1 各称

    建议用下述语言叙述名称:

    《xx x(标准名称)》国家或行业标准编制说明。“编制说明”四字另起一行在条文上方居中位

置。

D.3.2 目次

    如果标准内容复杂，编制说明篇幅过长且条文较多时应按内容编目次。目次应在编制说明之前

编排。

D.3.3 前言

    内容包括:

    — 制、修订标准意义

    — 制、修订标准的任务来源

    — 制定标准的起草单位、协作单位、技术归口单位

    — 制定标准的主要起草人

    — 主要工作简叙及各单位分工等

D.4 编制说明的规范性要素

D.4.1 国内外标准概况

D.4.2 制定、修订标准原则
D.4.3 制定、修订标准要点

    内容包括:

    — 采用国外标准名称

    — 确定标准主要内容 (如技术指标、测试方法)的依据 (包括测试、统计数据)

    — 简要测试方案

    — 主要测试 (或验证)的分析

D.4.4 标准茶文的解说
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    一般按标准条文次序解说，要依据可靠，论理清楚。

D.4.5 标准水平的评价及标准属性的建议
D.4.6 还应说明的技术问题及必须附加的图表

    这是D.4部分的前五条没能包括的内容。比如:需推荐的图、表、常数等。

    D.4规定是一般内容，可根据标准的特点自行增减。

D.5 重要附表

D.5.1 国内外检验方法对比表

D.5.2 国内外标准中技术指标对比表 (修订标准也要和我国新、旧标准对比)
D.5.3 用新标准方法对不同实验室进行协作实验的数据表
D.5.4 对征求意见稿的意见汇总处理表

    上列各表如文中有过说明，可以省略，但要在附表名称后指明省略原因。
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