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前    言 
本标准按照 GB/T 1.1-2020 和 GB/T 20001.4-2015 给出的规则起草。 

本标准规定了水质监测分析方法标准的基本要求、标准结构、标准文本、方法验证、验

证报告的编制要求。 

本标准的附录 A 为规范性附录，附录 B 和附录 C 为资料性附录。 

本标准为首次发布。 

本标准由中国水利学会组织制定。 

本标准起草单位：中国水利水电科学研究院、辽宁省河库管理服务中心 

本标准起草人：万晓红 李云鹏 彭文启 李昆 滕凡全 吴文强 高博 张悦 赵晓辉 宋飞 

              刘晓茹 李旭春 周怀东 

本标准由中国水利学会解释。 
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水质监测分析方法标准编制技术导则 

1 适用范围 

本标准规定了水质监测分析方法标准的基本要求、标准结构、标准文本、方法验证、验

证报告的编制要求。 

本标准适用于水质监测分析方法标准的编制及验证工作。 

2 规范性引用文件 

下列文件对于本标准的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适

用于本标准。凡是不注日期的引用文件，其最新有效版本适用于本标准。 

GB/T 1.1 标准化工作导则  第 1 部分：标准化文件的结构和起草规则 

GB 3100～3102 量和单位 

GB/T 4883 数据的统计处理和解释正态样本离群值的判断和处理 

GB/T 6379 测量方法与结果的准确度（正确度与精密度） 

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法 

GB/T 7714 信息与文献  参考文献著录规则 

GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示与判定 

GB/T 20001.4 标准编写规则  第 4 部分：试验方法标准 

GB/T 27417 合格评定化学分析方法确认和验证指南 

JJF 1059.1 测量不确定度评定与表示 

3 术语和定义 

下列术语和定义适用于本标准。 

3.1 方法检出限 method detection limit 

用特定分析方法在给定的置信度内可从样品中定性检出待测物质的最低浓度或最小量。 

3.2 测定下限 minimum quantitative detection limit 

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待测物质的最低浓

度或最小量。 

3.3 测定上限 maximum quantitative detection limit 
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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待测物质的最高浓

度或最大量。 

3.4 测定范围 determination range 

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的测定下限和测定上限

之间的浓度范围。 

3.5 精密度 precision 

在规定条件下，相互独立测试结果之间的一致程度。 

注：精密度仅依赖于随机误差的分布，与真值或接受参照值无关。 

3.6 重复性 repeatability 

指在同一实验室，由同一操作者按相同的方法、使用相同的仪器和设备对同一被测对象，

在相同的测试条件下，相互独立的测试结果之间的一致程度。 

3.7 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%。 

注：重复性限符号为 r。 

3.8 再现性 reproducibility 

指在不同实验室，由不同操作者按相同的方法、使用相同仪器和设备对同一被测对象，

在相同的测试条件下，相互独立的测试结果之间的一致程度。 

3.9 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 R。 

3.10 正确度 trueness 

多次重复测量所测得的量值的平均值与一个参考量值的一致程度。 

注 1：正确度的度量通常用偏倚表示。 

3.11 偏倚 bias 

系统测量误差的估计值。 

3.12 准确度 accuracy 

测试结果与被测量真值或约定真值间的一致程度。 

注 1：准确度的度量通常用误差表示。 

注 2：测量结果的准确度由正确度和精密度两个指标进行表征。 

3.13 不确定度 uncertainty 
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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 1：此参数可以是标准差或其倍数，或是说明了置信区间的半宽度。 

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的最佳估计值，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。 

3.14 实验室样品 laboratory sample 

送往实验室供检测而制备的样品。 

3.15 试样 test sample 

从实验室样品中取得，并用来进行检测或观察的一定量的样品。 

3.16 统一样品 unified sample 

标准编制组统一分发给各验证实验室的样品，或各验证实验室按照统一要求配制的样品。 

3.17 空白试验 blank test 

指对不含待测物质的样品用与实际样品同样的操作步骤进行的试验，对应的样品称为空

白样品，简称空白。 

3.18 校准 calibration 

在规定条件下，为确定计量仪器或测量系统的示值或标准物质所代表的值与相对应的被

测量的已知值之间关系的一组操作。 

3.19 方法验证 method verification 

实验室通过核查，提供客观有效证据证明满足检测方法规定的要求。 

4 基本要求 

4.1 一般要求 

4.1.1 方法标准应内容完整、表述准确、易于理解、便于实施，具有科学性、合理性、实用

性，能满足水文水资源管理工作需求。 

4.1.2 针对同一水质监测对象，由于适用的监测指标不同、基于的方法原理和测试技术不同

等原因需要多种分析方法时，宜将每种分析方法作为单独的标准或单独的部分予以编写。 

4.1.3 应明确规定水质监测分析方法的测定范围和方法检出限。 

4.1.4 方法标准中不得使用国家命令禁止或淘汰使用的试剂和材料。 
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4.2 方法条件试验研究 

分析方法的各项技术参数均应进行条件试验。条件试验过程、原始数据和试验结论应在

编制说明中写明。 

4.2.1 干扰消除条件研究 

a）分析对特定样品干扰物的干扰情况，必要时，应明确干扰元素或物质、干扰量。 

b) 根据方法特点(如常规化学分析、光谱分析、色谱分析等)，在检测的所有阶段(如提

取、蒸馏、检测等)研究可能存在的干扰情况。 

c) 检测目标组分是多种组分，应单独和全面检测这些组分，研究相互之间是否有干扰。 

d）针对待测物质和实验条件进行具体分析，研究提出消除干扰的方法。 

e）结合文献资料，根据干扰发生的原因、过程和来源，研究提出消除干扰的方法。 

4.2.2 样品采集及保存条件研究 

a）在水环境监测规范的基础上，研究提出方法对样品采集的特殊要求，包括采样设备、

试剂和材料等。 

b）研究提出方法对样品保存器具、保存剂、保存时间和保存措施等条件要求。 

4.2.3 样品制备及处理条件研究 

a）研究提出采样现场对样品预处理的技术要求。 

b）研究提出方法对样品消解、提取、富集等前处理的条件要求。 

c）研究提出对测试样品制备和空白试样制备的条件要求。 

d）研究样品稀释(浓缩)后使用该方法测定的适用性，提出样品稀释（浓缩）操作要求。 

4.2.4 分析测试条件试验研究 

a）研究提出试剂纯度和标准溶液制备的方法要求。 

b）研究提出仪器调试参考条件和校准参数的要求。 

c）若采用校准曲线进行定量分析时，校准用的标准点应尽可能均匀地分布在关注的浓

度范围并能覆盖样品的浓度范围；校准曲线最低浓度点的选择，应考虑样品中被测元素或物

质的浓度下限；定量方法线性回归方程的相关系数不低于0.995。 

d）研究提出测定分析步骤、条件参数和环境条件等。 

4.3 方法特性指标确认 

4.3.1 方法特性指标确认首先应明确监测对象特定的需求，包括样品的特性等，并应满足管

理的特殊需要，同时应根据方法的预定用途，选择需要确认的方法特性参数。 
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4.3.2 通常情况下，需要确认的方法特性指标包括方法的检出限、测定下限、测定范围、线

性范围、精密度、正确度等，特性指标确认的具体方法见附录 A。 

4.3.3 测定下限应尽可能满足质量标准、控制标准等水资源管理工作中对被测物质的最低限

值浓度（含量）水平的测定要求。 

4.3.4 在不具备获得方法的准确度（精密度、正确度）条件时，可采用比对等方式说明方法

的可靠性。 

4.4 方法验证 

4.4.1 方法验证按第 6 章的要求执行。 

4.4.2 验证报告格式内容要求见附录 B。 

4.5 标准文本 

4.5.1 标准文本按第7章的要求编写。 

4.5.2 标准文本格式内容要求见附录 C。 

5 标准结构 

水质监测分析方法标准的结构要素见表 1。 

表 1 水质监测分析方法标准结构要素 

序号 要素 类型 本标准中对应的条文 

1 封面 必备要素 7.1 

2 目次 必备要素 7.2 

3 前言 必备要素 7.3 

4 标准名称 必备要素 7.4 

5 警示 可选要素 7.5 

6 适用范围 必备要素 7.6 

7 规范性引用文件 可选要素 7.7 

8 术语和定义 可选要素 7.8 

9 方法原理 必备要素 7.9 

10 试剂和材料 必备要素 7.10 

11 仪器和设备 必备要素 7.11 

12 样品 必备要素 7.12 

13 分析步骤 必备要素 7.13 

14 实验数据处理 必备要素 7.14 

15 精密度和正确度 必备要素 7.15 

16 不确定度 可选要素 7.16 

17 质量保证和控制 必备要素 7.17 

18 废物处理 可选要素 7.18 
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序号 要素 类型 本标准中对应的条文 

19 注意事项 可选要素 7.19 

20 附录 可选要素 7.20 

21 参考文献 可选要素 7.21 

6 方法验证 

6.1 一般要求 

6.1.1 方法标准草案应由6家及以上通过资质认定或实验室认可、具备验证实验条件和能力的

实验室验证。 

6.1.2 标准编制单位应编制方法验证方案，根据影响方法的精密度和正确度的主要因素和数

理统计的要求，选择合适的实验室、分析人员、仪器设备、分析时间等内容，并根据各验证

实验室的数据最终确定方法的特性指标。 

6.1.3 方法验证的特性指标包括检出限、测定下限、精密度、正确度和质量保证与质量控制

要求等，特性指标确认的具体方法见附录 A。 

6.1.4 使用有证标准物质/标准样品（或标样配制的样品）和实际样品进行方法验证，实际样

品应尽量覆盖方法标准的适用范围。 

6.1.5 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，必要

时应接受培训。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的相

关要求。 

6.1.6 标准编制单位及参加验证的操作人员应按照要求如实填写《方法验证报告》中的“原

始测试数据表”，并附上与该原始测试数据表内容相符的图谱或由仪器产生的记录打印条等。 

6.1.7 标准编制单位根据方法验证数据及统计、分析、评估结果，最终形成《方法验证报告》。 

6.2 具体要求 

6.2.1 检出限的验证 

使用附录 A.1.1 方法确定检出限，各验证实验室需使用标准编制单位提供的统一样品，

按方法操作步骤及流程进行分析操作，计算结果的平均值、标准偏差、相对标准偏差、检出

限等各项参数。最终的方法检出限为各验证实验室所得数据的最高值。 

6.2.2 精密度的验证 

有证标准物质/标准样品（或标样配制的样品）的测定：各验证实验室采用高（校准曲

线线性范围上限 90%附近的浓度或含量）、中（校准曲线线性范围中间点附近的浓度或含量）、
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低（校准曲线线性范围下限附近的浓度或含量）3 种不同浓度或含量水平的统一样品，按全

程序每个样品平行测定 6 次，分别计算各浓度或含量样品的平均值、标准偏差、相对标准偏

差等各项参数。 

实际样品的测定：各验证实验室对 1～3 个浓度或含量水平的同类型样品（尽可能包含

适用范围里所涉及的样品）进行分析测试，按全程序每个样品平行测定 6 次，分别计算不同

样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数。如无法获得适宜的浓度或含量的实际

样品，可采用实际样品基体加标进行验证（加标浓度应为样品浓度的 0.5～2 倍）。 

标准编制单位对各验证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 r 和再现性限 R。 

6.2.3 正确度的验证 

有证标准物质/标准样品（或标样配制的样品）的测定：各验证实验室采用高、中、低

3 个不同浓度或含量（与精密度验证相同）的统一样品，按全程序每个样品至少平行测定 6

次，分别计算各浓度或含量样品的相对误差。 

实际样品的测定：各验证实验室对每个样品类型的 1～3 个不同浓度或含量的样品中分

别加入一定量的有证标准物质/标准样品（或标样配制的样品）进行测定（加标浓度应为样

品浓度的 0.5～2 倍），按全程序每个加标样品至少平行测定 6 次，分别计算各类型样品中各

浓度或含量样品的加标回收率。 

标准编制单位对各验证实验室的数据进行汇总统计分析。采用统一样品的，计算实验室

间相对误差均值和加标回收率最终值；采用非统一样品的，计算各实验室间相同类型样品的

相对误差和加标回收率范围。 

6.2.4 质量保证与质量控制要求 

方法标准的质量保证和质量控制指标应根据各家实验室验证情况，结合文献资料和经验

数据进行规定。 

标准编制组汇总各验证实验室建立的校准曲线线性相关系数及中间点浓度测定偏差，结

合文献资料和经验数据，提出方法应达到的线性相关系数及中间点浓度测定偏差要求。 

标准编制组汇总各验证实验室平行样品测定偏差、重复性限等数据，结合文献资料和经

验数据，提出精密度控制指标要求。 

标准编制组汇总各验证实验室加标回收率范围等数据，结合文献资料和经验数据，提出

正确度控制指标要求。 
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7 编制要求 

7.1 封面 

封面要求见附录 C。 

7.2 目次 

目次要求见附录 C。 

7.3 前言 

前言要求见附录 C。 

7.4 标准名称 

标准的名称采用三段式表达方式，即分析方法所适用的监测对象、监测要素（监测指标）、

分析方法的名称。 

示例 1： 

水质 砷的测定 原子荧光光度法 

Water quality-determination of arsenic-atomic fluorescence spectrometric method 

示例 2： 

水质 联苯胺的测定 高效液相色谱法 

Water quality-Determination of benzidine- High performance liquid chromatography 

7.5 警示 

应给出使用该标准方法时，涉及剧毒、易燃易爆、腐蚀性、放射性、强挥发性等的试剂，

以及需要特别注意的安全和防护事项。表达警示要素的文字应使用黑体字。 

7.6 适用范围 

7.6.1 应说明该标准适用的监测对象（如地表水、地下水等），被分析对象名称以及分析方法。 

7.6.2 应说明被分析对象的检出限、测定下限和测定上限（必要时）或测定范围。如需要，

应给出不同采样情况、不同样品量、不同测试条件时对应的检出限和测定下限。对于有多种

待测物的分析方法标准，其方法检出限、测定下限等内容可在标准中以“规范性附录”列出。 

7.6.3 如果标准中包括几种分析方法，应清楚地指明各分析方法的适用范围。 

7.6.4 必要时，应明确标准不适用的界限或限制情况。 

7.7 规范性引用文件 
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7.7.1 规范性引用文件指标准文本中所引用的国家标准、行业标准、团体标准、国际标准等。

国家已废止的标准均不得引用。 

7.7.2 一般采用如下表达作为导语：“下列文件对于本标准的应用是必不可少的。凡是注日

期的引用文件，仅注日期的版本适用于本标准。凡是不注日期的引用文件，其最新有效版本

适用于本标准。” 

7.7.3 引用文件按 GB、GB/T、SL、其他标准的次序，编号由小到大的顺序排列。 

7.8 术语和定义 

7.8.1 术语和定义按 GB/T1.1 和 GB/T20001.1 的规定编写。 

7.8.2 应给出为理解标准中术语所必需的定义。 

7.8.3 应尽量采用国家标准、行业标准、团体标准和国际标准中的定义。 

7.9 方法原理 

7.9.1 简要叙述方法的基本原理、方法特征及基本步骤。 

7.9.2 涉及化学反应时，原则上应写出化学方程式。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。 

7.10 试剂和材料 

7.10.1 一般采用如下表达作为导语，“除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯

试剂，实验用水为不含待测物的纯水”。当需要使用无酚水、无二氧化碳水、无氨水和不含

锌的水等特殊用途水时，应注明控制要求，如“无酚水”中酚的限值及特殊用途水制备方法。 

7.10.2 应列出测试中所使用的所有试剂和材料的清单，说明试剂的化学名称、分子式、浓度

（含量）、密度、纯度级别、是否含有结晶水等主要特性，以及实验材料的规格和性能。 

7.10.3 试剂和材料应连续编号，编排先后次序如下： 

——市售产品（不包括溶液）； 

——溶液和悬浮液； 

——有证标准物质/标准样品； 

——标准溶液； 

——指示剂； 

——辅助材料。 

7.10.4 需自行制备的试剂和材料，应说明其制备方法及环境条件等。必要时，应给出相应的

计算公式和制备流程图。 
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7.10.5 应说明标准溶液的制备方法及其标定方法。 

7.10.6 对需要贮存的试剂和材料，应写明贮存方法和条件、贮存时间、注意事项等。 

7.10.7 量和单位的表达执行 GB 3100～3102 的规定。 

示例： 

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为蒸馏水或去离

子水。 

5.1 盐酸：ρ（HCl）= 1.19 g/ml。 

5.2 硫酸：ρ（H2SO4）=1.84 g/ml。 

5.3 正己烷（C6H14）。 

使用前于波长 225 nm 处，以水做参比测定透光率，透光率大于 90%方可使用，否 

则需脱芳处理。脱芳处理方法：将 500 ml 正己烷加入 1 000 ml 分液漏斗（6.3）中， 

加入 25 ml 硫酸（5.2）萃洗 10 min，弃去硫酸相，重复上述操作，直至硫酸相近无 

色，再用蒸馏水萃洗 3 次，至透光率大于 90%即可。 

5.4 无水乙醇（C2H6O）。 

5.5 无水硫酸钠（Na2SO4）。 

于550℃下灼烧4 h，冷却后装入磨口玻璃瓶中，置于干燥器内贮存。 

5.6 硅酸镁（MgSiO3）：150 m～250 m（100 目~60 目）。 

于550℃下灼烧4 h，冷却后称取适量硅酸镁于磨口玻璃瓶中，根据硅酸镁的重量， 

按6%（m/m）的比例加入适量蒸馏水，密塞并充分振摇数分钟，放置12 h，备用。 

5.7 石油类标准贮备液：ρ=1 000 mg/L。 

直接购买市售正己烷体系适用于紫外分光光度法测定的有证标准物质/样品。 

5.8 石油类标准使用液：ρ=100 mg/L。 

准确移取5.00 ml 石油类标准贮备液（5.7）于50 ml 容量瓶中，用正己烷（5.3）定 

容，摇匀。可保存24 h。 

5.9 玻璃棉。 

用正己烷（5.3）浸洗至少15 min，晾干后置于干燥玻璃瓶中，备用。 

5.10 硅酸镁吸附柱。 

将内径10 mm、长约200 mm 的玻璃层析柱出口处填塞少量玻璃棉（5.9），再将硅 

酸镁（5.6）缓缓倒入玻璃层析柱中，边倒边轻轻敲打，填充高度约为80 mm。 
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7.11 仪器和设备 

7.11.1 应列出在测试中所使用的仪器和设备的名称，并进行连续编号，编排顺序为： 

——采样设备 

——分析仪器 

——辅助设备等 

7.11.2 应说明仪器和设备的功能、主要性能指标和特殊要求，特殊情况下，还应提出计量检

定、校准要求。 

7.11.3 对于特殊类型的仪器或设备及其安装方法应用图进行表示。 

7.11.4 不应在标准中出现仪器和设备的生产制造单位、商标及带有厂家特征编号等内容。 

示例： 

6.1 采样瓶：500 ml 棕色硬质玻璃瓶。 

6.2 紫外分光光度计：波长200 nm～400 nm，并配备2 cm 石英比色皿。 

6.3 分液漏斗：1 000 ml，具聚四氟乙烯旋塞。 

6.4 锥形瓶：50 ml，具塞磨口。 

6.5 振荡器：转速可达300 r/min。 

6.6 离心机：转速可达3 000 r/min，并配备50 ml 玻璃离心管。 

6.7 一般实验室常用器皿和设备。 

7.12 样品 

7.12.1 采样应注意与现行的水环境监测技术规范相衔接，如果没有相关现行标准，应制定采

集样品的方案和步骤。 

7.12.2 应明确采样器具、采样方式、采样量、样品保存方法、样品保存时间等，如有特殊要求，

应具体说明。 

7.12.3 应分别说明实验室样品、试样的制备方法，包括预处理方法及操作步骤（例如，研磨、

干燥等），明确测试前样品应满足的条件。 

7.12.4 如样品浓度（含量）较高或较低，在稀释或富集条件试验的基础上，提出样品稀释或

富集的操作步骤及要求。 

7.12.5 必要时应提出对空白试样的制备要求。 

7.13 分析步骤 

7.13.1 一般要求 
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应按分析操作顺序列出分析过程中的所有实施步骤，一般包括试样制备、仪器调试与校

准、测定、空白试验等内容。 

如果分析的步骤很多，可将条款进行必要的细分，逐条给出规定的分析步骤。如其他标

准中已有对某分析步骤的规定，可直接引用该标准的相关条款。 

可在使用的试剂和材料、仪器和设备名称后的括号内注明相应的编号，以避免重复说明

其特性。如果不会引起混淆，则不必每次重复相应的编号。 

应说明分析步骤中可能存在的危险（例如，爆炸、着火或中毒），以及采取专门的防护

措施。必要时，可在附录中给出有关安全措施和急救措施的细节。 

7.13.2 干扰和消除 

在进行干扰实验的基础上，提出对方法产生干扰的环节和因素。 

存在干扰时，应说明干扰的组分及其限量，以及产生干扰的程度。 

应说明干扰的消除方法及操作步骤。若消除方法或操作步骤在“试剂和材料”、“样品”

或“分析步骤”中详细描述，则可以直接引用其条款编号。 

7.13.3 试样制备 

应说明从实验室样品中制备试样的操作步骤，包括称量或量取试样的方法、试样的质量

或体积和称量的准确程度、试样的份数等内容。 

7.13.4 仪器调试 

说明仪器调试的方法、步骤和要求。 

7.13.5 校准曲线绘制 

应说明仪器校准的方法、步骤以及校准频率等要求。若需要建立校准曲线，应说明校准

所用标准样品系列的制备方法和步骤，以及校准曲线的表达方式和质量要求。 

校准曲线斜率 b 的有效位数应与自变量的有效数字位数一致，或最多比自变量多保留 1

位；截距 a 的末位数应和因变量的末位数取齐，或最多比因变量多保留 1 位。 

校准曲线的相关系数只舍不入，保留到小数点后出现非9的一位，如0.99989→0.9998；

如果小数点后都是9时，最多保留4位。 

7.13.6 样品测定 

应按测定过程的先后顺序分段叙述，每一步操作应准确地叙述，并说明测定的所有操作

参数和环境条件。 

7.13.7 空白试验 

如果需要空白试验，应说明进行空白试验的条件和要求。 
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空白试验应与测试平行进行，并采用相同的分析步骤，取相同量的试剂，但不加样品。 

7.14 实验数据处理 

7.14.1 应说明测定结果的表示方法或结果计算的方法，包括计算公式、量的单位、公式中使

用量符号的含义及结果表示到小数点后的位数或有效位数。 

7.14.2 如样品处理中包含稀释步骤，计算公式中应体现稀释倍数的量的符号。 

7.14.3 公式编辑、量和单位的表达以及数值修约执行GB 3100～3102、GB/T 8170的规定。 

7.14.4 结果表达中一般要求小数位数与检出限保持一致，但一般不超过 3 位有效数字。 

7.14.5 异常值的判断和处理执行GB/T 4883 ，原因不明的异常高值不应随意剔除。 

示例： 

9 实验数据处理 

9.1 结果计算 

水中石油类的质量浓度 （mg/L）按照公式（1）计算： 

  
(      )   

   
 

式中： ——水中石油类的质量浓度，mg/L； 

A ——试样的吸光度值； 

A0 ——空白试样的吸光度值； 

a ——标准曲线的截距； 

V1——萃取液体积，ml； 

b ——标准曲线的斜率； 

V ——水样体积，ml。 

9.2 结果表示 

结果保留小数位数与检出限一致，最多保留三位有效数字。 

7.15 精密度和正确度 

7.15.1 应分别说明实验室内和实验室间的方法精密度。 

7.15.2 实验室内的精密度主要用实验室内相对标准偏差表示。实验室间的精密度需要对验证

实验数据汇总统计分析，用实验室间相对标准偏差、重复性限 r 和再现性限 R 表示。计算方

法见附录 A （规范性附录）。 

7.15.3 应分别说明实验室内和实验室间的方法正确度。 
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7.15.4 实验室内的正确度可以通过对有证标准物质/标准样品进行测定的相对误差或实际样

品加标回收率来表示。实验室间的正确度需要对验证实验数据进行汇总统计分析，用实验室

间相对误差均值和加标回收率最终值或加标回收率范围表示。计算方法见附录 A （规范性

附录）。 

7.15.5 对于有多种目标物的监测分析方法标准，其精密度和正确度可在标准中以“规范性附

录”列出。 

7.15.6“精密度和正确度”一章的一般表达方式为： 

10精密度和正确度 

10.1 精密度 

l 个实验室分别对含  浓度为a、b、c 的统一有证标准物质/标准样品（或某类型统一

实际样品）进行了n 次重复测定： 

实验室内相对标准偏差分别为：( RSD1～RSD2)a，( RSD1～RSD2)b，( RSD1～RSD2)c 

实验室间相对标准偏差分别为：RSD'a，RSD'b，RSD'c 

重复性限分别为：ra，rb，rc 

再现性限分别为：Ra，Rb，Rc 

或：l 个实验室分别对含  平均测定浓度为a、b、c 的某类型实际样品进行了n 次重

复测定：实验室内相对标准偏差分别为：( RSD1～RSD2)a，( RSD1～RSD2)b，( RSD1～RSD2)c 

10.2 正确度 

l 个实验室分别对含  浓度为a a’、b b’、c c’的统一有证标准物质/标准样品进行了

n 次重复测定： 

相对误差分别为：(P1～P2)a，(P1～P2)b，(P1～P2)c 

相对误差最终值：(𝑹𝑬  𝟐𝑺𝑹𝑬)a，(𝑹𝑬  𝟐𝑺𝑹𝑬)b，(𝑹𝑬  𝟐𝑺𝑹𝑬)c 

l 个实验室分别对含  平均测定浓度为a、b、c，加标浓度为a’、b’、c’的某类型统一

实际样品进行了n次重复加标分析测定： 

加标回收率分别为：(P1～P2)a，(P1～P2)b，(P1～P2)c 

加标回收率最终值分别为：(𝑷  𝟐𝑺𝑷)a，(𝑷  𝟐𝑺𝑷)b，(𝑷  𝟐𝑺𝑷)c 

或：l 个实验室分别对含  平均测定浓度为a、b、c，加标浓度为a’、b’、c’的某类型

实际样品进行了n 次重复加标分析测定： 

加标回收率分别为：(P1～P2)a，(P1～P2)b，(P1～P2)c 
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7.16 不确定度 

应列出不确定度的主要分量，给出扩展不确定度的值。评定方法可参考 JJF1059.1。 

7.17 质量保证和控制 

7.17.1 应针对水质监测分析方法的特点，说明质量保证和控制的措施和要求，以及过程失控

时，应采取的措施。 

7.17.2 质量控制可以包括但不限于下列内容： 

a）仪器性能的检查方法和控制指标； 

b）空白试验的具体要求和具体指标，如空白试验的测定结果一般不应超过检出限等； 

c）校准的控制指标要求，如校准曲线线性相关系数、中间点浓度检查要求等； 

d）精密度控制指标要求，如平行样品测定偏差等； 

e）正确度控制指标要求，如加标回收率的范围等； 

f）质量控制图的绘制等内容。 

7.18 废液处理 

7.18.1 应说明分析过程中产生的废液的处理处置方式。 

7.18.2 对于危险废液，应说明按照相关危险废液处理处置规定执行。 

7.19 注意事项 

7.19.1 对于实验操作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，可采用“注”的形式置于相关条款或子条款的末尾。 

7.19.2 如有必要，可在“注意事项”条款中说明其他应重点注意的事项。 

7.20 附录 

可采用附录的方式对标准的补充性内容进行说明。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 

7.21.1 在标准编制过程中参考过的文献应列入标准的“参考文献”中。 

7.21.2 参考文献按 GB/T1.1 和 GB/T7714 的规定编写。 
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附录 A 

（规范性附录） 

方法特性指标确定方法 

A.1 方法检出限 

A.1.1 方法检出限的一般确定方法 

①空白试验中检测出目标物质 

按照样品分析步骤重复n（n≥7）次空白试验，将各测定结果换算为样品中的浓度或含

量，计算n 次平行空白试验的标准偏差，按公式（A.1）计算方法检出限。 

 𝑀𝐷𝐿  𝑡(𝑛−1,0.99)  S                          （A.1） 

式中：MDL—方法检出限； 

n—样品的平行测定次数； 

t—自由度为 n−1，置信度为 99%时的 t 分布（单侧）； 

      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 A.1 取值。 

表 A.1  t值表 

平行测定次数（n） 自由度（n-1） 𝑡(𝑛−1,0.99) 

7 6 3.143 

8 7 2.998 

9 8 2.896 

10 9 2.821 

11 10 2.764 

16 15 2.602 

21 20 2.528 

如果空白试验的测定值过高，或变动较大时，无法计算检出限。因此，本方法计算的检出

限以下述条件为前提：任意测定值之间可允许的差异范围为“空白试验测定值的均值 估计检

出限的 1/2”以内。 

②空白试验中未检测出目标物质 

按照样品分析步骤，对浓度值或含量为估计方法检出限值2～5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，按公式（A.1）计算方法检出限。 

MDL 值计算出来后，需判断其合理性。 
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对于针对单一组分的分析方法，如果样品浓度超过计算出的方法检出限 3～5 倍，或者

样品浓度低于计算出的方法检出限，则都需要调整样品浓度重新进行测定。在进行重新测定

后，将前一批测定的方差（S
2）与本批测定的方差相比较，较大者记为 S

2
A，较小者记为 S

2
B。

若 S
2

A/S
2

B＞3.05，则将本批测定的方差标记为前一批测定的方差，再次调整样品浓度重新测

定。若 S
2
A/S

2
B＜3.05，则按公式（A.2）计算方法检出限： 

𝑆𝑃  √
𝑣𝐴𝑆𝐴

2+𝑣𝐵𝑆𝐵
2

𝑣𝐴+𝑣𝐵
                           (A.2) 

𝑀𝐷𝐿  𝑡(𝑣A+𝑣B,0.99)  𝑆𝑃                      (A.3) 

式中：𝑣A—方法较大批次的自由度，𝑛A-1； 

             𝑣B—方法较小批次的自由度，𝑛B-1； 

𝑆𝑃—组合标准偏差； 

t—自由度为𝑣A + 𝑣B，置信度为 99%时的 t 分布。 

对于针对多组分的分析方法，一般要求至少有 50%的被分析物样品浓度在 3～5 倍计算

出的方法检出限的范围内，同时，至少 90%的被分析物样品浓度在 1～10 倍计算出的方法

检出限的范围内，其余不多于 10%的被分析物样品浓度不应超过 20 倍计算出的方法检出限。

若满足上述条件，说明用于测定 MDL 的初次样品浓度比较合适。对于初次加标样品测定平

均值与 MDL 比值不在 3～5 之间的化合物，要增加或减少浓度，重新进行平行分析，直至

比值在 3～5 之间。选择比值在 3～5 之间的 MDL 作为该化合物的 MDL。 

A.1.2 分光光度法 

可以用 A.1.1 中的一般确定方法计算方法检出限。在没有前处理的情况下，也可以以扣

除空白值后的与 0.01 吸光度相对应的浓度值作为检出限，按公式（A.4）进行计算。 

MDL = 0.01/b                             （A.4） 

式中：b—回归直线斜率。 

A.1.3 滴定法 

可以用 A.1.1 的方法计算方法检出限。在没有前处理的情况下，也可根据所用的滴定管

产生的最小液滴的体积来计算，计算公式为（A.5）： 

MDL = 𝑘𝜆
𝜌𝑉0𝑀1

𝑀0𝑉1
                           （A.5） 

式中：λ—被测组分与滴定液的摩尔比； 

      ρ—滴定液的质量浓度，g/mL； 
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𝑉0—滴定管所产生的最小液滴体积，mL； 

𝑀0—滴定液的摩尔质量，g/mol； 

𝑉1—被测组分的取样体积，mL； 

𝑀1—被测组分的摩尔质量，g/mol； 

𝑘—当为一次滴定时，𝑘=1；当为反滴定或间接滴定时，𝑘=2。 

A.1.4 离子选择电极法 

    可以用 A.1.1 的方法计算方法检出限。在没有前处理的情况下，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。 

A.2 测定下限 

一般情况下以 4 倍检出限作为测定下限。 

A.3 测定上限 

有条件时，结合方法校准曲线的上限、适宜的稀释倍数以及一定条件下的吸附富集容量

等因素，提出方法测定上限。 

A.4 精密度 

一般分析方法直接采用 A.4.1～A.4.3 确定方法精密度。 

A.4.1 实验室内相对标准偏差 

对某一水平浓度的样品在第 i 个实验室内进行 n 次平行测定，实验室内相对标准偏差按

如下公式进行计算： 

𝑥𝑖̅=
∑ 𝑥𝑘
𝑛
𝑘=1

𝑛
                         （A.6） 

𝑆𝑖=√
∑ (𝑥𝑘−𝑥̅)

2n
𝑘=1

𝑛−1
                        （A.7） 

𝑅𝑆𝐷𝑖=
𝑆𝑖

𝑥𝑖̅
×100%                      （A.8） 

式中：𝑥𝑘—第 i 个实验室内对某一浓度水平样品进行的第𝑘次测试结果； 

𝑥𝑖̅—第 i 个实验室对某一浓度水平样品测试的平均值； 

𝑆𝑖—第 i 个实验室对某一浓度水平样品测试的标准偏差； 

𝑅𝑆𝐷𝑖—第 i 个实验室对某一浓度水平样品测试的相对标准偏差。 
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A.4.2 实验室间相对标准偏差 

    对某一水平浓度的样品在 l 个实验室内进行测定，实验室间相对标准偏差按如下公式进

行计算： 

𝑥̿  
∑ 𝑥𝑖̅
𝑙
𝑖=1

𝑙
                         （A.9） 

𝑆′  √
∑ （𝑥𝑖̅−𝑥̿）

2𝑙
𝑖=1

𝑙−1
                      （A.10） 

𝑅𝑆𝐷′  𝑆
′

𝑥̿
×100%                         （A.11） 

式中：𝑥𝑖̅—第 i 个实验室内对某一浓度水平样品测试的平均值； 

𝑥̿—𝑙个实验室对某一浓度水平样品测试的平均值； 

𝑆′—实验室间的标准偏差； 

𝑅𝑆𝐷′—实验室间的相对标准偏差。 

A.4.3 重复性限 r 和再现性限 R 

对某一水平浓度的样品进行l 个实验室的验证实验，每个实验室平行测定n 次，按如下

公式进行重复性限r 和再现性限R 的计算： 

𝑆r=√
∑ 𝑆𝑖
𝑙
𝑖=1

2

𝑙
                        （A.12） 

𝑆r=√
𝑙 ∑ 𝑥𝑖̅

2−（∑ 𝑥𝑖̅
𝑙
𝑖=1 ）

2𝑙
𝑖=1

𝑙（𝑙−1）
 
𝑆r
2

𝑛
                    （A.13） 

𝑆R=√𝑆L
2 + 𝑆r

2                          （A.14） 

r=2.8√𝑆r2                             （A.15） 

R=2.8√𝑆R
2                              （A.16） 

式中：𝑥𝑖̅—第 i 个实验室对某一浓度水平样品测试的平均值； 

𝑆𝑖—第 i 个实验室对某一浓度水平样品测试的标准偏差； 

𝑆r—重复性限标准差； 

𝑆R—再现性限标准差； 

𝑆L—实验室间标准差； 

l—参加验证实验的实验室总数； 

n—每个实验室对某一浓度水平样品进行平行测定的次数； 
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r—重复性限； 

R—再现性限。 

A.5 正确度 

一般分析方法直接采用 A.5.1～A.5.2 确定方法正确度。 

A.5.1 相对误差 

对某一浓度或含量水平标准物质在 l个实验室内进行测定，相对误差按如下公式进行计算： 

𝑅𝐸𝑖  
𝑥𝑖̅̅ ̅ 𝜇
𝜇
 100%                      （A.17） 

𝑅𝐸̅̅ ̅̅  
∑ 𝑅𝐸𝑖
𝑙
𝑖 1

𝑙
                          （A.18） 

𝑆𝑅𝐸̅̅ ̅̅  √
∑ （𝑅𝐸𝑖−𝑅𝐸̅̅ ̅̅ ）

2𝑙
𝑖=1

𝑙−1
                     （A.19） 

相对误差最终值：RE̅̅̅̅  2SRE̅̅ ̅̅  

式中：𝑥𝑖̅—第 i 个实验室对某一浓度或含量水平标准物质测试的平均值； 

𝜇—标准物质的浓度或含量； 

𝑅𝐸𝑖—第 i 个实验室对某一浓度或含量水平标准物质测试的相对误差； 

𝑅𝐸̅̅ ̅̅ —l 个验证实验室的相对误差均值； 

𝑆𝑅𝐸̅̅ ̅̅—l 个验证实验室的相对误差的标准偏差。 

A.5.2 加标回收率 

对某一浓度或含量水平的实际样品在 l 个实验室内进行加标回收试验，加标回收率按如

下公式进行计算： 

𝑃𝑖  
𝑦𝑖̅ 𝑥𝑖̅

µ
 100%                        （A.20） 

𝑃̅  
∑ 𝑃𝑖
𝑙
i=1

𝑙
                           （A.21） 

𝑆𝑃̅  √
∑ （𝑃𝑖−𝑃̅）

2𝑙
i=1

𝑙−1
                        （A.22） 

加标回收率最终值：𝑃̅  2𝑆𝑃̅ 

式中：𝑥𝑖̅—第 i 个实验室对某一浓度或含量水平样品测试的平均值； 

𝑦𝑖̅—第 i 个实验室对加标样品测试的平均值； 

𝜇—加标量，加标后的浓度不应超过方法线性范围的上限； 

𝑃𝑖—第 i 个实验室的加标回收率； 
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𝑃̅—l 个验证实验室加标回收率的均值； 

𝑆𝑃̅—l 个验证实验室加标回收率的标准偏差。 

A.6 有效数字的要求 

A.6.1 检出限一般保留 1 位有效数字，最多 2 位有效数字，且只入不舍。 

A.6.2 标准偏差和相对标准偏差一般保留 2 位有效数字。重复性限 r 和再现性限 R 小数位数

应与检出限保持一致，但一般不超过 2 位有效数字。 

A.6.3 相对误差一般保留 2 位有效数字，加标回收率保留 3 位有效数字。 
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附录 B 

（资料性附录） 

方法验证报告的内容要求 

 

 

 

方法验证报告 
 

 

方法名称： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

主 编 单 位 ：  

项目负责人：  

通 讯 地 址 ：  

联 系 电 话 ：  

报告编写人：  

验 证 单 位 ：  

  

  

  

  

报 告 日 期 ：  
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B.1 原始测试数据 

（以下表格以一个实验室、单组份物质分析测定为例，多组分物质的分析测定可参考使用） 

B.1.1 实验室基本情况 

表 B1-1 参加验证的人员情况登记表 

姓名 性别 年龄 职务或称 所学专业 从事相关分析工作年限 

      

      

      

      

      

表 B1-2 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 

（检定/校准状态、量程、灵敏度等） 
备注 

     

     

     

     

     

表 B1-3 使用试剂和溶剂登记表 

名称 生产厂家、规格 纯化处理方法 备注 
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B.1.2 方法检出限、测定下限测试数据 

表 B1-4 方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：                                              测试日期： 

平行样品编号 试样 备注 

测定结果 

（单位） 

1   

2   

3   

4   

5   

6   

7   

．．．   

平均值𝑥̅𝑖（单位）   

标准偏差𝑆𝑖（单位）   

t 值   

检出限（单位）   

测定下限（单位）   

注：i 为实验室编号。 
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B.1.3 方法精密度测试数据 

表 B1-5 精密度测试数据表 

验证单位：                                               测试日期： 

平行样品号 

试样 

备注 

浓度（含量）1 浓度（含量）2 浓度（含量）3 

测定结果 

（单位） 

1     

2     

3     

4     

5     

6     

平均值𝑥̅𝑖（单位）     

标准偏差𝑆𝑖（单位）     

相对标准偏差𝑅𝑆𝐷𝑖（%）     

注1：试样浓度（含量）在测定下限附近取值，浓度（含量）1＜浓度（含量）2＜浓度（含量）3。 

注 2：i 为实验室编号。 

A.1.4 方法正确度测试数据 

表 B1-6 有证标准物质/标准样品测试数据表 

验证单位：                                              测试日期： 

平行样品号 

有证标准物质/标准样品 

备注 

浓度（含量）1 浓度（含量）2 浓度（含量）3 

测定结果 

（单位） 

1     

2     

3     

4     

5     

6     

平均值𝑥（单位）     

有证标准物质/标准样品 

浓度（含量）（单位） 
    

相对误差𝑅𝐸𝑖（%）     

注：i 为实验室编号。 
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表 B1-7 实际样品加标测试数据表 

验证单位：                                               测试日期： 

平行样品号 

实际样品 

备注 样品 1 样品 2 样品 3 

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

测定结果 

（单位） 

1        

2        

3        

4        

5        

6        

平均值𝑥̅𝑖、𝑦̅𝑖（单位）        

加标量𝜇（单位）     

加标回收率𝑃𝑖（%）     

注 1：𝑥̅𝑖为实际样品测试均值；𝑦̅𝑖为加标样品测试均值。 

注 2：i 为实验室编号。 

B.1.5 其他需要说明的问题 

（1）测试中的异常情况说明。 

（2）对方法的适用性、分析步骤、干扰消除等方面的意见和建议。 

B.2 方法验证数据汇总 

B.2.1 方法检出限、测定下限汇总 

表 B2-1 方法检出限、测定下限汇总表 

实验室号 试样 

1 检出限（单位） 测定下限（单位） 

2   

3   

4   

5   

6   

„   

结论：                                                                        
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B.2.2 方法精密度数据汇总 

表 B2-2 方法精密度汇总表 

实验室号 

浓度（含量）1 浓度（含量）2 浓度（含量）3 

𝑥̅𝑖 

（单位） 

𝑆𝑖 

（单位） 

𝑅𝑆𝐷𝑖 

（单位） 

𝑥̅𝑖 

（单位） 

𝑆𝑖 

（单位） 

𝑅𝑆𝐷𝑖 

（单位） 

𝑥̅𝑖 

（单位） 

𝑆𝑖 

（单位） 

𝑅𝑆𝐷𝑖 

（单位） 

1          

2          

3          

4          

5          

6          

„          

𝑥̿（单位）    

𝑆′（单位）    

𝑅𝑆𝐷′（ ）    

重复性 r

（单位） 

   

再现性 R

（单位） 

   

结论：                                                                        
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B.2.3 方法准确度数据汇总 

表 B2-3 有证标准物质/标准样品测试数据汇总表 

实验室号 

浓度（含量）1 浓度（含量）2 浓度（含量）3 

𝑥̅𝑖(单位） 𝑅𝐸̅̅ ̅̅ i（%） 𝑥̅𝑖(单位） 𝑅𝐸̅̅ ̅̅ 𝑖（ ） 𝑥̅𝑖(单位） 𝑅𝐸̅̅ ̅̅ 𝑖（ ） 

1       

2       

3       

4       

5       

6       

„       

𝑅𝐸̅̅ ̅̅ （ ）    

𝑆𝑅𝐸̅̅ ̅̅ （ ）    

结论：                                                                        

 

表 B2-4 实际样品加标测试数据汇总表 

实验室号 
样品 1 样品 1 样品 3 

𝑃𝑖（ ） 𝑃𝑖（ ） 𝑃𝑖（ ） 

1    

2    

3    

4    

5    

6    

„    

𝑃̅（ ）    

𝑆𝑃̅（ ）    

结论：                                                                        
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B.3 方法验证结论 

（1）验证过程中的异常情况说明。 

（2）各测试水平的检出限、测定下限、重复性限、再现性限、相对误差最终值、加标

回收率最终值的最终结果。 

（3）方法各项特性指标是否达到预期要求。 

（4）各验证实验室达到的方法质控指标范围。 

（5）根据各验证单位提出的对方法的各种意见，考虑是否对方法进行改进及理由。 
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附录 C 

（资料性附录） 

标准文本格式的内容要求 

 

ICS 号 

中国标准文献分类号 

 

团 体 标 准  
T/CHES XX—202X 

 

 

 

水质     的测定     法 

Water quality –XXXX 

 

 

 

 

 

20        发布                    20        实施 

中国水利学会发布 
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前言 

本标准按照 GB/T1.1-    和 GB/T20001.4-    给出的规则起草。 

本标准规定了测定   、    、    水中     的     法。 

本标准的附录 A 为规范性附录,附录 B 和附录 C 为资料性附录。 

本标准为首次发布。 

本标准由     组织制定。 

本标准起草单位：      、       

本标准起草人：   、    、    、    、    、     

本标准验证单位：      、      、       、       

本标准由     解释。 


