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《水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》 

编制说明 

 
1  项目背景 

1.1 任务来源 

根据环办函[2008]44《关于开展 2008 年度国家环境保护标准制修订项目工作的通知》，

2008 年 2 月原国家环境保护总局下达了关于《水质 总氮 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度

法》（GB11894—89）国家环保标准的制修订计划。大连市环境监测中心承担了该标准的修

订工作。项目统一编号为 961。 

1.2 工作过程 

（1） 成立标准编制组 

2008 年 2 月，大连市环境监测中心在接到修订《水质  总氮的测定  碱性过硫酸钾消

解紫外分光光度法》（GB11894—89）的任务以后，立即成立了标准编制小组，小组成员包

括有多年从事水质总氮分析研究经验的同志和目前正在承担该项目分析的同志。  

（2） 查询国内外相关标准和文献资料 

2008 年 3 月~6 月，本标准编制组成员根据国家环保标准修订工作管理办法的相关规定，

查询和收集了国内外相关标准和文献资料，明确了现行标准中存在的主要问题，确立了建立

新标准的指导思想，制定了建立新标准的技术路线，形成了开题报告和标准草案，并制定了

初步的实验方案。 

（3） 组织专家进行开题论证，确定标准修订技术路线，修订原则 

2009 年 3 月，由环境保护部科技标准司在北京组织召开了标准开题论证会，会上标准

编制组介绍了对国内外相关分析方法的研究，标准修订的技术路线和技术难点，以及拟开展

的主要工作等内容。 

经过与会专家的多角度分析和讨论，指出现行标准中的部分内容的确已经不能满足当前

环境分析工作的需要，特别是在关键试剂过硫酸钾的选择上存在一些困难，给当前实际工作

带来很大阻碍，原标准的修订工作势在必行。论证委员会在听取了标准编制组所作的标准开

题论证报告和标准初稿内容介绍，经质询、讨论后一致认为：标准编制组提供的材料齐全、

内容详实完整；对国内外相关标准及文献调研充分；标准修订的技术路线合理、可行；论证
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委员会通过了该标准的开题论证。专家还提出了一些具体的修改意见和建议：通过实验确定

所需试剂是否满足要求，并以资料性附录的方式增加氢氧化钠和过硫酸钾含氮量的检测方

法；增加微波消解方法；通过方法验证确定精密度、准确度和质量控制指标等。  

（4）进行论证实验，建立新标准方法 

2009 年 4 月~12 月，在查询、收集国内外相关标准、文献和技术资料的基础上，依据实

验方案，进行分析方法的论证实验。首先，根据日本 JIS K 8826 和 JIS K 8253 中的分析方法

对市面上能够买到的一些氢氧化钠和过硫酸钾试剂的含氮量进行测定，根据测定结果筛选出

满足要求即含氮量小于 0.0005%的氢氧化钠和过硫酸钾，并利用它们进行总氮测定的空白试

验。在此基础上，改进了碱性过硫酸钾的配制过程，增加了利用微波消解技术消解试样，最

后形成新标准方法。 

（5） 编写标准征求意见稿 

在前期研究工作的基础上，以标准《水质 总氮测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》

（GB11894—89）为蓝本，编写了《水质 总氮测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》的

标准草案。从分析方法标准化角度对文本进行了修改，根据专家意见和实验室研究数据对标

准内容进行了补充完善，在此基础上编写完成了《水质 总氮测定 碱性过硫酸钾消解紫外分

光光度法》标准征求意见稿及编制说明。  

（6） 组织方法验证 

2010 年 3 月～5 月，组织 6 家有资质和具有相关项目分析经验的单位，对标准的检出限、

测定上限、测定下限、准确度和精密度等方面进行验证。汇总相关验证数据后，对数据的合

理性进行检验，将通过检验的验证数据进行汇总，编写数据汇总报告和统计汇总报告。 

（7）修改标准征求意见稿及编制说明 

2010 年 8 月，标准编制组根据验证后的数据汇总报告和统计汇总报告对标准征求意见

稿及编制说明进行修改，包括标准的检出限、测定范围、准确度和精密度等。2010 年 8 月

提交给环境保护部标准研究所。 

2  修订标准的必要性 

2.1 总氮的环境危害 

总氮（Total Nitrogen, TN）是指水体中所有含氮化合物中的氮含量，即有机氮、氨氮、

亚硝酸盐氮和硝酸盐氮的总量。总氮是《地表水环境质量标准》（GB3838—2002）中针对湖

库水的一项重要指标，水体中含氮量的增加将导致水体质量下降，总氮主要反映了水体受污
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染的程度。 

现在，越来越多的湖库水被用做饮用水源或备用水源、测定各种形态的含氮化合物，有

助于评价水体被污染和自净的状况，它是水体富营养化程度的重要指标之一。水体富营养化

是指在人类活动的影响下，生物所需的氮、磷等营养物质大量进入湖泊、河口、海湾等缓流

水体，引起藻类及其他浮游生物迅速繁殖，水体溶解氧量下降，水质恶化，鱼类及其他生物

大量死亡的现象。水体的富营养化问题正越来越受到人们的重视，总氮是反映水体富营养化

的主要指标之一，总氮超标可能导致赤潮的发生，将给环境带来巨大的威胁。水体富营养化

的产生原因主要包括：农田化肥、牲畜粪便、污水灌溉、城镇地表径流、矿区地表径流、大

气沉降和水体人工养殖等等。 

水体富营养化的危害主要表现在三个方面：（1）水体的透明度降低，阳光难以穿透水层，

从而影响水中植物的光合作用和氧气的释放，同时浮游生物的大量繁殖，消耗了水中大量的

氧，使水中溶解氧严重不足，而水面植物的光合作用，则可能造成局部溶解氧的过饱和。溶

解氧过饱和以及水中溶解氧过少，都对水生动物有害，造成鱼类大量死亡。（2）富营养化水

体底层堆积的有机物质在厌氧条件下分解产生的有害气体，以及一些浮游生物产生的生物毒

素也会伤害水生动物。（3）富营养化水中有亚硝酸盐和硝酸盐，人畜长期饮用这些物质含量

超过一定标准的水，会中毒致病等等。 

2.2 相关环保标准和环保工作的需要 

编制组对现行的各类环境质量标准和污染物排放标准进行了查阅，涉及水质中总氮指标

的有《地表水环境质量标准》（GB3838—2002），Ⅰ类水标准限值为 0.2mg/L；《城镇污水处

理厂污染物排放标准》（GB18918—2002），一级标准（A 标准）限值为 15mg/L；《辽宁污水

综合排放标准》（DB 21/1627—2008）中，直接排入允许排放区受纳水体的最高允许排放浓

度为 15mg/L，排入设置污水处理厂的收集管网系统的最高允许排放浓度为 50mg/L；2008

年由国家环境保护部修订的《合成氨工业水污染物排放标准》（征求意见稿）中，现有企业

排放限值为 50mg/L，新建企业排放限值为 30mg/L，现有和新建企业特别排放限值为 20mg/L；

《杂环类农药工业水污染物排放标准》（GB21523—2008）中，特别排放限值为 15mg/L；2007

年《江苏太湖地区城镇污水处理厂及重点工业行业主要污染物排放限值》为 15mg/L。 

目前，许多化工企业在污水处理过程中，一般将氨氮转化成硝酸盐氮排放，但总氮含量

并未降低，造成了水体富营养化等环境问题，这一现象已经引起了国家有关部门的重视。去

年江苏省出台的太湖地区主要污染物排放标准首次限定了总氮指标。2008 年，又有几项环
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保标准添加了控制总氮的指标，如由国家环境保护部修订的《合成氨工业水污染物排放标准》

征求意见稿，由环保部与国家质检总局联合发布并于 2008 年 7 月 1 日实施的《杂环类农药

工业水污染物排放标准》等。因此，总氮的监测是国家环境保护部门实施控制全国主要水污

染物排放总量，防治水环境污染，促进经济、社会和环境可持续发展工作中的一个重要组成

部分。但经过多年的实践，标准使用人员发现标准存在一定的局限性，比如标准为对实验所

需试剂包括氢氧化钠和过硫酸钾的质量要求做出具体规定，废水的总氮测定结果会出现小于

氨氮值的情况，这些问题影响了测定结果的准确性，已经不能满足当前环境监测和管理的需

要，对其进行必要的修订势在必行。 

2.3 总氮分析方法的最新进展 

2.3.1 现行总氮分析方法标准的局限性 

《水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》（GB11894—89）是在 120～

124℃条件下，向水样中加入碱性过硫酸钾，含氮化合物的氮元素转化为硝酸盐，用紫外分

光光度法于波长 220nm 和 275nm 处分别测出吸光度 A220 及 A275，按校正吸光度值 A= A220-2 

A275 查校准曲线计算总氮含量。此标准发布于 1989 年，该方法对实验条件要求不高，普通

实验室即可进行，适于手工操作。经过十几年的实践，很多使用人员发现标准中也存在一些

问题，该方法对试剂空白值的要求非常严格，其所需试剂过硫酸钾和氢氧化钠中的含氮量严

重影响空白吸光值，因此空白实验不易做好，而且在同时测定废水总氮和氨氮时，有时会出

现氨氮值高于总氮的现象，标准的使用已经不能满足当前环境监测和管理的需要。 

2.3.2 总氮分析方法的最新进展 

水质中总氮的测定通常采用过硫酸钾氧化，使有机氮和无机氮化合物转变为硝酸盐后，

再以紫外法、偶氮比色法、以及离子色谱法和气相分子吸收法进行测定。 

目前在水质分析中，除一些特殊行业外，总氮的测定普遍采用紫外法 GB11894—89，

该方法操作步骤简单，仪器设备少，而且不用加强酸、强碱以及汞盐等环境危害物质，与其

它方法相比有明显的优势。许多研究者为了提高标准的可操作性而进行了一些改进，例如有

人开始采用微波消解的方式取代原有的高压锅消解。郭玉凤等研究了应用微波加热技术快速

测定生活污水中总氮的方法，其过程是在原有标准 GB11894—89 的基础上，用微波炉取代

原先的高压蒸汽消毒器进行消解，消解速度大大加快，提高了分析效率。张丰如等也研究了

用微波消解-紫外分光光度法测定水中的总氮，在水样中依次加入 0.50mL H2O2，0.50mL 

9mol/L H2SO4溶液，加盖密封后于微波消解炉中 10 档加热 8min，冷却至室温后分别在 220nm
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和 275nm 处测定其吸光度，消解方法具有操作简单、省时、消解完全的特点，精密度和准

确度均令人满意。 

高素平研究了利用离子色谱法测定地表水中的总氮。以过硫酸钾作为消解剂，使水样中

有机氮和无机氮化合物转化为硝酸盐后，采用离子色谱法测定样品中的 NO3
-，再换算出总

氮的含量，避免了残余的过硫酸钾对测定的干扰，方法具有良好的精确度和准确度，用于实

际样品分析，结果令人满意。 

除了以上传统的分析方法之外，杨成等研究了采用高温氧化-化学发光检测法进行水质

总氮的在线测定，样品通过自动进样器注入总氮测定仪中，由载气带入高温炉氧化，在超过

950℃的高温下，样品中的含氮类化合物被完全汽化并发生氧化裂解转化为 NO，NO 与来自

臭氧发生器的 O3 气体发生反应，转化为激发态的 NO2
*，当激发态的 NO2

*跃迁到基态时发

射出光子，光子强度由光电倍增管按特定波长进行检测，通过测定化学发光的强度来测定样

品中的总氮含量。 

3  国内外相关分析方法研究 

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究 

目前，发达国家和地区，如美国、日本都已经建立了较为成熟的水中总氮的分析方法。

如国际标准 ISO 11905—1：1997（E）过硫酸钾氧化消解铜镉还原法，ISO/TR 11905—2：

1997（E）高温燃烧—化学发光检测法；美国 ASTM D 5176—91 用热分解和化学发光检测

法对水中总化学键合氮的试验方法；日本的工厂排水试验方法 JIS K 0102—1998 45 中，规

定了综合法、碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法、碱性过硫酸钾消解硫酸肼还原法、碱性过

硫酸钾消解铜镉还原法和高温燃烧等五种方法；JIS K0400—45—10—2000《水质 氮的测定 

用戴氏合金减少后的催化消化》。美国 EPA 方法中，没有单独的总氮测定方法，而是测定亚

硝酸盐氮、硝酸盐氮和凯氏氮，总氮为三者之和。 

以下是对部分总氮标准分析方法的简单介绍。 

（1）国际标准 ISO 11905—1：1997（E）：规定了过硫酸钾氧化消解-铜镉还原法测定水

质中的氮，适用范围包括淡水、海水、饮用水、地表水和处理过的污水。实验原理是测试样

品中的氨、亚硝酸盐和许多有机含氮化合物经高压消解被碱性过硫酸钾氧化成硝酸盐，然后

将消解液通过一个含镀铜镉粒的螺旋管，还原成亚硝酸盐，与 4-氨基苯磺胺和盐酸奈乙二

胺显色后在 540nm 处比色。最大测定体积 50mL 的测定范围是 0.02～5mg/L。 

国际标准 ISO/TR 11905—2：1997（E）：规定了高温燃烧-化学发光检测法测定水质中的
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氮，适用范围包括天然湖泊、海水、饮用水、地表水、废水和处理过的污水。实验原理是将

水质中的游离氨、铵离子、亚硝酸盐、硝酸盐和有机氮在氧化条件下转化为二氧化氮，利用

仪器检测其发光强度。溶解在水质中的氮气不在测定范围之内。测定范围在 0.5～200 mg/L。 

（2）美国 ASTM D 5176—91 方法：规定了高温燃烧-化学发光检测法测定水质中的氮。

分析范围包括废水和其他一些水体。测定范围在 0.5～1000 mg/L。 

（3）日本 JIS K 0102—1998 45.2 紫外吸光光度法：此方法适用于检测废水中的总氮，

方法原理和操作步骤与我国 GB11894—89 有很多相似之处，含氮量的测定范围在 5 μg～10 

μg 之间。不同之处在于，日本方法关于样品和试剂的取用量体积较大，测定吸光值的波长

仅为 220 nm，而且方法中对所需主要试剂包括过硫酸钾和氢氧化钠做出了明确的规定（分

别引用 JIS K 8253 和 JIS K 8826）。  

3.2 国内相关分析方法研究 

总氮测定方法通常采用过硫酸钾氧化，使有机氮和无机氮化合物转化为硝酸盐后，再以

紫外法、偶氮比色法，以及离子色谱法或气相分子吸收法进行测定。国内测定总氮的标准分

析方法有《水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》（GB11894—89）和《水

质  总氮的测定  气相分子吸收光谱法》（HJ/T 199—2005）。 

（1）《水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》（GB11894—89）：方法原

理是在 120～124℃的碱性介质条件下，用过硫酸钾作氧化剂，不仅可将水样中的氨氮和亚

硝酸盐氮氧化为硝酸盐，同时将水样中大部分有机氮化合物氧化为硝酸盐。而后，用紫外分

光光度法分别于波长 220nm 与 275nm 处测定其吸光度，按 A=A220-2A275计算硝酸盐氮的吸

光度值，从而计算总氮的含量。该方法主要适用于湖泊、水库、江河水中总氮的测定。方法

测定下限为 0.05mg/L；测定上限为 4mg/L。 

（2）《水质 总氮的测定 气相分子吸收光谱法》（HJ/T 199—2005）：方法原理是在 120～

124℃的碱性介质条件下，用过硫酸钾作氧化剂，将水样中的氨、铵盐和亚硝酸盐以及大部

分的有机氮化合物氧化成硝酸盐，然后用气相分子吸收光谱法进行总氮的测定。方法主要适

用于湖泊、水库、江河水中总氮的测定。本方法最低检出浓度为 0.01mg/L，测定上限为

10mg/L。 

4  标准修订的基本原则和技术路线 

4.1  标准修订的基本原则 

（1） 本标准修订应符合《国家环境保护标准制修订工作管理办法》； 
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（2） 本标准修订应符合《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）； 

（3） 修订后的标准方法应满足相关环保标准和环保工作的要求，确保方法标准的科学性、

先进性、可行性和可操作性； 

（4） 方法具有普遍适用性，易于推广使用。 

4.2  标准修订的技术路线 

（1） 文献调研：对国内外相关标准和文献资料进行调研，对比国内外主要的现行标准，确

定我国现行水质总氮测定标准中存在的问题及需要修订的内容，确定技术路线； 

（2） 通过预实验初步建立总氮的分析方法，提出具体的实验方案； 

（3） 组织专家论证，针对专家意见，修订实验的主要内容、技术路线和实验方案，对方法

进行优化； 

（4） 进行论证实验，编写标准文本； 

（5） 组织 6 家具有资质和相关项目分析经验的单位对标准进行验证，汇总验证结果； 

（6） 编写标准文本及编制说明的征求意见稿； 

（7） 对征求的意见进行汇总，编制标准文本和编制说明的送审稿； 

（8） 送审稿经审查合格后，提交标准文本及编制说明的报批稿； 

（9） 报批稿经审查后标准发布。 

    本标准修订的具体技术路线图，见图 1。 
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行政审查 

编制标准文本及编制说明的送审稿 

征求意见和修改

编制标准文本及编制说明的征求意见稿 

论证实验，编写标准文本 

专家论证，修订技术路线，优化实验方案 

确定技术路线，拟定实验方案 

国内外文献调研 

进行验证实验 

编制标准文本及编制说明的报批稿 

标准发布 

技术审查 

 

图 1  标准修订技术路线图 

5  方法研究报告 

5.1  方法研究的目标 

本标准规定了对水质样品中总氮的监测分析方法，包括适用范围、术语和定义、干扰和

消除、试剂、仪器和设备、分析步骤、准确度和精密度及注意事项等方面的内容做了修订，

目的在于编制能够符合环境监测工作需要的总氮的标准分析方法。 

5.2  方法的适用范围及测定范围 

5.2.1  适用范围 
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原标准规定“本标准适用于地面水、地下水的测定”，考虑到生活污水和工业废水也经

常需要测定总氮，而且在多个国家排放标准中总氮测定所使用的分析方法也都为“碱性过硫

酸钾消解紫外分光光度法”，例如《城镇污水处理厂污染物排放标准》、《辽宁污水综合排放

标准》、《合成氨工业水污染物排放标准》和《杂环类农药工业水污染物排放标准》等。因此

将方法的适用范围修订为“本标准适用于地表水、地下水、生活污水和工业废水中总氮的测

定”。 

5.2.2  测定范围 

5.2.2.1  检出限和测定下限 

    原标准规定“氮的最低检出浓度为 0.050 mg/L”。按照标准中空白试验的方法“以 10 ml 

实验用水代替试料，采用与测定完全相同的试剂、用量和分析步骤进行平行操作”，利用高

压蒸汽灭菌器重复消解 7 次空白，将各测定结果换算为总氮的浓度，分别计算 7 次平行测定

的标准偏差，按公式（1）计算方法检出限，两种消解方法的测定结果见表 1。 

                                 StMDL )99.0,1n( ×= −                         （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 值为 3.143。 
表 1  利用高压蒸汽灭菌器消解总氮的检出限 

平行样品编号 空白 

1 0.057 

2 0.066 

3 0.048 

4 0.075 

5 0.039 

6 0.075 

测定结果（mg/L） 

7 0.066 

平均值（mg/L） 0.061 

标准偏差（mg/L） 0.0136 

检出限（mg/L） 0.043 

测定下限（mg/L） 0.172 

 

    由表 1 可以看出，采用高压蒸汽灭菌器消解的检出限为 0.043 mg/L，故本标准规定检出

限为 0.05 mg/L；以 4 倍检出限作为方法测定下限，因此规定本方法测定下限为 0.20 mg/L。 

5.2.2.2  测定上限 
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图2  利用高压蒸汽灭菌器消解绘制校准曲线
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    原标准中没有明确提到方法的测定上限是多少，只在测定步骤中提到“CN超过 100 μg

时，可减少取样量并加水稀释至 10 ml”，《水和废水监测分析方法》（第四版）中规定测定

上限为 4 mg/L。利用高压蒸汽灭菌器制备校准曲线，结果见表 2 和图 2。 

表 2  利用高压蒸汽灭菌器消解制备校准曲线 

硝酸钾标准溶液（μg） 吸光度 A（A220－2A275） 硝酸钾标准溶液（μg） 吸光度 A（A220－2A275）

1 0.017 40 0.450 

3 0.033 50 0.561 

5 0.071 60 0.658 

7 0.080 70 0.775 

10 0.119 80 0.862 

20 0.232 90 0.984 

30 0.338 100 1.084 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

从图 2 的曲线图中可以看出，硝酸钾标准溶液浓度达到 10.0 mg/L 时，曲线仍保持良好

的线性，考虑到吸光度的准确性范围（0.100～0.800），故确方法测定上限都为 7.00 mg/L。 

5.3  方法原理 

    方法原理的文字表述与原标准一致，仅参照《水和废水监测分析方法》（第四版）增加

了过硫酸钾分解反应式。 

5.4  干扰和消除 

    本标准保留了原标准中干扰和消除的内容（5.1），标准中 5.2 和 5.3 引用了《水和废水

监测分析方法》（第四版）干扰和消除中原标准没有的内容。 

5.5  试剂和材料 

5.5.1  实验用水 
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    原标准中规定实验用水为“无氨”，且给出了两种制备方法。随着环境监测实验室条件

的逐步提高，一些单位已经开始使用超纯水作为实验用水，这种水的纯度比较高，随用随制，

制取过程是密封的，不易受到氨的污染。利用超纯水做空白试验，并与原标准的无氨水进行

比较，结果见表 3。 

表 3  超纯水与原标准无氨水空白试验结果比较 

序号 1 2 3 4 5 6 

原标准中“无氨水” 

空白吸光度 A（A220－2A275） 
0.012 0.017 0.010 0.016 0.014 0.016 

超纯水 

空白吸光度 A（A220－2A275） 
0.015 0.013 0.011 0.009 0.012 0.013 

    由表 3 可以看出，无论是超纯水还是原标准中提到的“无氨水”作为实验用水，其空白

的吸光度均能满足小于 0.03 的要求，故均可作为实验用水。 

5.5.2  氢氧化钠 

    总氮分析对氢氧化钠试剂的含氮量存在一定要求，目前市售的氢氧化钠质量参差不齐，

给分析工作中带来一定困扰。一些优级纯氢氧化钠标注其总氮量小于 0.0005%，但在实际应

用过程中效果不佳。原标准中要求“分析时均使用符合国家标准或专业标准的分析纯试剂”，

没有对氢氧化钠的含氮量做出具体规定，更没有给出如何检验试剂含氮量是否达标的具体方

法。 

标准编制组在查阅文献的过程中，发现日本 JIS K 0101（1998）39.2 的总氮测定紫外分

光光度法与我国的碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法基本一致，其中规定氢氧化钠试剂的选

择参照日本 JIS K 8826（2004）。编制组对 JIS K 8826（2004）的全文进行了翻译，着重研究

了其中的 6.4 氮化合物分析，并选择某些厂家生产的氢氧化钠按照标准文本中附录 A 的方法

进行检验，实验结果见表 4。 

表 4  氢氧化钠含氮量检测结果 

厂家 等级 标称氮含量（%） 吸光度 A1 吸光度 A2 A1与（A2- A1）比较 检测结果

厂家 1 优级纯 0.0005 0.005 0.036 小于 适用 

厂家 2 优级纯 0.0005 0.712 0.719 大于 不适用 

厂家 3 优级纯 0.0005 0.028 0.112 小于 适用 

厂家 4 分析纯 0.001 0.009 0.055 小于 适用 

    由表 4 可以看出，目前国内生产的氢氧化钠质量差距很大，氮化合物的含量可能会达不
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到要求，日本 JIS 方法应用在总氮测定前对氢氧化钠试剂进行筛选具有很强的可行性，为控

制空白试验的吸光值创造了条件。因此标准编制组将此方法翻译后引入到新标准中，并作为

规范性附录指明了检测氢氧化钠含氮量的方法。 

5.5.3  过硫酸钾 

过硫酸钾试剂的质量也是直接影响总氮测定的关键因素，原标准中同样没有对含氮量的

要求做出相关规定。编制组对 JIS K 8253（1996）的全文进行了翻译，着重研究了其中的 6.2

氮化合物分析，并选择某些厂家生产的氢氧化钠按照标准文本中附录 B 的方法进行检验，

实验结果见表 5。 

表 5  过硫酸钾含氮量检测结果 

厂家 等级 标称氮含量（%） 吸光度 A1 吸光度 A2 A1与（A2- A1）比较 检测结果

厂家 1 进口 未注明 0.216 0.405 大于 不适用 

厂家 2 进口 未注明 0.137 0.155 大于 不适用 

厂家 3 分析纯 0.005 0.046 0.260 小于 适用 

厂家 4 分析纯 0.005 0.915 1.300 大于 不适用 

    由表 5 可以看出，过硫酸钾试剂的质量往往很难达到标准要求，等级的标注与能否适用

于总氮测定也没有必然的联系，因此在标准中给出关于过硫酸钾试剂含氮量的检测方法十分

必要。标准编制小组将 JIS K 8253（1996）中关于含氮量分析的部分翻译后引入到新标准中，

并作为规范性附录明确规定了今后在总氮分析中对于关键试剂过硫酸钾的筛选方法。 

5.5.4  碱性过硫酸钾溶液的配制过程 

    利用碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法测定总氮时，消解只需加入碱性过硫酸钾。根据

方法的原理可知，在 60℃以上的水溶液中，过硫酸钾可分解产生硫酸氢钾和原子态氧，如

果水浴温度过高可导致过硫酸钾分解失效。原标准中规定“称取 40 g 过硫酸钾，另称取 15 g

氢氧化钠，溶于水中，稀释至 1000 ml”，并未具体描述过硫酸钾和氢氧化钠的配制过程，

因此如果操作不当使过硫酸钾失效，易影响测定结果的准确度。 

    在查阅文献的过程中，编制组发现上海市金山区环境监测站的王小丽也对此问题进行了

研究，并得出结论配制碱性过硫酸钾的方法很重要，水浴加热需控制水浴温度不要高于 60

℃。她建议“分开称取过硫酸钾和氢氧化钠，两者分开配制，再混合定容，60℃水浴加热”

或者“先配制氢氧化钠溶液，待其温度降至室温后再加入过硫酸钾溶液，二者在加水时，应

缓缓加水，同时搅拌”，两种配制方法通过测定总氮标准样品证实没有太大差异，均可使用。 

    综合考虑以上文献中的结论，标准编制组做了进一步的改进。由于过硫酸钾难溶于水，
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水浴加热温度又不易太高，故将水浴加热温度设置为 50℃。氢氧化钠在溶于水的过程中释

放出大量的热，使水溶液温度升高，故限定单独配制的氢氧化钠溶液在其恢复至室温以后再

将其与过硫酸钾溶液混合、定容，最终使整个操作过程变得更加合理、清楚。 

    关于注 1 中提到的“该溶液中氮含量必须小于 0.4mg/L”，是参照文献 JIS K 0101（1998）

39.2 中对碱性过硫酸钾的要求给出的。 

5.6  仪器和设备 

    在开题论证的过程中，专家认为原标准中“家用压力锅”的提法不太符合现在实际工作，

标准编制组认为原标准中的“医用手提式蒸汽灭菌器”的提法也并不是现在普及的名称，故

统一将它们改为“高压蒸汽灭菌器”。 

    由于在原标准利用高压蒸汽灭菌器消解的基础上，还增加了利用微波消解仪进行消解，

故在仪器和设备部分增加了“微波消解仪”，由于各单位所使用微波消解仪的生产厂商、型

号等千差万别，本标准在这里对微波消解仪并不做出具体规定。 

5.7  样品 

样品的采集与保存引用了《水质采样 样品的保存和管理技术规定》（HJ493—2009）中

关于总氮的样品保存方法。并增加了“按照《地表水和污水监测技术规范》（HJ/T 91）和《地

下水环境监测技术规范》（HJ/T164）的相关规定进行水样采集”。 

5.8  分析步骤 

5.8.1  试样在消解后开塞前，增加颠倒混匀操作 

    为了获得更好的实验结果和更高的测定精度，在总氮测定的实验过程中应尽量细化和完

善每个操作步骤，使误差降低。试样消解后在自然冷却的过程中，由水样中含氮化合物转化

的硝酸盐可能会吸附在试管壁上，从而使总氮测定值偏低或降低平行样之间的精密度。 

    本标准通过测定空白和总氮标准样品 203213（保证值范围：（0.491±0.062）mg/L），比

较试样在消解后开塞前不进行颠倒混匀和进行颠倒混匀两种操作对测定结果的影响，实验结

果见表 6。 

表 6  颠倒混匀操作对测定结果的影响 

操作 试样 1 2 3 4 5 6 

不颠倒混匀 空白 0.009 0.022 0.007 0.013 0.015 0.009 

颠倒混匀 空白 0.015 0.014 0.011 0.013 0.015 0.010 
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不颠倒混匀 标样 0.431 0.446 0.438 0.478 0.482 0.496 

颠倒混匀 标样 0.491 0.481 0.488 0.489 0.487 0.488 

注：表中用吸光度 A（A220－2A275）表示空白的测定结果，标样测定结果的单位为 mg/L。 

    从表 6 可以看出，在不颠倒混匀和颠倒混匀两种情况下空白测定结果的稳定性有差别，

计算它们各自的标准偏差为 0.006 和 0.002，不颠倒混匀时空白的吸光值明显没有在颠倒混

匀的情况下稳定，这很容易给实验的测定结果带来影响。从标准样品 203213 的测定结果也

可以发现，不颠倒混匀时测定结果同样不如颠倒混匀后稳定，它们的相对误差分别为-5.94%

和-0.75%，而且从它们的平均值 0.462 和 0.487 可以看出，在不颠倒混匀时测定结果可能会

有所偏低，影响了最终实验结果的准确性。鉴于以上实验结果，标准在修订过程中增加了试

样在消解后开塞前，按住试管塞子将比色管进行颠倒混匀的操作。 

5.8.2  关于试管的密闭性问题 

    标准编制组的成员在实际工作中发现，由于质量或老化问题比色管在消解之后塞子可能

顶开或管口出现破裂，蒸汽灭菌器内的高温高压和锅内蒸发的水汽将导致试样有所损失或被

污染，对测定结果的准确性产生影响，所以修订标准时提醒分析员要注意比色管塞子的密封

问题。 

5.8.3  关于利用微波消解仪消解总氮的问题 

    目前有很多文献中提到利用微波消解法来测定总氮，工作效率上有了一定提高。他们所

利用的仪器不尽相同，例如微波密封消解 COD 速测仪和家用微波炉等等。课题编制组利用

本单位现有的微波消解仪设定了一个与高压蒸汽灭菌器消解过程最接近的消解程序，即利用

10 min 升至 120℃，在 120℃条件下保持 30min，消解结束后自然冷却。利用这个程序测定

空白、标准样品以及实际样品加标，并将全部实验结果与同步进行的利用高压蒸汽灭菌器消

解的测定结果进行比较，实验的结果见表 7～表 9。 

消解罐经自来水冲洗后用（1+9）稀盐酸浸泡 2~3 天，利用微波消解法进行总氮空白试

验，实验结果见表 7。 

表 7  利用微波消解方法测定总氮空白 

消解方法 空白吸光度 A（A220－2A275） 

0.041 0.064 0.095 0.038 0.082 0.043 
微波消解仪 

0.058 0.072 0.035 0.091 0.028 0.047 

从表 7 的实验结果可以看出，空白值偏高且不稳定，这与微波消解罐主要用于金属消
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解，且常使用硝酸有很大关系，只是经过一般的冲洗和稀盐酸浸泡处理很难消除硝酸的残留，

给总氮测定可能带来很大影响。 

为降低空白，首先将浸泡消解罐的稀盐酸浓度从（1+9）提高到（1+3），然后反复进行

空白试验（至少 10 次以上），最终获得了比较稳定的空白值（表 8）。 

表 8  两种消解方法空白测定结果比较 

空白吸光度 A（A220－2A275） 
消解方法 

1 2 3 4 5 6 

微波消解仪 0.025 0.025 0.030 0.026 0.022 0.024 

高压蒸汽灭菌器 0.009 0.010 0.012 0.008 0.011 0.015 

从表 8 的测定结果可以看出，利用微波消解仪测定的空白吸光度比利用高压蒸汽灭菌器

测定的空白吸光度要高，但是它们满足空白吸光度小于 0.030 的要求，所以从空白测定方面

看利用微波消解仪测定总氮是可行的。 

表 9  两种消解方法标准样品测定结果比较 

测定结果（mg/L） 
消解方法 

1 2 3 4 5 6 
备注 

微波消解仪 5.01 4.87 5.01 4.88 4.82 4.95 

高压蒸汽灭菌器 5.00 4.93 4.96 4.75 4.80 4.85 

标准样品 203223 

（4.78±0.34）mg/L

表 9 的测定结果显示，利用两种方法消解总氮标准样品 203223 的测定值都能在保证值

范围（4.78±0.34）mg/L 之内，可见利用微波消解仪测定总氮标准样品可以得到符合要求的

结果。 

综合表 7～表 9 的测定结果，在微波消解罐处理的比较理想即条件控制得非常严格时，

利用微波消解法消解总氮可以得到符合要求的测定结果，但是空白值也比高压消解法高。消

解罐的处理过程比较漫长，空白值易偏高且不稳定，可操作性差，影响工作效率。如果使用

专用消解罐，空白基本可达到 0.030，但是成本很高。 

同时，编制组组织 6 家实验室对微波消解方法进行了验证。在 6 家实验室间验证过程中，

发现各实验室微波消解法试验空白普遍偏高，并且不稳定，检出限较高。原因可能是各实验

室微波消解仪主要使用于金属消解，金属消解时通常使用硝酸，其残留很难消除。在实际工

作中，消解罐价格很贵，基本用于消解重金属，一般实验室很少买大量消解罐，并将消解罐

专门用于总氮的测定。因此，由于采用微波消解法消解总氮，空白值偏高且不稳定，可操作
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性不强，因此标准编制组建议本标准不采用该前处理方法。 

5.9  精密度和准确度 

实验室内采用高压蒸汽灭菌器消解的方法测定 3 个国家有证总氮标准样品，每个样品

平行测定 6 次。3 个标准样品的编号依次为 203213、203215 和 203223，保证值范围依次为

（0.491±0.062）、（3.22±0.15）和（4.78±0.34）mg/L，具体测定结果见表 10。相对标准偏

差为 0.7%～6.0%，相对误差为-1.4%～3.6%。 

表 10  实验室内测定标准样品的精密度和准确度 

平行号 标准样品（203213） 标准样品（203215） 标准样品（203223）

1 0.491 3.21 4.93 

2 0.476 3.18 4.95 

3 0.449 3.15 4.96 

4 0.518 3.20 4.94 

5 0.513 3.21 4.91 

测定结果 

（mg/L） 

6 0.457 3.22 5.01 

平均值(mg/L) 0.484 3.20 4.95 

标准偏差(mg/L) 0.029 0.026 0.034 

相对标准偏差(%) 6.0 0.8 0.7 

相对误差(%) -1.4 -0.6 3.6 

标准样品保证值（mg/L） 0.491 3.22 4.78 

实验室内还采用高压蒸汽灭菌器消解的方法分别测定 3 个不同来源的实际样品，包括

地表水、生活污水和工业废水，每个样品平行测定 6 次，并根据测定结果进行加标，具体测

定结果见表 11。相对标准偏差为 0.8%～2.1%，加标回收率为 98.0%～103%。 

表 11  实验室内实际样品高压蒸汽灭菌器消解的精密度和加标回收率 

实际样品（地表水） 实际样品（生活污水） 实际样品（工业废水）

平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

1 0.89 1.91 12.5 27.4 7.25 15.3 

2 0.91 1.91 12.7 27.3 7.11 15.5 

测定结果 

（mg/L） 

3 0.93 1.90 12.7 27.3 7.21 15.5 
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4 0.92 1.89 12.7 27.5 7.10 15.4 

5 0.90 1.88 12.4 27.2 7.19 15.5 

6 0.94 1.90 12.6 27.5 7.16 15.3 

平均值 ix 、 iy （mg/L） 0.92 1.90 12.6 27.4 7.17 15.4 

加标量 μ（mg/L） 1.0 15.0 8.0 

加标回收率 iP （%） 98.0 98.7 103 

标准偏差(mg/L) 0.019 0.126 0.058 

相对标准偏差(%) 2.1 1.0 0.8 

5.10  质量保证和质量控制 

关于原标准《水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》（GB11894—89）

修订工作，其中一个主要的技术难点就是要解决总氮测定值“低于”氨氮测定值的问题。标

准编制组通过很多的论证实验发现，在克服了原标准中关于试剂等其他一些技术难点之后，

本标准无论是空白实验的吸光度，还是试样测定值的准确性和精密性都能满足要求，因此在

解决之前的难点问题上不应该仅仅停留在总氮测定本身上，而是应该从测定总氮和氨氮两者

之间存在的一些联系上查找原因，解决这种不正常的现象。 

在总氮测定和氨氮测定中，配置所有试剂都应使用的是无氨水，因此两个实验之间最根

本的联系就是不应存在氮的污染。在实际工作中，标准编制组的成员还发现当总氮中的含氮

化合物基本完全由氨氮组成时，两者的测定结果很接近，这时极易出现总氮“偏小”的情况。

如果测定总氮时选择了水样合适的稀释比，保证氧化剂过量，操作步骤规范且远离氮源污染，

那么总氮的测定结果应当是符合要求的。而在测定氨氮的过程中，除了选择水样合适的稀释

比以外，实验员大多忽视包括实验用水、试剂、玻璃器皿以及周围环境对氨氮测定的影响，

导致氨氮测定值偏高。所以在不断完善总氮测定的过程中，还应同步完善氨氮测定中包括实

验用水、器皿、试剂和实验环境，使两者同步远离氮的污染，才能保证测定结果的正确性。 

本标准挑选了一个在实际工作中常出现总氮测定值“小于”氨氮测定值的某污水处理厂

入口样品，在同时控制包括实验用水、器皿、试剂和实验环境均无氨污染的条件下，同步测

定样品及其加标样品的总氮值和氨氮值，计算其相应的加标回收率，实验结果见表 12。 
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表 12  利用实际水样加标比对总氮和氨氮 

总氮 氨氮 
平行号 

样品 加标样品 样品 加标样品 

1 12.8 27.4 12.2 27.2 

2 12.8 27.6 12.2 27.2 
测定结果 

（mg/L） 
3 12.9 27.3 12.2 27.1 

平均值 ix 、 iy （mg/L） 12.8 27.4 12.2 27.2 

加标量 μ（mg/L） 15.0 15.0 

加标回收率 iP （%） 97.3 100 

备注 加标物质为氨氮标准溶液 

实验结果充分显示，同步控制好包括实验用水、器皿、试剂和实验室环境均无氮源污染

是可以避免出现总氮测定值“小于”氨氮测定值这种异常现象的，因此本标准将此内容放在

质量保证和质量控制中，帮助避免实际工作中一些不必要的困扰。 

5.11  注意事项 

    前面的论证实验主要考虑的是实验用水和关键试剂过硫酸钾、氢氧化钠的无氨，本标准

在注意事项中着重提到的是包括玻璃器皿、高压蒸汽灭菌器或微波消解仪和实验环境也要远

离氮源的污染。 

    首先考虑的是实验最主要用到的玻璃器皿比色管，将经（1+9）盐酸浸泡后先用自来水

冲洗再用无氨水冲洗干净的比色管放置在容易引起氨污染的实验室两周，然后使用它们和新

刷好的比色管同步进行空白实验，实验结果见表 13。 

表 13  新刷与放置比色管空白实验比对 

空白吸光度 A（A220－2A275） 
比色管 

1 2 3 4 5 6 

新刷 0.008 0.012 0.010 0.009 0.011 0.010 

放置两周 0.041 0.044 0.049 0.035 0.036 0.053 

    表 13 的结果显而易见，如果比色管在有氨污染的环境下放置一段时间后空白吸光度会

发生很大变化，对测定结果的准确性很容易产生一定的影响，这充分表明无论是实验室环境

还是实验器皿都应保证不会引入氮的污染，因此本标准在注意事项中强调比色管应刷好之后

立刻使用，实验室环境也应没有氨的污染。 
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    其次还主要考虑了实验所使用的消解容器高压蒸汽灭菌器或是微波消解仪。高压蒸汽灭

菌器在工作过程中属于完全密闭的环境，且其中的水分会在高温高压下蒸发，所以其清洁程

度也对实验结果产生一定的影响。将同一批空白分成两组，一组放置在新购置的高压蒸汽灭

菌器中消解，另一组放在生物室一个比较陈旧的高压蒸汽灭菌器中消解，实验结果见表 14。 

表 14  新旧高压蒸汽灭菌器消解空白比对 

空白吸光度 A（A220－2A275） 高压蒸汽 

灭菌器 1 2 3 4 5 6 

新购置 0.013 0.012 0.014 0.015 0.011 0.012 

旧（生物室） 0.044 0.044 0.039 0.044 0.039 0.051 

    由于生物室的高压蒸汽灭菌器经常用来灭菌一些含有高氮源的物质，如果不及时换水或

清洗高压蒸汽灭菌器，消解时极易给试样带来污染，所以利用旧锅消解的空白吸光度要远大

于利用新锅消解的空白。 

6  方法验证 

6.1  方法验证方案 

（1）验证单位及人员情况 

有 6 家实验室参加了方法验证：天津市环境监测中心、锦州市环境监测中心站、辽宁省

环境监测实验中心、沈阳市环境监测中心站、营口市环境监测中心站和鞍山市环境监测中心

站。参加验证的人员情况见表 15。 

 

表 15 参加人员情况 

姓名 性别 年龄 职称或职务 所学专业 
从事分析

工作年限

单位 

郭玉敏 女 47 高工 仪器分析 23 年 天津市环境监测中心 
李卓 女 36 主任/高工 环境化学 13 年 锦州市环境监测中心站 
孙仓 男 29  细胞生物学 3 年 辽宁省环境监测实验中心

郑兴宝 男 29 副主任 
化学工程与

工艺 
6 年 沈阳市环境监测中心站 

宋微 女 27  环境科学 2 年 营口市环境监测中心站 
韩子平 女 47 工程师 化工 28 年 鞍山市环境监测中心站 

 

（2）方法验证方案 

按照《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）的规定，组织 6 家
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以上有资质的实验室进行验证。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，编制方法验证方案，确定样品类型、含量水平、分析人员、分析设备、分析时间及重

复测试次数等，验证单位按 HJ 168-2010 要求完成方法验证报告。方法验证报告主要包括检

出限、精密度、准确度等验证数据。 

6.2  方法验证过程 

首先，通过筛选确定方法验证单位。按照方法验证方案准备实验用品，与验证单位确定

验证时间。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。

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相关要求。 

6.2.1 检出限和测定下限 

   重复消解 7 次空白，将各测定结果换算为总氮的浓度，分别计算 7 次平行测定的标准偏

差，按公式 StMDL )99.0,1n( ×= − 计算检出限，以 4 倍检出限作为方法测定下限。 

6.2.2 测定上限 

重复做 5 条校准曲线，根据校准曲线的线性和分光光度计吸光度的准确性范围（0.100～

0.800），确定测定上限。 

6.2.3 精密度 

有证标准物质的测定：各验证实验室采用高、中、低3 种不同含量水平（包括一个在测

定下限附近的含量）的统一样品，按全程序每个样品平行测定6 次，分别计算不同含量样品

的平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数。 

6.2.4 准确度 

使用2个不同含量水平的有证标准样品进行测定，按全程序每个有证标准样品平行测定6 

次，分别计算不同含量水平有证标准样品的平均值、标准偏差、相对误差等各项参数。 

《方法验证报告》，见附件一。 

6.3  方法验证结论 

6家实验室采用高压蒸汽灭菌器进行样品的消解，验证结果表明，本标准的检出限为0.05 

mg/L、测定下限为 0.20 mg/L、测定上限为 7.00 mg/L。方法具有较好的重复性和再现性，方

法各项特性指标达到预期要求。 

7  与开题报告的差异说明   

目前本标准完全按照开题的技术路线、实验方案以及开题论证会上专家提出的意见和建

议来开展对原标准《水质 总氮测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》（GB11894—89）

的修订工作。但在实际的研究过程中发现，如果不对消解罐进行多次反复处理，利用微波消

解法消解总氮时检出限高达 0.22 mg/L，且空白吸光度很不稳定，可能是微波消解仪主要使

用于金属消解，金属消解时通常使用硝酸，其残留很难消除，采用微波消解法消解总氮，操
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作性不强，所以本标准文本中未增加微波消解仪消解方法。 

8  标准实施建议   

    本标准在修订过程中着重关注了关于试剂过硫酸钾和氢氧化钠质量的判别，完善了操作

步骤，补充了质量保证与质量控制和注意事项的内容，使本标准在今后的实际监测工作中具

有更强的可操作性。  
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按照《环境监测  分析方法标准制修订技术导则》(HJ 168-2010)的规定，组织 6 家有资

质的实验室进行验证。其中实验室 1为天津市环境监测中心，实验室 2 为锦州市环境监测中

心站，实验室 3 为沈阳市环境监测中心站，实验室 4 为辽宁省环境监测实验中心，实验室 5

为营口市环境监测中心站，实验室 6 为鞍山市环境监测中心站。 

1.原始测试数据 

1.1  实验室基本情况 

附表 1.1-1  参加验证的人员情况登记表 

方法验证单位名称 
姓名 性别 年龄 职务或职称 所学专业 

从事相关分析

工作年限 

天津市环境监测中心 郭玉敏 女 47 高工 仪器分析 23 年 

锦州市环境监测中心站 李卓 女 36 主任/高级工程师 环境化学 13 年 

沈阳市环境监测中心站 郑兴宝 男 29 副主任 化学工程与工艺 6 年 

辽宁省环境监测实验中心 孙仓 男 29  细胞生物学 2.5 年 

营口市环境监测中心站 宋微 女 27  环境科学 2 年 

鞍山市环境监测中心站 韩子平 女 47 工程师 化工 28 

 

附表 1.1-2  使用仪器情况登记表 

方法验证单位名称 

仪器名称 规格型号 仪器出厂编号

性能状况 

（计量/校准状态、量程、

灵敏度等） 

备注 

压力蒸汽灭菌器 LDZX-30FB 08N701 设计压力：0.230MPa  天津市环境监测中心 

紫外可见分光光度计 UV-2100 B030720 良好  

压力蒸汽灭菌器 LDZX-30FB 08N701 设计压力：0.230MPa  锦州市环境监测中心站 

紫外可见分光光度计 UV-2100 B030720 良好  

压力蒸汽灭菌器 LDZX-30FB 08N701 设计压力：0.230MPa  良好  沈阳市环境监测中心站 

紫外可见分光光度计 UV-2100 B030720 良好  

紫外分光光度计 UV1240 A10933900749 良好  

高压蒸汽灭菌器 YXQG01280 0963 良好  

辽宁省环境监测实验中

心 

微波消解仪 MARS MD9197 良好  

压力蒸汽灭菌器 LDZX-30FB 08N701 设计压力：0.230MPa  营口市环境监测中心站 

紫外可见分光光度计 UV-2100 B030720 良好  

压力蒸汽灭菌器 LDZX-30FB 08N701 设计压力：0.230MPa  良好  鞍山市环境监测中心站 

紫外可见分光光度计 UV-2100 B030720 良好  
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附表 1.1-3  使用试剂及溶剂登记表 

方法验证单位名

称 
名称 生产厂家、规格 

纯化处理方

法 
备注 

过硫酸钾 优耐德引发剂（上海）有限公司  分析纯 /  

氢氧化钠 北京化工厂  优级纯 /  

天津市环境监测

中心 

盐酸 天津市科密欧化学试剂开发中心 高纯试剂（MOS） /  

过硫酸钾 优耐德引发剂（上海）有限公司  分析纯 /  

氢氧化钠 北京化工厂  优级纯 /  

锦州市环境监测

中心站 

盐酸 天津市科密欧化学试剂开发中心 高纯试剂（MOS） /  

过硫酸钾 优耐德引发剂（上海）有限公司  分析纯 /  

氢氧化钠 北京化工厂  优级纯 /  

沈阳市环境监测

中心站 

盐酸 天津市科密欧化学试剂开发中心 高纯试剂（MOS） /  

过硫酸钾 优耐得引发剂公司   辽宁省环境监测

实验中心 
氢氧化钠 北京化工厂   

过硫酸钾 优耐德引发剂（上海）有限公司  分析纯 /  

氢氧化钠 北京化工厂  优级纯 /  

营口市环境监测

中心站 

盐酸 天津市科密欧化学试剂开发中心 高纯试剂（MOS） /  

过硫酸钾 优耐德引发剂（上海）有限公司  分析纯 /  

氢氧化钠 北京化工厂  优级纯 /  

鞍山市环境监测

中心站 

盐酸 天津市科密欧化学试剂开发中心 高纯试剂（MOS） /  

1.2  方法检出限、测定下限数据 

附表 1.2-1   方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：天津市环境监测中心 
测试日期：2010-04-20 

平行样品编号 空白 

1 0.251 

2 0.233 

3 0.260 

4 0.260 

5 0.251 

6 0.233 

测定结果 

（mg/L） 

7 0.224 

平均值 x （mg/L） 0.245 

标准偏差 S （mg/L） 0.0144 

t 值 3.143 

检出限（mg/L） 0.045 

测定下限（mg/L） 0.180 
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附表 1.2-2   方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：锦州市环境监测中心站 
测试日期：2010-04-23 

 

平行样品编号 空白 

1 0.306 

2 0.297 

3 0.324 

4 0.306 

5 0.288 

6 0.288 

测定结果 

（mg/L） 

7 0.324 

平均值 x （mg/L） 0.305 

标准偏差 S （mg/L） 0.0151 

t 值 3.143 

检出限（mg/L） 0.047 

测定下限（mg/L） 0.188 

 

附表 1.2-3   方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：沈阳市环境监测中心站 
测试日期：2010-04-21 

 

平行样品编号 空白 

1 0.359 

2 0.330 

3 0.368 

4 0.339 

5 0.359 

6 0.359 

测定结果 

（mg/L） 

7 0.339 

平均值 x （mg/L） 0.350 

标准偏差 S （mg/L） 0.0142 

t 值 3.143 

检出限（mg/L） 0.045 

测定下限（mg/L） 0.180 

 

附表 1.2-4   方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：辽宁省环境监测实验中心 
测试日期：2010-06-18 

 

平行样品编号 空白 

测定结果 1 0.081 
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2 0.081 

3 0.058 

4 0.034 

5 0.081 

6 0.069 

（mg/L） 

7 0.081 

平均值 x （mg/L） 0.069 

标准偏差 S （mg/L） 0.0180 

检出限（mg/L） 0.057 

测定下限（mg/L） 0.228 

 

附表 1.2-5   方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：营口市环境监测中心站 
测试日期：2010-05-10 

 

平行样品编号 空白 

1 0.232 

2 0.223 

3 0.241 

4 0.205 

5 0.232 

6 0.214 

测定结果 

（mg/L） 

7 0.241 

平均值 x （mg/L） 0.227 

标准偏差 S （mg/L） 0.0136 

t 值 3.143 

检出限（mg/L） 0.043 

测定下限（mg/L） 0.129 

 

附表 1.2-6  方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：鞍山市环境监测中心站 
测试日期：2010-05-17 

 

平行样品编号 空白 

1 0.228 

2 0.210 

3 0.184 

4 0.202 

5 0.202 

6 0.210 

测定结果 

（mg/L） 

7 0.228 

平均值 x （mg/L） 0.209 
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标准偏差 S （mg/L） 0.0155 

t 值 3.143 

检出限（mg/L） 0.049 

测定下限（mg/L） 0.196 

 

1.3 方法的校准曲线及测定上限测试数据 

附表 1.3-1  方法的校准曲线测试数据表 

验证单位：天津市环境监测中心 
测试日期：2010-04-20 

 

序号  校准溶液浓度 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.028 0.045 0.063 0.084 0.106 0.146 0.372 0.588 0.810

减空白后吸光

值 
0.000 0.017 0.035 0.056 0.078 0.118 0.344 0.560 0.782

1 

校准曲线 r = 0.9999                     y = 0.0112x + 0.0029 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.029 0.042 0.068 0.084 0.116 0.145 0.378 0.609 0.818

减空白后吸光

值 
0.000 0.013 0.039 0.055 0.087 0.116 0.349 0.580 0.789

2 

校准曲线 r = 0.9998                     y = 0.0113x + 0.0034 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.028 0.042 0.066 0.086 0.111 0.138 0.360 0.577 0.795

减空白后吸光

值 
0.000 0.014 0.038 0.058 0.083 0.110 0.332 0.549 0.767

3 

校准曲线 r = 0.9999                     y = 0.0109x + 0.0038 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.028 0.039 0.066 0.086 0.116 0.137 0.356 0.579 0.800

减空白后吸光

值 
0.000 0.011 0.038 0.058 0.088 0.109 0.328 0.551 0.772

4 

校准曲线 r = 0.9999                     y = 0.0110x + 0.0027 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.030 0.043 0.066 0.087 0.115 0.135 0.346 0.574 0.763

减空白后吸光

值 
0.000 0.013 0.036 0.057 0.085 0.105 0.316 0.544 0.733

5 

校准曲线 r = 0.9997                     y = 0.0105x +0.0039 

测定上限（mg/L） 7.00 
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附表 1.3-2 方法的校准曲线测试数据表 

验证单位：锦州市环境监测中心站 
测试日期：2010-04-23 

 

序号  校准溶液浓度 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.040 0.056 0.076 0.093 0.117 0.150 0.354 0.572 0.808

减空白后吸光

值 
0.000 0.016 0.036 0.053 0.077 0.110 0.314 0.532 0.768

1 

校准曲线 r = 0.9997                     y = 0.0108x + 0.0003 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.038 0.050 0.073 0.094 0.126 0.146 0.362 0.607 0.790

减空白后吸光

值 
0.000 0.012 0.035 0.056 0.088 0.108 0.324 0.569 0.752

2 

校准曲线 r = 0.9993                     y = 0.0109x +0.0031 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.037 0.051 0.071 0.100 0.117 0.151 0.366 0.571 0.795

减空白后吸光

值 
0.000 0.014 0.034 0.063 0.080 0.114 0.329 0.534 0.758

3 

校准曲线 r = 0.9999                     y = 0.0107x + 0.0042 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.039 0.054 0.078 0.093 0.126 0.159 0.365 0.608 0.822

减空白后吸光

值 
0.000 0.015 0.039 0.054 0.087 0.120 0.326 0.569 0.783

4 

校准曲线 r = 0.9997                     y = 0.0112x +0.0032 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.041 0.058 0.074 0.091 0.131 0.164 0.397 0.617 0.826

减空白后吸光

值 
0.000 0.017 0.033 0.050 0.090 0.123 0.356 0.576 0.785

5 

校准曲线 r = 0.9995                     y = 0.0113x + 0.0047 

测定上限（mg/L） 7.00 

 

附表 1.3-3  方法的校准曲线测试数据表 

验证单位：沈阳市环境监测中心站 
测试日期：2010-04-21 

 

序号  校准溶液浓度 

1 编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 
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含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.030 0.043 0.057 0.070 0.090 0.114 0.335 0.541 0.753

减空白后吸光

值 
0.000 0.013 0.027 0.040 0.060 0.084 0.305 0.511 0.723

校准曲线 r = 0.9996                     y = 0.0104x – 0.0073 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.028 0.042 0.059 0.075 0.099 0.113 0.355 0.562 0.774

减空白后吸光

值 
0.000 0.014 0.031 0.047 0.071 0.085 0.327 0.534 0.746

2 

校准曲线 r = 0.9995                     y = 0.0107x – 0.0039 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.029 0.045 0.063 0.085 0.112 0.128 0.364 0.585 0.777

减空白后吸光

值 
0.000 0.016 0.034 0.056 0.083 0.099 0.335 0.556 0.748

3 

校准曲线 r = 0.9995                     y = 0.0108x + 0.0028 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.028 0.043 0.061 0.090 0.115 0.136 0.384 0.594 0.800

减空白后吸光

值 
0.000 0.015 0.033 0.062 0.087 0.108 0.356 0.566 0.772

4 

校准曲线 r = 0.9995                     y = 0.0111x + 0.0048 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.027 0.039 0.057 0.087 0.112 0.124 0.374 0.586 0.795

减空白后吸光

值 
0.000 0.012 0.030 0.060 0.085 0.097 0.347 0.559 0.768

5 

校准曲线 r = 0.9995                     y = 0.0111x + 0.0012 

测定上限（mg/L） 7.00 

 

附表 1.3-4  方法的校准曲线测试数据表 

验证单位：辽宁省环境监测实验中心 
测试日期：2010-06-18 

 

序号  校准溶液浓度 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.013 0.022 0.041 0.061 0.074 0.097 0.271 0.442 0.611

减空白后吸光

值 
0 0.009 0.028 0.048 0.061 0.084 0.258 0.429 0.598

1 

校准曲线 r =  0.9999                    y =0.0085x+0.0015 

2 编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 
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含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.013 0.020 0.038 0.050 0.072 0.108 0.277 0.442 0.607

减空白后吸光

值 
0 0.007 0.025 0.037 0.059 0.095 0.264 0.429 0.594

校准曲线 r =  0.9997                    y =0.0085x+0.0008 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.014 0.022 0.041 0.060 0.075 0.103 0.273 0.446 0.608

减空白后吸光

值 
0 0.008 0.027 0.046 0.061 0.089 0.259 0.432 0.594

3 

校准曲线 r =   0.9999                   y =0.0085x+0.0019 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.011 0.020 0.040 0.059 0.074 0.100 0.275 0.441 0.610

减空白后吸光

值 
0 0.009 0.029 0.048 0.063 0.089 0.264 0.430 0.599

4 

校准曲线 r =    0.9999                  y =0.0085x+0.0030 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.009 0.020 0.038 0.061 0.078 0.105 0.271 0.450 0.605

减空白后吸光

值 
0 0.011 0.029 0.052 0.069 0.096 0.262 0.441 0.596

5 

校准曲线 r =   0.9996                   y =0.0085x+0.0061 

测定上限（mg/L） 7.00 

 

附表 1.3-5  方法的校准曲线测试数据表 

验证单位：营口市环境监测中心站 
测试日期：2010-05-10 

 

序号  校准溶液浓度 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.028 0.047 0.058 0.086 0.112 0.154 0.387 0.601 0.817

减空白后吸光

值 
0.000 0.019 0.030 0.058 0.084 0.126 0.359 0.573 0.789

1 

校准曲线 r = 0.9996                     y = 0.0113x + 0.0052 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.030 0.045 0.059 0.088 0.116 0.153 0.375 0.568 0.808

减空白后吸光

值 
0.000 0.015 0.029 0.058 0.086 0.123 0.345 0.538 0.778

2 

校准曲线 r = 0.9995                     y = 0.0110x +0.0044 

3 编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 
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含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.032 0.050 0.062 0.089 0.114 0.151 0.393 0.602 0.806

减空白后吸光

值 
0.000 0.018 0.030 0.057 0.082 0.119 0.361 0.570 0.774

校准曲线 r = 0.9994                     y = 0.0112x + 0.0049 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.029 0.044 0.062 0.086 0.115 0.148 0.390 0.599 0.811

减空白后吸光

值 
0.000 0.015 0.033 0.057 0.082 0.119 0.361 0.570 0.782

4 

校准曲线 r = 0.9996                     y = 0.0113x + 0.0042 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.028 0.041 0.065 0.084 0.112 0.149 0.371 0.592 0.789

减空白后吸光

值 
0.000 0.013 0.037 0.056 0.084 0.121 0.343 0.564 0.761

5 

校准曲线 r = 0.9996                     y = 0.0110x +0.0056 

测定上限（mg/L） 7.00 

 

附表 1.3-6  方法的校准曲线测试数据表 

验证单位：鞍山市环境监测中心站 
测试日期：2010-05-17 

 

序号  校准溶液浓度 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.028 0.046 0.063 0.093 0.121 0.148 0.368 0.610 0.834

减空白后吸光

值 
0.000 0.018 0.035 0.065 0.093 0.120 0.340 0.582 0.806

1 

校准曲线 r = 0.9998                     y = 0.0115x + 0.0048 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.030 0.046 0.057 0.086 0.113 0.154 0.388 0.591 0.816

减空白后吸光

值 
0.000 0.016 0.027 0.056 0.083 0.124 0.358 0.561 0.786

2 

校准曲线 r = 0.9996                     y = 0.0112x + 0.0036 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.031 0.051 0.63 0.089 0.110 0.147 0.378 0.594 0.816

减空白后吸光

值 
0.000 0.020 0.032 0.058 0.079 0.116 0.347 0.563 0.785

3 

校准曲线 r = 0.9999                     y = 0.0112x + 0.0030 

4 编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 
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含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.026 0.043 0.059 0.086 0.111 0.151 0.384 0.610 0.824

减空白后吸光

值 
0.000 0.017 0.033 0.060 0.085 0.125 0.358 0.584 0.798

校准曲线 r = 0.9997                     y = 0.0115x + 0.0048 

编号 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量（μg） 0 1 3 5 7 10 30 50 70 

吸光值 0.029 0.047 0.057 0.089 0.114 0.154 0.387 0.605 0.812

减空白后吸光

值 
0.000 0.018 0.028 0.060 0.085 0.125 0.358 0.576 0.783

5 

校准曲线 r = 0.9995                     y = 0.0113x + 0.0054 

测定上限（mg/L） 7.00 

 

1.4  方法的精密度 

附表 1.4-1   方法精密度测试数据表 

验证单位：天津市环境监测中心 
测试日期：2010-04-20 

 

试样 

平行号 

0.20 
标准样品 

（203221） 

标准样品 

（203223） 
实际样品 

1 0.19 1.55 5.10 6.40 

2 0.15 1.47 5.08 6.66 

3 0.16 1.58 4.96 6.44 

4 0.23 1.61 5.00 6.35 

5 0.18 1.57 4.88 6.58 

测定结果 

（mg/L） 

6 0.19 1.57 4.84 6.44 

平均值 x （mg/L） 0.18 1.56 4.98 6.48 

标准偏差 S （mg/L） 0.0248 0.0475 0.1046 0.1174 

相对标准偏差 RSD（%） 13.8 3.04 2.10 1.81 

有证标准物质保证值（mg/L） / 1.52±0.10 4.78±0.34 / 

 

附表 1.4-2  方法精密度测试数据表 

验证单位：锦州市环境监测中心站 
测试日期：2010-04-23 

 

试样 

平行号 

0.20 
标准样品 

（203221） 

标准样品 

（203223） 
实际样品 
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1 0.20 1.48 4.96 1.98 

2 0.24 1.58 4.86 2.14 

3 0.24 1.55 4.78 2.02 

4 0.21 1.60 4.59 1.89 

5 0.19 1.57 4.69 1.85 

测定结果 

（mg/L） 

6 0.24 1.43 5.03 2.03 

平均值 x （mg/L） 0.22 1.54 4.82 1.99 

标准偏差 S （mg/L） 0.0228 0.0660 0.1653 0.1045 

相对标准偏差 RSD（%） 10.4 4.29 3.43 5.25 

有证标准物质保证值（mg/L） / 1.52±0.10 4.78±0.34 / 

 

附表 1.4-3  方法精密度测试数据表 

验证单位：沈阳市环境监测中心站 
测试日期：2010-04-21 

 

试样 

平行号 

0.20 
标准样品 

（203221） 

标准样品 

（203223） 
实际样品 

1 0.18 1.61 4.95 10.3 

2 0.23 1.61 4.94 9.87 

3 0.21 1.59 4.88 10.9 

4 0.20 1.59 4.87 9.96 

5 0.19 1.59 4.94 9.92 

测定结果 

（mg/L） 

6 0.21 1.60 4.86 10.0 

平均值 x （mg/L） 0.20 1.60 4.91 10.2 

标准偏差 S （mg/L） 0.0175 0.0098 0.0408 0.3936 

相对标准偏差 RSD（%） 8.75 0.61 0.83 3.86 

有证标准物质保证值（mg/L） / 1.52±0.10 4.78±0.34 / 

 

附表 1.4-4  方法精密度测试数据表 

验证单位：辽宁省环境监测实验中心 
测试日期：2010-06-18 

 

试样 

平行号 

0.20 
标准样品 

（203221） 

标准样品 

（203223） 
实际样品 

1 0.19 1.61 4.87 3.59 

2 0.19 1.58 4.77 3.61 

测定结果 

（mg/L） 

3 0.20 1.57 4.79 3.66 
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4 0.19 1.57 4.91 3.54 

5 0.20 1.54 4.77 3.60 

6 0.21 1.52 4.75 3.56 

平均值 x （mg/L） 0.20 1.56 4.81 3.59 

标准偏差 S （mg/L） 0.0082 0.0315 0.0645 0.0418 

相对标准偏差 RSD（%） 4.1 2.0 1.3 1.2 

有证标准物质保证值（mg/L） / 1.52±0.10 4.78±0.34 / 

 

附表 1.4-5  方法精密度测试数据表 

验证单位：营口市环境监测中心站 
测试日期：2010-05-10 

 

试样 

平行号 

0.20 
标准样品 

（203221） 

标准样品 

（203223） 
实际样品 

1 0.25 1.46 4.71 2.48 

2 0.24 1.44 4.75 2.51 

3 0.26 1.44 4.86 2.53 

4 0.20 1.59 4.76 2.53 

5 0.20 1.42 4.75 2.47 

测定结果 

（mg/L） 

6 0.23 1.50 4.79 2.56 

平均值 x （mg/L） 0.23 1.48 4.77 2.51 

标准偏差 S （mg/L） 0.0253 0.0625 0.0510 0.0339 

相对标准偏差 RSD（%） 11.0 4.22 1.07 1.35 

有证标准物质保证值（mg/L） / 1.52±0.10 4.78±0.34 / 

 

附表 1.4-6  方法精密度测试数据表 

验证单位：鞍山市环境监测中心站 
测试日期：2010-05-17 

 

试样 

平行号 

0.20 
标准样品 

（203221） 

标准样品 

（203223） 
实际样品 

1 0.19 1.53 4.80 18.2 

2 0.21 1.43 4.83 17.6 

3 0.18 1.60 4.55 17.2 

4 0.21 1.56 4.78 18.1 

5 0.20 1.57 4.79 18.1 

测定结果 

（mg/L） 

6 0.18 1.52 4.72 18.1 



 36

平均值 x （mg/L） 0.20 1.54 4.75 17.9 

标准偏差 S （mg/L） 0.0138 0.0589 0.1021 0.3971 

相对标准偏差 RSD（%） 6.90 3.82 2.15 2.22 

有证标准物质保证值（mg/L） / 1.52±0.10 4.78±0.34 / 

 

1.5  方法的准确度 

附表 1.5-1  方法准确度测试数据表 

方法验证单位：天津市环境监测中心 
测试日期：2010-04-20 

 

标准样品 
平行号 

c-Ⅱ（203221） c-Ⅲ（203223） 

1 1.55 5.10 

2 1.47 5.08 

3 1.58 4.96 

4 1.61 5.00 

5 1.57 4.88 

测定结果 

（mg/L） 

6 1.57 4.84 

平均值 x （mg/L） 1.56 4.98 

相对误差 RE（%） 2.6 4.2 

有证标准物质保证值（mg/L） 1.52±0.10 4.78±0.34 

 

附表 1.5-2  方法准确度测试数据表 

验证单位：锦州市环境监测中心站 
测试日期：2010-04-23 

 

标准样品 
平行号 

c-Ⅱ（203221） c-Ⅲ（203223） 

1 1.48 4.96 

2 1.58 4.86 

3 1.55 4.78 

4 1.60 4.59 

5 1.57 4.69 

测定结果 

（mg/L） 

6 1.43 5.03 

平均值 x （mg/L） 1.54 4.82 

相对误差 RE（%） 1.3 0.8 

有证标准物质保证值（mg/L） 1.52±0.10 4.78±0.34 
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附表 1.5-3  方法准确度测试数据表 

验证单位：沈阳市环境监测中心站 
测试日期：2010-04-21 

 

标准样品 
平行号 

c-Ⅱ（203221） c-Ⅲ（203223） 

1 1.61 4.95 

2 1.61 4.94 

3 1.59 4.88 

4 1.59 4.87 

5 1.59 4.94 

测定结果 

（mg/L） 

6 1.60 4.86 

平均值 x （mg/L） 1.60 4.91 

相对误差 RE（%） 5.3 2.7 

有证标准物质保证值（mg/L） 1.52±0.10 4.78±0.34 

 

附表 1.5-4  方法准确度测试数据表 

验证单位：辽宁省环境监测实验中心 
测试日期：2010-06-18 

 

标准样品 
平行号 

c-Ⅱ（203221） c-Ⅲ（203223） 

1 1.61 4.87 

2 1.58 4.77 

3 1.57 4.79 

4 1.57 4.91 

5 1.54 4.77 

测定结果 

（mg/L） 

6 1.52 4.75 

平均值 x （mg/L） 1.56 4.81 

相对误差 RE（%） 2.6 0.63 

有证标准物质保证值（mg/L） 1.52±0.10 4.78±0.34 

 

附表 1.5-5  方法准确度测试数据表 

验证单位：营口市环境监测中心站 
测试日期：2010-05-10 

 

标准样品 
平行号 

c-Ⅱ（203221） c-Ⅲ（203223） 

1 1.46 4.71 

2 1.44 4.75 

3 1.44 4.86 

测定结果 

（mg/L） 

4 1.59 4.76 
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5 1.42 4.75 

6 1.50 4.79 

平均值 x （mg/L） 1.48 4.77 

相对误差 RE（%） -2.6 0.2 

有证标准物质保证值（mg/L） 1.52±0.10 4.78±0.34 

 

附表 1.5-6  方法准确度测试数据表 

验证单位：鞍山市环境监测中心站 
测试日期：2010-05-17 

 

标准样品 
平行号 

c-Ⅱ（203221） c-Ⅲ（203223） 

1 1.53 4.80 

2 1.43 4.83 

3 1.60 4.55 

4 1.56 4.78 

5 1.57 4.79 

测定结果 

（mg/L） 

6 1.52 4.72 

平均值 x （mg/L） 1.54 4.75 

相对误差 RE（%） 1.3 -0.6 

有证标准物质保证值（mg/L） 1.52±0.10 4.78±0.34 

2 方法验证数据汇总 

2.1 方法检出限、测定下限和测定上限汇总 

附表 2-1  方法检出限、测定下限、测定上限汇总表 

试样 

实验室号 检出限

（mg/L） 

测定下限

（mg/L） 

测定上限

（mg/L） 

1 0.045 0.180 7.00 

2 0.047 0.188 7.00 

3 0.045 0.180 7.00 

4 0.045 0.180 7.00 

5 0.043 0.129 7.00 

6 0.049 0.196 7.00 

 

结论：6 家实验室验证结果表明，本方法检出限范围为：0.043 mg/L ~0.049 mg/L，取其中最

高值，将检出限定为：0.05 mg/L，测定下限为 0.20 mg/L，测定上限为 7.00mg/L。 
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2.2  方法精密度数据汇总 

附表 2-2 精密度测试数据汇总表   

                                                                   单位：mg/L 

0.20 1.52 4.78 
实 验 室

号 
ix  iS  iRSD (%) ix  iS  iRSD (%) ix  iS  iRSD (%)

1 0.18 0.0248 13.8 1.56 0.0475 3.0 4.98 0.1046 2.1 

2 0.22 0.0228 10.4 1.54 0.0660 4.3 4.82 0.1653 3.4 

3 0.20 0.0175 8.8 1.60 0.0098 2.0 4.91 0.0408 1.3 

4 0.20 0.0082 4.1 1.56 0.0315 2.0 4.81 0.0645 1.3 

5 0.23 0.0253 11.0 1.48 0.0625 4.2 4.77 0.0510 1.1 

6 0.20 0.0138 6.9 1.54 0.0589 3.8 4.75 0.1021 2.2 

x  0.21 1.54 4.84 

'S  0.02 0.04 0.09 
'RSD (%) 8.4 2.7 1.8 

重复性限

r 0.06 0.14 0.27 

再现性现

R  
0.07 0.17 0.35 

 

结论：6 家实验室对浓度为 0.20、1.52 和 4.78mg/L 的统一样品进行测定，实验室内相对标

准偏差分别为 4.1%～13.8%，2.0%～4.3%，1.1%～3.4%；实验室间相对标准偏差分别为

8.4%，2.7%，1.8%，重复性限分别为 0.06 mg/L，0.14 mg/L，0.27 mg/L，再现性限分

别为 0.07 mg/L，0.17 mg/L，0.35 mg/L。 

2.3 方法准确度数据汇总 

附表 2-3 有证标准样品测试数据汇总表 

单位：mg/L 

1.52±0.10 4.78±0.34 

实验室号 

ix  iRE （%） ix  iRE （%） 

1 1.56 2.6 4.98 4.2 

2 1.54 1.3 4.82 0.8 

3 1.60 5.3 4.91 2.7 

4 1.56 2.6 4.81 0.6 
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5 1.48 -2.6 4.77 0.2 

6 1.51 1.3 4.75 -0.6 

RE （%） 1.8 1.3 

RES （%） 2.6 1.8 

 

结论：6 家实验室对浓度为 1.52±0.10 mg/L 和 4.78±0.34 mg/L 的统一有证标准物质进行测定，

相对误差分别为-2.6～5.3%，-0.6～4.2%；相对误差最终值为-3.2%～7.0%,-2.3%～

4.9%。 

3 方法验证结论 

6 家实验室验证结果表明，本标准的检出限为 0.05 mg/L、测定下限为 0.20 mg/L、测定

上限为 7.00 mg/L。方法具有较好的重复性和再现性，方法各项特性指标达到预期要求。 


	1.1　任务来源
	1.2　工作过程
	2.1　总氮的环境危害
	2.2　相关环保标准和环保工作的需要
	2.3　总氮分析方法的最新进展
	3.1　主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究
	3.2　国内相关分析方法研究
	4.1  标准修订的基本原则
	4.2  标准修订的技术路线
	5.1  方法研究的目标
	5.2  方法的适用范围及测定范围
	5.3  方法原理
	5.4  干扰和消除
	5.5  试剂和材料
	5.6  仪器和设备
	5.7  样品
	5.8  分析步骤
	5.9  精密度和准确度
	5.10  质量保证和质量控制
	5.11  注意事项
	6.1  方法验证方案
	6.2  方法验证过程
	1.原始测试数据
	2方法验证数据汇总
	3方法验证结论

