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《水质 总氮的测定 流动注射分析-分光光度法》 

编制说明 

1 项目背景 

1.1 任务来源 
2007 年 7 月，原国家环保总局公布了《关于下达 2007 年度国家环境保护标准制修订项

目计划的通知》（环办函[2007]544 号），下达了关于制订《水质 总氮的测定 连续流动分析

和流动注入分析法》的标准项目计划，项目统一编号为 960，任务承担单位为苏州市环境监

测中心站。 

1.2 工作过程 

2007 年 7 月，接到总局的通知和项目计划后，苏州市环境监测中心站成立了标准编制

组，并立即开展了前期调研工作。在平台项目的基础上，标准编制组主要调查了连续流动分

析法和流动注入法测定总氮的国内外发展情况，选择两种分析方法中有代表性的仪器进行方

法研究，结合国内水质监测需求初步确定方法适用范围、方法测量范围等，与相关单位进行

了合作意向的商讨。在此基础上，编写了标准的开题论证报告和标准草案。 

2009 年 7 月，本标准开题论证和标准草案通过了环保部科技标准司组织的专家论证，

论证委员会提出了对标准名称的修改，认为：鉴于“连续流动分析法”和“流动注射分析法”

原理不同，将标准名称改为《水质 总氮的测定 连续流动分析法》和《水质 总氮的测定 流

动注射分析法》。由于本方法是流动注射技术与光度检测技术联用的湿化学自动分析方法，

因此本编制组建议将方法名称命名为：水质 总氮的测定 流动注射分析-分光光度法。 

2009 年 8 月~2010 年 12 月，标准编制组按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》

（HJ/T168）和《国家环境污染物监测方法标准制修订工作暂行要求》（环科函〔2009〕10

号）的要求开展《水质 总氮的测定 流动注射分析-分光光度法》的方法研究实验、验证和

标准征求意见稿及编制说明的编制工作。 

2 标准制修订的必要性分析 

2.1 总氮的环境危害 

2.1.1 总氮的基本理化性质 

总氮为硝酸盐氮、亚硝酸盐氮、氨氮与有机氮的总和。 

水中硝酸盐是在有氧环境下，亚硝氮、氨氮等各种形态的含氮化合物中最稳定的氮化合
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物，也是含氮有机物经无机化作用最终的分解产物。亚硝酸盐可经氧化而生成硝酸盐，硝酸

盐在无氧环境中，也可受微生物的作用而还原为亚硝酸盐。亚硝酸盐是氮循环的中间产物，

不稳定。根据水环境条件，可被氧化成硝酸盐，也可被还原成氨。 

氨氮以游离氨或铵盐形式存在于水中，两者的组成比取决于水的 pH 值和水温。当 pH

值较高时，游离氨的比例较高。反之，则铵盐的比例高，水温则相反。水中氨氮的来源主要

为生活污水中含氮有机物受微生物作用的分解产物。在无氧环境中，水中存在的亚硝酸盐亦

可受微生物作用还原为氨。在有氧环境中，水中氨亦可转变为亚硝酸盐，继而转变为硝酸盐。 

有机氮化合物种类繁多，广泛存在于自然界和人类社会。主要包括蛋白质、氨基酸、核

酸、尿素以及大量合成的、氮为负三价的有机氮化合物，还有叠氮、联氨、偶氮、腙、腈、

硝基、亚硝基类含氮化合物。 

2.1.2 总氮的环境危害 

大量生活污水、农田排水或含氮工业废水排入水体，使水中有机氮和各种无机氮化物含

量增加，生物和微生物类的大量繁殖，消耗水中溶解氧，使水体质量恶化。湖泊、水库中含

有超标的氮、磷类物质时，造成浮游植物繁殖旺盛，出现富营养化状态。因此，总氮是反映

水体富营养化的主要指标，也是衡量水质的重要指标之一。掌握总氮排放量、分布状况以及

主要来源，对控制水体富营养化、改善水质具有十分重要的意义。 

2.2 相关环保标准和环保工作的需要 

2.2.1 环境质量标准与污染物排放（控制）标准的总氮监测要求   

我国现行的相关环保标准中涉及总氮指标的有《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）、

以及相关行业型水污染物排放标准，总氮标准限值范围为0.20mg/L~100mg/L。部分相关环

保标准规定总氮标准限值，详见表1。 

表1 相关环保标准中涉及总氮指标情况 

序号  标准名称  一级标准/排放标准限值

（mg/L）  

1 《 地 表 水 环 境 质 量 标 准 》

（GB3838-2002）  
0.20（Ⅰ类）  

2 《城镇污水处理厂污染物排放标准》

（GB18918-2002）  
20/15 

3 《污水海洋处理装置工程污染控制标准》

（GB18486-2001）  
40 

4 《城市污水再生利用 景观环境用水水质》

（GB/T 18921-2002） 
15 

5 《制浆造纸工业水污染物排放标准》

（GB3544-2008）  
18/15/10 

6 《 生 活 垃 圾 填 埋 场 污 染 控 制 标 准 》 40/20 

 2



（GB16889-2008） 

7 《杂环类农药工业水污染物排放标准》

（GB21523-2008） 
15 

8 《电镀污染物排放标准》（GB21900-2008） 30/20/15 

9 《 羽 绒 工 业 水 污 染 物 排 放 标 准 》

（GB21901-2008） 
20/16/10 

10 《合成革与人造革工业污染物排放标准》

（GB21902-2008） 
30/15 

11 《 发酵类制药工业水污染物排放标准》

（GB21903-2008） 

100/70/15 

12 《化学合成类制药工业水污染物排放标准》

（GB21904-2008） 

50/35/15 

13 《 提取类制药工业水污染物排放标准》

（GB21905-2008） 

40/30/15 

14 《 中药类制药工业水污染物排放标准》

（GB21906-2008） 

30/20/15 

15 《生物工程类制药工业水污染物排放标准》

（GB21907-2008） 

50/30/15 

16 《混装制剂类制药工业水污染物排放标准》

（GB21908-2008） 
30/20/15 

17 《 制 糖 工 业 水 污 染 物 排 放 标 准 》

（GB21909-2008） 

20/15/8 

地表水和污水监测技术规范（HJ/T91—2002）[1]把总氮列为河流、湖泊水库和集中式饮

用水源地的必测项目。宾馆、饭店、游乐场所及公共服务行业、合成氨、卫生用品制造业、

发酵和酿造业、生活污水、医院污水等排水单位，也把总氮列为必测项目。 

标准规定的分析方法基本为《水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾-消解紫外分光光度法》

（GB11894－89），2008 年制定的排放标准中总氮的测定分析方法增加了《水质总氮的测定

气相分子吸收光谱法》（HJ/T199-2005）。虽然 GB11894-89 方法仅适用于地面水和地下水

的测定，且测定上限为 4.0mg/L，对于废水的测定不太适合，但由于检测方法的单一，所有

污水、工业废水排放标准中对总氮测定的方法都是 GB11894-89，所以新方法的制定非常必

要。 

2.2.2 环境保护重点工作涉及的总氮监测要求 

由环保总局、发展改革委、财政部、建设部、水利部联合制定的《关于加强重点湖泊水

环境保护工作的意见》（国办发〔2008〕4 号）中明确规定，在重点湖泊流域内城镇新建、

在建污水处理厂都要配套建设脱氮除磷设施，保证出水水质达到一级排放标准；已建污水处

理厂要在 2010 年年底前完成脱氮除磷改造，出水水质达到规定的排放标准。 

2006 年 10 月，国务院印发了《关于开展第一次全国污染源普查的通知》（国发[2006]36

号），决定于 2006 年第四季度至 2009 年开展第一次全国污染源普查。通知规定，在城镇污
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水处理厂除测定基本监测项目外，加测 BOD5 和总氮。 

3 国内外相关流动分析方法研究 

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究 

3.1.1 国外标准分析方法的特点、应用情况 

1989年日本JISK 0126—1989己颁布了FIA分析方法通则，规定FIA装置应由送溶液、试

样注入、操作、检测、管路及显示记录等部分组成，试液、试剂载液在细管中形成连续的流

动系统。在分析方法方面JIS K 0126提出适合于FIA的各种方法．只要反应体系、进液方法

及测定方法按分析目的进行有效地组台，便能得到各种适宜的分析方法[2]。 

国外相关标准分析方法有 EPA 方法 351.1～351.2， ISO 29441 Water quality - 

Determination of total nitrogen after UV digestion–Method using flow analysis （CFA and FIA） 

and spectrometric detection（DRAFT），荷兰标准 NEN6643《紫外消解测定氮化合物 连续流

动分光光度法》及 NEN-EN-ISO11905-1《水质 氮的测定》，BS EN 12260-2003《水质 氮的

测定 根据氧化氮的氧化测定结合氮》、DIN EN 12260-2003《水质 氮含量的测定 随着氧化

氮的形成测定结合氮》、JIS K0400-45-10-2000《水质 氮的测定 用戴氏合金还原后的催化消

化》等，这些自动分析方法具有全面性、科学性、分析范围广、操作简单等特点，具有一定

的先进性。由于流动分析方法是利用流动分析仪进行的全自动的湿化学分析方法，方法应用

主要体现在流动分析仪的市场占有率，国外对该方法的研究有 50 多年历史，因此无论从质

还是量上来说，国外对流动分析仪的应用比国内要领先。目前进口的一些流动分析仪分析方

法，大多依据这些标准。 

3.1.2 国外相关污染物分析方法的发展趋势 

流动注射分析技术（FIA）由丹麦学者 Ruzicka 和 Hansen 教授于 1975 年在“流动注射

分析”论文中首次命名，是在连续流动分析技术（CFA）的基础上发展起来的一种新的溶液

连续流动分析技术。FIA 是应用非空气间隔断流体系，用注射阀向载液中注入样品或试剂液，

在反应不完全（非稳态）情况下即进行测试的一种方法。 

目前，CFA 和 FIA 在国外的分析化学、分析仪器领域是一个热门课题。作为一种在线

化学自动化分析技术，其较高的自动化程度、较快的分析速度、较低的运行费用和极好的重

现性都是一般分析方法难以比拟的，尤其是样品的在线预处理技术更显示出 CFA 和 FIA 旺

盛的生命力，充分显示了其在自动化分析领域里广阔地应用前景。在环境监测领域中应用

CFA 和 FIA 技术，不仅可以简化分析步骤、降低分析成本、提高分析结果地精确度和可靠

性，而且可以逐步实现环境监测自动化，对提升环境监管能力有着重要意义。 
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CFA和FIA技术作为一种有着诸多优点的自动化技术，可以与各检测器联用广泛应用于

环境监测，其中FIA-光度法及CFA-光度法的应用最为普遍，占所有CFA和FIA联用技术之首。

本标准方法所用流动分析仪的检测器即为光度检测器。 

经过近 50 多年的发展，这两项技术已被广泛应用于欧美的环保、医药、水处理、烟草、

食品饮料等领域。90 年代开始流动分析仪在我国的烟草、啤酒、水质自动站、科研院校和

环境监测领域的应用日益广泛。 

商品化流动分析仪具有分析速度快，准确度、精密度高，重现性好，检出限低，检测浓

度范围大，自动进样，操作简单，样品和试剂消耗量小以及可以与多种检测手段相结合等一

系列优点，有些型号的仪器具有在线消解、加压功能，使整个分析过程全自动，在检测大批

量的样品上有明显的优势。 

随着科技的发展，流动分析仪也经历了几次大的技术突破，从数据由记录仪在坐标纸上

画峰形峰高，手工计算，到计算机处理模拟信号，进行自动计算。目前发展到高分辨率数模

转换时代，大大提高了分析精度。目前国外 FIA 分析技术发展可以分为四代：流动注射（1

代）、顺序注射（2 代）、微柱注射（3 代）和阀上实验室（4 代）。流动分析仪的数据处理系

统已经能够进行远程网络控制，数据处理系统远程升级，硬件诊断，自动无人值守功能。 

3.1.3 与本方法标准的关系 

本方法标准参考 NEN6643、EPA351.1、351.2、ISO 29441 等国际标准。 

3.2 国内相关分析方法研究 

3.2.1 国内相关分析方法的特点、应用情况   

目前，总氮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、离子色谱法或气相分子吸收法进行测定。国标方法有： 

《水质 总氮的测定 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》（GB11894-89），适用于分析

地面水和地下水，方法的检出限为0.05mg/L，测定上限为4.0 mg/L。 

《水质 总氮的测定 气相分子吸收光谱法》（HJ/T199-2005），适用于地表水、水库、湖

泊、江河水中总氮的测定。检出限0.050mg/L，测定下限0.200mg/L，测定上限100mg/L。 

有关流动分析方法研究，20世纪90年代中期国内相关杂志开始有流动分析技术的应用报

道。 

2006年，李建民等[3]报道了流动注射分析仪及总氮的流动注射分析法简介，该方法每小

时可以测量40个样品，检测上限是2.0mg/L，最低检出限0.007mg/L。马海丽[4]采用流动注射

碱性过硫酸盐紫外氧化方法在线测定水中的总氮，线性范围为0.2～2.0mg/L，检出限为
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0.0056mg/L，加标回收率为95.4％～102％。2007年，王慧丽[6]报道了磺胺/NEDD流动分析法

测定水中总氮，方法测定上限10.0mg/L，回收率为96％～103％，相对标准偏差小于1.2％。

付艳慧等[7]报道了流动注射法测定地表水中的总氮，该方法适用于大批量清洁水中总氮的测

定，方法检出限为0.0056mg/L，测定上限2mg/L。苏苓等[7]研究了用微波消解/流动在线测定

水中的总氮，利用微波在线消解水样，将流动注射分析技术与分光光度法相结合，建立了一

种在线测定水中总氮的快速分析方法，检出限为0.04mg/L。莫庆眉等[8]研究了硫酸浓度对流

动注射仪测定总氮的影响，经过实验得出保存总氮样品时，加硫酸使样品pH值小于2即可。 

2008年，谭赟华等[9]研究了在线镉柱还原-流动注射分析法测定水中总氮，其线性范围为

0.1~20mg/L，相关系数r≥0.999，检出限为0.012mg/L，相对标准偏差为0.87％，实际水样的

加标回收率为96％-105％。2009年，邹琳等[10]，采用流动注射分析仪测定水中的总氮，在

0.00-10.0mg/L的范围内，获得良好的线性方程，相对误差<5％，相对标准差为1％～3％，方

法的最低检出限分别为2.27μg/L，低于国标方法检出限，回收率为97.2％～108％。同年，尤

小娟等[11]，用流动注射分析仪测定地表水中的总氮，每小时可以测定40个样品方法检出限

5.6μg/L，与国标方法比对，两种方法相对偏差在0.3%～4.3%之问，小于5%。 

3.2.2 与本方法标准的关系 

国内尚没有相关分析方法的国家标准或行业标准。 

4 标准制修订的基本原则和技术路线 

4.1 标准制修订的基本原则 
本标准依据《国家环境保护标准制修订工作管理办法》和 HJ/T 168《环境监测分析方法

标准制修订技术导则》的要求，以国内外标准文献为基础而编制。 

方法的检出限和测定范围满足《地表水环境质量标准》（GB3838-2002）《污水综合排

放标准》（GB 8978-1996）等相关环保标准和环保工作的要求。 

方法准确可靠，满足各项方法特性指标的要求，方法具有可行性和可操作性，易于推广

使用。 

4.2 标准制修订的技术路线 
本标准制定的技术路线图，见图 1。 
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图 1 标准制定技术路线图 

5 方法研究报告 

5.1 方法研究的目标 

（1）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。 

（2）通过本标准的制订，使监测方法的检出限、精密度、准确度等满足《地表水环境质量

标准》（GB 3838－2002）、《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB18918-2002）等相关

环保控制标准和重点环保工作中对总氮的测定要求。 

制定后的标准，方法的检出限为 0.03mg/L，测定下限为 0.12mg/L，能够满足相关环保

标准和环保工作的要求。 

5.2 方法原理 

本标准方法是利用流动注射分析仪完成水中总氮含量测试的分析方法。 

5.2.1 流动注射分析仪工作原理 

在封闭的管路中，由注射阀控制向连续流动的载液流断续地注入一定体积的试样，试样

和试剂在分析模块中按特定的顺序和比例混合、反应，在非完全反应的条件下，进入流动检

开题论证，标准草案 

样品的采集、运输、保存及制备

分析测试方法研究

组织实验室验证，验证报告 

质

量

保

证

和

质

量

控

制

编制标准征求意见稿及编制说明 

汇总处理意见，编制标准送审稿及编制说明

文献资料、国内外有

关分析检测技术发展

和应用情况调研 

相关技术方案 

汇总处理意见,编制标准报批稿及编制说明 
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测池进行光度检测，测定试样中被测物质含量。 

5.2.2 方法化学反应原理 

利用在线过硫酸钾/紫外消解方法，水样经 95～105℃高温，其中含氮化合物氧化为硝酸

根，并经镉柱还原为亚硝酸根，在酸性条件下，亚硝酸根与磺胺产生重氮化反应，生成的重

氮离子与萘乙二胺盐酸盐结合产生红色染料，在 540nm 处比色测定。 

5.3 干扰和消除 

5.3.1  水样中含有 Cr6+及 Fe3+时，可加入 1～2ml 5％盐酸羟胺溶液以消除其干扰。 

5.3.2  如果待测样品中含有游离余氯，则水样用无水亚硫酸钠溶液除氯后测定。 

5.3.3  水样的pH小于2，会干扰测定，使结果偏低，水样测定前需将pH值调至中性。 

5.3.4  样品中含有少量固体或悬浮物（颗粒直径大于100μm）时，如果这些颗粒物没有完

全进入紫外消解单元，总氮分析结果会偏低。可以通过在取样前充分摇匀样品，或通过均质

机减小颗粒物的大小，以获得具有代表性的试样来减少这种误差。 

5.4 试剂和材料 

本方法重要试剂过硫酸钾国产的一般含氮化合物达 0.002％～0.005％，但近二年国产

试剂的含氮量大多达不到检测要求，有的含氮量高达 0.0l％，使试剂空白很高，且空白值

重现性差，无法满足检测要求。因此，当过硫酸钾含氮化合物高于 0.005％时，须经提纯后

使用，按开题论证会专家意见，在 HJ□□□《水质 总氮的测定 连续流动分析法》（制订中）

标准方法中编制了有关提纯过硫酸盐方法的资料性附录 A。本方法中过硫酸钾提纯可参照该

标准附录 A。 

造成空白高的试剂还有国产氯化铵，氯化铵用于配制缓冲溶液，试验表明，氯化铵的质

量对总氮测定影响很大。氯化铵试剂若含有氮污染，在系统走基线，将镉柱切换为在线状态

时，基线会明显提高，此时应立即更换该氯化铵试剂。 

此外，实验中发现，氢氧化钠的质量会影响总氮分析，有时氢氧化钠加水溶解会有黄色

漂浮物出现，此类试剂空白会较高，不能满足测定要求。上述试剂每更换不同批次时，需多

做几个试剂空白，以检查试剂的适用性。 

测定总氮时也必须用无氨水配制各种试剂，且各种酸类及酸溶液必须及时盖紧，防止氨

气进入。 

镉柱起还原作用，其质量的好坏对分析影响较大，因此，在 HJ□□□《水质 总氮的测

定 连续流动分析法》（制订中）标准方法资料性附录 B 编制了镉粒的活化和填充，在质量控
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制和质量保证一节编制了进行镉柱还原能力检验的内容。本方法中可参照该标准附录 B 进行

镉粒的活化和填充，参照该标准相关章节进行镉柱还原能力的检验。 

5.5 仪器和设备 

5.5.1  采用流动注射分析仪（配置总氮化学反应模块）。包括：自动进样器，化学分析单元、

比色检测单元、数据处理单元。根据需要，可配置自动稀释器 

⑴ 自动进样器：由取样针和样品盘构成。 

⑵ 化学分析单元又称分析模块、通道，主要部件有： 

试剂容器 采用耐热性、耐试剂侵蚀性良好的聚乙烯材料。 

蠕动泵 有多个通道，可同时将试剂和试样从进样器输送到阀。泵管根据不同溶液选用聚氯

乙烯或氟橡胶材质。 

注入阀 阀体上装有采样环，通过采样环的长度控制采样体积。 

反应管路 包括 0.5mm 至 0.8mm 内径的传输管，连接头和具有化学惰性的 T 型接头等。 

预处理盒 高温加热区、数字式加热控制器和含 UV-254 灯。 

⑶ 光度检测器 带有 10mm 光程的流通池、540nm 的滤光片。 

⑷ 数据处理单元 光电信号转换器、计算机和打印机。 

5.5.2  流动分析仪的蠕动泵转速、泵管管径、加热温度等可按照仪器说明书选定，必要时

根据实际检测情况进行调整。 

5.6 样品 

（1）GB11894-89 中对水中总氮的定义指：可溶性和悬浮颗粒中的含氮量。当水中悬浮

颗粒物较多时，根据实验悬浮物浓度大于 40～100mg/L 时，会对分析测定有影响。 

影响之一是重力沉淀现象。据有关资料，当颗粒物粒径大于 10μm 时，即会发生重力沉

淀，当颗粒物没有完全进入紫外消解单元，总氮分析结果会偏低，取样前应充分摇匀样品。 

影响之二是悬浮颗粒物的粒径过大，易堵塞仪器管路，使仪器不能正常工作。经长期使

用发现当水样中悬浮颗粒物的粒径大于仪器管路最小内径的½时就容易堵塞，仪器管路最小

内径一般有 0.5mm，因此样品中悬浮物的粒径不应超过 0.25mm。粒径过大还会影响消解率，

由于在线消解采用的是紫外消解，消解效率一般在 95%左右，消解效果略小于手工高压消解，

因此可通过均质机减小颗粒物的大小，以获得具有代表性的试样来减少这种误差。 

（2）水样 pH 值对测定的影响：此方法对水样的最佳 pH 范围是 2<pH<12，当 pH<2 时

对测定产生负干扰，当 pH>12 时对测定产生正干扰。因此，经加酸固定的水样在分析前需
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调 pH 至中性。 

（3）由于分析系统若有气泡会干扰测定，因此除标准溶液外，全部溶液（包括用于配

制标准溶液的水）须除气，除气方法是： 

1、用氦气吹洗，使用140KPa的氦气通过氦除气管除气1min。2、超声脱气，为避免除

泡管有可能造成试剂之间的交叉污染而影响测定结果，可采用超声波除气，将配制好的试剂

一并放人超声波清洗器中，集中除泡30 min。 

5.7 分析步骤 

本标准按照 HJ/T168 的要求确定分析步骤，一般包括仪器调试、校准、测定和空白试验。 

5.7.1 仪器的调试 

安装分析系统，按仪器说明书给出的最佳工作参数进行仪器的调试。按仪器规定的顺序

开机后，所有试剂管路泵入水，检查整个分析流路的密闭性及液体流动的顺畅性。等基线走

稳后（约 15 分钟），系统开始泵入试剂，等基线再次走稳后，开始校准和水样测试。 

5.7.2 校准 

⑴ 标准系列的制备 

在一组 100mL 容量瓶中，分别移取适量的总氮标准溶液，用水稀释至标线并混匀，制

备 8 个浓度点的标准系列。总氮质量浓度分别为：0.00 mg/L、0.20mg/L、1.00mg/L、2.00mg/L、

4.00mg/L、6.00mg/L、8.00mg/L、10.0mg/L。 

⑵ 初始校准曲线的绘制 

取约 10ml 标准系列溶液，分别置于样品杯中，由进样器按程序依次取样，得到不同浓

度总氮的信号值（峰面积）。以测定信号值（峰面积）Y 为纵坐标，对应的总氮质量浓度 X

（以 N 计）为横坐标，绘制校准曲线。见表 2。 

表 2 总氮空白值测定及校准曲线的绘制 

日

期 
 空白 空白 1 2 3 4 5 6 7 8 

含量

（mg/L） 0.00 0.00 0.00 0.20 0.40 1.00 2.00 4.00 8.00 10.00

峰面积

（V.S） 
1.46 1.44 1.48 2.42 3.26 5.85 10.3 18.9 35.4 42.8 

第

一

天 
标准曲线 =γ 0.9999  conc=0.000534*Area2+0.217Area-0.312（y = -0.039x2 + 4.53x + 1.44）

含量

（mg/L） 0.00 0.00 0.00 0.20 0.40 1.00 2.00 4.00 8.00 10.00

峰面积

（V.S） 
1.47 1.48 1.45 2.46 3.43 5.76 9.81 18.4 34.7 42.0 

第

二

天 
标准曲线 =γ 0.9998  conc=0.000399*Area2+0.229Area-0.343（y=-0.027x2+4.33x+ 1.51）

第

三

含量

（mg/L） 0.00 0.00 0.00 0.20 0.40 1.00 2.00 4.00 8.00 10.00
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峰面积

（V.S） 1.61 1.60 1.48 2.56 3.58 6.24 10.8 19.6 37.4 45.2 天 

标准曲线 =γ 9998  conc=0.000355*Area2+0.212Area-0.333（y =-0.030x2+ 4.68x+1.58） 
含量

（mg/L） 0.00 0.00 0.00 0.20 0.40 1.00 2.00 4.00 8.00 10.00

峰面积

（V.S） 
1.44 1.46 1.42 2.36 3.22 6.04 10.4 19.5 36.4 44.8 

第

四

天 
标准曲线 =γ 9999  conc=0.000317*Area2+0.216Area-0.306（y=-0.026x2+4.59x+1.42） 

含量

（mg/L） 0.00 0.00 0.00 0.20 0.40 1.00 2.00 4.00 8.00 10.00

峰面积

（V.S） 
1.48 1.45 1.42 2.60 3.53 6.12 10.6 19.6 36.9 44.6 

第

五

天 
标准曲线 =γ 9999  conc=0.000440*Area2+0.211Area-0.320（y=-0.036x2+4.68x+1.53） 

 第一天 
（2009.4.8） 

第二天 
（2009.4.9）

第三天 
（2009.4.10）

第四天 
（2009.4.11） 

第五天 
（2009.4.12）

空白测定结果

（mg/L） 
0.006 0.002 -0.006 -0.003 0.009 0.007 0.006 0.010 -0.007 -0.013

5.7.3 测定和空白试验 

进行样品分析时，当试剂等实验条件没有变化时，不必每批样品均做校准曲线，而采

用带 2 个标准点的方式来保证样品分析的准确性。但每批样均要带全程序空白样。 

按照与绘制校准曲线相同测定条件下，取约 10ml 试样进行测定，记录测定信号值（峰

面积）。同样，用约 10ml 实验用水代替试样，按照试样测定的步骤进行空白样品测定。 

5.7.4 检出限的测定 

按照样品分析的全部步骤，对浓度值为估计方法检出限值 2～5 倍的样品进行 7 次平行

测定。计算 7 次平行测定的标准偏差，按下列公式计算方法检出限。 

StMDL n ×= − )99.0,1(  

其中：t（n-1,0.99）为置信度为 99%、自由度为 n-1 时的 t 值；N 为重复分析的样品数，连

续分析 7 个样品，在 99%的置信区间，t（6，0.99）=3.143。 

方法编制单位和 5 家验证单位对方法的检出限都进行了测定。 

方法编制单位实验室内检出限见表 3 

表 3  总氮检出限测定 

平行号 试      样  （0.100mg/L） 

1 0.140 
2 0.130 
3 0.133 
4 0.137 
5 0.137 
6 0.131 

测定结果 
（mg/L） 

7 0.126 
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平均值 x （ mg/L） 0.133 

标准偏差S（mg/L） 0.0049 
t 值 3.143 

检出限（mg/L） 0.015 
测定下限（mg/L） 0.060 

5.7.5 精密度和准确度 

方法编制单位和 5 家验证单位对方法的精密度和准确度都进行了验证。 

方法编制单位实验室内精密度测定见表 4。 

表 4  精密度测定 
试      样 

平行号 
浓度 1（0.100mg/L） 浓度 2（0.200mg/L） 浓度 3（0.250mg/L）

1 0.130 0.221 0.258 
2 0.133 0.221 0.261 
3 0.137 0.211 0.260 
4 0.137 0.207 0.267 
5 0.131 0.200 0.262 

 

测定结果 

（mg/L） 

6 0.126 0.221 0.269 

平均值 x （ mg/L） 0.132 0.214 0.263 

标准偏差 （单位） S 0.0043 0.0089 0.0043 
相对标准偏差 （%） 3.26 4.16 1.63 

方法编制单位实验室内准确度测定见表 5、表 6。 
表 5 国家有证标准物质的测定 

标准物质 
平行号 

标准物质 1 标准物质 2 标准物质 3 
1 1.17 2.99 0.467 
2 1.16 2.99 0.487 
3 1.15 2.96 0.480 
4 1.15 3.00 0.479 
5 1.13 2.98 0.477 

测定结果 
（mg/L） 

6 1.14 2.97 0.494 

平均值 x （ mg/L） 1.15 2.98 0.481 

标准物质浓度μ  
（mg/L） 

1.22±0.09 
（编号 203218） 

2.99±0.16 
（编号 203219） 

0.505±0.062 
（编号 203220） 

相对误差  %RE -5.74 -0.33 -4.75 
 

表 6 总氮实际样品测定 
实际样品 

样品 1 工业废水 样品 2 生活污水 样品 3 地表水 
平行号 

样品 加标样品 样品 加标样

品 
样品 加标样

品 
1 3.00 7.16 3.53 7.53 2.08 4.27 
2 2.95 7.17 3.53 7.43 2.04 4.28 
3 2.87 7.04 3.50 7.40 2.14 4.25 
4 2.94 7.18 3.62 7.35 2.05 4.24 
5 3.03 7.40 3.59 7.73 2.10 4.12 

测定结果 
（mg/L） 

6 2.83 7.21 3.74 7.66 2.05 4.25 
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平均值 x 、 y ,mg/L 2.94 7.19 3.58 7.52 2.08 4.24 

加标量 mg/L 4.00 4.00 2.00 

加标回收率  %P 106.2 98.5 108.0 
 

5.7.6 方法比对 

选择地表水、生活污水、工业废水等不同类型的水样，采用碱性过硫酸钾消解紫外分光

光度法和流动注射分析法进行测试，测试结果见表 7。剔除悬浮固体较多的造纸废水和化工

废水两组比对样，经 t 检验，流动注射分析法与碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法水样的总

氮测定结果无明显差异。（t0.05（11）=2.20，t=1.94< t0.05（11））。比对实验证明，样品悬浮固体多

少，对测定结果影响较大。 

表 7  与国标方法比对测试数据 
 

样品 流动注射法 
mg/L 

碱性过硫酸钾消解紫外

分光光度法 mg/L 相对误差（%）

造纸废水（悬浮固体较多） 12.8 16.3 -21.5 
造纸废水（悬浮固体少） 5.08 5.32 -4.5 
印染废水（悬浮固体较多） 10.5 12.2 -13.9 
印染废水（悬浮固体少） 6.84 7.12 -3.9 
化工废水（悬浮固体较多） 16.7 20.1 -16.9 
化工废水（悬浮固体少） 9.74 9.16 6.3 
酒厂废水（悬浮固体较多） 30.5 34.7 -12.1 
酒厂废水（悬浮固体少） 12.6 12.9 -2.3 
生活废水（悬浮固体较多） 19.5 22.1 -11.8 
生活废水（悬浮固体少） 6.52 6.79 -4.0 
地表水（悬浮固体较多） 3.48 3.83 -9.1 
地表水（悬浮固体少） 1.45 1.52 -4.6 

注：所有样品如有超量程，均经过稀释相应倍数后用两种方法分别消解。 

5.8 结果计算与表示 

本标准方法采用校准曲线法来定量水样中的总氮的浓度。由于流动分析仪测量信号值和

水样中的总氮（以 N 计，mg/L）浓度一一对应关系可以是一次线性关系，也可以是二次线

性关系。因此本标准未将校准曲线公式固定表达，仅提出若水样中的总氮浓度在曲线范围内，

根据总氮的测定信号值（峰面积）在校准曲线上直接计算出试样浓度，若水样中的总氮浓度

超出曲线范围，则稀释的水样总氮浓度的计算按照公式 1 fρ ρ= ×
进行计算。其中，ρ 为样

品中总氮的浓度， 1ρ 为校准曲线计算出的总氮浓度，f 为稀释比。 

计算结果表示为，当样品含量小于 1.00mg/L 时，结果保留到小数点后第三位；大于或

等于 1.00mg/L，结果保留三位有效数字。 
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5.9 质量控制和质量保证 

5.9.1 空白试验 

每批样品应至少做一个空白样，用无氨水代替水样，按与样品完全相同的方法进行测试，

要求空白值不得超过方法检出限。若超出，则说明实验室环境、试剂、容器等被污染，应查

明原因，采取纠正措施后，方可继续分析样品。 

5.9.2 漂移检查 

采用校准曲线的一个浓度点（一般采用中间浓度点），每分析 10 个样品做一次漂移检查，

其测定值与标准值的相对偏差应小于 5%，否则，则应重置校准曲线，再进行样品分析。 

5.9.3 相关性检验、精密度控制、准确度控制 

⑴ 相关性检验 

校准曲线的相关系数γ≥0.999。 

⑵ 精密度控制 

每批样品分析应做10%的室内平行双样，样品较少时，每批样品应至少做一份样品的平

行双样。 

测定平行双样的相对允许差符合规定质控的要求，最终结果以双样测试值的均值报出。

若双样测试值超过规定允许差时，在样品保质期内，增加测试次数，取连续两次经检验合格

的测试均值报出。 

⑶ 准确度控制 

采用有证标准物质或质控样品作为准确度控制手段。每批样品应至少带有一个已知浓度

的质控样品，实验室自行配制的质控样品测试结果应控制在其标准值的90%～110%，有证

标准物质测试结果应控制在其保证值的95%～105%。实验室自行配制的质控样品测定结果

应注意与有证标准物质测定结果进行比对。 

每批样品应至少做10%的加标回收分析，加标浓度为原样品浓度的0.5倍~2倍，加标后

的总浓度不超过方法的测定上限浓度值，加标回收率应在80%～120%之间。 

5.9.4  紫外消解效率检验（必要时进行） 

应该定时测量非硝酸盐标准溶液（尿素、氨基乙酸或尼古丁酸等）以验证方法的消解效

率。当消解条件变差时其回收率会下降。用氨基乙酸的回收率检查为例，检查紫外消解是否

工作正常。 

先用校准标准溶液校准系统，然后平行分析测定氮含量相同、ρ（N）=5.0mg/L 的氨基
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乙酸溶液与硝酸钾溶液Ⅲ。测定的回收率应大于 95%。回收率计算公式：
%100*

n
m

。

其中，m 表示氨基乙酸溶液的测定结果；n 表示硝酸钾溶液Ⅲ的测定结果。 

5.9.5 镉柱还原能力检验（必要时进行） 

测试中关闭紫外灯，并用水代替消解试剂。按照与样品测定相同方式，分别测量氮含量

相同的、ρ（N）=10.0mg/L 的亚硝酸钾溶液和硝酸钾溶液Ⅱ。如果两个测定结果相差 10%

以上，则需更换镉柱。 

5.10  注意事项 

5.10.1 消解溶液和四硼酸钠缓冲溶液在配制过程中，可温热溶液（45℃左右）以加快试剂溶

解。若过硫酸盐的总氮含量大于0.005%时，须进行提纯后使用，提纯方法见《水质 总氮的

测定 连续流动分析法》（HJ□□□）的附录A。 

5.10.2 氯化铵试剂若含有氮污染，在系统走基线，将镉柱切换为在线状态时，基线会明显提

高，应立即更换该氯化铵试剂。 

5.10.3 为减少分析流路的气泡，标准液除外的全部溶液都必须用氦气或超声波除气。可采用

140KPa 的氦气在溶液中鼓泡 1 分钟，或用超声波仪脱气 0.5 小时。 

5.10.4 为减小基线的噪声，试剂应保持澄清，必要时试剂应过滤。 

5.10.5 分析完毕后，应及时将流动检测池中的滤光片取下放入干燥器中，防尘防湿。 

5.10.6 试剂和环境温度影响分析结果，应使冰箱贮存的试剂温度达到室温后再行分析，分析

过程中室温应保持稳定最好保持 20℃以上。消解溶液在 20℃以下环境温度时，溶质会析出，

其晶体若被吸入易堵塞管路，其溶液在试剂管上也易结晶。 

5.10.7 正常情况下，镉柱的颜色应该是黑色或深灰色，当镉柱颜色变银灰色或发现有白色沉

淀物时，需按 5.9.5 进行镉柱还原能力检验。 

6 方法验证 

6.1 方法验证方案 

6.1.1 参与方法验证的实验室、验证人员的基本情况。 

本方法验证单位通过筛选确定，分别选择在国内南方、北方5家使用流动分析仪较早、

有丰富实践经验的具有实验室资质的单位进行验证工作。 

参与方法验证的实验室有北京市环境保护监测中心、南通市环境监测中心站、江苏省海

洋水产研究所、苏州市自来水公司水质检测中心、镇江市环境监测中心站组成，在区域和水
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平上有代表性，以上实验室分析人员均具有中等以上操作水平和实验经验，实验设备符合方

法要求。 

6.1.2 方法验证方案 

按照 HJ 168 的规定，组织有资质的实验室进行验证。 

验证工作主要内容有方法检测限、测定下限、方法精密度及准确度的试验。 

⑴方法检出限的测定：按照样品分析的全部步骤，对浓度值为估计方法检出限值 2~5

倍的样品进行 7 次平行测定。计算 7 次平行测定的标准偏差，计算方法检出限。 

⑵精密度的验证：各验证实验室采用 3 种不同浓度的样品平行测定 6 次，分别计算不同

浓度样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差。 

⑶准确度的验证：各验证实验室使用国家有证标准物质（三种浓度，统一发放）进行分

析测定确定准确度，对实际样品进行（验证单位自行采样）加标分析测定确定准确度，每个

样品平行测定 6 次，分别计算不同浓度实际样品的平均值和加标回收率。 

6.2 方法验证过程 

⑴ 按照方法验证方案准备方法验证报告表，和标样一起统一分发各验证单位。 

⑵ 与验证单位确定验证时间。要求在方法验证前，参加验证的操作人员应熟练掌握方法原

理、操作步骤；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；进行数据记录、处理；最后按 HJ 168 的要求完成方法验证报告。 

⑶ 《方法验证报告》见附件。方法精密度和准确度统计结果能满足方法特性指标要求。 

7 标准实施建议 

本标准规定的流动注射分析分光光度法（流动注射与分光光度法连用），更适用于大批

量样品的总氮分析，具有较高的灵敏度、良好的精密度和准确度，可选择性应用于环境监测

领域。通过本标准的制定，使我国环境分析方法中对于总氮的水质分析又多了一种选择，对

于总氮的流动注射分析分光光度法有一个统一的规范化的技术准则和依据，从而推动我国环

境监测向智能化、自动化方向不断发展。 
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方法名称：水质 总氮的测定 流动注射分析-分光光度法   
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验证单位：北京市环境保护监测中心、南通市环境监测中心站、江苏

省海洋水产研究所、苏州市自来水公司水质检测中心和镇江市环境监

测中心站 

项目负责人及职称：      吕 清    高级工程师       

通讯地址：苏州市三香路102号  电话:   051268338039 

报告编写人及职称：吕清（高级工程师）张敏（工程师） 

报告日期：     2010    年   2   月    18     日 
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1 原始测试数据 

1.1 实验室基本情况 

附表 1  参加验证的人员情况登记表 

验证实验室 实验室号 姓名 职称 验证方法名称 

华蕾 高级工程师 
北京市环境保护监测中心 1 

栾晓佳 助理工程师 

李莉 工程师 
南通市环境监测中心站 2 

应新梅 助理工程师 

万夕和 副研究员 
江苏省海洋水产研究所 3 

钟非 助理研究员 

徐益 工程师 苏州市自来水公司水质检

测中心 
4 

赵辰 助理工程师 

镇江市环境监测中心站 5 黄晶 助理工程师 

水质总氮的测定流

动注射分析分光光

度法 

 

附表 2  使用仪器情况登记表 

验证实验室 仪器名称 规格型号 性能状况 

北京市环境保护监测中心 全自动离子分析仪 QC8500 正常 

南通市环境监测中心站 全自动离子分析仪 QC8000 正常 

江苏省海洋水产研究所 流动注射分析仪 QC8500 正常 

苏州市自来水公司水质检测中心 流动注射分析仪 QC8500 正常 

镇江市环境监测中心站 流动注射分析仪 QC8000 正常 

 

1.2 方法检出限、测定下限测试数据 

附表 3  方法检出限、测定下限测试数据汇总表（原始数据）           单位：

mg/L 
测 定 值 实验

室号 1 2 3 4 5 6 7 ix  iS
 

检 出

限 

测 定

下限 

1 0.110 0.094 0.107 0.117 0.123 0.108 0.117 0.111 0.009 0.028 0.112

2 0.099 0.100 0.101 0.100 0.100 0.102 0.101 0.100 0.0010 0.003 0.012

3 0.105 0.106 0.104 0.103 0.101 0.104 0.103 0.104 0.0016 0.005 0.020

4 0.094 0.104 0.102 0.109 0.112 0.107 0.109 0.105 0.0059 0.019 0.076

5 0.098 0.104 0.103 0.102 0.089 0.086 0.093 0.096 0.007 0.022 0.088

 

1.3 方法精密度测试数据 

5家验证单位在不同标准溶液浓度下的方法精密度数据分别见附表4、附表5和附表6。 

附表 4 精密度测试数据汇总表 （0.100mg/L 原始数据）              单位：mg/L 
测定值 实

验
室
号 

x1 x2 x3 x4 x5 x6 ix
 

iS
 

iRSD  
（%） 

1 0.110 0.094 0.107 0.117 0.123 0.108 0.110 0.010 9.09 

2 0.099 0.100 0.101 0.100 0.100 0.102 0.100 0.001 1.00 

3 0.105 0.106 0.104 0.103 0.101 0.104 0.104 0.002 1.63 

4 0.104 0.102 0.109 0.112 0.107 0.094 0.105 0.006 5.97 

5 0.098 0.104 0.103 0.102 0.089 0.093 0.098 0.006 6.12 
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附表 5 精密度测试数据汇总表 （0.200mg/L 原始数据）              单位：mg/L 
测定值 实

验
室
号 

x1 x2 x3 x4 x5 x6 ix
 

iS
 

iRSD  
（%） 

1 0.203 0.207 0.196 0.211 0.187 0.180 0.197 0.012 6.09 

2 0.199 0.196 0.199 0.198 0.198 0.199 0.198 0.001 0.61 

3 0.197 0.201 0.200 0.205 0.203 0.199 0.201 0.003 1.44 

4 0.203 0.198 0.202 0.215 0.210 0.208 0.206 0.006 2.99 

5 0.203 0.188 0.187 0.174 0.174 0.176 0.184 0.011 5.98 

 

附表 6 精密度测试数据汇总表 （0.250mg/L 原始数据）              单位：mg/L 
测定值 实

验
室
号 

x1 x2 x3 x4 x5 x6 ix
 

iS
 

iRSD  
（%） 

1 0.249 0.249 0.261 0.262 0.249 0.246 0.253 0.007 2.77 

2 0.252 0.250 0.253 0.254 0.250 0.251 0.252 0.002 0.63 

3 0.251 0.252 0.250 0.254 0.249 0.252 0.251 0.002 0.72 

4 0.248 0.263 0.258 0.264 0.256 0.255 0.257 0.006 2.27 

5 0.258 0.247 0.252 0.225 0.223 0.221 0.238 0.016 6.72 

1.4 方法准确度测试数据 

5家验证单位对3不同浓度水平的有证标准物质进行测定，测试数据分别见附表7、附表8、

附表9。5家验证实验室对实际样品进行加标分析，5家验证单位自选3个不同浓度的实际水样，

每一个水样取平行双份，其中一份不加标准溶液，另外一份加入标准溶液（加标量为样品含

量的0.5~ 2倍，但加标后的总浓度应不超过方法的测定上限浓度值）。每份平行测定6次。测

试数据分别见附表10、附表11、附表12。 

附表 7 有证标准物质测试数据                           单位：mg/L 

测定值 实验 

室号 x1 x2 x3 x4 x5 x6 ix
 

%iRE  有证标准物
质μ±范围

1 0.505 0.488 0.512 0.509 0.477 0.470 0.494 -2.18 

2 0.546 0.544 0.542 0.551 0.549 0.553 0.547 8.32 

3 0.507 0.510 0.504 0.507 0.503 0.509 0.507 0.39 

4 0.512 0.527 0.524 0.504 0.509 0.489 0.511 1.19 

5 0.543 0.532 0.451 0.453 0.456 0.454 0.482 -4.55 

0.505±0.062

（编号

203220） 

 

附表 8 有证标准物质测试数据               单位：mg/L 

测定值 实验 

室号 x1 x2 x3 x4 x5 x6 ix
 

%iRE  有证标准物
质μ±范围

1 1.25 1.22 1.21 1.21 1.22 1.21 1.22 0.00 

2 1.20 1.20 0.22 1.22 1.22 1.18 1.21 -0.82 

1.22±0.09

（编号
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3 1.24 1.21 1.24 1.22 1.25 1.21 1.23 0.82 

4 1.21 1.21 1.21 1.19 1.23 1.21 1.21 -0.82 

5 1.15 1.22 1.30 1.21 1.23 1.22 1.22 0.00 

203218） 

 

附表 9 有证标准物质测试数据                     单位：mg/L 

测定值 实验 

室号 x1 x2 x3 x4 x5 x6 ix
 

%iRE  有证标准物
质μ±范围

1 2.91 2.89 2.88 2.91 2.90 2.90 2.90 -3.01 

2 3.02 3.00 2.96 3.02 2.98 3.08 3.01 0.67 

3 3.00 3.00 2.99 3.01 2.98 3.02 3.00 0.33 

4 2.99 3.06 3.01 3.00 3.02 2.98 3.01 0.67 

5 2.84 2.90 2.90 2.92 2.98 2.94 2.91 -2.68 

2.99±0.16

（编号

200538） 

 

附表 10 实际样品 1 加标测定数据汇总表（原始数据）               单位（mg/L） 

测定值 实验 

室号 
样品1 

1 2 3 4 5 6 ix
 iy  μ  %iP

样品 1.29 1.28 1.29 1.28 1.26 1.28 1.28 / 
1 

加标样品 3.45 3.42 3.45 3.42 3.41 3.42 / 3.43 
2.00 107.5

样品 0.252 0.250 0.253 0.254 0.250 0.251 0.252 / 
2 

加标样品 0.508 0.509 0.513 0.509 0.511 0.503 / 0.509 
0.250 102.8

样品 0.276 0.271 0.270 0.277 0.275 0.278 0.275 / 
3 

加标样品 0.475 0.481 0.475 0.472 0.473 0.479 / 0.476 
0.200 100.5

样品 0.449 0.456 0.455 0.452 0.464 0.461 0.456 / 
4 

加标样品 1.68 1.70 1.72 1.71 1.70 1.73 / 1.71 
1.22* 102.8

样品 0.706 0.709 0.710 0.686 0.691 0.689 0.698 / 
5 

加标样品 1.12 1.13 1.13 1.06 1.06 1.05 / 1.09 
0.40 98.0

注：*4 号实验室加标样品均采用有证标样进行加标。 

 

附表 11  实际样品 2 加标测定数据汇总表（原始数据）           单位（mg/L） 

测定值 实验 

室号 
样品2 

1 2 3 4 5 6 ix
 iy  μ  %iP

样品 3.43 3.46 3.44 3.47 3.41 3.46 3.44 / 
1 

加标样品 6.59 6.55 6.49 6.46 6.49 6.55 / 6.52 
3.00 102.7

样品 0.519 0.522 0.535 0.531 0.542 0.540 0.532 / 
2 

加标样品 1.24 1.22 1.20 1.20 1.23 1.24 / 1.22 
0.700 98.3

样品 0.575 0.576 0.578 0.574 0.580 0.578 0.577 / 
3 

加标样品 1.17 1.18 1.17 1.19 1.18 1.18 / 1.18 
0.60 100.5

样品 0.544 0.564 0.558 0.537 0.558 0.559 0.553 / 
4 

加标样品 1.49 0.53 0.55 0.50 1.51 1.49 / 1.51 
1.01* 94.8

样品 0.999 1.00 1.01 0.959 0.963 0.958 0.982 / 
5 

加标样品 1.37 1.36 1.36 1.32 1.33 1.34 / 1.35 
0.40 92.0

注：*4 号实验室加标样品均采用有证标样进行加标。 
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附表 12 实际样品 3 加标测定数据汇总表（原始数据）               单位（mg/L） 

测定值 实验 

室号 
样品3 

1 2 3 4 5 6 ix
 iy  μ  %iP

样品 5.32 5.37 5.41 5.28 5.34 5.33 5.34 / 
1 

加标样品 7.59 7.67 7.64 7.58 7.67 7.57 / 7.62 
2.50 91.2

样品 1.17 1.25 1.25 1.27 1.24 1.15 1.22 / 
2 

加标样品 2.12 2.15 2.12 2.14 2.12 2.11 / 2.13 
1.00 91.0

样品 1.01 1.02 1.03 1.00 1.05 1.04 1.03 / 
3 

加标样品 2.03 2.04 2.03 2.02 2.04 2.05 / 2.04 
1.00 101.0

样品 0.662 0.683 0.661 0.671 0.670 0.682 0.672 / 
4 

加标样品 2.09 2.17 2.17 2.13 2.13 2.18 / 2.14 

1.495 

* 
98.2

样品 1.60 1.59 1.63 1.61 1.61 1.61 1.61 / 
5 

加标样品 1.94 1.95 2.01 1.96 1.98 1.99 / 1.97 
0.40 90.0

注：4 号实验室加标样品均采用有证标样进行加标。 

2 方法验证数据汇总 

2.1 方法检测限、测定下限汇总 

附表 13  方法检出限、测定下限汇总表 

试样 mg/L 
实验室号 

检出限 测定下限 

1 0.028 0.112 

2 0.003 0.012 

3 0.005 0.020 

4 0.019 0.076 

5 0.022 0.088 

结论：5 家实验室验证结果表明，本标准的检出限为 0.03 mg/L，测定下限为 0.12 mg/L。 

2.2 方法精密度数据汇总 

附表 14  精密度测试数据汇总表  

浓度 1（0.100mg/L）1 浓度 2（0.200mg/L） 浓度 3（0.250mg/L） 
实验室

号 
ix  iS  iRSD  ix  iS  iRSD  ix  iS  iRSD  

1 0.110 0.010 9.09 0.197 0.012 6.09 0.253 0.007 2.77 
2 0.100 0.001 1.00 0.198 0.001 0.61 0.252 0.002 0.63 
3 0.104 0.002 1.63 0.201 0.003 1.44 0.251 0.002 0.72 
4 0.105 0.006 5.97 0.206 0.006 2.99 0.257 0.006 2.27 
5 0.098 0.006 6.12 0.184 0.011 5.98 0.238 0.016 6.72 

x  0.103 0.197 0.250 
'S  0.0047 0.0082 0.0072 

'RSD  4.52 4.14 2.87 

重复性

限r 
0.017 0.022 0.023 

再现性

现 R  
0.020 0.011 0.010 

结论：5 家实验室验证结果表明，本标准精密度能够满足相关要求。 

 22



2.3 方法准确度数据汇总 

附表 15  标准物质测试数据汇总表  

标准物质 1 标准物质 2 标准物质 3 

实验室号 

ix  mg/L %iRE ix  mg/L %iRE ix  mg/L %iRE  

1 0.494 -2.18 1.22 0.00 2.90 -3.01 

2 0.547 8.32 1.21 -0.82 3.01 0.67 

3 0.507 0.39 1.23 0.82 3.00 0.33 

4 0.511 1.19 1.21 -0.82 3.01 0.67 

5 0.482 -4.55 1.22 0.00 2.91 -2.68 

%RE  0.63 -0.16 -0.80 

RES  4.85 0.69 1.87 

结论：5 家实验室验证结果表明：0.505±0.062mg/L最终误差 0.63%±9.7%，1.22±0.09mg/L

最终误差-0.16%±1.38%,2.99±0.16mg/L最终误差-0.80%±3.74%。 

附表 16  实际样品加标测试数据汇总表  

样品 1 样品 2 样品 3 
实验室号 

%iP  %iP  %iP  

1 108 103 91.2 
2 103 98.3 91.0 
3 101 101 101 
4 103 94.8 98.2 
5 98.0 92.0 90.0 

%P  102 97.7 94.3 

PS  3.51 4.30 4.98 

 

结论：5 家实验室验证结果表明，加标回收率分别为：98.0%～108%、92.0%～103%、90.0%～

101%；加标回收率最终值：102%±3.5%、97.7%±4.3%、94.3%±5.0%。加标回收率的结果能

够满足测定要求。 

3 方法验证结论 

方法编制单位及 5 家实验室验证结果表明，方法的检出限为 0.030mg/L，测定下限为

0.12mg/L。5 家实验室对总氮质量浓度为 5 家实验室对总氮含量 0.10mg/L、0.20mg/L、

0.25mg/L 的统一样品进行了测定：实验室内的相对标准偏差为 1.0%～9.1%，0.61%～6.1%

和 0.63%～6.7%；实验室间的相对标准偏差为 4.5%，4.1%，2.9%；重复性限为：0.017 mg/L，

0.022 mg/L，0.023mg/L；再现性限为：0.020mg/L，0.011mg/L，0.010mg/L。方法具有较好

的重复性和再现性。 

5 家实验室对总氮含量浓度为 0.505±0.062mg/L、1.22mg/L±0.09mg/L、2.99mg/L±0.016 
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mg/L 的有证标准物质进行测定：相对误差分别为：-4.6%～8.3%，-0.82%～0.82%，-3.0%～

0.67%；相对误差最终值：0.63%±9.7%，-0.16%±1.38%，-0.80%±3.74%。 

5 家实验室对 3 种实际样品进行加标回收测定，加标回收率分别为：98.0%～108%，

92.0%～103%，90.0%～101%；加标回收率最终值：102%±3.5%，97.7%±4.3%，94.3%±5.0%。 

方法准确性能够满足测定要求。 
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