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前  言 

本技术规定是《生态环境监测机构资质认定方法验证通用技术指南》（以下简称《通

用技术指南》）的配套文件，是生态环境监测机构开展化学监测方法验证的指导性文件。

旨在规范生态环境监测机构化学监测方法的验证活动，确保方法验证过程科学合理，评价

结论客观可靠。 

本技术规定为首次发布，依据《通用技术指南》，综合考虑生态环境监测中水和废

水、环境空气和废气、海水、土壤、沉积物、固体废物等要素的化学监测方法特性，并结

合操作实践经验而制定。主要参考《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-

2020）、《合格评定 化学分析方法确认和验证指南》（GB/T 27417-2017）和《化学分析

方法验证确认和内部质量控制要求》（GB/T 32465-2015）等。如有相关标准规范发布，则

以其标准规范要求为准。 

本技术规定从基本条件确认、方法性能指标的验证、实际监测 3 个方面，对生态环境

监测机构开展的化学监测方法的验证活动，从操作层面给出了指导性的建议。  

本技术规定的附录 A 为资料性附录。 

本技术规定由中国环境监测总站组织编制。 

本技术规定主要起草单位：中国环境监测总站、天津市生态环境监测中心、山西省环

境监测保障中心、海南省生态环境监测中心 

本技术规定主要起草人员：王琳、米方卓、冯丹、陈表娟、杨炯、李静、关玉春、郭

晶晶、林冬  

本技术规定自 2024 年 5 月 1 日实施，由中国环境监测总站解释。 
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生态环境监测机构资质认定化学监测方法验证技术规定 

1 适用范围 

本规定明确了生态环境监测机构（以下简称“机构”）开展化学监测方法验证活动的

技术要求，包括基本条件确认、方法性能指标的验证和实际监测。 

本规定适用于机构在申请资质认定时实施的化学监测方法验证活动，其他生态环境监

测专项工作也可参考使用。 

2 规范性引用文件 

本规定引用了下列文件或其中的内容。凡是未注明日期的引用文件，其有效版本适用

于本规定。 

HJ 61 辐射环境监测技术规范 

HJ 168 环境监测分析方法标准制订技术导则 

 《生态环境监测机构资质认定方法验证通用技术指南》 

3 术语和定义 

《通用技术指南》中的术语和定义，以及下列术语和定义适用于本规定。 

3.1 化学监测方法（chemical method ） 

化学监测方法是以物质的化学反应为基础的分析方法，按照测定原理和所用分析仪

器，又可分为重量法、容量法、电化学法、光谱法（红外分光光度法、可见分光光度法、

紫外分光光度法、气相分子吸收光谱法、荧光分光光度法、原子吸收分光光度法、原子荧

光分光光度法和电感耦合等离子体发射光谱法等）、色谱法（离子色谱法、液相色谱法、

气相色谱法等）、质谱法（气相色谱-质谱法、液相色谱-质谱法、电感耦合等离子体质谱

法等）、γ能谱法、放射化学法。 

4 化学监测方法的分类 

4.1 重量法 

重量法是指将样品中待测组分与试样中的其他组分分离，由称得的质量计算被测组分

含量的定量方法。按照分离方法不同，重量法可分为沉淀重量法、挥发重量法和提取重量

法。 

4.2 容量法 

容量法又称滴定法，是指根据与被测物质完全反应时所消耗的某种已知浓度的试剂溶
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液（标准溶液）的体积，进而计算得到待测物质含量的方法。 

4.3 电化学法 

电化学法是指利用待测物质在溶液中的电化学性质及其变化，测定其含量的定量方

法，包括电位分析法、库仑分析法、极谱分析法和溶出伏安法等。 

4.4 光谱法 

光谱法是指以光的吸收、辐射、散射等性质为基础对待测物质进行定量的分析方法，

包括红外分光光度法、可见分光光度法、紫外分光光度法、气相分子吸收光谱法、荧光分

光光度法、原子吸收分光光度法、原子荧光分光光度法和电感耦合等离子体发射光谱法

等。 

4.5 色谱法 

色谱法是指利用被分析试样中各组分在不同的两相中溶解-解析、吸附-脱附或其他亲和

作用性能的差异，对样品中待测物质进行分离、测定的分析方法，包括离子色谱法、气相

色谱法、液相色谱法等。 

4.6 质谱法 

质谱法是指将待测物质的分子转变成带电粒子，利用磁场或交变电场，使离子按照质

量大小分离，形成质谱，进行定性定量分析的方法，包括气相色谱-质谱法、液相色谱-质谱

法、电感耦合等离子体质谱法等。 

4.7 γ能谱法 

利用γ放射性核素在衰变过程中伴随发射具有特征能量的γ射线，采用γ能谱仪测量

和分析γ射线能谱，通过峰位置（γ射线能量）确定待测物质中核素种类，通过峰面积确

定核素含量的方法。 

4.8 放射化学法  

放射化学分析通常包括化学分离和放射性测量两部分。采用沉淀、萃取、离子交换、

色层、电化学等方法分离和纯化待测物质中元素，采用α能谱仪、液闪谱仪、α、β测量

仪等测量放射性核素发射的α和β粒子数，从而确定待测物质中核素含量。包括总α和总

β放射性测量，氚、碳-14、锶-90、铯-137、钋-210 等核素测量。 

5 基本条件确认 

5.1 人员 

5.1.1 参加化学监测方法验证的人员应符合《通用技术指南》相关要求，至少 1 人应具备化

学或相关专业大专以上学历，并有 3 年以上化学相关领域实验室分析或现场监测经历；如
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果专业背景不满足要求，应有 5 年以上化学相关领域实验室分析或现场监测经历。采样和

现场监测验证的人员应至少 2 名。 

5.1.2 参加化学监测方法验证的人员应了解和熟悉所验证的方法相关领域的检测方法基本原

理、化学分析基本操作、相关仪器设备的使用和维护要求、数据处理方法、质量控制技术

等。 

5.1.3 参加化学监测方法验证的人员应经过相应培训，培训内容包括但不限于：拟验证的标

准方法、相关技术规范和作业指导书等。 

5.2 仪器设备 

5.2.1 按照《通用技术指南》5.2.1 和 5.2.2 配备仪器设备。 

5.2.2 确认仪器设备（包括配套软件）的功能和配置满足标准方法或技术规范的要求，如检

测器类型、进样器类型、测定模式、辅助功能等。 

5.2.3 确认仪器设备的性能满足标准方法或技术规范的要求，包括测量范围、分辨率、重复

性、准确度等级等，可采用以下 2 种方法： 

a） 对测量结果有影响的仪器设备应经过检定或校准，检定/校准结果应满足标准方法

要求； 

b）不需要检定/校准的仪器设备，如标准方法中规定了仪器设备的性能要求，应根据仪

器使用说明书等逐一确认。 

5.3 标准物质及主要试剂耗材 

5.3.1 按照《通用技术指南》5.3.1 配备标准物质及试剂耗材。 

5.3.2 应尽量选择有证标准物质，确认标准物质有效期、规格、基质类型、成分、溶剂、浓

度及不确定度等满足标准方法要求。 

5.3.3 确认主要试剂的规格、纯度、不确定度等满足标准方法要求，按照标准方法要求对关

键试剂进行符合性检查。 

5.3.4 确认主要耗材的功能和特性，如规格类型、尺寸、性能、材质、特殊功能等满足标准

方法要求，按照标准方法要求对关键耗材进行符合性检查。 

5.4 环境条件 

5.4.1 按照《通用技术指南》5.4.1 要求识别和控制环境条件。化学监测方法中应识别和控制

的主要环境因素一般包括温度、湿度、不相容区域的隔离、交叉污染控制等。 

5.4.2 如标准方法或相关技术规范中规定了环境条件控制的要求，机构应具备监测、控制和

记录环境条件的能力，并在方法验证前逐一进行确认。 

5.5 安全防护设施和设备 

5.5.1 按照《通用技术指南》5.5.1 和 5.5.2 要求配置安全防护设施设备和个人安全防护用

品。 化学监测方法常用安全防护设施和设备通常包括：通风柜、洗眼装置、烟雾报警装

置、易燃易爆气体泄漏报警装置、灭火装置、喷淋装置、有毒有害气体防护设备（口罩、
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呼吸过滤器等）等。 

5.5.2 如标准方法、相关技术规范以及相关管理制度中规定了特殊的安全防护要求，应列出

配置的安全防护设施设备和个人安全防护用品，逐一进行确认。 

5.6 原始记录的确认 

根据标准方法要求，对拟采用的采样/检测原始记录进行适用性核查。若发现现有原始

记录不能体现标准方法的完整关键信息，应对现有原始记录进行修订或重新设计，并按照

机构文件管理要求进行受控。原始记录内容应包含但不限于以下内容： 

a） 检测任务信息：任务编号、采样记录、送检日期、分析日期；  

b） 依据的检测标准方法名称和编号，包括前处理过程所依据的标准方法名称和编

号； 

c） 样品信息：样品编号、样品类别等； 

d） 监测项目名称； 

e） 仪器设备信息：包括前处理和检测分析仪器的规格、型号、仪器编号、校准溯源

有效期、实验过程中所设置的仪器设备关键参数信息等； 

f） 所用标准物质信息：包括标准物质生产厂家、规格、批号、溯源有效期、配制日

期等； 

g） 测试条件：包括仪器条件、环境条件（如温度、湿度等）等； 

h） 监测过程的关键信息：包括校准曲线或仪器校准过程、与计算有关的样品体积信

息、实验观察结果、参考数据、监测结果等； 

i） 检出限； 

j） 计算公式； 

k） 质量控制结果评价：包括合格范围、测定结果和结果判定； 

l） 分析人员、复核人员和审核人员的识别和签名。 

6 方法性能指标的验证 

6.1 仪器测试条件设置 

6.1.1 按照《通用技术指南》6.2.1 要求设置测试仪器条件。 

6.1.2 各类化学监测方法的主要测试仪器条件主要包括表 1 内容。 
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表 1各类化学监测方法的主要测试仪器条件 

方法类型 常用仪器设备类型 测试仪器条件 

重量法 
烘箱、马弗炉、恒温恒

湿设备（室）、天平 
温度、湿度、时间 

电化学法 
离子计、库仑仪、伏安

极谱仪 
温度 

光谱法 

可见光吸收光谱仪 测定波长、比色皿厚度 

紫外吸收光谱仪 测定波长、比色皿材质和厚度 

红外吸收光谱仪 吸收波数、比色皿材质和厚度 

气相分子吸收光谱仪 光源、载气、载气流量、气源输出压力、测量方式、工作波长 

荧光分光光度仪 激发波长、发射波长、比色皿厚度 

火焰原子吸收光谱仪 
光源、分析波长、通带宽度、灯电流、燃烧器高度、火焰类

型、背景扣除方式 

石墨炉原子吸收光谱仪 

光源、通带宽度、基体改进剂、干燥温度、灰化温度、原子化

温度、清除温度、氩气流量、进样体积、分析波长、灯电流、

背景扣除方式 

原子荧光光谱仪 
负高压、灯电流、载气流量、原子化器温度、屏蔽气流量、分

析线波长 

电感耦合等离子体发射

光谱仪 

分析波长、观测方式、观测高度、冷却器流量、载气流量、辅

助气流量、功率 

色谱法 

离子色谱仪 
检测器、淋洗条件、流速、色谱柱类型、抑制器及抑制方式、

柱温 

气相色谱仪 
色谱柱、进样口温度、流速（流量）、进样方式、分流比、进

样体积、柱温（程序升温）、检测器类型、检测器温度 

液相色谱仪 
色谱柱、流动相类型（流动相配比）、流动相梯度（梯度洗脱

程序）、柱温、进样体积、流速、检测器类型、检测器波长 

质谱法 

气相色谱-质谱仪 

色谱柱、进样口温度、流速（流量）、进样方式、进样体积、

柱温（程序升温）、传输线温度、离子源类型、离子源温度、

四极杆温度、离子化能量、采集方式（扫描方式） 

液相色谱-质谱仪 

色谱柱、流动相类型、流动相梯度（梯度洗脱程序）、柱温、

进样体积、流速、离子源类型、离子模式、离子化电压、离子

源加热气体温度、扫描速率 

电感耦合等离子体质谱

仪 

射频功率、 采样深度、 矩管位置、 载气流量、 辅助气流量、 

调谐模式 

γ能谱法 高纯锗γ能谱仪 
能量分辨率（全吸收峰半高全宽度）、相对探测效率、峰位漂

移、本底计数、测量实时间和活时间 

放射化学法 

α能谱仪 
探测效率、本底计数、探头活性面积、样品源与探头距离、测

量时间 

液闪谱仪 

探测效率、本底计数、优值（FOM）、样品与闪烁液配比、道

宽/能量、测量模式、样品循环数和单次测量时间、试样位置、

淬灭指示参数测量模式 

α、β测量仪 探测效率、本底计数、窜道因子、测量时间、测量盘尺寸 
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6.2 校准曲线或仪器校准 

6.2.1 按照《通用技术指南》6.2.2 要求绘制校准曲线或进行仪器校准。一般情况下，各类化

学监测方法的校准方式及主要相关参数包括但不限于表 2 内容。 

表 2 各类化学监测方法的校准方式及主要相关参数 

方法类型 常用仪器设备类型 校准方式及回归方式 主要相关参数 

电化学法 
离子计、库仑仪、 

伏安极谱仪 

单点校准、两点校准、多点校

准曲线（最小二乘法） 
斜率、相关系数 

光谱法 

可见光吸收光谱仪 多点校准曲线（最小二乘法） 斜率、相关系数 

紫外吸收光谱仪 多点校准曲线（最小二乘法） 斜率、相关系数 

红外吸收光谱仪 多点校准曲线（最小二乘法） 斜率、相关系数 

气相分子吸收光谱仪 多点校准曲线（最小二乘法） 斜率、相关系数 

荧光分光光度仪 多点校准曲线（最小二乘法） 斜率、相关系数 

火焰原子吸收光谱仪 
多点校准曲线（最小二乘

法）、标准加入法 
斜率、相关系数 

石墨炉原子吸收光谱

仪 

多点校准曲线（最小二乘

法）、标准加入法 
斜率、相关系数 

原子荧光光谱仪 多点校准曲线（最小二乘法） 斜率、相关系数 

电感耦合等离子体发

射光谱仪 
多点校准曲线（最小二乘法） 斜率、相关系数 

色谱法 

离子色谱仪 多点校准曲线（最小二乘法） 斜率、相关系数 

气相色谱仪 多点校准曲线（最小二乘法） 斜率、相关系数 

液相色谱仪 多点校准曲线（最小二乘法） 斜率、相关系数 

质谱法 

气相色谱-质谱仪 
多点校准曲线（最小二乘

法）、相对响应因子法 

斜率、相关系数、相对响应因子

的相对标准偏差 

液相色谱-质谱仪 
多点校准曲线（最小二乘

法）、相对响应因子法 

斜率、相关系数、相对响应因子

的相对标准偏差 

电感耦合等离子体质

谱仪 

多点校准曲线（最小二乘

法）、相对响应因子法 

斜率、相关系数、相对响应因子

的相对标准偏差 

γ能谱法 高纯锗γ能谱仪 能量刻度曲线（最小二乘法） 非线性 

注：γ能谱法分析中校准曲线称为“刻度曲线”。 

6.2.2  校准曲线浓度点的选择应满足以下要求： 

校准点数量和浓度原则上应与标准方法一致。若标准方法允许在一定范围内调整校准

点数量和浓度，可根据日常实际样品的浓度确定合适的标准系列浓度范围。一般情况下，

定量方法的校准曲线应至少包括 5 个校准点（不包括零点，曲线最低浓度点宜在测定下限

附近）。 

若方法按照浓度水平设置了不同校准曲线测定方式（如高含量和低含量），则需要对

不同浓度范围的校准曲线进行验证。 
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6.3 检出限（判断限）和测定下限（探测下限） 

6.3.1 按照《通用技术指南》6.2.3 要求验证方法检出限和测定下限，并根据实际情况详细描

述验证过程，记录所有参与检出限计算的相关信息，如采样体积、滤膜面积、加标过程

等。 测定不包括采样过程，以最大取样量计算方法的检出限。一般情况下，按照 HJ 168

规定以 4 倍检出限作为测定下限。 

6.3.2 在没有前处理的情况下， 容量法也可按照 HJ 168 附录 A.1.3 计算方法检出限；离子选

择电极法也可按照 HJ 168 附录 A.1.4 确定方法检出限；分光光度法也可以 0.01 吸光度对应

的浓度作为方法检出限；色谱法和质谱法也可采用信噪比法确定检出限，用已知浓度的低

浓度样品（一般为测定下限附近浓度的样品）与空白样品的测量信号进行比较，确定能够

可靠检出的最小浓度，一般可接受的信噪比是 2:1 或 3:1。 

6.3.3 γ能谱法和放射化学法应按照标准方法的规定验证判断限和探测下限，若方法没有规

定，应按照 HJ 61（8.2.1）的方法进行验证。 

6.4 精密度 

6.4.1 若标准方法中规定了精密度的要求或提供了相关验证结果，应按照《通用技术规定》

6.2.4.1 要求验证方法的精密度。通常采用对同一样品在重复性测量条件下测定 6 次的相对

标准偏差评价化学监测方法的精密度。 

6.4.2 实际样品的浓度应高于方法的测定下限（探测下限）。 如无法获得浓度高于测定下限

的实际样品，可采用实际样品加标方式验证。样品有检出时，加标浓度应为样品浓度的 

0.5～3 倍；样品未检出时，加标浓度尽量选择测定范围内低浓度点（测定下限或探测下限

附近浓度），加标过程应尽可能在监测过程最前端。 

6.4.3 如无法获得满足验证要求的实际样品，也可采用标准物质配制样品进行精密度的验

证，配制样品的浓度按照 6.4.2 确定，测定过程应覆盖取样、前处理和分析的监测过程。 

6.5 正确度 

6.5.1 按照《通用技术指南》6.2.5.1 要求验证方法的正确度。 

6.5.2 有证标准样品（或质控样品）验证 

在标准方法适用范围内的每个基质类型中，至少选择一个有证标准样品（或质控样

品）进行方法正确度验证，重复性测定次数应至少 3 次。 

6.5.3 实际样品加标回收率验证 

在标准方法适用范围内的每个基质类型中，至少选择一个实际样品进行方法正确度验

证，重复性测定次数应至少 3 次，并满足以下要求： 

a）样品有检出时，加标浓度应在校准曲线浓度范围内，控制在样品浓度的 0.5～3 

倍；样品未检出时，加标浓度尽量选择测定范围内低浓度点（测定下限附近浓度），加标

过程应尽可能在监测最前端。 

b）如无法获得满足验证要求的有证标准样品、质控样品或实际样品，可采用标准物质

配制样品进行正确度的验证，配制样品的浓度尽量选择测定范围内低浓度点（测定下限附
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近浓度），测定过程应覆盖取样、前处理和分析的监测过程。 

6.6 不确定度 

若标准方法规定监测结果须报出测量不确定度，应按照标准方法或相关技术规范的规

定评估测量结果的不确定度。 

6.7 方法性能指标验证结果的评价 

6.7.1 检出限（判断限）和测定下限（探测下限） 

验证所得检出限和测定下限应小于或等于标准方法要求的检出限和测定下限。若方法

未规定检出限和测定下限，验证所得测定下限，应低于相关生态环境质量标准、生态环境

风险管控标准、污染物排放标准、国际履约等生态环境管理工作中对目标物的最低限值浓

度（含量）。验证所得判断限和探测下限应符合标准方法要求。 

6.7.2 校准曲线 

校准曲线相关系数、斜率、相对响应因子的相对标准偏差等参数应符合标准方法或相

关技术规范的要求。若标准方法未规定校准曲线相关要求，校准曲线相关系数应不低于

0.995。 

6.7.3 精密度 

验证所得结果应符合标准方法实验室内相对标准偏差的相关要求；若标准方法给出了

多家实验室验证结果，应小于或等于标准方法中近似浓度水平样品的实验室内相对标准偏

差最大值。 

6.7.4 正确度 

有证标准样品（或质控样品）测定结果应均在不确定度范围内，或符合标准方法加标

回收率、误差或相对误差的要求。加标回收率的测定结果均应符合标准方法质量保证和质

量控制中回收率的要求，或符合回收率最终值范围的要求。 

6.7.5 不确定度 

测量不确定度评估结果应符合标准方法要求。 

7 实际监测 

7.1 实际样品的选择 

7.1.1  监测对象为实际样品的，按照《通用技术指南》7.1 和 7.2 要求进行实际样品测定。 

7.1.2  如无法获得有检出的实际样品，可采用实际样品加标方式验证。样品有检出时，加标

浓度应为样品浓度的 0.5～3 倍；样品未检出时，加标浓度尽量选择测定范围内低浓度点

（测定下限附近浓度），加标过程应尽可能在监测过程最前端。 

7.1.3  如无法获得满足验证要求的实际样品，也可采用标准物质配制样品进行精密度的验

证，配制样品的浓度尽量选择测定范围内低浓度点（测定下限附近浓度），测定过程应覆

盖取样、前处理和分析的监测过程。 
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7.2 样品采集和保存 

7.2.1 涉及环境空气和废气的监测项目必须对样品采集过程（包括采样前的准备、采样和运

输过程等）进行验证。当标准方法中包括抽样（采样/取样）程序时，按标准方法进行验

证，否则按相关技术规范进行验证。 

7.2.2 标准方法或相关技术规范中对采样过程有特殊要求的，需详细描述采样过程，否则仅

说明采样依据、样品类型和保存方式即可。 

7.3 样品前处理 

7.3.1 根据实际情况详细描述样品前处理过程，包括前处理条件、操作过程、关键实验现象

等。 

7.3.2 如标准方法中涉及多种可选择的前处理方法，应根据本机构自身具备的条件选择相应

的前处理方法进行验证。 

7.4  现场监测 

废气等现场监测方法应按照《通用技术指南》7.3 要求进行实际监测。 

7.5 质量控制措施 

7.5.1 根据标准方法要求选择质量控制措施，化学监测方法的质控措施主要包括：空白试

验、标准样品测定、加标回收试验、平行样测定、（连续）校准等。 

7.5.2 空白试验 

按照标准方法要求进行空白试验，包括但不限于实验室空白、运输空白、全程空白、

浸出液空白等，测定结果应符合标准方法要求。 

7.5.3 标准样品测定或加标回收试验 

根据实际情况详细描述标准样品测定或加标回收试验过程，测定结果应符合标准方法

质量保证和质量控制的要求，或者符合 6.7.4 的要求。 

7.5.4 平行样测定 

按照标准方法要求进行平行样测定，测定结果应符合标准方法质量保证和质量控制的

要求，或者符合相关技术规范要求。 

7.5.5 （连续）校准 

按照标准方法要求进行（连续）校准、零漂和跨漂等，测定结果应符合标准方法质量

保证和质量控制的要求。 
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附 录 A 

（资料性附录） 

化学监测方法验证典型案例 

《水质 石油类的测定 紫外分光光度法（试行）》（HJ 970-2018） 

1 方法名称及方法适用范围 

1.1 方法名称及编号 

《水质 石油类的测定 紫外分光光度法（试行）》（HJ 970-2018） 

1.2 方法适用范围 

本标准适用于地表水、地下水和海水中石油类的测定。 

2 基本条件确认 

2.1 人员 

参加方法验证的人员通过了培训和资格确认（见表 A-1），验证人员相关培训及资格

确认情况的证明材料见附件 A-1。 

表 A-1  验证人员情况 

序

号 
姓名 年龄 职称 专业 

参加本标准方法相关要

求培训情况（是/否） 

资格确认情

况（是/否） 

相关监测

工作年限 

验证工作

内容 

1 XX 36 工程师 
环境 

科学 
是 是 8 

采样 

2 XX 33 工程师 
环境 

科学 
是 是 8 

3 XX 42 副高 
环境 

科学 
是 是 13 

前处理及 

分析测试 
4 XX 36 副高 

环境 

科学 
是 是 10 

2.2 仪器设备 

本方法验证中，使用了采样仪器、前处理仪器和分析测试仪器。主要仪器设备情况见

表 A-2，相关仪器设备的检定证书及结果确认等证明材料见附件 A-2。 
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表 A-2  主要仪器设备 

序 

号 
过程 仪器名称 仪器规格型号 仪器编号 

溯源/核查

情况 

溯源/核查

结果确认

情况 

其他特殊 

要求 

1 

采样 

柱状采样器 1000 ml XX / / / 

2 
棕色玻璃 

采样瓶 
500 ml / / / / 

3 

前处

理 

分液漏斗 1000 ml / / / 聚四氟乙烯旋塞 

4 自动萃取装置 XX XX 核查 合格 / 

5 振荡器 XX XX 核查 合格 转速可达300 r/min 

6 锥形瓶 50 ml / / / 具塞磨口 

7 离心机 XX XX 核查 合格 转速 3000 r/min 

8 
分析

测试 

双光束紫外可

见分光光度计 
XX XX 检定 合格 

波长200 nm～400 nm 

配有2 cm石英比色皿 

2.3 标准物质及主要试剂耗材 

本方法验证中，使用的标准物质、主要试剂耗材情况见表 A-3，标准物质证书、关键

试剂耗材验收记录等证明材料见附件 A-3。 

表 A-3  标准物质及主要试剂耗材 

序

号 
过程 名称 

生产 

厂家 

技术指标 

（规格/浓度/纯度/不确定度） 

证书/

批号 

标准物

质基体

类型 

标准物质

是否在有

效期内

（是/否） 

主要试剂

耗材验收

情况 

1 采样 盐酸 XX 优级纯 XX / / 合格 

2 

前处

理 

无水 

硫酸钠 
XX 优级纯 XX / / 合格 

3 硅酸镁 XX 分析纯，60目-100目 XX / / 合格 

4 正己烷 XX 

农残级，在波长225 nm处 ，以

水作参比，使用1 cm 石英比色

皿，透光率大于 90%；使用2 

cm石英比色皿，透光率大于 

80% 

XX / / 合格 

5 玻璃棉 XX 正己烷浸泡15 min以上 / / / 合格 

6 
硅酸镁吸

附柱 
XX 

玻璃层析柱内径10 cm、长200 

mm，出口塞少量玻璃棉，填充

高度80 mm 

/ / / 合格 

7 
分析 

测试 

石油类标

准物质

(紫外法

专用） 

XX 
1000 μg/ml，扩展 

不确定度7% 

BW01

1002z

81113 

有机溶

剂（正

己烷） 

是 合格 
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2.4 安全防护设备设施 

测定水中石油类使用的正己烷有一定毒性，本单位测定石油类的实验室具有通风橱。

本次方法验证中，实验人员进行样品前处理及分析测试操作均在通风橱中进行，并佩戴了

防护面具，满足标准方法要求。 

2.5 相关体系文件 

本方法配套使用的监测原始记录为《分光光度法测定原始记录表》（HBHJ-JL04-114-

2016）；监测报告格式为（HBHJ-JL04-037-2016）。 

3 方法性能指标验证 

3.1 测试条件 

3.1.1 仪器分析条件 

本方法验证过程中，使用双光束紫外可见分光光度计进行标准曲线绘制和样品分析，

在波长为 225 nm 处，使用 2 cm 石英比色皿，以正己烷作参比，测定吸光度。 

3.1.2 仪器自检 

开机后，按照仪器说明书进行仪器预热 30 分钟，按标准方法要求调节波长，仪器自

检，设备状态正常。然后用参比溶液进行校零，仪器进入测量状态。仪器自检过程正常，

结果符合标准要求。 

3.2 标准曲线 

按照《水质 石油类的测定 紫外分光光度法（试行）》（HJ 970-2018）要求绘制标准

曲线。将 100 mg/L 石油类标准使用液配制成质量浓度分别为 0.00 mg/L、1.00 mg/L、2.00 

mg/L、4.00 mg/L、8.00 mg/L、16.0 mg/L 的标准系列溶液。在波长 225 nm 处，使用 2 cm

石英比色皿，以正己烷为参比测量吸光度，以石油类浓度（mg/L）为横坐标，以相应的吸

光度值为纵坐标，建立标准曲线。标准曲线绘制情况见表 A-5。  

表 A-5  标准曲线绘制情况 

校准点 1 2 3 4 5 6 

浓度（mg/L） 0.00 1.00 2.00 4.00 8.00 16.0 

吸光度 0.000 0.054 0.099 0.191 0.374 0.739 

标准曲线方程 y=4.59×10-2x+5.57×10-3 

相关系数（r） 0.9999 

标准规定要求 ≥0.999 

是否符合标准要求 合格 
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经验证，本实验室标准曲线结果符合标准方法要求，相关验证材料见附件 A-4。 

3.3 方法检出限及测定下限 

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）（以下简称 HJ 168）附

录 A.1 规定，进行方法检出限和测定下限验证。 

重复 7 次取浓度为 1000 mg/L的石油类标准溶液（编号为 XXX）20 μl，分别加入 7 个

500 ml 纯水中（纯水中石油类未检出），得到 7 个空白加标溶液，按照样品分析的全部步

骤（包括样品制备的萃取、脱水、吸附过程），重复 7 次空白试验，计算 7 次平行测定结

果的标准偏差，按公式（A.1）计算方法检出限。其中，当 n 为 7 次，置信度为 99%时，t(n-

1,0.99)=3.143。以 4 倍的样品检出限作为测定下限，即 RQL=4×MDL。本方法检出限及测定

下限计算结果见表 A-5。 

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%时的分布（单侧）； 

           S——n次平行测定的标准偏差。 

表 A-5 方法检出限及测定下限 

平行样品号 石油类测定值（mg/L） 

1 0.042 

2 0.034 

3 0.037 

4 0.041 

5 0.039 

6 0.042 

7 0.037 

平均值  0.039 

标准偏差  0.003 

方法检出限 0.01 

测定下限 0.04 

标准中检出限要求 0.01 

标准中测定下限要求 0.04 

经验证，本实验室方法检出限和测定下限符合标准方法要求，相关验证材料见附件 A-

5。 

3.4 精密度 

按照《水质 石油类的测定 紫外分光光度法（试行）》（HJ 970-2018）要求，采用地

下水实际样品加标方式进行方法精密度验证。分别采集 6 份 500 ml 地下水样品，测得石油

类为未检出；6 份水样中各加入 1000 mg/L 的石油类标准溶液 25 μl，得到 6 份实际样品的
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加标样品。分别加入盐酸酸化至 pH≤2，按照方法要求的样品制备和分析测试全部流程，

加标样品经萃取、脱水、吸附前处理后，进行分析测定，计算相对标准偏差，测定结果见

表 A-6。 

表 A-6  精密度测定结果 

平行样品编号 样品浓度 

测定结果（mg/L） 

 

1 0.06   

2 0.05 

3 0.06 

4 0.06 

5 0.05 

6 0.06 

平均值  0.06 

标准偏差  0.005 

相对标准偏差（%） 8.4 

标准中实验室内相对标准偏差（%） 8.2~16 

经验证，对地下水实际样品加标进行 6 次平行测定，其相对标准偏差为 9.1%，符合标

准方法要求（多家实验室内相对标准偏差范围），相关验证材料见附件 A-6。 

3.5 正确度 

采用标准物质配制样品验证方法的正确度。取 500 ml 实验用水 3 份，各加入 1000 

mg/L的石油类标准溶液 25 μl，按照样品的测定步骤同时进行测定，测定结果见表 A-7。 

表 A-7  标准物质配制样品测定结果 

平行样品号 标准物质配制样品测定浓度（mg/L） 相对误差（%） 

1 0.05 0 

2 0.06 20 

3 0.06 20 

标准物质配制样品浓度 0.05 / 

经验证，标准物质配制样品进行 3 次测定，相对误差范围为 0%~20%，符合标准方法

要求（相对误差应在±20%以内），相关验证材料见附件 A-7。 
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4 实际样品测定 

4.1 样品采集和保存 

按照《水质 石油类的测定 紫外分光光度法（试行）》（HJ 970-2018）的要求，采集

地表水和海水的实际样品。样品采集后加盐酸酸化至 pH≤2；不能在 24 h 内测定时，应在

0℃~4℃冷藏保存，3 d 内测定。样品采集和保存情况见表 A-8。 

表 A-8  样品采集和保存情况  

序号 样品类型及性状 采样依据 样品保存方式 

1 
地表水/无色液

体 

《水质 石油类的测定 紫外分光光度法（试行）》

（HJ 970-2018） 

《水质 样品的保存和管理技术规定》 

（HJ 493-2009） 

加盐酸至水样的 

pH≤2；在 4℃冰箱

内冷藏保存， 

采样后第 2 天测定。 
2 海水/无色液体 

《水质 石油类的测定 紫外分光光度法（试行）》

（HJ 970-2018） 

《海洋监测规范 第3部分：样品采集、贮存与运输》

（GB 17378.3-2007） 

经验证，本实验室石油类样品采集和保存能力满足《水质 石油类的测定 紫外分光光度

法（试行）》（HJ 970-2018）的要求，样品采集、保存和流转相关证明材料见附件 A-8。 

4.2 样品前处理 

本次方法验证过程中，地表水、海水样品前处理步骤按照《水质 石油类的测定 紫外分

光光度法（试行）》（HJ 970-2018）要求进行，具体操作为： 

（1）萃取：采用手动萃取方式，将水样全部转移至 1000 ml 分液漏斗中，量取 25.0 

ml 正己烷洗涤采样瓶后，全部转移至分液漏斗中。充分振荡分液漏斗 2 min，期间要开启

旋塞排气，静置分层后，将水相全部转移至 1000 ml 量筒中，测量样品体积。 

（2）脱水：将上层萃取液转移至已加入 3 g 无水硫酸钠的锥形瓶中，盖紧旋塞，振荡

数次，静置。无水硫酸钠全部结块，补加无水硫酸钠至不再结块。 

（3）吸附：继续向萃取液中加入 3 g 硅酸镁，置于振荡器上，以 200 r/min 的速度振

荡 20 min，静置沉淀。在玻璃漏斗底部垫上玻璃棉过滤，滤液待测。 

4.3 样品测定结果 

按照标准方法要求，对经上述步骤制备的地表水和海水实际样品分别进行测定。在波

长 225 nm 处，使用 2 cm 比色皿，以正己烷作参比，测定吸光度。实际样品测定结果见表

A-9，实际样品监测报告及相关原始记录见附件 A-9。 

表 A-9  实际样品测定结果 

监测项目 样品类型 测定结果（mg/L） 

石油类 
地表水 0.15 

海水 0.09 
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4.4 质量控制 

本次方法验证中，实验室空白试验、标准曲线建立、正确度测定等质控措施，均满足

按照标准方法要求。相关原始记录见附件 A-9。 

4.4.1 空白试验 

本方法验证中，按照标准要求进行了实验室空白样品测定，其测量条件与样品测定相

同。经验证，空白试验结果符合标准方法要求，空白试验测定结果见表 A-10。 

表 A-10  空白试验结果 

空白类型 监测项目 测定结果（mg/L） 标准规定（mg/L） 

实验室空白 1 石油类 0.01L ＜ 0.04 

实验室空白 2 石油类 0.01L ＜ 0.04 

4.4.2 标准曲线 

本次实际样品测定标准曲线相关系数为 0.9999，满足标准要求的≥0.999，校准曲线绘

制测定等相关原始记录见附件 A-9。 

4.4.3 正确度 

本次实际样品测定同时分析浓度为（18.8±1.5）μg/ml 的石油类有证标准物质（编号为

BW02100z5904），其测定结果在其保证值范围内。 

5 验证结论 

综上所述，本机构人员通过培训和资格确认后，依据《水质 石油类的测定 紫外分光光

度法（试行）》（HJ 970-2018）开展方法验证，并进行了实际样品测定。所用仪器设备、

标准物质、关键试剂耗材、采取的质量保证和质量控制措施，以及经验证得出的方法检出

限、测定下限、精密度和正确度等，均满足标准方法相关要求，本实验室具备了采用该方

法进行监测的能力。 

附件 A-1   验证人员培训及资格确认情况的证明材料 

附件 A-2   仪器设备的溯源证书及结果确认等证明材料 

附件 A-3   有证标准物质证书及关键试剂耗材验收材料 

附件 A-4   标准曲线绘制原始记录 

附件 A-5   检出限和测定下限验证原始记录 

附件 A-6   精密度验证原始记录 

附件 A-7   正确度验证原始记录 

附件 A-8   样品采集、保存、流转和前处理相关原始记录 

附件 A-9   实际样品监测报告及相关原始记录 

 


