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编制说明

一、工作简况

1.任务来源

根据《辽宁省水利学会团体标准管理办法（试行）》（辽水学

〔2020〕8 号）的要求，编制单位于 2025 年 3 月 17 日向中国水利学会提

交了《水质 高锰酸盐指数的测定 连续流动分析分光光度法》标准制修订

立项申请书。

2025 年 5 月 21 日，辽宁省水利学会在沈阳组织召开了《水质 高锰酸

盐指数的测定连续流动分析分光光度法》立项论证会。通过专家论证并公

示后，辽宁省水利学会于 2025 年 5 月 21 日以“关于批准《水质 高锰酸盐

指数的测定 连续流动分析分光光度法》和《水质 菌落总数的测定 酶底物

法》 立项的通知”批复了《水质 高锰酸盐指数的测定 连续流动分析分光

光度法》立项，主要编制单位为辽宁省河库管理服务中心（辽宁省水文

局）。

2.工作过程

（1）查询相关标准和文献资料

2024 年 11 月到 2025 年 3 月，根据《辽宁省水利学会团体标准管理办

法》的相关规定，编制组检索、查询和收集国内外相关标准和文献。参照

《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）、《标准编写规则第 4 部分：

试验方法标准》（GB/T 20001.4-2015）、《测量方法与结果的准确度（正
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确度与精密度）》（GB/T 6379-2004）、《水质 高锰酸盐指数的测定》

（GB 11892-1989）、《生活饮用水标准检验方法第 7 部分：有机物综合指

标》（GB/T 5750.7-2023）等国家和行业标准相关要求开展标准编制的前

期准备工作。

（2）成立标准编制工作组

2025 年 3 月，向辽宁省水利学会提交标准立项申请书，编制单位成立

了标准编制工作组，工作组成员由具有多年高锰酸盐指数分析经验及仪器

开发经验的技术人员组成。

（3）标准开发研制

2025 年 3 月至 5 月，标准编制单位开展了标准的研制工作。主要围绕

校准曲线、检出限、精密度及准确度等进行方法研制实验，编写了标准文

本及编制说明初稿。

（4）标准立项

2025 年 5 月 21 日，辽宁省水利学会组织召开标准立项会议，并批复

了标准立项。

（5）组织验证单位开展方法验证

2025 年 4 月至 6 月，编制单位筛选并邀请了六家方法验证单位，组织

各验证单位按照方法验证实施方案开展验证工作，并对各验证单位提交的

方法验证报告进行汇总。

（6）编写标准征求意见稿和编制说明

2025 年 6 月，修改完善标准文本及标准编制说明，形成征求意见稿。
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3.主要起草人及其所做的工作

本标准由辽宁省河库管理服务中心（辽宁省水文局）编制，标准主要

起草人为：吕宝阔、吴迪、周宇、白伟桦、毛玉凤、李耀伟、费卓越、万

太斌、李荧荧、王爽、祁晓红、胡耘赫、孙厚多、周默、何川、冯晴。

吕宝阔：作为标准方法开发及验证的技术总负责人，负责制定标准编

制的技术路线、方法研究及验证的技术方案并组织实施，编制标准文本及

编制说明等技术报告。

吴迪：作为标准方法开发的主要负责人，参与标准编制的技术路线、

方法研究及验证工作并向各验证单位提供所需的技术支持，审定标准文本

及编制说明。

周宇：作为标准方法开发的主要负责人，参与标准方法开发工作，负

责组织方法验证相关单位开展方法验证工作，参与方法编制说明的编写。

二、主要内容说明及来源依据

1.标准编制原则

（1）监测分析方法的制修订应符合《辽宁省水利学会团体标准管理

办法（试行）》（辽水学〔2020〕8 号）的要求。

（2）制定的标准方法应满足相关水利标准和水资源保护工作的需

要，确保方法标准的科学性、先进性、可行性和可操作性。

（3）标准文本按照 《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/T 1.1-2020）、《标准编写规则第 4 部分：试验方法
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标准》（GB/T 20001.4-2015）的规则起草。

（4）监测分析方法的验证工作参考《水质监测分析方法标准编制技

术导则》（T/CHES 53-2021）的要求开展。

（5）方法具有普遍适用性，易于推广使用。

2.标准编制的必要性分析

高锰酸盐指数亦称耗氧量，是反映水体中有机及无机可氧化物质污染

的常用指标。在一定条件下，用高锰酸钾氧化样品中的某些有机物及无机

还原性物质，由消耗的高锰酸钾量计算相当的氧量。

高锰酸盐指数（CODMn）作为水质主要参评项目，在地表水环境质量

标准、生活饮用水卫生标准以及地下水质量标准中均设定了不同的评价等

级限值，现阶段对不同水环境中高锰酸盐指数检测的国家、行业标准方法

包括《水质 高锰酸盐指数的测定》（GB 11892-1989）、《生活饮用水标

准检验方法第 7 部分：有机物综合指标》（GB/T 5750.7-2023）、《地下

水质检验方法第 68 部分：耗氧量的测定酸性高锰酸钾滴定法》（DZ/T

0064.68-2021）等，均为传统手工滴定法，存在劳动强度大、工作效率低

等不足，而且实验过程中对滴定终点的判断、温度的控制难以把握。随着

地表水国家重点水质站、省级水质站、饮用水源地等水质监测工作的深入

开展，高锰酸盐指数的监测任务不断加大，急需一种测量准确、自动化程

度高、安全稳定高效、环境友好的标准方法来提升工作效率，减轻基层水

质化验人员工作强度，保障全省水环境监测服务工作高质量开展。

《水质 高锰酸盐指数的测定 连续流动分析分光光度法》的成功研
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制，可实现试剂添加、消解反应、样品检测及结果分析全流程的自动化操

作。整个实验过程试剂均在密闭管路中，避免了化学试剂对化验人员的直

接接触。此外，本方法还具有水样和试剂用量少、检测速度快、产废量

低、测量结果准确等优势。因此本方法在开展地表水监测的水利、生态环

保等部门中推广应用切实可行。

3.标准主要条文内容说明

3.1规定了适应范围

本文件规定了测定水中高锰酸盐指数的连续流动分析分光光度法。

本文件适用于饮用水、地下水和地表水中高锰酸盐指数的测定。

本文件适用于氯离子浓度低于 300 mg/L 的饮用水、地下水和地表水中

高锰酸盐指数的测定。

本文件检出限为 0.10 mg/L，测定范围为 0.10～10.0 mg/L（以 O2

计）。当样品浓度超过 10.0 mg/L 时，宜经稀释后测定。

3.2规定了规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条

款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注

日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 11892—1989 水质高锰酸盐指数的测定

SL/Z390 水环境监测实验室安全技术导则

SL 219 水环境监测规范
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3.3规定了术语定义

GB11892-1989、GB/T 5750.7-2023 界定的术语和定义适用于本文件。

3.4规定了方法原理

本标准规定了连续流动分析分光光度法测定水中高锰酸盐指数的仪器

工作原理和化学反应原理。

3.5规定了所有的试剂和材料

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

为新制备的超纯水、蒸馏水或同等纯度的水。酸性高锰酸钾溶液按照

GB/T 11892-1989 的相关规定进行的配制。

3.6规定了所有的仪器设备

（1）连续流动分析仪：自动进样器、化学反应单元（即化学反应模

块，由多通道蠕动泵、泵管、混合反应圈、消解模块、加热池等构成）、

比色检测单元及数据处理单元等组成。

（2）天平：精度为 0.0001g。

（3）一般实验室常用仪器和设备。

3.7规定了样品的采集和保存方法

（1）样品的采集

按照 SL 219 的相关规定进行水样的采集和保存。
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（2）样品的保存

采集的样品应置于玻璃瓶中，并尽快分析。如不能立即分析时，应加

入硫酸至 pH≤2，在 0～4 ℃下保存，保存时间不超过 2 d。

3.8规定了分析步骤

（1）样品干扰的消除

水样可经离心或 0.45μm 滤膜过滤以消除浊度或色度对测定结果的干

扰。

（2）仪器条件

方法规定了仪器的调试方法。

（4）校准曲线绘制

方法规定了校准曲线的配制过程。

（1）样品分析

仪器的工作参数应按照仪器说明书进行设定。仪器开机且运行正常

后，依次泵入反应试剂，待温度达到反应条件及基线稳定后，开始校准和

测定。以高锰酸盐指数标准曲线的浓度（mg/L）为横坐标，测定峰高为纵

坐标绘制校准曲线。待测样品按照与校准曲线相同的条件，进行样品的测

定。

（2）注意事项

方法规定了实验过程中应注意的主要事项。
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3.9规定了数据处理方法

（1）结果计算

样品中高锰酸盐指数含量以质量浓度ρ计，按式（1）计算。

（1）

式中：

ρ—样品中高锰酸盐指数的质量浓度（mg/L，以耗氧量计）；

y—测定峰高；

a—校准曲线方程的截距；

b—校准曲线方程的斜率；

f—稀释倍数。

（2）结果表示

当测定结果小于 1.00 mg/L 时，测定结果保留至小数点后两位；大于

或等于 1.00 mg/L 时，测定结果保留三位有效数字。

3.10规定了质量保证与控制要求

（1）质量保证

采用现场空白及实验室试剂空白控制实验过程中的污染，消除试剂、

玻璃器皿和仪器中残留的污染物干扰待测物的测定。

（2）质量控制

方法规定了实验室质量控制要求、空白试验检查、校准曲线有效性检

查的要求。
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3.11规定了废液处理方法

实验产生的废液应集中处理，并进行明显的标识，委托有资质的单位

处理。

4.方法研究与验证

4.1方法研究

4.1.1主要实验参数

为保证酸性高锰酸钾溶液将水样消解完全，一般在 95 ℃下，氧化反

应 10 min ，并在 520 nm 处测定吸光度。

4.1.2校准曲线

吸取 100 mg/L 的高锰酸盐指数标准使用液 0.00 mL、1.00 mL 、2.00

mL、4.00 mL、6.00 mL、8.00 mL、10.00 mL 高锰酸盐指数标准储备液置

于系列 100 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此系列标准曲线浓度

分别为 0.00 mg/L、1.00 mg/L 、2.00 mg/L、4.00 mg/L、6.00 mg/L、8.00

mg/L、10.0 mg/L（以耗氧量计）。置于试管架上，试剂管及进样针管分别

泵入试剂和水，消解器加热至 95ºC，编辑图表，待基线稳定后开始检测，

依次测定各标准溶液吸光度，以测定峰高与所对应的高锰酸盐指数的浓度

（mg/L）绘制校准曲线。校准曲线见表 2-1。

表 2-1 校准曲线

标准空

白
1 2 3 4 5 6 7
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含量

（mg/L） / 0 1.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

电信号值 0.0000 -0.0009 0.0584 0.0940 0.1775 0.2661 0.3550 0.4414

校准曲线 y=0.0435x+0.0060 r=0.9996

4.1.3方法检出限及测定下限

方法检出限：按照样品分析的全部步骤，对空白水样进行 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。具体方

法检出限数值见表 2-2。

StMDL n   )99.0,1( （2）

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 t分布(单侧)；

S —n -1 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值可参考下表取值：

表 2-2 t 值表

平行测定次数（n） 自由度 (n-1) )99.0,1( nt

7 6 3.143

8 7 2.998

9 8 2.896

10 9 2.821

测定下限：以 4 倍检出限为测定下限。

表 2-3 方法检出限、测定下限测试数据表

平行样品编号 空白水样测定值 备注

测定结果
(mg/L)

1 0.00

2 0.04
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平行样品编号 空白水样测定值 备注

3 0.03

4 0.07

5 0.00

6 0.02

7 0.06

平均值 x (mg/L） 0.03

标准偏差 Swb(mg/L） 0.03

t值 3.14

检出限 MDL（mg/L） 0.09

测定下限（mg/L） 0.36

由表可见，本实验室内高锰酸盐指数的检出限为 0.09 mg/L，测定下

限为 0.36 mg/L。

4.1.4测定上限

本方法的测定上限结合地表水实际监测工作以及验证实验测定的最大

浓度值，定为 10.0 mg/L。

4.1.5精密度测试

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：

n

x
x

n

k
k

i


 1

（3）
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 
1

1

2








n

xx
S

n

k
k

i （4）

%100
i

i
i x

SRSD （5）

式中：

kx —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；

ix


—第 i个实验室对某一浓度水平样品测试的平均值；

iS —第 i个实验室对某一浓度水平样品测试的标准偏差；

iRSD— i个实验室对某一浓度水平样品测试的相对标准偏差。

（1）标准溶液的精密度

分别对浓度为 2031147（ 1.78±0.20 mg/L ）、 2031151（ 5.14±0.41

mg/L）、2031139（8.72±0.55 mg/L）的三种有证标准物质进行 6 次平行测

定，计算平均值、标准偏差和相对标准偏差。结果见表 2-4。

表 2-4 标准物质精密度测试数据

平行样品编号 精密度 1 精密度 2 精密度 3 备注

测定结果
(mg/L)

1 1.79 5.33 8.18
2 1.82 5.38 8.19
3 1.79 5.33 8.26
4 1.72 5.31 8.18
5 1.72 5.30 8.20
6 1.68 5.27 8.20

平均值 x (mg/L） 1.75 5.32 8.20

标准偏差 S（mg/L） 0.05 0.04 0.03

相对标准偏差 RSD（%） 3.1 0.7 0.4

由表可见，相对标准偏差为 0.4% ～ 3.1%。
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（2）实际样品的精密度

分别对不同浓度地表水实际样品进行 6 次平行测定，计算平均值、标

准偏差和相对标准偏差。结果见表 2-5。

表 2-5 实际样品精密度测试数据

平行样品编号 地下水 饮用水
地表水

地表水 1 地表水 2 地表水 3 地表水 4

测定结果

（mg/L）

1 1.32 0.59 1.07 3.12 6.91 8.44
2 1.23 0.51 1.06 3.26 6.97 8.46
3 1.25 0.52 0.93 3.24 6.96 8.45
4 1.23 0.50 0.96 3.14 7.02 8.34
5 1.22 0.53 1.02 3.07 7.05 8.36
6 1.19 0.51 0.98 3.17 7.14 8.37

平均值 x
（mg/L）

1.24 0.53 1.00 3.17 7.01 8.40

标准偏差 S
（mg/L） 0.04 0.03 0.06 0.07 0.08 0.05

相对标准偏差

RSD（%）
3.5 6.2 5.6 2.3 1.1 0.6

由表可见，相对标准偏差为 0.6% ～ 6.2%。

4.1.6方法正确度

（1）标准物质正确度

分别对浓度为 2031147（ 1.78±0.20 mg/L ）、 2031151（ 5.14±0.41

mg/L）、2031139（8.72±0.55 mg/L）的三种有证标准物质进行 6 次平行测

定，计算平均值和相对误差。结果见表 2-6。

相对误差按如下公式进行计算：

%100% 




i

i
xRE （6）
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式中： ix


—第 i个实验室对某一浓度（含量）水平有证标准物质标样测试的平均值；

 —有证标准物质的浓度（含量）；

表 2-6 国家有证标准物质测试数据

平行号
试样

正确度 1 正确度 2 正确度 3

测定结果（mg/L）

1 1.79 5.33 8.18
2 1.82 5.38 8.19
3 1.79 5.33 8.26
4 1.72 5.31 8.18
5 1.72 5.30 8.20
6 1.68 5.27 8.20

平均值 x （mg/L） 1.75 5.32 8.20
标准物质浓度μ（mg/L） 1.78 5.14 8.72

相对误差 RE% -1.5 3.5 -5.9

由表可见，相对误差为-5.9% ～ 3.5%。

（2）实际样品加标回收

分别对不同浓度地表水实际样品进行 6 次平行测定，计算平均值、标

准偏差和相对标准偏差、加标回收率等。结果见表 2-7。加标回收率为

98%～103%。

计算公式如下：

%100% 





ii
i

xyP （7）

式中：

ix


—第 i个实验室对某一浓度（含量）水平样品测试的平均值；

iy —第 i个实验室对加标样品测试的平均值；

 —加标量；

%iP —第 i个实验室的加标回收率。

表 2-7 实际样品加标测试数据

平行号
地表水 地表水 地表水

地表水 5 地表水 6 地表水 7



15

样品
加标

样品
样品

加标

样品
样品

加标

样品

测定

结果

（mg/L）

1 1.44 2.86 4.94 10.07 3.89 8.08
2 1.44 2.87 4.89 9.96 3.93 8.09
3 1.40 2.88 4.89 10.10 3.96 8.03
4 1.42 2.89 4.93 10.06 3.96 7.89
5 1.44 2.90 4.89 10.01 3.90 7.95
6 1.45 2.89 4.90 10.00 3.91 7.93

平均值 x （mg/L) 1.43 2.91 4.91 10.03 3.93 8.00
标准偏差 S（mg/L) 0.02 0.04 0.02 0.05 0.03 0.08
相对标准偏差 RSD

（%) 1.28 1.28 0.46 0.52 0.77 1.04

加标量（mg/L) 1.50 5.00 4.00
加标回收率（%） 98.8 102 102

由表可见，相对误差为加标回收率为 98.8% ～ 102%。

4.1.7方法比对（一致性检验）

根据《化学实验室内部质量控制 比对试验》（RB/T 208）中规定的比

对方法，分别采用《水质 高锰酸盐指数的测定》（GB 11892-1989）及

《水质 高锰酸盐指数的测定 连续流动分析分光光度法》对不同浓度标准

物质和实际水样进行测定，实验结果进行统计学评价，验证两种方法的一

致性。

4.1.7.1标准物质一致性检验

对两种已知浓度的标准样品分别采用国标方法 GB 11892-89 和连续流

动分析分光光度法进行 6 次测定，进行 F 检验与 t 检验，测定结果见表 2-

8。

表 2-8 标准样品方法一致性检验测定结果

平行样品编号

标准样品 1 标准样品 2

国标法
连续流动分

析法
国标法

连续流动分

析法

测试结果
1 1.78 1.74 8.16 8.18
2 1.77 1.75 8.19 8.19
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（mg/L) 3 1.78 1.81 8.13 8.26
4 1.78 1.82 8.16 8.18
5 1.73 1.83 8.19 8.20
6 1.73 1.83 8.20 8.20

平均值（mg/L) 1.76 1.80 8.17 8.20

标准偏差 S（mg/L) 0.0248 0.0408 0.0263 0.0299

假设国标方法与连续流动分析分光光度法无显著差异。

F 值检验：

F=S2
大/S2

小 （8）

式中：

S大—两组数据中标准偏差大的数值；

S小—两组数据中标准偏差小的数值。

t 值检验：

21

2121

nn
nn

s

xx
t




 （9）

式中：

1x —第1组测定结果的平均值；

2x —第2组测定结果的平均值；

S—两组等精度测定结果的合并实际标准偏差；

n1—第1组测定的平均测定次数；

n2—第2组测定的平均测定次数。

其中，两组等精度测定结果的合并实验标准偏差 s 按式（10）计算：

   
2

11

21

2
22

2
11





nn

snsns （10）

对两种已知浓度的标准样品 2031147（1.78±0.20 mg/L）和 2031139
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（8.72±0.55 mg/L）分别采用《水质 高锰酸盐指数的测定》（GB 11892-

1989）及《水质高锰酸盐指数的测定 连续流动分析分光光度法》进行 6 次

测定，对两种方法测定结果进行统计并按公式（8）-（10）分别计算 F 值

和 t 值，经统计学检验，两种标准样品测试结果的 F 值分别为 2.70、

1.28，均小于给定ɑ=0.05，查 F 值表得：F0.05（5,5）=5.05，表明两种方法的

精密度无显著性差异。两种标准样品测试结果的 t 值分别为 1.79、1.84，

均小于给定ɑ=0.05，查 t 值表得：t0.05（10）=2.23，表明两种方法在准确度上

无显著性差异。

4.1.7.2成对双样品一致性检验

选择不同类型的实际水样，采用现行国标方法《水质 高锰酸盐指数的

测定》（GB 11892-89）和连续流动分析分光光度法分别进行测定，实际

水样比对测试结果见表 2-9。

使用 Excel 数据分析对测试结果进行 t-检验（成对双样本均值分

析），t-检验结果见表 2-10。

t 检验结果如下， t=-1.50< t0.05/28=2.05，P=0.14 > 0.05。根据 t 检验结

果，表明两种方法无显著性差异。

表 2-9 实际水样比对测试数据

序号 样品编号

连续流动分析

测试结果

（mg/L）

国标测试结果

（mg/L） 相对偏差（%）

1 地下水 1 1.32 1.25 5.60

2 地下水 2 1.23 1.31 6.11

3 地下水 3 1.25 1.20 4.17

4 地下水 4 1.23 1.30 5.38

5 地下水 5 1.22 1.26 3.17

6 地下水 6 1.19 1.25 4.80
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序号 样品编号

连续流动分析

测试结果

（mg/L）

国标测试结果

（mg/L） 相对偏差（%）

7 饮用水 1 0.59 0.64 7.81

8 饮用水 2 0.51 0.53 3.77

9 饮用水 3 0.52 0.56 7.14

10 饮用水 4 0.50 0.48 4.17

11 饮用水 5 0.53 0.58 8.62

12 饮用水 6 0.51 0.55 7.27

13 地表水 1 1.07 1.05 1.90

14 地表水 2 1.06 1.02 3.92

15 地表水 3 0.93 0.87 6.90

16 地表水 4 0.96 1.04 7.69

17 地表水 5 1.02 0.98 4.08

18 地表水 6 0.98 0.92 6.52

19 地表水 7 3.12 3.26 4.29

20 地表水 8 3.26 3.28 0.61

21 地表水 9 3.24 3.10 4.52

22 地表水 10 3.14 3.25 3.38

23 地表水 11 3.07 3.15 2.54

24 地表水 12 3.17 3.25 2.46

25 地表水 13 6.91 7.12 2.95

26 地表水 14 6.97 7.12 2.11

27 地表水 15 6.96 7.20 3.33

28 地表水 16 7.02 6.85 2.48

29 地表水 17 7.05 6.78 3.98

30 地表水 18 7.14 7.02 1.71

31 地表水 19 8.44 8.35 1.08

32 地表水 20 8.46 8.58 1.40

33 地表水 21 8.45 8.62 1.97

34 地表水 22 8.34 8.40 0.71

35 地表水 23 8.36 8.40 0.48

36 地表水 24 8.37 8.56 2.22
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表 2-10 t-检验: 成对双样本均值分析

连续流动分析测

试结果（mg/L）
国标测试结果

（mg/L）

平均 3.56 3.58

方差 9.71 9.82

观测值 36 36

泊松相关系数 0.999

假设平均差 0

df 35

t Stat -1.50

P(T<=t) 单尾 0.070

t 单尾临界 1.69

P(T<=t) 双尾 0.14

t 双尾临界 2.03

4.2方法验证

4.2.1验证单位及人员

本文件共有六家验证单位参加了方法验证工作，包括：辽宁省水环境

监测中心葫芦岛分中心、辽宁省水环境监测中心鞍山分中心、辽宁省水环

境监测中心本溪分中心、辽宁省水环境监测中心锦州分中心、辽宁省水环

境监测中心辽阳分中心、辽宁省水环境监测中心营口分中心，具体见表 2-

11。参与验证的人员、使用仪器及试剂情况见附件《方法验证汇总报

告》。

表 2-11 验证单位情况表
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实验室

号
单位名称 分级 所在流域 所在城市

1
辽宁省水环境监测中心

葫芦岛分中心
地市级 松辽流域 辽宁葫芦岛

2
辽宁省水环境监测中心

鞍山分中心
地市级 松辽流域 辽宁鞍山

3
辽宁省水环境监测中心

本溪分中心
地级市 松辽流域 辽宁本溪

4
辽宁省水环境监测中心

锦州分中心
地市级 松辽流域 辽宁锦州

5
辽宁省水环境监测中心

辽阳分中心
地市级 松辽流域 辽宁辽阳

6
辽宁省水环境监测中心

营口分中心
地市级 松辽流域 辽宁营口

4.2.2方法验证方案

参照《水质监测分析方法标准编制技术导则》（T/CHES 53-2021）的

规定，组织六家有资质的实验室进行验证。

根据影响方法的精密度、准确度的主要因素和数理统计学的要求，编

制方法验证报告。

验证数据主要包括检出限、精密度、准确度以及加标回收率等。验证

单位按《水质监测分析方法标准编制技术导则》（T/CHES 53-2021）的要

求，完成了方法验证报告。主编单位根据验证单位提交的方法验证报告，

编制了方法验证汇总报告。

4.2.2.1校准曲线的绘制

吸取 0.00、1.00、2.00、4.00、6.00、8.00、10.0 的 100 .00 mg/L 高锰

酸盐指数标准使用溶液定容至 100 mL 摇匀，得到浓度分别为 0.00、1.00、
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2.00、4.00、6.00、8.00、10.0 mg/L 的高锰酸盐指数标准溶液。取适量标准

系列溶液，置于样品杯中，由进样器按程序依次从高浓度到低浓度取样、

测定。以测定信号值（峰高）为纵坐标，对应的高锰酸盐指数质量浓度

（mg/L）为横坐标，绘制校准曲线。

4.2.2.2方法检出限、测定下限测定

按照样品分析步骤重复 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 7 次平行空白试验的标准偏差，按公式（2）计算方法

检出限。

4.2.2.3方法精密度的测定

六 家 验 证 单 位 分 别 对 2031147 （ 1.78±0.20 mg/L ） 、 2031151

（5.14±0.41 mg/L）、2031139（8.72±0.55 mg/L）的有证标准样品进行 6 次

平行测定；各验证单位分别采集本地区不同浓度区间、不同水质种类，有

代表性的实际样品进行 6 次平行测定，计算平均值、实验室内和实验室间

标准偏差和相对标准偏差、重复性限 r 和再现性限 R。

（1）实验室内相对标准偏差

对高、中、低三种浓度的样品在第 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：

n

x
x

n

k
k

i


 1

（11）

 
1

1

2








n

xx
S

n

k
k

i （12）
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%100
i

i
i x

S
RSD （13）

式中：

kx —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；

ix


—第 i个实验室对某一浓度水平样品测试的平均值；

iS —第 i个实验室对某一浓度水平样品测试的标准偏差；

iRSD— i个实验室对某一浓度水平样品测试的相对标准偏差。

（2）实验室间相对标准偏差

对高、中、低三种浓度的样品在第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：

x l

x
l

i
i

1
（14）

'S = 1

)(
1

2






l

xx
l

i
i

（15）

%100
'

' 
x
SRSD （16）

式中： ix —第 i个实验室对某一个浓度水平样品测试的平均值；

x— l个实验室对某一浓度水平样品测试的平均值；

'S —实验室间标准偏差；

'RSD —实验室间相对标准偏差；

（3）重复性限 r 和再现性限 R

对高、中、低三种浓度的样品，进行 l个实验室的验证实验，每个实

验室平行测定n次，重复性限r和再现性限R入按如下公式进行计算：
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l

S
S

l

i
r


 1

2
i

（17）

n
S

ll

xxl
S r

l

i
i

l

i
i

L

2
2

1

2

1

)1(

)(










（18）

22
rLR SSS  （19）

28.2 rSr  （20）

28.2 RSR  （21）

式中： ix —第 i个实验室对某一浓度水品样品测试的平均值；

iS —第 i个实验室对某一浓度水品样品测试的标准偏差；

rS —重复性限标准差；

RS —再现性限标准差；

LS —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，n=6;

r—重复性限；

R —再现性限。

4.2.2.4方法正确度的测定

六 家 验 证 单 位 分 别 对 2031147 （ 1.78±0.20 mg/L ） 、 2031151

（5.14±0.41 mg/L）、2031139（8.72±0.55 mg/L）的三种有证标准物质进

行 6 次平行测定，计算平均值和相对误差；对实际样品进行 6 次平行与加

标回收测定，计算加标回收率。

（1）相对误差
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计算公式如下：

%100% 




i

i
xRE (22)

l

RE
RE

l

i
i

 1
(23)

1

)(
1

2








l

RERE
S

l

i
i

RE (24)

（2）相对误差最终值： RESRE 2 ±

式中： ix


—第 i个实验室对某一浓度（含量）水平有证标准物质标样测试的平均值；

 —有证标准物质的浓度（含量）；

iRE —第 i个实验室对某一浓度（含量）水平有证标准物质标样测试的相对误

差；

RE — l个验证实验室的相对误差均值；

RE
S — l个验证实验室的相对误差的标准偏差。

（3）加标回收

计算公式如下：

%100% 





ii
i

xyP （25)

l

P
P

l

i
i

 1
%

% (26)

 
1

%%
1

2








l
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S

l

i
i

P
(27)
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加标回收率最终值： PSP 2%

式中：

ix


—第 i个实验室对某一浓度（含量）水平样品测试的平均值；

iy —第 i个实验室对加标样品测试的平均值；

 —加标量；

%iP —第 i个实验室的加标回收率；

4.2.3方法验证过程

4.2.3.1筛选方法验证单位

为使本标准方法具有代表性、普适性，编制单位在辽宁省内综合选取

了六家有资质的实验室开展了方法的验证工作。

4.2.3.2方法验证前期工作

培训参加验证的人员，使其能够熟悉和掌握方法原理、仪器操作步骤

及流程。方法验证过程所使用的试剂、仪器和设备符合方法的相关要求。

编制单位制定了方法验证的具体实施方案，并负责统一购置和分发测试精

密度、正确度等所需的标准物质。验证单位负责采集所在区域不同浓度区

间有代表性的实际样品，按实施方案测定。

4.2.3.3方法验证

方法验证实验室按方法验证实施方案，完成了方法实验验证工作，并

将相关数据成果提交至编制单位汇总，编制单位统一汇总后形成了《方法

验证汇总报告》。
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4.2.4方法验证总结

4.2.4.1校准曲线的绘制

六家验证实验室按照本方法绘制了浓度分别为 0.00、1.00、2.00、

4.00、6.00、8.00、10.0 mg/L 的高锰酸盐指数校准曲线，曲线的相关系数

为 0.9995~0.9999。

4.2.4.1检出限和测定下限

六家验证实验室采用本方法，按照样品分析步骤重复 7 次空白试验，

计算得出的检出限为 0.01～0.10 mg/L，测定下限为 0.04～0.40 mg/L。

4.2.4.2精密度

6 家验证实验室采用《水质 高锰酸盐指数的测定 连续流动分析分光光

度法》对浓度为 2031147 （ 1.78±0.20 mg/L ）、 2031151 （ 5.14±0.41

mg/L）、2031139（8.72±0.55 mg/L）的样品统一进行了 6 次平行测定，实

验室内相对标准偏差分别为：0.3% ～ 3.5%、0.2% ～ 2.5%、0.1% ～

3.0%；实验室间相对标准偏差为 3.6%、3.4%和 2.0%；重复性限 r 为 0.12

mg/L、0.17 mg/L 和 0.45 mg/L；再现性限 R 为 0.22 mg/L、0.51 mg/L 和

0.62 mg/L。

6 家实验室自选 5 个不同浓度的实际水样，采用《水质 高锰酸盐指数

的测定 续流动分析分光光度法》对地表水实际水样的高锰酸盐指数进行了

测定，实验室内相对标准偏差为 0.2% ～ 4.1%、0.9% ～ 3.3%、0.0% ～

2.8%、0.4% ～ 1.3%、0.5% ～ 3.3%、0.2% ～ 2.4%。

4.2.4.3正确度

6 家实验室采用《水质 高锰酸盐指数的测定 连续流动分析分光光度
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法》对浓度为 2031147（1.78±0.20 mg/L）、2031151（5.14±0.41 mg/L）、

2031139（8.72±0.55 mg/L）的有证标准物质进行测定，相对误差分别为-

6.4% ～ 4.5%，-4.9% ～ 5.2%和-4.0% ～ 0.6%，相对误差最终值分别为-

1.0% ± 7.2 %，0.8% ± 6.8%和-1.1% ± 3.8%。

6 家实验室验证结果表明，《水质 高锰酸盐指数的测定 连续流动分析

分光光度法》测定地表水加标回收率范围为：97.3% ～ 105%；加标回收

率最终值：100% ± 1.6%。

三、专利情况说明

无。

四、与相关标准的关系分析

水中高锰酸盐指数的检测方法分为分光光度法和滴定法，国内外对水

中高锰酸盐指数的主要分析方法如下表所示。

表 4-1 国内外现有标准方法汇总

方法名称 方法原理 适用范围 测定下限 测定上限

《水质 高锰酸盐指数的测

定》（GB 11892-1989） 滴定法

饮用水、水源水和地面

水
0.5 mg/L 4.5 mg/L

《生活饮用水标准检验方法

第 7 部分：有机物综合指

标》（GB/T 5750.7-2023）
滴定法 生活饮用水及水源水 0.05 mg/L 5.0 mg/L

《生活饮用水标准检验方法

第 7 部分：有机物综合指

标》（GB/T 5750.7-2023）
分光光度法 生活饮用水及水源水 0.5 mg/L 5.0 mg/L
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方法名称 方法原理 适用范围 测定下限 测定上限

《生活饮用水标准检验方法

第 7 部分：有机物综合指

标》（GB/T 5750.7-2023）
电位滴定法 生活饮用水及水源水 0.09 mg/L 5.0 mg/L

高锰酸盐指数是指在一定条件下，用高锰酸钾氧化水样中的某些有机

物和无机还原性物质，由消耗的高锰酸钾量计算相当的氧量。

本标准方法的开发制定是在现有的高锰酸钾氧化消解前处理和分光光

度法检测的基础上，成功地将连续流动分析技术引入检测方法中，使水样

和试剂的加入、强酸性环境下的氧化消解反应、结果的检测，均在密闭的

连续流动管路体系中进行。方法的应用成功的实现了水样和试剂用量少、

检测体系封闭、环境友好、实验自动化程度高、检测分析速度快、分析结

果准确稳定等优点。

五、重大分歧或重难点的处理经过和依据

无。

六、预期效益（报批阶段填写）

包括预期的经济效益、社会效益和生态环境效益。

七、其他说明事项

无。
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附件：

方法验证汇总报告

方法名称：水质 高锰酸盐指数的测定

连续流动分析分光光度法

项目主编单位： 辽宁省河库管理服务中心（辽宁省水文局）

项目负责人及职称： 吕宝阔（高级工程师）

通讯地址： 辽宁省沈阳市和平区十四纬路 5-2 号

电话： 18742484386

报告编写人及职称：吴迪（高级工程师）

报告日期： 2025 年 06 月 23 日



30

一. 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

实验

室号
姓名 性别 年龄

职务或
所学专业

工作
验证实验室

职称 年限

1
费卓越 男 38 高级工程师 应用化学 11 辽宁省水环境监测中心

葫芦岛分中心

胡耘赫 男 32 工程师 水利工程 9 辽宁省水环境监测中心

葫芦岛分中心

2
孙厚多 男 32 工程师 应用化学 9

辽宁省水环境监测中心

鞍山分中心周默 女 37 工程师 环境工程 9

3
毛玉凤 女 45 高级工程师 化学工程与工艺 21

辽宁省水环境监测中心

本溪分中心万太斌 男 45 高级工程师 农田水利 22

4
何川 男 36 工程师

水文与水资源工

程
10

辽宁省水环境监测中心

锦州分中心
李荧荧 女 39 高级工程师 分析化学 15

5
冯晴 女 33 工程师 食品科学与工程 9

辽宁省水环境监测中心

辽阳分中心王爽 女 35 工程师 化学工程与工艺 9

6 祁晓红 女 34 工程师 应用化学 9 辽宁省水环境监测中心

营口分中心
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附表 2 使用试剂及溶剂登记表

实验

室号
名称 生产厂家、规格 纯化处理方法 验证单位

1

高锰

酸钾

溶液

北京海岸鸿蒙标准物质技术有限责任公

司、45mL、0.1003mol/L
无

辽宁省水环境监测中

心葫芦岛分中心

2 北京海岸鸿蒙标准物质技术有限责任公

司 GBW(E)081604 无
辽宁省水环境监测中

心鞍山分中心

3 国药 500g 无
辽宁省水环境监测中

心本溪分中心

4 北京海岸鸿蒙标准物质技术有限责任公

司、20mL 无
辽宁省水环境监测中

心锦州分中心

5 科密欧、500mL 无
辽宁省水环境监测中

心辽阳分中心

6 天津基准化学试剂有限公司 无
辽宁省水环境监测中

心营口分中心

1

硫酸

葫芦岛市渤海化学试剂厂、500mL 无
辽宁省水环境监测中

心葫芦岛分中心

2 国药集团化学试剂 GR（沪试）
10021608 无

辽宁省水环境监测中

心鞍山分中心

3 国药 500mL 无
辽宁省水环境监测中

心本溪分中心

4 科密欧、500mL 无
辽宁省水环境监测中

心锦州分中心

5 科密欧、500mL 无
辽宁省水环境监测中

心辽阳分中心

6 科密欧、500mL 无
辽宁省水环境监测中

心营口分中心

1

葡萄

糖

国药集团化学试剂有限公司、500g 无
辽宁省水环境监测中

心葫芦岛分中心

2 国药集团化学试剂 AR（沪试）
10010518 无

辽宁省水环境监测中

心鞍山分中心

3 国药集团化学试剂有限公司、500g 无
辽宁省水环境监测中

心锦州分中心
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1.2 校准曲线的绘制

六家验证实验室采用《水质 高锰酸盐指数的测定 连续流动分析分光

光度法》绘制校准曲线，曲线汇总见附表 3。
附表 3 校准曲线汇总表

实验室号 校准曲线 相关系数 r
1 y=0.0001820656x-1.132260 0.9999
2 y=0.0001963038x-1.518396 0.9997
3 y=1.743315E-004x-1.045159E+000 0.9995
4 y=2.022215E-004X-1.174380E+000 0.9999
5 y=2.240745E-004X-2.150026E+000 0.9998
6 Y=2.436354E-004x-1.041843E+000 0.9998

1.3 方法检出限、测定下限测试数据

六家验证实验室采用《水质高锰酸盐指数的测定连续流动分析分光

光度法》测定方法检出限，数据汇总分别见附表 4。
附表 4 方法检出限、测定下限测试数据汇总表

单位：mg/L

实验

室号

测定值

ix is
检出

限

测定

下限1 2 3 4 5 6 7

1 -0.03 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 0.00 0.00 -0.01 0.01 0.03 0.12

2 0.12 0.15 0.12 0.07 0.12 0.14 0.08 0.11 0.03 0.10 0.40

3 0.02 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.00 0.01 0.04

4 0.07 0.07 0.07 0.07 0.05 0.07 0.06 0.07 0.01 0.02 0.08

5 0.09 0.13 0.13 0.14 0.12 0.16 0.17 0.13 0.03 0.08 0.32

6 0.07 0.09 0.09 0.07 0.09 0.09 0.05 0.08 0.02 0.05 0.20

1.4 方法精密度测试数据

六家验证实验室对不同浓度标准样品进行测定，精密度数据分别见附

表 5、附表 6 和附表 7。对不同浓度地表水实际样品进行测定，得到精密

度数据见附表 8。
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附表 5 精密度测试数据汇总表（1.78±0.20 mg/L）
单位：mg/L

实验室号

测定值

1x 2x 3x 4x 5x 6x ix is RSDi(%)

1 1.87 1.87 1.89 1.81 1.86 1.86 1.86 0.03 1.4

2 1.60 1.69 1.69 1.70 1.70 1.62 1.67 0.04 2.7

3 1.78 1.78 1.79 1.77 1.79 1.79 1.78 0.01 0.5

4 1.78 1.78 1.78 1.79 1.79 1.79 1.79 0.01 0.3

5 1.79 1.76 1.79 1.76 1.70 1.64 1.74 0.06 3.4

6 1.72 1.7 1.66 1.75 1.8 1.82 1.74 0.06 3.5

附表 6 精密度测试数据汇总表（5.14±0.41mg/L）
单位：mg/L

实验

室号

测定值

1x 2x 3x 4x 5x 6x ix is RSDi(%)

1 5.41 5.37 5.43 5.41 5.44 5.40 5.41 0.02 0.5

2 4.86 4.79 4.81 5.12 4.84 4.92 4.89 0.12 2.5

3 5.15 5.18 5.12 5.07 5.15 5.11 5.13 0.04 0.7

4 5.34 5.28 5.25 5.27 5.18 5.24 5.26 0.05 1.0

5 5.17 5.14 5.16 5.16 5.14 5.15 5.15 0.01 0.2

6 5.27 5.27 5.24 5.35 5.16 5.23 5.26 0.06 1.2

附表 7 精密度测试数据汇总表（8.72±0.55mg/L）
单位：mg/L

实验

室号

测定值

1x 2x 3x 4x 5x 6x ix is RSDi(%)

1 8.37 8.41 8.34 8.31 8.41 8.39 8.37 0.04 0.5

2 8.86 8.90 8.61 8.61 8.90 8.78 8.78 0.14 1.6

3 8.77 8.77 8.74 8.76 8.78 8.72 8.76 0.02 0.3

4 8.42 8.95 8.71 8.88 8.29 8.61 8.64 0.26 3.0

5 8.74 8.73 8.73 8.72 8.73 8.73 8.73 0.01 0.1

6 8.28 8.46 8.19 8.35 8.69 8.84 8.47 0.25 3.0
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附表 8 地表水实际样品精密度测试数据汇总表

单位：mg/L

实验

室号

测定值

1x 2x 3x 4x 5x 6x ix is RSDi(%)

1

地下水 0.66 0.62 0.64 0.65 0.64 0.65 0.64 0.01 2.1
饮用水 0.13 0.13 0.12 0.12 0.13 0.13 0.13 0.01 4.1
地表水 1 2.30 2.29 2.29 2.31 2.29 2.28 2.29 0.01 0.5
地表水 2 4.96 4.98 5.07 5.01 4.97 5.05 5.01 0.05 0.9
地表水 3 9.01 8.99 8.99 8.98 8.99 8.96 8.99 0.02 0.2

2

地下水 1.73 1.70 1.70 1.63 1.61 1.64 1.67 0.05 2.9
饮用水 8.76 8.82 8.86 8.88 8.70 8.92 8.82 0.08 0.9
地表水 1 0.69 0.70 0.69 0.69 0.66 0.70 0.69 0.01 2.1
地表水 2 2.47 2.41 2.60 2.58 2.61 2.48 2.53 0.08 3.3
地表水 3 5.27 5.10 4.99 4.94 5.01 4.93 5.04 0.13 2.5

3

地下水 0.22 0.22 0.22 0.22 0.22 0.22 0.22 0.00 0.0
饮用水 0.96 0.99 0.92 0.98 0.98 0.94 0.96 0.03 2.8
地表水 1 1.97 1.99 1.96 1.93 1.92 1.97 1.96 0.03 1.4
地表水 2 4.10 4.12 4.05 4.08 4.11 4.10 4.09 0.03 0.6
地表水 3 9.20 9.26 9.18 9.18 9.22 9.26 9.22 0.04 0.4

4

地下水 1.55 1.53 1.52 1.56 1.52 1.51 1.53 0.02 1.3
饮用水 1.03 1.02 1.02 1.05 1.04 1.04 1.03 0.01 1.2
地表水 1 0.33 0.32 0.33 0.33 0.33 0.34 0.33 0.01 1.9
地表水 2 5.20 5.22 5.21 5.18 5.16 5.16 5.19 0.03 0.5
地表水 3 8.43 8.50 8.44 8.43 8.42 8.42 8.44 0.03 0.4

5

地下水 0.65 0.63 0.68 0.66 0.69 0.67 0.66 0.02 3.3
饮用水 1.93 1.96 1.96 1.95 1.93 1.82 1.93 0.05 2.8
地表水 1 1.65 1.69 1.65 1.63 1.64 1.62 1.65 0.02 1.5
地表水 2 8.60 8.63 8.77 8.61 8.62 8.64 8.65 0.06 0.7
地表水 3 3.67 3.63 3.63 3.63 3.66 3.63 3.64 0.02 0.5

6

地下水 0.74 0.75 0.75 0.74 0.76 0.75 0.75 0.01 1.0
饮用水 2.11 2.12 2.09 2.14 2.09 2.10 2.11 0.02 0.9
地表水 1 0.86 0.86 0.86 0.84 0.86 0.81 0.85 0.02 2.4
地表水 2 4.19 4.22 4.05 4.12 4.03 4.14 4.13 0.08 1.8
地表水 3 8.86 8.90 8.85 8.86 8.90 8.87 8.87 0.02 0.2

1.5 方法正确度测试数据

（1）标准物质正确度

六家验证实验室对 3 个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 9、附表 10 和附表 11。
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附表 9 有证标准物质测试数据

单位：mg/L

实验

室号

测定值

1x 2x 3x 4x 5x 6x ix REi%
有证标准物

质范围

1 1.87 1.87 1.89 1.81 1.86 1.86 1.86 4.5
1.78 ± 0.20
（编号

2031147）

2 1.60 1.69 1.69 1.70 1.70 1.62 1.67 -6.4
3 1.78 1.78 1.79 1.77 1.79 1.79 1.78 0.2
4 1.78 1.78 1.78 1.79 1.79 1.79 1.79 0.3
5 1.79 1.76 1.79 1.76 1.70 1.64 1.74 -2.2
6 1.72 1.70 1.66 1.75 1.80 1.82 1.74 -2.2

附表 10 有证标准物质测试数据

单位：mg/L

实验

室号

测定值

1x 2x 3x 4x 5x 6x ix REi%
有证标准

物质范围

1 5.41 5.37 5.43 5.41 5.44 5.40 5.41 5.3
5.14±0.41
（编号

2031151）

2 4.86 4.79 4.81 5.12 4.84 4.92 4.89 -4.9
3 5.15 5.18 5.12 5.07 5.15 5.11 5.13 -0.2
4 5.34 5.28 5.25 5.27 5.18 5.24 5.26 2.3
5 5.17 5.14 5.16 5.16 5.14 5.15 5.15 0.3
6 5.27 5.27 5.24 5.35 5.16 5.23 5.25 2.2

附表 11 有证标准物质测试数据

单位：mg/L

实验

室号

测定值

1x 2x 3x 4x 5x 6x ix REi%
有证标准

物质范围

1 8.37 8.41 8.34 8.31 8.41 8.39 8.37 -4.0

8.72±0.55
（编号

2031139）

2 8.86 8.90 8.61 8.61 8.90 8.78 8.78 0.6
3 8.77 8.77 8.74 8.76 8.78 8.72 8.76 0.4
4 8.42 8.95 8.71 8.88 8.29 8.61 8.64 -0.9
5 8.74 8.73 8.73 8.72 8.73 8.73 8.73 0.1
6 8.28 8.46 8.19 8.35 8.69 8.84 8.47 -2.9

（2）实际样品加标回收

六家验证实验室对 5 个实际样品及加标样进行 6 次平行测定，计算平
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均值、标准偏差和相对标准偏差、加标回收率等，测试数据分别见附表

12。
附表 12 地表水实际样品加标测试数据

单位：mg/L

实验

室号

样品

名称

测定值

1x 2x 3x 4x 5x 6x ix iy  %iP

1

地下水
0.66 0.62 0.64 0.65 0.64 0.65 0.64 /

0.50 102
1.15 1.14 1.16 1.16 1.14 1.16 / 1.15

饮用水
0.13 0.13 0.12 0.12 0.13 0.13 0.13 /

0.20 101
0.33 0.33 0.32 0.33 0.33 0.33 / 0.33

地表水 1
2.30 2.29 2.29 2.31 2.29 2.28 2.29 /

2.00 101
4.31 4.28 4.34 4.30 4.28 4.31 / 4.30

地表水 2
3.17 3.11 3.10 3.07 3.11 3.15 3.12 /

3.00 101
6.14 6.12 6.13 6.15 6.14 6.13 / 6.13

地表水 3
4.96 4.98 5.07 5.01 4.97 5.05 5.00 /

4.00 99.5
9.01 8.99 8.99 8.98 8.99 8.96 / 8.98

2

地下水
1.41 1.42 1.42 1.42 1.42 1.42 1.42 /

1.50 101
2.94 2.93 2.93 2.92 2.93 2.96 / 2.93

饮用水
0.69 0.70 0.69 0.69 0.66 0.70 0.69 /

1.00 98.2
1.74 1.70 1.70 1.63 1.61 1.64 / 1.67

地表水 1
0.75 0.75 0.76 0.76 0.75 0.74 0.75 /

2.00 98.7
2.73 2.72 2.72 2.73 2.73 2.72 / 2.73

地表水 2
2.47 2.41 2.60 2.58 2.61 2.48 2.52 /

2.50 101
5.27 5.10 4.99 4.94 5.02 4.93 / 5.04

地表水 3
1.95 1.95 1.95 1.95 1.95 1.95 1.95 /

3.00 99.2
4.92 4.92 4.93 4.93 4.93 4.93 / 4.92

3

地下水
1.97 1.99 1.96 1.93 1.92 1.97 1.96 /

2.00 99.0
3.95 3.93 3.98 3.91 3.83 4.02 / 3.94

饮用水
0.96 0.99 0.92 0.98 0.98 0.94 0.96 /

1.00 99.7
1.96 1.97 1.91 1.95 1.99 1.97 / 1.96

地表水 1
0.22 0.22 0.22 0.22 0.22 0.22 0.22 /

1.00 105
1.27 1.26 1.26 1.30 1.26 1.24 / 1.27

地表水 2
4.10 4.12 4.05 4.08 4.11 4.10 4.09 /

4.00 101
8.16 8.11 8.08 8.08 8.08 8.19 / 8.12

地表水 3
1.89 1.87 1.86 1.85 1.85 1.83 1.86 /

2.00 100
3.87 3.88 3.92 3.83 3.79 3.89 / 3.86

4 地下水 1.82 1.86 1.84 1.85 1.82 1.85 1.84 / 1.00 99.3
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实验

室号

样品

名称

测定值

1x 2x 3x 4x 5x 6x ix iy  %iP

2.83 2.86 2.81 2.84 2.82 2.84 / 2.83

饮用水
1.03 1.02 1.02 1.05 1.04 1.04 1.03 /

1.00 97.3
2.01 2.01 2.01 2.00 2.00 2.01 / 2.01

地表水 1
1.55 1.53 1.52 1.57 1.52 1.51 1.53 /

2.00 99.3
3.53 3.56 3.51 3.51 3.50 3.51 / 3.52

地表水 2
1.34 1.36 1.37 1.34 1.31 1.30 1.34 /

2.00 100
3.31 3.34 3.45 3.31 3.33 3.29 / 3.34

地表水 3
3.09 3.03 3.05 3.09 3.06 3.09 3.07

5.00 100
8.10 8.07 8.06 8.07 8.08 8.10 8.08

5

地下水
1.65 1.69 1.65 1.63 1.64 1.62 1.65 /

2.00 101
3.65 3.67 3.69 3.67 3.70 3.67 / 3.67

饮用水
1.93 1.96 1.96 1.95 1.93 1.82 1.93 /

4.00 99.7
5.97 5.90 5.93 5.86 5.91 5.91 / 5.91

地表水 1
0.65 0.63 0.68 0.66 0.69 0.67 0.66 /

1.00 100
1.68 1.66 1.64 1.69 1.66 1.67 / 1.67

地表水 2
3.67 3.63 3.63 3.63 3.66 3.63 3.64 /

5.00 100
8.60 8.63 8.77 8.61 8.62 8.64 / 8.64

地表水 3
2.13 2.15 2.15 2.12 2.12 2.12 2.13 /

3.00 100
5.12 5.17 5.11 5.12 5.11 5.21 / 5.14

6

地下水
0.86 0.86 0.86 0.84 0.86 0.81 0.85 /

1.00 101
1.86 1.86 1.87 1.85 1.86 1.83 / 1.86

饮用水
2.11 2.12 2.09 2.14 2.09 2.10 2.11 /

3.00 100
5.13 5.13 5.18 5.07 5.13 5.07 / 5.12

地表水 1
0.74 0.75 0.75 0.74 0.76 0.75 0.75 /

1.00 101
1.74 1.76 1.76 1.76 1.76 1.74 / 1.75

地表水 2
1.31 1.28 1.28 1.18 1.28 1.22 1.26 /

2.00 103
3.37 3.35 3.28 3.34 3.27 3.34 / 3.33

地表水 3
4.19 4.22 4.05 4.12 4.03 4.14 4.13 /

4.50 101
8.71 8.70 8.58 8.69 8.55 8.74 / 8.66

二、 方法验证数据汇总

2.1 方法检出限、测定下限汇总

对六家实验室验证《水质高锰酸盐指数的测定连续流动分析分光光

度法》中水中化学需氧量的检出限和测定下限数据进行汇总，见附表 13。
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附表 13 方法检出限、测定下限汇总表

实验室号
测定值（mg/L）

检出限 测定下限

1 0.03 0.12

2 0.10 0.40

3 0.01 0.04

4 0.02 0.08

5 0.08 0.32

6 0.05 0.20

结论：六家实验室验证结果表明，《水质 高锰酸盐指数的测定 连续

流动分析分光光度法》的检出限最高为 0.10 mg/L，测定下限为 0.40

mg/L。

综上：《水质 高锰酸盐指数的测定 连续流动分析分光光度法》的方

法检出限为 0.10 mg/L，测定下限为 0.40 mg/L。

2.2 方法精密度数据汇总

2.2.1 标准物质精密度测试

六家实验室分别对水中高锰酸盐指数浓度为 1.78 mg/L、5.14 mg/L 和

8.72 mg/L 的统一标准物质进行了精密度测定。对六家实验室验证《水质

高锰酸盐指数的测定 连续流动分析分光光度法》中水中高锰酸盐指数的精

密度数据进行汇总，见附表 14。
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附表 14 精密度测试数据汇总表

实验室号

测定值（mg/L）
精密度 1 精密度 2 精密度 3

x i Si RSDi x i Si RSDi x i Si RSDi

(mg/L) (mg/L) (%) (mg/L) (mg/L) (%) (mg/L) (mg/L) (%)

1 1.86 0.03 1.4 5.41 0.02 0.5 8.37 0.04 0.5

2 1.67 0.05 2.7 4.89 0.12 2.5 8.78 0.14 1.6

3 1.78 0.01 0.5 5.13 0.04 0.7 8.76 0.02 0.3

4 1.79 0.01 0.3 5.26 0.05 1.0 8.64 0.26 3.0

5 1.74 0.06 3.4 5.15 0.01 0.2 8.73 0.01 0.1

6 1.74 0.06 3.5 5.25 0.06 1.2 8.47 0.25 3.0

x （mg/L） 1.76 5.18 8.63

S’（mg/L） 0.06 0.17 0.17
RSD’(%) 3.6 3.4 2.0
重复性限 r
（mg/L） 0.12 0.17 0.45

再现性限 R
（mg/L） 0.22 0.51 0.62

结论：6 家实验室采用《水质高锰酸盐指数的测定连续流动分析分光

光度法》对水中高锰酸盐指数浓度分别为 1.78 mg/L、5.14 mg/L 和 8.72

mg/L 的统一标准溶液进行测定，实验室内相对标准偏差为 0.3%～3.5%、

0.2%～2.5%、0.1%～ 3.0%，实验室间相对标准偏差为 3.6%、3.4%和

2.0%；重复性限 r 为 0.12 mg/L、0.17mg/L 和 0.45 mg/L；再现性限 R 为

0.22 mg/L、0.51mg/L 和 0.62 mg/L。

2.2.2 实际样品精密度测试

六家实验室对自选的 5 个实际样品进行测定，数据汇总见附表 15。
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附表 15 实际样品精密度测试数据汇总表

实验室号

地表水

实验室号

地表水

（mg/L） RSDi(%) （mg/L） RSDi(%)

1

0.64 2.1

4

1.53 1.3

0.13 4.1 1.03 1.2

2.29 0.5 0.33 1.9
5.01 0.9 5.19 0.5
8.99 0.2 8.44 0.4

2

1.67 2.9

5

0.66 3.3
8.82 0.9 1.92 2.8
0.69 2.1 1.65 1.5
2.53 3.3 8.64 0.7
5.04 2.5 3.64 0.5

3

0.22 0.0

6

0.75 1.0
0.96 2.8 2.11 0.9
1.96 1.4 0.85 2.4
4.09 0.6 4.13 1.8
9.22 0.4 8.87 0.2

结论：6 家实验室自选 5 个不同浓度的实际水样，采用《水质高锰酸

盐指数的测定连续流动分析分光光度法》对实际水样的高锰酸盐指数分别

进行了测定，实验室内相对标准偏差为 0.2%～4.1%、0.9%～3.3%、

0.0%～2.8%、0.4%～1.3%、0.5%～3.3%、0.2%～2.4%。

2.3 方法正确度数据汇总

2.3.1 有证标准物质正确度测试

六家实验室对浓度为 1.78±0.20 mg/L，5.14±0.41 mg/L 和 8.72±0.55

mg/L 的有证标准物质进行测试，测试结果见附表 16。
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附表 16 有证标准物质测试数据汇总表

实验室号
（1.78±0.20）mg/L （5.14±0.41）mg/L （8.72±0.55）mg/L

x i REi x i REi x i REi
1 1.86 4.5 5.41 5.2 8.37 -4.0
2 1.67 -6.4 4.89 -4.9 8.78 0.6
3 1.78 0.2 5.13 -0.2 8.76 0.4
4 1.79 0.3 5.26 2.3 8.64 -0.9
5 1.74 -2.2 5.15 0.2 8.73 0.1
6 1.74 -2.2 5.25 2.3 8.47 -2.9

RE (%) -1.0 0.8 -1.1
S RE (%) 3.6 3.4 1.9

结论：6 家实验室采用《水质高锰酸盐指数的测定连续流动分析分光

光度法》对浓度为 1.78±0.20 mg/L，5.14±0.41 mg/L 和 8.72±0.55 mg/L 的有

证标准物质进行测定，相对误差分别为-6.4% ～ 4.5%，-4.9% ～ 5.2%和-

4.0% ～ 0.6%，相对误差最终值分别为 -1.0%±7.2% ， 0.8%±6.8%和 -

1.1%±3.8%。
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2.3.2 实际样品加标回收率测试

六家实验室自选 5 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。每份平行测定 6 次。对

六家实验室加标样品测定结果进行汇总，结果见附表 17。

附表 17 实际样品加标回收率测试数据汇总表

实验室编号 地下水 饮用水 地表水 1 地表水 2 地表水 3 加标 iP %

1 102 101 101 101 99.5 101

2 101 98.2 98.7 101 99.2 99.6

3 99.0 99.7 105 101 100 101

4 99.3 97.3 99.3 100 100 99.2

5 101 99.7 100 100 100 100

6 101 100 101 103 101 101

P % 100

P ±2 pS (%) 100±1.6

结论：6 家实验室验证结果表明，《水质 高锰酸盐指数的测定 连续流

动分析分光光度法》测定地下水、饮用水、地表水加标回收率范围为：

97.3%～105%；加标回收率最终值：100%±1.6%。加标回收率的结果能够

满足测定要求。
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