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《水质 锰的测定 分光光度自动分析仪法》

编制说明

1 项目背景

1.1 工作过程

1.1.1 成立标准编制组

重庆市生态环境监测中心在2023年3月确定标准编制任务后，立即成立了标准编制小组。根据《国家环保标准制修订工作管理办法》（国环规科技[2017] 1号）的相关规定，经过认真研究、分析、筛选，对技术路线进行研究，展开方法研究工作，编写标准草稿。
1.1.2 研讨确定技术方案

2023年4月，重庆市生态环境监测中心组织相关人员召开了研讨会，与会人员认为本标准的适用范围、主要内容及编制标准的技术路线可行，符合国家有关标准制修订技术规范要求，且具有创新性和广泛应用性，同时建议充分论证方法的重现性、检出限、精密度和准确度，以及方法在国际国内运用的情况。根据本标准关键技术特点，建议将标准名称暂定为《水质 锰的测定 分光光度自动分析仪法》。
1.1.3 进行方法研究

2023年5-6月，根据原来设定的技术路线和确定需补充的国内外方法研究，检索、查询和收集国内外相关标准和文献资料，并根据国内相关质量标准，对目前水质锰测定的分析方法、研究进展以及存在问题进行归纳和总结。在整理借鉴的基础上，进行了方法研究。
1.1.4 方法验证工作

标准编制组结合《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2020），研究、建立了本标准的实验方案，并于2023年7月组织6家有资质的实验室进行方法验证，于2020年1月对验证结果进行分析、总结，确定本方法的验证结论。
1.1.5 编写标准征求意见稿和编制说明

2023年8月，标准编制组根据方法研究结果，以及各验证单位原来的验证报告，编制完成了标准征求意见稿和编制说明。

2 标准制订的必要性分析

2.1 污染物的环境危害

2.1.1 锰的性质状态
锰，化学符号Mn，原子序数25，是一种银白色过渡金属，质坚而脆，密度7.44 g/cm3，熔点1244℃，沸点1962℃。化合价为+2、+3、+4、+6和+7，其中以+2（Mn2+的化合物）、+4（二氧化锰，为天然矿物）和+7（高锰酸盐，如KMnO4）、+6（锰酸盐，如K2MnO3）为稳定的氧化态。在固态或固体状态时它以四种同素异形体存在：α锰（体心立方），β锰（立方体），γ锰（面心立方），δ锰（体心立方）。电离能为7.435电子伏特，在空气中易氧化，生成褐色的氧化物覆盖层。锰也易在升温时氧化，形成层状氧化锈皮，最靠近金属的氧化层是MnO，而外层是Mn3O4。在高于800℃的温度下氧化时，MnO的厚度逐渐增加，而Mn3O4层的厚度减少。在800℃以下出现第三种氧化层Mn2O2。在约450℃以下最外面的第四层氧化物MnO2是稳定的。锰能分解水，易溶于稀酸，并有氢气放出，生成二价锰离子。

锰（Mn）是岩石和土壤组成部分，常与铁同时存在，但岩石中锰的丰度很小，因此水中锰的浓度通常比铁小。在全国土壤污染状况调查中，锰是必测项目之一。地下水中由于缺氧，锰为溶解态的二价，汲出地面与空气接触后，被氧化后成可溶性的三价锰配合物和胶体态的四价锰悬浮物，若经放置，可与铁等共同沉淀。

锰是人体和动植物体所必需的一种微量元素，地球上一切生命的生物学功能都与锰元素紧密相关。它是构成正常骨骼时所必要的物质，有多方面的作用。它在人体锰-超氧化物歧化酶、丙酮酸脱羧酸酶中起着重要的作用，可以激活必要的酶，使维生素H、B、C能顺利被人体利用；在制造甲状腺素时也不可或缺。
2.1.2 锰的来源
锰是地壳中含量较为丰富的金属之一，在地表水中存在溶解和悬浮两种形态。锰的污染可能来自矿山、冶金、化工等工业废水。锰浓度大于1mg/L时，可能是由于含锰矿物在还原条件下受水的侵蚀，或者是由于某些类型的微生物活动的结果，以及矿山、冶金、化工等工业废水的污染所致。
2.1.3 锰对健康和环境的危害

人体吸收过量锰会引起锰中毒，造成部分身体系统不同程度的损害和病变或出现不适。重度的可出现暴躁、幻觉等症状，引发锰狂症。锰的氧化物能在水管内壁逐步沉积，形成“黑水”现象.锰的毒性与空气接触有关，但饮水引起的慢性中毒未见报道。地表水中的锰浓度平均低于0.05mg/L，饮水中锰的主要问题是使水产生令人讨厌的味和色，WHO(1970)认为锰浓度大于0.05mg/L时，即可出现这种问题。我国生活饮用水卫生标准对锰的含量进行了严格的规定：锰不大于0.1mg/L。此外，高锰量的水，会使洗涤衣物或卫生设备留下难去除的斑点，含锰细菌也能在管道中繁殖。据报道，我国有几个大的地表水系不同程度地受到锰污染，如长江仪征段水系、江西乐安江水系。锰污染会引起肺炎和其他疾病，早在1941年Kawamura曾报道日本的一个小团体16人因饮用锰污染的水发生锰中毒，其中3例死亡（包括一名自杀）。因此锰是环境监测水质常规监控指标之一，也是生活饮用水水质分析中经常检测的项目。

2.2 相关标准和工作的需要

目前欧洲多数国家对饮用水中的锰浓度有较严格的规定，我国对饮用水水源水、地下水、生活杂用水和城市污水再生回用水的锰浓度也有类似限值。因此，锰含量的多少是判断水体污染程度的重要标志之一，也是工业污水排放物的重要控制指标之一。《地表水和污水监测技术规范》（HJ/T 91-2002）把锰列为集中式生活饮用地表水源地的补充项目。地表水环境质量、地下水质量、生活饮用水卫生、生活饮用水水源水质、生活杂用水水质和城市污水再生利用工业用水等相关质量标准中锰的浓度限值详见表1。海水质量标准（GB 3097-1997）、渔业水质标准（GB 11607-89）、农田灌溉水质标准（GB 5084-2005）则对水中锰的浓度限值没有规定。
表 1 我国水质标准中锰的浓度限值
	标准名称
	标准号
	项目名称
	浓度限值（单位：mg/L ）

	地表水环境质量标准[1]
	GB 3838-2002
	锰
	0.1
	集中式生活饮用水地表水源地补充项目

	地下水质量标准[2]
	GB/T 14848 -2009
	锰
	Ⅰ类
	Ⅱ类
	Ⅲ类
	Ⅳ类
	Ⅴ类

	
	
	
	≤0.05
	≤0.05
	≤0.1
	≤1.0
	>1.0

	生活饮用水卫生标准[3]
	GB 5749-2006
	锰
	0.3

	生活杂用水水质标准[4]
	CJ/T 48-1999
	锰
	厕所便器冲洗，城市绿化：0.1
	洗车、扫除：0.1

	城市污水再生利用 工业用水水质[5]
	GB/T 19923 -2005
	锰
	0.1
	冷却系统补充水、洗涤用水、锅炉补给水、工艺与产品用水


锰也是近年来重点污染源监测项目之一。在我国，有污水综合排放标准、城镇污水处理厂污染物排放标准、污水排入城镇下水道水质标准等多个排放控制标准规定了锰的排放控制限值。相关排放标准限值见表2。

污水综合排放标准(GB 8978-1996)、城镇污水处理厂污染物排放标准(GB 18918-2002)、污水排入城镇下水道水质标准(GB/T 31962-2015)、污水排入城市下水道水质标准(CJ 343-2010)等行业排放标准中则未对锰的排放限值作出规定。
表2 我国排放标准中锰的排放限值
	标准名称
	标准号
	项目名称
	浓度限值（单位： mg/L ）

	污水综合排放  标准[6]
	GB 8978-1996
	总锰
	适用范围
	一级标准
	二级标准
	三级标准

	
	
	
	合成脂肪酸工业
	2.0
	5.0
	5.0

	
	
	
	其他排污单位
	2.0
	2.0
	5.0

	城镇污水处理厂污染物排放标准[7]
	GB 18918-2002
	总锰
	2.0
	选择控制项目最高允许排放浓度（日均值）

	污水排入城镇下水道水质标准[8]
	GB/T 31962-2015 
	总锰
	A级
	B级
	C级

	
	
	
	2
	5
	5

	污水排入城市下水道水质标准[9]
	CJ 343-2010
	总锰
	A级
	B级
	C级

	
	
	
	2
	5
	5


由于锰对人体和环境危害较大的特点，锰在环境介质中的存在以及人为的排放活动受到管控，对于环境样品中的锰的测定是其管控的基础。
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

经查阅近年锰测定方法的应用方面，包括标准专利网等网站文献资料，搜索了各国标准，包括欧洲标准、ISO标准、美国国家标准等现行的国际标准方法，结果发现锰的检测方法及相对应的样品前处理方法较多，主要以EPA标准为主。ISO标准中应用火焰和电热原子吸收光谱法测定；英国等国主要引进ISO标准方法制定本国的相关标准。法国采用化学方法对锰进行了相关研究；EPA标准中涉及的锰的方法很多，主要有火焰原子吸收分光光度法、石墨炉原子吸收分光光度法、电感耦合等离子体光谱法、电感耦合等离子体质谱法等，样品前处理消解方式涉及酸消解、微波消解等。

EPA Method 6010D方法是用ICP-AES法测定溶液中30多个金属及非金属元素，可分析饮用水、地表水、生活及工业废水、土壤底泥、固体废体物以及生物体中铝、锑、砷、砷、钡、铍、硼、镉、钙、铬、钴、铜、铁、铅、锂、镁、锰、汞、钼、镍、磷、钾、硒、二氧化硅、银、钠、锶、铊、锡、钛、钒、锌等31个元素。

EPA Method 200.7是用ICP-AES法测定溶液中金属及部分非金属。可测定水、废水及固体废弃物等中铝、锑、砷、钡、铍、硼、镉、钙、铬、钴、铜、铁、铅、锂、镁、锰、汞、   钼、镍、磷、钾、硒、可溶性硅（二氧化硅）、银、钠、锶、铊、锡、钛、钒、锌、（铈、钇）计31个元素。

EPA Method 6010D、EPA Method 200.7方法均需对样品进行前处理，与之匹配的方法有EPA Methods 3005、3010、3015、3031、3040、3050、3051、3052 等。Method 3005酸解地表水、地下水，火焰原子吸收光谱法或电感耦合等离子光谱法测定铝、砷等23个元素总可回收元素。Method 3010测定迁移过程的提取物、含有悬浮物的废弃物等，样品酸解后采用火焰原子吸收光谱法或电感耦合等离子光谱法分析铅等21个元素总量。Method 3015酸解测定迁移过程的提取物、含有悬浮物的废弃物等样品，采用火焰原子吸收光谱法、石墨炉原子吸收光谱法、电感耦合等离子光谱法电感耦合等离子光谱法测定铅等23个元素的总量。Method 3031酸解石油、含油污泥、沥青、石蜡等样品，火焰原子吸收光谱法或电感耦合等离子光谱法测定铅、铍等16个元素。Method 3040为石油、动植物油、石蜡等提取程序，样品中铅等12个可溶性元素采用火焰原子吸收光谱法或电感耦合等离子光谱法测定。Method 3050B方法使用硝酸、盐酸和过氧化氢，加热回流消解土壤等样品，消解后的样品用 FLAA、ICP-AES 或 GFAA、ICP-MS测量铝、铅等元素。EPA Method 3051A使用硝酸、盐酸，微波消解沉积物、底泥、土壤和石油样品，消解后的样品用FLAA、ICP-AES或GFAA、ICP-MS测量铅、铍等元素。Method 3052方法使用硝酸、盐酸，微波消解沉积物、底泥、土壤和石油等样品，消解后的样品用FLAA、ICP-AES或GFAA、ICP-MS测量铅、镍等元素。这些方法分别用酸或微波酸溶沉积物、污泥、土壤、油脂类以有硅土和有机体类介质样品，GFAA、FLAA、ICP-AES或ICP-MS法测定铜、铅、镉等多个元素，但均未测定总量。

3.2 国内相关分析方法研究

国内由于水样种类的多样性，对锰分析方法的选择提出了较高的要求。国内各行业使用等离子体发射光谱法测定水质、大气颗粒物、固体废物、土壤、原油及其成品、纺织品等中金属或无机元素的国家标准或地方标准方法多达一百多个。查阅相关资料发现，用于水质锰的测定方法有火焰原子吸收分光光度法、过硫酸铵分光光度法、甲醛肟分光光度法、铋酸钠分光光度法、高碘酸钾分光光度法和电感耦合等离子体发射光谱（质谱法）等。其中，过硫酸铵反应速度速度慢，需用有毒的硫酸汞作催化剂；铋酸钠法中难以排除Ca2+对锰测定的干扰；火焰原子吸收分光光度法操作简便、快速、准确，适用于环境水样测定；甲醛肟分光光度法则比较经济、方便、准确，灵敏度高、仪器价格低、但费时费力，不适合高污染的工业废水，检测低浓度水样时更合适，后面两种方法相对比较常用。

黄静顺、梁苑斐[10]通过研究分析了浊度对过硫酸铵分光光度法和甲醛肟分光光度法的干扰情况，最后表明过硫酸按分光光度法在浊度干扰不明显，检测准确，重现性好，所使用的试剂少，操作简单快捷，节约成本；甲醛肟分光光度法虽然检测准确、重现性好，最低检出限低，但其测定步骤复杂，如遇到高浊度水时，还要进行预处理。丁义、孙振中[11]等通过检出限研究、考核样测定、精密度和准确度试验，明确火焰分光光度法与甲醛肟分光光度法测定水中锰含量时无显著差异性，但火焰原子吸收方法更省时省力，而甲醛肟分光光度法灵敏度更高。陈明、周淑迎、余素华[12]对《生活饮用水标准检验方法》GB/T 5750.6-2006中甲醛肟分光光度法存在的问题进行探讨，通过对比实验明确了该方法中浊度、pH值等对结果的影响，并对方法提出了改进意见。陈强、周丽华[13]等研究了甲醛肟分光光度法测定铀水冶废水中的锰，考察了影响显色体系灵敏度和稳定性的各因素，确定了最佳测定条件，表明在pH=11的氨-氯化按缓冲介质中，甲醛肟与Mn2+生成红褐色配合物，检出限为0.01mg/L，有大量Ca2+、Mg2+、Al3+、Zn2+、Fe3+及Cl-、NO3-、SO42-、CO32-存在条件下，Mn2+的测定无干扰，测定结果较为稳定，灵敏度高，方法简单，试剂、设备价格低廉，样品中共存离子不影响测定。张德安[14]研究了甲醛肟测水中锰，认为方法简单、准确度高、精密度好，一般无离子干扰，值得推广应用。

现行水质锰测定主要标准方法见表3。
表3 现行锰测定主要标准方法的对比表
	序号
	标准号
	测定方法名称
	检出限   (mg/L)
	实施 时间
	备注

	1
	HJ 776-2015
	水质 32种元素的测定 电感耦合等离子体发射光谱法[15]
	水平
	0.01
	2016.1
	测定下限0.06mg/L

	
	
	
	垂直
	0.004
	
	测定下限0.02mg/L

	2
	HJ 700-2014
	水质 65种元素的测定 电感耦合等离子体质谱法[16]
	0.12μg/L
	2014.7
	测定下限0.48μg/L

	3
	GB 11911-1989
	水质 铁、锰的测定 火焰原子吸收分光光度法[17]
	0.01
	1990.7
	曲线范围0.05~3mg/L

	4
	HJ/T 344-2007
	水质 锰的测定 甲醛肟分光光度法(试行)[18]
	0.01
	2007.5
	曲线范围0.05~4.0mg/L

	5
	GB 11906-1989
	水质 锰的测定 高碘酸钾分光光度法[19]
	0.02
	1990.7
	测定上限3（9）mg/L

	6
	GB 5750.6-2023
	生活饮用水标准检验方法 金属指标-锰[20]
	原子吸收分光光度法
	直接法
	/
	2023.10
	适宜测定范围0.1~3mg/L

	
	
	
	
	共沉法
	0.008
	
	适宜测定范围0.008~0.04mg/L

	
	
	
	过硫酸铵分光光度法
	0.05
	
	小于100mg氯离子不干扰

	
	
	
	甲醛肟分光光度法
	0.02
	
	钴大于1.5mg/L出现正干扰

	
	
	
	高碘酸银(III)钾分光光度法
	0.05
	
	较大范围不干扰

	
	
	
	电感耦合等离子体发射光谱法
	0.0005
	
	/

	
	
	
	电感耦合等离子体质谱法
	0.00006
	
	/

	7
	EPA method 6010D
	ICP-AES电感耦合等离子体发射光谱法[21]
	0.00093
	1996.12
	水样及固体样品中的元素Mn等31个元素：铝、锑、砷、砷、钡、铍、硼、镉、钙、铬、钴、铜、铁、铅、锂、镁、锰等

	8
	ASTM D858-07
	水中锰的测定标准 Standard Test Methods for Manganese in Water [22]
	0.1~5

0.01~0.5

0.005~0.05
	2007.8
	A-原子吸收；

B-原子吸收-螯合萃取；

C-原子吸收-石墨炉法


目前锰的自动检测技术已成熟，且方法多样化，列如目前应用的自动电位滴定测定锰矿石、自动化检测电解液测定锰离子等。现阶段在环境领域中的使用技术，多数也都实现了自动化应用，大大提高了检测的效率，能够有效控制环境检测中由于人工导致的各种误差，从而使检测数据更加科学、准确。此外，可以对环境进行自动检测、处理和分析等工作，还能根据已有的程序设定对检测结果进行有效处理、大大减轻了环境检测的人力成本。

如今，自动化技术已经广泛用于工业、农业、军事、科学研究、交通运输、商业、医疗、服务和家庭等领域。运用自动化分析检测专用设备，解决传统检测技术能力水平落后的问题，也已刻不容缓。
张利军、王兆存、刘岱松[23]在测定硅锰合金中锰的含量时将试样以硝酸、氢氟酸溶解，在大量磷酸存在情况下，用高氯酸氧化Mn2+为Mn3+后，用硫酸亚铁铵标准溶液滴定分析锰量，方法操作简便，准确性好，速度快，成本低，测定范围宽，但现场操作不方便。东北大学吕琳琳[24]在硕士论文研究时通过实验建立了水中锰、钴、镍的快速光度测定方法，以1-(2-吡啶偶氮)-2-萘酚(PAN)为显色剂，确定了测定锰的最佳实验条件和同时测定钴镍的最佳实验条件，锰配合物最大吸收波长为560nm，检出限为0.008mg/L，平均回收率为82.9%~ 109.2%，相对标准偏差均小于5%，样品测定值与ICP-AES法相比，无显著性差异。虞精明、谢勤美[25]研究用高碘酸钾在常温下实现快速测定，实验取50ml水样加焦磷酸钾-乙酸钠混合液、20%硝酸、2%高碘酸钾混匀，放置5min后在波长525nm处用3cm比色皿测定，并对不同实验条件进行了探讨，结果与过硫酸钾铵法测得的无显著差异。傅妍芳、邓金花[26]等对水中锰的快速测定方法进行了研究，利用合适的固体缓冲试剂，使用高碘酸钾在常温下将低价态的锰氧化成高锰酸钾，在525nm处比色定量，快速检测水中锰的浓度与标准方法（GB11906-1989）一致，且快捷简便，仅需将已配置或混合好的试剂加入比色管，5~10min后即可达到最大吸光度，并稳定90min以上，缩短分析时间，对操作人员专业技能要求不高，非专业人员可在不长的时间内掌握，便于基层推广，将锰快速检测试剂配合相应的比色计，组成便携式的现场快速检测试剂盒，可用于各种环境水中锰的快速检测。
3.3 国内外相关分析方法研究

3.3.1国内外锰自动分析监测设备整体情况

目前锰的自动分析的方法相对比较少，无法对样品进行快速的自动分析，实验室分析过程需要人工参与，且送样至实验室加上人工分析，费时费力。锰水质自动监测设备目前较为成熟，已在国家水质自动监测网批量使用，但此类设备目前应用场景有限只能应用于水站，且没有相关的标准支撑。因此锰自动分析监测设备也陆续出现，锰自动分析设备可用于实验室水质分析，可广泛用于地表水、地下水等一般环境水样和中轻度污染废水等领域中水质指标的检测，仪器兼顾了测试的准确度要求和用户的经济型要求。

3.3.2锰自动分析监测设备结构

锰自动分析监测设备主要依据甲醛肟分光光度法的原理开发，主要由进样模块、消解模块和检测模块三部分组成。

3.3.2.1进样模块

采用柱塞泵，以空气为动力，仪器将试样和试剂按比例通过顺序注射自动载入消解模块中。

3.3.2.2消解模块

利用高温高压消解，在强酸或强碱的环境下来达到快速消解复杂物质的目的，消解温度最高可达到150℃。

3.3.2.3检测模块

由光源和检测器构成，工作过程中将特定波长的光信号转为电信号。

4 标准制订的基本原则和技术路线

4.1 标准制订的基本原则

本标准制订依据《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》（GB/T 1.1-2009）和《环境监测 分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）的要求，以实验验证为基础编制。

(1) 本标准分析过程及主要参数参考国内相关标准分析方法，确保方法之间相衔接和一致性。本标准主要参考《水质 锰的测定 甲醛肟分光光度法(试行)》（HJ/T 344-2007）。

(2) 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、可行性和可操作性。

(3) 方法选用的分析设备简易，有较强的可操作性，易于推广使用。

4.2 标准制订的技术路线

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



图1 研究技术路线图
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5.1 本标准研究的目标

研究建立水质中锰的测定分光光度自动分析仪法

5.2 本标准研究的方法原理

5.2.1仪器工作原理
仪器将样品和试剂按比例顺序注射自动注入消解反应池混合，污废水在密闭高温条件下消解反应，等待特定时间后加速冷却，注入试剂显色；清洁样品则直接注入试剂显色。最后进行光度检测计算结果，整个分析过程全自动完成。
5.2.2 化学反应原理

Mn2+在pH为9.0~10.0的碱性溶液中被氧化为Mn4+，并与甲醛肟生成棕色络合物。该络合物在470 nm波长处测量吸光度。在一定浓度范围内，试样待测物浓度与吸光度呈线性关系，仪器根据工作曲线计算锰测试结果。

反应式为：Mn4++6H2C=NOH→[Mn(H2C=NO)6]2-+6H+
5.3 试剂和材料

分析时，标准溶液的配制应使用基准物质，均使用符合国家标准的分析纯试剂；实验用水为新鲜制备的超纯水。
5.3.1消解液

取100ml浓硝酸，加入到600ml水中，搅拌均匀，密闭贮存于塑料瓶中。

5.3.2 显色剂

称取20 g盐酸羟胺（HONH3Cl）溶解在200 ml水中，加10 ml[35%（m/V）]甲醛（HCHO）溶液（p20=1.08g/ml），用水稀释至400ml，混匀，密闭贮存于玻璃瓶中。
5.3.3 中和液

称取氢氧化钠（NaOH）80g于500ml水中，再向其中加入乙二胺四乙酸二钠二水合物（C10H14N2O8Na2 2H2O）25g，溶解、混匀，密闭贮存于塑料瓶中。

注：复杂水样需要消解的，中和液为：称取120g氢氧化钠于500mL水中，再向其中加入25g乙二胺四乙酸二钠二水合物，溶解、混匀，密闭贮存于塑料瓶中。
5.3.4 掩蔽剂

称取25g氢氧化钠（NaOH）溶于500ml水中，待溶液完全冷却后，再加入50g盐酸羟胺（HONH3Cl），溶解、混匀，密闭、低温、避光贮存于塑料瓶中。
5.3.5 锰贮备液（1000mg/L）

称取3.0727g一水合硫酸锰（MnSO4·H2O）溶于水中，定容至1000ml。或采用国家标准样品。常温密闭保存，保质期一年。

5.3.6 锰标准中间液（500mg/L）

通过稀释5.3.5贮备液来配制。

5.3.7 锰标准使用（100mg/L）

各浓度标液通过稀释5.3.6中间液来配制。

5.4 仪器和设备

5.4.1 锰自动分析仪

进样管路（标样管、水样管及试剂管路）、计量进样单元（电磁阀组、液位管、柱塞泵等组成）、消解单元、检测单元（光源、光敏、光程30mm石英检测池）、流路控制模块、数据处理、显示及存储单元等。

5.4.2 一般实验室常用仪器和设备。
5.5 样品

5.5.1 样品采集与保存

按照 HJ/T 91和 HJ/T 164的相关规定采集和保存样品。

在采样前，用纯水冲洗所有接触样品的器皿，样品采集于清洗过的聚乙烯或玻璃瓶中。样品应尽快测定，24h内测定则不需要添加固定剂。如需保存样品，加入1%浓硝酸。

5.5.2 样品准备

样品上机测试前，使样品的pH值范围在1～9。应充分摇匀后测试。
5.6 分析步骤

5.6.1 仪器参考条件

消解条件：消解温度125℃，消解时间5min。

显色条件：显色温度40℃，显色时间5min。

检测条件：检测波长λ=470nm，检测池光程30mm。
5.6.1.1 显色时间和显色温度的选择

显色时间和显色温度是分光光度法重要的影响因子，考察显色时间好显色温度的影响是至关重要的，根据前期研究显色的时间和显色温度的大致范围，确定显色时间的条件为1分钟，2分钟，5分钟和8分钟。确定显色的温度为10℃，15℃，20℃，30℃和40℃。

表4 显色时间和显色温度测试结果表
	显色温度
	显色时间
	测定值

（mg/L）
	加入标液浓度值（mg/L）
	相对误差

%
	干扰情况

	40℃
	1min
	0.498
	0.500
	-0.36
	无干扰

	40℃
	2min
	0.500
	0.500
	0.06
	无干扰

	40℃
	5min
	0.501
	0.500
	0.26
	无干扰

	40℃
	8min
	0.500
	0.500
	0.04
	无干扰

	30℃
	5min
	0.501
	0.500
	0.12
	无干扰

	20℃
	5min
	0.502
	0.500
	0.14
	无干扰

	15℃
	5min
	0.498
	0.500
	-0.5
	无干扰

	10℃
	5min
	0.498
	0.500
	-0.5
	无干扰


[image: image1]
图2 显色时间和显色温度条件实验
通过实验可得，对于在0.5 mg/L锰标准溶液，显色时间在1-8分钟内，变化不大，显色温度在10-40℃相差不大。根据实验情况和实验所处的外部条件，在范围内选择合适的时间和浓度，为了减少外部环境的温度的影响和仪器的稳定性，一般选择显色时间为5分钟，显色温度为40℃。
5.6.1.2 样品pH值的影响
pH值对分光光度法的影响主要表现为可能对显色剂的影响。许多显色剂都是有机酸（碱），介质酸度的变化将直接影响显色剂的离解程度和显色反应能否进行完全。当介质酸度降低时，许多金属离子会发生水解，形成各种型体的羟基配合物，甚至析出沉淀，使显色反应无法进行。对于某些能形成逐级配合物的显色反应，产物的组成会随介质酸度的改变而不同。由此可见，pH值是影响显色反应的重要因素。在0.5mg/L锰标准溶液中加入HNO3或者NaOH使样品的pH值范围在0.5-14之间。测定样品的结果，计算相对误差，以相对误差为±15%作为判断的依据。

表5 样品pH值的影响测试结果表
	pH
	测定值（mg/L）
	加入标准量（mg/L）
	相对误差%
	干扰情况

	0.5
	0.000
	0.500
	-100
	有干扰

	0.8
	0.360
	0.500
	-27.9
	有干扰

	1
	0.506
	0.500
	1.2
	无干扰

	2
	0.505
	0.500
	1.0
	无干扰

	4
	0.498
	0.500
	-0.4
	无干扰

	6
	0.497
	0.500
	-0.6
	无干扰

	7
	0.497
	0.500
	-0.6
	无干扰

	8
	0.497
	0.500
	-0.6
	无干扰

	9
	0.476
	0.500
	-4.8
	无干扰

	10
	0.453
	0.500
	-9.3
	有干扰

	11
	0.448
	0.500
	-10.5
	有干扰

	12
	0.427
	0.500
	-14.7
	有干扰

	13
	0.414
	0.500
	-17.2
	有干扰

	14
	0.322
	0.500
	-35.7
	有干扰
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图4  pH值影响条件实验
从测定结果来看，在pH＜1的强酸和pH＞9的强碱条件下，都会带来结果偏差。测定结果表明，样品pH值范围在1～9时，能够获得满意的结果。

5.6.2 干扰与消除
考虑到实际水质样品中重金属含量情况，考察共存离子对锰测定的干扰。在0.5mg/L的锰标准溶液中加入一定浓度的金属离子标液，测定锰的实际浓度，计算相对误差，以相对误差为±15%作为干扰判断的依据，结果见表6。

表6 金属离子干扰试验结果

	干扰金属离子
	加入干扰离子浓度（mg/L）
	加入干扰离子后测定结果（mg/L）
	相对误差（%）
	干扰情况

	Na
	1000
	0.523
	4.6
	无干扰

	Na
	500
	0.511
	2.2
	无干扰

	K
	1000
	0.517
	3.4
	无干扰

	Ca
	1000
	0.215
	-57.0
	有干扰

	Ca
	500
	0.468
	-6.4
	无干扰

	Ca
	100
	0.507
	1.4
	无干扰

	Ca
	50
	0.507
	1.4
	无干扰

	Mg
	1000
	0
	-100
	有干扰

	Mg
	500
	0.050
	-90.0
	有干扰

	Mg
	100
	0.343
	-31.4
	有干扰

	Mg
	50
	0.468
	-6.4
	无干扰

	Mg
	20
	0.502
	0.4
	无干扰

	Ba
	20
	0.522
	4.4
	无干扰

	Ce
	20
	0.498
	-0.4
	无干扰

	Mo
	20
	0.512
	2.4
	无干扰

	Al
	20
	0.516
	3.2
	无干扰

	Cd
	5
	0.533
	6.6
	无干扰

	Cr
	20
	0.520
	4.0
	无干扰

	Cu
	20
	0.510
	2.0
	无干扰

	Ni
	20
	0.892
	78.4
	有干扰

	Ni
	10
	0.791
	58.2
	有干扰

	Ni
	5
	0.754
	50.8
	有干扰

	Ni
	3
	0.732
	46.4
	有干扰

	Ni
	1
	0.726
	45.2
	有干扰

	Ni
	0.3
	0.548
	9.6
	无干扰

	Co
	20
	0.786
	57.2
	有干扰

	Co
	10
	0.644
	28.8
	有干扰

	Co
	5
	0.554
	10.8
	有干扰

	Co
	3
	0.534
	6.8
	无干扰

	V
	20
	0.702
	40.4
	有干扰

	V
	10
	0.577
	15.4
	有干扰

	V
	5
	0.545
	9.0
	无干扰

	Fe
	20
	1.626
	225
	有干扰

	Fe
	15
	1.439
	188
	有干扰

	Fe
	10
	1.212
	142
	有干扰

	Fe
	5
	0.966
	93.2
	有干扰

	Fe
	2
	0.906
	81.2
	有干扰

	Fe
	1
	0.708
	39.6
	有干扰

	Fe
	0.5
	0.560
	11.4
	有干扰

	Fe
	0.4
	0.505
	1.0
	无干扰


由表得出结论：小于等于1000mg/L的Na+，1000mg/L的K+、500mg/L的Ca2+、50mg/L的Mg2+、20mg/L的Ba2+、20mg/L的Ce2+、20mg/L的Mo2+、20mg/L的Al3+、5mg/L的Cd2+、20mg/L的Cr6+、20mg/L的Cu2+、0.3mg/L的Ni2+、3mg/L的Co2+、5mg/L的V5+时，对锰的测定无干扰。

5.6.3 仪器的调试

按照说明书设定工作参数，操作仪器。开机后，让仪器预热稳定，再进行5.6.4～5.6.5。
5.6.4 校准曲线的建立

分别准确移取0.00ml、0.02ml、0.06ml、0.10ml、0.50ml、1.00ml、2.00ml锰标准使用液（5.3.7）于100ml容量瓶中，用纯水（5.1）定容至标线，摇匀，使锰的质量浓度分别为0.00mg/L、0.02mg/L、0.06mg/L、0.10mg/L、0.50mg/L、1.00mg/L、2.00mg/L。按仪器测量条件由低浓度到高浓度顺序测定标准溶液的吸光度。以锰标准系列质量浓度为横坐标，相应的吸光度为纵坐标，建立标准曲线。可根据仪器灵敏度或试样的浓度范围配制成其他浓度水平的标准系列，至少配制6个浓度点（含零浓度点）。

5.6.5样品的测定

按照与绘制校准曲线相同的条件，进行试样的测定。
若样品锰含量超出校准曲线范围，应取适量试样稀释后上机测定或采用仪器带有稀释程序的校准曲线测定。

5.6.6空白试验

用纯水代替样品，按照与样品测定相同的仪器条件进行空白样品的测定。
5.6.7结果计算与表示

5.6.7.1结果计算

仪器直接读出测量结果，无需计算。如经人工稀释的样品，应将仪器测试结果乘以稀释倍数；如仪器自动完成稀释的直接读出测量结果，无需计算。

5.6.7.2结果表示

当测定结果小于10.00mg/L时，测定结果保留至小数点后三位；大于或等于10.00mg/L 时，测定结果保留三位有效数字。
5.7 方法检出限

按照《环境监测 分析方法标准制修订导则》（HJ 168）的要求，选择合适样品，平行测试七次，测定结果按照公式（3）进行计算其检出限。

MDL=t(n-1,0.99)×S          （3）

式中：MDL-------方法检出限；

n-------样品平行测定次数；

t-------自由度为n-1，置信度为99%时t分布（单侧），（n=7时，t=3.143）；

S-------n次平行测定的标准偏差。

表7 方法检出限、测定下限测试结果
	项目
	测定结果

	结果(mg/L)
	0.018
	0.016
	0.017
	0.014
	0.018
	0.017
	0.020

	标准偏差S
	0.0019

	检出限（mg/L）
	0.006

	测定下限（mg/L）
	0.024


锰的方法检出限为0.006mg/L，测定下限为0.024mg/L。
5.8 精密度和准确度

5.8.1 实验室内精密度

实验室内采用四个实际样品的精密度试验，试验结果如表8所示。
表8 精密度测定结果

	序号
	工业废水
	生活污水
	地表水
	地下水

	1
	0.361 
	0.186 
	0.121
	0.043

	2
	0.359 
	0.182 
	0.125
	0.042

	3
	0.356 
	0.182 
	0.116
	0.04

	4
	0.352 
	0.183 
	0.118
	0.047

	5
	0.367 
	0.186 
	0.125
	0.042

	6
	0.373 
	0.186 
	0.125
	0.037

	平均值mg/L
	0.361 
	0.184 
	0.122
	0.042 

	标准偏差
	0.0076 
	0.0020 
	0.0040
	0.0033 

	相对标准偏差%
	2.1 
	1.1 
	3.3
	7.9 


实验室分别对工业废水、生活污水、地表水和地下水的4种实际样品进行6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为2.1%、1.1%、3.3%和7.9%。

5.8.2 准确度

5.8.2.1 有证标准物质的测定

实验室内用水质锰有证标准样品（批号为：202530）进行准确度测定，测定结果见表9。

表9 标准物质准确度测定结果

	平行号
	批号：202530

	测定

结果

mg/L
	1
	0.163

	
	2
	0.158

	
	3
	0.166

	
	4
	0.157

	
	5
	0.152

	
	6
	0.161

	平均值mg/L
	0.160 

	标准值mg/L
	0.162

	标准值范围mg/L
	0.162±0.018

	相对误差%
	-1.5


实验室分别对水质锰有证标准样品（批号为：202530）进行6次重复测定：测定结果均在不确定度范围内，相对误差分别为-2.5%。取得满意效果。
5.8.2.2 实际样品的加标回收率

分别采用相同的方法，对4种不同的实际样品，按0.5～3倍量添加对应的标样进行加标回收测定，测定结果见表10。
表10 实际样品加标回收率测定结果

	平行号
	样品

	
	工业废水
	生活污水
	地表水
	地下水

	
	X1
	Y1
	X2
	Y2
	X3
	Y3
	X4
	Y4

	测

定

结

果

mg/L
	1
	0.008
	0.016
	0.028
	0.072
	0.043 
	0.094 
	0.186 
	0.372 

	
	2
	0.004
	0.017
	0.026
	0.064
	0.042 
	0.092 
	0.182 
	0.390 

	
	3
	0.012
	0.021
	0.027
	0.051
	0.040 
	0.092 
	0.182 
	0.391 

	
	4
	0.006
	0.019
	0.025
	0.067
	0.047 
	0.100 
	0.183 
	0.388 

	
	5
	0.004
	0.011
	0.024
	0.068
	0.042 
	0.094 
	0.186 
	0.387 

	
	6
	0.010
	0.023
	0.021
	0.055
	0.052 
	0.103 
	0.186 
	0.386 

	平均值mg/L
	0.007
	0.018
	0.025
	0.063
	0.044 
	0.096 
	0.184 
	0.386 

	加标量mg/L
	0.010
	0.040
	0.050
	0.200

	加标回收率 %
	110
	95.0
	104
	101


实验室对工业废水、生活污水、地表水和地下水的实际样品进行了加标分析测定：加标回收率分别为110%、95.0%、104%和101%。

5.9 对现行测定水质锰的国家标准的适用性研究

使用现行测定水质锰的国标方法HJ 700-2014《水质 65种元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》与本标准方法进行比较，同时测定有证标准物质(批号：202530)和四种实际样品。测量结果如下表11。
表11 水质中锰的测定标准方法比对实验结果

	样品
	本标准方法(mg/L)
	ICP-MS(mg/L)
	相对偏差%

	标样202530
	0.158
	0.164
	1.9

	工业废水
	0.519 
	0.508
	1.1 

	生活污水
	0.143
	0.139
	1.4 

	地表水
	0.028
	0.031
	5.1 

	地下水
	0.010
	0.011
	4.8 


实验结果表明，两种方法没有显著性差异，两者具有较好的可比性。
5.10 质量保证和质量控制

本标准依据HJ 168的要求，以及本标准方法的六家实验室验证结果，给出了以下质量控制措施。

5.10.1 每批样品（少于20个样品/批）至少做1个空白试样，空白值应低于方法检出限。

5.10.2 每次测定应绘制标准曲线，其线性相关系数应≥0.999。每20个样品或每批次（少于20个样品/批）分析结束后，需进行标准系列零浓度点和中间浓度点核查。零浓度点测定值应低于方法检出限，中间浓度测定值与该点浓度的相对偏差应≤10%，否则应重新建立标准曲线。

5.10.3 每20个样品或每批次（少于20个样品/批）应进行1次平行双样测定，单次平行样测定结果的相对偏差应≤10%。

5.10.4 每20个样品或每批样品测定1个有证标准样品，其测定结果与保证值的相对误差应在±10%以内。或每批次（少于20个样品/批）应进行1个实际样品加标测定，加标回收率应在80%～120%之间。

6 验证过程

6.1 主要工作过程
标准编制组按照验证方案准备好标准有证参考物质及方法验证报告表等分发各验证单位。与验证单位确定验证时间，六家验证单位的验证时间基本同步。要求在进行方法验证前，参加验证的操作人员应熟悉掌握方法原理，操作步骤，方法验证过程所用的试剂和材料、仪器和设备及分析步骤应符合方法相关要求，进行数据记录和处理，按照HJ 168的要求完成方法验证报告，见附录1。

6.2 方法验证数据的取舍

（1）检出限：将6家验证实验室和本实验室结果的最大值，确定为本方法的检出限。

（2）本课题组在进行数据统计时，所有数据全部采用，未进行取舍。

（3）方法精密度和准确度统计结果能满足方法特性指标要求。

6.3 方法验证结论

（1）验证过程中未出现异常值。

（2）方法检出限为0.006mg/L，测定下限为0.024mg/L。

六家实验室对四个不同浓度的实际样品（地下水、地表水、生活污水、工业废水）的实验室内相对标准偏差分别为6.1%~9.9%、3.0%~4.7%、1.1%~2.9%、0.6%~2.1%；实验室间相对标准偏差分别为3.49%、7.47%、8.95%、4.88%；重复性限（r）分别为0.002 mg/L、0.012 mg/L、0.020 mg/L、0.023 mg/L；再现性限（R）分别为0.002mg/L、0.009mg/L、0.016 mg/L、0.019 mg/L。
六家实验室对有证标准物质浓度为0.162±0.018mg/L进行分析测试，相对误差为-1.9%~-1.5%，相对误差均值为-0.5%，相对误差标准偏差为1.9%，相对误差最终值为-0.5±3.8%。六个实验室地下水加标回收率为80.0%~120%，加标回收率均值为93.3%，加标回收率标准偏差为17.5%，加标回收率最终值为93.3%±35%；六个实验室地表水加标回收率为80.0%~102%，加标回收率均值为92.9%，加标回收率标准偏差为7.4%，加标回收率最终值为92.9%±14.8%；六个实验室生活污水加标回收率为80.0%~101%，加标回收率均值为88.5%，加标回收率标准偏差为9.0%，加标回收率最终值为88.5%±18.0%；六个实验室工业废水加标回收率为93.5%~103%，加标回收率均值为100.3%，加标回收率标准偏差为3.4%，加标回收率最终值为100.3%±6.8%。
（3）方法各项指标达到预期要求。

7 标准实施建议

本标准规定了现场快速测定地表水、地下水和工业废水中锰的测定分光光度自动分析仪法。适用于地表水、地下水和工业废水中金属锰的定性和定量分析。
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验证单位：湖南力合检测技术服务有限公司、重庆渝胜道科智能科技有限公司、安徽中科智慧环境检测技术服务有限公司、北京众合智能检测技术服务有限公司、武汉力合科技有限公司、力合科技（湖南）股份有限公司昆明分公司
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报告编写人及职称：谭栋枥、王丹妮                                     
报告日期：         2023 年  11  月 24 日            

1  原始测试数据

1.1  实验室基本情况

参加验证的实验室及人员基本情况、仪器使用情况及试剂使用情况，见附表1-1至附表1-3。其中，实验室编号1为湖南力合检测技术服务有限公司，2为重庆渝胜道科智能科技有限公司，3为安徽中科智慧环境检测技术服务有限公司，4为北京众合智能检测技术服务有限公司，5为武汉力合科技有限公司，6为力合科技（湖南）股份有限公司昆明分公司。

附表1-1  参加验证实验室和人员的基本情况表

	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
	验证单位

	卢平
	女
	32
	工程师
	化学工程与工艺
	10
	湖南力合检测技术服务有限公司

	杜美秀
	女
	29
	助理工程师
	环境工程
	8
	

	杨川云
	男
	31
	助理工程师
	应用化学
	8
	重庆渝胜道科智能科技有限公司

	张文阳
	男
	31
	助理工程师
	应用化学
	6
	

	郑强松
	男
	31
	助理工程师
	环境工程
	8
	安徽中科智慧环境检测技术服务有限公司

	方琴
	女
	28
	助理工程师
	环境工程
	5
	

	孙池
	男
	32
	助理工程师
	环境工程
	8
	北京众合智能检测技术服务有限公司

	杨陈于
	男
	31
	助理工程师
	环境工程
	7
	

	皮明宇
	男
	21
	无
	环境工程
	2
	武汉力合科技有限公司

	苏奇
	男
	29
	无
	电脑艺术设计
	7
	

	廖代恒
	男
	30
	无
	化工与制药
	7
	力合科技（湖南）股份有限公司昆明分公司

	李正
	男
	26
	无
	园林技术
	6
	


附表1-2  参加验证单位仪器情况登记表

	验证实验室
	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）

	湖南力合检测技术服务有限公司
	锰水质分析仪
	LIDP 1200(Mn)
	L19080856
	良好

	重庆渝胜道科智能科技有限公司
	锰水质分析仪
	LIDP 1200(Mn)
	L19080857
	良好

	安徽中科智慧环境检测技术服务有限公司
	锰水质分析仪
	LIDP 1200(Mn)
	L19080858
	良好

	北京众合智能检测技术服务有限公司
	锰水质分析仪
	LIDP 1200(Mn)
	L19080088
	良好

	武汉力合科技有限公司
	锰水质分析仪
	LFS-2002(Mn)
	L19080860
	良好

	力合科技（湖南）股份有限公司昆明分公司
	锰水质分析仪
	LFS-2002(Mn)
	L19080859
	良好


附表1-3  参加验证单位试剂及溶剂情况登记表

	名称
	生产厂家、规格
	纯度
	验证单位

	氢氧化钠
	天津科密欧，500g/瓶
	优级纯
	湖南力合检测技术服务有限公司、重庆渝胜道科智能科技有限公司、安徽中科智慧环境检测技术服务有限公司、北京众合智能检测技术服务有限公司、武汉力合科技有限公司
中心、力合科技（湖南）股份有限公司昆明分公司

	甲醛
	天津百世化工，500mL/瓶
	分析纯
	

	盐酸羟胺
	上海国药集团，100g/瓶
	分析纯
	

	一水合硫酸锰
	河南焦作化工，500g/瓶
	分析纯
	

	硝酸
	上海国药集团，500mL/瓶
	优级纯
	

	乙二胺四乙酸二钠二水合物
	上海国药集团，500g/瓶
	分析纯
	

	质控样
	环保标样所，0.162±0.018mg/L
	202530
	

	标准溶液
	环保标样所，500mg/L
	102711
	


1.2  方法检出限、测定下限测试数据 

各验证实验室配置浓度约为0.020 mg/L左右的实验室空白加标样品分别测定7次，测试结果见附表1-4。
表1-4  方法检出限、测定下限测试数据表

	平行样品编号
	实验室1
	实验室2
	实验室3
	实验室4
	实验室5
	实验室6

	测定结果(mg/L)
	1
	0.018
	0.021
	0.019
	0.017
	0.021
	0.015

	
	2
	0.016
	0.012
	0.016
	0.013
	0.019
	0.018

	
	3
	0.017
	0.021
	0.012
	0.021
	0.016
	0.013

	
	4
	0.014
	0.020
	0.018
	0.019
	0.014
	0.016

	
	5
	0.018
	0.013
	0.018
	0.014
	0.019
	0.015

	
	6
	0.017
	0.014
	0.016
	0.018
	0.017
	0.014

	
	7
	0.020
	0.016
	0.014
	0.022
	0.018
	0.018

	平均值
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(mg/L)
	0.0171 
	0.0181 
	0.0179 
	0.0184 
	0.0184 
	0.0156 

	标准偏差
[image: image3.wmf]1

S

(mg/L)
	0.0019 
	0.0020 
	0.0018 
	0.0017 
	0.0016 
	0.0019 

	t值
	3.143
	3.143
	3.143
	3.143
	3.143
	3.143

	检出限(mg/L)
	0.006 
	0.006 
	0.006 
	0.005 
	0.005 
	0.006 

	测定下限(mg/L)
	0.024 
	0.024 
	0.024
	0.020 
	0.020 
	0.024 


1.3  方法精密度

6家验证实验室对两种标准物质，采集的地水下水、地表水、生活污水、工业废水等四种实际水样，按照样品分析的全部步骤，平行测定6次，分别计算不同浓度样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数。测试结果见附表1-5至附表1-8。

附表1-5 方法精密度测试数据表（地下水）

	平行样品编号
	实验室1
	实验室2
	实验室3
	实验室4
	实验室5
	实验室6

	测定结果(mg/L)
	1
	0.043
	0.037
	0.038
	0.045
	0.038
	0.037

	
	2
	0.042
	0.041
	0.041
	0.036
	0.041
	0.035

	
	3
	0.04
	0.038
	0.043
	0.039
	0.037
	0.044

	
	4
	0.047
	0.043
	0.043
	0.035
	0.034
	0.042

	
	5
	0.042
	0.034
	0.037
	0.041
	0.038
	0.036

	
	6
	0.037
	0.040 
	0.035
	0.036
	0.039
	0.040 

	平均值
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x

(mg/L)
	0.042 
	0.039 
	0.040 
	0.039 
	0.038 
	0.039 

	标准偏差Si(mg/L)
	0.0033 
	0.0032 
	0.0033 
	0.0038 
	0.0023 
	0.0036 

	相对标准偏差RSD(%)
	7.9 
	8.2 
	8.4 
	9.9 
	6.1 
	9.2 


附表1-6 方法精密度测试数据表（地表水）

	平行样品编号
	实验室1
	实验室2
	实验室3
	实验室4
	实验室5
	实验室6

	测定结果(mg/L)
	1
	0.121
	0.127
	0.109
	0.105
	0.119
	0.098

	
	2
	0.125
	0.12
	0.106
	0.111
	0.110
	0.098

	
	3
	0.116
	0.119
	0.108
	0.105
	0.107
	0.095

	
	4
	0.118
	0.117
	0.11
	0.112
	0.110
	0.105

	
	5
	0.125
	0.123
	0.108
	0.103
	0.119
	0.104

	
	6
	0.125
	0.124
	0.099
	0.108
	0.109
	0.109

	平均值
[image: image5.wmf]1

x

(mg/L)
	0.122
	0.122
	0.107
	0.107
	0.112
	0.102

	标准偏差Si(mg/L)
	0.0040
	0.0037
	0.0040
	0.0036
	0.0053
	0.0053

	相对标准偏差RSD(%)
	3.3
	3.0
	3.7
	3.4
	4.7
	5.2


附表1-7 方法精密度测试数据表（生活污水）

	平行样品编号
	实验室1
	实验室2
	实验室3
	实验室4
	实验室5
	实验室6

	测定结果(mg/L)
	1
	0.186 
	0.165
	0.155
	0.155
	0.149
	0.146

	
	2
	0.182 
	0.168
	0.149
	0.146
	0.15
	0.149

	
	3
	0.182 
	0.161
	0.145
	0.152
	0.151
	0.151

	
	4
	0.183 
	0.171
	0.146
	0.152
	0.151
	0.148

	
	5
	0.186 
	0.162
	0.152
	0.147
	0.153
	0.15

	
	6
	0.186 
	0.163
	0.144
	0.144
	0.153
	0.155

	平均值
[image: image6.wmf]1

x

(mg/L)
	0.184 
	0.165 
	0.149 
	0.149 
	0.151 
	0.150 

	标准偏差Si(mg/L)
	0.0020 
	0.0038 
	0.0043 
	0.0043 
	0.0016 
	0.0031 

	相对标准偏差RSD(%)
	1.1 
	2.3 
	2.9 
	2.9 
	1.1 
	2.0 


附表1-8 方法精密度测试数据表（工业废水）

	平行样品编号
	实验室1
	实验室2
	实验室3
	实验室4
	实验室5
	实验室6

	测定结果(mg/L)
	1
	0.361 
	0.349
	0.325
	0.356
	0.329
	0.320

	
	2
	0.359 
	0.351
	0.329
	0.360
	0.327
	0.328

	
	3
	0.356 
	0.348
	0.332
	0.351
	0.329
	0.326

	
	4
	0.352 
	0.346
	0.322
	0.360
	0.325
	0.325

	
	5
	0.367 
	0.365
	0.332
	0.356
	0.329
	0.325

	
	6
	0.373 
	0.358
	0.319
	0.355 
	0.330 
	0.328

	平均值
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x

(mg/L)
	0.361 
	0.353 
	0.327 
	0.356 
	0.328 
	0.325 

	标准偏差Si(mg/L)
	0.0076 
	0.0073 
	0.0054 
	0.0034 
	0.0018 
	0.0029 

	相对标准偏差RSD(%)
	2.1 
	2.1 
	1.7 
	1.0 
	0.6 
	0.9 


1.4  方法准确度

1.4.1 有证标准物质测定

6家实验室对有证标准物质进行测试，其中质控样批号：202530，浓度范围为0.162±0.018mg/L。每个标液平行测试6次，分别计算不同浓度或含量样品的平均值、标准误差等各项参数。分别计算不同浓度标准溶液的平均值、相对误差。测试结果见附表1-9。

附表1-9 方法准确度测试数据表

	平行样品编号
	实验室1
	实验室2
	实验室3
	实验室4
	实验室5
	实验室6

	测定结果(mg/L)
	1
	0.163
	0.157
	0.168
	0.161
	0.155
	0.158

	
	2
	0.158
	0.166
	0.154
	0.154
	0.164
	0.152

	
	3
	0.166
	0.154
	0.167
	0.163
	0.166
	0.168

	
	4
	0.157
	0.159
	0.166
	0.170
	0.166
	0.164

	
	5
	0.152
	0.157
	0.173
	0.169
	0.161
	0.155

	
	6
	0.161
	0.165
	0.159
	0.158
	0.159
	0.157

	平均值
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x

(mg/L)
	0.160 
	0.160 
	0.165 
	0.163 
	0.162 
	0.159 

	标准值(mg/L)
	0.162
	0.162
	0.162
	0.162
	0.162
	0.162

	相对误差（%）
	-1.5 
	-1.4 
	1.5 
	0.3 
	-0.1 
	-1.9 


1.4.2  实际样品加标测试数据
六家实验室按照《水质 锰的测定 分光光度自动分析仪法》（标准草案）中样品分析的全部步骤进行处理和测定，每类样品平行分析测定6次，地下水、地表水、生活污水和工业废水样品加标浓度根据样品浓度确定，分别计算不同浓度样品的平均值和加标回收率，测试数据见附表1-11至附表1-16。

附表1-11  实验室1准确度加标回收率测试数据
	平行样品编号
	实际样品1
	实际样品2
	实际样品3
	实际样品4

	
	地下水
	地下水加标
	地表水
	地表水加标
	生活污水
	生活污水加标
	工业废水1
	工业废水加标

	测定结果（mg/L）
	1
	0.008
	0.016
	0.028
	0.072
	0.043 
	0.094 
	0.186 
	0.372 

	
	2
	0.004
	0.017
	0.026
	0.064
	0.042 
	0.092 
	0.182 
	0.390 

	
	3
	0.012
	0.021
	0.027
	0.051
	0.040 
	0.092 
	0.182 
	0.391 

	
	4
	0.006
	0.019
	0.025
	0.067
	0.047 
	0.100 
	0.183 
	0.388 

	
	5
	0.004
	0.011
	0.024
	0.068
	0.042 
	0.094 
	0.186 
	0.387 

	
	6
	0.010
	0.023
	0.021
	0.055
	0.052 
	0.103 
	0.186 
	0.386 

	平均值（mg/L）
	0.007
	0.018
	0.025
	0.063
	0.044 
	0.096 
	0.184 
	0.386 

	加标量µ（mg/L）
	0.010
	0.040
	0.050
	0.200

	加标回收率P（%）
	110
	95.0
	104
	101


附表1-12  实验室2准确度加标回收率测试数据

	平行样品编号
	实际样品1
	实际样品2
	实际样品3
	实际样品4

	
	地下水
	地下水加标
	地表水
	地表水加标
	生活污水
	生活污水加标
	工业废水
	工业废水加标

	测定结果（mg/L）
	1
	0.013
	0.017
	0.027
	0.078
	0.038 
	0.086 
	0.165
	0.368

	
	2
	0.007
	0.020
	0.026
	0.077
	0.044 
	0.097 
	0.168
	0.365

	
	3
	0.010
	0.017
	0.027
	0.078
	0.036 
	0.082 
	0.161
	0.363

	
	4
	0.005
	0.011
	0.030
	0.077
	0.042 
	0.113 
	0.171
	0.375

	
	5
	0.006
	0.014
	0.020
	0.077
	0.045 
	0.082 
	0.162
	0.361

	
	6
	0.008
	0.016
	0.032
	0.083
	0.037 
	0.073 
	0.163
	0.368

	平均值（mg/L）
	0.008
	0.016
	0.027 
	0.078 
	0.040 
	0.089
	0.165 
	0.367 

	加标量µ（mg/L）
	0.010
	0.050
	0.050
	0.200

	加标回收率P（%）
	80.0
	102 
	98.0
	101 


附表1-13  实验室3准确度加标回收率测试数据

	平行样品编号
	实际样品1
	实际样品2
	实际样品3
	实际样品4

	
	地下水
	地下水加标
	地表水
	地表水加标
	生活污水
	生活污水加标
	工业废水
	工业废水加标

	测定结果（mg/L）
	1
	0.003
	0.011
	0.018
	0.066
	0.033
	0.077
	0.155
	0.358

	
	2
	0.005
	0.012
	0.018
	0.055
	0.040 
	0.085 
	0.149
	0.354

	
	3
	0.008
	0.017
	0.013
	0.062
	0.034 
	0.076 
	0.145
	0.354

	
	4
	0.011
	0.022
	0.013
	0.057
	0.039 
	0.074 
	0.146
	0.357

	
	5
	0.009
	0.018
	0.017
	0.069
	0.044
	0.089 
	0.152
	0.356

	
	6
	0.004
	0.010
	0.018
	0.071
	0.041 
	0.088 
	0.144
	0.344

	平均值（mg/L）
	0.007
	0.015
	0.016 
	0.063 
	0.039 
	0.082
	0.149 
	0.354 

	加标量µ（mg/L）
	0.010
	0.05
	0.050
	0.200

	加标回收率P（%）
	80.0
	94.3 
	86.0
	103


附表1-14  实验室4准确度加标回收率测试数据

	平行样品编号
	实际样品1
	实际样品2
	实际样品3
	实际样品4

	
	地下水
	地下水加标
	地表水
	地表水加标
	生活污水
	生活污水加标
	工业废水
	工业废水加标

	测定结果（mg/L）
	1
	0.007
	0.014
	0.048
	0.087
	0.033
	0.077
	0.155
	0.342

	
	2
	0.004
	0.011
	0.035
	0.083
	0.040 
	0.085 
	0.146
	0.323

	
	3
	0.003
	0.012
	0.039
	0.086
	0.034 
	0.076 
	0.152
	0.327

	
	4
	0.003
	0.009
	0.035
	0.094
	0.039 
	0.074 
	0.152
	0.339

	
	5
	0.005
	0.012
	0.045
	0.088
	0.044
	0.089 
	0.147
	0.335

	
	6
	0.003
	0.011
	0.036
	0.083
	0.041 
	0.088 
	0.144
	0.349

	平均值（mg/L）
	ND
	0.012
	0.039 
	0.087 
	0.039 
	0.082
	0.149 
	0.336 

	加标量µ（mg/L）
	0.010
	0.050
	0.050
	0.200

	加标回收率P（%）
	120
	96.0 
	86.0
	93.5 


附表1-15  实验室5准确度加标回收率测试数据

	平行样品编号
	实际样品1
	实际样品2
	实际样品3
	实际样品4

	
	地下水
	地下水加标
	地表水
	地表水加标
	生活污水
	生活污水加标
	工业废水
	工业废水加标

	测定结果（mg/L）
	1
	0.012
	0.019
	0.005
	0.05
	0.042
	0.083
	0.149
	0.358

	
	2
	0.008
	0.016
	0.005
	0.05
	0.044 
	0.081 
	0.150
	0.354

	
	3
	0.004
	0.015
	0.007
	0.048
	0.051 
	0.094 
	0.151
	0.352

	
	4
	0.006
	0.011
	0.005
	0.052
	0.036 
	0.075 
	0.151
	0.354

	
	5
	0.007
	0.014
	0.008
	0.054
	0.042
	0.088 
	0.153
	0.353

	
	6
	0.005
	0.012
	0.009
	0.056
	0.047 
	0.083 
	0.153
	0.353

	平均值（mg/L）
	0.007
	0.015
	0.007 
	0.052 
	0.044 
	0.084 
	0.151 
	0.354 

	加标量µ（mg/L）
	0.010
	0.05
	0.050
	0.200

	加标回收率P（%）
	80.0
	90.0 
	80.0
	102 


附表1-16  实验室6准确度加标回收率测试数据

	平行样品编号
	实际样品1
	实际样品2
	实际样品3
	实际样品4

	
	地下水
	地下水加标
	地表水
	地表水加标
	生活污水
	生活污水加标
	工业废水
	工业废水加标

	测定结果（mg/L）
	1
	0.007
	0.012
	0.002
	0.021
	0.042
	0.083
	0.146
	0.354

	
	2
	0.006
	0.014
	0.010
	0.024
	0.044 
	0.081 
	0.149
	0.353

	
	3
	0.008
	0.021
	0.004
	0.025
	0.051 
	0.094 
	0.151
	0.352

	
	4
	0.003
	0.011
	0.002
	0.025
	0.036 
	0.075 
	0.148
	0.355

	
	5
	0.004
	0.012
	0.006
	0.017
	0.042
	0.088 
	0.15
	0.355

	
	6
	0.003
	0.015
	0.007
	0.016
	0.047 
	0.083 
	0.155
	0.344

	平均值（mg/L）
	0.005 
	0.014 
	0.005 
	0.021 
	0.044 
	0.084 
	0.150 
	0.352 

	加标量µ（mg/L）
	0.010
	0.020
	0.050
	0.200

	加标回收率P（%）
	90.0
	80.0 
	80.0
	101 


2  方法验证数据汇总
2.1方法检测出限、测定下限汇总
按 HJ 168-2020 中检出限的验证要求，六家实验室对低浓度标准溶液按照《水质 锰的测定 分光光度自动分析仪法》（标准草案）中样品分析的全部步骤进行处理和测定，计算n=7次平行测定的标准偏差，当自由度为6，置信度为99%时，t值为3.143，方法检出限和测定下限的汇总情况见附表2-1。其中，实验室编号1为湖南力合检测技术服务有限公司，2为重庆渝胜道科智能科技有限公司，3为安徽中科智慧环境检测技术服务有限公司，4为北京众合智能检测技术服务有限公司，5为武汉力合科技有限公司，6为力合科技（湖南）股份有限公司昆明分公司。
附表2-1  方法检出限、测定下限测试数据表

	平行样品编号
	实验室1
	实验室2
	实验室3
	实验室4
	实验室5
	实验室6

	测定结果(mg/L)
	1
	0.009
	0.031
	0.009
	0.008
	0.008
	0.015

	
	2
	0.006
	0.032
	0.006
	0.008
	0.009
	0.018

	
	3
	0.010
	0.031
	0.01
	0.009
	0.005
	0.013

	
	4
	0.008
	0.030
	0.008
	0.009
	0.007
	0.016

	
	5
	0.008
	0.033
	0.008
	0.009
	0.009
	0.015

	
	6
	0.006
	0.031
	0.006
	0.008
	0.007
	0.014

	
	7
	0.008
	0.028
	0.008
	0.009
	0.008
	0.018

	平均值
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x

(mg/L)
	0.0079 
	0.0309 
	0.0079 
	0.0086 
	0.0076 
	0.0156 

	标准偏差
[image: image10.wmf]1

S

(mg/L)
	0.0015 
	0.0016 
	0.0015 
	0.0005 
	0.0014 
	0.0019 

	t值
	3.143
	3.143
	3.143
	3.143
	3.143
	3.143

	检出限(mg/L)
	0.005 
	0.005 
	0.005 
	0.002 
	0.004 
	0.006 

	测定下限(mg/L)
	0.018 
	0.020 
	0.018 
	0.007 
	0.018 
	0.024 


结论：标准的检出限为六家实验室所得检出限数据的最高值，因此本标准的方法检出限为0.006 mg/L，测定下限为0.024mg/L。

2.2  方法精密度数据汇总

六家实验室按照《水质 锰的测定 分光光度自动分析仪法》（标准草案）中样品分析的全部步骤进行处理和测定，进行方法精密度的验证工作，对四个不同浓度的实际样品进行了测定，其中湖泊水中锰含量低于方法检出限，不参与精密度计算，其它三个样品测定结果计算相对标准偏差、重复性限（r）和再现性限（R），汇总情况见附表2-2至附表2-6。其中，实验室编号1为湖南力合检测技术服务有限公司，2为重庆渝胜道科智能科技有限公司，3为安徽中科智慧环境检测技术服务有限公司，4为北京众合智能检测技术服务有限公司，5为武汉力合科技有限公司，6为力合科技（湖南）股份有限公司昆明分公司。
附表2-2  精密度测试数据汇总表

	实验室号
	地下水
	地表水
	生活污水
	工业废水
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	RSDi（%）

	1
	0.042
	0.0033
	7.9
	0.122
	0.0040
	3.3
	0.184
	0.0020
	1.1
	0.361
	0.0076
	2.1

	2
	0.039
	0.0032
	8.2
	0.122
	0.0037
	3.0
	0.165
	0.0038
	2.3
	0.353
	0.0073
	2.1

	3
	0.040
	0.0033
	8.4
	0.107
	0.0040
	3.7
	0.149
	0.0043
	2.9
	0.327
	0.0054
	1.7

	4
	0.039
	0.0038
	9.9
	0.107
	0.0036
	3.4
	0.149
	0.0043
	2.9
	0.356
	0.0034
	1.0

	5
	0.038
	0.0023
	6.1
	0.112
	0.0053
	4.7
	0.151
	0.0016
	1.1
	0.328
	0.0018
	0.6

	6
	0.039
	0.0036
	9.2
	0.102
	0.0053
	5.2
	0.150
	0.0031
	2.0
	0.325
	0.0029
	0.9

	平均值（mg/L）
	0.040
	0.112
	0.158
	0.342

	S（mg/L）
	0.0014
	0.00844
	0.0141
	0.0167

	RSD（%）
	3.49
	7.47
	8.95
	4.88

	重复性限r（mg/L）
	0.002
	0.012
	0.020
	0.023

	再现性限R（mg/L）
	0.002
	0.009
	0.016
	0.019


结论：六家实验室分别对三个不同浓度的实际样品（地下水、地表水、生活污水、工业废水）进行了测定，实验室内相对标准偏差分别为6.1%~9.9%、3.0%~4.7%、1.1%~2.9%、0.6%~2.1%；实验室间相对标准偏差分别为3.49%、7.47%、8.95%、4.88%；重复性限（r）分别为0.002 mg/L、0.012 mg/L、0.020 mg/L、0.023 mg/L；再现性限（R）分别为0.002mg/L、0.009mg/L、0.016 mg/L、0.019 mg/L。

2.3  方法准确度数据汇总

六家实验室按照《水质 锰的测定 分光光度自动分析仪法》（标准草案）中样品分析的全部步骤进行处理和测定，进行方法准确度的验证工作，对有证标准样品以及实际样品加标进行了测定，其中证标准样品的浓度范围为0.162±0.018mg/L。计算标准样品的实验室间相对误差及实际样品加标回收率的实验室间标准偏差，汇总情况见附表2-3至附表2-4。其中，实验室编号1为湖南力合检测技术服务有限公司，2为重庆渝胜道科智能科技有限公司，3为安徽中科智慧环境检测技术服务有限公司，4为北京众合智能检测技术服务有限公司，5为武汉力合科技有限公司，6为力合科技（湖南）股份有限公司昆明分公司。
附表2-3 有证标准物质测试数据汇总表
	实验室号
	浓度1（1.52±0.06mg/L）
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	相对误差(%)

	1
	0.160
	-1.5

	2
	0.160
	-1.4

	3
	0.165
	1.5

	4
	0.163
	0.3

	5
	0.162
	-0.1

	6
	0.159
	-1.9

	相对误差均值RE (%)
	-0.5

	相对误差标准偏差SRE(%)
	1.9


附表2-4 实际样品加标测试数据汇总表

	实验室号
	地下水
	地表水
	生活污水
	工业废水

	
	Pi
	Pi
	Pi
	Pi

	1
	110
	95.0
	101
	101

	2
	80.0
	102
	98.0
	101

	3
	80.0
	94.3
	86.0
	103

	4
	120
	96.0
	86.0
	93.5

	5
	80.0
	90.0
	80.0
	102

	6
	90.0
	80.0
	80.0
	101

	P
	93.3 
	92.9 
	88.5 
	100.3 

	SP
	17.5 
	7.4 
	9.0 
	3.4 


结论：六家实验室对有证标准物质进行分析测试，相对误差为-1.9%~-1.5%，相对误差均值为-0.5%，相对误差标准偏差为1.9%，相对误差最终值为-0.5±3.8%。
样品加标水样进行分析测定，六个实验室地下水加标回收率为80.0%~120%，加标回收率均值为93.3%，加标回收率标准偏差为17.5%，加标回收率最终值为93.3%±35%；六个实验室地表水加标回收率为80.0%~102%，加标回收率均值为92.9%，加标回收率标准偏差为7.4%，加标回收率最终值为92.9%±14.8%；六个实验室生活污水加标回收率为80.0%~101%，加标回收率均值为88.5%，加标回收率标准偏差为9.0%，加标回收率最终值为88.5%±18.0%；六个实验室工业废水加标回收率为93.5%~103%，加标回收率均值为100.3%，加标回收率标准偏差为3.4%，加标回收率最终值为100.3%±6.8%。
3  方法验证结论

3.1 方法检出限和测定下限 

六家实验室间验证数据表明，水质锰的方法检出限为0.006 mg/L，测定下限为0.024mg/L。

3.2 精密度
六家实验室分别对三个不同浓度的实际样品（地下水、地表水、生活污水、工业废水）进行了测定，实验室内相对标准偏差分别为6.1%~9.9%、3.0%~4.7%、1.1%~2.9%、0.6%~2.1%；实验室间相对标准偏差分别为3.49%、7.47%、8.95%、4.88%；重复性限（r）分别为0.002 mg/L、0.012 mg/L、0.020 mg/L、0.023 mg/L；再现性限（R）分别为0.002mg/L、0.009mg/L、0.016 mg/L、0.019 mg/L。
3.3 准确度

六家实验室对有证标准物质浓度为0.162±0.018mg/L进行分析测试，相对误差为-1.9%~-1.5%，相对误差均值为-0.5%，相对误差标准偏差为1.9%，相对误差最终值为-0.5±3.8%。
样品加标水样进行分析测定，六个实验室地下水加标回收率为80.0%~120%，加标回收率均值为93.3%，加标回收率标准偏差为17.5%，加标回收率最终值为93.3%±35%；六个实验室地表水加标回收率为80.0%~102%，加标回收率均值为92.9%，加标回收率标准偏差为7.4%，加标回收率最终值为92.9%±14.8%；六个实验室生活污水加标回收率为80.0%~101%，加标回收率均值为88.5%，加标回收率标准偏差为9.0%，加标回收率最终值为88.5%±18.0%；六个实验室工业废水加标回收率为93.5%~103%，加标回收率均值为100.3%，加标回收率标准偏差为3.4%，加标回收率最终值为100.3%±6.8%。
3.4 整体结论
（1）验证过程中未出现异常值。

（2）方法检出限为0.006 mg/L，测定下限为0.024 mg/L。

四个不同浓度的实际样品（地下水、地表水、生活污水、工业废水）的实验室内相对标准偏差分别为6.1%~9.9%、3.0%~4.7%、1.1%~2.9%、0.6%~2.1%；实验室间相对标准偏差分别为3.49%、7.47%、8.95%、4.88%；重复性限（r）分别为0.002 mg/L、0.012 mg/L、0.020 mg/L、0.023 mg/L；再现性限（R）分别为0.002mg/L、0.009mg/L、0.016 mg/L、0.019 mg/L。
六家实验室对有证标准物质浓度为0.162±0.018mg/L进行分析测试，相对误差为-1.9%~-1.5%，相对误差均值为-0.5%，相对误差标准偏差为1.9%，相对误差最终值为-0.5±3.8%。六个实验室地下水加标回收率为80.0%~120%，加标回收率均值为93.3%，加标回收率标准偏差为17.5%，加标回收率最终值为93.3%±35%；六个实验室地表水加标回收率为80.0%~102%，加标回收率均值为92.9%，加标回收率标准偏差为7.4%，加标回收率最终值为92.9%±14.8%；六个实验室生活污水加标回收率为80.0%~101%，加标回收率均值为88.5%，加标回收率标准偏差为9.0%，加标回收率最终值为88.5%±18.0%；六个实验室工业废水加标回收率为93.5%~103%，加标回收率均值为100.3%，加标回收率标准偏差为3.4%，加标回收率最终值为100.3%±6.8%。
（3）方法各项指标达到预期要求。
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