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《水质 氟化物的测定 离子选择电极（ISE）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、精密度和正确度，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 氟化物的测定 离子选择电极（ISE）自动分析仪法》。
1.1.3 进行方法研究

2023年5月~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，对目前水质氟化物测定的分析方法、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2023年7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 氟的性质状态
氟（Fluorine）是一种非金属化学元素，化学符号为F，原子序数为9。氟是卤族元素之一，属周期系ⅦA族，在元素周期表中位于第二周期。氟元素的单质是F2，它是一种淡黄色有剧毒的气体。其密度为1.696 g/L；氟是已知元素中非金属性最强的元素，这使得其没有正氧化态。氟的基态原子价电子层结构为2s22p5，且氟具有极小的原子半径，因此具有强烈的得电子倾向，具有强的氧化性，是已知的最强的氧化剂之一。除与氢气化合反应生成氟化氢（HF）外，氟可以与除O、N、He、Ne、Ar、Kr以外所有元素的单质反应，生成最高价氟化物。除具有最高价态的金属氟化物和少数纯的全氟有机化合物外，几乎所有化合物均可以与氟反应。
氟是自然界中广泛分布的元素之一。氟在地壳的存量为6.5×10-2%，存在量的排序数为13。自然界中氟主要以萤石（CaF2），冰晶石（Na3[AlF6]）及以氟磷灰石（Ca10(PO4)6F2）存在。

人体所需的氟主要来自饮用水。氟元素在正常成年人体中约含2克～3克，人体含氟约2.6g，主要分布在骨骼、牙齿中，在这两者中积存了约90%的氟，血液中每毫升含有0.04微克～0.4微克。

2.1.2 氟的主要用途
利用氟的强氧化性，可以制取UF6（g）。利用238UF6与235UF6扩散速率的不同，来分离出铀的同位素；用于合成氟利昂等冷却剂；用于制氟化试剂（二氟化氙等）以及金属冶炼中的助熔剂（冰晶石等）等；ClF3与BrF3可作火箭燃料的氧化剂；用于制杀虫剂与灭火剂；氟代烃可用于血液的临时代用品；氟化物玻璃（含有ZrF4、BaF2、NaF）的透明度比传统氧化物玻璃大百倍，即使在强辐射下也不变暗；氟化物玻璃纤维制成的光导纤维，效果比SiO2的光导纤维效果大百倍；含氟塑料和含氟橡胶有特别优良的性能，用于氟氧吹管和制造各种氟化物；氟元素也添加于牙膏中作为含氟牙膏，氟化钠与牙齿中的碱式磷酸钙反应生成更坚硬和溶解度更小的氟磷酸钙。

2.1.3 氟对健康和环境的危害

氟化合物对人体有害，少量的氟（150mg以内）就能引发一系列的病痛，大量氟化物进入体内会引起急性中毒。因吸入量不同，可以产生各种病症，例如厌食、恶心、腹痛、胃溃疡、抽筋出血甚至死亡。若中毒量不足致死，人体可以迅速从氟中毒中恢复，尤其在使用静脉注射或是肌肉注射葡萄糖酸钙治疗时，约有90%的氟可被迅速消除，剩余的氟则需要时间除去。经常接触氟化物，容易导致骨骼变硬、脆化，牙齿脆裂断落等症状，部分地区饮水中含氟量过大也容易导致氟中毒。

氟污染主要来源于铝的冶炼、磷矿石加工、磷肥生产、钢铁冶炼和煤炭燃烧过程的排放物。氟化氢和四氟化硅是主要的气态污染物。电镀、金属加工等工业的含氟废水，以及用洗涤法处理含氟废气的洗涤水，排放后会造成水污染。含氟烟尘的沉降或经降水的淋洗，会使土壤和地下水受污染。我国的地方性氟中毒主要分为3种：第1种是饮水型氟中毒，这是病区分布最广泛、患病人数最多的一种类型，主要分布于淮河、秦岭、昆仑山以北的广大地区。第2种是燃煤污染型氟中毒，主要分布于云南、贵州、四川、湖南、湖北、广西等南方各省区。例如，浙江省常山县芳村镇燃煤污染氟中毒调查情况。第3种是饮茶型氟中毒，其分布病区较小，罹患人数也比较少。
2.2 相关环保标准和环保工作的需要

目前欧洲多数国家对饮用水中的氟化物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氟化物浓度也有类似限值。因此，氟化物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。关于污水处理氟化物排放浓度国家制定的标准有两个：《污水综合排放标准》[1]（GB8978-1996）中氟化物一级排放标准≤10；《地表水环境质量标准》[2]( GB3838－2002) 中Ⅲ类氟化物排放标准≤1.0。相关水质标准见表1。
表 1 我国水质标准中氟化物的浓度限值
	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[2]
	GB 3838-2002
	氟化物
	Ⅰ类
	Ⅱ类
	Ⅲ类
	Ⅳ类
	Ⅴ类

	
	
	
	≤1.0
	≤1.0
	≤1.0
	≤1.5
	≤1.5

	地下水质量标准[3]
	GB/T 14848-2009
	氟化物
	Ⅰ类
	Ⅱ类
	Ⅲ类
	Ⅳ类
	Ⅴ类

	
	
	
	≤1.0
	≤1.0
	≤1.0
	≤2.0
	>2.0

	生活饮用水水源水质标准[4]
	CJ 3020-93
	氟化物
	一级：≤1.0
	二级：≤1.0

	生活饮用水卫生标准[5]
	GB 5749-2022
	氟化物
	1.0
	小型集中式供水和分散式供水因水源与净水技术受限时按1.2mg/L执行


氟化物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氟化物的排放控制限值。相关排放标准限值见表2。
表2 我国排放标准中氟化物的排放限值[11-27]
	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[1]
	GB 8978-1996
	氟化物
	适用范围
	一级标准
	二级标准
	三级标准

	
	
	
	黄磷工业
	10
	20
	20

	
	
	
	低氟地区
	10
	20
	30

	
	
	
	其他排污单位
	10
	10
	20

	污水排入城镇下水道水质标准[6]
	GB/T 31962-2015 
	氟化物
	A级
	B级
	C级

	
	
	
	20
	20
	20

	污水排入城市下水道水质标准[7]
	CJ 343-2010
	氟化物
	A级
	B级
	C级

	
	
	
	20
	20
	20


由于氟化物对人体和环境危害较大的特点，氟化物在环境介质中的存在以及人为的排放活动受到管控，对于环境样品中的氟化物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

经查阅近年氟化物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，结果发现氟化物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标准中应用氟离子选择电极法测定；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氟化物进行了相关研究；EPA标准中涉及的氟化物的方法很多，主要有毛细管离子电泳法、自动络合法、SPADNS-Bellack蒸馏法等。

EPA Method 6500[8]方法是用毛细管离子电泳法测定水溶液（饮用水、废水和地下水）中溶解的无机阴离子，包括溴、氯、氟、硝酸盐、亚硝酸盐、磷酸盐、硫酸盐。该方法适用于饮用水、废水和地下水浓度范围为0.1~50mg/L（氟为0.1~25mg/L）的无极阴离子的分析。

EPA Method 9214[9]是用离子选择电极法测定氟离子浓度，可用于测定饮用水、天然地表水、地下水、生活和工业废水以及土壤提取物中的总可溶性氟化物，其方法检出限为0.5mg/L，可测定的氟化物浓度范围为0.025~500mg/L（当氟化物浓度小于0.5mg/L时，结果会有大约160%的偏差）。

ISO 19448:2018[10]使用氟离子选择电极测定分析水溶液中的氟化物浓度，其使用氟离子选择电极（F-ISE），当感应元件与含有氟离子的溶液接触时，产生与溶液中游离氟离子浓度正相关的电极电位，利用能斯特方程即可推导出溶液中氟离子浓度和电位的数值关系。
3.2 国内相关分析方法研究

目前国内现今分析检测氟化物的方法主要有离子选择电极法、分光光度法、离子色谱法等。对比分析分光光度法和离子选择性电极法测氟离子时的标准曲线、精确度、准确度和加标回收率，考察二种方法在氟离子测定结果的可信度。分光光度法和选择性离子电极法测氟离子的线性相关系数较差; 离子选择性电极法在测氟离子时的精确度要高于分光光度法，同时离子选择性电极法测氟离子的范围要远大于分光光度法; 但分光光度法测定氟离子的准确度要优于离子选择性电极法，而二种方法的加标回收率没有明显差异。

甘小英、梁珺[11]通过研究对比了离子选择电极法和分光光度法测定氟离子的差异，数据表明对于离子选择电极法而言，水样有颜色、浑浊不影响测定，可用于测定地面水、地下水和工业废水，但测定过程中的 pH值、温度都会影响测定结果，同时在电极选择和判断电极老化程度上有一定难度，每日需测定电极的实际斜率；氟试剂分光光度法对pH要求较高，水样含干扰物质多时应经蒸馏法预处理。蒸馏时应注意控制温度，否则硫酸将被蒸出，影响测定结果。马岚、肖锟[12]等通过检出限研究、标准曲线绘制、精密度和准确度试验，明确离子选择电极法和分光光度法测定水中氟化物含量时线性相关性较差，测定低浓度的氟化物浓度时偏差较大；分光光度法测定氟离子的准确度要优于离子选择性电极法，而二种方法的加标回收率没有明显差异。滕洪辉、周晓光[13]等对氟离子选择电极法和离子色谱法测定不同水体中氟化物的差异性进行比较, 并探讨了其优缺点，通过对比实验明确了该方法中浊度、pH值等对结果的影响，判断两种方法各有优缺点, 离子选择电极法样品前处理较简单, 但测定时的注意事项多些, 仪器廉价易得, 适合各类水体中氟化物的测定; 离子色谱法样品前处理很重要, 测定过程简单, 但仪器昂贵, 适合较清洁水体中氟化物的测定,。许卫娟[14]探讨了离子色谱法测定地表水中氟化物的影响因素: 水质样品的采集保存、水质样品所含成份、实验用水、试剂纯度、实验器皿的影响以及使用离子色谱仪测定过程中对氟化物的影响，提出含氟化物的水样采集时应使用聚乙烯塑料瓶采集贮存，于2~5℃下冷藏保存28d，避免玻璃瓶采样过程中硅消耗氟；样品采集后需经25mm、0.45μm微孔滤膜过滤；样品预蒸馏前加入固体硫酸根（每1mg氯化物加入5mg硫酸银固体）消除氯化物干扰；对样品进行预蒸馏以消除水质中过多的杂质成分。
现行水质氟化物测定主要标准方法见表3。
表3 现行水质氟化物测定主要标准方法的对比表
	标准号
	测定方法名称
	检出限   (μg)
	实施

时间
	备注

	GB 5750.5-2023
	生活饮用水标准检验方法 无机非金属指标[15]
	离子选择电极法
	2
	2023.10
	取10mL水样时，最低检测质量浓度0.2mg/L

	
	
	离子色谱法
	/
	
	最低检测质量浓度取决于进样量和检测器灵敏度

	
	
	氟试剂分光光度法
	2.5
	
	取25mL水样时，最低检测质量浓度0.1mg/L

	
	
	双波长系数倍率氟试剂分光光度法
	0.25
	
	取5mL水样时，最低检测质量浓度0.05mg/L


目前，水质检测主要采用现场取样然后在实验室进行手工分析的方法，这种方式能够定期检测水质的变化，对水质进行全面的分析，但是当水样数量多，水样种类复杂时，测样难度上升，需要大量的人力物力支持的同时效率偏低。采用自动化仪器分析可以有效提高测样效率，不但降低了人员操作能力需求，也有效避免了测样过程中可能出现的操作误差，达到流程高效化、统一化。
3.3 氟化物离子选择电极（ISE）自动分析仪情况

3.3.1国内外氟化物ISE自动分析仪整体情况

国际上对水中氟离子的自动化检测仪器发展迅速：美国在20世纪60年代，水质监测仪器开始向自动化和现代化方向发展，至20世纪70年代中期，美国建立了覆盖各个州的上千个自动连续监测网点，可随时对包括氟化物在内的水质标准进行在线监测；法国目前已普及供水企业的连续水质监测，从水源至龙头水全程在线监测，相较于国内采用更为先进的在线测量仪器及更为高效的中央自动控制系统进行控制，提高了水质监测的可靠性和安全性，实现优质、低耗和高效监测。
我国水质氟离子自动化仪器在20世纪80年代有较大规模的发展，大量国外先进的自动化控制技术与设备进入我国，建成了一批“全引进”的水厂，使我国水质检测自动化进程大大加快。但由于历史和现实的原因，我国水质检测自动化的总体发展水平还不高，发展也不平衡。针对氟化物进行自动化检测的仪器发展仍处于初级阶段，市场及技术层面仍存在大量的可发展空间。
3.3.2氟化物ISE自动分析仪结构

氟化物ISE自动分析仪设备主要依据氟离子选择电极的原理开发，主要由进样管路（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）、检测单元（参比电极、氟化物电极、石英检测池）、流路控制模块、数据处理、显示及存储单元等组成。
3.3.2.1计量进样单元

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检测模块中。

3.3.2.2检测单元

水样加入检测池后中，再加入离子缓冲液，体系混合均匀后，系统测量出工作电极和参比电极之间的电势差。

3.3.2.3数据处理单元

系统通过能斯特方程计算，根据标准曲线计算出相应离子的浓度。

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 氟化物的测定 离子选择电极法》（GB 7484-87）。

(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

研究建立水中氟化物的离子选择电极自动分析仪测定方法。
5.2 本标准研究的方法原理

以氟离子选择电极为指示电极，饱和甘汞电极为参比电极，与被测水样组成原电池。电池电动势E随溶液中氟离子活度
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的变化而变化，电池的电动势与氟离子活度的对数呈线性关系。加入离子强度调节缓冲液，使溶液总离子强度维持不变，此时电池的电动势与氟离子浓度
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E0为标准电势。R、F分别为气体常数和法拉第常数。T为热力学温度。
5.3 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，实验用水为不含目标化合物的纯水。

5.3. 
5.3.3 盐酸（HCl）：ρ=1.18 g/mL。

5.3.4 氢氧化钠（NaOH）。
5.3.5 六次甲基四胺（C6H12N4）。
5.3.6 硝酸钾（KNO3）。

5.3.7 邻苯二酚-3，5-二磺酸钠（C6H4Na2O8S2·H2O）。

5.3.8 氟化钠（NaF）：基准试剂，于105—110℃干燥2h，或者于500—650℃干燥40分钟，冷却至室温备用。

5.3.9 调节液I型：适用于水样pH为5~8
称取58.5g二水合柠檬酸钠（5.3.1）和85g硝酸钠（5.3.2），加水溶解，再加10ml浓盐酸（5.3.3），转入1000ml容量瓶中，用纯水稀释至标线，摇匀，密闭贮存于塑料瓶中。保质期60d。
5.3.10 调节液Ⅱ型：适用于水样偏酸性（pH≤2）或偏碱性（pH≥12）

称取142g六次甲基四胺（5.3.5）和85g硝酸钾（5.3.6）、9.97g邻苯二酚-3，5-二磺酸钠（5.3.7），加水溶解，再加10ml盐酸（5.3.3），转入1000ml容量瓶中，用纯水稀释至标线，摇匀，密闭贮存于塑料瓶中。保质期60d。
5.3.11 氟化物贮备液:c=1000mg/L
称取2.2110g氟化钠（5.3.8），用水溶解后转入1000ml容量瓶中，用纯水稀释至标线，摇匀，转移至聚乙烯瓶中贮存，于4℃下冷藏避光密封可保存90d。此溶液每毫升含氟1000μg。
5.3.12 氟化物标准中间液:c=100mg/L

吸取氟化物贮备液（5.3.11）50.00mL，移入500mL容量瓶，用纯水稀释至标线，贮存于聚乙烯瓶中，此溶液每毫升含氟100μg。
5.3.13 氟化物标准使用液一:c=10mg/L

吸取氟化物标准中间液（5.3.12）50.00mL，移入500mL容量瓶，用纯水稀释至标线，贮存于聚乙烯瓶中，于4℃下冷藏避光密封可保存15d。
5.3.14 氟化物标准使用液二：c=1mg/L
吸取氟化物标准中间液（5.3.12）5.00mL，移入500mL容量瓶，用纯水稀释至标线，贮存于聚乙烯瓶中，于4℃下冷藏避光密封可保存15d。
5.4 仪器和设备

5.4.1 氟化物离子选择电极自动分析仪
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）、检测单元（参比电极、氟化物电极、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 91.1、HJ 91.2、HJ164的相关规范采集样品。使用干净的聚乙烯瓶在采样点采集不少于250mL样品，低温（0~4℃）避光下保存，14d内完成分析。在采样前，用纯水冲洗所有接触样品的器皿，避免样品污染。
5.5.2　样品准备

样品上机测试前，应充分摇匀。

5.6 分析步骤
5.6.1 仪器参考条件

pH值：5~9
5.6.1.1 样品pH值的影响
氢离子和氢氧根离子在溶液中均会对氟离子的测定造成影响：氢离子会与氟离子络合从而降低氟离子的检出浓度，而氢氧根会干扰影响电极的响应。由此可见，pH值是影响氟离子电位及浓度检测的重要因素。在0.5 mg/L氟化物标准溶液中加入HCl或者NaOH溶液使样品的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±10%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
	0.5
	-100%
	有干扰

	0.8
	0.004
	0.5
	-99%
	有干扰

	1
	0.009
	0.5
	-98%
	有干扰

	2
	0.136
	0.5
	-73%
	有干扰

	4
	0.389
	0.5
	-22%
	有干扰

	5
	0.488
	0.5
	-2.4%
	无干扰

	6
	0.497
	0.5
	-0.6%
	无干扰

	7
	0.497
	0.5
	-0.6%
	无干扰

	8
	0.483
	0.5
	-3.4%
	无干扰

	9
	0.428
	0.5
	-14%
	有干扰

	10
	0.399
	0.5
	-20%
	有干扰

	12
	0.366
	0.5
	-27%
	有干扰

	13
	0.356
	0.5
	-29%
	有干扰

	14
	0.350 
	0.5
	-30%
	有干扰
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图3  pH值影响条件实验
从测定结果来看，在pH＜5的酸性条件和pH＞9的碱性条件下，都会带来结果偏差。测定结果表明，样品pH值范围在5～9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以及硅酸根离子的含量情况，考察共存离子对氟化物测定的干扰。在0.5 mg/L的氟化物标准溶液中加入一定浓度的金属离子及硅酸根离子标液，测定溶液的试剂电位值，计算出氟化物的浓度，计算相对误差，以相对误差为±10%作为干扰判断的依据，结果见表6。

	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

	Al3+
	20
	0.183
	-63%
	有干扰

	Al3+
	10
	0.342
	-32%
	有干扰

	Al3+
	5
	0.471
	-5.8%
	无干扰

	Al3+
	2.5
	0.503
	0.6%
	无干扰

	Fe3+
	500
	0.172
	-66%
	有干扰

	Fe3+
	200
	0.396
	-21%
	有干扰

	Fe3+
	100
	0.487
	-2.6%
	无干扰

	Fe3+
	50
	0.502
	0.4%
	无干扰

	SiO32-
	500
	0.050 
	-90%
	有干扰

	SiO32-
	200
	0.343
	-31%
	有干扰

	SiO32-
	100
	0.468
	-6.4%
	无干扰

	SiO32-
	50
	0.502
	0.4%
	无干扰


表6 金属离子干扰试验结果

由表得出结论：当离子浓度等于或低于：10倍量的Al3+，200倍的Fe3+以及200倍的SiO32-时，对氟化物的测定无干扰。

5.6.3 仪器的调试

按照规范设定工作参数，操作仪器。开机后，让仪器预热稳定，再进行5.6.4~5.6.6。
5.6.4 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。
若样品氟化物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。

5.6.5 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。
5.6.6 结果计算与表示

5.6.6.1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。

5.6.6.2结果表示

当测定结果小于10.00 mg/L 时，测定结果保留至小数点后两位；大于或等于 10.00 mg/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，选择浓度为0.20mg/L的标准样品，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

	计算结果(mg/L)
	0.185
	0.213
	0.217
	0.201
	0.188
	0.215
	0.226

	标准偏差S
	0.02

	检出限（mg/L）
	0.05

	测定下限（mg/L）
	0.2


根据测定结果计算出氟化物的方法检出限为0.05mg/L，测定下限为0.2 mg/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
	4.686
	3.881
	2.089
	0.496

	2
	4.833
	3.956
	2.151
	0.518

	3
	4.723
	3.887
	2.048
	0.512

	4
	4.865
	3.984
	2.088
	0.525

	5
	4.652
	4.087
	2.064
	0.509

	6
	4.812
	3.828
	2.164
	0.492

	平均值mg/L
	4.762 
	3.937 
	2.101 
	0.509 

	标准偏差
	0.087 
	0.092 
	0.047 
	0.013 

	相对标准偏差%
	1.8%
	2.3%
	2.2%
	2.5%


实验室分别对氟化物含量为4.762mg/L、3.937mg/L、2.101mg/L和0.509mg/L的一种工业废水、一种生活污水、一种地表水和一种地下水样品进行6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为1.8%、2.3%、2.2%和2.5%。
5.8.2 准确度

5.8.2.1 有证标准物质的测定

实验室内应用水质氟化物有证标准样品(201757)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
	标准样品201757

	测定

结果

mg/L
	1
	1.852

	
	2
	1.965

	
	3
	1.927

	
	4
	1.982

	
	5
	1.926

	
	6
	1.956

	平均值mg/L
	1.935 

	标准值mg/L
	1.91

	标准值范围mg/L
	1.91±0.16

	相对误差%
	1.3%


实验室分别对水质氟化物有证标准样品(201757)进行6次重复测定：测定结果均在不确定度范围内，相对误差为1.3%，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，对两种不同的实际样品（工业废水和地下水），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
	地下水

	
	X1
	Y1
	X2
	Y2

	测

定

结

果

mg/L
	1
	4.736
	8.485
	0.506
	1.027

	
	2
	4.773
	8.514
	0.508
	0.977

	
	3
	4.856
	8.529
	0.510
	1.024

	
	4
	4.765
	8.462
	0.510
	1.008

	
	5
	4.792
	8.472
	0.509
	0.998

	
	6
	4.812
	8.483
	0.512
	0.989

	平均值mg/L
	4.789
	8.491
	0.509
	1.004

	加标量mg/L
	4.00
	0.50

	加标回收率 %
	92.5
	98.9


实验室对氟化物含量为4.789mg/L、0.509mg/L的样品进行了加标分析测定：加标回收率分别为92.5%、98.9%。

5.9 对现行测定水质氟化物的国家标准的适用性研究

使用现行测定水质氟化物的国标方法GB 7484-87《水质 氟化物的测定 离子选择电极法》与本标准方法进行比较，同时测定有证标准物质(201757)和四种实际样品。测量结果如下表11。
表11 水质中氟化物的测定标准方法比对实验结果（n=3）
	样品
	本标准方法(mg/L)
	GB 7484(mg/L)
	相对偏差%

	标样201757
	1.935
	0.598
	4.3

	工业废水
	4.789
	4.559
	5.0

	生活污水
	3.978
	3.693
	7.7

	地表水
	2.054
	2.202
	6.7

	地下水
	0.509
	0.529
	3.8


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HJ168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 每批样品（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%。

5.10.3 每批样品（少于20个样品/批）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HJ168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0.05 mg/L，测定下限为0.2 mg/L。

四个不同类型的实际样品（工业废水、生活污水、地表水和地下水）的实验室内相对标准偏差分别为1.8%~2.9%、1.2%-2.4%、1.6%~3.0%、1.5%~2.5%；实验室间相对标准偏差分别为0.9%、2.3%、3.0%、0.6%；重复性限（r）分别为0.050 mg/L、0.103 mg/L、0.028 mg/L和0.004mg/L；再现性限（R）分别为0.047 mg/L、0.097 mg/L、0.026mg/L和0.004mg/L。
六家实验室对浓度为1.91±0.16mg/L的标准样品进行分析测试，相对误差为-3.2%~3.3%，相对误差最终值为0.75±5.8%。测定工业废水、地下水加标回收率分别为92.5%~102.6%、93.8%~103.9%，加标回收率最终值分别为95.3%±8.0%、98.0%±6.8%。
（3）方法各项指标达到预期要求。

7 标准实施建议

本标准规定了地表水、地下水、生活污水和工业废水中氟化物的离子选择电极（ISE）自动分析仪法。适用于地表水、地下水、生活污水和工业废水中氟化物的定量分析。
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附录一

方法验证报告

方法名称：水质 氟化物的测定 离子选择电极（ISE）自动分析仪法

项目主编单位：重庆市生态环境监测中心、力合科技（湖南）股份有限公司、重庆渝胜道科智能科技有限公司、湖南力合检测技术服务有限公司
验证单位：重庆渝胜道科智能科技有限公司、湖南力合检测技术服务有限公司、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

项目负责人及职称：  张晓岭/正高                                

通讯地址： 重庆市渝北区冉家坝旗山路 252 号                                         

报告编写人及职称：谭栋枥、黄霆恩                                     
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）

	江苏省无锡市生态环境监测监控中心新吴分中心
	氟化物离子选择电极自动分析仪
	LFEC-2006(F)
	21050348
	良好

	湖南力合检测技术服务有限公司
	氟化物离子选择电极自动分析仪
	LFS-2006(F）
	21050361
	良好

	重庆渝胜道科智能科技有限公司
	氟化物离子选择电极自动分析仪
	LFEC-2006(F)
	21050355
	良好

	安徽中科智慧环境检测技术服务有限公司
	氟化物离子选择电极自动分析仪
	LEEC-2006(F)
	L20030060
	良好

	北京众合智能检测技术服务有限公司
	氟化物离子选择电极自动分析仪
	LFEC-2006(F)
	L21050354
	良好

	武汉力合科技有限公司
	氟化物离子选择电极自动分析仪
	LFEC-2006(F)
	L21050353
	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

	二水合柠檬酸钠
	上海国药集团，500g/瓶
	分析纯
	江苏省无锡市生态环境监测监控中心新吴分中心
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

	氢氧化钠
	科密欧，500g/瓶
	分析纯
	

	硝酸钠
	上海国药集团，500g/瓶
	分析纯
	

	盐酸
	上海国药集团，500ml/瓶
	优级纯
	

	六次甲基四胺
	上海国药集团，500g/瓶
	分析纯
	

	硝酸钾
	上海国药集团，500g/瓶
	分析纯
	

	邻苯二酚-3，5-二磺酸钠
	上海国药集团，500g/瓶
	分析纯
	

	氟化钠
	科密欧，100g/瓶
	基准试剂
	

	氟化物有证标准物质
	环保标样所，500mg/L
	101723
	

	氟化物有证标准物质
	环保标样所，20mL
	201757
	


1.2  方法检出限、测定下限测试数据 

采用浓度为0.2mg/L的标准样品，分别进行7次平行测定，根据7次测定结果计算其标准偏差S，此时检出限MDL＝S×3.143。按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）计算方法检出限，对6家实验室的检出限和测定下限数据进行汇总，，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
	0.185
	0.199
	0.202
	0.216
	0.183
	0.173

	
	2
	0.213
	0.213
	0.193
	0.201
	0.223
	0.213

	
	3
	0.217
	0.203
	0.203
	0.209
	0.217
	0.221

	
	4
	0.201
	0.201
	0.232
	0.192
	0.206
	0.201

	
	5
	0.188
	0.188
	0.192
	0.218
	0.201
	0.188

	
	6
	0.215
	0.217
	0.214
	0.234
	0.222
	0.192

	
	7
	0.226
	0.214
	0.215
	0.233
	0.213
	0.195

	平均值
[image: image6.wmf]1

x

(mg/L)
	0.21 
	0.21 
	0.21 
	0.21 
	0.21 
	0.20 

	标准偏差
[image: image7.wmf]1

S

(mg/L)
	0.015 
	0.010 
	0.014 
	0.016 
	0.014 
	0.016 

	t值
	3.143
	3.143
	3.143
	3.143
	3.143
	3.143

	检出限(mg/L)
	0.05 
	0.03 
	0.04 
	0.05 
	0.04 
	0.05 

	测定下限(mg/L)
	0.19 
	0.13 
	0.18 
	0.20 
	0.18 
	0.20 


1.3  方法精密度

6家验证实验室对采集的工业废水、生活污水、地表水、地下水四种实际水样，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（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
	4.686
	4.532
	4.552
	4.652
	4.503
	4.573

	
	2
	4.833
	4.785
	4.727
	4.673
	4.616
	4.832

	
	3
	4.723
	4.683
	4.773
	4.838
	4.875
	4.675

	
	4
	4.865
	4.714
	4.496
	4.842
	4.632
	4.715

	
	5
	4.652
	4.689
	4.798
	4.571
	4.513
	4.732

	
	6
	4.812
	4.559
	4.665
	4.609
	4.683
	4.69

	平均值
[image: image8.wmf]1

x

(mg/L)
	4.762 
	4.660 
	4.669 
	4.698 
	4.637 
	4.703 

	标准偏差
[image: image9.wmf]1

S

(mg/L)
	0.087 
	0.096 
	0.122 
	0.116 
	0.136 
	0.084 

	相对标准偏差
[image: image10.wmf]1

RSD

(%)
	1.8%
	2.1%
	2.6%
	2.5%
	2.9%
	1.8%


附表1-6 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
	3.881
	4.012
	3.763
	4.103
	3.905
	3.926

	
	2
	3.956
	3.875
	3.629
	4.017
	3.832
	3.792

	
	3
	3.887
	3.942
	3.717
	3.987
	3.796
	3.857

	
	4
	3.984
	3.876
	3.736
	3.852
	3.907
	3.703

	
	5
	4.087
	4.036
	3.659
	4.014
	3.913
	3.841

	
	6
	3.828
	3.883
	3.852
	3.865
	3.884
	3.907

	平均值
[image: image11.wmf]1

x

(mg/L)
	3.937 
	3.937 
	3.726 
	3.973 
	3.873 
	3.838 

	标准偏差
[image: image12.wmf]1

S

(mg/L)
	0.092 
	0.072 
	0.079 
	0.097 
	0.048 
	0.082 

	相对标准偏差
[image: image13.wmf]1

RSD

(%)
	2.3%
	1.8%
	2.1%
	2.4%
	1.2%
	2.1%


附表1-7 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
	0.836 
	0.759 
	0.799 
	0.845 
	0.825 
	0.773 

	
	2
	0.860 
	0.805 
	0.823 
	0.815 
	0.852 
	0.798 

	
	3
	0.819 
	0.795 
	0.826 
	0.807 
	0.827 
	0.814 

	
	4
	0.835 
	0.802 
	0.819 
	0.860 
	0.862 
	0.765 

	
	5
	0.826 
	0.757 
	0.822 
	0.812 
	0.830 
	0.809 

	
	6
	0.866 
	0.798 
	0.839 
	0.820 
	0.827 
	0.760 

	平均值
[image: image14.wmf]1

x

(mg/L)
	0.840 
	0.786 
	0.821 
	0.826 
	0.837 
	0.786 

	标准偏差
[image: image15.wmf]1

S

(mg/L)
	0.019 
	0.022 
	0.013 
	0.021 
	0.016 
	0.024 

	相对标准偏差
[image: image16.wmf]1

RSD

(%)
	2.2%
	2.8%
	1.6%
	2.5%
	1.9%
	3.0%


附表1-8 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
	0.496
	0.515
	0.498
	0.497
	0.521
	0.501

	
	2
	0.518
	0.491
	0.507
	0.486
	0.503
	0.497

	
	3
	0.512
	0.517
	0.503
	0.508
	0.517
	0.517

	
	4
	0.525
	0.509
	0.495
	0.515
	0.491
	0.507

	
	5
	0.509
	0.513
	0.516
	0.513
	0.521
	0.524

	
	6
	0.492
	0.517
	0.507
	0.497
	0.513
	0.504

	平均值
[image: image17.wmf]1

x

(mg/L)
	0.509 
	0.510 
	0.504 
	0.503 
	0.511 
	0.508 

	标准偏差
[image: image18.wmf]1

S

(mg/L)
	0.013 
	0.010 
	0.007 
	0.011 
	0.012 
	0.010 

	相对标准偏差
[image: image19.wmf]1

RSD

(%)
	2.5%
	1.9%
	1.5%
	2.2%
	2.3%
	2.0%


1.4  方法准确度

1.4.1 有证标准物质测定

6家实验室对浓度标准溶液进行测试，该标样（201757）的浓度范围为1.91±0.16mg/L。每个标液平行测试6次，分别计算不同浓度样品的平均值、相对误差。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（标样2）

	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
	1.852
	1.973
	1.914
	1.823
	1.931
	1.885

	
	2
	1.965
	1.857
	2.055
	2.047
	1.837
	1.892

	
	3
	1.927
	2.042
	1.892
	1.899
	1.851
	1.823

	
	4
	1.982
	1.912
	2.003
	1.925
	1.792
	1.891

	
	5
	1.926
	2.051
	1.892
	1.997
	1.831
	1.812

	
	6
	1.956
	1.991
	2.087
	2.035
	1.852
	1.878

	平均值
[image: image20.wmf]1

x

(mg/L)
	1.935 
	1.971 
	1.974 
	1.954 
	1.849 
	1.864 

	标准值(mg/L)
	1.91
	1.91
	1.91
	1.91
	1.91
	1.91

	相对误差
	1.3%
	3.2%
	3.3%
	2.3%
	-3.2%
	-2.4%


1.4.2  实际样品加标测试数据
六家实验室按照《水质 氟化物的测定 离子选择电极（ISE）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，地下水和工业废水样品加标浓度根据样品浓度确定，地下水的加标浓度为0.50 mg/L，工业废水的加标量为4.0mg/L。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

	
	工业废水
	工业废水加标
	地下水
	地下水加标

	测定结果（mg/L）
	1
	4.736
	8.485
	0.506
	1.027

	
	2
	4.773
	8.514
	0.508
	0.977

	
	3
	4.856
	8.529
	0.510
	1.024

	
	4
	4.765
	8.462
	0.510
	1.008

	
	5
	4.792
	8.472
	0.509
	0.998

	
	6
	4.812
	8.483
	0.512
	0.989

	平均值（mg/L）
	4.789
	8.491
	0.509
	1.004

	加标量µ（mg/L）
	4.00
	0.50

	加标回收率P（%）
	92.5
	98.9


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

	
	工业废水
	工业废水加标
	地下水
	地下水加标

	测定结果（mg/L）
	1
	4.532
	8.325
	0.515
	1.003

	
	2
	4.585
	8.412
	0.511
	0.991

	
	3
	4.683
	8.367
	0.517
	1.013

	
	4
	4.614
	8.452
	0.509
	1.053

	
	5
	4.589
	8.512
	0.513
	0.983

	
	6
	4.659
	8.437
	0.517
	0.973

	平均值（mg/L）
	4.610
	8.418 
	0.514 
	1.003 

	加标量µ（mg/L）
	4.00
	0.50

	加标回收率P（%）
	95.2
	97.8 


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

	
	工业废水
	工业废水加标
	地下水
	地下水加标

	测定结果（mg/L）
	1
	4.752
	8.823
	0.498
	1.011

	
	2
	4.727
	8.717
	0.507
	1.001

	
	3
	4.773
	8.764
	0.503
	0.997

	
	4
	4.596
	8.782
	0.505
	1.083

	
	5
	4.628
	8.854
	0.511
	1.063

	
	6
	4.665
	8.818
	0.507
	0.994

	平均值（mg/L）
	4.690 
	8.793 
	0.505 
	1.025 

	加标量µ（mg/L）
	4.00
	0.50

	加标回收率P（%）
	102.6
	103.9


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

	
	工业废水
	工业废水加标
	地下水
	地下水加标

	测定结果（mg/L）
	1
	4.815
	8.472
	0.497
	1.003

	
	2
	4.673
	8.436
	0.486
	0.987

	
	3
	4.838
	8.357
	0.508
	0.973

	
	4
	4.742
	8.293
	0.505
	0.981

	
	5
	4.771
	8.483
	0.503
	0.992

	
	6
	4.769
	8.422
	0.497
	0.979

	平均值（mg/L）
	4.768 
	8.411 
	0.499 
	0.986 

	加标量µ（mg/L）
	4.00
	0.50

	加标回收率P（%）
	91.1
	97.3


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

	
	工业废水
	工业废水加标
	地下水
	地下水加标

	测定结果（mg/L）
	1
	4.523
	8.331
	0.501
	0.991

	
	2
	4.616
	8.473
	0.507
	0.971

	
	3
	4.675
	8.441
	0.507
	0.967

	
	4
	4.632
	8.493
	0.501
	0.981

	
	5
	4.713
	8.537
	0.511
	0.972

	
	6
	4.683
	8.376
	0.513
	0.971

	平均值（mg/L）
	4.640 
	8.442 
	0.507 
	0.976 

	加标量µ（mg/L）
	4.00
	0.50

	加标回收率P（%）
	95.0
	93.8


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

	
	工业废水
	工业废水加标
	地下水
	地下水加标

	测定结果（mg/L）
	1
	4.573
	8.472
	0.501
	0.973

	
	2
	4.832
	8.531
	0.497
	0.982

	
	3
	4.675
	8.445
	0.507
	0.985

	
	4
	4.715
	8.607
	0.507
	0.987

	
	5
	4.732
	8.587
	0.504
	0.995

	
	6
	4.690 
	8.513
	0.504
	0.991

	平均值（mg/L）
	4.573
	8.472
	0.503 
	0.986 

	加标量µ（mg/L）
	4.00
	0.50

	加标回收率P（%）
	95.6 
	96.4 


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 氟化物的测定 离子选择电极（ISE）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
	0.185
	0.199
	0.202
	0.216
	0.183
	0.173

	
	2
	0.213
	0.213
	0.193
	0.201
	0.223
	0.213

	
	3
	0.217
	0.203
	0.203
	0.209
	0.217
	0.221

	
	4
	0.201
	0.201
	0.232
	0.192
	0.206
	0.201

	
	5
	0.188
	0.188
	0.192
	0.218
	0.201
	0.188

	
	6
	0.215
	0.217
	0.214
	0.234
	0.222
	0.192

	
	7
	0.226
	0.214
	0.215
	0.233
	0.213
	0.195

	平均值
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(mg/L)
	0.21 
	0.21 
	0.21 
	0.21 
	0.21 
	0.20 

	标准偏差
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(mg/L)
	0.015 
	0.010 
	0.014 
	0.016 
	0.014 
	0.016 

	t值
	3.143
	3.143
	3.143
	3.143
	3.143
	3.143

	检出限(mg/L)
	0.05 
	0.03 
	0.04 
	0.05 
	0.04 
	0.05 

	测定下限(mg/L)
	0.19 
	0.13 
	0.18 
	0.20 
	0.18 
	0.20 


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0.05mg/L，测定下限为0.2mg/L。

2.2  方法精密度数据汇总

六家实验室按照《水质 氟化物的测定 离子选择电极（ISE）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，四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。其中，实验室编号1为湖南力合检测技术有限公司，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
	工业废水
	生活污水
	地表水
	地下水
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	RSDi(%)

	1
	4.762 
	0.087 
	1.8
	3.937 
	0.092 
	2.3
	0.840 
	0.019 
	2.2
	0.509 
	0.013 
	2.5

	2
	4.660 
	0.096 
	2.1
	3.937 
	0.072 
	1.8
	0.786 
	0.022 
	2.8
	0.510 
	0.010 
	1.9

	3
	4.669 
	0.12 
	2.6
	3.726 
	0.079 
	2.1
	0.821 
	0.013 
	1.6
	0.504 
	0.007 
	1.5

	4
	4.698 
	0.12 
	2.5
	3.973 
	0.097 
	2.4
	0.826 
	0.021 
	2.5
	0.503 
	0.011 
	2.2

	5
	4.637 
	0.14 
	2.9
	3.873 
	0.048 
	1.2
	0.837 
	0.016 
	1.9
	0.511 
	0.012 
	2.3

	6
	4.703 
	0.084 
	1.8
	3.838 
	0.082 
	2.1
	0.786 
	0.024 
	3.0
	0.508 
	0.010 
	2.0

	平均值（mg/L）
	4.688 
	3.881 
	0.816 
	0.508 

	S（mg/L）
	0.044 
	0.090 
	0.024 
	0.003 

	RSD（%）
	0.9
	2.3
	3.0
	0.6

	重复性限r（mg/L）
	0.050 
	0.103 
	0.028 
	0.004 

	再现性限R（mg/L）
	0.047 
	0.097 
	0.026 
	0.004 


结论：六家实验室分别对四个不同类型的实际样品（工业废水、生活污水、地表水和地下水）进行了测定，实验室内相对标准偏差分别为1.8%~2.9%、1.2%-2.4%、1.6%~3.0%、1.5%~2.5%；实验室间相对标准偏差分别为0.9%、2.3%、3.0%、0.6%；重复性限（r）分别为0.050 mg/L、0.103 mg/L、0.028 mg/L和0.004mg/L；再现性限（R）分别为0.047 mg/L、0.097 mg/L、0.026mg/L和0.004mg/L。
2.3  方法准确度数据汇总

六家实验室按照《水质 氟化物的测定 离子选择电极（ISE）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，对标准样品以及实际样品加标进行了测定，其中标准样品的浓度范围为1.91±0.16mg/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（1.91±0.16mg/L）

	
	
[image: image31.wmf]1

x


	相对误差(%)

	1
	1.935
	1.3

	2
	1.971
	3.2

	3
	1.974
	3.3

	4
	1.954
	2.3

	5
	1.849
	-3.2

	6
	1.864
	-2.4

	相对误差均值RE (%)
	0.75

	相对误差标准偏差SRE(%)
	2.9


附表2-4 实际样品加标测试数据汇总表

	实验室号
	样品1工业废水
	样品2地下水

	
	Pi
	Pi

	1
	92.5 
	98.9 

	2
	95.2 
	97.8 

	3
	102.6 
	103.9 

	4
	91.1 
	97.3 

	5
	95.0 
	93.8 

	6
	95.6 
	96.4 

	P
	95.3 
	98.0

	SP
	4.0
	3.4


结论：六家实验室对两个不同浓度的标准样品进行分析测试，相对误差为-3.2%~3.3%，相对误差均值为0.75%，相对误差标准偏差为2.9%，相对误差最终值为0.75±5.8%；。
样品加标水样进行分析测定，六个实验室工业废水加标回收率为92.5%~102.6%，加标回收率均值为95.3%，加标回收率标准偏差为4.0%，加标回收率最终值为95.3%±8.0%；六个实验室地下水加标回收率为93.8%~103.9%，加标回收率均值为98.0%，加标回收率标准偏差为3.4%，加标回收率最终值为98.0%±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，水质氟化物的方法检出限为0.05 mg/L，测定下限为0.2mg/L。

3.2 精密度
六家实验室分别对四个不同类型的实际样品（工业废水、生活污水、地表水和地下水）进行了测定和统计，实验室内相对标准偏差分别为1.8%~2.9%、1.2%-2.4%、1.6%~3.0%、1.5%~2.5%；实验室间相对标准偏差分别为0.9%、2.3%、3.0%、0.6%；重复性限（r）分别为0.050 mg/L、0.103 mg/L、0.028 mg/L和0.004mg/L；再现性限（R）分别为0.047 mg/L、0.097 mg/L、0.026mg/L和0.004mg/L。
3.3 准确度

六家实验室对浓度为1.91±0.16mg/L的标准样品进行分析测试，相对误差为-3.2%~3.3%，相对误差最终值为0.75±5.8%。六个实验室测定工业废水、地下水加标回收率分别为92.5%~102.6%、93.8%~103.9%，加标回收率最终值分别为95.3%±8.0%、98.0%±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0.05 mg/L，测定下限为0.2 mg/L。

四个不同类型的实际样品（工业废水、生活污水、地表水和地下水）的实验室内相对标准偏差分别为1.8%~2.9%、1.2%-2.4%、1.6%~3.0%、1.5%~2.5%；实验室间相对标准偏差分别为0.9%、2.3%、3.0%、0.6%；重复性限（r）分别为0.050 mg/L、0.103 mg/L、0.028 mg/L和0.004mg/L；再现性限（R）分别为0.047 mg/L、0.097 mg/L、0.026mg/L和0.004mg/L。
六家实验室对浓度为1.91±0.16mg/L的标准样品进行分析测试，相对误差为-3.2%~3.3%，相对误差最终值为0.75±5.8%。测定工业废水、地下水加标回收率分别为92.5%~102.6%、93.8%~103.9%，加标回收率最终值分别为95.3%±8.0%、98.0%±6.8%。
（3）方法各项指标达到预期要求。
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