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浅谈水样分析结果审核

钟志文
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摘要：本文提出了对水样分析结果进行审核的具体内容，以确定最终测试结果的可靠性。
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实验室应建立和保持与其承担的检验工作类

型、范围和工作量相适应的质量体系［#］。对测试结

果一般要进行三级质量审查。首先由测试人员计算

检查，然后由另一具有相应资格的人员进行校对检

查，最后由技术主管人员进行审核。本文就水样分

析结果审核、审核的具体内容等问题作一探讨。

! 初始条件

首先考虑水样的采样、运输、保存是否符合规

范，样品分析是否在样品稳定时期内完成，分析方法

是否适用待测元素的价态和状态，以及仪器工作条

件是否正常。这些因素是分析结果是否可靠的先决

条件，否则，测试结果是否可靠值得怀疑。

" 质量控制结果

水分析试样的每一个批次均插入标准物质，重复

试样和空白实验同时分析。插入数量应依该批次的

试样数量和试样类型确定。如没有合适的标准物质

时，应采用加标回收方法。因此，可以通过审核这些

质量控制结果，得出该批次水分析结果是否可靠［!］。

" 6! 准确度控制结果

"#!#! 标准物质控制结果

标准物质分析结果的允许限采用其推荐值的不

确定度作为判断依据。标准物质中某一组分的分析

结果（包含重复分析结果）在其给定参考值的 ! 倍不

确定度范围内为合格；超出该范围为不合格。

标准物质的分析结果为不合格时，说明该批次

试样的分析结果失控，应及时查找原因，此批次试样

全部返工。

标准物质的分析结果为合格时，试样重复分析

的相对偏差的合格率应大于等于 >$N。

"#!#" 加标回收结果

试样中加标回收率允许值见表 #，当回收率在

允许值以内时判定为合格，超出允许值为不合格。

表 ! 回收率允许值

被测组分含量 !#$ O K #$ O & P #$ O K "#$ O &

加标回收率 Q（N） >J P #$J >$ P ##$ M$ P #!$

" 6" 精密度控制结果

重复分析允许限依据下列数学模型计算［!］：

! " ##R$#$%$R!M （#）

式中：! 为重复分析相对偏差允许限，&；$ 为各组

分分析结果的浓度值，:F Q S；# 为重复分析相对偏

差允许限系数，见表 !，表 ! 中未列的项目，其 # 值

依据客户对质量的要求自行确定，一般取 # T #。

表 " 水质化学成分分析允许限系数

系数 分析项目

#R$
U、2@、,A-!、/G、酚、/2O 、VF、SA、W9、X;、/7、0Y、Z;、/4、2A、,[、
3、/[、(\、,9、][、1、(F、W、]@、X4、2-!、V]-!、2V^

K 、V!0-O
K 、

2-O
"

#RJ
/@、XF、/5 O 、/-! O

" 、V/-O
" 、总硬度、游离 /-!、侵蚀性 /-!、

,! O 、溶解性总固体

!R$ ,-K
! O 、/-_、阴离子合成洗涤剂

注：分析项目单位：:F Q S。

当试 样 中 各 组 分 分 析 结 果 的 浓 度 值 小 于

$R$!J:F Q S 时，其重复分析相对偏差允许限小于等

于 "$N。

重复分析结果的相对偏差依据相应的重复分析

相对偏差允许限判断，小于等于重复分析相对偏差

允许限视为合格；大于重复分析相对偏差允许限视

为不合格。

每一批次重复分析相对偏差的合格率，应大于

·###·



等于 !"#。

! $" 空白试验结果

当空白试验值与试样测得值接近时，该试样的

分析结果无效。应采用检出限更低的测试方法或更

有效的富集手段，或采用行之有效的方法将空白降

至可以忽略不计的程度。

当空白试验值基本稳定时，扣除空白；如波动较

大时，应查找原因。

" 达标元素结果

对于矿泉水达标组分，其测得值在矿泉水界限

值附近时，应双人同时检测，每人进行 % 份重复分

析，分析结果进行 & 检验，当不存在显著性差异时，

以平均值报出，并附不确定度。否则，重新分析，直

至结果满足要求［’］。

# 数据修约

数据修约执行 () * +,-." 的有关规定，即所谓

的“四舍六入五看单双”的修约办法［%］。

$ 阴阳离子平衡

阴离子物质的量浓度之和（! !"）与阳离子物

质的量浓度之和（! !"）是否接近，其最大允许差

为：

# $ （! !" %! !&）’（! !" (! !&[ ]） ) -""*

%& 天然水，当! !" (! !& + /0012 * 3时，#

", ’*；

’& 简项分析，45、675 实测时，# ", %*；

(& 卤 水 或 严 重 污 染 水 及! !" ( ! !& -
/0012 * 3 时，可不考虑；值得注意的是，有实验室建

议，对于! !" (! !& - /0012 * 3 的水样，其最大

允许差 # 不应超过 ,*。

) 可溶性固体总量

用蒸干法测得的可溶性固体总量 .，与实测的

各组分含量总和减去重碳酸根离子含量的一半所得

的结果 / 是否接近，其最大允许相对误差为：

01 $［（. % /）’（. ( /）］) -""*
当 . 8 -""09 时，01" : /*；当 . ; -""09 时，

01" : ’*。

* 硬度与离子间的关系

根据测定的钙、镁及其他多价离子之和计算成

总硬度［/］，结果见表 ’。

根据表 ’，将离子含量乘以系数后相加即为总

硬度，用 09 * 3（以 <7<=’ 计）表示。

当总 硬 度 &（- * ><7<=’）（0012 * 3）?［ &（- *
><7> 5 ）5 @（- * >A9> 5 ）］（0012 * 3）" : "B-,（0012 * 3）

时，即可用实测 <7> 5 、A9> 5 换算总硬度出报告，否

则，应以所有金属离子换算的总硬度出报告。

+ 总硬度与总碱度的关系

总硬度 C 与总碱度 D 的关系：

%& 当 2 8 3 时，永硬度为 "，暂硬度 E 2，负硬

度 E 3 ? 2；

’& 当 2 E 3 时，永硬度为 "，暂硬度 E 2 或 3，

负硬度为 "；

(& 当 2 ; 3 时，永硬度 E 2 ? 3，暂硬度 E 3，

负硬度为 "。

表 " 钙镁等离子换算为硬度的系数

离子，

09 * 3
换算系数 *

（012·3? -）

换算为

<7<=’ *
（09·3? -）

离子，

09 * 3
换算系数 *

（012·3? -）

换算为

<7<=’ *
（09·3? -）

钙 "B">%" >B%.! 钙 "B"-,> -B,>>
镁 "B"%-- %B--, 镁 "B"-/’ -B/’-
铁 "B"-.! -B.!> 铁 "B"--% -B-%>

, FD 值

%& 当含有游离 <=>、D<=?
’ ，不含有机酸时［>］：

FD 值 $ -"B’- ( 219&- % 219&> （>）

式中：&- 为 D<=?
’ 的浓度，0012 * 3；&> 为游离 <=> 的

浓度，0012 * 3。

’& 当含有 <=> ?
’ 、D<=?

’ 离子时：

FD 值 $ -"B’- % 219&- ( 219&’ （’）

式中：&’ 为 <=> ?
’ 的浓度，0012 * 3。

(& 当只含有 D<=?
’ 离子时，FD 值 E ,B%-。

以上是理论计算式，实际测得的 FD 值与计算

结果的误差小于 "B>FD 单位。

-. 结 语

水样分析结果经过上述各个方面审核后，如果

都在允许范围之内，那么，分析结果的可靠程度便有

了一定的提高，可以确保最终测试结果的可靠性。
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