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生态环境监测机构中方法验证技术指南的应用

李婷婷 1*，张飙为 2，王馨悦 1，门 奇 3，徐 旭 1

（1．重庆市万州区生态环境监测站，重庆 404100；2．重庆市生态环境监测中心，重庆 401120； 
3．重庆市江北区生态环境监测站，重庆 400026）

摘 要：生态环境监测机构开展方法验证是进行资质认定、扩项或标准方法变更时的前提和条件。本文从《生态环境

监测机构资质认定方法 验证通用技术指南》中对方法验证过程的规定要求出发，结合实际应用，对方法验证过程进行

了理解阐述，主要介绍了其适用范围、方法验证的基本条件、方法性能指标验证、实际样品测定、方法验证报告及记

录编制等，以便从业人员正确、规范开展新标准方法验证工作，确保方法验证工作的质量以及提高验证效率。
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0  引  言

环境管理要求的逐步加严，监测分析方法选择的准确性和

可靠性亟需相关人员重视。根据要求，生态环境监测数据应具

有代表性、准确性、精密性、可比性和完整性 [1]，《检验检测

机构资质认定评审准则》（总局公告 2023 年第 21 号）和《检验

检测机构资质认定 生态环境监测机构评审补充要求》（国市监

检测〔2018〕245 号）规定，检验检测机构在初次使用标准方法

前应进行方法验证 [2-3]。目前，我国已经发布了《合格评定化学

分析方法确认和验证指南》（GB/T 27417—2017）[4]，但仅规定

了化学分析方法的分析测试过程的验证要求，不能覆盖生态环

境监测领域的全部标准方法和采样、运输等监测全过程。生态

环境监测机构是否具备该标准方法要求的监测能力，方法检出

限、测定下限、精密度和正确度等方法性能指标的验证结论是

否满足分析方法要求等均需进行实验验证。机构在进行方法验

证的实际工作中存在很多问题，例如验证指标不全、结果计算

错误和未进行全过程实际监测等。针对以上问题，中国环境监

测总站制定了《生态环境监测机构资质认定方法 验证通用技术

指南》 [5]（以下简称《技术指南》）规范方法验证程序及相关指标

验证过程，以便于保持监测机构资质认定、扩项和标准方法变

更的一致性，使方法验证更加科学合理、评价标准更加一致。

丁怡然等人探讨了生态环境监测机构对方法验证的要求，论述

了基于 HJ 168—2020 对方法性能指标的验证方式 [6-7]。本文主

要探讨《技术指南》在生态环境监测机构中的实际应用，为广

大环境监测机构及相关人员从事方法验证时提供思路。

1  《技术指南》的适用范围

《技术指南》适用于生态环境监测机构在申请资质认定、

扩项或标准方法变更时开展方法验证活动。验证的主要目的为

证明本标准方法能在机构现有的设施设备、人员、环境等条件

下获得满足要求的结果并重点验证其符合性。

2  方法验证的要求

2.1  基本条件

2.1.1 人员

承担方法验证的人员不同于一般的监测人员，需要具有一

定的经验和专业技术背景。实际工作中，每项方法验证工作通

常配备一名主要牵头负责的验证人员，其他人员配合。参加方

法验证的人员至少一人应具备相关专业大专以上学历，并有三

年以上相关专业领域实验室分析或现场监测经历；如果专业背

景不满足要求，应有五年以上相关专业领域实验室分析或现场

监测经历。参与采样和现场监测验证的人员应至少两名。开展

方法验证前，参与者应经过拟验证方法的理论培训和监测全过

程的操作培训并考核合格后方可进行方法验证 [8]。

2.1.2 仪器设备

方法验证过程中使用的需为量值溯源的仪器设备，如气相

色谱仪、液相色谱仪、ICP-MS 以及气相色谱 – 质谱联用仪等，

应根据检定或校准结果确认其满足标准方法的要求；不需要溯

源的仪器设备，如烘箱、马弗炉、振荡器和离心机等，当标准

方法中规定了仪器设备的性能要求时，应根据仪器使用说明书
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等逐一核查是否满足标准方法要求。当标准方法中规定了仪器

设备的特殊要求时，如监测器类型、仪器等级、具体功能等，

应逐一核查，确认满足要求后方可使用。仪器设备包括检验检

测过程所必需并可能影响结果的仪器、软件和辅助设备等。

2.1.3 标准物质及主要试剂耗材

机构应按照标准方法或技术规范的要求配齐包括采样及

现场监测、样品前处理、分析测试等监测工作各个环节所需

材料。标准物质及主要试剂耗材受纯度、保存条件和物理、化

学性质等因素的影响。机构应按照标准方法或技术规范的要求

对标准物质和主要试剂耗材技术指标、功能和特性等进行确认

并对关键试剂耗材进行符合性检验，如测总氮的过硫酸钾含氮

量、测重金属铅的硝酸中铅含量、测石油类和动植物油的四氯

乙烯吸光度、测粪大肠菌群和总大肠菌群的快速检验纸片等试

剂和耗材需进行验证后确认满足要求后方可使用。

2.1.4 环境条件

检验检测机构应在方法验证监测场所的规划布局中，严格

遵循技术标准或规范文件的要求，对实验室空间、设备配置及

操作区域进行系统化设计。需针对采样、前处理、仪器分析等

全流程开展环境要素的全面评估，采取措施确保检测过程免受

外部环境干扰及不同检测样本间的交叉污染。配置相应的设备

或设施，监测、控制和记录实际环境条件，确认是否满足标准

方法要求。例如，根据 HJ 482—2009《环境空气 二氧化硫的测

定 甲醛吸收 – 副玫瑰苯胺分光光度法》 [9] 的要求，样品显色温

度与室温之差不应超过 3℃。显色温度不同，样品的显色时间

和稳定时间均不同，需要严格控制并记录实验环境温度。

2.1.5 安全防护设备设施

当标准方法、技术规范以及管理制度中规定了特殊的安

全防护要求时，应确认是否具备满足要求的安全防护设施设

备（如通风系统、灭火器、沙袋、淋洗器、洗眼器、报警器等）

和安全防护用品（防毒面罩、防护镜、耐酸碱手套）。产生的危

废，按危废暂存相关管理规定暂存，委托有相关资质的单位处

置。例如，根据 HJ 77.4－2008《土壤和沉积物 二噁英类的测

定 同位素稀释高分辨气相色谱 – 高分辨质谱法》 [10] 标准中要

求：实验室应配备手套、实验服、安全眼镜、面具、通风橱等

保护设备，实验过程中产生的含酸废液应集中收集处理；液体

及可溶性废物应以紫外灯照射处理；气相色谱分流口及质谱机

械泵废气应通过活性炭柱、含油或高沸点醇的吸收管排出。

2.1.6 相关体系文件的确认

核查标准方法、技术规范、引用文件等文本版本的有效

性及其来源，确认现行有效。当标准方法中引用其他标准方

法时，应确认本机构是否具备相应的检验检测能力。实施标

准方法的过程中应有配套使用的原始记录和监测报告，因

此，应根据需要修订 / 增补原始记录和监测报告格式，明确

原始记录和监测报告格式。必要时，制定标准方法配套使用

的方法作业指导书。记录表格的内容应能完整复现监测的全

过程；监测报告的内容应准确、清晰、明确、客观，符合标

准方法的要求。

2.2  方法性能指标验证

2.2.1 方法验证性能指标的选择

一般情况下，标准方法中有明确规定的性能指标均应进行

验证。不同类型的方法性能指标不同，生态环境监测领域的方

法按结果类型分可分为定量方法和定性方法。定量方法的性能

指标包括检出限、测定下限、测定上限、线性范围、灵敏度、

精密度、正确度、干扰等；定性方法的性能指标包括检出限、

测定下限、精密度等。按原理类型可分成三类：化学分析方

法、生物监测方法、物理监测方法。除此以外，某些标准方法

没有规定方法的性能指标，如主要或完全依靠人员的感官和经

验的方法、主要或完全依靠仪器设备的方法。此类方法应重点

关注人员能力或仪器性能指标的确认，如色度和臭气浓度的测

定，主要确认人员的视觉和嗅觉能力；电磁辐射类的现场监测

方法，主要确认仪器设备的性能。

2.2.2 测试仪器条件

测试仪器条件的确认应在试验验证开始之前完成。烟气参

数、噪声、振动、辐射等现场监测类方法，除了按照标准方

法、相关技术规范要求设置仪器参数以外，部分未有规定的参

数应按照仪器使用说明书等设置。若标准方法推荐的仪器参数

与实验室现有设备不匹配，需根据仪器特性对测试条件进行系

统性优化，重新设定适配本机构仪器的分析参数组合。部分仪

器正式测试前还需要预热或自检（调谐），相关预热时长及调谐

操作均应严格遵循仪器技术文件要求。最终需确保仪器性能验

证指标（如灵敏度、分辨率等核心参数）通过方法标准规定的质

量控制限值，从而保证测试数据的有效性和规范性。

2.2.3 化学监测方法性能指标验证

由于基质类型的不同会影响方法性能指标等，因此对于不

同的基质类型，应逐一验证。化学监测方法性能指标（校准曲

线、检出限、精密度、正确度）的验证方式及要求见表 1。

2.3  实际样品测定

当方法性能指标验证合格后，在机构内部应模拟一次完

整的监测过程，须对实际样品进行验证。在样品检测实施过

程中，应依据方法适用条件选取不同类别基质样本进行验证分

析。特别需要强调的是，所有基质类型的检测应确保至少包含

一种目标物实际检出的代表性样本，以保证方法验证的有效性

和适用性。对于物理性指标的监测（包括噪声、振动、辐射等类

型），需按照技术规范要求，在标准方法适用范围内选取典型样

本实施完整的监测流程，涵盖方案制定、现场检测、数据处理

及形成监测报告等环节。
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表 1 方法性能指标验证方式及要求

性能指标 验证方式 要求

校准曲线
在方法规定范围内选取校准曲线各浓度点按照标准方法绘制曲线，验

证得到的相关系数、斜率、相对响应因子的相对标准偏差等相关参数。

相关系数、斜率或相对响应因子的相对标准偏差等相关参

数应满足标准要求。若标准方法未规定校准曲线相关要求，

校准曲线相关系数应不低于 0.995。

检出限和测

定下限

优先选择标准方法编制说明的方式验证方法的检出限。如无法获取编

制说明，按照 HJ 168 附录 A.1 的方法验证检出限。一般情况下，按

照 HJ 168 规定以 4 倍检出限作为测定下限。

验证得到的检出限和测定下限应不高于标准方法规定的检

出限和测定下限。

精密度

至少选择一个有检出的实际样品或采用实际样品加标的方式进行精密

度验证，验证过程覆盖前处理等整个监测流程（不能采用有证标准物

质进行验证），标准方法所有适用范围的基质类型均需验证。当采用

实际样品加标方式进行验证时，加标过程应尽可能在监测过程最前端。

采用对同一样品在重复性测量条件下测定至少 6 次的相对

标准偏差评价精密度。验证所得结果应符合标准方法实验

室内相对标准偏差的相关要求或小于等于标准方法中近似

浓度水平样品的实验室内相对标准偏差最大值。

正确度

当采用有证标准样品验证时，在标准方法适用范围内的每个基质类型

中，至少选择一个有证标准样品（或质控样品）进行方法正确度验证，

重复性测定次数应至少 3 次。

有证标准样品（或质控样品）测定结果应均在不确定度范围内，

或符合标准方法误差或相对误差的要求。

当采用实际样品加标回收率验证时，在标准方法适用范围内的每个基

质类型中，至少选择一个实际样品进行方法正确度验证，重复性测定

次数应至少 3 次。

加标回收率的测定结果均应符合标准方法质量保证和质量

控制中回收率的要求，或符合回收率最终值范围的要求。

2.4  方法验证报告及记录

在实验室资质认定范围扩展或变更的评审过程中，方法验

证报告作为关键性支撑材料不可或缺，其编制需确保技术逻辑

严谨且数据系统完整。该报告应涵盖以下核心要素：检测方法

的标准名称及唯一性代码、适用领域说明、基础条件核查、技

术参数达标性评估、现场监测全流程与数据呈现、最终验证判

定结论，以及包含编制者、审核者和批准人信息的三级审核体

系。验证活动的过程性文档应系统记录以下关键信息：参与验

证的技术人员培训档案及能力评估证明；实验装置及精密仪器

的计量溯源性文件；标准参考物质与核心试剂的验收证明材料；

实验场所环境参数的实时监控日志；方法特征性参数的实验数

据采集记录；涵盖样品采集、储运、交接、制备、检测全流程

的操作规程及质控措施的过程文档（或现场监测相关记录）；监

测报告等。《技术指南》附录中给出了方法验证模板供参照。

3  结束语

《技术指南》规范了生态环境监测机构方法验证过程，而

生态环境监测分析方法的验证过程是否正确直接决定了监测工

作开展的规范性与监测结果的代表性和准确性。本文从《技术

指南》中对方法验证过程的规定要求出发结合实际应用，对方

法验证过程进行了理解阐述，以便为从业人员正确、规范开展

新标准方法验证工作，确保方法验证工作的质量以及为提高验

证效率提供了参考。
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