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前 言

为贯彻《中华人民共和国环境保护法》，保护环境，保障人体健康，规范环境标准样品

研复制工作，确保环境标准样品量值准确可靠，制定本标准。

本标准主要根据《标准样品工作导则》（GB/T15000）系列标准和 ISO/REMCO最新发

布的标准样品技术指南，结合环境标准样品研复制本身的技术特点，规定了国家环境标准样

品研复制的管理要求以及环境标准样品设计、制备、均匀性研究与检验、稳定性研究与检验、

测定、特性值的评定与表示、证书与标签、包装、贮存与运输、重复制备等过程的技术要求。

本标准是对《环境标准样品研复制技术规范》（HJ/T 173-2005）的修订。

《环境标准样品研复制技术规范》（HJ/T 173-2005）首次发布于 2005年，原标准起草

单位为国家环境保护总局标准样品研究所。本次为第一次修订。修订的主要内容如下：

—— 对环境标准样品和国家环境标准样品定义进行了修改；

—— 组织与管理要求修改为管理要求并调整部分条款；

—— 增加了环境标准样品制备的技术要求；

—— 完善了环境标准样品均匀性研究与检验的技术要求；

—— 完善了环境标准样品稳定性研究与检验的技术要求；

—— 完善了环境标准样品测定的技术要求；

—— 增加了附录 A、附录 B。

本标准自实施之日起，《环境标准样品研复制技术规范》（HJ/T 173-2005）废止。

本标准附录 A、附录 B为规范性附录。

本标准由环境保护部环境监测司和科技标准司组织制订。

本标准起草单位：中日友好环境保护中心。

本标准环境保护部 2017年 12月 29日批准。

本标准自 2018年 4月 1日起实施。

本标准由环境保护部解释。



环境标准样品研复制技术规范

1 适用范围

本标准规定了国家环境标准样品研复制的管理要求以及环境标准样品项目设计、样品制

备、均匀性研究与检验、稳定性研究与检验、特性值测定、特性值的评定与表示、证书与标

签、包装、贮存与运输、重复制备等过程的技术要求。

本标准适用于环境标准样品的研复制工作。

2 规范性引用文件

本标准内容引用了下列文件或其中的条款。凡是不注日期的引用文件，其有效版本适用

于本标准。

GB/T 4882 数据的统计处理和解释 正态性检验

GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB/T 15000.3 标准样品工作导则（3） 标准样品定值的一般原则和统计方法

GB/T 15000.4 标准样品工作导则（4） 标准样品证书和标签的内容

GB/T 15000.6 标准样品工作导则（6） 标准样品包装通则

GB/T 15000.7 标准样品工作导则（7） 标准样品生产者能力的通用要求

JJF 1059.1 测量不确定度评定与表示

3 术语和定义

3.1

环境标准样品 environmental reference material

一种或多种规定特性足够均匀和稳定、通过技术评审且附有使用证书的环境样品或材料，

主要用于校准和检定环境监测分析仪器、评价和验证环境监测分析方法或确定其他环境样品

的特性值。

3.2

国家环境标准样品 national certified environmental reference material

通过国家环境保护主管部门组织的专家技术评审，由国家标准化主管部门批准、发布、

授权生产，采用计量学上有效程序测定了一个或多个规定特性的环境标准样品，附有国家标

准样品证书提供规定特性值及其不确定度和计量溯源性的陈述。
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3.3

合成基体环境标准样品 synthetic matrix environmental reference material

通常将以纯化学试剂（包含纯气体）为原料制备的环境标准样品称为合成基体环境标准

样品，如环境监测分析用标准溶液、标准气体、模拟水质标准样品等。

3.4

天然基体环境标准样品 natural matrix environmental reference material

将以实际环境样品为原料制备的环境标准样品称为天然基体环境标准样品，如土壤标准

样品、空气颗粒物标准样品等。

3.5

基准方法 primary method

具有最高计量学特性的测量方法，其操作能被完全地描述和理解，可以依据国际单位制

（SI）单位对其不确定度进行完整陈述。

4 管理要求

4.1 国家环境保护主管部门为环境标准样品的技术归口单位，组织开展国家环境标准样品

研复制计划编制、实施和评审。

4.2 国家标准化主管部门为国家环境标准样品的统一归口单位，统一管理国家环境标准样

品研复制计划的编制、实施、审批发布和使用监督。

4.3 研复制单位应根据国家环境标准样品研复制计划组织开展环境标准样品研复制工作。

4.4 研复制单位应根据国家环境保护标准化工作的实际需要编制环境标准样品研复制计划

项目建议书，并将项目建议书通过全国标准样品技术委员会环境标准样品分技术委员会上报

国家环境保护主管部门和全国标准样品技术委员会审查。

4.5 研复制单位应具备开展环境标准样品研复制所必需的工作场所、测量仪器设备、管理

和专业技术人员，以及按 GB/T 15000.7规定建立的质量管理体系。

4.6 研复制单位应对其研复制环境标准样品的质量和技术指标全面负责。

5 技术要求

5.1 项目设计

5.1.1 环境标准样品研复制项目设计主要涉及环境标准样品制备及所需材料的数量、均匀

性、稳定性和测定研究的设计，并符合 GB/T 15000.3规定的相关要求。

5.1.2 研复制单位应根据环境标准样品的预期用途确定研复制技术路线和特性值不确定度

应达到的水平。

5.1.3 研复制单位应对用于充装环境标准样品的容器进行充分调研和技术论证，确保充装

容器满足 GB/T 15000.6的有关规定。
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5.2 样品制备

5.2.1 制备方法的选择

5.2.1.1 环境标准样品制备方法的选择应依据现有技术条件和预期用途等决定。

5.2.1.2 环境标准样品大部分采用批量方法制备，即一次制备一批特性值相同的环境标准

样品，如水质标准样品、土壤标准样品、沉积物标准样品、生物标准样品、标准溶液等；也

可采用单件方法制备，即一次只制备一件环境标准样品，如标准气体等。

5.2.2 原料的选择

5.2.2.1 制备原料应具有适合环境标准样品用途的均匀性和稳定性。

5.2.2.2 制备原料应有可复制性和足够的数量以满足环境监测的实际需要。

5.2.3 合成基体环境标准样品的制备

5.2.3.1 用于制备合成基体环境标准样品的化学试剂在使用前应采用已证明可靠的分析方

法对其纯度及主要杂质进行分析和确认，并满足环境标准样品的质量要求。

5.2.3.2 用于分析校准的环境标准样品一般由研复制单位采用已确认纯度的化学试剂和经

过国家计量检定/校准的衡器、量器等准确配制，并以研复制单位独立测定的数据为基础评

定其特性值。

5.2.3.3 用于质量控制的环境标准样品一般由研复制单位根据环境背景值或实施环境管理

标准的需要，采用已确认纯度的化学试剂和经过国家计量检定/校准的衡器、量器等准确配

制，以多个具有资质的实验室共同测定的数据为基础评定其特性值。

5.2.4 天然基体环境标准样品的制备

5.2.4.1 天然基体环境标准样品的采集应充分考虑其预期用途，确保采样的代表性。若制

备含有特定污染物的天然基体环境标准样品，可通过向实际环境样品中定量添加目标污染物

的方法来实现。

5.2.4.2 天然基体环境标准样品的制备应根据实际情况选择合理的制备程序和加工工艺。

在制备过程中应注意防止外来物的污染，避免加工设备、器具对待定特性值的影响，确保最

后制成的天然基体环境标准样品具有足够的均匀性和稳定性。

5.2.4.3 天然基体环境标准样品一般以多个具有资质的实验室共同测定的数据为基础评定

其特性值。

5.3 均匀性研究与检验

5.3.1 均匀性研究

5.3.1.1 环境标准样品应采用合适的工艺和混合技术保证样品的均匀性。

5.3.1.2 采用批量方法制备的环境标准样品，应分别研究特性值在瓶间和瓶内的均匀性。

5.3.1.3 采用单件方法制备的环境标准样品，主要研究特性值在瓶内的均匀性。高压气体

标准样品开展瓶内均匀性研究时须经过减压试验，以确定压力变化对化学成分的影响。

5.3.1.4 瓶间均匀性研究可采用等重复测量次数的方差分析实验设计，即对随机抽取的每
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个单元样品进行等次数重复测量。通过瓶间均匀性研究可估计因瓶间不均匀可能引起的特性

值不确定度。

5.3.1.5 瓶内均匀性研究可采用等重复测量次数的方差分析实验设计，即先将瓶内样品分

成多个子样，然后每个子样进行等次数重复测量。

5.3.2 均匀性实验与检验

5.3.2.1 均匀性检验的抽样方法主要包括简单随机抽样、分层随机抽样和系统抽样。当所

制备的环境标准样品总单元数大于 1000时，随机抽样数应不少于
3 N 个（N为总单元数）；

当所制备的环境标准样品总单元数大于 100且少于或等于 1000时，随机抽样数应不少于 10

个；当所制备的环境标准样品总单元数小于或等于 100时，随机抽样数应不少于总单元数的

10%且不得少于 3个。

5.3.2.2 均匀性检验应尽可能使抽检样品的检测顺序随机化，并尽可能在实验条件和仪器

状态一致的情况下完成。具有多个特性值的环境标准样品可选择有代表性和不易均匀的特性

进行均匀性检验。

5.3.2.3 均匀性检验的测量应在重复性条件下进行。测量方法的重复性标准偏差应当小，

均匀性检验的重复性不确定度（测量方法的重复性标准偏差/ 数测量方法的重复测量次 ）

应小于特性值合成标准不确定度的三分之一。若满足不了上述条件，应考虑重复性标准偏差

对均匀性检验的影响。

5.3.2.4 均匀性检验一般采用单因素方差分析，计算方法见附录 A。瓶间均匀性研究评估

采用 F检验（95%置信水平），即比较瓶间测量方差与瓶内测量方差之间在统计上是否存在

显著性差异；瓶内均匀性研究评估也可采用 F检验（95%置信水平）。

5.3.2.5 均匀性研究评估也可通过被检特性的均匀性不确定度和定值不确定度进行比较，

被检特性的均匀性不确定度小于定值不确定度的三分之一时，认为该样品的均匀性良好；被

检特性的均匀性不确定度显著大于定值不确定度、并且为特性值预期不确定度的主要来源时，

认为该样品不均匀；当被检特性的均匀性不确定度与定值不确定度大小相近、并且与特性值

不确定度的预期目标比较不可忽略不计时，则应在该环境标准样品合成不确定度中考虑均匀

性不确定度。

5.3.2.6 当最小取样量小于标准样品单元的样品量（如土壤、颗粒物等样品）时，需要确

定最小取样量。最小取样量可通过不同取样量考察实验来确定，也可采用均匀性研究、稳定

性研究、定值研究及实验室间协作测定的取样量。

5.3.2.7 若瓶内均匀性不确定度在最小取样量时不可忽略，则均匀性不确定度应包括瓶内

均匀不确定度。

5.4 稳定性研究与检验

5.4.1 稳定性研究

5.4.1.1 环境标准样品的稳定性研究对在规定贮存和运输条件下环境标准样品随时间等变

化可能引起的特性值变动性进行趋势研判，包括长期稳定性研究和运输稳定性研究。

5.4.1.2 长期稳定性研究主要考察不同贮存条件（如温度、湿度、压力、光照、稳定方法、
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包装的选择等）下环境标准样品特性值随贮存时间的变化趋势。长期稳定性研究通常至少持

续一年；加速长期稳定性研究可根据不同的极端贮存条件缩短考察时间。环境标准样品在长

期贮存过程中特性值变化的动力学机理不清楚或非常缓慢时，变化趋势可通过线性拟合模型

进行研究；部分环境标准样品长期贮存过程中特性值变化明显，可根据其已证实的模型给出

指定值和不确定度随时间的变化函数，如物质的放射性衰变。

5.4.1.3 运输稳定性研究主要考察运输条件下环境标准样品特性值在短时间内的变化趋势。

运输稳定性研究时间应不少于运输时间。当环境标准样品特性值在运输过程中发生显著变化

时，应设法改进环境标准样品的制备方法或运输条件。

5.4.2 稳定性实验与检验

5.4.2.1 稳定性实验与检验应尽可能在实验室内再现性条件下完成。具有多个特性值的环

境标准样品可选择有代表性和易发生变化的特性进行稳定性检验。

5.4.2.2 稳定性实验设计包括经典稳定性研究和同步稳定性研究。经典稳定性研究应采用

实验室内再现性好的分析方法对特性值进行检测；同步稳定性研究应采用重复性好的分析方

法对特性值进行检测。

5.4.2.3 按时间顺序得到的环境标准样品稳定性检验数据一般采用趋势分析法，计算方法

见附录 B。当特性值在贮存时间内不存在显著变化趋势，则可认为该样品稳定；当特性值在

贮存时间内存在显著变化趋势，则可认为该样品不稳定。

5.4.2.4 环境标准样品有效期主要依据稳定性检验数据确定，原则上有效期至少在一年以

上。所有环境标准样品须注明有效期，超过有效期的环境标准样品应经重新检验确认后方可

延长有效期。

5.5 特性值测定

5.5.1 量值溯源性

5.5.1.1 环境标准样品特性值的溯源性既可通过连续的比较链获得，也可应用已证明可靠

的分析方法获得。

5.5.1.2 环境标准样品根据预期用途，溯源主要有三种模式：

a）环境标准样品的特性值可溯源到国际单位制（SI）的基本单位，并以相应的单位表

述；

b）环境标准样品可溯源到国家基准的物质；

c）环境标准样品的特性值可用准确复现的标准方法定义，这类环境标准样品可溯源到

严格按照标准方法制定的标准操作程序。

5.5.1.3 环境标准样品应说明其特性值获得所依据的原理和方法。

5.5.2 测定方式

环境标准样品测定可依据样品的类型、预期用途等选用以下四种方式之一进行：

a）单个实验室采用一种基准方法（如重量法）测量。应用本方式测定的环境标准样品

主要包括标准气体、标准溶液和特性值以纯度表示的标准样品。

b）单个实验室采用一种或多种独立的标准方法测量。标准方法对于环境标准样品的预
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期用途而言，应具有较小的测量不确定度。应用本方式测定的环境标准样品主要包括难以采

用基准方法测量的标准气体、标准溶液和特性值以纯度表示的标准样品。

c）多个具有资质的实验室组成的实验室网络采用一种或多种已证明其准确度的方法测

量。应用本方式测定的环境标准样品主要为天然基体环境标准样品。

d）多个具有资质的实验室组成的实验室网络采用特定方法测量，只给出该方法评定的

特性值。应用本方式测定的环境标准样品主要为限定监测分析方法的环境标准样品。

5.5.3 测定数据的基本要求

5.5.3.1 每种分析方法或每个实验室报出的每组测定数据应不少于 6个。

5.5.3.2 每个特性测定数据的最少组数取决于所选分析方法。当采用基准方法测定时，一

般不少于 3组独立测定数据；当采用实验室网络协作测定时，不少于 8组独立测定数据；当

定值不确定度小于实验室间重复性标准偏差的三分之一时，不少于 9组独立测定数据。

5.5.4 测定数据的处理方法

5.5.4.1 所有测定数据应先剔除已查明原因的可疑值，采用格拉布斯（Grubbs）检验法分

别对每组测定数据的一致性进行检验，再采用科克伦（Cochran）检验法和狄克逊（Dixon）

检验法对各组测定数据之间方差和平均值的一致性分别进行检验。

5.5.4.2 对统计检验中出现的可疑值，应根据环境标准样品分析的实际情况仔细研究后决

定其是否应该剔除。

5.5.4.3 汇总所有合格测定数据，通过观察直方图或采用 GB/T4882正态检验法，考察数

据的分布情况。

5.5.4.4 当数据服从正态分布或近似正态分布时，既可将所有合格测定数据视为一组新的

数据组，计算平均值和标准偏差；也可将每组测定数据的平均值视为单次测量值，构成一组

新的测量数据，再计算新数据组的平均值和标准偏差。

5.5.4.5 当数据呈现偏态或多峰分布时，应认真检查每个实验室所使用的分析方法、测量

条件和操作过程，并在找出原因后加以改进，重新进行测定。

5.5.4.6 环境标准样品定值不确定度按照 JJF1059.1有关规定进行评定。

5.6 特性值的评定与表示

5.6.1 标准值

环境标准样品的标准值为特性值测定结果的平均值。

5.6.2 不确定度

环境标准样品的不确定度为扩展不确定度，由定值不确定度、均匀性不确定度和长期稳

定性不确定度合成。包含因子的确定是基于特性值的分布函数和置信水平，若特性值的分布

函数服从正态分布或近似正态分布，置信水平为95%时，包含因子一般为2。

5.6.3 特性值的表示方法

环境标准样品的特性值一般表示为“标准值±扩展不确定度”或“标准值和相对扩展不
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确定度”。标准值按GB/T 8170的规定进行修约，一般保留三位有效数字。不确定度按只进不

舍的原则进行修约，一般保留一位至二位有效数字。特性值的计量单位应符合国家颁布的法

定计量单位的有关规定。对某些不能评定其不确定度的特性值，可只给出参考值，并将数值

加括号表示。

5.7 证书与标签

5.7.1 环境标准样品证书是介绍环境标准样品的技术文件，也是研复制单位向用户提供的

质量保证书，应随同环境标准样品提供给用户。

5.7.2 环境标准样品证书的封面格式和内容应根据 GB/T15000.4的要求编写，并应至少包

含以下内容：环境标准样品名称、研复制单位名称、编号和批号、预期用途、使用说明、贮

存条件说明、标准值和不确定度、测定方法、定值日期、有效期等。

5.7.3 环境标准样品的最小包装单元应牢固粘贴标签，标签上应至少注明环境标准样品名

称、生产批号、研复制单位等可以进行唯一区分的基本信息。必要时，应加注健康和安全等

警示信息。

5.8 包装、贮存与运输

5.8.1 环境标准样品的包装应满足 GB/T15000.6的通用要求。

5.8.2 环境标准样品应贮存于专门设施中，并在贮存过程中定期检查环境标准样品特性值

的稳定性。

5.8.3 环境标准样品在由研复制单位向使用单位运输过程中应确保环境标准样品特性值不

会发生显著变化。

5.9 重复制备

5.9.1 环境标准样品应由原研制单位根据环境保护标准工作的实际需要，进行重复制备。

5.9.2 研复制单位在复制人工合成环境标准样品时应严格按照研制首批次环境标准样品所

采用的技术路线和加工工艺进行制备，但均匀性和稳定性检验可根据首批次的试验数据和经

验进行适当简化。在保证达到首批次准确度水平的前提下，对所复制的人工合成环境标准样

品独立测定的数据组数可适当减少。采用基准方法测定时，独立测定数据不少于 2组；当采

用环境监测分析方法标准测定时，独立测定数据不少于 6组；当采用其他分析方法测定时，

独立测定数据不少于 8组。

5.9.3 研复制单位在复制天然基体环境标准样品时应按新研制项目的相关要求执行。
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附录 A

（规范性附录）

环境标准样品均匀性检验

A.1 单因素方差分析

为检验样品的均匀性，抽取 i个样品( i =1、2、……m )，每个样在重复条件下测试 j 次

（j =1、2、……n）。

每个样品的测试平均值 i

n

j
iji nxx /

1



 （A.1）

全部样品测试的总平均值 mxx
m

i
ii /

1



 （A.2）

测试总次数 



m

i
inN

1

（A.3）

自由度 f1 = m − 1 （A.4）

自由度 f2 = N − m （A.5）

瓶间平方和 2
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 （A.6）

瓶间方差
1
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瓶内平方和 
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瓶内方差
2

2
2 f

SSMS  （A.9）

统计量
2

1

MS
MSF  （A.10）

A.2 瓶间均匀性不确定度（ bbu ）的评估

当采用重复性良好的测量方法进行均匀性研究时，瓶间均匀性不确定度可采用下式进行

评估，即：
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n

MSMS
ubb

21 
 （A.11）

当采用重复性欠佳的测量方法进行均匀性研究时，瓶间均匀性不确定度可采用下式进行

评估，即：

2
2 2 f

n

MS
ubb  （A.12）
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附录 B

（规范性附录）

环境标准样品稳定性检验

B.1 趋势分析法

采用稳定性监测数据考察环境标准样品特性值在贮存时间内是否存在显著变化趋势。

假定特性值变化与贮存时间之间存在线性关系，考查相关统计量的显著性水平。X表示

稳定性监测的时间（月），Y表示每次稳定性监测的检验结果，则存在 Y = b1X + b0。

通过下述公式分别计算斜率 1b 及其标准偏差 )1(bs ，然后比较斜率的绝对值 1b 和

)1()2,( bsnt  的大小（其中，n为稳定性检测次数，α为 t检验分位数的置信水平），考察

斜率 1b 的显著性。

斜率












 n

i
i

I
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i
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1
1
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（B.1）

截距 XbYb 10  （B.2）

线性回归各点的标准偏差：

2

)(
1

2
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（B.3）

斜率 b1的标准偏差：







n

i
i XX

sbs

1

2
1

)(
)( （B.4）

式中，n为稳定性检测次数。

1b 小于 )1()2,( bsnt  ，表明特性值在贮存时间内不存在显著变化趋势，样品稳定；

1b 大于 )1()2,( bsnt  ，表明特性值在贮存时间内存在显著变化趋势，样品不稳定。

B.2 稳定性不确定度的评估
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当统计检验显示环境标准样品没有显著的随时间变化趋势时，可采用公式（B.5）评估

稳定性不确定度：

tbsults  )( 1 （B.5）

式中： )1(bs ——斜率 b1的标准偏差；

t——稳定性检验的时间间隔（月）。
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