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《环境空气 硝基苯类化合物的测定 气相色谱-质谱法》 

编 制 说 明 

1 项目背景 

1.1 任务来源 

2008 年 2 月原国家环境保护总局办公厅公布了《关于开展 2008 年度国家环境保护标

准制修订项目工作的通知》（环办函[2008]44 号）,科技标准司向天津市环境监测中心下达

了编制《环境空气 硝基苯类化合物的测定 气相色谱-质谱法》的项目计划书，项目统一

编号为：843，由天津市环境监测中心承担《环境空气 硝基苯类化合物的测定 气相色谱-

质谱法》的制订工作。 

1.2 工作过程 

（1）成立标准编制小组 

2008 年 2 月，天津市环境监测中心接到国家环保总局下达的环办函[2008] 44 号《关于

开展 2008 年度国家环境保护标准制修订项目工作的通知》的任务以后，成立了标准编制小

组，由中心分析室具有多年从事有机样品前处理、并熟悉操作气相色谱-质谱仪分析的人员

承担本课题。 

（2）收集整理国内外相关标准及文献资料 

2008 年 3-5 月，根据国家环保标准制修订工作管理办法的相关规定，检索、查询和收

集国内外相关标准和文献资料，了解国内目前的环境空气中硝基苯类化合物的分析方法较

为匮乏，分析单位通常依据国内现有化学分析法分析，只能得到硝基苯类化合物总量，使

得分析数据可比性差，甚至影响对数据的使用。 

本标准的制定旨在建立一套详细的分析方法满足环境空气和无组织排放废气中硝基苯

类化合物的分析，从而满足国内环境分析工作的需求。 

（3）开题论证，研究建立标准方法 

 2010 年 1 月，本标准开题论证和标准草案通过了环保部科技标准司组织的专家论证，

论证委员会提出了在现有研究基础上，通过试验适当增加目标化合物的种类、确定采样吸

附体系（吸附剂的种类和规格）、采样条件（采样流速和时间、吸附效率等）、气相色谱

的分离条件、样品保存条件和时间等，并进一步细化质控措施。 

（4）结合任务要求进行方法验证 

2011 年标准编制组按照计划任务书的要求，结合《环境监测分析方法标准制订技术导

则》（HJ/T 168-2004）、《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）和

《国家环境污染物监测方法标准制修订工作暂行要求》（环科函〔2009〕10 号）的要求，

研究建立标准方法的验证方案，并组织 6 家实验室进行方法验证试验。 
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（5）编写标准征求意见稿和编制说明 

2011 年 7 月，汇总方法验证数据，根据 2008 年 12 月 2 日环境保护部科技标准司下发

的《关于召开国家环境保护监测方法标准制修订工作会议的预通知》，按照附件中《环境

监测分析方法标准制（修）订技术导则（草案）》的要求，请教相关专家，根据专家意见

编写并修改了《环境空气 硝基苯类化合物的测定 气相色谱-质谱法》标准征求意见稿和标

准编制说明。 

2 标准制修订的必要性分析 

2.1 标准被测对象（污染物项目）的环境危害 

硝基苯类化合物是染料合成、油漆涂料、塑料、炸药、医药及农药制造等的中间体，

属高毒污染物，可经呼吸道、消化道和皮肤浸入人体。主要作用于血液、肝以及中枢神经

系统，可使血红蛋白变为高铁血红蛋白，失去运输氧的能力，引起缺氧。它们本身是易爆

炸物质，又是染料合成、油漆涂料、塑料、医药及农药制造等的中间体或重要原料，在工

业生产的过程中被排入空气中，造成对环境空气和地表、地下水的污染。 

2.2 相关环保标准和环保工作的需要 

目前国内的环境空气质量标准对硝基苯类化合物的浓度限制做出明确规定，国内大气

污染物综合排放标准（GB 16297-1996）规定了“硝基苯类”项目，实际上是个总量的规

定：固定源最高容许排放浓度，1997年以前现有20 mg/m3，1997年新建16 mg/m3；厂界外

空气，1997年以前现有0.05mg/m3，1997年新建0.04 mg/m3。实际工作中，染料、化工及炸

药相关行业均需要对环境空气和废气中的硝基苯类化合物进行监测，而目前可供参考的

GBZ/T160.74-2004《工作场所空气有毒物质测定 芳香族硝基化合物》的方法检出限（硝基

苯为5×10-3μg/ml，二硝基苯为4×10-2μg/ml，二硝基甲苯为3×10-2μg/ml，三硝基甲苯为3

×10-3μg/ml。最低检出浓度：硝基苯为3.3×10-3mg/m3、二硝基苯为2.7×10-2mg/ m3、二硝

基甲苯为2×10-2mg/m3、三硝基甲苯为2×10-3mg/m3（以采集3L空气样品计））由于使用

FID检测器进行检测，不能满足环境空气测定的需要。因此为贯彻《中华人民共和国环境保

护法》[3]，保护环境，保障人体健康，需要制订本方法。 

2.3 污染物分析方法的最新进展 

随着环境监测事业的发展，有机污染物分析逐步成为当前重要的研究方向之一，近年

来国家在环境保护方面的投入不断增加，分析测试仪器设备不断完备，新的科技手段不断

应用到监测工作中，而现有的分析方法有很大一部分存在着老化落后的问题
[4-7]

，亟需开

发新的检测分析方法以适应形势的需要。毛细管气相色谱法在有机污染物分析方面具有分

析速度快、分辨率高、分离度好等优点，已经逐步应用到环境监测当中，大有取代填充柱

色谱法之势。而质谱检测器相对于常用的 FID 和 ECD 检测器，对于样品成分较为复杂时的

定性和定量分析具有独特的优势。环境空气样品中被测物浓度一般较低，使用硅胶采样管

很容易富集空气中的痕量被测组分，降低分析方法检测限提高灵敏度，提高分析的准确
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度。而使用正己烷和丙酮混合溶剂超声解吸样品则减少试剂造成的二次污染，对于保护环

境、保障人民健康，具有重要的意义。 

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 

目前，国外对环境空气中硝基苯类化合物气相色谱-质谱法测定方法未见报道
]
，美国

EPA、ISO、欧盟、日本等国家和组织的方法中没有专门针对空气硝基苯类化合物的

GC/MS 法，此项方法我们只能参考相关化合物的测定方法如 NIOSH 2005、EPA625
[8-9

从样

品的采集和处理、色谱条件的优化、质量保证及质量控制等方面进行深入的研究。 

3.2 国内相关分析方法研究  
现有监测方法标准有：《空气质量  硝基苯类（一硝基和二硝基化合物）的测定  锌还

原-盐酸萘乙二胺分光光度法》（GB/T15501-1995）。该法测定的是一硝基和二硝基化合物

总量。适用范围是制药、染料、香料等行业排放废气。该法用乙醇溶液吸收硝基苯类。实

际上该法的技术内容适用于环境空气和无组织排放废气，不适用于固定源。待测物是能还

原为伯胺的一硝基和二硝基化合物。检出限： 废气 6mg/m3。该法适用范围表述混乱，与

标准名称矛盾；术语和定义、干扰及其消除、QA/QC 缺项；检出限不明确；文字表述不

规范。该方法标准我们建议修订。而国内环境分析空气中硝基苯类化合物主要依据《空气

和废气监测分析方法》第四版“硝基苯类的测定  固体吸附气相色谱法”和国标

GBZ/T160.74-2004。其中苯吸收填充柱气相色谱法是用苯吸收空气中的硝基苯，经 OV-17

色谱柱分离，以 GC-ECD 测定。其采样液使用苯，苯本身易挥发会造成污染大，操作麻

烦，不适合多点位的大批量的采样。该方法使用填充柱进行分离测定，分离的种类少，而

毛细管气相色谱-质谱法在有机污染物分析方面具有分析速度快、分辨率高、分离度好等

优点，它的广泛应用和快速发展大有取代填充柱色谱法之势。固体吸附气相色谱法是用硅

胶采样管富集硝基苯类化合物，用甲醇解吸，用 GC-FID 进行测定。其检测器使用的是

FID。国标 GBZ/T160.74-2004 采用含 5%甲醇的苯溶液解析样品，试剂毒性较大，应选择

毒性较小的试剂。此外，国内目前两种方法所采用的 ECD 和 FID 虽然对硝基苯类化合物的

响应略优于 MS 检测器，但在组分多，分离难，有干扰的时候，质谱检测器就显示出它定

性好的优点。 

4 标准制修订的基本原则和技术路线 

4.1 标准制修订的基本原则 

本标准编制时参考国外最新的方法技术，又考虑国内现有的监测机构的能力和实际情

况，确保方法标准的科学性、先进性、普遍适用性和可操作性，易于推广。保证所编制的

方法检出限和测定范围能满足相关环保标准核环保工作的要求，方法能满足各项方法特性

的要求，经过验证确保方法的准确可靠。 
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4.2 标准制修订的技术路线 

本标准的制订着重从样品的适用范围、前处理方法、色谱条件及数据处理几个方面对

标准进行考量，使得制订的标准具有科学性、先进性、普遍适用性和可操作性，易于推

广，并符合当前分析技术的发展趋势。目前国内已有的标准在样品的前处理方面，多使用

苯或含有苯的混合溶剂作为解吸溶剂，且在样品测定步骤中部分采用填充柱和 FID 检测器

进行检测。在本方法制订过程中，选择适当的低毒性溶剂进行样品解吸，并比较使用性价

比较高的毛细管色谱柱进行色谱分离，使用质谱检测器进行样品检测，以保证达到方法的

高准确性、高灵敏度、高分离度和低检出限。标准编制过程中侧重于从采样、提取、仪器

分析到数据处理整个过程的质量保证和质量控制。方法确定后要经过实验室验证，编写验

证报告以及编制标准方法文本并上报提交相关资料报批。 

技术路线图见下图 
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5 方法研究报告 

5.1 方法研究的目标 

通过条件试验总结出采用硅胶采样管富集环境空气和无组织排放废气中的硝基

苯类化合物，能满足相关环保标准和环保工作要求的方法检出限、定量测定范围，能满足

各项方法特性的要求，如方法的精密度、准确度等。方法操作步骤的可行性、准确性等指

标优于原国标方法。方法包括样品采集、样品提取、净化、仪器分析、数据处理和质量管

理等方面的内容，详细说明实验室材料、试剂、仪器以及具体的操作步骤，并就质量控制

和质量保证方面的内容进行详细的阐述，对分析工程中每个环节可能存在的污染和干扰进

行严格控制，以便于在分析实施过程中加强管理、保证数据质量。 

5.2 方法原理 

 采用硅胶采样管富集环境空气或无组织排放废气中的硝基苯、邻-硝基甲苯、间-硝基

甲苯、对-硝基甲苯、邻-硝基氯苯、间-硝基氯苯、对-硝基氯苯，二氯甲烷超声解析样品，

然后试样被注入气相色谱，通过色谱柱分离后，最后用质谱检测器进行定量分析。 

5.3 试剂和材料 

  5.3.1 吸附管的选择 

本实验选择不同目数的硅胶和活性炭吸附管来研究。按向各空白吸附管中加入一定

量的标准溶液模拟实际样品，静置 30min，以 100ml/min 稳定流速氮气吹干后，分别加入

不同的试剂进行超声解析，重复 3 次，然后取 1.0µL 按色谱分析条件见 5.6.1 直接进样分

析，计算平均解析率，其结果表明，活性炭吸附管回收率均低于 20％，无实际意义，不同

目 数 硅 胶 回 收 率 均 大 于 8 0 ％ ， 适 合 本 方 法 。 

5.3.2 解析溶剂的选择 

本实验选择毒性相对较小的二氯甲烷、甲醇、丙酮、正己烷作为解析溶剂来研究。向

空白硅胶管中加入一定量的标准溶液，分别加入不同的试剂采用昆山 KQ-500DE 型超声波

仪进行超声解析，重复 3 次，然后取 1.0µL 按色谱分析条件见 5.6.1 直接进样分析，计算

平均解析率结果如下： 

表 1. 不同溶剂的平均解析率                      （%） 

化合物 二氯甲烷 甲醇 正己烷 丙酮 
正己烷：丙

酮（1:1,V/V）

硝基苯 101 87.2 83.2 81.3 97.0 

邻硝基甲苯 98.6 90.4 86.4 89.1 99.6 

间硝基甲苯 99.3 89.2 83.6 90.2 99.2 

对硝基甲苯 99.1 87.7 83.7 91.8 99.2 

对硝基氯苯 98.8 91.3 84.3 93.4 98.8 

邻硝基氯苯 99.5 90.3 84.1 91.0 100 
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从上表结果可以看出当二氯甲烷和正己烷：丙酮（1:1,V/V）解析样品时，解析率较

高，又因二氯甲烷沸点低，出峰早，对目标化合物测定无干扰，故选择二氯甲烷作解析溶

剂。 

5.3.3 吸附管的制备 

采用长 20cm、外径 6mm、内径 4mm 的玻璃材质材料制作吸附管, 管内装有两段

20~40 目的硅胶，前段 150mg，后段 75mg，中间用 2mm 玻璃棉（净 400 摄氏度高温烘烤

过）隔开，两段的硅胶用硅烷化的玻璃棉塞紧，装填后两端融封。 

5.4 仪器和设备 

5.4.1 大气采样器：青岛崂应 2020 型空气采样器 

5.4.2 前处理装置：昆山 KQ-500DE 型超声波仪 

5.4.3 分析仪器：安捷伦 6890N/5975B 气相色谱/质谱仪 

5.4.4 色谱柱选择： 

分 别 选 择 了 非 极 性 HP-1 (60m×0.32mm×1.0µm) 、 中 等 极 性 DB-35MS 

(30m×0.25mm×0.5µm)、 极性 DB-FFAP (30m×0.25mm×0.5µm)柱对标准溶液进行分离测

定。发现 DB-FFAP 柱对硝基苯类物质分离最好，峰型最佳，但 FFAP 色谱柱流失较大，噪

音高，不适合与质谱检测器连接使用；硝基苯类物质在 HP-1（60m）柱峰形较好，并基本

可以基线分离；DB-35MS 柱对于对硝基氯苯和邻硝基氯苯的不能基线分离，由此选择 HP-

1 柱（硝基苯-d5 与硝基苯在所有色谱柱上均不能实现基线分离，但其质谱定量离子不同，

不影响分析测定），优化后的色谱条件见 5.6.1。 

 

 

图 1 硝基苯类化合物在 HP-1 柱上的标准色谱图 

组分出峰顺序：1.硝基苯-d5，2.硝基苯，3.邻-硝基甲苯，4.间-硝基甲苯，5.对-硝基甲

苯，6.间-硝基氯苯，7.对-硝基氯苯，8.邻-硝基氯苯。 
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5.5 样品 

5.5.1 对于环境空气和无组织排放废气的采样点数目及点位设置应按照 HJ/T 194 中的规定来

执行。 

5.5.2 样品的采集 

采样前对大气采样器的流量进行校正（校正方法按照 HJ/T 194 中的规定执行）。采样

时打开采样管两端封口，与采样器连接后立即采样。采样流量在 0.1~0.5L/min 之间，采集

20L。采样后采样管立即用密封帽密封，带到实验室进行分析，在 4℃下，样品在采样管中

可以保存 30d。 

5.5.3 超声解析时间的确定 

向 8 个空白硅胶管中加入一定量的标准溶液，静置 30min，以 100ml/min 稳定流速氮

气吹干后，将样品到入 2ml 样品瓶中，加入 1ml 二氯甲烷在不同时间下进行超声解析，超

声温度控制在 35 摄氏度，重复 2 次，取 1.0µL 按色谱分析条件见 5.6.1 直接进样分析。结

果见表 2： 

表 2. 不同解析时间的平均解析率                      （%） 

化合物 5min 10mim 20min 30min 

硝基苯 80.2 92.6 98.1 98.3 

邻硝基甲苯 81.4 94.8 99.3 98.8 

间硝基甲苯 79.6 93.5 98.4 99.0 

对硝基甲苯 80.8 94.4 97.6 97.4 

间硝基氯苯 82.1 93.1 97.9 98.2 

对硝基氯苯 81.5 92.7 98.6 98.8 

邻硝基氯苯 83.2 93.5 99.4 99.0 

由此可见，20min 的解析时间已满足要求，故选择 20min 作为溶剂超声提取样品的时

间。 

5.6 分析步骤 

5.6.1 前处理后的样品进入气相色谱－质谱进行分析，色谱分离条件由硝基苯类化合物沸点

而确定，选择离子（SIM）参数根据化合物的性质确定。 

仪器条件见表 3、表 4。 

表 3 气相色谱/质谱分析条件 

气相色谱 色谱柱 100%交联甲基硅氧烷柱(60m×0.32mm×1.0µm)或其等

效柱。 

 载气 氦气（1.3ml/min） 

 进样体积 1.0µl 

 进样方式 不分流或分流模式 
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 初始柱温 60℃（0min） 

 程序升温 10℃/min 升温到 200℃（0min），15℃/min 升温到

250℃保持 5min。 

质谱 扫描时间 <1s 

 EI 条件 70eV 

 传输线温度 280℃ 

 离子源温度 >170℃ 

 质谱扫描 选择离子方式（SIM） 

 

 

 

表 4 质谱选择离子（SIM）参数 

名称 定量离子 辅助离子 

硝基苯 77 65、123 

邻-硝基甲苯 120 65、91 

间-硝基甲苯 91 65、137 

对-硝基甲苯 137 65、91 

间-硝基氯苯 111 75,157 

对-硝基氯苯 75 111、157 

邻-硝基氯苯 75 111、157 

硝基苯-D5（IS） 82 54、128 

 

 

 

图 2硝基苯类化合物在 HP-1 柱上的选择离子色谱图 

组分出峰顺序：1.硝基苯-d5，2.硝基苯，3.邻-硝基甲苯，4.间-硝基甲苯，5.对-硝基甲

苯，6.间-硝基氯苯，7.对-硝基氯苯，8.邻-硝基氯苯。 
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5.6.2 校准曲线的绘制 

分别取 5.0、10.0、25.0、50.0、100、250µL 硝基苯类标准中间液于 10.0 毫升二氯甲烷

中，配制成不同浓度的硝基苯类标准使用液，分别向其中加入 50µL 内标标准溶液，取

1.0µL 直接进样分析。以选择离子方式采集数据，以保留时间和特征离子来定性，用内标

标准曲线法定量，结果分别见下表 5。 

表 5. 标样回归方程和相关系数 

序号  标准溶液 

 1 2 3 4 5 6 

含量(mg/L) 0.100 0.200 0.500 1.00 2.00 5.00

峰面积（A1） 6717.26 12787.1 29918.5 69674.8 125008 309841 

内标峰面积(Ai) 52713.7 50775.6 50908.5 57177.4 51700.6 51584.2

A1/Ai 0.1274 0.2518 0.5877 1.219 2.418 6.001 

RF 值 1.27 1.26 1.18 1.22 1.21 1.20 

硝基苯 

校准曲线 
RF 值均值＝1.22  相对偏差＝3.0% 

y=1.20x +0.00823        r=0.9999 

 1 2 3 4 5 6 

含量(mg/L) 0.100 0.200 0.500 1.00 2.00 5.00 

峰面积（A2） 3614.87 6761.04 15979.3 36783.2 68504.3 170251 

内标峰面积(Ai) 52713.7 50775.6 50908.5 57177.4 51700.6 51584.2

A2/Ai 0.0686 0.1332 0.3139 0.6433 1.325 3.300 

RF 值 0.686 0.666 0.628 0.643 0.663 0.660 

邻硝基

甲苯 

校准曲线 
RF 值均值＝0.658  相对偏差＝3.0% 

y=0.661x-0.00577       r=0.9999 

 1 2 3 4 5 6 

含量(mg/L) 0.100 0.200 0.500 1.00 2.00 5.00 

峰面积（A3） 5600.75 11150.9 25825.1 58557.6 109483 278062 

内标峰面积(Ai) 52713.7 50775.6 50908.5 57177.4 51700.6 51584.2

A3/Ai 0.1062 0.2196 0.5073 1.024 2.118 5.390 

RF 值 1.06 1.01 1.02 1.02 1.06 1.08 

间硝基

甲苯 

校准曲线 
RF 值均值＝1.06  相对偏差＝3.0%                  y=1.08x-

0.0230       r=0.9999 

对硝基  1 2 3 4 5 6 



 

10 

 

含量(mg/L) 0.100 0.200 0.500 1.00 2.00 5.00 

峰面积（A4） 2933.76 5728.35 13668.2 36322.9 66920.8 170678 

内标峰面积(Ai) 52713.7 50775.6 50908.5 57177.4 51700.6 51584.2

A4/Ai 0.0557 0.1128 0.2685 0.6353 1.294 3.309 

RF 值 0.557 0.564 0.537 0.635 0.647 0.662 

甲苯 

校准曲线 
RF 值均值＝0.600  相对偏差＝9.0% 

y=0.667x-0.0329        r=0.9998 

 1 2 3 4 5 6 

含量(mg/L) 0.100 0.200 0.500 1.00 2.00 5.00 

峰面积（A5） 2685.04 5978.23 14559.2 38064.3 69256.7 177456 

内标峰面积(Ai) 52713.7 50775.6 50908.5 57177.4 51700.6 51584.2

A5/Ai 0.0509 0.1177 0.2860 0.6657 1.340 3.440 

RF 值 0.509 0.589 0.572 0.665 0.670 0.688 

间-硝基 

氯苯 

校准曲线 
RF 值均值＝0.616  相对偏差＝11.4%                  y=0.694x-

0.0339        r=0.9999 

 1 2 3 4 5 6 

含量(mg/L) 0.100 0.200 0.500 1.00 2.00 5.00 

峰面积（A6） 2578.13 5888.27 14298.2 37414.8 68497.2 170804 

内标峰面积(Ai) 52713.7 50775.6 50908.5 57177.4 51700.6 51584.2

A6/Ai 0.0489 0.1160 0.2809 0.6544 1.325 3.311 

RF 值 0.489 0.580 0.562 0.654 0.662 0.662 

对-硝基 

氯苯 

校准曲线 
RF 值均值＝0.602  相对偏差＝11.7%                  y=0.668x-

0.0234        r=0.9999 

 1 2 3 4 5 6 

含量(mg/L) 0.100 0.200 0.500 1.00 2.00 5.00 

峰面积（A7） 4940.65 9030.7 23268.8 55610.6 99940.7 254100 

内标峰面积(Ai) 52713.7 50775.6 50908.5 57177.4 51700.6 51584.2

A7/Ai 0.0937 0.1780 0.4570 0.9726 1.933 4.926 

RF 值 0.937 0.889 0.914 0.973 0.967 0.985 

邻-硝基 

氯苯 

校准曲线 
RF 值均值＝0.944  相对偏差＝3.9% 

y=0.988x-0.0225       r=0.9999 

由上表可见硝基苯类各化合物的 RF 值均大于 0.05，相对标准偏差均小于 20%，线性良

好。 



 

11 

 

5.7 结果计算 

5.7.1 定性结果 

用以下两种方式对目标化合物进行定性分析。  

5.7.1.1 相对保留时间（RRT） 

目标化合物的 RRT 一定要在校准标准中目标化合物 RRT 的± 0.06 （RRT 单位）内。 

iRT

RT0RRT =              (1) 

 

式中： RRT ——相对保留时间； 

RT0——标准化合物的保留时间（min）； 

RTi ——相关联的标准化合物的保留时间（min）。 

5.7.1.2 质谱图比较 

 标准质谱图的相对离子丰度高于 10％以上所有离子在样品质谱图要存在。 

 标准和样品谱图之间上述特定离子的相对强度偏差要在 20％之内。 

标准质谱图中的分子离子峰必须在样品质谱图中存在。     

在样品谱图中存在相对离子丰度高于 10％的离子，但标准谱图中不存在，可能由于干

扰的原因。 

5.7.2 定量结果 

5.7.2.1 定量方法 

根据色谱峰的峰面积在内标标准曲线上查出各组分的含量或按照平均响应因子，计算

试样中的浓度，公式如下： 

  
RF

C

A

A is

is

x
x ×=C        （2） 

式中:  Cx —目标化合物在试样中的浓度（μg/mL）； 

 Ax —目标化合物特征离子峰面积； 

Ais —内标化合物特征离子峰面积； 

Cis —内标化合物浓度（μg/mL） ； 

RF —由初始校准测定取得的被测物响应因子。  

5.7.2.2 样品中目标化合物浓度的计算 

根据内标标准曲线分别计算吸附管前段和后段分析物质的含量，在使用每一批采样管

时需测定前后两段吸附剂的空白，则气体中目标化合物的浓度为： 
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i
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C
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−
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式中：Ci—样品中组分 i 的浓度， mg/m3； 

Wf—样品吸附管前段组分 i 的含量， μg； 

Wb —样品吸附管后段组分 i 的含量， μg； 

Bf —全程序空白吸附管前段组分 i 的含量， μg； 

Bb —全程序空白吸附管后段组分 i 的含量， μg； 

          V —样品的采样体积（标况下），L。 

V0—全程序空白样品的洁净空气采样体积（标况下），L。） 

5.8 质量保证和质量控制 

5.8.1 空白试验   

（1）实验室空白试验 

每批样品应至少作一个实验室空白试验，检验试剂等有所变动时是否对结果有影响，

实验室空白试验均未检出硝基苯类化合物。 

（2）全程序空白试验 

每批样品应至少作一个全程序空白(方法空白)，试剂等有所变动时也须分析全程空

白。样品测定结果中应扣除空白值。 

全程序空白以空白采样管采集洁净的空气，采样流量和采样时间与实际样品相同，其

样品前处理和分析步骤与实际样品采样管相同。 

方法空白中每个内标特征离子的峰面积要在同批 CC 中内标特征离子的峰面积的-50

％～100％。方法空白中每个内标的保留时间与在 CC 中相应内标保留时间偏差要求在± 

0.50min 以内。 

方法空白任何指标超出允许标准都需要重新分析直至全部指标合格，之后才能分析样

品。 

5.8.2 连续校准 

参考 EPA TO 17“大气中挥发性有机物的测定 固体吸附管法”，每天分析样品时，均

需作连续校准，以评价色谱系统是否正常。有自动进样器时，连续校准(CC)要求每 12 小时

进行一次；若手工进样，则初始分析和中间/最终分析步骤要在一个工作日内完成，在上述

批样分析时，批样中样品数不超过 20 个; 连续校准标样浓度为校准曲线的中间点浓度，连

续校准测定的相对误差应小于 30%。 

5.8.3 平行样测定 

参考 EPA TO 17“大气中挥发性有机物的测定 固体吸附管法”，每批样品应进行 10%

的平行样品测定，水样平行双样测量结果相对偏差（（C1-C2）/（C1+C2））应在 10%以

内。 

5.8.4 样品加标回收率测定 
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参考 EPA TO 17“大气中挥发性有机物的测定 固体吸附管法”，每批样品应进行 10%

的回收率测定，实际样品加标回收率应在 100±20%以内。 

5.8.5 内标响应和保留时间 

(1)样品中每个内标特征离子的峰面积要在同批 CC 中内标特征离子的峰面积的-50％～

100％。 

(2) 样品中每个内标的保留时间与在 CC 中相应内标保留时间偏差在± 0.50 分钟以内。 

5.8.6 穿透实验 

如果采样管后段中待测物的量大于等于前段待测物的量 10%，表明有穿透，应重新采

样。 

5.8.7 吸附管的解析效率 

每使用一批新的硅胶管，至少要测定一次吸附管的解析效率（按步骤 7.4）操作，每个

化合物的解析效率应在 90%～105%之间。 

5.9 分析方法检出限和测定下限的确定 

5.9.1 分析方法检出限（MDL）的确定 

连续分析 7 个接近于检出限浓度的实验室空白加标样品（加标量为 80ng），模拟采样

体积为 20L，计算其标准偏差 S。 

      MDL＝ St（ n-1， 0.99） (如果连续分析 7 个样品，在 99%的置信区间，

t(6,0.99)=3.143)       

( )∑
=

−
−

=
n

k
k xx

n
S

1

2

1
1

 

其中：S 为平行测定的标准偏差，  

t(n-1,0.99)为置信度为 99％、自由度为 n－1 时的 t 值 

n 为重复分析的样品数。 

一般要求，加标样品测定平均值与 MDL 比值在 3～5 之间的化合物数目要大于 50％，

小于 1 和大于 20 的化合物数目要小于 10％，这说明用于测定 MDL 的初次加标样品浓度比

较合适。 

    对于初次加标样品测定平均值与 MDL 比值不在 3～5 之间的化合物，要增加或减少

浓度，重新进行平行分析，直至比值在 3～5 之间。选择比值在 3～5 之间的 MDL 作为该

化合物的 MDL。结果（见表 6）表明，本实验室加标样品测定平均值与 MDL 比值均在

3～5 之间。说明用于测定 MDL 的加标样品浓度是合适的。 

 

5.9.2 测定下限（RQL） 

以 4 倍的检出限作为测定下限，即 RQL=4*MDL,本方法的测定下限如表 6。 

表 6 7 种硝基苯类化合物的检出限和测定下限数据(μg /m3) 
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平行样品编号 硝基苯 对-硝基甲苯
间-硝基

甲苯 

邻-硝基

甲苯 

对-硝

基氯苯

间-硝基

氯苯 

邻-硝基氯

苯 

1 3.01 2.45 2.45 3.22 3.12 2.97 3.11 

2 2.63 2.79 3.12 2.73 2.35 2.51 2.76 

3 2.66 3.24 2.81 2.64 2.77 3.03 2.4 

4 2.83 3.07 2.77 2.39 2.66 3.19 2.63 

5 2.44 3.02 3.09 2.88 2.75 2.42 2.76 

6 2.99 2.77 2.55 2.54 3.08 2.74 3.12 

7 2.36 2.65 3.08 2.88 3.19 3.13 3.23 

测定结果 

（µg/m3） 

… - - - - - - - 

平均值 

x （µg/m3） 
2.703 2.856 2.839 2.754 2.8457 2.8557 2.8586 

标准偏差 

S （µg/m3） 
0.2539 0.271 0.271 0.271 0.3010 0.3036 0.3032 

t 值 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 

检出限 

（µg/m3） 
0.80 0.85 0.85 0.85 0.95 0.95 0.95 

测定下限 

（µg/m3） 
3.19 3.41 3.41 3.41 3.78 3.82 3.81 

平均值/检出限 3.4 3.4 3.3 3.2 3.0 3.0 3.0 

 

由此编制组得出，检出限为硝基苯 0.80μg /m3、对硝基甲苯为 0.85μg/m3、间硝基甲苯

为 0.85μg/m3、邻硝基甲苯为 0.85μg/m3、对硝基氯苯为 0.95μg/m3、间硝基氯苯为

0.95μg/m3、邻硝基氯苯为 0.95μg/m3；测定下限为硝基苯 3.2μg /m3、对硝基甲苯为

3.4μg/m3、间硝基甲苯为 3.4μg/m3、邻硝基甲苯为 3.4μg/m3、对硝基氯苯为 3.8μg/m3、间

硝基氯苯为 3.8μg/m3、邻硝基氯苯为 3.8μg/m3。 

5.10 实验室内方法的精密度和准确度测定 

（1）为测量实验条件下多次测定的平均值与真值的相符合程度，使用标准物质进行对

照试验，加入被测定组分的纯物质进行回收试验来估计和确定准确度。 

分别配制模拟低浓度、中等浓度和高浓度的空白加标样品,即向空白硅胶管中加入各硝

基苯类化合物标准，然后抽入 20L 洁净空气，低浓度量为 0.010mg/m3，中等浓度为 0.050 

mg/m3，高浓度为 0.50 mg/m3，对上述三种样品，每份平行测定 6 次。 

根据公式：加标回收率= (加标试样测定值－试样测定值)÷加标量×100%，结果填入

《方法精密度测试数据》表 7 中，并按表中规定进行计算。 

（2）为测量实验条件下多次测定的平均值之间彼此相符合程度，使用同条件下多次反

复试验，来估计和确定精密度。 

对实际样品（包括环境空气和无组织排放废气）和实际样品加标进行分析测试，加标

浓度分别为 0.010mg/m3 和 0.40 mg/m3。这种实际样品每种样品至少需 3 个，按完整方法条
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件进行前处理和测定，每个样品平行双份。实际样品均采集自天津染料厂周边，每个样品

采集 40 分钟，采样流速为 0.5ml/min 。 

相对标准偏差 RSD 为标准偏差与平均值的比值，将所得数据填入《方法准确度测试数

据》表 8 和表 9 中。按规定公式进行平均值、标准偏差、相对标准偏差等各项参数的计

算。 

 

表 7     编制组内空白加标精密度测试结果 

测定结果(µg/L） 

化合物名

称 

加标   

浓度   

(µg） 1 2 3 4 5 6 

平均值  

(mg/m
3
） 

相对

标准

偏差

RSD

（%）

回收

率 

（%）

0.010 0.0077 0.0072 0.0075 0.0072 0.0079 0.0078 0.0076 4.2 75.5 

0.050 0.048 0.049 0.046 0.044 0.046 0.046 0.047 3.4 93.1 硝基苯 

0.50 0.494 0.482 0.488 0.492 0.483 0.483 0.487 1.1 97.4 

0.010 0.0072 0.0083 0.0086 0.0069 0.0081 0.0081 0.0079 8.4 78.5 

0.050 0.046 0.047 0.044 0.045 0.046 0.047 0.046 2.4 91.6 
对-硝基

甲苯 
0.50 0.489 0.483 0.495 0.468 0.486 0.469 0.481 2.3 96.3 

0.010 0.0072 0.0081 0.0083 0.0089 0.0069 0.0071 0.0078 10.1 77.5 

0.050 0.047 0.044 0.045 0.046 0.046 0.046 0.046 1.8 91.3 
间-硝基

甲苯 
0.50 0.492 0.483 0.477 0.465 0.472 0.472 0.477 2.0 95.3 

0.010 0.0067 0.0071 0.0070 0.0076 0.0084 0.0078 0.0074 8.3 74.0 

0.050 0.046 0.046 0.044 0.048 0.047 0.046 0.046 2.6 92.5 
邻-硝基

甲苯 
0.50 0.469 0.462 0.463 0.456 0.482 0.493 0.471 2.9 94.1 

0.010 0.0071 0.0070 0.0084 0.0086 0.0076 0.0083 0.0078 9.0 78.0 

0.050 0.045 0.044 0.048 0.045 0.047 0.046 0.046 3.1 91.7 
对-硝基

氯苯 
0.50 0.467 0.465 0.473 0.481 0.458 0.463 0.467 1.7 93.5 

0.010 0.0078 0.0067 0.0070 0.0072 0.0081 0.0077 0.0074 7.3 74.0 

0.050 0.046 0.047 0.047 0.045 0.045 0.045 0.046 2.0 92.0 
间-硝基

氯苯 
0.50 0.466 0.481 0.489 0.483 0.470 0.462 0.475 2.3 95.0 

0.010 0.0078 0.0073 0.0084 0.0086 0.0071 0.0080 0.0079 7.4 78.5 

0.050 0.047 0.046 0.044 0.045 0.047 0.046 0.046 2.3 91.7 
邻-硝基

氯苯 
0.50 0.470 0.472 0.472 0.478 0.482 0.487 0.477 1.4 95.3 

 

表 8 编制组内环境空气加标（加标量为 0.010mg/m3）样品测试—方法精密度与准确度结果 

测定次数 

化合物名称 1 2 3 4 5 6 

均值

(mg/m
3

) 

RSD% 
回收率

（%） 

硝基苯 0.0072 0.0066 0.0069 0.0081 0.0070 0.0076 0.0072 7.3 72.0 

对-硝基甲苯 0.0071 0.0069 0.0072 0.0075 0.0077 0.0081 0.0074 6.1 74.0 

间-硝基甲苯 0.0071 0.0066 0.0084 0.0083 0.0076 0.0077 0.0076 9.4 76.0 

邻-硝基甲苯 0.0086 0.0071 0.0079 0.0078 0.0073 0.0067 0.0076 9.0 75.5 

对-硝基氯苯 0.0081 0.0067 0.0073 0.0081 0.0077 0.0075 0.0076 7.3 75.5 

间-硝基氯苯 0.0073 0.0069 0.0076 0.0070 0.0073 0.0083 0.0074 7.1 74.0 
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邻-硝基氯苯 0.0083 0.0067 0.0071 0.0078 0.0072 0.0084 0.0076 9.1 75.5 

 

表 9 编制组内无组织排放废气加标样品（加标量为 0.40mg/m3）方法精密度与准确度测试

结果 

测定次数 

化合物名称 1 2 3 4 5 6 

均值
(mg/m

3
) 

RSD

% 

回收率

（%）

硝基苯 0.383 0.387 0.383 0.384 0.387 0.389 0.386 0.7 96.4 

对-硝基甲苯 0.378 0.389 0.381 0.393 0.378 0.366 0.381 2.5 95.1 

间-硝基甲苯 0.370 0.381 0.378 0.386 0.391 0.387 0.382 2.0 95.5 

邻-硝基甲苯 0.376 0.391 0.373 0.379 0.373 0.383 0.379 1.8 94.8 

对-硝基氯苯 0.383 0.388 0.377 0.367 0.378 0.395 0.381 2.5 95.3 

间-硝基氯苯 0.379 0.372 0.378 0.370 0.373 0.394 0.378 2.3 94.4 

邻-硝基氯苯 0.381 0.367 0.399 0.381 0.363 0.364 0.376 3.7 94.0 

编制组内，空白样品加表精密度相对标准偏差为：S0.010：4.2%～10.1%，S0.05：2.0%～

3.4%，S0.50：1.1%～2.9%。 

以 0.010mg/m3为环境空气加标浓度，以 0.40mg/m3  为无组织排放废气加标浓度，加标

回收率分别为：环境空气 72.0%～76.0%，无组织排放废气 94.0%～96.4%。 

 

6 方法验证 

依照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ168-2010）的要求进行方法的验

证。 

6.1 方法验证方案 

选择 6 家具有资质的实验室参加方法的验证工作，参加验证的实验室、验证人员的基

本情况见下表。 

验证单位 验证人员 性别 年龄 验证人员职称 所学专业 
参加分析

工作年限

邹克华 男 36 正高级工程师 化学工程 11 

王  艮 男 32 高级工程师 分析化学 9 

国家环境保护恶

臭污染控制重点

实验室 韩  萌 女 31 工程师 环境化学 5 

李  文 男 39 高  工 环境工程 18 
河西环境监测站 

陈  江 男 34 高  工 环境工程 12 

农业部环境保护

科研检测所 
黄永春 男 34 博士 环境化学 3 

塘沽环境监测站 门  娟 女 38 博士 环境化学 14 

东丽环境监测站 魏静东 男 42 高级工程师 环境工程 20 
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杨  明 男 29 助理工程师 化学分析 12 

张  芳 女 36 工程师 环境工程 15 

唐  冰 男 33 工程师 环境工程 4 

大港环境监测站 
段丽丽 女 37 工程师 

化学工程

与工艺 
13 

 

6.1.1 方法的检出限与测定限的确定 

（1）检出限 

6 家实验室对分发的统一样品（7 个同一浓度的实验室空白加标样，加标量为 80ng）

进行连续测定，计算测定结果的标准偏差 S。 

      MDL＝ St（ n-1， 0.99） (如果连续分析 7 个样品，在 99%的置信区间，

t(6,0.99)=3.143) 

      其中：S 为平行测定的标准偏差 

∑
−

−
−

=
n

k
k x

n
S

1

2)x(
1

1
 

 

t(n-1,0.99)为置信度为 99％、自由度为 n－1 时的 t 值 

n 为重复分析的样品数。 

 结果填入《方法验证报告》(表 4)中。 

（2）测定下限(RQL) 

以 4 倍检出限浓度作为测定下限，结果见《方法验证报告》。 

6.1.2 方法的精密度、准确度和实际样品测定 

（1）方法的精密度。通过向空白硅胶管中加入各硝基苯类化合物标准，分别配制低浓

度、中等浓度和高浓度的空白加标样品作为统一样品，分发给 6 家验证实验室。低浓度加

标浓度为 0.010 mg/m3；中等浓度为 0.075 mg/m3; 高浓度为 0.40 mg/m3。每个样品平行测定

6 次，计算方法的精密度，结果见《方法验证报告》。 

（2）各实验室对实际样品（包括环境空气和无组织排放废气）的加标样品进行测试，

以确定方法准确度。环境空气样品加标量为 0.010 mg/m3，无组织排放废气样品加标量为

0.40 mg/m3。这种实际样品每种样品至少需 3 个，每份平行测定 6 次。根据测定结果计算

加标回收率，结果见《方法验证报告》。 

6.2 方法验证过程  

（1）2010 年 3 月邀请了 6 家具有资质且具有相关分析仪器的实验室，分析人员利用

本单位现有的仪器设备，按照统一的方法验证指导书进行方法的验证。 
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（2）通过 6 家实验室对该方法进行验证的结果进行统计分析发现该方法的精密度和准

确度较好，具有较好的重复性和再现性，方法各项预期特征指标达到预期要求。 

（3）《方法验证报告》详见附录。 

7 与开题报告的差异说明 

7.1 开题时方法标准的题目为《环境空气 硝基苯类化合物的测定 气相色谱法》，2010

年 1 月采纳有关专家意见，将无组织排放废气纳入方法的适用范围 ； 

7.2 通过试验增加了目标化合物的种类，增加到 7 种，确定了采样吸附体系（吸附剂的

种类和规格），确定了采样条件（采样流速和时间、吸附效率等）、气相色谱的分离条

件、样品保存条件和时间等参数； 

7.3 细化了质量保证和质量控制措施，包括全程序空白试验和实验室空白试验的频次和

控制指标、空白加标和基体加标控制指标、定性分析可靠性的要求等； 

7.4 通过试验确定了方法特征参数，以空白加标、环境空气和无组织排放废气样品基体

加标开展了验证实验。 
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附  件 一 

 

 

方法验证报告 

 

 

方法名称：环境空气  硝基苯类化合物的测定 气相色谱-质谱法      

 

 

 

 

 
项目主编单位：       天津市环境监测中心站                        

验证单位：国家环境保护恶臭污染控制重点实验室、农业部环境保护科研检测

所、天津市河西区环境监测站、天津市塘沽区环境监测站、天津市东丽区环境

监测站、天津市大港区环境监测站                                                      

项目负责人及职称：          魏恩棋      副高级工程师                

通讯地址：  天津市南开区复康路 19 号      电话： 022-23051647             

报告编写人及职称：     时庭锐         工程师                    

报告日期：     2011       年       7       月        29        日 
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依照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ168-2010）的要求，组织 6 家有

资质的实验室进行验证。其中实验室 1 为国家环境保护恶臭污染控制重点实验室、实验室

2 为农业部环境保护科研检测所、实验室 3 为天津市河西区环境监测站、实验室 4 为天津

市塘沽区环境监测站、实验室 5 为天津市东丽区环境监测站、实验室 6 为天津市大港区环

境监测站, 实验室 1 和实验室 3 通过了国家级计量认证，实验室 2、实验室 4、实验室 5、

实验室 6 通过了省级计量认证，各家实验室均采用与标准编制单位相同的样品前处理条件

和仪器参数进行验证实验。 

A．1 原始测试数据 

A．1.1 实验室基本情况  

表 A1-1  参加验证的人员情况登记表 

验证单位 验证人员 性别 年龄 验证人员职称 所学专业 
参加分析

工作年限

邹克华 男 36 正高级工程师 化学工程 11 

王  艮 男 32 高级工程师 分析化学 9 

国家环境保护恶

臭污染控制重点

实验室 韩  萌 女 31 工程师 环境化学 5 

农业部环境保护

科研检测所 
黄永春 男 34 博  士 

环境

化学 
3 

李  文 男 39 高  工 
环境

工程 
18 

河西环境监测站 

陈  江 男 34 高  工 
环境

工程 
12 

塘沽环境监测站 门  娟 女 38 博  士 环境化学 14 

魏静东 男 42 高级工程师 环境工程 20 

杨  明 男 29 助理工程师 化学分析 12 东丽环境监测站 

张  芳 女 36 工程师 环境工程 15 

唐  冰 男 33 工程师 环境工程 4 

大港环境监测站 
段丽丽 女 37 工程师 

化学工程

与工艺 
13 
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表 A1-2  使用仪器情况登记表 

验证试验室 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） 
国家环境保护恶臭

污染控制重点实验

室 

气相色谱/
质谱仪 

6890-5975C/ 
HP-1 

(60m×0.32mm×1.0µm)
US71225778 良好 

国家环境保护恶臭

污染控制重点实验

室 
大气采样器 崂应 2020 02050216 良好 

农业部环境保护科

研检测所 
气相色谱/
质谱仪 

6890/5975B/ 
DB-1 

(30m×0.32mm×1.0µm)
US62744280 良好 

农业部环境保护科

研检测所 大气采样器 崂应 2020 J03105461 良好 

河西环境监测站 气相色谱/
质谱仪 

6890/5975B/ 
HP-1 

(30m×0.32mm×1.0µm)
US62744280 良好 

河西环境监测站 大气采样器 崂应 2020 03110516 良好 

塘沽环境监测站 气相色谱/
质谱仪 

7890/5975C/ 
HP-1 

(60m×0.32mm×1.0µm)
US83141530 良好 

塘沽环境监测站 大气采样器 崂应 2020 J03259410 良好 

东丽环境监测站 气相色谱/
质谱仪 

7890A/5975C/ 
DB-1 

(60m×0.32mm×1.0µm)
US90442116 良好 

东丽环境监测站 大气采样器 崂应 2020 07080147 良好 

大港环境监测站 气相色谱/
质谱仪 

TRACE GC ULTRA/ 
SPB-1 

(30m×0.32mm×1.0µm)
20074851 良好 

大港环境监测站 大气采样器 崂应 2020 08040401 良好 
 

表 A1-3  使用试剂及溶剂登记表 

验证试验室 试剂及溶剂名称 生产厂家、规格 纯化处理方法

国家环境保护恶

臭污染控制重点

实验室 

甲苯、二氯甲烷 
丙酮、甲醇 美国 Fisher 公司 农残级 4L —— 

河西环境监测站 甲苯、二氯甲烷 
丙酮、甲醇 美国 Fisher 公司 农残级 4L  

农业部环境保护

科研检测所 
甲苯、二氯甲烷 

丙酮、甲醇 美国 Tedia 公司 农残级 4L —— 

塘沽环境监测站 甲苯、二氯甲烷 
丙酮、甲醇 美国 J.T.Baker 公司 农残级 4L —— 

东丽环境监测站 甲苯、二氯甲烷 
丙酮、甲醇 美国 Fisher 公司 农残级 4L —— 

大港环境监测站 甲苯、二氯甲烷 
丙酮、甲醇 美国 Dima 公司 农残级 4L —— 
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A．1.2 方法检出限、测定下限测试数据   

表 A1-4-1 国家环境保护恶臭污染控制重点实验室方法检出限、测定下限测试数据表  

平行样品编号 硝基苯 
对-硝基甲

苯 

间-硝基甲

苯 

邻-硝基甲

苯 

对-硝基

氯苯 

间-硝基氯

苯 

邻-硝基氯

苯 
备注 

1 3.03 3.33 2.43 2.46 3.09 3.11 3.11  

2 2.66 
2.78 3.23 2.98 2.44 2.37 2.76  

3 2.67 
2.69 2.83 3.26 3.12 3.25 2.54  

4 2.97 2.44 2.72 3.05 2.41 2.78 2.63  

5 2.34 
2.91 3.03 3.12 2.76 2.67 2.71  

6 2.66 
2.56 2.56 2.67 2.65 3.03 2.56  

7 2.34 
2.87 3.11 2.56 2.96 2.78 3.24  

测定结果 

（µg/m
3
） 

… - 
- - - - - -  

平均值 

x （µg/m
3
） 

2.667 2.797 2.844 2.871 2.7757 2.8557 2.7929  

标准偏差 

S （µg/m
3
） 

0.2700 0.288 0.295 0.306 0.2926 0.2979 0.2748  

t 值 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143  

检出限 

（µg/m
3
） 

0.849 0.905 0.927 0.962 0.919 0.936 0.864  

测定下限 

（µg/m
3
） 

3.40 3.62 3.71 3.85 3.678 3.745 3.455  

 

表 A1-4-2 农业部环境保护科研检测所方法检出限、测定下限测试数据表  

平行样品编号 硝基苯 
对-硝基甲

苯 

间-硝基甲

苯 

邻-硝基甲

苯 

对-硝基

氯苯 

间-硝基氯

苯 

邻-硝基氯

苯 
备注 

1 2.83 3.02 2.34 3.07 3.07 3.09 2.73  

2 2.12 2.39 3.11 2.34 2.56 2.38 3.06  

3 2.38 2.79 2.76 2.56 3.03 2.79 2.29  

4 2.45 2.41 2.65 3.03 2.26 3.11 2.66  

5 2.67 2.44 3.04 2.71 2.68 2.39 2.53  

6 2.16 2.56 2.66 2.42 2.64 2.88 2.89  

7 2.54 2.93 3.13 2.73 2.56 2.73 3.11  

测定结果 

（µg/m
3
） 

… - - - - - - -  

平均值 

x （µg/m
3
） 

2.450  2.649  2.813  2.694  2.6857 2.7671  2.7529   

标准偏差 

S （µg/m
3
） 

0.2578  0.262  0.293  0.281  0.2832 0.2968  0.2926   

t 值 3.143  3.143  3.143  3.143  3.143 3.143  3.143   

检出限 

（µg/m
3
） 

0.810  0.823  0.921  0.883  0.890 0.933 0.920  

测定下限 

（µg/m
3
） 

3.24  3.29  3.68  3.53  3.56 3.73  0.197   
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表 A1-4-3 天津市河西环境监测中心站方法检出限、测定下限测试数据表  

平行样品编号 硝基苯 
对-硝基甲

苯 

间-硝基甲

苯 

邻-硝基甲

苯 

对-硝基

氯苯 
间-硝基氯苯 

邻-硝基氯

苯 
备注 

1 2.93 3.11 2.49 2.33 3.12 2.88 3.19  

2 2.32 2.29 2.73 3.06 2.65 3.04 3.01  

3 2.49 2.73 3.09 2.58 2.27 2.38 3.09  

4 2.73 2.46 2.77 3.02 2.68 3.08 2.68  

5 2.17 2.67 2.29 2.76 2.79 3.12 2.56  

6 2.39 2.94 2.68 3.11 3.01 3.04 3.04  

7 2.56 2.63 3.02 2.78 3.04 2.79 2.45  

测定结果 

（µg/m
3
） 

… - - - - - - -  

平均值 

x （µg/m
3
） 

2.513  2.690 2.724 2.806 2.7943 2.9043 2.8600  

标准偏差 

S （µg/m
3
） 

0.2562  0.276 0.280 0.284 0.2949 0.2591 0.2907  

t 值 3.143  3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143  

检出限 

（µg/m
3
） 

0.805  0.867 0.880 0.893 0.927 0.814 0.914  

测定下限 

（µg/m
3
） 

3.22  3.47 3.52 3.57 3.71 3.26 3.66  

 

表 A1-4-4 天津市塘沽区环境监测站方法检出限、测定下限测试数据表  

平行样品编号 硝基苯 
对-硝基甲

苯 

间-硝基甲

苯 

邻-硝基甲

苯 

对-硝基

氯苯 

间-硝基氯

苯 

邻-硝基氯

苯 
备注 

1 2.23 2.91 2.91 3.31 2.33 2.64 2.79  

2 2.56 2.41 2.18 2.52 2.44 2.19 3.01  

3 2.74 2.13 2.33 2.74 2.52 3.01 2.46  

4 2.77 2.44 2.44 2.45 3.01 2.67 2.87  

5 2.11 2.28 2.63 2.88 2.39 2.56 2.28  

6 2.62 2.71 2.61 2.83 2.39 2.74 2.49  

7 2.73 2.63 2.77 3.09 2.87 2.39 2.37  

测定结果 

（µg/m
3
） 

… - - - - - - -  

平均值 

x （µg/m
3
） 

2.537  2.501  2.553  2.831  2.5643 2.6000  2.6100   

标准偏差 

S （µg/m
3
） 

0.2635  0.266  0.253  0.303  0.2662 0.2608  0.2779   

t 值 3.143  3.143  3.143  3.143  3.143 3.143  3.143   

检出限 

（µg/m
3
） 

0.828  0.836  0.795  0.952  0.837 0.820 0.873  

测定下限 

（µg/m
3
） 

3.31  3.34  3.18  3.81  3.35  3.28  3.49   
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表 A1-4-5 天津市东丽区环境监测站方法检出限、测定下限测试数据表 

平行样品编号 硝基苯 
对-硝基甲

苯 

间-硝基甲

苯 

邻-硝基甲

苯 

对-硝基

氯苯 

间-硝基氯

苯 

邻-硝基氯

苯 
备注 

1 2.83 2.13 2.29 2.74 2.89 3.01 2.81  

2 2.71 2.88 2.21 2.41 3.08 2.29 2.78  

3 2.54 2.43 2.73 2.25 2.46 2.77 2.85  

4 2.9 2.67 2.77 2.56 2.59 2.53 2.23  

5 2.11 2.83 2.56 2.29 2.73 2.46 2.23  

6 2.67 2.91 2.23 2.77 2.66 2.77 2.45  

7 2.79 2.67 2.19 2.98 2.21 2.99 2.78  

测定结果 

（µg/m
3
） 

… - - - - - - -  

平均值 

x （µg/m
3
） 

2.650  2.646  2.426  2.571  2.6600 2.6886  2.5900   

标准偏差 

S （µg/m
3
） 

0.2653  0.281  0.254  0.272  0.2833 0.2719  0.2790   

t 值 3.143  3.143  3.143  3.143  3.143 3.143  3.143   

检出限 

（µg/m
3
） 

0.834  0.883  0.798  0.855  0.890 0.855  0.877   

测定下限 

（µg/m
3
） 

3.34  3.53  3.19  3.42  3.56 3.42  3.51   

  

表 A1-4-6 天津市大港区环境监测站方法检出限、测定下限测试数据表 

平行样品编号 硝基苯 
对-硝基甲

苯 

间-硝基甲

苯 

邻-硝基甲

苯 

对-硝基

氯苯 

间-硝基氯

苯 

邻-硝基氯

苯 
备注 

1 2.91 2.33 2.18 2.39 3.01 3.08 3.02  

2 2.56 2.88 2.28 2.91 2.29 2.97 2.27  

3 2.67 2.69 2.83 2.44 2.45 2.29 2.45  

4 3.01 2.27 2.72 3.11 2.53 2.45 2.77  

5 2.23 2.91 2.64 3.02 2.68 2.59 2.64  

6 2.73 2.45 2.18 2.74 2.71 2.83 2.46  

7 2.71 2.78 2.46 2.66 2.21 2.93 2.73  

测定结果 

（µg/m
3
） 

… - - - - - - -  

平均值 

x （µg/m
3
） 

2.689  2.616  2.470  2.753  2.5543 2.7343  2.6200   

标准偏差 

S （µg/m
3
） 

0.2522  0.264  0.266  0.277  0.2731 0.2948  0.2490   

t 值 3.143  3.143  3.143  3.143  3.143 3.143  3.143   

检出限 

（µg/m
3
） 

0.793  0.830  0.836  0.871  0.858 0.927 0.783   

测定下限 

（µg/m
3
） 

3.17  3.32  3.34  3.48  3.43  3.71  3.13   
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A．1.3 方法精密度测试数据 

表 A1-5-1 国家环境保护恶臭污染控制重点实验室方法精密度测试数据表 

 

 

 

 

待测物 硝基苯 对-硝基甲苯 间-硝基甲苯 邻-硝基甲苯 对-硝基氯苯 间-硝基氯苯 邻-硝基氯苯 

浓度

(mg/m3) 
0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 

1 0.0097 0.0520 0.515 0.0102 0.0520 0.505 0.0101 0.0520 0.505 0.0112 0.0510 0.505 0.0111 0.0520 0.510 0.0106 0.0530 0.520 0.0104 0.0500 0.505 

2 0.0101 0.0560 0.505 0.0094 0.0490 0.494 0.0094 0.0490 0.510 0.0104 0.0530 0.515 0.0108 0.0490 0.490 0.0100 0.0510 0.510 0.0101 0.0520 0.492 

3 0.0102 0.0520 0.520 0.0088 0.0490 0.488 0.0088 0.0490 0.496 0.0099 0.0500 0.497 0.0102 0.0500 0.498 0.0095 0.0490 0.497 0.0106 0.0530 0.496 

4 0.0106 0.0510 0.510 0.0092 0.0500 0.494 0.0095 0.0510 0.525 0.0101 0.0490 0.493 0.0096 0.0490 0.520 0.0102 0.0500 0.489 0.0090 0.0540 0.515 

5 0.0112 0.0500 0.505 0.0102 0.0520 0.515 0.0095 0.0510 0.520 0.0095 0.0520 0.510 0.0100 0.0520 0.510 0.0094 0.0510 0.496 0.0097 0.0500 0.488 

测定

结果 
mg/m3 

6 0.0104 0.0520 0.535 0.0101 0.0510 0.505 0.0097 0.0510 0.505 0.0102 0.0510 0.525 0.0101 0.0520 0.515 0.0097 0.0490 0.493 0.0096 0.0490 0.499 

平均值 
x ( mg/m3) 

0.0104 0.0520 0.515 0.0097 0.0510 0.500 0.0095 0.0510 0.510 0.0102 0.0510 0.508 0.0103 0.0510 0.507 0.0099 0.0510 0.501 0.0099 0.0510 0.499 

标准偏差 
S ( mg/m3) 

0.0005 0.0020 0.012 0.0006 0.0013 0.010 0.0005 0.0010 0.011 0.0006 0.0012 0.012 0.0005 0.0014 0.012 0.0005 0.0014 0.012 0.0006 0.0018 0.010 

相对标准

偏差 
RSD
（%） 

4.8  3.8  2.2  6.2  2.5  2.0 4.7  2.0  2.2 5.4  2.3  2.4  5.2  2.7  2.2 4.7  2.7  2.4 6.0  3.4  2.0  



 

26 

 

表 A1-5-2 农业部环境保护科研检测所方法精密度测试数据表 

 

 

 

 

 

待测

物 硝基苯 对-硝基甲苯 间-硝基甲苯 邻-硝基甲苯 对-硝基氯苯 间-硝基氯苯 邻-硝基氯苯 

浓度

(mg/m3) 
0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 

1 0.0092 0.0500 0.505 0.0106 0.051 0.515 0.0106 0.0540 0.515 0.0102 0.0520 0.500 0.0108 0.0500 0.505 0.0102 0.0510 0.525 0.0106 0.0510 0.525 

2 0.0097 0.0490 0.492 0.0101 0.052 0.494 0.0095 0.0500 0.510 0.0108 0.0490 0.505 0.0107 0.0510 0.492 0.0097 0.0520 0.515 0.0097 0.0520 0.494 

3 0.0099 0.0510 0.489 0.0097 0.049 0.497 0.0097 0.0490 0.499 0.0098 0.0500 0.489 0.0097 0.0510 0.510 0.0093 0.0530 0.490 0.0092 0.0530 0.498 

4 0.0102 0.0490 0.497 0.0093 0.049 0.498 0.0092 0.0510 0.494 0.0103 0.0520 0.497 0.0095 0.0490 0.520 0.0092 0.0520 0.497 0.0103 0.0520 0.505 

5 0.0106 0.0490 0.493 0.0101 0.050 0.510 0.0100 0.0520 0.525 0.0094 0.0510 0.495 0.0102 0.0500 0.515 0.0105 0.0520 0.505 0.0098 0.0500 0.515 

测定

结果 
mg/m3 

6 0.0089 0.0520 0.498 0.0094 0.051 0.510 0.0097 0.0520 0.515 0.0105 0.0510 0.520 0.0095 0.0520 0.505 0.0096 0.0490 0.510 0.0093 0.0490 0.515 

平均值 
x ( mg/m3) 

0.0097 0.0500 0.496 0.0099 0.050 0.504 0.0098 0.0520 0.510 0.0102 0.0510 0.501 0.0101 0.0510 0.508 0.0098 0.0520 0.507 0.0098 0.0510 0.509 

标准偏差 
S ( mg/m3) 

0.0007 0.0011 0.006 0.0005 0.0010 0.009 0.0005 0.0017 0.012 0.0005 0.0011 0.011 0.0006 0.0010 0.010 0.0005 0.0012 0.013 0.0006 0.0012 0.012 

相对标准

偏差 
RSD
（%） 

6.7  2.2  1.2  5.1  1.9  1.8 5.1  3.2  2.3 4.9  2.1  2.2  6.0  1.9  1.9 5.2  2.3  2.5 5.5  2.3  2.3  
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表 A1-5-3 天津市河西环境监测中心站方法精密度测试数据表 

 

 

 

待测

物 硝基苯 对-硝基甲苯 间-硝基甲苯 邻-硝基甲苯 对-硝基氯苯 间-硝基氯苯 邻-硝基氯苯 

浓度

(mg/m3) 
0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 

1 0.0094 0.0490 0.515 0.0095 0.0510 0.510 0.0101 0.0520 0.520 0.0107 0.0530 0.505 0.0101 0.0500 0.515 0.0106 0.0520 0.510 0.0102 0.0500 0.510 

2 0.0098 0.0530 0.489 0.0102 0.0520 0.495 0.0091 0.0500 0.505 0.0101 0.0520 0.510 0.0102 0.0510 0.494 0.0098 0.0520 0.505 0.0096 0.0520 0.492 

3 0.0085 0.0510 0.498 0.0097 0.0490 0.498 0.0097 0.0490 0.496 0.0094 0.0490 0.492 0.0098 0.0510 0.496 0.0092 0.0530 0.510 0.0094 0.0520 0.496 

4 0.0088 0.0510 0.505 0.0098 0.0480 0.515 0.0093 0.0500 0.492 0.0101 0.0490 0.498 0.0092 0.0520 0.490 0.0098 0.0520 0.491 0.0096 0.0510 0.493 

5 0.0084 0.0520 0.510 0.0102 0.0500 0.505 0.0099 0.0490 0.505 0.0096 0.0500 0.505 0.0106 0.0530 0.505 0.0101 0.0520 0.496 0.0088 0.0500 0.505 

测定

结果 
mg/m3 

6 0.0092 0.0500 0.515 0.0093 0.0510 0.510 0.0107 0.0510 0.510 0.0102 0.0510 0.525 0.0092 0.0520 0.510 0.0097 0.0490 0.515 0.0091 0.0490 0.505 

平均值 
x ( mg/m3) 

0.0090 0.0510 0.506 0.0098 0.0500 0.506 0.0098 0.0500 0.505 0.0100 0.0510 0.506 0.0099 0.0510 0.502 0.0099 0.0520 0.505 0.0095 0.0510 0.500 

标准偏差 
S ( mg/m3) 

0.0006 0.0014 0.011 0.0004 0.0012 0.008 0.0006 0.0011 0.010 0.0005 0.0014 0.012 0.0006 0.0012 0.010 0.0005 0.0012 0.010 0.0005 0.0010 0.008 

相对标准

偏差 
RSD
（%） 

6.1  2.7  2.1  4.1  2.4  1.6 5.6  2.2  2.0 4.5  2.7  2.3  5.8  2.3  2.0 4.8  2.3  1.9 5.2  2.0  1.5  
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表 A1-5-4 天津市塘沽区环境监测站方法精密度测试数据表  

 

 

 

 

 

待测

物 硝基苯 对-硝基甲苯 间-硝基甲苯 邻-硝基甲苯 对-硝基氯苯 间-硝基氯苯 邻-硝基氯苯 

浓度

(mg/m3) 
0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 

1 0.0101 0.0540 0.527 0.0097 0.0520 0.511 0.0099 0.0520 0.507 0.0102 0.0510 0.514 0.0112 0.0520 0.507 0.0097 0.0520 0.510 0.0101 0.0480 0.500 

2 0.0102 0.0550 0.539 0.0104 0.0520 0.537 0.0101 0.0530 0.518 0.0105 0.0530 0.533 0.0101 0.0490 0.500 0.0104 0.0530 0.519 0.0104 0.0520 0.507 

3 0.0106 0.0530 0.527 0.0108 0.0550 0.544 0.0106 0.0540 0.527 0.0106 0.0540 0.541 0.0100 0.0520 0.501 0.0107 0.0550 0.532 0.0105 0.0520 0.513 

4 0.0103 0.0510 0.511 0.0100 0.0510 0.509 0.0100 0.0540 0.512 0.0101 0.0510 0.508 0.0103 0.0580 0.532 0.0101 0.0520 0.503 0.0101 0.0500 0.502 

5 0.0113 0.0550 0.547 0.0109 0.0560 0.547 0.0112 0.0580 0.543 0.0113 0.0550 0.544 0.0102 0.0520 0.540 0.0110 0.0570 0.543 0.0111 0.0520 0.521 

测定

结果 
mg/m3 

6 0.0103 0.0540 0.533 0.0105 0.0540 0.520 0.0105 0.0540 0.527 0.0108 0.0530 0.531 0.0105 0.0520 0.515 0.0103 0.0530 0.519 0.0102 0.0510 0.509 

平均值 
x ( mg/m3) 

0.0105 0.0540 0.531 0.0104 0.0530 0.528 0.0104 0.0540 0.522 0.0106 0.0530 0.529 0.0104 0.0520 0.516 0.0104 0.0540 0.521 0.0104 0.0510 0.509 

标准偏差 
S ( mg/m3) 

0.0004 0.0014 0.013 0.0005 0.0018 0.017 0.0005 0.0022 0.013 0.0005 0.0018 0.015 0.0005 0.0029 0.017 0.0005 0.0020 0.015 0.0004 0.0015 0.008 

相对标准

偏差 
RSD
（%） 

3.8  2.5  2.4  4.3  3.4  3.1 4.8  4.1  2.5 4.3  3.4  2.7  4.1  5.5  3.2 4.4  3.7  2.8 3.8  2.9  1.5  
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表 A1-5-5 天津市东丽区环境监测站方法精密度测试数据表  

 

 

待测

物 硝基苯 对-硝基甲苯 间-硝基甲苯 邻-硝基甲苯 对-硝基氯苯 间-硝基氯苯 邻-硝基氯苯 

浓度

(mg/m3) 
0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 

1 0.0102 0.0540 0.535 0.0102 0.0510 0.535 0.0099 0.0550 0.515 0.0102 0.0520 0.515 0.0112 0.0520 0.505 0.0109 0.0530 0.520 0.0105 0.0490 0.505 

2 0.0096 0.0530 0.510 0.0092 0.0500 0.530 0.0102 0.0510 0.525 0.0108 0.0560 0.545 0.0104 0.0490 0.515 0.0102 0.0550 0.505 0.0107 0.0530 0.510 

3 0.0100 0.0510 0.525 0.0100 0.0490 0.505 0.0096 0.0530 0.540 0.0112 0.0540 0.540 0.0101 0.0540 0.495 0.0106 0.0560 0.497 0.0102 0.0500 0.499 

4 0.0106 0.0520 0.505 0.0094 0.0480 0.497 0.0107 0.0530 0.530 0.0103 0.0530 0.520 0.0105 0.0510 0.489 0.0105 0.0530 0.496 0.0103 0.0510 0.494 

5 0.0105 0.0550 0.515 0.0106 0.0500 0.510 0.0113 0.0540 0.535 0.0106 0.0530 0.535 0.0106 0.0520 0.497 0.0108 0.0530 0.492 0.0109 0.0520 0.515 

测定

结果 
mg/m3 

6 0.0092 0.0520 0.530 0.0104 0.0520 0.510 0.0107 0.0540 0.510 0.0105 0.0520 0.530 0.0102 0.0510 0.489 0.0115 0.0520 0.498 0.0104 0.0500 0.499 

平均值 
x ( mg/m3) 

0.0100 0.0530 0.520 0.0099 0.0500 0.515 0.0104 0.0530 0.526 0.0106 0.0530 0.531 0.0105 0.0520 0.498 0.0107 0.0540 0.501 0.0105 0.0510 0.504 

标准偏差 
S ( mg/m3) 

0.0006 0.0015 0.012 0.0006 0.0013 0.015 0.0007 0.0013 0.012 0.0004 0.0014 0.012 0.0004 0.0014 0.011 0.0005 0.0015 0.011 0.0003 0.0012 0.008 

相对标准

偏差 
RSD
（%） 

5.5  2.8  2.3  5.6  2.5  2.9 6.3  2.5  2.2 3.3  2.6  2.2  3.7  2.7  2.1 4.2  2.7  2.0 2.7  2.3  1.6  
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表 A1-5-6 天津市大港区环境监测站方法精密度测试数据表 

 

 

 

 

 

待测

物 硝基苯 对-硝基甲苯 间-硝基甲苯 邻-硝基甲苯 对-硝基氯苯 间-硝基氯苯 邻-硝基氯苯 

浓度

(mg/m3) 
0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 0.0125 0.050 0.50 

1 0.0096 0.0500 0.515 0.0096 0.0520 0.510 0.0097 0.0500 0.505 0.0106 0.0510 0.505 0.0102 0.0510 0.505 0.0102 0.0510 0.505 0.0106 0.0500 0.505 

2 0.0092 0.0490 0.494 0.0102 0.0490 0.497 0.0098 0.0490 0.499 0.0104 0.0490 0.492 0.0108 0.0490 0.494 0.0105 0.0530 0.520 0.0101 0.0510 0.492 

3 0.0096 0.0490 0.485 0.0097 0.0490 0.494 0.0102 0.0510 0.493 0.0098 0.0490 0.489 0.0102 0.0500 0.488 0.0101 0.0500 0.493 0.0098 0.0480 0.496 

4 0.0089 0.0470 0.487 0.0094 0.0490 0.486 0.0100 0.0510 0.515 0.0094 0.0480 0.496 0.0097 0.0490 0.497 0.0099 0.0490 0.487 0.0094 0.0510 0.515 

5 0.0097 0.0510 0.481 0.0090 0.0510 0.483 0.0095 0.0490 0.505 0.0092 0.0510 0.515 0.0101 0.0510 0.510 0.0103 0.0510 0.496 0.0101 0.0510 0.488 

测定

结果 
mg/m3 

6 0.0088 0.0490 0.494 0.0105 0.0510 0.493 0.0092 0.0520 0.494 0.0101 0.0500 0.505 0.0101 0.0530 0.505 0.0095 0.0510 0.492 0.0101 0.0520 0.499 

平均值 
x ( mg/m3) 

0.0093 0.0490 0.493 0.0097 0.0500 0.494 0.0097 0.0500 0.502 0.0099 0.0500 0.500 0.0102 0.0510 0.500 0.0101 0.0510 0.499 0.0100 0.0510 0.499 

标准偏差 
S ( mg/m3) 

0.0004 0.0013 0.012 0.0006 0.0012 0.010 0.0004 0.0010 0.009 0.0006 0.0011 0.010 0.0004 0.0014 0.009 0.0004 0.0012 0.012 0.0004 0.0014 0.010 

相对标准

偏差 
RSD
（%） 

4.3  2.7  2.4  5.7  2.4  1.9 3.6  2.0  1.7 5.6  2.1  2.0  3.6  2.7  1.7 3.4  2.3  2.4 3.8  2.7  2.0  
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A.1.4 方法准确度测试数据 

表 A1-6-1 国家环境保护恶臭污染控制重点实验室方法准确度测试数据表 

（注：样品 1 为环境空气样品，样品 2 为无组织排放废气样品。） 

待测

物 
硝基苯 对-硝基甲苯 间-硝基甲苯 邻-硝基甲苯 对-硝基氯苯 间-硝基氯苯 邻-硝基氯苯 

样品 
样

品

1 

加标 

样

品

2

加标

样

品

1 

加标 

样

品

2 

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标

样

品

2 

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标 

样

品

2 

加标 

1 nd 0.0073 nd 0.406 nd 0.0075 nd 0.392 nd 0.0072 nd 0.406 nd 0.0072 nd 0.402 nd 0.0094 nd 0.406 nd 0.0078 nd 0.395 nd 0.0084 nd 0.401 

2 nd 0.0087 nd 0.387 nd 0.0096 nd 0.378 nd 0.0068 nd 0.402 nd 0.0068 nd 0.390 nd 0.0068 nd 0.406 nd 0.0092 nd 0.383 nd 0.0070 nd 0.384 

3 nd 0.0072 nd 0.391 nd 0.0079 nd 0.384 nd 0.0086 nd 0.398 nd 0.0097 nd 0.384 nd 0.0075 nd 0.395 nd 0.0075 nd 0.387 nd 0.0073 nd 0.392 

4 nd 0.0094 nd 0.397 nd 0.0072 nd 0.389 nd 0.0079 nd 0.405 nd 0.0086 nd 0.382 nd 0.0089 nd 0.392 nd 0.0083 nd 0.389 nd 0.0092 nd 0.386 

5 nd 0.0076 nd 0.385 nd 0.0088 nd 0.396 nd 0.0076 nd 0.394 nd 0.0082 nd 0.385 nd 0.0083 nd 0.396 nd 0.0078 nd 0.382 nd 0.0083 nd 0.388 

测定 

结果, 

mg/m3 

6 nd 0.0075 nd 0.383 nd 0.0075 nd 0.402 nd 0.0072 nd 0.412 nd 0.0080 nd 0.378 nd 0.0097 nd 0.398 nd 0.0084 nd 0.401 nd 0.0090 nd 0.401 
平均

值,X, 

mg/m3 

nd 0.0079 nd 0.392 nd 0.0081 nd 0.390 nd 0.0076 nd 0.403 nd 0.0081 nd 0.387 nd 0.0084 nd 0.399 nd 0.0082 nd 0.389 nd 0.0082 nd 0.392 

加标量

mg/m3 
— 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 

加标回收

率 P,% 
— 79.0 — 97.9 — 80.5 — 97.5 — 75.5 — 100.6 — 80.5 — 96.6 — 84.0 — 99.6 — 81.5 — 97.3 — 81.5  — 97.9  
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表 A1-6-2 农业部环境保护科研检测所方法准确度测试数据表 

（注：样品 1 为环境空气样品，样品 2 为无组织排放废气样品。） 

待测

物 
硝基苯 对-硝基甲苯 间-硝基甲苯 邻-硝基甲苯 对-硝基氯苯 间-硝基氯苯 邻-硝基氯苯 

样品 
样

品

1 

加标 

样

品

2

加标

样

品

1 

加标 

样

品

2 

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标

样

品

2 

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1 

加标 

样

品

2 

加标 

1 nd 0.0072 nd 0.390 nd 0.0072 nd 0.392 nd 0.0069 nd 0.407 nd 0.0075 nd 0.396 nd 0.0092 nd 0.408 nd 0.0081 nd 0.406 nd 0.0087 nd 0.388 

2 nd 0.0084 nd 0.387 nd 0.0069 nd 0.383 nd 0.0088 nd 0.401 nd 0.0069 nd 0.392 nd 0.0070 nd 0.400 nd 0.0091 nd 0.407 nd 0.0073 nd 0.402 

3 nd 0.0078 nd 0.393 nd 0.0080 nd 0.395 nd 0.0091 nd 0.398 nd 0.0098 nd 0.395 nd 0.0073 nd 0.403 nd 0.0078 nd 0.412 nd 0.0078 nd 0.391 

4 nd 0.0092 nd 0.397 nd 0.0084 nd 0.400 nd 0.0077 nd 0.402 nd 0.0073 nd 0.401 nd 0.0079 nd 0.402 nd 0.0084 nd 0.405 nd 0.0094 nd 0.385 

5 nd 0.0078 nd 0.406 nd 0.0089 nd 0.402 nd 0.0075 nd 0.397 nd 0.0083 nd 0.392 nd 0.0081 nd 0.406 nd 0.0080 nd 0.397 nd 0.0085 nd 0.397 

测定 

结果, 

mg/m3 

6 nd 0.0081 nd 0.392 nd 0.0076 nd 0.401 nd 0.0082 nd 0.406 nd 0.0079 nd 0.382 nd 0.0095 nd 0.394 nd 0.0082 nd 0.395 nd 0.0089 nd 0.400 
平均

值,X, 

mg/m3 

nd 0.0081 nd 0.394 nd 0.0078 nd 0.396 nd 0.0080 nd 0.402 nd 0.0080 nd 0.393 nd 0.0082 nd 0.402 nd 0.0083 nd 0.404 nd 0.0084 nd 0.394 

加标量

mg/m3 
— 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 

加标回收

率 P,% 
— 80.5  — 98.5 — 78.0  — 98.9 — 80.0 — 100.4 — 79.5 — 98.3 — 81.5 — 100.5 — 82.5 — 100.9 — 84.0  — 98.4  
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表 A1-6-3 天津市河西环境监测中心站方法准确度测试数据表 

（注：样品 1 为环境空气样品，样品 2 为无组织排放废气样品。） 

待测

物 
硝基苯 对-硝基甲苯 间-硝基甲苯 邻-硝基甲苯 对-硝基氯苯 间-硝基氯苯 邻-硝基氯苯 

样品 
样

品

1 

加标 

样

品

2

加标

样

品

1 

加标 

样

品

2 

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标

样

品

2 

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标 

样

品

2 

加标 

1 nd 0.0075 nd 0.394 nd 0.0075 nd 0.391 nd 0.0072 nd 0.400 nd 0.0072 nd 0.383 nd 0.0094 nd 0.394 nd 0.0084 nd 0.400 nd 0.0078 nd 0.411 

2 nd 0.0084 nd 0.388 nd 0.0068 nd 0.384 nd 0.0088 nd 0.388 nd 0.0070 nd 0.391 nd 0.0073 nd 0.384 nd 0.0091 nd 0.396 nd 0.0085 nd 0.402 

3 nd 0.0079 nd 0.391 nd 0.0079 nd 0.396 nd 0.0078 nd 0.392 nd 0.0097 nd 0.396 nd 0.0069 nd 0.388 nd 0.0080 nd 0.403 nd 0.0087 nd 0.402 

4 nd 0.0090 nd 0.397 nd 0.0087 nd 0.401 nd 0.0091 nd 0.401 nd 0.0078 nd 0.406 nd 0.0080 nd 0.402 nd 0.0081 nd 0.387 nd 0.0101 nd 0.397 

5 nd 0.0083 nd 0.401 nd 0.0083 nd 0.406 nd 0.0074 nd 0.398 nd 0.0080 nd 0.393 nd 0.0083 nd 0.400 nd 0.0078 nd 0.383 nd 0.0087 nd 0.401 

测定 

结果, 

mg/m3 

6 nd 0.0082 nd 0.384 nd 0.0078 nd 0.402 nd 0.0083 nd 0.406 nd 0.0082 nd 0.383 nd 0.0092 nd 0.395 nd 0.0087 nd 0.391 nd 0.0092 nd 0.406 
平均

值,X, 

mg/m3 

nd 0.0082 nd 0.393 nd 0.0078 nd 0.397 nd 0.0081 nd 0.398 nd 0.0080 nd 0.392 nd 0.0082 nd 0.394 nd 0.0084 nd 0.393 nd 0.0088 nd 0.403 

加标量

mg/m3 
— 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 

加标回收

率 P,% 
— 82.0  — 98.1 — 78.0  — 99.1 — 81.0 — 99.4 — 79.5 — 97.9 — 81.5 — 98.4 — 83.5 — 98.3 — 88.0  — 100.8  
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表 A1-6-4 天津市塘沽区环境监测站方法准确度测试数据表 

（注：样品 1 为环境空气样品，样品 2 为无组织排放废气样品。） 

待测

物 
硝基苯 对-硝基甲苯 间-硝基甲苯 邻-硝基甲苯 对-硝基氯苯 间-硝基氯苯 邻-硝基氯苯 

样品 
样

品

1 

加标 

样

品

2

加标

样

品

1 

加标 

样

品

2 

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标

样

品

2 

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标 

样

品

2 

加标 

1 nd 0.0087 nd 0.390 nd 0.0077 nd 0.402 nd 0.0072 nd 0.399 nd 0.0071 nd 0.394 nd 0.0088 nd 0.406 nd 0.0078 nd 0.395 nd 0.0082 nd 0.407 

2 nd 0.0084 nd 0.364 nd 0.0094 nd 0.398 nd 0.0080 nd 0.406 nd 0.0094 nd 0.406 nd 0.0083 nd 0.402 nd 0.0072 nd 0.394 nd 0.0065 nd 0.396 

3 nd 0.0066 nd 0.402 nd 0.0064 nd 0.377 nd 0.0098 nd 0.388 nd 0.0088 nd 0.395 nd 0.0095 nd 0.388 nd 0.0102 nd 0.399 nd 0.0094 nd 0.392 

4 nd 0.0075 nd 0.390 nd 0.0097 nd 0.402 nd 0.0087 nd 0.386 nd 0.0095 nd 0.397 nd 0.0090 nd 0.397 nd 0.0084 nd 0.392 nd 0.0084 nd 0.394 

5 nd 0.0073 nd 0.394 nd 0.0084 nd 0.384 nd 0.0078 nd 0.397 nd 0.0071 nd 0.389 nd 0.0067 nd 0.387 nd 0.0086 nd 0.402 nd 0.0078 nd 0.397 

测定 

结果, 

mg/m3 

6 nd 0.0080 nd 0.389 nd 0.0078 nd 0.390 nd 0.0065 nd 0.395 nd 0.0087 nd 0.381 nd 0.0081 nd 0.408 nd 0.0072 nd 0.395 nd 0.0092 nd 0.388 
平均

值,X, 

mg/m3 

nd 0.0077 nd 0.388 nd 0.0082 nd 0.392 nd 0.0080 nd 0.395 nd 0.0084 nd 0.394 nd 0.0084 nd 0.398 nd 0.0083 nd 0.396 nd 0.0083 nd 0.396 

加标量

mg/m3 
— 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 

加标回收

率 P,% 
— 77.0  — 97.0 — 82.0  — 98.0 — 79.5 — 98.8 — 84.0 — 98.4 — 84.0 — 99.4 — 82.5 — 99.0 — 82.5  — 98.9  
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表 A1-6-5 天津市东丽区环境监测站方法准确度测试数据表 

（注：样品 1 为环境空气样品，样品 2 为无组织排放废气样品。） 

待测

物 
硝基苯 对-硝基甲苯 间-硝基甲苯 邻-硝基甲苯 对-硝基氯苯 间-硝基氯苯 邻-硝基氯苯 

样品 
样

品

1 

加标 

样

品

2

加标

样

品

1 

加标 

样

品

2 

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标

样

品

2 

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标 

样

品

2 

加标 

1 nd 0.0067 nd 0.394 nd 0.0093 nd 0.385 nd 0.0066 nd 0.402 nd 0.0072 nd 0.397 nd 0.0089 nd 0.406 nd 0.0082 nd 0.397 nd 0.0084 nd 0.401 

2 nd 0.0090 nd 0.407 nd 0.0072 nd 0.401 nd 0.0081 nd 0.406 nd 0.0097 nd 0.394 nd 0.0085 nd 0.412 nd 0.0097 nd 0.394 nd 0.0067 nd 0.395 

3 nd 0.0072 nd 0.395 nd 0.0070 nd 0.379 nd 0.0089 nd 0.402 nd 0.0070 nd 0.388 nd 0.0092 nd 0.406 nd 0.0078 nd 0.387 nd 0.0074 nd 0.384 

4 nd 0.0078 nd 0.387 nd 0.0080 nd 0.397 nd 0.0096 nd 0.411 nd 0.0094 nd 0.383 nd 0.0088 nd 0.402 nd 0.0072 nd 0.388 nd 0.0095 nd 0.387 

5 nd 0.0087 nd 0.401 nd 0.0085 nd 0.385 nd 0.0079 nd 0.402 nd 0.0087 nd 0.391 nd 0.0075 nd 0.396 nd 0.0079 nd 0.391 nd 0.0084 nd 0.385 

测定 

结果, 

mg/m3 

6 nd 0.0096 nd 0.394 nd 0.0089 nd 0.387 nd 0.0072 nd 0.407 nd 0.0078 nd 0.381 nd 0.0083 nd 0.413 nd 0.0087 nd 0.397 nd 0.0091 nd 0.391 
平均

值,X, 

mg/m3 

nd 0.0076 nd 0.383 nd 0.0081 nd 0.389 nd 0.0080 nd 0.405 nd 0.0083 nd 0.389 nd 0.0085 nd 0.406 nd 0.0082 nd 0.392 nd 0.0083 nd 0.390 

加标量

mg/m3 
— 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 

加标回收

率 P,% 
— 76.0  — 95.6 — 81.0  — 97.1 — 80.0 — 101.1 — 83.0 — 97.3 — 85.0 — 101.4 — 82.0 — 98.0 — 82.5  — 97.5  
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表 A1-6-6 天津市大港区环境监测站方法准确度测试数据表 

（注：样品 1 为环境空气样品，样品 2 为无组织排放废气样品。） 

待测

物 
硝基苯 对-硝基甲苯 间-硝基甲苯 邻-硝基甲苯 对-硝基氯苯 间-硝基氯苯 邻-硝基氯苯 

样品 
样

品

1 

加标 

样

品

2

加标

样

品

1 

加标 

样

品

2 

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标

样

品

2 

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标

样

品

2

加标

样

品

1

加标 

样

品

2 

加标 

1 nd 0.0067 nd 0.402 nd 0.0097 nd 0.383 nd 0.0067 nd 0.401 nd 0.0073 nd 0.394 nd 0.0093 nd 0.402 nd 0.0083 nd 0.393 nd 0.0083 nd 0.401 

2 nd 0.0089 nd 0.384 nd 0.0073 nd 0.392 nd 0.0095 nd 0.407 nd 0.0067 nd 0.402 nd 0.0083 nd 0.406 nd 0.0092 nd 0.382 nd 0.0068 nd 0.394 

3 nd 0.0073 nd 0.388 nd 0.0078 nd 0.398 nd 0.0088 nd 0.398 nd 0.0095 nd 0.387 nd 0.0091 nd 0.396 nd 0.0082 nd 0.385 nd 0.0072 nd 0.382 

4 nd 0.0095 nd 0.392 nd 0.0074 nd 0.380 nd 0.0080 nd 0.402 nd 0.0087 nd 0.384 nd 0.0087 nd 0.394 nd 0.0073 nd 0.390 nd 0.0091 nd 0.386 

5 nd 0.0072 nd 0.396 nd 0.0087 nd 0.383 nd 0.0073 nd 0.403 nd 0.0088 nd 0.395 nd 0.0078 nd 0.392 nd 0.0076 nd 0.383 nd 0.0084 nd 0.381 

测定 

结果, 

mg/m3 

6 nd 0.0072 nd 0.382 nd 0.0081 nd 0.382 nd 0.0078 nd 0.405 nd 0.0083 nd 0.383 nd 0.0066 nd 0.396 nd 0.0080 nd 0.395 nd 0.0087 nd 0.401 
平均

值,X, 

mg/m3 

nd 0.0078 nd 0.391 nd 0.0082 nd 0.386 nd 0.0080 nd 0.403 nd 0.0082 nd 0.391 nd 0.0083 nd 0.398 nd 0.0081 nd 0.388 nd 0.0081 nd 0.391 

加标量

mg/m3 
— 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 — 0.0100 — 0.400 

加标回收

率 P,% 
— 78.0  — 97.6 — 81.5  — 96.5 — 80.0 — 100.6 — 82.0 — 97.6 — 82.5 — 99.4 — 81.0 — 96.9 — 80.5  — 97.6  
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A．2 方法验证数据汇总 

A．2.1 检出限和测定下限测试数据汇总 

表 A2-1 方法检出限、测定下限汇总表                 （单位：µg/m
3
） 

1 2 3 4 5 6 平均值 

测定 检出 
测

定

测

定
检出

测

定

测

定 

测

定 
测定

 

化合物

名称 
检出

限 
下线 限 

下

线

检出

限 下

线
限 

下

线

检出

限 下

线 

检出

限 下

线 

检出

限 
下线

硝基苯 0.849 3.40 0.810 3.24 0.805 3.22 0.828 3.31 0.834 3.34 0.793 3.17 0.849 3.40

对-硝基

甲苯 
0.905 3.62 0.823 3.29 0.867 3.47 0.836 3.34 0.883 3.53 0.830 3.32 0.905 3.62

间-硝基

甲苯 
0.927 3.71 0.921 3.68 0.880 3.52 0.795 3.18 0.798 3.19 0.836 3.34 0.927 3.71

邻-硝基

甲苯 
0.962 3.85 0.883 3.53 0.893 3.57 0.952 3.81 0.855 3.42 0.871 3.48 0.962 3.85

对-硝基

氯苯 
0.919 3.68 0.890 3.56 0.927 3.71 0.837 3.35 0.890 3.56 0.858 3.43 0.927 3.71

间-硝基

氯苯 
0.936 3.74 0.933 3.73 0.814 3.26 0.820 3.28 0.855 3.42 0.927 3.71 0.936 3.74

邻-硝基

氯苯 
0.864 3.46 0.920 3.68 0.914 3.66 0.873 3.49 0.877 3.51 0.783 3.13 0.920 3.68

方法检出限为 0.849µg/m
3
～0.962µg/m

3
。 

A．2.2 方法精密度测试数据汇总  

表 A2-2-1 空白加标量为 0.0125mg/m
3
精密度汇总表 

实验室

号 
 1 2 3 4 5 6 

x ，

mg/m
3

S ′  
mg/m

3 

DRS ′
% 

重复性

限 r 

mg/m
3 

再现性

限 R 

mg/m
3 

iX  0.0104 0.0097 0.0090 0.0105 0.0100 0.0093

iS  0.0005 0.0007 0.0006 0.0004 0.0006 0.0004
硝基苯 

iRSD
 

4.8 6.7 6.1 3.8 5.5 4.3 

0.0098

 

0.00060 

 
6.0 

0.00145

 

0.0021

 

iX  0.0097 0.0099 0.0098 0.0104 0.0099 0.0097

iS  0.0006 0.0005 0.0004 0.0005 0.0006 0.0006对-硝

基甲苯 
iRSD

 
6.2 5.1 4.1 4.3 5.6 5.7 

0.0099

 

0.00025 

 
2.6 

0.00144

 

0.0015
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iX  0.0095 0.0098 0.0098 0.0104 0.0104 0.0097

iS  0.0005 0.0005 0.0006 0.0005 0.0007 0.0004间-硝

基甲苯 
iRSD

 
4.7 5.1 5.6 4.8 6.3 3.6 

0.0099

 

0.00035 

 
3.7 

0.00143

 

0.0017

 

iX  0.0102 0.0102 0.0100 0.0106 0.0106 0.0099

iS  0.0006 0.0005 0.0005 0.0005 0.0004 0.0006邻-硝

基甲苯 
iRSD

 
5.4 4.9 4.5 4.3 3.3 5.6 

0.0103

 

0.00025 

 
2.7 

0.00135

 

0.0014

 

iX  0.0103 0.0101 0.0099 0.0104 0.0105 0.0102

iS  0.0006 0.0006 0.0006 0.0005 0.0004 0.0004对-硝

基氯苯 
iRSD

 
5.2 6.0 5.8 4.1 3.7 3.6 

0.0102

 

0.00020 

 
2.1 

0.00138

 

0.0014

 

iX  0.0099 0.0098 0.0099 0.0104 0.0107 0.0101

iS  0.0005 0.0005 0.0005 0.0005 0.0005 0.0004间-硝

基氯苯 
iRSD

 
4.7 5.2 4.8 4.4 4.2 3.4 

0.0101

 

0.00035 

 
3.6 

0.00127

 

0.0015

 

iX  0.0099 0.0098 0.0095 0.0104 0.0105 0.0100

iS  0.0006 0.0006 0.0005 0.0004 0.0003 0.0004邻-硝

基氯苯 
iRSD

 
6.0 5.5 5.2 3.8 2.7 3.8 

0.0100 0.00040 3.8 0.00132 0.0016

由上表可见，空白加标量为 0.0125mg/m3时，实验室内相对标准偏差为：S0.0125:2.7%～

6.3%， 实验室间相对标准偏差为：S0.0125:2.1%～6.0%，重复性限为： r0.0125:0.00127～

0.00144(mg/m3)，再现性限为： R. 0.0125:0.0014～0.0021(mg/m3)。 

 

表 A2-2-2 空白加标量为 0.05mg/m3精密度汇总表 

实验室

号 
 1 2 3 4 5 6 

x ，

mg/m
3

S ′  
mg/m

3 

DRS ′
% 

重复性

限 r 

mg/m
3 

再现性

限 R 

mg/m
3 

iX  0.0520 0.0500 0.0510 0.0535 0.0525 0.0490

iS  0.0020 0.0011 0.0014 0.0014 0.0015 0.0013
硝基苯 

iRSD
 

3.8 2.2 2.7 2.5 2.8 2.7 

0.0515

 

0.0017 

 
3.2 

0.0041

 

0.0060

 

iX  0.0505 0.0500 0.0500 0.0530 0.0500 0.0500

iS  0.0013 0.0010 0.0012 0.0018 0.0013 0.0012对-硝

基甲苯 
iRSD

 
2.5 1.9 2.4 3.4 2.5 2.4 

0.0505

 

0.0012 

 
2.4 

0.0037

 

0.0048

 

iX  0.0505 0.0515 0.0500 0.0540 0.0530 0.0500间-硝

基甲苯 
iS  0.0010 0.0017 0.0011 0.0022 0.0013 0.0010

0.0515

 

0.0017 

 
3.2 0.0041

 

0.0060
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iRSD
 

2.0 3.2 2.2 4.1 2.5 2.0 

iX  0.0510 0.0505 0.0505 0.0530 0.0530 0.0495

iS  0.0012 0.0011 0.0014 0.0018 0.0014 0.0011邻-硝

基甲苯 
iRSD

 
2.3 2.1 2.7 3.4 2.6 2.1 

0.0515

 

0.0015 

 
2.8 

0.0037

 

0.0053

 

iX  0.0505 0.0505 0.0510 0.0520 0.0515 0.0505

iS  0.0014 0.0010 0.0012 0.0029 0.0014 0.0014对-硝

基氯苯 
iRSD

 
2.7 1.9 2.3 5.5 2.7 2.7 

0.0510

 

0.0007 

 
1.2 

0.0047

 

0.0046

 

iX  0.0505 0.0515 0.0515 0.0535 0.0535 0.0505

iS  0.0014 0.0012 0.0012 0.0020 0.0015 0.0012间-硝

基氯苯 
iRSD

 
2.7 2.3 2.3 3.7 2.7 2.3 

0.0520

 

0.0014 

 
2.6 

0.0040

 

0.0053

 

iX  0.0510 0.0510 0.0505 0.0510 0.0505 0.0505

iS  0.0018 0.0012 0.0010 0.0015 0.0012 0.0014邻-硝

基氯苯 
iRSD

 
3.4 2.3 2.0 2.9 2.3 2.7 

0.0510 0.0003 0.5 0.0038 0.0036

由上表可见，空白加标量为 0.05mg/m3时，实验室内相对标准偏差为： S0.05:1.9%～

5.5%，实验室间相对标准偏差为： S0.05:0.5%～3.2%，重复性限为： r0.05:0.0037～0.0047 

mg/m3，再现性限为： R0.05:0.0036～0.0060 mg/m3。 

 

表 A2-2-3 空白加标量为 0.5mg/m3精密度汇总表 

实验室

号 
 1 2 3 4 5 6 

x ，

mg/m
3

S ′  
mg/m

3

DRS ′
% 

重复性

限 r 

mg/m
3 

再现性

限 R 

mg/m
3 

iX  0.515 0.496 0.506 0.531 0.520 0.493

iS  0.012 0.006 0.011 0.013 0.012 0.012
硝基苯 

iRSD
 

2.2 1.2 2.1 2.4 2.3 2.4 

0.510 

 

0.015

 
2.9 

0.031 

 

0.050 

 

iX  0.500 0.504 0.506 0.528 0.515 0.494

iS  0.010 0.009 0.008 0.017 0.015 0.010对-硝

基甲苯 
iRSD

 
2.0 1.8 1.6 3.1 2.9 1.9 

0.510 

 

0.012

 
2.4 

0.033 

 

0.045 

 

iX  0.510 0.510 0.505 0.522 0.526 0.502

iS  0.011 0.012 0.010 0.013 0.012 0.009间-硝

基甲苯 
iRSD

 
2.2 2.3 2.0 2.5 2.2 1.7 

0.515 

 

0.010

 
1.9 

0.031 

 

0.039 
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iX  0.508 0.501 0.506 0.529 0.531 0.500

iS  0.012 0.011 0.012 0.015 0.012 0.010邻-硝

基甲苯 
iRSD

 
2.4 2.2 2.3 2.7 2.2 2.0 

0.515 

 

0.014

 
2.7 

0.033 

 

0.049 

 

iX  0.507 0.508 0.502 0.516 0.498 0.500

iS  0.012 0.010 0.010 0.017 0.011 0.009对-硝

基氯苯 
iRSD

 
2.2 1.9 2.0 3.2 2.1 1.7 

0.505 

 

0.007

 
1.3 

0.032 

 

0.034 

 

iX  0.501 0.507 0.505 0.521 0.501 0.499

iS  0.012 0.013 0.010 0.015 0.011 0.012间-硝

基氯苯 
iRSD

 
2.4 2.5 1.9 2.8 2.0 2.4 

0.505 

 

0.008

 
1.6 

0.034 

 

0.038 

 

iX  0.499 0.509 0.500 0.509 0.504 0.499

iS  0.010 0.012 0.008 0.008 0.008 0.010邻-硝

基氯苯 
iRSD

 
2.0 2.3 1.5 1.5 1.6 2.0 

0.505 0.005 0.9 0.026 0.027 

由上表可见，空白加标量为 0.5mg/m3时，实验室内相对标准偏差为： S0.5:1.2%～

3.2%，实验室间相对标准偏差为： S0.5:0.9%～2.9%，重复性限为： r0.5:0.026-0.034mg/m3，

再现性限为： R0.5:0.027~0.050 mg/m3。 

 

A．2.3 方法准确度测试数据汇总  

表 A2-3-1 环境空气样品加标测试数据汇总表   0.01 mg/m
3
浓度数据（单位：mg/m

3
） 

实验室号 1 2 3 4 5 6 %P  P
S

 
硝基苯 0.0079 0.0081 0.0082 0.0077 0.0076 0.0078 78.8 2.2 

对-硝基甲苯 0.0081 0.0078 0.0078 0.0082 0.0081 0.0082 80.2 1.8 

间-硝基甲苯 0.0076 0.0080 0.0081 0.0080 0.0080 0.0080 79.3 1.9 

邻-硝基甲苯 0.0081 0.0080 0.0080 0.0084 0.0083 0.0083 81.5 1.9 

对-硝基氯苯 0.0084 0.0082 0.0082 0.0084 0.0085 0.0083 83.1 1.5 

间-硝基氯苯 0.0082 0.0083 0.0084 0.0083 0.0082 0.0081 82.2 0.9 

邻-硝基氯苯 0.0082 0.0084 0.0088 0.0083 0.0083 0.0081 83.2 2.6 

由上表可见，环境空气样品加标回收率为： 75.5%～88.0%。 

表 A2-3-2 无组织排放废气样品加标测试数据汇总表 0.4 mg/m
3
浓度数据（单位：mg/m

3
） 

实验室号 1 2 3 4 5 6 %P  P
S

 
硝基苯 0.392 0.394 0.393 0.388 0.383 0.391 97.5 1.0 

对-硝基甲苯 0.390 0.396 0.397 0.392 0.389 0.386 97.9 1.0 

间-硝基甲苯 0.403 0.402 0.398 0.395 0.405 0.403 100.1 0.9 
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邻-硝基甲苯 0.387 0.393 0.392 0.394 0.389 0.383 97.3 1.1 

对-硝基氯苯 0.399 0.402 0.394 0.398 0.406 0.398 99.8 1.0 

间-硝基氯苯 0.389 0.404 0.393 0.396 0.392 0.388 98.4 1.4 

邻-硝基氯苯 0.392 0.394 0.403 0.396 0.390 0.391 98.5 1.2 

由上表可见，无组织排放废气样品加标回收率为：废气 95.6%～101%。 

 

A.3 方法验证结论 

A.3.1 验证过程中异常值的解释、更正或剔除的情况及理由。 

异常值的检验和处理按照 GB/T6379 标准进行。在统计分析时未发现异常值。 

A.3.2 方法性能的描述 

本验证方法采用气相色谱质谱法。现将 6 家实验室 7 种硝基苯类化合物的方法验证结

果归属如下： 

（1） 方法检出限 

方法检出限为 0.849µg/m
3
～0.962µg/m

3
。 

（2） 方法精密度 

实验室内相对标准偏差分别为：S0.250:2.7%～6.3%, S1.00:1.9%～5.5%, S10.0:1.2%～

3.2%； 

实验室间相对标准偏差分别为：S0.250:2.1%～6.0%, S1.00:0.5%～3.2%, S10.0:0.9%～

2.9%。 

重复性限为： r0.0125:0.0013～0.0014（mg/m3）, r0.05:0.0036～0.0046（mg/m3）, 

r0.50:0.026～0.034（mg/m3） 

再现性限为：R.0.0125:0.0014～0.0021（mg/m3），R0.05:0.0036～0.060（mg/m3），

R0.50:0.027～0.050（mg/m3）。 

 

（3） 方法准确度 

以 0.010mg/m3为环境空气加标浓度，以 0.40mg/m3  为无组织排放废气加标浓度，加标

回收率分别为：环境空气 75.5%～88.0%；无组织排放废气 95.6%～101%。 

A.3.3 该方法具有较好的重复性和再现性，方法各项预期特征指标达到预期要求。 

 

 

 


