
  —  119  —

附件 7 

 

 

 

《水质 乙撑硫脲的测定 液相色谱法》 

（征求意见稿） 

编制说明 

 

 

 

 

 

 

 

 
《水质 乙撑硫脲的测定 液相色谱法》标准编制组 

二〇一五年九月 



 —  120  — 

 

项目名称：水质 乙撑硫脲的测定 液相色谱法 

项目统一编号：2012-44 

项目承担单位：青岛市环境监测中心站 

编制组主要成员：谭丕功、郎印海、王小梅、房贤文、宋志法、徐少

才 

标准所技术管理负责人：雷晶、张虞 

标准处项目负责人：张朔 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



  —  121  —
 

 

目 录 
1 项目背景....................................................................................................................................122 

1.1 任务来源.................................................................................................................................122 

1.2 工作过程.................................................................................................................................122 

2 标准制定的必要性...................................................................................................................123 

2.1 乙撑硫脲的理化性质.............................................................................................................123 

2.2 乙撑硫脲的环境危害.............................................................................................................124 

2.3 相关环保标准和环保工作的需要.........................................................................................124 

2.4 乙撑硫脲分析方法的最新进展.............................................................................................124 

3 国内外相关分析方法研究........................................................................................................126 

3.1 主要国家、地区及国际组织相关分析方法研究 .................................................................126 

3.2 国内相关分析方法研究.........................................................................................................127 

4 标准修订的基本原则和技术路线............................................................................................127 

4.1 标准修订的基本原则.............................................................................................................127 

4.2 标准修订的技术路线............................................................................................................127 

5 方法研究报告............................................................................................................................128 

5.1 方法研究的目标....................................................................................................................128 

5.2 适用范围................................................................................................................................129 

5.3 规范性引用文件....................................................................................................................129 

5.4 方法原理................................................................................................................................129 

5.5 试剂和材料............................................................................................................................129 

5.6 仪器和设备............................................................................................................................129 

5.7 样品........................................................................................................................................129 

5.8 分析步骤................................................................................................................................130 

5.9 结果计算................................................................................................................................139 

5.10 质量控制和质量保证..........................................................................................................139 

6 方法验证...................................................................................................................................140 

6.1 方法验证方案.........................................................................................................................140 

6.2 方法验证过程.........................................................................................................................141 

6.3 方法验证结论.........................................................................................................................141 

7 与开题报告的差异说明...........................................................................................................141 

8 参考文献...................................................................................................................................142 

附一方法验证报告.......................................................................................................................144 

 
 
 



 —  122  — 

1 项目背景 

1.1 任务来源 

《水质硝磺草酮和乙撑硫脲的测定液相色谱法》标准制订是由国家环保部 2012 年度下

达的国家环境保护标准制修订项目，项目统一编号 2012-44，由青岛市环境监测中心站和中

国海洋大学承担完成。 

1.2 工作过程 

（1）成立标准编制组，查询国内外资料 

接到任务后，青岛市环境监测中心站立即成立标准编制组，标准编制组查阅大量国内

外相关文献，根据资料确定了初步工作方案，在相关试验和资料的基础上，编写了开题论证

报告和标准草案。 

（2）组织专家论证 

2013 年 10 月 16 日，由环保部科技标准司组织在北京召开了《水质乙撑硫脲和硝磺草

酮的测定液相色谱法》的开题论证会。论证委员会听取了标准主编单位所作的标准开题论证

报告和标准初稿内容介绍，经质询、讨论，形成以下论证意见： 

一、标准主编单位提供的材料齐全、内容较为详实完整、格式较规范； 

二、标准主编单位对国内外相关标准及文献进行了充分调研； 

三、本标准适用范围、主要内容及编制标准的技术路线较合理可行。 

论证委员会通过了该标准的开题论证。提出了以下具体修改意见和建议： 

1、按照《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）的要求开展实验、验证和标

准草案的编制工作； 

2、将该方法拆分为两个方法：名称分别为《水质乙撑硫脲的测定液相色谱法》，《水质

硝磺草酮的测定液相色谱法》； 

3、采用实际水样进行色谱分离条件研究； 

4、增加干扰及其消除的内容； 

5、在开题报告中补充乙撑硫脲的理化和毒性参数； 

6、方法验证方案，高浓度样品采用废水处理前进口浓度。 

（3）制定技术路线，进行方法研究 

2013 年 2 月~2014 年 9 月，查阅国内外有关水中乙撑硫脲的相关资料和标准，确定实验

方案，制定总的技术路线，进行实验方法研究，确定出分析方法的最佳分析条件以及质量控

制、质量保证的方法。 
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2014 年 10 月-2014 年 11 月，根据专家论证会的意见和建议，将本方法标准名称修改为

《水质乙撑硫脲的测定液相色谱法》，使用直接进样方式分析。课题组重新查阅了国内外发

布的相关标准和论文，并重新进行了实验研究。 

（4）进行方法验证工作 

2014 年 12 月～2015 年 4 月，根据《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ168-2010）

的要求，选择 6 家有资质的实验室进行方法的验证，2015 年 4-5 月，进行了数据的汇总和

统计分析工作。 

（5）编写征求意见稿和编制说明 

2015 年 5 月~6 月，根据实验研究结果、实验室间方法验证结果，在总结分析国内外相

关标准的基础上，完成了《水质乙撑硫脲的测定液相色谱法》的征求意见稿及编制说明的编

写。 

2 标准制定的必要性 

2.1 乙撑硫脲的理化性质 

20世纪40年代，代森类杀菌剂诞生后，被人们广泛使用。与此同时人们发现在施用过它

的食物中及动植物体内代谢的过程中会产生一种叫乙撑硫脲的物质 [1]。乙撑硫脲

（Ehtylenethiourea，ETU，化学名称为四氢咪唑-2-硫酮），是二硫代氨基甲酸酯类杀菌剂，

主要用于工业制品、电线等，也用作精细化学的中间体，制造抗氧剂、杀虫剂、杀真菌剂、

染料、药物和合成树脂。纯品为白色结晶粉末，有苦味。ETU具有较高的蒸汽压（93K时为

11 Pa）易溶于水（30℃时水中溶解度为20,000 mg/L，logKow为0.66）[2]，溶于乙醇、甲醇、

乙二醇和吡啶等极性溶剂，不溶于丙酮、醚、苯、氯仿和石油醚等。Cruickshank[3]研究ETU

在固相和水相中的光解及在pH为5、7、9中的水解，结果发现ETU在水相中非常稳定，不易

发生水解，在3种pH中90℃3个月，ETU数量基本上没有发生变化，水解对ETU在环境中降

解无明显促进作用。乙撑硫脲的理化性质见表1。 

 

表 1 乙撑硫脲的理化性质 

名称 结构式 
摩尔 

质量 
外观 密度 熔点 沸点 溶解度 蒸汽压 闪点 LogKow

乙 撑

硫脲 

 

102.16 

g/mol 

白色针

状结晶 

1.417 

g/cm3 

204 ℃

(477K) 

322℃

(595K)

20g\L 

(30℃) 
0.2hPa 252℃ -0.66 
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2.2 乙撑硫脲的环境危害 

ETU 容易被土壤吸收，土壤中的 ETU 容易渗入到地下水中，会增加污染地下水的风险。

欧洲国家规定的植物性食品中 ETU 的 MRL 值为 0.05mg·kg-1[4]。ETU 在致畸性、致癌性、

致突变性方面均属于高毒污染物，国际癌症研究中心（IARC）将 ETU 划为“2B 类”（Group 

2B）致癌物质。对实验动物有引起甲状腺癌的危险。大鼠每天口服量 1mg/kg，发生畸形；

对小白鼠引起肝癌。 

2.3 相关环保标准和环保工作的需要 

目前对于乙撑硫脲的环境浓度限制暂时没有一个统一标准。其中美国某些州规定空气中

乙撑硫脲浓度限值为0~0.7μg/m3[5]，2011年EPA建议饮用水中乙撑硫脲限值为7.0μg/L[6]。我

国在《农药工业水污染物排放标准》（初稿）中规定现有和新建企业水中乙撑硫脲排放限值

为0.5mg/L，现有和新建企业水污染物特别排放限值为0.3mg/L [7] 。 

2.4 乙撑硫脲分析方法的最新进展 

环境样品中ETU的分析方法包括气相色谱法（GC）、气相色谱—质谱法（GC/MS）、液

相色谱法（HPLC）和液相色谱—质谱法（HPLC/MS）等。 

（1）气相色谱法在检测 ETU 中的应用。由于 ETU 是强极性化合物，难以直接用气相色

谱法分析，通常需对 ETU 进行衍生处理，以衍生物形式进行定量分析。该方法具有高灵敏

度、高回收率、重复性好等特点。石利利等[8]用 GC-NPD 测定荔枝果肉中 ETU 残留量，采

用甲醇与水混合溶液（体积比为 4:1）提取，经氯化苄衍生处理将 ETU 转化为 S-ETU，研究

发现，ETU 在 0.25~5.00μg/mL 范围内，回收率为 87.3%~105.6%，相对标准偏差为

3.22%~4.63% （n=3），测定下限为 5.0×10-10g。Nitz 等[9]用 GC-FDP 测定啤酒中的 ETU，

首先在样品中加入 ETU-14C、NH4Cl 和 KF，搅拌均匀后倒入 Extrelut 柱中，Extrelut 柱先使

用二氯甲烷洗脱 15min 预柱后，倒入样品后，再使用 80ml 二氯甲烷洗脱 ETU。将滤液浓缩

后溶于0.1ml~0.5ml乙酸乙酯，然后利用GC-FPD测定。研究发现，ETU测定下限为0.005ppm，

回收率在 0.1ppm、0.001ppm 添加水平上均为 80~95%。谭头云等[10]用 GC-NPD 测定苹果土

壤中 ETU 的残留。ETU 与氯化苄回流反应，生成 S-ETU，对 S-ETU 进行提取，净化、浓缩，

以 S-ETU 作为标准物质进行定性和定量。采用甲醇-水（体积比 4:1）提取样品中 ETU，在

提取液中加入 6 滴氯化苄进行衍生化。再使用二氯甲烷对衍生产生的 S-ETU 进行萃取。实

验发现，ETU 在 0~5mg/L 浓度范围内，线性关系良好，相关系数 r=0.9972。添加质量分数

为 0.05~0.5mg/kg 时，ETU 在苹果及土壤中的回收率分别为 106.6%~109%，76.6%~92.2%。

变异系数为 5.5%~10.8%，5.5%~8.4%。ETU 在苹果和土壤中的最低检测质量分数为

0.05mg/kg。卢植新等[11]香蕉和土壤样品中加入溴化苄衍生化 ETU，经二氯甲烷萃取后，再

用苯溶液提取，浓缩后采用 GC-NPD 测定，在进样量为 5~40ng 的范围内，峰高与浓度的线

性关系良好，相关系数 r=0.9974。在土壤中添加水平为 0.05、0.1 和 1mg/kg 时，回收率为

89.2%~98.2%，标准偏差 0.35~0.98，变异系数为 0.36%~1.02%。最小检出浓度为 0.014mg/kg。 

气相色谱法作为测定 ETU 的方法已经得到广泛应用，但其存在分析时间较长，样品需
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复杂的前处理衍生过程，色谱峰易严重拖尾以及消耗大量有机溶剂等缺点。 

（2）气相色谱-质谱法在检测 ETU 的应用。与 GC-NPD 方法相比，GC-MS 法具有高效

分离和准确的定性鉴定能力，且其灵敏度更高，所得数据更可靠。韩丽等[12]给出了 GC-MS

测定蔬菜和水果中 ETU 残留量的方法，即样品中 ETU 经甲醇提取后，与苄基氯进行衍生化

反应生成乙撑苄硫脲，乙撑苄硫脲经二氯甲烷净化后，再与三氟乙酸酐进行衍生化反应，

ETU 衍生物浓度与峰面积在 2.0 mg·L-1 以内呈线性关系，方法的检出限为 0.01 mg·kg-1，在

0.05、0.2、1.0μg /g 三个标准水平下的加标回收率在 87.9%~95.8%之间，相对标准偏差（n=6）

均低于 7.5%。Fustinoni[13]使用 GC-MS 测定人尿液中的 ETU 含量。将样品用二氯甲烷提取

后用 N-特丁基二甲基硅-N-甲基三氟乙酰胺和叔丁基二氯硅烷的混合物进行衍生，采用

GC-MS 的 EI/SIM 模式进行分析，在 ETU 0~200μg/L 浓度范围内线性良好，加标回收率＞

90%，变异系数＜20%，LOQ 为 2.0μg/L。 

GC-MS法相对GC-NPD方法具有更低的检出限，但仍需要较复杂的前处理过程，分析时

间较长，且样品分析成本较高，衍生反应带来的误差也较大。 

（3）液相色谱法检测ETU的应用。HPLC是70年代迅速发展起来的一种高效、高速、高

自动化和高灵敏度的分离分析技术。与GC相比，HPLC对样品的测定不受其挥发性的限制。

王远等[14]ODS色谱柱，以甲醇和水（体积比1.5∶98.5）作为流动相，在254 nm波长下测定

代森锰锌生产废水中的ETU，结果表明，方法的相对标准偏差范围为1.1%~3.1%，ETU质量

浓度在0.2~33.0mg/L范围内时浓度与峰面积线性相关较好（ r2为0.99996），回收率为

100.9~103.0%。王钟[15]建立了HPLC测定柑橘及土壤中的ETU的方法，以甲醇作为提取溶剂，

提取液经柱层析净化后，以甲醇和水（体积比为45:55）作流动相，在波长240nm下进行检测，

在ETU 0 ~5. 35 mg/L范围内线性良好（r2为0.99995），样品测定的RSD≦5.1%，加标回收率

为82. 9% ~92. 8%，橘园土壤、橘皮、橘肉样品的检出限（以鲜重计）分别为0.006、0.008

和0.006 mg/kg。Hogendoorn [16]两根C18柱联用，取地下水与地表水直接进入HPLC系统对ETU

进行测定。流动相为含1%（V/V）乙腈与0.2%氨的水溶液。分别以1.0与1.1ml/min的速度对

两根色谱柱进行洗脱，在233nm波长下进行测定。得到测定下限为1ppb，在10ppb~10ppm浓

度范围内，线性关系良好（r=0.99999）。添加水平为1.5~14ppb时，回收率为96.0%。Ozhan

等[17]用LC测定了西红柿，葡萄和苹果果汁中的ETU。采用SPE与LLE两种方式进行前处理。

SPE处理为使用硅胶柱（500mg/8ml）和C18柱（200mg/3ml）对样品进行萃取，用二氯甲烷

进行洗脱。LLE处理为使用乙腈/二氯甲烷（1:1，v/v）震荡萃取。色谱柱选择CN柱，流动相

为水/甲醇（8:2，v/v）以0.8ml/min速度进行洗脱。测定波长为232nm。SPE-LC实验证明在

0.1~10mg/l浓度范围内线性关系良好（r=0.9984），LOQ为0.05mg/l，LOD为0.01mg/l，添加水

平为0.1、0.5、5mg/l，回收率为90~101%，相对标准偏差为0.7~3.8%。Aprea等[18用]LC对尿

液中的ETU进行测定，使用Extrelut柱对ETU进行萃取，萃取液为二氯甲烷。采用硅胶柱进

行SPE净化。色谱柱采用ABZ柱，232nm波长下测定。流动相为pH=7的缓冲溶液。测定下限

为1ppb。 

与需衍生的气相色谱法相比，HPLC法的前处理较为简单，分析时间较短，具有良好的

精密度和准确度，方法优化后能够满足水质相关标准，可以作为ETU的主要测定方法推广。 

（4）液相色谱-质谱法在检测ETU中的应用。与液相色谱的常规检测器（紫外检测器、
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二极管阵列检测器）相比较，质谱检测器鉴定物质选择性好、灵敏度高、定性能力强，并且

简化了实验步骤，减少了样品预处理过程。陈武瑛[19]用甲醇提取苹果与土壤中的ETU，提取

液经C18固相萃取小柱净化后，利用LC-MS进行检测，测定条件为：以甲醇和0.2%甲酸水溶

液（体积比为95:5）为流动相，采用二元梯度洗脱分离方法，扫描范围m/z为50~200，该方

法在0.005~l mg/kg浓度范围内呈良好的线性关系（r2=0.9968），苹果和土壤中ETU的平均回

收率分别为87.6~89.7%和89.9~91.2%，相对标准偏差分别为6.6~12.4%和2.5~3.6%，检出限

（ LOD) 分 别为 1.2x10-3mg/kg 和 4.3×10-3mg/kg ，定量限 (LOQ) 分 别 为 4.l×l0-3mg/kg 和

1.3×l0-3mg/kg。Bonnechere等[20]用UPLC-MS测定蔬菜和水果中ETU的残留量。使用甲醇和水

混合溶液（体积比为3:1）提取蔬菜和水果中的ETU，提取液经C18固相萃取小柱净化后，利

用UPLC-MS检测，色谱条件为：流动相为含0.1%三氟乙酸的水溶液：甲醇（体积比95:5），

ESI模式进行扫描，对于芹菜样品该方法LOQ为50μg/kg，回收率范围为65%~90%，RSD低于

7.61~8.28%。Ripolles等[21]在线SPE-HPLC/MS和直接进样UPLC/MS两种方法测定饮用水、地

下水和地表水中ETU的含量，其中HPLC/MS与在线SPE联用时水样中加入ETU-d4后采用

Oasis HLB柱（20mm×2.1mm，25μm）预浓缩后测定，LOD为0.058μg/L，直接进样UHPLC /MS

测定方法，LOD为0.027μg/L，两种方法在加标0.1与1.0ug/L时，回收率为73~104%，RSD小

于20%。 

液相色谱-质谱法虽然可以节省实验时间，提高灵敏度，但方法所需设备成本较高，实

验室推广比较困难。 

（3）其他方法在检测ETU的应用。Carvalho等[22]用阴极溶出伏安法测定水样中的ETU。

根据悬汞电极上的吸附沉淀实现对水样中ETU的测定，使用硼酸缓冲液（pH 9.0）作为电解

质，ETU在+100mV下沉淀并在阴极溶出，在2.0~100μg/L浓度范围内线性关系良好，测定下

限为1.4μg/L当沉淀时间为300s时，在添加水平为50μg/L时RSD为1.9%，回收率在93~110%。

该方法可以快速的测定水样中的ETU含量，但是在有其它机物共存时（如表面活性剂和其他

EBDCs和ETU副产物），会有较大干扰，可适用的水样范围有限。 

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 

美国环保局公布了使用 GC-NPD 测定水中 ETU 的 EPA 509 标准方法[23]样中加入氯化铵

和氟化钾来调节样品的离子强度和 pH，利用 Extrelut 萃取柱萃取，用 400mL 二氯甲烷进行

洗脱，然后加入自由基清除剂，经乙酸乙酯衍生反应后，浓缩洗脱液至 5mL 后使用 GC-NPD

定量检测。方法检出限（MDL）为 2.7μg/L。乙撑硫脲加标浓度在 5μg/L ~100μg/L 范围内时，

回收率为 94%~102%。 

国际农药合作分析委员会（CIPAC）公布了测定水中ETU的MT162 HPLC标准方法[24]

有两种方法。MT162.1为仲裁方法（Referee method），甲醇从样品中提取ETU，将提取液蒸

至近干后，残渣溶解于水。采用Nucleosil C18柱或Spherisorb ODS色谱柱过滤净化，四氢呋喃

水溶液进行洗脱，在233nm波长进行检测。MT162.2为纸色谱法，用甲醇将ETU从样品中提

取出来。取部分样品和标准溶液涂在滤纸上，以正丁醇、乙醇和水的混合溶液作为展开剂，
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将试剂(PCAF)喷在色谱上，PCFA和ETU反应会产生蓝色斑点，通过与标准物质斑点的比较

来确定样品中的ETU的含量。以上两种标准方法皆未提供方法检出限和测定范围。 

3.2 国内相关分析方法研究 

中华人民共和国进出口商品检验行业标准（SN 0190-93）《出口水果中乙撑硫脲残留量

检验方法》规定，加1%苄基氯和甲醇溶液于提取液中，在沸水浴上回流30min，使ETU苄基

化生成乙撑苄硫脲，然后采用GC-FID测定，外标法定量，此标准适用于出口鲜桔、速冻马

蹄中ETU残留量的检验[25]，测定下限为0.05mg/kg。乙撑硫脲浓度在0.05~1.0mg/kg 范围内，

回收率为96.4~107.6。 

《农药工业水污染物排放标准》（初稿）》推荐采用 HPLC 测定水中 ETU。取一定体积

的代森锰锌废水用针头过滤器过滤，以乙醇和水（体积比为 3：97）为流动相，选用 ODS

色谱柱和紫外可变波长检测器分离和测定废水中的 ETU。此方法适用于工业废水和地表水

中 ETU 的测定，方法最小检出量为 4.0×10-11g，测定下限为 0.02mg/L。 

本标准是参照国内外文献进行拟定，同时考虑到我国未来水质监测发展的实际情况，采

用 HPLC/UV 方法、用直接进样方法，以提高工作效率，降低对分析人员的危害，使所制定

的标准具有可操作性、实用性。 

4 标准修订的基本原则和技术路线 

4.1 标准修订的基本原则 

（1）方法的检出限和测定范围满足相关环保标准和环保工作的要求。 

（2）制订的方法应与国际检验方法接轨。 

（3）广泛征求、采纳使用者的意见。 

（4）方法准确可靠，满足各项方法特性指标的要求。 

（5）方法具有普遍适用性，适合我国国情，可操作性强，易于推广使用。 

4.2 标准修订的技术路线 

（1）收集国内外有关水中乙撑硫脲的资料及最新研究报道。 

（2）制定总体技术路线，确定目标化合物，建立分析方法的最佳分析条件，包括样品前处

理条件、液相色谱的最佳条件、浓度范围、检出限、定量限、回收率以及质量控制、质量

保证的方法。 

（3）根据《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ/T168-2010）的要求，进行实验室间

的比对及验证试验。 

（4）编写《水质乙撑硫脲的测定液相色谱法》的征求意见稿及编制说明，全国范围征求意

见。 

（5）汇总征求的意见，对有关技术性问题进行更深入的实验确认，在此基础上编写送审稿

及编制说明，送交专家评审。 
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（6）根据专家评审意见进行改进，编写报批稿及编制说明。 

《水质乙撑硫脲的测定液相色谱法》标准制订的技术路线图，见图 1。 

 
 

图 1 本标准制定技术路线图 
 

5 方法研究报告 

5.1 方法研究的目标 

确定方法的适用范围为测定地表水、地下水、生活污水和工业废水中乙撑硫脲含量，确

定方法的检出限、测定下限、精密度、准确度等参数。依据《环境监测分析方法标准制修订

成立标准编制组 

编写开题报告和标准草案，并进

行开题论证 

国内外相关标准情况调

研

查阅文献及资料调研 查国内外相关方法应

用情况

确定标准的方法和要求 

方法验证 

样品预处理方法的确

定 

色谱条件的确定 标准曲线建立及样品分析 质量保证和质量控制 

国外标准 确定标准内容 相关环保标准 

编制标准方法文本和编制说明 

（征求意见稿、征求意见并汇总处理、送审稿、技术审查及完成

报批稿） 

科技标准司下达修订任务 
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技术导则》（HJ 168-2010）要求编写标准文本。通过实验和验证确定方法的可行性和适用性。 

5.2 适用范围 

本标准适用于地表水、地下水、生活污水、工业废水中乙撑硫脲的测定。 

5.3 规范性引用文件 

本标准内容引用了《地表水和污水监测技术规范》（HJ/T 91）和《地下水环境监测技术

规范》（HJ/T 164）。文件或其中的条款。凡是不注明日期的引用文件，其有效版本适用于本

标准。 

5.4 方法原理 

乙撑硫脲水样过 0.45μm 滤膜过滤，以甲醇/水为流动相，检测波长为 233nm，用具有紫

外检测器的高效液相色谱仪进行测定。以保留时间定性，外标法定量。 

5.5 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化学试剂，实验用水为不含有机物

的蒸馏水或超纯水。 

5.5.1 甲醇（CH3OH）：HPLC 色谱纯。 

5.5.2 乙撑硫脲标准贮备液，ρ=1000 mg/L。 

准确称取 0.0250g(精度，0.1mg)乙撑硫脲标准样品用水准确定容至 25ml，作为乙撑硫

脲标准贮备溶液。4℃冷藏保存。可以使用市售有证标准物质。 

5.5.3 乙撑硫脲标准中间液，ρ=1mg/L。 

准确移取适量乙撑硫脲标准贮备液用水稀释至 10ml。 

5.6 仪器和设备 

5.6.1 高效液相色谱仪：具有可调波长紫外检测器或二极管阵列检测器。 

5.6.2 色谱柱：填料为5μmODS，柱长250mm，内径4.6mm的反相色谱柱。 

5.6.3 采样瓶：1 L具磨口塞的棕色玻璃细口瓶。 

5.6.4 微量注射器：10 µl，50 µl 和 100 µl。 

5.6.5 0.45µm 有机系针头过滤器。 

5.6.6 一般实验室常用仪器和设备。 

5.7 样品 

5.7.1 样品采集：参照 HJ/T91 的相关规定采集样品。采样时应使用 1L 棕色玻璃瓶。 
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5.7.2 样品的净化：由于乙撑硫脲的水溶性较强，对于一些脂类的有机物本标准推荐了用正

己烷萃取净化的方法，实验步骤为，取 10mL 水样加入 2mL 正己烷萃取，萃取之后水样中

乙撑硫脲的回收率在 90%以上（表 2），说明加入正己烷萃取后，乙撑硫脲没有损失。 

表 2  正己烷萃取水样效率 

编号 萃取前测定值（(µg/L)） 萃取后测定值（(µg/L)） 回收率（%） 

1 433 418 96.5 

2 418 417 99.8 

3 422 415 98.3 

 

5.7.3 样品的保存：采集的样品应在 4℃暗处保存。乙撑硫脲应在 30 天内分析完毕。 

采集到的工业废水随着放置时间的增加，其中乙撑硫脲的含量变化如表 3 所示。结果表

明，工业废水放置 3 个月，乙撑硫脲的含量保持不变，本标准综合考虑，定为 30 天内分析

完毕。 
表 3 工业废水中乙撑硫脲稳定性实验 

 
时间（d） 含量（mg/L） 
1 1.0 
2 1.0 
3 1.0 
5 1.0 
10 1.0 
15 1.0 
30 1.0 
60 0.99 
90 0.99 

5.8 分析步骤 

5.8.1 色谱条件的选择 

5.8.1.1 等度洗脱分离条件优化 

分别以甲醇/水和乙腈/水为流动相，分析不同比例流动相时乙撑硫脲的分离情况，确定

了最佳流动相比。 

流动相为甲醇/水，分别测定 3 种比例（5:95、10:90、15:85，v/v）时 1mg/L 乙撑硫脲

分离情况。结果表明，当流动相比例为 5:95（v/v）和 10:90（v/v）时，在 5～1000 μg/L 浓度

范围内，浓度与峰面积有良好的线性关系，相关系数为 0.9999 与 0.9998，溶剂中的杂质峰

与目标峰分离度大，已实现完全分离，且峰面积较大（表 4），随着流动相中甲醇比例的降

低，目标峰与杂质峰保留时间增长。当甲醇与水的体积比为 10:90 时，目标峰附近无明显干

扰，与杂质峰得到了良好的分离。但甲醇：水（5:95, v/v）的水相比例已接近于普通 C18 柱
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子的耐受极限，易对柱子造成伤害，缩短使用寿命。故选择甲醇：水（10:90, v/v）为最佳流

动相配比 (图 2)。 

 

图 2 流动相为甲醇：水（v/v 10：90） 

表 4 不同比例甲醇：水作流动相时乙撑硫脲的分离度及相关系数 

流动相比例 分离度 相关系数 
甲醇：水（5:95，v/v） 3.69 0.9968 
甲醇：水（10:90，v/v） 2.42 0.9996 
甲醇：水（15:85，v/v） 1.91 0.9996 

流动相为乙腈/水时，分别测定 3 种比例（10:90、7.5:92.5、5：95，v/v）时 1mg/L 乙撑

硫脲分离情况。结果表明，当流动相比例分别为（10:90、7.5:92.5，v/v）时，由谱图可看出

目标峰与杂质峰未实现完全分离。当乙腈：水（v/v）为 5：95 时，目标峰与杂质峰分离度

为 0.94，仍未实现完全分离，而此时的流动相比例已接近普通 ODS 柱的极限。（如图 3~图 5），

因此乙腈：水为流动相时，利用高效液相色谱不能完全分离乙撑硫脲。 

 
图 3 流动相为乙腈：水（v/v 10：90） 

ETU 

ETU 
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图 4 流动相为乙腈：水（v/v 7.5：92.5） 

 

 

图 5 流动相为乙腈：水（v/v 5：95） 

综上所述，当流动相配比为 10%甲醇和 90%水时，能将乙撑硫脲及其干扰物完全分离，

且乙撑硫脲响应良好，因此，确定 10%甲醇和 90%水为流动相的初始组成。 

5.8.1.2 梯度洗脱分离条件优化 

等度洗脱条件下，测定实际水样时，色谱柱中会残留杂质并且对下一个样品测定造成干

扰，因此，采用梯度洗脱杂质。按照表 5 梯度洗脱条件，在乙撑硫脲与杂质峰完全分离后将

杂质全部洗出，见图 6。 

表 5 梯度洗脱条件 

时间（min） 流动相甲醇（%） 流动相水（%） 

0 10 90 

9 10 90 

11 100 0 

30 100 0 

ETU 

ETU 
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图 6 梯度洗脱色谱图 

5.8.1.3 柱温的选择 

一般来说，色谱柱温度的变化对物质分离的选择性有一定影响，本研究分别选择柱温

为 20 ℃、30 ℃、40 ℃和 50 ℃时，比较乙撑硫脲分离情况。结果表明，温度对乙撑硫脲

分离情况影响较小，随柱温升高，乙撑硫脲分离度逐渐减小（表 6）。总体来看，柱温过低

时，室温对其影响较大，导致温控并不精确，因此，综合考虑，选择 30 ℃为测定水中乙撑

硫脲的最佳温度条件。 

表 6 流动相为甲醇:水（10:90，v/v）时不同柱温时乙撑硫脲的分离度 

温度 分离度 相关系数 
20℃ 2.42 0.9996 
30℃ 2.47 0.9998 
40℃ 2.18 0.9994 
50℃ 2.00 0.9991 

 
5.8.1.4 色谱柱的选择 

分别采用 Agilen ZORBAX SB-C18 柱（250 mm×4.6 mm，粒径 5 µm，pH 耐受范围 1~9）

和 Thermo Hypersil C18 柱（250 mm×4.6 mm，粒径 5µm，pH 耐受范围 2~9 ）比较对乙撑硫

脲分离影响。Agilen ZORBAX SB-C18 色谱柱为单官能团硅烷，其具有较大的二异丁基

(SB-C18)，空间位阻关键的硅氧烷键合到硅胶表面，以避免在低 pH 条件下水解破坏，在酸

性流动相条件下提供良好的稳定性并使用寿命最长，重现性最佳。而 Thermo Hypersil C18

柱的填料为一般常见的 C18 填料，并未键合其他基团。结果表明，Agilen ZORBAX SB-C18

柱和 Thermo Hypersil C18 柱均能较好分离乙撑硫脲分离度分别为 2.38 与 2.47，因此使用普

通 C18 柱可满足分析要求。 
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图 7  Agilen ZORBAX SB-C18 柱 

 
图 8  Thermo Hypersil C18 柱 

5.8.1.5 最佳波长的选择 

为确定乙撑硫脲最佳测定波长，本文使用二极管阵列检测器，分别对空白及乙撑硫脲

进行光谱扫描，光谱范围为 200 nm～400 nm（图 9）。可知乙撑硫脲最大吸收峰出现在 233 nm

处，故确定检测波长为 233 nm。 
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Spectrum at time 7.59 min.
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图 9 空白及乙撑硫脲光谱图 

如果目标化合物有检出，应在 240nm 波长下辅助定性予以确认，见图 10。 

 

图 10 乙撑硫脲标准溶液 500µg/L 色谱图（240nm） 

综上，采用 Thermo Hypersil C18 柱（250 mm×4.6 mm，粒径 5 µm），以甲醇：水（10:90，

v/v）为流动相，流速为 0.5 ml/min，柱温为 30 ℃，二极管阵列检测器，检测波长为 233 nm。

进样量为 20 μl，可较好测定水中乙撑硫脲。 

5.8.2 前处理条件试验研究 

5.8.2.1 水样 pH 确定 

取 50ml 水样加入乙撑硫脲标准后，使水样浓度分别为 10、40、100μg/L。用磷酸将水

样的 pH 值分别调为 2、3、5、7 和 8。用 0.45μm 针头过滤器过滤后按照测定条件进行直接

进样测定，三种不同浓度的回收率见表 7。 

表 7 不同 pH 值对回收率的影响 

 
 pH 

平均回收率（%） 
2 3 5 7 8 

10(μg/L) 94.3 93.3 94.0 96.2 95.7 
40(μg/L) 93.4 98.5 101 105 97.8 
100(μg/L) 97.0 96.6 97.9 102 102 

233nm 

a 
b 
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实验结果发现，pH 对测定结果并无显著影响，因此，进样测定时，不需要对水样进行

pH 的调节。 

5.8.2.2 萃取剂的确定 

选用二氯甲烷和正己烷作为萃取剂。取 10mL 水样，分别用 10mL 试剂萃取两次，45℃

旋转蒸发至 1~2ml，氮吹至近干，然后用水定容至 1ml。两种萃取剂的萃取效率见表 8。 

表 8 两种萃取剂的萃取效率 

萃取剂 二氯甲烷 正己烷 

8.13 0 

7.73 0 回收率（%） 

9.53 0 

平均回收率（%） 8.46 0 

由表可见，二氯甲烷对乙撑硫脲的萃取效率为 7.73%～9.53%，正己烷的萃取效率为 0。 

综上所述，正己烷、二氯甲烷不适于富集水中乙撑硫脲。 

5.8.3 标准曲线 

以水为溶剂配制乙撑硫脲浓度分别为 5、10、50、100、250、500 和 1000µg/L 的系列标

准溶液，按照确定的仪器条件进行测定，以浓度为横坐标，峰面积为纵坐标绘制工作曲线，

线性范围、回归方程和相关系数见表 9。结果表明：在 5～1000µg/L 范围内，浓度与峰面积

有良好的线性关系，相关系数为 0.9993。 

表 9  乙撑硫脲的线性范围、回归方程和相关系数 

化合物 线性范围 回归方程 相关系数 

乙撑硫脲 5～1000µg/L Y=354.61X-47.956 0.9993 

 

5.8.4 方法检出限及测定下限 

根据《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ168-2010），方法检出限及测定下限

的测定步骤为：连续进样低浓度的标准物质，计算仪器的信噪比，信噪比对应浓度的 3 倍即

为仪器的检出限。按照样品的全部分析步骤，对浓度值或含量为估计方法检出限值 2~5 倍的

样品进行 n（n≥7）次平行测定，计算方法检出限。按照上述方法，通过连续进样低浓度乙

撑硫脲标准品，最后确定方法添加 5.00µg/L，进行 7 次平行测定，水样直接进样测定的检出

限结果见表 10。 

表 10  方法检出限、测定下限（n=7） 

平行样品编号 乙撑硫脲

1   4.16
2   3.98
3 4.15
4 4.55
5 4.05
6 4.45

测定结果(µg/L) 

7 4.92
平均值X  (µg/L) 4.32
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标准偏差 S 0.3
t 值 3.14
方法检出限(µg/L) 1.05
测定下限(µg/L) 4.21

该方法检出限为 1.05μg/L、测定下限为 4.21μg/L。我国《有机硫类农药工业水污染排

放标准》（送审稿）》中规定，现有和新建企业水中乙撑硫脲排放限值为 0.500mg/L，现有和

新建企业水污染物特别排放限值为 0.300mg/。因此，该方法检出限可以满足水质乙撑硫脲监

测要求。 

5.8.5 精密度 

分别选择乙撑硫脲低（测定下限附近浓度）、中和高三个浓度点来观察方法的精密度。

取 50ml 清洁水样，加入乙撑硫脲标准品，使水样中乙撑硫脲浓度分别为 5.00μg/L、0.500mg/L

和 0.800mg/L，每个浓度平行测 6 次，分别计算乙撑硫脲的相对标准偏差（表 11）。乙撑硫

脲相对标准偏差在 2.8%～5.4%之间。 
表 11 乙撑硫脲精密度（n=6） 

平行样品编号 
5.0μg/L 0.500mg/L 0.800mg/L 

1 
4.56 

0.495 0.762 
2 5.09 0.476 0.781 
3 5.02 0.459 0.784 
4 4.71 0.473 0.763 
5 4.82 0.461 0.814 

 
 
测定结果 
(μg/L) 

6 4.43 0.487 0.755 
平均值X  (μg/L) 4.77 0.475 0.777 

标准偏差 S 0.3 14.2 21.7 

相对标准偏差 RSD(%) 
5.4 3.0 2.8 

 

5.8.6 准确度 

分别选取地表水（青岛市大沽河河流）、生活污水（青岛市李村河污水厂）、含乙撑硫脲

工业废水（山东某化工有限公司）进行加标测定，加标测定结果见表 12-表 14。工业废水样

品中乙撑硫脲的谱图见图 11-图 12。 

表 12  地表水中加入乙撑硫脲标准后测定结果（n=6） 

地表水 地表水 地表水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 5.02 0.00 454 0.00 779 
2 0.00 4.82 0.00 475 0.00 802 
3 0.00 4.82 0.00 458 0.00 769 
4 0.00 5.09 0.00 471 0.00 785 
5 0.00 4.71 0.00 474 0.00 799 

测定结果 
(μg/L) 

6 0.00 4.78 0.00 472 0.00 815 
平均值X  (μg/L) 0.00 4.87 0.00 467 0.00 792 
加标量 μ (μg/L) 5 500 800 
加标回收率 P(%) 97.5 93.5 99.0 
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表 13 生活污水中加入乙撑硫脲标准后测定结果（n=6） 

生活污水 生活污水 生活污水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0 4.64 0 458 0 683 
2 0 4.48 0 438 0 704 
3 0 3.91 0 452 0 714 
4 0 4.40 0 426 0 669 
5 0 4.12 0 417 0 710 

测定结果 
(μg/L) 

6 0 4.72 0 448 0 725 
平均值X  ( (μg/L) 0 4.47 0 440 0 701 
加标量 μ (μg/L) 5 500 800 
加标回收率 P(%) 88.4 88.0 87.7 

 

表 14 工业废水中加入乙撑硫脲标准后测定结果（n=6） 
乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 3.00 8.09 22.6 466 26.1 782 
2 2.27 7.41 27.6 522 27.5 788 
3 2.09 7.22 26.2 498 27.4 791 
4 2.21 7.38 25.9 471 23.8 796 
5 2.45 7.17 28.3 507 25.7 793 

测定结果 
(μg/L) 

6 2.14 6.79 24.2 472  28.8 806 
平均值X  (μg/L) 2.36 7.23  25.8 466 26.5 793 
加标量 μ (μg/L) 5 500 800 
加标回收率 P(%) 97.5 92.8 95.9 

 

 
图 11 工业废水乙撑硫脲谱图（未加标） 

ETU 
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图 12 工业废水乙撑硫脲谱图（加标 500μg/L)  

5.9 结果计算 

样品中乙撑硫脲的含量 ρ 按照公式（1）计算。 

ρ ρ=
标
（1） 

式中： ρ ——水样中乙撑硫脲的含量，µg/L； 

标ρ ——由标准曲线计算所得乙撑硫脲的含量，µg/L； 

5.10 质量控制和质量保证 

基本按照分析程序，规定了包括空白试验、平行样、校准、连续校准、内标、替代物回

收率、样品基体加标和质量控制样品、废物处理方面的质量保证和质量控制内容，涵盖了全

部分析过程。 

5.10.1 空白试验 

每批样品（20 个）至少做一个空白样品，空白中乙撑硫脲浓度应低于检出限。 

5.10.2 初始校准 

校准曲线的相关系数≥0.999。 

5.10.3 中间浓度检验 

样品分析时应进行中间浓度检验，中间浓度的测定值与曲线的值相对偏差应≤15%，否

则应建立新的校准曲线。 

5.10.4 平行样 

每批样品（20 个）应带一个平行样，平行样的相对偏差在 20%以内。 

ETU 
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5.10.5 加标样 

每批样品（20 个）应进行一个空白加标样和基体加标样的分析。空白加标样回收率应

控制在 80%~120%，基体加标回收率应控制在 70%~130%。 

6 方法验证 

按照《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，组织 6 家有资质的实验室进行

验证。根据影响方法的精密度和准确度的主要因素和数理统计学的要求，编制方法验证报告，

验证数据主要包括检出限、测定下限、精密度以及加标回收率等。 

6.1 方法验证方案 

6.1.1 参与方法验证的实验室、验证人员的基本情况 

表 15 参与方法验证的实验室、验证人员的基本情况 

编号 验证单位 验证人员 性别 年龄 职务或职称 所学专业 
参加分析

工作年限

朱晨 女 45 研究员 分析化学 24 
郭文建 男 30 工程师 分析化学 3 1 

山东省环境监

测中心站 
颜涛 男 34 工程师 微生物学 8 

2 
辽宁北方环境

检测技术有限

公司 
李欣 女 28 实验分析师 环境科学 2 

宋罡星 男 28 仪器室主任 应用化学 2 
3 

青岛中一监测

有限公司 卜庆尖 男 29 无 
食品质量与

安全 
4 

4 
农业部农产品

检测中心（青

岛） 
于彦彬 女 52 研究员 分析化学 25 

5 
济南市环境监

测中心站 
李海滨 男 31 助理工程师 应用化学 7 

赵玉娟 女 29 助工 环境科学 6 
崔然 女 27 助工 预防兽医学 1 6 

泰安市环境保

护监测站 
刘敏 女 47 高工 环境工程 26 

6.1.2 方法的验证方案 

1、检出限 

用水配制 7 个浓度为 5μg/L 的乙撑硫脲标准溶液，用标准曲线计算测定值，计算 7 次测

定值的标准偏差 S，方法检出限 MDL＝SDL 检出限准。 
2、精密度 

分别取三组每组 6 个浓度分别为 10.0、100、800μg/L 的乙撑硫脲标准溶液，分别进行

测定，用标准曲线计算测定值。 
3、准确度的测定 

分别采集地表水、生活污水、工业废水样品，进行加标实验。其中地表水选择的是青岛

市大沽河河流水样，其氨氮值为 0.18mg/L，化学需氧量值小于 10mg/L；生活污水选择的是

青岛市李村河污水厂出口的水，其氨氮值为 0.40mg/L，化学需氧量值为 28mg/L；工业废水
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选择的是山东某化工有限公司（该公司生产代森锰锌农药）生产车间的废水，呈黄褐色。 

取青岛市大沽河河流水样 2 份，经 0.45μm 醋酸纤维膜过滤后，直接进样，计算平均值。 

分别取三组青岛市大沽河河流水样各 6 份，经 0.45μm 醋酸纤维膜过滤后，在三组水样

中分别加入 5.00、10.0、50.0μg/L 乙撑硫脲标准溶液，直接进样，计算测定值。 

取青岛市李村河污水厂出口水水样 2 份，经 0.45μm 醋酸纤维膜过滤后，直接进样，计

算平均值。 

分别取三组青岛市李村河污水厂出口水水样各 6 份，经 0.45μm 醋酸纤维膜过滤后，在

三组水样中分别加入 10.0、500、300μg/L 乙撑硫脲标准溶液，直接进样，计算测定值。 

取山东某化工有限公司废水处理前的水样 2 份，经 0.45μm 醋酸纤维膜过滤后，直接进

样，计算平均值。 

分别取三组山东某化工有限公司（该公司生产代森锰锌农药）废水处理前的水样各 6

份，经 0.45μm 醋酸纤维膜过滤后，在三组中分别加入 50.0、300、500μg/L 乙撑硫脲标准溶

液，直接进样，计算测定值。 

6.2 方法验证过程 

（1）筛选有资质的 6 家验证单位。向验证单位提供方法草案、验证方案、标准溶液和

验证报告格式。验证单位按照方法草案准备实验用品，在规定时间内完成验证实验并反馈

验证结果报告。在方法验证前，参加验证的操作人员应熟悉和掌握方法原理、操作步骤及

流程。提供。方法验证过程中所用的试剂和材料、仪器和设备及分析步骤应符合方法相关

要求。 

（2）验证数据收集、确认、汇总和统计。 

6.3 方法验证结论 

（1）验证过程中 6 家验证实验室未报告异常值的情况。 

（2）6 家验证实验室对乙撑硫脲进行测定，乙撑硫脲的方法检出限为 2.84µg/L，测定

下限为 11.3µg/L。 

（3）6 家实验室分别对浓度为 10.0µg/L、100µg/L、800µg/L 的乙撑硫脲标准样品进行

了平行 6 次的精密度测试，实验室内相对标准偏差为：3.2%~8.7%、0.8%~3.1%、0.3%~1.1%；

实验室间相对标准偏差为：7.0%、5.9%、3.1%；重复性限 r 为：1.7µg/L、5.9µg/L、16.8µg/L；

再现性限 R 分别为：2.6µg/L、17.8µg/L、72.3µg/L。 

6 家实验室对地表水分别加标 5.00µg/L、10.0µg/L、50.0µg/L 时，乙撑硫脲平均加标回

收率范围分别为：80.6%~108%、85.2%~115%、93.1%~107%。生活污水分别加标 10.0µg/L、

50.0µg/L、300µg/L 时，乙撑硫脲平均加标回收率范围分别为：80.9%~112%、87.7%~115%、

95.6%~129%。工业废水分别加标 50.0µg/L、300µg/L、500µg/L 时，乙撑硫脲平均加标回收

率范围分别为：83.3%~104%、89.9%~109%、71.1%~102%。 

（4）方法各项特性指标达到预期要求。 

7 与开题报告的差异说明 

根据开题论证会的论证意见，标准名称修改为“水质乙撑硫脲的测定液相色谱法”，因
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实际环境中乙撑硫脲的含量可以直接进样测定，所以去掉了前处理的部分，修改为直接进样

测定。 
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附一： 

 

方法验证报告 
 

 

 

 

 

 

方法名称:      水质乙撑硫脲的测定液相色谱法 

项目承担单位：青岛市环境监测中心站 

验证单位：农业部农产品检测中心（青岛）、山东省环境监测中心站、

济南市环境监测中心站、泰安市环境保护监测站、辽宁北方环境检测
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按照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ/T168-2010）的规定，组织 6 家有

资质的实验室进行对《水质乙撑硫脲的测定液相色谱法》进行方法验证，其中实验室 1 为山

东省环境监测中心站，实验室 2 为辽宁北方环境检测技术有限公司，实验室 3 为青岛中一监

测有限公司，实验室 4 为农业部农产品检测中心（青岛），实验室 5 为济南市环境监测中心

站，实验室 6 为泰安市环境保护监测站。 

其中山东省环境监测中心站、济南市环境监测中心站、泰安市环境监测中心站是由相关

人员带着标准及样品到其实验室，由其实验室人员进行样品配制、分析及数据处理工作，农

业部农产品检测中心（青岛）、辽宁北方环境检测技术有限公司、青岛中一监测有限公司则

是安排实验人员统一在青岛市环境监测中心站进行样品的配制，然后将配制好的样品带回实

验室分析，并进行数据的处理。另外山东省环境监测中心站用到的色谱柱长度为 150mm。 

对验证数据进行汇总及统计分析，其结果如下： 

1.1 实验室基本情况 

表1-1参加验证的人员情况登记表 

编

号 
验证单位 验证人员 性别 年龄 职务/职称 所学专业 

参加分析

工作年限

朱晨 女 45 研究员 分析化学 24 
郭文建 男 30 工程师 分析化学 3 1 山东省环境监测中心站 

颜涛 男 34 工程师 微生物学 8 

2 
辽宁北方环境检测技术

有限公司 
李欣 女 28 实验分析师 环境科学 2 

宋罡星 男 28 仪器室主任 应用化学 2 
3 青岛中一监测有限公司 

卜庆尖 男 29 无 
食品质量与安

全 
4 

4 
农业部农产品检测中心

（青岛） 
于彦彬 女 52 研究员 分析化学 25 

5 济南市环境监测中心站 李海滨 男 31 助理工程师 应用化学 7 
赵玉娟 女 29 助工 环境科学 6 
崔然 女 27 助工 预防兽医学 1 6 泰安市环境保护监测站 
刘敏 女 47 高工 环境工程 26 

表1-2  使用仪器情况登记表 

编号 验证实验室 仪器名称 规格型号 仪器出厂编号 性能状况 

1 
山东省环境 
监测中心站 

安捷伦高效液相

色谱仪 
Agilent1260 
G1311B 

DEAB706860 正常 

2 
辽宁北方环境检测

技术有限公司 
岛津高效液相色

谱仪 
LC-20A 

L20134814093/L 
20494800480 

良好 

3 
青岛中一监测有限

公司 
高效液相色谱仪 LC1260 DEABB05963 正常 

4 
农业部农产品检测

中心（青岛） 
Waters 高效液相

色谱仪 
Alliance2695 A02SM7017M 良好 

5 
济南市环境监测中

心站 
高效液相色谱仪 岛津LC-20A L20154604348 良好 

6 
泰安市环境监测中

心站 
Waters高效液相

色谱仪 
e2695 L09SM7077A 良好 
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1.2 方法检出限、测定下限测试数据 

表 1-3  方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：山东省环境监测中心站 

测试日期： 2015-01-21 

平行样品编号 乙撑硫脲 
1 3.09 
2 3.04 
3 3.03 
4 3.16 
5 3.27 
6 2.88 

测定结果(µg/L) 

7 3.40 
平均值X (µg/L) 3.12 
标准偏差 S 0.2 
t 值 3.14 
方法检出限(µg/L) 0.53 
测定下限(µg/L) 2.14 

 

表 1-4  方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：辽宁北方环境检测技术有限公司 

测试日期： 2015-01-23 
平行样品编号 乙撑硫脲 

1 6.67  
2 5.95  
3 4.55  
4 4.95  
5 6.41  
6 7.02  

测定结果(µg/L) 

7 6.19  

X
5.96  

标准偏差 S 0.9 

t 值 3.14 
方法检出限(µg/L) 2.84 
测定下限(µg/L) 11.3 

 

表 1-5  方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：青岛中一监测有限公司 

测试日期：2015-01-29 

平行样品编号 乙撑硫脲 
1 4.88 
2 4.23  

测定结果(µg/L) 

3 4.34  
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4 4.00  
5 4.29  
6 4.05  
7 4.00  

X
4.26 

标准偏差 S 0.3 
t 值 3.14 
方法检出限(µg/L) 0.97 
测定下限(µg/L) 3.88 

表 1-6 方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：农业部农产品检测中心（青岛） 

测试日期：2015-01-28 

平行样品编号 乙撑硫脲 
1 5.21 
2 5.70 
3 4.53 
4 4.48 
5 4.57 
6 5.24 

测定结果(µg/L) 

7 4.73 

X
4.92  

标准偏差 S 0.5  

t 值 3.14 
方法检出限(µg/L) 1.46  
测定下限(µg/L) 5.85  

表 1-7  方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：济南市环境监测中心站 

测试日期： 2015-01-25 

平行样品编号 乙撑硫脲 
1 4.32  
2 4.22  
3 4.68  
4 5.49  
5 4.98  
6 4.41  

测定结果(µg/L) 

7 4.22  
平均值X  (µg/L) 4.62 
标准偏差 S 0.5  
t 值 3.14 
方法检出限(µg/L) 1.49  
测定下限(µg/L) 5.97  
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表 1-8  方法检出限、测定下限测试数据表 

验证单位：泰安市环境保护监测站 

测试日期： 2015-01-06 

平行样品编号 乙撑硫脲 
1 1.95  
2 1.69  
3 1.96  
4 1.91  
5 1.75  
6 2.07  

测定结果(µg/L) 

7 2.01  
平均值X  (µg/L) 1.91  
标准偏差 S 0.1  
t 值 3.14  
方法检出限(µg/L) 0.44 
测定下限(µg/L) 1.77  
 

1.3 方法精密度测试数据 

 

表 1-9  精密度测试数据 

验证单位：山东省环境监测中心站 

测试日期： 2015-01-21 

平行样品编号 10.0µg/L 100µg/L 800µg/L 
1 11.6  104 798  
2 10.5  103 794  
3 11.0  103 793  
4 11.7  102 792  
5 11.8  101 797  

 
 
测定结果 
 

6 11.6  102 795  
平均值X  11.0  102 795 
标准偏差 S 0.51 1.1 2.3 

4.5  1.0 0.29 

 

表 1-10  精密度测试数据 

验证单位：辽宁北方环境检测技术有限公司 

测试日期：2015-01-23 

平行样品编号 10.0µg/L 100µg/L 800µg/L 
1 11.8  96.0 801  
2 12.0  96.5 808  
3 12.9  96.2 797  
4 11.7  97.9 801  

 
 
测定结果 
 

5 11.6  97.6 807  
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6 11.8  97.3 814  
平均值X  12.0  96.9 805  
标准偏差 S 0.48 0.79 6.2 

4.0 0.81 0.76 

 

表 1-11  精密度测试数据 

验证单位：青岛中一监测有限公司 

测试日期：2015-01-29 

平行样品编号 10.0µg/L 100µg/L 800µg/L 
1 10.6 109 811 
2 9.0 107 812 
3 11.3 109 808 
4 10.4 111 813 
5 10.8 109 810 

 
 
测定结果 
 

6 10.9 105 804 
平均值X  10  108 810 
标准偏差 S 0.79 2.1 3.2 

7.6 2.0 0.40 

 

表 1-12  精密度测试数据 

验证单位：农业部农产品检测中心（青岛） 

测试日期： 2015-01-28 

平行样品编号 10.0µg/L 100µg/L 800µg/L 
1 11.4  973  791  
2 9.6  971  808  
3 9.9  973  789  
4 11.5 101  790  
5 9.5  997  789  

 
 
测定结果 
 

6 9.9  995  784  
平均值X  0.010  0.0986      792 
标准偏差 S 0.9  1.6 8.3 

8.7 1.6 1.1 

 

表 1-13  精密度测试数据 

验证单位：济南市环境监测中心站 

测试日期： 2015-01-25 

平行样品编号 10.0µg/L 100µg/L 800µg/L 
1 9.8 110 845 
2 10.2  111 863  
3 11.0  108 857  
4 10.2  116 862  

 
 
测定结果 
 

5 9.8 115 862  
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6 9.6 116 874 
平均值X  10.0 113 861 
标准偏差 S 0.5 3.4 9.4 

5.0 3.1 1.1 

表 1-14  精密度测试数据 

验证单位：泰安市环境保护监测站 

测试日期： 2015-01-06 

平行样品编号 10.0µg/L 100µg/L 800µg/L 
1 10.1  100  820  
2 10.2  106 823  
3 10.5  101  819  
4 10.2  100  818 
5 10.1  99.0  821  

 
 
测定结果 
 

6 10.9  101  818  
平均值X  10.3 101 820 
标准偏差 S 0.31 2.5 1.9 

3.0 2.5 0.24 

1.4 方法准确度测试数据 

表 1-15 乙撑硫脲废水加标测试数据 

验证单位：山东省环境监测中心站 

测试日期： 2015-01-21 
乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 平行号 
样 品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 21.0 72.8  21.0 301  21.0 490  
2 20.6 67.9  20.6 303  20.6 490  
3 21.5 68.3  21.5 303  21.5 500  
4 20.9 68.5  20.9 304  20.9 498  
5 20.8 68.6  20.8 303  20.8 495  

测定结果 
(µg/L) 

6 20.6 69.9  20.6 305  20.6 498 
平均值X  (µg/L) 20.9 69.3  20.9 303 20.9 495 
加标量 µ(µg/L) 50.0 300 500 
加标回收率 P(%) 96.9 94.1 94.8 

 

表 1-16 乙撑硫脲废水加标测试数据 

验证单位：辽宁北方环境检测技术有限公司 

测试日期： 2015-01-23 

乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 平行号 
样品(μg/L) 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 10.8  64.2  10.8  224 10.8  359  
2 16.9  67.3  16.9  250  16.9  353  
3 15.7  75.1  15.7  236  15.7  364  

测定结果 
(µg/L) 

4 15.3  66.5  15.3  238  15.3  373  
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5 15.3  67.6  15.3  241  15.3  388  
6 15.4  61.8  15.4  255  15.4  386  

平均值X  (µg/L) 14.9 67.1 14.9 241 14.9 371 
加标量 μ (µg/L ) 50.0 300 500 
加标回收率 P(%) 104 75.2 71.1 

 

表 1-17 乙撑硫脲废水加标测试数据 

验证单位：青岛中一监测有限公司 

测试日期：2015-01-29 

乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 52.2 0.00 275 0.00 439 
2 0.00 41.4 0.00 270 0.00 440 
3 0.00 40.7 0.00 269 0.00 448 
4 0.00 41.7 0.00 267 0.00 443 
5 0.00 38.7 0.00 269 0.00 438 

测定结果 
(µg/L ) 

6 0.00 39.6 0.00 270 0.00 432 
平均值X  (µg/L) 0.00 42.4 0.00 270 0.00 440 
加标量 μ (µg/L) 50.0 300 500 
加标回收率 P(%) 84.7 89.9 88.0 

 

表 1-18 乙撑硫脲废水加标测试数据 

验证单位：农业部农产品检测中心（青岛） 

测试日期： 2015-01-28 

乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 41.5  0.00 0.273  0.00 494 
2 0.00 40.7  0.00 274  0.00 457  
3 0.00 40.7  0.00 273  0.00 467  
4 0.00 43.3  0.00 274  0.00 471  
5 0.00 40.4  0.00 277  0.00 473  

测定结果 
.(µg/L) 

6 0.00 43.4  0.00 278  0.00 471  
.平均值X  (µg/L) 0.00      41.7 0.00 275 0.00 472 

加标量 μ (µg/L) 50.0 300 500 
加标回收率 P(%) 83.3 91.6 94.4 

 

表 1-19 乙撑硫脲废水加标测试数据 

验证单位：济南市环境监测中心站 

测试日期： 2015-01-25 

平行号 乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 
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样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 
1 28.1 78.3  27.2 364 26.3 564 
2 28.3 77.3  28.3 349 27.2 594 
3 28.5 79.8  27.8 363  27.7 608 
4 28.7 71.5  27.5 354 28.0 596 
5 28.9 77.0  29.0 340 29.1 588 

测定结果 
(µg/L) 

6 28.0 75.7  27.6 357 29.3 582 
平均值X  (µg/L) 28.3 76.6 28.8 354 28.8 588 
加标量 μ (µg/L) 50.0 300 500 
加标回收率 P(%) 97.2 109 112 

  

表 1-20 乙撑硫脲废水加标测试数据 

验证单位：泰安市环境保护监测站 

测试日期： 2015-01-06 
乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 乙撑硫脲废水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 7.12 57.4  7.23 292 7.15 455 
2 7.23 52.5  7.65 291 7.15 455 
3 7.11 57.4    7.88 291   7.18 464 
4 7.40 50.0  7.00 282 7.20 469 
5 7.21 57.4  7.00 281 7.43 468 

测定结果 
(µg/L)15 

6 7.17 56.6  7.12 274 7.22 473 

平均值X (µg/L) 7.22 552 7.35 285 7.25 464 

加标量 μ (µg/L) 50.0 300 500 
加标回收率 P(%) 96.4 92.7 85.3 

 

表 1-21 地表水样品加标测试数据 

验证单位：山东省环境监测中心站 

测试日期： 2015-01-21 
地表水 地表水 地表水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 4.79  0.00 10.4  0.00 48.6  
2 0.00 5.34  0.00 10.6  0.00 48.6  
3 0.00 5.25  0.00 10.7  0.00 49.4  
4 0.00 4.82  0.00 10.8  0.00 47.9  
5 0.00 4.84  0.00 10.8  0.00 49.3  

测定结果 

(μg/L) 

6 0.00 5.10  0.00 10.1  0.00 48.5  

平均值X  (μg/L) 0.00 5.02 0.00 10.6 0.00 48.7 

加标量 μ (μg/L) 5.00 10.0 50.0 
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加标回收率 P(%) 101 106 97.5 

 

表 1-22 地表水样品加标测试数据 

验证单位：辽宁北方环境检测技术有限公司 

测试日期： 2015-01-23 
地表水 地表水 地表水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 5.05  0.00 11.8  0.00 50.4  
2 0.00 5.04  0.00 10.7  0.00 50.5  
3 0.00 4.97  0.00 12.3  0.00 49.8  
4 0.00 5.13  0.00 11.3  0.00 50.1  
5 0.00 4.84  0.00 11.6  0.00 50.1  

测定结果 

(μg/L) 

6 0.00 5.13  0.00 11.1  0.00 49.8  

平均值X (μg/L) 0.00 5.03 0.00 11.4 0.00 50.1 

加标量 μ (μg/L) 5.00 10.0 50.0 

加标回收率 P(%) 101 115 100 

 

表 1-23 地表水样品加标测试数据 

验证单位：青岛中一监测有限公司 

测试日期：2015-01-29 

地表水 地表水 地表水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 4.08 0.00 10.06 0.00 47.0  
2 0.00 3.87 0.00 8.17 0.00 47.7  
3 0.00 4.24 0.00 8.64 0.00 46.2  
4 0.00 4.57 0.00 8.26 0.00 46.4  
5 0.00 3.62 0.00 8.13 0.00 47.4  

测定结果 

(μg/L) 

6 0.00 3.83 0.00 7.88 0.00 45.9  

平均值X  (μg/L) 0.00 4.03 0.00 8.52 0.00 46.8 

加标量 μ (μg/L) 5.00 10.0 50.0 

加标回收率 P(%) 80.6 85.2 93.1 

 

 

表 1-24 地表水样品加标测试数据 

验证单位：农业部农产品检测中心（青岛） 
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测试日期： 2015-01-28 

地表水 地表水 地表水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 5.40  0.00 10.8 0.00 55.4  
2 0.00 4.53  0.00 9.39  0.00 53.0  
3 0.00 4.77  0.00 11.7  0.00 55.8  
4 0.00 4.83  0.00 10.9  0.00 49.2  
5 0.00 4.90  0.00 9.81  0.00 55.5  

测定结果 

(μg/L) 

6 0.00 4.84  0.00 9.86  0.00 52.1  

平均值X  (μg/L) 0.00 4.88 0.00 10.4 0.00 53.5 

加标量 μ (μg/L) 5.00 10.0 50.0 

加标回收率 P(%) 97.6 104 107 

表 1-25 地表水样品加标测试数据 

验证单位：济南市环境监测中心站 

测试日期： 2015-01-25 

地表水 地表水 地表水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 5.55  0.00 9.18  0.00 49.2  
2 0.00 5.69  0.00 9.35  0.00 52.7  
3 0.00 5.73  0.00 9.04  0.00 53.3  
4 0.00 5.30  0.00 10.4  0.00 53.4  
5 0.00 4.92  0.00 10.9  0.00 51.5  

测定结果 
(μg/L) 

6 0.00 5.23  0.00 10.8  0.00 50.0  

平均值X (μg/L) 0.00 5.40 0.00 10.0 0.00 51.7 

加标量 μ (μg/L) 5.00 10.0 50.0 

加标回收率 P(%) 108 99.5 103 

表 1-26 地表水样品加标测试数据 

验证单位：泰安市环境保护监测站 

测试日期： 2015-01-06 
地表水 地表水 地表水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 4.85  0.00 10.4  0.00 50.1  
2 0.00 4.64  0.00 10.0  0.00 50.5  
3 0.00 5.25  0.00 10.6  0.00 51.1  
4 0.00 4.98  0.00 10.1  0.00 51.1  
5 0.00 5.02  0.00 10.6  0.00 50.2  

测定结果 
(μg/L) 

6 0.00 5.38  0.00 10.8  0.00 50.7  
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平均值X  (μg/L) 0.00 5.02 0.00 10.4 0.00 50.6 

加标量 μ (μg/L) 
5.00 10.0 50.0 

加标回收率 P(%) 10 104 101 

 

表 1-27 生活污水样品加标测试数据 

验证单位：山东省环境监测中心站 

测试日期： 2015-01-21 
生活污水 生活污水 生活污水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 11.4  0.00 48.5  0.00 295  
2 0.00 10.7  0.00 48.0  0.00 298  
3 0.00 11.9  0.00 48.4  0.00 298 
4 0.00 10.2  0.00 47.9  0.00 297 
5 0.00 10.2  0.00 48.2  0.00 297  

测定结果 
(μg/L) 

6 0.00 10.2  0.00 50.5  0.00 297  

平均值X  ( (μg/L) 0.00 10.7 0.00 48.6 0.00 297 

加标量 μ (μg/L) 10.0 50.0 300 

加标回收率 P(%) 107 97.2 99.1 

 

表 1-28 生活污水样品加标测试数据 

验证单位：辽宁北方环境检测技术有限公司 

测试日期： 2015-01-23 
生活污水 生活污水 生活污水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 11.4  0.00 46.5  0.00 289  
2 0.00 11.3  0.00 45.4  0.00 286  
3 0.00 9.90  0.00 46.1  0.00 287 
4 0.00 11.8  0.00 46.7  0.00 286 
5 0.00 11.2  0.00 45.5  0.00 286  

测定结果 

(μg/L) 

6 0.00 11.5  0.00 45.4  0.00 288 

平均值X  ( (μg/L) 0.00 11.2 0.00 45.9 0.00 287 

加标量 μ (μg/L) 
10.0 50.0 300 

加标回收率 P(%) 112 91.9 95.6 



 —  156  — 

 

表 1-29 生活污水样品加标测试数据 

验证单位：青岛中一监测有限公司 

测试日期：2015-01-29 

生活污水 生活污水 生活污水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 9.23 0.00 43.3  0.00 295  
2 0.00 9.01 0.00 43.6  0.00 291  
3 0.00 8.81 0.00 44.0  0.00 292  
4 0.00 8.03 0.00 44.2  0.00 291  
5 0.00 8.61 0.00 44.0  0.00 293 

测定结果 
(μg/L) 

6 0.00 8.57 0.00 43.9  0.00 289  

平均值X  ( (μg/L) 0.00 8.71 0.00 43.8 0.00 292 

加标量 μ (μg/L) 10.0 50.0 300 

加标回收率 P(%) 87.1 87.7 97.2 

 

表 1-30 生活污水样品加标测试数据 

验证单位：农业部农产品检测中心（青岛） 

测试日期： 2015-01-28 

生活污水 生活污水 生活污水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 7.33  0.00 47.3  0.00 298  
2 0.00 7.21  0.00 48.3  0.00 302  
3 0.00 8.83  0.00 48.1  0.00 301  
4 0.00 8.39  0.00 48.2  0.00 307  
5 0.00 8.65  0.00 45.9  0.00 301  

测定结果 

(μg/L) 

6 0.00 8.13  0.00 51.3  0.00 302  

平均值X  ( (μg/L) 0.00 8.09 0.00 48.2 0.00 302 

加标量 μ (μg/L) 10.0 50.0 300 

加标回收率 P(%) 80.9 96.4 101 

 

 

表 1-31 生活污水样品加标测试数据 

验证单位：济南市环境监测中心站 

测试日期： 2015-01-25 
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生活污水 生活污水 生活污水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 9.08  0.00 57.2  0.00 357  
2 0.00 9.26  0.00 57.3  0.00 380 
3 0.00 9.31  0.00 57.8  0.00 400 
4 0.00 9.71  0.00 55.6  0.00 396 
5 0.00 9.98  0.00 58.3  0.00 389 

测定结果 

(μg/L) 

6 0.00 10.2  0.00 57.4  0.00 399 

平均值X  ( (μg/L) 0.00 9.58 0.00 57.3 0.00 388 

加标量 μ (μg/L) 10.0 50.0 300 

加标回收率 P(%) 95.8 115 129 

 

表 1-32 生活污水样品加标测试数据 

验证单位：泰安市环境保护监测站 

测试日期： 2015-01-06 
 

生活污水 生活污水 生活污水 平行号 
样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 

1 0.00 9.40  0.00 45.9  0.00 305  
2 0.00 10.5  0.00 46.4  0.00 304  
3 0.00 9.75  0.00 46.3  0.00 302  
4 0.00 10.5 0.00 46.4  0.00 303  
5 0.00 9.24  0.00 46.6 0.00 302  

测定结果 
(μg/L) 

6 0.00 8.15  0.00 46.3  0.00 304  

平均值X  ( (μg/L) 0.00 9.58 0.00 46.3 0.00 303 

加标量 μ (μg/L) 10.0 50.0 300 

加标回收率 P(%) 95.9 92.6 101 

 
2 方法验证数据汇总 
2.1 检出限、测定下限汇总 
 

各验证实验室按照本方法中样品分析的全部步骤，平行测定 7 次，计算乙撑硫脲检出限

和测定下限，结果见表 2-1 

表2-1各实验室检出限和测定下限数据汇总表 
乙撑硫脲 实验室号 

检出限(μg/L) 测定下限(μg/L) 

1 0.53 2.14 

2 2.80 11.3 
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3 0.97 3.88 

4 1.46 5.85 

5 1.49 5.97 

6 0.44 1.77 

最终结果 2.8 11.2 

 

2.2 方法精密度数据汇总 
 

表2-2各实验室精密度测试数据汇总表 

 
10.0(μg/L) 100(μg/L) 800(μg /L) 实验室号 

xi Si RSDi(%

) 

xi Si RSDi(%

) 

xi Si RSDi(%)

1 11.4 0.51 4.5 103 1.0 1.0 795 2.3 0.29 

2 12.0 0.48 4.0 96.9 0.79 0.81 805 6.2 0.79 

3 10.5 0.79 7.6 108 2.1 1.9 810 3.3 0.40 

4 10.3 0.91 8.8 98.6 1.6 1.6 792 8.3 1.1 

5 10.1 0.50 5.0 113 3.4 3.1 861 9.4 1.1 

6 10.3 0.31 3.0 101 2.5 2.5 820 1.9 0.24 

x  10.8 103 814 

S 
0.76 6.1 25.2 

RSD（%） 
7.0 5.9 3.1 

重复性限 r 1.7 5.9 16.8 

再现性限 R 
2.6 17.8 72.3 

 

2.2 方法准确度数据汇总 

 

 

表2-3各实验室乙撑硫脲废水加标测试数据汇总表 
乙 撑 硫 脲 废 水 加 标

50.0(μg/L) 

乙撑硫脲废水加标 300(μg/L) 乙 撑 硫 脲 废 水 加 标

500(μg/L) 

实验室号 

Pi Pi Pi 

1 96.9 94.1 94.8 

2 104 75.2 71.1 

3 84.8 89.9 88.0 

4 83.3 91.6 94.4 
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5 97.2 109 112 

6 96.4 92.7 85.2 

p 
93.8 91.9 91.0 

s p
 

8.15 10.7 13.5 

P
SP 2±

 

93.8±16.4 91.9±21.4 91.0±27.0 

 
表2-4各实验室地表水加标测试数据汇总表 

地表水加标 5.00(μg/L) 地表水加标 10.0(μg/L) 地表水加标 50.0(μg/L) 实验室号 

Pi Pi Pi 

1 101 106 97.5 

2 101 115 100 

3 80.6 85.2 93.1 

4 97.6 104 107 

5 108 99.5 103 

6 100 104 101 

p  
98.0 102 100 

s p
 

9.20 9.66 4.80 

P
SP 2±

 

98.0±18.4 102±19.3 100±9.6 

 
表2-5各实验室生活污水加标测试数据汇总表 

生活污水加标 10(μg/L) 生活污水加标 50(μg/L) 生活污水加标 300(μg/L) 实验室号 

Pi Pi Pi 

1 107 97.2 99.1 

2 112 91.9 95.6 

3 87.1 87.7 97.2 

4 80.9 96.4 101 

5 95.8 115 129 

6 95.9 92.6 101 

p  
96.6 96.7 104 

s p
 

11.7 9.36 12.5 

P
SP 2±

 

96.6±23.4 96.7±18.8 104±25.0 

 

3 方法验证结论 
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（1）验证过程中 6 家验证实验室未报告异常值的情况。 

（2）6 家验证实验室对乙撑硫脲进行测定，乙撑硫脲的方法检出限为 2.8µg/L，测定下

限为 11.2 µg/L。 

（3）6 家实验室分别对浓度为 10.0µg/L、100µg/L、800µg/L 的乙撑硫脲标准样品进行

了平行 6 次的精密度测试，实验室内相对标准偏差为：3.2%~8.7%、0.8%~3.1%、0.3%~1.1%；

实验室间相对标准偏差为：7.0%、5.9%、3.1%；重复性限 r 为：1.7µg/L、5.9µg/L、16.8µg/L；

再现性限 R 分别为：2.6µg/L、17.8µg/L、72.3µg/L。 

6 家实验室对地表水分别加标 5.00µg/L、10.0µg/L、50.0µg/L 时，乙撑硫脲平均加标回

收率范围分别为：80.6%~108%、85.2%~115%、93.1%~107%。生活污水分别加标 10.0µg/L、

50.0µg/L、300µg/L 时，乙撑硫脲平均加标回收率范围分别为：80.9%~112%、87.7%~115%、

95.6%~129%。工业废水分别加标 50.0µg/L、300µg/L、500µg/L 时，乙撑硫脲平均加标回收

率范围分别为：83.3%~104%、89.9%~109%、71.1%~102%。 

（4）方法各项特性指标达到预期要求。 


