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《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》 

编制说明 

1 项目背景 

1.1 任务来源 

为配套环境保护部“三大体系”能力建设工作的开展，完善分析方法标准体系，2014 年 7

月环境保护部办公厅以《关于开展 2014 年度国家环境保护标准项目实施工作的通知》（环

办函〔2014〕411 号）下达了制定《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》

分析方法标准的任务，项目统一编号为 2014-43，由中国环境监测总站承担标准制定工作。 

1.2 工作过程 

1.2.1 成立标准编制组 

2014 年 7 月，中国环境监测总站在接到《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集/气相色谱-

质谱法》国家环保标准制订任务下达后，立即成立标准编制小组，小组成员主要包括对该项

目分析经验丰富、多年从事吹扫捕集/气相色谱-质谱分析工作的同志以及熟悉标准制修订工

作的人员。 

1.2.2 查询国内外相关标准和资料调研 

2014 年 8 月，本标准编制组成员根据《国家环境保护标准制修订工作管理办法》（国家

环境保护总局公告 2006 年 第 41 号）的相关规定，查询和收集国内外相关标准和文献资料，

确立了建立新标准的指导思想，并对现有各种方法和监测工作需求开展广泛而深入的调查研

究，对比、筛选后初步提出工作方案和标准研究技术路线，结合现有实验室仪器水平和分析

研究实验条件等制订了实验方案。 

1.2.3 开题论证，制定标准制定的技术路线 

2015 年 1 月 5 日，由环境保护部科技标准司在北京组织召开了本标准的开题论证会，

标准项目编制组提交了项目的开题论证报告及标准文本草案，并对标准制定目标及技术方案

进行报告。开题论证专家组通过质询、讨论，认为本标准定位准确，适用范围合理，主要内

容及编制标准的技术路线可行，同时提出具体修改意见。修改意见主要有：①在“标准制修

订的必要性分析”中补充丁基黄原酸的理化性质；补充方法技术路线；②开展样品保存条件

的研究实验；条件优化时，样品选择应该满足排放标准要求，深入开展方法干扰和消除内容
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的研究；定量方法为内标法；③选择低、中、高浓度并覆盖方法适用范围的代表性样品，开

展实验室内和实验室间的方法验证；④根据多家验证实验室验证结果确定质量保证与质量控

制指标要求。 

1.2.4 开展实验研究工作，组织方法验证 

标准编制组根据开题论证会确定的技术方案和论证意见，开展课题实验研究工作，对方

法各项技术参数和条件进行优化实验，确定具体的标准方法技术细节及检出限、测定下限、

实验室内的精密度等方法特性指标、质控指标，在此基础上编写方法标准草案和编制说明。

2015 年 6 月至 12 月组织 6 家有资质的实验室对该方法的适用性进行了方法验证，并编写了

方法验证报告。 

1.2.5 编写标准征求意见稿和编制说明（含方法验证报告） 

标准编制组于 2016 年 2 月编制完成并提交标准征求意见稿、编制说明及方法验证报告，

待公开征求意见。  

2 标准制修订的必要性分析 

2.1 丁基黄原酸的环境危害 

2.1.1丁基黄原酸的理化性质 

黄原酸盐（Xanthate）在常温下为浅黄色至黄色粉状或棒粒状固体，俗称“黄药”，由Keller

发明于 20 世纪 20 年代，通式为： ，式中R通常为C1-8的烷基，M通常为K、Na和Zn

等金属离子。黄药密度在 1.3～1.7g/cm3之间，熔点约 200°C。常使用的黄原酸盐包括丁基

黄原酸盐、乙基黄原酸盐、异丙基黄原酸盐、戊基黄原酸盐等[1,2]。 

其中丁基黄原酸盐(钾盐或钠盐)，分子式为C5H9OS2K/Na，结构式见图 1，其易燃、易

吸潮、易溶于水并在水中解离，在酸性介质中碳氧键断裂分解成丁醇和二硫化碳。丁基黄原

酸能溶于 5~6 倍的乙醇，易溶于丙酮，微溶于乙醚。有刺激性臭味，嗅觉阈值为 0.005mg/L，

味阈值为 0.1mg/L。 

 
图 1 丁基黄原酸钾的结构式 
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2.1.2 黄原酸盐的环境危害 

所有品种的黄药均可作为泡沫浮选的捕收剂，且在这一领域的用量很大。乙基钠黄药和

乙基钾黄药还可用作湿法冶金沉淀剂、医用药中间体乙基在农业上用于作物的干燥，在谷物

收获前的适当时期喷施，可迅速降低其皮壳的水分含量，便于脱粒。异丙基钠黄药和异丙基

锌黄药可用作橡胶硫化促进剂，多用于胶乳胶料和低温硫化胶浆，其活性高于二硫代氨基甲

酸铵，突出特征是当乳胶中有氨存在时不发生早期硫化。还可用作医用防腐剂及杀菌剂，黄

原酸钾是医药甲砜霉素的中间体，故也常用作分析试剂。 

据报道，将黄药混合使用有利于提高选别指标。因随着黄药分子中碳原子数的增加，捕

收力逐渐增强，选择性逐渐减弱。乙基黄药通常用于易浮硫化矿的优先浮选；乙基黄药与丁

基(或异丁基)黄药的配合使用通常用于多金属硫化矿的浮选；为进一步提高金属的回收率，

有时需加入戊基(或异戊基) 黄药或己基黄药。周维志和张华邦[32]用混合黄药浮选铜录山硫

化铜矿石、硫化-氧化铜矿石、氧化铜矿石和难选泥矿，所得的选别指标与单一使用异丁基

黄药对比，在精矿品位相近或相同的条件下，铜回收率提高4%~ 6%、金回收率提高5% ~ 

9% 、银回收率提高3%~ 5%、捕收剂用量减少25%~ 40%。 

从生态毒理学上讲，黄药是矿上和选矿厂使用的药剂中最有危害的。研究表明[29,30]，浮

萍在浓度为 5mg/L的异丙基钠黄药中接触 3d能造成 100%的致死性，水螅在黄药中 2~3h后，

经过 6d时间能生长出多于 1 个头。浓度为 1mg/L的戊基钾黄药可导致虹鳟死亡，丁基黄原

酸钠对草鱼胚胎、泥鳅胚胎、黑斑蛙胚胎等有强烈的致畸作用，畸形的主要症状为弯体和体

表瘤状赘生物，瘤状赘生物溃破后可引起仔鱼死亡。有研究者应用丁基黄原酸对泥鳅胚胎及

黑斑蛙胚胎进行了毒性研究[26,27]，试验时间 24 h，不引起畸形发生的最高浓度是 0.32 mg/L，

在 3.2 mg/L浓度以上畸形个体达 100%。除常见的畸形症状外，这种毒物还滞缓发育、孵化

和色素形成。在高浓度下有急性毒性，96 h TLm值（半数忍受限度）为 18 mg/L。对于黑斑

蛙胚胎，试验时间 96 h 致畸阈浓度为 0.1mg/L，在 10mg/L浓度以上畸形率为 100%，在高

浓度下有急性毒性，其 96 h TLm值为 15mg/L。 

黄药对人畜的毒性问题主要表现在伤及神经系统和肝脏器官，对造血系统也有不良影

响。一般认为，在急性中毒性试验中，黄药对中枢神经系统具有明显的抑制作用，动物可死

于呼吸衰竭；慢性毒性试验的病理改变，可导致肝脏和肾脏有不同程度的营养不良。且丁基

黄原酸盐具有恶臭和毒性，即使浮选废水中残留极少量的黄药，也会使周围空气有异味，因

此黄原酸严重污染水源和抑制水生生物生长，危害人体健康，并给农、林、牧、渔各业带来

不同程度的危害。 
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2.2 相关环保标准和环保工作的需要 

环境监测是环境保护工作的基础，环境监测数据是制定环境标准、编制法规、评定效益、

对环境进行综合整治、实行宏观调控和管理的重要依据。在我国，因黄药对水生生物、畜禽

及人类产生的可能毒害作用，该项目（丁基黄药，即丁基黄原酸）被列入多项地表水、生活

饮用水、工业废水排放等标准中，主要包括：《地表水环境质量标准》(GB 3838-2002)中表

3（集中式生活饮用水源地特定项目标准限值），规定丁基黄原酸标准限值为 0.005 mg/L；

《生活饮用水卫生标准》(GB 5479-2006)中附录 A 表 A.1（生活饮用水水质参考指标及限值），

规定丁基黄原酸标准限值为 0.001mg/L；规定的项目之一，其标准值分别为 0.005 mg/L。《上

海市污水综合排放标准》（DB31/199-2009）中表 2（第二类污染物排放限值），丁基黄原

酸排放限值分三类：特殊保护水域标准为不得检出，一级标准为 0.02 mg/L，二级标准为 0.05 

mg/L；《辽宁省污水排放标准》（DB21/1627 -2008）中直接排放的水污染物最高允许排放

浓度 0.1 mg/L，排入处理厂的水污染物最高允许排放浓度 0.5 mg/L。 

表 1 丁基黄原酸的环境质量标准和排放标准 

标准 限值（mg/L） 

《地表水环境质量标准》 
(GB 3838-2002) 0.005 

《生活饮用水卫生标准》 
(GB 5479-2006) 0.001 

特殊保护水域标准 一级标准 二级标准 上海市地方标准《污水综合排放标准》

（DB31/199-2009） 不得检出 0.02 0.05 

《辽宁省污水排放标准》

（DB21/1627-2008） 
直接排放：0.1mg/L 

排入处理厂：0.5mg/L 

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，EPA、ISO、欧盟、日本的有关质量标准和排放标准中，由于没有丁基黄原酸这

一控制指标，到目前为止，没有查到相关分析标准方法。 

3.2 国内相关分析方法研究 

在我国，丁基黄原酸被列入相关质量标准和排放标准中。目前队该项目的检测方法有铜

试剂亚铜分光光度法、萃取比色法、紫外分光光度法、离子选择电极法、原子吸收分光光度
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法、离子色谱法、液相色谱法、吹扫捕集气相色谱质谱法、液相色谱质谱法等。其方法的原

理和特定比较见表 2 所示。国内已发布的监测方法标准是铜试剂亚铜分光光度法（GB 

5750.8-2006）和紫外分光光度法（HJ756-2015），另有色金属行业标准中也有《黄药化学分

析方法 乙酸铅滴定法测定黄原酸盐含量》（YS/T 271.1-1994）。在研的标准方法包括吹扫捕

集气相色谱质谱法（统一编号为 2014-43）和液相色谱质谱法（统一编号为 2014-42）。 

表 2 国内丁基黄原酸分析方法的比较 

方法 原理 特点 
测定 
范围 

检 出

限 
备注（出处） 

铜试剂

亚铜分

光光度

法 

在盐酸羟胺还原体系中，当pH为5.2

时，二价铜离子可被还原成亚铜离

子。亚铜离子与丁基黄原酸盐络合

生成黄原酸亚铜，被有机相萃取后，

黄原酸亚铜再与铜试剂(DDTC)作

用，生成更稳定的橙黄色铜试剂亚

铜(二乙基二硫代氨基甲酸亚铜)，在

波长436 nm处有最大吸收，其色度

与丁基黄原酸盐含量成线性关系，

符合朗伯-比尔定律 

测总量；操作相对简便，投

资设备少，便于推广普及，

技术难点对技术经验要求

高；但易受基体干扰，出现

假阳性 

0~0.08 

mg/L 

0.002

mg/L 

《生活饮用水标准检

验方法有机物指标》

（GB/T5750.8-2006）

朱红霞,许秀艳等.铜

试剂亚铜分光光度法

测定丁基黄原酸方法

的探讨[J]，光谱实验

室，2012.30(1): 341-

348. 

紫外分

光光度

法 

丁基黄原酸根在 301nm 处有最大吸

收 
测总量，操作简便，可用于

丁基黄原酸废水的检测 

0.5~12 

mg/L 
0.004

mg/L 

《水质 丁基黄原酸

的测定 紫外分光光

度法》（HJ756-2015），

标准起草单位是上海

市环境监测中心。 

乙酸铅

滴定法 

试样用水溶解，以亚硝基铁氰化钠

为指示剂，用铁氰化钠氧化试样中

的硫化物，再用乙酸铅滴定黄原酸

盐，生成难溶于水的黄原酸铅沉淀，

接近终点时，以玫瑰红酸钠为指示

剂，继续滴定至肉红色为终点。 

测总量，操作繁琐，需使用

有毒有害试剂。 

适用于乙基、异丙基、正丁

基、异丁基、戊基、异戊基

及其他低碳烷基的钠黄药和

钾黄药中的黄原酸盐的测

定。 

一种黄原酸纯度的分析方

法。 

—— —— 

《黄药化学分析方法 

乙酸铅滴定法测定黄

原酸盐含量》（YS/T 

271.1-1994） 

液相色

谱质谱

法 
极性分离 

测组分，抗干扰强，灵敏，

快速。但仪器昂贵、操作复

杂，费用较高 

0.05~ 

100 

μg/L 

0.2 

μg/L 

统一编号为 2014-42，

已经经过开题论证，

由大连市环境监测中

心承担 
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吹扫捕

集气相

色谱质

谱法 

丁基黄原酸在酸性条件下可分解成

二硫化碳和丁醇，利用产物CS2难溶

于水的性质，采用吹扫捕集气相色

谱质谱法间接测定丁基黄原酸。 

测总量，灵敏度高、检出限

低，满足标准限值要求；质

谱定性准确，克服了其他方

法假阳性结果；且操作简单

易掌握，具备良好的普适性。

0.25~ 

10 μg/L

0.07 

μg/L 

王美飞等. 吹扫捕集

－气相色谱－质谱法

测定水中痕量丁基黄

原酸 [J],中国环境监

测 ,2011.27( 增 刊 ): 

12-14. 

原子吸

收分光

光度法 

以铜试剂亚铜分光光度法为基础，

通过萃取液中铜在火焰原子吸收中

响应信号的高低间接测定丁基黄原

酸的含量 

测总量，不易受水样本体颜

色的干扰，但应用于实际样

品测定时本体金属离子的干

扰较明显，需要加入络合剂

掩蔽 

0.02~ 

0.08 

mg/L 

0.002

mg/L 

朱红霞,梁宵等,火焰

原子吸收法测定丁基

黄原酸 ,中国测试，

2015.41(5):42-45. 

离子色

谱法 
离子交换 

操作简便，速度快，所用仪

器普及，且测定线性范围宽，

适用范围广，抗干扰能力强

0.002~2 

mg/L 

0.001

~0.00

2mg/L 

 

方黎等 .离子色谱法

检测地表水中丁基黄

原酸，现代科学仪器，

011.2:72-73. 

朱红霞,刀婿等,离子

色谱法测定丁基黄原

酸 , 中 国 测 试 ，

2015.41(4):36-38. 

液相色

谱法 
极性分离 

前处理过程简便快捷，直接

将样品过膜后即可上机测

定，且检测时间短，测定效

率较高 

1~20 

μg/L 
0.8~3.

0μg/L 

彭涛，王超等. 超高

效液相色谱法快速检

测地表水中丁基黄原

酸 [J]，中国环境监

测，2013,29(2):65-68.

萃取比

色法 

酸性条件下, 丁基黄原酸盐与SeCl4

反应, 生成一种黄色的不溶于水的

油状络合物, 其在268nm处有最大

吸收峰, 根据吸光度的强弱来定量

测定水样中丁基黄原酸盐的含量 

过程繁琐, 条件苛刻, 使用

有毒有害的有机溶剂 

0.5~10 

mg/L 
1.2 

μg/L 

展卫红,曹雷等.萃取

比色法测定水中的丁

基黄原酸盐 ,污染防

治技术，2007.20(3)：

83-85. 

 3.3 丁基黄原酸方法标准现状与定位 

标准编制组经系统的文献调研、实际测定与多种方法的比对研究，对目前各监测方法的

现状与定位认识如下：（1）铜试剂亚铜分光光度法在实际测试中很多监测站对该方法难于掌

握，存在操作繁杂，在试剂加入量、加入顺序、反应时间控制等方面对技术经验要求高，且

大量使用有毒有害的有机溶剂，危害分析人员健康，易造成环境二次污染，但鉴于其普适性

高，宜保留发挥补充作用；（2）紫外分光光度法检的检出限为 0.004mg/L，测定下限为

0.016mg/L，高于地表水环境质量标准对丁基黄原酸的限值要求，仅适用于测定黄原酸含量

较高的地表水、地下水、生活污水和工业废水；（3）有色金属行业的《乙酸铅滴定法测定黄

原酸盐含量》（YS/T 271.1-1994）的方法是一种测定黄药纯度的分析方法，灵敏度低，不适

用于环境样品中低浓度黄原酸的测定；（4）吹扫捕集气相色谱质谱测定黄原酸的方法操作简

便易掌握，方法所需的吹扫捕集气相色谱质谱仪在全国范围内的省市级环境监测部门、科研
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院所等非常普及，标准分析方法在全国范围内具备良好的普适性，可作为地表水、地下水和

工业废水中黄原酸测定的普适方法，该方法可以作为黄原酸盐测定的主流方法；（5）液相色

谱质谱法可进行丁基黄原酸的准确定量方法，可在现有标准方法出现假阳性结果以及黄原酸

的种类鉴别方面发挥重要的作用。 

4 标准制修订的基本原则和技术路线 

4.1 标准修订的基本原则 

本标准依据《国家环境保护标准制修订工作管理办法》、《标准编写规则 第 4 部分：化

学分析方法》（GB/T20001.4-2001）、《标准化工作导则》（GB/T1.1-2000）及《环境监测分析

方法标准制订技术导则》（HJ/T 168-2010）的要求，国内同行业已使用的较成熟的参考文献。

标准制（修）订的基本原则如下： 

4.1.1 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。 

     目前国家环境质量标准中涉及水质中丁基黄原酸的有《地表水环境质量标准》(GB 

3838-2002)，其中规定的控制标准为 0.005 mg/L；《生活饮用水卫生标准》(GB 5479-2006)

中规定的控制标准为 0.001 mg/L；《上海市污水综合排放标准》（DB31/199-2009）中表 2

（第二类污染物排放限值），排放限值分三类：特殊保护水域标准为不得检出，一级标准为

0.02 mg/L，二级标准为 0.05 mg/L；《辽宁省污水排放标准》（DB21/1627 -2008）中直接排

放的水污染物最高允许排放浓度 0.1 mg/L，排入处理厂的水污染物最高允许排放浓度 0.5 

mg/L。 

     本标准方法的检出限为 0.04 μg/L，适用于地表水、地下水、工业废水中黄原酸的测定，

因此完全确保本标准方法能满足国内相关环保标准和环保工作的要求。 

4.1.2 方法准确可靠，满足各项方法特性指标的要求。 

    6 家方法验证实验室对低中高三个浓度的加标水样进行测试，精密度和准确度良好，数

据详见附一。同时也进行了单实验室内和 6 家实验室间的方法适用性检验实验，对不同城市

的地表水、地下水、工业废水等进行了不同浓度的加标样品测试。 

4.1.3 方法具有普遍适用性，易于推广使用。 

     本方法所需的分析仪器在全国范围内的地市级环境监测部门、高校、科研院所等非常

普及，且灵敏度高、检出限低，满足标准限值要求，操作简单易掌握；故该标准分析方法在

全国范围内，具备良好的普适性。 

4.2 标准的适用范围和主要技术内容 

(1) 标准的适用范围 

本标准适用于地表水、地下水、工业废水中黄原酸的测定，满足《地表水环境质量标
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准》、《上海市污水综合排放标准》等质量标准和排放标准限值的测定要求。 

(2) 标准的主要技术内容 

本标准应用吹扫捕集气相色谱质谱法通过测定二硫化碳间接测定黄原酸，通过条件实

验的优化确定相关技术参数。主要技术内容包括适用范围的确定、仪器方法优化、干扰及消

除、方法的准确度、精密度和方法的验证等。 

本方法的主要技术难点是反应条件的控制与干扰的消除。黄原酸类化合物在碱性条件

下可稳定存在，遇酸后迅速反应生成二硫化碳，因此，如何保证转化完全在本标准中需明确

提出；二硫化碳是常见的挥发性有机污染物，如何规避本底干扰及其他物质的干扰、如何控

制该物质在测试过程中的逃逸也是本标准需要解决的问题。 

4.3 标准修订的技术路线 

 本标准的制定工作将依据《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ168- 2010）的

要求来严格执行。首先对国内外的分析方法进行调研，分析标准建立的可行性，然后将通过

一系列实验建立完善样品采集和保存方法、样品分析条件，考察化合物的干扰情况、完成方

法性能指标参数及质量保证和质量控制等内容，并进行方法验证，技术路线见图 2。 
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图 2 技术路线图 

5 方法研究报告 

5.1 方法研究的目标 

本标准适用于地表水、地下水和工业废水中黄原酸的测定，以丁基黄原酸计。 
吹扫管为 5ml 时，本方法的检出限为 0.04µg/L，测定下限为 0.16µg/L。 
本方法标准可满足《地表水环境质量标准》、《生活饮用水卫生标准》、《上海市污水综合

排放标准》和《辽宁省污水排放标准》的要求。 

5.2 方法原理 

黄原酸盐不稳定，遇酸后碳氧键断裂生成CS2，分解通式为：ROCSSK(Na)+HCl→CS2+ 

ROH+K(Na)Cl。反应物黄原酸盐与反应产物CS2的物质的量之比为 1:1，在盐酸过量的情况
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下，黄原酸可以反应生成等物质的量的CS2。 

在选矿浮选剂中除常见的丁基黄原酸外还会用到乙基黄原酸等其他类型的黄原酸，故选

用了六种黄原酸：乙基黄原酸、异丙基黄原酸、异丁基黄原酸、戊基黄原酸、异戊基黄原酸，

分别配置 2.0×10-9 mol/L的标准溶液，加酸后按照样品测定步骤平行测定 3 次，以黄原酸种

类为横坐标，所生成CS2与内标氟苯的峰面积比值为纵坐标，得图 3 所示柱状图。可见每种

黄原酸遇酸后均会分解成二硫化碳，分解迅速完全，且相同物质的量浓度的六种黄原酸所生

成CS2的量相同。由于丁基黄原酸是地表水、饮用水环境质量标准中的限定项目，较常见，

且各种黄原酸均有一定的环境危害，故选择以丁基黄原酸计。 

 

图 3 不同黄原酸测定响应值的比较 

应用该原理，可通过测定CS2间接测定黄原酸总量。反应生成的CS2经高纯氦气（或氮

气）吹扫后吸附于捕集管中，将捕集管加热并以高纯氦气反吹，被热脱附出来的CS2经气相

色谱分离后，用质谱检测。根据保留时间和标准质谱图或特征离子相比较进行定性，内标法

定量。 

二硫化碳是常见的挥发性有机污染物，对二硫化碳测定的试剂材料、仪器设备、测试色

谱和质谱条件等与《土壤和沉积物 挥发性有机物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》

（HJ605-2011）标准相同。 

5.3 试剂和材料 

本标准所用试剂除另有说明，分析时均适用符合国家标准的分析纯化学试剂。各主要试

剂浓度及配置方法如下： 
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5.3.1 空白试剂水：无二硫化碳干扰的二次蒸馏水或通过纯水设备制备的水，电阻率≥18 

MΩ⋅cm-1，其余指标符合GB/T 6682 中的一级标准。 

5.3.2 盐酸溶液：1+1。 

  移取 10ml 浓盐酸至装有 10ml 空白试剂水（5.3.1）的具塞玻璃瓶中，混均。 

5.3.3 氢氧化钠溶液：ρ=400g/L。 

称取氢氧化钠固体 40g，用空白试剂水（5.3.1）溶解至 100ml 

5.3.4 丁基黄原酸标准储备溶液：ρ=100mg/L。 

准确称取 0.0132g丁基黄原酸钾（C4H9OCSSK，纯度≥95%），加 1 滴 400g/L的氢氧化钠

溶液（5.3.3），用空白试剂水（5.3.1）准确定容至 100ml。0~4°C冷藏，可稳定保存两周。 

考察了本标准储备液的稳定性。在第 1d、4d、16d、20d、28d、37d、52d 时用该储备

液配制 0.2、2 和 10 μg/L 的标准溶液，以放置天数为横坐标，测定丁基黄原酸浓度为纵坐标

绘制平滑线散点图，结果如图 4 所示，可见储备液放置约两周后测定值逐渐降低，一个月后

所配置的三种浓度标准溶液响应值降低将近一半，故可以看出储备液的稳定保存时间为两

周。 

 
图 4 储备液放置天数的影响 

5.3.5 丁基黄原酸使用液 1：ρ=10 mg/L。 

用空白试剂水（5.3.1）稀释丁基黄原酸储备液（5.3.4），现用现配。 

5.3.6 丁基黄原酸使用液 2：ρ=1.0 mg/L。 

用空白试剂水（5.3.1）稀释丁基黄原酸使用液 1（5.3.5），现用现配。 

5.3.7 内标溶液：氟苯，ρ=10 µg/mL。 

用甲醇（5.3.10）稀释氟苯内标标准溶液（5.3.10）。 

5.3.8 载气：氦气，纯度≥99.999%。 

5.3.9 甲醇：农残级。 
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5.3.10 氟苯内标标准溶液：ρ=100 mg/L，溶剂为甲醇，市售有证标准溶液。 

5.3.11 五水合硫代硫酸钠：分析纯。 

5.4 仪器和设备 

5.4.1 气相色谱-质谱联用仪 

具分流/不分流进样口，可程序升温，质谱带 EI 源。质谱部分产生的 4-溴氟苯的质谱图

必须满足表 3 的要求。具有 NIST 质谱图库、手动/自动调谐、数据采集、定量分析及谱库检

索等功能。 

表 3  4-溴氟苯关键离子丰度标准 

质量 离子丰度标准 质量 离子丰度标准 

95 基峰，100%相对丰度 175 质量 174 的 5%～9% 

96 质量 95 的 5%～9% 176 质量 174 的 95%～105% 

173 小于质量 174 的 2% 177 质量 176 的 5%～10% 

174 大于质量 95 的 50%   

5. 4.2 吹扫捕集装置 

吹扫装置能直接连接到色谱部分，并能自动启动色谱，应带有 5 ml 的吹扫管。捕集管

使用 1/3Tenax、1/3 硅胶、1/3 活性炭混合吸附剂或其他等效吸附剂，但必须满足相关质量控

制要求。 

5.4.3 色谱柱：石英毛细管柱，60 m×0.20 mm，内涂 6%腈丙苯基/94%二甲基聚硅氧烷，膜

厚 1.12 μm。或其它等效毛细管柱。 

5.4.4 样品瓶：40 ml棕色玻璃瓶，螺旋盖（带具聚四氟乙烯涂层密封垫）。用纯水洗净后于

150 °C烘 3 h，置于干燥器中备用。样品瓶需保证密封性良好，避免CS2散逸。样品采集时需

直接选用该瓶，加酸及内标时用针式刻度进样针添加。 

5.4.5 容量瓶：A 级，50ml 和 100 ml。 

5.4.6 进样针：10μL 和 50μL 进样针，用于添加内标和盐酸，具耐酸聚四氟乙烯活塞。 

5.4.7 一般实验室常用仪器和设备，如移液器、烧杯等。 

5.5 样品 

5.5.1 样品的采集 

参照 HJ/T 91-2002 和 HJ/T 164-2004 的相关规定进行水样采集。 

在 40 ml 样品瓶（5.4.4）中预先加入 10~100 μL 400g/L 氢氧化钠溶液（5.3.3），采样后使

水样 pH>10。水样过满，用进样针添加内标和盐酸时容易喷出，故样品采满后带回实验室需
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先用进样针取出 200 μl，再添加内标和盐酸。 

所有样品均采集平行双样，每批样品应带一个全程序空白。 

5.5.2 样品的保存 

样品存放区域应无二硫化碳干扰，样品采集后于 2~5°C 避光密封保存，1d 内分析完毕。

如需保存，应加 5~20mg 五水合硫代硫酸钠，2~5°C 下可保存 15 天。 

5.5.3 黄原酸转化效率的研究 

根据黄原酸分解通式：ROCSSK(Na)+HCl→ CS2+ROH+K(Na)Cl，反应物黄原酸与反应

产物CS2的物质的量之比为 1:1，在盐酸过量的情况下，黄原酸可以反应生成等物质的量的

CS2。 

    用 40ml采样瓶依次配置 1.0 和 10μg/L 的CS2标准溶液，其物质的量浓度分别是

1.32×10-8mol/L、13.2×10-8mol/L。 

另配置三种等物质的浓度的丁基黄原酸溶液，对应质量浓度为 2.0 和 20μg/L，分别加入

20μl 1+1 盐酸。 

将上述CS2标准溶液和丁基黄原酸标准溶液按照样品测定步骤平行测定 3 次，记录反应

所得CS2的响应均值，如表 4 所示。CS2标准溶液响应均值与丁基黄原酸标准溶液响应均值

的比值为 0.94 和 0.91，丁基黄原酸标准溶液响应均值要稍高于CS2标准溶液响应均值，且由

5.2 方法原理可知等物质的量浓度的不同黄原酸所生成CS2的量相同，故可判断遇酸后黄原

酸完全转化成CS2。 

表 4 等物质的量浓度CS2和丁基黄原酸标准溶液测定值的比较 

CS2和丁基黄原酸标准溶液的物质的量浓

度（mol/L） 
1.32×10-8 13.2×10-8

CS2标准溶液响应均值（A） 139713 1992442 
丁基黄原酸标准溶液响应均值（B） 148482 2199127 
A/B 0.94 0.91 

5.5.4 黄原酸转化影响因素的研究 

（1）盐酸加入时间的影响 

水中的丁基黄原酸遇酸后即会加速分解成CS2和丁醇，且CS2难溶于水，易挥发。因此

向水样中加入盐酸后需迅速密封，并及时测定，避免CS2的挥发造成测定结果偏低。本实验

室选用进样针加酸。 

（2）pH 的影响 

如 5.2.2 中（1）所示，当样品pH<5 时，丁基黄原酸的测定浓度趋于零，即向样品中加
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入盐酸没有CS2生成，丁基黄原酸已经完全分解成CS2。故溶液pH<5 即可使黄原酸完全转化

生成CS2。 

  （3）盐酸加入量的影响 

向浓度为 2 μg/L 和 20 μg/L 的两种丁基黄原酸标准溶液加入不同体积的 1+1 盐酸，结果

如图 6 所示。图 5 中两曲线较为平缓，可见酸的加入量对同浓度的标准溶液测定影响较小。 

 
图 5  2 μg/L 和 20 μg/L 的两种丁基黄原酸标准溶液测定后的峰面积比较 

  
对于实际水样，由于其中基体复杂，为满足水样一般需要添加的酸量比纯水要高，如本

实验室向加标量分别为 2 μg/L 和 20 μg/L 的某地表水样品中加入不同体积的盐酸，如图 6

所示，对该样品，需加入酸体积>30μL 才能满足测定要求。用 pH 试纸粗测了反应后样品瓶

中残余液的 pH，其 pH<5，后又考查了其他两种不同样品（地下水和工业废水）的加酸量，

结果表明加酸既要是要完全中和样品中的碱也要使溶液 pH<5，方能避免加酸量不足导致的

测定结果偏低。针对标准制定过程中遇到的不同种类样品，编制组最终选择标准溶液和样品

的加酸量为 100μl。 

 

图 6 加标量为 2 μg/L 和 20 μg/L 的两种地表水测定后的峰面积比较 
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（4）干扰和消除 

采集了 1 种地表水样品和 1 种废水样品（采矿业废水），向其中添加 10μg/L 丁基黄原酸，

结果如表 5 所示，可见加标后所测定的回收率明显偏低，废水及浑浊地表水中成分较为复杂，

造成回收率偏低的影响因素有：水样中重金属的络合作用、电导率影响、被氧化性物质氧化

等原因。针对以上原因，依次进行消除干扰的讨论。 

表 5 实际样品加标测试数据 
 6 次测定值（加标量为 10μg/L）μg/L 平均值μg/L 回收率%

废水 0.73 0.94 0.99 0.95 1.11 0.10 0.95 9.5 
地表水 0.22 0.76 0.85 0.79 0.74 0.71 0.67 6.7 

① 重金属影响 

黄原酸盐作为金属浮选剂，对重金属有一定的络合作用，故考虑若水样中重金属离子

浓度较高，会与黄原酸络合[17,34,35]，从而影响酸性条件下转化成CS2的效率。 

用 ICP-MS 测定地表水中 24 种常见重金属，测定结果显示 Ba、Cu、Mn、Zn、Fe 五

种金属浓度较高。故向 10 μg/L 丁基黄原酸标准中分别添加 0.01、0.1、1、10、100 μg/L 的

Ba、Cu、Mn、Zn 离子，以及浓度分别为 1.25、12.5、25、50 mg/L 的 Fe 离子，经吹扫捕集

气相色谱质谱法测定后发现测定结果与标准溶液测定结果一致， 可见五种常见金属离子对

测定结果不影响。  

② 电导率影响 

黄原酸遇酸生成二硫化碳的反应是有离子参与的反应，故考虑溶液电导率的强弱有可能

会对反应平衡产生影响。研究向 10μg/L丁基黄原酸标准溶液中添加不同质量的NaCl配置成

不同电导率的溶液，按样品测定步骤进行测试。以电导率为横坐标，所生成CS2峰面积为纵

坐标绘制平滑线散点图，结果如图 7 所示，可见电导率大于 5 时，测定的响应值逐渐降低。

电导率对测定产生负干扰，若水样电导率大于 5 则需选用其它测定方法。 

 
图 7  电导率对测定结果的影响 

③ 被氧化性物质氧化 
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黄原酸容易被氧化性物质氧化，氧化后会生成双黄药、醇类、碳酸氢根、单硫代碳酸根

等[36]，故若水样中含氧化性物质，则容易使黄原酸降解，使测定结果偏低。为排除氧化性

物质的影响，另选用 2 种地表水样品和 1 种含黄原酸的废水样品，向其中加入不同质量的具

还原性的硫代硫酸钠。地表水样做加标回收实验，加标量为 20 μg/L， 废水样品直接测定。

结果如图 8 和 9 所示。由图 8 可以看出，1 号样品中加入 5mg的硫代硫酸钠，2 号样品中加

入 10mg的硫代硫酸钠即可使回收率升至 80%以上，而硫代硫酸钠的加入不影响黄原酸标准

溶液（绿线 ~“纯水+20μg/L”）的测定；由图 9 可以看出，向含有黄原酸的废水样品中加

入 0-20mg的硫代硫酸钠，黄原酸的测定值逐渐升高，加入量大于 20mg后黄原酸测定值趋于

稳定；鉴于过量的硫代硫酸钠（加入量>20mg）会与过量的盐酸反应生成硫沉淀

（Na2S2O3+2HCl =2NaCl+H2O+S +SO2 ），导致吹扫管路堵塞，故加入 5~20mg硫代硫酸钠

即可排除样品本底中氧化性物质的干扰。 

 

 

 

 

 

 

 

图 8    硫代硫酸钠加入量对地表水加标回收率的影响

 

图 9    硫代硫酸钠加入量对选矿废水测定浓度的影响 

 

5.5.5 样品保存研究 
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研究了样品保存的 pH 和保存时间。 

（1）pH 对样品保存的影响： 配制浓度为 2 μg/L 和 20 μg/L 丁基黄原酸模拟水样，加入不

同浓度的盐酸或 NaOH 溶液， 使体系 pH 分别为 3、5、7.4、8.4、9.4、10.4、11.1、12.1 和

13.1，静置后按样品测定步骤进行测定，以 pH 为横坐标，测定所得丁基黄原酸浓度为纵坐

标绘制平滑线散点图，结果如图 10 所示。可见当 pH>10 时，丁基黄原酸的测定值趋于稳定， 

pH<5 时，丁基黄原酸的测定值趋于零，说明丁基黄原酸在酸性条件下不稳定，碱性条件下

当 pH 大于 10 时水中的黄原酸可稳定存在。 

 

图 10  pH 对样品保存的影响 

（2）保存时间的影响：向某地表水样中添加 2μg/L和 10μg/L的丁基黄原酸，调节水样 pH>10，

在 40ml 样品瓶中 4°C 密封保存，以放置天数为横坐标，测定浓度为纵坐标绘制平滑线散点

图，结果如图 11 所示。可见随放置天数的增加，加标样品测定值逐渐降低，放置 5 天左右

响应值降低到 50%以下，故建议若样品无需保存，测定需在 1d 内完成。 
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图 11  加标样品放置时间 

样品如需保存，则预先需在样品瓶中添加 5~20mg 五水合硫代硫酸钠，向加标地表水样
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品以及选矿废水中添加 20mg 五水合硫代硫酸钠，同样碱性低温密封保存，以放置天数为横

坐标，测定浓度为纵坐标绘制平滑线散点图，结果如图 12 和 13 所示，可以看出，添加五水

合硫代硫酸钠后样品测定值可稳定保持 15 天。 
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图 12  含硫代硫酸钠的加标地表水样品放置时间的影响 
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图 13  含硫代硫酸钠的废水样品放置时间的影响 

5.6 分析 

5.6.1 色谱及质谱条件的确定 

    考虑到在地表水监测工作中该项目一般在全分析过程中开展，优先选择与 VOC 同等的

测试条件。 

选用两种色谱柱：强极性的 HP-INNOWAX(30m×0.32mm×0.25μm)和中等极性的

HP-VOCs (60m×0.2mm× 1.12μm)， 改变色谱条件如载气流速、分流比、升温速率等，得到
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最佳的峰型后，两者的保留时间分别是 1.65min 和 8.26min，考虑到 HP-VOCs (60m×0.2mm× 

1.12μm)毛细管色谱柱在各级监测站均较为常用，故最终选用的毛细管色谱柱型号为

HP-VOCs (60m×0.2mm× 1.12μm)。 

最终确定的色谱及质谱条件是：色谱柱 HP-VOCs(60m×0.2mm×1.12μm)；色谱柱温度：

40℃保持 1.0min，以 5°C/min升至 120°C，保持 1.0min，再以 20°C/min升至 250°C，保持 2.0min。

载气：He（>99.999%）,流量 1.0ml/min。分流比 10：1。进样口温度 230°C。质谱条件：传

输线温度 280°C，离子源EI，离子源温度 230°C，四级杆温度 150°C，全扫描模式，扫描范

围是：30-300amu；选用内标法定量，内标选用 5μg/L氟苯，溶剂延迟 6min，CS2相对离子

丰度高于 10%的特征离子包括 76、32、44、78、38、77、64，氟苯相对离子丰度高于 10%

的特征离子包括 96、70、50、95、97、75、51、39、48、57。通过条件优化，所得总离子

流图如图 14 所示。 
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图 14  浓度为 18 μg/L的丁基黄原酸（CS2）总离子流图 

5.6.2 校准曲线的绘制 

（1） 低浓度校准曲线的绘制 

地表水和水源水中丁基黄原酸的限值要求较低，故需绘制低浓度系列丁基黄原酸标准曲

线。取 6 个 50ml 棕色容量瓶（5.4.5），分别移取一定量的丁基黄原酸标准溶液（5.3.6），加

到装有碱性稀释水（pH >10，1L 水中添加 200μl 400g/L 的氢氧化钠溶液）的容量瓶中，定

容至刻度，配制成标准溶液浓度分别为 0.2μg/L、0.5μg/L、1μg/L、2μg/L、10μg/L、20 μg/L，

量取丁基黄原酸标准溶液（5.3.8）为 0.01ml、0.02ml、0.05ml、0.10ml、0.50ml、1.00ml；

用进样针先加入 20μl 内标溶液（5.3.6），使内标浓度为 5 μg/L，再迅速加入 100μl 1+1 盐酸。

然后按照仪器参考条件，从低浓度到高浓度依次测定，记录标准系列目标化合物的保留时间、
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定量离子的响应值。进样分析后以二硫化碳和内标峰面积的比值为纵坐标，以丁基黄原酸质

量为横坐标绘制标准曲线。如图 15 所示，曲线线性相关系数为 0.9994，相关性良好。 

 
图 15  低浓度系列工作曲线 

 

（2）高浓度校准曲线的绘制 

废水中丁基黄原酸的限值要求较高，故需绘制高浓度系列丁基黄原酸标准曲线，取 6

个 50ml 棕色容量瓶（5.4.5），分别移取一定量的丁基黄原酸标准溶液（5.3.5），加到装有碱

性稀释水（pH >10，1L 水中添加 200μl 400g/L 的氢氧化钠溶液）的容量瓶中，定容至刻度，

高浓度系列为 10.0μg /L、20.0μg /L、50.0μg /L、100μg /L、200μg /L、500 μg /L，量取丁基

黄原酸标准溶液（5.3.5）为 0.05 ml、0.10 ml、0.25 ml、0.50 ml、1.00 ml、2.50 ml 浓度分别

为 10、20、50、100、200 和 500 μg/L，用进样针先加入 20μl 内标溶液（5.3.7），使内标浓

度为 5 μg/L，再迅速加入 100μl 1+1 盐酸。然后按照仪器参考条件，从低浓度到高浓度依次

测定，记录标准系列目标化合物的保留时间、定量离子的响应值。进样分析后以二硫化碳和

内标峰面积的比值为纵坐标，以丁基黄原酸质量为横坐标绘制标准曲线。如图 16 所示，曲

线线性相关系数为 1.000，相关性良好。 
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图 16  高浓度系列工作曲线 

5.6.3 检出限 

按照 HJ168-2010 对检出限的测试要求，首先进行了实验室空白实验测试，选用 5.3.1

空白试剂水，按照 5.6.2 标准溶液的测定步骤进行测试，测定结果为未检出。故方法检出限

的测定选用低浓度标准溶液进行平行 7 次测定，按照样品分析的全部步骤，重复 n（≥7）次

空白试验，将各测定结果换算为样品中的浓度或含量，计算 n 次平行测定的标准偏差，按公

式（1）计算方法检出限。 

MDL =t (n-1,0.99) ×S                             （1） 

式中： 

MDL — 方法检出限； 

n — 样品的平行测定次数； 

t — 自由度为n -1，置信度为99%时的t分布（单侧）； 

S— n次平行测定的标准偏差。 

其中，当自由度为 n -1，置信度为 99% ，当 n 为 7 时，t (n-1,0.99) = 3.143。本研究对

0.1μg/L 的标准溶液平行测定 7 次，计算标准偏差，查 t 值后，检出限结果见下表 6。依本方

法，方法检出限为 0.02μg/L，测定下限为 0.08 μg/L。 

表 6  方法检出限及测定下限 

平行样品编号 
试样 

（浓度为 0.1μg/L） 
1 0.102 
2 0.104 
3 0.103 
4 0.101 
5 0.104 
6 0.103 

测定结果 
（μg/L） 

7 0.118 
平均值 ix (μg/L） 0.105 

标准偏差Si（μg/L） 0.006 
t 值 3.143 
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检出限（μg/L） 0.02 
测定下限（μg/L） 0.08 

注：i 为实验室编号。 

5.6.4 精密度和准确度 

   选用 10μg/L、18μg/L 和 100μg/L 三个浓度的标准溶液进行精密度和准确度测试，每个浓

度平行测定 6 次，计算平均值、标准偏差、相对标准偏差及相对误差，具体如表 7 所示。方

法的精密度在 1.5~5.9%，准确度在 0~2.9%。 

表 7  方法精密度和准确度测试结果 

试样 
平行号 含量 1 

10μg/L 
含量 2 
18μg/L 

含量 3 
100μg/L 

备注

1 10.2 18.2 110  
2 9.80 18.2 107  
3 10.1 18.8 108  
4 9.87 17.9 96.8  
5 9.95 17.3 97.5  

 
 

测定结果 
（μg/L） 

6 10.1 17.6 98.0  
平均值 ix (μg/L） 10.0 18.0 103  

标准偏差Si（μg/L） 0.154 0.525 6.06  
相对标准偏差RSDi 1.5 2.9 5.9  
标准样品含量（μg/L） 10 18 100  
相对误差REi（%） 0.03 0 2.9  
注 1：浓度（含量）1<浓度（含量）2<浓度（含量）3。 
注 2：i 为实验室编号。 

 

5.6.5  实际样品测试 

实际样品加标的测定：采集 3 个不同类型水源地水、地表水、工业废水出口以及选矿

工业废水进口，水源地水和地表水加标浓度为 0.5μg/L、5μg/L、18μg/L，工业废水出口加标

浓度为 5μg/L、50 μg/L 和 450 μg/L，选矿工业废水进口加标量为 300μg/L。每个加标样品平

行测定 6 次，分别计算不同浓度或含量样品的平均值、标准偏差、相对标准偏差、回收率等

各项参数，具体如表 8~10 所示，饮用水及水源地水、地表水、工业废水出口测定值均为未

检出。表 11 所列为某选矿厂废水进口的测定浓度和加标回收实验，实际样品浓度较高，加

标量为 300μg/L 时回收率为 84.7%。 
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表 8 实际样品加标测试数据-水源地水(京密引水渠) 

试样 
平行号 含量 1 

(浓度为 0.5μg/L) 
含量 2 

(浓度为 5μg/L) 
含量 3 

(浓度为 18μg/L) 
1 0.61 5.70 16.8 
2 0.40 5.19 15.1 
3 0.64 5.82 14.9 
4 0.70 5.81 15.8 
5 0.47 4.76 15.4 

 
 

测定结果 
（μg/L） 

6 0.54 4.82 16.5 
平均值 ix (μg/L) 0.56 5.35 15.8 

标准偏差Si（μg/L） 0.11 0.49 0.77 

相对标准偏差

RSDi
17.8 9.19 4.86 

加标量（μg/L） 0.5 5.0 18 

回收率% 112 107 87.8 

 
表 9 实际样品加标测试数据-地表水(十三陵水库) 

试样 
平行号 含量 1 

(浓度为 0.5μg/L) 
含量 2 

(浓度为 5μg/L) 
含量 3 

(浓度为 18μg/L) 
1 0.59 4.02 15.3 
2 0.56 4.06 14.4 
3 0.61 3.75 14.4 
4 0.57 3.80 14.7 
5 0.57 3.91 14.4 

 
 

测定结果 
（μg/L） 

6 0.58 3.79 14.4 
平均值 ix (μg/L) 0.58 3.89 14.6 

标准偏差Si（μg/L） 0.02 0.13 0.36 

相对标准偏差

RSDi
3.08 3.33 2.49 

加标量（μg/L） 0.5 5.0 18 

回收率% 116 77.8 81.1 
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表 10  实际样品加标测试数据-工业废水(出口) 
试样 

平行号 含量 1 
(浓度为 5.0μg/L) 

含量 2 
(浓度为 50μg/L) 

含量 3 
(浓度为 450μg/L) 

1 6.53 32.5 370 
2 5.86 33.0 331 
3 6.24 33.3 326 
4 6.51 33.7 321 
5 5.71 39.1 324 

 
 

测定结果 
（μg/L） 

6 5.45 34.5 319 
平均值 ix (μg/L) 6.05 34.4 332 

标准偏差Si（μg/L） 0.44 2.42 19.2 

相对标准偏差

RSDi% 
7.3 7.1 5.8 

回收率% 
121 70.0 73.8 

 
表 11  实际样品加标测试数据-选矿厂废水(进口) 

试样 
平行号 实际样品测定浓度 

μg/L 
加标量μg/L 

加标后测定浓度 
μg/L 

1 515 748 
2 509 750 
3 514 762 
4 498 783 
5 490 748 

 
 

测定结果 
（μg/L） 

6 507 

300 

771 
平均值 ix (μg/L) 506 — 760 

标准偏差Si（μg/L） 9.73 — 14.4 

相对标准偏差RSDi% 1.9 — 1.9 
回收率% — — 84.7 

 
5.6.6 结果计算 

（1） 结果计算 

水中丁基黄原酸的浓度（μg/L）按下式计算： 

ρ(C4H9OCSSH)=C-C0

式中： 

ρ(C4H9OCSSH)——水样中丁基黄原酸的质量浓度，μg/L； 

C——据内标法校准曲线计算得到的水样中丁基黄原酸浓度，μg/L； 
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C0——据内标法校准曲线计算得到的未加酸水样中丁基黄原酸浓度，μg/L。 

（2）结果表示 

   当丁基黄原酸测定结果小于 1μg/L 时，保留小数点后两位，当测定大于 1μg/L 时，保留

三位有效数字。 

5.6.7 质量控制和质量保证 

（1）仪器性能检查 

     每批样品分析之前需进行仪器性能检查，得到的 BFB 质谱图离子丰度必须全部符合表

1 中的标准。 

（2） 初始校准 

校准曲线至少需 5 个浓度系列，校准曲线相关系数大于等于 0.9990，否则应查找原因

或重新建立校准曲线。 

（3） 空白样品 

每批样品至少应采集一个全程序空白样品。空白中目标化合物浓度应小于方法检出限。

若空白试验未达到要求，则应采取措施排除污染并重新分析同批样品。 

每批样品应进行一次试剂空白和试剂空白加标分析，样品量多于 20 个时，每 20 个样

品应分析一个试剂空白，空白加标回收率应在 80-120%之间。 

（4）平行样品和回收率 

每批样品应进行一次平行样分析和基体加标分析，样品量多于 20 个时，每 20 个样品

应进行一个平行样分析和基体加标分析，平行样分析时二硫化碳的相对偏差应小于 10%，

基体加标回收率应在 70-130%之间。 

5.6.8 注意事项 

在实验操作过程中，由于反应的体系为酸体系，长期处于酸体系条件下会腐蚀吹扫捕

集的进样针等设备，故每测定 10 个加酸样品需用纯水清洗。 

实际样品测试中，样品中可能含有CS2，因此在样品测定时需要扣除未加酸的实际样品

空白。 

使用进样针添加内标溶液和盐酸溶液，可避免样品瓶盖打开后反应产物CS2的损失。 

吹扫进样瓶在实际样品的测定过程中影响较大，故需要选用密封性良好，瓶和盖一一对

应的进行瓶。 

每批样品测定时需要带标准曲线。 

鉴于该方法所测定的物质为所有含黄原酸根的有机物，若水质中有检出，必要时可选用
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其他分析方法进行验证。 

5.7 方法验证 

5.7.1 方法验证方案 

（1）参与方法验证的实验室、验证人员的基本情况 

本标准按照 HJ168-2010 的规定，选择有资质的实验室进行方法验证。本方法验证选择

了在国内 6 家实验室参与方法验证的实验室分别是北京市环境保护监测中心、河北省环境监

测中心、浙江省环境监测中心、重庆市环境监测中心、扬州市环境监测中心站、宁波市环境

监测中心。具体验证实验室及验证人员的基本情况，见表 11。 

表 11  参加验证的人员情况登记表 

姓名 
性

别 
年龄 职务或职称 所学专业 

参加分析

工作年份
验证单位 

沈秀娥 女 32 高级工程师 环境监测 7 
北京市环境保护

监测中心 

张琳 女 27 技术人员 环境工程 1 
北京市环境保护

监测中心 

宋程 男 25 技术人员 环境工程 3 
北京市环境保护

监测中心 

崔彩芬 女 33 工程师 环境工程 8 
河北省环境监测

中心站 

李波 男 36 工程师 光电子技术 9 
河北省环境监测

中心站 

叶伟红 女 36 高工 环境科学 11 
浙江省环境监测

中心 

刘劲松 男 45 教高 环境科学 17 
浙江省环境监测

中心 

邓力 女 35 正高 环境工程 14 
重庆市环境监测

中心 

朱明吉 男 33 工程师 环境工程 12 
重庆市环境监测

中心 

戴源 男 29 工程师 物理化学 3 
扬州市环境监测

中心站 

彭涛 男 42 高工 环境监测 19 
扬州市环境监测

中心站 

陈钟佺 男 33 工程师 应用化学 6 
宁波市环境监测

中心 

汪晟乐 男 28 助理工程师 环境工程 5 
宁波市环境监测

中心 

钱飞中 男 40 高级工程师 环境化学 18 
宁波市环境监测

中心 
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（2）方法验证方案 

按照 HJ 168-2010 的规定，组织了 6 家有资质的实验室进行验证。验证工作主要内容有

方法检测限、测定下限、方法精密度及准确度的试验。 

①方法检出限的测定：6 家实验室对 0.1μg/L 的丁基黄原酸标准溶液分别进行平行 7 次测定，

通过平行测定的标准偏差，计算方法检出限。 

②精密度的验证：6 家验证实验室采用统一的低、中、高 3 种不同浓度（1.0 μg/L、20 μg/L 、

400 μg/L）标准溶液，平行测定 6 次，分别计算不同浓度或含量样品的平均值、标准偏差、

相对标准偏差等各项参数。 

③准确度的验证：6 家验证实验室采用统一的 2.0μg/L 和 100μg/L 两种不同浓度空白水加标

样品，每个样品平行测定 6 次，分别计算不同浓度或含量样品的平均值、标准偏差、相对

误差等各项参数。实际样品测试时，6 家验证实验室分别选取地下水、地表水、工业废水三

种水样，分别加入一定量的标准样品进行测定，按全程序每个加标样品平行测定 6 次，分别

计算每个样品的加标回收率。标准编制组对各验证实验室的数据进行汇总统计分析，计算其

相对误差或加标回收率的均值及变动范围。 

 

5.7.2 方法验证过程 

首先，通过筛选确定方法验证单位。按照方法验证方案准备实验用品，与验证单位确定

验证时间。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。

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。确定验证

报告提交时间。验证过程中遇到问题及时沟通、交流和解决。 

5.7.3 方法验证数据的取舍 

（1）检出限：将 6 家实验室的结果的最大值，确定为本方法的检出限。 

（2）本课题租在进行数据统计时，所有数据全部采用，未进行取舍。 

（3）方法精密度和准确度统计结果能满足方法特性指标要求。 

5.7.4 方法验证结论 

（1）检出限及测定下限：《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化

合物检出限数据进行汇总，该方法检出限为 0.02 µg/L~0.04 µg/L，测定下限为 0.08 µg/L ~0.17 

µg/L，测定下限小于 0.005 mg/L，方法检出限满足环境质量标准对丁基黄原酸的限值规定。 

（2）对三个浓度标准溶液 1.0 µg/L、20.0 µg/L、400 µg/L 进行精密度测定，测定方法精

密度，实验室内相对标准偏差分别为：3.3%~8.4%、2.8%~5.6%、0.7%~3.7%。实验室间相

  27



 

对标准偏差分别为 5.59%、3.94%、1.93%；重复性限分别为 0.169 μg/L、2.201 μg/L、17.55 μg/L；

再现性限分别为 0.291 μg/L、4.266 μg/L、49.67 μg/L。 

（3）对两个浓度的空白加标水样 2.0 µg/L、100 µg/L 进行准确度测定，实验室内相对

误差分别为：0.3%-8.3%、0.9%-8.9%；实验室间相对误差分别为 4.58±3.5%、4.57±3.2%。实

际样品的测试，实验室内饮用水样品回收率在 90.7%-107%，实验室间加标回收率均值为

98.0%，实验室间加标回收率标准偏差为 8.25%；实验室内地表水样品回收率在 81.4%-122%，

实验室间加标回收率均值为 96.9%，实验室间加标回收率标准偏差为 12.4%；实验室内工业

废水样品回收率在 78.9%-104%，实验室间加标回收率均值为 96.0%，实验室间加标回收率

标准偏差为 8.47%。 

本方法各项特性指标均达到预期要求。 

6 与开题报告的差异说明 

本方法标准的主要技术内容与开题报告的设想之间的差异主要有以下两点： 

（1） 开题报告中拟选用的定量方法为外标法，后因气相色谱质谱质谱法的特殊性，且为

保证每次测定结果的准确性，故最终选用氟苯做内标的内标法定量。 

（2） 开题报告中选用的CS2质谱测试条件为选择离子模式，后为提高结果准确性，最终

选用全扫描模式。 

7 标准实施建议 

本标准规定的吹扫捕集气相色谱质谱法，其适用水质中黄原酸类物质的分析，具有较

高的灵敏度、良好的精密度和准确度，满足我国《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）

对丁基黄原酸测定的要求。鉴于黄原酸类物质均能对水质造成污染，存在一定的健康风险，

故该方法也可为后期环境质量标准的修订提供一定的参考。 
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附件：方法验证报告 

 
 

方法验证报告 
 

方法名称：水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法            

 

 

 

 

项目主编单位：    中国环境监测总站                      

验证单位：北京市环境保护监测中心 、河北省环境监测中心站、浙

江省环境监测中心、重庆市环境监测中心、扬州市环境监测中心站、

宁波市环境监测中心

项目负责人及职称：       吕怡兵  研究员                                  

通讯地址：北京市朝阳区安外大羊坊 8 号院乙 电话： 010-84943183             

报 告 编 写 人 及 职 称 ：        朱 红 霞  工 程 师             

报告日期：      2016      年       1      月     26      日
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1 原始测试数据 

本标准按照 HJ168 的规定，选择有资质的实验室进行方法验证。参与方法验证的 6 家实

验室分别为：1-北京市环境保护监测中心、2-河北省环境监测中心站、3-浙江省环境监测中

心、4-重庆市环境监测中心、5-扬州市环境监测中心站、6-宁波市环境监测中心。对《水质 丁

基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》进行方法验证的结果进行汇总及统计分析，其

结果如下： 

1.1 实验室基本情况 
附表 1  参加验证的人员情况登记表 

姓名 
性

别 
年龄 职务或职称 所学专业 

参加分析

工作年份
验证单位 

沈秀娥 女 32 高级工程师 环境监测 7 
北京市环境保护

监测中心 

张琳 女 27 技术人员 环境工程 1 
北京市环境保护

监测中心 

宋程 男 25 技术人员 环境工程 3 
北京市环境保护

监测中心 

崔彩芬 女 33 工程师 环境工程 8 
河北省环境监测

中心站 

李波 男 36 工程师 光电子技术 9 
河北省环境监测

中心站 

叶伟红 女 36 高工 环境科学 11 
浙江省环境监测

中心 

刘劲松 男 45 教高 环境科学 17 
浙江省环境监测

中心 

邓力 女 35 正高 环境工程 14 
重庆市环境监测

中心 

朱明吉 男 33 工程师 环境工程 12 
重庆市环境监测

中心 

戴源 男 29 工程师 物理化学 3 
扬州市环境监测

中心站 

彭涛 男 42 高工 环境监测 19 
扬州市环境监测

中心站 

陈钟佺 男 33 工程师 应用化学 6 
宁波市环境监测

中心 

汪晟乐 男 28 助理工程师 环境工程 5 
宁波市环境监测

中心 

钱飞中 男 40 高级工程师 环境化学 18 
宁波市环境监测

中心 
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附表 2  参加验证单位仪器情况登记表 

仪器名称 规格型号 仪器出厂编号 性能状况 验证单位 

气相质谱联用仪 
Agilent-5975i 

GC/MSD 
US61633626 良好 

北京市环境保护

监测中心 

吹扫捕集浓缩装置 TMR-8900 
US06094010 

US06312005 
良好 

北京市环境保护

监测中心 

自动进样器 O.I.4552 4346 良好 
北京市环境保护

监测中心 

Agilen 气相色谱-质
谱连用仪 

7890A/5975C 
CN11031122 
CN10430046 

分辨力：

0.61u 
测量重复

性：8.8%

河北省环境监测

中心站 

吹扫捕集仪 
TELEDYNE 

tekmar 
US12256001 - 

河北省环境监测

中心站 

气相色谱-质谱仪 TRACE 2000 DSQ 201317 正常 
浙江省环境监测

中心 

吹脱捕集仪 
TELEDYNE 

TEKMARAtomx 
US14363001 正常 

浙江省环境监测

中心 

气质联用仪 GC450/MS320 
0910B122/ 
0911W004 

正常 
重庆市环境监测

中心 

气相色谱-质谱仪 
岛津

GCMS-QP2010 
C70264201632 正常 

扬州市环境监测

中心站 

吹脱捕集仪 OI Eclipse 4660 D44845B251 正常 
扬州市环境监测

中心站 

气相色谱/质谱仪 
Agilent7890A/5975

气质联用仪 
US10550025/ 
US54431773 

正常 
宁波市环境监测

中心 

吹扫捕集装置及自

动进样器 

OI4660 吹扫捕集

仪，带 OI4552 自

动进样器 

D634466343P/
14711 

正常 
宁波市环境监测

中心 

 

附表 3  参加验证单位试剂及溶剂情况登记表 

名称 生产厂家、规格 
纯化处

理方法

备

注
验证单位 

丁基黄原酸钾 TCI  分析纯（≥95%） 25g 无  北京市环境保护监测中心

氢氧化钠 
国药集团化学试剂有限公司 

分析纯 500g 
无  北京市环境保护监测中心

盐酸 北京化工厂 优级纯 500 mL 无  北京市环境保护监测中心
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纯净水 娃哈哈 无  北京市环境保护监测中心

超纯水 纯水机出水 无  河北省环境监测中心站 

丁基黄原酸钾 
北京坛墨质检科技有限公司

纯度：95.0% 
-  河北省环境监测中心站 

氟苯标准溶液 
北京坛墨质检科技有限公司

100μg/mL 
-  河北省环境监测中心站 

甲醇 韩国德山药品工业 色谱级 无  河北省环境监测中心站 

甲醇 Filsher，农残级 /  浙江省环境监测中心 

超纯水 Millipore 纯水机出水 /  浙江省环境监测中心 

盐酸 川东化工集团公司 /  重庆市环境监测中心 

氢氧化钠 成都市科龙化工试剂厂 /  重庆市环境监测中心 

氟苯标准溶液 
AccuStandard     

2000µg/mL      1ml 
/    重庆市环境监测中心 

丁基黄原酸钾 
北京坛墨质检科技有限公司

纯度：95.0% 
    重庆市环境监测中心 

超纯水 Millipore 纯水机出水 / / 扬州市环境监测中心站 

丁基黄原酸钾 梯希爱，＞95.0% / / 扬州市环境监测中心站 

氢氧化钠 国药集团，分析纯，500g / / 扬州市环境监测中心站 

盐酸 国药集团，分析纯，500ml / / 扬州市环境监测中心站 

氟苯 AccuStandard,1995ug/ml / / 扬州市环境监测中心站 

甲醇 TEDIA，农残级 / / 宁波市环境监测中心 

超纯水 Millipore 纯水机出水 / / 宁波市环境监测中心 

氢氧化钠 
国药集团化学试剂有限公司 

分析纯 500g 
/ / 宁波市环境监测中心 

盐酸 北京化工厂 优级纯 500 mL / / 宁波市环境监测中心 

丁基黄原酸钾  梯希爱，＞95.0%  /  /  宁波市环境监测中心 

1.2 目标化合物的检出限原始数据 
下表为 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化合
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物检出限数据进行汇总，其结果见附表 4。 

附表 4  方法检出限、测定下限汇总表          单位：µg/L 

实验室编号 1 北京 2 河北 3 浙江 4 重庆 5 扬州 6 宁波 

第一次 0.09 0.13 0.11 0.08 0.16 0.11 

第二次 0.07 0.12 0.11 0.06 0.17 0.12 

第三次 0.09 0.10 0.10 0.08 0.16 0.10 

第四次 0.10 0.11 0.11 0.07 0.17 0.11 

第五次 0.11 0.11 0.10 0.07 0.16 0.10 

第六次 0.09 0.10 0.10 0.08 0.16 0.08 

测定值 

 

第七次 0.08 0.09 0.09 0.06 0.14 0.09 

平均值 ix (µg/L） 0.09 0.108 0.10 0.07 0.16 0.102 

标准偏差 （µg/L） iS 0.0129 0.014 0.01 0.009 0.009 0.014 

t 值 3.143 3.143 3.14 3.143 3.143 3.143 

方法检出限（µg/L） 0.04 0.04 0.02 0.03 0.03 0.043 

测定下限（µg/L） 0.16 0.16 0.08 0.12 0.12 0.173 

 

结论：通过对 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目

标化合物检出限数据进行汇总，该方法检出限为 0.02 µg/L~0.04µg/L，测定下限为 0.08µg/L 

~0.17µg/L，测定下限小于 0.005mg/L，方法检出限满足环境质量标准对丁基黄原酸的限值规

定。方法检出限选用 6 家实验室中测定的最大值，即 0.04µg/L，测定下限为 0.17µg/L。 

1.3 方法精密度测试原始数据 

下表为 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化合

物精密度数据进行汇总，其结果见附表 5~附表 7. 

附表 5  低浓度（1.0µg/L）空白加标样品的精密度测试数据   单位：µg/L 

实验室编号 1 北京 2 河北 3 浙江 4 重庆 5 扬州 6 宁波 

第一次 0.98 1.08 0.98 0.89 1.12 0.92 

第二次 1.00 1.06 1.00 0.79 1.06 1.11 

第三次 1.01 1.15 0.94 0.78 1.02 1.10 

第四次 1.03 1.10 0.98 0.86 1.01 1.01 

第五次 1.05 1.03 0.94 0.88 0.91 1.10 

测定值 

 

第六次 0.96 1.12 0.91 0.81 1.15 1.13 

平均值 ix (μg/L） 1.01 1.09 0.96 0.84 1.04 1.06 
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标准偏差Si（μg/L） 0.033 0.043 0.034 0.048 0.086 0.081 

相对标准偏差RSDi（%） 3.3 4.9 3.5 5.9 8.4 7.6 

通过对 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化合

物检测精密度进行汇总，1.0µg/L 浓度标准溶液测试的标准偏差为 0.033μg/L~0.086μg/L，相

对标准偏差为 3.3%~8.4%。 

附表 6  中浓度（20µg/L）空白加标样品的精密度测试数据      单位：µg/L 

实验室编号 1 北京 2 河北 3 浙江 4 重庆 5 扬州 6 宁波 

第一次 19.6 18.7 22.6 18.2 21.5 21.5 

第二次 20.0 19.4 22.1 18.9 21.5 20.0 

第三次 19.8 19.0 21.6 17.9 20.8 21.7 

第四次 20.7 18.9 22.1 18.6 22.1 21.5 

第五次 20.9 20.2 20.3 18.6 22.8 20.5 

测定值 

 

第六次 20.9 19.5 19.5 18.5 23.4 20.1 

平均值 ix (μg/L） 20.3 19.3 21.4 18.4 22.0 20.9 

标准偏差Si（μg/L） 0.58 0.54 1.20 0.35 0.95 0.77 

相对标准偏差RSDi（%） 2.9 2.8 5.6 1.9 4.3 3.7 

通过对 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化合物

检测精密度进行汇总， 20µg/L 浓度标准样品测试的标准偏差为 0.35μg/L~0.95μg/L，相对标

准偏差为 1.9%-5.6%。 

附表 7  高浓度（400µg/L）空白加标样品的精密度测试数据    单位：µg/L 

实验室编号 1 北京 2 河北 3 浙江 4 重庆 5 扬州 6 宁波 

第一次 399 424 406 382 395 394 

第二次 397 427 379 377 393 398 

第三次 403 429 377 368 391 390 

第四次 406 431 406 396 391 390 

第五次 397 424 379 378 394 382 

测定值 

第六次 395 431 377 384 405 373 

平均值 ix (μg/L） 399.5 427.7 387.3 380.8 394.8 387.8 

标准偏差Si（μg/L） 4.13 3.20 14.5 9.26 5.23 9.00 

相对标准偏差RSDi（%） 1.0 0.7 3.7 2.4 1.3 2.3 

 

通过对 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化合

物检测精密度进行汇总，400µg/L 浓度标准样品的标准偏差为 3.20μg/L-14.5μg/L，相对标准

偏差为 0.7%-3.7%。 
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1.4 方法准确度测试原始数据 

下表为 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化合

物准确度数据进行汇总，其结果见附表 8~附表 10。 

     附表 8  标准溶液（2.0µg/L 空白加标样品）的准确度测试数据    单位：µg/L 

实验室编号 1 北京 2 河北 3 浙江 4 重庆 5 扬州 6 宁波 

第一次 1.91 2.00 2.21 1.88 1.98  1.88 

第二次 2.05 1.99 2.10 1.87 1.83  1.83 

第三次 2.01 2.03 2.02 1.82 1.80  1.89 

第四次 1.95 2.01 2.15 1.78 1.80  2.01 

第五次 2.11 2.00 2.20 1.85 1.74  1.88 

测定值 

 

第六次 2.05 2.01 2.05 1.86 1.85  2.00  

平均值 ix (μg/L) 2.01 2.01 2.12 1.84 1.83  1.92 

标准样品含量（μg/L） 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0  2.0 

相对误差REi（%） 0.7 0.3 6.1 7.8 8.3 4.2 

通过对 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化合

物空白加标样品进行测试，浓度为 2.0µg/L 的空白加标样实验室内相对误差为 0.3%-8.3%。 

       附表 9  标准溶液（100µg/L 空白加标样品）的准确度测试数据     单位：µg/L 

实验室编号 1 北京 2 河北 3 浙江 4 重庆 5 扬州 6 宁波 

第一次 102 98.1 97.8 92.5 102 99.9 

第二次 99.9 95.0 90.3 94.8 104 94.9 

第三次 101 100 90.1 88.1 112 95.3 

第四次 101 96.6 106 89.5 112 92.7 

第五次 98.8 101 93.8 91.6 101 95.7 

测定值 

第六次 103 103 90.1 90.1 108 91.9 

平均值 ix (μg/L) 101 99.1 94.7 91.1 106 95.1  

标准样品含量（μg/L） 100 100 100 100 100 100  

相对误差REi 0.9 0.9 5.3 8.9 6.5 4.9 

通过对 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化合

物空白加标样品进行测试，浓度为 100µg/L 的空白加标样实验室内相对误差为 0.9%-8.9%。 

附表 10 地下水加标测试数据 

实验室编号 

第一次

测定 

(μg/L) 

第二次

测定

(μg/L) 

第三次

测定

(μg/L)

第四次

测定

(μg/L)

第五次

测定

(μg/L)

第六次

测定

(μg/L)

平均值

ix  

(μg/L) 

加标量 

(μg/L) 

加标回

收率Pi 

（%）

1 北 样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 
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加标样测定浓度 0.99 0.98 1.02 0.97 0.96 1.05 0.99 1.0 99.5 京 

加标样测定浓度 4.89 5.08 5.11 4.97 5.06 4.95 5.01 5.0 100 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 0.86 1.02 0.83 1.05 0.96 0.80 0.92 1.0 92.0 
2 河

北 
加标样测定浓度 5.00 4.85 4.88 4.92 4.48 5.12 4.87 5.0 97.4 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 0.99 0.93 0.91 0.86 0.87 0.88 0.91 1.0 90.8 
3 浙

江 
加标样测定浓度 4.43 4.41 4.19 4.80 4.53 5.06 4.57 5.0 91.4 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 0.92 0.88 0.95 0.92 0.88 0.90 0.91 1.0 90.7 
4 重

庆 
加标样测定浓度 4.76 4.51 4.66 4.68 4.42 4.69 4.62 5.0 92.4 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 1.07 1.10 1.01 1.12 1.04 1.08 1.07 1.0 107 
5 扬

州 
加标样测定浓度 4.80 4.71 4.56 4.62 4.72 4.68 4.68 5.0 93.6 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 1.10 1.01 1.10 0.95 0.92 1.11 1.03 1.0 103 
6 宁

波 
加标样测定浓度 5.27 5.48 5.37 5.01 5.25 5.21 5.26 5.0 105 

通过对 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化合

物进行实际样品的测试，实际样品回收率在 90.8%-107%。 

附表 11 地表水加标测试数据 

实验室编号 

第一次

测定 

(μg/L) 

第二次

测定

(μg/L) 

第三次

测定

(μg/L)

第四次

测定

(μg/L)

第五次

测定

(μg/L)

第六次

测定

(μg/L)

平均值

ix  

(μg/L) 

加标量 

(μg/L) 

加标回

收率Pi 

(%) 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 0.97 0.99 1.02 1.06 1.08 0.96 1.01 1.0 101 
1 北

京 
加标样测定浓度 4.98 4.89 4.97 5.03 4.95 4.91 4.96 5.0 99.1 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 0.98 1.35 1.25 1.15 1.44 1.12 1.22 1.0 122 
2 河

北 
加标样测定浓度 4.15 3.58 3.63 3.72 3.79 3.98 3.81 5.0 76.2 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 1.24 1.26 1.25 0.99 0.95 0.96 1.11 1.0 111 
3 浙

江 
加标样测定浓度 5.37 5.22 4.98 4.63 4.51 4.65 4.89 5.0 97.9 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 0.91 0.89 0.92 0.91 0.90 0.93 0.91 1.0 90.9 
4 重

庆 
加标样测定浓度 4.88 4.68 4.72 4.65 4.82 4.71 4.74 5.0 94.9 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 0.88 0.94 0.89 0.88 0.88 0.84 0.88 1.0 88.5 
5 扬

州 
加标样测定浓度 4.16 3.99 4.17 3.68 4.28 4.14 4.07 5.0 81.4 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 1.20 1.23 0.94 1.10 1.01 1.21 1.05 1.0 105 
6 宁

波 
加标样测定浓度 4.91 4.79 4.71 4.79 4.94 4.41 4.74 5.0 95.0 
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通过对 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化合

物进行实际样品的测试，实际样品回收率在 76.2%-122%。 

附表 12 工业废水加标测试数据 

实验室编号 

第一次

测定 

(μg/L) 

第二次

测定

(μg/L)

第三次

测定

(μg/L)

第四次

测定

(μg/L)

第五次

测定

(μg/L)

第六次

测定

(μg/L)

平均值

ix  

(μg/L) 

加标量

(μg/L)

加标回

收率Pi 

（%）

样品测定浓度 0.08 0.10 0.09 0.07 0.06 0.09 0.08 - -- 

加标样测定浓度 10.23 9.94 10.42 10.45 10.58 10.67 10.38 10 104 
1 北

京 
加标样测定浓度 94.0 100 98.0 98.8 99.4 100 98.4 100 98.4 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 10.1 10.2 10.8 10.7 11.0 9.91 10.4 10 104 
2 河

北 
加标样测定浓度 95.4 96.2 93.8 92.6 99.8 95.2 95.5 100 95.5 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 10.6 9.92 9.57 9.95 9.18 9.27 9.75 10 97.5 
3 浙

江 
加标样测定浓度 103 102 89.8 103 99.7 92.2 98.4 100 98.4 

样品测定浓度 0.16 0.17 0.16 0.16 0.17 0.14 0.16 - - 

加标样测定浓度 9.87 10.1 9.82 9.69 9.89 9.96 9.89 10 97.3 
4 重

庆 
加标样测定浓度 96.1 92.8 94.8 96.7 98.1 97.6 96.0 100 95.9 

样品测定浓度 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. - - -- 

加标样测定浓度 8.35 7.38 7.14 8.76 7.21 8.67 7.92 10 79.2 
5 扬

州 
加标样测定浓度 80.1 71.1 82.4 80.3 86.2 73.6 78.9 100 78.9 

样品测定浓度 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 - - 

加标样测定浓度 8.70 8.95 10.3 7.57 11.8 12.2 9.87 10 98.7 
6 宁

波 
加标样测定浓度 103 115 108 110 94.9 95.3 104 100 104 

通过对 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化合

物进行实际样品的测试，实际样品回收率在 78.9%-104%。 

1.5 其它需要说明的问题 

本次参与方法验证的 6 家单位，其中 2 家提出了需要说明的问题，具体如下： 

（1） 北京市环境保护监测中心 

实际样品测试中，出现了废水样品加标回收效果不佳的情况 

在实际样品测试中，本试验一开始选用的废水样品测试不同加标量，测得的加标回收率

只有 50%上下，根据分析，由于实际废水样品成分复杂，可能存在某些物质会与目标化合

物发生反应，造成目标化合物含量减少，从而导致加标回收效果不佳；之后又选用了其他类

型的废水样品进行加标测试，测得的加标回收率在 98.4%~104%之间，符合要求。因此在实

际样品中测定中，不排除存在一些工业废水加标回收效果不佳的情况。 
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总站在研究中也发现过上述类似的问题，故对地表水和废水样品干扰情况进行了着重分

析，尝试考虑了水样中重金属的络合影响、电导率影响、被氧化性物质氧化等因素，发现当

废水电导率大于 5mg/cm 时会使加标测定结果偏低。故可以考虑在样品测定前调 pH>10 后

测定样品电导率，若大于 5mg/cm 则需要稀释后再进行分析。 

（2）河北省环境监测中心站 

测试中分析条件如下：色谱条件：40℃（5min） 5℃/min 120℃（1min）；色谱柱：

HP-VOC  30m x 200μm x 1.12μm；载气：高纯氦气；质谱条件：电子电离源（EI），离子源

温度：230℃，四极杆温度：150℃，全扫描，扫描范围 30-300amu；吹扫捕集条件：吹扫温

度 40℃，吹扫流速 40mL/min，吹扫时间：11min，脱附温度：180℃，脱附时间：1min，烘

烤温度：190℃，烘烤时间：10min。 

    测试条件与总站研究推荐条件稍有差异，选择色谱柱长度为 30m，方法文本中提到可以

选用同等效果的色谱柱。 

2 方法验证数据汇总 

2.1 方法检出限、测定下限数据汇总 

对 6 家实验室方法验证结果中检出限的统计，其结果如下附表 13： 

附表 13     方法检出限、测定下限汇总表         单位：µg/L 

实验室编号 1 北京 2 河北 3 浙江 4 重庆 5 扬州 6 宁波 

平均值 ix (µg/L） 0.09 0.108 0.10 0.062 0.16 0.102 

标准偏差 （µg/L） iS 0.013 0.014 0.01 0.011 0.009 0.014 

t 值 3.143 3.143 3.14 3.143 3.143 3.143 

方法检出限（µg/L） 0.04 0.04 0.02 0.035 0.03 0.043 

测定下限（µg/L） 0.16 0.16 0.08 0.140 0.12 0.173 

结论：通过对 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目

标化合物检出限数据进行汇总，该方法检出限为 0.02µg/L~0.04µg/L，测定下限为

0.08µg/L~0.16µg/L，测定下限小于 0.005mg/L，方法检出限满足环境质量标准对丁基黄原酸的

限值规定。 
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2.2 方法精密度数据汇总 
对 6 家实验室方法验证结果中精密度的统计，其结果如下附表 14： 

附表 14    实验室间方法精密度验证数据汇总表          单位：µg/L 

浓度 1（1.0µg/L） 浓度 2（20µg/L） 浓度 3（400µg/L） 

实验室号 
iRSD

ix i S  
(%)

 
ix i

iRSD
 S  

(%) 
ix i

iRSDS   
(%) 

1 1.01 0.033 3.3 20.3 0.58 2.9 400 4.13 1.0 

2 1.08 0.053 4.9 19.3 0.56 2.8 428 3.39 0.7 

3 0.96 0.030 3.5 21.4 1.20 5.6 387 14.3 3.7 

4 0.84 0.049 5.9 18.4 0.35 1.9 381 9.26 2.4 

5 1.04 0.090 8.4 22.0 0.950 4.3 395 5.11 1.3 

6 1.06 0.081 7.6 20.9 0.772 3.7 388 9.00 2.3 

x 1.00 20.4 397  平均值

标准偏差  
'S 0.06 0.74 7.53 

相对标准偏差

(%) 
5.59 3.55 1.93 'RSD

重复性限 r 0.169 2.201 17.55 

0.291 4.266 49.67 再现性现 R 

结论：通过对 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目

标化合物 1.0µg/L、20µg/L、400µg/L 三个浓度标准样品测定方法精密度，实验室内相对标

准偏差分别为：3.3%~8.4%、2.8%~5.6%、0.7%~3.7%。实验室间相对标准偏差分别为 5.59%、

3.94%、1.93%；重复性限分别为 0.169μg/L、2.201μg/L、17.55μg/L；再现性限分别为 0.291μg/L、

4.266μg/L、49.67μg/L。 

2.3 方法准确度数据汇总 

对 6 家实验室方法验证结果中准确度的统计，其结果如下附表 15-附表 16： 
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附表 15   实验室间标准物质方法准确度验证数据汇总表 

浓度 1（2.0µg/L） 浓度 2（100µg/L） 

标准样 标准样 相对误

差RE

相对误实验室号 
ix ix 

差RE品含量 品含量 i i 

（μg/L） （μg/L） （μg/L） （%） （μg/L） （%）

1 2.01 2.0 0.7 101 100 0.9 

2 2.01 2.0 0.3 99.1 100 0.9 

3 2.12 2.0 6.1 94.7 100 5.3 

4 1.84 2.0 7.8 91.1 100 8.9 

5 1.83 2.0 8.3 107 100 6.5 

6 1.92 2.0 4.2 95.1 100 4.9 

x  （μg/L） 1.96 98.0 平均值

RE （%） 4.58 4.57 相对误差均值

3.5 3.2 
RES  相对误差标准偏差

结论：通过对 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目

标化合物 2.0µg/L、100µg/L 两个浓度标准样品进行方法准确度测定，实验室内相对误差分

别为：0.3%-8.3%、0.9%-8.9%；实验室间相对误差分别为 4.58±3.5%、4.57±3.2%。 

附表 16   实验室间实际样品测定准确度验证数据汇总表 

饮用水加标回收率

P

地表水加标回收率

P

工业废水加标回收率

P
实验室编号 

(%) (%) (%) i i i

99.5 101 104 
1 北京 

100 99.1 98.4 

92.0 122 104 
2 河北 

97.4 76.2 95.5 

90.8 111 97.5 
3 浙江 

91.4 97.9 98.4 

90.7 90.9 97.3 
4 重庆 

92.4 94.9 95.9 

107 88.5 79.2 
5 扬州 

93.6 81.4 78.9 

103 105 98.7 
6 宁波 

105 95.0 104 
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P 96.9 96.9 96.0  加标回收率均值

PS  6.09 12.4 8.47 加标回收率相对偏差

通过对 6 家实验室对《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化合

物进行实际样品的测试，实验室内饮用水样品回收率在 90.7%-107%，实验室间加标回收率

均值为 96.9%，实验室间加标回收率标准偏差为 6.09%；实验室内地表水样品回收率在

81.4%-122%，实验室间加标回收率均值为 96.9%，实验室间加标回收率标准偏差为 12.4%；

实验室内工业废水样品回收率在 78.9%-104%，实验室间加标回收率均值为 96.0%，实验室

间加标回收率标准偏差为 8.47%。 

3  方法验证结论 

本课题组在进行方法验证报告数据统计时，所有数据全部采用，未进行取舍。 

6 家实验室验证结果表明： 

（1）检出限及测定下限：《水质 丁基黄原酸的测定 吹扫捕集气相色谱质谱法》中目标化

合物检出限数据进行汇总，该方法检出限为 0.02 µg/L~0.04µg/L，测定下限为 0.08µg/L 

~0.17µg/L，测定下限小于 0.005mg/L，方法检出限满足环境质量标准对丁基黄原酸的限值规

定。 

（2）对三个浓度标准样品 1.0µg/L、20µg/L、400µg/L 进行精密度测定，测定方法精密度，

实验室内相对标准偏差分别为：3.3%~8.4%、2.8%~5.6%、0.7%~3.7%。实验室间相对标准

偏差分别为 5.59%、3.94%、1.93%；重复性限分别为 0.169μg/L、2.201μg/L、17.55μg/L；再

现性限分别为 0.291μg/L、4.266μg/L、49.67μg/L。 

（3）对两个浓度标准样品 2.0µg/L、100µg/L 进行准确度测定，实验室内相对误差分别

为：0.3%-8.3%、0.9%-8.9%；实验室间相对误差分别为 4.58±3.5%、4.57±3.2%。实际样品的

测试，实验室内饮用水样品回收率在 90.7%-107%，实验室间加标回收率均值为 96.9%，实

验室间加标回收率标准偏差为 6.09%；实验室内地表水样品回收率在 81.4%-122%，实验室

间加标回收率均值为 96.9%，实验室间加标回收率标准偏差为 12.4%；实验室内工业废水样

品回收率在 78.9%-104%，实验室间加标回收率均值为 96.0%，实验室间加标回收率标准偏

差为 8.47%。 

本方法各项特性指标均达到预期要求。 
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