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《水质 9 种亚硝胺类化合物的测定 气相色谱-三重四极杆

质谱法（征求意见稿）》编制说明

1. 项目简况

1.1 标准名称：水质 9种亚硝胺类化合物的测定 气相色谱-三重四极杆质谱法

1.2 任务来源

2022年 5月海南省市场监督管理局公布了《关于下达海南省 2022年第一批地方标准制

修订项目计划的通知》（琼市监函〔2022〕252号），海南省市场监督管理局向海南省生态

环境监测中心下达了编制《水质 9种亚硝胺类化合物的测定 气相色谱-三重四极杆质谱法》

的项目计划书，项目统一编号为【2022-Z003】。

1.3 起草单位：海南省生态环境监测中心

1.4 单位地址：海南省海口市白驹大道 98号

1.5 标准起草人：

表 1 标准起草人

序号 姓名 单位 职务 职称 任务分工 联系方式

1 何书海
海南省生态环境监

测中心
科室主任 研究员

技术负责人，负责整个项

目的实验设计，文本及编

制说明编写等内容

18089762601

2 张鸣珊
海南省生态环境监

测中心
/

高级工

程师

项目负责人，负责项目实

施、方法实验条件优化、

数据整理、报告编制等

18976752991

3 刘建卓
海南省生态环境监

测中心
/

助理工

程师

方法开发、条件优化、数

据整理
15501733313

4 吴 艳
海南省生态环境监

测中心
/ 工程师

方法开发、条件优化、数

据整理
18976969120

5 颜为军
海南省生态环境监

测中心
中心主任

高级工

程师
技术指导 13322064646

6 黄丹瑜
海南省生态环境监

测中心
/

助理工

程师

方法开发、条件优化、组

织方法验证
13976907219

7 杨 岳
海南省生态环境监

测中心
/ 工程师 样品采集、分析 18389380846

8 陈表娟
海南省生态环境监

测中心

中心副主

任

正高级

工程师
技术指导 18389380846

1.6 工作过程



2

1.6.1 成立标准编制组

2022年 5 月任务下达后，海南省生态环境监测中心立即成立标准编制组，专门承担此

项标准的研究制订工作，编制工作方案。标准编制组成员包括精通气相色谱-三重四极杆质

谱分析工作的同志。

1.6.2 查询国内外相关标准和文献资料

2022年 5月～6月，根据《地方标准制修订工作规划》（DB46/T74-2021）的相关规定，

标准编制组检索、查询和收集国内外相关标准和文献资料，对现有的关于亚硝胺化合物的分

析方法、研究进展以及存在问题进行调研，在整理借鉴的基础上进行归纳和总结，对方法中

涉及的样品前处理方法、各个分析环节条件的选择等主要内容进行了初步的研究和探讨，确

定了方法的主要研究内容与技术路线。

1.6.3 编写编制文本和编制说明

2022年 7月～12月，标准编制组根据拟定的技术路线，开展了样品保存、前处理条件、

标准溶液保存、气相色谱-三重四级杆质谱仪最佳条件优化等实验研究，并在此基础上形成

了标准文本和编制说明。

1.6.4 开展实验室内验证实验

2023 年 1 月～3 月，标准编制组织 6家实验室对该方法的适用性进行了方法验证，6家

实验室都具备水质中亚硝胺类化合物的测定分析仪器设备和分析能力，编制组统一派发了标

准样品和实际样品。2023 年 3月收回了全部的验证报告，标准编制组汇总处理验证数据，

编写完成了《水质 9种亚硝胺类化合物的测定 气相色谱-三重四极杆质谱法》方法验证报

告。

2. 标准制修订的必要性

2.1 亚硝胺类化合物的环境危害

2.1.1 亚硝胺类化合物的基本理化性质

亚硝胺一般结构为 R2（R1）N-N=O。R1与 R2可以相同也可以不同，当 R1与 R2相同

时，称为对称性亚硝胺，如亚硝基二甲胺、亚硝基二乙胺。当 R1与 R2 不同时，称为非对

称性亚硝胺，如亚硝基甲乙胺、亚硝基甲苄胺等。亚硝胺由于分子量不同，可以表现为蒸气

压大小不同，能够被水蒸气蒸馏出来并不经衍生化直接由气相色谱测定的为挥发性亚硝胺，

否则则称为非挥发性亚硝胺。

低分子量的亚硝胺（如亚硝基二甲胺）在常温下为黄色液体，高分子量的亚硝胺多为固

体。除了某些亚硝胺类化合物（如亚硝基二甲胺、亚硝基二乙胺、亚硝基二乙醇胺等）可以

溶于水及有机溶剂外，大多数亚硝胺都不溶解于水，仅溶解于醇和二氯甲烷有机溶剂中。亚

硝胺类化合物在紫外光照射下可发生光解反应。在通常条件下，不易水解、氧化、转亚甲基

等，化学性质相对稳定，在机体发生代谢才具有致癌能力。

常见亚硝胺类化合物的基本信息见表 2。
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表 2 目标化合物的基本信息

序

号
化合物 英文名称 CAS No.

相对

分子量
分子式 沸点（℃）

水溶性

（g/L）

极性

（logKow）

蒸汽压

（mmHg）
结构式

1 N-亚硝基二甲

基胺

Nitrosodimethylamie 62-75-9 74.08 C2H6N2O 153 1000 -0.57 2.70

2 N-亚硝基二乙

基胺
Nitrosodiethylamine 55-18-5 102.16 C4H10N2O 176.9 106 0.48 0.86

3
N-亚硝基吗啉 Nitrosomorpholine 59-89-2 116.12 C4H8N2O2 225 76.48 -0.44 0.036

4
N-亚硝基哌啶 Nitropoperidine 100-75-4 114.15 C5H10N2O 218.1 76.48 0.36 0.14

5 N-亚硝基吡咯

烷
Nitrosopyrrolidine 930-55-2 100.12 C4H8N2O 214 1060 -0.19 0.06

6 N-亚硝基甲基

乙基胺

Nitroso-methyl-

ethylamine
10595-95-6 88.13 C3H8N2O 154.4 300 0.04 2.09

7 N-亚硝基二丁

基胺
Nitrosodibutylamine 924-16-3 158.24 C8H18N2O 237 1.27 2.63 0.0469

8 N-亚硝基二丙

基胺
Nitrosodipropylamine 621-64-7 130.22 C6H14N2O 206 13 1.36 0.389
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序

号
化合物 英文名称 CAS No.

相对

分子量
分子式 沸点（℃）

水溶性

（g/L）

极性

（logKow）

蒸汽压

（mmHg）
结构式

9 N-亚硝基二苯

基胺
Nitrosodipropylamine 86-30-6 198.22 C12H10N2O 268

不溶于

水
未确定 未确定

注：水溶性和蒸汽压均为 25 ℃下的数据。
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2.1.2 亚硝胺类化合物的环境危害

亚硝胺类化合物是一种普遍及强烈毒性的致癌物质，是四大食品污染物之一，目前已知

的 300种亚硝胺类化合物，90%至少可以诱导一种动物致癌[1]。1978年世界癌症研究协会将

亚硝胺类物质列入人类十大致癌物之内；美国环境保护署 EPA将亚硝胺列为 B2 级强致癌物

[2]，并将亚硝基二甲胺、亚硝基甲乙胺、亚硝基二乙胺、亚硝基二丙胺、亚硝基二丁胺和亚

硝基吡咯烷 6种亚硝胺消毒副产物纳入 2010年实施的第二轮非受控污染物监测条例中[3]，

随后又将亚硝基二甲胺、亚硝基二乙胺、亚硝基二丙胺、亚硝基吡咯烷和亚硝基二苯胺纳入

第三批优先污染物监测目录[4]；挪威公共健康学会（NIPA）对空气和水体中亚硝胺做了致癌

性风险评估报告，一般群体的亚硝胺致癌风险可容忍水平为 10-5～10-6，介于世界卫生组织

公布的水体致癌水平和欧盟公布的空气、水体致癌水平参考值之间。大量的动物实验已确认，

亚硝胺于动物体内的致癌性内可在不同的器官发生，并能通过胎盘和乳汁引发后代肿瘤。同

时，亚硝胺还有致畸和致突变作用。人群中流行病学调查表明，人类某些癌症，如胃癌、食

道癌、肝癌、结肠癌和膀胱癌等可能与亚硝胺有关[5]。

亚硝酸盐是亚硝胺的前体物质。在自然界中，亚硝酸盐极易与胺和其他含氮物质在适宜

条件下结合，生成亚硝胺[6,7]。在人体摄入亚硝酸盐时，胃中有适合亚硝基化反应的有利条

件，如酸性、卤素离子和硫氰酸根离子等可以明显加快亚硝酸盐转化为亚硝胺。亚硝酸盐也

广泛存在于水、土壤和植物等自然界环境中，尤其是在食物中。因此，亚硝酸盐每天都会随

着粮食、蔬菜、鱼肉、蛋奶进入人体。例如蔬菜中亚硝酸盐的平均含量大约为 4 mg/kg，肉

类约为 3 mg/kg[8]。某些食品中含量更高，如莴苣与生菜可以积蓄硝酸盐最高达 5800 mg/kg，

菠菜最高 7000 mg/kg，甜菜可达 6500 mg/kg[7]。

水体中亚硝胺类物质主要来源于氯消毒，目前净水厂多使用氯气或次氯酸盐做为消毒剂。

由于水中有机物的组成与浓度不同，会与氯消毒剂反应而产生各种对健康可能造成危害的消

毒副产物，其中亚硝胺类化合物就是消毒副产物的一种，尤其是单独采用自由氯或者氯胺消

毒均能产生一定浓度的亚硝胺类物质。亚硝胺是小分子极性化合物，能溶于水、醇和二氯甲

烷等极性溶剂，亚硝胺的辛醇水分配系数低，因此在环境中容易从土壤渗入到地下水中，导

致水体污染。受工农业的影响，不同浓度水平的亚硝胺类化合物进入地表水中，因此多种亚

硝胺类物质在地表水中均有检出。日本夏季调查的 31个水源中有 15个检出亚硝基二甲胺，

浓度范围是 ND～2.6 ng/L，冬季的 28个水源中检测到 9个，浓度为 ND～4.3 ng/L[9]；全美

和加拿大的饮用水处理厂中 81个原水，81个出厂水和 95 个管网水样品中的亚硝基二甲胺

浓度分别为 0.6~1.0 ng/L，ND~30 ng/L 和 ND~24 ng/L[10]。德国和法国在河流中检测到亚硝

基二甲胺和亚硝基吗啉的浓度分别为 11 ng/L～29 ng/L和 92 ng/L～114 ng/L[11]。关于其它的

亚硝胺物质，亚硝基吗啉分别在西班牙的水源水，德国和法国的河流中有检出，浓度分别为

2.8 ng/L和 92 ng/L～114 ng/L[12,13]。福州地区 462份生活饮用水中各类亚硝胺类化合物的污

染水平均值从大到小依次为：亚硝基二甲烷（22.73 ng/L）、亚硝基二苯胺（4.07 ng/L）、

亚硝基吡咯烷（3.59ng/L）、亚硝基甲乙胺（3.40 ng/L）、亚硝基二丙胺（2.76 ng/L）、亚

硝基二乙醇胺（2.26 ng/L）、亚硝基二乙胺（1.80 ng/L）[14]。南京市生活饮用水中 10种亚

硝胺含量进行测定，检测结果显示 10种亚硝胺在原水、出厂水和末梢水中均有不同程度的

检出，各组分检出率 0%～100%，检出质量浓度 ND～27.6 ng/L[15]。
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2.2 相关环保标准和环保工作的需要

目前，我国环境质量标准与污染物排放（控制）标准均没有对亚硝胺的限值及监测提出

要求。国际上也还没有一个强制性标准规定其在饮用水中的含量，但是区域性的规定正在不

断的建立和完善，世界卫生组织给出的指导性规定为亚硝基二甲胺的最大允许值为 100 ng/L；

加拿大卫生协会规定饮用水亚硝基二甲胺的最大允许值为 40 ng/L；澳大利亚国家健康和医

学研究委员会规定饮用水亚硝基二甲胺的最大允许值为 100 ng/L。发达国家均对环境中亚硝

胺类物质规定了严格的限制标准，详见表 3。

表 3 涉及亚硝胺类化合物的质量标准及限值

国家和组织 标准或规范名称 目标物 限值（ng/L）

世卫组织 饮用水水质准则推荐准则值[16] 亚硝基二甲胺 100

美国

马萨诸塞州饮用水标准 亚硝基二甲胺 10.0

加利福尼亚州饮用水标准[17]

亚硝基二甲胺 10.0

亚硝基二乙胺 10.0

亚硝基二丙胺 10.0

德国 饮用水健康标准[18]
亚硝基二甲胺 10.0

亚硝基吗啉 10.0

加拿大

卫生协会规定水质标准 亚硝基二甲胺 40.0

安大略省饮用水标准[19] 亚硝基二甲胺 9.0

澳大利亚 国家健康和医学研究委员会水质规定[20] 亚硝基二甲胺 100

日本 饮用水评价值[21] 亚硝基二甲胺 100

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

美国环境保护署制定的 EPAMethod 607[22]《生活和工业污水中亚硝胺的分析方法》对

市政生活污水和工业污水常见的三种亚硝胺类化合物：亚硝基二甲胺、亚硝基二苯胺、亚硝

基二正丙胺的测定方法进行了规定，使用气相色谱（GC），检测器为氮磷检测器（NPD）

或热能分析器（TEA）分析，色谱峰分离效果较差。美国 EPAMethod 521[23]方法中使用

GC/MS/MS检测饮用水中的最低浓度水平为 ng/L的二甲基亚硝胺、甲基乙基亚硝胺、二乙

基亚硝胺、亚硝基吡咯烷、亚硝胺哌啶、二丙基亚硝胺和二丁基亚硝胺，该方法使用固相萃

取（SPE）方法进行前处理，检出限和回收效率较高。安大略省环境部于 2004年公布了检

测饮用水中亚硝基二甲胺的测定方法[24]，该方法是用固相萃取（SPE）方法进行前处理，利



7

用气相色谱（GC）与高分辨质谱（MS）结合的技术对目标物进行分离和定量。国外现行分

析方法见表 4。

表 4 国外及国际组织标准方法

标准编号 标准名称 技术特点 检出限

EPA

Method

607[22]

Methods for organic chemical

analysis of municipal and

industrial

waste

使用气相色谱（GC），检测器为

氮磷检测器（NPD）或热能分析

器（TEA）分析生活污水和工业

污水常见的亚硝基二甲胺、亚硝

基二苯胺、亚硝基二正丙胺。

检测限（DL）为 0.15

μg/L～0.81 μg/L。

EPA

Method

521[23]

Determination of Nitrosamines in

Drinking Water by Solid Phase

Extraction and Capillary Column

Gas Chromatography with Large

Volume Injection and Chemical

Ionization Tandem Mass

Spectrometry (MS/MS)

使用固相萃取（SPE）方法进行前

处理，GC-MS/MS 检测饮用水中

的浓度水平为 ng/L的二甲基亚硝

胺、甲基乙基亚硝胺、二乙基亚

硝胺、亚硝基吡咯烷、亚硝胺哌

啶、二丙基亚硝胺和二丁基亚硝

胺。

检测限（DL）为 0.28

ng/L～0.66 ng/L，报

告检测限（RDL）为

1.2 ng/L～2.1 ng/L。

EPA

Method

8070A[24]

Nitrosamines by gas

chromatography

使用二氯甲烷液液萃取法进行前

处理，采用气相色谱（GC），检

测器为氮磷检测器（NPD）或热

能分析器（TEA）分析地下水、

城市及工业废水、土壤及沉积物

常见的亚硝基二甲胺、亚硝基二

苯胺、亚硝基二异丙胺。

检测限（DL）为 0.15

μg/L～0.81 μg/L

ASTM

D8456-22[25]

Standard test method of

determination of nitrosamines in

water by liquid chromatography

tandem mass

spectrometry(LC-MS/MS)

使 用 直 接 进 样 方 法 ， 采 用

LC-MS/MS（APCI）检测水中的

的 N-亚硝基二甲基胺、N-亚硝基

甲基乙基胺、N-亚硝基二乙基胺、

N-亚硝基二丙基胺、N-亚硝基二

丁基胺、N-亚硝基吡咯烷、N-亚

硝基哌啶、N-亚硝基吗啉、N-亚

硝基二苯基胺、N-亚硝基-N-甲基

-4-氨基丁酸、N-亚硝基乙基异丙

基胺、N-硝基二异丙胺和 N-亚硝

基-N-甲基苯胺。

/

安大略省环

境部（OME）
[26]

The Determination of

Nitrosamines in Water by Gas

Chromatography high Resolution

Mass Spectrometry(GC-HRMS)

该方法采用 Ambersorb 572 作为

吸附剂，用二氯甲烷进行洗提，

通过气相色谱和高分辨质谱法完

成分离和定量。

检测限（DL）为 0.4

g/L，报告检测限

（RDL）为 1.0 ng/L。

3.2 国内相关分析方法研究
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我国于2016年10月1日实施《水质 亚硝胺类化合物的测定 气相色谱法》（HJ 809-2016）
[27]，该方法使用液液萃取进行前处理，采用 50 ml二氯甲烷萃取 250 ml水样，萃取液经旋

转蒸发浓缩后进入气相色谱-氢火焰离子化检测器中进行检测，检测项目为亚硝基二甲胺、

亚硝基二乙胺、亚硝基二正丙胺和亚硝基二苯胺。该方法检出限分别为：亚硝基二甲胺 0.6

μg/L、亚硝基二乙胺 0.5 μg/L、亚硝基二正丙胺 0.5 μg/L、亚硝基二苯胺 0.4 μg/L。实验室

内的相对标准偏差为 1.8%～13.0%，实验室间的相对标准偏差为 8.5%～14.5%，4种亚硝胺

类化合物的加标回收率为 48.3%～98.5%。

我国目前还未制定地表水中亚硝胺类化合物的标准限值，但是纵观发达国家的饮用水质

量标准，HJ 809-2016也不能完全满足环境管理要求。

国内关于亚硝胺类化合物的监测标准方法见表 5。
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表 5 我国亚硝胺类化合物的监测标准及技术特点

标准编号 标准名称 目标化合物 方法原理 检出限

GB/T 23228-2008[28]
卷烟 主流烟气总粒相物中

烟草特有 N-亚硝胺的测定

气相色谱-热能分析联用法

N-亚硝基氮烟碱、N-亚硝基新烟碱、N-亚硝基假

木贼碱、4-（甲基亚硝胺基）-1-（3-吡啶基）-1-
丁酮

用玻璃纤维滤片捕集卷烟主流烟气的总粒相物，用

二氯甲烷萃取法萃取相物中的 TSNAs，浓缩萃取物

并蔡用碱性氧化铝层析柱纯化，气相色谱-热能分析

联用仪检测萃取物中亚硝胺的浓度。

0.24 ng/支～0.79
ng/支

GB/T 28971-2012[29]
卷烟 侧流烟气中烟草特有

N-亚硝胺的测定 气相色谱

-热能分析仪法

N-亚硝基氮烟碱、N-亚硝基新烟碱、N-亚硝基假

木贼碱、4-（甲基亚硝胺基）-1-（3-吡啶基）-1-
丁酮

使用抗坏血酸处理后的玻璃纤维滤片和测流抽吸专

用鱼尾罩，分别捕集卷烟测流烟气中的总粒相物，

用二氯甲烷萃取，浓缩萃取物并用碱性氧化铝层析

柱纯化，气相色谱-热能分析联用仪检测萃取物中亚

硝胺的浓度。

0.9 ng/支～1.0
ng/支

GB/T 9669-2013[30]
化妆品中 N-亚硝基二甲基

胺等 10中挥发性亚硝胺的

测定 气相色谱-质谱/质谱

法

N-亚硝基二乙基胺、N-亚硝基二丙基胺、N-亚硝

基吗啉、N-亚硝基哌啶、N-亚硝二丁基胺、N-亚
硝基二苯基胺、N-亚硝基二苄基胺、N-亚硝基吡

咯烷、N-亚硝基二甲基胺、N-亚硝基二环己基胺

试样经混合溶剂超声萃取后，用固相萃取柱进行净

化，气相色谱-质谱/质谱测定。
1.25 mg/kg～5.0

mg/kg

GB/T 30917-2014[31]
天然乳胶橡胶避孕套中可

迁移亚硝胺的测定

N-亚硝基二甲基胺、N-亚硝基二乙基胺、N-亚硝

基二丁基胺、N-亚硝基二卞基胺、N-亚硝基二异

壬胺

用水提取样品中的 N-亚硝胺，浓缩抽提液，利用化

学发光检测器通过气相色谱法测定。
—

GB/T
5009.26-2016[32]

食品中 N-亚硝胺类化合物

的测定
N-二甲基亚硝胺

试样中的 N-亚硝胺类经水蒸气蒸馏和有机溶剂萃

取后，浓缩至一定体积，用气相色谱-质谱检测或试

样经水蒸气蒸馏，样品中的 N-亚硝胺随着蒸汽通过

二氯甲烷吸收，再易二氯甲烷液液萃取、分离，供

气相色谱-热能分析仪测定。

气相色谱-质谱

法 0.3 μg/kg、气

相色谱-热能分

析法 0.15 μg/kg

GB/T 39183-2020[33]
消费品中亚硝胺迁移量的

测定 气相色谱-三重四极

杆质谱法

N-亚硝基二甲基胺、N-亚硝基甲基乙基胺、N-亚
硝基二乙基胺、N-亚硝基二异丙胺、N-亚硝基-N-
甲基苯胺、N-亚硝基吗啉、N-亚硝基二丙基胺、

N-亚硝基哌啶、N-亚硝基 N-乙基苯胺、N-亚硝基

二异丁基胺、N-亚硝基二丁基胺、N-亚硝基二苯

基胺、N-亚硝基二卞基胺、N-亚硝基二环己胺、

N-亚硝基二异壬胺

试样用人工唾液迁移提取，迁移溶液经固相萃取净

化浓缩，气相色谱-三重四极杆三重四极杆质谱仪

（GC-MS/MS）测定，采用多反应监测模式进行定

性和外标法定量。

0.025 μg/kg～
0.125 μg/kg（定

量限）

HJ 809-2016[27] 水质 亚硝胺类化合物的测

定 气相色谱法

N-亚硝基二甲胺、N-亚硝基二乙胺、N-亚硝基二

正丙胺、N-亚硝基二苯胺

用二氯甲烷萃取样品中的亚硝胺类化合物，经脱水

和浓缩，弗罗里硅土柱或碱性氧化铝柱净化后定容。
0.4 μg/L～0.6

μg/L
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标准编号 标准名称 目标化合物 方法原理 检出限

用毛细管柱分离，氢火焰离子化检测器（FID）测

定。以保留时间定性，外标法定量。

SN/T 3838-2014[34]
进出口安全套中亚硝胺和

亚硝基化合物的测定 质谱

法

N-亚硝基二甲基胺、N-亚硝基二乙基胺、N-亚硝

基二丁基胺

样品中的N-亚硝胺和N-亚硝基化合物用水提取，经

分离浓缩后，是用气相色谱-质谱法测定，内标法定

量。

100 μg/kg（测定

低限）

SN/T 4451-2016[35]
婴儿奶嘴中迁移的N-亚硝

胺含量测定方法 气相色谱

-质谱法

N-亚硝基二甲基胺、N-亚硝基甲基乙基胺、N-亚
硝基二乙基胺、N-亚硝基二丙基胺、N-亚硝基二

丁基胺、N-亚硝基吗啉、N-亚硝基吡咯烷、N-亚
硝基哌啶、N-亚硝基二苯基胺、N-亚硝基-N-甲基

苯胺、N-亚硝基-N-乙基苯胺、N-亚硝基二苄基胺

样品经人工唾液提取后，以二氯甲烷为萃取溶剂，

通过固相萃取技术萃取试液中的N-亚硝胺，去水并

浓缩后，用气相色谱-质谱仪进行测定，外标法定量。

5.0 μg/kg～15.0
μg/kg

YC/T 184-2004[36] 烟草及烟草制品 烟草特有

N-亚硝胺的测定

N-亚硝基降烟碱、N-亚硝基新烟碱、N-亚硝基假

木贼碱、4-（甲基亚硝胺基）-1-（3-吡啶基）-1-
丁酮

用二氯甲烷的碱性溶液萃取烟草和烟草制品中的

TSNAs，萃取液经碱性氧化铝萃取柱净化，最后用

气相色谱-热能分析联用仪测定，外标法定量。

4.80 μg/L～
15.87 μg/L

SN/T 4773-2017[37]
玩具材料中N-亚硝胺和N-
亚硝基化合物迁移量的测

定 高效液相色谱-三重四极

杆质谱法

N-亚硝基二乙氧基胺、N-亚硝基二甲胺、N-亚硝

基二乙胺、N-亚硝基二丙胺、N-亚硝基二丁胺、

N-亚硝基吗啉、N-亚硝基吡咯烷、N-亚硝基哌啶、

N-亚硝基-N-甲基苯胺、N-亚硝基-N-乙基苯胺、

N-亚硝基二苄胺、N-亚硝基二异丙胺，N-亚硝基

二异壬胺

1.以水为提取液，提取指画颜料中的N-亚硝基二乙

氧基胺，以高效液相色谱-三重四极杆质谱法

（HPLC-MS/MS）测试，外标法定量。

2.以人工唾液盐为提取液，提取橡胶制玩具中的N-
亚硝胺和N-亚硝基化合物，N-亚硝基化合物在酸性

条件下亚硝胺化后，以高效液相色谱-三重四极杆质

谱法（HPLC-MS/MS）测试，外标法定量。

0.005 mg/kg
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3.3 国内外相关文献资料研究

3.3.1 前处理方法研究

液液萃取也叫溶剂萃取是常用的样品前处理技术，它是利用组分在两个互不相溶（或部

分互溶）的液相中的溶解度差异而将其从一个液相转移到另一个液相的分离过程，以此完成

目标物的提取与纯化的要求。常用的萃取剂主要有二氯甲烷、四氯化碳、正己烷、苯、甲苯、

二硫化碳等。

液液萃取具有设备简单、快速、应用范围相当广的优点，但是对亚硝胺类化合物的回收

率较低，操作繁琐、萃取时间长、需要大量有机溶剂，导致环境污染等问题。

固相萃取是近年发展起来的一种样品前处理技术，利用固体吸附剂吸附提取样品中的目

标化合物，达到与样品基体和干扰杂质分离的目的，然后用洗脱剂洗脱，达到富集净化浓缩

的目的。固相萃取具有效率高、操作简便、环境友好等优点，富集倍数高且易于实现自动化

等优势，但成本较高，而且在进行复杂基体样品的前处理时可能会引起柱容量降低、萃取效

率下降等问题。

何书海[38]等使用固相萃取-气相色谱-三重四极杆质谱法测定水质中 9种亚硝胺类化合物，

研究了 Cleanert NDMA、Oasis HLB、C18、Coconut Charcoal 等固相萃取柱的萃取效率，使

用椰壳碳为填料的 Cleanert NDMA 固相萃取柱进行富集时，9 种亚硝胺的回收率范围为

71%～103%。沈朝烨[39]等使用固相萃取-气相色谱/质谱法测定水中 9种亚硝胺物质，考察了

椰壳炭（1 g，6 mL，CNW）、Oasis HLB（300 mg，3 mL，Waters）和 HC-C18（300 mg，

3 mL，CNW）三种填料固相萃取柱的萃取效率，选择椰壳活性碳作为固相萃取柱填料，目

标物的样品回收率均大于 70%。Zhao[40]等对饮用水中亚硝胺类化合物进行了测定，固相萃

取柱填料上层为玻璃丝，中层为 Ambersorb 572，下层为 LiChrolur En，结合高效液相色谱-

三重四极杆质谱法分析，亚硝胺类化合物的回收率范围为 41%～111%。Wenwen Chen[41]等

使用固相萃取-气相色谱-质谱和气相色谱-三重四极杆质谱法测定水质中 9 种亚硝胺类化合

物，采用椰壳碳为填料的固相萃取柱进行富集，气相色谱-三重四极杆质谱检测时，9种亚硝

胺的检出限为 1.1 ng/L-3.1 ng/L。范文哲[42]等采用固相萃取联合液相色谱-三重四极杆质谱测

定饮用水中 8种亚硝胺类化合物，采用 Supelco 椰壳炭小柱净化富集时 8种亚硝胺类化合物

回收率范围为 67.05%～93.78%，方法检出限为 0.55 μg/L～3.12 μg/L。美国 USEPA

METHOD 521[23]对饮用水中的种 7 亚硝胺进行了检测，选用椰壳活性炭作为固相萃取

柱填料，该方法的亚硝胺回收率可达 81.7%～104%，方法检出限为 0.2 ng/L～0.66 ng/L，相

对标准偏差为 3.7%～20%。

3.3.2 分析仪器设备研究

目前，水中亚硝胺的分析方法主要有气相色谱（GC）法[27,43-45]、液相色谱（LC）法[46-47]、

气相色谱-质谱（GC-MS）[48-51]、液相色谱-质谱（LC-MS）[52-53]。传统的气相色谱、液相色

谱虽可提供较好的分离度，但检测限在μg/L水平，由于水中亚硝胺浓度低，一般处于 ng/L

水平，因此无法满足痕量检测要求。单级质谱（MS）和三重四极杆质谱（MS/MS）也可用

于亚硝胺的检测。单级质谱常与气相色谱联用，采用电子轰击源（EI）或化学电离源（CI）

对亚硝胺进行电离。使用 EI源时，某些低质量亚硝胺的响应较低，且易受基体干扰，谱图
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特异性不强，定性和定量存在一定困难。三重四极杆质谱则使用特定的离子对进行定性和定

量分析，具有选择性强，可解决单级质谱背景复杂和干扰严重的问题，更适于同时分析多个

目标物。

近年来气相色谱-三重四极杆质谱（GC-MS/MS）技术发展迅速，正日益成为亚硝胺分

析的常规工具。最新的研究表明使用气相色谱-三重四极杆质谱仪（GC-MS/MS）检测饮用

水和污水中的亚硝胺类化合物，具有前处理步骤少，简单、快速、灵敏的特点，适用于水质

污染物的快速检测。如美国环保署(USEPA)在 2004年发布的 521方法采用固相萃取-气相色

谱-三重四极杆质谱法（SPE-GC-MS/MS），可以测试饮用水中 7种亚硝胺类化合物。

3.3.3 现行分析方法的局限性

目前我国在水质检测方面出台亚硝胺类污染物标准检测技术方法为《水质 亚硝胺类化

合物的测定 气相色谱法》（HJ 809-2016），该方法仅能检测四种亚硝胺类化合物，且检出

限较低，无法满足实际需求。本标准借鉴美国 EPA 521方法和 EPA607《生活和工业污水中

亚硝胺的分析方法》，本着完善我省环境质量监测方法体系，建立多要素、多手段、高灵敏

度的监测方法的原则，构建高灵敏度，多检测项目的环境水质样品 SPE-GC-MS/MS 监测方

法标准。因为固相萃取过程本身就是净化过程，同时在复杂基质样品净化方面，各国现行标

准方法和文献中均未提出采用其他的特殊净化方法，因此本标准方法采用固相萃取富集净化

样品。

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

本标准的编制过程中严格遵守《环境监测 分析方法标准制定技术导则》（HJ 168）[54]

的要求。以下为本标准制修订的基本原则：

（1）本标准的编制原则不仅参考了国内外现有的水质、烟草、化妆品、食品等介质中

亚硝胺类化合物的分析技术，又考虑了国内现有监测机构的监测能力和实际情况，使得方法

的检出限达到国内同类方法的同等水平，能够满足环保工作的要求。

（2）标准方法的制订的方法具有科学性，方法准确可靠，能够满足各项方法特征性指

标要求。

（3）建立的标准分析方法符合我省目前检测设备仪器、试剂和材料的供应条件。

（4）建立的标准分析方法符合监测行业人员的技术水平，能被国内主要的环境分析实

验室所使用并达到所规定的要求。

（5）方法标准采用的仪器设备在环境监测系统具有一定的普遍适用性、可行性和可操

作性强，易于推广使用。

4.2 标准的适用范围和主要技术内容

本标准适用于水质中 9种亚硝胺类化合物的测定。规定了对水质中 9种亚硝胺类化合物

的监测分析方法，包括适用范围、方法原理、实验材料和试剂、仪器和设备、样品采集和保

存、样品预处理与分析、定性定量方法、结果表示、质量控制和质量保证等几方面的内容，
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研究的主要目的在于建立既适应当前环境保护工作的需要，又满足当前实验室仪器设备要求

的标准分析方法。

本标准最终采用样品经固相萃取柱富集和净化后进样，用气相色谱-三重四极杆质谱分

离检测。根据保留时间和特征离子定性，内标法定量。

4.3 标准制修订的技术路线

本标准最终采用固相萃取柱富集和净化后进气相色谱-三重四极杆质谱仪进行定性定量

分析。本标准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

实验建立完整样品采集与保存方法、样品前处理条件、气相分析条件、质谱分析条件，考察化合

物的干扰情况，完成指标参数的优化及质量保证和质量控制等内容。技术路线见图 1。
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《水质 9 种亚硝胺类化合物的测定 气相色谱-三重四极杆质谱法》

资料调研

生态环境保护需求 国内外相关分析方法 国内仪器和设备应用情况

实验设计

样品采集、运输与保存 样品前处理方法研究 仪器分析方法研究

参照文献、标准
及实际试验情
况确定

气 相 色
谱 分 离
条件

固相萃取法 质谱参
数

柱填料、淋洗
液和洗脱液的
种类与体积、
上样速度及浓
缩等条件

色谱柱、进
样方式、进
样 口 的 温
度、升温程
序等

离子源离
子化参数
和化合物
质谱参数

确定最佳实验条件

实验室内方法验证

实验室间方法验证

检出限和测定
范围

精密度和正确
度

质量保证和质
量控制

标准曲线线性系数

平行样品标准偏差

基体加标回收率

编制标准文本和编制说明（征求意见稿、送审稿、报批稿、发布稿）

图 1 本标准的技术路线图
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5. 方法研究报告

5.1 方法研究的目标

5.1.1 方法标准适用的环境要素

本标准规定了测定水质中 9种亚硝胺类化合物的气相色谱-三重四极杆质谱法。

本标准适用于地表水、地下水、生活污水、工业废水中 N-亚硝基二甲基胺、N-亚硝基

甲基乙基胺、N-亚硝基二乙基胺、N-亚硝基二丙基胺、N-亚硝基二丁基胺、N-亚硝基吡咯

烷、N-亚硝基哌啶、N-亚硝基吗啉和 N-亚硝基二苯基胺共 9种亚硝胺类化合物的测定。

5.1.2 目标化合物的确定

目前众所周知的亚硝胺类消毒副产物主要为 N-亚硝基二甲基胺、N-亚硝基甲基乙基胺、

N-亚硝基二乙基胺、N-亚硝基二丙基胺、N-亚硝基二丁基胺、N-亚硝基吡咯烷、N-亚硝基

哌啶、N-亚硝基吗啉和 N-亚硝基二苯基胺。同时根据我国科研院所调查研究结果和欧美国

家水环境质量控制要求，将目标化合物确定为以上 9种亚硝胺类化合物，详见表 6。

表 6 目标化合物筛选一览表

目标化合物

标准编号

N-亚硝

基二甲

基胺

N-亚硝

基二乙

基胺

N-亚硝

基吗啉

N-亚硝

基哌啶

N-亚硝

基吡咯

烷

N-亚硝

基甲基

乙基胺

N-亚硝

基二丁

基胺

N-亚硝

基二丙

基胺

N-亚硝

基二苯

基胺

EPA Method
607[22] √ √ √

EPA Method
521[23] √ √ √ √ √ √ √

安大略省环境

部（OME）[26 √

HJ 809-2016[27] √ √ √ √

美国环境保护

署 B2级强致癌

物（亚硝胺类）

√ √ √ √ √ √

本标准 √ √ √ √ √ √ √ √ √

5.1.3 方法标准拟达到指标要求

目前国内尚无亚硝胺类化合物水环境质量控制要求，参考 EPA 607[22]方法和 HJ

809-2016[25]等方法：

（1）要求亚硝胺类化合物的检出限至少达到 0.01 µg/L。

（2）回收率要求：本方法在拟定条件下目标化合物回收率在 70 %~120 %之间。

（3）精密度和正确度要求：本方法在拟定条件下实验室内平行样品测试结果相对标准

偏差小于 20%，正确度实验测试结果的相对标准偏差小于 20%。

5.2 方法原理

样品中亚硝胺类化合物经固相萃取小柱富集，当水样通过固相萃取柱，目标化合物和干

扰物质被小柱中的填料吸附，用洗脱溶剂将保留较弱的干扰物质淋洗下来并弃之，再用二氯
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甲烷将目标化合物洗脱下来并收集，经浓缩后定容，采用气相色谱-三重四极杆质谱分离检

测。根据保留时间和特征离子定性，内标法定量。

5.3 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试剂。

5.3.1 实验用水

新制备的蒸馏水或去离子水。使用前需经过空白试验检验，确认在目标化合物的保留时

间区间内没有干扰色谱峰出现或其中的目标化合物低于方法检出限。一般制备后的新制备实

验用水能满足空白试验要求，试验用水需放置在无有机物的房间，用时制备。

5.3.2 试剂

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或者适当浓缩后不应检出

亚硝胺类化合物。实验用水为新制备的蒸馏水去离子水或蒸馏水。

5.3.2.1甲醇(CH3OH)：色谱纯。

5.3.2.2二氯甲烷（CH2Cl2）：色谱纯。

5.3.2.3甲醇溶液：φ = 20%。

用甲醇（5.3.2.1）和水按 2:8的体积比混合。

5.3.2.4硫代硫酸钠(Na2S2O3·5H2O)。

5.3.2.5无水硫酸钠(Na2SO4)：分析纯。

于 400℃下灼烧 4h，冷却后装入磨口玻璃瓶中，置于干燥器中保存。

5.3.2.6亚硝胺类化合物标准贮备液：ρ= 2000 mg/L。

可直接购买有证标准溶液，目标化合物包括 N-亚硝基二甲基胺、N-亚硝基甲基乙基胺、

N-亚硝基二乙基胺、N-亚硝基二丙基胺、N-亚硝基二丁基胺、N-亚硝基吡咯烷、N-亚硝基

哌啶、N-亚硝基吗啉和 N-亚硝基二苯基胺，溶剂为二氯甲烷。贮备液参照产品说明书保存。

5.3.2.7亚硝胺类化合物标准使用液：ρ = 10.0 mg/L（参考浓度）。

取 50 μl亚硝胺化合物的标准贮备液(5.3.2.6)，加入到含有适量甲醇(5.3.2.1)的 10.0 ml

棕色容量瓶中，用甲醇(5.3.2.1))稀释至刻度，4℃以下冷藏、避光保存，可保存 1个月。

5.3.2.8内标贮备液：ρ = 100 mg/L。

可直接购买有证标准溶液，目标化合物包括 N-亚硝基二甲基胺-d6、N-亚硝基甲基乙基

胺-d3、N-亚硝基二乙基胺-d10、N-亚硝基二丁基胺-d18、N-亚硝基哌啶-d10、N-亚硝基吗啉-d8、

N-亚硝基二丙基胺-d14和 N-亚硝基二苯基胺-d6。贮备液参照产品说明书保存。

5.3.2.9内标使用液：ρ= 10.0 mg/L（参考浓度）。

移取 N-亚硝基二甲基胺-d6、N-亚硝基甲基乙基胺-d3、N-亚硝基二乙基胺-d10、N-亚硝

基二丁基胺-d18、N-亚硝基哌啶-d10、N-亚硝基吗啉-d8、N-亚硝基二丙基胺-d14和 N-亚硝基

二苯基胺-d6内标贮备液（5.3.2.9)），用甲醇（5.3.2.1）稀释，4℃以下冷冻、避光保存，可

保存 1个月。

5.3.2.10标准调谐标准溶液：全氟三丁胺。

市售有证标准溶液。4℃以下冷藏避光保存，保存期参照标准溶液证书。
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5.3.2.11氮气：纯度≥99.999%。

5.3.2.12氦气：纯度≥99.999%。

5.4 仪器和设备

5.4.1气相色谱-三重四极杆质谱仪（GC-MS/MS）：进样口具备分流/不分流进样功能；柱箱

可程序升温；配有电子轰击离子源，具备多重反应监测功能。

5.4.2色谱柱：石英毛细管柱，30 m × 0.25 mm, 膜厚 0.25μm，固定相为 100%聚乙二醇固定

相毛细管柱，或其他性能相近的色谱柱。

5.4.3固相萃取装置：自动或手动，流速可调节。

5.4.4固相萃取柱：1000 mg/6 ml，填料为椰壳活性炭或同等柱效的萃取柱。

5.4.5滤膜：孔径为 0.45μm，混合纤维素、亲水性聚四氟乙烯、聚醚砜或其他等效材质。

5.4.6浓缩装置：旋转蒸发仪、氮吹仪或其它功能相当的浓缩装置。

5.4.7 棕色采样瓶：500 ml 或 1000 ml 棕色磨口具塞玻璃瓶或具有四氟乙烯衬垫瓶盖的棕色

螺口玻璃瓶。

5.4.8棕色样品瓶：2.0 ml带聚四氟乙烯衬垫的螺旋盖玻璃瓶。

5.4.9微量注射器：10μl、50μl、100μl、500μl和 1.0 ml。

5.4.10一般实验室常用仪器和设备。

5.5 样品采集与保存

5.5.1 样品采集

按照 HJ/T 91.1[55]和 HJ/T 91.2[56]的相关规定采集地表水和废水样品；按照 HJ 164[57]的相

关规定采集地下水样品。HJ/T 91.1、HJ/T 91.2和 HJ 164对有机物样品采集和保存已经有了

规定：水样注满容器，上部不留空间，水样不需要荡洗容器等要求；采样容器一般采用硬质

玻璃瓶（G）。《水质 亚硝胺类化合物的测定 气相色谱法》（HJ 809-2016）规定：用硬

质磨口玻璃瓶或具聚四氟乙烯材质盖垫的螺纹口玻璃瓶采集样品，样品应充满样品瓶并加盖

密封，于 4 ℃以下冷藏、避光保存和运输。EPAMethod 521[23]中规定：如果有余氯存在，每

500 ml 加入 40 mg 硫代硫酸钠。因此，本标准参考上述标准，并考虑到为了使采集的样品

能更好的避光，因此采用 500 ml或 1000 ml 带聚四氟乙烯内衬垫瓶盖的棕色玻璃瓶采集样

品。采样后每 500 ml加入 40 mg硫代硫酸钠。

5.5.2 样品的保存

（1）采集的样品存放时间

通过在地表水中添加浓度为 20.0 ng/L、200 ng/L 的亚硝胺类化合物和工业废水中添加浓

度为 200 ng/L的亚硝胺类化合物，于 4℃冷藏箱中避光保存，并对其分析样品浓度变化趋势，

结果分别见图 2、3、4。结果发现地表水低浓度（20.0 ng/L）加标样品中，N-亚硝基二苯基

胺在第 16天后降解，其他 8种亚硝胺类化合物在 16天内无明显变化。地表水加标 200 ng/L

时，9种亚硝胺类化合物在 16 天内无显著变化，高浓度样品受保存影响相对较小；在废水

中加标 200 ng/L时，N-亚硝基甲基乙基胺、N-亚硝基二乙基胺和 N-亚硝基二苯基胺在第 16

天后降解，其他 6种亚硝胺类化合物在 16天内无明显变化。
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图 2 地表水中加标 20.0ng/L亚硝胺类化合物样品的存放天数（n=3，内标法）

图 3 地表水中加标 200ng/L 亚硝胺类化合物样品的存放天数（n=3，内标法）

图 4 工业废水中加标 200ng/L 亚硝胺类化合物样品的存放天数（n=3，内标法）
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（2）萃取液的存放时间

将采用椰壳活性炭柱萃取加标浓度为 200 ng/L亚硝胺类化合物的 500 ml空白水样，萃

取后样品经浓缩后，将提取液于-18℃以下冷冻保存，从保存 0天、1天、7天、10天、14

天、20天、25天、30天进行测试，结果见图 5，萃取浓缩液中的亚硝胺类化合物在存放 30

天内无显著变化（外标法），故最终选择萃取液冷冻存放时间为 30天。

图 5 亚硝胺类化合物萃取浓缩液变化趋势图（n=3，外标法）

综合考虑，采用 500 ml 或 1000 ml 带聚四氟乙烯内衬垫瓶盖的棕色玻璃瓶采集样品。

采样后每 500 ml加入 40 mg硫代硫酸钠。于 4℃条件下避光冷藏保存和运输，在 14天内完

成萃取。萃取液可置于-18℃以下冷冻保存，30 d内完成分析。

5.6 分析步骤

5.6.1 优化气相色谱分离条件

（1）色谱柱的选择

选定以下四种色谱柱进行实验：比较了 DB-5ms（30 m×0.25 mm×0.25 μm）、Rtx-1701

（30 m×0.25 mm×0.25 μm）、VF-WAXms（30 m×0.25 mm×0.25 μm）和 VF-624ms(60

m×0.25 mm×1.4 μm)对亚硝胺类化合物的响应强度。由图 6可见，亚硝胺类化合物的响应

强度在 VF-WAXms色谱柱上最佳，VF-624ms和 Rtx-1701色谱柱次之，DB-5ms色谱柱上最

差。因此选用 VF-WAXms柱做为分离色谱柱。
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图 6 色谱柱对亚硝胺类化合物的响应强度影响（n=3）

（2）进样口温度的选择

选定以下四个进样口温度进行实验：200℃、220℃、240℃和 260℃。四个温度对亚硝

胺类化合物的影响结果见图 7。由图 7可见，进样口温度变化对亚硝胺类化合物的相应无明

显影响，但考虑到实际样品的气化问题，将进样口温度设为 240℃，确保样品气化完全。

图 7 进样口温度对亚硝胺类化合物的响应强度影响（n=3）

（3）初始温度的选择和优化

初始温度的高低会影响先流出组分的分离及响应，基本不影响后流出组分的分离及响应。

本实验拟选定以下五个初始温度：35℃、45℃、55℃、65℃和 75℃进行实验。五个初始温

度对亚硝胺类化合物响应值影响见图 8，由图 8可知，除 N-亚硝基二甲基胺之外，初始温度

对亚硝胺类化合物的响应强度影响不明显，而 N-亚硝基二甲基胺及 N-亚硝基二甲基胺-d6

在初始温度为 35℃到 45℃时响应强度略微增加，但是随着初始温度的升高响应强度明显降

低。同时随着初始温度的升高，目标化合物出峰时间提前，有利于效率提升。因此，最终选

择 45℃做为初始温度。
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图 8 初始温度对亚硝胺类化合物的响应强度影响（n=3）

（4）升温速率的选择和优化

选定以下五个升温速率进行实验：15℃/min、25℃/min、35℃/min、45℃/min和 55℃/min。

五个升温速率对亚硝胺化合物的响应强度影响见图 9。由图 9可见，随着升温速率的增大亚

硝胺类化合物的响应强度有所增加。由图 10可知，升温速率为 55℃/min时，N-亚硝基二甲

基胺出峰时间过早，此时基线不稳。因此，最终选择升温速率为 45℃/min。

图 9 升温速率对亚硝胺类化合物的响应强度影响（n=3）
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图 10 升温速率对亚硝胺类化合物的出峰时间影响

（5）柱温箱最终温度的选择和优化

由于本实验选用的 VF-Wax柱最高使用温度为 250℃，因此选定以下三个柱温箱最终温

度进行实验：200℃、220℃和 240℃。三个柱温箱最终温度对亚硝胺类化合物响应强度见图

11。由图 11可见，N-亚硝基二苯基胺响应强度随着柱温箱最终温度升高明显增大，其他亚

硝胺类化合物的响应强度随着柱温箱最终温度升高略微增大。三个柱温箱最终温度对亚硝胺

类化合物分离度及出峰时间见图 12。由图 12可知，亚硝胺类化合物的分离度与柱温箱最终

温度无显著关系；除 N-亚硝基二苯基胺外，其他亚硝胺类化合物出峰时间及响应强度与柱

温箱最终温度无显著关系，而 N-亚硝基二苯基胺的出峰时间随着柱温箱最终温度的提升而

变短同时响应强度显著增强。因此，选定柱温箱最终温度为 240℃。

图 11 柱温箱最终温度对亚硝胺类化合物的响应强度影响（n=3）
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图 12 柱温箱最终温度对亚硝胺类化合物的出峰时间影响（n=3）

5.6.2 三重四极杆质谱参考条件

质谱离子源为 EI源，电离能量为 70eV，离子源温度为 230℃。方法采用多重反应监测

反应（MRM）,为使目标化合物响应达到最大，对主要质谱参数进行优化。配制浓度为 100 μ



24

g/L的各目标化合物的标准溶液，首先运行单级质谱全扫描方式，选择丰度高没有干扰的特

征离子作为母离子。在获取目标物的母离子后，运行子离子扫描方式，在不同碰撞电压下所

得的子离子扫描谱图不同，设定不同碰撞电压运行序列（5 eV、10 eV、 15 eV、 20 eV、 25

eV、 30 eV、 35 eV、 40 eV），通过碰撞电压的优化，使每一个子离子的响应值达到最大。

同时从同一个化合物所得的两个子离子中选择响应最大的子离子作为定量离子，另一个作为

定性离子。在经过优化后的MRM方法中，每一目标化合物有两组一一对应母离子和子离子，

其定量子离子和定性子离子均有良好的响应值。优化后的主要质谱参数详见表 7。

表7 目标物化合物的多反应监测模式的监测离子质荷比、碰撞电压及定量内标

目标物 母离子（m/z） 子离子（m/z）
碰撞电压

（eV）
定量内标

N-亚硝基二甲基胺 74.0
44.0* 5

N-亚硝基二甲基胺-d6

42.0 20

N-亚硝基甲基乙基胺 88.0
42.0* 20

N-亚硝基甲基乙基胺-d3

71.0 5

N-亚硝基二乙基胺 102.0
85.0* 5

N-亚硝基二乙基胺-d10

56.0 20

N-亚硝基二丙基胺 130.0
113.0* 5

N-亚硝基二丙基胺-d14

58.0 10

N-亚硝基二丁基胺
84.0 56.0* 15

N-亚硝基二丁基胺-d18

116.0 74.0 10

N-亚硝基吡咯烷 100.0
55.0* 5

N-亚硝基哌啶-d10

70.0 5

N-亚硝基哌啶 114.0
84.0* 5

N-亚硝基哌啶-d10

55.0 25

N-亚硝基吗啉
116.0 56.0* 10

N-亚硝基吗啉-d8

86.0 56.0 5

N-亚硝基二苯基胺 167.0
166.0* 20

N-亚硝基二苯基胺-d6

139.0 35

N-亚硝基二甲基胺-d6 80.0
50.0* 5

/
46.0 20

N-亚硝基甲基乙基胺-d3 91.0
46.0* 5

/
74.0 10

N-亚硝基二乙基胺-d10 112.0
94.0* 5

/
62.0 10

N-亚硝基二丙基胺-d14 144.0
126.0* 5

/
50.0 15

N-亚硝基二丁基胺-d18 94.0
66.0* 10

/
62.0* 15

N-亚硝基哌啶-d10 124.0
94.0* 5

/
106 5

N-亚硝基吗啉-d8 124.0
94.0* 5

/
62.0 15

N-亚硝基二苯基胺-d6 175.0
173.0* 15

/
69.0 30

注 1：带*的为二级质谱定量离子；
注 2：对于不同质谱仪器参数可能存在差异，测定前应将质谱参数优化到最佳。
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在优化的仪器参考条件下，9种亚硝胺和 8种内标（100μg/L）的总离子色谱图 13。

1,2-N-亚硝基二甲基胺-d6,N-亚硝基二甲基胺；3,4- N-亚硝基甲基乙基胺-d3,N-亚硝基甲基乙基胺；5,6- N-

亚硝基二乙基胺-d10；7- N-亚硝基二丙基胺-d14；8- N-亚硝基二丙基胺；9- N-亚硝基二丁基胺-d18；10- N-

亚硝基二丁基胺；11,12- N-亚硝基哌啶-d10,N-亚硝基哌啶；13- N-亚硝基吡咯烷；14,15-N-亚硝基吗啉-d8,

N-亚硝基吗啉；16,17- N-亚硝基二苯基胺-d6,N-亚硝基二苯基胺

图 13 9 种亚硝胺类化合物和 8 种内标物的全扫描总离子流图

5.6.3 前处理条件优化

（1）滤膜的选择

选择了 0.45 μm的三种不同材质滤膜：混合纤维素(CA)、聚四氟乙烯(PTFE)和聚醚砜。

对空白加标样品（加标浓度为 200 ng/L）进行分析，9种亚硝胺类化合物的加标回收率（内

标法）见图 14。结果发现，选用以上三种滤膜过滤后，9种亚硝胺类化合物几乎无损失。因

此，可选择以上三种滤膜过滤水样。

图 14 不同材质滤膜对亚硝胺类化合物回收率的影响（n=3，内标法）

（2）固相色谱柱和萃取溶剂的选择

纯水 500 ml目标物加标后浓度为 200 ng/L（内标浓度为 200 ng/L）上固相萃取小柱，分

别考察了Waters-C18（500 mg/6ml）、Waters Oasis HLB（500 mg/6ml）、椰子壳活性炭（Coconut
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charcoal, CNW（1000 mg/6ml））等不同填料固相小柱对亚硝胺类化合物的富集效果。其中

Waters Oasis HLB填料类型为聚苯乙烯-二乙烯基苯，Waters-C18填料类型为十八烷基硅烷键

合硅胶。三种不同性质的小柱均采用四种（正己烷、二氯甲烷、甲醇、乙酸乙酯）洗脱液进

行洗脱。不同萃取柱的回收率见表 8。结果表明，采用 C18柱时，用上述四种溶剂洗脱时无

论是外标法还是内标法计算回收率大部分亚硝胺类化合物都为零；采用 HLB柱时，N-亚硝

基二乙基胺、N-亚硝基二丙基胺、N-亚硝基二丁基胺、N-亚硝基哌啶和 N-亚硝基二苯基胺

这五种物质的内标法回收率理想，但其他物质回收率均较差。亚硝胺类化合物属于弱碱性化

合物，极性较强，常用的 C18柱和 HLB 柱对亚硝胺类化合物吸附不完全，致使部分亚硝胺

类化合物回收率偏低。而采用椰子壳活性炭柱小柱二氯甲烷洗脱时，9种亚硝胺类化合物内

标法回收效果均较好，均大于 80.0%，同时其外标法的回收率也均较高，而采用其他三种洗

脱溶剂时，N-亚硝基二苯基胺回收率均为零。

编制组还考察了三种规格（500 mg/6 ml、1000 mg/6 ml和 2000 mg/6 ml）的椰子壳活性

炭（Coconut charcoal, CNW）固相萃取小柱对亚硝胺类化合物的富集效果。纯水 500 ml 目

标物加标后浓度为 360 ng/L（内标浓度为 200 ng/L）上固相萃取小柱，均用二氯甲烷洗脱。

不同规格萃取柱的亚硝胺类化合物回收率（外标法）见图 15。结果表明，采用 1000 mg/6 ml

与 2000 mg/6 ml两种规格的固相萃取柱富集亚硝胺类化合物时，亚硝胺类化合物的回收率

无明显差别，但采用 500 mg/6 ml的固相萃取柱时，亚硝胺类化合物的回收率显著降低。

表 8 不同固相萃取柱对纯水中 9种亚硝胺类化合物回收率的影响（外标法与内标法）

单位：%

固相萃

取柱
化合物

正己烷 二氯甲烷 甲醇 乙酸乙酯

外标

法

内标

法

外标

法

内标

法

外标

法

内标

法

外标

法

内标

法

Waters-
C18
(n=6)

N-亚硝基二甲基

胺 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

N-亚硝基甲基乙

基胺 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

N-亚硝基二乙基

胺 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

N-亚硝基二丙基

胺 25.7 119 35.2 117 23.8 119 30.5 114

N-亚硝基二丁基

胺 59.8 112 41.0 112 47.3 109 65.2 98.9

N-亚硝基哌啶 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

N-亚硝基吡咯烷 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

N-亚硝基吗啉 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
N-亚硝基二苯基

胺 66.3 116 32.5 106 47.6 97.4 75.9 109

N-亚硝基二甲基

胺-d6 0.0 / 0.0 / 0.0 / 0.0 /

N-亚硝基甲基乙

基胺-d3

0.0 / 0.0 / 0.0 / 0.0 /

N-亚硝基二乙基

胺-d10

0.0 / 0.0 / 0.0 / 0.0 /
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固相萃

取柱
化合物

正己烷 二氯甲烷 甲醇 乙酸乙酯

外标

法

内标

法

外标

法

内标

法

外标

法

内标

法

外标

法

内标

法

N-亚硝基二丙基

胺-d14 23.7 / 33.4 / 22.5 / 32.7 /

N-亚硝基二丁基

胺-d18 56.2 / 37.8 / 43.5 / 67.8 /

N-亚硝基哌啶
-d10 0.0 / 0.0 / 0.0 / 0.0 /

N-亚硝基吗啉
-d8 0.0 / 0.0 / 0.0 / 0.0 /

N-亚硝基二苯基

胺-d6
61.2 / 30.2 / 50.2 / 73.2 /

Waters
Oasis
HLB
(n=6)

N-亚硝基二甲基

胺 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

N-亚硝基甲基乙

基胺 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

N-亚硝基二乙基

胺 32.1 99.6 35.2 105 34.7 96.3 45.3 112

N-亚硝基二丙基

胺 56.2 106 44.9 106 43.5 101 60.3 102

N-亚硝基二丁基

胺 60.4 114 49.5 112 40.9 95.9 61.2 106

N-亚硝基哌啶 50.5 95.9 47.1 107 49.2 114 61.9 106

N-亚硝基吡咯烷 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

N-亚硝基吗啉 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

N-亚硝基二苯基

胺 52.1 94.7 48.3 110 38.9 86.7 77.2 112

N-亚硝基二甲基

胺-d6 0.0 / 0.0 / 0.0 / 0.0 /

N-亚硝基甲基乙

基胺-d3
0.0 / 0.0 / 0.0 / 0.0 /

N-亚硝基二乙基

胺-d10
33.2 / 34.2 / 36.7 / 39.9 /

N-亚硝基二丙基

胺-d14 57.3 / 46.7 / 47.3 / 65.3 /

N-亚硝基二丁基

胺-d18 56.2 / 45.8 / 41.1 / 58.9 /

N-亚硝基哌啶
-d10 57.3 / 42.3 / 46.2 / 59.9 /

N-亚硝基吗啉
-d8 0.0 / 0.0 / 0.0 / 0.0 /

N-亚硝基二苯基

胺-d6
61.2 / 30.2 / 50.2 / 73.2 /

椰子壳

活性炭
(n=6)

N-亚硝基二甲基

胺 0.0 0.0 46.1 123 19.9 116 30.6 115

N-亚硝基甲基乙

基胺 0.0 0.0 62.2 94.7 33.6 113 54.1 84.2

N-亚硝基二乙基

胺 0.0 0.0 76.3 101 33.4 109 59.2 92.2

N-亚硝基二丙基

胺 11.9 101 79.7 106 26.2 97.1 65.3 102

N-亚硝基二丁基

胺 10.2 86.9 83.9 104 2.2 10.3 68.1 106
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固相萃

取柱
化合物

正己烷 二氯甲烷 甲醇 乙酸乙酯

外标

法

内标

法

外标

法

内标

法

外标

法

内标

法

外标

法

内标

法

N-亚硝基哌啶 0.0 0.0 85.8 105 34.7 116 69.1 108

N-亚硝基吡咯烷 0.0 0.0 93.3 114 34.3 109 72.7 112

N-亚硝基吗啉 0.0 0.0 84.4 105 32.3 114 76.7 113
N-亚硝基二苯基

胺
0.0 0.0 87.8 109 0.0 0.0 0.0 0.0

N-亚硝基二甲基

胺-d6 0.0 / 45.8 / 19.6 / 29.5 /

N-亚硝基甲基乙

基胺-d3
0.0 / 65.4 / 35.8 / 58.9 /

N-亚硝基二乙基

胺-d10
0.0 / 72.3 / 33.8 / 61.7 /

N-亚硝基二丙基

胺-d14 13.8 / 78.4 / 29.8 / 69.1 /

N-亚硝基二丁基

胺-d18
11.6 / 80.2 / 30.2 / 62.2 /

N-亚硝基哌啶
-d10 0.0 / 83.7 / 32.2 / 59.9 /

N-亚硝基吗啉
-d8 0.0 / 81.8 / 27.9 / 74.7 /

N-亚硝基二苯基

胺-d6
0.0 / 82.9 / 0.0 / 0.0 /

图 15 三种规格（500 mg/6 ml、1000 mg/6 ml和 2000 mg/6 ml）的椰子壳活性炭固相萃取

小柱对亚硝胺类化合物的回收率（n=3，外标法）

综合以上因素考虑最终选择椰子壳活性炭（Coconut charcoal, CNW）（1000 mg/6 ml）

作为固相萃取富集小柱，二氯甲烷作为萃取溶剂。

（3）水样 pH 值对固相萃取吸附能力的影响

亚硝胺在通常条件下，不易水解、氧化、转亚甲基等，化学性质比较稳定。本实验中，

在 pH 酸性（3-6）、中性（6-8）和碱性（8-11）条件下对浓度为 200 ng/L的空白加标水样



29

（内标物 200 ng/L）进行固相萃取，分别分析并计算亚硝胺类化合物回收率（外标法），结

果见图 16。结果表明 pH条件的变化对亚硝胺类化合物回收率无明显影响。

图 16 不同 pH 条件下亚硝胺类化合物的回收率（n=3，外标法）

（4）固相萃取淋洗剂选择

实验考察了用 3 ml体积分数为 5%、10%、20%、30%和 40%不同比例的甲醇-水溶液淋

洗杂质时，亚硝胺类化合物的回收率（外标法），见图 17。结果表明，当甲醇的体积分数

从 5%升至 20%时，亚硝胺类化合物的响应强度均略有增大，当甲醇-水溶液中甲醇比例超过

20%后所有目标物质均有损失且随着甲醇比例的升高损失也增大，最终选择 20%甲醇-水溶

液作为杂质淋洗液。

还考察了 20%（v/v）甲醇水溶液为淋洗液时，清洗液的体积（0.0 ml、3.0 ml、6.0 ml、

9.0 ml）对亚硝胺类化合物回收率（外标法），见图 18。结果表明，当淋洗液体积从 0 ml 增

至 3 ml 时，亚硝胺类化合物的回收率均明显提高；从 3 ml 增至 9 ml 时，各化合物的回收

率均下降。因此，本方法选择淋洗液的体积为 3 ml。

图 17 不同比例甲醇-水体系下亚硝胺类化合物的回收率（n=3，外标法）
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图 18 不同体积 20%甲醇淋洗液下亚硝胺类化合物的回收率（n=3，外标法）

（5）洗脱剂体积的选择

选择合适的洗脱剂体积可以提高目标物的萃取效率，编制组配制 500 ml目标物浓度为

200 ng/L的空白加标水样（内标物 200 ng/L）进行固相萃取分析，分别使用 10.0 ml、15.0 ml、

20.0 ml的二氯甲烷洗脱剂，考察洗脱剂用量对洗脱效率影响(外标法)。由图 19可知，当洗

脱剂体积从 10.0 ml 增加至 15.0 ml时，N-亚硝基二苯基胺回收率显著增加，其他亚硝胺类化

合物回收率变化不明显，当二氯甲烷增加到 20 ml 时，亚硝胺类化合物回收率变化不大，因此

选择二氯甲烷洗脱剂体积为 15.0 ml，洗脱次数为 3次（每次 5.0 ml）。

图 19 不同洗脱剂用量对萃取效率的影响（n=3，外标法）

（6）上样流速的选择

对于椰子壳活性炭柱，上样 500 ml，空白水中亚硝胺类化合物加标浓度 200 ng/L（内标

物 200 ng/L），研究上样流速分别为 2.0 ml/min、5.0 ml/min、10.0 ml/min 和 15.0 ml/min时

对亚硝胺类化合物的回收率（外标法）的影响见图 20。由图 20可知，从 2.0 ml/min 增加至
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5.0 ml/min时，各化合物的回收率增加；从 5.0 ml/min增加至 10.0 ml/min时，各化合物的回

收率基本不变；从 10.0 ml/min增加至 15.0 ml/min时，各化合物的回收率稍有下降。亚硝胺

类物质具有一定的挥发性，上样速率不宜过慢，故选择 5.0ml/min至 10.0 ml/min 的上样流速

为宜。

图 20 不同上样流速下亚硝胺类化合物的回收率（n=3，外标法）

（7）洗脱液旋转蒸发真空度的选择

在 30 ml 二氯甲烷溶液中加入 100 ng 亚硝胺类化合物，混匀后于 750 mbar、650 mbar

和 550 mbar下旋转蒸发浓缩至 1.0 ml后进样分析，计算亚硝胺类化合物的回收率（外标法）

见图 21。结果表明，采用 750mbar和 650mbar旋转蒸发时，亚硝胺类化合物的回收率几乎

为 100%，但采用 750mbar时，时间明显增加更多，采用 550mbar时，N-亚硝基二甲胺、N-

亚硝基甲乙胺、N-亚硝基二乙胺、N-亚硝基二甲胺-d6、N-亚硝基甲乙胺-d3和 N-亚硝基二乙

胺-d10回收率只有 80%左右，因此最终选择 650 mbar作为旋转蒸发的真空度。

图 21不同旋转蒸发真空度下亚硝胺类化合物的回收率（n=3，外标法）

5.7 校准曲线



32

移取适量的亚硝胺类化合物标准使用液，用二氯甲烷稀释，配制至少 5个浓度点的标准

系列溶液（不含零点），标准溶液中亚硝胺类化合物的质量浓度分别为 2.0 μg/L、10.0 μg/L、

20.0 μg/L、50.0 μg/L、100 μg/L和 200 μg/L。移取 1.0 ml标准系列溶液于棕色进样瓶中，加

入 10.0 μl内标使用液，混匀待测。可根据实际工作需要，调整标准系列点的浓度。

由低浓度到高浓度依次对标准系列溶液进行测定。以标准系列溶液中目标组分的质量浓

度与内标化合物质量浓度的比值为横坐标，以目标化合物的峰面积（或峰高）与内标物峰面

积（或峰高）的比值为纵坐标，建立标准曲线。

表9 9种亚硝胺类化合物的线性范围、标准曲线及相关系数（内标法）

化合物 线性范围（μg/L） 回归方程 相关系数 r

N-亚硝基二甲基胺 2.0-200 y = 0.854 x + 0.0183 0.9997

N-亚硝基甲基乙基胺 2.0-200 y = 2.02 x + 0.0388 0.9998

N-亚硝基二乙基胺 2.0-200 y =1.64 x + 0.0327 0.9997

N-亚硝基二丙基胺 2.0-200 y = 0.910 x + 0.0174 0.9998

N-亚硝基二丁基胺 2.0-200 y = 3.50 x + 0.0642 0.9998

N-亚硝基吡咯烷 2.0-200 y = 3.82 x + 0.0633 0.9997

N-亚硝基哌啶 2.0-200 y = 0.931 x + 0.0108 0.9996

N-亚硝基吗啉 2.0-200 y = 2.82 x + 0.0616 0.9998

N-亚硝基二苯基胺 2.0-200 y = 8.10 x + 0.428 0.9990

5.8 实验室内检出限和测定下限

根据 HJ 168-2020空白实验中未检出目标物质的检出限测定方法，采用椰子壳活性炭固

相小柱进行固相萃取，以 10.0 ng/L的水样浓度作为检出限测定浓度，配制 7份平行水样，

经全过程分析，数据结果见表 10。

表10 方法检出限计算结果（n=7）（内标法）

化合物
测定值（ng/L） 平均值

（ng/L）
标准偏差

（ng/L）
检出限

（ng/L）

测定下

限

（ng/L）1 2 3 4 5 6 7

N-亚硝基二

甲基胺
9.91 8.71 10.1 8.92 11.1 10.7 11.2 10.1 0.92 2.9 11.6

N-亚硝基甲

基乙基胺
10.4 8.63 10.1 11.1 9.65 9.57 9.15 9.80 0.76 2.4 9.6

N-亚硝基二

乙基胺
10.7 9.07 10.9 11.2 9.88 10.9 9.98 10.4 0.70 2.2 8.8

N-亚硝基二

丙基胺
9.98 8.89 10.4 11.2 9.88 10.9 9.97 10.2 0.70 2.2 8.8

N-亚硝基二

丁基胺
9.58 11.1 11.4 10.1 11.2 11.4 8.37 10.5 1.07 3.4 13.6

N-亚硝基吡

咯烷
11.3 10.3 11.5 10.6 9.48 9.87 10.3 10.5 0.67 2.1 8.4
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化合物
测定值（ng/L） 平均值

（ng/L）
标准偏差

（ng/L）
检出限

（ng/L）

测定下

限

（ng/L）1 2 3 4 5 6 7

N-亚硝基哌

啶
11.2 9.11 10.7 11.2 10.2 9.06 10.8 10.3 0.84 2.6 10.4

N-亚硝基吗

啉
10.5 8.25 9.03 11.2 9.18 10.8 9.65 9.80 0.99 3.1 12.4

N-亚硝基二

苯基胺
9.21 9.13 10.4 10.5 8.60 9.82 9.24 9.56 0.65 2.1 8.4

根据 HJ168要求：至少有 50%的被分析物样品浓度在 3～5倍计算出的方法检出限的范

围内，同时，至少 90%的被分析物样品浓度在 1～10倍计算出的方法检出限的范围内，其余

不多于 10%的被分析物样品浓度不应超过 20倍计算出的方法检出限。结果显示，有 50%及

以上的亚硝胺类化合物样品浓度在 3～5倍计算出的方法检出限的范围内，同时，100%的亚

硝胺类化合物样品浓度在 1～10倍计算出的方法检出限的范围内。因此，本实验室的方法检

出限的确定方法及结果满足 HJ 168要求。

5.9方法的精密度和正确度

分别用实验用水加标样和实际样品加标进行精密度试验。实验用水、地表水(百花岭水

库)、地下水（某地下水监测井）和生活污水（城镇污水处理厂出口）加入亚硝胺化合物的

浓度分别为 20.0 ng/L、200 ng/L 和 360 ng/L(见表 11-表 22)，工业废水（某酱菜厂排口水）

加标浓度分别为 20 ng/L 和 200 ng/L（见表 23-表 24），每个浓度水平配制 6份平等样品，

计算 6次测定的平均值、回收率、标准偏差、相对标准偏差。从表 11至表 12可以看出，不

同浓度的空白加标水样，测试的相对标准偏差为 1.1%~11.9%，回收率为 97.2%~115%；从

表 13至表 23可以看出，不同浓度的实际样品加标水样的相对标准偏差为 0.9%~12.1%，回

收率为 77.5%~116%，说明方法的精密度和正确度良好。
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表 11 空白基体低浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度
(ng/L)

添加浓度
(ng/L)

测定值(ng/L)
平均值
(ng/L)

回收

率%
标准偏差
(ng/L)

相对标准偏

差(%)
1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 21.4 22.1 22.1 20.5 21.2 23.5 21.8 109 1.03 4.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 19.8 23.5 21.2 19.8 22.2 22.4 21.5 108 1.49 6.9

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 20.2 22.7 19.7 18.5 21.2 22.4 20.8 104 1.62 7.8

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 21.2 20.4 19.9 18.6 19.8 21.2 20.2 101 0.98 4.9

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 23.4 23.1 20.4 19.5 18.2 22.5 21.2 106 2.13 10.0

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 22.5 22.1 21.4 17.8 19.9 20.2 20.6 103 1.73 8.4

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 23.4 19.8 22.4 18.9 18.1 22.1 20.8 104 2.14 10.3

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 24.6 18.9 21.3 20.4 24.3 25.6 22.5 112 2.68 11.9

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 20.1 20.4 22.4 21.1 19.3 23.4 21.1 106 1.53 7.3

表 12 空白基体中浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准偏

差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 210 201 225 227 221 197 214 107 12.7 5.9

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 186 214 198 213 209 184 201 100 13.4 6.7

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 188 211 199 189 199 199 198 99.0 8.38 4.2
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化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准偏

差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 192 187 204 198 187 204 195 97.5 7.84 4.0

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 221 200 226 186 207 214 209 104 14.6 7.0

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 221 236 235 201 218 224 222 111 12.8 5.8

N-亚硝基哌啶 ND 200 189 226 247 246 251 218 230 115 23.8 10.3

N-亚硝基吗啉 ND 200 199 235 234 228 248 206 225 112 18.7 8.3

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 210 201 227 182 212 218 208 104 15.5 7.5

表 13 空白基体高浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准偏

差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 384 410 357 387 397 368 384 107 19.1 5.0

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 368 358 334 398 389 378 371 103 23 6.2

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 341 397 358 357 384 356 366 102 20.8 5.7

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 357 385 365 364 348 334 359 99.7 17.2 4.8

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 361 358 387 348 338 357 358 99.4 16.4 4.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 355 347 347 347 354 347 350 97.2 3.89 1.1

N-亚硝基哌啶 ND 360 321 378 354 356 367 328 351 97.5 22.1 6.3
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N-亚硝基吗啉 ND 360 378 328 378 387 378 339 365 101 24.6 6.7

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 385 337 359 365 367 367 363 101 15.6 4.3

表 14 地下水基体低浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 22.7 20.9 20.2 21.5 21 25.8 22.0 110 2.03 9.2

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 16.3 18.1 19.5 17.8 18.8 15.8 17.7 88.5 1.42 8.0

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 20.0 20.4 18.7 20.2 21.6 20.2 20.2 101 0.93 4.6

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 21.2 19.0 18.1 16.6 16.5 21.5 18.8 94.0 2.18 11.6

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 20.8 16.8 17.7 16.9 17.9 21.1 18.5 92.5 1.92 10.4

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 20.6 19.0 20.0 20.6 19.6 20.2 20.0 100 0.62 3.1

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 20.3 19.5 21.6 18.9 19.6 20.8 20.1 100 0.98 4.9

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 21.4 22.4 21.2 20.0 22.6 19.5 21.2 106 1.25 5.9

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 16.2 17.3 16.4 17.8 16.9 17.2 17.0 85.0 0.60 3.5

表 15 地下水基体中浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6
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化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 208 210 217 213 207 214 212 106 3.83 1.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 193 181 168 193 182 192 185 92.5 9.91 5.4

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 186 177 172 183 188 187 182 91.0 6.37 3.5

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 186 188 176 182 187 180 183 91.5 4.67 2.6

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 167 178 169 176 172 170 172 86.0 4.24 2.5

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 196 202 191 200 195 193 196 98.0 4.16 2.1

N-亚硝基哌啶 ND 200 204 210 195 211 217 208 208 104 7.45 3.6

N-亚硝基吗啉 ND 200 201 205 195 202 205 203 202 101 3.71 1.8

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 177 211 182 202 210 185 194 97.0 15.0 7.7

表 16 地下水基体高浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 379 375 375 378 385 377 378 105 3.71 1.0

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 384 384 355 345 390 376 372 103 18.1 4.9

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 354 358 346 345 360 356 353 98.1 6.27 1.8

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 338 336 335 337 341 343 338 93.9 3.08 0.9
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化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 291 287 282 306 293 308 294 81.7 10.4 3.5

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 404 398 399 405 407 409 404 112 4.37 1.1

N-亚硝基哌啶 ND 360 368 369 407 358 400 407 385 107 22.2 5.8

N-亚硝基吗啉 ND 360 407 422 415 410 427 424 418 116 8.07 1.9

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 323 314 317 303 295 304 309 85.8 10.4 3.4

表 17 地表水基体低浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 20.1 20.7 20.3 20 19.5 21.2 20.3 102 0.59 2.9

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 18.3 21.8 19.0 17.9 22.6 21.2 20.1 100 1.98 9.9

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 20.5 20.0 21.0 22.9 23.8 22.0 21.7 108 1.47 6.8

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 19.7 18.7 18.4 18.6 21.8 20.7 19.6 98.0 1.36 6.9

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 18.9 21.4 22.5 21.5 24.2 25.4 22.3 112 2.29 10.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 18.2 19.8 21.4 22.4 23.4 20.5 21.0 105 1.87 8.9

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 19.3 18.2 20.3 19.9 20.2 20.8 19.8 99.0 0.92 4.6

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 18.8 19.4 20.2 22.5 18.1 21.2 20.0 110 1.62 8.1



39

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 18.6 17.2 17.2 19.5 19.3 19.0 18.5 92.5 1.03 5.6

表 18 地表水基体中浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 205 201 238 232 242 236 226 113 17.9 7.9

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 175 203 182 222 204 210 199 99.5 17.6 8.8

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 171 201 207 205 193 198 196 98.0 13.2 6.7

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 185 187 206 204 207 210 200 100 10.9 5.4

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 186 200 197 164 202 190 190 95.0 14.0 7.4

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 192 224 230 229 236 236 224 112 16.6 7.4

N-亚硝基哌啶 ND 200 185 215 208 182 178 209 196 98.0 16.2 8.3

N-亚硝基吗啉 ND 200 187 244 221 239 243 241 229 114 22.3 9.7

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 210 209 184 174 197 183 193 96.5 14.8 7.7

表 19 地表水基体高浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 403 404 391 399 407 402 401 111 5.55 1.4
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化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 330 350 306 298 318 324 321 89.2 18.4 5.7

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 344 333 331 320 333 336 333 92.5 7.78 2.3

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 335 334 338 344 331 331 336 93.3 4.93 1.5

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 332 344 337 357 342 340 342 95.0 8.45 2.5

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 357 353 362 355 366 356 358 99.4 4.93 1.4

N-亚硝基哌啶 ND 360 373 381 370 369 386 384 377 105 7.41 2.0

N-亚硝基吗啉 ND 360 352 368 351 330 372 367 357 99.2 15.7 4.4

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 332 365 342 379 374 355 358 99.4 18.4 5.1

表 20 生活污水基体低浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 20.2 21.6 19.1 22.0 20.6 20.8 20.7 104 1.03 5.0

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 21.2 21.5 16.9 22.1 22.6 22.9 21.2 106 2.20 10.4

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 17.8 15.9 16.8 17.7 20.2 18.6 17.8 89.0 1.48 8.3

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 18.2 18.8 21.7 18.8 18.5 17.4 18.9 94.5 1.47 7.8

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 17.2 17.3 20.9 18.4 17.8 19.2 18.5 92.5 1.41 7.6
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化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 18.8 18.7 18.6 19.6 18.5 18.7 18.8 94.0 0.40 2.1

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 23.8 21.5 19.6 22.6 22.8 23.1 22.2 111 1.49 6.7

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 21.3 21.7 15.3 20.0 20.0 21.6 20.0 100 2.42 12.1

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 15.9 17.2 17.8 19.6 17.2 17.6 17.6 88.0 1.2 6.8

表 21 生活污水基体中浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 199 209 189 201 188 202 198 99.0 8.10 4.1

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 185 197 186 183 179 188 186 93.0 6.06 3.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 217 239 226 245 241 229 233 116 10.6 4.5

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 226 211 211 221 214 214 216 108 6.05 2.8

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 231 204 195 204 194 205 206 103 13.4 6.5

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 231 228 230 237 229 217 229 114 6.53 2.9

N-亚硝基哌啶 ND 200 211 174 200 182 196 201 194 97.0 13.6 7.0

N-亚硝基吗啉 ND 200 208 211 178 182 201 181 194 97.0 14.8 7.7

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 176 200 216 180 197 224 199 99.5 19.0 9.5
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表 22 生活污水基体高浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度

(ng/L)
添加浓度(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 365 354 341 365 375 354 359 99.7 11.8 3.3

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 358 324 356 345 376 376 356 98.9 19.7 5.5

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 354 334 378 334 354 335 348 96.7 17.5 5.0

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 324 332 369 368 357 367 353 98.1 19.9 5.6

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 307 345 351 367 325 364 343 95.3 23.3 6.8

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 413 356 372 411 387 365 384 107 24.0 6.2

N-亚硝基哌啶 ND 360 276 337 299 296 301 278 298 82.8 22.0 7.4

N-亚硝基吗啉 ND 360 316 351 305 311 348 322 326 90.6 19.4 6.0

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 326 300 317 303 348 301 316 87.8 18.8 5.9

表 23 工业废水基体低浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 38.8 20.0 64.0 62.4 62.8 54.3 53.2 61.9 59.8 105 4.72 7.9

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 16.9 15.2 15.1 16.3 17.2 15.9 16.1 80.5 0.86 5.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 15.3 16.2 17.3 16.9 17.8 15.7 16.5 82.5 1.44 6.6
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化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 21.2 19.9 21.1 20.2 19.8 20.3 20.4 102 0.6 2.9

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 24.3 22.9 23.9 21.8 22.6 21.6 22.8 114 1.09 4.8

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 21.7 21.6 21.9 20.8 22.4 20.5 21.5 108 0.71 3.3

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 17.2 18.4 19.2 20.3 20.7 22.5 19.7 98.5 1.89 9.6

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 15.8 15.1 16.5 17.1 17.4 18.8 16.8 84.0 1.3 7.7

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 22.9 23.5 21.4 20.3 19.9 22.3 21.7 108 1.44 6.6

表 24 工业废水基体中浓度加标测定精密度和正确度数据（n=6）（内标法）

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 156 200 342 338 342 330 364 376 349 96.5 17.5 5.0

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 164 154 154 178 152 162 161 80.5 9.77 6.1

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 150 158 138 160 164 158 155 77.5 9.35 6.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 192 198 178 202 196 224 198 99.0 15.0 7.6

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 220 218 200 198 182 178 199 99.5 17.5 8.8

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 198 202 224 184 224 214 208 104 15.9 7.6

N-亚硝基哌啶 ND 200 162 180 186 208 220 210 194 97.0 22.0 11.3
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化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收

率%

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基吗啉 ND 200 166 180 182 158 190 176 175 87.5 17.2 9.8

N-亚硝基二苯基胺 168 200 380 382 402 358 364 396 380 108 17.2 4.5
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5.10 结果计算与表示

5.10.1定性分析

样品中目标化合物的保留时间应该与标准溶液保留时间一致，如果保留时间在一天内变

化超过 5%，或者与内标物的相对保留时间在 2%以上，应查找原因，重新测定。

5.10.2定量分析

样品中各亚硝胺类化合物的质量浓度（ng/L），按公式（1）进行计算。

…………………（1）
式中：

ρi——样品中第 i种亚硝胺类化合物的质量浓度，ng/L；

ρ��——由标准曲线得到的试样中第 i种亚硝胺类化合物质量浓度，µg/L；

V1——试样体积，ml；

V——取样体积，ml；

D——样品稀释倍数。

5.10.3 结果表示

测定结果小数点后位数的保留与方法检出限一致，最多保留三位有效数字。

5.11 质量控制与保证

5.11.1 校准曲线

经 6家实验室验证，本方法测定水质中亚硝胺类化合物时，在 2.0 μg/L~200 μg/L的

浓度范围内，目标物的工作曲线相关系数均≥0.995。

表 25 各验证实验室工作曲线相关系数

实验室 1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 0.9982 0.9982 0.9991 0.9981 0.9966 0.9989

N-亚硝基甲基乙基胺 0.9971 0.9993 0.9992 0.9976 0.9975 0.9982

N-亚硝基二乙基胺 0.9977 0.9989 0.9987 0.9999 0.9974 0.9981

N-亚硝基二丙基胺 0.9985 0.9989 0.9994 0.9996 0.9976 0.9985

N-亚硝基二丁基胺 0.9993 0.9989 0.9981 0.9995 0.9993 0.9986

N-亚硝基吡咯烷 0.9988 0.9992 0.9998 0.9964 0.9996 0.9987

N-亚硝基哌啶 0.9988 0.9981 0.9981 0.9979 0.9983 0.9985

N-亚硝基吗啉 0.9978 0.9989 0.9988 0.9993 0.9994 0.9969

N-亚硝基二苯基胺 0.9992 0.9974 0.9986 0.9989 0.9979 0.9985

N-亚硝基二甲基胺 0.9992 0.9988 0.9992 0.9997 0.9996 0.9993

5.11.2 校准核查

初始校准：初次使用仪器，或在仪器维修、更换色谱柱或校准不合格时，须重新建立工

作曲线。
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校准：每分析 20个样品或每批次（少于 20 个样品/批）进行一次工作曲线的中间浓度

点校准，校准点测定值的相对误差应在±20%以内，否则应重新建立工作曲线。

5.11.3 空白

经 6家实验室验证，在试样分析过程中未发现异常空白干扰问题，且空白测定结果均低

于方法检出限。

5.11.4 平行样测定

每 20个样品或每批次（少于 20个样品/批）应至少分析一个平行样。本标准通过六家

实验室验证，在本标准制订研究和 6家实验室验证的数据统计中显示，9种亚硝胺类化合物

的实验室内相对标准偏差范围 0.9 %～12.1 %，以同一浓度多次测定的最大值和最小值计算

平行样的相对偏差，结果显示相对偏差在 0.9 %～17.3 %之间，因此文本中规定平行样的相

对偏差应≤20%。

5.11.5 基体加标

每 20个样品或每批次（少于 20个样品/批）至少分析一个基体加标样。本标准通过六

家实验室验证；在本标准制订研究和 6家实验室验证的数据统计中显示：对地表水、地下水、

生活污水、工业废水 4种样品进行亚硝胺类化合物加标量为 20.0 ng/L、200 ng/L和 360 ng/L，

实验室内加标回收率范围为 77.5 %~117%，实验室间平均加标回收率范围为 89.1 %~110 %，

加标回收率最终值：91.1%±12.6%～108%±10.8%。确定最终实际样品的加标回收率范围为

70 %~120 %。

6. 方法验证方案

6.1 方法验证实验室和人员情况

标准编制组选取了有资质方法验证单位湖北省环境监测中心站、海口市环境保护监测站、

海口海关技术中心、海南大学分析测试中心、海口市疾病预防控制中心、中国热带农业科学

院分析测试中心等六家实验室进行了方法验证。参与方法验证的实验室及其人员的基本情况

见表 26。参加验证的实验室及其仪器使用情况，见表 27。

表 26 参与验证单位及其人员情况登记表

编号 单位 姓名
性

别

年龄

（岁）
职务/职称 所学专业

从事分析工作

年限（年）

1 湖北省环境监

测中心站

吴昊 女 34 工程师 分析化学 9

唐琛 男 33 工程师 环境工程 8

2 海口市环境保

护监测站

孙蕊芬 女 38 科长 生态学 11

刘颖雄 女 33 副科长 分析化学 6

3 海口海关技术

中心

王朝政 男 37 高级工程师 工业催化 7

陈艺玮 男 31 工程师 材料科学与工程 7

4 海南大学分析

测试中心

赵振东 男 42 教师/高级实

验师
化学 18

周雪晴 女 41 教师/正高级

实验师
化学 16

谢艳丽 女 47 教师/高级实

验师
化学 18

5 海口市疾病预 叶专 女 51 科员/副高 化学工程 29
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编号 单位 姓名
性

别

年龄

（岁）
职务/职称 所学专业

从事分析工作

年限（年）

防控制中心 关清 女 36 副科长/副高 卫生检验 13

6
中国热带农业

科学院分析测

试中心

韩丙军 男 41 研究员 环境科学 17

何燕 女 31 助理实验师 药学 7

表 27 参与验证单位仪器情况登记表

编号 单位 仪器名称 规格型号 出厂编号 性能情况

1 湖北省环境

监测中心站

气相色谱-三重四极杆

质谱仪
布鲁克，

Scion-MS-451GC
GTQA1206F1

5
性能良好

固相萃取仪器
SUPELCO Visiprep

24 DL —

2 海口市环境

保护监测站

气相色谱-三重四极杆

质谱仪
GCMS-TQ8040 NX O21755600089

AE
性能良好

固相萃取仪器 E9000 E9000SK-0000
0013

3 海口海关技

术中心

气相色谱-三重四极杆

质谱仪
安捷伦

7890A-7000A
CN-10943106-
US93940259

性能良好
固相萃取仪器 睿科 Fotector Plus 112160278

4 海南大学分

析测试中心

气相色谱-三重四极杆

质谱仪
7000B/7000 CM13343067

性能良好
固相萃取仪器 Rapid trace RT0513N7294

5
海口市疾病

预防控制中

心

气相色谱-三重四极杆

质谱仪
GCMS-TQ8050NX O21766000673

AE
性能良好

固相萃取仪器 Therrmal AT280 13120165

6
中国热带农

业科学院分

析测试中心

气相色谱-三重四极杆

质谱仪
TSQ 9000 717101151

性能良好
固相萃取仪器 ASE-16 ASE0020013

6.2 方法验证方案

6.2.1标准曲线的建立

用二氯甲烷溶液配制亚硝胺类化合物的标准溶液，标准溶液根据仪器响应情况至少选择

5个浓度点，参考浓度点为：2.0 μg/L、10.0 μg/L、20.0 μg/L、50.0 μg/L、100 μg/L和 200 μg/L

（可根据样品实际浓度进行调整），采用内标法定量，以标准系列溶液中目标组分的质量浓

度与内标化合物质量浓度的比值为横坐标，以目标化合物的峰面积（或峰高）与内标物峰面

积（或峰高）的比值为纵坐标，建立标准曲线。校准曲线的相关系数≥0.995。

6.2.2方法检出限及定量下限

按照 HJ 168-2020 规定方法检出限：MDL=3.143s（s 为重复测定 7 次的标准偏差），

对估计检出限 3～5倍的 7个空白加标样品（经过样品前处理过程）进行测定，计算方法检

出限。

配制浓度为 10.0 ng/L空白加标样 500 ml共 7份，按照《水质 9种亚硝胺类化合物的

测定 气相色谱-三重四极杆质谱法》（标准文本）中样品分析的全部步骤进行处理和测定，

计算 n = 7 次平行测定的标准偏差，按 HJ 168-2020 中检出限的计算公式得出方法检出限：

MDL = t（n-1,0.99）×S
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式中：MDL为方法检出限；

n为样品的平行测定次数（7次）；

t自由度为 6，置信度为 99%时的 t 分布（单侧）；

S为 7次平行测定的标准偏差。

按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2020）规定，以 4倍方法

检出限为方法定量下限。

6.2.3方法精密度和正确度

精密度和正确度分别采用空白样品、地表水、地下水、生活污水和工业废水样品进行加

标实验，具体要求实验内容见表 27。平行样测定结果间的相对标准偏差（RSD）用于判定

方法精密度、样品的加标回收率数据用于判定方法的正确度。空白水、地表水、地下水和生

活污水样品采用实验室实际水样进行测试，工业废水样品为含有亚硝胺类化合物的实际样品，

由编制组统一提供，由于验证单位均在省内废水样品到达各验证单位的时间基本一致，验证

实验做到了统一样品，通过样品及样品加标回收率数据，较能反映该方法的正确度和精密度。

同时编制组还规定低、中、高浓度的添加亚硝胺类化合物浓度，如表 28。

表 28 方法检出限、精密度和正确度实验样品信息一览表

样品类型 样品来源
目标物含量（ng/L）

低 中 高

实验空白用水 各实验室制备 20.0（n=6） 200（n=6） 360（n=6）

地下水 各实验室实际地下水样品 20.0（n=6） 200（n=6） 360（n=6）

地表水 各实验室实际地表水样品 20.0（n=6） 200（n=6） 360（n=6）

生活污水 某污水处理站出水口样品 20.0（n=6） 200（n=6） 360（n=6）

工业废水 某酱菜厂处理站出口废水样品 20.0（n=6） 200（n=6） —

注：1.n 为样品个数；2.“—”表示不作测定。

6.3 方法验证过程

（1）本标准编制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。

检出限选取六家实验室测定结果中的最大值。

（2）精密度结果：

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L、200 ng/L 和 360 ng/L 的的空白水

样加标样品进行 6次重复测定。实验室内相对标准偏差分别为 1.7%～9.9%、3.1%～9.7%和

4.1%～9.7%；实验室间相对标准偏差分别为 1.2%～5.9%、2.6%～6.7%和 3.0%～7.8%；重

复性限分别为 2.1 ng/L~3.5 ng/L、33.1 ng/L~50.9 ng/L和 57.1 ng/L~86.7 ng/L；再现性限分别

为 2.5 ng/L~4.46 ng/L、33.1 ng/L~51.9 ng/L和 57.1 ng/L~101 ng/L。

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L、200 ng/L 和 360 ng/L 的的地下水
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加标样品进行 6 次重复测定。实验室内相对标准偏差分别为 4.3%～9.8%、4.1%～9.9%和

1.8%～9.4%；实验室间相对标准偏差分别为 1.5%～7.2%、2.6%～6.7%和 0.9%～6.4%；重

复性限分别为 3.4 ng/L~5.4 ng/L、35.8 ng/L~53.6 ng/L和 53.2 ng/L~81.9 ng/L；再现性限分别

为 3.4 ng/L~5.8 ng/L、35.9 ng/L~59.5 ng/L和 59.3 ng/L~88.7 ng/L。

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L、200 ng/L 和 360 ng/L 的的地表水

加标样品进行 6 次重复测定。实验室内相对标准偏差分别为 2.8%～9.6%、2.0%～9.7%和

2.2%～9.6%；实验室间相对标准偏差分别为 1.5%～5.8%、1.3%～4.8%和 1.5%～3.2%；重

复性限分别为 3.2ng/L~5.1 ng/L、27.9 ng/L~45.6 ng/L和 40.0 ng/L~85.4 ng/L；再现性限分别

为 3.2 ng/L~5.4 ng/L、27.9 ng/L~45.6 ng/L和 40.0 ng/L~85.4 ng/L。

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L、200 ng/L 和 360 ng/L 的的生活污

水加标样品进行 6 次重复测定。实验室内相对标准偏差分别为 0.6%～9.7%、3.2%～10.9%

和 3.3%～9.8%；实验室间相对标准偏差分别为 3.2%～5.1%、3.1%～8.2%和 2.9%～5.9%；

重复性限分别为 2.9 ng/L~4.5 ng/L、32.5 ng/L~52.0 ng/L和 63.5 ng/L~90.8 ng/L；再现性限分

别为 3.3 ng/L~5.1 ng/L、35.1 ng/L~63.0 ng/L和 70.7 ng/L~102 ng/L。

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L和 200 ng/L的的工业废水加标样品

进行 6次重复测定。实验室内相对标准偏差分别为 1.1%～9.6%和 2.2%～14.2%；实验室间

相对标准偏差分别为 1.7%～3.9%和 1.3%～4.4%；重复性限分别为 6.3 ng/L~11.7 ng/L和 30.5

ng/L~58.4 ng/L；再现性限分别为 6.8 ng/L~11.7 ng/L和 34.4 ng/L~58.4 ng/L。

（3）正确度结果：

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L、200 ng/L 和 360 ng/L 的实验空白

用水加标样品进行了 6次重复测定。加标回收率范围分别为：87.5%～112%、91.1%～113%

和 91.4% ～ 113% ， 加 标 回 收 率 最 终 值 分 别 为 ： 91.7%±5.6%~106%±10.6% 、

97.6%±11.6%~103%±15.8%和 103%±15.0%~104%±14.8%。

六家实验室分别对对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L、200 ng/L和 360 ng/L的地下水、

地表水和生活污水加标样品进行了 6次重复测定。地下水加标回收率范围分别为：89.5%～

113%、 89.1%～ 113%和 85.0%～ 108%，加标回收率最终值分别为： 102%±14.6%～

107%±10.8%、93.0%±5.4%～104%±14.2%和 93.7%±12.0%～103%±6.2%；地表水加标回收率

范围分别为：86.5%～118%、90.2%～107%和 87.7%～109%，加标回收率最终值分别为：

92.1%±10.6%～108%±7.2%、95.8%±6.4%～105%±2.8%和 89.1%±3.2%～107%±3.6%；生活

污水加标回收率范围分别为：86.2%～114%、90.0%～115%和 86.9%～115%，加标回收率最

终值分别为：82.7%±5.4%～105%±11.2%、92.9%±6.8%～108%±10.6%和 92.5%±8.2%～

108%±10.8%。

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L和 200 ng/L的工业废水加标样品进

行了 6 次重复测定。加标回收率范围分别为：83.0%～105%和 91.0～105%，加标回收率最

终值分别为：91.1%±12.6%～100%±7.4%和 97.7%±8.0%～98.3%±8.2%。
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附一方法验证报告

方法验证报告

方法名称：水质 9种亚硝胺类化合物的测定 气相色谱-三重

四极杆质谱法

项目主编单位： 海南省环境监测中心站

验证单位：湖北省环境监测中心站、海口市环境保护监测站、海口海关技术中心、

海南大学分析测试中心、海口市疾病预防控制中心、中国热带农业科学院分析测

试

项目负责人及职称： 张鸣珊 （高级工程师）

通讯地址： 海南省海口市白驹大道 98号 电话： 0898-66711210

报告编写人及职称： 张鸣珊（高级工程师）

报告日期： 2023 年 03 月 06 日
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按照《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2020）的规定，组织六家

有资质的实验室进行方法验证。根据影响方法的精密度和正确度的主要因素和数理统计学的

要求，编制方法验证报告。

1 原始测试数据

本方法的 6家验证实验室依次为：1-湖北省环境监测中心站、2-海口市环境保护监测站、

3-海口海关技术中心、4-海南大学分析测试中心、5-海口市疾病预防控制中心、6-中国热带

农业科学院分析测试。对《水质 9种亚硝胺类化合物的测定 气相色谱-三重四极杆质谱法》

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

编号 单位 姓名
性

别

年龄

（岁）
职务/职称 所学专业

从事分析工

作年限（年）

1 湖北省环境

监测中心站

吴昊 女 34 工程师 分析化学 9

唐琛 男 33 工程师 环境工程 8

2 海口市环境

保护监测站

孙蕊芬 女 38 科长 生态学 11

刘颖雄 女 33 副科长 分析化学 6

3 海口海关技

术中心

王朝政 男 37 高级工程师 工业催化 7

陈艺玮 男 31 工程师
材料科学与工

程
7

4 海南大学分

析测试中心

赵振东 男 42 教师/高级实验

师
化学 18

周雪晴 女 41 教师/正高级实

验师
化学 16

谢艳丽 女 47 教师/高级实验

师
化学 18

5
海口市疾病

预防控制中

心

叶专 女 51 科员/副高 化学工程 29

关清 女 36 副科长/副高 卫生检验 13

6
中国热带农

业科学院分

析测试中心

韩丙军 男 41 研究员 环境科学 17

何燕 女 31 助理实验师 药学 7

附表 2 参加验证单位仪器情况登记表

编号 单位 仪器名称 规格型号 出厂编号 性能情况

1 湖北省环境

监测中心站

气相色谱-三重四极杆

质谱仪
布鲁克，

Scion-MS-451GC
GTQA1206F1

5
性能良好

固相萃取仪器
SUPELCO Visiprep

24 DL —

2 海口市环境

保护监测站

气相色谱-三重四极杆

质谱仪
GCMS-TQ8040 NX O21755600089

AE
性能良好

固相萃取仪器 E9000 E9000SK-0000
0013
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3 海口海关技

术中心

气相色谱-三重四极杆

质谱仪
安捷伦

7890A-7000A
CN-10943106-
US93940259

性能良好
固相萃取仪器 睿科 Fotector Plus 112160278

4 海南大学分

析测试中心

气相色谱-三重四极杆

质谱仪
7000B/7000 CM13343067

性能良好
固相萃取仪器 Rapid trace RT0513N7294

5
海口市疾病

预防控制中

心

气相色谱-三重四极杆

质谱仪
GCMS-TQ8050NX O21766000673

AE
性能良好

固相萃取仪器 Therrmal AT280 13120165

6
中国热带农

业科学院分

析测试中心

气相色谱-三重四极杆

质谱仪
TSQ 9000 717101151

性能良好
固相萃取仪器 ASE-16 ASE0020013

附表 3 参加验证单位试剂及溶剂情况登记表

名称 厂家、规格 纯化处理方法 验证单位

甲醇 Fisher，色谱纯 /

湖北省环境监测

中心站

二氯甲烷 Fisher，色谱纯 /

硫代硫酸钠 天津大茂化学试剂有限公司，分析纯 /

无水硫酸钠 国药集团化学试剂有限公司，分析纯
在马弗炉中

400℃下烘烤 4 h

甲醇 霍尼韦尔，色谱纯 /

海口市环境保护

监测站

二氯甲烷 霍尼韦尔，色谱纯 /

硫代硫酸钠 西陇科学股份有限公司，分析纯 /

无水硫酸钠 国药集团化学试剂有限公司，分析纯
在马弗炉中

400℃下烘烤 4 h

甲醇 霍尼韦尔，色谱纯 /

海口海关技术中

心

二氯甲烷 霍尼韦尔，色谱纯 /

硫代硫酸钠 国药集团化学试剂有限公司，分析纯 /

无水硫酸钠 西陇科学股份有限公司，分析纯
在马弗炉中

400℃下烘烤 4 h

甲醇 上海安谱实验科技股份有限公司，色谱纯 /

海南大学分析测

试中心

二氯甲烷 上海安谱实验科技股份有限公司，色谱纯 /

硫代硫酸钠 国药集团化学试剂有限公司，分析纯 /

无水硫酸钠 国药集团化学试剂有限公司，分析纯
在马弗炉中

400℃下烘烤 4 h

甲醇 西陇科学股份有限公司，优级纯 /

海口市疾病预防

控制中心

二氯甲烷 西陇科学股份有限公司，优级纯 /

硫代硫酸钠 西陇科学股份有限公司，分析纯 /

无水硫酸钠 西陇科学股份有限公司，分析纯
在马弗炉中

400℃下烘烤 4 h

甲醇 科密欧化学试剂有限公司，色谱纯 /
中国热带农业科

学院分析测试中

心

二氯甲烷 科密欧化学试剂有限公司，色谱纯 /

硫代硫酸钠 国药集团化学试剂有限公司，分析纯 /
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无水硫酸钠 国药集团化学试剂有限公司，分析纯
在马弗炉中

400℃下烘烤 4 h

1.2 方法检出限、测定下限测试数据

上样 500 ml，附表 4-附表 9为 6家实验室对《水质 9种亚硝胺类化合物的测定 气相色

谱-三重四极杆质谱法》中目标化合物检出限的原始测试数据。

附表 4 方法检出限测试原始数据表

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物

测定值（ng/L）
平均值

（ng/L）

标准偏差

（ng/L）

检出限

（ng/L）

测定下限

（ng/L）1 2 3 4 5 6 7

N-亚硝基二甲基胺 10.1 9.78 11.1 9.01 10.1 8.24 10.3 9.80 0.86 2.7 10.8

N-亚硝基甲基乙基胺 11.3 9.90 9.12 11.7 9.81 8.07 9.5 9.91 1.15 3.6 14.4

N-亚硝基二乙基胺 10.1 10.8 9.90 10.0 8.56 7.98 10.2 9.65 0.93 2.9 11.6

N-亚硝基二丙基胺 10.7 10.4 10.1 9.55 11.1 8.03 9.55 9.92 0.93 2.9 11.6

N-亚硝基二丁基胺 10.4 10.1 9.11 11.4 9.04 11.6 9.39 10.1 0.97 3.1 12.4

N-亚硝基哌啶 9.26 11.4 10.1 9.55 10.3 11.1 9.02 10.1 0.84 2.6 10.4

N-亚硝基吡咯烷 10.1 11.0 10.2 9.23 10.2 10.5 8.11 9.91 0.88 2.8 11.2

N-亚硝基吗啉 11.2 9.74 11.2 10.2 8.96 10.6 9.44 10.2 0.80 2.5 10.0

N-亚硝基二苯基胺 8.93 9.25 10.7 8.80 9.06 10.0 9.07 9.40 0.64 2.1 8.4

附表 5 方法检出限测试原始数据表

验证单位：海口市环境保护监测站

化合物

测定值（ng/L）
平均值

（ng/L）

标准偏差

（ng/L）

检出限

（ng/L）

测定下限

（ng/L）
1 2 3 4 5 6 7

N-亚硝基二甲基胺 10.6 10.4 9.22 11.3 9.26 9.01 9.02 9.83 0.85 2.7 10.8

N-亚硝基甲基乙基胺 9.78 10.1 8.82 11.4 10.4 10.1 8.06 9.81 1.01 3.2 12.8

N-亚硝基二乙基胺 9.13 10.5 10.2 10.8 11.4 8.21 11.1 10.2 1.06 3.3 13.2

N-亚硝基二丙基胺 9.83 11.5 8.63 10.7 11.0 9.83 11.1 10.4 0.92 2.9 11.6

N-亚硝基二丁基胺 9.66 10.2 11.1 9.26 10.6 11.2 9.04 10.2 0.80 2.5 10.0

N-亚硝基哌啶 10.8 10.9 10.6 9.43 8.02 10.0 11.2 10.1 1.03 3.2 12.8

N-亚硝基吡咯烷 10.9 10.5 10.5 8.27 11.3 10.6 10.8 10.4 0.91 2.9 11.6

N-亚硝基吗啉 9.71 9.20 11.2 11.3 10.3 8.39 11.0 10.2 1.03 3.2 12.8

N-亚硝基二苯基胺 9.22 9.22 10.9 8.78 9.63 8.94 10.2 9.56 0.70 2.2 8.8
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附表 6 方法检出限测试原始数据表

验证单位：海口海关技术中心

化合物

测定值（ng/L）
平均值

（ng/L）

标准偏差

（ng/L）

检出限

（ng/L）

测定下限

（ng/L）
1 2 3 4 5 6 7

N-亚硝基二甲基胺 11.2 10.8 9.90 10.1 9.21 10.9 8.43 10.1 0.92 2.9 11.6

N-亚硝基甲基乙基胺 11.0 9.92 9.64 9.33 10.6 11.1 8.15 9.96 0.97 3.1 12.4

N-亚硝基二乙基胺 10.6 11.5 10.3 10.0 9.13 8.21 9.04 9.83 1.03 3.2 12.8

N-亚硝基二丙基胺 10.3 10.3 11.2 9.01 10.7 10.2 8.05 9.97 0.99 3.1 12.4

N-亚硝基二丁基胺 11.2 10.3 9.77 9.41 11.4 9.22 11.5 10.4 0.9 2.8 11.2

N-亚硝基哌啶 10.4 10.1 7.94 10.6 10.1 9.19 11.2 9.93 0.99 3.1 12.4

N-亚硝基吡咯烷 10.8 11.1 10.2 9.05 10.0 8.13 10.1 9.91 0.94 3.0 12.0

N-亚硝基吗啉 11.2 9.38 8.98 9.46 11.3 10.9 8.01 9.899 1.17 3.7 14.8

N-亚硝基二苯基胺 8.84 9.49 9.09 9.10 10.7 8.68 9.85 9.39 0.65 2.1 8.4

附表 7 方法检出限测试原始数据表

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物

测定值（ng/L）
平均值

（ng/L）

标准偏差

（ng/L）

检出限

（ng/L）

测定下限

（ng/L）
1 2 3 4 5 6 7

N-亚硝基二甲基胺 11.6 10.6 9.62 9.87 11.3 11.2 9.11 10.5 0.88 2.8 11.2

N-亚硝基甲基乙基胺 10.7 9.88 9.33 9.00 8.04 10.7 10.4 9.72 0.92 2.9 11.6

N-亚硝基二乙基胺 10.2 10.3 8.12 9.78 9.67 11.2 10.2 9.92 0.87 2.7 10.8

N-亚硝基二丙基胺 9.82 9.04 11.1 9.05 10.1 9.61 8.11 9.55 0.88 2.8 11.2

N-亚硝基二丁基胺 11.4 10.1 9.68 9.29 8.24 10.1 11.4 10.0 1.04 3.3 13.2

N-亚硝基哌啶 8.34 11.4 10.1 10.2 9.71 8.69 10.6 9.86 0.99 3.1 12.4

N-亚硝基吡咯烷 11.5 11.6 9.73 8.57 9.59 10.1 9.70 10.1 1.01 3.2 12.8

N-亚硝基吗啉 11.1 9.08 8.82 9.15 10.9 10.6 10.1 9.96 0.87 2.7 10.8

N-亚硝基二苯基胺 9.65 10.2 8.94 8.99 11.2 9.97 10.2 9.88 0.73 2.3 9.2

附表 8 方法检出限测试原始数据表

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物

测定值（ng/L）
平均值

（ng/L）

标准偏差

（ng/L）

检出限

（ng/L）

测定下限

（ng/L）
1 2 3 4 5 6 7
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N-亚硝基二甲基胺 11.2 10.5 11.2 9.22 8.32 11.1 11.6 10.4 1.13 3.6 14.4

N-亚硝基甲基乙基胺 10.5 9.66 10.4 9.07 8.19 10.4 11.1 9.90 0.92 2.9 11.6

N-亚硝基二乙基胺 10.0 10.2 9.57 11.8 10.1 11.8 9.09 10.4 0.97 3.1 12.4

N-亚硝基二丙基胺 9.27 9.83 10.9 11.2 9.64 9.62 9.12 9.94 0.74 2.3 9.2

N-亚硝基二丁基胺 10.4 9.86 11.0 9.48 9.65 11.7 11.2 10.5 0.79 2.5 10

N-亚硝基哌啶 10.0 11.0 9.77 9.88 8.32 8.60 10.3 9.70 0.87 2.7 10.8

N-亚硝基吡咯烷 9.92 11.2 11.1 9.53 8.78 11.7 9.50 10.2 1.01 3.2 12.8

N-亚硝基吗啉 11.1 8.90 11.4 8.71 9.52 10.3 9.84 9.99 0.95 3.0 12.0

N-亚硝基二苯基胺 10.9 9.14 9.11 8.90 9.42 8.35 9.49 9.33 0.73 2.3 9.2

附表 9 方法检出限测试原始数据表

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物

测定值（ng/L）
平均值

（ng/L）

标准偏差

（ng/L）

检出限

（ng/L）

测定下限

（ng/L）
1 2 3 4 5 6 7

N-亚硝基二甲基胺 11.1 10.3 10.3 9.15 8.63 9.36 8.56 9.63 0.89 2.8 11.2

N-亚硝基甲基乙基胺 10.4 9.43 10.6 9.85 7.68 9.30 10.6 9.69 0.96 3.1 12.4

N-亚硝基二乙基胺 10.4 10.2 9.75 7.87 10.2 8.72 10.1 9.61 0.88 2.8 11.2

N-亚硝基二丙基胺 11.2 10.0 10.4 10.3 10.9 8.29 10.2 10.2 0.86 2.8 11.2

N-亚硝基二丁基胺 11.4 9.72 11.4 10.1 10.8 9.64 8.12 10.2 1.08 3.4 13.6

N-亚硝基哌啶 10.6 11.1 10.0 11.4 10.3 10.1 8.55 10.3 0.86 2.8 11.2

N-亚硝基吡咯烷 9.70 8.04 10.5 11.0 10.1 9.7 11.9 10.1 1.12 3.6 14.4

N-亚硝基吗啉 10.2 9.78 8.41 9.24 11.2 8.99 10.6 9.77 0.90 2.9 11.6

N-亚硝基二苯基胺 9.41 9.25 8.99 9.02 10.8 8.75 8.46 9.24 0.70 2.3 9.2

注：计算公式 检出限 = t×SD；测定下限 = 4×t×SD

1.3 方法精密度和正确度测试数据

六家实验室按照《水质 9种亚硝胺类化合物的测定 气相色谱-三重四极杆质谱法》中样

品分析的全部步骤进行处理和测定，按全程序每个样品平行测定6次，分别计算低中高三个

不同浓度样品的平均值、回收率、标准偏差和相对标准偏差。测试数据见附表10至附表91。
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附表 10 空白基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准偏差

(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 17.8 23.4 19.2 21.0 20.1 19.0 20.1 100 1.95 9.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 19.2 20.7 18.1 17.4 20.2 20.4 19.3 96.5 1.34 6.9

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 18.8 20.6 22.9 18.1 21.2 22.2 20.6 103 1.88 9.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 20.5 20.7 20.7 20.2 20.8 21.3 20.7 104 0.36 1.7

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 19.8 18.8 21.6 23.5 22.3 19.7 21.0 105 1.80 8.6

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 20.1 18.4 20.1 21.7 22.5 18.0 20.1 100 1.77 8.8

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 21.9 23.8 21.7 21.1 23.0 23.6 22.5 112 1.11 4.9

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 18.0 17.6 18.8 17.6 19.3 21.6 18.8 94.0 1.52 8.1

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 18.0 16.5 19.7 17.7 17.3 19.9 18.2 91.0 1.35 7.4

附表 11 空白基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：海口市环境保护监测站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准偏差

(%)1 2 3 4 5 6
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N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 20.7 19.5 20.0 20.9 17.7 23.2 20.3 102 1.81 8.9

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 19.5 19.1 23.5 22.6 21.0 20.1 21.0 105 1.76 8.4

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 21.9 17.9 21.5 22.6 22.5 19.1 20.9 104 1.95 9.3

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 18.3 20.2 20.0 23.0 19.3 18.0 19.8 99.0 1.80 9.1

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 20.9 18.3 20.7 22.0 22.9 19.2 20.7 104 1.71 8.3

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 19.1 22.0 22.4 23.1 20.7 18.4 21.0 105 1.89 9.0

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 19.4 22.1 22.3 23.8 22.6 22.7 22.2 111 1.47 6.6

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 17.4 18.3 22.2 17.9 20.3 19.2 19.2 96.0 1.79 9.3

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 17.2 19.5 18.6 20.6 19.4 16.7 18.7 93.4 1.48 7.9

附表 12 空白基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：海口海关技术中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准偏

差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 18.5 19.4 22.4 23.5 19.6 20.6 20.7 104 1.92 9.3

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 23.8 23.4 18.1 21.5 22.1 20.1 21.5 108 2.13 9.9

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 18.2 22.5 23.5 23.4 21.0 23.2 22.0 110 2.07 9.4

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 18.1 21.6 18.0 19.9 21.5 22.2 20.2 101 1.84 9.1

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 23.2 20.4 21.0 23.6 23.2 21.2 22.1 110 1.38 6.2
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N-亚硝基哌啶 ND 20.0 22.4 22.7 20.5 19.8 22.3 17.5 20.9 104 2.02 9.7

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 21.0 19.9 24.0 19.0 18.8 19.2 20.3 102 1.97 9.7

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 18.0 20.5 21.5 21.3 19.5 17.3 19.7 98.5 1.74 8.9

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 18.0 16.3 18.1 18.4 19.9 16.8 17.9 89.5 1.27 7.1

附表 13 空白基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 22.7 21.0 21.2 19.8 22.2 17.2 20.7 104 1.98 9.6

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 18.1 23.5 19.5 20.0 21.3 22.3 20.8 104 1.97 9.5

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 23.2 20.9 20.9 23.2 24.0 19.3 21.9 110 1.82 8.3

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 20.5 17.4 20.9 20.5 21.0 23.5 20.6 103 1.94 9.4

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 21.5 22.0 20.4 17.2 22.4 21.3 20.8 104 1.89 9.1

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 23.5 18.4 22.5 23.5 22.3 21.8 22.0 110 1.89 8.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 19.2 20.1 18.0 20.4 21.8 18.5 19.7 98.5 1.39 7.1

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 19.1 21.3 20.2 18.5 22.7 19.3 20.2 101 1.57 7.8

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 17.1 16.5 16.4 18.5 17.1 19.5 17.5 87.5 1.23 7.0

附表 14 空白基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据
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验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 17.3 21.2 23.3 20.7 19.9 21.3 20.6 103 1.98 9.6

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 21.1 21.7 22.4 17.7 21.3 22.4 21.1 106 1.75 8.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 20.3 20.8 23.7 18.1 19.9 19.2 20.3 102 1.90 9.4

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 21.9 18.7 23.3 18.6 21.5 19.5 20.6 103 1.93 9.4

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 20.5 23.8 22.3 23.3 22.3 22.2 22.4 112 1.13 5.0

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 22.6 20.8 20.9 18.9 21.6 18.7 20.6 103 1.53 7.4

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 21.9 20.2 20.5 18.6 22.9 19.6 20.6 103 1.56 7.6

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 19.1 22.7 22.0 17.7 21.1 19.2 20.3 102 1.93 9.5

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 17.7 20.3 19.6 20.2 17.0 17.4 18.7 93.5 1.50 8.0

附表 15 空白基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 21.1 17.8 21.2 20.8 22.5 19.6 20.5 102 1.61 7.9

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 22.5 20.5 23.8 21.2 22.9 22.1 22.2 111 1.19 5.4
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N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 21.7 20.5 22.6 21.5 20.1 21.7 21.4 107 0.91 4.3

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 20.9 22.9 19.3 23.4 23.7 21.1 21.9 110 1.73 7.9

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 21.6 19.2 21.5 18.9 19.9 23.7 20.8 104 1.82 8.8

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 18.2 23.2 19.0 19.6 20.5 19.9 20.1 100 1.72 8.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 21.7 23.7 21.7 23.3 18.7 19.2 21.4 107 2.06 9.6

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 23.6 23.0 22.0 19.5 22.7 22.1 22.2 111 1.43 6.4

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 19.4 16.3 19.0 20.3 19.7 19.1 19.0 95.0 1.39 7.3

附表 16 空白基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 177 197 198 209 236 216 206 103 20.0 9.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 234 193 216 205 212 205 211 106 13.8 6.5

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 235 188 232 219 209 209 215 108 17.4 8.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 217 229 213 201 202 202 211 106 11.2 5.3

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 189 201 193 199 180 173 189 94.5 10.9 5.8

N-亚硝基哌啶 ND 200 203 195 224 182 179 183 194 97.0 17.2 8.9

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 207 224 198 188 222 211 208 104 13.9 6.7
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N-亚硝基吗啉 ND 200 191 208 224 222 228 184 210 105 18.5 8.8

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 188 198 174 187 180 193 187 93.5 8.70 4.7

附表 17 空白基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：海口市环境保护监测站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 204 187 197 186 188 178 190 95.0 8.89 4.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 192 210 230 217 237 197 214 107 18.0 8.4

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 213 174 224 195 193 198 200 100 17.2 8.6

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 235 208 228 194 210 196 212 106 16.5 7.8

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 190 191 197 200 209 173 193 96.7 12.2 6.3

N-亚硝基哌啶 ND 200 189 174 179 175 175 173 178 88.8 5.91 3.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 198 195 214 229 193 198 205 102 14.0 6.8

N-亚硝基吗啉 ND 200 211 237 206 210 215 239 220 110 14.4 6.6

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 196 168 182 200 180 199 188 93.8 12.9 7.9

附表 18 空白基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：海口海关技术中心
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化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 212 223 210 187 204 200 206 103 12.3 6.0

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 174 206 208 225 200 205 203 101 16.7 8.2

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 181 180 200 219 212 195 198 98.9 15.8 8.0

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 206 228 207 218 185 184 205 102 17.8 8.7

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 230 224 231 215 206 178 214 107 20.0 9.4

N-亚硝基哌啶 ND 200 190 195 198 194 196 181 192 96.1 6.04 3.1

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 211 191 212 176 203 192 197 98.7 13.8 7.0

N-亚硝基吗啉 ND 200 210 229 211 215 184 179 205 102 19.1 9.3

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 176 172 175 193 203 185 184 92.0 12.0 7.8

附表 19 空白基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 183 229 211 210 209 211 209 104 14.9 7.1

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 209 220 220 226 237 179 215 108 20.0 9.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 226 206 239 182 221 223 216 108 20.0 9.2



67

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 199 239 203 198 233 203 213 106 18.4 8.7

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 232 198 233 236 236 221 226 113 14.6 6.5

N-亚硝基哌啶 ND 200 191 217 190 181 179 223 197 98.4 18.9 9.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 226 208 179 207 219 240 213 107 20.6 9.6

N-亚硝基吗啉 ND 200 191 206 204 231 194 198 204 102 14.4 7.0

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 177 199 176 171 185 207 186 92.9 14.4 6.5

附表 20 空白基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 183 229 211 210 209 211 209 104 14.9 7.1

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 209 220 220 226 237 179 215 108 20.0 9.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 226 206 239 182 221 223 216 108 20.0 9.2

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 199 239 203 198 233 203 213 106 18.4 8.7

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 232 198 233 236 236 221 226 113 14.6 6.5

N-亚硝基哌啶 ND 200 191 217 190 181 179 223 197 98.4 18.9 9.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 226 208 179 207 219 240 213 107 20.6 9.6

N-亚硝基吗啉 ND 200 191 206 204 231 194 198 204 102 14.4 7.0
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N-亚硝基二苯基胺 ND 200 184 175 171 182 179 203 182 91.1 11.1 7.8

附表 21 空白基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 226 215 204 200 211 170 205 102 19.2 9.4

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 233 201 235 184 208 219 213 107 19.7 9.2

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 228 208 215 226 206 224 218 109 9.7 4.5

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 186 191 195 202 233 194 200 100 16.9 8.4

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 217 207 180 196 193 179 196 97.8 15.0 7.7

N-亚硝基哌啶 ND 200 228 234 204 222 193 201 214 107 16.7 7.8

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 172 174 212 174 191 192 186 92.8 15.8 8.5

N-亚硝基吗啉 ND 200 177 189 207 183 208 173 189 94.7 15.0 7.9

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 185 180 174 197 189 205 188 94.1 11.1 6.1

附表 22 空白基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)
回收率(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6
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N-亚硝基二甲基胺 ND 360 324 358 306 350 333 370 340 94.5 23.5 6.9

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 425 366 419 340 413 383 391 109 33.7 8.6

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 367 424 337 411 387 429 393 109 35.8 9.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 351 425 405 419 404 409 402 112 26.2 6.5

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 408 423 387 422 382 427 408 113 19.3 4.7

N-亚硝基哌啶 ND 360 428 347 324 360 360 368 364 101 34.9 9.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 320 419 365 382 379 379 374 104 31.9 8.5

N-亚硝基吗啉 ND 360 401 382 343 426 406 394 392 109 28.1 7.2

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 363 322 341 305 349 310 332 92.1 23.1 7.0

附表 23 空白基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：海口市环境保护监测站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)
回收率(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 337 380 320 369 335 378 353 98.2 25.6 7.2

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 393 356 362 378 361 348 366 102 16.4 4.5

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 398 365 367 384 384 306 367 102 32.4 8.8

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 357 333 392 408 399 382 378 105 28.1 7.4

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 409 413 429 380 393 378 400 111 20.0 5.0
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N-亚硝基哌啶 ND 360 389 383 418 341 349 411 382 106 31.6 8.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 335 316 343 338 337 368 339 94.3 16.9 5.0

N-亚硝基吗啉 ND 360 415 361 380 429 427 427 407 113 29.1 7.2

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 344 358 305 305 347 336 333 92.4 22.4 6.7

附表 24 空白基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：海口海关技术中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 365 417 364 366 404 334 375 104 30.2 8.1

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 400 332 399 386 401 419 389 108 30.3 7.8

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 410 398 422 378 384 400 399 111 16.2 4.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 409 410 380 364 340 330 372 103 34.0 9.1

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 336 310 356 323 345 331 333 92.6 16.4 4.9

N-亚硝基哌啶 ND 360 337 356 375 355 408 341 362 101 26.4 7.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 351 351 348 310 328 369 343 95.3 20.9 6.1

N-亚硝基吗啉 ND 360 341 330 319 381 371 357 350 97.2 24.1 6.9

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 339 305 303 350 346 340 330 91.8 20.9 7.7

附表 25 空白基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据
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验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准偏

差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 354 330 369 364 356 319 349 96.8 19.9 5.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 345 369 426 388 358 330 369 103 33.9 9.2

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 374 334 395 392 351 357 367 102 23.9 6.5

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 357 354 408 357 415 415 384 107 31.2 8.1

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 357 396 341 359 356 413 370 103 27.7 7.5

N-亚硝基哌啶 ND 360 366 328 386 423 388 399 382 106 32.4 8.5

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 320 339 338 336 360 365 343 95.3 16.6 4.8

N-亚硝基吗啉 ND 360 400 355 328 329 363 327 350 97.3 28.7 8.2

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 329 336 308 337 356 341 334 92.9 15.8 5.6

附表 26 空白基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 408 431 386 360 354 344 380 106 33.9 8.9

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 370 339 343 410 321 353 356 98.9 30.9 8.7
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N-亚硝基二乙基胺 ND 360 329 328 364 376 365 422 364 101 34.7 9.5

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 389 396 336 373 380 382 376 104 21.1 5.6

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 344 410 419 391 364 343 378 105 33.0 8.7

N-亚硝基哌啶 ND 360 349 383 391 344 364 414 374 104 26.7 7.1

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 386 364 350 406 322 412 373 104 34.6 9.3

N-亚硝基吗啉 ND 360 361 322 347 398 318 316 344 95.5 32.3 9.4

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 311 340 360 314 317 334 329 91.4 19.0 6.6

附表 27 空白基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 373 329 319 387 393 321 354 98.3 34.3 9.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 388 367 310 347 336 355 351 97.4 26.6 7.6

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 418 431 417 355 341 379 390 108 37.2 9.5

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 396 389 431 406 362 374 393 109 24.3 6.2

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 383 350 337 351 350 318 348 96.7 21.2 6.1

N-亚硝基哌啶 ND 360 308 344 385 312 360 363 345 95.9 30.3 8.8

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 333 318 405 386 338 370 358 100 33.8 9.4
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N-亚硝基吗啉 ND 360 423 362 352 416 378 408 390 108 30.0 7.7

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 311 343 330 359 362 360 344 95.6 20.3 6.9

附表 28 地下水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 22.0 21.7 20.8 25.2 20.2 19.8 21.6 108 1.94 9.0

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 18.8 19.4 18.2 20.8 18.4 18.1 19.0 95.0 1.02 5.4

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 21.6 22.0 21.4 19.2 18.4 17.5 20.0 100 1.89 9.5

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 18.9 20.9 21.8 23.8 24.4 23.6 22.2 111 2.11 9.5

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 21.4 23.8 20.2 21.6 24.2 20.0 21.9 110 1.77 8.1

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 23.0 21.0 24.4 22.4 22.4 19.1 22.0 110. 1.83 8.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 18.4 18.0 19.4 18.5 22.8 20.4 19.6 97.9 1.80 9.2

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 22.2 19.8 17.6 21.4 19.4 19.2 19.9 99.6 1.65 8.3

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 18.9 18.5 17.3 20.7 17.5 18.2 18.5 92.6 1.20 6.5

附表 29 地下水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市环境保护监测站

化合物 样品浓度 添加浓度 测定值(ng/L) 平均值 回收率 标准偏差 相对标准
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(ng/L) (ng/L) (ng/L) (%) (ng/L) 偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 23.8 18.0 22.2 22.2 23.8 22.2 22.0 110 2.13 9.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 18.7 18.0 20.2 21.8 23.4 20.2 20.4 102 1.99 9.8

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 16.4 20.8 18.9 20.3 21.2 19.1 19.5 97.3 1.76 9.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 23.2 21.4 19.5 21.2 18.6 23.0 21.1 106 1.86 8.8

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 23.8 23.8 22.2 20.4 21.2 18.7 21.7 108 1.99 9.2

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 21.6 21.0 19.6 20.2 18.7 17.2 19.7 98.6 1.59 8.1

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 19.9 20.2 21.8 21.6 21.6 24.6 21.6 108 1.66 7.7

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 19.3 21.6 20.2 20.2 18.8 18.8 19.8 99.1 1.08 5.5

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 17.8 19.0 16.2 19.3 16.9 19.5 18.1 90.6 1.39 7.7

附表 30 地下水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口海关技术中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 21.8 21.0 20.0 21.0 18.8 24.2 21.1 106 1.84 8.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 21.8 21.6 24.4 19.3 19.9 21.6 21.4 107 1.77 8.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 23.2 23.8 23.0 23.0 18.7 20.4 22.0 110 2.00 9.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 24.0 21.0 21.4 22.2 21.6 17.9 21.4 107 1.98 9.3
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N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 22.2 22.6 20.4 24.0 22.4 23.6 22.5 113 1.26 5.6

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 20.4 19.8 23.2 23.6 22.2 25.8 22.5 112 2.21 9.8

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 20.6 22.6 20.2 16.6 20.4 20.6 20.2 101 1.96 9.7

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 22.0 20.4 20.6 20.4 24.6 21.6 21.6 108 1.61 7.5

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 19.1 19.0 16.2 17.1 16.9 19.0 17.9 89.5 1.30 7.3

附表 31 地下水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 20.6 19.2 22.0 19.1 17.9 21.6 20.1 100 1.59 7.9

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 22.6 24.0 22.6 21.2 23.2 22.0 22.6 113 0.96 4.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 18.4 24.2 20.0 21.6 20.4 22.2 21.1 106 2.00 9.5

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 18.4 18.8 17.9 19.2 20.6 18.8 19.0 95.0 0.92 4.8

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 21.0 23.4 18.8 21.0 21.2 20.4 21.0 105 1.49 7.1

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 23.0 24.4 21.8 24.4 21.6 19.0 22.4 112 2.05 9.1

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 22.6 20.6 17.7 21.6 19.8 21.8 20.7 104 1.74 8.4

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 22.2 21.0 20.8 20.8 25.6 24.8 22.5 113 2.15 9.5

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 17.2 17.3 19.3 18.7 19.7 19.5 18.6 93.1 1.13 6.1
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附表 32 地下水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准偏

差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 20.4 19.2 19.0 23.8 21.6 23.0 21.2 106 1.99 9.4

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 19.6 18.2 18.6 16.1 19.7 20.2 18.7 93.7 1.50 8.0

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 20.0 21.8 21.8 21.6 17.8 22.4 20.9 105 1.74 8.3

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 20.4 22.8 22.0 21.0 20.8 25.4 22.1 110 1.85 8.4

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 20.0 21.4 21.6 21.0 22.0 23.8 21.6 108 1.26 5.8

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 20.0 21.2 23.0 21.0 17.5 20.6 20.6 103 1.79 8.7

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 21.8 25.4 22.4 21.2 22.2 18.8 22.0 110 2.12 9.6

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 18.9 21.8 23.6 20.6 23.4 22.4 21.8 109 1.79 8.2

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 19.5 18.3 19.9 18.5 18.4 16.4 18.5 92.5 1.22 6.6

附表 33 地下水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 20.8 21.6 20.6 21.8 22.0 19.6 21.1 105 0.91 4.3
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N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 21.4 21.6 21.0 22.6 17.5 19.9 20.7 103 1.79 8.7

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 20.7 21.2 20.4 20.8 19.3 23.2 20.9 104 1.27 6.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 19.9 19.3 23.6 18.0 20.0 19.6 20.1 100 1.88 9.4

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 22.2 24.6 20.2 24.6 20.8 20.2 22.1 111 2.07 9.4

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 21.4 24.2 23.8 20.2 21.0 18.7 21.6 108 2.10 9.8

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 22.6 20.0 19.0 22.0 21.6 23.6 21.5 107 1.70 7.9

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 19.5 18.4 19.8 21.4 17.8 21.0 19.6 98.2 1.41 7.2

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 16.9 19.6 17.6 18.7 19.5 18.3 18.4 92.2 1.09 5.9

附表 34 地下水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 211 223 197 202 212 181 204 102 14.4 7.1

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 250 216 229 217 196 221 222 111 17.9 8.1

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 226 185 224 187 203 223 208 104. 18.9 9.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 218 192 225 189 194 217 206 103 15.7 7.6

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 209 218 230 231 213 211 219 109 9.61 4.4

N-亚硝基哌啶 ND 200 196 202 197 186 199 220 200 99.9 11.2 5.6
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N-亚硝基吡咯烷 ND 200 201 250 232 192 213 211 217 108 21.1 9.8

N-亚硝基吗啉 ND 200 197 229 201 220 209 224 213 107 13.1 6.2

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 190 200 164 195 201 192 190 95.2 13.5 7.1

附表 35 地下水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市环境保护监测站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 208 235 252 199 233 233 227 113 19.6 8.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 220 215 203 204 183 208 206 103 12.6 6.1

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 211 224 200 213 222 175 208 104 18.0 8.7

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 201 227 245 190 212 223 216 108 19.7 9.1

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 192 235 217 230 242 223 223 112 17.8 8.0

N-亚硝基哌啶 ND 200 216 237 183 228 211 216 215 108 18.5 8.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 244 210 215 215 236 192 219 109 18.7 8.6

N-亚硝基吗啉 ND 200 201 190 167 194 192 203 191 95.6 13.0 6.8

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 200 177 171 183 183 155 178 89.1 14.8 8.3

附表 36 地下水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口海关技术中心
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化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 199 245 203 200 191 226 211 105 20.6 9.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 207 227 222 227 190 188 210 105 17.8 8.5

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 187 247 202 223 221 222 217 109 20.5 9.4

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 183 207 164 191 184 212 190 95.0 17.6 9.3

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 221 204 242 248 194 206 219 110 21.7 9.9

N-亚硝基哌啶 ND 200 208 202 231 207 180 194 204 102 17.0 8.4

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 219 225 235 192 209 248 221 111 19.8 9.0

N-亚硝基吗啉 ND 200 219 175 183 203 192 200 195 97.7 15.9 8.1

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 178 183 202 195 191 205 192 96.2 10.8 5.6

附表 37 地下水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 187 183 195 205 235 191 199 99.6 18.9 9.5

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 245 231 205 224 216 222 224 112 13.4 6.0

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 172 179 175 191 203 219 190 95.0 18.4 9.7
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N-亚硝基二丙基胺 ND 200 200 199 235 193 203 181 202 101 18.3 9.1

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 214 184 179 185 225 204 199 99.3 18.7 9.4

N-亚硝基哌啶 ND 200 217 228 184 217 234 228 218 109 17.9 8.2

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 208 226 202 186 237 207 211 106 18.1 8.6

N-亚硝基吗啉 ND 200 236 199 219 195 221 238 218 109 17.9 8.2

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 180 194 176 174 195 183 183 91.8 8.96 4.9

附表 38 地下水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓

度

(ng/L)

测定值(ng/L)
平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 207 210 168 179 181 207 192 96.0 18.1 9.4

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 183 183 219 211 193 190 197 98.5 15.0 7.6

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 189 180 232 216 196 207 203 102 19.0 9.4

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 233 227 240 190 208 226 221 110 18.5 8.4

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 202 199 205 183 229 221 207 103 16.3 7.9

N-亚硝基哌啶 ND 200 178 217 203 226 213 191 205 102 17.6 8.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 189 238 237 220 233 246 227 115 20.4 9.0



81

N-亚硝基吗啉 ND 200 201 198 189 210 201 189 198 99.0 8.05 4.1

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 198 199 174 173 198 190 189 94.5 12.4 6.6

附表 39 地下水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 249 191 212 226 210 219 218 109 19.2 8.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 225 224 204 186 249 217 217 109 21.0 9.7

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 208 241 206 229 253 207 224 112 20.0 8.9

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 204 212 186 210 217 172 200 100 17.6 8.8

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 182 177 196 204 178 189 187 93.5 10.7 5.7

N-亚硝基哌啶 ND 200 225 234 211 188 228 216 217 109 16.6 7.7

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 229 250 195 216 233 227 225 113 18.4 8.2

N-亚硝基吗啉 ND 200 237 237 221 248 215 191 225 113 20.6 9.2

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 204 185 161 178 174 195 183 91.5 15.1 8.3

附表 40 地下水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物 样品浓度 添加浓度 测定值(ng/L) 平均值 回收率 标准偏差 相对标准
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(ng/L) (ng/L) (ng/L) (%) (ng/L) 偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 351 338 344 361 363 426 364 101 32.1 8.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 367 303 335 354 324 305 331 92.0 25.9 7.8

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 330 273 310 303 327 294 306 85.0 21.2 6.9

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 348 286 302 315 313 358 320 89.0 27.4 8.6

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 324 307 313 348 328 314 322 89.4 14.8 4.6

N-亚硝基哌啶 ND 360 376 364 357 343 302 341 347 96.4 25.5 7.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 338 346 343 368 329 297 337 93.6 23.4 7.0

N-亚硝基吗啉 ND 360 336 301 374 304 327 319 327 90.8 26.6 8.2

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 343 310 311 320 290 306 314 87.1 17.4 5.6

附表 41 地下水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市环境保护监测站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 339 375 382 392 373 337 366 102 22.8 6.2

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 356 353 349 318 329 387 349 96.9 23.9 6.9

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 315 349 329 325 300 296 319 88.6 19.8 6.2

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 314 300 320 323 318 328 317 88.1 9.57 3.0
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N-亚硝基二丁基胺 ND 360 332 384 330 314 322 319 333 92.5 25.8 7.7

N-亚硝基哌啶 ND 360 304 289 349 355 324 348 328 91.1 27.2 8.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 327 333 302 351 314 271 316 87.8 27.7 8.7

N-亚硝基吗啉 ND 360 346 301 392 351 343 332 344 95.6 29.3 8.5

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 316 318 330 326 360 335 331 91.9 16.0 4.8

附表 41 地下水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口海关技术中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 415 396 394 424 386 325 390 108 34.9 8.9

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 364 340 381 348 372 320 354 98.3 22.3 6.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 352 375 319 352 341 315 342 95.0 22.5 6.6

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 336 335 347 284 305 339 324 90.0 24.7 7.6

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 370 321 336 314 301 325 328 91.1 23.7 7.2

N-亚硝基哌啶 ND 360 319 278 284 336 312 300 305 84.7 21.8 7.1

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 334 329 370 315 292 298 323 89.7 28.4 8.8

N-亚硝基吗啉 ND 360 342 358 372 323 374 310 347 96.4 26.3 7.6

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 343 299 346 350 359 319 336 93.3 22.2 6.6
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附表 42 地下水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准偏

差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 375 326 332 353 400 369 359 99.7 28.0 7.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 322 340 349 356 352 285 334 92.8 27.1 8.1

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 354 340 368 368 307 391 354 98.4 28.6 8.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 286 339 332 336 331 321 324 90.0 19.6 6.0

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 306 322 298 340 350 316 322 89.4 19.8 6.2

N-亚硝基哌啶 ND 360 351 291 337 377 334 355 341 94.7 28.9 8.5

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 337 351 320 358 300 366 339 94.2 25.1 7.4

N-亚硝基吗啉 ND 360 303 305 321 302 282 350 311 86.434 22.9 7.4

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 375 332 359 360 349 323 350 97.2 20.1 5.7

附表 43 地下水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 387 338 411 382 401 337 376 104 31.4 8.4
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N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 335 290 317 340 360 305 325 90.3 25.4 7.8

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 329 348 316 369 355 310 338 93.9 23.2 6.9

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 315 355 347 301 286 314 320 88.9 26.4 8.3

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 374 340 368 340 325 367 352 97.8 20.0 5.7

N-亚硝基哌啶 ND 360 368 365 309 322 376 366 351 97.5 28.4 8.1

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 324 333 353 292 310 371 331 91.9 28.7 8.7

N-亚硝基吗啉 ND 360 320 356 346 292 322 359 333 92.5 26.0 7.8

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 287 299 333 323 342 355 323 89.7 25.9 8.0

附表 44 地下水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 360 414 400 350 382 395 383 106 24.4 6.4

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 374 330 299 391 361 357 352 97.8 32.8 9.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 377 381 391 336 392 308 364 101 34.2 9.4

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 300 326 291 334 350 346 324 90.0 24.4 7.5

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 314 291 336 302 347 347 323 89.7 23.9 7.4

N-亚硝基哌啶 ND 360 300 333 319 291 362 361 328 91.1 29.8 9.1
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N-亚硝基吡咯烷 ND 360 292 352 320 359 373 365 344 95.6 31.2 9.1

N-亚硝基吗啉 ND 360 371 329 339 334 310 377 343 95.3 25.8 7.5

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 332 331 323 331 341 335 332 92.2 6.04 1.8

附表 45 地表水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 20.4 21.6 20.1 19.3 20.3 20.4 20.4 102 0.74 3.6

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 15.7 19.1 19.9 17.8 18.9 16.7 18.0 90.0 1.57 8.7

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 18.2 20.9 18.4 19.2 19.7 19.0 19.2 96.0 0.98 5.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 17.2 16.9 18.1 17.1 16.0 19.7 17.5 87.5 1.27 7.3

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 18.7 23.1 20.4 21.3 21.9 19.0 20.7 104 1.71 8.2

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 20.8 19.1 18.3 19.5 21.3 18.6 19.6 98.0 1.19 6.1

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 21.3 23.7 22.4 21.9 23.7 22.5 22.6 113 0.975 4.3

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 19.0 21.2 21.0 21.7 21.5 22.0 21.1 106 1.08 5.1

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 21.8 19.8 20.5 21.3 19.9 18.1 20.2 101 1.31 6.4

附表 46 地表水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市环境保护监测站
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化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 24.0 22.0 23.4 20.3 22.3 21.0 22.2 111 1.39 6.3

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 19.6 18.8 20.7 20.6 18.6 17.8 19.3 97.0 1.13 5.8

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 19.6 18.7 17.4 18.1 18.7 20.0 18.8 94.0 0.95 5.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 17.8 20.7 17.9 16.5 19.2 17.7 18.3 91.5 1.46 8.0

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 19.1 20.9 23.6 23.0 21.1 19.2 21.2 106 1.86 8.8

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 18.6 19.6 15.4 16.1 17.7 16.3 17.3 86.5 1.62 9.4

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 22.6 20.2 21.3 21.3 23.2 23.2 22.0 110 1.20 5.4

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 21.6 21.5 20.1 20.5 18.4 19.5 20.3 102 1.21 5.9

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 18.6 18.7 21.4 19.0 18.3 19.3 19.2 96.0 1.11 5.8

附表 47 地表水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口海关技术中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 22.1 20.6 22.5 21.1 20.5 23.7 21.7 109 1.26 5.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 19.7 19.2 17.8 18.9 19.2 21.0 19.3 96.5 1.05 5.4

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 17.3 18.1 19.3 18.4 17.5 20.5 18.5 92.5 1.21 6.5
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N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 17.1 17.4 18.2 16.7 15.7 19.2 17.4 87.0 1.19 6.8

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 22.7 22.3 20.3 18.1 22.1 23.9 21.5 108 2.04 9.5

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 17.4 18.1 18.8 18.8 20.1 15.9 18.2 91.0 1.43 7.9

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 21.0 22.9 22.7 23.7 20.9 22.3 22.3 112 1.11 5.0

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 19.5 20.0 19.3 20.9 20.0 19.8 19.9 99.5 0.55 2.8

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 20.5 17.9 21.2 18.2 20.9 19.0 19.6 98.0 1.43 7.3

附表 48 地表水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 20.7 22.5 22.3 23.4 23.4 20.4 22.1 110 1.29 5.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 17.2 18.2 17.1 17.0 17.0 21.3 18.0 90.0 1.70 9.4

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 17.3 20.0 17.9 19.1 20.8 18.5 18.9 94.5 1.29 6.8

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 18.6 17.4 16.9 17.8 16.5 21.0 18.0 90.0 1.64 9.1

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 22.9 23.4 21.7 23.2 20.1 18.9 21.7 108 1.84 8.5

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 19.3 16.8 19.6 16.7 15.7 19.5 17.9 89.5 1.73 9.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 20.8 22.4 23.6 20.7 21.1 22.0 21.8 109 1.11 5.1

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 19.7 19.2 18.7 21.3 21.4 18.3 19.8 99.0 1.30 6.6
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N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 21.2 20.8 20.0 20.5 20.3 21.9 20.8 104 0.67 3.2

附表 49 地表水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 22.8 20.5 22.5 20.1 20.4 22.1 21.4 107 1.22 5.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 20.6 17.7 17.2 16.9 18.8 20.9 18.7 93.5 1.72 9.2

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 18.1 20.8 20.2 17.7 19.2 17.9 19.0 95.0 1.31 6.9

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 16.5 20.7 20.9 18.3 20.2 17.9 19.1 95.5 1.76 9.2

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 23.0 20.8 17.9 18.9 19.0 19.2 19.8 99.0 1.85 9.3

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 16.7 18.7 16.6 18.8 17.4 19.2 17.9 89.5 1.14 6.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 23.4 22.0 23.5 21.3 21.4 20.7 22.1 110 1.17 5.3

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 21.9 18.1 21.0 18.7 20.6 19.4 19.9 100 1.45 7.3

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 21.0 21.7 21.2 22.0 19.7 18.4 20.7 104 1.35 6.6

附表 50 地表水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6
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N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 24.0 23.8 20.6 22.7 22.2 20.7 22.3 112 1.47 6.6

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 18.5 17.0 17.6 19.2 15.9 15.3 17.2 86.5 1.47 8.6

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 19.2 19.4 17.4 19.3 19.5 20.7 19.3 96.5 1.06 5.5

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 21.2 21.7 21.5 17.9 19.0 19.7 20.2 101 1.53 7.6

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 18.5 19.7 22.2 18.5 18.8 17.8 19.2 96.5 1.56 8.1

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 19.8 19.1 16.2 19.2 17.4 19.4 18.5 92.5 1.41 7.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 21.4 20.0 20.4 23.4 22.1 22.0 21.6 108 1.25 5.8

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 18.3 20.9 19.3 21.1 19.4 20.4 19.9 99.5 1.08 5.4

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 20.8 18.4 17.1 19.7 17.9 20.1 19.0 95.0 1.43 7.5

附表 51 地表水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 210 203 220 195 211 224 211 105 10.9 5.2

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 215 218 220 210 193 204 210 105 9.96 4.7

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 209 184 188 179 174 179 186 92.8 12.4 6.7

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 211 193 215 201 215 171 201 100 16.9 8.4

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 170 197 216 184 189 177 189 94.4 16.4 8.7
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N-亚硝基哌啶 ND 200 176 180 181 203 173 194 185 92.3 11.7 6.4

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 214 196 195 171 176 215 194 97.2 18.4 9.5

N-亚硝基吗啉 ND 200 206 170 197 180 170 184 185 92.3 14.5 7.8

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 169 175 204 186 174 174 180 90.2 13.0 7.2

附表 52 地表水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市环境保护监测站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 222 216 216 206 197 218 212 106 9.45 4.4

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 181 212 193 179 200 198 194 96.9 12.5 6.4

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 191 188 216 177 180 183 189 94.7 13.9 7.4

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 171 176 188 212 189 196 188 94.2 14.8 7.9

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 212 174 216 173 204 195 195 97.7 18.7 9.5

N-亚硝基哌啶 ND 200 182 173 193 208 192 175 187 93.6 13.1 7.0

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 188 215 177 209 211 187 198 99.0 15.7 7.9

N-亚硝基吗啉 ND 200 204 189 190 202 201 198 198 98.8 6.43 3.3

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 180 189 186 187 191 190 187 93.6 3.8 2.0

附表 53 地表水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）
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验证单位：海口海关技术中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 221 210 201 213 195 213 209 104 9.52 4.6

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 219 202 216 174 199 180 198 99.2 18.5 9.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 204 213 215 192 177 211 202 101 15.1 7.5

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 189 185 212 196 204 205 199 99.3 10.3 5.2

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 170 214 208 181 202 191 194 97.1 16.7 8.6

N-亚硝基哌啶 ND 200 202 191 204 185 185 219 198 98.9 13.1 6.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 190 178 173 187 195 175 183 91.5 8.72 4.8

N-亚硝基吗啉 ND 200 192 219 181 213 188 216 201 101 16.3 8.1

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 184 208 192 178 201 204 195 97.3 12.0 6.2

附表 54 地表水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 194 209 205 203 223 200 206 103 9.86 4.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 185 183 214 213 213 170 196 98.2 19.1 9.7
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N-亚硝基二乙基胺 ND 200 215 207 180 176 205 179 194 96.9 16.9 8.7

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 183 199 218 214 200 198 202 101 12.5 6.2

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 171 200 183 178 204 178 186 92.9 13.4 7.2

N-亚硝基哌啶 ND 200 211 187 172 190 213 211 197 98.7 16.8 8.5

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 184 191 172 183 187 200 186 93.0 9.49 5.1

N-亚硝基吗啉 ND 200 207 187 180 195 195 199 194 96.8 9.41 4.9

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 190 211 192 209 185 186 196 97.8 11.4 5.8

附表 55 地表水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 215 211 213 199 198 222 210 105 9.46 4.5

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 217 189 198 188 217 194 200 100 13.4 6.7

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 199 187 193 199 187 191 193 96.3 5.37 2.8

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 172 184 183 213 182 209 191 95.3 16.5 8.7

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 175 181 192 218 186 180 189 94.4 15.4 8.1

N-亚硝基哌啶 ND 200 189 173 191 174 192 175 182 91.1 9.43 5.2

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 203 209 216 185 210 171 199 100 17.5 8.8
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N-亚硝基吗啉 ND 200 206 209 176 195 189 214 198 99.1 14.3 7.2

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 199 205 208 180 197 182 195 97.6 11.6 6.0

附表 56 地表水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 217 197 215 227 206 220 214 107 10.5 4.9

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 211 188 186 197 176 198 193 96.4 12.0 6.2

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 209 214 175 200 187 195 197 98.3 14.2 7.2

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 174 183 185 192 182 188 184 92.0 6.07 3.3

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 217 176 220 204 190 198 201 100 16.7 8.3

N-亚硝基哌啶 ND 200 208 188 219 216 191 215 206 103 13.1 6.4

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 215 188 199 180 172 180 189 94.4 15.6 8.3

N-亚硝基吗啉 ND 200 178 192 192 215 204 214 199 100 14.3 7.2

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 195 206 184 208 189 195 196 98.1 9.19 4.7

附表 57 地表水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物 样品浓度 添加浓度 测定值(ng/L) 平均值 回收率 标准偏差 相对标准
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(ng/L) (ng/L) (ng/L) (%) (ng/L) 偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 403 403 396 410 346 371 388 108 25.0 6.4

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 356 342 342 320 392 371 354 98.3 25.2 7.1

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 367 367 364 317 392 346 359 100 25.4 7.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 306 374 349 331 320 324 334 92.8 24.2 7.3

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 320 328 328 288 328 302 316 87.7 16.7 5.3

N-亚硝基哌啶 ND 360 335 392 367 335 382 407 370 103 29.9 8.1

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 342 385 331 382 414 371 371 103 30.3 8.2

N-亚硝基吗啉 ND 360 353 338 331 403 364 418 368 102 35.2 9.6

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 342 302 313 331 324 331 324 89.9 14.2 4.4

附表 58 地表水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市环境保护监测站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 392 407 353 410 367 392 387 108 22.6 5.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 367 324 364 317 310 360 340 94.5 26.1 7.7

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 371 328 378 331 356 360 354 98.3 20.6 5.8

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 313 353 374 385 378 371 362 101 26.4 7.3
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N-亚硝基二丁基胺 ND 360 374 302 302 331 313 313 323 89.7 27.4 8.5

N-亚硝基哌啶 ND 360 353 374 396 310 378 367 363 101 29.7 8.2

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 385 331 374 382 385 374 372 103 20.6 5.5

N-亚硝基吗啉 ND 360 392 349 349 374 364 353 364 101 17.2 4.7

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 316 313 331 334 316 342 325 90.4 11.8 3.6

附表 59 地表水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口海关技术中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 389 389 392 396 403 378 391 109 8.4 2.2

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 360 371 338 374 360 338 357 99.2 15.5 4.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 328 335 324 385 331 324 338 93.8 23.6 7.0

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 346 385 378 310 338 331 348 96.7 28.8 8.3

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 324 371 371 299 349 306 337 93.5 31.7 9.4

N-亚硝基哌啶 ND 360 371 371 324 349 400 353 361 100 25.5 7.1

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 349 335 328 371 371 367 353 98.2 19.1 5.4

N-亚硝基吗啉 ND 360 385 367 367 349 385 342 366 102 17.9 4.9

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 302 334 324 302 309 324 316 87.7 13.4 4.2
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附表 60 地表水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准偏

差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 360 374 342 378 382 407 374 104 21.8 5.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 317 360 371 378 360 328 352 97.8 24.5 6.9

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 338 317 342 364 378 385 354 98.3 26.1 7.4

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 364 324 331 364 356 389 355 98.5 23.7 6.7

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 353 374 292 302 317 313 325 90.3 31.8 9.8

N-亚硝基哌啶 ND 360 342 390 400 353 396 317 366 102 34.0 9.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 407 324 396 389 364 374 376 104 29.6 7.9

N-亚硝基吗啉 ND 360 389 371 421 418 407 324 388 108 36.7 9.4

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 306 334 338 338 324 342 330 91.7 13.5 4.1

附表 61 地表水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 392 378 403 374 389 346 380 106 19.9 5.2
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N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 349 374 313 331 342 371 347 96.3 23.4 6.7

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 356 353 324 338 371 320 344 95.5 19.7 5.7

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 362 310 385 313 371 328 345 95.7 32.0 9.3

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 367 338 356 324 331 338 343 95.2 16.2 4.7

N-亚硝基哌啶 ND 360 378 410 346 320 342 342 356 99.0 32.3 9.1

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 374 408 410 371 414 324 384 107 34.8 9.1

N-亚硝基吗啉 ND 360 360 349 360 385 410 428 382 106 31.7 8.3

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 316 316 306 316 302 342 316 87.9 13.8 4.4

附表 62 地表水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 396 353 346 392 410 410 385 107 28.5 7.4

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 349 364 392 328 353 367 359 100 21.6 6.0

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 317 385 372 313 365 324 346 96.1 31.7 9.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 328 356 385 392 353 310 354 98.3 32.0 9.0

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 302 310 302 338 331 335 320 88.8 16.8 5.3

N-亚硝基哌啶 ND 360 324 364 367 407 324 356 357 99.2 31.0 8.7
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N-亚硝基吡咯烷 ND 360 378 378 371 360 349 403 373 104 18.5 4.9

N-亚硝基吗啉 ND 360 403 407 410 338 346 421 388 108 35.9 9.3

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 345 302 320 345 331 309 325 90.4 18.2 5.6

附表 63 生活污水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 19.6 19.0 22.0 19.7 20.5 22.1 20.5 102 1.30 6.4

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 20.0 21.7 18.8 19.6 20.3 20.1 20.1 100 0.97 4.8

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 21.0 19.1 19.5 18.8 17.4 20.6 19.4 97.0 1.30 6.7

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 15.2 19.0 16.0 15.7 18.4 15.3 16.6 83.1 1.65 9.9

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 21.0 21.4 17.4 22.6 20.6 22.8 21.0 105 1.93 9.2

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 17.1 19.9 18.3 18.5 20.4 19.5 19.0 94.9 1.21 6.4

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 19.1 19.9 18.3 18.0 20.9 20.3 19.4 97.1 1.14 5.9

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 19.7 16.8 20.2 21.9 18.7 18.6 19.3 96.6 1.73 8.9

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 17.3 20.6 19.6 17.5 19.0 18.6 18.8 94.0 1.25 6.7

附表 64 生活污水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市环境保护监测站
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化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 20.8 20.8 21.4 20.3 19.5 18.6 20.2 101 1.03 5.1

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 20.4 16.9 16.5 19.4 18.4 20.8 18.7 93.6 1.78 9.5

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 17.5 16.2 18.4 21.2 17.1 18.8 18.2 91.1 1.73 9.5

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 15.9 16.9 14.5 14.7 17.4 17.3 16.1 80.6 1.28 8.0

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 23.1 23.9 23.4 21.8 22.9 21.4 22.7 114 0.95 4.2

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 17.5 19.9 20.3 18.3 17.8 20.0 19.0 94.8 1.21 6.4

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 20.5 18.2 20.1 19.0 20.2 19.0 19.5 97.5 0.90 4.6

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 19.0 18.5 16.2 17.0 16.2 16.6 17.2 86.2 1.22 7.1

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 19.1 19.8 18.7 16.7 18.1 18.7 18.5 92.7 1.06 5.7

附表 65 生活污水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口海关技术中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 21.5 22.6 18.7 22.5 18.5 20.5 20.7 104 1.81 8.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 21.1 17.1 21.5 21.0 19.1 18.9 19.8 99.0 1.71 8.6

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 20.9 18.9 18.6 18.6 19.8 18.0 19.1 95.7 1.03 5.4
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N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 16.1 17.8 17.7 16.0 17.4 17.4 17.1 85.5.1 0.80 4.7

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 19.5 19.4 22.0 21.4 23.1 22.6 21.3 107 1.57 7.4

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 19.9 20.1 20.1 20.2 20.2 20.1 20.1 101 0.13 0.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 18.9 18.7 20.3 19.7 22.9 22.8 20.5 103 1.88 9.1

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 18.6 20.1 17.5 19.3 21.6 19.7 19.5 97.5 1.39 7.1

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 20.7 17.3 20.6 21.0 19.4 19.7 19.8 98.9 1.35 6.8

附表 66 生活污水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 18.1 18.5 18.6 18.6 21.0 20.2 19.2 95.8 1.14 6.0

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 20.7 20.0 16.0 17.5 19.8 19.9 19.0 95.0 1.83 9.6

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 18.3 20.6 21.9 20.4 22.8 19.8 20.6 103 1.58 7.7

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 15.3 18.7 16.7 17.4 15.1 17.1 16.7 83.6 1.34 8.0

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 21.7 18.1 22.7 21.2 21.6 19.4 20.8 104 1.70 8.2

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 18.5 17.3 19.3 17.3 19.6 17.9 18.3 91.6 0.98 5.4

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 19.5 21.4 18.2 20.9 19.4 18.0 19.6 98.0 1.36 6.9

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 18.4 17.6 19.2 15.8 18.5 21.1 18.4 92.0 1.74 9.5
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N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 17.8 16.8 17.4 19.5 19.3 17.4 18.0 90.2 1.11 6.1

附表 67 生活污水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 22.3 18.6 18.3 19.5 18.1 18.1 19.2 95.9 1.64 8.6

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 17.9 20.0 19.9 21.5 21.2 17.2 19.6 98.1 1.75 8.9

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 22.6 18.1 18.8 20.0 21.2 22.0 20.5 102 1.80 8.8

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 17.8 15.9 14.3 17.1 14.9 14.2 15.7 78.4 1.49 9.5

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 19.6 19.2 23.2 18.5 18.8 19.2 19.8 98.8 1.72 8.7

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 19.4 17.3 17.7 17.0 19.9 19.4 18.4 92.2 1.24 6.7

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 22.1 20.3 21.8 20.4 22.1 20.9 21.3 106 0.84 4.0

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 21.0 19.5 19.4 20.6 17.4 18.4 19.4 97.0 1.35 6.9

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 19.7 18.2 17.1 20.4 19.8 19.4 19.1 95.5 1.22 6.4

附表 68 生活污水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6
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N-亚硝基二甲基胺 ND 20.0 21.3 21.0 22.3 21.8 20.3 21.2 21.3 107 0.67 3.2

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 18.6 18.8 16.8 16.2 19.5 18.0 18.0 89.9 1.25 6.9

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 17.8 20.6 21.1 17.9 20.4 21.9 20.0 100 1.68 8.4

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 18.1 18.2 14.5 16.2 17.6 17.0 16.9 84.7 1.39 8.2

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 19.7 18.5 21.7 21.7 19.9 17.7 19.9 99.4 1.64 8.2

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 17.4 19.6 17.1 17.4 18.1 18.8 18.1 90.3 0.96 5.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 21.4 19.2 21.5 22.0 21.5 20.2 21.0 105 1.07 5.1

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 19.6 19.2 18.7 15.7 19.6 16.2 18.2 90.9 1.76 9.7

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 19.2 16.9 19.6 20.1 20.5 19.2 19.2 96.2 1.26 6.5

附表 69 生活污水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 212 231 218 193 209 225 214 107 13.3 6.2

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 173 209 218 201 196 231 205 102 20.0 9.8

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 208 183 200 234 192 203 203 102 17.3 8.5

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 236 191 192 228 204 193 207 104 19.9 9.6

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 189 192 219 193 179 195 195 97.3 13.3 6.9
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N-亚硝基哌啶 ND 200 198 199 224 227 216 227 215 108 13.4 6.2

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 209 174 230 191 177 209 198 99.0 21.60 10.9

N-亚硝基吗啉 ND 200 208 191 186 215 197 236 206 103 18.3 8.9

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 181 194 180 174 179 184 182 91.0 6.55 3.6

附表 70 生活污水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市环境保护监测站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 235 233 232 218 219 238 229 115 8.36 3.6

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 208 244 243 229 230 222 230 115 13.5 5.9

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 211 181 206 229 193 217 206 103 16.8 8.2

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 174 192 193 177 194 183 185 92.7 8.92 4.8

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 195 196 179 230 199 199 200 100 16.6 8.3

N-亚硝基哌啶 ND 200 201 184 193 200 179 226 197 98.6 16.5 8.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 202 216 228 208 232 240 221 111 14.7 6.7

N-亚硝基吗啉 ND 200 201 184 193 200 179 226 197 98.6 16.5 8.3

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 201 184 193 200 179 226 197 98.6 16.5 8.3

附表 71 生活污水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）
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验证单位：海口海关技术中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 199 201 226 188 200 210 204 102 12.9 6.3

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 215 201 186 210 239 227 213 107 18.7 8.8

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 197 210 189 192 173 223 197 98.6 17.5 8.9

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 190 222 209 226 234 213 216 108 15.3 7.1

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 185 189 219 201 176 198 195 97.4 14.9 7.6

N-亚硝基哌啶 ND 200 199 234 213 187 232 211 213 106 18.4 8.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 219 235 189 215 209 217 214 107 15.0 7.0

N-亚硝基吗啉 ND 200 201 174 191 192 218 199 196 97.9 14.3 7.3

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 185 172 179 179 189 179 180 90.2 5.69 3.2

附表 72 生活污水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 188 227 192 219 205 227 210 105 17.3 8.3

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 214 202 250 230 216 208 220 110 17.2 7.8
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N-亚硝基二乙基胺 ND 200 219 209 215 221 215 194 212 106 9.86 4.6

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 219 205 211 195 186 190 201 101 12.8 6.4

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 179 184 195 178 222 174 189 94.3 17.9 9.5

N-亚硝基哌啶 ND 200 222 214 206 219 193 187 207 104 14.4 6.9

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 179 218 204 236 230 223 215 107 20.8 9.7

N-亚硝基吗啉 ND 200 208 227 244 190 230 229 221 111 19.2 8.7

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 181 180 179 170 171 198 180 90.0 10.1 5.6

附表 73 生活污水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 229 213 234 203 191 205 212 106 16.6 7.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 174 205 233 211 203 220 208 104 19.7 9.5

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 212 209 243 224 223 180 215 108 20.7 9.6

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 218 204 226 217 174 199 207 103 18.6 9.0

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 195 184 182 226 199 188 196 97.8 16.1 8.2

N-亚硝基哌啶 ND 200 234 218 207 199 200 213 212 106 13.1 6.2

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 195 206 226 219 244 218 218 109 17.0 7.8
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N-亚硝基吗啉 ND 200 228 242 234 216 237 242 233 117 10.1 4.3

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 201 170 178 200 204 189 190 95.0 13.8 7.2

附表 74 生活污水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 200 205 181 214 218 229 212 210 105 16.3 7.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 217 214 243 231 179 219 217 109 21.3 9.8

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 201 194 215 200 205 171 197 98.7 14.6 7.4

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 208 235 193 183 197 204 203 102 17.6 8.7

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 216 196 185 238 212 206 209 104 18.0 8.6

N-亚硝基哌啶 ND 200 225 193 206 192 215 226 209 105 15.1 7.2

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 248 227 236 219 245 199 229 115 18.3 8.0

N-亚硝基吗啉 ND 200 186 170 174 207 209 182 188 94.0 16.5 8.8

N-亚硝基二苯基胺 ND 200 177 169 181 189 207 191 186 92.8 13.0 7.0

附表 75 生活污水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物 样品浓度 添加浓度 测定值(ng/L) 平均值 回收率 标准偏差 相对标准
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(ng/L) (ng/L) (ng/L) (%) (ng/L) 偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 418 374 342 396 367 364 377 105 26.5 7.0

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 353 385 346 367 353 364 361 100 14.2 3.9

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 364 342 364 371 400 385 371 103 19.8 5.4

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 374 371 396 338 324 367 362 101 26.1 7.2

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 335 382 328 349 367 414 362 101 32.3 8.9

N-亚硝基哌啶 ND 360 364 425 396 356 385 360 381 106 26.5 7.0

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 374 400 374 356 400 439 391 109 29.0 7.4

N-亚硝基吗啉 ND 360 371 414 371 443 382 356 389 108 32.6 8.4

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 327 320 334 338 320 309 325 90.2 10.6 3.3

附表 76 生活污水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市环境保护监测站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 382 407 324 342 364 331 358 100 31.9 8.9

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 374 400 436 410 356 349 388 108 33.4 8.6

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 371 428 396 353 436 346 388 108 38.2 9.8

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 360 410 428 428 392 400 403 112 25.8 6.4
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N-亚硝基二丁基胺 ND 360 443 432 371 425 342 400 402 112 39.2 9.7

N-亚硝基哌啶 ND 360 446 338 364 392 403 389 389 108 36.6 9.4

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 407 374 346 432 385 425 395 110 32.7 8.3

N-亚硝基吗啉 ND 360 374 392 410 392 392 342 384 107 23.5 6.1

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 334 352 288 342 316 367 333 92.6 28.0 8.4

附表 77 生活污水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口海关技术中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 367 331 374 374 410 385 374 104 25.8 6.9

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 425 439 331 403 389 428 403 112 39.5 9.8

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 410 425 389 392 360 392 395 110 21.9 5.6

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 392 418 331 436 421 392 398 111 37.0 9.3

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 335 418 396 374 414 364 383 107 31.9 8.3

N-亚硝基哌啶 ND 360 310 331 360 385 328 364 346 96.2 28.0 8.1

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 331 324 328 367 403 356 352 97.7 30.6 8.7

N-亚硝基吗啉 ND 360 346 436 389 382 389 360 383 107 30.9 8.0

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 363 352 360 313 367 360 352 97.9 20.0 5.7
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附表 78 生活污水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 364 439 392 403 407 400 401 111 24.4 6.1

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 407 374 371 356 338 328 362 101 28.3 7.8

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 338 418 378 353 360 331 363 101 31.4 8.7

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 346 414 338 418 410 367 382 106 36.2 9.5

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 335 382 403 346 371 392 371 103 26.7 7.2

N-亚硝基哌啶 ND 360 364 425 385 385 425 371 392 109 26.5 6.7

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 400 374 371 432 428 403 401 112 25.8 6.4

N-亚硝基吗啉 ND 360 403 428 396 367 407 436 406 113 24.5 6.0

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 291 331 345 291 309 309 313 86.9 21.6 6.9

附表 79 生活污水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 432 385 382 400 392 342 389 108 29.2 7.5
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N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 360 446 356 364 396 353 379 105 36.4 9.6

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 385 364 425 421 414 428 406 113 26.0 6.4

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 400 367 414 439 439 371 405 113 31.8 7.8

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 421 439 374 414 403 432 414 115 23.2 5.6

N-亚硝基哌啶 ND 360 400 407 432 378 378 410 401 111 20.7 5.2

N-亚硝基吡咯烷 ND 360 418 403 338 396 374 328 376 105 36.4 9.7

N-亚硝基吗啉 ND 360 414 403 418 446 410 349 407 113 31.9 7.8

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 288 363 331 324 345 320 328 91.2 25.5 7.8

附表 80 生活污水基体高浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 ND 360 396 328 414 392 378 349 376 105 32.2 8.6

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 360 385 367 392 446 392 392 396 110 26.6 6.7

N-亚硝基二乙基胺 ND 360 396 389 371 356 382 356 375 104 16.6 4.4

N-亚硝基二丙基胺 ND 360 338 371 349 385 360 324 355 98.5 22.2 6.3

N-亚硝基二丁基胺 ND 360 356 432 432 367 428 446 410 114 38.3 9.3

N-亚硝基哌啶 ND 360 446 410 371 432 371 446 413 115 35.1 8.5
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N-亚硝基吡咯烷 ND 360 421 378 364 392 392 389 389 108 19.1 4.9

N-亚硝基吗啉 ND 360 367 396 418 324 421 374 383 107 36.4 9.5

N-亚硝基二苯基胺 ND 360 356 360 363 349 295 360 347 96.4 26.0 7.5

附表 81 工业污水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 33.9 20.0 50.7 51.9 49.4 52.9 48.7 49.2 50.5 83.0 1.67 3.2

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 17.7 17.1 18.0 19.0 17.9 17.5 17.9 89.5 0.64 3.6

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 17.8 20.8 20.0 18.6 19.3 19.5 19.3 96.5 1.03 5.3

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 18.0 21.3 20.3 18.0 18.8 21.0 19.6 98.0 1.47 7.5

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 21.0 18.5 21.4 17.5 20.4 18.8 19.6 98.0 1.55 7.9

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 19.2 17.2 19.8 18.6 19.0 20.3 19.0 95.1 1.07 5.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 21.1 20.5 20.5 19.4 18.4 17.4 19.5 97.5 1.43 7.3

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 21.7 17.9 17.8 20.9 21.9 20.5 20.1 101 1.81 9.0

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 21.6 21.7 21.0 19.6 17.8 19.0 20.1 101 1.58 7.8

附表 82 工业污水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市环境保护监测站
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化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 39.5 20.0 56.1 57.5 57.2 59.2 57.8 58.2 57.7 91.0 1.03 1.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 17.6 18.0 18.6 21.5 17.6 18.8 18.7 93.5 1.45 7.8

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 21.8 21.2 17.7 19.3 17.5 20.8 19.7 98.5 1.84 9.3

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 19.7 20.8 20.0 21.9 18.3 21.4 20 102 1.30 6.4

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 21.1 21.6 17.5 17.8 21.4 19.7 19.8 99.5 1.83 9.2

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 18.1 21.9 18.5 17.0 20.7 20.4 19.4 97.0 1.86 9.6

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 20.6 19.6 17.9 17.8 18.2 19.5 18.9 94.5 1.15 6.1

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 21.5 20.5 17.5 19.7 20.1 18.7 19.7 98.5 1.38 7.0

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 21.4 18.2 20.5 21.0 20.7 21.3 21 105 1.17 5.7

附表 83 工业污水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口海关技术中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 36.5 20.0 63.7 56.7 63.3 59.8 57.0 57.4 55.5 95.0 3.18 5.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 20.5 18.3 18.6 18.8 19.0 20.7 19.3 96.5 1.02 5.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 19.8 20.8 18.2 21.0 20.4 17.7 19.7 98.5 1.40 7.1
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N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 17.1 19.6 20.2 21.9 20.0 20.9 19.9 99.5 1.61 8.1

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 20.1 19.9 18.6 17.7 20.1 18.0 19.1 95.5 1.12 5.9

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 19.6 19.1 21.9 21.4 20.8 20.1 20.5 102 1.09 5.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 19.0 19.0 19.3 21.2 18.1 19.5 19.4 97.0 1.02 5.3

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 21.2 19.2 21.1 21.4 21.0 20.3 20.7 104 0.81 3.9

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 20.2 18.5 19.5 20.9 20.3 19.6 19.8 99.0 0.82 4.1

附表 84 工业污水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 40.1 20.0 59.0 62.1 58.7 60.7 61.6 58.0 59.1 95.0 2.9 5.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 17.8 18.1 21.0 20.1 20.4 20.7 19.7 98.5 7.1 5.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 20.9 17.7 18.0 21.5 19.0 18.8 19.3 96.5 8.0 7.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 17.2 20.3 20.0 17.5 19.1 17.8 18.7 93.5 7.2 8.1

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 21.0 18.1 21.6 17.4 18.2 19.8 19.4 97.0 8.9 5.9

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 18.3 21.3 19.7 21.2 17.8 18.0 19.4 97.0 8.3 5.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 19.1 19.8 17.6 17.8 21.8 21.8 19.7 98.5 9.4 5.3

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 21.0 21.6 21.5 18.9 18.0 17.1 19.7 98.5 9.8 3.9
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N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 21.3 20.0 18.0 21.2 19.4 20.3 20.0 100 6.1 4.1

附表 85 工业污水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 37.6 20.0 56.7 52.7 51.8 56.5 52.4 56.3 54.4 84.0 2.31 4.3

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 17.7 19.3 17.6 20.7 19.7 21.6 19.5 97.5 1.60 8.2

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 19.0 18.9 21.7 19.6 19.1 17.9 19.4 97.0 1.27 6.6

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 18.2 17.5 20.4 21.8 18.6 17.0 18.9 94.5 1.83 9.7

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 21.9 21.8 18.4 19.7 22.0 21.9 21.0 105 1.52 7.3

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 17.4 22.0 18.8 19.8 18.1 21.3 19.6 98.0 1.79 9.2

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 21.1 18.2 17.6 19.0 18.3 19.0 18.9 94.5 1.20 6.4

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 18.4 19.5 19.0 19.4 20.0 17.1 18.9 94.5 1.04 5.5

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 20.7 18.2 21.7 20.2 19.6 20.8 20.2 101 1.19 5.9

附表 86 工业污水基体低浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6
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N-亚硝基二甲基胺 37.6 20.0 60.0 56.1 55.6 58.4 57.5 56.0 57.3 98.5 1.71 3．0

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 20.0 20.4 21.0 20.8 18.7 17.7 18.6 19.5 97.5 1.37 7.0

N-亚硝基二乙基胺 ND 20.0 21.3 21.9 19.7 20.8 17.1 21.5 20.4 102 1.78 8.7

N-亚硝基二丙基胺 ND 20.0 19.8 19.9 18.4 20.5 21.1 21.9 20.3 102 1.2 5.9

N-亚硝基二丁基胺 ND 20.0 19.2 21.7 17.6 17.9 19.0 17.4 18.8 94.0 1.6 8.5

N-亚硝基哌啶 ND 20.0 17.5 22.0 19.9 21.2 21.8 20.4 20.5 102 1.66 8.1

N-亚硝基吡咯烷 ND 20.0 17.8 21.3 20.7 18.1 18.9 19.5 19.4 97.0 1.4 7.2

N-亚硝基吗啉 ND 20.0 22.0 21.9 20.8 21.6 18.2 20.7 20.9 104 1.42 6.8

N-亚硝基二苯基胺 ND 20.0 19.6 20.1 20.8 20.9 21.4 21.1 20.7 104 0.67 3.2

附表 87 工业污水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：湖北省环境监中心站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 141 200 316 308 382 341 285 358 332 95.5 35.5 10.7

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 187 203 189 177 189 208 192 96.0 11.4 5.9

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 179 205 183 215 219 192 199 99.5 16.6 8.3

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 177 184 209 195 204 203 195 97.5 12.5 6.4

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 217 180 184 188 208 197 196 98.0 14.3 7.3
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N-亚硝基哌啶 ND 200 191 171 189 209 219 174 192 96.0 18.9 9.8

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 199 205 180 187 205 175 192 96.0 12.9 6.7

N-亚硝基吗啉 ND 200 194 182 206 174 205 200 194 97.0 12.9 6.7

N-亚硝基二苯基胺 168 200 365 355 387 352 382 384 371 102 15.5 4.2

附表 87 工业污水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市环境保护监测站

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏差

(ng/L)

相对标准偏

差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 156 200 353 336 374 326 372 343 351 97.5 19.2 5.5

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 203 211 208 209 216 211 210 105 4.15 2.0

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 198 180 201 216 201 178 196 98.0 14.2 7.2

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 177 217 201 209 182 219 201 100 17.6 8.8

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 184 186 205 212 209 186 197 98.5 13.2 6.7

N-亚硝基哌啶 ND 200 171 202 188 176 206 191 189 94.5 13.7 7.3

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 209 174 191 172 201 186 189 94.5 14.5 7.7

N-亚硝基吗啉 ND 200 218 205 210 208 190 194 204 102 10.5 5.1

N-亚硝基二苯基胺 173 200 320 356 399 401 367 304 358 92.5 39.9 11.2

附表 88 工业污水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）
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验证单位：海口海关技术中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准偏

差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 151 200 345 322 349 332 332 321 333 91.0 11.4 3.4

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 209 205 198 214 196 201 204 102 6.87 3.4

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 214 205 206 184 204 176 198 99.0 15.0 7.6

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 205 182 148 168 204 219 188 94.0 26.1 14.2

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 202 196 204 217 218 185 204 102 12.5 6.1

N-亚硝基哌啶 ND 200 211 191 191 190 191 208 197 98.5 9.75 4.9

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 171 212 204 172 198 176 189 94.5 18.1 9.6

N-亚硝基吗啉 ND 200 194 194 184 204 219 174 195 97.5 15.5 8.0

N-亚硝基二苯基胺 171 200 377 375 351 354 389 382 371 100 15.4 4.1

附表 89 工业污水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海南大学分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 160 200 357 356 337 352 369 376 358 99.0 13.7 3.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 187 192 180 194 188 217 193 96.4 12.6 6.5
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N-亚硝基二乙基胺 ND 200 181 197 170 195 217 175 189 94.5 17.2 9.1

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 183 171 200 199 172 217 190 95.0 18.2 9.6

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 170 205 203 185 176 193 189 94.5 14.5 7.7

N-亚硝基哌啶 ND 200 201 212 180 178 205 185 193 96.5 14.5 7.5

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 181 202 186 215 187 171 191 95.5 15.8 8.3

N-亚硝基吗啉 ND 200 186 186 215 211 214 175 198 99.0 17.5 8.9

N-亚硝基二苯基胺 168 200 365 381 345 391 392 361 373 102 18.7 5.0

附表 90 工业污水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：海口市疾病预防控制中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 145 200 345 344 356 355 365 351 352 102 7.63 2.2

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 195 201 186 182 202 217 197 98.5 12.4 6.3

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 219 172 190 187 171 181 187 93.5 17.5 9.4

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 203 178 207 202 198 213 200 100 11.9 6.0

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 176 179 216 208 215 206 200 100 18.1 9.1

N-亚硝基哌啶 ND 200 197 208 213 219 214 200 209 104 8.67 4.2

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 196 189 180 212 171 177 187 93.5 14.9 8.0
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N-亚硝基吗啉 ND 200 182 179 178 195 176 187 183 91.5 7.15 3.9

N-亚硝基二苯基胺 162 200 357 378 352 374 364 365 365 102 9.84 2.7

附表 91 工业污水基体中浓度加标的精密度和正确度测试数据（n=6）（内标法）

验证单位：中国热带农业科学院分析测试中心

化合物
样品浓度

(ng/L)

添加浓度

(ng/L)

测定值(ng/L) 平均值

(ng/L)

回收率

(%)

标准偏

差(ng/L)

相对标准

偏差(%)1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲基胺 151 200 361 362 340 366 325 365 353 101 16.9 4.8

N-亚硝基甲基乙基胺 ND 200 219 180 198 188 194 182 194 97.0 14.4 7.4

N-亚硝基二乙基胺 ND 200 207 219 217 208 202 213 211 105 6.34 3.0

N-亚硝基二丙基胺 ND 200 172 206 171 182 196 175 184 92.0 14.3 7.8

N-亚硝基二丁基胺 ND 200 204 192 193 219 202 199 201 101 9.88 4.9

N-亚硝基哌啶 ND 200 195 207 185 201 199 180 194 97.0 10.1 5.2

N-亚硝基吡咯烷 ND 200 193 218 183 173 191 208 194 97.2 16.4 8.4

N-亚硝基吗啉 ND 200 215 213 205 217 182 201 206 103 13.0 6.3

N-亚硝基二苯基胺 160 200 356 351 346 358 342 369 354 97.0 9.61 2.7
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2 方法验证数据汇总

2.1 方法检出限、测定下限数据汇总

附表 92 方法检出限和测定下限汇总结果( 单位：ng/L)

目标物

6家验证实验室检出限（ng/L） 编制组检出

限（ng/L）

检出限

（ng/L）

测定下限

（ng/L）1 2 3 4 5 6

N-亚硝基二甲

基胺 2.7 2.7 2.9 2.8 3.6 2.8 2.9 3.6 14.4

N-亚硝基甲基

乙基胺 3.6 3.2 3.1 2.9 2.9 3.1 2.4 3.6 14.4

N-亚硝基二乙

基胺 2.9 3.3 3.2 2.7 3.1 2.8 2.2 3.3 13.2

N-亚硝基二丙

基胺 2.9 2.9 3.1 2.8 2.3 2.8 2.2 3.1 12.4

N-亚硝基二丁

基胺 3.1 2.5 2.8 3.3 2.5 3.4 3.4 3.4 13.6

N-亚硝基哌啶 2.6 3.2 3.1 3.1 2.7 2.8 2.1 3.1 12.4
N-亚硝基吡咯

烷 2.8 2.9 3.0 3.2 3.2 3.6 2.6 3.6 14.4

N-亚硝基吗啉 2.5 3.2 3.7 2.7 3.0 2.9 3.1 3.7 14.8
N-亚硝基二苯

基胺 2.1 2.2 2.1 2.3 2.3 2.3 2.1 2.3 9.2

2.2 方法精密度数据汇总

附表 93-94为 6家实验室方法验证结果中的空白水样和四种实际水样加标精密度结果汇

总表。

附表 93 空白水样加标测定的精密度试验数据汇总表

化合物名称
加标浓度

（ng/L）

总均值

（ng/L）

实验室内相

对标准偏差

（%）

实验室间相

对标准偏差

（%）

重复性限 r

（ng/L）

再现性限 R

（ng/L）

N-亚硝基二甲基胺

20.0 20.5 7.9～9.7 1.2 3.12 3.12

200 204 4.7～9.7 6.1 43.4 44.4

360 359 5.7～9.7 4.4 79.5 84.7

N-亚硝基甲基乙基胺

20.0 21.0 5.4～9.9 4.6 3.37 4.09

200 212 6.5～9.3 4.8 50.9 50.9

360 370 4.5～9.2 4.5 81.9 88.0

N-亚硝基二乙基胺

20.0 21.2 4.3～9.4 3.3 3.42 3.68

200 211 4.5～9.2 5.6 47.7 50.3

360 380 4.1～9.5 4.1 86.7 90.5

N-亚硝基二丙基胺
20.0 20.6 1.7～9.4 3.4 3.46 3.73

200 209 5.3～8.7 5.5 46.8 46.8
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360 384 5.6～9.1 3.0 77.9 77.9

N-亚硝基二丁基胺

20.0 21.3 5.0～9.1 3.5 3.37 3.72

200 207 5.8～9.4 6.7 41.5 60.4

360 373 4.7～8.7 7.8 66.1 101

N-亚硝基吡咯烷

20.0 20.8 7.4～9.7 3.4 3.32 3.62

200 195 3.1～9.6 3.7 42.2 50.3

360 368 7.1～9.6 3.9 85.5 87.6

N-亚硝基哌啶

20.0 21.1 4.9～9.7 5.2 3.12 4.21

200 204 6.7～9.6 2.6 46.8 51.9

360 355 4.8～9.4 4.4 75.4 81.8

N-亚硝基吗啉

20.0 20.1 6.4～9.5 5.9 3.25 4.46

200 205 6.6～9.3 7.1 45.1 49.9

360 372 6.9～9.4 7.3 80.7 106

N-亚硝基二苯基胺

20.0 18.3 7.0～8.0 3.1 2.09 2.48

200 186 4.7～7.9 2.9 33.1 33.1

360 334 5.6～7.7 1.6 57.1 57.1

附表 93 实际水样加标测定的精密度试验数据汇总表

化合物名称 基体类型
加标浓度

（ng/L）

总均值

（ng/L）

实验室内相

对标准偏差

（%）

实验室间相

对标准偏差

（%）

重复性限 r

（ng/L）

再现性限 R

（ng/L）

N-亚硝基二甲

基胺

地下水

20.0 21.2 4.3～9.7 3.0 4.98 4.98

200 209 7.1～9.8 6.1 52.0 59.5

360 373 6.2～8.9 3.2 81.9 82.0

地表水

20.0 21.7 3.6～6.6 3.3 3.50 3.77

200 210 4.4～5.2 1.3 27.9 27.9

360 384 2.2～7.4 1.6 61.4 61.4

生活污水

20.0 20.2 3.2～8.7 4.2 3.70 4.12

200 213 3.6～8.3 4.0 40.5 43.9

360 379 6.1～8.9 3.8 79.8 83.5

工业废水
20.0 18.2 1.8～5.7 1.8 6.32 6.78

200 196 2.2～10.7 4.4 54.7 55.6

N-亚硝基甲基

乙基胺

地下水

20.0 20.5 4.3～9.8 7.2 4.35 5.71

200 213 6.0～9.7 4.8 46.3 51.2

360 341 6.3～9.3 3.6 74.0 75.9

地表水

20.0 18.4 5.4～9.4 4.5 4.10 4.41

200 199 4.7～9.7 3.1 41.0 41.2

360 352 4.3～7.7 2.0 64.4 64.4
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生活污水

20.0 19.2 4.8～9.6 4.1 4.43 4.60

200 216 5.9～9.8 4.2 52.0 53.8

360 382 3.9～9.8 4.6 86.4 92.8

工业废水
20.0 19.1 3.6～8.2 3.6 8.73 8.73

200 198 2.0～7.4 3.6 30.5 34.4

N-亚硝基二乙

基胺

地下水

20.0 20.7 6.1～9.5 4.2 5.02 5.20

200 208 8.7～9.7 5.6 53.6 58.9

360 337 6.2～9.4 6.4 71.1 88.7

地表水

20.0 19.0 5.1～6.9 1.5 3.20 3.20

200 194 2.8～8.7 2.9 37.8 38.0

360 349 5.7～9.1 2.2 69.5 69.5

生活污水

20.0 19.6 5.4～9.5 4.7 4.32 4.71

200 205 4.6～9.6 3.7 46.1 47.0

360 383 4.4～9.8 4.2 74.7 81.8

工业废水
20.0 19.6 5.3～9.3 2.1 9.91 9.91

200 197 3.0～9.4 4.3 41.9 45.1

N-亚硝基二丙

基胺

地下水

20.0 21.0 4.8～9.5 5.9 5.06 5.77

200 206 7.6～9.3 5.5 50.2 55.6

360 322 3.0～8.6 0.9 63.9 63.9

地表水

20.0 18.4 6.8～9.2 5.8 4.17 4.84

200 194 3.3～8.7 3.9 37.5 40.2

360 350 6.7～9.3 2.8 78.5 78.5

生活污水

20.0 16.5 4.7～9.9 3.2 3.78 3.78

200 203 4.8～9.6 5.1 44.7 49.9

360 384 6.3～9.5 5.6 85.0 98.3

工业废水
20.0 19.6 5.9～9.7 3.3 9.08 9.08

200 193 6.0～14.2 3.5 48.8 48.8

N-亚硝基二丁

基胺

地下水

20.0 21.8 5.6～9.4 2.3 4.68 4.68

200 209 4.4～9.9 6.7 45.9 57.4

360 330 4.6～7.7 3.5 60.6 64.2

地表水

20.0 20.7 8.1～9.5 4.8 5.08 5.41

200 192 7.2～9.5 2.8 45.6 45.6

360 327 4.7～9.3 3.2 68.5 69.0

生活污水

20.0 20.9 4.2～9.2 5.1 4.52 5.08

200 197 6.9～8.6 3.4 45.4 45.5

360 390 5.6～9.7 5.5 90.8 102

工业废水 20.0 19.6 5.9～9.2 3.9 10.9 10.9
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200 198 4.9～9.1 2.6 39.1 39.1

N-亚硝基哌啶

地下水

20.0 21.5 8.1～9.8 5.2 5.43 5.85

200 210 5.6～8.6 3.7 46.6 47.7

360 333 7.1～9.1 5.1 75.8 83.7

地表水

20.0 18.2 6.1～9.6 4.3 4.02 4.27

200 192 5.2～8.5 4.8 36.6 42.3

360 362 7.1～9.3 1.5 85.4 85.4

生活污水

20.0 18.8 0.6～6.7 3.9 2.89 3.33

200 209 6.2～8.6 3.1 36.6 38.8

360 387 5.2～9.4 5.9 82.3 98.8

工业废水
20.0 19.7 5.3～9.6 3.2 10.3 10.3

200 196 4.2～9.8 3.6 36.6 38.8

N-亚硝基吡咯

烷

地下水

20.0 20.9 7.7～9.7 4.4 5.14 5.36

200 220 8.2～9.8 2.6 46.6 46.6

360 332 7.0～9.1 3.2 77.1 77.1

地表水

20.0 22.1 4.3～5.8 1.6 3.19 3.19

200 192 4.8～9.5 3.4 41.2 41.8

360 372 4.9～9.1 2.7 73.5 73.5

生活污水

20.0 20.2 4.0～9.1 4.1 3.49 3.94

200 216 6.7～10.9 4.8 48.5 52.8

360 384 4.9～9.7 4.6 82.4 90.2

工业废水
20.0 19.3 5.3～9.6 1.7 11.2 11.2

200 190 6.7～9.6 1.3 43.5 43.5

N-亚硝基吗啉

地下水

20.0 20.9 5.5～9.5 6.0 4.61 5.47

200 207 4.1～9.2 6.7 42.8 52.1

360 334 7.4～8.5 4.1 73.4 77.1

地表水

20.0 20.2 2.8～7.3 2.5 3.21 3.24

200 196 3.3～8.1 2.9 36.4 37.0

360 376 4.7～9.6 3.0 84.7 84.7

生活污水

20.0 18.7 6.9～9.7 4.8 4.33 4.69

200 207 4.3～8.9 8.2 45.1 63.0

360 392 6.0～9.5 2.9 84.9 84.9

工业废水
20.0 20.0 3.9～9.0 3.7 11.7 11.7

200 197 3.9～8.9 4.2 36.9 40.8

N-亚硝基二苯

基胺 地下水

20.0 18.3 5.9～7.7 1.5 3.43 3.43

200 186 4.9～8.3 2.9 35.8 35.9

360 331 1.8～8.0 3.7 53.2 59.3
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地表水

20.0 19.9 3.2～7.5 3.8 3.49 3.84

200 192 2.0～7.2 3.4 29.7 32.8

360 323 3.6～5.6 1.7 40.0 40.0

生活污水

20.0 18.9 5.7～6.8 3.3 3.39 3.55

200 186 3.2～8.3 3.6 32.5 35.1

360 333 3.3～8.4 4.3 63.5 70.7

工业废水
20.0 20.3 3.2～7.8 2.2 7.55 7.55

200 198 2.7～11.2 3.8 58.4 58.4

2.3 方法准确度数据汇总

附表 95-96为 6家实验室方法验证结果中的空白水样和四种实际水样加标正确度结果汇

总表。

附表 93 空白水样加标测定的正确度试验数据汇总表

化合物名称
加标浓度

（ng/L）

回收率范围

（%）
��(%) ���(%) �� ± 2���(%)

N-亚硝基二甲

基胺

20.0 100~104 102 1.5 102±3.0

200 95.0~104 102 3.4 102±6.8

360 94.5~106 99.6 4.4 99.6±8.8

N-亚硝基甲基

乙基胺

20.0 96.5~111 105 4.9 105±9.8

200 101~108 106 2.6 106±5.2

360 97.4~109 103 4.7 103±9.4

N-亚硝基二乙

基胺

20.0 102~111 106 3.5 105±7.0

200 98.9~109 105 4.6 105±9.2

360 101~111 106 4.3 106±8.6

N-亚硝基二丙

基胺

20.0 99.0~110 103 3.7 103±7.4

200 100~106 104 2.7 104±5.4

360 103~112 107 4.3 107±8.6

N-亚硝基二丁

基胺

20.0 104~112 106 3.6 106±7.2

200 94.5~113 103 7.9 103±15.8

360 92.6~113 104 7.4 104±14.8

N-亚硝基吡咯

烷

20.0 100~110 104 3.7 104±7.4

200 88.8~107 97.6 5.8 97.6±11.6

360 95.9~106 102 3.9 102±7.8

N-亚硝基哌啶

20.0 98.5~112 106 5.3 106±10.6

200 92.8~107 102 5.5 102±11.0

360 94.3~104 98.8 4.5 98.8±9.0

N-亚硝基吗啉 20.0 94.0~111 100 6.0 100±12.0



126

200 94.7~110 103 5.0 103±10.0

360 95.5~113 103 7.5 103±15.0

N-亚硝基二苯

基胺

20.0 87.5~95.0 91.7 2.8 91.7±5.6

200 91.1~94.1 92.9 1.2 92.9±2.4

360 91.4~95.6 92.7 1.5 92.7±3.0

附表 95 实际水样加标测定的正确度试验数据汇总表

化合物名称 基体类型
加标浓度

（ng/L）

回收率范

围（%）
��(%) ���(%) �� ± 2���(%)

N-亚硝基二甲

基胺

地下水

20.0 100~110 106 3.4 106±6.8

200 96.0~113 104 6.2 104±12.4

360 99.7~108 103 3.1 103±6.2

地表水

20.0 102~118 108 3.6 108±7.2

200 103~107 105 1.4 105±2.8

360 104~109 107 1.8 107±3.6

生活污水

20.0 95.8~107 101 4.5 101±9.0

200 102~115 107 4.4 107±8.8

360 100~111 106 3.7 106±7.4

工业废水
20.0 83.0~98.5 91.1 6.3 91.1±12.6

200 91.0~102 97.7 4.0 97.7±8.0

N-亚硝基甲基

乙基胺

地下水

20.0 93.7~113 102 7.3 102±14.6

200 98.5~112 106 5.2 106±10.4

360 90.3~98.3 94.7 3.4 94.7±6.8

地表水

20.0 86.5~97.0 92.2 4.1 92.2±8.2

200 96.4~105 99.3 3.1 99.3±6.2

360 94.5~100 97.7 2.0 97.7±4.0

生活污水

20.0 89.9~100 95.9 3.8 95.9±7.6

200 102~115 108 4.6 108±9.2

360 100~112 106 4.9 106±9.8

工业废水
20.0 89.5~98.5 95.5 3.4 95.5±6.8

200 96.0~105 99.2 3.6 99.2±7.2

N-亚硝基二乙

基胺

地下水

20.0 97.3~110 104 4.5 104±9.0

200 95.0~112 104 5.9 104±11.8

360 85.0~101 93.7 6.0 93.7±12.0

地表水

20.0 92.5~96.5 94.8 1.4 94.8±2.8

200 92.8~101 96.7 2.8 96.7±5.6

360 93.8~100 97.0 2.3 97.0±4.6

生活污水 20.0 91.1~103 98.1 4.4 98.1±8.8
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200 98.6~108 103 3.8 103±7.6

360 101~113 106 4.6 106±9.2

工业废水
20.0 96.5~102 98.2 2.1 98.2±4.2

200 93.5~105 98.3 4.1 98.3±8.2

N-亚硝基二丙

基胺

地下水

20.0 95.0~111 105 6.2 105±12.4

200 95.0~110 103 5.5 103±11.0

360 88.1~90.0 89.4 0.9 89.4±1.8

地表水

20.0 87.0~101 92.1 5.3 92.1±10.6

200 92.0~101 97.0 3.6 97.0±7.2

360 92.8~101 97.2 2.8 97.2±5.6

生活污水

20.0 78.4~85.5 82.7 2.7 82.7±5.4

200 92.7~108 102 5.1 102±10.2

360 98.5~113 107 5.6 107±10.2

工业废水
20.0 93.5~102 98.3 3.6 98.3±7.2

200 92.0~100 96.4 3.3 97.3±6.4

N-亚硝基二丁

基胺

地下水

20.0 105~113 109 2.8 109±5.6

200 93.5~112 104 7.1 104±14.2

360 89.4~97.8 91.7 3.3 91.7±6.6

地表水

20.0 96.5~108 104 4.8 104±9.6

200 92.9~100 96.1 2.6 96.1±5.2

360 87.7~95.2 90.9 2.9 90.9±5.8

生活污水

20.0 98.8~114 105 5.6 105±11.2

200 94.3~104 98.5 3.3 98.5±6.6

360 101~115 108 5.4 108±10.8

工业废水
20.0 94.0~105 98.2 3.9 98.2±7.8

200 94.5~102 99.0 2.7 99.0±5.4

N-亚硝基哌啶

地下水

20.0 98.6~112 107 5.4 107±10.8

200 99.9~109 105 4.1 105±8.2

360 84.7~97.5 92.6 4.7 92.6±9.4

地表水

20.0 86.5~98.0 91.2 3.9 91.2±7.8

200 91.1~103 96.3 4.6 96.3±9.2

360 99.0~103 101 1.6 101±3.2

生活污水

20.0 90.3~101 94.1 3.8 94.1±7.6

200 98.6~108 105 3.2 105±6.4

360 96.2~115 107 5.8 107±11.6

工业废水
20.0 95.1~102 98.5 2.9 98.5±5.8

200 94.5~104 97.8 3.3 97.8±6.6
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N-亚硝基吡咯

烷

地下水

20.0 97.9~110 105 4.6 105±9.2

200 106~115 110 3.3 110±6.6

360 87.8~95.6 92.1 2.9 92.1±5.8

地表水

20.0 108~113 110 1.9 110±3.8

200 91.5~100 95.9 3.4 95.9±6.8

360 98.2~107 103 2.9 103±5.8

生活污水

20.0 97.1~106 101 4.0 101±8.0

200 99.0~115 108 5.3 108±10.6

360 97.7~112 107 5.1 107±10.2

工业废水
20.0 94.5~98.5 96.5 1.6 96.5±3.2

200 93.5~97.2 95.2 1.3 95.3±2.6

N-亚硝基吗啉

地下水

20.0 98.2~113 104 6.3 104±12.6

200 95.6~113 104 7.1 104±14.2

360 86.4~96.4 92.8 3.8 92.8±7.6

地表水

20.0 99.0~106 101 2.7 101±5.4

200 92.3~101 98.0 3.1 98.0±6.2

360 101~108 104 3.2 104±6.4

生活污水

20.0 86.2~97.5 93.4 4.5 93.4±9.0

200 94.0~117 104 8.8 104±17.6

360 107~113 109 3.0 109±6.0

工业废水
20.0 94.5~104 100 3.7 100±7.4

200 91.5~103 98.3 4.1 98.3±8.2

N-亚硝基二苯

基胺

地下水

20.0 89.5~93.1 91.8 1.4 91.8±2.8

200 89.1~96.2 93.0 2.7 93.0±5.4

360 87.1~97.2 91.9 3.4 91.9±6.8

地表水

20.0 95.0~104 99.7 3.9 99.7±7.8

200 90.2~98.1 95.8 3.2 95.8±6.4

360 87.7~91.7 89.1 1.6 89.1±3.2

生活污水

20.0 90.2~98.9 94.6 3.0 94.6±6.0

200 90.0~98.6 92.9 3.4 92.9±6.8

360 86.9~97.9 92.5 4.1 92.5±8.2

工业废水
20.0 99.0~105 102 2.3 101±4.6

200 92.5~102 99.2 2.1 99.2±4.2

3 结论

3.1 方法检出限和测定下限

六家实验室按照《水质 9种亚硝胺类化合物的测定 气相色谱-三重四极杆质谱法》（标
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准文本）中样品分析的全部步骤进行处理和测定，按 HJ 168-2020中检出限的计算公式得出

方法检出限（MDL）和测定下限（RQL）。该标准的检出限为各实验室所得检出限数据的

最高值。当取样量为 500 ml，对亚硝胺类化合物进行固相萃取前处理，方法检出限为 2.3

ng/L～3.6 ng/L，测定下限为 9.2 ng/L～14.4 ng/L。

3.2 精密度

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L、200 ng/L 和 360 ng/L 的的空白水

样加标样品进行 6次重复测定。实验室内相对标准偏差分别为 1.7%～9.9%、3.1%～9.7%和

4.1%～9.7%；实验室间相对标准偏差分别为 1.2%～5.9%、2.6%～6.7%和 3.0%～7.8%；重

复性限分别为 2.1 ng/L~3.5 ng/L、33.1 ng/L~50.9 ng/L和 57.1 ng/L~86.7 ng/L；再现性限分别

为 2.5 ng/L~4.46 ng/L、33.1 ng/L~51.9 ng/L和 57.1 ng/L~101 ng/L。

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L、200 ng/L 和 360 ng/L 的的地下水

加标样品进行 6 次重复测定。实验室内相对标准偏差分别为 4.3%～9.8%、4.1%～9.9%和

1.8%～9.4%；实验室间相对标准偏差分别为 1.5%～7.2%、2.6%～6.7%和 0.9%～6.4%；重

复性限分别为 3.4 ng/L~5.4 ng/L、35.8 ng/L~53.6 ng/L和 53.2 ng/L~81.9 ng/L；再现性限分别

为 3.4 ng/L~5.8 ng/L、35.9 ng/L~59.5 ng/L和 59.3 ng/L~88.7 ng/L。

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L、200 ng/L 和 360 ng/L 的的地表水

加标样品进行 6 次重复测定。实验室内相对标准偏差分别为 2.8%～9.6%、2.0%～9.7%和

2.2%～9.6%；实验室间相对标准偏差分别为 1.5%～5.8%、1.3%～4.8%和 1.5%～3.2%；重

复性限分别为 3.2ng/L~5.1 ng/L、27.9 ng/L~45.6 ng/L和 40.0 ng/L~85.4 ng/L；再现性限分别

为 3.2 ng/L~5.4 ng/L、27.9 ng/L~45.6 ng/L和 40.0 ng/L~85.4 ng/L。

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L、200 ng/L 和 360 ng/L 的的生活污

水加标样品进行 6 次重复测定。实验室内相对标准偏差分别为 0.6%～9.7%、3.2%～10.9%

和 3.3%～9.8%；实验室间相对标准偏差分别为 3.2%～5.1%、3.1%～8.2%和 2.9%～5.9%；

重复性限分别为 2.9 ng/L~4.5 ng/L、32.5 ng/L~52.0 ng/L和 63.5 ng/L~90.8 ng/L；再现性限分

别为 3.3 ng/L~5.1 ng/L、35.1 ng/L~63.0 ng/L和 70.7 ng/L~102 ng/L。

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L和 200 ng/L的的工业废水加标样品

进行 6次重复测定。实验室内相对标准偏差分别为 1.1%～9.6%和 2.2%～14.2%；实验室间

相对标准偏差分别为 1.7%～3.9%和 1.3%～4.4%；重复性限分别为 6.3 ng/L~11.7 ng/L和 30.5

ng/L~58.4 ng/L；再现性限分别为 6.8 ng/L~11.7 ng/L和 34.4 ng/L~58.4 ng/L。

3.3 正确度

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L、200 ng/L 和 360 ng/L 的实验空白

用水加标样品进行了 6次重复测定。加标回收率范围分别为：87.5%～112%、91.1%～113%

和 91.4% ～ 113% ， 加 标 回 收 率 最 终 值 分 别 为 ： 91.7%±5.6%~106%±10.6% 、

97.6%±11.6%~103%±15.8%和 103%±15.0%~104%±14.8%。

六家实验室分别对对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L、200 ng/L和 360 ng/L的地下水、

地表水和生活污水加标样品进行了 6次重复测定。地下水加标回收率范围分别为：89.5%～

113%、 89.1%～ 113%和 85.0%～ 108%，加标回收率最终值分别为： 102%±14.6%～
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107%±10.8%、93.0%±5.4%～104%±14.2%和 93.7%±12.0%～103%±6.2%；地表水加标回收率

范围分别为：86.5%～118%、90.2%～107%和 87.7%～109%，加标回收率最终值分别为：

92.1%±10.6%～108%±7.2%、95.8%±6.4%～105%±2.8%和 89.1%±3.2%～107%±3.6%；生活

污水加标回收率范围分别为：86.2%～114%、90.0%～115%和 86.9%～115%，加标回收率最

终值分别为：82.7%±5.4%～105%±11.2%、92.9%±6.8%～108%±10.6%和 92.5%±8.2%～

108%±10.8%。

六家实验室分别对亚硝胺类化合物含量为 20.0 ng/L和 200 ng/L的工业废水加标样品进

行了 6 次重复测定。加标回收率范围分别为：83.0%～105%和 91.0～105%，加标回收率最

终值分别为：91.1%±12.6%～100%±7.4%和 97.7%±8.0%～98.3%±8.2%。

3.4 整体结论

（1）标准编制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。

（2）6家实验室验证结果表明，《水质 9种亚硝胺类化合物的测定 气相色谱-三重四极

杆质谱法》，方法检出限为 2.3 ng/L～3.6 ng/L，测定下限为9.2 ng/L～14.4 ng/L，方法具有

较好的重复性和再现性，对不同浓度不同基体样品进行加标测定，实验室内相对标准偏差为：

0.6%~10.9%，实验室间相对标准偏差为：0.9%~8.2%；实验室间重复性限（r）为：2.1 ng/L~90.8

ng/L，再现性限（R）为：2.5 ng/L ~102 ng/L。对不同浓度不同基体样品进行加标测定，其

加标回收率最终值为91.1 % ±12.6 %～104%±14.8%。

（3）从方法验证结果可以看出，《水质 9种亚硝胺类化合物的测定 气相色谱-三重四

极杆质谱法》检出限为 2.3 ng/L～3.6 ng/L，低于《水质 亚硝胺类化合物的测定 气相色谱法》

（HJ 809-2016）检出限 N-亚硝基二甲胺 0.6 μg/L、N-亚硝基二乙胺 0.5 μg/L、N-亚硝基二正

丙胺 0.5 μg/L、N-亚硝基二苯胺 0.4 μg/L。加标回收率在 70%～120%之间，平行双样测定

结果相对偏差≤20%，所以本方法各项特性指标能达到预期。
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