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《土壤和沉积物 醚类化合物的测定 吹扫

捕集/气相色谱-质谱法》

编制说明
1 项目背景

1.1任务来源

根据《广西环境科学学会关于2023年第一批团体标准制修订项目计划的通知》（桂环协〔2023〕1号）文件精神，按照 《团体标准管理规定》（国标委联〔2019〕1号） 的有关要求，由广电计量检测（南宁）有限公司提出，广电计量检测（南宁）有限公司、广西壮族自治区生态环境监测中心站、南宁生态环境监测中心站、柳州生态环境监测中心站、广西壮族自治区分析测试研究中心、南宁海关技术中心共同起草的团体标准《土壤和沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》（项目编号：2023-0001）。

1.2 工作过程

1.2.1成立标准编制小组

团体标准《土壤和沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》获批立项后，广电计量检测（南宁）有限公司等单位成立了标准编制工作组，起草单位制定了起草编写方案与进度安排，明确任务职责，确定工作技术路线，开展标准研制工作。具体标准编制工作由广电计量检测（南宁）有限公司、广西壮族自治区生态环境监测中心站、南宁生态环境监测中心站、柳州生态环境监测中心站、广西壮族自治区分析测试研究中心、南宁海关技术中心等起草单位相关人员负责。

1.2.2查询国内外相关标准和文献资料

标准编制组根据标准制 修订项目计划的要求，收集国内、外关于土壤和沉积物中醚类化合物的相关标准和文献资料，调查污染情况、研究现状、相关分析方法及其存在的问题，对现有各种方法和监测工作需求开展调查研究，对比筛选后初步提出工作方案和标准研究技术路线。

1.2.3开展现场及实验室内条件试验并编制标准文本初稿

2023 年3月-2023年4 月， 标准编制组结合工作方案和标准技术路线，进行现场采样条件摸索，同步开展实验室内条件试验，找出重大疑难问题，编制《土壤和沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》标准文本初稿。

1.2.4方法验证工作

2023 年4月-2023年5月，组织了6家有能力的实验室进行方法验证，在收回了全部的验证报告基础上，进行了数据的汇总和分析整理工作，并编写完成《土壤和沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》验证报告。

1.2.5编写标准征求意见稿和编制说明

2023年6月，标准编制工作组对标准征求意见稿初稿进行了反复修改和研究讨论。最终定稿形成了团体标准《土壤和沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》征求意见稿及其编制说明。
2 标准制修订的必要性

2.1醚类化合物的理化性质及环境危害
醚是由一个氧原子连接两个烷基或芳基所形成，醚键 (C-O-C) 是醚的官能团，比较稳定，所以醚对碱、氧化剂、还原剂都很稳定，在常温下醚也不与金属钠作用。醚分子不能互相形成氢键，因此它们具有和醇类相比较低的沸点。醚具有微弱的极性，这是由于醚官能团中碳氧碳的键角约110 度，碳氧之间的极性差异没有抵消 （不同于二硫化碳之类的线型分子）。醚类极性不如醇、酯及酰胺类化合物，但是强于烯烃。醚氧原子的孤电子对使它有可能与水分子形成氢键。多数醚是易挥发、易燃的液体。

醚类化合物主要应用于石油工业、精细化工、制药工业。由于醚比较稳定，在环境中难以被微生物吸收、 消化、分解，对环境有非常大的危害。其蒸汽或雾对眼睛、粘膜和呼吸道有刺激性。中毒表现有烧灼感、咳嗽、喘息、喉炎、气短、头痛、恶心和呕吐，可引起周围神经炎，对皮肤有强烈刺激性。随着科学的发展，醚的应用领域在进一步扩展，醚类化合物是重要的环境有机污染物。

醚类化合物中的乙醚主要用作油类、染料、生物碱、脂肪、天然树脂、合成树脂、硝化纤维、碳氢化合物、亚麻油、石油树脂，松香脂、香料、非硫化橡胶等的优良溶剂。毛纺、棉纺工业用作油污洁净剂。火药工业用于制造无烟火药。医学上用作麻醉剂。乙醚会随着它的广泛使用渗入到周围的环境中，如随着废水排放到环境水域和土壤中，随着废气排放至环境空气中，又随着降雨对环境土壤和水质造成污染。

醚类化合物中的甲基叔丁基醚是一种优良的高辛烷值汽油添加剂和抗爆剂，是生产无铅汽油、低铅汽油和含氧汽油的理想调合组份，作为汽油添加剂在全世界中普遍使用。而二异丙基、乙基叔丁基醚、甲基叔戊基醚、乙基叔戊基醚与甲基叔丁基醚结构相似且具有更高的辛烷值，在许多研究中作为甲基叔丁基醚的替代品加入汽油，并且部分地区已经在使用。由于醚类化合物是一种易溶于水且难降解的物质，由于它的蒸汽比空气重，可随着油库、地下储油管道的泄漏，沿地面扩散或渗入土壤破坏地下水水质。这些醚类化合物具有一定的毒性，经呼吸道、皮肤和消化道吸收，动物在高浓度的醚类化合物中可致癌。

2.1.1部分醚类化合物的理化性质

在常温下除甲醚和甲乙醚为气体外，大多数醚为易燃的液体，有特殊气味，相对密度小于1。低级醚的沸点比相对分子质量相近的醇的沸点低得多。下表为标准编制组拟分析的醚类化合物的理化参数，详见表1。

表1  部分挥发性醚类化合物的理化参数

	中文名
	分子式
	CAS
	英文名
	分子量
	熔点°C
	沸点℃
	饱和蒸汽压
	溶解性

	乙醚
	C4H10O
	60-29-7
	ether
	74. 12
	- 116
	34.6
	58.9 KPa  (20.0°C)
	不溶于水，混溶于乙醇和氯仿。

	甲基叔丁基醚
	C5H12O
	1634-04-4
	methyL tert-butyL ether
	88. 15
	- 109
	55.2
	31.9 KPa  (20.0°C)
	微溶于水，与许多有机溶剂和汽油互溶。

	二异丙基醚
	C6H14O
	108-20-3
	isopropyL ether
	102.2
	-85.9
	68.5
	16.0 KPa  (20.0°C)
	不溶于水，可溶于醇、醚、苯、氯仿等多数有机溶剂。

	乙基叔丁基醚
	C6H14O
	637-92-3
	tert-butyL ethyL ether
	102.2
	-97.0
	72.5
	20.7 KPa  (25.0°C)
	不溶于水，易溶于乙醇、乙醚。

	甲基叔戊基醚
	C6H14O
	994-05-8
	tert-amyL  methyL  ether
	102.2
	—
	86.3
	9.99 KPa  (25.0°C)
	不溶于水，易溶于苯、二硫化碳、醇、脂肪。

	乙基叔戊基醚
	C7H16O
	919-94-8
	tert-amyL ethyL ether
	116.2
	—
	102
	—
	—


2.2相关环保标准和环保工作的需要
2016年美国环保署发布的区域土壤筛选值[1]，给出了部分挥发性的醚类化合物的筛选值。荷兰的土壤质量标准中，主要测定重金属、芳香烃、酚类、多环芳烃及农药等，其中给出了甲基叔丁基醚的干预值[2]。EPA《美国饮用水健康建议值》中甲基叔丁基醚的建议值为20μg/L~40μg/L。日本《日本生活饮用水水质标准》中甲基叔丁基醚的管理目标值为0.02mg/L以下。欧盟《饮用水水质指令》未查询到甲基叔丁基醚限值。世界卫生组织《饮用水水质准则》因为甲基叔丁基醚任何可推导的准则值都明显高于通过气味可察觉的浓度值（研究中由味觉和嗅觉灵敏者做出反应的最低浓度值为15μg/L），未对甲基叔丁基醚设定基于健康的准则值。 

表2 归纳了国外相关标准中涉及挥发性醚类污染物的环境控制标准。

表2  国外相关标准汇总

	国际标准
	甲基叔丁基醚
	二异丙基醚
	乙醚
	备 注

	美国区域土壤筛选值
	居住土壤筛选值（μg/kg）
	4.7E+01
	2.2E+03
	1.6E+04
	

	
	工业土壤筛选值（μg/kg）
	2.1E+02
	9.4E+03
	2.3E+05
	

	
	自来水筛选值（μg/L）
	1.4E+01
	1.5E+03
	3.9E+03
	

	
	保护地下水基于风险

（μg/kg）
	3.2E-03
	3.7E-01
	8.8E-01
	

	荷兰土壤

干预值
	土壤

(μg/kg，干物质)
	100
	/
	/
	

	
	地下水 (μg/L)
	9200
	/
	/
	

	日本《日本生活饮用水水质标准》
	0.02 mg/L
	/
	/
	

	EPA《美国饮用水健康建议值》
	20 μg/L~40 μg/L
	/
	/
	

	WHO《饮用水水质准则》
	不设准则值
	/
	/
	

	欧盟《饮用水水质指令》
	/
	/
	/
	

	注：“/ ”为不包含此限值标准。


《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB 36600-2018）[3]以 HJ 25.3-2014 规定的方法、模型为基础，兼顾国内建设用地土壤污染特点、人体暴露参数，制订建设用地土壤环境质量评价的筛选值、“体检”标准。第三次建设用地土壤标准征求意见稿中涉及到醚类化合物，具体筛选值见表3。

表3 《建设用地土壤污染风险筛选指导值》(三次征求意见稿) 土壤污染风险筛选指导值
	污染物
	住宅类用地 (μg/kg)
	工业类用地 (μg/kg)

	甲基叔丁基醚
	79.0
	425


随着化学工业和石油开采业的快速发展，废水和废气对周围土壤造成污染。《工业场所有害因素职业接触限值》（GBZ 2.1-2007）[4]中给出了工业场所内乙醚的接触限值。《加油站地下水污染防治技术指南（试行）》（环办水体函〔2017〕323号）中给出若加油站位于地下水饮用水水源保护区和准保护区，则地下水中MTBE的控制和治理目标采用美国饮用水健康建议值为20μg/L。

表4 归纳了国内不同介质中涉及挥发性醚类化合物的环境控制标准。

表4  国内相关环境质量标准及技术规范汇总
	环境
介质
	标准名称
	醚类污染物
	限值
	备注

	土壤
	《《建设用地土壤污染风险筛选指导值》

(三次征求意见稿)
	甲基叔丁基醚
	具体见表2
	此为2016 年3 月对 《土壤环境质 量 标 准 》  ( GB 15618- 1995)(已废止)修 订进行的第三次征求

	空气
	《《工业场所有害因素职 业接触限值》(GBZ 2.1-2007)
	乙醚
	500mg/m3
	

	水质
	《加油站地下水污染防治技术指南（试行）》(环办水体函〔2017〕323号）
	甲基叔丁基醚
	20μg/L
	


基于我国土壤污染状况普查中对污水灌溉区域和重点污染企业周边的挥发性醚类化合物的监测需求，尤其是加油站地下水污染预防、环境状况调查监测需要，并基于对国内外土壤和沉积物相关质量标准中醚类化合物标准限值的设定，测定土壤和沉积物中挥发性醚类化合物的分析方法必不可少。           

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 EPA系列标准中关于土壤和沉积物中挥发性有机物的分析方法对本标准的制订具有指导性作用。其中 EPA 5035A[5]为吹扫捕集前处理方法测定土壤或沉积物、固体废物中挥发性有机物的方法。EPA 8260C[6] 、8260D[7] 给出了气相色谱-质谱法测定挥发性有机物的方法。可测定乙醚、甲基叔丁基醚、甲基叔戊基醚和乙基叔戊基醚等4种醚类化合物。
本标准参照 EPA 5035、EPA 8260C 和 EPA 8260D 的研究方向，立足国内现有仪器，确立实验条件，建立《土壤和沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》的方法标准。本标准中关于样品的采集与保存、 样品的制备及吹扫捕集装置参考条件等参照了 EPA 5035 中的相关规定，气相色谱-质谱仪参考条件则参照了 EPA 8260C、EPA 8260D 中的相关描述。质量保证与质量控制除参照EPA 5035、EPA 8260C 和 EPA 8260D外，还结合了 EPA 8000中的相关描述[12]。        

 3.2国内相关方法研究

国内现行发布的标准中，醚类化合物可以采用高效液相色谱法和气相色谱法进行分析。其中《土壤和沉积物 15种酮类和6种醚类化合物的测定 顶空/气相色谱-质谱法》（HJ 1289-2023）为测定土壤和沉积物酮类和醚类的方法，顶空瓶内的样品热力学动态平衡后，气相中的酮类和醚类化合物进入气相色谱-质谱仪定性、定量分析，可测定乙醚、甲基叔丁基醚、二异丙基醚、乙基叔丁基醚、甲基叔戊基醚和乙基叔戊基醚等6种醚类化合物[8]，当取样量为 2.0 g，顶空瓶体积为 22 mL，饱和氯化钠溶液体积为 10 mL 时，15 种酮类和 6 种醚类化合物的方法检出限为 0.1μg/kg～2μg/kg。宁夏团体标准《土壤和沉积物 甲基叔丁基醚的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》（征求意见稿）为吹扫捕集进样方式，气相色谱-质谱法分析甲基叔丁基醚的方法，检出限为0.6μg/kg。

《水和废水监测分析方法》(第四版) 中甲基叔丁基醚用吹脱捕集气相色谱法 (FID)分析 ，取样体积 25 mL ，检出限为0.02μg/L[9]。《水质 苯甲醚和甲基叔丁基醚的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》（征求意见稿）将样品中的目标化合物经氦气（或氮气）吹扫后吸附于捕集管中，将捕集管加热并以氦气（或氮气） 反吹，被热脱附出来的目标化合物经气相色谱分离，质谱检测。通过保留时间和特征离子丰度比定性，内标法定量。当取样量为 5 mL 时，苯甲醚的方法检出限为 0.4 µg/L，甲基叔丁基醚的方法检出限为 0.3 µg/L。海南团体标准《水质 甲基叔丁基醚的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》规定了水中甲基叔丁基醚的吹扫捕集/气相色谱-质谱法，当取样量为 5 mL 时，方法检出限为 0.2 µg/L[10]。

乙醚等挥发性醚类化合物吹扫捕集进样方式，气相色谱-质谱法分析标准至今未建立。     

质量控制方面，除参照 EPA 8260C 和 EPA 8260D外，还参照了《土壤和沉积物 15种酮类和6种醚类化合物的测定 顶空/气相色谱-质谱法》（HJ 1289-2023）、《土壤和沉积物 挥发性有机物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》（HJ 605-2011）[11]和环境监测分析方法标准制订技术导则（HJ 168-2020）[12]的相关规定。分析方法汇总见表5。

表5 国内分析方法汇总
	标准名称与标准号
	前处理

方 法
	分析方法
	化合物种类
	检出限

	《土壤和沉积物 15种酮类和6种醚类化合物的测定 顶空/气相色谱-质谱法》（HJ 1289-2023）
	吹扫
捕集
	气相色谱- 质谱法
	乙醚等6种醚类和丙酮等15种酮类化合物
	0.1 μg/kg～2 μg/kg

	宁夏团体标准《土壤和沉积物 甲基叔丁基醚的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》（征求意见稿）
	吹扫
捕集
	气相色谱- 质谱法
	甲基叔丁基醚
	0.6 μg/kg

	《水和废水监测分析方法》(第四版)
	吹脱捕集
	气相色谱法
	甲基叔丁基醚

等78种挥发性

有机物
	0.001 μg/L~1 μg/L

	《水质 苯甲醚和甲基叔丁基醚的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》（征求意见稿）
	吹脱捕集
	气相色谱- 质谱法
	苯甲醚

甲基叔丁基醚
	0.3 µg/L~0.4 µg/L

	《水质 甲基叔丁基醚的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》（DB46/ T 482-2019 ）
	吹扫
捕集
	气相色谱- 质谱法
	甲基叔丁基醚
	0.2 µg/L

	《生活饮用水标准检验方法 第八部分：有机物指标》(GB/T 5750.8-2023)
	吹扫
捕集
	气相色谱- 质谱法
	乙醚等84种可吹脱化合物
	0.02µg/L~0.35 µg/L，未给出乙醚、甲基叔丁基醚方法检出限


3.3 查阅文献资料研究
查阅相关文献资料，朱明吉等[13]利用吹扫捕集-气相色谱/质谱法测试土壤和沉积物中的甲基叔丁基醚，按HJ 168要求采用对空白样品加标 0.5µg/kg 的方式进行了方法检出限和测定下限的测定，实验得出该方法检出限为 0.19µg/ kg，选取了农田土壤和河道中沉积物实际样品进行了加标回收率的测定，其相对标准偏差为 2.8%～12.5%，回收率在 85.1%～97.7% 之间。

王瑞等[14]利用顶空-气相色谱/质谱法测定土壤和地下水中甲基叔丁基醚。对顶空萃取进样器的工作条件进行优化，甲基叔丁基醚的质量浓度在10～200 μg/L范围内与响应值呈良好的线性关系，线性相关系数 r 2≥ 0.990。土壤和地下水中甲基叔丁基醚的检出限分别为1.2 μg／kg，1.0 μg／L，空白加标样品回收率分别为 80.0%～94.8%，86.0%～100.5%，测定结果的相对标准偏差分别为 2.35%～13.2%，2.84%～9.53%(n=6)。该方法具有良好的精密度与准确度，适用于土壤和地下水中甲基叔丁基醚的分析检测。

何书海[15]等提出了测定水和土壤中甲基叔丁基醚的吹扫捕集－气相色谱/质谱法。水和土壤样品按相关标准采集后于2５℃保存，经气相色谱分离后采用电子轰击离子源和选择离子扫描模式进行 质谱分析。甲基叔丁基醚在上述２种基体中的检出限分别为0.10μg/Ｌ、0.26μg/kg。测得回收率在87.6％~103％之间，测定值的相对标准偏差（n=5）在2.3％~7.2％之间。

王瑞[16]等通过优化吹扫捕集的条件，建立吹扫捕集-气相色谱/质谱法测定地下水中甲基叔戊基醚的含量方法。该方法测定的地下水的方法检出限为1.0 μg/L，实际样品加标回收率79.6%~87.2%，相对标准偏差为3.7%。具有提取效率高，精密度和准确度可靠等优点，可适用于地下水甲基叔戊基醚的分析检测。

张雪梅[17]等利用吹扫捕集-气相色谱/质谱法建立泰州市饮用水及地表水中甲基叔丁基醚的分析方法，该方法在0.0125 μg/L~5.0 μg/L 范围内线性良好，方法检出限为 1. 1 ng/L，平均回收率：84.0%~94.5%，该方法操作简便、快速，重现性好，适用于水中甲基叔丁基醚的测定，为水样中甲基叔丁基醚的检测提供必要的应急技术储备。

王安祥[18]等利用吹扫捕集-气相色谱/质谱法同时测定水中 11 种醚类化合物，目标化合物包括乙醚、二异丙基醚、乙基叔丁基醚、甲基叔戊基醚和甲基叔丁基醚，采用选择离子检测模式，以氟苯为内标，环氧乙烷、环氧丙烷、四氢呋喃的线性范围均为5.0 μg/L~100 μg/L，其他8种醚类 化合物的线性范围均为0.50 μg/L~50 μg/L，检出限为 0. 113 μg/L~2.62 μg/L。以空白管网末梢水样品为基体进行加标回收实验，所得回收率为 85.3%~115% ，方法前处理简单，灵敏度高，可以同时分析水中11种醚类化合物。
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                                        

4.1.1标准的适用范围
本标准适用于土壤和沉积物中乙醚、甲基叔丁基醚、二异丙基醚、乙基叔丁基醚、甲基叔戊基醚和乙基叔戊基醚等6种化合物的测定， 采用吹扫捕集/气相色谱-质谱法。

4.1.2 技术方案的确定
本标准参考EPA 5035、EPA 8260C 和 EPA 8260D 方法，参照我国已发布的关于测定土壤和沉积物中挥发性有机物的方法标准，结合醚类化合物的特点以及吹扫捕集/气相色谱-质谱法的检测范围，确定目标物，从中优选出适合该标准方法的目标物，并适应我国现有监测能力；同时完成本标准样品采集、 运输保存、样品分析、结果计算等方法验证工作，给出该方法的精密度、准确度、检出限和测定范围等技术特性指标及质量控制内容，并进行六家方法验证。具体见表5。 

表 6  方法试验内容

	项    目
	条件实验内容

	采样方法
	根据土壤及沉积物的采样标准确定采样方法

	样品保存时间
	确定样品的保存时间和条件

	样品分析条件
	1、吹扫捕集分析条件的确定
2、气相色谱-质谱仪分析条件的确定
3、考察土壤和沉积物样品中干扰物质的存在，是否干扰目标物的测定

	检出限及测定范围实验
	1、选择合适浓度范围，考察曲线相关系数
2 、检出限及测定范围的确定

	精密度和准确度实验
	1、选择高中低三种不同浓度的空白样品和实际样品加标进行测定，确定精密度
2、选择高中低三种不同浓度的实际样品加标进行测定，确定准确度

	验证试验
	1、各验证实验室对统一加标空白样品进行检出限试验

2、各验证实验室对高中低三种不同浓度的空白样品和实际样品加标进行精密度试验
3、各验证实验室对高中低三种不同浓度的实际样品加标进行准确度实验


4.2 标准制修订的技术路线

技术路线图见图1。
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图1  技术路线图

5 方法研究报告

5.1 方法研究的目标物

2018 年8月1日实施的 《土壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标准(试行)》（GB 15618-2018）和《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准(试行)》（GB 36600-2018）中未涉及醚类化合物的限值。

《加油站地下水污染防治技术指南（试行）》（环办水体函〔2017〕323号）给出了甲基叔丁基醚的治理目标值。
《工业场所有害因素职业接触限值》（GBZ 2-2002） 给出了乙醚的接触限值。

国内土壤和沉积物分析方法标准中所涉及的挥发性醚类化合物有乙醚、甲基叔丁基醚、二异丙基醚、乙基叔丁基醚、甲基叔戊基醚和乙基叔戊基醚。

2016 年美国环保署发布的区域土壤筛选值，给出了二异丙基醚、乙醚、甲基叔丁基醚的区域筛选值。

EPA 8260C 、EPA 8260D 中提到的醚类化合物有乙醚、甲基叔丁基醚、二异丙基醚、乙基叔丁基醚、甲基叔戊基醚和乙基叔戊基醚。

综上所述，确定该标准的目标物为乙醚、甲基叔丁基醚、二异丙基醚、乙基叔丁基醚、甲基叔戊基醚和乙基叔戊基醚等6种醚类。
当取样量为5g 时，验证结果表明方法检出限为1.0~1.7 μg/kg，测定下限为4.0~6.8 μg/kg ，达到国内外质量控制标准要求。
5.2 方法原理

样品中的醚类化合物经高纯氦气（或氮气）吹扫富集于捕集管中，将捕集管加热并以高纯氦气反吹，被热脱附出来的组分进入气相色谱并分离后，用质谱仪进行检测。通过与待测目标物方法质谱图相比较和保留时间进行定性，内标法定量。     

5.3 试剂和材料

5.3.1  除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为二次蒸馏水或 纯水设备制备水，使用前需经过空白检验，确认在目标物的保留时间区间内无干扰色谱峰出现或其中的目标物浓度低于方法检出限。 

5.3.2 试剂

甲醇为农药残留分析纯或色谱纯级。

5.3.3 标准溶液

标准贮备液：直接购买市售有证标准溶液 (乙醚、甲基叔丁基醚、二异丙基醚、 乙基叔丁基醚、甲基叔戊基醚、乙基叔戊基醚)。 在0-4℃以下避光保存，或参照制造商的产品说明。使用时应恢复至室温，并摇匀。

内标贮备液：选用氟苯作为内标。可直接购买有证标准溶液，也可用标准物质制备。在0-4℃以下避光保存或参照制造商的产品说明。使用时应恢复至室温，并摇匀。

替代物贮备液：选用二溴氟甲烷作为替代物。可直接购买有证标准溶液，也可用标准物质制备。在0-4℃以下避光保存或参照制造商的产品说明。使用时应恢复至室温，并摇匀。

5.4 仪器设备

5.4.1  气相色谱-质谱联用仪：气相色谱部分具有分流/不分流进样口，具有程序升温功能。 电子轰击（EI）电离源，一秒内能从 35 amu 扫描至 270 amu；具 NIST 质谱图库、手动/自动调谐、数据采集、定量分析及谱库检索等功能。

5.4.2 吹扫捕集装置 ：吹扫装置能够加热样品至40 ℃，捕集管使用 1/3Tenax、1/3 硅胶、1/3 活性炭混合吸附剂或其他等效吸附剂。若使用无自动进样器的吹扫捕集装置，其配备的吹扫管应至少能够5g样品和5mL的水。

5.4.3 色谱柱：30 m × 0.25 mm，1.4 μm 膜厚（6 %腈丙苯基 94 %二甲基聚硅氧烷固定液）；或使用其他等效性能的毛细管柱。

5.4.4 天平：精度为 0.01 g。

5.4.5 棕色玻璃瓶：2 mL，具聚四氟乙烯-硅胶衬垫和实芯螺旋盖。

5.4.6 微量注射器：10 μL、25 μL、100 μL、250 μL 和 500 μL。

5.4.7 样品瓶：具聚四氟乙烯-硅胶衬垫螺旋盖的 60 mL 棕色广口玻璃瓶（或大于 60mL 其它规格的玻璃瓶）、40 mL 棕色玻璃瓶和无色玻璃瓶。 

5.4.8 采样器：一次性塑料注射器或不锈钢专用采样器。 

5.4.9 铁铲。

5.4.10一般实验室常用仪器和设备。 

5.5 样品

5.5.1  采样采集

土壤样品的采集参照 HJ/T 166的相关规定。沉积物样品的采集参照 GB 17378.3的相关规定。可在采样现场使用用于挥发性有机物测定的便携式仪器对样品进行目标物含量高低的初筛。所有样品均应至少采集3份平行样品，并用6 mL 样品瓶（或大于60mL其他规格的样品瓶）另外采集一份样品，用于测定高含量样品中的醚类化合物和样品干物质含量。

采样前，向每个40mL 棕色样品瓶中放一个清洁的磁力搅拌棒，密封，贴标签并称重（精确到 0.01g），记录其重量并在标签上注明。采样时，用采样器采集适量样品到样品瓶中快速清除掉样品瓶螺纹及外表面上粘附的样品，密封样品瓶。若使用一次性塑料注射器采集样品，针筒部分的直径应能够伸入 40mL样品瓶的颈部。针筒末端的注射器部分在采样之前应切断。一个注射器只能用于采集一份样品。若使用不锈钢专用采样器，采样器需配有助推器，可将土壤推入样品瓶。

初步判定样品中目标物含量小于200µg/kg时，采集约5g样品；若初步判定样品中目标物含量大于等于200µg/kg时，应分别采集约1g和5g样品。
5.5.3  样品保存

参照 HJ 1289方法， 样品到达实验室后，应尽快分析。若不能及时分析，应将样品于0°C-4°C下冷藏保存，避光，保存期为 14 d，样品存放区域应无有机物干扰。参照EPA 5035A方法，将样品挤压进一个空的密封样品瓶，4±2℃温 度下冷藏(不超过48小时)，然后-7℃温度下冷冻，直到实验室接收。
制备浓度水平为10μg/kg的统一样品，于 0°C -4°C下，避光，冷藏保存 1 d、3 d、5d、7 d、14 d，以制备当天数据为基准，各目标物检测数值在5d内没有明显差异，各目标物的相对标准偏差在0.7%~ 5.5% ；除乙醚和乙基叔戊基醚，其余4种醚类在7d内没有明显差异，相对标准偏差在2.4%~ 6.4% ，在冷藏保存14d时，4种醚类检测值明显偏小，试验结果见图2 。因此本标准规定样品到达实验室后，应尽快分析。若不能及时分析，应将样品低于0°C -4°C下冷藏保存，避光，保存期为5d 。样品存放区域应无有机物干扰。
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图2  样品保存数据结果

5.5.4 试样和空白试样的制备

在 EPA 5035A 中规定了目标物浓度大于200 µg/kg 时为高浓度样品，应用甲醇萃取方法，避免目标物浓度超出曲线上限范围要求。本标准根据实验室测得目标物的检出限、精密度、准确度等数据，确定样品中乙醚、甲基叔丁基醚、二异丙基醚、乙基叔丁基醚、甲基叔戊基醚和乙基叔戊基醚(以下简写为6种醚类化合物)含量大于1000μg/kg。

高、低浓度试样制备参照 EPA 5035A 方法。

低浓度样品制备：实验室内取出低浓度样品瓶，待恢复至室温后，确保瓶内样品能够自由移 动，保证搅拌能够起作用。称量并记录样品瓶重量（精确到 0.01 g）。用气密性注射器量取或设置仪器吸取5.0 mL空白试剂水、5.0μL内标（50.0μg/mL）和5.0μL替代物（25.0μg/mL）加入样品瓶中，待测。 

注3：当用1g样品分析时，若目标物未检出，需重新分析5g样品；若目标物浓度超过了方法系列最高点，应按照高含量样品测定方法重新分析样品。 

高浓度样品制备：对于初步判定目标物含量大于 1000 µg/kg 的样品，从 60 mL 样品瓶（或大60mL其他规格的样品瓶）中取 5g左右样品于预先称重的40mL无色样品瓶中，称重（精确到0.01g）。迅速加入10.0mL甲醇，盖好瓶盖并振摇2min。静置沉降后，用一次性巴斯德玻璃吸液管移取约1mL提取液至2mL棕色玻璃瓶中，必要时，提取液可进行离心分离。用微量注射器分别量取10.0μL～100μL 提取液、5.0μL内标（50.0μg/mL）和5.0μL替代物（25.0μg/mL）至用气密性注射器量取的10.0mL空白试剂水中作为试料，放入40 mL 样品瓶中，待测。 

注 4：参照5035A规定，若提取液不能立即分析，可于4℃以下暗处保存，保存时间为 14 d，分析前应恢复至室温。 

注 5：若提取液中目标物浓度超过方法系列最高点，提取液可用甲醇适当稀释后测定；若采用高含量样品测定，当取 100 μL 提取液进行分析，目标物浓度低于方法系列最低点时，应采用低含量样品测定方法重新分析样品。 

空白试样的制备：用微量注射器分别量取 5.0μL 内标（50.0μg/mL）和5.0μL 替代物（25.0μg/mL ）至用气密性注射器量取的5.0 mL 空白试剂水中，作为空白试料。再将空白试料加入至40 mL 样品瓶中作为空白样品。

5.5.5 干物质含量和含水率的测定

参照《土壤 干物质和水分的测定 重量法》（HJ 613-2011）的相关规定，测定土壤样品干物质含量。

参照《海洋监测规范 第5部分 沉积物分析》（GB 17378.5） 的相关规定，测定沉积物样品含水率。

5.6 分析步骤

5.6.1 吹扫温度的选择

影响吹扫捕集效果的因素主要有吹扫温度、吹扫流量和吹扫时间。提高吹扫温度相当于提高蒸气压，因此吹扫效率也会提高。但是温度过高带出的水蒸气量增加，不利于下一步的吸附，给气相色谱柱的分离也带来困难。所以，一般在吹扫之前，把样品加热到40℃，吹扫温度设定为40℃。

5.6.2 吹扫时间的选择

实验室分别在5 min 、8 min 、11min 、13min 和15min的吹扫时间下，测定同一目标物加标样品，测定结果见图3。根据试验结果，吹扫为11min 时各组分响应值最高，因而确定吹扫时间为 11min。

5.6.3 脱附温度的选择

一个快速升温和重复性好的解吸温度是吹扫捕集气相色谱分析的关键，它影响整个分析方法的准确度和精密度。较高的解吸温度能够更好地使挥发物送入气相色谱柱，得到窄的色谱峰宽。因此，一般都选择较高的解吸温度。实验室分别在150℃ 、200℃、250℃ 和300℃的脱附温度下，测定同一目标物加标样品，测定结果见图4。从图4可以看出：随着脱附温度的增加，各目标物的峰面积不断增大，从150℃到250℃，响应值增加了2.7%~7.3% 。但是250℃ 和300℃脱附温度下各目标物的峰面积相差不大，因而本标准吹扫脱附温度250℃。
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图3 吹扫时间的选择
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        图4 吹扫脱附温度的选择
5.6.3 脱附时间的选择

在解吸温度确定后，解吸时间越短越好，从而得到对称的色谱峰。实验室分别在1 min 、2 min 、3min 和5min的脱附时间下，测定同一目标物加标样品，测定结果见图5。图5表明：1 min脱附时间不能充分解析捕集管中的目标物，2 min~5min的脱附时间各目标物峰面积的相对标准偏差在2.7%~8.7%，考虑到工作效率，本标准吹扫脱附时间选择2min。
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       图5 吹扫脱附时间的选择
5.6.4 仪器分析条件

吹扫捕集装置参考条件：吹扫流量40 mL/min；吹扫温度：40℃；预热时间：2min；吹扫时间：11min；干吹时间：2min；预脱附温度：180℃；脱附温度：190℃；脱附时间：2 min；烘烤温度：200℃； 烘烤时间：8 min；传输线温度：200℃。其余参数参照仪器使用说明书进行设定。

气相色谱质谱仪器条件：进样口温度 200℃；DB-624MS 色谱柱，柱流量（恒流模式）：1.2 mL/min；柱温40℃保持3 min，以10℃/min 的速率升高到 100℃；进样方式为分流进样(30:1)；检测器离子源温度为 230℃；接口温度280℃；在本方法规定的仪器条件下的总离子流色谱图见图6。
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1—乙醚；2—甲基叔丁基醚；3—二异丙基醚；4—乙基叔丁基醚；5—二溴氟甲烷（替代物）；

6—甲基叔戊基醚；7—氟苯（内标）；8—乙基叔戊基醚 

图 6 目标物的总离子流色谱图
5.6.5 工作曲线的绘制

用微量注射器分别移取一定量的方法使用液（25.0μg/mL）和替代物方法溶液（25.0μg/mL）至空白试剂水中，配制目标物和替代物浓度分别为 5.00μg/L、10.0μg/L、25.0μg/L、50.0μg/L、100μg/L和200 μg/L的方法系列。

用气密性注射器分别量取5.00 mL 上述方法系列至 40 mL 样品瓶中（若无自动进样器，则直接加入至吹扫管中），分别加入5.0 μL内标方法溶液（50.0μg/mL），使每点的内标浓度均为50.0 μg/L。按照仪器参考条件进行分析，以内标法进行定量。

5.6.6 试样的测定

低浓度的样品：将制备好的试样按照绘制工作曲线相同的测定条件进行测定。

高浓度的样品：样品中乙醚等6种醚类化合物大于1000 μg/kg；高浓度样品，按高浓度样品方法制备后，按照绘制工作曲线相同的测定条件进行测定。

5.6.7 空白试验

将制备好的空白试样按照绘制工作曲线相同的测定条件进行测定。

5.7 检出限和检出下限
连续分析7个实验室空白加标样品，样品量为5g (准确至0.01g)，计算其标准偏差S。按HJ 168 附录A.1计算检出限。

MDL= t (n-1,0.99)× S

式中： MDL ——方法检出限； 

n ——样品的平行测定次数； 

t ——自由度为 n -1，置信度为 99%时的 t 分布值（单侧）； 

S —— n 次平行测定的标准偏差。

方法试验检出限测定数据见表 7。以 4 倍的样品检出限作为测定下限，即 RQL= 4×MDL。

表7   醚类化合物的检出限

	目标物
	加标量 (μg/kg)
	7 次测定结果 (μg/kg)
	平均值(μg/kg)
	标准偏差
(μg/kg)
	检出限 (μg/kg)
	测定下限
(μg/kg)

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	
	
	
	

	乙醚
	5.00
	4.00
	4.79
	5.40
	4.08
	4.19
	3.85
	4.40
	4.39 
	0.54 
	1.7
	6.8

	甲基叔丁基醚
	5.00
	4.68
	5.03
	5.01
	4.56
	4.60
	4.89
	5.55
	4.90 
	0.34 
	1.1
	4.4

	二异丙基醚
	5.00
	5.39
	5.80
	5.60
	5.44
	5.35
	5.62
	6.17
	5.62 
	0.29 
	1.0 
	4.0 

	乙基叔丁基醚
	5.00
	5.16
	5.62
	5.44
	5.27
	5.23
	5.59
	6.01
	5.47 
	0.29 
	1.0 
	4.0 

	甲基叔戊基醚
	5.00
	4.80
	5.36
	5.05
	4.83
	4.98
	5.65
	5.08
	5.11 
	0.30 
	1.0 
	4.0 

	乙基叔戊基醚
	5.00
	5.46
	6.33
	6.14
	5.68
	5.94
	6.37
	6.35
	6.04 
	0.36 
	1.2
	4.8

	乙基叔戊基醚
	5.00
	4.00
	4.79
	5.40
	4.08
	4.19
	3.85
	4.40
	4.39 
	0.54 
	1.7
	6.8


方法试验检出限在 1.0 μg/kg~1.7μg/kg 之间。

5.8 正确度

5.8.1 精密度试验

表8为实验室对《土壤和沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》中低、中、高浓度统一样品（空白加标）的目标化合物进行测定的精密度数据。
表8  醚类化合物的精密度数据
	目标物
	平均值(μg/kg)
	标准偏差 (μg/kg)
	相对标准偏差 (%)

	乙醚
	4.38 
	0.59 
	13.5 

	
	23.4 
	1.81 
	7.7 

	
	95.5 
	5.45 
	5.7 

	甲基叔丁基醚
	4.80 
	0.21 
	4.3 

	
	22.1 
	0.66 
	3.0 

	
	98.8 
	3.31 
	3.3 

	二异丙基醚
	5.53 
	0.17 
	3.1 

	
	20.9 
	0.86 
	4.1 

	
	97.9 
	2.24 
	2.3 

	乙基叔丁基醚
	5.38 
	0.19 
	3.6 

	
	20.7 
	0.85 
	4.1 

	
	113.0 
	3.74 
	3.3 

	甲基叔戊基醚
	5.11 
	0.33 
	6.5 

	
	21.8 
	0.92 
	4.2 

	
	101.9 
	3.55 
	3.5 

	乙基叔戊基醚
	5.99 
	0.36 
	6.1 

	
	24.2 
	1.53 
	6.3 

	
	110.1 
	5.13 
	4.7 


实验室分别对浓度为5.00 µg/kg、25.0 µg/kg和100 µg/kg的统一样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为3.1%~13.5%、3.0%~7.7%和2.3%~5.7%。
5.8.2 正确度试验

表9为实验室对《土壤和沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》中实际样品加标测定的正确度数据。

表9  醚类化合物的正确度数据
	目标物
	样品类型
	土壤
	沉积物

	
	
	加标50μg/kg
	加标100μg/kg

	
	
	平均值

(μg/kg)
	回收率（%）
	平均值

(μg/kg)
	回收率（%）

	乙醚
	样品
	ND
	103.3 
	ND
	103.4 

	
	加标样品
	51.6 
	
	103.4 
	

	甲基叔丁基醚
	样品
	ND
	98.5 
	ND
	104.1 

	
	加标样品
	49.2 
	
	104.1 
	

	二异丙基醚
	样品
	ND
	95.9 
	ND
	101.8 

	
	加标样品
	47.9 
	
	101.8 
	

	乙基叔丁基醚
	样品
	ND
	105.8 
	ND
	122.0 

	
	加标样品
	52.9 
	
	122.0 
	

	甲基叔戊基醚
	样品
	ND
	106.7 
	ND
	107.1 

	
	加标样品
	53.3 
	
	107.1 
	

	乙基叔戊基醚
	样品
	ND
	121.0 
	ND
	121.6 

	
	加标样品
	60.5 
	
	121.6 
	


实验室对加标浓度为50.0µg/kg的土壤样品进行了6次重复测定，加标回收率范围为95.9%~121%。
实验室对加标浓度为100µg/kg的生活污水样品进行了6次重复测定，加标回收率范围为101.4%~122%。
5.9 结果计算

5.9.1 定性分析

本标准参照《土壤和沉积物 15种酮类和6种醚类化合物的测定 顶空/气相色谱-质谱法》（HJ 1289-2023）、《土壤和沉积物 挥发性有机物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》（HJ 605-2011）和EPA 8260C定性分析的相关规定。

采用离子扫描方式采集数据，以样品中目标物相对保留时间、辅助离子和定量离子丰度比来定性。样品中目标物的相对保留时间与校准曲线该目标物的相对保留时间的差值应在±0.06以内。扣除谱图背景后，将实际样品的质谱图与校准确认方法溶液的质谱图比较，实际样品中目标物质谱图中特征离子的相对丰度变化应在校准确认方法溶液的30%之内。
5.9.2 定量分析

根据目标物和内标第一特征离子的响应值进行计算。当样品中目标物的第一特征离子有干扰时，可以使用第二特征离子定量。 

5.9.2.1 样品中目标物质量ρex的计算

标准系列第 i 点目标物(或替代物)的响应因子（RRFi），按公式（1）进行计算。

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式中：RRFi ——标准系列中第i点目标物(或替代物) 的相对响应因子；
Ai——标准系列中第i点目标物(或替代物)定量离子的响应值；
AISi ——标准系列中内标定量离子的响应值；
ρexi ——标准系列中内标物的质量，µg；
ρex ——标准系列中第 i 点目标物(或替代物) 的质量，µg。

目标物(或替代物)的平均相对响应因子
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，照公式（2）进行计算。
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式中：
[image: image10.wmf]RRF

—— 目标物(或替代物)的平均相对响应因子；
RRFi ——标准系列中第 i 点目标物(或替代物) 的相对响应因子； 

n ——标准系列点数。

样品中目标物的质量mi 按公式（3）进行计算。
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式中：ρex——目标物(或替代物) 的质量，μg；
Ax ——目标物(或替代物)定量离子的响应值；
ρIS——标准系列中内标物的质量，µg；
AIS——标准系列中内标定量离子的响应值；
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—— 目标物的平均相对响应因子。

5.9.2.2 用线性或非线性校准曲线计算
当目标物采用线性或非线性校准曲线进行校准时，试料中目标物质量浓度ρex通过相应的校准曲线计算。

5.9.3 土壤样品结果计算

5.9.3.1 对于低含量样品，样品中目标物的含量（μg/kg）按照公式（4）进行计算。
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式中：ω——样品中目标物的含量，μg/kg； 

5——试料体积，mL； 

ρex——试料中目标物的质量浓度，μg/L； 

Wdm ——样品的干物质含量，%； 

m——样品量，g。 

5.9.3.2 对于高含量样品，样品中目标物的含量（μg/kg）按照公式（5）进行计算。
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                         （5）    
式中： ω——样品中目标物的含量，μg/kg； 

5——试料体积，mL； 

ρex——试料中目标物的质量浓度，μg/L； 

Vc——提取液体积，mL； 

m——样品量，g； 

Vs——用于吹扫的提取液体积，mL； 

Wdm ——样品的干物质含量，%； 

K—提取液的稀释倍数。 

5.9.3 沉积物样品结果计算

5.9.3.1 对于低含量样品，样品中目标物的含量（μg/kg）按照公式（6）进行计算。
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 式中： ω——样品中目标物的含量，μg/kg； 

5——试料体积，mL； 

ρex——试料中目标物的质量浓度，μg/L； 

WH2O ——样品含水率，%； 

m——样品量，g。 

5.9.3.2 对于低含量样品，样品中目标物的含量（μg/kg）按照公式（7）进行计算。
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式中：ω——样品中目标物的含量，μg/kg； 

5——试料体积，mL； 

ρex——试料中目标物的质量浓度，μg/L； 

Vc——提取液体积，mL； 

m——样品量，g； 

Vs——用于吹扫的提取液体积，mL； 

WH2O ——样品含水率，%；  

K——提取液的稀释倍数。 

5.9.4 结果表示

当测定结果小于 100 µg/kg 时，保留小数点后1位；当测定结果大于等于100µg/kg 时，保留3位有效数字。  

5.10 质量保证和质量控制

本标准参照《土壤和沉积物 15种酮类和6种醚类化合物的测定 顶空/气相色谱-质谱法》（HJ 1289-2023）、《土壤和沉积物 挥发性有机物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》（HJ 605-2011）和EPA 8260C/D、EPA 8000中质量保证的相关规定。

5.10.1 样品测定

5.10.1.1 空白试验分析结果应小于方法检出限
若空白试验未满足以上要求，则应采取措施排除污染并重新分析同批样品。当分析空白试验样品时发现苯和苯乙烯出现异常高值，表明 Tenax可能变质失效，需进行确认，必要时需更换捕集管。 

5.10.1.2 每批样品应至少测定一个运输空白和一个全程序空白样品。若怀疑样品受到污染，则需分析该空白样品，其测定结果应满足空白试验的控制指标，否则需查找原因，采取措施排除污染后重新采集样品分析。 

5.10.1.3 每批样品分析之前或 24 h 之内，需进行仪器性能检查，测定校准确认方法溶液和空白试验样品。 

5.10.1.4 每一批样品（最多20个）应选择一个样品进行平行分析或基体加标分析。所有样品中替代物加标回收率均应在 70%～130%之间，否则应重复分析该样品。若重复测定替代物回收率仍不合格，说明样品存在基体效应。此时应分析一个空白加标样品，其中的目标物回收率应在70%～130%之间。 

若初步判定样品中含有目标物，则须分析一个平行样，平行样品中替代物相对偏差应25％以内；若初步判定样品中不含有目标物，则须分析该样品的加标样品，该样品及加标样品中替代物相对偏差应在 25％以内。 

5.10.2 校准

5.10.2.1 校准曲线所要定量的目标物相对响应因子(RRF)的RSD应小于等于20%；或线性、非线性校准曲线相关系数大于0.99，否则需更换捕集管、色谱柱或采取其他措施，然后重新绘制校准曲线。当采用最小二乘法绘制线性校准曲线时，将校准曲线最低点的响应值带入曲线计算，目标物的计算结果应在实际值的 70%~130%之间。

5.10.2.2 应用校准确认方法溶液应在仪器性能检查之后进行分析。校准确认方法溶液中内标与校准曲线中间点内标比较，保留时间的变化不超过10 s，定量离子峰面积变化在50%～200%之间。校准确认方法溶液中监测方案要求测定的目标物，其测定值与加入浓度值的比值在80%～120%之间，否则在分析样品前应采取校正措施。若校正措施无效，则应重新绘制校准曲线。 

6方法验证

6.1 方法验证方案

方法验证按《环境监测分析方法标准制 修订技术导则》（HJ 168-2020）的要求进行。根据影响方法的精密度和准确度的主要因素和数理统计学的要求，组织广西壮族自治区生态环境监测中心站、南宁市生态环境监测中心站、柳州市生态环境监测中心站、广西壮族自治区分析测试研究中心、南宁海关技术中心、广电计量检测（南宁）有限公司6家有资质的实验室开展方法验证。验证内容涵盖全过程分析，主要包括检出限、精密度和正确度，验证单位须按要求完成方法验证报告。

6.1.1 检出限的验证

各验证实验室使用标准编制组统一提供的标准物质，对乙醚、甲基叔丁基醚、二异丙基醚、乙基叔丁基醚、甲基叔戊基醚和乙基叔戊基醚等6种物质含量为 5.00 μg/kg 的实验室空白加标样品进行7次平行样分析，按 HJ 168 附录 A 方法特性指标确定方法中 A.1.1 验证方法检出限。

6.1.2  精密度的验证

由标准编制组统一提供标准物质，以空白样品加标的方式，分别对乙醚等6种物质含量为 5.00μg/k、25.0μg/k、100μg/kg的加标样品进行测定。每个样品平行测定 6次，分别计算不同浓度加标样品的平均值、标准偏差和相对标准偏差。

标准编制组对各验证实验室的数据进行汇总统计分析，计算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 和再现性限 R。

6.1.3 准确度的验证

由标准编制组统一提供标准物质以及实际土壤和沉积物样品，以空白样品加标和实际样品加标的方式，分别对乙醚等6种醚类含量为 5.00μg/k、25.0μg/k、50.0μg/k、100μg/kg的加标样品进行测定。每个样品平行测定 6次，分别计算不同浓度加标样品的平均值、标准偏差和回收率。

标准编制组对各验证实验室的数据进行汇总统计分析，计算相对误差的均值及变动范围。

6.2 方法验证过程

（1）通过筛选确定有资质方法验证单位。按照方法验证方案准备实验用品，与验证单位确定验证时间。在方法验证前，确保参加验证的操作人员应熟悉和掌握方法原理、操作步骤及流程。方法验证过程中所用的试剂和材料、仪器和设备及分析步骤应符合方法相关要求。

（2）《方法验证报告》见附件一。

6.3 方法验证数据取舍

（1）检出限：考虑到实验室间差异，检出限选取6家实验室测定的结果中的最大值。

（2）以本方法确定的4倍检出限为目标物的测定下限。

（3）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。

（4）方法精密度和准确度统计结果能满足方法特性指标要求。
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附件一 方法验证报告
方法验证报告
方法名称：《土壤与沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》
项目主编单位： 广电计量检测（南宁）有限公司 
验证单位：广西壮族自治区生态环境监测中心、广西壮族自治区南宁生态环境监测中心、广西壮族自治区柳州生态环境监测中心、广西壮族自治区分析测试研究中心、南宁海关技术中心、广电计量检测（南宁）有限公司
项目负责人及职称：韦革（高工）
通讯地址：南宁市高新区东盟二期7号厂房5楼   电话：  0771-5463988                
报告编写人及职称：    梁丽霞（工程师）、 农汉榜（助理工程师）                                     
报告日期：   2023 年  6 月   5  日
1 原始测试数据
本方法的六家验证实验室依次为：1-广西壮族自治区生态环境监测中心、2-广西壮族自治区南宁生态环境监测中心、3-广西壮族自治区柳州生态环境监测中心、4-广西壮族自治区分析测试研究中心、5-南宁海关技术中心、6-广电计量检测（南宁）有限公司。对《土壤与沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》进行方法验证的结果进行汇总及统计分析，其结果如下：
1.1 实验室基本情况
表1-1 参加验证的人员情况登记表
	姓名
	性别
	年龄
	职务或职称
	所学专业
	从事相关分析工作年限
	验证单位

	刘维明
	男
	44
	科室主任/高级工程师
	环境工程
	20年
	广西壮族自治区生态环境监测中心

	梁柳玲
	女
	40
	科室副主任/高级工程师
	环境工程
	14年
	广西壮族自治区生态环境监测中心

	李青倩
	女
	31
	工程师
	分析化学
	5年
	广西壮族自治区生态环境监测中心

	李柳毅
	女
	32
	四级主任科员
	农业资源与环境
	9年
	广西壮族自治区南宁生态环境监测中心

	黄可尊
	男
	38
	四级主任科员
	环境科学
	15年
	广西壮族自治区南宁生态环境监测中心

	黎华
	男
	33
	一级科员
	应用化学
	3年
	广西壮族自治区南宁生态环境监测中心

	范磊
	男
	43
	高级工程师
	有机化学
	15年
	广西壮族自治区南宁生态环境监测中心

	樊柳艳
	女
	33
	四级主任科员
	环境科学
	8年
	广西壮族自治区南宁生态环境监测中心

	谭中微
	男
	26
	试用期公务员
	化学工程与技术
	1年
	广西壮族自治区南宁生态环境监测中心

	罗景文
	女
	26
	技术员
	环境工程
	1年
	广西壮族自治区南宁生态环境监测中心

	区一杭
	男
	36
	助理工程师
	环境科学
	14年
	广西壮族自治区柳州生态环境监测中心

	何金璘
	女
	35
	助理工程师
	化学
	8年
	广西壮族自治区柳州生态环境监测中心

	潘扬昌
	男
	38
	工程师
	化学分析
	11年
	广西壮族自治区分析测试研究中心

	韦英亮
	女
	40
	高级工程师
	化学分析
	15年
	广西壮族自治区分析测试研究中心

	陈桂鸾
	女
	39
	高级工程师
	化学分析
	17年
	广西壮族自治区分析测试研究中心

	李仲文
	男
	37
	工程师
	化学工程与工艺
	14年
	南宁海关技术中心

	韦革
	男
	37
	高级工程师
	分析化学
	10年
	广电计量检测（南宁）有限公司

	梁丽霞
	女
	38
	工程师
	应用化学
	15年
	广电计量检测（南宁）有限公司

	农汉榜
	男
	28
	助理工程师
	化学工程与工艺
	6年
	广电计量检测（南宁）有限公司


表1-2 参加验证单位仪器情况登记表
	仪器名称
	规格型号
	仪器编号
	性能状况
	验证单位

	吹扫捕集仪
	美国OI AnaLyticaL/OI Corporation 4760
	OI AnaLyticaL/OI Corporation
	检定合格且在有效期内
	广西壮族自治区生态环境监测中心

	气相色谱质谱联用仪
	AgiLent 7890A-5975C
	气相色谱：CN11251102 ，质谱：US11242902
	检定合格且在有效期内
	广西壮族自治区生态环境监测中心

	气质联用仪
	8890/5977B
	CN2038A028/US2038M003
	校准合格
	广西壮族自治区南宁生态环境监测中心

	吹扫捕集仪
	Atomx XYZ
	US20184010
	自检合格
	广西壮族自治区南宁生态环境监测中心

	分析天平
	JA21002
	2087
	检定合格且在有效期内
	广西壮族自治区南宁生态环境监测中心

	气质联用仪
	AgiLent 8890-5977B
	CN2032A083/US2026M007
	检定有效期
	广西壮族自治区柳州生态环境监测中心

	吹扫捕集仪
	Atomx XYZ
	US21077008
	自检合格
	广西壮族自治区柳州生态环境监测中心

	气相色谱质谱仪
	AgiLent 8890/5977B
	CN1950A029/ US1948N002
	检定有效期内
	广西壮族自治区分析测试研究中心

	分析天平
	CP225D
	50760273
	检定有效期内
	广西壮族自治区分析测试研究中心

	安捷伦气相色谱质谱联用仪
	7890B+5977A
	CN15323243
	校准有效期内
	南宁海关技术中心

	TELEDYNE TEKMAR吹扫捕集进样系统
	Atomx
	US17306002
	/
	南宁海关技术中心

	气相色谱质谱联用仪
	7890B/5977B
	CN16433097/US1643R006
	检定合格且在有效期内
	广电计量检测（南宁）有限公司

	吹扫捕集仪
	Atomx XYZ
	US18229007
	自检合格
	广电计量检测（南宁）有限公司


表1-3 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
	备注
	验证单位

	甲醇
	Fisher，色谱纯
	无
	/
	广西壮族自治区生态环境监测中心

	甲醇
	Fisher ，色谱纯，4L/瓶
	无
	/
	广西壮族自治区南宁生态环境监测中心

	甲醇
	CNW 色谱纯
	无
	/
	广西壮族自治区柳州生态环境监测中心

	石英砂
	步琦
	无
	/
	广西壮族自治区柳州生态环境监测中心

	甲醇
	德国默克，4L/瓶,色谱纯
	无
	/
	广西壮族自治区分析测试研究中心

	甲醇
	TEDIA 、HPLC、4L/瓶
	无
	/
	南宁海关技术中心

	甲醇
	TEDIA 、HPLC、4L/瓶
	无
	/
	广电计量检测（南宁）有限公司


1.2 方法检出限、测定下限测试数据
表1-4为六家实验室对《土壤与沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》中目标化合物检出限的原始测试数据。
表1-4 方法检出限、测定下限测试数据表

	化合物

名称
	实验室号
	测定值(µg/kg)
	平均值(µg/kg)
	标准

偏差 (µg/kg)
	t 值
	检出限 (µg/kg)
	测定

下限(µg/kg)

	
	
	第一次
	第二次
	第三次
	第四次
	第五次
	第六次
	第七次
	
	
	
	
	

	乙醚
	1
	3.22 
	3.40 
	3.78 
	3.88 
	3.38 
	3.42 
	3.36 
	3.49 
	0.242
	3.143
	0.8 
	3.2 

	
	2
	4.87 
	5.34 
	5.27 
	5.12 
	4.55 
	4.28 
	4.86 
	4.90 
	0.38
	3.143
	1.2 
	4.8 

	
	3
	4.85 
	5.43 
	5.27 
	6.61 
	6.18 
	5.72 
	5.92 
	5.71 
	0.546
	3.143
	1.8 
	7.2 

	
	4
	4.86 
	5.84 
	5.33 
	5.21 
	4.93 
	5.31 
	5.75 
	5.32 
	0.37
	3.14
	1.2 
	4.8 

	
	5
	4.83 
	5.05 
	4.82 
	4.97 
	4.72 
	4.82 
	5.11 
	4.90 
	0.14
	3.143
	0.5 
	2.0 

	
	6
	4.00 
	4.79 
	5.40 
	4.08 
	4.19 
	3.85 
	4.40 
	4.39 
	0.54 
	3.143
	1.7 
	6.8 

	甲基叔丁基醚
	1
	3.67 
	5.01 
	4.66 
	4.78 
	4.46 
	4.22 
	4.36 
	4.45 
	0.435
	3.143
	1.4 
	5.6 

	
	2
	4.83 
	4.93 
	5.58 
	5.04 
	4.86 
	4.96 
	5.57 
	5.11 
	0.32
	3.143
	1.0 
	4.0 

	
	3
	4.85 
	6.25 
	5.98 
	6.56 
	7.09 
	6.55 
	6.83 
	6.30 
	0.681
	3.143
	2.2 
	8.8 

	
	4
	5.16 
	4.61 
	4.20 
	4.68 
	4.06 
	4.43 
	4.52 
	4.52 
	0.355
	3.14
	1.1 
	4.4 

	
	5
	5.64 
	5.84 
	5.58 
	5.47 
	5.79 
	5.68 
	6.06 
	5.72 
	0.19
	3.143
	0.7 
	2.8 

	
	6
	4.68 
	5.03 
	5.01 
	4.56 
	4.60 
	4.89 
	5.55 
	4.90 
	0.34 
	3.143
	1.1 
	4.4 

	二异丙基醚
	1
	5.03 
	5.26 
	4.47 
	4.80 
	4.36 
	4.30 
	4.15 
	4.62 
	0.413
	3.143
	1.3 
	5.2 

	
	2
	4.93 
	5.03 
	5.72 
	5.26 
	4.86 
	4.90 
	5.60 
	5.19 
	0.350
	3.143
	1.1 
	4.4 

	
	3
	5.43 
	6.09 
	5.85 
	7.16 
	6.64 
	6.21 
	6.45 
	6.26 
	0.518
	3.143
	1.7 
	6.8 

	
	4
	5.44 
	5.10 
	4.58 
	5.10 
	4.46 
	4.87 
	4.98 
	4.93 
	0.335
	3.14
	1.1 
	4.4 

	
	5
	4.25 
	4.57 
	4.29 
	4.11 
	3.83 
	4.00 
	4.52 
	4.23 
	0.270
	3.143
	0.8 
	3.2 

	
	6
	5.39 
	5.80 
	5.60 
	5.44 
	5.35 
	5.62 
	6.17 
	5.62 
	0.29 
	3.143
	1.0 
	4.0 

	乙基叔丁基醚
	1
	4.61 
	4.72 
	4.07 
	4.34 
	3.90 
	3.78 
	3.52 
	4.13 
	0.442
	3.143
	1.4 
	5.6 

	
	2
	4.96 
	5.87 
	5.72 
	5.71 
	4.82 
	4.89 
	5.50 
	5.35 
	0.450
	3.143
	1.4 
	5.6 

	
	3
	5.09 
	5.59 
	5.21 
	6.67 
	6.22 
	5.82 
	6.11 
	5.82 
	0.524
	3.143
	1.7 
	6.8 

	
	4
	5.27 
	4.72 
	4.39 
	5.30 
	4.50 
	4.56 
	4.64 
	4.77 
	0.368
	3.14
	1.2 
	4.8 

	
	5
	4.12 
	4.40 
	4.29 
	4.07 
	3.93 
	4.07 
	4.52 
	4.20 
	0.210
	3.143
	0.7 
	2.8 

	
	6
	5.16 
	5.62 
	5.44 
	5.27 
	5.23 
	5.59 
	6.01 
	5.47 
	0.290 
	3.143
	1.0 
	4.0 

	甲基叔戊基醚
	1
	3.81 
	4.10 
	4.36 
	3.78 
	4.00 
	3.28 
	3.52 
	3.84 
	0.361
	3.143
	1.2 
	4.8 

	
	2
	4.74 
	5.35 
	5.47 
	5.26 
	4.22 
	4.52 
	5.01 
	4.94 
	0.460
	3.143
	1.4 
	5.6 

	
	3
	5.17 
	5.79 
	5.57 
	6.87 
	6.36 
	6.03 
	6.18 
	6.00 
	0.512
	3.143
	1.7 
	6.8 

	
	4
	5.26 
	4.63 
	4.30 
	5.03 
	4.32 
	4.47 
	4.58 
	4.65 
	0.362
	3.14
	1.1 
	4.4 

	
	5
	3.57 
	3.84 
	3.74 
	3.63 
	3.35 
	3.51 
	3.98 
	3.66 
	0.210
	3.143
	0.7 
	2.8 

	
	6
	4.80 
	5.36 
	5.05 
	4.83 
	4.98 
	5.65 
	5.08 
	5.11 
	0.300
	3.143
	1.0 
	4.0 

	乙基叔戊基醚
	1
	3.99 
	5.06 
	4.16 
	4.53 
	4.10 
	3.98 
	3.72 
	4.22 
	0.444
	3.143
	1.4 
	5.6 

	
	2
	4.35 
	5.41 
	5.24 
	5.51 
	4.34 
	4.37 
	5.00 
	4.89 
	0.530
	3.143
	1.7 
	6.8 

	
	3
	4.68 
	5.24 
	5.02 
	6.07 
	5.56 
	5.26 
	5.42 
	5.32 
	0.403
	3.143
	1.3 
	5.2 

	
	4
	5.47 
	5.46 
	4.72 
	5.36 
	4.76 
	4.66 
	5.33 
	5.11 
	0.373
	3.14
	1.2 
	4.8 

	
	5
	3.89 
	4.13 
	4.01 
	3.80 
	3.77 
	3.85 
	4.25 
	3.96 
	0.180
	3.143
	0.6 
	2.4 

	
	6
	5.46 
	6.33 
	6.14 
	5.68 
	5.94 
	6.37 
	6.35 
	6.04 
	0.360
	3.143
	1.2 
	4.8 


1.3 统一样品（空白加标）测试数据
表1-5为六家实验室对《土壤与沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》中低浓度统一样品（空白加标）的目标化合物进行测定的原始测试数据。
表1-5 低浓度统一样品（空白加标）的测试数据
	化合物名称
	实验室号
	测定值(µg/kg)
	平均值(µg/kg)
	标准偏差(µg/kg)
	相对标准偏差(%)
	加标浓度(µg/kg)
	回收率（%）

	
	
	第一次
	第二次
	第三次
	第四次
	第五次
	第六次
	
	
	
	
	

	乙醚
	1
	4.96 
	4.48 
	3.78 
	3.88 
	3.38 
	3.30 
	3.96 
	0.645 
	16.3
	5.00 
	79.3

	
	2
	5.00 
	4.50 
	5.20 
	4.40 
	5.30 
	4.60 
	4.83 
	0.383 
	7.92
	5.00 
	96.7

	
	3
	5.75 
	5.27 
	5.30 
	5.82 
	4.78 
	4.93 
	5.31 
	0.420 
	7.91
	5.00 
	106

	
	4
	4.86 
	5.84 
	5.33 
	5.21 
	4.93 
	5.31 
	5.25 
	0.350 
	6.68
	5.00 
	105

	
	5
	4.38 
	4.68 
	4.14 
	4.54 
	4.34 
	4.16 
	4.37 
	0.211 
	4.83
	5.00 
	87.5

	
	6
	4.00 
	4.79 
	5.40 
	4.08 
	4.19 
	3.85 
	4.39 
	0.593 
	13.5
	5.00 
	87.7

	甲基叔丁基醚
	1
	3.67 
	5.01 
	4.66 
	4.78 
	4.46 
	4.22 
	4.47 
	0.475 
	10.6
	5.00 
	89.3

	
	2
	5.10 
	4.80 
	5.50 
	4.70 
	6.70 
	5.60 
	5.40 
	0.732 
	13.6
	5.00 
	108

	
	3
	6.74 
	6.17 
	5.38 
	6.74 
	5.60 
	5.65 
	6.05 
	0.596 
	9.86
	5.00 
	121

	
	4
	5.16 
	4.61 
	4.20 
	4.68 
	4.06 
	4.43 
	4.52 
	0.391 
	8.65
	5.00 
	90.5

	
	5
	4.37 
	4.05 
	3.78 
	3.84 
	4.40 
	4.32 
	4.13 
	0.276 
	6.68
	5.00 
	82.5

	
	6
	4.68 
	5.03 
	5.01 
	4.56 
	4.60 
	4.89 
	4.80 
	0.208 
	4.34
	5.00 
	95.9

	二异丙基醚
	1
	5.03 
	5.26 
	4.47 
	4.80 
	4.36 
	4.30 
	4.70 
	0.390 
	8.29
	5.00 
	94.1

	
	2
	5.60 
	4.80 
	5.60 
	4.70 
	5.60 
	5.50 
	5.30 
	0.429 
	8.09
	5.00 
	106

	
	3
	6.31 
	4.98 
	5.61 
	6.09 
	5.10 
	5.10 
	5.53 
	0.566 
	10.2
	5.00 
	111

	
	4
	5.44 
	5.10 
	4.58 
	5.10 
	4.46 
	4.87 
	4.93 
	0.365 
	7.40 
	5.00 
	98.5

	
	5
	3.85 
	4.08 
	3.94 
	4.29 
	4.31 
	4.48 
	4.16 
	0.242 
	5.82
	5.00 
	83.2

	
	6
	5.39 
	5.80 
	5.60 
	5.44 
	5.35 
	5.62 
	5.53 
	0.171 
	3.09
	5.00 
	111

	乙基叔丁基醚
	1
	4.61 
	4.72 
	4.07 
	4.34 
	3.90 
	3.78 
	4.24 
	0.383 
	9.04
	5.00 
	84.7

	
	2
	5.60 
	4.80 
	5.20 
	4.70 
	6.70 
	5.40 
	5.40 
	0.724 
	13.4
	5.00 
	108

	
	3
	5.93 
	6.18 
	5.30 
	5.79 
	4.88 
	5.58 
	5.61 
	0.467 
	8.32
	5.00 
	112

	
	4
	5.27 
	4.72 
	4.39 
	5.30 
	4.50 
	4.56 
	4.79 
	0.398 
	8.31
	5.00 
	95.8

	
	5
	4.48 
	3.78 
	4.24 
	3.93 
	4.03 
	4.02 
	4.08 
	0.247 
	6.05
	5.00 
	81.6

	
	6
	5.16 
	5.62 
	5.44 
	5.27 
	5.23 
	5.59 
	5.39 
	0.194 
	3.60 
	5.00 
	108

	甲基叔戊基醚
	1
	4.98 
	4.85 
	4.36 
	4.52 
	4.00 
	3.28 
	4.33 
	0.623 
	14.4
	5.00 
	86.6

	
	2
	5.10 
	4.40 
	5.00 
	4.50 
	5.30 
	5.40 
	4.95 
	0.414 
	8.35
	5.00 
	99.0

	
	3
	6.03 
	5.50 
	5.50 
	5.97 
	5.01 
	5.03 
	5.51 
	0.439 
	7.97
	5.00 
	110

	
	4
	5.26 
	4.63 
	4.30 
	5.03 
	4.32 
	4.47 
	4.67 
	0.395 
	8.45
	5.00 
	93.4

	
	5
	4.29 
	3.96 
	3.86 
	4.15 
	4.04 
	3.77 
	4.01 
	0.191 
	4.75
	5.00 
	80.2

	
	6
	4.80 
	5.36 
	5.05 
	4.83 
	4.98 
	5.65 
	5.11 
	0.331 
	6.48
	5.00 
	102

	乙基叔戊基醚
	1
	4.90 
	5.06 
	4.16 
	4.53 
	4.10 
	3.98 
	4.46 
	0.449 
	10.1
	5.00 
	89.1

	
	2
	5.10 
	4.30 
	5.00 
	4.20 
	5.40 
	5.00 
	4.83 
	0.476 
	9.85
	5.00 
	96.7

	
	3
	5.15 
	4.69 
	4.68 
	5.02 
	4.25 
	4.18 
	4.66 
	0.392 
	8.42
	5.00 
	93.2

	
	4
	5.47 
	5.46 
	4.72 
	5.36 
	4.76 
	4.66 
	5.07 
	0.396 
	7.80 
	5.00 
	101

	
	5
	4.69 
	4.09 
	3.98 
	4.25 
	4.37 
	4.21 
	4.27 
	0.248 
	5.81
	5.00 
	85.3

	
	6
	5.46 
	6.33 
	6.14 
	5.68 
	5.94 
	6.37 
	5.99 
	0.364 
	6.08
	5.00 
	120


表1-6为六家实验室对《土壤与沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》中中等浓度统一样品（空白加标）的目标化合物进行测定的原始测试数据。
表1-6 中等浓度统一样品（空白加标）的测试数据
	化合物名称
	实验室号
	测定值(µg/kg)
	平均值(µg/kg)
	标准偏差(µg/kg)
	相对标准偏差(%)
	加标浓度(µg/kg)
	回收率（%）

	
	
	第一次
	第二次
	第三次
	第四次
	第五次
	第六次
	
	
	
	
	

	乙醚
	1
	25
	24.2
	23.5
	24.5
	23.4
	23.4
	24.0 
	0.672
	2.80 
	25.0 
	96.0

	
	2
	22.8
	21.4
	23.0
	21.7
	23.2
	24.0
	22.7 
	0.972
	4.29
	25.0 
	90.7

	
	3
	26.1
	24.8
	27.2
	23.3
	26.4
	25.8
	25.6 
	1.37
	5.35
	25.0 
	102

	
	4
	28.5
	27.3
	28.9
	29.6
	28.6
	28.8
	28.6 
	0.752
	2.63
	25.0 
	114

	
	5
	25.8
	27.7
	27.7
	27.8
	28
	27.5
	27.4 
	0.808
	2.95
	25.0 
	110

	
	6
	25.1
	24
	20.3
	24.3
	24.6
	22.2
	23.4 
	1.82
	7.77
	25.0 
	93.7

	甲基叔丁基醚
	1
	25.2
	24.2
	25
	23.9
	23.2
	24.6
	24.4 
	0.742
	3.05
	25.0 
	97.4

	
	2
	24.6
	24
	23.9
	23.9
	23.2
	24.5
	24.0 
	0.504
	2.10
	25.0 
	96.1

	
	3
	26.2
	24.9
	26.6
	26.7
	30.4
	30
	27.5 
	2.22
	8.08
	25.0 
	110

	
	4
	23.0
	23.2
	24.6
	23.1
	23.3
	24.5
	23.6 
	0.731
	3.10
	25.0 
	94.5

	
	5
	26.8
	27.8
	27.7
	27.3
	27.8
	26.9
	27.4 
	0.454
	1.66
	25.0 
	110

	
	6
	21.2
	22.1
	21.8
	22.7
	23
	21.7
	22.1 
	0.668
	3.02
	25.0 
	88.3

	二异丙基醚
	1
	27.8
	26.2
	25.2
	25.3
	24.5
	24.1
	25.5 
	1.33
	5.21
	25.0 
	102

	
	2
	24.6
	22.2
	23.1
	23
	23.7
	23.6
	23.4 
	0.807
	3.45
	25.0 
	93.5

	
	3
	28.7
	27.7
	28.8
	25.5
	28.6
	27.6
	27.8 
	1.25
	4.49
	25.0 
	111

	
	4
	22.3
	21.2
	23.1
	21.0
	20.9
	22.3
	21.8 
	0.894
	4.10 
	25.0 
	87.2

	
	5
	25.9
	26.3
	26.4
	26.3
	26.5
	25.8
	26.2 
	0.283
	1.08
	25.0 
	105

	
	6
	19.6
	21.3
	20.4
	21.8
	21.8
	20.8
	21.0 
	0.862
	4.11
	25.0 
	83.8

	乙基叔丁基醚
	1
	25.4
	25
	24.2
	24.8
	24.2
	23.9
	24.6 
	0.574
	2.33
	25.0 
	98.3

	
	2
	23.5
	22.5
	22.5
	22.2
	23.9
	22.3
	22.8 
	0.705
	3.09
	25.0 
	91.3

	
	3
	25.9
	24.9
	26.4
	26.8
	25.8
	25.5
	25.9 
	0.668
	2.58
	25.0 
	104

	
	4
	21.1
	22.1
	21.1
	20.3
	20.9
	22.7
	21.4 
	0.873
	4.09
	25.0 
	85.5

	
	5
	25.5
	25.8
	26.3
	26.0
	26.3
	25.4
	25.9 
	0.387
	1.50
	25.0 
	104

	
	6
	19.4
	20.8
	20.1
	21.6
	21.6
	20.7
	20.7 
	0.858
	4.14 
	25.0 
	82.8

	甲基叔戊基醚
	1
	25.1
	24.9
	24.0
	25.0
	24.2
	24.0
	24.5 
	0.52
	2.12
	25.0 
	98.1

	
	2
	24.8
	24.1
	24.0
	24.2
	23.3
	24.7
	24.2 
	0.542
	2.24
	25.0 
	96.7

	
	3
	26.5
	25.4
	27.1
	24.0
	26.8
	26.5
	26.1 
	1.16
	4.45
	25.0 
	104

	
	4
	21.4
	22.4
	23.0
	22.9
	22.5
	24.4
	22.8 
	0.981
	4.31
	25.0 
	91.1

	
	5
	25.1
	25.3
	25.5
	25.4
	25.6
	24.9
	25.3 
	0.261
	1.03
	25.0 
	101

	
	6
	20.5
	21.7
	21.1
	22.7
	22.9
	22.0
	21.8 
	0.922
	4.23
	25.0 
	87.3

	乙基叔戊基醚
	1
	25.9
	25.9
	25.2
	25.4
	24.4
	24.2
	25.2 
	0.728
	2.89
	25.0 
	101

	
	2
	24.5
	23.4
	23.1
	22.8
	22.2
	23.1
	23.2 
	0.763
	3.29
	25.0 
	92.7

	
	3
	24.8
	24.5
	25.2
	22.4
	25.2
	24.3
	24.4 
	1.04
	4.26
	25.0 
	97.6

	
	4
	22.8
	23.8
	22.9
	24.3
	22.9
	22.9
	23.3 
	0.628
	2.70 
	25.0 
	93.1

	
	5
	25.2
	25.6
	26.1
	25.6
	26.2
	25.1
	25.6 
	0.45
	1.76
	25.0 
	103

	
	6
	22.1
	23.8
	22.9
	25.0
	26.1
	25.2
	24.2 
	1.52
	6.29
	25.0 
	96.7


表1-7为六家实验室对《土壤与沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》中高浓度统一样品（空白加标）的目标化合物直接进样进行测定的原始测试数据。
表1-7  高浓度统一样品（空白加标）的测试数据
	化合物名称
	实验室号
	测定值(µg/kg)
	平均值(µg/kg)
	标准偏差(µg/kg)
	相对标准偏差(%)
	加标浓度(µg/kg)
	回收率（%）

	
	
	第一次
	第二次
	第三次
	第四次
	第五次
	第六次
	
	
	
	
	

	乙醚
	1
	97.1
	104.5
	109.8
	96.4
	100.1
	109.5
	103
	5.96
	5.79 
	100 
	103

	
	2
	92.3
	87.9
	92.6
	92.2
	92.2
	91.5
	91.5
	1.78
	1.95
	100 
	91.5

	
	3
	89.4
	84.8
	89.9
	83
	79.6
	81.4
	84.7
	4.22
	4.98
	100 
	84.7

	
	4
	100
	95.0 
	93.0 
	96.0 
	100 
	98.0 
	97
	2.83
	2.92
	100 
	97.0

	
	5
	99.7
	100.2
	102.4
	112.8
	100.3
	102.4
	103
	4.96
	4.82
	100 
	103

	
	6
	91.5
	89.9
	96.7
	91.4
	100.5
	103.1
	95.5
	5.45
	5.71
	100 
	95.5

	甲基叔丁基醚
	1
	99.5
	105.5
	103.5
	94.4
	94.3
	100.5
	99.6
	4.60
	4.62
	100 
	99.6

	
	2
	91.7
	96.2
	91.2
	91.5
	92.1
	92.4
	92.5
	1.85
	2.00
	100 
	92.5

	
	3
	101
	103
	102
	102
	107
	113
	105
	4.59
	4.37
	100 
	105

	
	4
	98.0 
	89.0 
	92.0 
	87.0 
	94.0 
	90.0 
	91.7
	3.93
	4.29
	100 
	91.7

	
	5
	93.1
	94.8
	96.3
	105.3
	97.3
	93.1
	96.7
	4.56
	4.72
	100 
	96.7

	
	6
	98.5
	95.1
	99
	95.6
	104.1
	100.3
	98.8
	3.3
	3.34
	100 
	98.8

	二异丙基醚
	1
	102.9
	109.8
	109
	102.7
	102.5
	110.4
	106
	3.88
	3.66
	100 
	106

	
	2
	90.9
	96.5
	87.3
	90.3
	98.2
	92.0
	92.5
	4.08
	4.41
	100 
	92.5

	
	3
	118
	118
	118
	115
	116
	119
	117
	1.51
	1.29
	100 
	117

	
	4
	98.0 
	97.0 
	100
	100
	95.0 
	100
	98.3
	2.07
	2.11 
	100 
	98.3

	
	5
	96.9
	96
	95.8
	104.1
	96.8
	94.0
	97.3
	3.51
	3.61
	100 
	97.3

	
	6
	96.8
	96
	97.3
	96.1
	101.5
	99.8
	97.9
	2.24
	2.29
	100 
	97.9

	乙基叔丁基醚
	1
	99.2
	104.3
	102.6
	95
	93.6
	98.9
	98.9
	4.15
	4.20
	100 
	98.9

	
	2
	97.0 
	98.5
	93.2
	93.7
	97.1
	96.5
	96.0
	2.09
	2.18
	100 
	96.0

	
	3
	123
	124
	104
	122
	125
	129
	121
	8.75
	7.23
	100 
	121

	
	4
	92.0 
	94.0 
	93.0 
	97.0 
	92.0 
	88.0 
	92.7
	2.94
	3.17
	100 
	92.7

	
	5
	96.9
	96.7
	97.1
	105.8
	98.7
	94.7
	98.3
	3.88
	3.95
	100 
	98.3

	
	6
	112.3
	111.4
	112
	112.9
	120.2
	109.2
	113
	3.75
	3.32 
	100 
	113

	甲基叔戊基醚
	1
	95.6
	99.4
	99.3
	91.2
	87.1
	91.2
	94
	4.96
	5.28
	100 
	94.0

	
	2
	90.6
	95.1
	89.8
	90.1
	90.3
	91.3
	91.2
	1.98
	2.17
	100 
	91.2

	
	3
	110
	110
	110
	109
	112
	115
	111
	2.19
	1.97
	100 
	111

	
	4
	100
	98.0 
	95.0 
	98.0 
	97.0 
	94.0 
	97.0
	2.19
	2.26
	100 
	97.0

	
	5
	98.6
	98.0 
	96.9
	102.5
	99.9
	97.7
	98.9
	2.01
	2.03
	100 
	98.9

	
	6
	100.8
	102.1
	100.6
	104.2
	107
	96.4
	102
	3.59
	3.52
	100 
	102

	乙基叔戊基醚
	1
	97
	99.9
	98.8
	91.7
	88.7
	91.5
	94.6
	4.57
	4.83
	100 
	94.6

	
	2
	91.4
	95.1
	89.1
	89.5
	90.2
	90.4
	91.0
	2.18
	2.40
	100 
	91.0

	
	3
	105
	104
	104
	104
	103
	105
	104
	0.753
	0.72
	100 
	104

	
	4
	100
	97.0 
	100
	98.0 
	96.0 
	96.0 
	97.8
	1.83
	1.87 
	100 
	97.8

	
	5
	94
	94.8
	95.5
	103.7
	97.4
	93.0 
	96.4
	3.87
	4.01
	100 
	96.4

	
	6
	109.9
	109.1
	106.9
	114.6
	117.1
	103
	110
	5.12
	4.65
	100 
	110


1.4 实际样品测试数据
表1-8为六家实验室对《土壤与沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》中土壤实际样品测定的原始测试数据。
表1-8 土壤实际样品测定原始测试数据
	化合物

名称
	实验室号
	样品
	测定值(µg/kg)
	平均值(µg/kg)
	标准

偏差(µg/kg)
	相对标准偏差

（%）
	加标

浓度(µg/kg)
	加标回收率(%)

	
	
	
	第一次
	第二次
	第三次
	第四次
	第五次
	第六次
	
	
	
	
	

	乙醚
	1
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	96.1

	
	
	加标样品
	50.2 
	46.3 
	46.0 
	45.2 
	54.0 
	46.6 
	48.1 
	3.39
	7.1 
	
	

	
	2
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	90.4

	
	
	加标样品
	44.6 
	45.7 
	44.8 
	45.8 
	44.0 
	46.3 
	45.2 
	0.87
	1.9
	
	

	
	3
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	109

	
	
	加标样品
	52.5 
	44.5 
	53.8 
	59.0 
	57.9 
	58.9 
	54.4 
	5.09
	9.4
	
	

	
	4
	样品
	29.3 
	30.4 
	/
	/
	/
	/
	29.8 
	/
	/
	50
	111

	
	
	加标样品
	83.9 
	85.4 
	85.7 
	83.3 
	89.4 
	83.5 
	85.2 
	2.29
	2.69
	
	

	
	5
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	114

	
	
	加标样品
	57.7 
	59.0 
	55.3 
	55.3 
	56.9 
	57.3 
	56.9 
	1.45
	2.55
	
	

	
	6
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	103 

	
	
	加标样品
	49.7 
	53.1 
	50.7 
	51.8 
	52.0 
	52.6 
	51.6 
	1.28 
	2.5 
	
	

	甲基叔丁基醚
	1
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	91.6

	
	
	加标样品
	48.2 
	44.7 
	43.5 
	45.6 
	51.6 
	41.3 
	45.8 
	3.64
	7.9 
	
	

	
	2
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	85.4

	
	
	加标样品
	42.4 
	42.8 
	42.3 
	43.2 
	42.1 
	43.6 
	42.7 
	0.58
	1.4
	
	

	
	3
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	100

	
	
	加标样品
	50.1 
	43.9 
	45.7 
	58.6 
	50.2 
	50.5 
	49.8 
	4.65
	9.3
	
	

	
	4
	样品
	19.8 
	19.2 
	/
	/
	/
	/
	19.5 
	/
	/
	50
	103

	
	
	加标样品
	68.2 
	67.7 
	73.9 
	72.0 
	74.7 
	69.0 
	70.9 
	3.02
	4.26
	
	

	
	5
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	95.7

	
	
	加标样品
	48.0 
	47.6 
	47.0 
	46.8 
	49.0 
	48.6 
	47.8 
	0.88
	1.84
	
	

	
	6
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	98.5 

	
	
	加标样品
	48.5 
	50.0 
	48.5 
	48.8 
	50.0 
	49.5 
	49.2 
	0.72 
	1.5 
	
	

	二异丙基醚
	1
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	96.1

	
	
	加标样品
	49.6 
	47.8 
	44.5 
	48.9 
	52.6 
	44.8 
	48.0 
	3.06
	6.4 
	
	

	
	2
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	93.4

	
	
	加标样品
	45.9 
	46.5 
	46.3 
	48.2 
	46.1 
	47.1 
	46.7 
	0.85
	1.8
	
	

	
	3
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	104

	
	
	加标样品
	49.0 
	49.1 
	49.2 
	61.2 
	51.5 
	51.8 
	52.0 
	4.29
	8.2
	
	

	
	4
	样品
	28.8 
	26.4 
	/
	/
	/
	/
	27.6 
	/
	/
	50
	101

	
	
	加标样品
	78.6 
	76.8 
	77.8 
	78.8 
	75.0 
	80.9 
	78.0 
	1.98
	2.54
	
	

	
	5
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	94.3

	
	
	加标样品
	45.8 
	46.3 
	46.1 
	46.0 
	49.5 
	49.2 
	47.2 
	1.69
	3.59
	
	

	
	6
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	95.9 

	
	
	加标样品
	47.7 
	48.7 
	47.0 
	48.2 
	47.9 
	48.2 
	47.9 
	0.59 
	1.2 
	
	

	乙基叔丁基醚
	1
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	85.8

	
	
	加标样品
	43.5 
	43.6 
	39.7 
	44.5 
	48.2 
	38.1 
	42.9 
	3.6
	8.4 
	
	

	
	2
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	93.2

	
	
	加标样品
	46.2 
	44.6 
	46.2 
	47.9 
	46.2 
	48.2 
	46.6 
	1.3
	2.8
	
	

	
	3
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	105

	
	
	加标样品
	50.6 
	51.0 
	51.9 
	56.7 
	55.7 
	48.8 
	52.5 
	2.82
	5.4
	
	

	
	4
	样品
	19.7 
	20.6 
	/
	/
	/
	/
	20.1 
	/
	/
	50
	109

	
	
	加标样品
	75.1 
	75.3 
	72.2 
	71.9 
	77.8 
	74.3 
	74.4 
	2.19
	2.94
	
	

	
	5
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	93.8

	
	
	加标样品
	46.1 
	46.1 
	46.1 
	45.5 
	49.2 
	48.4 
	46.9 
	1.53
	3.26
	
	

	
	6
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	106 

	
	
	加标样品
	51.8 
	54.5 
	51.8 
	52.3 
	53.0 
	54.0 
	52.9 
	1.16 
	2.2 
	
	

	甲基叔戊基醚
	1
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	83.5

	
	
	加标样品
	40.5 
	43.0 
	39.0 
	44.3 
	47.1 
	36.7 
	41.8 
	3.77
	9.0 
	
	

	
	2
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	84.8

	
	
	加标样品
	42.3 
	42.4 
	41.8 
	42.7 
	41.5 
	43.6 
	42.4 
	0.74
	1.7
	
	

	
	3
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	101

	
	
	加标样品
	51.9 
	45.4 
	46.0 
	58.4 
	50.2 
	50.4 
	50.4 
	4.29
	8.5
	
	

	
	4
	样品
	19.1 
	19.9 
	/
	/
	/
	/
	19.5 
	/
	/
	50
	107

	
	
	加标样品
	75.6 
	74.5 
	75.1 
	73.0 
	70.4 
	70.1 
	73.1 
	2.39
	3.27
	
	

	
	5
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	90.1

	
	
	加标样品
	43.5 
	44.1 
	44.2 
	43.9 
	47.4 
	47.2 
	45.1 
	1.76
	3.9
	
	

	
	6
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	107 

	
	
	加标样品
	52.6 
	54.2 
	52.5 
	53.1 
	54.0 
	53.7 
	53.3 
	0.75 
	1.4 
	
	

	乙基叔戊基醚
	1
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	74.6

	
	
	加标样品
	35.7 
	39.7 
	33.8 
	41.0 
	41.5 
	31.9 
	37.3 
	4.02
	10.8 
	
	

	
	2
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	84.0

	
	
	加标样品
	41.6 
	41.4 
	41.0 
	41.7 
	43.6 
	42.4 
	42.0 
	0.93
	2.2
	
	

	
	3
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	91.7

	
	
	加标样品
	48.9 
	43.9 
	42.2 
	52.0 
	43.9 
	44.1 
	45.8 
	3.44
	7.5
	
	

	
	4
	样品
	15.1 
	15.8 
	/
	/
	/
	/
	15.4 
	/
	/
	50
	102

	
	
	加标样品
	64.5 
	65.3 
	70.1 
	66.2 
	65.7 
	66.4 
	66.3 
	1.98
	2.98
	
	

	
	5
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	93.1

	
	
	加标样品
	45.6 
	45.6 
	46.2 
	45.0 
	49.0 
	47.9 
	46.5 
	1.54
	3.32
	
	

	
	6
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	50
	121 

	
	
	加标样品
	58.9 
	61.7 
	60.2 
	59.7 
	61.3 
	61.2 
	60.5 
	1.09 
	1.8 
	
	


表1-9为六家实验室对《土壤与沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》中沉积物实际样品测定的原始测试数据。
表1-9 沉积物实际样品测定原始测试数据

	化合物

名称
	实验室号
	样品
	测定值(µg/kg)
	平均值(µg/kg)
	标准
	相对标准偏差
	加标
	加标回收率(%)

	
	
	
	第一次
	第二次
	第三次
	第四次
	第五次
	第六次
	
	偏差(µg/kg)
	（%）
	浓度(µg/kg)
	

	乙醚
	1
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	114

	
	
	加标样品
	129 
	106 
	108 
	115 
	114 
	114 
	114 
	8.01 
	7.01 
	
	

	
	2
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	84.4

	
	
	加标样品
	82.3
	81.8
	86.5
	84.2
	82.8
	88.9
	84.4
	2.80 
	3.32 
	
	

	
	3
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	110

	
	
	加标样品
	113
	115
	109
	106
	106
	110
	110
	3.34 
	3.04 
	
	

	
	4
	样品
	7.3
	8.2
	/
	/
	/
	/
	7.7
	/
	/
	100
	89.4

	
	
	加标样品
	95.9
	95.1
	94.6
	99.9
	98.7
	98.8
	97.2
	2.23 
	2.29 
	
	

	
	5
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	100 

	
	
	加标样品
	99.1
	99.9
	99.3
	101 
	101 
	102 
	100 
	1.13 
	1.13 
	
	

	
	6
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	103 

	
	
	加标样品
	105 
	106 
	102 
	105 
	101 
	100 
	103 
	2.56 
	2.48 
	
	

	甲基叔丁基醚
	1
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	106

	
	
	加标样品
	103 
	109 
	105 
	107 
	106 
	107 
	106 
	2.03 
	1.91 
	
	

	
	2
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	96

	
	
	加标样品
	93.4
	94
	96.6
	96.1
	96.9
	98.9
	96
	2.00 
	2.08 
	
	

	
	3
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	94.4

	
	
	加标样品
	98.8
	97.6
	92.5
	91.2
	91.4
	95.1
	94.4
	2.97 
	3.15 
	
	

	
	4
	样品
	5.9
	6.2
	/
	/
	/
	/
	6.1
	/
	/
	100
	83.2

	
	
	加标样品
	89.4
	81.6
	89.6
	93.6
	92.7
	88.7
	89.3
	4.23 
	4.74 
	
	

	
	5
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	88.6

	
	
	加标样品
	88.7
	86.8
	86.8
	89.4
	89.7
	90.4
	88.6
	1.52 
	1.72 
	
	

	
	6
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	104

	
	
	加标样品
	107 
	106 
	102 
	105 
	102 
	103 
	104 
	1.97 
	1.89 
	
	

	二异丙基醚
	1
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	110

	
	
	加标样品
	106 
	110 
	109 
	113 
	113 
	112 
	111 
	2.65 
	2.40 
	
	

	
	2
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	94.1

	
	
	加标样品
	86.2
	89.8
	95.9
	96.8
	98.1
	97.7
	94.1
	4.90 
	5.21 
	
	

	
	3
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	105

	
	
	加标样品
	111
	109
	105
	101
	99.3
	104
	105
	4.11 
	3.91 
	
	

	
	4
	样品
	6.1
	6.3
	/
	/
	/
	/
	6.2
	/
	/
	100
	90.6

	
	
	加标样品
	98.8
	95.2
	98.2
	97.9
	94.9
	95.8
	96.8
	1.68 
	1.74 
	
	

	
	5
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	94.4

	
	
	加标样品
	94.2
	93.4
	92.4
	95.2
	95
	96.4
	94.4
	1.45 
	1.54 
	
	

	
	6
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	102 

	
	
	加标样品
	104 
	102 
	101 
	102 
	101 
	102 
	102 
	1.13 
	1.11 
	
	

	乙基叔丁基醚
	1
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	105

	
	
	加标样品
	102.1
	104
	103.9
	106.1
	106
	106.2
	104.7
	1.69 
	1.61 
	
	

	
	2
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	92.6

	
	
	加标样品
	87.2
	90.3
	93.6
	93.2
	94
	97.3
	92.6
	3.50 
	3.78 
	
	

	
	3
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	111

	
	
	加标样品
	117
	115
	111
	107
	106
	111
	111
	3.93 
	3.54 
	
	

	
	4
	样品
	5.4
	5.6
	/
	/
	/
	/
	5.5
	/
	/
	100
	86.1

	
	
	加标样品
	80.4
	94
	94.6
	91
	93.1
	96.1
	91.5
	5.72 
	6.25 
	
	

	
	5
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	93.2

	
	
	加标样品
	93.3
	91.9
	90.8
	94.1
	93.9
	95.4
	93.2
	1.64 
	1.76 
	
	

	
	6
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	122

	
	
	加标样品
	124 
	123 
	119 
	122 
	123 
	121 
	122 
	1.80 
	1.48 
	
	

	甲基叔戊基醚
	1
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	102

	
	
	加标样品
	100 
	104 
	101 
	104 
	100 
	104 
	102 
	1.80 
	1.76 
	
	

	
	2
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	94.1

	
	
	加标样品
	91.8
	92.5
	94.8
	94
	94.1
	97.2
	94.1
	1.90 
	2.02 
	
	

	
	3
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	100

	
	
	加标样品
	105
	103
	98.9
	96.5
	95.9
	100
	100
	3.27 
	3.27 
	
	

	
	4
	样品
	5.5
	5.8
	/
	/
	/
	/
	5.6
	/
	/
	100
	92.6

	
	
	加标样品
	96.5
	98.9
	99.9
	96.8
	98.6
	98.7
	98.2
	1.32 
	1.34 
	
	

	
	5
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	92.1

	
	
	加标样品
	92.1
	90.7
	89.6
	93.1
	92.9
	94.4
	92.1
	1.72 
	1.87 
	
	

	
	6
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	107 

	
	
	加标样品
	110 
	108 
	105 
	106 
	108 
	106 
	107 
	1.87 
	1.75 
	
	

	乙基叔戊基醚
	1
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	99.4

	
	
	加标样品
	99.3
	101.5
	97.2
	98.3
	100.1
	100.1
	99.4
	1.51 
	1.52 
	
	

	
	2
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	95.1

	
	
	加标样品
	91.7
	94.5
	94.5
	95.5
	96.1
	98.5
	95.1
	2.20 
	2.31 
	
	

	
	3
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	92.1

	
	
	加标样品
	98
	94.3
	92.4
	89.5
	86.8
	91.8
	92.1
	3.53 
	3.83 
	
	

	
	4
	样品
	6.1
	6.4
	/
	/
	/
	/
	6.2
	/
	/
	100
	85.2

	
	
	加标样品
	88.4
	90.2
	94.6
	87.3
	92.9
	95.3
	91.5
	3.34 
	3.65 
	
	

	
	5
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	91.1

	
	
	加标样品
	91.5
	89.1
	88.8
	92
	92.1
	93.2
	91.1
	1.78 
	1.95 
	
	

	
	6
	样品
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	ND
	/
	/
	100
	122 

	
	
	加标样品
	121 
	122 
	119 
	122 
	125 
	121 
	122 
	1.90 
	1.56 
	
	


2 方法验证数据汇总
2.1 方法检出限和测定下限数据汇总
表2-1  方法检出限、测定下限汇总表
	化合物
	实验室号
	检出限 (µg/kg)
	测定下限(µg/kg)

	乙醚
	1
	0.8 
	3.2 

	
	2
	1.2 
	4.8 

	
	3
	1.8 
	7.2 

	
	4
	1.2 
	4.8 

	
	5
	0.5 
	2.0 

	
	6
	1.7 
	6.8 

	甲基叔丁基醚
	1
	1.4 
	5.6 

	
	2
	1.0 
	4.0 

	
	3
	2.2 
	8.8 

	
	4
	1.1 
	4.4 

	
	5
	0.7 
	2.8 

	
	6
	1.1 
	4.4 

	二异丙基醚
	1
	1.3 
	5.2 

	
	2
	1.1 
	4.4 

	
	3
	1.7 
	6.8 

	
	4
	1.1 
	4.4 

	
	5
	0.8 
	3.2 

	
	6
	1.0 
	4.0 

	乙基叔丁基醚
	1
	1.4 
	5.6 

	
	2
	1.4 
	5.6 

	
	3
	1.7 
	6.8 

	
	4
	1.2 
	4.8 

	
	5
	0.7 
	2.8 

	
	6
	1.0 
	4.0 

	甲基叔戊基醚
	1
	1.2 
	4.8 

	
	2
	1.4 
	5.6 

	
	3
	1.7 
	6.8 

	
	4
	1.1 
	4.4 

	
	5
	0.7 
	2.8 

	
	6
	1.0 
	4.0 

	乙基叔戊基醚
	1
	1.4 
	5.6 

	
	2
	1.7 
	6.8 

	
	3
	1.3 
	5.2 

	
	4
	1.2 
	4.8 

	
	5
	0.6 
	2.4 

	
	6
	1.2 
	4.8 


结论：醚类化合物的方法检出限为1.7 µg/kg-2.2µg/kg，测定下限为6.8 µg/kg-8.8µg/kg。
2.2 方法精密度数据汇总
表2-2精密度测试数据汇总表
	化合物名称
	实验室号
	浓度1
	浓度2
	浓度3
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	乙醚
	1
	3.96 
	0.645
	16.3 
	24.0 
	0.644
	2.7
	102.9
	5.94
	5.8

	
	2
	4.47 
	0.475
	10.6 
	22.7 
	0.97
	4.3
	91.5
	1.8
	2

	
	3
	4.70 
	0.39
	8.3 
	25.6 
	1.25
	4.9
	84.7
	3.85
	4.5

	
	4
	4.24 
	0.383
	9.0 
	28.6 
	0.694
	2.43
	97
	2.399
	2.47

	
	5
	4.33 
	0.623
	14.4 
	27.4 
	0.8
	2.92
	103
	4.94
	4.8

	
	6
	4.46 
	0.449
	10.1 
	23.4 
	1.81
	7.7
	95.5
	5.45
	5.7
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(µg/kg)
	4.36 
	25.3 
	95.8 

	
	S'(µg/kg)
	0.25 
	2.34 
	7.01 

	
	RSD'(%)
	0.14 
	9.3 
	7.3 

	
	r(µg/kg)
	1.4 
	3.1 
	12.2 

	
	R(µg/kg)
	1.5 
	7.1 
	22.5 

	甲基叔丁基醚
	1
	4.80 
	0.38
	7.9
	24.3 
	0.742
	3
	99.6
	4.6
	4.6

	
	2
	5.40 
	0.73
	14
	24.0 
	0.5
	2.1
	92.5
	1.9
	2.1

	
	3
	5.30 
	0.43
	8.1
	27.5 
	2.02
	7.4
	105
	4.19
	4

	
	4
	5.40 
	0.72
	13
	23.6 
	0.677
	2.86
	92
	3.389
	3.69

	
	5
	5.00 
	0.41
	8.2
	27.4 
	0.47
	1.71
	96.6
	4.58
	4.73

	
	6
	4.80 
	0.48
	10
	22.1 
	0.66
	3
	98.8
	3.31
	3.3
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(µg/kg)
	5.12 
	24.8 
	97.4 

	
	S'(µg/kg)
	0.29 
	2.18 
	4.87 

	
	RSD'(%)
	0.18 
	8.8 
	5.0 

	
	r(µg/kg)
	1.5 
	2.8 
	10.6 

	
	R(µg/kg)
	1.6 
	6.6 
	16.7 

	二异丙基醚
	1
	5.31 
	0.383
	7.2
	25.5 
	1.331
	5.2
	106.2
	3.88
	3.7

	
	2
	6.05 
	0.544
	9
	23.4 
	0.81
	3.5
	92.5
	4.1
	4.4

	
	3
	5.53 
	0.517
	9.3
	27.8 
	1.14
	4.1
	117
	1.37
	1.2

	
	4
	5.61 
	0.426
	7.6
	21.8 
	0.844
	3.87
	98
	1.872
	1.9

	
	5
	5.51 
	0.401
	7.3
	26.2 
	0.25
	0.95
	97.3
	3.52
	3.62

	
	6
	4.66 
	0.358
	7.7
	20.9 
	0.86
	4.1
	97.9
	2.24
	2.3
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(µg/kg)
	5.45 
	24.3 
	101.5 

	
	S'(µg/kg)
	0.46 
	2.68 
	8.79 

	
	RSD'(%)
	0.42 
	11.0 
	8.7 

	
	r(µg/kg)
	1.2 
	2.6 
	8.5 

	
	R(µg/kg)
	1.7 
	7.9 
	25.8 

	乙基叔丁基醚
	1
	5.25 
	0.319
	6.08
	24.6 
	0.573
	2.3
	98.9
	4.15
	4.2

	
	2
	4.52 
	0.355
	7.85
	22.8 
	0.71
	3.1
	96
	2.1
	2.2

	
	3
	4.92 
	0.334
	6.79
	25.9 
	0.609
	2.4
	121
	7.99
	6.6

	
	4
	4.79 
	0.363
	7.59
	21.4 
	0.818
	3.83
	92
	2.672
	2.89

	
	5
	4.67 
	0.36
	7.72
	25.9 
	0.37
	1.44
	98.3
	3.87
	3.94

	
	6
	5.07 
	0.36
	7.09
	20.7 
	0.85
	4.1
	113
	3.74
	3.3
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(µg/kg)
	4.87 
	23.6 
	103.2 

	
	S'(µg/kg)
	0.27 
	2.26 
	11.25 

	
	RSD'(%)
	0.23 
	9.6 
	10.9 

	
	r(µg/kg)
	1.0 
	1.9 
	12.6 

	
	R(µg/kg)
	1.2 
	6.5 
	33.5 

	甲基叔戊基醚
	1
	4.38 
	0.21
	4.82
	24.5 
	0.522
	2.1
	94
	4.96
	5.3

	
	2
	4.13 
	0.27
	6.65
	24.2 
	0.54
	2.2
	91.2
	2
	2.2

	
	3
	4.16 
	0.24
	5.82
	26.1 
	1.06
	4.1
	111
	2
	1.8

	
	4
	4.08 
	0.25
	6.04
	22.8 
	0.885
	3.89
	97
	1.847
	1.9

	
	5
	4.01 
	0.19
	4.79
	25.3 
	0.26
	1.04
	98.9
	2.02
	2.04

	
	6
	4.27 
	0.25
	5.81
	21.8 
	0.92
	4.2
	101.9
	3.55
	3.5
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(µg/kg)
	4.17 
	24.1 
	99.0 

	
	S'(µg/kg)
	0.13 
	1.59 
	6.96 

	
	RSD'(%)
	0.09 
	6.6 
	7.0 

	
	r(µg/kg)
	0.7 
	2.1 
	8.3 

	
	R(µg/kg)
	0.7 
	4.8 
	20.9 

	乙基叔戊基醚
	1
	4.38 
	0.59 
	13.5 
	25.2 
	0.711
	2.8
	94.6
	4.59
	4.9

	
	2
	4.80 
	0.21 
	4.3 
	23.2 
	0.76
	3.3
	91
	2.2
	2.4

	
	3
	5.53 
	0.17 
	3.1 
	24.4 
	0.954
	3.9
	104
	0.687
	0.7

	
	4
	5.38 
	0.19 
	3.6 
	23.3 
	0.563
	2.42
	98
	1.646
	1.69

	
	5
	5.11 
	0.33 
	6.5 
	25.6 
	0.45
	1.76
	96.4
	3.86
	4

	
	6
	5.99 
	0.36 
	6.1 
	24.2 
	1.53
	6.3
	110.1
	5.13
	4.7

	
	
[image: image25.wmf]x

(µg/kg)
	5.20 
	24.3 
	99.0 

	
	S'(µg/kg)
	0.57 
	0.97 
	6.92 

	
	RSD'(%)
	0.55 
	4.0 
	7.0 

	
	r(µg/kg)
	1.0 
	2.5 
	9.6 

	
	R(µg/kg)
	1.8 
	3.6 
	21.3 


结论：六家实验室分别对浓度为5.00 µg/kg、25.0 µg/kg和100 µg/kg的统一样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为3.1%~16%、1.0%~7.7%和0.7%~6.6%；实验室间相对标准偏差分别为3.2%~11%、4.0%~11%和5.0%~11%；重复性限为：0.7 µg/kg~1.5 µg/kg、1.9 µg/kg~3.1 µg/kg和8.3 µg/kg~13 µg/kg；再现性限为：0.7 µg/kg~1.8 µg/kg、3.6 µg/kg~7.9 µg/kg和17 µg/kg~34 µg/kg。
2.3方法正确度数据汇总
表2-4 空白样品加标测试数据汇总表
	化合物
	实验室号
	低浓度
	中浓度
	高浓度

	
	
	Pi (%)
	Pi (%)
	Pi (%)

	
	
	
	
	

	乙醚
	1
	79.3
	96
	103

	
	2
	96
	90.8
	91.5

	
	3
	106
	102
	84.7

	
	4
	105
	114.4
	97.1

	
	5
	87.5
	109.7
	103

	
	6
	87.7
	93.7
	95.5

	
	P (%)
	93.6 
	101.1 
	95.8 

	
	Sp (%)
	10.6 
	9.4 
	7.0 

	
	P±2SP (%)
	93.6±21.3
	101.1±18.7
	95.8±14.1

	甲基叔丁基醚
	1
	89.3
	97.4
	99.6

	
	2
	108
	96
	92.5

	
	3
	121
	110
	105

	
	4
	90.5
	94.5
	91.8

	
	5
	82.6
	109.5
	96.6

	
	6
	95.9
	88.3
	98.8

	
	P (%)
	97.9 
	99.3 
	97.4 

	
	Sp (%)
	14.2 
	8.7 
	4.9 

	
	P±2SP (%)
	97.9±28.3
	99.3±17.4
	97.4±9.8

	二异丙基醚
	1
	94.1
	102
	106

	
	2
	106
	93.6
	92.5

	
	3
	111
	111
	117

	
	4
	98.5
	87.2
	98.3

	
	5
	83.2
	104.8
	97.3

	
	6
	110.7
	83.8
	97.9

	
	P (%)
	100.6 
	97.1 
	101.5 

	
	Sp (%)
	10.9 
	10.6 
	8.7 

	
	P±2SP (%)
	100.6±21.7
	97.1±21.2
	101.5±17.5

	乙基叔丁基醚
	1
	84.7
	98.3
	98.9

	
	2
	108
	91.2
	96

	
	3
	112
	104
	121

	
	4
	95.8
	85.5
	92.5

	
	5
	81.6
	103.6
	98.3

	
	6
	107.7
	82.9
	113

	
	P (%)
	98.3 
	94.3 
	103.3 

	
	Sp (%)
	13.0 
	9.1 
	11.2 

	
	P±2SP (%)
	98.3±25.9
	94.3±18.2
	103.3±22.3

	甲基叔戊基醚
	1
	86.6
	98.1
	93.9

	
	2
	100
	96.8
	91.2

	
	3
	110
	104
	111

	
	4
	93.4
	91.1
	97.1

	
	5
	80.2
	101.1
	98.9

	
	6
	102.3
	87.3
	102

	
	P (%)
	95.4 
	96.4 
	99.0 

	
	Sp (%)
	10.9 
	6.2 
	7.0 

	
	P±2SP (%)
	95.4±21.8
	96.4±12.5
	99±14

	乙基叔戊基醚
	1
	89.1
	101
	94.6

	
	2
	96
	92.8
	91

	
	3
	93.2
	97.6
	104

	
	4
	101.4
	93.1
	97.5

	
	5
	85.3
	102.6
	96.4

	
	6
	119.8
	96.7
	110

	
	P (%)
	97.5 
	97.3 
	98.9 

	
	Sp (%)
	12.3 
	4.0 
	6.9 

	
	P±2SP (%)
	97.5±24.5
	97.3±8
	98.9±13.8


表2-5 实际样品加标测试数据汇总表
	化合物
	实验室号
	土壤
	沉积物

	乙醚
	1
	96.1
	114

	
	2
	90.4
	84.4

	
	3
	109
	110

	
	4
	110.7
	89.4

	
	5
	113.8
	100.4

	
	6
	103.3
	103.4

	
	P (%)
	103.9 
	100.3 

	
	Sp (%)
	9.1 
	11.5 

	
	P±2SP (%)
	103.9±18.2
	100.3±23

	甲基叔丁基醚
	1
	91.6
	106

	
	2
	85.4
	96

	
	3
	100
	94.4

	
	4
	102.9
	83.2

	
	5
	95.7
	88.6

	
	6
	98.5
	104.1

	
	P (%)
	95.7 
	95.4 

	
	Sp (%)
	6.3 
	8.8 

	
	P±2SP (%)
	95.7±12.7
	95.4±17.5

	二异丙基醚
	1
	96.1
	110

	
	2
	93.4
	94.1

	
	3
	104
	105

	
	4
	100.8
	90.6

	
	5
	94.3
	94.4

	
	6
	95.9
	101.8

	
	P (%)
	97.4 
	99.3 

	
	Sp (%)
	4.1 
	7.5 

	
	P±2SP (%)
	97.4±8.2
	99.3±15

	乙基叔丁基醚
	1
	85.8
	105

	
	2
	93.2
	92.6

	
	3
	105
	111

	
	4
	108.6
	86.1

	
	5
	93.8
	93.2

	
	6
	105.8
	122

	
	P (%)
	98.7 
	101.7 

	
	Sp (%)
	9.0 
	13.5 

	
	P±2SP (%)
	98.7±18.1
	101.7±26.9

	甲基叔戊基醚
	1
	83.5
	102

	
	2
	84.8
	94.1

	
	3
	101
	100

	
	4
	107.2
	92.6

	
	5
	90.1
	92.1

	
	6
	106.7
	107.1

	
	P (%)
	95.6 
	98.0 

	
	Sp (%)
	10.8 
	6.0 

	
	P±2SP (%)
	95.6±21.5
	98±12.1

	乙基叔戊基醚
	1
	74.6
	99.4

	
	2
	84
	95.1

	
	3
	91.7
	92.1

	
	4
	101.9
	85.2

	
	5
	93.1
	91.1

	
	6
	121
	121.6

	
	P (%)
	94.4 
	97.4 

	
	Sp (%)
	16.0 
	12.7 

	
	P±2SP (%)
	94.4±31.9
	97.4±25.5


结论：六家实验室分别对加标浓度为5.00 µg/kg、25.0 µg/kg和100 µg/kg的空白样品进行了6次重复测定，加标回收率范围分别为79.3%~121%、82.9%~114%、84.7%~121%；加标回收率最终值为93.6%±21.3%~101±21.7%、94.3%±18.2%~101±18.7%、95.8%±14.1%~103±22.3%。

六家实验室分别对加标浓度为50.0µg/kg的土壤样品进行了6次重复测定，加标回收率范围为74.6%~121%；加标回收率最终值为94.4%±31.9%~104±18.2%。

六家实验室分别对加标浓度为100.0µg/kg的沉积物样品进行了6次重复测定，加标回收率范围为83.2%~122%；加标回收率最终值为95.4%±17.5%~102±26.9%。
3 方法验证结论
通过对《土壤与沉积物 醚类化合物的测定 吹扫捕集/气相色谱-质谱法》的方法检出限、精密度和正确度进行验证，结果如下：
（1）六家实验室参与了方法验证工作，本课题组在进行方法验证报告数据统计时，所有数据全部采用，未进行取舍。

（2） 方法检出限和测定下限：醚类化合物的方法检出限为1.7 µg/kg-2.2µg/kg，测定下限为6.8 µg/kg-8.8µg/kg。

（3） 方法精密度：六家实验室分别对浓度为5.00 µg/kg、25.0 µg/kg和100 µg/kg的统一样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为3.1%~16%、1.0%~7.7%和0.7%~6.6%；实验室间相对标准偏差分别为3.2%~10.9%、4.0%~11%和5.0%~11%；重复性限为：0.7 µg/kg~1.5 µg/kg、1.9 µg/kg~3.1 µg/kg和8.3 µg/kg~13µg/kg；再现性限为：0.7 µg/kg~1.8 µg/kg、3.6 µg/kg~7.9 µg/kg和17µg/kg~34 µg/kg。
（4） 方法正确度：六家实验室分别对加标浓度为5.00 µg/kg、25.0 µg/kg和100 µg/kg的空白样品进行了6次重复测定，加标回收率范围分别为79.3%~121%、82.9%~114%、84.7%~121%；加标回收率最终值为93.6%±21.3%~101±21.7%、94.3%±18.2%~101±18.7%、95.8%±14.1%~103±22.3%。

六家实验室分别对加标浓度为50.0µg/kg的土壤样品进行了6次重复测定，加标回收率范围为74.6%~121%；加标回收率最终值为94.4%±31.9%~104±18.2%。

六家实验室分别对加标浓度为100.0µg/kg的沉积物样品进行了6次重复测定，加标回收率范围为83.2%~122%；加标回收率最终值为95.4%±17.5%~102±26.9%。
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