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《水质 邻苯二甲酸酯类化合物的测定 液相色谱-

三重四极杆质谱法》编制说明

1 项目背景

1.1 任务来源

根据《关于开展 2014年度国家环境保护标准项目实施工作的通知》（环办函〔2014〕411号），

按照《国家环境保护标准制修订工作管理办法》（环保总局公告 2006年第 41号）的有关要求，江苏

省环境监测中心、黑龙江省环境监测中心站承担《水质 邻苯二甲酸酯类化合物的测定 液相色谱/质谱

法》标准制修订任务。项目编号为 2014-39。

1.2 工作过程

1.2.1 成立标准编制小组

2014年 5月，江苏省环境监测中心接到国家环保部下达的《关于开展 2014年度国家环境保护标准

项目实施工作的通知》（环办函〔2014〕411号）的任务以后，成立了标准编制小组，由江苏省环境监

测中心和黑龙江省环境监测中心从事样品前处理、色谱分析的人员承担本课题。

1.2.2 查询国内外相关标准和文献资料

2014年 5~9月，根据国家环保标准制修订工作管理办法的相关规定，查阅了中国学术期刊网络出

版总库、中国重要会议论文全文数据库，检索了国际标准化组织、我国排放标准及分析方法标准、美

国 EPA等国外标准分析方法，在此基础上初步确定了标准制订原则和技术路线。

1.2.3 开题汇报，确定标准制订技术路线，制订原则

2015年 3月，编写开题报告并进行汇报。开题会议上，编制组向专家委员会汇报了前期开展研究

的过程，主要研究了邻苯二甲酸酯类化合物在前处理及色谱分析过程中存在的空白干扰问题。论证委

员会听取了标准主编单位所作的标准草案和标准开题论证报告内容介绍，提出如下修改意见和建议：

标准名称修改为《水质 邻苯二甲酸酯类化合物的测定 液相色谱-三重四极杆质谱法》；完善主要地区

和主要国家的分析方法技术参数；通过文献调研确定典型水体中化合物的种类、浓度范围，确定目标

化合物和分析方法的测定范围；补充样品前处理方法确定的依据；方法研究应充分考虑各操作步骤引

入的空白影响，研究总量和可溶态邻苯二甲酸酯的结果区别；补充多家实验室方法验证方案，应包括

代表性样品（地表水、废水）及不同测定浓度，参加验证的实验室仪器应包含目前主要品牌和型号液

相色谱-三重四极杆质谱联用仪。

2018年 9月 28日，编制组召开了标准研讨会。会上编制组汇报了已完成的实验情况和存在的实验

困难，经专家组提问并讨论，最终提出主要意见如下：1、适用范围中增加海水。在现有基础上进一步

增加水样的富集倍数，降低检出限，进一步考察不同萃取溶剂、pH值对萃取效率的影响，补充样品保

存条件实验；2、选取有代表性的地表水、地下水、生活污水、海水、废水，根据各种类型水样进行不
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同浓度水平的方法验证。

1.2.4 编写完成标准文本草案

2015年 4月至 2018年 4月，本标准编制组经过大量文献调研和基础实验，考察了不同前处理方法

的优劣性，建立了小体积液液萃取-液相色谱-三重四极杆质谱法测定水中邻苯二甲酸酯类化合物的方法，

编制完成了“水质 邻苯二甲酸酯类化合物的测定 液相色谱-三重四极杆质谱法”标准方法文本及编制

说明的征求意见稿初稿。

2018年 10月至 2019年 4月，编制组根据研讨会意见，开展了补充实验，针对地表水和地下水中

邻苯二甲酸二丁酯和邻苯二甲酸（2-乙基已基）酯的测定建立了磁力搅拌液液萃取法，该方法检出限

最终可以满足《地表水环境质量标准》和《地下水环境质量标准》相关要求。

1.2.5 方法验证工作

2019年 8 月-10 月，组织了六家有资质的实验室进行方法验证，于 2019年 11月收回了全部的验

证报告，在此基础上进行了数据的汇总和分析整理工作，并编写完成了《水质 邻苯二甲酸酯类化合物

的测定 液相色谱-三重四极杆串联质谱法》验证汇总报告。

1.2.6 编写标准征求意见稿和编制说明

2019年 11月，编写《水质 邻苯二甲酸酯类化合物的测定 液相色谱-三重四极杆串联质谱法》的

标准文本征求意见稿及编制说明。

1.2.7 召开征求意见稿技术审查会

2019年 12月 6日，环境标准所组织召开《水质 邻苯二甲酸酯类化合物的测定 液相色谱-三重四

极杆串联质谱法》征求意见稿技术审查会。会上专家听取了编制组的汇报，充分肯定了编制组的工作

成果，一致同意通过技术审查。同时提出以下意见：1、编制说明中完善目标物确定的依据，补充正己

烷萃取的绝对回收率数据。补充空白加标精密度和准确度数据，实际样品不是统一样品，不能用于统

计重复性限、再现性限、加标回收率最终值。补充海水方面的相关标准方法。2、文本中完善干扰和消

除的内容，增加注意事项。完善标准谱图。完善精密度和准确度汇总数据。3、按照《环境监测 分析

方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）和《环境保护标准编制出版技术指南》（HJ 565-2010）对

标准文本和编制说明进行编辑性修改。

2 标准制修订的必要性分析

2.1 被测对象（污染物项目）的环境危害

2.1.1 污染物项目的基本理化性质

邻苯二甲酸酯（Phthalate esters，PAEs），又称酞酸酯，是邻苯二甲酸（又名 1,2-苯二甲酸）的二

烷基或烷芳基酯；它们是由邻苯二甲酸酐和适当醇类（通常 6-13个碳原子）反应生成的无色无味液体。

邻苯二甲酸酯一般为挥发性很低、稳定性高且无色具有芳香气味或无气味的粘稠油状液体。在水中溶

解度很小，容易溶于多数非极性有机溶剂中。

将邻苯二甲酸酯加入塑料中会形成长聚乙烯醇分子以防止彼此滑动。19世纪 60年代以来，邻苯二
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甲酸酯和其他分子赋予极性聚合物增塑性的机理一直是研究热点。这个机理是邻苯二甲酸酯分子极性

中心（C=O官能团）和碳-氯键中碳原子上的乙烯链正电荷区域间的一种极性相互作用。为了建立这种

联系，需要在塑化剂存在时加热聚合物，先超过聚合物的玻璃转化温度然后进入融化状态，使聚合物

与塑化剂亲密混合，以便发生这些相互作用。冷却时，这些相互作用依然存在且 PVC链网络无法重组，

邻苯二甲酸酯的烷基链与 PVC链也相互掩藏。

邻苯二甲酸酯类化合物的母体结构化学结构式为：
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表 1 目标化合物基本信息

化合物 英文缩写 CAS号 分子量 分子式 结构式 理化性质

邻苯二甲酸二甲酯 DMP 131-11-3 194.19 C10H10O4
无色透明微黄色油状液体，稍有芳香味，沸点为 283.7℃。微溶于水

和矿物油，与乙醇、乙醚、氯仿混溶，溶于苯、丙酮等多种有机溶剂。

邻苯二甲酸二乙酯 DEP 84-66-2 222.24 C12H14O4

无色、无臭、透明、微具有芳香性的液体，沸点（常压）：295
-299℃；（1.6KPa ）：172℃。不溶于水，溶于乙醇、乙醚、丙酮等

有机溶剂

邻苯二甲酸二丁酯 DBP 84-74-2 278.34 C16H22O4

无色油状液体，可燃，有芳香气味。熔点-35℃，沸点 340℃，溶于普

通有机溶剂和烃类；25℃时在水中溶解度 0.03%，水在该品中的溶解

度 0.4%。易溶于醇、醚、丙酮和苯。

邻苯二甲酸丁基苄基

酯
BBP 85-68-7 312.36 C19H20O4

无色透明油状液体。微具芳香味，熔点为-35ºC，沸点（常压）：370ºC。
不溶于水，溶于有机溶剂和烃类。

邻苯二甲酸（2-乙基

已基）酯
DEHP 117-81-7 390.56 C24H38O4

无色或淡黄色粘稠液体，微有气味，熔点为-55ºC，沸点（常压）：384ºC。
不溶于水，能与一般有机溶剂混溶。对乙酰醋酸纤维素、硝酸纤维素、

聚甲基丙烯酸甲酯、合成橡胶、达玛树脂、香豆酮树脂、苯乙烯-氯乙

烯-乙酸乙烯酯共聚物和氯乙烯等都有很强的溶解能力。聚乙酸乙烯酯

和虫胶则难溶解。

邻苯二甲酸二正辛酯 DNOP 117-84-0 390.56 C24H38O4

无色无臭黏度高的液体，熔点为 25ºC，沸点（0.67KPa）：231ºC。难

溶于水，对乙酰醋酸纤维素、硝酸纤维素、聚甲基丙烯酸甲酯、聚苯

乙烯、氯乙烯 乙酸乙烯酯共聚物、聚氯乙烯、石蜡油、达玛树脂、

香豆酮树脂等有很强的溶解能力。聚乙酸乙烯酯和虫胶难以溶解，醋

酸纤维素则不溶。

http://baike.baidu.com/view/81200.htm
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2.2.2 污染物项目的环境危害

PAEs作为增塑剂广泛应用于塑料工业，尤其是 PVC 材料中。由于 PVC材料在生产建筑材料、包

装材料、电子材料、日用消费品、玩具、纺织品、汽车部件和医用制品中广泛应用，而邻苯二甲酸酯在

塑料中并非以化学键结合于聚合物中，很容易溶出并迁移到环境中。目前多项研究表明：PAEs已普遍

存在于大气飘尘、工业废水、地表水和土壤、固废中，食品、玩具、饮用水、人体体液中也检测到该类

物质[1-3]。

邻苯二甲酸酯被归类为内分泌破坏性物质，分子结构大多与生物内源性雌激素有一定的相似性。进

入人体后与相应的激素受体结合，产生与激素相同的作用，干扰体内激素正常水平并表现出生物累积性，

可改变人体荷尔蒙中的雌激素水平，影响生物体内激素的正常分泌，导致细胞突变、致畸和癌症、生殖

及发育损害等，从而导致严重的健康问题[4-7]。

1982年，美国国家癌症研究所对 DNOP、DEHP 的致癌性进行了生物鉴定，认为 DNOP 和 DEHP

能使啮类动物的肝脏致癌[8]。国际癌症研究所（IARC）根据 DEHP 为过氧化物酶体增殖剂，已将其列

为人类可疑的促癌剂，美国环保署（EPA）也将 DEHP列为 B2类致癌物质。欧盟在 2007年 1月 16日

开始执行关于邻苯二甲酸酯的新标准（第 2005/84/EC）。根据标准要求， DBP、BBP和 DEHP 被限制

在所有的儿童玩具、服装、PVC材料及所有可能被放入口中的物品中使用。目前，越来越多的研究证

明，PAEs 与睾丸 Leydig 细胞、Sertoli 细胞、Germ 细胞等作用，干扰雄激素合成，具有类雌性激素作

用和抗雄激素作用，导致生殖发育系统异常。许多权威科学家和国际研究小组已认定，过去几十年来男

性精子数量持续减少、生育能力下降与吸收越来越多的邻苯二甲酸酯密切相关。

2.2 相关环保标准和环保工作的需要

2.2.1 环境质量标准与污染物排放（控制）标准对污染物监测要求

目前，PAEs引起的环境污染已受到全球性关注，如美国国家环保局( EPA )将 DEHP、DNOP、BBP、

DBP、DEP、DMP 6 种 PAEs 列为优先控制的有毒污染物，中国也将 DEP、DMP 和 DNOP 三种 PAEs

确定为环境优先控制污染物。日本、美国等经济发达国家和地区对饮用水中的邻苯二甲酸酯都制定了严

格的控制标准。与邻苯二甲酸酯相关的国内外水质标准如下：我国《地表水环境质量标准》

（GB3838-2002）、《生活饮用水卫生规范》（GB5749-2006）、《城市供水水质标准》（CJ/T 206-2005）、

美国环保局（USEPA）《国家饮用水水质标准》、《日本生活饮用水水质标准》、世界卫生组织（WHO）

的《饮用水水质准则》 、我国《污水综合排放标准》（GB 8978-2008）、《城镇污水处理厂污染物排

放标准》（GB 18918-2002）、《石油类化学工业污染物排放标准》（GB 31571-2015）和《地下水质量

标准》（GB/T 14848-2017）。

我国以及世界各国对邻苯二甲酸酯类化合物的部分组分均有相应的浓度限值和排放标准，见表 2。
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表 2 各国对该类污染物的控制标准

单位：mg/L

标准名称 DEP DBP DEHP

《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002） - 0.003 0.008

《生活饮用水卫生规范》（GB 5749-2006） 0.3 0.003 0.008

《城市供水水质标准》（CJ/T 206-2005） - - 0.008

美国环保局（USEPA）

《国家饮用水水质标准》
- - 0.006

《日本生活饮用水水质标准》 - - 0.06

世界卫生组织（WHO）《饮用水水质准则》 - - 0.008

《污水综合排放标准》

（GB 8978-2008）

一级标准 - 0.2 0.3

二级标准 - 0.4 0.6

三级标准 - 2 2

《城镇污水处理厂污染物排放标准》

（GB 18918-2002）
- 日均 0.1 日均 0.1

《石油类化学工业污染物排放标准》（GB 31571-2015） 3 0.1 0.1

《地下水质量标准》（GB/T

14848-2017）

Ⅰ类 ≤0.003

Ⅱ类 ≤0.003

Ⅲ类 ≤0.008

Ⅳ类 ≤0.3

Ⅴ类 ＞0.3

邻苯二甲酸酯类作为塑化剂在使用，许多国家和地区对其在商品中的使用都有严格标准，相关规定

限制见表 3。

表 3 各国家和地区对邻苯二甲酸酯的使用限制

国家 限制条件限量

欧盟 REACH法规

邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP)
适应于 3岁以下不可放入口中所有儿童玩具或儿童护理品：

DEHP+DBP+BBP≤0.1%
邻苯二甲酸二丁酯(DBP)

邻苯二甲酸丁苄酯(BBP)

邻苯二甲酸二异壬酯(DINP)
可被放入口中的所有玩具或儿童护理品：

DEHP+DIDP+DNOP≤0.1%
邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP)

邻苯二甲酸二辛酯(DNOP)

欧盟 食品接触塑料及容

器（EU）No 10/2011

限值要求

含量（%） 迁移量（mg/kg)

邻苯二甲酸二丁酯(DBP) 0.05% 0.3

邻苯二甲酸丁苄酯(BBP) 0.10% 30

邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP) 0.10% 1.5

邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP) 0.10%
Total<9

邻苯二甲酸二异壬酯(DINP) 0.10%

邻苯二甲酸二烯丙酯(DAP) - N.D(DL=0.01)



7

表 3 各国家和地区对邻苯二甲酸酯的使用限制（续表）

国家 限制条件限量

美国 CPSIA/HR4040《消

费品安全加强法》

<12岁且不能放

入口的玩具

<12岁且能放入

口的玩具
儿童护理品

邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP) 0.1% 0.1% 0.1%

邻苯二甲酸二丁酯(DBP) 0.1% 0.1% 0.1%

邻苯二甲酸丁苄酯(BBP) 0.1% 0.1% 0.1%

邻苯二甲酸二异壬酯(DINP) - 0.1% 0.1%

邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP) - 0.1% 0.1%

邻苯二甲酸二辛酯(DNOP) - 0.1% 0.1%

美国加利福利亚

Proposition 65号提案

邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP)

每种含量不得超过 0.1%

邻苯二甲酸二丁酯(DBP)

邻苯二甲酸丁苄酯(BBP)

邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP)

邻苯二甲酸正二己酯(DnHP)

美国 加利福利亚洲

AB1108法案

所有玩具或儿

童护理品

3岁以下儿童并且可被放入口中的所有玩具

或儿童护理品

邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP)
总和不得超

过 0.1%

总和不得超过 0.1%

邻苯二甲酸二丁酯(DBP)

邻苯二甲酸丁苄酯(BBP)

邻苯二甲酸二异壬酯(DINP) -

邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP) -

邻苯二甲酸二辛酯(DNOP) -

加拿大 CHPA

乙烯基玩具和

儿童护理用品

<4岁可入口的软性乙烯基玩具和儿童护理

产品

邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP) 0.1% -

邻苯二甲酸二丁酯(DBP) 0.1% -

邻苯二甲酸丁苄酯(BBP) 0.1% -

邻苯二甲酸二异壬酯(DINP) - 0.1%

邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP) - 0.1%

邻苯二甲酸二辛酯(DNOP) - 0.1%

澳大利亚 消费者保护法

令
邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP)

永久性禁止在适合 36个月内儿童使用的产品或可接触的物

品上使用 DEHP，其浓度含量不得超过 1%

阿根廷

所有玩具或儿

童护理品
所有可被放入口中的玩具或儿童护理品

邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP)
总和不得超

过 0.1%

总和不得超过 0.1%

邻苯二甲酸二丁酯(DBP)

邻苯二甲酸丁苄酯(BBP)

邻苯二甲酸二异壬酯(DINP) -

邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP) -

邻苯二甲酸二辛酯(DNOP) -
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表 3 各国家和地区对邻苯二甲酸酯的使用限制（续表）

国家 限制条件限量

巴西

所有乙烯基材

料的玩具

适用于 3岁以下儿童的所有乙烯基材料的玩

具

邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP) 0.1% 0.1%

邻苯二甲酸二丁酯(DBP) 0.1% 0.1%

邻苯二甲酸丁苄酯(BBP) 0.1% 0.1%

邻苯二甲酸二异壬酯(DINP) - 0.1%

邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP) - 0.1%

邻苯二甲酸二辛酯(DNOP) - 0.1%

日本

玩具中的可塑

性材料
玩具可塑性材料中意图放入口中的部件

邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP) 0.1% -

邻苯二甲酸二丁酯(DBP) 0.1% -

邻苯二甲酸丁苄酯(BBP) 0.1% -

邻苯二甲酸二异壬酯(DINP) - 0.1%

邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP) - 0.1%

邻苯二甲酸二辛酯(DNOP) - 0.1%

中国 《玩具用涂层中有害

物质限量》

邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP)

总和不超过 0.1%邻苯二甲酸二丁酯(DBP)

邻苯二甲酸丁苄酯(BBP)

邻苯二甲酸二异壬酯(DINP)

总和不超过 0.1%邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP)

邻苯二甲酸二辛酯(DNOP)

中国台湾

邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP)

适用于 14岁以下儿童的所有儿童玩具或儿童护理品：

DEHP+DBP+BBP+DINP+DIDP+DNOP ≤ 0.1%

邻苯二甲酸二丁酯(DBP)

邻苯二甲酸丁苄酯(BBP)

邻苯二甲酸二异壬酯(DINP)

邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP)

邻苯二甲酸二辛酯(DNOP)

新加坡 消费者保护法规

玩具和儿童护

理品的可塑性

材料

玩具和儿童护理品的可被放入口中的塑料

材料

邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP) 0.1% -

邻苯二甲酸二丁酯(DBP) 0.1% -

邻苯二甲酸丁苄酯(BBP) 0.1% -

邻苯二甲酸二异壬酯(DINP) - 0.1%

邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP) - 0.1%

邻苯二甲酸二辛酯(DNOP) - 0.1%
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2.2.2 现行环境监测分析方法标准的实施情况和存在的问题

我国 HJ/T 72-2001（水质 邻苯二甲酸二甲（二丁、二辛）酯的测定 液相色谱法）规定了测定水和

废水中 DMP、DBP、DNOP的液相色谱法。当样品体积为 100ml时，最低检出限分别为 DMP：0.1μg/L，

DBP：0.1μg/L，DNOP：0.2μg/L。符合我国各类水质质量控制标准。但是本方法所用的仪器为正相色谱，

而目前液相色谱多为反相色谱，且正相色谱流动相为非极性溶剂，实施起来较为困难，是该方法无法推

广的重要原因。同时该标准未包含我国《地表水环境质量标准》（GB3838-2002）、《生活饮用水卫生

规范》（GB5749-2006）、《城市供水水质标准》（CJ/T 206-2005）中均控制的 DEHP 指标。标准中亦

未提及邻苯二甲酸酯类化合物前处理过程中存在的空白干扰问题。

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

国际上针对水中邻苯二甲酸酯类化合物的测定大多都使用GC-ECD或GC-MS法，如US EPA 8270C：

1996《半挥发性有机物的气相色谱-质谱法（GC-MS）》中包括了 6种邻苯二甲酸酯类的测定；US EPA

606规定了测定城市和工业废水中 6种苯二甲酸酯类的标准方法，该方法规定水样用二氯甲烷萃取，浓

缩后将溶剂换为正己烷，硅酸镁柱或氧化铝柱净化后气相色谱-电子捕获检测器法（GC-ECD）分离检

测；US EPA 8061利用气相色谱-电子捕获检测器（GC-ECD）测定水、土壤和沉积物中的 6种邻苯二甲

酸酯类物质；ISO 18856:2004《水质-特定邻苯二甲酸酯类的气相色谱-质谱联用法（GC-MS）》规定了

适用于最大浓度为 0.02mg/L~0.15mg/L的地表水、地下水、废水和饮用水的邻苯二甲酸酯类检测方法。

由于 GC-ECD或 GC-MS灵敏度的局限性，水样均需进行前处理浓缩过程，这也就无可避免的引入了前

处理污染问题。此外，邻苯二甲酸酯主要作为塑化剂广泛使用，针对其它类型的样品中邻苯二甲酸酯类

的测定，各国也存在很多行业标准，如欧盟标准 EN 14372-2004《儿童用品和儿童护理用品-餐具盒喂养

器具-安全要求及其测试》以索氏提取，采用 GC-MS分析样品溶液的方法用于测定 PVC 中的 6种增塑

剂。BS EN 15777-2009《纺织品邻苯二甲酸酯的测定方法》中规定了纺织品中 6种邻苯二甲酸酯类化合

物的测定方法。主要国家、地区及国际组织关于邻苯二甲酸酯类化合物的标准方法见表 4。

目前，国际上尚无采用液相色谱-质谱联用技术测定水中邻苯二甲酸酯类化合物的标准通用方法。
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表 4 各国邻苯二甲酸酯类标准检测方法

方法名称
标准制定

年份
适用样品 前处理方法 溶剂 检测器 目标物及检出限

US EPA 606 1984
城市和工

业废水
液液萃取

二氯甲

烷
GC-ECD

DBP(0.36μg/L)、

BBP(0.34μg/L)、

DEHP(2.0μg/L)、

DMP(0.29μg/L)、

DEP(0.49μg/L)、

DNOP(3.0μg/L)

US EPA8061 1996
水、土壤和

沉积物

氧化铝或氟

罗里硅土进

行净化

GC-ECD

DBP（0.33μg/L）、BBP

（0.042μg/L）、DEHP

（0.27μg/L）、DMP（0.64μg/L）、

DEP（0.25μg/L）、DNOP

（0.049μg/L）

US EPA8270 1998 水 液液萃取
二氯甲

烷
GC-MS 6种

ISO 18856:2004《水质

-特定邻苯二甲酸酯类

的气相色谱-质谱联用

法（GC-MS）》

2004

地表水、地

下水、废水

和饮用水

固相萃取
乙酸乙

酯
GC-MS

DMP、DEP、DPP、DiBP、DBP、

BBzP、DCHP、DEHP、DOP、

DDcP、DUP

0.02μg/L -0.15μg/L

欧盟标准 EN

14372-2004《儿童用品

和儿童护理用品—餐

具盒喂养器具—安全

要求及其测试》

2004 PVC 索氏提取 正己烷 GC-MS
DBP、BBP、DEHP、DNOP、

DINP、DIDP

欧盟标准 BS EN

15777-2009《纺织品邻

苯二甲酸酯的测定方

法》

2009
纺织品涂

层
索氏提取 正己烷 GC-MS

DBP、BBP、DEHP、DNOP、

DINP、DIDP

3.2 国内相关分析方法研究

我国目前在环境、纺织品、儿童用品等领域均有相应的行业检测标准方法（见表 5）。其中：

《水质 邻苯二甲酸二甲（二丁、二辛）酯的测定 液相色谱法》（HJ/T 72-2001）规定了测定水和

废水中 DMP、DBP、DNOP 的液相色谱法。100ml 水样经过正己烷萃取后进入正相液相色谱分析，最

低检出限分别为 DMP：0.1μg/L，DBP：0.1μg/L，DNOP：0.2μg/L。但该标准未包含我国《地表水环境

质量标准》（GB3838-2002）、《生活饮用水卫生规范》（GB5749-2006）、《城市供水水质标准》（CJ/T

206-2005）中均控制的 DEHP指标。标准中未提及邻苯二甲酸酯类化合物测定中存在的空白干扰问题。

环境行业标准《水质 酞酸酯类的测定 液液萃取或固相萃取/气相色谱-质谱法》（项目编号 911）

正在积极研究过程中。

《海洋环境中邻苯二甲酸酯类的测定 气相色谱-质谱法》(HY/T 179-2015)标准中规定了海水、沉积

物和生物体中 16种邻苯二甲酸酯类化合物的测定，其中海水样品采用固相萃取法，水样体积为 500ml，
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各目标物的检出限均为 ng/L 水平。但该标准中未提及空白控制要求，结果计算采用空白扣除方式。

《皮革和毛皮化学试验增塑剂的测定》（GB/T 22931-2008）规定：样品经三氯甲烷超声波常温萃

取，浓缩萃取液，并以正己烷溶解残渣；萃取液经氧化铝层析柱，采用丙酮/正己烷体积比 1：10混合

溶液洗脱净化，再次浓缩后以正己烷定容，用 GC-MS 测定，外标法定量。

《纺织品 邻苯二甲酸酯的测定 四氢呋喃法》（GB/T 20388-2016）采用 GC-MS技术测定纺织品中

13种邻苯二甲酯类增塑剂的含量，该方法适用于含聚氯乙烯材料的纺织产品。该标准规定的检测方法

是：将样品经四氢呋喃超声提取，提取液经定容后，以 GC-MS 检测，外标法定量分析。

《PVC玩具和儿童用品中 6种邻苯二甲酸酯的测定气相色谱-质谱法》 （SN/T 2078-2008）规定了

PVC玩具和儿童用品中 6种邻苯二甲酸酯的 GC-MS检测方法。该标准规定样品用乙酸乙酯为提取剂，

经 100℃微波萃取 30min，提取液定容后，用 GC-MS 测定，以邻苯二甲酸二正己酯 DHP为内标物，内

标法定量。

《食品安全国家标准 食品中邻苯二甲酸酯的测定》（GB5009.271-2016）对于液态试样（如饮料、

酱油、食醋、白酒等）采用将试样用纯水稀释后，正己烷液液萃取，GC/MS分析测定。

GB/T 20388-2016、SN/T 2078-2008、GB5009.271-2016标准都是采用了萃取后直接测定的方式，尽

可能简化前处理步骤，减少外来污染的引入。

表 5 我国邻苯二甲酸酯类标准检测方法

方法名称
适用样

品
前处理方法 溶剂 仪器 目标物及检出限

HJ/T 72-2001 《水质 邻苯二甲酸

二甲（二丁、二辛）酯的测定 液

相色谱法》

水和废

水
液液萃取 正己烷

正相

HPLC-UV

DMP 0.1 μg/L，DBP 0.1 μg/L、

DNOP 0.2 μg/L

GB/T 20388-2016《纺织品 邻苯二

甲酸酯的测定 四氢呋喃法》
纺织品 超声萃取 四氢呋喃 GC-MS

13种，DBP、BBP、DEHP、

DNOP、DIBP、DPP为 40 μg/g，

DINP、DIDP、DIHP、DMEP

为 200 μg/g

GB/T 22931-2008《皮革和毛皮化

学试验增塑剂的测定》

皮革和

毛皮
超声 正己烷 GC-MS

DBP、BBP、DEHP和 DNOP

为 20 mg/kg，DINP和 DIDP 为

100 mg/kg。

SN/T 2078-2008 《PVC玩具和儿

童用品中 6种邻苯二甲酸酯的测

定气相色谱．质谱法》

PVC玩

具和儿

童用品

微波萃取 乙酸乙酯 GC-MS

DBP、BBP、DEHP和DNOP

为 50 mg/kg，DINP和 DIDP 为

100 mg/kg

GB5009.271-2016 《食品安全国

家标准 食品中邻苯二甲酸酯的

测定》

食品

液液萃取

（液态试

样）

正己烷 GC-MS
18种，DBP为 0.3 mg/kg，

其他为 0.5 mg/kg

HY/T 179-2015 《海洋环境中邻

苯二甲酸酯类的测定 气相色谱-

质谱法》

海水、

沉积

物、生

物体

固相萃取

（海水）
正己烷 GC-MS

16种，500ml海水样品经

固相萃取富集浓缩后，检出限

水平为 0.06-5.17ng/L
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3.3 水体邻苯二甲酸酯类监测分析技术和监测方法标准发展趋势

目前关于邻苯二甲酸酯类化合物检测的文献报道很多，涉及的样品范围也很广，包括食品、包装材

料、水、土壤、环境、玩具、皮革、药品、化妆品、纺织品、酒类、植物等。主要采用气相色谱、气相

色谱质谱联用、液相色谱和液相色谱质谱联用等仪器方法[9]。

气质联用方法是早期比较经典的用于检测邻苯二甲酸酯的方法，至今仍有沿用。李俊等[10]用正己

烷提取白酒中 16种邻苯二甲酸酯（DMP、DEP、DIBP、DBP、DMEP、BMPP、DEEP、DPP、DHXP、

BBP、DHP、DBEP、DCHP、DEHP、DNOP），GC-MS/MS 测定。检出限为 0.1～10.5 μg/kg，定量限

为 0.4～34.2 μg/kg。Zhao等[11]利用新型的竹炭固相微萃取环境水体中的 11种邻苯二甲酸酯（DIBP, DBP,

BMPP, DPP, DHXP, BBP, DCHP, DEHP, DIPP, DNOP, DINP），气质联用（GC-MS）测定，检出限为 0.004～

0.023 μg/L。Hu等[12]利用乙酸乙酯萃取土壤和大气中的 5种邻苯二甲酸酯（DMP, DEP, DBP, BBP, DEHP），

GC-FID测定，检出限为 0.625 μg/ml。

近些年来，随着液相技术的发展和越来越普及，利用高效液相色谱（HPLC）、超高效液相色谱（UPLC）

和超高效液相色谱-质谱检测联用（UPLC-MS）等技术对邻苯二甲酸酯类化合物进行检测的报道越来越

多。黄珂等[13]利用甲醇饱和的正己烷超声萃取水中 7种邻苯二甲酸酯（DMP、DEP、DBP、DNOP、DPP、

DHXP、DNP），液质联用测定，最低检出限为 0.2 μg/L，但文中未提及前处理空白干扰及仪器空白干

扰问题。王芹等[14]以乙酸乙酯为溶剂溶解压敏胶，甲醇沉淀高聚物，9种邻苯二甲酸酯（DMP、DEP、

DIDP、DINP、BBP、DBP、DIBP、DEHP、DNOP）离心定容后，用 HPLC-MS 测定，该方法应用于材

料检测，检出限较高。李拥军等[15]利用乙酸乙酯提取罗非鱼中 9种邻苯二甲酸（DMEP、DEP、BBP、

DBEP、DPP、BMPP、DHXP、DEHP、DNOP)，经 LC-Si固相萃取柱净化，HPLC-MS /MS 测定，但该

方法不包括 DBP检测。刘杰等[16]用甲醇提取饮料中的 16种邻苯二甲酸酯（DIBP、DBP、DMEP、BMPP、

DEEP、DPP-1、DHXP、BBP、DBEP、DCHP、DEHP、DPP-2、DNOP、DNP），液质联用检测，方法

检出限为 0.005～0.051mg/kg。杨荣静等[17]利用正己烷超声萃取食物接触材料中 17 种邻苯二甲酸酯

（DMEP、DMP、DEEP、DEP、Diphenyl phthalate、DIBP、BBP、DBP、DBEP、DPP、DCHP、BMPP、

DHXP、DEHP、DNOP、DINP 和 DNP），高效液相色谱-串联质谱分析，该方法未提及空白干扰问题。

Xie等[18]利用乙腈通过液液萃取对可食用油中的邻苯二甲酸酯（DEP, DIBP, DBP, BBP）进行前处理，高

效液相测定检出限为 6-9 ng/g。

3.4 上述方法与本标准方法的关系

目前，国内外环境分析领域均没有关于 LC-MS/MS法测定邻苯二甲酸酯类化合物的标准方法，但

近几年文献[13-17]中有大量应用报道。由于液相色谱-串联质谱法具有更高的灵敏度和更好的抗干扰能力，

在环境复杂基质中邻苯二甲酸酯类化合物的测定中具有明显优势，尤其是水质检测，一定条件下可以实

现直接进样，无需前处理分析，免去了不必要的空白干扰引入。但是液质法测定邻苯二甲酸酯类存在系

统干扰问题，因为液相色谱管路大多为 peek材质，这种材质中会有邻苯二甲酸酯类的渗出，从而造成

仪器系统干扰。而绝大多数文献均未提到液质系统干扰问题，也没有关于前处理引入干扰问题的讨论。

本课题组在实验之初拟采用直接进样法-液质法分析水中邻苯二甲酸酯类，但在实验过程中发现，

由于邻苯二甲酸类具有较强疏水性，水样直接进样液质法灵敏度较低，经过方法改进提高灵敏度后，

DBP 的检出限仍然无法满足《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）的要求。另外直接进样法水样
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需经过过滤后分析，对于水体中颗粒物吸附的邻苯二甲酸酯类则无法检测。因此，鉴于直接进样法存在

的以上两点问题，最终本标准未采纳。（实验数据详见 5.8）

本课题组还曾经尝试采用国内外标准中常用的液液萃取法，虽然采用液液萃取法具有一定的富集倍

数，各目标物尤其是 DBP 的灵敏度得到一定程度的提高，但是这也丧失了液质法区别于气质法的优势，

另外液液萃取法不可避免的引入了前处理过程的干扰，空白样品经富集浓缩后 DBP和 DEHP 本实验室

水平达到 100μg/L 左右，液质的测定浓度范围一般为 1~500μg/L，液液萃取法产生的 DBP 和 DEHP 空

白干扰已经达到液质测定的中高浓度水平，严重干扰了实际样品的定量分析，最终本标准未采纳该方法。

（实验数据详见 5.9）

参照《食品安全国家标准 食品中邻苯二甲酸酯的测定》（GB5009.271-2016）对于液态试样采用的

前处理技术，本标准组进行了尝试小体积样品液液萃取法。经过实验研究发现，小体积样品液液萃取法

实验过程简单，无需转换溶剂，分析过程中引入干扰较小，且经过方法调整优化，各目标物检出限基本

能满足相关质量标准和排放标准要求。对于地表水中 DBP和 DEHP 的测定，经方法研究最终采用 100ml

水样 2ml正己烷萃取，既提高富集倍数，又无需浓缩转换溶剂，从而达到满足《地表水环境质量标准》

（GB3838-2002）的要求；对于地表水中其他 4种目标物（BBP、DEP、DMP 和 DNOP）和其他类型水

体中所有 6种目标物的测定，采用了 10ml水样 5ml乙腈液液萃取法，可满足实验室分析要求。

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

（1）环境监测分析方法标准的制(修)订应符合《国家环境保护标准制修订工作管理办法》和《环

境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ/T 168-2010）；

（2）本标准针进行了方法的适用性研究，结果表明方法的各项指标满足各类水体的要求。

（3）方法具有普遍适用性，易于推广使用

4.2 标准的适用范围和主要技术内容

（1）本标准适用于地表水、地下水、工业废水、生活污水和海水中 DEHP、DBP、DMP、DEP、

BBP、DNOP 共 6种邻苯二甲酸酯类化合物的测定。

（2）本标准采用液液萃取法-液相色谱-三重四极杆质谱分析水样。地表水、地下水中 DBP和 DEHP

测定时，100ml水样加入一定量的氯化钠，采用 2ml正己烷采用磁力搅拌萃取，静置后取上层有机相，

液相色谱-三重四极杆质谱法分析，内标法定量；地表水、地下水中其他 4种目标物（BBP、DEP、DMP

和 DNOP）和其他类型水体中 6种目标物的测定时，10ml 水样经氯化钠饱和后，采用 5ml乙腈涡旋萃

取，静置取上层有机相，液相色谱-三重四极杆质谱法分析，内标法定量。

4.3标准制修订的技术路线

（1）本课题组在开题报告之前解决了液相色谱系统的空白干扰问题。在前处理的选择方面，课题

组尝试了直接进样、大体积样品液液萃取法及小体积样品液液萃取法。经过研究发现，直接进样法灵敏

度较低，尤其是 DBP，无法达到《地表水质量标准》中 3 μg/L的限值要求，且直接进样法测定的仅为
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可溶态邻苯二甲酸酯类。液液萃取法虽然富集倍数较大，但操作复杂，引入的空白干扰多，实验空白样

品富集浓缩后 DBP和 DEHP的浓度都在几十到一百多 ppb级别，对于液质而言这种浓度水平的空白干

扰将影响实际样品的定量分析。小体积样品液液萃取法过程简单，且无需溶剂转换，实验结果表明，萃

取回收率高，且空白干扰程度较小，各目标物的检出限也可以满足各项质量标准和排放标准的要求。因

此课题组最终采纳小体积液液萃取法作为标准方法。

（2）小体积液液萃取法操作简单，无需复杂仪器设备，各分析实验室均能满足实验要求。液相色

谱-三重四极杆质谱目前在环境监测领域也很普及，标准应用前景方面不存在问题。在液相色谱系统干

扰排除方面，需要在输液泵和进样阀之间加装一根捕集柱，这套设备安装简单易行，且可以直接购买商

品化捕集柱，便于推广使用。

（3）技术路线图

图 1 技术路线图

5 方法研究报告

5.1 方法研究的目标

建立适用于地表水、地下水、废水、生活污水和海水等不同基体中 6种邻苯二甲酸酯类化合物测定

的液相色谱-三重四极杆质谱法。

（1）研究建立适用于地表水、地下水、工业废水、生活污水和海水中 6种邻苯二甲酸酯类化合物

的测定方法，确定方法的检出限、测定下限、精密度、准确度等参数。

（2）进行方法验证，确定方法的可行性和适用性。

（3）依据《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）要求编写标准文本。
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5.2 方法原理

水中邻苯二甲酸酯类化合物通过液液萃取法富集后，采用液相色谱-三重四极杆质谱法分离检测，

根据保留时间和特征离子峰定性，内标法定量。

5.3 目标物和内标物的选择

1982年，权威机构美国国家癌症研究所对 DNOP、DEHP 的致癌性进行了生物鉴定，认为 DNOP

和 DEHP可引发啮齿类动物的肝脏癌症。国际癌症研究所（IARC）已将 DEHP列为潜在促癌剂，美国

环保署也将 DEHP 列为致癌物（第 2B类）。2011年 2 月，欧盟将 DEHP、BBP 和 DBP 3 种邻苯二甲

酸酯类增塑剂作为首批通过的 REACH需授权物质正式纳入 REACH法规授权名单，其判定依据是上述

物质具有生殖毒性（第 1B类）。

美国国家环保局( EPA )将 DEHP、DNOP、BBP、DBP、DEP、DMP 6种 PAEs列为优先控制的有毒

污染物，中国也将 DEP、DMP 和 DNOP三种 PAEs确定为环境优先控制污染物。根据我国《地表水环

境质量标准》（GB3838-2002）、《生活饮用水卫生规范》（GB5749-2006）、《城市供水水质标准》

（CJ/T 206-2005）和我国《污水综合排放标准》（GB 8978-2008）和《城镇污水处理厂污染物排放标准》

（GB 18918-2002）中对邻苯二甲酸酯类指标的要求，主要控制的邻苯二甲酸酯类化合物为 DEHP、DBP

和 DEP。

另外表 6为文献资料调研所报道的我国邻苯二甲酸酯类化合物的污染状况，水质中邻苯二甲酸酯类

检出较多，浓度水平较高的种类为 DEHP、DBP、DMP、DEP、BBP、DNOP。

综上所述，结合我国邻苯二甲酸酯类标准控制要求、邻苯二甲酸酯类化合物的生物毒性特点及我国

水质污染状况，本标准最终选定 DEHP、DBP、DMP、DEP、BBP、DNOP共 6种化合物为目标物。这

6种物质完全覆盖我国各类排放标准，能够满足环境管理的需求。

表 6 文献报道我国 PAEs 污染状况统计

目标物浓度（μg/L）

地区

DMP DEP DBP DEHP BBP DNOP 文献

重庆主城区水域 ND-1.47 ND-4.16 0.15-60.70 0.26-34.19 - - 19

珠江三角洲流域 - 0.028-0.217 0.227-1.461 0.023-0.617 - - 20

京津地区流域 ND ND-1.53 0.41-4.78 ND-2.77 - - 21

贵州贵阳市 ND ND-4.5 3.1-13.9 14.8-235 - - 22

北京昆明湖 ND ND 1390 2220 - - 23

桂林漓江 43-207 66-405 ND-1657 - - - 24

北京地区废水 - ND-59.17 ND-800.2 ND-49.56 ND-60.11 - 25

北京地区地表水 - ND ND-51.19 ND-28.61 ND-10.93 - 25

合肥市饮用水源地水

和饮用水
- - 3.27-7.25 1.13-3.05 - ND 26

南通市地表水 - - 1.27-6.27 - - 1.28-6.75 27

宁夏饮用水 ND-3.673 0.621-3.181 0.181-3.656 ND-7.675 - - 28

乌鲁木齐源头水和饮

用水
检出 检出 检出 检出 - 检出 29

湖南湘江水 17.83-19.67 2.63-3.55 1.37-3.41 - 0.82-3.63 - 30
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在液相色谱-质谱法定量分析过程中，采用 ESI离子源时会出现基质效应，即复杂的基质会使得目

标物的响应受到共流物的影响而显著增强或降低，从而无法准确定量。解决基质效应可以通过样品净化、

色谱分离优化、减少进样量或使用同位素内标等方式来加以解决。然而，由于环境样品基质的不确定性，

很难通过净化或色谱分离优化的方式来满足所有样品基质的去除，因此同位素内标的加入成为解决不同

来源样品基质效应的最佳手段。同位素内标和目标化合物本身具有相同的化学结构和相同的色谱质谱行

为，因此共流物对于目标化合物和同位素内标物的影响是相同的，从而可以通过同位素内标物的校正来

消除基质对目标物的影响。因此，考虑到环境样本来源的复杂性和不确定性，本标准分别采用 6种目标

物对应的同位素内标物来参与定量过程，一方面消除 ESI源的基质影响，另一方面同位素内标物和目标

物具有相同的提取效率，从而能够更加准确的获得定量结果。

5.4 试剂和材料

5.4.1乙腈、甲醇、二氯甲烷、丙酮、正己烷：色谱纯

5.4.2 甲酸：色谱纯

5.4.3 实验用水：参照 EPA 8061A、ISO18856均采用去离子水。亦可购买 LC-MS/MS 级纯水，玻璃瓶

包装。

5.4.4 氯化钠（分析纯）：玻璃瓶包装。称取一定量的氯化钠放入坩埚中，置于马弗炉中 450℃烘烤 4

小时，冷却后装入磨口玻璃瓶中并铝箔纸封口，置于干燥器内贮存。保存期不应超过两周。（参照 EPA

8061A、ISO18856）

5.4.5 无水硫酸钠（分析纯）：玻璃瓶包装。称取一定量的无水硫酸钠放入坩埚中，置于马弗炉中 450℃

烘烤 4小时，冷却后装入磨口玻璃瓶中并铝箔纸封口，置于干燥器内贮存。保存期不应超过两周。（参

照 EPA 8061A、ISO18856）

5.4.6 玻璃棉：置于马弗炉 450℃烘烤 4h，冷却后立即使用。保存期不应超过两周。（参照 EPA 8061A、

ISO18856）

5.4.7 针式滤头：聚偏二氟乙烯材质或聚丙烯材质，使用前应用乙腈或正己烷清洗 3-5次，清洗完毕后

立即使用。

5.4.8 聚四氟乙烯磁性转子：使用前应用乙腈或正己烷清洗 3-5 次，清洗完毕后立即使用。

5.5 样品采集与保存

参照 EPA 8061A、ISO18856及 EPA 606方法中的相关内容，规定样品采集与保存条件。

5.5.1 采样器皿的洗涤

长期未使用的干净玻璃瓶在采样前，应用乙腈、正己烷有机溶剂荡洗晾干后使用。

5.5.2 水样的采集

采用不锈钢容器或玻璃容器进行采样。水样充满采样瓶。为了避免污染，所有过程应不接触塑料制

品。如果某些部件不可避免的使用塑料材质，采用水样冲洗这些部位至少五次。

5.5.3 水样的保存

邻苯二甲酸酯类在 pH＜5 或 pH＞7 时会发生水解，因此在水样采集后，应立即测定水样 pH值，

如果水样 pH＜5或 pH＞7时，可采用氢氧化钠溶液或盐酸溶液将水样 pH值调节至 5-7 之间。样品采集

后应尽快处理分析。样品可于 4℃避光保存不超过 7天。
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编制组开展了样品保存条件试验。配制 6种邻苯二甲酸酯类化合物浓度为 3.0μg/L的空白加标水样

避光储存在 4℃冰箱，于 0天、1天、3天、5天、7天分别取出一定量水样，按 5.6.1的步骤分析 BBP、

DEP、DMP、DNOP 共 4种目标物，按 5.7.1的步骤分析 DBP 和 DEHP 共 2种目标物，考察样品稳定

性。实验结果表明，低浓度水样在 7天内回收率均稳定在 80%-120%之间。

图 2 样品稳定性试验（n=3）

5.6 仪器分析

5.6.1 色谱条件

本实验最终采用的色谱柱为 ODS液相色谱柱（waters，BEH C18，2.1×50mm，1.7μm），捕集柱为

（waters，2.1×50mm）。流动相：0.2%甲酸-水（A相）和甲醇（B相），流速：0.4ml/min；柱温：40℃；

内标法定量。

采用乙腈液液萃取法时，进样体积为 5μL ；采用正己烷取法，进样体积为 10μL。

表 7 液相色谱梯度条件

时间 min A% B%

0 90 10

2 90 10

13 0 100

16 0 100

16.2 60 10

18 60 10
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图 3-1 正己烷液液萃取法-邻苯二甲酸酯类标准色谱图

图 3-2 乙腈液液萃取法-邻苯二甲酸酯类标准色谱图

5.6.1.1 流动相的选择

在色谱条件的选择方面，由于质谱采用正离子监测模式，我们比较了甲醇-水和甲醇-水（0.2%甲酸）
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对各目标物色谱峰响应的影响。结果表明，加入一定量的酸，对各物质的保留时间和峰形没有显著改变，

但对部分目标物的响应会产生增强（见表 8）。因此最终统一采用甲醇-水（0.2%甲酸）为流动相体系。

另外，由于目标物质谱监测为[M+H]+离子，因此流动相中添加甲酸可确保 H+的充足和稳定，有利

于目标物[M+H]+离子的监测稳定性。

表 8 流动相添加甲酸对目标物灵敏度的影响（n=3）

浓度（μg/L）
目标物峰面积甲醇-水（0.2%甲酸）/目标物峰面积甲醇-水

BBP DEP DMP DNOP

5 2.0 2.0 2.0 5.0

10 2.5 2.8 2.7 4.9

20 2.3 3.3 1.9 4.4

30 1.7 2.4 2.8 5.8

50 1.7 2.6 2.6 4.6

编制组同时考察了甲醇和乙腈作为有机相时对目标物色谱分析的影响。在乙腈液液萃取法中，经实

验表明不管是采用甲醇还是乙腈作为流动相，各目标物的响应值略有变化，但变化不显著，分离度方面

也没有显著改变。在正己烷液液萃取法中，实验发现当采用乙腈作为有机相时，DEHP 和 DNOP 的色

谱峰形明显变差，不满足正常色谱峰正态分布的要求，而改用甲醇作为有机相时，2个目标物的峰形正

常。因此，为统一方法，最终采用甲醇作为流动相有机相，两种萃取方法中均能获得较好的色谱峰形和

分离度。

DEHP

DNOP

图 3-3 采用乙腈-水（0.2%甲酸）流动相体系，DEHP 和 DNOP 色谱图（浓度 300μg/L）
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DEHP

DNOP

图 3-4 采用甲醇-水（0.2%甲酸）流动相体系，DEHP 和 DNOP 色谱图（浓度 300μg/L）

5.6.1.2 进样体积的影响

纯有机溶剂溶样样品采用大体积进样时，出峰较早的目标物易产生二次溶剂效应。使用乙腈作为进

样溶剂时，如图 4所示，DMP 和 DEP 在进样体积为 10μL时，峰形前沿比较严重，其他出峰较晚的目

标物则峰形对称。而进样体积降低为 5μL时，DMP和 DEP的峰形得到明显改善。因此采用乙腈进行液

液萃取的样品最终确定进样体积为 5μL。

对于地表水中 DBP、DEHP 的测定，最终进样溶剂为正己烷，经实验当进样体积为 10μL时候，峰

形和灵敏度都不受影响（图 3-1）。考虑到《地表水环境质量标准》（GB3838-2002）中对这两种目标

物的限值很低，为保证灵敏度确定进样体积为 10μL。
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图 4 乙腈液液萃取法-不同进样体积对各目标物色谱峰形的影响

5.6.2 质谱条件优化和参数确定

采用流动注射泵连续进样，对 6种邻苯二甲酸酯类化合物的质谱条件进行优化。选择电喷雾离子源，

比较了 6种目标物在正、负离子扫描模式下的响应。结果表明， 6种目标物在正离子模式下有更好的

响应，基峰均为[M+H]+。最终确定采用 ESI源正离子模式。

选定[M+H]+为母离子，进行二级质谱扫描（见图 5），寻找子离子碎片，二级质谱裂解规律见图 6。

经确定后，对锥孔电压、碰撞电压、驻留时间等重要质谱参数进行了一系列的优化，最终确定的质谱条

件见表 9。
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BBP DBP

DEP DMP

DNOP DEHP

图 5 6种邻苯二甲酸酯类目标物二级质谱扫描图

C

O

O R

C O R

O

C O+

C

O

O R

C

C

O

O R

OH+

OH
C

C

O

O

OH+

R+

图 6 邻苯二甲酸酯类化合物二级质谱裂解途径
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在各目标物定量离子对选择方面，DNOP 和 DEHP 具有相同的母离子 m/z 391.5，而它们的二级碎

片离子中 m/z 149均为响应最高的离子。如果选择 m/z 391.5 m/z 149为定量离子对，DNOP和 DEHP

在质谱通道上是无法实现分离的，而且它们在色谱分离中的效果会随着色谱柱柱效的下降而变差，有时

会未能达到完全分离，从而在定量上会产生较大的影响。因此 DNOP 和 DEHP重新各自选择一个离子

对通道，可实现质谱上的分离，从而弥补色谱分离的不足，很好地解决定量问题，虽然灵敏度有一定损

失，但也能满足检测要求。（见图 7）

图 7 不同定量通道对 DNOP 和 DEHP 定量的影响

最终确定的质谱方法参考条件：ESI正离子模式，离子化电压：5500 V，离子源加热气体温度：550 ℃，

喷雾气压力：50 psi，辅助加热气压力：50 psi，气帘气压力：25 psi，碰撞气压力：6 psi，多离子反应

监测方式（MRM），具体条件见下表。
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表 9 6 种目标化合物各离子对质谱参数

目标物 母离子 子离子 DP CE 使用内标

DMP
195.3 163.0* 40 12

DMP-D4
195.3 77.1 40 46

DEP
223.1 177.4* 50 25

DEP-D4
223.1 149.3 50 12

BBP
313.3 91.3* 68 27

BBP-D4
313.3 205.2 68 12

DBP
279.1 149.3* 72 20

DBP-D4
279.1 205.2 72 12

DEHP
391.1 167.0* 84 18

DEHP-D4
391.1 149.0 84 32

DNOP
391.3 261.1* 60 10

DNOP-D4
391.3 149.0 60 20

DEP-D4 199.2 167.2* 50 12

DMP-D4 227.2 181.2* 40 12

BBP-D4 317.3 91.3* 68 25

DBP-D4 283.3 153.1* 72 18

DEHP-D4 395.1 171.4* 84 18

DNOP-D4 395.1 265.4* 60 10

注：带*的为定量离子对，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

5.6.3 空白干扰排除（仪器部分）

5.5.3.1 液相色谱流动相管道空白干扰排除

在实验过程中，我们发现采用液质联用色谱系统分析邻苯二甲酸酯类化合物时，DEHP、及 DBP

的分析存在较大的系统空白干扰（图 8）。图 9是采用液质联用系统测定浓度为 10ppb的邻苯二甲酸酯

类标准样品。由两张图中的响应值可看出，空白干扰峰的响应值很大，尤其是 DEHP，10ppb的 DEHP

已完全被干扰覆盖，可见液质联用系统分析邻苯二甲酸酯类化合物时，系统中存在的干扰已严重影响部

分邻苯二甲酸酯化合物的低浓度定量。
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图8 液质联用系统分析空白样品色谱图
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图9 液质联用系统分析标准样品色谱图（浓度：10.0μg/L）

我们在液相色谱系统中增加一根捕集柱可很好的解决空白干扰。图 10A可见，自动进样器取样，

将样品注入定量环中，此时流动相经过本装置直接流入色谱柱。图 10B，通过六通阀切换，流动相经过
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该捕集柱后，进入定量环，将定量环中样品带入色谱柱进行分离分析。此时，由液相色谱系统产生的干

扰首先经过该捕集柱，系统干扰被该捕集柱进行了短暂的吸附保留后，在再进入色谱柱进行吸附保留，

而定量环中样品则直接经过色谱柱被吸附保留，系统干扰经历了二次吸附保留，样品仅被色谱柱吸附保

留一次，从而产生了出峰的时间差。利用该技术手段，我们很好的解决了液相色谱系统中存在的邻苯二

甲酸酯类化合物空白干扰问题，标准样品色谱图见图 11。

图10 液质联用系统邻苯二甲酸酯类化合物空白干扰消除装置示意图
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图11 经空白干扰排除装置后标准样品色谱图（浓度：10.0μg/L）
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5.6.3.2 进样残留

采用常规强洗针液（水：甲醇=10:90）时，在高浓度样品后分析空白样品，发现 DBP、DEHP 这

两种物质有明显进样残留。强洗针液中加入 20%异丙醇（异丙醇：水：甲醇=20：10：70）后， DBP、

DEHP残留量明显改善，不影响之后的样品分析。

5.6.4 同分异构体干扰试验

DIBP和 DBP为同分异构体，两者具有相同的母离子和子离子，因此在质谱通道中无法分离，只能

通过色谱条件优化实现色谱分离。在本实验色谱条件下，DIBP与 DBP实现了基本分离，见图 12。

图 12 DIBP 和 DBP 色谱分离效果图(浓度：200μg/L)

5.7 乙腈液液萃取法及条件优化

5.7.1 试样的制备

取混匀后的水样 10.0 ml 于 25 ml 玻璃离心管中，加入邻苯二甲酸酯类内标溶液使其水样浓度为

50μg/L，然后加入 4.0 g烘干后的 NaCl，混匀。精密移取 5.0 ml乙腈溶液于玻璃离心管，涡旋 1min，

静置 5min，取上层清液 1.0ml过 0.22μm滤膜后装入进样小瓶，待分析。在移取溶液过程中均应使用玻

璃器皿。

5.7.2 不同萃取条件考察

5.7.2.1 盐类对萃取效果影响

向水中添加盐类，使溶液中形成强的离子氛围，可以有效促进有机物从水中萃取进入有机相，并且

促进有机相与水相的有效分层。本实验中选用了氯化钠，考虑其廉价及容易购买，可作为促进盐析效应

的试剂。经过马弗炉 450℃烘干 4h后。向 10ml水中分别投加 1g、2g、4g、6g氯化钠，考察不同浓度

氯化钠对各目标物绝对萃取效果（外标定量法）的影响。结果表明，添加不同浓度的氯化钠对绝对萃取
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效率并无明显影响，并且均能达到较好分层效果。考虑到氯化钠在水中饱和溶解度是常温（25℃）下每

100g水可溶解氯化钠约 36.2g。因此选择了添加 4.0g氯化钠作为本实验的添加量。

图 13 氯化钠添加量对回收率的影响（目标物萃取浓度 50μg/L，n=6）

5.7.2.2 萃取剂的选择和用量

本实验考虑与后续检测器的兼容性，以及本身邻苯二甲酸酯类在环境中的特点，并没有选取常规的

萃取剂，如二氯甲烷、正己烷等，由于这些有机萃取剂不能直接进入液相，需进行氮吹后溶剂转换，本

编制组研究发现引入此操作过程，会造成实验空白变高，引入正干扰。综合上述分析，选择了乙腈作为

萃取剂，可减少实验过程中操作带来的其他干扰，也利于与仪器相兼容。对于乙腈的加入量，实验中考

察了 3种加入量：2.0ml、2.5ml、5.0ml。从图可知，加入萃取剂乙腈 5ml，6种邻苯二甲酸酯类的绝对

回收率均更优，且分层更清晰，满足实验要求。最终本试验确定选取 5ml乙腈进行萃取。

图 14 不同乙腈体积对萃取效果的影响（目标物萃取浓度 50μg/L，n=6）

5.7.2.3 pH 值的影响

实验比较了溶液 pH 值对萃取效率的影响，结果表明，溶液呈酸性时，DBP的绝对回收率低于 70%，

溶液呈碱性时，BBP、DBP、DEP、DMP 四种组分的绝对回收率均有显著性降低，尤其在 pH值为 10

时，四种目标物的绝对回收率均低于 40%，该结论与邻苯二甲酸酯类在碱性溶液中水解的理化性质相
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一致。结果表明，当 pH=7时，各组分的绝对回收率均大于 80%，满足实验分析要求。

图 15 不同 pH 对萃取效果的影响（目标物萃取浓度 50μg/L，n=6）

5.7.3 空白实验

实验过程中发现 DBP和 DEHP两种目标物存在明显的空白干扰问题，经过 7次空白平行样的分析

可见经乙腈萃取前处理后DBP的空白浓度水平为 0.20-0.77μg/L，DEHP的空白浓度水平为 0.28-0.96μg/L。

表 10 乙腈液液萃取法空白干扰情况

目标物
测定浓度（μg/L）

平均浓度（μg/L） 相对偏差（μg/L） RSD(%)
1 2 3 4 5 6 7

DBP 0.70 0.34 0.67 0.27 0.77 0.20 0.21 0.45 0.25 55.6

DEHP 0.79 0.28 0.95 0.73 0.35 0.68 0.96 0.68 0.27 39.8

5.7.4 滤膜影响

编制组考察了不同材质滤膜过滤对邻苯二甲酸酯类产生的干扰问题。配制乙腈溶剂样品、乙腈样品

过滤亲水性聚丙烯滤膜（GHP）、乙腈样品过滤尼龙滤膜（NY）、乙腈样品过滤聚四氟乙烯滤膜（PTFE）、

乙腈样品过滤聚偏二乙烯滤膜（PVDF）及乙腈样品过滤混合纤维素亲水型滤膜（MCM）各 6份，进样

分析。结果表明纯乙腈样品直接进样时仅 DEHP 略有检出，其余组分均未检出。而乙腈过膜样品，邻

苯二甲酸酯类化合物干扰均有增加，其中MCM 膜增加最多，且检出浓度也较高。GHP膜和 PVDF 膜

干扰虽有一定增加，但检出浓度较小。编制组选取这两种干扰程度较轻的 GHP膜和 PVDF膜，分别将

滤膜使用乙腈溶剂清洗 3次后，再配制乙腈过膜样品，经检测后发现，所有干扰均去除。

因此，编制组建议可采用 GHP膜和 PVDF膜对萃取溶剂进行过滤，且滤膜在使用前应使用乙腈清

洗 5次。
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表 11 未清洗滤膜产生的邻苯二甲酸酯类干扰实验（n=6）

目标物

测定浓度（μg/L）

未过滤乙腈 过 GHP膜乙腈
过 NY膜

乙腈
过 PTFE膜乙腈 过 PVDF膜乙腈 过MCM膜乙腈

BBP 0 0 0 0 0 0

DBP 0 0 0 0 0 13.6

DEP 0 0.915 14.1 38.1 1.17 2.76

DMP 0 0 3.42 0 0.93 20.6

DNOP 0 0 0 0 0 0

DEHP 0.061 0.644 1.27 0.622 0.721 0.892

5.7.5 乙腈液液萃取法绝对回收率情况

配制高、中、低三种浓度的空白水加标样各 6份，按照 5.6.1试样制备步骤进行全过程分析。内标

法定量计算加标样的校准回收率，外标法定量计算加标样的绝对回收率。试验结果表明，采用乙腈液液

萃取法，不同浓度加标样中各目标物的绝对回收率均较高且稳定，校准回收率与绝对回收率数值接近。

表 12 空白水样加标后乙腈液液萃取法校准回收率和绝对回收率情况表（n=6）

加标情况 低浓度加标（5.0μg/L） 中浓度加标（50.0μg/L） 高浓度加标（100μg/L）

BBP
校正回收率（%） 107 107 108

绝对回收率（%） 91.6 108 110

DBP
校正回收率（%） - 110 102

绝对回收率（%） - 108 105

DEHP
校正回收率（%） - 101 104

绝对回收率（%） - 80.9 83.7

DEP
校正回收率（%） 84.9 108 94.9

绝对回收率（%） 68.6 81.1 81.7

DMP
校正回收率（%） 105 98.1 101

绝对回收率（%） 83.8 82.5 77.7

DNOP
校正回收率（%） 105 102 111

绝对回收率（%） 80.2 82.5 107

5.7.6 标准曲线

以乙腈为稀释溶剂，分别精密移取一定体积邻苯二甲酸酯类化合物储备液，配制标准曲线系列，使

各目标物的浓度为 2.0μg/L 、5.0μg/L、10.0μg/L、30.0μg/L、50μg/L、80μg/L、100μg/L、200μg/L、300μg/L，

接着加入内标物使其浓度为 100μg/L。
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表 13 4 种目标物标准系列曲线

目标物 线性范围 线性方程 相关系数

BBP 2.0μg/L~300μg/L Y=0.0219X+0.0333 0.9993

DEP 2.0μg/L~300μg/L Y=0.0131X-0.0035 0.9990

DMP 2.0μg/L~300μg/L Y=0.0064X-0.0101 0.9978

DNOP 2.0μg/L~300μg/L Y=0.0030X+0.0085 0.9966

DBP 30μg/L~300μg/L Y=0.0232X+0.151 0.9959

DEHP 30μg/L~300μg/L Y=0.0029X+0.0059 0.9990

5.7.7 实验室内检出限

空白实验表明采用乙腈液液萃取法空白样品中有检出的 DBP和 DEHP测定值变化波动较大，无法

按照 HJ168-2010中空白样品有检出的情况来计算方法检出限。因此，编制组采用空白样品加入低浓度

标样情况，获得稳定的低浓度样品，来计算方法检出限。

根据仪器灵敏度情况，配制 7份水样经过液液萃取后进样分析，数据结果见表 14。检出限的确定

方法及结果满足 HJ/T 168-2010要求。

表 14 乙腈液液萃取方法检出限计算结果（n=7）

化合物
进样体积

（μL）
添加浓度

(μg/L)
测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏差

(μg/L)
检出限

(μg/L)
测定下限

(μg/L)1 2 3 4 5 6 7

BBP 5 2 1.93 2.00 1.93 2.10 1.86 1.85 2.00 1.95 0.09 0.3 1.2

DBP 5 25 25.3 27.0 23.4 30.2 26.2 25.6 23.0 25.8 2.42 7.7 30.8

DEP 5 2 2.04 2.02 1.92 1.80 1.82 1.96 2.04 1.94 0.10 0.4 1.6

DMP 5 2 1.75 1.84 1.66 1.29 2.08 2.00 2.02 1.81 0.27 0.9 3.6

DNOP 5 2 1.83 1.55 1.69 1.62 1.13 1.03 1.24 1.44 0.31 1.0 4.0

DEHP 5 25 26.55 26.05 23.25 26.3 24.7 22.6 26.95 25.2 1.71 5.4 21.6

5.7.8 方法的精密度

方法的精密度是对高、中、低三个浓度水平邻苯二甲酸酯类空白加标水样经过液液萃取后进样分析

（表 15-1~ 15-3），每个浓度水平配制 6份平行样品。空白水样经分析各目标组分浓度值均低于方法检

出限。从表中可以看出，不同浓度的空白加标水样，测试的相对标准偏差为 3.2%~11.1%，说明本方法

的精密度良好。

表 15-1 乙腈液液萃取法低浓度空白基体加标测定精密度数据（n=6）

化合物

添加浓

度

(μg/L)

测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏差

(μg/L)
相对标准偏

差(%)
1 2 3 4 5 6

BBP 2.0 1.92 1.83 1.74 1.88 2.05 1.96 1.90 0.11 5.6

DBP 30 33.2 36.1 28.6 38.2 31.0 35.4 33.8 3.5 10.5

DEP 2.0 2.06 1.83 1.92 1.76 1.71 1.89 1.86 0.12 6.7

DMP 2.0 1.75 1.91 1.82 1.89 2.08 2.05 1.92 0.13 6.7

DNOP 2.0 1.93 1.75 1.71 1.85 1.66 1.78 1.78 0.10 5.5

DEHP 30 28.6 29.1 27.6 33.9 35.5 27.9 30.4 3.4 11.1
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表 15-2 乙腈液液萃取法中浓度空白基体加标测定精密度数据（n=6）

化合物

添加浓

度

(μg/L)

测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏差

(μg/L)
相对标准偏

差(%)
1 2 3 4 5 6

BBP 50 45.5 42.3 47.8 47.0 41.3 52.0 46.0 3.9 8.5

DBP 80 85.3 76.8 83.2 74.4 86.4 81.6 81.3 4.8 5.9

DEP 50 46.5 52.5 47.0 44.8 48.3 48.0 47.8 2.6 5.4

DMP 50 46.3 44.3 48.0 46.5 49.8 45.5 46.7 1.9 4.1

DNOP 50 47.8 43.3 42.0 44.5 43.0 46.8 44.5 2.3 5.1

DEHP 80 92.0 89.6 85.3 87.7 79.7 89.6 87.3 4.4 5.0

表 15-3 乙腈液液萃取法高浓度空白基体加标测定精密度数据（n=6）

化合物

添加浓

度

(μg/L)

测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏差

(μg/L)
相对标准偏

差(%)
1 2 3 4 5 6

BBP 80 71.5 73.6 67.7 76.3 77.3 70.4 72.8 3.6 5.0

DBP 150 156 144 152 136 129 139 143 10 7.1

DEP 80 83.2 76.8 81.1 72.5 68.8 74.1 76.1 5.4 7.1

DMP 80 77.9 70.4 67.7 73.6 65.6 78.9 72.4 5.4 7.5

DNOP 80 80.5 76.3 73.1 73.6 70.4 78.4 75.4 3.7 5.0

DEHP 150 155 149 122 137 153 129 141 14 9.7

5.7.9 方法的准确度

本实验对高、中、低三个浓度水平邻苯二甲酸酯类空白加标水样采用液液萃取后进样分析，进行了

准确度测试（表 16-1~16-3），每个浓度水平配制 6份平行样品。空白水样经分析各目标组分浓度值均

低于方法检出限。从表中可以看出，不同浓度的空白加标水样，测试的回收率为 89.0%~111%，说明本

方法的准确度良好。

表 16-1 乙腈液液萃取法低浓度空白基体加标测定准确度数据（n=6）

化合物
测定值(µg/L) 平均值

(µg/L)

添加浓

度

(µg/L)

回收

率(%)
1 2 3 4 5 6

BBP 1.92 1.83 1.74 1.88 2.05 1.96 1.90 2 94.8

DBP 33.2 36.1 28.6 38.2 31.0 35.4 33.8 30 113

DEP 2.06 1.83 1.92 1.76 1.71 1.89 1.86 2 93.1

DMP 1.75 1.91 1.82 1.89 2.08 2.05 1.92 2 95.8

DNOP 1.93 1.75 1.71 1.85 1.66 1.78 1.78 2 89.0

DEHP 28.6 29.1 27.6 33.9 35.5 27.9 30.4 30 102
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表 16-2 乙腈液液萃取法中浓度空白基体加标测定准确度数据（n=6）

化合物
测定值(µg/L) 平均值

(µg/L)

添加浓

度

(µg/L)

回收

率(%)
1 2 3 4 5 6

BBP 45.5 42.3 47.8 47.0 41.3 52.0 46.0 50 92.0

DBP 85.3 76.8 83.2 74.4 86.4 81.6 81.3 80 102

DEP 46.5 52.5 47.0 44.8 48.3 48.0 47.9 50 95.7

DMP 46.3 44.3 48.0 46.5 49.8 45.5 46.7 50 93.5

DNOP 47.8 43.3 42.0 44.5 43.0 46.8 44.6 50 89.1

DEHP 92.0 89.6 85.3 87.7 79.7 89.6 87.3 50 109

表 16-3 乙腈液液萃取法高浓度空白基体加标测定准确度数据（n=6）

化合物
测定值(µg/L) 平均值

(µg/L)

添加浓

度

(µg/L)

回收

率(%)
1 2 3 4 5 6

BBP 71.5 73.6 67.7 76.3 77.3 70.4 72.8 80 91.0

DBP 156 144 152 136 129 139 143 150 95.1

DEP 83.2 76.8 81.1 72.5 68.8 74.1 76.1 80 95.1

DMP 77.9 70.4 67.7 73.6 65.6 78.9 72.4 80 90.4

DNOP 80.5 76.3 73.1 73.6 70.4 78.4 75.4 80 94.2

DEHP 155 149 122 137 153 129 141 150 93.9

5.7.10 方法的适用性

本课题组采集了无锡太湖流域地表水、南京某小区生活污水，某污水处理厂废水，盐城黄海近岸海

水作为不同基质，以研究本方法的适用性。

水样经过乙腈液液萃取前处理进样，对这三种基质实际样品进行了邻苯二甲酸酯类的浓度测定。地

表水、生活污水和海水中各目标物的测定结果均小于方法检出限。工业废水中 DEHP 有检出。

对两个浓度水平的地表水、生活污水、总排口废水及海水加标样品进行回收率测定，每个添加水平

平行配制 6份样，其相对标准偏差值及加标回收率分析结果见表 17-1~17-8。从表中看出，各添加浓度

样品的平均加标回收率在 75.2%～122%之间，相对标准偏差在 3.0%～10.0%之间，说明方法的适用性

能达到要求。

表 17-1 地表水加标（浓度 1）测定精密度和准确度数据

化合物

实际样

品测定

值(μg/L)

添加浓

度

(μg/L)

测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏

差(μg/L)

相对标

准偏差

(%)

加标

回收

率(%)1 2 3 4 5 6

BBP 0.3L 2 1.88 1.62 1.73 1.57 1.56 1.71 1.68 0.12 7.2 83.9

DEP 0.4L 2 1.59 1.83 1.78 1.72 1.66 1.84 1.74 0.10 5.7 86.8

DMP 0.9L 2 1.82 1.73 1.86 2.01 1.97 1.78 1.86 0.11 5.9 93.1

DNOP 1.0L 2 1.72 1.99 1.95 1.76 1.62 1.78 1.80 0.14 7.8 90.2
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表 17-2 地表水加标（浓度 2）测定精密度和准确度数据

化合物

实际样品

测定值

(μg/L)

添加浓

度

(μg/L)

测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏差

(μg/L)
相对标准

偏差(%)

加标

回收

率(%)1 2 3 4 5 6

BBP 0.3L 50 43.2 45.9 45.2 43.1 42.4 46.1 44.3 1.6 3.6 88.6

DBP 7.7L 50 47.0 48.1 43.6 44.9 47.1 48.9 46.6 2.0 4.3 92.3

DEP 0.4L 50 48.2 44.1 43.8 42.2 44.4 37.9 43.4 3.4 7.7 86.9

DMP 0.9L 50 43.6 40.6 40.9 44.1 42.2 45.1 42.8 1.8 4.2 85.5

DNOP 1.0L 50 38.9 43.2 42.9 37.9 45.1 43.8 42.0 2.9 6.9 83.9

DEHP 5.4L 50 49.3 47.6 50.5 48.7 45.1 47.2 48.1 1.9 3.9 93.9

表 17-3 生活污水加标（浓度 1）测定精密度和准确度数据

化合物

实际样品

测定值

(μg/L)

添加浓

度(μg/L)
测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏差

(μg/L)
相对标准

偏差(%)

加标

回收

率(%)1 2 3 4 5 6

BBP 0.3L 2 1.61 1.76 1.49 1.57 1.51 1.73 1.61 0.11 7.0 80.6

DBP 7.7L 30 30.6 27.6 29.9 36.2 34.4 30.5 31.5 3.2 10.0 105

DEP 0.4L 2 1.81 1.62 1.78 1.94 1.66 1.76 1.76 0.11 6.5 88.1

DMP 0.9L 2 1.76 1.79 1.67 1.83 1.75 1.71 1.75 0.06 3.2 87.6

DNOP 1.0L 2 1.83 1.94 1.96 1.72 1.79 1.93 1.86 0.10 5.2 93.1

DEHP 5.4L 30 35.0 31.0 34.3 36.6 34.6 36.4 34.6 2.0 5.9 116

表 17-4 生活污水加标（浓度 2）测定精密度和准确度数据

化合物

实际样品

测定值

(μg/L)

添加浓

度

(μg/L)

测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏差

(μg/L)
相对标准

偏差(%)

加标

回收

率(%)1 2 3 4 5 6

BBP 0.3L 50 43.9 42.0 40.1 45.1 43.8 40.8 42.6 1.9 4.6 85.3

DBP 7.7L 50 45.0 40.1 41.2 45.0 39.0 43.9 42.4 2.6 6.1 83.3

DEP 0.4L 50 46.9 47.4 44.6 40.7 45.1 43.8 44.8 2.4 5.4 89.5

DMP 0.9L 50 41.6 45.0 39.3 43.8 46.9 47.3 44.0 3.1 7.0 88.0

DNOP 1.0L 50 43.8 45.3 43.4 46.7 47.4 46.1 45.4 1.6 3.5 90.9

DEHP 5.4L 50 45.1 48.0 46.6 47.6 43.9 45.0 46.0 1.6 3.5 90.1

表 17-5 废水加标（浓度 1）测定精密度和准确度数据

化合物

实际样品

测定值

(μg/L)

添加浓

度

(μg/L)

测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏差

(μg/L)
相对标准

偏差(%)

加标

回收

率(%)1 2 3 4 5 6

BBP 0.3L 2 1.68 1.72 1.53 1.69 1.76 1.55 1.66 0.09 5.7 82.8

DBP 7.7L 50 64.0 60.8 64.4 64.2 61.0 51.8 61.0 4.8 7.9 122

DEP 0.4L 2 1.82 1.66 1.89 1.61 1.97 1.82 1.80 0.14 7.6 89.8

DMP 0.9L 2 1.98 1.91 1.73 1.86 1.78 1.72 1.83 0.10 5.7 91.5

DNOP 1.0L 2 1.79 1.67 1.63 1.69 1.72 1.66 1.69 0.06 3.3 84.7

DEHP 8.6 50 74.0 70.4 74.6 62.0 58.6 66.8 67.7 6.5 9.6 118
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表 17-6 废水加标（浓度 2）测定精密度和准确度数据

化合物

实际样品

测定值

(μg/L)

添加浓

度

(μg/L)

测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏差

(μg/L)
相对标准

偏差(%)

加标

回收

率(%)1 2 3 4 5 6

BBP 0.3L 80 69.3 73.6 66.1 67.2 76.3 74.7 71.2 4.2 5.9 89.1

DBP 7.7L 150 139 133 147 131 129 121 133 9 6.8 86.7

DEP 0.4L 80 74.1 70.9 78.4 69.9 68.8 64.5 71.1 4.7 6.7 88.9

DMP 0.9L 80 70.9 61.3 75.7 73.1 70.9 74.1 71.0 5.1 7.2 88.8

DNOP 1.0L 80 67.2 60.8 66.1 70.9 69.3 61.3 66.0 4.1 6.3 82.4

DEHP 8.6 150 152 154 153 139 145 146 148 6 4.0 92.9

表 17-7 海水加标（浓度 1）测定精密度和准确度数据

化合物

实际样品

测定值

(μg/L)

添加浓

度(μg/L)
测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏差

(μg/L)
相对标准

偏差(%)

加标

回收

率(%)1 2 3 4 5 6

BBP 0.3L 2 1.52 1.55 1.92 1.87 1.78 1.85 1.7 0.17 9.8 87.4

DBP 7.7L 30 33.2 36.7 28.1 29.3 25.5 34.6 31.2 4.28 13.7 104

DEP 0.4L 2 1.88 2.13 1.62 1.53 1.77 1.84 1.8 0.21 11.8 89.8

DMP 0.9L 2 1.53 1.9 1.68 1.82 1.61 1.99 1.8 0.18 10.1 87.8

DNOP 1.0L 2 1.96 2.13 2.11 2.24 2.06 1.98 2.1 0.10 5.0 104

DEHP 5.4L 30 31.8 35.2 32.3 36.7 27.9 33.8 33.0 3.07 9.3 110

表 17-8 海水加标（浓度 2）测定精密度和准确度数据

化合物

实际样品

测定值

(μg/L)

添加浓

度

(μg/L)

测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏差

(μg/L)
相对标准

偏差(%)

加标

回收

率(%)1 2 3 4 5 6

BBP 0.3L 50 51.1 45.7 49.2 48.6 45.5 43.9 47.3 2.72 5.8 94.7

DBP 7.7L 50 55.2 53.6 48.8 54.1 50.7 51.2 52.3 2.42 4.6 105

DEP 0.4L 50 46.2 48.8 43.9 47.1 42.1 44.4 45.4 2.42 5.3 90.8

DMP 0.9L 50 41.1 46.2 43.6 44.9 41.8 40.8 43.1 2.19 5.1 86.1

DNOP 1.0L 50 45.6 49.2 48.8 52.2 51.9 54.7 50.4 3.19 6.3 101

DEHP 5.4L 50 55.6 53.1 56.8 58.8 54.9 55.3 55.8 1.92 3.4 112

5.8 正己烷液液萃取法（地表水、地下水中 DBP 和 DEHP 的方法优化）

根据 5.6乙腈液液萃取的实验结果可知，DBP 和 DEHP 的方法检出限分别为 7.7μg/L 和 5.4μg/L，

不能满足《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）和《地下水质量标准》（GB/T 14848-2017）中的

限值要求。由于乙腈与水互溶性较好，无法通过加大水样量增大富集倍数来提高方法检出限，因此课题

组采用正己烷液液萃取法对地表水和地下水中 DBP和 DEHP 的测定进行优化，采用 2ml正己烷液液萃

取 100ml水样，通过增加富集倍数来提高方法灵敏度。

5.8.1 试样的制备

取混匀后的水样 100 ml 于 100ml 玻璃容量瓶中，加入邻苯二甲酸酯类内标溶液（DBP-D4 和
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DEHP-D4）使其水样浓度为 4.0μg/L，然后加入 5.0 g NaCl，混匀。精密移取 2.0 ml正己烷溶液于玻璃

容量瓶中，放入磁力转子。容量瓶置于电磁搅拌器中充分搅拌 15min，静置 15min后取上层清液过 0.22μm

滤膜后装入进样小瓶，待分析。在移取溶液过程中均应使用玻璃器皿。

5.8.2 滤膜的影响

根据 5.6.4试验结论，编制组使用亲水性聚丙烯膜（GHP）、聚偏氟乙烯滤膜（PVDF）对正己烷

配制的样品进行过滤，考察膜产生的空白干扰及其是否对样品产生吸附。两种滤膜均用正己烷清洗滤膜

5次后，DBP和 DEHP没有空白残留。

用正己烷配制浓度为 100μg/L 的标准样品 6 份、其中 3 份直接进样，另外各 3 份用清洗过的 GHP

滤膜、PVDF滤膜过滤后进样，结果表明，两种滤膜对目标物没有吸附。

表 18 邻苯二甲酸酯滤膜样品吸附试验（n=3）

目标物
测定浓度（μg/L）

未经膜过滤样品 过 GHP膜样品 过 PVDF膜样品

DBP 100 111 105

DEHP 100 96.0 112

5.8.3 前处理空白情况

配制空白样品 7份，按照 5.7.1试样制备步骤进行全过程分析。结果显示空白样品经正己烷前处理

后计算 DBP浓度范围约为 0.036-0.091μg/L，DEHP浓度范围约为 0.028-0.061μg/L。

表 19 正己烷液液萃取法空白干扰情况

目标物
测定浓度（μg/L）

平均浓度（μg/L） 相对偏差（μg/L） RSD(%)
1 2 3 4 5 6 7

DBP 0.053 0.047 0.074 0.054 0.079 0.091 0.036 0.062 0.020 32.0

DEHP 0.060 0.051 0.028 0.061 0.033 0.042 0.052 0.047 0.013 27.5

5.8.4 正己烷液液萃取绝对回收率情况

配制高、中、低三种浓度的空白水加标样各 6份，按照 5.7.1试样制备步骤进行全过程分析。内标

法定量计算加标样的校准回收率，外标法定量计算加标样的绝对回收率。试验结果表明，采用正己烷液

液萃取法，DMP的绝对回收率小于 20%，即使采用内标法校正，由于其回收率太低，会导致校正结果

误差较大的现象。BBP和 DBP的绝对回收率均较高，其与校准回收率的数值基本接近。DEHP、DNOP

和 DEP 的绝对回收率范围在 50%～80%，高、中、低浓度的绝对回收率均稳定，通过内标校正后，准

确度进一步提升。

综上所述，采用正己烷液液萃取法提取水中 DBP 和 DEHP，不同浓度萃取绝对回收率稳定，内标

法定量结果满足分析要求。但由于 DMP 的绝对回收率太低，该方法不建议分析 DMP。因此，正己烷

液液萃取法可作为乙腈液液萃取法的补充方法，其目的主要是解决 DBP和 DEHP低浓度样品的分析。
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表 20 空白水样加标后正己烷液液萃取法校准回收率和绝对回收率情况表（n=6）

加标情况 低浓度加标（1.6μg/L） 中浓度加标（3.2μg/L） 高浓度加标（9.0μg/L）

BBP
校准回收率（%） 109 105 97.4

绝对回收率（%） 92.5 89.1 86.1

DBP
校准回收率（%） 95.4 91.2 90.8

绝对回收率（%） 88.8 81.3 85.2

DEHP
校准回收率（%） 96.1 106 90.9

绝对回收率（%） 69.3 67.5 62.5

DEP
校准回收率（%） 97.8 94.6 81.3

绝对回收率（%） 66.0 64.7 50.6

DMP
校准回收率（%） 122 124 75.6

绝对回收率（%） 15.7 17.5 13.2

DNOP
校准回收率（%） 127 104 86.3

绝对回收率（%） 73.1 79.7 63.5

注：由于线性范围较窄，DBP、DNOP高浓度点采用单点校正方式计算浓度

5.8.5 标准曲线

以正己烷为稀释溶剂，分别精密移取一定体积邻苯二甲酸酯类化合物储备液，配制标准曲线系列，

使各目标物的浓度为 30.0μg/L、50.0μg/L、60.0μg/L、80.0μg/L、100μg/L、200μg/L、300μg/L、500μg/L，

加入内标溶液（DBP-D4和 DEHP-D4）使其浓度为 200μg/L。

表 21 标准曲线线性方程及相关系数

目标物 线性范围 线性方程 相关系数

DBP 30μg/L~300μg/L Y=0.0238X-0.325 0.9983

DEHP 30μg/L~500μg/L Y=0.0024X+0.0221 0.9990

多次实验过程发现，DBP在 30μg/L~300μg/L 之间有较好的线性关系，浓度到达 500μg/L时，响应

值会有所下降，从而导致线性变差。因此，DBP的线性范围确定为 30μg/L~300μg/L。
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5.8.6 实验室内检出限

空白实验表明采用正己烷液液萃取法空白样品中有检出的 DBP和 DEHP 测定值变化波动亦较大，

无法按照 HJ168-2010中空白样品有检出的情况来计算方法检出限。因此，编制组采用空白样品加入低

浓度标样情况，获得稳定的低浓度样品，来计算方法检出限。

根据仪器灵敏度情况，配制 7份水样经过液液萃取后进样分析，数据结果见表 22。检出限的确定

方法及结果满足 HJ/T 168-2010要求。

表 22 正己烷液液萃取方法检出限计算结果（n=7）

化合物
进样体积
（μL）

添加浓度
(μg/L)

测定值(ng/L) 平均
值

(μg/L)
标准偏差
(μg/L)

检出
限

(μg/L)
测定下
限(μg/L)1 2 3 4 5 6 7

DBP 10 0.60 0.63 0.66 0.50 0.71 0.70 0.72 0.59 0.65 0.08 0.3 1.2

DEHP 10 0.60 0.53 0.50 0.81 0.69 0.60 0.64 0.62 0.62 0.09 0.3 1.2

5.8.7 方法的适用性

本课题组采集了无锡太湖流域地表水研究本方法的适用性。

水样经过正己烷液液萃取后进样分析，该地表水中 DBP 和 DEHP的测定结果均小于方法检出限。

对两个浓度水平的地表水加标样品进行回收率测定，每个添加水平平行配制 6份样，其相对标准偏

差值及加标回收率分析结果见表 23-1~23-2。从表中看出，各添加浓度样品的平均加标回收率在 89.1%～

107%之间，相对标准偏差在 7.9%～15.9% 之间，说明方法的适用性能达到要求。

表 23-1 地表水加标（低浓度）测定精密度和准确度数据

化合物

实际样

品测定

值(μg/L)

添加浓

度

(μg/L)

测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏

差(μg/L)

相对标

准偏差

(%)

加标

回收

率(%)1 2 3 4 5 6

DBP 0.3L 1.6 1.84 1.79 1.49 1.32 1.28 1.76 1.58 0.25 15.9 98.8

DEHP 0.3L 1.6 1.97 1.76 1.54 1.84 1.46 1.66 1.70 0.19 11.0 107

表 23-2 地表水加标（高浓度）测定精密度和准确度数据

化合物

实际样

品测定

值(μg/L)

添加浓

度

(μg/L)

测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)
标准偏

差(μg/L)

相对标

准偏差

(%)

加标

回收

率(%)1 2 3 4 5 6

DBP 0.3L 3.2 2.87 2.88 3.17 2.81 2.94 2.43 2.85 0.24 8.4 89.1

DEHP 0.3L 3.2 2.82 2.57 2.91 2.74 2.87 3.25 2.86 0.23 7.9 89.3

5.9 直接进样法

5.9.1 进样溶剂的影响

实验发现，采用纯水配制邻苯二甲酸酯类化合物标样和采用有机溶剂配制标样时，在分析灵敏度上

有较大差异。如图 16，采用乙腈配制的标样（10μg/L）DBP 的信噪比为 21.4，而采用纯水配制的标样

（10μg/L）DBP的信噪比仅为 4.3，可见水样直接进样灵敏度损失很大。这可能是与邻苯二甲酸酯类具
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有一定疏水性有关。为了提高灵敏度，我们采用 0.5ml水样（10μg/L）与 0.5ml乙腈混匀的方式，DBP

的信噪比可提高至 8.5。

图 16 进样溶剂对直接进样法 DBP响应的影响

5.9.2 实验室内检出限

本实验采用的色谱柱为苯基液相色谱柱（waters，Xbridge phenyl，4.6×150mm，3μm），捕集柱为

（waters，Xbridge phenyl，4.6×50mm，3μm），进样体积为 25μL。配制 7份水样，取 0.5ml水样和 0.5ml

乙腈混匀后进样分析。数据结果见表 24。检出限的确定方法及结果满足 HJ/T 168-2010要求。

乙腈配制标样 10μg/L

水配制标样 10μg/L

水配制标样 10μg/L,

取 0.5ml水样 、0.5ml乙腈混匀进样
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表 24 直接进样法检出限计算结果（n=7）

化合物
添加浓度

(μg/L)

测定值(μg/L) 平均值

(μg/L)

标准偏差

(μg/L)

检出限

(μg/L)

测定下限

(μg/L)1 2 3 4 5 6 7

BBP 2.0 1.98 2.27 1.95 2.10 2.39 2.07 2.18 2.13 0.16 0.5 2.0

DBP 10.0 10.0 13.2 13.5 10.7 12.4 11.6 10.6 11.7 1.37 4.3 17.2

DEP 2.0 2.03 1.92 2.17 2.17 2.28 2.19 2.26 2.15 0.13 0.4 1.6

DMP 2.0 1.92 1.65 1.41 1.78 1.48 1.82 1.91 1.71 0.20 0.7 2.8

DNOP 2.0 1.97 2.22 2.55 2.31 1.96 2.10 2.43 2.22 0.23 0.7 2.8

DEHP 10.0 12.1 11.7 11.8 10.5 9.82 10.5 9.37 10.8 1.05 3.3 13.2

如上表结果所示，采用直接进样法时 DBP 的检出限为 4.3μg/L，大于《地表水环境质量标准》

（GB3838-2002）中 3μg/L的要求，无法满足环境管理要求。同时，直接进样法需要将水样过滤后进仪

器分析，对于颗粒态目标物无法进行检测。而邻苯二甲酸酯类化合物为疏水性化合物，容易被水中悬浮

颗粒物吸附，对于无机矿物表面具有较强的吸附亲和性。如果采用直接进样法，势必会损失颗粒态目标

物的含量。鉴于以上两种原因，编制组最终未采用直接进样法。

5.10 大体积样品液液萃取法

5.10.1 试样的制备

水样恢复至室温并摇匀后，取 250ml水样于 500ml分液漏斗中。先加入 20ml二氯甲烷：丙酮（1+1）

振荡萃取 5min，静置分层 5min后转移出有机相，并经无水硫酸钠除水，重复 1次上述萃取步骤。再加

入 20ml正己烷继续振荡萃取，同样萃取 2次，合并 4次萃取液于浓缩管中。将上述萃取液浓缩至 0.5ml

（注意保持液面微微波动），转换溶剂为甲醇并定容到 1ml，加入内标使用液 10.0 μL，混匀后经滤膜

过滤，置于 2ml样品瓶中，待测。

5.10.2 液液萃取溶剂的选择

分别比较了二氯甲烷、正己烷、二氯甲烷：丙酮=1:1、正己烷：丙酮=1:1、二氯甲烷：丙酮：正己

烷=1:1:1等不同性质萃取溶剂对邻苯二甲酸酯类化合物的萃取效率的影响，结果表明采用二氯甲烷或正

己烷萃取时，DEP和 DMP的回收率均低于 60%，而二氯甲烷溶液中加入丙酮溶液改性后，DEP 和 DMP

的回收率得到了较大的提高，但 DEHP 和 DNOP 的回收率下降较多。尝试采用二氯甲烷：丙酮：正己

烷=1:1:1 进行萃取，DEP、DMP、DNOP回收率均没有明显改善。6种邻苯二甲酸酯类化合物的极性存

在一定差异，综合上述实验结果，最终采用二氯甲烷：丙酮=1:1 萃取 2次，再用正己烷萃取 2 次，合

并萃取液后进行分析测定，结果表明最终各目标物回收率范围在 88.0%~117%之间，均满足实验室分析

要求。
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表 25 6 种邻苯二甲酸酯类化合物不同溶剂萃取的回收率（%）（n=6）

萃取溶剂 BBP DBP DEP DMP DEHP DNOP

二氯甲烷（CH2Cl2萃取 3次） 104.7 110 55.8 36.3 116.8 95.5

正己烷（C6H14萃取 3次） 98.2 86.2 59.2 41.5 83 96.2

二氯甲烷：丙酮（CH2Cl2：CH3COCH3）= 1:1萃取 3次 105.2 80.4 96.1 109.2 61.6 52.3

C6H14：CH3COCH3= 1:1萃取 3次 105.7 90.1 68.1 34.5 83.3 72.1

CH2Cl2：CH3COCH3：C6H14= 1:1:1萃取 3次 105.6 69.4 64.5 73.9 81.2 54.1

CH2Cl2：CH3COCH3= 1:1萃取 2次后，再用 C6H14萃取 2次 117.3 104 88 95.3 90.9 89.8

注：DBP和 DEHP回收率为加标水样值减去同批次空白水样值后计算得出。

5.10.3 液液萃取空白实验（前处理部分）

实验过程中，试剂、杂质、仪器、环境、操作不规范等都可能引入邻苯二甲酸酯类空白干扰。本实

验重点考察了经过液液萃取前处理过程后，邻苯二甲酸酯类空白干扰的浓度水平。

取 250ml Millipore 纯水，按照最终优化的萃取溶剂进行萃取，萃取液经氮吹后转换溶剂为甲醇并

定容至 1.0ml，加内标 10μL后涡旋，然后过滤膜装瓶用液质联用检测器进行检测。每天做空白试验样

品 6 份，连续做 3 天，考察不同批次空白干扰水平。结果表明，DBP 和 DEHP 存在空白干扰问题，3

天空白数据见表 26，其中空白水样经前处理后 DBP浓度水平为 0.50μg/L-0.93μg/L，DEHP浓度水平为

0.26μg/L-0.51μg/L。
表 26 液液萃取法空白干扰的浓度范围

目标物
空白浓度（μg/L） 萃取液浓缩至 1.0ml后浓度（μg/L）

Day1 Day2 Day3 Day1 Day2 Day3

DBP 0.72 0.93 0.50 180 232 125

DEHP 0.51 0.26 0.31 128 65.0 77.5

考虑到Millipore 纯水机制水过程中不可避免接触到塑料管路，我们又购买了 Honeywell LC-MS 级

纯水和 Thermofisher LC-MS级纯水，考察这两种纯水的空白干扰情况。实验结果见表 27。结果可见，

这两种 LC-MS级纯水经过液液萃取后所测空白干扰水平均比Millipore纯水略好。

表 27 LC-MS/MS 级纯水测定空白干扰水平

目标物 纯水来源
测定浓度（μg/L） 平均值

（μg/L）

相对偏差

（μg/L）

相对标准偏差

（%）

萃取液浓缩至

1.0ml后浓度

（μg/L）1 2 3 4 5 6

DBP
Honeywell 0.73 0.45 0.52 0.62 0.42 0.52 0.54 0.11 20.8 135

Thermofisher 0.57 0.72 0.53 0.45 0.66 0.47 0.57 0.11 18.7 143

DEHP
Honeywell 0.44 0.23 0.21 0.33 0.30 0.23 0.29 0.09 30.2 72.5

Thermofisher 0.39 0.31 0.32 0.36 0.29 0.34 0.33 0.04 10.6 82.5
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由上表可知，经过液液萃取后，DBP 和 DEHP 的空白样品值浓度均达到了 100μg/L左右，这个浓

度水平对于液质测定而言，已经是较高的测定浓度水平，因此如果测定实际样品，DBP 和 DEHP 的空

白干扰将会严重干扰实际样品的定量。考虑到液液萃取法过程复杂，引入干扰途径较多，且最终干扰浓

度较大，因此编制组最终未采纳液液萃取法。

5.11 结果计算与表示

5.11.1 定性分析

目标化合物定性确证方法参考欧盟指令 2002/657/EC。每种被测组分选择 1个母离子和 2个子离子

进行监测。在相同的实验条件下，试样中待测组分的保留时间与标准样品中目标组分的保留时间比较，

相对标准偏差的绝对值应小于 2.5%；且待测样品谱图中各组分定性离子的相对丰度（Ksam）与浓度接

近的标准溶液谱图中对应的定性离子相对丰度（Kstd）进行比较，偏差不超过表 28规定的范围，则可

判定为样品中存在对应的待测物。

2

1

sam

A
K

A
 （1）

式中：Ksam——样品中某组分定性离子的相对丰度，%

A2——样品中某组分定性离子对的峰面积（或峰高）

A1——样品中某组分定量离子对的峰面积（或峰高）

2

1

std
std

std

A
K

A
 （2）

式中：Kstd——标准样品中某组分定性离子的相对丰度，%

Astd2——标准样品中某组分定性离子对的峰面积（或峰高）

Astd1——标准样品中某组分定量离子对的峰面积（或峰高）

表 28 定性确证时相对离子丰度的最大允许偏差

单位：%

标准样品中某组分的定性离子的相对离

子丰度（Kstd）
Kstd＞50 20＜Kstd≤50 10＜Kstd≤20 Kstd≤10

样品中某组分的定性离子的相对离子丰

度（KSam）允许的最大偏差
20 25 30 50

5.11.2 定量分析

目标化合物经定性鉴别后，根据定量离子的峰面积，用标准曲线法定量。

根据样品中邻苯二甲酸酯类化合物的峰面积及对应的内标物峰面积和内标物浓度，按公式（1）计

算样品中邻苯二甲酸酯类化合物的质量浓度：
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（1）

式中：ρi——样品中目标物 i的质量浓度，μg/L；

ρ1i——从标准曲线上查得的试样中目标物的浓度，μg/L；

V1——试样的体积，ml；

V——水样体积，ml。

5.12 质量控制与保证

5.12.1 空白分析

每次分析至少做一个实验室空白和全程序空白，空白中检出每个目标化合物的浓度不得超过方法的

检出限。

5.12.2 初始校准

经 6家实验室验证，本标准 2种方法测定水中邻苯二甲酸酯类化合物时，在一定浓度线性范围内，

目标物标准曲线的相关系数均≥0.995。

表 29 参与验证实验室标准曲线相关系数范围

使用方法 目标物 6家实验室标曲相关系数

乙腈液液萃取法

DMP 0.9983~0.9995

DEP 0.9979~0.9996

BBP 0.9991~0.9998

DBP 0.9951~0.9990

DEHP 0.9965~0.9993

DNOP 0.9981~0.9993

正己烷液液萃取法

DMP 0.9988~0.9996

DEP 0.9982~0.9994

BBP 0.9989~0.9996

DBP 0.9982~0.9993

DEHP 0.9971~0.9992

DNOP 0.9985~0.9996

5.12.3 连续校准

每 24 h分析一次标准系列中间浓度点，进行校准确认。目标组分测定结果与标准值间的相对误差

在±20％，否则应查找原因或重新绘制校准曲线。

5.12.4 平行样的测定

每 20个样品或每批次（≤20个/批）应至少测定一个平行双样。根据 6家实验室精密度测试结果，

选择每家实验室每份实际样品加标平行样测定值的最大值和最小值计算相对偏差，统计结果见表 30-表

31。结果表明，平行双样测定结果的相对偏差范围在 0.8%~25%，最终方法确定平行双样相对偏差质控

1i 1
i
=

ρ V
ρ

V
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要求应为≤30%。

表 30 参与验证实验室平行双样相对偏差值（乙腈液液萃取法）

目标物

实

验

室

序

号

平行样相对偏差（%）

地表水 海水 生活污水 废水

低浓度

加标

高浓度

加标

低浓度

加标

高浓度

加标

低浓度

加标

高浓度

加标

低浓度

加标

高浓度

加标

DMP

1 15.3 8.8 9.2 5.5 8.7 7.2 9.9 7.3

2 12.4 2.8 16.4 8.8 15.4 7.0 7.2 6.4

3 6.7 3.7 7.7 6.9 4.9 6.5 8.0 4.1

4 5.8 7.3 7.6 9.9 5.0 8.4 6.4 7.2

5 18.3 5.2 10.6 9.9 9.8 1.0 3.1 7.5

6 16.4 6.2 9.1 13.6 7.0 10.2 18.7 9.0

DEP

1 12.4 10.7 9.2 8.4 10.2 4.3 10.1 7.8

2 13.6 3.0 25.0 15.4 10.6 16.0 8.8 10.7

3 17.5 7.2 9.8 16.0 13.5 8.6 13.9 9.0

4 16.7 4.3 14.2 5.0 4.5 5.0 6.2 6.7

5 18.4 8.3 12.2 16.3 7.8 0.8 3.8 1.8

6 16.2 8.1 5.1 10.4 7.1 8.4 11.2 14.5

BBP

1 10.0 11.2 6.4 8.3 12.5 6.9 5.0 8.0

2 7.5 1.1 17.4 20.4 4.0 9.6 4.2 16.2

3 13.4 20.1 15.6 13.6 11.6 8.3 15.6 9.0

4 5.9 8.2 3.3 10.9 10.9 7.6 7.7 5.9

5 10.8 12.6 9.9 6.7 5.5 2.9 5.6 4.3

6 2.4 8.4 12.1 6.3 4.8 7.5 4.7 3.2

DBP

1 16.0 7.7 16.0 11.7 11.5 5.1 7.1 10.2

2 13.8 10.2 8.5 7.1 15.4 10.9 20.5 8.9

3 16.2 14.7 14.5 11.0 10.2 10.6 11.7 15.4

4 9.5 5.0 11.3 11.0 5.5 2.0 12.7 7.8

5 3.6 7.7 17.5 13.7 10.3 8.4 11.8 2.1

6 16.6 7.1 13.9 12.4 22.1 6.0 13.6 14.2

DEHP

1 7.9 7.4 7.9 12.8 12.0 4.2 7.4 4.3

2 10.7 3.8 9.0 8.6 18.4 14.0 18.5 19.1

3 13.6 20.5 14.1 16.2 15.2 16.2 14.1 14.4

4 9.3 6.3 13.0 11.8 11.5 3.6 11.8 2.7

5 8.2 11.1 19.7 11.4 17.3 9.7 10.3 4.2

6 19.9 3.0 19.8 15.4 12.0 18.4 6.6 10.8

DNOP

1 17.7 7.0 8.2 6.9 9.4 5.2 7.4 4.4

2 8.7 7.0 12.5 21.9 2.9 18.1 3.7 10.9

3 17.7 16.7 10.8 12.2 14.6 14.2 11.0 7.7

4 6.7 7.2 10.0 7.2 5.4 7.2 5.3 7.9

5 10.0 9.2 7.2 1.8 9.5 5.8 4.8 3.0

6 9.9 6.0 6.5 8.9 17.4 18.3 7.7 7.5
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表 31 参与验证实验室平行双样相对偏差值（正己烷液液萃取法）

目标物 实验室序号

平行样相对偏差（%）

地表水 地下水

低浓度加标 高浓度加标 低浓度加标 高浓度加标

DBP

1 12.6 9.2 8.7 10.9

2 18.0 11.9 9.3 7.3

3 13.4 16.8 7.2 5.6

4 5.9 3.7 6.3 4.8

5 18.5 6.8 21.5 6.4

6 18.9 14.3 16.9 11.1

DEHP

1 10.4 9.5 19.9 10.5

2 11.8 8.6 14.7 3.7

3 8.4 10.5 10.8 12.9

4 3.7 9.2 7.0 11.8

5 18.3 14.2 14.5 9.3

6 11.7 18.0 18.3 11.0

5.12.5 基体加标

6家实验室验证结果表明，对不同浓度不同基质水样进行加标测定，乙腈液液萃取法各实验室加标

回收率范围为 73.9%～125%。正己烷液液萃取法两个目标化合物的加标回收率范围为 75.5%～ 130%。

最终方法确定基体加标回收率质控要求应为 70%~140%之间。

6 方法验证

6.1 方法验证方案

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》(HJ/T168)和《国家环境污染物监测方法标准制修订

工作暂行要求》(环科函[2009]10号)的要求，组织六家有资质的实验室进行验证。根据影响方法的精密

度和准确度的主要因素和数理统计学的要求，编制方法验证报告，验证数据主要包括检出限、测定下限、

精密度、标准物质准确度以及实际样品加标回收率等。

本标准编制组选取了有资质方法验证单位齐齐哈尔市环境监测中心、佳木斯市环境保护监测站、浙

江省环境监测中心、杭州市环境监测站、江苏省食品药品监督检验研究院、黑龙江东方学院进行了方法

验证，分别要求六家实验室按如下要求实验。

本标准编制组向六家验证单位提供了统一的邻苯二甲酸酯类化合物及内标物标准储备液。由于环境

中邻苯二甲酸酯的干扰来源较复杂，如果编制组提供统一实际样品，很难确保水样在长时间远距离运输

过程中不会引入空白干扰，因实际样品的异地运输和保存存在较大难度，加标回收率中所需地表水、地

下水和废水及海水样品均由各验证单位自行准备。

6.1.1 乙腈液液萃取法

（1） 方法检出限测定：配制低浓度空白水加标样（参考浓度见表 32）进行全过程分析测定，将

上述 7次测定结果计算其标准偏差 S，此时检出限MDL＝S×3.143。各实验室可按照本实验室实际情况，
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按照 HJ 168相关要求，调整检出限加标浓度。

方法的测定下限：参照 HJ168，以 4倍方法检出限确定为本方法目标物的测定下限。

表 32 乙腈液液萃取法检出限测定空白水加标浓度

目标物 添加浓度(μg/L)

BBP 2.0

DBP 25

DEP 2.0

DMP 2.0

DNOP 2.0

DEHP 25

（2）方法精密度和准确度测定：

平行配制低、中、高浓度空白水加标样（参考浓度见表 33-1）各 6 份进行全过程分析测定，将 6

次测定结果，分别计算平均值、标准偏差、相对标准偏差、加标回收率等。

表 33-1 乙腈液液萃取法中空白水样加标测定

目标物 低浓度(μg/L) 中浓度(μg/L) 高浓度(μg/L)

BBP 4.0 40 120

DBP 40 80 120

DEP 4.0 40 120

DMP 4.0 40 120

DNOP 4.0 40 120

DEHP 40 80 120

选取 1个地表水样品、1个生活污水样品、1个废水样品和 1个海水样品，每一个样品经全过程分

析平行测定 6 次取其平均值作为样品原始浓度；再将实际样品中加入一定量邻苯二甲酸酯类化合物标

准使用液，配制两个浓度水平（见表 33-2~表 33-3）加标样品，平行配制 6份，经全过程分析测定，后

将 6次测定结果，分别计算平均值、标准偏差、相对标准偏差、加标回收率等。

表 33-2 乙腈液液萃取法中地表水和海水加标测定

目标物 浓度 1(μg/L) 浓度 2(μg/L)

BBP 5.0 50

DBP - 50

DEP 5.0 50

DMP 5.0 50

DNOP 5.0 50

DEHP - 50
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33-3 乙腈液液萃取法中生活污水和工业废水加标测定

目标物 浓度 1(μg/L) 浓度 2(μg/L)

BBP 5.0 80

DBP - 80

DEP 5.0 80

DMP 5.0 80

DNOP 5.0 80

DEHP - 80

（3）按 168要求提供实验人员(两人以上）、试剂、仪器及实验室信息和方法验证数据报告。

6.1.2 正己烷液液萃取法（地表水和地下水中 DBP 和 DEHP）

（1） 方法检出限测定：配制低浓度空白水加标样（参考浓度见表 34）进行全过程分析测定，将

上述 7次测定结果计算其标准偏差 S，此时检出限MDL＝S×3.143。各实验室可按照本实验室实际情况，

按照 HJ 168相关要求，调整检出限加标浓度。

方法的测定下限：参照 HJ168，以 4倍方法检出限确定为本方法目标物的测定下限。

表 34 正己烷液液萃取法检出限测定空白水加标浓度

目标物 添加浓度(μg/L)

DBP 0.6

DEHP 0.6

（2）方法精密度和准确度测定：

平行配制低、中、高浓度空白水加标样（参考浓度见表 35-1）各 6 份进行全过程分析测定，将 6

次测定结果，分别计算平均值、标准偏差、相对标准偏差、加标回收率等。

表 35-1 正己烷液液萃取法中空白水样加标测定

目标物 低浓度(μg/L) 中浓度(μg/L) 高浓度(μg/L)

DBP 1.6 3.2 4.8

DEHP 1.6 4.8 8.0

选取 1个地表水和 1 个地下水样品，经全过程分析平行测定 6 次取其平均值作为样品原始浓度；

再将实际样品中加入一定量邻苯二甲酸酯类化合物标准使用液，配制为两个浓度水平（表 35-2）加标

样品，平行配制 6份，经全过程分析测定，后将 6次测定结果，分别计算平均值、标准偏差、相对标准

偏差、加标回收率等。

表 35-2 正己烷液液萃取法中地表水和地下水加标测定

目标物 浓度 1(μg/L) 浓度 2(μg/L)

DBP 1.6 4

DEHP 1.6 8

（3）按 168要求提供实验人员(两人以上）、试剂、仪器及实验室信息和方法验证数据报告。
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6.2 方法验证过程

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。

6.3 方法验证数据的取舍

（1）检出限：由于不同品牌、不同型号液相色谱/串联质谱仪灵敏度可能会有差异，本标准在进行

方法验证时，尽可能选择了覆盖市场的不同品牌液质联用仪，包括WATERS、AGILTEN、THERMO，

获得的数据能够全面反映各种品牌型号仪器的检出限水平。

（2）以本方法确定的 4倍检出限为目标物的测定下限。

（3）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。

（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。

7 与开题报告差异说明

无

8 标准征求意见情况

9 标准技术审查情况
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药品监督检验研究院

项目负责人及职称： 张蓓蓓 （高级工程师）

通讯地址及电话： 江苏省南京市中和路 100号 电话： 025- 69586363

报告编写人及职称： 张蓓蓓 （高级工程师）

报告日期： 2019 年 11 月 28 日
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1 原始测试数据

本方法的 6 家验证实验室依次为：1、杭州市环境监测站 2、黑龙江东方学院 3、浙江省环境监测

中心 4、江苏省食品药品监督检验研究院 5、佳木斯市环境保护监测站 6、齐齐哈尔市环境监测中心。

对《水质 邻苯二甲酸酯类化合物的测定 液相色谱-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

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 参加分析工作年份 验证单位

陈峰 男 36 高级工程师 环境科学 11 杭州市环境监测中心站

王奕奕 女 37 高级工程师 环境工程 12 杭州市环境监测中心站

何平 女 38 高级工程师 环境工程 11 杭州市环境监测中心站

姚常浩 男 36 副教授 环境科学 8 黑龙江东方学院

张颖智 女 33 副教授 药物分析学 4 黑龙江东方学院

何士冲 男 34 工程师 环境科学 2 浙江省环境监测中心

赵雨峰 男 37 高级工程师 应用化学 15 佳木斯市环境保护监测站

刘婧袆 女 35 工程师 环境科学 13 佳木斯市环境保护监测站

徐春祥 男 49 研究员级高工 化学工程 24 江苏省食品药品监督检验研究院

林慧 女 35 高级工程师 药物分析 10 江苏省食品药品监督检验研究院

赵永哲 男 48 高级工程师 工业分析 25 齐齐哈尔市环境监测中心站

程卉 女 48 研究员级高工 工业分析 25 齐齐哈尔市环境监测中心站

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

液质联用系统 Agilent 1290-6470 SG1839G104 良好 杭州市环境监测中心站

液相色谱-三重串联四极杆质

谱

Agilent-6495 ALN6628 良好
黑龙江东方学院

高效液相色谱-三重四极杆质

谱
AB 6500 - 合格 浙江省环境监测中心

液相色谱串联质谱 AB-API 5500Q WAA688 合格 佳木斯市环境保护监测站

液质联用仪
Thermo TSQ

QUANTIS
TSQ-Q-10382 合格

江苏省食品药品监督检验研究

院

液相色谱质谱仪 Waters TQ Detector QBB 1416 合格 齐齐哈尔市环境监测中心站

MilliPoreII超纯水仪 合格 齐齐哈尔市环境监测中心站
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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 Merck/质谱级 - - 杭州市环境监测中心站

纯水 Merck/质谱级 - - 杭州市环境监测中心站

正己烷 Sigma/色谱级 - - 杭州市环境监测中心站

丙酮 Sigma/色谱级 - - 杭州市环境监测中心站

甲酸 CNW/质谱级 - - 杭州市环境监测中心站

乙腈 CNW 4L/HPLC - - 黑龙江东方学院

甲醇 CNW 4L/HPLC - - 黑龙江东方学院

正己烷 CNW 4L/HPLC - - 黑龙江东方学院

乙腈 FISHER/质谱级 - - 浙江省环境监测中心

甲醇 FISHER/质谱级 - - 浙江省环境监测中心

甲酸 FISHER/质谱级 - - 浙江省环境监测中心

正己烷 天地/农残级 - - 浙江省环境监测中心

二氯甲烷 天地/农残级 - - 浙江省环境监测中心

丙酮 天地/农残级 - - 浙江省环境监测中心

乙腈 CNW4L/HPLC - - 佳木斯市环境保护监测站

甲醇 CNW4L/HPLC - - 佳木斯市环境保护监测站

正己烷 CNW4L/HPLC - - 佳木斯市环境保护监测站

乙腈 MERCK4L/色谱纯 - - 江苏省食品药品监督检验研究院

甲醇 MERCK4L/色谱纯 - - 江苏省食品药品监督检验研究院

正己烷 MERCK4L/色谱纯 - - 江苏省食品药品监督检验研究院

乙腈 Dikma试剂 4L/HPLC级 - - 齐齐哈尔市环境监测中心站

正己烷 Dikma试剂 4L/HPLC级 - - 齐齐哈尔市环境监测中心站

1.2 方法检出限、测定下限测试数据

1.2.1 乙腈液液萃取法的方法检出限、测定下限测试原始数据

表 1-4 为 6 家实验室采用乙腈液液萃取法测定水中邻苯二甲酸酯类目标化合物检出限的原始测试

数据。
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表 1-4 方法检出限测试原始数据表（乙腈液液萃取法）

目标物

实验

室序

号

平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准

偏差

S/(μg/L)

检出限

/(μg/L)

测定下

限

/(μg/L)1 2 3 4 5 6 7

DMP

1 2.23 2.32 2.32 2.45 2.53 2.36 2.53 2.39 0.11 0.4 1.6

2 2.64 2.22 2.43 1.95 2.64 2.18 2.63 2.38 0.27 0.9 3.6

3 2.27 2.16 2.20 2.14 2.35 2.40 2.33 2.26 0.10 0.4 1.6

4 2.64 2.22 2.43 1.95 2.64 2.18 2.63 2.38 0.27 0.9 3.6

5 2.51 2.47 2.54 2.26 2.01 2.62 1.93 2.33 0.27 0.9 3.6

6 2.42 2.33 1.83 1.92 2.08 2.50 2.00 2.15 0.26 0.8 3.2

DEP

1 2.14 2.24 2.08 2.33 2.32 2.31 2.09 2.22 0.11 1 4.0

2 2.19 2.34 2.06 1.87 2.28 2.14 2.25 2.16 0.16 0.5 2.0

3 2.22 2.2 2.24 2.14 2.21 2.22 2.04 2.18 0.07 0.3 1.2

4 2.19 2.34 2.06 1.87 2.28 2.14 2.25 2.16 0.16 0.5 2.0

5 2.50 2.39 2.03 2.44 2.19 2.46 2.13 2.31 0.19 0.6 2.4

6 2.53 2.20 1.87 1.98 2.42 1.87 1.87 2.11 0.28 0.9 3.6

BBP

1 2.02 1.98 1.89 2.02 1.98 1.88 1.87 1.95 0.07 0.2 0.8

2 2.36 2.71 2.54 2.35 2.11 2.27 2.84 2.45 0.26 0.8 3.2

3 2.38 2.2 2.09 2.28 2.18 2.09 1.99 2.17 0.13 0.5 2.0

4 2.36 2.71 2.54 2.35 2.11 2.27 2.84 2.45 0.26 0.8 3.2

5 2.20 2.66 2.35 2.02 2.50 2.26 2.25 2.32 0.21 0.7 2.8

6 2.09 2.53 2.20 2.31 2.53 2.31 2.42 2.34 0.16 0.5 2.0

DBP

1 25.7 28.8 26.5 29.8 24.6 21.3 22.6 25.6 3.09 6 24

2 24.3 30.6 25.2 26.1 23.9 25.5 23.5 25.6 2.39 8 32

3 16.9 15.9 18.8 18.1 20.8 17.9 22.4 18.7 2.25 8 32

4 24.3 30.6 25.2 26.1 23.9 25.5 23.5 25.6 2.39 8 32

5 26.5 26.3 27.4 24.7 22.5 23.4 24.2 25.0 1.81 6 24

6 26.5 28.5 24.5 28.0 26.5 28.5 20.5 26.14 2.87 9 36

DEHP

1 22.8 25.4 29.9 25.9 28.8 26.4 29.4 26.9 2.55 4 16

2 27.2 24.5 24.3 26.9 21.8 23.9 22.7 24.5 2.00 7 28

3 22.0 25.1 26.1 27.2 26.3 25.2 27.5 25.6 1.84 6 24

4 27.2 24.5 24.3 26.9 21.8 23.9 22.7 24.5 2.00 7 28

5 26.7 24.8 24.5 20.5 23.8 25.5 23.2 24.1 1.95 7 28

6 27.0 23.5 29.5 26.9 27.5 26.2 24.5 26.4 1.98 7 28

DNOP

1 2.05 1.89 1.86 1.96 2.11 1.79 1.96 1.95 0.11 0.7 2.8

2 2.45 2.36 2.55 2.87 2.43 2.67 2.84 2.60 0.20 0.6 2.4

3 2.63 2.32 2.5 2.42 2.18 2.69 2.06 2.40 0.23 0.8 3.2

4 2.45 2.36 2.55 2.87 2.43 2.67 2.84 2.60 0.20 0.6 2.4

5 2.64 2.18 1.95 2.19 2.68 2.42 2.57 2.38 0.28 0.9 3.6

6 2.35 2.05 2.25 2.20 2.25 1.8 2.05 2.14 0.18 0.6 2.4
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1.2.2 正己烷液液萃取法的方法检出限、测定下限测试原始数据

表 1-5 为 6 家实验室采用正己烷液液萃取法测定水中邻苯二甲酸酯类目标化合物检出限的原始测

试数据。

表 1-5 方法检出限测试原始数据表（正己烷液液萃取法）

目标物
平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准偏

差

/(μg/L)

检出限

/(μg/L)

测定下

限

/(μg/L)1 2 3 4 5 6 7

DBP

0.62 0.63 0.72 0.61 0.74 0.62 0.75 0.70 0.06 0.2 0.8

0.75 0.67 0.65 0.71 0.73 0.70 0.62 0.69 0.05 0.2 0.8

0.76 0.62 0.77 0.7 0.67 0.76 0.72 0.72 0.05 0.2 0.8

0.75 0.67 0.65 0.71 0.73 0.7 0.62 0.69 0.05 0.2 0.8

0.71 0.83 0.90 0.74 0.67 0.77 0.62 0.75 0.1 0.3 1.2

1.65 1.44 1.77 1.62 1.67 1.57 1.51 1.60 0.11 0.4 1.6

DEHP

0.55 0.55 0.67 0.59 0.69 0.52 0.52 0.58 0.07 0.2 0.8

0.64 0.61 0.59 0.68 0.65 0.71 0.72 0.66 0.05 0.2 0.8

0.65 0.63 0.67 0.59 0.76 0.83 0.59 0.67 0.09 0.3 1.2

0.64 0.61 0.59 0.68 0.65 0.71 0.72 0.66 0.05 0.2 0.8

0.73 0.67 0.68 0.86 0.74 0.74 0.81 0.75 0.07 0.3 1.2

1.53 1.66 1.59 1.67 1.53 1.74 1.47 1.60 0.1 0.3 1.2

1.3 方法精密度测试数据

1.3.1 乙腈液液萃取法的方法精密度测试数据

表 1-6为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定空白水样加标低浓度目标物的精密度原始测试数据。
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表 1-6 空白水样加标低浓度目标物的精密度测试数据

目标物
实验室

序号

平行样/(μg/L)
平均值

/(μg/L)

标准偏

差

/(μg/L)

RSD/%
1 2 3 4 5 6

DMP

1 4.11 4.45 3.88 3.97 3.62 4.39 4.07 0.32 7.7

2 4.39 3.79 4.07 4.12 4.21 4.55 4.19 0.26 6.3

3 4.83 4.24 5.09 4.03 4.37 5.08 4.61 0.45 9.9

4 4.05 3.88 3.59 3.17 3.28 3.64 3.60 0.34 9.4

5 4.89 4.55 4.48 4.11 3.82 4.82 4.45 0.41 9.3

6 3.88 3.43 3.07 3.98 4.12 3.55 3.67 0.39 10.7

DEP

1 3.42 3.89 3.37 3.32 3.91 3.07 3.50 0.33 9.6

2 3.92 3.44 4.05 4.09 3.62 3.78 3.82 0.25 6.6

3 4.54 4.85 4.55 4.89 4.21 4.95 4.67 0.28 6.1

4 4.10 3.08 3.17 3.33 3.04 3.62 3.39 0.41 12.0

5 3.27 3.59 3.08 2.73 2.87 3.26 3.13 0.31 9.9

6 4.14 4.75 3.29 4.62 4.46 4.28 4.26 0.52 12.3

BBP

1 3.88 3.49 3.32 3.96 4.11 3.55 3.72 0.31 8.3

2 4.07 4.83 4.39 4.71 4.88 4.27 4.53 0.33 7.3

3 3.46 3.54 3.33 3.19 3.61 3.72 3.48 0.19 5.5

4 4.27 4.03 4.11 3.86 3.49 3.37 3.86 0.36 9.3

5 4.66 5.08 4.52 4.14 3.91 4.41 4.45 0.41 9.2

6 3.59 4.88 4.96 4.62 4.09 4.73 4.48 0.53 11.9

DBP

1 43.5 41.9 44.8 39.2 50.1 48.9 44.7 4.16 9.3

2 38.2 49.3 34.7 38.2 41.6 43.7 41.0 5.14 12.5

3 54.2 49.3 51.9 52.0 51.6 47.1 51.0 2.47 4.8

4 42.6 40.7 45.1 34.7 37.4 35.8 39.4 4.09 10.4

5 41.8 33.7 39.8 32.5 30.6 35.2 35.6 4.35 12.2

6 46.2 51.7 45.9 41.1 46.8 49.2 46.8 3.56 7.6

DEHP

1 46.8 45.5 49.7 51.3 51.8 45.2 48.4 2.93 6.1

2 45.1 44.9 40.8 42.0 46.9 44.3 44.0 2.23 5.1

3 53.9 47.1 43.9 52.2 47.0 55.9 50.0 4.68 9.4

4 45.7 40.9 38.8 39.6 41.3 45.3 41.9 2.9 6.9

5 38.3 35.1 36.9 43.6 40.8 35.2 38.3 3.35 8.7

6 41.6 47.9 51.2 45.8 44.8 45.7 46.2 3.2 6.9

DNOP

1 4.11 4.65 3.86 3.72 3.91 4.56 4.14 0.39 9.3

2 3.54 3.45 3.03 4.06 3.87 3.49 3.57 0.36 10.0

3 4.18 4.05 4.27 3.86 4.51 4.35 4.20 0.23 5.4

4 3.18 3.14 3.65 3.19 2.86 2.95 3.16 0.27 8.7

5 3.21 3.47 3.44 2.87 2.36 3.28 3.11 0.42 13.6

6 3.54 3.12 3.72 3.44 3.18 3.69 3.45 0.25 7.3
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表 1-7为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定空白水样加标中浓度目标物的精密度原始测试数据。

表 1-7 空白水样加标中浓度目标物的精密度测试数据

目标物
实验室

序号

平行样/(μg/L)
平均值

/(μg/L)

标准偏

差

/(μg/L)

RSD/%
1 2 3 4 5 6

DMP

1 35.2 32.9 37.3 34.6 41.3 38.8 36.7 3.1 8.4

2 35.9 41.1 43.7 43.8 36.1 34.2 39.1 4.3 10.9

3 33.4 32.1 35.6 34.9 36.8 34.7 34.6 1.7 4.8

4 36.5 41.7 40.4 43.8 38.2 41.0 40.3 2.6 6.4

5 49.2 44.7 37.5 43.2 45.8 38.0 43.1 4.6 10.6

6 35.8 32.9 38.3 32.1 34.3 36.2 34.9 2.3 6.6

DEP

1 35.1 32.2 31.9 30.2 37.5 37.3 34.0 3.0 9.0

2 36.7 34.1 39.8 41.1 34.2 36.8 37.1 2.9 7.7

3 35.5 37.2 43.3 41.9 43.8 45.6 41.2 4.0 9.7

4 44.7 47.2 43.5 40.7 38.6 41.4 42.7 3.1 7.2

5 37.6 34.1 35.5 32.8 31.5 34.7 34.4 2.1 6.2

6 37.7 39.6 34.5 33.3 37.2 32.9 35.9 2.7 7.5

BBP

1 35.5 41.8 34.5 36.9 34.7 34.2 36.3 2.9 7.9

2 42.1 40.6 45.5 42.3 38.8 36.9 41.0 3.0 7.3

3 34.7 39.2 31.8 36.8 35.9 35.6 35.7 2.4 6.8

4 39.6 34.3 37.7 35.1 37.9 38.2 37.1 2.0 5.4

5 35.8 34.1 40.8 37.2 33.9 35.6 36.2 2.5 7.0

6 46.1 47.2 48.3 44.7 41.9 34.7 43.8 5.0 11.4

DBP

1 80.8 75.2 71.6 77.8 81.7 85.4 78.8 4.9 6.3

2 85.5 90.3 82.2 88.4 83.6 89.2 86.5 3.3 3.8

3 88.2 85.8 73.6 91.8 84.2 83.8 84.6 6.1 7.3

4 71.5 79.8 64.4 62.9 77.3 80.5 72.7 7.7 10.6

5 83.5 81.9 88.8 84.5 89.2 91.3 86.5 3.7 4.3

6 86.0 88.4 82.5 89.4 80.8 81.9 84.8 3.6 4.3

DEHP

1 83.7 78.6 79.1 75.2 78.8 84.1 79.9 3.4 4.3

2 81.8 88.6 86.5 84.5 89.2 80.8 85.2 3.5 4.1

3 88.5 93.1 86.3 82.9 87.5 90.9 88.2 3.6 4.0

4 87.2 81.8 84.4 85.9 82.9 88.7 85.2 2.6 3.1

5 78.8 76.2 80.9 75.5 74.8 79.3 77.6 2.4 3.1

6 76.2 74.3 78.6 75.4 82.3 78.0 77.5 2.9 3.7

DNOP

1 35.9 32.8 39.1 34.4 37.1 38.2 36.3 2.4 6.5

2 35.9 44.8 42.6 45.1 39.3 41.5 41.5 3.5 8.4

3 32.7 35.5 31.7 37.5 37.8 37.2 35.4 2.6 7.4

4 35.6 38.9 32.7 37.1 34.5 34.8 35.6 2.2 6.1

5 42.3 33.8 35.6 31.7 34.8 33.9 35.4 3.6 10.3

6 36.1 36.7 32.8 39.3 37.8 36.2 36.5 2.2 5.9
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表 1-8为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定空白水样加标高浓度目标物的精密度原始测试数据。

表 1-8 空白水样加标高浓度目标物的精密度测试数据

目标物
实验室

序号

平行样/(μg/L)
平均值

/(μg/L)

标准偏

差

/(μg/L)

RSD/%
1 2 3 4 5 6

DMP

1 108 102 117 109 115 114 111 5.6 5.0

2 110 106 105 98.7 107 106 105 3.7 3.5

3 116 124 127 112 119 110 118 6.7 5.6

4 122 138 125 134 119 126 127 7.3 5.7

5 129 135 129 133 125 134 131 3.8 2.9

6 118 118 106 104 116 111 112 6.1 5.5

DEP

1 115 102 109 107 107 105 108 4.4 4.1

2 99.2 107 103 102 103 109 104 3.5 3.4

3 118 112 110 112 117 113 114 3.1 2.8

4 122 126 112 113 116 108 116 6.7 5.8

5 115 117 103 119 114 114 114 5.6 4.9

6 106 109 102 106 117 107 108 5.0 4.7

BBP

1 118 126 113 122 124 116 120 5.0 4.2

2 114 105 116 120 116 113 114 5.0 4.4

3 117 123 128 121 129 115 122 5.7 4.6

4 129 123 128 126 137 126 128 4.8 3.7

5 112 108 104 109 102 107 107 3.6 3.3

6 135 129 122 141 134 132 132 6.4 4.8

DBP

1 127 122 134 119 128 115 124 6.9 5.5

2 113 119 109 116 112 111 113 3.6 3.2

3 109 112 131 132 125 122 122 9.6 7.9

4 128 139 131 127 129 133 131 4.4 3.4

5 109 103 117 112 115 108 111 5.1 4.6

6 125 122 129 137 125 129 128 5.2 4.1

DEHP

1 128 120 114 117 129 121 122 6.0 4.9

2 131 138 133 123 127 121 129 6.4 5.0

3 125 115 117 112 111 113 116 5.1 4.4

4 133 125 134 129 129 131 130 3.3 2.5

5 125 121 123 112 116 112 118 5.6 4.8

6 129 119 116 118 112 111 118 6.5 5.5

DNOP

1 115 105 109 102 114 119 111 6.5 5.8

2 123 112 108 106 112 127 115 8.4 7.4

3 132 139 122 124 125 127 128 6.3 4.9

4 113 126 114 118 109 113 116 5.9 5.1

5 107 105 115 114 117 105 111 5.4 4.9

6 108 114 121 122 117 113 116 5.3 4.5
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表 1-9 为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定地表水加标样（浓度 1）的精密度原始测试数据。

表 1-9 地表水加标样（浓度 1）的精密度测试数据

目标物
实验室

序号

平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准偏差

/(μg/L)
RSD/%

1 2 3 4 5 6

DMP

1 5.38 6.88 6.42 5.18 5.05 5.38 5.72 0.75 13.1

2 4.87 5.32 5.47 5.05 4.93 5.42 5.18 0.26 5.0

3 4.38 4.02 3.83 4.15 4.37 4.35 4.18 0.22 5.4

4 4.87 5.32 5.47 5.05 4.93 5.42 5.18 0.26 5.0

5 6.41 6.11 6.51 4.5 5.23 4.82 5.51 0.82 14.8

6 5.18 4.31 4.41 6.00 5.28 5.18 5.06 0.62 12.3

DEP

1 7.37 8.60 6.97 7.23 6.70 7.12 7.33 0.66 9.0

2 5.47 4.48 4.95 6.27 4.60 6.02 5.30 0.74 14.0

3 5.53 4.37 6.07 5.13 5.20 6.22 5.42 0.68 12.5

4 5.47 4.48 4.95 6.27 4.60 6.02 5.3 0.74 14.0

5 5.92 6.35 6.42 5.77 4.49 6.52 5.78 0.77 13.4

6 4.10 4.72 4.97 5.69 5.49 4.15 4.85 0.66 13.7

BBP

1 5.42 5.92 6.27 5.13 5.85 5.35 5.66 0.42 7.5

2 5.22 5.43 5.33 5.30 5.63 5.87 5.46 0.24 4.5

3 5.02 6.02 6.17 5.95 5.93 6.57 5.94 0.51 8.6

4 5.22 5.43 5.33 5.30 5.63 5.87 5.46 0.24 4.5

5 5.72 5.63 5.96 5.01 6.22 5.59 5.59 0.45 8.1

6 5.44 5.33 5.23 5.44 5.18 5.28 5.32 0.11 2.0

DNOP

1 7.25 6.38 7.55 5.28 5.35 5.73 6.26 0.97 15.5

2 5.58 5.73 5.78 6.38 5.88 5.92 5.88 0.27 4.6

3 6.77 5.75 4.73 5.43 5.87 6.15 5.78 0.68 11.8

4 5.58 5.73 5.78 6.38 5.88 5.92 5.88 0.27 4.6

5 5.19 6.01 6.34 6.14 5.67 6.19 5.79 0.52 9.0

6 5.13 4.31 5.03 4.77 4.92 4.21 4.73 0.38 8.1
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表 1-10为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定地表水加标样（浓度 2）的精密度原始测试数据。

表 1-10 地表水加标样（浓度 2）的精密度测试数据

目标物
实验室序

号

平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准偏差

/(μg/L)
RSD/%

1 2 3 4 5 6

DMP

1 45.6 47.8 50.8 51.2 44.3 52.8 48.8 3.4 6.9

2 42.5 42.9 47.6 44.5 41.1 43.8 43.7 2.2 5.1

3 49.8 48.2 50.7 51.9 50.2 51.8 50.4 1.4 2.7

4 42.5 42.9 47.6 44.5 41.1 43.8 43.7 2.2 5.1

5 55.8 56.4 58.9 58.1 57.4 53.1 55.7 3.1 5.6

6 46.2 50.0 48.8 52.3 48.5 51.4 49.5 2.2 4.4

DEP

1 50.4 49.6 44.6 52.9 55.3 51.8 50.8 3.6 7.1

2 45.1 44.6 45.9 48.6 47.8 44.8 46.1 1.7 3.6

3 53.3 57.0 50.8 58.7 56.3 53.0 54.8 3.0 5.4

4 45.1 44.6 45.9 48.6 47.8 44.8 46.1 1.7 3.6

5 52.1 58.8 49.8 55.5 56.5 51.5 53.5 3.5 6.5

6 55.7 53.6 51.3 50.3 57.8 49.1 53.0 3.4 6.3

BBP

1 50.6 54.5 55.8 48.2 44.6 52.7 51.1 4.2 8.2

2 52.2 55.9 48.2 53.2 56.8 53.8 53.4 3.1 5.7

3 40.4 53.6 60.7 56.8 54.9 45.9 52.0 7.5 14.4

4 52.2 55.9 48.2 53.2 56.8 53.8 53.4 3.1 5.7

5 52.6 56.0 58.4 56.0 45.3 45.5 52.0 5.2 10.1

6 47.7 51.1 46.9 48.6 55.5 48.2 49.7 3.2 6.4

DBP

1 43.5 49.5 44.1 45.7 42.8 49.9 45.9 3.1 6.7

2 44.1 47.3 43.7 45.6 42.8 45.9 44.9 1.7 3.7

3 47.8 54.0 58.6 43.6 54.8 51.8 51.8 5.4 10.4

4 44.1 47.3 43.7 45.6 42.8 45.9 44.9 1.7 3.7

5 52.4 50.4 56.4 58.8 58.0 56.8 54.7 3.7 6.7

6 53.3 57.8 50.1 53.6 51.6 55.2 53.6 2.7 5.0

DEHP

1 46.3 47.4 50.2 43.3 47.9 46.8 47.0 2.3 4.8

2 47.5 46.8 41.9 45.3 46.8 42.4 45.1 2.4 5.3

3 44.7 47.8 43.9 55.8 36.8 53.8 47.1 7.0 14.8

4 47.5 46.8 41.9 45.3 46.8 42.4 45.1 2.4 5.3

5 48.4 56.0 56.7 60.5 52.0 59.3 54.7 4.6 8.5

6 53.4 54.4 55.6 56.7 53.9 55.8 55.0 1.3 2.3

DNOP

1 45.4 45.7 50.7 47.2 51.3 44.6 47.5 2.9 6.0

2 45.3 41.6 40.9 46.8 47.2 42.8 44.1 2.7 6.1

3 44.9 45.6 57.0 62.9 56.6 62.8 55.0 8.0 14.5

4 45.3 41.6 40.9 46.8 47.2 42.8 44.1 2.7 6.1

5 48.1 53.2 52.5 55.1 50.7 45.8 50.8 3.2 6.2

6 51.0 53.4 50.1 55.7 56.3 49.9 52.7 2.8 5.4
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表 1-11为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定海水加标样（浓度 1）的精密度原始测试数据。

表 1-11 海水加标样（浓度 1）的精密度测试数据

目标物

实验

室序

号

平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准偏差

/(μg/L)
RSD/%

1 2 3 4 5 6

DMP

1 5.20 4.78 5.75 5.22 5.38 5.02 5.23 0.33 6.3

2 4.75 4.87 4.92 4.77 5.32 5.53 5.03 0.32 6.4

3 4.48 4.03 4.53 3.88 3.98 4.15 4.18 0.27 6.5

4 4.75 4.87 4.92 4.77 5.32 5.53 5.03 0.32 6.4

5 5.19 6.42 6.11 5.63 5.52 6.11 5.71 0.52 9.2

6 5.09 5.89 5.14 5.03 5.09 4.91 5.19 0.35 6.8

DEP

1 5.20 4.78 5.75 5.22 5.38 5.02 5.23 0.33 6.3

2 5.07 4.58 4.95 5.30 6.10 5.93 5.32 0.59 11.0

3 5.08 5.67 6.18 5.15 6.03 6.17 5.71 0.50 8.7

4 5.07 4.58 4.95 5.30 6.10 5.93 5.32 0.59 11.0

5 4.48 5.63 4.73 5.44 5.63 5.72 5.23 0.49 9.5

6 5.03 5.57 5.19 5.41 5.24 5.24 5.28 0.19 3.5

BBP

1 4.47 4.87 4.62 5.08 4.80 4.93 4.79 0.22 4.6

2 5.63 5.43 5.33 5.63 5.27 5.55 5.48 0.16 2.8

3 4.18 5.30 5.57 4.07 5.07 4.40 4.76 0.63 13.2

4 5.63 5.43 5.33 5.63 5.27 5.55 5.48 0.16 2.8

5 4.31 5.26 5.26 5.09 4.66 4.65 4.89 0.36 7.3

6 5.06 5.06 5.24 4.20 4.11 4.16 4.64 0.53 11.5

DNOP

1 5.68 4.82 5.20 5.22 5.35 5.07 5.22 0.29 5.5

2 5.70 5.85 5.78 6.62 6.13 5.42 5.92 0.41 7.0

3 5.27 5.77 6.40 5.52 6.08 6.55 5.93 0.50 8.5

4 5.70 5.85 5.78 6.62 6.13 5.42 5.92 0.41 7.0

5 5.37 5.11 4.72 4.65 5.12 5.37 5.05 0.28 5.6

6 5.17 5.07 5.62 5.07 5.17 5.77 5.31 0.30 5.70
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表 1-12为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定海水加标样（浓度 2）的精密度原始测试数据。

表 1-12 海水加标样（浓度 2）的精密度测试数据

目标物

实验

室序

号

平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准偏差

/(μg/L)
RSD/%

1 2 3 4 5 6

DMP

1 48.2 45.7 49.3 46.8 50.1 44.9 47.5 2.1 4.3

2 56.4 51.3 55.9 46.2 48.7 53.9 52.1 4.1 7.8

3 54.0 52.2 55.9 52.1 51.3 48.7 52.4 2.4 4.6

4 56.4 51.3 55.9 46.2 48.7 53.9 52.1 4.1 7.8

5 55.7 56.0 54.8 45.9 55.7 46.4 52.1 4.5 8.7

6 50.1 54.7 52.6 41.6 42.9 45.2 47.9 5.4 11.3

DEP

1 51.1 50.2 48.3 45.9 44.9 53.1 48.9 3.2 6.4

2 44.2 43.8 46.1 41.7 45.3 43.6 44.1 1.5 3.4

3 65.3 49.1 60.8 51.8 50.3 47.3 54.1 7.3 13.4

4 44.2 43.8 46.1 41.7 45.3 43.6 44.1 1.5 3.4

5 52.5 42.9 56.5 59.6 52.2 56.5 52.9 5.5 10.4

6 48.4 48.0 58.2 51.4 47.2 49.5 50.5 4.1 8.1

BBP

1 47.2 44.3 41.8 46.2 49.4 44.4 45.6 2.6 5.8

2 52.9 43.2 44.3 42.5 44.6 42.8 45.1 3.9 8.7

3 47.8 59.5 51.9 52.2 52.5 62.8 54.5 5.5 10.2

4 52.9 43.2 44.3 42.5 44.6 42.8 45.1 3.9 8.7

5 51.2 55.7 50.0 54.3 57.2 53.2 53.1 2.8 5.3

6 44.0 45.5 47.4 42.7 48.4 47.5 45.9 2.2 4.9

DBP

1 52.1 43.9 55.3 53.8 46.1 43.7 49.2 5.2 10.6

2 44.1 46.2 47.2 51.9 41.6 46.8 33.1 3.5 10.4

3 48.4 50.9 43.3 46.3 50.5 54.0 48.9 3.8 7.8

4 44.1 46.2 47.2 51.9 41.6 46.8 46.3 4.5 9.7

5 48.1 57.4 43.6 56.4 47.8 49.3 50.4 4.9 9.7

6 45.9 53.5 45.2 46.4 41.7 45.8 46.4 3.9 8.3

DEHP

1 51.1 45.8 59.2 55.3 57.1 50.8 53.2 4.9 9.2

2 53.9 58.7 52.1 46.3 50.8 57.2 53.2 4.5 8.5

3 45.0 54.0 46.2 60.0 51.3 43.3 50.0 6.3 12.7

4 53.9 58.7 52.1 46.3 50.8 57.2 53.2 4.5 8.5

5 44.3 45.1 45.5 54.8 54.4 55.7 50.0 5.0 10.1

6 48.4 45.4 43.9 40.7 35.5 36.3 41.7 5.1 12.3

DNOP

1 49.2 42.9 44.8 49.3 46.2 44.3 46.1 2.7 5.7

2 43.2 45.7 42.3 46.3 47.5 41.1 44.4 2.5 5.7

3 56.6 51.8 52.7 60.6 66.2 52.1 56.7 5.8 10.2

4 43.2 45.7 42.3 46.3 47.5 41.1 44.4 2.5 5.7

5 49.4 50.1 50.1 49.2 48.7 50.5 49.7 0.6 1.3

6 51.6 51.4 52.5 51.9 61.0 61.4 55.0 4.8 8.8
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表 1-13为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定生活污水加标样（浓度 1）的精密度原始测试数据。

表 1-13 生活污水加标样（浓度 1）的精密度测试数据

目标物

实验

室序

号

平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准偏差

/(μg/L)
RSD/%

1 2 3 4 5 6

DMP

1 4.94 4.32 4.37 4.62 5.14 4.77 4.69 0.32 6.8

2 3.79 3.88 3.98 3.72 4.06 4.11 3.90 0.15 3.9

3 4.31 4.36 4.07 4.08 3.95 4.29 4.18 0.17 4.0

4 3.79 3.88 3.98 3.72 4.06 4.11 3.90 0.15 3.9

5 6.16 5.16 6.02 5.63 5.19 5.06 5.46 0.48 8.7

6 5.71 5.83 5.89 5.94 6.46 6.57 6.07 0.36 5.9

DEP

1 5.72 6.42 5.23 5.83 5.52 6.11 5.81 0.42 7.3

2 3.89 3.96 4.16 4.22 3.87 3.86 4.00 0.16 3.9

3 4.25 4.02 4.80 4.74 5.28 4.80 4.65 0.45 9.6

4 3.89 3.96 4.16 4.22 3.87 3.86 4.00 0.16 3.9

5 6.05 5.64 5.17 5.86 5.33 5.39 5.49 0.38 6.9

6 5.57 5.41 5.30 5.57 6.11 6.00 5.66 0.32 5.7

BBP

1 5.37 5.15 4.86 5.57 4.33 5.09 5.06 0.43 8.6

2 4.29 4.33 4.87 3.91 4.29 4.18 4.30 0.31 7.3

3 4.08 4.28 3.45 3.39 3.53 3.42 3.69 0.39 10.4

4 4.29 4.33 4.87 3.91 4.29 4.18 4.30 0.31 7.3

5 5.37 5.66 5.91 6.00 5.72 5.39 5.58 0.35 6.2

6 5.02 4.85 4.89 5.11 4.68 5.15 4.95 0.18 3.6

DNOP

1 5.35 4.93 4.83 4.71 5.69 5.25 5.13 0.37 7.2

2 4.27 3.96 4.16 4.25 4.41 4.32 4.20 0.16 3.7

3 4.36 4.90 5.40 5.31 5.85 4.97 5.13 0.51 10.0

4 4.27 3.96 4.16 4.25 4.41 4.32 4.20 0.16 3.7

5 6.08 5.71 5.25 5.68 5.03 5.50 5.46 0.40 7.2

6 6.02 6.22 5.02 4.38 4.58 5.27 5.25 0.75 14.2
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表 1-14为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定生活污水加标样（浓度 2）的精密度原始测试数据。

表 1-14 生活污水加标样（浓度 2）的精密度测试数据

目标物

实验

室序

号

平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准偏差

/(μg/L)
RSD/%

1 2 3 4 5 6

DMP

1 83.4 78.9 76.8 81.1 72.3 83.5 79.3 4.3 5.4

2 82.9 88.4 89.1 80.6 75.3 86.6 83.8 5.3 6.3

3 67.1 70.8 74.1 69.3 71.8 76.5 71.6 3.4 4.7

4 82.9 88.4 89.1 80.6 75.3 86.6 83.8 5.3 6.3

5 81.3 82.9 81.2 82.3 82.6 82.9 81.9 1.1 1.3

6 77.3 79.1 89.7 80.4 90.1 73.4 81.7 6.8 8.3

DEP

1 84.5 86.6 87.9 84.2 82.7 80.6 84.4 2.6 3.1

2 78.2 75.6 82.1 75.7 79.1 74.3 77.5 2.9 3.7

3 79.1 79.8 75.1 75.2 67.1 78.5 75.8 4.7 6.2

4 78.2 75.6 82.1 75.7 79.1 74.3 77.5 2.9 3.7

5 86.5 85.8 85.1 86.1 86.5 85.2 85.0 2.3 2.7

6 94.5 88.3 82.3 92.3 84.5 97.3 89.9 5.9 6.5

BBP

1 84.6 79.7 83.4 75.3 86.5 81.2 81.8 4.0 4.9

2 72.1 73.5 70.9 78.5 75.3 82.5 75.5 4.4 5.8

3 79.9 70.8 73.6 68.2 67.6 77.4 72.9 5.0 6.8

4 72.1 73.5 70.9 78.5 75.3 82.5 75.5 4.4 5.8

5 77.8 74.6 75.3 78.3 75.2 79.1 77.2 2.1 2.8

6 90.1 89.2 81.3 77.6 81.4 78.9 83.1 5.3 6.4

DBP

1 88.9 87.7 86.8 90.2 93.9 84.8 88.7 3.1 3.5

2 71.6 72.8 70.1 71.3 72.9 72.1 71.8 1.1 1.5

3 73.6 74.4 79.4 66.5 79.9 82.2 76.0 5.7 7.5

4 71.6 72.8 70.1 71.3 72.9 72.1 71.8 1.1 1.5

5 77.8 85.9 87.5 84.3 84.3 74.0 82.0 4.9 5.9

6 90.0 88.2 84.3 92.2 81.8 86.4 87.2 3.8 4.4

DEHP

1 85.8 90.7 89.5 92.5 93.2 85.7 89.6 3.2 3.6

2 68.3 69.1 70.4 72.6 68.4 67.5 69.4 1.9 2.7

3 78.5 76.7 61.5 71.9 75.4 85.2 74.9 7.9 10.5

4 68.3 69.1 70.4 72.6 68.4 67.5 69.4 1.9 2.7

5 79.8 84.1 88.0 84.4 85.1 72.5 82.0 5.1 6.2

6 74.9 77.6 88.0 81.1 61.2 88.8 78.6 10.2 12.9

DNOP

1 83.4 79.6 79.8 88.3 85.2 80.1 82.7 3.5 4.3

2 82.9 71.8 71.9 73.3 72.4 72.1 74.1 4.4 5.9

3 85.0 76.8 71.4 85.0 83.1 95.0 82.7 8.0 9.7

4 82.9 71.8 71.9 73.3 72.4 72.1 74.1 4.4 5.9

5 84.3 76.8 82.3 86.2 77.5 78.1 80.7 3.6 4.5

6 83.5 79.3 63.5 57.7 79.6 73.1 72.8 10.2 14.0
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表 1-15为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定废水加标样（浓度 1）的精密度原始测试数据。

表 1-15 废水加标样（浓度 1）的精密度测试数据

目标物

实验

室序

号

平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准偏差

/(μg/L)
RSD/%

1 2 3 4 5 6

DMP

1 4.76 5.43 4.45 4.55 5.13 5.25 4.93 0.40 8.1

2 3.91 4.15 4.06 3.84 4.22 3.71 4.00 0.20 4.9

3 3.86 3.78 4.44 4.15 3.84 3.90 3.99 0.25 6.3

4 3.91 4.15 4.06 3.84 4.22 3.71 4.00 0.20 4.9

5 5.33 5.42 5.58 5.67 5.42 5.58 5.43 0.22 4.1

6 5.20 4.86 7.09 5.60 5.43 5.03 5.54 0.81 14.6

DEP

1 6.33 5.35 5.23 6.41 5.98 5.63 5.82 0.50 8.6

2 4.06 4.38 3.99 4.19 3.87 4.25 4.10 0.19 4.5

3 4.66 6.10 5.46 4.61 5.13 5.44 5.23 0.56 10.7

4 4.06 4.38 3.99 4.19 3.87 4.25 4.10 0.19 4.5

5 4.85 5.23 5.23 5.08 5.08 5.23 5.10 0.15 2.9

6 4.97 5.46 5.62 5.03 6.22 5.30 5.43 0.46 8.4

BBP

1 4.56 4.55 4.98 4.67 4.92 4.51 4.70 0.20 4.3

2 4.25 4.17 4.41 3.78 3.85 3.96 4.10 0.25 6.0

3 5.37 6.80 6.48 5.82 4.96 5.29 5.78 0.72 12.5

4 4.25 4.17 4.41 3.78 3.85 3.96 4.10 0.25 6.0

5 4.71 4.57 4.50 4.36 4.43 4.21 4.54 0.26 5.7

6 4.72 4.85 5.19 4.72 4.85 4.85 4.86 0.17 3.5

DNOP

1 4.99 4.67 5.32 5.13 4.59 4.74 4.91 0.29 5.8

2 4.19 3.87 3.92 3.77 3.91 4.06 4.00 0.15 3.8

3 5.84 4.82 4.72 5.72 4.68 4.95 5.12 0.52 10.2

4 4.19 3.87 3.92 3.77 3.91 4.06 4.00 0.15 3.8

5 5.25 4.92 4.92 5.33 5.08 5.42 5.13 0.20 4.0

6 4.88 4.83 4.18 4.78 4.88 4.48 4.67 0.28 6.1
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表 1-16为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定废水加标样（浓度 2）的精密度原始测试数据。

表 1-16 废水加标样（浓度 2）的精密度测试数据

目标物

实验

室序

号

平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准偏差

/(μg/L)
RSD/%

1 2 3 4 5 6

DMP

1 69.3 74.5 75.5 68.2 78.9 71.3 73.0 4.1 5.6

2 73.3 70.6 71.5 81.6 80.7 72.9 75.1 4.8 6.4

3 71.8 67.3 66.5 71.7 68.0 72.2 69.6 2.6 3.7

4 73.3 70.6 71.5 81.6 80.7 72.9 75.1 4.8 6.4

5 80.5 87.8 76.0 81.3 75.5 78.8 80.0 4.1 5.1

6 69.4 74.2 79.2 83.1 78.9 80.1 77.5 4.9 6.3

DEP

1 78.7 74.5 79.7 70.2 76.9 82.1 77.0 4.2 5.5

2 89.5 87.4 86.3 78.2 80.7 86.9 84.8 4.4 5.2

3 72.1 74.2 86.3 75.4 74.5 79.3 77.0 5.1 6.7

4 89.5 87.4 86.3 78.2 80.7 86.9 84.8 4.4 5.2

5 83.5 82.4 85.5 84.9 84.1 82.5 83.3 1.8 2.2

6 79.5 85.8 90.4 67.5 84.1 74.2 80.3 8.3 10.4

BBP

1 66.7 69.8 70.5 78.3 67.9 75.2 71.4 4.5 6.3

2 72.6 70.5 68.7 68.2 64.5 70.4 69.2 2.8 4.0

3 82.1 68.6 69.2 74.9 79.1 73.9 74.7 5.3 7.2

4 72.6 70.5 68.7 68.2 64.5 70.4 69.2 2.8 4.0

5 85.0 87.5 90.2 85.2 90.7 92.7 87.3 4.3 5.0

6 82.2 83.9 84.6 84.0 87.6 85.6 84.7 1.8 2.2

DBP

1 84.5 83.5 90.7 81.7 73.9 88.4 83.8 5.9 7.0

2 87.1 85.3 89.2 86.3 81.5 76.3 84.3 4.7 5.5

3 76.6 56.2 62.0 74.0 65.3 74.6 68.1 8.2 12.0

4 87.1 85.3 89.2 86.3 81.5 76.3 84.3 4.7 5.5

5 83.3 86.8 86.6 84.3 86.0 85.0 84.6 2.4 2.8

6 67.4 89.8 77.6 68.4 83.7 73.6 76.8 8.8 11.5

DEHP

1 95.5 87.8 88.7 92.5 87.7 95.4 91.3 3.7 4.0

2 72.8 76.5 74.5 76.8 75.5 74.1 75.0 1.5 2.0

3 71.5 65.5 74.3 82.0 61.4 66.8 70.3 7.3 10.4

4 72.8 76.5 74.5 76.8 75.5 74.1 75.0 1.5 2.0

5 74.9 71.3 75.2 72.3 69.2 70.8 73.4 3.6 4.9

6 79.8 99.2 83.3 90.3 89.5 91.2 88.9 6.8 7.6

DNOP

1 74.5 69.7 69.9 68.2 71.3 72.9 71.1 2.3 3.2

2 74.5 78.2 78.3 74.1 82.9 70.8 76.5 4.2 5.5

3 82.9 85.8 94.8 94.2 85.0 81.2 87.3 5.8 6.6

4 74.5 78.2 78.3 74.1 82.9 70.8 76.5 4.2 5.5

5 82.8 84.1 84.1 82.9 85.5 88.0 83.9 2.5 3.0

6 76.0 80.5 82.6 81.1 87.8 88.4 82.7 4.7 5.7
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1.3.2 正己烷液液萃取的方法精密度测试数据

表 1-17为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定空白水样加标低浓度目标物的精密度原始测试数

据。

表 1-17 空白水样加标低浓度目标物的精密度测试数据

目标物
实验室

序号

平行样/(μg/L)
平均值

/(μg/L)

标准偏

差

/(μg/L)

RSD/%
1 2 3 4 5 6

DBP

1 1.77 1.63 1.54 1.78 1.88 1.53 1.69 0.14 8.5

2 2.03 2.07 1.88 1.71 1.69 1.92 1.88 0.16 8.4

3 1.68 1.43 1.69 1.77 1.71 1.64 1.65 0.12 7.1

4 1.53 1.49 1.64 1.31 1.31 1.45 1.46 0.13 8.9

5 1.39 1.56 1.27 1.71 1.60 1.63 1.53 0.16 10.8

6 1.55 1.81 1.88 1.73 1.66 1.57 1.70 0.13 7.7

DEHP

1 1.86 1.93 1.61 1.75 1.66 1.82 1.77 0.12 6.9

2 1.69 1.61 1.73 1.52 1.87 1.74 1.69 0.12 7.1

3 1.82 1.91 1.77 1.84 2.05 1.63 1.84 0.14 7.6

4 1.66 1.52 1.60 1.57 1.44 1.40 1.53 0.10 6.4

5 1.72 1.89 2.08 1.96 2.02 2.08 1.96 0.14 7.0

6 1.81 1.93 1.62 1.45 1.46 1.51 1.63 0.20 12.2

表 1-18为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定空白水样加标中浓度目标物的精密度原始测试数

据。

表 1-18 空白水样加标中浓度目标物的精密度测试数据

目标物
实验室

序号

平行样/(μg/L)
平均值

/(μg/L)

标准偏

差

/(μg/L)

RSD/%
1 2 3 4 5 6

DBP

1 3.03 2.66 2.95 3.11 3.09 2.85 2.95 0.17 5.8

2 3.41 3.07 3.19 3.02 3.41 3.22 3.22 0.16 5.1

3 3.24 2.88 2.67 3.05 3.19 3.11 3.02 0.21 7.1

4 3.09 3.37 3.13 3.46 3.44 3.37 3.31 0.16 4.8

5 3.22 3.59 3.46 3.51 3.39 3.21 3.40 0.16 4.6

6 3.58 3.25 3.28 3.39 3.32 3.26 3.35 0.13 3.7

DEHP

1 4.92 4.88 5.38 5.12 5.56 5.47 5.22 0.29 5.5

2 4.56 4.53 4.32 4.14 4.89 4.97 4.57 0.32 7.0

3 4.11 4.38 4.31 4.69 4.87 4.33 4.45 0.28 6.3

4 4.56 4.88 4.93 4.44 5.17 5.09 4.85 0.29 6.0

5 4.78 4.32 4.38 4.61 4.55 4.37 4.50 0.18 3.9

6 5.18 5.03 5.11 4.92 4.78 4.99 5.00 0.14 2.8
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表 1-19为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定空白水样加标高浓度目标物的精密度原始测试数

据。

表 1-19 空白水样加标高浓度目标物的精密度测试数据

目标物
实验室

序号

平行样/(μg/L)
平均值

/(μg/L)

标准偏

差

/(μg/L)

RSD/%
1 2 3 4 5 6

DBP

1 4.55 4.31 4.88 4.93 4.42 4.61 4.62 0.25 5.3

2 4.95 5.17 5.24 4.58 5.06 4.89 4.98 0.24 4.7

3 4.63 4.42 4.91 4.55 4.38 4.69 4.60 0.19 4.2

4 4.52 4.48 4.29 4.61 4.33 4.59 4.47 0.13 3.0

5 4.88 4.67 5.11 5.09 5.23 5.17 5.03 0.21 4.2

6 4.39 4.66 4.37 4.51 4.44 4.37 4.46 0.11 2.5

DEHP

1 8.51 8.12 8.77 8.35 8.33 8.17 8.38 0.24 2.8

2 8.33 8.21 8.23 8.76 8.55 8.47 8.43 0.21 2.5

3 8.09 7.83 7.88 7.46 7.71 8.02 7.83 0.23 2.9

4 7.42 7.11 7.49 7.83 7.39 7.52 7.46 0.23 3.1

5 7.89 7.62 6.78 6.93 7.15 7.34 7.29 0.42 5.8

6 7.64 7.18 7.12 7.62 7.55 7.39 7.42 0.23 3.0

表 1-20为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定地表水加标样（浓度 1）的精密度原始测试数据。

表 1-20 地表水加标样（浓度 1）的精密度测试数据

目标物

实验

室序

号

平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准偏差

/(μg/L)
RSD/%

1 2 3 4 5 6

DBP

1 1.89 2.15 1.79 1.88 1.67 1.83 1.87 0.16 8.5

2 1.87 1.68 1.81 1.66 1.75 1.85 1.77 0.09 4.9

3 1.8 1.55 1.96 1.84 2.03 1.87 1.84 0.17 9.1

4 1.87 1.68 1.81 1.66 1.75 1.85 1.77 0.09 4.9

5 1.89 1.52 1.3 1.63 1.78 1.67 1.63 0.19 11.6

6 1.75 1.36 1.32 1.64 1.29 1.89 1.54 0.23 15.2

DEHP

1 2.02 2.12 1.88 1.81 1.72 1.93 1.91 0.14 7.5

2 1.73 1.67 1.79 1.69 1.8 1.74 1.73 0.05 2.9

3 2.5 2.35 2.48 2.52 2.39 2.78 2.51 0.15 6.0

4 1.73 1.67 1.79 1.69 1.8 1.74 1.73 0.05 2.9

5 1.41 1.89 2.04 1.89 1.41 1.56 1.68 0.25 15

6 1.55 1.67 1.82 1.89 1.73 1.96 1.77 0.15 8.6
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表 1-21为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定地表水加标样（浓度 2）的精密度原始测试数据。

表 1-21 地表水加标样（浓度 2）的精密度测试数据

目标物

实验

室序

号

平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准偏差

/(μg/L)
RSD/%

1 2 3 4 5 6

DBP

1 4.04 4.31 3.59 3.74 4.01 3.91 3.93 0.25 6.4

2 3.53 3.47 3.66 3.72 3.57 3.74 3.61 0.11 3.0

3 4.81 4.41 3.43 3.48 4.13 3.59 3.97 0.57 14.3

4 4.41 4.34 4.58 4.65 4.46 4.68 4.52 0.14 3.0

5 4.13 4.26 3.75 4.16 4.21 4.30 4.14 0.20 4.8

6 4.09 4.34 3.25 4.34 3.41 3.66 3.85 0.47 12.3

DEHP

1 7.90 8.88 7.48 9.05 8.55 8.23 8.35 0.60 7.2

2 7.00 7.08 8.33 8.08 8.33 8.25 7.84 0.63 8.0

3 11.6 11.0 10.3 11.5 12.7 10.5 11.2 0.87 7.7

4 10.13 10.55 9.30 8.78 9.65 9.88 9.71 0.62 6.4

5 8.25 7.68 6.88 8.25 7.23 6.20 7.41 0.81 10.9

6 8.28 7.20 9.05 6.55 6.93 9.43 7.90 1.19 15.0

表 1-22为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定地下水加标样（浓度 1）的精密度原始测试数据。

表 1-22 地下水加标样（浓度 1）的精密度测试数据

目标物

实验

室序

号

平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准偏差

/(μg/L)
RSD/%

1 2 3 4 5 6

DBP

1 1.88 1.67 1.58 1.73 1.66 1.69 1.7 0.1 5.9

2 1.75 1.94 1.71 1.93 1.9 1.81 1.84 0.1 5.4

3 1.56 1.6 1.56 1.49 1.72 1.67 1.6 0.08 5.2

4 1.75 1.94 1.71 1.93 1.9 1.81 1.84 0.1 5.4

5 1.85 1.89 1.7 1.63 1.22 1.66 1.65 0.22 13.2

6 1.84 1.85 1.45 1.78 1.99 2.04 1.82 0.21 11.5

DEHP

1 2.41 2.18 1.87 1.69 1.77 1.61 1.92 0.31 16.2

2 1.76 1.84 1.66 1.6 1.62 1.64 1.68 0.09 5.6

3 2.02 2.14 2.21 2.06 1.89 2.35 2.11 0.16 7.5

4 1.76 1.84 1.66 1.6 1.62 1.64 1.68 0.09 5.6

5 1.48 1.33 1.3 1.63 1.74 1.42 1.5 0.16 10.9

6 2.03 1.54 2.23 2.03 2.11 1.74 1.95 0.27 13.7
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表 1-23为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定地下水加标样（浓度 2）的精密度原始测试数据。

表 1-23 地下水加标样（浓度 2）的精密度测试数据

目标物

实验

室序

号

平行样/(μg/L) 平均值

/(μg/L)

标准偏差

/(μg/L)
RSD/%

1 2 3 4 5 6

DBP

1 3.76 4.65 3.74 4.45 3.93 4.54 4.18 0.41 9.9

2 3.04 2.87 3.09 2.95 3.16 3.01 3.02 0.1 3.4

3 3.95 3.58 3.63 3.71 4.00 3.74 3.77 0.17 4.6

4 3.80 3.59 3.86 3.69 3.95 3.76 3.78 0.13 3.4

5 3.66 3.48 3.80 3.70 3.51 3.95 3.68 0.18 4.8

6 4.08 3.86 3.64 4.08 3.31 3.26 3.70 0.36 9.8

DEHP

1 8.58 10.1 8.20 9.73 8.55 8.48 8.94 0.78 8.8

2 7.50 7.50 7.40 7.88 7.60 7.98 7.64 0.23 3.0

3 12.5 11.2 11.0 10.8 10.9 9.65 11.0 0.91 8.3

4 9.45 9.10 8.95 8.70 8.18 7.45 8.64 0.72 8.3

5 9.25 8.25 8.53 8.53 7.68 8.55 8.46 0.51 6.0

6 8.03 9.10 9.28 8.40 10.0 8.40 8.87 0.73 8.2

1.4 方法准确度测试数据

1.4.1 乙腈液液萃取方法准确度测试数据

表 1-23为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定空白水样加标低浓度目标物的准确度原始测试数据。
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表 1-23 空白水样加标低浓度目标物的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率

（%）
1 2 3 4 5 6

DMP 4

1 4.11 4.45 3.88 3.97 3.62 4.39 4.07 0 102

2 4.39 3.79 4.07 4.12 4.21 4.55 4.19 0 105

3 4.83 4.24 5.09 4.03 4.37 5.08 4.61 0 115

4 4.05 3.88 3.59 3.17 3.28 3.64 3.60 0 90.0

5 4.89 4.55 4.48 4.11 3.82 4.82 4.45 0 111

6 3.88 3.43 3.07 3.98 4.12 3.55 3.67 0 91.8

DEP 4

1 3.42 3.89 3.37 3.32 3.91 3.07 3.50 0 87.4

2 3.92 3.44 4.05 4.09 3.62 3.78 3.82 0 95.4

3 4.54 4.85 4.55 4.89 4.21 4.95 4.67 0 117

4 4.10 3.08 3.17 3.33 3.04 3.62 3.39 0 84.8

5 3.77 3.59 4.08 4.11 4.17 4.26 4.00 0 99.9

6 4.14 4.75 3.29 4.62 4.46 4.28 4.26 0 106

BBP 4

1 3.88 3.49 3.32 3.96 4.11 3.55 3.72 0 93.0

2 4.07 4.83 4.39 4.71 4.88 4.27 4.53 0 113

3 3.46 3.54 3.33 3.19 3.61 3.72 3.48 0 86.9

4 4.27 4.03 4.11 3.86 3.49 3.37 3.86 0 96.4

5 4.66 5.08 4.52 4.14 3.91 4.41 4.45 0 111

6 3.59 4.88 4.96 4.62 4.09 4.73 4.48 0 112

DBP 40

1 43.5 41.9 44.8 39.2 50.1 48.9 44.7 0 112

2 38.2 49.3 34.7 38.2 41.6 43.7 41.0 0 102

3 54.2 49.3 51.9 52.0 51.6 47.1 51.0 0 128

4 42.6 40.7 45.1 34.7 37.4 35.8 39.4 0 98.5

5 41.8 33.7 39.8 32.5 30.6 35.2 35.6 0 89.0

6 46.2 51.7 45.9 41.1 46.8 49.2 46.8 0 117

DEHP 40

1 46.8 45.5 49.7 51.3 51.8 45.2 48.4 0 121

2 45.1 44.9 40.8 42.0 46.9 44.3 44.0 0 110

3 53.9 47.1 43.9 52.2 47.0 55.9 50.0 0 125

4 45.7 40.9 38.8 39.6 41.3 45.3 41.9 0 105

5 38.3 35.1 36.9 43.6 40.8 35.2 38.3 0 95.8

6 41.6 37.9 35.2 39.8 44.8 45.7 40.8 0 102

DNOP 4

1 4.11 4.65 3.86 3.72 3.91 4.56 4.14 0 103

2 3.54 3.45 3.03 4.06 3.87 3.49 3.57 0 89.3

3 3.21 3.47 4.04 3.57 3.36 3.28 3.49 0 87.2

4 3.88 3.14 3.65 4.19 4.06 4.05 3.83 0 95.7

5 4.18 4.05 4.27 3.86 4.51 4.35 4.20 0 105

6 3.54 3.12 3.72 3.44 3.18 3.69 3.45 0 86.2
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表 1-24为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定空白水样加标中浓度目标物的准确度原始测试数据。

表 1-24 空白水样加标中浓度目标物的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率

（%）
1 2 3 4 5 6

DMP 40

1 35.2 32.9 37.3 34.6 41.3 38.8 36.7 0 91.7

2 35.9 41.1 43.7 43.8 36.1 34.2 39.1 0 97.8

3 33.4 32.1 35.6 34.9 36.8 34.7 34.6 0 86.5

4 36.5 41.7 40.4 43.8 38.2 41.0 40.3 0 101

5 49.2 44.7 37.5 43.2 45.8 38.0 43.1 0 108

6 35.8 32.9 38.3 32.1 34.3 36.2 34.9 0 87.3

DEP 40

1 35.1 32.2 31.9 30.2 37.5 37.3 34.0 0 85.1

2 36.7 34.1 39.8 41.1 34.2 36.8 37.1 0 92.8

3 35.5 37.2 43.3 41.9 43.8 45.6 41.2 0 103

4 44.7 47.2 43.5 40.7 38.6 41.4 42.7 0 107

5 37.6 34.1 35.5 32.8 31.5 34.7 34.4 0 85.9

6 37.7 39.6 34.5 33.3 37.2 32.9 35.9 0 89.7

BBP 40

1 35.5 41.8 34.5 36.9 34.7 34.2 36.3 0 90.7

2 42.1 40.6 45.5 42.3 38.8 36.9 41.0 0 103

3 34.7 39.2 31.8 36.8 35.9 35.6 35.7 0 89.2

4 39.6 34.3 37.7 35.1 37.9 38.2 37.1 0 92.8

5 35.8 34.1 40.8 37.2 33.9 35.6 36.2 0 90.6

6 46.1 47.2 48.3 44.7 41.9 34.7 43.8 0 110.0

DBP 80

1 80.8 75.2 71.6 77.8 81.7 85.4 78.8 0 98.4

2 85.5 90.3 82.2 88.4 83.6 89.2 86.5 0 108

3 88.2 85.8 73.6 91.8 84.2 83.8 84.6 0 106

4 71.5 79.8 64.4 62.9 77.3 80.5 72.7 0 90.9

5 83.5 81.9 88.8 84.5 89.2 91.3 86.5 0 108

6 86.0 88.4 82.5 89.4 80.8 81.9 84.8 0 106

DEHP 80

1 83.7 78.6 79.1 75.2 78.8 84.1 79.9 0 99.9

2 81.8 88.6 86.5 84.5 89.2 80.8 85.2 0 107

3 88.5 93.1 86.3 82.9 87.5 90.9 88.2 0 110

4 87.2 81.8 84.4 85.9 82.9 88.7 85.2 0 106

5 78.8 76.2 80.9 75.5 74.8 79.3 77.6 0 97.0

6 76.2 74.3 78.6 75.4 82.3 78.0 77.5 0 96.8

DNOP 40

1 35.9 32.8 39.1 34.4 37.1 38.2 36.3 0 90.6

2 35.9 44.8 42.6 45.1 39.3 41.5 41.5 0 104

3 32.7 35.5 31.7 37.5 37.8 37.2 35.4 0 88.5

4 35.6 38.9 32.7 37.1 34.5 34.8 35.6 0 89.0

5 42.3 33.8 35.6 31.7 34.8 33.9 35.4 0 88.4

6 36.1 36.7 32.8 39.3 37.8 36.2 36.5 0 91.2
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表 1-25为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定空白水样加标高浓度目标物的准确度原始测试数据。

表 1-25 空白水样加标高浓度目标物的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率

（%）
1 2 3 4 5 6

DMP 120

1 108 102 117 109 115 114 111 0 92.4

2 110 106 105 99 107 106 105 0 87.9

3 116 124 127 112 119 110 118 0 98.3

4 122 138 125 134 119 126 127 0 106

5 129 135 129 133 125 134 131 0 109

6 118 118 106 104 116 111 112 0 93.5

DEP 120

1 115 102 109 107 107 105 108 0 89.6

2 99 107 103 102 103 109 104 0 86.6

3 118 112 110 112 117 113 114 0 94.7

4 122 126 112 113 116 108 116 0 96.8

5 115 117 103 119 114 114 114 0 94.7

6 106 109 102 106 117 107 108 0 89.9

BBP 120

1 118 126 113 122 124 116 120 0 99.9

2 114 105 116 120 116 113 114 0 95.0

3 117 123 128 121 129 115 122 0 102

4 129 123 128 126 137 126 128 0 107

5 112 108 104 109 102 107 107 0 89.2

6 135 129 122 141 134 132 132 0 110

DBP 120

1 127 122 134 119 128 115 124 0 103

2 113 119 109 116 112 111 113 0 94.4

3 109 112 131 132 125 122 122 0 102

4 128 139 131 127 129 133 131 0 109

5 109 103 117 112 115 108 111 0 92.2

6 125 122 129 137 125 129 128 0 107

DEHP 120

1 128 120 114 117 129 121 122 0 101

2 131 138 133 123 127 121 129 0 107

3 125 115 117 112 111 113 116 0 96.3

4 133 125 134 129 129 131 130 0 108

5 125 121 123 112 116 112 118 0 98.5

6 129 119 116 118 112 111 118 0 97.9

DNOP 120

1 115 105 109 102 114 119 111 0 92.2

2 123 112 108 106 112 127 115 0 95.6

3 132 139 122 124 125 127 128 0 107

4 113 126 114 118 109 113 116 0 96.3

5 107 105 115 114 117 105 111 0 92.1

6 108 114 121 122 117 113 116 0 96.5
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表 1-26为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定地表水加标样（浓度 1）的准确度原始测试数据。

表 1-26 地表水加标样（浓度 1）的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率（%）1 2 3 4 5 6

DMP 5

1 5.38 6.88 6.42 5.18 5.05 5.38 5.72 0 114

2 4.87 5.32 5.47 5.05 4.93 5.42 5.18 0 113

3 4.38 4.02 3.83 4.15 4.37 4.35 4.18 0 83.7

4 4.87 5.32 5.47 5.05 4.93 5.42 5.18 0 104

5 6.41 6.11 6.51 4.5 5.23 4.82 5.51 0 112

6 5.18 4.31 4.41 6 5.28 5.18 5.06 0 101

DEP 5

1 7.37 8.6 6.97 7.23 6.7 7.12 7.33 1.1 125

2 5.47 4.48 4.95 6.27 4.6 6.02 5.3 0 99.7

3 5.53 4.37 6.07 5.13 5.2 6.22 5.42 0 108

4 5.47 4.48 4.95 6.27 4.6 6.02 5.3 0 106

5 5.92 6.35 6.42 5.77 4.49 6.52 5.78 0 118

6 4.1 4.72 4.97 5.69 5.49 4.15 4.85 0 97.1

BBP 5

1 5.42 5.92 6.27 5.13 5.85 5.35 5.66 0 113

2 5.22 5.43 5.33 5.3 5.63 5.87 5.46 0 113

3 5.02 6.02 6.17 5.95 5.93 6.57 5.94 0 119

4 5.22 5.43 5.33 5.3 5.63 5.87 5.46 0 109

5 5.72 5.63 5.96 5.01 6.22 5.59 5.59 0 114

6 5.44 5.33 5.23 5.44 5.18 5.28 5.32 0 106

DNOP 5

1 7.25 6.38 7.55 5.28 5.35 5.73 6.26 0 125

2 5.58 5.73 5.78 6.38 5.88 5.92 5.88 0 107

3 6.77 5.75 4.73 5.43 5.87 6.15 5.78 0 116

4 5.58 5.73 5.78 6.38 5.88 5.92 5.88 0 118

5 5.19 6.01 6.34 6.14 5.67 6.19 5.79 0 118

6 5.13 4.31 5.03 4.77 4.92 4.21 4.73 0 94.6
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表 1-27为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定地表水加标样（浓度 2）的准确度原始测试数据。

表 1-27 地表水加标样（浓度 2）的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率（%）1 2 3 4 5 6

DMP 50

1 45.6 47.8 50.8 51.2 44.3 52.8 48.8 0 97.5

2 42.5 42.9 47.6 44.5 41.1 43.8 43.7 0 111

3 49.8 48.2 50.7 51.9 50.2 51.8 50.4 0 101

4 42.5 42.9 47.6 44.5 41.1 43.8 43.7 0 87.5

5 55.8 56.4 58.9 58.1 57.4 53.1 55.7 0 113

6 46.2 50.0 48.8 52.3 48.5 51.4 49.5 0 99.1

DEP 50

1 50.4 49.6 44.6 52.9 55.3 51.8 50.8 1.1 99.3

2 45.1 44.6 45.9 48.6 47.8 44.8 46.1 0 110

3 53.3 57.0 50.8 58.7 56.3 53.0 54.8 0 110

4 45.1 44.6 45.9 48.6 47.8 44.8 46.1 0 92.3

5 52.1 58.8 49.8 55.5 56.5 51.5 53.5 0 108

6 55.7 53.6 51.3 50.3 57.8 49.1 53.0 0 106

BBP 50

1 50.6 54.5 55.8 48.2 44.6 52.7 51.1 0 102

2 52.2 55.9 48.2 53.2 56.8 53.8 53.4 0 114

3 40.4 53.6 60.7 56.8 54.9 45.9 52.0 0 104

4 52.2 55.9 48.2 53.2 56.8 53.8 53.4 0 107

5 52.6 56.0 58.4 56.0 45.3 45.5 52.0 0 105

6 47.7 51.1 46.9 48.6 55.5 48.2 49.7 0 99.3

DBP 50

1 43.5 49.5 44.1 45.7 42.8 49.9 45.9 0 91.8

2 44.1 47.3 43.7 45.6 42.8 45.9 44.9 0 107

3 47.8 54.0 58.6 43.6 54.8 51.8 51.8 0 104

4 44.1 47.3 43.7 45.6 42.8 45.9 44.9 0 89.8

5 52.4 50.4 56.4 58.8 58.0 56.8 54.7 0 111

6 53.3 57.8 50.1 53.6 51.6 55.2 53.6 0 107

DEHP 50

1 46.3 47.4 50.2 43.3 47.9 46.8 47.0 0 94

2 47.5 46.8 41.9 45.3 46.8 42.4 45.1 0 110

3 44.7 47.8 43.9 55.8 36.8 53.8 47.1 0 94.2

4 47.5 46.8 41.9 45.3 46.8 42.4 45.1 0 90.2

5 48.4 56.0 56.7 60.5 52.0 59.3 54.7 0 111

6 53.4 54.4 55.6 56.7 53.9 55.8 55.0 0 110

DNOP 50

1 45.4 45.7 50.7 47.2 51.3 44.6 47.5 0 95

2 45.3 41.6 40.9 46.8 47.2 42.8 44.1 0 103

3 44.9 45.6 57.0 62.9 56.6 62.8 55.0 0 110

4 45.3 41.6 40.9 46.8 47.2 42.8 44.1 0 88.2

5 48.1 53.2 52.5 55.1 50.7 45.8 50.8 0 102

6 51.0 53.4 50.1 55.7 56.3 49.9 52.7 0 105
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表 1-28为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定海水加标样（浓度 1）的准确度原始测试数据。

表 1-28 海水加标样（浓度 1）的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率（%）1 2 3 4 5 6

DMP 5

1 5.20 4.78 5.75 5.22 5.38 5.02 5.23 0 105

2 4.75 4.87 4.92 4.77 5.32 5.53 5.03 0 97.2

3 4.48 4.03 4.53 3.88 3.98 4.15 4.18 0 83.5

4 4.75 4.87 4.92 4.77 5.32 5.53 5.03 0 101

5 5.19 6.42 6.11 5.63 5.52 6.11 5.71 0 117

6 5.09 5.89 5.14 5.03 5.09 4.91 5.19 0 104

DEP 5

1 5.20 4.78 5.75 5.22 5.38 5.02 5.23 0 105

2 5.07 4.58 4.95 5.30 6.10 5.93 5.32 0 101

3 5.08 5.67 6.18 5.15 6.03 6.17 5.71 0 114

4 5.07 4.58 4.95 5.30 6.10 5.93 5.32 0 106

5 4.48 5.63 4.73 5.44 5.63 5.72 5.23 0 105

6 5.03 5.57 5.19 5.41 5.24 5.24 5.28 0 106

BBP 5

1 4.47 4.87 4.62 5.08 4.80 4.93 4.79 0 95.9

2 5.63 5.43 5.33 5.63 5.27 5.55 5.48 0 103

3 4.18 5.30 5.57 4.07 5.07 4.40 4.76 0 95.3

4 5.63 5.43 5.33 5.63 5.27 5.55 5.48 0 109

5 4.31 5.26 5.26 5.09 4.66 4.65 4.89 0 97.4

6 5.06 5.06 5.24 4.20 4.11 4.16 4.64 0 92.8

DNOP 5

1 5.68 4.82 5.20 5.22 5.35 5.07 5.22 0 104

2 5.70 5.85 5.78 6.62 6.13 5.42 5.92 0 98.3

3 5.27 5.77 6.40 5.52 6.08 6.55 5.93 0 119

4 5.70 5.85 5.78 6.62 6.13 5.42 5.92 0 118

5 5.37 5.11 4.72 4.65 5.12 5.37 5.05 0 101

6 5.17 5.07 5.62 5.07 5.17 5.77 5.31 0 106
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表 1-29为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定海水加标样（浓度 2）的准确度原始测试数据。

表 1-29 海水加标样（浓度 2）的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率（%）1 2 3 4 5 6

DMP 50

1 48.2 45.7 49.3 46.8 50.1 44.9 47.5 0 95

2 56.4 51.3 55.9 46.2 48.7 53.9 52.1 0 114

3 54.0 52.2 55.9 52.1 51.3 48.7 52.4 0 105

4 56.4 51.3 55.9 46.2 48.7 53.9 52.1 0 104

5 55.7 56.0 54.8 45.9 55.7 46.4 52.1 0 105

6 50.1 54.7 52.6 41.6 42.9 45.2 47.9 0 95.7

DEP 50

1 51.1 50.2 48.3 45.9 44.9 53.1 48.9 0 97.8

2 44.2 43.8 46.1 41.7 45.3 43.6 44.1 0 101

3 65.3 49.1 60.8 51.8 50.3 47.3 54.1 0 108

4 44.2 43.8 46.1 41.7 45.3 43.6 44.1 0 88.2

5 52.5 42.9 56.5 59.6 52.2 56.5 52.9 0 107

6 48.4 48.0 58.2 51.4 47.2 49.5 50.5 0 101

BBP 50

1 47.2 44.3 41.8 46.2 49.4 44.4 45.6 0 91.1

2 52.9 43.2 44.3 42.5 44.6 42.8 45.1 0 92.9

3 47.8 59.5 51.9 52.2 52.5 62.8 54.5 0 109

4 52.9 43.2 44.3 42.5 44.6 42.8 45.1 0 90.1

5 51.2 55.7 50.0 54.3 57.2 53.2 53.1 0 107

6 44.0 45.5 47.4 42.7 48.4 47.5 45.9 0 91.8

DBP 50

1 52.1 43.9 55.3 53.8 46.1 43.7 49.2 0 98.3

2 44.1 46.2 47.2 51.9 41.6 46.8 33.1 0 107

3 48.4 50.9 43.3 46.3 50.5 54.0 48.9 0 97.8

4 44.1 46.2 47.2 51.9 41.6 46.8 46.3 0 92.6

5 48.1 57.4 43.6 56.4 47.8 49.3 50.4 0 101

6 45.9 53.5 45.2 46.4 41.7 45.8 46.4 0 92.8

DEHP 50

1 51.1 45.8 59.2 55.3 57.1 50.8 53.2 0 106

2 53.9 58.7 52.1 46.3 50.8 57.2 53.2 0 107

3 45.0 54.0 46.2 60.0 51.3 43.3 50.0 0 100

4 53.9 58.7 52.1 46.3 50.8 57.2 53.2 0 106

5 44.3 45.1 45.5 54.8 54.4 55.7 50.0 0 100

6 48.4 45.4 43.9 40.7 35.5 36.3 41.7 0 83.4

DNOP 50

1 49.2 42.9 44.8 49.3 46.2 44.3 46.1 0 92.2

2 43.2 45.7 42.3 46.3 47.5 41.1 44.4 0 114

3 56.6 51.8 52.7 60.6 66.2 52.1 56.7 0 113

4 43.2 45.7 42.3 46.3 47.5 41.1 44.4 0 88.7

5 49.4 50.1 50.1 49.2 48.7 50.5 49.7 0 99.3

6 51.6 51.4 52.5 51.9 61.0 61.4 55.0 0 110
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表 1-30为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定生活污水加标样（浓度 1）的准确度原始测试数据。

表 1-30 生活污水加标样（浓度 1）的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率（%）1 2 3 4 5 6

DMP 5

1 4.94 4.32 4.37 4.62 5.14 4.77 4.69 0 93.9

2 3.79 3.88 3.98 3.72 4.06 4.11 3.90 0 119

3 4.31 4.36 4.07 4.08 3.95 4.29 4.18 0 83.6

4 3.79 3.88 3.98 3.72 4.06 4.11 3.90 0 78.5

5 6.16 5.16 6.02 5.63 5.19 5.06 5.46 0 111

6 5.71 5.83 5.89 5.94 6.46 6.57 6.07 0 121

DEP 5

1 5.72 6.42 5.23 5.83 5.52 6.11 5.81 0 116

2 3.89 3.96 4.16 4.22 3.87 3.86 4.00 0 106

3 4.25 4.02 4.80 4.74 5.28 4.80 4.65 0.77 77.6

4 3.89 3.96 4.16 4.22 3.87 3.86 4.00 0 79.9

5 6.05 5.64 5.17 5.86 5.33 5.39 5.49 0 111

6 5.57 5.41 5.30 5.57 6.11 6.00 5.66 0 113

BBP 5

1 5.37 5.15 4.86 5.57 4.33 5.09 5.06 0 101

2 4.29 4.33 4.87 3.91 4.29 4.18 4.30 0 109

3 4.08 4.28 3.45 3.39 3.53 3.42 3.69 0 73.9

4 4.29 4.33 4.87 3.91 4.29 4.18 4.30 0 86.2

5 5.37 5.66 5.91 6.00 5.72 5.39 5.58 0 114

6 5.02 4.85 4.89 5.11 4.68 5.15 4.95 0 99

DNOP 5

1 5.35 4.93 4.83 4.71 5.69 5.25 5.13 0 103

2 4.27 3.96 4.16 4.25 4.41 4.32 4.20 0.79 100

3 4.36 4.90 5.40 5.31 5.85 4.97 5.13 0 103

4 4.27 3.96 4.16 4.25 4.41 4.32 4.20 0 84.6

5 6.08 5.71 5.25 5.68 5.03 5.50 5.46 0 111

6 6.02 6.22 5.02 4.38 4.58 5.27 5.25 0 105
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表 1-31为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定生活污水加标样（浓度 2）的准确度原始测试数据。

表 1-31 生活污水加标样（浓度 2）的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率（%）1 2 3 4 5 6

DMP 80

1 83.4 78.9 76.8 81.1 72.3 83.5 79.3 0 99.2

2 82.9 88.4 89.1 80.6 75.3 86.6 83.8 0 88.5

3 67.1 70.8 74.1 69.3 71.8 76.5 71.6 0 89.5

4 82.9 88.4 89.1 80.6 75.3 86.6 83.8 0 105

5 81.3 82.9 81.2 82.3 82.6 82.9 81.9 0 103

6 77.3 79.1 89.7 80.4 90.1 73.4 81.7 0 102

DEP 80

1 84.5 86.6 87.9 84.2 82.7 80.6 84.4 0 106

2 78.2 75.6 82.1 75.7 79.1 74.3 77.5 0 106

3 79.1 79.8 75.1 75.2 67.1 78.5 75.8 0.77 93.8

4 78.2 75.6 82.1 75.7 79.1 74.3 77.5 0 96.9

5 86.5 85.8 85.1 86.1 86.5 85.2 85.0 0 107

6 94.5 88.3 82.3 92.3 84.5 97.3 89.9 0 112

BBP 80

1 84.6 79.7 83.4 75.3 86.5 81.2 81.8 0 102

2 72.1 73.5 70.9 78.5 75.3 82.5 75.5 0 98.2

3 79.9 70.8 73.6 68.2 67.6 77.4 72.9 0 91.1

4 72.1 73.5 70.9 78.5 75.3 82.5 75.5 0 94.3

5 77.8 74.6 75.3 78.3 75.2 79.1 77.2 0 95.9

6 90.1 89.2 81.3 77.6 81.4 78.9 83.1 0 104

DBP 80

1 88.9 87.7 86.8 90.2 93.9 84.8 88.7 6.43 103

2 71.6 72.8 70.1 71.3 72.9 72.1 71.8 8.8 100

3 73.6 74.4 79.4 66.5 79.9 82.2 76.0 0 95

4 71.6 72.8 70.1 71.3 72.9 72.1 71.8 0 89.8

5 77.8 85.9 87.5 84.3 84.3 74.0 82.0 0 103

6 90.0 88.2 84.3 92.2 81.8 86.4 87.2 0 109

DEHP 80

1 85.8 90.7 89.5 92.5 93.2 85.7 89.6 6.95 103

2 68.3 69.1 70.4 72.6 68.4 67.5 69.4 9.5 102

3 78.5 76.7 61.5 71.9 75.4 85.2 74.9 0 93.6

4 68.3 69.1 70.4 72.6 68.4 67.5 69.4 0 86.7

5 79.8 84.1 88.0 84.4 85.1 72.5 82.0 0 103

6 74.9 77.6 88.0 81.1 61.2 88.8 78.6 0 98.3

DNOP 80

1 83.4 79.6 79.8 88.3 85.2 80.1 82.7 0 103

2 82.9 71.8 71.9 73.3 72.4 72.1 74.1 0.79 110

3 85.0 76.8 71.4 85.0 83.1 95.0 82.7 0 103

4 82.9 71.8 71.9 73.3 72.4 72.1 74.1 0 92.6

5 84.3 76.8 82.3 86.2 77.5 78.1 80.7 0 101

6 83.5 79.3 63.5 57.7 79.6 73.1 72.8 0 91



81

表 1-32为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定废水加标样（浓度 1）的准确度原始测试数据。

表 1-32 废水加标样（浓度 1）的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率（%）1 2 3 4 5 6

DMP 5

1 4.76 5.43 4.45 4.55 5.13 5.25 4.93 0 98.6

2 3.91 4.15 4.06 3.84 4.22 3.71 4.00 0 99.3

3 3.86 3.78 4.44 4.15 3.84 3.90 3.99 0 79.9

4 3.91 4.15 4.06 3.84 4.22 3.71 4.00 0 79.6

5 5.33 5.42 5.58 5.67 5.42 5.58 5.43 0 110

6 5.20 4.86 7.09 5.60 5.43 5.03 5.54 0 111

DEP 5

1 6.33 5.35 5.23 6.41 5.98 5.63 5.82 1.2 92.4

2 4.06 4.38 3.99 4.19 3.87 4.25 4.10 0 89.3

3 4.66 6.10 5.46 4.61 5.13 5.44 5.23 0.87 87.3

4 4.06 4.38 3.99 4.19 3.87 4.25 4.10 0 82.5

5 4.85 5.23 5.23 5.08 5.08 5.23 5.10 0 102

6 4.97 5.46 5.62 5.03 6.22 5.30 5.43 0 109

BBP 5

1 4.56 4.55 4.98 4.67 4.92 4.51 4.70 0 94

2 4.25 4.17 4.41 3.78 3.85 3.96 4.10 0 97.8

3 5.37 6.80 6.48 5.82 4.96 5.29 5.78 1.01 95.6

4 4.25 4.17 4.41 3.78 3.85 3.96 4.10 0 81.4

5 4.71 4.57 4.50 4.36 4.43 4.21 4.54 0 89.3

6 4.72 4.85 5.19 4.72 4.85 4.85 4.86 0 97.3

DNOP 5

1 4.99 4.67 5.32 5.13 4.59 4.74 4.91 0 98.1

2 4.19 3.87 3.92 3.77 3.91 4.06 4.00 0 101

3 5.84 4.82 4.72 5.72 4.68 4.95 5.12 0 102

4 4.19 3.87 3.92 3.77 3.91 4.06 4.00 0 79.1

5 5.25 4.92 4.92 5.33 5.08 5.42 5.13 0 103

6 4.88 4.83 4.18 4.78 4.88 4.48 4.67 0 93.4
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表 1-33为 6家实验室采用乙腈液液萃取法测定废水加标样（浓度 2）的准确度原始测试数据。

表 1-33 废水加标样（浓度 2）的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率（%）1 2 3 4 5 6

DMP 80

1 69.3 74.5 75.5 68.2 78.9 71.3 73.0 0 91.2

2 73.3 70.6 71.5 81.6 80.7 72.9 75.1 0 94.5

3 71.8 67.3 66.5 71.7 68.0 72.2 69.6 0 87

4 73.3 70.6 71.5 81.6 80.7 72.9 75.1 0 93.9

5 80.5 87.8 76.0 81.3 75.5 78.8 80.0 0 100

6 69.4 74.2 79.2 83.1 78.9 80.1 77.5 0 96.9

DEP 80

1 78.7 74.5 79.7 70.2 76.9 82.1 77.0 1.2 94.8

2 89.5 87.4 86.3 78.2 80.7 86.9 84.8 0 101

3 72.1 74.2 86.3 75.4 74.5 79.3 77.0 0.87 95.1

4 89.5 87.4 86.3 78.2 80.7 86.9 84.8 0 106

5 83.5 82.4 85.5 84.9 84.1 82.5 83.3 0 105

6 79.5 85.8 90.4 67.5 84.1 74.2 80.3 0 100

BBP 80

1 66.7 69.8 70.5 78.3 67.9 75.2 71.4 0 89.3

2 72.6 70.5 68.7 68.2 64.5 70.4 69.2 0 99

3 82.1 68.6 69.2 74.9 79.1 73.9 74.7 1.01 92.1

4 72.6 70.5 68.7 68.2 64.5 70.4 69.2 0 86.4

5 85.0 87.5 90.2 85.2 90.7 92.7 87.3 0 111

6 82.2 83.9 84.6 84.0 87.6 85.6 84.7 0 106

DBP 80

1 84.5 83.5 90.7 81.7 73.9 88.4 83.8 8.78 93.8

2 87.1 85.3 89.2 86.3 81.5 76.3 84.3 0 112

3 76.6 56.2 62.0 74.0 65.3 74.6 68.1 0 85.1

4 87.1 85.3 89.2 86.3 81.5 76.3 84.3 0 105

5 83.3 86.8 86.6 84.3 86.0 85.0 84.6 0 107

6 67.4 89.8 77.6 68.4 83.7 73.6 76.8 0 95.9

DEHP 80

1 95.5 87.8 88.7 92.5 87.7 95.4 91.3 10.4 101

2 72.8 76.5 74.5 76.8 75.5 74.1 75.0 13.2 84

3 71.5 65.5 74.3 82.0 61.4 66.8 70.3 0 87.8

4 72.8 76.5 74.5 76.8 75.5 74.1 75.0 0 93.8

5 74.9 71.3 75.2 72.3 69.2 70.8 73.4 0 90.4

6 79.8 99.2 83.3 90.3 89.5 91.2 88.9 0 111

DNOP 80

1 74.5 69.7 69.9 68.2 71.3 72.9 71.1 0 88.9

2 74.5 78.2 78.3 74.1 82.9 70.8 76.5 0 82.9

3 82.9 85.8 94.8 94.2 85.0 81.2 87.3 0 109

4 74.5 78.2 78.3 74.1 82.9 70.8 76.5 0 95.6

5 82.8 84.1 84.1 82.9 85.5 88.0 83.9 0 106

6 76.0 80.5 82.6 81.1 87.8 88.4 82.7 0 103
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1.4.2 正己烷液液萃取方法准确度测试数据

表 1-34为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定空白水样加标低浓度目标物的准确度原始测试数

据。

表 1-34 空白水样加标低浓度目标物的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率

（%）
1 2 3 4 5 6

DBP 1.6

1 1.77 1.63 1.54 1.78 1.88 1.53 1.69 0 106

2 2.03 2.07 1.88 1.71 1.69 1.92 1.88 0 118

3 1.68 1.43 1.69 1.77 1.71 1.64 1.65 0 103

4 1.53 1.49 1.64 1.31 1.31 1.45 1.46 0 90.9

5 1.39 1.56 1.27 1.71 1.60 1.63 1.53 0 95.4

6 1.55 1.81 1.88 1.73 1.66 1.57 1.70 0 106

DEHP 1.6

1 1.86 1.93 1.61 1.75 1.66 1.82 1.77 0 111

2 1.69 1.61 1.73 1.52 1.87 1.74 1.69 0 106

3 1.82 1.91 1.77 1.84 2.05 1.63 1.84 0 115

4 1.66 1.52 1.60 1.57 1.44 1.40 1.53 0 95.7

5 1.72 1.89 2.08 1.96 2.02 2.08 1.96 0 122

6 1.81 1.93 1.62 1.45 1.46 1.51 1.63 0 102

表 1-35为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定空白水样加标中浓度目标物的准确度原始测试数

据。

表 1-35 空白水样加标中浓度目标物的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率

（%）
1 2 3 4 5 6

DBP 3.2

1 3.03 2.66 2.95 3.11 3.09 2.85 2.95 0 92.1

2 3.41 3.07 3.19 3.02 3.41 3.22 3.22 0 101

3 3.24 2.88 2.67 3.05 3.19 3.11 3.02 0 94.5

4 3.09 3.37 3.13 3.46 3.44 3.37 3.31 0 103

5 3.22 3.59 3.46 3.51 3.39 3.21 3.40 0 106

6 3.58 3.25 3.28 3.39 3.32 3.26 3.35 0 105

DEHP 4.8

1 4.92 4.88 5.38 5.12 5.56 5.47 5.22 0 109

2 4.56 4.53 4.32 4.14 4.89 4.97 4.57 0 95.2

3 4.11 4.38 4.31 4.69 4.87 4.33 4.45 0 92.7

4 4.56 4.88 4.93 4.44 5.17 5.09 4.85 0 101

5 4.78 4.32 4.38 4.61 4.55 4.37 4.50 0 93.8

6 5.18 5.03 5.11 4.92 4.78 4.99 5.00 0 104
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表 1-36为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定空白水样加标高浓度目标物的准确度原始测试数

据。

表 1-36 空白水样加标高浓度目标物的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率

（%）
1 2 3 4 5 6

DBP 4.8

1 4.55 4.31 4.88 4.93 4.42 4.61 4.62 0 96.2

2 4.95 5.17 5.24 4.58 5.06 4.89 4.98 0 104

3 4.63 4.42 4.91 4.55 4.38 4.69 4.60 0 95.8

4 4.52 4.48 4.29 4.61 4.33 4.59 4.47 0 93.1

5 4.88 4.67 5.11 5.09 5.23 5.17 5.03 0 105

6 4.39 4.66 4.37 4.51 4.44 4.37 4.46 0 92.8

DEHP 8

1 8.51 8.12 8.77 8.35 8.33 8.17 8.38 0 105

2 8.33 8.21 8.23 8.76 8.55 8.47 8.43 0 105

3 8.09 7.83 7.88 7.46 7.71 8.02 7.83 0 97.9

4 7.42 7.11 7.49 7.83 7.39 7.52 7.46 0 93.3

5 7.89 7.62 6.78 6.93 7.15 7.34 7.29 0 91.1

6 7.64 7.18 7.12 7.62 7.55 7.39 7.42 0 92.7

表 1-37为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定地表水加标样（浓度 1）的准确度原始测试数据。

表 1-37 地表水加标样（浓度 1）的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率（%）1 2 3 4 5 6

DBP 1.6

1 1.89 2.15 1.79 1.88 1.67 1.83 1.87 0.5 85.7

2 1.87 1.68 1.81 1.66 1.75 1.85 1.77 0 116

3 1.8 1.55 1.96 1.84 2.03 1.87 1.84 0.4 90.3

4 1.87 1.68 1.81 1.66 1.75 1.85 1.77 0 111

5 1.89 1.52 1.3 1.63 1.78 1.67 1.63 0 102

6 1.75 1.36 1.32 1.64 1.29 1.89 1.54 0 96.4

DEHP 1.6

1 2.02 2.12 1.88 1.81 1.72 1.93 1.91 0.31 100

2 1.73 1.67 1.79 1.69 1.8 1.74 1.73 0 111

3 2.5 2.35 2.48 2.52 2.39 2.78 2.51 0.93 98.7

4 1.73 1.67 1.79 1.69 1.8 1.74 1.73 0 109

5 1.41 1.89 2.04 1.89 1.41 1.56 1.68 0 106

6 1.55 1.67 1.82 1.89 1.73 1.96 1.77 0 111
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表 1-38为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定地表水加标样（浓度 2）的准确度原始测试数据。

表 1-38 地表水加标样（浓度 2）的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率（%）1 2 3 4 5 6

DBP 4

1 4.04 4.31 3.59 3.74 4.01 3.91 3.93 0.5 85.8

2 3.53 3.47 3.66 3.72 3.57 3.74 3.61 0 90

3 4.81 4.41 3.43 3.48 4.13 3.59 3.97 0.4 89.3

4 4.41 4.34 4.58 4.65 4.46 4.68 4.52 0 113

5 4.13 4.26 3.75 4.16 4.21 4.30 4.14 0 103

6 4.09 4.34 3.25 4.34 3.41 3.66 3.85 0 96.2

DEHP 8

1 7.90 8.88 7.48 9.05 8.55 8.23 8.35 0.31 100

2 7.00 7.08 8.33 8.08 8.33 8.25 7.84 0 98.0

3 11.6 11.0 10.3 11.5 12.7 10.5 11.2 0.93 129

4 10.13 10.55 9.30 8.78 9.65 9.88 9.71 0 121

5 8.25 7.68 6.88 8.25 7.23 6.20 7.41 0 92.7

6 8.28 7.20 9.05 6.55 6.93 9.43 7.90 0 98.8

表 1-39为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定地下水加标样（浓度 1）的准确度原始测试数据。

表 1-39 地下水加标样（浓度 1）的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率（%）1 2 3 4 5 6

DBP 1.6

1 1.88 1.67 1.58 1.73 1.66 1.69 1.70 0 106

2 1.75 1.94 1.71 1.93 1.90 1.81 1.84 0 103

3 1.56 1.60 1.56 1.49 1.72 1.67 1.60 0.37 77.2

4 1.75 1.94 1.71 1.93 1.90 1.81 1.84 0 115

5 1.85 1.89 1.70 1.63 1.22 1.66 1.65 0 104

6 1.84 1.85 1.45 1.78 1.99 2.04 1.82 0 114

DEHP 1.6

1 2.41 2.18 1.87 1.69 1.77 1.61 1.92 0 120

2 1.76 1.84 1.66 1.6 1.62 1.64 1.68 0 98.6

3 2.02 2.14 2.21 2.06 1.89 2.35 2.11 0.63 92.6

4 1.76 1.84 1.66 1.60 1.62 1.64 1.68 0 105

5 1.48 1.33 1.30 1.63 1.74 1.42 1.50 0 92.7

6 2.03 1.54 2.23 2.03 2.11 1.74 1.95 0 122
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表 1-40为 6家实验室采用正己烷液液萃取法测定地下水加标样（浓度 2）的准确度原始测试数据。

表 1-40 地下水加标样（浓度 2）的准确度原始测试数据

目标物

加标浓

度

(μg/L)

平行样(μg/L)
平均值

(μg/L)

原样浓

度

(μg/L)

加标回

收率（%）1 2 3 4 5 6

DBP 4

1 3.76 4.65 3.74 4.45 3.93 4.54 4.18 0 104

2 3.04 2.87 3.09 2.95 3.16 3.01 3.02 0 76

3 3.95 3.58 3.63 3.71 4.00 3.74 3.77 0.37 84.9

4 3.80 3.59 3.86 3.69 3.95 3.76 3.78 0 94.4

5 3.66 3.48 3.80 3.70 3.51 3.95 3.68 0 92.1

6 4.08 3.86 3.64 4.08 3.31 3.26 3.70 0 92.6

DEHP 8

1 8.58 10.13 8.20 9.73 8.55 8.48 8.94 0 112

2 7.50 7.50 7.40 7.88 7.60 7.98 7.64 0 95.5

3 12.50 11.23 10.98 10.83 10.93 9.65 11.02 0.63 130

4 9.45 9.10 8.95 8.70 8.18 7.45 8.64 0 108

5 9.25 8.25 8.53 8.53 7.68 8.55 8.46 0 106

6 8.03 9.10 9.28 8.40 10.00 8.40 8.87 0 111

2 方法验证数据汇总

2.1 乙腈液液萃取法

2.1.1 方法检出限、测定下限数据汇总

表 2-1 为对 6 家实验室乙腈液液萃取法方法验证结果中检出限的统计分析，选择 6 家实验室测定

的最大检出限作为本方法检出限，结果如下：

表 2-1 检出限汇总表（乙腈液液萃取法）

化合物名称 检出限(μg/L) 测定下限(μg/L)

DMP 0.9 3.6

DEP 1 4

BBP 0.8 3.2

DBP 9 36

DEHP 7 28

DNOP 0.9 3.6

2.1.2 方法精密度数据汇总

表 2-2 为对 6家实验室乙腈液液萃取法方法验证结果中空白水样加标精密度的统计分析，其结果

如下：
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表 2-2 空白样品加标测定的精密度汇总表（乙腈液液萃取法）

目标化合物 加标浓度(μg/L) 总均值(μg/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(μg/L)

再现性限

R(μg/L)

DMP

4.0 4.1 4.5-10.7 9.9 1.0 1.5

40.0 38.1 4.8-10.9 8.7 9.1 12.4

120 117 2.9-5.7 8.5 15.9 31.4

DEP

4.0 3.8 6.1-12.0 15.2 1.0 1.9

40.0 37.5 6.2-9.7 9.6 8.4 12.7

120 110 2.8-5.8 4.3 13.7 18.2

BBP

4.0 4.1 5.5-11.9 11.2 1.0 1.6

40.0 38.4 5.4-9.7 8.6 8.8 12.2

120 121 3.3-4.8 7.6 14.4 28.9

DBP

40 43 4.8-12.2 12.9 11 19

80 82 3.8-7.3 6.7 14 20

120 122 3.2-7.9 6.6 17 27

DEHP

40 45 5.1-9.4 9.6 9 15

80 82 3.1-4.3 5.5 9 15

120 122 2.5-5.5 5.1 16 22

DNOP

4.0 3.6 5.4-13.6 13.1 0.9 1.6

40.0 36.8 5.9-10.3 6.5 7.9 9.8

120 116 4.5-7.4 5.6 17.9 24.4

表 2-3 为对 6家实验室乙腈液液萃取法方法验证结果中实际样品加标的精密度统计分析，其结果

如下：
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表 2-3 实际样品加标的精密度汇总表（乙腈液液萃取法）

目标物 水样类型 加标浓度(μg/L) 实验室内相对标准偏差（%）

DMP

地表水
5.00 5.0~14.8

50.0 2.7~6.9

海水
5.00 6.3~9.2

50.0 4.3~11.3

生活污水
5.00 3.9~8.7

80.0 1.3~8.3

废水
5.00 4.1~14.6

80.0 3.7~6.4

DEP

地表水
5.00 9.0~13.7

50.0 3.6~7.1

海水
5.00 3.5~11.0

50.0 3.4~13.4

生活污水
5.00 3.9~9.6

80.0 2.7~6.5

废水
5.00 2.9~10.7

80.0 2.2~10.4

BBP

地表水
5.00 2.0~8.6

50.0 5.7~14.4

海水
5.00 2.8~13.2

50.0 4.9~10.2

生活污水
5.00 3.4~10.4

80.0 2.8~6.9

废水
5.00 3.0~12.5

80.0 2.2~7.2

DBP

地表水 50.0 3.7~10.4

海水 50.0 7.8~10.6

生活污水 80.0 1.5~7.5

废水 80.0 2.8~12

DEHP

地表水 50.0 2.3~14.8

海水 50.0 8.5~12.7

生活污水 80.0 2.7~12.9

废水 80.0 2.0~15.2

DNOP

地表水
5.00 4.6~15.5

50.0 5.4~14.5

海水
5.00 5.5~8.5

50.0 1.3~10.2

生活污水
5.00 3.7~14.2

80.0 4.3~14

废水
5.00 2.6~10.2

80.0 3.0~6.6
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2.1.3 方法准确度数据汇总

表 2-4 为对 6家实验室乙腈液液萃取法方法验证结果中空白水样加标准确度的统计分析，其结果

如下：

表 2-4 空白样品加标测定的准确度汇总表（乙腈液液萃取法）

目标化合物 加标浓度(μg/L) 平均值(μg/L) 回收率范围（%）

DMP

4.0 4.0 90.0～115 102±20.1

40.0 37.7 86.5～108 95.3±16.8

120 117 87.9～109 97.9±16.5

DEP

4.0 3.8 84.8～117 98.0±23.9

40.0 37.5 85.1～107 93.9±18.1

120 110 86.6～96.8 92.0±7.9

BBP

4.0 4.1 86.9～113 102±22.8

40.0 37.5 89.2～110 96.0±16.8

120 121 89.2～110 100±15.3

DBP

40 43 89.0～128 108±28.0

80 83 90.9～108 103±13.8

120 122 92.2～109 101±13.4

DEHP

40 45 95.8～125 110±22.6

80 82 96.8～110 103±11.3

120 122 96.3～108 102±10.3

DNOP

4.0 3.6 86.2～105 94.5±16.5

40.0 36.8 88.4～104 104±11.9

120 116 92.1～107 96.6±10.8

表 2-5 为对 6家实验室乙腈液液萃取法方法验证结果中实际样品加标准确度的统计分析，其结果

如下：
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表 2-5 实际样品加标准确度汇总表（乙腈液液萃取法）

目标物 水样类型 原样浓度(μg/L) 加标浓度(μg/L) 回收率范围（%）

DMP

地表水 0
5.00 83.7~114

50.0 87.5~113

海水 0
5.00 83.5~117

50.0 95~114

生活污水 0
5.00 78.5~121

80.0 88.5~105

废水 0
5.00 79.6~111

80.0 87~100

DEP

地表水 0~1.1
5.00 97.1~125

50.0 92.3~110

海水 0
5.00 78.7~114

50.0 88.2~108

生活污水 0~0.8
5.00 77.6~116

80.0 93.8~112

废水 0~1.2
5.00 82.5~109

80.0 94.8~106

BBP

地表水 0
5.00 106~119

50.0 99.3~114

海水 0
5.00 92.8~109

50.0 90.1~109

生活污水 0
5.00 73.9~114

80.0 91.1~104

废水 0~1.0
5.00 81.4~97.8

80.0 86.4~111

DBP

地表水 0 50.0 89.8~111

海水 0 50.0 92.6~107

生活污水 0~8.8 80.0 89.8~109

废水 0~8.8 80.0 85.1~112

DEHP

地表水 0 50.0 81.4~111

海水 0 50.0 83.4~107

生活污水 0~9.5 80.0 86.7~103

废水 0~13.2 80.0 84~111

DNOP

地表水 0
5.00 94.6~125

50.0 88.2~110

海水 0
5.00 98.3~119

50.0 88.7~114

生活污水 0~0.8
5.00 84.6~111

80.0 91~110

废水 0
5.00 79.1~103

80.0 82.9~109
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2.2 正己烷液液萃取法

2.2.1 方法检出限数据汇总

表 2~6为对 6家实验室正己烷液液萃取法方法验证结果中检出限的统计分析，选择 6家实验室测

定的最大检出限作为本方法检出限，结果如下：

表 2-6 检出限汇总表（正己烷液液萃取法）

化合物名称 检出限(μg/L) 测定下限(μg/L)

DBP 0.4 1.6

DEHP 0.3 1.2

2.2.2 方法精密度数据汇总

表 2-7 为对 6家实验室正己烷液液萃取法方法验证结果中空白水样加标精密度的统计分析，其结

果如下：

表 2-7 空白样品加标测定的精密度汇总表（正己烷液液萃取法）

目标化合

物
加标浓度(μg/L) 总均值(μg/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(μg/L)

再现性限

R(μg/L)

DBP

1.6 1.7 7.1-10.8 9.1 0.4 0.6

3.2 3.2 3.7-7.1 5.7 0.5 0.7

4.8 4.7 2.5-5.3 5.3 0.5 0.9

DEHP

1.6 1.7 6.4-12.2 8.8 0.4 0.6

4.8 4.8 2.8-7.0 6.5 0.7 1.1

8 7.8 2.5-5.8 6.4 0.8 1.6

表 2-8 为对 6家实验室正己烷液液萃取法方法验证结果中实际样品加标精密度的统计分析，其结

果如下：

表 2-8 实际样品加标精密度汇总表（正己烷液液萃取法）

目标物 水样类型 加标浓度(μg/L) 实验室内相对标准偏差（%）

DBP

地表水
1.6 4.9~15.2

4 3.0~14.3

地下水
1.6 5.2~13.2

4 3.4~9.9

DEHP

地表水
1.6 2.9~15

8 6.4~15

地下水
1.6 5.6~16.2

8 3.0~8.8
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2.2.3 方法准确度数据汇总

表 2-9 为对 6家实验室正己烷液液萃取法方法验证结果中空白样品加标准确度的统计分析，其结

果如下：

表 2-9 空白样品加标准确度测试数据汇总表（正己烷液液萃取法）

目标化合物 加标浓度(μg/L) 平均值(μg/L) 回收率范围（%）

DBP

1.6 1.7 90.9～118 103±18.7

3.2 3.2 92.1～106 100±11.4

4.8 4.7 92.8～105 97.7±10.4

DEHP

1.6 1.7 95.7～122 108±18.8

4.8 4.8 92.7～109 99.3±12.8

8 7.8 91.1～105 97.5±12.6

表 2-10 为对 6家实验室正己烷液液萃取法方法验证结果中实际样品加标准确度的统计分析，其结

果如下：

表 2-10 实际样品加标准确度汇总表（正己烷液液萃取法）

目标物 样品类型 原样浓度(μg/L) 加标浓度(μg/L) 回收率范围（%）

DBP

地表水 0~0.5
1.6 85.7~116

4.0 85.8~113

地下水 0~0.4
1.6 77.2~115

4.0 75.5~104

DEHP

地表水 0~0.9
1.6 98.7~111

8.0 92.7~129

地下水 0~0.6
1.6 92.6~122

8.0 95.5~130

3 方法验证结论

（1）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）本次验证中空白加标样用于统计重复性限、再现性限、加标回收率最终值。实际样品不是统

一样品，因此不用于统计重复性限、再现性限、加标回收率最终值。

（3）6家实验室验证结果表明，乙腈液液萃取法目标化合物的方法检出限为 0.8μg/L～9μg/L，测

定下限为 3.2~36μg/L。对空白水样进行加标测定，方法具有较好的重复性和再现性，实验室间重复性

限为：0.9µg/L～17.9µg/L；再现性限为：1.5µg/L～31.4µg/L，加标回收率范围为 86.5%～128%；对实

际水样进行加标测定，各实验室内精密度范围为 1.3%～15.5%，各实验室内回收率范围为 73.9%～125%。

正己烷液液萃取法两个目标化合物的方法检出限为 0.4µg/L和 0.3µg/L，测定下限为 1.6µg/L和 1.2µg/L。

对空白水样进行加标测定，方法具有较好的重复性和再现性，实验室间重复性限为：0.4µg/L～0.8µg/L；

再现性限为：0.6µg/L～1.6µg/L。其加标回收率范围为 90.0%～122%；对实际水样进行加标测定，各实

验室内精密度范围为 2.9%～16.2%，各实验室内回收率范围为 75.5%～130%。
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（4）从方法验证结果可以看出，方法的各项特性指标能达到预期要求，其中正己烷液液萃取法测

定 DBP和 DEHP两种目标物的方法检出限均远低于《地表水环境质量标准》（GB3838~2002）和《地

下水环境质量标准》（GB/T 14848~2017）中的限值要求，能够满足其评价需求。
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