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《水质 丙烯酰胺的测定 高效液相色谱-三重四极杆质谱法

（征求意见稿）》编制说明

1 项目背景

1.1 任务来源

2020年 10 月 10日，生态环境部生态环境监测司发布了《关于开展＜海洋微塑料监测

技术规范>等 35项标准规范制修订工作的通知》（监测函〔2020〕73号文），下达了绿色

通道项目《水质 丙烯酰胺的测定 高效液相色谱-三重四极杆质谱法》（项目统一编号：

2020-L-56）标准的制订工作任务。

任务承担单位为中国环境监测总站、浙江省生态环境监测中心。

1.2 工作过程

1.2.1 成立标准编制组

2020年 10月，在标准制修订任务下达后，中国环境监测总站、浙江省生态环境监测中

心成立了标准编制组，成员中包括有多年有机分析工作经验的技术人员。在标准项目立项前，

标准编制组成员开展系统的实验室内方法研究以及 6家实验室验证工作，形成了标准文本草

案及编制说明。由于本标准是绿色通道立项标准，已有较好的编制基础，按规定不需要进行

开题论证，所以标准编制组在已有的基础上，进一步开展文献调研以及实验研究。

1.2.2 工作调研及资料查询

2019年 8月～9月，根据《环境监测 分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）

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

上确定了标准制订原则和技术路线。

1.2.3 实验室内的方法研究

2019年 9月，标准编制组总结已有的研究成果和实践经验，进一步开展分析方法优化，

完成实验室内分析方法性能数据，初步形成了标准文本和编制说明。2021年，标准编制组

根据要求增加废水样品分析，开展海水、废水样品的方法研究。

1.2.4 方法验证工作

2019年 9月～2019年 10月，组织 6家具备分析仪器设备且具有相关资质的实验室进行

方法验证，统一派发了标准溶液和标准样品，开展了地下水、地表水方法验证工作。标准编

制组进行了各实验室数据的汇总和数据的数理分析工作，编写完成了方法验证报告。2021

年 4月～9月，按照要求，组织 6家实验室补充了海水、生活污水和工业废水样品方法验证，
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进一步完善方法验证报告。

1.2.5 编写标准征求意见稿和编制说明

2019年 10月，完成标准文本和编制说明编写。2021年 7月～9月，根据补充的实验室

内方法研究以及 6家实验室方法验证结果，对标准征求意见稿和编制说明进行完善。

1.2.6 征求意见稿技术审查会

2022年 10月 26 日，生态环境部生态环境监测司以视频会议形式组织召开标准征求意

见稿的技术审查会。专家组通过本标准征求意见稿的技术审查，建议按照修改意见完善后，

提请公开征求意见：（1）标准文本中进一步完善干扰和消除的相关内容，试剂和材料中补

充离子柱的规格、类型；（2）编制说明中补充水样 pH 值对保存时间的影响，基体干扰消

除的试验结果及悬浮物对测定结果的影响；（3）按照《环境监测分析方法标准制订技术导

则》（HJ 168-2020）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。

按照专家意见，编制组对标准文本和编制说明进一步修改完善，形成征求意见稿和编制

说明。征求意见稿技术审查会意见汇总情况及落实情况见表 1。

表 1 历次审查意见和落实情况汇总表

工作阶段 专家意见 落实情况

征求意见稿技术审查会

2022年 10月

标准文本中进一步完善干扰和消除的相关

内容，试剂和材料中补充离子柱的规格、

类型。

已落实。在“4 干扰和消除”中，

补充说明基质抑制效应的情况“信

号响应抑制 60%以上”，以及离子

交换小柱具体为氢型阳离子交换

小柱。在“5 试剂和材料”中，补

充“5.12 氢型阳离子交换柱：1.0

ml，填料为磺化交联的苯乙烯二乙

烯基苯共聚物。”

编制说明中补充水样 pH 值对保存时间

的影响，基体干扰消除的试验结果及悬浮

物对测定结果的影响。

已落实。关于水样 pH 值对保存

时间的影响研究见“5.5.1 采集与

保存”，研究不同水样 pH 值对保

存的影响，确定水样保存 pH值为

2～7。

关于基体干扰消除的试验结果研

究见“5.6.4 水样的基质效应”，研

究不同离子交换柱以及 C18 小柱

对基质效应的影响，确定氢型阳离

子交换小柱可有效降低水样的基

体抑制效应。

关于悬浮物对测定结果的影响结

果研究见编制说明“5.6.3 水样中

悬浮物的影响”，选择悬浮物含量

不同水样进行加标试验，确定水样
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工作阶段 专家意见 落实情况

中悬浮物对丙烯酰胺分析的影响

可以忽略。

按照《环境监测分析方法标准制订技术导

则》（HJ 168-2020）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。

已落实。按照《环境监测分析方法

标 准 制 订 技 术 导 则 》 （ HJ

168-2020）和《环境保护标准编制

出版技术指南》（HJ 565-2010）

要求，对标准文本和编制说明进一

步修改完善。

2 标准制订的必要性分析

2.1 丙烯酰胺的基本性质

丙烯酰胺（Acrylamide，CAS 号 79-06-01）是一种不饱和酰胺，分子式为 CH2=CHCONH2，

相对分子量 71.08，分子结构见图 1。常温下，丙烯酰胺为白色晶体，熔点 84.5℃，溶于水、

丙酮、乙醇，微溶于甲苯，不溶于苯。在室温下相对稳定，在熔点或紫外光照射下易聚合，

在酸碱环境中可水解成丙烯酸。遇高热、明火或氧化剂可引起燃烧发生爆炸。

图 1 丙烯酰胺的分子结构

2.2 丙烯酰胺的工业用途及来源

丙烯酰胺主要是通过丙烯腈与水混合再加入有骨架铜催化剂的反应釜，在 85 ℃～

125℃和 0.3 MPa～0.4 MPa压力下直接水合反应生成。反应后过滤循环催化剂，然后将反应

液加热浓缩，将气体冷凝回收未反应的丙烯腈，丙烯酰胺水溶液经浓缩、冷却得丙烯酰胺结

晶。反应方程式为：

CH2＝CH-CN+H2O→CH2＝CHCONH2

丙烯酰胺是一种用途广泛的重要有机化工原料，广泛用于制造水溶性聚合物：聚丙烯酰

胺共聚物[1]。我国目前超过 90%的丙烯酰胺单体用于此生产。以丙烯酰胺为单体合成的产品

中，聚丙烯酰胺具有较好的稳定、絮凝作用，在污水处理、石油开采、造纸工业等行业都有

十分广泛的应用，素有“百业助剂”之称。除了工业生产排放外，食品加工过程中容易产生

丙烯酰胺。2002年瑞典研究人员发现富含碳水化合物低蛋白质的植物性食物在油炸及焙烤

等高温（＞120℃）烹饪处理下容易产生丙烯酰胺[2]。食品中丙烯酰胺的形成是一个多级反

应过程，目前多数学者认为美拉德反应中天冬酰胺和还原糖是形成丙烯酰胺的关键因素[3]。

https://www.baidu.com/s?wd=%E6%B0%B4%E5%90%88%E5%8F%8D%E5%BA%94&tn=SE_PcZhidaonwhc_ngpagmjz&rsv_dl=gh_pc_zhidao
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2.3 丙烯酰胺的环境危害

由于丙烯酰胺具有很强的水溶性，人类生产、生活中排放的丙烯酰胺可直接进入河流湖

泊，或淋溶进入地下水。绝大部分丙烯酰胺进入环境后，通过水体或食物链直接或间接进入

人体或生物圈，进而影响人体及生物圈安全。人体可通过消化道、呼吸道、皮肤黏膜等多种

途径接触丙烯酰胺。丙烯酰胺是一个具有亲电基团的有机小分子，水溶性极强，可通过皮肤、

黏膜、呼吸道、胃肠道等进入体内，食物中的丙烯酰胺通过肠道完整的吸收，而环境中暴露

的丙烯酰胺约 25%被皮肤吸收[4]。吸收后的丙烯酰胺通过血液循环系统广泛分布于体内各个

组织[5]。

丙烯酰胺的毒性主要包括神经毒性、生殖毒性、遗传毒性、免疫毒性及潜在致癌性，目

前在人体中得到证实的是神经毒性[6]。丙烯酰胺中毒者主要的症状体征为皮肤脱皮红斑、四

肢麻木、手足多汗、体重减轻及远端触痛觉减退、深反射减退等神经功能受损的症状[7]。动

物实验研究发现丙烯酰胺进入机体后会影响动物的生育能力，影响大鼠的精子数量及形态，

引起睾丸组织病变[8]。丙烯酰胺的免疫毒性体现在损伤胸腺和脾脏等免疫器官，从而抑制细

胞免疫功能[9]。由于丙烯酰胺的致癌性，1994年丙烯酰胺就被国际癌症机构列为 2A类致癌

物[10]。

2.4 相关生态环境标准和生态环境管理工作的需要

《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）规定集中式饮用水源地水中丙烯酰胺的标准

限值为 0.5 μg/L。《生活饮用水卫生标准》（GB 5749-2022）规定了生活饮用水中丙烯酰胺

的标准限值为 0.5 μg/L。《地下水质量标准》（GB/T 14848-2017）、《海水水质标准》（GB

3097-1997）均没有对丙烯酰胺做具体要求。

我国的污水综合排放标准（GB 8978-1996）没有涉及丙烯酰胺。而《石油化学工业污染

物排放标准》（GB 31571-2015）规定废水的有机特征污染物包含丙烯酰胺，排放限值为 5 μg/L。

现有的水中丙烯酰胺分析国家标准方法是衍生化-GC/ECD，适用于地表水、地下水、工

业废水和生活污水，未包括海水，而且该方法存在不足之处，比如方法过程繁琐复杂、溴化

衍生效率不稳定、产生毒性大的污染物等。

通过本标准的制定，可以有效满足上述质量和排放标准的管理需求。

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标准

国外关于水中丙烯酰胺的标准分析方法不多，美国、德国有相应的标准方法（见表 2）。

美国 EPA有两个标准方法：Method 8032A和Method 8316。Method 8032A的方法内容是水

样经饱和溴水溴化，无水硫酸钠盐析，乙酸乙酯萃取，硅酸镁小柱净化后，用 GC-ECD检

测，应用于水和废水中丙烯酰胺的分析。EPAMethod 8316的方法内容是水样直接进样液相

色谱，经分离后紫外检测器检测，可用于水和废水中丙烯酰胺的分析。该方法采用的色谱柱

为 C18反相色谱柱（4.6 mm×250 mm, 10 µm），对于丙烯酰胺储备液的保存条件为 4 ℃避光

保存，最多可保存 6个月。德国的标准方法为 DIN 38413-6，方法内容为水样经活性炭小柱



5

富集后，用高效液相色谱-串联质谱检测，用于水、污水中丙烯酰胺的分析。该方法采用 C18

色谱柱分离，三重四极杆质谱仪的电喷雾正离子模式检测。

其他关于丙烯酰胺的标准方法是针对食品，比如咖啡、薯片。相关的标准方法有 ISO

18862:2016 Coffee and coffee products — Determination of acrylamide — Methods using

HPLC-MS/MS and GC-MS after derivatization、DIN EN 16618：Food analysis - Determination of

acrylamide in food by liquid chromatography tandem mass spectrometry (LC-ESI-MS/MS)等，采

用的技术手段为 HPLC-MS/MS和衍生化-GC-MS。

表 2 国外关于水中丙烯酰胺分析的标准

国

家
标准名称

发布

时间

适用

水体
前处理方法 分析仪器 样品量

检出

限

美

国

METHOD 8316 acrylamide,

acrylonitrile and acrolein by

high performance liquid

chromatography (HPLC)

1994
未明

确
直接进样 HPLC-UV 200 µl

10

µg/L

METHOD 8032A acrylamide

by gas chromatography
1996 水

丙烯酰胺与新

生溴发生加成

反应，用乙酸乙

酯提取反应产

物。

GC/ECD 50 ml
0.032

µg/L

德

国

DIN 38413-6 German

standard methods for the

examination of water, waste

water and sludge - single

components (group P) - part

6: determination of

acrylamide - method using

high performance liquid

chromatography with mass

spectrometric detection

(HPLC-MS/MS)

2007
水和

废水

活性炭小柱富

集
HPLC-MS/MS

100

ml～

500 ml

>0.034

µg/L

3.2 国内标准和仪器普及情况

3.2.1 国内相关标准

国内关于水体丙烯酰胺分析的标准方法有两种类型的方法（见表 3）。第一类为将丙烯

酰胺衍生化后 GC-ECD分析的标准，具体分析过程为在 pH值为 1～2条件下，丙烯酰胺与

新生溴发生加成反应，生成二溴丙酰胺。用乙酸乙酯萃取二溴丙酰胺，经无水硫酸钠干燥、

浓缩、定容后，用 GC-ECD 检测。卫生部在 1989 年发布的标准（GB/T 11936-1989）仅适

用于水源水，检出限较高，为 0.15 µg/L；在 2023年发布的国家标准 GB/T 5750.8-2023中，

相关方法的适用范围生活饮用水和（或）水源水，检出限为 0.05 µg/L。2014年，原环保部
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发布的标准 HJ 697-2014将适用范围扩大至地表水、地下水、工业废水和生活污水，从而有

效满足《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）和《石油化学工业污染物排放标准》（GB

31571-2015）的需求，检出限为 0.07 µg/L。

衍生化-GC/ECD法是水中丙烯酰胺分析的经典方法。由于气相色谱仪相比液相色谱仪

较早成为比较成熟的商品化产品，因而在环境监测中广泛应用于水中各类有机污染物分析。

丙烯酰胺的极性强且难以气化，无法直接用气相色谱法分析，只能通过复杂繁琐的衍生化方

法，使丙烯酰胺生成衍生物，才能采用气相色谱仪分析；另外还需要对水样进行液液萃取浓

缩富集，以达到足够的检测灵敏度。为了让溴化加成反应完全，衍生化中产生的溴需要过量，

过量的溴毒性较大，对于人体健康构成危险。总的来说，衍生化-GC/ECD 法是国内通用的

分析方法，可以满足丙烯酰胺的检测需要，但是该方法存在明显的缺点，方法繁琐复杂、溴

化衍生效率不稳定、产生毒性大的污染物、易出现假阳性结果等，而且对分析人员不友好，

并非相对理想的分析方法。

另一类标准方法是采用固相萃取技术富集水样中丙烯酰胺，经洗脱浓缩后上 LC-MS/MS

分析。在 2023年发布的国家标准 GB/T 5750.8-2023中，相关方法的适用范围为生活饮用水，

检出限为 0.02 µg/L。陕西省在 2013年发布了相关的地方标准 DB61/T 563-2013，适用范围

仅限于饮用水源地地表水、地下水，检出限为 0.008 µg/L。相对衍生化-GC/ECD法，固相萃

取-LC-MS/MS 法的操作相对简单，而且不涉及高毒性的溴。该标准的固萃过程仅实现 10倍

浓缩，取得的检出限已远低于相关标准要求。因此，从检测灵敏度角度，可不用固萃浓缩，

直接进样分析就可以满足检测要求。

表 3 国内关于水中丙烯酰胺分析的标准情况

单

位
标准名称

发布

时间

适用水

体
前处理方法 分析仪器 样品量 检出限

卫

生

部

GB/T 11936-1989

水源水中丙烯酰胺

卫生检验标准方法

气相色谱法

1989 水源水

丙烯酰胺与新生溴发

生加成反应，用乙酸

乙酯提取反应产物。

GC/ECD 100 ml 0.15 µg/L

GB/T 5750.8-2023

生活饮用水标准检

验方法 第 8部分：

有机物指标

2023

生活饮

用水和

（或）

水源水

丙烯酰胺与新生溴发

生加成反应，用乙酸

乙酯提取反应产物。

GC/ECD 100 ml 0.05 µg/L

生活饮

用水

固相萃取富集水样中

丙烯酰胺，用甲醇洗

脱，洗脱液浓缩。

LC-MS/MS 100 ml 0.02 µg/L

原

环

保

部

HJ 697-2014

水质 丙烯酰胺的

测定 气相色谱法

2014

地表

水、地

下水、

工业废

水和生

活污水

丙烯酰胺与新生溴发

生加成反应，用乙酸

乙酯提取反应产物。

GC/ECD 100 ml 0.07 µg/L
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单

位
标准名称

发布

时间

适用水

体
前处理方法 分析仪器 样品量 检出限

陕

西

DB 61/T 563-2013

水质 丙烯酰胺的

测定 高效液相色

谱-质谱/质谱法

2013

饮用水

源地地

表水、

地下水

固相萃取富集水样中

丙烯酰胺，用甲醇洗

脱，洗脱液浓缩。

LC-MS/MS 10 ml 0.008 µg/L

《生活饮用水标准检验方法有机物指标 第 8部分：有机指标》（GB/T 5750.8-2023）

规定水样的采集是“用磨口玻璃瓶采集样品，采集后进行溴化、萃取液可放冰箱内可保存 7

d”。《水质 丙烯酰胺的测定 气相色谱法》（HJ 697-2014）规定了水样的采集和保存：

“参照 HJ/T 91和 HJ/T 164的相关规定采集样品。用洁净的磨口玻璃瓶或具特氟龙材质隔垫

的棕色螺纹口玻璃瓶采集 250 ml样品，于 2 ℃～5 ℃下保存，7 d内完成萃取，萃取液可

保存 30 d”。《水质 丙烯酰胺的测定 高效液相色谱-质谱/质谱法》（DB 61/T 563-2013）

规定采用棕色玻璃瓶采样，采集的水样应充满样品瓶并加盖密封，在避光 4 ℃以下最多冷

藏保存 48 h。

《水质 丙烯酰胺的测定 高效液相色谱-质谱/质谱法》（DB 61/T 563-2013）提供了

LC-MS/MS分析条件。色谱条件：色谱柱：填料为 5 µm ODS，柱长 15 cm，内径 2.1 mm 的

反相色谱柱或其他性能相近的色谱柱；流动相：流动相 A为 0.1%甲酸溶液，流动相 B为甲

醇，梯度洗脱；流速：400 µl/min；柱温：40 ℃；进样量：50 µl。主要的质谱条件：离子源：

电喷雾（ESI）；扫描方式：正离子；监测方式：多反应监测（MRM）；定量离子对为 72.4

＞55.5，定性离子对为 72.4＞43.5。

3.2.2 液相色谱-三重四极杆质谱标准和仪器普及情况

随着液相色谱质谱技术的迅速发展，越来越多技术人员采用液相色谱质谱技术开展分析

测试。在食品药品领域，液相色谱质谱法已经明显多于气相色谱类方法，而在环境监测领域，

虽然有机污染物分析还是以气相色谱类方法为主，但是近年来陆续已经发布不少采用液相色

谱质谱法的标准分析方法，比如《水质 4 种硝基酚类化合物的测定 液相色谱-三重四极

杆质谱法》（HJ 1049-2019）、《水质 17 种苯胺类化合物的测定 液相色谱-三重四极杆

质谱法》（HJ 1048-2019）、《水质 氨基甲酸酯类农药的测定 超高效液相色谱-三重四极

杆质谱法》（HJ 827-2017）、《水质 丁基黄原酸的测定 液相色谱-三重四极杆串联质谱法》

（HJ 1002-2018）、《土壤和沉积物 氨基甲酸酯类农药的测定 高效液相色谱-三重四极杆

质谱法》（HJ 961-2018）、《水质 4种硝基酚类化合物的测定 液相色谱-三重四极杆质

谱法等》（HJ 1049-2019）等，另外微囊藻毒素等相关标准方法正在制订中。总之，液相色

谱质谱法的独特优势，比如适合极性、难挥发、热不稳定的污染物，可直接进水样分析等，

使其在水体有机污染物分析中有越来越广阔的应用前景。

另一方面，目前液相色谱质谱仪在环境监测系统已比较普及，省级站、省会城市站几乎

都具备了液相色谱质谱仪，地市监测站陆续配备液相色谱质谱仪。各地配置的液相色谱质谱

仪主要为液相色谱-三重四极杆质谱仪，该仪器为最常用定量分析仪器，除此之外，还有一
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些监测中心（站）配置了液相色谱-高分辨质谱仪，比如 HPLC/Q-TOF，用于污染物定性分

析及未知污染物分析等。现阶段国内监测系统配置的液相色谱质谱仪几乎为国外进口设备，

近年来国产仪器厂商开始生产销售液相色谱质谱仪。液相色谱质谱仪的普及为本标准的应用

推广提供了坚实的硬件基础。

本标准采用的液相色谱-三重四极杆质谱仪，在环境监测领域已经较为普及，为本标准

方法的推广应用奠定了基础。而已发布的各类液相色谱质谱标准方法，在质谱定量定性技术

要求、注意事项等方面，可为本标准的制定提供重要的参考。

3.3 文献资料研究

文献报道的关于水中丙烯酰胺的分析方法有衍生化-GC/ECD、衍生化-GC/MS、衍生化

-LC/UV、直接进样-LC/MS 等。1972年，Croll 和 Simkins 首先报道了痕量丙烯酰胺的检测

方法[11]。该方法过程为通过对水样中的丙烯酰胺进行紫外光照射-溴化反应，用乙酸乙酯将

反应产物 2,3-二溴丙酰胺提取，GC-ECD 检测。当采用 100 ml 水样进行分析，该方法的检

出限为 0.1 µg/L，可满足相关检测需求。由于该方法 2,3-二溴丙酰胺的生成量受水质状况、

紫外光强度以及其他反应条件的影响，为了克服衍生化反应条件带来的变化，Croll 和

Simkins建议需要制定一个严格的标准化操作程序。1976年，Hashimoto 认为上述方法存在

一些不足之处，比如 2,3-二溴丙酰胺的生成率比较低，而且受样品状况影响；溴化反应容易

受到铵离子的干扰；在处理大批量样品时，使用紫外灯不够方便；无法通过净化过程完全去

除干扰。他对该方法进行优化，对于溴化反应采用离子化反应代替自由基反应，采用小体积

乙酸乙酯即可有效提取溴化产物，提高了回收率，采用的水样体积为 50 ml，检出限低至 0.032

µg/L[12]。另外，实验中海水样品或 8%铵离子未对方法产生干扰。吕康乐等人采用溴化衍生

-三重四极杆气质联用法测定地表水中丙烯酰胺，采用的水样体积为 100 ml，方法检出限为

0.08 µg/L[13]。

除了气相色谱方法，液相色谱类方法可用于分析丙烯酰胺，主要包括液相色谱紫外检测

法和液相色谱质谱法。在液相色谱类方法中，丙烯酰胺可以经过衍生化反应后得到检测，或

者无需衍生化分析。1979年，Brown和 Rhead认为 ECD检测器容易受到污染，而且长时间

使用后维护麻烦，灵敏度容易下降，因此参考 Hashimoto的溴化反应条件，采用了液相色谱

紫外检测器来分析，采用的水样体积为 100 ml，方法检出限为 0.2 µg/L[14]。罗毅等主编的《地

表水环境质量监测实用分析方法》包括了固相萃取-液相色谱法测定水体中丙烯酰胺[15]。中

国环境监测总站建立该方法的作业指导书，并通过持证上岗考核和计量认证。该方法原理是

采用实验室制备的活性炭固相萃取小柱萃取水中丙烯酰胺，采用超高效液相色谱紫外检测器

检测，检测波长为 205 nm。该方法的仪器检出限为 1 μg/L，当水样的取样量为 200 ml时，

方法检出限 0.005 μg/L。

随着液相色谱质谱技术的成熟以及仪器的普及，关于液相色谱质谱法检测水中丙烯酰胺

的文献报道越来越多。由于液相色谱质谱法的检测灵敏度高，抗干扰能力强，因此水样无需

复杂的前处理，可直接进入液相色谱质谱仪分析。Marin等比较了液相色谱质谱法 3种离子

源（ESI、APCI和 Ion Sabre APCI）分析水中丙烯酰胺的情况，发现 3种离子源均能达到 0.1

µg/L，APCI 的基质干扰要小于 ESI，而采用 Ion Sabre APCI 的基质干扰最小，检出限低至
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0.03 µg/L[16]。关于直接进样-LC/MS方法分析丙烯酰胺的国内文献报道已不少[17-23]，该方法

的应用已非常成熟。该方法中丙烯酰胺的检出限在 0.025 µg/L～0.21 µg/L 之间，满足现有的

环境管理需求。

液相色谱质谱法中采用的最多质谱为三重四极杆质谱仪。关于离子化方式，多数采用电

喷雾正离子化模式（ESI+），偶尔见大气压电离正模式（APCI+）。丙烯酰胺在三重四极杆

质谱中的离子化途径见图 2 所示。丙烯酰胺母离子（m/z 72）可分别丢掉—NH3、—H2O、

—C2H4得到 m/z 55、m/z 54、m/z 44的碎片离子，m/z 55、m/z 54可分别进一步丢掉 CO、CNH

得到 m/z 27碎片离子。丙烯酰胺质谱检测中涉及的离子对有 72＞55、72＞44、72＞27等，

主要以 72＞55作为定量离子。定量的方式有外标法和内标法，内标法采用的同位素内标有

丙烯酰胺-d3。

图 2 LC/MS 分析中丙烯酰胺的离子化途径[21]

液相色谱质谱法中常采用的分离模式是反相模式，采用的液相色谱仪有高效液相色谱仪

以及近年来迅速发展的超高效液相色谱仪。关于流动相种类，多数采用甲醇/水作为流动相，

在流动相中加入一定浓度甲酸（水相中比例为 0.1%）可显著提高离子化效率。关于流动相

洗脱条件，有等度洗脱和梯度洗脱两种方式，采用梯度洗脱方式可对色谱柱进行清洗，保持

色谱柱良好的性能。关于色谱柱，常用的 C18色谱柱可用于丙烯酰胺的分离，由于丙烯酰胺

的极性很强，在 C18色谱柱的保留能力相对较弱，因此一般使用有机相浓度较低的流动相条

件。

3.4 与本标准的关系

国外的标准方法没有相关直接进样-液相色谱/质谱法，无法供本标准直接参考，但是美

国 EPAMethod 8316在储备液保存条件和时间方面，德国 DIN 38413-6 在液相色谱质谱分析

条件等方面可为本标准提供参考。

通过对国内现有的标准方法进行调查分析，确定本标准需要弥补现有标准方法的不足，

同时达到一样的适用范围以及相当的方法性能。已有的国内丙烯酰胺标准方法 HJ 697-2014

在样品采集和保存条件，DB 61/T 563-2013在仪器分析条件等方面取得的研究成果，可为本

标准的研究提供了重要参考。此外，本标准方法还需要与现有的标准方法进行方法比对实验，

确定相应环节的技术要求。

调研国内外相关分析方法的文献资料可为确定本标准技术路线提供支持。调研结果显示

直接进样-LC/MS 方法的检出限可满足我国相关标准的需求。文献资料中涉及直接进样
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-LC/MS方法的条件，包括液相色谱条件和质谱条件，以及方法研究的成果均可为本标准的

研究提供很好的参考和借鉴。

4 标准制订的基本原则和技术路线

4.1 标准制订的基本原则

（1）方法的检出限和测定范围满足相关生态环境标准和生态环境管理工作的要求

现有的《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）和《石油化学工业污染物排放标准》

（GB 31571-2015）规定了丙烯酰胺的标准限值。本标准的测定下限至少要达到最低的标准

限值（0.5 μg/L），对应的方法检出限需要低于 0.125 μg/L，以保证检出限和测定范围满足

标准要求。

（2）方法准确可靠，满足各项方法特征指标的要求

方法准确可靠，各项方法特性指标至少达到与《水质 丙烯酰胺的测定 气相色谱法》

（HJ 697-2014）大致相当水平，标准曲线的相关系数≥0.995，方法实验室间和实验室内相

对标准偏差小于 30%，加标回收率为 70%～130%。

（3）方法具有普遍适用性，易于推广使用

方法操作步骤简易，使用的试剂材料和仪器设备常见，使用不同类型的仪器进行验证，

使方法具有普遍适用性，易于推广使用。所采用的液相色谱-三重四极杆质谱仪在全国监测

系统已经大量配置，而且直接进样法无需复杂的前处理，只需进行过滤操作，易于技术人员

掌握操作。

4.2 标准制订的技术路线

本标准拟采用的分析技术为直接进样-液相色谱三重四极杆质谱法。国内外文献调研显

示水样经过过滤后可直接进行液相色谱三重四极杆质谱法分析，方法性能参数满足相关标准

要求。通过采用直接进样法，水中丙烯酰胺分析非常省时省力，可有效克服衍生化-GC/ECD

方法的不足之处。在本标准制订中，需要特别考察直接进样法对于不同水体的适用性。如直

接进样法可以实现不同水体的分析，则对水样不需要采取复杂的净化措施。

本标准拟采用内标法进行定量。由于本标准采用直接进样方法，水样中的基质可能会对

丙烯酰胺的质谱信号产生显著影响，而且不同种类水样的影响差异可能比较大。如采用外标

法定量分析，定量准确度难以保证。在样品中加入丙烯酰胺同位素内标，采用内标法定量，

可有效消除水样基质干扰以及质谱分析过程变化，大大提高分析的准确度。此外，丙烯酰胺

同位素内标已经有不少商品化产品，可供选择。

本标准制订的技术路线图见图 3所示。梳理现行的水体环境质量标准以及污染物排放标

准关于丙烯酰胺的标准限值，确定制订的标准需满足相应的监测需求。通过国内外相关标准

及文献调研，确定拟采用的分析方法。在实验室内进行方法研究，在色谱质谱条件、过滤条

件、样品基质效应、样品采集与保存条件等方面开展具体研究，确定方法的具体技术参数。

对于建立的方法，在实验室内进行方法性能研究，包括方法检出限、精密度和正确度。将本

标准方法与《水质 丙烯酰胺的测定 气相色谱法》（HJ 697-2014）进行方法比对实验。
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选择具有不同厂家的液相色谱-三重四极杆质谱仪的 6 家实验室进行方法验证，考察方法检

出限、空白加标实验精密度和正确度、实际水样加标实验的精密度和正确度，其中实际水样

包括了地下水、地表水、海水、工业废水（石化废水）、生活污水。对方法验证数据进行汇

总分析，完成标准文本和编制说明的编写。
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环境监测分析方法标准制订需求分析

国内外相关标准及文献调研

拟采用的分析方法

实验室内方法研究

色谱质谱条件

优化研究
过滤条件研究

样品基质效应

研究

样品采集与保

存条件研究

实验室内方法性能研究（检出限、

精密度和正确度）

实验室内方法比对

6家实验室方法验证

本标准方法

（直接进样-LC/MS法）

《水质丙烯酰胺的测定气相

色谱法》（HJ 697-2014）

标准文本和编制说明编写

图 3 方法编制的技术路线图
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5 方法研究报告

5.1 方法研究的目标

为满足丙烯酰胺的监测需求，本标准拟满足地表水、地下水、生活污水、工业废水和海

水的测定，并通过实际样品的验证实验证明适用性。

本方法的检出限、测定范围、精密度和准确度拟至少与《水质 丙烯酰胺的测定 气相

色谱法》（HJ 697-2014）大致相当，达到检出限小于 0.07 µg/L，方法实验室间和实验室内

相对标准偏差小于 30%，加标回收率为 70%～130%。

5.2 方法原理

水样经过滤后直接采用高效液相色谱-三重四极杆质谱仪进行分析，选用丙烯酰胺特征

碎片离子进行定性和定量分析，内标法定量，根据保留时间、定性定量离子丰度比定性分析。

文献资料调研显示直接进样/液相色谱-三重四极杆质谱法用于水样分析已比较成熟，本标准

采用该技术手段，通过方法优化研究以及大量实际样品分析测试确认该技术手段的可行性，

方法性能可以满足相关质量标准和排放标准的要求。对于基质复杂的水样，可采用稀释或离

子交换小柱净化等预处理。虽然萃取浓缩前处理方法可进一步降低方法的检出限，但是增加

分析成本以及操作复杂性，鉴于直接进样法可满足要求，故本标准不采用。

5.3 试剂和材料

5.3.1 甲醇（CH3OH）：液相色谱级。

普通的分析纯试剂无法满足分析需求，必须使用液相色谱级或更高级别的试剂。

5.3.2 甲酸（HCOOH）：液相色谱级。

用于配制流动相和调节水样 pH值。

5.3.3 氨水（NH3·H2O）：w∈[25%, 28%]。

用于调节水样 pH值。

5.3.4 甲酸水溶液：φ(HCOOH)＝0.1%。

移取 1 ml甲酸（5.3.2）于预先加入适量纯水的 1 L容量瓶中，用纯水定容。

5.3.5 丙烯酰胺标准贮备液，ρ(C3H5NO)=100 mg/L。

市售标准 100 mg/L，按标准溶液证书要求保存。

5.3.6 丙烯酰胺标准中间液，ρ(C3H5NO)=1.00mg/L。

取 0.10 ml标样于 10 ml容量瓶中，用甲醇稀释至标线，浓度为 1.00 mg/L。标准中间液

保存实验结果见表 4。标准使用液浓度在试验期 60 d内偏差为 2.1%，认为 60 d内浓度保持

稳定，因此本标准规定标准中间液可在-18℃以下冷冻保存 60 d。

表 4 标准中间液的保存实验

保存时间 1天 10天 30天 60天

丙烯酰胺（mg/L） 1.0 1.0 0.97 0.96
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5.3.7 丙烯酰胺使用液：ρ(C3H5NO)=100 µg/L。

取 1.0 ml标准使用液（5.6）于 10 ml容量瓶中，用纯水定容，混匀。临用现配。

5.3.8 丙烯酰胺内标标准（丙烯酰胺-d3）贮备液，ρ(C3H5NO-d3)=100 mg/L。

市售标准 100 mg/L，按标准溶液证书要求保存。

5.3.9 丙烯酰胺内标标准使用液，ρ(C3H5NO-d3)=1.00 mg/L。

取 100 µl标样于 10 ml容量瓶中，用甲醇稀释至标线，浓度为 1.0 mg/L。内标标准使用

液参考同浓度的标准中间液，规定在-18℃以下冷冻保存 60 d。

5.3.10 针式过滤器：0.22 µm，滤膜材质为亲水聚四氟乙烯。

5.3.11 氮气：纯度≥99.999%，用于高效液相色谱-三重四极杆质谱仪。

5.3.12 氢型阳离子交换柱：1.0 ml，填料为磺化交联的苯乙烯二乙烯基苯共聚物。

5.4 仪器和设备

5.4.1 高效液相色谱-三重四极杆质谱仪

质谱仪规定用三重四极杆质谱仪。三重四极杆质谱可以提供目标化合物分子离子峰和二

级碎片，是非常经典的用于定量和定性分析的质谱仪，而单极质谱只能提供目标化合物分子

离子峰。因此三重四极杆质谱能有效降低分析的假阳性概率，更适合环境样品中痕量化合物

的分析。目前环境监测部门使用最多的液相色谱质谱仪为液相色谱-三重四极杆质谱仪。

本标准还要求质谱仪配备电喷雾离子源，该离子源为三重四极杆质谱仪的常规配置，适

用于丙烯酰胺的离子化。

5.4.2 色谱柱

本标准提供了填料粒径为 1.7 µm，柱长为 100 mm，内径为 2.1 mm 的 C18色谱柱，供参

考使用。对于其他性能相近的色谱柱，通过优化后亦可使用。

5.4.3 棕色采样瓶

由于采用直接进样分析方法，本标准所需水样体积较少。根据丙烯酰胺的理化性质，水

样需要避光密封。因此，本标准规定采用 100 ml具聚四氟乙烯衬垫瓶盖的螺口棕色玻璃瓶

或棕色具塞磨口瓶。

5.4.4 一般实验室常用仪器和设备

比如涡旋振荡器、超声波清洗器、流动相抽滤装置、冰箱等。

5.5 样品

5.5.1 采集与保存

按照 GB 17378.3、HJ 91.1、HJ 91.2、HJ 164和 HJ 442.3的相关规定采集代表性物质，

采集的样品保存在洁净、不存在干扰物的具塞棕色玻璃瓶内。《水质 丙烯酰胺的测定 气

相色谱法》（HJ 697-2014）中规定在 0～4℃条件下，水样可保存 7 d，未对水样 pH值有明

确要求。
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编制组采用地表水和废水（加标后浓度分别为 2.0 µg/L 和 10.0 µg/L），首先查看不同

pH条件下，丙烯酰胺的信号响应情况（见图 4）。结果显示在 pH值 2至 7条件下，地表水

和废水的丙烯酰胺信号响应较高，分别为标样的 67%～88%和 58%～65%，而当 pH值在 8

至11条件下，地表水和废水的丙烯酰胺信号响应明显下降，分别为标样的22%～34%和0%～

4.1%。

图 4 不同 pH 条件下地表水和废水中丙烯酰胺的信号响应

基于上述结果，编制组选择 pH值 2至 7条件，分别对地表水和废水（加标后浓度分别

为 2.0 µg/L和 10.0 µg/L），进一步开展保存时间的研究。结果（图 5）显示 1～20天内，地

表水和废水中丙烯酰胺的绝大部分回收率在 80%～100%之间。为考虑不同来源水样基质复

杂程度不同，本标准从严控制，规定样品采集后需调节 pH值至 2～7之间，于 0～4℃冷藏

避光保存，15 d内完成分析。
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图 5 不同 pH 值条件下地表水和废水样品的保存情况

5.5.2 样品的制备

丙烯酰胺具有强极性和水溶性，在水体中的存在形式是溶于水中，几乎不吸附在颗粒物。

因此，本标准采用对样品进行简单过滤后直接进样进行仪器分析。滤膜材质的不同可能影响

丙烯酰胺测试结果的准确性。所选择的滤膜应对丙烯酰胺不发生吸附且不会析出干扰物质。

本实验比较了 3种常见的水样过滤用的 0.22 µm滤膜：亲水聚四氟乙烯膜、尼龙膜、玻璃纤

维膜，考察采用不同材质的滤膜过滤对丙烯酰胺回收率的影响，见表 5。结果显示采用的 3

种材质滤膜过滤，丙烯酰胺的回收率较好，且未出现干扰物质。因此，本标准规定上述 3

种滤膜均可用于水样的过滤。

表 5 不同材质滤膜过滤对丙烯酰胺回收率的影响

目标化合物 亲水聚四氟乙烯

膜

尼龙膜 玻璃纤维膜

丙烯酰胺回收率（%） 96.9 100 107
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5.6 分析步骤

5.6.1 质谱条件优化

5.6.1.1 质谱调谐

质谱仪的日常维护极为重要，直接关系质谱的性能好坏及稳定性。应定期、开关机或维

修后进行质谱调谐，保证仪器处于正常状态。

5.6.1.2 质谱参数优化

本标准使用高效液相色谱-三重四极杆质谱法，使用多反应模式进行定量分析。因为普

通单极质谱仅使用 1个特征离子对丙烯酰胺进行定性定量分析，而三重四极杆质谱法的多反

应监测模式采用了多个离子对对丙烯酰胺进行定性定量分析，可大大降低分析的假阳性概率，

提高分析的准确度。

高效液相色谱-三重四极杆质谱主要使用的电离源有电喷雾源和大气压化学源，前者适

合分析有一定极性的目标化合物，后者适合分析极性较弱的化合物。由于丙烯酰胺有较强的

极性，故选择电喷雾源。根据丙烯酰胺的分子结构，结合文献调研和实验研究，选用电喷雾

正离子化方式对丙烯酰胺进行检测。

对质谱仪进行多种参数优化的目的是提高分析方法的灵敏度。在建立丙烯酰胺的质谱分

析方法前，必须要研究丙烯酰胺的质谱行为。配制丙烯酰胺标准溶液，用蠕动泵直接进样质

谱，改变质谱的锥孔电压，观察丙烯酰胺分子离子峰的响应。一级质谱中丙烯酰胺产生的分

子离子峰为[M+H]+，m/z为 72。通过优化毛细管电压、锥孔电压、脱溶剂气温度和流量、

锥孔气流量使丙烯酰胺分子离子峰信号最强。然后打开碰撞气，对[M+H]+分子离子进行碰

撞裂解。通过改变碰撞气能量，观察特征碎片的强度，确定定性和定量用的碎片离子，以及

碎片强度最大时的碰撞气能量。结果显示，丙烯酰胺分子离子经过裂解可产生信号较强的

m/z 55.1和 m/z 44.0的碎片离子，与文献资料一致。经过优化，确定丙烯酰胺及同位素的关

键质谱条件见表 6。不同浓度水平离子丰度比的变异情况见表 7，结果表明各浓度点的离子

对丰度比相对标准偏差为 6.2%，说明不同浓度点离子对丰度比较为稳定。不同厂家的质谱

条件差别很大，本标准质谱条件为参考条件。

表 6 丙烯酰胺及同位素的关键质谱条件

编号 化合物 监测离子对（m/z） 锥孔电压（V） 碰撞能量（V）

1 丙烯酰胺
72.0＞55.1* 30 15

72.0＞44.0 30 18

2 丙烯酰胺-d3
75.1＞58.0* 40 17

75.1＞44.0 40 30

注：带*为定量离子对
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表 7 丙烯酰胺不同浓度水平离子丰度比的变异情况

浓度梯度

（µg/L）

不同监测离子对（m/z）的离子丰度比（%）

72.0＞55.1* 72.0＞44.0

2.00 100 6.69

5.00 100 5.75

7.50 100 6.27

20.0 100 6.16

RSD（%） / 6.2

5.6.2 色谱条件优化

5.6.2.1 流动相的选择

LC-MS/MS分析丙烯酰胺方法常用的流动相为甲醇/水。为提高丙烯酰胺在质谱中离子

化效率，提高分析灵敏度，可在水相中加入适量的有机酸（甲酸）或有机铵盐（乙酸铵）。

编制组以 0.1 μg/L标准溶液为例，研究了不同流动相组合对丙烯酰胺灵敏度的影响。以甲醇

/5 mM乙酸铵流动相的丙烯酰胺峰面积为参照，对其他流动相条件下丙烯酰胺峰面积进行归

一化处理。结果显示采用甲醇/0.1%甲酸时丙烯酰胺有较高的信号响应，为甲醇/5 mM 乙酸

铵的 2倍，故本标准确定流动相为甲醇/0.1%甲酸。

本标准涉及的化合物只有丙烯酰胺 1个化合物，而且丙烯酰胺不存在同分异构体，因此

LC/MS方法对于色谱分离条件要求不高，采用等度洗脱方式一般可以满足分析要求。然后，

由于本标准使用直接进样的方式，没有净化过程，如果采用等度洗脱条件，水样中保留能力

强的化合物会在色谱柱上累积，干扰色谱分离过程，降低色谱柱的寿命。通过采用梯度洗脱

的方法，等丙烯酰胺流出后使用较高浓度有机相冲洗色谱柱，保证分析过程的稳定，提高色

谱柱的使用寿命。编制组对流动相的梯度洗脱条件进行优化，分别使用初始有机相比例为

2%、5%、10%、15%、20%进行梯度洗脱，优化结果见图 6，使用初始有机相比例为 2%时

丙烯酰胺的保留时间最长且峰型、基线等最合适。使丙烯酰胺在适当的时间出峰，避免其他

杂质对丙烯酰胺离子化的干扰，同时使丙烯酰胺能尽快出峰，减少分析时间，实现又快又好

的分离。最终确定的梯度洗脱条件见表 8，流速为 0.3 ml/min。
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图 6 流动相的梯度洗脱条件优化情况

表 8 梯度洗脱条件

时间（min） 甲酸水体积分数（%） 甲醇体积分数（%）

0 98 2

1.5 98 2

2.0 5 95

3.0 5 95

4.0 98 2

6.0 98 2

5.6.2.2 色谱柱的选择

十八烷基硅烷键合填料（C18）是常用的反相液相色谱柱填料，适用于非极性或极性比

较弱的化合物的分析。极性较强的化合物在 C18色谱柱上无保留或弱保留，保留时间很短。

对于基质复杂的样品，采用直接进样分析时，需要采用低有机相浓度的流动相，使样品有一

定的保留时间，得到较好的分离，避免干扰物与丙烯酰胺共流出，造成干扰。除了采用低有

机相浓度的流动相，随着色谱柱材料的发展，近年来推出适用于极性较强物质分离的色谱柱

填料，比如低碳载量的 C18色谱柱、无 C18的硅胶色谱柱。这些色谱柱对于极性强的化合物

的保留能力要高于普通的 C18色谱柱。

考虑丙烯酰胺溶于水，极性较强，编制组采用流动相甲醇/0.1%甲酸梯度洗脱条件，研

究了基质复杂的废水样品中丙烯酰胺在不同色谱柱上的出峰情况。编制组选择的 3种色谱柱

情况如下：（1）普通 C18色谱柱（ACQUITY UPLC BEH C18色谱柱： 2.1 mm*100 mm，1.7

μm），碳载量为 18%，（2）低碳载量的 C18色谱柱（ACQUITY UPLC HSS T3色谱柱：2.1

mm*100 mm，1.8 μm），碳载量为 11%，（3）无 C18的硅胶色谱柱（ACQUITY UPLC BEH

HILIC色谱柱：2.1 mm*100 mm，1.7 μm），碳载量 0%。结果见图 7。在普通 C18色谱柱上，

丙烯酰胺的保留时间为 1.41 min。在低碳载量的 C18色谱柱上，丙烯酰胺的保留时间为 1.56

min，保留能力明显高于普通 C18色谱柱。在两种 C18色谱柱上，丙烯酰胺保留时间附近基线
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很平稳，说明丙烯酰胺和废水杂质可得到较好的分离，峰形尖锐。在无 C18的硅胶色谱柱上，

丙烯酰胺的保留能力不强，保留时间为 1.11 min，而且基线背景噪音很大，响应低。因此，

无 C18的硅胶色谱柱不适合水中丙烯酰胺的直接进样分析。

根据上述实验结果，编制组确定本标准采用 C18色谱柱，不采用硅胶色谱柱。

图 7 不同填料色谱柱上丙烯酰胺的出峰情况（上：普通 C18色谱柱，中：低碳载量 C18色谱

柱，下：硅胶色谱柱）

5.6.3 水样中悬浮物的影响

选择悬浮物含量不同水样（地表水、地下水及废水，未检出丙烯酰胺），分别加标 2 μg/L

或 10 μg/L，查看水中悬浮物对分析的影响，结果见表 9。结果显示对于悬浮物浓度在<4至

3780 mg/L的水样，丙烯酰胺的加标回收率良好，在 97.1%～112%之间，说明水样中悬浮物

对丙烯酰胺分析的影响可以忽略。
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表 9 水中悬浮物对丙烯酰胺分析的影响

样品及编号 悬浮物浓度（mg/L) 加标浓度（μg/L） 回收浓度（μg/L） 回收率（%）

地表水 1 49 2.0 2.2 109

地表水 2 35 2.0 2.0 101

地表水 3 76 2.0 2.1 106

地下水 1 128 2.0 2.2 111

地下水 2 <4 2.0 2.0 101

地下水 3 9 2.0 2.2 108

地下水 4 38 2.0 2.1 106

工业废水 1 3780 10.0 10.1 101

工业废水 2 34 10.0 10.9 109

工业废水 3 3530 10.0 9.7 97.1

工业废水 4 218 10.0 10.5 105

工业废水 5 158 10.0 11.2 112

工业废水 6 79 10.0 10.8 108

工业废水 7 204 10.0 9.9 99.5

5.6.4 水样的基质效应

因为本标准采取直接进样方法，所以对于液相色谱-三重四极杆质谱法，降低或消除水

样基质效应尤为重要。有研究通过调节流动相溶剂强度使丙烯酰胺保留时间与基质效应出现

的时间段错开，可避开基质效应；通过在流动相加入一定浓度甲酸，可显著降低实际水样分

析中的基质效应[23]。编制组选取了典型的地表水样、地下水样、海水、生活污水和工业废

水样品，加入丙烯酰胺标准溶液至浓度为 0.5 μg/L（海水加标浓度为 2.0 μg/L），过滤后直

接进样分析，不进行同位素校正，考察不同水样的基质效应。本实验采用样品中丙烯酰胺的

响应与标准溶液中丙烯酰胺的比值来衡量样品的基质效应，计算公式（1）如下：

ME=A1/A0×100% （1）

式中：ME——基质效应，%；

A0——丙烯酰胺标准溶液测得的峰面积；

A1——水样经前处理后添加相同浓度的丙烯酰胺测得的峰面积。

当ME等于 100%时，不存在基质效应；ME大于 100%时，基质效应表现为基质增强效

应；而ME小于 100%时，基质效应表现为基质抑制效应。

5 类水体的实验结果见表 10。10 个地表水样品包括水库水、湖泊水和河流水，ME 为

78%～94%，说明地表水的基质效应为弱基质抑制效应。9个地下水样品中，除了 1个样品

的ME为 112%，其余 8个样品为 24%～94%，说明地下水的基质效应主要为基质抑制效应，

不同地下水的基质抑制效应差异很大，最低基质抑制效应为 24%。1个海水样品的基质抑制

效应为 34%。废水样品包括了工业污水处理厂、生活污水处理厂、石化企业、丙烯酰胺生

产企业的废水。结果显示除了 1个生活污水处理厂废水有一定的基质增强效应（ME为 137%），
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大部分废水样品存在一定的基质抑制效应，部分废水样品的基质抑制效显著（11%～37%）。

表 10 不同种类水样的基质效应

样品类型 样品编号 样品性状 水样基质效应ME（%）

地表水

水库水

水库水-1 无色、澄清 94

水库水-2 无色、澄清 90

水库水-3 无色、澄清 90

水库水-4 无色、澄清 91

湖泊水
湖泊水-1 无色、澄清 86

湖泊水-2 无色、澄清 78

河流水

河流水-1 无色、澄清 85

河流水-2 无色、澄清 90

河流水-3 微黄、澄清 78

河流水-4 微黄、澄清 87

地下水 /

地下水-1 无色、澄清 112

地下水-2 无色、澄清 84

地下水-3 无色、澄清 94

地下水-4 无色、澄清 79

地下水-5 微黄、微浑 50

地下水-6 微黄、微浑 57

地下水-7 微黄、微浑 74

地下水-8 灰色、微浑 57

地下水-9 黑色、微浑 24

海水 / 海水-1 微黄、澄清 34

废水

工业污水处

理厂

工业污水处理厂废水-1 微黄、澄清 68

工业污水处理厂废水-2 微黄、澄清 66

生活污水处

理厂

生活污水处理厂废水-1 微黄、澄清 137

生活污水处理厂废水-2 微黑、微浑 22

生活污水处理厂废水-3 微黑、微浑 37

石化企业
石化企业废水-1 微黄、微浑 17

石化废水-2 微黄、微浑 11

丙烯酰胺生

产企业
丙烯酰胺生产企业废水-1 微黄、微浑 20

对于存在弱基质抑制效应或增强效应的水样，通过采用同位素内标方法，可以保证分析

结果的准确性。对于强基质抑制效应的水样（如ME＜40%），仅采用同位素稀释方法还不

能保证分析结果的准确性。水样的强基质抑制效应会严重降低方法的检出限，可能会出现假
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阴性结果。通过对水样进行稀释，可有效降低干扰物的浓度，从而降低基质效应。本实验将

出现强基质抑制效应的水样稀释 10倍，查看水样基质效应的变化情况，结果见表 11。结果

显示通过将复杂基质的水样稀释 10倍，可将水样基质效应保持在 64%～119%。通过对水样

进行稀释，可有效降低复杂基质对仪器的影响。

表 11 水样稀释对基质效应的影响

样品编号
水样基质效应ME（%）

未稀释 稀释 10倍

地下水 9 24 64

生活污水处理厂废水-2 22 103

生活污水处理厂废水-3 37 96

石化企业废水-1 17 103

石化废水-2 11 119

丙烯酰胺生产企业废水-1 20 92

本实验选择存在明显基质抑制效应的石化废水和海水样品，分别进行 0、2、10、50、

100倍稀释，进一步考察不同稀释倍数对于基质效应的影响，结果见图 8。通过提高水样稀

释倍数，可减少水样基质抑制效应。将水样稀释 2～10倍，水样基质抑制效应显著降低。超

过 10倍稀释后，水样基质抑制效应缓慢降低，到水样稀释 50倍后，基质抑制效应基本保持

稳定。因此，对于强基质抑制效应的水样，同时考虑到稀释倍数过大会降低灵敏度，因此可

稀释 2～10倍再进行直接进样分析。《海水水质标准》（GB 3097-1997）没有对丙烯酰胺的

浓度限值做具体要求。我国的污水综合排放标准（GB 8978-1996）没有涉及丙烯酰胺。而《石

油化学工业污染物排放标准》（GB 31571-2015）规定废水的有机特征污染物包含丙烯酰胺，

排放限值为 5 μg/L，本标准方法检出限为 0.02 μg/L，因此对于存在显著基质抑制效应的石

化废水样品可进行 2～10倍的稀释，降低基质效应。
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图 8 不同水样稀释倍数对基质抑制效应的影响

除了采用样品稀释减少基质效应外，还可以对样品进行净化，去除引起基质效应的杂质。

水样中的各类可溶性离子是丙烯酰胺基质效应的重要来源。本实验选择了 75个地下水样品，

测试了基质效应，同时测试了水样的 pH值、氨氮、硫酸盐、氯化物、亚硝酸盐（以 N计）、

硝酸盐（以 N计）、氟化物、Na+、NH4+、K+、Mg2+、Ca2+，采用 SPSS软件进行相关性分

析。75个地下水样品分别在 49%～104%之间。SPSS 相关性分析结果见表 12。丙烯酰胺基

质效应与 Na+、K+、氯化物呈现极显著的强负相关，相关系数分别为-0.517、-0.433、-0.513、

-0.390。丙烯酰胺基质效应主要与丙烯酰胺在离子源中的离子化效率有关。水样中的杂质可

影响目标化合物在电喷雾离子化（ESI）过程中液滴电荷多少以及在表面分布情况、改变液

滴粘度及表面张力进而影响液滴形成及溶剂挥发等[24]。由于 ESI 中丙烯酰胺形成的是正离

子，水样中的 Na+、K+等正离子以及有机物（以高锰酸盐指数体现）可直接与其竞争性离子

化，从而影响离子化效率，产生基质效应。氯化物不会参与竞争性离子化，但是水样中主要

的离子为 Cl-、Na+、K+，由于电荷平衡的关系，氯化物与丙烯酰胺基质效应成极显著的负相

关，此外氯化物也可能通过影响液滴的性质产生作用。

表 12 丙烯酰胺基质效应的 Spearman 相关性分析

相关性指标 pH值 氨氮 硫酸盐 氯化物 亚硝酸盐 硝酸盐

相关系数 0.003 -0.285* -0.254* -0.513** 0.009 -0.06

Sig.（双侧） 0.978 0.013 0.028 0 0.941 0.609

相关性指标 氟化物 NH4+ K+ Mg2+ Ca2+ Na+

相关系数 -0.247* -0.247* -0.433** -0.254* -0.217 -0.517**

Sig.（双侧） 0.032 0.033 0 0.028 0.062 0

注：*：显著相关，**极显著相关
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本实验选择离子含量较高的海水为典型复杂水样，研究通过离子交换柱前后丙烯酰胺基

质效应的变化。通过离子交换柱去除水样中可溶性离子，减少基质效应。现有相关的离子交

换柱有 H型前处理离子交换柱（H柱）、Ag型前处理离子交换柱（Ag 柱）、Ba 型前处理

离子交换柱（Ba柱）等。H柱的填料为 H型强酸性阳离子交换树脂，可去除样品基体中的

碱土金属离子、过渡金属离子和碳酸根离子。Ag柱的填料为以银形式存在的高容量磺化阳

离子交换树脂，可去除样品基体中的氯化物、溴化物和碘化物。Ba 柱的填料为苯乙烯基、

磺酸钡形式的树脂，可去除样品基质中的高浓度硫酸盐。

具体实验过程如下：（1）样品制备：取 5 ml海水样品于样品瓶中，加入 100 μg/L丙烯

酰胺使用液 100 μl，混匀配制丙烯酰胺浓度为 2 μg/L的海水样品；（2）离子交换柱（规格

1 mL）活化：使用前用 5 ml纯水以约 2 ml/min的流速分别通过 Ag+Ba型前处理离子交换柱、

H型前处理离子交换柱小柱以及 H型、Ag型和 Ba 型前处理离子交换柱；（3）上样：分别

将制备好的海水样品以约 2 ml/min 的流速过活化后的 Ag 型、Ba 型前处理离子交换柱，H

型前处理离子交换柱，H型、Ag 型和 Ba 型前处理离子交换柱，将 3 种方式过柱得到的水

样分别取 1 ml至进样瓶中，加入内标，上机测定。

结果见图 9。未进行前处理的水样基质效应为 34%，存在严重的基质抑制效应。过 Ag

型、Ba型离子交换柱后的水样基质效应未见明显变化。过 H型离子交换柱后的水样基质效

应有明显增加（75%），水样的基质抑制效应得到明显减轻。连续过 H 型、Ag 型和 Ba 型

离子交换柱后的水样基质效应同样得到显著减轻（63%）。结果表明通过去除水样 Na+、K+

等碱土金属离子等离子，可改善水样的基体抑制效应，而通过去除水样的氯化物、硫酸盐等

离子，无法改善水样的基体抑制效应。此外，经过纯水加标（加标浓度为 2 μg/L）过 H型

离子交换柱验证，平均回收率为 89.6%，因此说明过 H 型离子交换柱对目标化合物回收率

影响较小。因此，对于较高盐度产生的基质抑制效应，除了进行水样稀释外，还可以采用 H

型离子交换柱处理水样，降低水样的基体抑制效应。

图 9 水样过离子交换小柱对基质效应的影响

除了采用离子交换柱去除样品中的离子干扰外，编制组考察采用 C18小柱去除样品基质

中的有机物干扰，查看对基质效应的影响。取 5 ml地表水和废水样品于样品瓶中，分别经
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过 C18小柱，取 1 ml至进样瓶中，加入标准溶液和内标混匀，上机测定。结果（表 13）显

示水样过 C18小柱对改善样品基质效应的效果有限，过 C18小柱还会增加大部分样品的基质

抑制效应。因此，本研究确定不用 C18小柱去除基质效应干扰。

表 13 水样过 C18 小柱对基质效应的影响

样品
样品未过 C18小柱（n=3） 样品过 C18小柱（n=3）

平均基质效应（%） RSD（%） 平均基质效应（%） RSD（%）

地表水 1 227 6.0 180 17.4

地表水 2 110 3.6 94.7 2.5

地表水 3 95.0 5.3 87.3 3.3

废水 1 115 4.1 110 2.4

废水 2 111 3.3 82.1 2.0

废水 3 100 1.0 85.9 3.2

5.6.5 校准

5.6.5.1 校准曲线的建立

《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）规定丙烯酰胺标准限值为 0.5 µg/L。通过实

验得到本方法的检出限为 0.02 µg/L，测定下限为 0.08 µg/L。根据测定下限，采用二次去离

子水分别配制浓度为 0.10 µg/L、2.0 µg/L、5.0 µg/L、7.50 µg/L、20.0 µg/L的标准系列。

编制组以 2.0 µg/L为代表，0～4 ℃冷藏避光保存，研究校准溶液的保存时间，见图 10

所示。结果显示30天内，校准溶液的回收率在82.5%～105%之间，浓度相对标准偏差为8.3%，

说明丙烯酰胺校准溶液在此条件下能保存 30天。

图 10 校准溶液的保存实验

5.6.5.2 总离子色谱图

丙烯酰胺标准溶液总离子色谱图见图 11。
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1——丙烯酰胺，2——丙烯酰胺-d3

图 11 丙烯酰胺及内标的总离子色谱图

5.6.6 实际样品分析

编制组分析了我国几个典型河流、湖泊以及地下水的水样，应用本标准方法分析了水样

中丙烯酰胺的含量（表 14）。结果显示只有 2个点位河流水样检出丙烯酰胺，浓度分别为

0.21 μg/L 和 0.06 μg/L，大部分实际水样中丙烯酰胺的含量均小于方法检出限（0.01 μg/L）

典型水样中。实际水样分析表明本标准方法可用于实际水样的丙烯酰胺分析。

表 14 实际水样中丙烯酰胺的浓度（μg/L）

水样来源 点位 丙烯酰胺 水样来源 点位 丙烯酰胺

海河

永金引河 ND

黄河

山西段

迎泽大桥 ND

东堤头 ND 上兰 ND

华北闸 ND 杨兴河 ND

潘庄 ND 寨上 ND

老安甸 ND 水库 ND

李家牌 ND 难上 ND

韩村闸 ND 清徐 0.21

青海湖 湖心 ND 温南 0.06

钱塘江

钱塘江-1 ND 小店桥 ND

钱塘江-2 ND 韩桥 ND

钱塘江-3 ND

长江三峡-武

汉段

汉南区 ND

钱塘江-4 ND 军山大桥 ND

钱塘江-5 ND 三屯口 ND

钱塘江-6 ND 白沙洲 ND

钱塘江-7 ND 汉江口上游 ND
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水样来源 点位 丙烯酰胺 水样来源 点位 丙烯酰胺

钱塘江-8 ND 天兴洲上游 ND

钱塘江-9 ND 武钢 ND

钱塘江-10 ND 新洲区 ND

钱塘江-11 ND 三峡大坝上 ND

地下水

嘉兴-1 ND 三峡大坝下 ND

嘉兴-2 ND — — —

嘉兴-3 ND — — —

嘉兴-4 0.06 — — —

5.6.7 空白试验

在分析样品的同时应做空白试验，按照与试样测定相同的仪器条件进行空白试样的测定。

本方法的前处理过程中使用的玻璃器皿材质和有机溶剂均不含有丙烯酰胺。仪器进样系统、

色谱柱系统及连接管路也不含有丙烯酰胺，因此正常情况下，本方法的实验室内空白是小于

检出限的。唯一可能就是玻璃器皿被高浓度样品污染，一旦存在交叉污染，必须对所有可能

引起污染的器皿进行有效清洗。

5.7 结果计算

5.7.1 定性分析

根据试样中丙烯酰胺和标准溶液中丙烯酰胺的保留时间、定性离子对、定量离子对进行

定性。标准编制组采用超高效液相色谱，保留时间一般均小于 10 min。根据编制组在方法

实验中对保留时间的变化情况进行研究。结果显示标准溶液中丙烯酰胺保留时间和试样中丙

烯酰胺保留时间偏差 0.05 min 左右。考虑不同仪器的差别，本标准规定，在相同的实验条

件下试样中丙烯酰胺保留时间和标准溶液中该组分的保留时间偏差小于等于 0.2 min。

目标化合物离子的相对丰度经常用于质谱的定性分析，具体是将样品中各组分定性离子

的相对丰度 Ksam与浓度接近的标准溶液中定性离子相对丰度 Kstd进行比较。近期发布的高效

液相色谱三重四极杆质谱法标准方法（HJ 1183-2021、HJ 1048-2019、HJ 1049-2019、HJ

1002-2018、HJ 827-2017）对基于离子相对丰度的定性分析方法有统一的规定。本标准参考

上述标准，采用相同的定性方法。当离子相对丰度符合表 15规定，即可判定为样品中存在

丙烯酰胺。

样品中丙烯酰胺定性离子相对丰度按照公式（4）计算。

2
sam

1

100%AK
A

  （4）

式中：Ksam——样品中丙烯酰胺定性离子的相对丰度，%；

A2——样品中丙烯酰胺定性离子对的峰面积（或峰高）；

A1——样品中丙烯酰胺定量离子对的峰面积（或峰高）。

标准溶液中丙烯酰胺定性离子相对丰度按照公式（5）计算。
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std2
std

std1

100%AK
A

  （5）

式中：Kstd——标准溶液中丙烯酰胺定性离子的相对丰度，%；

Astd2——标准溶液中丙烯酰胺定性离子对的峰面积（或峰高）；

Astd1——标准溶液中丙烯酰胺定量离子对的峰面积（或峰高）。

表 15 定性确认时相对离子丰度的最大允许偏差单位%

指标 评价标准

标准样品中丙烯酰胺的定性离子的相

对离子丰度 Kstd

Kstd＞50 20＜Kstd≤50 10＜Kstd≤20 Kstd≤10

样品中丙烯酰胺的定性离子的相对离

子丰度 Ksam的最大允许偏差
±20 ±25 ±30 ±50

5.7.2 定量分析

使用校准曲线计算试样中丙烯酰胺的含量。

5.7.3 结果计算

样品中丙烯酰胺的质量浓度按照公式（6）进行计算：

1 D   （6）

式中： ——样品中丙烯酰胺的质量浓度，μg/L；

1 ——试样中丙烯酰胺的浓度，μg/L；

D——稀释倍数。

5.7.4 结果表示

测定结果小数点后位数与方法检出限保持一致，最多保留 3位有效数字。

5.8 质量保证和质量控制

5.8.1 空白

每 20个样品或每批次（少于 20个样品/批）至少分析 1个实验室空白或全程序空白，

空白测试结果应低于方法检出限。

在分析样品的同时应做空白试验，即用纯水作为实际样品，按相同步骤分析，检查分析

过程中是否有污染。本方法的前处理过程中使用的器皿材质和有机溶剂均不含有丙烯酰胺。

仪器进样系统、色谱柱系统及连接管路也不含有丙烯酰胺，因此正常情况下，本方法的实验

室内空白是小于检出限的。6家实验室验证结果显示空白样品值均小于方法检出限。
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5.8.2 校准

由于质谱稳定性较普通检测器差，因此规定每次样品分析前先绘制校准曲线。EPA 8000

规定相关系数≥0.995。6 家实验室的验证结果（附表 32）显示校准曲线的线性回归系数在

0.9995～0.9999之间。因此，本标准规定校准曲线的线性回归系数≥0.995。

参考 EPA 536-2007以及国内液相色谱质谱标准，选择校准曲线的中间浓度点进行连续

校准，每分析 10个样品或每批次（少于 10个样品/批）和样品分析结束进行 1次连续校准，

丙烯酰胺测定结果相对误差在±20%，校准曲线仍可使用。如果超过这个范围，重新绘制校

准曲线。

参考 EPA 536-2007以及国内液相色谱质谱标准，连续校准时同时检查内标响应，内标

响应与初始校准时内标响应平均值比较，相对误差在±50%，否则应对质谱进行维护。

5.8.3 基体加标

根据 6家实验室的验证结果（附表 34），不同种类水样的回收率在 81.0%～121%范围。

本标准适当放宽，规定实际水样的加标回收率需要在 70%～130%范围。

5.8.4 平行样

实验室内标准偏差为 0.2%～18%，因此适当放宽，平行样相对偏差小于 25%。

5.9 实验室内方法的特性指标确定

5.9.1 方法检出限

由于空白试验中未检出目标物，因此按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ

168-2020）中“A.1.1 方法检出限的一般确定方法”中 “b）空白试验中未检测出目标物”

要求，直接用空白加标方法来确定方法检出限。具体方法为连续分析 7个加标的 10.0 ml纯

水（加标后浓度为 0.05 µg/L），7次测定结果的标准偏差与 99%置信水平的 t值之积为检出

限，测定下限规定为 4倍检出限。结果（见表 16）显示计算得到的检出限为 0.01 μg/L。实

验中所用的加标浓度（0.05 µg/L）为检出限的 5倍，满足了 HJ 168中关于加标浓度或含量

为检出限 3～5倍的要求。因此，计算出来的检出限是合理的。而实验室内的丙烯酰胺仪器

检出限为 0.01 μg/L。综合确定实验室内的丙烯酰胺方法检出限为 0.01 μg/L，测定下限为 0.04

μg/L。仪器检出限按照 3倍信噪比对应浓度计，为 0.01 μg/L，实验室的计算的方法检出限

等于仪器检出限，所以最终确定方法检出限为计算的方法检出限。

表 16 检出限和测定下限

平行号 丙烯酰胺

测定

结果（µg/L）

1 0.04

2 0.05

3 0.04

4 0.04

5 0.04

6 0.05
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平行号 丙烯酰胺

7 0.05

平均值 ix （µg/L） 0.05

标准偏差 iS （µg/L） 0.003

t值 3.143

检出限（µg/L） 0.01

测定下限（µg/L） 0.04

5.9.2 空白加标

取 10.0 ml纯水，分别加入 1.0 ng、50.0 ng、100.0 ng、200 ng丙烯酰胺，样品中丙烯酰

胺浓度分别为 0.10 µg/L、5.00 µg/L、10.0 µg/L、20.0 µg/L，上机测定，结果见表 17和 18。

丙烯酰胺实验室内相对标准偏差为 1.0%～6.7%，加标回收率为 100%～102%。

表 17 空白加标实验室内精密度

化合物
加标量

（µg/L）

测定结果（µg/L）
平均值

（µg/L）
相对标准偏差

（%）1 2 3 4 5 6

丙烯酰胺 0.10 0.10 0.10 0.10 0.09 0.11 0.10 0.10 6.7

丙烯酰胺 5.00 5.10 5.13 5.09 5.06 5.00 4.96 5.06 1.2

丙烯酰胺 10.0 10.0 10.0 9.85 9.83 10.0 10.1 9.95 1.0

丙烯酰胺 20.0 20.1 20.1 20.6 20.5 20.6 20.9 20.4 1.5

表 18 空白加标实验室内准确度

化合物
加标量

（µg/L）

测定结果（µg/L）
空白加标

样品测试

均值

（µg/L）

P
S （%） P（%）

1 2 3 4 5 6

丙烯酰胺 0.10 0.10 0.10 0.10 0.09 0.11 0.10 0.10 6.8 101

丙烯酰胺 5.00 5.10 5.13 5.09 5.06 5.00 4.96 5.06 1.3 101

丙烯酰胺 10.0 10.0 10.0 9.85 9.83 10.0 10.1 9.95 1.0 100

丙烯酰胺 20.0 20.1 20.1 20.6 20.5 20.6 20.9 20.4 1.5 102

5.9.3 实际水样

加标水样：取 10.0 ml地下水、地表水、海水、生活污水、工业废水，分别加入不同量

丙烯酰胺，上机测定，结果见表 19和 20。丙烯酰胺实验室内相对标准偏差为 0.4%～2.9%，
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加标回收率为 87.3%～104%。

表 19 实际水样实验室内精密度

样品

类型
化合物

原样

（µg/L）
加标量

（µg/L）

测定结果（µg/L）
平均值

（µg/L）
相对标准

偏差（%）1 2 3 4 5 6

地下水 丙烯酰胺 ND 0.10 0.10 0.11 0.11 0.10 0.10 0.10 0.10 2.9

地表水 丙烯酰胺 ND 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.4

海水 丙烯酰胺 ND 5.00 4.68 4.56 4.63 4.69 4.63 4.70 4.65 1.1

生活

污水
丙烯酰胺 ND 20.0 18.0 17.4 17.4 17.2 17.3 17.3 17.4 1.5

石化

废水
丙烯酰胺 4.58 10.0 9.06 8.87 9.43 8.88 9.37 9.40 9.17 2.8

表 20 实际水样实验室内准确度

样品

类型
化合物

原样

（µg/L）
加标量

（µg/L）

加标样品测试值y-样品浓度x（µg/L） 加标样品

测试平均

值�-样品

浓度x
（µg/L）

P
S

（%）

P

（%）1 2 3 4 5 6

地下水 丙烯酰胺 ND 0.10 0.10 0.10 0.11 0.11 0.10 0.10 0.10 3.0 104

地表水 丙烯酰胺 ND 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.4 100

海水 丙烯酰胺 ND 5.00 4.68 4.56 4.63 4.69 4.63 4.70 4.65 1.0 92.9
生活

污水
丙烯酰胺 ND 20.0 18.0 17.4 17.4 17.2 17.3 17.3 17.4 1.3 87.3

石化

废水
丙烯酰胺 4.58 10.0 9.06 8.87 9.43 8.88 9.37 9.40 9.17 2.6 91.7

6 方法比对

6.1 方法比对方案

我国现有的关于水中丙烯酰胺分析的标准方法原理均为溴化衍生-液液萃取-GC/ECD。

最新发布的标准为《水质 丙烯酰胺的测定 气相色谱法》（HJ 697-2014）。因此，选择

该标准方法与本标准方法进行比对。

在方法比对实验中，编制组使用采集的 5类实际样品，包括地表水、地下水、海水、生

活污水、石化废水。在水样中分别加入不同浓度的丙烯酰胺标准溶液，采用本标准方法和《水

质 丙烯酰胺的测定 气相色谱法》（HJ 697-2014）进行分析。对于测试结果，选择 t检验

或者秩和检验方法进行统计分析。
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6.2 方法比对过程及结论

6.2.1 验证过程

方法比对实验中，基于标准《水质 丙烯酰胺的测定 气相色谱法》（HJ 697-2014）

的分析过程如下：取 100 ml水样于 250 ml碘量瓶中，加入 3 mol/L硫酸溶液 6 ml，混匀 2℃～

5℃下放置 30 min，取出碘量瓶，加入 15 g溴化钾，溶解后加入 0.1 mol/L 溴酸钾溶液 10 ml，

混匀，2℃～5℃下放置 120 min，取出碘量瓶，边振荡边滴入 1.0 mol/L的硫代硫酸钠溶液，

直至溶液变成无色。向碘量瓶中加入磁力搅拌子，在磁力搅拌器剧烈搅拌下缓慢加入 30 g

无水硫酸钠，待完全溶解后，加塞静置 10 min，将上述试液移至 250 ml分液漏斗中，用约

2 ml水淋洗碘量瓶，淋洗液一并移入分液漏斗，重复 2次。向分液漏斗中加入 25 ml乙酸乙

酯，振荡放气后振荡 5 min，静置 10 min 分层，将有机相移至 250 ml平底烧瓶中，再重复

萃取 2次。萃取液过 10 g的硅镁吸附剂净化柱，用乙酸乙酯淋洗，收集于 250 ml平底烧瓶，

旋转蒸发浓缩至约 5 ml，乙酸乙酯定容至10 ml，用GC-ECD分析。该方法检出限为 0.07 µg/L。

5类水样的加标情况如下：（1）7 份 200 ml 地表水样品，浓度为 0.5 µg/L；（2）7份

200 ml地下水样品，浓度为 1.0 µg/L；（3）7份 200 ml海水样品，浓度为 2.0 µg/L；（4）7

份 200 ml生活污水样品，浓度为 5.0 µg/L；（5）7份 200 ml石化废水样品，浓度为 100.0 µg/L。

对于每份水样，分成两部分，各 100 ml，分别采用本标准和 HJ 697方法进行测试。

6.2.2 验证结论

采用本标准和 HJ 697的加标回收实验结果见表 21。对于本标准和 HJ 697，地表水的回

收率为 95.1%、95.0%，RSD为 3.3%、8.9%；地下水的回收率为 97.7%、89.1%，RSD为 2.4%、

7.9%；海水的回收率为 89.2%、102%，RSD为 4.2%、7.8%；生活污水的回收率为 100%、

93.1%，RSD为 3.0%、13%；石化废水的回收率为 84.7%、83.4%，RSD为 3.5%、12%。本

标准和 HJ 697的回收率在 83.4%～102%之间，RSD在 2.4%～12.8%之间，说明两种方法的

精密度和正确度均较好。对于 5类水样，本标准的 RSD在 2.4%～4.2%之间，明显好于 HJ 697

（RSD 7.8%～12.8%），说明本标准的精密度要好于 HJ 697，对于复杂水体生活污水、石化

废水，尤为明显。HJ 697 的前处理过程复杂，操作步骤多，对方法精密度有明显影响，而

本方法只需过滤，直接进行分析，因此可以取得较好的方法精密度。计算两种方法对 5类水

样 7次测试平均结果的相对偏差，见表 21。结果显示两种方法的相对偏差在 0.1%～6.6%之

间，均小于 10%，说明两种方法测定的结果相对偏差较小，结果差异不大。

表 21 采用本标准和 HJ 697 进行 5 类水体加标实验情况

水样（n=7）
分析方法

本标准 HJ 697

地表水

（加标 0.5 µg/L）

平均浓度（µg/L） 0.48 0.47

平均回收率（%） 95.1 95.0

相对偏差（%） 0.1

RSD（%） 3.3 8.9

地下水 平均浓度（µg/L） 0.98 0.89



34

水样（n=7）
分析方法

本标准 HJ 697

（加标 1.0 µg/L） 平均回收率（%） 97.7 89.1

相对偏差（%） 4.6

RSD（%） 2.4 7.9

海水

（加标 2.0 µg/L）

平均浓度（µg/L） 1.78 2.04

平均回收率（%） 89.2 102

相对偏差（%） 6.6

RSD（%） 4.2 7.8

生活污水

（加标 5.0 µg/L）

平均浓度（µg/L） 5.00 4.66

平均回收率（%） 100 93.1

相对偏差（%） 3.5

RSD（%） 3.0 13

石化废水

（加标 100.0 µg/L）

平均浓度（µg/L） 84.7 83.4

平均回收率（%） 84.7 83.4

相对偏差（%） 0.8

RSD（%） 3.5 12

在应用 t检验查看两种方法结果的差异性之前，需要对测试结果的正态分布进行检验，

如呈正态分布，则进一步采用 t检验方法。采用 Shapiro-Wilk检验法进行正态分布检验，结

果见表 22。结果显示除了石化废水 HJ 697分析数据的 p值小于 0.05，不呈正态分布外，其

余数据均大于 0.05，呈正态分布。因此，对于地表水、地下水、海水、生活污水，可采用 t

检验方法进一步统计分析两种方法的差异性，而对于石化废水，可采用秩和检验方法进一步

分析。

表 22 正态分布检验结果

水样
统计显著性 p值

本标准 HJ 697

地表水 0.307 0.321

地下水 0.555 0.765

海水 0.558 0.672

生活污水 0.911 0.766

石化废水 0.272 0.031

采用 t检验或者秩和检验方法，分析两种方法结果差异，结果见表 23。结果显示地表水、

生活污水和石化废水的 p值大于 0.05，而地下水和海水的 p值小于 0.05，说明本标准和HJ 697

在分析地表水、生活污水和工业废水时不存在显著性差异，在分析地下水和海水时存在显著

性差异。对于地下水和海水，对比实验采用的加标浓度较低（1.0 µg/L和 2.0 µg/L）。而水

样中含有大量的离子，其中复杂的基质对于低浓度加标实验容易产生影响。本标准方法可通

过内标法克服基质效应带来的影响，而 HJ 697没有适当的方法来消除复杂基质的影响，比
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如溴化反应生成效率易影响。因此，在分析地下水和海水的实验中，本标准方法的精度（RSD

为 2.4%和 4.2%）明显好于 HJ 697（RSD为 7.9%和 7.8%），而精度的明显差异可能导致两

种方法结果在统计上具有显著性差异。而从两种方法的相对偏差看，地下水和海水的相对偏

差并不大，分别为 4.6%和 6.6%。需要说明的是，HJ 697规定的适用范围并没有包含海水。

综上，对于地表水、生活污水和工业废水时，两种方法均可以采用，而对于地下水和海

水，建议优先采用本标准。

表 23 本标准和 HJ 697 比对的统计检验结果

水样

统计显著性 p值

t检验 秩和检验

地表水 0.863 /

地下水 0.017 /

海水 0.018 /

生活污水 0.158 /

石化废水 / 0.953

7 方法验证

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168）和《国家生态环境监测标准制

修订工作细则（试行）》（监测函〔2021〕25号）的要求，组织 6家有 CMA资质的实验室

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

报告，验证数据主要包括检出限、测定下限、精密度以及加标回收率等。

7.1 方法验证方案

7.1.1 参与方法验证的实验室、验证人员的基本情况

参与方法验证的实验室、验证人员的基本情况见表 24。

表 24 验证单位及验证人员概况

编号 单位 姓名 性别 年龄 职称或职称 所学专业
参加分析

工作年限

1 湖北省生态环境监测中心站
郭 丽 女 38 高工 环境科学 10

贺晓敏 女 36 高工 食品科学 10

2 江苏省环境监测中心 张蓓蓓 女 36 高工 药物分析 10

3
浙江省杭州生态环境监测中

心

陈 峰 男 40 高工 环境工程 10

何 平 女 37 高工 环境工程 10
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编号 单位 姓名 性别 年龄 职称或职称 所学专业
参加分析

工作年限

4
浙江省宁波生态环境监测中

心

冯加永 男 33 工程师 分析化学 8

胡凌霄 女 27 助理工程师 环境工程 1

5
浙江省温州生态环境监测中

心

赵晓敏 男 37 高级工程师 环境学 16

冯孙林 男 37 工程师 环境学 16

6 浙江环境监测工程有限公司 朱国华 男 34 高级工程师 工业分析 9

7.1.2 验证方案

7.1.2.1 检出限及测定下限验证

检出限确定方法参照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）附录 A

的相关规定，按照样品分析的全部步骤，对浓度值为估计方法检出限值 3～5倍的空白加标

样品进行 7次平行测定，计算 7次平行测定的标准偏差 S，按下列公式计算方法检出限，以

4 倍检出限作为测定下限。

MDL = t(n-1,0.99)×S

式中：MDL——方法检出限；

n——样品的平行测定次数；

t——自由度为 n-1，置信度为 99%时的 t分布（单侧），n=7时，t=3.143；

S——n次平行测定的标准偏差。

6家实验室分别连续分析 7个 10.0 ml纯水，加标浓度为 0.05 µg/L（除实验室 5加标量

为 0.08 µg/L），7次测定结果的标准偏差与 99%置信水平的 t值之积为检出限，测定下限规定

为 4倍检出限。

7.1.2.2 精密度验证

编制组将空白样品统一发放至6家验证单位。6家验证单位分别对加标浓度为0.10 µg/L、

5.00 µg/L、10.0 µg/L、20.0 µg/L 的空白样品进行 6 次测定，计算平均值、标准偏差和相对

标准偏差。

编制组采集地下水、地表水、海水、生活污水、工业废水样品，统一发放至 6家验证单

位。6 家验证单位按统一要求，分别对 0.10 µg/L的加标地下水样品、0.50 µg/L 的加标地表

水样品、5.00 µg/L的加标海水样品、10.0 µg/L的加标石化废水样品、20.0 µg/L的加标生活

污水样品进行 6次测定，计算平均值、标准偏差、相对标准偏差。

7.1.2.3 准确度验证

编制组将空白样品统一发放至6家验证单位。6家验证单位分别对加标浓度为0.10 µg/L、

5.00 µg/L、10.0 µg/L、20.0 µg/L 的空白样品进行 6 次测定，计算加标回收率、相对标准偏

差。

编制组采集地下水、地表水、海水、生活污水、工业废水样品，统一发放至 6家验证单
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位。6 家验证单位按统一要求，分别对 0.10 µg/L的加标地下水样品、0.50 µg/L 的加标地表

水样品、5.00 µg/L的加标海水样品、10.0 µg/L的加标石化废水样品、20.0 µg/L的加标生活

污水样品，进行 6次测定，计算加标回收率、相对标准偏差。

7.2 方法验证过程

筛选有资质的验证单位，向验证单位提供方法草案、验证方案和验证报告格式。对参加

验证的操作人员进行培训，详细介绍方法过程，以及方法验证内容。验证单位按照方法草案

准备实验用品，在规定时间内完成验证实验并反馈验证结果报告。在方法验证前，参加验证

的操作人员应熟悉和掌握方法原理、操作步骤及流程。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。

7.3 方法验证结论

7.3.1 检出限和测定下限

6家实验室均未在空白中检出目标物，因此按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》

（HJ 168-2020）中“A.1.1 方法检出限的一般确定方法”中 “b）空白试验中未检测出目

标物”要求，直接用空白加标方法来确定方法检出限。6家实验室计算得到的方法检出限为

0.01 µg/L或 0.02 µg/L，计算所用加标浓度均为检出限 3～5倍之间。因此，计算出来的方法

检出限是合理的。而 6 家实验室的仪器检出限均为 0.01 μg/L。综合确定本标准的丙烯酰胺

方法检出限为 0.02 μg/L，测定下限为 0.08 μg/L。

7.3.2 精密度

6 家实验室分别对含丙烯酰胺加标浓度为 0.10 µg/L、5.00 µg/L、10.0 µg/L、20.0 µg/L

的统一空白样品重复测定了 6次，实验室内相对标准偏差分别为：4.5%～7.9%、0.2%～8.2%、

0.2%～3.7%、0.6%～2.7%；实验室间相对标准偏差分别为：8.5%、1.1%、1.1%、2.1%；重

复性限分别为：0.02 µg/L、0.52 µg/L、0.55 µg/L、0.73 µg/L；再现性限分别为：0.03 µg/L、

0.52 µg/L、0.59 µg/L、1.39 µg/L。

6 家实验室分别对 0.10 µg/L、0.50 µg/L、5.00 µg/L、10.0 µg/L、20.0 µg/L 的实际水样

加标样品（地下水、地表水、海水、生活污水和工业废水），重复测定了 6次，实验室内相

对标准偏差分别为：1.9%～19%、0.4%～4.5%、0.6%～3.6%、0.3%～2.6%、0.6%～4.2%；

实验室间相对标准偏差分别为：2.3%、6.8%、8.0%、10%、12%；重复性限分别为：0.03 µg/L、

0.04 µg/L、0.27 µg/L、1.01 µg/L、0.98 µg/L；再现性限分别为：0.03 µg/L、0.11 µg/L、1.04 µg/L、

5.64 µg/L、5.20 µg/L。

7.3.3 正确度

6家实验室对空白水样进行了加标分析测定，加标量分别为 0.10 µg/L、5.00 µg/L、10.0

µg/L、20.0 µg/L，加标回收率范围分别为：88.0%～112%，98.8%～101%，98.2%～102%，

99.5%～105%；加标回收率最终值分别为：99.5%±17%，99.8%±2.0%，99.9%±3.0%，

102%±5.0%。
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6 家实验室分别对 0.10 µg/L、0.50 µg/L、5.00 µg/L、10.0 µg/L、20.0 µg/L 的实际水样

加标样品（地下水、地表水、海水、生活污水和工业废水），进行了 6次重复测定，加标回

收率范围分别为：96.0%～105%、100%～117%、81.0%～100%、83.0%～107%、88.5%～121%；

加标回收率最终值分别为 103%±7.0%、 107%±15%、 90.1%±14%、 94.8%±20%、

100%±24%。

8 与开题报告的差异说明

无。

9 征求意见稿技术审查情况

2022年 10月 26 日，生态环境部生态环境监测司以视频会议形式组织召开标准征求意

见稿的技术审查会。专家组通过本标准征求意见稿的技术审查，建议按照修改意见完善后，

提请公开征求意见：（1）标准文本中进一步完善干扰和消除的相关内容，试剂和材料中补

充离子柱的规格、类型；（2）编制说明中补充水样 pH 值对保存时间的影响，基体干扰消

除的试验结果及悬浮物对测定结果的影响；（3）按照《环境监测分析方法标准制订技术导

则》（HJ 168-2020）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。

按照专家意见，编制组对标准文本和编制说明进一步修改完善，形成征求意见稿和编制

说明。
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附件一

方法验证报告

方法名称：水质 丙烯酰胺的测定 高效液相色谱-三重四

极杆质谱法

项目承担单位： 中国环境监测总站

验证单位： 湖北省生态环境监测中心站、江苏省环境监测中心、浙江省杭州

生态环境监测中心、浙江省宁波生态环境监测中心、浙江省温州

生态环境监测中心、浙江环境监测工程有限公司

项目负责人及职称： 王超（高级工程师）

通讯地址及电话： 北京市朝阳区安外大羊坊 8号乙，100012 电话：010-84943198

报告编写人及职称： 王超（高级工程师） 王静（正高级工程师）

报告日期： 2021 年 8 月 26 日
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1 原始测试数据

1.1 实验室基本情况

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）的规定，组织 6 家有资

质的实验室进行对《水质 丙烯酰胺的测定 高效液相色谱-三重四极杆质谱法》进行方法

验证，其中实验室 1为湖北省生态环境监测中心站、2为江苏省环境监测中心、3为浙江省

杭州生态环境监测中心站、4为浙江省宁波生态环境监测中心站、5为浙江省温州生态环境

监测中心、6为浙江环境监测工程有限公司。验证实验室人员情况、仪器情况、试剂及溶剂

情况分别见附表 1～附表 3。

附表 1 参加验证的人员情况登记表

单 位 姓 名 性 别 年 龄 职称或职称 所学专业
参加分析

工作年限

湖北省生态环境监测中心站
郭 丽 女 38 高工 环境科学 10

贺晓敏 女 36 高工 食品科学 10

江苏省环境监测中心 张蓓蓓 女 36 高工 药物分析 10

浙江省杭州生态环境监测中

心站

陈 峰 男 40 高工 环境工程 10

何 平 女 37 高工 环境工程 10

浙江省宁波生态环境监测站
冯加永 男 33 工程师 分析化学 8

胡凌霄 女 27 助理工程师 环境工程 1

浙江省温州生态环境监测中

心站

赵晓敏 男 37 高级工程师 环境学 16

冯孙林 男 37 工程师 环境学 16

浙江环境监测工程有限公司 朱国华 男 34 高级工程师 工业分析 9

附表 2 使用仪器情况登记表

仪器名称 规格型号 色谱柱
性能

状况
方法验证单位名称

高效液相色谱-三重

四极杆质谱仪
Agilent UPLC/MS6460

ZORBAX-SB-C18（2.1 mm

*100 mm，1.8 μm）
正常

湖北省生态环境监

测中心站

高效液相色谱-三重

四极杆质谱仪

AB Exion LC AD/AB Qtrap

6500

ACQUITY UPLC HSS T3色

谱柱（2.1 mm*100 mm，1.8

μm）

正常
江苏省环境监测中

心

高效液相色谱-三重

四极杆质谱仪
Agilent UPLC/MS6490

ZORBAX-SB-C18（2.1 mm

*100 mm，1.8 μm）
正常

浙江省杭州生态环

境监测中心站

高效液相色谱-三重

四极杆质谱仪
Shimadzu LC-20A/AB

Qtrap 6500

ACQUITY UPLC HSS T3色

谱柱（2.1 mm*100 mm，1.8

μm）

正常
浙江省温州生态环

境监测中心

高效液相色谱-三重 Waters UPLC-Premier ACQUITY UPLC BEH C18 正常 浙江省宁波生态环
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四极杆质谱仪 TQ-XS 色谱柱（2.1 mm*100 mm，

1.8 μm）

境监测站

高效液相色谱-三重

四极杆质谱仪
AB Exion LC AD-AB

Qtrap6500

ACQUITY UPLC HSS T3色

谱柱（2.1 mm*100 mm，1.8

μm）

正常
浙江环境监测工程

有限公司

附表 3 使用试剂及溶剂登记表

湖北省生态环境监测中心站

名称 厂家、规格 纯化处理方法 备注

甲醇 默克 LC / /

甲酸 FISHER色谱级 / /

标准溶液 Accustand / /

江苏省环境监测中心

甲醇 默克 LC

甲酸 默克色谱级

标准溶液 Accustand / /

浙江省杭州生态环境监测中心

甲醇 默克 LC / /

甲酸 FISHER色谱级 / /

标准溶液 Accustand / /

浙江省宁波生态环境监测中心

甲醇 FISHER公司 LC / /

甲酸 FISHER色谱级 / /

标准溶液 Accustand / /

浙江省温州生态环境监测中心

甲醇 默克 LC / /

甲酸 FISHER色谱级 / /

标准溶液 Accustand / /

浙江环境监测工程有限公司

甲醇 FISHER公司 LC / /

甲酸 FISHER质谱级 / /

标准溶液 Osi / /
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1.2 方法检出限、测定下限测试数据

6 家实验室分别对加标浓度为 0.05 µg/L（除实验室 5 加标量为 0.08 µg/L）的空白水样

进行 7次测定，计算检出限和测定下限，汇总相关的数据见附表 4。6家实验室测定的丙烯

酰胺平均浓度与检出限的比值均符合 3～5倍。仪器检出限按照 3倍信噪比对应的浓度计，

均为 0.01 µg/L，各实验室计算的方法检出限均大于等于仪器检出限，所以最终确定方法检

出限为计算的方法检出限。

附表 4 方法检出限、测定下限测试数据表（µg/L）

编号 实验室 1 实验室 2 实验室 3 实验室 4 实验室 5 实验室 6

测定
结果
（µg/
L）

1 0.0621 0.0382 0.0578 0.046 0.074 0.045

2 0.0718 0.0440 0.0622 0.041 0.089 0.050

3 0.0772 0.0434 0.0558 0.043 0.071 0.044

4 0.0693 0.0383 0.0497 0.046 0.076 0.045

5 0.0617 0.0415 0.0556 0.040 0.074 0.042

6 0.0690 0.0383 0.0533 0.042 0.073 0.047

7 0.0662 0.0438 0.0548 0.043 0.075 0.047

平均值 ix （µg/L） 0.0682 0.0411 0.0556 0.0430 0.076 0.046

标准偏差 iS

（µg/L）

0.0055 0.0027 0.0038 0.0023 0.0059 0.0025

t值 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143

检出限（µg/L） 0.02 0.01 0.02 0.01 0.02 0.01

测定下限（µg/L） 0.08 0.04 0.08 0.04 0.08 0.04

1.3 方法精密度测试数据

分别对加标浓度为 0.10 µg/L、5.00 µg/L、10.0 µg/L、20.0 µg/L的空白样品，实际水样

加标浓度依次为 0.10 µg/L、0.50 µg/L、5.00 µg/L、20.0 µg/L、10.0 µg/L的地下水、地表水、

海水、生活污水和工业废水样品（选取石化废水作为工业废水，除工业废水外，其余水样均

未检出丙烯酰胺），上机测定进行 6次测定，计算平均值、标准偏差、相对标准偏差。6家

实验室空白样品和实际样品测试原始数据分别见附表 5～附表 10和附表 11～附表 16。
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附表 5 空白加标的精密度测试数据（μg/L）

验证单位：湖北省生态环境监测中心站

验证时间： 2019年 9月

平行号

纯水

浓度 1

（0.10 µg/L）

浓度 2

（5.00 µg/L）

浓度 3

（10.0 µg/L）

浓度 3

（20.0 µg/L）

测

定

结

果

1 0.111 4.95 9.99 21.0

2 0.115 4.96 10.0 20.9

3 0.122 4.96 9.98 20.6

4 0.108 4.98 10.0 20.8

5 0.104 4.95 10.0 21.1

6 0.114 4.96 10.0 21.1

平均值

（µg/L）
0.112 4.96 10.0 20.9

标准偏差

（µg/L）
0.006 0.01 0.02 0.20

相对标准

偏差

RSDi（%）

5.4 0.2 0.2 1.0

附表 6 空白加标的精密度测试数据（μg/L）

验证单位：江苏省环境监测中心

验证时间： 2019年 9月

平行号

纯水

浓度 1

（0.10 µg/L）

浓度 2

（5.00 µg/L）

浓度 3

（10.0 µg/L）

浓度 3

（20.0 µg/L）

测

定

结

果

1 0.099 4.96 9.65 19.7

2 0.103 4.87 9.67 19.7

3 0.114 4.90 9.81 20.3

4 0.098 4.94 9.93 19.4

5 0.102 5.04 9.89 20.9

6 0.089 4.96 10.0 20.0

平均值

（µg/L）
0.101 4.95 9.82 20.0

标准偏差

（µg/L）
0.008 0.05 0.14 0.5

相对标准

偏差

RSDi（%）

7.9 1.1 1.4 2.7
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附表 7 空白加标的精密度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江省杭州生态环境监测中心

验证时间： 2019年 9月

平行号

纯水

浓度 1

（0.10 µg/L）

浓度 2

（5.00 µg/L）

浓度 3

（10.0 µg/L）

浓度 3

（20.0 µg/L）

测

定

结

果

1 0.092 5.26 9.72 20.9

2 0.094 5.31 9.26 20.7

3 0.100 5.19 10.2 20.6

4 0.089 5.14 10.2 21.0

5 0.085 4.31 10.3 20.9

6 0.093 4.44 10.3 21.2

平均值

（µg/L）
0.092 4.94 10.0 20.9

标准偏差

（µg/L）
0.005 0.44 0.42 0.21

相对标准

偏差

RSDi（%）

5.4 8.9 4.2 1.0

附表 8 空白加标的精密度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江省宁波生态环境监测中心

验证时间： 2019年 9月

平行号

纯水

浓度 1

（0.10 µg/L）

浓度 2

（5.00 µg/L）

浓度 3

（10.0 µg/L）

浓度 3

（20.0 µg/L）

测

定

结

果

1 0.088 4.99 10.0 20.1

2 0.091 5.09 10.2 20.3

3 0.079 5.12 10.2 20.3

4 0.09 5.13 10.1 20.4

5 0.088 5.10 10.1 20.0

6 0.091 4.99 10.2 20.2

平均值

（µg/L）
0.088 5.07 10.1 20.2

标准偏差

（µg/L）
0.004 0.06 0.08 0.15

相对标准

偏差

RSDi（%）

4.5 1.2 0.8 0.8
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附表 9 空白加标的精密度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江省温州生态环境监测中心

验证时间： 2019年 9月

平行号

纯水

浓度 1

（0.10 µg/L）

浓度 2

（5.00 µg/L）

浓度 3

（10.0 µg/L）

浓度 3

（20.0 µg/L）

测

定

结

果

1 0.106 5.05 10.16 20.0

2 0.103 5.05 10.18 20.0

3 0.094 5.01 10.24 20.0

4 0.104 5.02 10.16 19.7

5 0.106 5.04 10.22 19.9

6 0.107 5.11 10.25 19.9

平均值

（µg/L）
0.103 5.05 10.2 19.9

标准偏差

（µg/L）
0.005 0.04 0.04 0.12

相对标准

偏差

RSDi（%）

4.8 0.7 0.4 0.6

附表 10 空白加标的精密度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江环境监测工程有限公司

验证时间： 2019年 9月

平行号

纯水

浓度 1

（0.10 µg/L）

浓度 2

（5.00 µg/L）

浓度 3

（10.0 µg/L）

浓度 3

（20.0 µg/L）

测

定

结

果

1 0.096 5.10 10.0 20.5

2 0.102 5.13 10.0 20.3

3 0.101 5.09 9.85 20.6

4 0.092 5.06 9.83 20.8

5 0.112 5.00 10.0 20.4

6 0.101 4.96 10.1 20.4

平均值

（µg/L）
0.101 5.06 10.0 20.5

标准偏差

（µg/L）
0.007 0.06 0.09 0.18

相对标准

偏差

RSDi（%）

6.9 1.1 0.88 0.9
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附表 11 实际样品加标的精密度测试数据（μg/L）

验证单位：湖北省生态环境监测中心站

验证时间： 2019年 9月、2021年 6月～11月

平行号

试样

地下水加标

（0.10 µg/L）

地表水加标

（0.50 µg/L）

海水加标

（5.0 µg/L）
石化废水样品

石化废水样品加标

（10.0 µg/L）

生活污水样品加标

（20.0 µg/L）

测定结果

1 0.114 0.55 4.81 4.92 14.4 20.2

2 0.072 0.56 4.82 4.90 15.8 20.3

3 0.102 0.55 4.87 5.02 15.1 20.1

4 0.112 0.55 4.87 4.88 15.1 19.7

5 0.115 0.56 4.82 4.98 15.7 19.6

6 0.079 0.55 4.63 4.96 16.2 19.3

平均值（µg/L） 0.099 0.55 4.80 4.94 15.4 19.9

标准偏差（µg/L） 0.019 0.005 0.09 0.05 0.64 0.39

相对标准偏差 RSDi（%） 19 0.9 1.8 1.1 4.2 2
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附表 12 实际样品加标的精密度测试数据（μg/L）

验证单位：江苏省环境监测中心

验证时间：2019年 9月、2021年 6月～11月

平行号

试样

地下水加标

（0.10 µg/L）

地表水加标

（0.50 µg/L）

海水加标

（5.0 µg/L）
石化废水样品

石化废水样品加标

（10.0 µg/L）

生活污水样品加标

（20.0 µg/L）

测定结果

1 0.104 0.49 4.02 4.56 13.9 17.1

2 0.101 0.51 4.02 4.47 13.3 16.3

3 0.099 0.50 4.07 4.59 13.3 17.0

4 0.106 0.50 4.05 4.66 13.2 16.6

5 0.109 0.51 4.07 4.44 13.3 16.3

6 0.105 0.51 4.05 4.59 13.2 16.6

平均值（µg/L） 0.104 0.50 4.05 4.55 13.4 16.6

标准偏差（µg/L） 0.004 0.01 0.02 0.08 0.26 0.32

相对标准偏差 RSDi（%） 3.8 2.0 0.6 1.8 2.0 1.9
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附表 13 实际样品加标的精密度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江省杭州生态环境监测中心

验证时间：2019年 9月、2021年 6月～11月

平行号

试样

地下水加标

（0.10 µg/L）

地表水加标

（0.50 µg/L）

海水加标

（5.0 µg/L）
石化废水样品

石化废水样品加标

（10.0 µg/L）

生活污水样品加标

（20.0 µg/L）

测定结果

1 0.114 0.56 4.96 6.33 18.0 21.4

2 0.102 0.60 4.81 6.35 18.3 21.2

3 0.112 0.55 4.82 6.32 17.7 20.6

4 0.115 0.61 5.03 5.95 18.8 21.9

5 0.079 0.61 5.26 6.38 18.2 21.4

6 0.110 0.58 5.15 6.04 18.6 22.1

平均值（µg/L） 0.105 0.58 5.01 6.23 18.3 21.4

标准偏差（µg/L） 0.014 0.03 0.18 0.18 0.40 0.54

相对标准偏差 RSDi（%） 13 5.2 3.6 3.0 2.2 2.5
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附表 14 实际样品加标的精密度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江省宁波生态环境监测中心

验证时间：2019年 9月、2021年 6月～11月

平行号

试样

地下水加标

（0.10 µg/L）

地表水加标

（0.50 µg/L）

海水加标

（5.0 µg/L）
石化废水样品

石化废水样品加标

（10.0 µg/L）

生活污水样品加标

（20.0 µg/L）

测定结果

1 0.105 0.50 4.45 4.39 13.5 16.7

2 0.101 0.50 4.53 4.45 14.0 16.8

3 0.106 0.50 4.54 4.37 13.6 16.9

4 0.104 0.50 4.46 4.39 13.7 17.1

5 0.101 0.50 4.34 4.27 13.9 16.8

6 0.109 0.50 4.48 4.44 13.9 16.9

平均值（µg/L） 0.104 0.50 4.47 4.39 13.8 16.9

标准偏差（µg/L） 0.003 0.00 0.07 0.06 0.20 0.13

相对标准偏差 RSDi（%） 2.9 0.0 1.6 1.5 1.4 0.8
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附表 15 实际样品加标的精密度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江省温州生态环境监测中心

验证时间： 2019年 9月、2021年 6月～11月

平行号

试样

地下水加标

（0.10 µg/L）

地表水加标

（0.50 µg/L）

海水加标

（5.0 µg/L）
石化废水样品

石化废水样品加标

（10.0 µg/L）

生活污水样品加标

（20.0 µg/L）

测定结果

1 0.101 0.56 4.56 4.79 15.1 20.6

2 0.099 0.58 4.57 4.79 15.0 20.6

3 0.106 0.57 4.42 4.75 15.1 20.7

4 0.109 0.57 4.46 4.79 14.9 20.7

5 0.105 0.55 4.63 4.75 14.9 20.7

6 0.109 0.52 4.58 4.71 15.0 20.7

平均值（µg/L） 0.105 0.56 4.54 4.76 15.0 20.6

标准偏差（µg/L） 0.004 0.02 0.08 0.03 0.09 0.05

相对标准偏差 RSDi（%） 3.8 3.6 1.7 0.7 0.6 0.3
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附表 16 实际样品加标的精密度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江环境监测工程有限公司

验证时间：2019年 9月、2021年 6月～11月

平行号

试样

地下水加标

（0.10 µg/L）

地表水加标

（0.50 µg/L）

海水加标

（5.0 µg/L）
石化废水样品

石化废水样品加标

（10.0 µg/L）

生活污水样品加标

（20.0 µg/L）

测定结果

1 0.103 0.50 4.11 4.43 14.0 19.0

2 0.107 0.50 4.19 4.55 13.7 18.4

3 0.104 0.50 4.18 4.60 13.6 18.4

4 0.107 0.51 4.18 4.57 13.5 18.3

5 0.103 0.50 4.21 4.55 14.0 18.1

6 0.104 0.50 4.24 4.61 13.5 17.5

平均值（µg/L） 0.105 0.50 4.18 4.55 13.7 18.3

标准偏差（µg/L） 0.002 0.004 0.04 0.06 0.23 0.47

相对标准偏差 RSDi（%） 1.9 0.8 1.0 1.3 1.7 2.6

1.4 方法准确度测试数据

分别对加标浓度为 0.10 µg/L、5.00 µg/L、10.0 µg/L、20.0 µg/L的空白加标样品，加标浓度为 0.10 µg/L、0.50 µg/L、5.00 µg/L、20.0 µg/L、10.0 µg/L

的地下水、地表水、海水、生活污水和工业废水样品（除工业废水外，其余水样均未检出丙烯酰胺），上机测定进行 6次测定，6家实验室空白样品和实

际样品测试原始数据分别见附表 17～附表 22和附表 23～附表 28。
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附表 17 空白加标准确度测试数据（μg/L）

验证单位：湖北省生态环境监测中心站

验证时间：2019年 9月～11月

平行号

空白加标

备注纯水 纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

1 ND 0.111 ND 4.95 ND 9.99 ND 21.0

2 ND 0.115 ND 4.96 ND 10.0 ND 20.9

3 ND 0.122 ND 4.96 ND 9.98 ND 20.6

4 ND 0.108 ND 4.98 ND 10.0 ND 20.8

5 ND 0.104 ND 4.95 ND 10.0 ND 21.1

6 ND 0.114 ND 4.96 ND 10.0 ND 21.1

平均值（µg/L） ND 0.112 ND 4.96 ND 10.0 ND 20.9

加标量（µg/L） 0.10 5.00 10.0 20.0

加标回收率（%） 112 99.2 100 105
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附表 18 空白加标准确度测试数据（μg/L）

验证单位：江苏省环境监测中心

验证时间： 2019年 9月

平行号

空白加标

备注纯水 纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

1 ND 0.099 ND 4.96 ND 9.65 ND 19.7

2 ND 0.103 ND 4.87 ND 9.67 ND 19.7

3 ND 0.114 ND 4.90 ND 9.81 ND 20.3

4 ND 0.098 ND 4.94 ND 9.93 ND 19.4

5 ND 0.102 ND 5.04 ND 9.89 ND 20.9

6 ND 0.089 ND 4.96 ND 10.0 ND 20.0

平均值（µg/L） ND 0.101 ND 4.95 ND 9.82 ND 20.0

加标量（µg/L） 0.10 5.00 10.0 20.0

加标回收率（%） 101 98.9 98.2 100
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附表 19 空白加标准确度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江省杭州生态环境监测中心

验证时间： 2019年 9月

平行号

空白加标

备注纯水 纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

1 ND 0.092 ND 5.26 ND 9.72 ND 20.9

2 ND 0.094 ND 5.31 ND 9.26 ND 20.7

3 ND 0.100 ND 5.19 ND 10.2 ND 20.6

4 ND 0.089 ND 5.14 ND 10.2 ND 21.0

5 ND 0.085 ND 4.31 ND 10.3 ND 20.9

6 ND 0.093 ND 4.44 ND 10.3 ND 21.2

平均值（µg/L） ND 0.092 ND 4.94 ND 10.0 ND 20.9

加标量（µg/L） 0.10 5.00 10.0 20.0

加标回收率（%） 92.0 98.8 100 105
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附表 20 空白加标准确度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江省宁波生态环境监测中心

验证时间： 2019年 9月

平行号

空白加标

备注纯水 纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

1 ND 0.088 ND 4.99 ND 10.0 ND 20.1

2 ND 0.091 ND 5.09 ND 10.2 ND 20.3

3 ND 0.079 ND 5.12 ND 10.2 ND 20.3

4 ND 0.090 ND 5.13 ND 10.1 ND 20.4

5 ND 0.088 ND 5.10 ND 10.1 ND 20.0

6 ND 0.091 ND 4.99 ND 10.2 ND 20.2

平均值（µg/L） ND 0.088 ND 5.07 ND 10.1 ND 20.2

加标量（µg/L） 0.10 5.00 10.0 20.0

加标回收率（%） 88.0 101 101 101
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附表 21 空白加标准确度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江省温州生态环境监测中心

验证时间：2019年 9月

平行号

空白加标

备注纯水 纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

1 ND 0.106 ND 5.05 ND 10.2 ND 20.0

2 ND 0.103 ND 5.05 ND 10.2 ND 20.0

3 ND 0.094 ND 5.01 ND 10.2 ND 20.0

4 ND 0.104 ND 5.02 ND 10.2 ND 19.7

5 ND 0.106 ND 5.04 ND 10.2 ND 19.9

6 ND 0.107 ND 5.11 ND 10.2 ND 19.9

平均值（µg/L） ND 0.103 ND 5.05 ND 10.2 ND 19.9

加标量（µg/L） 0.10 5.00 10.0 20.0

加标回收率（%） 103 101 102 99.5
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附表 22 空白加标准确度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江环境监测工程有限公司

验证时间： 2019年 9月

平行号

空白加标

备注纯水 纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

1 ND 0.096 ND 5.10 ND 10.0 ND 20.5

2 ND 0.102 ND 5.13 ND 10.0 ND 20.3

3 ND 0.101 ND 5.09 ND 9.85 ND 20.6

4 ND 0.092 ND 5.06 ND 9.83 ND 20.8

5 ND 0.112 ND 5.00 ND 10.0 ND 20.4

6 ND 0.101 ND 4.96 ND 10.1 ND 20.4

平均值（µg/L） ND 0.101 ND 5.06 ND 10.0 ND 20.5

加标量（µg/L） 0.10 5.00 10.0 20.0

加标回收率（%） 101 101 99.5 103
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附表 23 实际样品加标准确度测试数据（μg/L）

验证单位：湖北省生态环境监测中心站

验证时间：2019年 9月、2021年 6月～11月

平行号

实际样品

备注地下水 地表水 海水 石化废水 生活污水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

1 ND 0.114 ND 0.55 ND 4.81 4.92 14.4 ND 20.2

2 ND 0.072 ND 0.56 ND 4.82 4.90 15.8 ND 20.3

3 ND 0.102 ND 0.55 ND 4.87 5.02 15.1 ND 20.1

4 ND 0.112 ND 0.55 ND 4.87 4.88 15.1 ND 19.7

5 ND 0.115 ND 0.56 ND 4.82 4.98 15.7 ND 19.6

6 ND 0.079 ND 0.55 ND 4.63 4.96 16.2 ND 19.3

平均值（µg/L） ND 0.096 ND 0.55 ND 4.80 4.94 15.4 ND 19.9

加标量（µg/L） 0.10 0.50 5.00 10.0 20.0

加标回收率（%） 96.0 111 96.0 105 99.5
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附表 24 实际样品加标准确度测试数据（μg/L）

验证单位：江苏省环境监测中心

验证时间：2019年 9月、2021年 6月～11月

平行号

实际样品

备注地下水 地表水 海水 石化废水 生活污水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

1 ND 0.104 ND 0.49 ND 4.02 4.56 13.9 ND 17.1

2 ND 0.101 ND 0.51 ND 4.02 4.47 13.3 ND 16.3

3 ND 0.099 ND 0.50 ND 4.07 4.59 13.3 ND 17.0

4 ND 0.106 ND 0.50 ND 4.05 4.66 13.2 ND 16.6

5 ND 0.109 ND 0.51 ND 4.07 4.44 13.3 ND 16.3

6 ND 0.105 ND 0.51 ND 4.05 4.59 13.2 ND 16.6

平均值（µg/L） ND 0.104 ND 0.50 ND 4.05 4.55 13.4 ND 16.6

加标量（µg/L） 0.10 0.50 5.00 10.0 20.0

加标回收率（%） 104 100 81.0 88.5 83.0
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附表 25 实际样品加标准确度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江省杭州生态环境监测中心

验证时间： 2019年 9月、2021年 6月～11月

平行号

实际样品

备注地下水 地表水 海水 石化废水 生活污水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

1 ND 0.114 ND 0.56 ND 4.96 6.33 18.0 ND 21.4

2 ND 0.102 ND 0.60 ND 4.81 6.35 18.3 ND 21.2

3 ND 0.112 ND 0.55 ND 4.82 6.32 17.7 ND 20.6

4 ND 0.115 ND 0.61 ND 5.03 5.95 18.8 ND 21.9

5 ND 0.079 ND 0.61 ND 5.26 6.38 18.2 ND 21.4

6 ND 0.110 ND 0.58 ND 5.15 6.04 18.6 ND 22.1

平均值（µg/L） ND 0.105 ND 0.58 ND 5.01 6.23 18.3 ND 21.4

加标量（µg/L） 0.10 0.50 5.00 10.0 20.0

加标回收率（%） 105 117 100 121 107
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附表 26 实际样品加标准确度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江省宁波生态环境监测中心

验证时间：2019年 9月、2021年 6月～11月

平行号

实际样品

备注地下水 地表水 海水 石化废水 生活污水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

1 ND 0.105 ND 0.50 ND 4.45 4.39 13.5 ND 16.7

2 ND 0.101 ND 0.50 ND 4.53 4.45 14.0 ND 16.8

3 ND 0.106 ND 0.50 ND 4.54 4.37 13.6 ND 16.9

4 ND 0.104 ND 0.50 ND 4.46 4.39 13.7 ND 17.1

5 ND 0.101 ND 0.50 ND 4.34 4.27 13.9 ND 16.8

6 ND 0.109 ND 0.50 ND 4.48 4.44 13.9 ND 16.9

平均值（µg/L） ND 0.104 ND 0.50 ND 4.47 4.39 13.8 13.5 16.9

加标量（µg/L） 0.10 0.50 5.00 10.0 20.0

加标回收率（%） 104 100 89.4 94.1 84.5
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附表 27 实际样品加标准确度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江省温州生态环境监测中心

验证时间：2019年 9月、2021年 6月～11月

平行号

实际样品

备注地下水 地表水 海水 石化废水 生活污水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

1 ND 0.101 ND 0.56 ND 4.56 4.79 15.1 ND 20.6

2 ND 0.099 ND 0.58 ND 4.57 4.79 15.0 ND 20.6

3 ND 0.106 ND 0.57 ND 4.42 4.75 15.1 ND 20.7

4 ND 0.109 ND 0.57 ND 4.46 4.79 14.9 ND 20.7

5 ND 0.105 ND 0.55 ND 4.63 4.75 14.9 ND 20.7

6 ND 0.109 ND 0.52 ND 4.58 4.71 15.0 ND 20.7

平均值（µg/L） ND 0.105 ND 0.56 ND 4.54 4.76 15.0 ND 20.6

加标量（µg/L） 0.10 0.50 5.00 10.0 20.0

加标回收率（%） 105 112 90.8 102 103
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附表 28 实际样品加标准确度测试数据（μg/L）

验证单位：浙江环境监测工程有限公司

验证时间： 2019年 9月、2021年 6月～11月

平行号

实际样品

备注地下水 地表水 海水 石化废水 生活污水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

测定结果

1 ND 0.103 ND 0.50 ND 4.11 4.43 14.0 ND 19.0

2 ND 0.107 ND 0.50 ND 4.19 4.55 13.7 ND 18.4

3 ND 0.104 ND 0.50 ND 4.18 4.60 13.6 ND 18.4

4 ND 0.107 ND 0.51 ND 4.18 4.57 13.5 ND 18.3

5 ND 0.103 ND 0.50 ND 4.21 4.55 14.0 ND 18.1

6 ND 0.104 ND 0.50 ND 4.24 4.61 13.5 ND 17.5

平均值（µg/L） ND 0.105 ND 0.50 ND 4.18 4.55 13.7 ND 18.3

加标量（µg/L） 0.10 0.50 5.00 10.0 20.0

加标回收率（%） 105 100 83.6 91.5 91.5
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2 方法验证数据汇总

2.1 方法检出限、测定下限汇总

不同实验室的检出限、测定下限汇总见附表 29。丙烯酰胺检出限为 0.02 μg/L，测定下

限为 0.08 μg/L。

附表 29 方法检出限和测定下限汇总表（μg/L）

实验室号
丙烯酰胺

检出限 测定下限

1 0.02 0.08

2 0.01 0.04

3 0.02 0.08

4 0.01 0.04

5 0.02 0.08

6 0.01 0.04
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2.2 方法精密度数据汇总

附表 30 方法精密度测试数据汇总表（μg/L）

实验室

号

0.10 µg/L纯水加标 5.00 µg/L纯水加标 10.0 µg/L纯水加标 20.0 µg/L纯水加标 0.10 µg/L地下水加标

i Si RSDi i Si RSDi i Si RSDi i Si RSDi i Si RSDi

1 0.112 0.006 5.4 4.96 0.01 0.2 10.0 0.02 0.2 20.9 0.20 1.0 0.099 0.019 19

2 0.101 0.008 7.9 4.95 0.05 1.1 9.82 0.14 1.4 20.0 0.50 2.7 0.104 0.004 3.8

3 0.092 0.005 5.4 4.94 0.44 8.9 10.0 0.42 4.2 20.9 0.21 1.0 0.105 0.014 13

4 0.088 0.004 4.5 5.07 0.06 1.2 10.1 0.08 0.8 20.2 0.15 0.8 0.104 0.003 2.9

5 0.103 0.005 4.8 4.98 0.05 1.0 9.83 0.13 1.3 19.9 0.12 0.6 0.105 0.004 3.8

6 0.101 0.007 6.9 5.06 0.06 1.1 10.0 0.09 0.9 20.5 0.18 0.9 0.105 0.002 1.9

x 0.100 4.99 9.96 20.4 0.104

'S 0.0085 0.06 0.11 0.44 0.002

RSD' 8.5 1.1 1.1 2.1 2.3
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重现性

限
0.017 0.52 0.55 0.73 0.03

再现性

限
0.028 0.52 0.59 1.39 0.03

实验室

号

0.50 µg/L地表水加标 5.00 µg/L海水加标 石化废水 10.0 µg/L石化废水加标 20.0 µg/L生活污水加标

i Si RSDi i Si RSDi i Si RSDi i Si RSDi i Si RSDi

1 0.55 0.005 0.9 4.80 0.09 1.8 4.94 0.05 1.1 15.4 0.64 4.2 19.9 0.39 2.0

2 0.50 0.01 2.0 4.05 0.02 0.6 4.55 0.08 1.8 13.4 0.26 2.0 16.6 0.32 1.9

3 0.58 0.03 5.2 5.01 0.18 3.6 6.23 0.18 3.0 18.3 0.40 2.2 21.4 0.54 2.5

4 0.50 0.00 0.00 4.47 0.07 1.6 4.39 0.06 1.5 13.8 0.20 1.4 16.9 0.13 0.8

5 0.56 0.02 3.6 4.54 0.08 1.7 4.76 0.03 0.7 15.0 0.09 0.6 20.6 0.05 0.3

6 0.50 0.00 0.8 4.18 0.04 1.0 4.55 0.06 1.3 13.7 0.23 1.7 18.3 0.47 2.6

x 0.53 4.51 4.90 14.9 18.9

'S 0.04 0.36 0.68 1.83 1.99

RSD' 6.8 8.0 14 12 10
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重现性

限
0.04 0.27 0.25 0.98 1.01

再现性

限
0.11 1.04 1.91 5.20 5.64

2.3 方法正确度数据汇总

附表 31 加标测定的正确度测试数据汇总

实验室号

0.10 µg/L纯水加

标

5.00 µg/L纯水加

标

10.0 µg/L纯水

加标

20.0 µg/L纯水

加标

0.10 µg/L地下

水加标

0.50 µg/L地表

水加标

5.00 µg/L海水

加标

10.0 µg/L石化

废水加标

20.0 µg/L生活污

水加标

iP （%） iP （%） iP （%） iP （%） iP （%） iP （%） iP （%） iP （%） iP （%）

1 112 99.2 100 105 96.0 111 96.0 105 99.5

2 101 98.9 98.2 100 104 100 81.0 88.5 83.0

3 92.0 98.8 100 105 105 117 100 121 107

4 88.0 101 101 101 104 100 89.4 94.4 84.5

5 103 99.6 102 99.5 105 112 90.8 102 103

6 101 101 98.3 103 105 100 83.6 91.5 91.5
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P (%) 99.5 99.8 99.9 102 103 107 90.1 100 94.8

PS 8.5 1.0 1.5 2.5 3.5 7.6 7.2 12 9.9

附表 32 校准控制指标数据汇总表

实验室编号 标准溶液浓度范围（μg/L） 校准曲线相关系数

1 0.05～20 0.9998

2 0.1～20 0.9995

3 0.1～20 0.9995

4 0.05～20 0.9997

5 0.1～20 0.9997

6 0.05～20 0.9999



71

3 方法验证结论

3.1 检出限和测定下限

6家实验室均未在空白中检出目标物，因此按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》

（HJ 168-2020）中“A.1.1 方法检出限的一般确定方法”中 “b）空白试验中未检测出目标

物”要求，直接用空白加标方法来确定方法检出限。6 家实验室得到的检出限为 0.01 µg/L

或 0.02 µg/L，计算所用加标浓度均为检出限 3～5倍之间。因此，计算出来的检出限是合理

的。而 6家实验室的仪器检出限为 0.01 μg/L。综合确定本标准的丙烯酰胺方法检出限为 0.02

μg/L，测定下限为 0.08 μg/L。

3.2 精密度

6 家实验室分别对丙烯酰胺加标浓度为 0.10 µg/L、5.00 µg/L、10.0 µg/L、20.0 µg/L 的

空白样品重复测定了 6次，实验室内相对标准偏差分别为 4.5%～7.9%、0.2%～8.2%、0.2%～

3.7%、0.6%～2.7%；实验室间相对标准偏差分别为 8.5%、1.1%、1.1%、2.1%；重复性限分

别为 0.02 µg/L、0.52 µg/L、0.55 µg/L、0.73 µg/L；再现性限分别为 0.03 µg/L、0.52 µg/L、

0.59 µg/L、1.39 µg/L。

6家实验室分别对丙烯酰胺加标浓度为 0.10 µg/L、0.50 µg/L、5.00 µg/L、20.0 µg/L、10.0

µg/L 的地下水、地表水、海水、生活污水和工业废水重复测定了 6 次，实验室内相对标准

偏差分别为 1.9%～19%、0.4%～4.5%、0.6%～3.6%、0.3%～2.6%、0.6%～4.2%；实验室间

相对标准偏差分别为 2.3%、6.8%、8.0%、10%、12%；重复性限分别为 0.03 µg/L、0.04 µg/L、

0.27 µg/L、1.01 µg/L、0.98 µg/L；再现性限分别为 0.03 µg/L、0.11 µg/L、1.04 µg/L、5.64 µg/L、

5.20 µg/L。

3.3 正确度

6 家实验室对丙烯酰胺加标浓度为 0.10 µg/L、5.00 µg/L、10.0 µg/L、20.0 µg/L 的空白

样品，进行了 6次重复测定，加标回收率分别为 88.0%～112%、98.8%～101%、98.2%～102%、

99.5%～105%；加标回收率最终值分别为（99.5±17）%、（99.8±2.0）%、（99.9±3.0）%、

（102±5.0）%。

6家实验室对丙烯酰胺加标浓度为 0.10 µg/L、0.50 µg/L、5.00 µg/L、20.0 µg/L、10.0 µg/L

的地下水、地表水、海水、生活污水和工业废水进行了 6 次重复测定，加标回收率分别为

96.0%～105%、100%～117%、81.0%～100%、83.0%～107%、88.5%～121%；加标回收率

最终值分别为（103±7.0）%、（107±15）%、（90.1±14）%、（94.8±20）%、（100±24）%。
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附表 33 方法的精密度

样品类型
样品浓度

（µg/L）

加标浓度

（µg/L）

测定平均

值（µg/L）

实验室内相对

标准偏差（%）

实验室

间相对

标准偏

差（%）

重现性限

（µg/L）

再现性限

（µg/L）

空白样品

ND 0.10 0.10 4.5～7.9 8.5 0.02 0.03

ND 5.00 4.99 0.2～8.2 1.1 0.52 0.52

ND 10.0 9.96 0.2～3.7 1.1 0.55 0.59

ND 20.0 20.4 0.6～2.7 2.1 0.73 1.39

地下水 ND 0.10 0.10 1.9～19 2.3 0.03 0.03

地表水 ND 0.50 0.53 0.4～4.5 6.8 0.04 0.11

海水 ND 5.00 4.51 0.6～3.6 8.0 0.27 1.04

生活污水 ND 20.0 18.9 0.3～2.6 10 1.01 5.64

工业废水 4.89 10.0 14.9 0.6～4.2 12 0.98 5.20

附表 34 方法的正确度

样品类型
样品浓度

（µg/L）

加标浓度

（µg/L）
P （%） P（%） PS （%） 2 PP S （%）

空白样品

ND 0.10 88.0～112 99.5 8.5 99.5±17

ND 5.00 98.8～101 99.8 1.0 99.8±2.0

ND 10.0 98.2～102 99.9 1.5 99.9±3.0

ND 20.0 99.5～105 102 2.5 102±5.0

地下水 ND 0.10 96.0～105 103 3.5 103±7.0

地表水 ND 0.50 100～117 107 7.6 107±15

海水 ND 5.00 81.0～100 90.1 7.2 90.1±14

生活污水 ND 20.0 83.0～107 94.8 9.9 94.8±20

工业废水 4.74 10.0 88.5～121 100 12 100±24


	1  项目背景
	1.1  任务来源
	1.2  工作过程

	2  标准制订的必要性分析
	2.1  丙烯酰胺的基本性质
	2.2  丙烯酰胺的工业用途及来源
	2.3  丙烯酰胺的环境危害
	2.4  相关生态环境标准和生态环境管理工作的需要

	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标准
	3.2  国内标准和仪器普及情况
	3.3  文献资料研究
	3.4  与本标准的关系

	4  标准制订的基本原则和技术路线
	4.1  标准制订的基本原则
	4.2  标准制订的技术路线

	5  方法研究报告
	5.1  方法研究的目标
	5.2  方法原理
	5.3  试剂和材料
	5.3.12  氢型阳离子交换柱：1.0 ml，填料为磺化交联的苯乙烯二乙烯基苯共聚物。
	5.4  仪器和设备
	5.5  样品
	5.5.1  采集与保存
	5.5.2  样品的制备

	5.6  分析步骤
	5.6.1  质谱条件优化
	5.6.1.1  质谱调谐
	5.6.1.2  质谱参数优化
	5.6.2  色谱条件优化
	5.6.2.1  流动相的选择
	5.6.2.2  色谱柱的选择
	5.6.3  水样中悬浮物的影响
	5.6.4  水样的基质效应
	5.6.5  校准
	5.6.5.1  校准曲线的建立
	5.6.5.2  总离子色谱图
	5.6.6  实际样品分析
	5.6.7  空白试验

	5.7  结果计算
	5.7.1  定性分析
	5.7.2  定量分析
	5.7.3  结果计算
	5.7.4  结果表示

	5.8  质量保证和质量控制
	5.8.1  空白
	5.8.2  校准
	5.8.3  基体加标
	5.8.4  平行样

	5.9  实验室内方法的特性指标确定
	5.9.1  方法检出限
	5.9.2  空白加标
	5.9.3  实际水样


	6  方法比对
	7  方法验证
	8  与开题报告的差异说明
	9  征求意见稿技术审查情况
	10  参考文献
	附件一

