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《水质 8种有机磷农药的测定 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），下达绿色通

道项目《水质 有机磷农药的测定 高效液相色谱-三重四极杆质谱法》（项目统一编号：

2020-L-55）标准的制定工作任务，项目承担单位为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

2019 年 8 月，浙江省生态环境监测中心成立标准编制组，成员中包括多名有机分析工

作经验丰富的技术人员。在标准项目立项前，标准编制组成员开展较系统的实验室内方法研

究及 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项目，

前期工作基础较好，按规定不需要进行开题论证，所以标准编制组在收到立项通知后，直接

开展下一步的工作。

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、国外

elsevier等期刊数据库，检索了国际标准化组织、美国 EPA等国外标准分析方法及我国排放

标准及分析方法标准，在此基础上初步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，编制标准文本和编制说明

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、生活污水及工业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家有资质且具备所需硬件设备的实验室进行方法验

证，由标准编制组统一派发验证用标准溶液和样品，编制组在对各实验室验证数据汇总分析

的基础上，编写了方法验证报告。2021年 4月～9月，标准编制组根据要求增加海水、生活

污水及工业废水样品 6家实验室验证工作。但是后来根据六家实验室验证情况及函审意见，

去除海水验证数据。
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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，并提交立项申请。2021年 10月～2025

年 7月对标准征求意见稿和编制说明进行完善。

2024年4月，标准所组织会前专家函审，征求专家意见，共收集7条意见，主要针对目标

物的选择依据、海水是否适用、基质干扰的消除等方面，经编制组分析研究，全部采纳。2024

年7月针对专家意见修改，返回修改稿。

2024年8月，召开专家研讨会，形成意见如下：（1）文本补充海水适用性说明，完善前

处理样品制备表述；（2）编制说明完善农业面源水样、不同农药生产废水实验室内部验证

数据及目标物确定依据；（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。

1.2.6 征求意见稿技术审查会

2025年 7月 18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）标准文本中完善样品前处理、保存条件及时间、质谱条件和干扰消

除等内容，细化标准样品及测定结果内吸磷的种类；（2）标准文本中完善样品前处理、保

存条件及时间、质谱条件和干扰消除等内容，细化标准样品及测定结果内吸磷的种类；（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。

2 标准制订的必要性分析

2.1 被测对象的环境危害

2.1.1 理化性质

大部分有机磷农药为磷酸酯类或硫代磷酸酯类化合物，呈油状或结晶状，工业品呈淡黄

色或棕色，有蒜臭味，一般不溶于水，易溶于丙酮、苯等有机溶剂。有机磷农药分子结构一

般具有容易断裂的化学键，在酸性和中性溶液中较稳定，遇碱易分解，加热遇碱加速分解。

常见有机磷农药的结构式见图 1，理化性质及毒性数据见表 1。

2.1.2 生产使用情况

农药按化学结构分为：有机氯、有机磷、氨基甲酸酯、烟碱类、杂环类等。50 年代后

期，我国开始进行有机磷农药的生产工艺研究，到 70年代末，工业生产的有机磷农药主要

品种有对硫磷、甲基对硫磷、内吸磷、甲基内吸磷、乐果、马拉硫磷、敌敌畏、敌百虫、甲

拌磷、磷胺等。自 1983年有机氯农药禁用后，有机磷农药是现有农药中使用最多、品种最
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多的一类，约有 100多种，其中多数是杀虫剂（如敌百虫、敌敌畏），少数是杀菌剂（如稻

瘟净、异稻瘟净、克瘟散）、除莠剂（如地散磷、草特磷）和杀线虫剂（如除线特、线虫磷、

治线磷、除线磷）。由于部分有机磷杀虫剂的高毒性，从 2007年开始，我国停止生产、销

售、使用甲胺磷、对硫磷、甲基对硫磷、久效磷、磷胺等 5种高毒有机磷杀虫剂，开始使用

替代产品毒死蜱。因此农药中杀虫剂的生产量下降，而除草剂特别是草甘膦在农药产量中的

比例上升，其 2007年全国生产量达 25万吨（当年有机磷农药总产量为 40万吨，占一半以

上），2013年草甘膦年产量达到 40万吨（当年有机磷农药总产量为 70万吨）[有机磷农药

行业清洁生产评价指标体系编制说明，工业和信息化部]，草甘膦、敌敌畏、敌百虫、辛硫

磷、毒死蜱以及三唑磷等 6种有机磷农药产品年产量近 65万吨。据统计 2015年我国农药市

场中杀虫剂产量最大的是辛硫磷和毒死蜱，除草剂产量最大的是草甘膦。毒死蜱主要生产厂

家有南京红太阳股份有限公司、浙江新安化工集团股份有限公司、北京顺义农药厂、湖北沙

隆达股份有限公司、 江西正邦化工有限公司、陶氏益农印度作物保护有限公司、江苏克胜

集团股份有限公司、上海升联化工有限公司、江苏宝灵化工股份 有限公司、福建三农农化

有限公司、广东省化州市第一农药厂等。新安江化工是草甘膦的最大生产厂家，其他的大型

企业有南通江山、湖北沙隆达、南京红太阳、山东大成、江苏宝灵、江苏长青、江苏扬农等。

至 2018年杀虫剂需求量排名前 5位的是：敌敌畏、毒死蜱、辛硫磷、敌百虫、杀虫双。

2.1.3 环境危害

有机磷农药比有机氯农药易降解，残留期短，但是其毒性较大，大部分属于中等毒性以

上，能抑制乙酰胆碱酯酶，使乙酰胆碱积聚，引起毒蕈碱样症状、烟碱样症状以及中枢神经

系统症状，严重时可因肺水肿、脑水肿、呼吸麻痹而死亡。重度急性中毒者还会发生迟发性

猝死，可在中毒后 8～14天发生迟发性神经病，毒者血胆碱酯酶活性降低。

有机磷农药可通过残留在水果、蔬菜上而经过食物链进入人体，也可进入土壤或水体，

继而通过农产品进入人体。因此有关环境介质中有机磷农药的污染现状报道较多。2000年

张祖麟调查了珠江口水体中有机磷总浓度为 4.44 ng/L～635 ng/L，南海 1.27 ng/L～122 ng/L。

2003年李永玉调查厦门海域有机磷浓度为 16.26 ng/L～263.89 ng/L。2005年王凌研究了莱州

湾水体有机磷农药浓度为 0.2 ng/L～79.1 ng/L，主要种类为氧化乐果、甲胺磷、马拉硫磷、

敌百虫、敌敌畏、乐果、甲基毒死蜱、甲基对硫磷。2002年张祖麟研究了九龙江口水体中

17种有机磷农药的总浓度为 1348 ng/L～3546 ng/L，主要种类为甲胺磷、敌敌畏、马拉硫磷、

氧乐果、乐果。2012年白红妍研究了桑沟湾水体中有机磷农药总浓度为 1 ng/L～265 ng/L，

主要种类为马拉硫磷和对硫磷。2014 年曹莹研究了太湖水体毒死蜱的浓度为 ND～13600

ng/L。

2.2 相关生态环境标准和生态环境管理工作的需要

水样中有机磷农药的标准限值见表 2。主要有《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）、

《地下水质量标准》（GB 14848-2017）、《渔业水质标准》（GB 11607-89）、《污水综合

排放标准》（GB 8978-1996）、《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918-2002）、

《生活饮用水卫生标准》（GB 5749-2022）和《农药工业水污染物排放标准》（GB21523-2024）。

《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）涉及对硫磷、甲基对硫磷、马拉硫磷、乐果、敌
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敌畏、敌百虫、内吸磷；《地下水质量标准》（GB 14848-2017）涉及甲基对硫磷、马拉硫

磷、乐果、敌敌畏、毒死蜱、草甘膦；《渔业水质标准》（GB 11607-89）涉及甲基对硫磷、

马拉硫磷、甲胺磷。《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）没有涉及具体农药种类，而是

以有机磷类农药种类为控制指标；《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918-2002）

涉及马拉硫磷、乐果、对硫磷、甲基对硫磷；《生活饮用水卫生标准》（GB 5749-2022）

涉及马拉硫磷、乐果、毒死蜱、草甘膦、对硫磷、甲基对硫磷、乙酰甲胺磷等；《农药工业

水污染物排放标准》（GB21523-2024）涉及众多有机磷农药，其中仅有乐果、马拉硫磷等

农药活性成分污染物有污水排放浓度限值要求，另外规定了草甘膦、草铵膦、辛硫磷、毒死

蜱、敌敌畏、敌百虫、乐果、马拉硫磷等 15种有机磷农药的单位产品基准排水量。综上所

述，现行标准中包括对硫磷、甲基对硫磷、马拉硫磷、乐果、敌敌畏、敌百虫、内吸磷（O+S）

（分别为硫酮式和硫醇式，均属于有机磷杀虫剂，通常为两者混合物，硫酮式在较高温度下

很快地转变为硫醇式）、毒死蜱、草甘膦、甲胺磷，其中甲基对硫磷、马拉硫磷、乐果、敌

敌畏、敌百虫、毒死蜱、草甘膦在不同标准中较多涉及。

2.3 相关法律法规要求

《中华人民共和国环境保护法》第十七条规定“国家建立、健全环境监测制度。国务院

环境保护主管部门制定监测规范，会同有关部门组织监测网络，统一规划国家环境质量监测

站（点）的设置，建立监测数据共享机制，加强对环境监测的管理”；第三十二条规定“国

家加强对大气、水、土壤等的保护，建立和完善相应的调查、监测、评估和修复制度”。《中

华人民共和国水污染防治法》第二十五条规定“国家建立水环境质量监测和水污染物排放监

测制度。国务院环境保护主管部门负责制定水环境监测规范，统一发布国家水环境状况信息，

会同国务院水行政等部门组织监测网络，统一规划国家水环境质量监测站（点）的设置”。

因此，为贯彻《中华人民共和国环境保护法》和《中华人民共和国水污染防治法》，防

治生态环境污染，改善生态环境质量，规范水中 8种有机磷农药的测定方法，有必要开展水

中有机磷农药的高效液相色谱-三重四极杆质谱法标准制订。
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对硫磷 甲基对硫磷 马拉硫磷

乐果 敌敌畏 敌百虫 内吸磷（O+S）

毒死蜱 辛硫磷 草甘膦

甲拌磷 特丁硫磷 甲胺磷 氧乐果

丙溴磷 水胺硫磷 杀螟硫磷 异稻瘟净

乙酰甲胺磷 甲基毒死蜱 三唑磷

图 1 目标物结构式
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表 1 目标物理化性质及毒性数据

编号 化合物 英文名称 CAS No. 分子式 溶解度（g/L） 熔点（℃） 蒸汽压 毒性数据

1 对硫磷 Parathion 56-38-2 C10H14NO5PS 0.024 6 5×10-6 kPa
LD50：6 mg/kg～15 mg/kg（大鼠经口）

5 mg/kg～100 mg/kg（兔经皮）

2 甲基对硫磷 Methyl parathion 298-00-0 C8H10NO5PS 0.05 36 /
LD50：为14 mg/kg～24 mg/kg（大鼠经口）

300～400 mg/kg（兔经皮）

3 马拉硫磷 Malathion 121-75-5 C10H10O6PS2 微溶于水 2.9～3.7 5.3×10-5 kPa
LD50：1751. 5 mg/kg（雌鼠急性经口）

4000 mg/kg～6 150 mg/kg（大鼠急性经皮）

4 乐果 Dimethoate 60-51-5 C5H12 NO3PS2 39 51～52 1.2×10-6 kPa
LD50：60 mg/kg（大鼠经口）

750 mg/kg（兔经皮）

5 敌敌畏 Dichlorvos 62-73-7 C4H7Cl2O2P 10 ‒60 1.60 Pa
LD50：50 mg/kg～92 mg/kg(小鼠经口)
50 mg/kg～110 mg/kg（大鼠经口）

6 敌百虫 Trichlorfon 52-68-6 C4H8Cl3O4P 120 83～84 13.33 Pa LD50：560 mg/kg～630 mg/kg（大白鼠经口）

7 内吸磷（O+S） Demeton 8065-48-3 C8H19O3PS2 2 / 0.033 Pa
LD50: 1.5 mg/kg（大鼠经口）

LDL0: 5.8 mg/kg（小鼠经口）

8 毒死蜱 Chiorpyrifos 2921-88-2 C9H11Cl3NO3PS 13.98 43 0.0024 Pa
LD50: 145 mg/kg（大鼠经口）

202 mg/kg（大鼠经皮）

9 辛硫磷 Phoxim 14816-18-3 C12H15N2O3PS 0.001 5～6 0
LD50: 2170 mg/kg(雄大鼠经口)

1000 mg/kg（大鼠经皮）

10 草甘膦 Glyphosate 1071-83-6 C3H8NO5P 12 230 / LD50: 4973 mg/kg（大鼠经口）

11 甲拌磷 Phorate 298-02-2 C7H17O2PS3 0.05 ‒15 1.12 ×10-4 Pa
LD50: 3.7 mg/kg（大鼠经口）

70 mg/kg～300 mg/kg（大鼠经皮）

12 特丁硫磷 Terbufos 13071-79-9 C9H11O2PS3 0.01 ‒29.2 3.4×10-5Pa LD50: 2.61 mg/kg（雄大鼠经口）

13 甲胺磷 Methamidophos 10265-92-6 C2H8NO2PS 易溶于水 44.5 0.04 Pa LD50: 30 mg/kg（大鼠经口）

14 氧乐果 Omethoate 113-02-6 C5H12NO4PS 与水混溶 215～220 3.3×10-6 kPa
LD50: 50 mg/kg（大鼠经口）

700 mg/kg（大鼠经皮）
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编号 化合物 英文名称 CAS No. 分子式 溶解度（g/L） 熔点（℃） 蒸汽压 毒性数据

15 丙溴磷 Profenofos 41198-08-7 C11H15BrClO3PS 0.028 常温下液体 1.2×10-4Pa LD50: 358 mg/kg（大鼠经口）

16 水胺硫磷 Isocarbophos 245-61-5 C11H16NO4PS 不溶于水 45～46 / LD50: 50 mg/kg（大鼠经口）

17 杀螟硫磷 Fenitrothion 122-14-5 C9H12 NO5PS 0.014 0.3 8.0×10-4Pa LD50: 250 mg/kg（大鼠经口）

18 异稻瘟净 Iprobenfos 26087-47-8 C13H21O3PS 0.43 22.5 / LD50: 490 mg/kg（大鼠经口）

19 乙酰甲胺磷 Acephate 30560-19-1 C4H10NO3PS 易溶于水 91 / LD50: 945 mg/kg（大鼠经口）

20 甲基毒死蜱 Chiorpyrifos-methy 5598-13-0 C7H7Cl3NO2PS 0.004 45.5 / LD50:大于2800 mg/kg（大鼠经口）

21 三唑磷 Triazophos 24017-47-8 C12H16 N3O3PS 0.03 0～5 3.9×10-4Pa LD50: 82 mg/kg（大鼠经口）
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表 2 有机磷农药的标准限值

编号 农药名称 标准名称及标准号 介质 标准限值

1 对硫磷

《地表水环境质量标准》

（GB 3838-2002）
地表水 0.003 mg/L

《城镇污水处理厂污染物排放标准》

（GB 18918-2002）
污水 0.05 mg/L

《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749-2022）
饮用水及

其水源水
0.003 mg/L

2 甲基对硫磷

《地表水环境质量标准》

（GB 3838-2002）
地表水 0.002 mg/L

《地下水质量标准》

（GB 14848-2017）
地下水

0.05 μg/L（Ⅰ类）

20.0 μg/L（Ⅲ类）

《渔业水质标准》

（GB 11607-89）
地表水 0.0005 mg/L

《城镇污水处理厂污染物排放标准》

（GB 18918-2002）
污水 0.2 mg/L

《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749-2022）
饮用水及

其水源水
0.009 mg/L

3 马拉硫磷

《地表水环境质量标准》

（GB 3838-2002）
地表水 0.05 mg/L

《地下水质量标准》

（GB 14848-2017）
地下水

0.05 μg/L（Ⅰ类）

250 μg/L（Ⅲ类）

《渔业水质标准》

（GB 11607-89）
地表水 0.005 mg/L

《城镇污水处理厂污染物排放标准》

（GB 18918-2002）
污水 1.0 mg/L

《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749-2022）
饮用水及

其水源水
0.25 mg/L

《农药工业水污染物排放标准》

（GB21523-2024）
污水 0.25 mg/L

4 乐果

《地表水环境质量标准》

（GB 3838-2002）
地表水 0.08 mg/L

《地下水质量标准》

（GB 14848-2017）
地下水

0.05 μg/L（Ⅰ类）

80.0 μg/L（Ⅲ类）

《渔业水质标准》

（GB 11607-89）
地表水 0.1 mg/L

《城镇污水处理厂污染物排放标准》

（GB 18918-2002）
污水 0.5 mg/L

《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749-2022）
饮用水及

其水源水
0.006 mg/L

《农药工业水污染物排放标准》

（GB21523-2024）
污水 0.1 mg/L

5 敌敌畏

《地表水环境质量标准》

（GB 3838-2002）
地表水 0.05 mg/L

《地下水质量标准》

（GB 14848-2017）
地下水

0.05 μg/L（Ⅰ类）

1.0 μg/L（Ⅲ类）

6 敌百虫
《地表水环境质量标准》

（GB 3838-2002）
地表水 0.05 mg/L

7 内吸磷
《地表水环境质量标准》

（GB 3838-2002）
地表水 0.03 mg/L

8 毒死蜱

《地下水质量标准》

（GB 14848-2017）
地下水

0.05 μg/L（Ⅰ类）

30.0 μg/L（Ⅲ类）

《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749-2022）
饮用水及

其水源水
0.03 mg/L
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编号 农药名称 标准名称及标准号 介质 标准限值

9 草甘膦

《地下水质量标准》

（GB 14848-2017） 地下水
0.1 μg/L（Ⅰ类）

700 μg/L（Ⅲ类）

《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749-2022）
饮用水及

其水源水
0.7 mg/L

10 甲胺磷
《渔业水质标准》

（GB 11607-89） 地表水 1.0 mg/L

11 乙酰甲胺磷
《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749-2022）
饮用水及

其水源水
0.08 mg/L

12 有机磷农药
《污水综合排放标准》

（GB 8978-1996） 污水
以磷计不得检出（一级）

0.5 mg/L（其他）

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

3.1.1 国外相关分析方法特点及应用

表 3列出了国外有关水样中有机磷农药的分析方法标准，均为气相色谱分离，检测器分

为 NPD、FPD、MS，用 NPD、FPD检测的标准一般需要使用MS对有异议样品进行确证。

EPA 8141B规定了水和固体样品中有机磷农药的 GC-FPD/NPD 检测器。水样在中性条

件下，用二氯甲烷液液萃取、固相萃取，用 FPD或 NPD 检测器检测，方法回收率为 45.6%～

130%。方法要求，如对样品数据有异议，可采用双柱定性或 GC-MS确证。

EPA 8270e规定了水样和固体样品中半挥发有机物的气相色谱-质谱分析方法，涉及部分

有机磷农药，采用液液萃取、固相萃取，用 GC-MS检测。检出限为 10 μg/L～100 μg/L。

EPA 1657建立了废水中有机磷农药的测定方法，取 1.0L水样，用二氯甲烷或三氯甲烷

/丙酮混合溶剂萃取，GPC或固相萃取净化后，用GC-FPD检测。检出限为 2.0 ng/L～500 ng/L。

EPA 614规定了废水中有机磷农药分析方法，采用二氯甲烷/正己烷混合溶剂对 1.0 L水

样进行液液萃取，浓缩后用 GC-NPD 进行测定。回收率为 89.2%～101%，检出限为 0.004

μg/L～0.02 µg/L。如对结果有异议，采用 GC-MS确证。

EPA 622 规定了废水中有机磷的 GC-FPD 法。采用二氯甲烷萃取 1.0 L 水样，浓缩后

GC-FPD检测，回收率为 64.6%～121%，检出限为 0.1 μg/L～5.0 µg/L。

EPA 1699规定了水和固体样品中农药的 GC-HRMS法。采用二氯甲烷萃取 1.0 L水样，

用固相萃取净化，浓缩后 GC-HRMS 检测，回收率为 64.6%～121%，检出限为 0.1 μg/L～5.0

µg/L。

BS EN 12918-1999规定了水中对硫磷、甲基对硫磷和其他有机磷类化合物的GC-MS法。

采用二氯甲烷萃取浓缩水样 1000倍后 GPC净化，经 GC-MS检测，检出限为 1 μg/L。
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表 3 国外分析方法标准

标准号 环境介质 测定化合物种类 使用仪器 制定年份 使用国家

EPA8141B 水、固体样品

氯丹、乙基谷硫磷、甲基谷硫磷、甲丙硫磷、三硫磷、毒虫畏、毒死蜱、甲基毒死蜱、绳毒磷、巴毒磷、内吸

磷、二嗪农、除线磷、敌敌畏、倍硫磷、乐果、敌恶磷、乙拌磷、苯硫磷酯、乙硫磷、灭克磷、伐灭磷、杀螟

松、苯胺磷、地虫磷、对溴磷、马拉硫磷、脱叶亚磷、速灭磷、久效磷、二溴磷、甲基对硫磷、乙基对硫磷、

甲拌磷、亚胺硫磷、磷胺、皮蝇磷、沙虫畏、治螟磷、焦磷酸四乙酯、特丁磷、硫磷嗪、丙硫磷、敌百虫、乙

基三氯苯基硫代磷酸酯

GC-FPD/NPD 2007 美国

EPA8270e 水和固体样品

谷硫磷、二硫磷、香豆磷、丁烯磷、内吸磷、百治磷、乐果、乙拌磷、苯硫磷、乙硫磷、氨磺磷、丰索磷、倍

硫磷、溴苯磷、马拉硫磷、甲基对硫磷、速灭磷、久效磷、二溴磷、对硫磷、甲拌磷、伏杀硫磷、亚胺硫磷、

磷胺、叔丁磷、杀虫畏、乙基三氯苯基硫代磷酸酯、硫磷嗪

GC-MS 2018 美国

EPA1657 水

乙酰甲胺磷、谷硫磷乙酯、谷硫磷甲酯、毒虫畏、毒死蜱、蝇毒磷、巴毒磷、三丁基三硫磷磷酸酯、内吸磷、

二嗪农、除线磷、敌敌畏、倍硫磷、乐果、敌恶磷、乙拌磷、苯硫磷酯、乙硫磷、灭克磷、伐灭磷、苯胺磷、

倍硫磷、六甲基磷酰三胺、对溴磷、马拉硫磷、脱叶亚磷、甲胺磷、甲基毒死蜱、甲基对硫磷、甲基三硫磷、

速灭磷、久效磷、二溴磷、对硫磷、甲拌磷、亚胺硫磷、磷胺、皮蝇磷、治螟磷、硫丙磷、乙基三氯苯基硫代

磷酸酯、特丁磷、杀虫畏、丙硫磷、敌百虫、磷酸三甲酯

GC-FPD 2000 美国

EPA614 水 敌恶磷、苯硫磷酯、乙硫磷、特丁磷 GC-NPD 2000 美国

EPA622 水
保棉磷、硫丙磷、毒死蜱、甲基毒死蜱、蝇毒磷、内吸磷、二嗪农、敌敌畏、乙拌磷、灭克磷、苯胺磷、倍硫

磷、脱叶亚磷、速灭磷、二溴磷、甲基对硫磷、甲拌磷、皮蝇磷、杀虫畏、丙硫磷、乙基三氯苯基硫代磷酸酯
GC-FPD 2000 美国

EPA1699 水和固体
谷硫磷、毒死蜱、甲基毒死蜱、氯吡硫磷、二嗪农、二嗪磷氧、乙拌磷、杀螟松、地虫磷、马拉硫磷、甲胺磷、

对硫磷、甲基对硫磷、甲拌磷、亚胺硫磷、甲基嘧啶磷
GC-HRMS 2007 美国

BS EN 12918 水 对硫磷、甲基对硫磷和其他有机磷类化合物 GC-MS 1999 英国
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3.1.2 上述方法与本标准的关系

本标准采用直接进样-液相色谱-三重四极杆质谱对目标物进行定性、定量分析。只需对

样品进行简单过滤，故前处理和分析方法和现有国外标准均不同。样品采集与保存方法拟参

考 EPA方法，并进行实验室内部优化。

3.2 国内相关分析方法研究

《气相色谱测定水质有机磷农药》（GB 13192-91）采用三氯甲烷萃取，GC-FPD检测，

适用于地表水、地下水及废水中甲基对硫磷、对硫磷、马拉硫磷、乐果、敌敌畏、敌百虫的

测定，测定下限为 5.1×10-5～6.4×10-4mg/L。

《水、土中有机磷农药测定的气相色谱法》（GB/T 14552-2003）适用于水样和土壤中

速灭磷、甲拌磷、二嗪磷、异稻瘟净、稻丰散、杀扑磷、溴硫磷、水胺硫磷、甲基对硫磷、

杀螟磷的测定。采用有机溶剂萃取，GC-NPD检测，检出限为 9.60×10-5～1.40×10-4mg/L。

《水质 氧化乐果、甲胺磷、乙酰甲胺磷、辛硫磷的测定 液相色谱-三重四极杆质谱

法》（HJ 1183-2021）适用于地表水、地下水、生活污水、工业废水中四种有机磷农药（氧

化乐果、甲胺磷、乙酰甲胺磷、辛硫磷）的测定，样品经过滤或净化后直接进样，经液相色

谱-三重四极杆质谱检测，检出限为 0.5 μg/L。

《水质 28种有机磷农药的测定 气相色谱-质谱法》（HJ 1189-2021）适用于地表水、

地下水、海水、生活污水、工业废水中 28种有机磷农药（敌敌畏、速灭磷、内吸磷、灭线

磷、治螟磷、甲拌磷、特丁硫磷、二嗪磷、地虫硫磷、异道瘟净、乐果、氯唑磷、甲基毒死

蜱、磷胺、甲基对硫磷、毒死蜱、杀螟硫磷、马拉硫磷、对硫磷、溴硫磷、甲基异柳磷、水

胺硫磷、稻丰散、丙溴磷、苯线磷、三唑磷、蝇毒磷、敌百虫）的测定，样品经三氯甲烷萃

取、浓缩、定容后，用气相色谱分离，质谱检测，地表水、地下水、海水检出限为 0.3 μg/L～

0.6 μg/L，生活污水和工业废水检出限为 4 μg/L～7 μg/L。

食品行业在 GC-FPD 或者 GC-NPD分析方法的基础上，新出了很多 GC-MS 和 LC-MS

的分析标准。《食品中有机磷农药残留量的测定 气相色谱-质谱法》（GB 23200-2016）规

定了动物源食品中敌敌畏、二嗪磷、皮蝇磷、杀螟硫磷、马拉硫磷、毒死蜱、倍硫磷、对硫

磷、乙硫磷、蝇毒磷的气相色谱-质谱分析方法。《进出口粮谷和油籽中多种有机磷农药残

留量的检测方法 气相色谱串联质谱法》（SN/T 1739-2006）规定了粮谷和油籽中敌敌畏、

乐果等 50种有机磷农药的气相色谱串联质谱分析方法。《出口食品中氨基酸类有机磷除草

剂残留量的测定 液相色谱-质谱/质谱法》（SN/T 3983-2014）规定食品中草甘膦及代谢产

物、草铵膦的液相色谱-质谱/质谱法。

综上，我国水体中有机磷农药的分析方法大部分是以 FPD 和 NPD 为主，2021年新发

布了气相色谱质谱法和液相色谱三重四极杆质谱法。其中液相色谱三重四极杆质谱法（HJ

1183-2021）仅适用于氧化乐果、甲胺磷、乙酰甲胺磷、辛硫磷等四种有机磷农药，无法满

足目前水体其他有机磷农药的生态环境管理需求。气相色谱质谱法（HJ 1189-2021）囊括了

本标准的 8种有机磷农药，但是 HJ1189-2021操作过程繁琐。本标准在编制过程中参照 HJ

1183-2021，采用过滤后直接进样分析目标物。
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3.3 文献资料研究

水样中有机磷类化合物的分析方法主要有气相色谱法、气相色谱-质谱法、液相色谱法、

液相色谱-三重四极杆质谱法。

3.3.1 气相色谱法

气相色谱法是检测有机磷农药最早发布的国家标准方法，利用经提取、纯化、浓缩后的

有机磷农药气化后被载气带入气相色谱柱，由于在气相和固定相间分配系数的不同，各组分

在色谱柱上得到分离，进入不同的检测器检测，其产生的电信号形成色谱峰[1-2]，通过峰高

或峰面积与标准曲线对照进行定量。分析有机磷农药通常使用较多的检测器是火焰光度检测

器（FPD）[3-5]和氮磷检测器（NPD）[6,7]。一般前处理方式采用液液萃取和固相萃取，康跃

惠等[3]采用固相萃取盘萃取水中有机磷农药，以 GC-FPD定量测定了水中 10种有机磷农药，

方法最低检出限为 1.19 ng/L～5.34 ng/L。宋媛等[6]采用有机溶剂萃取水样中有机磷农药，建

立了 GC-NPD检测生活饮用水中 5 种有机磷农药的方法，检出限为 0.05 μg/L～0.08 μg/L。

3.3.2 气相色谱法-质谱法

气相色谱-质谱法作为一种发展相对成熟的检测手段，能准确鉴定化合物结构的特点，

可同时进行定量、定性检测，多用于农药及其降解物的检测[2]。帅琴等[8]利用固相微萃取与

GC-MS联用技术测定有机磷杀虫剂的残留量，检出限分别为敌敌畏 0.40 μg/L、甲基对硫磷

0.01 μg/L、马拉硫磷 0.025 μg/L、对硫磷 0.004 μg/L。熊大伟等[9]研究了一种液液萃取-气相

色谱质谱法测定水中有机磷农药的方法，水样体积取 500 mL时，6 种有机磷农药的检出限

为 0.06 μg/L～0.16 μg/L。

3.3.3 液相色谱法

液相色谱法适用于测定沸点高、热稳定性差、极性高的污染物，通过改善色谱条件等能

够达到目标物的分离测定，结合不同检测器可提供多种选择。丁昱文等[10]经非离子表面活

性剂萃取，采用高效液相色谱法，以甲醇-水作流动相，梯度洗脱测定水样中 2种有机磷农

药（甲基对硫磷、辛硫磷），对于 5.0 mL 水样，该方法的检出限为 1.0 μg/L。马先发[11]通

过固相萃取-高效液相色谱的方法，检测了水中丙溴磷、三唑磷、毒死蜱等三种有机磷农药，

采用 C18作为固相萃取剂，乙酸乙酯为洗脱剂，C18反相色谱柱分离。

3.3.4 液相色谱-三重四极杆质谱法

与常规液相色谱相比，液相色谱-三重四极杆质谱法具有更高的灵敏度、更高的准确度，

特别在分析基质复杂样品时，抗干扰能力强于普通液相色谱[12,13]。高振刚等[14]建立了固相萃

取-超高效液相色谱-串联质谱（SPE-UPLC-MS/MS）测定水中 16种有机磷农药残留的分析

方法，水样用 0.45 μm 滤膜过滤后用 HC1 调节 pH至 4，经 HLB-活性炭 AC 串联小柱富集

净化后，分别用丙酮-二氯甲烷（4∶1，V/V）和 5 mmol/L NH4Ac甲醇溶液洗脱 HLB 小柱和

活性炭 AC小柱,洗脱液混合氮吹复溶，定容后采用外标法定量，分析检出限为 0.004 ng/L～

0.238 ng/L。杨敏娜等[15]采用直接进样法和萃取浓缩法 2种前处理方式，通过超高效液相色
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谱-串联质谱法对水中 20种拟除虫菊酯类和有机磷类农药进行了测定，直接进样法检出限为

0.21 μg/L～2.47 μg/L，萃取浓缩法检出限为 0.0022 μg/L～0.0043 μg/L。

3.4 小结

有机磷农药使用历史较久，早期的分析方法以 GC-NPD、GC-FPD居多，但是随着全球

对剧毒种类的禁用，新的有机磷农药推陈出新。国外的环保标准也开始涉及较多新型有机磷

农药，近年来为了增强分析方法的准确性，GC-MS 分析方法逐渐增多。我国水体中有机磷

农药的分析方法标准仍然以 FPD 和 NPD 为主，至 2021年新发布了 2个质谱分析方法标准。

食品行业在 GC-FPD、GC-NPD分析方法的基础上，新出了较多 GC-MS 和 LC-MS 的分析标

准。

本标准参照国内食品行业标准，采用液相色谱-三重四极杆质谱对目标物进行定性分析

和定量分析。对于水样，液相色谱-三重四极杆质谱不需对水样进行富集或溶剂转换，简单

过滤后可以直接进样分析，且有机磷农药的仪器灵敏度可满足相应标准（GB 3838-2002、

GB 14848-2017中Ⅲ类水、GB 3097-1997中第二类、GB 5749-2022）限值要求。样品采集和

保存参考《水质 有机磷农药的测定 气相色谱法》（GB 13192-91）、《水质 氧化乐果、

甲胺磷、乙酰甲胺磷、辛硫磷的测定 液相色谱-三重四极杆质谱法》（HJ 1183-2021）、《水

质 28种有机磷农药的测定 气相色谱-质谱法》（HJ 1189-2021），并在实验室进行确认。

本标准涉及的目标物均已有气相色谱或气相色谱-质谱分析方法标准，本标准规定的直

接进样-液相色谱-三重四极杆质谱作为上述方法标准的有效补充，主要体现快速、便捷的特

点，在满足本标准规定的质控要求下，高效开展水样中目标物的测定。

4 标准制订的技术路线

4.1 标准制订基本原则

（1）环境监测分析方法标准的制订符合《国家生态环境标准制修订工作规则》（国环

规法规〔2020〕4号）和《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）的要求。

（2）方法的检出限满足《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）、《地下水质量标

准》（GB 14848-2017）Ⅲ类（集中式生活饮用水及工农业用水）。

（3）制订的方法必须准确可靠，方法性能与同类标准相当。

（4）制订的方法具有普遍适用性、可操作性，易于推广使用。

4.2 标准制订的技术路线

4.2.1 标准的技术方案

通过查阅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、美国等标准分析方法，确定标准分析方法的总体思路。

（1）查阅国外分析方法标准，包括 EPA 8141、EPA 662等；

（2）查阅国内分析方法标准，包括 GB 13192-91、GB/T 14552-2003、GB 23200-2016、

HJ 1189-2021等；
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（3）查阅文献方法；

（4）查阅国内相关控制标准；

（5）参考 HJ 168-2020确定方法框架：

①过滤——过滤膜材质的选择；

②仪器分析——色谱柱、流动相、质谱参数的选择。

（6）按方法框架要求进行条件试验，修改完善标准文本草案，进行方法验证，形成标

准征求意见稿，征求意见；

（7）汇总意见，对有关技术问题进行确认，在此基础上完善文本及编制说明，送交专

家审核，针对专家意见进行改进，形成送审稿；

（8）申请技术审查会，对审查会意见进行处理，完善文本和编制说明，形成报批稿。

4.2.2 标准的应用前景

有机磷农药在农药生产中一直有较高的市场占有率，多个排放标准、控制标准和生态环

境质量标准中包括有机磷农药，测定水体中有机磷农药对加强环境管理、保护人体健康和研

究污染物的迁移、转化规律具有重要的意义。因此，本标准方法将会在环境监测工作中有较

好的发展前景。

4.2.3 技术路线

技术路线图详见图 2。
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图 2 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

5.1.1 方法适用范围

本标准规定了水中有机磷农药的高效液相色谱-三重四极杆质谱法测定方法。

本标准适用于地表水、地下水、生活污水和工业废水中对硫磷、甲基对硫磷、马拉硫磷、

乐果、敌敌畏、敌百虫、毒死蜱、内吸磷（O+S）共 8种有机磷农药的测定。

当进样量为5.0 µL时，检出限为0.11 µg/L～0.20 µg/L，测定下限为0.44 µg/L～0.80 µg/L。

涉及有机磷农药限值的标准主要有《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）、《地下

水质量标准》（GB 14848-2017）、《渔业水质标准》（GB 11607-89）、《污水综合排放标

准》（GB 8978-1996）和《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918-2002）、《生活

饮用水卫生标准》（GB 5749-2022）。

本标准囊括《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）、《地下水质量标准》（GB

14848-2017）、《渔业水质标准》（GB 11607-89）、《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）、

《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918-2002）、《生活饮用水卫生标准》（GB

5749-2022）的所有有机磷杀虫剂。而草甘膦作为一种有机磷除草剂，在众多标准中出现，

但是该物质性质与有机磷杀虫剂差别较大，不能一起分析，只能单独分析。因此本标准不包

括草甘膦。从 2007年开始，我国停止生产、销售、使用甲胺磷，且仅《渔业水质标准》（GB

11607-89）涉及，因此本标准也不涉及。

《水质 氧化乐果、甲胺磷、乙酰甲胺磷、辛硫磷的测定 液相色谱-三重四极杆质谱

法》（HJ 1183-2021）仅涉及 4种有机磷农药，为弥补其无法支撑常规有机磷农药的管理不

足，更好的服务于《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）、《地下水质量标准》（GB

14848-2017）等水质分析环境管理需求，并结合液相色谱-三重四极杆质谱的特点，本标准

涉及的目标污染物为：对硫磷、甲基对硫磷、马拉硫磷、乐果、敌敌畏、敌百虫、毒死蜱、

内吸磷（O+S）等 8种有机磷农药。

本标准为绿色通道项目，项目起初设计是配套地表水质量标准使用。2021年标准编制

组根据要求增加废水、地下水等样品分析，随之开展实验室内部地下水、海水、生活污水及

工业废水样品的方法研究及实验室内部性能测试，所有类型样品在本实验室测试性能稳定，

可以满足大规模样品分析要求。2021年 4月～9月，标准编制组根据要求增加海水、生活污

水及工业废水样品 6家实验室验证工作，结果表明，海水样品基质效应不属于强抑制类型，

但是较多型号仪器在验证海水样品时，仪器灵敏度会迅速下降，甚至每分析 20个样品就需

要清洗离子源。为仪器保养考虑，结合多次函审意见，本标准适用范围不包括海水样品分析。

5.1.2 方法拟达到的性能指标

本标准各目标物检出限均≤0.20 µg/L，方法实验室间和实验室内相对标准偏差小于 20%。

加标回收率为 50%～150%。对硫磷、敌百虫、内吸磷检出限满足现行所有控制标准要求，

甲基对硫磷、马拉硫磷、乐果、敌敌畏、毒死蜱检出限不满足地下水质量标准（GB 14848-2017）

Ⅰ类标准，满足其余所有标准限值要求。
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5.2 方法原理

采用高效液相色谱-三重四极杆质谱法对目标物进行分析，选用 2个特征离子对分别作

为定性定量离子对，内标法定量，根据保留时间、定性定量离子丰度比定性分析。

5.3 试剂和材料

5.3.1 甲酸（HCOOH）：高效液相色谱级。

用于水样调节 pH值。

5.3.2 氨水（NH3·H2O）：w∈[25%, 28%]。

用于调节水样 pH值。

5.3.3 乙酸铵（CH3COONH4）：优级纯。

流动相添加少量缓冲盐，可以增强目标物在质谱中的电离，提高分析方法灵敏度。

5.3.4 甲醇（CH3OH）：高效液相色谱级。

普通的分析纯试剂无法满足分析需求，必须使用高效液相色谱级或更高级别的试剂。

5.3.5 标准贮备液，ρ=100 mg/L。

对硫磷、甲基对硫磷、马拉硫磷、乐果、敌敌畏、敌百虫、毒死蜱、内吸磷（O+S）标

准贮备液，直接购买市售有证标准溶液，溶剂为甲醇，按标准溶液证书要求保存。

5.3.6 标准使用液，ρ=1.0 mg/L。

取 50.0 µL 标准贮备液于 5 mL容量瓶中，用甲醇（5.3.4）定容，混匀。置于-18 ℃冷

冻、避光保存，不同保存时间测定的使用液中目标物浓度与初始浓度的比值见表 4。40 d内

目标物的浓度测定结果相对标准偏差为 2.1%～12%，本标准严规定使用液保存期为 30 d。

表 4 标准使用液不同保存时间测定浓度与初始浓度的比值（无量纲）

目标物 1 d 10 d 20 d 40 d
相对标准偏差

RSD（%）

对硫磷 1.00 0.96 0.99 0.96 2.1

甲基对硫磷 1.00 1.02 1.05 1.07 3.0

马拉硫磷 1.00 1.02 0.98 1.09 4.7

乐果 1.00 1.03 1.05 0.98 3.1

敌敌畏 1.00 1.02 1.19 0.95 10

敌百虫 1.00 0.83 0.81 1.02 12

内吸磷（O+S） 1.00 0.99 1.05 1.09 4.5

毒死蜱 1.00 0.92 0.95 0.92 4.0

5.3.7 内标标准贮备液，ρ=100 mg/L。

本标准以对硫磷-d10、甲基对硫磷- d6、马拉硫磷-d10、乐果- d6、敌敌畏- d6、敌百虫- d6、

内吸磷-S-d10、毒死蜱-d10作为内标物，直接购买纯品或市售有证标准溶液，溶剂为甲醇，按

标准溶液证书要求保存。

5.3.8 内标标准使用液，ρ=1.0 mg/L。

取 50.0 µL标准贮备液于 5 mL容量瓶中，用甲醇（5.3.4）定容，混匀。
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5.3.9 滤膜：0.22 µm，聚四氟乙烯材质。

5.3.10 氮气：纯度≥99.99%，用于高效液相色谱-三重四极杆质谱仪脱溶剂。

5.3.11 氩气：纯度≥99.999 %，有些厂家高效液相色谱-三重四极杆质谱仪用氩气作碰撞

气。

5.4 仪器和设备

5.4.1 高效液相色谱-三重四极杆质谱仪

标准制定中使用超高效液相色谱，提供的色谱条件也是基于超高效液相色谱，无法用于

普通的高效液相色谱仪。如使用普通高效液相色谱仪，色谱条件需要优化。

使用的检测器必须用三重四极杆质谱检测器。环境样品基质特别复杂，目标物浓度一般

较低，尽管经过净化措施，但是还会有一些杂质无法去除，干扰目标物的测定。三重四极杆

质谱可以提供目标物分子离子峰和二级碎片，而单极质谱只能提供目标物分子离子峰，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。

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 一般实验室常用仪器和设备

5.5 样品

5.5.1.1 样品保存 pH 及保存时间的选择

EPA8141B规定 7天内开始萃取；EPA1657规定调节pH至 5~9，7天内开始萃取；EPA1699

规定调节 pH至 5~9，7天内开始萃取；EPA622规定 4℃冷藏，7 天内开始萃取；EPA614规

定 4℃冷藏，7天内开始萃取。《水质 有机磷农药的测定 气相色谱法》（GB 13192-91）规

定水样应在弱酸性状态下保存，敌敌畏及敌百虫尽快分析，其余 4 ℃冷藏，保存期为 3 d；

《水质 氧化乐果、甲胺磷、乙酰甲胺磷、辛硫磷的测定 液相色谱-三重四极杆质谱法》（HJ

1183-2021）规定如果采集的样品 pH 不在 2～8 之间，用盐酸溶液或氢氧化钠溶液调节 pH

至 2～8，4℃以下冷藏避光运输和保存，3 天内完成样品分析工作；《水质 28种有机磷农

药的测定 气相色谱-质谱法》（HJ 1189-2021）规定若水样 pH值不在 5～8 范围内，用硫酸

溶液或氢氧化钠溶液在采水器中调节水样 pH值至 5～8，转移至样品瓶，4 ℃以下冷藏避

光运输和保存，3 d内完成样品分析工作。为考察水样保存 pH值对水样中有机磷农药稳定

性的影响，编制组采用基质比较复杂的地表水加标样品（加标量为 10 μg/L）及两种农药厂

废水加标样品（加标量为 50 μg/L），分别调整其 pH值范围为 2～12，测定不同保存时间各

目标化合物的加标回收率，具体结果见表 5。对硫磷在不同 pH值下 1～20 d 的加标回收率

范围在 65.7%～159%之间，在 pH值 3～6条件下 15 d内浓度较稳定，没有明显降解；甲基

对硫磷在不同 pH值下 1～20 d的加标回收率范围在 81.8%～149%之间，在 pH值 3～6条件

下 15 d内浓度较稳定，没有明显降解；马拉硫磷在 pH值≥7.0的条件下，回收率从 2d就开
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始呈现迅速下降趋势，在 pH值 3～6条件下 15 d内浓度较稳定，没有明显降解；内吸磷（O+S）

在不同 pH值下 1～20 d 的加标回收率范围在 79.8%～142%之间，在 pH 值 3～8 件下 15 d

内浓度较稳定，没有明显降解；毒死蜱在不同 pH值下 1～20 d的加标回收率范围在 88.5%～

127%之间；乐果在不同 pH 值下 1～20 d 的加标回收率范围在 81.4%～138%之间。以上 6

种目标物在 pH值 3～6条件下可以稳定存在 20d，但是考虑样品来源的复杂性及与已有标准

的一致性，从严规定保存期为 7d。依据本标准拟达到的加标回收率为 50%～150%范围，敌

敌畏在 pH值 2.8～4.5下 11 d 内、敌百虫在 pH值 2.8～4.5下 11 d 内均满足要求。但是部分

样品 3d开始有异常趋势，因此本标准从严规定，敌敌畏和敌百虫样品调节水样 pH为 3～4，

样品可保存 2 d。
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表 5 不同 pH条件下样品加标回收率随保存时间变化情况（%）

目标 水质
pH值 1 d 2 d 3 d 5 d 7 d 9 d 11 d 13 d 15 d 18 d 20 d RSD

化合物 类型

对硫磷

地表水

11.01 90.3 140 136 104 123 138 139 130 140 119 133 13

9.77 109 95.9 138 106 115 126 138 135 143 112 147 14

9.30 118 103 144 100 101 135 127 159 113 107 120 16

8.41 126 90.6 142 105 110 107 110 137 145 102 104 16

7.60 133 121 114 111 128 121 118 130 108 109 125 7.2

6.40 116 122 128 118 119 133 127 128 138 102 122 7.8

4.65 110 106 119 95.6 114 108 116 132 111 119 109 8.1

4.00 127 94.9 113 125 97.7 125 121 141 120 90.2 119 14

3.08 118 92.8 134 105 86.0 107 111 103 104 104 100 12

2.78 157 80.9 132 114 104 119 129 129 147 117 111 17

废水-1

11.82 114 90.2 106 104 99.0 105 109 120 92.2 104 109 8.3

10.79 136 86.2 116 85.4 102 100 100 106 121 104 103 14

9.98 106 100 117 101 87.2 111 110 129 92.8 91.3 83.2 13

9.12 92.7 102 132 114 97.4 98.0 115 115 97.1 100 112 11

8.75 114 96.3 102 96.8 96.4 98.3 104 103 104 101 98.4 5.1

7.07 111 70.9 106 104 105 102 110 105 84.9 96.8 70.1 15

6.11 101 90.3 106 90.5 83.6 96.5 95.8 100 95.0 94.3 89.0 6.6

5.18 113 93.0 114 102 96.8 102 99.8 125 88.7 91.1 91.8 11

3.97 90.5 87.6 110 116 99.3 105 109 100 108 94.0 108 8.8

3.06 104 83.3 98.0 85.6 75.8 104 96.8 112 100 93.2 84.5 12

废水-2
10.15 83.2 80.6 84.4 93.0 86.8 104 93.5 97.9 102 97.1 106 9.4

9.04 82.0 102.3 122 95.5 95.4 102 99.6 106 65.7 95.3 102 14
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目标 水质
pH值 1 d 2 d 3 d 5 d 7 d 9 d 11 d 13 d 15 d 18 d 20 d RSD

化合物 类型

7.80 87.8 94.3 122 99.3 83.5 102 105 112 97.9 116 126 13

7.02 114 72.3 103 96.9 100 97.2 106 108 88.8 115 91.0 12

6.11 112 81.8 119 88.9 89.6 107 108 114 97.3 106 91.0 12

5.00 106 83.1 115 118 116 113 105 110 103 87.0 104 11

3.78 114 84.2 116 91.5 84.7 102 103 106 128 81.5 98.8 15

3.00 115 88.8 141 114 83.1 94.4 108 104 135 101 116 16

2.78 121 89.9 116 95.4 81.0 91.5 106.1 123.6 123.9 79.6 108.7 16

甲基对硫磷

地表水

11.01 98.9 112 121 124 112 139 149 132 138 148 144 13

9.77 98.4 113 124 128 120 124 144 134 138 140 132 10

9.30 114 105 110 108 108 113 113 124 147 114 127 10

8.41 97.7 105 113 104 110 121 124 118 135 133 116 10

7.60 110 119 104 113 107 118 123 130 118 125 122 6.9

6.40 128 98.7 113 125 112 122 129 119 138 134 129 9.2

4.65 122 94.4 112 97.2 103 114 119 112 111 120 108 8.2

4.00 120 105 99.0 110 102 111 117 114 120 112 115 6.3

3.08 105 98.8 101 99.5 101 106 113 110 116 110 106 5.3

2.78 120 111 107 108 100 125 115 123 127 127 118 7.8

废水-1

11.82 95.2 87.7 89.2 91.0 94.0 102 105 105 103 113 100 8.0

10.79 109 91.6 85.3 81.8 93.5 95.7 98.6 93.9 104 99.7 101 8.2

9.98 109 84.8 87.2 90.4 92.2 100 99.1 105 97.6 108 104 8.5

9.12 109 91.9 90.8 102 93.7 102 110 107 110 116 104 7.9

8.75 102 92.0 88.0 88.2 97.2 98.8 103 102 102 101 104 6.1

7.07 95.2 93.5 87.9 87.5 88.1 95.8 104 102 109 104 98.9 7.5
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目标 水质
pH值 1 d 2 d 3 d 5 d 7 d 9 d 11 d 13 d 15 d 18 d 20 d RSD

化合物 类型

6.11 112 84.4 89.6 88.3 85.6 94.9 97.3 101 94.3 101 98.2 8.4

5.18 99.3 84.6 90.4 89.2 91.7 100 99.7 105 102.5 110 96.1 7.8

3.97 98.5 89.3 93.6 101.9 94.0 99.7 103 106 94.9 113 96.6 6.7

3.06 105 94.1 96.7 94.4 83.5 93.8 102 99.6 90.0 99.9 97.6 6.1

废水-2

10.15 99.0 92.5 88.3 86.5 86.0 94.5 96.9 102 102.8 109 95.5 7.5

9.04 94.7 84.4 94.8 89.7 94.2 94.4 103 96.9 97.5 98.1 101 5.3

7.80 93.7 99.1 104 93.4 92.1 96.3 110 106 103.5 104 105 5.9

7.02 107 87.5 94.4 89.0 94.8 92.4 102 103 102 106 99.9 6.9

6.11 104 92.4 96.0 106 91.3 96.8 106 104 104 108 99.1 5.7

5.00 97.6 89.9 97.9 100 95.2 106 112 103 110 108 105 6.5

3.78 99.6 91.9 90.0 99.4 90.2 94.5 101 97.3 103 101 104 5.3

3.00 106 97.1 98.3 95.9 96.3 102 104 103 123 110 101 7.7

2.78 101 105 88.2 106 98.3 96.0 104 106 109 106 101 5.8

马拉硫磷 地表水

11.01 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 /

9.77 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 /

9.30 26.1 17.0 3.4 2.1 1.3 1.5 0.1 0.1 0 0 0 /

8.41 29.1 19.2 3.3 2.3 1.1 1.5 0.7 0.2 0 0 0 /

7.60 132 122 93.4 88.0 84.1 74.0 69.7 61.5 48.3 43.1 39.8 39

6.40 133 125 107 104 101 93.4 91.1 83.9 73.2 70.3 64.0 23

4.65 138 114 109 115 112 114 114 113 133 130 134 9.0

4.00 136 116 112 111 114 111 114 116 130 131 126 7.6

3.08 135 115 113 109 115 108 109 113 128 124 126 7.6

2.78 141 126 121 122 119 121 121 121 136 138 141 7.0
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目标 水质
pH值 1 d 2 d 3 d 5 d 7 d 9 d 11 d 13 d 15 d 18 d 20 d RSD

化合物 类型

废水-1

11.82 52.3 3.5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 /

10.79 51.4 3.8 0 0 0 0 0 0 0 0 0 /

9.98 99.3 61.6 18.2 9.8 4.2 1.9 0.6 0 0 0 0 /

9.12 109 97.8 65.7 44.7 28.8 16.2 4.5 3.9 0.2 0 0 /

8.75 103 98.0 69.2 46.6 29.1 17.2 10.0 4.2 0.1 0 0 /

7.07 104 104 102 96.3 94.2 88.7 88.9 85.5 83.0 79.6 74.2 11.1

6.11 102 96.9 96.2 94.6 105 97.2 98.4 104 113 115 112 7.1

5.18 94.6 102 92.8 103 99.8 100 97.6 107 118 111 114 7.7

3.97 111 98.9 95.8 98.5 102 97.0 99.5 98.4 113 111 111 6.5

3.06 114 97.8 96.5 104 102 95.0 99.2 97.7 111 107 109 6.2

废水-2

10.15 87.0 76.6 45.0 36.4 30.4 23.4 19.6 13.6 5.9 4.9 3.6 90

9.04 83.3 78.6 47.3 38.4 30.6 23.4 18.9 13.5 6.3 4.7 3.6 89

7.80 92.9 94.4 80.0 76.9 71.3 58.4 52.1 43.5 29.1 23.6 21.3 46

7.02 95.6 93.5 79.5 74.3 68.3 57.5 51.8 42.3 28.3 24.6 21.0 46

6.11 95.2 99.6 103 102 102 96.2 98.0 97.6 107 98.0 99.7 3.4

5.00 103 105 98.6 101 102 95.6 96.9 102 114 112 117 6.8

3.78 104 106 102 104 105 103 104 107 120 117 115 5.9

3.00 106 102 101 104 106 102 104 105 121 114 119 6.5

2.78 103 104 102 108 103 99.5 98.0 106 120 117 116 6.9

内吸磷（O+S） 地表水

11.01 96.1 129 127 119 112 129 132 127 141 140 141 11

9.77 109 129 122 109 130 128 115 142 123 140 137 9.1

9.30 106 107 102 110 113 121 119 126 127 113 116 7.2

8.41 111 114 122 112 110 121 123 131 120 134 126 6.7
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目标 水质
pH值 1 d 2 d 3 d 5 d 7 d 9 d 11 d 13 d 15 d 18 d 20 d RSD

化合物 类型

7.60 116 115 106 104 115 119 119 123 119 128 121 6.0

6.40 123 108 117 108 120 129 130 138 125 142 120 8.8

4.65 119 109 116 102 102 107 111 116 119 100 102 6.7

4.00 114 113 109 94.5 103 107 105 114 114 117 103 6.2

3.08 123 94.9 105 90.2 108 101 101 104 111 111 104 8.3

2.78 140 121 115 96.8 106 126 112 122 126 116 128 9.8

废水-1

11.82 103 86.1 93.0 89.2 92.4 97.9 98.6 98.8 114 110 101 8.5

10.79 108 94.0 92.6 90.5 94.8 102 100 104 109 111 102 7.1

9.98 108 91.3 93.0 84.6 98.9 101 95.3 92.0 98.4 115 101 8.5

9.12 115 88.9 87.7 83.6 89.8 100 94.6 105 109 98.1 102 10.0

8.75 111 98.2 92.2 87.5 89.6 100 98.4 104 113 102 102 7.9

7.07 113 88.0 103 93.1 96.1 98.6 101 103 104 100 99.1 6.4

6.11 113 93.6 89.3 96.7 91.9 93.9 108 103 107 122 98.3 10.0

5.18 112 97.6 90.7 83.6 94.1 95.8 97.7 106 99.2 105 89.5 8.3

3.97 100 94.2 92.6 93.6 96.8 97.3 95.9 108 99.5 103 92.7 4.8

3.06 112 86.9 93.7 86.6 92.2 98.0 96.0 97.3 95.7 93.0 86.4 7.7

废水-2

10.15 93.3 92.7 92.7 89.0 93.1 100 99.7 100 97.2 109 99.1 5.7

9.04 103 95.1 89.8 83.7 92.6 102 102 102 107 122 102 10

7.80 99.7 87.5 83.6 85.7 91.7 103 98.7 101 107 103 86.6 8.6

7.02 102 96.3 88.5 79.8 98.2 98.4 94.3 102 103 109 98.7 8.1

6.11 110 94.1 101 93.6 94.7 98.7 102 105 114 114 105 7.4

5.00 121 97.6 92.8 95.0 95.3 96.7 95.5 97.4 92.0 116 92.0 9.9

3.78 115 104 100 91.2 98.6 107 105 103 109 109 104 5.9
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目标 水质
pH值 1 d 2 d 3 d 5 d 7 d 9 d 11 d 13 d 15 d 18 d 20 d RSD

化合物 类型

3.00 104 100 91.3 85.0 100 102 100 104 107 104 97 6.4

2.78 102 98.3 92.2 93.3 99.8 95.2 95.7 101.6 98.4 102 97 3.6

毒死蜱

地表水

11.01 99.7 126 121 120 118 116 121 116 117 119 121 5.6

9.77 100 127 120 118 118 117 120 116 118 123 119 5.6

9.30 110 116 111 109 111 109 110 109 113 112 109 1.9

8.41 120 119 116 112 113 113 112 113 113 116 121 2.9

7.60 117 119 112 110 113 110 111 112 112 115 111 2.6

6.40 118 121 115 115 115 113 116 115 117 117 117 1.9

4.65 124 106 104 100 102 101 103 102 106 105 101 6.4

4.00 117 109 101 102 102 100 104 101 103 103 101 4.7

3.08 114 105 100 98.0 101 96.8 96.3 97.9 99.6 99.2 98.4 5.0

2.78 119 115 112 109 108 109 110 108 113 114 112 2.9

废水-1

11.82 93.9 96.0 94.8 96.2 94.2 93.9 94.4 92.7 93.1 97.5 94.9 1.5

10.79 98.3 101 95.0 94.2 93.4 92.8 95.9 94.8 95.1 97.1 94.9 2.4

9.98 101 96.2 94.4 92.9 93.4 91.7 94.4 92.5 94.0 97.6 93.1 2.7

9.12 103 95.1 94.5 96.0 92.5 94.0 93.3 95.4 96.9 93.9 96.6 2.9

8.75 100 99.5 95.0 95.6 95.6 94.7 97.0 96.2 97.0 98.1 94.5 1.9

7.07 98.9 98.0 96.7 97.2 96.8 96.6 97.1 95.6 96.1 97.9 95.7 1.0

6.11 96.8 103 101.0 100.7 97.4 98.5 99.8 99.2 100 103 98.2 2.0

5.18 95.8 97.1 96.9 94.8 99.0 93.1 95.9 95.5 95.7 95.4 93.3 1.7

3.97 88.5 99.7 95.3 98.1 95.5 93.6 94.0 98.0 97.1 97.5 97.5 3.2

3.06 104 97.4 95.2 93.6 96.1 94.3 93.3 93.7 95.3 94.7 94.2 3.1

废水-2 10.15 91.6 94.9 92.9 92.8 93.1 92.8 96.0 91.7 94.9 98.2 93.1 2.1
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目标 水质
pH值 1 d 2 d 3 d 5 d 7 d 9 d 11 d 13 d 15 d 18 d 20 d RSD

化合物 类型

9.04 89.2 97.8 95.0 93.9 92.4 93.4 92.7 95.0 96.9 96.5 94.4 2.6

7.80 91.2 94.9 92.5 93.7 93.0 92.4 91.4 92.3 95.3 96.4 93.1 1.8

7.02 92.3 96.2 93.8 93.0 94.0 91.2 92.9 94.0 92.3 94.9 93.5 1.5

6.11 92.0 102 103 102 99.9 97.6 99.6 99.0 100 102 99.7 3.0

5.00 96.7 101 99.6 99.4 101 95.9 97.4 98.9 97.5 101 98.6 1.9

3.78 100 105 101 99.5 99.0 98.7 100 101 101 101 99.8 1.6

3.00 97.9 101 101 99.2 99.8 100 99.7 99.9 102 101 101 1.1

2.78 97.0 103 101 104 99.9 96.7 97.8 101 10 102 100 2.2

乐果

地表水

11.01 89.5 127 126 126 129 125 128 138 134 134 135 10.3

9.77 93.2 129 122 124 131 128 129 131 136 128 130 9.0

9.30 102 115 107 107 107 113 108 115 108 109 108 3.5

8.41 107 119 113 115 117 122 115 123 110 117 112 4.3

7.60 109 118 107 113 111 116 115 111 113 111 110 2.8

6.40 113 121 118 118 114 122 113 126 109 116 115 4.1

4.65 120 107 103 109 102 97.4 105 99.8 106 103 99.5 5.8

4.00 108 111 103 104 105 101 108 104 98.7 103 104 3.2

3.08 109 104 103 99.1 104 103 97.7 109 108 101 105 3.6

2.78 113 117 113 114 115 112 113 109 114. 113 111 1.9

废水-1

11.82 90.2 101 95.9 92.9 96.6 99.9 99.4 95.8 97.8 101 97.9 3.4

10.79 95.7 99.9 100 92.2 90.4 96.3 91.6 94.8 99.3 98.3 102 4.0

9.98 98.9 103 91.2 92.3 90.0 85.0 86.6 93.2 86.9 89.0 92.4 5.9

9.12 94.0 98.3 88.9 87.2 88.3 95.5 90.5 94.4 88.8 90.7 89.8 3.8

8.75 96.5 103 95.2 91.3 96.2 87.1 89.1 93.9 89.0 91.7 95.0 4.8
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目标 水质
pH值 1 d 2 d 3 d 5 d 7 d 9 d 11 d 13 d 15 d 18 d 20 d RSD

化合物 类型

7.07 102 104 95.2 94.0 92.4 88.3 101 92.4 92.2 93.1 96.0 5.0

6.11 91.3 104 96.8 98.5 95.9 92.9 102 97.1 97.3 97.2 104 4.1

5.18 94.7 1024 92.0 87.6 89.1 89.7 90.4 88.2 89.3 89.3 93.4 4.5

3.97 86.8 98.4 94.9 88.7 90.6 87.3 88.6 95.6 95.0 93.1 94.2 4.2

3.06 97.9 93.8 87.2 89.6 85.4 81.4 89.5 90.5 92.9 92.4 90.8 4.9

废水-2

10.15 84.4 103 93.8 91.2 87.8 94.3 88.6 94.5 89.9 92.2 91.8 5.2

9.04 88.3 98.5 94.0 92.4 88.6 94.1 98.8 93.9 94.0 91.9 89.9 3.7

7.80 88.8 99.5 90.7 87.9 90.0 88.7 98.9 92.7 88.9 89.0 89.8 4.5

7.02 91.7 98.5 88.0 88.8 87.9 92.9 95.3 94.1 90.3 90.6 91.4 3.6

6.11 86.0 103 94.9 98.2 94.2 99.8 100 97.0 95.4 91.5 97.0 4.8

5.00 97.0 109 95.0 92.8 89.9 99.2 100.2 93.4 95.3 94.4 95.5 5.3

3.78 93.6 109 98.3 91.7 91.6 100.0 104.3 96.2 95.1 93.7 97.3 5.5

3.00 92.4 107 96.7 98.0 98.7 98.6 96.7 97.2 97.3 95.7 93.1 4.0

2.78 95.8 112 97.4 97.8 96.1 97.7 95.1 100.1 96.7 99.1 98.1 4.6

敌敌畏 地表水

11.01 169 182 86.1 77.8 65.5 73.6 64.6 54.1 53.2 36.0 33.1 60.6

9.77 167 191 88.5 75.2 66.1 72.0 65.9 55.7 38.6 35.6 32.2 64.5

9.30 197 207 158 157 142 179 167 153 155 122 113 18

8.41 133 148 154 166 158 214 195 197 155 161 150 14

7.60 118 143 143 168 160 215 196 180 156 146 137 16

6.40 125 137 142 157 157 201 181 199 160 165 159 13

4.65 108 112 88.5 94.9 94.1 110 104 94.6 80.9 80.5 84.0 21

4.00 103 107 86.3 93.2 86.9 106 106 94.6 77.6 82.5 81.4 12

3.08 107 90.3 80.6 85.8 83.0 102 91.3 88.8 77.3 74.5 75.3 11
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目标 水质
pH值 1 d 2 d 3 d 5 d 7 d 9 d 11 d 13 d 15 d 18 d 20 d RSD

化合物 类型

2.78 85.1 90.3 88.7 88.1 88.1 96.4 97.4 98.6 85.0 80.8 81.3 6.9

废水-1

11.82 136 124 67.5 50.5 44.6 35.2 30.4 21.8 11.5 9.6 8.3 90

10.79 133 121 66.9 52.8 43.0 35.6 29.9 21.5 11.6 9.8 8.4 89

9.98 115 143 125 109 97.4 88.2 80.9 67.9 43.4 38.9 35.3 42

9.12 111 140 120 107 98.1 89.8 82.3 66.3 44.6 38.5 34.4 41

8.75 85.5 95.7 124 116 114 108 102 86.2 68.7 63.2 59.9 24

7.07 81.1 96.5 125 122 118 108 102 90.0 66.7 61.2 59.4 26

6.11 80.2 85.7 81.5 81.4 85.4 87.5 91.3 87.3 88.9 88.5 88.0 4.1

5.18 79.4 85.8 73.9 68.0 69.0 65.1 65.7 60.4 55.5 54.6 55.2 15

3.97 79.4 88.5 77.3 70.9 68.9 68.5 67.3 61.5 57.4 56.4 55.4 15

3.06 79.3 83.9 73.2 69.3 66.7 65.8 64.3 60.5 55.9 55.3 53.5 15

废水-2

10.15 110 123 121 112 109 103 98.7 86.9 73.6 69.9 66.5 21

9.04 110 124 124 110 106 102 98.1 86.7 73.6 69.6 66.0 21

7.80 81.0 90.6 100 103 106 104 105 97.6 85.7 80.3 78.9 11

7.02 77.4 91.3 103 105 107 108 105 97.1 83.8 79.1 77.8 13

6.11 76.7 84.8 75.9 70.8 73.1 71.4 71.7 69.6 71.2 69.5 71.1 6.1

5.00 80.2 85.8 69.5 63.2 60.7 59.9 60.4 56.8 50.5 49.6 50.2 19

3.78 81.5 86.2 76.0 69.4 69.6 67.2 67.1 60.4 58.3 57.0 56.5 15

3.00 83.0 84.7 75.5 69.0 66.5 65.3 66.3 59.9 57.3 55.9 53.9 16

2.78 82.2 85.8 74.0 68.0 68.0 66.3 65.0 57.2 56.4 53.5 52.2 17

敌百虫 地表水

11.01 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 /

9.77 0 0 0 0 0 0 1.1 0 27.4 0 0 /

9.30 0 0 0 0 0 0 0 0 3.1 0 0 /
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目标 水质
pH值 1 d 2 d 3 d 5 d 7 d 9 d 11 d 13 d 15 d 18 d 20 d RSD

化合物 类型

8.41 73.2 92.4 42.7 33.1 22.8 12.7 8.5 5.6 0.9 0 0.5 /

7.60 94.3 95.9 45.8 34.8 24.3 12.9 9.9 5.2 0.9 0 0.6 /

6.40 105 109 75.2 64.8 52.5 30.3 22.1 19.4 7.4 5.1 5.6 86

4.65 123 115 133 138 149 94.9 95.0 115 129 151 165 18

4.00 111 115 123 141 136 97.7 106 120 134 154 168 17

3.08 104 109 128 130 143 102 96.0 126 155 152 177 20

2.78 118 133 144 150 162 112 110 127 175 176 197 20

废水-1

11.82 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 /

10.79 0.5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 /

9.98 52.2 17.2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 /

9.12 59.7 20.6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 /

8.75 99.5 98.0 24.9 5.0 0 0 0 0 0 0 0 /

7.07 107 101 25.1 4.9 0 0 0 0 0 0 0 /

6.11 104 117 103 92.7 81.3 49.3 38.9 38.3 25.6 23.2 22.3 58

5.18 97.3 105 109 118 134 74.7 75.4 92.2 133 139 155 24

3.97 63.9 80.7 112 136 145 89.0 77.3 98.1 133 135 155 28

3.06 63.6 75.5 106 142 137 86.7 82.3 99.5 121 139 146 27

废水-2

10.15 36.7 41.6 4.4 1.8 0 0 0 0 0 0 0 /

9.04 41.4 40.2 4.6 1.7 0 0 0 0 0 0 0 /

7.80 91.7 95.7 49.8 35.2 23.8 10.2 5.8 3.0 0 0 0 /

7.02 90.6 97.2 51.0 37.0 25.1 10.1 6.0 3.1 0 0 0 /

6.11 93.1 122 105 116 105 71.1 65.9 68.9 69.7 66.8 70.1 25

5.00 99.4 123 112 118 119 78.0 78.0 91.9 126 128 147 20
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目标 水质
pH值 1 d 2 d 3 d 5 d 7 d 9 d 11 d 13 d 15 d 18 d 20 d RSD

化合物 类型

3.78 99.5 108 109 117 120 77.2 78.8 97.9 133 140 157 22

3.00 89.5 105 117 126 124 75.8 83.2 100 137 143 148 22

2.78 97.3 109 117 123 122 78.0 75.3 101 134 141 156 22
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5.5.2 样品的制备

5.5.2.1 滤膜的选择

本标准拟采用对样品进行简单过滤后进样仪器分析，滤膜材质至关重要。表 6为水样经

不同材质滤膜过滤后的回收率。不同材质滤膜均不理想。亲水改性聚四氟乙烯对对硫磷、甲

基对硫磷、乐果、敌百虫和毒死蜱的回收率为 1.7%，18.4%，48.4%，54.4% 和 3.2%；尼龙

滤膜对对硫磷、甲基对硫磷和毒死蜱的回收率也仅为 3.3%，43.8%和 4.4%；聚四氟乙烯对

毒死蜱的回收率只有 11.8%；而玻璃纤维滤膜也会有效拦截大部分对硫磷。

编制组尝试甲醇/水=20/80（V/V）溶液配制模拟水样样品，用不同材质滤膜过滤，回收

率见表 7，结果表明，当实际水样中含 20%甲醇时所有目标物均可以使用聚四氟乙烯膜。校

准溶液的保存试验也表明甲醇/水=20/80（V/V）配制的校准溶液稳定性较好，为了与校准溶

液溶剂保持一致，本标准规定水样与甲醇按照甲醇/水=1/4先混合后，再用聚四氟乙烯过滤

膜过滤。

表 6 水相过滤回收率（%）

目标物 亲水改性聚四氟乙烯膜 尼龙膜 聚四氟乙烯膜 玻璃纤维滤膜

对硫磷 1.7 3.3 77.4 13.0

甲基对硫磷 18.4 43.8 101 53.8

马拉硫磷 88.7 83.9 95.1 82.7

乐果 48.4 100 115 99.1

敌敌畏 96.1 93.8 80.6 98.5

敌百虫 54.4 102 114 97.5

内吸磷（O+S） 85.7 99.0 97.1 69.1

毒死蜱 3.2 4.4 11.8 99.7

表 7 20%甲醇过滤回收率（%）

目标物 亲水性聚四氟乙烯膜 尼龙膜 聚四氟乙烯膜

对硫磷 98.7 32.6 108

甲基对硫磷 110 77.0 116

马拉硫磷 119 113 114

乐果 103 101 106

敌敌畏 106 110 109

敌百虫 95.8 96.3 100

内吸磷（O+S） 100 109 110

毒死蜱 20.7 1.9 84.4

5.5.2.2 悬浮物的影响

为考察样品中的有机磷农药在颗粒相和水相中的分布，编制组选择了不同悬浮物浓度的
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地表水、地下水及废水的实际样品进行加标回收率测定，其中地表水和地下水加入 10 μg/L

的目标物，废水样品加入 20 μg/L的目标物，加标样品静置 24 h后，过滤取 1.0 ml，添加内

标上机测定。结果如表 8 所示，不同悬浮物浓度的实际样品平均回收率为 58.5%～110%，

满足本标准规定的分析要求（50%～150%），说明悬浮物对有机磷类化合物的影响不明显，

本标准规定只测定水溶液中目标化合物。

表 8 不同悬浮物浓度样品加标回收率（%）

样品类型
悬浮物浓度
(mg/L) 对硫磷 甲基对硫磷 马拉硫磷 乐果 敌敌畏 敌百虫 内吸磷（O+S） 毒死蜱

地表水-1 49 94.9 97.9 92.7 94.0 92.9 90.0 89.6 99.7

地表水-2 35 84.2 107 101 85.7 93.0 88.3 104 105

地表水-3 76 97.0 92.7 89.7 93.5 89.4 90.9 81.4 94.8

地下水-1 128 80.5 80.4 87.3 88.6 85.2 85.5 91.3 90.6

地下水-2 <4 94.7 93.3 89.2 85.2 83.8 85.6 98.1 91.0

地下水-3 9 98.7 91.3 91.0 82.4 83.6 84.4 88.0 87.6

地下水-4 38 90.0 103 98.4 101 96.4 97.8 105 103

废水-1 3780 102 104 103 101 95.5 95.5 94.9 104

废水-2 34 102 101 101 100 95.2 91.5 94.6 101

废水-3 3530 84.3 108 106 97.0 98.5 91.3 110 105

废水-4 218 89.5 103 102 99.3 98.7 80.5 96.6 101

废水-5 158 99.8 110 103 98.9 97.2 81.1 104 102

废水-6 79 98.0 107 100 98.1 98.0 58.5 97.5 102

废水-7 204 106 104 99.5 94.2 97.4 75.3 101 100

5.6 分析步骤

5.6.1 质谱条件优化

5.6.1.1 质谱仪的调谐和优化

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。应按照仪器使用说明

书在规定时间和频次（定期、开关机或维修后）内对质谱仪进行仪器质量数和分辨率的校正，

保证仪器处于正常状态。

5.6.1.2 质谱仪的参数优化

高效液相色谱-三重四极杆质谱法采用多反应监测模式测定目标化合物，依据 2 个离子

对对目标物进行定性分析，1 个特征离子对对目标物进行定量分析。而普通单极质谱仅使用

1个特征离子对目标物进行定性定量分析，所以采用多反应监测模式可最大限度降低分析假

阳性概率。

现代高效液相色谱-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物，后者适合分析极性较弱的目标物。根据目标物的分子结构，
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目标物均有一定的极性，结合文献调研，选用电喷雾正离子源方式对目标物进行定性定量分

析。

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。在建立质谱分析方法前，

需研究目标物的质谱行为。配制不同有机磷农药标准溶液，用蠕动泵直接进样，改变质谱的

锥孔电压，观察目标物分子离子峰的响应。一级质谱各分子离子峰中，目标物产生的是

[M+H]+。通过变化毛细管电压、锥孔电压、脱溶剂气温度和流量、锥孔气流量使目标物分

子离子峰信号最强。然后打开碰撞气，对[M+H]+分子离子进行裂解，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。经

优化后的目标物特征分子离子峰、质谱条件见表 9。

离子源：电喷雾，正离子模式；检测方式：多反应监测；离子化电压：5500 V；离子源

温度：400 ℃；雾化气压力：55 psi；辅助加热气压力：55 psi；气帘气压力：35 psi。

表 9 高效液相色谱-三重四极杆质谱法测定目标物列表

编号 目标化合物 母离子（m/z） 子离子（m/z） 锥孔电压（V） 碰撞能量（V） 内标物

1 敌百虫
256.9 109.1* 86 25

敌百虫-d6
256.9 127.0 86 25

2 乐果
230.0 125.0* 61 29

乐果-d6
230.0 199.0 61 13

3 敌敌畏
221.0 109.0* 70 23

敌敌畏-d6
221.0 127.0 70 25

4 内吸磷

（O+S）
259.1 89.0* 50 18

内吸磷-S-d10
259.1 61.1 50 25

5 甲基对硫磷
264.0 125.0* 85 25

甲基对硫磷-d6
264.0 232.0 85 23

6 马拉硫磷
331.0 99.0* 64 31

马拉硫磷- d10
331.0 127.0 64 17

7 对硫磷
292.0 236.0* 60 23

对硫磷-d10
292.0 264.0 60 15

8 毒死蜱
350.0 197.9* 82 29

毒死蜱-d10
350.0 96.9 82 49

9 敌百虫-d6 263.1 115.0 70 24 —

10 乐果-d6 236.1 131.0 70 31 —

11 敌敌畏-d6 227.1 115.0 80 27 —

12
内吸磷

-S-d10
269.1 89.0 60 17

—

13
甲基对硫磷

-d6
270.2 131.0 85 26

—

14
马拉硫磷

-d10
341.1 132.0 70 17

—

15 对硫磷-d10 302.1 238.0 20 25 —

16 毒死蜱-d10 359.9 199.0 90 25 —

注：带*为定量离子
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5.6.2 色谱条件优化

5.6.2.1 流动相的选择

高效液相色谱常见的流动相为甲醇/水，为提高目标物在质谱中离子化效率，提高分析

灵敏度，一般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 0.02 mg/L

标准溶液为例，比较研究了不同流动相组合对目标物灵敏度的影响，以甲醇/5 mmol/L乙酸

铵溶液时 0.1 mg/L 标准溶液中各目标物的峰面积为参照，其他流动相条件下标准溶液各目

标物的峰面积与甲醇/5 mmol/L乙酸铵溶液时 0.1 mg/L标准溶液中各目标物的峰面积比值结

果见表 10。

表 10 流动相对目标物灵敏度的影响（无量纲）

目标物 甲醇/0.1%甲酸
甲醇/5mmol/L 乙酸铵溶

液

甲醇/2mmol/L 乙酸铵溶

液

对硫磷 1.4 1 1.4
甲基对硫磷 2.2 1 1.4
马拉硫磷 1.2 1 2.4
乐果 0.9 1 1.3
敌敌畏 2.9 1 1.7
敌百虫 0.8 1 1.4

内吸磷（O+S） 1.2 1 1.6
毒死蜱 1.9 1 1.5

甲醇/2 mmol/L乙酸铵时所有目标物均有较好的响应，且该体系背景值最小，故本标准

确定流动相为甲醇/2 mmol/L乙酸铵。

5.6.2.2 溶剂效应

在反相色谱体系中，样品的溶剂极性小于初始流动相极性时，过大的进样体积会影响

目标物特别是保留时间较短的物质的总离子流图峰形，产生分叉峰，影响目标物定性定量

分析。本标准目标物在色谱柱上均有较好的保留，因此溶剂对目标物总离子流图峰形无影

响。以水为溶剂目标物的响应作为参照，对以甲醇为溶剂目标物响应与以水为溶剂目标物

的响应比值结果见表 11，发现溶剂对目标物灵敏度影响不大。

表 11 样品溶剂对目标物灵敏度的影响

目标物 水 甲醇

对硫磷 1.0 1.1

甲基对硫磷 1.0 1.0

马拉硫磷 1.0 1.1

乐果 1.0 1.1

敌敌畏 1.0 1.1

敌百虫 1.0 1.0

内吸磷（O+S） 1.0 1.0
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目标物 水 甲醇

毒死蜱 1.0 1.0

5.6.2.3 色谱柱

十八烷基碳键合液相色谱柱是使用最普遍的液相色谱柱，目标物在该色谱柱上分离很好，

为不增加实验室的分析成本，本标准仅基于十八烷基碳键合液相色谱柱对梯度洗脱条件进行

优化，编制组通过优化，确定的色谱条件如下：

表 12 梯度条件

时间（min） 甲醇（%） 2mmol/L 乙酸铵水溶液（%）

0 50 50

1.5 50 50

4.5 90 10

5.7 95 5

7.2 95 5

7.5 50 50

8.5 50 50

优化梯度条件的目的是对样品进行又快又好的分离，经优化后的梯度条件见表 12。由

于质谱采用特征离子对进行定性分析，因此不需要色谱部分完全分开目标物，质谱可以通过

选择不同的特征离子对对目标物进行检测。在标准研制过程中，表 13 所列梯度条件即可满

足分析要求。

进样量为 5.0 µL（在满足工作需求的前提下，可以适当调整进样量）。

柱温：40 ℃。

流量：0.3 mL/min

5.6.2.4 不同水样的基质效应

对于液相色谱-三重四极杆质谱法，基质效应尤为重要。编制组选取了不同来源地表水

样、地下水样、废水水样，分别加入 10 μg/L的目标物，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。本实验采用样品中目标物的响应与标准溶液中目标物的

比值来研究样品的基质效应（ME），当ME 等于 1.0时，不存在基质效应；ME大于 1.0时，

基质效应表现为基质增强效应；而ME 小于 1.0时，基质效应表现为基质抑制效应。不同样

品基质效应结果见表 13～表 14，大部分地表水中目标物的比值为比值在 0.5～1.5范围内，

基质效应可以接受，说明这些样品可以直接过滤后进行仪器分析，而实验选用的地下水由于

其基质较为复杂，呈现出不同程度的抑制作用，其中对乐果、敌百虫的抑制作用较强。编制

组研究了已发布的生态环境监测标准，对于基质效应，目前的生态环境监测标准仅规定用内

标法来进行校正。编制组认为即使高效的前处理也不能完全消除基质效应的影响，特别是强
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抑制效应时，基质效应不仅影响定量结果，还会出现假阴性结果，因此有必要对基质效应进

行适当的规定。由于没有先例参考，专家研讨会时专家建议本方法采用 8种内标针对 8种目

标物，可适当放宽，因此本标准规定ME＜0.3或ME＞1.8的水样属于强基质抑制水样，在

编制组选择的地下水样品中，样品基质对乐果、敌百虫形成强抑制效应，而对于其他目标物

均不形成强抑制效应。

为了定量结果的准确性，本标准规定对于强基质抑制效应的水样（ME＜0.3或ME＞1.8）

不宜采用本标准分析。在实际样品分析时，内标的 ME＜0.3或ME＞1.8必须对样品进行稀

释，直到内标的 1.8≥ME≥0.3。

表 13 地表水和地下水样品基质效应

水样类型 流域 点位
对硫

磷

甲基对

硫磷
马拉硫磷 乐果 敌敌畏 敌百虫

内吸磷

（O+S） 毒死蜱

地表水

黄河

山西段

迎泽大桥 1.0 1.1 0.9 1.0 0.9 1.2 0.9 1.0
上兰 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.1 0.8 1.0
杨兴河 1.0 1.0 1.2 1.0 1.0 1.2 0.6 1.0
寨上 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.2 0.7 1.0
水库 1.0 1.1 1.0 1.0 1.0 1.1 1.1 1.0
难上 1.0 1.1 1.1 1.0 1.0 1.0 0.7 1.0
清徐 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.1 0.7 1.0
温南 1.0 1.1 1.0 1.1 1.0 1.2 1.1 1.0
小店桥 1.0 1.0 1.1 1.0 1.0 1.1 0.7 1.1
韩桥 1.0 1.1 1.1 1.0 0.9 1.3 0.7 1.0

长江三峡

-武汉段

汉南区 0.9 1.0 1.1 1.0 1.1 0.9 0.5 1.0
军山大桥 1.0 0.9 0.9 1.0 1.1 0.9 1.0 1.0
三屯口 1.0 1.0 1.1 1.0 0.7 1.5 1.1 1.0
白沙洲 1.1 1.1 1.2 1.0 0.8 1.5 0.9 1.0

汉江口上

游
1.0 1.1 1.1 1.0 0.7 1.5 0.7 1.0

天兴洲上

游
1.0 1.1 0.9 1.0 1.0 1.1 0.8 1.0

武钢 1.0 1.0 0.9 1.0 0.8 1.5 0.9 1.0
新洲区 1.0 1.0 0.9 1.0 1.1 0.8 1.3 1.0

三峡大坝

上
1.0 1.0 0.9 1.0 1.2 0.7 0.7 1.0

三峡大坝

下
1.0 1.1 0.9 1.0 1.1 0.7 1.9 1.0

钱塘江

钱塘江-1 1.0 1.1 1.0 1.1 1.0 1.1 1.2 1.0
钱塘江-2 1.0 1.1 0.9 1.1 0.9 1.5 0.7 1.0
钱塘江-3 1.0 1.0 0.9 1.0 1.1 0.9 0.7 1.0
钱塘江-4 1.0 1.0 1.0 1.1 1.1 0.9 0.7 1.1
钱塘江-5 1.0 1.0 0.8 1.0 1.2 0.7 0.6 1.0
钱塘江-6 1.1 1.0 1.0 1.0 1.1 1.1 0.6 1.1
钱塘江-7 1.0 1.0 1.1 1.0 1.1 1.0 1.5 1.0
钱塘江-8 1.0 1.0 1.1 1.0 0.8 1.5 0.9 1.0
钱塘江-9 1.0 0.9 0.8 0.9 0.9 1.3 1.4 1.0

青海湖 湖心 1.0 1.0 0.9 1.0 0.9 1.3 0.6 1.0
地下水 嘉兴 嘉兴-1 0.9 0.9 1.0 1.0 0.9 1.3 0.8 1.0
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水样类型 流域 点位
对硫

磷

甲基对

硫磷
马拉硫磷 乐果 敌敌畏 敌百虫

内吸磷

（O+S） 毒死蜱

嘉兴-2 1.0 1.0 1.1 1.0 0.8 1.4 0.8 1.0
嘉兴-3 1.0 0.9 1.2 1.0 0.9 1.3 1.0 1.0
嘉兴-4 1.0 1.0 0.9 1.0 0.9 1.3 0.8 1.0

企业用地

企业用地-1 0.9 0.9 0.9 0.6 0.6 2.5 0.9 0.9
企业用地-2 0.9 0.9 0.8 0.4 0.7 1.0 0.8 0.9
企业用地-3 0.8 0.8 0.8 0.2 0.7 0.8 0.7 0.8
企业用地-4 0.9 0.9 0.8 0.8 0.7 2.3 0.8 0.9
企业用地-5 0.9 0.9 0.7 0.4 0.7 0.7 0.8 0.9

公共用地

公共用地-1 0.9 0.9 0.7 0.3 0.8 0.3 0.8 0.9
公共用地-2 0.9 0.9 0.7 0.3 0.7 0.5 0.8 0.9
公共用地-3 0.9 0.9 0.1 0.3 0.7 0.005 0.7 0.9
公共用地-4 0.9 0.9 0.1 0.3 0.7 0.002 0.8 0.9
公共用地-5 0.8 0.8 0.6 0.2 0.6 0.2 0.7 0.8

国控点
国控点-1 0.8 0.9 0.9 0.5 0.6 2.4 0.8 0.8
国控点-2 0.9 0.9 0.8 0.4 0.7 1.0 0.8 0.8

工业园区

工业园区-1 0.8 0.9 0.7 0.3 0.7 0.4 0.8 0.8
工业园区-2 0.9 0.8 0.7 0.3 0.7 0.2 0.9 0.8
工业园区-3 0.9 0.9 0.8 0.3 0.6 0.9 0.8 0.8
工业园区-4 0.9 0.8 0.6 0.3 0.7 0.1 0.8 0.8
工业园区-5 0.8 0.8 0.8 0.3 0.6 1.3 0.8 0.8
工业园区-6 0.8 0.9 0.7 0.3 0.7 0.3 0.8 0.8
工业园区-7 0.8 0.8 0.7 0.3 0.7 0.3 0.7 0.8
工业园区-8 0.9 0.8 0.8 0.3 0.7 0.6 0.8 0.9
工业园区-9 0.9 0.9 0.7 0.2 0.7 0.2 0.7 0.8
工业园区

-10 0.8 0.8 0.7 0.3 0.7 0.2 0.8 0.8

表 14 废水样品基质效应

点位
对硫

磷

甲基对

硫磷

马拉硫

磷

乐

果

敌敌

畏

敌百

虫
内吸磷（O+S） 毒死

蜱

工业污水处理厂进口废水-1 0.9 0.9 0.9 0.9 1.0 0.6 0.8 0.8
工业污水处理厂出口废水-2 0.8 1.1 1.1 0.9 0.9 0.8 1.1 0.9
生活污水处理厂进口废水-1 0.9 1.2 1.3 0.9 1.0 0.6 0.7 0.9
生活污水处理厂出口废水-2 0.9 1.0 1.1 0.9 0.9 0.8 0.6 0.9

农药生产进口废水-1 0.7 0.7 0.9 0.8 0.8 0.7 0.7 0.6
农药生产出口废水-2 0.7 0.8 0.9 0.8 0.8 0.7 0.5 0.6
农药生产出口废水-3 0.9 0.8 1.0 0.9 0.9 0.8 0.9 0.8
有机化工进口废水-1 0.9 0.9 1.1 0.9 1.0 0.7 0.5 0.9
有机化工出口废水-2 0.9 0.8 0.8 0.9 1.0 0.7 1.1 0.9

水样中的各类可溶性离子是基质效应的重要来源。为深入研究水样共存组分对目标物的

影响，本实验选择了 75个地下水和地表水样品，计算样品基质效应，同时测试了水样的 pH 、

高锰酸盐指数、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+浓度，采用 SPSS 软件进行相关性分析，SPSS相关性分析
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结果见表 15。

关于液相色谱-三重四极杆质谱基质效应影响因素及机制的研究不是很多，已有的文献

认为主要由于共存物影响离子化效率，进而影响目标物在质谱中的响应，研究多集中于基质

抑制。Tang 和 Kebarle[16]首次描述了电喷雾源如何被溶液中其他离子抑制。电喷雾质谱离子

化过程包括：1）液态目标物带电荷；2）产生带电液滴；3）液滴裂变；4）形成气态带电离

子。共存物可以在液态和气态 2个阶段影响目标物电离[17～18]，King认为，影响主要在液态[19]，

共存物影响目标物电离的机制主要有：1）共存物与目标物的竞争电离以及液滴表面位置的

竞争是产生基质抑制的主要原因[20]，表面活性和极性等物理化学性质是决定竞争胜负；2）

高浓度的共存物可提高液体粘度和表面张力，进而影响液滴的产生[19]，同时添加的不挥发

的盐和离子对试剂也会抑制电离。

目标物物理化学性质不同，在相同样品基质时，受影响的程度不同，极性强的或水溶性

强的目标物更容易被抑制[21]。由于液滴表面电位有限，极性强的物质很容易被液滴表面带

电粒子排斥，极性弱的或非极性物质则容易存在于液滴表面，所以受其他离子干扰小[22]。

在反相色谱柱中，保留时间短的目标物出峰越快，保留时间越短。本标准共涉及 8 种目标物，

敌百虫、乐果保留时间最短，极性最强，响应受影响的物质种类最多，其中乐果与氨氮、硫

酸盐、氯化物、Na+、K+、Mg2+、Ca2+有极显著的强负相关，说明这些共存物对乐果有抑制

效应，相关系数分别为-0.409、-0.531、-0.639、-0.712、-0.688、-0.543、-0.480；敌百虫

与硫酸盐、氯化物、Na+、K+、Mg2+、Ca2+有极显著的强负相关，说明这些共存物对敌百虫

有抑制效应，相关系数分别为-0.579、-0.745、-0.703、-0.791、-0.801、-0.605，而敌百虫

基质效应与 pH极显著的正相关，说明 pH对敌百虫有增敏效应，相关系数分别为 0.308；对

硫磷、甲基对硫磷、马拉硫磷、敌敌畏基质效应与所有因素无显著相关性；内吸磷（O+S）

基质效应与 Na+、K+极显著负相关，相关系数分别为-0.300、-0.353；毒死蜱基质效应与硫

酸盐、硝酸盐、Na+、K+、Mg2+成极显著的强负相关，相关系数分别为-0.371、-0.333、-0.390、

-0.326、-0.386，说明这些共存物对敌百虫有抑制效应，毒死蜱基质效应与 pH成极显著的

正相关，相关系数 0.378，说明 pH对毒死蜱有一定增敏效应。

表 15 水样基质效应的 Spearman相关性分析

目标化合物 相关性指标 基质效应影响因素

对硫磷

相关性分析 pH 高锰酸盐指

数
氨氮 硫酸盐 氯化物

亚硝酸

盐
硝酸盐

相关系数 0.169 -0.048 0.145 -0.058 -0.034 -0.048 -0.191

Sig.（双侧） 0.147 0.681 0.215 0.623 0.769 0.682 0.101

相关性分析 氟化物 Na+ NH4+ K+ Mg2+ Ca2+

相关系数 -0.167 -0.101 0.134 -0.156 -0.13 0.044

Sig.（双侧） 0.151 0.391 0.252 0.183 0.267 0.708

甲基对硫磷

相关性分析 pH 高锰酸盐指

数
氨氮 硫酸盐 氯化物

亚硝酸

盐
硝酸盐

相关系数 0.05 -0.026 0.066 -0.128 -0.14 -0.052 0.028

Sig.（双侧） 0.667 0.825 0.573 0.273 0.232 0.66 0.812

相关性分析 氟化物 Na+ NH4+ K+ Mg2+ Ca2+
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目标化合物 相关性指标 基质效应影响因素

相关系数 -0.08 -0.21 0.149 -0.115 -0.117 -0.197

Sig.（双侧） 0.493 0.07 0.201 0.324 0.316 0.09

马拉硫磷

相关性分析 pH 高锰酸盐指

数
氨氮 硫酸盐 氯化物

亚硝酸

盐
硝酸盐

相关系数 -0.18 0.026 -0.139 -0.079 -0.164 0.063 -0.175

Sig.（双侧） 0.123 0.824 0.235 0.498 0.16 0.589 0.133

相关性分析 氟化物 Na+ NH4+ K+ Mg2+ Ca2+

相关系数 -0.249* -0.244* 0.131 -0.217 0.014 0.183

Sig.（双侧） 0.031 0.035 0.262 0.062 0.903 0.115

乐果

相关性分析 pH 高锰酸盐指

数
氨氮 硫酸盐 氯化物

亚硝酸

盐
硝酸盐

相关系数 0.282* 0.093 -0.409** -0.531** -0.639** 0.156 -0.111

Sig.（双侧） 0.014 0.427 0 0 0 0.18 0.343

相关性分析 氟化物 Na+ NH4+ K+ Mg2+ Ca2+

相关系数 -0.057 -0.712** -0.243* -.688** -0.543** -0.480**

Sig.（双侧） 0.626 0 0.036 0 0 0

敌敌畏

相关性分析 pH 高锰酸盐指

数
氨氮 硫酸盐 氯化物

亚硝酸

盐
硝酸盐

相关系数 0.18 -0.102 -0.053 -0.224 -0.129 0.026 -0.05

Sig.（双侧） 0.123 0.384 0.651 0.054 0.269 0.827 0.67

相关性分析 氟化物 Na+ NH4+ K+ Mg2+ Ca2+

相关系数 -0.224 -0.203 -0.004 -0.095 -0.077 -0.211

Sig.（双侧） 0.053 0.08 0.975 0.417 0.512 0.069

敌百虫

相关性分析 pH 高锰酸盐指

数
氨氮 硫酸盐 氯化物

亚硝酸

盐
硝酸盐

相关系数 0.308** -0.017 -0.132 -0.579** -0.745** 0.052 -0.189

Sig.（双侧） 0.007 0.885 0.259 0 0 0.655 0.104

相关性分析 氟化物 Na+ NH4+ K+ Mg2+ Ca2+

相关系数 0.17 -0.703** -0.18 -0.791** -0.801** -0.605**

Sig.（双侧） 0.145 0 0.123 0 0 0

内吸磷（O+S）

相关性分析 pH 高锰酸盐指

数
氨氮 硫酸盐 氯化物

亚硝酸

盐
硝酸盐

相关系数 0.029 0.12 0.094 -0.185 -0.138 0.128 -0.039

Sig.（双侧） 0.802 0.305 0.422 0.111 0.236 0.273 0.742

相关性分析 氟化物 Na+ NH4+ K+ Mg2+ Ca2+

相关系数 -0.115 -0.300** 0.077 -0.353** -0.254* -0.228*

Sig.（双侧） 0.326 0.009 0.509 0.002 0.028 0.049

毒死蜱

相关性分析 pH 高锰酸盐指

数
氨氮 硫酸盐 氯化物

亚硝酸

盐
硝酸盐

相关系数 0.378** -0.055 0.05 -0.371** -0.292* 0.009 -0.333**

Sig.（双侧） 0.001 0.638 0.668 0.001 0.011 0.937 0.003

相关性分析 氟化物 Na+ NH4+ K+ Mg2+ Ca2+



40

目标化合物 相关性指标 基质效应影响因素

相关系数 -0.194 -0.390** 0.16 -0.326** -0.386** -0.126

Sig.（双侧） 0.096 0.001 0.171 0.004 0.001 0.283

注：*显著相关，**极显著相关

5.6.3 校准

5.6.3.1 标准曲线的建立

目标物方法检出限是 0.11 µg/L～0.20 µg/L，测定下限为 0.44 µg/L～0.80 µg/L，因此本

方法推荐标准配制系列从 1.00 µg/L开始，最高浓度为 100 µg/L，实验室可以根据自身仪器

的状况及目标物可能的浓度来设置曲线范围。本标准推荐的校准溶液系列：分别为 1.00 µg/L、

20.0 µg/L、50.0 µg/L、75.0 µg/L、100.0 µg/L。

5.6.3.2 平均相对响应因子计算

标准系列第 i点中目标物的相对响应因子RRFi，按照公式（1）计算：

IS

IS

RRF i i
i

i i

A ρ
A ρ

  （1）

式中：RRFi——标准系列中第 i点目标物的相对响应因子；

iA——标准系列中第 i点目标物的峰面积；

ISiA ——标准系列中第 i点内标物的峰面积；

ISi ——标准系列中第 i点内标物的浓度，µg /L；

i ——标准系列中第 i点目标物的浓度，µg /L。

目标物的平均相对响应因子RRF ，按照公式（2）计算：

n

n

i
∑
1=

iRRF
=RRF （2）

式中：RRF ——目标物的平均相对响应因子；

RRFi——标准系列中第 i点目标物的相对响应因子；

n——标准系列点数，n≥5。

5.6.3.3 定量方式

本标准采取直接进样。对于液相色谱-三重四极杆质谱法，基质效应对结果的影响尤为

重要。内标法是去除基质效应的有效方法。

为较大程度上去除了基质效应的影响，编制组将定量方法由原本的乐果-d6、毒死蜱-d10
两种增加至 8种目标物一一对应的氘代同位素内标进行定量，对加标浓度分别为 1.00 μg/L、

50.0 μg/L、90.0 μg/L 的地下水、地表水和废水样品进行了回收率测试，结果见表 16，回收

率符合 70%~130%。本标准在确定可允许回收率范围时参考美国 EPA直接进样-液相色谱三

重四极杆质谱分析方法标准，USEPA 536-2007用于饮用水中阿特拉津的测定，回收率控制
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范围为 70%~130%。

表 16 地表水、地下水和废水内标法计算回收率（%）

水样

类型
序号 对硫磷 甲基对硫磷 马拉硫磷 乐果 敌敌畏 敌百虫

内吸磷

（O+S） 毒死蜱

地下

水

地下水-1 103 104 87.3 91.3 90.5 118 71.0 104
地下水-2 93.9 88.6 90.6 95.4 108 109 76.6 104
地下水-3 96.5 98.7 89.1 92.1 73.4 116 71.1 102

地表

水

地表水-1 97.7 107 107 104 117 117 98.4 109
地表水-2 108 117 111 103 114 118 104 107
地表水-3 104 107 111 110 128 125 105 111

废水

废水-1 95.5 105 101 98.8 124 113 109 103
废水-2 94.8 117 100 99.2 124 114 102 104
废水-3 102 116 108 103 130 121 111 107

5.6.3.4 总离子色谱图

目标物标准溶液总离子色谱图见图 3。

1——乐果；2——乐果-d6；3——敌百虫；4——敌百虫-d6；5——敌敌畏；6——敌敌畏-d6；

7——内吸磷-S-d10；8——内吸磷；9——甲基对硫磷；10——甲基对硫磷-d6；11——马拉硫磷；

12——马拉硫磷-d10；13——对硫磷；14——对硫磷-d10；15——毒死蜱；16——毒死蜱-d10。

图 3 甲醇溶液配制标准溶液中 8种有机磷农药和 8种内标物总离子色谱图

（目标化合物浓度ρ=50.0 µg/L，内标物浓度为ρ=50.0µg/L）
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5.6.4 试样的测定

用超高效液相色谱-三重四极杆质谱分析试样中目标物，记录色谱峰的保留时间和峰面

积。编制组采集我国几个典型大型河流的水样、农业面源地表水样（表 17）、典型废水样

品（表 18），分析了水样中目标物的含量。

表 17 地表水和地下水水样中目标物的浓度（μg/L）

流域 点位 对硫磷
甲基对

硫磷

马拉硫

磷
乐果 敌敌畏 敌百虫

内吸磷

（O+S） 毒死蜱

海河

永金引

河
ND ND ND ND ND ND ND ND

东堤头 ND ND ND ND ND ND ND ND
华北闸 ND ND ND ND ND ND ND ND
潘庄 ND ND ND ND ND ND ND ND

老安甸 ND ND ND ND ND ND ND ND
李家牌 ND ND ND ND ND ND ND ND
韩村闸 ND ND ND ND ND ND ND ND

黄河

山西段

迎泽大

桥
ND ND ND ND ND ND ND ND

上兰 ND ND ND ND ND ND ND ND
杨兴河 ND ND ND ND ND ND ND ND
寨上 ND ND ND ND ND ND ND ND
水库 ND ND ND ND ND ND ND ND
难上 ND ND ND ND ND ND ND ND
清徐 ND ND ND ND ND ND ND ND
温南 ND ND ND ND ND ND ND ND

小店桥 ND ND ND ND ND ND ND ND
韩桥 ND ND ND ND ND ND ND ND

长江三

峡 - 武
汉段

汉南区 ND ND ND ND ND ND ND ND
军山大

桥
ND ND ND ND ND ND ND ND

三屯口 ND ND ND ND ND ND ND ND
白沙洲 ND ND ND ND ND ND ND ND
汉江口上

游
ND ND ND ND ND ND ND ND

天兴洲上

游
ND ND ND ND ND ND ND ND

武钢 ND ND ND ND ND ND ND ND
新洲区 ND ND ND ND ND ND ND ND
三峡大坝

上
ND ND ND ND ND ND ND ND

三峡大坝

下
ND ND ND ND ND ND ND ND

青海湖 湖心 ND ND ND ND ND ND ND ND

钱塘江

钱塘江-1 ND ND ND ND ND ND ND ND
钱塘江-2 ND ND ND ND ND ND ND ND
钱塘江-3 ND ND ND ND ND ND ND ND
钱塘江-4 ND ND ND ND ND ND ND ND
钱塘江-5 ND ND ND ND ND ND ND ND



43

流域 点位 对硫磷
甲基对

硫磷

马拉硫

磷
乐果 敌敌畏 敌百虫

内吸磷

（O+S） 毒死蜱

钱塘江-6 ND ND ND ND ND ND ND ND
钱塘江-7 ND ND ND ND ND ND ND ND
钱塘江-8 ND ND ND ND ND ND ND ND
钱塘江-9 ND ND ND ND ND ND ND ND
钱塘江
-10 ND ND ND ND ND ND ND ND

钱塘江
-11 ND ND ND ND ND ND ND ND

地下水

嘉兴-1 ND ND ND ND ND ND ND ND
嘉兴-2 ND ND ND ND ND ND ND ND
嘉兴-3 ND ND ND ND ND ND ND ND
嘉兴-4 ND ND ND ND ND ND ND ND

青海湖 湖心 ND ND ND ND ND ND ND ND

农业面

源地表

水

桐乡-1 ND ND ND ND ND ND ND ND

桐乡-2 ND ND ND ND ND ND ND ND

桐乡-3 ND ND ND ND ND ND ND ND

桐乡-4 ND ND ND ND ND ND ND ND

余杭-1 ND ND ND ND ND ND ND ND

余杭-2 ND ND ND ND ND ND ND ND

余杭-3 ND ND ND ND ND ND ND ND

余杭-4 ND ND ND ND ND ND ND ND

表 18 废水水样中目标物的浓度（μg/L）

点位 对硫磷
甲基

对硫磷

马拉

硫磷
乐果 敌敌畏 敌百虫

内吸磷

（O+S） 毒死蜱

工业污水处理厂进

口废水-1 ND ND ND ND ND ND ND ND

工业污水处理厂出

口废水-2 ND ND ND ND ND ND ND ND

生活污水处理厂进

口废水-1 ND ND ND ND ND ND ND ND

生活污水处理厂出

口废水-2 ND ND ND ND ND ND ND ND

农药生产进口废水
-1 ND ND ND ND ND ND ND ND

农药生产进口废水
-2 ND ND ND ND ND ND ND ND

农药生产出口废水
-2 ND ND ND ND ND ND ND 26.6

农药生产出口废水
-3 ND ND ND ND ND ND ND ND

农药生产出口废水
-4 ND ND ND ND ND ND ND ND

有机化工进口废水
-1 ND ND ND ND ND ND ND ND

有机化工出口废水
-2 ND ND ND ND ND ND ND ND
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5.6.5 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目标物。仪器进样系统、色

谱柱系统及连接管路也不含有目标物，因此正常情况下，本方法的实验室内空白是小于检出

限的。唯一可能为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 结果计算与表示

5.7.1 定性分析

根据试样中目标物和标准溶液中目标物的保留时间、定性离子对、定量离子对进行定性

分析。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研究，一般标准溶液中目标物保留时间和试样中目标物保留时间误

差绝对值小于等于 0.1 min，考虑不同仪器的差别，本标准规定，在相同的实验条件下，试

样中目标物保留时间和标准溶液中该组分的保留时间误差的绝对值应小于 0.2min。相对丰

度经常用于质谱的定性分析，样品中目标物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，参照《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），偏差如符合表 19规定，即可判定为样品中存在

目标物。

样品中目标物定性离子相对丰度 Ksam按照公式（3）计算。

2
sam

1

100%AK
A

  （3）

式中：Ksam——样品中目标物定性离子的相对丰度，%；

A2——样品中目标物定性离子对的峰面积（或峰高）；

A1——样品中目标物定量离子对的峰面积（或峰高）。

标准溶液中目标物定性离子相对丰度按照公式（4）计算。

std2
std

std1

100%AK
A

  （4）

式中：Kstd——标准溶液中目标物定性离子的相对丰度，%；

Astd2——标准溶液中目标物定性离子对的峰面积（或峰高）；

Astd1——标准溶液中目标物定量离子对的峰面积（或峰高）。

表 19 定性确认时相对离子丰度的最大允许偏差（%）

指标 评价标准

Kstd Kstd＞50 20＜Kstd≤50 10＜Kstd≤20 Kstd≤10

Ksam的最大允许偏差 ±20 ±25 ±30 ±50
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5.7.2 定量分析

根据平均响应因子计算试样中目标物的含量，也可使用标准曲线定量，如回收率不满足

要求，则稀释后测定。采用平均响应因子定量，试样中目标物的质量浓度按照公式（5）进

行计算：

IS

IS RRF
A ρρ
A





（5）

式中：  ——试样中目标物的质量浓度，μg/L；

A——试样中目标物的峰面积；

ISA ——试样中内标物的峰面积；

IS ——试样中内标物的质量浓度，50 μg/L；

RRF ——目标物的平均相对响应因子。

采用校准曲线法定量，目标化合物质量浓度ρ通过相应的校准曲线方程进行计算。

5.7.3 结果计算

样品中目标物按照公式（6）进行计算：

2
sam

1

V D
V

    （6）

式中： sam ——样品中目标化合物的质量浓度，μg/L；

ρ——由平均相对响应因子或校准曲线得到的试样中目标物的浓度，μg/L；

1V ——样品取样量，4.0 ml；

2V ——样品定容体积，5.0 ml；

D——稀释倍数。

5.7.3 结果表示

测定结果小数点后位数的保留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，即用超纯水作为实际样品，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目标物。

仪器进样系统、色谱柱系统及连接管路也不含有目标物，因此正常情况下，本方法的实验室

内空白是小于检出限的。唯一可能为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。
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5.8.2 校准

EPA 8000规定相关系数≥0.995。本标准也规定校准曲线的线性回归系数≥0.995，或目

标化合物相对响应因子的 RSD应≤20%。

选择标准曲线的中间浓度点进行连续校准，每分析 20个样品或每批次（少于 20个样品

/批）进行 1 次连续校准，测定结果相对误差在±30%，校准曲线仍可使用。如果超过这个

范围，重新绘制标准曲线。

5.8.3 实际样品加标

6家实验室验证回收率为 66.2%～119%，统计结果为 50.7%～138%范围内，因此适当放

宽，加标回收率为 50%～150%，如不满足该要求，则稀释后测定。

5.8.4 平行样

6家实验室内标准偏差为 0.4%～13%，因此适当放宽，平行样测试结果相对标准偏差小

于 20%。

5.9 主要指标实验室分析结果

5.9.1 方法检出限

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）的相关

规定，由于空白试验未检出目标物，因此采用空白加标的方法确定检出限。连续分析 7 个

10.0 ml 纯水，（加标量为 0.50 µg/L），7次测定结果的标准偏差与 99%置信水平的 tf值之

积为检出限，本标准的测定下限规定为 4倍检出限。目标物检出限为 0.11 μg/L～0.20 μg/L，

测定下限为 0.44 μg/L～0.80 μg/L，具体见表 21。敌百虫平均浓度为 0.514 µg/L，检出限为

0.11 µg/L；乐果平均浓度为 0.495 µg/L，检出限为 0.11µg/L；敌敌畏平均浓度为 0.506 µg/L，

检出限为 0.11 µg/L；内吸磷（O+S）平均浓度为 0.462 µg/L，检出限为 0.13 µg/L（仪器检出

限为 0.20µg/L）；甲基对硫磷平均浓度为 0.522 µg/L，检出限为 0.14 µg/L；马拉硫磷平均浓

度为 0.519 µg/L，检出限为 0.11 µg/L；对硫磷平均浓度为 0.053 µg/L，检出限为 0.16 µg/L；

毒死蜱平均浓度为 0.507 µg/L，检出限为 0.11 µg/L。所有物质的测定浓度与检出限的比值符

合 3～5倍。仪器检出限按照 3倍信噪比对应浓度计，内吸磷（O+S）的实验室的计算的方

法检出限略小于仪器检出限，因此以仪器检出限作为方法检出限。其他目标物的计算的方法

检出限均大于或等于仪器检出限，因此以计算的方法检出限为方法检出限（表 20）。
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表 20 检出限和测定下限

平行号 敌百虫 乐果 敌敌畏
内吸磷

（O+S）
甲基对硫磷 马拉硫磷 对硫磷 毒死蜱

测定

结果（µg/L）

1 0.534 0.436 0.451 0.503 0.481 0.487 0.496 0.510
2 0.469 0.511 0.522 0.457 0.548 0.516 0.529 0.474
3 0.465 0.540 0.515 0.529 0.586 0.543 0.528 0.486
4 0.537 0.508 0.565 0.449 0.519 0.510 0.455 0.538
5 0.528 0.504 0.495 0.422 0.557 0.483 0.534 0.532
6 0.547 0.481 0.509 0.409 0.457 0.577 0.388 0.463
7 0.515 0.486 0.485 0.466 0.508 0.52 0.488 0.545

平均值 ix （µg/L） 0.514 0.495 0.506 0.462 0.522 0.519 0.488 0.507
标准偏差Si（µg/L） 0.033 0.032 0.035 0.042 0.045 0.033 0.053 0.033

t值 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143

计算的方法检出限（µg/L） 0.11 0.11 0.11 0.13 0.14 0.11 0.16 0.11

仪器检出限（µg/L） 0.10 0.10 0.10 0.20 0.10 0.05 0.10 0.05
检出限（µg/L） 0.11 0.11 0.11 0.20 0.15 0.11 0.16 0.11

测定下限（µg/L） 0.44 0.44 0.44 0.80 0.60 0.44 0.64 0.44
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5.9.2 空白加标

取 10.0 ml纯水，分别加入 10.0 ng、500 ng、1000 ng目标物，样品中目标物浓度分别

为 1.00 µg/L、50.0 µg/L、100 µg/L，上机测定，目标物实验室内相对标准偏差为 0.5%～8.7%

（表 21），回收率为 84.3%～115%（表 22）。

表 21 空白加标实验室内精密度

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

敌百虫 ND 1.00 1.00 0.95 1.05 1.05 1.06 1.03 1.02 4.1

乐果 ND 1.00 1.00 1.03 1.05 1.05 1.04 1.04 1.04 1.8

敌敌畏 ND 1.00 1.00 0.96 0.96 0.95 0.97 0.97 0.97 1.8

内吸磷（O+S） ND 1.00 1.00 1.15 1.08 1.16 1.11 1.15 1.11 5.5

甲基对硫磷 ND 1.00 1.00 0.97 0.94 1.04 0.98 0.95 0.98 3.7

马拉硫磷 ND 1.00 1.00 1.01 1.03 0.89 0.99 0.98 0.98 5.0

对硫磷 ND 1.00 1.00 0.99 1.00 1.01 1.01 1.01 1.00 0.8

毒死蜱 ND 1.00 1.00 1.01 1.00 0.99 0.97 0.98 0.99 1.5

敌百虫 ND 50.0 49.4 49.7 49.4 50.1 50.2 49.2 49.7 0.8

乐果 ND 50.0 50.2 50.4 49.5 49.7 49.8 50.7 50.0 0.9

敌敌畏 ND 50.0 50.5 50.6 50.9 50.4 50.5 50.1 50.5 0.5

内吸磷

（O+S） ND 50.0 46.4 41.4 42.5 42.0 40.2 40.5 42.2 5.3

甲基对硫磷 ND 50.0 55.2 51.7 48.8 52.9 52.7 48.0 51.6 5.2

马拉硫磷 ND 50.0 51.0 52.1 52.6 45.2 47.0 50.2 49.7 5.9

对硫磷 ND 50.0 49.9 50.1 49.8 49.9 49.5 48.5 49.6 1.2

毒死蜱 ND 50.0 49.7 49.4 49.4 49.1 49.3 48.7 49.2 0.7

敌百虫 ND 100 98.9 100 100 99.5 100 99.0 99.7 0.7

乐果 ND 100 99.5 97.8 99.9 101 101 101 99.9 1.2

敌敌畏 ND 100 98.3 99.5 100 100 99.4 100 99.7 0.8

内吸磷

（O+S） ND 100 101 99.4 94.0 88.2 109 111 101 8.7

甲基对硫磷 ND 100 93.5 92.7 93.4 95.1 100 97.9 95.5 3.1

马拉硫磷 ND 100 98.9 112 109 97.2 103 90.2 102 7.8

对硫磷 ND 100 101 101 102 101 101 99.7 101 0.8

毒死蜱 ND 100 99.2 99.8 100 101 100 100 100 0.6
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表 22 空白实验室内正确度

化合物

名称

样品 x
（µg/L）

加标量

（µg/L）
加标测定结果 y（µg/L） 加标回收平均值 y‒x

（µg/L） P
S （%） P（%）

1 2 3 4 5 6

敌百虫 ND 1.00 1.00 0.95 1.05 1.05 1.06 1.03 1.02 4.1 102

乐果 ND 1.00 1.00 1.03 1.05 1.05 1.04 1.04 1.04 1.8 104

敌敌畏 ND 1.00 1.00 0.96 0.96 0.95 0.97 0.97 0.97 1.8 96.8

内吸磷（O+S） ND 1.00 1.00 1.15 1.08 1.16 1.11 1.15 1.11 5.5 111

甲基对硫磷 ND 1.00 1.00 0.97 0.94 1.04 0.98 0.95 0.98 3.7 98.0

马拉硫磷 ND 1.00 1.00 1.01 1.03 0.89 0.99 0.98 0.98 5.0 98.3

对硫磷 ND 1.00 1.00 0.99 1.00 1.01 1.01 1.01 1.00 0.8 100

毒死蜱 ND 1.00 1.00 1.01 1.00 0.99 0.97 0.98 0.99 1.5 99.2

敌百虫 ND 50.0 49.4 49.7 49.4 50.1 50.2 49.2 49.7 0.8 99.4

乐果 ND 50.0 50.2 50.4 49.5 49.7 49.8 50.7 50.0 0.9 100

敌敌畏 ND 50.0 50.5 50.6 50.9 50.4 50.5 50.1 50.5 0.5 101

内吸磷（O+S） ND 50.0 46.4 41.4 42.5 42.0 40.2 40.5 42.2 4.5 84.3

甲基对硫磷 ND 50.0 55.2 51.7 48.8 52.9 52.7 48.0 51.6 5.4 103

马拉硫磷 ND 50.0 51.0 52.1 52.6 45.2 47.0 50.2 49.7 5.9 99.4

对硫磷 ND 50.0 49.9 50.1 49.8 49.9 49.5 48.5 49.6 1.2 99.2

毒死蜱 ND 50.0 49.7 49.4 49.4 49.1 49.3 48.7 49.2 0.6 99.4

敌百虫 ND 100 98.9 100 100 99.5 100 99.0 99.7 0.7 99.7

乐果 ND 100 99.5 97.8 99.9 101 101 101 99.9 1.2 100

敌敌畏 ND 100 98.3 99.5 100 100 99.4 100 99.7 0.8 100

内吸磷（O+S） ND 100 101 99.4 94.0 88.2 109 111 101 8.8 101
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化合物

名称

样品 x
（µg/L）

加标量

（µg/L）
加标测定结果 y（µg/L） 加标回收平均值 y‒x

（µg/L） P
S （%） P（%）

1 2 3 4 5 6

甲基对硫磷 ND 100 93.5 92.7 93.4 95.1 100 97.9 95.5 3.0 95.5

马拉硫磷 ND 100 98.9 112 109 97.2 103 90.2 102 8.0 102

对硫磷 ND 100 101 101 102 101 101 99.7 101 0.8 101

毒死蜱 ND 100 99.2 99.8 100 101 100 100 100 0.6 100
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5.9.3 精密度

加标水样：取 10.0ml地下水、地表水、生活污水、农药废水，分别加入 10.0 ng、200 ng、

500 ng、900 ng、600 ng目标物，样品中目标物浓度分别为 1.00 µg/L、50.0 µg/L、90.0 µg/L、

60.0 µg/L，上机测定。目标物实验室内相对标准偏差为 0.4%～8.6%（表 23）。

表 23 实际水样加标实验室内精密度

水样

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

敌百虫 ND 1.00 0.76 0.78 0.76 0.76 0.73 0.77 0.76 2.1
乐果 ND 1.00 1.03 1.00 0.98 0.98 0.97 0.98 0.99 2.2

敌敌畏 ND 1.00 1.06 1.11 1.11 1.04 1.06 1.11 1.08 2.8
内吸磷（O+S） ND 1.00 1.06 1.06 1.10 0.90 1.11 0.97 1.03 8.0
甲基对硫磷 ND 1.00 1.08 1.07 1.05 1.03 1.04 1.08 1.06 1.7
马拉硫磷 ND 1.00 0.92 0.95 0.95 0.96 0.94 0.91 0.94 2.0
对硫磷 ND 1.00 1.04 1.05 1.04 1.06 1.01 1.02 1.04 1.7
毒死蜱 ND 1.00 1.00 1.01 1.00 1.00 1.01 1.01 1.01 0.4

地表

水

敌百虫 ND 50.0 44.6 44.3 45.3 45.0 45.7 45.5 45.1 1.2
乐果 ND 50.0 51.8 51.4 51.5 51.8 51.1 50.6 51.4 0.9

敌敌畏 ND 50.0 49.9 51.5 51.4 51.6 50.9 49.1 50.7 2.1
内吸磷（O+S） ND 50.0 54.6 51.2 52.8 49.4 46.5 43.3 49.6 8.4
甲基对硫磷 ND 50.0 48.1 50.1 48.1 51.2 48.9 51.2 49.6 2.9
马拉硫磷 ND 50.0 49.9 52.3 54.6 52.2 54.0 49.7 52.1 3.9
对硫磷 ND 50.0 48.9 49.5 49.3 51.3 48.6 49.0 49.4 2.0
毒死蜱 ND 50.0 49.4 49.5 50.2 50.9 49.9 49.7 49.9 1.1

生活

污水

敌百虫 ND 90.0 74.2 75.9 75.2 72.2 73.3 72.1 73.8 2.1
乐果 ND 90.0 85.9 88.4 87.1 86.3 86.9 86.1 86.8 1.0

敌敌畏 ND 90.0 95.2 94.2 96.4 95.2 98.0 98.1 96.2 1.7
内吸磷（O+S） ND 90.0 86.4 89.4 91.4 83.6 86.6 83.0 86.8 3.8
甲基对硫磷 ND 90.0 94.0 86.8 88.8 89.5 90.7 83.1 88.8 4.2

马拉硫磷 ND 90.0 88.3 87.1 86.0 85.6 87.1 88.1 87.0 1.2
对硫磷 ND 90.0 92.3 94.4 86.7 73.7 89.7 92.7 88.2 8.6
毒死蜱 ND 90.0 92.7 92.0 93.6 92.9 94.1 93.8 93.2 0.8

农药

废水

敌百虫 ND 60.0 44.9 44.2 45.4 44.4 46.1 43.4 44.7 2.2
乐果 ND 60.0 64.0 64.5 64.7 65.2 65.2 64.2 64.6 0.8

敌敌畏 ND 60.0 66.8 66.9 66.6 66.1 66.6 65.9 66.5 0.6
内吸磷（O+S） ND 60.0 63.4 63.8 63.6 63.4 64.5 63.3 63.7 0.7
甲基对硫磷 ND 60.0 67.9 68.1 67.6 68.1 68.9 67.8 68.1 0.7
马拉硫磷 ND 60.0 62.9 61.5 61.3 60.7 61.7 61.7 61.6 1.2
对硫磷 ND 60.0 69.7 76.9 65.2 67.9 73.2 64.3 69.5 6.9
毒死蜱 22.8 60.0 93.7 94.4 94.1 93.3 93.4 94.1 93.8 0.5

5.9.4 正确度

加标水样：取 10.0ml地下水、地表水、生活污水、农药废水，分别加入 10.0 ng、200 ng、

500 ng、900 ng、600 ng目标物，样品中目标物浓度分别为 1.00 µg/L、50.0 µg/L、90.0 µg/L、

60.0 µg/L，上机测定。目标物的回收率为 74.6%～118%（表 24）。
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表 24 实际水样加标实验室内正确度

水样类型 化合物名称
样品 x

（µg/L）
加标量

（µg/L）

加标测定结果 y（µg/L） 加标回收平均值 y‒x
（µg/L） P

S （%） P（%）
1 2 3 4 5 6

地下水

敌百虫 ND 1.00 0.76 0.78 0.76 0.76 0.73 0.77 0.76 2.2 76.0

乐果 ND 1.00 1.03 1.00 0.98 0.98 0.97 0.98 0.99 2.2 99.0

敌敌畏 ND 1.00 1.06 1.11 1.11 1.04 1.06 1.11 1.08 2.9 108

内吸磷（O+S） ND 1.00 1.06 1.06 1.10 0.90 1.11 0.97 1.03 7.9 103

甲基对硫磷 ND 1.00 1.08 1.07 1.05 1.03 1.04 1.08 1.06 2.0 106

马拉硫磷 ND 1.00 0.92 0.95 0.95 0.96 0.94 0.91 0.94 2.1 93.8

对硫磷 ND 1.00 1.04 1.05 1.04 1.06 1.01 1.02 1.04 1.8 104

毒死蜱 ND 1.00 1.00 1.01 1.00 1.00 1.01 1.01 1.01 0.5 101

地表水

敌百虫 ND 50.0 44.6 44.3 45.3 45 45.7 45.5 45.1 1.1 90.1

乐果 ND 50.0 51.8 51.4 51.5 51.8 51.1 50.6 51.4 0.9 103

敌敌畏 ND 50.0 49.9 51.5 51.4 51.6 50.9 49.1 50.7 2.0 101

内吸磷（O+S） ND 50.0 54.6 51.2 52.8 49.4 46.5 43.3 49.6 8.3 99.3

甲基对硫磷 ND 50.0 48.1 50.1 48.1 51.2 48.9 51.2 49.6 2.9 99.2

马拉硫磷 ND 50.0 49.9 52.3 54.6 52.2 54 49.7 52.1 4.1 104

对硫磷 ND 50.0 48.9 49.5 49.3 51.3 48.6 49 49.4 1.9 98.9

毒死蜱 ND 50.0 49.4 49.5 50.2 50.9 49.9 49.7 49.9 1.1 99.9

生活污水

敌百虫 ND 90.0 74.2 75.9 75.2 72.2 73.3 72.1 73.8 1.7 82.0

乐果 ND 90.0 85.9 88.4 87.1 86.3 86.9 86.1 86.8 1.0 96.4

敌敌畏 ND 90.0 95.2 94.2 96.4 95.2 98 98.1 96.2 1.8 107
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水样类型 化合物名称
样品 x

（µg/L）
加标量

（µg/L）

加标测定结果 y（µg/L） 加标回收平均值 y‒x
（µg/L） P

S （%） P（%）
1 2 3 4 5 6

内吸磷（O+S） ND 90.0 86.4 89.4 91.4 83.6 86.6 83 86.8 3.6 96.4

甲基对硫磷 ND 90.0 94.0 86.8 88.8 89.5 90.7 83.1 88.8 4.1 98.7

马拉硫磷 ND 90.0 88.3 87.1 86 85.6 87.1 88.1 87.0 1.2 96.7

对硫磷 ND 90.0 92.3 94.4 86.7 73.7 89.7 92.7 88.2 8.5 98.1

毒死蜱 ND 90.0 92.7 92.0 93.6 92.9 94.1 93.8 93.2 0.9 104

农药废水

敌百虫 ND 60.0 44.9 44.2 45.4 44.4 46.1 43.4 44.7 1.6 74.6

乐果 ND 60.0 64 64.5 64.7 65.2 65.2 64.2 64.6 0.8 108

敌敌畏 ND 60.0 66.8 66.9 66.6 66.1 66.6 65.9 66.5 0.7 111

内吸磷（O+S） ND 60.0 63.4 63.8 63.6 63.4 64.5 63.3 63.7 0.7 106

甲基对硫磷 ND 60.0 67.9 68.1 67.6 68.1 68.9 67.8 68.1 0.8 113

马拉硫磷 ND 60.0 62.9 61.5 61.3 60.7 61.7 61.7 61.6 1.2 103

对硫磷 ND 60.0 69.7 76.9 65.2 67.9 73.2 64.3 69.5 8.0 116

毒死蜱 ND 60.0 93.7 94.4 94.1 93.3 93.4 94.1 93.8 0.7 118
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6 方法比对

我国目前已发布水样中有机磷的分析方法标准为《水质 有机磷农药的测定 气相色谱

法》（GB 13192-91）和《水质 氧化乐果、甲胺磷、乙酰甲胺磷、辛硫磷的测定 液相色

谱-三重四极杆质谱法》（HJ 1183-2021）。GB 13192-91 有 7 种目标物与本标准一致，HJ

1183-2021目标化合物和本标准全部不一致，因此标准拟选用 GB 13192-91开展方法比对。

GB 13192-91：取一定量水样，用三氯甲烷萃取 3次，合并萃取液，浓缩至一定体积，

如检测敌百虫，则需要先对水样进行调节 pH至 9.6，于 50 ℃水浴锅中反应 15分钟，随后

用三氯甲烷萃取 3次，合并萃取液，浓缩至一定体积，进样气相色谱-火焰光度检测器。

标准编制组选择地表水、地下水、生活污水、石化污水样品，加入不同浓度的标准溶液，

同时用《水质 有机磷农药的测定 气相色谱法》（GB 13192-91）和本方法进行分析，具

体样品情况如下：（1）7份地表水样品，浓度为 20.0 µg/L；（2）7份地下水样品，浓度为

50.0 µg/L；（3）7份生活污水样品，浓度为 100 µg/L；（4）7 份农药废水样品，浓度为 200

µg/L。比对分析结果见表 25。自由度为 6，95%置信度水平时 t 临界值为 2.447。本方法与

GB 13192-91 相比，两种方法虽前处理方式不同，原理不同，仪器也不同，t值除个别结果

外均小于 2.447，说明两种方法分析结果不存在显著性差异。

表 25 不同方法比对（µg/L）

样品类

型
目标物 方法

重复测定结果 T检验结果1 2 3 4 5 6 7

地表水

敌百虫
本方法 15.7 19.8 19.9 20.0 19.7 19.8 20.1 2.78

GB 13192-91 11.1 13.6 13.5 15.0 14.9 15.0 14.9

乐果
本方法 19.3 20.0 20.8 19.9 20.2 20.1 19.5 3.09

GB 13192-91 15.0 15.1 14.7 14.9 15.3 15.8 14.6

敌敌畏
本方法 18.2 20.1 19.7 20.0 20.4 20.0 20.1 2.44

GB 13192-91 14.2 15.6 14.3 14.8 15.5 16.3 14.4
内吸磷

（O+S）
本方法 22.9 22.7 20.9 21.4 21.6 23.3 22.3 2.95GB 13192-91 15.2 15.3 15.3 15.4 15.8 16.0 15.6

甲基对硫磷
本方法 21.0 16.7 24.7 17.4 19.6 23.5 25.2 0.64

GB 13192-91 14.9 14.8 14.6 15.4 15.7 15.9 14.9

马拉硫磷
本方法 22.4 19.7 18.6 14.0 27.6 21.8 20.0 0.54

GB 13192-91 14.2 16.4 14.4 14.2 14.7 15.0 14.0

对硫磷
本方法 17.9 20.9 21.4 19.1 22.6 18.3 20.0 1.03

GB 13192-91 15.0 15.2 14.7 15.0 15.0 15.4 15.2

毒死蜱
本方法 19.2 19.8 20.2 20.1 20.2 19.8 20.0 3.64

GB 13192-91 15.1 15.2 14.7 15.2 15.1 15.6 15.2

地下水

敌百虫
本方法 42.5 42.2 41.2 41.1 38.8 39.5 39.1 1.30

GB 13192-91 29.4 30.4 34.8 34.2 31.3 31.5 30.9

乐果
本方法 46.3 45.6 47.6 46.8 46.3 46.5 45.8 0.62

GB 13192-91 41.7 42.9 44.2 42.5 45.4 37.2 38.7

敌敌畏
本方法 66.0 65.2 64.7 60.9 65.4 65.2 65.4 0.97

GB 13192-91 50.0 52.1 54.1 54.0 57.9 45.1 47.3
内吸磷

（O+S）
本方法 54.5 50.6 48.2 52.6 51.0 53.1 50.3 1.35GB 13192-91 37.4 41.8 39.2 39.7 42.5 38.1 36.9

甲基对硫磷
本方法 56.1 56.1 50 58.1 51.5 54.5 52.5 1.41

GB 13192-91 39.5 41.7 40.8 40.3 42.7 36.7 37.9

马拉硫磷
本方法 35.4 47.5 32.0 32.0 34.4 37.1 42.0 0.01

GB 13192-91 35.7 37.6 37.8 37.7 40.0 35.3 35.6

对硫磷
本方法 49.9 44.6 50.7 47.5 51.0 49.6 46.8 1.11

GB 13192-91 38.7 41.2 40.1 39.7 41.8 36.1 35.3
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样品类

型
目标物 方法

重复测定结果 T检验结果1 2 3 4 5 6 7

毒死蜱
本方法 45.8 46.2 45.8 45.6 45.9 45.5 45.7 1.37

GB 13192-91 38.1 40.8 39.8 39.3 41.2 35.1 38.8

生活污水

敌百虫
本方法 72.0 71.8 70.2 72.3 71.1 71.6 67.7 0.04

GB 13192-91 62.8 70.8 67.8 66.4 68.0 73.8 82.0

乐果
本方法 104 105 104 107 106 103 105 1.28

GB 13192-91 93.9 93.4 80.4 83.7 84.9 83.8 83.8

敌敌畏
本方法 107 104 103 104 105 103 103 0.62

GB 13192-91 107 99.6 78.3 83.9 84.0 80.7 84.9
内吸磷

（O+S）
本方法 123 124 131 122 120 122 120 1.86GB 13192-91 99.3 98.6 91.8 91.9 91.9 91.3 98.2

甲基对硫磷
本方法 123 93.3 130 124 109 130 115 0.93

GB 13192-91 82.7 84.4 73.5 76.5 76.7 76.2 78.4

马拉硫磷
本方法 95.3 87.0 106 99.2 141 87.1 92.4 0.27

GB 13192-91 93.0 92.1 81.9 84.4 85.7 86.4 81.1

对硫磷
本方法 96.3 103 93.8 95.3 107 113 98.3 1.11

GB 13192-91 81.7 84.2 74.3 77 77.3 77.1 79.2

毒死蜱
本方法 96.0 97.4 96.6 97.8 97.7 94.5 96.0 1.25

GB 13192-91 87.5 90.2 80.0 81.7 81.7 82.6 84.1

农药工业

废水

敌百虫
本方法 145 145 142 138 143 139 141 0.15

GB 13192-91 135 127 123 142 128 119 169

乐果
本方法 214 207 209 199 207 205 208 1.89

GB 13192-91 160 164 153 154 157 175 169

敌敌畏
本方法 205 202 205 206 208 209 205 0.67

GB 13192-91 172 181 162 161 158 207 185
内吸磷

（O+S）
本方法 240 209 239 238 215 214 217 1.28GB 13192-91 164 168 157 160 165 167 171

甲基对硫磷
本方法 223 226 207 223 249 256 227 1.71

GB 13192-91 156 163 155 151 164 159 168

马拉硫磷
本方法 188 169 164 245 169 153 179 0.30

GB 13192-91 152 156 145 145 147 167 160

对硫磷
本方法 207 172 180 193 188 193 180 1.04

GB 13192-91 157 157 150 151 159 157 157

毒死蜱
本方法 171 174 172 169 170 167 172 1.34

GB 13192-91 157 159 152 153 162 157 157

7 方法验证

按照《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ 168-2020）和《国家生态环境标准

制修订工作规则》（国环规法规〔2020〕4号）的要求，组织 6 家有资质的实验室进行验证。

根据影响方法的精密度和正确度的主要因素和数理统计学的要求，编制方法验证报告，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。为考虑不同型号仪器灵敏度的

差别，本标准确定检出限时对计算得到的检出限适当放大。报出检出限以第一个不为零的数

字的前一位，如计算检出限为 0.031，则报出检出限为 0.1。如计算检出限为 0.0031，则报出

检出限为 0.01。

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 26。
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表 26 验证单位及验证人员概况

单位 姓名 性别 年龄 职称 所学专业
分析工

作年限

湖北省生态环境监测中心站
郭 丽 女 38 正高级工程师 环境科学 10

贺晓敏 女 36 高级工程师 食品科学 10

江苏省环境监测中心 张蓓蓓 女 36 正高级工程师 药物分析 10

浙江省杭州生态环境监测中心
陈 峰 男 40 高级工程师 环境工程 10

何 平 女 37 高级工程师 环境工程 10

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

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 高级工程师 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

7.1.2 验证方案

7.1.2.1 检出限及测定下限的确定

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）的相关

规定，由于空白试验未检出目标物，因此采用空白加标的方法确定检出限。连续分析 7 个

10.0 ml纯水，加标量为 0.5 µg/L，7次测定结果的标准偏差与 99%置信水平的 tf值之积为检

出限，本标准的测定下限规定为 4倍检出限。为考虑不同型号仪器灵敏度的差别，以及为满

足排放限值标准的要求，本标准确定检出限时对计算得到的检出限适当放大。计算检出限＜

0.10 µg/L时，统一为 0.10 µg/L，计算检出限≥0.10 µg/L，则正常计算。

7.1.2.2 精密度的测定

分别对加标量为 1.00 µg/L、50.0 µg/L、100 µg/L的统一空白水样，1.00 µg/L统一地下

水样品、50.0 µg/L统一地表水样品、90.0 µg/L统一生活污水样品、60.0 µg/L统一农药废水

样品上机进行 6次测定，计算平均值、标准偏差、相对标准偏差。

7.1.2.3 实际样品的测定及加标回收率测定

分别对加标量为 1.00 µg/L、50.0 µg/L、100 µg/L的统一空白水样，1.00 µg/L统一地下

水样品、50.0 µg/L统一地表水样品、90.0 µg/L统一生活污水样品、60.0 µg/L统一农药废水

样品上机进行 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
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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

6家实验室分别对含目标物加标浓度为 1.00 µg/L、50.0 µg/L、100 µg/L的统一空白水样

进行了 6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为：1.1%～12%，0.5%～13%，0.2%～12%；

实验室间相对标准偏差分别为：2.7%～7.4%，1.1%～9.1%，0.9%～3.7%；重复性限分别为：

0.1 µg/L～0.2 µg/L，2.0 µg/L～10 µg/L，4.1 µg/L～18 µg/L；再现性限分别为：0.1 µg/L～0.2

µg/L，2.4 µg/L～15 µg/L，4.5 µg/L～19 µg/L。

6 家实验室对含目标物加标浓度为 1.0 µg/L 的地下水、50.0 µg/L 地表水、60.0 µg/L 农

药废水、90.0 µg/L生活污水统一样品进行了 6次重复测定（其中 6家实验室测定的农药废

水中毒死蜱平均浓度为24.2 µg/L）：实验室内相对标准偏差分别为0.85%～14%、0.2%～12%、

0.4%～11%、0.4%～14%；实验室间相对标准偏差分别为 2.5%～11%、2.6%～9.5%、1.0%～

13%、3.2%～12%；重复性限分别为 0.1 µg/L～0.3 µg/L、1.8 µg/L～10 µg/L、2.6 µg/L～10 µg/L、

2.3 µg/L～15 µg/L；再现性限分别为 0.1 µg/L～0.3 µg/L、4.3 µg/L～15 µg/L、7.6 µg/L～24

µg/L、10 µg/L～31µg/L。

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 1.00 µg/L、50.0 µg/L、100

µg/L，加标回收率范围分别为：86.7%～110%，78.4%～112%，91.3%～104%；加标回收率

最终值分别为：98.1%±10%～103%±7.0%，95.8%±18%～101%±12%，96.4%±7.2%～

101%±5.2%。

6 家实验室对含目标物加标浓度为 1.0 µg/L 的地下水、50.0 µg/L 地表水、60.0 µg/L 农

药废水、90.0 µg/L生活污水统一样品进行了 6次重复测定（其中 6家实验室测定的农药废

水中毒死蜱平均浓度为 24.2 µg/L）：加标回收率范围分别为 80.8%～122%、79.6%～110%、

74.2%～115%、76.3%～119%；加标回收率最终值分别为 95.5%±10%～102%±13%、94.3%

±18%～101%±14%、94.9%±22%～108%±28%、94.0%±23%～106%±17%。

8 与开题报告的差异说明

无。
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附件一

方法验证报告

方法名称： 水质 有机磷农药的测定 高效液相色谱-三重四极杆质谱法

项目承担单位： 浙江省生态环境监测中心

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： 王静 正高级工程师

通讯地址： 杭州市学院路 117# 电话： 0571-89975339

报告编写人及职称： 王静 正高级工程师

报告日期： 2022 年 10 月 6 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 有机磷农药的测定 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、4为浙江省宁波生态环境监测中心、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。

附表 1-1.1 参加验证的人员情况登记表

序

号
单位

姓名 性别 年龄 职称或职称 所学专业

从事

相关

分析

工

作年限

1 湖北省生态环境监测中心站

郭 丽 女 38 正高级工

程师
环境科学 10

贺晓敏 女 36 高级工程

师
食品科学 10

2 江苏省环境监测中心 张蓓蓓 女 36 正高级工

程师
药物分析 10

3 浙江省杭州生态环境监测中心

陈 峰 男 40 高级工程

师
环境工程 10

何 平 女 37 高级工程

师
环境工程 10

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 高级工程师 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

附表 1-1.2 超高效液相色谱-三重四极杆质谱仪使用情况登记表

序号 规格型号 性能状况 方法验证单位名称

1 Agilent UPLC- MS6460 正常 湖北省生态环境监测中心站

2 AB SCIEX exionLC-20AD Qtrap
6500 正常 江苏省环境监测中心

3 Agilent UPLC- MS6490 正常 浙江省杭州生态环境监测中心

4 AB SCIEX exionLC-20AD Qtrap
6500 正常 浙江省宁波生态环境监测中心

5 Waters UPLC-Premier TQ-XS 正常 浙江省温州生态环境监测中心

6 AB SCIEX exionLC-20AD Qtrap
6500 正常 浙江环境监测工程有限公司
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附表 1-1.3 使用试剂及溶剂登记表

序

号
验证单位

甲醇 乙酸铵

品牌/纯
度

纯化

处理

方法

品牌/纯度

纯化

处理

方法

1 湖北省生态环境监测中心站 默克/LC / 默克/优级

纯
/

2 江苏省环境监测中心 默克/LC / 默克/优级

纯
/

3 浙江省杭州生态环境监测中心 默克/LC / 默克/优级

纯
/

4 浙江省宁波生态环境监测中心
FISHER/

LC / 默克/优级

纯
/

5 浙江省温州生态环境监测中心 默克/LC / 默克/优级

纯
/

6 浙江环境监测工程有限公司
FISHER/

LC / 默克/优级

纯
/

1.2 方法检出限、测定下限测试数据

按照 HJ 168的检出限确定方法，对 6家实验室测定中目标化合物的检出限和测定下限测

试数据进行汇总，见附表 1-2.1～1-2.6。为考虑不同型号仪器灵敏度的差别，本标准确定检出

限时对计算得到的检出限适当放大。当计算检出限＜0.10 µg/L时，报出检出限为 0.10 µg/L，

当计算检出限≥0.10 µg/L时，则正常上报，如计算检出限为 0.114 µg/L，则报出检出限为 0.12

µg/L。实验室 1敌百虫平均浓度为 0.50 µg/L，检出限为 0.10 µg/L；乐果平均浓度为 0.50 µg/L，

检出限为 0.10 µg/L；敌敌畏平均浓度为 0.50 µg/L，检出限为 0.10 µg/L；内吸磷（O+S）平

均浓度为 0.50 µg/L，检出限为0.10 µg/L；甲基对硫磷平均浓度为0.50 µg/L，检出限为 0.10 µg/L；

马拉硫磷平均浓度为 0.50 µg/L，检出限为 0.10 µg/L；对硫磷平均浓度为 0.50 µg/L，检出限

为 0.10 µg/L；毒死蜱平均浓度为 0.50 µg/L，检出限为 0.10 µg/L。所有物质的测定浓度与检

出限的比值符合 3～5倍。实验室 2敌百虫平均浓度为 0.50 µg/L，检出限为 0.12 µg/L；乐果

平均浓度为 0.48 µg/L，检出限为 0.11 µg/L；敌敌畏平均浓度为 0.50 µg/L，检出限为 0.12 µg/L；

内吸磷（O+S）平均浓度为 0.51 µg/L，检出限为 0.14 µg/L；甲基对硫磷平均浓度为 0.53 µg/L，

检出限为 0.17 µg/L；马拉硫磷平均浓度为 0.51 µg/L，检出限为 0.11 µg/L；对硫磷平均浓度

为 0.51 µg/L，检出限为 0.15 µg/L；毒死蜱平均浓度为 0.51 µg/L，检出限为 0.12 µg/L。所有

物质的测定浓度与检出限的比值符合 3～5倍。实验室 3敌百虫平均浓度为 0.48 µg/L，检出

限为 0.12 µg/L；乐果平均浓度为 0.52 µg/L，检出限为 0.10 µg/L；敌敌畏平均浓度为 0.50 µg/L，

检出限为 0.10 µg/L；内吸磷（O+S）平均浓度为 0.54 µg/L，检出限为 0.11 µg/L；甲基对硫磷

平均浓度为0.58 µg/L，检出限为 0.10 µg/L；马拉硫磷平均浓度为0.55 µg/L，检出限为 0.10 µg/L；

对硫磷平均浓度为 0.57 µg/L，检出限为 0.18 µg/L；毒死蜱平均浓度为 0.54 µg/L，检出限为

0.10 µg/L。所有物质的测定浓度与检出限的比值符合 3～5倍。实验室 4敌百虫平均浓度为

0.48 µg/L，检出限为 0.12 µg/L；乐果平均浓度为 0.48 µg/L，检出限为 0.11 µg/L；敌敌畏平

均浓度为 0.48 µg/L，检出限为 0.13 µg/L；内吸磷（O+S）平均浓度为 0.45 µg/L，检出限为

0.16 µg/L；甲基对硫磷平均浓度为 0.49 µg/L，检出限为 0.12 µg/L；马拉硫磷平均浓度为 0.49
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µg/L，检出限为 0.11 µg/L；对硫磷平均浓度为 0.45 µg/L，检出限为 0.12 µg/L；毒死蜱平均

浓度为 0.49 µg/L，检出限为 0.11 µg/L。所有物质的测定浓度与检出限的比值符合 3～5倍。

实验室 5敌百虫平均浓度为 0.49 µg/L，检出限为 0.10 µg/L；乐果平均浓度为 0.45 µg/L，检

出限为 0.10 µg/L；敌敌畏平均浓度为 0.45 µg/L，检出限为 0.10 µg/L；内吸磷（O+S）平均

浓度为 0.53 µg/L，检出限为 0.16 µg/L；甲基对硫磷平均浓度为 0.48 µg/L，检出限为 0.14 µg/L；

马拉硫磷平均浓度为 0.43 µg/L，检出限为 0.10 µg/L；对硫磷平均浓度为 0.50 µg/L，检出限

为 0.10 µg/L；毒死蜱平均浓度为 0.54 µg/L，检出限为 0.13 µg/L。所有物质的测定浓度与检

出限的比值符合 3～5倍。实验室 6敌百虫平均浓度为 0.49 µg/L，检出限为 0.11 µg/L；乐果

平均浓度为 0.48 µg/L，检出限为 0.13 µg/L；敌敌畏平均浓度为 0.48 µg/L，检出限为 0.11 µg/L；

内吸磷（O+S）平均浓度为 0.44 µg/L，检出限为 0.14 µg/L；甲基对硫磷平均浓度为 0.52 µg/L，

检出限为 0.12 µg/L；马拉硫磷平均浓度为 0.50 µg/L，检出限为 0.11 µg/L；对硫磷平均浓度

为 0.44 µg/L，检出限为 0.14 µg/L；毒死蜱平均浓度为 0.47 µg/L，检出限为 0.11 µg/L。所有

物质的测定浓度与检出限的比值符合 3～5倍。仪器检出限按照 3倍信噪比对应浓度计，内吸

磷（O+S）的计算的方法检出限略小于仪器检出限，所以最终确定方法检出限为仪器检出限。

其他目标物实验室的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。
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附表 1-2.1 方法检出限、测定下限测试数据表（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

平行样品编号

试样

敌百虫 乐果 敌敌畏
内吸磷

（O+S） 甲基对硫磷 马拉硫磷 对硫磷 毒死蜱

测定结果（µg/L）

1 0.48 0.47 0.49 0.48 0.50 0.48 0.51 0.51

2 0.49 0.49 0.48 0.49 0.50 0.48 0.47 0.51

3 0.50 0.50 0.49 0.49 0.50 0.49 0.52 0.48

4 0.50 0.52 0.50 0.49 0.49 0.51 0.51 0.48

5 0.50 0.51 0.52 0.53 0.51 0.52 0.51 0.50

6 0.52 0.51 0.52 0.52 0.51 0.52 0.48 0.52

7 0.50 0.51 0.52 0.53 0.51 0.52 0.51 0.50

平均值 ix （µg/L） 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50

标准偏差Si（µg/L） 0.01 0.02 0.02 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02

t值 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143

计算的方法检出限（µg/L） 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10

仪器检出限（µg/L） 0.10 0.10 0.10 0.20 0.10 0.10 0.10 0.10

检出限（µg/L） 0.10 0.10 0.10 0.20 0.10 0.10 0.10 0.10

测定下限（µg/L） 0.40 0.40 0.40 0.80 0.40 0.40 0.40 0.40
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附表 1-2.2 方法检出限、测定下限测试数据表（µg/L）

验证单位：江苏省环境监测中心

验证时间：2022年 5月

平行样品编号
试样

敌百虫 乐果 敌敌畏 内吸磷（O+S） 甲基对硫磷 马拉硫磷 对硫磷 毒死蜱

测定结果（µg/L）

1 0.51 0.45 0.47 0.54 0.49 0.55 0.57 0.54

2 0.52 0.49 0.52 0.51 0.56 0.49 0.48 0.53

3 0.43 0.42 0.45 0.53 0.43 0.49 0.47 0.48

4 0.49 0.50 0.49 0.45 0.56 0.48 0.45 0.47

5 0.52 0.50 0.50 0.45 0.54 0.49 0.52 0.48

6 0.53 0.51 0.55 0.51 0.58 0.55 0.52 0.55

7 0.53 0.51 0.53 0.56 0.54 0.56 0.56 0.53

平均值 ix （µg/L） 0.50 0.48 0.50 0.51 0.53 0.51 0.51 0.51

标准偏差Si（µg/L） 0.037 0.034 0.036 0.042 0.051 0.034 0.046 0.035

t值 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143

计算的方法检出限（µg/L） 0.12 0.11 0.12 0.14 0.17 0.11 0.15 0.12

仪器检出限（µg/L） 0.10 0.10 0.10 0.20 0.10 0.10 0.10 0.10

检出限（µg/L） 0.12 0.11 0.12 0.20 0.17 0.11 0.15 0.12

测定下限（µg/L） 0.48 0.44 0.48 0.80 0.68 0.44 0.60 0.48
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附表 1-2.3 方法检出限、测定下限测试数据表（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

平行样品编号

试样

敌百虫 乐果 敌敌畏
内吸磷

（O+S） 甲基对硫磷 马拉硫磷 对硫磷 毒死蜱

测定结果（µg/L）

1 0.47 0.57 0.53 0.54 0.59 0.54 0.50 0.54

2 0.54 0.53 0.53 0.59 0.58 0.59 0.48 0.55

3 0.44 0.51 0.51 0.57 0.56 0.55 0.58 0.50

4 0.48 0.52 0.50 0.53 0.59 0.58 0.61 0.53

5 0.45 0.50 0.49 0.52 0.57 0.56 0.63 0.57

6 0.47 0.50 0.48 0.49 0.58 0.52 0.57 0.56

7 0.52 0.49 0.48 0.57 0.59 0.51 0.60 0.56

平均值 ix （µg/L） 0.48 0.52 0.50 0.54 0.58 0.55 0.57 0.54

标准偏差Si（µg/L） 0.04 0.03 0.02 0.03 0.01 0.03 0.06 0.02

t值 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143

计算的方法检出限（µg/L） 0.12 0.10 0.10 0.11 0.10 0.10 0.18 0.10

仪器检出限（µg/L） 0.10 0.10 0.10 0.20 0.10 0.10 0.10 0.10

检出限（µg/L） 0.12 0.10 0.10 0.20 0.10 0.10 0.18 0.10

测定下限（µg/L） 0.48 0.40 0.40 0.80 0.40 0.40 0.72 0.40
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附表 1-2.4 方法检出限、测定下限测试数据表（µg/L）

验证单位：浙江省宁波生态环境监测中心

验证时间：2022年 5月

平行样品编号
试样

敌百虫 乐果 敌敌畏 内吸磷（O+S） 甲基对硫磷 马拉硫磷 对硫磷 毒死蜱

测定结果（µg/L）

1 0.49 0.42 0.44 0.51 0.46 0.51 0.42 0.46

2 0.43 0.49 0.47 0.53 0.45 0.46 0.48 0.54

3 0.50 0.52 0.56 0.42 0.52 0.51 0.47 0.49

4 0.54 0.50 0.48 0.42 0.46 0.48 0.44 0.45

5 0.46 0.48 0.45 0.43 0.51 0.46 0.40 0.47

6 0.46 0.48 0.51 0.40 0.50 0.47 0.49 0.53

7 0.47 0.45 0.45 0.45 0.55 0.55 0.48 0.47

平均值 ix （µg/L） 0.48 0.48 0.48 0.45 0.49 0.49 0.45 0.49

标准偏差Si（µg/L） 0.036 0.034 0.041 0.050 0.038 0.033 0.036 0.034

t值 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143

计算的方法检出限（µg/L） 0.12 0.11 0.13 0.16 0.12 0.11 0.12 0.11

仪器检出限（µg/L） 0.10 0.10 0.10 0.20 0.10 0.10 0.10 0.10

检出限（µg/L） 0.12 0.11 0.13 0.20 0.12 0.11 0.12 0.11

测定下限（µg/L） 0.48 0.44 0.52 0.80 0.48 0.44 0.48 0.44
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附表 1-2.5 方法检出限、测定下限测试数据表（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

平行样品编号

试样

敌百虫 乐果 敌敌畏
内吸磷

（O+S） 甲基对硫磷 马拉硫磷 对硫磷 毒死蜱

测定结果（µg/L）

1 0.51 0.50 0.49 0.53 0.48 0.49 0.54 0.54

2 0.51 0.46 0.45 0.45 0.51 0.45 0.52 0.51

3 0.48 0.45 0.45 0.54 0.44 0.43 0.50 0.58

4 0.48 0.45 0.45 0.59 0.43 0.43 0.48 0.56

5 0.46 0.44 0.45 0.59 0.54 0.42 0.51 0.59

6 0.46 0.44 0.43 0.52 0.46 0.42 0.48 0.49

7 0.50 0.42 0.41 0.52 0.52 0.40 0.49 0.50

平均值 ix （µg/L） 0.49 0.45 0.45 0.53 0.48 0.43 0.50 0.54

标准偏差Si（µg/L） 0.02 0.02 0.02 0.048 0.04 0.03 0.02 0.04

t值 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143

计算的方法检出限（µg/L） 0.10 0.10 0.10 0.16 0.14 0.10 0.10 0.13

仪器检出限（µg/L） 0.10 0.10 0.10 0.20 0.10 0.10 0.10 0.10

检出限（µg/L） 0.10 0.10 0.10 0.20 0.14 0.10 0.10 0.13

测定下限（µg/L） 0.40 0.40 0.40 0.80 0.56 0.40 0.40 0.52
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附表 1-2.6 方法检出限、测定下限测试数据表（µg/L）

验证单位：浙江环境监测工程有限公司

验证时间：2022年 5月

平行样品编号

试样

敌百虫 乐果 敌敌畏
内吸磷

（O+S） 甲基对硫磷 马拉硫磷 对硫磷 毒死蜱

测定结果（µg/L）

1 0.50 0.51 0.47 0.44 0.50 0.47 0.40 0.44

2 0.45 0.43 0.43 0.41 0.55 0.51 0.50 0.51

3 0.54 0.50 0.45 0.42 0.53 0.49 0.43 0.48

4 0.52 0.46 0.48 0.38 0.52 0.48 0.39 0.43

5 0.48 0.54 0.46 0.52 0.51 0.56 0.50 0.48

6 0.47 0.44 0.51 0.43 0.45 0.47 0.43 0.47

7 0.44 0.47 0.53 0.45 0.56 0.49 0.44 0.51

平均值 ix （µg/L） 0.49 0.48 0.48 0.44 0.52 0.50 0.44 0.47

标准偏差Si（µg/L） 0.034 0.041 0.032 0.043 0.036 0.033 0.044 0.032

t值 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143 3.143

计算的方法检出限（µg/L） 0.11 0.13 0.11 0.14 0.12 0.11 0.14 0.11

仪器检出限（µg/L） 0.10 0.10 0.10 0.20 0.10 0.10 0.10 0.10

检出限（µg/L） 0.11 0.13 0.11 0.20 0.12 0.11 0.14 0.11

测定下限（µg/L） 0.44 0.52 0.44 0.80 0.48 0.44 0.56 0.44
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1.3 方法精密度测试数据

分别对加标量为 1.00 µg/L、50.0 µg/L、100 µg/L的统一空白水样，1.00 µg/L统一地下水

样品、50.0 µg/L统一地表水样品、90.0 µg/L统一生活污水样品、60.0 µg/L统一农药废水样

品上机进行 6 次测定，计算平均值、标准偏差、相对标准偏差。6家实验室测试原始数据分

别见附表 1-3.1-1～1-3.1-6和表 1-3.2-1～1-3.2-6。
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附表 1-3.1-1 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
目标

化合

物

平行号

纯水

浓 度 1 （ 1.0
µg/L） 浓度 2（50.0 µg/L） 浓度 3（100

µg/L）

敌百虫

测定结

果

1 0.97 50.8 101

2 0.97 49.9 103

3 1.01 50.1 103

4 1.00 51.5 102

5 1.00 51.5 99.4

6 1.05 48.6 95.6

平均值（µg/L） 1.00 50.4 101

标准偏差（µg/L） 0.030 1.1 2.9

相对标准偏差 RSDi（%） 3.0 2.2 2.8

乐果

测定结

果

1 0.94 49.6 101

2 0.98 49.5 104

3 1.00 51.0 104

4 1.04 51.9 102

5 1.02 50.8 97.8

6 1.03 49.4 96.2

平均值（µg/L） 1.00 50.4 101

标准偏差（µg/L） 0.037 1.0 3.2

相对标准偏差 RSDi（%） 3.7 2.0 3.1

敌敌畏

测定结

果

1 0.99 49.5 101

2 0.95 50.2 103

3 0.97 50.3 104

4 1.00 51.8 102

5 1.05 50.3 99.1

6 1.04 49.6 97.1

平均值（µg/L） 1.00 50.3 101

标准偏差（µg/L） 0.039 0.80 2.4

相对标准偏差 RSDi（%） 3.9 1.7 2.4

内吸磷

（O+S）
测定结

果

1 0.97 49.4 101

2 0.97 49.6 103

3 0.98 50.7 105

4 0.98 52.9 102

5 1.06 50.8 98.9

6 1.04 48.9 95.7
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目标

化合

物

平行号

纯水

浓 度 1 （ 1.0
µg/L） 浓度 2（50.0 µg/L） 浓度 3（100

µg/L）

平均值（µg/L） 1.00 50.4 101

标准偏差（µg/L） 0.039 1.5 3.2

相对标准偏差 RSDi（%） 3.9 2.9 3.2

甲基对

硫磷

测定结

果

1 1.00 47.9 95.6

2 0.99 53.5 101

3 1.00 48.1 101

4 0.97 49.9 95.6

5 1.01 50.7 102

6 1.03 49.6 104

平均值（µg/L） 1.00 49.9 100

标准偏差（µg/L） 0.020 2.0 3.5

相对标准偏差 RSDi（%） 2.0 4.1 3.5

马拉硫

磷

测定结

果

1 0.95 49.7 102

2 0.96 50.2 103

3 0.99 50.7 104

4 1.02 51.5 100

5 1.04 50.1 97.8

6 1.04 49.3 97.2

平均值（µg/L） 1.00 50.2 101

标准偏差（µg/L） 0.040 0.80 2.7

相对标准偏差 RSDi（%） 3.9 1.6 2.7

对硫磷

测定结

果

1 1.02 49.3 101

2 0.95 50.1 101

3 1.04 49.9 100

4 1.02 50.9 97.8

5 1.02 50.0 98.5

6 0.96 51.0 102

平均值（µg/L） 1.00 50.2 100

标准偏差（µg/L） 0.037 0.60 1.7

相对标准偏差 RSDi（%） 3.7 1.3 1.7

毒死蜱

测定结

果

1 1.01 49.0 103

2 1.02 51.2 101

3 0.96 51.6 99.0

4 0.96 50.8 98.7

5 1.00 48.4 97.2

6 1.05 49.1 98.8

平均值（µg/L） 1.00 50.0 100
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目标

化合

物

平行号

纯水

浓 度 1 （ 1.0
µg/L） 浓度 2（50.0 µg/L） 浓度 3（100

µg/L）

标准偏差（µg/L） 0.035 1.3 2.2

相对标准偏差 RSDi（%） 3.5 2.7 2.2

附表 1-3.1-2 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

验证时间：2019年 9月

目标化合物 平行号

纯水

浓度 1（1.00
µg/L）

浓度 2（50.0
µg/L）

浓度 3（100
µg/L）

敌百虫

测定结

果

1 1.06 49.3 98.7

2 1.01 49.8 99.2

3 1.01 48.6 99.7

4 1.00 47.9 101

5 1.00 49.2 97.6

6 1.01 48.1 97.8

平均值（µg/L） 1.02 48.8 99.1

标准偏差（µg/L） 0.023 0.70 1.4

相对标准偏差 RSDi（%） 2.2 1.5 1.4

乐果

测定结

果

1 1.02 51.9 98.1

2 1.03 51.0 99.3

3 1.06 49.3 96.8

4 1.03 49.4 96.3

5 1.05 49.1 96.6

6 0.98 49.2 98.4

平均值（µg/L） 1.03 50.0 97.6

标准偏差（µg/L） 0.028 1.2 1.2

相对标准偏差 RSDi（%） 2.7 2.3 1.2

敌敌畏

测定结

果

1 0.94 50.1 101

2 0.97 50.2 99.9

3 0.95 49.4 99.2

4 0.90 48.8 96.4

5 0.96 49.1 98.4

6 0.91 48.2 98.5

平均值（µg/L） 0.94 49.3 98.9

标准偏差（µg/L） 0.028 0.80 1.5
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目标化合物 平行号

纯水

浓度 1（1.00
µg/L）

浓度 2（50.0
µg/L）

浓度 3（100
µg/L）

相对标准偏差 RSDi（%） 3.0 1.5 1.6

内吸磷

（O+S）

测定结

果

1 0.90 46.4 97.9

2 0.92 37.8 91.0

3 0.96 37.5 95.6

4 0.95 40.0 85.6

5 0.97 35.4 79.9

6 0.98 38.0 97.6

平均值（µg/L） 0.95 39.2 91.3

标准偏差（µg/L） 0.031 3.8 7.3

相对标准偏差 RSDi（%） 3.3 9.8 8.0

甲基对硫磷

测定结

果

1 1.00 49.7 103

2 1.00 51.1 103

3 0.91 50.9 100

4 1.01 46.5 105

5 0.99 49.0 98.3

6 0.97 50.3 107

平均值（µg/L） 0.98 49.6 103

标准偏差（µg/L） 0.037 1.7 3.0

相对标准偏差 RSDi（%） 3.8 3.5 2.9

马拉硫磷

测定结

果

1 0.81 51.5 92.8

2 0.83 52.5 97.4

3 0.90 48.1 94.6

4 0.90 48.9 93.7

5 0.95 51.4 100

6 0.91 51.1 97.5

平均值（µg/L） 0.88 50.6 96.0

标准偏差（µg/L） 0.053 1.7 2.8

相对标准偏差 RSDi（%） 6.0 3.3 2.9

对硫磷

测定结

果

1 1.07 49.5 101

2 0.98 48.6 98.8

3 1.05 49.4 99.4

4 1.02 47.9 100

5 1.1 48.7 97.3

6 1.05 50.0 101

平均值（µg/L） 1.05 49.0 100

标准偏差（µg/L） 0.041 0.80 1.4

相对标准偏差 RSDi（%） 4.0 1.6 1.4
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目标化合物 平行号

纯水

浓度 1（1.00
µg/L）

浓度 2（50.0
µg/L）

浓度 3（100
µg/L）

毒死蜱

测定结

果

1 0.97 51.2 100

2 0.88 50.1 99.2

3 0.97 49.4 99.5

4 0.97 49.2 97.2

5 0.99 49.8 97.6

6 0.94 49.5 98.2

平均值（µg/L） 0.95 49.8 98.7

标准偏差（µg/L） 0.039 0.70 1.2

相对标准偏差 RSDi（%） 4.1 1.4 1.3

附表 1-3.1-3 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

目标化合物 平行号

纯水

浓度 1（1.00
µg/L）

浓度 2（50.0
µg/L）

浓度 3（100
µg/L）

敌百虫

测定结

果

1 0.94 49.8 96.1

2 1.08 48.3 94.9

3 0.88 46.2 94.6

4 0.96 43.3 92.8

5 0.90 53.2 89.9

6 0.95 51.5 88.2

平均值（µg/L） 0.95 48.7 92.8

标准偏差（µg/L） 0.070 3.3 2.8
相对标准偏差

RSDi（%）
7.4 6.8 3.1

乐果

测定结

果

1 1.05 50.6 100

2 1.06 50.3 100

3 0.94 50.2 99.2

4 0.99 50.5 100

5 1.04 48.0 100

6 1.07 48.1 100

平均值（µg/L） 1.03 49.6 100

标准偏差（µg/L） 0.050 1.1 0.3
相对标准偏差

RSDi（%）
4.9 2.2 0.3

敌敌畏 测定结 1 1.07 50.3 100
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目标化合物 平行号

纯水

浓度 1（1.00
µg/L）

浓度 2（50.0
µg/L）

浓度 3（100
µg/L）

果 2 1.03 50.7 100

3 0.97 50.4 100

4 1.02 50.2 100

5 1.03 48.2 101

6 1.03 48.1 101

平均值（µg/L） 1.03 49.6 100

标准偏差（µg/L） 0.032 1.1 0.6
相对标准偏差

RSDi（%）
3.1 2.1 0.6

内吸磷

（O+S）

测定结

果

1 0.97 50.2 100

2 0.95 50.7 101

3 0.92 50.9 100

4 0.96 50.4 99.6

5 0.99 50.0 99.1

6 1.02 50.0 98.9

平均值（µg/L） 0.97 50.4 100

标准偏差（µg/L） 0.034 0.30 0.60
相对标准偏差

RSDi（%）
3.5 0.70 0.60

甲基对硫磷

测定结

果

1 1.09 50.5 102

2 1.12 50.5 100

3 0.97 50.8 100

4 0.99 49.8 99.2

5 1.07 49.1 95.3

6 1.03 47.4 96.5

平均值（µg/L） 1.05 49.7 98.9

标准偏差（µg/L） 0.059 1.2 2.4
相对标准偏差

RSDi（%）
5.6 2.3 2.4

马拉硫磷

测定结

果

1 1.02 50.3 99.4

2 1.05 50.5 100

3 0.97 50.0 99.1

4 0.96 49.8 98.2

5 1.01 48.1 97.8

6 1.03 48.5 97.1

平均值（µg/L） 1.01 49.5 98.6

标准偏差（µg/L） 0.035 0.90 1.1
相对标准偏差

RSDi（%）
3.5 1.8 1.1
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目标化合物 平行号

纯水

浓度 1（1.00
µg/L）

浓度 2（50.0
µg/L）

浓度 3（100
µg/L）

对硫磷

测定结

果

1 1.03 50.9 103

2 0.97 51.7 103

3 0.88 50.9 100

4 1.10 51.5 98.4

5 1.00 46.9 102

6 1.07 48.8 101

平均值（µg/L） 1.01 50.1 101

标准偏差（µg/L） 0.078 1.7 1.6
相对标准偏差

RSDi（%）
7.8 3.4 1.6

毒死蜱

测定结

果

1 1.09 50.5 99.6

2 1.11 50.4 100

3 1.00 50.0 99.1

4 1.06 49.7 98.1

5 1.14 48.2 98.4

6 1.12 48.2 97.7

平均值（µg/L） 1.09 49.5 98.8

标准偏差（µg/L） 0.050 1.0 0.8
相对标准偏差

RSDi（%）
4.6 1.9 0.8

附表 1-3.1-4 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

目标化合

物
平行号

纯水

浓度 1（ 1.00
µg/L）

浓度 2（ 50.0
µg/L）

浓度 3（ 100
µg/L）

敌百虫

测定结

果

1 1.02 50.7 99.8

2 1.18 51.9 101

3 1.03 50.2 98.6

4 1.22 52.7 100

5 1.03 50.0 98.0

6 1.12 49.9 101

平均值（µg/L） 1.10 50.9 99.8

标准偏差（µg/L） 0.086 1.0 1.2
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相对标准偏差 RSDi

（%）
7.9 2.0 1.2

乐果

测定结

果

1 1.03 52.4 100

2 1.06 52.3 98.5

3 0.94 51.1 99.4

4 0.98 50.9 100

5 1.00 51.6 99.4

6 0.97 49.6 102

平均值（µg/L） 1.00 51.3 100

标准偏差（µg/L） 0.040 0.90 1.1
相对标准偏差 RSDi

（%）
4.3 1.8 1.1

敌敌畏

测定结

果

1 1.02 50.9 99.9

2 0.90 49.7 98.5

3 1.09 50.2 100

4 0.99 51.0 99.6

5 1.05 51.0 96.4

6 0.92 50.4 100

平均值（µg/L） 1.00 50.5 99.1

标准偏差（µg/L） 0.074 0.50 1.4
相对标准偏差 RSDi

（%）
7.4 0.90 1.4

内吸磷

（O+S）

测定结

果

1 1.20 46.1 86.1

2 0.98 41.4 96.0

3 0.94 49.7 95.1

4 1.00 45.3 87.1

5 1.01 50.8 104

6 1.12 57.6 102

平均值（µg/L） 1.04 48.5 95.1

标准偏差（µg/L） 0.10 5.1 6.9
相对标准偏差 RSDi

（%）
9.4 11.0 7.2

甲基对

硫磷

测定结

果

1 1.00 48.0 102

2 1.12 50.6 98.6

3 0.95 48.1 106

4 1.06 51.5 95.7

5 0.97 50.1 95.0

6 1.03 50.3 103

平均值（µg/L） 1.02 49.8 100

标准偏差（µg/L） 0.062 1.3 3.9
相对标准偏差 RSDi

（%）
6.1 2.6 3.9
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附表 1-3.1-5 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

马拉硫

磷

测定结

果

1 1.01 53.0 98.1

2 1.00 51.8 100

3 1.09 58.5 89.9

4 0.95 47.8 97.2

5 1.01 46.4 117

6 1.05 45.9 100

平均值（µg/L） 1.02 50.6 100

标准偏差（µg/L） 0.048 4.4 8.2

相对标准偏差 RSDi

（%）
4.7 8.7 8.2

对硫磷

测定结

果

1 0.93 51.1 95.2

2 1.01 47.9 94.5

3 0.93 48.4 100

4 1.04 48.4 98.1

5 0.89 47.1 98.4

6 1.09 48.5 97.1

平均值（µg/L） 0.98 48.6 97.3

标准偏差（µg/L） 0.077 1.2 1.9

相对标准偏差 RSDi

（%）
7.8 2.5 2.0

毒死蜱

测定结

果

1 1.03 50.1 97.5

2 0.98 50.7 96.9

3 1.00 49.7 97.0

4 1.01 50.8 99.2

5 1.02 49.5 99.9

6 0.95 49.1 99.2

平均值（µg/L） 1.00 50.0 98.3

标准偏差（µg/L） 0.029 0.6 1.2
相对标准偏差 RSDi

（%）
2.9 1.3 1.2

目标化合

物
平行号

纯水

浓度 1（1.00
µg/L）

浓度 2（ 50.0
µg/L）

浓度 3（ 100
µg/L）

敌百虫
测定结

果

1 1.00 46.9 92.8

2 1.04 51.3 93.2
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3 0.99 52.7 94.0

4 1.00 47.0 94.5

5 0.95 48.1 94.7

6 1.03 49.0 97.4

平均值（µg/L） 1.00 49.2 94.4

标准偏差（µg/L） 0.032 2.4 1.6
相对标准偏差 RSDi

（%）
3.2 4.8 1.7

乐果

测定结

果

1 1.09 49.4 97.4

2 1.08 49.0 95.9

3 1.07 48.2 98.3

4 1.07 48.1 96.5

5 1.06 47.6 96.7

6 1.06 47.5 95.8

平均值（µg/L） 1.07 48.3 96.7

标准偏差（µg/L） 0.012 0.70 0.90
相对标准偏差 RSDi

（%）
1.1 1.5 1.0

敌敌畏

测定结

果

1 1.10 49.5 100

2 1.09 49.2 98.6

3 1.06 49.3 100

4 1.08 49.2 96.7

5 1.07 49.6 98.3

6 1.06 48.7 98.3

平均值（µg/L） 1.08 49.3 98.6

标准偏差（µg/L） 0.016 0.30 1.2
相对标准偏差 RSDi

（%）
1.5 0.60 1.3

内吸磷

（O+S）

测定结

果

1 1.13 49.3 95.8

2 1.14 48.8 95.6

3 1.19 48.4 96.0

4 1.02 47.4 95.4

5 0.83 47.5 95.7

6 1.11 48.0 95.7

平均值（µg/L） 1.07 48.2 95.7

标准偏差（µg/L） 0.1 0.70 0.20
相对标准偏差 RSDi

（%）
12 1.5 0.20

甲基对

硫磷

测定结

果

1 1.02 49.5 98.3

2 0.87 52.1 95.2

3 1.08 51.5 92.4

4 0.99 48.1 95.6



81

5 1.02 48.4 98.9

6 0.97 48.8 101

平均值（µg/L） 0.99 49.8 96.9

标准偏差（µg/L） 0.070 1.7 3.1
相对标准偏差 RSDi

（%）
7.1 3.4 3.2

马拉硫

磷

测定结

果

1 0.99 49.5 96.2

2 1.02 48.1 93.7

3 0.99 47.3 96.2

4 0.98 45.9 95.6

5 0.97 46.3 94.9

6 0.95 45.6 94.1

平均值（µg/L） 0.98 47.1 95.1

标准偏差（µg/L） 0.023 1.5 1.1
相对标准偏差 RSDi

（%）
2.4 3.2 1.1

对硫磷

测定结

果

1 0.86 50.9 102

2 0.97 50.1 106

3 0.81 49.4 112

4 0.91 48.7 104

5 0.77 51.0 90.4

6 0.92 50.6 110

平均值（µg/L） 0.87 50.1 104

标准偏差（µg/L） 0.074 0.90 7.7

相对标准偏差 RSDi

（%）
8.5 1.8 7.4

毒死蜱

测定结

果

1 0.94 49.0 97.9

2 1.00 48.1 94.9

3 0.85 46.6 94.7

4 0.92 45.2 94.0

5 0.85 44.3 93.7

6 0.92 44.3 91.0

平均值（µg/L） 0.91 46.3 94.4

标准偏差（µg/L） 0.057 2.0 2.2
相对标准偏差 RSDi

（%）
6.3 4.3 2.4



82

附表 1-3.1-6 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

目标化合

物
平行号

纯水

浓度 1（1.00
µg/L）

浓度 2（ 50.0
µg/L）

浓度 3（ 100
µg/L）

敌百虫

测定结

果

1 1.00 50.0 99.3

2 0.94 48.7 101

3 1.02 48.9 99.7

4 1.08 48.7 98.8

5 0.95 49.7 102

6 0.91 49.8 101

平均值（µg/L） 0.98 49.3 100

标准偏差（µg/L） 0.062 0.50 1.2
相对标准偏差 RSDi

（%）
6.3 1.1 1.2

乐果

测定结

果

1 1.10 50.6 102

2 1.09 50.5 103

3 1.10 54.4 101

4 1.07 49.7 99.3

5 1.06 49.9 102

6 1.06 51.8 101

平均值（µg/L） 1.08 51.2 101

标准偏差（µg/L） 0.019 1.6 1.1
相对标准偏差 RSDi

（%）
1.8 3.2 1.1

敌敌畏

测定结

果

1 0.84 49.0 100

2 0.81 48.5 99.4

3 0.86 49.1 98.5

4 0.85 49.0 100

5 0.94 49.6 102

6 0.90 49.9 101

平均值（µg/L） 0.87 49.2 100

标准偏差（µg/L） 0.046 0.50 1.0
相对标准偏差 RSDi

（%）
5.3 0.90 1.0

内吸磷

（O+S）
测定结

果

1 0.82 56.7 80.2

2 0.89 59.8 92.9

3 0.86 56.8 104

4 0.90 44.7 104
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5 0.99 51.5 81.2

6 0.98 42.0 110

平均值（µg/L） 0.91 50.3 95.5

标准偏差（µg/L） 0.067 6.4 12
相对标准偏差 RSDi

（%）
7.4 13.0 12

甲基对

硫磷

测定结

果

1 0.98 50.1 92.4

2 0.96 54.1 101

3 0.96 54.9 101

4 1.02 50.5 90.5

5 0.97 53.0 101

6 0.97 51.6 91.0

平均值（µg/L） 0.98 52.4 96.0

标准偏差（µg/L） 0.023 1.8 4.7
相对标准偏差 RSDi

（%）
2.3 3.4 4.9

马拉硫

磷

测定结

果

1 0.92 48.7 93.9

2 1.01 55.3 92.5

3 0.89 60.5 101

4 1.07 52.5 93.4

5 1.00 64.0 93.5

6 1.06 55.7 97.0

平均值（µg/L） 0.99 56.1 95.2

标准偏差（µg/L） 0.073 5.0 2.9

相对标准偏差 RSDi

（%）
7.4 8.9 3.1

对硫磷

测定结

果

1 1.03 51.0 101

2 0.97 48.5 107

3 1.00 50.6 105

4 1.00 51.4 103

5 0.93 49.3 106

6 1.02 50.8 105

平均值（µg/L） 0.99 50.3 104

标准偏差（µg/L） 0.037 1.0 1.9
相对标准偏差 RSDi

（%）
3.7 2.1 1.8

毒死蜱
测定结

果

1 1.10 50.9 99.8

2 1.06 51.6 102

3 1.09 51.5 99.5

4 1.01 51.2 100

5 1.09 50.9 100

6 0.99 51.5 98.9



84

平均值（µg/L） 1.06 51.3 100

标准偏差（µg/L） 0.046 0.30 1.0

相对标准偏差 RSDi

（%）
4.4 0.50 1.0
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附表 1-3.2-1 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 6～11月

目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.00 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

敌百虫

测定结果

1 0.92 44.4 59.3 92.3

2 0.88 42.2 60.9 91.3

3 0.92 42.3 59.1 90.9

4 0.95 43.5 59.5 91.6

5 0.90 44.0 59.7 90.1

6 0.93 43.9 60.6 91.9

平均值（µg/L） 0.92 43.4 59.8 91.3

标准偏差（µg/L） 0.024 0.90 0.70 0.80

相对标准偏差 RSD（%） 2.6 2.2 1.2 0.90

乐果

测定结果

1 0.98 41.8 64.9 99.5

2 0.98 41.3 66.6 101

3 0.90 41.0 66.1 102

4 0.89 41.1 66.6 103

5 0.95 42.0 65.9 104

6 0.91 42.2 66.3 102

平均值（µg/L） 0.94 41.6 66.1 102

标准偏差（µg/L） 0.040 0.50 0.60 1.5
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.00 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

相对标准偏差 RSD（%） 4.3 1.2 0.90 1.4

敌敌畏

测定结果

1 1.00 43.9 56.8 89.9

2 0.99 43.2 57.5 90.4

3 0.97 42.4 57.6 90.3

4 0.98 43.6 58.0 90.3

5 0.89 43.8 58.6 90.6

6 0.93 43.9 58.7 91.9

平均值（µg/L） 0.96 43.5 57.8 90.6

标准偏差（µg/L） 0.042 0.60 0.70 0.70

相对标准偏差 RSD（%） 4.4 1.4 1.2 0.80

内吸磷（O+S）

测定结果

1 1.03 44.8 61.0 96.8

2 1.01 43.0 60.2 95.6

3 0.98 42.3 63.1 97.4

4 0.94 43.0 63.6 95.4

5 0.92 44.1 61.5 96.7

6 0.97 45.4 63.6 96.2

平均值（µg/L） 0.98 43.8 62.2 96.4

标准偏差（µg/L） 0.041 1.2 1.5 0.70

相对标准偏差 RSD（%） 4.2 2.7 2.4 0.80

甲基对硫磷 测定结果
1 1.03 50.8 61.0 92.9

2 1.01 52.8 60.2 95.2
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.00 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

3 0.98 56.6 63.1 95.9

4 0.94 50.2 63.6 89.3

5 0.92 50.9 61.5 94.7

6 0.97 48.7 63.6 95.8

平均值（µg/L） 0.98 51.6 62.2 94.0

标准偏差（µg/L） 0.041 2.8 1.5 2.5

相对标准偏差 RSD（%） 4.2 5.4 2.4 2.7

马拉硫磷

测定结果

1 1.00 44.5 63.9 108.0

2 0.93 44.0 61.9 108.0

3 0.95 43.5 62.8 108.0

4 0.92 44.3 62.7 107.0

5 0.92 45.3 61.7 106.0

6 0.95 45.0 61.8 104.0

平均值（µg/L） 0.95 44.4 62.5 106.9

标准偏差（µg/L） 0.030 0.70 0.80 1.6

相对标准偏差 RSD（%） 3.2 1.5 1.3 1.5

对硫磷 测定结果

1 1.00 47.1 63.9 95.6

2 0.98 49.1 61.9 93.0

3 0.99 48.2 62.8 97.1

4 0.97 49.3 62.7 96.5

5 0.96 50.1 61.7 97.6
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.00 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

6 0.94 48.3 61.8 95.6

平均值（µg/L） 0.97 48.7 62.5 95.9

标准偏差（µg/L） 0.022 1.0 0.80 1.6

相对标准偏差 RSD（%） 2.2 2.1 1.3 1.7

毒死蜱

测定结果

1 1.06 46.4 94.8 90.2

2 1.10 46.4 94.6 89.0

3 0.98 48.1 94.4 90.7

4 0.99 49.4 95.3 90.1

5 1.00 48.5 94.7 90.5

6 0.97 47.8 95.9 90.8

平均值（µg/L） 1.02 47.8 95 90.2

标准偏差（µg/L） 0.052 1.2 0.60 0.60

相对标准偏差 RSD（%） 5.1 2.5 0.60 0.70



89

附表 1-3.2-2 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 6～11月

目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

敌百虫

测定结果

1 0.84 41.7 45.6 83.4

2 0.80 41.4 44.9 81.4

3 0.78 42.9 44.2 79.5

4 0.82 41.7 45.4 77.8

5 0.84 42.2 44.4 79.8

6 0.77 42.5 46.1 76.0

平均值（µg/L） 0.81 42.1 45.1 79.6

标准偏差（µg/L） 0.030 0.60 0.70 2.6

相对标准偏差 RSD（%） 3.7 1.3 1.6 3.3

乐果

测定结果

1 0.97 48.6 62.4 86.9

2 0.97 49.7 63.1 88.3

3 0.96 49.7 62.6 87.9

4 0.92 49.0 63.1 89.3

5 1.02 49.4 62.6 88.7

6 1.01 49.4 62.5 89.3

平均值（µg/L） 0.98 49.3 62.7 88.4

标准偏差（µg/L） 0.036 0.40 0.30 0.90
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

相对标准偏差 RSD（%） 3.7 0.80 0.50 1.0

敌敌畏

测定结果

1 1.12 49.9 65.7 88.9

2 1.13 50.6 65.9 89.2

3 1.13 50.1 65.8 88.9

4 1.18 49.5 66.6 89.1

5 1.07 50.0 65.1 89.1

6 1.15 49.2 65.3 87.1

平均值（µg/L） 1.13 49.9 65.7 88.7

标准偏差（µg/L） 0.036 0.50 0.50 0.80

相对标准偏差 RSD（%） 3.2 1.0 0.80 0.90

内吸磷（O+S）

测定结果

1 0.90 41.5 62.7 90.6

2 0.93 38.2 63.1 91.6

3 0.80 42.9 64.0 91.1

4 0.83 41.3 62.7 91.5

5 0.82 37.7 62.6 91.3

6 0.82 37.0 63.5 88.6

平均值（µg/L） 0.85 39.8 63.1 90.8

标准偏差（µg/L） 0.052 2.4 0.60 1.2

相对标准偏差 RSD（%） 6.1 6.1 0.90 1.3

甲基对硫磷 测定结果
1 0.90 45.7 63.2 88.6

2 0.98 46.6 62.9 91.2
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

3 0.93 45.8 61.6 91.5

4 0.94 46.4 63.6 90.1

5 0.99 48.1 62.2 90.5

6 0.95 50.1 62.1 89.3

平均值（µg/L） 0.95 47.1 62.6 90.2

标准偏差（µg/L） 0.033 1.7 0.80 1.1

相对标准偏差 RSD（%） 3.5 3.6 1.2 1.2

马拉硫磷

测定结果

1 1.03 48.8 68.4 95.0

2 0.95 54.7 62.9 95.0

3 0.93 50.8 61.5 94.1

4 1.03 50.5 61.3 91.1

5 1.04 52.5 60.7 94.0

6 1.04 44.8 61.7 91.4

平均值（µg/L） 1.00 50.4 62.8 93.4

标准偏差（µg/L） 0.050 3.4 2.9 1.75

相对标准偏差 RSD（%） 5.0 6.7 4.6 1.9

对硫磷 测定结果

1 0.96 46.0 63.0 98.1

2 0.97 48.4 68.4 84.7

3 0.97 48.8 66.0 98.1

4 1.01 47.3 69.8 95.8

5 0.99 47.1 67.8 96.0
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

6 0.99 48.2 74.6 89.3

平均值（µg/L） 0.98 47.7 68.3 93.7

标准偏差（µg/L） 0.018 1.0 3.9 5.5

相对标准偏差 RSD（%） 1.9 2.2 5.7 5.8

毒死蜱

测定结果

1 0.97 47.7 90.4 93.9

2 0.95 49.4 90.6 94.0

3 0.96 49.0 91.6 93.6

4 0.97 48.2 90.9 93.9

5 0.96 47.7 91.5 93.3

6 0.97 48.4 90.2 91.7

平均值（µg/L） 0.96 48.4 90.9 93.4

标准偏差（µg/L） 0.0082 0.70 0.60 0.90

相对标准偏差 RSD（%） 0.85 1.4 0.60 0.90
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附表 1-3.2-3 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 6～11月

目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

敌百虫

测定结果

1 1.00 49.3 61.6 91.9

2 1.03 54.4 61.2 92.5

3 0.96 50.8 63.0 91.6

4 0.87 51.7 64.4 93.1

5 0.93 53.3 63.6 94.1

6 1.02 51.0 61.3 92.3

平均值（µg/L） 0.97 51.7 62.5 92.6

标准偏差（µg/L） 0.061 1.7 1.3 0.90

相对标准偏差 RSD（%） 6.3 3.3 2.1 1.0

乐果

测定结果

1 0.98 50.3 63.4 100.0

2 0.98 50.9 64.1 102.0

3 0.99 48.8 65.2 101.0

4 0.98 50.1 64.6 103.0

5 0.99 51.6 63.3 104.0

6 0.96 50.7 68.5 103.0

平均值（µg/L） 0.98 50.4 64.8 102.0

标准偏差（µg/L） 0.011 0.90 1.9 1.3
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

相对标准偏差 RSD（%） 1.1 1.7 3.0 1.3

敌敌畏

测定结果

1 0.99 50.9 61.5 96.8

2 0.99 50.1 61.0 95.8

3 0.99 48.5 61.7 94.4

4 1.01 49.9 61.1 94.2

5 1.02 51.3 61.2 94.9

6 1.01 50.6 61.0 95.3

平均值（µg/L） 1.00 50.2 61.2 95.2

标准偏差（µg/L） 0.013 0.90 0.30 1.0

相对标准偏差 RSD（%） 1.3 1.8 0.50 1.0

内吸磷（O+S）

测定结果

1 1.06 50.4 62.6 97.3

2 1.00 51.3 60.8 96.8

3 1.08 49.2 62.4 97.4

4 1.02 50.7 65.2 96.3

5 1.06 52.3 62.7 96.7

6 1.00 51.5 64.0 97.2

平均值（µg/L） 1.04 50.9 62.9 96.9

标准偏差（µg/L） 0.034 0.90 1.5 0.40

相对标准偏差 RSD（%） 3.3 1.9 2.4 0.40

甲基对硫磷 测定结果
1 0.93 51.1 62.6 96.9

2 0.86 49.9 60.8 93.0
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

3 1.05 48.5 62.4 97.9

4 0.93 51.2 65.2 96.0

5 1.00 50.9 62.7 102.5

6 1.07 49.2 64.0 97.8

平均值（µg/L） 0.97 50.1 62.9 97.4

标准偏差（µg/L） 0.081 1.0 1.5 3.1

相对标准偏差 RSD（%） 8.3 2.0 2.4 3.2

马拉硫磷

测定结果

1 0.98 50.2 65.0 87.2

2 1.00 52.0 65.1 87.5

3 0.97 49.9 65.3 85.0

4 0.98 51.0 65.4 85.9

5 0.99 52.5 64.8 84.2

6 0.96 51.6 65.4 84.8

平均值（µg/L） 0.98 51.2 65.2 85.8

标准偏差（µg/L） 0.014 0.90 0.20 1.4

相对标准偏差 RSD（%） 1.4 1.8 0.40 1.6

对硫磷 测定结果

1 1.10 50.3 65.0 99.9

2 0.92 52.6 65.1 96.9

3 0.97 51.1 65.3 98.1

4 1.01 51.4 65.4 104.4

5 1.00 51.2 64.8 101.4
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

6 1.00 50.5 65.4 100.4

平均值（µg/L） 1.00 51.2 65.2 100.2

标准偏差（µg/L） 0.059 0.80 0.20 2.6

相对标准偏差 RSD（%） 5.9 1.5 0.40 2.6

毒死蜱

测定结果

1 1.09 50.1 97.2 92.3

2 1.11 51.9 96.7 93.0

3 1.00 49.8 98.2 93.3

4 1.06 50.8 97.1 93.9

5 1.14 52.2 96.3 93.2

6 1.12 51.0 97.6 94.3

平均值（µg/L） 1.09 51.0 97.2 93.3

标准偏差（µg/L） 0.050 0.90 0.60 0.70

相对标准偏差 RSD（%） 4.6 1.7 0.70 0.80
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附表 1-3.2-4 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 6～11月

目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

敌百虫

测定结果

1 1.03 55.8 56.8 71.6

2 1.25 59.4 55.9 69.8

3 1.04 51.5 55.1 67.9

4 0.86 53.9 56.5 68.5

5 1.25 48.8 55.3 67.4

6 1.15 49.7 57.4 66.9

平均值（µg/L） 1.10 53.2 56.2 68.7

标准偏差（µg/L） 0.15 3.7 0.90 1.7

相对标准偏差 RSD（%） 14 6.9 1.6 2.5

乐果

测定结果

1 0.91 50.1 61.2 86.6

2 0.95 50.1 60.9 86.9

3 0.93 48.8 61.5 86.1

4 0.97 50.3 61.8 85.7

5 0.94 50.5 61.6 85.4

6 0.91 48.8 61.3 86.0

平均值（µg/L） 0.94 49.8 61.4 86.1

标准偏差（µg/L） 0.023 0.80 0.30 0.60
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

相对标准偏差 RSD（%） 2.5 1.4 0.50 0.70

敌敌畏

测定结果

1 0.87 4.9 65.8 88.6

2 0.95 48.3 66.4 89.5

3 0.90 49.4 66.1 89.2

4 1.08 48.6 66.1 89.2

5 0.83 48.7 65.9 88.0

6 0.83 48.6 65.6 90.2

平均值（µg/L） 0.91 48.8 66.0 89.1

标准偏差（µg/L） 0.095 0.40 0.30 0.80

相对标准偏差 RSD（%） 10 0.70 0.50 0.90

内吸磷（O+S）

测定结果

1 0.98 57.1 62.0 90.5

2 1.04 42.4 62.3 89.2

3 0.92 44.3 62.0 90.2

4 0.90 46.5 60.9 90.6

5 0.96 58.1 61.0 88.4

6 1.07 50.8 61.1 87.8

平均值（µg/L） 0.98 49.9 61.6 89.5

标准偏差（µg/L） 0.066 6.1 0.60 1.2

相对标准偏差 RSD（%） 6.8 12 1.0 1.3

甲基对硫磷 测定结果
1 0.91 48.2 63.7 91.4

2 0.94 47.9 64.2 92.7
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

3 0.87 47.7 62.6 91.4

4 0.92 47.5 63.7 89.5

5 0.81 48.1 63.0 92.4

6 0.78 47.0 63.4 91.7

平均值（µg/L） 0.87 47.7 63.4 91.5

标准偏差（µg/L） 0.064 0.40 0.60 1.1

相对标准偏差 RSD（%） 7.4 0.80 0.90 1.2

马拉硫磷

测定结果

1 0.90 56.5 72.5 92.4

2 0.92 53.5 66.6 89.7

3 1.02 53.4 65.1 88.1

4 0.94 55.7 64.9 92.2

5 0.85 60.0 64.3 86.4

6 1.05 51.8 65.4 89.7

平均值（µg/L） 0.95 55.1 66.5 89.8

标准偏差（µg/L） 0.075 2.7 3.0 2.3

相对标准偏差 RSD（%） 8.0 4.8 4.6 2.6

对硫磷 测定结果

1 1.16 48.3 57.6 93.6

2 1.03 49.3 62.9 81.2

3 1.03 48.9 63.5 88.2

4 1.02 48.9 58.6 89.5

5 0.95 49.1 61.8 82.1
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

6 0.95 49.0 64.2 90.1

平均值（µg/L） 1.02 48.9 61.4 87.4

标准偏差（µg/L） 0.077 0.30 2.7 4.8

相对标准偏差 RSD（%） 7.5 0.60 4.4 5.5

毒死蜱

测定结果

1 1.23 50.7 89.8 91.4

2 1.03 50.0 88.5 90.3

3 1.04 50.4 89.5 91.0

4 0.99 50.5 88.5 90.4

5 0.93 50.1 87.9 90.6

6 0.97 50.1 89.0 90.8

平均值（µg/L） 1.03 50.3 88.9 90.8

标准偏差（µg/L） 0.11 0.30 0.70 0.40

相对标准偏差 RSD（%） 10.2 0.60 0.80 0.40
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附表 1-3.2-5 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 6～11月

目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

敌百虫

测定结果

1 0.93 47.7 67.7 83.6

2 1.03 45.8 67.6 80.9

3 0.96 45.7 63.7 80.6

4 0.94 46.7 62.6 81.1

5 0.98 46.9 60.8 79.4

6 0.92 48.2 56.6 76.1

平均值（µg/L） 0.96 46.8 63.2 80.3

标准偏差（µg/L） 0.040 1.0 4.2 2.5

相对标准偏差 RSD（%） 4.2 2.2 6.7 3.1

乐果

测定结果

1 0.97 50.0 44.6 70.6

2 0.98 49.4 45.7 72.6

3 0.96 49.6 44.9 73.4

4 0.95 49.7 43.2 72.6

5 0.93 49.6 44.7 73.4

6 0.95 49.9 43.7 73.9

平均值（µg/L） 0.96 49.7 44.5 72.8

标准偏差（µg/L） 0.018 0.20 0.90 1.2
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

相对标准偏差 RSD（%） 1.8 0.50 2.0 1.6

敌敌畏

测定结果

1 0.97 49.5 66.9 98.1

2 0.98 50.2 66.2 97.4

3 0.96 50.4 68.1 95.6

4 0.94 49.4 60.4 97.1

5 0.95 50.4 67.9 99.3

6 0.95 49.6 66.4 94.6

平均值（µg/L） 0.96 49.9 66.0 97.0

标准偏差（µg/L） 0.015 0.50 2.8 1.7

相对标准偏差 RSD（%） 1.5 0.90 4.3 1.7

内吸磷（O+S）

测定结果

1 1.11 49.0 50.1 105.0

2 1.23 49.7 63.1 93.8

3 1.04 49.8 71.0 75.2

4 0.96 49.6 62.9 80.7

5 1.05 49.5 65.8 105.0

6 0.87 49.8 64.3 86.8

平均值（µg/L） 1.04 49.6 62.9 91.1

标准偏差（µg/L） 0.12 0.30 6.9 12.4

相对标准偏差 RSD（%） 12 0.60 11 14

甲基对硫磷 测定结果
1 0.95 51.5 66.7 87.2

2 0.82 49.4 49.2 107.0
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

3 0.84 52.7 57.9 79.9

4 1.11 53.7 62.9 96.4

5 1.06 50.4 63.9 74.7

6 0.82 46.9 60.9 89.6

平均值（µg/L） 0.93 50.8 60.3 89.1

标准偏差（µg/L） 0.13 2.4 6.2 11.6

相对标准偏差 RSD（%） 14 4.8 10 13

马拉硫磷

测定结果

1 1.00 49.6 68.1 99.6

2 0.95 49.5 57.4 86.0

3 0.94 49.5 66.1 89.2

4 0.93 49.8 58.4 100.0

5 0.95 49.6 64.7 97.7

6 0.93 49.7 58.8 92.6

平均值（µg/L） 0.95 49.6 62.3 94.2

标准偏差（µg/L） 0.026 0.10 4.6 5.8

相对标准偏差 RSD（%） 2.7 0.20 7.4 6.2

对硫磷 测定结果

1 0.91 47.7 48.3 67.7

2 0.98 49.3 41.1 75.2

3 0.86 50.4 55.1 78.4

4 0.96 48.7 45.1 89.9

5 0.85 50.9 50.1 81.3
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

6 0.93 44.9 43.1 82.7

平均值（µg/L） 0.92 48.6 47.1 79.2

标准偏差（µg/L） 0.052 2.2 5.1 7.5

相对标准偏差 RSD（%） 5.7 4.5 10.8 9.4

毒死蜱

测定结果

1 1.05 50.1 76.8 74.4

2 1.17 49.4 73.9 71.7

3 1.10 48.7 74.7 73.5

4 1.15 48.6 75.5 71.6

5 1.05 48.7 69.1 72.1

6 0.95 47.9 72.1 74.6

平均值（µg/L） 1.08 48.9 73.7 73.0

标准偏差（µg/L） 0.080 0.80 2.7 1.4

相对标准偏差 RSD（%） 7.4 1.5 3.7 1.9
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附表 1-3.2-6 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 6～11月

目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

敌百虫

测定结果

1 1.16 48.1 54.2 99.2

2 0.93 49.1 56.2 96.8

3 0.88 52.6 55.0 94.9

4 1.00 48.8 54.9 97.2

5 0.81 54.9 54.2 92.7

6 1.13 47.4 53.4 90.2

平均值（µg/L） 0.99 50.1 54.7 95.2

标准偏差（µg/L） 0.14 2.7 1.0 3.3

相对标准偏差 RSD（%） 14.1 5.4 1.7 3.4

乐果

测定结果

1 1.24 49.2 60.1 85.7

2 1.32 49.5 59.8 84.8

3 1.11 49.5 60.2 85.2

4 1.19 50.6 60.5 85.6

5 1.27 49.5 61.2 84.7

6 1.21 51.0 60.4 85.2

平均值（µg/L） 1.22 49.9 60.4 85.2

标准偏差（µg/L） 0.072 0.70 0.40 0.40
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

相对标准偏差 RSD（%） 5.9 1.3 0.70 0.50

敌敌畏

测定结果

1 1.13 48.2 65.5 89.2

2 1.02 49.0 65.7 89.3

3 1.18 50.4 65.6 88.8

4 0.98 50.4 64.8 89.8

5 1.15 48.7 65.7 88.4

6 1.09 50.4 65.4 89.6

平均值（µg/L） 1.09 49.5 65.4 89.2

标准偏差（µg/L） 0.078 0.90 0.30 0.50

相对标准偏差 RSD（%） 7.1 1.9 0.50 0.60

内吸磷（O+S）

测定结果

1 0.86 48.5 62.4 88.7

2 0.82 42.1 62.4 90.2

3 0.84 55.7 62.7 91.0

4 1.10 53.0 61.1 89.4

5 1.06 40.1 61.3 89.6

6 1.02 53.7 61.8 89.2

平均值（µg/L） 0.95 48.8 61.9 89.7

标准偏差（µg/L） 0.12 5.9 0.60 0.80

相对标准偏差 RSD（%） 13 12 1.0 0.90

甲基对硫磷 测定结果
1 0.96 49.8 62.1 94.1

2 1.01 51.9 61.9 90.1
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

3 0.90 50.2 61.2 89.2

4 1.07 48.4 61.0 87.9

5 1.13 49.2 60.4 91.9

6 1.09 45.7 61.5 99.5

平均值（µg/L） 1.03 49.2 61.4 92.1

标准偏差（µg/L） 0.086 1.9 0.60 4.2

相对标准偏差 RSD（%） 8.4 3.8 1.0 4.6

马拉硫磷

测定结果

1 0.93 50.7 67.6 100.5

2 0.90 55.7 67.9 100.5

3 0.98 58.8 66.5 99.5

4 1.04 51.3 65.5 96.3

5 0.99 52.8 65.5 99.4

6 1.07 46.0 64.3 96.7

平均值（µg/L） 0.99 52.6 66.2 98.8

标准偏差（µg/L） 0.064 4.0 1.4 1.8

相对标准偏差 RSD（%） 6.5 7.6 2.1 1.9

对硫磷 测定结果

1 0.93 49.1 73.9 94.1

2 0.88 50.1 66.2 90.1

3 0.84 50.1 76.6 89.2

4 0.85 51.5 67.4 87.9

5 0.83 50.0 66.6 91.9
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目标化合物 平行号

试样

地下水加标

（1.0 µg/L）
地表水加标

（50.0 µg/L）
农药废水加标

（60.0 µg/L）
生活污水加标

（90.0 µg/L）

6 0.82 51.3 62.0 99.5

平均值（µg/L） 0.86 50.3 68.8 92.1

标准偏差（µg/L） 0.041 0.80 5.4 4.2

相对标准偏差 RSD（%） 4.7 1.6 7.9 4.6

毒死蜱

测定结果

1 0.97 50.0 87.9 90.0

2 0.97 50.5 87.6 89.9

3 0.94 50.8 87.8 89.5

4 0.87 50.8 88.4 90.6

5 0.87 50.9 87.1 90.2

6 0.96 52.1 87.8 90.7

平均值（µg/L） 0.93 50.9 87.8 90.2

标准偏差（µg/L） 0.048 0.60 0.40 0.50

相对标准偏差 RSD（%） 5.1 1.2 0.50 0.50
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1.4 方法正确度测试数据

分别对加标量为 1.00 µg/L、50.0 µg/L、100 µg/L的统一空白水样，1.00 µg/L统一地下水

样品、50.0 µg/L统一地表水样品、90.0 µg/L统一生活污水样品、60.0 µg/L统一农药废水样

品上机进行 6 次测定，计算平均值、标准偏差、相对标准偏差。6家实验室测试原始数据分

别见附表 1-4.1-1～1-4.1-6和表 1-4.2-1～1-4.2-6。
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附表 1-4.1-1 空白加标正确度测试数据（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

目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

敌百虫

测定结

果

1 ND 0.97 ND 50.8 ND 101

2 ND 0.97 ND 49.9 ND 103

3 ND 1.01 ND 50.1 ND 103

4 ND 1.00 ND 51.5 ND 102

5 ND 1.00 ND 51.5 ND 99.4

6 ND 1.05 ND 48.6 ND 95.6

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 50.4 ND 101

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 100 101 101

乐果
测定结

果

1 ND 0.94 ND 49.6 ND 101

2 ND 0.98 ND 49.5 ND 104

3 ND 1.00 ND 51.0 ND 104

4 ND 1.04 ND 51.9 ND 102

5 ND 1.02 ND 50.8 ND 97.8

6 ND 1.03 ND 49.4 ND 96.2
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 50.4 ND 101

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 100 101 101

敌敌畏

测定结

果

1 ND 0.99 ND 49.5 ND 101

2 ND 0.95 ND 50.2 ND 103

3 ND 0.97 ND 50.3 ND 104

4 ND 1.00 ND 51.8 ND 102

5 ND 1.05 ND 50.3 ND 99.1

6 ND 1.04 ND 49.6 ND 97.1

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 50.3 ND 101

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 100 101 101

内吸磷（O+S）

测定结

果

1 ND 0.97 ND 49.4 ND 101

2 ND 0.97 ND 49.6 ND 103

3 ND 0.98 ND 50.7 ND 105

4 ND 0.98 ND 52.9 ND 102

5 ND 1.06 ND 50.8 ND 98.9

6 ND 1.04 ND 48.9 ND 95.7

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 50.4 ND 101

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

加标回收率（%） 100 101 101

甲基对硫磷

测定结

果

1 ND 1.00 ND 47.9 ND 95.6

2 ND 0.99 ND 53.5 ND 101

3 ND 1.00 ND 48.1 ND 101

4 ND 0.97 ND 49.9 ND 95.6

5 ND 1.01 ND 50.7 ND 102

6 ND 1.03 ND 49.6 ND 104

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 49.9 ND 100

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 100 99.8 100

马拉硫磷

测定结

果

1 ND 0.95 ND 49.7 ND 102

2 ND 0.96 ND 50.2 ND 103

3 ND 0.99 ND 50.7 ND 104

4 ND 1.02 ND 51.5 ND 100

5 ND 1.04 ND 50.1 ND 97.8

6 ND 1.04 ND 49.3 ND 97.2

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 50.2 ND 101

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 100 100 101

对硫磷 测定结 1 ND 1.02 ND 49.3 ND 101
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

果 2 ND 0.95 ND 50.1 ND 101

3 ND 1.04 ND 49.9 ND 100

4 ND 1.02 ND 50.9 ND 97.8

5 ND 1.02 ND 50.0 ND 98.5

6 ND 0.96 ND 51.0 ND 102

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 50.2 ND 100

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 100 100 100

毒死蜱

测定结

果

1 ND 1.01 ND 49.0 ND 103

2 ND 1.02 ND 51.2 ND 101

3 ND 0.96 ND 51.6 ND 99.0

4 ND 0.96 ND 50.8 ND 98.7

5 ND 1.00 ND 48.4 ND 97.2

6 ND 1.05 ND 49.1 ND 98.8

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 50.0 ND 100

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 100 100 100

,



114

附表 1-4.1-2 空白加标正确度测试数据（μg/L）

验证单位：江苏省环境监测中心

验证时间：2019年 9月

目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

敌百虫

测定结

果

1 ND 1.06 ND 49.3 ND 98.7

2 ND 1.01 ND 49.8 ND 99.2

3 ND 1.01 ND 48.6 ND 99.7

4 ND 1.00 ND 47.9 ND 101

5 ND 1.00 ND 49.2 ND 97.6

6 ND 1.01 ND 48.1 ND 97.8

平均值（µg/L） ND 1.02 ND 48.8 ND 99.1

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 102 97.6 99.1

乐果

测定结

果

1 ND 1.02 ND 51.9 ND 98.1

2 ND 1.03 ND 51.0 ND 99.3

3 ND 1.06 ND 49.3 ND 96.8

4 ND 1.03 ND 49.4 ND 96.3

5 ND 1.05 ND 49.1 ND 96.6

6 ND 0.98 ND 49.2 ND 98.4

平均值（µg/L） ND 1.03 ND 50.0 ND 97.6
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 103 100 97.6

敌敌畏

测定结

果

1 ND 0.94 ND 50.1 ND 101

2 ND 0.97 ND 50.2 ND 99.9

3 ND 0.95 ND 49.4 ND 99.2

4 ND 0.90 ND 48.8 ND 96.4

5 ND 0.96 ND 49.1 ND 98.4

6 ND 0.91 ND 48.2 ND 98.5

平均值（µg/L） ND 0.94 ND 49.3 ND 98.9

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 93.8 98.6 98.9

内吸磷（O+S）

测定结

果

1 ND 0.90 ND 46.4 ND 97.9

2 ND 0.92 ND 37.8 ND 91.0

3 ND 0.96 ND 37.5 ND 95.6

4 ND 0.95 ND 40.0 ND 85.6

5 ND 0.97 ND 35.4 ND 79.9

6 ND 0.98 ND 38.0 ND 97.6

平均值（µg/L） ND 0.95 ND 39.2 ND 91.3

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 94.7 78.4 91.3
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

甲基对硫磷

测定结

果

1 ND 1.00 ND 49.7 ND 103

2 ND 1.00 ND 51.1 ND 103

3 ND 0.91 ND 50.9 ND 100

4 ND 1.01 ND 46.5 ND 105

5 ND 0.99 ND 49.0 ND 98.3

6 ND 0.97 ND 50.3 ND 107

平均值（µg/L） ND 0.98 ND 49.6 ND 103

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 98.0 99.2 103

马拉硫磷

测定结

果

1 ND 0.81 ND 51.5 ND 92.8

2 ND 0.83 ND 52.5 ND 97.4

3 ND 0.90 ND 48.1 ND 94.6

4 ND 0.90 ND 48.9 ND 93.7

5 ND 0.95 ND 51.4 ND 100

6 ND 0.91 ND 51.1 ND 97.5

平均值（µg/L） ND 0.88 ND 50.6 ND 96.0

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 88.3 101 96.0

对硫磷
测定结

果

1 ND 1.07 ND 49.5 ND 101

2 ND 0.98 ND 48.6 ND 98.8
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

3 ND 1.05 ND 49.4 ND 99.4

4 ND 1.02 ND 47.9 ND 100

5 ND 1.10 ND 48.7 ND 97.3

6 ND 1.05 ND 50.0 ND 101

平均值（µg/L） ND 1.05 ND 49.0 ND 100

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 105 98.0 100

毒死蜱

测定结

果

1 ND 0.97 ND 51.2 ND 100

2 ND 0.88 ND 50.1 ND 99.2

3 ND 0.97 ND 49.4 ND 99.5

4 ND 0.97 ND 49.2 ND 97.2

5 ND 0.99 ND 49.8 ND 97.6

6 ND 0.94 ND 49.5 ND 98.2

平均值（µg/L） ND 0.95 ND 49.8 ND 98.7

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 95.3 99.6 98.7
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附表 1-4.1-3 空白加标正确度测试数据（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

目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

敌百虫

测定结

果

1 ND 0.94 ND 49.8 ND 96.1

2 ND 1.08 ND 48.3 ND 94.9

3 ND 0.88 ND 46.2 ND 94.6

4 ND 0.96 ND 43.3 ND 92.8

5 ND 0.90 ND 53.2 ND 89.9

6 ND 0.95 ND 51.5 ND 88.2

平均值（µg/L） ND 0.95 ND 48.7 ND 92.8

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 95.2 97.4 92.8

乐果

测定结

果

1 ND 1.05 ND 50.6 ND 100

2 ND 1.06 ND 50.3 ND 100

3 ND 0.94 ND 50.2 ND 99.2

4 ND 0.99 ND 50.5 ND 100

5 ND 1.04 ND 48.0 ND 100

6 ND 1.07 ND 48.1 ND 100

平均值（µg/L） ND 1.03 ND 49.6 ND 100
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 103 99.2 100

敌敌畏

测定结

果

1 ND 1.07 ND 50.3 ND 100

2 ND 1.03 ND 50.7 ND 100

3 ND 0.97 ND 50.4 ND 100

4 ND 1.02 ND 50.2 ND 100

5 ND 1.03 ND 48.2 ND 101

6 ND 1.03 ND 48.1 ND 101

平均值（µg/L） ND 1.03 ND 49.6 ND 100

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 103 99.2 100

内吸磷（O+S）

测定结

果

1 ND 0.97 ND 50.2 ND 100

2 ND 0.95 ND 50.7 ND 101

3 ND 0.92 ND 50.9 ND 100

4 ND 0.96 ND 50.4 ND 99.6

5 ND 0.99 ND 50.0 ND 99.1

6 ND 1.02 ND 50.0 ND 98.9

平均值（µg/L） ND 0.97 ND 50.4 ND 100

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 96.8 101 100
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

甲基对硫磷

测定结

果

1 ND 1.09 ND 50.5 ND 102

2 ND 1.12 ND 50.5 ND 100

3 ND 0.97 ND 50.8 ND 100

4 ND 0.99 ND 49.8 ND 99.2

5 ND 1.07 ND 49.1 ND 95.3

6 ND 1.03 ND 47.4 ND 96.5

平均值（µg/L） ND 1.05 ND 49.7 ND 98.9

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 105 99.4 98.9

马拉硫磷

测定结

果

1 ND 1.02 ND 50.3 ND 99.4

2 ND 1.05 ND 50.5 ND 100

3 ND 0.97 ND 50.0 ND 99.1

4 ND 0.96 ND 49.8 ND 98.2

5 ND 1.01 ND 48.1 ND 97.8

6 ND 1.03 ND 48.5 ND 97.1

平均值（µg/L） ND 1.01 ND 49.5 ND 98.6

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 101 99.0 98.6

对硫磷
测定结

果

1 ND 1.03 ND 50.9 ND 103

2 ND 0.97 ND 51.7 ND 103
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

3 ND 0.88 ND 50.9 ND 100

4 ND 1.10 ND 51.5 ND 98.4

5 ND 1.00 ND 46.9 ND 102

6 ND 1.07 ND 48.8 ND 101

平均值（µg/L） ND 1.01 ND 50.1 ND 101

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 101 100 101

毒死蜱

测定结

果

1 ND 1.09 ND 50.5 ND 99.6

2 ND 1.11 ND 50.4 ND 100

3 ND 1.00 ND 50.0 ND 99.1

4 ND 1.06 ND 49.7 ND 98.1

5 ND 1.14 ND 48.2 ND 98.4

6 ND 1.12 ND 48.2 ND 97.7

平均值（µg/L） ND 1.09 ND 49.5 ND 98.8

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 109 99.0 98.8
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附表 1-4.1-4 空白加标正确度测试数据（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

目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

敌百虫

测定结

果

1 ND 1.02 ND 50.7 ND 99.8

2 ND 1.18 ND 51.9 ND 101

3 ND 1.03 ND 50.2 ND 98.6

4 ND 1.22 ND 52.7 ND 100

5 ND 1.03 ND 50.0 ND 98

6 ND 1.12 ND 49.9 ND 101

平均值（µg/L） ND 1.10 ND 50.9 ND 99.8

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 110 102 99.8

乐果

测定结

果

1 ND 1.03 ND 52.4 ND 100

2 ND 1.06 ND 52.3 ND 98.5

3 ND 0.94 ND 51.1 ND 99.4

4 ND 0.98 ND 50.9 ND 100

5 ND 1.00 ND 51.6 ND 99.4

6 ND 0.97 ND 49.6 ND 102

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 51.3 ND 100
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 99.7 103 100

敌敌畏

测定结

果

1 ND 1.02 ND 50.9 ND 99.9

2 ND 0.90 ND 49.7 ND 98.5

3 ND 1.09 ND 50.2 ND 100

4 ND 0.99 ND 51.0 ND 99.6

5 ND 1.05 ND 51.0 ND 96.4

6 ND 0.92 ND 50.4 ND 100

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 50.5 ND 99.1

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 99.5 101 99.1

内吸磷（O+S）

测定结

果

1 ND 1.20 ND 46.1 ND 86.1

2 ND 0.98 ND 41.4 ND 96.0

3 ND 0.94 ND 49.7 ND 95.1

4 ND 1.00 ND 45.3 ND 87.1

5 ND 1.01 ND 50.8 ND 104

6 ND 1.12 ND 57.6 ND 102

平均值（µg/L） ND 1.04 ND 48.5 ND 95.1

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 104 97.0 95.1
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

甲基对硫磷

测定结

果

1 ND 1.00 ND 48.0 ND 102

2 ND 1.12 ND 50.6 ND 98.6

3 ND 0.95 ND 48.1 ND 106

4 ND 1.06 ND 51.5 ND 95.7

5 ND 0.97 ND 50.1 ND 95.0

6 ND 1.03 ND 50.3 ND 103

平均值（µg/L） ND 1.02 ND 49.8 ND 100

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 102 99.6 100

马拉硫磷

测定结

果

1 ND 1.01 ND 53.0 ND 98.1

2 ND 1.00 ND 51.8 ND 100

3 ND 1.09 ND 58.5 ND 89.9

4 ND 0.95 ND 47.8 ND 97.2

5 ND 1.01 ND 46.4 ND 117

6 ND 1.05 ND 45.9 ND 100

平均值（µg/L） ND 1.02 ND 50.6 ND 100

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 102 101 100

对硫磷
测定结

果

1 ND 0.93 ND 51.1 ND 95.2

2 ND 1.01 ND 47.9 ND 94.5
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

3 ND 0.93 ND 48.4 ND 100

4 ND 1.04 ND 48.4 ND 98.1

5 ND 0.89 ND 47.1 ND 98.4

6 ND 1.09 ND 48.5 ND 97.1

平均值（µg/L） ND 0.98 ND 48.6 ND 97.3

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 98.2 97.2 97.3

毒死蜱

测定结

果

1 ND 1.03 ND 50.1 ND 97.5

2 ND 0.98 ND 50.7 ND 96.9

3 ND 1.00 ND 49.7 ND 97.0

4 ND 1.01 ND 50.8 ND 99.2

5 ND 1.02 ND 49.5 ND 99.9

6 ND 0.95 ND 49.1 ND 99.2

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 50.0 ND 98.3

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 99.8 100 98.3
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附表 1-4.1-5 空白加标正确度测试数据（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

目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

敌百虫

测定结

果

1 ND 1.00 ND 46.9 ND 92.8

2 ND 1.04 ND 51.3 ND 93.2

3 ND 0.99 ND 52.7 ND 94.0

4 ND 1.00 ND 47.0 ND 94.5

5 ND 0.95 ND 48.1 ND 94.7

6 ND 1.03 ND 49.0 ND 97.4

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 49.2 ND 94.4

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 100 98.4 94.4

乐果

测定结

果

1 ND 1.09 ND 49.4 ND 97.4

2 ND 1.08 ND 49.0 ND 95.9

3 ND 1.07 ND 48.2 ND 98.3

4 ND 1.07 ND 48.1 ND 96.5

5 ND 1.06 ND 47.6 ND 96.7

6 ND 1.06 ND 47.5 ND 95.8

平均值（µg/L） ND 1.07 ND 48.3 ND 96.7
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 107 96.6 96.7

敌敌畏

测定结

果

1 ND 1.10 ND 49.5 ND 100

2 ND 1.09 ND 49.2 ND 98.6

3 ND 1.06 ND 49.3 ND 100

4 ND 1.08 ND 49.2 ND 96.7

5 ND 1.07 ND 49.6 ND 98.3

6 ND 1.06 ND 48.7 ND 98.3

平均值（µg/L） ND 1.08 ND 49.3 ND 98.6

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 108 98.6 98.6

内吸磷（O+S）

测定结

果

1 ND 1.13 ND 49.3 ND 95.8

2 ND 1.14 ND 48.8 ND 95.6

3 ND 1.19 ND 48.4 ND 96.0

4 ND 1.02 ND 47.4 ND 95.4

5 ND 0.83 ND 47.5 ND 95.7

6 ND 1.11 ND 48.0 ND 95.7

平均值（µg/L） ND 1.07 ND 48.2 ND 95.7

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 107 96.4 95.7
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

甲基对硫磷

测定结

果

1 ND 1.02 ND 49.5 ND 98.3

2 ND 0.87 ND 52.1 ND 95.2

3 ND 1.08 ND 51.5 ND 92.4

4 ND 0.99 ND 48.1 ND 95.6

5 ND 1.02 ND 48.4 ND 98.9

6 ND 0.97 ND 48.8 ND 101

平均值（µg/L） ND 0.99 ND 49.8 ND 96.9

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 99.2 99.6 96.9

马拉硫磷

测定结

果

1 ND 0.99 ND 49.5 ND 96.2

2 ND 1.02 ND 48.1 ND 93.7

3 ND 0.99 ND 47.3 ND 96.2

4 ND 0.98 ND 45.9 ND 95.6

5 ND 0.97 ND 46.3 ND 94.9

6 ND 0.95 ND 45.6 ND 94.1

平均值（µg/L） ND 0.98 ND 47.1 ND 95.1

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 98.3 94.2 95.1

对硫磷
测定结

果

1 ND 0.86 ND 50.9 ND 102

2 ND 0.97 ND 50.1 ND 106
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

3 ND 0.81 ND 49.4 ND 112

4 ND 0.91 ND 48.7 ND 104

5 ND 0.77 ND 51.0 ND 90.4

6 ND 0.92 ND 50.6 ND 110

平均值（µg/L） ND 0.87 ND 50.1 ND 104

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 87.3 100 104

毒死蜱

测定结

果

1 ND 0.94 ND 49.0 ND 97.9

2 ND 1.00 ND 48.1 ND 94.9

3 ND 0.85 ND 46.6 ND 94.7

4 ND 0.92 ND 45.2 ND 94.0

5 ND 0.85 ND 44.3 ND 93.7

6 ND 0.92 ND 44.3 ND 91.0

平均值（µg/L） ND 0.91 ND 46.3 ND 94.4

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 91.3 92.6 94.4
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附表 1-4.1-6 空白加标正确度测试数据（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

目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

敌百虫

测定结

果

1 ND 1.00 ND 50.0 ND 99.3

2 ND 0.94 ND 48.7 ND 101

3 ND 1.02 ND 48.9 ND 99.7

4 ND 1.08 ND 48.7 ND 98.8

5 ND 0.95 ND 49.7 ND 102

6 ND 0.91 ND 49.8 ND 101

平均值（µg/L） ND 0.98 ND 49.3 ND 100

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 98.3 98.6 100

乐果

测定结

果

1 ND 1.10 ND 50.6 ND 102

2 ND 1.09 ND 50.5 ND 103

3 ND 1.10 ND 54.4 ND 101

4 ND 1.07 ND 49.7 ND 99.3

5 ND 1.06 ND 49.9 ND 102

6 ND 1.06 ND 51.8 ND 101

平均值（µg/L） ND 1.08 ND 51.2 ND 101
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 108 102 101

敌敌畏

测定结

果

1 ND 0.84 ND 49.0 ND 100

2 ND 0.81 ND 48.5 ND 99.4

3 ND 0.86 ND 49.1 ND 98.5

4 ND 0.85 ND 49.0 ND 100

5 ND 0.94 ND 49.6 ND 102

6 ND 0.90 ND 49.9 ND 101

平均值（µg/L） ND 0.87 ND 49.2 ND 100

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 86.7 98.4 100

内吸磷（O+S）

测定结

果

1 ND 0.82 ND 56.7 ND 80.2

2 ND 0.89 ND 59.8 ND 92.9

3 ND 0.86 ND 56.8 ND 104

4 ND 0.90 ND 44.7 ND 104

5 ND 0.99 ND 51.5 ND 81.2

6 ND 0.98 ND 42.0 ND 110

平均值（µg/L） ND 0.91 ND 50.3 ND 95.5

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 90.7 101 95.5
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

甲基对硫磷

测定结

果

1 ND 0.98 ND 50.1 ND 92.4

2 ND 0.96 ND 54.1 ND 101

3 ND 0.96 ND 54.9 ND 101

4 ND 1.02 ND 50.5 ND 90.5

5 ND 0.97 ND 53.0 ND 101

6 ND 0.97 ND 51.6 ND 91.0

平均值（µg/L） ND 0.98 ND 52.4 ND 96.0

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 97.7 105 96.0

马拉硫磷

测定结

果

1 ND 0.92 ND 48.7 ND 93.9

2 ND 1.01 ND 55.3 ND 92.5

3 ND 0.89 ND 60.5 ND 101

4 ND 1.07 ND 52.5 ND 93.4

5 ND 1.00 ND 64.0 ND 93.5

6 ND 1.06 ND 55.7 ND 97.0

平均值（µg/L） ND 0.99 ND 56.1 ND 95.2

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 99.2 112 95.2

对硫磷
测定结

果

1 ND 1.03 ND 51.0 ND 101

2 ND 0.97 ND 48.5 ND 107
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目标化合物 平行号

空白加标

纯水 纯水 纯水

样品 加标样品 样品 加标样品 样品 加标样品

3 ND 1.00 ND 50.6 ND 105

4 ND 1.00 ND 51.4 ND 103

5 ND 0.93 ND 49.3 ND 106

6 ND 1.02 ND 50.8 ND 105

平均值（µg/L） ND 0.99 ND 50.3 ND 104

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 99.2 101 104

毒死蜱

测定结

果

1 ND 1.10 ND 50.9 ND 99.8

2 ND 1.06 ND 51.6 ND 102

3 ND 1.09 ND 51.5 ND 99.5

4 ND 1.01 ND 51.2 ND 100

5 ND 1.09 ND 50.9 ND 100

6 ND 0.99 ND 51.5 ND 98.9

平均值（µg/L） ND 1.06 ND 51.3 ND 100

加标量（µg/L） 1.0 50.0 100

加标回收率（%） 106 103 100
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附表 1-4.2-1 实际样品加标正确度测试数据（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 6～11月

目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

敌百虫

测定结果

1 ND 0.92 ND 44.4 ND 59.3 ND 92.3

2 ND 0.88 ND 42.2 ND 60.9 ND 91.3

3 ND 0.92 ND 42.3 ND 59.1 ND 90.9

4 ND 0.95 ND 43.5 ND 59.5 ND 91.6

5 ND 0.90 ND 44.0 ND 59.7 ND 90.1

6 ND 0.93 ND 43.9 ND 60.6 ND 91.9

平均值（µg/L） ND 0.92 ND 43.4 ND 59.8 ND 91.3

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 91.7 86.8 100 101

乐果
测定结果

1 ND 0.98 ND 41.8 ND 64.9 ND 99.5

2 ND 0.98 ND 41.3 ND 66.6 ND 101

3 ND 0.90 ND 41.0 ND 66.1 ND 102

4 ND 0.89 ND 41.1 ND 66.6 ND 103

5 ND 0.95 ND 42.0 ND 65.9 ND 104

6 ND 0.91 ND 42.2 ND 66.3 ND 102

平均值（µg/L） ND 0.94 ND 41.6 ND 66.1 ND 102
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 93.5 83.2 110 113

敌敌畏

测定结果

1 ND 1.00 ND 43.9 ND 56.8 ND 89.9

2 ND 0.99 ND 43.2 ND 57.5 ND 90.4

3 ND 0.97 ND 42.4 ND 57.6 ND 90.3

4 ND 0.98 ND 43.6 ND 58.0 ND 90.3

5 ND 0.89 ND 43.8 ND 58.6 ND 90.6

6 ND 0.93 ND 43.9 ND 58.7 ND 91.9

平均值（µg/L） ND 0.96 ND 43.5 ND 57.8 ND 90.6

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 96.0 87.0 96.3 101

内吸磷（O+S）

测定结果

1 ND 1.03 ND 44.8 ND 61.0 ND 96.8

2 ND 1.01 ND 43.0 ND 60.2 ND 95.6

3 ND 0.98 ND 42.3 ND 63.1 ND 97.4

4 ND 0.94 ND 43.0 ND 63.6 ND 95.4

5 ND 0.92 ND 44.1 ND 61.5 ND 96.7

6 ND 0.97 ND 45.4 ND 63.6 ND 96.2

平均值（µg/L） ND 0.98 ND 43.8 ND 62.2 ND 96.4

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 97.5 87.6 104 107
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

甲基对硫磷

测定结果

1 ND 1.03 ND 50.8 ND 61.0 ND 92.9

2 ND 1.01 ND 52.8 ND 60.2 ND 95.2

3 ND 0.98 ND 56.6 ND 63.1 ND 95.9

4 ND 0.94 ND 50.2 ND 63.6 ND 89.3

5 ND 0.92 ND 50.9 ND 61.5 ND 94.7

6 ND 0.97 ND 48.7 ND 63.6 ND 95.8

平均值（µg/L） ND 0.98 ND 51.6 ND 62.2 ND 94.0

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 97.5 103 104 104

马拉硫磷

测定结果

1 ND 1.00 ND 44.5 ND 63.9 ND 108

2 ND 0.93 ND 44.0 ND 61.9 ND 108

3 ND 0.95 ND 43.5 ND 62.8 ND 108

4 ND 0.92 ND 44.3 ND 62.7 ND 107

5 ND 0.92 ND 45.3 ND 61.7 ND 106

6 ND 0.95 ND 45.0 ND 61.8 ND 104

平均值（µg/L） ND 0.95 ND 44.4 ND 62.5 ND 107

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 94.5 88.8 104 119

对硫磷 测定结果
1 ND 1.00 ND 47.1 ND 63.9 ND 95.6

2 ND 0.98 ND 49.1 ND 61.9 ND 93.0
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

3 ND 0.99 ND 48.2 ND 62.8 ND 97.1

4 ND 0.97 ND 49.3 ND 62.7 ND 96.5

5 ND 0.96 ND 50.1 ND 61.7 ND 97.6

6 ND 0.94 ND 48.3 ND 61.8 ND 95.6

平均值（µg/L） ND 0.97 ND 48.7 ND 62.5 ND 95.9

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 97.3 97.4 104 107

毒死蜱

测定结果

1 ND 1.06 ND 46.4 27.6 94.8 ND 90.2

2 ND 1.10 ND 46.4 27.6 94.6 ND 89.0

3 ND 0.98 ND 48.1 27.6 94.4 ND 90.7

4 ND 0.99 ND 49.4 27.6 95.3 ND 90.1

5 ND 1.00 ND 48.5 27.6 94.7 ND 90.5

6 ND 0.97 ND 47.8 27.6 95.9 ND 90.8

平均值（µg/L） ND 1.02 ND 47.8 27.6 95.0 ND 90.2

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 102 95.6 112 100



138

附表 1-4.2-2 实际样品加标正确度测试数据（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 6～11月

目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

敌百虫

测定结果

1 ND 0.84 ND 41.7 ND 45.6 ND 83.4

2 ND 0.80 ND 41.4 ND 44.9 ND 81.4

3 ND 0.78 ND 42.9 ND 44.2 ND 79.5

4 ND 0.82 ND 41.7 ND 45.4 ND 77.8

5 ND 0.84 ND 42.2 ND 44.4 ND 79.8

6 ND 0.77 ND 42.5 ND 46.1 ND 76.0

平均值（µg/L） ND 0.81 ND 42.1 ND 45.1 ND 79.6

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 80.8 84.2 75.2 88.4

乐果
测定结果

1 ND 0.97 ND 48.6 ND 62.4 ND 86.9

2 ND 0.97 ND 49.7 ND 63.1 ND 88.3

3 ND 0.96 ND 49.7 ND 62.6 ND 87.9

4 ND 0.92 ND 49.0 ND 63.1 ND 89.3

5 ND 1.02 ND 49.4 ND 62.6 ND 88.7

6 ND 1.01 ND 49.4 ND 62.5 ND 89.3

平均值（µg/L） ND 0.98 ND 49.3 ND 62.7 ND 88.4
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 97.5 98.6 105 98.2

敌敌畏

测定结果

1 ND 1.12 ND 49.9 ND 65.7 ND 88.9

2 ND 1.13 ND 50.6 ND 65.9 ND 89.2

3 ND 1.13 ND 50.1 ND 65.8 ND 88.9

4 ND 1.18 ND 49.5 ND 66.6 ND 89.1

5 ND 1.07 ND 50.0 ND 65.1 ND 89.1

6 ND 1.15 ND 49.2 ND 65.3 ND 87.1

平均值（µg/L） ND 1.13 ND 49.9 ND 65.7 ND 88.7

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 113 99.8 110 98.6

内吸磷（O+S）

测定结果

1 ND 0.90 ND 41.5 ND 62.7 ND 90.6

2 ND 0.93 ND 38.2 ND 63.1 ND 91.6

3 ND 0.80 ND 42.9 ND 64.0 ND 91.1

4 ND 0.83 ND 41.3 ND 62.7 ND 91.5

5 ND 0.82 ND 37.7 ND 62.6 ND 91.3

6 ND 0.82 ND 37.0 ND 63.5 ND 88.6

平均值（µg/L） ND 0.85 ND 39.8 ND 63.1 ND 90.8

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 85.0 79.6 105 101
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

甲基对硫磷

测定结果

1 ND 0.90 ND 45.7 ND 63.2 ND 88.6

2 ND 0.98 ND 46.6 ND 62.9 ND 91.2

3 ND 0.93 ND 45.8 ND 61.6 ND 91.5

4 ND 0.94 ND 46.4 ND 63.6 ND 90.1

5 ND 0.99 ND 48.1 ND 62.2 ND 90.5

6 ND 0.95 ND 50.1 ND 62.1 ND 89.3

平均值（µg/L） ND 0.95 ND 47.1 ND 62.6 ND 90.2

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 94.8 94.2 104 100

马拉硫磷

测定结果

1 ND 1.03 ND 48.8 ND 68.4 ND 95.0

2 ND 0.95 ND 54.7 ND 62.9 ND 95.0

3 ND 0.93 ND 50.8 ND 61.5 ND 94.1

4 ND 1.03 ND 50.5 ND 61.3 ND 91.1

5 ND 1.04 ND 52.5 ND 60.7 ND 94.0

6 ND 1.04 ND 44.8 ND 61.7 ND 91.4

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 50.4 ND 62.8 ND 93.4

加标量（µg/L） 1.00 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 100 101 105 104

对硫磷 测定结果
1 ND 0.96 ND 46.0 ND 63.0 ND 98.1

2 ND 0.97 ND 48.4 ND 68.4 ND 84.7



141

目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

3 ND 0.97 ND 48.8 ND 66.0 ND 98.1

4 ND 1.01 ND 47.3 ND 69.8 ND 95.8

5 ND 0.99 ND 47.1 ND 67.8 ND 96.0

6 ND 0.99 ND 48.2 ND 74.6 ND 89.3

平均值（µg/L） ND 0.98 ND 47.7 ND 68.3 ND 93.7

加标量（µg/L） 1.00 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 98.2 95.4 114 104

毒死蜱

测定结果

1 ND 0.97 ND 47.7 21.8 90.4 ND 93.9

2 ND 0.95 ND 49.4 21.8 90.6 ND 94.0

3 ND 0.96 ND 49.0 21.8 91.6 ND 93.6

4 ND 0.97 ND 48.2 21.8 90.9 ND 93.9

5 ND 0.96 ND 47.7 21.8 91.5 ND 93.3

6 ND 0.97 ND 48.4 21.8 90.2 ND 91.7

平均值（µg/L） ND 0.96 ND 48.4 21.8 90.9 ND 93.4

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 96.3 96.8 115 104
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附表 1-4.2-3 实际样品加标正确度测试数据（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 6～11月

目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

敌百虫

测定结果

1 ND 1.00 ND 49.3 ND 61.6 ND 91.9

2 ND 1.03 ND 54.4 ND 61.2 ND 92.5

3 ND 0.96 ND 50.8 ND 63.0 ND 91.6

4 ND 0.87 ND 51.7 ND 64.4 ND 93.1

5 ND 0.93 ND 53.3 ND 63.6 ND 94.1

6 ND 1.02 ND 51.0 ND 61.3 ND 92.3

平均值（µg/L） ND 0.97 ND 51.7 ND 62.5 ND 92.6

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 96.8 103 104 103

乐果
测定结果

1 ND 0.98 ND 50.3 ND 63.4 ND 100

2 ND 0.98 ND 50.9 ND 64.1 ND 102

3 ND 0.99 ND 48.8 ND 65.2 ND 101

4 ND 0.98 ND 50.1 ND 64.6 ND 103

5 ND 0.99 ND 51.6 ND 63.3 ND 104

6 ND 0.96 ND 50.7 ND 68.5 ND 103

平均值（µg/L） ND 0.98 ND 50.4 ND 64.8 ND 102
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 98.0 101 108 113

敌敌畏

测定结果

1 ND 0.99 ND 50.9 ND 61.5 ND 96.8

2 ND 0.99 ND 50.1 ND 61.0 ND 95.8

3 ND 0.99 ND 48.5 ND 61.7 ND 94.4

4 ND 1.01 ND 49.9 ND 61.1 ND 94.2

5 ND 1.02 ND 51.3 ND 61.2 ND 94.9

6 ND 1.01 ND 50.6 ND 61.0 ND 95.3

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 50.2 ND 61.2 ND 95.2

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 100 100 102 106

内吸磷（O+S）

测定结果

1 ND 1.06 ND 50.4 ND 62.6 ND 97.3

2 ND 1.00 ND 51.3 ND 60.8 ND 96.8

3 ND 1.08 ND 49.2 ND 62.4 ND 97.4

4 ND 1.02 ND 50.7 ND 65.2 ND 96.3

5 ND 1.06 ND 52.3 ND 62.7 ND 96.7

6 ND 1.00 ND 51.5 ND 64.0 ND 97.2

平均值（µg/L） ND 1.04 ND 50.9 ND 62.9 ND 96.9

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 104 102 105 108
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

甲基对硫磷

测定结果

1 ND 0.93 ND 51.1 ND 62.6 ND 96.9

2 ND 0.86 ND 49.9 ND 60.8 ND 93.0

3 ND 1.05 ND 48.5 ND 62.4 ND 97.9

4 ND 0.93 ND 51.2 ND 65.2 ND 96.0

5 ND 1.00 ND 50.9 ND 62.7 ND 102.5

6 ND 1.07 ND 49.2 ND 64.0 ND 97.8

平均值（µg/L） ND 0.97 ND 50.1 ND 62.9 ND 97.4

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 97.3 100 105 108

马拉硫磷

测定结果

1 ND 0.98 ND 50.2 ND 65.0 ND 87.2

2 ND 1.00 ND 52.0 ND 65.1 ND 87.5

3 ND 0.97 ND 49.9 ND 65.3 ND 85.0

4 ND 0.98 ND 51.0 ND 65.4 ND 85.9

5 ND 0.99 ND 52.5 ND 64.8 ND 84.2

6 ND 0.96 ND 51.6 ND 65.4 ND 84.8

平均值（µg/L） ND 0.98 ND 51.2 ND 65.2 ND 85.8

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 98.0 102 109 95.3

对硫磷 测定结果
1 ND 1.10 ND 50.3 ND 65.0 ND 99.9

2 ND 0.92 ND 52.6 ND 65.1 ND 96.9
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

3 ND 0.97 ND 51.1 ND 65.3 ND 98.1

4 ND 1.01 ND 51.4 ND 65.4 ND 104

5 ND 1.00 ND 51.2 ND 64.8 ND 101

6 ND 1.00 ND 50.5 ND 65.4 ND 100

平均值（µg/L） ND 1.00 ND 51.2 ND 65.2 ND 100

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 100 102 109 111

毒死蜱

测定结果

1 ND 1.09 ND 50.1 28.4 97.2 ND 92.3

2 ND 1.11 ND 51.9 28.4 96.7 ND 93.0

3 ND 1.00 ND 49.8 28.4 98.2 ND 93.3

4 ND 1.06 ND 50.8 28.4 97.1 ND 93.9

5 ND 1.14 ND 52.2 28.4 96.3 ND 93.2

6 ND 1.12 ND 51.0 28.4 97.6 ND 94.3

平均值（µg/L） ND 1.09 ND 51.0 28.4 97.2 ND 93.3

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 109 102 115 104
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附表 1-4.2-4 实际样品加标正确度测试数据（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 6～11月

目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

敌百虫

测定结果

1 ND 1.03 ND 55.8 ND 56.8 ND 71.6

2 ND 1.25 ND 59.4 ND 55.9 ND 69.8

3 ND 1.04 ND 51.5 ND 55.1 ND 67.9

4 ND 0.86 ND 53.9 ND 56.5 ND 68.5

5 ND 1.25 ND 48.8 ND 55.3 ND 67.4

6 ND 1.15 ND 49.7 ND 57.4 ND 66.9

平均值（µg/L） ND 1.10 ND 53.2 ND 56.2 ND 68.7

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 110 106 93.7 76.3

乐果
测定结果

1 ND 0.91 ND 50.1 ND 61.2 ND 86.6

2 ND 0.95 ND 50.1 ND 60.9 ND 86.9

3 ND 0.93 ND 48.8 ND 61.5 ND 86.1

4 ND 0.97 ND 50.3 ND 61.8 ND 85.7

5 ND 0.94 ND 50.5 ND 61.6 ND 85.4

6 ND 0.91 ND 48.8 ND 61.3 ND 86.0

平均值（µg/L） ND 0.94 ND 49.8 ND 61.4 ND 86.1
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 93.5 99.6 102 95.7

敌敌畏

测定结果

1 ND 0.87 ND 4.9 ND 65.8 ND 88.6

2 ND 0.95 ND 48.3 ND 66.4 ND 89.5

3 ND 0.90 ND 49.4 ND 66.1 ND 89.2

4 ND 1.08 ND 48.6 ND 66.1 ND 89.2

5 ND 0.83 ND 48.7 ND 65.9 ND 88.0

6 ND 0.83 ND 48.6 ND 65.6 ND 90.2

平均值（µg/L） ND 0.91 ND 48.8 ND 66.0 ND 89.1

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 91.0 97.6 110 99.0

内吸磷（O+S）

测定结果

1 ND 0.98 ND 57.1 ND 62.0 ND 90.5

2 ND 1.04 ND 42.4 ND 62.3 ND 89.2

3 ND 0.92 ND 44.3 ND 62.0 ND 90.2

4 ND 0.90 ND 46.5 ND 60.9 ND 90.6

5 ND 0.96 ND 58.1 ND 61.0 ND 88.4

6 ND 1.07 ND 50.8 ND 61.1 ND 87.8

平均值（µg/L） ND 0.98 ND 49.9 ND 61.6 ND 89.5

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 97.8 99.8 103 99.4
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

甲基对硫磷

测定结果

1 ND 0.98 ND 57.1 ND 62.0 ND 90.5

2 ND 1.04 ND 42.4 ND 62.3 ND 89.2

3 ND 0.92 ND 44.3 ND 62.0 ND 90.2

4 ND 0.90 ND 46.5 ND 60.9 ND 90.6

5 ND 0.96 ND 58.1 ND 61.0 ND 88.4

6 ND 1.07 ND 50.8 ND 61.1 ND 87.8

平均值（µg/L） ND 0.98 ND 49.9 ND 61.6 ND 89.5

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 97.8 99.8 103 99.4

马拉硫磷

测定结果

1 ND 0.90 ND 56.5 ND 72.5 ND 92.4

2 ND 0.92 ND 53.5 ND 66.6 ND 89.7

3 ND 1.02 ND 53.4 ND 65.1 ND 88.1

4 ND 0.94 ND 55.7 ND 64.9 ND 92.2

5 ND 0.85 ND 60.0 ND 64.3 ND 86.4

6 ND 1.05 ND 51.8 ND 65.4 ND 89.7

平均值（µg/L） ND 0.95 ND 55.1 ND 66.5 ND 89.8

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 94.7 110 111 99.8

对硫磷 测定结果
1 ND 1.16 ND 48.3 ND 57.6 ND 93.6

2 ND 1.03 ND 49.3 ND 62.9 ND 81.2
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

3 ND 1.03 ND 48.9 ND 63.5 ND 88.2

4 ND 1.02 ND 48.9 ND 58.6 ND 89.5

5 ND 0.95 ND 49.1 ND 61.8 ND 82.1

6 ND 0.95 ND 49.0 ND 64.2 ND 90.1

平均值（µg/L） ND 1.02 ND 48.9 ND 61.4 ND 87.4

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 102 97.8 102 97.1

毒死蜱

测定结果

1 ND 1.23 ND 50.7 21.1 89.8 ND 91.4

2 ND 1.03 ND 50.0 21.1 88.5 ND 90.3

3 ND 1.04 ND 50.4 21.1 89.5 ND 91.0

4 ND 0.99 ND 50.5 21.1 88.5 ND 90.4

5 ND 0.93 ND 50.1 21.1 87.9 ND 90.6

6 ND 0.97 ND 50.1 21.1 89.0 ND 90.8

平均值（µg/L） ND 1.03 ND 50.3 21.1 88.9 ND 90.8

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 103 101 113 101
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附表 1-4.2-5 实际样品加标正确度测试数据（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 6～11月

目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

敌百虫

测定结果

1 ND 0.93 ND 47.7 ND 67.7 ND 83.6

2 ND 1.03 ND 45.8 ND 67.6 ND 80.9

3 ND 0.96 ND 45.7 ND 63.7 ND 80.6

4 ND 0.94 ND 46.7 ND 62.6 ND 81.1

5 ND 0.98 ND 46.9 ND 60.8 ND 79.4

6 ND 0.92 ND 48.2 ND 56.6 ND 76.1

平均值（µg/L） ND 0.96 ND 46.8 ND 63.2 ND 80.3

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 96.0 93.6 105 89.2

乐果
测定结果

1 ND 0.97 ND 50.0 ND 44.6 ND 70.6

2 ND 0.98 ND 49.4 ND 45.7 ND 72.6

3 ND 0.96 ND 49.6 ND 44.9 ND 73.4

4 ND 0.95 ND 49.7 ND 43.2 ND 72.6

5 ND 0.93 ND 49.6 ND 44.7 ND 73.4

6 ND 0.95 ND 49.9 ND 43.7 ND 73.9

平均值（µg/L） ND 0.96 ND 49.7 ND 44.5 ND 72.8
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 95.7 99.4 74.2 80.9

敌敌畏

测定结果

1 ND 0.97 ND 49.5 ND 66.9 ND 98.1

2 ND 0.98 ND 50.2 ND 66.2 ND 97.4

3 ND 0.96 ND 50.4 ND 68.1 ND 95.6

4 ND 0.94 ND 49.4 ND 60.4 ND 97.1

5 ND 0.95 ND 50.4 ND 67.9 ND 99.3

6 ND 0.95 ND 49.6 ND 66.4 ND 94.6

平均值（µg/L） ND 0.96 ND 49.9 ND 66.0 ND 97.0

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 95.8 99.8 110 108

内吸磷（O+S）

测定结果

1 ND 1.11 ND 49.0 ND 50.1 ND 105.0

2 ND 1.23 ND 49.7 ND 63.1 ND 93.8

3 ND 1.04 ND 49.8 ND 71.0 ND 75.2

4 ND 0.96 ND 49.6 ND 62.9 ND 80.7

5 ND 1.05 ND 49.5 ND 65.8 ND 105.0

6 ND 0.87 ND 49.8 ND 64.3 ND 86.8

平均值（µg/L） ND 1.04 ND 49.6 ND 62.9 ND 91.1

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 104 99.2 105 101
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

甲基对硫磷

测定结果

1 ND 0.95 ND 51.5 ND 66.7 ND 87.2

2 ND 0.82 ND 49.4 ND 49.2 ND 107.0

3 ND 0.84 ND 52.7 ND 57.9 ND 79.9

4 ND 1.11 ND 53.7 ND 62.9 ND 96.4

5 ND 1.06 ND 50.4 ND 63.9 ND 74.7

6 ND 0.82 ND 46.9 ND 60.9 ND 89.6

平均值（µg/L） ND 0.93 ND 50.8 ND 60.3 ND 89.1

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 93.3 102 101 99.0

马拉硫磷

测定结果

1 ND 1.00 ND 49.6 ND 68.1 ND 99.6

2 ND 0.95 ND 49.5 ND 57.4 ND 86.0

3 ND 0.94 ND 49.5 ND 66.1 ND 89.2

4 ND 0.93 ND 49.8 ND 58.4 ND 100.0

5 ND 0.95 ND 49.6 ND 64.7 ND 97.7

6 ND 0.93 ND 49.7 ND 58.8 ND 92.6

平均值（µg/L） ND 0.95 ND 49.6 ND 62.3 ND 94.2

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 95.0 99.2 104 105

对硫磷 测定结果
1 ND 0.91 ND 47.7 ND 48.3 ND 67.7

2 ND 0.98 ND 49.3 ND 41.1 ND 75.2
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

3 ND 0.86 ND 50.4 ND 55.1 ND 78.4

4 ND 0.96 ND 48.7 ND 45.1 ND 89.9

5 ND 0.85 ND 50.9 ND 50.1 ND 81.3

6 ND 0.93 ND 44.9 ND 43.1 ND 82.7

平均值（µg/L） ND 0.92 ND 48.6 ND 47.1 ND 79.2

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 91.5 97.2 78.5 88.0

毒死蜱

测定结果

1 ND 1.05 ND 50.1 26.0 76.8 ND 74.4

2 ND 1.17 ND 49.4 26.0 73.9 ND 71.7

3 ND 1.10 ND 48.7 26.0 74.7 ND 73.5

4 ND 1.15 ND 48.6 26.0 75.5 ND 71.6

5 ND 1.05 ND 48.7 26.0 69.1 ND 72.1

6 ND 0.95 ND 47.9 26.0 72.1 ND 74.6

平均值（µg/L） ND 1.08 ND 48.9 26.0 73.7 ND 73.0

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 108 97.8 79.5 81.1
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附表 1-4.2-6 实际样品加标正确度测试数据（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 6～11月

目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

敌百虫

测定结果

1 ND 1.16 ND 48.1 ND 54.2 ND 99.2

2 ND 0.93 ND 49.1 ND 56.2 ND 96.8

3 ND 0.88 ND 52.6 ND 55.0 ND 94.9

4 ND 1.00 ND 48.8 ND 54.9 ND 97.2

5 ND 0.81 ND 54.9 ND 54.2 ND 92.7

6 ND 1.13 ND 47.4 ND 53.4 ND 90.2

平均值（µg/L） ND 0.99 ND 50.1 ND 54.7 ND 95.2

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 98.5 100 91.2 106

乐果 测定结果

1 ND 1.24 ND 49.2 ND 60.1 ND 85.7

2 ND 1.32 ND 49.5 ND 59.8 ND 84.8

3 ND 1.11 ND 49.5 ND 60.2 ND 85.2

4 ND 1.19 ND 50.6 ND 60.5 ND 85.6

5 ND 1.27 ND 49.5 ND 61.2 ND 84.7

6 ND 1.21 ND 51.0 ND 60.4 ND 85.2
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

平均值（µg/L） ND 1.22 ND 49.9 ND 60.4 ND 85.2

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 122 99.8 101 94.7

敌敌畏

测定结果

1 ND 1.13 ND 48.2 ND 65.5 ND 89.2

2 ND 1.02 ND 49.0 ND 65.7 ND 89.3

3 ND 1.18 ND 50.4 ND 65.6 ND 88.8

4 ND 0.98 ND 50.4 ND 64.8 ND 89.8

5 ND 1.15 ND 48.7 ND 65.7 ND 88.4

6 ND 1.09 ND 50.4 ND 65.4 ND 89.6

平均值（µg/L） ND 1.09 ND 49.5 ND 65.4 ND 89.2

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 109 99.0 109 99.1

内吸磷（O+S）

测定结果

1 ND 0.86 ND 48.5 ND 62.4 ND 88.7

2 ND 0.82 ND 42.1 ND 62.4 ND 90.2

3 ND 0.84 ND 55.7 ND 62.7 ND 91.0

4 ND 1.10 ND 53.0 ND 61.1 ND 89.4

5 ND 1.06 ND 40.1 ND 61.3 ND 89.6

6 ND 1.02 ND 53.7 ND 61.8 ND 89.2

平均值（µg/L） ND 0.95 ND 48.8 ND 61.9 ND 89.7

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

加标回收率（%） 95.0 97.6 103 99.7

甲基对硫磷

测定结果

1 ND 0.96 ND 49.8 ND 62.1 ND 94.1

2 ND 1.01 ND 51.9 ND 61.9 ND 90.1

3 ND 0.90 ND 50.2 ND 61.2 ND 89.2

4 ND 1.07 ND 48.4 ND 61.0 ND 87.9

5 ND 1.13 ND 49.2 ND 60.4 ND 91.9

6 ND 1.09 ND 45.7 ND 61.5 ND 99.5

平均值（µg/L） ND 1.03 ND 49.2 ND 61.4 ND 92.1

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 103 98.4 102 102

马拉硫磷

测定结果

1 ND 0.93 ND 50.7 ND 67.6 ND 101.0

2 ND 0.90 ND 55.7 ND 67.9 ND 101.0

3 ND 0.98 ND 58.8 ND 66.5 ND 99.5

4 ND 1.04 ND 51.3 ND 65.5 ND 96.3

5 ND 0.99 ND 52.8 ND 65.5 ND 99.4

6 ND 1.07 ND 46.0 ND 64.3 ND 96.7

平均值（µg/L） ND 0.99 ND 52.6 ND 66.2 ND 98.8

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 98.5 105 110 110

对硫磷 测定结果 1 ND 0.93 ND 49.1 ND 73.9 ND 94.1
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目标化合物 平行号

实际样品

地下水 地表水 农药废水 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

2 ND 0.88 ND 50.1 ND 66.2 ND 90.1

3 ND 0.84 ND 50.1 ND 76.6 ND 89.2

4 ND 0.85 ND 51.5 ND 67.4 ND 87.9

5 ND 0.83 ND 50.0 ND 66.6 ND 91.9

6 ND 0.82 ND 51.3 ND 62.0 ND 99.5

平均值（µg/L） ND 0.86 ND 50.3 ND 68.8 ND 92.1

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 85.8 101 115 102

毒死蜱

测定结果

1 ND 0.97 ND 50.0 20.3 87.9 ND 90.0

2 ND 0.97 ND 50.5 20.3 87.6 ND 89.9

3 ND 0.94 ND 50.8 20.3 87.8 ND 89.5

4 ND 0.87 ND 50.8 20.3 88.4 ND 90.6

5 ND 0.87 ND 50.9 20.3 87.1 ND 90.2

6 ND 0.96 ND 52.1 20.3 87.8 ND 90.7

平均值（µg/L） ND 0.93 ND 50.9 20.3 87.8 ND 90.2

加标量（µg/L） 1.0 50.0 60.0 90.0

加标回收率（%） 93.0 102 113 100
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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

方法检出限、测定下限汇总见附表 2-1。检出限为 0.11 µg/L～0.20 µg/L，测定下限为 0.44

µg/L～0.80 µg/L。

附表 2-1 方法检出限和测定下限汇总表（μg/L）

编号 1 2 3 4

实验室

号

敌百虫 乐果 敌敌畏 内吸磷（O+S）

检出限 测定下限 检出限 测定下限 检出限 测定下限 检出限 测定下限

1 0.10 0.40 0.10 0.40 0.10 0.40 0.20 0.80

2 0.12 0.48 0.11 0.44 0.12 0.48 0.20 0.80

3 0.12 0.48 0.10 0.40 0.10 0.40 0.20 0.80

4 0.12 0.48 0.11 0.44 0.13 0.52 0.20 0.80

5 0.10 0.40 0.10 0.40 0.10 0.40 0.20 0.80

6 0.11 0.44 0.13 0.52 0.11 0.44 0.20 0.80

编号 5 6 7 8

实验室

号

甲基对硫磷 马拉硫磷 对硫磷 毒死蜱

检出限 测定下限 检出限 测定下限 检出限 测定下限 检出限 测定下限

1 0.10 0.40 0.10 0.40 0.10 0.40 0.10 0.40

2 0.17 0.68 0.11 0.44 0.15 0.60 0.12 0.48

3 0.10 0.40 0.10 0.40 0.18 0.72 0.10 0.40

4 0.12 0.48 0.11 0.44 0.12 0.48 0.11 0.44

5 0.14 0.56 0.10 0.40 0.10 0.40 0.13 0.52

6 0.12 0.48 0.11 0.44 0.14 0.56 0.11 0.44

2.2 方法精密度数据汇总
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附表 2-2 精密度测试数据汇总表（μg/L）

目标化

合物

样品类

型及加

标量

实验室号 x 'S RSD' 重复性限
再现性

限1 2 3 4 5 6

敌百虫

1.0 µg/L
纯水加

标

ix 1.00 1.02 0.95 1.10 1.00 0.98

1.01 0.051 5.0 0.2 0.2iS 0.030 0.023 0.070 0.086 0.032 0.062

RSDi 3.0 2.2 7.4 7.9 3.2 6.3

50.0
µg/L纯

水加标

ix 50.4 48.8 48.7 50.9 49.2 49.3

49.6 0.90 1.8 5.1 5.3iS 1.1 0.70 3.3 1.0 2.4 0.5

RSDi 2.2 1.5 6.8 2.0 4.8 1.1

100 µg/L
纯水加

标

ix 101 99.1 92.8 99.8 94.4 100

97.9 3.4 3.5 5.6 11iS 2.9 1.4 2.8 1.2 1.6 1.2

RSDi 2.8 1.4 3.1 1.2 1.7 1.2

1.0 µg/L
地下水

加标

ix 0.92 0.81 0.97 1.10 0.96 0.99

0.96 0.094 10 0.3 0.3iS 0.024 0.030 0.061 0.15 0.040 0.14

RSDi 2.6 3.7 6.3 14 4.2 14

50.0
µg/L地

表水水

加标

ix 43.4 42.1 51.7 53.2 46.8 50.1

47.9 4.5 9.5 5.8 14iS 0.90 0.60 1.7 3.7 1.0 2.7

RSDi 2.2 1.3 3.3 6.9 2.2 5.4

60.0
µg/L农

药废水

加标

ix 59.8 45.1 62.5 56.2 63.2 54.7

56.9 6.7 12 5.4 19iS 0.70 0.70 1.3 0.90 4.2 1.0

RSDi 1.2 1.6 2.1 1.6 6.7 1.7

90.0 ix 91.3 79.6 92.6 68.7 80.3 95.2 84.6 10 12 6.1 29
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µg/L生

活污水

加标

iS 0.80 2.6 0.90 1.7 2.5 3.3

RSDi 0.90 3.3 1.0 2.5 3.1 3.4

乐果

1.0 µg/L
纯水加

标

ix 1.00 1.03 1.03 1.00 1.07 1.08

1.04 0.034 3.3 0.1 0.1iS 0.037 0.028 0.050 0.043 0.012 0.019

RSDi 3.7 2.7 4.9 4.3 1.1 1.8

50.0
µg/L纯

水加标

ix 50.4 50.0 49.6 51.3 48.3 51.2

50.1 1.1 2.2 3.1 4.2iS 1.0 1.2 1.1 0.90 0.70 1.6

RSDi 2.0 2.3 2.2 1.8 1.5 3.2

100 µg/L
纯水加

标

ix 101 97.6 100 100 96.7 101

99.4 1.8 1.8 4.4 6.5iS 3.2 1.2 0.30 1.1 0.90 1.1

RSDi 3.1 1.2 0.30 1.1 1.0 1.1

1.0 µg/L
地下水

加标

ix 0.94 0.98 0.98 0.94 0.96 1.22

1.00 0.11 11 0.1 0.3iS 0.040 0.036 0.011 0.023 0.018 0.072

RSDi 4.3 3.7 1.1 2.5 1.8 5.9

50.0
µg/L地

表水水

加标

ix 41.6 49.3 50.4 49.8 49.7 49.9

48.5 3.4 7.0 1.8 9.6iS 0.50 0.40 0.90 0.80 0.20 0.70

RSDi 1.2 0.80 1.7 1.4 0.50 1.3

60.0
µg/L农

药废水

加标

ix 66.1 62.7 64.8 61.4 44.5 60.4

60.0 7.9 13.1 2.6 22iS 0.60 0.30 1.9 0.30 0.90 0.40

RSDi 0.9 0.50 3.0 0.50 2.00 0.70

90.0
µg/L生

活污水

加标

ix 102 88.4 102 86.1 72.8 85.2

89.4 11 12 3.0 31iS 1.5 0.90 1.3 0.60 1.2 0.40

RSDi 1.4 1.00 1.3 0.70 1.6 0.50
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敌敌畏

1.0 µg/L
纯水加

标

ix 1.00 0.94 1.03 1.00 1.08 0.87

0.99 0.073 7.4 0.1 0.2iS 0.039 0.028 0.032 0.074 0.016 0.046

RSDi 3.9 3.0 3.1 7.4 1.5 5.3

50.0
µg/L纯

水加标

ix 50.3 49.3 49.6 50.5 49.3 49.2

49.7 0.56 1.1 2.0 2.4iS 0.80 0.80 1.1 0.50 0.30 0.50

RSDi 1.7 1.5 2.1 0.90 0.60 0.90

100 µg/L
纯水加

标

ix 101 98.9 100 99.1 98.6 100

99.6 0.90 0.90 4.1 4.5iS 2.4 1.5 0.6 1.4 1.2 1.0

RSDi 2.4 1.6 0.6 1.4 1.3 1.0

1.0 µg/L
地下水

加标

ix 0.96 1.13 1.00 0.91 0.96 1.09

1.01 0.085 8.4 0.2 0.3iS 0.042 0.036 0.013 0.095 0.015 0.078

RSDi 4.4 3.2 1.3 10 1.5 7.1

50.0
µg/L地

表水水

加标

ix 43.5 49.9 50.2 48.8 49.9 49.5

48.6 2.6 5.3 1.9 7.4iS 0.60 0.50 0.90 0.40 0.50 0.90

RSDi 1.4 1.0 1.8 0.70 0.90 1.9

60.0
µg/L农

药废水

加标

ix 57.8 65.7 61.2 66.0 66.0 65.4

63.7 3.4 5.4 3.4 10iS 0.70 0.50 0.30 0.30 2.8 0.30

RSDi 1.2 0.80 0.50 0.50 4.3 0.50

90.0
µg/L生

活污水

加标

ix 90.6 88.7 95.2 89.1 97.0 89.2

91.6 3.6 3.9 2.8 10iS 0.70 0.80 1.0 0.80 1.7 0.50

RSDi 0.80 0.90 1.0 0.90 1.7 0.60

内吸磷

（O+S）
1.0 µg/L
纯水加

ix 1.00 0.95 0.97 1.04 1.07 0.91
0.99 0.059 6.0 0.2 0.2

iS 0.039 0.031 0.034 0.10 0.13 0.067
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标 RSDi 3.9 3.3 3.5 9.4 12 7.4

50.0
µg/L纯

水加标

ix 50.4 39.2 50.4 48.5 48.2 50.3

47.8 4.3 9.1 10 15iS 1.5 3.8 0.30 5.1 0.70 6.4

RSDi 2.9 9.8 0.70 11 1.5 13

100 µg/L
纯水加

标

ix 101 91.3 100 95.1 95.7 95.5

96.4 3.6 3.7 18 19iS 3.2 7.3 0.6 6.9 0.20 12

RSDi 3.2 8.0 0.6 7.2 0.20 12

1.0 µg/L
地下水

加标

ix 0.98 0.85 1.04 0.98 1.04 0.95

0.97 0.070 7.2 0.2 0.3iS 0.041 0.052 0.034 0.066 0.12 0.12

RSDi 4.2 6.1 3.3 6.8 12 13

50.0
µg/L地

表水水

加标

ix 43.8 39.8 50.9 49.9 49.6 48.8

47.1 4.4 9.3 10 15iS 1.2 2.4 0.90 6.1 0.30 5.9

RSDi 2.7 6.1 1.9 12 0.60 12

60.0
µg/L农

药废水

加标

ix 62.2 63.1 62.9 61.6 62.9 61.9

62.4 0.62 1.0 8.3 8.3iS 1.5 0.60 1.5 0.60 6.9 0.60

RSDi 2.4 0.90 2.4 1.0 11 1.0

90.0
µg/L生

活污水

加标

ix 96.4 90.8 96.9 89.5 91.1 89.7

92.4 3.4 3.6 14 16iS 0.70 1.2 0.40 1.2 12.4 0.80

RSDi 0.80 1.3 0.40 1.3 14 0.90

甲基对

硫磷

1.0 µg/L
纯水加

标

ix 1.00 0.98 1.05 1.02 0.99 0.98

1.00 0.027 2.7 0.1 0.1iS 0.020 0.037 0.059 0.062 0.070 0.023

RSDi 2.0 3.8 5.6 6.1 7.1 2.3

50.0 ix 49.9 49.6 49.7 49.8 49.8 52.4 50.2 1.1 2.2 4.6 5.2
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µg/L纯

水加标

iS 2.0 1.7 1.2 1.3 1.7 1.8

RSDi 4.1 3.5 2.3 2.6 3.4 3.4

100 µg/L
纯水加

标

ix 100 103 98.9 100 96.9 96.0

99.1 2.5 2.5 9.8 11iS 3.5 3.0 2.4 3.9 3.1 4.7

RSDi 3.5 2.9 2.4 3.9 3.2 4.9

1.0 µg/L
地下水

加标

ix 0.98 0.95 0.97 0.87 0.93 1.03

0.95 0.052 5.4 0.2 0.2iS 0.041 0.033 0.081 0.064 0.13 0.086

RSDi 4.2 3.5 8.3 7.4 14 8.4

50.0
µg/L地

表水水

加标

ix 51.6 47.1 50.1 47.7 50.8 49.2

49.4 1.8 3.6 5.3 6.9iS 2.8 1.7 1.0 0.40 2.4 1.9

RSDi 5.4 3.6 2.0 0.80 4.8 3.8

60.0
µg/L农

药废水

加标

ix 62.2 62.6 62.9 63.4 60.3 61.4

62.1 1.1 1.8 7.6 7.6iS 1.5 0.8 1.5 0.60 6.2 0.60

RSDi 2.4 1.2 2.4 0.90 10 1.0

90.0
µg/L生

活污水

加标

ix 94 90.2 97.4 91.5 89.1 92.1

92.4 3.0 3.2 15 16iS 2.5 1.1 3.1 1.1 11.6 4.2

RSDi 2.7 1.2 3.2 1.2 13 4.6

马拉硫

磷

1.0 µg/L
纯水加

标

ix 1.00 0.88 1.01 1.02 0.98 0.99

0.98 0.051 5.2 0.1 0.2iS 0.039 0.053 0.035 0.048 0.023 0.073

RSDi 3.9 6.0 3.5 4.7 2.4 7.4

50.0
µg/L纯

水加标

ix 50.2 50.6 49.5 50.6 47.1 56.1

50.7 3.0 5.8 8.2 11iS 0.80 1.7 0.90 4.4 1.5 5.0

RSDi 1.6 3.3 1.8 8.7 3.2 8.9
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100 µg/L
纯水加

标

ix 101 96 98.6 100 95.1 95.2

97.7 2.6 2.6 11 12iS 2.7 2.8 1.1 8.2 1.1 2.9

RSDi 2.7 2.9 1.1 8.2 1.1 3.1

1.0 µg/L
地下水

加标

ix 0.95 1.00 0.98 0.95 0.95 0.99

0.97 0.024 2.5 0.1 0.1iS 0.030 0.050 0.014 0.075 0.026 0.064

RSDi 3.2 5.0 1.4 8.0 2.7 6.5

50.0
µg/L地

表水水

加标

ix 44.4 50.4 51.2 55.1 49.6 52.6

50.6 3.6 7.1 6.9 12iS 0.70 3.4 0.90 2.7 0.10 4.0

RSDi 1.5 6.7 1.8 4.8 0.20 7.6

60.0
µg/L农

药废水

加标

ix 62.5 62.8 65.2 66.5 62.3 66.2

64.3 1.9 3.0 7.3 8.6iS 0.80 2.9 0.20 3.0 4.6 1.4

RSDi 1.3 4.6 0.40 4.6 7.4 2.1

90.0
µg/L生

活污水

加标

ix 107 93.4 85.8 89.8 94.2 98.8

94.8 7.4 7.8 8.1 22iS 1.6 1.8 1.4 2.3 5.8 1.8

RSDi 1.5 1.9 1.6 2.6 6.2 1.9

对硫磷

1.0 µg/L
纯水加

标

ix 1.00 1.05 1.01 0.98 0.87 0.99

0.98 0.061 6.2 0.2 0.2iS 0.037 0.041 0.078 0.077 0.074 0.037

RSDi 3.7 4.0 7.8 7.8 8.5 3.7

50.0
µg/L纯

水加标

ix 50.2 49.0 50.1 48.6 50.1 50.3

49.7 0.73 1.5 3.1 3.4iS 0.60 0.80 1.7 1.2 0.9 1.0

RSDi 1.3 1.6 3.4 2.5 1.8 2.1

100 µg/L
纯水加

ix 100 100 101 97.3 104 104
101 2.6 2.6 9.8 12

iS 1.7 1.4 1.6 1.9 7.7 1.9
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标 RSDi 1.7 1.4 1.6 2.0 7.4 1.8

1.0 µg/L
地下水

加标

ix 0.97 0.98 1.00 1.02 0.92 0.86

0.96 0.061 6.4 0.1 0.2iS 0.022 0.018 0.059 0.077 0.052 0.041

RSDi 2.2 1.9 5.9 7.5 5.7 4.7

50.0
µg/L地

表水水

加标

ix 48.7 47.7 51.2 48.9 48.6 50.3

49.2 1.3 2.6 3.3 4.7iS 1.0 1.0 0.80 0.30 2.2 0.80

RSDi 2.1 2.2 1.5 0.60 4.5 1.6

60.0
µg/L农

药废水

加标

ix 62.5 68.3 65.2 61.4 47.1 68.8

62.2 8.0 13 10 24iS 0.80 3.9 0.20 2.7 5.1 5.4

RSDi 1.3 5.7 0.40 4.4 11 7.9

90.0
µg/L生

活污水

加标

ix 95.9 93.7 100 87.4 79.2 92.1

91.4 7.3 8.0 13 24iS 1.6 5.5 2.6 4.8 7.5 4.2

RSDi 1.7 5.8 2.6 5.5 9.4 4.6

毒死蜱

1.0 µg/L
纯水加

标

ix 1.00 0.95 1.09 1.00 0.91 1.06

1.00 0.067 6.7 0.1 0.2iS 0.035 0.039 0.050 0.029 0.057 0.046

RSDi 3.5 4.1 4.6 2.9 6.3 4.4

50.0
µg/L纯

水加标

ix 50 49.8 49.5 50 46.3 51.3

49.5 1.7 3.4 3.2 5.5iS 1.3 0.70 1.0 0.60 2.0 0.30

RSDi 2.7 1.4 1.9 1.3 4.3 0.50

100 µg/L
纯水加

标

ix 100 98.7 98.8 98.3 94.4 100

98.4 2.1 2.1 4.3 7.0iS 2.2 1.2 0.80 1.2 2.2 1.0

RSDi 2.2 1.3 0.80 1.2 2.4 1.0

1.0 µg/L ix 1.02 0.96 1.09 1.03 1.08 0.93 1.02 0.062 6.1 0.2 0.2
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地下水

加标

iS 0.052 0.0082 0.050 0.11 0.080 0.048

RSDi 5.1 0.85 4.6 10 7.4 5.1

50.0
µg/L地

表水水

加标

ix 47.8 48.4 51.0 50.3 48.9 50.9

49.6 1.4 2.8 2.2 4.3iS 1.2 0.70 0.90 0.30 0.80 0.60

RSDi 2.5 1.4 1.7 0.60 1.5 1.2

60.0
µg/L农

药废水

加标

ix 95 90.9 97.2 88.9 73.7 87.8

88.9 8.3 9.3 3.4 23iS 0.60 0.60 0.60 0.70 2.7 0.40

RSDi 0.60 0.60 0.70 0.80 3.7 0.50

90.0
µg/L生

活污水

加标

ix 90.2 93.4 93.3 90.8 73.0 90.2

88.5 7.7 8.7 2.3 22iS 0.60 0.90 0.70 0.40 1.4 0.50

RSDi 0.70 0.90 0.80 0.40 1.9 0.50

2.3 方法正确度数据汇总

附表 2-3 加标测定的正确度测试数据汇总

目标化合物 实验室号

加标回收率（%）

1.0 µg/L纯水加

标

50.0 µg/L纯水加

标

100 µg/L纯水加

标

1.0 µg/L地下

水加标

50.0 µg/L地表水

加标

60.0 µg/L农药废

水加标

90.0 µg/L生活污水

加标

敌百虫

1 100 101 101 91.7 86.8 100 101

2 102 97.6 99.1 80.8 84.2 75.2 88.4

3 95.2 97.4 92.8 96.8 103 104 103

4 110 102 99.8 110 106 93.7 76.3
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目标化合物 实验室号

加标回收率（%）

1.0 µg/L纯水加

标

50.0 µg/L纯水加

标

100 µg/L纯水加

标

1.0 µg/L地下

水加标

50.0 µg/L地表水

加标

60.0 µg/L农药废

水加标

90.0 µg/L生活污水

加标

5 100 98.4 94.4 96.0 93.6 105 89.2

6 98.3 98.6 100 98.5 100 91.2 106

P（%） 101 99.2 97.9 95.6 95.6 94.9 94.0

SP（%） 5.0 1.9 3.4 9.5 8.9 11 11

乐果

1 100 101 101 93.5 83.2 110 113

2 103 100 97.6 97.5 98.6 105 98.2

3 103 99.2 100 98.0 101 108 113

4 99.7 103 100 93.5 99.6 102 95.7

5 107 96.6 96.7 95.7 99.4 74.2 80.9

6 108 102 101 122 99.8 101 94.7

P（%） 103 100 99.4 100 96.9 100 99.3

SP（%） 3.5 2.3 1.8 11 6.8 13 12

敌敌畏

1 100 101 101 96.0 87 96.3 101

2 93.8 98.6 98.9 113 99.8 110 98.6

3 103 99.2 100 100 100 102 106

4 99.5 101 99.1 91.0 97.6 110 99.0

5 108 98.6 98.6 95.8 99.8 110 108

6 86.7 98.4 100 109 99.0 109 99.1

P（%） 98.5 99.5 99.6 101 97.2 106 102

SP（%） 7.4 1.2 0.9 8.5 5.1 5.8 4.0

内吸磷（O+S） 1 100 101 101 97.5 87.6 104 107
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目标化合物 实验室号

加标回收率（%）

1.0 µg/L纯水加

标

50.0 µg/L纯水加

标

100 µg/L纯水加

标

1.0 µg/L地下

水加标

50.0 µg/L地表水

加标

60.0 µg/L农药废

水加标

90.0 µg/L生活污水

加标

2 94.7 78.4 91.3 85.0 79.6 105 101

3 96.8 101 100 104 102 105 108

4 104 97.0 95.1 97.8 99.8 103 99.4

5 107 96.4 95.7 104 99.2 105 101

6 90.7 101 95.5 95.0 97.6 103 99.7

P（%） 98.9 95.8 96.4 97.2 94.3 104 103

SP（%） 6.0 8.8 3.6 7.0 8.8 1.0 3.8

甲基对硫磷

1 100 99.8 100 97.5 103 104 104

2 98.0 99.2 103 94.8 94.2 104 100

3 105 99.4 98.9 97.3 100 105 108

4 102 99.6 100 87.2 95.4 106 102

5 99.2 99.6 96.9 93.3 102 101 99.0

6 97.7 105 96.0 103 98.4 102 102

P（%） 100 100 99.1 95.5 98.8 104 103

SP（%） 2.8 2.2 2.5 5.2 3.5 1.9 3.2

马拉硫磷

1 100 100 101 94.5 88.8 104 119

2 88.3 101 96.0 100 101 105 104

3 101 99.0 98.6 98.0 102 109 95.3

4 102 101 100 94.7 110 111 99.8

5 98.3 94.2 95.1 95.0 99.2 104 105

6 99.2 112 95.2 98.5 105 110 110
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目标化合物 实验室号

加标回收率（%）

1.0 µg/L纯水加

标

50.0 µg/L纯水加

标

100 µg/L纯水加

标

1.0 µg/L地下

水加标

50.0 µg/L地表水

加标

60.0 µg/L农药废

水加标

90.0 µg/L生活污水

加标

P（%） 98.1 101 97.7 96.8 101 107 106

SP（%） 5.0 5.9 2.6 2.3 7.1 3.2 8.3

对硫磷

1 100 100 100 97.3 97.4 104 107

2 105 98.0 100 98.2 95.4 114 104

3 101 100 101 100 102 109 111

4 98.2 97.2 97.3 102 97.8 102 97.1

5 87.3 100 104 91.5 97.2 78.5 88.0

6 99.2 101 104 85.8 101 115 102

P（%） 98.5 99.4 101 95.8 98.5 104 102

SP（%） 5.9 1.4 2.6 6.0 2.5 13 8.1

毒死蜱

1 100 100 100 102 95.6 112 100

2 95.3 99.6 98.7 96.3 96.8 115 104

3 109 99.0 98.8 109 102 115 104

4 99.8 100 98.3 103 101 113 101

5 91.3 92.6 94.4 108 97.8 79.5 81.1

6 106 103 100 93.0 102 113 100

P（%） 100 99.0 98.4 102 99.2 108 98.4

SP（%） 6.5 3.4 2.1 6.3 2.8 14 8.6
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3 方法验证结论

6家实验室分别对含目标物加标浓度为 1.0 µg/L、50.0 µg/L、100 µg/L的统一空白水样进

行了 6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为：1.1%～12%，0.5%～13%，0.2%～12%；

实验室间相对标准偏差分别为：2.7%～7.4%，1.1%～9.1%，0.90%～3.7%；重复性限分别为：

0.1 µg/L～0.2 µg/L，2.0 µg/L～10 µg/L，4.1 µg/L～18 µg/L；再现性限分别为：0.1 µg/L～0.2

µg/L，2.4 µg/L～15 µg/L，4.5 µg/L～19 µg/L。

6家实验室分别对含目标物加标浓度为 1.0 µg/L的地下水、50.0 µg/L地表水、60.0 µg/L

农药废水、90.0 µg/L生活污水统一样品进行了 6次重复测定（其中 6 家实验室测定的农药废

水中毒死蜱平均浓度为 24.2 µg/L），实验室内相对标准偏差分别为：0.85%～14%，0.2%～

12%，0.4%～11%，0.4%～14%；实验室间相对标准偏差分别为：2.5%～11%，2.6%～9.5%，

1.0%～13%，3.2%～12%；重复性限分别为：0.1 µg/L～0.3 µg/L，1.8 µg/L～10 µg/L，2.6 µg/L～

10 µg/L，2.3 µg/L～15 µg/L；再现性限分别为：0.1 µg/L～0.3 µg/L， 4.3 µg/L～15 µg/L，7.6

µg/L～24 µg/L，10 µg/L～31µg/L。

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 1.0 µg/L、50.0 µg/L、100 µg/L，

加标回收率范围分别为：86.7%～110%，78.4%～112%，91.3%～104%；加标回收率最终值

分别为：98.1%±10%～103%±7.0%，95.8%±18%～101%±12%，96.4%±7.2%～101%±

5.2%。

6家实验室对含目标物加标浓度为 1.0 µg/L的地下水、50.0 µg/L地表水、60.0 µg/L农药

废水、90.0 µg/L生活污水统一样品进行了 6次重复测定（其中 6家实验室测定的农药废水中

毒死蜱平均浓度为24.2 µg/L），加标回收率范围分别为：80.8%～122%，79.6%～110%，74.2%～

115%，76.3%～119%；加标回收率最终值分别为：95.5%±10%～102%±13%，94.3%±18%～

101%±14%，94.9%±22%～108%±28%，94.0%±23%～106%±17%。

附表 3-1 方法的精密度

样品类型 序号 化合物
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（%）

重复性限

（µg/L）
再现性限

（µg/L）

空白加标

1.0 µg/L

1 敌百虫 1.01 2.2～7.9 5.0 0.2 0.2

2 乐果 1.04 1.1～4.9 3.3 0.1 0.1

3 敌敌畏 0.99 1.5～7.4 7.4 0.1 0.2

4 内吸磷（O+S） 0.99 3.3～12 6.0 0.2 0.2

5 甲基对硫磷 1.00 2.0～7.1 2.7 0.1 0.1

6 马拉硫磷 0.98 2.4～7.4 5.2 0.1 0.2

7 对硫磷 0.98 3.7～8.5 6.2 0.2 0.2

8 毒死蜱 1.00 2.9～6.3 6.7 0.1 0.2

空白加标

50.0 µg/L

1 敌百虫 49.6 1.1～6.8 1.8 5.1 5.3

2 乐果 50.1 1.5～3.2 2.2 3.1 4.2

3 敌敌畏 49.7 0.6～2.1 1.1 2.0 2.4
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样品类型 序号 化合物
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（%）

重复性限

（µg/L）
再现性限

（µg/L）

4 内吸磷（O+S） 47.8 0.7～13 9.1 10 15

5 甲基对硫磷 50.2 2.3～4.1 2.2 4.6 5.2

6 马拉硫磷 50.7 1.6～8.9 5.8 8.2 11

7 对硫磷 49.7 1.3～3.4 1.5 3.1 3.4

8 毒死蜱 49.5 0.5～4.3 3.4 3.2 5.5

空白加标

100 µg/L

1 敌百虫 97.9 1.2～3.1 3.5 5.6 11

2 乐果 99.4 0.3～3.1 1.8 4.4 6.5

3 敌敌畏 99.6 0.6～2.4 0.90 4.1 4.5

4 内吸磷（O+S） 96.4 0.2～12 3.7 18 19

5 甲基对硫磷 99.1 2.4～4.9 2.5 9.8 11

6 马拉硫磷 97.7 1.1～8.2 2.6 11 12

7 对硫磷 101 1.4～7.4 2.6 9.8 12

8 毒死蜱 98.4 0.8～2.4 2.1 4.3 7.0

地下水加标

1.0 µg/L

1 敌百虫 0.96 2.6～14 10 0.3 0.3

2 乐果 1.00 1.1～5.9 11 0.1 0.3

3 敌敌畏 1.01 1.3～10 8.4 0.2 0.3

4 内吸磷（O+S） 0.97 3.3～13 7.2 0.2 0.3

5 甲基对硫磷 0.95 3.5～14 5.4 0.2 0.2

6 马拉硫磷 0.97 1.4～8.0 2.5 0.1 0.1

7 对硫磷 0.96 1.9～7.5 6.4 0.1 0.2

8 毒死蜱 1.02 0.85～10 6.1 0.2 0.2

地表水加标

50.0 µg/L

1 敌百虫 47.9 1.3～6.9 9.5 5.8 14

2 乐果 48.5 0.5～1.7 7.0 1.8 9.6

3 敌敌畏 48.6 0.7～1.9 5.3 1.9 7.4

4 内吸磷（O+S） 47.1 0.6～12 9.3 10 15

5 甲基对硫磷 49.4 0.8～5.4 3.6 5.3 6.9

6 马拉硫磷 50.6 0.2～7.6 7.1 6.9 12

7 对硫磷 49.2 0.6～4.5 2.6 3.3 4.7

8 毒死蜱 49.6 0.6～2.5 2.8 2.2 4.3

农药废水加标

60.0 µg/L

1 敌百虫 56.9 1.2～6.7 12 5.4 19

2 乐果 60.0 0.5～3.0 13 2.6 22

3 敌敌畏 63.7 0.5～4.3 5.4 3.4 10

4 内吸磷（O+S） 62.4 0.9～11 1.0 8.3 8.3

5 甲基对硫磷 62.1 0.9～10 1.8 7.6 7.6

6 马拉硫磷 64.3 0.4～7.4 3.0 7.3 8.6

7 对硫磷 62.2 0.4～11 13 10 24

8 毒死蜱 88.9 0.5～3.7 9.3 3.4 23
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样品类型 序号 化合物
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（%）

重复性限

（µg/L）
再现性限

（µg/L）

生活污水加标

90.0 µg/L

1 敌百虫 84.6 0.9～3.4 12 6.1 29

2 乐果 89.4 0.5～1.6 12 3.0 31

3 敌敌畏 91.6 0.6～1.7 3.9 2.8 10

4 内吸磷（O+S） 92.4 0.4～14 3.6 14 16

5 甲基对硫磷 92.4 1.2～13 3.2 15 16

6 马拉硫磷 94.8 1.5～6.2 7.8 8.1 22

7 对硫磷 91.4 1.7～9.4 8.0 13 24

8 毒死蜱 88.5 0.40～1.9 8.7 2.3 22

附表 3-2 方法的正确度

样品类型 序号 化合物
样品浓度

（µg/L）

加标回收率范

围

（%）
P （%） PS （%） 2 PP S （%）

空白加标

1.0 µg/L

1 敌百虫 ND 95.2～110 101 5.0 101±10

2 乐果 ND 99.7～108 103 3.5 103±7.0.

3 敌敌畏 ND 86.7～108 98.5 7.4 98.5±15

4 内吸磷（O+S） ND 90.7～107 98.9 6.0 98.9±12

5 甲基对硫磷 ND 97.7～105 100 2.8 100±5.6

6 马拉硫磷 ND 88.3～102 98.1 5.0 98.1±10

7 对硫磷 ND 87.3～105 98.5 5.9 98.5±12

8 毒死蜱 ND 91.3～109 100 6.5 100±13

空白加标

50.0 µg/L

1 敌百虫 ND 97.4～102 99.2 1.9 99.2±3.8

2 乐果 ND 96.6～103 100 2.3 100±4.6

3 敌敌畏 ND 98.4～101 99.5 1.2 99.5±2.4

4 内吸磷（O+S） ND 78.4～101 95.8 8.8 95.8±18

5 甲基对硫磷 ND 99.2～105 100 2.2 100±4.4

6 马拉硫磷 ND 94.2～112 101 5.9 101±12

7 对硫磷 ND 97.2～101 99.4 1.4 99.4±2.8

8 毒死蜱 ND 92.6～105 99.4 3.4 99.4±6.8

空白加标

100 µg/L

1 敌百虫 ND 92.8～101 97.9 3.4 97.9±6.8

2 乐果 ND 96.7～101 99.4 1.8 99.4±3.6

3 敌敌畏 ND 98.6～101 99.6 0.9 99.6±1.8

4 内吸磷（O+S） ND 91.3～101 96.4 3.6 96.4±7.2

5 甲基对硫磷 ND 96.0～103 99.1 2.5 99.1±5.0

6 马拉硫磷 ND 95.1～101 97.7 2.6 97.7±5.2

7 对硫磷 ND 97.3～104 101 2.6 101±5.2
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样品类型 序号 化合物
样品浓度

（µg/L）

加标回收率范

围

（%）
P （%） PS （%） 2 PP S （%）

8 毒死蜱 ND 94.4～100 98.4 2.1 98.4±4.2

地下水加

标

1.0 µg/L

1 敌百虫 ND 80.8～110 95.6 9.5 95.6±19

2 乐果 ND 93.5～122 100 11 100±22

3 敌敌畏 ND 91.0～113 101 8.5 101±17

4 内吸磷（O+S） ND 85.0～104 97.2 7.0 97.2±14

5 甲基对硫磷 ND 87.2～103 95.5 5.2 95.5±10

6 马拉硫磷 ND 94.5～100 96.8 2.3 96.8±4.6

7 对硫磷 ND 85.8～102 95.8 6.0 95.8±12

8 毒死蜱 ND 93.0～109 102 6.3 102±13

地表水加

标

50.0 µg/L

1 敌百虫 ND 84.2～106 95.6 8.9 95.6±18

2 乐果 ND 83.2～101 96.9 6.8 96.9±14

3 敌敌畏 ND 87.0～100 97.2 5.1 97.2±10

4 内吸磷（O+S） ND 79.6～102 94.3 8.8 94.3±18

5 甲基对硫磷 ND 94.2～103 98.8 3.5 98.8±7.0

6 马拉硫磷 ND 88.8～110 101 7.1 101±14

7 对硫磷 ND 95.4～102 98.5 2.5 98.5±5.0

8 毒死蜱 ND 95.6～102 99.2 2.8 99.2±5.6

农药废水

加标

60.0 µg/L

1 敌百虫 ND 75.2～105 94.9 11 94.9±22

2 乐果 ND 74.2～110 100 13 100±26

3 敌敌畏 ND 96.3～110 106 5.8 106±12

4 内吸磷（O+S） ND 103～105 104 1.0 104±2.0

5 甲基对硫磷 ND 101～106 104 1.9 104±3.8

6 马拉硫磷 ND 104～111 107 3.2 107±6.4

7 对硫磷 ND 78.5～115 104 13 104±26

8 毒死蜱 24.2 79.5～115 108 14 108±28

生活污水

加标

90.0 µg/L

1 敌百虫 ND 76.3～106 94.0 11 94.0±22

2 乐果 ND 80.9～113 99.3 12 99.3±24

3 敌敌畏 ND 98.6～108 102 4.0 102±8.0

4 内吸磷（O+S） ND 99.4～108 103 3.8 103±7.6

5 甲基对硫磷 ND 99.0～108 103 3.2 103±6.4

6 马拉硫磷 ND 95.3～119 106 8.3 106±17

7 对硫磷 ND 88.0～111 102 8.1 102±16

8 毒死蜱 ND 81.1～104 98.4 8.6 98.4±17


