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液相色谱 ／串联质谱法测定水中 ８ 种亚硝胺方法优化研究∗

杨　 阳１　 王　 帅１　 贾立明２　 陈　 鑫３∗∗

（１． 黑龙江东方学院， 哈尔滨，１５００６６；　 ２． 黑龙江省环境监测中心站， 哈尔滨，１５００５６２；　 ３． 中国环境监测总站， 北京， １０００１２）

摘　 要　 本文使用液相色谱串联质谱法测定水中的 ８ 种亚硝胺类化合物，研究了样品的 ｐＨ 值、保存时间和

离子源的选择对测定的影响．样品可采用固相萃取或直接进样的方式，使用内标法定量，液相色谱串联质谱法

分析．经优化，各组分的响应良好，线性方程相关系数均大于 ０．９９５．进样量为 １０ μＬ 时，固相萃取法的检出限为

５．４７ —８．２４ ｎｇ·Ｌ－１，直接进样法的检出限为 １．０１ —１．１２ μｇ·Ｌ－１ ．
关键词　 液相色谱串联质谱法， 亚硝胺， 固相萃取， 直接进样．
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（１． Ｅａｓｔ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｈｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇ， Ｈａｅｒｂｉｎ， １５００６６；　 ２． Ｈｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｓｔａｔｉｏｎ，
Ｈａｅｒｂｉｎ，１５００５６；　 ３． Ｃｈｉｎａ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｓｔａｔｉｏｎ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００１２）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｅｉｇｈｔ ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐＨｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐＨ， ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｓｓａｙ ｗａｓ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｃａｎ
ｂｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｐＨａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ， ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ． Ｕｓｉｎｇ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐＨｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｗａｓ ｇｏｏｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗａｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０．９９５． Ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐＨｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｈａｓ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，
ｇｏｏｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ， ｆａｓｔ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ ｉｓ １０ μＬ， ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｐＨａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｉｓ ５．４７ — ８．２４ ｎｇ·Ｌ－１， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｉｓ １．０１ — １．１２ μｇ·Ｌ－１ ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐＨｙ ／ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ，ｓｏｌｉｄ ｐＨａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ｄｉｒｅｃｔ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ．

目前，亚硝胺的检测方法有多种．ＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ ６０７ 是使用气相色谱⁃氮磷检测器（ＧＣ⁃ＮＰＤ）或热能分析器（ＧＣ⁃ＴＥＡ）
对生活污水和工业污水中三种常见的亚硝胺的测定方法进行了规定，包括 Ｎ⁃亚硝基二甲胺、Ｎ⁃亚硝基二苯胺、亚硝基二

正丙胺，方法分离效果较差．ＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ ５２１ 是以固相萃取为前处理方法，使用 ＧＣ ／ ＭＳ ／ ＭＳ 检测饮用水中浓度水平为

ｎｇ·Ｌ－１的 Ｎ⁃二甲基亚硝胺、Ｎ⁃甲基乙基亚硝胺、Ｎ⁃二乙基亚硝胺、Ｎ⁃亚硝基吡咯烷、Ｎ⁃亚硝胺哌啶、Ｎ⁃二丙基亚硝胺和

Ｎ⁃二丁基亚硝胺，检出限和回收效率较高．安大略省环境部于 ２００４ 年公布了饮用水中 ＮＤＭＡ 的检测方法，该方法是用固

相萃取法进行前处理，利用气相色谱（ＧＣ）与高分辨质谱（ＭＳ）结合的技术对目标物进行分离和定量．ＥＮ ７１—１２：２０１３ 使

用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测方法检测婴儿奶嘴中亚硝胺及亚硝胺前体物迁移．２０１６ 年 １０ 月，欧洲标准化委员会（ＣＥＮ）审批通过

了弹性体或橡胶奶嘴及安抚奶嘴中亚硝胺和亚硝基物质相关的新标准 ＥＮ １２８６８：２０１７，该标准中将液相色谱－质谱联用
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（ＬＣ⁃ＭＳ）作为亚硝胺和亚硝基物质的替代性分析方法．
２０１６ 年我国颁布了国家环境保护标准《水质 亚硝胺类化合物的测定 气相色谱法》（ＨＪ ８０９—２０１６），该方法使用气

相色谱法，分析组分为 Ｎ⁃亚硝基二甲胺、Ｎ⁃亚硝基二乙胺、Ｎ⁃亚硝基二正丙胺和 Ｎ⁃亚硝基二苯胺．当取样量为 ２５０ ｍＬ 时，
４ 种组分的方法检出限分别为 ０．８６、０．７８、０．６５、０．９６ μｇ·Ｌ－１ ．目前我国还未制定地表水中 Ｎ⁃亚硝胺类化合物的标准限值，
但参考国外的饮用水质量标准，此标准方法也不能完全满足环境管理要求．

已有的标准绝大多数使用的分析方法为气相色谱或者气相色谱质谱法．目前各国还没有在水质检测方面出台关于

Ｎ⁃亚硝胺类污染物的液相色谱串联质谱的标准检测技术方法，我国目前也仅有 ＨＪ ８０９—２０１６ 是针对水质中亚硝胺类化

合物的检测方法．
本文是对已完成工作进行补充，包括电离源的选择、ｐＨ 的确定、样品的保存等实验，除此以外，实验亦尝试了直接进

样的方式，与固相萃取法进行了比较，为后人的研究提供了参考．

１　 实验部分

１．１　 仪器和试剂

液相色谱 ／串联质谱仪（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，美国赛默飞公司 Ｄｉｏｎｅｘ Ａｕｔｏｔｒａｃｅ ２８０ 全自动固相萃取仪）：配有大气压化学电离

源（ＡＰＣＩ）；液相色谱柱：ＨＳＳ Ｔ３ １００ ｍｍ，内径 ２．１ ｍｍ，粒径 １．８ μｍ．固相萃取装置：全自动或手动的固相萃取装置均可，
只要能完成活化、萃取、淋洗、吹干、洗脱功能即可，本实验使用 Ｄｉｏｎｅｘ Ａｕｔｏｔｒａｃｅ ２８０ 全自动固相萃取仪．浓缩蒸发装置：目
标化合物均具有一定的挥发性，样品浓缩过程应在较为温和的条件下进行，为有效控制回收效率，样品浓缩使用平行浓

缩蒸发仪 Ｃａｌｉｐｅｒ ＴｕｒｂｏＶａｐ ＩＩ．
本研究中的亚硝胺类化合物为 ８ 种组分，分别是 ＮＤＭＡ、ＮＤＥＡ、ＮＭｏｒ、ＮＰｉｐ、Ｎｐｙｒ、ＮＭＥＡ、ＮＤＢＡ、ＮＤＰＡ．
亚硝胺混合标准溶液（上海 Ａｎｐｅｌ⁃ｏ２ｉ，１００ μｇ·ｍＬ－１），包含 Ｎ⁃亚硝基二甲胺（ＮＤＭＡ）、Ｎ⁃亚硝基二乙胺（ＮＤＥＡ）、

Ｎ⁃亚硝基吗啉（ＮＭｏｒ）、Ｎ⁃亚硝基哌啶（ＮＰｉｐ）、Ｎ⁃亚硝基吡咯烷（Ｎｐｙｒ）、Ｎ⁃亚硝基甲乙胺（ＮＭＥＡ）、Ｎ⁃亚硝基二丁胺

（ＮＤＢＡ）、Ｎ⁃亚硝基二丙胺（ＮＤＰＡ）；同位素内标（ＮＤＭＡ⁃ｄ６、ＮＤＰＡ⁃ｄ１４）（上海 Ａｎｐｅｌ⁃ｏ２ｉ 纯度均≥９８％，１０００ μｇ·ｍＬ－１）；
甲醇、甲苯、二氯甲烷（农残级、Ｄｉｋｍａ 试剂）， 甲酸（色谱级，科密欧试剂）．２０％甲醇⁃水溶液作为杂质淋洗液，二氯甲烷作

为洗脱剂，１５ｍＬ．
１．２　 实验方法

固相萃取法：取 ５００ ｍＬ 水样，在中性至弱碱性条件下（ｐＨ＝ ６—８）用固相萃取方式萃取水中亚硝胺，清洁的地表水和

地下水萃取后的有机相浓缩至 １ ｍＬ 后直接用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析测定，成分复杂的工业废水和生活污水通过层析柱（硅酸

镁柱或碱性氧化铝柱）净化后，有机相被浓缩至 １ ｍＬ 后再用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 进行分析测定，依据目标化合物的保留时间定

性，内标法定量．
直接进样法：水样经过滤或离心，调节水样 ｐＨ（ｐＨ＝ ６—８），经 ０．２２ μｍ 滤膜过滤之后直接进样，用 ＬＣ ／ ＭＳ ／ ＭＳ 进行

检测．根据保留时间和特征离子峰定性，内标法定量．
液相色谱、质谱详细分析条件请参考《液相色谱串联质谱法测定水中 ８ 种亚硝胺（Ｉ）》．

２　 结果与讨论

２．１　 样品 ｐＨ 条件的确定

为了确定水样的 ｐＨ 范围，以获得最好的加标回收率，试验分别在酸性（ｐＨ＝ ４—６）、近中性（ｐＨ＝ ６—８）和碱性（ｐＨ＝
８—１０）条件下对浓度为 ２０．０ μｇ·Ｌ－１的 ６ 份空白加标水样使用固相萃取方法萃取，萃取液经浓缩后测定．结果表明，ｐＨ 在

近中性时测得的样品加标回收率相对较高，其次是酸性，碱性条件下亚硝胺化合物的平均加标回收率最低，所以本方法

选择调节水样 ｐＨ 至近中性．
２．２　 电离源的选择

本研究考察了 ＥＳＩ 正离子模式下 ８ 种 Ｎ⁃亚硝胺的仪器响应（峰面积），并对各参数进行优化．使用相同的流动相、流
速、进样体积和梯度洗脱程序分析 １００ μｇ·Ｌ－１的 Ｎ⁃亚硝胺混合标准溶液，将每个目标物在 ＡＰＣＩ 模式下的仪器响应定义

为 １００％，ＥＳＩ 模式下得到的各目标物的相对仪器响应列于表 １．

表 １　 ＥＳＩ 模式下 Ｎ⁃亚硝胺类化合物的仪器响应相对值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ ａｔ ＥＳＩ ｍｏｄｅ
目标化合物

Ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＮＤＭＡ ＮＤＢＡ Ｎｐｙｒ ＮＭＥＡ ＮＤＥＡ ＮＰｉｐ ＮＤＰＡ ＮＭｏｒ

相对值％ ４５．４１ ７４．３４ ６０．０１ ６１．６１ ６２．１２ ５７．１３ ７９．４４ ７２．４４

从表 １ 可以看出，在 ＡＰＣＩ 模式下目标化合物的仪器响应均高于 ＥＳＩ 模式．此外，考虑到本研究中的目标化合物大多
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属于中等极性或弱极性化合物，更适于在 ＡＰＣＩ 模式下电离，加之 ＡＰＣＩ 的抗干扰能力更强，受样品基体的影响更小，因此

实验选择 ＡＰＣＩ 作为电离源［１］ ．
２．３　 标准曲线

配制浓度依次为 ０、１０、２０、４０、１００、２００ μｇ·Ｌ－１的 Ｎ⁃亚硝胺系列标准溶液，在该浓度范围内 ８ 种组份的相关系数均大

于 ０．９９５，线性关系良好（表 ２）．

表 ２　 Ｎ⁃亚硝胺化合物各组分标准曲线

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ
序号 名称 校准曲线 相关系数 ｒ

１ ＮＤＭＡ Ｙ＝ ４．７５Ｘ－０．０３１２ ０．９９９
２ ＮＭｏｒ Ｙ＝ １．８５Ｘ＋０．１３１ ０．９９５
３ ＮＰｙｒ Ｙ＝ ０．９２７Ｘ＋０．０１４６ ０．９９９
４ ＮＭＥＡ Ｙ＝ ９．６３Ｘ＋０．０２０１ ０．９９９
５ ＮＤＥＡ Ｙ＝ ４．６３Ｘ＋０．０３１２ ０．９９９
６ ＮＰｉｐ Ｙ＝ １２．９Ｘ－０．０７２ ０．９９９
７ ＮＤＰＡ Ｙ＝ ５．０６Ｘ－０．０１６２ ０．９９９
８ ＮＤＢＡ Ｙ＝ ４．９０Ｘ－０．００４５２ ０．９９９

注： Ｙ：定量离子对的峰面积；Ｘ：质量浓度，ｍｇ·Ｌ－１ ．

２．４　 方法检出限

固相萃取法检出限：根据《ＨＪ ／ Ｔ １６８—２０１０》中空白实验未检出目标物质的检出限测定方法，本实验以添加浓度为

０．０４０ μｇ·Ｌ－１的水样浓度作为检出限的测定浓度，配制 ７ 份平行水样，经全程序分析，得到检出限、测定下限，固相萃取法

的检出限范围为 ５．４７ —８．２４ ｎｇ·Ｌ－１，详细数据见表 ３．
直接进样法检出限：根据《ＨＪ ／ Ｔ １６８—２０１０》中空白实验未检出目标物质的检出限测定方法，选择 ５．０ μｇ·Ｌ－１作为检

出限的测定浓度，配制 ７ 份浓度为 ５．０ μｇ·Ｌ－１的水样，过 ０．２２ μｍ 滤膜后直接进样分析．直接进样法的检出限范围为 １．０１
—１．１２ μｇ·Ｌ－１ ．

表 ３　 固相萃取法、直接进样法检出限结果（ｎｇ·Ｌ－１，ｎ＝ ７）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ＳＰＥ ａｎｄ ｄｉｒｅｃｔ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ（ｎ＝ ７）

组分
固相萃取法 ／ （ｎｇ·Ｌ－１） 直接进样法 ／ （ｎｇ·Ｌ－１）

检出限 测定下限 检出限 测定下限

ＮＤＭＡ ７．８０ ３１．２１ １．０５ ４．２１
ＮＭｏｒ ７．２８ ２９．１４ １．０７ ４．３０
ＮＰｙｒ ７．１３ ２８．５０ １．１２ ４．４６
ＮＭＥＡ ６．７６ ２７．０５ １．０４ ３．８９
ＮＤＥＡ ６．５５ ２６．２２ １．０１ ４．１６
ＮＰｉｐ ８．２４ ３２．９５ １．０３ ４．１４
ＮＤＰＡ ７．３０ ２９．１９ １．０５ ４．１９
ＮＤＢＡ ５．４７ ２１．８８ １．０６ ４．２２

２．５　 精密度和准确度

固相萃取法：对 ３ 个浓度水平分别为 ２０．０、５０．０、１００．０ ｎｇ·Ｌ－１的 Ｎ⁃亚硝胺类化合物空白加标水样经过前处理后，定容

至 １．０ ｍＬ，上机分析，每个浓度水平配制 ６ 份平行样品，计算回收率、相对标准偏差，．
直接进样法：对 ３ 个浓度水平分别为 １０．０、２５．０、５０．０ μｇ·Ｌ－１的 Ｎ⁃亚硝胺类化合物空白加标水样进行了精密度测试，

每个浓度水平配制 ６ 份平行样品，计算回收率、相对标准偏差，两种方法的实验结果数据见表 ４．
从表 ４ 可以看出，固相萃取法加标回收率范围为 ６３．１％—９３．５％，相对标准偏差（ＲＳＤ）范围为 １．９％—１２．１％．直接进

样法加标回收率范围为 ９４．４％—１０７．１％，相对标准偏差（ＲＳＤ）范围为 ２．４％—７．５％．相比较而言，直接进样法测定亚硝胺

类化合物的加标回收率（ｎ＝ ６）要优于固相萃取法，且直接进样法快速省时，费用低．但是固相萃取法获得的检出限更低，
在实际水体测定过程中，可能更接近环境中亚硝胺类污染物的含量．
２．６　 样品的保存

实验采集的样品 ４ ℃冷藏、避光保存条件下，选择 ５０ ｎｇ·Ｌ－１和 ２００ ｎｇ·Ｌ－１两种加标浓度样品连续测试 ５ ｄ，由实验结

果可知，采样之后前 ３ ｄ 连续测定，目标物的稳定性较好，维持在一个相对稳定水平，第四天继续测定，目标物开始降解速

率明显加快，因此建议样品采集后应在 ３ ｄ 内完成分析．
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表 ４　 样品空白加标精密度与准确度结果（％，ｎ＝ ６）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｂｌａｎｋ ｍａｒｋｉｎｇ（ｎ＝ ６）

名称

固相萃取法 直接进样法

２０ ｎｇ·Ｌ－１ ５０ ｎｇ·Ｌ－１ １００ ｎｇ·Ｌ－１ １０ μｇ·Ｌ－１ ２５ μｇ·Ｌ－１ ５０．０ μｇ·Ｌ－１

回收率 ＲＳＤ 回收率 ＲＳＤ 回收率 ＲＳＤ 回收率 ＲＳＤ 回收率 ＲＳＤ 回收率 ＲＳＤ
ＮＤＭＡ ６３．１ ８．５ ７２．２ ６．２ ９２．０ ３．８ ９５．４ ６．８ １０１．２ ３．７ １０１．３ ５．６

ＮＭｏｒ ６７．３ ８．７ ８０．９ ９．５ ９３．３ ６．６ ９４．７ ７．１ １０２．５ ２．６ １０３．０ ３．９

ＮＰｙｒ ７５．４ ８．６ ８０．５ １１．０ ９３．５ ６．５ ９４．５ ７．４ １０２．４ ３．４ １０３．５ ５．９

ＮＭＥＡ ７５．７ ７．７ ８２．３ ７．６ ８８．８ ５．５ ９６．０ ６．３ １０２．２ ４．３ １０１．２ ６．４

ＮＤＥＡ ７７．５ ７．４ ８０．０ １０．２ ８７．６ １．９ ９８．７ ６．２ １０１．３ ３．０ １０３．２ ３．４

ＮＰｉｐ ７８．１ ９．０ ８４．９ １２．１ ８９．４ ４．４ ９４．４ ７．５ １０１．８ ２．４ １０１．１ ４．４

ＮＤＰＡ ７７．３ ８．２ ７９．７ １１．３ ８９．６ ３．８ ９５．５ ６．９ １０２．１ ２．５ １０１．８ ５．１

ＮＤＢＡ ７５．５ ７．９ ８１．３ ８．３ ９２．１ ３．９ ９４．５ ７．１ １００．７ ３．４ １０７．１ ２．６

３　 结论

本文研究了水样 ＰＨ 值的最佳调整范围、样品的保存时间、离子源的选择等条件对测定亚硝胺化合物的影响．水样在

采集之后，调整 ｐＨ 值在 ６—８ 的范围、３ ｄ 之内、使用 ＡＰＣＩ 源进行测定有较好的实验结果，并探讨了分别使用固相萃取法

和直接进样法的方式对加标回收率的影响．结果表明，固相萃取法的检出限范围为 ５．４７ —８．２４ ｎｇ·Ｌ－１，直接进样法的检

出限范围为 １．０１ —１．１２ μｇ·Ｌ－１；水中加标浓度为 ２０、５０、１００ ｎｇ·Ｌ－１时，固相萃取法的平均加标回收率分别为 ６３．１％—
７８．１％、７２．２％—８４．９％、８７．６％—９３．５％，相对标准偏差分别为 ７．４％—９．０％、６．２％— １２．１％、１．９％—６．６％；加标浓度为

１０．０、２５．０、５０．０ μｇ·Ｌ－１时，直接进样法的加标回收率为 ９４．４％—９８．７％、１００．７％—１０２．５％、１０１．１％—１０７．１％，相对标准偏

差为 ６．２％—７．５％、２．４％—４．３％、２．６％—６．４％．相比较而言，固相萃取法的检出限更低，为纳克升水平，更接近环境中污染

物的浓度水平，而直接进样法较快速、测试费用低，且具有更好的加标回收率结果．可根据实验室的实验条件选择适合的

方法进行测定，如果二种方法都可实现，建议使用固相萃取法作为前处理方式．
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